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银分子中电荷转移效应及其

对喇曼信号的增强研究

苗润才都宜贤 张鹏期
〈陕西师范大学物理系) (中国科学院物理所〉

提要

本文从观察光的吸收谱变化觉察到分子吸附在银胶、银镜上所出现的电荷转移跃迁;同时测量了电荷
转移对眼附分子喇曼信号的增强。并且对其机理进行了初步分析.
关键词:电荷转移;表面增强喇曼散射.

一、引

对于麦丽增强喇曼散射的电荷转移模型且然有了一些研究结果，但一直缺乏直接的实
验证据E飞最近 Yamada 把毗院分子吸附在银岛膜上。从其吸收谱上观察到电荷转移跃迁
而引起的吸收带，进而由喇曼谱推断电荷转移增强约为 103 倍raJ。 当把某些分子吸附在银
胶中，也曾在 600 ;0.，.1 700 丑m 的范围内观察到吸收带。 由于受胶体凝聚的影响，人们一直把
这个吸收带认为是凝聚而产生的凝聚态[3J。但按这种观点，将与已有的一些研究结果相矛
盾E伊盯。

由于目前对电荷转移模型缺乏充分的实验证据p且在表面增强喇曼散射信号中，如何区
别电荷转移增强，以及解释银胶中吸收带出现的真实原因。为此，本文通过在银胶-分子系
统中加入另一种对凝聚没有影响的小分子，探讨其吸收谱及喇曼谱的变化情况，进而分析电
荷转移的产生及其对喇曼散射的影响。此外，还研究了吸附在银镜上的分于，其吸收谱的变
化情况，以区分凝聚与电荷转移效应。

一、实验

银胶的制备 在 3 份浓度为 2.0mM 的 NaBHμ分析纯)水溶液中缓慢地加入 1 份浓
度为 1.0mM 的 AgNOs (分析纯)水榕液，然后去离子水配制样品o

银镜的制备 采用化学沉积法在干净的玻璃表面上制备银镜阳。

仪器 喇曼光谱仪型号为 GDM-I000，光源用 Speciïra-Physiω 公司的 Ar+ 激光器。吸
收分光光度计用 PhilipS 公司的 PYE UNIOAM SP8-500UV jVIS 型光度计.

收稿日期~ 1988 年 4 月 18 日;收到修改稿日期:1989 年 4 月 24 日



793 银分子中电荷转移效应及其对喇曼信号的增强研究'期

三、结果与讨论

.l..碱性品红的散射谱

首先测量了银胶+碱性品红 (019H扭。lNs) 的表面增强喇曼散射谱，观察在该系统中加

入少量的 KCl 后的增强喇曼信号的影响。测量结果如图 1 所示。 其中曲线 α 为 4ml 浓度

为 4.9x 10-1M 的碱性品红溶液的散射谱，是一条连续的荧光背景，没有出现喇曼信号。当

把 1ml 相同浓度的碱性品红分子加入 3ml 的银胶中，再测量其散射谱，结果如曲线 b 所

示。此时样品已变为灰色，与曲线 α 相比，其荧光背景大大降低，并且出现了喇曼谱。这说明

碱性品红阪附在银表面上以后，其荧光猝灭，喇曼信号增强。当再给同种银胶+碱性品红系

统中加入少量 KCl 时，测量散其射谱，结果如曲线 C 所示，与曲线 b 相比可知，加入 KOl 后

引起喇曼信号继续增强p 比较披数为 13!76cm-1 和 926c皿-1 的两条峰，加入 KOI 后引起喇

曼信号增强约 10 倍。采用同样的方法测量了吗|睐(CgH7N)分子P 其结果如图 2 所示。其中

曲线 α、 b、 o 分别为蚓睐溶液、鸣i味+银胶及用i跺+银胶+KCl 时的散射谱。比较曲线 α、 b

可知，用i垛加入银胶中p 其荧光猝灭，喇曼增强。当再加入少量 KCl 时，喇曼信号继续增强，
以 1633om-1 及 1618om-1 峰计算，增强约 5 倍。
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Fig. 1 Scatter恒g spectra of Fuchsin Basic 
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Fig.2 仇atter国g spootra of Indole 

c- 1.52xl0-2M ， λ=4880Á， I-200mW 

关于表面增强喇曼散射系统中荧光猝灭问题。有人曾用四能级模型给出了较系统的解
释m。此处讨论加入 KOl 后引起喇曼信号增强的原因。为此测量了该系统的吸收谱。图 8
为碱性品红的吸收结果，其中曲线 α 为银胶的吸收曲线。 390 丑m 处有一很强的吸收峰，它
为银表面等离子激发曲线，银胶呈黄色。在 2ml 银胶中加入 O.5ml 浓度为 4.9x 10-

6 M的
碱性品红，十分钟后测量，其吸收曲线如曲线 b 所示。为了进一步观察凝聚的影响，作者在
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两小时内 p每十分钟测量一次，测量结果与曲线 b 相同。比较曲线 α、 b。可以看出，碱性品红

+银胶的表面等离子峰比银胶的峰宽。若在上述系统中加入四滴浓度为 O.2M 的 K01 溶

液，十分钟后测量，其吸收曲线如曲线 c 所示。 此时不仅有 390 丑m 处的吸收峰p 而且在

685nm 处又出现了另一个较强的吸收峰。
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2 月i曝的散射谱

同样的方法测量了蚓垛吸附在胶中的吸收谱及加入少量 KOl 后对其吸收谱的影响。结

果如图 4 所示p 其中曲线 α、 b、 o 分别为银胶，银胶+昭l喋及银胶十垛巧I+KOI 的吸收谱。比

较图 4 与图 3，可以看出:两种分子的结果非常相似。与碱性品红不同的只是峰的位置约为

624丑m，峰的强度没有碱性品红大。同样在两小时内每十分钟测量昭|跺十银胶的吸收谱。结
果与曲线 b 相同，没有什么变化。

3. 凝聚能否严生吸收峰?

