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拉曼谱仪新聚光会集系统研制及

用于电化学时间分辨研究的初步结果
`

陈捷光” 李五湖 廖远淡 田中群
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一 厦门大学科学仪器工程系 厦门 36 10 0 5 )

(厦门大学 固体表面物理化学 国家重点实验室 化学系 厦门 30 0 6 15 )

摘 要 为了进一步提高拉曼谱仪检测灵敏度
,

对 5 3 0 0 0 型拉曼光谱仪的聚光会集系统进行了重新设

计
,

新设计的聚光会集系统可以显著提高拉曼散射光的光强
,

理论上收集光强增大 9 倍
。

采用配制该聚光

会聚系统和 以光学多道分析仪 (O M A )作为信号检测器的拉曼谱仪
,

并采用分区间录谱方法进行了电化

学现场时间分辨测量
,

获得了质量较高的时间分辨值为 sm 、
的 Es R S 谱图

,

该时间分辨值 目前尚未见报

道
。

以 A g /CS N 一 为休系初步结果表明
:

提高检测灵敏度将有助于从分子水平研究电化学界面动态过程
。
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前 言

拉曼光谱技术由于能够提供分子水平的结构信息而受到广泛重视
,

电化学工作者一

直试图将电化学暂态技术 (时间一电流法
、

循环伏安法等 )同时间分辨拉曼光谱技术结合

以便在 电位阶跃或电位线性扫描的同时监测拉曼谱峰相对强度 的变化
、

频率的移动 以及

谱峰的形状和连续背景的变化
,

从而检测和鉴定电化学吸附 (反应 ) 中间物
,

澄清电化学基

元反应
,

解释至今尚未明确的一些重要且复杂的电化学过程和反应机理
,

开展电化学界面

动态学的分子水平研究
。

这项具有重要意义的工作所面临的最关键问题是如何提高现场

检测 电化学界面分子信号的灵敏度
。

因为所研究的电极 /溶液界面的分子数量极少 〔一般

为单 (亚单 )分子层 )
,

其信号往往被溶液相中的大量同种分子的信号所淹没
,

并且容易受

溶剂分子
、

离子的干扰
,

因此电化学现场拉曼光谱研究往往需要利用表面增强拉曼散射

( S E R S )和共振拉曼散射 ( R R S) 效应
,

S E R S 效应使得吸附在某些金属 (A g
,

A u ,

C u) 表面

的物种的拉曼散射信号异常地增强四至六个数量级
,

这使拉曼技术有可能在 电化学条件

下对表面分子的振动性质进行详尽的研究 l[j 2[j
,

特别是 S E R S 所具有的独特的对表面物

种的高度灵敏度的优点吸引着人们从事电化学现场时间分辨拉曼光谱方面的研究
。

然而
,

即使采用 S E R S 效应
,

因体系检测灵敏度的限制
,

目前大多数工作的时间分辨值为 l 秒左

右 a[ 一 5〕 ,

最近报道可达 10 毫秒阁
。

为了进一步提高分辨率
,

除了提高电极表面的 s E R s 活

性
,

有必要提高现有拉曼谱仪本身的检测灵敏度
。

拉曼光谱仪的聚光会集系统是拉曼谱仪的一个重要组成部分
,

它引导入射光 (激光 )

照明样品
,

并将样品产生的拉曼散射光收集送入仪器的入射狭缝
。

在一般商品化的拉曼光

谱仪中
,

厂家为了适应广泛的使用要求
,

只能在先保证有足够样品空间的前提下选择一定

孔径的聚光镜头
,

这样对于某些特殊情况并不十分适宜
。

因而有必要设计一个 比原有聚光

本领更大的聚光会集系统
,

以便提高拉曼散射光的强度
,

改进仪器的检测灵敏度
。

本文将

介绍我们在本实验室的 J
o bi n 一

Y vo
n 5 30 0 0 型拉曼光谱仪器上重新设计的聚光会集系统

和初步结果
。

新设计的聚光会集系统

拉曼光谱的聚光会集系统 由样品照明
,

拉曼散射光的收集以及样品放置台等部分组

成
,

其中光路部分的设计方案根据如下主要原则 7[j
:

( 1) 藕合光路符合最佳照明准则
。

即激光通过照明聚光透镜聚焦在样品上
,

形成的焦

线又经聚光会集透镜成像于入射狭缝平面上
,

像的大小与狭缝的宽度和高度相匹配才能

获得最佳的照明
。
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( 2 )聚光会集透镜的像方孔径角应与仪器单色器的孔径角相一致
。

