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!

!?"##+

摘
!

要
!

采用原位模板结合化学还原法制备了一维
H%W2

纳米棒!扫描电子显微镜"

/\E

#结果表明
H%W2

纳

米棒平均直径为
"??'!7J

!长度在
"'#

!

+'#

"

J

之间$以
H;

为探针分子!在固,气界面研究了
H%W2

纳米棒

的红外光学性质!并同本体
W2

电极进行对比分析$原位固,气红外光谱结果表明!吸附态
H;

"

H;

68

#在本体

W2

上为正常红外吸收!而
H%W2

纳米棒在
VH

基底上表现出异常红外效应"

9GQ\4

#!当
H%W2

纳米棒负载到高

反射率的金基底上可以得到相同的结论!说明
H%W2

纳米棒表现出异常红外效应是有材料本身的性质!与反

射基底无关$论文从固,气界面进一步验证了一维纳米材料的异常红外效应!有助于加深对低维纳米材料异

常红外光学性能的理解$

关键词
!

H%W2

纳米棒&原位红外光谱&固,气界面&异常红外效应

中图分类号!

;?+.'!

!!

文献标识码!

9

!!!

!"#

!

"#'!,?>

"

K

':447'"###-#+,!

#

*#""

$

"#-*?#?-#+

!

收稿日期!

*#"#-#@-""

%修订日期!

*#""-#"-*@

!

基金项目!国家自然科学基金项目"

*#@!!##+

!

*"#*"##*

#和三峡大学人才启动基金项目"

L̂*##,R##!

#资助

!

作者简介!周新文!

",@#

年生!三峡大学化学与生命科学学院化学系讲师
!!

0-J6:&

'

_̀XM%C

#

12

[

C=08C=17

"

通讯联系人
!!

0-J6:&

'

4

[

4C7

#

_JC=08C=17

引
!

言

!!

纳米材料在光%电%磁%催化等方面表现出不同于本体

材料的独特性能!这些独特性能与纳米材料的形貌%粒子大

小和组成等密切相关$因此!纳米材料的控制合成是纳米科

学中一个很重要的研究方向(

"

!

*

)

$表面增强红外吸收"

/\G-

Q9

#

(

!

!

>

)

%异常红外效应"

9GQ\4

#

(

+-.

)和类
B67%

红外效应(

@

!

,

)

等光学性质是低维纳米材料表现出的主要的特殊红外光学性

能$其中异常红外效应"

9GQ\4

#主要是在
W2

族"

W2

!

W8

等#%

币族"

9C

!

9

[

等#和
B0

族"

B0

!

H%

!

(:

等#二维金属纳米薄膜

及其合金上发现的!在零维的
W2

和
W8

等纳米粒子上也能观

察到异常红外效应(

"#

!

""

)

$一维棒状纳米材料是低维纳米材料

的一种!但它的红外光学性质的报道却很少$因此!研究一

维纳米材料的异常红外光学性质不仅对低维纳米材料特殊红

外光学性质具有重要价值!而且对于深入研究纳米材料的结

构%组成与其特殊性能之间的关系同样具有重要意义$

前期工作表明!一维
H%W2

纳米棒在固,液界面上表现出

异常红外光学特征(

"*

)

$但是在电化学固,液界面中!电极电

位的大小%双电层厚度和固,液界面其他物种的共吸附等因

素可能会影响
H;

分子在电极上的吸附特征$在固,气界面

上则不存在这些影响因素$本论文以
H;

为分子探针!系统

研究了在固,气界面下一维
H%W2

纳米棒的红外光学性能$

"

!

实验部分

$%$

!

P3,8

纳米棒的合成及电极的制备

采用原位模板法合成一维
H%W2

纳米棒(

"*

)

$详细实验步

骤如下'

@'+J

[

氯化钴和
*##J

[

聚乙烯吡咯烷酮加入到
?#

JO

超纯水中!超声
"+J:7

!磁力搅拌!温度控制在
!#h

$

为了防止
H%

纳米粒子的氧化!整个实验过程中通入高纯氮

气保护$

*#J

[

(6RF

>

溶于
*+JO

超纯水得到新鲜的硼氢

化钠溶液!将得到的硼氢化钠溶液逐滴加入到上述体系中!

可以观察到溶液逐渐变成浅黑色!意味着生成了
H%

纳米粒

子$滴加完硼氢化钠溶液后!迅速加入氯铂酸钾溶液"

!*'@

J

[

溶于
>#JO

超纯水#!在
!#h

下恒温
*M

$产物经洗涤离

心分离后重新分散于超纯水中备用$得到的产物滴加到玻碳

电极"

VH

#和金电极"

9C

#上!制得的工作电极分别记为

H%W2

,

VH

和
H%W2

,

9C

$

$%&

!

