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电沉积 CuS 镀液的电化学性能及镀膜相组成

石璐丹, 刘科高, 张力, 高稳成

(山东建筑大学 材料科学与工程学院, 济南 250101)

摘摇 要: 目的摇 获得结晶好、连续均匀的 CuS 薄膜。 方法摇 采用电沉积方法制备 CuS 薄膜,研究络合剂、
硫源及铜硫离子比例对镀液电化学性能的影响,分析不同沉积电位下所得薄膜的相组成。 结果摇 柠檬酸

钠的络合效果最好,EDTA 最差;硫代硫酸钠作为硫源时,其还原电位较硫脲为硫源时正,氧化电位较负,
水平距离值较小,更容易实现共沉积;铜硫离子比例为 1 时,施镀最合适。 沉积电位为-0. 8 V 时,薄膜的

XRD 图谱中有氧化亚铜的衍射峰;当沉积电位在-0. 9 V 时,生成了 Cu2S 相;沉积电位在-0. 9 ~ -1. 2 V
时,生成了目标产物 CuS,并且-1. 2 V 时的衍射峰强度比较高,结晶良好。 结论摇 最佳沉积条件如下:柠
檬酸钠为络合剂,硫代硫酸钠为硫源,铜硫离子比为 1,沉积电位为-1. 2 V。
关键词: 电沉积; CuS 薄膜; 镀液性能
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Electrochemical Performance of CuS Plating Solution and Phases of Its Thin Film

SHI Lu鄄dan, LIU Ke鄄gao, ZHANG Li, GAO Wen鄄cheng

(School of Materials Science and Engineering, Shandong Jianzhu University, Jinan 250101, China)

ABSTRACT: Objective To get good crystallization and continuous uniform CuS thin film. Methods The Cus thin film was pre鄄
pared by the method of electrodeposition, so as to investigate the effect of complexing agent, sulfur sources and copper sulfion ion
proportion on electrochemical properties of the plating solution, and analyze the phase composition of thin film in different deposi鄄
tion potential. Results The experimental results showed that sodium citrate was the best complexing agent, while EDTA was the
worst. When choosing sodium thiosulfate as the source of sulfur, its reduction potential compared with thiourea would be more posi鄄
tive, oxidation potential would be more negative and the horizontal distance would have smaller values, which was easier to imple鄄
ment codeposition. The ratio of copper sulfide ion to 1 was the most suitable plating condition. When the deposition potential at
-0. 8 V, the XRD atlas of thin film appeared the diffraction peaks of cuprous oxide; when the deposition potential at -0. 9 V,
Cu2S phase generated; when the deposition potential at -0. 9 ~ -1. 2 V, the target products CuS was produced, and the diffraction
peaks intensity were higher. Conclusion The best depositional conditions are as following: sodium citrate as complexing agent, so鄄
dium thiosulfate as a source of sulfur, the ratio of copper and sulfur ion to 1, deposition potential at -1. 2 V.

