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基于 ＡＦＭ／ＳＴＭ技术的离子液体表／界面性质
及结构研究之进展
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摘要：ＡＦＭ／ＳＴＭ技术对于离子液体表／界面性质与结构的研究非常重要．目前，
使用ＡＦＭ／ＳＴＭ技术直接观察离子液体薄膜、离子液体混合物、负载离子液体的
结构及性质以及原位观察反应过程离子液体结构及性质变化等研究不断涌现，

尤其在原位观察离子液体表／界面性质与结构变化方面，ＡＦＭ／ＳＴＭ技术得到了
很好的应用．未来应主要加强离子液体不同阴阳离子结构、性质对离子液体与
气体、离子液体与固体界面影响的研究，进而形成系统化的理论，为离子液体吸

收气体及催化反应的应用提供理论支持，并进一步构建模型，指导离子液体的

设计．
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ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｎａｓｙｓｔｅｍｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｔｈｅｏｒｙｉｓｔｏｂｅｆｏｒｍｅｄｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｓｔｈｅｏｒｙｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｔｈｅａｐｐｌｉ
ｃａｔｉｏｎｏｆＩＬｓａｂｓｏｒｂｉｎｇｇａｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｔｈｅｍｏｄｅｌｉｓｔｏｂｅｂｕｉｌｔｔｏｇｕｉｄｅｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆＩＬｓ．

０　引言

近年来，具有低熔点的室温离子液体（ＩＬｓ）
引起了业界广泛的关注．与其他固体或液体材
料相比，离子液体的液态性质和离子存在形式

使其展现出独特的理化性质及特有的功能，是

一类很有前途的新型介质或“软”功能材料［１］．
不同结构阴、阳离子的结合导致 ＩＬｓ物化性质
复杂多变，为此，研究人员针对ＩＬｓ的物化性质
（黏度、密度、热容、极性等）、协同效应等方面

展开了深入的研究［２－３］．基于 ＩＬｓ这些特有的
性质，ＩＬｓ在有机催化、绿色化学、化工分离、色
谱分析和电化学等领域的应用也愈加广

泛［４－８］．随着对 ＩＬｓ研究的不断深入及离子液
体应用的日益广泛，ＩＬｓ表面或与它相（液、固）
界面的性质，如表面张力、润湿性和热、质传递

特征等，被认为是介观尺度下界面区域上物质

的吸附和传递、分散与混合过程的重要因素，对

过程效率有显著影响．因此，ＩＬｓ的表／界面性质
与特征是ＩＬｓ在多相复杂体系应用中的关键问
题之一．离子液体在结构上具有带电荷、不对
称、离子尺寸较大、多官能团等特点，这也是其

表／界面性质与结构有不同于常规溶剂液体或
液体体系特性和规律的原因．

当前纳米科学技术正在飞速发展，为了满

足对纳米材料在纳米尺度下进行观测、研究的

特殊需求，分析仪器的精度越来越高．原子力显
微镜（ＡＦＭ）可以对各种材料和样品进行纳米
区域物理性质及形貌的探测，对微观结构的表

征具有高分辨率和非破坏性的特点．扫描隧道
显微镜（ＳＴＭ）具有比ＡＦＭ更高的分辨率，可以
观察和定位单个原子，并且可以用于晶体结构

分析，尤其适合对一些物理、化学现象进行原位

观察．借助 ＡＦＭ／ＳＴＭ技术对离子液体进行研
究，可以从微、介观尺度对离子液体的表／界面
结构进行表征，为离子液体表／界面性质的理论
研究提供直观的科学依据．目前，有关离子液体
表／界面性质和结构的研究已较多，基于 Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）方面的综述性文章已见诸
文献［９］，但基于 ＡＦＭ／ＳＴＭ等直观分析技术的
综述性文章尚未见报道．鉴于此，本文以国内外
近期相关研究工作为基础，对基于 ＡＦＭ／ＳＴＭ
技术直接观察离子液体表／界面性质及结构的
研究进展进行综述，并指出其未来的发展方向．

