
摘 要

钴硼合金作为集元件与材料为一体的新型薄膜，具有良好的机械

性能、化学性能、物理性能，得到了广泛的应用，并引起了材料工作

者的广泛关注。国内外在水溶液中制备钴硼合金，不断朝着显微结构

非晶化、尺寸低维化的方向发展，以优化其各方面性能。我们率先采

用电沉积方法在水溶液中制备出了钴硼非晶合金。

本文由六章组成。第一章主要阐述了非晶态合金的特点、类型、

制备、历史、形成及价值；第二章简述了电沉积基本理论；第三章介

绍了实验方法。

第四章、第五章是我们实验的主要工作。第四章设计了一套试

验方案：首先采用试错法来确定镀液组成。然后，以镀速为评价指标，

通过正交实验确定了电沉积钴硼合金镀层的基础镀液。最后使用单因

素试验法，研究了镀液各组分浓度、pH值变化、温度、电流密度对

沉积速度的影响，并提出了最佳工艺参数。通过对工艺的一系列优化，

沉积速率有了大幅度提高。而且镀层光亮，与基体结合能力好。

第五章，通过x射线(xRD)、扫描电子显微镜(SEM)、扫

描隧道显微镜(s．IM)等方法对钻硼合金结构、表面形貌进行了表征。

x射线衍射实验证实，镀层的结构为非晶态，并且电沉积工艺参数的

变化对镀层物相影响不大；扫描电镜研究表明，镀层均匀致密，为明

显的胞状物；用扫描隧道显微镜对更微观尺度进一步研究，对镀层生

长方式、成团结构等提出了一些个人见解，并与别人的类似研究结果



进行对比论证。

第六章，我们对本文的工作进行了总结和归纳，并对这一研究领

域的发展前景作了简要的展望。
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ABSTRACT

CoB alloys have eXcellent mechaIlical，chemical aIld physical

c印abilities，which have been applied widely and paid much attention by

material researchers in recem years．CoB alloys prepared行om aqueous

solution is deVeloping to t11e 锄。印hization of microsⅡ1Jcture and

low-dimenlization of size，in orderto optimize廿1eir capabilities．In this

t}1esis，CoB alloys were pr印ared by electrodeposition from aqueous

s01ution

The thesis consists of six ch印ters． In ch印ter one we briefly

in椭duce the characteristics，types，preparations，histoD，，fo蛐ation and

Value of amorphous alloys．In chapter two we introduce the prima巧

theory of electmdeposition．In ch印把r three the now of e)(per油ent is

glVen．

The contems of ch印ter four aJld chapter five are mainly our work．

In chapter four a proposal was designed as follows．To begin with，trial

and error method was used to decide the solution composition．In the

second place， wim deposition mte as eValuation criteria，the optimized

prDcess f．o加uIa of CoB electrodeposit were ascertained by orthogonal

test． In addition， the innuences of challge of each component’s

concenIration， pH value， temperature， electric current density on

deposition rate were discussed． After a series of experiments，the

deposition rate reached 1 0聊g／^·cm2．The surface of the as．plated f11ms

U
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第一章 绪论

1．1引言

电沉积的主要目的是为零件或材料表面提供防护层或改变基底

材料的表面特性，例如改变外观、提高耐腐蚀性能、抗磨损、易焊接，

提供特殊的磁、电、光、热等表面性质。目前，电沉积已经成为一种

不可缺少的生产工艺和工程科学的一个重要分支。从一个单纯的电化

学问题脱胎而成综合多种学科和应用广泛手段的一个新的表面工程

领域。

科学技术和现代化工业的迅猛发展对材料表面性能的要求越来

越高。钴硼合金镀层作为一种功能性镀层，具有较高的硬度、耐磨性

和致密性、较高的耐蚀性和耐高温特性、易钎焊性、键合性和良好的

电学性能以及美丽的外观等。

电子元器件高频化、小型化对计算机与信息行业的发展有着重要

的意义，随着对连续磁记录介质高质量高密度要求的提高，传统的磁

头材料由整体型向薄膜型转化。具有良好性能的钴硼合金是软磁合金

中的一种，是高密度、高容量的磁记录介质。它具有高的磁导率、低

的矫顽力和低的铁芯损耗，可用作软磁功能材料，在制作高频通讯元

件、开关态电源、传感器等器件方面也具有深厚的应用潜力。该镀层

还可代替镀金和镀银，成为良好的弱电接点材料。

正是因为以上特点，使钴硼合金成为集元件与材料为一体的新型

薄膜，具有良好的机械性能、化学性能、物理性能，可被广泛应用于

石油、机械、化工、电子、计算机、航天等，逐渐吸引人们的注意力，

具有广阔的发展前景【1。01。

国内外在水溶液中制备钴硼合金，不断朝着显微结构非晶化、尺

寸低维化的方向发展，以优化其各方面性能。
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Lashmore【”1认为，主要是由于足够的磷原子进入镍的品格，阻

碍了晶粒的成长，导致非晶态产生。

庄瑞舫【30】认为电沉积镍磷合金时，是靠阴极极化作用和析出过程

中大量氢气的产生，阻碍所析出金属原子的规则排列，且随着磷的质

量分数增加，结晶形态按以下方向从晶态向非晶态连续变化。

微细晶粒呻微细晶粒+非晶态斗非晶态+微细晶粒斗非晶态

高诚辉【3”从非晶态合金是微晶的极限观点出发，推导出它的临界

半径风“2。渡边澈【32】等从镍磷合金的平衡相图来讨论，指出可能形

成非晶态镍磷合金的组成(磷的质量分数大于0．09，最佳范围为0．10～

0．12)，是对应于相图上的共晶成份范围。

综上所述1331，关于非晶态合金镀层形成条件的说法目前主要集中

在以下几种：

一种说法是基于电结晶理论而延伸出来的。认为，高超电势时原

子析出速率快，成核速率大于晶核成长速率，镀层成为微晶集合体，

极限状态下得到非晶态镀层。这种说法有些事实无法解释。例如，高

超电势下不一定得到非晶态镀层；有时成核速率慢也能得到非晶态镀

层；在超高电势下至今未能得到纯金属的非晶态镀层。

第二种说法是非晶态的形成是靠阴极极化时析出大量的氢气阻

碍了金属原子的有序排列，故生成非晶态合金。但是，很多阴极效率

不高的阴极电镀过程，大量析氢却并不产生非晶态。

第三种说法是目前大多数人的看法，认为只有当电沉积时，两种

或者两种以上的元素达到特定的组成范围才能形成非晶态镀层。则电

镀时的一些工艺参数，如：电流密度、pH值、温度等是通过影响合

金的组成来影响镀层结构特性的。例如：对于镍钨镀层，当镀层中钨

的质量分数大于44％时，可得非晶态镀层，而镀层中质量分数小于

44％时得到的是品态镀层。原因是随着镀层中钨含量的增加对原来镍

晶格排列的影响越来越大，最终造成晶格畸变成长程无序的非晶态镀
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第二章电沉积理论

2．1电沉积基本原理

电沉积是一种用电化学方法在镀件表面上沉积具有所需形态的镀

层的过程。它主要通过在基体材料的晶面上施加过电位以促使参与沉

积的粒子转化成吸附的原子后排列成相或形成无定形堆积的一种过

程口4‘36l。而各种沉积条件和参数便制约或促成了这种排列或堆积的过

程。 e一———————+

图2．1电沉积原理示意图

将直流电源的正极和负极，用金属导线分别连接到镀槽的阳极和

阴极上，两个电极间就形成了电场，在这种电场的作用下，电镀液中

的阴、阳离子立即发生定向移动：阳离子移向阴极，而阴离子移向阳

极。几乎与此同时，金属阳离子在阴极上获得电子，发生还原反应：

Me”++He=Me (2一1)

