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吸附于银胶体颗粒表面的邻菲暖时木p

2， 2'一联毗院分子及其亚铁络离子的

表面增强喇曼光谱实验研究

张春平放光黄 江乎
(南开大学吻理系)

提要

实验中首次观察到了股附子银肢体颗位表面的邻菲唠啪(O-phenanthroline) 和 2， 2'一联咣哇 (g， Z'

bipyndine) 分子及其亚钱铭离子的表面增强喇曼先谱 (SEBS)，为日比在 SER 谱中 2∞cm-1 处喇曼峰是
K-Ag键振动的观点提供了实验依据。对加入亚铁离子前后的 SEB 谱边行了比较F 结合其他实验结果

4电镜照片、适射光谱)对所主现的实验现象进行了会析和解释.

一、引

表面增强喇曼散射 (SERS) 是近几年发展起来的新研究课题。人们发现吸附于镇、金、

铜等金属表面的悦i克分子的喇曼散射截面增大了 105 ......， 10G 数量级∞ 3 近年来对 SERS 的增

强机理和可能的应用前景的研究吸引了众多的物理、化学工作者。在吸附于银表面收院分

子的 8ER 谱中人们发现在 200cm-1 附近出现一个新的喇曼峰p 对于这个峰的产生原因有
不同的解驿MO 为了从实验上确认这个峰的归属，我们对含氧杂环化合妨邻菲锣嗒〈简记
。-phen) 和 2 ， 2二联日比院〈简记 2， 2'-bpy) 的 SERS 进行了详细研究。

。-phen 的结构为

2 , 2'-bpy 的结构为

/\ 
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虽然这两种分子的结构都比毗睫复杂，但它们的氮原子的位置都很对称p 都具有氮的孤对电
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于p 根据对具有氮孤对电子的毗院分子表面增强喇曼光谱研究的结果气我们预计可以观察

到这两种分子的 SERS 信号。实验选用这两种分子作为 SERS 效应的研究对象的另-原

因是这两种分子都有这样一个特性z 它们是一种试亚铁剂 (Ferroin)，即它们的氮弧对电子

都能够与亚铁离子 (Fe++)形成配位键3 成为稳定的络离子口络离子不再具有氨孤对电子。

根据它们的这一特点J 我们可以对络合前后的分于和离于的 SER 谱进行比较，从而获得有

呆吸附分于在银麦面上行为的信息，

--、 实验结果及讨论

实验中所使用的仪器为 SPEX公司的双光栅单色仪，激发光源为氢离子激光器(4880Å~
5145λ) 和 He-Ne 撒光器 (63281) e 采用 9(( 散射，光子计数器职分时间为 O.5sec，步长为
2cm-1 由

银溶肢的制备方法 10-smol.dm斗的 AgNOs 水溶液(一份)慢慢地倒入 2 x 10<~mol .. 

d皿-8 的 NaB~ 水黯液中(三份儿将混合的搭液充分摇匀p 制成黄色的银溶肢飞 f 以上水溶

液均用三次蒸锢水配制〉。其透射光谱如圈 1 中实 100 

在 3m} 黄色银榕胶中加入 0.3 皿1， 10-3 mol. 

dru- 8 的 2 ， 2仁bpy 水榕液3 搭肢发生极其迅速地凝 E 
聚，由黄色→红色变为蓝色P 记为?样品。图 1 中

的短虚曲线是 F 样品的透射光谱。在 60001 附近
出现一个新的消光带。这个消光带是聚焦成链状的

银胶体颗粒的表面等离于共振股收带。

以 1:1 的比例将 2 ， 2仁bpy 水溶液与 10-3 mol.

dm- 3 硫酸亚铁水黯液混合J 成为一种洋红色的溶
液，表示有结离于形成，记为 U* 样品。图 1 中长虚

曲线是 11# 样品的透射光谱c 值得注意的是这种络

离子水溶液在 ωωλ 附近有一个很强的眼收带J 而且这个吸收带的长波也很陡3 在 6000λ
附近几乎是完全透过的。对于且非样品当用 5145 且为喇曼散射撤发光源时，应该产生共振
喇曼效应。

