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才是 要

本文利用支线调昔的连续∞2 激光器，在 9.2-10.8胆的技段范围内，采用光ρ三嚣的方注作7金

属银表面阪附有tr.分子的红外激光光声先遣工作，制量了覆盖在银表面上的四层花生酸分子(Arachidie

acid) 以及面密度分别为同=1.4Xl01D cm-~ 和 c2=5.5x1015 cm斗的各醋酸纤维素分子 (cellu1ose dia.

回归:时的红外$:先元声谱.观察到了覆盖在银表面上的四层花生酸分子在 944cm-1 附近的光声谱峰埠，

与其固体样品的红外博里叶谱比较，没有发现可观察到的移动;我们也观察到了 σ1=1. 4X 1()15cm-2 和
σ!=5.5 X 1015 cm-2 的各醋酸纤维素样品分别在 10540m斗和 1059cm-1 灶的峰值，与同样样品的固体红

外透射遭比较，主现前者的峰值有约 5em-1 的缸移，而后者在实验精度范围内没有明显的峰值的位移.

一、引 吉
同

表面吸附态分子的物化特性的研究对于新的化学反应催化剂、材料的的腐性、半导体表

面氧化层性质以及具有特殊性能的材料和表面必理等工作都有着很重要的意义。就表面研

究而言，目前己有许多非常有效的表面探测手段s 但都各有其局限性。光芦光谱作为一种
新的探测手段，可以与表面探测的其他手段相辅相成，更清楚、有效地研究表面物理问题。特

别对分子股附J 由于表征分子特征的振动态一般都在红外区p 因此红外激先光声光谱对于研
究表面吸阳分子ii;二将是一种非常有效的手段D 由于光声光谱的灵敏度非常高p 因此用于研
究表面叹的的单层分子和亚单层分子是完全可能的口-210 本文以子醋酸纤维素分子
(cel1ulose dia C'(:: b叫作为例子p 根据这种分子样品在 1054cm -1 附近向吸在系址:飞制备的

样品面密度为白= 1. 4, X 1()11S cm-!2以及赛璐璐系列，手品的比重在 1.27 "'1.61 g .cm- 3C飞实

验结果表明，到〔用光严先谙·方法来研究物质麦丽吸附运.'皂相当灵敏的。

二、实验装置及测量

实验的装置示意图如固 1 所示，光源采用自制的支线可调连续 CO2 白光器3 波长范围
在 9 . ~，，...， 10. g'.LID , i哥大唠出功率为 10W，光束为统偏振的。光声探测器是由乌型压电陶

瓷换转器 (PZT) 剖成D 将经光学抛光的片状(20x 40x2) 压电网瓷换能器的一个面，在真空
c .. -., 10-6 Torr) 中东主主上厚约 1μm 的高纯银层，并在其两个面上分别引出两个电极，构成一

• 
收稿E后 ~ 985 年 U 月 7 日;收到修改有E 期 198δ 年 3 月 2韭 E
·本文曾在 1985 年全国光学年会上宣读.
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个探测器口将待研究样品制备在镀银的表面上，测量时由于表面上样品很薄3 因此压电陶瓷上

II_Ne las&r 银基底本身吸收光能后产生的光-声信号

对整个测量来说是一个不可忽视的本底。

1. 表面吸附态样品的制备

实验中花生酸分子样品的制备采用拉

膜法在银表面上制Ir-B 膜【.8] 花生酸分子

在洁净的去离子水表面可以形成很薄的一

层膜。如果沿膜表面方向加上一定的表面

张力p 则可形成一个致密的单分子薄膜刀。
Fig. 1 Set.lp of the exp::rllL Jut 花生酸分子为杆状的分子，一端为斥水端p

另一端为亲 1~端，分子膜的斥水端朝向;夜面的外侧。常j备样品时，将表面镀银的压电换能器

缓慢地插入液面，此时花生酸分子的斥水端即吸附在银表面上形成一单分子模。再将换能

器缓慢提出液面，则将在原来的单分子膜上再吸附上一层分子3 这层分子的斥水端朝外F 如

囡 2 所示。如此反复2 可以在金属支面上形成多层分子膜。 本实验中制备了四层分子样品。

PZT 
A 

1i工.二

(a) Arlchid i ~ acid mol民ules adsorbed on the srr:a哩 。f e口r(rn :"d sil.ver fi lm of th8 
det"，盯tOT. which is bein;:; sh:d y thn~i:ed iu t1 the m'、 I号叫1: \ :- tìl皿