而阳极板上的金属原子失去电子，进行氧化反应，生成金属离子：

Me—Be=Men+ (2—2)
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由上述可见，电沉积过程是在外电源作用下，通过两类导体，在

阳极和阴极两个电极上分别进行氧化、还原反应的过程，也就是将电

能转变为化学能的过程。

2．2电沉积优点

水溶液中电沉积具有以下优点：

(1)可以大面积成膜；

f2)N在凹凸不平曲面上成膜；

(3)成膜容易；

(41成膜速度快；

(5)膜厚度容易控制；

(6)设备简单，操作方便，成本低，给生产带来极大的便利。

2．3电沉积热力学基础

2．3．1电极电位

当金属与含有该金属离子的溶液相接触时，由于金属离子在固、

液相中的电化学位不相等，必然发生金属离子从电化学位较高的一相

向电化学位低的一相转移，直至电化学位相等为止。结果导致界面两

侧出现过剩的异号电荷，产生一定的电位差。

能斯特方程：

V卅知薏 ∞3，

式中口一平衡电位；

妒。一标准电极电位；

R一气体常数，等于8．313J／。；
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丁一绝对温度；

Z一参加电极反应的电子数；

F一法拉第常数；

口氧化态一氧化态物质的平均活度；

口迁原卷一还原态物质的平均活度。

对于纯金属，口述原态=1，因此能斯特方程式可简化为
p下

妒=P。+-等≥lnd (2—4)

式中口一金属离子的平均活度

2．3．2金属自水溶液中电沉积的可能性

并不是所有的金属离子都能从水溶液中沉积出来，原则上讲，只

要电极电位足够负，任何金属离子都有可能在电极上还原或电沉积；

但是，若溶液中某一组分(例如溶剂本身)的还原电位比金属离子的还

原电位更正，则实际上不可能实现金属离子的还原。例如，在近中性

的水溶液中，就是在氢的过电位很高的金属上，当电位达到

一1．8—．2．0V时，也会发生氢的猛烈析出，因此，凡是平衡电位比这个

数值更负的一些金属离子就不可能被还原，如钾、钠、铝离子等[37-38】。

在元素周期表中，金属基本上是按照活泼性顺序排列的，因此，

可以利用周期表来说明实现金属离子还原过程的可能性。一般说来，

若金属元素在周期表中的位置越靠近左边，则其在电极上还原及沉积

的可能性也越小；反之，金属在周期表中的位置越靠右边，则这些金

属的还原过程越容易实现。在水溶液中大致以铬分族为分界线，铬分

族左方的金属不能在阴极上电沉积。铬分族诸元素除铬能较容易地自

水溶液中电沉积之外，铝、钨的电沉积都极困难，但还是可能的。位

于铬分族右方的金属元素都能较容易地自水溶液中电沉积出来。

由表2-1可知，能够从水溶液中电沉积的金属主要分布在铬分族
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以右的第4、5、6周期中，大约有30种。铬分族本身的Mo及W虽

可能沉积但比较困难。

表2—1金属自水溶液中电沉积的可能性

应用表2-1时应该注意，如果电沉积过程不是简单金属水合离子

在电极上以纯金属形式析出，则分界线的位置可能有很大变化。例如，

可能出现下列几种情况：

1)若阴极还原产物不是纯金属而是合金，则由于生成物中金属

的活度比纯金属小，因而有利于还原反应的实现。最明显的例子是：

若采用汞作阴极，则碱金属、碱土金属、稀土金属的离于都能白水溶

液中还原而生成汞齐。

2)若溶液中存在络合剂，金属离子以比水合离于更稳定的络离

子形式存在，则金属电极体系的平衡电位变得更负，为了实现还原反

应就必须由外界供给更多的能量，这显然不利于还原过程的实现。例

如，在氰化物电解液中，只有铜分族及其右方的元素才能实现电沉积，

即分界线位置向右移动了。在含有其他络合剂的溶液中，也可以观察

到类似的现象。此外，同一种络合剂对不同元素的影响是有区别的，

因此，在含有不同络合剂的溶液中，金属的活泼顺序也不会完全相同。

一般来说，若金属离子的外电子层中存在空的(n．1)d轨道，而且在

形成络离子时被用来组成杂化轨道，则所形成的络离子一般稳定性比

较高，它们在电极上也比较不容易析出。这就说明了为什么过渡元素

往往容易生成稳定性较高且不易在电极上析出的络离子。
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3)在非水溶剂中，金属离子的溶剂化能可能与水化能相差很大，

同时各种溶剂的分解电压也不同，因此，在水溶液中不能在电极上析

出的金属，可能在适当的有机溶剂中电沉积出来。例如：铝、镁等金

属可以从醚溶液中电沉积出来。

IIIB至ⅥB的所谓阀金属或难熔金属内，其d轨道易于构成强的

共价从而难于在水溶液内还原沉积。过渡金属的情况也类似，但其共

价略弱，因而能够沉积出来，但其难易程度仍由此而有差别。反之，

利用这种共价倾向有些情况可以利用离子在一定程度上锁住待沉积

的元素从而改善镀层的结构。如果元素外部壳层上d轨道较满时，水

溶液和非水溶剂都能用于电沉积。反之，电子从轨道中脱离的倾向很

强从而形成离子键的金属便只能用非水溶液来沉积。采用络合或螯合

以改善镀层的可能性实际上也与元素电子壳层的排布有关。

能否用水溶液电沉积，反映金属元素的析出电位，而这又取决于

其电子壳层的排布。由于内d轨道不满，很少的d电子使其能在溶剂

环境中配位倾向强烈，与氧也有强亲和力。配位时沿d向杂化构成很

强的共价键，以致要从杂化的氧中去除电子以使金属分离而能在电极

上还原便极其困难。这种情况使阀金属不仅无法从水溶液内镀出来，

而且从有机物溶液中镀出也有困难。反之，阀金属以外过渡金属，如

d轨道较满而不能形成十分强的共价键时，仍能配位而又易于脱出。

这样便使之能够在电极上比较容易地镀出，而与此同时又可能利用配

位来改善镀层的特性。

过渡金属在电沉积过程中实际上还易于部分地还原，这是由于其

多价性而在阴极表面上形成低价的还原产物。这类产物往往构成一层

附加的阴极液膜，并且具有一定程度的导电性，使之形成一种双电极

而将溶液本体与电极界面隔离并在电沉积过程处于动平衡。这种状态

也使镀层易于形成化合物夹带，而要完善地构成金属镀层须能满足进

一步还原所需的条件。
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2．4电沉积动力学基础

2．4．1电沉积反应过程

金属电沉积的反应属于还原反应，但由于固体金属与溶液接触，

此反应并不是单纯在固体金属表面上进行，实际上电极表面附近的一

层极薄液体层也参与进行反应，因此实际上是一种异相化学反应。外

加电压、电极上电流密度、固体电极表面性质(如真实表面积、活性

中心形成与毒化、表面吸附及表面化合物的形成等)、晶体新相生成

的动力学、液体传质过程动力学(如反应粒子的迁移和扩散等)、电

极表面双电层、电极电势、溶液组成、温度等因素都对此电极过程有

影响【39-40]。

金属电沉积过程通常由下列几个步骤(又称分布步骤或单元步骤)

