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摘　要　相位测量和频振动光谱（ＳＦＧ）可以获得物质表面分子取向等信息，但在实验重复性、实验设计和界

面分析等方面仍有一些关键问题没有解决。相位 误 差 会 引 起 光 谱 变 化 并 误 导 界 面 结 构 分 析，因 此 分 析 并 准

确控制误差是相位测量ＳＦＧ的关键技术。使用ｚ－切石英作为相位标准，测量了修饰在熔融石英基底 上 的 十

八烷基三氯硅烷（ＯＴＳ）在Ｃ—Ｈ振动波段的和频振动光谱，对ＯＴＳ的相位光谱进行了解析，结果表明ＯＴＳ
虚部光谱中，２　８７８和２　９３６ｃｍ－１处的两个正峰分别是末端ＣＨ３ 的对称振动（ＣＨ３ｓｓ）和费米共振（ＣＨ３ＦＲ），

２　９６０ｃｍ－１处的负峰为ＣＨ３ 的反 对 称 伸 缩 振 动（ＣＨ３ａｓ），这 三 个 峰 的 光 谱 特 征 和 指 认 与 文 献 一 致。２　９１０
ｃｍ－１附近的负峰为ＣＨ２ 反对称伸缩（ＣＨ２ａｓ），与文献比较，约有２０ｃｍ－１的偏移，且在２　８５０ｃｍ－１附近还观

察到一个负峰，归属为ＣＨ２ 对 称 伸 缩（ＣＨ２ｓｓ），分 析 认 为 与 文 献 的 差 异 可 能 是 因 为 样 品 制 备 时 间 影 响 了

ＯＴＳ的分子排列结构。通过建立ＯＴＳ虚部谱与ＣＨ３ 取向角的关系，发现ＣＨ３ 的三种振动模式的ｃ轴与表

面法线的夹角均小于９０°，其Ｈ更多为向上取向且排列有序，表明相位测量相较于强度测量可以获得更丰富

的表面信息。同时，讨论了待测样品和参考样品位置的非一致性对相位测量精度的影 响。通 过 测 量ＯＴＳ在

三个不同位置（１２．１，１２．３和１２．７３ｍｍ）的虚部谱，并与模拟相位误差的引入对虚部谱的影响对比，发现待

测样品与参考样品测量位置间２．５μｍ的位移对应于１°的相位误差，２０°相位的偏移会导致零点位置移动约６
ｃｍ－１，从而引起振动峰位置和符号等的改变，导 致 对 光 谱 的 错 误 解 析。为 了 获 得 界 面 分 子 稳 定 可 靠 的 相 位

信息，需要严格控制两次样品测量位置一致。实 验 研 究 结 果 为 提 高 和 频 振 动 光 谱 相 位 测 量 的 精 度 与 准 确 性

提供了指导，为界面分子表面态的检测与分析、及微小信号的探测提供了有效手段。
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引　言

　　有机薄膜的界面结构决定了其功能，但关于界面特异性

结构的 研 究 还 比 较 有 限［１］。和 频 振 动 光 谱（ｓｕｍ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＳＦＧ）具有界 面 选 择 性 和 单 分 子 层 灵 敏 性，是 研

