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摘要: 研究室温下在熔盐体系中用电沉积方法于铜基体上沉积单一金属钆,分析了沉积液中主盐的含量、电流密度、电

沉积时间及沉积液的 pH 值选择等工艺参数对沉积薄膜的形貌和金属 Gd 含量的影响。经 X射线能谱仪( EDS)测定,

其中 Gd 的质量分数为 93. 56% ;经扫描电子显微镜( SEM )观察所得沉积薄膜为均匀、光滑、致密的银白色沉积膜;经 X

射线衍射仪( XRD)分析, 所得沉积薄膜的晶体结构为立方晶; 通过 X射线光电子能谱仪( XPS)对沉积薄膜表面价态分

析,证明所得沉积薄膜为单一稀土金属钆。用聚乙烯醇保护膜涂覆可以使稀土沉积薄膜免于氧化。
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Abstract: T he rare earth metal Gd f ilm on Cu substr ate was fabr icated by elect rodeposit ion in ur ea-

NaBr-KBr- formamide so lut ion under isolat ion of ox ygen. T he effects o f the concentrat ion o f GdCl3

and the current density and elect rodeposit ion t ime and pH on the mo rpholo gy and Gd content of the

deposited f ilm w ere invest igated. T he results obtained by XRD, SEM, EDS and XPS show that the

deposited f ilm contains metal Gd mainly ( 93. 56% , mass fr act ion) and a few oxygen. The film is

dense, homogenous and smooth w ith silv ery w hite co lour. T oo low or too high curr ent density leads

to dark grey, por ous and rough deposited film. The Gd content in the f ilm increases and then decrea-

ses as the current density increases. A polyvinyl alcohol f ilm w as depo sited on the Gd f ilm for pro-

tection of ox idat ion.
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  电化学方法是制备稀土材料的重要方法之一[ 1]
。

电沉积体系主要包括水溶液、有机溶液和熔融盐三种。

由于稀土金属的标准平衡电极电位在- 21 52 ~
- 21 25V之间

[ 2]
,因此, 水溶液中电沉积稀土金属是很

困难的,通常人们采用提高氢析出过电位或者选用合

适的配体、稳定剂或调整合适的 pH 值等使稀土元素

的析出电位正移的方法达到部分或完全地抑制氢析出

而有利于稀土金属的电沉积
[ 3- 5]
。C. D. Lokhande

等首次报道了从水溶液中直接电沉积 La[ 6]和 Sm[ 7]的

研究。但是该方法显得古老而且不利于环境保护和工

人的劳动保护。由于以上问题, 有机溶剂法相对水溶

液来说显得理想些, 只是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。而且这种方法对

实验条件的控制要求较高[ 8] ,使电沉积的成本明显提

高。

熔融盐中电沉积稀土金属是近几十年来电沉积稀

土金属的一个新的研究方向。在过去的研究中,已陆

续在高温熔融盐中电沉积出了多种稀土金属与铁、钴、

镍等形成的合金
[ 9- 17]

。

近几年又重点研究了低温熔融盐的电沉积[ 18] ,杨

绮琴等人对熔盐电沉积稀土金属及其合金进行了研

究
[ 19]

, 并成功地在尿素-NaBr-KBr 熔体中电沉积出了

稀土-钴合金[ 20, 21] 。但对单一稀土的电沉积却少有报

道。本工作对室温下非水体系中电沉积单一稀土金属

钆进行了研究, 结果发现在尿素-N aBr- KBr 熔体中加

入甲酰胺, 可以使该熔体的熔点从 51 e 左右降至室
温,使该体系的粘度不至于过高, 影响离子流动,使电

沉积能够顺利地在室温下进行[ 22] , 并成功制备了立方
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晶态的均匀、光滑、致密的银白色单质 Gd沉积膜。  

1  实验

1. 1  主要试剂

氯化钆(包头稀土金属研究院,纯度\99. 99% ,质

量分数,下同) ; 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 \
991 0%) ; 溴化钾 (天津市大茂化学试剂厂, 纯度 \

991 0%) ; 甲酰胺(中国医药上海化学试剂公司,纯度\

991 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%,体积分数) ;

