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表面振動光譜技術：紅外光
吸收、拉曼散射與和頻

王俊凱

本文介紹三種光學性的表面振動光譜技術 (紅外光吸收光譜技術、拉曼散射光譜技術及和頻光

譜技術) 的基本原理及實際應用的例子，特別著重它們的特性與相異之處。

一、簡介

振動光譜技術常用以了解物質的結構、鍵結及

反應性。直至最近的一、二十年，這些技術才被廣

泛應用於研究表面及吸附在表面的分子 (1-4)。相較

於其他表面分析技術，光譜技術能夠藉由已知且大

量的氣態、液態及固態的光譜資訊來幫助分析在表

面所測量得的光譜。雖然表面以下的基材呈現近乎

連續性的振動聲子 (phonon) 特性，然而絕大多數

吸附分子的振動能階常遠大於這些聲子能階。因

此，可以很清楚地在光譜上與其相區隔。並且由於

振動光譜常顯現出清楚且相當窄的光譜特性，因此

常被用於鑑定吸附分子的種類。更因為振動光譜非

常清楚分明，吸附分子局部環境的些微變化就可以

很清楚地反應在光譜上。因此，藉由光譜振動能階

位置、寬度上的些微變化及其分叉現象，可以研究

分子吸附的位置、方向，以及其與基材間的相互作

用。甚至可以藉由其振動光譜隨溫度的變化，來獲

得其振動的動力學訊息 (5)。近年來，藉由超短脈衝

雷射技術的發展，利用不同的時析光譜技術，能直

接測量表面振動的能量傳遞與弛張，以及其相位的

弛張現象 (6)。這些發展已使得表面振動光譜技術成

為研究表面、介面及奈米之物理與化學特性的重要

工具。

在本文中，作者將介紹三種以光學技術為基礎

的表面振動光譜技術：紅外光吸收光譜技術

(infrared absorption spectroscopy, IAS)、拉曼散射光

譜技術 (surface Raman scattering spectroscopy, SRS)

及和頻光譜技術 (sum-frequency generation, SFG)。

圖 1 展示的是這三種技術的基本物理機制。紅外光

吸收光譜技術乃利用一個寬頻寬的紅外線光源 (如

熱源所產生的黑體輻射與同步輻射)，來激發從振

動基態 (v = 0) 到振動第一激發態 (v = 1)。由紅外光

吸收的光譜位置可以得知振動頻率。拉曼散射光譜

技術乃是藉由雷射光從振動基態激發至虛擬能階

(virtual state) 或一個實際能階，然後再回到振動第

一激發態而釋放出 Stokes 拉曼散射光。由其與雷
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射光的能量差可以得知振動頻率。最後，和頻光譜

技術乃是先以一個紅外線光子從振動基態激發至振

動第一激發態，然後再以另一個可見光光子來進行

anti-Stokes 拉曼散射，而得到一個和頻光子。由於

當紅外線波長與振動能階相同時，會產生增強和頻

訊號的共振效應。由調整紅外線波長獲得和頻訊號

的共振光譜，來轉換得知分子振動頻率。由此可

知，和頻過程包含紅外光吸收及拉曼散射。

筆者首先將介紹表面振動的特性。然後分別敘

述三種表面振動光譜技術的基本原理、實驗上設備

及考慮因素，以及運用的實例。希望藉著本文的介

紹，可以使得國內研究學者能運用這些技術於學術

研究及工業上。

二、表面吸附分子的振動及其對稱性

當一個具有 N 個原子的分子吸附在表面時，

它對於原來的基材 (substrate) 貢獻了 3N 個運動自

由度。這些自由度的分類及特性與吸附的種類及強

度有著非常密切的關係。一般而言，吸附就強度而

言，可分為物理性吸附 (physisorption) 以及化學性

吸附 (chemisorption)(7)。前者指的是分子與表面的

作用力弱，其分子的結構常與原來分子相似。因

此，在物理性吸附的情況下，其振動形式常與其氣

態的狀態下有直接而簡單的關係。而其頻率也因此

與其在氣態下只有些微的不同。反之，在化學性吸

附情況下，常常會有鍵結結構的大變動，而因此改

變局部甚至所有的振動頻率。以下用三個例子來分

別說明這兩種情況。

第一個例子是 CO 吸附在 Pt(111) 的表面。這

有兩種吸附的位置：Pt 原子的正上方 (top site) 和

在兩個 Pt 原子之間的橋樑位置 (bridge site) (圖 2)。

平行四邊形區域是 c(4 × 2) 單元區域 (unit cell)，而

長方形區域是基本單元區域 (primitive unit cell)。所

形成的平面空間群 (space group) 是 pmm (c1

2v)，而位

置群 (site group) 是 C2v。最重要的是，吸附並不對

底面的金屬表面的結構產生影響。也就是說，表面

金屬原子的對稱性並未產生變化。因此，

CO/Pt(111) 為典型的物理性吸附例子。第二個例子

為氫原子吸附在鑽石 (C)、矽 (Si) 或鍺 (Ge) 的

(100) 表面上 (圖 2)。由於基材原子 (C、Si 或 Ge)

