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犓９基底细薄铜网上的化学镀镍

刘小涵１，２，冯晓国１，赵晶丽１，高劲松１

（１．中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所 中国科学院光学系统

先进制造技术重点实验室，吉林 长春１３００３３；２．中国科学院 研究生院，北京１０００３９）

摘要：为进一步提高高通光率网栅的电磁屏蔽性能，满足其环境适应性要求，针对线宽约９μｍ、膜厚约０．３μｍ、周期为

４００μｍ×４００μｍ的细薄铜网进行了镀镍工艺实验。首先，经涂胶、直写、显影、镀铜、去胶等工序，在Ｋ９基底上制备出细

薄铜网栅试件。然后，对试件超声波除油，用１０％的ＨＣｌ溶液浸泡试件１０～１５ｓ进行镀前活化处理。接着，将试件放入

按成分要求配制好的化学镀镍溶液中，在恒温８５℃条件下化学镀镍４０～６０ｍｉｎ。最后，从化学镀镍溶液中取出试件，放

入烘箱烘干，缓慢冷却至室温。实验结果显示：得到的试件镀层均匀、结合力强；用同轴法测试网栅化学镀镍后的电磁屏

蔽效能达到３２ｄＢｍ，比未镀镍前提高了１１ｄＢｍ，且试件镀镍工艺导致的在４００～８００ｎｍ波段的平均透过率下降小于

１％。这些结果表明，在细薄铜网上能够镀制较好的镍层，可以在基本不影响光学透过率的前提下显著提高其电磁屏蔽

效能和环境适应性。
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１　引　言

　　作为一种透明导电薄膜，网栅薄膜可以通过

改变结构、材料参数来实现特定的滤波功能。网

栅薄膜一般分为两种：一种是网格连通结构，对电

磁波的作用等效于一个简单的电感电容并联振荡

电路，其电纳是电感性的，称为电感性网栅；另一

种是它的互补结构，网格不连续，称为电容性网

栅［１］。前者主要用于实现对透明窗口的电磁屏

蔽，在军事上及民事上都具有重要的应用价

值［２３］。为了消除和减弱电磁干扰，提高透明窗口

的屏蔽效能，网栅常采用具有屏蔽性能的金属材

料（如铜、铝、镍、铁镍合金等）或导电复合材料［４］。

这些材料也可按电导率高和磁导率高分为两种，

一般来说，电导率高的材料对高频电磁波屏蔽效

果好；磁导率高的材料对低频电磁波屏蔽效果好，

而为了实现宽频屏蔽，也常采用多层膜叠加的办

法［５］。

采用激光直写、真空镀膜等工艺可以较为容

易地在光学基底上制作出铜材料的电感性网栅

膜，也称为金属网栅膜［６］。但是，这种工艺制作出

来的金属网栅膜有两个缺陷：一是金属铜环境适

应性差，容易氧化、腐蚀；二是仅仅依靠真空镀膜

机镀制的金属膜太薄，不能满足高电磁屏蔽性能

的要求。因此，如何在细薄铜网上电（或化学）镀

导电率或磁导率高的材料就成为一个重要的研究

课题。考虑到宽频带扩展、环境适应性、工艺可行

性等原因，在细薄铜网上采用化学镀或电镀镍层，

显然是一种可行的方法。电镀和化学镀两种工艺

方法虽然在工业上已经得到了广泛的应用，但在

如此细薄铜网上镀上结合牢固、厚度均匀、经久耐

用的镍层还未见公开文献报道。因此，本文就细

薄铜网上镀镍工艺开展了实验研究，并得到一些

较好的实验结果。

２　细薄网栅膜层增厚工艺方案分析

２．１　细薄铜网镀镍工艺难点分析

电镀或化学镀前处理过程中的除油、活化处

理工序将消耗部分基材，而铜网较细、薄，易造成

腐蚀过度，导致铜网断裂或脱落，因此，需严格控

制前处理工艺，既要保证前处理效果，又要保证不

会影响铜网的质量。本课题对细薄铜网进行了大

量实验，从图１与图２的对比可以看出：铜层在除

油、活化后已经溶解殆尽。由于在０．３μｍ厚的

铜基底上化学镀镍磷合金很困难，因此，在细薄铜

网上镀镍需根据具体情况选择合适的工艺。

图１　镀镍前网栅线宽９．２μｍ且膜厚０．２９μｍ

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｓｈｗｉｔｈａｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆ９μｍａｎｄａｔｈｉｃｋ

ｎｅｓｓｏｆ０．２９μｍｂｅｆｏｒｅｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇ

图２　金属网栅除油活化后的截面图

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｍｅｓｈａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
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２．２　工艺方案分析

