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基于聚苯乙烯微球的拉曼增强效应及其应用于
金单晶表面单层分子的检测
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摘要： 利用在样品表面上组装聚苯乙烯微球, 可以使得表面拉曼信号得到增强. 系统考察了增强效应与微球粒

子尺寸的依赖关系, 发现当微球直径为 3.00 μm 时, 拉曼信号的增强效应最强, 可以达到约 5 倍的增强. 进一步

利用聚苯乙烯微球的增强效应, 获得了单层吸附在 Au(111)表面上具有共振增强效应的异氰基孔雀石绿分子的

拉曼信号, 得到约 20 倍的信号净增强, 相当于约 3 个数量级的拉曼增强效应, 表明利用这种方法可以显著提高

单晶表面吸附分子的检测灵敏度. 这种增强效应主要是由于激光在透明微球的作用下, 在微球底部产生纳米光

束流, 从而形成高度局域化的电磁场, 使拉曼散射过程得到极大的增强. 初步探讨了两种类型样品表面获得不同的

增强效应的原因.
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Enhanced Raman Scattering by PolystyreneMicrospheres and Application
for Detecting Molecules Adsorbed on Au Single Crystal Surface
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Abstract： By assembling polystyrene microsphores on a sample surface, the surface Raman signal could be enhanced. The
dependence of the enhancement effect on the size of microparticles was systematically investigated and it was found that
microparticles with a diameter of 3.00 μm showed the highest enhancement of ca 5 folds. By utilizing the enhancement effect
of the microspheres, the surface Raman intensity of malachite green isothiocyanate (MGITC) adsorbed on Au(111) surface
could be enhanced by 20 folds, indicating that this method could effectively improve the detection sensitivity of surface Raman
spectroscopy for the adsorbed species on single crystal surface. The later signal increment corresponds to the Raman
enhancement effect of nearly 3 orders of magnitude. The enhancement effect is mainly owing to the formation of nanojets
when a laser is focused on the microspheres of appropriate diameter. The formation of nanojets will lead to the highly localized
electromagnetic field, which will then significantly enhance the Raman process in the nanojets. The main reason for obtaining
different enhancements on two types of samples was analyzed.

Key Words： Polystyrene microsphere; Nanojet; Au single crystal surface; Malachite green isothiocyanate;
Enhanced Raman spectroscopy

拉曼光谱作为一种振动光谱技术, 可以覆盖分

子振动的所有频率区间, 在研究各种固/液、固/气和

固/固界面体系中有其独特的优势, 更可以用来从分

子水平上深入表征各种表面(界面)的结构和过程[1].
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但是, 受其检测灵敏度的限制, 直到发现表面增强拉

曼散射(surface-enhanced Raman scattering, SERS)现
象以后, 拉曼光谱技术才被广泛地应用于包括表面、
材料和生命等领域的研究中, 尤其在最近几年得到

