
第５９卷第４期２０１０年４月
１０００３２９０ ／ ２０１０ ／ ５９（０４）／２７５３　 ０７

物　 理　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＨＹＳＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ． ５９，Ｎｏ． ４，Ａｐｒｉｌ，２０１０
２０１０ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ．

Ａｌ２ Ｏ３ 薄膜／纳米Ａｇ颗粒复合结构的光吸收谱
及增强Ｒａｍａｎ散射光谱研究

黄　 茜１） 　 张晓丹１）　 纪伟伟１）　 王　 京２）　 倪　 牮１）　 李林娜１）　 孙　 建１）　
耿卫东１）　 耿新华１）　 熊绍珍１）　 赵　 颖１）

１）（南开大学光电子薄膜器件与技术研究所，光电子薄膜器件与技术天津市重点实验室，
光电信息技术科学教育部重点实验室，天津　 ３０００７１）
２）（南开大学化学学院化学系，天津　 ３０００７１）

（２００９年６月３日收到；２００９年７月３０日收到修改稿）

　 　 Ａｌ２ Ｏ３ 介质薄膜与纳米Ａｇ颗粒构成的复合结构，被应用于表面增强Ｒａｍａｎ散射探测实验中，其中Ａｌ２ Ｏ３ 介质
薄膜对纳米Ａｇ颗粒的吸收谱及增强Ｒａｍａｎ散射光谱的影响被特别关注．该复合结构的光学特性表征出纳米Ａｇ颗
粒的偶极振荡特性．从光吸收谱中可以看到，其共振吸收谱随Ａｌ２ Ｏ３ 介质薄膜厚度增加而在整个谱域上发生红移，
表明纳米Ａｇ颗粒的周围介电常数随Ａｌ２ Ｏ３ 介质薄膜厚度的增加而增大．采用罗丹明６Ｇ作为探针原子，６个Ｒａｍａｎ
特征峰的平均增益值作为表征表面增强Ｒａｍａｎ散射衬底增益程度的量度．实验结果表明，Ａｌ２ Ｏ３ 介质薄膜层的引
入提高了纳米Ａｇ颗粒的衬底介电常数，并引起了散射共振的增强，从而使表面增强Ｒａｍａｎ散射强度提高．
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１ 引 言
沉积于介电材料上的贵金属纳米颗粒可以产

生显著的光学共振现象［１—３］，并在纳米颗粒表面形
成强局域场［３，４］．其显著的光学与电学特性使得纳
米贵金属颗粒在化学探测［５］、生物传感器［６］、光
纤［７］、超快光子开关［８］及表面增强Ｒａｍａｎ光谱学
（ＳＥＲＳ）［６，９，１０］等众多领域中具有广泛的应用潜力．
纳米金属颗粒的光学特性可以有效地表征出入射
光子与纳米金属颗粒价电子间的相互作用状态，因
此被广泛研究，对其光学共振峰位置的有效调控也
成为国际上的研究热点［１］． ＳＥＲＳ由于其高的探测
精度，已经成为一门重要的散射光谱技术，被应用
于低浓度生命分子结构探测等方面．而其具体的作

用机制却非常复杂，其中电磁场增强与化学增强机
制已经得到了实验和理论上的认可［１１—１３］．

本文采用在可见光及近红外区透明的介质薄
膜材料Ａｌ２Ｏ３ 作为纳米Ａｇ颗粒的衬底材料，通过吸
收谱研究了Ａｌ２Ｏ３ 介电常数对纳米Ａｇ颗粒光学吸
收特性的影响．通过ＳＥＲＳ光谱研究了Ａｌ２Ｏ３ 介质
薄膜对表面增强Ｆｏｕｒｉｅｒ 红外Ｒａｍａｎ 散射（ＦＴ
ＳＥＲＳ）增强效果的影响，并对其中的影响机制进行
了分析．

