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室温下多孔Mg(OH)2 薄膜的电沉积制备及表征 

吕 莹，张治安，赖延清，刘业翔 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：以 SnO2 导电玻璃为阴极，使用循环伏安法及计时电流法研究 0.1  mol/L硝酸镁水溶液体系中氢氧化镁 

的电沉积过程，并对恒电势沉积法制备的多孔Mg(OH)2 薄膜的形貌、物相及光学性质进行表征。结果表明：所 

得 Mg(OH)2 薄膜呈很明显的(011)面择优取向；随着沉积电势或初始 pH 值的增加，Mg(OH)2 二次成核的数量增 

加；在沉积时间固定为 10 min的情况下，沉积电势为−1.2、−1.3和−1.4 V的薄膜在可见光范围内(390~780 nm) 

的平均透过率依次为 90.21%、69.39%和 47.12%。 
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Preparation and characterization of electrodeposited porous 
Mg(OH)2 thin films at room temperature 

LÜ Ying, ZHANG Zhi­an, LAI Yan­qing, LIU Ye­xiang 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  Electrodeposition  process  of  Mg(OH)2  on  SnO2  coated  glass  was  studied  by  cyclic  voltammetry  and 
chronoamperometry  in  0.1  mol/L  aqueous  magnesium  nitrate  solution  at  room  temperature.  Characterization  of 

morphology,  phase,  optical  properties  of  the  porous Mg(OH)2  thin  films  was  carried  out  by  FESEM,  GAXRD  and 
UV­Vis.  Results  show  that  the  thin  films  have  (011)  preferred  orientation.  The  number  of  secondary  nucleation 

increases with the increase of applied potential or solution pH. The average transmittances of the porous Mg(OH)2 films 
deposited at −1.2, −1.3 and −1.4 V over the visible region (390−780 nm) are 90.21%, 69.39% and 47.12% respectively. 
Key words:Mg(OH)2; thin films; electrodeposition; morphology; transparency 

Mg(OH)2 薄膜材料被广泛用作阻燃剂、催化剂、 

添加剂、二氧化碳吸收剂和复合膜材料等 [1−3] 。同时， 

由于 Mg(OH)2 可在较低的温度下转变为 MgO 且保持 

形貌不发生改变 [4−5] ，故常用作制备MgO的前驱体， 

而 MgO 具备高电阻率、高透过率、宽带隙、良好化 

学稳定性及高二次电子发射系数等优点，是一种重要 

的工业材料 [6] 。近年来，Mg(OH)2 还被尝试用于一些 

新的领域，如  CIGS  太阳电池 [7] 和染料敏化太阳电 

池 [8] 以及透明导电材料 [9] 等， 这使得其应用范围得到进 

一步拓宽。 

制备  Mg(OH)2  薄膜材料的方法主要包括氧化 

法 [10] 、溶胶−凝胶法 [11] 、化学浴沉积法 [12] 、电化学法 

等。其中电化学法以其较低的加工温度、简单的工艺、 

低廉的成本等优点成为合成纳米薄膜材料的最受欢迎 

的方法之一。 THERESE等 [13] 和 DINAMANI等 [14] 以金 

属为基底使用恒电流法分别从硝酸镁溶液和氯化镁溶 

液中电沉积制备氢氧化镁薄膜，并考察  pH 值、前驱 

体浓度和电流密度等对电沉积氢氧化镁的影响。LI 
等 [15] 在 Pt基底上制备了氢氧化镁薄膜， 并考察了沉积 

电压对薄膜形貌的影响，发现高电压下生成的是扁平 

状的薄膜，而低电压下生成的是多孔的薄膜。ZOU 
等 [16−17] 以 ITO玻璃为基底从硝酸镁溶液中制备了氢氧 
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化镁薄膜，并考察了醋酸钠和水溶性离子对薄膜的 