(b) ￥oleculf:S adsorbed on the sur::'ace of e,apüratel ".il;号r fiLm of t Ìl.e det ，~ tJr. whicb. 
is OOi且g s10寸1;.- l i fted up f r om the moicc',llar fil~ 

制备 2-醋酸纤维素分子样品，将 18 皿g 的 2 醋酸纤维素样品溶解于 80ml 的丙翻溶液

中 3 用微型滴管取样，将榕城滴于旋转着的压电陶瓷探测器的镀银麦面，根据这种分子的分

子量及探测器的表面积估计样品在银表面上的分子面密度3 实验中制备了分子面密度分别

为 σ1 = 1 .4 x 10l.:> cm -lI和 σ2=5.5)( 101:í cm- 1I 

的两种样品。

2. 测量方法

本文采用了单光路的差值测量方法2 即光

束依次入射到两个压电陶瓷换能器上y 如图 3

所示J 其中 PZT (矿和 PZT(2)是两块具有相
同性贡的压电陶瓷换能器2 在同样的工艺条件

Fig. 3 Location of detectors. Tbe allgl~ 

bet '.,een the two d刨出tors is 160' 

下抛光并镀上银层制成J 然后以图 2 的形式放置在真空室内p 其中的 PZT(2) 表面航备待顶I1

样品 F 而 PZT(l) 表面上不制备任何样品 。 将 p 偏振的激光束以 800 角入射到 PZT (易的陪

品表面上3 并将 PZT(l) 租 PZT (2) 上产生的电信号分别输入到双通道锁相放大器中去2 做

汪古法测量并闻时监测功率 z 可以得出

-l 
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SEtT伺 _ S~~T(l) 
S(λ)=QPlT(l) 

/J P .A 
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式中 SETm 和 SEET〈Z〉分别为由换能器 (2) 接收到的光声信号强度。

由于吸附分子的样品为很薄的一层3 故吸收可作线性近似3 考虑到金属本身的吸收正比

于 (1← R.Ag) ， 最后可得到

xo. (d/c悍的S(λ)=(1) 
1-B句队，伊y

式中 x 为与样品及银基底的热力学性质有关的常数Jα为服附分子样晶的吸收系数J d 为分

子样品的厚度， RAg仇，伊:为银基底在波长为人入射角为伊时的反射率口由 (1) 式可以看

出~ 8(λ) 直接正比于 α(dj∞问)~即与样品的吸收系数成正比p 与样品的厚度 d 也成正比。另

外~ S(λ) 还与 R~队，伊〉有呆。但是p 从理论估计可知p 在样品的吸收峰附近} (α .d/∞叩)随

波长的变化比 [1- RAg (λ3 伊)J-1 随波长的变化大得多。在红外区域金属的反射率以及此时

金属的电导率可以近似用其静态值表示m

RA,(Â.) =1-2 J忑+ "'J 。)

A伽问 :…斗点 (8) 

式中 c 为银电导率， λ 是波长， c 为光速3 本实验中测量的波长范围从 9.2μill ，，-， 10.8μm，

相应的 (.1AIA(~))为

JAjA(工)<0 ‘ 08 己 (4)

