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有机添加剂对碱性条件下电镀铋的影响 
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摘 要：利用电化学技术研究有机添加剂存在的碱性环境下铋的电沉积行为。结果表明：在循环伏安法试验中， 

铋的成核是一个扩散非可逆控制的电沉积过程，有机添加剂的存在使铋的沉积电位明显负移；在计时电流法试验 

中，铋的电沉积是一个典型三维连续成核过程。利用循环伏安法和计时电流法可以计算出非常接近的扩散系数， 

分别为 1.17×10 −5 和 1.55×10 −5 cm 2 /s，说明这两种方法可用于有机添加剂电沉积铋的动力学计算研究。此外，氨 

基三亚甲基膦酸的加入细化了镀层晶粒，使镀层表面更加平整和致密。 
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Effects of organic agents on electrodeposition of 
bismuth in alkalinity solutions 
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(Southwest University of Science and Technology, State Key Laboratory Cultivation Base for 

Nonmetal Composites and Functional Materials, Mianyang 621010, China) 

Abstract: The electrodeposition of bismuth was studied by electrochemical techniques with the presence of the organic 
agents.  The  results  show  that,  in  the  test  for  cyclic  voltammetry,  the  electrodeposition  of  bismuth  is  a  diffusion 
irreversiblecontrolled  process  associated  with  a  typical  nucleation  process.  With  simultaneously  addition  of  amino 
tris(methylene phosphonic  acid) organic  agents  in alkalinity  solution,  the  redox potential of bismuth is  shifted  to more 
negative potentials.  In  this case, the current transients reveal an progressive nucleation with a typical  threedimensional 
(3D) growth mechanism. The diffusion coefficients are obtained, respectively, approximately 1.17×10 −5 and 1.55×10 −5 

cm 2 /s from the cyclic voltammetry and the chronoamperometry. Under the experimental conditions of this work, both of 
the patterns can be used for describing the electrodeposition of bismuth with the presence of organic agents in alkalinity 
solutions. In addition, the addition of amino tris(methylene phosphonic acid) refines grains in coating and the surface of 
coating becomes more even and compact. 
Key words: electrodeposition; bismuthfilm; nucleation; organic agent 

近年来, 由于半导体铋拥有一系列的物理和化学 

性能引起了物理学家和化学家的兴趣。铋薄膜显示出 

高效载流、高效载体迁移能力 [1] 、高磁阻以及量子力 

学效应 [2] 和热电效应 [3−7] ， 可以用于量子阱、 电流传感、 

应用软件程序材料以及电致变色材料 [8−10] 。由于其良 

好的分析性能和“环境友好”的特性，使用薄铋膜微 

电极替代水银−铅分析，在电化学分析领域很有吸引 

力的 [11−19] 。在不久的将来，铋纳米变形特性可以应用 

于焊接无铅纳米电子器件  [20] 。 

在铋沉积的研究中，大部分研究者主要集中在超 

电势沉积铋或者铋成核和生长到非金属基体上，如 

碳 [15, 21] 、碲、金、半导体 [10, 22−23] 。同时，电沉积的研 
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究与其他金属如铜、碲、银的酸性电解液研究相比， 

