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Fig. 3-22 Comparison of in situ MSFTIR spectra of CO adsorbed on bulk Pt, CoPt/GC, 

and CoPt/Au electrodes in 0.1 M H2SO4, ER = 1.0 V, ES = -0.25 V 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-23 Plots of COL band centre versus E for CO adsorbed on (a) bulk Pt, (b) 

CoPt/GC, and (c) CoPt/Au electrodes 
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Table 3-3 List of parameters of the COL band on different electrodes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-24 Plots of intergrated band intensity of linearly adsorbed CO on bulk Pt, 

CoPt-a/GC and CoPt-a/Au electrodes 

 

采用相同的方法，我们研究了 CoPt-b 纳米粒子的红外光学性能。图 3-25 给出了

CoPt-b/GC电极和本体 Pt电极的 SPAFTIRs谱图。可以得到，CoPt-b/GC纳米粒子电极

同样给出左高右低的异常双极谱峰，但其强度要明显大于 CoPt-a/GC上得到的结果。图

3-26给出在 CoPt-b/GC电极和本体 Pt电极在相同条件下得到的 MSFTIR图。吸附态 CO

和 CO2谱峰方向一致，与本体 Pt 电极相比，COad的红外吸收峰峰位发生明显蓝移，其

谱峰位置随电位发生移动，给出 Stark系数为 28.1 cm-1 V-1 (图 3-27a)，与本体 Pt电极上

得到的值(29.2 cm-1 V-1)相近，但高于 CoPt-a纳米粒子电极上得到的值 (17.1 cm-1 V-1)。

同时观察到，当电位高于 0.1 V时，COL 谱峰位置随电位的关系偏离了线性关系，这是

 CoPt/GC CoPt/Au Bulk Pt 

FWHM (cm-1) 20 15 12 

Stark tuning rate (cm-1V-1) 17.1 16.0 29.2 

∆IR 4.2 3.1 1 
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由于吸附在CoPt-b/GC电极上的CO在高于 0.1 V时发生部分氧化所致，这可以从图 3-13

中 CoPt-b/GC电极上吸附态 CO氧化的 CV 曲线可以得到证实。在-0.20 V ~ 0.30 V之间

COL 的谱峰强度也发生一定的变化，从图 3-27b中可以看到，当电位高于 0.1 V时，COL

的谱峰强度逐渐减小，验证了 CoPt-b/GC电极上吸附态 CO确实发生了部分氧化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-25 In situ SPAFTIR spectra of CO adsorbed on (a) CoPt-b/GC and (b) bulk Pt 

electrodes in 0.1 M H2SO4, ER = -0.2 V, ES = 0.0 V 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-26 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on CoPt-b/GC and bulk Pt (dash line) 

electrodes in 0.1 M H2SO4, ER = 1.0 V, ES is indicated for each spectrum 
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从上面的分析可以知道，CoPt-b/GC纳米粒子电极同样表现出异常红外效应的特征：

(1)吸附态 CO谱峰方向倒反；(2) 谱峰强度增加，按照(3-1)式计算得到的增强因子 ∆IR= 

37，远大于 CoPt-a纳米粒子上得到的值；(3) 谱峰半峰宽由本体 Pt电极上的 12 cm-1增

加到 22 cm-1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-27 (a) Plots of IR band centre versus E and (b) Plots of intergrated band intensity 

of linearly adsorbed CO on CoPt-b/GC electrode 

 

CoPt-a/GC和 CoPt-b/GC纳米粒子电极都给出异常的红外光学特征，只是一些红外

参数如 Stark系数、增强因子和半峰宽发生一定的变化，这些参数与纳米材料的结构、
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组成和形态密切相关。从上面对 CO和 CH3OH 电催化氧化实验中我们知道，CoPt-b纳

米粒子表现出的催化活性均要高于 CoPt-a纳米粒子，最主要的原因在于 CoPt-b中表面

Co的含量更多，结构效应更强。同时在酸性介质中，Co的逐渐流失会增加更多新鲜的

Pt表面，从而增强其活性。这些也是引起其红外光学参数差异的主要原因，但并不会影

响其基本的红外特征-异常红外效应。 

 

