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室温化学镀 ＴｂＦｅＣｏＢ合金的制备及磁性能研究

赵美峰，刘　影，王建朝，胡　博，陆　军，黄　严
（青海师范大学化学系，青海 西宁８１０００８）

摘　要：本文采用非水室温化学镀的方法制备了 ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜，并利用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ和 ＶＳＭ分析
了稀土Ｔｂ对镀层形貌、成分、结构和磁性能的影响。结果表明：稀土Ｔｂ的添加量在３ｇ／Ｌ时，镀层更趋于平整
致密，镀速明显提高，而镀层结构并未有明显转变；但对镀层的饱和磁化率和矫顽力均有所提高。此外，通过

６００℃热处理可改变镀层的结构从而对合金的磁性产生较大的影响。
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　　化学镀是一种不需外加电源，利用镀液中的还
原剂还原金属离子使其沉积在制件表面的镀覆方

法，以其工艺设备简单、镀层均匀、环保节能等优

点备受关注。近几年，随着计算机科技迅猛发展，

信息的存储和处理就显得尤为重要，使得存储材料

向着微型化、高频化、低成本方向发展。在所知的

存储材料中磁记录介质因具有高密度、可重复使

用、性能优越等特点成为很好的存储材料。而稀土

／铁族合金薄膜因其独特的结构和磁性能被认为是
较好的磁记录材料的研究方向［１］。

由于稀土金属的标准电极电位较低 （－２５～
－２２５Ｖ），极难在水体系中沉积，所以选择在非
水体系中进行，另外稀土元素 Ｔｂ具有未充满的４ｆ
电子层结构，可以产生多种电子能级，为其广泛的

应用提供了基础［２］。本文采用非水室温化学镀制

备了ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜，并进一步研究了掺杂
稀土Ｔｂ后对镀层成分、结构和性能的影响，并探
讨和分析了稀土元素的作用机理，发现通过热处理

改变镀层的组织结构可对合金的磁性产生较大的影

响［３］。
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１　实　验
１１　工艺流程

实验采用的基体材料为０１ｃｍ×０１ｃｍ的紫
铜片，制备 ＴｂＦｅＣｏＢ合金的工艺流程：抛光→
除油→醇洗→碱洗→醇洗→酸洗→醇洗→ＰｄＣｌ２活
化→施镀→醇洗→烘干→样品检测分析。
１２　化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金镀层的工艺试验

镀液工艺配方如表１（溶液均以无水乙醇为溶
剂，室温２５℃）。

表１　镀液配方
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｆｏｒｃｏａｔｉｎｇｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

原料 名称 ρ／（ｇ·Ｌ－１）

Ｔｂ源 无水硝酸铽 １０
Ｆｅ源 无水氯化亚铁 １０

Ｃｏ源 （主盐） 无水氯化钴 ３
Ｂ源 硼氢化钠 １０
稳定剂 己二酸、苹果酸 １５
还原剂 ＤＭＡＢ １０
ｐＨ调节 ＮａＯＨ １０
络合剂 柠檬酸钠 １５

镀后样品在Ａｒ气保护下经高温管式晶化炉６０
ｍｉｎ升温到预设温度，保持 １８０ｍｉｎ后自然冷却，
并对处理好的样品进行ＸＲＤ测试和磁性测试。
１３　镀层分析与测试

采用低真空扫描电子显微镜 （ＳＥＭ ＪＳＭ
５６１０ＬＶ）观察镀层表面的形貌，能谱仪测试其成
分，加速电压为２０ｋＶ，分辨率为３ｎｍ；利用Ｘ射
线衍射仪 （ＸＲＤ－６０００型，日本岛京制作所）对
镀层进行物相分析鉴定，管

$

为４０ｋＶ，管流为５
ｍＡ，扫描速度为２（°）／ｍｉｎ，扫描范围为１０°～
８０°；通 过 振 动 样 品 磁 强 计 （ＶＳＭ Ｌａｋｅｒ
Ｓｈｏｒｅ７３０４）测定稀土Ｔｂ对其磁性能的影响，振幅
为２ｍｍ，振荡频率为４０Ｈｚ。