１　基于ＡＦＭ／ＳＴＭ技术研究离子液体
表／界面性质及结构

１．１　离子液体薄膜的研究
离子液体的典型应用是作为反应、萃取溶

剂和作为燃料电池的电解质．随着研究的不断
深入和应用的不断扩展，离子液体凭借非挥发

性或超低蒸气压、一般不可燃、化学和热力学稳

定性高、熔点低、液相范围宽、与有机聚合物可

控的相容性，以及制备过程简单、种类多、选择

与可设计性强等诸多优点，已成为润滑剂界

“新宠”，尤其是在真空、高温环境下表现出来

的优良的稳定性，更能满足高效润滑剂的需求，

正逐渐成为新一代润滑剂或润滑剂添加剂．润
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滑材料的性能由润滑材料的成分、分子结构及

其与摩擦表面的相互作用来决定，因此使用ＩＬｓ
作为润滑剂或添加剂就必须对 ＩＬｓ的结构和机
械性能进行深入研究，依据摩擦化学的原理合

理设计离子液体型润滑材料，这涉及薄膜的表

面形貌、薄膜厚度、纳米摩擦性能（粘滞力等）、

润湿性等．
Ｃ．Ｆ．ＹＥ等［１０］率先发现离子液体具有优良

的抗磨和减摩性能，其润滑性能远超传统润滑

剂，并提出将离子液体用作性能优异的润滑剂．
由于传统有机润滑剂的通用性并不理想，而ＩＬｓ
作为润滑剂可通用于钢／钢、钢／铝、钢／铜、钢／
单晶硅、钢／二氧化硅、钢／陶瓷、陶瓷／二氧化硅
及陶瓷／陶瓷等不同接触面，且均表现出优良的
摩擦学性能，因此对 ＩＬｓ作为润滑剂的研究已
全面展开［１１］．在对润滑材料进行评估时，通常
采用球盘式或针盘式摩擦磨损试验机，得到宏

观的试验数据．然而微／纳米级的粘附和摩擦性
能与宏观上所体现出的粘附和摩擦性能相差甚

远，微／纳米级摩擦学性能的优化对于将 ＩＬｓ拓
展到微／纳机电系统（ＭＥＭＳ／ＮＥＭＳ）等高端应
用非常重要．ＡＦＭ正是通过检测待测样品表面
和一个微型力敏感元件之间极微弱的原子间相

互作用力来研究物质表面结构及性质的，可满

足测量微／纳米尺度上物质之间的粘附力和摩
擦力．Ｂ．ＢＨＵＳＨＡＮ等［１１－１２］首次用 ＡＦＭ成功

地在微／纳米尺度上对Ｓｉ（１００）表面ＢＭＩＭＯｃｔ
ＳＯ４和ＢＭＩＭＰＦ６离子液体的粘附性能（直接
测量）、摩擦和磨损性能（通过表面电势和扩散

电阻的测量进行评估）进行研究，分析了ＩＬｓ为
何具有优异的润滑性能．他们基于ＡＦＭ技术在
不同测量模式下分别获得 ＩＬｓ膜厚、膜表面电
势和扩散电阻，进而对薄膜润滑机理进行研究．
其测试原理示意图见图１．图中ａ）为ＭｕｌｔｉＭｏｄｅ
系列 ＡＦＭ工作原理，左图是轻敲模式，用于测
试表面高度，右图是抬起模式，用于测试表面电

势；图 ｂ）为 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ系列 ＡＦＭ工作原理，使
用接触模式可用于测试表面高度，电阻通过施

加的ＤＣ偏压测量．
另一方面，他们根据ＡＦＭ测得薄膜的表面

高度、粘附力、摩擦力等数据，将这两种离子液

体与全氟聚醚 ＺＴＥＴＲＡＯＬ润滑剂的性能进行
对比，指出：ＢＭＩＭＯｃｔＳＯ４和 ＢＭＩＭＰＦ６离子液
体内部的静电键促进了 ＩＬｓ在硅基底上的附
着，成膜均一，润滑性好，比传统润滑剂的性能

更优异，可直接或作为添加剂用于润滑剂．
然而，离子液体的润滑性能与其本身结构

密切相关．文献［１３－１４］借助 ＡＦＭ技术，分别
研究了ＩＬｓ中不同阴、阳离子对ＩＬｓ超薄薄膜的
形貌、粘附力（见图 ２）及微／纳摩擦性质的影
响．他们通过ＡＦＭ的接触模式表征镀在硅基底
上ＩＬｓ薄膜的纳米摩擦行为，通过监测悬臂的

图１　基于ＡＦＭ技术的ＩＬｓ测试原理示意图［１１－１２］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｔｅｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＩＬｓｂａｓｅｄｏｎＡＦＭｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［１１－１２］
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横向扭转，测得输出电压，可直接用作相对摩擦

