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乙酰胺 2尿素 2NaBr熔体中 Gd2Ni合金的电化学制备

陈必清 , 王建朝 3 , 郭承育 , 王金贵 , 刘　青
(青海师范大学化学系 , 青海 西宁 810008)

摘要 : 　熔盐电解法制取稀土合金功能材料具有低成本等优点. 本文选取 353 K的乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体 ,

应用循环伏安法研究镍于该熔体 (含 0. 063 mol·L - 3 N iCl2 )、Pt、Cu电极上的还原. 实验表明 , N i (Ⅱ) + 2eN i

(0)是一步完全不可逆反应 ,测得在 Pt上 N i(Ⅱ)的传递系数α = 0. 28,扩散系数 D0 = 4. 63 ×10 - 5 cm2 ·s- 1 ,

Cu上α= 0. 22, D0 = 6. 05 ×10 - 7 cm2 ·s- 1. 以 Cu作基体 , Gd (Ⅲ)于该熔体不能单独还原为 Gd (0) ,但可以被

N i(Ⅱ)诱导共沉积. 由恒电位法电解得到的 Gd2N i合金 , Gd ( 0)的含量随电解电位、Gd (Ⅲ) /N i (Ⅱ)摩尔比

及电解时间的变化而变化. 控制电解电位为 - 0. 75 V, Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ)摩尔比为 1∶1,电解 20 m in. 所得合金

膜是非晶态的.
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稀土及其合金膜被广泛应用在磁、光、电及超

导等功能材料领域 ,目前主要由高频溅射、真空蒸

发、紫外真空或高温熔盐法制得 [ 124 ]
,这些方法的工

艺、设备复杂 ,成本较高. 如由电沉积法来制备稀土

合金膜 ,即可简化工艺流程并降低成本. 由于稀土

金属的活泼性 ,在水溶液中沉积非常困难 ,故其电

沉积大多在非水体系中进行 [ 528 ] . 乙酰胺、尿素和一

些碱金属卤化物熔盐体系具有较低的熔点 [ 9210 ]
,且

其导电能力也较强 ,本文选择了乙酰胺 2尿素 2NaB r

作为研究体系 [ 11 ]
,研究 Gd (Ⅲ)、N i (Ⅱ)在该熔体

(353 K)中的电化学行为和 Gd2N i合金膜的诱导共

沉积 ,沉积膜的表面形貌以及沉积电位、Gd (Ⅲ) /

N i(Ⅱ)摩尔比及电解时间对合金成分的影响.

1　实验部分
电化学测试装置 : 三电极系统 , 研究电极

(W E ) 为 Pt 丝 ( 99. 9% , 0. 015 cm2 ) 或 Cu 丝

(99. 9% , 0. 35 cm2 ) , 辅助电极 ( CE ) 为 Pt 片

(99. 9% ) ,参比电极 ( RE)为 Ag ︳乙酰胺 2尿素 2
NaB r,以下所指的电位均相对于此. 按比例称取尿

素 (37% , by mass,下同 ) 2乙酰胺 2NaB r放入三电极

电解池 , 353K油浴恒温 ,通氩气吹赶空气及水分 ,

待完全熔化后 ,即成参比电极. 研究电极每次使用

前均须经蒸馏水洗 →稀盐酸洗 →蒸馏水洗 →丙酮

洗 →吹干后方可使用 ,电沉积所用铜片 ( 99. 9% )

经金相砂纸打磨抛光后按上述清洗处理.

试剂 : N iCl2由 N iCl2 ·6H2 O (A. R,莱阳双双化

工公司 )在 413K下真空脱水得到 ;乙酰胺 (A. R,

天津科密欧化学试剂中心 )在 318 K下真空干燥 2

h; Gd (NO3 ) 3由 Gd2 O3 (99. 9% ,北京稀土新材料公

司 )和 HNO3 (A. R,天津化学试剂三厂 )反应后 ,于

pH = 5～6下重结晶 ,再于 383K真空干燥备用. 尿

素 (A. R,北京化工厂 ) ; NaB r (A. R,西安化学试剂

厂 ).

仪器 :使用 HDV27C晶体管恒电位仪 (福建三

明无线电二厂 )、3086 X2Y函数记录仪 (四川仪表

四厂 )、HD21A型低频 2超低频讯号发生器 (福建三

明无线电二厂 )作循环伏安测试. 膜组成由 INCA

型 X2射线能量色散谱仪 (英国 OXFORD公司 )作

EDS分析 ;表面形貌用 JSM 25610LV型低真空扫描

电子显微镜 ( SEM ) (日本电子株式会社 )观察. 用



D /MAX23AX2射线衍射仪 (日本理学电机 )分析沉

积物的物相及结构状态.