迅速的发展, 并且可以提供单分子检测的灵敏度[2-7].
但是, 至今 SERS 研究仍极大地依赖于粗糙化的金

属表面或借助具有合适粒径的金属纳米颗粒. 正是

由于这些 SERS 基底微观环境的复杂性, 使得对表

面拉曼光谱信号的解释变得复杂甚至不可能[7,8]. 如

果能在表面结构完全确定的单晶上获得表面物种的

拉曼信号, 则可以有效地利用表面选律[9]分析表面

上的吸附分子, 为了解分子在单晶电极表面的吸附

和反应等表面过程提供准确的信息, 不论对于理论

模拟还是实际应用都具有重要的意义. 但是, 目前对

于单晶电极表面是否存在 SERS 效应还存在争议,
而且即使存在, 其增强效应也应该很弱, 导致检测灵

敏度很低, 这也使得拉曼光谱难以发展成为一个通

用的表面分析技术. 所以, 如何提高单晶表面拉曼光

谱的检测灵敏度, 使表面拉曼光谱可以脱离粗糙的

表面, 从而可以研究光滑的表面甚至单晶电极表面,
是拉曼光谱技术欲发展成为表面科学中重要的分析

工具必须要解决的关键问题, 也是拉曼光谱领域的

一个巨大挑战, 而且三十多年来, 人们也在进行着不

懈的努力 . Otto 小组 [10]和 Futamata 小组 [11]曾经分

别成功地采用 Otto 光学构造的 ATR 电解池, 利用

表面等离子激元增强方法获得光滑单晶电极的表

面Raman信号(其表面增强因子为1-2个数量级). 而

利用新发展起来的针尖增强拉曼光谱技术(TERS),
我们也已经检测到 Au(111)表面上共振和非共振增

强效应的表面分子的拉曼信号, 并获得了高达106的

增强[12-14]. 但是, 由于 TERS 仪器和操作的复杂性, 以

及在获得高质量的 TERS 针尖方面存在的难题, 在

一定程度上制约了 TERS 的广泛应用[15].
自 2004 年以来, 陆续有利用聚苯乙烯或者二氧

化硅微球来产生光学增强效应的报道. Chen 等[16,17]

利用理论模拟了光通过微球后形成的纳米光束流的

性质和影响因素, 发现在优化的条件下, 纳米光束流

的腰束宽度可以小至 120 nm, 并声称具有突破光学

衍射极限的尺寸. Yang 等[18]则从实验上证实了在二

氧化硅微球底部产生的纳米光束流可使其下硅片的

拉 曼 信 号 得 到 增 强 , 并 且 通 过 有 限 时 域 差 分 法

(FDTD)模拟表明, 在实验条件下纳米光束流的腰束

宽度可以小至 120 nm. 最近, Shen 等[19]利用纳米光

束流开展了近场拉曼成像实验, 获得了约为 80 nm
的空间分辨率. Arnold 等[20]则利用纳米光束流在光

刻胶上进行纳米图案直写, 也获得了突破光学衍射

极限的 100 nm 空间分辨率. 本工作拟利用聚苯乙

烯(PS)微球在激光作用下所形成的纳米光束流的光

学增强效应, 研究表面上单层物种的表面拉曼信号.
通过系统地改变微球的粒径, 寻找在所采用波长下

能产生最强增强效应的粒径, 并在优化的粒径下获

得了组装在 Au(111)表面单层的异氰基孔雀石绿

(MGITC)分子的表面拉曼光谱.

1 实验部分
1.1 仪器和试剂

所采用的硅片购自无锡华润华晶微电子有限公

司硅材料工厂. 聚苯乙烯微球由颜晓梅教授(厦门大

学)提供, 直径分别为0.60、2.15、3.00、4.00、5.02和6.24
μm. 异氰基孔雀石绿分子购自美国英杰(Invitrogen)
生命技术有限公司, 配成 1 μmol·L-1 的乙醇溶液.
异丙醇、丙酮、乙醇、硫酸、双氧水和氟化铵等均为分

析纯试剂, 购自中国医药集团上海化学试剂公司. 氮

气(99.999%)购自厦门 Linde 气体公司. 超纯水(18.0
MΩ·cm) 由美国生产的 Millpore 超纯水仪提供. 拉

曼测试用法国 Jobin Yvon 的 LabRam I 型共聚焦拉

曼光谱仪, 所用的激光波长为 632.8 nm, 采谱用 50
倍的长焦物镜(NA=0.55), 光斑直径为 2.0 μm.
1.2 实验过程

1.2.1 聚苯乙烯(PS)微球在硅片上的自组装

把硅片沿着晶面切割成 1.0 cm×1.0 cm 大小, 先

依次在异丙醇、丙酮和超纯水中各超声 5 min, 然后

在硫酸与双氧水(体积比3∶1)的混合溶液中沸腾30
min, 取出后用超纯水超声三次(每次 5 min), 再把硅

片浸泡在 40%氟化铵水溶液中 5 min 以去除氧化

层, 取出后用超纯水彻底清洗, 氮气吹干后, 用微量

进样器取 10 μL 5%的 PS 微球乙醇溶液, 滴加在处

理过的硅片表面, 于 15 ℃静置 2 h 至干, 即获得覆

盖了亚单层 PS 微球的干净的 Si 表面.
1.2.2 孔雀石绿分子在单晶 Au(111)上的自组装

Au 单晶用 Clavilier 等[21]的方法制备得到, 选取

其中的一个 Au(111)的自然面作为研究面. 每次实

验前对 Au 单晶电极进行电化学抛光, 然后在氢火

焰下退火, 并在高纯 N2 的保护下冷却到室温. 处理

后的 Au 单晶在 1 μmol·L-1 MGITC 的乙醇溶液中

浸泡 10 min, 然后用乙醇冲洗干净待用.