串连组成：

1)液相传质：反应离子向电极表面附近液层迁移；

2)前置表面转化：反应离子在电极表面上吸附或在表面附近的

液层发生化学变化。如简单金属离子的水化层重排或水化数下降；络

离子的配位数下降或配位形式改变。转化使界面上放电的粒子的存在

形态不同于本体溶液中的形态，这种转化是为了满足界面反应的需

要；

3)电化学反应：反应离子在电极表面得到电子，生成反应产物；

4)后置表面转化：反应产物在电极表面上脱附或在表面附近液

层中进行化学变化；

5)新相生成：反应产物生成新相，如生成气体或是固相沉积。

在生成新相的过程中，放电的粒子可以聚集成核以形成生长点，

也可能直接在表面的活性区放电。或者粒子先放电并被表面的力场俘

获后仍沿表面运动(表面扩散)，以便寻觅基材表面上可能提供的适
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当位置(结点)，或者沿着表面的结构顺序外延(外延生长)。在不少

情况下，形成的镀层(新相)与原来的基材间视情况不同而可能稳定

也可能并未最后稳定。新相的原子还有进一步深入基材内部(扩散或

互扩)，或者发生某种反应(转化)，以及可能参与基材材料的相变等

等情况发生。

任何电极过程必须包括1、3、5，涉及扩散动力学、电化学动力

学、均相化学反应动力学和多相吸附动力学。

单独来看，各个步骤的进行都需要一定的活化能，也就是说反应

各步骤的速度不同，或者说难易程度不同，各个步骤进行快慢不一；

但从整体过程来说，各个步骤必须串联进行。当整个过程的进行速度

达到稳态时，各个分步骤就以相同的速度进行了，而这时整个电沉积

过程的速度由其中最缓慢的那个“控制步骤”来决定。当然，控制步

骤速度的变化规律也就成了整个电极过程速度的变化规律。只有提高

控制步骤的速度，才有可能提高整个电极过程的速度。为此，应该首

先了解各个单元步骤的动力学特征，然后通过实验测定该体系的动力

学参数，综合得出该电极过程的动力学特征，随后再分析这些特征，

如果与某个单元步骤的动力学特征相符，就可以判定该单元步骤为这

个电极过程的速度控制步骤了。

2．4．2电结晶过程动力学

电沉积出来的镀层大多数情况下呈晶态，包括柱状或层状的晶态

结构，同时也有微晶、纳米晶和非晶结构。

在形成晶体时又可分为同时进行的两个过程：晶核的形成和成长

过程。这两个过程的速度决定着金属结晶的粗细程度。如果晶核的生

成速度较快，而晶核生成后的成长速度慢，则生成晶核数目较多，晶

粒越细。反之晶粒就越粗。也就是说，在电沉积过程中当晶核的生成

速度大于晶核的成长速度时，就能获得结晶细致、排列紧密的镀层。

晶核的生成速度大于晶核的成长速度的程度越大，镀层结晶越细致、
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紧密。
‘

目前普遍认为，晶体生长的机理是由生长界面的结构决定的，依

生长界面的结构而异。电结晶理论尚未成熟，争论主要在于：(1)是

否直接在生长点上放电(2)是否成核。归纳起来主要由以下三种生

长机理：

1)台阶生长机理

一是金属离子放电是否直接在晶面生长点上。

Volmer(沃尔默)的直接转移机理认为离子穿过双电层时，徘徊

寻找适宜的放电位置，并直接转移到金属电极的晶面台阶处的生长点

上，同时发生离子放电并结合进入晶格，放电步骤与结晶步骤合二为

一。这种情况不存在额外的结晶步骤控制的问题。

图2．2晶面阶梯生长示意图

Brandes(布兰德斯)的表面扩散机理则认为离子放电可以在晶面

上的任何地点发生，形成晶面上的吸附原子I，然后这些吸附原子通

过晶面上的扩散过程转移到“生长线”和生长点II、Ⅲ并结合进入晶

格。显然吸附原子将倾向于占有能量最低的C点位置。这种情况下，

放电步骤与结晶步骤是分别进行的，金属电极表面上总是存在一定浓

度的吸附原子，其大小取决于吸附原子的形成速度和吸附原子的扩散

速度，而扩散速度与台阶密度有关。实验已经证明，可能出现吸附原
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子扩散到生长点这一表面扩散步骤的缓慢过程。

如果单位表面上的结晶速度比交换电流密度小得多，则阴极极化

时在放电步骤中形成的吸附原子来不及扩散到生长点上来。这种情况

下，金属离子主要是通过液相扩散到达晶面上的生长点附近，然后直

接或通过很短的表面扩散途径进入晶格。这样，特别是当生长点表面

浓度不大时，就显著增大了局部的电流密度并引起电极电位的极化，

即出现了结晶过电位。这时吸附原子的表面浓度也将超过平衡时的数

值。

通常导致结晶步骤缓慢的原因大概有：吸附离子的表面浓度很

低，或者是生长点的表面密度很小，以致吸附离子的扩散途径比较长

等等，也可能同时存在。

如果电极体系的交换电流密度较小，则往往由电化学步骤和表面

扩散步骤联合控制。

2)形核生长机理

二是金属离子放电后形成金属晶体是否先形成晶核。一种认为离

子放电后先形成晶核，然后在晶核基础上长大；另一种观点是离子放

电按一定顺序进行，并不集结成晶核，只是在电极原有晶面的阶梯上

沿阶梯生长。目前普遍认为：在实际金属电极表面主要通过表面扩散

和沿位错生长形成晶格，并不需要形成二维晶核，因为在实际晶体中

总是包含着大量的位错，若金属的晶面绕着位错线生长，特别是绕着

螺旋位错生长，生长线就永远不会消失。或是在金属离子被还原后，

形成晶核的速度小于金属离子的还原沉积速度，当镀层增加到一定厚

度，就不受基体金属结晶的影响，金属粒子形成大量的微晶体系，其

余的金属粒子来不及进行晶体生长，成为非晶态合金。有些人认为两

种方式同时进行，而且与沉积条件有很大关系。

对两种金属的共沉积过程，不仅受单金属沉积结晶机理的决定，

同时，各种其它条件以及两种金属之间的相互影响都使沉积机理变得
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复杂。

过饱和溶液中形成结晶的过程，是一个典型的生成新相的过程。

与电结晶过程有类似之处，可以借鉴。过饱和溶液与过冷熔体相同，

是一个不稳定体系，它迟早要生成固体而析出晶体。晶体形成的过程

大致是：首先从形成三维晶核开始，然后晶核继续长大成为晶体。晶

核的产生，是由于一些运动着的原子相互接触，从而汇集成若干不太

大的“聚合体”(新相)。按照它们尺寸的大小，这些聚合体后者重新

分散为单个原子，或者继续长大。能够继续长大，就成为晶核。

为了使已经生成的聚合体长大成晶核，它们的大小必须达到一定

的临界尺寸(-⋯I：l--,z4⋯,,匕使其在溶液中稳定下来，继之长大而不溶解到溶液

中的新相的最小尺寸)。因此，对于结晶过程而言，这种具有临界尺

寸的微晶就相当于“活化过渡态”，而形成这种微晶所需要的能量就

相当于形成新晶粒过程的活化能，形成具有这种临界尺寸的微晶的速

度也就是形成新晶粒的速度。在过饱和度较大的溶液中，或是在较负

的电极电位下，由于微晶的临界尺寸较小，它们的形成功也较小，因

此新晶粒的形成速度就要大一些。

3)位错生长机理

图2．3螺旋位错生长示意图

位错生长机理认为由于晶体中存在着大量的位错，如果生长面上

存在这螺旋位错露头点，由其在晶面上引起的台阶可以直接作为晶体

生长的台阶源。在生长过程中生长台阶绕着螺旋位错线回旋扩展，生
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长线永远不消失。所以金属晶体中螺旋位错的存在提供了一种无需经

