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摘 　要 ：应用阴极析氢气泡模板法在酸性硫酸亚锡溶液中电沉积制备三维多孔锡薄膜 ，并研究了电流密度 、锡

离子浓度 、沉积时间以及添加剂苯甲醛和聚乙二醇辛基苯基醚（OP）等对薄膜孔径大小和孔壁结构的影响 ．结

果表明 ，在电流密度为 １ ．０ ～ ８ ．０ A · cm － ２时薄膜的孔径和孔壁结构无明显变化 ，提高锡离子浓度可使薄膜的

孔径和孔壁厚度增加 ，苯甲醛和 OP可显著改变薄膜的孔径和孔壁结构 ．
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Abstract ：Using cathodic hydrogen bubbles as templates ，three dimensional （３唱D） porous tin films had
been successfully electrodeposited from a bath of ０ ．０５ mol · dm － ３ SnSO４ ，１ ．５ mol · dm － ３ H２ SO４ and
the influence of deposition parameters including the concentration of Sn２ ＋

，current density ，additives
phenyl aldedyde ，p唱octyl polyethylene phenyl ether（OP） on the structure and morphologies of the de唱
posits had been systematically investigated ．The results showed that the concentration of Sn２ ＋ can in唱
fluence the morphologies of the foam deposits ，whereas current density in region of １ ．０ ～ ８ ．０ A ·

cm － ２ had little effect ．The additives can profoundly change the pore size and structure of the wall of
the ３唱D tin films ．
Key words ：hydrogen bubble template ；electrodeposition ；porous tin ；pore size ；structure of the wall

三维多孔电极材料具有较大的比表面积和贯通的结构 ，有利于电极与气相或液相介质的充分接触

和电子传递 ，在燃料电池 、电化学电容器 、电化学传感器等领域有广泛的应用［１］
．国内外对利用各种模

板［２唱５］和合金的选择性电化学溶出［６］等电化学方法制备高孔隙率多孔金属电极已有了较多的研究 ．但这
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些方法制备过程复杂 ，成本较高 ．而在高度阴极极化的条件下 ，以阴极析出的氢气泡为“模板” ，能快速简

单地电沉积得到三维多孔金属薄膜［７唱１０］
．

利用阴极析氢气泡为模板电沉积多孔金属电极的过程是在高度阴极极化条件下进行的 ，因此电沉

积的过程中除金属离子的还原反应外 ，还包含十分剧烈的析氢反应 ，金属离子只能在气泡之间的空隙中

沉积生长 ，氢气泡在电沉积过程中扮演了一个动态阴极模板的角色 ，因此可以获得高孔隙率的多孔电极

表面 ．但如何有效地控制沉积层孔径的大小和改善孔壁结构 ，仍是需要解决的问题 ．研究表明 ，氢气泡的

大小主要与电解液的粘密度 、温度和析氢反应速率等有关［１１唱１２］
．沉积层的孔壁结构主要与金属电结晶的

过程有关 ，由于高度阴极极化条件下金属的电沉积过程一般为扩散控制 ，沉积层往往以枝晶的形式生

长 ，导致镀层的机械性能较差 ．在电镀实践中 ，通过选择适当的添加剂 ，可有效地影响电结晶过程 ，获得

所需的沉积层 ．笔者重点考察了电流密度 、SnSO４ 浓度和添加剂聚乙二醇辛基苯基醚（OP）和苯甲醛对
电沉积制备多孔锡薄膜的孔径和孔壁结构的影响 ．

１ 　实验部分

1 ．1 　电沉积实验
根据文献［６唱８］及前期探索 ，本实验选择含１ ．５ mol · dm － ３ H２ SO４ 和 ０ ．０５ mol · dm － ３ SnSO４ 的溶

液作为基础溶液 ，研究了不同的电流密度（０ ．５ ～ ８ ．０ A · cm － ２
） 、SnSO４ 浓度（０ ．０１ ～ ０ ．５０ mol · dm － ３

