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摘
!

要
!

在银电极表面形成一层
Q

*.

薄膜!分别在乙腈溶液和水溶液中进行表面增强拉曼光谱"

/WI/

#研究

并将两者进行比较!从而消除了溶液中的
Q

*.

干扰表面吸附
Q

*.

的
/WI/

谱图的可能性%研究结果表明!

Q

*.

分子对称性的降低导致
/WI/

谱峰发生了分裂&表面电磁场的作用使得光谱选律在
/WI/

效应中被拓宽!产

生了新的拉曼谱峰%该结果与团簇吸附在粗糙银电极表面的
Q

*.

分子的研究结果相似%与之不同的是在乙腈

溶液和水溶液中的
/WI/

谱图的低波数区内分别在
B#-

和
B;;1L

V;左右出现一个新峰!经过分析可认为该

峰与
Q

*.

,

金属基底的相互作用有关%
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Q

*.

在半导体*超导体和医学等许多领域有着广泛的应

用!这使得近年来人们对它各种性质的研究兴趣不断增

加+

;

!

!

,

!其中
Q

*.

与贵金属之间的相互作用是最热门的研究

课题之一%利用电化学方法来讨论
Q

*.

在金属表面发生电子

转移时的热力学和动力学性质以及相应的化学反应信息是一

种常用分析手段%

QR&:42N7%ZZ

等+

B

,详细介绍了通过循环伏安

法"

Q$

#*扫描电化学显微镜方法"

/WQ=

#等多种电化学手段

得到的电极表面
Q

*.

膜的一系列电化学性质%但是如果期望

能够更加清晰直观地了解
Q

*.

膜层的结构和
Q

*.

,

金属基底的

相互作用!单一的电化学方法显然是不够的%作为一种具有

单分子层灵敏度的分析测试方法!表面增强拉曼光谱

"

/WI/

#能够较为详细的描述金属电极表面吸附层的结构*

吸附物电子结构的改变以及吸附分子与金属电极之间的相互

作用%因此将具有高表面灵敏度的
/WI/

技术与传统电化学

技术结合!对金属表面
Q

*.

的形态及结构的研究将是一件有

意义的工作%有关此类的研究已有过一些报道+

#

!

+

,

%

对于吸附在银电极表面
Q

*.

的表面增强拉曼光谱我们作

了一些研究!得到了乙腈溶液中团簇吸附在粗糙银电极表面

的
Q

*.

分子的表面增强拉曼光谱!分析了各谱峰归属!并讨

论了其受电极表面的电场作用和电迁移等情况的影响+

*

,

%但

是溶液中存在的
Q

*.

可能会对吸附在银电极表面的
Q

*.

的

/WI/

谱图产生干扰!因此在本文中我们首先在银电极表面

制备
Q

*.

的薄膜!再对其进行表面拉曼增强光谱实验%分别

研究了乙腈溶液和水溶液中银电极表面
Q

*.

薄膜随电极电位

变化的
/WI/

光谱!并将两者进行了对照%

;

!

实验部分

#"#

!

银电极表面粗糙

银电极经
*

-金相砂纸*

;

!

.'B

!

.'.+

%

L9&

!

<

B

粉抛光

至镜面!然后用
B

次蒸馏水超声清洗其表面%抛光处理后的

银电极置入
.';L%&

-

E

V;

\Q&

水溶液中!采用非原位循环伏

安法"

WM4:2N<IQ

#进行粗糙%粗糙过程完成后再次用三次

蒸馏水冲洗并经氮气吹干待用%

#"!

!

K

UV

薄膜的制备

为了减少溶液中
Q

*.

对谱图的干扰!以便更好地考察
Q

*.

在银电极表面的光谱电化学特征!我们设法在电极表面形成

一层
Q

*.

薄膜%首先取两滴含有
;.LL%&

-

E

V;

Q

*.

的甲苯溶

液!滴在粗糙好的银电极表面!在氮气氛下待甲苯完全蒸发

后!将电极分别移入无水乙腈和水溶液中待用%同时!由于

四丁基铵阳离子有助于
Q

*.

7V的稳定!因此这里的乙腈溶液

使用了
.';L%&

-

E

V;的
(

"

Q

#

G

J

#

#

>3

作为支持电解质%

#"@

!

实验仪器

拉曼光谱实验采用法国
?:&%3

公司的
E6TI6L

!

型共焦

显微拉曼系统!激发线为
*B!'-7L

的
G0,(0

激光!电位控

制使用
W[j[

公司的
@9I,;"B

型恒电位仪%采用三电极体

系!以铂环电极作为辅助电极!饱和甘汞电极"

/QW

#为参比



电极!并以盐桥与电解池相连%

所用试剂均为分析纯!所有电位皆相对于
/QW

%

!
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结果与讨论
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的乙腈溶液中银电极

上
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薄膜的
ROSR

如图
;

所示!在开路电位下!仅得到了少量
Q

*.

的特征

谱峰且强度较弱%此时!在氮气氛下甲苯蒸发后形成的
Q

*.

膜层较薄且只能简单地覆盖在电极表面!

Q

*.

与电极表面作

用较弱且更趋向于简单的物理吸附!所以得到的谱峰较少且

强度小%随电位负移到
V.'*$

!

Q

*.