２．２．１　电镀镍工艺分析

由于电镀工艺比化学镀工艺简单，溶液易于

管理，可优先考虑用电镀工艺方法。所用溶液成

分及工作条件见表１。

沉积过程中为保证镀液浓度稳定，可采用连

续过滤及搅拌装置对镀液进行搅拌和过滤，并间

隔一定时间分析化学成分及含量，依据分析结果

对镀液进行补充。但随电流密度提高，镀层中磷

含量相应降低，从而产生边缘效应过高，甚至“烧

焦”，致使镀层色泽不均匀甚至发生脱落现象。由

于网栅导电性差，试验中导电处镀层厚，不导电处

没有镀层，因此厚度不均匀，结合力不牢，易于脱

离。

表１　电镀镍溶液基本组成及工艺条件

Ｔａｂ．１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

类别 成分
含量

／ｇＬ
－１
θ／℃ 时间 备注

化学
ＮａＯＨ ２０

除油
Ｎａ３ＰＯ４ ３５ ５０～６０ ３～５

Ｎａ２ＳｉＯ３ ２０ ｍｉｎ

物理

除油
丙酮 常温

５～１０

ｍｉｎ

采用超声

波工艺

活化
ＨＮＯ３

ＨＣｌ

２０％

１０％
常温

１０～

１５ｓ

取浓度

单位％

　　ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ ２６

　ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ ２０

Ｃ６Ｈ５ＮａＯ７·２Ｈ２Ｏ ５

镍磷 Ｃ２Ｈ３ＮａＯ２·３Ｈ２Ｏ ５
４０～６０ｐＨ值为

合金 ＮａＣｌ １０ ７０～８５
ｍｉｎ ２～２．５

膜层 Ｎａ２ＳＯ４ ２０

Ｈ３ＰＯ４ ２５

Ｈ３ＢＯ３ ２０

复合添加剂 ５

时效２００℃　恒温１２０ｍｉｎ　随炉冷至室温

２．２．２　化学镀镍工艺分析

化学镀镍工艺在２０世纪８０年代有了巨大发

展，研究和应用达到了一个新的水平。化学镀是

在不加外电源的情况下，利用氧化还原反应在具

有催化表面的镀件上获得金属或合金镀层的方

法。由于其不受电流的制约，仿真性较好，因此在

工业上得到广泛应用［７］。所用溶液成分及工作条

件见表２。通过大量试验，得到的镀层结合力牢

固，厚度均匀，能够满足工程使用要求。

表２　化学镀镍溶液基本组成及工艺条件

Ｔａｂ．１　ＦｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓＮｉｐｌａｔｅｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

类别 成分
含量

／ｇＬ
－１

温度

／℃
时间 备注

化学
ＮａＯＨ ２０

除油
Ｎａ３ＰＯ４ ３５ ５０～６０ ３～５

Ｎａ２ＳｉＯ３ ２０ ｍｉｎ

物理

除油
丙酮 常温

５～１０

ｍｉｎ

采用超声

波工艺

活化
ＨＮＯ３

ＨＣｌ

２０％

１０％
常温

１０～

１５ｓ

取浓度

单位％

　　ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ ２６

镍磷 　ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ ２０

合金 Ｃ６Ｈ５ＮａＯ７·２Ｈ２Ｏ ５ ８５
４０～６０ｐＨ值为

膜层 Ｃ２Ｈ３ＮａＯ２·３Ｈ２Ｏ ５
ｍｉｎ ４．８～６

复合添加剂 ５

时效２００℃　恒温１２０ｍｉｎ　随炉冷至室温

由于铜合金在化学镀镍磷合金时是不具备催

化活性的金属，除了可以用先闪镀一层薄薄的镍

层的方法外，还可以用诱发反应进行活化，也就是

在镀液中用一活化的铁或镍丝瞬间接触已经活化

过的工件表面，短时间在工件表面沉积上镍层，取

出铁丝或镍丝后，沉积反应仍可以继续进行下去。

为了得到均匀的镍层，工艺采用在边缘铜网处夹

夹子，夹子一端用铁丝连接并伸出液面，另一端夹

在工件上。根据Ｇ．．古祖才特（Ｇ．Ｇｕｔｚｅｉｔ）原子

氢理论，存在如下反应［８］：

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ２Ｏ———Ｈ２ＰＯ

－
３ ＋Ｈ

＋＋２Ｈａｂｓｏｒ（１）

Ｎｉ２＋＋２Ｈａｂｓｏｒ———Ｎｉ＋２Ｈ
＋ （２）

２Ｈａｂｓｏｒ———Ｈ２ （３）

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ———Ｈ２ＰＯ

－
３ ＋Ｈ２ （４）

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈａｂｓｏｒ———Ｈ２Ｏ＋ＯＨ

－＋Ｐ （５）

３Ｈ２ＰＯ２———Ｈ２ＰＯ
－
３ ＋Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ

－＋２Ｐ（６）

根据式（１）～（６），可以看出，在 Ｎｉ沉积的同

时还有磷沉积在镀层中，形成镍磷合金，从式（２）、

（５）、（６）可以得出：

Ｎｉ２＋＋Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ２Ｏ———Ｎｉ＋Ｈ２ＰＯ

－
３ ＋２Ｈ

＋，

（７）

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ

＋———Ｈ２Ｏ＋ＯＨ
－＋Ｐ， （８）
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Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ２Ｏ———Ｈ２ＰＯ