） 、

沉积时间（１０ ～ ６０ s）和添加剂（苯甲醛和 OP）对三维多孔金属锡薄膜形貌和孔壁结构的影响 ．电沉积实

验采用两电极体系 ，阴极为０ ．２５ cm － ２的紫铜片（９９ ．９％ ） ，大面积的锡块（９９ ．９％ ）为阳极 ．实验前紫铜片

经过除油 、稀盐酸浸蚀和水清洗 ．为便于比较 ，根据不同沉积条件时的电流效率调节沉积时间使沉积层

的质量相等（研究电沉积时间的影响时除外） ．电沉积结束后 ，沉积层以纯水反复冲洗后干燥 ．实验溶液

均用分析纯以上试剂 、超纯水配制 ．

1 ．2 　沉积层的表征
沉积层的形貌用扫描电子显微镜（SEM ）（S唱４８００ ，日本 Hitachi公司）观察 ，加速电压为 １ kV ．沉积

层的结构用 X唱射线衍射（XRD）仪（PW ３０４０／６０ ，荷兰 Phillips 公司）分析 ，采用 CuKα靶 ，管电压为 ４０

kV ，管电流为 ４０ mA ．

２ 　结果与讨论

在高度阴极极化条件下 ，利用同时产生的氢气泡作为模板 ，能够非常简单地电沉积产生三维多孔锡

薄膜 ．图 １为在含 １ ．５ mol · dm － ３ H２ SO４和０ ．０５ mol · dm － ３ SnSO４ 的基础溶液中 ，以６ ．０ A · cm － ２的电

流密度电沉积 ３０ s 得到的三维多孔锡薄膜的 SEM 表面形貌和 XRD图 ．

　 　图 １表明 ，电极表面沉积层呈较均匀的三维多孔形貌 ，表面的主孔径约为 ３０ μm ，孔壁由直径为亚

微米的枝晶组成 ，具有大量的孔隙 ．镀层截面的 SEM 图揭示锡薄膜具有相互连通的分级的三维孔隙 ．

XRD分析表明该多孔薄膜主要由单质态的金属锡构成 ．

2 ．1 　孔径大小的调控
２ ．１ ．１ 　电流密度的影响

改变电流密度将同时改变锡沉积和氢析出的速率 ，影响沉积层的形貌 ．图 ２为在与图 １相同的基础

镀液中 ，在不同的电流密度（０ ．５ ～ ８ ．０ A · cm － ２
）下电沉积获得的多孔锡（镀层质量相同）的表面形貌 ．

本实验结果表明 ，除了电流密度很低（小于 ０ ．５ A · cm － ２
）时由于阴极析氢量不足而无法形成三维多孔

的结构外 ，在 １ ．０ ～ ８ ．０ A · cm － ２的电流密度下均可获得多孔的锡镀层 ，而且镀层表面的孔径大小和孔

密度基本相同 ，表明在一定范围内改变电流密度对锡沉积层的形貌无明显的影响 ．这一结果与文献［１０］

一致 ．Nikolic′等［１３唱１４］对高过电位下电沉积铜的研究显示 ，由于析氢气流引起的溶液对流增强了金属离

子的传质过程 ，导致金属的沉积速率相应增加 ，因而电流密度对沉积层的表面形貌基本上没有影响 ．但
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在６ ．０ A · cm － ２的电流密度下得到的沉积层在孔径均匀程度和与基底的结合力方面都较好 ．因此 ，在以

后的实验中固定电流密度为 ６ ．０ A · cm － ２
．
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镀液组成 ：１ ．５ mol · dm － ３ H２SO ４ ＋ ０ ．０５ mol · dm － ３ SnSO４ ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ，沉积时间 ：３０ s ．
图 １ 　三维多孔锡电沉积层的 SEM 形貌和 XRD特征图

镀液组成 ：１ ．５ mol · dm － ３ H ２SO４ ＋ ０ ．０５ mol · dm － ３ SnSO４ ，温度 ：２０ ℃ ；放大倍率 ：× １００ ．

