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摘要! 本文运用电化学扫描隧道显微术研究了离子液体
()*+,

#

中
+-

!

.&&

$表面结构在电化学双层区随电极电

位的变化
/0()*

1 阳离子在
+-

%

.%%

$表面形成有序吸附结构"并且在约
./203

宽的电位区间内稳定地存在
+-

!

$%%

$表

面&在电位负于
4%/#03

时"有序吸附结构会发生向无序吸附结构的转变
/0

在电位正于
5&/#03

时"较强的静电排斥力

才能克服
()*+,

#

与
+-

!

.&&

$表面之间的化学作用"从而导致
()*

5 阳离子的脱附
/0

研究表明"

()*

5 阳离子具有的

较长烷基侧链与
+-

金属产生的较强化学相互作用是影响该
+-

!

.&&

$

! ()*+,

#

界面结构的重要因素
/0
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离子液体是一类由有机阳离子和有机或无机

阴离子组成的离子熔盐体系"其熔点接近室温%通

常低于
.&&9

Q

Z

$

/9

由于具有电化学窗口宽) 蒸汽压

低)导电率高)以及良好的热稳定性和化学稳定性

等优点" 离子液体被广泛应用于电化学研究 b.!"c

/9

*电极
!

电解液+界面结构一直是电化学学科的重要

研究内容"然而与水溶液相比"离子液体是复杂体

系"其高离子强度的特征)有机阳离子与电极表面

的作用及其在界面与阴离子的相互作用等对 *电

极
!

离子液体+界面结构和性质有显著影响 b8c

"已不

能使用水溶液中的
dZ\

模型描述 *电极
!

离子液

体+界面
/

虽然已有一些利用理论和实验方法针对 *电

极
!

离子液体+界面结构进行研究的报道b'";c

"但是目

前对该界面的认识仍然不全面
/9

例如"基于
+-

金属

电极的研究十分有限" 尤其是使用结构明确的
+-

单晶电极b.%#.8c

/9

这是由于
+-

表面具有很强的活性并

且易于吸附电解质中的各种组分" 因此
+-

单晶电

极
!

离子液体界面结构研究具有挑战性
/92%..

年"

,>?EL

课题组发表了第一篇关于
+-

单晶电极与离

子液体界面性质的电化学研究工作" 探索了咪唑

类离子液体中
+-

电极表面的氢电化学氧化反应b.'c

/9

随后又进行了
+-

单晶表面的氢氧化还原反应研

究 b.#$.Tc

)表面聚合物的电化学合成和表征b.A%.;c

/

扫描探针显微镜%包括扫描隧道显微镜和原子

力显微镜#具有高空间分辨率"是研究*电极
!

离子

液体+界面结构的有力工具"前期的各项研究揭示

了离子液体与金属电极界面形成的层状结构bTU92%&2.c

"

以及离子液体在金属电极表面的吸附行为b'U922'2;c

/9

这

些结果表明了离子液体中离子与离子之间的相互

作用和离子与电极之间的相互作用是决定界面结

构的关键因素
/

本文运用电化学扫描隧道显微术 %

\NDIIEIe9

=LII>?EIe9)EN`QfNQgHU9\=)

#研究了咪唑类离子液

体
()*+,

#

中
+-6$%%7

单晶电极表面结构在电化学

双层区随电极电位的变化" 揭示了阳离子的烷基

侧链长度及阳离子与
+-

电极之间的化学相互作用

对该界面结构的影响
/

7

实 验
7?7

试剂与仪器
离子液体
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图
/

所示
0

电化学循环伏安法测试使用
12*,3/4

电化学

测试系统
5

上海辰华仪器
6

"电化学
-.)

表征在

789:;<:=>?@?-.)5A>><:B?-89"8?C8DE8D8B?14'

上进

行
0?

!"#

电极制备与测试
!"5/&&'

单晶购买于德国
)8.><F

公司
G?

电极

使用前经电化学抛光和氢焰退火" 高纯氮气保护

下冷却
0?

电化学
-.)

工作模式为恒电流模式"测

量中使用的钨#

H

$针尖在
/?I:J

%

K

!/

?F(2

溶液中

施加
/L?A

电压刻蚀制备得到
G?

参比电极和对电极

分别为
4M

丝和
!"

丝
G?

离子液体
()*!+

,

在高纯氦

气氛的手套箱中加热#

N%?

:

1

&并同时抽真空
OP?Q

处

理
G

#

结果与讨论
#"!

电化学表征

!"5/%%'

电极在离子液体
()*!+

,

中的循环伏

安曲线如图
O4

所示"该离子液体的阳极和阴极分

解电位分别为
OG%?A

和
"/GN?A

"电化学窗口约为
3GN?

