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研究与探索

硫醇分子自组装膜在铜表面的作用行为研究

陈振宇,黄礼平,黄玲,李玲杰

(华中科技大学 化学与化工学院,武汉430074)

暋暋[摘暋要]暋采用动电位扫描、电化学阻抗谱、循环伏安法,研究了十二烷基硫醇分子在纯铜电极表面的自组

装行为以及形成的自组装膜对铜的缓蚀作用。电化学测试结果显示:十二烷基硫醇自组装膜通过阻碍电子穿过

电极/溶液界面,以及阻挡腐蚀介质与铜基底的接触,有效地抑制了铜的腐蚀;随着组装时间的延长,自组装膜更

为完整,对铜的腐蚀抑制效率更高。
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[Abstract]暋TheassemblingbehaviorandcorrosioninhibitionofdocecanethiolSAMsonpurecoppersurfacewere

investigatedbypotentiodynamicpolarization,impedancespectroscopyandcyclicvoltametry.Theresultsshowthatdode灢
canethiolSAMspreventelectronspassthroughelectrode/solutioninterfaceandblockthecontactbetweencorrosionions
andmetalsurface,theSAMshaveobviousinhibitioneffectonpurecopper;TheSAMsaremorecomplete,andit暞sinhi灢
bitionefficiencyincreaseswithassemblingtime.
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暋暋铜材质导热及导电性能优良,且易于焊接、加工,
这使得其在工业中的应用非常广泛。尽管铜在大气环

境下具有很好的耐蚀性,但是在实际应用中,铜的腐蚀

并不少见,如在含氯离子的介质中,铜容易遭受电化学

腐蚀而失效[1-3],而添加缓蚀剂是抑制铜腐蚀的一种

非常简单、有效的方法[4-7]。
目前铜在含盐体系中的缓蚀剂以有机物为主,这

些有机缓蚀剂主要是一些含氮、硫的杂环化合物,如苯

骈三氮唑、巯基苯骈噻唑、巯基苯骈噁唑、噻二唑衍生

物等,它们对铜在盐溶液中的腐蚀均有很好的抑制效

果,但是这些缓蚀剂大都存在溶解性差、具有一定毒性

以及对pH 要求严格等缺陷[8]。国内外开展了环保型

铜缓蚀剂的研究,这些缓蚀剂水溶性好并且易降解,如
将聚天冬氨酸、聚环氧琥珀酸、葡萄糖酸盐等用作铜在

盐水中的缓蚀剂,但这些缓蚀剂对铜腐蚀的抑制效果

还有待进一步提高[9-11]。
利用分子自组装手段,在金属表面形成致密、有序

的单分子膜,可以有效地保护金属,减缓金属的腐蚀速

率。这种防腐手段简单,同时对介质影响小,因此受到

了广泛的重视。硫醇类有机物可以自发地在金属铜表

面组装成致密的单分子膜,形成的自组装膜与金属铜

通过化学键紧密地结合在一起,可以有效抑制铜的腐

蚀[12-14]。文中利用动电位扫描、电化学阻抗谱以及循

环伏安法,系统考察了十二烷基硫醇分子在铜表面的

自组装过程以及形成的自组装膜对铜的缓蚀机理。

1暋实验

采用纯铜(纯度99.98%)作为研究电极,电极工

作面经砂纸逐级打磨至光亮,依次用乙醇和丙酮进行
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超声清洗,经蒸馏水冲洗后,在7mol/L硝酸中浸蚀

30s,取出后立即用蒸馏水冲洗,然后将工作面浸泡在

5mmol/L的十二烷基硫醇溶液中,使得电极表面形

成自组装膜[15]。
将表面形成了自组装膜的铜电极作为工作电极,

饱和甘汞电极与铂电极分别作为辅助电极与参比电

极,进行电化学测试,测试介质均为30曟,3%(质量分

数,后同)的 NaCl溶液。

2暋结果与讨论

2.1暋极化曲线研究
对未组装和组装不同时间的铜电极进行动电位扫

描,扫描曲线如图1所示。从图1可知,随着自组装时

间的延长,电极的开路电位逐渐向负方向移动,这表明

形成的自组装膜主要通过抑制阴极反应,即抑制氧的

还原过程来抑制铜的腐蚀。

图1暋极化曲线

Fig.1Potentiodynamicpolarizationcurves

对动电位扫描曲线进行拟合,拟合结果见表1,其
中Eocp为电极的开路电位,ba 和bc 分别为阳极和阴极

反应塔菲尔斜率,Jcorr为腐蚀电流密度,毲为缓蚀效率。
表1暋极化曲线的拟合结果

Tab.1Fittingresultsofpotentiodynamicpolarizationcurves

自组装时间

/min

Eocp

/mV

ba

/mV

bc

/mV

Jcorr

/(mA·cm-2) 毲/%

0 -0.202 56 164 7.90暳10-3

6 -0.223 64 123 2.55暳10-3 68
12 -0.235 65 120 1.81暳10-3 77
25 -0.241 69 121 1.32暳10-3 83
40 -0.250 63 127 6.05暳10-4 92
60 -0.252 68 129 5.53暳10-4 93

