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电化学合成和纯化制备稀有金属醇盐研究进展
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摘 要：稀有金属醇盐，作为半导体芯片栅介质材料的关键前驱体，尤其涉及稀有金属如锆、铪、钽和铌的氧化物，在高科

技领域内扮演着重要角色。尽管传统的卤化物合成法制备醇盐已被广泛应用，但其存在流程繁琐、产率低下等缺点；而电化

学合成法因其流程简单、产率高等优势而受到瞩目，相比传统工艺可获得更高的利润，提高了相关企业的经济效益。本文综

述了课题组近20年来在锆、铪、钽、铌醇盐的电化学合成过程中电极反应机制、工艺参数的确定以及产品的物化性能，旨

在推动稀有金属醇盐电合成技术的优化进程，给相关需求企业提供坚实的技术支撑，进一步加速产学研用的一体化快速

发展。
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1　引  言

随着微电子硅芯片向超大规模集成电路（VLSI）发

展，器件尺寸进一步缩小，SiO2栅层厚度将达到原子尺

度，电子的直接隧穿将变得非常显著[1]；动态随机存储器

（DRAM）的存储电容面积也需要不断缩小，制作如此薄

的介质层面临巨大的技术挑战[2]。因此，研究集中于寻

找和制备具备高介电常数（高 k值）、宽能带隙、高能量势

垒、优质非晶态结构以及界面稳定的新型材料[3]。理论

分析[4]与试验结果[5]表明，稀有金属铪、钽、锆和铌等氧化

物属于高 k材料（表 1）[6–13]，是替代传统二氧化硅栅介质

层的最佳材料。

目前，工业上沉积金属氧化物薄膜的主要技术有金

属有机物化学气相沉积（MOCVD）、原子层沉积（ALD）、

光化学气相沉积（PCVD）、等离子体增强化学气相沉积

（PECVD）及激光诱导气相沉积（LPCVD）等方法[14]。稀

有金属熔点、沸点很高，而稀有金属的醇盐可以是液态、

低温下有一定的挥发性并且可低温分解或极易水解成氧

化物，沉积过程中不带进杂质离子。采用金属醇盐在加

热的衬底上进行热解、水解反应进行原子层沉积，能够在

衬底表面形成均匀、厚度可控的金属氧化物薄膜[15]；在金

属氧化物半导体场效应晶体管（MOSFETs）制备中，稀有

金属氧化物将取代二氧化硅作为栅极介质[16]。2007年

INTEL报道首次采用铪醇盐前驱体通过ALD法在硅芯

片沉积高介电常数的 HfO2 基栅结构，在商业化产品

表1  稀有金属氧化物的介电常数及物化性能

Table 1  Dielectric constant and physicochemical properties of 

rare metal oxides

Materials

ZrO2
[6-7]

HfO2
[8-9]

Ta2O5
[10-11]

Nb2O5
[12-13]

Dielectric

constant, k

15–30

25

25–35

35–50

Physicochemical property

Wide bandgap (E=5.1 – 7.8 eV); high 

reaction free energy of silicon (1000 K,  

199.2 kJ/mol)

Energy band gap of 5.8 eV; compatible 

complementary metal-oxide-semiconductor 

polycrystalline silicon gate process

Excellent chemical and thermal stability;

compatibility in precision component 

processing; high refractive index, with 

optical properties that allow the 

transmission of visible and near-infrared 

light while reflecting infrared light

Excellent chemical and thermal stability;

compatibility in precision component 

processing
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“Penryn”芯片上得到应用[3]。

