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非晶纳米高熵合金薄膜 ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ的
电化学制备及磁学性能

姚陈忠ａ　马会宣ａ　童叶翔ｂ

（ａ运城学院应用化学系　运城 ０４４０００；ｂ中山大学化学与化学工程学院　广州）

摘　要　通过电沉积方法在室温下制备了具有纳米结构组织的ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金磁性薄膜。通过改
变电沉积参数，如沉积电位、沉积时间，可控制薄膜的纳米结构及表面形貌。扫描电子显微镜观察结果表明，

在Ｔｉ基体上，－２２Ｖ下沉积５ｍｉｎ可制备出大小在２００ｎｍ左右的均匀分布的球形颗粒薄膜，延长沉积时间
会使薄膜变得更加致密，而沉积电位的负移会导致纳米片的出现。能谱结果表明５种元素发生了共沉积，结
构分析表明该薄膜是无定形态的。稀土元素Ｎｄ与过渡金属发生共沉积，可能是由于过渡金属离子与二甲基
亚砜形成多核配位化合物而使得过渡金属离子沉积电位负移所致。ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜在室温下
具有良好的软磁性能。
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高熵合金是不同于传统合金的另一类合金，通常由５种以上的元素组成。由于其高温热稳定性、耐
蚀性、高强度、高硬度、高抗氧化性质和优异的磁电性能等，成为一种极具发展潜力的新兴材料，并为金

属材料的研究开创了一个新的领域。根据 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ假设［１］，多种元素形成的固溶体的摩尔混合熵

（Ｓｍｉｘ）和总吉布斯自由能（Ｇｍｉｘ）有如下关系：

Ｓｍｉｘ＝－Ｒ
ｎ

ｉ＝１
ｃｉｌｎｃｉ （１）

Ｇｍｉｘ＝Ｈｍｉｘ－ＴＳｍｉｘ （２）
式中，ｃｉ为各个组分的摩尔分数，Ｒ为气体常数，Ｈｍｉｘ为焓值，Ｔ为体系的绝对温度值。

根据以上公式，含有多种组分的无定型高熵合金固溶体将具有较大的混合熵，从而有利于体系吉布

斯自由能降低，使其比有序结构合金更稳定，即高熵效应。由于高熵效应的存在，传统的二／多元合金间
形成的众多的金属间化合物会全部消失，体系只形成均一简单的体心立方（ＢＣＣ）和面心立方（ＦＣＣ）结
构固溶体或非晶相，同时在普通铸态下即形成纳米组织。

Ｙｅｈ等［２５］用电弧熔炼法制备了一系列的高熵合金体材料，通过在 ＦｅＣｏＮｉＣｕ基合金中添加其它
的元素，诸如金属元素 Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ａｌ、Ｚｒ和Ｍｏ等，以及非金属元素Ｂ、Ｃ和Ｓｉ等，所制备的合金材料退火
处理后具有优良的力学性能、抗氧化性能、抗腐蚀性能、耐高温性能及耐磨损性能。Ｅｃｋｅｒｔ等［６８］制备了

具有纳米结构的块状玻璃态（ＴｉＺｒＴａ）ＣｕＮｉ多组分合金，它具有比普通合金更高的强度和弹性应变
性能，可作为结构材料或医用材料。张勇等［１］制备了ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉｘ多组分合金，其中含有单一的体心立
方结构，在室温下合金的屈服强度为２２６ＧＰａ，断裂强度为３１４ＧＰａ，弹性形变系数为２３３％，比目前
高强度的金属玻璃等材料的性能还要好。赵敏寿等［９］研究发现，Ｔｉ０．８Ｚｒ０．２Ｖ１．１Ｍｎ０．９－ｘＮｉ０．４Ｃｒｘ电极具有良
好的电化学性能。有关具有纳米晶结构的高熵合金形成机理及其性能改进是目前研究的一个重要领

域［１０１３］。本课题组［１４］首次用电化学沉积的方法制备了ＢｉＦｅＣｏＮｉＭｎ纳米结构高熵合金，退火处理后
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材料具有良好的硬磁性能。

稀土（ＲＥ）过渡族（ＴＭ）合金薄膜具有良好的光、磁和电等性能，因而被广泛应用于各种功能材料
领域。目前，有关ＲＥＴＭ合金薄膜多以二元或三元为主，有关稀土的高熵合金薄膜的研究较少［１５］。此

外，稀土合金薄膜的制备主要有物理法和电化学法。相比之下，电化学沉积具有设备简单、耗能低和易

操作等特点。本文报道了室温下在二甲基亚砜中电沉积制备具有纳米结构的 ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合
金薄膜，并对其磁学性能进行了研究。

１　实验部分

ＮｄＣｌ３与过渡金属氯化盐（分析纯，广东光华试剂厂）均经真空干燥脱水处理。二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）

由分析纯的溶剂经过４Ａ分子筛（６７３Ｋ活化４ｈ），干燥３ｄ后，经减压蒸馏处理制得。
实验采用三电极体系在 ＤＭＳＯ体系中进行电沉积实验，以高氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４）作为支持电解质。工