将 0.6皿1 [Fe (bpy) 3J ++榕液加入到 8皿l 银搭腔中，榕胶发生聚焦，呈裙红色，记为

III* 样品。图 1 中链形曲线是 ill* 样品的透射光谱。

囡 2 是 1* 样品的 SER 谱。与眈睫结果类似的，在使用 6328Â 为激发光时， 200cm-1 

附近的喇曼峰很强，而且从整个的增强效果看也是使用 6328λ 激发较好口这个结果是合理
的，因为图 1 中 F 样品的表面等离子共振吸收带的位置在 6ωoλ 附近口由此可以说明，当
SERS 激发光频率接近样品麦面等离子体共振阪收带频率时，效应最为显著。

因 3 是 2， 2'-bpy 晶体的正常喇曼光谱。与图 2 比较发现 1000cm-1 附近的吸收振动模
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* O-phcn 和 2 ， 2'-bpy 在水中的在解度都很低，但易 j在于乙~，f吁以在配制。-ph阻和 2 ， 2'-tpy i二溶液时，先用

~'量三酵将其溶解『且本培;夜的法度只能主 10寸 mol.dm-3 或更低。为了证明在 SEJR 谱图中不会也丑之醉的干扰信弓，

示们在去验中观察了银应中扣人乙醇~!;'喇曼先谱，未丘丑有乙曹草的 SEl指出现.
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增强的效果比较显著，其中 10440皿-1 峰增强更好p 而图 3 中 1600cm-1 附近的两个较强峰

在图 2 中未出现3 这一结果也与毗睫的 8ERS 结果类似。

图 4 是 I1* 样品的喇曼谱。激发光波长是 5145λp 如前所述p 由于 II* 样品在 50001 附
近有一个吸收带，所以用 5145λ 激发会 1.99 

出现共振喇曼效应。

实验中发现，对于体摩尔浓度高于

1I* 样品一倍的 2， 2'-bpy 水溶液没能

观察到喇曼信号，所以我们认为图 4 中

出现在 15000m-1 附近的喇曼峰是共振

喇曼增强的结果。但遗憾的是很强的荧

光带把喇曼信号掩盖，而且由于样品吸

收太强也削弱了喇曼信号的强度。

图 5 是 111* 样品的SER 谱，与图

2 比较可以看出差别是十分显著的。在

图与中 200cm-1 处的喇曼峰基本消失p

这说明与 Fe++ 络合以后，组原子不能

与银配位成键，从而 N-Ag键的喇曼振

动消失。这一实验结果为 200cm-1 处

喇曼峰是 N..-Ag 键的振动提供了实验

依据。

将图 5(α) 与图 4 比较p 可以看出，

当络合物离子被加到银溶胶中以后其喇

曼光谱得到很好的改善，喇曼信号被大

大增强p 而荧光却没有得到增强，而且由

于样品浓度的降低荧光被削弱2 从而显示出信噪比很高的喇曼谱图。由此想到F 当样品的喇

曼光谱(特别是共振喇曼光谱)中有较强的荧光干扰时，不妨把样品加到银溶胶中，这时如果

有 SERS 效应存在p 就可以获得信噪比很高的喇曼谱图。用这种方法抑制荧光嗯声比其他

方法简单，而且通过重复实验证明这种方法可靠性高，重复性很好。缺点是对于观察不到

SERS 信号的样品就无能为力。

比较图 4 和图 5(α) 中 1500cm-1 峰的强度，估计其增强比至少为 104 数量级。显然这
部分增强不是来自共振喇曼效应。所以我们认为，把表面增强效应单单解释成为一种共振

喇曼现象[aJ是不对的。对于入射光频率满足共振吸收条件的分子p 它的 SER 谱会更加的强，

至于强多少则取决于共振效应的大小。

III* 样品 SER 谱强度随激发光波长的变化也与 F 样品不同。用 5145λ 激发比用
电 6328λ 激发有较好的增强效果。 这一方面是由于共振喇曼的作用(但由图 4 可见共振喇曼
效果并不显著}，另一方面由图 1 链形曲线可以看出是由于表面等离子共振频率向高频移动