影响。

为了将电沉积  Mg(OH)2 薄膜应用于光电器件等 

领域，薄膜的均匀性和光学性质十分重要。为此，本 

文作者以 SnO2 导电玻璃为阴极，在 0.1 mol/L的硝酸 

镁水溶液体系中制备了多孔氢氧化镁，使用循环伏安 

法及计时电流法研究了电沉积过程。在此基础上，对 

恒电势沉积法制备的多孔氢氧化镁薄膜的形貌、 物相、 

光学性质进行了表征，考察了沉积电势对形貌和光学 

透过率的影响。 

1  实验 

用去离子水配制Mg 2+ 浓度为 0.1  mol/L的硝酸镁 

溶液，将 SnO2 导电玻璃(工作面积 1.5  cm 2 )、Pt 电极 

和饱和甘汞电极分别作为工作电极、对电极和参比电 

极。进行电化学测试及电沉积之前，工作电极用丙酮、 

乙醇和去离子水在超声波清洗机中分别清洗 15 min。 

溶液温度是室温(298 K)，溶液 pH值使用硝酸调节至 
5。循环伏安扫描区间为从开路电压 0.17  V  (vs  SCE) 
至−1.3 V (vs SCE)，扫描速率为 10 mV/s，循环次数为 
4。恒电势沉积的电势分别为−0.9，−1.0，−1.1，−1.2， 
−1.3和−1.4V (vs SCE)。沉积完成后， 工作电极使用去 

离子水清洗，然后在空气中干燥至质量不再变化。 

电沉积实验和电化学测试均使用 PAR  2273 电化 

学工作站进行。薄膜形貌分析采用场发射扫描电镜 
FESEM (Hitachi S4800)进行，工作电压为 2 kV。对薄 

膜进行掠入射角X射线衍射分析(GAXRD)， X’Pert Pro 
靶为 Cu Kα1  (λ=0.154 06 nm)，工作电压为 40 kV，扫 

描区间为  10°≤2θ≤90°，步长为 0.02°。采用紫外−可 

见光谱测试仪(SHIMADZU UV−2450 UV−Vis)表征薄 

膜的光学透过性能，扫描范围为 300~900 nm。 

2  结果与讨论 

电化学沉积法制备Mg(OH)2 的原理可由如下 3个 

步骤加以描述： 
1) 硝酸根得到电子生成亚硝酸根和氢氧根， 

NO3 
− +H2O+2e→NO2 

− +2OH −  (1) 

2) 水分解生成氢气和氢氧根(HER)， 

2H2O+2e→H2+2OH −  (2) 

3)  溶液中  Mg 2+ 与生成的  OH − 发生反应生成 

Mg(OH)2 薄膜，即 

Mg 2+ +2OH − =Mg(OH)2  (3 ) 

2.1  电化学分析 
2.1.1  循环伏安法 

图  1 所示为硝酸镁水溶液在  SnO2 电极上的循环 

伏安扫描曲线。从图 1 可以看出，向负方向扫描时电 

流密度从−0.1 V开始增大，并在−0.6 V左右达到最大 

值， 形成第一个还原峰(1)， 对应于硝酸根的还原反应： 
NO3 

− +H2O+ 2e→NO2 
− +2OH − (−0.232 V, vs SCE) 。 从 

−1.04 V 开始电流密度的增大，对应于析氢反应(2)： 
2H2O+2e→H2+2H − (−1.07 V, vs SCE)。向正方向扫描 

时没有出现氧化峰， 这说明生成的 NO2 
− 在此电势范围 

内(−1.3~0.17 V)并没有被氧化为 NO3 
− 。在第二个循环 

时，反应(1)的起始电位负移至−0.3  V，对应于  NO3 
− 

在Mg(OH)2 电极表面还原的起始电位。随着循环次数 

的增加，A 峰的峰电流密度依次减小，这表明随着薄 

膜厚度的增加，薄膜的导电性有所降低；同时，NO3 
− 

的消耗也是导致出现这种现象的可能原因。 

图 1 硝酸镁水溶液在 SnO2 电极上的循环伏安扫描曲线 

Fig.  1  Cyclic  voltammetry  of  Mg(NO3)2  on  SnO2  coated 

electrode at scanning rate of 10 mV/s 

2.1.2  计时电流法 

图 2 所示为不同电势下的计时电流曲线。由图 2 
可知，随着阴极电压的增大，阴极电流密度增大。电 

流在施加阴极电压的初始阶段均先到达一个最大值， 

这是由测量电路的时间常数造成的。当沉积电势为 
−0.9、−1.0和−1.1 V时，电流密度在最大值后迅速减 

小并接近定值，由图 1 可知，这些电势下发生的主要 

是硝酸根的还原反应，电流密度较小；当沉积电势为 
−1.2 V时，电流密度在到达最大值后数秒内到达最小 

值，随后又开始平缓上升。这说明先生成的晶核覆盖
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在电极表面，使电流密度减小，随后发生的析氢反应 
(HER)将一部分电极表面冲刷开以使电化学反应顺利 

