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摘 要 采用0．05 mol／L H3BO~+0 01 mol／L COSO4溶液，在Pt(J11)面上获得了电结晶Co利用电化学扫描隧道显搬镜 

(ECSTM)及反射电子显搬镜 (REM)，观察丁不同过电位时Co的成膜过程，证实了Co在Pt(111)面上的电结晶均为三维岛状生 

长方式 
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ABSTRACT The electrodeposition of Co on the Pt(111)surface has been studied by electrochemistry 
scanning tunneling microscopy(ECSTM)and reflection electron microscopy(REM)．The gr0wth process 

of Co electrodeposited at various deposition potentials in 0 05 mol／L HzBOz+0．01 mol／L COS04 solu· 
tion was observed．Experimental results showed that the electrodeposition of Co on Pt(111)followed a 
three-dimensional island gr0砒 h mechanism． 

KEY WORDS electrodeposition，electrochemistry scanning tunneling microscopy(ECSTM)．reflection 
electron microscopy(REM)，three-dimensional island growth，cobalt 

Co／Pt金属多层睫是理想的垂直磁记录材料，又是难 
得的可在蓝激光波长范围内的光磁记录介质 I 一 ．以电结 

晶制备该金属多层膜是区别于传统物理气相沉积 (PVD)法 

的一种新方法 ，这就必须了解磁性物质 Co在电结晶初期 

过程的成长方式．扫描隧道显微镜 (STM)和近年出现的反 

国家自然科学基金 5947l060及中国科学院棱分析技术开放研究 

实验室 (1996年度)资助项目 

收到初稿 曰期 ：l998．04-07，收到修改稿 日]辋：1998-07o06 

作者简介 ： 印仁和，男． 1944年生 副救授 

射电子显微镜(REM)是观察电结晶初期过程的有效的实验 

技术，它们在电化学体系的应用太大地推动了电结晶制备纳 

米材科的研究 采用高度有序，性能均一，原子级平整的单 

晶电极，是这两项技术的关键之一．用电化学扫描隧道显微 

镜 (ECSTM)现场观察 Co的成膜方式至今未见报道． 

本工作用ECSTM和REM观察了Co在Pt(111)面 

的成膜过程，为电结晶制备Co／Pt金属多层膜取得了重要 

的基本参数． 

1 实验方法 

将直径为 0．5 mm，纯度为 99．95％ 的 Pt丝用 HNO3 
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清洗，水洗后垂直放置．然后用氢氧焙将 Pt丝下端烧结成 

直径为3 0 mm的圆球，在大气中徐徐冷却成带有Pt(1l1) 

面的单晶电极，供 ECSTM观察所用 以同样方法将直径为 

0．25 irlm，纯度为 99．95％ 的 Pt丝烧结成直径为 0．5 mm 

的 Ptf111)的单晶电极，用于 REM 观察 

dj Pt—Ir(20％Ir)丝经电化学腐蚀加工后制成电化学 

STM 探针，工作电极是 Pt单晶电极．辅助电极和参比电极 

分别为Pt丝和Ag／AgCI丝，STM探针为第四电极 电解 

液为O．05 mol／L H3BO3(AR)+0．01 mol／L COS04(AR， 

重结晶)，用二次重蒸馏水配制． ECSTM 实验中所示电极 

电位均相对于 Ag／AgCI参比电极 

用 JEM一200CX透射电子显微镜，加速电压 120 kV， 

将样品放置在双倾台上，倾转样品，使Pt(1 1 1)面接近平行 

于电子束方向，由此得到反射高能电子衍射 (RHEED)，利 

用物镜光阑，选择一高指数反射斑如 (444)，(555)成像，此 

反射斑应与一菊池线相重叠 

镀 Co的电解液为 0．05 mol／L HaBOa(AR)+0．o1 

mol／L CoSO4(AR，重结晶)．实验采用三电极体系，工作 

电极和辅助电极亦为 Pt单晶电极和 Pt丝 但参比电极为 

Hg／Hg2SO4．用恒电位电结晶． REM实验中所示电位均 

相对于 Hg／Hg2SO4参比电极 

2 实验结果与讨论 

2．1 Co电结晶的现场 EcsTM 形貌 

Pt(111)单晶电极在0．05 mol／L H3BO3+0 01 mol／L 

CoSO4溶液中的循环伏安曲线见图 1．扫描范围为： 0．00 

一 一 1．15 V，扫描速度为 10．00 mV／s． 

从图 1可明显看到 Co的溶出峰 。和析 H，析 Co的 

E．V( Ag『̂0c 

田 1 Pt(1l1)单晶电极在0 05 mol／L H3BOs+0 01 mot／L 

CoSOa溶液中的循环伏安曲线 

Fig．1 Cyclic voltaramogram obtained from Pt electrode in 

0 05 mol／L H3BO3+0．01 mol／L COSO4 

田 2 在 0．05 moi／L H3BOz+0．0l mol／L Co804溶液中Co电沉积的Pt(m )面现场 ECSTM 形貌图 

Fig．2 ECSTM images of cobalt electtodeposited on Pt(m 1 in 0．05 mol／L H3BO3+0．01 mol／L COSO4 solution different potentials 