历晶核形成过程，但又能持续生长的方式。这种沉积机理已有实验证

实，在某些电沉积表面，甚至用低倍显微镜就可以观察到螺旋形的生

长台阶。一些金字塔形的晶粒则可能是一对方向相反的螺旋位错所引

起的。

螺旋位错生长机理与二维成核生长机理的差别在于前者无须形

成二维晶核，晶体在一定条件下就可生长。由于不受二维晶核的限制，

螺旋生长速度主要取决于金属吸附原子的表面扩散速度。

形核和螺旋位错生长在实际情况下都可能存在。在多数情况下，

尤其在实际金属表面上，当超电势较小时，形成晶格主要通过表面扩

散和螺旋位错方式生长，并不需要形成二维晶核。但如果位错很少或

不存在位错，以及超电势较高时，有可能形成晶核并按二维的机理生

长。

2．5合金电镀

2．5．1合金电镀定义

两种或两种以上金属(包括非金属)离子在阴极上共沉积形成均

匀细致镀层的过程叫合金电镀。

一般说来，电沉积合金中最少组分含量应在1％wt以上，有些特

殊的合金层如锌钛、锡铋、锡铈等，其中钛、铋、铈含量虽低于1％但

由于对合金沉积层的性能影响很大，通常也称为合金镀层。

两种或两种以上金属的共沉积，无论在实践上或理沦上，都比单

金属沉积更复杂。目前，关于金属共沉积的实验资料相当多，但理论

上的难题却研究得少，很多金属共沉积规律的讨论，大部分还只能停

留在一些实验结果的综合和某些定性的解释上，定量的规律和理论还

不够完善。由于金属共沉积需要考虑两种或两种以上的金属同时沉积
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的问题，因而对金属共沉积规律和理论的研究更加困难，在共沉积时，

电极上发生两种以上金属的还原过程，所以出现竟相放电的现象、离

子间相互影响、电结晶过程中合金元素对成相规律的影响问题。

我们以下对二元合金的共沉积进行初步的讨论。

2．5．2合金电镀基本条件

两种金属离子共沉积除了电沉积单金属一些基本条件外，还应具

有以下主要条件[41-43】：

(1)两种金属中至少有一种金属能从其盐的水溶液中沉积出来。

有些金属(例如钨、钼等)虽不能从其盐水溶液中沉积出来，但它可以

与其它金属(例如铁族金属)一起共沉积，所以作为金属共沉积的必要

条件(不是充分条件)，无需提出各组分金属都能单独地从水溶液中沉

积出来的要求。

(2)两种金属的沉积电位必须比较接近，’如果相差太大的话，

电位较正的金属将优先沉积，甚至完全排斥较活泼金属的沉积析出，

这样，要使较活泼的金属能同时析出，就必须满足在不高的电流密度

下达到它的析出电位，而此条件也只有当两金属的析出电位十分接近

才能做到，上述共沉积条件通常表达式：

够：够+△够：汐0+(坠)lno!+△缈伊析一平+△萨汐+‘盖LP’ 卸
析 平 I】

qo ≈仍

(2—5)

(2—6)

即群+(警)lnaI+A识≈谚+(罢)111012+A织(2-7)
nr rip

式中群、秽一沉积金属1、2的标准电极电位

q、口：一沉积金属1、2在镀液中的有效浓度

△够、△织一沉积金属l、2在不同电流密度下的阴极极化值

这个关系式(2—7)表明，两金属只在一个阴极电位下实现共沉积，
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但是，在金属共沉积体系中，各种金属的极化值是无法测量和计算的，

这个关系式只能提供指导性的方向。

只有少数几种金属能从金属电化学序表中粗略地预测两种金属

能否从简单盐溶液中实现共沉积，例如铅(一0．126V)与锡

(一0．136V)；镍(一0．25V)与锡；铜(+O．35V)与铋(+0．32V)；

镍和钴(一0．1 17V)，它们的标准电位差很小，通常它们可以是从简单

盐溶液中实现共沉积，然而应当注意电化学序中所给出的数值是标准

平衡电位，金属也是呈简单水化离子状态，与实际合金电镀有很大差

别，这些差别表现在离子的络合、氢的过电位和通电时所产生的极化

过电位等方面，所以该表的实用性是有限的。然而大多数金属标准电

位相差比较大，这些金属从简单盐的溶液中是不可能共沉积的。

2．5．3合金电镀实现途径

使两种标准电位相差大的金属发生电电位移动，并使之接近于相

等，这是实现金属共沉积的基本问题，首先必须使两金属的平衡电位

彼此相近。否则，在有两种金属共存的溶液中，就会发生置换反应出

现较活泼金属溶解而电位较正金属沉积的不可逆转过程。欲使两金属

平衡电位接近可采取如下方法：

1、)降低电位较正金属离子的浓度使其电位变负；提高较负金属离

子的浓度，使其电位变正。但是这一措施效果不明显，例如将他们的

浓度改变100倍，对于二价金属离子还原为金属，它们的平衡电位只

相差O．0592V，所以这一措施只有在两种金属的沉积电位已经比较接

近的情况下作为一种辅助措施。

妒：矿+(婴)Ina：妒。+0．0．591哪 (2—8)
Ill" 么

2)适当的络合剂及浓度。要使电位较正金属沉积电位变负的幅度

大于电位较负的金属。络合剂既能使金属的平衡电位变负，又能增大

阴极极化。



金属络离子能降低离子的有效浓度，而且使平衡电位负移的数值

(绝对值)通常是电位正的金属大于电位负的金属。这样就能使原电位

相差大的两种金属的平衡电位接近，同时络合剂对极化电位也有很大

影响，金属离子在络合物溶液中形成较稳定的络离子之后，一般在阴

极上还原，析出所需活化能提高了，因而需要外界给予更高的能量才

能在阴极上还原，所以阴极极化作用提高了。一般电位较正的金属络

离子比较活泼的金属络离子更稳定，阴极极化作用更大，所以络合物

实际上起着使两金属的平衡电位和极化电位都靠近的双重作用。

3)添加剂针对其中某一种金属，使其阴极极化变化较大而使另

一种金属的变化不大或不变。添加剂对平衡电位影响不大，而对金属

沉积时的极化往往有较大的影响。由于添加剂在阴极表面可能被吸附

或形成表面络合物，所以常具有明显的阻化作用，这种作用常常有一

定的选择性，一种添加剂可能对一些金属电沉积有作用，而对另一些

金属的电沉积却无效。添加剂可以单独加入，也可同时使用。由于添

加剂用量不大，经济效果好，也是实现金属共沉积的方法，但所得镀

层往往脆性较大。

2．5．4合金电镀类型

Brenner按照各个电沉积参数(包括镀液组成和工作条件的各个

参数)对所得合金组成的影响的过程特征，将合金电沉积过程分为下

列五种类型【44】：

(1)正则共沉积：电沉积合金组成受离子扩散速度支配，在单盐

电解液中常出现。在此情形下，电沉积参数通过对金属离子在阴极扩

散层中的浓度变化的影响来影响合金沉积的组成。因此，常利用简单

的扩散理论，来预测合金沉积的组成受电沉积参数变化影响的规律。

还有两金属平衡电位相差较大且共沉积不形成固溶体时也容易发生

正则共沉积。能够增加阴极扩散层中金属离子含量的措施，如增加镀

液中金属总含量，降低电流密度，提高温度和加强搅拌等，都会增大
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合金镀层中电位较正金属的含量。有的络合物电沉积液也能得到此类