进行 [15] 。导电性良好的电极面积的变化导致电流密度 

变化，氢氧化镁晶体从留下来的晶核上生长，这就使 

得有良好导电性的电极面积基本维持不变，于是电流 

密度在 300 s之后保持近似恒定。 当沉积电势为−1.3 V 
时，电流密度随时间减小。当沉积电势为−1.4 V时， 

电流密度基本维持不变。 

2.2  表面形貌及其影响因素 
2.2.1  初始溶液 pH值对表面形貌的影响 

当初始溶液 pH 低于 2 时，在阴极表面生成的氢 

氧根离子被溶液中的 H + 大量消耗， 因此氢氧化物的产 

量很低，而初始溶液 pH 值大于 7 时，将发生化学沉 

淀从而降低薄膜的质量。当 pH 值在 3~7 时，产率几 

乎维持不变。因此，固定沉积电势为−1.4V，沉积时 

间为 30 min，初始溶液 pH值选为 3，4，5，6和 7， 

研究初始溶液 pH值对表面形貌的影响。 

图 2 氢氧化镁电沉积的计时电流曲线 
Fig.  2  Chronoamperogram  of  Mg(OH)2  electrodeposition: 
(a)  −0.9  V;  (b)  −1.0  V;  (c)  −1.1  V;  (d)  −1.2  V;  (e)  −1.3  V; 
(f) −1.4 V 

图  3  所示为使用不同溶液初始  pH  值制备的 
Mg(OH)2 薄膜的 FESEM像。由图 3可知，当 pH为 3 

图 3  不同初始溶液 pH值制备的Mg(OH)2 薄膜的 FESEM像 
Fig.  3  SEM  images  of  electrodeposited  Mg(OH)2  thin  films  (Mg 2+ :  0.1  mol/L,  T=298  K,  φ=−1.4  V,  t=30  min):  (a)  pH=3, 
deposition for 300 s; (b) pH=3, deposition for 30 min; (c) pH=4; (d) pH=5; (e) pH=6; (f) pH=7
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时，沉积进行 30 min 后生成了均匀多孔的薄膜，与沉 

积 300 s时生成的薄膜(图 3(a))对比可知，薄膜均在初 

级晶核上生长(图  3(b))，并没有二次结晶的出现。但 

随着溶液初始  pH 值的升高，二次结晶的数量增多， 

二次结晶区域面积逐渐增大(图 3(c)~(f))。这一结果表 

明：在本实验条件下(Mg 2+ 为  0.1  mol/L，溶液温度为 
298 K，沉积时间 30 min)，当沉积电势为−1.4 V时， 

若初始溶液 pH值大于 3，将出现二次成核。 
2.2.2  沉积电势对表面形貌的影响 

图 4 所示为固定溶液初始 pH 值为 5 时，不同电 

势下制备的  Mg(OH)2 薄膜的  FESEM 像。在电势为 
−0.9、−1.0和−1.1 V时，只有界面处有少许沉积物， 

基底的其他部分没有成膜。其中当沉积电势为−1.1  V 
时(见图 4(a))，从气固液界面(以虚线标识)向液体内部 

延伸1 mm左右(至实线处)的区域内有沉积物(见图4(a) 

中插图)。当电势为−1.2 V时(见图 4(b))，整个基底上 

覆盖着由薄片组成连续的多孔薄膜。当电势为−1.3  V 
时(见图 4(c))， 在均匀的多孔薄膜上出现了不连续的结 

晶，形态与初级结晶接近，但尺寸比初级结晶大，这 

些结晶是二次成核形成的。由图  2(e)可知，此时电流 

密度越来越小，这说明氢氧化镁的二次成核仅发生在 

初级结晶表面的活性中心，包围在这些活性中心周围 

的禁区在一定程度上会阻止二次成核的发生 [18] 。随着 

阴极电势的提高， 薄膜上出现了越来越多的二次结晶。 

当电势为−1.4  V 时(见图 4(d))，在二次结晶的薄膜上 

出现了二次成核。由图  2(f)可知，电流密度基本维持 

不变，这说明提高沉积电势使溶液过饱和度升高到一 

定程度后，二次成核的发生不再受到非活性中心的制 

约。通过高倍 SEM照片(见图 4(e))可以得知，纳米薄 

片的厚度大约是  12  nm。图  4(f)所示为沉积电势为 

图 4  不同电势下制备的Mg(OH)2 薄膜的 FESEM像 

Fig. 4  FESEM images of electrodeposited Mg(OH)2 thin films (Mg 2+ : 0.1 mol/L, pH=5.0, T=298 K, t=10 min): (a) −1.1 V; (b) −1.2 

V; (c) −1.3 V; (d) −1.4 V; (e) High magnification image of Fig. 4(d); (f) Liquid­gas interface
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−1.4 V时气液固三相界面的薄膜形貌。与液固界面的 

