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I ,  BACKGROUND

S u r f a c e  e n h a n c e d  Raman s p e c t r o s c o p y  (SERS) i s  a new 

phenomenon t h a t  a l l o w s  d e t a i l e d  c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  

m o n o l a y e r s  o f  s p e c i e s  a d s o r b e d  on m e t a l  s u r f a c e s .  A l t h o u g h  

t h e  phenomenon o f  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  Raman s p e c t r a  o f  

m o l e c u l e s  a d s o r b e d  on e l e c t r o d e s  was d e t e r m i n e d  a s  r e c e n t l y  

a s  1976 [ 1 , 2 ] ,  t h e  p o t e n t i a l  u s e s  o f  SERS h a v e  c a u s e d  t h i s

f i e l d  t o  e xpan d  r a p i d l y  b o t h  i n  d e t e r m i n i n g  a p p l i c a b i l i t y  

and t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n s .

The f i r s t  r e p o r t  o f  t h e  Raman s p e c t r o s c o p y  o f  m o l e c u l e s  

a d s o r b e d  on a m e t a l  e l e c t r o d e  s u r f a c e  was t h e  n o t e  o f  

F l e i s c h m a n n ,  Hendra  and M c Q u i l l a n  i n  1973 [ 3 ] .  T h i s  s t u d y  

showed t h a t  l a y e r s  o f  Hg2C l 2 » Hg2B r 2 r and  HgO p r e p a r e d  by 

e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n  on a m e r c u r y  c o a t e d  p l a t i n u m  s u r f a c e  

g a v e  a Raman s p e c t r u m  o f  t h e  a d s o r b e d  l a y e r s .  E a r l i e r  

s t u d i e s  o f  an  a d s o r b e d  l a y e r  a t  t h e  s o l i d / g a s  i n t e r f a c e  

u s i n g  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  [4]  and Raman s p e c t r o s c o p y  [5] had 

y i e l d e d  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  a d s o r b e d  s p e c i e s  s u g g e s t i n g  a 

f u r t h e r  e x t e n s i o n  o f  Raman s p e c t r o s c o p y  t o  s t u d y  an 

e l e c t r o d e  u n d e r  p o t e n t i o s t a t i c  c o n t r o l  i n  an  e l e c t r o l y t e  

medium.  F l e i s c h m a n n  e t  a l .  [ 6 ] o b t a i n e d  Raman s p e c t r a  o f  

p y r i d i n e  a d s o r b e d  on a s i l v e r  e l e c t r o d e  a t  v a r i o u s  

p o t e n t i a l s  i n  t h e  9 0 0- 1 05 0  cm- 1  s p e c t r a l  r e g i o n .  [6 ] T he s e  

r e s u l t s  were  o f  g r e a t  i n t e r e s t  s i n c e  t h e y  showed t h a t  t h e  

h i g h l y  s p e c i f i c  method  o f  Raman s p e c t r o s c o p y  c o u l d  be used  

t o  g e t  m o l e c u l a r  i n f o r m a t i o n  f o r  i n  s i t u  s t u d i e s  a t  an
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e l e c t r o d e  s u r f a c e .  O t h e r  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  u s e d  f o r  

t h i s  p u r p o s e  s u c h  a s  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  and i n t e r n a l  

r e f l e c t i o n  a t  o p t i c a l l y  t r a n s p a r e n t  e l e c t r o d e s  o r  s p e c u l a r  

r e f l e c t i o n  and e l l i p s o m e t r y  e i t h e r  l a c k  s e n s i t i v i t y  a s  i n  

t h e  f i r s t  two e x a m p l e s  o r  do n o t  show m o l e c u l a r  s p e c i f i c i t y  

a s  i n  t h e  l a t t e r  two e x a m p l e s .

Raman s p e c t r o s c o p y  i s  p a r t i c u l a r l y  w e l l  s u i t e d  f o r  

s t u d y i n g  e l e c t r o d e  s u r f a c e s  i n  s i t u  b e c a u s e  o f  i t s  

v i b r a t i o n a l  s p e c i f i c i t y .  I t  h a s  t h e  f o l l o w i n g  a d v a n t a g e s  

o v e r  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y :  t h e  low f r e q u e n c y  v i b r a t i o n s  a s

w e l l  a s  h i g h e r  o n e s  a r e  e a s i l y  o b t a i n a b l e ;  w a t e r ,  t h e  most  

f r e q u e n t l y  u sed  e l e c t r o c h e m i c a l  s o l v e n t ,  i s  a weak Raman 

s c a t t e r e r ;  and s a l t  windows a r e  n o t  r e q u i r e d .  I t s  main  and 

p o t e n t i a l l y  o v e r w h e l m i n g  d i s a d v a n t a g e  i s  t h a t  i t  i s  an 

i n h e r e n t l y  weak e f f e c t ,  and one would n o t  n o r m a l l y  e x p e c t  t o  

o b t a i n  a Raman s p e c t r u m  o f  a m o n o l a y e r  o f  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  

on a s u r f a c e .  For  t h i s  r e a s o n ,  F l e i s c h m a n n  e t  a l .  [ 6 ] c h o s e  

p y r i d i n e ,  w i t h  i t s  r e l a t i v e l y  l a r g e  Raman s c a t t e r i n g  c r o s s  

s e c t i o n ,  a s  w e l l  a s  i t s  s e n s i t i v i t y  t o  e n v i r o n m e n t ,  and a 

c h e m i c a l  p r e t r e a t m e n t  o f  t h e  e l e c t r o d e  d e s i g n e d  t o  i n c r e a s e  

t h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  and  t h e r e f o r e  t h e  s u r f a c e  d e n s i t y  o f  

Raman s c a t t e r e r s .

I t  was l a t e r  p o i n t e d  o u t  by A l b r e c h t  and C r e i g h t o n  [1] 

and J e a n m a i r e  and  Van Duyne [7]  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  

Raman s p e c t r u m  o f  p y r i d i n e  a d s o r b e d  on s i l v e r  was a n o m a l o u s .  

F l e i s c h m a n n  e t  a l .  [ 6 ] had r e p e a t e d l y  c y c l e d  t h e i r  e l e c t r o d e
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and t h u s  i n c r e a s e d  t h e  s u r f a c e  a r e a  by a b o u t  t e n .  They 

as sumed  t h a t  t h e  s p e c t r u m  was o b s e r v a b l e  due  t o  i n c r e a s e d  

c o v e r a g e  r e s u l t i n g  f rom t h e  r o u g h e n i n g .  A l b r e c h t  and 

C r e i g h t o n  [1]  u se d  a s i n g l e  c y c l i c  v o l t a g e  sweep  w h ic h  o n l y  

i n c r e a s e d  t h e  a r e a  by  10 t o  20%. C a l c u l a t i o n s  showed t h a t  

t h e  s u r f a c e  s p e c t r a  were  a b o u t  10^ more i n t e n s e  t h a n  

s o l u t i o n  s p e c t r a  s i n c e  t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  i s  c o l l e c t e d  f rom 

1 0 5 t i m e s  f e w er  m o l e c u l e s  on t h e  s u r f a c e .  T h i s  i n t e n s i t y  

e n h a n c e m e n t  i s  t h e  a s  y e t  u n e x p l a i n e d  phenomenon,  w hi ch  

f o r t u i t o u s l y  e n a b l e s  t h e  u se  o f  t h e  Raman s p e c t r o s c o p i c  

t e c h n i q u e  f o r  s t u d y i n g  a d s o r b e d  m o n o l a y e r s .

The work on SERS was t h e n  d i r e c t e d  t o w a r d s  a b e t t e r  

u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  f o l l o w i n g  f o u r  f e a t u r e s :  1 ) t h e  k i n d  o f  

m o l e c u l a r  and s u r f a c e  i n f o r m a t i o n  o b t a i n a b l e ,  2 ) t h e  k i n d s  

o f  m o l e c u l e s ,  s u r f a c e s  and e n v i r o n m e n t s  i t  was a p p l i c a b l e  

t o ,  3) t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  phenomenon i n  b o t h  c l a s s i c a l  

and quan tum m e c h a n i c a l  t e r m s ,  and  4) new e x p e r i m e n t a l  

a p p l i c a t i o n s .

T h e r e  a r e  s e v e r a l  o t h e r  t e c h n i q u e s  p r e s e n t l y  a v a i l a b l e  

f o r  s t u d y i n g  s u r f a c e s .  S u r f a c e s  may be p r o b e d  by low e n e r g y  

( l e s s  t h a n  1000 eV) e l e c t r o n s  wh i ch  p e n e t r a t e  1 -2  nm, (or  

h i g h  e n e r g y  e l e c t r o n s  a t  a g l a n c i n g  a n g l e  t o  a v o i d  d e e p  

p e n e t r a t i o n )  p h o t o n s ,  w h i c h  p e n e t r a t e  10-1000  nm o r  i o n s  

w i t h  l e s s  t h a n  1000 eV e n e r g y  w h ic h  p e n e t r a t e  1 -2  nm. The 

o u t p u t  s i g n a l  may be  b a s e d  on a d s o r p t i o n ,  e m i s s i o n  o r  

s c a t t e r i n g .  The c o m b i n a t i o n  o f  t h e s e  p r o b i n g  m e t h o d s  and
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o u t p u t  s i g n a l s  g i v e s  a w i de  s e l e c t i o n  o f  t e c h n i q u e s  f o r  

s u r f a c e  s t u d i e s ,  e a c h  w i t h  d i f f e r e n t  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  

s u r f a c e .

Auger  s p e c t r o s c o p y  u s e s  e l e c t r o n s  o f  2-3  keV t o  i o n i z e  

i n n e r  e l e c t r o n s .  O u t e r  e l e c t r o n s  f a l l  i n t o  t h e  v a c a n c i e s  

l e a d i n g  t o  x - r a y  e m i s s i o n ,  o r  t h e  e n e r g y  may be  g i v e n  t o  

a n o t h e r  e l e c t r o n  i n  t h e  a tom i n  t h e  Auger  e f f e c t .  The Auger  

e l e c t r o n s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  a t o m ,  g i v i n g  q u a l i t a t i v e  

and  q u a n t i t a t i v e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s .  P h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r o s c o p y  (PES) u s i n g  UV p h o t o n s  ( a l s o  c a l l e d  u l t r a v i o l e t  

p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( U PS ) ) ,  and  X - r a y

p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y  (XPS) a l s o  c a l l e d  e l e c t r o n  

s p e c t r o s c o p y  f o r  c h e m i c a l  a n a l y s i s  (ESCA) a r e  s i m i l a r  t o  

Auger  s p e c t r o s c o p y  b u t  t h e y  u se  p h o t o n s  a s  p r o b e  beams t o  

e j e c t  i n n e r  o r  v a l e n c e  e l e c t r o n s .  These  s p e c t r o s c o p i e s  a r e  

more a c c u r a t e  t h a n  Auger  and  a l s o  p r o v i d e  v a l e n c e  e l e c t r o n  

s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n .  However t h e y  r e q u i r e  u l t r a  h i g h  

vacuum and t h e r e f o r e  a r e  n o t  u s e f u l  f o r  i n  s i t u  s t u d i e s .

Low e n e r g y  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  (LEED) i s  o f t e n  us e d  i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  Auger  b e c a u s e  t h e  e q u i p m e n t  i s  t h e  same .  

LEED i n v o l v e s  m o n o e n e r g e t i c  e l e c t r o n s  o f  1 - 500  eV i m p i n g i n g  

n o r ma l  t o  a s u r f a c e  and t h e  d i f f r a c t i o n  o f  e l a s t i c a l l y  

s c a t t e r e d  e l e c t r o n s  a p p e a r  a s  s p o t s  on a p h o s p h o r e s c e n t  

s c r e e n .  T h i s  shows  t h e  s u r f a c e  a t o m s '  p o s i t i o n s  w h ic h  may 

be  d i f f e r e n t ,  b u t  r e l a t e d  t o  t h e  b u l k .

S e c o n d a r y  i o n  mass  s p e c t r o m e t r y  (SIMS) u s e s  an  e l e c t r o n
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beam o f  g r e a t e r  t h a n  3 kV t o  form s e c o n d a r y  i o n s  which  a r e  

d e t e c t e d  by  mass  s p e c t r o m e t r y .  S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  

u t i l i z e s  a d e f l e c t e d  e l e c t r o n  beam and d e t e c t s  s e c o n d a r y  

e l e c t r o n s .  The r e s o l u t i o n  i s  a b o u t  10 nm, n o t  on t h e  

m o l e c u l a r  s c a l e .

T h e r e  a r e  s e v e r a l  o t h e r  s u r f a c e  v i b r a t i o n a l  

s p e c t r o s c o p i e s  a s  w e l l .  I n f r a r e d  t r a n s m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y  

( ITS)  i s  u s e d  f o r  s o l i d - g a s  s y s t e m s  o f  l e s s  t h a n  a 

m o n o l a y e r .  I n f r a r e d  r e f l e c t i o n  s p e c r o s c o p y  (IRRS) i s  us ed  

f o r  s o l i d - g a s  s y s t e m s  f o r  s t u d y i n g  a m o n o l a y e r  on a s m o o t h ,  

w e l l - d e f i n e d  s u r f a c e .  High  r e s o l u t i o n  e l e c t r o n  e n e r g y  l o s s  

s p e c t r o s c o p y  (ELS) h a s  good s u r f a c e  s e n s i t i v i t y  b u t  po o r  

v i b r a t i o n a l  r e s o l u t i o n  and i s  u s e d  i n  a vacuum.  I n e l a s t i c  

e l e c t r o n  t u n n e l i n g  (IETS) p r o v i d e s  good  s u r f a c e  s e n s i t i v i t y  

b u t  r e q u i r e s  c r y o g e n i c  c o n d i t i o n s  [ 8 ] .  I n t e r n a l  r e f l e c t i o n  

s p e c t r o s c o p y  (IRS)  o r  a t t e n u a t e d  t o t a l  r e f l e c t a n c e  (ATR) i s  

s i m i l a r  t o  e x t e r n a l  r e f l e c t i o n  s p e c t r o s c o p y  (ERS) b u t  i s  

l i g h t  coming f rom a more d e n s e  t o  a l e s s  d e n s e  medium.  I t  

i s  due  t o  t h e  phenomenon,  d i s c o v e r e d  by Newton ,  t h a t  t h e  

e l e c t r o m a g n e t i c  f i e l d  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  l i g h t  beam 

p e n e t r a t e s  a c e r t a i n  d i s t a n c e  beyond  t h e  r e f l e c t i n g  

i n t e r f a c e .  T h i s  y i e l d s  o p t i c a l  s p e c t r a  o f  a d s o r b e d  s p e c i e s  

and  s u r f a c e  s t a t e s  [ 9 ] .  E l l i p s o m e t r y  i s  a l s o  u s e f u l  f o r  

d e t e r m i n i n g  t h i c k n e s s  and  t h e  c ompl ex  r e f r a c t i v e  i n d e x  o f  a n  

a d s o r b i n g  f i l m .  T h i s  works  t h r o u g h  t h e  d e p o l a r i z a t i o n  o f  

l i g h t  and  c a n  m e a s u r e  t h i c k n e s s  a s  low a s  0 .1  nm.
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S u r f a c e  Raman s p e c t r o s c o p y  i s  a p p l i c a b l e  t o  s o l i d - g a s ,  

s o l i d - l i q u i d  and s o l i d - s o l i d  s y s t e m s .  I t  c a n  p r o v i d e  

d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  on t h e  s t r u c t u r e  and o r i e n t a t i o n  o f  

s u r f a c e  m o l e c u l e s ,  t h e  s t r e n g t h  and n a t u r e  o f  s u r f a c e

c h e m i s o r p t i o n ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  s u r f a c e  s i t e s ,  c a t a l y t i c  

r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e s ,  and  k i n e t i c s  o f  s u r f a c e  c h e m i c a l  

r e a c t i o n s .

E l e c t r o d e  p r e t r e a t m e n t

F l e i s c h m a n n  e t  a l .  [ 6 ] e l e c t r o c h e m i c a l l y  p r e t r e a t e d  t h e  

e l e c t r o d e  t o  r o u g h e n  i t  t o  i n c r e a s e  t h e  s u r f a c e  c o v e r a g e .  

They us ed  a t r i a n g u l a r  wave c y c l i n g  f rom - 0 . 3  V t o  + 0 . 2  V 

v s .  a s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e  (SCE) a t  t h e  r a t e  o f  0 . 5  

v / s e c  450 t i m e s .  T h i s  p r o c e d u r e  y i e l d e d  a 10^ g r e a t e r

i n t e n s i t y  t h a n  c a l c u l a t e d .  I t  was b e l i e v e d  t o  h a ve  b ee n  due

t o  some " h i d d e n "  r e s o n a n c e  s i n c e  p y r i d i n e  a b s o r b s  o n l y  a t  

w a v e l e n g t h s  l e s s  t h a n  280nm. L a t e r  Van Duyne e t  a l .

[ 2 , 7 , 1 0 ]  r e p o r t e d  a d i f f e r e n t  e l e c t r o d e  p r e p a r a t i o n

p r o c e d u r e  o f  m e c h a n i c a l l y  p o l i s h i n g  t h e  e l e c t r o d e  w i t h  600

mesh AI2O3/ H 2O s l u r r y  f o l l o w e d  by a s q u a r e  wave p o t e n t i a l  

s t a r t i n g  i n i t i a l l y  f rom l e s s  t h a n  - 0 . 2 2  t o  + 0 . 2 0  V t o  - 0 . 6 0  

V v s .  SCE. The e l e c t r o d e  i s  a n o d i z e d  s u c h  t h a t  2 5 . 0

m i l l i c o u l o m b s / c m 2 a r e  p a s s e d .  T h i s  p r o v i d e s  much l e s s

r o u g h e n i n g  b u t  3 0- 100  t i m e s  g r e a t e r  i n t e n s i t y  t h a n

F l e i s c h m a n n  e t  a l .  o b s e r v e d .  The SERS i n t e n s i t y  i n c r e a s e d  

w i t h  t h e  amount  o f  c h a r g e  p a s s e d  up t o  a b o u t  30 mC/cm^,

r e a c h e d  a p l a t e a u  u n t i l  a b o u t  50 mC/cm^ and t h e n  d e c r e a s e d
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w i t h  f u r t h e r  c h a r g e  t r a n s f e r .  When up t o  50 mC/cm^ a r e  

p a s s e d ,  99.9% o f  t h e  c h a r g e  i s  r e c o v e r e d ,  l e a v i n g  o n l y  0.1% 

o f  t h e  Ag a s  AgCl o r  Ag+p y r .  When t h e  e l e c t r o d e  i s  more 

p o s i t i v e  t h a n  + 0 . 0 8  V, Ag° g o e s  t o  Ag+ w h i c h  f o r m s  AgCl w i t h  

t h e  c h l o r i d e  e l e c t r o l y t e .  When t h e  e l e c t r o d e  i s  more 

n e g a t i v e  t h a n  - 0 . 2 2  V,  AgCl i s  r e d u c e d  t o  Ag° (and C l " ) .  

However ,  Dor nhaus  e t  a l .  [11]  have  shown t h a t  SERS c a n  be 

o b s e r v e d  b e f o r e  a l l  t h e  c h a r g e  h a s  b ee n  r e c o v e r e d .  

F l e i s c h m a n n  e t  a l .  o r i g i n a l l y  o b s e r v e d  a 10^ e n h a n c e m e n t  

o v e r  t h a t  wh i ch  was c a l c u l a t e d .  [6 ] Van Duyne r e p o r t s  a s  

much a s  10^ e n h a n c e m e n t ,  [ 1 2 ] f rom h i s  p r e t r e a t m e n t ,  b u t  

a l s o  a 10^ e n h a n c e m e n t  [ 7 , 1 0 ]  w i t h  o n l y  t h e  m e c h a n i c a l  

p o l i s h .  Evans  e t  a l .  [13]  have  shown t h a t  r o u g h n e s s  on t h e  

s c a l e  o f  100 nm, d e t e r m i n e d  by SEM, w h i c h  i s  p r o d u c e d  a f t e r  

e l e c t r o c h e m i c a l  p r e t r e a t m e n t  s u c h  a s  Van D u y n e ' s  a l l o w s  

maximum e n h a n c e m e n t .

The i n i t i a l  r e a s o n  f o r  a n o d i z a t i o n  was t o  i n c r e a s e  t h e  

s u r f a c e  a r e a  and  h en c e  t h e  number  o f  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  on 

t h e  e l e c t r o d e .  However ,  a l t h o u g h  t h e  s u r f a c e  a r e a  i s  i n d e e d  

i n c r e a s e d ,  t h e  r o u g h n e s s  a c h i e v e d  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  

e x p l a i n  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  10^-10®.  A n o t h e r  a d v a n t a g e  o f  

a n o d i z a t i o n  i s  t h a t  t h e  e l e c t r o d e  i s  c l e a n e d .  Van Duyne e t  

a l .  [ 7 , 1 0 ]  p e r f o r m e d  AES a n a l y s e s  o f  t h e  s u r f a c e s .  

M e c h a n i c a l  p o l i s h  l e f t  S,  C,  C a , and  0 i m p u r i t i e s  on t h e  

s u r f a c e  w i t h  C/Ag = 2 . 3  and O/Ag = 1 . 5  and O/Ag = 0 . 2 .

M e c h a n i c a l  p o l i s h  and a n o d i z a t i o n  w i t h  30omC/cm^ c l e a n e d  t h e  

s u r f a c e  e ve n  f u r t h e r  y i e l d i n g  C/Ag = 1 . 1  and  O/Ag = 0 . 1 .
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Th e se  AES r e s u l t s  a r e  c o n f i r m e d  by Evans  e t  a l .  [13]  w i t h  

SIMS. Thus t h e  a n o d i z a t i o n  i s  s e e n  t o  c l e a n  t h e  s u r f a c e ,  

b u t  t h e  d r a m a t i c  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  c a n n o t  be e x p l a i n e d  

by c l e a n l i n e s s  o r  r o u g h n e s s  a s  a means  f o r  i n c r e a s i n g  

s u r f a c e  c o v e r a g e .  The r o u g h n e s s  p r o d u c e d  mus t  have  some 

o t h e r  e f f e c t  t o  c a u s e  t h e  e n h a n c e m e n t ,  wh i ch  w i l l  be  

d i s c u s s e d  l a t e r .  I n  c o n c l u s i o n ,  we s e e  t h a t  a n o d i z a t i o n  i s  

n o t  n e c e s s a r y ,  b u t  r o u g h e n i n g  i s .  An o p t i m a l l y  a n o d i z e d  

e l e c t r o d e  w i l l ,  h o w e v e r ,  i n c r e a s e  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e

s p e c t r u m  by a f a c t o r  o f  100 o v e r  t h e  u n a n o d i z e d  s u r f a c e .

Roughness

Evans  e t  a l .  [13]  show w i t h  SEM t h a t  t h e  amount  o f  

c h a r g e  p a s s e d  d u r i n g  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r e t r e a t m e n t  c a u s e s  

d i f f e r e n t  s c a l e s  o f  r o u g h n e s s  i n  t h e  form o f  n o d u l a r

d e p o s i t s .  Wi th  50 mC/cm2 n o n - u n i f o r m  n o d u l e s  form w i t h

h e i g h t  and l a t e r a l  s p a c i n g  o f  600 t o  1 , 0 0 0  nm. Wi th  h i g h e r  

amoun ts  o f  c h a r g e ,  500mC/cm2 , t h e  n o d u l a r  s i z e  r e m a i n s  

c o n s t a n t  w h i l e  t h e  s p a c e  b e t w e e n  them d e c r e a s e s  t o  30 nm on 

t h e  a v e r a g e .  The i n t e n s i t y  o b t a i n e d  f rom Raman s c a t t e r e r s  

i s  n o t  r e p o r t e d ,  b u t  f rom o t h e r  r e s u l t s  [ 7 ] ,  50 mC/cm2 i s  i n  

t h e  r a n g e  o f  maximum e n h a n c e m e n t  w h i l e  500 mC/cm2 i s  w e l l  

beyond t h a t .  They a l s o  c l a i m  t h a t  t h e  s u r f a c e  a r e a  i s

i n c r e a s e d  by a f a c t o r  o f  t h r e e  t o  f o u r .  The r e f o r m i n g  o f  

t h e  Ag s u r f a c e  d u r i n g  t h e  o x i d a t i o n  r e d u c t i o n  c y c l e  s e r v e s  

t o  p u r i f y  t h e  s u r f a c e  and c h a n g e  t h e  p h y s i c a l  n a t u r e  o f  t h e  

e l e c t r o d e  s u r f a c e .  They b e l i e v e  t h e  r e f o r m e d  s u r f a c e  i s
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c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  t h e o r i e s  i n v o k i n g  r e s o n a n t  c o u p l i n g  to  

s u r f a c e  p l as mo n  s t a t e s  s i n c e  r o u g h n e s s  i s  r e q u i r e d  f o r  

c o u p l i n g  o f  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n  t o  t h o s e  s t a t e s .

Rowe e t  a l .  [14]  a l s o  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  

r o u g h n e s s  and found  no Raman s i g n a l  f o r  a m o n o l a y e r  o f  

p y r i d i n e  f o r  low i n d e x  Ag (111)  and (100)  s u r f a c e s ,  f o r  

s t e p p e d  Ag (100)  s u r f a c e s  o r  s e l e c t i v e l y  e t c h e d  Ag (100)  

w i t h  20 00- 5000  nm f a c e t s .  ( For  t h e i r  e x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s  t h i s  i m p l i e s  e n h a n c e m e n t  o f  l e s s  t h a n  102 . They 

d i d  f i n d  e n h a n c e m e n t  on t h e  o r d e r  o f  5 X 10^ f o r  s u r f a c e s  

h a v i n g  p a r t i c l e s  on t h e  o r d e r  o f  100 nm s e p a r a t e d  by 150-300 

nm. T h i s  s u r f a c e  was p r e p a r e d  u s i n g  i o d i n e  v a p o r  and 4 8 8 . 0  

nm l i g h t ,  o r  w i t h  a s i n g l e  o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  c y c l e  i n  an 

e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  f o l l o w e d  by Ar s p u t t e r i n g  t o  remove 

i m p u r i t i e s .  They c o n c l u d e  t h a t  t h e  t h e o r i e s  mu s t  be 

m o d i f i e d  t o  i n c l u d e  t h e  e l e c t r o m a g n e t i c  a n t e n n a - l i k e  

e n h a n c e m e n t  o f  t h e  s m a l l  Ag p a r t i c l e s .

