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［摘要］ 以氨基磺酸钴和钨酸钠为主盐、以柠檬酸盐为络合剂组成电沉积钴钨合金的镀液，研究镀液中 NH+
4 的

浓度、Co2 + 离子的络合比、溶液热处理等对镀液性能的影响。结果表明：在实验条件下，以柠檬酸盐为络合剂的钴钨合

金镀液中，NH+
4 可以提高镀液稳定性和镀层含钨量；添加络合剂及镀液在 80 ～ 90℃温度下进行热处理可以明显改善

镀液性能和镀层外观。
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［Abstract］ The solution composition for cobalt-tungsten deposition is：cobalt sulphamate and sodium tungstate as the main

salts，citrate as the complexing agent . The effects of ammonium concentration，the complex ratio of the Co2 + ion and solution heat
treatment on the solution behavior are studied in this paper. Under the given experiment conditions，the results show that NH+

4 and

complexing agent can change the alloy film composition，improve solution stability and deposition appearance，and that heat treatment
at the temperature of 80℃ ～ 90℃ can improve the solution behavior and increase the current efficiency.
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0 引 言

钴钨合金镀层外观色泽很接近具有装饰性和功能

性的代铬层，具有很好的耐蚀、耐热和耐磨等性能，并

具有良好的磁性能［1 ～ 6］，钴钨合金纳米材料还具有良

好的催化特性和吸波特性［7，8］，这在石油化工、船舶、记

录记忆装置及国防工业中有着广泛的应用前景，并有

可能代替部分贵金属电镀。本文以氨基磺酸钴和钨酸

钠为主盐、以柠檬酸盐为络合剂组成电沉积钴钨合金

镀液，研究镀液中 NH+
4 的浓度、Co2 + 离子的络合比、溶

液热处理等对镀液性能的影响。

1 实验方法

用恒电流法制备 CoW 合金薄膜。阳极为纯铂片，

阴极为紫铜片，工作面积为 6cm × 6cm，非工作面用环

氧树脂绝缘。

镀液主要成分及基本工艺条件：

Co（NH2SO3）2 25g/dm3

Na2WO4·2H2O 28g/dm3

柠檬酸盐 24 ～ 48g/dm3

添加剂 6g/dm3

用 NaOH 调节镀液 pH 值 > 9.0
电流密度 1 A/dm2

沉积温度 80 ～ 85℃
沉积时间 20min
镀液配置过程（1）Co（NH2SO3 ）2 溶液的配置；（2）

加入络合剂和添加剂；（3）溶液热处理（80 ～ 90℃，搅

拌）1h；（4）调节 pH 大于 9；（5）加入 Na2WO4·2H2O；（6）

溶液热处理（80 ～ 90℃，搅拌）2h；（7）加水稀释至所需

体积，调节 pH 大于 9。

电镀过程镀液用磁力加热搅拌器中速搅拌。沉积

所得薄膜用 EDS TV9900 能谱仪测定其成分。
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2 结果与讨论

2 .1 镀液中 NH+
4 浓度的影响

分别以（NH4）3C6H5O7 和 Na3C6H5O7 为络合剂配

置镀液，按所述实验方法分别从每一镀液中沉积得到

三个薄膜样品，其成分测定结果见表 1。从镀层成分

分析可见：以 Na3C6H5O7 为络合剂代替（NH4）3C6H5O7，

所得薄膜含 W 量明显降低，成分的重复性差（经三次

沉积后 W 含量从 16 . 8%降到 14 . 2%），表明镀液稳定

性下降。

如果往 Na3C6H5O7 为络合剂的镀液中加入一定量

的 NH4OH，薄膜含 W 量又将随着加入 NH4OH 量的增

加而升高，如表 1。

表 1 镀液中 NH+
4 对镀液稳定性的影响

原子数

分数

（NH4）3 C6H5O7 为络合剂 Na3 C6H5O7 为络合剂 加入 NH4OH 量/（mol·dm- 3）

1 2 3 1 2 3 0 0.02 0.08 0.10
Co 80.0 80.6 81.0 83.2 84.8 85.8 83.5 83.0 81.0 79.5
W 20.0 19.4 19.0 16.8 15.2 14.2 16.5 17.0 19.0 20.5

2 .2 镀液中络合剂的影响

在以柠檬酸盐为络合剂的钴钨合金镀液中，络合

剂对钴络合，使其电位变负，与钨离子的沉积电位靠

近，从而促使共沉积。因此，络合剂与钴盐的浓度比直

接影响着镀液性能和镀层质量。由表 2 可知，若镀液

中不含络合剂，镀层外观黑色、脆性，且电镀后溶液变

浑浊。实验还表明：在所述工艺条件下，随着络合剂/
Co2 + 的比例升高，镀层含钴量上升，如图 1。

表 2 络合剂浓度对镀液性能的影响

络合剂浓度

/（g·dm- 3）
镀层外观 沉积后镀液状态

40 均匀，深灰色 澄清，透明

32 均匀，深灰色 澄清，透明

24 均匀，深灰色 澄清，透明

0 黑色，脆性 浑浊

图 1 络合剂浓度与镀层含 Co 量的关系

表 3 镀液未经热处理实验结果

薄膜成分
第 1 次沉积原

子数分数（%）

第 2 次沉积原

子数分数（%）

Co 89.2 84.5

W 10.8 15.5

2 .3 镀液处理过程的影响

配置好的新鲜镀液在 80 ～ 90℃温度下加热处理

1h 以上，可以改善镀液的性能。若不经过 1 中配置步

骤（3）和（6）的处理而直接进行电镀，钨的共沉积不稳

定，也即薄膜组成不稳定，如表 3。且目测镀层厚度明

显变薄，说明镀层析出量降低，电流效率下降。

3 结 论

以氨基磺酸钴和钨酸钠为主盐、以柠檬酸盐为络

合剂组成电沉积钴钨合金镀液，NH+
4 的浓度、Co2 + 离子

的络合比可以改变镀层成分、改善镀液稳定性和镀层

外观；镀液在 80 ～ 90℃温度下进行热处理可以明显改

善镀液性能，提高电流效率。
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