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摘 要:采用电沉积方法在氧化锢锡玻璃门TQ)基板上制备出 Bi 薄膜，研究了阳离子表面活性剂十六烧

基三甲基漠化镀(CTAB)、阴离子表面活性剂十二烧基磺酸钩 (SDS) 以及非离子表面活性剂 (Brij56) 对

Bi抖的循环伏安行为、Bi 膜的结构以及表面形态等的影响.通过 X 射线衍射 (XRD>和扫描电子显微镜

(SEM)对 Bi 膜的表面结构形态进行了表征.结果表明， Brij56 对 Bi 纳米颗粒的形态影响较小，以 CTAB

和 SDS 为添加剂可分别获得片状和树枝状结构的 Bi 纳米颗粒.
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半金属 Bi 纳米材料由于具有费米面高度各向异性、平均自由程很长等独特的性质，因此被广泛

应用于研究量子受限、磁阻和霍尔效应等.此外， Bi 纳米材料在超导体、热电材料、有机化合物的测

定、磁场和电流传感器以及装饰材料等领域也有重要的应用.[M]很显然，材料的物理、化学性质以及

力学性能与其组织结构密切相关，因此制备不同形态的 Bi 纳米材料具有非常重要的意义.常用来制

备 Bi 纳米材料的方法有溶液法、溅射法、电化学方法等.[34] 电化学方法因其具有设备简单、投资少等

特点而备受科研工作者的关注.通过改变沉积液的组成、浓度、电流密度等可以控制纳米颗粒的微观

结构.[5]对沉积液的改性通常是在溶液中加入无机盐、有机盐或表面活性剂等添加剂，以提高沉积膜

的致密性，增强膜层的机械性能和防腐性能，其中表面活性剂是很多电沉积工艺中最常使用的一类添

加剂.本试验主要研究阳离子表面活性剂十六烧基三甲基澳化镀(CTAB) 、阴离子表面活性剂十二烧

基磺酸锅(SDS) 以及非离子表面活性剂<Brij56)对 Bi 膜的电沉积过程和形成的 Bi 膜形貌、结构的影

响.

1 实验部分

1.1 试剂与仪

所用试剂均为分析纯. Bi(N03)3 • 5H2 0 ，浓 HN03 ， CTAB 等由上海化学试剂厂生产， SDS 购

自上海源聚生物科技有限公司，Brij56(HO(CH2 CH2 0)IQCI6 H33 ) 购自 Sigma 公司.试验用水为二次

去离子水.

所有电化学实验均在 CHI660A(上海辰华仪器公司)上完成，电沉积实验采用三电极体系，以氧

化锢锡导电玻璃门TO)(表面电阻率 2 !)，工作面积1. 5~ 2.0 cm2 ) 为工作电极， Pt 电极为辅助电极，

饱和甘乘电极(SCE)为参比电极. XL-30E 扫描电镜(SEM，荷兰，飞利浦公司) ， X 射线衍射仪(XRD.

年荷兰，飞利浦公司).

1.2 试验方法

1) Bi3+电解液的配制.取 0.48 g Bi(N03)3 • 5H2 0 溶解于1. 0 mol • L -1 HN03 榕液，分别添
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加 CTAB(或 SDS ， Brij56) 配制组成为1. 0 X 10• mol. L- 1 Bi3+-1. 0X lO- 3 mol. L- 1 CTAB(或

SDS , Brij56)-1. 0 mol. L- 1 HN03 的电解液.

2) 不同 Bi3+电解液的电化学行为.试验前，ITO 工作电极依次在丙酣、乙醇和二次去离子水中超

声清洗，并保存在二次去离子水中待用，使用前以氮气吹干.向电解池中移入 5'.0 mL 配制好的电解

液，循环伏安法选择电位范围为一1. O~ 1. 0 V(vs SCE) ，扫描速率为 80 mV. S-I. 恒电位阶跃选择

恒电位为一0.40 V，沉积时间为 20 min. 

3) Bi 膜的表征.将沉积好的 Bi 膜轻轻用二次去离子水冲洗，然后氮气吹干.采用扫描电子显微

镜观察不同条件下获得的 Bi 膜的表面形貌，通过 X 射线衍射仪分析沉积获得的薄膜的晶体结构.