２ 实　 验
本实验中纳米Ａｇ颗粒采用热蒸发的方法制备

得到，其沉积温度为１６０ ℃，本底真空９ ８ × １０ － ４
Ｐａ，沉积速率０ １ ｎｍ ／ ｓ．热蒸发已经被实验证明是
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一种简便的、重复性高的纳米Ａｇ颗粒的制备技术，
通过调节制备工艺可以有效地实现对Ａｇ颗粒形貌
及光学特性的调控［２，１４］，且制备得到的纳米Ａｇ颗粒
具有良好的Ｒａｍａｎ增强效果［１５，１６］．同时利用反应热
蒸发的方法制备得到了绝缘性Ａｌ２Ｏ３ 透明薄膜材
料，其沉积温度为１００ ℃，本底真空１ ５ × １０ － ３ Ｐａ，
沉积速率０ ０３ ｎｍ ／ ｓ，氧气流量为５ ｓｃｃｍ．采用晶体
探头分别对Ａｇ及Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的厚度进行在线监测．
晶体探头根据理想连续薄膜的体密度计算得到沉
积在其上的薄膜材料的等效薄膜厚度．

光学吸收谱采用Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司ＵＶ３６００紫外
可见近红外分光光度计进行测量．表面形貌采用
ＪＥＯＬ Ｒｉｇａｋｕ ６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测．

选用每升毫摩尔（１０ － ３ ｍｏｌ ／ Ｌ）的罗丹明６Ｇ
（Ｒ６Ｇ）（ＳＩＧＭＡ Ｒ４１２７５Ｇ）作为探针分子，采用
Ｂｒｕｋｅｒ ＲＦＳ １００ ／ Ｓ Ｆｏｕｒｉｅｒ红外Ｒａｍａｎ光谱仪（ＦＴ
Ｒａｍａｎ）进行Ｒａｍａｎ散射光谱测量．由于其低的荧
光干扰及光损伤作用，在生物探测方面具有更好的
应用潜力［９，１７］． ＦＴＲａｍａｎ采用１０６４ ｎｍ的激发光
源，测试采用的光源强度为２００ ｍＷ．低能的红外激
发光源虽然可降低荧光效应及对测试样品的光致
损伤，但其最大的问题在于其Ｒａｍａｎ散射信号强度
远低于共聚焦Ｒａｍａｎ散射信号强度，即探测灵敏度
低．因此得到ＦＴＲａｍａｎ的增强效果即ＦＴＳＥＲＳ更

具意义．

３ 结果与讨论
为了解Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜层对纳米Ａｇ颗粒光学

吸收特性及ＳＥＲＳ增益的影响，先在磷酸玻璃上预
先沉积了不同厚度的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜，以此与纳米Ａｇ颗
粒组成复合薄膜结构．鉴于纳米Ａｇ颗粒光学吸收
特性和ＳＥＲＳ增益均受Ａｇ颗粒形貌和间距的影
响［１３］，Ａｌ２Ｏ３ 薄膜层的加入对纳米Ａｇ颗粒形貌是
否会产生影响必须首先予以确定，以方便后续的讨
论和分析．采用ＳＥＭ对在磷酸玻璃上制备的Ａｇ，
Ａｌ２Ｏ３ 及Ａｌ２Ｏ３ ／ Ａｇ复合薄膜的表面形貌进行观测，
结果分别如图１（ａ），（ｂ）和（ｃ）所示，放大倍数均为
１０万倍．其中Ａｇ薄膜的等效厚度为１７ ｎｍ，Ａｌ２Ｏ３
薄膜的等效厚度为３ ｎｍ．从图１（ａ）中可以看出，采
用蒸发方法制备的Ａｇ薄膜具有清晰的纳米颗粒状
表面形貌，其颗粒呈不均匀分布．图１（ｂ）显示采用
反应热蒸发法制备的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜非常平整，在１０万
倍的放大倍数下难于观测到任何清晰的表面结构，
从而保证了在其上沉积的纳米Ａｇ颗粒可保持与在
玻璃上沉积的Ａｇ颗粒的一致性，如图１（ｃ）与（ａ）
所示．
　 　 在确定了Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜层的加入不会对纳米

图１　 Ａｇ，Ａｌ２ Ｏ３ 及Ａｌ２ Ｏ３ 上Ａｇ颗粒的ＳＥＭ结果　 （ａ）沉积于玻璃衬底上厚１７ ｎｍ的Ａｇ，（ｂ）沉积于玻璃衬底上厚３ ｎｍ
的Ａｌ２ Ｏ３，（ｃ）玻璃衬底上预先沉积厚３ ｎｍ的Ａｌ２ Ｏ３ 随后沉积的１７ ｎｍ厚的Ａｇ