缺少有关有机添加剂的碱性水溶液电沉积铋的成核行 

为和生长机制的研究，特别是电沉积铋早期的电化学 

行为研究。 

本文作者要探究有机添加剂在柠檬酸−乙二胺四 

乙酸盐的碱性水溶液对沉积铋到玻碳电极上的成核和 

生长机理的影响。电化学技术，如循环伏安法(CV)、 

计时电流法(CA)可以清晰地了解铋的成核和生长机 

理，有助于获得理想的铋膜 [24] ；计时电流法(CA)测量 

的数据广泛用于 ScharifkerHills 方程 [25] 提取动力学参 

数。同时, 电镀铋到铜基体上可通过扫描电镜观察镀 

层表面的微观形貌。 

2  实验 

2.1  电沉积试验 

采用有机添加剂的碱性柠檬酸−乙二胺四乙酸的 

钠盐镀液体系，具体配方为：硝酸铋 80 g/L，乙二胺 

四乙酸二钠 100 g/L，柠檬酸 80 g/L，氨基三亚甲基磷 

酸 2 g/L。当乙二胺四乙酸二钠浓度过低时，Bi 3+ 在碱 

性环境中会水解，因此，选择 c(Bi(Ⅲ)):c(EDTA)=1:2， 

此时，Bi 3+ 可以和乙二胺四乙酸二钠形成稳定的氨羧 

酸络合物 [26] 。采用不锈钢片作阳极，经热处理的光亮 

紫铜片为阴极。使用 SMD−30P(河北大舜)型智能多组 

换向脉冲电镀电源进行电镀，电流密度为  2  A/dm 2 。 

电镀工艺流程为乙醇除油→蒸馏水洗涤→10%稀硫酸 

除氧化膜→蒸馏水洗涤→磷酸擦拭活化表面→电镀铋 

膜→蒸馏水洗涤→干燥。利用  S4440  型 (Leica 
Cambridge LTD)扫描电镜观察镀层的微观表面形貌。 

2.2  电化学测试 

本研究采用  AFCP1  型电化学工作站 (Pine 
Instrument  Company)分别对镀液体系进行循环伏安及 

计时安培电流测试，研究铋沉积机理，探讨添加剂对 

铋沉积的影响。所有电化学测试都采用三电极体系， 

以玻碳电极为工作电极，以大面积光亮铂片为辅助电 

极，以 232型饱和甘汞电极为参比电极，溶液温度控 

制在(25±1)℃。 

3  结果与讨论 

3.1  循环伏安 

通过循环伏安法试验可以获得沉积铋的电势区域 

和沉积特征。图  1(a)所示为有无有机添加剂时电沉积 

铋的循环伏安图。从图  1(a)可以看出，存在有机添加 

剂时，沉积电位和电流密度明显增加，可能是有机添 

加剂的加入使 Bi 3+ 形成了更稳定的络合物，从而对 Bi 
原子沉积的结构、粒度、孔隙度产生影响。图 1(b)所 

示为存在有机添加剂时不同扫描速度下的循环伏安曲 

线。从图 1(b)中可以看出，阴极只出现一个波峰，说 

明 Bi 3+ 沉积是一步三电子还原的过程；同时，还可以 

看到随着扫描速度(v)的增加，还原峰的电流密度逐渐 

增大，还原电流峰的起峰电势向更负的方向移动，这 

可能是  Bi 3+ 不能够满足快速的动力学成核需求造成 

的。对于可逆的电极反应过程，还原峰电势与扫描速 

度无关 [27−28] 。因此，图 1的结果表明，电沉积铋的过 

程是不可逆的。 

对于一个不可逆电化学反应体系，峰电位(Ep)和 

峰电流密度(jp)满足下列关系式 [29] ： 

图 1  有无添加剂及有添加剂时不同扫描速率下的循环伏安图 

Fig. 1 Cyclic voltammograms for bismuth electrodeposition on 

glassy  carbon  electrode:  (a)  v=100  mV/s;  (b)  Bismuth 

electrodeposition with organic agent at various scan rates
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p 0 p exp ( ) Θ Θ   = − −     
zaF j zFc k E E 
RT 

(1) 

对式(1)取自然对数，变形可得： 

p 0 p ln ln( ) ( ) Θ Θ   = + − −     
zaF j zFc k E E 
RT 

(2) 

式中：z为为电子转移数；F为法拉第常数；c0 为溶液 

的本体浓度；k Θ 为反应速率常数；α 为传递系数；  R 
为摩尔气体常数；E Θ 为标准电极电势；T为热力学温 

度。其中 E Θ 不随扫描速率变化而变化，因此，在不同 

扫描速率下，利用式(2)对 ln| jp|—|Ep|作图(见图 2中的 

插图)，可以求出传递系数 α的值约为 0.027。 

当电极反应的控制步骤为扩散控制时，不同扫描 

速度下循环伏安曲线的峰值电流密度  (jp)与扫描速度 
(v)存在以下关系 [28] ： 

( ) 3/ 2  1/ 2 
p 0 0 0.495 8  [ ( )] = j c zF avD RT  (3) 

式中：D0 为扩散系数。 

运用式(3)可以对不同峰值电流密度和扫描速率 

的平方根(图 1 中的 C 点)作图，这个峰的峰值电流与 

相应的扫描速度的平方根的关系如图 2所示。 |jp|与 v 1/2 

呈良好的线性关系，其相关系数为 0.991 4，拟合后成 

一条直线，可以求出扩散系数为  1.17×10 −5  cm 2 /s。 

因此，可以推断铋的电沉积是一个扩散控制的非可逆 

过程。 

3.2  计时电流法 
3.2.1  恒电位跃阶理论模型 

新相形成的一般经历成核和成长两个过程，相应 

的瞬时电流变化可以为电沉积提供有用的动力学信 

息。在这个过程中，初期阶段的成核经历诱导吸附、 

原子吸附聚集成簇而形成临界晶核。电沉积过程成核 

主要利用 ScharifkerHill(SH)模型进行描述。在电沉积 

初始阶段， 当吸附原子进入晶核的过程为速度控制时， 
Scharifker 和  Hill 假定在电极上随机分布的晶核为半 

球形，且在每个晶核周围逐渐扩展的扩展区内不能形 

成新晶核，并考虑到扩展区的重叠、晶核在扩散控制 

下长大，因此，可以推导出恒电位暂态三维立体成核 

的公式如下 [25,29] ： 
1 1 
2 2 

3D 0 0 0 0 1 
2 

0 

1  {1 exp[ (π  ) ]} 

(π  ) 

