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    镀液中金属离子浓度比对化学镀Ni-Co-P薄膜的形貌及      
磁性能的影响

袁 静 1∗，袁 瑞 2，冯 涛 1，毛多鹭 1

（1.  青海民族大学 物理与电子信息工程学院，青海 西宁 810007； 2. 青海大学 化工学院，青海 西宁 

810016） 

摘要： 采用化学镀法在硅基底上直接施镀了 Ni-Co-P 磁性薄膜，通过调整镀液中金属盐浓度比控制镀层中镍、钴含

量，优化薄膜软磁性能。采用SEM、EDAX、XRD和VSM研究了镀液中不同的镍、钴浓度比对薄膜形貌、成分、厚度、

镀速、结构和磁性能的影响。结果表明：化学镀 Ni-Co-P 薄膜由瘤状 Ni-Co 颗粒组成，镀态的 Ni-Co-P 镀层由非晶相

构成。随着镀液中 Co2+浓度的增加，镀层中 Co 元素的含量增多，Ni 元素的含量降低，但镀层的镀速减缓，当镀液

中 Co2+含量过高时，施镀非常困难，而镀液中金属盐浓度比对镀层中非金属元素 P 的沉积量影响不大。Ni-Co-P 合

金薄膜的饱和磁化强度随着镀层中 Co 元素含量的增加有上升趋势，矫顽力同时呈现下降趋势。当镀液中

c（Ni2+）∶c（Co2+）=2∶3时，制备的Ni-Co-P镀层软磁性能最好，其饱和磁化强度达到820 emu/cc，矫顽力仅为4 Oe。
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    Influence of metal salt concentration ratio in plating bath on the     

morphology and magnetic properties of electroless Ni-Co-P film

Yuan Jing1∗， Yuan Rui2， Feng Tao1， Mao Duolu1

（1.  College of Physics and Electronic Information Engineering， Qinghai University for Nationalities， 

Xining 810007， China；　2.  College of Chemical Engineering， Qinghai University， Xining 810016， 

China）

Abstract： Ni-Co-P magnetic films were directly plated on the silicon substrate by the electroless plating 

method， and the content of nickel and cobalt in the coatings was controlled by adjusting the metal salt 

concentration ratio in the plating solution to optimize the soft magnetic properties of the films. Effects of 

metal salt concentration ratio on the coating morphology， composition， thickness， deposition rate， 

structure and magnetic properties of the Ni-Co-P coatings were studied by scanning electron microso‐

copy （SEM）， energy dispersion analyzer of X-ray （EDAX）， X-ray diffractometer （XRD） and 

vibrating sample magnetometer （VSM）. The results show that Ni-Co-P coatings are in cellular structure 

and the coatings are composed of an amorphous phase. The content of Co element in the coating increas‐

es and the content of Ni element decreases， but the deposition rate of the coating slows down as the 

concentration of Co2+ in the plating solution increases. When the Co2+ concentration is too high， the 

plating becomes very difficult. But the metal salt concentration ratio in the solution has little effect on 
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the deposition of element P in the coating. The saturation magnetization of the Ni-Co-P alloy film has an 

upward trend with the increase of the Co element content in the coating， and the coercivity also shows a 

downward trend. The optimum concentration ratio in the solution is c（Ni2+）∶c（Co2+）=2∶3 in the plating 

solution， and the Ni-Co-P coating prepared under this condition has the best soft magnetic properties， 

its saturation magnetization reaches 820 emu/cc， and the coercivity is only 4 Oe.