稀有金属醇盐一般采用卤化物合成法，以金属氯化

物为原料，这与现有的湿法提取稀有金属工艺不配套，需

要单独建立氯化与精馏设备，所需设备材质要求高；在合

成醇盐过程中，需要加大量有毒的苯作为稀释剂，且通氨

气中和氯离子时生成的大量颗粒细小的氯化铵沉淀会吸

附大量醇盐，导致醇盐产率低；过滤过程中极易吸收空气

中的水汽发生水解，需要气体保护装置。该工艺因其流

程长、环境差、产率低、成本高等缺点而不易产业化。电

化学合成及减压精馏法生产高纯稀有金属醇盐工艺，以

冶金级稀有金属板为阳极，在含少量季铵盐的醇溶液中

通直流电合成粗醇盐；粗醇盐先常压蒸馏多余的醇，最后

采用减压精馏的方法获得 99.99%以上的高纯金属醇盐

产品，具有流程短、无环境污染、产品直收率高等优点。

近 20年来，对锆、铪、钽、铌等醇盐在电化学合成过

程中电极反应机制进行了系统研究，对生产工艺的技术

参数进行优化，对产品的理化性能进行表征，并系统地介

绍其研究成果。

2　电化学合成金属醇盐基本原理与工艺

流程

2.1　电化学合成原理

电化学合成金属醇盐工艺主要包括电化学合成和提

纯 2个步骤。在电化学合成阶段，金属醇盐的形成机制

可以通过图 1[17]进行概括。在直流电下，阴阳极表面的

氧化还原反应由公式（1）~（3）所示[18]：

阳极金属板发生溶解反应：

Me–ne-→Men + （1）

阴极醇发生脱氢反应，伴随着氢气的析出：

2ROH + 2e- → 2RO- + H2 ↑ （2）

从阳极溶解出的金属离子与阴极脱氢生成的烷氧基

在溶液中相遇并自发结合：

Me2 + + nRO- → Me (RO)n （3）

式中，Me为：Zr，Hf，Ta，Nb。

在电解过程中，中间产物数量极少，几乎不含其它阳

离子的杂质，唯一的主要副产物为氢气[19]。

2.2　提纯原理

提纯是利用混合物中各组分饱和蒸气压不同而将各

组分加以分离。。从图2[20]中可以看出每种物质的蒸气压

差别较大，例如乙醇的沸点在78.37 ℃左右，可以采用常

压蒸发的方式去除；而有些醇盐的蒸气压曲线接近，且温

度都在 100 ℃以上，可以采用减压精馏的方式进行分离

提纯。

2.3　工艺流程

图 3描绘了电化学合成制备金属醇盐的 2个主要步

骤：电化学合成和精馏提纯[17]。在电解过程中，采用不锈

钢板作为阴极，而相应的抛光金属板做阳极[21]。根据目

标产物的结构，配置特定醇类加导电剂季铵盐为电解液。

电化学合成完成后，粗金属醇盐进入精馏塔，进行精馏提

纯，最终获得99.99%以上的稀有金属醇盐。

3　电化学合成稀有金属醇盐工艺与产品

表征

电化学合成金属醇盐的工艺研究旨在确保电解过程

的高效率、高稳定和低能耗。同时，通过对精馏后产品的

评估，确保所得金属醇盐符合预期要求。

MeMe

Men+

MeMen+

Men+

图1  金属醇盐电合成反应机制

Fig.1  Electrosynthesis reaction mechanism of metal alkoxides[17]
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图2  金属醇盐的温度-蒸汽压曲线

Fig.2  Temperature-vapor pressure curves of metal alkoxides[20]

Electro-synthesis Purification

图3  电合成金属醇盐精馏流程图

Fig.3  Distillation process diagram of electrosynthetic metal 

alkoxides[17]
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本节着重介绍钽、铌、锆和铪醇盐的电化学合成工