力计算的依据．

他们研究发现，以 ＢＦ４
－为阴离子，阳离子

分别为１－丁基－３－甲基咪唑（ＬＢ１０４）、己基

三正丁基膦（ＩＰ）、Ｎ－丁基吡啶（ＩＮ）的ＩＬｓ润

滑剂性能研究中，阳离子为ＬＢ１０４的耐磨性最

好．他们认为，纳米尺度上的摩擦力取决于润滑

剂的弹性和表面自由能，而在微米尺度上，ＩＬｓ

润滑剂的刚性环状结构和柔性链结构均起重要

作用．在用同样方法研究阴离子对 ＩＬｓ润滑剂

摩擦性能影响时发现，以 ＬＢ１０４为共同阳离

子，分别以 ＰＦ６
－，ＢＦ４

－，ＣｌＯ４
－，ＮＯ３

－为阴离子

的几种ＩＬｓ，都能均一、平整地覆盖在硅片上（见

图３），其中以［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６的耐磨性最好，说明

ＩＬｓ润滑剂的减阻、抗粘滞、耐磨损性能与离子

液体的阴离子结构密切相关，在纳米尺度上ＩＬｓ

的摩擦性能与其表面自由能密切相关，而在减

阻和耐用性上则主要取决于其阴离子［１４］．

离子液体的润滑性能与薄膜层状结构及表

面组成也密切相关．Ａ．ＥＬＢＯＵＲＮＥ等［１５］用

ＡＦＭ测得二氧化硅 －ＰＡＮ（Ｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｎｉｔｒａｔｅ）－云母间的法向力曲线，数据分析表明

ＩＬｓ在二氧化硅表面和近表面吸附的离子层结

构决定着ＰＡＮ的纳米摩擦性能，剪切力测试曲

图２　ＩＬｓ研究中典型的力－距离图以及

粘附力计算原理示意图［１３－１４］

Ｆｉｇ．２　Ａｔｙｐｉｃａｌｆｏｒｃｅｄｉｓｔａｎｃｅｐｌｏｔａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｓｔｕｄｙｏｆＩＬｓ［１３－１４］

图３　以ＬＢ１０４为共同阳离子时不同阴离子的几种ＩＬ２的２ＤＡＦＭ图像［１４］

Ｆｉｇ．３　２ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｓｅｖｅｒａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｉｏｎＩＬｓｗｉｔｈＬＢ１０４ａｓｃｏｍｍｏｎｃａｔｉｏｎｉｃ
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线表明界面润滑性随着离子层数和横向结构的