Keywords： electroless Ni-Co-P coating； morphology； crystal structure； soft magnetic properties

化学镀Ni-P合金涂层因具有优异的力学、电磁

学和耐蚀性能而被广泛应用于机械、电化学、微电子

和半导体领域［1-3］。基于Ni-P二元合金涂层，进一步

开发了添加W、Zn、Cu、Co、Fe的三元甚至四元合金

涂层，这些涂层优化了Ni-P二元合金的力学或电磁

学性能［4-6］。

对比 Ni-P 基合金的磁性能来说，Ni-Co-P、Ni-

Fe-P 和 Ni-Co-Fe-P 合金的饱和磁化强度一般优于

Ni-P 合金。其中，化学镀 Ni-Co-P 合金经退火后结

晶化，可作为磁记录、磁屏蔽等领域的材料，而初镀

的非晶态Ni-Co-P合金层则具有高磁导率和低矫顽

力，是较好的软磁材料。Kim D H 等［7］在铜片上制

备了Ni-Co-P合金，发现Ni-Co-P合金具有低矫顽力

和高矩磁比。毕韶丹［8］在A3钢上制备了化学镀Ni-

Co-P合金层，发现主盐浓度比、pH和温度均对合金

层的沉积速度和硬度有影响。Liu W L 等［9］研究了

Ni-Co-P 合金的初期生长行为、镀速和表面形貌随

施镀条件的变化，发现当镀层中的镍含量增加时，镀

层镀速明显增加，而且镀层中 P元素的含量与Ni元

素的含量增长呈现正相关趋势。而单质镍和钴的饱

和磁化强度分别为 544 A∙m2∙kg-1和 167 A∙m2∙kg-1，

钴的磁矩比高于镍，所以当镀液中Ni2+和Co2+的浓度

不同时会导致镀层中不同的 Ni 和 Co 成分比，对镀

层的磁性能会有较大的影响［10］。

本实验以化学镀的方法在 Si 基衬底上直接制

备 Ni-Co-P 合金层，通过调节镀液中金属离子浓度

比实现对镀层中Ni和Co的调节，制备了一系列Ni-

Co-P合金镀层，表征了镀层的形貌、结构和磁性能，

获得软磁性能最优的 Ni-Co-P 合金，优化了化学镀

镀液中Ni2+与Co2+的浓度比。

1　实 验

1.1　材 料

本实验所用基体材料为单晶硅片。硅片切割成

10 mm×10 mm×3 mm 的试样，用去离子水、乙醇超

声清洗后直接进行镀前处理。

1.2　工艺流程

化学镀前处理的工艺流程为：试样→除油→粗

化→敏化→活化。其中，除油液成分及工艺条件为：

配制体积比 NH3∙H2O∶H2O2∶去离子水=1∶1∶6 的溶

液，80 ℃水浴加热下处理 10 min。粗化液成分及工

艺条件为：配制体积比 NH4F∶HF=10∶1（NH4F 含量

为 40 g/100 mL）的溶液，室温处理 5～10 min。敏化

液成分及工艺条件为：0.1 mol/L SnCl2 + 5 mL HCl，

室温下超声辅助处理 10 min。活化液成分及工艺条

件为：0.1 mol/L PdCl2+5 mL HCl，室温下超声辅助处

理 10 min。活化完成后，基体用去离子水和乙醇超

声清洗后直接进行化学镀。化学镀液的配制如表 1

所示，镀液 pH用NH3·H2O调至 9.0，将前处理后的硅

基体置于恒温水浴锅上进行化学镀，镀液温度控制

在 85 ℃，施镀时间为 10 min。化学镀处理后，试样

从镀液中取出，水洗、干燥后进行形貌、组织和磁性

能的测试。调整化学镀液中 c（Ni2+）∶c（Co2+）分别为

4∶1、3∶2、1∶1和 2∶3，在不同金属离子浓度比下制备

的Ni-Co-P化学镀层分别命名为N8C2、N6C4、N5C5

和N4C6。

1.3　结构与性能测试

采用高分辨扫描电子显微镜（Hatchi S-4800）用

于表征试样的表面和剖面形貌，加速电压为 5 kV。

能量散射 X 射线光谱分析（Genesis XM2）用于分析

表1　化学镀Ni-Co-P薄膜镀液成分及实验参数

 Tab.1　 Composition of electroless Ni-Co-P film plating 

solution and operating conditions

镀液组分

NiSO4·6H2O+CoSO4·6H2O

Na3C6H5O7·2H2O

（NH4）2SO4

NaH2PO2·H2O

浓度

0.06 mol/L

40 g/L

40 g/L

0.1 mol/L

施镀条件

温度85 ℃
pH=9.0
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试样表面化学成分，工作电压为 15 kV。X射线衍射