2 结果与讨论

2.1 不同 BiJ+电解班的电化学行为

图 1a 是1. 0 X 10-2 mol • L -1 Bi3+溶液在 ITO 电极上的循环伏安图，从图中可以看出一对明显

的氧化还原峰，其中阴极峰对应于 Bi忡→ Bi 的还原，阳极峰对应于金属 Bi 从电极表面的榕出.此外，

电极的循环伏安曲线在 O~ 一 O. 20 V 之间出现感抗性的电流环，表明电极表面发生了 Bi 的电结晶过

程.[61 图 1 b ， c ， d 分别为榕液中添加不同表面活性剂后1. 0 X 10-2 mol • L- 1 Bi3+溶液在 ITO 电极上

的循环伏安图.从图中同样可以观察到 Bi 的氧化还原以及电结晶现象，但是加入表面活性剂后 Bi抖

的氧化还原峰位置以及峰电流的大小均发生变化，表明表面活性剂对 Bi 的沉积和潜出过程均有影

响. 3 种不同表面活性剂均能使 Bi 的需出峰电流降低，这可能是由于表面活性剂分子吸附在电极的

活性部位，阻碍了 Bi 膜的溶出所致.[7]非离子表面活性剂 Brij56 和阳离子表面活性剂 CTAB 对 Bi3+

的还原峰电流的影响较小，如图 1 b ， c 所示 z而当榕液中含有阴离子表面活性剂 SDS 时， Bi3+的还原

峰电流大大降低，如图 1 d 所示.这可能与不同表面活性剂的性质有关. Brij56 是一种不带电荷的表

面活性剂，对 Bi 的沉积电流影响不大，但是在溶出过程中会影响 Bi3+从电极的表面扩散到榕液中去，

因此溶出峰电流较无表面活性剂存在时要小.而 SDS 为带负电荷的阴离子表面活性剂，它可与金属

离子结合成复合体，阻止金属离子向电极表面的扩散，同时还可以与金属离子一起形成"hem-mi­

celle"聚集体[$10] ，影响溶出过程中形成的 Bi忡向溶液中的扩散，因此当溶液中有 SDS 存在时，氧化峰

和还原峰电流均最小.

图 2 是溶液添加不同表面活性剂后在恒电位阶跃下测得的 J-t 曲线，阶跃电位为一0.40 V. 通

过 J-t 曲线可以了解不同表面活性剂对 Bi 膜形成速率的影响.当沉积时间小于 50 s 时，不同的电解

液施加电位后电流均先迅速下降，这个过程为电化学控制过程，对应于膜在形成之前的 Bi 核的形成

过程[l1J3348 ; 50 s 后电流渐渐达到稳定，表明电极表面过程进入扩散控制阶段，对应于 Bi 核生长形成

的过程.当电解液中没有表面活性剂时，在工作电极上施加一0.40 V 电压，阴极电流在 20 s 内迅速

下降，然后缓慢上升达到稳定，这是一个典型的三维结晶的过程[1山则，加入表面活性剂后，电流也迅

速降低，然后再缓慢升高，达到稳定.但是在 J-t 曲线中未发现很明显的电流的最低点，这可能是由

于表面活性剂吸附在电极表面，从而影响 Bi3+的电解电流的大小.

2.2 不同亵面活性荆对膜形貌和结构的影晌

图 3 给出了不同电解液中沉积膜的 SEM 形貌图，可见不同表面活性剂对所形成的 Bi 膜的表面

结构影响不同.图 3a 是未添加表面活性剂条件下获得的 Bi 膜表面形貌图，从图中可见膜是由相互

交联的纳米薄片组成的多孔结构.图 3b 是添加 Brij56 后电沉积所获得的 Bi 膜表面形貌图.与图 3a

相比，添加 Brij56 后生成的仍然为片状纳米辞膜，但是该薄膜的有序性降低，大小不均.这可能是由

于 Brij56 作为一种非离子表面活性剂吸附在电极表面，使电极表面不同区域的能量不同，从而改变

了 Bi3+在电极表面各个部分的沉积速度，因此使获得的纳米薄片的大小不均.

