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和频振动光谱研究多晶金电极／溶液界面
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摘要：　应用和频振动光谱研究乙腈／金电极界面吸附，观测到乙腈的甲基振动峰强度随电极电势而变化．当
电极电势越过零电荷电势（ｐｚｃ）时，甲基振动峰符号发生反转，这意味着该基团取向发生反转（ｆｌｉｐｆｌｏｐ）．由此而
推断乙腈分子在金电极界面的吸附构型．即在零电荷电势下，电极界面吸附的乙腈分子构型为甲基靠近电极表
面而腈基远离电极表面；高于零电荷电势，则变为腈基靠近电极表面而甲基远离电极表面．

关键词：　和频振动光谱；取向反转；金电极；乙腈
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　　吸附在电极表面的溶剂分子的结构及其取向
随外加电势是否会发生反转（即 ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象）一
直是电极过程动力学研究的重点问题之一［１９］．自
Ｔｏｎｅｙ等首次从 Ｘ射线衍射发现水分子在银电极
界面上的ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象以来［６］，各种谱学电化学方

法，包括表面增强拉曼光谱［２３］，表面红外光谱［４］，

表面增强红外光谱［５］和 Ｘ射线衍射［６７］等方法都

已经用于该问题的研究．
和频振动光谱（ＳＦＧＶＳ）以其界面选择性和化

学特异性以及无需对样品作特殊处理等优点日益

成为表面分析及谱学电化学首选的重要研究手

段．ＳＦＧＶＳ是一种非线性光学检测方法，由一束波
长可调谐的红外激光与一束波长固定的可见激光

同时同点入射到样品表面，于是在反射方向上产

生一束频率为以上两束入射激光频率之和的和频

信号光．ＳＦＧＶＳ可以给出界面分子密度、基团取向
角、分子化学性质等重要信息．目前，ＳＦＧＶＳ已经
广泛用于研究各种界面，包括纳米颗粒表面、金属

表面、高分子表面和离子液体表面［８１１］．近年来
ＳＦＧＶＳ又被用来研究溶剂分子在电极界面的取向
随外加电势的变化［１２１８］．

乙腈是电化学研究普遍使用的非水溶剂，了

解它在电极界面的 ｆｌｉｐｆｌｏｐ行为对于电化学领域
具有普遍意义．应用和频振动光谱研究电极界面
乙腈分子的取向变化已有一些报道［１９２７］．其中，
Ｓｏｍｏｒｊａｉ等首次观测到了Ｐｔ（１１１）电极表面乙腈分
子的和频信号随电极电势的变化以及该表面乙腈

分子的ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象［１９２０］．
电极／溶液界面的 ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象是一个复杂的

问题．凡是影响电极／溶液界面双电层结构和电极
过程动力学的诸多因素都会影响体系溶剂分子的

取向和ｆｌｉｐｆｌｏｐ行为．而溶剂分子的结构、电极的
种类、聚集态（单晶或多晶）、表面形态（粗糙或光

滑）、晶面指数等都会产生深刻的影响．更重要的
是：ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象是否属于电化学体系的普遍行为？
至今，研究仍未给出一致的结论．在电化学中，以
往为数不多的 ｆｌｉｐｆｌｏｐ研究大多集中在单晶电极
表面．事实上，从应用的角度，多晶电极更具有普
遍的意义．本文将重点放在研究多晶金属电极的
ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象．