仪（Rigaku D/MAX 2500X）用于分析试样物相结构，

采用波长为 0.154 nm的 Cu Kα入射源，扫描角度 2θ

设为 10～90 o，扫描速度为 5 o/min，试样的软磁性能

由振动样品磁强计（VSM， Lakeshore 7304， Ameri‐

ca）进行测试。

2　结果及讨论

2.1　金属离子浓度比对Ni-Co-P镀层的形貌和成分

的影响

本实验以 NiSO4和 CoSO4作为镀液中的主盐，

分别向体系中提供 Co2+和 Ni2+，实验中 Co2+和 Ni2+首

先与溶液中的络合剂形成了络合离子，络合离子在

次亚磷酸钠的作用下被进一步还原成了单质钴和

镍，同时伴随着磷析出，这样钴、镍和磷就共同沉积

形成了 Ni-Co-P 合金镀层。图 1是硅基体上不同金

属离子浓度比下制备的 Ni-Co-P 镀层的表面形貌

图。从图 1 中可以看出，化学镀后硅基体表面分布

着大小不一的瘤状 Ni-Co 颗粒，瘤状物的尺寸在微

米至十几微米之间，镀层对基体的包覆较完整，镀层

结构致密，不同金属离子浓度比下制备的镀层在形

貌上几乎没有差别。图 1（a）显示当镀液中Co2+/Ni2+

的浓度较高（3∶2）时，镀层表面的微孔数量较多，而

随着镀液中 Co2+/Ni2+的浓度降低，镀层表面的微孔

数量减少。其原因可能是：当镀液中 Co2+浓度较高

时，化学镀的沉积速度较慢，镀层的成核率低，镀层

表面的缺陷更多。当进一步提高镀液中Co2+/Ni2+的

浓度比至 4∶1 时，施镀非常困难，施镀 10 min后

发现没有合金层沉积。随后，对 Ni-Co-P 样品进行

了成分测试，测试结果如表 2 所示。测试发现膜层

主要由 Ni、Co 和 P 元素构成（少量 Si元素来源于基

体），镀层中 Ni 和 Co 的含量随着镀液中的 Ni 与 Co

离子浓度比而不同，而 P元素的含量则在 8.1 wt.%~

10.5 wt.%之间浮动。

（a）　N4C6

（c）　N6C4

（b）　N5C5

（d）　N8C2

图1　化学镀Ni-Co-P涂层的表面形貌

Fig.1　Surface morphologies of electroless Ni-Co-P coatings
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图 2总结了镀层中的 Co含量和 Ni含量与镀液

