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摘 要:在尿素-NaBr-KBr-fji 毗肢体系Ij l 电川积ipU备稀土铁系金属(Sm-Co)含金，研究沉积液巾主盐浓度配比、

电流密度等 1 2::参数对沉积膜的形貌及fT余含贵的影响。用扫描电镜(SEM)观察金属Sm-Co含金沉积膜表面形貌，

结果表明，念属Sm帽Co介金iJL积膜较平稳均匀，平J见银灰色 X射线衍射(XRD)分析表明稀土余属Sm-Co合金为

SmCos六方晶体:特征X射线 ~f号(EDS)证明川积膜由金属Sm、金属Co和极少量的0、 C组成，单质Sm的含量(质量

分数)为29.07%，单质Co含量为63.51 %; Sm J jCo的摩尔比约为 1 :5; 经Ar离子对样品表面层溅射后， X射线光电 f

能谱仪PS)测运结果进 J步证明，川积且为单质Sm手11 单质Coo 并研究了Sm-Co含金的磁学性能，如矫顽力、磁矩

及最大磁能积。用聚乙烯醉保护膜涂附口j 以防 [1 稀 t介金氧化。
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Electrodeposition and magnetic property of rare earth magnetic 
function alloy film 
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(Shenzhen Key Laboratory of Special Functional Materials, School of Science, Shenzhen University, 
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Abstract: The rare earth-iron seriωof Sm-Co alloy film on Si substrate were electrodeposited in urea- NaBr-KBr-formamide 

solution. The results that obtained by XRD, SEM, EDS and XPS and magnetic measurement show that the silver gray 

alloy film belongs to SmCos hexagonal crystal. The film is dense, homogeneity and smooth. The magnetic properties for 

Sm-Co alloy film was studi时， such as the saturation magnetization, coercive force and (BH)max. A polyvinyl alcohol film 

is deposited on the Sm-Co film for protection of oxidation. 
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我国稀土金属研究及内用主要集中在磁性材料，

其中第…及第二代稀土永磁材料均以 Sm-Co 合金为

代表[1]0 Sm-Co 合金由于具有高居里点的优势，仍被

广泛应用。电化学方法是制备稀土材料的重要方法之

一，而且稀土在电化学领域中有宽广的应用前景[2] 。

电沉积体系主要有水溶液、有机榕液和熔融盐 3 种。

由于稀土金属的标准平衡电极电位在→2.52~-2.25 V 

之间[坷，因此，水溶液中电沉积棉一十:金属恨困难[4-9] 。

有机溶剂相对水榕液来说显得理想些，但有机溶剂对

各种稀土盐类的榕解能力较低，影响其工业化应用。

而且有机溶剂法对实验条件的控制要求较高，使电沉

积的成本大大提高 [10] 。本文作者选用的尿素­

NaBr-KBr-甲酌肢非水体系[11-13]没有高温熔盐腐蚀设

备、耗能、易发生歧化反应等弊端，也不像有机溶剂

溶解盐类的能力低和导电性差，作为非水电解介质是

相当理想的。尿素的熔点为 132 oC ，尿素-NaBr-KBr
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低共;熔体的熔点在 50 oc左右，电导率为 16.4 mS.cm-1 

