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摘　要:研究了室温条件下 CoCl2_Pr ( CH3SO3) 3_TBAP (高氯酸四丁基铵)_DMSO (二甲基亚砜)体系中的 Pr_Co 在

铜电极上的共沉积, 选定一系列的阴极电位进行恒电位电解, 制备出w ( Pr) =38%～ 42%的 Pr_Co合金膜。 向

DMSO 中添加4.0 mol·L-1尿素, 发现混合体系的熔点从 18.54 ℃下降至5.35 ℃, 电导率上升, 电沉积效果明显提

高。通过 EDAX分析了合金膜的组成及形态, 发现在添加尿素体系中制备出来的 Pr_Co 合金膜的表面更光滑致

密, 膜中 w ( Pr)在 18%～ 23%之间。
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　　稀土及其合金作为功能材料, 具有磁性 、 磁

光 、 超导 、贮氢等特殊功能。例如, 稀土镨可与镧

铈组成镧镨铈( LPC)贮氢合金 (电极材料) ;添加到

Nd_Fe_B磁体中可大幅度提高磁体的矫顽力, 从而

改善磁体的温度特性;添加到 Sm_Fe合金中可作为

超磁致伸缩材料等等。PrCo5 合金是性能优良的永

磁材料, 在非水溶液中电解制取含镨量较高的镨钴

合金, 可作为制备 PrCo5 的中间合金 。本研究组在

高温熔盐中制得镨铁 、 镨钴和镨镍合金
[ 1-3]

。刘建

平等
[ 4, 5]
报道过在 DMF 溶液中沉积镨钴合金和镨铜

合金, 但尚未见到使用甲基磺酸镨在二甲基亚砜

(DMSO) 溶液中制取镨钴合金。本文研究了室温下

Pr (CH3SO3 ) 3_CoCl2_TBAP_DMSO体系中沉积镨钴合

金的条件, 以及添加尿素对电沉积的影响。

1　实验部分

实验所用 DMSO (AR)用经活化的 0.4 nm 分子

筛干燥数日和减压蒸馏处理;无水 Pr ( CH3SO3 ) 3是

用 Pr6O11 ( w=99.9%)与浓 CH3SO3H ( w=77%) 反

应后经真空干燥得到;支持电解质高氯酸四丁基铵

(TBAP)按文献[ 6]制备与纯化;无水 CoCl2 和尿素

皆经重结晶和真空干燥处理。本实验采用三电极体

系, 工作电极为 Cu ( w=99.99%, 0.06 cm
2
) , 辅助

电极为铂片, 参比电极为双盐桥系统连接的饱和甘

汞电极(SCE) , 本文所用的电势均相对于 SCE 的电

势。实验在氮气气氛下进行测试, 使用德国

ZAHNER ELEKTRIK公司的 IM6E 型电化学工作站,

HD_1A型低频_超低频函数发生器, HDV_7C 晶体管

恒电位仪, 3086X_Y函数记录仪以及 DF_881 型数

字电导仪进行电化学测量。用英国Oxford公司 Link

ISIS_300 X_射线能谱仪分析电沉积物的组成 。用日

本 Hitachi公司S_520扫描电子显微镜观察沉积物表

面显微形貌。溶液中的Pr ( CH3SO3 ) 3和 CoCl2 质量

浓度用 EDTA络合滴定法测定 。本文有关电沉积和

循环伏安曲线的研究都是在室温下进行的 。

2　结果与讨论

2.1　体系电化学窗口 、熔点及电导率的测定

图 1 ( a)为 TBAP+DMSO体系在Cu电极上的循

环伏安曲线, 可知其阴极极限电势为-2.35 V, 阳

极极限电势为0.25 V, 电化学窗口为 2.60 V 。图 1

( b)为 TBAP +尿素+DMSO 体系在 Cu 电极上的循

环伏安曲线 。

由图可知在 TBAP+DMSO 体系中加入大量的

尿素并不影响电化学窗口的大小, 只是背景电流有

轻微增大, 这表明后者的电导有所增加。表 1是对

尿素+DMSO体系的初步研究结果 。从表中数据来

看, 体系的熔点随着尿素含量的增加而明显降低,

其电导率也与尿素含量成正比, 但在浓度超过 3.0

mol·L
-1
后变化不大。对于电化学研究来说, 总是

希望母液的电导率尽可能大一些, 熔点要与实验温

度相差较大才好, 所以可优先选用尿素含量大于

3.0 mol·L
-1
尿素+DMSO 溶液。但从原料消耗和溶

解度方面考虑, 以 4.0 mol·L
-1
为宜。因此本实验
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中选用 4.0 mol·L
-1
尿素+DMSO 体系进行沉积研

