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摘要! 本文利用激光诱导并结合控制一定的电极电位"在
&'()*+',

-

./0

电极体系中实现了激光诱导电沉积
12

基材料
34

研究表明在非沉积电位!

567"48

$激光可诱导产生电沉积
74

激光的功率和照射时间对沉积产物有显著影响%

功率越大"照射时间越长"则表面沉积物的量越多"且沉积仅仅发生在激光照射点以内
74

此类激光诱导电沉积的发

生主要源于激光的热效应可使电极表面局域温度显著上升"从而降低沉积的阈值电位"促使电沉积在非沉积电位

区间发生
749:(

研究表明电极表面的沉积点由
$64;*

左右的纳米粒子聚集而成" 进一步的
:<9

和拉曼光谱证明

该产物主要由
12

和
12

"

=

的混合物组成
74

以对巯基苯甲酸&

('>

$为探针分子"通过
9:?9

信号的强度变化"现场

监测了激光诱导电沉积的过程"在起始阶段其沉积物的
9:?9

效应明显"随沉积时间延长"因沉积物增多其形貌发

生变化"'热点(消失"其
9:?9

效应反而降低并随后保持不变
34

同时"沉积点以外的
9:?9

中并未检测到
('>

"说

明激光诱导作用仅仅发生在激光照射区域内"这为电极表面的定向沉积提供了新的途径
3

关键词! 离子液体)激光)诱导电沉积)铜)表面增强拉曼光谱!

9:?9
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离子液体是由阴* 阳离子组成且在室温或室

温附近呈液态的盐
7U

与水* 常规有机溶剂等相比"

离子液体具有一系列突出优点" 如几乎没有蒸气

压*不挥发*不燃烧*热和化学稳定性高*能溶解大

量的无机物和有机物等
7U

特别是其高离子导电率*

宽电化学窗口等特点而受到广大电化学工作者的

青睐
7U

离子液体已在二次电池*光电池*双电层电

容* 金属电沉积以及电化学合成等众多方面得到

广泛应用
7U

其中"金属电沉积时"不但可在离子液

体中获得常见的金属"如
>2

*

>c

*

12

等 &AD"+

)还能在

常温下即可获得水体系范围在高温熔盐中才能电

沉积得到的金属"如
[N

*

d

*

(c

等 &%+

"这无疑使离子

液体成为电沉积研究中的一种崭新溶剂
7

在电沉积研究领域"引入高能量密度*高单色

性的激光"利用激光良好的空间和时间控制性"开

展激光诱导电沉积" 已经成为该领域一个重要的

研究方向
7U

自从
AECE

年
8Q;Ue20fHIT

等首次报道激

光诱导电沉积以来&-+

"通过激光诱导进行选择性电

化学加工方面已开展了大量研究工作
3U

如
'MTH

等

研究了在
GN

*

GN^GN=

"

等不同基底上进行电化学沉

积金属&$+

)

\M_Mc2V`N

等报道了噻吩在金电极表面的

激光诱导电聚合 &@+

3U

激光诱导电沉积突破了材料的

限制" 具有广泛的应用性
3U

本文在离子液体体系

中"利用激光诱导电沉积实现
/0

电极的表面
12

基

材料的定向沉积" 并结合高灵敏度的表面增强拉

曼光谱!

9:?9

$技术 &CDA6+

"实时监测诱导电沉积的过

程" 从而发展一种离子液体中电极表面诱导定向

电沉积技术
3

6

实 验
6?6

试剂与仪器
&'()*+',

-

购自中科院兰州化物所"对巯基苯

甲酸!

('>

$购自东京化成!