究有机薄膜界面结构的有效方法。ＳＦＧ能够识别界面分子组

成，研究界面分子取向及界面动力学［２－４］，在纳米材料、生物

传感、微机电等许多研究领域具有广泛的应用前景［５－７］。

和频振 动 光 谱 是 通 过 测 量 样 品 的 二 阶 非 线 性 极 化 率

（χ
（２））来获得界面分子信息的技术，χ

（２）是复数，普通ＳＦＧ仅

得到二阶非线性极化率的模，不能直 接 测 量 相 位 信 息，需 要

通过光谱拟合等方 法 解 析χ
（２）的 相 位［８］。此 外，如 果 研 究 体

系复杂，普通ＳＦＧ强 度 光 谱 中 共 振 峰 之 间 以 及 共 振 与 非 共

振信号之间存在干涉，导 致 光 谱 拟 合 和 分 析 困 难。因 此，实

验直接测量χ
（２）的 相 位 对 于 解 析ＳＦＧ光 谱 和 界 面 结 构 具 有

重要的意义。

Ｓｈｅｎ等提出 了 利 用 窄 带 皮 秒 激 光 器 进 行 相 位ＳＦＧ测



量，通过将样品与已知相位的参考样品干涉来推导二阶非线

性极化率的 相 位［９］，但 是 该 方 法 是 单 光 谱 检 测，耗 时 时 间

长。之后，Ｔａｈａｒａ［１０］和Ｂｅｎｄｅｒｓｋｉｉ［１１］等分 别 提 出 并 实 现 了 宽

带ＳＦＧ的相位测量，弥 补 了 窄 带 系 统 光 谱 采 集 时 间 长 和 信

噪比较差的不足。随后，国内外多个研究组发展了多种ＳＦＧ
相位测量方法，包括共线／非 共 线 构 型，标 准 内 差／标 准 外 差

等测量方法，并将之 应 用 于 气／液、气／固 界 面，体 现 了 相 位

测量在研究界面光谱和界面结构方面的优势［１２－１９］。

尽管相位测量ＳＦＧ光谱具有比 普 通 强 度 测 量ＳＦＧ光 谱

的优势，但在实验重复性以及实验设计和界面分析方面仍有

一些关键问题没有解决。例如，Ｓｈｅｎ等首先进行了纯水界面

的ＳＦＧ光谱的相位测量，结果显示低于３　２００ｃｍ－１区域的光

谱虚部为正，而较高频率３　２００～３　６００ｃｍ－１的虚部为负［２０］。

Ｔａｈａｒａ，Ｃｈｅｎ，Ｔｉａｎ等再次测量了纯水界面的ＳＦＧ相位，但

各研究组之间测得的光谱重复性 不 高，尤 其 是 关 于 氢 键ＯＨ
低频 区 域 （＜３　２００ｃｍ－１）虚 部 相 位 是 否 为 正 存 在 争

议［１７，２１－２６］。Ｔａｈａｒａ认为相 位 标 准 样 品 石 英 导 致 待 测 样 品 的

相位误差，改用Ｄ２Ｏ作为相位标准后，发现纯水界面ＯＨ低

频区域为零［２１］。Ａｌｌｅｎ研究组在 不 同 的 时 间 测 量 得 到 的 纯 水

界面的虚部谱也存在约２０°的相位误差［２６］。最 近 有 报 道 从 实

验和理论两个 方 面 系 统 研 究 了 石 英、Ｄ２Ｏ等 标 准 样 品 的 相

位，发现能产生较大体相偶极矩贡献的ｚ－切石英的信号作为

参考标准，相位测量准确度高［２５］。相位误差会引起光谱较大

的变化并误导界面结构分析，因此分析并准确控制误差是相

位测量ＳＦＧ的关键 技 术。标 准 样 品 的 选 择 和 样 品 位 置 的 重

复性是ＳＦＧ相位误 差 分 析 的 两 个 重 要 方 面，关 于 相 位 标 准

的选择，相关工作［１９，２５］已经做了详细的理论和实验分析，而

关于样品位置 重 复 性 的 误 差 分 析，目 前 还 未 见 有 详 细 的 报

道。

本工作使用ｚ－切石英作为相位标准，测量了修饰在熔融

石英基底 上 的 十 八 烷 基 三 氯 硅 烷（ｏｃｔａｄｅｃｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ，

ＯＴＳ）在Ｃ—Ｈ振动波段的和频振动光 谱，对ＯＴＳ的 相 位 光

谱进行了解析，并讨论了所测样品和参考样品位置的非一致

性对相位测量精度的影响。

１　相位测量系统及原理

　　图１为相位测量系统光路示意图，主要由飞秒钛宝石激

光器、光学 参 量 放 大 器（ＯＰＡ，自 行 搭 建）、差 频 器（ＤＦＧ）、

脉冲整形系统、干涉样品台和信号采 集 系 统 等 组 成。钛 宝 石

激光器（Ａｌｌｓｔｒｅｌｌａ　Ｃｏｈｅｒｅｎｔ，１ｋＨｚ，３１ｆｓ）产生中心波长８１０
ｎｍ的激光经分束镜功率被 分 为 两 部 分。其 中 约２．５Ｗ 用 于

泵浦光参量放大器（ＯＰＡ）产生信号和闲散光，再经差频系统

（ＤＦＧ）产生可调谐的中红外光。ＳＦＧ光谱的分辨率取决于可

见光的带宽，采用脉冲整形的方法（衍射光栅、透镜、可调狭

缝和高反镜）将钛宝石激光器产生的３１ｆｓ的激光压缩到带宽

约５ｃｍ－１，功率约为１２ｍＷ。压 缩 后 的 可 见 光（ｖｉｓ）经 延 时

控制和偏振控制，与 中 红 外 光（ＩＲ）聚 焦 到 金 膜 表 面（２００ｎｍ
厚，第一样品台），在满足相位匹配条件下产生 和 频 光（ＳＦ１，

Ｌｏｃａｌ　Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ，ＬＯ）。Ｖｉｓ，ＩＲ和ＳＦ１ 经过凹面镜（曲率半径

