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)*吸附在经方波电势处理后的纳米结构 +,金属膜电极上可观察到异常红外效应（-./01）2在实验基础上用粒
子间的相互作用和电子3空穴衰减机理分析、模拟了 -./01，表明 +,金属表面的纳米岛状结构增强了 )*分子间及
)*分子与纳米结构表面的相互作用，电子3空穴衰减引起的能量转移和粒子间相互作用的增强可以导致异常红外
吸收谱线变化特征的出现 2
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! E 引 言

研究物质表面吸附分子对入射光谱吸收的形成

机理是表面科学的一个重要课题，目前已取得了不

少成果［!—6］2当物质表面性质均匀时，如 )*分子吸
附在本体金属 )>（!&&）表面上，分子对红外光的吸
收谱线通常呈单峰状或高斯型———一种对称线形，

其形成机理可用带有衰减的振动模式来说明［!，"］2对
一些非对称谱线，其中大部分为 F8AG 形状［$，!&—!$］，
则可用连续体上的分离自电离态合理地解释［$，(］，

H8ABIC,J 指出电子3空穴对的衰减是非对称线形产生
的机理之一［6］2
近年来，对金属纳米材料的光谱吸收特性研究

十分活跃［%，!(—!6］，其中纳米结构金属表面吸附分子

产生的异常吸收谱线或异常红外效应（-./01）更是
引起人们的极大关注［%，!%—!6］2在一些金属（如 +,、铑
等［%，!4］）上发现，无论是在固体、液体界面或在固体、

气体界面，与均匀性质金属表面产生的高斯型谱线

不同，纳米结构金属膜上吸附的 )*产生了异常红
外效应［!%，!4，"&］2实验表明，当纳米粒子凝聚到一定大
小时，红外吸收显著增强，吸收峰方向相反，半宽度

也明显增大 2纳米结构膜上吸附分子的 -./01产生
的原因至今还没有得到很好的解释，研究 -./01对

于深入理解纳米结构金属的潜在物理性质具有深刻

的意义 2
)I:@CA［6］对金属表面上 )*分子考虑了粒子间的

相互作用和电子3空穴衰减，提出了归一化的单层极
化率，然而在没有相互作用的情况下（! K &），我们
发现它的结果与单个分子吸附不相符 2本文在电化
学原位 FL./反射光谱实验基础上，从更本质上综合
考虑电子 M空穴衰减和粒子间的相互作用，讨论 )*
分子被纳米结构金属 +,膜电极吸附的红外吸收谱
线线形和异常红外效应（-./01）2

" 2 理论分析

按照经典理论，吸附在金属膜上的 )* 的红外
吸收谱线强度正比于 )*分子的极化率，包括电子
极化率和振动极化率 2考虑洛伦兹衰减［6］，金属上单
个 )*分子的极化率为
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式中!; 来自分子中心和价电子的贡献，#是电子偶

极矩的实部与总偶极矩的比值，!C 和!O 分别是电

子极化率和分子振动极化率，"I 为共振频率，$为
衰减率 2
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当一个分子吸附在金属表面时，电子 !空穴对
的衰减立即出现，并在界面上产生了分子到金属表

面的能量转移，这就给吸附分子的偶极矩!增加了
一虚部，由于振动极化率正比于!

"［#］，也就带来了

有效振动极化率"$（% ! &#$）"，其中$表示电子进入
到金属底质的平均时间，可得单个被吸附分子的极

化率
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但吸附到金属表面有大量的分子，显然此时必

须考虑分子间及分子与金属表面间的相互作用 -可
以把吸附分子间的相互作用及界面的作用简化为偶

极子.偶极子模型 -当施加一外电场时，某一位置 !
处的粒子就产生一个有效偶极矩 "!，考虑除 ! 粒子
外其他粒子 # 的有效偶极矩 "# 在该处引起的内场，

有
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#" !
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%!#（可以是虚数）反应了 ! 粒子与 # 粒子间的相互作
用 -对（/）式进行傅里叶变换，得
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根据动量守恒和单层转换不变［1］，在红外波段只有