C r e i g h t o n ,  B l a t c h f o r d  and A l b r e c h t  [15]  h a v e  r e p o r t e d  

i n t e n s e  Raman s c a t t e r i n g  by p y r i d i n e  a d s o r b e d  on s i l v e r  o r  

g o l d  a q u e o u s  s o l  p a r t i c l e s  o f  w a v e l e n g t h  d i m e n s i o n .  The 

i n t e n s i t y  i s  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  on t h e  e x c i t a t i q n  

w a v e l e n g t h .  A s h a r p  r e s o n a n c e  Raman maximum i s  o b s e r v e d  a t  

t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  Mie e x t i n c t i o n  maximum o f  t h e  m e t a l  

p a r t i c l e s .  They p r o p o s e  t h a t  t h e  r e s o n a n c e  Raman phenomenon 

i s  t h e  Raman c om po nen t  o f  r e s o n a n t  Mie s c a t t e r i n g  and t h e  

p o l a r i z a b i l i t y  o f  t h e  m e t a l  p a r t i c l e s  i s  m o d u l a t e d  by  t h e
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v i b r a t i o n s  o f  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e s .  T h i s  would  c omf i r m 

t h a t  s u r f a c e  p l a s m o n s  a r e  i n v o l v e d  i n  SERS.

S i l v e r  S u r f a c e

The e n h a n c e m e n t  i s  o b s e r v e d  w i t h  many t y p e s  o f  Ag by 

many d i f f e r e n t  g r o u p s .  Many g r o u p s  h a v e  o b s e r v e d  t h e  e f f e c t  

on p o l y c r y s t a l l i n e  w i r e  o r  f o i l .  P e t t i n g e r  e t  a l .  [ 1 6- 18 ]  

h av e  done  work on Ag (100)  and Ag (111)  s i n g l e  c r y s t a l s  and 

Ag (111)  e p i t a x i a l  t h i n  f i l m  e l e c t r o d e s  (TFE) formed by h i g h  

vacuum v a p o r  d e p o s i t i o n  on mica  s u b s t r a t e s .  The i n t e n s i t y  

on t h e  TFE i s  down by o n l y  a f a c t o r  o f  2.  I n  t h e  s i n g l e  

c r y s t a l  s t u d i e s ,  t h e  i n t e n s i t y  was c o m p a r a b l e  t o  

p o l y c r y s t a l l i n e  e x p e r i m e n t s ,  b u t  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  a s  

w e l l  a s  f r e q u e n c i e s  a r e  s e n s i t i v e  t o  t h e  c r y s t a l  

o r i e n t a t i o n .  They i n t e r p r e t  t h e  p o l y c r y s t a l l i n e  r e s u l t s  a s  

b e i n g  a s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  Raman s p e c t r a  f o r  p y r i d i n e  a t  

s u r f a c e  s i t e s  w i t h  d i f f e r e n t  o r i e n t a t i o n s .  (The r e s u l t s  o f  

P e t t i n g e r  e t  a l .  a r e  o b t a i n e d  on r e f o r m e d  Ag s u r f a c e s  whi ch  

may o r  may n o t  h a v e  t h e  same o r i e n t a t i o n  a s  t h e  i n i t i a l  b u l k  

m e t a l . )

S o l u t i o n

The e n h a n c e m e n t  a l s o  seems  t o  be somewhat  d e p e n d e n t  

upon t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  Raman s c a t t e r e r  and t h e  

e l e c t r o l y t e .  B a r r a d a s  and  Conway [19]  h a ve  shown,  u s i n g  

U V - v i s i b l e  a b s o r p t i o n ,  t h a t  t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n  o f  

p y r i d i n e  r e q u i r e d  t o  a c h i e v e  s a t u r a t i o n  i n  t h e  i s o t h e r m  i s
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a b o u t  1 . 5  X 10^ s m a l l e r  t h a n  t h e  50 mM b u l k  c o n c e n t r a t i o n  o f  

p y r i d i n e  [7]  r e q u i r e d  t o  a c h i e v e  s a t u r a t i o n  i n  t h e  Raman 

d e t e c t e d  i s o t h e r m .  The need  f o r  s u c h  a  l a r g e  b u l k  

c o n c e n t r a t i o n  may i n d i c a t e  a m u l t i l a y e r  o r  o r i e n t a t i o n  

r e q u i r e m e n t .  High c o n c e n t r a t i o n  may be  r e q u i r e d  t o  make t h e  

m o l e c u l e s  s i t  p e r p e n d i c u l a r l y  t o  t h e  Ag s u r f a c e .  J e a n m a i r e  

and Van Duyne [7] made a s t u d y  o f  t h e  b u l k  c h l o r i d e  

c o n c e n t r a t i o n  on e n h a n c e m e n t  and found  a r a t i o  o f  two C l ” t o  

one  p y r i d i n e  g a v e  o p t i m a l  e n h a n c e m e n t .  However ,  Erdhe im 

[ 2 0 ] h a s  shown t h a t  t h e  maximum i n t e n s i t y  f o r  d i f f e r n t  l i n e s  

v a r i e s  w i t h  a n i o n  a s  w e l l  a s  a n i o n  c o n c e n t r a t i o n  and 

p o t e n t i a l .  T h i s  i s  c l e a r l y  a complex  i n t e r d e p e n d e n c e .  

J e a n m a i r e  and Van Duyne [7]  h a ve  shown t h a t  t h e  c a t i o n  h as  

no e f f e c t  and t h i s  i s  c o n f i r m e d  by Evans  e t  a l .  [ 1 3 ] .  The 

o n l y  o t h e r  s o l v e n t  wh i c h  seems  t o  a l l o w  t h e  e f f e c t  i s  a 

m e t h a n o l  w a t e r  m i x t u r e  wh i c h  a i d s  t h e  s o l v a t i o n  o f  some 

m o l e c u l e s  n o t  s o l u b l e  i n  w a t e r  a l o n e .  The d e g r e e  o f  

s o l u b i l i t y  d o e s  n o t  seem t o  a f f e c t  t h e  SERS. J e n a m a i r e  and 

Van Duyne [7] s t u d i e d  t h e  pH d e p e n d e n c e  and f ou nd  t h a t  a s  

t h e  pH i s  r e d u c e d  f rom 5 t o  3 t h e  i n t e n s i t y  g o e s  t o  z e r o  and 

r e m a i n s  z e r o  a s  t h e  pH i s  f u r t h e r  r e d u c e d .  Fo r  pH 13-5  t h e  

i n t e n s i t y  i s  c o n s t a n t .  They a t t r i b u t e  t h e  l o s s  o f  i n t e n s i t y  

t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  p y r i d i n i u m  i o n .  R e g i s  and  C o r s e t  h ave  

r e c e n t l y  r e p o r t e d  s p e c t r a  o b t a i n e d  a t  low pH, and  i n  f a c t  

a t t r i b u t e  t h e  s p e c t r a  o b s e r v e d  t o  a d s o r b e d  p y r i d i n i u m .  [ 2 1 ]
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E l e c t r o d e  p o t e n t i a l

The e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  h a s  a s m a l l  b u t  d e f i n i t e  e f f e c t  

on t h e  SERS. F l e i s c h m a n n  e t  a l . ,  [6 ] J e a n m a i r e  and  Van 

Duyne,  [ 7 , 1 0 ]  and P e t t i n g e r  and Wenning,  [18]  h a ve  a l l  shown 

t h a t  t h e  Raman i n t e n s i t y ,  number  o f  l i n e s  o b s e r v e d  and t h e  

v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  o f  t h e  l i n e s  a r e  a l l  f u n c t i o n s  o f  t h e  

e l e c t r o d e  p o t e n t i a l .  i s  a s t r o n g  f u n c t i o n  o f  t h e

p o t e n t i a l  w hi ch  e x i s t s  i n  t h e  co mp ac t  d o u b l e  l a y e r  w h i ch  i s  

1-5 X 10® v o l t  cm~l .  J e a n m a i r e  and Van Duyne s t u d i e d  t h e  

p o t e n t i a l  d e p e n d e n c e  o f  s i x  o f  t h e  i n t e n s e  p e a k s  o f  p y r i d i n e  

by s c a n n i n g  t h e  p o t e n t i a l  v s .  t i m e  f rom 0 . 0  V t o  - 1 . 0  V a t  

1 . 0  V / s e c .  T h i s  p r o d u c e d  a f a c t o r  o f  4 -5  c h a n g e  i n  t h e  

i n t e n s i t y ,  a l t h o u g h  t h e  maximum i n t e n s i t y  was n o t  a t  t h e  

same p o t e n t i a l  f o r  e a c h  l i n e .  These  c u r v e s  w e r e ,  h o w e v e r ,  

v e r y  s i m i l a r  t o  T1 v s .  E-Ez c u r v e s  (where  i s  s u r f a c e  

c o n c e n t r a t i o n  ( m o l e s / c m ^ ) , E = e l e c t r o d e  p o t e n t i a l ,  E =A
p o t e n t i a l  o f  z e r o  c h a r g e  ( p z c ) ) f o r  c l a s s  I I  a d s o r b a t e s  

( n e u t r a l  o r g a n i c  m o l e c u l e s ) .  The c u r v e s ,  h o w e v e r ,  a r e  

s l i g h t l y  a s y m m e t r i c  w h i ch  J e a n m a i r e  and Van Duyne [7] 

a t t r i b u t e  t o  v a r i a b l e  C l "  o r  H2o a b s o r p t i o n .  When t h e  

e l e c t r o d e  i s  p o s i t i v e  v s .  p z c ,  t h e  C l ” c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o d e  i s  r e l a t i v e l y  h i g h  and t h e r e f o r e  more p y r i d i n e  i s  

i n d u c e d  t o  a d s o r b .  When t h e  e l e c t r o d e  i s  n e g a t i v e  r e l a t i v e  

t o  t h e  pzc  t h e  C l "  c o n c e n t r a t i o n  i s  low and t h e  p y r i d i n e  

mus t  c om pe te  w i t h  w a t e r .  (However ,  one  m i g h t  e x p e c t  t o  s e e  

SERS f o r  w a t e r  a t  more n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  a s  t h e r e  a r e  some 

i n d i c a t i o n s  t h a t  a ny  m o l e c u l e  n e a r  t h e  s u r f a c e  s h o u l d  show
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SERS. T h i s  w i l l  be d i s c u s s e d  l a t e r . )  J e a n m a i r e  and Van 

Duyne [7]  were  a b l e  t o  show t h a t  t h e  s i g n a l  t r a c k s  t h e  

c h a r g i n g  p o t e n t i a l  v e r y  w e l l .  They c h a ng ed  t h e  p o t e n t i a l  

f rom - 0 . 1  V t o  - 0 . 6  V w i t h  a d u r a t i o n  o f  0 . 0 1 0  s e c  a t  - 0 . 6

V. The r i s e  and f a l l  o f  t h e  i n t e n s i t y  was n o t  p e r f e c t l y  

s h a r p  due  t o  a f i n i t e  d o u b l e  l a y e r  c h a r g i n g  t i m e  o f  a b o u t  

0 . 1  m s e c .  At  b u l k  p y r i d i n e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a b o u t  50 mM, 

l o n g e r  r i s e  and f a l l  t i m e s  a r e  o b s e r v e d .  However ,  t h e s e  

r e s u l t s  do show t h a t  SERS c an  be  us e d  t o  s t u d y  s u r f a c e  

k i n e t i c  phenomena .  The p o t e n t i a l  m o d u l a t i o n  o f  t h e  

i n t e n s i t y  a s  w e l l  a s  t h e  s m a l l  s h i f t s  may be  due  t o  v a r y i n g  

o r i e n t a t i o n ,  b u t  c l e a r l y ,  s i n c e  t h e  p o t e n t i a l  h a s  an  e f f e c t  

t o  m a x i m a l l y  10 nm f rom t h e  s u r f a c e  we a r e  s e e i n g  s u r f a c e  

p heno men a .

V e n k a t e s a n  e t  a l .  [ 22]  f ound t h a t  t h e  240 cm" 1 band 

s h i f t s  t o  l o w e r  p o t e n t i a l s  w i t h  d e c r e a s i n g  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l .  The s q u a r e  o f  t h e  f r e q u e n c y  was f ou nd  t o  be 

d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l ,  and t h e  

i n t e n s i t y  and  l i n e  w i d t h s  a l s o  a s t r o n g  f u n c t i o n  o f  

p o t e n t i a l .  T h i s  i s  e x p l a i n e d  by t h e  e f f e c t  o f  t h e  e l e c t r i c  

f i e l d  i n  t h e  d o u b l e  l a y e r  on t h e  d i p o l e  moment o f  t h e  

a d s o r b e d  m o l e c u l e .  The f o r c e  c o n s t a n t  o f  t h e  Ag-N v i b r a t i o n  

was shown t o  dep en d  on t h r e e  c o n t r i b u t i o n s :  a)  t h e  f o r c e

c o n s t a n t  i n  a b s e n c e  o f  t h e  f i e l d ,  b) t h e  i m ag i ng  o f  t h e  

m o l e c u l e  i n  t h e  e l e c t r o d e  and c) t h e  d i s c r e t e n e s s  o f  c h a r g e  

o f  t h e  s p e c i f i c a l l y  a d s o r b e d  a n i o n s ,  wh i ch  i s  a f u n c t i o n  o f  

t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  and g i v e s  r i s e  t o  t h e  o b s e r v e d  s h i f t
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o f  t h e  Raman b a n d .

L a s e r  power

Van Duyne [12]  r e p o r t s  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  f o r  p y r i d i n e  

on Ag i s  a l i n e a r  f u n c t i o n  o f  l a s e r  power  f o r  t h e  5 1 4 . 5  nm 

l a s e r  l i n e  w i t h  a power  o f  0 - 120  mW, and s i m i l a r  r e s u l t s  f o r  

o t h e r  c o n t i n u o u s  wave (CW) e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h s .  He 

r e p o r t s  s i m i l a r  r e s u l t s  f o r  a f l a s h l a m p  pumped,  p u l s e d  dye 

l a s e r  o p e r a t i n g  a t  10 mj p e r  p u l s e  (10 kW p e a k  power )  and 5 

pps  ( 6 0 0 . 0  nm) .

Long e x p o s u r e s  t o  t h e  l a s e r  may h a v e  t h e r m a l ,  

p h o t o c h e m i c a l  o r  p h o t o e l e c t r o c h e m i c a l  e f f e c t s  on SERS. 

Do rn h au s  e t  a l .  [11]  n o t e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  peak  i n t e n s i t i e s  

f o r  p y r a z i n e / A g  a t  - 0 . 4  V i n  a f o u r  h our  p e r i o d .  Van Duyne 

[12]  r e p o r t s  no c h a n g e s  i n  t h e  p y r i d i n e / A g  SERS o v e r  a 

p e r i o d  o f  1 -5  h o u r s  o f  e x p o s u r e  t o  5 1 4 . 5  nm a t  100 mW f o r  

p o t e n t i a l s  more n e g a t i v e  t h a n  - 0 . 6  V. He d e s c r i b e s  t h e  

r e d u c t i o n  o f  t h e  1037 cm“ ^ l i n e  and t h e  g r o w t h  o f  t h e  1006 

cm“ l  l i n e  wh i ch  o c c u r s  w i t h  t i m e  a t  p o t e n t i a l s  more p o s i t i v e  

t h a n  - 0 . 2  V a s  l a s e r  d amage .  T h e r e  a p p e a r s  t o  be  some 

i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l ,  l a s e r  e x p o s u r e ,  and  compound 

wh ich  c a u s e s  t h e  SERS t o  c h a n g e  s omewha t ,  b u t  t h i s  h a s  y e t  

t o  be e x p l a i n e d .

L a s e r  f r e q u e n c y

The d e p e n d e n c e  o f  i n t e n s i t y  on e x c i t i n g  f r e q u e n c y ,  , 

i s  o f  g r e a t  i n t e r e s t  b e c a u s e  o f  t h e  c l u e s  t h i s  d e p e n d e n c e
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m i g h t  p r o v i d e  f o r  t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  e n h a n c e m e n t .  

Normal  Raman s p e c t r a  show an  d e p e n d e n c e  w h i l e  r e s o n a n t

Raman s p e c t r a  show a c omplex  f r e q u e n c y  d e p e n d e n c e .  

G e n e r a l l y ,  d e p a r t u r e s  f rom t h e  d e p e n d e n c e  i n d i c a t e  t h e  

e x i s t e n c e  o f  p r e - r e s o n a n c e  o r  r i g o r o u s  r e s o n a n c e  Raman 

s p e c t r o s c o p y .  Re s o n a n c e  Raman s p e c t r o s c o p y  shows a 10^ 

e n h a n c e m e n t  o v e r  n o r ma l  Raman s p e c t r o s c o p y ,  so  i t  was 

n a t u r a l  t o  s u p p o s e  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  on 

t h e  s i l v e r  had c r e a t e d  some s o r t  o f  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n .

The r e p r o d u c i b i l i t y  o f  (JL d e p e n d e n c e  i s  r a t h e r  p oo r  

f rom g r o u p  t o  g r o u p ,  wh ich  i s  r e m a r k a b l e  i n  v i e w  o f  t h e  good 

r e p r o d u c i b i l i t y  o f  SERS i n  t e r m s  o f  r e l a t i v e  i n t e n s i t y ,  l i n e  

f r e q u e n c y  and e ven  p o t e n t i a l  d e p e n d e n c e .  T h i s  may be due  t o  

t h e  f a c t  t h a t  m os t  g r o u p s  do n o t  u s e  i n t e r n a l  s t a n d a r d s  and 

t h e r e f o r e  do n o t  m e a s u r e  t h e  a b s o l u t e  i n t e n s i t y  and b e c a u s e  

a b s o l u t e  i n t e n s i t y  seems  t o  be h i g h l y  d e p e n d e n t  on e l e c t r o d e  

p r e t r e a t m e n t .

The e a r l y  s t u d i e s  [ 7 , 1 0 ]  o f  t h e  e x c i t a t i o n  p r o f i l e

d e p e n d e n c e  were  d e s i g n e d  t o  show o n l y  t h a t  t h e  5 1 4 . 5  nm

e x c i t a t i o n  was n o t  u n i q u e  f o r  SERS, t h a t  t h e r e  was no

w a v e l e n g t h  a t  wh i c h  SERS s u d d e n l y  a p p e a r e d  and no o r d e r  o f

m a g n i t u d e  c h a n g e s  i n  i n t e n s i t y .  I n d e e d  i t  was f o un d  t h a t  

o v e r  t h e  r a n g e  4 5 7 . 9  t o  6 5 0 . 0  nm t h e r e  was no s t r o n g
| j

d e p a r t u r e  f rom t h e  O l s c a t t e r i n g  l a w .  [ 7 , 1 0 ]  (No i n t e r n a l  

s t a n d a r d  was u s e d . )  However ,  v a r i a t i o n s  i n  t h e  r e l a t i v e  

i n t e n s i t i e s  o f  some l i n e s ,  i n c l u d i n g  1037 cm” * and 1006 cm” l
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wer e  n o t e d .  T h i s  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  v a r i a t i o n  i s  n o t  n o t e d  

f o r  n e a t  o r  a q u e o u s  p y r i d i n e  i n  b u l k  m e d i a .

C r e i g h t o n  e t  a l .  [23]  s t u d i e d  t h e  e x c i t a t i o o  p r o f i l e  

f o r  t h e  1008 ,  1026 and 1036 cm- 1  l i n e  o f  p y r i d i n e / A g  f o r  an 

e x c i t i n g  w a v e l e n g t h  o f  4 5 7 . 9  t o  6 3 2 . 8  nm u s i n g  t h e  NaClO^ 

and w a t e r  b a n d s  a s  i n t e r n a l  NRS i n t e n s i t y  s t a n d a r d s .  The 

i n t e n s i t y  o f  t h e s e  SERS l i n e s  showed a f a c t o r  o f  20 i n c r e a s e  

a s  C0L d e c r e a s e d  s u g g e s t i n g  t h a t  SERS d o e s  n o t  obey  t h e  

s c a t t e r i n g  l a w .

P e t t i n g e r ,  Wenning and Ko l b  [17]  i n d e p e n d e n t l y  v e r i f i e d

t h i s  work by C r e i g h t o n  e t  a l .  I n  a d d i t i o n ,  t h e y  m e as u re d

t h e  d i f f e r e n t i a l  r e f l e c t a n c e  s p e c t r u m  o f  t h e i r  s i n g l e  

c r y s t a l  and f o u n d  an e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  band t h a t  p e a k s  

a r o u n d  750 nm. T h i s  a d s o r p t i o n  f e a t u r e  was p r o d u c e d  o n l y  

a f t e r  a n o d i z a t i o n .  The e x c i t a t i o n  p r o f i l e  and t h e

a b s o r p t i o n  f e a t u r e  l e d  them t o  a s s i g n  t h e  SERS s c a t t e r i n g  

mechani sm a s  a r e s o n a n c e  Raman e f f e c t .  They d i d  n o t  r u l e  

o u t ,  however  t h a t  t h e y  were  o b s e r v i n g  a r e s o n a n c e  Raman

e f f e c t  s u p e r i m p o s e d  on an  u n d e r l y i n g  SERS m ech an i sm.

A l l e n  e t  a l .  [24]  ( u s i n g  an i n t e r n a l  s t a n d a r d  o f

p y r i d i n e - d - 5  n or ma l  Raman s p e c t r u m  w h ic h  w i l l  be e x p l a i n e d

i n  g r e a t e r  d e t a i l  l a t e r )  f o un d  t h e  same g e n e r a l  t r e n d  f o r

t h e  1037 and 1008 cm” * b a n d s  b u t  f o u n d  t h e  1215 cm” * band t o
| |

f o l l o w  r i g o r o u s  Oj.  d e p e n d e n c e .  They u s e d  a d i f f e r e n t

p o t e n t i a l  t h a n  t h e  C r e i g h t o n  and P e t t i n g e r  g r o u p s ,  t h e r e f o r e  
|1

t h e y  s t u d i e d  d e v i a t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  l a s e r  e x p o s u r e
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t i m e  and p o t e n t i a l .  I n  g e n e r a l ,  t h e  d e v i a t i o n s  were  more 

p r o n o u n c e d  t h e  more p o s i t i v e  t h e  p o t e n t i a l ,  t h e  l o n g e r  t h e  

e x p o s u r e ,  and i f  more t h a n  50 mC/cm- * wer e  p a s s e d  d u r i n g  

a n o d i z a t i o n .

I n  c o n c l u s i o n ,  we do n o t  s e e  t h e  t y p i c a l  l a s e r

f r e q u e n c y  d e p e n d e n c e  o f  e i t h e r  r e s o n a n c e  o r  n o r ma l  Raman

s p e c t r o s c o p y .  The l a s e r  f r e q u e n c y  d e p e n d e n c e  v a r i e s  w i t h  

a n o d i z a t i o n ,  p o t e n t i a l  and e x p o s u r e  t i m e ,  j u s t  a s  t h e  o t h e r  

Raman o b s e r v a b l e s  v a r y .

I n c i d e n t  a n g l e

P e t t i n g e r ,  T a d j e d d i n e  and Kol b  [25]  h av e  s t u d i e d  t h e  

e f f e c t  o f  t h e  i n c i d e n t  l a s e r  a n g l e  on Ag s a m p l e s  and  f ound  

t h e  maximum e n h a n c e n e n t  t o  be  a t  50 d e g r e e s .  Wenning,  

P e t t i n g e r  and W e t z e l  [26]  f o und  t h e  a n g l e  o f  maximum 

i n t e n s i t y  f o r  c o p p e r  t o  be 61±10° and f o r  g o l d  59 ± 1 0 ° .

T h i s  s t r o n g  a n g u l a r  d e p e n d e n c e  was s u g g e s t e d  a s  p r o o f  o f

c o u p l i n g  i n t o  s u r f a c e  p l a s m o n s ,  a s  an  e x p l a n a t i o n  f o r  

e n h a n c e m e n t .  T h i s  w i l l  be d i s c u s s e d  i n  g r e a t e r  d e t a i l  

l a t e r .

S u r f a c e  s p e c t r o s c o p y

The h i g h  b u l k  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p y r i d i n e  r e q u i r e d  o v e r  

t h a t  n e c e s s a r y  t o  a c h i e v e  f u l l  s u r f a c e  c o v e r a g e  [ 1 9 ] ,  a s  

w e l l  a s  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  by A l b r e c h t  e t  a l .  [27]  t h a t  t h e  

d e l a y e d  i n t e n s i t y  r e s p o n s e  t o  p o t e n t i a l  c h a n g e s  i s  due  t o  

c a p i l l a r y  a d s o r p t i o n  b o t h  c a l l  t o  q u e s t i o n  w h e t h e r  SERS i s
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a c t u a l l y  a s u r f a c e  s p e c t r o s c o p y .  S e v e r a l  g r o u p s  h av e  

i n v e s t i g a t e d  t h e  s u r f a c e  n a t u r e  o f  SERS, r a n g i n g  f rom 

e x p e r i m e n t s  t o  show t h a t  o n l y  m o l e c u l e s  n e a r  t h e  s u r f a c e  a r e  

e n h a n c e d ,  t o  p r o v i n g  t h e r e  i s  o n l y  a m o n o l a y e r .

Van Duyne [12]  a p p l i e d  a t w o - c h a n n e l ,  p o t e n t i a l  

d e p e n d e n t  form o f  SERS, s u r f a c e  e n h a n c e d  Raman p o t e n t i a l  

d i f f e r e n c e  s p e c t r o s c o p y ,  SERPDS. Two s p e c t r a ,  one  a t  E^ = 

- 0 . 2  V and one  a t  E2 = - 0 . 8  V a r e  t a k e n  s i m u l t a n e o u s l y  by 

p u t t i n g  a s q u a r e  wave p o t e n t i a l  w i t h  v o l t a g e  l i m i t s  E^ and 

E2 a t  a f r e q u e n c y  o f  1 - 10  Hz on t h e  e l e c t r o d e .  The s p e c t r a  

a r e  f e d  t o  two g a t e d  c h a n n e l s  and f e d  t o  a c o m p u t e r  whi ch  

c a l c u l a t e s  t h e  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m .  The r e s u l t i n g  n o n - z e r o  

s p e c t r u m  i s  due  t o  o n l y  t h e  Raman s c a t t e r e r s  whi ch  e x i s t  

w i t h i n  t h e  d o u b l e  l a y e r .  For  0 . 1  M KC1 t h e  d o u b l e  l a y e r  i s  

l e s s  t h a n  10 nm, b u t  mos t  o f  t h e  p o t e n t i a l  d r o p  o c c u r s  

w i t h i n  t h e  co mp ac t  d o u b l e  l a y e r  whi ch  i s  l e s s  t h a n  1 nm. 

