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酸性介质中丙烯基硫脲对铜阳极溶出和阴极
沉积过程影响的 EQCM研究
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摘要  采用循环伏安 ( CV )和电化学石英晶体微天平 ( EQCM )方法研究了酸性介质中铜阳极溶出和阴极沉积

过程以及丙烯基硫脲 ( AT )对该过程的影响. 结果表明, 铜阳极溶出和阴极沉积过程的 M /n分别为 3210和

3412 g /m o,l 都是两电子过程, 其间未检测到 Cu(Ⅰ )中间产物. AT改变了铜阳极溶出和阴极沉积的历程.

在含 AT的溶液中, 铜阳极溶出和阴极沉积过程的 M /n分别为 6119和 651 4 g /mo ,l 可指认铜阳极溶出产物

为 CuAT + , 并提出了 AT存在下 Cu阳极溶出和阴极沉积过程的反应机理; 从电极表面质量定量变化的角度

提供了 Cu阳极溶出和阴极沉积过程的新数据.
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Cu的阳极溶出和阴极沉积是镀铜、铜电解和有机电合成等领域中的一个重要过程
[ 1~ 11]

, 但对其

机理的认识并不完全清楚
[ 3, 4, 7 ]

. 丙烯基硫脲 ( AT )常用作酸性硫酸盐电沉积铜、化学沉铜和阴极电解

铜的添加剂. 我们研究并开发出具有工业应用价值的酸性硫酸盐化学镀铜工艺, 其含少许 AT, 具有毒

性小、成本低、沉积速度快、所得化学镀铜层与钢铁基体结合良好等特点. AT不仅能与 Cu
2+
配位降低

其游离浓度, 还能在钢铁的表面均匀吸附
[ 12]

, 降低铜铁之间置换反应速度, 使置换反应在整个表面均

匀进行, 使镀层结晶细致、表面平整光滑. 然而, 至今尚未见到 AT对铜阳极溶出和阴极沉积过程影响

的报道. EQCM方法
[ 13~ 16 ]

可用来探测电极表面纳克级质量变化的信息, 已在金属腐蚀机理、电沉积、

锂离子电池和生物电化学等众多领域中得到广泛应用. 本文分别用 CV和 EQCM方法研究了酸性介质

中铜阳极溶出和阴极沉积过程以及 AT对该过程的影响, 试图从定量角度揭示其反应机理.

1 EQCM基本原理及实验

EQCM基本原理是依据石英晶振频率随电极表面质量纳克级变化存在线性关系, 即

$m = - S$f ( 1)

式中, S为质量灵敏度因子, 相当于晶振频率每改变 1 H z时, 电极上单位面积的质量变化, 本实验中

S = 5162 ng / ( cm
2 # H z). $f = f - f0, 为石英晶振频率变化值, f 0表示石英晶体的基频. 在电化学体系

中, 结合式 ( 1)和 Faraday定律可得到

M /n = (- $f /$Q )SF ( 2)

式中, M 表示沉积或者溶解物质的摩尔质量, n是电子的转移数, F是法拉第常数, $f /$Q是单位电量

上频率的改变量. 根据式 ( 2)以 $f对 $Q作图, 从直线斜率可得 M /n值, 此即电极表面每 1 m o l电子

转移时引起表面质量变化量. 用M /n值还可确定电极表面沉积物种和溶出物种的摩尔质量, 为判断电

极反应机理提供丰富的信息. CV和 EQCM实验在 QCA917型 EQCM仪 ( SE IKO EG & G公司 )上进行,
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通过 M 270软件和 GPIB接口卡 ( EG & G )与计算机和 PARC-263A型恒电位仪 ( EG & G )连接, 完成数

据同步采集及分析. 振荡器为 AT-cut石英晶体铂电极 ( SE IKO EG & G), 基频 f 0 = 9 MH z, 在溶液中

f 0 = 8187MH z, 几何面积约为 012 cm
2
. 工作电极为 AT-cut石英晶体铂电极上电沉积的铜薄膜电极, 记

为 Pt /Cu. 铜层电沉积的条件: 阴极恒电流法, 电解液为 110 m o l/L H 2 SO4 + 015 m o l/ L CuSO4溶液, 电

流密度 10 mA / cm
2
, 沉积时间 9 m in. 所得铜层厚度约为 210 Lm. 实验在室温下进行, 电位扫描速度

5 mV /s, 对电极为铂黑电极, 参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE) . 实验开始前通高纯氮气 15 m in除去溶

液中的氧, 实验过程中液面由高纯氮气氛保护. 溶液由分析纯试剂和超纯水 (K = 18 M 8 # cm )配制.

