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在近代表面科学的发展中, 表面振动光谱学起着十分重要的作用.它在表征表面或界

面上的被吸附物, 研究被吸附物间和被吸附物与界面之间的相互作用等方面,是极为有效

的方法和技术. 通常使用的表面振动光谱学方法 [ 1]有:电子能量损失谱( Elect ron Energ y

Loss Spect roscopy) , 表面红外光谱( Surface Infrared Spect ro scopy ) ,表面光声光谱 ( Sur-

face Pho to acoust ic Spect ro-scopy ) , 电子隧道光谱 ( Elect ron T unneling Spect roscopy )

和表面喇曼光谱 ( Surface Raman Spect roscopy)等. 但这些方法都不适合进行表面分子

快速动力学的研究. 而近十多年来发展的“光学二次谐波产生 ( Opt ical Second-Harmonic

Generation)”是可行并富有成效的表面分析技术. 由它延伸发展的“可见-红外和频产生

( Infr ar ed-Visible Sum Frequency Generation) ”方法,具有表面探针作用,有极好的选择

性和高灵敏度, 适用于表面和界面的分子振动光谱学和快速动力学反应的研究.而且, 近

年已首次被成功地应用于不混溶的液-液界面上表面活性剂分子振动光谱表征 [ 2] . 本文就

可见-红外SFG方法的原理、实验装置及其在表面和界面研究中, 特别是界面上关于表面

活性剂研究的应用作一介绍.

1　原理和实验装置

1. 1　原理

自从 1960年用红宝石晶体首次实现了输出波长为 694 nm 的固体激光以后, 1961年
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Fr anken 等就用这一红色的激光束照射到石英晶体上,首次观察到倍频效应.从此,开创

了非线性光学的新纪元.至今,非线性光学已经形成了一个新的光学分支学科.

当一束光在非线性介质中传播时,介质被极化. 介质的非线性极化与光波电场之间的

函数关系可用下式表示
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2
+
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E ( t )
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式中P 为介质的电极化密度, E 为光波场强, t为时间, 0为真空介电常数, ( n)为介质的

n阶极化率, ( 2)为二阶极化率, 上式中的第一项是线性项,第二、第三项等是与电场 E 成

高阶关系的非线性表式.正是这些非线性项产生了一系列所谓非线性光学效应.它大体上

分成二大类,一类是二阶非线性效应,来源于上式中第二项,即极化强度与光波电场的平

方成比例的项; 另一类是三阶非线性效应,来源于上式中第三项, 即极化强度与光波电场

的三次方成比例的项.典型的二阶非线性光学效应有光学二次谐波( Second Harmonic

Generation, SHG) ;光学和频与差频; 光学参量放大与振荡.

现在我们来考虑二阶非线性光学效应中的光学和频过程 [ 3] . 假设入射到非线性介质

上的光波电场包含二个不同频率( 1 , 2)的分量, 即:
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则介质非线性极化的二阶分量为
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式中 E1
* , E2

* 分别为 E1 , E2的复数共轭.显然介质的二阶非线性电极化密度包含以下

不同频率的分量:

P ( 2 1 ) = ( 2)
E 1

2 , SHG 二次谐波产生, 即倍频分量.

P ( 2 2 ) =
( 2)
E

2
2, SHG 二次谐波产生, 即倍频分量.

P ( 1 + 2 ) = 2 ( 2)
E1E 2, SFG 和频产生, 即和频分量

P ( 1 - 2 ) = 2
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, DFG 差频产生, 即差频分量.

P ( 0) = 2 ( 2) ( E 1E1
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* ) , ( Opt ical Rect if icat ion) 光学整流,即零频分量.

( 4)

　　根据式( 4)中的第三等式,可得到如图 1所示的过程描述.

图 1　“和频产生”过程

( a)过程描述 ( b)能级图表示

因此,非线性介质经输入二个不同频率的光波,在满足能量及动量守恒的条件下, 除

二个源频率外将产生和频的新的分量.这就是光学和频过程.