Al s o  b o t h  t h e  f r e q u e n c y  and  l i n e w i d t h  wer e  shown t o  be 

p o t e n t i a l  d e p e n d e n t  f o r  t h e  1006 and 1037 crn” -̂ l i n e s .

Smardzewski  e t  a l .  [28]  s t u d i e d  p y r i d i n e  and p y r i d i n e -  

d - 5  on a r g o n  i o n  c l e a n e d  e l e c t r o d e s  a t  77 K i n  UHV. By 

s e p a r a t e l y  i n v e s t i g a t i n g  s p e c t r a  o f  m o n o l a y e r s  o f  p y r i d i n e ,  

p y r i d i n e - d - 5 ,  and m i x t u r e s  o f  t h e  t wo ,  t h e y  f o u n d  t h a t  i t  i s  

t h e  s p e c i e s  i m m e d i a t e l y  a d j a c e n t  t o  t h e  m e t a l  s u r f a c e  whose 

Raman s p e c t r u m  i s  a p p r e c i a b l y  e n h a n c e d .

Mur r ay  [29]  h a s  worked  on e x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  a CaF 

s p a c e r  b e t w e e n  t h e  Ag s u r f a c e  and Raman s c a t t e r e r .  She
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f i n d s  some e n h a n c e m e n t  f o r  m o l e c u l e s  a t  d i s t a n c e s  up t o  5 nm 

f rom t h e  s u r f a c e .  T h i s  s eems  t o  be  i n  c o n t r a d i c t i o n  t o  t h e  

p r e v i o u s  g r o u p ' s  work w h i c h  shows no e n h a n c e m e n t  f o r  l a y e r s  

n o t  i m m e d i a t e l y  a d j a c e n t  t o  t h e  s i l v e r  s u r f a c e .  The 

d i s c r e p a n c y  i s  e x p l a i n e d  by M u rr a y  a s  d i f f i c u l t y  i n

d e t e r m i n i n g  t h e  p r e c i s e  c o v e r a g e .

Bergman e t  a l .  [30]  p e r f o r m e d  r a d i o i s o t o p e  m e a s u r e m e n t s

t o  d e t e r m i n e  s u r f a c e  c o v e r a g e  o f  c y a n i d e  on Ag.  They 

d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  SERS p e a k  (CN s t r e t c h  a t  2144 cm- 1 ) i s

i n d e e d  f rom a m o n o l a y e r  o f  c y a n i d e  ( a b o u t  1 0 ^ / c m “ ^ ) .  T h e i r  

e x p e r i m e n t s  we r e  p e r f o r m e d  i n  a i r .

Er dhe i m e t  a l .  made a c a r e f u l  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f

p y r a z i n e  SERS. P y r a z i n e  h a s  D2^ sy mmet ry  a s  a f r e e  m o l e c u l e  

wh ic h  s e p a r a t e s  Raman a c t i v e  and IR a c t i v e  v i b r a t i o n l  modes 

i n t o  d i s t i n c t  g r o u p s .  T h i s  d i s t i n c t i o n  no l o n g e r  h o l d s  f o r  

t h e  SERS wher e  a l l  t h e  v i b r a t i o n s  h a v e  become Raman a l l o w e d .  

T h i s  i s  d ue  t o  a l o w e r i n g  o f  t h e  s ymmet ry  t o  C j y ,  s t r o n g  

i n d i c a t i o n  o f  some s o r t  o f  s u r f a c e  c o m p l e x .

Enha ncemen t

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a b s o l u t e  e n h a n c e m e n t ,  t h e  

number  o f  m o l e c u l e s  on  t h e  s u r f a c e  h a s  t o  be  m e a s u r e d .  A 

v e r y  good way t o  do t h i s  i s  v i a  c h r o n o c o u l o m e t r y .  T h i s  i s  a 

m e a s u r e m e n t  o f  c h a r g e  v s .  t i m e  f o r  an  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s .  

A p l o t  o f  t h i s  c h a r g e  v s .  t ^  w i l l  be  l i n e a r  and t h e  

i n t e r c e p t  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s u r f a c e  c o v e r a g e  o f  t h e
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e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s .  Then e n h a n c e m e n t  o f  t h e  m o l e c u l e  on 

t h e  s u r f a c e  c a n  be  compared  t o  t h e  s o l u t i o n .  However ,  i t  i s  

d i f f i c u l t  t o  compar e  a n  i n t e n s i t y  o f  an  e l e c t r o a c t i v e  

s p e c i e s  a t  t h e  p o t e n t i a l  o f  r e d u c t i o n ,  b e c a u s e  o f  t h e  

c h e m i c a l  c h a n g e s  t h a t  a r e  g o i n g  o n .  Van Duyne [12]  d i d  

e x a c t l y  s u c h  a c h r o n o c o u l o m e t r i c  e x p e r i m e n t  on 4 -  

a c e t y l p y r i d i n e  and u sed  t h e  v a l u e  he o b t a i n e d  f o r  s u r f a c e  

c o v e r a g e  o f  1 . 9 5  X l O1^ m o l e c u l e s / c m ^  a s  t h e  v a l u e  f o r  

p y r i d i n e .  T h i s  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  s u r f a c e  c o v e r a g e  f o r  

p y r i d i n e  i s  t h e  same a s  f o r  4 - a c e t y l p y r i d i n e , would n o t  

c a u s e  e r r o r s  on t h e  s c a l e  o f  s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  

To p r e v e n t  p r o b l e m s  w i t h  i n s t r u m e n t a l  v a r i a t i o n s ,  he  h a s  

d e v i s e d  a c e l l  i n  whi ch  he  c a n  s i m u l t a n e o u s l y  t a k e  n o r m a l  

Raman s p e c t r a  o f  one s o l u t i o n  and SERS o f  a n o t h e r  s o l u t i o n ,  

w i t h  w e l l  d e f i n e d  v o l umes  and a r e a s .  He d o e s  t h i s  f o r  

p y r i d i n e - d - 5  and p y r i d i n e  wher e  he c o u l d  l o o k  a t  s t r o n g ,  

n o n - o v e r l a p p i n g  v i b r a t i o n s  i n  e a c h  m o l e c u l e  and compare  t h e  

i n t e n s i t i e s .  He us ed  t h e  966 cm” 1 p y r - d - 5  band and t h e  SERS 

1008 cm- 1  band o f  p y r i d i n e .  He c a l c u l a t e d  t h e  e n h a n c e m e n t
c:

f a c t o r  o f  1 . 3  X 1 0 ° .  ( u s i n g  h i s  n um be r s  and  e q u a t i o n ,  I 

c a l c u l a t e  9 . 2  X 1 0 ^ . )

Co nt inu um

T h e r e  i s  a s t r o n g  b a c k g r o u n d  c o n t i n u u m  whi ch  h a s  t h r e e  

r e g i o n s :  b e l o w  200 cm” 1 , r i s i n g  t o  1600 cm” 1 and o u t  t o  4000 

cm” 1 . The r e g i o n  a r o u n d  1600 cm” 1 was o r i g i n a l l y  t h o u g h t  t o  

be due  t o  a d s o r b e d  c a r b o n a t e  [ 3 1 ] .  Mahoney e t  a l .  [32]
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a s s i g n  t h i s  t o  C02 ( a t  pH 5 . 5 )  and C032 -  ( a t  pH 11) which  i s  

e l e c t r o r e d u c e d  t o  an  u n s t a b l e  s i l v e r  s u r f a c e - f o r m a t e  complex  

whi ch  i n  t u r n  s p o n t a n e o u s l y  deco mp o se s  t o  g r a p h i t i c  c a r b o n  

s u r f a c e  l a y e r s .  H e r i t a g e  e t  a l .  [ 3 3 ] ,  t h r o u g h  p i c o s e c o n d  

Raman g a i n  e x p e r i m e n t s ,  h a v e  shown t h a t  t h e  r e g i o n  o f  t h e  

c o n t i n u u m  n e a r  2000 cm- * i s  n o t  a Raman e f f e c t ,  b u t  due  t o  

l u m i n e s c e n c e .  The low f r e q u e n c y  r e g i o n  may be due  t o  

m o l e c u l a r  l i b r a t i o n s .  P e t t i n g e r  [34]  d e s c r i b e s  t h e  

c o n t i n u u m  a s  a s u p e r p o s i t i o n  o f  numerous  e x t r e m e l y  weak SERS 

l i n e s  a t t r i b u t e d  t o  c o m p l e x e s  o f  m e t a l - a d a t o m  p y r i d i n e  and 

h a l i d e  i o n s .

Raman O b s e r v a b l e s

P y r i d i n e  was t h e  f i r s t  m o l e c u l e  s e l e c t e d  t o  s t u d y  w i t h  

Raman s p e c t r o s c o p y  on an  e l e c t r o d e  s u r f a c e  b e c a u s e  i t s  

v i b r a t i o n s  a r e  s e n s i t i v e  t o  e n v i r o n m e n t .  T h i s  was a 

f o r t u i t o u s  c h o i c e ,  and many s t u d i e s  were  made on a d s o r b e d  

p y r i d i n e  a l t h o u g h  a c o m p l e t e  s t u d y  o f  Raman o b s e r v a b l e s ,  

i n t e n s i t y ,  f r e q u e n c y ,  d e p o l a r i z a t i o n  r a t i o s  and l i n e  s h a p e s  

h a s  n o t  b e en  p u b l i s h e d  t o  d a t e .  However ,  t h e  r e s u l t s

p r e s e n t e d  so  f a r  a r e  q u i t e  i n t e r e s t i n g .  Much o f  t h i s  work

h a s  b een  do ne  by J e a n m a i r e  and  Van Duyne [ 7 ] .  The s h i f t s  o f  

a l l  t h e  modes  a r e  o n l y  2-20  cm” * ,  w h i ch  i s  s m a l l ,  i n d i c a t i n g  

t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  p y r i d i n e  i s  n o t  d r a m a t i c a l l y

p e r t u r b e d  by t h e  1 -5  x 10® V cm- * e l e c t r i c  f i e l d  i n  t h e

c o mp ac t  d o u b l e  l a y e r .  The 216 cm” * band i s  a t t r i b u t e d  t o  

Ag-N b e c a u s e  i t  h a s  no s o l u t i o n  c o u n t e r p a r t  and i s  o b s e r v e d
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a t  p o t e n t i a l s  a s  n e g a t i v e  a s  - 1 . 1  V, a t  wh ich  Cl i s

d e s o r b e d .  The 239 cm- ^ band i s  o b s e r v e d  o n l y  a t  p o t e n t i a l s  

more p o s i t i v e  t h a n  - 0 . 4  V and i s  t h e r e f o r e  a t t r i b u t e d  t o  

AgCl .  At  l e a s t  one  band  f rom e v e r y  s ymmet ry  t y p e  c a n  be  

o b s e r v e d .  The d e p o l a r i z a t i o n  r a t i o s  f o r  SERS a r e  a l l  0 . 6  t o  

0 . 7  w h i l e  i n  NRS t h e y  a r e  0 . 0 1 - 0 . 0 3 .  T h i s  may be  p a r t i a l l y  

e x p l a i n e d  by t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  p y r i d i n e  i s  bonded a x i a l l y  

t h r o u g h  t h e  n i t r o g e n  and i s  u n d e r g o i n g  t w o - d i m e n s i o n a l

r o t a t i o n a l  a v e r a g i n g  o f  t h e  s c a t t e r i n g  t e n s o r .  The l i n e  

s h a p e s  a r e  b r o a d e r  i n  SERS t h a n  i n  s o l u t i o n  o f  n e a t  s p e c t r a .  

The l a t t e r  two h av e  L o r e n t z i a n  l i n e  s h a p e s  b u t  SERS d o e s  

n o t ,  w h i c h  i s  p r o b a b l y  due  t o  t h e  s u r f a c e  e n v i r o n m e n t .  

B i r k e  and  Lombardi  h a v e  d on e  a d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  l i n e  

s h a p e  o f  Ag-N f o r  s e v e r a l  m o l e c u l e s  [35]  and h av e  c o n c l u d e d  

t h a t  i t  i s  e x c e e d i n g l y  b r o a d  due  t o  d i f f e r e n t  s u r f a c e

e n v i r o n m e n t s .  P e t t i n g e r  and Wenning r e p o r t  d i f f e r e n t  l i n e  

w i d t h s  f o r  Ag (100)  and  Ag (.111) [ 1 6 ] .  The e f f e c t  i s  n o t  

l i m i t e d  t o  p y r i d i n e .  O t h e r  m o l e c u l e s  t h a t  show e n h a n c e m e n t  

a r e  p i p e r i d i n e ,  a n i l i n e ,  N , N - d i m e t h y l a n i l i n e , b e n z y l a m i n e ,  

N - m e t h y l i m i d i z o l e ,  s u l f a n i l i c  a c i d ,  2 , 4 , 6 - t r i m e t h y l p y r i d i n e ,

2 - ,  3 -  and 4 - c y a n o p y r i d i n e s ,  2 , 4 - d i c y a n o p y r i d i n e , 4 - t -

b u t y l - p y r i d i n e ,  p y r i d i n e - d - 5 ,  4 - a c e t y l p y r i d i n e , N,N-  

d i m e t h y l c y a n a m i d e ,  and p y r a z i n e  [ 3 6 ] .  Ammonia,  h o w e v e r ,  

d o e s  n o t  show e n h a n c e m e n t  [ 3 7 ] .
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I I . THEORY

Many t h e o r i e s  t o  e x p l a i n  t h e  SER e f f e c t  h a v e  b ee n

p r e s e n t e d ,  w h i c h  v a r y  f ro m d e s c r i p t i v e  t o .  d e t a i l e d  

c a l c u l a t i o n s .  I n  o r d e r  t o  s a t i s f a c t o r i l y  e x p l a i n  t h e  

e f f e c t ,  a t h e o r y  mus t  n o t  o n l y  be  a b l e  t o  e x p l a i n  a l l  t h e  

d a t a ,  b u t  m u s t  a l s o  be a quantum m e c h a n i c a l  s e l f - c o n s i s t e n t  

m ec ha n i s m.  The f a c t  t h a t  many o f  t h e  t h e o r i e s  a r e  o n l y  

d e s c r i p t i v e  and t h a t  many o f  them a r e  s i m i l a r  makes  them n o t  

m u t u a l l y  e x c l u s i v e .  I t  i s  n o t  s o  much t h a t  s e v e r a l

m ec ha n i s ms  may be  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e f f e c t ,  w h i ch  may be  

t r u e ,  b u t  t h a t  t h e  mechani sm may be  d e s c r i b e d  i n  s e v e r a l  

d i f f e r e n t  w a y s .  Some o f  t h e  more o u t s t a n d i n g  d a t a  wh ich  t h e  

t h e o r y  mu s t  e x p l a i n  f o l l o w s :  l ) t h e  e f f e c t  i s  g r e a t e r  on Ag,

d e f i n i t e l y  a p p e a r s  on Cu and Au w i t h  r e d  e x c i t a t i o n ,  and 

p o s s i b l y  on P t ,  2) D e v i a t i o n  f rom d e p e n d e n c e ,  3) t h e

e x i s t e n c e  o f  a b a c k g r o u n d  c o n t i n u u m ,  4) m o l e c u l e s  wh i ch  

show r e s o n a n t  Raman s c a t t e r i n g  show an  a d d i t i o n a l  

e n h a n c e m e n t  when a d s o r b e d ,  5) t h e  e n h a n c e m e n t  i s  maximal  on 

s u r f a c e s  w i t h  a t  l e a s t  100 nm r o u g h n e s s  ( a l t h o u g h  t h i s  h a s  

y e t  t o  be u n a m b i g u o u s l y  d e t e r m i n e d ) , 6) some m o l e c u l e s  do

n o t  seem t o  show SERS a l t h o u g h  a l a r g e  v a r i e t y  d o ,  7)

o v e r t o n e s  a r e  weak o r  n o n - e x i s t e n t ,  and  8)  SERS i s  a l w a y s

d e p o l a r i z e d .  A c o m p l e t e  t h e o r y  o f  i n e l a s t i c  l i g h t  

s c a t t e r i n g  f ro m a m o l e c u l e  a d s o r b e d  on an  e l e c t r o d e  mus t  

i n c o r p o r a t e  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e ,  e l e c t r o n  

w a v e f u n c t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e  and s u r f a c e  l o c a l i z e d  e l e c t r o n  

s t a t e s  o f  t h e  m e t a l  and c h a r g e  r e a r r a n g e m e n t  i n  t h e  m e t a l
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and m o l e c u l e .  The m o l e c u l e - m e t a l  i n t e r a c t i o n s  c a n  be 

s e p a r a t e d  i n t o  f i e l d  i n t e r a c t i o n ,  i n v o l v i n g  coulomb 

i n t e r a c t i o n ,  and  e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n s ,  i n v o l v i n g  

h y b r i d i z a t i o n ,  c h a r g e  t r a n s f e r  o r  c h a r g e  ‘ s h a r i n g .  

I m p l i c a t i o n s  f o r  o t h e r  p r o c e s s e s  s u c h  a s  p h o t o n  a b s o r p t i o n ,

l u m i n e s c e n c e  and p h o t o c u r r e n t s  mus t  a l s o  be c o n s i d e r e d .

The e n h a n c e m e n t  i s  t h e  d i f f e r e n t i a l  c r o s s  s e c t i o n  p e r

m o l e c u l e .  T h i s  may be due  t o  a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  

i t s e l f ,  a c o u p l e d  m o l e c u l e - m e t a l  s c a t t e r e r  o r  c o l l e c t i v e  

b e h a v i o r  s u c h  a s  c o h e r e n t  s c a t t e r i n g .  The Raman c r o s s  

s e c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o :

d <r -  Os 1

wh er e  ^  i s  t h e  p h o t o n  e n e r g y  o f  t h e  s c a t t e r e d  r a d i a t i o n  

and oC i s  a c omponen t  o f  t h e  Raman s c a t t e r i n g  t e n s o r .  St 

d e s c r i b e s  t h e  no rma l  c o o r d i n a t e  d e r i v a t i v e  o f  t h e  m o l e c u l a r  

p o l a r i z a b i l i t y  ec:

a  = t H d a  CD

I n  t h e  m i c r o s c o p i c  a n a l y s i s  i s  e x p r e s s e d  a s  a sum o v e r  

v i r t u a l  i n t e r m e d i a t e  s t a t e s :

Hli^< j IHI
s  = i  C€i-feiVUj-2(? c o

w h er e  11>,I j ^ ,  and  l-P> a r e  e l e c t r o n i c  v i b r o n i c  m o l e c u l a r  

i n i t i a l ,  i n t e r m e d i a t e  and f i n a l  s t a t e s  r e s p e c t i v e l y , U i s  

t h e  i n c i d e n t  p h o t o n  e n e r g y .  H r e p r e s e n t s  t h e  t r a n s i t i o n  

d i p o l e  o p e r a t o r .  The l i f e t i m e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t a t e ,  

2  £ ,  i s  i n c l u d e d  t o  a l l o w  f o r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

c o r r e s p o n d e n c e  t o  a r e a l  m o l e c u l a r  s t a t e ,  t h e  r e s o n a n t  Raman
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c o n d i t i o n .  The m i c r o s c o p i c  a p p r o a c h  m u s t  t h e n  a c c o u n t  f o r  

c o n d i t i o n s  w h e r e V  = 6 ^ - £ £  o r  e n h a n c e d  m a t r i x  e l e m e n t s  i n  t h e  

n u m e r a t o r .  S i n c e  t h e  e n h a n c e m e n t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  l 5 l  , or 

m us t  be  e n h a n c e d  by a p p r o x i m a t e l y  10^ t o  a c c o u n t  f o r  t h e  

n e a r l y  10^ e n h a n c e m e n t .

The t h e o r i e s  f a l l  i n t o  l o o s e  g r o u p i n g s  s i n c e  t h e y  a r e  

n o t  e x c l u s i v e .  They a r e  image f i e l d ,  m o d u l a t e d  r e f l e c t a n c e ,  

a d s o r p t i o n  i n d u c e d  r e s o n a n c e ,  g e o m e t r y  d e f i n e d  r e s o n a n c e  and 

■microscopic  t h e o r i e s .

i_. Image f i e l d  t h e o r i e s ;

T h e s e  t h e o r i e s  a r e  p u t  f o r t h  by K i n g ,  Van Duyne and 

S c h a t z  [ 3 8 ] ,  E f r i m a  and M e t i u  [ 3 9 ] ,  and E e s l e y  and Smi th  

[ 4 0 ] ,  These  t h r e e  t h e o r i e s  d i s c u s s  t h e  t o t a l  o p t i c a l  f i e l d  

f e l t  by  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e  and use  a p o i n t  d i p o l e  

a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e .  

A l t h o u g h  e x a c t l y  how t h e  f i e l d  i n t e r a c t s  w i t h  t h e  d i p o l e  

moment ( f t )  i s  t r e a t e d  d i f f e r e n t l y  i n  e a c h  t h e o r y ,  i t  i s  

e s s e n t i a l l y  t h e  mechan i s m:
=cC0 C&o *  ^ 4  /  )

wher e  oCe i s  t h e  p o l a r i z a b i l i t y  o f  t h e  f r e e  m o l e c u l e ,  i s

t h e  i n c i d e n t  f i e l d ,  and  i s  t h e  f i e l d  a t  t h e  m o l e c u l e

w hi ch  i s  c a u s e d  by t h e  image o f  t h e  d i p o l e  i n  t h e  a d j a c e n t

m e t a l .  S i n c e  t h e  s y s t e m  r e s p o n d s  a s  a w h o l e ,  an  e f f e c t i v e

p o l a r i z a b i l i t y  c a n  be  d e f i n e d  a s :

C S )

As “^ f ^ l t h e  e f f e c t i v e  p o l a r i z a b i l i t y  i s  g r e a t l y  e n h a n c e d .
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i s  t h e  r e s u l t  o f  a s e l f - i m a g e  and c a n  be  w r i t t e n ,  a s  i n  

K i n g ,  Van Duyne and S c h a t z  a s :

(e )

wh er e  ^  and  a r e  t h e  m e t a l ' s  and  a m b i e n t  m e d i u m ' s  complex  

d i e l e c t r i c  f u n c t i o n s  r e s p e c t i v e l y  and R i s  t h e  e f f e c t i v e  

m o l e c u l e - s u r f a c e  s e p a r a t i o n .  Changes  i n  R o f  o n l y  a few 

t h o u s a n d t h s  o f  a nm c an  have  d r a m a t i c  e f f e c t s  on t h e  

e n h a n c e m e n t  o f  t h e  s c a t t e r i n g .  P h y s i s o r p t i o n  i s  i m p l i e d  

s i n c e  a ny  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  i s  n e g l e c t e d  a s  s e e n  

i n  e q u a t i o n  ( 4 ) ,  t h e  l i n e a r  a p p r o x i m a t i o n  f o r  oc.

E f r i m a  and M e t i u ,  i n  t h e i r  image f i e l d  t h e o r y ,  u s e  t h e  

G r een  f u n c t i o n  t e c h n i q u e  t o  s o l v e  t h e  s c a t t e r e d  d i s t r i b u t i o n  

p r o b l e m .  They a l s o  i n c l u d e  a d d i t i o n a l  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  

e n h a n c e m e n t  f rom t h e  c h a r a c t e r  o f  i n c i d e n t  and s c a t t e r e d  

r a d i a t i o n  f i e l d s  o b t a i n e d  f rom F r e s n e l  e q u a t i o n s  i n  t h e  

v i c i n i t y  o f  t h e  s u r f a c e .

The t h e o r y  o f  E e s l e y  and Smi t h  i n c l u d e s  t h e  t o t a l  f i e l d  

c o n t r i b u t i o n s  f rom a d j a c e n t  m o l e c u l e s  and t h e i r  i m a g e s .  

They a l s o  u s e  an  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  f o r m a l i s m  w h i c h  

c o n t r i b u t e s  t o  t h e  i n t e n s i t y  a s  f o l l o w s :

T h i s  c an  be  w r i t t e n  a s  where  z i s  t h e  c o o r d i n a t e d

t o  t h e  s u r f a c e ,  Q i s  t h e  m o l e c u l a r  c o o r d i n a t e  o f  t h e  mode i n  

q u e s t i o n ,  and  E i s  t h e  l o c a l  f i e l d .  T h i s  t e r m  c an  be  n o n ­

z e r o  e ve n  when wh i ch  may l e a d  t o  t h e  b a c k g r o u n dOut
c o n t i n u u m .
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The image f i e l d  m o d e l s  p r e d i c t  t h a t  i n f r a - r e d  

a b s o r p t i o n  w i l l  a l s o  be e n h a n c e d .  Some e x c i t a t i o n  e n e r g y  

d e p e n d e n c e  i s  d e r i v e d  f rom dynami c  s c r e e n i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  

o f  t h e  m e t a l  wh i ch  e n t e r  t h r o u g h  €m. The dynami c  s c r e e n i n g  

a b i l i t y  i s  b e t t e r  f o r  Ag t h a n  Au o r  Cu b u t  Hg i s  p r e d i c t e d  

t o  be n e a r l y  a s  e f f e c t i v e  a s  Ag i n  t h e  v i s i b l e .  Two 

c r i t i c i s m s  w i t h  t h e  image f i e l d  t h e o r i e s  a r e  t h a t  t h e y  

e x t e n d  a l i n e a r  r e s p o n s e  t o  a n o n - l i n e a r  r e a l m  and t h a t  t h e  

m e t a l  s u r f a c e  i s  c o n s i d e r e d  a s  a p l a n e  u n p e r t u r b e d  by t h e  

a d s o r b a t e .  H i l t o n  and Ox t ab y  [41]  p e r f o r m e d  model  

c a l c u l a t i o n s  t o  show t h a t  t h e  e n h a n c e m e n t  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  

image d i p o l e  m o d e l s  r e s u l t s  f rom t h e  u se  o f  an a s y m t o t i c  

t h e o r y  a t  u n p h y s i c a l l y  s h o r t  d i s t a n c e s .

i i . M o d u l a t e d  r e f l e c t a n c e  t h e o r i e s ;

T h i s  n e x t  g r o u p  o f  t h e o r i e s  i n c l u d e s  t h e  i d e a s  o f  O t t o  

[42]  and McCal l  and P l a t z m a n  [43]  w h i c h  d e a l  w i t h  t h e  

m o d u l a t e d  r e f l e c t i v i t y  m o d e l .  They d e r i v e  t h e  e n h a n c e m e n t  

f rom t h e  i n t e r a c t i o n  o f  p h o t o n s  and t h e  e l e c t r o n s  i n  t h e  

m e t a l .  I n  O t t o ' s  t h e o r y ,  t h e  v i b r a t i n g  m o l e c u l e  m o d u l a t e s  

t h e  s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i t y  o f  t h e  m e t a l  t h r o u g h  t h e  e l e c t r i c  

f i e l d  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e  and m e t a l .  He u s e s  

e l e c t r o r e f l e c t a n c e  t h e o r y  t o  s p e c i f y  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

t h e  p h o t o n s  and  t h e  m o d u l a t e d  e l e c t r o n s .  O t t o  a l s o  u s e s  

e l e c t r o n  Umklapp p r o c e s s e s  t o  i n c r e a s e  t h e  e n h a n c e m e n t  t o  

10^ ,  and  a l s o  e x p l a i n s  t h e  c o n t i n u u m  b a c k g r o u n d ,  and  p o i n t s  

o u t  t h a t  t h e  Umklapp p r o c e s s e s  a r e  l a r g e r  w i t h  s u r f a c e
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r o u g h e n i n g .  McCal l  and P l a t z m a n  p o s t u l a t e  t h a t  t h e  s u r f a c e  

c h a r g e  d e n s i t y  i s  m o d u l a t e d  by t h e  v i b r a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o n i c  c l o u d  o f  t h e  c h e m i c a l  bond wh i c h  f o l l o w s  t h e  

v i b r a t i o n  o f  t h e  a tom c h e m i c a l l y  bonded  t o  t h e  s u r f a c e .  