中［NiSO4/（NiSO4+CoSO4）］的对应关系。总体来

说，镀层中Ni元素含量随着镀液中 c（Ni2+）的增加而

增加，而同时 Co 元素含量则随之减少。当镀液

中 c（Ni2+/Co2+）的浓度比为 2/3时，镀层中 Ni元素含

量为 38.9 wt.%，而Co元素含量为 44.6 wt.%，可以得

出镀层中 Ni 和 Co 元素含量比为 0.87；当镀液中

c（Ni2+/Co2+）浓度比增至比值为 1时，镀层中 Ni原子

含量为 43.3 wt.%，而Co原子含量为 37.7 wt.%，可以

得出镀层中 Ni 和 Co 元素含量比为 1.15；同样可计

算得到当镀液中 c（Ni2+/Co2+）浓度比增至 3/2 时，镀

层中这两种元素含量比为 1.55。该结果说明：当镀

液中 c（Co2+）较高时，Co2+的沉积速度明显低于 Ni2+

的沉积速度，使得镀层中 Co 含量比小于镀液中

c（Co2+）的浓度比。但当镀液中 c（Ni2+/Co2+）浓度比

增至比值为 4时，镀层中这两种元素含量比为 3.18，

说明当镀液中Co2+的浓度较低时，Ni2+的沉积速度也

加快。

化 学 镀 镍 钴 合 金 时 ，钴 元 素 的 标 准 电 位

是－0.277 V，而镍的标准电位－0.250 V，显然钴的

标准电位低于镍，所以镀钴比镀镍难，该沉积反应方

程式为［11］：

2H2PO2
- + 2H2O + Ni2+→Ni + 4H+ + 2H2PO3

- （1）

2H2PO2
- + 2H2O + Co2+→Co + 4H+ + 2H2PO3

- （2）

H2PO2
- + OH-→2［H］ + HPO3

2- （3）

2［H］→H2 （4）

H2PO2
-+［H］→H2O+OH-+P （5）

随着镀液中 Co2+浓度增大，化学镀反应速率减

小，致使镀层的沉积速度较慢，而镀液中过多的Co2+

甚至阻碍Ni-Co-P镀层的沉积，所以N2C8镀层没有

施镀成功。

2.2　金属离子浓度比对Ni-Co-P镀层厚度的影响

图 3显示了不同金属离子浓度比下施镀 10 min

获得的 Ni-Co-P 镀层的断面图。从图 3 中可知，Ni-

Co-P镀层与基体间有纳米量级的间隙，镀层厚度比

较均匀，而且镀层的厚度随着镀液中 c（Ni2+/Co2+）的

浓度比不同而变化。采用 Nano Measure 软件计算

了镀层的平均厚度，结果显示样品 N8C2 的厚度为

0.96 μm，样品 N6C4 的厚度为 0.81 μm，样品 N5C5

的厚度为 0.61 μm，样品 N4C6 的厚度为 0.43 μm。

该结果表明：镀层的沉积速度随着镀液中 Co2+浓度

的升高而降低，进一步证明了化学镀钴比化学镀镍

困难，钴在镀液中比镍难还原，所以镀液中Ni2+的浓

度较大时，镀层的沉积速度更快。

图 4总结了不同金属离子浓度比下镀层的沉积

速率。从图 4可知，随着镀液中 Ni2+浓度的增加，镀

层的沉积速率逐渐增快。从计算镀层厚度的标准差

可以看出，镀层的平整度也随着镀层变厚而变得更

加平整。

2.3　金属离子浓度比对Ni-Co-P镀层结构的影响

图 5 为不同金属离子浓度比下制备的 Ni-Co-P

镀层的XRD图。所有Ni-Co-P镀层均在 45 o左右出

现一个较宽的馒头峰，表明镀层主要由非晶相构

成［12］。同时发现，随着镀液中Ni2+浓度的增大，衍射

峰的强度逐渐增强，其原因在于随着镀液中 Ni2+浓

度增大，化学镀反应速度增快，样品沉积量增大而使

得衍射峰强度增强。

表2　化学镀Ni-Co-P薄膜的化学组成

Tab.2　Chemical composition of electroless Ni-Co-P films

样品号

N4C6

N5C5

N6C4

N8C2

元素组成/（wt.%）

Si

8.6

9.9

2.0

1.5

P

8.1

9.0

9.5

10.5

Ni

38.9

43.3

53.7

67.0

Co

44.6

37.7

34.7

21.1
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图2　不同金属离子浓度比下Ni-Co-P镀层中Ni和Co的

含量

Fig.2　The content of Ni and Co in the Ni-Co-P coating 

under different metal ion concentration ratio
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2.4　金属离子浓度比对Ni-Co-P镀层磁性能的影响