與 H 形成化學鍵，因而形成 (2 × 1) 結構。在此情

況，表面的第一及第二層基材原子都離開其原先的

位置，無法以普通的平面空間群來描述，必須以

diperiodic space group(8) 來描述其空間對稱性。其空

間群為 p11m，在此有兩種 Wyckoff 位置，而其位

置群皆為 m(Cs)。因為基材晶體投射在 (100) 平面

之對稱性為 p4mm，氫原子的吸附使得對稱性降低

為 p11m。另一個例子為氫原子吸附在鑽石、矽或

鍺的 (111) 表面 (圖 2)。在此一情況，其基材晶體

投射在 (111) 平面上的對稱性為 p3m1。氫原子的吸

附雖然形成新的化學鍵，但是其表面對稱性仍為

p3m1。而三個 Wyckoff 位置的位置群均為

3m(C3v)。由以上兩個例子可知，化學性吸附並不一

定會造成表面結構對稱性的改變，這端視吸附的情

形而定。但是，表面結構的對稱性會影響表面吸附

分子的振動形式，就如同氣態分子，其點群對稱性

為影響其振動的模式 (也就是其振動的對稱性)。

圖 1.

紅外光吸收光譜技術

(IAS)、拉曼散射光譜技

術 (SRS) 及和頻光譜技術

(SFG) 的基本物理機制。
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接下來，我們就以上述的三個例子來說明表面

的對稱性如何影響表面吸附分子的振動模式。由於

Pt 原子的振動並不參與 CO 分子在 Pt(111) 表面的

振動，並且表面 CO 分子間的作用力弱，我們只要

考慮 CO 單獨的振動行為，而忽略 CO 分子層的協

同 (collective) 振動行為。因此可以點群來描述其振

動行為。C2v存在有 1 個 A1及兩個 E振動對稱性。

前者乃指 CO 之間及 CO 與表面的伸張 (stretching)

振動。而另兩個 E 振動模式代表 frustrated rotation

及 translation 振動 (圖 3)。另一方面，X(100) – 2 ×
1：H (其中 X = C、Si 或 Ge) 的表面與氫原子有關

的振動式有六種。這是因為表面的基材原子參與了

這些振動。如圖 4 所示，它們分別為：對稱性伸張

式 (symmetric stretching mode, Ss)、對稱性彎曲式

(symmetric bending mode, Bs)、反對稱性伸張式

(anti-symmetric stretching mode, Sa)、反對稱性彎曲

式 (anti-symmetric bending mode, Ba)、對稱性 y 式

(symmetric y mode, B̄s)、旋轉 y式 (rotational y mode,

B̄r)。最後，在 X(111) – 1 × 1：H (X = C、Si 或 Ge)

中，其表面的振動可分為三種振動式：一個伸張式

(stretching mode)，兩個彎曲式 (bending mode)。我

們之所以在此花相當篇幅介紹表面吸附分子的振動

對稱式，乃是因為對稱式會影響光譜的選擇律

(selection rule)，就如同氣態分子一樣。

三、表面紅外光吸收光譜技術

對於一個吸附分子在表面而言，光波與這一種

系統作用可以用三層模型 (three-layer model) 來描

述光波的行為(9)。如圖 5 所示，第一層外在介質為

真空或液體，第二層為吸附層，而第三層為基材介

質。其對光波的作用可分別用其介電常數 εV，εA和

εS 來描述。特別注意的是，吸附層是以一個具有效

厚度為 d，且具有 εA的介電常數來描述。在進行表

面紅外光吸收光譜測量時，依基材的特性可分為兩

種情況。當基材為金屬時，光波無法穿透，而必須

利用外反射方式來進行測量。當基材為可穿透時，

可以穿透式或內反射方式來測量。這三種情況展示

在圖 5。對於直接穿透的測量方式，其穿透效率與

波長之關係可以電磁學中的 Fresnel 方程式來求

得，在此不另外闡述。唯必須提出一點：因為介面

的反射率較小 (不同介質之間的折射係數差異不

大)，所以在表面並沒有因反射所產生的電場加強

效果。並且，通常測量時光波只通過樣品一次

(single pass)，所以其訊號強度為這三種方式最小

者。圖 6 是其光學的設置圖。一個經過 Michelson

干涉儀的紅外線光束被導引及聚焦到在真空腔內的

樣品，所穿透的光束再被聚焦至一個紅外線偵測

器。藉由傅立葉轉換，將隨 Michelson 干涉儀中位

圖 2. (a) CO 吸附在 Pt(111) 表面的下視圖。黑色圓圈代表 CO 分子，白色圓圈代表 Pt 原子。平行四邊形區

域是 c(4 × 2) 單元區域，而長方形區域是基本單元區域。(b) X(100) – 2 × 1：H (其中 X = C、Si 或 Ge)

下視圖。黑色圓圈代表 H 原子，白色圓圈代表基材原子。X1、X2 及 X3 分別代表第 一、二 及 三 層基

材原子。a1 及 a2 分別代表單元向量 (unit vector)，而斷線區域是基本單元區域。(c) X(111) – 1 × 1：H

(其中 X = C、Si 或 Ge) 下視圖。



49科儀新知第二十三卷第四期 90.2

圖 4.

X(100) – 2 × 1：H 的振

動式：對稱性伸張式

( S s )、對稱性彎曲式

(B s)、反對稱性伸張式

(S a)、反對稱性彎曲式

(Ba)、對稱性 y式 ( B̄s)、

旋轉 y式 ( B̄r)。

圖 5. 三種進行表面紅外光吸收光譜測量的光路設置圖：穿透式 (transmission)、外反射 (external reflection)、

內全反射 (total internal reflection)。

圖 3.