T h i s  m o d u l a t e s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l e - m e t a l  

complex  w hi ch  p r o d u c e s  t h e  Raman e n h a n c e m e n t .

Th ese  two m o d e l s  d i f f e r  f rom e a c h  o t h e r  i n  t h e i r  

e x c i t a t i o n  e n e r g y  d e p e n d e n c e  b e c a u s e  o f  t h e  way t h e  

o s c i l l a t i n g  m o l e c u l e  i s  c o u p l e d  t o  t h e  s u r f a c e  e l e c t r o n  

d e n s i t y  o s c i l l a t i o n .  McCal l  and P l a t z m a n  p r e d i c t  t h e r e
l |

s h o u l d  be  no e x c i t a t i o n  e n e r g y  d e p e n d e n c e ,  n o t  e v e n  .

I n  O t t o ' s  d e r i v a t i o n ,  t h e  i n t e n s i t y  d e p e n d s  on where

f  i s  t h e  c h a n g e  i n  m e t a l l i c  r e f l e c t i v i t y  w i t h  t h e  a p p l i e d  

e l e c t r i c  f i e l d ,  wh ic h  f o r  f r e e  e l e c t r o n  m e t a l s  i s  (•fito)1 . 

For  v i s i b l e  i n c i d e n t  l i g h t ,  Cu,  Ag, and  Au h a ve  

a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  e l e c t r o - r e f l e c t a n c e  i n t e n s i t i e s  wh ich  

i n c r e a s e  w i t h  e x c i t a t i o n  e n e r g y .  For  t h e s e  t h e o r i e s ,  a s  

w e l l  a s  t h e  image f i e l d  t h e o r i e s ,  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  

r e s o n a n t  i n  t h e  f r e e  c o n d i t i o n  w i l l  d i s p l a y  a n  a d d i t i o n a l  

e n h a n c e m e n t  i n  t h e  a d s o r b e d  c o n d i t i o n .  I n  t h e  McCa l l -  

P l a t z m a n  t h e o r y  t h e  c h e m i c a l  bond i s  v e r y  i m p o r t a n t  and 

s t r o n g  o v e r l a p  i s  i m p o r t a n t .  I n  O t t o ' s  t h e o r y ,  l o n g - r a n g e  

f o r c e s  a r e  s u f f i c i e n t  and o n l y  p h y s i s o r p t i o n  i s  r e q u i r e d .

i i i . A d s o r p t i o n  i n d u c e d  r e s o n a n c e  t h e o r i e s ;

T h i s  n e x t  g r o u p  o f  t h e o r i e s  i s  b a s e d  on r e s o n a n t  Raman
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s c a t t e r i n g  b r o u g h t  on by  a d s o r p t i o n  i n d u c e d  p e r t u r b a t i o n  o f  

t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  t h e  m o l e c u l e .  I n c l u d e d  i n  t h i s  

g r o u p  a r e  t h e  p r e d i c t i o n  by P h i l p o t t  [ 4 4 ] ,  a c t u a l l y  made 

b e f o r e  t h e  SER e f f e c t  was d i s c o v e r e d ,  t h e  s e c o n d  mechani sm 

by E f r i m a  and M e t i u  [ 4 5 ] ,  a p r o p o s i t i o n  by P e t t i n g e r ,  

Wenning and Kol b  [ 1 7 ] ,  a c a l c u l a t i o n  by King and S c h a t z  

[ 4 6 ] ,  and a model  o f  R e g i s  and  C o r s e t  [ 2 1 ] .

P h i l p o t t ' s  t h e o r y  i s  t h e  quantum f i e l d  l i m i t  and E f r i m a  

and M e t i u ' s  t h e o r y  i s  t h e  c l a s s i c a l  f i e l d  l i m i t  o f  t h e  same 

i d e a .  M o l e c u l a r  and  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  f o r  m o l e c u l e s  

a d s o r b e d  o n t o  m e t a l  s u r f a c e s  d i s p l a y  s h o r t e r  l i f e t i m e s  and 

l o w e r  e n e r g i e s  [ 4 7 ] .  The s m a l l e r  l i f e t i m e s  g i v e  r i s e  t o  a 

b r o a d e n i n g  o f  t h e  t r a n s i t i o n s .  These  e f f e c t s  a r e  c a u s e d  by 

Coulomb i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e  and t h e  m e t a l  which  

s h i f t s  and b r o a d e n s  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  

e l e c t r o n i c  s t a t e s .  T h i s  i s  a l o n g  r a n g e  e f f e c t .  The 

e l e c t r o n i c  l e v e l s  o f  t h e  a d s o r b a t e s  become e f f e c t i v e l y  b r o a d  

b a n d s  b e t w e e n  wh ich  p h o t o e x c i t a t i o n  c a n  o c c u r .  T h i s  amount s  

t o  a r e n o r m a l i z a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  s t a t e s  t o  i n c l u d e ,  by 

v i r t u a l  p h o t o n  t r a n s f e r ,  a c o u p l i n g  t o  d i s s i p a t i v e  c h a n n e l s  

i n  t h e  m e t a l .  T o p o g r a p h i c a l  s u r f a c e  r o u g h n e s s  i s  n o t  

r e q u i r e d  t o  e f f e c t  t h i s  c o u p l i n g .  R a d i a t i v e  e l e c t r o m a g n e t i c  

inodes ( p l a n e  waves)  and n o n - r a d i a t i v e  modes ( s u r f a c e  

p l a s m o n s )  c a n  be  c o u p l e d  w i t h  an  e n t i t y  on t h e  s u r f a c e  whi ch  

b r e a k s  t h e  t r a n s l a t i o n a l  symmet ry  i n  t h e  s u r f a c e  p l a n e  t o  

a l l o w  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  momentum and e n e r g y  a t  t h e  same 

t i m e .  A r o u g h  s u r f a c e  s a t i s f i e s  t h i s  s y m m e t r y - b r e a k i n g
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c o n d i t i o n  b u t  t h e  r a d i a t i o n  f rom t h e  m o l e c u l e s  c o n t a i n s  t h e  

e n t i r e  s p e c t r u m  o f  F o u r i e r  c o m p on en t s  i n  momentum s p a c e  and  

c a n  c o u p l e  t o  s u r f a c e  p l a s mo ns  w i t h o u t  s u r f a c e  r o u g h n e s s .

The b i g g e s t  p r o b l e m  w i t h  t h e s e  two t h e o r i e s  i s  t h a t  a t  

s m a l l  d i s t a n c e s  a p p l i c a b l e  t o  t h e  a b s o r p t i o n  s i t u a t i o n ,  t h e  

f o r m a l i s m  i s  i n c o m p l e t e .  Bo t h  t h e  quantum and c l a s s i c a l  

a p p r o a c h  t o  t h e  p r o b l e m  o f  m o l e c u l a r  l u m i n e s c e n c e  a r e  

s u c c e s s f u l  s i n c e  t h e y  b r i n g  t h e  m o l e c u l e  no c l o s e r  t h a n  

a b o u t  2 . 5  nm. When t h i s  d i s t a n c e  i s  made s m a l l e r  t h e  

p r o b l e m  mus t  b e  s o l v e d  s e l f - c o n s i s t e n t l y ,  w i t h  a 

d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  combined  s t a t e s  o f  t h e  m o l e c u l e - m e t a l  

s y s t e m ,  a l l o w i n g  f o r  c h a r g e  t r a n s f e r  a s  w e l l  a s  Coulomb 

i n t e r a c t i o n .

R e g i s  and C o r s e t  p r o p o s e  t h a t  t h e  e nh a n c e m e n t  i s  due  t o  

r e s o n a n t  Raman s c a t t e r i n g  o f  p y r i d i n i u m  r a d i c a l  c a t i o n s  and 

p y r i d i n y l  r a d i c a l  a n i o n s  f o r med  f rom A g - p y r - C l  c o m p l e x e s ,  a s  

w e l l  a s  p y r - H C l ,  Ag°pyr  c o m p l e x e s ,  and C l 2 s p e c i e s .  

However  t h i s  m i g h t  e x p l a i n  o n l y  t h e  r e s u l t s  f o r  e l e c t r o d e s  

and  n o t  t h e  vacuum o r  a m b i e n t  a i r  SERS. The e x i s t e n c e  o f  

s u c h  r a d i c a l  i o n s  h a s  n o t  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b u t  o n l y  

h y p o t h e s i z e d .  T h i s  c o u l d  be  e a s i l y  c h e c k e d  by ESR s t u d i e s  

w h i ch  c a n  now be made w i t h  e l e c t r o d e s  i n  s i t u .

i v . G e o m e t r i c a l l y  d e f i n e d  s u r f a c e  r e s o n a n c e  t h e o r i e s ;

T h i s  g r o u p  o f  t h e o r i e s  c o n t a i n s  t h e  r e s o n a n c e  e l e c t r o n  

a b s o r p t i o n  model  o f  M o s k o v i t s  £48] (which  was p r e s e n t e d  a s  a
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t h e o r e t i c a l  r e p o r t ) , p a r t  o f  a t h e o r e t i c a l  d i s c u s s i o n  by

H e x t e r  and  A l b r e c h t  [ 4 9 ] ,  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  C r e i g h t o n ,  

B l a t c h f o r d ,  and A l b r e c h t  [50]  w hi ch  was u s e d  t o  e x p l a i n  some 

o f  t h e i r  d a t a  on s o l s ,  and a t h e o r y  by G e r s t e n  and N i t z a n  

[ 5 1 ] .  The c o n c e p t  i n v o l v e d  i n  a l l  o f  t h e s e  t h e o r i e s  

i n v o l v e s  r e s o n a n t  a b s o r p t i o n  by c o l l e c t i v e  modes i n  t h e  f r e e  

e l e c t r o n  g a s  i n  t h e  m e t a l  w h i ch  i s  c o u p l e d  t o  t h e  

v i b r a t i o n a l  modes o f  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  on t h e  s u r f a c e .  The 

mechani sm i s  s i m i l a r  t o  t h a t  i n v o l v e d  i n  o r g a n o m e t a l l i c

compounds  s u c h  a s  p o r p h o r i n s .  A p o r p h o r i n  w i t h  a m e t a l  w i l l  

show r e s o n a n t  Raman b e h a v i o r  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e

m o l e c u l e — t h e  mechan i sm o f  e x c i t a t i o n  t r a n s f e r  o c c u r i n g

b e c a u s e  o f  d e l o c a l i z a t i o n  o f  e l e c t r o n s .  I n  M o s k o v i t s  and

C r e i g h t o n ,  B l a t c h f o r d  and A l b r e c h t  and  G e r s t e n  and N i t z a n  

t h e o r i e s  t h e  a b s o r p t i o n  o c c u r s  i n  p a r t i c l e s  much s m a l l e r  

t h a n  t h e  o p t i c a l  w a v e l e n g t h  and w i t h  r e s t r i c t e d  g e o m e t r y .  

The f i r s t  i s  c o n c e r n e d  w i t h  a two d i m e n s i o n a l  c o l l o i d  w h i l e  

t h e  s e c o n d  i s  c o n c e r n e d  w i t h  a m e t a l  c o l l o i d a l  s u s p e n s i o n ,  

and  t h e  t h i r d  i s  c o n c e r n e d  w i t h  m e t a l  s p h e r o i d s .  (The 

c a l c u l a t i o n  o f  n o r m a l  modes  o f  e l e c t r o n  g a s  f o r  r e s t r i c t e d  

g e o m e t r i e s  h a s  b e e n  done  by  Mie [52]  f o r  i s o l a t e d  p a r t i c l e s  

and  by M a x w e l l - G a r n e t t  [53]  f o r  more c l o s e l y  p a c k e d

p a r t i c l e s . )  The p l a s m a  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  c a n  o n l y  be 

s u s t a i n e d  i n  m e t a l s  w i t h o u t  e x c e s s i v e  damping a v e n u e s  s u c h  

a s  i n t e r b a n d  t r a n s i t i o n s .  The n o b l e  m e t a l s ,  e s p e c i a l l y

s i l v e r ,  f i l l  t h i s  c o n d i t i o n  and a r e  known t o  e a s i l y  fo rm 

c o l l o i d a l  s u s p e n s i o n s  w hi ch  p r o d u c e  o p t i c a l  e l e c t r o n i c

R eproduced  with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.



-  32 -

r e s o n a n c e s  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  N e i t h e r  

o f  t h e  f i r s t  two t h e o r i e s  a d d r e s s e s  t h e  c r u c i a l  q u e s t i o n  o f  

how t h e  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  p h o t o n s  and e l e c t r o n  g a s  

f i n a l l y  c o u p l e s  w i t h  t h e  v i b r a t i o n a l  modes o f  t h e  a d s o r b e d  

m o l e c u l e s  t o  g i v e  t h e  r e s o n a n t  Raman s c a t t e r i n g .  H e x t e r  and 

A l b r e c h t  s u g g e s t e d  e x t e n d i n g  t h e s e  i d e a s  t o  o t h e r  g e o m e t r i e s  

s u c h  a s  p l a n a r  m e t a l s .

The M o s k o v i t s  and C r e i g h t o n ,  B l a t c h f o r d  and A l b r e c h t  

t h e o r i e s  b o t h  p r e d i c t  t h a t  s i n c e  t h e  g e o m e t r y  a f f e c t s  t h e  

e n e r g e t i c  p o s i t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e ,  t h e  “fiCJ d e p e n d e n c e  

s h o u l d  v a r y  w i t h  t h e  s a m p l e .  H e x t e r  and  A l b r e c h t  p r e d i c t  

t h e  s c a t t e r i n g  s h o u l d  be  i n d e p e n d e n t  o f  b e c a u s e  o f  t h e i r  

a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  c o u p l i n g  

b e t w e e n  t h e  s u r f a c e  p l a s m o n s  and t h e  m o l e c u l e .  At  low "KO, 

t h e  d e n s i t y  o f  t h e  s u r f a c e  p l a sm on  modes v a r i e s  a s
9

w h e r e a s  t h e  i n t e r a c t i o n  m a t r i x ,  a s su med  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  

m e t a l  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  v a r i e s  a s  Cl**. C o u p l i n g  

b e t w e e n  t h e  p h o t o n  f i e l d  and  s u r f a c e  p l as mo n  i s  n o t  

d i s c u s s e d  by H e x t e r  and A l b r e c h t .

G e r s t e n ' s  s e c o n d  t h e o r y  [51]  c o n s i d e r s  t h e  s u r f a c e  

r o u g h n e s  a s  s p h e r o i d s  and  c a l c u l a t e s  e n h a n c e m e n t  w h i l e  

v a r i n g  t h e  a s p e c t  r a t i o s  o f  t h e  s p h e r o i d s .  The e n h a n c e m e n t  

c a n  a r i s e  f rom t h r e e  s o u r c e s :  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  n e a r  a

s h a r p  o b j e c t  i s  i n t e n s i f i e d ,  t h e  image o f  a d i p o l e  i n d u c e d  

i n  a s p h e r o i d  i s  l a r g e r ,  and  c o u p l i n g  t o  s u r f a c e  p l a s m o n s  

w i l l  a l l  c a u s e  e n h a n c e m e n t .  T he s e  a c c o u n t  f o r  1 0 ^ ,  10 and
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1 0 ® e n h a n c e m e n t  f a c t o r s  r e s p e c t i v e l y ,  wh i ch  g i v e s  q u i t e  a 

l a r g e  p r e d i c t e d  e n h a n c e m e n t .  (The 10® e n h a n c e m e n t  

c a l c u l a t e d  i s  a l w a y s  a minimum.)  However ,  t h e  c a l c u l a t i o n s  

c a n n o t  be  made f o r  s m a l l  s c a l e  r o u g h n e s s  on t h e  o r d e r  o f  

a d a t o m s ,  a l t h o u g h  t h e  c a l c u l a t i o n s  f o r  p a r t i c l e s  o f  10 X 50 

nm s i z e  show good c o r r e l a t i o n  t o  e n h a n c e m e n t  o b s e r v e d .

v .  E l e c t r o n - h o l e  e x c i t a t i o n  t h e o r i e s ;

T h i s  l a s t  g r o u p  o f  t h e o r i e s  c o n t a i n s  t h e  mos t  

m i c r o s c o p i c  t h e o r i e s  w i t h  e x p l i c i t  s t a t e m e n t s  a n d / o r  

c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  d e t a i l e d  e x c i t a t i o n - r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s  

i n v o l v i n g  t h e  e l e c t r o n  s t a t e s  i n  t h e  m o l e c u l e  and  m e t a l  and 

t h e  v i b r o n i c  s t a t e s  i n  t h e  m o l e c u l e .  The g r o u p  c o n t a i n s  t h e  

t h e o r i e s  by G e r s t e n ,  B i r k e  and Lombardi  [ 5 4 ] ,  B u r s t e i n ,  

Chen ,  Chen ,  L u n d q u i s t  and T o s a t t i  [ 5 5 ] ,  and by Fu ch s  [ 5 6 ] .

B u r s t e i n  e t  a l .  d e s c r i b e  f o u r  m ec ha n i s ms  wh i ch  i n v o l v e  

e l e c t r o n - h o l e  p a i r s  i n  t h e  m e t a l ,  b u t  p r o v i d e  no 

c a l c u l a t i o n s  t o  s u p p o r t  t h e s e  i d e a s .  They e m p h a s i z e  t h e  

r o l e  o f  s u r f a c e  r o u g h n e s s  i n  p r o d u c i n g  e - h  p a i r  e x c i t a t i o n s  

t h r o u g h  c o u p l i n g  t o  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n .  Two o f  t h e

mec ha n i s ms  a r e  f i e l d  o r  Coulomb i n t e r a c t i o n .  The e - h

e x c i t a t i o n s  i n  t h e  m e t a l  s u r f a c e  a r e  t r a n s f e r r e d  t o  

e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  i n  t h e  m o l e c u l e  c r e a t i n g  a m o l e c u l a r  

v i b r a t i o n  i n  t h e  i n t e r i m .  I n  t h e  s e c o n d  mechan i sm t h e  e - h

p a i r s  fo rm e - h  p o l a r o n s  w h ic h  become r e a l  v i b r a t i o n s .  The

o t h e r  two mec ha n i s ms  i n v o l v e  e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n s .  The 

e l e c t r o n  and  h o l e  s c a t t e r  i n e l a s t i c a l l y  f rom t h e  m o l e c u l e ,
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a s  i n  i n e l a s t i c  t u n n e l i n g ,  b u t  r e t u r n  t o  t h e  e l e c t r o d e  o f  

o r i g i n .  In  t h e  l a s t  mech an i s m,  t h e  e - h  i s  e x c i t e d  t o  a 

v i r t u a l  bound s t a t e  o f  t h e  m o l e c u l e  and  d e - e x c i t a t i o n  l e a v e s  

t h e  m o l e c u l e  i n  a v i b r a t i o n g  s t a t e .  A l l  t h e s e  t h e o r i e s  

r e q u i r e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  t o  p r o v i d e  p a r a l l e l  momentum which  

c r e a t e s  t h e  e - h  p a i r s .

I n  t h e  G e r s t e n ,  B i r k e ,  Lombardi  mechan i sm t h e  u ppe r

l e v e l  o f  t h e  m o l e c u l e  i s  b r o a d e n e d  t h r o u g h  i n t e r a c t i o n

w i t h  t h e  m e t a l  e l e c t r o n i c  s t a t e s  ( t h r o u g h  weak 

c h e m i s o r p t i o n )  wh ich  a l l o w s  e l e c t r o n s  t o  be  p h o t o - i n j e c t e d  

i n t o  t h e  m e t a l  p r o v i d e d  ( t h e  g r o u n d  s t a t e  l e v e l )  & E

( t h e  Fermi  l e v e l ) . T h i s  r e s u l t s  i n  a s h i f t  o f  t h e  Fermi  

l e v e l .  R e c o m b i n a t i o n  p r o d u c e s  a b r o a d  l u m i n e s c e n c e  b a n d .  

( T h i s  would e x p l a i n  t h e  c o n t i n u u m  b a c k g r o u n d  s c a t t e r i n g . )  I f  

t h e  i n t e r f a c i a l  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  i s  c h a n g e d  f a r  enough  

by t h e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  on t h e  e l e c t r o d e  t h e  e n h a nc em en t

would be c u t  o f f .  (*f\CJ+6a would no l o n g e r  b e  i  E . )  The

t h e o r y  p r e d i c t s  a s m a l l  p h o t o c u r r e n t  d u e  t o  t h e  p h o t o  

i n j e c t i o n  p r o c e s s  w h ic h  i s  o b s e r v e d  f o r  e l e c t r o d e  SERS b u t  

would be i m p o s s i b l e  i n  o t h e r  SERS. E x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  

two e x c i t a t i o n  l a s e r s  s i m u l t a n e o u s l y  h a v e  shown a s p e c t r u m  

w hi ch  i s  t h e  sum o f  t w o ,  one a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  e x c i t a t i o n  

e n e r g y .  T h i s  d i s p r o v e s  t h e  i n d u c e d  s h i f t i n g  o f  E s i n c e  

t h i s  c o u l d  o n l y  be  s a t i s f i e d  by  one  o f  t h e  e x c i t i n g  l i n e s .

The Fuchs  t h e o r y  i n v o l v e s  e - h  e x c i t a t i o n  i n  a t r e a t m e n t  

o f  th e  S u r f a c e  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  by n o n - l o c a l
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e l e c t r o m a g n e t i c  t h e o r y .  The t h e o r y  s e p a r a t e s  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  t h e  i n c i d e n t  p h o t o n  and t h e  e l e c t r o n s  o f  t h e  m e t a l  

t o  c r e a t e  t h e  v i r t u a l  i n t e r m e d i a t e  s t a t e ,  b e t w e e n  t h e  

e l e c t r o n s  and t h e  m o l e c u l e  i n  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t a t e  t o  

p r o d u c e  a v i b r a t i o n a l  t r a n s i t i o n ,  and  b e t w e e n  t h e  v i r t u a l  

e x c i t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  and t h e  s c a t t e r e d  p h o t o n .  The 

p e r p e n d i c u l a r  f i e l d s ,  when d e s c r i b e d  u s i n g  n o n - l o c a l  

f o r m a l i s m ,  i n d u c e  a s u r f a c e  c h a r g e  and h i g h  momentum 

o s c i l l a t i o n s  wh i ch  a r e  t h e  e - h  p a i r s .  Two mechan i sms  c o u l d  

p r o v i d e  c o u p l i n g  t o  t h e  m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s :  e - h  s c a t t e r i n g  

by t h e  Coulomb f i e l d  o f  t h e  m o l e c u l e  d i p o l e  and r e s o n a n t  

s c a t t e r i n g  by a m o l e c u l a r  v i r t u a l  l e v e l  whi ch  l i e s  a b o v e  t h e  

Fermi  e n e r g y  o f  t h e  m e t a l .  A c o n c e p t u a l  d i f f i c u l t y  w i t h  

t h i s  t h e o r y  i s  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  n o n - l o c a l  

f i e l d s  and t h e  n o n - l o c a l  o p t i c s  become v e r y  c o m p l i c a t e d  w i t h  

s u r f a c e  r o u g h n e s s .  The e x a c t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  d e p e n d e n c e  

i s  d e p e n d e n t  on many p a r t s  o f  t h e  t h e o r y ,  t h e  c r e a t i o n  o f  

e - h  p a i r s ,  e x c i t a t i o n  t o  t h e  v i r t u a l  bound s t a t e ,  and 

s c a t t e r i n g  i n t e r a c t i o n  m echan i sm.

D i s c u s s i o n

The image f i e l d  m o d e l s  d ep e n d  c r i t i c a l l y  on p r o x i m i t y  

and  r e c e n t  work [57]  h a s  shown t h a t  n o t  o n l y  p r o x i m i t y  b u t  

t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e  bond i s  i m p o r t a n t  t o  t h e  e n h a n c e m e n t .  

M o l e c u l e s  w h i ch  show r e s o n a n t  Raman s c a t t e r i n g  show an  

a d d i t i o n a l  e n h a n c e m e n t  when a d s o r b e d  [ 7 ] .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  

t h e  r e s o n a n c e  mechani sm i s  s t i l l  a c t i n g  i n  t h e  a d s o r b e d
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m o l e c u l e ,  a c o n d i t i o n  wh i ch  would seem t o  p r e c l u d e  a n  

a d d i t i o n a l  a d s o r p t i o n  i n d u c e d  r e s o n a n c e .  However ,  t h e  

c o n v e n t i o n a l  r e s o n a n c e  Raman c o u l d  a r i s e  f rom m o l e c u l e s  n o t  

s p e c i f i c a l l y  a d s o r b e d  on t h e  s u r f a c e .  The a b s e n c e  o f  

o v e r t o n e s  a l s o  s u p p o r t s  t h e  n o n - r e s o n a n c e  m o d e l s .  L i f e t i m e  

m e a s u r e m e n t s  on t h e  p i c o s e c o n d  t i m e  s c a l e  would 

d i f f e r e n t i a t e  b e t w e e n  r e s o n a n t  and n o n - r e s o n a n t  c o n d i t i o n s .