究。

图 1　铜电极( 0.06 cm2 )上的循环伏安曲线

Fig.1　The recycle V-A curves on

the Cu electrode ( 0.06 cm2 )

扫描速度 50 mV S

( a) 0.1 mol L TBAP+DMSO体系

( b) 0.1 mol L TBAP+4.0 mol L尿素+DMSO体系

表 1　不同浓度尿素+DMSO

溶液的熔点和电导率

Tab.1　The melting point and electroconductivity of DMSO_urea

c ( mol·L-1) 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

θmp ℃

σ1) (μS·cm -1)

18.54[7]

3.0×10-2, [ 8]

12.00

0.6

9.95

1.1

7.20

1.2

5.35

1.3

2.49

1.3

1) θ=20 ℃

2.2　Co( Ⅱ) 、Pr( Ⅲ)及 Co ( Ⅱ) +Pr( Ⅲ)在铜电极

上的循环伏安曲线

　　图2 ( a)是CoCl2+TBAP +DMSO体系的循环伏

安曲线,图中出现一个明显的还原峰,其起峰电势为

-1.15 V, 峰电势为-1.50 V。与图 1比较可认为此

还原峰对应于 Co
2+
的还原 。图 2 ( b)是Pr( CH3SO3 ) 3

+TBAP+DMSO体系在铜电极上的循环伏安曲线 。

图中出现一个起峰电势为 -1.57 V, 峰电势为

-2.24 V的还原峰,对比图 1也可断定此峰对应于

Pr
3+
的还原 。图2 ( c)是CoCl2+Pr( CH3SO3 ) 3+TBAP

+DMSO体系在铜电极上的循环伏安曲线。图中出

现了 2 个还原峰, 起峰电势分别为 -0.92, -1.58

V,与图 1比较可知, 第 1个还原峰对应于 Co
2+
的还

原,第 2 个还原峰对应于 Pr
3+
与 Co

2+
的共沉积峰,

这在以下的电沉积实验中也得到了证明 。

2.3　TBAP+DMSO体系中的恒电势电沉积

电沉积液的组成是 0.2 mol·L
-1

CoCl2+0.1 mol

·L
-1

Pr( CH3SO3 ) 3 +0.1 mol·L
-1

TBAP+DMSO 。电

沉积试验以铜片为阴极,铂片为阳极,根据图 2 ( c)