(a)-0 200 V( 。Ag／AgCL)，origlnM image of Pt(1l1)目u血 e (b)一0 400 V( s Ag／AgCt)，depositea time 240 s 

(c)一0．600 V(v Ag／~,cO．deposited time 180 s (dj一0．800 V(口 Ag／AgC0，deposRed time 180 g 
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圈3 在0 05mol／L H3BOa+0 01mol／LCOSO4溶液中Co溶出的 Ft(1l1)面现场 ECSTM 形貌图 

Fig．3 ECSTM image~of cobalt dissolved on Pt(111)in 0．05 mol／L HaBO3+0 01 mol／L COSO4 solution 

electric potentiM：(a)一0 500 V (bJ 0 200 V (c)0．600 V (d)0 800 V 

dissolvetime：(a)一 (b)240 s (b)一 (c)240 s (c)一 (d)1'20 s 

重叠峰 b．为避免析氢影响，选择 Co在该 ECSTM 电化学 

条件下的沉积范围为： 一0．350一 一1 090 V 故设定低、 

中和高过电位分别为： -0．400 V，-0．600 V和 一0．800 V， 

分别进行ECSTM 现场观察 

图2a是电位在 一0．200 V下的Pt(111)面的ECSTM 

形貔图 从图上可看到呈三角形的 Pt(111)面 当电位负移 

至一0．400V，保持120 s后，Pt(1n)面上出现Co的岛状 

小颗粒，再保持 120 s后岛上小颗粒数量增多，粒径变太且 

分布较散，无层状生成现象 (图 2b1．可咀认为在此过电位 

下 Co的电沉积呈三维岛状生长 电位继续负移至 一0 600 

V，保持 180 s，岛状沉积物明显增多且颗粒增大，有的在小 

范围内已连成块 (图2c)．可见在此过电位下 Co的电沉积 

仍里三维生长 电位最后负移至 一0．800 V，保持 180 s，此 

时沉积物在较大面积范围内连成片，这些块状沉积物高度约 

为 5mn(图2d)．图2表明．在不同过电位下Co均呈三维 

岛状方式生长 

为验证上述结论，在已沉积了Co的Pt(111)面上逐步 

将电位移至 +0．2000．+0．600和 +0 800 V，可观察到沉积 

物逐渐从块状溶解成颗粒状，直至全部溶解 (图 3)．这进一 

步证明 ECSTM 形貌图上的颗粒确为沉积 Co，且是 三维 

岛状方式生长的． 

2．2 Co电结晶的 REM 形貌 

REM 是近年兴起的一种新的表面实验技术．是在透射 

电子显微镜中利用反射高能电子衍射 (RHEED)成像，其 

原理见文献 l51． 

图4a是洁净et(111)的 REM像 该像是在f110I附 

近电子束入射方位所激起的 (4 4 4)镜面Bragg反射，术纹 

状的线状反差是其单原子高度的台阶，中间是晶面的平台 

图4b，C分别是在 -1．200 V(vs Hg／Hg2SO4)下 沉积Co 

81 s的Pt(111)面的BEM像及与其对应的RHEED衍 

射图．图4d是在 一0．820 V(vs Ug／ng2SO4)下，沉积Co 

8．0 S的Pt(111)面的ItEM 像．从图中可清晰看到沿 Pt 

的原子台阶边缘岛状 Co的小晶粒 (图中箭头所示1 这就 

有力地证明了 Co在不同过电位时均为三维岛状生长．这与 

EcsTM 的现场观察结果是一致的，但不同于文献 f71的报 

道 
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田 4 在0 05m01，L H3BO3+0 01mot／L COSO4溶液中Co电沉积的 Pt(1ll】面REM像 

Fig．4 REM imA曾 。f cobalt electrodeposltl门丌0n PtOU)in 0．05 mol／L HaBO3+O．01 m。I／L COS04 solution differen P。 i l 

(a)Pt(111)surface (b)，(c】REM image and corresponding RHEED pattern Pt(1l1)surface deposjted Go f0 8 1 

1 200 vf Hg／H~SO4】 (d)REM image from vt(111)surface deposited Co for 8．0 5 at 0．820 V (u Hg／HgzSO4) 

3 结论 

ECSTM的现场观察及REM像均证明，在0 05 mol／L 

HBO3+0．01 mol／L COS04溶液中co在Pt(111)面上 

的电结晶．无论在高、低过电位下均呈三维岛状生长 
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