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用热蒸发的方法制备了纳米 +, 材料，并用扫描电子显微镜对纳米粒子进行了形貌的表征，通过紫外—可见分

光光度计得到 +, 纳米粒子的透过谱，得到了 +, 纳米粒子的表面等离子体共振的峰值位置 -以罗丹明 (. 为探针分

子测定 +, 纳米粒子衬底的表面增强拉曼散射效应，通过拉曼散射光谱与透过谱研究了由表面等离子体激元的强

极化场引起的表面增强拉曼散射效应，结合透过谱与拉曼增益因子提出了一种描述表面等离子体光学和电学特性

的方法，并结合扫描电镜的结果给出了不同结构的纳米 +, 材料对表面等离子体激元强度的影响 -
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! K 引 言

表面 增 强 拉 曼 散 射（ LJAM=@D DCE=C@DI N=<=C
L@=OODA>C,，P9NP）是将激光拉曼光谱应用到表面科学

研究中所发现的异常的表面光学现象 -它的产生机

理可分为电磁场增强和化学增强，其中电磁场增强

模式得到了广泛的认可，有文献指出在 P9NP 的增

强效果中，电磁场增强起主要作用［!，#］- 由于 P9NP
具有很高的增益因子，甚至可达上百万倍以至更高，

因此在探测器的应用和单分子检测方面具有巨大的

发展潜力［#，$］-
N=<=C 信号是一种光子的散射信号 - 入射光子

!!Q 受到分子振动能量 !!/ 的散射而发生频移，使

出射光子的频率偏离了入射光子的频率，即产生了

N=<=C 散射信号 -从产生原理上讲，可将入射光视为

电磁波，在电磁波的作用下，使得被测分子沿电场方

向被极化，同时极化率"的大小又受到分子中原子

间振动键能的调制，使得极化频率发生频移，从而产

生出 N=<=C 散射信号［$］-可见 N=<=C 信号是由于受

到分子中原子键的振动的影响而产生的，于是原子

的种类、键能以及键角等都会通过 N=<=C 信号反映

出来，也因此 N=<=C 光谱在分子探测等方面成为重

要的探测工具 -
增强 N=<=C 散射是指通过某种方法提高 N=<=C

散射信号的强度，使得分子探测的灵敏度得到提高 -
从上面简述的 N=<=C 散射的原理可知，增强分子周

围的极化场，提高分子的极化率，使其极化强度增

大，就可有效提高分子的 N=<=C 散射信号，这也正

是电磁场增强 N=<=C 散射的基点所在 -金属纳米颗

粒的 表 面 等 离 子 体 具 有 很 强 的 局 域 场 强 增 强 效

应［5，*］，是为增强 N=<=C 散射提供电磁场增强的重

要方法［(］-
金属表面存在着大量的价电子，它们自由地运

动在费米面内，由于库仑作用的长程性，导致电子

系统存在着集体激发，其密度起伏相对于原子核的

正电荷背景而言，形成一个正负离子的集体的振荡，

如图 ! 所示，称为表面离子体激元（LJAM=@D R?=L<BC）-
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图 ! 入射光激发金属纳米球形颗粒的表面等离子体激元

被激发的表面等离子体激元，会在纳米材料附近形

成比激发电场强数倍甚至数十倍的电场，其振动频

率可表示为［"］
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其中!$ 为体等离子体激元的频率，"( 为周围材料

的介电常数，! 为价电子浓度，" 为电子电量，# 为

电子有效质量，"（!）为金属材料的介电常数 *
距半径为 $ 的纳米颗粒表面距离 % 处，由纳米

金属颗粒的表面等离子体激元引起的电场强度可表

示为［+］
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由于表面等离子体的极化场与入射光场方向上

的一致性，因此上式表示为简化后的标量叠加 *亦即

该处的电场强度应该等于入射场与表面等离子体电

场的叠加，即
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其中 &- 的系数 ! & $+ "
（!）,"(
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!
（ $ & %）+ 即为局域

