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表面增强喇曼散射(SERS)光谱中

影响增强效应因素的实验研究
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提要

本文研究了银电极表面的电化学预处理、电极的外加电位和放在卤化物溶被中的银电极在电化学预

处理过程中的激光辐照对喇曼光谱表面增强效应的影响.实验结果表明，银电极的电化学预处理有利于

毗览分子的眼附;银电极的夕阳日电位和激光辐照使得毗院分子吸附于粗糙银电极表面.最后，定性地讨论

了电化学预处理，外加电位和激光辐照影响喇曼光谱表面增强效应的实验结果.

一、引

迄今3 已有许多文章报道了表面增强喇曼散射(SERS)先谱的机理、理论模型、实验研究

结果及其应用[1-9J。本文所述工作是对影响 SERS 光谱的因素:银电极进行电化学氧化还

原处理后电极表面吸附物的状态:测量时的电极外加电位;卤化物电解质溶液中的银电极在

电化学氧化还原处理过程中的激光辐照;测量时的激光预辐照分别进行实验研究的结果。考

虑到电解质榕液中的银电极的零电荷电位(PZO)，解释了电极的外加电位和激光辐照对分

子吸附的影响;利用 SERS 光谱的电荷迁移跃迁模型，对 SERS 光谱中影响表面增强效应

的实验结果进行了初步的讨论。

二、实验

采用自制的双全息凹面光栅单色仪作为分光系统;国产光电倍增管和 501 光子计数器

作为光电探测计数系统F 光源为国产 Ar+ 激光器，借助于三棱镜分光滤去等离子谱线p 用

4880Å 谱线激发3 到达样品池的激光功率为 50mW，选用 90 0 方向散射配置。
样品池为三电极电化学池，三个电极分别为工作电极、辅助销电极和饱租甘示参

比电极 (8. O. E)o 工作电极为外面套有聚囚氟乙烯管的多晶银棒，固寇于电化学池

内。

化学药品为分析纯，榕液用去离子蒸馆水配制。银电极表面用。/5 号金相砂纸打磨，用

水冲洗干净，吹干后放入电化学池内。电解质为 0.1MKOl 溶液，样品为 O.05M 毗览溶

液。进行电化学处理前p先将溶液通纯氮气 10 分钟，吹去溶液中残留的氧气，在电化学处理

和光谱测量时有利于银电极电位的稳定，

收稿日期 1985 年 4 月 23 日;收到修改稿日期 1985 年 7 月 21 日



1036 光 学 学 报 5 卷

三、实验结果及其讨论

1. 激光辐照对 SERS 光谱的影响

在元激光辐照的条件下，对置于电化学池内眈院卤化物电解质溶液中的银电极进行电

化学预处理。银电极经氧化还原处理后，表面沉积上的银原子使表面变得粗糙。若此时进

行毗陡的 SERS 光谱研究，还记录不到毗睫的 SERS 光谱。在银电极不如较小负值或零值

电位的条件下，溶液中的银电极经激光预辐照 30 分钟后，方可记录到吸附于粗糙银电极表

面的毗院分子的 SERS 光谱，但信号强度较弱(图 1α) 。

在无激光辐照的条件下p 银电极经电化学氧化还原处理后3 立即加一较小负值或零值电

位，此时还不能记录到吸附于粗糙银电极表面的肚院分子的 SERS 光谱。只有当银电极的

外加电位经过 10 分钟后，才能记录到较弱的 SERS 光谱信号，且半小时后 SERS 光谱信号

最强(图 1句。

1. (a) Z .(b) 1 

J山)
Av {cm-1) AV(Cn1~l) Av(cm.-1) 

图 1 吸附在银电极上唯睫的 SERS 光谱

Fig. 1 SERS of pyridine adsorbed on a silver electrode 

(a) ORC in dark, with laser íllumination for 1/2 hour, no potential applied; 
φ) ORC in dark, with zero poteritial appliad for 10 minutes, SERS reaches 