草酸 (广东台山粤侨试剂塑料有限公司, 纯度 \

991 5%,质量分数) ; 硝酸(广州东红化工厂, 纯度 65%

~ 68%,体积分数) ; 氨水(天津市大茂化学试剂厂, 纯

度 25% ~ 28%,体积分数) ; 聚乙烯醇 124(上海润捷化

学试剂有限公司)。

1. 2  电沉积工艺
1. 2. 1  电沉积流程

沉积液为尿素-NaBr-KBr-甲酰胺体系, 用高氯酸

调节沉积液 pH 值, 阳极采用金属钆片, 阴极采用经无

水乙醇处理过的铜片。GdCl3 # nH 2O 经 150~ 180 e

真空脱水后溶入沉积液, 浓度为 0. 1mol # L - 1。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型多功能电镀电源进行电沉积。

沉积于 Cu 片上 Gd金属膜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. 2. 2  工艺参数选择

在恒电位下调节电流密度为 100~ 5000A # m
- 2
,

电沉积时间为 1800 ~ 14400s, 主盐 GdCl3 的浓度从

01 01mol # L- 1到 0. 3mol # L- 1 , pH 值调节 2~ 5进行

电沉积。用英国 OXFORD INSTRUMENTS 公司

7274型 X射线能谱仪( EDS)进行测定。根据沉积膜

的质量选定镀液 pH 值为 3, 主盐 GdCl3 的浓度为

01 1mol # L
- 1
, 电流密度为 1000A # m

- 2
, 最佳沉积时

间为 7200s。

1. 2. 3  沉积膜防氧化处理

配制浓度为 0. 015~ 0. 075g/ mL 的一系列聚乙烯

醇乙醇溶液, 氮气保护下, 在手套箱中将沉积有金属

Gd的 Cu片浸入,取出冷却至室温后成膜。通过观测

外观,选择浓度为 0. 015g/ mL 的聚乙烯醇乙醇溶液作

为制备保护膜的溶液。

1. 3  沉积薄膜分析测试

沉积膜用草酸鉴定法得到白色沉淀, 加入氨水后

白色沉淀不溶, 可定性说明膜中有稀土存在。沉积膜

的物相采用荷兰 PANalypical 公司 x. per tPRO 型 X

射线衍射仪分析, 所用 X 射线为 Co KA ( K=

01 178901nm) ;采用日本 JEOL 公司 JSM-5910LV 型

扫描电子显微镜( SEM )观测沉积膜形貌; 沉积膜的表

面化学组成及价态由英国 OXFORD INST RU-

MENT S公司 7274 型 X 射线能谱仪 ( EDS) 和美国

PHI公司 PHI-8500 型 X 射线光电子能谱 ( XPS)测

定。

2  结果与讨论

2. 1  Gd(Ⅲ)电沉积工艺参数的影响

2. 1. 1  电流密度的影响

电流密度从 100~ 2000A # m
- 2
时制备了一系列

样品,沉积膜中单质金属钆的含量开始随着电流密度

的增加而增加, 到一定值后开始降低,结果见图 1。

图 1  电流密度对稀土金属钆膜含量的影响

( pH 为 3,主盐浓度为 0. 1 mol# L- 1 ,沉积时间 7200s)

Fig. 1  Inf luen ce of cu rren t den sity on the

content of rare earth Gd film

( pH= 3, GdCl3 concent ration 0. 1mol# L- 1,

elect rodeposi tion t ime 7200s)

电流密度从 100~ 5000A # m- 2变化时, 发现沉积

膜的表面形态在低电流密度(如 500A # m- 2 )和高电

流密度(如 5000A # m
- 2

)时均呈现灰黑色、疏松、粗

糙,如图 2所示。而在 800~ 1200A # m- 2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 1000A #m
- 2
时,沉积膜呈现银灰白色,表

面光滑、致密,见图 3。这是因为当阴极电流密度过低

时(如 100A # m - 2 ) , 阴极极化作用小, 沉积膜的结晶

晶粒较粗,沉积膜疏松,因此 Gd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; 但

是电流密度过高(如 5000A # m- 2 ) , 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
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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 1000A #m- 2为宜。

图 2  沉积表面扫描电镜图  ( a)电流密度 500A # m- 2,沉积时间 7200s; ( b) 电流密度 5000A # m- 2,沉积时间 7200s

Fig. 2  SEM morphology of the deposited fi lm surface ( a) curren t density 500A # m - 2, elect rodeposit ion t ime 7200s;

( b) current density 5000A # m- 2 , elect rod eposit ion t ime 7200s

图 3  沉积表面扫描电镜图

(电流密度 1000A # m- 2,沉积时间 7200s)