2 结果与讨论

2. 1 P t/Cu电极在硫酸溶液中阳极溶出和阴极沉积过程的 CV和 EQCM研究

图 1( A)和 ( B )分别给出 Pt /Cu电极在 110 m o l/L H 2 SO4溶液中阳极溶出和阴极沉积过程的循环伏

安 ( CV )和频率变化 ($f )曲线. 根据式 ( 2)可计算得到各个区间的 M /n值 (单位为 g /m o l) .根据 CV曲

线的变化可以分为 3个电位区间, 即 a, b和 c区. 电位低于 - 014 V的 a区显然是氢的析出, 而电位介

于 - 014 V到 - 0108 V的 b区为铜在硫酸溶液中的双电层区, 此时只有双电层充电电流, 这与从图 1

( B )观察到的频率几乎不变一致; 在电位高于 - 0108 V的 c区的正向电位扫描中, 随电位正移, 电流

迅速增加, 此时电极表面质量几乎同步减少 (频率增加 ) . 用自行设计的软件, 将图 1( A ) CV曲线中各

F ig. 1 Cyclic voltamogram (A) and $f ( B ) of Pt /Cu electrode in 11 0m ol/L H
2
SO

4
solution( scan rate 5 mV / s)

a. H yd rogen reg ion; b. doub le layer reg ion; c. copper region.

区间扣除双电层电流后, 经积分得到的电量 (Q )对图 1( B)相应电位 (E )下的频率变化作图, 然后再分

别对各区间的 $f ~ Q进行线性回归, 得到图 2. 回归后得到其 M /n值为 3210 g /m o,l 且回归线性很好

(见图 2). 在不含配位剂的酸性介质中, 铜可按反应式 ( 3)阳极溶出产生 Cu
2+

.

Fig. 2 Plot of $f versus Q of P t /Cu electrode in 110 mo l/L H2SO4 solu tion

( A) Anod ic react ion; ( B ) cathod ic reaction.

Cu= Cu
2+

+ 2e ( 3)

反应式 ( 3)的 M /n理论值为 6315 /2= 3118 g /m o,l 且该反应为阳极溶出过程, $m减小, 与实验结果一

致, 表明在 c区正向电位扫描中发生了铜按照反应 ( 3)进行的溶出过程; 而 c区的负向电位扫描中, 随

着电位负移, 出现一个阴极电流峰, 此时电极表面质量增加 (频率下降 ) , 回归后得到其M /n值为 3412

g /m o,l 与此反应式的M /n理论值基本一致, 表明 c区正向电位扫描中发生了按照反应 ( 3)的逆过程进

行的铜的阴极沉积过程. 阴极过程的M /n值偏大, 可能是由于负向电位扫描中, 积分电量的电流基线
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难以准确确定引起的. 值得指出的是, 在 c区, 不论是阴极沉积或者阳极溶出, 回归后都只有一条线性

关系良好的线段, 这有力地说明在酸性硫酸盐溶液中铜的阳极溶出或者阴极沉积都是一个两电子的过

程, 并未产生铜 (Ⅰ )中间物种, 这与极谱研究酸性硫酸盐溶液中 Cu
2+
只有一个极谱波的结论一致

[ 17]
.

此外, 从图 1( B)还可观察到经过一周的电位扫描循环后, Cu电极的振动频率增加了约 121 H z, 说明

在给定电位区间内循环电位扫描后 Cu电极表面质量减少.

212 AT对 P t/Cu电极阳极溶出和阴极沉积过程影响的 CV和 EQCM研究

图 3(A )和 ( B )给出 Pt/Cu电极在 11 @ 10
- 3

m o l/L AT+ 110 m ol /L H2 SO 4溶液中阳极溶出和阴极沉

积的循环伏安 ( CV)和频率变化 ( $f )曲线. 从图 3( A)可看出, 正向电位扫描中, 当电位低于约 - 0140

V时, 只有微弱的电流, 此时电极表面的频率微弱减小, 表面质量增加, 表明 AT吸附在电极表面; 从

约 - 0140 V开始, 随着电位的增加, 阳极电流线性增大, 并出现一个阳极电流峰 a, 峰电位约为 - 0104

V, 与此同步, 频率也几乎线性增加. 负向电位扫描中, 在 010~ - 012 V之间, 阳极电流下降, 但频率

仍增加; 在 - 012~ - 014 V之间, 几乎没有电流通过, 与频率几乎不变的现象一致.