3.3.3.2 固固固固/气界面反射红外光学性能气界面反射红外光学性能气界面反射红外光学性能气界面反射红外光学性能 

与固/液界面原位反射红外试验不同之处在于固/气界面下不能对电极施加电位，要

求电解池和电极要干燥。固/气界面红外反射光谱采取以下实验程序：(1)将制备好的电

极在 0.1 M H2SO4中，于-0.25 ~ 1.20 V之间循环伏安扫描清洁电极表面，之后将电极吹

干备用；(2) 组装电解池和电极，由于要通 CO气体，因此要求体系密闭；(3) 往密闭的

电解池中通入 N2，同时采集样品的单光束反射背景光谱 (Rb)；(4) 停止通氮气，通入

CO约 15 min左右，使得 CO能够充分在电极表面吸附，调节电极于窗片的位置使得红

外光的反射强度最大；(5) 缓慢通入 N2以除去绝大部分气相 CO，同时采集样品的单光

束反射研究光谱 (Rs)。结果光谱按公式 3-2计算，即为吸收光谱。在正常情况下，吸附

于金属 Pt表面的 CO与电极窗片之间的气态 CO红外吸收都应给出正向谱峰。 

A = - log (Rs/Rb)         (3-2) 

上面在固/液界面上得到的反射红外光谱结果表明，一维 CoPt纳米粒子给出异常红外

光学特征。虽然在电化学固/液界面可以用吸附物种作为探针，通过改变界面电场等方式

能较深入地原位研究各种固体表面结构的物理和化学性质，但是在电化学环境中，双电

层、电极电位以及固/液界面其它物种的共吸附等因素会影响 CO在电极表面的吸附，可

能会影响到 COad谱峰的形状、峰位等。为了消除固/液界面的影响，进一步验证异常红

外光学特征是一维 CoPt纳米粒子的特殊性能，本节在固/液界面的基础上，以 CO为分

子探针，研究了固/气界面条件下本体 Pt和一维 CoPt纳米粒子的反射红外光学性能。 

图 3-28A为CO饱和吸附在CoPt-a/GC电极后，在固/气界面得到的一系列结果光谱，

光谱分辨率为 2 cm-1。从图 3-28中可以观察到 2119 cm-1和 2172 cm-1左右出现的正向 P、

R 线的吸收峰，归属于 CoPt-a/GC电极与红外窗片之间的气相 CO吸收峰。随着 N2气通

入时间的增加，气相 CO吸收峰的强度逐渐减小，原先被气相 CO所掩盖的另一个负向

吸收峰逐渐显现。此谱峰位于 2092 cm-1，归属于吸附于 CoPt-a表面的 COL 吸收峰，可
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以看到，气相 CO吸收峰强度逐渐减弱时，COL 吸收峰强度基本保持不变，还可以观察

到气相 CO吸收峰与 COL 吸收峰的方向正好相反，即表现出异常红外效应。当光谱分辨

率变为 8 cm-1，我们可以得到同样的结果(如图 3-28B所示)，只是光谱的分辨率有一定

的变化。图 3-28中 1800 cm-1附近的杂峰归属于水的吸收峰，2350cm-1附近的谱峰为气

相 CO2的吸收峰。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-28 Absorption FTIR spectra recorded on CoPt-a/GC electrode at solid/gas 

interfaces and at different time during N2 purging to remove parts of gaseous CO 

existing in IR cell. spectral resolution: (A) 2 cm-1, (B) 8 cm-1, purging time of N2 (a) 1 

min; (b) 5min; (c) 10 min (d) 20 min and (e) 30 min 

 

