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我国稀土储量约占世界的80％，长期以来，我 

国一直重视稀土元素的开发利用，并在工农业生产 

中取得丰厚 的回报 。由于稀土元素在功能材料方面 

具有独特的功能  ̈，促进了各类含稀土材料的研 

究 。本文采用电沉积方法制备了 La、Ce与 Fe的非晶 

态合金材料，以期为进一步开展应用研究提供物质 

基础。 

由于稀土元素的还原电位较负，在水溶液体系 

中尚不能用电还原法得到纯金属，但制备出含稀土 

合金是可能的，并已有报道l2。 。本文制备了具有非 

晶态特征的稀土合金镀层，并对其晶化的动力学进 

行了初步探讨。 

1 实验部分 

1．1 非晶态镀层的制备与测试 

本文制备 了 Fe．La、Fe．La．P、Fe．Ce、Fe．Ce．P以及 

Fe．P五种合金镀层。其中 Fe．La镀层的镀液配方和 

工艺条件为： 

FeSO4·7H20 0．25mol·L一’： 

La(CH3CO0)3·2H20 0．25mol·L ； 

Na3C6H507·2H20 0．5mol·L一’： 

pH =6： 

沉积 电位 V=一900mV。 

电流密度 Dk：2～5A·dm-2， 

阳极材料为纯 Fe棒， 

阴极为厚度 0．8ram的纯 Cu片(20×50ram)， 

含磷的镀层则在 镀液 中加入 30～60g·L 的 
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NaH2P02·H20； 

所用试剂均为分析纯。 

镀层的元素分析采用 TN．5400能谱仪 (美国 

Tracor Northren公司出品)，每个样品分别选 5个微 

区测定取平均值，结果列于表 1。镀层经 Y4．Q型 x． 

射线多晶衍射仪分析(CuKa、40kV、20mA)和热分析 

证明为非晶态结构 (见图 1、图2)。图3给出Fe．Ce 

和 Fe．Ce．P镀层用能谱仪分析的结果。非晶态镀层 

在高纯氮气保护下加热晶化。 

图 1 Fe—Ce—P合金镀层 的 X衍射 图 

Fig．1 X—Ray diffraction pattems of Fe—Ce-P alloy coatings 

(a)before crystallization 

(b)after crystallization(5oooc，2h) 

1．2 非晶态镀层的晶化 

用 日本岛津公司 DT．40型热分析仪进行 DSC 

非等温法的测定。镀层厚约50～70p．m，将镀层样品 

用刮刀轻轻刮下，样品用量约为 5mg，不含基体 、未 

稀释；参比物为 ．A1 0，；铝样品池装样后加盖密封， 
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图 2 合金镀层的 DSC曲线 

Fig，2 DSC curves of alloy coatings 
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图 3 Fe—Ce和 Fe．Ce—P镀层 的组 成 

Fig．3 Composition of Fe—Ce and Fe·Ce·P coatings 

在升温过程中用高纯氮气保护；升温速度为 10~C· 

min一。镀层的 DSC曲线见图 2。 

2 结果与讨论 

2．1 二价铁在不同溶液介质中的电化学行为 

对于还原电位很负的稀土金属，在水溶液中不 

能被单独电沉积出来，但在电沉积过程中，它们可以 

与铁系元素 (如 Fe，Co，Ni等)以诱导共沉积的形式 

一 同被还原形 成合金 一1。我们 曾用伏 安法研 究了 

FeSO 在不同络合剂 (例如酒石酸盐、柠檬酸盐、三 

乙醇胺、EDTA等)存在下的还原行为，其还原峰与 

简单离子相比都明显负移。很显然是因为这些金属 

离子生成 了稳定 的配合离子所致。当再加入 La ’或 

Cë 后，Fe 的还原峰均 出现进一步负移的现象。图 

4是加入 LaAc 后的伏安 曲线，其负移 幅度约 

200mV(pH=6)。Fe—Ce体系的实验结果与 Fe—La十 

分相似。这可能是稀土元素加入后参予络合并形成 

了更稳定的多核配合物，使阴极极化增大，使得 La 

或 Ce与主体元素 Fe的还原电位变得比较接近，因 

而它们有可能一同被还原沉积出来。关于新生成的 

含稀土多核配合物及其稳定性有待进一步研究。 

图 4 循环伏安 曲线 

Fig．4 Cyclic vohammograms(pH=6) 

