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金在微电极上的电沉积研究
①

熊丽华
(江西师范大学化学系　南昌　330027)

施财辉　　李筱琴　　毛秉伟3

(厦门大学,固体表面物理化学国家重点实验室,化学系　厦门　361005)

摘要　本工作利用循环伏安法和阶跃电位法研究在A uC l3的酸性溶液中金在玻碳和铂微电

极上的电沉积行为. 结果表明,金在微电极上成核所需的过电位较高,但成核几率也高,在所研究

的微电极尺寸范围内,金可形成大量的临界单核,且核的生长速率很快. 铂微电极上金电沉积的

É 2t 曲线符合连续成核的模式. 玻碳微电极的沉积历史对金的电沉积行为的影响较大,可以加速

金的成核和生长,而铂却没有这种影响.

关键词　金,电沉积,微电极,玻碳,铂

微电极技术是八十年代以来电化学发展的一个重要方面,它为微观水平上研究电化学过

程提供了新的途径. 微电极用于金属电沉积基础研究的优越性是: 在微电极极小的表面上 (微

电极的特征尺度为 1 nm～ 10 Λm ) ,可以将电沉积的成核数目限制至单核. 这不仅是深入研究

电沉积最初阶段行为的重要前提,也是制作二次金属微电极的一个简便的方法. 然而,微电极

用于电沉积过程的单核行为研究大多局限于银[ 1～ 3 ],而对金的电沉积行为的研究则馈乏得多.

这可能是因为前者在常规尺寸电极上的电沉积已有广泛、透彻的研究,可作为比较的依据,而

后者即使在常规电极上也仅有极少量的研究报道[ 4 ]. 然而,作为电极,金同时具有高的化学稳

定性、高的电化学反应活性和较宽的电化学窗口,更适合于实际体系的研究,本文报导利用循

环伏安法和阶跃电位法研究A uC l3 的酸性溶液中A u 在玻碳和铂两种不同材料基底上的电沉

积行为,并与A g 在微电极上的电沉积行为进行比较.

1　实验部分
实验所用工作电极分别为玻碳 (直径 5 Λm )和铂丝 (直径 1. 0和 4. 6 Λm ,由普通铂丝经电

化学腐蚀而得,其尺寸用 K4 (CN ) 2-
6 öK3 (CN ) 3-

6 电化学反应极限电流标定)真空封制成微盘电

极,参比电极为A u 丝. 电解池为常规三电极体系,所有实验均在 10 mm o löL A uC l3 酸性水溶

液中进行,溶液由分析纯试剂用三次馏水配制. 实验使用循环伏安法和电位阶跃技术,所用仪

器为XHD 2Ê 型恒电位仪 (厦门大学产)和自制微电流计,由计算机控制实验并进行数据的采
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助项目
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集和处理.

实验按电极预处理的方式分为两类:实验A :工作电极经机械抛光后在超声波清洗器中用

三次蒸馏水清洗. 实验B: 在实验A 结合后,将电极于同一溶液中较正的电位下进行阳极溶解

后再进一步用于实验,该电极也称为有沉积历史的电极.

2　结果与讨论
玻碳和铂为电化学性质差异很大的两种电极材料. 玻碳基底表面较为惰性,不具有铂或其

它金属基底表面的特殊催化活性,因此常用作研究金属电沉积行为的基底. 图 1为玻碳微电极

和铂微电极的循环伏安曲线. 如图可见,对玻碳微电极,金在- 280 mV 处发生显著的电沉积,

随着电位的负移沉积受溶液扩散控制而趋于稳态,出现一假平台; 阳极扫描至接近A u3+ öA u

的平衡电位时,电极上沉积的A u 立即溶解,出现一个阳极剥离峰. 估算和比较沉积和剥离峰

的电量可知,电沉积的金接近于完全溶解. 金在铂微电极上的相同条件下除出现电沉积峰的电

位较正外,循环伏安曲线的其它特征与玻碳微电极一致.

