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Проведены исследования поверхности твердого золота методом спектроскопии комбинаци
онного рассеяния света “in situ” с наложением электрического поля из насыщенных растворов 
KCl, KBr, КІ. По результатам исследований обнаружено, что на поверхности твердого золота при 
положительной поляризации границы раздела в галогенидах калия образуются стабильные 
комплексы типа [АиХ2]' и [AuXJ (X -  CI, Br, I), которые в случае иодида калия не исчезают даже 
после кратковременной его поляризации на величину 0,05В относительно стационарного потен- 
циала. В то время как для хлорида калия вышеуказанные комплексы нестабильны.___________

Платонов Станислав Игоревич -  аспирант 
Института высокотемпературной электрохи
мии УрО РАН.

Область научных интересов: спектроскопия 
комбинационного рассеяния света, фазовый 
состав и структура неорганических материа
лов.

Автор 3 научных работ.

Вовкотруб Эмма Гавриловна -  кандидат тех
нических наук, старший научный сотрудник 
Института высокотемпературной электрохи
мии УрО РАН.

Область научных интересов: спектроскопия 
комбинационного рассеяния света, фазовый 
состав и структура солевых плавов, твердых 
электролитов и других объектов неорганичес
кой химии.

Автор более 150 научных работ и 6 изобре
тений.

Стрекаловский Виктор Николаевич - канди
дат технических наук, ведущий научный со
трудник, руководитель ЦКП  " Состав веще
ства99 Института высокотемпературной элек
трохимии УрО РАН.

Область научных интересов: инструмен-

Введение
Явления адсорбции играют определяющую 

роль во многих физико-химических процессах, 
таких как катализ, электрокристаллизация, и 
т.д. Для понимания сути этой проблемы были про
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ставляющей химических связей на начальном 
этапе образования поверхностных соединений 
[1-3]. Многие факторы этих явлений оказались 
недоступны для исследования по причине невоз
можности наблюдения за состояниями поверх
ности с помощью используемых электрохимичес
ких методов исследования. Благодаря методу эл- 
липсометрии, в ряде случаев стало возможным 
изучение поверхностных явлений непосред



ственно в условиях проведения экспериментов 
“in situ” [4]. В развитие этого направления “in 
situ" спектроскопия комбинационного рассеяния 
(СКР) является эффективной для изучения явле
ния адсорбции молекул на поверхности и иден
тификации структуры, типа и энергии связи ад
сорбированных молекул [5-7]. КР-спектроскопия 
имеет ряд экспериментальных особенностей, что 
делает ее особенно привлекательной для иссле
дования поверхности:

1. Сфокусированный монохроматический ла
зерный пучок позволяет исследовать микрообраз
цы размеромдо 1мкм3ипомасседо 1 0 12г.

2. Высокое спектральное разрешение поряд
ка 1-2 см'1.

3. Возможность регистрации спектров во всем 
диапазоне колебательных частот в одной запи
си, включая длинноволновую область.

4. Позволяет широко варьировать экспери

ментальные условия, поскольку луч лазера легко 
направить в любую сторону и приспособить обо
рудование к конкретным условиям экспери
мента.

5. Влияние шероховатостей на поверхности 
(ШП) на электромагнитный отклик металла пос
ле открытия "гигантского" усиления (~ 106) KP на 
молекулах, адсорбированных на серебряном 
электроде, и соответствующего большого усиле
ния неупругого рассеяния света на ШП металла 
[7] позволило резко увеличить соотношение “по
лезный сигнал-шум”.

Методика исследования
Схема установки доя изучения процессов элек

трохимической адсорбции на поверхности золо
та с помощью KP-спектроскопии в условиях на
ложения электрического тока представлена на 
рис.1.
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Рис.1. Схема установки для изучения электрохимических процессов и адсорбции
на поверхности золота

Эксперименты проводили с помощью Рама- 
новского микроспектрометра U1000 “RENISHÄV", 
оборудованного нотч-фильтром, CCD камерой, 
ионизированным аргоновым лазером (А=514,5нм) 
и потенциостата ПИ-50-1, позволяющего задавать 
необходимые значения электродного потенциа
ла на границе раздела фаз.

