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Введение

Широкое использование в мировом масштабе 

редких и редкоземельных металлов (РЗМ) предоп-

ределило развитие солнечной энергетики, сверх-

скоростного транспорта на магнитной подушке, 

инфракрасной оптики, оптоэлектроники, лазерной 

промышленности, ЭВМ и других отраслей [1, 2]. 

Сплавы РЗМ находят широкое практическое 

применение благодаря значительному превосход-

ству в диапазоне изменения их свойств по срав-

нению с чистыми металлами. При этом для по-

лучения различных материалов редкоземельные 

металлы могут выступать в качестве как легирую-

щих, так и основных компонентов. Добавки РЗМ 

позволяют повысить прочностные характеристи-
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ки материалов, увеличить диапазон температур 

их использования, придать им набор новых элект-

рофизических свойств [3—5]. Соединения РЗМ 

состава РЗМNi5 и РЗМNi2 широко применяются в 

качестве катализаторов в химической и нефтехи-

мической промышленности, а также в водородной 

энергетике для обратимого сорбирования боль-

ших количеств водорода [6]. Все это в полной мере 

относится также к сплавам и интерметаллическим 

соединениям (ИМС) на основе гольмия.

При взаимодействии металлов могут образо-

вываться эвтектики, твердые растворы и ИМС. 

Системы гольмий—никель характеризуются су-

ществованием большого количества ИМС различ-
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ного состава: HoNi, HoNi2, HoNi3, HoNi5, Ho2Ni17, 

Ho3Ni, HoNi7, Ho2Ni3 [7]. Диаграммы состояния 

Ho—Ni еще не построены.

Интерметаллические соединения на основе 

РЗМ и никеля можно синтезировать различными 

способами [8] (СВС, твердофазный синтез, методы 

жидкостного бестокового насыщения, контактно-

го обмена, гидридно-кальциевого восстановления 

и т.д.). Для получения чистых интерметаллидов 

РЗМ и выделения фаз, получение которых путем 

прямого сплавления затруднено, можно использо-

вать электролиз расплавленных сред. 

Литературный анализ выявил наличие единич-

ных работ по получению интерметаллидов голь-

мия и никеля [9—11]. Так, авторами [9, 10] показа-

на принципиальная возможность создания ИМС 

гольмия и никеля путем диффузионного насыще-

ния никелевого электрода ионами гольмия в рас-

плаве в KCl—HoCl3. В работе [11] исследовано по-

лучение ИМС гольмия и никеля диффузионным 

насыщением металлического никеля гольмием в 

расплаве KCl—NaCl. Этим способом можно полу-

чить только диффузионные покрытия. 

Сущность диффузионного насыщения элек-

троположительного металла электроотрицатель-

ным РЗМ из расплава заключается в следующем: 

электроположительный металл (никель) находит-

ся в расплаве соли щелочного металла с добавкой 

соли РЗМ (НоCl3) в контакте с металлическим 

щелочным металлом. При этом создается корот-

козамкнутый гальванический элемент, в котором 

натрий является анодом, а никель — катодом. Из 

этих работ следует, что диффузионным насыщени-

ем получают покрытия из интерметаллидов голь-

мия и никеля, а не наноразмерные порошки.

Цель настоящей работы — разработка электро-

химического способа получения нанопорошков 

интерметаллидов гольмия и никеля в галогенид-

ных расплавах.

Методика исследования

Высокотемпературный электрохимический син-

тез интерметаллидов гольмия и никеля осуществ-

ляли в гальваностатическом режиме в расплаве 

KCl—NaCl—HoCl3—NiCl2 при температуре 973 К 

с использованием источника постоянного тока 

ТЭК-14.

Идентификация и исследование полученных 

образцов проводились следующими методами 

[12—14]:

• рентгенофлуоресцентный элементный ана-

лиз — элементный анализатор «Спектроскан-

MAKC-GV» (НПО «Спектрон», г. Санкт-Петер-

бург);

• рентгенофазовый метод — рентгеновский диф-

рактометр ДРОН-6 (НПП «Буревестник», г. Санкт-

Петербург), рентгеновский дифрактометр «D2 Pha-

zer» (Германия);

• дифракционный анализ — лазерный диф-

ракционный анализатор «FritschAnalysette-22» («Na-

notech», Германия);

• сканирующая электронная микроскопия — 

сканирующий растровый электронный микро-

скоп VEGA3 LMH (TESCAN, Чехия) с энерго-

дисперсным рентгеновским микроанализатором 

(Oxford, Великобритания).

