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1 背 景

具有重要应用功能的新体系和新研究方法
,

是

当代电化学与其他学科实现交叉及电化学本身发展

的二个主要研究方向 〔̀一〕
。 “

九五
”

国家 自然科学基

金重点项目
“

新型纳米结构电极体系的界面结构和

性能
” ,

正是遵循电化学的主要方向
,

以新型材料或

结构
、

尤其是纳米结构制备电极 (包括表面增强光学

电极
、

过渡金属薄膜和表面合金电极
、

纳米结构半导

体膜电极
、

电活性表面团簇电极 ) ;利用电化学现场

谱学和空间分辨技术等研究并揭示它们的特殊效

应
、

功能
,

在分子
、

原子层次和纳米层次上探索相应

的机制
。

本项 目由厦门大学化学系林仲华教授主持
,

田

中群教授
、

孙世刚教授和毛秉伟教授参加
。

经过项

目组全体成员 4 年的努力
,

专家评审组认为项 目组

出色地完成了预定的研究 内容
,

达到预定的研究 目

标
。

部分研究成果居 国际领先水平
。

2 主要研究成果

2
.

1 利用固 /液界面揭示材料
、

尤其是纳米材料重

要的新效应

发现吸附物种 (如 C O
,

CN
一 ,

S CN
一 ,

氨基酸分子

等 )在铂族金属和合金的二维纳米膜或团聚非限域

纳米粒子给出异常红外效应 ( IA RE ) ;在限域纳米粒

子或分散非限域纳米或较薄的表面纳米结构层给出

增强红外吸收效应 ( E I R A ) ;而介于这两种纳米结构

之间存在过渡效应 FA N O
。

所谓异常红外效应指吸

附物种的红外光谱具有以下特征
:
( l) 谱峰方向倒反

(反吸收 ) ; ( 2) 谱峰强度显著增强 (增强吸收 ) ; ( 3) 谱

峰宽度增加 (能级离散 ) ;红外吸收光谱只具有 ( 2 )
、

( 3) 二特征者
,

则称增强红外吸收效应
。

而同时具有

吸收和反吸收特征者称 FA NO 效应
。

这些效应与纳

米膜的化学性质 (铂族金属和合金 )
、

膜的结构和厚

度
、

吸附分子的成键方式和溶液酸碱性紧密相关
。

在固 /气界面也发现上述效应
。

显然
,

增强红外吸收

与项 目组发现的异常红外效应同源于材料的纳米尺

寸效应
。

探索和发展了多种适用于现场表面拉曼光谱研

究的过渡金属电极 (特别是 hR
,

R
,

eF
,

C。 )表面粗糙

方法
,

将表面增强拉曼散射 ( SE SR )扩展到过渡金

属
,

同时开展了相关的电化学吸附与电化学拉曼光

谱的量子化学计算
,

理论计算可较好地解释有关实

验结果 ;发展有关 SE SR 机理模型
,

并建立对应的计

算程序
,

从理论计算和实验研究过渡金属 SE SR 机

理
,

证实大多数的过渡金属 电极表面的 S E SR 同时

来源于电磁增强 ( EM )机理和 电荷传递 ( C )T 机理的

共同贡献
,

表面增强因子有 24 个数量级
,

其中 E M

贡献 1一3 个数量级
。

在将 SE BS 扩展到过渡金属基

础上
,

通过 阳极氧化铝模板制备有序
、

尺寸可控

( 15一 l oo urn )
、

分布狭窄的 e u 、

A u 、

纯
、

N i
、

e 。
、

凡 等有

序纳米线阵列
,

获得吸附分子在这些金属纳米棒

(线 )阵列上高质量的 S ESR 谱
,

提供了 SE SR 机理研

究的物理模型
。

同时
,

通过比较分子探针在金属纳

米线与本体吸附的 S ERS 信号差异 (频率
、

强度 )
,

发

展利用 SE sR 表征纳米材料特殊性质的新技术
。

与金属有可比拟 的电子导 电性
、

但其能带结构

及导电机理又很不相同的导电聚合物
,

其电子结构

和导电机理
,

基本上是依靠物理学实验事实为基础

建立的
。

项 目组利用光电化学方法
,

证实了导电态
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聚苯胺的电子结构和导电机理理论模型
。

导电聚苯

胺的禁带宽度约为 3一 4 eV
,

在禁带中存在极化子能

带
,

其导电机理形象地用颗粒金属岛模型描述
,

即极

化子晶格形成三维金属岛
,

许多金 属岛被绝缘母体

(半导体 )包围
,

在外电场驱动下电荷在金属岛间通

过隧道效应传导
。

在金属包覆半导体的体系
,

若金

属存在光发射
,

则将出现内光电发射
,

项目组利用溶

液中的可逆电对来捕捉
“

金属岛
”