试剂及测试仪器

电化学实验在三电极体系电解池中进行!辅助电极为铂

黑电极!参比电极为饱和甘汞电极"

/H\

#!电解质为
#'"

J%&

-

O

e"

F

*

/;

>

溶液$电化学实验前通高纯氮气
"+J:7

以

除去溶液中氧$电化学原位红外光谱主要包括自制红外反射



电解池%

(0_C4@.#BAGQ

光谱仪 "

(:1%&02

#%配备液氮冷却

的
EHA-9

型检测器和
W9QH-*?!

型恒电位仪"美国
\VgV

公司#$所有电化学和红外光谱实验均在室温下进行$

$%?

!

固"气界面红外反射光谱

固,气界面红外反射光谱体系中没有电解液存在!因此

不能对工作电极施加电位!为了排除水的红外吸收的影响!

要求电解池和电极必须干燥$采用如下实验程序来采集固,

气界面红外反射数据'"

"

#电极的活化$将工作电极在
#'"

J%&

-

O

e"

F

*

/;

>

中!在
e#'*+

!

"'*#$

"电位均是相对于饱

和甘汞电极#之间进行循环伏安扫描!得到基本稳定的曲线

后将电极吹干备用&"

*

#组装电解池和电极$将活化后的电

极放入电解池!密封&"

!

#背景光谱"

Q

<

#的采集$往电解池

中通入高纯
(

*

!同时采集单光束反射背景光谱&"

>

#探针分

子的吸附$调节电极与窗片的距离使红外光的反射强度最

大!停止通氮气!通入
H;

约
"+J:7

左右使
H;

分子能够在

电极表面达到饱和吸附&"

+

#研究光谱"

Q4

#的采集$

"+J:7

后!关闭
H;

阀门!然后打开
(

*

阀门!缓慢通入
(

*

!通
(

*

的同时采集单光束反射光谱$按式"

"

#计算得到最终的结果

光谱!即样品的吸收光谱$按照式"

"

#计算得到的结果光谱

中!吸附态
H;

"

H;

68

#和电极与窗片之间的气态
H;

"

H;

[

#的

红外吸收均应给出正向谱峰!表现出正常的红外吸收$

D

$5

&%

[

"

:

4

,

:
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# "

"

#

*

!

实验结果与讨论

!!

图
"

是
H%W2

纳米棒在玻碳电极"

VH

#上不同放大比例的

/\E

图$图
"

"

6

#表明得到了大量纳米材料!从放大的
/\E

图(图
"

"

<

#)中可以清楚看出!纳米粒子是单分散的!呈一维

链状结构!纳米链之间并没有发生团聚!只是简单的堆积$

)*

+

%$

!

;Q=*:9

+

2734P3,8.9.3-3A73.SP212/8-3A2

H%W2

纳米棒平均直径为
"??'!7J

!长度在
"'#

!

+'#

"

J

之

间$图
"

中还能观察到少量球形纳米粒子的存在!

H%W2

纳米

棒的产率在
,+f

以上$

!!

图
*

为
H%W2

,

VH

电极在固,气界面得到的一系列结果光

谱!其中图
*

"

6

#光谱分辨率为
*1J

e"

!图
*

"

<

#光谱分辨率

为
@1J

e"

$图
*

"

6

#中
*"",

和
*".*1J

e"处的正向吸收峰!

归属于
H%W2

,

VH

电极与红外窗片之间气相
H;

的
W

和
Q

线

)*

+

%&

!
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0

<-

+

*.

+

8*:234R

&

-2/3-A2A3.P3,8
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<

#'

@1J
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WC3

[

:7

[
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*
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'
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0
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0
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731*A
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6

#'

*1J

e"

&"

<

#'

@1J

e"

吸收峰"

H;

[

#$图
*

"

6

#中光谱
0

到光谱
.

!

(

*

气通入时间逐

渐增加!明显可以观察到
*"",

和
*".*1J

e"处气相
H;

吸

收峰的强度逐渐减小$同时!在
*#,*1J

e"处出现一个负向

吸收峰!该吸收峰归属于吸附在
H%W2

纳米棒表面吸附态
H;

"

H;

O

#吸收峰$从光谱
0

到光谱
.

随着
(

*

气通入时间逐渐增

加!

H;

[

吸收峰强度逐渐减弱!而
H;

O

吸收峰强度基本保持

不变$更为明显的差别在于!气相
H;

[

是正向的谱峰!而吸

附态
H;

O

是负向的谱峰!即表现出异常红外效应$如图
*

"

<

#所示!当光谱分辨率为
@1J

e"

!可以得到同样的结果$另

外!图
*

中
"@+#1J

e"附近的谱峰是水的吸收峰!

*!+#

1J

e"附近的谱峰是气相
H;

*

的吸收峰$

!!

玻碳电极"

VH

#的反射率属于中等!而金电极"

9C

#属于

高反射率基底$低维纳米材料异常红外光学特征可能会受到

基底的影响(

"!

!