Источником ионов гольмия служил безводный 

хлорид гольмия (III) (99,99 %). Все операции взве-

шивания безводных хлоридов выполняли в пер-

чаточном боксе «MbraunLabStar». Обезвоживание 

шестиводного хлорида никеля NiCl2·6H2O до чи-

стого безводного хлорида проводили с помощью 

тетрахлорида углерода по общеизвестной методи-

ке [15].

Электролиз осуществляли в высокотемпера-

турной кварцевой ячейке в атмосфере инертного 

газа (аргон) при Т = 973 К. Катодом служил воль-

фрамовый стержень высокой чистоты диаметром 

3 мм, анодом — стеклоуглеродная пластинка, кон-

тейнером для расплава — алундовый тигель. 

Результаты и их обсуждение

Электрохимический синтез интерметаллидов 

гольмия и никеля проводили в гальваностатиче-

ском режиме в распла ве KCl—NaCl—HoCl3—NiCl2.

При электролизе расплавленной смеси KCl—

NaCl, содержащей трихлорид гольмия (0,5—2,5 мол.%) 

и дихлорид никеля (0,1—2,5 мол.%), при плотности 

тока 0,5—2,0 А/см2 на вольфрамовом электроде об-

разуется металлосолевая «груша». Получившийся 

продукт в большинстве случаев не удерживается 

на вольфрамовом катоде и падает на дно тигля. 

В некоторых случаях удается удержать осадок на 

катоде (рис. 1). 

Выщелачивание катодного осадка в горячей 

дистиллированной воде позволяет отделить целе-

вой продукт от солевой фазы. После многократной 

промывки в дистиллированной воде осадок суши-

ли в вакуумном сушильном шкафу при Т = 373÷
÷423 К. Фазовый состав катодного осадка пред-
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ставлен на рис. 2 и в табл. 1. В зависимости от со-

става электролизной ванны и параметров электро-

лиза получали смесь фаз металлического никеля и 

интерметаллидов HoNi, HoNi5, HoNi3.

Для определения оптимальных концентраций 

HoCl3 и NiCl2 необходимо учитывать, что в тече-

ние первой стадии синтеза идет выделение более 

электроположительного компонента — никеля. 

Электровосстановление ионов гольмия начинает-

ся по мере выработки хлорида никеля. Оптималь-

ная доля NiCl2 составляет ~0,5 мол.%. При более 

высоких концентрациях NiCl2 осадок содержит 

металлический никель. Изучена зависимость со-

става катодных осадков от содержания хлорида 

никеля, хлорида гольмия и их соотношения в рас-

плаве KCl—NaCl (1 : 1) (см. табл. 1). 

Установлено, что содержание интерметаллидов 

увеличивается как при повышении концентра-

ции хлорида гольмия в расплаве, так и при росте 

соотношения концентраций хлоридов гольмия и 

никеля (рис. 3). При соотношении концентраций 

[HoCl3] : [NiCl2] = 1 : 1 в катодном осадке прева-

лирует фаза металлического никеля. С увеличе-

нием этого соотношения доля металлического 

никеля уменьшается, а содержание интерметал-

лидов HoNi, HoNi3, HoNi5 возрастает. При условии 

[HoCl3] : [NiCl2] > 5 фаза металлического никеля в 

катодном осадке не обнаруживается, а образуется 

смесь фаз ИМС, причем преобладает фаза с бóль-

шим содержанием гольмия. 

Была проведена серия экспериментов в галь-

ваностатическом режиме при различных началь-

ных плотностях тока (0,5—2,0 А/см2) в электролиз-

ной ванне оптимального состава KCl—NaCl—

0,5NiCl2—2,5HoCl3 (мол.%) (табл. 2). При iк =

Таблица 1. Зависимость фазового состава и размера частиц продуктов гальваностатического электролиза 

от состава электролизной ванны KCl–NaCl–HoCl3   –NiCl2

Опыт
Содержание, мол.%

NiCl2 : HoCl3 Фазовый состав

Доля частиц 

размером 

d <100 нм, об.%

Выход 

продукта, г/(А·ч)
NiCl2 HoCl3

1 0,5 0,5 1 : 1 Ni, HoNi, HoNi5, HoNi3 22 0,36

2 0,5 1,0 1 : 2 HoNi, HoNi5, Ni, HoNi3 31 0,56

3 0,5 1,5 1 : 3 HoNi, HoNi5, Ni, HoNi3 28 0,67

4 0,5 2,0 1 : 4 HoNi, HoNi5, Ni, HoNi3 51 0,82

5 0,5 2,5 1 : 5 HoNi, HoNi5, HoNi3 69 0,92

Примечание. τ = 60 мин, Т = 973 К, S = 2,43 см2, iк =1,2 А/см2.

