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超声波化学沉积 Co-Ni-B-Ce合金
①

薄膜工艺的研究
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摘要:研究了超声波条件下工艺参数对 Co-Ni-B-Ce合金化学沉积速度的影响 ,讨论了温度、声强、

超声波频率、镀液组成等对沉积速度的影响。研究发现: 温度、超声波频率、镀液组成对沉积速度有

较大的影响。超声波使 Co-Ni-B-Ce化学沉积速度提高 30% ,在超声条件下 ,镀液的稳定性降低。随

着声强的增加 ,镀液容易发生自分解 ,沉积速度迅速减小。通过对工艺的分析 ,得出了 Co-Ni-B-Ce

合金超声波化学沉积的最佳工艺参数。
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Study on Ultrasonic Chemical Depositing

Co-Ni-B-Ce Alloy Film Process
　

ZHANG Lu-chang, XUAN Tian-peng , FENG Shu-zheng

( Department of Material Science and Engineering , Hefei Universi ty of Tech nology , Hefei　 230009,

China)
　

Abstract: The effects of ult rasonic chemical deposition process parameters on deposition rate of Co-Ni-

B-Ce alloy film w ere investig ated. Ef fects of temperature, sound intensity, frequency, concentration

of each component in the solution w ere discussed. The results show that temperature, ult rasonic f re-

quency, concentration of each component in the solution affect chemical deposition rate considerably.

Chemical deposition rate of Co-Ni-B-Ce is increased by nearly 30 percent under ultrasonic w aves. On

the o ther hand the stability of the solution is decreased under ult rasonic w aves. As the sound intensity

increases, self-decomposi tion of the solution becomes easier. As a result , the deposi tio n rate is de-

creased swif tly. The best parameters of the process are established through analyzing these effects.
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引　言

化学沉积 Co-B系合金薄膜具有高的显微硬

度、耐磨性和优良的软磁性能 ,其制备工艺简单 ,成

本低廉 ,因此被广泛应用于计算机工业、信息产业等

领域 [1 ]。 化学沉积具有许多优点 ,但其沉积速度缓
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慢 ,而在提高沉积速度方面进行的研究相对缺乏 [2 ]。

另一方面 ,沉积速度不仅反映化学沉积的动力学过

程 ,而且直接影响到镀层性能及质量 [3 ]。由于化学沉

积 Co基合金镀液成分及施镀工艺参数变化的复杂

性 ,其沉积速度受多种因素影响。因此 ,有必要对化

学沉积速度进行深入的研究。随着声化学的发展 ,超

声波在化学工业中的应用逐渐开展起来 ,超声波作

为一种特殊的能量输入形式在化学沉积中的应用 ,

引起各国研究人员的重视。

宣天鹏等在化学沉积 Co-Ni-B合金的基础上添

加稀土元素 ,制得具有良好软磁性能的含铈镀层 ,并

研究了稀土元素对镀层结构和性能的影响 [4 ]。 研究

认为 ,虽然稀土元素的电极电位较负 ,难以直接从水

溶液里析出。 但是在合适的络合剂和过渡族元素的

诱导下 ,可以使稀土金属的电极电位正移 ,过渡族金

属的电极电位负移 ,从而促使它们的电极电位趋于

接近 ,实现过渡族金属与稀土金属的还原共沉积。本

文在化学沉积 Co-Ni-B-Ce合金薄膜最佳工艺的基

础上 [ 5] ,研究了超声波化学沉积 Co-Ni-B-Ce合金薄

膜的工艺。

1　实　验

1. 1　镀液基础配方

镀液基础配方 [5 ]为: CoCl2· 6H2O 11. 7 g /L;