! ( 2才能被有效激发 -由方程（0）得有效极化率

" ( "’

% *"’ %（2）
- （#）

正如 3456 实验测量发现，在考虑相互作用的情况
下，应用电子.空穴衰减机理，谱线强度正比于极化
率"的虚部

’ # 57"- （8）
将金属 9:表面吸附的 ;<分子看作一个二维单分子
膜，其中粒子间（即有效偶极子.偶极子间）的相互作
用与 ;< 分子的分布有关，而 ;< 分子的分布由 9:
表面结构决定 - 9: 表面形成纳米结构时，粒子间相
互作用增强，电子.空穴衰减引起的能量转移也增
强，使极化率"发生变化，从而使吸收线谱发生
变化 -

/ -实验与讨论

!"#" 实验

该实验中，直径 "22!7的 9:微电极是通过电化
学循环伏安法在玻碳基底上沉积而成的，经不同时

间的方波电势处理（2=2">，%=#?>（ $@ - 9A B C），
%2CD）［""］，9:膜形成不同的纳米结构 - ;< 通过硫酸
溶液实现在纳米薄膜上的吸附 -使用 E$+,FGH4I红外
光源，电化学原位 3456反射光谱的测量在配备液氮
冷却 I;4.J型检测器的 K+LM@ N?2 红外仪上进行 -
测量结果用反射光谱的反射率表示：

"( O( (（(（$’）! (（$6））O(（$6），

其中 (（$’）是在 ;<稳定吸附的研究电势 $’ 下采

集的单光束光谱，而 (（$6）是在 ;<完全氧化的参
考电势 $6 下采集的单光束光谱 -
图 %是在 2=%7HGOP C"’<0 溶液中取 $6 ( %=2>，

$’ ( 2=#>记录到的结果，图 %（Q）中在 "2N?)7! %的

负向谱峰是本体金属 9: 上 ;< 线形吸附的红外吸
收［"/］；图 %（R）和（)）分别是 ;<吸附在经方波电势处
理 "2和 827&S 的 9: 纳米薄膜电极上的吸收谱线，
（R）中出现负峰值在 "2?8)7! %附近、正峰值在 "212
)7! %附近的双极 ;<吸收，这是一种 3QSH线形［"0，"#］；
（)）中谱峰方向完全改变，中心峰值在 "2N")7! %附

近，表现出纳米结构上 ;<吸附的异常红外效应 -由
图 %还可见，;<吸收峰强度和半峰宽随所加方波电
势时间的加大而增强 -

图 % 在 2=%7HGOP C"’<0 溶液中 9:和纳米 9:薄膜电极上 ;<吸

附的原位 3456光谱，$6 ( %=2>，$’ ( 2=#>，（Q）在本体 9:上；（R）

在加方波电势 "27&S的 9:上；（)）在加方波电势 827&S的 9:上

显然 ;<的红外吸收与 9: 薄膜结构有关，图 "
为扫描电子显微镜（’EI）显示的 9:表面结构 -图 "
（Q）为本体金属 9:，相对比较光滑；图 "（R）为加方波
电势 "27&S的 9:，出现了分布均匀的纳米小岛，大小
在几十纳米左右；图 "（)）为加方波电势 827&S的 9:，
此时纳米小岛已凝聚成了羽状晶粒，测量显示这些
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晶粒的大小为 !—"!#$
从以上实验结果可以看出：吸收谱线的变化源

