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提要

本文用三种光子能量的激光光潭， .可吸附于经电化学预处理的恒糙穷、电被表茧的毗哽分子进行了

εERS 光谱的实验研究，给出T SERS 光谱谱或强度与人射光子能量均电民外加吧t构关系。发现电极

外::lP电缸彭响应附分子的能纽.并对 SE闷光谱的电荷迁移散发理论作了改造，从而可定性解释实验结

果.

一、引

表面增强喇曼散射 (SERS) 光谱实验研究是和其机理的研究紧密联系的(1，泪I SERS ~ 
谱实验研究的进一步深入为其机理的完整提供条件(3-6] 实验研究了 8ERS 光谱的化学效

应3激光辐照和电极外加电位对 SERS 光谱表面增强效应的影响气并提化了其机理是吸附

于银电极表面咐睫分子的表面络合物结构p 较好地解释了实验结果q

本文所述工作是采用三种光子能量的入射激光2 对银电极表面吸附B比睫分子的 SERS

光谱进行实验研究的结果F 得到了 SERS 光谱谱线强度与入射光子能量和电吸外加电位的

关系2 实验结果与 Lombardi (SJ 等人的部分实验结果一致，但无法用 Ueba 的电子电荷迁

移激发理论给予解释q 作者认为是由于吸附毗院分子与电极表面银原子形成特殊络合物后

它们问的相互作用、考虑了吸附络合物的能级结构和电极外加电位对银电极电子费米面能

级和吸附分子能级的影响，从而对 Ueba 的理论作了改进，使之能较好地解择实验结果，用

这一改进了的电子电荷迁移激发理论，还能对 Lombardi 等人的实验结果作定性解释.

二、实验

本文部分实验工作在 JASC0.R500 型喇曼光谱仪上进行。 用双光栅单色仪作为分光系

统p 由 ROA31034 光电倍增管和直流放大系统组成光电探测放大系统，光电倍增管用半导体

水冷系统冷却至 -2000 光源为南京电子管厂产 360 型 Ar+ 激光器和北京光学仪器广产

150cmHe-Ne 激光器F 用 4880λ、 5145λ 和 6328λ 谱绞激发，借助单i昔线滤光片滤去激光
的等离于 i苦主运 p 到达样品池的激光功率分别为 50皿w \4880λ、 5145λ)和 2。皿W(63:28λ) ，
选用 90巳方向散射配置.
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实验用化学药品为分析纯p 样品溶液用去离子水配制，银电极及洛液参照文献[盯所述