G1)

$"其他试剂来源于

国药化学品有限公司" 均为分析纯
3U

扫描电镜采用

9-C66

型!日本日立公司$"拉曼测试采用的是
\?L66

型共聚焦显微拉曼光谱仪!法国
YQgN;U]hQ;

"

@%"3LU

;*U\HDWH

激光光源
a3

循环伏安实验采用
1\)@%A'

型电化学测试系统!上海辰华$"现场电位调控采用

i,D%

恒电位仪!上海正方电子$"除特殊说明外"均
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电极在
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溶液中的循环伏安曲线 扫描速率"

#AA8-B

!

C

7#

8/DE28#889FG5DG8H45(I--J(KF84L8I8'(8J5JG(K4MJ8DN%)*+,-.*/

0

%

C45:(D4N%G4N(IDNDNE%A2A3%-45

!

6

7#

%9: ;<=

>

?

!

!

>@

!

=%I(%

#AA%-B

!

C

7#

采用
'(

环作为辅助电极#

'(

丝为准参比电极
2
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电极界面激光诱导电沉

积
/0

基材料
将

'(

电极用
A2>%!-

和
A2A3%!-%O5

!

=

>

粉机械

抛光至镜面光亮$并在超纯水进行超声清洗
2

然后$

将其装入单室三电极光谱电化学池中$ 加入电解

质溶液$即
3%! #A

7!

%-45

%

6

7#

%9:;<=

>

?

!

的
)*+,-.*/

0

溶液
2

控制电位为
7A2!%B

$并通过移动拉曼仪的
PQ

平台$使激光点在电极表面进行扫描$逐点诱导微

区电沉积
2

!"1

现场
2342

研究
将

#%!6

浓度为
#%!#A

7>

%-45

!

6

7# 的
+*O

加入

到光谱电化学池的溶液中$ 在诱导微区电沉积的

同时$对电极表面进行现场
RSTR

检测$显微物镜

为
3A

倍长焦距镜头$ 所用激发波长为
$>!2U%N-

$

其到达样品的功率可调$ 以此监测激光诱导电沉

积过程
2

#

结果与讨论
#"! /0

#5在
$%&'()%*

+

,-.

中的电化学行为
图

#

为
9:

!V 在
)*+,-.*/

0

离子液体中
'(

电

极上的循环伏安曲线
2%

由图可知$

9:

!V 在
'(

电极

上$从
7A2>3%B

左右在表面开始还原$并在
7A2W3%B

处观察到本体还原电流峰$而在
7A23%B

出现肩峰$

这与作者设想观察到的结果一致$ 说明可能说明

9:

!V 的还原经历了
9:

!V

!9:

V

!9:

的过程 )##.

2

而在

7A2!%X%A2Y%B

区间内属于双层区$ 未观察到相关的

电化学反应
2%

因此在本研究中选择
7A2!%B

为激光

诱导电沉积的控制电位$ 在此电位的单独作用下

9:

!V 并不会发生还原反应
2%

#"# $%&'()%*

+

,-.

电极界面激光诱导电沉

积
/0

基材料
为了验证激光照射的作用$ 当仅仅采用激光

照射而不施加电位时$ 并未在电极表面观察到沉

积产物产生$ 由此说明电沉积过程的发生是在电

位影响下$与激光共同作用的结果 )#!.

2%

当控制电位

在
7A2!%B

时$ 利用拉曼光谱仪的激光照射一段时

间$并采用光学显微镜可观察到圆点状的沉积物$

如图
!

所示
2%

激光具有高能量密度的特点$通过激

光的照射$可产生两方面的效应"

#

&光解效应$即

在合适的波长下$ 体系中有关物种发生光化学反

应'

!

& 热效应$ 激光照射使电极表面局域温度升

高$引起平衡电位移动$从而降低电极反应的活化

能
2

通常基底对入射激光的吸收而引起表面温度

的升高$

ZKDC[\4

对此进行了理论计算模拟的研究$

通过一些简化$得到了如下公式)&>.

"

"! ]%

!"

! "

!

#"

其中"

"!

为光照所引起的温度升高$

!