Pt(111) – c(4 × 2)：CO

的振動式：CO 之間伸張

振動 (v1)、CO 與表面的

伸張振動 (v2)、frustrated

translation 振動 (v3)、

frustrated rotation 振動

(v4)。
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移變化的訊號轉為光譜訊號。圖 7 展示是以此方法

所測量的 CH 在氫化鑽石 (111) 表面的伸張振動光

譜(10)。圖中也附上以低能量電子繞射技術所得表面

(1 × 1) 對稱的繞射圖。值得注意的是，其吸收率

(absorbance) 的靈敏度在 10–5 左右。若用偏振分析

片 (polarizer) 來選取 s及 p偏振方向 (s偏振方向：

入射電場垂直於入射面；p 偏振方向：入射電場平

行於入射面) 之光波來進行偏振式的紅外光吸收光

譜 (polarized infrared absorption spectroscopy)，則可

以得知 CH 的振動吸收偶極 (transition dipole) 方向

為垂直於表面。也就是說，其氫原子是依垂直於表

面的方向來吸附在表面的碳原子上。就如同圖 2 中

所示一般。

第二種方式 (外反射方式) 常用於偵測金屬表

面的振動光譜。根據 Fresnel方程式(11)，s 和 p 偏振

光的反射係數分別為

與

其中，E i

s 是 s 偏振光的入射電場，E r

s 是 s 偏振光

的反射電場，E i

p 是 p 偏振光的入射電場，E r

p 是 p

偏振光的反射電場，θi 為入射角度。在表面上的總

電場是入射、反射及折射電場的向量和。由於金屬

的介電常數 遠大於真空的介電常數 = 1，

絕大部分的光波均反射。而使得折射光對於表面電

場的貢獻極小而可忽略。所以 s 偏振光在金屬表面

所產生的電場為
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圖 6. 

紅外光吸收光譜技術的光路架

構圖。
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圖 7. CH 在氫化鑽石 (111) 表面的伸張振動光譜。

圖中也附上以低能量電子繞射技術所得表面

(1 × 1) 對稱的繞射圖。
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但是因為 ，所以 Es 0。這是因為金屬表

面的 s 偏振光的反射光波會有一個近乎 180° 的相

位轉變，而反射率又近乎為一。因此，若以 s 偏振

光波來進行光譜測量，表面吸附分子的振動吸收偶

極將無從與電場作用。另一方面，p 偏振光波在金

屬表面的總和電場則可分為兩個分量：一個平行於

表面 (E //

p ) 及一個垂直於表面 (E⊥
p )。因此，

其中，E
i

p是 p偏振光的入射電場。因為 ，

所以 E //

p 0。而同時，
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所以 E⊥
p 2 E i

p sinθi。圖 8 展示出在銀表面，波長為

3 微米 (µm)， 、 和 隨入射

角度的變化關係。由此可知，只有在 θ i 80°

時， 的值最大，且約為兩倍的入射電場強

度。也就是說，在這種情況下，入射及反射電場在

表面有建設性干涉。由於與入射光波作用的吸附分

子總數與 secθi 成正比，因此反射率因吸附分子所

產生的變化遵守下列關係：

這也顯示在圖 8 上。因此，在進行外反射式紅外光

吸收光譜實驗時，必須在很大的入射角度情形下進

行。即使考慮三層模型，其行為亦如同上述所言。

基本上，可以歸納出下列四條規律：

1.只有 p偏振方向的入射光波才能和吸附分子有效

作用。

2.只有振動吸收偶極含有垂直於表面分量的分子振

動才可以被觀察到。

3.在高入射角度的情況下，實驗訊號最好。

4.反射率越高的表面，其所產生的吸收光譜訊號越

大。

圖 9 是以反射式技術所測得 CO 吸附在 Pt(111) 表

面的紅外光吸收光譜(12)。利用超短紅外光脈衝，甚

至可以進行動態吸收 (transient absorption) 的測量，

來研究吸附分子振動式的能量衰退過程。讀者可以

參閱筆者先前在本雜誌的介紹(13)。

第三種進行表面紅外光吸收光譜的方式為內全

反射 (圖 5)。這種方式的好處是能夠進行多次內全

反射的測量，而能大大提高訊號雜訊比。內全反射

的第一個達成條件是入射光區域的折射係數 (n1) 要

大於折射光區域的折射係數(n2)。在圖 5 中的情

況， 且 。而第二個條件是其入

射角須大於全反射角 ( )。在

內全反射情況下，折射角度 (假設仍然存在) 滿足

下列條件：
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圖 8.在銀表面，波長為 3 微米 (µm)， 、
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也就是說，折射角為虛數。因此，折射光的波傳導

常數垂直於表面的分量 k⊥ = k0 cosθrr 是一個虛數，

使得折射光波以逐漸消失式光波 (evanescent wave)