图 ２ 　电流密度对多孔锡薄膜 SEM 表面形貌的影响

２ ．１ ．２ 　 SnSO４ 浓度的影响

镀液中锡离子浓度对沉积层的形貌也有较大的影响 ．图 ３为不同的锡离子浓度条件下电沉积所得

多孔锡薄膜的 SEM 形貌 ，此处各实验条件下锡的沉积量均相同 ．实验结果表明 ，随着锡离子浓度的增

大 ，多孔锡薄膜的孔壁变得越来越厚 ，而且最表层的孔径变大 ．当锡离子浓度大于 ０ ．５ mol · dm － ３时 ，薄

膜的三维多孔结构完全消失 ，这与 Shin等［７］研究电沉积铜的结果是一致的 ．但 Shin 等［７］的研究表明 ，

在电流密度和沉积层厚度均相同的条件下 ，镀液中的铜离子浓度在一定范围内改变时不影响孔径的大

小 ．本文的结果显示多孔锡薄膜的孔径与锡离子的浓度有关 ，这可能是当有显著的析氢引起溶液对流

时 ，增加锡离子浓度将显著增加锡离子的传质过程 ，锡的沉积加快 ，因而孔壁增厚 ．但锡离子浓度太低
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时 ，析氢反应占主导地位 ，锡沉积慢 ，也难以得到三维的孔结构 ．根据实验结果 ，锡离子浓度为 ０ ．０５

mol · dm － ３时所得薄膜的孔径大小较为均匀 ．所以 ，在以后的研究中固定镀液中锡离子的浓度为０ ．０５

mol · dm － ３
．

H２SO４ １ ．５ mol · dm － ３ ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ；放大倍率 ：× １００ ．

图 ３ 　 SnSO４ 浓度对多孔锡沉积层形貌的影响

２ ．１ ．３ 　沉积时间的影响

图 ４为在基础镀液中 ，以 ６ ．０ A · cm － ２的电流密度分别电沉积 １０ 、２０ 、３０ s后得到的三维多孔锡薄
膜的形貌图 ．可见 ，随着沉积时间的延长 ，沉积层的厚度增加 ，表面的主孔径也逐渐增大 ．这是由于沉积

初期在电极表面形成的气泡体积较小 ，随着极化时间的增加 ，生成的小气泡不断地向远离电极表面的方

向运动 ，并容易与相邻的气泡凝聚形成较大体积的气泡 ，气泡的直径越大 ，沉积层表面的孔径也越大 ．同

时 ，在本实验条件下 ，长时间沉积的膜层太厚而且相当疏松 ．因此 ，本实验沉积时间一般控制在 ３０ s以
内 ．

基础镀液中 ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ；放大倍率 ：× １００ ．

图 ４ 　沉积时间对多孔锡薄膜 SEM 形貌的影响

2 ．2 　孔壁结构的调控
２ ．２ ．１ 　苯甲醛或 OP 的影响
在常规酸性电镀锡工艺中 ，需要添加剂来改善镀层性能 ．少量添加剂的加入 ，会影响锡沉积的电极

