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摘要 用量子化学从头算法计算了苯 、吡啶及吡嗪分子的超拉曼和表面增强的超拉曼光谱，并比较 了理论计算与 

实验测量的结果．用 Gaussian98中的密度泛函的方法计算分子的偶极矩、极化率和超极化率以及偶极矩、极化率的 

导数，而超极化率的导数则有限差分的方法来计算．为了检验有限差分法的准确性，用该方法计算了上述分子的红 

外和拉曼光谱 ，其结果与Gaussian98的计算结果高度一致．建立了基于有限差分法计算分子红外、拉 曼、表面增强 

拉曼．超拉曼和表面增强超拉曼的光谱强度的方法，并编写了计算程序． 

关键词 超拉曼散射，表面增强的超拉曼散射，分子振动光谱，从头算． 
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ed by ab initio method．The results of theoretical calculation and experiments were compared．The molecular dipole mo— 
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引言 

分子在外光电场作用下，会产生电极化，介质的 

偶极矩( )、一阶极化率( )和高阶的超极化率( 、 

)能够反映分子内部运动的信息．分子的振动光谱 
— —

红外和拉曼光谱，分别反映了分子偶极矩 和 

极化率 Ot的变化．分子的超拉曼散射(HRS)则来 自 

广东省自然科学基金(批准号990222)，国家重点基础研究专项经 

费(批准号 G1999075200)和国家 863青年基金资助项 目 

稿件收到日期 2002—08一II，修改稿收到 日期 2002—10—21 

于超极化率 的变化．1965年首次在实验上⋯观 

察到 HRS并在理论上 对此进行了研究 ，但其信号 

极其微弱，例如，对于约 l0mW／cm 单色光，HRS的 

散射截面也比双光子拉曼散射过程低 l0 ～l0’倍， 

即使用高功率激发源和高敏感的光学多通道探测 

器，HRS光谱的记录也要花费很长的时间l3]，而且 

当激光脉冲的峰功率足够高时，其他的非线性光学 
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ed by ab initio method. The results of theoretical calculation and experiments were compared. The molecular dipole mo­

ments, the polarizabilities, and hyper-polarizabiJities were calculated by using density functional theory (DFf) methods 

based on Gaussian 98. The dipole moment and polarizability derivatives were provided automatically by Gaussian 98, but 

the hyper-polarizatibily derivatives were determined by a finite difference method. To make sure the accuracy of this meth­
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过程和介质的热光化学损伤也随之发生．因而，在 

很长一段时间，HRS一直没能成为一种有效的光谱 

技术而被应用．一直到人们发现表面增强拉曼散射 

(SERS)的现象 j，即在 Ag、cu、Au等粗糙金属表 

面上吸附的分子，特别是含 N原子的杂环分子，比 

正常的拉曼散射截面大约 10。倍．SERS的发现是 

突破性的进展，巧妙地避开了 HRS低强度的问题． 

现在，已认识到 SERS是一种强有力的光谱技术，尤 

其是为研究界面过程和生物体系的分子特性提供了 
一 种高质而灵敏的方法．比较起来，表面增强超拉 

曼散射(SEHRS)的发展与应用则很少被重视，Mur- 

phy等 首次报道了 SO，在 Ag粉末上吸附的 sE- 

HRS光谱．随后，Baranov等 报道了染料分子在 

Ag胶体表面共振的 SEHRS光谱 ，并改进了测量技 

术从而改善了信噪比．Golab及其同事 首次报道 

了用电化学方法吸附粗糙 Ag电极上的吡啶和联吡 

啶分子的非共振 SEHRS光谱．随着实验技术和理 

论研究的发展，近年来 ，分子的 HRS和 SEHRS光谱 

引起了人们极大的关注，并得到了很好应用与发 

展一 · ． 

HRS是与二次谐波产生有关非线性光学过程， 

涉及到 2个入射光子( 。)和 1个发射光子( )，发 

射的超拉曼光子频率是相对于入射光二次谐频的拉 

曼位移 ．与红外和拉曼相比，这个非线性光学过 

程主要的优点是对选律的放松，所有红外活性的振 

动模 HRS都是允许的，在红外和拉曼两者都是非活 

性的模 ，也许在 HRS中是活性的．除了三光子对称 

性选律外，HRS的强度与散射介质的三次非线性极 

化率，即超极化率有关．由于强度和实验限制而在 

红外和拉曼不能观测到的振动模 ，也许可以 HRS中 

被检测到．因而研究 HRS和 SEHRS，可以得到更多 

分子的光谱信息和分子在表面吸附的行为． 

本文发表的是我们关于超拉曼和表面增强超拉 

曼光谱系列工作的一部分，即苯、吡啶及吡嗪分子超 

拉曼和表面增强超拉曼光谱的理论计算与实验结 

果．主要着重于理论分析方法、计算公式和程序建 

寺 ． 

1 理论 

理论上计算分子振动的红外与拉曼光谱，已发 

展了许多方法⋯’ ，尤其是基于量子化学从头算的 

方法 ，其计算结果与实验结果符合的非常好． 

超拉曼光谱的计算始于 1988年，Golab等3．E 用半 

经验的PPP量子化学方法 计算了吸附在Ag电极 

上吡啶分子的超拉曼谱带强度和表面增强超拉曼光 

谱强度．Kedziora等人 建立了量子化学从头算的 

方法计算表面增强拉曼光谱，Yang等人  ̈ 用从头 

算的 Hartree．Fock和半经验的量子化学方法计算 

苯 、吡啶等有机分子的表面增强的超拉曼光谱． 

分子的红外光谱强度正比于偶极矩对简正坐标 

导数的平方，拉曼光谱强度则正比于极化率对简正 

坐标导数的平方 ，红外光谱强度和平均取向的拉曼 

光谱强度分别为 11 3 

，。 。c + ： + ． (1) 
和 

， ⋯ 。c(O～／i )+( ) 