进行处理。样品池为三电极电化学池1:.7]本实验仅使用了电化学池的两个电极3 即工作电

极和饱和甘京参比电极。在工作电极上加单次方波正电位(vs. SCE)O. 60 V 进行电化学预
处理，电极外加 +O.60V 电位的时间为 10 秒钟。

三、实验结果及其讨论

在可见光范围内 3 仅有很少数物质分子的能级结构满足共振喇曼散射的条件。当毗睫

分子化学服附于经电化学预处理过的银电极表面后，毗晓分子就和沉积银原于形成特殊结

合物.Ag←N/-X 由于口比院分于中 N 的孤对电于与银原子 d 电子的相互作用，使口比
\二二/

院分子激发态的能级发生下移p 且形成一较宽的光谱股收带。在可见光激发下，就可能实现

银电极费米面内的电子吸收光子，通过电子电荷迁移激发到毗睫分子激发态，形成喇曼散射

过程。通过改变电极外加电位和入射光子能量，可使这一电荷迁移激发发生共振，使吸附毗

睫分子的喇曼散射截面得到共振增强。

实验用三种光子能量 2.54e飞、 2 .41eV、l. 96eV 的入射激光，分别对眼附于粗糙银电

极表面的毗睫分于进行 SER9光谱的实验研究，得到了毗院分子的 SERS 光谱〈图扭~ "6, c) 。

比较 SERS 光谱谱线的相对强度F 可发现随着入射光子能量发生变化， SERS 光谱谱线强度

的相对比例也发生变化，详见表 l所列毗睫 SERS 光谱中喇曼频移为 1008c皿-1 10350皿-1

和 1218cm-1 谱线的相对强度比值。

Table 1 Relative intemities oi SERS sp町tra of pyridine 

I B 

且也~

11江Ecm-' 11 口3~ 'm-1 l lOO8 : m -L 

2.54 e飞' 1. 0 1. 8 3.4 

2 .412飞γ 1.0 2.0 5 ‘ 6 

1. 96 e'V 1.0 3.2 11.2 

在入射光子能量为 2.54eV 和 1.96eV 条件下，进行了 SERS 光谱谱线 (1008ø皿-1

1035cm-\ 1218cm-1) 强度相对于电极外加电位的扫描实验研究(图 2(α) ， (b)) 。实验研

究得到， SERS 光谱谱线强度达到最大值时对应的电极外加电位值p 随着入射光子能量的变

化而变化，表 2 列出了在两种入射光子能量下 SERS 光谱谱钱强度达到最大值时对应的电

极外加电位值。

毗院 SERS 光谱谱线的强度不仅与单个吸附分子散射截面的表面增强因于有夫，还与

电极表面吸附分于数密度有关。类似文献[7]的讨论2 银电极外加电位对其表面的吸附分于
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1218cm-~ 

1008c皿-1

-0.2 -0.6 -1.0V -0.5 -1.0 ~1.5 V 
(a) (b) 

Fig 2. Scanning curves o:f the relative intensity of SERS spectra vs. potential 

applied on the silver electrode 

(α) Eo....2.54eV, scannÌng rate: 10mγ/s; 但) Eo=1.96eV, scanning :rata: 15mVjs 

Table 2 Values oÎ potentiaI at which spectraI intensity reaches 皿aximu皿

Um回 CV)
'Ifø, 

~U121Scm~1 U1OS5cm-:-1 UlO08c皿4

2.5-1eV -0.73 -0.54 一0.60

1. 96eV -0..83 -0.72 -0.77 

元L1wi [ßU1mßx[ 

。 .58 0.10 0.18 0.17 

eLlU1m阻/究Aω 0.17 0.31 0.30 
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密度有影响。与毗脆 SERS 光谱相应的电子电荷迁移共振受电极外加电位的影响。对

SERS 光谱表面增强因子起主要贡献的是电极外加电位引起的电子电荷迁移激发共振，吸

附分子密度的变化使得 SERS 光谱谱线相对强度变化。从表 1 数据可看出 3 随着λ射光子

能量的减小3 毗睫 8ERS 光谱谱线强度比值 (11刷 cm-1 / 11035 NIl心和 (11008 cm-1! 1 1218 cm-1)增大o

当入射光子能量为 2.54eV 时，对应于三条谱线强度最大值的电极外加电位相差较大p 且与

电极的零电荷电位(PZO)相差较大，参见电极表面吸附量与表面电荷量的关系曲线[9J 对应

于谱线 1218cm-1 强度达到最大值时的电极电位p 电极表面吸附量明显大于另外两条谱钱

达到最大值时的电极表面吸附量。对照液体毗睫的常规喇曼光谱图3 谱线 1218cm-1 的强

度增强最大。当入射光子能量为 1.96eV 时p 对应于三条谱线强度最大值的电极外加电位

相差较小3 且其电位接近于电极的 PZOo 综合地考虑电极外加电位对电子电荷迁移激发共
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振和电极表面吸附日比院分子密度的影响』可以定性地解释毗院 SERS 尤谱谱线相对强茸的

变化o

从表 2 所列实验数据可以看出，对应光子能量为 2.54eV 和 1.96eγ 的入射激光，其

光子能量差值为 O.58eV，而三条谱线强度达到最大值时对应的电极外加电位的差值

(U1-U2)不同，即三条谱线对应的 eLlUj阳ω 相差较大，且比值 e.JU/ ft.Jω 4a 1 o

四、 SERS 光谱电荷迁移激发理论的修正

H. Ueba[1I)J 的理论结出 3 当入肘光子能量'h吨满足条件

hω， TEF~ r;丁 =EIJ ， (1) 

吸附分子的喇曼散射截面得到共振增强。上式中 Efj 为吸附日比院分子的激发态能级J EF ，~U) 

=EF-eU 为电极外加电位为 U 时电子费米面能缀，当入射光子能量改变后，改变电极外

加电位可使电子电荷迁移激发重新满足共振条件，并可得到如下关系:

e~Ul-U2)/孟(ω1-~) =1 0 (2) 