在“和频产生”过程中, 如果输入的二个光波, 一个是可见光脉冲激光辐射, 另一个是
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可调谐红外脉冲激光辐射, 经过非线性介质即样品后, 如果样品分子的振动模式与红外

激光的频率相匹配时, 则产生第三个频率的可见光激光辐射, 也就是和频信号. 它可容易

地被检测到. 这就是“可见- 红外和频产生”技术.它作为非线性光学方法的一种二级过

程,对那些非中心对称各向异性的介质表面具有很高的灵敏度和表面专一性,因此已成为

表面分子振动光谱学方法的重要内容之一.

图 2　“可见-红外和频产生”实验装置示意图

S 样品; P 偏振器; T 简化型望远镜; F 可见光带

通滤波器; M 单色仪; PM T 光电倍增管

1. 2　实验装置

通常的 SFG 方法实验装置 [ 4]

见图 2.

其中, W IR即红外光源, 为连续

可调谐脉冲( 4～5 ns)激光: 波长范

围 2800～3100 cm
- 1
, 脉冲功率 0. 1

～0. 5 mJ, 带宽 0. 5 cm
- 1
, 它由可

见光染料激光脉冲在铯原子蒸气中

产生受激喇曼散射( SERS)而获得.

WVIS即可见光光源,为脉冲激光:

波长 532 nm , 脉冲功率 2～3 mJ,

它由 Nd: YAG (掺钕的钇铝石榴

石)激光辐射的二次谐波(倍频)光

而得到. 该两激光束直径为 5mm,

以 60°入射角从样品两侧分别投射

到样品表面.

由样品表面产生的 SFG 信号,

波长为 457～465 nm , 经单色仪由

光电倍增管检测.信号经 A/ D 转换,并对入射的红外光强度归一化后, 便得到“和频光谱

( Sum Frequency Spert rum )”.

2　可见-红外 SFG 方法在表面和界面研究中的应用

通过分子振动跃迁的表征, 作为一种工具,可见-红外 SFG 方法,可应用于不同类型

界面和表面的分子振动光谱学研究.

2. 1　液-固界面分子吸附研究

Y. R. Shen
[ 1]
用 0. 53 m的可见光激光和 3 m 左右的可调谐红外激光的SFG方法,

得到吸附在熔凝石英片上的甲醇、乙二醇和异丙醇等三种不同样品的 SFG谱图, 见图 3.

由图可清晰的看出, 各谱带峰分别代表了不同碳氢( C-H )键的对称和反对称伸缩振动.

不同样品的 SFG 谱图差别很大,它有助于研究分子的吸附机理.

用同样的方法, Y. R. Shen
[ 1]
还得到三种液-固界面体系上吸附分子的 SFG 谱图: 十

六烷/二氧化硅( hexadecane/ silica) , 十六烷/十八烷基三氯硅烷/二氧化硅( hexadecane/

octadecylt richlo ro-silane( OT S) / silica)和四氯化碳/十八烷基三氯硅烷/二氧化硅( CCl 4/
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图 3　吸附在熔凝石英片上的甲醇、乙

二醇和异丙醇的 SFG谱

SFG 信号是输入红外频率的函数

( ---)为相应液相样品的喇曼光谱,用于比较

OTS/ silica) .虽然液体的十六烷在相应通常

的红外波段内有很强的吸收峰,但在 SFG 过

程中,与在 SHG 中一样, 由于各向同性的体

相分子对 SFG 信号的贡献甚小, 因此 SFG

谱图中没有出现谱带. 比较另外二个体系,

2964cm
- 1
的谱带都较强, 它们是来自 OT S

端头的甲基反对称伸缩振动 CH3( a) .这也表

明 SFG 方法具有很好的表面专一性.