·29·



第 43 卷摇 第 4 期摇 摇 石璐丹等:电沉积 CuS 镀液的电化学性能及镀膜相组成

KEY WORDS: electrodeposition; CuS thin films; performance of plating solution

摇 摇 CuS 不仅是良好的半导体材料,而且具有可见光

吸收、主红外区透过、光致发光、三阶非线性极化率大

和三阶非线性响应速度快等光学特性[1—2],以及高电

导率、高能电容的特性,在新型光控器件[3]、光催化、
光电极、太阳能、荧光材料、锂离子电池及超导体等领

域倍受青睐[4—6]。 在室温条件下,CuxS 通常有 4 种存

在形式[7],即富铜相 CuxS,Cu1. 95 S,Cu1. 75 S 和富硫相

CuS,一般认为,CuxS 的光电性能[8] 与其成分和制备

工艺有很大的关系,所以研究制备工艺对薄膜相结构

的影响显得尤为重要。
制备硫化铜薄膜的方法主要有化学沉积法[9—10]、

真空反应蒸发法[8]、微波辐射法[11]、溅射[12]、溶胶凝

胶法[13]等。 但这些方法常存在诸多不足,如:需要较

长的反应时间、较高的温度和压力及特殊的反应装置

等;制备工艺复杂,所用试剂不普遍,成本较高;薄膜

结晶均匀性差,不致密等等。 因此,亟待探索反应条

件温和[14]、操作简单、成本低、高产率的 CuS 晶体薄

膜制备方法。 电化学沉积法与其他制备方法相比,具
有沉积过程在室温非真空条件下进行,原材料利用率

高,废液可以回收,无污染等优点[15—16],同时其设备

简单,投资少,是一种有望实现产业化的低成本薄膜

制备方法[17]。 文中利用电沉积[18]方法在二氧化锡导

电玻璃上制备 CuS 薄膜,主要研究各因素对电沉积镀

液电化学性能的影响和沉积电位对 CuS 薄膜相组成

的影响。

1摇 实验

1. 1摇 镀液电化学性能研究

摇 摇 通过循环伏安曲线研究镀液的电化学性能。 测

试采用三电极体系,在 PARSTAT 2273 型电化学工作

站上进行。 铂电极作为辅助电极,饱和甘汞电极作为

参比电极,二氧化锡导电玻璃基底作为工作电极。 扫

描速率为 10 mV / s,扫描范围为-1 ~ 0 V。
镀液组成为:0. 02 mol / L 络合剂,0. 04 mol / L 硫

源,0. 02 mol / L CuCl2·2H2O。 所用络合剂包括柠檬

酸钠、葡萄糖酸钠、草酸、乙醇胺和乙二胺四乙酸。 镀

液的配制步骤如下:1)室温下,称取定量的络合剂,加
50 mL 去离子水溶解,再称取定量的 CuCl2·2H2O 加

入络合剂溶液中,搅拌至完全溶解,配成溶液 A;2)称

取定量的硫源,加 50 mL 去离子水,搅拌至完全溶解,
配成溶液 B;3)在搅拌的情况下,将溶液 B 迅速加入

到溶液 A 中。

1. 2摇 薄膜相组成研究

通过对镀液循环伏安曲线的分析,选择合适的沉

积电位范围,通过恒电位法进行电沉积。 沉积前对导

电玻璃基底进行清洗,流程为:切片寅去离子水洗寅
氨水超声波清洗 15 min寅去离子水洗寅丙酮超声波

清洗 15 min寅去离子水洗寅酒精超声波清洗 15 min
寅去离子水洗寅60 ~70 益烘干。

使用 D / max鄄rB 型 X 射线衍射仪分析薄膜的相组

成,其辐射源为 Cu鄄K琢 射线,步长 0. 05毅,扫描速度为

4 (毅) / min,扫描角度范围为 15毅 ~ 60毅,工作电压为 40
kV,工作电流为 100 mA。 采用 JSM鄄6380LA 型扫描电

子显微镜(SEM)分析镀层微观表面形貌,测定薄膜颗

粒大小。

2 结果与讨论

2. 1摇 镀液电化学性能的影响因素

摇 摇 晶体生长机制一般包括形核和生长两部分。 为

了更好地控制形核和结晶过程中的电荷转移速率与

液相传质速率,首先要研究溶液中活性离子的电化学

行为,影响因素包括电解液的浓度、酸碱度及络合剂

的活化作用等;其次要寻找合适的沉积电位,氧化还

原电势与电流的强度直接影响着薄膜的沉积速率。
电化学循环伏安法在电分析研究中能够快速确

定电活性组分的氧化还原电位,方便评价介质对氧化

还原过程的影响。 实验的基本原理是:在电场的作用

下,溶液中的铜离子向阴极移动,与吸附在阴极附近

的含硫离子发生还原反应。 反应方程如下:
Cu2++含硫离子+2e+H+寅

CuS+H2O+含硫的其他化合物

2. 1. 1摇 不同络合剂的影响

通过加入不同的络合剂,得到一组循环伏安曲

线,如图 1 所示。 表 1 为对循环伏安曲线进行处理得

到的氧化峰和还原峰数据。 可以看出,络合剂不同,
开始还原电位、还原峰电位和开始氧化电位、氧化峰

电位都不相同。 这是因为镀液中加入络合剂后,金属
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离子能与络合剂形成络合离子,络合离子比水化离子

更稳定,从而降低了自由离子的活度,使还原电位负

移,而不同络合剂对金属的络合常数相差很大,使得

金属离子在镀液中的活度也相差很大,从而改变还原

电位的作用也不同。 还原峰电位和氧化峰电位越接

近,镀液中就越容易实现共沉积。 从表 1 可以看出,
柠檬酸钠作为络合剂时,镀液的氧化峰电位和还原峰

电位均较负,其水平距离值最小,络合效果最好,其次

为葡萄糖酸钠,效果最差的为 EDTA,因此选择柠檬酸

钠作为后文研究的络合剂。

图 1摇 加入不同络合剂时研究电极上的 C鄄V 曲线

Fig. 1 C鄄V curves of different complexing agents on the elec鄄
trodes

表 1摇 不同络合剂对镀液电位的影响

Tab. 1 The effect of different complexing agents on the
plating solution potential