形式存在。也就是說，折射光波強度會隨離表面越

遠而越減弱。其侵入光折射區域的深度為

因此，除非 θi = θ0，否則侵入深度約為幾個波長。

圖 10 為利用內全反射技術所測得氫化 Si(111) 表面

的紅外光吸收光譜 (14)。其中 A 振動式是來自平台

(terrace) 上 SiH 的伸張振動。由於此樣品偏離 〈111〉
方向有 9°，會形成表面階梯，而在階梯邊緣產生

其他振動式 (C1、C2、C3 及 B1)。因為 SiHB 伸張振

動式幾乎平行於表面，唯有使用 s 偏振光始能測

得。而其他振動式皆幾乎垂直於表面，唯有使用 p

偏振光始能測得。

四、表面拉曼散射光譜技術

當分子與光波作用時，有一部分的光波會被以

非彈性碰撞方式所散射。其中最重要的貢獻就是激

發分子振動所產生的拉曼散射。一般而言，散射光

是由光誘發的偶極量 (induced dipole moment) 來產

生：

l S i V0

0

2

1
4

8= −





−
π

λ
ε θ εsin ( )

其中 是分子偏振度 (molecular polarizability)，而

光波電場為 E = E0 cos(ω0)，ω0 = 2πv0為光波頻率。

而分子偏振度受到振動的影響會有週期性的變化

其中 ω1 = 2πv1 為振動頻率。因此，分子誘發偶極

向量為

第一項為 Rayleigh 散射，第二項為 anti-Stokes 拉曼

散射，第三項為 Stokes 拉曼散射。

表面拉曼散射的訊號為

其中 ρ 是吸附分子的表面密度，P 是雷射激發功

I PR = ⋅ ⋅ ∂ ∂( )ρ σ Ω Ω ( )12

µµ = ⋅ +[ ]

= ⋅ + ⋅ +[ ]
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圖 9.以反射式技術所測得 CO 吸附在 Pt(111) 表面

的紅外光吸收光譜。包括 Pt-CO 及 C-O 的伸

張振動式。

圖 10.利用內全反射技術所測得氫化 Si(111) 表面

的紅外光吸收光譜。圖中也顯示多次內全反

射的光路。
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率， 是微差拉曼散射截面積 (differential

Raman scattering cross section)，是 Ω收集散射光的
固體角 (solid angle)。以此可估算出表面拉曼散射

訊號約每秒 250 個光子。這是一個很小的訊號。基

本上，有下列四種方法來增加訊號。

1.藉由造成表面粗糙可以增加表面積，進而可以增

加訊號約 101至 103倍之多。

2.增加雷射激發功率可以增加訊號。不過其上限是

決定在分子脫離 (desorption) 與表面破壞。與此

相關的是藉由電磁共振效應 (electromagnetic

resonance effect) 來增加表面的電場強度。這叫做

表面加強型拉曼散射 (surface-enhanced Raman

scattering, SERS)。

3.調動激發雷射波長至吸附分子的電子能階，將可

增加拉曼散射截面積。這叫做共振式拉曼散射

(resonance Raman scattering)。

4.增強光偵測器的靈敏度。如使用光子計數偵測器

(photon-counting detectors)或低溫下的電荷耦合照

相機 (charge-coupled camera)。

接下來，我們將敘述表面的電磁現象。如上節

所述，表面的電場強度與入射光波的偏振方向、基

材的介電常數及入射角度有關。結論是在反射性表

面上，當入射光波為 p 偏振方向且入射角度接近

90° 時，表面的電場強度最大。圖 11 顯示在矽表

∂ ∂σ Ω

面
2
、

2
和

2
隨入射角度的變

化情形。因此，對於矽表面而言，最理想的架構為

入射角度是 60°，且偏振方向是 p。 如此，表面的

電場強度最大，而所產生的拉曼散射訊號也最大。

在另一方面，所收集的散射光可以視為由表面的振

盪偶極所發射出。這又可以分為三種情況 (圖

12)(15)。第一種情況是偶極垂直於表面而僅收集 p

偏振方向的散射光，則收集的散射光為直接由偶極

所發射的光波與經表面反射至同方向的光波之總

合。因此，

其中 d及 r代表直接及反射的光束，Ee是偶極所發

射出的電場量，θe是散射光收集角度。所以，

第二種情況是偶極平行於表面且與收集方向平行，

而僅收集 p偏振方向的散射光。如此，

所以，

第三種情況是偶極平行於表面且與收集方向垂直，

而僅收集 s偏振方向的散射光。如此，

所以，

就如同之前的入射表面電場，(EI)
2 在 θe∼90° 時最

大。當收集的固體角很大時，以上的分析並不精
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圖 11.在矽表面，波長為 0.5 微米 (µm)，
2
、

2
和

2
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確。數值計算分析後，可以得到在 θe = 60° 時，矽

表面的偶極所發射出的 (EI)
2 最大。由以上的討論

可知，對於垂直於表面的振動偶極，進行表面拉曼

散射的最理想裝置為雷射入射角度是 60°，且其偏

振方向是 p，而收集光角度為 60°，且其偏振方向是

p。圖 13 是根據這個條件所設計的一種光路圖(16)。

圖 14 是一個典型的表面拉曼散射光學設置圖
(17)。氬離子雷射所產生 514.5 nm 的光束先經過一

個雷射線濾光鏡片 (laser-line filter) 來去除多餘的電

漿發射譜線 (plasma emission lines)，以免這些譜線

會影響所觀察到的拉曼光譜。之後再經過一個半波

片 (half-wave plate) 來旋轉雷射光的偏振方向。最

後再經由一個柱狀聚焦鏡來將雷射光束在樣品上聚

焦成線狀。由於光譜儀的入口為一狹縫，如此可以

增加雷射照射面積。而所收集的散射光通過一個長

波長通過的濾光鏡片 (long-pass filter) 來去除

Rayleigh 散射光。然後再送入光譜儀中，由一個低

溫 CCD 照相機來偵測光譜訊號。由於 CCD 照相

機具有同時偵測多波長的能力，可以減少測量完整

光譜的時間。因為由表面吸附分子所產生之拉曼光

譜訊號極小，CCD 照相機必須長時間累積訊號。

但是無可避免的宇宙射線會在 CCD 照相機上產生

比拉曼光譜訊號大很多的訊號，所以必須將多次短

時間曝光累加來避免宇宙射線的問題。

圖 12.