谱峰突然消失!而在
#

B#-1L

V;出现一宽而强的峰!这与乙腈溶液中
Q

*.

的悬液在

银电极表面的
/WI/

谱图存在很大的差异%

[6330&&

等+

#

,在金

电极上得到
#

B#.1L

V;的新峰!

=%41%a:24

等+

+

,在
B#;1L

V;

也观察得到一新峰!并且都把它们归因于
Q

*.

与金属基底的

直接作用%因此可以认为本实验中出现在
B#-1L

V;左右的峰

同样也可能与
Q

*.

与金属基底的作用有关%当电位逐渐回到

V.';$

时"如图
;

所示!其中5

I

1指电位第一次返回#!

Q

*.

的谱峰又重新出现!并且其强度也略有提高%在该体系中!

按照上面的实验进程把电位重新负扫!在
V.'!$

时"如图
!

所示#!意想不到的得到了高质量的
Q

*.

表面拉曼光谱图%这

可能是因为在第一圈的循环伏安扫描过程中!

Q

*.

膜先溶解

后又获得电子沉积在电极表面!同时该电位区间的循环过程

中也会伴有表面银原子的氧化还原发生%这就相当于一次原

位的电化学
<IQ

粗糙过程!部分
Q

*.

会作为配体与电极表面

的银原子共同组成具有高
/WI/

活性的团簇%将此时
Q

*.

的

/WI/

谱峰位置与常规拉曼光谱相比较"如表
;

所示#!可以

发现!与银电极表面
Q

*.

悬液的
/WI/

研究结果相似!由于表

面
Q

*.

分子对称性的降低导致了
S

X

振动模式
+

重简并态的

失去!从而使谱峰发生了分裂+

"

,

"如
;+"+1L

V;分裂为
;+#;

和
;+""1L

V;

&

"BJ

#

-""1L

V;的多个峰是
""#1L

V;分裂的

结果&

;.!*

!

;.+*

和
;;.B1L

V;的出现也许与
;.JJ1L

V;

的分裂有关#%同时!由于表面电磁场的作用!光谱选律在

/WI/

效应中被拓宽!使得在拉曼活性中被禁阻的振动模式

获得拉曼活性!产生了新的拉曼谱峰"如
JJJ

!

;;!*

!
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!
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!

;B-J1L
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!!

与第一次电位负移过程中在
V.'"$

时其表面信号基本

消失相比"如图
;

#!经现场粗糙后的电极的电位继续直至负

移到
V;'"$

时!拉曼谱峰才基本消失!这个实验现象也进

一步证明了
Q

*.

会作为配体与电极表面的银原子共同组成具

有
/WI/

活性团簇的可能性%另外!为了更清晰地分辨银电

极表面吸附的
Q

*.

各峰!在较正的电位下取出电极!并用氮

气吹干其表面!测得的表面拉曼光谱如图
B

!所得各谱峰的

强度更大!由此也说明了在电极经历氧化还原过程中
Q

*.

与

基底作用而再生成了稳定的表面膜%
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薄膜

的
ROSR

为了与
!';

中所述的结果相比较!我们研究了
.';L%&

-

E

V;

\Q&

水溶液中银电极表面的
Q

*.

薄膜随电位变化的吸

附行为!结果如图
#

所示%其中在
V.';$

所得的谱峰列在

表
;

中的+

Q

,%以往
[6330&&

等+

#

,在
.';L%&

-

E

V;

\Q&

水溶液

中的金电极上考察了
Q

*.

拉曼谱峰的变化!由于没有得到

Q&

V与电极作用的表面拉曼谱峰!因此认为其对
Q

*.

的吸附没

有影响%然而图
#

中可以清楚地观察到位于
!!.1L

V;极强的

9

X

,Q&

V谱峰!这是因为在
[6330&&

研究体系中电极表面吸附

Q

*.

的量较多!所以当吸附的
Q

*.

较少时!特性吸附离子依然

会对
Q

*.

的吸附产生较大的影响%

!!

电位由
V.';$

而负移的过程中!拉曼谱峰强度先稍有

增加!后逐渐减小!至
V;';$

时各峰仍清晰可见%电位重
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新正扫!谱峰虽然重现!但是强度大大减小!这可能与电位

循环过程中电极表面的
/WI/

活性的部分或全部不可逆消失

有关!特别是电位扫至
.';$

时电流突然增大并且未检测到

Q

*.

的谱峰!此时银电极已被氧化而导致
/WI/

活性位的彻底

消失%

!!

另外!同样由于
Q

*.

分子对称性的降低使五重简并态的

S

X

振动模式发生分裂!产生几个清晰可辨的谱峰!在本实

验中所得到分裂的双峰更为明显"

+.#

和
+!!1L

V;

&

B-;

和

BJ!1L

V;

&

*..

和
*;;1L

V;

&

;++"

和
;+-*1L

V;

#%同时!与

在乙腈溶液中相同!表面电磁场的作用导致光谱选律在

/WI/

效应中被拓宽!从而使拉曼活性中部分被禁阻的振动

模式具有了拉曼活性!得到了新的拉曼谱峰%

与
!';

节中相似!在低波数区得到的位于
B;;1L

V;的弱

峰同样可能归属于
Q

*.

,

金属基底的作用%

致谢!该实验在厦门大学固体表面物理化学国家重点实

验室完成!特此致谢%
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