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摘要：二氧化铈属于面心立方晶体结构，四面体间隙位置由阴离子填充。由于其物理化学性能较为特殊，二氧化铈

极易形成氧空位，CeO2薄膜作为镀锌钢板和铝合金的防腐涂层受到了广泛关注。论文对 CeO2电沉积工艺方法、沉

积机理和成核生长方式进行回顾与总结，归纳了多种电沉积法，介绍和评述了碱化电沉积机理、三步反应机理和光

助阳极电沉积的“空穴氧化”机理，以期对未来相关科研工作的开展提供良好的支持。
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Abstract：The cerium dioxide has a face-centered cubic crystal structure with tetrahedral interstitial

positions filled by anions. Due to its special physical and chemical properties，ceria is easy to form

oxygen vacancies，CeO2 film has received extensive attention as an anticorrosive coating for galvanized

steel sheets and aluminum alloys. The CeO2 electrodeposition process，deposition mechanism and

nucleation growth mode were reviewed and summarized. A variety of electrodeposition methods were

summarized and the alkaline electrodeposition mechanism，three-step reaction mechanism，and“hole

oxidation”mechanism for photo-assisted anode electrodeposition were introduced and commented in

order to provide good reference for the development of related scientific researches in the future.
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纳米金属氧化物二氧化铈（CeO2）由于铈元素

