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Ａｕ单晶表面氟表面活性剂 ＦＳＮ自组装膜的
电化学行为

汤永安，颜佳伟，朱　凤，孙春凤，毛秉伟
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摘要：　研究Ａｕ（１１１）和Ａｕ（１００）表面非离子型氟表面活性剂 ＦＳＮ自组装膜的电化学行为．电化学扫描隧道
显微术和循环伏安法测试表明，在０～０．８Ｖ电位区间，ＦＳＮ自组装膜未发生氧化还原，均一性好，可稳定地存在
于电极表面，并显著抑制硫酸根离子在电极表面的吸附和Ａｕ单晶表面的重构．在ＦＳＮ自组装膜Ａｕ单晶电极的
初始氧化阶段，Ａｕ（１１１）表面有少量突起，而Ａｕ（１００）表面呈现台阶剧烈变化，但ＦＳＮ自组装膜的吸附结构没有
改变．与Ａｕ（１００）表面相比，Ａｕ（１１１）表面形成的ＦＳＮ自组装膜可更有效地抑制Ａｕ表面的氧化．

关键词：　非离子型氟表面活性剂；ＦＳＮ；自组装；Ａｕ（１１１）；Ａｕ（１００）；扫描隧道显微术
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　　有机分子自组装是改变固体表面性质的有效
方法，选择或设计有机分子的结构，可以改善固体

表面的性质（如润湿性、黏附性及润滑性等）．分子
在固体表面构成的自组装膜，受到分子与分子间

作用力和分子与基底间作用力的影响［１７］．根据自
组装分子和基底的相互作用，自组装膜（ＳｅｌｆＡｓ
ｓｅｍｂｌｅｄＭｏｎｏｌａｙｅｒｓ，ＳＡＭｓ）的形成大致可分为两
类：一是自组装分子和基底表面形成化学键，如巯

基化合物在金属表面形成的单层和有机硅烷在金

属氧化物或玻璃表面形成的单层；另者是自组装

分子和基底表面通过弱相互作用，如烷烃及其衍

生物在高序热解石墨表面形成的单层．
非离子型氟表面活性剂 ＦＳＮ由聚乙氧基亲水

端与碳氟链憎水链组成，有良好的化学稳定性、热

稳定性及高表面活性，可借助弱相互作用形成自

组装膜，其分子结构如图１所示．
此前，本课题组应用扫描隧道显微术研究了

大气环境中在 Ａｕ（１１１）和 Ａｕ（１００）表面构成的

ＦＳＮ自组装膜［８９］．结果表明，ＦＳＮ分子以（槡３×

槡３）Ｒ３０°结构于 Ａｕ（１１１）表面形成大畴尺寸的自
组装膜，该膜不存在硫醇自组装膜常见的多种缺

陷，且有良好化学稳定性，从而为自组装膜的应用

　图１　ＦＳＮ分子结构示意
　Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ＦＳＮ

提供了一种有效的途径．而在 Ａｕ（１００）表面，ＦＳＮ

则以
３　－１( )１　　１

结构与基底匹配构成自组装膜．由

于在该表面［００１］方向上ＦＳＮ分子间距离较近，产
生排斥力不利于膜结构的稳定，且会使处在其畴

边界的分子偏离正常吸附位，从而在表面形成褶

皱结构．ＦＳＮ分子与基底间适宜的作用力将促使表
面Ａｕ原子和ＦＳＮ分子的流动，这是形成高度有序
的ＦＳＮ自组装膜的决定因素．自组装过程中，Ａｕ
单晶表面重构会重新形成正常结构，但由于 Ａｕ原
子在ＦＳＮ分子的作用下有足够的流动性，重构移
走所产生的Ａｕ原子将并入台阶边缘，在大范围内
形成无Ａｕ岛的平整自组装膜．

ＦＳＮ及其它非离子型氟表面活性剂已被用于
修饰电极表面以改善电化学特性，如用于电分析

化学和电致化学发光，在电化学领域表现出很好的



　图２　未修饰的Ａｕ（１１１）电极（ａ），ＦＳＮ自组装膜修饰的Ａｕ（１１１）电极（ｂ，ｃ）的循环伏安图
扫描起始电位：０．８Ｖ（ｂ），０．２Ｖ（ｃ）．实线：第１圈；虚线：第２圈．电解液：０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；扫描速率：
１０ｍＶ·ｓ－１

　Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅ（ａ）ａｎｄＦＳＮｃｏｖｅｒｅｄ（ｂ，ｃ）Ａｕ（１１１）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｓｔａｒｔｉｎｇａｔ０．８Ｖｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎ（ｂ）；ｓｔａｒｔｉｎｇａｔ０．２Ｖｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎ（ｃ）；ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ：ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ；
ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ：ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｃｙｃｌｅ；ｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；ｓｗｅｅｐｒａｔｅ：１０ｍＶ·ｓ

－１

应用前景［１０１６］．然而，目前对ＦＳＮ自组装膜还缺乏
微观尺度电化学的研究．

本文应用电化学扫描隧道显微术和循环伏安

法比较研究ＦＳＮ自组装膜在Ａｕ（１１１）和Ａｕ（１００）
表面的稳定性及其氧化还原过程和电化学特性．

１　实　验
电化学扫描隧道显微镜（ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｃａｎ

ｎｉｎｇＴｕｎｎｅｌｉｎｇＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＥＣＳＴＭ）观察和循环伏
安测试分别使用ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａ多模式扫描探针显
微镜（美国 ＤＩ公司）和 ＣＨＩ６３１Ｂ电化学工作站
（上海辰华）．

ＥＣＳＴＭ检测使用的Ａｕ单晶电极按照Ｃｌａｖｉｌｉｅｒ
法［１７］制备：将 Ａｕ丝在氢氧焰中熔融重结晶形成
单晶球，之后把它固定在一 Ａｕ片上，单晶球上的
（１１１）或（１００）自然面水平朝上作工作电极．循环
伏安测试使用商品化Ａｕ（１１１）和 Ａｕ（１００）单晶电
极．Ａｕ单晶电极先经电化学抛光和退火处理，高纯
氮保护下冷却后迅速转移至电解池．ＥＣＳＴＭ检测

使用的Ｗ针尖是用Ｗ丝在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液
中由交流电腐蚀制得，经绝缘包封以有效抑制法

拉第电流．循环伏安测试和 ＥＣＳＴＭ检测分别以饱
和甘汞电极（ＳＣＥ）和 Ｐｔ丝作参比电极，对电极分
别为Ｐｔ片和Ｐｔ丝．文中所指电极电位均相对于饱
和甘汞电极．

ＦＳＮ自组装膜制备过程如下：首先配制浓度为
０．２５％的ＦＳＮ水溶液；然后将经过抛光和退火的
Ａｕ单晶浸入上述溶液进行组装，时间３ｈ；组装完
毕再用大量超纯水冲洗电极．ＺｏｎｙｌＦＳＮ （Ｆ
（ＣＦ２ＣＦ２）３８ＣＨ２ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｘＨ）购自Ａｌｄｒｉｃｈ
公司，Ｈ２ＳＯ４为优级纯，溶液均由 ＭｉｌｌｉＱ超纯水
（１８．２ＭΩ·ｃｍ）配制．

２　结果与讨论
２．１　Ａｕ（１１１）和 Ａｕ（１００）表面 ＦＳＮ自组

装膜电化学循环伏安研究

图２分别示出未修饰 Ａｕ（１１１）电极及其表面
修饰ＦＳＮ自组装膜电极在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液

·８３· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图３　未修饰的Ａｕ（１００）电极（ａ）及其ＦＳＮ自组装膜修饰电极（ｂ，ｃ）的循环伏安曲线
实线：第１圈，虚线：第２圈；电解液：０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；扫描速率：１０ｍＶ·ｓ
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　Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅ（ａ）ａｎｄＦＳＮｃｏｖｅｒｅｄ（ｂ，ｃ）Ａｕ（１００）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ：ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ；ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ：ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｃｙｃｌｅ，ｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；ｓｗｅｅｐｒａｔｅ：１０ｍＶ·ｓ

－１

中的循环伏安曲线．如图，对未修饰的 Ａｕ（１１１）电
极（ａ），其于 １．０７Ｖ和 １．２７Ｖ处显示的是 Ａｕ
（１１１）表面的特征氧化峰，而在０．８６Ｖ处出现的
则为Ａｕ（１１１）表面氧化物的还原峰．１．０７Ｖ处的
氧化峰较小，表明该 Ａｕ（１１１）电极表面存在较少
缺陷位．