为进一步研究金电沉积的初始阶段行为,采用电位阶跃法观察电流随时间的变化 (É～ t

图 1　　直径为 5 Λm 玻碳微电极 (a)和直径为 4. 6

Λm 铂微电极 (b)的CV 曲线
F ig. 1　a) Cyclic vo ltammogram of a glassy carbon

m icroelectrode (d = 5 Λm ) , sw eep rate: 50

mV ös;

b) Cyclic vo ltammogram of a p lat inum m i2
croelectrode (d = 4. 6 Λm ) , sw eep rate:

100 mV ös. so lu t ion: 10 m mo löL A uC l3+

0. 2 mo löL HC l. Experim en t: [A ]

　图 2　　直径为 5 Λm 玻碳微电极在 10 m mo löL
A uC l3+ 0. 2 mo löL HC l溶液中的 I 2t曲
线. 实验[A ], Γ= - 250 mV. 插图为在
Γ= - 300 mV 进行实验　A 条件下的九
次重复实验所得的 I 2t曲线可归纳为 (a)
和 (b)所示的两种类型

　F ig. 2　I 2t cu rve of glassy carbon m icroelectrode
(d = 5 Λm ) in 10 m mo löL A uC l3 + 0. 2

mo löL HC l, Γ= - 250 mV , Experim en t:
[A ]
Insert ion: tw o types of I 2t cu rves of 9 i2
den tical po ten tia l step experim en ts to Γ=
- 300 mV

曲线). 图 2为玻碳微电极上对应于实验A 的电位阶跃 I 2t曲线. 可以看到在玻碳微电极上电

沉积时所需的过电位高达 Γ= - 250 mV ,尽管核的生成需要一定的诱导时间, I 2t曲线不具有

典型的半球状单核生长行为. 根据银单核生长所具有的电流值判断[ 1 ] ,金在破碳微电极上的电

沉积为瞬时多核生长,因核生长较慢而且相互不产生交叠. 在 Γ= - 300 mV 进行实验A 条件
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下的九次重复实验所得的 I 2t曲线可归纳为两种类型: 一是电流一开始便陡峭上升然后趋于

平坦〔图 2中插图 (a)〕,这可能是圆柱形加上半球形晶核及其三维核生长模式; 另一是核生成

前需要较长的诱导时间,核形成并开始生长后, I 与 t之间呈线性关系〔图 2中插图 (b)〕,与此

对应的可能是圆柱形晶核及其二维核生长模式. 玻碳基底上电沉积历史对以后沉积有较大影

响. 图 3为实验B 的一组 I 2t曲线. I 2t曲线上出现有多个电流平台. 随着过电位的增加,核生

长的诱导时间减小, 台阶的跨度增加. 这一现象与银在玻碳和铂微电极上的电沉积十分相

似[ 1, 3 ] ,尽管玻碳表面较为惰性,但在一定的过电位范围内存在着不同能量 (可理解为沉积特定

金属所需的过电位)的表面活性位,而金或银在其上的电沉积对能量有很大的选择性. 机械抛

光 (实验A )可以产生一个新鲜、能量分布离散度大的电极表面,金或银将有选择地在某些合适

的位置进行电沉积,因此往往需要较长的诱导时间,核的数目也较少, I 2t曲线显示出较低的电

流. 在有沉积历史的玻碳电极上 (实验B )则很容易找到合适的位置并在其上迅速成核和进一

步生长,在 I 2t曲线上可观察到几个突变性增大的电流台阶 (图 3) ,根据扫描电镜提供的信息,

每一个台阶对应着若干核的生成. 这种现象往往在先期沉积了较大量的金属沉积层后尤为突

出,此时基底表现出一种“记忆”特性,只有当用特殊的电化学清洗方法才能去除这一沉积历史

效应[ 1 ]. 当过电位增加时,A u 成核及生长速率进一步加快,电流台阶的高度增加,平台更陡.

图 3　　直径为 5 Λm 玻碳微电极在 10 m mo löL
A uC l3 + 0. 2 mo löL HC l溶液中的 I 2t 曲
线. 实验 [B ], (a) Γ= - 210 mV ; (b) Γ=

- 250 mV ; (c) Γ= - 250 mV

F ig. 3　 I 2t cu rve of glassy carbon m icroelectrode
(d = 5 Λm ) in 10 m mo löL A uC l3 + 0. 2

mo löL HC l, Γ= - 250 mV , Experim en t:

[B ], (a ) Γ= - 210 mV , (b ) Γ= - 220

mV , (c) Γ= - 250 mV

　图 4　　d = 1. 0 Λm 的 P t 微电极在 10 m mo löL
A uC l3+ 0. 2 mo löL HC l溶液中的 I 2t曲
线. 实验[A ]. (a) Γ= - 170 mV ; (b) Γ
= - 210 mV ; (c) Γ= - 230 mV ; (d) Γ=
- 250 mV

