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碱性体系中金电极表面硫氰根离子
的宽带和频光谱研究

徐 媚!王静静!皇甫至超!王 瑛!何玉韩!王朝晖 !

!厦门大学化学化工学院"固体表面物理化学国家重点实验室"

谱学分析与仪器教育部重点实验室" 福建 厦门
"#$%&'

#

摘要! 本文使用宽带和频光谱研究不同电位下碱性溶液中多晶金电极表面硫氰根离子!
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伸缩振动的
(789:

斜率的变化表明"随着电位正移"
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+ 在金电极表面从
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端吸附
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在较正电位下"
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伸缩振动具有
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线型
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这是因为金的费米能级随电位的正移而降低"和频

过程中金的电子跃迁方式从带内跃迁!
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$变为带间跃迁!
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$"造成金基底与表面吸附
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. 和频信号的相

对相位改变
,-

实验表明"通过研究和频光谱线型随电位的变化可以获取电极表面电子能级相对位置的信息
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$结构简单"易在多种金属

电极上吸附
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同时"
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. 在界面的取向或振动频率

的变化与界面的电子结构变化有关 d/.Ae

0V

因此"

()*

.

常被用作表面探针离子研究电极的双电层结构"

或探索和验证电化学联用的新检测技术 d'.#e
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.

在金属电极上的吸附方式主要有
"

种形式" 分别

为
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端吸附dW.Ie
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端吸附dW.Ie以及桥式!&
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躺吸附d/b#e
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. 中
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伸缩振动频率对
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. 的吸附

取向和电极电位的变化敏感"由于电化学
(789:

效

应" 在一定的电位区间下"

)
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*

伸缩振动频率变

化与电极电位基本呈线性关系 d/b"e
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研究表明"随着

电位正移"

()*

. 在金属表面由
*

端吸附转变为
(

端吸附"还可能出现桥式吸附!&
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d/b'.#bJe
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而

)

&

*

伸缩振动的
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斜率!
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"振动频率随

电位的变化$与
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. 取向有关 d"b/&e
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. 的
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伸缩振动具有强的红外活性以及较大的拉曼散射

截面"可通过各种原位振动光谱技术进行检测"如

表面增强拉曼光谱!
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)傅里叶变换红外光

谱!
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$

d//e

)电位差傅里叶变换红外光谱 d/3e

)衰减

全反射红外光谱 !
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d/"e 以及和频振动光谱
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dWb/Ae 等都已用于电极表面
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. 分析
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其

中"红外和拉曼光谱具有检测方式简单)信息量大

等显著优点" 但在原位电化学体系应用中也存在

一些问题
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例如"在
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光谱研究中"为增强拉曼

信号需要对电极进行活化处理" 但电极的预处理

过程较为复杂" 而红外光谱容易受体相信号的干

扰
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基于非线性光学效应的
(;f

光谱具有良好的

表界面选择性"可有效避免体相信号的干扰"同时

还有灵敏度较高) 无需对电极进行活化处理等优

点"是一种有效的原位振动光谱技术
0V(;f

光谱已

被广泛用于许多电化学研究工作中" 例如电极表

面分子的吸附情况d/'./#e

)电极的电子结构d/We

)电极表

面的电催化中间产物 d/Ie和离子液体的双电层 d/J.3&e

"

甚至可以研究较为复杂的体系"如锂离子电池d3/e
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本文使用宽带和频光谱 !
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$ 研究碱性溶液中多晶

金电极表面
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. 随电位的变化
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在
gg.(;f

测量

中"可以直接得到线宽
kV/#&VUL

./ 区域的振动光谱

信号"与窄带和频光谱相比"不需要对红外光进行

逐点扫描" 有效缩短了测量时间
0Vgg.(;f

中使用

的是皮秒的可见光"可见光的线宽
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./

"由于还
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使用了飞秒红外光! 因此!
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具有较高的时

间分辨能力"
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#!有利于研究电极反应动力学
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实 验
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基本原理
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的原理如图
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所示!将一束飞秒红外

光和一束皮秒可见光同时作用在样品的同一位

置! 收集反射方向上产生的频率为上述两束光频

率之和的和频信号光
.
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是一种二阶非线性光谱
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信号来自于

红外光和可见光的光诱导产生的二阶非线性极化
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式中!
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3!4为二阶非线性极化率!
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和
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分别

为红外光和可见光的光电场强度
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在电偶极近似
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:;<=>?@=&A@,B;<9C,,?BD@EF>@BG

$下!在具有反演对

称性的均匀体相中 !

3!4为零!而在均匀两相的界面

上!

!

3!4不为零!因此
'()

具有界面选择性 /!0&!H1
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!

3!4

可以表示为基底的二阶极化率 !

-IJ

3!4和分子的二阶

极化率 !

E

3!4之和
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9!

E

3!4与界面分子吸附取向有关!当

界面上分子的取向无序时!

!