为金属辐

射率$

"

为入射光的功率$

#

为热导率$

"

为激光半

径
2%

在本实验中 $

# ]% "2W&$%^

%

;G-

%

4

9?

7&

$

" ]8 &38

-^

$

" ]8&8!-

$

! ]8A2AU

'最终激光聚焦点的温度可

升高
&&A8

4

928

由此可见$在高度聚焦的激光照射下$

电极表面激光聚焦处的局部温度显著升高$ 使该

处的
9:

!V 的还原电位发生明显的正移$ 从而诱导

电沉积
2

图
!O

是施加
7A2!8B

电压(不同激光功率下照

射
!8-DN

后电极表面形貌的光学照片
28

由图可知$

在最大功率
&38-^

激光照射下$ 可获得最大产量

的沉积物$观察到的沉积点直径最大$当激光功率

降低至
&A238-^

以及
$8-^

时$ 所得到的沉积点

的尺寸显著减小
28

图
!*

是在
&38-^

激光照射下(

不同沉积时间的电极表面光学照片
28

由图中可知$

照射时间最长的
!8-DN

$ 其沉积点的直径最大
28

由

此表明$沉积产物的生成量)即沉积点的大小&与

激光功率(照射时间均有关
28

激光功率越大$激光

聚焦点温度越高$诱导沉积反应速度越快$且诱导

效应延伸至激光点周边$导致沉积点直径越大'照

射时间越长$沉积产物生长的时间越长$沉积点的

3WU

! !
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图
0//

沉积点的
123

能谱分析"

4

#和拉曼光谱图"

5

$

'678/0//923/:4;/<=>/?<%</@ABC+D</:";/EF/+GB/>BAE@6+/AE6=+@8

/

图
H//

激光照射
0

分钟后的
*+

电极表面的光学照片%电

位!

IJ8K/L

%激光功率!

