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在乙酰胺 2尿素 2NaBr2KBr熔体中
电沉积纳米 Zn2Sb合金

刘 鹏 , 郭新爱 , 童叶翔 3 , 杨绮琴
(中山大学 化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘要 :　应用循环伏安法研究 Zn ( II)和 Sb ( III)在乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体 (343 K)中的电还原 . 实验表

明 , Zn ( II)和 Sb ( III)各自还原为金属都是不可逆过程. Zn ( II) + 2e → Zn和 Sb ( III) + 3e → Sb的传递系数

分别为 0. 231和 0. 319, Zn ( II)和 Sb ( III)在熔体中的扩散系数分别为 1. 70 ×10 - 6和 3. 21 ×10 - 6 cm2·s- 1.在

乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体中 ,调节沉积电位和 ZnCl2∶SbCl3 (摩尔浓度比 ) ,得到 Zn含量从 29. 67%变化到

97. 34% ( by at. ratio)的纳米 Zn2Sb合金膜.扫描电镜观测 Zn2Sb膜的形态 , Zn2Sb沉积膜颗粒大小均匀 ,粒径

在 50 nm左右.
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以半导体热电材料制备的制冷器件具有小型

化、质轻、无噪声、不使用传热介质、无污染等优点 ,

已在空间技术、军事领域、医疗器械、石油化工、民

用等方面有着广泛应用.家用冰箱、空调器普遍采

用有害传热工质 , 对环境造成了极其严重的破坏 ,

因此采用半导体热电材料取代传统产品制备无污

染的绿色冰箱和空调器 ,具有重大的意义及应用前

景.适合半导体制冷的材料有很多 ,如 PbTe、SbZn、

SiGe等 , Zn4 Sb3因其良好的热电性能有望取代

PbTe而倍受关注 [ 123 ]
,它的制备方法有烧结锻造、

磁溅射共沉积、热压法、机械合金化和固相合成等.

相对于这些方法 ,电沉积法价格便宜和生产过程简

单 ,但至今有关电沉积 Zn4 Sb3尚未见报道.

近年来 ,为了减少对环境的污染 ,非挥发性的

离子液体已用于取代电化学过程使用的传统有机

溶剂 [ 4 ]
. 并在 373～398 K范围内的尿素 2NaB r2

KB r、尿素 2NaCl等低温熔体中 ,电沉积了许多稀土 2
铁族合金和钛合金 [ 526 ] .最近 ,进一步从乙酰胺 2尿
素 2NaB r2KB r熔体中诱导共沉积了 Sm2Co合金膜 ,

并研究其磁性 [ 7 ]
.本文采用 343 K的乙酰胺 2尿素 2

NaB r2KB r熔体 ,研究 Zn ( II)与 Sb ( III)的电化学行

为及其电解共沉积.

1　实验部分
全部化学试剂均为化学纯.实验前 ZnCl2先于

100 ℃下真空干燥 8 h, SbCl3于 65 ℃下真空干燥 8

h,尿素也在 393 K下真空干燥.尿素、乙酰胺、NaB r

和 KB r混合物于低于 353 K下熔融.用油浴恒温槽

控制实验温度 343 ±1 K.

工作电极是 Pt丝 (99. 9% , 0. 1 cm
2 ) ,对电极

为 Pt片 (99. 9% , 2. 0 cm
2 ).将表面沉积了 AgCl的

Ag线浸入装有乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体的玻璃

管 (带有石棉纤维填充尖端的 Luggin毛细管 )中 ,

组成参比电极 ,其电位用 SCE电极校准 ,本文所有

电位均相对于 SCE.

在 A r气氛下 ,采用 V ltalab 80通用电化学仪

(Radiometer Analytical) 作电化学测试. X2射线能
量色散分析 ( EDAX, L ink2ISIS2300, Oxford)测定

合金组成.扫描电镜 ( SEM , S2520; H itachi)观测

样品的表面形态. 实验前预电解 ,以除去其中残留



的杂质.

