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摘要： 采用正交实验法探索了化学沉积钴硼合金纳米晶涂层的制备工艺，并对其沉积速率进行 了研究，从而得出较优的工 

艺参数，同时详细讨论了硫酸钴、酒石酸钠、D (二甲基胺硼烷)、温度等因素对沉积速率的影响。 
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Abstract： The preparation process for electroless deposition of Co-B alloy nanoc rystalline coating is investigated by using perpendicu— 

lar method and its deposition rate is also studied，thus obtaining optimum proc ess parameters．At the same time，the effects of CoSO4 

‘

7H2O，Na2c4H406·282O，DMAB，temperature and other factors on deposition rate are discussed in detail． 
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1 前言 

纳米晶材料_1 J是指 晶粒至少在一个方 向上一 

种或几种局部性质(如 晶格取 向、原子密度、化学成 

分等)在纳米量级(1～100 am)调制的晶体材料。 

当晶粒尺寸进入纳米数量级(1～100 nm)时，具有 

量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧 

道效应 ，从而展现出许多与常规粗晶材料迥然不 同 

的特性，在磁介质、催化、滤光、光吸收、医药等方面 

有着广阔的应用前景 ，同时也将推动基础研究的发 

展 。 

纳米晶材料的制备方法包括物理和化学方法。 

物理方法_2』主要是 以高真空乃至超高真空技术为 

基础的方法，设备昂贵、工艺过程复杂、作业时间长、 

成本高、不宜于大面积工件上的沉积。电沉积方法 

则受制件形状的影响易产生尖角效应，有厚度不均、 

孔隙率较高的弱点；而化学沉积则不受所沉积工件 

形状的限制，可以在大面积形状复杂的工件上得到 

均匀、致密的纳米晶薄膜，且成本低、设备简单，是一 

种较为理想的纳米晶制备方法。 

在化学沉积钴基合金的研究过程中发现，晶粒 

尺寸在纳米数量级上的钴基合金具有优良磁特性、 

电特性。随着电子技术高速发展，化学沉积钴基合 

金的研究得到高度的重视。 

本文采用正交实验法探索了化学沉积钴硼合金 

纳米晶的制备工艺，并对其沉积速率进行了研究。 

2 实验 

2．1 实验材料 

试验用基底材料为 0．2 mm厚的紫铜箔。化学 

试剂有酒石酸钠、硫酸铵、硫酸钴 、DMAB(二甲基胺 

硼烷)、氢氧化钠、缓冲剂等。 

2．2 配制镀液 

以配制 200 mL溶液为例，取 100 mL蒸馏水， 

加热至40℃左右，依次溶人称量所得的酒石酸钠、 

硫酸铵、硫酸钴，待其完全溶解后，添加少量稳定剂。 

另取 50 mL蒸馏水，在室温下将称量所得的 DMAB 

(二甲基胺硼烷)溶于其中，待两组溶液达均匀状态 

后，将 DMAB溶液缓缓注入前一组溶液中，边注入 

边搅拌使之均匀，最后加入适量蒸馏水及 pH值调 

节剂氢氧化钠溶液，使之接近所要求的体积和 pH 

值，待达到温度后，再用少量蒸馏水调节至所要求的 
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体积，即可使用。 