The m o d u l a t e d  r e f l e c t a n c e  m o d e l s  do n o t  c o r r e s p o n d  t o  

t h e  m e a s u r e d  fieo d e p e n d e n c e .  McCal l  and P l a t z m a n  p r e d i c t  no 

c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  w i t h  “fiW w h i l e  O t t o  p r e d i c t s  a r a p i d l y  

i n c r e a s i n g  i n t e n s i t y  w i t h  UtO. B o t h  t h e o r i e s  p r e d i c t  Au 

s h o u l d  show a l a r g e r  e n h a n c e m e n t  t h a n  Ag a t  2 . 5  eV, w h i c h  i s  

n o t  o b s e r v e d .

The i n d u c e d  r e s o n a n c e  m o d e l s  o f  P h i l p o t t  and E f r i m a  and 

M e t i u  p r e d i c t  a c o m p l i c a t e d  d e p e n d e n c e  wh i ch  i s  o b s e r v e d .  

They a l s o  p r e d i c t  some e n h a n c e m e n t  f o r  m o l e c u l e s  n o t  

i m m e d i a t e l y  a d j a c e n t  t o  t h e  s u r f a c e  wh i c h  h a s  b e e n

d e m o n s t r a t e d  [ 5 8 ] ,  Bo t h  t h e  image  f i e l d  m o d e l s  and  t h e

i n d u c e d  r e s o n a n c e  m o d e l s  p r e d i c t  p r o x i m i t y  a l o n e  s h o u l d  be  

e n o u gh  t o  g i v e  e n h a n c e m e n t  w h i c h  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  n o t  

t o  be  t r u e  [ 5 7 ] .

The g e o m e t r i c a l l y  d e f i n e d  r e s o n a n c e  t h e o r i e s  c o r r e s p o n d  

t o  n e a r l y  a l l  t h e  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e .  The o n l y  

e x p e r i m e n t s  a g a i n s t  t h i s  a r e  t h o s e  o f  P e t t i n g e r  e t  a l .  [17]

w h i c h  show a l a c k  o f  o p t i c a l  d e t e c t i o n  o f  s u r f a c e  p l a s m o n s

on Ag u n d e r  c o n d i t i o n s  w h i c h  showed SERS, and  t h e  o b s e r v a n c e
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o f  SERS f rom a smooth  s u r f a c e .

I n  s u p p p o r t  o f  t h e  P e t t i n g e r  e t  a l .  and  R e g i s  and 

C o r s e t  t h e o r i e s ,  A g - py r  c o m p l e x e s  a r e  f ou nd  d u r i n g  t h e  

a n o d i z a t i o n  c y c l e  [ 7 , 1 7 ] ,  howeve r  t h a t  c y c l e  i s  n o t  

n e c e s s a r y  t o  show t h e  e f f e c t .  A l s o  A g - p y r  c o m p l e x e s  would 

n o t  e x p l a i n  t h e  n o n - e l e c t r o c h e m i c a l  o b s e r v a n c e s  o f  SERS. 

L a r g e  s h i f t s  i n  t h e  v i b r a t i o n a l  modes would be  e x p e c t e d  f o r  

p y r i d i n e  c o m p l e x e s  f rom t h o s e  o f  n e a t  o r  a q u e o u s  p y r i d i n e ,  

w h i c h  a r e  n o t  o b s e r v e d  [ 4 9 ] .

The v a r i e t y  o f  t h e o r i e s  p r e s e n t e d  t o  e x p l a i n  t h e  

e x t e n s i v e  d a t a  t h a t  seems  t o  d e f y  c l a s s i c a l  Raman 

i n t e r p r e t a t i o n  w i l l  d e f i n i t e l y  l e a d  t o  a t r u e r  e x p l a n a t i o n  

o f  t h e  SER phenomenon.  As y e t ,  one  t h e o r y  i s  n o t  s u f f i c i e n t  

n o r  a r e  t h e  d o m a i n s  o f  t h e  t h e o r i e s  e x c l u s i v e ;  t h e  

c o m b i n a t i o n  o f  m o d e l s  l e a d s  t o  a b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  

m e c h an i s ms  i n v o l v e d ,  i f  n o t  y e t  on t h e  q uan tu m m e c h a n i c a l  

s c a l e ,  a t  l e a s t  on a m a c r o s c o p i c  s c a l e .
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I I I . EXPERIMENTAL

Raman s p e c t r a  wer e  o b t a i n e d  w i t h  a C o h e r e n t  R a d i a t i o n  

52B a r g o n  i o n  l a s e r  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a SPEX 1401 d o u b l e  

m o n o c h r o m a t o r ;  s l i t  w i d t h s  wer e  s e t  t o  g i v e  an  e f f e c t i v e  3 

b a n d p a s s  o f  2 . 2  cm- 1 . S i g n a l s  d e t e c t e d  by  t h e  ITT FW-130

p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  were  f e d  t o  a Harshaw NA12 DDL 

a m p l i f i e r  and  NC-11 a n a l y z e r  d i s c r i m i n a t o r  f o r  p h o t o n  

c o u n t i n g .

The s o l u t i o n  Raman s p e c t r a  were  o b t a i n e d  w i t h  a SPEX 

l i q u i d  c e l l  model  1436 .  The e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l ,  

e l e c t r o d e s  and  s c a t t e r i n g  g e o m e t r y  u s e d  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t s  

a r e  shown i n  F i g u r e  1.  The r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  i s  a

s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e  (SCE) ,  t h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  i s  

a p l a t i n u m  w i r e ,  and  t h e  e l e c t r o d e  a t  w h i c h  s p e c t r a  were  

t a k e n  i s  p o l y c r y s t a l l i n e  Ag. The s i l v e r  e l e c t r o d e  i s  a n g l e d  

a t  45 d e g r e e s  s o  t h a t  t h e  l a s e r  l i g h t  wh i ch  comes  up t h r o u g h  

t h e  b o t t o m  o f  t h e  c e l l  i s  s c a t t e r e d  a t  90 d e g r e e s  i n t o  t h e  

m o n o c h r o m a t o r .  T h e r e  a r e  o p e n i n g s  f o r  n i t r o g e n  b u b b l i n g  f o r  

d e o x y g e n a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n s *  The t o t a l  c a p a c i t y  i s  a b o u t  

25 m i l l i l i t e r s .  E l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  on t h e  Ag e l e c t r o d e  

wer e  c o n t r o l l e d  w i t h  a P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  (PAR)

Model  173 p o t e n t i o s t a t  t o g e t h e r  w i t h  a PAR model  175

u n i v e r s a l  p r o g r a m m e r .  A l l  p o t e n t i a l s  a r e  q u o t e d  a g a i n s t

t h a t  o f  t h e  SCE.

A l l  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  u s i n g  d i s t i l l e d  d e i o n i z e d  

w a t e r .  R e a g e n t  g r a d e  KC1 f rom F i s h e r  S c i e n t i f i c  was  u s e d  a s
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F ig u r e  1 .  The e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l .
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t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .

The 2 - m e t h y l p y r i d i n e  ( 2 - p i c o l i n e ) , 3 - m e t h y l p y r i d i n e  

( 3 - p i c o l i n e ) , and 4 - m e t h y l p y r i d i n e  ( 4 - p i c o l i n e )  were  

o b t a i n e d  f rom A l d r i c h  Chemi ca l  Company i n  9 8 ,  9 9 ,  and 98% 

p u r i t y  r e s p e c t i v e l y .  (The mos t  l i k e l y  i m p u r i t i e s  i n  t h e  

m e t h y l p y r i d i n e s  a r e  t h e  o t h e r  i s o m e r s .  S i n c e  t h e  s u r f a c e  

s p e c t r a  a r e  e n h a n c e d ,  s m a l l  i m p u r i t i e s  c o u l d  be  i m p o r t a n t ,  

b u t  a r e  n o t ,  s i n c e  e v e n  t h e  s t r o n g e s t  l i n e s  i n  one

m e t h y l p y r i d i n e  a r e  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  o t h e r  s p e c t r a ,  so

f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  was deemed u n n e c e s s a r y . )  The 

c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t h e  s u r f a c e  SERS wer e  a l l  0 . 1  M i n

m e t h y l p y r i d i n e  and  0 . 2  M KCl.  The 2 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e

c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t h e  NSRS wer e  1 . 0  M i n  0 . 1  M KCl.  The

3 - m e t h y l p y r i d i n e  c o n c e n t r a t i o n  was 1 . 0  M i n  0 . 2  M KCl.  The 

e l e c t r o c h e m i c a l  p r e t r e a t m e n t  p r o c e d u r e  i n v o l v e d  h o l d i n g  t h e  

Ag e l e c t r o d e  a t  - 0 . 6  v ,  t h e n  a p p l y i n g  a s q u a r e  wave 

p o t e n t i a l  t o  + 0 . 2  V. The p o t e n t i a l  was h e l d  a t  t h e  p o s i t i v e  

v a l u e  f o r  1 s  t h e n  r e t u r n e d  t o  -  0 . 6  V f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  

t h e  Raman e x p e r i m e n t .  A l l  s p e c t r a  were  t a k e n  w i t h  t h e  5 1 4 . 5  

nm l i n e  o f  t h e  a r g o n  l a s e r .

The 2 , 6 - l u t i d i n e  was o b t a i n e d  f rom Sigma Ch em ic a l  

Company and f r a c t i o n a l l y  d i s t i l l e d  b e f o r e  u s i n g .  The 

c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t h e  SERS wer  0 . 0 5  M i n  2 , 6 - l u t i d i n e  and 

0 . 1  M KCl.  The c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t h e  no rma l  s o l u t i o n  Raman 

s p e c t r a  were  2 M i n  2 , 6 - l u t i d i n e  and 0 . 1  M KCl.  A l l  s p e c t r a  

were  t a k e n  w i t h  t h e  4 8 8 . 0  nm l i n e  o f  t h e  Argon l a s e r ,  e x c e p t
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f o r  t h e  r e g i o n s  o f  350 ,  560 ,  and  150 cm- * w h i c h  were  a l s o  

s c a n n e d  w i t h  t h e  5 1 4 . 5  nm l i n e  b e c a u s e  o f  p l a s m a  l i n e  

i n t e r f e r e n c e  w i t h  t h e  4 8 8 . 0  nm l i n e .  The e l e c t r o c h e m i c a l  

p r e t r e a t m e n t  p r o c e e d u r e  i n v o l v e d  h o l d i n g  t h e  Ag e l e c r o d e  a t  

- 0 . 6  v t h e n  a p p l y i n g  a s q u a r e  wave p u l s e  w h i ch  s t e p p e d  t h e  

e l e c r o d e  p o t e n t i a l  t o  + 0 . 2  V f o r  2 s e c o n d s  t h e n  r e t u r n e d  t o  

- 0 . 6  V. The p r e t r e a t m e n t  was c a r r i e d  o u t  w i t h  o n l y  t h e  KCl 

i n  t h e  c e l l ,  t h e n  t h e  2 , 6- l u t i d i n e  was added  and t h e  

e l e c t r o d e  was r e a n o d i z e d  i n  t h e  same m a n n e r .  The s p e c t r a  

t a k e n  a t  p o t e n t i a l s  _ t h e r  t h a n  - 0 . 6  V wer e  a l s o  s t e p p e d  t o  

+ 0 . 2  V f o r  2 s  t h e n  r e t u r n e d  t o  t h e  v o l t a g e  a t  w h i ch  t h e  

s p e c t r a  were  s c a n n e d .
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IV.  METHYLPYRIDINES 

I n t r o d u c t i o n

The 2 - ,  3 - ,  and  4 - m e t h y l p y r i d i n e s  wer e  s t u d i e d  w i t h  

SERS and compared  t o  t h e i r  n or ma l  s o l u t i o n  Raman s p e c t r a ,  

NSRS. The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  and s h i f t s  o f  t h e  o b s e r v e d  

t r a n s i t i o n s  were  i n v e s t i g a t e d .  The e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  

s u b s t i t u e n t  a s  w e l l  a s  a d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  e f f e c t  o f  

a d s o r p t i o n  on d i f f e r e n t  t y p e s  o f  v i b r a t i o n s  and  t h e i r  

i n t e n s i t i e s  was c a r r i e d  o u t .  T h i s  a n a l y s i s  h a s  i n t e r e s t i n g  

i m p l i c a t i o n s  f o r  t h e  v a l i d i t y  o f  some o f  t h e  t h e o r i e s  

p r o p o s e d  t o  e x p l a i n  t h e  e f f e c t .  The r e s u l t s  a r e  a l s o  

compared  t o  t h o s e  f o r  2 - ,  3 -  and 4 - c y a n o p y r i d i n e s  [ 6 0 ] .

R e s u l t s

The b a n ds  o f  t h e  NSRS and SERS s p e c t r a  f o r  t h e  2 - ,  3 -

and 4 - m e t h y l p y r i d i n e s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  1 w i t h  t h e i r  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  i n  p a r e n t h e s e s ,  a s  w e l l  a s  t h e i r  

a s s i g n m e n t s  [ 5 9 ] ,  (See F i g u r e  2 f o r  t h e  s p e c t r a . )  The 

e n h a n c e m e n t  f a c t o r  i s  on t h e  o r d e r  o f  1 0 ^ - 1 0 ^ .  However ,  t h e  

t r a n s i t i o n s  a r e  n o t  u n i f o r m l y  e n h a n c e d ,  b u t  t h e r e  i s  

c o n s i d e r a b l e  v a r i a t i o n  f rom l i n e  t o  l i n e .  To s i m p l i f y  t h e  

d i s c u s s i o n  o f  r e l a t i v e  i n t e n s i t y ,  we h a v e  c h o s e n  t h e  

s y m m e t r i c  r i n g  b r e a t h i n g  mode,  8 , a s  h a v i n g  an i n t e n s i t y  o f  

100 and compar e  a l l  o t h e r  band i n t e n s i t i e s  t o  t h i s  o n e .  

(Wi th  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  812 cm"l  band i n  t h e  NSRS o f  4 -  

m e t h y l p y r i d i n e  w h i ch  i s  s l i g h t l y  more i n t e n s e  t h a n  t h e  1011
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Table 1. Observed frequencies and intensities of 2-,3- and 4-methylpyridine 
in normal and surface enhanced Raman spectra.

4-Methylpyridine 3-Methylpyridine 2-Methylpyridine
t io n * NSRS SERS NSRS SERS NSRS SERS

V1 3058 (9) 3060 (4) [3061] (16)
V

2 3042 (2 ) [3037](3) [3061](16)
V4 1617 (15) 1618 (93) 1606 (9) 1604 (15) 1605 (9) 1604 (60)
V5 1506 (6 ) 1503 (9) 1487 (2 ) 1487 (3) 1485 (2 0 )
v 6

1231 (13) 1233 (27) 1196 (10) 1197 (17) 1134 (4)
V7 [1074](19) [1068](43) [1051] (49) [1052] (22) [1058](74) [1061](61)
V 8

1 0 1 1 (1 0 0 ) 1018(100) 1038 (1 0 0 ) 1037 (1 0 0 ) 1014 (1 0 0 ) 1017(100)
v9 [612](106) [813](71) 824 (25) 820 (15) 808 (65) 809 (8 8 )
vio 530 (23) 538 (56) 540 (23) 541 (6 ) 555 (37) 566 (7)
V 1 1

3070 (27) 3071 (9) 3075 (2 0 )
V1 2

2998 (4) 2988 (1 ) [3037] (3)
V13 1569 (3) 1564 (4) 1587 (4) 1585 (9) 1578 (1 2 ) 1570 (16)
V15 1361 (2 ) 1378 (2 2 )
V16 1284 (2 ) 1304 (8 ) 1299 (27)
V17 1 1 0 1 (1 ) 1127 (3) 1126(15) 1 1 1 1 (7) 1 1 1 0 (1 0 )
V19 673 (19) 673 (14) 645 (6 ) 649 (1 2 ) 641 (1 2 ) 645 (25)
V 2 0

972 (4) 985 (1 2 )
V2 1

[672](2)
v 2 2

390 (2 ) 406 (2 ) 399 (5)
v23 980 (4)
V24 [812](106) [813](71) 807 (5) 813 (4) 769 (5)
V25 725 (3) 722 (4) 712 (2 ) 707 (1 ) 725 (5)
V26 492 (4) 490 (9) 478 (4) 476 (1 )

/
i
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Design- 4-Methylpyridine 3-Methylpyridine 2-Methylpyridine
nation* NSRS SERS NSRS SERS NSRS SERS

ml 1 2 2 2 (2 2 ) 1218 (91) 1235 (1 2 ) 1235 (8 ) 1246 (44) 1245 (76)
"2 * 350 (4) 352 (2 ) 345 (3) 351 (1 ) 371 (4) 385 (5)
m3 2 2 0 (1 0 ) 225 (29) 224 (1 2 ) 2 2 2 (7) 215 (34) 225 (27)
M1

2935 (2 1 ) 2921 (26) 2936 (9) 2923 (5) 2938 (25) 2898 (9)
M3 1387 (1 2 ) 1383 (45) 1390 (6 ) 1387 (5) 1388 (16) 1389 (9)
M4 (b1) 1424 (2 ) 1439 (9) 1417 (2 )
M4 (b2) 1435 (4)
M6 tbl} [1074](19) [1068] (43) [1151](49) [1052](22) [1058](74) [1061](61)
Mg(b2) 1165 (3) 1160 (7) 1160 (45

*See ref. 7,v̂ _̂ g are in*plane vibrations, v 2o-26 are out"of“Plane 
vibrations, m̂  is methyl stretch, m2 is in-plane methyl deformation, m̂  is 
out-of-plane methyl deformation. is methyl CH symmetric stretch, M2 is 
methyl asymmetric stretch, Mg is symmetric HCH deformation, M4 is HCH 
asymmetric deformation, Mg(b1) is in plane methyl wag and Mfi{b2) is out-of­
plane methyl wag.
[ ] frequency assigned more than once 
( ) intensity relative to vg which is assigned 1 0 0 .

R eproduced with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.



R
eproduced 

with 
perm

ission 
of the 

copyright 
ow

ner. 
Further 

reproduction 
prohibited 

w
ithout 

perm
ission.

3 1 0 0  2 8 0 0  1 5 0 0  1 0 0 0  5 0 0  100

F i g u r e  2. SER s p e c t r a  o f  ( a )  4 - m e t h y l p y r i d i n e ,  (b )  3 - m e t h y l -  
p y r i d i n e ,  and (c )  2 - m e t h y l p y r i d i n e .
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cm- l  b a n d ,  t h e  r i n g  b r e a t h i n g  v i b r a t i o n  i s  t h e  mo s t  i n t e n s e  

band  i n  a l l  t h e  s p e c t r a . )

A s e c o n d  f a c t o r  whi ch  mus t  be  c o n s i d e r e d  i n  t h e  band 

i n t e n s i t y  c o m p a r i s o n  i s  t h a t  t h e  NSRS a r e  t a k e n  i n  d i l u t e  

s a l t  s o l u t i o n s  t o  b e s t  r e p r o d u c e  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  SERS. 

T h e r e f o r e  s e v e r a l  b a n d s  whi ch  n o r m a l l y  a p p e a r  i n  n e a t  Raman 

s p e c t r a  a r e  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  NSRS b u t  do a p p e a r  i n  t h e  

SERS.

A s i d e  f rom c h a n g e s  i n  i n t e n s i t i e s  some b a n d s  a l s o  s h i f t

and some b r o a d e n .  The r e s o l u t i o n  i s  2 cm” l  and mos t  b a n ds

s h i f t  l e s s  t h a n  5 cm“ l .  Some o f  t h e  b a n d s  t h a t  show l a r g e r  

s h i f t s  a r e  a s y m m e t r i c  HCH d e f o r m a t i o n  f o r  4 -

m e t h y l p y r i d i n e , Ml f  m e t h y l  s t r e t c h  f o r  2 - ,  3 -  and 4 -

m e t h y l p y r i d i n e ,  and  1 0 , m2 , i n - p l a n e  m e t h y l  d e f o r m a t i o n ,  and 

m 3 , o u t - o f - p l a n e  d e f o r m a t i o n  f o r  2 - m e t h y l p y r i d i n e .  The 

band a t  2938 cm“ l  i n  t h e  NSRS o f  2 - m e t h y l p y r i d i n e  s h i f t s  t o  

2898 cm“ l  and t h e  SERS and b r o a d e n s  f rom 16 cm"l  ( f u l l  w i d t h  

a t  h a l f - h e i g h t )  t o  44 c m " l .

D i s c u s s i o n

The o r i e n t a t i o n  o f  a d s o r b e d  p y r i d i n e  w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  h a s  n o t  b e e n  d e f i n i t e l y  d e t e r m i n e d .

Most  o f  t h e  work t o  d a t e  h a s  i n v o l v e d  compounds  c o n t a i n i n g

n i t r o g e n  w i t h  an  a v a i l a b l e  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  b u t  

t h e  e n h a n c e m e n t  i s  o b s e r v e d  w i t h  a l i p h a t i c  a s  w e l l  a s  

a r o m a t i c  compounds  [ 7 ] ,  T h i s  i m p l i e s  t h a t  b o n d i n g  i s  n o t

R eproduced  with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.



-  47 -

n e c e s s a r i l y  t h r o u g h  t h e  V  s y s t e m .  I n  a m o l e c u l e  s u c h  a s  

m e t h y l p y r i d i n e , t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  t h e  m o l e c u l e  i s  

a d s o r b e d  e n d - o n  i n v o l v i n g  t h e  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  on 

t h e  n i t r o g e n ,  i n  t h e  <r s y s t e m .  I f  t h e  m e t h y l  g r o u p  i s  

c o n s i d e r e d  t o  h av e  c y l i n d r i c a l  s ymme t r y ,  t h e n  4 -  

m e t h y l p y r  id  i n e  h a s  C2y s ymme t r y .  The 3 -  and 2 -  

m e t h y l p y r i d i n e s  h a v e  Cg s y mme t r y .  For  t h e  d i s c u s s i o n  and 

a s s u m p t i o n  o f  e n d - o n  b o n d i n g  t o  t h e  e l e c t r o d e  we d e f i n e  t h e  

z - a x i s  a s  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  m o l e c u l e  and p e r p e n d i c u l a r  t o  

t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  t h e  y - a x i s  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  

m o l e c u l e  and p a r a l l e l  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  and t h e  x -  

a x i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  m o l e c u l e  and p a r a l l e l  

t o  t h e  e l e c t r o d e .

For  2 - m e t h y l p y r i d i n e ,  e n d - o n  b o n d i n g  t o  t h e  e l e c t r o d e  

t h r o u g h  t h e  n i t r o g e n  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  may c a u s e  

m e t h y l - e l e c t r o d e  i n t e r a c t i o n s .  The s p a c i n g  o f  t h e  s i l v e r  

a t oms  i s  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  t h a t  i f  t h e  n i t r o g e n  f o r ms  a 

c h e m i c a l  bond w i t h  one  s i l v e r  a t o m ,  a m e t h y l  h y d r o g e n  c o u l d  

a p p r o a c h  v e r y  c l o s e  t o  i t s  n e i g h b o r i n g  s i l v e r  a t o m .  A l l e n  

and Van Duyne,  i n  t h e i r  d i s c u s s i o n  o f  2 - c y a n o p y r i d i n e  [ 6 0 ] ,  

t i l t  t h e  m o l e c u l e  on t h e  s u r f a c e  9 d e g r e e s  f rom 

p e r p e n d i c u l a r  b e c a u s e ,  f o r  t h a t  m o l e c u l e ,  t h e  b o n d i n g  may be 

t h r o u g h  b o t h  n i t r o g e n s .  For  2 - m e t h y l p y r i d i n e  t h e  m o l e c u l e  

may a d j u s t  t h r o u g h  t i l t i n g  o r  by d e f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  

m e t h y l  CH b o n d s  o r  t h e  p y r i d i n e - m e t h y l  CC b o n d .  I f  t h e  

n i t r o g e n  i s  no c l o s e r  t o  a  s i l v e r  a t om t h a n  t h e  v a n  d e r  

Waal s  r a d i i ,  t h e r e  i s  no n ee d  f o r  d i s t o r t i o n .
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The Mi t m e t h y l  CH s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n ,  f o r  2 -  

m e t h y l p y r i d i n e  s h i f t s  and  b r o a d e n s  i n  t h e  SERS compared  t o  

t h e  NSRS. The NSRS band a t  2938 cm-1  i s  16 cm” 1 f u l l  w i d t h  

a t  h a l f - h e i g h t  and  t h e  SERS band a t  2898 cm"1 i s  44 cm"1 

w i d e .  The v i b r a t i o n s  f o r  t h e  3 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e  do 

n o t  show t h i s  l a r g e  b r o a d e n i n g .  The 3 - m e t h y l p y r i d i n e  l i n e  

a t  2936 cm" 1 i n  NSRS i s  21 cm"1 w i d e  and t h e  l i n e  a t  2923 

cm” 1 i n  t h e  SERS i s  20 cm” 1 w i d e .  The 4 - m e t h y l p y r i d i n e  NSRS 

2935 cm” 1 l i n e  i s  20 cm” 1 w i de  and t h e  SERS 2921 cm"1 l i n e  

i s  35 cm" 1 w i d e .  However ,  t h i s  band i s  a s y m m e t r i c ,
-jar

t h e r e f o r e  i t  i s  p r o b a b l y  due  t o  two s e p a r a t e  t r a n s i t i o n s .  

(The i n t e n s i t y  o f  t h e  2 -  and 3 - m e t h y l p y r i d i n e s  d e c r e a s e s  i n  

t h e  SERS, b u t  t h a t  o f  4 - m e t h y l p y r i d i n e  r e m a i n s  r e l a t i v e l y  

u n ch an ge d  w h ic h  a l s o  i n d i c a t e s  i t  may be  due  t o  two s e p a r a t e  

t r a n s i t i o n s . )  The b r o a d e n i n g  o f  t h e  2 - m e t h y l p r y i d i n e  l i n e  

c o u l d  be  due  t o  one  o f  t h r e e  f a c t o r s :  a)  t h e  l i f e t i m e  c o u l d  

be  s h o r t e r ,  b u t  t h i s  i s  n o t  l i k e l y  b e c a u s e  a l l  t h e  l i n e s  i n  

t h e  s p e c t r u m  would  be b r o a d e n e d ,  b) i t  c o u l d  be s p l i t  i n t o  

two b a n d s  w i t h  e x a c t l y  t h e  same i n t e n s i t y ,  and c)  t h e  

s u b s t i t u e n t  c o u l d  have  an  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e .  T h i s  b r o a d e n i n g  would  n o t  be o b s e r v e d  i n  t h e  3 -  

and  4 - m e t h y l p y r i d i n e s  b e c a u s e  t h e  m e t h y l  g r o u p s  do n o t  come 

n e a r  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  The s h i f t s  o f  t h e  band i n  3 -  

and 4 - m e t h y l p y r i d i n e  o f  - 1 2  and - 1 4  cm" 1 r e s p e c t i v e l y  a r e  

s i g n i f i c a n t ,  b u t  t h e  s h i f t  o f  - 4 0  cm-1  f o r  t h i s  band f o r  2 -  

m e t h y l p y r i d i n e  shows t h ~ s  v i b r a t i o n  t o  be  s t r o n g l y  a f f e c t e d  

by a d s o r p t i o n  on t h e  e l e c t r o d e .  We s e e  a s i m i l a r  t r e n d  w i t h
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t h e  n»2 and m3 v i b r a t i o n s ,  where  t h e  s h i f t s  i n  f r e q u e n c y  a r e  

s i m i l a r  f o r  3 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e  and a r e  l a r g e r  f o r  2 -  

m e t h y l p y r i d i n e . The M^f a s y m m e t r i c  HCH d e f o r m a t i o n ,  shows a 

l a r g e  s h i f t  f o r  4 - m e t h y l p y r i d i n e ,  b u t  t h i s  v i b r a t i o n  d o e s  

n o t  a p p e a r  i n  t h e  2 -  and 3 - m e t h y l p y r i d i n e s  f o r  c o m p a r i s o n .  