表面的振盪偶極及所發

射出散射光的三種情

況。

圖 13.

雷射入射角度是 60°，而收集光角度

為 60° 的表面拉曼散射光路圖。n̂ 是

垂直於樣品表面的方向，而 n̂ 11 是 n̂

在 xy平面上投影的分量。
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圖 15 是以上述實驗架構所測得氫化 Ge(111)

表面的 GeH 振動光譜 (16)。值得注意的是不同的表

面處理程序會產生線寬不同的拉曼光譜。線寬越

小，代表表面越平滑。圖 16 是 GeH 振動光譜訊號

隨在轉動入射光的偏振方向下的變化情形。0° 是

指入射光偏振方向與表面互相垂直，而實線為根據

電磁學所推導出公式的逼近結果。由此可知，GeH

是與表面互相垂直。由此例可知，拉曼光譜技術亦

能用來決定表面吸附分子的方位。

在前面我們曾經敘述過，若入射雷射波長與表

面電漿 (surface plasmon) 產生共振，則可以增強表

面的電場強度而使得拉曼散射截面積增大。這種表

面加強型拉曼散射 (SERS)(18,19)的基本觀察結果可簡

述如下：

1. SERS 效應只發生在幾種金屬表面 (如銀、銅、

金、鋰、鉑、鉀及鈉)。

2.表面的細微粗糙 (10－100 nm) 是必要條件。

3.這是一種長距離 (long-ranged) 的加強效應。

4.拉曼訊號與激發雷射波長的關係無法以非共振式

拉曼散射 (nonresonant Raman scattering) 原理來

解釋。

5.拉曼訊號隨著振動頻率的增加而降低。

6.拉曼訊號並沒有偏振方向性 (depolarized)。

7.吸附在最接近表面的分子振動光譜與其他層的分

子振動光譜有著明顯的不同。

8.不再受拉曼選擇律 (selection rule) 的限制。

9.振動光譜及其與激發波長的關係在電解溶液下的

電壓有關。

10.造成 SERS 效應的粗糙金屬表面常有連續性的

電子吸收光譜。

經過約四分之一世紀來的發展，目前一般以兩

個機制來解釋這個效應：電磁加強及化學加強效

應。前者是指在雷射光的照射下，粗糙表面會形成

局部的表面電漿子。譬如，一個半徑小於 1/50 波

長的金屬圓顆粒會在光波作用下形成一個偶極電

圖 14.

表面拉曼散射光譜光學

配置圖。LF：雷射線濾

光鏡片；P：偏振片；

λ/2：半波片；CL：柱

狀聚焦鏡；LWF：長波

長通過的濾光鏡片。

圖 15.以表面拉曼散射光譜技術所測得之氫化

Ge(111) 表面的 GeH 振動光譜。值得注意的

是不同的表面處理程序會產生線寬不同的拉

曼光譜。
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圖 17.吸附在金屬表面的能階圖。Ef 是費米能階

(Fermi level)。

圖 16. GeH 拉曼散射光譜訊號隨在轉動入射光的偏

振方向下的變化情形。0° 是指入射光偏振

方向與表面互相垂直。
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場。而這一個偶極量為

其中，ε1 是這顆粒的介電常數，ε2 是周圍介質的介

電常數，r 是其半徑，而 EL 是入射雷射光電場。

因此，當 Reε1(ωL) = –2ε2 時，將大大增加這個顆粒

表面由偶極所引發的電場。這將使吸附在其表面的

分子由於很大的激發電場而產生很大的拉曼訊號。

另一方面，所產生的拉曼散射光波也可以共振性激

發這圓顆粒的偶極子而成為發射拉曼訊號的天線。

因此，這圓顆粒約會產生四次方的電場加強效果。

精確的加強率為

其中 ωS 是 Stokes 拉曼散射頻率。d 是吸附分子與

圓顆粒表面之距離。在共振條件下 (Reε1 = –2ε2)，

G 與 (Imε1)
–4 成正比。因此，高反射率之金屬具較

好的加強效果。從 G 與 d 之間的關係，可知其加

強作用具長距離性 (long-ranged)。而由於表面電漿

子的共振作用，而使得 G 與入射雷射頻率的關係

離開 ω4 的關係。這種機制會產生 1011 至 1013 倍的
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加強效果。第二種機制是化學性加強效應。在很多