改变而改变．

离子液体薄膜的润滑性还受温度的影响．

利用 ＡＦＭ技术对硅片表面 ＩＬｓ薄膜形貌的表

征（见图４，其中 ａ）和 ｂ）为 ＩＬＯＨ膜；ｃ）和 ｄ）

为６０℃下的 ＩＬＯＨ膜；ｅ）和 ｆ）为１２０℃下的

ＩＬＯＨ膜；ｇ）和ｈ）为丙酮冲洗过表面的１２０℃

下的ＩＬＯＨ膜）和粘附力的测量（见图５）结果表

明：１，３－二羟乙基－咪唑六氟磷酸盐在羟基化

硅片表面的摩擦力随温度升高而上升，但始终

低于没有ＩＬｓ的空白硅片表面的摩擦力，说明

图４　不同ＩＬｓ薄膜的２Ｄ及３ＤＡＦＭ图像［１６］

Ｆｉｇ．４　２Ｄａｎｄ３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｌｍｏｆ

ＩＬＯＨ（ａ，ｂ），ｆｉｌｍＩＬＯＨ６０（ｃ，ｄ），ｆｉｌｍ

ＩＬＯＨ１２０（ｅ，ｆ），ｆｉｌｍＩＬＯＨ１２０ｃｌｅａｎ（ｇ，ｈ）

ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅＺｓｃａｌｅ（０～３ｎｍ）［１６］

图５　不同ＩＬｓ薄膜的粘附力曲线［１７］

Ｆｉｇ．５　ＡｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＩＬｓｆｉｌｍｓ［１７］

温度明显影响ＩＬｓ的摩擦性能［１６－１７］．

ＡＦＭ在双层超薄ＩＬｓ薄膜的润滑性能研究

中也有应用，双层离子液体膜通过化学键键合

能改善润滑性能，通过丰富的氢键能提高持久

耐用性［１８］．

亲／疏水性也是离子液体薄膜的一个重要

性质参数．杨武和张洁等［１９－２０］将１－烯丙基 －

３－甲基咪唑氯化物（［ＡＭＩＭ］Ｃｌ），１－烯丙基

－３－丁基咪唑氯化物（［ＡＢＩＭ］Ｃｌ）及烯丙基

三苯基膦氯化物（ＡＴＰＰＣｌ）３种离子液体作为

单体在硅片表面制得对应聚合物薄膜．ＡＦＭ测

试表明：聚合离子液体表面致密、形貌规整有

序，依次为圆形凸体、圆球状包块和细小锥状突

出物，突起的形貌说明聚合离子液体成功地接

枝到了基底表面，聚合物接枝密度较高且分布

较为均匀，具有合适的粗糙度（见图６）．基体表

面接枝上聚合薄膜后，静态水在３种离子液体

薄膜上的接触角分别为５３°，７３°和５２．８°，表现

为亲水表面．当用 ＮＨ４ＰＦ６分别将３种离子液

体中的Ｃｌ－置换为 ＰＦ６
－时，水接触角依次升至

１０６．４°，１０７．９°和１００．２°，均从亲水表面转换到

疏水表面．
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图６　３种离子液体聚合物薄膜的ＡＦＭ图像［１９－２０］

Ｆｉｇ．６　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆ３ｋｉｎｄｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓ［１９－２０］

　　关于ＩＬｓ在支撑体表面形成薄膜的机理研

究，借助于ＡＦＭ原位观察技术也得以开展．Ｆ．

Ｈ．ＲＩＥＴＺＬＥＲ等［２１］使用电喷雾离子化沉积法

（ＥＳＩＤ）首次在云母支撑的 Ａｕ（１１１）晶膜表面

分别制得［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］和［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］Ｃｌ的离

子液体超薄膜，避免了 ＰＶＤ法过程中 ＩＬｓ产生

热分解，研究发现：［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］薄膜是通

过层层自组装方式形成的，而［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］Ｃｌ形成

岛状生长模式，推测可能是由于Ｃｌ－比Ｔｆ２Ｎ
－有

更强的协调强度，Ｃｌ－更易成核形成岛状结构．

Ｓ．ＢＯＶＩＯ等［２２］的研究也表明，与［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］具有相同阴离子的［Ｂｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］在 Ｓｉ