2. 2　气-固界面单分子层的结构表征

金属或半导体表面有序单分子层 (例如

LB 膜和自组装薄膜 Self-Assembled Film s)

的结构表征在薄膜研究中具有重要意义. 对

那些非中心对称的介质, SFG 方法为单分子

层分子结构和取向以及分子时间分辨光谱研

究等提供了丰富的信息. Hunt J H 等[ 5]报道

了用 SFG方法观察玻璃和水表面上甲醇和

十五烷酸单分子层的 C-H 伸缩振动. A. L .

Harris 等
[ 4]用可见-红外 SFG 方法研究了金

表面的十八烷基硫醇( octadecyl thiol )、银表

面的硬脂酸镉 ( cadmium stearate )和锗表面

的硬脂酸( stearic acid) . 第一个样品是用溶

液吸附在金薄膜表面; 后二个样品是用单层

LB膜.为便于比较, 还分别作了红外吸收光

谱(锗表面硬脂酸样品是红外透射光谱, 其余二个是掠角反射吸收光谱) . 红外波段内 C-

H 伸缩振动的SFG谱和红外吸收光谱结果见图 4.

图 4a(衬底为 Au)、4b (衬底为 Ag ) 的掠角红外吸收光谱中, 入射红外光是垂直于

样品表面的 P 偏振光. 谱带归属: 2850 cm
- 1
和 2918 cm

- 1
分别为乙基( CH 2)的对称和反

对称伸缩振动; 2965 cm
- 1为甲基( CH3 )的反对称伸缩振动; 费米共振谱带分裂成二条,～

2878 cm
- 1和～2937 cm

- 1 . 因为红外光是垂直的 P 偏振光, 所以单个的甲基基团的伸缩

振动得以加强; 而又因为 16 或 17个乙基基团的跃迁偶极矩振动几乎倾向于平行于样品

表面, 因此甲基和乙基的红外谱带强度相当. 图 4c是衬底为 Ge 的红外正入射透射光

谱, 入射红外光是平行于样品表面偏振的, 因而只能观察到乙基的、不能观察到甲基的

伸缩振动谱带.对 SFG 来说, 图 4a、b中, 三个共振谱带位置对应于甲基的伸缩振动, 而

与 2850 cm
- 1
和 2918 cm

- 1
对应的乙基的振动谱带消失了.在图 4c 中, 也只观察到二个甲

基的共振谱带. 从上述结果分析可认为, 由于乙基基团在全反式构成中具有中心对称,

所以在 SFG 谱中,它的共振带不出现; 而甲基基团由于它具有较强的红外和喇曼活性,

在 SFG 谱中,其振动带清晰可见. SFG 方法为研究金属和半导体表面单层分子的结构和

取向特征提供了一种可靠手段.
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图 4　三种不同被吸附物/衬底体系 C-H 伸缩

振动范围内的红外吸收和可见-红外 SFG 谱

( a)十八烷基硫醇/金; ( b)硬脂酸镉/银;

( c)硬脂酸/锗

J. Mirag liot ta 等
[ 6]
用 SFG 方法研究了

CO 在 Ni( 100)表面的吸附过程. 其结论是,

在 SFG 谱中, 吸附物共振谱带的形状受衬

底的非线性共振的影响很大, 这与在线性吸

收或发射光谱中观察到的共振谱带的形状是

不一样的.

2. 3　液-液界面上表面活性剂分子振动光谱

的表征研究

1995 年美国《Chem ical & Engineering

New s》杂志
[ 7] 报道了 Oregon 大学化学系

Geraldine L . Richmond 等,应用 SFG 方法在

世界上首次获得两种不混溶液体的液-液界

面上表面活性剂分子的振动光谱.该工作提

供了一种方法,观察液-液界面上两亲分子是

如何取向和排列的, 并有可能在生物医学、相

转移催化( PT C )和采油工业等重要领域获

得应用.