Fig. 3  SEM m or phology of th e deposited f ilm su rface

( cu rren t den sity 1000A # m- 2, elect rodeposit ion t im e 7200 s)

2. 1. 2  主盐浓度的影响

主盐 GdCl3 的浓度从 0. 01mol # L
- 1
到 0. 3mol #

L- 1制备了一系列样品, 在 GdCl3 的浓度为 0. 1mo l #

L- 1时沉积膜质量最好,沉积膜中单质金属钆的含量

最高,而在较低和较高浓度时沉积膜均粗糙、疏松, 单

质金属钆的含量降低,结果见图 4。

研究表明不宜选择高的主盐 GdCl3 浓度,因为主

盐浓度越高, 则浓差极化越小, 导致结晶形核速率降

低,所得组织较为粗大。而浓度太低,浓差极化又将过

大,也不利于沉积, 甚至得不到沉积膜, 所以选定主盐

GdCl3 的浓度为 0. 1mol # L
- 1
。

2. 1. 3  电沉积时间与 PH 值的影响

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, 2。

图 4  主盐浓度对稀土金属钆膜含量的影响

(电流密度 1000A # m- 2, pH 为 3,沉积时间 7200s)

Fig. 4  In fluence of GdCl3 con cen t rat ion

on the content of rare earth Gd film

( current density 1000A # m- 2 , pH= 3,

elect rodeposi tion t ime 7200s)

通过图 1- 4及表 1, 2的实验结果,可以看出镀液

pH 值为 3,主盐 GdCl3 的浓度为 0. 1mo l # L
- 1
时, 电

流密度 1000A # m
- 2

,沉积 7200s 为最适宜的电沉积

条件。沉积液 pH 值调节为 3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 + , H 2 的析出电势提高, H 2

在阴极析出的可能性增加, 电流密度将下降。即 pH

值过高和过低都将使沉积膜中 Gd含量降低; 电沉积

时间加长,会使电沉积金属 Gd含量增加, 7200s为极

限值。如果继续增加电沉积时间, 由于镀液中有效成

分浓度降低,不仅不能加大金属单质的含量, 反而使沉

积膜的外观变得粗糙、疏松,更易于氧化。

稀土金属的标准电极电位极负, 在水溶液中由于
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表 1 电沉积时间对稀土金属钆膜含量及形态的影响

T able 1 Influence o f electr odeposit ion time on the content and morpho log y o f rar e ea rth Gd film

Cur rent dens ity/

( A # m- 2 )

Elect rodeposit ion

t ime/ s

GdCl3 con cen trat ion/

( m ol # L- 1)

Mas s fract ion of

Gd/ %
Surface morph ology

1000 1800 0. 1 72. 15 Gray, porous an d granulat ion

1000 3000 0. 1 77. 37 Gray, porous an d granulat ion

1000 4000 0. 1 81. 78 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 5000 0. 1 85. 36 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 6000 0. 1 89. 67 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 7200 0. 1 93. 56 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 10000 0. 1 88. 67 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 14400 0. 1 85. 13 Gray, porous an d granulat ion

表 2  pH值对稀土金属钆膜含量及形态的影响

Table 2 Influence of pH on the content and morpho log y o f rar e ea rth Gd film

Cur rent dens ity/

( A # m- 2 )