情況下，分子吸附在金屬表面會形成新的電子能

階，使得雷射光波會與這一新能階產生共振現象。

電子移轉能階 (charge transfer states) 被指出會是這

些新產生的能階。圖 17 是吸附在金屬表面的能階

圖。簡單而言，由於金屬與分子之間的電荷轉移而

移動吸附分子的某一個能階位置，並使其變寬。如

此，當激發雷射的光子與此一吸附複合體作用時，

將會產生由金屬的費米能階 (Fermi level) 至吸附分

子的未佔領新能階的躍遷 (c)，或由填滿的吸附分

子的能階躍遷至費米能階 (b)。而此一新能階的位

置會受到外加電場的影響。這一種機制會產生 10

至 100 倍的加強效果。目前利用表面加強型拉曼散

射效應，甚至能觀察到單一分子的拉曼光譜。圖

18 是單一 rhodamine 6G 染料分子吸附在銀奈米顆

粒的拉曼光譜圖(20)。

五、表面和頻光譜技術

表面和頻光譜技術是一種二次非線性光譜技術
(21-23)。因此要想一窺究竟，就得先瞭解介面及表面

的二次非線性光學效應。所謂二次非線性光學效應
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圖 18.單一 rhodamine 6G 染料分子吸附在銀奈米

顆粒的拉曼光譜圖。

是指介質受到強烈光波作用所誘發之偏振度

(induced polarization) 產生與光波電場的平方成正比

的項 (也就是說，P = χ(1)E + χ(2)E2)。若光波電場僅

有單個頻率，則可誘發出具二倍頻的二次誘發偏振

度，而產生二倍頻光波。若光波電場具有兩個頻

率，其二次誘發偏振度就包含 P(2)(Ω = ω1 + ω2) =

χ(2)(Ω; ω1, ω2) E(ω1) E(ω2)。其中 χ(2)是所相對應的二

次非線性光學係數，且其為二階張量 (2nd rank

tensor)。因此，此一誘發偏振度就可在動量守恆的

方向 ( ) 上，產生和頻光波。此一

和頻方向又稱為相位匹配 (phase matching) 方向。

當介質具有中心對稱性 (center symmetry) 時，其

χ(2) 亦具中心對稱性。若此一介質的二次非線性光

學效應主要來自電偶極 (electric dipole) 的貢獻，則

其 χ(2) 近乎零。祇有在介面或表面上，其對稱性被

破壞，才能使得二次非線性光學係數不為零。因

此，造成二次非線性光學效應具有介面及表面的敏

感度，而很適合研究介面及表面的特性。以下的探

討，假設除介面或表面外其它介質區域皆具有中心

對稱性。

對於我們所關心在介面及表面的三層模型而

言，中間的吸附層是產生二次非線性光學效應的主

要來源。圖 19 是表面和頻光譜技術的光路關係

圖。藉由電磁學中的Maxwell 方程式可以推導出和

頻光波訊號：

其中 χS

(2) 是吸附層的二次非線性光學係數；e(Ω)、

e(ω1) 及 e(ω2) 分別是相對光波電場的單位向量。而

χS

(2)會在 ω1、ω2及 Ω頻率上呈現共振現象。一般而
言，χS

(2)可表示為

其中 χ (2)

S,NR是非共振項，Aq、ωq及 q分別是第 q個Γ
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共振項的強度、頻率及衰退係數。因此，藉由掃描

在 ωq 附近的光波波長，可以得到共振所產生的光

譜訊號。然而由於共振項與非共振項的干涉現象，

以表面和頻光譜技術所獲得之光譜並不能直接與上

述兩種技術所得之光譜直接對應比較。

當然表面吸附分子的結構對稱性會反應在 χS

(2)

的對稱性上。因此，可以配合不同的偏振光組合來

求得 χS

(2) 的對稱性，而進一步推論出吸附分子在表

面的排列方式。並且，吸附分子的電子及振動能階

躍遷將直接反應在 χS

(2) 的共振行為上。對於吸附分

子層而言，χS

(2) 在紅外線範圍的共振常對應吸附分

子振動式的激發。若能事先得知這些振動式在 χS

(2)

上的貢獻，則可以進一步藉由其對稱性來獲知吸附

分子在表面上之方位。如前所述，和頻光譜技術乃

是結合紅外線光波的吸收及可見光光波所激發產生

的 anti-Stokes 拉曼散射。因此，Aq 包含振動偶極

(transition dipole, ) 與動態偶偏振度(dynamic

polarizability, )。其中 µ 是分子偶極，α 是
分子偏振度，Q代表振動位移量。因此，和頻光譜

技術所測得之振動式必須是同時能夠產生紅外線吸

收及拉曼散射 (infrared- and Raman-active)。由於分

子吸附在表面會降低其對稱性，而大大增加滿足這

個條件的機會。使得表面和頻光譜技術成為一個很

有效且能被廣泛使用的表面振動光譜技術。

圖 20 展示一個典型表面和頻光譜技術的光學

配置圖。兩道脈衝雷射光束 (一個在可見光，一個

∂ ∂α Q

∂ ∂µ Q
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圖 19.

