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摘 要：在尿素-NaBr-KBr-甲酰胺体系中电沉积制备稀土−铁系金属(Sm-Co)合金，研究沉积液中主盐浓度配比、

电流密度等工艺参数对沉积膜的形貌及合金含量的影响。用扫描电镜(SEM)观察金属Sm-Co合金沉积膜表面形貌，

结果表明，金属Sm-Co合金沉积膜较平整均匀，呈现银灰色；X射线衍射(XRD)分析表明稀土金属Sm-Co合金为

SmCo5六方晶体；特征X射线谱(EDS)证明沉积膜由金属Sm、金属Co和极少量的O、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与Co的摩尔比约为15׃；经Ar离子对样品表面层溅射后，X射线光电子

能谱(XPS)测定结果进一步证明，沉积层为单质Sm和单质Co。并研究了Sm-Co合金的磁学性能，如矫顽力、磁矩

及最大磁能积。用聚乙烯醇保护膜涂附可以防止稀土合金氧化。 
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Abstract: The rare earth-iron series of 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 SmCo5 hexagonal crystal. The film is dense, homogeneity and smooth. The magnetic properties for 

Sm-Co alloy film was studied, 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应用主要集中在磁性材料，

其中第一及第二代稀土永磁材料均以 Sm-Co 合金为

代表[1]。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、有机溶液和熔融盐 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[3]，因此，水溶液中电沉积稀土金属很困难[4−9]。

有机溶剂相对水溶液来说显得理想些，但有机溶剂对

各种稀土盐类的溶解能力较低，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-甲酰胺非水体系[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 ℃，尿素-NaBr-KBr 
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低共熔体的熔点在 50 ℃左右，电导率为 16.4 mS·cm−1 

(50 ℃)[14]，电化学窗口为 2.3 V 左右 [15]。在尿素

-NaBr-KBr 熔体中加入甲酰胺，可以使该熔体的熔点

从 51 ℃左右降至室温，使电沉积能够顺利地在室温

下进行。在此体系中已成功地制备了 La-Fe、La-Ni、
La-Co 合金[16−17]。本文作者采用尿素-NaBr-KBr-甲酰

胺非水体系制备出六方晶态的均匀、光滑、致密的银

灰色 Sm-Co 合金沉积膜，并研究了 Sm-Co 合金沉积

膜磁学性质。 
 

1  实验 
 
1.1  主要试剂 

实验所用试剂主要有：氯化钴(天津市科密欧化学

试剂开发中心，纯度≥99.0%)，氯化钐(包头稀土金属

研究院，纯度≥99.99%)，尿素(天津市大茂化学试剂

厂，纯度≥99.0%)，溴化钠(天津市大茂化学试剂厂，

纯度≥99.0%)，溴化钾(天津市大茂化学试剂厂，纯度

≥99.0%)，甲酰胺(中国医药上海化学试剂公司，纯度

≥ 99.5%) ，高氯酸 ( 金鹿化工有限公司，纯度

70%~72%)，液体石蜡(汕头市光华化学厂)，无水乙醇

(天津市广成化学试剂有限公司，纯度≥99.7%)，草酸

(广东台山粤侨试剂塑料有限公司，纯度≥99.5%))，
硝酸(广州东红化工厂，纯度 65%~68%)，氨水(天津市

大茂化学试剂厂，纯度 25%~28%)。 
 
1.2  电沉积工艺 

沉积液为尿素-NaBr-KBr-甲酰胺体系，用高氯酸

调节 pH 值，阳极采用金属钴板，阴极采用经稀 HNO3、

丙酮处理过的硅片。SmCl3·nH2O、CoCl2·6H2O 经

120 ℃真空脱水后溶入沉积液，在 ZKX−2b 真空厌氧

厌水操作箱中，通氮气保护。在磁力搅拌下用 MD−20
型多功能电镀电源调节电流密度为 1~5 kA/m2，电沉

积时间为 0.6~3.6 ks，主盐 Sm 与 Co 的摩尔比为

pH，12.8׃1~0.4׃1 值为 1~4。沉积在 Si 片上的 Sm-Co
金属合金薄膜呈现银灰色，用无水乙醇清洗数次，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，白色沉淀不溶于

氨水，定性说明沉积层中存在稀土；采用荷兰

PANalypical 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 Co Kα 辐射；采用日

本 JEOL 公司 JSM−5910LV 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−50/06。 

 

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响 
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

pH值调节1~4进行电沉积。用英国，12.8׃1~0.4׃1

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时，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1所示。 
 

 
图1  电流密度对稀土合金膜含量的影响 

Fig.1  Influence of current density on content of rare earth 

alloy settled layer 

 
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2.6~3.2 
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-Co合金的含量反而下降。这是因为电流