图 3-29是在同样的条件下 CO 吸附在 CoPt-a/Au电极表面得到的固/气界面结果光

谱，光谱分辨率分别为 2 cm-1和 8 cm-1。可以观察到，得到的结果光谱与在 CoPt-a/GC

上得到的结果一致，气相 CO 吸收峰(方向朝上)与 COL 吸收峰(方向朝下)的方向正好相

反，同样表现出异常红外效应。 
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Fig. 3-29 Absorption spectra recorded on CoPt-a/Au electrode at solid/gas interfaces and 

at different N2 purging time to remove parts of gaseous CO existing in IR cell, spectral 

resolution: (a) 2 cm-1, (b) 8 cm-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-30 Absorption spectra of reflection recorded on (a) CoPt-a/GC, (b) CoPt-a/Au and 

(c) bulk Pt at solid/gas interface with a spectral resolution of 8 cm-1 
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为了更清楚的比较固/气界面上 COad在 CoPt-a/GC、CoPt-a/Au和本体 Pt电极表面红

外吸收光谱的不同特征，图 3-30给出光谱分辨率为 8 cm-1时三种电极表面上得到的固/

气界面结果光谱。为了便于比较，本体 Pt 电极上得到的光谱强度放大了一倍。可以得

到以下结论，(1) 气相 CO 吸收谱峰的峰位与方向在三种电极表面上是相同的，说明与

研究的固体表面状态没有关系，均为正常的红外吸收；(2) 吸附态 CO在本体 Pt电极上

给出正常的红外吸收；(3) 吸附态 CO在 CoPt-a/GC、CoPt-a/Au电极上均给出异常红外

效应。除了气相 CO 吸收峰与 COL 吸收峰的方向发生变化之外，COL 在 CoPt-a/GC、

CoPt-a/Au上的强度均有较明显的增强。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-33 Absorption spectra of reflection recorded on (a) CoPt-b/GC and (b) CoPt-b/Au 

electrodes at solid/gas interfaces with different spectral resolutions 
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采用同样的方法我们可以得到 CoPt-b 纳米粒子电极在固/气界面的红外谱图。图

3-31为 CO饱和吸附在 CoPt-b/GC和 CoPt-b/Au电极后，在固/液界面得到的一系列结果

光谱，光谱分辨率为 2 cm-1和 8 cm-1。得到的结果与 CoPt-a一致，吸附态 CO 与气相

CO 方向相反，同样表现出异常红外效应。由于这里得到的 CO 吸收峰的信号很强，因

此，相对而言，气相 CO吸收峰和 1800 cm-1左右水的吸收峰都很小。同 CoPt-a纳米粒

子上得到的结果相比，我们发现，CoPt-b纳米粒子上吸附态 CO的谱峰强度明显要强很

多，这与两者在固/液界面得到的反射红外结果一致。 

需要指出的是，我们在固/液界面得到的结果光谱是正向的谱峰，而在固/气界面得

到结果光谱的是负向的谱峰。其实两者是一致的，差别在于，在固/气界面我们是采用(3-2)