发射的光生电子
-

空穴
,

发现光电流转换效率的二分之一次方与激发

光子能量成线性关系
,

服从 R
, w ler 定律

,

定量求出极

化子能带位置和禁带宽度
,

证实了上述模型的合理

性
。

并在内光电发射效应基础上提出导电聚苯胺的

光电化学模型
,

解释了导 电聚苯胺只产生亚带光 电

流
,

既可产生阳极光电流又可产生 阴极光电流 的原

因及光电流的电位依赖性
。

项 目组还发现
,

导 电聚

合物分子对纳米半导体光致发光有增强效应
,

即
,

Z n O 纳米微粒
一

聚苯胺膜中的 Z n o 发光强度比 Z n o

纳米微粒膜增强 1倍
,

氧化铝模板中 nZ o 一
聚苯胺

同轴纳米线阵列 的 Z n o 发光强度比模板中 Z nO 纳

米线列阵增强约 100 倍
。

项 目组提出聚苯胺光生电

子空穴转移机理模型解释发光增强效应
。

2
.

2 建立用电沉积原理制备具有纳米结构的新方

法

利用金属表面的重构线骨架对表面吸附原子扩

散的限制
,

以及 S n
一

A u
相互作用仅略微大 于 nS

一

nS

相互作用
,

即利用基底表面因重构而造成的几何和

电子结构微弱差异将引起电沉积行为的显著不同
,

在重构 Au( 11 1) 电沉积尺寸约束和各向异性生长二

维 nS 原子簇
,

这一结果显然不同于传统欠电位沉积

理论中关于金属吸附原子有序结构的描述
,

并且这

种尺寸约束 二维原子簇有可能获得特殊 的催化活

性
。
A u
在与 A u

原 子结合能小的高序热解石墨

( HO邢 ) 电沉积将遵循三 维岛生 长模型 ( V o ln l e r
-

服b )
,

在大的过电位下
,

通过调控电极 电位
、

离子浓

度及离子特性吸附等实验条件以控制表面的扩散行

为
,

可在 H O咒上构筑几何形状
、

尺度 (
一 l oo unr )及

排布可控的 A u
纳米微粒

。

已发现此类 A u
微粒有

S E RS 效应
,

增强因子达 1了
,

对乙二醇氧化有一定 的

催化作用
。

在此二体系研究的基础上
,

总结出吸附

原子扩散和主客体相互作用对电沉积影响的规律
。

项 目组改变电化学方法构筑纳米材料常用的水溶液

或非水溶液
,

而采用离子液体 (也称室温熔盐 )
。

离

子液体具有良好的导电性
、

宽的电位窗 口 (超过 4 V )

