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利用聚碳酸酯模板制备的金纳米棒的表面增强
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采用聚碳酸酯模板和电化学沉积法制备基于金纳米棒的 Raman场增强衬底,制备的金纳米棒直径大约 36 nm,

长约 1 µm,测试结果显示其共振吸收峰的位置约为 540 nm. 比较了谐振和非谐振条件下的场增强情况,并确定了场

增益系数,结果显示谐振激光激发下的增益比非谐振情况下提高了 7.36倍. 本研究相对于前人的工作取得了如下进

展:一是讨论了谐振模式与非谐振模式下的金纳米棒的场增益系数,利用谐振波长的激光激发金纳米棒,进一步提

高了场增益;二是消除了聚碳酸酯模板分子的荧光背底,使其在表面增强 Raman散射方面的应用进一步变得可行.
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1 引 言

Raman 光谱学方法是一种非常有效的、无损
的测定物质结构信息的光散射方法 [1]. 除了一般性
的 Raman光谱测量手段外,研究人员还会使用共振
Raman或者表面增强 Raman散射 (surface-enhanced
Raman scattering, SERS) 的手段来进一步增强 Ra-
man 信号的强度. 所谓共振 Raman, 即利用光与物
质电子结构的共振来增加 Raman 散射截面, 它对
于测量单体的微观物质体系具有非常大的应用价

值.例如,单一纳米碳管的 Raman光谱一般都是共
振 Raman[2−4], 如果无共振条件, 单一纳米碳管的
Raman光谱信号一般很微弱, 不足以探测. 而表面
增强 Raman散射,则是使用特殊的衬底来增强待测
样品的 Raman光谱信号的一种方法.

1974年 Fleischman等 [5] 首先在粗糙银表面观

察到了嘧啶的经过场增强的 Raman 谱, 但是当时
他们只是简单认为被测分子信号的增强是由于分

子密度过大的结果. 直到 1977 年 SERS 现象才被

两个课题组独立地发现 [6,7], 此后报道 SERS 的文

章就层出不穷. 随着研究的不断深入, SERS 领域

已经从最初的粗糙银表面发展到了现在的纳米结

构场增益介质, 增益系数也大幅提高, 目前已经达

到 1010—1011 [8,9],这意味着 SERS能够检测单个分

子. 现在对于 SERS 现象的解释主要有两种, 一种

是电磁增强, 另一种是化学增强, 一般认为电磁增

强起主要作用,化学增强只有一到两个数量级的增

幅 [10]. 电磁增强依赖于场增益介质的纳米结构,与

纳米结构的局域表面激元有关 [11], 而化学增强则

依赖于被测分子的吸附电子态的改变,与分子和金

属表面之间的相互作用有关 [12].

现在 SERS 技术已经应用得非常广泛, 制备

SERS增益介质的方法也很多, 主要有: 1)刻蚀法,

包括聚焦离子束刻蚀 [13] 和电子束刻蚀 [14],这种方

法制备条件苛刻,成本高昂,而且制备的衬底偏小,

一般只有几十微米量级, 不适合大规模生产; 2)晶
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种法 [15−17],这种方法制备的纳米棒或纳米颗粒只
适合测试液体样品, 而且其浓度不好控制, 实际应
用会不太方便; 3)模板法, 主要有纳米球模板 [18]、

胶体晶体模板 [19]、阳极氧化铝模板 [20,21]、多孔硅

模板 [22], 纳米球模板和胶体晶体模板需要一个自
组装的步骤, 这限制了检测区域的大小, 阳极氧化
铝模板和多孔硅模板均为硬质模板,有希望制备大
面积的 SERS衬底.