Band 10 shows a s h i f t  o f  13 cm“ l  f o r  2 - m e t h y l p y r i d i n e .  T h i s  

v i b r a t i o n  i n v o l v e s  a r i n g  d e f o r m a t i o n  t h a t  may r e s u l t  i n  a 

s t r o n g e r  m e t h y l - s u r f a c e  i n t e r a c t i o n  t h a n  o t h e r  modes .  

W h a t e v e r  t h e  i n t e r a c t i o n ,  w h e t h e r  d e f o r m a t i o n  o f  m e t h y l  CH 

bo nds  o r  p y r i d i n e - m e t h y l  b o n d s ,  i t  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  

p r e v e n t  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  SERS f o r  2 , 6 - d i m e t h y l p y r i d i n e ,  

t h e  t o p i c  o f  t h e  n e x t  c h a p t e r .

A l l e n  and Van Duyne [60]  h a ve  n o t e d  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  

b a n d s  h a v i n g  a l a r g e  c omponen t  o f  t h e  d i p o l e  moment i n  t h e  z 

a x i s .  Wi t h  one  e x c e p t i o n ,  t h e  v i b r a t i o n s  o f  t h e  4 -  

m e t h y l p y r i d i n e  whi ch  h av e  l a r g e  c om p on en t s  o f  v i b r a t i o n a l  

m o t i o n  a l o n g  t h e  z a x i s  a r e  e n h a n c e d  i n  t h e  SERS r e l a t i v e  t o  

t h e  NSRS. The e n h a n c e d  v i b r a t i o n s  i n c l u d e  1,  3 - 6 ,  10 and 

17 .  Those  v i b r a t i o n s  wh ich  h av e  l a r g e  c om po ne n t s  i n  t h e  y

a x i s  a r e  l e s s  e n h a n c e d .  O t h e r  v i b r a t i o n s  whi ch  have

c om p on en t s  i n  b o t h  t h e  y and z d i r e c t i o n s  show v a r i a b l e  

e n h a n c e m e n t .  For  t h e  2 - ,  3 -  and 4 - c y a n o p y r i d i n e s  A l l e n  and 

Van Duyne [60]  c a l c u l a t e  t h e  e x p e c t e d  i n t e n s i t y  r a t i o  o f  t h e  

c ya no  s t r e t c h  t o  t h e  r i n g  b r e a t h i n g  mode u s i n g  t h e  r e l a t i o n

tSERS/ tSERS = r o c2fl T S o l n / Ts o l n  t \ \
ACN 7 r i n g  c o s  a ACN / A r i n g  *A'

where  6  i s  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  CN bond a x i s  and  t h e  z a x i s
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p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  m e t a l  s u r f a c e .  We c a n  u s e  t h i s

e q u a t i o n  t o  c a l c u l a t e  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d ,  t h e

s y m m e t r i c  m e t h y l  CH s t r e t c h ,  f o r  t h e  SERS. Us ing  0 ,  60 and 

120 d e g r e e s  f o r  6 f o r  4 - ,  3 -  and 2 - m e t h y l p y r i d i n e

r e s p e c t i v e l y ,  t h e  c a l c u l a t e d  r e s u l t s  a g r e e  v e r y  w e l l  w i t h  

t h e  a c t u a l  r e s u l t s  a s  shown i n  T a b l e  2.  I n  t h e  c a l c u l a t i o n  

f o r  2 - m e t h y l  p y r i d i n e  we ued 120 d e g r e e s ,  w h i c h  i s  t h e  a n g l e  

when t h e r e  i s  no d i s t o r t i o n  o r  t i l t i n g  o f  t h e  m o l e c u l e .  I f  

«.he m o l e c u l e  i s  t i l t e d  9 d e g r e e s  a s  u s e d  f o r  2 - c y a n o p y r i d i n e  

[60]  , t h e n  t h e  v a l u e  f o r  ^ f t ^ / l f ^ n g  c o s 2 ® *s  ° * ° 3 2  and  t h e

a r g u m e n t  s t i l l  h o l d s .

A s e c o n d  g r o u p  o f  b a n d s  wh i ch  a r e  s i m i l a r l y  e n h a n c e d ,  

f o r  4 - m e t h y l p y r i d i n e s  a r e  t h o s e  i n v o l v i n g  o u t - o f - p l a n e  b e n d ,  

2 0 - 2 6 ,  and m^ e x c e p t  24.  The band  a t  812 cm” ^ i s

s i m u l t a n e o u s l y  a s s i g n e d  f o r  24 and 9 ,  and s h o u l d  be e n h a n c e d  

f o r  b o t h  o f  t h e s e  v i b r a t i o n s ,  b u t  a c t u a l l y  h a s  l o w e r  

i n t e n s i t y .  T h i s  i s  t h e  o n l y  e x c e p t i o n .  A s i m i l a r  

e n h a n c e m e n t  o f  o u t - o f - p l a n e  b e n d i n g  v i b r a t i o n s  h a s  b e e n

p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  p y r a z i n e  [ 3 6 ] ,

For  3 -  and 2 - m e t h y l p y r i d i n e  t h e  s ymmet ry  o f  t h e  

m o l e c u l e  i s  r e d u c e d  so  t h a t  t h e r e  a r e  v e r y  few v i b r a t i o n s  

w h i ch  c a n  be  s a i d  t o  h av e  c l e a r l y  a l a r g e  z c o m p o n e n t .  

However ,  t h e  o u t - o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  a r e  n o t  a f f e c t e d  by 

t h i s  r e d u c t i o n  i n  s ymm et r y .  The 3 - m e t h y l p y r i d i n e  o u t - o f ­

p l a n e  v i b r a t i o n s  a r e  l e s s  e n h a n c e d  w h i l e  m o s t  o f  t h e  o u t -  

o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  wh i ch  do a p p e a r  f o r  2 - m e t h y l p y r i d i n e  a r e
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Table -2. Calculated and Experimental Raman intensities of the 
methyl CH stretching vibrations in SER spectra of 
methylpyridines.

Compound 6 (deg) cos2 6 X^^/jSERSCH3 ring <-k3 r̂ing

4-Methylpyridine 0 0 . 2 1  0.26
3-Methlypyridine 60 0.0225 0.05
2-Methylpyridine 120 0.0625 0.09
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e n h a n c e d .  The se  i n c l u d e  20,  2 2 ,  2 4 ,  and 25;  26 and a r e  

two e x c e p t i o n s ,  b u t  m^ may show l e s s  e n h a n c e m e n t  due  t o  

m e t h y l - e l e c t r o d e  s u r f a c e  i n t e r a c t i o n s  s i n c e  i t  i n v o l v e s  

m e t h y l  o u t - o f - p l a n e  d e f o r m a t i o n .

The r e a s o n  f o r  t h e  s e l e c t i v e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e s e  o u t -  

o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  f o r  t h e  2-  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e s  may be 

a l a r g e r  p o l a r i z a b i l i t y  i n  t h e  x d i r e c t i o n .  These  two 

m e t h y l  p y r i d i n e s  c a n  d e l o c a l i z e  more e l e c t r o n s  i n t o  t h e  

s y s t e m  v i a  h y p e r c o n j u g a t i o n  t h a n  t h e  3 - m e t h y l p y r i d i n e .  T h i s  

would c a u s e  a l a r g e  p o l a r i z a b i l i t y  d e r i v a t i v e  i n  t h e  x 

d i r e c t i o n .

I f  t h e  m o l e c u l e s  a r e  o r i e n t e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

s u r f a c e ,  t h e  e n h a n c e m e n t  o b s e r v e d  i n  v i b r a t i o n s  wh i ch  a r e  

e n t i r e l y  o u t - o f - p l a n e  (x a x i s )  a r e  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  

i m a g e - d i p o l e  t h e o r y  wh ich  h a s  been  s u g g e s t e d  by s e v e r a l  

a u t h o r s  a s  an  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  e n h a n c e m e n t  

[ 3 8 , 4 9 ] .  A c c o r d i n g  t o  t h e s e  t h e o r i e s  Raman s c a t t e r i n g  f rom 

an a d s o r b e d  m o l e c u l e  a r i s e s  f rom b o t h  a d i p o l e  i n d u c e d  i n  

t h e  m o l e c u l e  and f rom t h e  image d i p o l e  o f  t h a t  o l e c u l e  

w i t h i n  t h e  m e t a l  s u r f a c e .  For  d i p o l e  c o m po ne n t s  p a r a l l e l  t o  

t h e  m e t a l  s u r f a c e ,  t h e  image d i p o l e s  o s c i l l a t e  o u t  o f  p h a s e  

and c a n c e l ,  w h e r e a s  d i p o l e s  o s c i l l a t i n g  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

m e t a l  s u r f a c e  a r e  i n  p h a s e  and c o n t r i b u t e  t o  t h e  e n h a n c e d  

s i g n a l .  As a c o n s e q u e n c e ,  o n l y  v i b r a t i o n a l  modes  w h i ch  h av e  

d i p o l a r  c o m p o n e n t s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s u r f a c e  w i l l  show an  

e n h a n c e m e n t  and  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e n h a n c e m e n t  w i l l  be
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p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p r o j e c t i o n  o f  t h e  d i p o l e  o n t o  t h e  z 

a x i s .  We h a ve  shown b o t h  t h e s e  c o n c l u s i o n s  t o  be  c o r r e c t  

f o r  t h e  i n - p l a n e  modes o f  v i b r a t i o n  o f  t h e  m e t h y l  p y r i d i n e s .  

Modes w i t h  l a r g e  d i p o l e s  i n - p l a n e  a l o n g  t h e  z a x i s  a r e  more 

e n h a n c e d  t h a n  t h o s e  w i t h  l a r g e  y a x i s  c o m p on en t s  ( r e l a t i v e  

t o  8 ) and t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  v i b r a t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  

c o s 2e a s  i s  shown i n  T a b l e  2.  However ,  we a l s o  s e e  

e n h a n c e m e n t  i n  t h e s e  modes o f  2 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e  whi ch  

h av e  d i p o l e  c o m po n en t s  e n t i r e l y  p a r a l l e l  t o  t h e  s u r f a c e .  We 

h av e  p r e v i o u s l y  made t h i s  o b s e r v a t i o n  i n  p y r a z i n e  [36]  where  

o u t - o f - p l a n e  modes a p p e a r  on t h e  s u r f a c e  a l t h o u g h  t h e y  a r e  

f o r b i d d e n  (and n o t  o b s e r v e d )  i n  s o l u t i o n .  I n  o r d e r  t o  

e l i m i n a t e  t h e  i n c o n s i s t e n c y  w i t h  t h e  image d i p o l e  t h e o r y  we 

c o u l d  as sume t h e  m o l e c u l e s  a r e  t i l t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  z 

a x i s .  I n  t h i s  s i t u a t i o n  t h e  r a t i o  o f  e n h a n c e m e n t  f a c t o r s  

f o r  o u t - o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  t o  i n - p l a n e  v i b r a t i o n s  s h o u l d  be 

p r o p o r t i o n a l  t o  t a n 2 , wh er e  i s  t h e  a n g l e  o f  t i l t  o f  t h e  

m o l e c u l a r  p l a n e .  We o b s e r v e  t h i s  r a t i o  t o  be  g r e a t e r  t h a n  1 

wh ic h  would i n d i c a t e  a t i l t  a n g l e  o f  more t h a n  45 d e g r e e s .

The c l a s s i c a l  Raman s c a t t e r i n g  t h e o r y  o f  E f r i m a  and 

M e t i u  [39]  a c c o u n t s  f o r  t h e  g i a n t  e n h a n c e m e n t  by b o t h  an 

image d i p o l e  ( s e l f - p o l a r i z a t i o n )  e f f e c t  and a r e s o n a n c e  

Raman e f f e c t .  C a l c u l a t i o n s  [39]  g i v e n  f o r  t h e  n o n - r e s o n a n c e  

c a s e  p r e d i c t  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  o f  s c a t t e r e d  l i g h t  f o r  a 

mode h a v i n g  a d o m i n a n t  p e r p e n d i c u l a r  p o l a r i z a b i l i t y  

componen t  w i l l  be  an  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  l a r g e r  t h a n  f o r  t h e  

p a r a l l e l  c a s e .  Our r e s u l t s  show t h a t  t . i  f f e c t  o f  t h e
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s u r f a c e  l e a d s  t o  a r e l a t i v e  e n h a n c e m e n t  o f  many p a r a l l e l  

modes w i t h  r e s p e c t  t o  p e r p e n d i c u l a r  modes w h i c h  a g a i n  i s  

i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  t h e o r y  u n l e s s  t h e  m o l e c u l e s  a r e  

t i l t e d  more t h a n  45 d e g r e e s .
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V. 2 , 6 - LUITIDINE 

I n t r o d u c t i o n

The e x a c t  n a t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e - e l e c t r o d e  i n t e r a c t i o n  

i s  n o t  y e t  w e l l  u n d e r s t o o d .  T h i s  i s  p a r t l y  b e c a u s e  t h e r e  i s  

a s  y e t  i n s u f f i c i e n t  d a t a  on t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  a f t e r  

p r e t r e a t m e n t .  I t  i s  known,  f o r  e x a m p l e ,  t h a t  r o u g h e n i n g  t h e  

s u r f a c e  e n h a n c e s  t h e  s p e c t r a l  i n t e n s i t y ,  b u t  t h e  s c a l e  o f  

t h e  n e e d e d  r o u g h n e s s  i s  n o t  known.  Nor i s  i t  known why s u c h  

r o u g h e n i n g  i s  n e c e s s a r y .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  t h i s  q u e s t i o n  i s  

r e l a t e d  t o  t h e  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  

a d s o r b e d  m o l e c u l e  and t h e  s u r f a c e .  I t  i s  u s u a l l y  p re su me d  

t h a t  a p y r i d i n e - l i k e  m o l e c u l e  i s  a t t a c h e d  t o  t h e  s u r f a c e  

t h r o u g h  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  l o n e  p a i r ,  n o n - b o n d i n g ,  

e l e c t r o n s  o f  t h e  n i t r o g e n  a tom and some o r b i t a l s  i n  s i l v e r  

whi ch  a r e  g e o m e t r i c a l l y  a v a i l a b l e  f o r  f o r m a t i o n  o f  a t  l e a s t  

a weak c h e m i c a l  b o n d .  T h i s  model  r e q u i r e s  t h a t  t h e  p l a n e  o f  

t h e  m o l e c u l e  be  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s u r f a c e  [ 6 1 ] .  P a r t  o f  

t h e  e v i d e n c e  f o r  t h i s  model  comes  f rom t h e  a p p e a r a n c e  o f  a 

l o w - l y i n g  s p e c t r a l  l i n e  whi ch  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

Ag-N s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  [ 7 , 1 2 , 1 6 , 2 2 - 3 , 3 6 , 3 8 , 6 1 - 2 ] .

We t h u s  f e l t  i t  w o r t h w h i l e  t o  e xa mi ne  t h e  SERS o f  2 , 6 -  

l u t i d i n e  (2 , 6- d i m e t h y l p y r i d i n e )  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  

p l a c e m e n t  o f  two r a t h e r  b u l k y  m e t h y l  g r o u p s  a d j a c e n t  t o  t h e  

N a tom would e f f e c t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e - m e t a l  

i n t e r a c t i o n .  The s p e c t r u m  would t h e n  be  e x p e c t e d  t o  d i f f e r  

f rom o t h e r  SER s p e c t r a ,  p e r h a p s  e x h i b i t i n g  v a s t l y  r e d u c e d
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i n t e n s i t i e s ,  s h i f t e d  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s ,  e s p e c i a l l y  o f  

t h e  m e t h y l  g r o u p s ,  o r  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  Ag-N l i n e .  I n  

f a c t ,  we s e e  none  o f  t h e s e  e f f e c t s .  A s p e c t r u m  i s  o b s e r v e d  

whi ch  i s  a s  i n t e n s e  a s  t h a t  o f  p y r i d i n e ,  t h e  r e l a t i v e  

i n t e n s i t i e s  and  f r e q u e n c i e s  a r e  s h i f t e d  no more t h a n  t h o s e  

o b s e r v e d  i n  o t h e r  SER s p e c t r a ,  t h e  Ag-N l i n e  a p p e a r s ,  and 

t h e  m e t h y l  s t r e t c h e s  and  b e n d s  a r e  o n l y  s l i g h t l y  p e r t u r b e d  

by t h e  s u r f a c e  i n t e r a c t i o n .  We a l s o  ex am in e  t h e  g e o m e t r i c a l  

c o n s e q u e n c e s  o f  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  

n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e - m o l e c u l e  i n t e r a c t i o n .

R e s u l t s

The o b s e r v e d  f r e q u e n c i e s  and  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  SERS 

and t h e  NSRS (normal  s o l u t i o n  Raman s p e c t r u m )  o f  2 , 6 -

l u t i d i n e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 .  The s p e c t r a l  a s s i g n m e n t s  a r e  

f rom Medhi  and M uk h e r j e e  [ 6 3 ] .  Most  o f  t h e  l i n e s  o f  t h e  

SERS a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e i r  NSRS c o u n t e r p a r t s ;  t h e

l a r g e s t  s h i f t  o b s e r v e d  i s  15 cm~l w i t h  t h e  a v e r a g e  s h i f t  

a r o u n d  6 cm- -*-. The s h i f t s  a r e  b o t h  t o  l a r g e r  and  s m a l l e r  

wav en um be r s .  S i n c e  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s  a r e  r o u g h l y  t h e  

same a s  o b s e r v e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  u n d e r  t h e  same

c o n d i t i o n s  f o r  t h e  SERS o f  p y r i d i n e ,  t h e  e n h a n c e m a n t  f a c t o r  

f o r  2 , 6- l u t i d i n e  i s  r o u g h l y  t h e  same ,  a p p r o x i m a t e l y  10^ ,  

a s s u m i n g  t h e  s u r f a c e  c o v e r a g e  t o  be  t h e  same .

S e v e r a l  o f  t h e  m e t h y l  C-H v i b r a t i o n s  a r e  d o u b l e d  i n  t h e  

SERS. (See T a b l e  4 . )  T h a t  i s ,  two b a n d s  a p p e a r  wher e  o n l y  

one  o r  no b a n d s  a p p e a r  i n  t h e  NSRS. F o r  e x a m p l e ,  M^, t h e
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Table 3. Observed frequencies of 2,61utidine in
surface enhanced Raman spectra.

de number 2 2 a NSRS SERS3

16b 206 2 1 0 h
18b 2 2 0m
1 0 a 300 312w

408vw
16a 430 432vw
6b 541 54 2w

6a 566 566w
647w

4 723 728s
16b 752w

815bm
976bm

1 1008 1 0 1 0 m
1037 1036vs

m6 1050 1052m
ISa 1099 1103w
15 1143w

1162 117 Ow
*6 1196m
7b 1213w
3 1234m
13 1271 1272s
m3 1382 1372m

1409 1398m
19b 1416w
m4 1442 1445vw

1455vw
H

8b 1584 1584m
8a 1603 1601s

2825vw
2863 2877v

2890vw
Mi 2932 2922w

2 0 a,b 3043w
2 3074 3062w

NSRS solution concentrations were 2M 2,6-lutidine and 0.1 M KCl SERS concentrations were 0.05M 2,6-lutidine and 0.1 M KCl. h=shoulder, b=broad, vs = very strong, s = strong, m = medium, w = weak, vw = very weakM, * CH, symmetric stretch, M, = CH, symmetric deformation,M̂  = CĤ  asymmetric deformation, Mg = CĤ  rock.
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Table 4 . Doubling of Methyl Vibrations.
22 -1 Liquid, ,Band NNRS cm IP. cm NSP.S cm

Mg 1044 1029

1190 1193

M3 1374 1375 1382

M4 1445 1442

1455

SERS cm_ 1  

1052

1196

1372

1398

1445

1458
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m e t h y l  s y m m e t r i c  d e f o r m a t i o n ,  h a s  o n l y  one a s s i g n m e n t  i n  t h e  

n e a t  no rma l  Raman s p e c t r u m  (NNRS) o r  IR s p e c t r u m ,  b u t  on t h e  

s u r f a c e  t h i s  band s p l i t s  and a p p e a r s  a t  1372 and 1398 cm- 1 . 

T h i s  d o u b l i n g  i s  n o t  v o l t a g e  d e p e n d e n t ;  t h e  b a n d s  a p p e a r  a t  

1372 and 1398 cm-1  f o r  p o t e n t i a l s  b e t w e e n  - 0 . 6  t o  - 0 . 9  V. 

However t h e y  do n o t  a p p e a r  a t  v o l t a g e s  more p o s i t i v e  t h a n

- 0 . 6  V. t h e  m e t h y l  a s s y m e t r i c  d e f o r m a t i o n ,  h a s  two

b a n ds  a s s i g n e d ,  one e a c h  i n  t h e  Raman and IR s p e c t r a  a t  1445 

and 1455 cm“ l  r e s p e c t i v e l y .  Both  o f  t h e s e  b a n d s  a p p e a r  i n  

t h e  SERS, a t  1445 and 1458 cm ^ 5 , t h e  m e t h y l  r o c k ,  h a s  

two a s s i g n m e n t s  i n  t h e  NNRS, a t  1044 and 1190 c m " l ,  n e i t h e r  

o f  whi ch  a p p e a r s  i n  t h e  NSRS, b u t  t h e y  b o t h  a p p e a r  i n  t h e  

SERS a t  1052 and 1196 cm- 1 .

I n  t h e  200 cm"^ r e g i o n  o f  t h e  NNRS t h e r e  a r e  two l i n e s  

a s s i g n e d  t o  m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s  [ 6 3 ] .  The se  a r e  16b a t  200 

cm-1  and 18b ( me thy l  s e n s i t i v e )  a t  218 cm- 1 . I n  t h e  NSRS 

t h e s e  a r e  o b s e r v e d  a t  208 and 218 cm” * and i n  t h e  SERS t h e s e  

a r e  o b s e r v e d  and a l m o s t  r e s o l v a b l e  a t  210 and 220 cm” l .  

However ,  i n  t h e  SERS t h e s e  b a n d s  a r e  on t o p  o f  a b r o a d  

f e a t u r e ,  p r o b a b l y  c e n t e r e d  a r o u n d  215 cm- 1 . The r e l a t i v e

i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  o f  t h e  215 cm“ l  f e a t u r e  t o  t h e  725 cm~l 

band i n  t h e  NSRS i s  1 . 2  w h i l e  i n  t h e  SERS t h i s  r a t i o  i s  

a b o u t  2 . 5 ,  i n d i c a t i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a n o t h e r  v i b r a t i o n a l  

band i n  t h i s  r e g i o n .  We a s s i g n  t h i s  b r o a d  f e a t u r e  t o  Ag-N 

v i b r a t i o n  b a s e d  on numerous  o t h e r  wor ks  [ 7 , 1 2 , 1 6 , 2 2 -  

3 , 3 6 , 3 8 , 6 1 - 2 ] .
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T h e r e  i s  a l s o  an a p p e a r a n c e  o f  a s t r o n g ,  s h a r p  band i n  

t h e  SERS a t  1035 cm” 1 . Of t h e  two p o s s i b l e  a s s i g n m e n t s  f rom 

c o m p a r i s o n  t o  t h e  n e a t  Raman s p e c t r u m ,  n e i t h e r  s eems  q u i t e  

a p p r o p r i a t e .  One p o s s i b l e  a s s i g n m e n t  i s  13 74 -3 42  cm" 1 = 

1032 cm- 1 , a d i f f e r e n c e  b a n d .  ( I n  t h e  SERS t h i s  would be

137 2- 31 2  = 1060 cm"1 . )  But  t h e  1035 cm" 1 band i s  s t r o n g e r

t h a n  t h e  1372 and  312 cm-1  b a n d s .  I t  c o u l d  be  t h e  1044 

cm"1 , i n - p l a n e  m e t h y l  r o c k .  However ,  i t  h a s  a v e r y

d i f f e r e n t  v o l t a g e  d e p e n d e n c e  t h a n  t h e  o t h e r  b a n d s ,  and i s  

q u i t e  s h a r p ,  5 cm-1  f u l l  w i d t h  a t  h a l f - h e i g h t ,  compared  t o  a 

w i d t h  o f  a b o u t  10 cm"1 f o r  mos t  o t h e r  b a n d s .  I t  seems  t o  

h av e  s i m i l a r  b e h a v i o r  t o  t h e  1025 cm-1  band wh i ch  a p p e a r s  i n

t h e  p y r i d i n e  SERS a t  - 0 . 6  V [ 6 , 6 4 ]  and d i s a p p e a r s  a t  more

n e g a t i v e  p o t e n t i a l s .  Tak en aka  [65]  a s s i g n s  t h i s  t o  t h e  

t o t a l l y  s y m m e t r i c  r i n g  b r e a t h i n g  band o f  p y r i d i n e  bonded 

d i r e c t l y  t o  t h e  e l e c t r o d e  a s  o p p os e d  t o  t h e  1008 cm"1 band 

due  t o  t h e  t o t a l l y  s y m m e t r i c  r i n g  b r e a t h i n g  mode o f  p y r i d i n e  

h y d r o g e n  bonded  t o  w a t e r  a d s o r b e d  on t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  

However ,  t h e  1035 cm-1  band i s  p r o b a b l y  n o t  due  t o  a

v i b r a t i o n  o f  t h e  2 , 6- l u t i d i n e  on t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

b e c a u s e  i t  i s  n a r r o w e r  t h a n  t h e  1008 cm-1  band i n  t h e  NSRS, 

and  t h e  b a n d s  i n  t h e  SERS a r e  u s u a l l y  b r o a d e n e d .