式来进行差减，结果光谱表示为吸收光谱。如果我们采用(2-3)式来差减在固/气界面上得

到的光谱，结果光谱也是和在固/液界面一样的正向谱峰。 

比较固/液和固/气界面上 CO在一维 CoPt纳米粒子上的红外吸收谱可以知道，吸附

态 CO在固/液和固/气界面上的振动频率有一定的差别，这在以前的实验体系曾观察到。

在固/气界面上 CO的振动频率比在固/液界面上要高。除了振动频率有差异之外，在固/

液和固/气界面，吸附态 CO在一维 CoPt纳米粒子上的红外吸收表现出相同的规律，均

表现出异常红外效应，并且都与基底无关。说明这种异常红外效应是一维 CoPt纳米粒

子本身的性质。 

前期的研究表明，在单分散的 Pt、Pd 纳米粒子上给出正常增强红外吸收，同时限

域在分子筛孔道内的 Pd纳米粒子给出增强红外吸收 [44]，而团聚态的 Pt、Pd纳米粒子

给出异常红外效应 [8-9]。以前发现的异常红外效应都是在通过电化学方法制备的铂族

金属、铁族金属及其合金纳米结构薄膜上得到的。STM 及 SEM表征结果指出，这些纳

米结构薄膜都是由大量纳米粒子紧密堆积形成的，团聚态的 Pt或 Pd纳米粒子在结构上

与这些纳米薄膜相似，因此也给出异常红外效应。一般认为，分散态的纳米粒子是相互

独立的，它们之间的作用力很弱，可以忽略不计，当它们发生团聚时，纳米粒子之间就

有很强的相互作用，它们的电子结构会发生变化从而产生共振现象，如表面等离子体共

振，这些电子结构和物理性质的变化可能会最终导致它们红外光学性能的变化 [45]。 

在本章中，我们得到的一维链状 CoPt纳米粒子类似于团聚态的结构，一维链状结

构是通过 Co 纳米粒子的磁性将小的纳米粒子连在一起的，这些小的纳米粒子之间存在

较强的相互作用。同时，小的纳米粒子与吸附态 CO之间同样有较强的相互作用，与团
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聚态的纳米粒子类似，因此给出异常红外效应。本章首次将异常红外效应的研究由最初

的二维纳米结构薄膜和三维纳米粒子拓展到一维结构纳米粒子，这些研究有助于对纳米

材料特殊光学性质有更深入的认识，同时对解释异常红外效应的本质具有重要意义。 

 

3.4 本章小结本章小结本章小结本章小结        

本章采用化学还原结合电位置换法制备了两种一维链状结构的 CoPt纳米粒子，一

种为实心结构，另一种为空心结构。采用 TEM、SEM、EDX、XRD 等手段对它们的结

构和组成进行了分析，对比研究了它们的磁学性能、电催化性能和红外光学性能，首次

在这种一维链状结构纳米粒子上发现异常红外效应，并对这种特殊红外光学性能进行了

探讨。主要结论如下： 

(1) 用 NaBH4为还原剂，PVP做保护剂，先合成出 Co纳米粒子，再利用电位置换

法得到一维链状结构的 CoPt-a纳米粒子。TEM、XRD、EDX 等分析表明，产物为 fcc

面心立方结构，其表面主要由 Pt纳米颗粒组成，组成为 Pt7Co93。增加还原剂 NaBH4的

量，可以得到另外一种空心结构的 CoPt-b 纳米粒子，通过对反应机理的分析，能很好

地解释两种不同结构纳米粒子产生的原因。 

(2) 磁性测试结果表明，CoPt-a和 CoPt-b均表现出超顺磁性行为，即在 5 K 时表现

出铁磁性，在 300 K时表现出超顺磁性。两种纳米材料的阻塞温度分别为 10.0 K和 9.0 

K。5 K 时得到的矫顽力分别为 520 Oe和 740 Oe。CoPt-a和 CoPt-b纳米粒子的组成、

尺寸和结构的差异是引起他们磁学性能差异的主要原因。 

(3) 在 0.1 M H2SO4溶液中，用 CV 对本体 Pt电极、CoPt-a/GC和 CoPt-b/GC电极

以及 CO 在其表面的电化学氧化特征进行了研究。结果表明，CoPt-a/GC和 CoPt-b/GC

电极上均表现出金属 Pt 的电化学特征，与本体 Pt 电极相比，CO 在 CoPt-a/GC和

CoPt-b/GC电极上的氧化电位降低，表现出更好的电催化活性，而且 CoPt-b对 CO氧化

的活性比 CoPt-a更高。 

(4) 采用 CV 法研究了两种不同结构的 CoPt纳米粒子和商业化 Pt/C催化剂对甲醇

的电催化氧化性能。结果表明，三种催化剂对甲醇的起始氧化电位基本相同，虽然 CoPt

纳米粒子对甲醇氧化的氧化峰电位略正于商业 Pt/C催化剂，但 CoPt-b纳米粒子对甲醇

氧化的峰电流密度明显要高于 CoPt-a纳米粒子和商业 Pt/C催化剂，是商业 Pt/C催化剂

的 1.9倍，是 CoPt-a纳米粒子的 1.7倍，循环稳定性与商业 Pt/C催化剂相当。结合文献
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和实验结果，将 CoPt-b纳米粒子对甲醇氧化具有较好催化活性的原因在于 Co元素的加