为观察ＦＳＮ自组装膜在电极表面的还原脱附
行为，实验从＋０．８Ｖ起向负电位方向扫描（ｂ）．图
中，在０．８至０Ｖ电位区并不出现还原电流峰，只
呈现双层充电电流，说明该 ＦＳＮ自组装膜在此电
位区可稳定存在于 Ａｕ（１１１）表面，抑制硫酸根离
子在电极表面的吸附及 Ａｕ（１１１）表面的重构．此
外，－０．３Ｖ处的电流峰当由于 ＦＳＮ的还原，正向
回扫时，在 ０．５Ｖ处出现氧化电流，此峰对应于
－０．３Ｖ处阴极电流．第２圈扫描时，ＦＳＮ在－０．３Ｖ
的还原峰电流明显减小，并于０．８Ｖ处出现硫酸根
离子在 Ａｕ（１１１）电极上的相变峰，这表明 ＦＳＮ在
Ａｕ（１１１）电极表面发生还原且伴随着脱附．

倘如电位从０．２Ｖ起始向阳极方向扫描（ｃ），

则在１．２Ｖ处出现了一个氧化峰，可指认为 ＦＳＮ
氧化．与未修饰的Ａｕ（１１１）电极（ａ）相比，表征 Ａｕ
（１１１）表面的氧化峰正移至１．３２Ｖ，即该过程在
ＦＳＮ氧化后才发生，这说明 ＦＳＮ自组装膜的存在
阻碍了Ａｕ（１１１）表面的氧化．第２圈扫描时，处在
１．２Ｖ的ＦＳＮ氧化峰电流显著减小，而Ａｕ（１１１）电
极表面的氧化峰负移至 １．３０Ｖ，意味着大部分
ＦＳＮ在Ａｕ（１１１）表面氧化过程中已脱附．

图３是未修饰的 Ａｕ（１００）电极及其表面修饰
ＦＳＮ自组装膜电极在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的
循环伏安曲线．图中，对未修饰的 Ａｕ（１００）电极
（ａ），其于１．１０Ｖ和０．８５Ｖ处显示的乃 Ａｕ（１００）
的特征氧化和还原电流峰．而经修饰 ＦＳＮ自组装
膜的Ａｕ（１００）电极（ｂ）则在 －０．３５Ｖ处出现一个
明显的阴极电流峰，对应于 ＦＳＮ的还原．第２圈扫
描时该还原峰峰电流减小甚多，说明还原过程中

已有部分ＦＳＮ脱附．
又从图３ｃ看，ＣＶ曲线在１．１９Ｖ处出现了一

个明显的氧化峰，此系由于 ＦＳＮ氧化和 Ａｕ（１００）
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表面氧化二者复合的结果．未修饰 ＦＳＮ时，Ａｕ
（１００）表面的氧化电位处于ＦＳＮ氧化电位之前；修
饰后，Ａｕ（１００）表面氧化虽被抑制，但却伴随着
ＦＳＮ氧化而继续发生，因此循环伏安曲线仅呈现出
一个复合峰．第２圈扫描时，１．１９Ｖ处的 ＦＳＮ氧
化峰基本消失，故只出现１．１０Ｖ处的 Ａｕ（１００）表
面氧化峰．

综上所述，在ＦＳＮ未发生氧化还原的电位区，
ＦＳＮ自组装膜能稳定地存在电极表面，并显著抑制
硫酸根离子在电极表面的吸附和 Ａｕ单晶表面的
重构．而且，与Ａｕ（１００）表面相比，Ａｕ（１１１）表面形
成的ＦＳＮ自组装膜能更有效地抑制 Ａｕ表面的氧
化．ＦＳＮ自组装膜发生氧化还原的过程中，会伴随
着从Ａｕ单晶表面的脱附．
２．２　Ａｕ（１１１）和 Ａｕ（１００）表面 ＦＳＮ自组

装膜的ＥＣＳＴＭ表征
图４是ＦＳＮ自组装膜Ａｕ（１１１）电极在不同电

位下的ＥＣＳＴＭ照片．可以看出，在０～０．８０Ｖ电位

范围内，ＦＳＮ以（槡 槡３×３）Ｒ３０°的结构吸附在 Ａｕ
（１１１）表面（ａ及插图），该膜结构与大气环境自组
装膜结构相同［８］．且在此电位区，吸附结构保持一
致，对应的循环伏安曲线也不出现电流峰，两者结

