
分子光谱家族的新成员

—
表面增强喇受光谱
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光谱作为研究分子
、

原子的一种手段
,

在工农业生

产和科学研究中正发挥着巨大的作用
 

我们在这里要

介绍的表面增强喇曼光谱是一个新的光谱效应
,

并且

已展现出许多引人注目的新的应用
,

对它的研究必将

导致人们对光与物质相互作用以及分子状态的深人认

识
,

为工农业生产提供新的方法和手段
 

光谱
、

光散射和喇受光谱

什么是光谱呢 % 大家一定很熟悉光谱就是 # 光被

色散后
,

光的强度按频率!或波长 &的分布
 

太阳光被

色散后
,

形成具有红橙黄绿蓝青紫各种颜色的彩色光

谱
,

而这就是太阳这个天体的光谱
,

借助于这一光谱
,

我们了解到了太阳中有些什么物质
,

正在发生什么反

应等等这样一些信息
‘

光散射又是什么现象呢 % 光散射就是光与物质相

互作用后向四面八方射出的效应
 

光束通过物质!通

常如烟
、

雾 &时
,

一部分光束向四周各个方向散开
,

从侧

面观察时
,

可以看见散开的光
 

这就是光散射现象
 

和非弹性的
 

弹性散射有瑞利散射
,

这散射光的频率

与人射光的频率相同的散射 ∋ 非弹性散射是散射光的

频率与入射光的频率不同的散射
,

主要有喇曼散射和

布里渊散射
,

前者散射频移较大
,

而后者较小
 

虽然在我们的 日常生活中喇曼散射鲜为人知
,

但

对于那些关心分子的振动和转动状态为科学家 来 说
,

它都是很重要的
 

喇曼散射过程涉及两个具有不同能

量的光子!人射光子和散射光子 &
,

这个能量差是由于

分子在人射光子的作用下发生振动或转动态的变化引

起的
 

因此
,

分析喇曼光谱能够了解到分子的振动或

转动特性
,
进而能弄清分子的结构

 

图 ∃ 是环乙烷分

子所具有的几种振动方式
 

图 ( 是环乙烷寸子的喇曼

光谱图
 

可以看出图 ) 中的几种振动方式都反映在喇

曼光谱图中了
〔‘’

 

按照现代物理学的观点
,

光同时具有波动和粒子这样

两种属性
,

如果从波的角度来阐述光散射
,
那么光散射

的过程是这样的
,

一列光波照射在物质上
,

而光波就是

电磁波
,

它包含有电场和磁场
,

光波的电场作用在物质

分子的电子云上
,
使电子云的密度发生畸变并作周期

性的振动
,

而电子云这样振动又会发射出电磁 波 来
 

这出射的电磁波就称为散射波
 

在出射电磁波是光波

的情况下
,

散射波就是散射光
 

如果从光子的角度来

解释光散射
,

其过程是这样的
,

光子与物质分子相互作

用
,

被物质分子吸收
,

分子发生能量跃迁
,

从低能态跃

迁到高能态
,

由于分子处于高能态的时间有限
,

分子还

要跃迁回低能态
,

在其跃迁回低能态的过程中
,

同时发

射出光子
,

这些光子就是散射光子
 

我们可以看出
,

两

种看法都表明物质分子在散射过程中又成了新的辐射
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因此散射光中带有分子的信息
 

如果我们这时对

散射光进行光谱分析
,

那么我们应该能从光谱中了解

到分子在与光相互作用过程中的运动状态
、

分子的结

构等
 

实际情况的确如此
 

这样我们就得到了分子的

散射光谱
 

现在巳经知道光散射有两种基本形式
,
即弹性的

喇受散射的新效应—表面增强喇里散射

所谓表面增强喇曼散射!英文缩写为/ 0 1 2& 是指当

某些分子吸附在某些金属 !如银
、

金
、

铜等 &的表面上

时
,

这些分子喇曼散射的强度和这些分子在溶液状态

时的喇曼散射强度相比
,

增大约一百万倍 !∃ 3’ &4 这一
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发现是惊人灼
,

就连当时发现这一现象的科学家也不

敢相信
,

在金属表面上
,

这样一薄层分子会有这样大的

喇曼散射强度
�

他们只是简单地把这一发现归结为由

于金属表面粗糙
,

因而粘上的分子较多所造成的
�

但

这样的解释并没有使别的科学家感到满意
,

这些人就

又重新做了这一实验
,

他们最后得到这样一个 结 论 −

这一百万倍的增强并非由于吸附分子数增加所至
,

而

是存在着人们目前尚不清楚的机理
�

此外
,

人们还发

现 − 分子到金属表面间的距离也对增强有直接影响
�

由于这一发现意义重大
,

自然吸引了一大批专家

来寻找能解释这种增强的理论
�

经过几年的研究
,

人

们提出了许多模型
,

试图解释增强的原因
〔, ’