1942



No.11 林秀梅等：基于聚苯乙烯微球的拉曼增强效应及其应用于金单晶表面单层分子的检测

1.2.3 PS 微球在 Au(111)上的组装

用微量进样器取 10 μL 5%的 PS 微球乙醇溶

液, 滴加在组装了 MGITC 分子的单晶表面, 15℃下

静置2 h至干, 即获得覆盖了亚单层PS微球的表面.

2 结果与讨论
2.1 聚苯乙烯微球粒径对拉曼增强的影响

影响微球增强效应的因素包括入射光波长, 周

围介电环境和微球本身的折射率, 以及微球本身的

直径等[16,17]. 由于本实验室拉曼光谱仪的激发光波长

为 632.8 nm, 而能产生纳米光束流的通常是透明的

二氧化硅或是聚苯乙烯微球[18-20], 因此本实验采用

632.8 nm 波长的激光作为激发光, 在空气环境中,
主要考察 PS 微球直径对增强效应的影响. 如图 1a
为组装在硅片上直径为 3.00 μm PS 微球的显微光

学图像, PS 微球在硅片上形成了亚单层有序组装.
实验结果表明, 如果以激光直接聚焦在硅片上时(如
图2a所示)所测到硅片的 520 cm-1 谱峰的拉曼信号

强度来归一化, 则当激光聚焦于组装在硅片表面上

的不同粒径(0.60、2.15、3.00、4.00、5.02和6.24 μm)的
聚苯乙烯微球上时(如图2b所示), 所得到硅片的 520

cm-1 拉曼信号强度分别为2.03、3.25、5.22、4.41、3.64
和2.57 (如图 3 所示). 即当 PS 微球的直径为 3.00
μm 时, 对基底信号的增强效应最强. 利用 FDTD 方

法对直径为 3.00 μm 的 PS 微球进行理论模拟, 基

底为 Si. 结果表明激光经过微球的近场聚焦后电场

强度的增强最大可达 15 倍, 但是在硅片表面的最强

增强为 6, 具体结果见图 1b, 其中灰度表示电场强度

在 X-Y 空间上的分布, 颜色越亮表示强度越强. 如果

考虑拉曼光谱信号和电场强度的 4 次方关系, 可以

得到最强约为 1296 的增强效应. 如果考虑聚焦腰束

内的平均增强效应, 则增强效应要更低. 由于 Si 单

晶上的实验包含体相硅信号的贡献，难以很好关联

增强的信号和理论计算的结果. 为了更好地对比实

验和理论的结果, 我们尝试利用该增强效应获取单

晶电极上单层表面物种的信号.
2.2 聚苯乙烯微球对吸附在 Au(111)表面上

分子的拉曼增强效应

2.2.1 Au(111)表面组装分子的选择

由于单晶 SERS 检测灵敏度很低, 非共振拉曼

分子吸附在单晶表面上时, 在常规实验条件下检测

不到它们的信号. 本实验中为了对比的方便, 选择了

在 632.8 nm 激发光下具有共振增强拉曼效应的孔

雀石绿分子, 一方面该分子在单晶电极表面可以形

成一个单层的吸附物种, 并能给出较弱的表面共振

增强拉曼信号; 另一方面, 在 PS 微球的作用下, 该

吸附分子可以给出增强的表面拉曼信号. 通过比较

两种条件下获得的信号强度, 可以较准确地估算 PS
微球的拉曼增强效应.
2.2.2 PS 微球对吸附在 Au(111)表面上的 MGITC 的拉曼

增强效应

图 1 直径为 3.00 μm 的聚苯乙烯(PS)微球在硅片上

自组装的光学显微镜图(a)及 FDTD 模拟的场强分布(b)
Fig.1 White light microscopic image of a silicon

substrate covered with PSmicrospheres with a diameter
of 3.00 μm (a), and the field strength distribution of

microspheres using FDTD modeling (b)
PS: polystyrene; FDTD: finite difference time domain