共沉积。如果各组分金属的平衡电位相差较大，且共沉积不能形成固

溶体合金时，则易发生正则共沉积。

(2)非正则共沉积：电沉积合金组成由阴极电位支配，常见于采

用络合物电镀液的体系。在这种共沉积过程中，一些电沉积参数对合

金沉积的组成的影响，往往是遵从扩散理论，而另外一些电沉积参数

的影响却与扩散理论相矛盾。当络合剂浓度对某一组分金属的平衡电

位有显著影响时，或两金属平衡电位相近且易形成固溶体时，更易出

现非正则共沉积。电沉积工艺参数对共沉积层组成影响比正则共沉积

小得多。如铜锌合金电镀。

(3)平衡共沉积：在此电沉积液中以低电流密度电沉积时(阴极

极化很小)，电沉积合金的组成与溶液中金属离子比例相同。所谓两

金属与含有此二金属离子的溶液处于化学平衡状态，是指当各组分金

属浸入含有各组分金属离子的电沉积液中时，它们的平衡电位最终变

得相等，电位差等于零。属于此类共沉积的不多，如铜铋或铅锡在酸

性镀液中的共沉积。

以上三种类型可统称为正常共沉积，它们的共同特点是两金属在

合金共沉积层中的相对含量可以定性地依据它们在对应溶液中的平

衡电位来判断，而且电位较正的金属总是优先沉积，亦即镀液中电位

正的金属在镀层中的比例超过它在溶液中所占比例。

(4)异常共沉积：电位比较负的金属比电位比较正的金属优先析

出，对于给定的镀液，只有在某些浓度和某些工艺参数下才会出现异

常共沉积，也较少见。含有铁族金属中的一个或多个的合金沉积多属

此类。 “

(5)诱导共沉积：单一金属盐不能电沉积，但在另外一种或几种

金属盐的作用下能发生共沉积现象，铁族金属离子经常能诱导一些难

沉积的金属离子如钛、钼、钨、锗或者磷、硼、碳、硫等半金属，使



之发生共沉积。非晶态合金电镀大多属此类。

对诱导共沉积的本质目前认识不一。有的认为是通过形成多核络

合物；有的认为是在电极表面附近形成中间体；小村照寿等人认为是

通过生成难沉积金属的低级氧化物膜，然后被铁族元素催化还原为金

属。总之，有关合金诱导共沉积机理的认识还有待深化。

这些不同的表现，实际上除了离子的沉积电位之外，还体现了溶

液内离子间的互动、界面上的催化和阻滞等行为所作的贡献。

以上两种统称为非正常共沉积。

由于合金电析机理相当复杂，有些现象是目前无法解释的，很多

机制都未脱离假说的范畴。Vagramyan和Gorlunova等将反常类型的

主要原因归纳如下：①电极表面合金的去极化作用；②表面活性物质

在电极表面的吸附；③双电层中离子浓度的变化；④溶液中离子状态

的变化。

2．6沉积物形态

(1)层状：常见结构。当其阶梯的平均高度达到500埃(50nm)

左右时即易观察到，往往每层还包括许多小的显微阶梯；

(2)金字塔状棱锥：往往在低电流密度下出现。锥体密度随过

电位和电流的增大而增大，锥体尺寸随电流密度增大而减小；

(3)块状：可以看作截头的锥体。往往因杂质或表面活性物质

的吸附，垂直方向生长受抑而产生；

(4)屋脊状：杂质或表面活性剂吸附于表面便易使层状结构转

化成条形的屋脊状；

(5)立方层状：属于块状和层状之间的过渡结构；

(6)螺旋：螺旋形生长成金字塔形，成层排列地转上顶尖；

(7)枝晶：俗称树枝状结晶。可以是二维或三维的，易于从单
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盐特别是特性吸附的阴离子存在时产生。电流密度大或杂质夹带也易

于形成类似矮枝或小的突疣；

(8)晶须：属于线状的单晶。往往在高电流密度和带有有机杂

质时出现；

(9)粉状：过高的电流密度，接近或超过极限电流密度时易于

使镀层呈粉状。

很高的电流密度会增强外向生长的趋势而减弱层状生长。局部电

流密度不匀则电流密度过高处终将导致枝晶的出现。

在起镀的开始阶段，电结晶过程有维持基体上晶格原有取向的趋

势，所以往往总有一定程度的外延生长。如在平行方向上晶格间距相

差不超过15％的话，就会出现晶格取向的平行。过大时则易于出现

位错。外延到一定程度，基体的影响逐渐减弱，便会形成一定数量的

孪晶并最后转成多晶。多晶的生长常常会趋向于建立择优取向，也就

是形成织构。织构的形成实际上也与过电位有关。
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第三章实验方法'帚二早头驱力法

3．1实验装置

为了保证电沉积过程中镀液恒温并监视电流和电压的变化，必须

设计出相应的装置，这些装置除了要达到设计目的外，还必须简便易

行。以下是本人自行设计的电沉积装置：

图3．1电沉积装置示意图

恒温器

烧杯

实验中采用wYJ-s30V／捡型直流稳压电源，外接一个安培表显示

精确电流读数，可变电阻器采用ZX38～11型直流电阻箱。镀槽采用

普通烧杯，50 l型超级恒温器加热。镀液pH值采用PHS．25型精密酸

度计测量。不溶性阳极采用石墨片。
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3．2基体选择

基体材料的本性以及它的表面状态对镀层质量有很重要的影响。

本实验选用了分析纯99．98％的纯铜片，双面镀覆。因为铜片具有电导

率高易导电、质较软易处理、电位较正易沉积等优点。

3．3预处理

金属零件在进入镀液以前的一切加工处理何清理工序总称为镀

前预处理【45‘47】。

长期以来的生产实践与研究证明，电沉积层的质量受金属电极材

料的前处理的直接影响，只有基体金属具有非常洁净的表面和明显暴

露的表面结晶组织时，才能保证电化学反应的顺利进行，使沉积金属

在基体晶体上成长并紧密结合，从而才能保证沉积层的质量要求并获

得平滑的良好外观。如果前处理不良，基体金属表面存在氧化物、锈

层、油脂及其它夹杂物，就会使金属和电解液接触不良，造成沉积层

易出现脱皮、起泡、花斑、抗蚀力差、结合力不良等弊病，严重时沉

积层根本不能在其表面上形成。所以镀前预处理是得到良好镀层的关

键。

3．3．1打磨

打磨可以去掉铜片表面毛刺、锈蚀、划痕、氧化层等各种宏观缺

陷，降低表面的粗糙度，获得光亮的外观，以提高其平整度和电沉积

质量。本实验采用金相砂纸打磨。

3．3．2有机溶剂除油

有机溶剂除油，就是利用有机溶剂溶解油脂的物理作用的特点，

将镀件表面油污除去。常用的有机溶剂有丙酮、汽油、煤油、酒精、

苯类(苯、甲苯、二甲苯)、三氯乙烯、四氯乙烯、四氯化碳、氟利
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昂113等。本实验采用丙酮。