“外满内空”形态的电子结构，使其具有独特的摩擦

学性能、磁学性能、力学性能、耐蚀性能以及光电性

能［1-7］，在无机材料学、医学、精细化工、表面防腐等

诸多领域都引起了广泛的关注和研究［8-11］。当CeO2

晶体尺寸达到纳米级别时，材料的内部CeO2颗粒之

间的界面的数量和面积会大幅增加，界面效应会十

分突出，进而大幅减少形成肖特基缺陷、弗伦克尔缺

陷乃至发生晶界迁移的能量，导致材料不以化学计

量生成、电子载体数量明显增加。

纳米 CeO2薄膜的表面性质能够极大影响其耐

蚀性能、光电性能等，因此研究 CeO2纳米粒子的表

面效应并进行实际应用的扩展探索是非常重要的发

展方向［12-14］。目前可以利用物理/化学气相沉积、溶

胶-凝胶法、多弧离子镀［15］等多种不同的方法来制备

二氧化铈薄膜，但是这些方法存在设备要求高、生产

成本高、批量生产困难、力学性能不稳定等缺点，难

以实现纳米CeO2薄膜的完美制备。

电沉积法被广泛认为是制备研究纳米 CeO2薄

膜的最佳方法之一。因为：（1）电沉积工艺在电流作

用下，可以在界面效应强的物质表面直接进行，许多

规律可以在电化学和界面化学、胶体化学理论上找

到具有相关性的模型，对其性能的调控也会更加方

便；（2）电沉积工艺在环境友好的条件下适用于各种

基体材料［16-18］；（3）电沉积工艺在室温下可以有效进

行，容易进行大面积的制备，产物均匀沉积在电极表

面形成薄膜，简单调整电化学参数就可以有效地控

制薄膜的组成、形貌等［19-21］。本论文系统总结了近

年来利用电沉积方法制备CeO2薄膜方面的研究，并

对后续研究及发展方向提供了参考建议。

1 电沉积法

1.1 直流电沉积法

直流电沉积法可以分为阴极电沉积法和阳极电

沉积法，这两种直流电沉积的沉积方式在CeO2沉积

方面应用非常广泛，近年来有学者研究为了解决沉

积效率问题，使用了阴阳极同时沉积。

阴极电沉积法把工作电极作为阴极，把所要沉

积的离子溶解到溶剂中，通过控制电化学参数和其

他必要的实验条件如温度、pH 值等，使一些易发生

还原反应的分子以及原子团等在阴极表面还原并沉

积，从而得到具有理想理化性质的薄膜。Hamlaoui

等［22］利用阴极电沉积法在碳钢表面制备了二氧化铈

薄膜，研究发现用阴极电沉积法制备出来的二氧化

铈薄膜是针状的，该薄膜具有萤石结构并且尺寸在

纳米级别，薄膜中铈含量达到了 22%。但是在电沉

积过程中，出现了一个微观状态下的裂纹网络，造成

膜的破裂。Živković等［23］在铝合金上制备了 CeO2

薄膜，研究发现当电位为−1.4 V时可以产生薄且无

裂纹的薄膜。短时间沉积形成的膜较薄、均匀性好，

提高电势和延长时间都可以促进铈元素的沉积，从

而生成较厚的膜。但是，即使短时间沉积，−1.6 V的

电位也会导致沉积层形成裂纹、粘附性下降。

阳极电沉积最早是 Teresa 等［24］在 2003 年提出

的。阳极电沉积以阳极作为工作电极，在给定电压

下，在阳极表面的活性位点上低价阳离子被氧化成

高价阳离子，高价阳离子与斯特恩层内及斯特恩层

附近的 OH-发生反应，生成氧化物薄膜。另一种方

法是直接将阳极氧化成阳离子氧化物。在技术上前

者更加成熟，应用起来也更加便利。通过目前文献

发现阳极电沉积 CeO2薄膜开始成膜 pH 值最低为

6.1，最佳成膜pH值范围为7～10、Ce3+的配体络合常

数过高不利于CeO2薄膜沉积，阳极沉积电位为+0.5

V，恒定电流的阳极电沉积过程制备的 CeO2薄膜具

有表面均匀、与基体结合良好等优点，与 James［25］所

提出的的“电位～pH”理论研究结果吻合度较高。

浙江大学杨洋［26］通过对阳极电沉积的研究发现沉积

二氧化铈薄膜的最佳工艺条件为：镀液温度 50 ℃、

沉积电位 0.8 V、乙醇含量 10%（V/V）、pH=6.20；所

制备得到的薄膜组成并不是化学计量的CeO2，而是

CeO1.90，其研究还发现水参与了CeO2薄膜的生成，是

该过程的必需物，但是镀液中过高的乙醇含量则不

利于获得致密的CeO2薄膜。

浙江大学张昭团队［27-28］系统研究了负电位对阴

阳极同时沉积二氧化铈薄膜的表面形貌、微观结构

以及其他物理化学性能的影响。利用基础镀液：

0.05 mol·L-1 Ce （NO3）3·6H2O， 0.1 mol·L-1

CH3COONH4，在镀液温度 50 ℃，沉积时间 60 min工

艺条件下，以 316L不锈钢（SS）或氧化铟锡（ITO）导

电玻璃为基底沉积了CeO2，研究发现最合适的沉积

电位范围为−0.45～−65 V，沉积完成后阴极一端薄

膜呈现出层状结构，表面出现了团聚和线、面缺陷。

在−0.45～−0.65 V的范围内，随着施加电位的增加，

薄膜的厚度、应力和电阻率等参数均有上升，电位的
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增加对阳极膜的表面形貌没有明显的影响，其表面