Ａｇ颗粒的形貌造成影响后，再来关注纳米Ａｇ薄膜
及Ａｌ２Ｏ３ ／ Ａｇ复合薄膜的光学吸收特性．如图２所
示，Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在可见光及近红外区的吸收率几乎
为零，即复合薄膜光学特性的改变源自于Ａｌ２Ｏ３ 介
质薄膜对纳米Ａｇ颗粒光学特性的影响． １９０８年Ｍｉｅ
通过将纳米颗粒的边界条件带入Ｍａｘｗｅｌｌ方程进行
精确求解，实现了对纳米球形颗粒的消光光谱

（ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ）进行全面的描述［１８］．其中消光光谱包含
散射与吸收两部分能量，并在１００多年之后依然在
纳米金属颗粒的光谱分析中表现出很强的适用
性［１９，２０］．从图２中可以看出，对于制备得到的纳米
Ａｇ颗粒及复合薄膜结构均仅出现了偶极振荡模式
（ｄｉｐｏｌｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ），此时纳米金属颗粒的吸
收及散射截面可表示为［１８，１９］
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图２　 复合薄膜结构的光学吸收谱　 （ａ）Ａｇ薄膜等效厚度为１４
ｎｍ，（ｂ）Ａｇ薄膜等效厚度为１７ ｎｍ，Ａｌ２ Ｏ３ 薄膜等效厚度分别为
０，１，２，３ ｎｍ

其中λ为入射光波长，εｍ 为周围材料介电常数，Ｒ
为纳米Ａｇ颗粒半径． εＡｇ ＝ ε１（ω）＋ ｉε２（ω）为Ａｇ
体材料介电常数，可根据Ｄｒｕｄｅ模型进行表征［２０］，
其介电常数的实部ε１ 与虚部ε２ 随波长的变化曲线
如图３所示． ｇｄ 与纳米颗粒极化率相关．无论是纳
米颗粒的散射还是吸收，均来自于入射光子与纳米
Ａｇ颗粒表面价电子间的相互作用．其中吸收截面
σ ａｂｓ是由于价电子在振荡过程中的弛豫损耗使得一
部分能量被消耗在纳米金属颗粒内部而形成的［２０］．
纳米颗粒的尺度小于电子的平均自由程，这使纳米
颗粒的表面成为散射中心［１９，２０］，并通过颗粒间的耦
合作用形成散射共振，进而在纳米颗粒表面形成高
能的“热点”［１３］．

从（３）式可以看出，当ｇｄ分母ε１ ( )ω ＋ ２εｍ ＝ ０，
即ε１ ( )ω ／ εｍ ＝ － ２时，ｇｄ 达到最大值．此时吸收截
面σ ａｂｓ也达到最大值，发生入射光与纳米Ａｇ颗粒表
面价电子的共振，极化率达到最大值．定义此时的
能量振动状态为定域的表面等离子激元（ＬＳＰ：
ｌｏｃａｌｉｚｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ），对应了图２中的共振吸
收峰值．采用热蒸发法沉积在衬底上的纳米Ａｇ颗
粒周围介电常数受衬底与空气的共同影响［２１］

εｍ ＝ αε ｓｕｂ ＋ （１ － α）ε ａｉｒ， （４）
其中因数α表示纳米Ａｇ颗粒与衬底接触面积占总
表面积的比例．

图３　 Ａｇ材料介电常数随波长变化曲线

当在玻璃衬底上沉积Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜作为纳米
Ａｇ颗粒衬底时，ε ｓｕｂ 发生改变，从而使εｍ 增大
（εＡｌ２Ｏ３ ≈ ３，ε ｇｌａｓｓ ≈ ２ ２，ε ａｉｒ ≈ １）． ε１（ω）随波长
λ增大而增大，如图３所示，εｍ 的增大会使满足
ε１ ( )ω ／ εｍ ＝ － ２时的共振波长红移．从图２中可以
看出当Ａｇ薄膜的等效厚度分别为１４及１７ ｎｍ时，
复合薄膜的共振吸收峰随Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜的增大而
发生了红移． Ａｌ２Ｏ３ 薄膜等效厚度分别为０，１，２及３
ｎｍ时，共振吸收峰分别位于（ａ）４６６，４９５，５００和
５０７ ｎｍ及（ｂ）４８２，５０２，５１２和５１６ ｎｍ．共振波长随
Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜厚度增大而表现出的红移现象表明
不同厚度的Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜对衬底介电常数ε ｓｕｂ 的
影响程度不同，这里我们定义衬底的表观介电常
数为