多孔形貌不同，三相界面的膜平整致密，这是由倾向 

于竖直生长的纳米薄片共同构成的。 

当界面 pH 值的提高可以满足 Mg(OH)2 薄膜的生 

成时，初级成核和结晶即可发生，形成均匀多孔的 
Mg(OH)2 薄膜。当采用较负的沉积电势或较高的初始 

溶液 pH 值时，均会得到较高的界面 OH − 浓度，即较 

高的溶液过饱和度，在一次结晶和溶液的界面处就会 

出现二次成核，且随着沉积电势和初始溶液  pH 值的 

提高，二次成核的数量增加。因此若要获得均匀多孔 

的Mg(OH)2 薄膜，须控制合适的参数以防止二次结晶 

的出现。对比 2.2.1节中结果与 2.2.2节中结果可知， 

当沉积电势由−1.2 V调节至−1.4 V时，不发生二次成 

核的初始溶液 pH 值由 5 降至 3；反之，当初始溶液 
pH 值由 5 降至 3 时，不发生二次成核的沉积电势由 
−1.2 V调节为−1.4 V。这说明若采用高的沉积电势， 

可降低初始溶液  pH 值以防止二次成核，同样，若初 

始溶液  pH 较高，可适当降低沉积电势以防止二次成 

核。 

2.3  物相分析 

图  5  所示为制备的多孔  Mg(OH)2  薄膜的典型 
GAXRD 测试谱。尖锐的衍射峰显示了薄膜良好的结 

晶度；除了基底上的衍射峰外，其他所有的衍射峰都 

与 水 镁 石 结 构 的 氢 氧 化 镁 匹 配 (PDF#76−0667, 
a=b=3.142 Å, c= 4.766 Å)。(011)和(001)峰的衍射强度 

之比 I(011)/I(001)为 5.06， 远高于 PDF#76−0667中峰强比 

对应的数值(1.26)，这表明生成的薄膜有很明显的(011) 
面择优取向。 

图 5  Mg(OH)2 薄膜的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  pattern  of  electrodeposited Mg(OH)2  thin  films 

(Mg 2+ : 0.1 mol/L, pH=5, T=298 K, φ=−1.2 V, t=10 min) 

2.4  光学性质 

图 6所示为在不同电势下制备出的Mg(OH)2 薄膜 

的紫外−可见光光谱。由图  6 可知，在沉积时间固定 

为 10 min 时， 沉积电势为−1.1 V和−1.2 V的薄膜在可 

见光范围内(390~780  nm)的平均透过率最大，分别为 
101.1%和 90.21%。其中当沉积电势为−1.1 V时，当波 

长在 340~680 nm之间时，Mg(OH)2/SnO2 复合薄膜的 

透过率明显高于  SnO2 薄膜的透过率，这可能是由于 
Mg(OH)2 薄膜厚度较小， 在此波长范围内对 SnO2 薄膜 

有一定的增透作用造成的。但是由图  4(a)可知，此时 

制备的薄膜未能将基底覆盖完全。因此，制备厚度适 

当且均匀覆盖于基底的薄膜并分析其对基底的增透作 

用是下一步需要开展的工作。其他电势下制备的薄膜 

在可见光范围内的平均透过率分别为 69.39%(−1.3  V) 
和 47.12%(−1.4  V)。Mg(OH)2 薄膜的禁带宽度无法从 

测试数据中得出，因其带隙宽度(5.7  eV [19] )远大于 
SnO2 导电玻璃的可测范围。 

图 6  Mg(OH)2 薄膜的紫外−可见光光谱 

Fig.  6  UV­Vis  spectra  of  electrodeposited  Mg(OH)2  film: 

(a) Blank SnO2 coated glass; (b) −1.1 V; (c) −1.2 V; (d) −1.3 V; 

(e) −1.4 V 

3  结论 

1) 随着沉积电势或初始 pH 值的增加，Mg(OH)2 
二次成核量增加。在采用较高的沉积电势时，可适当 

降低初始溶液  pH 以防止二次成核，同样，在采用较 

高的初始溶液  pH 时，可适当降低沉积电势以防止二 

次成核。 
2)  在沉积电势低于−1.5  V  的情况下，生成的 

Mg(OH)2 薄膜有很明显的(011)面择优取向。 
3)  当沉积时间固定为  10  min  时，沉积电势为
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−1.2、−1.3及−1.4  V的薄膜在可见光范围内(390~780 
nm)的平均透过率分别为 90.21%、69.39%和 47.12%， 

表明提高沉积电势可降低薄膜的平均透过率。 
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