Θ = − − j zFc D aN D t t 

D t 

(4) 

1 exp( ) 
1 Θ 

− − 
= −  At 

At 
(5) 

图 2  jp 与 v 1/2 的关系图以及插图中的 ln| jp|—|Ep|曲线 

Fig. 2  Relationship between jp and v 1/2 from reductive current 

peak (a) and ln| jp|—|Ep| curve (b) 

式中：j3D 为电流密度；N0 为最大晶核数密度或表面活 

性位点数；A为成核速率常数；t为时间。 

对于半球形扩散控制条件下的三维多核生长，由 

式(4)和(5)可以获得三维连续成核和瞬时成核理论模 

型来描述暂态下的电流密度增加和减小，为了便于描 

述这两种成核方式， 将采用极端状态下的动力学成核， 

虽然溶液中一些金属离子的电结晶行为并不能完全适 

用于这两种极端情况 [5] ，但在很多情况下该模型具有 

一定的适用性，如将这两种方式转化成无因次函数即 
(j/jm) 2 ~ t/tm 理论成核关系式： 

2 2 

m m m 

1.945 2 
( ) {1 exp[ 1.256 4( )]} 

( / ) 
j t 
j t t t 

= − −  (7) 

2 2 2 

m m m 

1.225 4 
( ) {1 exp[ 2.336 7( ) ]} 

( / ) 
j t 
j t t t 

= − −  (8) 

式中：j为电流密度；jm 为最大电流密度；tm 为最大电 

流密度所对应的时间。式(7)描述连续成核，式(8)描述
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瞬时成核。 

在恒电位阶跃分析中，电位从开路电位开始阶跃 

到金属的沉积电位，在这样的条件下，游离金属离子 

到电极表面为传质速度控制，体系从没有反应到形成 

稳态，可以利用 Cottrell方程描述如下： 

1/ 2 
0 0 

1/ 2 1/ 2 π 
= − 

zFD c 
j 

t 
(9) 

在电位阶跃的极短时间内，由于双电层充电导致 

电流密度先迅速增加随后减小，而后由于晶核的形成 

和新相的生长，电流再次逐渐增加并达到最大值，随 

后又出现衰减， 此时整个电极表面表现为扩散控 

制 [30−32] 。 
3.2.2  电沉积铋的初期行为 

不同阶跃电位下，碱性有机添加剂镀液中的铋电 

沉积成核和生长的恒电位曲线如图 3 所示。由图 3可 

以看到，当电位低于−500 mV时，由于电极双电层充 

电导致与时间暂态曲线中电流密度有所增加；当电位 

高于−500 mV时，由于晶核的形成和新相的生长，才 

观察到电结晶形核/生长引起的电流密度逐渐增加； 当 

电位高于−600 mV时，电流密度先呈指数式增加并达 

到最大值，然后出现对数式减小，最后达到平衡。随 

着阶跃电位的负移，即过电位增大，峰电流密度相应 

的增大，其对应的  tm 值(出现峰电流所需时间)呈规律 

性的缩短，说明过电位升高导致成核速率加快，成核 

诱导时间缩短。 

图 4 是由图 3 暂态曲线的上升部分所对应的  j— 
t −1/2 关系图。 由图 4可知， 在较高的过电位下， j与 t −1/2 

呈线性关系， 此时整个电极表面反应表现为扩散控制。 

图 3  不同电势下计时电流图 

Fig.  3  Current  transients  for  bismuth  electrodeposition  on 

glassy carbon electrode stepped from 0 mV to different potentials: 

(a) −500 mV; (b) −600 mV; (c) −700 mV; (d) −800 mV 

图 4  Cottrell方程相对应的 j—t −1/2 关系图 

Fig. 4  Relationship between j and t −1/2 from Cottrell equation 

由等式(9)的Cottrell方程， 可以求得在−600 ~ −800 mV 
的 扩 散 系 数 分 别 为  1.46×10 −5 、 1.52×10 −5  和 
1.67×10 −5  cm 2 /s。从所得结果来看，不同电势对扩散 

