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离子液体存在下银的电沉积及其表面增强拉曼散射活性研究

徐存英!华一新!段云彪!张鹏翔

昆明理工大学材料与冶金工程学院!云南 昆明
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要
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离子液体作为一种绿色介质!在电化学领域的应用研究正在兴起!并已引起了研究者的浓厚兴趣$

运用循环伏安法研究了离子液体"
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#添加剂存在时!
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(B

C

溶液中的

8

G

在玻碳电极上的电化学沉积行为$研究表明!离子液体的加入对
8

G

的沉积具有阻化作用$采用扫描电

镜"

.PW

#对沉积层的表面形貌进行表征!结果显示离子液体的存在可使沉积层更加致密!

8

G

颗粒的尺寸减

小$以甲基橙为探针分子!研究了在加入及不加'
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C

添加剂的
8

G

(B

C

溶液中电沉积所得银颗粒膜

的表面增强拉曼散射"

.PX.

#效应!增强因子分别为
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>和
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!表明在离子液体存在下制得的
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G

颗粒膜具有相对较好的
.PX.

活性$
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近年来!室温离子液体"

XZbQ3

#作为一种环境友好的溶

剂正在被人们认识和接受$同目前广泛使用的其他溶剂相

比!离子液体往往表现出独特的物理化学性质及其特有的功

能!具有质量轻)无毒)不挥发)不可燃)导热导电性能良

好)热稳定性高)熔点低"一般低于室温#)沸点高)液态范

围大)电化学窗口宽"一般大于
,$

#)可溶解许多有机物和

无机物)易于循环利用等优点'
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!在电化学沉积'
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)电

池'
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)分离'
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)催化和有机合成'
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(等诸多领域得到越来越

多的应用$电化学沉积是制备薄膜材料的一种有效方法!尤

其是对于金属和半导体化合物$与
Y$[

!

N$[

等溅射法相

比!该方法具有仪器简单)实用)高效率等特点$因此!将电

化学沉积方法与室温离子液体的结合应用已经引起了人们的

极大兴趣!已见有一些研究工作的报道'
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$但所有的工

作都是基于离子液体的电解液性能!对一些电位较正的金

属!虽然研究结果显示可以改善沉积层的质量!但与传统电

解液相比!成本较高!极大地限制了其应用$如将离子液体

作为一种添加剂来改善沉积层的质量!将极大地降低成本$
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颗粒膜是进行表面增强拉曼散射光谱"
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#研究的

一种很好的基质'
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!而电化学方法常用于该类颗粒膜基质

的制备!相应的研究工作已有报道'
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!但利用离子液体作

为添加剂进行
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G

的电沉积尚未见报道!而且将离子液体作

为添加剂用于电沉积
8

G

颗粒膜!也许能为
.PX.

基底的制

备找到一种有效的替代方法$

本文报道了采用传统的
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溶液为电解液!加入离

子液体进行
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的电沉积!研究离子液体的存在对
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G

颗粒

膜的形貌影响及
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颗粒膜的
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#!购于上海三微实业有限公司%氯

代正丁烷"化学纯#!乙腈"分析纯#!甲苯"分析纯#!硝酸铵

"分析纯#!四氢呋喃"分析纯#!硝酸钾"分析纯#!硝酸银"分

析纯#和甲基橙"分析纯#购于上海化学试剂有限公司$除氯

代正丁烷经过蒸馏提纯外!其他试剂均未进一步提纯$
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离子液体的制备

氯化
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氯丁烷按摩尔比
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加入三颈瓶中!用甲苯作为溶剂!以

干燥的
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作为保护气氛!加热至
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!回流
?

!

