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镍基彩色电沉积Ｃｕ2Ｏ椭圆偏振光谱研究

封雪松
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郑　莎
1�赵　辉1�潘少彦1

（1．重庆大学化学化工学院�重庆 400044；2．四川理工学院材料与化学工程学院�四川 自贡 643000）

摘要：　应用电化学方法在Ｎｉ基底上沉积Ｃｕ2Ｏ彩色膜层以期提高装饰效果．Ｘ光电子能谱 （ＸＰＳ）、扫描电
子显微镜 （ＳＥＭ）和能量色散谱 （ＥＤＳ）测试表明�膜层由 Ｃｕ2Ｏ组成�沉积层光滑平整�且 Ｃｕ2Ｏ层均匀覆盖 Ｎｉ
基底．椭圆偏振光谱表征不同沉积时间的膜层�提出膜层内存在由Ｎｉ逐渐变为 Ｃｕ2Ｏ的过渡层�建立 “空气—
Ｃｕ2Ｏ层—过渡层—Ｎｉ基底 ”4层膜模型�并借助梯度有效介质近似解析椭圆偏振光谱�得到不同沉积时间的
膜层厚度以及厚度随时间线性增长关系．
关键词：　表面处理；彩色电沉积；Ｃｕ2Ｏ；椭圆偏振光谱法；有效介质近似
中图分类号：　Ｏ646．541 文献标识码：　Ａ

　　电镀Ｎｉ结晶细致�耐磨性好�易得镜面光泽镀
层�但Ｎｉ呈银白色�色彩单调�可再镀Ｃｕ着色．电
化学着色方法是在基底上沉积一定厚度的氧化物

膜层或盐膜层�由光的干涉作用而显色 ［1］．颜色主
要决定于沉积膜层的组成及厚度．受电沉积过程
中物质浓度、ｐＨ值、温度、电流密度以及沉积时间
等条件制约�镀层色彩不易重现且色泽不匀 ［2］．目
前针对上述不足已有不少研究 ［3-6］�但尚未充分认
识精确控制沉积膜层厚度的重要性．

若应用反射式椭圆偏振光谱分析光学参量 Δ
和Ψ�得知椭圆偏振光被膜层反射后偏振状态的改
变�可确定膜层光学常数 （折射系数 ｎ�吸光系数
ｋ）和厚度 ［7-9］．本文借助反射式椭圆偏振光谱精确
测定Ｎｉ基底上Ｃｕ彩色沉积层的厚度�研究沉积层
厚度随电沉积时间的变化规律�可深入了解Ｎｉ基
电化学着色机理�优化电化学着色工艺．
1　实　验

普通碳钢片 （2．0ｃｍ×2．0ｃｍ×0．1ｃｍ）作基
片�依次以200、400、800、1200＃水砂纸逐级打磨至
镜面�水洗、除油、活化、镀光亮 Ｎｉ（普通 Ｗａｔｔ槽�
电流密度1．00Ａ／ｄｍ2�45．0℃�25ｍｉｎ）、水洗、活
化、电化学着色 （镀液ＣｕＳＯ437ｇ／Ｌ�ＮａＯＨ45ｇ／Ｌ�

食糖90ｇ／Ｌ�37．0℃�恒电流 ）．
使用 Ｍ2000Ｕ椭圆偏振光谱仪 （美国 Ｊ．Ａ．

Ｗｏｌｌａｍ）作反射式椭圆偏振光谱测量�波长600～
1000ｎｍ�入射角 70°�数据解析采用仪器自带
ＷＶＡＳＥ32程序．

使用带能量色散谱 （ＥＤＳ）探头的 ＶＥＧＡＩＩ
ＬＭＵ扫描电子显微镜 （ＳＥＭ�捷克 ＴＥＳＣＡＮ）观察
样品形貌、分析表面元素．

使用 ＥＳＣＡＬＡＢ250光电子能谱仪 （ＸＰＳ�美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）测定元素价态．
2　结果与讨论
2．1　ＳＥＭ及ＥＤＳ

实验表明�在电流密度0．04～0．16Ａ／ｄｍ2�沉
积时间300ｓ内�Ｎｉ基电沉积Ｃｕ2Ｏ层颜色随时间
由 “金黄→紫→蓝→绿→金黄 ”顺序循环改变�色
泽均匀鲜艳．图1为光亮Ｎｉ基底 （ａ）及其着色样
品 （ｂ） （电流密度0．16Ａ／ｄｍ2�沉积时间120ｓ）
的ＳＥＭ照片．总体上�光亮 Ｎｉ镀层及着色层表面
均很平整�但Ｎｉ镀层有少量针孔．