ε ｓｕｂ ＝ βεＡｌ２Ｏ３ ＋ （１ － β）ε ｇｌａｓｓ， （５）
其中β定义为Ａｌ２Ｏ３ 介电常数对衬底介电常数的影
响因子．随Ａｌ２Ｏ３ 介质厚度的增加，Ａｌ２Ｏ３ 对玻璃衬
底的覆盖能力增强，β逐渐增大，从而使得ε ｓｕｂ和εｍ
增大，因此共振吸收峰整体红移．

由此可见，可以通过改变纳米Ａｇ颗粒的衬底
材料及衬底薄膜厚度来实现对其衬底介电常数的
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调控，进而实现对ＬＳＰ共振波长的调控，并使纳米
Ａｇ颗粒在整个波长范围上的吸收特性发生改变．

图４　 复合薄膜的ＦＴＳＥＲＳ光谱　 （ａ）Ａｇ薄膜等效厚度为１４
ｎｍ，（ｂ）Ａｇ薄膜等效厚度为１７ ｎｍ，Ａｌ２ Ｏ３ 薄膜等效厚度分别为
０，１，２和３ ｎｍ

纳米尺度的Ａｇ颗粒不仅具有独特的光学特
性，还具有显著的局域场增强效应．在之前的研究
中［１６］，我们已经报道了采用热蒸发方法制备得到的
纳米Ａｇ颗粒可以应用于ＦＴＲａｍａｎ光谱探测中，并
取得了一定的表面增强Ｒａｍａｎ散射（ＦＴＳＥＲＳ）结
果．本文中我们进一步研究了Ａｌ２Ｏ３ 薄膜对纳米Ａｇ
颗粒ＦＴＳＥＲＳ增强效果的影响．分别采用图２中两
组共８个样品作为ＳＥＲＳ增强衬底进行ＦＴＲａｍａｎ
散射光谱的测量．图４中给出了以复合薄膜作为
ＳＥＲＳ衬底材料，采用１０ － ３ ｍｏｌ ／ Ｌ的Ｒ６Ｇ为探针分
子，得到的复合薄膜增强Ｒａｍａｎ散射信号随Ａｌ２Ｏ３
厚度变化的曲线．为了对比其增益效果，同时给出
了１０ － ３和１０ － ２ ｍｏｌ ／ Ｌ的Ｒ６Ｇ直接滴加到玻璃衬底
上的Ｒａｍａｎ信号作为对比．从图４（ａ）中可以清晰
地看到，当稀释浓度为１０ － ３ ｍｏｌ ／ Ｌ时，被稀释的
Ｒ６Ｇ，其Ｒａｍａｎ散射信号强度很弱，基本观测不到．
当浓度增大到１０ － ２ ｍｏｌ ／ Ｌ时，在玻璃衬底勉强看到

了其Ｒａｍａｎ特性峰．从图４中可以清晰地看到复合
薄膜均表现出很好的ＳＥＲＳ效果．此处纳米Ａｇ颗粒
的ＦＴＳＥＲＳ来自于化学增强与电磁场增强共同作
用的结果．纳米Ａｇ颗粒的界面效应会使颗粒与
Ｒ６Ｇ分子形成化学吸附并使Ｒ６Ｇ极化率提高［２２］．
纳米Ａｇ颗粒的尖端效应及颗粒间的散射共振而形
成的高能“热点（ｈｏｔｓｐｏｔ）”［１３］均起到了提高纳米颗
粒周围电磁场强度的作用，从而使Ｒ６Ｇ分子的极化
率增大．被测分子极化率的提高使Ｒａｍａｎ散射信号
得到增强．

同时从图４ 中可以看到，随着复合薄膜中
Ａｌ２Ｏ３ 等效厚度的增大，各特征峰强度有增大的趋
势．为了直观地比较各样品的ＳＥＲＳ增益程度，我们
分别选取各样品Ｒａｍａｎ位移在１５０６，１３６２，１３０６，
１１８２，７６９及６１０ ｃｍ － １处的Ｒ６Ｇ的特征峰作为比较
的对象，进行Ｒａｍａｎ增益的计算．这里采用文献
［２１］中的计算方法，对复合薄膜的Ｒａｍａｎ增益进行
估算