"L

后停止

反应$冷却至室温后将其溶解到四氢呋喃"

ZT]

#中!冰箱冷

冻
#!L

使其重结晶!过滤分离晶体并用少量
ZT]

洗涤
C

次

得到白色固体!然后在
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下真空干燥
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和硝酸铵以摩尔比
#g#

加入烧瓶中!用乙腈作为溶剂!在强

搅拌条件下反应
,*L

$反应完毕后!用沙芯漏斗进行真空抽

滤!滤去沉淀物氯化铵!经减压蒸馏除去残余的溶剂!随后

在
*-M

下真空干燥
#!L

!最终得到黄褐色透明的'
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离子液体$
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电化学测试
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中加入
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#循环伏安实验在微机控制的
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电化学工作

站 "上海辰华仪器公司#上进行$采用玻碳片为工作电极)铂

丝为对电极和银丝为参比电极组成的三电极体系$每次实验

之前!玻碳片电极先用
-'->

#
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的
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!

B

C

粉抛光!然后用二

次蒸馏水冲洗和超声波清洗$玻碳电极的有效工作面积
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溶液中测得
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的一可逆电子还原峰峰电流!再根据
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方程求得$

"
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#
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G

的电化学沉积在抛光后的玻碳电极上进行$在溶

液
8

和溶液
R

中!沉积电流密度均控制在
!>;8

.

0;

d!

$沉

积时间为
#!-;96

$沉积后的银颗粒膜依次用乙腈和乙醇冲

洗!氮气吹干$
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银膜的表征

8
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颗粒膜的形貌分析在
T9150L9.+,C--

场发射扫描电

镜下进行!加速电压
#>J$

%元素分析在
$OP.Y8Q8RW_

*

D

射线光电子能谱仪上进行!采用单频
W

G

+_

$

D

射线源

"

#!>C'?/$

#!峰位置采用
!*,'?/$

处的
Y

#J

内标$

为了测试所沉积
8

G

颗粒膜的表面增强拉曼散射效应!

将
8

G

颗粒膜基底浸入含有
#i#-

d>

;%&

.

Q

d#甲基橙"

WB

#

的水溶液中!保持
!,L

!达到吸附平衡$把吸附有
WB

分子

的银颗粒膜基底取出!用二次蒸馏水轻轻淋洗!氮气吹干!

然后采用英国
X/693L5F

公司生产的
XW+#---

型显微共焦拉

曼光谱仪采集探针分子的
.PX.

谱!激发光源为
>#,'>6;

的氩离子激光!分辨率为
-'>0;

d#

!积分时间为
C-3i#

$

!
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结果与讨论
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图
#

为溶液的循环伏安图$正方形点线是在溶液
8

中的

循环伏安曲线$该曲线表明在玻碳电极上能发生
8

G

的沉积!

但没有观察到欠电位沉积"

cN[

#现象!在电位低于
-'C$

时

电极上有阴极电流流过!表明有
8

G

的放电发生!随着电位

负移!阴极电流逐渐增大$反向扫描在电位
-',@$

处发生

8

G

的溶解$三角形点线是在溶液
R

中的循环伏安曲线!此

溶液为溶液
8

加入
>i#-

d?

;%&

.

Q

d#

'
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(

(B

C

离子液

体!其基本形状与不含离子液体的情况类似!但是阴极峰电

位向更负方向移动了
#-;$

!阴极峰电流略微降低!阳极峰

峰电位向更正方向移动了
,!;$

!阳极峰电流明显降低!表

明离子液体对银的电沉积过程具有明显的阻化作用$

!!

在溶液
8

和溶液
R

中!电流密度均控制在
!>;$

.

0;

d!于玻碳电极上沉积
8

G

$图
!

为在两种溶液中电沉积所

得
8

G

颗粒膜的扫描电镜照片$可以看出!在两种溶液中所

得沉积层的
8

G

颗粒尺寸均在
*--6;

以下!离子液体

'
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(

(B

C

的加入可以使
8

G

颗粒的尺寸明显减小!从而得

到比较致密的膜%而溶液体系中没有离子液体时!银的颗粒

尺寸相对较大!膜表面相对疏松$这可能是溶液体系中离子

液体的存在有利于新晶核的形成!使晶核的形成速率增大!