Ｒ＝２５ｃｍ）聚焦到待测样品表面（第二样品台）产生 第 二 束 和

频光（ＳＦ２，Ｓａｍｐｌｅ）。ＳＦ１ 经 过１ｍｍ 厚 的 熔 融 石 英 片，与

ＳＦ２ 之间产生约１．７ｐｓ的 相 位 延 迟，ＳＦ１ 和ＳＦ２ 产 生 干 涉，

经光谱仪分光后，用电荷耦合器件（ＣＣＤ）检测ＳＦ１ 和ＳＦ２ 的

干涉光谱。

实验中，先将 待 测 样 品（修 饰 了ＯＴＳ的 熔 融 石 英 表 面）

放置在第二样品台，测量样品和金膜（ＬＯ）的ＳＦＧ干涉光谱，

再将ｚ－切石英（参考样品）放置在第二样品台，测量ｚ－切石英

和金膜的ＳＦＧ干涉 光 谱，经 反 傅 里 叶 和 傅 里 叶 变 换 等 处 理

过程，得到待测样品表面二阶极化率 的 实 部 和 虚 部 光 谱。在

测量石英信号时，要明确石英晶体的 相 位 定 义，选 择 正 确 的

方向，避免待测样品的相位信息翻转１８０°［１９］。为了保证待测

样品和参考样品在测 量 过 程 中 处 于 相 同 的 位 置 和 扭 转 角 度，

使用了位移传感器定 位（Ｋｅｙｅｎｃｅ　ＣＬ－３０００，精 度：０．２μｍ）。

实验中，可见光和中红外光的入射角分别为４５°和５５°。和频

光、可见光和红外光的偏振分 别 是Ｓ，Ｓ和Ｐ（ＳＳＰ）。中 红 外

光中心波长约３　４５０ｎｍ，因此和频光谱采集的中心波长约为

６５０ｎｍ。实 验 过 程 中 室 温 控 制 在２０°±０．５°，湿 度 ＲＨ＝
４０％。

图１　相位测量系统光路图

Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ　Ｌａｓｅｒ：钛宝石激光器；ＯＰＡ：光学参量放大器；ＤＦＧ：

差频器；Ｇｒａｔｉｎｇ：衍射光栅；ｌｅｎｓ：透镜；ｓｌｉｔ：狭缝；ＰＢＳ：偏振分光

棱镜；Ｆｉｌｔｅｒ：滤波片；Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｐｈ：光谱仪

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｐａｔｈ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｐｈａｓｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ

　　待测样品与本地 振 荡 器（ＬＯ）之 间 的 干 涉 光 谱 可 以 表 示

为

Ｉ＝｜珝Ｅｓａｍｐｌｅ｜２＋｜珝ＥＬＯ｜２＋珝Ｅｓａｍｐｌｅ珝Ｅ＊
ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）＋

珝Ｅ＊
ｓａｍｐｌｅ珝ＥＬＯｅｘｐ（－ｉωＴ） （１）

式（１）中，珝Ｅｓａｍｐｌｅ和珝ＥＬＯ分别表示待测样品和本地振荡器的ＳＦ
电场强度，交叉项珝Ｅｓａｍｐｌｅ珝Ｅ＊

ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ），珝Ｅ＊
ｓａｍｐｌｅ珝ＥＬＯｅｘｐ（－ｉωＴ）

包含相位信息。将式（１）通 过 反 傅 里 叶 变 换 到 时 域 将 上 述 四

项区分开，其中的两个交叉项的中心分别在ｔ＝１．７ｐｓ和ｔ＝
－１．７ｐｓ。｜珝Ｅｓａｍｐｌｅ｜２＋｜珝ＥＯＬ｜２ 在ｔ＝０ｐｓ。通过阶跃函数来选

取ｔ＝１．７ｐｓ处的信号，并 将 滤 波 后 的 信 号 通 过 傅 里 叶 变 换

到频域，得到复数谱珝Ｅｓａｍｐｌｅ珝Ｅ＊
ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）。同理，可以从参考