特征是连续光滑且几乎不存在裂纹，如图 1 是阴阳

极同时沉积不同电位条件下，阳极（左侧）和阴极（右

侧）CeO2薄膜的 SEM 图，可以很明显地看到阴阳极

同时沉积时，阳极膜几乎没有裂纹的存在，阴极膜在

−0.60 V时的光滑度最好。薄膜的薄厚程度、结晶性

能以及颗粒的尺寸均随着施加电位的增加而略有下

降，值得注意的是，相比于单电极的沉积，阴阳极同

时沉积所制备出的薄膜三价铈离子的含量有所

上升。

1.2 光助直流电沉积

目前通过阳极电沉积所制备出的 CeO2薄膜厚

度通常较薄，难以满足实际应用的需求，主要原因是

纯CeO2的导电性较低、游离态的电子数量较低。而

通过外界光照激发，可以提高电子跃迁的几率，从而

提高 CeO2的导电性，进而沉积出较为完整的薄膜。

Kamada 等［19］研究发现可以通过吸收波长小于

400 nm的光间接地将O2-的 2p轨道上的电子转移到

Ce3+的 4f 空轨道上，高能光照可以产生空穴-电子

对、增强 CeO2的导电性，促进 CeO2的沉积，这也证

明了光助直流 CeO2电沉积的可行性。现在研究光

助直流电沉积的主要是日本九州大学的Kamada课

题组和中国浙江大学的张昭课题组。

浙江大学张昭课题组［26］采用 X-射线多晶衍射

仪（XRD）、拉曼光谱仪（Raman）、X-射线光电子能

谱仪（XPS）研究发现利用乙醇空穴捕获剂，光照条

件下产生的空穴可以提高二氧化铈薄膜的生长厚

度、同时还可以改善薄膜的结晶性，且随着紫外光波

长的减小薄膜的厚度和二氧化铈的结晶性有所增

加。杨雨萌［27-28］发现光生电子可以大幅度提高CeO2

薄膜的电化学活性，加速阴极反应，进而加速 CeO2

薄膜的阳极沉积。光生空穴（h+vb）总是伴随着光

生电子（e-cb）产生，光生电子的产生会降低电极的

润湿性，降低阳极极化现象，对溶液的电阻率也有一

定的降低作用。同时发现镀液中乙醇含量的提高有

助于光助阳极沉积 CeO2质量的提升。当乙醇的含

量从 0%提高到 70%，薄膜的厚度随之增加了约 1/4，

颗粒尺寸也增加了约 1/4，而 Ce（III）含量有略微的

降低。晋通正等［29］研究了溶解氧和光的波长对

CeO2沉积的影响，发现沉积速率会随着波长的增加

而逐渐减小，波长的变化对CeO2薄膜表面形貌的影

响很小。O2不利于形成均匀的CeO2薄膜，当镀液中

含有过多的溶解氧时，氧气作为电子捕获剂会捕获

光生电子，抑制光生空穴的生成，进而抑制阳极的沉

积速率。图 2是不同波长条件下电流密度随沉积时

间的变化趋势图。由于电流密度和沉积速度呈正

比、与沉积时间呈反比，从图中可以看出，白光条件

下沉积电流密度最大，且沉积速率会随着波长的增

加而减小。随着时间的延长，254 nm和 365 nm波长

条件下的电流密度趋于一致，这一结果说明沉积速

率也趋于一致。415 nm 的波长无法将电子从导带

激发到价带，电流密度小，沉积速率慢。

1.3 复合电沉积法

复合电沉积法是在普通镀液中悬浮一些不溶性

的固体细微颗粒，这些颗粒可以是有机物、无机物、

图 1 不同电位条件下，阳极（左侧）和阴极（右侧）CeO2薄膜

的SEM图

Fig. 1 SEM images of the cerium oxide films deposited on

the anode （left） and cathode （right） at different

potetials
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金属等。当金属离子在阴极还原的时候，这些细微