入改变了 Pt 的晶体结构。同时，CoPt纳米粒子在循环伏安过程中发生去合金化过程，

Co溶出后生成更多的 Pt的活性位，为甲醇氧化增加了更多的空间反应位点。而且空心

结构的 CoPt纳米粒子具有更大的比表面积，同样能促进甲醇氧化。 

(5) 以 CO为探针分子，在固/液界面用 SPAFTIRs和 MSFTIRs方法对一维 CoPt纳

米粒子电极进行了原位红外光谱研究。结果指出，CO吸附在 CoPt-a和 CoPt-b纳米粒子

上时，吸附态 CO谱峰方向发生了倒反，谱峰强度增强，半峰宽变宽，明显表现出异常

红外效应。CoPt-a和 CoPt-b纳米粒子在组成和结构上的差异是造成其红外谱峰特征参

数差异的主要原因。我们在中等反射率的基底(GC 电极)和高反射率基底(Au 电极)上均

获得同样的结果，证明反射基底对纳米粒子的光学性能没有影响，只是改变了一些红外

谱峰特征参数的大小。这是首次将异常红外效应的研究从二维 Pt 族金属纳米薄膜拓展

到一维纳米材料，进一步验证了异常红外效应是低维纳米材料的一种特殊红外光学性

能。 

(6) 在固/气界面对一维 CoPt纳米粒子的性质进行了红外反射光谱研究。结果表明，

在一维 CoPt纳米粒子上得到的吸附态 CO和气相 CO的谱峰方向一致，同样表现出异常

红外效应，与在固/液界面上得到的结果一致。 
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第第第第四四四四章章章章 单分散单分散单分散单分散 NiPt 纳米粒子的合成及其纳米粒子的合成及其纳米粒子的合成及其纳米粒子的合成及其红外光学红外光学红外光学红外光学性能性能性能性能 

 