本文以多晶金电极／乙腈界面为研究对象，运
用和频振动光谱偏振分析方法，研究了吸附在金

电极表面乙腈分子的光谱性质随电极电势的变

化．发现在零电荷电势（ｐｚｃ）附近，乙腈分子的取



向随外加电势发生了ｆｌｉｐｆｌｏｐ．

１　实　验
实验用的皮秒和频光谱系统（立陶宛ＥＫＳＰＬＡ

公司）主要包括５个部分：皮秒激光系统，倍频系
统，光学参量系统，信号发生系统和采集系统．其
中，皮秒脉冲激光（波长１０６４ｎｍ，频率１０Ｈｚ，脉冲
宽度２３ｐｓ）经过倍频和３个参量过程，产生用于和
频光谱实验的可见光（λ＝５３２ｎｍ）和可调谐的红
外光（调谐范围为１０００～４０００ｃｍ－１），这两束光同
时入射到样品界面上，产生和频信号．光谱的分辨
率为６ｃｍ－１．控制入射光和和频信号的偏振方向
（如ｓ方向或ｐ方向，即光电场方向垂直或平行于
入射面），扫描给定偏振的红外光（ｓ光或ｐ光），获
得和频振动光谱．这３种特定偏振方向的激光组
合，简称为和频振动光谱的偏振组合．按文献惯
例，偏振组合依和频、可见和红外的顺序命名．例
如ｓｓｐ表示和频信号 ｓ偏振方向，可见入射激光 ｓ
偏振方向和红外入射激光ｐ偏振方向．不同的偏振
组合，会给出不同的光谱信息，这就是和频振动光

谱中的偏振选择定则［２８］．本实验采用反射式共向
传播（ｃｏｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇ）构型，将可见和红外激光分别
以６３°±１°和 ４５°±１°的入射角入射在电解池界
面，调节延时，使两束激光在空间和时间上重合，

检测反射方向上和频光谱信号．入射的可见激光
能量在５０ｍＪ附近，红外激光能量在３０ｍＪ左右，
实验在恒温２２．５±０．５℃和恒湿４０％的超净间进
行．红外光的扫描步长为 ２ｃｍ－１，每个数据点用
４００个激光脉冲测量信号的累加平均得到．在输出
的光谱中，和频信号强度对入射的激光能量归一

化（和频信号的输出能量除以可见光和红外光的

能量乘积）．
本实验使用三电极体系．光谱电化学池为自行

设计的薄层流动电化学池．窗口为半圆柱形的氟化
钙晶体以保证各角度入射光均垂直于晶体表面．参
比电极为０．０１ｍｏｌ／Ｌ银离子电极．对电极为铂丝，
工作电极是多晶金电极．实验前，经机械抛光和电
化学抛光成镜面，再装在光谱电化学池中．上下调
节金电极表面与氟化钙窗口之间的距离为 ８μｍ
左右，以最大限度降低液体样品对红外激光的吸

收．乙腈液体经过蠕动泵以一定的流速注入反应
池内，保证金电极与氟化钙窗口之间的溶液保持

一定的浓度．溶剂为乙腈（Ａｌｄｒｉｃｈ，９９．９％），未做
进一步处理，直接使用．支持电解质为ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍ

ｍｏｎｉｕｍｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ（［ＣＨ３（ＣＨ２）３］ＮＢＦ４）溶液
浓度０．１６５ｇ／Ｌ．电极电位由恒电位仪（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ
ＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ，Ｍｏｄｅｌ２６３Ａ）控制．

使用Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１２５５ＢＦｒｅｑｕｅｎｃｙＲｅｓｐｏｎｓｅＡｎａ
ｌｙｚｅｒ以及ＳｏｌａｒｔｒｏｎＳＩ１２８７ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｙｓｔｅｍ测量电化学阻抗谱，计算体系的零电荷电势
（ｐｚｃ）．另由循环伏安扫描确定体系的电化学窗
口．

２　结果与讨论
从金电极表面吸附的乙腈分子的 ＳＦＧＶＳ可

以检测到两个振动峰，分别位于２２５０ｃｍ－１和２９４０
ｃｍ－１处．２２５０ｃｍ－１处的峰归属于乙腈分子 ＣＮ基
团的对称伸缩振动模式，属于 Ｃ∞ｖ对称型；２９４０
ｃｍ－１处的峰指认为乙腈分子的ＣＨ３基团的对称伸
缩振动模式，属于 Ｃ３ｖ对称型．对本实验构型，ｐｐｐ
偏振组合的和频振动光谱峰强度很小，只有 ｓｓｐ偏
振组合才能够观测到明显的谱峰形状，因此本文