由 (4) 式可坷，在本实验所用的波长范围内 2 由于 R~(丸，伊〉的变化而引起的 S(λ)变化

小于 8呢，而一般样品在吸收峰处的吸收系数可以是非吸收峰处的几倍甚至差几个数量级，

实验结果表明，银基底反射率的影响是很小的J 加之这种影响随波长的改变是单调变化的，

因此不会对谱的结构带来很大的影响。

在实验中p 激光器的调制频率为 23Hz) 用一小孔光阑遮住一部分边缘光，光阑孔径为

d=2.0皿皿。实验装置中的 He-Ne 激光器与 002 激光器的光束同光路作为调节光路的指

示光。

三、实验结果

实验测量的是四层花生酸分子其结果如图 4 所示，图中的纵坐标为任意单位2表示光声

信号的强度。 l 国 5 是花生酸固态样品的红外傅里叶谱。对比图 4 和图 5 可以看出p 在

924.90 cm -1 "'"' 1086 .84 om -2 C即 10.8 ，，-，9.2μm)波段范围内P 光声谱在 9.44cm-1 处的一个

峰值与饵里叶谱在相同被数她的吸收峰相对应p 花生酸分子在 944cm-:l附近的暖收峰对应

援基团的特征服收。图 6 所示的为分子面密度分别为 σ1 =1 .4 X 1(f5 0皿4 和 u2=5.5 x 

1015 em-2 的 2-醋酸纤维素样品的测量结果。图 7 是 2一醋酸纤维素样品的红外透射谱。国

6 中的两种谱分别代表了两个不同分子面密度的样品的光声谱J 从结果可以看出2 峰值幅

度与西密度成正比，这与 (1) 式是一致的。其光声无谱的峰值位置分别为 1054om-1 (Ul)和
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10590皿-1(σ:1)，前者有约 50m-1 红移F 而后者相对于图 7 中的吸收谱在该处的峰值位置在

实验精度范围内没有观察到明显的移动.
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论

花生酸分寺的光声谱在 944om-1 处的峰值对于吸收谱没有可观察到的位移p 这可能与

花生酸分子在银衷面上的排列方式有关3 花生酸分子为一长链分子F 其一端为亲水端，另一
端为斥水端，分子在银表面上的排列方式如图 8 所示.图中杆状分子的圆头代表亲水端，而

斥水端与银表面相接触，分子的长度约为 26λ，而 9440皿-1 的峰值对应亲;7]\端的竣在团凹，
因此竣基团受银表面的影响很小，峰值没有明显的移动。而2--醋酸纤维素分子是杂乱地覆

盖在银表面上的p 所以总有一部分分子(与 1059cm-1 峰值对应)的酷和缩醒结构会受到银

表面的直接影响，而当样品很薄时3 这种影响会因为与表面直接接触的分子相对增加而变得

讨四、
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Study of the IR laser photoacoustic spec廿a of organic molecules 

adsorbed on the surface of metal 

Lu HUIZONG, CHE :N KllTA, H卫 MÀOQI AND W.!.NG ZHAOYONG 

。申d时m~tot Phy，血s ， Fudcm Un.iv13'1'sity, SMnghai) 

(R出ei，ed 7 December 198.'5; reγised 也 March 1986) 

Abstract 

6 卷

Using a bra.noh-tuning CW 00:1 laser ìn 也he range of 9.2μm to 10.8μ.m we have 

studied 也e IR laser photoacoustic spectra of organio molecul四 adsorbed on the 

snrface of Silver. The adsorbed molecular sp创tra of foUl.' layers of arachidic aoid and 

cellulose di阔的ate with different 9UI'iace densities have been stndied. No peak shift wa9 

ound in the comparisìon between the IR photoacous也ic speotra of four layers of 

a.rachidio acid near 944 om -1 Bnd the corresponding IR FoUIier 即创tra of solid 盯·

aohidio acid. For 也he IR photoacoustic 即ootra of cellulose diacetate wi协同居1 .4 xl()ls 

cm-~ and 的=5.5x 工0 1;:; cm- :l respectively, we comparoo 也hem with corresponding IR 

transpare时 spootral of solid cellulose diaceta如. 1 t has been fonnd tha也 the peak 0/ 也he

íormer near 1(}õ4 om -1 has a red shif也 abou七 5 cm -1 and the peak 0/ 也e la ter has no 

o OVious shif也 within the accurancy of 也e e:x:periment. 
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