3．3．3化学除油

化学除油是利用热碱溶液对油脂的皂化和乳化作用，以除去皂化

性油脂；利用表面活性剂的乳化作用，以除去非皂化性油脂。皂化，

就是油脂与除油液中的碱起化学反应生成肥皂的过程；乳化，就是两

种互不相溶的液体形成乳浊液的过程。经此处理以产生十分清洁的表

面，能使电镀溶液完整地润湿被镀表面，而不致使镀层架在薄油膜上

或者被局部绝缘。

表3．1铜的化学除油配方和工艺规范

3．3．4浸蚀

浸蚀包括一般浸蚀、光亮浸蚀和弱浸蚀。

一般浸蚀可除去金属表面上的氧化皮和锈蚀物。

光亮浸蚀可溶解金属表面的薄层氧化膜，除去浸蚀残渣，并使表

面呈现出基体金属的结晶组织，以提高表面的光泽。

弱浸蚀可中和金属表面的残碱，除去表面预处理中产生的薄氧化

膜，使表面活化，提高基体金属与镀层的结合强度。

本实验采用硫酸浸蚀。

3．3．5化学抛光

化学抛光是金属在特定条件下的化学浸蚀。在这一浸蚀过程中，

金属表面被溶液浸蚀和整平，从而获得比较光亮的表面。在化学抛光

过程中，或由于金属微观表面形成了不均匀的钝化膜，或由于形成了

稠性粘膜，从而使表面的微观凸出部分的溶解速度显著地大于微观凹

入部分，因此降低了金属表面的显微粗糙程度，使金属表面比较光亮

和平整。本实验采用的化学抛光液组成如下：

磷酸550ml／L、硝酸180ml／L、冰乙酸270ml／L
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第四章实验设计与方案

科学实验与研究是花费大量人力、物力的工作，常常需要进行多

次的多因素试验，以寻找最佳操作条件或最佳配方。因此如何用更科

学的方法有效地安排多因素实验，对提高科研效率和获取满意的研究

结果至关重要【4&491。在试验设计之前，试验者首先应对所研究的问题

有一个深入的认识，如试验目的、影响试验结果的因素、每个因素的

变化范围等，然后才能选择合理的试验设计方法，达到科学安排试验

的目的。在科学试验中，试验设计一方面可以减少试验过程的盲目性，

使试验过程更有计划；另一方面还可以从众多的试验方案中，按一定

的规律挑选出少数实验。本文的试验方案设计流程如图4．1：

图4．1试验方案设计流程图



4．1试错法确定镀液组成

通过查阅大量文献，提出初步设想，利用试错法进行大量试探性

试验，筛选出符合实验要求的镀液体系，并结合文献对镀液主要组分

及其功能进行初步分析，为进行下一步试验提供理论指导和方向预测

【l—10】
o

4．1．1主盐

本实验选用硫酸钻做主盐，而不是氯化钴，是由于Cf一的存在不

仅会降低镀层的耐蚀性，还会产生拉应力。在镀液中硫酸钴提供钴离

子，钴离子与酒石酸根离子和缓冲剂共同形成络合离子，在基体表面

发生氧化还原反应，共析出钴硼合金。

4．1．2还原剂

还原剂可采用硼氢化钠体系或硼烷体系。

本实验采用硼氢化钠，作为一种强还原剂，在镀液中脱氢氧化，

在催化表面析出电子，促使了金属离子在试样上还原吸附，形成了合

金镀层。N扭H。是一种活泼的离子型化合物，在此作为coB合金中硼

的供给剂，与火接触容易燃烧，在25。c水中溶解度为55∥1009，在冷

水或碱性溶液中较稳定，而在热水或酸性溶液中极不稳定，水解趋势

较大，会迅速水解放出氢气。因此，在试验时必须采用强碱溶液。

硼氢化钠是一种强还原剂，但是硼氢化钠在酸性溶液里极不稳

定，水解趋势较大，会发生瞬间分解，所以通常是在碱性条件下使用。

NaBH。的相对分子质量不大，但能用于还原的当量却很高。一般

情况下，NaBH。的还原当量比次磷酸盐高，1个硼氢化物分子相当于

4个次磷酸盐分子，因此，以NaBH。为还原剂进行化学镀钴比较经济。

4．1．3络合剂

本实验采用酒石酸钠作为络合剂。酒石酸根是有机酸根，有四个

配位基，两只鳌形手结构，在高pH值的条件下形成鳌合环，能和镀
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液中的c02+形成牢固的鳌合物。酒石酸钠可以作为桥联基同时与两个

金属离子鳌合，使之有许多独特的性能，并在镀液中起到很重要的作

用：

1)控制和维持自由钴离子的浓度，防止镀液析出沉淀，增加镀

液稳定性并延长使用寿命。它可以使溶液中游离钻离子浓度大幅度降

低，并对金属离子的激活起缓冲作用，所以明显提高钴离子的抗水解

能力，否则，溶液中形成的自由金属离子会很快随其它化学成分析出，

导致镀液失效。

2)提高沉积速度。～方面酒石酸根离子与钴离子形成络合离子

的有效浓度提高；另一方面络合离子吸附到基体表面上，增加了基体

表面的活性，为释放活性氢原子提供了更多的激活能，从而增加了沉

积反应速度。

3)提高镀浴工作的pH值范围。

4)改善镀层质量。因为酒石酸根是一种有机酸根离子，由于有

机添加剂的吸附，使基体表面活性点增多，因此吸附和扩散阻力较小，

沉积在表面趋向均匀化，因此镀层光亮。

4．1．4缓冲剂

本实验采用四硼酸钠作为缓冲剂。其功能有：

1)缓冲作用：在钻基合金的电沉积过程中，由于氢离子是反应

副产物，故随着沉积的进行，镀液pH值急剧下降进而导致沉积速度

下降甚至沉积停止。它能有效维持镀液pH值在一定范围内，既保证

了施镀的顺利进行，又保证了镀层硼含量的相对稳定，在较长的镀液

寿命内保证镀层的优良性能。

2)辅助络合作用：它本身也是弱离子络合剂，能与钴离子形成

牢固的络合物，控制镀液里钴离子的浓度和提高镀液稳定性。
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4．2正交法优化基础镀液

为了使试验结果更科学，更具有代表性，运用正交设计整齐可比

性及均衡分散性的特点对试验进行进一步优化。正交试验设计是一种

以尽量少的试验次数反映出最显著的影响因素及水平的方法【50。51】。

一般来说，一个试验需要考察的指标(即试验结果)受很多因素的

制约，而每个因素在实验中要对比各个具体条件，称为它的水平。如

果对各个因素的各个水平进行各种不同的搭配，特别是在因素数目较

多，水平取得较多的情况下，就会产生大量的搭配方案。如果将这些

搭配方案一一试验，不仅浪费人力、物力、时间，而且也没有必要。

利用数理统计中的正交表可以很好地解决这一问题。通过正交表，可

以从所有的搭配方案中挑选出较少的一组方案来进行试验，并且能够

反映全部情况，从而以较高的工作效率达到预期目的。正交表，一般

记为三m(c”)。L表示它是一张正交表；L下方的数字m表示这个表

有m行，也就是说它安排的方案要做m次试验；括号中的数字c表示

表中只出现1，2，⋯，C这些数字，这张表能用于安排都是C水平

的多因素对比试验；数字n表示这张表有n列，用它来安排实验最多

可安排n个C水平因子的试验。用正交表安排的试验方案具有均衡搭

配的特点，或者说，在这样的方案中因子间具有正交性。这样一来，

虽然只做了部分试验，仍旧能够了解全面情况。

表4。1正交试验因素水平表
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趋势。

以沉积速率为正交试验指标进行极差分析，再综合考虑电沉积镀

液稳定性、镀层结合力、表面质量以及生产成本等因素。优化基础镀

液配方如下：

硫酸钴 259／三

硼氢化钠 19／三

酒石酸钠 609／三

四硼酸钠 49／三

pH值 13．4

4．3单因素试验优化工艺

通过正交试验优化基础镀液，从中得到一些定性结果的基础上，

考虑到各个因素具有相关性，要将各因素对沉积速率的影响做更精确

的分析，验证实验数据取值的可靠性，再次将最佳工艺条件中的其它

因素作为定量，将其中某一因素作为变量，在其周围取点，研究各工

艺参数对沉积速率的影响，做进一步的单因素试验。

在对镀液进一步优化的基础上，选取单因素试验基本条件如下：

硫酸钴 259／三

硼氢化钠 lg／三

酒石酸钠 609／三

四硼酸钠 49／三

pH值 13．4

温度 60。

电流密度 2彳／咖2

沉积时间 1厅



4．3．1温度对沉积速率的影响
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图4．3温度对沉积速率的影响