于 %&表面 %&原子的凝聚 $光滑的本体金属 %&表面

产生正常的 ’(红外吸收；%&原子凝聚成均匀分布
的 %&纳米小岛时吸附 ’(分子产生 )*+,线形吸收
谱线；纳米小岛进一步凝聚后 ’(产生了 -./01$

图 " 203显示的 %&表面结构 （*）本体 %&；（4）加方波电势 "5#6+的 %&；（7）加方波电势 85#6+的 %&

!"#" 讨 论

实验中，当 %&表面吸附的 ’(分子达到饱和时，
可将 ’(分子的分布视为一个二维单分子膜 $粒子
聚集到一定程度时出现反吸收谱线，由（8）式说明粒
子的极化率符号发生了变化 $为了研究极化的变化
规律，将单个粒子复极化率表示为

!2 9 ! : " 6 $ （;）
考虑到弛豫效应，这里 ! 和 " 是频率的函数，在相
互作用较低时，（<）式可近似为

! 9 !2

! :!2#（5）
9!2（! =!2#（5））$ （>）

将（;）式代入（>）式，可得!的虚部为
.#! 9 "［! = "!（"）#（5）］9 .#!1［! = "!（"）#（5）］$

（?）
当粒子间相互作用可以忽略时，#（5）9 5，.#!9

.#!1 呈现正常的吸收谱线 $随着 %&表面结构的变化
即粒子的凝聚，相互作用变得越来越大，由此引起的

内部电场影响分子的电子极化，使粒子的等效极化

率!发生变化，由于 ! 与照射光频率"有关，因而
在一定的"范围内可使 .#!@.#!1 A 5，从而出现谱
峰倒转的异常吸收谱线 $
为了模拟相互作用对不同结构 %&表面 ’(分子

的吸附，取三个值 #（5）9 5B5>5，5B5>?，5B!"5，它们的
量级由二维密堆积排列估算得到，同时采用文献［?］
提供的一些相关参数：电子极化率!C 9 5B5!;"D+#D，

振动 极 化 率 !E 9 5B555D5?;+#D，!7 : #!C 9

5B55F">!"+#D，振动衰减率和电子G空穴的衰减率分
别为$9 "B?57#= !和%9 5BD5>FCH= !，并取实验中获

得的振动频率"I 9 "5857#= ! $模拟计算结果如图 D
所示 $
从图 D中我们发现随着 #（5）的增大，吸收谱线

从正常转变成 )*+,线形最后形成 -./01，而且强度
逐渐增强 $这说明随着 %&原子的不断凝聚，粒子间
即有效偶极子间相互作用不断增强，电子G空穴衰减
也相应加强 $电子 =空穴衰减是形成非对称光谱线
形的原因，它由 ’(分子和 %&纳米结构表面的强相
互作用形成，使电子穿过势垒引起能量转移 $而纳米
小岛的形成及进一步凝聚增强了粒子间的相互作

用，使吸收谱线发生变化，而且影响越来越大，谱线

变成 )*+,线形后又进一步变化成 -./01，强度也相
应增加 $

图 D 纳米 %&表面 ’(吸附分子的红外吸收谱线的理论模拟结果

除了结构变化引起的内部电场因素外，从（?）式
可以看出，函数 !（"）若增大到一定程度也会引起
谱峰的逆转，引起 !（"）变化而 #（5）不变的因素是
一些非内部电场因素如散射等 $具体体现在影响 ’(
分子的电子极化率和分子振动极化率，使得!（"）发
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生变化，从而影响粒子的有效极化率，关于这些影响

由于比较复杂，我们没有深入讨论 !

" !结 论

纳米结构 #$膜电极上吸附 %&分子将产生异常
红外效应，基于这一实验，用偶极子模型综合考虑了

粒子间相互作用和电子 ’空穴衰减引起的电子能量

转移，表明 #$纳米结构的形成加强了 %&分子间的
相互作用以及 %& 分子和纳米结构表面的相互作
用 !纳米小岛的形成及进一步凝聚，内部电场增大，
使谱线变成 ()*+线形进而成为 ,-./0!在纳米结构
形成过程中，相互作用、电子 ’空穴衰减和一些非内
部电场机理如散射在纳米膜上 %&的红外吸收谱线
的变化中起着主要的作用 !
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