过程 ，因而影响锡镀层的形貌和结构特征 ．这方面的影响已有许多报道［１５唱１６］
．但在高度阴极极化条件下 ，

６ 浙江师范大学学报（自然科学版） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２００７年 　



添加剂的作用将与普通电沉积时有所不同 ．本文对苯甲醛和 OP影响多孔锡镀层形貌尤其是孔壁结构
的情况进行了初步的探讨 ．

图 ５是加入不同浓度的苯甲醛后所得多孔锡薄膜的 SEM 形貌图 ．可以看出 ，与无添加剂时得到的

薄膜相比 ，加入苯甲醛后薄膜的孔径变小 ，更重要的是孔壁上的枝晶明显减少 ，孔壁更加致密 ．但若苯甲

醛的加入量大于 ５０ mg · dm － ３
，由于苯甲醛对锡离子和氢离子还原反应的阻碍作用太强 ，会导致不能

得到三维多孔的结构 ．从高倍数的 SEM 图还可看出 ，加入苯甲醛后沉积得到的多孔锡薄膜的孔壁结构

由枝晶逐渐转变为亚微米的片状结构 ．说明在高电流密度下 ，苯甲醛仍能够在阴极表面或新形成的金属

锡表面上吸附 ，改变了锡晶粒成长的方式 ，从而显著改变了薄膜孔壁的结构 ．但其详细的影响规律还需

进一步研究 ．本实验的结果揭示 ，在高度阴极极化条件下 ，可以通过添加剂的作用获得亚微米或纳米结

构的三维多孔金属锡薄膜 ．

基础镀液中 ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ．

图 ５ 　苯甲醛加入量对多孔锡薄膜形貌和结构的影响

图 ６反映了加入不同浓度的表面活性剂 OP对多孔锡薄膜形貌和结构的影响 ．从图 ６可以看出 ，随

着溶液中 OP浓度的增大 ，锡薄膜的孔径变小甚至消失 ，而沉积层的枝晶变得更加粗大 ，并有类似苦瓜

的复杂的表面结构 ．镀层的孔径变小与表面活性剂 OP抑制氢气泡间的凝聚有关［１３］
．OP还能降低界面

张力 ，改善基底的润湿性 ，促进阴极表面的氢气泡尽快脱离 ，当 OP 浓度增加到一定程度时最终会导致
三维孔结构的消失 ．同时 ，氢气泡的快速脱离 ，还对溶液起到搅拌的作用 ，增强了传质过程 ，导致 Sn２ ＋ 的

还原加快 ，因此镀层的枝晶尺寸变大 ．一般酸性镀锡工艺中 OP类非离子型表面活性剂的用量较大而电
流密度较低 ，能够有效地消除针孔和降低枝晶的生长 ．本实验结果表明 ，在高电流密度下 ，微量的 OP同
样能促使氢气泡迅速脱离电极表面 ，减小了沉积层的孔隙 ，增大了枝晶的尺寸 ．

２ ．２ ．２ 　苯甲醛和 OP 的协同作用
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基础镀液中 ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ．

图 ６ 　 OP加入量对多孔锡薄膜形貌和结构的影响

基础镀液中 ，φ（OP） ＝ ０ ．００１％ ，温度 ：２０ ℃ ，电流密度 ：６ ．０ A · cm － ２ ．

图 ７ 　 OP和苯甲醛对多孔锡薄膜形貌和结构的协同作用
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　 　图 ７为固定镀液中 OP的含量为 ０ ．００１％ 并加入不同浓度的苯甲醛后所得多孔锡沉积层的形貌图 ．

从图 ７可以看出 ，在有 OP的条件下 ，随着苯甲醛浓度的增大 ，沉积层表面的孔径变小 、孔壁变薄 ．与单

独加入苯甲醛或 OP时的情况相比 ，孔径的大小随苯甲醛浓度的增加而变小 ，孔径更加均匀 ；孔壁的结

构有很大的变化 ，形成了由亚微米晶粒连接的多孔结构 ．表明在本实验条件下 OP和苯甲醛有协同作
用 ，导致薄膜的孔径和晶粒尺寸减小 ．本实验结果表明 ，在高度阴极极化条件下 ，通过不同添加剂的协同

作用 ，可以简便地电沉积制备出由亚微米颗粒构成的分级多孔的锡薄膜 ．这种分级多孔的金属薄膜可望

在催化电极 、电化学传感器电极材料等方面获得应用 ，相关的研究正在进行当中 ．

３ 　结 　论

在 １ ．０ ～ ８ ．０ A · cm － ２的高电流密度下 ，可以非常简便地电沉积制备三维多孔的金属锡薄膜 ，其孔

径大小和孔壁结构能够由电沉积参数和添加剂的作用实现有效调控 ．
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