Elect rodeposit ion

t ime/ s
pH

Mas s fract ion of

Gd/ %
Surface morph ology

1000 7200 2 89. 46 Ligh t gray, relat ive sm ooth and relat ive dense

1000 7200 3 91. 35 Ligh t gray, smooth and dense

1000 7200 4 90. 86 Ligh t gray, smooth and dense

1000 7200 5 87. 23 Ligh t gray, smooth and dense

析氢反应, 难于实现电沉积。本工作选用低温熔盐体

系,在铜基体上成功地电沉积得到单一钆金属膜。这

个实验事实一方面可以从元素的电负性原理
[ 23]
加以

解释:根据电负性原理,电沉积时阴极上形成了一定的

Gd ) Cu键,由于 Gd的电负性( 1. 10)小于 Cu的电负

性( 1. 90) ,元素的电负性表示在化合物中元素把电子

拉向自己周围的能力,电负性越大拉电子的能力越强。

在形成 Gd ) Cu键时, 电子向 Cu 移动, 所形成的键具

有一定的离子键的性质, 使 Gd保持了部分正电荷,导

致 Gd(Ⅲ) 的析出电位正移[ 24, 25]。最终使稀土金属

Gd能够在 Cu 基底上析出。另一方面也可以从欠电

位沉积理论进行解释: 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, 金属离子就能欠电位在基体上还

原而沉积。一般地说, 欠电位沉积的发生是因为基体

材料的电子逸出功大于沉积金属原子的电子逸出功所

致。由于两种金属原子的电子逸出功的差异,电子应

部分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  金属钆薄膜分析

2. 2. 1  EDS能谱分析

利用 EDS 对试样进行元素定性和定量分析,结果

见图 5。经能谱分析沉积膜中含有 Gd, O 及 Cu。由

于能谱分析过程样品表面不能涂覆聚乙烯醇保护膜,

安装样品又必须暴露在空气中进行, 因此样品表面部

分被氧化( 6%左右)。Cu作为基底, 除去基底 Cu 的

含量后,在沉积液 pH 值为 3, 主盐浓度为 0. 1 mo l #

L
- 1

,电流密度 1000A # m
- 2
, 电沉积时间 7200s 的条

件下进行电沉积, 沉积膜中单质稀土 Gd 含量达到

931 56%(质量分数)。结果见表 3。

图 5  沉积膜的 EDS能谱图

Fig. 5  EDS spect rum of depos ited f ilm

表 3 EDS分析数据

T able 3  EDS ana lysis data

Elem ent
Mas s

f ract ion/ %

Atom

fract ion/ %
Elemen t

Mass

f ract ion/ %

Atom

fract ion/ %

O K 5. 37 30. 68 O K 6. 44 39. 60

C u K 16. 72 24. 05 Gd L 93. 56 60. 40

Gd L 77. 91 45. 27

T otal 100. 00 1001 00 Total 1001 00 100100
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2. 2. 2  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

( XRD)分析(图 6) , 图 6 中的衍射角 2H= 33. 08b,

371 48b, 54. 82b, 64. 48b的四个衍射峰分别对应于 Gd

立方晶的( 111) , ( 200) , ( 220)和( 311) 晶面衍射, 峰

位置和强度与 PDF 卡的 NO. 722223卡一致。表明电

沉积得到的稀土金属 Gd是立方晶相。X射线衍射分

析未发现钆的氧化物峰, 说明聚乙烯醇膜确实起到了

保护沉积层、防止氧化的作用。证明采用低温熔盐为

本底熔体,在室温下用恒电位方法电沉积可得到单质

稀土金属 Gd。

2. 2. 3  X射线光电子能谱( XPS)测定

为了进一步了解沉积 Gd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

样品的沉积条件为: 沉积液 pH 值为 3, 主盐 GdCl3 浓

度为 0. 1mo l # L
- 1
,电流密度 1000A # m

- 2
, 电沉积时

间 720 0s。用Ar离子对样品表面溅射3m in, 溅射深

度 4nm,轰击掉表面层后, 再测其 XPS 能谱。结果见

图 7。图 7a 中出现了 Gd的 3d5/ 2 , 3d3/ 2 , 4p, 4d, 4s峰

以及 Gd的俄歇峰( Gd的 MNN 峰) , 这些信息说明金

属钆的存在。从图 7b 可以看出, 在 141eV 和 149eV

分别对应于 Gd0 的 4d结构。与金属 Gd标准谱图的

140. 4eV 和 149eV ( 4d)一致, 证明经 Ar 离子对样品

表面进行溅射后,沉积层表面上Gd是零价的,与 XRD

图 6  沉积膜的 X 射线衍射图

Fig. 6  XRD pattern of the deposited film

图 7  Ar 离子溅射后沉积层的 XPS图  ( a)全谱; ( b) Gd的 4d区域的XPS

Fig. 7  XPS spect ra of th e depos ited f ilm after Ar ion sput t ing  ( a) the w hole spect ra; ( b) XPS spect ra of Gd in 4d f ield

分析结果吻合。

3  结论

( 1)在尿素-NaBr-KBr-甲酰胺体系中,于隔绝氧气

条件下恒电位电解, 在铜基体上成功地电沉积得到单

一钆金属膜。

( 2)稀土金属钆沉积膜涂覆聚乙烯醇膜可以防止

氧化,银白色钆沉积膜为立方晶相, 沉积膜上 Gd为零

价。

( 3)沉积膜均匀、致密、光滑,由金属钆和极少量的

氧组成,其中单质钆的质量分数为 93. 56%。
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