作电极（ＷＥ）为金属Ｔｉ电极（９９５％，１０ｃｍ２），辅助电极（ＣＥ）为石墨片（光谱纯，１０ｃｍ２），参比电极
（ＲＥ）使用双盐桥系统连接的饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。钛电极使用前依次经７５～１８μｍ的砂纸打磨光滑；
在Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶１的混合液中浸泡２０ｍｉｎ；用蒸馏水润洗后，在丙酮中超声清洗后取出晾干。
电沉积实验所用的电解液体系为：００１ｍｏｌ／ＬＮｄＣｌ３ ＋００１ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ２ ＋００１ｍｏｌ／ＬＣｏＣｌ２ ＋
００１ｍｏｌ／ＬＮｉＣｌ２＋００１ｍｏｌ／ＬＭｎＣｌ２＋ＬｉＣｌＯ４＋ＤＭＳＯ。

沉积薄膜用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，ＪＳＭ６３３０Ｆ）观察微观图像和检测材料的表面特征，
Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ，ＦＥＩ／Ｑｕａｎｔａ４００）测定组成成分，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ２２００ＶＰＣ）对材料进
行晶体类型分析，磁性测量仪（ＭＰＭＳＸＬ７）测量饱和磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力等磁学性能。

２　结果与讨论

２．１　形貌分析

图１　在－２２Ｖ沉积不同时间所制备的ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎａｌｌｏｙｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ－２．２Ｖｆｏｒ
５ｍｉｎ（Ａ，Ｂ）ａｎｄ１０ｍｉｎ（Ｃ，Ｄ）

图１Ａ和１Ｂ为与 Ｔｉ基体上在 －２２Ｖ下沉积５ｍｉｎ所制备的 ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜的
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图２　在－２．２Ｖ沉积５ｍｉｎ制备的ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ
高熵合金薄膜能谱图

Ｆｉｇ．２　 ＥＤＳｏｆｔｈｅＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ ａｌｌｏｙｆｉｌｍ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ－２．２Ｖｆｏｒ５ｍｉｎ

ＳＥＭ照片。从图中可看出，制备得到的合金呈现出
的是分布均匀的球形颗粒，其大小约为２００ｎｍ；当
延长沉积时间至１０ｍｉｎ后，这些分布均匀的球形颗
粒依然存在，但是颗粒之间的间隙被填充，薄膜表面

变得更加致密，如图１Ｃ和１Ｄ所示。图２为球形颗
粒的Ｘ射线能谱图。从图２可以看出，Ｎｄ离子与过
渡金属离子发生了共沉积。

图３为改变沉积电位所制备得到的合金薄膜的
ＳＥＭ照片。当选择沉积电位为 －２４Ｖ时，制备出
的薄膜表面依然致密，而当沉积电位继续变负至

－２６Ｖ时，合金薄膜的表面由纳米薄片及纳米颗粒
共同组成，纳米片之间的空隙较大，纳米颗粒则较纳

米片形成要滞后。这也说明沉积电位的改变对合金

形貌影响很大。

图３　不同电位下沉积５ｍｉｎ得到的ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎａｌｌｏｙｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ５ｍｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

Ａ．－２．４Ｖ；Ｂ．－２．６Ｖ

２．２　共沉积机理分析
因为Ｎｄ（Ⅲ）离子的还原电位较过渡金属离子低很多，所以它们之间较难发生共沉积。因此认为，

在ＤＭＳＯ中共沉积薄膜的形成，可能是由于过渡金属离子可与ＤＭＳＯ形成多核配位化合物而使得过渡
金属离子沉积电位负移所致。ＤＭＳＯ分子结构中含有的—ＳＯ—基团，其中元素硫（Ｓ）可与过渡金属离子
发生强配位形成溶剂化的配位离子，如与Ｆｅ（Ⅱ）形成［Ｆｅ（Ⅱ）（ＤＭＳＯ）ｎ］等。具有配位结构的过渡金
属离子的存在取代了简单的过渡金属离子形式，并作为电活性物种参加还原反应，而使得过渡金属离子