Ｇ ＝ ＩＳＥＲＳ１０ －３Ｍ

ＩＲａｍａｎ１０ －２Ｍ

× ＮＲａｍａｎ
Ｎ ＳＥＲＳ

， （６）

其中ＩＳＥＲＳ１０ －３Ｍ 为１０ － ３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｒ６Ｇ探针分子在ＳＥＲＳ衬
底（纳米Ａｇ颗粒及复合薄膜）上得到的ＳＥＲＳ信号
某一Ｒａｍａｎ峰的强度，ＩＲａｍａｎ１０ －２Ｍ 为１０ － ２ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｒ６Ｇ探
针分子在玻璃衬底上得到的普通Ｒａｍａｎ散射光谱
该Ｒａｍａｎ峰的信号强度． Ｎ ＳＥＲＳ和ＮＲａｍａｎ分别对应样
品的ＳＥＲＳ谱和正常Ｒａｍａｎ光谱有贡献的分子数，
在本实验中由于ＦＴＲａｍａｎ的光斑面积一定，因此
近似选取了浓度之比作为分子数之比．得到的Ａｇ
等效厚度分别为１４和１７ ｎｍ，Ａｌ２Ｏ３ 等效厚度分别
为０，１，２和３ ｎｍ的复合薄膜，在１５０６，１３６２，１３０６，
１１８２，７６９和６１０ ｃｍ － １位移上的增益因子Ｇ，如图５
所示．

从图５中我们可以看出对于同一ＳＥＲＳ衬底，
虽然各Ｒａｍａｎ峰值处的ＳＥＲＳ增益不同，但通过比
较图５中８个样品的各自６个Ｒａｍａｎ峰的增益可以
看出，各峰值上的增益保持了一致性，即具有较大
ＳＥＲＳ增益的样品，其６个Ｒａｍａｎ峰上的增益都较
高，不存在某个Ｒａｍａｎ 峰增益小于其他样品该
Ｒａｍａｎ峰增益的情况． 因此我们提出通过平均
Ｒａｍａｎ增益对样品的ＳＥＲＳ效果进行表征，见图中
虚线Ｇ ａｖｅ ． 这样可以更为全面地反映出ＳＥＲＳ衬底
对各振动模式Ｒａｍａｎ峰值的增强效果．

同时从图５中可以清晰地看到，随着复合薄膜
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图５　 复合薄膜各Ｒａｍａｎ峰的增益Ｇ　 （ａ）Ａｇ薄膜等效厚度为
１４ ｎｍ；（ｂ）Ａｇ薄膜等效厚度为１７ ｎｍ；Ａｌ２ Ｏ３ 薄膜等效厚度分别
为０，１，２和３ ｎｍ

中Ａｌ２Ｏ３ 等效厚度的增大，其ＳＥＲＳ增益也随之增
大．由于Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜的引入未改变纳米Ａｇ颗粒
的形貌，因此纳米Ａｇ颗粒所引起的金属界面效应
及尖端效应均未发生改变．作者认为该ＳＥＲＳ增大
结果是由于Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜引起的εｍ 增大造成的．
εｍ 的增大使入射光子与纳米Ａｇ颗粒表面价电子间
的作用状态发生改变，纳米Ａｇ颗粒在１０６４ ｎｍ处的
散射增强．同时衬底介电常数εｍ的增大也会使散射
间耦合增强，从而使散射共振增强．两者共同作用
使纳米Ａｇ颗粒表面电磁场强度增强，最终引起
ＳＥＲＳ增益强度增大．

入射光子与纳米Ａｇ颗粒表面价电子间的相互
作用使纳米Ａｇ颗粒表现出独特的光学特性．纳米
Ａｇ颗粒周围介质的介电常数的改变会引起纳米Ａｇ

颗粒表面价电子的动量发生改变，使得光子与价电
子间的相互作用状态发生改变．这可通过Ｍｉｅ理论
进行表征．如（１）和（２）式所示，不仅纳米Ａｇ颗粒的
光学吸收特性受周围材料的介电常数影响，其散
射特性也会随εｍ 的改变而发生变化．从图３中可
以看到，在１０６４ ｎｍ处ε１  ０，使得εＡｇ ＋ ２εｍ ＜ ０，
εＡｇ － εｍ ＜ ０ ． 当εｍ 增大时， εＡｇ ＋ ２εｍ 减小而
εＡｇ － εｍ 增大，使得ｇｄ及σ ｓｃａ均随εｍ的增大而增
大，即散射增强．因此在逐渐增大Ａｌ２Ｏ３ 薄膜厚度的
同时，引起了纳米Ａｇ颗粒衬底介电常数ε ｓｕｂ及周围
介质介电常数εｍ的增大，使得σ ｓｃａ增大，散射增强．