�

实验表明
,

分子如果没有吸附在金属表面上
,

其喇

曼光谱就是正常喇曼光谱
,

当分子吸附在金属表面上
,

增强就出现了
�

可见
,

金属表面在增强中起着决定性

的作用
�

可是
,

怎样在分子散射模型中把金属表面的

作用考虑进去呢 6 有人设想 − 可不可以把金属表面比

作一面镜子
�

因为镜子具有反射光的功能
,

光线的一

来一去
,

使分子舜到的照射增强
�

由这种类比便产崖了

理论
7

上的镜象场模型
,

在用这个模型进行增强倍数的

计算时
,

它只能提供约十几倍的增强
,

此外
,

它只把金

属表面看作是光溜油的一面镜子
,

而没有办法把表面
7

匕的粗糙度考虑进去
�

但实验上发现
,

金属表面上的

粗糙度对增强效应的出现起着决定性的作用
�

为此人

们又发展出许多模型
,

试图把粗糙度包括进去
,

其中有

一个叫做表面等离子体共振模型
,

它认为金属表面的

粗糙度正好提供了光与金属表面中的等离子体相互作

用的条件
,

而‘些金属用可见光就可激发表面等离子

体
,

并发生共振
,

共振时金属表面的局部电磁场受到增

强
,

进而引起散射的增强
�

其他的模型还有 − 活位模

型
、

电荷转移模型
、

天线共振子模型
、

放电棒模型
、

调制

反射模型等
,

和镜象场模型一样
,

它们都有很大的局限

性
�

到目前为止
,

理论上人们持有两种不同的观点
‘” ,

一种观点认为
,

增强的机理源于分子与表面间的电磁

作用
,

即认为增强是电磁型的
�

而另一种观点认为
,

增

强是由于分子与金属表面结合形成络合物所引起 的
,

或是由于续矛与金属表面间的电荷转移所引起的
,

即

认为增强是化学型的
�

化学型模型主要有活位模型和

电荷转移模型
�

活位模型认 为金属表面某些特殊位置

对增强起 主要作用
�

而电荷转移模型认为增强源于分

子态到金属电子态的电子共振跃迁
�

这些模型都只能

说明增强的部分特点
�

尽管人们 目前还为这两种观点

争论不休
,

但现在人们普遍愿意接受的是同时考虑到

这两种类型的增强
,
即认为表面增强喇曼散射是一个

复杂的过程
,

有多种因素在起作用
,

在具体情况下
,

以

一种为主
�

总之
,

人们为能正确地解释增强现象
,

还在

努力探索着
�

为了能证实理论模型
,
人们在实验手段

、

方法上也

做了不懈的努力
�

例如
,

理论计算中较容易的是计算

那些具有简单结构形状的模型
�

为了与考虑了粗糙度

的理论模型 的计算结果进行比较
,

科学家们采用了光

刻技术制备粗糙表面
,

这种表面的特点是 − 金属表面

的粗糙颗粒的形状接近椭球状
,

而且分布很规则
,

可以

与理论模型直接进行比较
�

同样
,

目前实验中经常被

采用的金属胶体 &金属小颗粒悬浮在水溶液中形成的

胶体 ∗ ,

也是根据理论的要求而发展出来的
�

表面增强喇受散射的应用

以上只是简单地介绍了一些表面增强 的 研 究 情

况
�

几乎在基础的理论和实验进行的同时
,

人们就开

始开发它的应用
�

目前
,

作为探测分析工具
,

它已被应

用到 − 催化和热分解
、

金属腐蚀
、

生物化学
、

痕量分析
、

光电器件和固体材料等重要领域
�

人们发现化学反应中许多金属被用作催化剂
,

而

某些化学反应的中间过程以往都不十分清楚
,

利用在

金属表面的增强喇曼散射
,

人们成功地实时探测到了

催化过程的中间产物
�

例如
,

二氧化硫气体与氧化预

处理过的银粉反应生成表面上的吸 附 物 # ∃ 犷 ,
而/弼

8

在氧气中加热时又很容易被进一步氧化为 9叫
,

达一

过程的中间产物正是以表面增强为工具探测到的
。

利

用这种探测手段
,

人们进行了金属的腐蚀抑制剂的抗

腐蚀能力的研究
�

探测极微量 &痕量 ∗物质也是这种探测手段的尸项

应用
,

利用这种手段
,

人们获得了很高的探测精度 &如

:;<
一∀ ∃ 3 ∗

�

而且它还有非常显著的优点
,

即所需要的

样品少
,

光谱确定性好
�

药物检验工作