( 3 )聚光会集透镜的物方孔径角愈大
,

则收集的拉曼散射光愈多
,

因此在容许的条件

下物方孔径角应尽量大
。

该 5 3 0 0 0 单色器的相对孔径为 f5/
,

入射狭缝高度为 s m m
,

我们所设计的聚光会集系

统如图 1 所示
,

入射的激光光束通过照明聚光透镜 I
矛 1

和小反射镜 M 聚焦在样品 A 上
,

从

样品产生的拉曼散射光经过聚光会集镜 L
Z

聚焦干入射狭缝 S 上
。

聚光会集镜头由五片透

镜组成
,

设计要求聚光会集透镜的弥散圆小于 0
.

06 m m
,

物方孔径角 。 1
一 2

.

0
,

数值孔径

N
.

A 一 0
.

9 0 2
,

相当于 D f/ 一 l :
0

.

5
,

镜 头物距 为 16 m m
,

像距 为 3 50 m m
,

放大 倍率 为

9
.

49
,

照明聚光透镜采用平凸透镜
,

通光孔径为 嫂
.

s m m
,

焦距为 1 50 m m
,

当入射狭缝的缝

宽开启 3 0 8拼m 以上时
,

可以获得最佳的照明条件
。

应当指出
,

该聚光会集系统的镜头在

4 8 8 ~ 6 5 6n m 波长范 围内均有较好的像质量
,

各个镜片镀有增透膜
,

减少反射损失
,

适宜

在较宽波段范围内使用
。

样品距镜头的空间距离为 s m m
,

在此空间放置的样品均可进行

测量
,

尤其适用于 180
“

背散射测量
。

在样品背后有很大空间
,

可以开展诸如需要较复杂电

解池或压力反应池的电化学或催化反应的现场拉曼光谱测量
。

F ig
.

1 D i a g r a m o f t h e s P e e i a l h o m e一m a d e c o l l e e t io n l e n s s y s t e m

初步实验结果与讨论

新设计的聚光会集系统可 以显著提高拉曼散射光的光强
,

原有仪器聚光会集透镜的

物方相对孔径为 1 : 1
.

5
,

而新设计镜头的物方相对孔径为 1 : 0
.

5
,

收集光束立体角增大

侧 / n ~ 9 倍
。

下面介绍我们采用配制该聚光会聚系统和以光学多道分析仪 (O M A )作为信

号检测器的 5 3 0 0 0 型拉曼谱仪
,

并将时间分辨拉曼光谱技术结合电化学阶跃电位法研究

硫氰离子 ( S C N 一 )在银电极上的吸附行为
。

S C N 一
是一种简单而又重要的无机离子

,

在基础研究方面
,

由于其结构简单和强的特

性吸附能力而作为典型的化合物研究其在多种电极上的吸附行为 .s[
`一 , ’ 〕。

有关 S C N 一在银

电极上吸附的电化学和 S E R S 研究已有较多的报道 l[ `一 ’ 礴〕
,

但是采用时间分辨方法研究的

报道却很少 s[j
,

W ea ve r
等人虽然采用时间分辨方法研究了 S C N 一在银电极上的吸附

,

但

主要用于研究 SE R s 活性位随电位的变化
,

并且其时间分辨值最低采用 1 秒闭
。

我们也曾
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采用时间分辨拉曼光谱方法研究 C SN 一

在银 电极上电化学吸附表明 [ 5,
’ 5

· ’ “ 〕
,

S C N 一 强吸附

于电极表面
,

代表 S C N 一

以 S 端吸附于银表面时的 C三 N 伸缩振动谱峰的频率和强度与

电极电位密切相关
。

例如
:

电极电位有效地影响 S C N 一
的吸附

,

表现为随电极电位正移
,

该

谱峰的频率线性上升
,

这是 因为 S C N 一
吸附以后

,

整个吸附体系发生了电荷转移
,

N 上的

非键
7r 电子密度向 C

、

S 端移动
,

S 上的非键
二
电子和 C

、

S 间弱成键的
。 电子向银原子转

移
,

这种电荷转移有利于 S C N 一
与银表面的成键作用

,

也使得吸附态的 S C N 一 的 C三N 键

增强
,

从而其谱峰的频率较溶液物种 S C N 一的对应谱峰频率高
,

电极 电位负移会阻止上述

电荷转移
,

削弱 S C N 一 的吸附作用
,

使得 C三 N 键削弱
,

因此该谱峰频率随 电位负移而下

降 [`“
, ’ 6 〕

。

采用阶跃 电位和 时间分辨 S E R S 相结合可

ó咖m0sǐ咖

进一步研究谱峰随电位变化快慢情况
,

将电位

从 一 .0 2V 阶跃至 一 1
.

oV 并同时记录时间分

辨值为 sm s
的拉曼谱图 (图 2 )

。

应当指出
,

由于

采用分区间采集方式缩短了谱 图采集的最低时

间限制 (一般采集方式时 O M A 的时间分辨下

限值为 17 m s )并利用新的聚光会集系统提高了

收集效率
,

获得了时间分辨值为 s m s 的具有较

好信噪 比的谱图
,

该时间分辨值是 目前时间分

辨拉曼光谱研究电化学体系中尚未见报道的最

短的时间分辨值困
,

此时从示波器可以观察到

该电极对电位的响应时间约为 sm s 。

从图 2 可

知
,

当电位从 一 0
.

ZV 阶跃至 一 1
.

o V 时
,

在 很

短的时间内 (巧m s )谱峰位移十分明显
,

例如在

前 三 个 sm s 时 间 内
,

分别 位 移 了 n
c m 一 ’ 、

10c m 一 ’
和 sc m

一 ’ ,

正是由于提高了时间分辨率
,

方可检测出这些快速变化
。

随着时间的增长
,

谱

峰位移幅度变小
,

从图进一步可知
,

谱峰从一 .0

Z oV 时的 Z 1 2 5 e m 一 `

位 置位 移至 一 1
.

oV 时 的

2 0 9 l e m 一 ’
约需 I O 0m s ,

随着时 间进 一步增长
,

其频率在 15
逐渐趋于一稳态值 (2 Osl o m

一 ’
)

,

其 。 。 ,

, 、

~
一「 一

- -

一
「 II] ~

` .

~
`

~ ~
、
一 - - - - - - - 一

’

` 、

rl .g 乙

强度逐渐降低并在 105 以后其 S E R S 信号完全

消失
。

这是因为在该 电位下 S E R S 活性位被逐

步离解破坏
,

该结果与常规 S E R S 结果一致
。

以上结果说明吸附的 S C N 一
谱峰可以在较短的

时间内能跟随 电位变化
,

这是因为 S C N 一 在所

研究的电位区间随电位变化时其吸附构型保持

不变
,

电位变化仅改变它与电极表面作用的强

T im e 一 r e s o l v e d R a m a n s P e e t r a

o f S C N 一 a d s o r b e d o n s i l v e r

e l e e t r o d e s i n 0
.

I M N a S C N +

8
.

OM N a C IO 一 P o t e n t ia l s t e p s ,

f r o m 一 0
.

ZV t o 一 1
.

OV

( S C E )
·

T h e a e q u i s i t i o n t im e 15

sm s
.

T h e e x e i t i n g l i n e 15 5 1 4
·

s n m
.
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弱并进一步导致其基团中键强的改变
,

反映在 S E R S 谱上则是其谱峰随电位变化仅发生

了较小的频率的变化
,

因此容易跟随电位变化
,

该结果与有关 S C N 一
的电位平均表面增强

拉曼光谱 P( A S E R S) 结果一致〔 ’ `〕 ,

进一步的深入和系统研究将另文报道
。

结 论

为进一步提高拉曼谱仪现场检测电化学界面分子信号的灵敏度
,

对 5 3 0 0 0 型拉曼光

谱仪的聚光会集系统进行了重新设计
。

新设计的聚光会集系统可以显著提高拉曼散射光

的光强
,

理论上收集光束立体角增大 9 倍
。

并且该镜头还具有较宽波段的使用范围和样品

空间较大等特点
,

适用于 1 80
“

背散射测量
,

并适用于开展电化学现场拉曼光谱测量
。

采用

配制该光学聚光会集系统和以光学多道分析仪 ( O M A )作为信号检测器的拉曼谱仪
,

并采

用分区间录谱方法
,

获得了目前 尚未见报道的时间分辨值为 s m s 的 SE R S 谱图
。
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