2．3 工艺流程 

化学处理液清洁表面一 热水洗一 冷水洗 

一 10％NaOH(60～65℃)一 水洗一 1：3(体 

积比)H2SO4— 1：3(体积比)HNO3一 热水洗 

一 冷水洗一 蒸馏水洗一 化学镀一 热水洗 

— — + 冷水洗——+蒸馏水洗—一烘干 

2．4 沉积速率的测定 

采用0．2 mm厚的紫铜箔，化学镀 2 h，根据增 

重计算单位面积单位时间内铜箔的增重，计算出沉 

积速率(mg／cmz．h)。 

3 结果与讨论 

3．1 配方的优化 

根据正交实验方法 J，选择五因素四水平进行 

化学沉积纳米晶钴硼系列合金试验，优化化学镀钴 

硼合金配方。实验的固定因素和水平为：负载因子 

0．4 dm ／L，pH值 7．2，沉积时间 2 h。在沉积稳定 

的前提下，为了获得较高的沉积速率，采用正交实验 

法 L 6(4 )优化镀液配方。 

由以上 16组实验可以基本上反映纳米晶钴硼 

合金沉积速率的变化规律，通过极差法处理后可以 

看出极差最大的因素是温度 ，然后依次是还原剂、络 

合剂、主盐、缓冲剂。最后得到优化的化学镀 Co-B 

纳米 晶 工 艺 配 方 ：COSO4·7H2O 0．12 mol／L， 

Na2c4H406‘2H2O 0．5 mol／L，DMAB 0．06 mol／L， 

(N84)2SO4 0．4 mol／L，温度 80℃，负载因子 0．4 

dm ／L，pH值7．2(用氢氧化钠溶液调节)。 

3．2 镀液组成对沉积速率的影响 

3．2．1 硫酸钴 

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 DMAB的还 

原作用下，在制件表面发生氧化还原反应，共析出钴 

硼合金，由图 1可看出，当其他条件不变时，随硫酸 

钴浓度的增加，沉积速率随之增大。这是因为随钴 

离子浓度的增加，总的氧化还原电位随之提高，反应 

自由能变化更向负值方向增大 J，从而表现为沉积 

速率的增大；但是当硫酸钴浓度超过 0．12 mol／L 

后，沉积速率开始下降，这可能是因为钴离子浓度过 

高时，钴离子向工件表面的扩散速度加快，却在某种 

程度上阻碍了还原剂离子的输送 J，从而导致沉积 

速率的下降，所以硫酸钴的浓度应在 0．08～0．12 

tool／L之间。 

图 1 CoSO4‘7H2O对沉积速率的影响 

3．2．2 DMAB 

DMAB是一种较强的还原剂，和硼氢化物不 

同，硼氢化物只能在强碱性条件下使用，而 DMAB 

工作范围很广，可以在微酸性到碱性范围内使用。 

由图2可以看出，随 DMAB浓度的增加，沉积 

速率增加很快，这是因为随 DMAB的浓度增加，使 

DMAB的氧化电位得到提高，从而提高了氧化一还原 

过程中的总电位，使这一过程的自由能降低得更多， 

增强了DMAB的还原能力，从而表现为沉积速率变 

大；但是当DMAB的浓度超过 0．06 mol／L后，反应 

较剧烈，超过0．07 mol／L时，可以看到镀液开始发 

生轻微的分解 ，并在反应完毕后能在杯底看到黑色 

沉淀，并且镀层表面光洁度变差，严重时出现起皮现 

象，考虑到 DMAB的价格较贵，应把浓度选在0．03 

～ 0．06 mol／L之间。 

0．03 0．04 0．05 0．06 007 

DMAB／mo1．15l 

图 2 DMAB对沉积速率的影响 

3．2．3 酒石酸钠 

作为镀液中的络合剂，由图 3可以看出，当酒石 

酸钠浓度在0．3～0．5 mol／L时，随酒石酸钠浓度的 

增加，沉积速率上升很快，这可能是因为一方面酒石 

酸根离子与钴离子形成络合离子的有效浓度提高， 

从而提高了沉积速率。另一方面，络合离子吸附到 

工件表面上，增加了工件表面的活性，从而提高了沉 

积速率；但是当酒石酸钠浓度超过0．5 tool／L以后， 

沉积速率开始下降，这是因为过高浓度的酒石酸根 

离子束缚了钴离子的脱逸，使得络合离子的有效浓 

度降低，从而导致沉积速率的下降，所以酒石酸钠的 

浓度应该选在 0．3～0．6 mol／L之间。 

6  4  2  O  8  
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图 3 Na2C4H4O6。2H2O对沉积速率的影响 

3．2．4 硫酸铵 

硫酸铵在镀液中既充当缓冲剂，又充当络合剂 

的作用。一方面，它有效地抑制了 pH值的下降，使 

得在相当长的一段时间内保证沉积速率的平稳。另 

一 方面，它又和酒石酸根离子一起络合了钴离子，保 

证反应的平稳进行 ，由图 4可看出，随硫酸铵浓度的 

增加，沉积速率出现先升后降的趋势。 

在这一点上，它和络合剂(酒石酸钠)的作用有 

些相似。但总体上对沉积速率的影响不大，所以硫 

酸铵的浓度应该选在 0．2～0．5 mol／L之间。 

图4 (NH4)2S04对沉积速率的影响 

3．3 工艺条件对沉积速率的影响 

3．3．1 温度 

由图 5可看出，随温度的升高 ，沉积速率上升很 

快，可见反应对温度比较敏感。但是当温度超过 85 

℃后，镀液开始出现分解，反应完毕后，反应烧杯底 

部出现黑色沉淀，所以温度应该控制在50～80℃之 

间。 
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图 5 温度对沉积速率的影响 

3．3．2 负载因子 

配制500 mL镀液，将其平均装在 5个烧杯内， 

在相同的条件下，每个烧杯内放入 1～5片20 mmX 

10 mmX0．2 mm经预处理的铜箔，沉积 2 h后，测 

各组增重，以推算沉积速率。 

由图 6可看出 ，在负载因子为 0．4 dm ／L时，沉 

积速率较大；当负载因子超过 1．2 dm ／L后，沉积速 

率下降很快。所以，负载因子应在 0．4 dm ／L～1．2 

dm2／L之间。 
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图6 负载因子对沉积速率的影响 

3．4 纳米晶合金镀层的评价 

在铜基底上沉积 6～8／_tm的钴硼合金镀层，镀 

层表面光亮平整，通过锉刀 45。角挫动镀层，使基底 

暴露，未发现起皮现象，说明镀层与基底结合较好。 

TEM 观察沉积态钴硼合金的衍射花样为多晶衍射 

花样，晶粒非常细小；经 XRD峰的半高宽和谢乐公 

式计算可知，晶粒尺寸在 18 nm左右。钴硼合金与 

室温下 a—Co具有相同的 H．C．P结构。室温下硼在 

钴中的溶解度为 1％左右 ，所 以室温时纳米晶钴硼 

合金是硼在钴中的过饱和固溶体。 

4 结论 

通过以上分析，可知化学沉积纳米晶钴硼合金 

的较优配方及工艺参数：CoSO4·7H，o 0．08～0．12 

mol／L，Na2C4H406。2H20 0．3～ 0．6 mol／L，DMAB 

0．03～0．06 mol／L，(NH4)2So4 0．2～0．5 mol／L，温 

度 50～80℃，pH值 7．2(用氢氧化钠溶液调节)，负 

载因子 0．4～1．2 dm2／L。 
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