max. after 1/2 hour; (c) ORC with Iaser on, SERS raaches max. quickly 

如果银电极在电化学氧化还原处理时有激光辐照，处理后的电极不如较小负值或零植

电位，同样也记录不到 SERS 信号。当银电极上加一零值或较小负值电位后，立即能记录到

吸附于粗糙银电极表面的毗院分子的 SERS 光谱，且 SERS 光谱信号很快达到最大值(图

10) 0 实验时若将银电极置于 O.1MKOI 溶液中先进行电化学氧化还原预处理，然后再加入

0.05M 毗院溶液，重复上面的三个实验，可得到相同的结果。这说明喇曼活性分子不参于

对 SERS 光谱必需的表面电化学处理过程。银电极经电化学预处理后，得到了出现 SERS

效应的表面租糙结构和活性点，当眈院分子加入溶液后，它仅需占据那些活性点，即与电极

表面的银原子发生化学吸附。

我们的实验研究表明，激光辐照光化学还原过程等效于电化学还原过程，它们使 AgOl

还原为 Ago 在电化学预处理时的激光辐照加快了 AgCl 层的还原，氧化还原处理时有激光

辐照和元激光辐照得到的 SERS 光谱强度略有差别，但不可能如[句所述相差近 10 倍。电

极表面经过一段时间的激光辐照后，表面均会出现颜色的变化，电极表面不同位置的吸附分
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子的 SERS 强度有较小差别。电极经氧化还原处理后p 表面仍有→部分 AgOl 未还原为 Ag，

与 [7J所述几乎全部还原为 Ag 的说法不同，因为此时仍记录到 AgOl 的 SERS 光谱信号。

J. E. Demu由等人实验证明，眈院分子的氮以孤对电子与银电极表面发生化学吸

附(10J、化学吸附需要一定的外界条件。光化学还原和电化学还原使 AgOl 还原为 Ag，眈院分

子的氮有一孤对时有可能与电极表面的叫不稳定的特殊叫Agdoo
眈院分子何键中 N 附近的两个 C显正电性p 从而 AgCl 层中的01-1 离子就有可能与其形成

作用力微弱的化学键，形成图 2 所示的表面层结构I 01-1 在此结柑中起了稳寇特殊络合韧

的作用。

~ 
，.....c:「、 f 飞-". j、~

Aρ Ag，A.ρ Af!.卫AgAg(卫匈cl Ag AgCl 
斗4 牛十牛牛. . 

图 2 化学吸附口比睫表面络合物模型y 电极
电位为正电位(vs. PZC) , 01- 起稳定作用

Fig. 2 Model of a possible surface ∞皿plex:

for pyridine che皿isorbed on a silver electrode 

at anodic potential (vs. PZC) , stabiIized by 

the presence of chloride ions 

. 

h 
M 

图 3 Ag-V比班组合系统的能级结构

Fig. 3 Energy structure of Ag-pyridine 

cou pled system 

我们的实验还给出:毗院分子的 SERS 光谱强度随时间发生变化。银电极经激光辐照

半小时后p 吸附眈睫的 SERS 光谱强度达到最大值(电极外加电位为一0.6 Vvs. S. O. E.)o 

随时间的增加， SERS 光谱强度将慢慢减小。上述实验现象[7J 中未注意到。我们认为，激

光辐照使银电极表面的 AgOl 还原为 Ag，电极在一定的外加电位下"Ag 与眈睫分子生成特

殊叫Ag~N< )，而坷的 AgCl 的 01- 在这里起了稳定作用。当银电极表面
经较长时间激光辐照后p 电极表面仅存下少量的 AgOl，银电极表面形成的特殊络合物数量

减少p 即吸附于银电极表面的毗院分子数将减少。另→方面p 当银电极的负电位绝对值大于

1.1V 后p 就探测不到肚院分子的 SERS 光谱2 此时，若再回到较小的负电位 (-O .4V

-0.8 V)，仍探测不到眈院分子的 SERS 光谱。因此，我们认为，尽管特殊络合物

Ag~N< >已经形成，如果没有刷的 or 起稳定作用，记录到的 SERS 光谱很弱。当
电极外加电位为负值时，电极表面不发生阳极化过程，即无 AgOl 生戚。因而当电极外加负

电位的绝对值大于 1.1 V 后， SERS 光谱随电极外加电位的变化是不可逆的。

2. Ag/AgCl 电极外加电位对 SERS 光谱的影响

为了讨论具有 SERS 效应的银电极表面股附物的性质和电极外加电位对喇曼光谱表面

增强效应的影响，我们采用下面给出的 SERS 光谱的理论模型。

经电化学预处理后的银电极，在→定的电极外加电位或激光辐照下，眈院分子化学吸附

于叫表面形成特殊叫肘。。由咐…极表面银原子的相互作
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用，使毗院分子激发态的能级降低，且形成一较宽的吸收带(图 3)。由于眈院分子激发态能