只给出ｓｓｐ偏振组合的和频振动光谱．
甲基和腈基的和频振动信号强度强烈依赖

于外加电势．实验测量了电化学窗口内不同电极
电势下的甲基基团的和频振动光谱．在电极电势
－７００ｍＶ下，其振动峰的强度最大，随着电极电势
靠近零电荷电势点（３００ｍＶ），谱峰迅速降低．这一
现象对腈基也同样存在．根据界面和频光谱理论，
谱峰强度的变化有可能是由金界面吸附乙腈分子

的数量变化以及分子取向变化两种因素引起．有
关从光谱变化定量区分两种因素的影响，将在未

来的工作中详细讨论．本文仅就观察到的甲基基
团和频振动光谱作简要讨论．

图１示出，当电极电势从３００ｍＶ变至５００ｍＶ
时，甲基的和频振动谱峰形状由原先向上的正峰

转变为向下的倒峰．这是由于和频振动光谱是一
种相干光谱，它是由物质的二阶极化率对光场响

应产生的．实验观测到的和频振动光谱信号包含
着金属界面提供的非共振二阶极化率以及甲基对

称伸缩振动的红外共振二阶极化率的贡献．这两
者之间会产生干涉．当金属的非共振二阶极化率
和甲基的共振二阶极化率的符号相同时，形成正

向干涉，也即出现正峰，而当两者反号时，则出现

倒峰［２９］．据图１，当电极电势越过ｐｚｃ（３００ｍＶ）时，
该和频振动光谱峰由正峰变为倒峰，这说明了甲

基的红外共振二阶极化率的符号发生变化，也即

基团的取向发生了反转（ｆｌｉｐｆｌｏｐ）．前人研究也发
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现，某些极性分子，比如水和乙腈，在单晶金属电

极界面上的吸附形态会随电极电势的变化出现取

向反转的现象［６，１９２０］．就本文而言，当电极电势小
于３００ｍＶ时，乙腈分子在金电极上的吸附形态为
甲基靠近金属电极界面而腈基远离电极．过此，则
分子取向也随之发生反转．以上表明，对电化学体
系，可以利用外加电势调控吸附分子（不仅仅是溶

剂分子！）在电极界面的取向．而且由图１给出的
结果或许可以说明，乙腈分子在电极上的 ｆｌｉｐｆｌｏｐ
可能当属一个普遍行为．

　图１　３００ｍＶ和５００ｍＶ电势下金电极表面乙腈分子甲
基基团ＳＦＧ光谱（ｓｓｐ）

　Ｆｉｇ．１　ＳＦＧｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣＨ３ｇｒｏｕｐｓｏｎＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔ
５００ｍＶａｎｄ３００ｍＶ

然而，以上讨论乃是根据峰强度的符号（即峰

的相位）变化作出的．外加电势对吸附分子取向的
调控究竟是连续的还是断续的，即在 ｆｌｉｐｆｌｏｐ之间
是否还存在着某些中间态的取向，这无疑是一个

极其令人关注的问题．涉及到用和频光谱如何精
确测量界面吸附分子的取向角，其主要困难在于

界面的局域场校正而导致的界面折射率的计算．
相关研究将另文发表．

３　结　论
根据ＳＦＧＶＳ测定的乙腈／多晶金电极界面吸

附取向角随电势变化的 ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象．发现电极电
势从－７００ｍＶ变化至３００ｍＶ（ｐｚｃ），乙腈分子的
甲基对称伸缩振动峰强度下降；电极电势再从３００
ｍＶ变至５００ｍＶ时，甲基振动峰的符号发生变化，
对应于甲基基团的取向反转．据此可说明当电极
电势负于零电荷电势时，乙腈分子吸附在多晶金

电极表面上的构型当为甲基靠近界面而腈基远离

界面的构型；但如果电极电势正于零电荷电势，则

出现相反构型，即甲基远离界面而腈基靠近界面．

这是作者第１次用 ＳＦＧＶＳ直接观测到乙腈分子
在多晶金电极界面上的取向随着电极电势变化的

ｆｌｉｐｆｌｏｐ现象，同时证明了在电化学体系中，利用外
加电极电势可直接调控界面吸附极性分子的取

向．
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