艺，通过优化电合成实验条件，不仅提高了产率至 93%，

还 实 现 了 阳 极 电 流 效 率 86%~100% 和 产 品 纯 度

99.997%[20]。进一步地，通过精馏工艺和设备的改良，部

分金属醇盐的纯度甚至达到了99.999%。

3.1　电合成工艺参数

通过研究电流密度、支持电解质浓度、温度等因素对

槽电压、阳极电流效率的影响，优选合适的电化学合成条

件。采用电化学合成方法已成功地制备了钽、铌、锆和铪

的甲醇、乙醇、丙醇、异丙醇、正丁醇的醇盐产品，具体实

验条件见表2[19,22–25]。

3.2　产品表征

为了保证金属醇盐产物合成的准确性及其作为

前驱体的兼容性，通常会采用一系列的结构与热性

能表征方法对精馏产品进行分析。涉及的表征方

法包括拉曼光谱、红外光谱、核磁共振光谱、热重 -

表2  金属醇盐电合成工艺

Table 2  Electrosynthesis process of metal alkoxides

Materials

Tantalum ethoxide

Tantalum propoxide

Tantalum isopropoxide

Tantalum butoxide

Niobium ethoxide

Zirconium ethoxide

Zirconium propoxide

Zirconium n-butoxide

Hafnium ethoxide

Hafnium n-propoxide

Hafnium n-butoxide

Supporting electrolyte/mol

(C2H5)4NHSO4 0.04

(C2H5)4NCl 0.04

(C2H5)4NCl 0.04

(C2H5)4NCl 0.04

(C2H5)4NCl 0.04

(C2H5)4NCl 0.05

(C2H5)4NCl 0.05

(C4H9)4NBr 0.08

(C2H5)4NBr 0.04

(C2H5)4NCl 0.05

(C2H5)4NCl 0.05

Electrolytic condition

Current density: 115–120 A/m2;

polar distance: 1.2 cm; boiling point

Constant potential: 60 V; polar 

distance: 2.0 cm; boiling point

Constant potential: 60 V; polar 

distance: 2.0 cm; boiling point

Constant potential: 60 V; polar 

distance: 2.3 cm; boiling point

Constant potential: 20–30 V; polar 

distance: 2.3 cm; boiling point

Current density: 145–150 A/m2; polar 

distance: 1.5 cm; boiling point

Current density: 145–150 A/m2; polar 

distance: 1.5 cm; boiling point

Current density: 100 A/m2; polar 

distance: 1.2 cm; temperature:  

60–70 ℃

Current density: 100–400 A/m2; polar 

distance: 2.0 cm; boiling point

Current density: 98 A/m2; polar 

distance: 2.0 cm; boiling point

Current density: 145 A/m2; polar 

distance: 1.5 cm; boiling point

Anode current efficiency/%

111.34

＞95

＞95

＞95

＞96

95.5–99.6

84.0–95.2

86.4–95.6

89.2–98.5

86.1–97.3

96.4

Ref.

[22-23]

[22-24]

[22]

[22]

[22]

[19]

[19]

[19]

[19, 25]

[19]

[19]

Note: Current efficiencies exceeding 100% are due to the direct reaction of rare metals with anhydrous HSO–
4.
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差热分析法。