=  【 + + 】 

+ 【 + + ] 

+去[ + + 】． (2) 

分子的超拉曼光谱强度正比于超极化率对简正坐标 

导数的平方 ，即 

， 。C∑(卢 ( ，Q))=(卢 )+(卢 ) 

=
3 5 2 13； 2 2 ' + 

+而8 p p 从+ p ． (3) 

式中 ， ，k= ，y，Z是偶极矩、极化率和超极化率在 

空间的取向．取垂直于吸附表面的坐标轴为分子的 

Z轴，则表面增强的拉曼和表面增强的超拉曼光谱 

强度分别为， 嘶 。c 和 Is 。c ． 

为了求得偶极矩 、极化率 翱和超极化率卢 

( ，叩， = ，y，Z)对简正坐标的导数．分两步进行， 

先求他们对分子各个原子核的几何坐标的导数，其 

求法如下 n]： 

dX；= 一 

0 0E
= 一  

0 0E
= 一 一

Og；

OX OFz， (4) —一 一 一⋯ 一一  f⋯ aX
1
aF aF 

． 

’ 

： 一 ： 一 ： 一 f 5 1 dX
i oX OF~ aF《aF 

q

aXi— aF《aF q 、J 

一
一

鱼 一
一  

dX； OX；0F《OF
q 

OFfOF
q
OFfOX 

a 
一  

‘  (6) 

式中E是分子的能量，g 是热能梯度的分量．符号 

F和 分别表示外加电场和核坐标的分量．g =a 

E／OX 可以从量子化学从头算中得到．势能梯度 g， 
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图 1 吡啶分子的红外(左图)、拉曼(中图)和表面增强拉曼光谱(右图)(a)Gaussian98计算结果 (b)有限差分法 

的计算结果 (C)实验结果 

Fig．1 IR(1eft)，Raman(middle)and SERS(fight)spectra of pyfidine(a)from Gaussian 98(b)using a finite—differ— 

ence method(e)from experiment 

对外加电场各方向的偏导数，可采用的有限差分方 

法来求得 ，其各阶导数的差分公式为 

式中 是每个简正模在笛卡尔坐标中的位移，可从 

量子化学的计算结果中得到该值，m 是原子质量． 

：  
， (7．1) 2 计算方法 F
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一 E ， 
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式中h为步长，这里等于对分子施加外电场的大小． 

偶极矩 、极化率和超极化率对简正坐标导数的 

可以用如下公式求得⋯]： 

= 弘 
一  

垒 一 ( 昼2 一 蠢 

理论的计算分 2步进行，首先用量子化学从头 

计算软件 Gaussian 98[20 2对所研究的分子进行几何 

优化、频率的计算，从而可以得到分子所有的振动频 

率 、红外和拉曼强度以及振动模的简正坐标．为了 

计算超拉曼光谱的强度，需求出超极化率对简正坐 

标的导数，为此，对分子在 ，Y，Z方向施加外电场， 

用 Ganssian 98计算分子能量对各个原子坐标的导 

数，然后采用有限差分的方法 ，根据公式(4)～(8) 

可计算偶极矩、极化率和超极化率对简正坐标的导 

数，最后用公式(1)、(2)和(3)便可分别计算分子红 

外、拉曼和超拉曼的光谱强度 ，而 SERS和表面增强 

的超拉曼散射 SEHRS则来自于Z方向分量的贡献． 

根据 Gaussian98的计算结果，用 Matlab编写了基于 

有限差分法的红外、拉曼 、SERS、HRS和 SEHRS光 

谱强度的计算程序．量子化学的计算是用密度泛函 

BLYP 的方法采用 6．3 1 G’基组进行计算的． 

3 计算与实验结果 

Neddersen等人 首先报道了苯和毗啶超拉曼 

光谱的实验结果．这里，我们发表了苯、吡啶和吡嗪 

3个分子红外、拉曼、表面增强拉曼、超拉曼和表面 
(8) 增强超拉曼光谱的理论计算与实验测量的结果

．  

图 1是吡啶分子红外、拉曼和 SERS的计算及 
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Fig. 1 IR ( left) , Raman (middle) and SERS (right) spectra of pyridine (a) from Gaussian 98 (b) using a finite-differ-

ence method (c) from experiment 
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图2 苯 、吡啶和吡嗪分子的超拉曼光谱和表面增强超拉曼光谱．(a)HRS(有限差分法)(b)SEHRS(有限差分法) 

(e)实验结果 

Fig．2 HRS，SEHRS spectra of benzene，pyridine，pyrazine(a)HRS，using the finite·difference method(b)SEHRS， 

using the finite·difference method(c)from experiment 

实验结果．图的上部是来 自Gaussian98的计算结 

果，中部是采用差分方法的计算结果，下部是实验结 

果．采用有限差分法与 Gaussian98的计算结果是高 

度一致的，由此可验证有限差分法的可靠性．理论 

计算与实验测量的结果也符合得很好，由此可见理 

论计算结果是可信的． 

图2从左到右分别是苯、吡啶和吡嗪分子的 

HRS和 SEHRS的计算结果和 SEHRS的实验结果． 

苯 、吡啶主要振动模的光谱强度的 SEHRS理论计算 

与实验测量结果是基本一致，而吡嗪分子的理论计 

算与实验测量结果差别较大，这与吡嗪分子的对称 

性较低，从而在分子表面吸附的取向更为偏离分子的 

z轴有关．分子在Ag、Au等粗糙表面上吸附后的光谱 

行为一个复杂而又意义的问题，其机制需要从理论分 

析与实验测量结果出发，做进一步深入的研究． 
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