但阻碍晶体的继续生长!从而引起
8

G

颗粒尺寸的减小$
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图
C

为在离子液体作用下电沉积所得
8

G

颗粒膜的
D

射

线光电子能谱$在
C@,'C

和
C?*'!/$

处分别出现了两个强

的光电子能带!对应于
8

G

元素的两个特征
D

射线光电子能

带!即
8

G

C$

C

*

!

和
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C$
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!

!说明在玻碳电极上有
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沉积物

存在$
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为了研究和比较在两种溶液中电沉积所得
8

G

颗粒膜的

.PX.

活性!选用甲基橙"简称
WB

#作为探针分子$图
,!

!

&

所示是在含有离子液体的溶液
R

及不含离子液体的溶液
8

中电沉积所得
8

G

颗粒膜上吸附单层
WB

分子后的
.PX.

光

谱%图
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为
WB

粉末的常规拉曼散射光谱$表
#

列出了观察

到的主要特征振动拉曼峰的位移!相对强度及其归属'
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可以看出!图
,!

和
&

中均出现了信噪比极高的甲基橙

分子的特征拉曼振动带!而且与
WB

的常规拉曼光谱相比!

存在特征峰峰位置及相对强度的差异!表明所制备的银颗粒

膜具有表面增强拉曼散射效应!而且在含有离子液体的溶液

中沉积的银颗粒膜基底的增强效果相对好于在不含离子液体

的溶液中沉积所得的$
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为了评价所得
8

G

颗粒膜的表面增强拉曼散射效应!有

必要估算其
.PX.

增强因子"

V

#$利用
WB

分子在银颗粒膜

表面于
#C",0;

d#处的最强
.PX.

峰来估算
8

G

颗粒膜基底

的
.PX.

增强因子$

增强因子的计算公式为'

!-

(

V

.

"

9

.PX.

*

?

3K2I

#

"

9

6%2;

*

?

<K&J

#

"

#

#

式中
9

.PX.

和
9

6%2;

是单层
WB

分子吸附和未吸附在拉曼活性

基底上某个特征拉曼峰的积分强度!

?

3K2I

和
?

<K&J

分别代表吸

附和未吸附情况下激光照射区域内
WB

分子的数目!它们可

以根据单层或本体
WR8

分子的浓度及相应的采样面积求
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得$参照在
8

G

基底上形成单层
,+

巯基苯甲酸分子的表面浓

度'

!#

(

!选取
>'-i#-

#,分子.

0;

d!为
8

G

膜上单层
WB

分子

的表面浓度$考虑到采样面积的直径约为
#

#

;

!计算得到

?

3K2I

值为
"'-i#-

d#"

;%&

$对于本体
WB

分子!其密度为

-'"*@

G

.

0;

dC

!采样体积为激光照射面积"

$

9

#

#

;

#与激光

渗透深度"

A

9

#?'>

#

;

#的乘积!计算求得
?

<6&J

为
,'-i

#-

d#,

;%&

$将上述值代入方程
#

!可以计算出在没有离子液

体的溶液
8

中电沉积所得
8

G

颗粒膜的增强因子"

V

#为
#'#

i#-

>

!在含有离子液体的溶液
R

中电沉积所得
8

G

颗粒膜的

增强因子"

V

#为
#'@i#-

>

!表明电沉积所得银颗粒膜都具有

良好的
.PX.

活性!在离子液体作用下电沉积所得银颗粒膜

的
.PX.

活性相对较好$如果进一步优化一些实验条件如极

化时间)极化电位)实验温度)离子液体的添加量等!可能

会进一步提高
8

G

颗粒膜的
.PX.

效应$

C

!

结
!

论

!!