密度过高(如5 kA/m2)，将使结晶沿电力线方向向电解

液内部迅速增长，造成沉积膜产生结瘤和枝状结晶，

甚至烧焦；电流密度极大时，阴极表面强烈析氢，pH
变大，金属的碱盐就会夹杂在沉积膜之中，使沉积膜

发黑。此外，电流密度增大，有时会使阳极钝化，导

致沉积液中金属离子缺乏。因此，电流密度选择    
3 kA/m2为宜； 

  

主盐浓度配比 (摩尔比 )为n(SmCl3)׃n(CoCl2)＝
时 5׃12.8时，制备了一系列样品。摩尔比为1׃1~0.4׃1

的沉积膜质量最好，沉积膜中Sm-Co合金的含量最高，

而在较低和较高浓度配比时沉积膜均粗糙、疏松，

Sm-Co合金的含量降低，结果如图2所示。 
 

 
图2  主盐浓度配比对稀土合金膜含量的影响 

Fig.2  Influence of molar ratio of n(CoCl2)׃n(SmCl3) on 

content of rare earth alloy settled layer 

 
电沉积时间和镀液pH值对沉积膜含量及形态的

影响见表1和表2。 

电沉积时间增加时，会使电沉积稀土合金的含量

增加，1 800 s为极限值，再继续增加电沉积时间时，

由于镀液中有效成分浓度降低，不仅不能加大合金的

含量，反而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，

一方面稀土氯化物很难溶解，另一方面使得阴极效率

下降。而当 pH 值降低时，虽有利于电沉积进行，但

pH 值过低会引入较多 H+，H2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
值过高和过低都将使沉积膜中 Sm-Co 合金的含量降

低； 
由图1和2及表1和2可以看出，镀液pH值为2、主

盐浓度配比(摩尔比)为n(SmCl3)׃n(CoCl2)＝1 5׃、电流

密度为3 kA/m2，沉积时间为1.8 ks时，最适合电沉积

制备稀土沉积膜。 
2.1.2  Sm-Co电沉积的研究 

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1 V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]。这可能与过渡族金属离子能诱导一

些难于从水溶液中电沉积出来的金属离子产生共沉积

有关[14]。在以前实验中发现，尿素-NaBr-KBr-甲酰胺熔

体中存在铁族金属离子(如Co2+)时，可以诱导稀土金属

La与铁族金属Co共沉积而产生La-Co合金。在所研究的

熔体中，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Co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，然后再被铁

族金属Co催化还原为金属La[4]。 
 
表1  电沉积时间对稀土合金膜含量及形态的影响 

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

Current density/ 
(kA·m−2) 

Electrodeposition 
 time/ks 

Ratio of 
n(SmCl3)׃n(CoCl2)

Mass fraction of 
SmCo/% 

Surface morphology 

 Gray, porous, granulation 77.37 5׃1 0.6 3

 Gray, porous, granulation 81.78 5׃1 1.0 3

Light gray, relative smooth, relative dense 89.20 5׃1 1.5 3

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

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

Light gray, relative smooth, relative dense 85.36 5׃1 2.5 3

Light gray, relative smooth, relative dense 88.67 5׃1 3.0 3

3 3.6 1 85.13 Gray, porous, granulation 5׃ 
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表2  pH值对稀土合金膜含量及形态的影响 

Table 2  Influence of pH on content and form of rare earth 

alloy settled layer 

Current 
density/ 
(kA·m−2) 

Electrodepo- 
sition time/ks 

pH 
Mass 

fraction of 
SmCo/% 

Surface 
morphology

3 1.8 1 89.46 

Light gray, 
relative 
smooth, 

relative dense

3 1.8 2 94.56 
Light gray, 

smooth, 
dense 

3 1.8 3 90.86 
Light gray, 

smooth, 
dense 

3 1.8 4 87.23 
Light gray, 

smooth, 
dense 

 
由于稀土金属相当活泼，一般在水溶液中难以电

沉积出来，因而目前主要用非水体系电解法制取稀土

金属及其合金。本实验中选用该低温熔盐体系，在硅

基体上成功地电沉积得到 Sm-Co 合金膜。这个实验事

实可以用诱导共沉积理论和欠电位沉积理论加以解释。 
诱导共沉积的理论，指一种金属使另外一种或几

种不可能在水溶液中沉积出来的金属共沉积出来的现

象[10, 18]。稀土Sm-Co合金膜的制备过程中，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-甲酰胺熔体中存在铁族金属

离子(如Co2+)时，铁族金属Co可以诱导稀土金属Sm共

沉积而产生Sm-Co合金。在所研究的熔体中，Co2+ 

+2e→Co一步完成，而Co对稀土金属Sm的诱导共沉积

可能是在电极表面附近液层中形成中间物或形成多核

络合物起作用，也可能是难沉积金属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活泼的金属离子在较不活

泼的金属基体上还原。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。一般地说，发生欠电位沉积是因为基体