本文采用的是软质的聚碳酸酯模板 (polycar-
bonate membrane, PCM), 这种模板价格低廉, 在制
备纳米棒方面已经应用得非常广泛,如电化学传感
器 [23] 和场发射阵列 [24,25] 等, 但是目前将它应用
于 SERS的报道却很少. Batista等 [26]利用 PCM制
备了不同直径的金纳米棒,然后以它们为衬底测试
了四硫基嘧啶的 SERS谱,并且还与其他方法制备
的纳米结构做了比较, 显示了用 PCM制备的金纳
米棒在 SERS方面的优越性. Gamby等 [27] 利用激

光和等离子体刻蚀技术将带金纳米棒的 PCM制成
了 SERS微沟道器件,并用此器件测试了异烟酸的
SERS谱.不过他们都只是简单地测试了纳米棒的
SERS效应,而没有深入讨论激发光波长与纳米棒
的增益系数之间的关系,下面本文将就此问题展开
讨论.

2 金纳米棒的制备

我们采用的聚碳酸酯模板是利用径迹刻蚀方

法 [28] 制备的,即将重的带电粒子垂直入射到聚碳
酸酯薄膜上, 这些高速运动的粒子会穿过薄膜, 并
在薄膜内蚀刻出一系列的孔洞, 用 NaOH 溶液处
理后,孔洞将扩大,这样即可制成不同孔径的 PCM
模板. 取一片模板制作背电极, 采用磁控溅射法在
PCM的一面先镀上 20 nm的铬,再镀上 500 nm的
金 (结果如图 1(a)所示). 镀铬是因为铬的原子量小,
容易与 PCM结合,用作过渡层,而且铬可以很快地
被酸腐蚀, 方便后续的处理; 镀金是因为金比较结
实,能够保护铬不在后面的超声清洗步骤中脱落.

然后用电化学沉积法 [29] 在 PCM的孔洞里生
长金纳米棒,将 PCM镀有背电极的一面紧贴于一
块铜板上, 用胶带将 PCM 的边缘封住, 中间露出,
接着将此模板放入去离子水中超声 2 min, 以便将
孔洞里面的空气排出,最后将它放入含金离子的溶
液里, 开始电化学沉积.沉积后的结果如图 1(b)所
示.

为表征纳米棒的形貌,必须将 PCM去除,将电
化学沉积后的 PCM 用导电胶粘贴在一块铜片上,
放入二氯甲烷中浸泡 15 min后取出,然后依次用二
氯甲烷、丙酮、酒精漂洗两到三次, 确保 PCM 完
全去除,结果如图 1(c)所示. 此类样品可以用来作
为反射式 SERS衬底.
为测试纳米棒的透射光谱, 必须将背电极去

掉. 将电镀后的 PCM 放入盐酸中, 盐酸会首先腐
蚀 PCM边缘的铬,然后沿着边缘慢慢向中间腐蚀.
5 min后取出,用沾有盐酸的棉签轻轻剥离背电极,
如果铬被腐蚀了, 背电极会很容易剥离, 如果不好
剥离就继续放入盐酸中浸泡, 如此反复, 直至背电
极完全去除.最后的样品如图 1(d)所示. 实际的样
品呈粉红色,半透明. 此类样品经过模板去薄后,可
以作为透明 SERS衬底使用.

图 1 金纳米棒制备过程示意图

3 表征与测试

3.1 扫描电镜 (scanning electron micro-
scope, SEM)表征

测得的纳米棒的 SEM 形貌如图 2 所示, 可以
看到纳米棒在失去模板的支持后仍然能够保持站

立状态. 图中显示纳米棒的直径约为 50 nm,但考虑
失真等因素, 实际纳米棒的直径约为 36 nm[30], 长
约 1 µm,纳米棒之间的平均间距约 404 nm.
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图 2 金纳米棒的 SEM图

3.2 透射光谱

我们测试使用的是内嵌有金纳米棒的 PCM
(如图 1(d)所示), 并用一个空白的 PCM作为对照.
测试的光源为汞灯,光线垂直于 PCM入射,测得的
透射光谱如图 3(a)所示, 谱线 1为空白 PCM的透
射光谱,谱线 2为带金纳米棒的 PCM的透射光谱;
图 3(b)为扣除背底后金纳米棒的透射光谱,可以看
到在 540 nm 处有一个较大的吸收峰, 这个吸收峰
说明金纳米棒可以和 540 nm的光波发生谐振. 后
面还有一些起伏的波纹, 这是由于 PCM薄膜干涉
引起的.