(50 oc i I4] ，电化学窗口为 2.3 V 左右 [1匀。在尿素

抽Br-阻r 熔体 ri'加入可I眈肢，口j 以使该熔体的熔点

从 51 oc左右阵字:二~~ι 使电沉积能够顺利地在室温

F进行。在此休系 Ijl~成功地制备了 La-Fe 、 La-Ni 、

La-Co 含金[16171。本文作者采用尿素-NaBr-KBr平酷

版îf'水休系制备出/\ }j品态的均匀、 )l乙滑、致密的银

灰色 Sm-Co 1t金沉积膜， JHi)f'光了 Sm-Co 什金沉积

膜磁学性质。

1 实验

1.1 主要试剂

实验所用试剂主要有:氧化钻(大津市科密欧化学

试剂开发中心，纯度二三99.0%)，氧化侈(包头稀士金属

研究院，纯度去99.99%)，尿素(天津市大茂化学试剂

厂，纯度;三99.0%)，澳化纳(天津市大戊化学试剂厂，

纯度二三99.0%)，漠化饵(天津市大茂化学试剂厂，纯度

~99.0%)，甲酌肢NI国民药上海化学试剂公司，纯度

二三 99.5%) ，高氨酸(金鹿化工有限公司，纯度

70%~72%)，液体石蜡(汕头市光华化学r) ， 无水乙醇

(天津市广成化学试剂有限公司，纯度二::099.7%)，草酸

(广东白山粤侨试剂塑料有限公司，纯度二三99.5%)) ，

硝酸(广州东红化工厂，纯度 65%~68%)，氨水(天津市

大茂化学试剂卜，纯度 25%~28%) 。

1.2 电沉积工艺

沉积液为尿素-NaBr-KBr-甲酌肢体系，用高氨酸

调节 pH 值，阳极采用金属钻板，阴极采用经稀 HN03 、

本 JEOL 公司 JSM-591OLV 型扫描电子显微镜(SEM)

观测镀层形貌:镀层的表面化学组成由英国 OXFORD

INSTRUMENTS 公司 7274 型 X 射线能谱仪(EDS)测

定:采用南京大学生产的振动样品磁强计测定 Sm-Co

合金沉积层的磁性，扫描电源型号为 SAV-50/06o

2 结果与讨论

2.1 电沉积工艺对 Sm-Co 合金膜含量及形态的影晌

2. 1.1 电沉积工艺参数的影响

在恒电位下调节电流密度为 1 000~5 000 A/m2，电

沉积时间为600~3 600 s ，主盐Sm与 Co的摩尔比为

1:0 .4~1:12.8 ， pH {直调节 1~4进行电沉积。用英国

OXFORD INSTRUMENTS公司 7274型X射线能谱仪

(EDS)测定沉积膜中各元素含量。电流密度在 1~5

kA!m2日寸，制备了一系列样品，沉积膜中金属Sm和Co

的含量开始随着电流密度的增加而增加，然后逐渐降

低，结果如图 l所示。
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℃真空脱水后溶入沉积液，在 ZKX-2b 真空厌氧厌水 图1 电流密度对稀土合金膜含量的影响

操作箱中，通氯气保护。在磁力搅拌 V用 MD-20 型 Fig.l Influence of current density on content of rare earth 

多功能电镀电源调节电流密度为 1~5 kA/m2，电沉积 alloy settled 1ayer 

时间为 0.6~3.6 ks , i: 盐 Sm 与 Co 的摩尔比为

1:0.4~1:l 2.8 ， pH 值为 1~4。沉积在 Si 片仁的 Sm-Co

金属含金薄膜呈现银灰色，用兀水乙醇清洗数次，浸

泡于无水乙醇中待用，或涂覆聚乙烯醇保护膜防止氧

化。

1.3 样品表征

采用草酸鉴定法得到白色沉淀，白包沉淀不溶于

氨水，定性说明沉积层中存在稀士:采用荷兰

PANa1ypical 公司 X'pertPRO 型 X 射线衍射仪分析

Sm-Co 合金物相，所用 X 射线为 CoKα 辐射:采用日

电流密度在1~5 kA/m2变化时，发现沉积膜的表面

形态在低电流密度(如 1 kA/m2)和高电流密度(如5

kA/m2)时均呈现灰黑色、疏松、粗糙，而在2ι3.2

kA/m2时沉积膜出现金属光泽，表面的疏松、粗糙状

况有所改善，尤其在电流密度为3 kA!m2时，沉积膜呈

现银灰色，表面光滑、致密。这是因为当阴极电流密

度过低时(如 1 kA!m2) ， 阴极极化作用小，沉积膜的结

晶晶粒较粗，沉积膜疏松，因此Sm-Co的含量较低，

随着电流密度提高，阴极极化作用增大，沉积膜变得

细密， Sm-Co合金的含量增大。但是当电流密度继续
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升高时， Sm-Cotr余的1t造反而1'" 1窍。这是岗为电流

密度过高。臼 kA/m亏，将使结品沿电)J线)i[司向电解

、液内部迅速增长，造成iJL积膜产牛主击;南和校tJ\结品，

甚至烧焦:电流密度极大时，阴极表盟强烈析氧， pH 

变大，金属的碱盐就会夹杂在沉帜膜之中，使沉:fn、膜

发黑。此外，电流密度增大，打H才会使 1)8极饨化，导

致沉积液 rll 金属肉 f缺乏 o 1大|此，电流密度选择

3 kA/m2只l 宜:
主盐浓度配比(摩尔比)沟 n(SmCI3):n(CoCh) = 

1:0 .4~1:12.8时，制备了一系列样品。摩句:比为 1 :5 时

的沉积膜质量最好，沉积膜中Sm-Co含金的含量最高，

而在较低和较高浓度缸比时沉积膜均和糙、疏松，

Sm-Co含金的含量薛{毡，结果如自2所孟。
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Fig.2 Influence of molar ratio of n(CoClz):n(SmCI3) on 

