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铜在HO PG 上电沉积过程的现场ECSTM 研究
①

谢兆雄3 　　毛秉伟　　卓向东　　穆纪千　　田昭武
(固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门大学化学系, 厦门　361005)

摘要　用自制的电化学扫描隧道显微镜 (ECSTM )现场研究Cu 在HO PG 上的电沉积过程.

结果表明Cu 在HO PG 上的电沉积为三维成核的过程. 当电位较低或 Cu2+ 离子浓度较低时, 铜在

本体金属生长主要沿着台阶方向. 过电位较高时, 铜的成核数目增加, 沉积层的晶粒有所细化. 同

时, 非现场 ECSTM 比较研究表明, STM 针尖对针尖局部区域的电沉积起屏蔽作用, 针尖所在区

域Cu 的沉积速度比其它区域明显减小.

关键词　ECSTM , STM , 电沉积, 铜沉积层

电化学扫描隧道显微镜 (ECSTM )的发展, 使人们能以小至原子尺度的分辨率现场观察金

属电沉积过程中的晶体成核并跟踪晶体生长过程. 因此 ECSTM 已成为电沉积机理研究的一

种重要的实验新技术. 虽然 ECSTM 技术目前已广泛应用于欠电位沉积 (U PD ) , 但对体相沉

积 (O PD ) 的研究还较少. 这是因为体相沉积的动态性和不均一性. 解决这问题的一种方法是

采用高度有序、性能均一的单晶电极. 如 Ko lb [ 1 ]等利用A u 单晶电极研究Cu 电沉积的初始步

骤, 获得了Cu 在A u 单晶不同区域 (台阶、平台等) 的成核过程. 除金属单晶电极外, 还可利用

高序热解石墨 (HO PG) 作为研究电极研究O PD 过程. 虽然以住人们不常采用 HO PG 作为电

沉积基底, 但在 STM 研究中, HO PG 电极却有不少优点, 新鲜的 HO PG 样品制备方便, 表面

结构确定, 不容易被污染; 新制得的HO PG 表面可提供大面积的原子级平滑区域, 并在空气和

溶液中均相当稳定等. 目前已报导的采用 HO PG 作为基底的研究体系主要有A göHO PG [ 2 ] ,

PböHO PG [ 3 ] , P töHO PG [ 3 ]. 本研究小组曾在原子分辨的水平上现场研究了HO PG 电极上铜电

沉积层的结构[ 4 ] , 本文则采用 ECSTM 现场研究铜电沉积的晶核形成及生长过程.

1　实　验
采用自制 ECSTM 系统[ 5 ] , 由 P t2Ir (20% Ir 上海合金厂) 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 STM 探针[ 6 ]. 电解槽由聚四氟乙烯加工而成, 工作电极是

HO PG, 实验时用胶带纸揭掉表面层石墨而露出新鲜、洁净的表面. HO PG 的侧向用石腊封住

以避免溶液物种嵌入至HO PG 的层间. 辅助电极和参比电极分别为 P t 和Cu 片, STM 探针为

第四电极. 针尖或样品的电极电位和隧道偏压由双恒电位仪相对独立地控制. 电解质溶液由分

析纯CuSO 4 和H 2SO 4 用三次蒸馏水配制. 文中所示电极电位均相对Cu2+ öCu 参比电极, STM

工作于恒电流模式, 隧道偏压V b 为 100 mV , 隧道电流 I t 为 1～ 5 nA.
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2　结果与讨论
2. 1　铜在HO PG 电极上的成核与生长过程及过电位对铜生长的影响

　图 1　HO PG 电极有 10 mmo löL Cu2
SO 4 溶液中的循环伏安图

　 F ig. 1 　 Cyclic V o ltammogram of
HO PG electrode in 10

mmo löL CuSO 4

　　图 1 绘出HO PG 电极在 10 mm o löL CuSO 4 溶液中

的循环伏安图, 从图中可以看出铜在 HO PG 上沉积的

起始电位为- 200 mV 左右.