所示的循环伏安曲线选取-1.20 ～ -2.30 V的电势

区间,每次改变 0.10 V,在不同阴极电势下恒电势电

解30 min,得到的镨钴沉积膜中具有不同镨的含量 。

图3是镨钴合金膜的能镨图 。

图2　金属离子在铜电极的循环伏安曲线

Fig.2　The recycle V-A curves of

metal irons on the Cu electrode

扫描速度 50 mV s

( a) 0.01 mol L CoO+0.1 mol L TBAP+DMSO

( b) 0.01 mol L Pr ( CH3 SO3) 3+0.1 mol L TBAP+DMSO

( c) 0.01 mol L CoO+0.1 mol L Pr ( CH3 SO3) 3+

0.1 mol L TBAP+DMSO

图 3　镨钴合金膜的能谱图

Fig.3　The EDAX pattern of Pr_Co alloy film

　　由图可知膜还含有微量的硫, 与文献[ 9]报道

的基本相同, 这是由 DMSO吸附造成的。各组试验

得到合金沉积物的组成及形貌见表 2。从表 2 可

见, 沉积膜中镨的含量在阴极电势为 -1.80 ～

-2.30V 时变化不大。实验结果表明:阴极电势

正于-1.80 V 时, 阴极电流极小, 铜片上只出现

零星斑点, 甚至没有任何沉积;阴极电势处于

-1.80 ～ -2.00 V之间, 则得到附着力较好, 但表

面不平滑的沉积膜 ( -1.90 V 和-2.00 V 的沉积

膜表面更凹凸不平, 充满气洞, 估计沉积液中存在

微量水所致) ;当沉积电势在-2.10 ～ -2.30 V之

间, 所得到的沉积膜表面相对较光亮平整且有好的

附着力 。故在本实验条件下, 恒电势电解时电势应
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表 2　0.2 mol·L
-1

CoCl2+0.1 mol·L
-1

Pr ( CH3SO 3 ) 3+0.1 mol·L
-1

TBAP+DMSO

在不同沉积电势下 Pr_Co沉积膜的组成和形貌
Tab.2　The composition and morphology of Pr_Co deposition films at different deposition potentials in

0.2 mol·L-1 CoCl2+0.1 mol·L-1 Pr ( CH3 SO3 ) 3+0.1 mol·L-1 TBAP+DMSO

沉积电势 V 沉积时间 min
合金成分, w %

Pr Co
沉积膜形貌

-1.80 30 38.03 61.97 墨绿色, 附着力一般, 但较薄, 不平滑, 不均匀

-2.10 30 39.61 60.39 深墨绿色, 附着力较好, 较厚, 较平滑, 有光泽

-2.20 30 34.61 65.39 深墨绿色, 附着力较好, 较厚, 较平滑, 有光泽

-2.30 30 42.44 57.56 黑色, 附着力好, 厚, 表面较平滑, 有光泽

控制在-2.10 ～ -2.30 V内进行, 可得到比较好的

镨钴合金膜。

2.4　TBAP+DMSO+尿素体系中的恒电势电沉积

为了进一步改善沉积条件, 根据相关的研究结

果, 在上述沉积液中加入大量的尿素。试验用的电

沉积液的组成是 0.2 mol·L
-1

CoCl2 +0.1 mol·L
-1

Pr ( CH3SO3 ) 3 +0.1 mol·L
-1

TBAP +4.0 mol·L
-1

H2NCONH2+DMSO, 以铜片为阴极, 铂片为阳极 。

为了便于与上述体系相比较, 选择了相同的沉积电

位和沉积时间, 得到的镨钴沉积膜其组成及形貌见

表3。表 3显示在-1.80 ～ -2.20 V 之间, 沉积膜

的镨含量基本稳定在 18%～ 23%区间内, 相互差

别比较小 。实验表明在 -1.80 V 之前, 阴极基本

上得不到能完全覆盖铜电极的沉积膜, 难以进行进

一步测量;而-2.10 V 和-2.30 V 处的沉积膜则

由于较脆, 发生脱落, 无法进行成分的测试, 故在

此体系中, 应选择-2.00 V 或-2.20 V 进行恒电

势电解 。对比两种不同沉积液得到的镨钴合金膜可

知, 添加了尿素以后, 改善了合金沉积膜的质量,

使得合金膜的表面更加光滑致密, 附着力更强, 只

是稀土金属的含量有所降低 。

表 3　0.2 mol·L
-1

CoCl2+0.1 mol·L
-1
Pr ( CH3SO3 ) 3+0.1 mol·L

-1
TBAP+4.0 mol·L

-1
H2NCONH2+DMSO

在不同沉积电势下 Pr_Co沉积膜的组成和形貌
Tab.3　The composition and morphology of Pr_Co deposition films at different deposition potentials in

0.2 mol·L-1 CoCl2+0.1 mol·L-1Pr ( CH3SO3) 3+0.1 mol·L-1 TBAP+4.0 mol·L-1 H2NCONH2+DMSO