4.1 引言引言引言引言 

NiPt 纳米粒子是一种具有多用途的材料。由于 Ni 纳米粒子的铁磁性，NiPt 纳米粒

子表现出特殊的磁学性能，是一种潜在的信息储存材料 [1]；在燃料电池中，NiPt 纳米

粒子被广泛应用作阳极催化剂氧化甲醇等有机小分子 [2-5]，或者作为阴极氧还原催化

剂 [6-10]，均表现出比单金属 Pt 更好的催化性能。同时，NiPt 纳米粒子也是催化制氢

的一种重要催化剂 [11]。但 NiPt 纳米粒子的合成，尤其是单分散 NiPt 纳米粒子的合成

却很少报道 [12-13]，很重要的一个原因在于单分散 Ni 纳米粒子很难通过常用的还原剂

还原其金属盐来得到 [14 ]。已有的 NiPt 纳米粒子的合成中均发现，在合成过程中生成

的 Pt纳米粒子对 Ni 盐的还原具有较明显的催化作用 [12-13]。 

类 Fano红外效应是纳米材料特殊红外光学性能中的一种 [15]，我们组 [16-18]及其

它研究小组 [19-21]在特定的纳米结构体系上均有发现类 Fano红外效应，其特征表现在

吸附在特定纳米结构的金属薄膜上的 CO在红外光谱中给出双极形状谱峰，是处于正常

红外吸收到异常红外效应的过渡阶段。在 Pt、Ru、Pd、Rh、Ni、Co 等金属薄膜以及

NiPt 合金纳米纳米薄膜上 [22]均能观察到类 Fano红外效应，而且在不同反射率基底上

也能观察放到类 Fano红外效应，说明类 Fano红外效应同 SEIRA、AIREs一样，是低维

纳米材料一种特殊红外光学性能，具有普遍性。同时我们注意到，前面得到的类 Fano

红外效应基本都是在二维金属纳米薄膜上得到的，而这些金属纳米薄膜是由一定大小和

形状的纳米粒子组成的。因此，在这些纳米粒子上也应该能观察到类 Fano红外效应。 

本章首次将电位置换法应用到 NiPt 纳米粒子的合成，制备了单分散的 NiPt 纳米粒

子。改变温度得到实心和空心两种不同结构的纳米粒子，其粒径和组成亦可以通过温度

和反应物比例来调控。采用 TEM、XRD、EDX、XPS等手段对它们的结构和组成进行

了表征。在实验的基础上，提出了其合成机理。磁性测试结果指出，制得的 NiPt 纳米

粒子表现出超顺磁性。以 CO为探针分子，采用电化学原位红外光谱研究了 NiPt 纳米粒

子的红外光学性质。结果表明，单分散的 NiPt 纳米粒子在中等反射率的玻碳基底和高

反射率的金基底上均给出类 Fano红外效应。 
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4.2 NiPt纳米粒子的合成纳米粒子的合成纳米粒子的合成纳米粒子的合成与表征与表征与表征与表征 

 

4.2.1 NiPt纳米粒子的制备纳米粒子的制备纳米粒子的制备纳米粒子的制备 

NiPt 纳米粒子通过电位置换法制备。9.5 mg 氯化镍(NiCl2•6H2O)和 200 mg聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)溶于 40 mL水，磁力搅拌，温度控制在 60 ℃，超声 25分钟，同时通入

高纯氮气 15分钟。然后逐滴加入新制的硼氢化钠(NaBH4)溶液 (20 mg溶于 30 mL水)，

溶液由淡红色变为浅黑色，表明有 Ni 纳米粒子生成。当 NaBH4溶液滴加完后，迅速滴

加新制的氯铂酸钾 (K2PtCl6•6H2O)溶液 (38.9 mg溶于 30 mL水)，滴加完后，继续反应

1 ～ 2小时。离心分离，反复洗涤多次，得到的产物重新分散于超纯水中。通过改变反

应物的比例、反应体系的温度和反应前驱体的滴加顺序，我们可以得到其它不同结构的

NiPt 纳米粒子。 

 

4.2.2 NiPt纳米粒子的表征纳米粒子的表征纳米粒子的表征纳米粒子的表征 

图 4-1为 NiPt 纳米粒子在不同放大比例的 TEM 图。图 4-1a指出，得到的 NiPt 纳

米粒子是球形结构，呈单分散分布，粒径统计给出产物的平均粒径约为 52.2 nm (图 4-1a

中的插图)，但大小分布不是很均匀。图 4-1b是纳米粒子放大的 TEM 图，可以观察到，

纳米粒子是一种实心结构，表面比较光滑，周围不存在其它小的纳米粒子，说明产物很

单一，主要为 NiPt 纳米粒子，并没有发生其它的反应。NiPt 纳米粒子的选区电子衍射

图如图 4-1(b)中的插图所示，可以观察到，这种纳米粒子是一种面心立方多晶结构，从

里往外的衍射环分别对应于 Pt 的{111}，{200}，{220}，{311}和{222}晶面，将在下面

的 XRD 表征中得到证实。 

图 4-2a为 NiPt 纳米粒子的 XRD 图。在 40.1°, 46.3°, 67.7°和 81.9°的衍射峰分别对

应于 Pt的(111), (200), (220)和(311)晶面。图 4-2a中并没有观察到单质 Ni 对应的 XRD 衍

射峰，说明产物不含 Ni 单质物种，为 NiPt 合金纳米粒子。同时，与标准 Pt(JCPDS NO. 