2　结果和讨论

2. 1　Gd (Ⅲ)的循环伏安 (CV )曲线

图 1a示出在乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体中 , Gd

(Ⅲ)或 N i (Ⅱ)于 Cu电极上的循环伏安曲线 ,扫

描电位区间 - 1. 2～0 V,扫速 50 mV / s. 电化学窗

口为 1. 2 V ,如图. 在含有 Gd (NO3 ) 3 ( 0. 03 mol·

L
- 1 )的乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体中 ,其循环伏安曲

线 ( b)于 - 0. 68 V处开始产生还原电流 ,但没有明

显的还原峰 ,还原电流的出现可能是熔体中微量水

的析氢现象所致. 电解实验表明 ,如于 - 0. 68～

- 1. 0 V 的电位区间作恒电位电解 ,得不到沉积

物. 由此说明 Gd (Ⅲ)在该熔体的电化学窗口范围

内不能单独还原为金属 Gd.

图 1　不同组成的乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体于 Cu电极上的

循环伏安曲线

Fig. 1 　Cyclic voltammogram s of the acetam ide2urea2NaB r

melt with different composition at Cu

electrode ( scan rate 50mV / s)

a) acetam ide2urea2NaB r melt, b) Gd (NO3 ) 3 (0. 03

mol·L - 1 ) 2acetam ide2urea2NaB r, N iCl2 ( 0. 063

mol·L - 1 ) 2acetam ide2urea2NaB r melt

2. 2　乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体中 N i(Ⅱ)的

　　电化学行为

图 1c是 N iCl2 (0. 063 mol·L
- 1 )在乙酰胺 2尿

素 2NaB r熔体中于 Cu电极上的 CV曲线 ,其负扫时

出现一还原峰 ,起峰电位约 - 0. 55 V,峰电位

- 0. 83 V左右. 与图 1a比较 ,可认为此峰对应于

N i(Ⅱ)的还原. 实验同时表明 ,该还原峰电位 ( Ep )

随扫速 (υ)增加而负移 ,且 Ep随 ln ( v /mV·s- 1 )变

化成直线关系 (见图 2) ,证明 N i (Ⅱ) 的还原为一

步不可逆反应. 据此 ,可从半峰电位 ( Ep /2 )与峰电

位 ( Ep )之差 ,即 | Ep /2 2 Ep | = 1. 857R T /αnF ,求得

电荷传递系数 (平均值 )α = 0. 22. 又据峰电流 ip =

0. 496nF (αnFD0 υ /R T) 1 /2
A c (式中 A 为电极几何

面积 , D0为扩散系数 , c为电活性物浓度 ). 以 ip ～

υ1 /2作图亦成良好的线性关系 [ 12 ] (见图 3) ,其斜率

K = 0. 496nF (αnF /R T) 1 /2
D0

1 /2
Ac,由此而求得 353

K时 N iCl2 (0. 063 mol·L - 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r熔

体之 N i ( Ⅱ)的扩散系数 D0 = 6. 05 ×10
- 7

cm
2 ·

s
- 1

. 同理求得 ,该体系在 Pt电极上的α = 0. 28, D0

= 4. 63 ×10
- 5

cm
2 ·s

- 1
.

图 2　N i(Ⅱ)在乙酰胺 2尿素 (NaB r熔体中于 Cu电极

上的 Ep ～ln ( v /mV·s
- 1 )线性关系

Fig. 2　Variation of the Ep with ln ( v /mV·s
- 1 )

for N i(Ⅱ) in acetam ide2urea2NaB r melt

at Cu electrode

图 3　N i(Ⅱ)在乙酰胺 2尿素 (NaB r熔体中于 Cu电极上

的 Ip ～ν
1 /2变化关系

Fig. 3　Variation of ip with v
1 /2 for the N i(Ⅱ) in acetam ide2

urea2NaB r melt at Cu electrode
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2. 3　Gd与 N i的共沉积及影响因素

1) Gd (Ⅲ)与 N i(Ⅱ)的共沉积

图 4示出在含有 Gd (NO3 ) 3 ( 0. 03 mol·L - 1 )

和 N iCl2 ( 0. 063 mol·L - 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r熔

体中于 Cu电极上的循环伏安曲线. 与图 1c比较 ,

起峰电位 ( - 0. 43 V )及峰电位 ( - 0. 79 V )均有所

正移 ,峰电流明显增大. 峰电位正移原因虽可能是

微量水的氢还原峰所致 ,但也说明此时电极上的还

原反应有所变化 ,有可能是 Gd ( Ⅲ)与 N i (Ⅱ)发

生了诱导共沉积. 据图 4,选择在 - 0. 75 V下于 Cu

(99. 9% )片上作恒电位电解 ,沉积物为灰黑色 ,其

组分经 EDS分析含有 Gd和 N i,证实 N i (Ⅱ)诱导

Gd (Ⅲ)发生了诱导共沉积.