级的降低，金属 Ag 费米面内的电子就有可能吸收光子通过电荷迁移跃迁到肚院分子的激

发态p 然后通过喇曼散射跃迁回 Ag 费米面内，而毗院分子处于振动激发态。

要使入射光子与 Ag 费米面内电子电荷迁移跃迁发生共振，一般可采用两种方法:一是

改变 AgjAgOl 电极的外加电位，从而改变Ag的费米面能级;二是改变入射光子能量。本

文工作通过改变电极电位来满足 Âg 费米面内的电子电荷迁移跃迁共振条件，得到了 SERS

光谱随电极外加电位变化的实验结果(图 4 和固的。

I 

Av(cm'-l) 

图 4 不同电位下 Ag/Py 的 SERS 光谱

Fig. 4 SERS spectra of Agjpyridine at 

di.fferent potentials 

(α) V--1.0V, (b) V=O.OV, 
(c) V国 -O.2V， (d) V=-O .4 V. 
(e) V--O.8V, (f) V=-O.6V 

I 

~O.2 :-0.4 -0.6 -0.8 ~LO V. 
图 5 光谱 1008c皿-1、 1035cm-1、 12工8cm-I 的

电极外加电位扫描曲线。电压扫描速度 10mV/s

Fig. 5 Relative ìntensity of SERS spectra 

VS. pot6ntial applied on the silver electrode, 
showing potential values at which spectral 

intensities l'each 四ax.

(a) 1008 cm-1，一O.60V (vs. S. C. E.) , 
。) 1035cm-1，一0.54 V, (c) 1218cm-1, 

-O.73V; scanning rate: 10 mV/s 

如图 4 所示，毗睫分子的SERS 光谱的三条谱线对应于不同的电极外加电位，谱线强度

的相对比例不同，对照液体啦睫的喇曼光谱图[j.1J 三条谱线获得的表面增强效应差异也较

大。图 5 给出，三条谱线光电子电荷迁移跃迁发生共振时对应的电极外加电位不同，即三条

表面增强喇曼谱线强度达到最大值时对应的电极外加电位不同。

根据电化学和电分析化学的理论，对于中性分子毗院及其络合物，当电极外加电位为零

电荷电位(PZO)时s 眈睫分于的吸附最为强烈口飞综合考虑电极外加电位对电子电荷迁移

跃迁共振和啦庭分子吸附的影响p 当电荷迁移共振跃迁对应的电极外加电位在 pza 附近

时，吸附在银电极表面上的眈睫分子数最多，因而眈院分子喇曼光谱获得的表面增强效应最

大。M. Fleisohmann (18:1给出 KOl搭液中银电极的零电荷电位对应的外加电位为一O.95V。

我们对三条谱线 12180皿-1.10 10080m-1
1 10350皿4分别进行电位扫描，得到强度达到最大值
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时对应的电极外加电位为一O. '73V，一O.60V， -0.54 V，且表面增强因子 R1218cm-'>
R1008cm-1 > R10S!ícm-'。结果表明，越接近电极零电荷电位，增强效应越大。

我们前面提出的 s:皿S 光谱的理论模型F 除了 H. Ueba 考虑的因素外口4] 还引入了电

极外加电位对毗院分子吸附的影响，能够较好地解释实验结果。

显然，进一步弄清楚表面增强喇曼散射光谱的机理，给出 SERS 光谱的比较全面的理论

模型F 进行分子表面增强喇曼散射截面和极化率的计算，以及表面增强因子的计算，仍然是
今后的重要研究课题。
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Abstract 

We have stud.ied 也he effoots of several faotors ( eleotrochemical pretrea ting , 
potential applied on the silver electrode, and laser illu皿ination of 也he sil ver elec也rode

in 吨ueous e1创址。lyte during the prooeSS of elecroohemioal oxidation-reduo古ion cyole) 

{)n 也he enhanoement of surface enhanced Raman scat也ering (SERS) spe的ra.

Experiments showed that eleo古rochemical prooessing of 也he silver eleotrode is of benifìt 

北o the adsorp也ion of pyridine molooules, and that 也he po也ential applied on the 

e1eo也rode and 也he laser ill umina也ion make it possible for pyridine mol∞ul倒也o be 

adsorbed on the eleotrode surface. The experimental xesul也S axe discussed analy也ioally.