温度是影响化学反应动力学的重要参数，温度升高，反应的活化

能降低，扩散系数增大。故可提高还原剂的氧化电位及主盐的还原电

位，降低氧化一还原反应的过电位，因此可提高总的氧化一还原反应

电位，使反应的自由能变化更趋向负值方向，从而加快沉积速率；另

一方面，镀液粘度下降，扩散速度加快，反应离子传质过程所需时间

短，所以沉积速率加快。而且适当提高温度还能提高电流密度上限；

可以改变氢的超电势，使氢气易于在阴极逸出等。如图4．3所示，沉

积速率随温度升高大幅上升。温度较低时，沉积速率很低，达不到预

期目的甚至不能起镀；但温度过高会导致镀液蒸发、镀液稳定性下降、

析氢加剧，使得镀层质量下降，甚至会引起镀液发生白发分解。

4．3．2电流密度对沉积速率的影响

如图4．4所示，沉积速率随电流密度几乎呈直线上升。这是由于

提高电流密度，必然增大阴极极化作用，这有利于提高合金的沉积速

率。但是随着电流密度的提高，也导致氢气析出速度加快等副作用，

从而妨碍合金的沉积，并且会由于大量析氢而形成针孔等不良影响，
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图4．4电流密度对沉积速率的影响

影响镀层质量。电流密度过大时，一方面会导致阴极附近镀液中消耗

的沉积离子来不及得到补充，使得镀层出现严重分层，从而影响镀层

结合力，甚至局部镀层脱落；另一方面会引起基体表面pH值上升剧

烈，使得少量碱性沉积物生成，夹杂进入镀层使镀层粗糙疏松且容易

脱落；还可能造成尖端效应的影响加剧，使得边缘镀层质量很差。

4．3．3硫酸钴对沉积速率的影响
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图4．5硫酸钴对沉积速率的影响

如图4．5所示，随着硫酸钴的浓度增加，由于反应物浓度增大，
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反应自由能变化向负方向移动，从反应动力学上看，沉积速率因此增

加；同时金属离子只需要经过短程扩散就可以到达基体的表面发生沉

积，也会引起沉积速率上升。但当C02+浓度过大时，其向基体表面的扩

散速率加快，却在某种程度上阻碍了还原剂离子的传输，而此时表面

吸附的钴离子渐渐趋于饱和，从而导致沉积速率上升幅度相对平缓。

再加上CD2+浓度过大，络合剂不能完全络合CD2+而产生氢氧化物沉

淀，沉积速度上升倾向于变缓。再使浓度升高，会使镀液稳定性下降，

结果造成镀层出现麻点和槽壁上出现钴粉，镀层质量很差。当其含量

相当高时，镀液会呈糊状，无法施镀。兼顾镀速与沉积速率的情况下，

硫酸钴浓度不宜过高。

4．3．4硼氢化钠对沉积速率的影响
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图4—6硼氢化钠对沉积速率的影响

如图4．6所示，镀速随硼氢化钠浓度增加而增大，但是硼氢化钠

浓度太大时，镀液稳定性下降，会引起镀液局部分解，底部会出现黑

色小颗粒，使得镀速上升趋于平缓。

■



电沉积非晶钴硼合金工艺

4．3．5酒

泊石酸钠／(∥L)

图4．7酒石酸钠对沉积速率的影响

如图4．7所示，沉积速率随酒石酸钠浓度变化呈峰状，前段部分

沉积速率随酒石酸钠浓度的增加而提高，一方面是因为它能将钻离子

包围，起遮蔽作用，降低钴离子的有效浓度，防止钻离子的水解析出，

从而保证镀液稳定，提高有效沉积速率；另一方面可能是因为它作为

一种有机添加剂吸附在基体表面后，提高了吸附表面的活性，减小吸

附和扩散阻力，为B所释放活性原子氢提供了更多的激活能，从而沉

积速度增加。后段部分由于酒石酸钠过量而导致镀液太稳定了，束缚

了钴离子的脱逸，以致钻离子难以从络合剂中释放出来，抑制了钴离

子的还原，导致沉积速率逐渐降低。

4-3．6 pH值对沉积速率的影响

pH值对合金共沉积的影响并不在于它本身，而在于它改变了离

子的化学结合状态，所以起决定作用的是金属化合物的性质。pH值

影响氢的放电电位，碱性夹杂物的沉淀，沉积金属的配合物或水化物

的组成，以及添加剂的吸附程度。对于络合物电解液，不同的pH值，

络合物配位数也将会改变，当然影响其阴极还原的难易，从而影响到

合金层的含量。所以pH值对镀液的影响相对来说比较复杂。从图4．8



中可以看到沉积速率随pH值上升而加快，本人认为可能是随着镀液

pH值的增加，一方面氢离子浓度降低，因而反应自由能变化趋向于

负值，沉积速率加快；另一方面使得酒石酸根离子与钴离子形成络合

离子的有效浓度提高了，从而提高了沉积速率。pH值过低时，由于

№矾容易分解析氢，引起镀速下降；pH值过高时，容易生成氢氧
化物沉淀，夹杂入镀层使得镀层粗糙且容易脱落，而且导致镀液稳定

性下降。

4-3．7四

PH值

图4．8 PH值对沉积速率的影响

四硼酸钠／(g／L)

图4．9四硼酸钠对沉积速率的影响
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如图4．9所示，沉积速率在含49／L四硼酸钠时达到最大值，它含