样品和本地 振 荡 器 的 干 涉 光 谱 中 提 取 出 复 数 谱珝Ｅｒｅｆ珝Ｅ＊
ＬＯｅｘｐ

（ｉωＴ），将待测样品与参考样品的复数谱相除，可以得到

珝Ｅｓａｍｐｌｅ珝Ｅ＊
ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）

珝Ｅｒｅｆ珝Ｅ＊
ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）

＝

Ｆｓａｍｐｌｅχ
（２）
ｓａｍｐｌｅｒ１，ｓａｍｐｌｅｒ２，ｓａｍｐｌｅ

Ｆｒｅｆχ
（２）
ｒｅｆｒ１，ｒｅｆｒ２，ｒｅｆ ∝χ

（２）
ｓａｍｐｌｅ （２）
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式（２）中，Ｆ是菲涅耳因子，ｒｊ，Ｘ是表面Ｘ（Ｘ为样品或本地振

荡器）处的ωｊ（ｊ＝１，２）电 场 的 反 射 率。通 过 选 择 合 适 的 方 向

（对于ｚ－切石英，为ｘ方 向），标 准 样 品 的χ
（２）
ｒｅｆ 在 光 谱 范 围 内

是实数。因此，
珝Ｅｓａｍｐｌｅ珝Ｅ＊

ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）
珝Ｅｒｅｆ珝Ｅ＊

ＬＯｅｘｐ（ｉωＴ）
的符号只是反映了界面处

χ
（２）
ｓａｍｐｌｅ的符号。

２　ＯＴＳ相位光谱

　　主要存在两种常见的实验构型，一是可见光和红外光先

入射到本地振荡器，再反射到样品表 面；二 是 可 见 光 和 红 外

光先到达样品表面，经样品反射后再 聚 焦 到 本 地 振 荡 器。综

合考虑表面反 射 率 以 及 样 品 和 本 地 振 荡 器 的 信 号 强 度 等 因

素，选择了第一种实验构型，实验测 量 的 金 膜 与ＯＴＳ、金 膜

与石英的和频信号强度比分别为２０∶１和６∶１，干涉条纹对

比度较高，有利于光谱分析。

图２（ａ）是测量的熔融石 英 表 面ＯＴＳ与 金 膜 之 间 的 干 涉

光谱，经反傅里叶变换到时域［图３（ａ）］，再通过滤波函数选

取ｔ＝１．７ｐｓ处的信号并将滤 波 后 的 信 号 经 傅 里 叶 变 换 回 频

域，得到复数谱，如图４（ａ）所示。

图２　（ａ）金膜和熔融石英上ＯＴＳ的和频干涉光谱；
（ｂ）金膜和ｚ－切石英的和频干涉光谱

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｓｕｍ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ
ａｎｄ　ＯＴＳ　ｏｎ　ｆｕｓｅｄ　ｑｕａｒｔｚ；（ｂ）Ｓｕｍ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｉｎｔｅｒｆｅｒ－
ｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ｚ－ｃｕｔ　ｑｕａｒｔｚ

　　类似地，用ｚ－切石英作 为 参 考 样 品，得 到ｚ－切 石 英 和 金

膜的干涉光谱［图２（ｂ）］，与上述数据处理流程类似，相继得

到图３（ｂ）和图４（ｂ）。将修饰了ＯＴＳ的石英和ｚ－切石英的复

数谱相比即得到ＯＴＳ的实部和虚部光谱，如图５所示，黑色

和蓝色分别是虚部谱和实部谱，实线是拟合曲线。

图３　（ａ）金膜和熔融石英上ＯＴＳ干涉的时域谱；
（ｂ）金膜和ｚ－切石英干涉的时域谱

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｔｉｍｅ　ｄｏｍａｉｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＯＴＳ　ｏｎ
ｆｕｓｅｄ　ｑｕａｒｔｚ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ；（ｂ）Ｔｉｍｅ　ｄｏｍａｉｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ｚ－ｃｕｔ　ｑｕａｒｔｚ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