了。

为了考察加入硫酸亚铁后的变化过程，我们做了如下实验z 先将 0.3皿1， 10-8皿ol.dm-a
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Fig. 6 At fl.rst 坦 the 3 ml Ag 801 the O. 3 皿1， 10-3 mol.dm-3J 2J 2'-bpy aqu回回 wa.s added, 
then 0.3 皿lJ 10-3 moI.d皿-3 FeSO盛 aqueous was added. The SER spootra (吟 1 (町 ， (0) were 

recorded continuously. (α〉→ (b)→ (0). λ=5145Å， W=260皿W

16~O.QO 
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lOO.OU 

的 2， 2仁bpy 水溶液加入到 3ml 银溶胶中，然后再将 0.3皿I， m-smol-dm-s 硫酸亚铁水榕

液加入。图 6(α) 、 (b) 、 (0)是对加入硫酸亚铁后的样品连续做的三张喇曼谱图，其变化是明

显的， 200om-1 的峰随时间逐渐减弱p 整个喇曼谱由类似图 2(α〉变化到类似图 5(功，说明

Fe++ 与联 R比院络合的能力要比联毗院与 Ag 配位成键的能力强许多。

为了进一步验证以上的这些实验结果，我们又用。-phen 做了以上实验，所得结果与

2, 2'-bpy 的结果一致。
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图 7 是 O-phen 和它的络离子加入到银胶中的透射光谱。络离子的吸收带位置也在

ωωλ 附近。囹 8 是 [Fe(O-phen) aJ++ 水溶液的喇曼谱。图 9 是 O-phen 水溶液加到银胶
中的 SER 谱己国 10 是络离子水溶液加

到银胶中的 SER 谱口图 11 (的是因 9

样品的透射电镜照片，图 11 (的是图 10

样品的透射电镜照片。由图 11 可以看

出 p 加入 O-phen 分于和加入络离子引

起的胶体颗粒聚集状态不同，因 11 (a)

与毗院吸附在银肢体颗粒上引起的聚集

状态相似， 故其透射光谱的形状也类似3

吸收带的位置都在 60ωλ 附近，图
11(b) 中银颗粒聚集的链变短3 且球间距

变长，图 7 中短虚曲线的吸收带向高频

率移动。计算表明链长变短阳和球间距

增大r5J 都会引起共振吸收频率和局域场

增强最大频率向高频移动，所以，实验结果与理论计算是一致的。可见吸收带的位置仅取决

于肢体颗粒聚集的情况，即虽然不同的分子或离子会引起不同状态的聚集，但表面等离子共

振吸收带的位置只和聚集状态有关。

做一张透射光谱因要比照一张电镜照片简便。从以上实验结果提出:既然胶体一定的

Raman spectruDl of [Fe (O-phcn) 3J ++ 
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(α〉 (b) 

Fig. 11 Trans皿郎ion electron 皿iorographs of samples corresponding 

to (α) Fig. 9 and (b) Fig. 10 

聚集状态对应一定的透射光谱，那么如呆掌握了这一对应规律就为研究肢体的聚集过程提

供了一种简便的方法。

三、- 结论

总结以上实验结果我们得到z

(1) 确认了 200cm-1 处的喇曼峰是 N-Âg键的振动 l峰。 此峰在用 6328Å 激发时显示
出很高的强度，这一结果与我们观察到的吸附于银熔胶颗拉表面上毗院分子的 200cm-1 她

喇曼峰的增强倍数与激发波长的关系的结果是一致的。

(2) 提出了一种抑制共振喇曼光谱中荧光噪声p 提高信噪比的方法。

(3) 对于与入射光有共振吸收的吸附物，其喇曼谱中出现附加的增强p证明了 SERS 效

应绝不单纯是一种共振喇曼效应，表面等离激元共振激发所起的作用是确定无疑的。

(4) 银颗粒一定的聚集状态对应一定的吸收光谱图p 通过掌握其对应关系就可以用吸

收光谱来研究胶体的聚集状态，

在本论文的实验工作中，兰国祥副教授、刘思敏、李兵老师给予了极大的支持和帮助。本

校化学系陈进生老师为我们提供了实验中所用药品并提出了一些宝贵的参考意兑。在比→

并致谢。
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Abstract 

SERS from O-phenantbroline, 2, 2'-bipyridine and their complex ions adsorbed 

on colloidal silver parliúl四 have been obsûrved for 古he fir的古i血队 The result providæ 

an experimental evidence for the opinion 也时也e 200 cm-1 band is rela右。d 阳也heN-Ag

bond vìbration. Comparisons be"tween Raman sp四tra of the molecnles and 也ωe oí 

their complexes are made, and Some new phenomena are found. Combining wi尬的her

experi皿ental r四ul阳 (elec"tron microscope photograph, transmission spectr时 I a.nalyse 

a.nd explanations are gí V8n for 也ese pheno皿ena.
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