颗粒将会被电极吸附以及被沉积金属包覆，达到与

金属共沉积的效果。复合电沉积近年来发展比较迅

速，在电沉积复合镀层工艺方面已发展到多元复合

镀、梯度复合镀，也会掺杂一些尺寸更加微小的纳米

颗粒。同时，在镀层中引入稀土化合物的方法也逐

渐发展和应用起来［30-33］。

Nemes等［34］以ZnCl2为Zn源，以CeO2为掺杂颗

粒 ，通过脉冲电沉积在碳钢表面成功制备了

Zn-CeO2薄膜，沉积时脉冲的占空比为 50%，最大电

流密度为 2 A·dm-2，发现采用脉冲电沉积制备的薄

膜，即使含有微小的团聚的铈纳米颗粒，也会增加显

微硬度，并能够强化锌的耐腐蚀性。研究表明，控制

脉冲电流状态比直流方法的电共沉积过程更好，提

供更紧凑的沉积，具有更好的防腐性能。Li等［35］利

用脉冲电沉积，以 NiSO4和 NiCl2为 Ni源，以 ZrO2和

Co 为 Zr 源和 Co 源，CeO2 为掺杂颗粒，在 pH=4.2±

0.1的条件下成功制备了 CeO2掺杂的 Ni-Co-ZrO2纳

米复合镀层，发现脉冲的占空比为 30%，最大电流密

度为 2 A·dm-2时镀层的耐腐蚀性最强。Li等［36］在钢

板上沉积了 Ni-W-ZrO2-CeO2复合镀层，镀液成分为

35 g·L-1 NiSO4·6H2O、70 g·L-1 Na2WO4·2H2O、120 g·

L-1 Na3C6H5O、·2H2O，0.001 g·L-1 SDS、20 g·L-1 ZrO2

和 10 g·L-1 CeO2纳米颗粒。沉积时脉冲的占空比为

30%～50%，最大电流密度为 4 A·dm-2，制得的镀层

具有良好的耐磨性和耐蚀性。

沉积 Zn-Ce 复合镀层和 Ni-Ce-ZrO2-CeO2 复合

镀层时，最佳的电流密度为 2 A·dm-2，而 Ni-W-ZrO2-

CeO2的最佳电流密度为 4 A·dm-2，并且三者的脉冲

的占空比均为 30%～50%，说明沉积时脉冲的占空

比对沉积影响不大，所需的电流密度与沉积的元素

的质量数呈正比，直接添加氧化物纳米颗粒对沉积

所需电流密度影响不大。

Yao等［37］利用反向脉冲电沉积，在 25 Hz的反向

脉冲频率，80%的反向占空比，30 mA·cm-2的反向脉

冲电流密度的条件下，在含有氧化铈纳米颗粒的硝

酸铅溶液中制备了 PbO2-CeO2纳米复合电极，研究

结果表明反向脉冲电沉积有利于提高氧化铈纳米颗

粒的含量，减小了 PbO2-CeO2纳米复合电极的粒度

尺寸。反向脉冲电沉积与脉冲电沉积相比，反向脉

冲的占空比更小、电流密度更高，能够在孔道中迅速

地沉积镀层，这是反向电流的性质决定的，但是反向

脉冲波的持续时间比普通脉冲波要短得多，这也是

限制反向脉冲电沉积发展的原因之一。

复合电沉积法制备的 CeO2薄膜与上述两种方

法制备的薄膜中，铈的沉积形式有所不同，复合电沉

积法将纳米氧化铈颗粒在电化学过程中被沉积，而

上述前面两种方法中纳米氧化铈在电沉积过程中直

接原位形成。

值得注意的是，近年来 Loïc Exbrayat 等［38］已经

进行了原位复合电沉积的探索工作，并且取得了一

定的成效。利用 3 mol·L-1 HN4Cl、0.08 mol·L-1 ZnCl2

和 0.35 mol·L-1 CeCl3 组成的镀液，在电流密度为

30 mA·dm-2、温度为 30 ℃、pH=6.2 的条件下成功制

备了Zn-Ce复合镀层，所得镀层具有良好的耐蚀性。

2 电沉积机理

2.1 碱化电沉积机理

在研究 CeO2 的阴极沉积机理时，Switzer［39］在

1987 年首先提出了“碱化电沉积机理”，又称“碱生

机理”。该机理认为［22，40-43］：电化学过程首先在工作

电极上发生还原，产生氢氧根离子（OH-）。然后，在

工作电极附近产生的 OH-离子与 Ce3+反应并形成Ce

（OH）3，随后三价铈离子在一些具有氧化性的物质

的作用下生成CeO2，如图 3所示，是碱化电沉积机理

示意图。

实验发现当＜0.4 V时，样品上几乎没有铈元素

图 2 不同波长条件下电流密度随沉积时间的变化

Fig. 2 Variation of current density with deposition

time under different wavelength conditions
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的氧化物，这再次证实了阴极沉积过程中“碱化电沉