表面和頻光譜技術的光路關係圖。

在紅外線) 各別經過一個偏振旋轉元件 (半波片或

雙 Fresnel 錂鏡) 來選擇不同的入射光偏振方向組

合。然後再經過聚焦鏡而重疊在樣品表面上。而以

一個光圈在相位匹配方向上來選取和頻訊號；可以

用一個偏振分析元件來選取所要偵測的偏振方向；

利用波長選取裝置 (如濾光鏡片或單光儀) 來選取

和頻波長上的訊號。最後再由高靈敏度的光偵測器

(如光子倍增管或 CCD 照相機)來測量和頻訊號。

一般而言，χS

(2)大約為 10–15 esu。若以一個十微微秒

(10–11 s) 及能量為 100 微焦耳 (10–4 J) 的雷射脈衝來

聚焦在 10–3 平方公分的表面積上，則可以得到約

104 個光子的和頻訊號。這應該不難用以上的光偵

測器來觀察到。利用光波助變效應 (optical

parametric effect) 來產生可調波長的紅外線脈衝式

光源，為現今最常用來進行和頻光譜實驗。筆者曾

在本雜誌上介紹過光波助變計技術的發展及現況
(24)，有興趣的讀者可以參閱。接下來，筆者將申述

一下在進行和頻光譜實驗時，所需注意的事項。

1.訊號增強
測量到的和頻訊號可以由改寫上述的公式 (21)

來獲得：

S
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其中 τp 與 Rrep 分別是雷射脈衝寬度與其重覆頻

率， 是雷射光照射面積，AS 而 PAV (ωj) 是雷射的平

均功率。從這個公式可知，增加雷射脈衝能量

( )、減短脈衝寬度與照射面積，可以增強和

頻訊號。但是，在高雷射能量密度的照射下，樣品

常常會產生破壞，而其破壞臨界點與雷射的瞬間功

率密度與平均功率密度都有關係。因此，在選取雷

射脈衝能量與照射面積時，必須要注意到是否在其

既有的脈衝寬度與重覆頻率下，會造成單脈衝瞬間

式雷射破壞或是多脈衝累積式雷射破壞。筆者亦曾

在本雜誌上介紹過雷射破壞(25)，有興趣的讀者可以

參閱之。另一方面，即使在未造成雷射破壞前，由

於樣品對雷射光的吸收 (可見光或紅外線)，亦可以

造成樣品局部累積式溫度提升效應，而改變表面分

子的結構，嚴重影響所觀察到的光譜特性。這熱效

應尤以樣品為軟凝體 (soft matters、如液體及液晶)

時，最為明顯。

2.訊號偵測
一般而言，χS

(2) 極小。因此在偵測表面和頻訊

號時，必須注意下列事情。由於振動光譜所相對的

波長在紅外線範圍 (λIR∼10 λ VIS)，致使和頻訊號波

長很接近可見光的雷射波長 (λSFG∼λVIS)，並且其方

向也很接近可見光的雷射光束方向。因此在使用光

圈來選取和頻訊號時，要特別小心。再者，樣品表

面通常無法非常平滑，因而常在和頻訊號方向上有

很大的可見光雷射的散射光。因此，利用高效率的

P RAV rep
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圖 20.典型表面和頻光譜技術的光學配置圖。IF 是濾光鏡片；P 是偏振片；λ/2 是半波片。

波長選取裝置非常重要。重點是讓和頻光波的穿透

率 (TSF) 越大越好，而在可見光波長的雷射光穿透

率 (Tvis) 越小越好。通常若 能達到 106 以

上，就能有效地去除雷射的散射光。最後，由於利

用光波助變技術需要高能量的雷射脈衝來有效地產

生紅外線光源，通常使用低重覆頻率的脈衝雷射。

因此，常使用截取積分器 (gated integrator) 來處理

偵測到的和頻訊號。

3.訊號歸一化 (Normalization)及校準
由於低重覆頻率 (< 100 Hz) 脈衝雷射的能量穩

定度較差 (≥ 5%)，使得經由光波助變技術所產生之

紅外線光源的能量穩定度更差 (≥ 10%)。並且，紅

外線光源的脈衝能量會隨輸出波長而變化。所以，

將光源的脈衝能量變化因素去除，對於得到有意義

的表面振動光譜是很重要的。最常用的方法是在另

一個非線性光學晶體上，利用同樣的可見光及紅外

線光源來同時產生一個參考的和頻訊號。然後將從

吸附分子所產生的和頻訊號除以這個參考訊號，而

得到歸一化的結果。同時利用這個歸一化訊號，以

及配合非線性光學晶體已知的非線性光學係數與不

同的偏振組合方式，可以得到 χS

(2) 不同分量的絕對

值。更有甚者，若轉動光源的偏振方向，所產生的

和頻訊號會在 χS

(2) 不同分量的線性組合上變換，而

產生和頻訊號上建設性與破壞性干涉。由此，可以

T TSF vis

得到 χS

(2) 不同分量間的相對符號關係。這對於推論

出吸附分子的方位有莫大的助益。

4.表面敏感度
二次非線性光學效應的表面敏感度乃來自於表

面並不具有中心對稱性。也就是說，凡中心對稱性

被破壞之處皆有可能產生訊號。所以，就二次非線

性光學效應而言，「表面」是指中心對稱性被破壞

的區域，而非結構上真正的表面。在共價性固體

(covalent solids) 表面區域，經常有好幾層原子都受

到表面結構重整 (surface reconstruction) 的影響而移

位。所以，這一區域的中心對稱性也被破壞。在帶

極性的液體表面，常會在表面因為分子規則性排列

而形成偶極電場。此一偶極電場會使表面下的液體

分子及表面上的氣態分子的排列及運動受到影響，

而擴大中心對稱性被破壞的區域。半導體表面常會

因電子或電洞的不均勻分佈，而產生一個隨深度變

化的電場，而造成實質上的中心對稱性被破壞。最

後，若基材會吸收光源，亦會在表面產生溫度或電

子 (洞) 的不均勻分佈。由此可知，當我們在解釋

所觀察到的表面和頻光譜時，必須對於所謂「表

面」小心認定。

下面以兩個例子來說明表面和頻光譜技術的功

能。圖 21 為利用此項技術在氫化 Si(111) 表面所得

到的振動光譜(26)。此光譜可以和其它兩種技術所得
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圖 21.利用表面和頻光譜技術的功能所得到在氫化