场增强系数（或称增益因子）*
可见，当"（!）& ’"( 取极小值时，则可获得最

大的局域场增强系数 *也就是当所属材料的介电常

数的实部为 , ’"(，且介电常数的虚部很小（即吸收

最小）时，可以达到最大的增益因子 *以上为理想纳

米球形颗粒表面等离子体激元引起增强 /0(01 散

射的经典理论推导，而形状、尺寸、材料等因素对表

面等离子体激元的影响［2］，需引入不同参数进行

修正 *
34 材料由于在可见光范围内具有最小的吸收

系数，因此有望成为提供表面等离子体激元以及增

强 /0(01 散射衬底的主要材料 * 为此本实验中，将

选择 34 作为 56/5 的衬底材料 *

’ 7 实 验

本实验的纳米 34 薄膜采用热蒸发方式，以纯

度为 8878889 的 34 为蒸发源，在真空度为 !7" :
!-, +;0 下采用热蒸发的工艺制备而得 *衬底材料为

普通玻璃 * 采用晶体探头对制备的 34 薄膜的厚度

进行在线监测 *
其光学参数采用南开大学光电子所自行搭建的

紫外—可见分光光度计光学平台进行透过谱的测

量 *表面形貌采用 <6=> /?40@A B"--C 型号扫描电子

显微镜（56.）观测 *
测量 增 强 拉 曼 散 射，我 们 选 用 的 是 型 号 为

DEA@FE /C5 !--)5 的 傅 里 叶 拉 曼 光 谱 仪（ CGH
/3.3I），激发光源为 IJ：K3L 二级抽运激光器，激

发波长为 !-BM 1(，光斑直径为 -7! ((，激光功率为

’-- (N，扫描次数 !-- 次，分辨率为 M O(, ! *实验所

用探针分子罗丹明 BL（5PL.3 /M!’"HQL），浓度为

!-, +(RS)>*

+ 7 结果与讨论

分别制备了不同厚度、衬底温度和沉积速率的

Q 个样品以探明不同 34 纳米颗粒对拉曼增强效应

的可能影响 *具体制备条件如表 ! 所示 *

表 ! 样品的制备条件

样品编号 沉积厚度)T 衬底温度)U 蒸发速率)（T)#）

0 !’- !-- -7’

V !+- !-- -7’

O !M- !-- -7’

J !’- !-- !

F !’- MQ -7’

用 56. 测得上述纳米 34 薄膜表明形貌如图 ’
所示（放大率均为 !- 万倍）*

从图 ’ 可以看出，采用热蒸发的方式，可以制备

出纳米结构的 34 薄膜 * 随蒸发条件的改变，纳米

34，薄膜呈现出不同的形貌：

!）单 层 的 分 立 纳 米 34 颗 粒，如 图 中 0 样 品

所示；

’）单层的紧密接触的纳米 34 颗粒，如图中 V，J
样品所示；

+）叠层的纳米 34 颗粒结构，如图中 O 样品所示；
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图 ! " 个样品的 #$% 结果

&）单层的不规则团簇，如图中 ’ 样品所示 (
不同 的 表 面 形 貌 可 以 表 现 出 不 同 的 光 学 特

性［)，*+］，在这里我们关注纳米 ,- 材料的透过率 ( 根

据 %.’ 理论，当入射光子的频率与金属纳米材料的

表面等离子体振动频率一致，发生共振时，入射的光

子将被金属纳米材料所吸收，激发出高能的金属表

面等离子体共振激元，使得入射光被消耗，从而在透

过率曲线上能够有效的表现出金属表面等离子体的

共振吸收峰［**］( 图 / 示出上述 " 个样品的透过率

曲线 (

图 / 样品的透过率曲线（其中右侧纵轴为 *+0& 12 处的透过

率）

从图 / 可以看到，具有不同形貌的纳米 ,- 材料

呈现出不同的表面等离子体峰值位置、共振强度和

半高宽 (由图中可以看到得到的样品的表面等离子

体共振峰位置在 ""+—0/+ 12 区间，与（*）式计算得

到的理想情况的球形颗粒的表面等离子体峰值具有

较大的差异，这主要有以下几个因素：

*）形貌的影响：由（*）式给出的为标准球形纳米

颗粒的表面等离子体共振频率，而对于椭球型颗粒

其极化率将发生改变，由!3 &!!/ "4"2

"5 !"2
变为!3

&
/!!"# "* 4"!