"

#

#以离子液体'

<;9;

(

(B

C

作为添加剂!采用循环伏安

法研究在
8

G

(B

C

+_(B

C

溶液中
8

G

于玻碳电极上的电化学

沉积$结果表明!离子液体'

<;9;

(

(B

C

的存在可以使得
8

G

的沉积电位负移!沉积电流减小!说明离子液体对
8

G

的沉

积具有阻碍作用$

"

!

#离子液体存在可使沉积层的
8

G

颗粒的尺寸减小!从

而得到致密的沉积层$

"

C

#在两种溶液中电沉积所得的
8

G

颗粒膜都具有
.PX.

活性!且在离子液体存在下电沉积所得的
8

G

颗粒膜的

.PX.

活性较好$

参 考 文 献

'

#

(

!

9̀&J/3V.=O2//6=YL/;=

!

!--!

!

,

"

!

#&

@C=

'

!

(

!

\56

G

`T

!

O56

G

T

!

Z56

G

\O

!

/15&=V=8

))

&=P&/012%0L/;=

!

!--*

!

C*

"

,

#&

>C@=

'

C

(

!

P672/3]=NL

4

3=YL/;=YL/;=NL

4

3=

!

!--#

!

C

"

#>

#&

C#?>=

'

,

(

!

YL/6N

/

\

!

.K6b`=P&/012%0L9;=8015

!

!--#

!

,?

"

*

#&

##?"=

'

>

(

!

WKJL%

)

57L

4

5

4

b

!

]2/

4

&567`=Q56

G

;K92

!

!--C

!

#"

"

?

#&

#">#=

'

?

(

!

.L96VT

!

T/67/23%6`8

!

N533/2969.=P&/01%20L/;=Y%;;K6=

!

!--C

!

>

"

#!

#&

#-#?=

'

@

(

!

]K6

G

\.

!

ALK[X=V=P&/012%0L/;=.%0=

!

!--!

!

#,"

"

C

#&

8C#"=

'

*

(

!

[U

4

K<5.$

!

R52130LX8=86

G

/F=YL/;=b61=P7=

!

!--C

!

,!

"

!

#&

#,*=

'

"

(

!

AL5%[R

!

K̀W

!

_%K\

!

/15&=Y515&

4

393Z%75

4

!

!--!

!

@,

"

#+!

#&

#>@=

'

#-

(

!

5̀33/230L/97N

!

_/9;`=86

G

/F=YL/;=b61=P7=

!

!---

!

C"

"

!#

#&

C@@!=

'

##

(

!

P672/3]=YL/;=NL

4

3=YL/;=

!

!--!

!

C

"

!

#&

#,,=

'

#!

(

!

]2/

4

&567`

!

A/&&Y8

!

P&8</796.

!

/15&=P&/012%0L9;=8015

!

!--C

!

,*

"

!-+!!

#&

C->C=

'

#C

(

!

P&8</796.A

!

R%2933/6J%(

!

P672/3]=P&/012%0L/;=Y%;;K6=

!

!--,

!

?

"

>

#&

>#-=

'

#,

(

!

[%

G

/&V

!

]2/

4

&567`=NL

4

3=YL/;=YL/;=NL

4

3=

!

!--C

!

>

&

!,*,=

'

#>

(

!

N/12

4

X

!

.0L;91W

!

N%

))

V=YL/;=NL

4

3=YL/;=

!

!--C

!

,

"

#

#&

#,=

'

#?

(

!

`8(OD9K+2K

!

.c(XK6+

G

K56

G

!

`8(OYL56

G

+3LK6

!

/15&

"王秀如!孙润光!王长顺!等#

=.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393

"光谱学

与光谱分析#!

!--?

!

!?

"

,

#&

?,"=

'

#@

(

!

W925675+T/26567/UW

!

O%6U5&/Ub=V=P&/012%0L/;=.%0=

!

!--,

!

#>#

"

C

#&

Y!!-=

'

#*

(

!

_515

4

5;5\

!

[56.

!

W9K25Z

!

/15&=V=P&/012%0L/;=.%0=

!