AG?

这与
4R5/%%'

在
()*!+

,

中电化学窗口宽度相

等"但
()*!+

,

在
4R5/%%'

电极上的阳极和阴极分

解电位分别为
/G3?A

和
#OGL?A

SNT

G?

另外"图
O4

在
$/G%?

A

附近出现了一对氧化还原峰" 其氧化峰在
%G/?A

附近还伴随着一个肩峰"而还原峰较宽"应该是有

两个峰叠加而成
G?

在图
OC

中" 控制电位扫描上限

为
%GN?A

" 逐渐降低扫描下限
G?

电位下限依次减小

时"氧化峰电流随电位下限减小而增大"说明该氧

化峰与还原峰相关联" 与离子液体在电极上的氧

化或还原分解产物无关
G?

在后续的
@1-.)

实验

中" 在此电位区间观察到阳离子吸附从有序吸附

结构到无序吸附结构的转变
G

作者进一步利用浸入法测量了该电化学界面

的零电荷电位
5!:">9"U8J?:V?W>D:?1Q8DM>

"

!W1'

S3%T

G?

其

测量过程如下!将经过氢焰退火"氮气保护下冷却

的
!"5$%%'

电极"在控电位的状态下浸入到离子液

体中" 应用计时电流法在体系施加一定电位阶跃

后记录电流与时间的函数关系"并以此计算在
3%%?

;

时积累的电量
G?

测量不同电位
@

下的电量
X

"并

且拟合得到
X%@

曲线"

X

为零处的电位即是
!W1G?

如图
O1

所示"测得
!W1

电位为
&%G%P?AG

#"# $%&'(

研究
电位控制在零电荷电位附近加入离子液体"

可观察到离子液体在
!"5$%%'

表面形成有序吸附结

构"如图
3

所示
G?

从图
34

看出"表面被有序的条状

吸附物种覆盖
G?

将电位负移至
'%G$?A

时"如图
3C

所

示"整个表面被有序吸附条状结构物种覆盖
G?

电位

进一步负移"吸附物仍然稳定存在
!"5$%%'

表面"如

图
31

和
3Y

所示
G?

表面的条状结构存在两种取向

互为
Z%

度的条状吸附结构"这与
!"5$%%'

表面原子

的四方排列相吻合
G?

从
O%%?9I

扫描范围来看吸附

物表现为高度有序的条状排列
G?

作者进一步缩小扫描范围以获取更高分辨率

的
-.)

图像
G?

图
P4

和
PC

为
()*!+

,

中
!"5$%%'

表

面的小范围图像
G?

可以看到"条状吸附物呈现有规

?

图
$??

离子液体
()*!+

,

结构示意图
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()*!+

,

?

图
O??54B?C'?!"5$%%'

电极在离子液体
()*!+

,

中的循环伏安曲线
G?

扫描速率!

$%%?IAG;

($

G?51'?X)@

曲线

+UMG?O??54B?C'?1[<JU<?\:"8II:MD8I;?:V?!"5$%%'?>J><"D:]>?U9?()*!+
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电 化 学 !"#$

年

律的排列!但是会存在一定的弯曲!这可能是为了

减小应力
%&

通过做剖面图分析"如图
'(

所示#!带状

吸附的周期为
)%!&*+

! 吸附物宽度为
!%,!,%!&*+%&

基于上述分析!作者认为是
-./

0 吸附在
1234,,5

表

面!形成了条状有序结构!并且搭建了
-./

6 在
12

34""5

表面的吸附结构模型!如图
'7

所示
%8

在这个

模型中!带状结构中的两排
-./

6 沿着
123#,,5

表面

的两个
!!

方向排列! 咪唑环位于基底
12

原子的

顶位!烷基链在咪唑环之间呈倾斜交错排列
%&

需要

指出!仅根据
9:.

图像并不能确定咪唑环在基底

上的具体位置! 需要结合其它研究方法或理论计

算;<=

%&

此外!我们利用
>(9:.

研究了另一种离子液

体
?./1@

$

在
1234,,5

电极双层区的吸附行为!没有

观察到类似
-./1@

$

所形成的有序吸附结构!而是

类似于蠕虫状的吸附结构存在于表面$ 而两种离

子液体只有阳离子侧链长度的差别 !

-./1@

$

与

?./1@

$

相比具有较长的烷基侧链!因此!其阳离子

能与
12

表面产生更强的作用力! 并且烷基侧链之

间的相互作用也会增强!从而有利于在
1234,,5

表

面形成有序吸附
%

进一步负移电位至
!,%$8A

!仍然能观察到该有

序吸附结构! 如图
B

所示
%8

但是在
",%$8A

停留一段

时间后!有序吸附结构逐渐消失!转化为无序吸附

结构
%8

从图
B?