图 4　N iCl2 ( 0. 063 mol·L - 1 ) 2Gd (NO3 ) 3 ( 0. 030

mol·L - 1 )在乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体中于 Cu

电极上的循环伏安曲线

Fig. 4　Cyclic voltammogram of the N iCl2 (0. 063 mol

·L - 1 2Gd (NO3 ) 3 (0. 03 mol·L - 1 ) 2acetam2

ide2urea2NaB r melt at Cu electrode

scan rate: 50mV / s

2)影响 Gd2N i合金膜成分的因素

(Ⅰ)实验表明 ,在 Gd (NO3 ) 3 ( 0. 063 mol·

L - 1 ) 2N iCl2 ( 0. 063mol·L - 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r

熔体中于不同电位下电解 20m in得到的沉积膜 ,其

Gd含量随着电解阴极电位的负移而快速增加 ,然

后逐渐降低. 这可能是因为当电解阴极电位接近上

述伏安扫描的阴极极限电位时 ,沉积电流变大 ,沉

积膜的粘附性降低所致. 实验同时表明 ,当沉积膜

的 Gd含量较低时 ,膜层在铜基体上的结合力较

强 ,表面致密、均匀 ;当 Gd含量增加到一定程度 ,

膜的粘附性降低 ,外表呈黑色的沉积层易脱落. 组

成经 EDS分析 ,结果见表 1. 由表可见 ,在电解电位

为 - 0. 75V下所得沉积膜的 Gd含量最大.

表 1　不同电解电位下沉积的 Gd2N i合金膜的 Gd含量

Tab. 1　Content of Gd in the Gd2N i alloy film deposided at dif2

ferent electrolysis potentials ( 353 K, Gd ( Ⅲ ) /N i

(Ⅱ) molar ratio in melt = 1∶1, 20 m in)

ψ/V
Gd content/%

( by mass )

Gd content/%

( by mol)

- 0. 65 9. 60 3. 81

- 0. 75 26. 61 11. 92

- 0. 85 19. 88 8. 47

- 0. 95 21. 28 9. 16

(Ⅱ)改变 Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ)的摩尔比 ,实验条

件同前 ,控制阴极电位 - 0. 75 V 恒电位电解 20

m in,所得沉积膜成分如表 2所列. 由表可见 :随着

Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ)摩尔比的增大 ,合金膜中 Gd含量

先增加后减少. 这可能是因为在较低的浓度区间 ,

Gd (0)的电还原量因 Gd (Ⅲ)浓度增加而增加 ,但

如浓度增至一定程度时 ,因体系中的浓差极化进一

步增大 ,从而导致沉积膜中钆含量减少.

表 2　Gd2N i合金膜 Gd含量与熔体中 Gd (Ⅲ) /N i (Ⅱ)摩

尔比的变化关系

Tab. 2 　Content of Gd in the Gd2N i alloy film deposited at

- 0. 75 V with different molar ratio of Gd ( Ⅲ) /N i

(Ⅱ) in melt (353 K, - 0. 75 V, 20 m in)

Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ)
Gd content/%

( by mass )

Gd content/%

( by mol )

0. 5∶1 1. 14 0. 43

1∶1 26. 61 11. 92

1. 5∶1 10. 82 4. 33

2∶1 10. 72 4. 29

(Ⅲ)表 3列出 Gd (NO3 ) 3 (0. 126 mol·L - 1 ) 2
N iCl2 (0. 063 mol·L

- 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体在

控制阴极电位 - 0. 75 V,不同电解时间下所得沉积

膜的 Gd含量 ,由表可见 ,随着电解时间的延长 , Gd

含量不断减少. 这可能是因为 N i的沉积速率比 Gd

快 ,故随时间之延长 ,两者的含量差增大.
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表 3　不同沉积时间所得 Gd2N i合金膜中的 Gd含量

Tab. 3 Content of Gd in the Gd2N i alloy film deposited at

- 0. 75 V in different electrolysis time ( 353K, - 0. 75

V, Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ) molar ratio in melt = 2∶1)

t /m in
Gd content/%

( by mass )