现场 ECSTM 实验首先控制在电极为+ 50 mV , 以

保证HO PG 上不会有 Cu 的沉积. 然后以 5 mV ös 的速

度线性扫描至 Cu 的电沉积区, 并控制在- 230 mV 左

右. 在- 200 mV 电沉积电位之前, 一直观察到平整的

HO PG 表面, 当电位在低于- 200 mV 区间时, 有时可以

观察到干净的 HO PG 表面上出现小小颗粒状物, 这些

颗粒状小岛并不稳定, 在紧接的 STM 图象中随即消失.

其后, HO PG 表面上会出现较大块的岛状沉积物 (图

2) , 此岛状物将很快地生长, 并覆盖整个 STM 的观察范

围, 同时出现了图 3a 所示的暂时相对稳定的块状相嵌

结构. 这种相嵌结构块之间的台阶可以明显分辨. 当铜

沉积层覆盖了HO PG 后, 从 STM 图可以看出沉积继续

　图 2　在 10 mmo löL CuSO 4 溶液中铜电沉积的现
场 STM 观察: 首先在HO PG 表面观察到几
m n- 十几 nm 的岛状沉积物

　F ig. 2　 In situ observat ion of copper electrode2
po st ion on HO PG in 10 mmo löL CuSO 4　

so lu t ion by ECSTM : the sem i2spheric is2
lands w ere found at the first stage ( I t= 1

nA , V b= 100 mV )

往纵向和横向生长, 但趋向形成局部平整的平

台和高度较大的台阶 (图 3b).

在过饱和溶液中, 由于热涨落将使某些局

部区域的原子 (或分子) 集聚成为“晶芽”. 这种

晶芽很不稳定, 可能分解而消失. 也可能进一

步生长壮大成为晶核. 在电结晶的过电位区

间, 某些被还原的金属原子也将聚集成微小晶

芽, 这在 STM 观察中可能被发现, 但在 STM

针尖的作用下随即会被移动到别的区域, 或者

自身分解成金属原子扩散到别处. 某些晶芽得

到发展壮大就形成了图 2 所示的稳定晶核. 图

2 中的岛状物是铜在 HO PG 上沉积的最初始

步骤. 它是一个近似半球状的沉积物, 因此有

理由认为 Cu 在 HO PG 上的电沉积是三维晶

核的生长模型. 由于 Cu 原子与晶核上铜的结

合能要比Cu 与HO PG 的结合能大得多, 在-

230 mV 的过电位下, Cu2+ 被还原后将立即扩

散到晶核附近, 并与晶核上合适位置的铜原子

相结合, 使晶核快速沿着横向和纵向生长, 并覆盖了整个基底. 图 3a 是铜晶核出现 5 s 后的铜
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图 3　在 10 mmo löL CuSO 4 溶液中铜电沉积的现场 STM 观察: (a)多个晶体同时生长形成块状相嵌

结构, (b)铜晶体趋于侧向生长, 保留平整的表面, 形成明显的台阶

F ig. 3　 In situ observat ion of copper electrodepo st ion on HO PG in 10 mmo löL CuSO 4　 so lu t ion by

ECSTM : (a) po lycrystalline Cu depo sits w ere found (b ) the depo sited layers to fo rm ter2
races

　图 4　在 10 mmo löL CuSO 4溶液中铜电沉积的现
场 STM 观察: 当控制电位为- 300 mV (vs
Cu2+ öCu)时, 铜沉积层表面晶粒明显细化

　F ig. 4　A t the po ten tia l of - 300 mV (vs Cu2+ ö
Cu) , the crystal size of depo sited layers
w ere som ehow sm aller ( I t = 1 nA , V b =

100 mV )

沉积层形貌, 这种由几块相对独立的块状体相

嵌的结构, 可能是由于多个晶核同时生长并相

互交叠而形成的.

当铜的沉积层铺满 HO PG 表面后, 沉积

过程已转变为在同种基底上生长, 最有利铜晶

体生长的位置应是“纽结”或台阶的其他位置.