的还原析出电位变得更负。此外，配位过渡金属离子作为电活性物种，过渡金属离子的原子核对其外层

电子的束缚能力减弱，使得外层电子可通过其配位结构跃迁至Ｎｄ（Ⅲ），使Ｎｄ（Ⅲ）还原出来，即Ｎｄ（Ⅲ）
是靠过渡金属离子的诱导共沉积作用还原出来的［１６］。

根据Ｘ射线能谱图以及关系式（１），于 Ｔｉ基体上在不同沉积电位下沉积５ｍｉｎ得到的 ＮｄＦｅＣｏ
ＮｉＭｎ合金薄膜中各种元素的摩尔分数与摩尔混合熵结果如表 １所示。结果表明，在沉积电位为
－１８～－２６Ｖ范围内，元素Ｎｄ在合金膜中的含量随着阴极沉积电位负移先增加后减小。这可能是
由于刚开始时随着沉积电位绝对值的增大，Ｎｄ（Ⅲ）的电还原速率也逐渐增大，而后当沉积电位绝对值
继续增大时，体系中Ｎｄ（Ⅲ）在阴极上发生的浓差极化也进一步增大，从而导致沉积膜中 Ｎｄ含量有所
减少。薄膜中各种过渡族金属元素的含量基本保持不变，且最大值为２５％左右。从表１亦可看出，合金
薄膜的摩尔混合熵值在－２２Ｖ时有最大值，为１３３Ｊ／（ｋ·ｍｏｌ），因为此时合金薄膜中各组分的含量相
对其它沉积电位下的含量较均匀。
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表１　在不同沉积电位下沉积５ｍｉｎ得到的ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ合金薄膜中各种元素的摩尔分数与摩尔混合熵
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍｏｌａｒｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｅｎｔｒｏｐｉｅｓｏｆｍｉｘｉｎｇｏｆＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎｆｉｌｍｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｆｏｒ５ｍｉｎ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ Ｎｄ／％ Ｆｅ／％ Ｃｏ／％ Ｎｉ／％ Ｍｎ／％ Ｓｍｉｘ／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

－１．８ ９．５ ２１．３ ２１．４ ２７．６ ２０．２ １３．０
－２．０ １４．３ ２２．４ １６．９ ２４．１ ２２．３ １３．２
－２．２ １５．５ ２０．５ １８．６ ２３．８ ２１．６ １３．３
－２．４ １５．７ ２１．５ １７．８ ２５．３ １９．７ １３．２
－２．６ １４．４ ２３．４ １９．１ ２５．５ １７．６ １３．２

２．３　薄膜的结构分析
对－２２Ｖ下沉积５ｍｉｎ所得到的 ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜在２θ为１０°～８５°的范围内进行

图４　－２．２Ｖ下沉积５ｍｉｎ所制备的ＮｄＦｅＣｏＮｉ
Ｍｎ合金薄膜的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ－２．２Ｖｆｏｒ５ｍｉｎ

Ｘ射线粉末衍射测试，结果如图４所示。除了基体
Ｔｉ的衍射峰之外，没有出现其它的衍射峰，这说明
电沉积制备的高熵合金薄膜为无定型结构。

２．４　磁学性能分析
对于－２２Ｖ下沉积５ｍｉｎ直接沉积得到的薄

膜在５、５０、１００和３００Ｋ下分别测了其磁滞回线，结
果如图５Ａ所示。样品在３００Ｋ下的矫顽力（Ｈｃ）和
剩余磁化强度（Ｍｒ）均接近０，而当温度降低时，Ｈｃ和
Ｍｒ均增大。当温度降低至５Ｋ时，合金薄膜的Ｈｃ和
Ｍｒ分别增大至２Ａ／ｍ和００３Ａ·ｍ

２／ｋｇ。无论在常
温还是在低温，合金的矫顽力均非常小，而且很容易

达到饱和磁化强度，随着温度的降低，饱和磁化强度

不断增大。图５Ｂ为在外磁场强度为２５Ａ／ｍ时测得
的磁化强度随温度变化曲线。当温度在低于３０Ｋ的
范围内时，随着温度的升高，磁化强度迅速降低。这一磁学现象可能与合金的纳米结构有关。由于直接

沉积所得的高熵合金是非晶态，且具有明显的纳米颗粒结构，在低温下非晶纳米颗粒内部的磁畴将被冻

结，在磁场作用下表现为有序化，因此使得合金薄膜的矫顽力和饱和磁化强度均较大；而在高温下磁畴

则表现为磁无序状态，因而矫顽力和饱和磁化强度均较低。磁性测量结果表明，无定型的 ＮｄＦｅＣｏＮｉ
Ｍｎ高熵合金薄膜适合做软磁材料。

图５　ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜的磁性曲线
Ｆｉｇ．５　ＭａｇｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎｈｉｇｈａｌｌｏｙ

Ａ．ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｂ．ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ（Ｍ）ａｆｔｅｒ

ｆｉｅｌｄｃｏｏｌｅｄ（ＦＣ）ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ２５Ａ／ｍ
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３　结　论

在Ｔｉ基体上与ＤＭＳＯ体系中采用恒电位电沉积方法可制备具有纳米结构组织的 ＮｄＦｅＣｏＮｉＭｎ
高熵合金薄膜。当沉积电位为 －２２Ｖ时，所制备的合金薄膜是分布均匀的球形颗粒，其大小约为
２００ｎｍ。通过改变电沉积参数，如沉积电位和沉积时间，可控制薄膜的纳米结构及表面形貌。薄膜的形
成可能与过渡金属离子对Ｎｄ（Ⅲ）的诱导共沉积有关。ＸＲＤ分析表明该薄膜为无定型结构。薄膜在室
温下具有良好的软磁性能，有望为进一步开发出优良的磁学材料提供依据。
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《应用化学》２０１２年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化
学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　　传真：０４３１８５６８５６５３
Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　　　　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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