图 2 激光在样品上聚焦的示意图

Fig.2 Schematic diagrams of the laser beam
focusing on different samples

(a) bare silicon, (b) PS microspheres self-assembled on silicon, (c)
malachite green isothiocyanate (MGITC) modified Au(111) surface, (d)
PS microspheres self-assembled over MGITC modified Au(111) surface

图 3 纯硅片信号(a)及不同直径聚苯乙烯微球(b-g)对硅片

信号的增强效应

Fig.3 Raman spectra of a bare silicon (a) and silicon
substrates covered with PS microspheres with

different diameters (b-g)
dPS/μm: (b) 0.60, (c) 2.15, (d) 3.00, (e) 4.00, (f) 5.02, (g) 6.24
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为了研究PS微球对吸附在Au(111)表面上的

MGITC 的增强效应, 分别检测吸附了 MGITC的Au
(111)表面在没有PS微球(图2c和图4a)和有PS微球

(图2d和图4b)时的拉曼信号. 比较两个谱图可以发现,
在PS微球的作用下, 吸附在Au(111)表面上的MGITC
的拉曼信号增加了约20倍. 根据实际实验条件采用

有限时域差分法(FDTD)进行模拟, 表明纳米光束流

的腰束半径可以小至 250 nm(图 1b), 则在纳米光束

流内的增强至少可达 G=(g-1)(R/r)2=(20-1)(1500/
250)2=684, 其中G代表增强因子; g是表面拉曼信号

强度的净增强值(存在微球和不存在微球的差值), g-
1 为扣除未增强部分的信号贡献; R 是激光光斑半

径(取1.5 μm); r是纳米光束流的腰束半径(取250 nm).
可以看出, 理论计算和实验得到的增强值比较接近,
而且两个结果都表明在该体系中存在增强效应.

根据文献[18]以及我们的FDTD模拟结果可以

看出, PS微球对硅单晶及Au单晶上表面分子产生的

增强效应的主要原因是, 入射激光在微球的作用下,
会在微球底部靠近基底表面处产生纳米光束流, 而

且纳米光束流的腰束宽度会被限制在小于半波长的

范围内, 从而产生强的局域化电磁场, 极大地增强了

拉曼散射. 而纳米光束流对硅片和单晶表面分子增

强效应的不同, 主要是由于当激光会聚在硅片上时,
激光在Si片内具有一定的穿透深度, 所得到的拉曼

信号不仅仅是表面的信号还包含体相Si的贡献, 使

得在最终得到的增强的信号在总信号中的贡献较

小. 而当它会聚在单晶面上时, 得到的则仅仅是表面

单层物种的信号, 可以反映出最大的增强效应.

3 结 论
直径为3.00 μm PS微球在波长为632.8 nm的激

发光的作用下, 可以使其下方的硅片基底信号得到

约为5倍的增强, 从而可使组装在Au(111)单晶面上

的孔雀石绿分子的拉曼信号产生约20倍的增强, 对

应于约3个数量级的拉曼增强效应. 这种增强效应主

要是由于激光在透明微球的作用下, 在微球底部产

生纳米光束流, 从而形成高度局域化的电磁场, 使拉

曼散射过程得到极大的增强, 有效地提高了在单晶

表面分子拉曼检测的灵敏度. 通过进一步系统的研

究和优化, 有望在原位条件下利用该技术开展单晶

表面上单层吸附分子的电化学研究, 从而可以利用

确定的拉曼光谱表面选律来分析表面上分子的吸附

行为和反应过程, 为和粗糙电极上获得的SERS信

号, 以及和红外光谱得到的数据进行比较, 从而突破

制约SERS研究中存在的表面结构类型的限制.
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图 4 MGITC 分子吸附在 Au(111)表面上不存在(a)和
存在(b)聚苯乙烯微球时的拉曼光谱

Fig.4 Comparison of surface Raman spectra of
MGITC adsorbed on Au(111) surface without (a) or

with (b) PS microspheres
dPS=3.00 μm; acquisition time: 1 s
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