,

在表面增强这种探测技术的推动

下
,

得到 了发展
�

利用这种技术
,

人们探测到了以往常

规喇曼技术探测不到的药物的喇曼信号
,

为药物鉴定



今天
,

超大

规模集成化的电

子元件尺
一

寸不断

减小
 

如果这种

趋势继续 下 去
,

那末到下世纪中

叶
,

单个元件的

线度会只有 ∃ 毫

微米 4 这相当于

每 ∃ 3 3 3 个 原 子

一个信 息 比 特

!. 67

&
 

对此
,

人

们提出了有希望

把复杂信息建立

在分子中去然后

用分子构成材料

的方法
 

分子电

子学所要解决的

关键问题就是利

用这类分子材料
做薪的信息处理

装置 的工 作元

件
 

为什么要采

用分子材 料 呢%

考虑将分 子材料

在 丘述一般考虑基础 上
,

分子材料还具有一些特

殊的优点
 

其一就是高堆垒密度
,

另外
,

它的形状及电

性能可通过化学变化来控制
,

这样
,

原则上我们能够优

化分子的响应和填充
,

这两者的结合决定了材料响应
,

我们还能在填充过程中用溅射插入单分子厚 度 的 薄

层
,
用化学 的或物理的方法与基底结合

,

而且并不要求

逐层相同
 

由于此类材料的结构由所组成的分子 的性 质 产

生
,

因而是可重现的
 

譬如
,

分子间力完全决定了一个

单层的厚度
、

一种分子晶体的结构及某种生物材料的

组成
 

最后我们可制成能选择大小
、

形状
、

与其它分子

及与光的相互作用的分 子材料
 

当然
,

这些优点能发

挥出来都需一定的条件
 

主要间题是必须弄清分子材

料的结构与性质之关系
,

方
一

可去预见应该制作怎样的

化合物去做成元件
 

由于化学合成的进展
,

尽管不能

低估完成有效合成设计所需的技术难度
,

成功还是有

希望的
 

制成的材料必须高度纯化
,

且要足够稳定
 

另外
,
人们希望采用在生产和使用时无危害的

,

价格又

便宜的材料
 

那末
,

哪些分子材料比较适合呢 % 这里主要介绍

三类
 

张道中 编译

用于电子学一般有两个出发点
 

首先是这种材料的广

泛跳
 

现在已知道的分子有上百万种
,

它们之中总有

一 当能适合于做信息处理元件
 

其次是分子材料的多

样性
 

我们可按需要找到具有不同固体材料特性的分

子材料 # 绝缘体
、

半导体
、

光导体
、

金属导体
、

超导体
、

铁磁沐等等
 

一
、

聚合物

微电子学早就把聚合物作为掩膜用于集成电路的

缩微印刷上
,

但那与我们所讲的把分子材料作为工作

元件是两回事
,

这里所指的是利用聚合物主干去得到

所期望的机械或电子特性
 

带有苯环的芳香族分子及其同类物常常产生光导

晶体
 

把这些分子挂到聚合物链上
,

就像把衣服桂在

绳子 巨一样
,

便可得到一种能制成薄膜的材料
 

如用

于光复印的 8 9 : ,

或某种压电或热电聚合物
,

它们的

薄膜可用于传声器
、

红外探测器及传感器
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图 = 是

口服药物核黄

素的常规喇曼

光谱和表面增

强喇曼 光 谱
,

从图中我们可

以看出常规喇

曼光谱中药物

的喇曼信号都

被宽厚的荧光

背景噪声淹没

掉了
 

此外
,
人

们还将其应用

于化工生产
、

工业污染监测
、

生物细胞检测等方面
 

可

以相信
,

随着研究的深入
,

人们还会开发出更多的应用

领域
,

这 只是一个时间问题
 

展 望

随着表面增强喇曼散射研究和应用的发展
,

人们

发现并已证实
,

不仅喇曼散射有增强
,
在能引起喇曼散

射增强的表面上
,
二次谐波

、

荧光
、

光吸收也都会发生

增强
,

因 此一门新的学科又长成起来
,

人们称之为表面

增强光谱学 !/ 0 2 &
「”

 

可以预计
,

随着表面增强技术

的不断成熟
,

加上和其他技术!如化学分析技术和生物

技 术&的结合
,

一定能开拓出更加广阔的研究和应用领

域
。

八叮,
.