为了排除胶体凝聚的干扰p 可以把碱性品红吸附在银镜上，进行类似的实验。其结果如

图 5 所示p 其中曲线 α、 b、 0 分别为银镜、银镜十碱性 l目红及银镜十碱性品红十Iζ01 的吸收

曲线。 碱性品红和 K01 的浓度与银胶中实验时相同。 其结JiR也与银胶中的实验结果非常

相似。 银镜的表面等离子峰位于 420n皿左右;当银镜上吸附分子后，表;可等离子峰变宽，并

且在 5L10 卫m 处出现了一个小膀，它是碱性品红分子的吸收带。再加入 KCl 后，在 500n皿

处出现了一个新的吸收带。

上面的实验结果表明，无论是银+碱性品红系统还是银十月!垛系统p 当加入少量 KCI

后p 都引起喇虽信号相应增强，而且其吸收谱都出现了一个新的吸收帘。下面将讨论该吸收

峰产生的原因及引起喇曼信号增强的机理。

测量银胶十分子的吸收曲线时，银胶的颜色已经发生了变化，这说明银胶十分子系统在

测量时已经发生了凝聚C:3J。而其吸收曲线上却没有出现文献 [3] 所说的由于凝聚而在 600 ........ 

700 丑m 处所出现的吸收峰。但是当该样品中加入少量 KCl 时却出现了这个吸收节、 人们

从实验上研究 KOI 对银胶的凝聚作用，结果表明， KOl 对银胶的凝聚没有直接影响川330 显

然由此不能认为该峰是由于凝聚而产生的;如呆认为此峰是由于胶体凝聚产生的，那么官应
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与分子无关。但从碱性品红与日51喋两种分子所出现的吸收带的大小及位置不同，这也与文

献 [3] 的观点矛盾。 另外银镜上银颗粒与 8 

基底之间有较强的附着力，所以加入 KOl

后p 很难想象会引起银颗粒凝聚。 但图 5

所示的结果表明，当加入 KCl 后F 产生了

一个新的吸收峰，因而由此也不能认为该

吸收带是由于凝聚而产生的。

4. 电荷转移模型

根据电荷转移观点，当金!需表面存在

"活位"时(8] 金属与吸附分子之间会发生

电荷转移跃迁。当银胶中加入碱性品红或
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吗!睐分子p 虽然银胶的颜色发生了变化，说 O 

明银胶己发生了凝聚，但银表面并不存在 wavelength (nm) 
800 

'"活位气因而银与分子之间并没有电荷转 Fig. 5 Absoroonce of Fuchsin basic on Ag mirror 

移p 其吸收曲线上升不出现电荷转移跃迁的吸收带。 虽然 KCl 对银胶的凝聚不起作用， 但

'01- 离子却能与银表面形成 Ag-Cl- 络合物[9] 而这种络合物具有固定金属表面"活位"的作

用[10]。 在这些"活位"上金属与分子之间发生电荷转移效应。图 3、 4、 5 中曲线 c 上 685卫ID，

.624 卫ID， 500且也处的吸收峰正反映了这种电荷转移跃迁。

比较图 3 曲线 C 与图 4 曲线 C 可知，电荷转移跃迁的位置与所吸附的分子有关。 比较

图 3 与图 5，虽然两图非常类似p 但也有差异，银胶中麦丽等离子峰位于 390 丑m，银镜上表面

等离子峰位于 420 丑m 左右，可能是由于两种情况的银颗粒大小不同以及银镜上电荷转移

带与银胶中电荷转移带位置不同所致。

当银胶十分子系统中加入少量 KOI 后，从其吸收谱的变化使我们觉察到电荷转移跃

迁。 而且从散射谱上分析，它引起喇曼信号有所增强。在本实验条件下，对碱性品红与用|跺

其电荷转移增强分别为 10 倍与 5 倍。这一点也可以从吸收谱上看出，碱性品红中电荷转移

带强度比月!J束中电荷转移带强度大。 另外，文献 [2J 所报道的电荷转移增强因子是在共振条

件下测量的，而本实验中，激友线远离电荷转移跃迁的最大值，因而得到的增强因子比共振

条件下要小得多.

四、 讨 论

(1) 把碱性品红分子或用!垛分子吸附在银胶中，都出现荧光猝灭和喇曼信号增强p 若再

给该系统中加入少量 KOI 肘，其喇曼信号继续增强，增强因子分别为 10 及 5。 这部分增强

是因电荷转移效应引起的;

(2) 无论是银胶，还是银镜。当分子吸附在其表面上时F 都有可能发生电荷转移跃迁。

其条件是表面存在"活位飞在"活位"上金属与分子之间友生电荷转移跃迁。 通过测量吸收

谱，可以觉察到这种跃迁;

(3) 电荷转移跃迁的强度和位置与分子的特性有关，同时与银颗粒的大小有关;
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(4) 根据本实验，分子吸附在银胶中，其吸收谱上出现了新的吸收带，该带不能认为是

因凝聚而产生的。
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Abstraot 

The band of oharge transfer 也ransi妇on is d的eo古ed in Op古ioal absorp也io丑 spωtra.

when moleoules are adsorbed on sílver surfaoe in silver 801 and silver mirror. The 

charge tra卫sfer enhano emen t for Raman Sig丑.al in Ag-molω:ule sy的em 坦 measured and 
i古s moohanism 坦 a丑乱lysed 川古he same 古i皿e.

Key words: oharge transfer; surface enhanood Rama且 80时也ering.