可以看出!

#,%$8A

时表面仍有部分有

序吸附结构存在!但是不再整齐排列!而是从垂直

状开始慢慢卷曲!结构变得松散!排列开始趋向疏

松
%8$,%C8A

时虽然还有小部分有序吸附存在! 但是

8

图
)88

离子液体
-./1@

$

中
123#,,5

表面的
>(9:.

图像
%8

扫描范围%

!,,8" !,,8*+

!

8@DE%8)88>(9:.8D+FEGH8IJ812 K4""58HLMJFNGOD*8-./1@

$

%89NF*8

HDPGQ8!""8" !""8*+

!

8

图
'88

离子液体
-./1@

$

中
1234""5

表面的
3RS8?58>(9:.

图像&

3(58

剖面图&

3758

模型图
%8

电位%

%"%)8AT8

扫描范

围%

3R584""8" 4""8*+

!

8T83?58B"8" B"8*+

!

8@DE%8'883RS8?58>(9:.8D+FEGH8IJ81234""58HLMJFNG8D*8-./1@

$

T8

3(58NMIHH&HGN2DI*8F*FUVHDH8IJ8 3?5T8 37589NWG+F2DN8DUX

ULH2MF2DI*8 IJ8 -./

6

8 FYHIMZ2DI*8 F*FUVHDH8 I*8 12 34,,58

HLMJFNG%89NF*8HDPGQ837584,,8" 4,,8*+

!

T83?58B,8" B,8*+

!

8

图
B88

离子液体
-./1@

$

中
1234,,5

表面的
>(9:.

图像

'有序吸附结构向无序吸附结构转化(

%8

扫描范围%

!,,8" !,,8*+

!

8@DE%8B88>(9:.8D+FEGH8IJ81234,,58HLMJFNG8D*8-./1@

$

83:MF*HX

JIM+F2DI*8JMI+8IMYGMGY8H2MLN2LMG82I8YDHIMYGMGY8H2MLNX

2LMG5%89NF*8HDPGQ8!,,8" !,,8*+

!

B<C

! !
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不再完全以垂直状态" 其它区域已经变得扭曲和

交错"出现无序吸附"直至最后整体区域都变为杂

乱无章的无序吸附结构
/

整个过程中并未出现与

01#2&&'

表面类似的蠕虫状刻蚀现象
/3

以上实验结

果表明"

!"

具有的较高金属键强度能避免
()*

4 阳

离子对电极表面的刻蚀
/

在另外的实验中" 将电位控制在零电荷电位

附近加入离子液体并观察到有序的条状结构后"

我们将电位逐渐正移" 以观察零电荷电位以正电

位区间
!"

#

2&&

$表面的行为
/3

如图
,#056'

所示"虽

然电极电位已正于
!76

"但是
()*

4 有序吸附结构

仍然稳定存在电极表面
/3

电位继续正移至
&/,38

"如

图
,9

所示"

()*

4 有序吸附结构仍然存在"但表面

有其它吸附物出现" 说明在此电位下该有序吸附

结构呈不稳定状态
/3

电位继续正移至
&/:38

时"如

图
,+

所示"有序吸附完全消失"最终表面呈现为

散乱的无序吸附"可能为
!+

,

!阴离子的吸附
/

以上结果表明"

()*

; 阳离子有序吸附结构能

在很宽的电位范围内稳定存在
!"

%

2&&

&电极表面"

直至电极电位正于
!76

约
&/,38

后" 才逐渐由于

静电排斥作用从电极表面脱附
/3

说明
()*

4 阳离子

与
!"

表面的化学相互作用起着很重要的作用"电

极电位足够正所产生的较强静电排斥力才能克服

该化学作用"从而导致
()*

4 阳离子的脱附
/

!

结论
运用

<6-.)

技术研究了离子液体
()*!+

,

中
!"=2&&>

表面结构在电化学双层区随电极电位的

变化
/3

由于
()*!+

,

具有较长的烷基侧链"与
!"

单

晶表面产生较强的相互作用"因此在
!"=2&&>

表面

形成有序吸附结构"并且在约
2/?38

宽的电位区间

内稳定地存在
!"=2&&>

表面
/3

在电位负于
"&/,38

时"

有序吸附结构会发生向无序吸附结构的转变
/3

在

电位正于
4&/,38

时" 较强的静电排斥力才能克服

()*!+

,

与
!"=2&&>

表面之间的化学作用"从而导致

()*

4 阳离子的脱附
/3

因此"

()*!+

,

与
!"=2&&>

表面

之间的化学作用是影响该界面结构的重要因素
/
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