暋暋极化曲线拟合结果表明,自组装膜对铜的缓蚀效

率随自组装时间的延长而提高,开始阶段,缓蚀效率随

自组装时间的延长提高非常显著,而随后缓蚀效率的

提高程度减缓。这与硫醇在金表面的组装非常相似,
即在组装起始阶段,十二烷基硫醇迅速吸附到金属表

面,这些吸附的硫醇分子分布不规则,处于无序状态,
随后硫醇分子的组装速度变缓,而金属表面的分子逐

渐从无序向有序转变,表面硫醇的覆盖度得到提高,因
而十二烷基硫醇分子自组装膜对铜的缓蚀效果得以进

一步增强。
在中性 NaCl溶液介质中,铜电极的阴极反应为

氧的还原过程,即:

O2+4e+2H2O=4OH- (1)
阳极反应为铜的氧化,即:

Cu+ Cl- = CuCl+e (2)

CuCl+ Cl- = CuCl2
- (3)

2.2暋交流阻抗研究
对未组装和组装不同时间的铜电极进行电化学交

流阻抗谱测试,得到的Nyquist图见图2。从阻抗谱图

可以发现,在3%NaCl溶液中,空白铜电极的阻抗谱

由高频区的容抗弧与低频区的 Warburg阻抗组成,而
当铜表面存在自组装膜时,低频区的 Warburg阻抗消

失,取而代之的是一个大的容抗环。这是由于在 NaCl
溶液中,铜的腐蚀过程受氧的扩散控制,因而空白铜电

极在低频区出现 Warburg阻抗,但是当铜表面有自组

装膜存在时,由极化曲线分析得知,自组装膜的存在抑

制了铜电极腐蚀反应的阴极过程,使得阴极氧的扩散

过程不再是控制步骤,因而低频的 Warburg阻抗消

失。同时还可以发现,随着自组装时间的延长,容抗环

逐渐增大,表明铜腐蚀速度逐渐降低。

图2暋交流阻抗谱

Fig.2EIS

采用图3所示的等效电路对得到的交流阻抗谱

图3暋交流阻抗谱等效电路图

Fig.3EquivalentcircuitmodelforEIS
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进行拟合,其中Rs 为溶液电阻,Rf 为膜电阻,Rt 为电

荷转移电阻,CPE 为与界面电容相关的常相位角元

件,CPE灢T表征电容值大小,CPE灢P为与弥散效应相

关的指数,CPEdl为与双电层电容相关的常相位角元

件,W 为扩散阻抗。表2列出了阻抗谱的拟合结果。
从阻抗谱拟合结果可知,随着自组装时间的延长,

表2暋阻抗拟合结果

Tab.2EISfittingresults

自组装

时间/min

Rs

/(毟·cm2)
CPE灢T

/(F·cm-2)
CPE灢P

Rf

/(毟·cm2)
CPEdl灢T

/(F·cm-2)
CPEdl灢P

Rt

/(毟·cm2)
W灢R

/(毟·cm2)

0 5.3 9.7暳10-4 0.51 1140.1 2835.2
6 0.2 4.2暳10-4 0.76 2642.7 1.3暳10-4 0.64 3420.5
12 8.2 1.3暳10-4 0.72 5228.0 1.1暳10-4 0.75 4920.3
25 6.6 1.4暳10-5 0.75 5872.5 3.4暳10-6 0.72 6653.2
40 4.9 3.4暳10-6 0.76 9580.1 1.6暳10-6 0.78 9673.7
60 5.1 1.7暳10-6 0.84 10785.2 1.1暳10-6 0.73 10512.4

铜电极的电荷转移电阻显著增加,表明铜电极表面的

自组装膜变得更致密、更有序,对铜的腐蚀防护性能提

高。此外,随着自组装时间的延长,铜表面介电常数较

大的水分子逐渐被介电常数较小的十二烷基硫醇分子

取代,使得界面电容与双电层电容逐渐减小。

2.3暋循环伏安测试分析
对未组装和组装不同时间的铜电极进行循环伏安

测试,得到的循环伏安谱如图4所示,图4中箭头方向

为循环次数增大方向。

图4暋循环伏安曲线

Fig.4CVcurves

暋暋没有自组装膜覆盖的铜电极循环伏安曲线重现性

很好,表明铜电极在测试溶液中的氧化还原反应有较

好的可逆性。所有循环伏安图上正向扫描方向均出现

了2个氧化峰,第1个氧化峰对应于氯化亚铜膜的生

成,而第2个氧化峰对应于氯化亚铜进一步氧化为二

价铜;所有循环伏安曲线反向扫描中均出现了显著的

还原峰,该还原峰对应于氧化态铜的还原。
当铜表面有十二烷基硫醇自组装膜存在时,由于

自组装膜的覆盖作用,抑制了电极的氧化还原过程,使
得循环伏安曲线中的峰电流绝对值显著下降。同时随

着循环周期的增加,由于外加电位的极化作用,使得自

组装膜逐渐脱落,缺陷部位越来越多,导致峰电流绝对

值逐渐增加。

3暋结论

1)在十二烷基硫醇溶液中,硫醇分子迅速吸附到

铜表面,随后组装速度变缓,铜表面的组装分子逐渐从

无序向有序转变,自组装膜更为完整,随着自组装时间

的延长,自组装膜对铜的缓蚀效果逐渐提高。
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2)自组装膜主要抑制了电极的阴极氧还原过程,
使氧扩散过程不再成为控制步骤。在极化电位的作用

下,自组装膜逐渐脱落,缺陷部位越来越多,导致电极

阴、阳极反应速率增大。
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