（１１０）、云母及无定型二氧化硅表面形成的薄

膜均是层状结构．此外，ＡＦＭ测试结果还表明

在薄膜垂直方向上出现有序的固体表面，且高

度均一，与Ｂａｌｌｏｎｅ模拟计算获得的数值结果高度

一致［２２］．

离子液体薄膜的厚度直接影响薄膜的结

构．Ｘ．ＧＯＮＧ等［２３］利用 ＡＦＭ跟踪表征不同厚

度（０．３９～１．０１ｎｍ）的 ＤＭＰＩＩｍ／Ｓｉ离子液体薄

膜结构，当薄膜很薄（＜０．６２ｎｍ）时，形成一种

阴离子在顶部的层状光滑薄膜，随着厚度增至

０．７０～０．８６ｎｍ，发生反润湿现象，形成液滴状

形貌，进一步增厚形成海绵状结构．造成这一变

化的原因可能在于：随着厚度增加，离子液体阴

阳离子间的凝聚力逐步代替基底的吸引力．这

说明随着膜厚度增加，为了降低自身表面自由

能而达到相对稳定的状态，薄膜倾向于形成液

滴状或海绵状结构，而不再是层状结构．

２．２　离子液体混合溶液及混合物研究
在离子液体实际使用过程中，通常会与有

机溶剂、添加剂或水混合，或者使两种或两种以

上彼此间具有协同作用的离子液体混合，用于

化工萃取分离等．因而研究离子液体混合物的

性质也非常重要，特别是混合物的密度、黏度、

电导率、表面张力和界面现象、团聚等行为在化

工应用中具有非常重要的意义．

在离子液体的阴阳离子上引入官能团，即

形成离子功能化的 ＩＬｓ．ＩＬｓ功能团会影响 ＩＬｓ

在水溶液中的理化性质．Ｒ．ＫＡＭＢＯＪ等［２４］分别

将 ［Ｃ１２ＡＭｉｍ］［Ｃｌ］，［Ｃ１２ＡＭｏｒｐｈ］［Ｃｌ］，

［Ｃ１２ＡＰｉｐ］［Ｃｌ］及［Ｃ１２ＡＰｙｒｒ］［Ｃｌ］这４种离子

液体阳离子烷基链进行氨基化，氨基化的离子

液体疏水性降低，热稳定性也降低，水溶液临界

胶束浓度可降低３～４倍，表现出良好的表面活

性，通过 ＡＦＭ观测到了较多胶团的存在（见

图７），直观印证了动态光散射（ＤＬＳ）的测试结果．

ＩＬｓ内部的聚集最终会影响其粗糙度，并直

接决定接触角．Ｇ．Ｈ．ＴＡＫＡＯＫＡ等［２５－２６］借助场

发射的方法，使用［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体作为

正、负离子束，得到了［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体在

硅片表面的簇离子（见图８）．簇离子相对分子
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量高达５０００左右，ＡＦＭ测得离子液体表面粗

糙度Ｒａ随引出电压的升高而增大，引出电压为

６ｋＶ时Ｒａ＝０．５３ｎｍ，高于玻璃基底的０．４ｎｍ．

这可能是由于电压升高，得到的团簇离子增大，

加强了表面的粗糙程度．基底上溅射得到的阴、

阳簇离子膜的接触角分别为５０°和４０°，与离子

液体溶剂的接触角基本相等．

中性无机微粒通常表现出较弱的表面吸附

和分子间相互作用，而在离子液体这种强离子

环境下，中性无机微粒则会产生一些新的结构

和现象．Ｙ．Ｃ．ＦＵ等［２７］为了充实这类研究，引入

ＳＴＭ技术原位观察到在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４氛围中，

ＳｂＣｌ３（ＢｉＣｌ３）与Ａｕ电极表面间局部电荷转移，

使分子－界面产生交互作用，为分子吸附提供

了驱动力．通过 ＳＴＭ对膜层表面施加不同电

压，ＳｂＣｌ３（ＢｉＣｌ３）会在Ａｕ电极表面形成不同的

超分子聚集形态（见图９—图１１，其溶液均为

０．０１ｍｏｌ／ＬＳｂＣｌ３的ＢＭＩＢＦ４溶液）．

２．３　负载离子液体研究
离子液体与气体、溶剂等物质组成的多相

体系为吸收、萃取、两相催化等技术的发展提供

了新的平台．由于环境各向异性引发力的不平

图７　２９８．１５Ｋ下４种离子液体的ＡＦＭ的高度剖面图与３ＤＡＦＭ图像［２４］

Ｆｉｇ．７　ＡＦＭｈｅｉｇｈｔｐｒｏｆｉｌｅｏｆ４ｋｉｎｄｓＩＬｓａｓｗｅｌｌａｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ３Ｄ

ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｅ４ｋｉｎｄｓｏｆＩＬｓａｔ２９８．１５Ｋ［２４］

图８　［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体在Ｓｉ片表面的簇离子的ＡＦＭ图像
［２５－２６］

Ｆｉｇ．８　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒｉｏｎｓｏｆ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ＩＬｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎ
［２５－２６］
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图９　在Ａｕ（１１１）表面形成有序的

超分子结构的ＳｂＣｌ３
［２７］

Ｆｉｇ．９　Ｏｒｄｅｒｅｄａｒｒａｙｏｆｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳｂＣｌ３ｏｎＡｕ（１１１）
［２７］