积”机理是正确的［22］。当析氢反应较弱时，体系是无

法产生足够的 OH-来进行 CeO2薄膜的沉积。值得

注意的是，生成 OH-的途径有很多种。阴极电沉积

中，溶液中的NO3
-、H2O等物质都会在电极表面上与

电子一起参加还原反应生成OH-，之后OH-和与溶液

中含金属离子的物质（如金属离子或者是金属离子

的络合物等）发生反应，生成金属氢氧化物，最后金

属氢氧化物失去水形成氧化物薄膜。以下是生成

OH-的反应式：

2H2O+2e- → H2+2OH-

O2+2H2O+4e- → 4OH-

NO3
- +H2O+2e- → NO2

- +2OH-

值得注意的是，Hamlaoui等［22］利用碱化电沉积

机理成功解释了 0.1 mol/L Ce3+硝酸盐溶液循环伏安

曲线弱峰。如图 4 所示是室温下对不同浓度的硝

Ce3+的无涂层钢进行循环伏安图，循环伏安曲线表

明，在反向扫描过程中存在迟滞现象，也就是说电极

表面的阴极极化进程在一定程度上被改变，特别是

在浓度更高的溶液中这种现象更明显。此时测量

0.01、0.10、0.25 mol/L的 pH分别为 4.5、3.8、3.3，可见

随着浓度的增加，溶液 pH值降低。因此，2H2O+O2+

4e-→4OH-反应对应的热力学势应为−1.06、−1.01 和

−0.96 V/SCE。同时，Maria Dronova 等［44］也利用碱

化电沉积机理成功解释了CeO2的形成，并且还发现

CeO2和 Ce（OH）3的沉积温度均超过 40 ℃，而只有

氧化铈是在较高的温度下通过形成中间物种 Ce

（OH）2
2+而形成的。

2.2 三步反应机理

在研究 CeO2阳极电沉积机理时，Teresa等［24］在

2003 年首先提出了三步反应机理。该机理认为第

一步：溶液中的配体离子 L与三价铈离子之间通过

络合作用发生反应形成络合物。络合反应可以提升

三价铈离子在溶液中的稳定性，同时还能保证溶液

中一定的自由三价铈离子浓度，具体反应如下：

Mnn++nL→ MLn → M2On（其中L是配体）

第二步，该络合物在阳极表面发生解离，最终生

成氧化物，同时大量自由的三价铈离子在阳极表面

发生氧化反应并生成Ce（OH）2
2+；第三步，Ce（OH）2

2+

在 OH-的作用下完成阳极成膜过程。此时，需要维

持溶液的pH值在一定范围内，以防金属离子或者络

合物参与其他反应而导致金属离子浓度下降，进而

导致电沉积效率下降、沉积层的形貌发生改变等多

种问题。

Kulp 等［45］进一步研究发现三步反应机理随着

施加电位的变化，反应历程有所不同。当施加低电

位时，Ce3+可以直接被氧化为 CeO2，当电位较高且

pH值大约在 6.1以下时，遵循新三步反应机理，其中

第一步与三步反应机理相同，第二步是 H2O分解成

图 3 碱化电沉积机理示意图

Fig. 3 Schematic diagram of alkalization electrode‐

position mechanism
图 4 在室温下对不同浓度的Ce3+的无涂层钢进行循环伏

安图［22］

Fig. 4 Cyclic voltammograms of uncoated steel with

different concentrations of Ce3+ at room tempera‐

ture［22］
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O2和H+，第三步是Ce（III）被O2氧化成CeO2。