2　结果与讨论

2. 1　Zn (Ⅱ) Sb (Ⅲ)的电还原

图 1给出 Pt电极在含有 ZnCl2的乙酰胺 2尿素 2

NaB r2KB r熔体中的循环伏安曲线 (CV ).图中仅出

现一对还原 /氧化峰.其峰电位分别处于 - 1. 27和

- 1. 09 V,另在 - 1. 25 V下恒电位电解该体系 ,得

到银白色金属光泽的 Zn膜.由此推定该阴极 (还

原 )峰和阳极 (氧化 )峰当分别对应于 Zn ( II)的还

原和 Zn的溶出.实验同时表明 ,阴极峰电位 Ep随

扫描速率 ( v)的增加而负移 ,而峰电流 Ip则与 v
1 /2

成线性关系.进一步得出 , Zn ( II)还原为 Zn是一步

不可逆的两电子反应.根据以下公式 :

Ep = K - R T lnv / (2αna F) (1)

Ip = 0. 4958nFAc
0 (αna F /R T) 1 /2

D
1 /2

v
1 /2 (2)

可分别求出电极反应的传递系数 α = 0. 231, Zn

( II)的扩散系数 D = 1. 70 ×10 - 6 cm2·s- 1.

图 1　0. 05 mol·L - 1 ZnCl2 2乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r中 Pt电

极 (0. 1 cm2 )的循环伏安曲线

Fig. 1　Cyclic voltammogram of the Pt electrode (0. 1 cm2 ) in

0. 05 mol·L - 1 ZnCl2 acetam ide2urea2NaB r2KB r at 0. 1

V·s- 1 , 343 K

图 2示出 Pt电极在含有 SbCl3的熔体的 CV曲

线.图中也仅出现的一对阴极 (还原 )峰和阳极 (氧

化 )峰 ,其峰电位分别为 - 0. 43和 - 0. 12 V ,同样

在 - 0. 40 V下恒电位电解该体系 ,得到银灰色金

属光泽的 Sb膜.可见该阴极峰和阳极峰当分别对

应于 Sb ( III)的还原和 Sb的溶出.同时该阴极峰电

位 Ep也随扫速 ( v)增加而负移 , Ip与 v
1 /2成线性关

系.参照式 ( 1 ) ,式 ( 2 )分别算出不可逆过程的

α = 0. 319, D = 3. 21 ×10
- 6

cm
2·s

- 1
.

图 2　0. 05 mol·L - 1 SbCl3 2乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体中

Pt电极 (0. 1 cm2 )的循环伏安曲线

Fig. 2 Cyclic voltammogram of the Pt electrode (0. 1 cm2 ) in

0. 05 mol·L - 1 SbCl3 2acetam ide2urea2NaB r2KB r at 0. 1

V·s- 1 , 343 K

2. 2　Zn ( II)与 Sb ( III)电解共沉积

循环伏安测试证实 ,在含有 ZnCl2和 SbCl3的熔

体中 , Sb ( III) 首先在 Pt电极上还原为 Sb,然后 Zn

( II)还原为 Zn,锑锌的共沉积开始发生在 - 1. 2 V

左右.如果使用铜电极也有类似情况 ,在 - 1. 1 V

下电解可得到 Zn2Sb合金. 表 1示明 , ZnCl2和

SbCl3浓度以及沉积电位对 Zn2 Sb合金的组成有较

大的影响.不同电位下沉积出的膜均为黑色 ,附着

力随沉积电位负移而减小.