本实验对镀液中Ni2+/Co2+浓度比不同的 4个Ni-

Co-P镀层进行了磁性能的测试，测试结果如图 6所

示。结果显示，化学镀 Ni-Co-P 薄膜的矫顽力（Hc）

较低，整体呈现软磁性能，而且当镀层中Ni和Co含

量不同时，镀层的饱和磁化强度（Ms）差异较大。其

中，N4C6样品的饱和磁化强度为 820 emu/cc，N5C5

样品的饱和磁化强度降至 578 emu/cc，N6C4样品的

饱和磁化强度进一步降低至 330 emu/cc，最后N8C2

样品的饱和磁化强度降至 281 emu/cc。总之，Ni-

Co-P 镀层的饱和磁化强度随着镀液中 Co2+浓度的

增加而上升，所以提高镀液中 Co2+浓度能够优化镀

（a）　N8C2

（c）　N5C5

（b）　N6C4

（d）　N4C6

图3　Ni-Co-P化学镀层的断面形貌图

Fig.3　Cross-section morphology of Ni-Co-P chemical coating
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图4　不同金属离子浓度比下Ni-Co-P化学镀层的镀速

Fig.4　Deposition rate of Ni-Co-P coating under different 

metal ion concentration ratio
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图5　Ni-Co-P化学镀层的XRD谱图

Fig.5　XRD pattern of Ni-Co-P chemical coating
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层的饱和磁化强度［13-14］。但当镀液中的 Co2+含量过

高时，镀层的镀速严重减缓甚至施镀失败，所以需要

合理地选择镀液中Co2+的浓度。

为了进一步研究镀层中 Co含量对薄膜磁性能

的影响，镀液中［NiSO4/（NiSO4+CoSO4）］的浓度比

与镀层饱和磁化强度和矫顽力的对应关系，如图 7

所示。

从图 7可以发现，随着镀液中Co2+浓度增大，镀

层的饱和磁化强度逐渐升高，而矫顽力逐步下降，样

品 N4C6 具有最高的饱和磁化强度和最低的矫顽

力，其软磁性能最优。分析原因在于单质钴的饱和

磁化强度高于单质镍，所以镀液中Co2+浓度较高时，

获得的镀层中的Co含量较高，使得镀层的饱和磁化

强度得到提升。而影响矫顽力的因素较为复杂，其

大小不仅与镀层的成分有关，还与镀层的相结构有

关。实验表明，当镀层中 Co含量较大时，镀层的矫

顽力较小，可能是因为 Co含量较高的 Ni-Co-P镀层

的非晶化程度增强，使其畴壁位移的阻碍小。总之，

通过化学镀法可以在硅基体上制备具有较高饱和磁

化强度和较低矫顽力的软磁薄膜。

3　结 论

（1）采用化学镀法在硅片基体上直接施镀了Ni-

Co-P薄膜，薄膜厚度、沉积速率和镀层中 Ni元素的

含量均随着镀液中 Ni2+浓度增加而增加，而镀层中

Co元素含量则随着镀液中Ni2+浓度增加而减小。镀

态的Ni-Co-P合金薄膜均为非晶相。

（2）化学镀制备的 Ni-Co-P 合金薄膜的饱和

磁化强度随着镀层中 Co 含量的增加而增加，而矫

顽力随着镀层中 Co 含量增加而呈现降低趋势，镀

液中 c（Ni2+）∶c（Co2+）=2∶3条件下制备的镀层N4C6

的软磁性能最优，其饱和磁化强度达到 820 emu/cc，

矫顽力仅为4 Oe。
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         新书讯

《电子电镀技术 第二版》

       由刘仁志编著的《电子电镀技术》将于2023年3

月由化学工业出版社出版发行。这是在2008年第

一版基础上根据近年电子电镀技术的新发展做出

的修订版。作者通过自己从事电子电镀多年的经

历，以新的视角对电子电镀的常识做了通俗的讲

解，在基础内容中增加了量子电化学相关内容。全

书内容涉及电镀基本知识和各种电子电镀技术，包

括通用电子电镀工艺、专用的电子电镀工艺，如印

制线路板电镀、电子连接器电镀、线材电镀、微波器

件电镀、塑料电镀、纳米电镀等。在介绍各种工艺

的同时还对技术应用做了说明。对需要了解电子

电镀技术的读者是一本信息量较大的读物。适合从事电子电镀的专业人员和

教师、学生阅读，也可以做为相关专业的教材。其中有些章节的末尾对该领域

的技术动向和发展趋势做了预测，提出了一些新课题和新设想，对科研人员具

有参考价值。
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