络合剂
氧化峰

电位 / V
还原峰

电位 / V
峰水平

距离值 / V
乙醇胺 -0. 1799 -0. 8094 0. 6295

EDTA -0. 0903 -0. 7882 0. 6979

葡萄糖酸钠 -0. 2426 -0. 8144 0. 5718

柠檬酸钠 -0. 2588 -0. 7621 0. 5033

草酸 -0. 1485 -0. 7554 0. 6069

2. 1. 2摇 不同硫源的影响

通过加入不同的硫源,得到一组循环伏安曲线,
如图 2 所示,表 2 为曲线处理后得到的氧化峰和还原

峰数据。 可以看出,硫源不同,开始还原电位、还原峰

电位和开始氧化电位、氧化峰电位也都不相同。 硫源

为沉积 CuS 薄膜提供硫离子,要利用恒电位法实现共

沉积,两种离子的放电电位越接近越好。 从表 2 中可

以看出,相比之下,硫代硫酸钠作为硫源时,还原电位

较正,氧化电位较负,水平距离值较小,更容易实现共

沉积,因此选择硫代硫酸钠作为后文研究的硫源。

图 2摇 加入不同硫源时研究电极上的 C鄄V 曲线

Fig. 2 C鄄V curves of different sulfur sources on the electrodes

表 2摇 不同硫源对镀液电位的影响

Tab. 2 The effect of different sulfur sources on the plat鄄
ing solution potential

硫源
氧化峰

电位 / V
还原峰

电位 / V
峰水平

距离值 / V
硫代硫酸钠 -0. 1756 -0. 8206 0. 6450

硫脲 -0. 2566 -0. 9341 0. 6745

2. 1. 3摇 铜硫离子比的影响

通过调整镀液中的铜硫离子比例,得到一组循环

伏安曲线,如图 3 所示,表 3 为曲线处理后得到的氧

化峰和还原峰数据。 由图 3 可以看出,随着铜硫离子

比例的改变,开始还原电位、还原峰电位和开始氧化

电位、氧化峰电位都发生了变化。 由表 3 可以看出,
随着铜硫离子比的增加,氧化峰和还原峰的水平距离

减小。 Cu2+ / S2-比例从 0. 125 增至 1 时,氧化峰和还

原峰的水平距离减小的幅度很大;Cu2+ / S2- 比例从 1
增至 2 时,变化幅度不明显。 从经济和环保方面考

虑,选择 Cu2+ / S2-比例为 1 进行后续分析。

图 3摇 铜硫离子比例不同时研究电极上的 C鄄V 曲线

Fig. 3 C鄄V curves of different copper and sulfur ion ratios on the
electrodes
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表 3摇 铜硫离子比例对镀液电位的影响

Tab. 3 The effect of different copper and sulfur ion rati鄄
os on the plating solution potential

Cu2+ / S2-
氧化峰

电位 / V
还原峰

电位 / V
峰水平

距离值 / V
0. 125 -0. 2162 -0. 8908 0. 6746
0. 500 -0. 2603 -0. 6509 0. 3906
1. 000 -0. 4065 -0. 5928 0. 1863
2. 000 -0. 4110 -0. 5920 0. 1810

2. 2摇 沉积电位对薄膜相组成的影响

图 4 为在以柠檬酸钠为络合剂,硫代硫酸钠为硫

源,铜硫离子比例为 1 的镀液中,利用恒电位法在不

同沉积电位下所得薄膜的 XRD 图。 对比在几种电位

下沉积的薄膜的 XRD 峰可知,对应-0. 8 V 的图谱中

除了导电玻璃二氧化锡的衍射峰外,还有氧化亚铜的

衍射峰,说明在-0. 8 V 电位下主要是铜离子放电;当
沉积电位为-0. 9 V 时,实验谱与标准谱 No. 84鄄1770
对应,生成了 Cu2S 相;沉积电位在-0. 9 ~ -1. 2 V 时,
实验谱与标准谱 No. 78鄄2391 对应,生成了目标产物

CuS,且沉积电位为-1. 2 V 时,衍射峰的强度比较高,
结晶良好。

图 4摇 不同沉积电位下所得薄膜的 XRD 图

Fig. 4 XRD patterns of films obtained at different plating potentials

图 5 为在最佳组合条件下制备的样片的 SEM 照

图 5摇 薄膜 SEM 形貌

Fig. 5 SEM patterns of film

片。 整体来看,薄膜底层比较致密、均匀,在薄膜表面

散落了一些颗粒簇,薄膜颗粒大小为 100 ~ 400 nm。

3摇 结论

电沉积 CuS 薄膜的最佳条件如下:柠檬酸钠作为

络合剂,硫代硫酸钠作为硫源,铜硫离子比例为 1,沉
积电位为-1. 2 V。 在该条件下,镀液的电化学性能较

好,施镀最合适,且目标产物硫化铜的衍射峰较高,结
晶良好。
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