">

)

$为了排除基底对结果的影响!研究了一维

H%W2

纳米棒在
9C

电极上的红外光学性质$相同条件下
H;

分子吸附在
H%W2

,

9C

电极上的结果光谱如图
!

所示!其中图

!

"

6

#分辨率为
*1J

e"

!图
!

"

<

#分辨率为
@1J

e"

$结果表明!

H;

吸附在
H%W2

,

9C

电极上和
H%W2

,

VH

电极上得到的结果

完全一致!同样表现出异常红外效应$说明一维
H%W2

纳米

棒表现出异常红外光学性质是材料本身的性质!与反射基底

无关$

!!

图
>

是
H%W2

,

VH

电极%

H%W2

,

9C

电极和本体
W2

电极上

在固,气界面上得到的结果光谱!光谱分辨率为
@1J

e"

$由

于
H;

在本体
W2

电极上的红外吸收谱峰强度很弱!为了方便

比较!图
>,

中本体
W2

电极上的结果光谱强度放大了一倍$

可以看出吸附态
H;

"

H;

68

#在本体
W2

电极上给出正向红外吸

收峰!表现出正常红外吸收特征$而在
H%W2

,

VH

和
H%W2

,

9C

电极上均给出负向吸收峰!表现出异常红外效应$除了吸附

态
H;

O

吸收峰方向发生倒反之外!

H;

O

在一维
H%W2

纳米棒

上的吸收峰强度明显要比在本体
W2

上强$

)*

+

%G

!

'@73-

0

8*3.7

0

2/8-9-2/3-A2A3.*P3,8

,

SP

!

,P3,8

,

'<

9.A"@<1B,898731*A

,

+

97*.82-49/2

/

)

01236&304%&C2:%7

'

@1J

e"

!!

由于固,气界面和在固,液界面结果光谱的计算公式不

同!在固,液界面上!吸附态
H;

O

给出正向谱峰!在固,气界

面上给出负向谱峰(

"*

)

$通过比较一维
H%W2

纳米棒在固,液

和固,气界面上的红外光学性质可以发现!在固,气界面上

H;

的振动频率在
*#,*1J

e"处!比在固,液界面上"

*#..

1J

e"

#要高(

"*

)

$除了振动频率的差异外!无论是在在固,液

界面还是在固,气界面!吸附态
H;

O

在一维
H%W2

纳米棒上

均表现出异常红外效应!并且与基底无关$说明异常红外效

应是一维
H%W2

纳米棒自身具有的特殊的红外光学性质$

在零维单分散的
W2

纳米粒子和
W8

纳米粒子上!吸附态

@#?*

光谱学与光谱分析
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H;

O

表现出正常的红外吸收!当
W8

纳米粒子被限域在分子

筛孔道内时则表现出增强红外吸收!而当
W2

和
W8

纳米粒子

发生团聚时则表现出异常红外效应(

"#

!

"+

)

$纳米结构薄膜一

般是由大量纳米粒子紧密堆积而成!铂族金属%币族金属和

铁族金属及其合金纳米结构薄膜上均表现出异常红外效应$

团聚态的纳米粒子同样是由很多小的纳米颗粒组成!在结构

上与纳米薄膜类似!因此也表现出异常红外效应$分散态的

纳米粒子之间的作用力相对较弱!一般可以忽略!当纳米粒

子发生团聚!由分散态变成团聚态时!粒子之间的作用力会

增强很多$这种增强的作用力会导致物质的电子结构和物理

性质发生改变!产生表面等离子体共振等共振现象!进而可

能会引起它们红外光学性能的改变(

"?

)

$一维
H%W2

纳米棒在

固,液界面和固,气界面%在高反射率的金基底和低反射率的

玻碳基底上均表现出异常红外效应!说明一维
H%W2

纳米棒

这种异常红外效应是材料本身具有的性质$

H%W2

纳米棒是

通过
H%

纳米颗粒的磁性连在一起!这种结构类似于团聚态

的纳米材料!

H%W2

纳米棒中的小颗粒之间相互作用力很强$

另外!吸附态
H;

分子与
H%W2

纳米棒及其小颗粒之间同样

也有较强的相互作用$这些相互作用可能是
H%W2

纳米棒表

现出异常红外效应的主要原因$当然!要弄清楚低维纳米材

料特殊红外光学性质的原因!还需要做大量的实验和理论工

作$

!

!

结
!

论

!!

本文运用原位模板法和化学还原法制备了
H%W2

纳米棒!

平均直径为
"??'!7J

!长度在
"'#

!

+'#

"

J

之间$以
H;

分

子为分子探针!在固,气界面研究了其红外光学性质$结果

表明!在低反射率的玻碳基底和高反射率的金基底上!

H%W2

纳米棒均表现出异常红外效应"

9GQ\4

#!进一步论证了前期

在固,液界面得到的结论$本文的研究结果有助于深入认识

低维纳米材料特殊红外光学性能!同时对解释异常红外效应

的本质具有重要意义$
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