Gd content/%

( by mol)

10　 23. 57 10. 32

20　 10. 72 4. 29

30　 8. 58 3. 38

40　 3. 57 1. 36

2. 4　沉积物的结构及物相分析

　　图 5示出 Gd (NO3 ) 3 ( 0. 126 mol·L
- 1 ) 2N iCl2

(0. 063 mol·L
- 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体于恒电

位 - 0. 75 V下电解 20 m in所得沉积膜的 XRD谱

线 ,图中除了显示铜基体的 3个衍射峰 ( d2值分别

为 2. 04, 1. 77, 1. 26)外 ,无其他峰 ,表明该沉积膜

中的 Gd2N i合金是以非晶态形式存在的. 图 6是该

图 5　Gd2N i合金膜的 XRD谱

Fig. 5　XRD patterns of the Gd2N i alloy film ( deposited at

- 0. 75 V, 20 m in)

图 6　Gd2N i合金膜 ( Gd: 26. 61% , by mass)的 SEM图

Fig. 6 　 SEM image of the Gd2N i alloy film ( Gd content:

26. 61% ( by mass) deposited at - 0. 75V, 20m in)

合金膜的扫描电镜 ( SEM )照片 ,从图中可看到该

沉积层存在裂纹 ,这可能是暴露于空气中时 ,稀土

钆被空气中的氧气氧化所致.

3　结　论
1)在 N iCl2 ( 0. 063mol·L - 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2

NaB r熔体中 (353K) , N i(Ⅱ)于 Pt、Cu电极上可一

步不可逆地还原为金属 N i,其于 Pt电极上传递系

数α= 0. 28,扩散系数 D0 = 4. 63 ×10 - 5 cm2 · s- 1 ,

Cu电极上α= 0. 22, D0 = 6. 05 ×10 - 7 cm2 ·s- 1.

2)在乙酰胺 2尿素 2NaB r熔体中 Gd (Ⅲ)不能

单独还原成为 Gd,但可以被 N i(Ⅱ)诱导共沉积.

3)由控电位沉积的 Gd2N i合金膜 ,其 Gd的含

量与阴极电位 ,熔体中 Gd (Ⅲ) /N i ( Ⅱ)摩尔比及

电解时间有关.

4) Gd (NO3 ) 3 (0. 126 mol·L l- 1 ) 2N iCl2 (0. 063

mol·L - 1 ) 2乙酰胺 2尿素 2NaB r 熔体于恒电位

- 0. 75 V下电解 20m in得到的 Gd2N i合金膜是非

晶态的.
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Electrochem ical Preparation of Gd2Ni Alloy Film in
Acetam ide2urea2NaBr M elt

CHEN B i2Q ing, WANG J ian2Chao3 , GUO Chen2Yu,WANG J in2Gui, L IU Q ing
(D epartm en t of Chem istry, Q ingha i N orm al U n iversity, X in ing 810008, Q ingha i, Ch ina)

Ab s trac t: Cyclic voltammetry was used to study the electroreduction of N i
2 +

to N i on Pt and Cu electrode in

acetam ide2urea2NaB r melt at 353K. It is irreversible in one step . A t Pt and Cu eletrode the diffusion coefficient

and electron transfer coefficient of N i2 + in 0. 063mol/dm3 N iCl2 2acetam ide2urea2NaB r meltwere determ ined. The

transfer coefficientα= 0. 28 and diffusion coefficient D0 = 4. 63 ×10
- 5

cm
2·

s
- 1

of the Pt eletrode and transfer co2
efficientα= 0. 22 and diffusion coefficient D0 = 6. 05 ×10

- 7
cm

2·
s

- 1
of the Cu eletrode were measured. It was

put emphasis on that Gd
3 +

is not reduced to Gd alone in copper matrix, but can be inductively codeposited with

N i
2 +

. The amorphous Gd2N i alloy film s were obtained by potentiostatic electrolysis . The content of Gd in the

Gd2N i deposits changes with the cathode potential , molar ratio of Gd3 + / N i2 + and the electrolysis time . Under

the condition of electrolyte potential 20. 75V and molar ratio of Gd (Ⅲ) /N i(Ⅱ) 1: 1, the alloy film obtained after

electrolysis 20 m in is amorphous state.

Key wo rds: Acetam ide2urea2NaB r melt, D iffusion coefficient, Inductive codeposition, Gd2N i alloy film , A2
morphous state
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