content of rare earth alloy settled layer 

电沉积时间和镀液pH值1、j 沉积膜含量及形态的

影响见表l 和表20

表1 电沉积时间对稀土合金膜含量及形态的影响

电沉积时间增主u时，会使电沉积稀土合金的含量

增加， 1 800 s为极阪值，再继续增如电沉积时间时，

由于镀液中有敖成分法度择候，不仅不能如大含金的

含量，反国使沉积膜的外观变得粗糙、疏松，更易于

氧化。

沉积液 pH 值调节为 2 最适宜。当 pH 值较高时，

---)1面稀土氧化物恨难晦解，另 A方面使得阴极效率

下降。而当 pH 值降低时，虽有利于电沉积进行， 1ft 
pH 值过低会引入较多 H1 日2 的析出电势提高， H2在

阴极析出的可能性增加，电流密度将下降。因此 ， pH 

值过高和过能都将使沉职膜中 Sm-Co 合金的含量降

低:

出器 1和2及表1手U2可以看出，镀液pH值为2、主

盐法度配地(摩东比)为n(SmCh):n(CoClz)= 1:5、电流
密度为3 kAlm2 ， 沉积时间为1.8 ks肘，最适合电玩职

制备稀土沉积膜。

2.1.2 Sm-Co电归积的研究

稀土金属与铁族金属的标准电极电位相差较大，稀

土金属的析出电位比铁族金属的析出电位小lV以上，

在水溶液中由于析氢反应，难以实现共沉积。而本文作

者选用该低温熔盐体系，在硅基体上成功地电沉积制备

了La-Co合金膜[17]。这可能与过被族金崩离子能诱导一

些难于从水溶液中电沉职出来的金属离子产生共沉积

有关114]。在以前实验中发瑰，尿素拍Br也古平酷程熔

体中存在铁族金属离子。QCo2+)峙，可以需导稀土金属

La与铁族金属Co共提积雨产生La-Co含金。在所研究的

烙体中， Co2+一步不可逆还原为Co，而Co对稀土金属

La的诱导共沉积可能有两个原因，一是c。在电极表面

的附近液层中形成中间物或形成多核络合物起作用，二

是难沉积金属La首先形成低价氧化物膜，然后再被快

族金属Co催化还原为金属Lal41 。

Table 1 Influence of time of electrodeposition on content and form of rare earth alloy settled layer 

Current densityl Electrodeposition Ratio of 如fass fraction of 
Surface morphology 

(kA'm- 2
) time/ks n(SmCl}):n(CoC12) SmCo/% 

3 0.6 1:5 77.37 Gray, porous, granulation 

3 1.0 1:5 81.78 Gray, porous, granulation 

3 1.5 1:5 89.20 Lìght gray, relative smooth, relative dense 

3 1.8 1:5 94.56 Light gray, relative smooth, relative dense 

3 2.0 1:5 89.67 Light gray, relative smooth, relative dense 

3 2.5 1:5 85.36 Lìght gray, relative smooth, relatìve dens巳

3 3.0 1 :5 88.67 Lìght gray, relative smooth, relative dense 

3 3.6 1 :5 85 .1 3 Gray, porous, granulation 
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表2 pH{且必l 树 t.. 介~M奖;专挝及形态的影响

Table 2 In f1uence of pH on content and form of rare earth 

alloy settled layer 

Current 
Electrod巳po-density! -_.._.._--. - pH 

、 sitíon time!ks 
(kA.m飞)