系数的影响较小，本研究得到扩散系数的平均值为 
1.55×10 −5  cm 2 /s。这与用式(3)求得的值(1.17×10 −5 

cm 2 /s)比较接近。因此，循环伏安法和计时电流法都 

是适用于有机添加剂沉铋的动力学研究。 

循环伏安曲线可以为计时电流的超电势沉积作指 

导，而 ScharifkerHill(SH)模型可以从定性上分析实验 

中暂态成核方式。图 5 所示为在超电势下的成核，实 

线和虚线分别表示理论上的三维连续成核和瞬时成 

核。图 5(a)所示为在−800 mV超电压下有机添加剂对 

成核的影响。由图  5(a)可以看出，镀液中不论是否存 

在有机添加剂，铋的电沉积机理都接近三维连续成核 

机理。结合循环伏安图可知，有机添加剂只改变了铋 

的沉积电势，不影响其电沉积机理。图 5(b)所示为在 

不同超电势下铋的成核实验。从图 5(b)可以看出，随 

着电势的升高，铋的电沉积机理更加接近三维连续成 

核，可能是随着阶跃电位的增大，电极表面由于铋的 

沉积而产生大量的活性点。 这些活性点形成新的晶核， 

晶核在扩散控制下长大。另外，从图 5(b)还可以看出， 

当 t/tm 小于 1.2时， 实验曲线与三维理论连续成核重合 

比较好，超过这段时间，实验曲线低于理论曲线，可 

能是体系自身存在轻微扰动 [32] 。 

4  添加剂对铋镀层形貌的影响 

图 6 所示为镀液中加入有机添加剂前后制备的铋 

镀层的 SEM像。如图 6(a)所示，镀液中加入有机添加
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图 5  电沉积铋过程的无因次 j 2 /j 2 m—t/tm 曲线 

Fig.  5  Nondimensional  j 2 /j 2 m — t/tm  curves  of  data  for 

bismuth electrodeposition on glassy carbon electrode: (a) With 

potential of −800mV (vs SCE); (b) Potential  range  from −600 

mV  to  −800  mV  (vs  SCE).  (Theoretical  transients  for 

instantaneous  (solid  line)  and  progressive  (dotted  line) 

nucleation  were  calculated  according  to  Scharifker–Hills 

model.) 

剂之前，所制备的铋镀层表面凹凸不平，较粗糙，晶 

粒大小约为 10 μm，呈贝壳状，晶粒间有直径约 5 μm 
左右的深沟，同时可以看出贝壳状晶核顶端生长有大 

量的小晶粒。因此，可认为此体系为连续成核机理， 

在铋的电沉积过程中，主要是不断长出新的晶粒覆盖 

在晶核顶端，而在晶粒的生长底部，三维扩散场所覆 

盖的电极表面因溶液的贫化和电场屏蔽很难形成新的 

晶核以至于镀层凹凸不平。如图 6(b) 所示，镀液中加 

入有机添加剂之后，由于有机添加剂具有良好的微观 

平整效应，所制备的铋镀层表面形貌明显改善，非常 

平滑，可能是由于氨基三亚甲基膦酸对 Bi 3+ 的螯合作 

用，限制了镀液中自由金属离子的浓度，减慢了金属 

离子的还原速度，从而细化镀层晶粒，提高了镀层表 

图 6  铋镀层的 SEM像 

Fig. 6  SEM images of Bi films: (a) Without organic agent; (b) 

With amino tris(methylene phosphonic acid) 

面致密度和光滑度。此时的铋镀层在放大 5  000 倍条 

件下已基本看不出单个晶粒。可见有机添加剂的加入 

对铋镀层表面形貌的改善十分显著。 

5  结论 

1) 循环伏安法测试表明， 铋沉积过程主要是受扩 

散控制的非可逆过程的影响。根据不同扫描速率可以 

求得 Bi 3+ 的扩散系数为 1.17×10 −5 cm 2 /s。 
2) 电沉积初期行为分析表明， 铋电结晶遵从扩散 

控制下的三维  ScharifkerHill 连续成核模型；随着过 

电位的增大，成核活性点增多，形核弛豫时间缩短； 

当电沉积趋于稳定， 即阶跃电位大于−600 mV时， Bi 3+ 

的平均扩散系数约为 1.55×10 −5 cm 2 /s，与循环伏安法 

测试出的扩散系数接近，说明这两种方法可用于有机 

添加剂沉积铋的动力学研究。 
3) 通过电沉积的方法， 从碱性有机添加剂的柠檬 

酸—乙二胺四乙酸盐镀液体系中获得铋镀层。 SEM观 

察表明，氨基三亚甲基膦酸的加入降低了镀液中自由 

金属离子的浓度，对铋的沉积具有一定的阻碍作用， 

使沉积电位增加，从而细化了镀层晶粒，使镀层表面 

更加的平整、致密。
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