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摘 要 采用 0
.

0 0 1 m o l / L C u S O
4 + 0

.

5 m o l / L H
2
5 0 4

溶液体系
,

在 p t 单晶球电极作循环伏

安曲线
,

得到 C u 存在欠电位沉积和本体沉积两个阶段
,

利用电化学扫描隧道显微镜观察到在欠电位下

C u 在 P t ( 1 1 1) 面上为单层平面生长
,

本体沉积为三维岛状生长
,

并随过电位升高
,

C u 的成核数目增

加
.

用反射电子显微镜法也观察到高过电位时在 P t( 1 1 l) 面上的岛状铜
.

证实了 C u 在 P t( 1 1 l) 面上

的 S t r a n s k i一K r
as t a n vo 生长机理

.

关镇词 欠电位沉积
,

电化学扫描隧道显微镜
,

反射电子显徽镜
,

S tr an sk i一K r
as at

n vo 生长机理
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用电结晶制备以 Pt 单晶为基底的金属多层膜 (如 {C / oP t]
。
磁记录超晶格 ) 必须了解金属

膜在 Pt 单晶面上的生长方式 111
.

近年出现的反射电子显微镜 (R E M) 法的非现场观察和 电化

学扫描隧道显微镜 ( E C S T M) 的现场观察是研究成膜过程的最有效的实验技术
.

然而
,

这方面

的报道尚不多见
.

虽然 E C S T M 技术目前已广泛地应用于欠 电位沉积
,

但对本体沉积的研究较

少
,

这是因为本体沉积的动态性和不均一性所致
.

采用高度有序
、

性能均一的单晶电极或高序

热解石墨 (H o P o) 电极 {sl 可解决这一问题
.

本文应用 E c s T M 技术研究 c u 在 tP ( I n ) 面的

本体沉积
,

利用 R E M 技术观察高过电位时 C u 在 tP ( 1 1 1) 面的岛状晶粒
,

为其它金属 (如 C o)

在 tP 单晶面上的电结晶过程的 E C S T M 和 R E M 研究打下基础
.

1 实 验 方 法

将直径为 .0 5 m m
,

纯度为 99 .9 5% 的 tP 丝用 H N O 3
清洁

,

水洗后垂直放置
,

然后用氢氧

焰将 tP 丝下端烧结成直径为 .3 0 m m 的球
,

在大气中慢慢退火
,

形成带有 tP ( 1 1 1) 侧面的单晶

球电极
.

tP 球电极上的单晶面供 E C S T M 观察 C u
的成核与生长

.

以同样方法将直径为 0
.

25 m m
,

纯度为 99
.

95 % 的 tP 丝烧结成直径为 0
.

5 m m 的 tP ( 1 1 1)

的单晶球电极
.

该电极上的单晶面供 R EM 观察 C u 的成核方式
.

电化学测定采用三电极体系
,

以 tP 单晶球电极作工作电极
,

tP 片为辅助电极
,

汞 一 硫酸

亚汞电极作参比电极
.

电解液为 0
.

5 m o l / L H 2 5 0 4
(G R ) + 0

.

00 1 m o l / L C u s O 4
(A R

,

重结晶)
,

用

二次重蒸馏水配制
.

C u 的循环伏安曲线用 Z F 一 4 恒电位仪
、

Z F 一 4 扫描仪
、

LM 15 一 25 1 型

x 一 Y 函数记录仪测定
.

采用厦门大学的 E C S T M 系统观察 C u 电沉积过程
.

由 tP 一 I r
(20 %功 丝经电化学腐蚀加

工并用环氧树脂和石腊以二步包封法制成电化学 S T M 探针
,

工作电极是 tP 单晶球的 ( 1 1 1)

面
,

辅助电极和参比电极分别为 tP 丝和 C u 丝
,

S T M 探针为第 4 电极
.

电解液为 .0 5 m ol / L

H Z s o 4
(G R )+ 0

.

0 0 1 m o l / L e u S O 4
(A R

,

重结晶 )
,

用二次重蒸馏水配制
.

E C S T M 实验中所示 电

极均相对于 C u Z+
/ C

u
参比电极

.

用 J EM 一 2 00 X 透射电子显微镜进行 R EM 观察
,

加速电压 1 20 k v
,

将样品放置在双倾台

上
,

倾转样品
,

使 tP (1 1 1) 面接近平行于电子束方向
,

由此得到反射高能电子衍射 (R H E E D )
.

利

用物镜光阑
,

选择一高指数反射斑如 ( 44 4 )
、

( 5 55 ) 成像
,

且此反射斑应与一菊池线相重叠
.

2 结果与讨论

2
.

1 铜电沉积的循环伏安曲线

图 i 是在 0
.

5 m
o l / L H Z S O 4 + 0

.

0 0 1 m o l / L C u S O ;
溶液中的循环伏安曲线

.