Рис. 1. Металлосолевая груша (а) и отмытый порошок интерметаллидов гольмия и никеля (б)

Рис. 2. Рентгенограмма продукта гальваностатического 

электролиза, полученного из эквимольного расплава 

KCl—NaCl, содержащего 2,5 мол.% HoCl3 

и 0,5 мол.% NiCl2, на вольфрамовом электроде

iк = 1,2 А/см2, Т = 973 К, S = 2,43 см2

а б
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= 0,5 А/см2 в катодном осадке превалирует фаза 

металлического никеля и фазы ИМС с большим 

содержанием никеля. С увеличением начальной 

плотности тока доля никеля в катодном осадке 

уменьшается, а гольмия — возрастает. При iк =

= 1,2 А/см2 фаза металлического никеля в катод-

ном осадке отсутствует, а из фаз ИМС преобла-

дают фазы с большим содержанием гольмия. При 

плотности тока ~2,0 А/см2 в катодном осадке уже 

появляется фаза металлического гольмия.

Установлено, что продолжительность электро-

лиза оказывает существенное влияние на состав 

катодного осадка. 

На рис. 4 представлен результат дисперсионно-

го анализа порошков интерметаллидов гольмия и 

никеля, полученных гальваностатическим элект-

ролизом расплава (KCl—NaCl)эвт—HoCl3—NiCl2 

при соотношении [НоCl3] : [NiCl2] = 5 : 1, плотно-

сти тока 1,2 А/см2 и температуре 973 К.

Был проведен анализ (количественный и качест-

венный) структуры, морфологии и элементного соста-

ва полученных образцов на сканирующем растровом 

электронном микроскопе VEGA3 LMH. Полученные 

снимки свидетельствуют о процессе совместного 

электровыделения гольмия и никеля (рис. 5, 6). 

В табл. 3 представлена зависимость фазового 

состава продуктов гальваностатического элект-

ролиза в расплаве KCl—NaCl—HoCl3—NiCl2 от тем-

пературы проведения синтеза. Увеличение темпе-

ратуры синтеза приводит к образованию металли-

ческого гольмия.

Рис. 3. Зависимость состава продуктов 

гальваностатического электролиза 

от соотношения компонентов электролизной ванны 

KCl—NaCl—HoCl3—NiCl2

iк = 1,2 А/см2, Т = 973 К, S = 2,43 см2

[NiCl2] :[HoCl3] = 1:1 (а), 1 :2 (б), 1 :3 (в), 1 :4 (г), 1 :5 (д)

Таблица 2. Зависимость фазового состава и размера 

частиц продуктов гальваностатического электролиза 

в расплаве KCl–NaCl–HoCl3–NiCl2 от плотности тока 

Опыт
iк, 

А/см2 Фазы
Доля частиц

d <100 нм, об.%

1 0,5
Ni, HoNi5, HoNi, 

HoNi3, HoNi2

34

2 1,2 HoNi, HoNi5, HoNi3 69

3 1,9 Ho, Ni, HoNi5, Ho2Ni17 79

Примечание. τ = 60 мин, HoCl3 – 2,5 мол.%, 

NiCl2 – 0,5 мол.%.

Рис. 4. Гранулометрический состав образцов, полученных гальваностатическим электролизом 

в системе KCl—NaCl—HoCl3—NiCl2 на вольфрамовом электроде

HoCl3 – 2,5 мол.%, NiCl2 – 0,5 мол.%, iк = 1,2 А/см2, Т = 973 К, S = 2,43 см2, диапазон измерений d = 0,01÷2000 мкм
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Выводы

1. Проведенные исследования показали прин-

ципиальную возможность синтеза интерметалли-

ческих соединений на основе гольмия и никеля 

электролизом из галогенидных расплавов.

2. Подобраны оптимальные условия синтеза 

соединений HoxNiy (состав электролизной ванны, 

плотность тока, продолжительность электролиза).

3. Полученные результаты рентгенофазово-

го и лазерного дифракционного анализов частиц 

синтезированных порошков показывают наличие 

различных фаз сплава гольмия с никелем (HoNi, 

HoNi5, HoNi3) и подтверждают возможность по-

лучения их наноразмерных порошков (более 51 % 

частиц размером до 100 нм).
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