T h e r e  a r e  two s t r o n g  b a n ds  i n  t h e  3 , 5 - l u t i d i n e  SERS a t  

1037 and 752 cm"1 ; t h e  1037 cm"1 band i s  t h e  s t r o n g e s t  i n

t h e  s p e c t r u m  and t h e  752 cm-1  band n e x t  s t r o n g e s t .  I t  i s  

p o s s i b l e  t h a t  t h e  1035 cm"1 and  752 cm” 1 b a n d s  i n  2 , 6 -  

l u t i d i n e  a r e  due  t o  a s m a l l  i m . u r i t y  o f  3 , 5- l u t i d i n e ,  i n
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s p i t e  o f  o u r  e f f o r t s  t o  remove t h e  i m p u r i t y  by  f r s a c t i o n a l  

d i s t i l l a t i o n .

D i s c u s s i o n

The mo s t  n o t a b l e  r e s u l t  o f  t h e  SERS o f  2 , 6 - l u t i d i n e  i s  

t h a t  e n h a n c e m e n t  i s  f o und  a t  a l l .  I f  t h e  m o l e c u l e  i s  

a d s o r b e d  on t h e  e l e c t r o d e  i n  an  e n d - o n  f a s h i o n  t h r o u g h  t h e  

u n s h a r e d  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  on t h e  N, t h e n  t h e  two m e t h y l  

g r o u p s  o f f e r  s i g n i f i c a n t  s t e r i c  h i n d r a n c e .  I f  t h e  b o n d i n g  

i s  t h r o u g h  Ag-N,  t h e n  t h e  Ag-N d i s t a n c e  would be e x p e c t e d  t o  

be l o n g e r  o r  t h e  m e t h y l s  d i s t o r t e d  t o  accommodate  t h e i r  

b u l k .  One p o s s i b i l i t y  f o r  a l l e v i a t i n g  t h i s  s t e r i c  h i n d r a n c e  

c o u l d  be  s u r f a c e  r o u g h n e s s  on an  a t o m i c  s c a l e .  We f i r s t  

e xami ne  t h e  m e t h y l  v i b r a t i o n s  f o r  e v i d e n c e  o f  g e o m e t r i c a l  

d i s t o r t i o n ,  t h e n  we d i s c u s s  t h e  Ag-N b o n d ,  and  f i n a l l y  t h e  

i m p l i c a t i o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  f o r  t h e  n a t u r e  o f  t h e  Ag 

s u r f a c e .

S e v e r a l  o f  t h e  m e t h y l  v i b r a t i o n s  were  o b s e r v e d  t o  be 

d o u b l e d  s l i g h t l y .  (See T a b l e  4 . )  T h i s  i m p l i e s  t h a t  e i t h e r  

e a c h  m e t h y l  g r o u p  c o u l d  be  i n  a s l i g h t l y  d i f f e r e n t  

e n v i r o n m e n t ,  o r  t h a t  t h e  m e t h y l  v i b r a t i o n s  c o u l d  c o u p l e  when 

a d s o r b e d  on t h e  s u r f a c e .  However ,  t h e r e  a r e  f o u r  

i n t e r v e n i n g  b o n d s  b e t w e e n  t h e  C - H ' s  o f  t h e  m e t h y l s ,  a r a t h e r  

l o n g  d i s t a n c e  f o r  c o u p l i n g  [ 6 6 ] .  Of p a r t i c u l a r  n o t e  i s  t h a t  

t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  1372 and 1398 cm“ l  b a n d s  i s  v o l t a g e  

i n d e p e n d e n t .  A p p a r e n t l y  w h a t e v e r  t h e  c a u s e  f o r  d o u b l i n g ,  

c h a n g e s  c a u s e d  by v a r y i n g  t h e  v o l t a g e ,  s u c h  a s  o r i e n t a t i o n
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o r  s u r f a c e - m o l e c u l e  d i s t a n c e ,  do n o t  a f f e c t  t h e  d o u b l i n g .  

The c o n c l u s i o n  whi ch  c a n  be  drawn f rom t h e  s m a l l  s h i f t s  i n  

t h e  m e t h y l  v i b r a t i o n s ,  a s  w e l l  a s  t h e  s m a l l  d o u b l i n g ,  i s  

t h a t  t h e  m e t h y l  v i b r a t i o n s  a r e  s i m p l y  n o t  s t r o n g l y  a f f e c t e d  

by  a d s o r p t i o n  on t h e  e l e c t r o d e .

Some m o d e l s  f o r  2 , 6 - l u t i d i n e  a d s o r p t i o n  on t h e  

e l e c t r o d e  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 .  T h e o r e t i c a l l y ,  t h e r e  

a r e  many p o s s i b l e  o r i e n t a t i o n s  b u t  w h a t e v e r  t h e  o r i e n t a t i o n ,  

we m u s t  a l l o w  f o r ,  a t  m o s t ,  o n l y  s m a l l  d i s t o r t i o n  o f  t h e  

m e t h y l  g r o u p s .  I n  p r e v i o u s  work d e r i v e d  f rom s o l u t i o n  

t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  w i t h  p y r i d i n e  a d s o r b e d  on Hg 

[ 6 7 , 6 8 ] ,  i t  h a s  b ee n  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m o l d c u l e  l i e s  e n d - o n  

w i t h  t h e  n i t r o g e n  away f rom t h e  e l e c t r o d e  o r  f l a t  on t h e  

s u r f a c e .  However ,  t h e s e  m od e l s  do n o t  n e c e s s a r i l y  i mp l y  

t h a t  p y r i d i n e ,  o r  p y r i d i n e - t y p e  m o l e c u l e s  o r i e n t  t h e m s e l v e s  

t h e  same way on s i l v e r .  The a p p e a r a n c e  o f  a l i n e  o f  230 

cm~l w h i c h  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  Ag-N s t r e t c h  i s  

e v i d e n c e  t h a t  t h e  m o l e c u l e  i s  o r i e n t e d  w i t h  i t s  p l a n e  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s u r f a c e  and t h e  N a d j a c e n t  t o  t h e  

s u r f a c e .

T h e r e  i s  some d i s p u t e  i n  t h e  l i t e r a t u r e  a s  t o  w h e t h e r  

t h e  band  a r o u n d  230 cm"* i s  due  t o  Ag-N v i b r a t i o n .  Some o f  

t h e  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  band i s  due  t o  a p y r i d i n e  v i b r a t i o n ,  

w h e t h e r  p y r i d i n e - m e t a l , p y r i d i n e - w a t e r , o r  p y r i d i n e -  

c h l o r i d e ,  i s  t h a t  i t  a p p e a r s  o n l y  when p y r i d i n e  i s  add ed  t o  

t h e  c e l l  and shows s i m i l a r  i n t e n s i t y  d e p e n d e n c e  on
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p r e t r e a t m e n t  a s  t h e  1008 cm"1 band w h i ch  i s  due  t o  p y r i d i n e  

s y m m e t r i c  r i n g  b r e a t h i n g  [ 6 9 ] .  The 230 cm-1  l i n e  shows t h e  

p r e d i c t e d  v o l t a g e  d e p e n d e n c e  f o r  an Ag-N bond ;  a s  t h e  

v o l t a g e  i s  made more n e g a t i v e  t h e  230 cm” 1 l i n e  s h i f t s  t o  

l o we r  f r e q u e n c y  [ 2 2 ] ,  However ,  D or nhaus  and Chang [69]  have  

o b s e r v e d  p e a k s  a t  86 cm"1 , 161 cm-1  and a s h o u l d e r  a t  110 

cm-1  b u t  no peak  n e a r  244 cm"1 f o r  A g - p y r i d i n e - N C >3 c r y s t a l s .  

N . t e  t h a t  t h i s  c a n n o t  be  t a k e n  t o  mean t h a t  t h e  peak  a r o u n d  

230 cm-1  i s  n o t  t h e  Ag-N s t r e t c h ,  s i n c e ,  i n  t h e  c o m p l e x ,  t h e  

Ag h a s  a f u l l  p o s i t i v e  c h a r g e  and t h e r e  s o u l d  be l i t t l e  

r e a s o n  t o  e x p e c t  t h e  same v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  a s  a n e u t r a l  

Ag-N i n t e r a c t i o n .  O t h e r  e v i d e n c e  f o r  b o n d i n g  t h r o u g h  t h e  N 

r a t h e r  t h a n  t h e  s y s t e m  o f  p y r i d i n e  i s  t h a t  a s y s t e m  i s  

n e i t h e r  n e c e s s a r y  n o r  s u f f i c i e n t  f o r  o b s e r v i n g  SERS; SERS 

i n c l u d i n g  a l i n e  a r o u n d  230 cm-1  a r e  o b s e r v e d  f o r  

p i p e r i d i n e ,  [70]  n o t  b e n z e n e .  The SERS o f  t h e  2 - , 3 -  and 4 -  

m e t h y l p y r i d i n e s  a l s o  p o i n t  t o w a r d s  Ag-N b o n d i n g .  The m e t h y l  

v i b r a t i o n s  s h i f t  more f o r  t h e  2- m e t h y l p y r i d i n e  t h a n  f o r  t h e  

3 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e s  i n d i c a t i n g  s t e r i c  h i n d r a n c e  f o r  t h e  

2 - m e t h y l p y r i d i n e .  The o u t - o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  a r e  e nh a n c e d  

f o r  t h e  2 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e s  b u t  n o t  t h e  3 -  

m e t h y l p y r i d i n e .  T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  h y p e r c o n j u g a t i o n  

r e s u l t i n g  f rom t h e  t h e  N b e i n g  e l e c t r o p o s i t i v e  due  t o  t h e  

d e l o c a l i z a t i o n  o f  t h e  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  t o  Ag [ 6 1 ] ,  

The e x p e r i m e n t s  o f  Tsang and K i r t l e y  on 4 - a l d e h y d e p y r i d i n e  

a d s o r b e d  b e t w e e n  Ag and a luminum o x i d e s  w i t h  t h e  N bonded t o  

Ag a l s o  p o i n t  t o w a r d s  Ag-N b o n d i n g  [ 7 1 ] .
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The q u e s t i o n  w h e t h e r  t h e  band a r o u n d  230 cm” 1 i s  due t o

Ag-N i s  c o m p l i c a t e d  by t h e  f a c t  t h a t  2 , 6 - l u t i d i n e  h a s  two

a s s i g n e d  m o l e c u l a r  v i b r a t o n s  i n  t h i s  r e g i o n ,  n am e l y  16b and 

1 8b .  We o b s e r v e  a s i n g l e  b r o a d  p e ak  w i t h  two f e a t u r e s  i n  

t h i s  r e g i o n  c e n t e r e d  a t  215 cm- 1 . I t  i s  c o n s i d e r a b l y

b r o a d e r  t h a n  t h e  o t h e r  SERS l i n e s  whi ch  i n d i c a t e s  i t  i s  mos t

l i k e l y  composed o f  s e v e r a l  l i n e s .  I n  s h a p e ,  w i d t h  and 

i n t e n s i t y  i t  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  Ag-N 

s u r f a c e  l i n e s  i n  whi ch  t h e  m o l e c u l e s  had  no i n t e r f e r i n g  

l i n e s  i n  t h i s  r e g i o n  [ 2 2 , 3 6 ] ,  I t s  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  i s  

g r e a t e r  t h a n  wha t  would be e x p e c t e d  i f  i t  wer e  composed o f  

o n l y  t h e  two a s s i g n e d  v i b r a t i o n s  16b and 18b .  I t  i s  a l s o  

t o o  wide  (40 cm- 1 ) t o  be o n l y  two n o r ma l  v i b r a t i o n s .  We

h av e  shown t h a t  t h e  Ag-N l i n e  i s  u s u a l l y  more t h a n  30 cm” 1

i n  w i d t h  and i n h o m og en ou s l y  b r o a d e n e d  [22]  a s  w e l l  a s  

somewhat  skew.  The se  f e a t u r e s  a r e  a l s o  a p p a r e n t  i n  t h e  l i n e  

o b s e r v e d  i n  2 , 6 - l u t i d i n e ,  and we t a k e  t h i s  a s  e v i d e n c e  t h a t  

d e s p i t e  t h e  i n t e r f e r e n c e  o f  o t h e r  s p e c t r a l  l i n e s  i n  t h i s  

r e g i o n ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  o b s e r v e d  l i n e  i s  s u f f i c i e n t l y

s i m i l a r  i n  c h a r a c t e r i s t i c s  t o  o t h e r  Ag-N l i n e s  t h a t  we may,

w i t h  some c o n f i d e n c e ,  c o n c l u d e  i t  i s  p r e s e n t  h e r e  a s  w e l l .

I f  t h e r e  i s  a s i l v e r - n i t r o g e n  b o n d ,  no m a t t e r  how weak ,

t h e n  t h e  m o l e c u l e  mu s t  c e r t a i n l y  o r i e n t  i t s e l f  i n  some e n d -

on f a s h i o n  where  t h e  n i t r o g e n  c a n  bond t o  t h e  e l e c t r o d e .  A 

c h e m i c a l  bond r e q u i r e s  r e a s o n a b l e  o r b i t a l  o v e r l a p  b e t w e e n  

t h e  o r b i t a l  c o n t a i n i n g  t h e  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  on N

and t h e  Ag o r b i t a l s .  U n f o r t u n a t e l y ,  t o o  l i t t l e  i s  known
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a b o u t  o r b i t a l s  o f  t h e  s i l v e r  s u r f a c e .

We h a v e  s e t  up a g e o m e t r i c a l  model  t o  e x p l o r e  t h e  

c o n s e q u e n c e s  o f  t h e  a b o ve  o b s e r v a t i o n s  f o r  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

m o l e c u l e - s u r f a c e  i n t e r a c t i o n .  I t  i s  n o t  y e t  known w h e t h e r  

t h i s  i n t e r a c t i o n  s h o u l d  be  d e s c r i b e d  by p h y s i s o r p t i o n ,  i n  

w h i c h  c a s e  we s h o u l d  e x p e c t  v a n  d e r  Waa l s  r a d i i  t o  be

i m p o r t a n t ,  o r  c h e m i s o r p t i o n ,  i n  wh i ch  c a s e  we s h o u l d  use 

c o v a l e n t  bond l e n g t h s  t o  d e s c r i b e  t h e  Ag-N i n t e r a c t i o n .  

C o n s i d e r i n g  215 cm“ l  a s  a l o w e r  l i m i t  t o  t h e  bond

d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  (no o v e r t o n e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d )  we 

m i g h t  e x p e c t  t h e  s i t u a t i o n  t o  be  somewhat  i n  b e t w e e n .  

However ,  no v i b r a t i o n a l  f u n d a m e n t a l  would be o b s e r v e d  f o r  a 

p u r e  v an  d e r  Waal s  i n t e r a c t i o n .  We may t h u s  c o n c l u d e  t h a t  

t h e  sum o f  t h e  v an  d e r  Waa l s  r a d i i  ( 0 . 1 5  nm f o r  n i t r o g e n  and 

0 . 1 5 2 5  nm f o r  s i l v e r )  g i v e s  an  u p p e r  l i m i t  t o  t h e  Ag-N

d i s t a n c e  o f  0 . 3  nm. (See T a b l e  5 f o r  p e r t i n e n t  r a d i i  and

F i g u r e  3 . )  I n  t h e  l i m i t  o f  c o v a l e n t  b o n d i n g  we s h o u l d

e x p e c t  t h e  Ag-N d i s t a n c e  t o  be  s i m i l a r  t o  o t h e r  m e t a l -

n i t r o g e n  b o n d s ,  m os t  o f  w h i ch  a r e  c l o s e  t o  0 . 1 9  nm [ 7 2 ] .  At 

t h i s  d i s t a n c e ,  t h e  b o n d i n g  Ag a tom i s  t o o  c l o s e  t o  t h e  

m e t h y l s  and t h e  Ag would s t r o n g l y  d i s t o r t  t h e  m e t h y l  g r o u p s  

r e s u l t i n g  i n  v a s t l y  d i f f e r e n t  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s .  I f  

we r a i s e  t h e  m o l e c u l e  f a r t h e r  f rom t h e  s u r f a c e  s o  t h a t  t h e  

N-bonded  Ag and m e t h y l - C  d i s t a n c e  i s  t h e  sum o f  t h e i r  v an

d e r  Waa l s  r a d i i ,  0 . 3 5  nm, t h e n  t h e  Ag-N d i s t a n c e  i s  0 . 2 5  nm. 

At  t h i s  d i s t a n c e ,  h o w e v e r ,  t h e  g e o m e t r y  i s  s u c h  t h a t  t h e

m e t h y l  g r o u p s  would s t i l l  s t r o n g l y  i n t e r a c t  w i t h  Ag a t om s
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T a b l e  5 .  v a n  d e r  W aa ls  r a d i i  a n d  b o n d  l e n g t h s .

1

© O
v a n  d e r  W aa ls  r a d i i  (A) Bond l e n g t h s  (A)
H 1 . 2 N-C 1 . 3  7
Me 2 . 0 C-Me 1 . 5
N ; 1 . 5
Ag 1 . 5 2 8
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CH “CH

F i g u r e  3 .  Model  o f  2 , 6 - l u t i d i n e  a d s o r b e d  on  a  s i l v e r  
s u r f a c e .  The l o w e r  f i g u r e  i s  a  t o p  v i e w  l o o k i n g  down 
on  t h e  s u r f a c e  a s s u m i n g  a  (100) p l a n e  i s  e x p o s e d .
The r e c t a n g l e s  a r e  two p o s s i b l e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  
m o l e c u l a r  p l a n e .  O r i e n t a t i o n  A i s  w i t h  t h e  m e t h y l s  
o v e r  Ag a to m s  w h i c h  a r e  n e a r e s t  n e i g h b o r s  t o  t h e  
( c e n t r a l )  N -bo n d ed  Ag a to m .  O r i e n t a t i o n  B i s  w i t h  
t h e  m e t h y l s  o v e r  Ag a to m s  o n  t h e  d i a g o n a l .  The u p p e r  
f i g u r e  i s  a  s i d e  v i e w  o f  t h e  m o l e c u l e  i n  o r i e n t a t i o n  
B, w i t h  t h e  m o l e c u l e  now shown s u c h  t h a t  t h e  Me-Ag 
d i s t a n c e  i s  t h e  sum o f  t h e  v a n  d e r  W aa ls  r a d i i  ( s e e  
t e x t ) . The N -b o n d ed  c e n t r a l  Ag a to m  i s  shown i n  two 
p o s s i b l e  p o s i t i o n s .  The f i r s t  ( d o t t e d )  i s  i n  t h e  
s u r f a c e  p l a n e ,  a n d  t h e  s e c o n d  ( s o l i d )  s l i g h t l y  r a i s e d  
(by 0 .0 7 5  nm) t o  fo rm  a  w e a k l y  c o v a l e n t  b o n d  w i t h  
t h e  n i t r o g e n .
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n e i g h b o r i n g  t h e  N-bonded a to m .  T h i s  p i c t u r e  a s su m e s  t h a t  

a l l  t h e  s u r f a c e  Ag a to m s  l i e  i n  a common p l a n e  and t h a t  

t h e i r  s e p a r a t i o n  i s  t h e  same a s  t h e  c l o s e s t  d i s t a n c e  i n  t h e  

b u l k  m e t a l  ( . 2 8 8 9  n m ) . C o n s i d e r a b l y  l e s s  h i n d r a n c e  would be 

e n c o u n t e r e d  by t h e  m e t h y l s  i f  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  i s  

o r i e n t e d  a c r o s s  t h e  d i a g o n a l  o f  a s q u a r e  o f  s i l v e r  a to m s  a s  

m ig h t  be e x p e c t e d  t o  be  e x p o s e d  i f  t h e  s u r f a c e  w ere  a l o n g  a 

(100)  o r  a (110) p l a n e .  W ith  t h i s  a s s u m p t i o n  we t a k e  t h e  

d i s t a n c e  b e tw e e n  Ag a to m s  i n  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  t o  be  0 .4 1  

nm (= >17 x 0 . 8 8 9  nm) . T h i s  c o n f i g u r a t i o n  p l a c e s  t h e  C ' s  o f  

t h e  m e th y l  g r o u p s  a t  a d i s t a n c e  o f  0 . 2 4  nm from  t h e  d i a g o n a l  

Ag, c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  t h e  sum o f  t h e i r  v a n  d e r  Waals  

r a d i i  ( 0 .3 5  nm ) . T h i s  r e q u i r e s  e i t h e r  s e v e r e  d i s t o r t i o n  o f  

t h e  m e th y l  g r o u p s ,  o r  a g r e a t e r  m o l e c u l e - s u r f a c e  p l a n e  

d i s t a n c e .  The f o rm e r  i s  r u l e d  o u t  b e c a u s e  we would  e x p e c t  

t o  o b s e r v e  much l a r g e r  s h i f t s  and s p l i t t i n g s  i n  t h e  m e th y l  

v i b r a t i o n s  t h a n  a r e  i n  f a c t  o b s e r v e d .  However ,  i f  t h e  

m o l e c u l e  w ere  a s  f a r  away a s  t h e  van  d e r  W aals  r a d i i ,  we 

would n o t  s e e  an  Ag-N v i b r a t i o n  i n  t h e  s p e c t r u m .  One way t o  

e x p l a i n  t h e s e  a p p a r e n t l y  c o n t r a d i c t o r y  o b s e r v a t i o n s  i s  t o  

a ssum e  t h a t  t h e  s u r f a c e  i s  ro u g h e n e d  on an  a t o m i c  s c a l e  s u c h  

t h a t ,  a t  t h e  s u r f a c e  e n h a n c e d  s i t e s ,  a b o n d in g  Ag a tom l i e s  

somewhat  a b o v e  t h e  p l a n e  o f  t h e  n e a r e s t  d i a g o n a l  s i l v e r  

a t o m s .  Assuming t h a t  t h e  m e t h y l  and d i a g o n a l  s i l v e r  a tom s  

a r e  a t  l e a s t  s e p a r a t e d  by t h e  sum o f  t h e i r  v a n  d e r  Waals  

r a d i i ,  we f i n d  t h a t  we may r a i s e  t h e  Ag a tom by  a t  m o s t  

0 .0 7 5  nm ab o v e  t h e  s u r f a c e  b e f o r e  i t s  own v a n  d e r  W aals
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r a d i u s  t o u c h e s  t h a t  o f  t h e  m e t h y l s .  At t h i s  p o i n t  i t  i s  

0 . 2 5  nm from t h e  N a to m ,  s t i l l  somewhat  c l o s e r  t h a n  t h e  van  

d e r  W aals  d i s t a n c e ,  t h u s  a l l o w i n g  c o n s i d e r a b l e  e l e c t r o n  

o v e r l a p .  We t h u s  t a k e  0 . 2 5  nm a s  a lo w e r  l i m i t  t o  t h e  Ag-N 

d i s t a n c e  f o r  t h e  s u r f a c e  c o n f i g u r a t i o n  i n  w h ich  t h e  m o l e c u l e  

i s  s i t u a t e d  o v e r  t h e  d i a g o n a l  o f  a s q u a r e .  S t i l l  a n o t h e r  

p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  f o r  p a r t  o f  t h e  p o l y c r y s t a l l i n e  s u r f a c e  

t h e  (111) f a c e  i s  e x p o s e d .  Then t h e  2 , 6 - l u t i d i n e  may be 

o r i e n t e d  a c r o s s  a s t i l l  l o n g e r  d i a g o n a l .  I n  t h i s  

c o n f i g u r a t i o n  a d j a c e n t  s i l v e r  a to m s  a r e  s e p a r a t e d  by 0 .5 0 0  

nm (= -TT x 0 .2 8 8 9  nm) . U s ing  s i m i l a r  g e o m e t r i c  

c o n s i d e r a t i o n s  we f i n d  i n  t h i s  c a s e  t h a t  a Ag a tom  need  n o t  

be r a i s e d  above  t h e  s u r f a c e  (no s u r f a c e  r o u g h e n i n g  i s  

r e q u i r e d )  b e f o r e  i t s  own v a n  d e r  Waals  r a d i u s  c o n t a c t s  t h a t  

o f  t h e  m e t h y l s .  Under  t h e s e  c i r c u m s t a n c e s  t h e  l o w e r  l i m i t  

o f  t h e  Ag-N d i s t a n c e  i s  s t i l l  0 . 2 5  nm. T hese  m o d e l s  o f  t h e  

s u r f a c e - m o l e c u l e  i n t e r a c t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a l l  t h e  

o b s e r v e d  s p e c t r a l  d a t a .

C o n c l u s i o n

To s u m m a r iz e ,  i n  o r d e r  t o  o b s e r v e  a  Ag-N s t r e t c h ,  t h e  

Ag-N d i s t a n c e  m us t  be  l e s s  t h a n  t h e  sum o f  t h e  v a n  d e r  W aals  

r a d i i .  However ,  w i t h  a p l a n a r  (100) o r  (110)  s u r f a c e ,  a 

c o v a l e n t  bond would  r e q u i r e  c o n s i d e r a b l e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  

m e t h y l  g r o u p s  r e s u l t i n g  i n  l a r g e r  s p e c t r a l  s h i f t s  t h a n  a r e  

o b s e r v e d .  We t h u s  m us t  i n v o k e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  on an  

a t o m i c  s c a l e ,  so  t h a t  o n l y  s i t e s  where  a s i l v e r  a tom  i s
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r a i s e d  above  t h e  s u r f a c e  p l a n e  r e s u l t  i n  an  e n h a n c e m e n t .  

The r e s u l t i n g  Ag-N bond i s  w e a k ly  c o v a l e n t  w i t h  a l e n g t h  a t  

l e a s t  0 . 2 5  nm. I f  t h e  m o l e c u l e  i s  a d s o r b e d  on a (111)  f a c e ,  

no s u r f a c e  r o u g h n e s s  need  be i n v o k e d .  T h e se  m o d e ls  f o r  

s u f a c e  r o u g h n e s s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n s  o f  

F u r t a k ,  T r o t t  and  Lee [73] and B i l l m a n n ,  Kovacs  and O t to

[74] t h a t  r o u g h n e s s  on an  a t o m i c  s c a l e  i s  i m p o r t a n t  The 

l a t t e r  a u t h o r s  i n v o k e  t h e  i d e a  o f  a t o m i c  s c a l e  r o u g h n e s s  due 

t o  a d a to m s  a s  s i t e s  f o r  m o l e c u l a r  a d s o r p t i o n .  Such a model  

i s  c o n s i s t a n t  w i t h  t h e  g e o m e t r i c  a r g u m e n t s  we h a v e  ad v a n c e d  

t o  e x p l a i n  t h e  2 f 6 - l u t i d i n e  SER s p e c t r u m .  P e t t i n g e r  e t  a l .

