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银膜及其表面吸附毗览分子的

二次谐波产生
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提要

章。用调 QYAG 激光器的1.06μm 激光在银膜表面获得非表面等离子体激元增强鼓应的二次谐投产

生。研究了银膜表面由于眼附毗哽分子而引起的表面二次谐技信号变化.应用表面二次谐旋产生的方法

首次验证了在常温常压下一定厚度的银膜对毗睫分子仍具有一定的眼附能力.

关键词:口比嘘，二次谐披产生，表面增强喇曼散射。

一、引 中
一
一
口

由非线性光学理论已知3 在中心对称的固体内不可能产生来自电偶极跃迁的倍频光信

号。然而在固体表面3 由于表面结构的非对称性2 因此能产生较强的表面二次谐波。而这种

表面二次谐波的产生仅仅是那些位于固体表面附近一极南层内的原子或分于的贡献2 所以

表面二次谐披信号能非常灵敏地反映固体的表面特性p 尤其是当固体表面吸附有某种分子

时。

1965 年} Brown 等人∞首次观察到银表面的反射二次谐波产生。之后) Bloem bergen 

等人"2J 发展了关于在中心对称的非线性介质表面上可以在反射方向产生表面二次谐波的一

般理论。目前3 人们已发展这一技术3 即应用表面二次谐波以研究各类介质表面或界面的特!

性以及在表面上发生的各种物理或化学的变化及其动力学过程mo 也可以利用激发表面等

离子体激元的方法在银膜表面获得二次谐波产生p 并利用它研究银膜表面吸附脂肪酸分子

的非线性特性阻。但本文报道直接将调 QYAG 的1.06μ皿激光入射到银膜表面J 并不利用

等离子体激元的增强效应p 而观察到银膜表面在反射方向上产生的表面二次谐披信号J 并以

此研究了处于固一气相状态的银膜表面在常温常压下因吸附毗院所引起的表团二次谐被信

号的变化，

二、实验

实验装置如图 1 所示F 调 QYAG 激光器(重复率为 10 次/秒〉输出的 1.06μ皿激光束

经过偏振器后以入射角。及偏振方位角伊入射到固体样品(银膜)表面。在先束的反射方向
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收集 532n血的表面倍频光信号。 为了减少杂散光的影响p 在光路中放置了一块隔离可见

光、透 1.06μ皿辐射的滤光片(W1) ， 并且使整个测量系统置于暗室里。 由于表面二次谐波

信号的强度与基频入射光强度的平方成正比J 利用一块会聚透镜将 1.06μm 基频光聚焦在

样品表面J 以获得足够高的基频光强度。另一方面y 由于银膜样品所能承受的1.06μ皿激光

功率密度不太高p 所以入射光的强度不能太大J 免使样品表面遭受J'G损伤。单色仪前的透镜

将样品成像于单色仪的入射狭缝上p 以提高信号光的收集效率。 因为银膜具有较高的反射

系数2 经银膜反射后的基频光仍具有较高强度p 为了防止它对信号接收系统可能产生的损

伤p 在单色仪前加了一块 1 ， 06μm 的衰减片。将单色仪调在 532丑皿的输出位置3 用光电倍

增管 (EMI9558-QB) 接收倍频光信号3 然后送入 Boxûar 积分器y 最后将结果在记录仪上显

示并在打印机上打印出来。

所用的样品是在 10-6 Torr 真空条件下蒸镀的银膜3 其厚度根据不同的要求而确定。实

验时3 将p一偏振的1.06μm 基频光以 450 角入射到银膜表面。光束经透镜聚焦后3 在样品

表面的光斑直径约 1mmo 这时p 若基频光能量为 1皿J 左右(脉宽为 rvl0ns) 2 则可观察到

在银膜表面产生足够检测的二次谐波信号。

产生的表面二次谐波必定是单色的3 并产生在银膜表面的反射方向上。信号大小与基

频光偏振态有关3 当偏振态在入射面内时3 产生的二次谐波有极大值。这些都己为实验所证

实口另外3 用1.06μ皿衰减片以检验所观察到 532 卫m 的二次谐波信号确实来源于银表面J

而其它先学元件表面的二次谐披信号均在检测的噪声本底水平以下。

三、结果

在图 1 所示实验装置上3 对厚度为 500λ 的银膜分别测量了清洁表面以及表面吸附有
毗院分子的二次谐波信号。首先对清洁银膜表面的二次谐波信号进行测量2 然后将样品从

先路中的架品架上取下3 装在转速为 16ωrpm 的电动离心器上3 滴上日比睫的乙醇溶液(毗
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院和无水乙醇的体职比为 1:50) 。 利用电动离心器3 在银股表面获得均匀吸附的毗院分子