对阳极电沉积反应机理，众多学者对其过程尚

有不同的解释，还需要更加深入研究。

2.3 光助阳极电沉积机理

国内外通过直流电沉积制备出来的二氧化铈薄

膜较薄，主要原因是 CeO2 的导电性能较低［40，46］。

Kamada 等［47］提出了光助阳极电沉积的可能机理，

CeO2薄膜表面微晶的价带中能够产生具有较强的

活性空穴，将阳极表面的Ce3+离子氧化成+4价，我们

暂且将其称为“空穴氧化”机理。其机理可用下列方

程式表示：

Ce3++2H2O+h+ → Ce（OH）2
2++2H+

Ce（OH）2
2+ → CeO2+2H+

图5是“空穴氧化”机理示意图。

Kamada等［47］发现在含Ce3+离子的镀液中，存在

光氧化剂NO3
-时，NO3

-的光解可产生·NO2和羟基自

由基·OH。随后，两个·NO2自由基结合生成 N2O4，

而 N2O4接着分解为 NO2
-和 NO3

-。产生的·OH 接收

Ce3+的 4f1轨道电子，随后将Ce3+氧化，生成正四价的

Ce（OH）2
2+，紧接着 Ce（OH）2

2+通过化学过程转化为

中间物Ce（OH）4，最后脱水过程生成CeO2。了解以

上分析过程后我们可以知道，光氧化剂有助于利用

光照将 Ce3+氧化生成 CeO2纳米颗粒。但是 Kamada

等所提出的“空穴氧化机理”只考虑了光生空穴具有

较强的反应性，能够将Ce3+氧化为Ce4+，尚有其他许

多影响因素没有考虑完全，这使“空穴氧化”机理存

在争议。如并未考虑光生电子可以在一定程度上提

升CeO2电化学活性的因素、也没有考虑外加电压对

CeO2生长的协同影响。

在 20世纪 50年代至 60年代就有其他学者从晶

粒成核生长的方向进行了电沉积机理分析，并且提

出了许多描述电流暂态曲线的数学模型，促进了电

沉积成核生长理论的完善［48-53］。浙江大学张昭课题

组［26-27］从晶粒成核生长的方向做了很多关于阳极电

沉积、光助阳极电沉积机理的研究工作。通过计时

安培法、CV 等电化学测试方法、SEM 和 AFM 等材

料表征方法研究了 316L 不锈钢基体上阳极电沉积

二氧化铈的过程。结果显示整个沉积过程的初始部

分大致可分为两小部分：当 t <0.2 s 时，成核生长机

理主要是 2D 瞬时成核/生长和 2D 连续成核/生长，

可以观察到 316L 不锈钢表面上均匀离散地分布着

大的扁平颗粒映证了这一观点。当 t≥0.2 s时，尺寸

小且大小均匀的晶粒代替较大的颗粒均匀分布在基

体表面上，可能是由于在早期生成的CeO2薄膜由于

导电性差，改变了电极的界面性能，导致较高的沉积

过电位，进而改变了沉积机理，这时成核生长机理变

成了 3D瞬时成核。采用电化学手段研究了CeO2的

阳极电沉积，发现 CeO2的阳极成膜受电荷转移控

制，且遵循二维层状生长机制；CeO2的阳极沉积过

程在高电流密度控制下主要遵循瞬时成核、连续生

长机制，在低电流密度控制下则主要遵循连续成核、

连续生长机制。

“空穴氧化”机理存在一定的正确性，但是现有

的实验数据和结论并不能完全证明该机理的正确

性。因此，目前关于CeO2的光助阳极电沉积机理并

没有一个统一的、完备的理论去解释。

综上所述，无论是阴极电沉积的碱化电沉积机

理，还是阳极电沉积的三步反应机理、新三步反应机

理，抑或是光助电沉积的空穴氧化机理，都没有离开

OH-的生成和铈氢氧化物作为中间产物。其次，阴

极电沉积由于阴极附近能够聚集大量电子，生成

OH-的机会也就更多，阳极电沉积阳极失去电子，Ce

元素更容易从+3价向+4价转换，这也造成了阳极电

沉积有直接将 Ce3+氧化为 CeO2的可能性。空穴可

以暂时储存电子，为H2O的分解和OH-与Ce3+的结合

造就了更低的能垒。电沉积成核生长理论优势在于

沉积过程可以比较简单地简化为数学公式，劣势在

图 5 “空穴氧化”机理示意图

Fig. 5 Schematic diagram of the mechanism of "hole

oxidation"
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于对不同沉积环境复杂性的考虑不够全面，相比于

从化学角度解释的碱生机理、三步反应机理、“光生

空穴”等机理来说易于计算但是更易失真。

3 总结与展望

对近年来CeO2电沉积工艺方法、沉积机理以及

成核生长方式等方面的研究进行了回顾概述。直流

电沉积工艺已经相对比较成熟，但是机理方面研究

仍有部分地方需要完善，对于阴极电沉积机理部分，

虽然碱化电沉积机理已经有一些证据表明该理论的

可靠性，但是尚未有直接证据证明在沉积过程中生

成了 Ce（OH）2
2+和 Ce（OH）3，仅仅依靠“表面无铈元

素的氧化物”还不足以说明碱化电沉积机理完全的

正确性，如果能通过表面分析技术证明沉积过程中

存在Ce（OH）2
2+和Ce（OH）3，碱化电沉积机理将会得

到进一步完善，不过要注意其他因素的干扰，因为三

步反应机理中也存在 Ce（OH）2
2+。三步反应机理部

分尚未有统一定论，需要更多的证据来表明反应机

理，可以进一步从动力学方面考察机理。“空穴氧化”

机理研究较少，因为光助电沉积尚未成为研究热点，

在这方面的工作还较为欠缺。复合电沉积和脉冲电

沉积对于制备高精度膜有较好的效果。超声电沉积

和光助直流电沉积都属于外加能量式的沉积方式，

可以改善CeO2导电能力差的问题，使沉积出来的膜

有更好的性能。传统的直流沉积方式虽然已经成

熟，但是真正性能优良的CeO2薄膜仍需要多种沉积

方式复合使用。
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