２　结果与讨论
２１　稀土Ｔｂ对镀层的镀速影响

图１为稀土Ｔｂ对ＴｂＦｅＣｏＢ合金镀层中镀速
的影响。稀土元素的电极电位比较低，难以与其他

元素一起化合析出，但在合适的过渡金属和络合剂

的诱导作用下，使得稀土 Ｔｂ的析出电位正移，过
渡金属元素 Ｆｅ、Ｃｏ的电极电位负移，实现 Ｔｂ与
Ｆｅ、Ｃｏ共同沉积［４］。

由图１可知，在施镀过程中，Ｔｂ的含量对镀

层质量和速度有着很大的影响。当镀液中的 Ｔｂ浓
度低于３ｇ／Ｌ时，镀层的镀速随 Ｔｂ浓度的增加呈
增长趋势，这是因为稀土可填充镀层的空位缺陷，

降低其表面能［５］，提高沉积速度和成核率［６－８］；而

在高于３ｇ／Ｌ时，随稀土 Ｔｂ浓度的增加呈下降趋
势，这是由于Ｔｂ加入量太多使得镀液消耗掉大量
还原剂ＤＭＡＢ，造成沉积速度下降且镀层表面有所
脱落［９］，因此Ｔｂ含量选择为３ｇ／Ｌ。

图１　稀土Ｔｂ对镀层中镀速的影响
Ｆｉｇ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｎＴｂａｔｃｏａｔｉｎｇ

２２　ＴｂＦｅＣｏＢ镀层的化学成分分析
图２是化学镀 ＴｂＦｅＣｏＢ合金镀层的成分分

析图。由图２可以看出 Ｔｂ、Ｆｅ、Ｃｏ元素都已存在
于镀层中，另外还含有一定量的Ｏ，这些可能是镀
液含氧物和空气的成分所有，而元素 Ｂ由于仪器
的原因无法检测出来，其中稀土 ｗ（Ｔｂ）为
１９９％ （见表２），结果说明稀土Ｔｂ已进入化学镀
ＦｅＣｏＢ合金镀层中。

图２　ＴｂＦｅＣｏＢ合金的ＥＤＳ分析结果
Ｆｉｇ２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｂＦｅＣｏＢａｌｌｏｙ

２３　稀土Ｔｂ对镀层表面形貌的影响
图３是室温下稀土 Ｔｂ对 ＦｅＣｏＢ合金镀层表

面形貌的影响。图３ａ是化学镀ＦｅＣｏＢ镀层形貌，
其表面晶粒度比较大，且镀层表面粗糙且有少量空
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表２　ＴｂＦｅＣｏＢ合金的成分组成
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｂＦｅＣｏＢａｌｌｏｙ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ｗ／％ ｗ（ａｔｏｍｉｃ）％

Ｏ ４１７４ ７０５４
Ｃｏ ４５１４ ２０７１
Ｆｅ １１１３ ５３９
Ｔｂ １９９ ０４３

洞。图３ｂ是化学镀 ＴｂＦｅＣｏＢ合金镀层表面形
貌，与图３ａ相比，晶粒已细化，且镀层表面平整
致密。结果表明稀土 Ｔｂ使得 ＦｅＣｏＢ镀层微观结
构更加平整致密。

图３　室温下化学镀ＦｅＣｏＢ（ａ）及
ＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）合金的ＳＥＭ

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅＣｏＢ（ａ）ａｎｄＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）
ａｌｌｙｆｉｌｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２４　稀土Ｔｂ对镀层结构的影响
图４是化学镀ＦｅＣｏＢ和ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜

的Ｘ－射线衍射图谱，由 ＸＲＤ图像在 ２０°～４０°、
６０°～７０°处出现的馒头状衍射峰知，两种合金均为
非晶态结构，且为不稳定高能态结构，对比加入

Ｔｂ前后的图像，会发现Ｔｂ的添加并未对镀层的结
构产生有太大影响，但加入 Ｔｂ的镀层的馒头状衍
射峰半高宽减小且凸起高度增加。通过与数据库

ＰＤＦ卡分析比较，从图４可以看出在１５°～２２°处主
要出现Ｂ合金的衍射峰；４３°～５２°处出现的主要是
Ｃｏ、Ｂ合金的衍射峰，比如４６°处有Ｂ７Ｃｏ１３、４９°处
Ｂ６Ｃｏ２３；在３０°～４０°处则主要是 Ｔｂ、Ｆｅ、Ｂ合金
（Ｔｂ２Ｆｅ１４Ｂ）的衍射峰，２０°～７０°之间主要是 Ｔｂ、
Ｂ的合金 （ＴｂＢ４、ＴｂＢ６）衍射峰，２０°～６０°之间集
中了 Ｃｏ、Ｂ、Ｔｂ的合金 （ＣｏＴｂＢ１３、Ｃｏ３ＴｂＢ２）和
Ｃｏ、Ｔｂ合金 （Ｃｏ３Ｔｂ、Ｃｏ１７Ｔｂ２）的衍射峰，４０°～
５０°之间集中了Ｆｅ、Ｃｏ（如４５３°的Ｃｏ７Ｆｅ３、４４５°
处的 Ｃｏ３Ｆｅ７）和 Ｆｅ、Ｂ合金 （Ｆｅ３Ｂ、Ｆｅ３５Ｂ、
ＢＦｅ３）及Ｆｅ的衍射峰，５０°～６０°处则分布Ｔｂ的衍
射峰，结果表明，稀土 Ｔｂ很好的进入了 ＦｅＣｏＢ