材料的电子逸出功大于沉积金属原子的电子逸出功所

致[10]。例如，基体 Si 的电子逸出功为 8.15 eV, 沉积金

属 Sm 的电子逸出功为 5.63 eV, Co 的电子逸出功为

7.86 eV, 因而 Sm 和 Co 可能在 Si 基体上产生欠电位

沉积。由于两种金属原子的电子逸出功的差异，部分

电子由沉积金属原子向基体金属原子转移，两者之间

所形成的键应具有一定的离子键性质，因而使沉积金

属原子保持部分的正电荷，导致沉积电位正移。 
 
2.2  沉积膜化学成分分析及形貌观测 
2.2.1  X射线能谱仪(EDS)测定 

特征 X 射线谱能够分析材料微区的化学成分，利

用 EDS 对试样进行元素定性和定量分析，结果如图 3
所示。经能谱分析，沉积膜中含有 La、Co、O、Cl
和 Br，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

表面吸附了一定量的 O(5.5%以下)。少量 C(0.25%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(SmCl3)׃n(CoCl2)＝
电流密度为、5׃1 3 kA/m2，电沉积时间为 1.8 ks 的条

件下进行电沉积时，沉积膜中稀土合金 SmCo5的质量

分数达到 94.56%，结果列于表 3。 
 

 

图3  沉积膜的X射线能谱图 

Fig.3  X-ray energy spectrum 

 
表3   X射线能谱分析数据 

Table 3  X-ray energy spectrum analysis data 

Element w/% x/% 

C 0.24±0.01 1.25±0.01 

O 5.20±0.01 20.05±0.01 

Co 62.60±0.01 65.58±0.01 

Sm 31.96 13.12 

Total 100.00  

 
从表 3 的数据可以看到，Co 和 Sm 的摩尔比约为

这一事实与，1׃5 XRD 分析得到的 Sm-Co 合金为

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像。在恒电位下调节电
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流密度至3 kA/m2，电沉积1.8 ks时，电极上可得到银

灰色沉积物，沉积膜均匀、致密、光滑，但有裂纹镀

层较疏松，有裂纹。 
 

 
图4  电流密度为3 kA/m2时沉积膜的SEM像 

Fig.4  SEM image settled layer with current density of 3 

kA/m2 

 
图5所示是在恒电位条件下调节电流密度至    

1 kA/m2，电沉积1.8 ks时沉积膜的扫描电镜显微形貌。

对比图2可以看到，沉积膜明显粗糙、疏松，在镀层部

分区域出现白色，可能是黏附了有机物，而在镀层中

出现个别孔洞可能是由于沉积液在电镀过程中尿素分

解产生气泡所致。因此，选择电流密度为3 kA/m2、电

沉积时间为1.8 ks的工艺条件是正确的。 

 

 

 
图5   电流密度为1 k A/m2时沉积膜的SEM像 

Fig.5  SEM image of alloy settled layer with current density 

of 1 kA/m2 

 
2.3  沉积膜结构测定 

沉积膜涂覆聚乙烯醇保护膜后进行 X 射线衍射

分析，结果如图 6 所示。由图可见，衍射角分别为

35.72o、41.92o、48.77o、50.68o、76.08o处的 5 个衍射

峰对应于Cubic-Gd 的(101)、(110) 、(200)、(111)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土合金 SmCo5是六方晶相。X

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，在室温下用恒电位

方法电沉积可得到纯净的 SmCo5六方晶相合金。 
 

 
图 6  沉积膜的 XRD 谱 

Fig.6  XRD pattern of alloy settled layer 

 
2.4  X射线光电子能谱(XPS)测定 

为了进一步了解沉积SmCo5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(SmCl3)׃n(CoCl2)＝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4 nm，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3d5/2、

3d3/2、4d峰和俄歇峰(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Sm0的3d5/2、3d3/2结构。与金属Sm标

准谱图的1 081.1(3d5/2)和1 107.9 eV(3d3/2)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Co0的2p3/2和2p1/2结构，与金属Co标准谱图

的778.2(2p3/2)和793 eV(2p1/2)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。 
 
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2 mV、对应电压为5 410 mV，样品灵敏度为 

500 μV、对应电压为101.796 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·m2/kg，矫顽力为   
4.2 T，最大磁能积约为160 kJ/m3。 
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图 7  沉积膜的 XPS 图 

Fig.7  XPS diagrams of alloy settled 

layer after Ar ion sputtering: (a) Whole 

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

field; (c) XPS diagram of Co in 2p field 

 
2) Sm-Co 合金沉积层涂覆聚乙烯醇膜可以防止

氧化，XRD 分析显示银灰色 Sm-Co 合金沉积层为

SmCo5六方晶体。 

 

3) 用 Ar 离子对样品表面溅射后进行 XPS 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，沉积层较致密，有

裂纹，沉积层由 SmCo5合金和极少量的 O、C 组成，

镀层中 CO 含量为 62.60%，Sm 含量为 31.96%。 
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，饱和磁矩为 125 Am2/kg，
矫顽力为 4.2 T，最大磁能积为 160 kJ/m3。 
 图 8  Sm-Co 合金沉积层磁滞回线 
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