－
３ ＋Ｈ２ ， （９）

从式（７）、（８）、（９）可以得出：ｐＨ 值低时，有

利于式（８）、（９）进行，易得到高磷镀层；ｐＨ 值高

时，有助于式（７）进行，镍的还原速度升高，磷的还

原速度降低，易得到低磷镀层，为磁性。为了提高

膜层的电磁屏蔽性能，可尽可能降低磷含量，尽量

提高溶液的ｐＨ值，但是ｐＨ值高，镍反应速度加

快，会生成大量ＮｉＰ粉末（如图３金属网栅周围

的黑色颗粒），颗粒呈大小均匀的球状分布，数量

越来越多，脱离基底扩散到镀液中，形成新的自催

化活性表面，致使镀液在短期内迅速失效，不仅浪

费了资源，而且废液对环境也会产生严重的污染。

因此，需要添加稳定剂及选择合理的ｐＨ值。

图３　网栅周围的ＮｉＰ粉末（×５００）

Ｆｉｇ．３　ＮｉＰｐｏｗｅｒａｒｏｕｎｄｍｅｓｈ（×５００）

３　化学镀镍的动力学原理

　　根据固液界面的双电层结构，在一维近似条

件下，用费克第二定律描述［９］：

犆

狋
＝犇

２犆

狓
２
， （１０）

式（１０）中犆为镀液中 Ｎｉ颗粒的浓度，犇 为扩散

常数，平板玻璃网栅做一维近似处理时为常数。

初始条件与边界条件为：

犆（狓，０）＝０　　狋＝０

犆（０，狋）＝犆０ 狋＞０，狓＝｛ ０
， （１１）

由上述两个条件可得：

犆＝犆０ １－ｅｒｆ
狓

４槡
（ ）［ ］
犇狋

＝犆０ｅｒｆｃ
狓

２（犇狋）１
／［ ］２ ，

（１２）

式（１２）中，犆０ 表示颗粒在固液界面的浓度。

溶液中具有催化活性的金属颗粒有两个来

源：一个是从基底扩散到溶液中的Ｎｉ颗粒；另一

个是测定溶液稳定性加入的氯化钯离子。由于施

镀时间很短，镍颗粒比钯颗粒要小得多，可用下式

表示：

犞ｄ＝犪犆＋犫＝犪犆０ｅｒｆｃ
狓

２（犇狋）１
／［ ］｛ ｝２ ＋犫， （１３）

令犽１＝犪犆０，犽２＝犔／（２犇
１／２），方程（１３）可简化为

犞ｄ＝犽１ｅｒｆｃ
犽２
狋１
／［ ］２ ＋犫， （１４）

式（１４）中，犽１、犽２ 为待定参数，犞ｄ 为分解体积，犫

为溶液在空载条件下加入氯化钯溶液分解所消耗

的氯化钯体积。从式（１４）可以得出：镀液的稳定

性随施镀时间狋急剧减小，失效越快；因此，在施

镀过程中要严格控制温度及ｐＨ 值，镀液局部温

度过高，或ｐＨ值过高，均会使镀液迅速出现黑色

沉淀，短时间溶液失效报废。

４　实验及测试

４．１　网栅镀镍实验及结果

用氯化钯测定化学镀镍浴的稳定性。取实验

化学镀镍液５０ｍｌ，盛于１００ｍｌ试管中，浸入已经

恒温至（６０±１）℃的水浴中，使试管内溶液面低

于恒温水浴液面约２ｃｍ，０．５ｈ后，在搅拌下，使

用移液管量取浓度为１００ｍｇ／Ｌ
－１的氯化钯溶液

１ｍｌ于试管内。记录自注入氯化钯溶液至试管

内化学镀浴开始出现混浊（沉淀）所经历的时

间［１０］，以秒表示。

对金属网栅表面在进行化学镀之前采用前处

理工艺，前处理的好坏对化学镀层质量及镀层与

基底的结合力起着关键的作用，其目的是除去镀

件表面的油污、氧化皮等，露出洁净的基体表面，

同时形成无数凹槽、微孔甚至空洞，以确保化学镀

时所需要的“投铆”效果，前处理直接影响基体与

镀层的结合力［１１］。

由于金属网栅线宽超细（约９μｍ），非常薄

（约０．３μｍ），前处理（除油、活化）时间要严格控

制。时间过长，铜腐蚀严重，甚至部分铜已经溶

解，宏观上表现为金属网变为白色或金黄色变淡；

时间过短处理不干净，表面还有氧化物或有机物

质，影响结合力。

经过大量实验，针对 Ｋ９基底上细薄金属网

栅薄膜，得到一些基本实验参数，即：采用超声波

除油，时间为５～１０ｍｉｎ；采用１０％的 ＨＣｌ溶液
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活化处理，时间为１０～１５ｓ；选用表２配比及ｐＨ

值。

图４是镀镍后的显微照片，可以看到镀层粗

细均匀，边缘镀层也很光滑。

图５是得到的ＮｉＰ膜层横截面图，与基体的