沉积电势 V 沉积时间 min
合金成分, w %

Pr Co
沉积膜形貌

-1.80 30 23.05 76.95 浓墨绿色, 附着力一般, 表面平滑, 较薄, 不均匀

-1.90 30 18.26 81.74 墨绿色, 附着力较好, 表面不平滑, 较厚, 不均匀

-2.00 30 21.11 78.89 墨绿色, 附着力很好, 表面光滑致密, 厚, 均匀

-2.20 30 22.76 77.24 黑色, 附着力很好, 表面光滑致密, 厚, 均匀

　　另外, 本试验首次采用甲基磺酸镨进行镨钴合

金电沉积 。据文献[ 10]报道, 甲基磺酸稀土盐的阴

离子在极性非质子溶剂中的溶剂化作用最强, 表现

为一种强电解质, 其电导与高氯酸稀土盐相近, 比

稀土氯化物和硝酸稀土盐要高得多, 溶解度也最

大。而在非质子溶剂中, 阴离子的可极化性很大程

度上决定了其与溶剂的相互作用, 这对于电解质在

极性非质子溶剂中的迁移行为有重要的影响
[ 11]
。

本实验结果显示, 甲基磺酸稀土盐非常易溶于

DMSO中, 而且由其沉积得到的镨钴合金里含镨量

也非常高 。因此可认为采用甲基磺酸稀土盐更有利

于电沉积稀土合金膜 。

2.5　镨钴合金镀层的扫描电镜分析

图 4 ( a)是在没有添加尿素的体系得到的 Pr_Co

沉积膜表面电镜图, 其放大倍数为 3 000倍 。如图

4 ( a)所示, 图中颗粒大小不均, 最大颗粒直径超

过 20μm, 最小的不到 10 μm, 排列比较紧密 。图 4

( b)则是在体系中添加尿素以后得到的 Pr_Co 沉积

膜表面电镜图, 放大倍数为 5 000倍。选择更高的

倍数是因为其在3 000倍下显示模糊 。由图 4 ( b)可

知, 图中颗粒也有大有小, 但颗粒直径最大不超过

10μm, 最小的小于 6 μm, 排列非常致密 。相比之

下, 图 4 ( b)颗粒直径大小总体上差异不如图 4 ( a)

明显, 而且颗粒直径普遍较图 4 ( a)的小很多, 排

列更加致密 。因此, 体系中添加尿素有助于细化合
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金膜的组成颗粒的大小, 使膜的表面结构更加致

密。

图 4　镨钴合金膜的表面扫描电镜图

Fig.4　The SEM micrographs of Pr_Co alloy films

( a) CoCl2+Pr ( CH3 SO3) 3+TBAP+DMSO

( b) CoCl2+Pr ( CH3SO3 ) 3+TBAP+H2NCONH2+DMSO

3　总　结

本文采用恒电势法, 使用甲基磺酸镨分别在两

种不同的溶液中电沉积制取镨钴合金膜 。在没有添

加尿素的体系中, 电沉积得到镨含量为 w=38%～

42%的镨钴合金膜, 附着力不强, 久置会部分脱

落, 电镜分析得知其颗粒较大;添加了大量尿素以

后, 镨钴合金膜含镨在 w=18%～ 23%之间, 附着

力很好,久置不会脱落,其颗粒也更小。通过上述试

验,我们认为采用甲基磺酸镨有利于制取高镨含量

的镨钴合金,而加入适量尿素则可降低沉积液熔点,

提高其电导,以及提高电沉积得到的合金膜的质量 。
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Preparation for Pr_Co Alloy Films in DMSO and DMSO_Urea

ZHOU Hao, HUANGKai_sheng, YUANDing_sheng, LIU Guan_kun

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen University,Guangzhou 510275, China)

Abstract:The codeposition of Pr_Co on a Cu electrode was investigated in CoCl2_Pr ( CH3SO3 ) 3_TBAP_DMSO system at

room temperature.Potentiostatic electrolysis was used to prepare films of various Pr contents ( 38%～ 42%) .It was

found that the addition of urea in DMSO ( 4.0 mol L) decreased the molting point of the system from 18.54 ℃ to 5.35

℃ and increased its electroconductivity.Analysis by EDAX indicates that the urea_added system can obtain more smooth

and stronger adhering films ( w ( Pr) =18% ～ 23%) on Cu substrate.

Key words:codeposition;potentiostatic electrolysis;DMSO;Pr_Co alloy films;urea;TBAP
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