!--#

!

#,*

"

!

#&

Y#-!=

'

#"

(

!

R93F53(

!

c;5

)

51L

4

.=V=NL

4

3=YL/;=8

!

!---

!

#-,

"

#!

#&

!@C,=

'

!-

(

!

\KTA

!

AL56

G

V

!

AL56

G

TQ

!

/15&=Q56

G

;K92

!

#"""

!

#>

"

#

#&

#?=

'

!#

(

!

W%L29(

!

b6%K/W

!

8259\

!

/15&=Q56

G

;K92

!

#"">

!

##

"

>

#&

#?#!=

K6/01240E/8'036$/

.

4-'1'4"45O'6C/2>

F

_-'"

(

%4"'0,'

e

?'=-3-Q=='1'C/

3"=%1-O?2530/LK"E3"0/=H383"O0311/2'"

(

K55/01

DcYK6+

4

96

G

!

Tc8\9+H96

!

[c8(\K6+<95%

!

AT8(ON/6

G

+H956

G

[/

)

521;/61%IW51/295&S W/15&&K2

G4

!

_K6;96

G

c69:/2391

4

%I.09/60/567Z/0L6%&%

G4

!

_K6;96

G!

?>--"C

!

YL965

Q>-12301

!

b61L/

)

2/3/61F%2J

!

1L//&/012%0L/;905&7/

)

%3919%6%I39&:/2F5396:/319

G

51/7%65

G

&533

4

052<%6/&/012%7/I2%;

8

G

(B

C

3%&K19%63961L/

)

2/3/60/%IXZbQ3

"

#+<K1

4

&+C+;/1L

4

&9;975U%&9K;691251/

!'

<;9;

(

(B

C

#

577919:/<

4

0

4

0&90:%&15;;/1290

1/0L69

h

K/

!

3056696

G

/&/012%6;902%30%

)

/

"

.PW

#

567D+25

4)

L%1%63

)

/012%30%

)4

"

DN.

#

=]%20%;

)

5293%6

!

1L//&/012%7/

)

%3919%6%I

39&:/2I2%;

'

<;9;

(

(B

C

+I2//8

G

(B

C

3%&K19%6F535&3%96:/319

G

51/7=ZL/:%&15;;%

G

25;33L%F/71L511L/051L%790

)

/5J

)

%1/6195&

@*"!

第
##

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



3L9I1/71%F527;%2/6/

G

519:/

)

%1/6195&5671L/051L%790

)

/5J0K22/617/02/53/7FL/6>i#-

d?

;%&

.

Q

d#

'

<;9;

(

(B

C

F53577/7

961%8

G

(B

C

3%&K19%63=ZL939679051/71L51

'

<;9;

(

(B

C)

2%7K0/75696L9<919%6%I39&:/27/

)

%3919%6

!

)

2%<5<&

4

2/&51/71%1L/57+

3%2

)

19%6%I

'

<;9;

(

(B

C

=.PW9;5

G

/33L%F/71L511L/K69I%2;

!

3L9696

G

/&/012%7/

)

%3913%I39&:/2%<1596/7968

G

(B

C

3%&K19%63

F/2/251L/20%;

)

5015671L511L/39U/%I39&:/2

G

259637/02/53/7F91L1L/577919%6%I

'

<;9;

(

(B

C

577919:/=ZL/3K2I50/+/6L560/7

X5;5630511/296

G

"

.PX.

#

5019:919/3%I39&:/27/

)

%3913F/2/;/53K2/7<

4

K396

G

;/1L

4

&%256

G

/

"

WB

#

531L/

)

2%</;%&/0K&/3=ZL/

312%6

G

&

4

/6L560/7X5;5630511/296

G

I2%;1L/;%6%&5

4

/2I9&;%IWB7/;%631251/71L511L/53

)

2/

)

52/739&:/2

)

52190K&52I9&;F53

.PX.5019:/=ZL//6L560/;/61I501%2F5305&0K&51/71%</K

)

1%#'@i#-

>

567#'#i#-

>

I%239&:/2I9&;%<1596/7968

G

(B

C

3%&K+

19%63F91L567F91L%K1

'

<;9;

(

(B

C

577919:/

!