图１０　在Ａｕ（１１１）表面ＳｂＣｌ３胚晶形成

及溶解快照［２７］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

ｏｆＳｂＣｌ３ｃｌｕｓｔｅｒｅｍｂｒｙｏｓｏｎＡｕ（１１１）
［２７］

衡，直接导致离子液体近表面区域的化学组成

及表面的分子排布与离子液体本体的较大不

同，这使得在分子水平上研究离子液体表面／界

面性质尤为重要，成为含离子液体多相体系的

重要科学问题．科研工作者对离子液体在锂电

池、超级电容器、电化学传感器等方面的应用进

行了大量研究．在这些电化学体系的研究中均

会涉及离子液体／金属的界面现象，如界面双电

层的结构及性质等．

Ｇ．Ｂ．ＰＡＮ等［２８］采用ＳＴＭ在真空条件下观

察了当电极电势为 －０．２Ｖ（Ｐｔ为参比电极）

时，［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］／Ａｕ（１１１）界面上ＰＦ６阴离子

吸附层发生的２Ｄ相结构转变，即由平整梯田

结构逐渐变成了云条纹状图案（见图 １２）．而

且，随着电极电势变得更负，观测到的吸附层结

构也会逐渐改变，在－０．４５Ｖ时出现√３×√３

相（见图１３），有平整的梯田结构，但云条纹图

案一直会共存在其中．这些吸附层结构的形成

可能与ＰＦ６阴离子在水溶液和离子液体中溶解

能力不同有关．

图１１　ＳｂＣｌ３晶簇在Ａｕ（１１１）表面的

解体及自组装［２７］

Ｆｉｇ．１１　ＥｓｃａｐｅａｎｄｒｅｃａｐｔｕｒｅｏｆＳｂＣｌ３ｃｌｕｓｔｅｒｓ

ｆｒｏｍｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｙｏｎＡｕ（１１１）［２７］

图１２　ＰＦ６在Ａｕ（１１１）表面的特性
［２８］

Ｆｉｇ．１２　ＰａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＦ６ｏｎＡｕ（１１１）
［２８］

Ｒ．ＡＴＫＩＮ等［２９］用 ＡＦＭ的 Ｓｉ３Ｎ４探针逐步

接近ＩＬｓ，接触到ＩＬｓ时会有力地响应，由此发现

穿过或刺破不同离子液体层面所需力的大小不同

（见图１４，其中，蓝色和红色分别表示ＡＦＭ针尖逼

近、远离离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ和［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ中

Ａｕ（１１１）表面）．对于穿过离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面附着层的层数增加所需力依次

增大，从０．５ｎＮ到１．３ｎＮ再到最内层 ５．５ｎＮ
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后，力响应值逐渐恒定，表明已到达 Ａｕ晶面，

当探针撤回时，力的响应值与之对应，并测到最

外层（第４层）的存在．由内向外穿破力的减小

表明当层面远离基底时，层面的有序性下降，直

到接近ＩＬｓ本体混乱程度．同时发现，延长阳离

子链长会增加其憎溶作用，探针需要更大的力

刺破对应的层面．

此外，Ｒ．ＡＴＫＩＮ等［２９］还用 ＳＴＭ原位观察

了 ＩＬｓ／Ａｕ电极的界面形貌．在开路电势时，

ＳＴＭ的形貌能与 ＡＦＭ 的形貌对应．对于

［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ离子液体，当 ＳＴＭ的电势差增强

时（－０．４～－１．０Ｖ）金电极表面不像水溶液

电化学体系那样呈现平整的阶梯结构，而是形

成强烈的蠕虫状图案（见图１５和图１６）．随着

电势更负，蠕虫状结构逐渐消失，直到 －２．２Ｖ

时，由于界面上金结构重组，出现梯田结构．而

［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ离子液体则没有经历如此强烈

的结构重组，始终没有出现蠕虫状结构．由

ＡＦＭ的结果可知，两种离子液体产生上述差异

的原因在于其阳离子［ＢＭＰ］＋比［ＥＭＩｍ］＋具有

更强的相互作用力．

除此之外，该研究组还使用相同的ＡＦＭ／ＳＴＭ

方法研究了离子液体［Ｐｙ１，４］ＦＡＰ与 Ａｕ（１１１）

界面的性质，观察到了类似的层状变化现象

（见图１７）［３０］．

Ｊ．Ｊ．ＳＥＧＵＲＡ等 ［３１］采取 ＡＦＭ轻敲模式研

究了吸附在云母表面质子型 ＥＡＮ（乙胺硝酸

盐）（见图１８，其中，ａ）为ＡＦＭ针尖逼近沉浸在

ＥＡＮ离子液体中的云母表面的力曲线图；ｂ）为

图像ｄ）中箭头部分的高度剖面图；ｃ）为 ＥＡＮ

图１３　ＰＦ６离子在Ａｕ（１１１）表面上 （√３×√３）相结构
［２８］

Ｆｉｇ．１３　（√３×√３）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＦ６ｏｎＡｕ（１１１）
［２８］