04-0802)的 XRD 谱图相比，(111), (200), (220)和(311)晶面的位置(39.7°，46.2°，67.5°，

81.6°)均向高衍射角方向有一定的移动，这是因为 Ni 原子部分取代 Pt 原子的位置，从

而导致晶格收缩，表现在对应晶面位置朝高衍射角方向移动，进一步证明产物为 NiPt

合金纳米粒子 [12, 23]。图 4-2b的 EDX 结果给出，NiPt 纳米粒子的平均组成为 Ni32Pt68，

与起始原料中 Ni：Pt 原料比 1 : 2基本保持一致。在 EDX 图中观察到的铜元素和碳元
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素归因于喷碳的 TEM 铜网，同样观察到部分氧元素，说明有 NiPt 纳米粒子表面被氧化，

这在后面的 XPS表征中将进一步证实。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-1 (a) TEM, and (b) high-magnification TEM images of NiPt nanoparticles. The 

inset to (a) shows size histogram of the nanoparticles. The inset (b) illustrates an electron 

diffraction pattern 
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Fig. 4-2 (a) XRD, and (b) EDX patterns of NiPt nanoparticles 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-3 Wide-scan X-ray photoelectron spectrum of NiPt nanoparticles 
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Fig. 4-4 Narrow-scan X-ray photoelectron spectra of (a) C1s, (b) O1s, (c) Pt4f, and (d) Ni2p 

regions of NiPt nanoparticles 

 

从图 4-3a中的 XPS全谱可以看出，除了产物 Pt4p、Pt4f、Pt4d和 Ni2p的电子结合能

谱峰外，还有 C1s和 O1s的电子结合能谱峰，并没有检测到其它杂质峰存在。图 4-4(a-d)

给出 C1s、O1s、Pt4f和 Ni2p局部的 XPS谱图。测得 C1s的电子结合能谱峰位于 284.7 eV，

与 C1s的标准 XPS电子结合能 284.5 eV差 0.2 eV，因此得到的 XPS数据均需要进行校

正才能做进一步拟合。 

图 4-5给出经过拟合之后得到的 Pt4f和 Ni2p的 XPS谱图。图 4-5a为 Pt4f的 XPS拟

合谱图。71.1 eV处(峰 1) 和 74.4 eV处(峰 3)的谱峰归属于零价的 Pt，与纯 Pt相比，电

子结合能谱峰朝低电子能方向有一定的移动，意味着 Ni 的加入改变了 Pt的电子结构，

形成了 NiPt 合金 [2]。72.6 eV处(峰 2)和 75.8 eV处(峰 4)的谱峰分别归属于二价的 Pt

物种 PtO和 Pt(OH)2。XPS谱图中谱峰面积对应该物种的含量，表 4-1列出了拟合后得

到的峰位和峰面积的详细数据。可以得到，在 NiPt 纳米粒子中，Pt 主要是零价，同时

存在少量二价的 Pt氧化物 [2, 24]。图 4-4b为拟合后的 Ni2p的 XPS谱图。参照文献，我

们主要分析了 Ni2p3/2区域的 XPS谱峰，852.6 eV、853.7 eV, 855.9、857.5 eV 处的 XPS

谱峰分别对应于 Ni0, NiO, Ni(OH)2和 NiOOH 物种 [2, 3, 25]，但在 XRD 实验中我们并
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没有观察到这些 Ni 的氧化物对应的谱峰，说明它们是以无定形态存在的 [3]。同样，零

价的 Ni 还是占多数，但氧化物占有相当的比例，除了上面这些 Ni 物种的 XPS峰外，

同时还存在两个卫星峰，这在 NiPt 纳米粒子中是比较常见的 [26]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-5 XPS spectra (a) Pt4f, and (b) Ni2p regions of NiPt nanoparticles 

 

Table 4-1 List of XPS parameters of Ni2p3/2 and Pt4f obtained from Fig. 4-5 

 

 Position (eV) Area  Position (eV) Area 

Ni2p3/2 852.6 9758.9 Pt4f 71.1 9738.5 

 853.7 5126.0  74.4 7570.5 

 855.9 5423.0  72.6 2664.3 

 857.5 8573.8  75.8 5615.9 