(a)FeSO4+Na3C6H507 bath 

(b)FeSO4+Na3C6H507+LaAcj bath 

2．2 La，Ce与 Fe形成非晶态合金的条件 

实验证明，用电沉积的方法也能制备稀土金属 

(La，Ce)与铁 的非晶态合金，并且晶化后出现一些 

La，Ce的合金相(见表 1)。实验中发现稀土元素的含 

量对非晶态的形成至关重要，小于 2％ (wt％)时 已 

不能表现出非晶态的性质。根据理论分析，由两种金 

属元素所构成的合金体系，形成非晶态的基本条件 

要求其原子半径差大于 10％，稀土元素 La，Ce与 Fe 

能很好地满足这一条件。由于非晶态结构具有短程 

有序的特点，可以认为必须有一定量的非主体元素 

的存在才能维持这种短程有序的结构。当然两种金 

属元素在电沉积过程中没有形成晶态的合金而形成 

了非晶态，其组成原子的势垒起关键作用 1。 

2．3 非晶态合金及其晶化动力学研究 

本文制备的Fe—La、Fe．Ce合金镀层 La、Ce的含 

量分别为 4．86％和 4．77％ (wt％ )，但未能形成非 晶 

态的结构。当有磷存在时，所得的Fe．La—P、Fe—Ce—P 

和 Fe—P合金镀层则形成 了非晶态。值得一提 的是， 

根据文献  ̈的研究报告，Fe．P体系形成非晶态的磷 

含量不得少于 7％，本文提供的数据说明，当有 La 

或 Ce存在时，P的含量可低于 7％。La、Ce的存在有 

利于形成非晶态。不仅如此，Fe．La—P和Fe．Ce—P非 
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表 l 合金镀层的组成和晶化后的主要物相 

Table 1 Composition of Coatings and Main Phases after Crystallization 

表 2 非晶态镀层 E、 和 r的实验结果 

Table 2 Experimental Results of E，A and r for Amorphous Coatings 

晶态镀层 的晶化活化能也 明显高于 Fe．P， 

稳定的非晶态材料。 

是一类较 3 结 论 

根据 3种镀层的 DSC曲线 (见图 2)，使用微分 

法方程(1)和积分法方程(2)处理数据 · 。 

In[ ] ( )一 (1) 

·n[ ] ( )一 (2) 
式中 为升温速率 (10℃ ·rain )，尺为气体常数， 

A为频率因子，E为晶化活化能。 

在 DSC曲线的放热峰的温度区问取 8个点 ( 

为 开始晶化 温度 )，测 量不 同温度 时反应 速率 

dH／dt和反应率 。dH／dt为温度 时的峰高。 

为到 时 DSC曲线下的面积 △胁 与 DSC曲线下总 

面积 △ 之 比。再 由 d a／d T=1／aⅣ ·1／(f)·d ／ 

dt，求出d a／d T。厂( )，g( )为动力学函数，取自文 

献[81。将测量数据分别代人(1)、(2)方程，计算晶化 

活化能以及晶化过程所遵循的动力学方程。结果见 

表 2。 

本文采用适合于固相反应的动力学函数 厂( ) 

和 g( )进行拟合来确定晶化过程所遵循的动力学 

方程。当f( )=(1一 )，g( )=一In(1一 )时，相 

关 系数 r最接近 1。并且其活化能 E的数值相对比 

较接近。这种处理方法应具有一定的合理性【1。，”]。 

与 Fe．P非晶态合金相比。非晶态 Fe．La．P和 

Fe．Ce．P合金的晶化活化能均较高。说明这类非晶态 

材料更稳定，有利于开发利用 。其晶化过程均遵循 

的动力学方程为： = A e—E／R (1一 )
。 

带0备 出 Fe．La，、Fe．La．P。、Fe．Ce，、Fe．Ce．P以及 

Fe．P合金，其中Fe．La．P、Fe．Ce．P和 Fe．P合金具有 

非晶态的结构。用差示扫描量热法 (DSC)测定了它 

们的晶化活化能以及所遵守的动力学方程。结果表 

明：Fe．P、Fe．La．P、Fe．Ce．P非晶态合金的晶化活化能 

分别为 175．2、370．1、434．6kJ·tool～。三种非晶态 

合金的晶化机理均遵守 Avrami．Erofeev方程 (n= 

1)，即动力学方程为： = A e一 R (1一 )
。 
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The Preparation of Amorphous Alloys in Iron with Lanthanum
， 

Cerium by Electrodeposition and its Study of Crystallization Kinetics 

ZHANG Yun—Qian SHI Hong—Yun DENG Jie DONG Ju“ 

(Department of Chemistry，Gu~hou Un ers ，Gu@ang 550025) 

Fe—La， Fe—Ce， Fe—La—P， Fe—Ce—P and Fe—P alloys were obtained from aqueous solutions by using叩 timi
zed 

electroplaing solutions and process conditions
． The experimental results show that these alloys(Fe—La—P．Fe—Ce—P 

and Fe—P)have amorphous structure．The crystallization activation energy and kinetics equati0n 0f three kinds 

amorphous coatings have been determined by DSC method
． The results indicated that the crystallization activation 

energy of Fe—P， Fe—La—P， Fe—Ce—P amorphous coatings are 175
． 2，370．1，434．61d ·mo1一’respectively

． The 

crystallization mechamism of three kinds amorphous alloys may be expressed by Avrami
—Erofeev equation(n=1)． 

the kinetics equation is e 时(1一 )． 

Keywords： rare—earth(La，Ce)alloy amorphous coating electrodeposition crystallizati0n kinetics 
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