3.2.1　光谱分析

精馏产品采用拉曼光谱、红外光谱对钽、铌、锆和铪

醇盐的结构进行了表征[19–20, 22, 26–30]，其结果见图 4。其表

征图谱不仅证实了通过电化学方法合成出的产物确实为

目标金属醇盐，还揭示了这些醇盐的拉曼光谱信号强度

与已知的高纯度醇盐的信号高度匹配，红外光谱分析中

发现的杂峰很少，进一步表明合成得到的金属醇盐具有

较高的纯度。

3.2.2　核磁共振谱

在研究结构复杂的金属醇盐时，核磁共振氢谱（1H-

NMR）图谱成为了一项重要工具。这种技术能够提供金

属醇盐中有机部分的详尽信息，用于进行定性分析。通

过核磁共振氢谱，能够鉴定出醇盐分子中氢原子的不同

化学环境，进而推断分子结构。各种稀有金属醇盐的核

磁共振氢谱见图5[18–19, 22, 25, 27–28, 31]。

3.2.3　热重-差热分析

通过对金属醇盐的热稳定性进行深入分析，确立了

其作为MOCVD和ALD前驱体的潜在适用性。采用热

重-差热-微商热重（TG-DTA-TGA）曲线分析方法，收集

了重要的热分析数据，如图 6所示；并基于此，蒸汽压与

温度之间的拟合数据列于表3。

这些曲线的斜率代表了不同金属醇盐的蒸发焓，是

金属醇盐在特定温度下从液态或固态转变到气态所需的

热能。蒸发焓的值是重要的热力学参数，对于预测和控

制MOCVD和ALD过程中前驱体的蒸发行为至关重要。

几种金属醇盐的蒸发焓值见表3。

在对钽基醇盐前驱体进行详细的热分析后，观察到

它们的挥发性呈现出一定的趋势。具体来说，钽醇盐的

挥发性按照从高到低的顺序排列分别是：丙醇钽、丁醇钽

和异丙醇钽。在经过 800 ℃的热处理后，这些醇盐的总

失重比例各自为 95%、88%和 75%。这样的挥发性表现
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图4  金属醇盐的拉曼光谱和红外光谱

Fig.4  Raman spectroscopy and infrared spectroscopy of metal alkoxides[19–20,22, 26–30]: (a) tantalum alkoxide salt; (b) niobium ethoxide; (c) tantalum 

alkoxide salt; (d) zirconium ethoxide; (e) zirconium propoxide; (f) zirconium n-butoxide; (g) hafnium ethoxide; (h) hafnium n-propoxide; 

(i) hafnium n-butoxide
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不仅满足了化学气相沉积过程中对前驱体挥发速率的基

本要求，而且为优化 MOCVD、ALD 方法提供了实验

依据[22, 32]。

对于锆基醇盐而言，挥发性随着碳链长度的增加

而减少。在锆醇盐中，乙醇锆因其较短的碳链表现出

了更高的挥发速率 ，使其成为一种可能更适合

MOCVD、ALD 法前驱体的候选物。通过精心设计的

蒸馏和正己烷萃取纯化步骤，可以得到 99.98%纯度的

正丁醇锆溶液[19]。

铌基醇盐的稳定性方面，乙醇铌在空气中极易发生

水解，因此在实验中需在氮气气氛下进行操作以避免其

部分水解为铌的氧化物。铌醇盐的部分水解导致热重分
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图5  各醇盐的核磁共振氢谱

Fig.5  Nuclear magnetic resonance hydrogen spectra of various alkoxides[18–19,22,25,27–28,31]: (a) tantalum ethoxide; (b) tantalum isopropoxide; (c) 

tantalum propoxide; (d) tantalum n-butoxide; (e) niobium ethoxide; (f) zirconium ethoxide; (g) zirconium propoxide; (h) zirconium 

isopropoxide;   (i) zirconium n-butoxide; (j) hafnium ethoxide; (k) hafnium isopropoxide; (l) hafnium propoxide; (m) hafnium n-butoxide
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析结果大约 7%的残余质量。然而，经过产品精馏工艺

后，乙醇铌的纯度可显著提高至99.997%，展现出其在化

学气相沉积法中前驱体的高质量应用潜力。

4　电化学机制

4.1　季铵盐阴离子对阳极反应机制的影响

季铵盐类导电剂对阳极稀有金属溶解机制的影响可

以通过研究其不同阴离子组成，即氯化物、溴化物和硫酸

氢季铵盐来探究。不同的阴离子种类影响阳极金属的电

化学溶解过程，从而对稀有金属的溶解速率和效率产生

差异化的影响。

4.1.1　氯化物季铵盐

当使用氯化物季铵盐作为电解质的导电剂时，循环

伏安测试曲线表现出明显的滞后环（如图7所示）。该现

象表明，在较低电位时，金属电极表面形成了一层钝化

膜，导致其溶解速率降低。一旦电位超过钝化破坏电位

M
as

s 
L

os
s/

%
D

er
iv

at
iv

e 
M

as
s/

m
g·

m
in

-1

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

µ
V

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

µ
V

dm
/d

t(
%

/m
in

)