可见这一结论与我们的实验结果不符J 也与文献 [8J 给出的实验结果有异，为此我们对 Veha

的理论作了如下修正。

在一定的外界条件下，喇曼活性分子吸附于银电极表面形成络合物结构2 由于股附分子

和表面层原于的相互作用F 吸附分子的能级和能态密度以及电极费米面内电子的能态峦安

部发生变化D 当银电极的外加电位改变旨y 电极费米面能级、吸附分子激发态和基态的能级

部随之改变。 因而3 我们不仅要考虑电极外加电位改变银电极电子费米面能级的因素:10J

还应考虑吸附分子能级随电极外加电位变化的因素p 在电子电荷迁移共振条件中引入吸阳

分子撤友态的振动能级随电极外加电位变化的附如项 !，(6U) ， 当入射激光光子能量元ω 满

足条件

h<ò十E1:-，- U) =Eo- j4巾的 (3)

吸附分子的有效极化率得到共振增强它的喇曼散射光谱得到表面增强。

当入射光子能量恒。发生变化时，电子电荷迁移激发共振对应的电极外加电位也发生变

化3 且有如下关系:

eJU hJω=1十 [(f， leU1 ，:- ji(eU2));讪ω] J (4) 

通过引入股附分于振动能级附加项p 得到比值 eLlU) 九牛。不等于 1~ 对于不同喇曼频移的分

子振动模 i， 由于 f4(eU丁随外加电位的变化不相同p 可得到对应不同 SE邱光谱谱线，比值

e.1U;阳ω 也不同p 通过引入 f.(eUλ 可定性地解释实验结果给出的毗睫 SERS 光谱三条谱

线的比值 eLJU/阳ω 的差别 J 从表 2 给出的实验数据可估计J 1. (6U) 大小为 10-1 eV 数量

缀。 由比2 对 Lo皿bardi C8J 就两类分子 SERS 光谱研究得到的实验结果;也可给出定性解

释，而他本人并注有对这一实验结果作出解释口同样，也可定性解帮由电位变化引起的喇曼

谱线颓移的变化。

与 H. Ueba 得到的电子电荷迁移激发条件比较，多引入了一项 j， (eU) ， 它是吸附分子

激发态能提随电极外加变化的附加项，官依赖于吸附分子与电极表面原子的相互作用和电

极外加电位，研究它的性质可以获得吸附分于与电极费米面内电于的相互作用性质，以及分
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子化学吸附于租糙电极表面后分于振动模的变化。从本实验研究还可得出) SERS 光谱谱

线强度随电极外加电位的扫描曲线并不能完整反映吸附分子展宽了的能级结构。可以设

想3 用连续改变入射激光波长来满足电子电荷迁移激友共振条件的实验研究，可较完整地反

映吸附分子展宽能级的性质』得到共振条件附加项!.(eU)的定量性质o

本文部分实验在湘津大学 JASOO R500 喇曼先谱仪上进行，作者感谢湘潭大学物理系

杨泉、方显承老师所给予的帮助。
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Experimental study of factors affecting enhancement 

of SERS spectra (11) 

LING DEHO:sa, LENG YO!\GZHANG, ZHU H Á.NRU .. UID Gu RXNÁO 

(De;，届rt仰nI of Phy8'ics, Suz如也 University, S u.zhou) 

(Receivoo 3 Ja且国ry 1986; :revis"d 1 April 1986) 

Abetract 

By using laær excitation of three different pho也on energi锢1 we have ex:perimen_ 

扭丑y 目u也叫他eSEBS 耳刷tra of pyridine molecules a.dsorbed on the Bllrface of an 

elootroohe皿ically roughened 皿lver eleetrode. The experiment shows the Iela也ion

bet飞，vaen SE&S spectra ì且tensity and the pho古on e丑ergy as well as 也he a pplied Y01 tage. 

We introduce 北he viewpoint 古hat 蚀。 applied voltage ha.9 ìnßuence on 尬。 energy

levels of adsorbed pyridine 皿01ωn1倒 anà.皿ake i皿provement of the e:tis::ing charge

traD.BÍer exci阳tion 也heory of SER9吨>eotr&. The e:xperimental r倒nlts are explained in 

thls way. 