图４　（ａ）金膜和 熔 融 石 英 上ＯＴＳ滤 波 后 的 光 谱 实 部（橙 色）

和虚部（绿色）图；（ｂ）金膜和ｚ－切石英滤波后的光谱实

部（红色）和虚部（蓝色）图

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｒｅａｌ（ｏｒａｎｇｅ）ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ（ｇｒｅｅｎ）ｐａｒｔ　ａｆｔｅｒ
ｆｉｌｔｅｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＯＴＳ　ｏｎ　ｆｕｓｅｄ　ｑｕａｒｔｚ；
（ｂ）Ｒｅａｌ（ｒｅｄ）ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ（ｂｌｕｅ）ｐａｒｔ　ａｆｔｅｒ　ｆｉｌｔｅｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ｚ－ｃｕｔ　ｑｕａｒｔｚ

　　在ＳＳＰ偏 振 组 合 下，二 阶 非 线 性 极 化 率χ
（２）由 式（３）给

出［１９］

χ
（２）
ｅｆｆ，ＳＳＰ ＝Ｌｙｙ（ω）Ｌｙｙ（ω１）Ｌｚｚ（ω２）ｓｉｎβ２χ

（２）
ｙｙｚ （３）

其中，Ｌｙｙ（ω）Ｌｙｙ（ω１）Ｌｚｚ（ω２）项 是 菲 涅 尔 因 子，β２ 是 红 外 光

的入射角，χ
（２）
ｙｙｚ可以表示为［２７］

χ
（２）
ｙｙｚ ＝χ

（２）
ＮＲ＋∑

ｑ

χｑｙｙｚ
ωｉｒ－ωｑ－ｉΓｑ

＝χ
（２）
ＮＲ＋∑

ｑ

χｑｙｙｚ（ωｉｒ－ωｑ＋ｉΓｑ）
（ωｉｒ－ωｑ）２＋（Γｑ）２
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＝χ
（２）
ＮＳ ＋∑

ｑ

χｑｙｙｚ（ωｉｒ－ωｑ）
（ωｉｒ－ωｑ）２＋（Γｑ）２

＋

　　∑
ｑ

χｑｙｙｚ（ｉΓｑ）
（ωｉｒ－ωｑ）２＋（Γｑ）２

（４）

其中χ
（２）
ＮＲ是非共振项，ωｉｒ是红外光频率，ωｑ 和Γｑ 分别是第ｑ

个振动模式的频率和阻尼常数。虚部包含了分子的共振部分

χｑ　ｙｙｚ。

图５　熔融石英上ＯＴＳ的实部（蓝色）和虚部（黑色）光谱，实

线是拟合曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅａｌ（ｂｌｕｅ，ｒｉｇｈｔ　ａｘｉｓ）ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ （ｂｌａｃｋ，ｌｅｆｔ
ａｘｉｓ）ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＯＴＳ　ｏｎ　ｆｕｓｅｄ　ｑｕａｒｔｚ，ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅ
ｉｓ　ｔｈｅ　ｆｉｔｔｅｄ　ｃｕｒｖｅ

　　图５所示的ＯＴＳ虚部光谱中，２　８７８和２　９３６ｃｍ－１处的

两个正峰，分别指认为末端ＣＨ３ 的对称振动（ＣＨ３ｓｓ）和费米

共振（ＣＨ３ＦＲ），２　９６０ｃｍ－１处 的 负 峰 指 认 为ＣＨ３ 的 反 对 称

伸缩振 动（ＣＨ３ａｓ），这 三 个 峰 的 光 谱 特 征 和 指 认 与 文 献 相

同［１９，２８］。Ｗａｎｇ用内差相位测 量 方 法，将 位 于～２　８９１ｃｍ－１

并 与 ＣＨ３ｓｓ反 相 位 的 峰 归 属 为 ＣＨ２ 反 对 称（ＣＨ２ａｓ）［１９］。

Ａｉｍｉｎ等也将在～２　８８６ｃｍ－１处的峰归属为ＣＨ２ａｓ。在２　９１０

ｃｍ－１附近也 观 察 到 一 个 负 峰，与 上 述 文 献 比 较，约 有２０
ｃｍ－１的偏移，对 照 文 献，可 以 暂 时 归 属 为ＣＨ２ａｓ。在２　８５０