3.3 SERS

将内嵌有金纳米棒的 PCM (如图 1(d)所示)作
为样品来测试聚碳酸酯的 SERS谱,并取一片空白
的 PCM作为无增益情况下的对照. 我们使用了一
套 Renishaw in Via Raman 显微镜系统来对样品进
行测试,测试时分别将波长为 514 nm和 633 nm的
激光聚焦于样品表面,功率约为 2 mW.聚焦用的物
镜为 50 倍长焦透镜, 数值孔径为 0.5, 激光聚焦于
PCM有金针的一面上, 获得的 Raman谱如图 4所

示. 图 4(a)为 633 nm激光激发下的 Raman谱,其中

曲线Ⅰ为空白 PCM的谱线,Ⅱ为带金纳米棒 PCM

的谱线.从图中可以看到空白 PCM的荧光背底很

高,而且 Raman峰也不明显;带金纳米棒后,荧光背

底大为降低,且每个 Raman峰都略有增强. 这说明

在 633 nm激光激发下,金纳米棒能够增强 PCM分

子的 Raman信号.曲线Ⅱ的荧光背底之所以大为降

低,是因为聚碳酸酯分子的荧光信号受到抑制 [31].

图 4(b)为 514 nm激光激发下的 Raman谱,其中Ⅰ

为空白 PCM的谱线,Ⅱ为带金纳米棒 PCM的谱线.

从图中可以看出,空白 PCM的 Raman峰很微弱,而

带金纳米棒 PCM的 Raman峰则非常明显,峰强得

到显著增强. 说明在 514 nm激光激发下,金纳米棒

能够大幅增强 PCM分子的 Raman信号.

图 3 (a)PCM的透射光谱 (曲线 1)和带金纳米棒的 PCM的
透射光谱 (曲线 2); (b)金纳米棒的透射光谱

比较图 4(a)和图 4(b),我们发现 514 nm激光激

发下的 SERS效果比 633 nm条件下的明显好很多.

下面我们做一个定量的比较,从图 4(a)和图 4(b)中

选取 3个最强的峰, 分别用 1, 2, 3标记 (如图中所

示),算出它们的强度,也就是每个 Raman峰的积分

面积,如表 1和表 2.
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图 4 (a) 633 nm激光激发下 PCM分子的 SERS图谱; (b) 514 nm
激光激发下 PCM分子的 SERS图谱;两幅图中,曲线Ⅰ均为 PCM
分子的图谱,曲线Ⅱ均为带金纳米棒的 PCM的图谱

表 1 633 nm激光激发下的 Raman峰强度

强度 (积分面积) 1st峰 2nd峰 3rd峰

PCM 24894.8 35871 38764.5

带金纳米棒的 PCM 50869 55547 77402.3

增益 2.043 1.549 1.997

平均增益 1.86

表 2 514 nm激光激发下的 Raman峰强度

强度 (积分面积) 1st峰 2nd峰 3rd峰

PCM 3200.4 6512.7 19195.6

带金纳米棒的 PCM 40010.4 96687.7 263573.4

增益 12.5 14.85 13.73

平均增益 13.69

计算得出 633 nm激光激发下的有效增益只有

1.86,而 514 nm下的有效增益是 13.69,提高了 7.36

倍. 514 nm下的增益之所以比 633 nm下的增益大,

是因为金纳米棒的共振吸收峰的位置约为 540 nm,

相比之下, 514 nm 更接近于纳米棒吸收峰的位置,

所以更容易与纳米棒发生谐振, 故场增益更大. 这

一结果和核壳结构金纳米球类似 [32], 说明用谐振
波长的激光激发 SERS 衬底会得到更好的场增益
效果.