E

3!4为
"

!此时
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光

谱检测不到界面上的分子信号
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因此当基底信号
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$中!等号右侧的第一项是基底和频信

号!第二项为分子信号!第三项为信号交叉项!包

含基底信号和分子和频信号信息
.9

本文把第二项

与第三项之和作为分子和频信号
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交叉项的相位

角
"

为 !

-IJ

3!4和
!

E

3!4之间的相位差!与基底的种类'

表界面物种的种类及其吸附取向等条件相关
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相

位角
"

的取值将会直接影响表面分子和频信号的

强度和谱峰形状
.9
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光谱装置
实验使用的

%%&'()

光谱装置如文献 /!M1中所

示!以飞秒激光器"

NBO<?<G>+6G=.

!

P<Q<GR+:;@><+AIB

$

作为产生飞秒红外光和皮秒可见光的泵浦源
.+

一

部分泵浦光通过红外光学参量放大器"

SB,F-&N

$和

差频器"

TA()

$产生飞秒红外光!其连续可调谐的

波长范围为
!.H+*+!"+!E

! 脉宽
U$"+V-

! 线宽大于

UHW+=E

&U

.+

而另一部分泵浦光经过倍频带宽压缩器

"

'X%N

$ 和可见光学参量放大器"

SB,F-&0""&YP

$

产生皮秒可见光!其可连续调谐的波长范围为
KZW+

*+[WW+GE

"

\+0ZW+GE

需经过倍频$!脉宽
*+!.$+,-

!线宽

*+M+=E

&U

.+

飞秒红外光和皮秒可见光分别经透镜聚焦!

以相对于样品的法线
HW!

夹角入射到样品表面同

一 位 置 ! 将
'()

信 号 收 集 至 光 谱 仪 "

CGRB?

!

'7&KWK@&%

$!由
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相机"
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!

A][!W^&%7&AA

$

记录光谱
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使用的可见光为
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!红外光为
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!

所用的红外光波长范围可以覆盖
N

(

T

伸缩振动

的红外吸收范围
.9

红外和可见光的单脉冲能量分

别为
H9!_

和
K9!_

! 脉冲重复频率为
UWWW9X`.9'()

信号'可见光及红外光的偏振组合为
^^^

!因此当

振动的偶极矩与金电极界面平行时! 无法观察到

该振动的
'()

信号
.9

工作电极为直径
$9EE

的多晶圆盘金电极

"

[[.[[a

!天津艾达恒晟科技发展有限公司$!实验

前将金电极物理抛光至镜面! 再进行电化学清洗!

并在
W.$+EB;

)

P

&U

+X

!

'b

0

溶液中使用循环伏安法对金

电极进行表征
.+

图
!

是多晶
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电极在
W.$+EB;

)

P

&U

+

X

!
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&
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图与文
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最后将电极放入光谱电解池进行和频光

谱实验
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为减小红外光的吸收!要将电极稍稍压紧

窗片后才采集
'()

信号
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实验使用三电极体系!电

极电位由电化学工作站&

NX6HW0A

#采用恒电位计

时电流法进行控制!在电位变化后!当电流趋于稳

定时开始采谱! 采谱时间为
ZW+-.+

文中所述电位均

是相对于饱和甘汞电极
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实验所用试剂
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溶液中的循环伏安图# 扫速为
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$电位扫描范围是
,%16'4'7'&1"'41'

在阴极

扫描中$ 在
7',%1"'4

开始出现明显的析氢反应$从

图
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发现阴极扫描和阳极扫描过程并不完全相同
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图
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88,/9:

光

谱$电位变化的顺序如图中箭头所示$电位间隔为
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谱大多是由
%

个 &大包络' 和
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随着电

位正移$
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图
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的变化
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能是由于
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, 在
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上的吸附改变了
#$

表面的

结构
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斜率的不同说明
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受电场影响发生

改变$ 金电极上
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, 吸附方式发生改变
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从图
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信号
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'-./0-

和
&1%'()*

%

+

,%

'-.23

溶液在多晶金电极上的
88,/9:

光谱

9MN1'!''X)<LT<M.*,@LQLT@LT<'88,/9:'5QLD<=.')S'%&'(()*

%

+
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'
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%

+
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%

图
$%%&'%(()*

!

+

,&

%-./0-

和
'1&%()*

!

+

2&

3-.45

溶液在多

晶金电极上的
0

"

-

伸缩振动峰位置随电位的变

化阴极扫描#

6

$及阳极扫描#

7

$

89:;3$33<=>3?)@>A@9.*3B>?>AB>AC>3?>.D3?)E9@9)AE3)F%@=>%0

"

-%

E@G>@C=9A:% ()B>% F)G% &H% (()*

!

+

2&

% -./0-% .AB% ";&%

()*

!

+

2&

% -.45% .@% ?)*I26J% >*>C@G)B>%% 6;% 0.@=)B9C%

EC.AK%7;%6A)B9C%EC.A

转移到电极上%使
0

"

-

成键作用变化大LMN

;3

综上所

述%

-

端吸附下的
!