M
as

s 
L

os
s/

%

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

µ
V

M
as

s 
L

os
s/

%

M
as

s 
L

os
s/

%

Temperature/K

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

℃
·m

g-1

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e

/℃
·m

g-1

a b c

d

g h i

25

20

15

10

5

0

100

80

60

40

20

0

300     400     500    600     700     800

100

80

60

40

20

0          200        400        600        800 0          200        400        600        800 0          200        400        600         800

100

80

60

40

10

0

-10

-20

-30

-40

0.0

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0

20

0

-20

-40 D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
s-1

100

80

60

40

M
as

s 
L

os
s/

%

0

-1

-2

-3

-4

D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
s-1

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05

Temperature/℃
0           200        400        600        800

Temperature/℃
0           200        400        600        8000          200        400        600        800

Temperature/℃

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

100

80

60

40

20

0

5

0

-5

-10

1.6

1.2

0.8

0.4

0.0

5

0

-5

-10

-15

-20

5

0

-5

-10

-15

-20

-25 D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
m

in
-1

D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
s-10.0

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0

6

5

4

3

2

1

0

Temperature/℃ Temperature/℃Temperature/℃

M
as

s 
L

os
s/

%
M

as
s 

L
os

s/
%

0

0.02

0.04

0.6

0.08

0.4

0

-0.4

-0.8

M
as

s 
L

os
s/

%

D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
s-1

100

80

60

40
400       600       800     1000  

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

℃
·m

g-1

f
0.02

0

-0.02

-0.04

0

0.02

0.04

0.6

0.08

D
er

iv
at

iv
e 

M
as

s/
m

g·
s-1

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

℃
·m

g-1

400       600       800      1000  

Temperature/K

100

80

60

40

20

M
as

s 
L

os
s/

%

TG

DTA

DTG

eNiobium ethoxide

TG Plot
DTG Plot

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
if

fe
re

nc
e/

℃
·m

g-1Temperature/K

图6  热重-差热-微商热重曲线

Fig.6  Thermogravimetric-differential thermal-derivative thermogravimetric curves[18–19,22,28]: (a) tantalum propoxide; (b) tantalum isopropoxide;      

         (c) tantalum butoxide; (d) niobium ethoxide; (e) hafnium isopropoxide; (f) hafnium n-propoxide; (g) zirconium ethoxide; (h) 

zirconium propoxide; (i) zirconium n-butoxide

表3  部分金属醇盐蒸汽压曲线拟合数据

Table 3  Fitting data of vapor pressure curves of partial metal alkoxides 

Material

Tantalum propoxide

Tantalum isopropanol

Tantalum butoxide

Niobium ethoxide

Hafnium ethoxide

Hafnium isopropoxide

Hafnium n-propoxide

Vapor pressure equation

lnP= –10937.23/T+28.05

Over 128.5 ℃: lnP= –5002.28/T+17.86

Below 128.5 ℃: lnP= –28579.16/T+76.51

lnP= –12834.49/T+30.26

lnP= –9027.2/T+28.1

lnP= –9510.3/T+24.1

lnP= –13130.57/T+31.157

lnP= –20367.9/T+40.822

Evaporative enthalpy /kJ·mol-1

90.93

41.59

237.61

106.71

75.1

79.1

109.2

169.4

Ref.

[22]

[22]

[22]

[18, 26]

[25]

[28]

[28]