Fig. 3 Cyc lic voltamogram (A ) and $f ( B ) of P t/Cu e lec trode in 11 0m ol/L H2 SO4 + 11 @ 10- 3 mo l/L

AT solution( scan rate 5 mV / s)

在随后电位扫描中, 出现一个与峰 a对应的阴极电流峰 b, 此时电极频率减小, 质量增加. 回归后

得到峰 a和峰 b的M /n值分别为 6119和 6514 g /m o,l 且线性关系良好 (图 4) . 显然, EQCM测得的M /

n值与 Cu
+
物种的M /n理论值 ( 6315 /1= 6315 g /m o l)接近, 而与溶液中没有 AT时的M /n值不同. 此

外, 与图 1( A )相比, 在整个电位区间, 图 3( A)的电流明显减小, 下降了近一个数量级, 且电流峰 a和

b的峰电位变宽. 上述实验结果充分说明, AT能吸附在铜电极表面, 阻化了氢和铜的电极过程, 并改

变了铜电极阳极溶出和阴极沉积的历程, 加大了电极过程的不可逆程度.

Fig. 4 Plot of $f versus Q of Pt /Cu electrode in 11 @ 10- 3

m ol/ L AT+ 11 0m ol/L H2 SO4 solution

F ig. 5 P lot ofQ versus E of Cu e lec trode in 11 @ 10- 3

m ol/L AT+ 110 mo l/L H2SO4 solu tion

从图 3( B)还可知, 正向电位扫描中, $f一直增加, 即电极表面质量一直减少, 表明在实验条件

下, 阳极过程一直发生铜的溶解, 并扩散到溶液中, 并没有发生 Cu
+
离子与 AT形成的物种沉积在 Cu

电极表面. 在酸性溶液中, Cu
+
或 Cu

2+
都能与 AT形成可溶性的 ( CuAT)

+
或者 ( CuAT)

2+
等配合物. 可

见, 根据 EQCM实验结果, 在酸性硫酸盐溶液中, 可认为铜阳极溶出的机理为: ( 1) AT( So lut ion) =

AT ( Surface) ; ( 2) Cu= Cu
+

( So lut ion) + e; ( 3) Cu
+

+ AT = ( CuAT )
+

( So lution) . 总的阳极过程为:

Cu+ AT= ( CuAT )
+

( So lut ion) + e, 阴极过程则是与其对应的逆过程.

图 5给出与图 3相对应的电量-电位图. 从图 5可以看出, 电量-电位变化趋势与频率-电位变化趋
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势几乎完全一致, 说明在实验条件下, 电极上的确只发生一个电极过程, 更进一步证明了上述的结果,

即在实验条件下, 在含 AT的酸性溶液中, 只发生 Cu(Ⅰ )物种的反应.
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EQCM Study of Effect of A llyl Thiourea on Anodic D issolution and

Cathodic Deposition of Cu in AcidicM edia
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Abstract The anod ic dissolution and cathodic deposit ion o fCu and effect o f a lly l th iourea on the processes in

acidic m ed ia w ere investigated by using cyc lic vo ltamm etry and EQCM. The experim enta l resu lts dem onstrated

that there is only one current peak in the anodic disso lution and cathodic deposition o f Cu, theM /n va lue o f

w hich is 3210 and 3412 g /m o ,l respectively, show ing that the anodic disso lution and cathod ic deposition ofCu

correspond to the two-electron processes. No Cu
+

ions, adsorbed Cu(Ⅰ ) spec ies or interm ediate Cu
+

w as ev-

idenced by in situ EQCM m easurem ents, allyl th iourea m ay change the m echan ism o f the anodic dissolution

and cathodic deposition of Cu. TheM /n va lues of the anod ic d isso lut ion and cathodic deposition o fCu in the

presence o f allyl thiourea are 6119 and 6514 g /m o,l respective ly, ind icat ing the one-e lectron processes and

producing Cu(Ⅰ ) spec ies. The m echanism o f the anodic dissolution and cathodic deposition o f Cu can be

considered as: AT ( solution) = AT ( su face) ; Cu= Cu
+

( so lution) + e; Cu
+

+ AT = ( CuAT )
+

( so lution ).

The EQCM studies prov ided quant itat ive resu lts of surfacem ass changes during cathodic deposition and anodic

disso lution o fCu, and threw a new ligh t in the eluc idating e lectrodeposit ion and anod ic dissolution o f Cu.

Keywords Copper; E lectrochem ical quartz crysta l m icrobalance; E lectro deposition; Anod ic disso lution;

A lly l th iourea ( Ed. : V, I)
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