02-

的
/@.GD

斜率大于
/

端吸附

时的值
;3

尽管在较正电位下还会发生桥式吸附

#

2/0-

2

$% 但是桥式吸附时%

!

02-

的
/@.GD

斜率为负

值 L#N

%且只有当
/0-

2 浓度在
"()*

!

+

2# 级才可能观

察到桥式吸附下
!

02-

信号 L#OPN

;%

同时%

???

偏振组合

条件 %

772/8Q

难以检测到桥式吸附的
/0-

2

;%

因

此% 作者认为
/@.GD

斜率变化是由于
6J

电极上

/0-

2 的吸附方式由
-

端吸附向
/

端吸附的转变

过程
;%

图
P

是将图
M

上的
/8Q

光谱扣除金基底和频

信号得到
/0-

2 和频信号#由于图
M

无论是阳极扫

描还是阴极扫描中在
2H;R%S

的光谱没有观察到

/0-

2 信号% 将阳极扫描和阴极扫描下的
2H;R%S

光

谱分别作为阳极扫描和阴极扫描下基底信号%用

其他光谱扣除$%相当于只有式#

!

$等号右侧后两

项% 其中
6

是阴极扫描%

7

是阳极扫描
;%

在电位较

负时%

/0-

2 和频信号是较为对称的线型%但是随着

电位正移%

/0-

2 和频信号的线型不再对称% 类似

8.A)

线型
;%

图
T

是不同电位下
6J

在和频过程中产生的

基底和频信号的原理
;%

图中
UB

表示
B

带上最高态

密度的能量#实验室测得不施加外电压时%多晶金

膜表面
B

带与费米能级的能隙约为
!;VM3>S

$%

U2

8>G(9

表示费米能级
;36J

的
B

带是满带并位于费

米能级的下方
;3

因此%不同电位下费米能级位置不

同%随着电位正移%费米能级位置将降低LM!N

;3

在较负

电位下%

/8Q

伴随的电子跃迁是带内跃迁
E?!E?

#

WA@G.X.AB

$% 而在电位较正时% 是带间跃迁
B!E?

#

WA@>GX.AB

$%这两种跃迁方式产生的基底和频信号

与表面分子信号的相对相位相差
YH

度LMMN

;3

在本文使用的偏振组合#

???

$下%式#

!

$中的

C)EZ![

取值只能是
\&

或
2&

%因此%当基底与表面分

子信号叠加时%分子的
/8Q

谱峰要么是正峰%要么

是负峰
;%RHH%A(

的可见光和
VT$H%A(

的红外光%产

生的和频信号所具有的能量为
&;R&%>S;%

当电位正

移%费米能级下降%费米能级和
B

带之间的能级差

随着电位正移而减小 LM!N

;%

不同电位下
/0-

2 和频线

型改变是因为基底与表面吸附的
/0-

2 和频信号

的相对相位发生了改变
;%

在较负的电位下%

/8Q

过

程中
6J

发生
E?!E?

跃迁%

/0-

2 的和频谱峰表现

为正峰
;%

而在较正电位下
B!E?

和
E?!E?

跃迁都

可以发生%

/0-

2 的和频谱峰是正负峰的混合峰形%

表现为
8.A)

线型
;%

由此可知 %

772/8Q

光谱的测

量% 从谱峰的线型可以获取电极表面电子能级相

对位置的信息
;%

!

结 论
使用

772/8Q

观察碱性溶液中多晶金电极上

/0-

2 的吸附情况时%根据
/@.GD

斜率的变化%可以

判断
/0-

2 吸附方式的改变
;%

发现随着电位的正

移%

/@.GD

斜率减小%金电极上
/0-

2 由
-

端吸附变

%

图
P%%

不同电位下
&H%(()*

!

+

2&

%-./0-

和
H;&%()*

!

+

2&

%-.45

溶 液 多 晶 金 电 极 界 面 上 扣 除 金 基 底 信 号 后 的

772/8Q

光谱&

6;%

阴极扫描'

7;%

阳极扫描

89:;%P%%<=> %?)@>A@9.*2B>?>AB>A@ %772/8Q% E?>C@G. % )F % /0-

2

%
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!

+

2&

%
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为
"

端吸附
#$

在
"%&'(

斜率发生改变的中间电位

下"

")*

+ 处于由
*

端吸附变为
"

端吸附的过程"

")*

+ 在界面上吸附取向变混乱"界面上
")*

+ 失去

",-

活性"

!

)+*

信号消失
#$

同时随着电位正移"

")*

+

和频信号的线型发生改变
#$

较负电位下"

")*

+ 和频

信号为对称线型"而较正电位下"由于费米能级的

下移" 造成
",-

相关的电子跃迁由
./!./

变成

0!./

"改变基底与
")*

+ 信号之间的相位"使
")*

+

和频信号变为
,&12

线型
#$

作者认为" 通过
",-

光

谱的测量" 可以给出电极表面电子能级相对位置

的信息
#$
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