层。然后再将表面吸附有ptt院分子的银膜样品按原光路置于测量系统中p 再测其·表丽二次

谐波信号。将前后测量结果进行比较p 即可研究银膜表面吸附毗院分子对麦丽二次谐波产
生的贡献。值得指出3 测量过程中保持测量系统乃至光源的相对稳定是重要的。

关于毗院分子能否在常规条件下在固体表面产生吸附作用J 曾有过较细致的实验研究。

Pockra卫d 等人田和 EesleyC6J 先后利用表面增强喇曼散射研究了银表面吸附plt院分子的温

度特性。他们得出两种截然相反的结论。 Pockrand 等人(5] 认为p 直接吸附在银肢表面的咄

旋分子可以一直存在到较 1"-.J220卫更高的温度3 仍对表面增强喇曼散射产生贡献q 然而，

Eesley((l]则认为3 当银表面温度达 .......220K 时3 吸附在银表面的日比院分子将同时产生热脱

附J 表现在喇曼位移峰强度下降以及在质谱仪上观察到一个吸附毗院分子的脱附峰。

为了判定银膜在室温下对日比院分子究竟有无吸附作用J 我们用表面二次谐波产生的方

法研究了银膜表面在大气室温条件下对H比院分子的吸附。如前所述，分别测量了 500λ 厚
的裸银膜及其表面吸附有均匀日比院分子层时的表面二次谐波信号。

为了评价吸附在银膜表面的毗院分子对表面二次谐波信号的贡献3 引进如下变量 Q

Q= (S!l -Sl)/Sl三~S/S1o (1) 

这里) 51 表示清洁银膜表面产生的二次谐波信号的平均值3 也为银膜吸附了 ptt院分子后二次

情波信号的平均值3 两者的单位可用统一的任意量表示。例如p 可用数字电压表的电压读数

(V)表示。公式。〉的物理意义很明显p 它表示银表面在吸附毗院分子前后二次谐波信号平

均值的相对变化。当 Q>O 时，表明信号因吸附毗院分子而增长;反之3 则表尽减少。

当在清洁银表面采用前述方法制备了均匀吸附的口比院分于层后p 测量所得信号平均值

的相对变化为 Q=- +75%。即银表面在吸附了毗院分子后信号增长了 75%。下面再来分析

实验误差对测量结果的影响。 由公式 (1)，不难看出总的实验误差 LlQ 可表示成二部分之

和2 即

I .1Q I = I LlQ11 + I L1Q21 , (2) 

其中) I LlQ11 表示测量伪次〈饥>10)数据的平均误差p 而 I LlQ21 则表示在银表面制备毗院分子

层过程中 i骂装卸样品而引入的实验误差。在我们实验条件下， I LlQl1 约为 10% ， I LlQ2 I 约为

16%J 那么总的误差为 26% 左右。 由于信号的增长幅度 (75%)大于总的实验误差(26% ), 

所以2 实验测得的信号增长是可信的。另外，可以确信这一信号变化确实来自在银表面吸附

的毗院分子的贡献p 而非乙醇分子的贡献。为此J 曾在实验中用同样方法在银表面吸附纯乙

自主分子J 并用同样方法监测这时表面二次谐波信号的变化。结果皮现该变化在实验误差范

围内。以上结果表明，处于空气中的银膜在室温下对毗院分子仍具有一定的吸附作用。这

一结论支持了 Pockrand 等人的结论。

以往y 有关固体表面吸附日比院分子的表面二次谐波实验不是在低温条件下就是电极在

毗睫的电解质溶液中通过氧化-还原过程而进行的a 这次p 我们第一次在空气、室温环境下

用表面二次谐波产生的方法探测到银膜表面对毗院分子的吸附。此外3 还粗略观;写了毗院

分子在银膜上吸附的稳定性。在两分钟时间内p 监视吸附有毗院分子的银肢的表面二次请

披信号随时间的变化3 测得信号在此时间内的变化为 10%，在实验误差范围内。换言之，在

两分钟时间间隔内没有观察到银表面上吸附的毗院分子数的显著变化』



龟矗

7 期 银I!$~泣Jt ~!~ ïliil此附 nLtí庭分子的二次谐议产生 605 

四、结论

利用调 QYAG 激光器的1.06μ皿输出作为基频泵浦光研究了银膜表面的二次谐波产
生。首t久'用表面二次谐披产生的方法研究了银膜在大气、室温条件下对毗院分子的吸附作
用。观察到既使在这种条件下3 银股:对毗院分子仍具较稳定的吸附能力。为了进一步研究
固体表面与原子、分子的相互作用(包括吸附、脱附以及其它一些表面物理、化学现象)，不久
将再报道在超高真空条件下利用表面二次谐波对固体表面所进行的更深入的研究。

在本论文准备过程中复旦大学光学镀膜组为我们提供了银膜样品。复旦大学表面光学
组的王恭明、陈刚以及姜杏梅等同志曾给予极大帮助2 在比一并致谢。
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Abstract 

Wi证10U也 using SP enhancement technique，也he surface second harmonio genora也ion

(SHG) from Ag film w础。b也ained by employing 古he 1. 06μm outpnt from a Q
S驯化bed YAG laser. The cha卫ges in 址1e SR Sig卫a1 due 也o adsorption of pyridine 

molecules on 古he Ag fil皿 were inves古iga巾ed. It is con直rmed for 古he firs古古ime 也hail

pyridine cou1d be a-dsorbed on Ag fi1m surface even ah 的mospheric pressure and room

古emperature.

Key Words: pyrirune; second harmonic generationj surfa饵 enhanced Raman scat臼ring.
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