从图中可看到
,

C u 在 tP 球上沉积时有两对峰
,

当阴极扫描到达 .0 0 50 V 时
,

出现 C u
在 tP 球上沉积的电流

峰
,

此时若往相反方向回扫
,

从图中虚线可看到 C u 沉积层在对应电位上溶出
.

当扫描电位继

续向阴极方向扫描
,

扫描电位达到比 C u/ C u +2 平衡电位负的电位区时
,

发生 c u 的本体沉积
.

改变扫描方向 C u 的本体沉积层便在 C u 平衡电位附近溶出
.

图 2 是在 一 0
.

s oo v 电位下沉积不同时间的 C u 阳极溶出曲线
,

图中虚线表示在欠电位下

沉积 C u
所得到的溶出曲线

.

从图中可看到 tP 表面单原子层 C u
的阳极溶出峰 (右侧) 和本体

沉积多原子层 C u 的阳极溶出峰 (左侧 ) 从电流与时间的积分可算出沉积的 C u 的原子层数
.
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从图 1 和图 2可看到
,

C u 在 tP 球上沉积时有欠电位沉积与本体沉积两个阶段
.

根据电结晶理论 s[]
,

低过电位时由于放电而生成的金属原子的表面扩散 (或者在基底金属

原子台阶处的直接放电) 成层状生长
.

而高过电位时以形核生长为主
,

其形核速度 J 与过电位

爪 有如下关系
:

二维形核速度

三维形核速度

J = 兀 l e x p (一 2K /刀
c

)

J = K益
e

却 (一玛 /刀
。

)

黔 八
3

受、 一一 吧二

图 1

F i g
.

1

一

0万
一

0 1 0 3 0 7

E ( v , Hg lH g Z S O
;

) V

单晶球电极在 0
.

5 m o l / L H Z S O ;
+ o

·

0 0 1

m ol / L C us o 。
溶液中的循环伏安曲线

C y e li e vo l t

amrn
o盯 a m o f P t s

i n g l e e r y --s

t a l
s p h

e r e
i n 0

.

5 m o l / L H Z
S O

`
+ 0

.

0 0 1

m o l / L C u S O ; s o l u t i o n

0 0 8

O 04

图 2

F i g
.

2

一 4
一

0
.

2 0 0 0 2 0 4

E ( v s Hg /Hg Z S O
.

) V

一 0 .5 0 0 V 电位下在 P t 单晶球电极上不

同沉积时间沉积 C u 的阳极溶出曲线

T h e d is s o l v e e u r v e s o f C u e le e t r o d -e

P o s
i t de o n P t s

i n g l e e r y s t a l s P h e r e a t

一 0
.

5 00 V w i t h d i l丘 r e
nt t im es

1 一 9
.

0 5 2 一 1 1
.

3 5 3 一 1 9
.

9 5

因此
,

有理由认为
: C u 在欠 电位沉积期是基于基底 tP 单晶的外延影响而定向层状生长

,

且沉

积量不受时间变化而变化
,

故为单层层状生长
.

本体沉积时
,

随着过电位的增加形成二维及三

维晶核
,

且与基底晶格的不共格度增加
,

失去初期的定向成长倾向
,

出现电结晶特有的择优成

长而成多晶
.

其沉积量随沉积时间增加而增加
,

故为多层岛状生长
.

这一观点得到了 E C S T M

现场观察及 R E M 像的证实
.

2
.

2 铜成膜过程的 E C S T M 现场观察

现场 E C S T M 实验首先控制电极电位在 + 100 m V
,

以保证 tP 单晶球上不会有 C u 的沉

积
,

这时可观察到浸在溶液中的 tP ( 1 1 1) 面 (图 a3 )
,

在上面有一些清晰的台阶
,

并可看到 C u

没有沉积上去
.

当电位控制在 5 m v 时
,

从图 3b 中可观察到干净的 tP ( 1 1 1) 面上出现许多小亮

点
,

覆盖整个 S T M 的观察范围
,

此时电位比 C u +2 / C
u
平衡电位正

,

所以是欠电位沉积
.

C u

均匀地覆盖在 tP 单晶面上
,

沉积厚度为 0
.

5 n m 左右
,

基本上可认为是 C u 单原子层生长
.

当

电位向正方向扫描到 70 m V 时
,

探针扫描到的地方 (图 3c 下半部 ) 沉积物完全被溶解
,

与图

3 b 比较
,

可进一步说明欠电位沉积上了 C u 层
.

图 3 d 是控制电极电位为 一 20 m V 的 E C S T M 形貌图
.

从图 3 e
中可以看到开始出现了小

岛状沉积物
,

此时为本体沉积
,

因此有理由认为 C u 在 tP (1 1 1) 面上的本体电沉积是三维晶核

的生长模型
.

随着沉积时间的增长
,

小点的亮度和大小在增加
.

这表明由于 C u 原子与晶核的

结合能要比 C u 与 tP 结合能大
,

在 一 20 m V 过电位下
,

C u +2 被还原后
,

扩散到晶核附近
,

使