论相同．

　图４　不同电位下 ＦＳＮ自组装膜 Ａｕ（１１１）电极的 ＥＣ
ＳＴＭ图像

　Ｆｉｇ．４　ＥＣＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆａｎＦＳＮｃｏｖｅｒｅｄＡｕ（１１１）ａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ　ａ．０．８Ｖ（ｉｎｓｅｔ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅｓｏｌｕ
ｔｉｏｎＥＣＳＴＭｉｍａｇｅ，１０ｎｍ×１０ｎｍ）；ｂ．０．９Ｖ；ｃ．
１．０５Ｖ；ｄ．１．２５Ｖ；ｅ．１．４Ｖ；ｆ．０Ｖ；ｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．０５
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；ｓｃａｎｓｉｚｅ：２００ｎｍ×２００ｎｍ

当电位正移至０．９０Ｖ（ｂ）时，电极表面出现少
部分突起．电位移至１．０５Ｖ（ｃ），自组装膜变得不

均匀，表面粗糙，原因即在 ＦＳＮ的氧化，这相当于
与它对应的ＣＶ曲线ＦＳＮ氧化峰的起始部分．而且
成像不稳定，暗示自组装膜正在发生某种较剧烈

的变化．电位移至１．２５Ｖ（ｄ），ＦＳＮ组装膜已完全
处于无序，部分电极表面被 ＦＳＮ所覆盖．电位调至
１．４Ｖ（ｅ），Ａｕ（１１１）表面发生氧化，呈现出粗糙的
表面，ＦＳＮ基本脱附．但当电位负阶跃至０Ｖ（ｆ），
则表面可恢复至平整状态，一些单原子高度的 Ａｕ
岛分布在电极表面．

由于Ａｕ（１００）表面原子排列不同于 Ａｕ（１１１）
表面，即如图５所示在０．２Ｖ至０．８Ｖ电位区ＦＳＮ
自组装膜形成褶皱结构（ａ）．该结构与大气环境自
组装膜结构相同［９］．当电位正移至０．９５Ｖ，表面变
化剧烈，Ａｕ台阶不断移动，但 ＦＳＮ仍然有序地吸
附在Ａｕ（１００）表面（ｂ，ｃ）．而电位移动至１．０５Ｖ
时，由于ＦＳＮ或Ａｕ氧化而形成絮状物，此时该电
位接近与它对应的循环伏安扫描氧化峰的起始电

位．电位再正移，ＦＳＮ氧化和 Ａｕ表面氧化同时进
行，导致ＳＴＭ难正常成像．

以上ＥＣＳＴＭ测试表明：电化学环境中，ＦＳＮ自
组装膜在Ａｕ单晶表面有很好的均一性；其于初始
氧化阶段，Ａｕ（１１１）电极表面出现少量突起，而在
Ａｕ（１００）电极表面则呈现台阶剧烈变化，但膜的吸
附结构没有改变．

　图５　不同电位下 ＦＳＮ自组装膜 Ａｕ（１００）电极的 ＥＣ
ＳＴＭ图像

　Ｆｉｇ．５　ＥＣＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆａｎＦＳＮｃｏｖｅｒｅｄＡｕ（１００）ａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ
ａ．０．４Ｖ；ｂ．０．９５Ｖ；ｃ．０．９５Ｖ；ｄ．１．０５Ｖ；ｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ：０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４；ｓｃａｎｓｉｚｅ：１００ｎｍ×
１００ｎｍ

·０４· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



３　结　论
在０～０．８Ｖ电位区，ＦＳＮ自组装膜未发生氧

化还原，均一性好，可稳定地存在于电极表面，明

显抑制硫酸根离子在电极表面的吸附和 Ａｕ单晶
表面的重构．在ＦＳＮ自组装膜Ａｕ单晶电极的初始
氧化阶段，Ａｕ（１１１）表面有少量突起，而 Ａｕ（１００）
表面呈现台阶剧烈变化，但 ＦＳＮ自组装膜的吸附
结构没有改变．ＦＳＮ自组装膜在发生氧化还原的过
程中伴随ＦＳＮ从Ａｕ单晶表面的脱附．与Ａｕ（１００）
表面相比，Ａｕ（１１１）表面形成的 ＦＳＮ自组装膜更
能有效地抑制Ａｕ表面的氧化．
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