　F ig. 4　I 2t cu rve of a p lat inum m icroelectrode (d
= 4. 6 Λm ) in 10 m mo löL A uC l3 + 0. 2
mo löL HC l, Γ= - 250 mV , Experim en t:
[A ], (a ) Γ= - 170 mV , (b ) Γ= - 210
mV , (c) Γ= - 230 mV , (d) Γ= - 250 mV

为比较基底电极材料对金电沉积行为的影响,以铂微电极 (d = 1. 0 Λm )为基底进行电位

阶跃实验,图 4为所得 I 2t曲线. 在机械抛光 (实验A )的新鲜电极上,金的电沉积至少需要-

150 mV 的过电位,在- 170～ - 250 mV 电位区间内,电沉积的电流随过电位的增大而增加,
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　图 5　　铂电极上 I 2t曲线对应的 I 2t∃ã关系

　F ig. 5　I 2t∃ã　p lo t fo r F ig. 4 (a)

但 I 2t 曲线的形状不发生改变, 无单核生长行为

出现,A u 一旦在 P t微电极上产生电沉积,则为多

核生长模式,并且核生长至一定程度后会产生交

叠,电流值降低,之后又继续随沉积的时间增加而

增加 (图 4 (d) ) ,即使过电位低至刚能够产生电沉

积,核生长的电流值很小,也为多核生长,核生长

中心仍会产生交叠. 另一方面, A u 在铂微电极上

沉积时,不论过电位的高低、所用微电极的大小,

核的生长都无需诱导时间,意味着金能很快地形

成临界核并迅速生长. 即使采用有沉积历史的铂

微电极, 所表现出的 I 2t 曲线形状与新鲜电极的

大致相似,并不出现象玻碳电极上的电流台阶现

象,与玻碳基底相比金在铂微电极上的电沉积电

位域值较低,但对能量的选择性较小,表现为多核生长模式,同时金在铂上的电沉积层可以完

全彻底溶解,不留任何痕迹. 铂的这一特点在实验上适合用作需要大量实验的研究,如电沉积

统计方面的研究. 另一方面,对图 4 (a)中金电沉积最初阶段电流上升部分的 I 2t曲线进行数据

处理,发现 I 与 t
∃ã成线性关系 (图 5) ,符合连续成核的多核生长的理论公式[ 5, 6 ]:

　I ( t) = 2Z FA N ∞Π(2D C ) ∃ã
M

∀ã ö3p
1ö2

进一步说明即使在半径小至微米级的铂微电极上金也是以连续成核的模式生长的,要研究金

的单核电沉积行为,必须将电极尺寸进一步大大缩小,以控制核的数目.

3　结　论
以上实验结果表明,金在微电极上的电沉积具有一些比较特殊的行为,成核所需的能量驱

动力较大,但成核几率高. 玻碳微电极的沉积历史对金的电沉积行为的影响较大,可加速金的

成核和生长,而铂却没有这种影响. 在所研究的微电极尺寸范围内,金已形成大量的临界单核,

且核的生长速率很快. 铂的 I 2t曲线符合连续成核的模式.

Go ld E lect rodepo sit ion on M icroelect rodes

X iong L ihua
(D ep t. of Chem . , J iang x i N orm a l U n iv. , N anchang　330027)

Sh i Caihu i　　L i X iaoqn i　　M ao Beigw ei3

(S ta te K ay L ab. f or P hy. Chem . of S olid S uf ace, Inst. of P hy. Chem . ,

Chem . D ep t. , X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t　T he in it ia l stage electrodepo sit ion behavio rs of go ld on to g lassy carbon
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and p la t inum m icroelectrodes are stud ied in an acid so lu t ion con ta in ing A uC l3　u sing cyclic

vo ltamm etry and po ten t ia l step techn iques. T he resu lts suggest tha t go ld nuclea t ion on m i2
croelectrodes requ ires a h igher driving fo rce w ith h igh p robab ility. W ith in the range of the

m icroelectrode dim en sion tha t have been u sed in the p resen t w o rk, la rge am oun t of go ld nu2
cleu s cou ld be fo rm ed at sho rt t im e sca le a t overpo ten t ia ls h igher than a th resho le va lue. T he

I 2t cu rves from the p la t inum m icroelectrode are in con sistence w ith the con t inuou s nuclea t ion

m odel. It has been found tha t the deo sit ion h isto ry of the g lassy carbon m icroelectrode sub2
st ra te has st rong influences on sub sequen t electrodepo sit ion behavio r w h ile the p la t inum m i2
croelectrode does no t show such effects.

Ke y w o rds　Go ld, E lectrodepo sit ion, M icroelectrode, Glassy carbon, P la t inum
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