图１４　Ｓｉ３Ｎ４探针接触ＩＬｓ时的力－距离曲线
［２９］

Ｆｉｇ．１４　ＦｏｒｃｅｖｅｒｓｕｓｄｉｓｔａｎｃｅｐｒｏｆｉｌｅｆｏｒａｎＡＦＭｔｉｐａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇ（ｂｌｕｅ）ａｎｄｒｅｔｒａｃｔｉｎｇｆｒｏｍ（ｒｅｄ）

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅｉｎ［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡａｎｄ［ＢＭＰ］ＴＦＳＡｗｈｅｎＳｉ３Ｎ４ｐｒｏｂｅｃｏｎｔａｃｔｓＩＬｓ
［２９］
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图１５　不同电压条件下，纯离子液体［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面的ＳＴＭ图像（其中ｂ）图中的

插图为高度剖面图）［２９］

Ｆｉｇ．１５　ＳＴＭｉｍａｇｅｓｉｎｐｕｒｅ［ＢＭＰ］ＴＦＳＡｏｎａ

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（Ｔｈｅｉｎｓｅｔｏｆ

ｔｈｅＳＴＭｉｍａｇｅｉｎｐａｒｔｂｓｈｏｗｓａｈｅｉｇｈｔｐｒｏｆｉｌｅ）［２９］

图１６　不同电压条件下，纯离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面的ＳＴＭ图像［２９］

Ｆｉｇ．１６　ＳＴＭｉｍａｇｅｓｉｎｐｕｒｅ［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡｏｎａ

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［２９］

图１７　在不同电极电位条件下，［Ｐｙ１，４］ＦＡＰ离子

液体在Ａｕ（１１１）表面的原位ＳＴＭ图像［３０］

Ｆｉｇ．１７　ＩｎｓｉｔｕＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

ｉｎ［Ｐｙ１，４］ＦＡＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［３０］

最深层吸附在云母上的软接触ＡＦＭ图像；ｄ）为

ＡＦＭ针尖从最深层移动到接近表层时的软接

触 ＡＦＭ图像）和非质子型［Ｅｍｉｍ］ＴＦＳＩ（见

图１９）两种离子液体的表面结构．观测结果表

明：质子型ＥＡＮ离子液体易形成海绵状结构的纳

米相，且局部有蠕虫状结构；而对于［Ｅｍｉｍ］ＴＦＳＩ

离子液体，阳离子在云母表面呈孤立排状分布．

作者认为，质子型ＥＡＮ离子液体在固体表面形

成蠕虫状结构，主要是因为其含有最小的自组

装聚集体．

Ｙ．Ｚ．ＳＵ等［３２－３３］利用原位 ＳＴＭ手段研究

了咪唑翁盐阳离子烷基链长对ＩＬｓ／Ａｕ（１００）界

面上双电层的结构影响．咪唑盐离子如胶束状／

微团状一样吸附在 Ａｕ电极表面，微团的大小

随阳离子链长增长而增大，且其分布均有双列

平行排布的特征．对于在 Ａｕ电极表面的ＯＭＩ＋

·４８· 　 　　　　　　　轻工学报　２０１６年１月 第３１卷 第１期
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３１Ｎｏ．１Ｊａｎ．２０１６



图１８　吸附在云母表面质子型ＥＡＮ

离子液体的表面结构［３１］

Ｆｉｇ．１８　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＡＮｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｄｓｏｒｂｅｄ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｉｃａｓｕｒｆａｃｅ［３１］

阳离子吸附层在持续的负电势作用下，可形成

有序－紊乱结构之间的相互转换，这可能是由
阳离子更长的侧链及与Ａｕ（１００）基底更强的相
互作用引起的．研究表明：双电层中致密区域的
研究采用 ＳＴＭ分析时会受限，但借助 ＡＦＭ测
试的研究还在进行中．

Ｆ．ＢＵＣＨＮＥＲ等［３４］将 ＳＴＭ测试和理论计
算相结合，观察到在［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］／Ａｇ（１１１）
界面上，阴、阳离子严格按照１１的比例吸附
在Ａｇ表面（与理论计算一致）．在不同的温度
条件下，可以形成不同吸附层，如在室温下是易