NiCl2· 6H2 O 5. 0 g /L; NaBH4 0. 6 g /L; Na2 C4 H4O6

· 2H2O 65. 0 g /L; N H4 Cl 12. 0 g /L; 乙二胺 1. 2

g /L;稳定剂 1. 0 g /L;θ60℃ ; p H 13～ 14;装载量

0. 8 dm
2 /L;稀土元素铈以氯化物形式加入。

1. 2　实验方法

试样为 20 mm× 10 mm× 0. 03 mm的铜片。由

于铜不能自发起镀 ,故需引镀。 合金一旦开始沉积 ,

便自发地进行下去。所用 AS10200ADT型超声波发

生器 ( 280 W, 40 /60 kHz)具有 40 kHz、 60 kHz两种

频率 ,功率在最大功率 40% ～ 90%间可调 ;施镀时

间为 30 min;使用 FA2004N型电子分析天平以称

量法计算试样的沉积速度。

2　结果与讨论

2. 1　温度对沉积速度的影响

图 1为温度对 Co-Ni-B-Ce超声波化学沉积速

度的影响曲线。

从图 1可以看出 ,随着温度的升高 ,沉积速度逐

　

　

　

　

　

　

　
图 1　温度对 Co-Ni-B-Ce化学沉积速度的影响

渐增加。当温度在 40～ 45℃之间时 ,沉积速度仅有 1

～ 2 mg /( cm
2· h) ,只有在 55℃以上沉积反应才能

正常进行。当温度为 70℃时 ,超声波化学沉积速度

达到 8mg /( cm2· h)。随着温度的升高 ,沉积速度进

一步增加。但是 ,温度过高时 ,镀层薄膜的表面质量

下降。当温度达到 80℃时 ,虽然沉积速度仍有所上

升 ,但镀层表面质量极差。 可得: 超声波化学沉积

Co-Ni-B-Ce的最佳温度为 55～ 65℃。

2. 2　声强对沉积速度的影响

图 2所示为声强对沉积速度的影响曲线。

　

　

　

　

　

　

　
图 2　声强对 Co-Ni-B-Ce化学沉积速度的影响

声强为声波在单位时间内通过单位面积所携带

的能量 [6 ] ,其单位为 W /cm2。实验中 ,计算出单位面

积上超声波的功率 ,即为超声声强。超声波作为一种

能量输入方式介入后 ,化学沉积速度显著提高。但随

着声强的增加 ,沉积速度出现下降。在溶液中 ,超声

波对媒质分子以及液体结构产生巨大影响
[7 ]

,从而

影响化学沉积过程。对于一个反应体系 ,存在一个最

佳声强值 ,它可以使该体系获得最大的反应速度 [8 ]。

实验中 ,随着声强的增加 ,镀液发生自分解 ,因而降

低了沉积速度。 可得 ,声强为 0. 15 W /cm
2
时 , Co-

Ni-B-Ce超声波化学沉积速度最大。以下实验采用

0. 15 W /cm
2的声强值。

2. 3　超声波频率对沉积速度的影响

图 3所示为 40 kHz、 60 kHz超声波对加入不同

量稀土化学沉积速度的影响曲线。

图 3可知: 在相同稀土加入量时 , 40 kHz超声

·6·　　　 Nov . 2006　　　　　　　　　　 Plating and Finishing　　　　　　　　　Vo l. 28 No. 6 Seria l No. 171



　

　

　

　

　

　

　
图 3　频率对沉积速度的影响

波下的沉积速度高于 60 kHz下的沉积速度。随着稀

土元素加入量的增加沉积速度变化趋势不明显 ,即

在超声波作用下稀土元素的加入对沉积速度的影响

较小。稀土元素 Ce具有较大的核电荷数 ,较强的吸

附能力 ,可与镀液中钴、镍等金属离子相互降低活

度 ,起到增加镀液稳定性的作用。以下实验采用超声

波频率为 40 kHz、声强为 0. 15 W /cm2。

2. 4　主盐质量浓度对沉积速度的影响

图 4所示为主盐质量浓度对化学沉积速度的影

响曲线。

　

　

　

　

　

　