图 3c 是添加 CTAB 后沉积膜的形貌图.从图中可以看出，添加 CTAB 后，形成的膜由不规则的
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图 1 Bf+ 溶液添加表面活性剂前后的循环伏安曲线

Fig. 1 Cyclic vol恤回阳恼。，f Bi>+ solutions 

in the a恼ence or presen倪。f suñactants 
a. 1.0X lO- 2 mol. L-1 Bi3+-1. 0 mol. L-1 HN03 ; b. a-1. OX 

10-3 mol. L -1 Brij56;ιa- 1. 0X10→ mol. L -1 CTAB; 

d. a-1. 0 X 10-3 mol • L -1 SDS，扫描速率为 80 mV. 8- 1 
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图 2 Bf+ 溶液添加不同表面活性剂后的电流密度曲线

Fig. 2 Cun四t time transient obtained for Bf+ 回归tions

in the pn黝nce of different surfactants 
a. 1. OX 10- 2 mol. L -1 Bi3+-1. 0 mol. L -1 HN03 ; b. a- 1. OX 

10-3 mol. L-l Brij56; c. a- 1. 0X lO- 3 mol. L -1 CTAB; 

d. a-1. 0X10• mol. L -1 SDS，沉积电位为一0.40 V 

图 3 不同电解液中沉积膜的 SEM 形貌图

Fig. 3 SEM micr吨p-aphs of the Bi samples deposited in Bi>+ solutions in the pr臼ence of different surfactants 
a. 1. 0X10- 2 mol. L-l Bi3+-1. 0 mol. L-1 HNO" b. a-1. 0X lO-3 mol • L-l Brij56; c. a-1. 0X lO- 3 mol. L-1 CTAB; 

d. a-1. OX 10-3 mol. L -1 SDS，沉积电位为 0.40 V，沉积时间为 20 min 

面积较宽大的片状组成，并且片的表面光滑均匀，大片的周围有一些条状结构，表明面积宽大的片状

结构是因条状聚集结合而成的.这可能与 CTAB 在电极表面的吸附有关. Bi 纳米颗粒的电沉积过程

在阴极发生，而 CTAB 是一种阳离子表面活性剂，当施加一0.40 V 的电位后，潜液中所有阳离子均

会向阴极移动，CTAB 的极性部位会吸附在电极和已经形成的 Bi 纳米颗粒的表面，改变形成的 Bi 纳

米颗粒不同晶面的表面能，从而影响 Bi 的生长，导致 Bi 纳米颗粒不再垂直于电极表面生长，形成大

块片状结构.

图 3d 是添加 SDS 后沉积膜的形貌图，形成的 Bi 纳米颗粒为树枝状结构.从图中可见，与非离子

表面活性剂 Brij56 和阳离子表面活性剂 CTAB 相比较，在同等条件下阴离子表面活性剂有利于形成



43 琴等:不同表面活性剂对电沉积半金属 Bi 膜的影响徐第 2 期

(N-eyz 较小的颗粒.SDS 是一种亲水性的阴离子表面

活性剂，它可以与 Bi3+结合形成半球状络合
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物，且受静电吸引而趋向负极还原成树枝状结

构.f12] 由于络离子延缓了阴极放电，因此有利

于晶核的生成，从而可以细化晶粒，同时 SDS

能优先吸附在某些活性较高、生长速度较快的

晶面上，使金属进入这些位置的速度下降，从而

使各个晶面的生长速度趋于平衡，形成树枝状

的晶体.[131

图 4 为不同电解液中恒电位沉积形成的

Bi 膜的 XRD 图.由图 4 可见，在不同电解液条

件下，用电沉积法制得的 Bi 膜均为斜方六面体

点阵结构薄膜。CPDS , file no. 01-0688) ，在

(012)面具有优先生长的趋势.但是随着表面活

性剂的添加，薄膜的衍射峰逐渐减弱，表明形成

的 Bi 膜的结晶性能逐渐变差，薄膜中的晶体颗

粒逐渐变小，这与 Bi 膜的扫描电镜得到的结果一致.这可能是由于表面活性剂吸附在 Bi 膜表面，抑

制其定向生长，从而引起衍射峰减弱.
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图 4 不同电解液中电沉积获得的沉积膜的 XRD~曾固

Fig. 4 XRD patterns for the Bi sample理 electrodeposited

in Bi'+ solutions in the presence of different surfactants 
a. 1. OX 10- 2 mol • L一 1 Bi" 十一1. 0 mol • L… 1 HN03 ; 

b. a- 1. OX 10- 3 mol. L -1 Brij56; c. a- 1. OX 10- 3 

mol • L - 1 CT AB; d. a- 1. 0 X 10-- 3 mol • L -1 SDS 
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