量低时，抑制pH值下降的作用不明显，镀液稳定性下降，使得有效沉

积速率下降。含量高时，由于它本身也是弱离子络合剂，其浓度过大，

必然阻碍钴离子的还原，从而降低沉积速度。在这一点上，它和酒石

酸钠的作用有些相似。但总体上对沉积速率的影响相对较小。继续增

加其含量，沉积速率就在小幅度范围内波动。

综上所述，通过一系列的试验设计，以沉积速率为基本指标，综

合考虑镀液稳定性、镀层结合力、表面质量以及生产成本等因素。提

出最佳工艺如下：

硫酸钴 259／三

硼氢化钠 lg／三

酒石酸钠 609／三

四硼酸钠 49／三

pH值 13．4

温度 60。

电流密度 3彳／锄2

沉积时间 1办

通过对工艺的一系列优化，镀速已经超过了10历g／办·c聊2，有了

大幅度提高。



电沉积非晶钴硼合金工艺

第五章结构和表面形貌分析

非晶态合金的研究史较短，难度也较晶体大得多。尽管近30多

年来发展较快，但受其结构研究的影响，目前，人们对于非晶态合金

镀层的生成机理的了解相当肤浅。非晶态合金镀层的实用价值在于它

所具有的独特性能，这性能很大程度上取决于镀层的结构，更直接地

说取决于镀层的生长方式，因此，本文采用)(1m、SEM、STM对镀

层物相和微观形貌进行表征【52巧61，并对结果进行分析，希望能起到抛

砖引玉的作用。

5．1 X射线结构分析

5．1．1 X射线结构分析基础

X射线衍射法是研究物质结构和晶粒大小的一种重要的物理方

法。从1895年伦琴发现X射线，1912年劳埃证实在三维空间做规则

排列的物质晶体对X射线有衍射作用，同年布拉格父子导出了著名的

布拉格定律，奠定了X射线的理论基础。到今天，X】m已经发展成为

一个独立而完整的理论体系，成为研究物质结构和有关问题的最经典

最权威的学科之一【57．581。

X射线衍射()(1m)常常用于电沉积层结构和物相的分析，其基本

原理是当入射x射线照射晶体时，晶体中的每个原子将作为发射具

有与入射X射线相同频率的X射线点发射源，产生的各球面散射波

在满足Bragg方程砌=劢sill秒的条件下发生相干衍射，从而产生衍
射图，根据衍射峰的位置和强度可对镀层的组成和结构进行分析。

因为X射线衍射主要是通过符合布拉格衍射角的晶面形成的，

衍射强度与晶体结构、原子晶距中的位置等因素有关，由于非晶态不

具备晶体的基本特征所以其衍射图像上没有明显尖锐的衍射峰。







5．1．2．3硫酸钴对X1m的影响

如图5．3所示，镀层保持非晶态特征结构，并且无明显的变化。

5．1．2．4硼氢化钠对XI①的影响

如图5—4所示，镀层虽然没有改变非晶态特征结构，但是硼氢化

钠为O．49／L的“馒头峰”相对19／L要明显尖锐，半高宽窄了约2，

呈现出晶化的趋势，由谢乐公式可知，半高宽变窄，其短程有序范围

变大。可见硼氢化钠的浓度对xRD影响相对较大。

图5．5酒石酸钠浓度对Ⅺm的影响
48
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5．2．2．1扫描隧道显微镜基本原理

扫描隧道显微镜(STM)是根据量子力学中的隧道效应原理，通

过针尖一样品间的隧道电流来探测分析样品表面结构与性质的显微

装置。在外加电场作用下，当探针和样品表面非常接近时，通常小于

10砌，探针与样品之间会产生隧道电流，电流大小与针尖一样品间

距呈负指数关系。精确控制探针在样品表面作逐行式扫描，检测的信

号由计算机处理重构出样品的表面形貌。

5．2．2表面形貌分析

由于钴硼原子的共沉积，改变了合金膜沉积过程中原子的沉积行

为和堆垛方式，从而影响到合金的组织结构。所以本实验对其表面形

貌进行了观察。

图5．8电流密度14／咖2时sEM形貌图5000×
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图5．11温度50。时SEM形貌图10000×

从实验样品中选取基础条件下改变电流密度为1爿／咖2和改变温

度50。的两个样品，用sEM分别放大了5000倍和10000倍，观察其

表面形貌。

表面为堆砌致密的“胞状物”，没有明显的晶粒，这说明镀层为

非晶态，这与x射线研究结果一致。宏观上起伏不大，比较光滑平整，

“胞状物”大小在基本在o．5∥掰～4∥优之间。对于该“胞状物”的形

成原因，有人认为‘62‘631钴基合金沉积过程是通过原子聚集三维外延生

长形成的，在垂直表面的方向上，由于镀层的形成，其前沿镀液的金

属离子浓度降低，还原反应减弱，生成速度变慢；同时，钴基合金与

铜基体的结构不同，外延难以顺利进行，垂直外延生长过程会随着镀

层厚度的增加而逐渐减弱，进而形成了大小不一的胞状凸起。

通过仔细观察后发现，有些较大“胞状物”上有o．5∥Ⅲ左右的小

“胞状物”存在，可能是某些活性高的部位金属离子率先还原形成

的。而有些3∥m的“胞状物”并不是一块整体，表面有很弱的起伏，
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图5．13 STM三维形貌图 1∥聊×l∥棚

～～一 -⋯⋯u¨●
Scan Rale 1．00390 Hz

Numbcr 0fIlnes 256

S衄n SIze 1．000们um

图5．14 sTM三维形貌图 1∥m×1∥研勰嚣善。。P3裂2
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图5，15 S1_M二维形貌图 500仃m×500一Ⅲ

Scon SIzt d9目．99口IJ目nf”

图5，1 6 sTM三维形貌图 500甩m×500玎m；：盟怒。。P3笔掣2
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S∞n Size 499 99000 nm

图5—17 sTM三维形貌图 500"垅×500胛聊：：盟怒。。P3裟“

于是我们可以得知，sEM所观察到的是二次颗粒，而Ⅺ①实验

数据给出的则是一次微粒的平均粒径，前者是后者的团聚体。我们由

s1M在更微观的范围内得到的图像可以得到证实。在沉积材料的生长

过程中，由一次颗粒团聚成二次颗粒并以二次颗粒的形式存在的现

象，相关的实验结果和理论模型己被接受【6 7。68I。

因此我们得到结论：非晶钴硼合金薄膜是由纳米级微粒聚集成微

米级颗粒组成。根据非晶合金结构的硬球无规密堆模型附7叭，当任何

两个球的间距大于其直径的5倍时，它们位置之间的相关性将变得很

弱。亦即对于非晶合金而言，其微结构中的短程有序区范围只能在几

个原子间距的尺度内，所以构成非晶合金材料的胚核的尺度应该不大

于几个纳米。S1M所观察到的这些微粒是组成非晶膜的纳米相结构单

元，也就是薄膜生长时形成的胚核。sEM图像显示，由非晶纳米相微

粒构成较大尺寸的颗粒，这些颗粒的大小在微米级，这些颗粒堆砌形

成薄膜，这说明了非晶膜的生长机制是形成的大量非晶纳米相结构的

聚集。
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第六章结论与展望

我们率先首次采用电沉积方法在水溶液中制备钻硼非晶合金，采

用一系列试验(试错法、正交试验、单因素试验)进行优化。通过正

交实验确定了电沉积钻硼合金镀层的基础镀液如下：硫酸钴259／三、

硼氢化钠19／L、酒石酸钠609／三、四硼酸钠49／上、pH值13．4；并

且通过级差分析得到镀液配方中各因素对沉积速率的影响次序为：硫

酸钻、酒石酸钠、硼氢化钠、pH值、四硼酸钠。通过单因素试验对

各因素的影响进行了分析，并提出了最佳工艺。最后提高沉积速率达

到了lo懈，^．硎2以上，而且镀层呈银色，与基体结合力好。

用x射线对物相进行分析时，发现本实验中所采用的工艺范围

内电沉积钴硼所形成的基本都是非晶态合金，xRD均表现为弥散平

滑宽化的“馒头峰”，在该范围内改变工艺参数并不会使镀层结构有

本质上的改变。只是有些峰形稍微尖锐一点，半高宽略微减小，呈现

出晶化的趋势；有些峰形趋于矮胖平滑宽化，非晶态特征更加明显。

分别用SEM和STM对表面形貌进行观察，证实了所形成的是非

晶态镀层。进而对镀层生长方式、成团结构提出了个人的看法，并认

为非晶态钴硼镀层是由纳米级微粒聚集成微米级“胞状物”组成。

随着新型非晶态合金电沉积的开发、研究和进展，电沉积非晶态

合金种类还会增加，它们的性能也不断开发与完善，其活力很大。
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