Mass Surface 
fraction of 

mo叩hology
SmCo!% 

Light gray, 

3 1.8 
r巳1ative

89尴46
smooth, 

re1ative dense 

Light gr在y，

3 2 94.56 smooth, 1.8 
dense 

3 
Light gray, 

90.86 smooth, 
dense 

1.8 3 

3 
Light gray, 

smooth, 
dense 

4 87.23 1.8 

由于稀 -1..金崩相当活泼般在水榕液中难以电

沉事:出来，因而目前主斐南非水体系电解法棋取稀土

金属及其含金。;41:实验中选用i亥俄温烙盐体系，在硅

基体上成功地电VL积得到 Sm幽Co 含金膜。这个实验事

实可以用诱导共沉租理论和欠电位沉积理论如以解释。

诱导共沉积的理论，指 d种金属使另外 种政几

种不可能在水洛液中沉积出米的金属共沉积出来的现

象[10， 18]。稀土Sm翩Co含金腰的制备过程中，由于Sm、

Co电极电位相差2V以上，在水溶液体系中难以共沉

积。而在尿素-NaBr-KBr幽甲酌肢烙体中存在铁族金属

离子(如Co2+)时，轶族金属Co可以诱导稀土金属Sm共

所形成的键应具有 A定的离子键性质，因而使沉积金

属原子保持部分的正电荷，导敢沉积电柏:正移。

2.2 ~'究和黯化学成分分析及影税税j贯fJ

2.2 .1 X射线能谱仪(EDS)测定

特征 X 射线潜能够分析材料微区的化学成分，科

用 EDS 对试样进行元素定性和!定量分析，结果如图 3

所示。起能谱分析，沉积膜中含有 La、 Co 、 0 、 Cl

和险，由于能谱分析过程中样品表面不能涂覆聚乙烯

醇保护膜，安装样品又必须在空气中进行，因此样品

表面吸附了→定量的 0(5.5%以下)。少量C(O.25%以

下)的存在可能是由于吸附夹带所致。在沉积液 pH 值

为 2、主盐浓度配比(摩尔比)为 n(SmC13):n(CoC12) = 
1 :5、电流密度为 3 kA!m2 ， 电沉积时间为1.8 ks 的条

件 F进行电沉积时 ， i冗职艘中稀土含金 SmCo乡的或量

分数达到 94.56%，结果列于表 30

证:

Co 
Sm 

Co 
Sm 

2 4 6 8 

ElkeV 

盟3 泯积膜的X射线能i费国

10 12 14 

沉积而产生Sm-Co1予金 o 在所研究的路体中， Co2十 Fig.3 X-ray energy spectrum 

十2e→Co'步完成， TñJCo对稀土金属Sm的诱导共沉积

可能是在电极表在耳熙近液层中形成中部物或形成多接

络合物起作用，也可能是难泯职金属Sm首先形成低价

氧化物膜，然后再被铁族金属Co催化还原为金属
Sm[19] 。

欠电位沉积理论是指较前泼的金属离子在较不活

泼的金属基体 t还原。当电极电位还显著正于沉积金

属的标准平衡电位时，金属离子就能在基体上欠电位

还原而沉积。←·般地说，发生欠电位沉积是因为基体

材料的电子逸出功大于沉帜金)高原子的电子溜出功所

致[1坷。树如，基体目的电子逸出功为 8.1 5 eV，玩积金

属 Sm 的电子逸出功为 5.63 eV, Co 的电子逸出功为

7.86 eV，民市 Sm 和 Co 可能在 Si;黑体上产生欠电位

出积。由于两种金属原子的电子逸出功的差异，部分

电子出沉帜金属原子向基体金属原子转移，两者之间

表3 X射线能谱分析数据

I 'able 3 X-ray energy spωtrum analysis data 

E!ement wl% xl% 

c

。

"
h

0.24 ::1:: 0.01 

5.20士 0.01

62.60士 0.01

31.96 

1.25 士 0.01

20.05 士 0.01

65.58士 0.01

13.12 

Tota! 100.00 

从表 3 的数据可以看到， Co 和 Sm 的摩尔比约为

5:]，这」事实与 XRD 分析得到的 Sm-Co 含金为

SmCo5六方晶体的结果吻合。
2.2.2 扫描电镜观测

图4所示为沉积膜的SEM{象。在恒电111.下调节电



2007 年 5 月

射线衍射分析未发现 La 和 Co 的氧化物峰，说明聚乙

烯醇膜确实起到了保护沉积膜、防止氧化的作用，证

明了采用低温熔盐为本底熔体时，在主I且F用恒电位

Jn，主电沉积可得到纯净的 SmCos 六方品相合金。

'1'1司有色金属学报

流密度至3 kA/m2，也川积 1.8 ksH、L 电极仁可得到银

灰色沉积物，沉积膜均匀、致密、 Jt情， {日 1i裂纹镀

层较疏松， 1f裂纹。
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2Ð/( 0) 