而不是表面上新形成的晶核. 新还原的铜原子

倾向于扩散到“纽结”或台阶的其他位置. 从而

铜晶体快速沿台阶方向生长, 多个台阶的生长

形成如图 3b 所示的大台阶.

当把电极电位控制在- 300 mV 时, 铜沉

积层的形貌发生了一些变化, 从图 4 可以看出

沉积层表面粗糙度增大, 由多块体积较小的块

状物相嵌而成. 根据电沉积原理, 电极电位负

移, 过电位提高, 将使铜的还原速度加快, 电极

表面铜原子的过饱和度增大, 铜原子的成核机

会也就更多. 这样, 镀层中的晶粒细化, 沉积层

表面形貌也就发生了相应的变化.

2. 2　溶液中Cu2+ 的离子浓度对Cu 沉积过程的影响
采用Cu2+ 浓度较稀的体系——1 mm o löL CuSO 4+ 10 mm o löL H 2SO 4溶液. 首先控制电位
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在 50 mV , 然后 5 mV ös 以负扫描至- 230 mV 左右. 在- 200 mV 以前没有观察到 Cu 沉积.

当电极电位控制到- 230 mV 时, 首先观察到了半球状的沉积物, 接着迅速生长成层状的 Cu

沉积层, 即如图 5a, 该层状沉积层由高度较小的台阶和平整的平台组成. 在现场 ECSTM 研究

图 5　在 1 mmo löL CuSO 4+ 10 mmo löL H 2SO 4溶液中铜电沉积的现场 STM 观察: (a)沉积层表面平
整, 台阶高度较小, (b)铜晶体趋于侧向生长, 台阶高度较小, 表面有一定的稳定时间

F ig. 5　 In situ ECSTM observat ion of Cu electrodepo sion in the so lu t ion 1 mmo löL CuSO 4　+ 10

mmo löL H 2SO 4　: (a) Cu depo sited layer w ere of smoo ther terraces and low er step s. (b)

D epo sited layer grew at the edge of the step s ( I t= 1 nA , V b= 100 mV )

图 6　在 1 mmo löL CuSO 4+ 10 mmo löL H 2SO 4溶液中
铜电沉积的现场 STM 观察: 在平整的沉积层表
面观察到了铜晶体 (111)面的原子分辨图象

F ig. 6　A tom ic reso lu t ion im age due to Cu (111) w ere
observed on the smoo th terrace ( I t= 5 nA , V b

= 50 mV )

中, 还发现阶梯状沉积层沿台阶方向生长速
度较快, 而纵向生长速度较慢, 图 5b 为数秒

后记录的另一幅 STM 图, 可以看出Cu 沉积

层除了沿台阶方向生长外, 表面相对平整而

稳定. 此时在原子分辨率的水平上, 我们观

察到了六次轴对称的原子图象 (图 6) , 图 6

中的两个白亮点间的间距为 0. 26 nm.

对 1 mm o löL CuSO 4溶液, 由于 Cu2+ 浓

度较稀, 在相同的过电位下, Cu 还原速度也

较慢. 当铜沉积层铺满 HO PG 后, 由于Cu2+

的还原速度较慢, 在铜沉积层上铜原子的过

饱和度较低, 铜原子不易另外形成晶核, 而

是扩散到原有“纽结”处并与沉积层相结合,

使台阶向外延伸, 并且形成完美的沉积晶

面. 由于台阶向外生长, 台阶上局部表面有

一定的稳定时间, 所以在小范围的 STM 观

察中可满意地获得原子分辨的图象. 由图 6

中所观察到的 0. 26 nm 间距的六方排列原
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子图显然表明其台阶表面为 (111) 晶面. 在类似的体系[ 4 ]研究中我们还分别观察到了 (111)

( 2x2) , (100) (2x2) 以及 (110) (4x2) 的Cu 的低指数沉积层表面[ 22 ]. 这也同时表明了金属沉

积层表面一般均为活性较低的低指数晶面.