两亲分子在液-固或气-液界面上自然的

取向以及构成较好有序排列已成为共识, 但

由于实验技术上的困难,在液-液界面关于这

些分子的结构和排列却了解得甚少. 因此,

Richmond 等的实验结果无疑是将这一领域

的研究向前推进了极其重要的一步. 也正是

这个原因, 使笔者以浓厚的兴趣撰写本文介

绍 SFG方法.

Richmond 等实验的主要内容和结果
[ 2]

是:

实验体系采用氘代水-四氯化碳( D2O-

CCl4 ) 界面上低浓度的十二烷基硫酸钠

( SDS) .应用“全内反射-可见红外和频产生”

方法, 即 T IR ( Total Internal Ref lect ion ) -

Infrared Visible SFG .由于采用了全内反射

的非同一般的实验设计, 提高了信噪比,信号

强度较通常的方法提高 3至 4个数量级,从而在较低界面浓度和较低激光强度下获得界

面上表面活性剂分子的 SFG光谱.

图 5 是 SDS 在 D2O-CCl4 界面的 SFG 谱图, SDS 在 D2O 中的 (体相 )浓度为 10

mmol/ L . 可见激光 S 偏振,红外激光 P 偏振, 和频输出为 S 偏振.谱带归属: 2840 cm- 1为

乙基对称伸缩振动, 2866cm
- 1
为甲基对称伸缩振动, 2894 cm

- 1
为乙基费米共振, 2928
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cm - 1为乙基反对称伸缩振动, 2960 cm- 1为甲基反对称伸缩振动.

图 5　D 2O-CCl4 界面上 SDS的 SFG 谱

SDS在 D2O 中的浓度为 10 mm ol/ L;光的偏振态:输出 S偏振,可见光 S偏振,红外光 P偏振

图 6　D2O 中 SDS不同浓度时,在 D2O-CCl4 界面上 SDS的 SFG 谱

SDS 浓度, 0. 1 mm ol / L,⋯, 5. 0 mmol/ L.其中插图为 D2O-CCl 4 界面 SDS 吸附等温线,

20℃光的偏振态: 输出 S 偏振, 可见光 S偏振, 红外光P 偏振

图 6是当 SDS在 D2O 中的(体相)浓度为 0. 1至 5 mmo l/ L 时SDS 在 D2O-CCl4界面

乙基和甲基对称伸缩振动的 SFG谱图, 辐射光偏振态同图 5;其中的插图是 SDS 的表面

复盖率随体相浓度变化的曲线,它作为 SDS 在 D2O-CCl4 界面的吸附等温线,温度 20℃,

浓度单位 mol/ L ,与 Frumkin吸附等温线相一致.由图 6可看出, 甲基对称伸缩振动强度

随着SDS表面覆盖率的增加明显增强,而此甲基峰的强度反映了垂直于界面的甲基基团

对称伸缩跃迁偶极矩振动的平均取向. 烷基链中虽然有歪扭缺陷( g auche defect ) 影响着

甲基峰的强度, 但它们是随机的.因此, 当 SDS 的表面复盖率较高, 即表面浓度较高时,

甲基基团的取向是垂直于界面这一事实表明, 在 D2O-CCl4界面紧密排列的 SDS 分子的

烷基链取向是垂直于界面的.不同表面浓度时, 在 D2O-CCl4界面 SDS 单分子层的有序排

列示意图见图 7.

SFG 方法用于表面和界面科学研究至今已有较多的文献报道.本文主要涉及了表面

活性剂的烃基链在表面或界面上的行为特性,但是像 Richmond等将 SFG方法应用于液-
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图 7　D2O-CCl 4 界面上 SDS 单分子层的有序排列示意图

( A)低表面浓度; ( B)高表面浓度

液界面研究表面活性剂的结构特性还是第一次.作为表面振动光谱学的一种方法,它可以

对更宽波段(例如覆盖整个中红外波段)的基团进行表征, 文献
[ 6]
就是一例, 还有例如

Zhu X. D.等
[ 8]报导了熔融石英片上香豆素 504在 920～1080 cm

- 1内的 SFG谱图.
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