"! 5 $%（"* 4"!）
，! $% 3 *，从而使得表面等

离子体的共振频率发生变化 (由文献［6］可知相同粒

径不同形貌纳米颗粒的表面等离子体共振频率随形

貌的变化有较大差异，其中给出当粒径相同时球形

颗粒具有最小的共振波长，而随着颗粒形貌偏离球

形时其共振波长增长 (
!）耦合作用：由于颗粒间距离很小（小于粒径的

!7" 倍），因此激发了的表面等离子体激元间会通过

光子间的隧穿作用发生耦合，从而使得表面等离子

体的共振峰红移［*!］(
/）衬底的影响：对于表面等离子体共振峰在计

算时还需要考虑玻璃衬底对共振峰的影响 (由于玻

璃衬底的介电常数要大于空气，因此会使共振峰发

生红移 (
具体分析五个样品的光学特性，8，9，: 样品峰

值位置分别在 ""+ 12，"0+ 12，")+ 12，显示了薄膜

厚度的影响 ( ;，’ 样品的峰值分别在 ""+ 12 和 0/+
12 处，峰值位置及结构的明显差异，显示衬底温度

的作用 (对照光学特性与结构的关系，其中分立的单

层纳米 ,- 颗粒具有较窄的表面等离子体吸收峰，

即具有较好的选择性，其次为单层的紧密连接的纳

米 ,- 颗粒；具有层叠结构、颗粒大的纳米 ,- 晶粒薄

膜则具有明显的吸收特性 (
由于 <=>?8281 激发光源的波长为 *+0& 12，因

!6)* 物 理 学 报 "6 卷



此我们特别关注了 ! 个样品在 "#$% &’ 处的透过

率，如图 ( 所示，! 个样品的透过率分别为 )#*，

+"*，((*，!#*和 (,* -对于体材料，透过率的减小

代表着反射以及吸收的增强 -而对于纳米结构的 ./
材料，透过率的减小却代表了表面的价电子受到入

射光的作用，被激发出了表面等离子体激元 -被激发

的表面等离子体激元发生散射与耦合形成了高能的

“热点”，由于热点处的电磁场具有很高的强度，因此

可以达到增强 01’1& 灵敏度的效果 - 基于此，我们

用上述样品分别作为 2302 的衬底材料，采用 "#4 (

’5678 的罗丹明 $9 为探针分子，得到的罗丹明 $9
的增强 01’1& 散射信号，并通过固体罗丹明 $9 的

01’1& 谱和将 "#4 ( ’5678 的罗丹明 $9 直接滴加到

普通玻璃上的 01’1& 信号作为对比，如图 %（1）所

示 -从图 %（1）可以清晰地看出，被稀释的探针罗丹

明 $9，当稀释浓度为 "#4 ( ’5678 时，其 01’1& 散射

信号强度很弱，几乎没有峰值 - 当采用具有纳米 ./
颗粒的样品 : 作为衬底材料后，由于 ./ 表面等离子

体激元被 "#$% &’ 的激发光源所激发，使得其表面

极化电场强度大大增强，从而使得其 01’1& 探测强

度大大增强 -为了进一步说明其增强的程度，我们给

出了固体罗丹明 $9 的 01’1& 信号强度，如图 %（1）

所示，可以看出，当采用了样品 : 做衬底后，得到的

"#4 ( ’5678 罗丹明 $9 的增强 01’1& 的信号强度明

显高于了固体罗丹明 $9 的 01’1& 峰值强度，从而

看出得到了很高的增益 -为了能够便于比较由不同

衬底被激发的表面等离子体激元的强度所引起的增

强 01’1& 的增强因子的差异，我们加大了探测物的

浓度，当加大浓度到 "#4 ; ’5678 时，在玻璃衬底上勉

强出现了罗丹明 $9 的 01’1& 特征峰，并以此峰值

强度作为对比数据，进行 01’1& 增强因子的估算 -
如图 %（<）所示给出了滴加在不同的样品上的罗丹

明 $9 的 01’1& 信号 - 在这里我们取 01’1& 位移在

"!#$，"($;，"(#$，"",;，+$) 和 $"# =’4 " 处的罗丹明

$9 的特征峰作为比较的对象 -图 ! 示出了由不同衬

底被激发的表面等离子体激元的强度所引起的增强

01’1& 的增强因子［"，"(］的估算结果 -

图 % 罗丹明 $9 固体的 01’1& 信号以及 "# 4 (’5678 的罗丹明 $9 溶液在 ! 个不同衬底上和在普通玻璃上的增强 01’1& 散射信号

从图中我们可以看到，虽然不同样品的 01’1&
增益大小不同，但是在所有的峰值位置上，不同衬底

都具有了增强 01’1& 的效果，其中最强的已经达到

了 ;!# 倍的增益 -为了得到通过该方法制备的 2302
增强衬底的重复性以及增强效果与光学特性上的联

系，我们通过改变不同的制备条件得到了 "( 片样

品，得到的 "#4 ( ’5678 的罗丹明 $901’1& 特征峰强

度与 "#$% &’ 处透过率的关系图，如图 $ 所示 -
结合图 ! 与图 $ 可以看出，通过热蒸发的方法

制备的样品具有很好的增强 01’1& 效果，且具有重

复性 -同时可知 01’1& 的增强因子与表面等离子体

激元的光学特性具有紧密的联系：在透过率大于

(,*时，增强 01’1& 因子随着透过率的降低呈线性

增加 -说明表面等离子体吸收的越强烈，形成的热点

越多且强度越高，增强 01’1& 效果越显著 - 但是由

于 ./ 是一种高反射的材料，当沉积的厚度过大，出

现叠层结构时（样品 =），其表面等离子体激元的激

发效率降低，而反射效率增加，使得其 01’1& 增益

有了一定程度的下降 -
从上面得到的 2302 结果可知各样品的表面等

离子体激元能够被近红外的入射光激发出来 -该实

验结果也说明了纳米 ./ 材料虽然在表面等离子体

共振峰位置具有最强的表面等离子体共振激元，但

是在很广的频谱范围内都可以被激发出高能的表面

(,)"( 期 黄 茜等：纳米 ./ 材料表面等离子体激元引起的表面增强拉曼散射光谱研究
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图 ! "#$#% 增益随 "#$#% 位移与透过率的变化曲线