结合力比较牢固，价格便宜，镀层质量高。

图４　镀镍后网栅显微镜照片（×５００）

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇｏｎａｔｈｉｎｃｏｐｐｅｒｍｅｓｈ

图５　ＮｉＰ膜层横截面图

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＮｉＰｃｏａｔｉｎｇｏｎａｃｏｐｐｅｒｍｅｓｈ

４．２　网栅电磁屏蔽效能实验及结果

采用同轴法（如图６）对周期４００μｍ×４００

图６　同轴测试法示意图

Ｆｉｇ．６　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｃｏａｘｉａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

μｍ的金属网栅膜进行了电磁屏蔽效能测试，得

到如图７所示电磁屏蔽效能曲线。图７中曲线

（ａ）表示的是周期为４００μｍ×４００μｍ、没有镀镍

的细薄（线宽约９μｍ、膜厚约０．３μｍ）铜网栅的

屏蔽效能曲线，曲线 （ｂ）表示的是在周期为

４００μｍ×４００μｍ的细薄铜网栅上化学镀镍磷合

金后膜层厚度达到３．５μｍ 的网栅屏蔽效能曲

线，图７中两条曲线的基底材料均为厚３ｍｍ的

Ｋ９玻璃。

图７　铜网栅镀镍前后电磁屏蔽效能对比曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｓｈｉｅｌｄｉｎｇｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇｏｎａ

ｃｏｐｐｅｒｍｅｓｈ

从图７可以看出，经过化学镀镍的金属网栅

屏蔽效能有了显著的提高。进一步研究发现，随

着镀层的增厚，网栅面电阻并非线性增加（如图

８），即无限制地增厚网栅是不必要的。

图８　镀层厚度与电阻的关系图

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

４．３　化学镀厚网栅透光率下降测试

电感性网栅膜的光电特性指标是互相矛盾

的。为了得知在电磁屏蔽效能已得到较大提高的

情况下，化学镀镍工艺对网栅光学透过率影响，本

文针对图７曲线（ｂ）的相同样品，进行了透光率测
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试，见图９。

从图９可以看出，化学镀镍后的网栅样品比

基底材料在４００～８００ｎｍ波段上透过率下降小

于５％（Ｋ９基底、线宽９μｍ、周期４００μｍ×４００

μｍ）。从网栅基本理论可以推出
［１２］：线宽为

９μｍ、周期为４００μｍ×４００μｍ不透明材料制作

的网栅引起的光学透过率下降约为４．５％ （理论

图９　镀镍网栅的可见光透过率曲线

Ｆｉｇ．９　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇｍｅｓｈｉｎｖｉｓｉｂｌｅ

ｗａｖｅｂａｎｄ

值）。因此，镀镍工艺引起的网栅透过率下降小于

１％。

４　结　论

　　本文通过对金属网栅化学镀镍磷合金工艺方

法的研究，分析了对细薄铜网栅镀镍的工艺特点

和难点，通过比较分析，选择了化学镀镍工艺。介

绍了化学镀液组成和动力学原理，摸索出适合细

薄铜网上镀镍的工艺参数。采用同轴法测试了网

栅化学镀镍前后的电磁屏蔽效能曲线，并通过测

试镀镍网栅光学透过率，得出镀镍工艺对网栅透

过率下降的影响小于１％的结论。采用金属网栅

化学镀镍磷合金的工艺方法，在平板铜网栅上镀

上了满足工程要求的镍磷合金，得到了光学透过

率下降小于５％、屏蔽效能达到３２ｄＢｍ的金属网

栅。相比镀镍前的细薄铜网栅，镀镍后电磁屏蔽

效能提高了１１ｄＢｍ，为今后在红外材料上制作高

通光率、高电磁屏蔽效率的金属网栅奠定了技术

基础。
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