Si(111) 表面的振動光譜。
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圖 22.單方向摩擦 PVA (polyvinyl alcohol) 表面

後，以三個偏振組合方式 (ssp、sps 及 ppp)

所得到的表面和頻光譜。是摩擦方向與入射

面的夾角。
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到的光譜相對應 (圖 10)。由於樣品的斜切角度不

同，其中 C1 振動式並未觀察到。尤其甚者，可以

利用超短雷射脈衝來進行時析測量。筆者亦曾在本

雜誌上介紹過(13)，有興趣的讀者可以參閱之。另一

個例子是利用此項技術來研究高分子表面被摩擦後

的表面振動光譜。在製作液晶顯示面板時，有一個

重要步驟是利用單方向摩擦後所形成有序排列的高

分子表面，來使得之後所吸附的液晶分子排列具有

方向性。這一個步驟決定液晶顯示面板的亮暗對比

及切換速率(27)。因此，利用表面光譜技術來瞭解摩

擦後的高分子表面的分子排列情形，對於建立摩擦

機制的模型與尋找更佳造成高分子表面有序排列的

新方法，有莫大的助益。圖 22 顯示單方向摩擦

PVA (polyvinyl alcohol) 表面後，以三個偏振組合方

式 (ssp、sps 及 ppp) 所得到的表面和頻光譜(28)。其

中偏振組合方式 (sps) 是指和頻光波為 s 偏振方

向，可見光光波為 p 偏振方向，而紅外線光波為 s

偏振方向。其它依此類推。γ 是摩擦方向與入射面
的夾角，從中可以看出三個振動式 (2882、2907 及

2940 cm–1)。第一個是 CH 的伸張振動式，而其它

兩個是 CH2 的對稱性及反對稱性伸張振動式。因

為 CH2 的對稱性伸張振動式訊號在 (ssp) 偏振組合

下遠大於在 (sps) 偏振組合下的訊號，可知 CH2 的

對稱軸幾乎垂直於表面。另一方面，CH2 的反對稱

性伸張振動式訊號在 (sps) 偏振組合下，γ = 0° 時

的訊號最大，而 γ = 90° 時的訊號最小。由於反對

稱性伸張振動式的偶極方向平行於 CH2 的分子面

而與其對稱軸垂直，以上訊號反應出 CH2 的分子

面一定與摩擦方向垂直。也就是說，PVA 表面在

摩擦後，其分子鏈如圖 23 所示的排列方式。

六、結論

以上筆者介紹了表面振動光譜的基本特性，以

及三種光學性表面振動光譜技術，並分別敘述了一

些實例來說明其功能。在此，筆者進一步比較這三

種技術的優缺點 (表 1)。紅外光吸收光譜技術的光

譜解析度很好 (≥ 0.01 cm–1)，其光譜的解釋最直

接。且其儀器設置較簡單，為目前花費最少，最被

廣泛使用的光學性表面振動光譜技術。但是卻有以

下的幾個缺點。由於紅外線光源常是熱源所產生的

黑體輻射，其聚焦點的面積較大 (∼0.01 cm2)。技

術本身並不具備表面敏感度，因此使用時，光波路

徑 (基材或真空) 上的吸收光譜必須不與表面振動

光譜相重疊。另外，當測量微弱訊號時，常必須採

用較複雜的多次通過內全反射方式來增強訊號，或
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圖 23.

PVA 分子鏈在單方向摩擦後在

表面的排列方式。

者必須慎取參考光譜 (reference scan) 來降低雜訊。

拉曼散射光譜技術亦能達到與紅外光吸收光譜技術

相當的光譜解析度。其原理簡單，設置簡易，解釋

直接。並且，其雷射激發面積可達到 10–8 cm2，可

進行極小面積的探測。然而，它的訊號微弱，因此

並沒有被廣泛使用。這個缺點卻可藉由表面加強型

拉曼散射來彌補。如今，更成功地示範出具有單分

子拉曼光譜的偵測能力，為目前最有開發遠景的技

術。由於表面和頻光譜技術為二次非線性光譜技

術，它是唯一具有表面敏感度的技術，但其訊號極

微弱，而脈衝雷射的發展卻使得其訊號達到可偵測

的範圍。其空間上的解析度就如同拉曼光譜技術一

般。亦可以配合超短脈衝雷射來進行時析實驗，而

得到表面快速的動態行為 (≥ 10–13 s)。但是卻有下

列幾個缺點。其光譜解析度為三種光譜技術中最差

者 (≥ 1 cm–1)。由於引用脈衝雷射，容易造成樣品

本身的破壞。二次非線性光譜技術也使得光譜解釋

較複雜。希望本文能對國內研究表面課題的工作者

提供一些有關表面振動光譜技術的知識。
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