•• 1911



第 54 卷 稀有金属材料与工程

（Epit），就会观察到电流密度急剧上升，这表明钝化膜已

被破坏，电极表面发生了局部的点蚀。在正扫描过程中，

这种点蚀现象会导致滞后环的形成[22, 33]。

此外，点蚀现象的触发因素在于氯离子对钝化膜的

吸附作用。在强电场的影响下，吸附在电极表面附近的

氯离子会穿透钝化膜，尤其倾向于在膜的缺陷或瑕疵点

进行穿透，最终到达电极的基底表面，并形成可溶性络合

物，进一步促使点蚀的产生。

对图7a中的数据进行对比分析，滞后环显得相对较

小，这可能是因为电位选择偏低。扫描电镜的结果证实，

即便在低电位条件下，铪电极表面也发生了点蚀现象。

通过相关计算，乙醇铪的表观活化能为27.074 kJ/mol，这

进一步证实了在这种电位下的点蚀活动[17–29, 34–35]。

4.1.2　溴化物季铵盐

图 8a为在电位从 1 V提升至 6 V过程中，点蚀电位

（Eb）保持相对不变。在3 V时，明显的阳极氧化峰出现，

并随着电位的进一步增加，滞后环明显变大，阳极峰降

低，表明活性溶解区域减小。这一现象可能源于钝化膜

在电极表面的形成，从而阻碍了电化学反应的进行[35–37]。

在采用溴化铵作为支持电解质的溶液体系中，同样

观察到了与氯化铵体系类似的循环伏安曲线滞后环现

象。与氯离子在电化学行为中的表现相似，溴离子也会

在一定电位下穿透钝化膜，导致电极表面点蚀的发生，如

图8b和8c所示[38–39]。

根据研究，当电解液中的水含量低于 0.5%时，水含

量的增加会使点蚀电位向更正的方向移动，从而在超过

特定电位后，点蚀现象会被显著抑制。而一旦含水量超

过0.5%，点蚀电位以及腐蚀电流对水含量的敏感性就显

著减弱，如图8d所揭示[40–41]。

4.1.3　硫酸氢季铵盐

在使用硫酸氢季铵盐作为电解质导电剂时，其腐蚀

机制明显不同于溴化物季铵和氯化物季铵盐体系，如图

9a~9c所示。分析发现，由于峰值电流密度过低，硫酸氢

根离子未能有效穿透钝化层对电极板造成腐蚀[17–22, 42–43]。

在硫酸氢季铵盐体系中的循环伏安曲线上，并未观

察到明显的滞后回线。图 9d的 SEM分析显示，尽管存

在微量腐蚀痕迹，但在硫酸氢季铵盐存在的环境下，电极

表面钝化膜的溶解主要方式是均匀腐蚀[44]。
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图7  铪在0.06 mol/L四乙基氯化铵乙醇/乙腈溶液中的循环伏安曲线及不同电位下的SEM照片；锆在0.08 mol/L四乙基氯化铵乙醇溶液中

的循环伏安曲线；钽在0.06 mol/L四乙基氯化铵无水乙醇溶液中的循环伏安曲线；锆在0.08 mol/L四丁基氯化铵无水异丙醇溶液中的

循环伏安曲线

Fig.7  Cyclic voltammetry curves and SEM images of hafnium in 0.06 mol/L tetraethylammonium chloride ethanol/acetonitrile solution at 

different potentials (a); cyclic voltammetry curve of zirconium in 0.08 mol/L tetraethyl ammonium chloride ethanol solution (b); cyclic 

voltammetry curve of tantalum in 0.06 mol/L anhydrous ethanol solution of tetraethylammonium chloride (c); cyclic voltammetry curve of 

zirconium in 0.08 mol/L tetrabutylammonium chloride anhydrous isopropanol solution (d)[17–29,33–35]
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图8  铪在0.08 mol/L四乙基溴化铵无水乙醇溶液中的循环伏安曲线；锆在0.08 mol/L四丁基溴化铵正丁醇溶液中的循环伏安曲线；铪在0.06 mol/L四乙

基溴化铵无水正丁醇溶液中的循环伏安曲线；水含量对锆在0.08 mol/L四丁基溴化铵正丁醇溶液中循环伏安曲线的影响

Fig.8  Cyclic voltammetry curve of hafnium in an anhydrous ethanol solution of 0.08 mol/L tetraethylammonium bromide (a) [35–37]; cyclic 

voltammetry curve of zirconium in 0.08 mol/L tetrabutylammonium bromide n-butanol solution (b) [38–39]; cyclic voltammetry curve of 

hafnium in an anhydrous n-butanol solution of 0.06 mol/L tetraethylammonium bromide (c) [38–39]; effect of water content on the cyclic 

voltammetry curve of zirconium in 0.08 mol/L tetrabutylammonium bromide n-butanol solution (d)[40–41]
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图9  铪在0.06 mol/L四乙基碳酸氢铵乙醇/乙腈溶液中的循环伏安曲线；钽在0.1 mol/L四丁基硫酸氢氨乙醇溶液中的循环伏安曲线；铪在