变的２Ｄ液相，在１００Ｋ下，又可以生成２Ｄ固

图１９　使用极软悬臂测试的ＥＭＩｍＴＦＳＩ离子

液体过渡区表面的振幅图和相图［３１］

Ｆｉｇ．１９　ＩｍａｇｉｎｇｏｆａｎｏｕｔｅｒＥＭＩｍＴＦＳＩｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｚｏｎｅｌａｙｅｒｕｓｉｎｇａｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙｓｏｆｔｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ［３１］

相（见图２０，其中ａ）图是在亚单原子层有４个

Ａｇ阶梯，在大的Ａｇ阶梯上出现有序的２Ｄ晶体

相，在小的Ａｇ阶梯（宽度约为１０ｎｍ）出现无序

的２Ｄ玻璃相．图ｂ）是在单层上，大的 Ａｇ阶梯

上有有序的２Ｄ晶体相，而小的 Ａｇ阶梯上有无

序的２Ｄ玻璃相）．由图２０可以看出，在１００Ｋ

时，出现４层梯田结构，分别为２Ｄ晶体相、２Ｄ

液体相、２Ｄ液体相和玻璃相的混合相，以及２Ｄ

玻璃相．

２．４　原位过程监测
在ＡＦＭ测试过程中都用到悬臂，它常被用

来检测原子之间力量的变化．当针尖与样品之

间产生相互作用后，由于样品表面的形貌会使

悬臂发生形变，通过感应检测形变量的大小可

以得到样品表面的信息．Ｋ．ＫＡＩＳＥＩ等［３５］则拓

展了悬臂的作用，他们利用ＡＦＭ的悬臂进行纳
米 喷 墨 打 印 （见 图 ２１），将 离 子 液 体
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４点到４ｎｍ厚的 Ｐｔ薄膜上，Ｐｔ薄膜
是通过磁控溅射在Ａｌ２Ｏ３（０００１）表面得到的．

通过改变脉冲时间，可以得到不同聚集形

态的ＩＬｓ液滴（见图２２），用ＡＦＭ观察离子液体
液滴形貌时发现，脉冲时间在 ０．２～１．０ｓ之间
时，脉冲时间越长，液滴越宽；脉冲时间在

０．２～０．５ｓ之间时，液滴的厚度均在２．５ｎｍ左
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图２０　在～１００Ｋ温度下，离子液体

［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］在Ａｇ（１１１）表面的恒流ＳＴＭ图像［３４］

Ｆｉｇ．２０　ＣｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆ

［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］ｏｎＡｇ（１１１）ｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ～１００Ｋ［３４］

图２１　利用ＡＦＭ悬臂进行纳米尺寸

喷墨打印方法原理图［３５］

Ｆｉｇ．２１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｉｎｋｊｅｔ

ｐｒｉｎｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂｙＡＦＭｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ［３５］

右，但是当脉冲时间延长至１．０ｓ时，液滴的厚

度可达４．０ｎｍ．由于液滴间距离很近，液滴很

容易连接成膜，这种纳米喷墨打印技术可以应

用于在设定区域内制备所需厚度的离子液体薄

膜，使得在纳米尺度上研究离子液体结构性质

成为可能．

图２２　在较短脉冲时间ＩＬｓ液滴沉积时

表面ＡＦＭ图像［３５］

Ｆｉｇ．２２　ＴｏｐｏｇｒａｐｈｉｃＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｄｒｏｐｌｅｔｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｒｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎｓ［３５］

３　结论与展望

具有低熔点的室温离子液体是一种新型的

结构可调变的多功能液体材料，在有机催化、绿

色化学、化工分离、色谱分析和电化学等领域具

有广泛的应用，为构建绿色化学化工反应过程

提供了新途径．离子液体的表／界面性质与结构

是离子液体催化反应／分离体系的重要基础科

学问题，可在微／介观尺度下影响反应和分离过

程的效率．本文综述表明，ＡＦＭ／ＳＴＭ技术在离

子液体薄膜、离子液体混合物、负载离子液体结

构及性质方面都有很好的应用，尤其是在

ＡＦＭ／ＳＴＭ原位观察离子液体表／界面性质与结

构变化方面．但是，目前ＡＦＭ／ＳＴＭ技术在离子

液体方面的研究尚处于开始阶段，许多研究有

待深入开展，应主要加强离子液体不同阴阳离

子结构、性质对于离子液体与气体、离子液体与

固体界面的影响等研究，从而形成系统化的理

论，为离子液体吸收气体及催化反应的应用提
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供理论支持，并进一步构建模型，指导离子液体

的设计．
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