2. 3　STM 针尖对Cu 电沉积过程的影响
在 STM 正常工作的时候, STM 针尖与样品之间的距离一般在 1～ 3 nm 的区间. 因此,

STM 针尖不可避免地会影响其扫描区域的电化学反应. 在Cu 的电沉积研究中, 我们发现, 许

多情况下所记录的 i2t 曲线应包含大量铜的沉积, 而现场 ECSTM 所观察到的仍是平整的石墨

表面. 有时甚至肉眼都能看到 Cu 在 HO PG 的沉积层, 而在此之前的现场 ECSTM 未能发现

Cu 的沉积. 因此 STM 针尖对针尖附近区域起了屏蔽的作用, 在 STM 针尖附近的电流密度可

能会比其它地方低. 因此, 在 ECSTM 现场区域的沉积过程与电极表面的其它地方可能会有一

些不同.

　图 7　D 10 mmo löL CuSO 4溶液中铜电沉积的非

现场 STM 观察: 沉积层表面不如现场 STM

观察到的在平整

　F ig. 7　T he ex situ STM im age show ed the crys2
ta l size of the depo sited layers w ere sm all2
er

在 10 mm o löL CuSO 4的体系中, 先控制电

位在- 230 mV 现场观察到了 Cu 沉积层的成

核和生长过程 (图 2～ 3). 然后控制电极电位开

路, 手动平移电极 1～ 2 mm , 再用 STM 非现场

观察铜沉积层的形貌. 图 7 即为所观察的 Cu

沉积层形貌图, 可以看出非现场的 Cu 的沉积

不象现场观察的平整, 其平整度仅与过电位较

高的现场 ECSTM 所观察的形貌类似. 因此,

现场 ECSTM 研究针尖的存在可能降低了针

尖区域的电化学电流密度, 使针尖区域的沉积

速度比其它区域慢一些.

3　结　论
现场 ECSTM 研究表明了 Cu 在 HO PG

上的电沉积为三维成核的过程. 在电位较低或

Cu2+ 离子浓度较低时, 铜在本体金属上的生长

主要沿着台阶方向. 在过电位较高时, 铜的成

核数目增加, 沉积层的晶粒有所细化. 同时, 非

现场 ECSTM 比较研究表明, STM 针尖对针

尖局部区域的电沉积起屏蔽作用, 针尖区域Cu 的沉积速度比其它区域明显减小.

·861· 电　化　学　　　　　　　　　　　1996 年



In Situ Studies of Copper E lect rodepo st ion
on HO PG by U sing ECSTM

ie Zhaox iong　　M ao B ingw ei　　Zhuo X iangdong　　M u J iqian　　T ian Zhaow u
(S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of the S olid S u rf aces,

D ep a rtm en t of Chem istry , X iam en U n iversity , X iam en　361005)

A bs tra c t　 In th is paper, copper electrodepo st ion on HO PG had been in situ stud ied

by u sing a hom ebu ilt electrochem ica l scann ing tunneling m icro scopy (ECSTM ). T h ree d i2
m en siona l nuclea t ion and sub sequen t grow th of copper crysta ls w ere found as the in it ia l stage

of copper depo sit ion on HO PG. In the case of low er overpo ten t ia l o r low er concen tra t ion of

Cu2+ , the bu lk depo sited copper layer tended to fo rm sm oo th terraces, and grow at the edge

of step s. T he terraces w ere stab le to som e ex ten t, w h ich m ade it po ssib le to be ob served

w ith a tom ic reso lu t ion. A t a h igher overpo ten t ia l, the crysta l size of copper w ere som ehow

sm aller. By com paring w ith ex situ STM im ages, it w as found tha t the depo sit ion ra te under

the STM tip area w as m uch low er, w h ich m igh t due to the sh ield ing of the STM tip.

Ke y w o rds　ECSTM , STM , E lectrodepo sit ion, Copper depo sits
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