[17] fo u n d  no r o u g h n e s s  r e q u i r e d  f o r  o b s e r v i n g  SERS on a 

s i n g l e  c r y s t a l  Ag (111)  s u r f a c e ,  b u t  t h e y  fo u n d  no r o u g h n e s s  

o n l y  on a s c a l e  g r e a t e r  t h a n  1 0 . 0  nm. T h i s  d o e s  n o t  e x c l u d e  

r o u g h n e s s  on an  a t o m i c  s c a l e .  The s i n g l e  c r y s t a l  t h e y  u sed  

had a (111)  s u r f a c e ,  t h e  f a c e  f o r  w h ic h  o u r  model  d o e s  n o t  

r e q u i r e  r o u g h n e s s .  M o s k o v i t s  [12]  p r o p o s e s  t h a t  t h e  

e n h a n c e m e n t  comes f rom  a d s o r b a t e  c o v e r e d  m e t a l  bumps,  an  

a l m o s t  u n d e t e c t a b l e  m ic ro  s t r u c t u r e ,  by  w h ic h  he i s  a b l e  t o  

e x p l a i n  t h e  e x c i t a t i o n  f u n c t i o n s .

R eproduced with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.



-  71 -

REDUCTION OF 4 - ACETYLPYRIDINE 

I n t r o d u c t i o n

A l t h o u g h  one  o f  t h e  i n t e r e s t i n g  a s p e c t s  o f  SERS i s  t h e  

t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  m ech an ism ,  u s e f u l  

a p p l i c a t i o n s  a r e  t h e  u l t i m a t e  g o a l s .  S i n c e  SERS a l l o w s  

d e t e c t i o n  o f  v i b r a t i o n a l  s p e c t r u m  o f  m o n o l a y e r s  o f  a d s o r b e d  

s p e c i e s  on e l e c t r o d e s ,  l o o k i n g  f o r  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  o r  

p r o d u c t s  o f  an  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n  may be  p o s s i b l e  and 

c o u l d  l e a d  t o  i n  s i t u  i d e n t i f i c a t i o n  o f  s u c h  s p e c i e s .  

A l th o u g h  t h e  SER e f f e c t  h a s  b een  r e c e n t l y  shown f o r  Hg 

s u r f a c e s  [75]  i t  h a s  n o t  y e t  b e e n  shown f o r  Hg e l e c t r o d e s .  

Thus t h e r e  a r e  some l i m i t a t i o n s  on w ha t  t y p e  o f  r e a c t i o n s  

c a n  be l o o k e d  a t  s i n c e  t h e  p o t e n t i a l  a t  w h ich  h y d r o g e n  io n  

i s  r e d u c e d  i s  l e s s  n e g a t i v e  on Ag,  a b o u t  - 1 . 3  V, t h a n  on Hg. 

A lso  many more e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  on Hg d r o p p i n g  e l e c t r o d e s  b e c a u s e  s u r f a c e  

c o n t a m i n a t i o n  c a n  be r e d u c e d  t o  a minumum, w h ic h  i s  a 

p ro b le m  on Ag e l e c t r o d e s .  The r e d u c t i o n  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e  

was c h o s e n  t o  i n v e s t i g a t e  u s i n g  SERS b e c a u s e  t h e  r e d u c t i o n  

t a k e s  p l a c e  a t  - 1 . 1 4  V and f o rm s  m a i n l y  two p r o d u c t s ,  4—(1— 

h y d r o x y e t h y l ) - p y r i d i n e  (HEP) I I ,  o r  2 , 3 - b i s - ( 4 - p y r i d y l ) -  

2 , 3 - b u t a n e d i o l  (BPB) I I I ,  a p i n a c o l .  See F i g u r e s  4 and  5 .  

The o r g a n o m e t a l l i c  p r o d u c t  p i c u r e d  in  F i g u r e  4 c a n  a l s o  be 

p r o d u c e d  a t  c e r t a i n  e l e c t r o d e s  and  c a n  l e a d  t o  t h e  

h y d r o c a r b o n  I  [ 7 6 ] .

The f i r s t  s t e p  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  k e t o n e s  i s  t h e
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Figure Possible reduction products for ketones: I. hydrocarbon, 
II. alcohol, III. Pinacol from bimolecular reductions, and IV. 
organometallic conpound from reaction with the ketone and cathode.
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Figure 5. Possible reduction paths for ketones in basic (top) and acidic (bottom) media.
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f o r m a t i o n  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l  R2C0H. In  a c i d  s o l u t i o n  t h e  

r a d i c a l  f o r m a t i o n  i s  p r e c e e d e d  by p r o t o n i z a t i o n .  In  k e t o n e s  

p r o t o n i z a t i o n  i s  s lo w  and i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  k i n e t i c  

l i m i t a t i o n  o f  t h e  f i r s t  wave.  Once t h e  r a d i c a l  i s  f o rm e d ,  

i t  c a n  d i m e r i z e  o r  p i c k  up a s e c o n d  e l e c t r o n  f o l l o w e d  by 

p r o t o n i z a t i o n  t o  form t h e  s e c o n d a r y  a l c o h o l .  (See  F i g u r e  

5 . )  For  an  a s y m m e t r i c  k e t o n e  t h e  a l c o h o l  ca n  be o p t i c a l l y  

a c t i v e ;  t h e  p i n a c o l  c a n  e x i s t  a s  meso o r  r a c e m i c  s t r u c t u r e s  

and c a n  a l s o  u n d e rg o  r e a r r a n g e m e n t  t o  t h e  p i n a c a l o n e .  T h re e  

f a c t o r s  a f f e c t  t h e  p r o d u c t  o b t a i n e d ,  t h e  c a t h o d e  m a t e r i a l ,  

c u r r e n t  d e n s i t y ,  and pH o f  s o l u t i o n .  To o b t a i n  h i g h  y i e l d s  

o f  a l c o h o l s  a c u r r e n t  d e n s i t y  o f  0 . 0 6 - 0 . 1 0  A/cm^ i s  

recommended,  a s  w e l l  a s  m o d e r a t e l y  a c i d  o r  a l k a l i n e  

s o l u t i o n s .  Z in c  g i v e s  h i g h  y i e l d s  o f  a l k a n e s .  Fo r  t h e  

h y d r o d i m e r i z a t i o n  o f  a r o m a t i c  k e t o n e s  w a t e r - a l c h o l  s o l u t i o n s  

o f  HC1, AcOK o r  KOH a r e  recommended.  A l l e n  and Cahen r e p o r t  

t h e  q u a n t i t a t i v e  y i e l d  o f  t h e  d im e r  f rom 4 - a c e t y l p y r i d i n e  on 

a m e r c u ry  e l e c t r o d e  [ 7 7 ] .

I t  was t h o u g h t  [76]  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  o f  k e t o n e s  on 

e l e c t r o d e s  w en t  t h r o u g h  a c h e m i s o r b e d  com plex  i n v o l v i n g  t h e  

C+ o f  t h e  c a r b o n y l .  However B r e w s t e r  [78]  makes  some v e r y  

i n t e r e s t i n g  p o i n t s  c o n c e r n i n g  w h e t h e r  t h e  c h e m i s o r p t i o n  

t a k e s  p l a c e  a t  t h e  0 o r  C. See F i g u r e  6 .  S p e c i e s  V and  VI 

a r e  s t e r i c a l l y  s t r a i n e d .  S p e c i e s  V II  and V I I I  a r e  l e s s  

S t r a i n e d  and a r e  a d d i t i o n a l l y  s t a b i l i z e d  t h r o u g h  t h e  

r e s o n a n c e  w i t h  t h e  a r o m a t i c  p y r i d i n e  r i n g .  D i m e r i z a t i o n  can  

e a s i l y  t a k e  p l a c e  f rom s p e c i e s  VII  f o rm in g  t h e  p i n a c o l .
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S p e c i e s  V I I I  c a n  form t h e  p i n a c o l  from r e a c t i o n  w i t h  

d i s s o l v e d  k e t o n e .  To g e t  t h e  p i n a c o l  p r o d u c t  f rom  s p e c i e s  V 

and V I ,  a more c o m p l i c a t e d  m echanism  i s  r e q u i r e d .  S p e c i e s  V 

would s u r e l y  g i v e  t h e  a l c o h o l  u n d e r  a c i d i c  c o n d i t i o n s .  I t  

was hoped  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  o f  SERS would  be  a b l e  t o  show 

w h a t  s u r f a c e  com plex  d o e s  e x i s t  and to  s e e  w h ich  p r o d u c t s  

a r e  fo rm ed on t h e  e l e c t r o d e .  Combined w i t h  c y c l i c  

v o l t a m m e t r y  i t  was ho p ed  t h a t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  

s t r u c t u r e s  c o u l d  a l s o  be  d e t e r m i n e d .

E x p e r i m e n t a l

The BPB was s y n t h e s i z e d  and p u r i f i e d  by t h e  m ethod  o f  

Bencze  and A l l e n  [ 7 9 ] ,  The HEP was s y n t h e s i z e d  a s  s u g g e s t e d  

by T a y l o r  [ 8 0 ] .  A m i x t u r e  o f  6 g 4 - a c e t y l p y r i d i n e  and  0 . 9 5

g NaBH^ j n 50 ml w a t e r  was s t i r r e d  f o r  1 /2  h o u r  a t  room

t e m p e r a t u r e .  NaCl was ad d e d  t o  a i d  i n  t h e  e x t r a c t i o n .  A 

t o t a l  o f  75 ml c h o l o r o f o r m  was u s e d  f o r  t h r e e  e x t r a c t i o n s

w h ich  w ere  com bined  and d r i e d  o v e r  MgSO^. The f i l t e r e d

s o l u t i o n  was e v a p o r a t e d .  The s o l i d  r e s i d u e  was d i s t i l l e d  

u n d e r  vacuum and y i e l d e d  4 . 2 2  g w h ich  m e l t e d  a t  6 0 - 6 0 . 5 °  C. 

The 70% y i e l d  was more t h a n  s u f f i c i e n t  f o r  o u r  r e q u i r e m e n t s  

and  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w ere  n o t  o p t i m i z e d  f o r  b e t t e r  

y i e l d .  NMR r e s u l t s  w ere  i n  good a g r e e m e n t  w i t h  F r e i f e l d e r

[ 8 1 ] .

R e s u l t s  and  D i s c u s s i o n

The c y c l i c  vo l tam m ogram  ( F i g u r e  7) and t h e  p u l s e
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p o l a r o g r a m  w ere  t a k e n  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e .  The se  show t h a t  

t h e  r e d u c t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  a s i n g l e ,  i r r e v e r s i b l e  wave a t  

a b o u t  - 1 . 1 4  V. T h i s  comes n e a r  t h e  p o t e n t i a l  f o r  w a t e r  

r e d u c t i o n  on t h e  Ag e l e c t r o d e ,  b u t  i s  c l e a r l y  

d i s t i n g u i s h a b l e .

The s p e c t r a  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e  w ere  t a k e n  a t  0 ,  - 0 . 2 ,

- 0 . 3 ,  - 0 . 4 ,  - 0 . 6 ,  - 1 . 1 4 ,  and - 1 . 2  V on t h e  Ag e l e c t r o d e  and

a norm a l  Raman s p e c t r u m  was t a k e n  o f  2 M 4 - a c e t y l p y r i d i n e  i n  

0 . 1  M KC1 s o l u t i o n .  The s p e c t r u m  a t  t h e  m os t  n e g a t i v e  

p o t e n t i a l s ,  - 1 . 1 4  and - 1 . 2  V, show many f e w e r  l i n e s .  I t  was 

hoped t h a t  t h e  s p e c t r a  a t  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  would show 

i n t e r m e d i a t e s  o r  p r o d u c t s  o f  t h e  r e d u c t i o n ,  b u t  t h e  s p e c t r a  

a t  - 0 . 6  V o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  4 - a c e t y l p y r i d i n e ,  and 

t h e  p o s s i b l e  p r o d u c t s ,  BPB HEP, and 4 - e t h y l p y r i d i n e  a r e  n o t  

v e r y  d i f f e r e n t .  I t  was a l s o  hoped t o  s e e  t h e  d i s a p p e a r a n c e  

o f  t h e  s t r o n g  C=0 s t r e t c h  and t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  a l c o h o l  

v i b r a t i o n s .  However ,  a s  i n  4 - p y r i d y l a l d e h y d e  [ 8 2 ] ,  t h e r e  

a p p e a r s  t o  be f o r m a t i o n  o f  h y d r a t e  w h ich  i s  p r e f e r e n t i a l l y  

a d s o r b e d  o r  i s  fo rm ed  due t o  a d s o r p t i o n  [ 8 3 ] .  The C=0 a t  

1693 cm” l  i s  a v e r y  s t r o n g  band i n  t h e  NSRS and i s  a t  1695 

c i r r i  b u t  v e r y  weak i n  t h e  SER s p e c t r a .  As weak a s  i t  may 

b e ,  t h e  1695 cm” l  band i s  p e r s i s t e n t  u n t i l  t h e  p o t e n t i a l  o f  

r e d u c t i o n  i s  r e a c h e d ,  a t  w h ich  p o i n t  i t  d i s a p p e a r s .  A f t e r  

h o l d i n g  t h e  p o t e n t i a l  a t  - 1 . 1 4  V and r e t u r n i n g  t o  - 0 . 6  V, 

t h e  1695 cm” l  band d o e s  r e t u r n .

S y n t h e s i s  o f  t h e  p r o d u c t  f o r  a n a l y s i s  was a t t e m p t e d
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t h r o u g h  c o n t r o l l e d  p o t e n t i a l  e l e c t r o l y s i s ,  h o w e v e r ,  t h e  

e l e c t r o d e  a p p e a r s  t o  be c o a t e d  w i t h  t h e  p r o d u c t  and t h e

c u r r e n t  q u i c k l y  s lo w s  down so t h a t  a v e r y  s m a l l  p e r c e n t a g e  

o f  m a t e r i a l  i s  r e d u c e d .  S i n c e  t h e  d im e r  p r o d u c t , '  HEP, i s  

v e r y  i n s o l u b l e  i n  w a t e r ,  w h e r e a s  t h e  a l c o h o l  i s  v e r y

s o l u b l e ,  t h i s  i s  i n d i c a t i o n  t h a t  HEP i s  b e i n g  p r o d u c e d .

The s p e c t r a  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e  i n  H2o and D20 a t  - 1 . 1 4  

V a r e  v e r y  s i m i l a r .  (See F i g u r e  8 . )  The H2q s p e c t r u m  shows 

1309 ,  902 and 788 cm- 1  b an d s  w h ich  do n o t  a p p e a r  i n  t h e  D2o

s p e c t r u m  and a 1056 cm“ l  w h ich  i s  a t  1050 cm"l i n  D2q .

T h i s  band i s  t h e  C-OH s t r e t c h .  The D2o s p e c t r u m  shows b a n d s  

a t  7 6 6 ,  6 04 ,  305 and 351 cm“ l  w h ich  do n o t  a p p e a r  i n  t h e  H2q 

s p e c t r u m .  However ,  t h e s e  b a n d s  w eak .  The o b v i o u s

d i f f e r e n c e s  i n  t h e s e  s p e c t r a  s h o u l d  be  t h e  OH and OD 

s t r e t c h e s  and b e n d s ,  and i n d e e d ,  b r o a d  b a n d s  a r e  s e e n  i n  t h e  

H2° s p e c t r u m  a r o u n d  3500 cm- ^ and i n  D2q a r o u n d  2500 cm- -*-

However t h e s e  s p e c t r a  a r e  n o t  a s  i n t e n s e  a s  t h o s e  o b t a i n e d  

a t  - 0 . 6  V f o r  e x a m p l e ,  w h ere  t h e s e  b a n d s  do n o t  a p p e a r ,  so  

t h e s e  b r o a d  b a n d s  due  t o  OH and OD a r e  p r o b a b l y  due  t o  t h e  

s o l u t i o n  and n o t  t h e  a d s o r b e d  a l c o h o l .

One o f  t h e  more r e m a r k a b l e  f e a t u r e s  i n  t h e  s p e c t r a  o f  

4 - a c e t y l p y r i d i n e  a t  p o t e n t i a l s  b e lo w  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  

i s  w..e l a r g e  v a r i a t i o n  w i t h  p o t e n t i a l  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  

v a r i o u s  v i b r a t i o n s .  (See  F i g u r e  9 . )  T h e s e  v a r i a t i o n s  do 

n o t  seem t o  f o l l o w  an y  p a r t i c u l a r  p a t t e r n  a s  t o  t y p e  o f  

v i b r a t i o n  o r  sy m m etry .  Not a l l  v i b r a t i o n s  a r e  w e l l
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a s s i g n e d ,  e s p e c i a l l y  t h e  lo w e r  cm- ^ v i b r a t i o n s  have  no 

i n d i s p u t a b l e  no rm a l  c o u n t e r p a r t s .  In  f a c t ,  no a s s i g n m e n t s

f o r  4 - a c e t y l p y r i d i n e  c o u l d  be found  and t h e  b e s t  t h a t  c o u l d

be done  was t o  c o r r e l a t e  s p e c t r a  w i t h  a c e t o p h e n o n e  [84]  and 

t h e n  c o r r e l a t e  v i b r a t i o n s  [ 8 5 ] .  The b a n d s  ( i n  cm- 1 ) which  

become r e l a t i v e l y  more i n t e n s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p o t e n t i a l  a r e  

297,  388 ( p o s s i b l y  6 a ,  a ^ f r i ng d e f o r m a t i o n ) ,  662 ,  676 ,  904

( p o s s i b l y  CH o u t - o f  p l a n e  b e n d ,  1 7 b ,  b 1 ) r 1202 ( 9 a ,  a 1# CH

i n - p l a n e  d e f o r m a t i o n ) ,  1308 (3 ,  b 2 , CH i n - p l a n e

d e f o r m a t i o n ) ,  1348 (14 ,  b 2f  r i ng s t r e t c h , )  1437 (m e th y l

a s y m m e t r i c  d e f o r m a t i o n ) ,  and 1558 ( 8 b ,  b 2 , r i n g  s t r e t c h ) .  

Those  b a n d s  whic..  r e m a in  more o r  l e s s  r e l a t i v e l y  a s  i n t e n s e  

a r e  1213 (OH d e f o r m a t i o n ) ,  1272 (13 ,  a l f  ch s t r e t c h ) ,  1492 

(1 9 a ,  a ^ f r i n g  s t r e t c h ) .  The s h i f t s  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  

t h e s e  b a n d s  a t  p o t e n t i a l s  b e lo w  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  may 

be s i g n i f i c a n t  o f  a c h a n g e  i n  b i n d i n g  s i t e s .  The 4 -  

a c e t y l p y r i d i n e  h a s  t h e  s e v e r a l  p o s s i b l e  b o n d in g  

c o n f i g u r a t i o n s  m e n t i o n e d ,  n o t  o n l y  V - V I I I  b u t  a l s o  t h r o u g h  

t h e  p y r i d i n e  N. From c a l c u l a t i o n s  [86] b a s e d  on 

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  l o w - l y i n g  

v i b r a t i o n s  ca n  be c o r r e l a t e d  t o  m o l e c u l a r  w e i g h t  and t h e  

atom bonded t o  t h e  e l e c t r o d e ,  0 ,  C o r  N. I t  would  be 

i n t e r e s t i n g  t o  s e e  i f  t h e  l o w - l y i n g  v i b r a t i o n  d i d  a l s o  s h i f t  

w i t h  p o t e n t i a l  i n  o r d e r  t o  a s c e r t a i n  i f  t h e  b o n d in g  atom 

d o e s  i n d e e d  c h a n g e .  However ,  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  shows 

t h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  d i f f e r e n c e  b e e tw e e n  0 and C b o n d in g  on 

t h i s  l o w - l y i n g  b a n d .
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F i g u r e  10 shows t h e  s p e c t r a  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e ,  HEP, 

BPB and 4 - e t h y l p y r i d i n e  a t  - 1 . 1 4  V. T h i s  f i g u r e  c l e a r l y  

d e m o n s t r a t e s  t h e  p ro b le m  e n c o u n t e r e d  w i t h  l o o k i n g  f o r  

i n t e r m e d i a t e s  and p r o d u c t s  o f  t h i s  r e a c t i o n .  The f i r s t  

s p e c t r u m  c o u l d  e a s i l y  be t h e  sum o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  

i n t e r m e d i a t e s  and  p r o d u c t s  b u t  none o f  t h e  b a n d s  a r e  

p a r t i c u l a r l y  d i s t i n g u i s h a b l e  f o r  i n d i s p u t a b l e

i d e n t i f i c a t i o n .  The DPB shows v e r y  l i t t l e  p e r h a p s  b e c a u s e  

o f  i t s  low s o l u b i l i t y .  T h i s  c o u l d  a l s o  be d ue  t o  a 

d i f f e r e n c e  i n  s t e r e o c h e m i c a l  c o n f o r m a t i o n  d e p e n d i n g  on 

w h e t h e r  t h e  compound i s  p r o d u c e d  e l e c t r o c h e m i c a l l y  o r  

p h o t o c h e m i c a l l y .  The ...eso c o n f o r m a t i o n  w i t h  i n t r a m o l e c u l a r  

H -bond ing  h a s  b o t h  p y r i d i n e s  sy n  w h i l e  t h e  r a c e m a t e  h a s  them 

a n t i .  Thus t h e  low i n t e n s i t y  may be due t o  t h e  p o s s i b i l i t y  

t h a t  i n  t h e  r a c e m a t e  o n l y  one o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g s  can  bond 

t o  t h e  e l e c t r o d e .  The 4 - e t h y l p y r i d i n e  a l s o  shows v e r y  l i t t l e  

a t  t h i s  p o t e n t i a l .

C o n c l u s i o n

In  s p i t e  o f  a l l  t h e  d i f f i c u l t i e s  w i t h  u s i n g  SERS t o  

s t u d y  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  4 - a c e t y l p y r i d i n e ,  

t h e r e  i s  s t i l l  much p r o m i s e  f o r  t h i s  a p p l i c a t i o n  o f  SERS. 

The s h i f t s  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  v i b r a t i o n s  a t  d i f f e r e n t  

p o t e n t i a l s  may h a v e  i m p o r t a n t  i m p l i c a t i o n s  on b o n d in g  a s  

w e l l  a s  w hat  v i b r a t i o n s  a r e  r e l a t i v e l y  e n h a n c e d  and why. 

The low i n t e n s i t y  o f  p h o t o c h e m i c a l l y  s y n t h e s i z e d  DPB may 

hav e  i m p o r t a n t  i m p l i c a t i o n s  on t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  m o l e c u l a r
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s t r u c t u r e  and b o n d in g  on SERS. W h e th e r  b o t h  p y r i d i n e s  o f  

b i p y r i d i a l - t y p e  m o l e c u l e s  need  be bound t o  t h e  e l e c t r o d e  t o  

s e e  e n h a n c e m e n t  would  have  i m p o r t a n t  i m p l i c a t i o n s  on t h e  

t h e o r y .  F i n a l l y ,  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  4 - a c e t y l p y r i d i n e  

s p e c t r u m  a t  - 1 . 1 4  V com pared  t o  lo w e r  p o t e n t i a l s  and t h e  

l a c k  o f  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  t o  one o f  t h e  p o s s i b l e  p r o d u c t s  

may mean t h a t  we a r e  i n d e e d  l o o k i n g  a t  s t e a d y  s t a t e  

i n t e r m e d i a t e s .
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CONCLUSION

T h i s  work h a s  s e v e r a l  i m p o r t a n t  i m p l i c a t i o n s  f o r  t h e  

n a t u r e  and  a p p l i c a t -  s  o f  SERS. The p i c o l i n e  a n a l y s i s  was 

t h e  f i r s t  t o  h av e  c o m p l e t e  v i b r a t i o n a l  a s s i g n m e n t s .  T h i s  

work shows t h a t  i t  i s  n o t  o n l y  t h e  v i b r a t i o n s  w i t h  l a r g e  

c o m p o n en ts  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  e l e c t r o d e  t h a t  a r e  e n h a n c e d  

b u t  a l s o  co m p o n e n t s  p a r a l l e l  t o  t h e  e l e c t r o d e .  T h i s  i s  

e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  a g a i n s t  a s t r i c t  d i p o l e  image t h e o r y  

f o r  e n h a n c e m e n t .  The f a c t  t h a t  t h e  o u t - o f - p l a n e  v i b r a t i o n s  

f o r  2 -  and 4 - m e t h y l p y r i d i n e s  a r e  e n h a n c e d  b u t  t h o s e  f o r  3 -  

m e t h y l p y r i d i n e  a r e  n o t  i s  f u r t h e r  e v i d e n c e  t h a t  t h e  b o n d in g  

i s  t h r o u g h  t h e  N.

The 2 , 6 - l u t i d i n e  work shows e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  a d a to m s  

a r e  an i m p o r t a n t  r o u g h n e s s  s c a l e  t o  be  c o n s i d e r e d .  T h i s  

seem s t o  be  v e r y  i m p o r t a n t  f o r  t h e  t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n s  

an d  f i t s  q u i t e  w e l l  w i t h  O t t o ' s  t h e o r y  on a d a t o m s .

The 4 - a c e t y l p y r i d i n e  h a s  many i m p l i c a t i o n s  f o r  SERS i n  

t e r m s  o f  b o n d in g  and a p p l i c a t i o n s  o f  SERS t o  s t y d y i n g  

e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  T h i s  work a l s o  shows t h a t  w a t e r  

d o e s  n o t  seem t o  show t h e  SER e f f e c t .

T h i s  work i s  i m p o r t a n t  i n  t h a t  i t  i s  e x p e r i m e n t a l  work 

t h a t  e i t h e r  c o n f i r m s  o r  d i s p r o v e s  t h e o r i e s .  I t  a l s o  shows 

t h a t  SERS i s  i n t e r e s t i n g  f o r  i t s  u s e f u l  a p p l i c a t i o n s  and  n o t  

j u s t  i t s  t h e o r e y .  T h i s  work a l s o  s u g g e s t s  many more 

e x p e r i m e n t s  t h a t  n eed  t o  be  d one  b e f o r e  SERS i s  c o m p l e t e l y
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u n d e r s t o o d  and i t  becomes a r o u t i n e  l a b o r t o r y  t e c h n i q u e  f o r  

s t u d y i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  m o l e c u l e s  and  s u r f a c e s .
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