和接近于零的蒸气压等特点
,

适合作为电沉积轻金

属和元素半导体的非水介质
,

项 目组在 自行合成的

一丁基三甲基四氟硼酸化咪哩嗡盐离子液体中
,

在

重构 Au( 11 1) 上电沉积磁性材料 oC
,

与非水溶液 oC

的沉积不同
,

C。 在 Au( 11 1 ) (行
x
22 )重构表面的台

阶和重构线拐点处成核生长
,

形成约 Z mn 大小的

CO 纳米粒子
。

利用双功能基团对氨基硫酚自组装单层作为有

序纳米结构组装的平台
,

电脉冲聚合或沉积构筑二

维有序聚苯胺 (以M ) 纳 米微粒 膜
,

聚邻苯 二胺

( l
〕(〕1〕 I ) )纳米线膜和高度取向 CdS 纳米棒膜

。

发现

分子层次的 自组装平台对纳米层次组装的有序性作

用显著
。

项 目组又通过控制分子有序取向来构筑有

序纳米结构
,

控制电极电位使 印DP 分子垂直于金

电极表面取向
,

然后电脉冲聚合
,

构筑有序印DP 纳

米微粒膜
。

通过分步电沉积
、

表面处理等方法研制了 bS
-

bP
一

R 三元合金纳米薄膜
,

实验表明其具有高的催化

活性
,

例如应用于草酸阴极还原合成乙醛酸
,

还原电

位的过电位比工业用铅电极降低 s oo mV
。

.2 3 其他

构筑了数十种各具电催化
、

光学
、

光电转换
、

导

电等特定功能的金属
、

半导体
、

导电聚合物的新型纳

米结构
,

包括
:
尺寸约束

、

各向异性二维金属原子簇
,

空间限域金属纳米微粒
,

多种几何形状 的金属纳米

微粒
,

有序金属纳米线阵列
,

多元合金纳米薄膜
,

二

维有序导电聚合物微粒膜
,

导电聚合物纳米管及阵

列
,

纳米半导体
一

导 电聚合物复合膜
,

高取向半导体

纳米棒
,

半导体
一

导电聚合物同轴纳米线及阵列等
。

3 研究成果的科学意义和应用前景

以上研究成果 明显体现了电化学与表面科学
、

纳米科学和材料科学相互交叉 而揭示出的科学现

象
,

纳米结构铂族金属 的异常红外效应和红外增强

吸收效应
,

金属有序纳米线阵列 和粗糙化 (纳米尺

度 )过渡金属的表面增强拉曼散射效应
,

导电聚苯胺

的内光电发射效应及聚苯胺对纳米 nZ O 发光的增

强效应
,

首先均是在电化学界面 (固 / 液界面 )发现的

重要光学效应
,

由于固 /液界面 比起固 /气界面所具

有的一些特殊性
,

例如界面的强电场及强 电场的可

控性
,

为发现这些材料尤其是纳米材料的特殊性质

提供良好的平台
。

项 目组还对这些性质的规律性
,

产生机理
,

所涉及的结构 (电子结构
、

几何结构 )和相

互作用 (原子
、

分子与基体之间
,

纳米微粒之间
,

分子

与纳米结构之间 )等进行了一定深度的探讨和阐明
,
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这一切促进了表面科学
、

纳米科学
、

材料科学中基础

问题的研究
,

扩展了电化学的研究内涵及电化学在

科学研究中的作用
。

上述的光学增强效应
,

在分析

科学等也将获得重要的应用
。
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北京谱仪 R 值测量研究成果简介

赵政国

(中国科学院高能物理研 究所
,

北京 I OX〕39 )

【关键词 ] 标准模型
,

北京谱仪 /北京正负电子对撞机
,

R 值测 t
,

iH ggs 粒子

标准模型是描述轻子和夸克的性质及其相互作

用规律的基本理论
。

其理论预言与迄今为止的实验

测量结果在测量精度范围内是一致的
。

但对标准模

型的精确检验和对超出标准模型预言的物理现象和

规律的探索一直是最受人们关注的重大课题
。

对标

准模型的精确检验包括寻找标准模型预言的 iH婴
粒子

、

精确测量 QE D 跑动精细结构常数 aQ E。
(s )以

及精确测量 拌轻子反常磁矩 那
。

因此
,

从实验上确

定标准模型的基本参数和对标准模型的预言作精确

检验是粒子物理学的重要课题
。

受非微扰效应的限制
,

利用标准模型做精确理

论计算时
,

通常采用实验上测量的强子产生截面 (参

数化即为 R 值 )作为输人参数
。

因此
,

降低非微扰

区 R 值的实验误差对于标准模型的精确检验具有

非常重要的意义
。

世界上许多实验组都在强子产生阑到 Z 能标的

能量范围内进行过 R 值测量川
。

总的来说
,

实验给

出的 R 值与理论预言值是一致的
。

这说明夸克有

三种颜色的假设是合理的
。

然而
,

不同的能区
,

R 值

的测量误差不同
。

高能区的 R 值误差较小
,

而低能

区的误差却较大
。

如在底夸克阂以上
,

即质心系能

量大于 or eG V 的能区
,

PE P
、

P E TR A
、

T R ISAT N 和 比 P

实验给出的 R 值误差为 2%一7 % ;在粟夸克和底夸

克的产生阑之间
,

即质心系能量在 5一 10 C七V 的能

刀ó习
,朴去刀卜先̀

1望粥,年度国家杰出青年科学基金获得者
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