0.06 mol/L四乙基硫酸氢氨乙醇/乙腈溶液中循环伏安曲线的影响；铪在0.06 mol/L四乙基硫酸氢氨乙醇/乙腈溶液极板SEM照片

Fig.9  Cyclic voltammetry curve of hafnium in 0.06 mol/L tetraethylammonium bicarbonate ethanol/acetonitrile solution (a); cyclic voltammetry 

curve of tantalum in 0.1 mol/L tetrabutylammonium hydrogen sulfate ethanol solution (b); effect of hafnium on the cyclic voltammetry 

curve of 0.06 mol/L tetraethylammonium sulfate ethanol/acetonitrile solution (c); SEM image of hafnium in 0.06 mol/L 

tetraethylammonium sulfate ethanol/acetonitrile solution on electrode plate (d)[17–22,42–44]
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综上，无水醇中导电剂季铵盐对阳极稀有金属溶解

的研究表明：氯化物与溴化物季铵盐均为点蚀；硫酸氢季

铵盐则呈均匀腐蚀；且导电剂季铵盐有机物碳链的长短

无关。

4.2　阴极反应机制

在对电合成金属醇盐的合成过程中，使用铂片作为

阴极，导电剂溴化物体系下的进行阴极析氢反应的电化

学测试，得到如图 10所示，在四乙基溴化铵和乙醇组成

的溶液体系中，铂电极发生的析氢反应呈现 2个不同的

机制[45]。由于乙醇作为一个弱电解质，在与铂板接触时

会在两者之间形成特异性的吸附键联。基于此，析氢过

程可以分为2个阶段，具体如式（4）~式（5）：

（1） 氢气的电化学吸附：

C2H5OH + Pt + e- ↔ PtH (ads ) + C2H5O- （4）

（2） 电化学解吸（Heyrovsky反应）：

C2H5OH + PtH (ads ) + e- ↔ Pt + H2 + C2H5O- （5）

5　高经济与环境效益

金属醇盐在半导体行业中扮演了重要的角色，特别

是作为栅极电介质金属氧化物的前驱体。然而，传统的

卤化物合成方法不仅对环境造成污染，还面临着高昂的

经济成本，这限制了其可持续发展。与此相反，利用电化

学合成技术生产金属醇盐，则能够显著降低环境影响，因

为该方法不产生固体废弃物、废水等的排放。

本课题推出了一种环保且清洁的电化学合成集成体

系（EHS），将电化学合成金属醇盐作为核心流程，同时产

生高纯度的氢气作为有价值的副产品（图11）[17]。这种体

系能够充分利用太阳能或风能等可再生能源进行电解，

实现工艺流程的简化和零废弃物排放。

通过对电合成金属醇盐的经济效益进行初步评

估，得出相比于传统热法生产方法，电合成技术能够

显著提高利润率，估计增幅约为 50%~70%（图 12）。具

体而言，采用电化学合成集成体系（EHS）生产的乙醇

铪，预计每公斤能够实现约 47 710 美元的竞争力净利

润。同样，乙醇铌的净利润预估约为每公斤 44 373 美

元，乙醇锆约为每公斤 48 848 美元，而乙醇钽则为每

公斤 14 886美元。

这些金属醇盐的利润主要受到所使用金属极板成本

和所合成产品的市场附加值的影响。考虑到当前金属板

的低成本和金属醇盐市场价格的稳步上升趋势，预计未

来利润空间将有进一步的增长。这不仅凸显了电合成方

法在经济上的可行性，也突出了其作为一种替代传统热

法的有吸引力的生产技术的潜力[17]。

6　结束语

本文介绍了电化学合成金属醇盐的研究进展，包括

其基本电解原理、电化学合成电极行为以及工艺。与卤

化物法合成金属醇盐相比，电化学合成稀有金属醇盐（包

括钽、铌、锆、铪）利用了阳极铪的溶解、阴极醇的脱氢以

及溶剂内铪离子与烷氧离子自发化合的协同转化机制，

实现了高纯度、高效率、高环保、强可控性以及优越的经

济效益。大部分产率达到了90%以上，电合成法拉第效

率超过了95%，工业级电流密度超过了100 A/m2，金属醇

盐利润超过 40 000美元/公斤。这对半导体芯片行业具

有重大意义，可以提高材料质量、拓展新材料应用、促进

环保节能，推动半导体芯片行业的技术创新和产业升级。

未来改进电化学合成金属醇盐的方法包括以下几方

e E/V(vs Pt)
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)

图10  乙醇体系两段析氢机制

Fig.10  Two stage hydrogen evolution mechanism in ethanol system[45]

图11  电溶解耦合的金属醇盐合成（EHS）示意图

Fig.11  Schematic diagram of metal alkoxide synthesis coupled with 

electrodissolution[17]