M0/%N

/O678/H//PA+6C<Q/6%<7B@/EF/+GB/>BAE@6+/AE6=+/<+/IJ8K/L/-=>BD/+GB/

Q<@BD/6DD<>6<+6E=/R6+G/+GB/AERBD/EF/M0/%N/FED/0/%6=

直径也越大
8

为了进一步研究温度对电沉积的影响% 采用

M0/%N

功率对
*+

表面进行了
0/%6=

的长时间照

射
8/

图
H

是电极表面的光学照片%右图是左图的局

部放大图
8/

由图可知% 沉积点呈多层次的扩散结

构%这由于激光聚焦点处具有最高的温度%热量从

中心向四周扩散%形成了温度梯度
8

因此%在离激光

中心聚焦点不同位置处沉积反应的速度不同
8/

?B6=6=7G<-@

在激光诱导沉积超薄石墨研究时%发

现沉积所得的薄层石墨也呈类似的多层次结构!M(&

8

!"#

电沉积
$%

基材料的表征
由图

(

可知%电沉积产物是由近球形的纳米粒

子组成% 其尺寸约为
0J/=%8/

激光聚焦点处温度较

高%成核驱动力强%导致快速大量成核%使局部
,-

KS

的浓度急剧降低% 生成的纳米粒子数目较多
8/

但因

,-

KS 的浓度降低而离子液体的高粘度使外部的

,-

KS 不能迅速补充%从而获得的纳米粒子尺寸较小
8

为了获得沉积产物的组成信息% 对沉积点进

行
1T3

能谱分析
8/

从图
04

可知% 除了金属
*+

外%

沉积点主要含有
,-

&

P

两种元素
8/

为了进一步确认

是
,-P

还是
,-

K

P

%又对沉积点&离子液体和
,-P

粉末进行了
?<%<=

测试%如图
05

所示
8/

在沉积点

上没有观察到可归属为
,-P

的
KUU/C%

IM

&

H(V/C%

IM

的特征谱峰%而谱图中位于
(JW/C%

IM 处的谱峰指认

为
,-

K

P

% 而其
.KJ/C%

IM 左右的谱峰可能已被离子

液体的信号掩盖
8/

值得说明的是%沉积点的其他信

号归属于表面的离子液体
8/

因此%可认为沉积点主

要由
,-

和
,-

K

P

组成的
8

/

图
K//

不同激光功率和沉积时间下的
*+

电极表面的光学

照片
8/:4;X/<8M0/%NY/Z8/MJ80/%NY/C8/.%N[/:5;X/<8/K/%6=Y/

Z8/M/%6=Y/C8/HJ/@Y/>8/M0/@8/

/'678/K//PA+6C<Q/6%<7B@/EF/>BAE@6+/AE6=+@/R6+G/>6FFBDB=+/Q<@BD/

AERBD@/:4;X/<8M0/%NY/Z8/MJ80/%NY/C8/.%N[/<=>/>6FI

FBDB=+/>BAE@6+6E=/+6%B/:5;X/<8/K/%6=Y/Z8/M/%6=Y/C8/HJ/@Y/

>8/M0/@8

/

图
(//

电沉积产物的
39\

照片

'678/(//31\/6%<7B/EF/>BAE@6+/AE6=+

0VU

! !
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现场
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研究
采用本实验的电解池可在进行诱导电沉积的

同时获得表面拉曼信号!因
%&

!

'

本身较弱的拉曼

信号可能被较强的离子液体体相信号所掩盖!因

此!在电解液中加入了
()! #*

+,

)-./

"

0

+# 的强吸附的

123

作为探针分子!一方面!

123

和
%&

!4 离子产

生配位!有利于沉积反应的进行#另一方面!

123

吸附能力较强! 能获得较强的
123

的
5675

信

号! 因此可实时监测
89

表面的诱导沉积产物的

5675

效应的变化情况!即观察具有
5675

效应的

%&

沉积物的生长过程
:;

图
$

为不同沉积时间的沉

积点上所获得的
5675

谱图
:;

由图可知!

!*;<

时!指

认为离子液体的谱峰信号开始减弱! 同时!

123

的
#*=>;?-

+(

$

(>@!;?-

+( 的谱峰信号开始增强!直至

$";<

时达到最强! 再逐渐减弱并保持不变
:;

这说明

在诱导沉积过程的初期!形成了大量的纳米粒子的

核!产生了大量的
5675

%热点&!因此其
5675

效应

随时间增加而增强!随后由于沉积物的不断增多或

纳米粒子的继续生长!

5675

%热点&反而不断减少!

因此其
5675

谱峰强度明显降低并最终保持不变
:

为了验证激光诱导电沉积的局域性! 在激光

照射以外的电极表面区域检测
5675

光谱!结果如

图
=

所示
:;

在沉积点以外的区域所检测到的信号

与离子液体体相十分相似!并未明显观察到
123

的
5675

信号!这说明在激光照射区域外并没有具

有
5675

效应的
%&

基材料生成!即在
+":!;A

电位

下! 缺少激光照射并不能诱导电沉积沉积反应的

发生! 由此证实了激光成为诱导电沉积发生的必

要条件
:

'

结论
由于激光具有高能量密度$ 高单色性以及良

好的相干性$方向性等优点!照射到基底表面!使

照射区间表面温度上升! 从而引起了表面反应电

位正移$速率加快!在基底表面诱导生成了点状的

%&B%&

!

'

沉积物! 该产物为粒径
>";C-

的
%&

和

%&

!

'

的混合物
:;

激光功率和照射时间实验表明!沉

积产物与激光功率及照射时间成正比! 激光的热

效应促进了电沉积的发生
:;

以
123

为探针分子!

通过
5675

峰强度的变化!现场监测了沉积产物形

成及生长的过程! 激光和电位均是该电沉积发生

的必要条件
:;

结果表明!利用激光对电化学过程的

影响!可实现对基底进行定向微区电沉积!并可望

应用于电化学微加工
:;;;;
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