图 & ’( ) * $+,-. 罗丹明 &/ "#$#% 特征峰强度随 ’(&0 %$ 处透过

率变化曲线

等离子体激元，且具有增强效果的热点的强度和分

布密度与表面等离子体激元的强度具有一致性［’0］1
这一点可以大大拓宽纳米金属材料的表面等离子体

应用领域，使其在太阳能电池的红外区吸收中发挥

作用成为可能 1同时应该指出鉴于 "#$#% 峰值强度

及分布，常是说明材料结构的手段，此处由于各峰值

增强效果的不同，会带来这种分析的误区，具体影响

及解决办法还尚待深入研究 1
由于增益因子与被测分子处电场强度存在联

系［’!］，因此可以根据增益因子来判断纳米 23 材料

表面处的电磁场强度 1根据文献的报道，一般采用近

场光学显微镜对纳米 23 材料的表面进行探测，得

到表面的电场强度［’&，’4］，但是鉴于国内近场光学显

微镜的应用还没有大范围的普及，因此可以先通过

增益因子作为表面等离子体近场电场强度的简易判

断工具，以作为金属纳米结构的表面等离子体激元

局域场增强效应的初步判断工具 1
综上可以看出，结合透过率谱与 56"5 谱能够

对单层纳米 23 材料的表面等离子体激元进行很好

的表征：透过率的降低代表光子被价电子吸收，形成

表面等离子体激元，此时透过率的峰值位置为表面

等离子体激元的共振位置，表征了表面等离子体的

光学特性；56"5 谱表征了被激发了表面等离子体激

元的纳米 23 材料的表面电场强度，表征了表面等

离子体的电学特性 1
同时，结合 "#$#% 增强因子与图 7 中的纳米 23

材料的表面形貌我们得出形貌与表面等离子体激元

强度的关系：单层的 23 材料（样品 8）较叠层材料

（样品 9）具有更高的 "#$#% 增强因子，即具有较强

的局域场增强效应，从而得出单层的 23 材料具有

较高的表面等离子体激发效率；不规则团簇（样品

8）较球形颗粒（样品 #，:，;）具有更高的 "#$#% 增强

因子，即具有更高的表面等离子体激元强度，此结果

与文献［’<］给出的结果相一致；紧密接触的球形颗

粒（样品 : 和 ;）较分立的球形颗粒（样品 #）具有更

高的表面等离子体激元强度 1

0 = 结 论

通过热蒸发的方法制备了一系列的纳米 23 材

料，通过扫描电镜、透过谱及 "#$#% 谱对样品进行

了表征，得到了以下结论：

’= 采用热蒸发的方法可以有效的制备出纳米

23 颗粒，并且具有很好的 56"5 效果，当采用 ’() *

$+,-. 的罗丹明 &/ 作为探针分子时，’(&0 %$ 傅里

叶 "#$#% 的增益因子可以达到 7!( 以上，说明制备

的纳米 23 材料在入射光为红外的长波范围上依然

可以被激发出高能的表面等离子体激元 1
7 = 透过谱与 56"5 谱的结合，可以很好的表征

纳米 23 材料的表面等离子体的光学和电学性能：

56"5 谱可以很好的表示出一定波长作为激发光源

时的纳米 23 材料的表面电场强度；透过谱可以在

广的入射光谱范围内进行纳米 23 材料的光学响应

描述；并且结合 56"5 谱可以对透过谱中的透过率

降低做出很好的解释：由于价电子对入射光子的吸

收，从而产生了表面等离子体激元 1
* = 不同形貌的纳米 23 材料在 ’(&0 %$ 激光光

源激发下具有不同的表面等离子体激元强度：单层

材料被激发的表面等离子体激元强度优于叠层材

料；不规则团簇被激发的表面等离子体激元强度优

于类球形颗粒；紧密接触的球形颗粒被激发的表面

0<>’ 物 理 学 报 !< 卷



等离子体激元强度优于分立的类球形颗粒 !
由于纳米金属材料具有能够被激发出表面等离

子体激元的特性，使其具有了独特的光学特性，从而

形成了一种功能性光学薄膜材料，并且纳米金属颗

粒可以在很宽的光谱范围内被激发出高能的表面等

离子体激元，改变材料周围的电磁场分布，使其在太

阳能电池、有机发光显示等领域具有了很好的应用
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