Для получения шероховатой поверхности твер
дого золота, в отличие от известных в литературе 
методов изготовления золотого электрода [8], ав
торами статьи [9] был разработан и реализован 
альтернативный способ получения золотой элек
тродной массы с высокой степенью шероховато
сти поверхности для повышения соотношения 
“полезный сигнал-шум” [7.10]. Раствор золота в 
“царской водке” обрабатывался водным раство
ром аммиака. В результате этого выпадал чер
ный, пористый, хрупкий, нерастворимый в воде

осадок. Принято считать, что он состоит из сме
си оксида и гидроксида золота в той пропорции, 
в какой ионы золота разной валентности присут
ствовали в исходном растворе. Этот пористый 
продукт хорошо промывали дистиллированной 
водой и измельчали в агатовой ступке. Надо от
метить, что образованное химическое соедине
ние является нестойким, и часть его распадает
ся с образованием золотого металлического по
крытия на пестике и ступке в процессе перетира
ния. При изготовлении золотой электродной мас
сы использовали компактное золото (99,95%) и 
свежеприготовленный раствор аммиака. Приго
товленную электродную массу перемешивали с 
5%-ным раствором канифоли в ректифициро
ванном спирте. Полученную массу наносили 
на золотой электрод и отжигали в печи при тем
пературе 300°С в атмосфере воздуха. В резуль-



тате этого получали высокоразвитую поверх
ность золотого электрода, благодаря которой 
интенсивность KP спектров возрастала на два 
порядка.

Для проведения экспериментов были приго
товлены насыщенные растворы КС1, КВг и КІ. Г&- 
логениды калия растворяли в бидистиллирован- 
ной воде до полного насыщения, с последующей 
фильтрацией раствора с помощью фильтров 
Filtrak-390.

Рабочий электрод из чистого золота (99,95%) 
поляризовали относительно золотого электрода 
сравнения (99,95%) с помощью потенциостата 
ПИ-50-1 интервале от 0 до 1.5В относительно ста
ционарного потенциала. В качестве противоэлек- 
трода использовали пластинку из стеклоутлеро- 
да СУ-2000.

Регистрацию спектров КРС проводили при 
комнатной температуре.

Результаты и обсуж дение
Известны комплексы галогенидов золота с об

щей формулой [AuXJ* и [AuXJ, характеристичес
кие частоты которых были изучены для раство
ров [ 10,11 ] и твердых веществ [ 13], а также в при
сутствии соляной кислоты [14], на основании 
которых проведена идентификация комплексных 
соединений, образующихся на поверхности зо
лотого электрода.

При этом свободные [AuXJ' комплексы, отно
сящиеся к точечной группе D4h, имеют только 
одну активную в спектре KP моду, а [AuXJ* имею
щую плоско-квадратичную, центросимметрич
ную структуру группы D4h -  3 активных моды: 
d^AjJ, u2(Blg) H\j4(B2g), отвечающие за растяжения 
и деформации связей.

Появление спектров KP при различных потен
циалах зависело от природы галогена, если для 
КІ достаточно было всего +0.05В, то в случаях с 
КВг и КС1 требовались значительно большие на
пряжения порядка 1В (рис. 2).

На рис.2, наряду с достаточно интенсивны
ми линиями вышеуказанных комплексов, на
блюдаются дополнительные -  слабой интен
сивности, что может быть связано либо с тем, 
что в процессах измерений наблюдались хими
ческие взаимодействия (изменение цвета ра
створов до темнокоричневого и выделение га
зов), либо с тем что классические правила от
бора KP -  мод могут нарушаться в случаях, ког
да молекулы или ионы адсорбируются на по
верхности.

Интересно проследить за тем как меняются 
спектры КРС после отключения напряжения.