ｃｍ－１附 近 还 观 察 到 一 个 负 峰，归 属 为 ＣＨ２ 对 称 伸 缩

（ＣＨ２ｓｓ）［２９－３０］，Ｗａｎｇ和Ａｍｉｎｉ没 有 测 量 到２　８５０ｃｍ－１处 的

峰，原 因 可 能 是 样 品 制 备 条 件 不 同 影 响 了 ＯＴＳ的 分 子 排 列

结构，Ｗａｎｇ将 石 英 晶 体 浸 入０．１％ＯＴＳ溶 液（溶 剂 为２００
ｍＬ的十六烷，３０ｍＬ的 四 氯 化 碳 和２０ｍＬ的 混 合 溶 剂）中

３０ｍｉｎ后在鼓风干燥炉中（６０℃）烘 烤２ｈ［１９］。Ｇｅ　Ａ的 样 品

制备条件为将石英基底浸入０．１５Ｗｔ％的ＯＴＳ溶液（溶剂为

十六 烷／四 氯 化 碳／氯 仿＝８０∶１２∶８（体 积 比））中３ｈ后 在

１１０℃下烘烤１ｈ［２８］。

为分析末端甲基的取向 信 息，需 推 导Ｉｍχ
（２）
ｙｙｚ和θ之 间 的

关系。由 式（４）可 知，Ｉｍχ
（２）
ｙｙｚ符 号 由 共 振 项 中χｑｙｙｚ符 号 决 定，

且与χ
（２）
ｙｙｚ符号一致。

　　图６模拟了ＣＨ３ 对 称（蓝 色）和 反 对 称（红 色）振 动 峰 的

χ
（２）
ｙｙｚ与取向角θ之间的关系。其中，对称和反对称振动模式的

χ
（２）
ｙｙｚ用式（５）和式（６）表示［１９］

χ
ｓｓ
ｙｙｚ ＝ １２Ｎｓβｃｃｃ

［（１＋Ｒ）〈ｃｏｓθ〉－（１－Ｒ）〈ｃｏｓ３θ〉］ （５）

χ
ａｓ
ｙｙｚ ＝－Ｎｓβａｃａ［〈ｃｏｓθ〉－〈ｃｏｓ

３θ〉］ （６）

其中，Ｎｓ 是界面能产生ＳＦＧ信号的分子数目。Ｒ＝βａａｃ
βｃｃｃ
＝βｂｂｃ
βｃｃｃ

＝４．２１［３１］，βｃｃｃ＞０，βａｃａ＞０。图５中２　８７８和２　９３６ｃｍ－１振动

峰的Ｉｍχ
（２）
ｙｙｚ为正，２　９６０ｃｍ－１的ＣＨ３ａｓ的 虚 部 符 号 为 负，所

以ＯＴＳ的末端ＣＨ３ 基团以其氢向上取向。

图６　ＣＨ３ 的χ
（２）
ｙｙｚ与取向角θ之间的关系

蓝色：ＣＨ３ｓｓ；红色：ＣＨ３ａｓ

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅχ
（２）
ｙｙｚｏｆ　ＣＨ３

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ　ａｎｇｌｅθ
ｂｌｕｅ：ＣＨ３ｓｓ；ｒｅｄ：ＣＨ３ａｓ

图７　相位测量（黑色）和强度测量（红色）

对比光谱图

Ｆｉｇ．７　Ｐｈａｓｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ（ｂｌａｃｋ）ａｎｄ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
（ｒｅｄ）ａｒｅ　ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｃｈａｒｔ

　　通 过 图５中 的 实 部 谱 和 虚 部 谱 可 以 得 到 强 度 光 谱

｜χ
（２）｜２。与实验直接测得的强度光谱进行对比，如图７所 示，

通过相位测量和强度测量两种方法得到的强度光谱吻合性较

好，验证了相位测 量 实 验 结 果 的 可 靠 性。与 强 度 测 量 相 比，

相位测量得到的虚部谱在２　９６０，２　８５０和２　９１０ｃｍ－１处均观

察到了明显的峰。更重要的是，相位测 量 可 以 直 接 获 得 界 面

分子的取向信息：ＣＨ３ 的三种振动模式的ｃ轴与表面法线的

夹角均小于９０°，表 明ＣＨ３ 的 Ｈ 更 多 为 向 上 取 向 且 排 列 有

序。

３　位置重复性对测量精度的影响

　　实验过程中，待测样品与参考样品的相对测量位置会影

响相位测量的精度。在替换样品过程 中，要 求 待 测 样 品 与 参

考样品的位置完全一 致，否 则 会 引 入 相 位 误 差。因 此，研 究

２９７ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第４１卷



了待测样品与参考样品的位置非一致性对相位测量精度的影

响。实验中采用了位移传感器和红外指示灯同时监测样品的

位置，以保证参考样品和待测样品处 于 相 同 的 位 置。样 品 放

置在一维手动平移台 上，通 过 螺 旋 调 节 器 控 制 样 品 的 位 置。

图８（ａ）是ＯＴＳ样品台位位于不同位置时的ＯＴＳ虚部谱（螺

图８　（ａ）ＯＴＳ在三个不同测量位置的相位测量虚部谱：（黑

色）１２．３ｍｍ，（红色）１２．１ｍｍ，（蓝色）１２．７５ｍｍ；（ｂ）

模拟在待测样品和参考样 品 之 间 引 入１０°～９０°的 相 对

相位后虚部谱的变化

Ｆｉｇ．８　（ａ）ＯＴＳ　ｐｈａｓｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｔ
ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ：（ｂｌａｃｋ）１２．３
ｍｍ，（ｒｅｄ）１２．１ｍｍ，（ｂｌｕｅ）１２．７５ｍｍ；（ｂ）Ｓｉｍｕ－
ｌａｔｅ　ｔｈｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ　ｐａｒｔ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｆｔｅｒ
ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｐｈａｓｅ　ｏｆ　１０°～９０°ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ
ｔｅｓｔ　ｓａｍｐｌｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｓａｍｐｌｅ

旋调节器示数分别为１２．１，１２．３和１２．７３ｍｍ），发现三次实

验的虚部谱产生了相对位移，甚至翻 转，这 是 由 于 样 品 台 前

后位置的移动在ＯＴＳ和石英之间引入了相对相位。

　　模拟了在待测样品和参考样品之间引入相位误差后虚部

谱的变化［图８（ｂ）］。黑色的谱线是实验测量数据，在此基础

上 分别引入１０°，２０°，３０°，…等相位误差。如图８所示，相位

误差的引入会引起振动峰位置的改 变、正 负 号 等，导 致 对 光

谱的错误解析，例如２０°相位的偏移会导致零点位置移动约６
ｃｍ－１。严格控制两次样品测量位置的一致性对相位测量非常

重要。结合图８中实验和模拟结果，估 计 了 样 品 台 前 后 位 置

改变与相位测量角度的关系：０．２ｍｍ的位移对应于约８０°的

相位误差，０．４３ｍｍ的位移对应于约１８０°的相位误差，因此

２．５μｍ的 位 移 对 应 于１°的 相 位 误 差。实 验 中 使 用 的 样 品 台

底座的螺旋调节器的最小测量精度为１０μｍ，这将引入约４°
的相位测量误差。综上，待测样品与参 考 样 品 测 量 位 置 的 相

对位移会造成过零点的光谱位置的变化、各振动峰之间的振

幅比以及相位谱整体形状的改变等，故需借助位移传感器和

指示灯等保证待测样品和参考样品测量位置的一致性。

４　结　论

　　通过宽带相位敏感和频振动光谱方法对修饰在熔融石英

表面的ＯＴＳ进行了相位测量，从干涉光谱中提 取 出ＯＴＳ的

相位信息并解析了 各 振 动 峰 的 归 属，表 明ＯＴＳ中 末 端ＣＨ３
的Ｈ更多为向上取向，且在２　８５０ｃｍ－１处测量到亚甲基的对

称伸缩，其虚部为负，２　９１０和２　９６０ｃｍ－１处分别测量到亚甲

基和甲基的反对称振动峰，表明相位测量相较于强度测量可

以获得更丰富 的 表 面 信 息。同 时，通 过 实 验 和 模 拟，研 究、

分析了待测样品与参考样品的位置非一致性对相位测量精度

的影响。结果表明２．５μｍ的测量位移对应于１°的相位误差，

２０°相位的偏移会导致 零 点 位 置 移 动 约６ｃｍ－１，引 起 振 动 峰

位置和符号等的改变，导致对光谱的 错 误 解 析，因 此 待 测 样

品与参考样品 位 置 的 一 致 性 是 保 证 相 位 测 量 精 度 的 必 要 条

件。本实验研究结果为提高和频振动光谱相位测量的精度与

准确性提供了指导，为界面分子表面 态 的 检 测 与 分 析、及 微

小信号的探测提供了有效手段。

　

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｗａｎｇ　Ｑ，Ａｓｔｒｕｃ　Ｄ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，２０２０，１２０（２）：１４３８．
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