根据ＥＤＳ分析�图2示出对应于图1ｂ样品内
Ｎｉ（ａ）和 Ｃｕ（ｂ）的元素分布 （图中黑点 ）�可以发
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现�Ｎｉ和Ｃｕ分布十分均匀�并且可认定着色层均
匀覆盖光亮Ｎｉ基底．ＥＤＳ进一步分析表明�该膜
层表面主要含 Ｎｉ（84．36％ ）�Ｃｕ（6．48％ ）�Ｏ
（4．03％ ）�Ｆｅ（2．62％ ）以及 Ｃ（2．51％ ）等元素．
其中Ｆｅ�Ｎｉ分别来自于基底和Ｎｉ层�Ｃｕ来自着色

层．另据ＸＰＳ实验 （图3）�沉积层中Ｃｕ元素2Ｐ3／2
及2Ｐ1／2峰位置和 ＣｕＬＭ2俄歇峰位分别为932．6、
952．4和916．3ｅＶ�表明电沉积产物成分主要为
Ｃｕ2Ｏ

［10］．

　　图1　Ｎｉ层 （ａ）和电沉积Ｃｕ2Ｏ着色层 （ｂ）ＳＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＮｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄｃｏｌｏｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇＣｕ2Ｏｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

　　图2　Ｎｉ基Ｃｕ2Ｏ着色层 （见图1ｂ样品 ）内Ｎｉ（ａ）和Ｃｕ（ｂ）元素分布 （图中黑点 ）
　　Ｆｉｇ．2　Ｎｉ（ａ）ａｎｄＣｕ（ｂ）ｅｌｅｍｅｎｔｍａｐｐｉｎｇｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｓｈｏｗｎａｓｄｏｔｓ）ｆｏｒｔｈｅｃｏｌｏｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｏｆＣｕ2ＯｏｎＮｉ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｓａｍｐｌｅａｓＦｉｇ．1ｂ）

　　图3　Ｎｉ基Ｃｕ2Ｏ着色层的ＸＰＳ谱图　ａ．Ｃｕ2ｐ峰；ｂ．俄歇峰
　　Ｆｉｇ．3　ＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅｃｏｌｏｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｏｆＣｕ2ＯｏｎＮｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ａ．Ｃｕ2ｐｓｃａｎ�ｂ．Ａｕｇｅｒｌｉｎｅ
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2．2　反射式椭圆偏振测试
在0．09Ａ／ｄｍ2电流密度下�每30ｓ记录样品

颜色 （见表1）�由反射式椭圆偏振光谱检测样品光
学参量Δ和 Ψ随波长 λ的改变 （如图4）．依据
“环境—膜层—基底 ”3层膜模型 ［7］构建 “空气—
Ｃｕ2Ｏ层—Ｎｉ基底 ”光学模型 （图5ａ）．计算表明�

此模型不能很好符合实验结果�例如表1中2＃样
品 （沉积时间为90ｓ）�其理论Ψ～λ曲线 （图6ａ实
线 ）与实验曲线 （图中离散点 ）仅变化趋势相近．
这可能是3层膜模型较粗糙�只反映了体系的主要
特征而没体现更多细节．

表1　Ｎｉ基Ｃｕ2Ｏ着色层颜色随沉积时间的变化
Ｔａｂ．1　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｌｏｒｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｏｆＣｕ2ＯｏｎＮｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｎｏ． 1 2 3 4 5 6

Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｓ 60 90 120 150 180 210
Ｃｏｌｏｒ Ｙｅｌｌｏｗｇｒｅｅｎ Ｇｏｌｄ Ｐｕｒｐｌｉｓｈｒｅｄ Ｅｍｅｒａｌｄ Ｐｕｒｐｌｉｓｈｒｅｄ Ｄａｒｋｇｒｅｅｎ

　　图4　不同沉积时间Ｎｉ基Ｃｕ2Ｏ着色层的椭圆偏振实验结果　ａ．Ψ～λ曲线�ｂ．Δ～λ曲线
　　Ｆｉｇ．4　Ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｓ（0～6／ｓ：0�60�90�120�150�180）ｆｏｒ

ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｏｆＣｕ2ＯｏｎＮｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ａ．Ψ～λｃｕｒｖｅｓ�ｂ．Δ～λｃｕｒｖｅｓ

　　图5　椭圆偏振光谱3层膜 （ａ）及4层膜 （ｂ）光学模型
　　Ｆｉｇ．5　3-ｌａｙｅｒ（ａ）ａｎｄ4-ｌａｙｅｒ（ｂ）ｏｐｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｆｏｒｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｎｇｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｄａｔａ
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　　若考虑 Ｎｉ基底的微观不平整性�Ｎｉ基底与
Ｃｕ2Ｏ间可能存在一层较薄的过渡层�其组成由Ｎｉ
逐渐变化为 Ｃｕ2Ｏ�则上述光学模型需修正为 “空
气—Ｃｕ2Ｏ层—过渡层—Ｎｉ基底 ”4层膜模型 （图
5ｂ）．借助梯度膜模型模拟过渡层内 Ｎｉ含量的逐
渐改变 （由100％至0）�并应用有效介质近似 （Ｅｆ-
ｆｅｃｔｉｖｅＭｅｄｉｕｍＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ�简称 ＥＭＡ） ［8-9］计算
过渡层的光学常数�4层膜模型可较好地解析椭圆
偏振实验数据 （6个样品�见表2）．图6给出沉积
时间为90ｓ（表2中2＃样品 ）的理论Ψ～λ（ａ）和Δ
～λ（ｂ）曲线 （图中虚线 ）�可见其与实验数据 （图
中离散点 ）符合较好．另外�尝试以Ｃｕ层或ＣｕＯ层
代替Ｃｕ2Ｏ层的多个光学模型�都不能与实验数据
符合�进一步表明彩色沉积层的主要组成确实为
Ｃｕ2Ｏ．

以膜的总厚度Ｔｔｏｔａｌ（过渡层与Ｃｕ2Ｏ层厚度之
和 ）对沉积时间ｔ作图�得出沉积层总厚度随时间
线性增长�其线性方程为：

Ｔｔｏｔａｌ＝1．135ｔ—4．429　 （Ｒ2＝0．994）
据此�即可由沉积时间及电流效率计算相应的

膜层厚度�继而依据薄膜干涉以及色度学 ［11-12］原
理预测膜的颜色变化�确定颜色与膜厚度的对应关
系�再由膜厚增长公式计算某一特定颜色所需要的
沉积时间�从而可在工艺上实现膜颜色的精确控
制．
3　结　论

电沉积Ｃｕ对Ｎｉ基底着色�着色层主要成分为
分布均匀的Ｃｕ2Ｏ；借助组成逐渐变化的有效介质

　　图6　2＃样品理论 （实线：3层膜模型�虚线：4层膜模型 ）曲线与实验曲线 （离散点 ）
ａ．Ψ～λ曲线�ｂ．Δ～λ曲线 （3条Δ～λ曲线几乎重合 ）

　　Ｆｉｇ．6　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ（ｓｏｌｉｄ：3-ｌａｙｅｒｍｏｄｅｌ�ｄａｓｈ：4-ｌａｙｅｒｍｏｄｅｌ）ｏｆｔｈｅ2＃ｓａｍｐｌｅ
ａ．Ψ～λｃｕｒｖｅｓ�ｂ．Δ～λｃｕｒｖｅｓ�ｔｈｅｔｈｒｅｅΔ～λｃｕｒｖｅｓｉｎ（ｂ）ａｒｅａｌｍｏｓｔｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ

表2　由椭圆偏振光谱数据计算的不同沉积时间的Ｎｉ基Ｃｕ2Ｏ着色层厚度
Ｔａｂ．2　ＣｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＣｕ2ＯｏｎＮｉｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ�ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｅｌｌｉｐｓｏｍｔｒｉｃｄａｔａ

Ｎｏ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｓ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ

Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ Ｃｕ2Ｏｌａｙｅｒ Ｔｏｔａｌ

1 60 15．33 62．70 78．03
2 90 15．79 97．41 113．20
3 120 19．25 135．37 154．62
4 150 20．07 164．10 184．17
5 180 19．92 211．28 231．20
6 210 24．89 252．62 277．51
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光学模型�很好解析着色层的椭圆偏振光谱并精确
求得着色层厚度�发现沉积速率与时间成正比．
致谢：本研究工作得到了重庆大学大型仪器设备开放基金
项目资助�特此感谢！
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