Ѵ.СМ'1

V, см*1
Рис.2. Спектры KP поверхности Au в водных растворах 
КСІ(а), КВг(б), КІ(в) при наложении разности потенциалов



В системах с КС1 с увеличением потенциала 
интенсивность линий KP комплексов возрастает, 

I

а после отключения эти линии исчезают, что мо
жет указывать на разрушение комплексов (рис.З.).

KCl 1.15В 
KCl 1.2 В 
KCl 1.3 В 
KCl 1.4 В

600 500 400 300 200 100 ѵ .ст
Рис.З. Спектры KP поверхности Au в водном растворе КСІ при наложении разности потенциалов

В случае с КВг наличие спектров KP комплек- лись, а начиная с 1, 1В регистрировали слабые
сов после отключения поляризации зависело от линии комплексов, интенсивность которых (после
заданного напряжения: при 0,9В они не наблюда- отключения от 1,2-1,4В) увеличивалась (рис.4.)

500 400 300 200 100
Рис.4. Спектры KP поверхности Au в водном растворе КВг без наложения разности потенциалов

Для систем с КІ характерные полосы комплек
сов не исчезают после отключения поляризации. 
С увеличением потенциала интенсивность ли
ний остается неизменной. Регистрация спектров 
от поверхности электрода без наложения напря
жения в течение 30,60 и 1800 с. (рис.5.) показы
вает, что интенсивность характерных пиков не 
уменьшается, что указывает на стабильность

комплексов.
В результате проведенных экспериментов 

было обнаружено, что образование комплексов 
происходит на поверхности золотого электрода (а 
для КІ и КВг зафиксировано и в растворе) при по
ложительной поляризации границы раздела 
твердое золото -  насыщенные растворы галоге- 
нидов калия.
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Рис.5. Спектры KP поверхности Au водного раствора КІ без наложения разности потенциалов
с течением времени

Показано, что на поверхности твердого золота 
при положительной поляризации границы раз
дела в бромидах и иодидах калия образуются ста
бильные комплексы типа [AuXJ' и [AuXJ', кото
рые в случае иодида калия не исчезают даже пос
ле кратковременной его поляризации на величи
ну 0,05В относительно стационарного потенциа
ла. В то же время, для хлорида калия вышеука
занные комплексы нестабильны и существуют 
только при положительной поляризации грани
цы раздела. Это явление можно объяснить, при
нимая во внимание тот факт, что склонность к 
комплексообразованию галоген анионов растет 
в ряду от хлора к иоду, что приводит к образова
нию в растворе прочных комплексов [AuIJ и 
[AuIJ уже при небольшой положительной поля
ризации границы раздела твердое золото -  на
сыщенный раствор КІ. Кроме того, появление ха
рактерных пиков спектров KP вышеупомянутых

комплексов для хлорида и бромида калия проис
ходит при определенных значениях положитель
ной поляризации, и факт их исчезновения сразу 
после снятия потенциала с границы раздела ука
зывает на то, что комплексы типа [AuXJ' и [AuXJ' 
образуются непосредственно на поверхности 
твердого золота, а не в растворе. Этот вывод осо
бенно очевиден в случае насыщенного раствора 
хлорида калия, в котором даже при высоких по
ляризациях границы раздела твердое золото -  
насыщенный раствор вышеупомянутые комп
лексы не переходят в объемную фазу.

Ткким образом, показана возможность изуче
ния методом KP спектроскопии “in situ“ адсорб
ции на межфазной границе твердый электрод - 
водный раствор, что в дальнейшем, может быть 
использовано при исследовании с участием рас
плавленных солей.
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RAMAN SPECTROSCOPY “IN SITU” DEVELOPED INTERFACE OF SOLID GOLD WITH SATURATED 
SOLUTIONS OF POTASSIUM HALIDES.

S.I.Platonov, E.G.Vovkotrub, V.S.Belyaev, V.N.Strekalovsky, S.I.Dokashenko

The identification of halide complexes on gold electrode by surface-enhanced Raman spectroscopy 
in situ was provided._____________________________________________________________________