同时纳米Ａｇ颗粒衬底材料介电常数的提高，
可以提高衬底对光子的限制［２３］及干涉效果［２４］，从
而使散射光子间的耦合增强，即散射共振增强．由
于散射及散射共振的增强，使得由散射共振产生的
“热点”电磁场强度增大，从而使Ｒａｍａｎ散射信号得
到增强．

由于ＳＥＲＳ的作用机制非常复杂，目前国际上
没有完整的理论对ＳＥＲＳ机制进行解释．本文着重
研究了Ａｌ２Ｏ３ 薄膜所引入的衬底介电常数的改变对
ＳＥＲＳ实验的影响，通过纳米Ａｇ颗粒的散射特性对
其进行解释．在提出了一种有效提高ＳＥＲＳ增益方
法的同时，希望能够对ＳＥＲＳ作用机制的理解提供
参考．

４ 结　 论
本文通过制备Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜／纳米Ａｇ颗粒复

合薄膜结构，研究了Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜层的引入对纳米
Ａｇ颗粒光学吸收谱及ＳＥＲＳ光谱的影响．研究表明，
Ａｌ２Ｏ３ 介质薄膜层的引入增大了纳米Ａｇ颗粒的ε ｓｕｂ
与εｍ，不仅使纳米Ａｇ颗粒的共振吸收谱红移，同时
引起了其在１０６４ ｎｍ处的散射增强．在１０６４ ｎｍ处的
散射强度随εｍ 增大而增强，以及引起的散射共振增
强，被用于对ＦＴＲａｍａｎ散射强度的增大进行解释．
该结果提供了一条通过改变衬底材料介电常数改变
纳米Ａｇ颗粒ＬＳＰ共振波长及提高ＳＥＲＳ增益的有效
途径．希望能够对理解光子与纳米Ａｇ颗粒的相互作
用机制及ＳＥＲＳ作用机制提供参考．
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Ｇｅｎｇ ＷｅｉＤｏｎｇ１）　 Ｇｅｎｇ ＸｉｎＨｕａ１）　 Ｘｉｏｎｇ ＳｈａｏＺｈｅｎ１）　 Ｚｈａｏ Ｙｉｎｇ１）

１）（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍ Ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍ Ｄｅｖｉｃｅｓ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ，Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｔｉａｎｊｉｎ　 ３０００７１，Ｃｈｉｎａ）

２）（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ　 ３０００７１，Ｃｈｉｎａ）
（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ３ Ｊｕｎｅ ２００９；ｒｅｖｉｓｅｄ ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ３０ Ｊｕｌｙ ２００９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ
Ｃｏｍｂｉｎｅｄ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ Ａｌ２ Ｏ３ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ

ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ． Ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｔｕｄｉｅｓ ｒｅｖｅａｌ ｄｉｐｏｌｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ，ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗ ｒｅｇｕｌａｒ ｒｅｄ ｓｈｉｆｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ Ａｌ２ Ｏ３ ｌａｙｅｒ． Ｂｙ ｕｓｅ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｓ ＳＥＲＳ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｎｄ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ ａｓ ａ ｔｅｓｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ａｔ １０６４ ｎｍ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ Ａｌ２ Ｏ３ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌａｙｅｒ ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ
ＰＡＣＣ：７３２０Ｍ，３２２０Ｆ，３３２０Ｋ

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏｓ． ２００６ＣＢ２０２６０２，２００６ＣＢ２０２６０３），ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏ． ６０９７６０５１），ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ
Ｎｏｓ． ２００６ＤＦＡ６２３９０， ２００９ＤＦＡ６２５８０）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｈｉｇｈ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏｓ．
２００７ＡＡ０５Ｚ４３６，２００９ＡＡ０５０６０２），ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓｕｐｐｏｒｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ，Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏ． ０８ＺＣＫＦＧＸ０３５００）ａｎｄ ｔｈｅ
Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｎｅｗ Ｃｅｎｔｕｒｙ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ Ｔａｌｅｎｔｓ ｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏ． ＮＣＥＴ０８０２９５）．
 Ｅｍａｉｌ：ｃａｒｏｌｉｎｅｈｑ＠ ｎａｎｋａｉ． ｅｄｕ． ｃｎ