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Fig.12  Profit from electrochemical synthesis of typical metal 
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面建议：

1）提高催化效率：研发高效的电催化剂，提高电化学

合成过程中的催化效率，降低能量消耗，提高产率。

2）优化电解条件：通过优化电解条件，如电流密度、

电压、含水量等参数，提高反应的选择性和产率，降低能

量消耗。含水量对电极钝化膜的形成至关重要，体系需

要保持低含水量，醇深度脱水技术的突破将进一步提高

电合成效率。

3）提高产物纯度：优化反应条件，提高产品的纯度，

减少杂质的产生，满足更高纯度的应用需求。

4）研发新型电解设备：设计和研发更高效、更稳定的

电解设备，以提高电化学合成的效率和产量。

5）降低成本：通过技术创新和工艺改进，降低电化学

合成的成本，使其更具竞争力和可持续性。

总的来说，与卤化物法合成铪醇盐相比，电合成法是

一种绿色、高效、高经济效益的技术路径。改进催化效

率、电解条件、产品纯度、设备性能和降低成本等方面，将

进一步提高效率和经济性，推动其在工业生产中广泛应

用。耦合再生能源，电合成金属醇盐的广泛应用将促进

实现碳中和与可持续发展，推动绿色能源和化学工业的

发展。
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Research Progress in Electrochemical Synthesis and Purification of Rare Metal Alkoxides

Yang Shenghai1, Li Yibo1, Xia Xinbing1, Chen Yongming1, Lai Yanqing1, Tian Zhongliang1, Huang Liangcai2, 

Wang Changhong1

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China)

(2. Ximei Resources Holding Limited, Yingde 513000, China)

Abstract: Rare metal alkoxides, as key precursors for gate dielectric materials in semiconductor chips, particularly involving the oxides of rare 

metals such as zirconium, hafnium, tantalum, and niobium, play a crucial role in high-tech fields. Although the traditional halide synthesis method 

for preparing alkoxides has been widely used, it has drawbacks such as complex processes and low yield. In contrast, electrochemical synthesis is 

gaining attention due to its simpler process and higher yield, offering significant cost advantages over traditional methods and enhancing the 

economic benefits for related enterprises. The review summaries our group, research over the past two decades on the electrochemical synthesis of 

zirconium, hafnium, tantalum, and niobium alkoxides was reviewed, including studies on the electrode reaction mechanisms, determination of 

process parameters, and physicochemical characterization of the products. The aim is to drive the optimization of the electro-synthesis technology 

for rare metal alkoxides, provide solid technical support to relevant enterprises, and accelerate the rapid development of integration of production, 

education, research, and application.
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