合金镀层，并与 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｂ发生复合形成新的合
金镀层。

图４　室温下化学镀ＦｅＣｏＢ（ａ）及
ＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）合金的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＣｏＢ（ａ）ａｎｄＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）
ａｌｌｙｆｉｌｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２５　稀土Ｔｂ对镀层磁性的影响
图５是室温下化学镀ＦｅＣｏＢ及ＴｂＦｅＣｏＢ合

金的磁滞回线。由图５知，稀土Ｔｂ添加到ＦｅＣｏＢ
合金薄膜中使得镀层里面未耦合的电子数目与合金

体系有成键倾向，与此同时为充满的４ｆ层单电子
磁矩对过渡金属的磁矩有加强作用［１０］，使 ＴｂＦｅ
ＣｏＢ合金的饱和磁化强度和矫顽力和剩余磁化力
均有所提高，即稀土添加前后最大饱和磁化强度相

差了００３０ｅｍｕ／ｃｍ３左右，矫顽力也提高了 ２００
Ｏｅ。由此可见 ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜可以作为磁记
录介质材料。

图５　室温下化学镀ＦｅＣｏＢ（ａ）及
ＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）合金的磁滞回线

Ｆｉｇ５　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆＦｅＣｏＢ（ａ）ａｎｄ
ＴｂＦｅＣｏＢ（ｂ）ａｌｌｙｆｉｌｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２６　热处理对化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金的结构的影响
化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金不同温度下的 Ｘ射线

衍射图如图６所示，室温下的 Ｘ射线衍射图像在
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２θ＝２５°左右出现了 “馒头包”状的衍射峰，表明

化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金在室温下为非晶态；２００℃
时Ｘ射线衍射图为发生明显变化，只是衍射峰半
宽度略有减小，说明此时合金仍是非晶态的；４００
℃热处理后，“馒头包”状的衍射峰略有减小，同
时出现了几个不太尖锐的衍射峰，经分析认为是

ＴｂＦｅＣｏＢ合金结构发生了变化，由非晶态向微晶
化转变，但晶化程度不高；６００℃时出现的衍射峰
都比较尖锐，同时出现了 Ｃｏ２Ｔｂ，Ｂ２Ｃｏ２３，ＣｏＦｅ７
的衍射峰，说明此时晶型有较大转变，晶体完整性

有了提高；８００℃高温下，衍射峰变窄，说明晶粒
在长大。

图６　不同温度下化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｂＦｅＣｏＢａｌｌｙｆｉｌｍａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２７　热处理对化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金的磁性的影响
图７是不同温度下的 ＴｂＦｅＣｏＢ合金的磁滞

回线，由图知温度从室温到８００℃，饱和磁化强度
极大提高，即从０００９３９ｅｍｕ／ｃｍ３升高至３５３６７
ｅｍｕ／ｃｍ３，随着热处理温度的上升，ＴｂＦｅＣｏＢ合
金的矫顽力呈上升趋势，这是由于镀层的物相结构

对磁性的影响，在加热温度小于６００℃时，镀层由
非晶态转变为微晶态、晶态，使晶粒细化，晶界增

多，导致镀层的磁各向异性更为明显，使得镀层矫

顽力逐渐提高［９］，且在６００℃达到最大，但在８００
℃时矫顽力反而减小，是由于温度太高使得晶粒细
化程度较大、晶粒尺寸太小而引发矫顽力明显下

降［１１－１２］。

鉴于此，选择６００℃热处理 ＴｂＦｅＣｏＢ合金，
这是因为在此温度下，ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜具有较
高的饱和磁化强度和矫顽力，有利于存储的信息长

时间不受杂散场影响而丢失［１３］。

图７　不同温度的化学镀ＴｂＦｅＣｏＢ合金的磁滞回线
Ｆｉｇ７　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆＴｂＦｅＣｏＢａｌｌｙｆｉｌｍａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结　论
１）当稀土 Ｔｂ的含量为３ｇ／Ｌ时，ＴｂＦｅＣｏＢ

合金镀层具有最佳镀速，且 Ｔｂ的掺杂使镀层表面
更加平整致密，但未改变镀层的晶型。

２）经６００℃热处理，使 ＴｂＦｅＣｏＢ合金薄膜
由微晶态逐渐转变为晶态，提高了镀层的饱和磁化

强度和矫顽力，改善了合金的磁性能，有利于存储

的信息长时间不受杂散场影响而丢失，可以作为磁

记录介质材料。
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