40 30 20 电流密度;，] 3 kA/m2时沉积膜的SEM像

Fig.4 SEM image settled !ayer with current density of 3 

kA/m2 

图4

沉积膜的 XRD 谱图 6

X射线光电子能谱仪PS)测定

为了进一步了解沉积SmCos膜的表面组成和价
态，对样品进行了X射线光电子能谱(XPS)测定。测定

样品的沉积条件如下:沉积液pH值为2，主盐浓度配

比(摩尔比)为 n(SmCI3):n(CoClz) = 1:5 ，电流密度为
3 kA/m2，电沉积时间为1.8 ks。用Ar离子对样品表面

溅射3 min，溅射深度4nm，轰击掉表面层后，再测其

XPS能谱，结果如图7所示。图7(a)中出现了Sm的3马尼、

3d3/2 、 4d峰和俄歇l峰(Sm的MNN峰)，以及Co的2p峰和

俄歇峰(Co的LMM峰)，这些信息说明金属Sm和金属

Co的存在。从图5(b)可以看到，在1 082和 1 107 eV处

的峰分别对应于SmO的3ds12 、 3d3/2结构。与金属Sm标

准谱图的 1 08 1.1 (3ds12)丰日 1 107.9 eV(3d312)峰一致，证明
经Ar离子对样品表面进行溅射后，沉积层表面上Sm是

零价的。从图7(c)可以看到，在778.5和793.8 eV处的峰

分别对应于COO的2P3/2和2p1l2结构，与金属Co标准谱图

的778.2(7p312)和793 eV(2p1l2)峰一致，证明沉积层表面

上Co也是零价的。以上结果与XRD分析结果吻合。

XRD pattem of alloy sett!ed !ayer Fig.6 

2.4 

图 5所水是在恒电位条件下调节电 1J'Í'i.密度罕

1 kA/m2，电沉积 1.8 ksS，j 沉积膜的扫描电镜显做形貌。

对比图2可以看到，沉积膜明显粗糙、疏松，在镀层部

分区域:+1现白色，可能是犁l附了有机物，而J在镀层中

出现个别孔洞可能是由于沉积液在电镀过和巾尿素分

解j""'t:牛气泡所致。因此，应择电流密度为3 kA!m2、电

沉积时间为 1. 8 ks的 L艺条件是 IL确的。

电流密度为 1 k Alm2时沉积膜的SEM像

Fig.5 SEM image of alloy settled !ayer with current density 

of 1 kAlm2 

图5

2.5 沉积膜磁性测定

采用南京大学生产的振动样品磁强计，在室温下

测定Sm-Co合金沉积膜的磁滞回线，如图8所示。标样

灵敏度为2mV、对应电压为5410 mV，样品灵敏度为

500μV、对应电压为 10 1.796 mV 。

从图8可以看出， Sm-Co合金在磁场强度为 17 T时

达到近似饱和，饱和磁矩为 122 A'm2ikg，矫顽力为

4.2 T，最大磁能积约为 160 kJ/m3 。

沉积膜结构测定

沉积膜涂覆聚乙烯醇保护眼后进行 X 射线衍射

分析，结果如图 6 所示。由国 rlJ见，衍射角分别为

35.720 、 4 1. 920 、 48.770 、 50.680 、 76.080 处的 5 个衍射

峰对应于 Cubic-Gd ó'J (1 01 )、 (110) 、 (200) 、(1 11)和(300)

晶面衍射，峰位置和强度与 PDF 卡(NO.654157) 一致。

这表明电沉积得到的稀卜介\Î)' SmCos 是六万品相。 X

2.3 
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沉积膜的 XPS 图

XPS diagrams of alloy settled 

layer a瓷缸 Ar ion sputtering: 刨 Whole

spectrum; (b) XPS diagram of La in 3d 

field; (c) XPS diagram of Co in 2p field 
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2) Sm-C。含金提棋层涂疆聚乙烯醇膜可以蹄止

氧化， XRD 分析显示银灰色 Sm-Co 合金沉手只层为

SmCos 六方晶体。

匀后 Ar 离子对样品表面黯射后进行 X部分析，

结果表明沉积层上 Sm 和 Co 均为零价。

4)EDS、 SEM 观测结果显示，沉积层较毁密，有

架纹，沉积应由 SmCo5 含金和极少量的 0、 C 组成，

镀层中 CO 含量为 62.60% ， Sm 含量为 3 1.96%。

5) 沉积、层磁性测定结果为 Sm-Co 合金在磁场强

度为 15 T 时达到近似饱和，悔和磁矩为 125 Am21埠，

矫藏力为 4.2T. 最大撤能积为 160 kJ/m3" 
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