表 1　乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体中电沉积 Zn2Sb合金的

电解液组成和沉积电位对合金组成的影响

Tab. 1　 Influences of electrolyte and deposition potentials on

the composition of Zn2Sb alloy electrodeposited in ac2
etam ide2urea2NaB r2KB r melt

Composition of
the electrolyte

Deposition
potential/V

Content of Zn
in Zn2Sb alloy/
% ( by at. ratio)

0. 05 mol·L21 ZnCl2

+ 0. 1mol·L - 1 SbCl3

- 1. 4

- 1. 3

- 1. 2

80. 95

96. 93

90. 32

0. 05 mol·L - 1 ZnCl2

+ 0. 08 mol·L - 1 SbCl3

- 1. 1

- 1. 4

- 1. 1

29. 67

97. 34

54. 20
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图 3是在含有 0. 05 mol·L
- 1

ZnCl2和 0. 1 mol

·L
- 1

SbCl3的熔体中和 - 1. 2 V下电解得到的 Zn2
Sb膜的扫描电镜照片 ,如图可见 ,沉积膜的颗粒尺

寸均匀 ,且粒径较小 ,约 50 nm左右.

　　图 3　Zn2Sb合金膜的扫描电镜图

　　Fig. 3　SEM pattern of the Zn2Sb alloy film

在单独含 SbCl3或 ZnCl2的熔盐中 ,各自沉积的

Sb、Zn也是纳米结构.于 - 0. 3 V下恒电位沉积 Sb

可得附着力好、银灰色金属光泽的 Sb膜.从图 4可

见 , Sb的颗粒直径约为 20 nm.在 - 1. 25V下恒电

位电沉积 Zn也可得到附着力好、银白色金属光泽

的 Zn沉积膜.即如图 5, Zn的颗粒直径约为 10～

20 nm.

　　图 4　Sb膜的扫描电镜照片

　　Fig. 4　SEM pattern of the Sb film

3　结束语
在接近常温的乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体中 ,

调节沉积电位和 ZnCl2∶SbCl3 ( by mol) ,可得 Zn含

量从 29. 67%～97. 34% ( by at. ratio)的纳米 Zn2Sb

合金膜. 乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r熔体的导电性能

好 [ 8 ]
,而且熔融的尿素能溶解电极表面某些金属

氧化物并除去其中少量水 ,乙酰胺的介电常数相当

　　图 5　Zn膜的扫描电镜照片

　　Fig. 5　SEM pattern of the Zn film

高 (59) ,无机物在其中的溶解度较大 ,这些性质都

有利于电沉积 Zn2Sb合金.乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r

熔盐属于绿色溶剂 ,不会污染环境.可预期 ,采用这

类低温熔盐作为电解介质沉积纳米半导体合金的

前景良好.
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Electrodeposition of Nano2Sb2Zn Alloy in
Acetam ide2urea2NaBr2KBr M elt

L IU Peng, GUO Xin2ai, TONG Ye2xiang3 , YANG Q i2qin
(School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Sun Yat2Sen U niversity, Guangzhou 510275, Guangdong, Ch ina)

Ab s trac t: The electroreduction of Zn ( II) and Sb ( III) in acetam ide2urea2NaB r2KB r (343 K) were studied by

cyclic volatmmetry. The reduction of Zn ( II) or Sb ( III) to the metals is an irreversible p rocess. The transfer co2
efficient of Zn ( II) + 2e→Zn and Sb ( III) + 3e→Sb were calculated to be 0. 231 and 0. 319, the diffusion coef2
ficient of Zn ( II) and Sb ( III) in the melt were determ ined as 1. 70 10 - 6 and 3. 21 10 - 6 cm2· s- 1 respectively.

The Zn2Sb film swith different Zn content from 29. 67 at% to 97. 34 at% were electrodeposited in acetam ide2ure2
a2NaB r2KB r melt at 343 K by controlling the deposition potential and the Zn ( II) /Sb ( III) molar ratio. The mor2
phology of Zn2Sb film was observed by SEM. Zn2Sb film comp rises of nanoparticles, the size is uniform and the

typ ical dimension is about 50 nm. The favorable p rospect of the acetam ide2urea2NaB r2KB r melt used as the elec2
trolytic medium depositing nano2sem iconductor alloys can be expected.

Key wo rds: Zn2Sb film , Nanoparticles, Acetam ide2urea2NaB r2KB r melt, Electroreduction, Electrodeposi2
tion
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