2/3

)

/019:/&

4

=

R/

F

D42=-

!

b%690&9

h

K97

%

P&/012%7/

)

%3919%6

%

8

GG

256K&52I9&;

%

.PX.

"

X/0/9:/7(%:=#!

!

!--*

%

500/

)

1/7]/<=#?

!

!--"

#

!!

学术活动简讯

&/>2?32

F

G::̂

#+,87:560/7.%&97+.151/NL%1%6903!--"B.8B

)

1903SNL%1%6903Y%6

G

2/33

"

8..N

#!

O2567T

4

511[/6:/2

!

[/6:/2

!

YB

%

Y%61501

&

B

)

1905&.%09/1

4

%I8;/2905

!

!-#-W53350LK3/1138:/=

!

(`

!

5̀3L96

G

1%6

!

[Y!--C?+#-!C

%

Z/&=

"

!-!

#

,#?+#"-@

!

%2

"

*--

#

@!C+,?C!

!

]5H

&"

!-!

#

,#?+?#,-

%

P+;59&

&

0K313/2:

"

%35=%2

G

/̀<391/

&

L11

)

&**

FFF=%35=%2

G

*

533

)

!+@\%K6

G

B

)

1905&.09/619313Y%6I/2/60/

"

\B.Y

#!

W%30%F

!

XK3395

%

Y%61501

&

$5L56./6/J/29;

4

56

!

P+;59&

&

:5L56

"

05&1/0L=/7K

/̀<391/

&

L11

)

&**

FFF=

4

%30%6I=%2

G

*

#>+!-PK2%

)

/56 9̀61/2Y%6I/2/60/%6N&53;5.

)

/012%0L/;9312

4

!

O25U

!

8K31295

%

Y%61501

&

W3=831297ZK97/2

!

Y%6I/2/60/./02/152

4

!

_52&+]256U/63c69:/2391

4

O25U

!

b63191K1/%IYL/;9312

4

*

865&

4

1905&YL/;9312

4

!

c69:/2391u13

)

&51U#

!

8+*-#-O25U

!

8K31295

%

Z/&=,CC#?C*->C--

!

]5H

&

,CC#?C*-"*,>

%

P+;59&

&

531297=1K97/2

"

K69+

G

25U=51

/̀<391/

&

L11

)

&**

FFF=F961/2

)

&53;5

G

25U=51

*

!-+!!(519%65&![YB..

4

;

)

%39K;!--"

!

X960p6

!

NK/21%X90%

%

Y%61501

&

[2=R/&9675N5312565

!

[/

)

521;/61%IYL/;9312

4

!

c69:/2391

4

%INK/21%X90%

!

N=B=R%H"-#"

!

W5

4

5

G

K/U

!

NX--?*#+

"-#"

%

Z/&=

"

@*@

#

!?>+?>!-

!

]5H

&"

@*@

#

!?>+C*,"

%

P+;59&

&

![YB.

"

K

)

2;=/7K

/̀<391/

&

L11

)

&**

FFF=!70%3=K

)

2;=/7K

*

S320EG::̂

@+##b61/26519%65& %̀2J3L%

)

%6B

)

1905&Z/25L/21U.09/60/567Z/0L6%&%

G4

"

BZ.Z

#!

.5615R52<525

!

Y8

%

Y%61501

&

8672/5W52J/&U

!

P+;59&

&

5;52J/&U

"

<KII5&%=/7K

/̀<391/

&

L11

)

&**

0%6I/2/60/=9

h

07=K03<=/7K

*

BZ.Z

*

967/H=

)

L

)

#下转
!""C

页$

**"!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