4 分析与讨论

以上实验获得的有效增益数值实际上是很小

范围 (约 104 nm2)的近场增强信号与很大范围 (约
105 nm2) 的光斑区域的普通远场信号的比值. 因
为我们测得纳米棒的密度约为 6.12 µm−2, 而所用
目镜的数值孔径为 0.5, 就 514 nm 激光来说, 聚

焦光斑的直径为
λ

2N.A.
= 514 nm, 光斑的面积为

0.207 µm2,这样可以估算出光斑内的纳米棒数目约
为 1.27根,所以在光斑照射的区域内基本就只有一
根纳米棒,如图 5所示.

图 5 金纳米棒的近场和远场范围示意图

按照一般性的定义,纳米棒的近场范围为

λ
2πn

≈ 51.2 nm,

其中 n = 1.6,为 PCM的折射率.按照场增益系数公
式 [32−34]:

EF =
ISERS

IRaman
× Nbulk

Nsurf
,

其中 ISERS 和 IRaman 分别为场增强的 SERS谱强度
和无场增强 (普通条件下) 的 Raman 谱强度, Nbulk

和 Nsurf 分别为激光照射区域的体分子数和纳米棒

表面吸附的分子数. 考虑到纳米棒近场范围内的
PCM分子也会受到 SERS增强,所以本实验的平均
场增益系数应修正为

EF =
ISERS

IRaman
× Vbulk

Vnear-field
,

其中 Vbulk 和 Vnear-field 分别代表激光照射范围和近

场范围的 PCM体积.已知纳米棒长度约 1 µm, PCM
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厚约 6 µm, 根据这些参数可以求出近场范围内的

平均增益系数约为 465.6. 因为场增益系数是随距

离呈指数衰减的,再加上表面吸附分子的化学增强

作用,所以纳米棒表面的场增益肯定远高于这一数

值. 如果按照其他文献的计算方法, 只考虑吸附于

纳米棒表面的 PCM分子的场增益,根据 PCM的密

度 (1.2×10−21 g/nm3)和分子量 (254.3 g/mol),可以

求出 EF约为 8.8× 106, 这个数值与文献报道的结

果相近 [32].

本文介绍的金纳米棒衬底具有很大的应用潜

力,因为这种方法制备的 SERS衬底具有很多优点:

1)成本低廉; 2)制备容易,可批量生产; 3)衬底面积

大; 4)性质很稳定,能够长期保存; 5)使用起来简单

方便; 6)纳米棒之间的间距合适, 可以和被测分子

充分接触. 与 Batista和 Gamby的工作相比,本文取

得了如下进展: 1)使用了共振条件激发, 显著提高

了 SERS增益; 2)对于透明的 SERS衬底来说,我们

的工作去除了荧光衬底,使该应用的前景进一步变
得可行.

5 总 结

本文利用电化学沉积法在 PCM模板里生长出
了直径约 36 nm,长约 1 µm的金纳米棒,并对它们
进行了透射光谱的测试,获得其吸收峰的位置约为
540 nm. 研究了谐振和非谐振模式下的金纳米棒的
SERS增益,结果表明,金纳米棒在谐振波长激光的
激发下,场增益会得到显著提高. 同时,还计算并讨
论了金纳米棒的场增益系数. 使用该方法制备的
金纳米棒可以用来作为反射式的或者透明的 SERS
衬底,我们正在展开进一步的应用验证方面的工作.
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Abstract
Using a polycarbonate membrane (PCM) as a template, and combining with the electrochemical deposition method, we prepare

gold nanorods each with about 36 nm in diameter and 1 µm in length. We measure transmission spectra, and find that the resonant
absorption peak is at around 540 nm. Subsequently, the enhancement effects of the nanorods are investigated with 514 nm and 633
nm laser excitations. Comparing the spectra under resonant condition with those under non-resonant condition, we conclude that the
field enhancement effect under the resonant excitation is more prominent than under the non-resonant excitation. The enhancement
factor under the resonant excitation is increased to 7 times of the factor under the non-resonant excitation. Comparing with similar
researches, we achieve the following two improvements: 1) with a resonant excitation, we significantly increase the enhancement factor
of gold nanorods; 2) we eliminate the fluorescence of PCM molecules, thus make the template method more feasible for transparent
surface-enhanced Raman scattering substrate applications.
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