　
图 4　主盐质量浓度对沉积速度的影响

主盐为 CoCl2· 6H2O、 NiCl2· 6H2O,其质量比

为 7∶ 3。由图可见 ,当加入主盐较少时沉积速度很

小 ,随着主盐质量浓度的增加 ,沉积速度迅速增大。

络合剂与金属离子生成络合物 ,随主盐质量浓度的

增加 ,促进金属离子的离解平衡 [3 ] ,所以 ,主盐质量

浓度增大到一定值时 ,沉积速度趋于稳定。 此时 ,无

超声下化学沉积速度最大约为 6 mg / (cm
2
· h) ;而

超声条件下的沉积速度最大约为 8 mg /( cm
2· h ) ,

即其沉积速度提高达 30% 。 可得 ,超声波化学沉积

中 CoCl2· 6H2 O、 NiCl2· 6H2 O的最佳范围分别为

9. 4～ 11. 7 g /L、 3. 5～ 5. 0 g /L。

2. 5　还原剂质量浓度对沉积速度的影响

图 5所示为还原剂 ( NaBH4 )质量浓度对沉积速

度的影响曲线。

由图 5可见 ,随着硼氢化钠质量浓度的增加 ,两

种情况下的沉积速度均逐渐加快。当其质量浓度增

　

　

　

　

　

　

　
图 5　还原剂质量浓度对沉积速度的影响

大到一定值时 ,沉积速度达到极限值。此后沉积速度

迅速下降。这是因为还原剂质量浓度过大时 ,降低镀

液的稳定性 ,引起镀液的自分解 ,使沉积速度下

降
[6 ]
。一般地 ,在超声波化学沉积 Co-Ni-B-Ce的工

艺中 ,硼氢化钠的质量浓度不能高于 0. 9 g /L,其最

佳范围为 0. 7～ 0. 9 g /L。

2. 6　络合剂质量浓度对沉积速度的影响

图 6所示为络合剂 ( Na2 C4 H4O6· 2H2O)质量浓

度对化学沉积速度的影响。

　

　

　

　

　

　

　
图 6　络合剂质量浓度对沉积速度的影响

络合剂的主要作用是与主盐的金属离子形成络

合物 ,稳定金属离子 ,此外还可抑制金属氢氧化物的

沉淀。由图 6可见超声波条件下 ,络合剂用量与沉积

速度关系曲线中有一个最高点 ,在该质量浓度范围

内可以得到较高的沉积速度。 络合剂吸附在基体表

面后 ,在超声波的作用下能使还原剂硼氢化钠活性

增强 , H2析出量增加 ,提供较高的反应激活能以提

高沉积速度 ;但随着络合剂质量浓度的增加 ,镀液中

金属离子形成极其稳定的螯合物 ,从而阻碍了金属

离子的还原 [3 ] ,因此沉积速度明显下降。而没有超声

波作用的化学沉积中 ,其沉积速度随络合剂质量浓

度变化较为平缓。

2. 7　缓冲剂质量浓度对沉积速度的影响

图 7所示为缓冲剂 ( N H4 Cl)质量浓度对沉积速

度的影响曲线。 氯化铵作为缓冲剂加入镀液中可以

使镀液 pH维持在正常范围内。

如图 7所示 ,当氯化铵质量浓度较低时 ,缓冲能
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力弱 ,沉积速度较快 ;随着缓冲剂质量浓度升高 ,超

声波化学沉积速度逐渐下降。而无超声化学沉积速

度受缓冲剂变化影响很小。

　

　

　

　

　

　

　
图 7　缓冲剂质量浓度对沉积速度的影响

3　结　论

1)超声波条件下 , Co-Ni-B-Ce化学沉积速度提

高达 30% 。但是随着声强增加 ,化学沉积镀液稳定

性下降进而发生自分解 ,使沉积速度迅速下降。

2)在一定范围内 ,随着温度、主盐质量浓度、还

原剂质量浓度的升高 ,超声波化学沉积速度增加 ;超

声波的介入使得镀液各组分对沉积速度的影响变得

非常明显。

3)通过对工艺过程的分析 ,得到超声波化学沉

积最佳工艺参数: CoCl2· 6H2O 11. 7 g /L; NiCl2·

6H2O 5. 0 g /L; NaBH4 0. 7 g /L; Na2 C4 H4 O6· 2H2 O

65. 0 g /L; N H4 Cl 14. 0 g /L;θ60℃ ; pH 13～ 14;超

声频率 40 kHz;声强 0. 15 W /cm
2
。
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