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不同形状的金纳米粒子的表面增强拉曼光谱
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摘　要 : 使用 51415nm激光激发 ,第一次得到了不同形状金纳米粒子的表面增强拉曼光谱 (SERS)。一般

情况下 ,较短波长 ( < 600nm)激发所获得的增强要小于使用较长波长 ( > 600nm)的激发。然而 ,对特殊形

状的自组装金纳米粒子 ,由于避雷针效应 ,即使使用绿光激发也可获得很高增强的 SERS。
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Abstract : In this communication , we obtained for the first time the SERS spectra of gold at the laser

excitation of 514. 5 nm by fabricating the ordered array of gold nanoparticles with special shapes , e.

g. , sphere , tadpole , and pearl2chain. Self2assemble method of these gold nanoparticles is briefly intro2
duced. In general , the enhancement of gold by the laser excitation of short wavelength ( < 600 nm) is

much less than that of longer wavelength ( > 600 nm) becuase that the coupling between conduction

electrons and interband electronic transitions by using 514. 5 nm depresses the quality of the surface

plasmon resonance of gold metals considerably. Our observation reveals that the SERS of self2assembly

gold nanoparticles with special shape can be rather high even using the green light excitation , which is

mainly due to the lightning2rod effect .
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表面增强拉曼光谱 (SERS)研究于近几年出现突破性进展 ,为 SERS研究注入新活力 ,并激起了

其它领域的科学家们对这一领域的广泛兴趣。突破性进展主要体现在三个方面 :首先 ,SER可以作

为单分子检测的重要工具[1 - 3 ] ;其次是在许多纯过渡金属体系得到了高质量的 SERS信号[4 ,5 ] ;再者

是能够制备高度有序和高 SERS活性的自组装单层膜[6 ,7 ]。从上述三大进展可知 ,现在人们最为关

心的核心问题是如何通过金属纳米粒子或表面纳米结构的制备 ,进一步提高 SERS活性。

众所周知 ,要获得高质量的 SERS谱 ,其金属基底表面必须具有一定的粗糙度。然而 ,各种制备

方法获得的金属粗糙表面一般是不均匀的 ,这使得在表面不同激光点上得到表面增强信号不一样。

过去十年来 ,为了克服这一缺点并进一步提高 SERS活性 ,人们尝试使用各种方法来制备有序的金属
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纳米粒子阵列。然而 ,只有金纳米粒子的自组装技术比较理想。因为它能在较大面积上得到相对比

较均匀的表面 ,从而使制备均匀、有序的 SERS基底成为可能。最近 ,我们在制备形状可控的金纳米

粒子方面进行了一些尝试 ,得到一些有趣的结果 ,简要报告如下。

形状可控的金纳米粒子的制造 :首先 ,在表面活性剂存在的情况下 ,用柠檬酸钠还原氯金酸 ,反应

在沸腾的情况下加热一小时左右。有趣的是 ,通过控制还原剂 (柠檬酸钠)的浓度 ,可以得到不同形状

的金纳米粒子。然后将溶胶纳米粒子分别离心分离 ,除去上层溶液 (表面活性剂) ,并将下层沉淀用少

量超纯水分散即得不同形状的金纳米粒子。

不同形状的金纳米粒子的自组装于表面[4 ] :首先 ,将 1cm X 1cm的硅片用王水浸泡 12小时后 ,

用超纯水冲洗干净。然后 ,用一定体积比为 1∶4 的 H2O2/ H2 SO4 浸泡 ,并水浴加热 10min ,同时不断

地振荡溶液。最后用超纯水冲洗 , 吹干。然后 , 用一定体积比为 1 ∶10 的 CH3OH 和

(CH3O) 3SiCH2CH2CH2N H2 浸泡处理好的硅片 ,12小时后取出凉干即可。最后 ,把形成膜的硅片在

　Fig. 1　The TEM images of Au nanoparticles with con2
trolled shape : ( a) nanospheres , ( b) nano2tad2
poles , ( c) nano2pearl2chain.

金纳米粒子的胶体溶液中浸泡 6 - 7小时 ,使纳米

粒子进行自组装后取出并用氮气吹干。

将自组装好的不同形状的金纳米粒子的硅片

浸没在 20mM NaSCn的溶液里 ,然后测量其 SERS

信号。实验采用 Renishow 公司的 UV1000 显微

拉曼系统和 50倍的长工作距离 (8mm)的物镜 ,所

用狭缝的宽度和针孔的大小分别为 200 和

800μm ,激发光波长为 514. 5nm。实验所用试剂均

为分析纯 ,溶液所用水都是电阻为 18. 0MΩ以上

的超纯水。

图 1a、b、c分别是用上述方法、通过控制还原

剂 (柠檬酸钠)浓度制得的球形、蝌蚪形、珍珠链形

的金纳米粒子。球形纳米粒子的直径大约为

25nm ;蝌蚪形纳米粒子的头部宽度约为 25nm ,尾

部宽度约为 10nm ,而其总长度约为 60nm左右 ,其

高度小于其宽度 ,即象蝌蚪一样呈扁平状 ;珍珠链

形纳米粒子的直径约 25nm ,长约为 100 - 200nm ,

每一个球 (珠)大约有几十个 2 - 3nm的纳米点组

成。

众所周知 ,金具有自由电子性质和其 d 带和 s

带的能量关较小的特点。若用波长较短、能量较

高的绿光和蓝光作为激发线 ,将会发生带间跃迁 ,

而极大地影响表面等离子激元共振的有效产生。

故在过去的文献工作中 ,人们都用红光或近红外

光作为激发线研究金的 SERS效应。由于许多大

分子仅在波长较短甚至紫外区域才能产生共振增

强 ,所以无法研究它们吸附在金表面的表面增强

共振拉曼光谱。由于纳米粒子的小尺寸效应而具

有独特的电子特性 ,我们试图通过自组装上述具有特殊形状的金纳米粒子 ,以制备高度有序和高

SERS活性的基底 ,尝试用绿光作为激发线获得 SERS信号。图 2是以自组装的球形、蝌蚪形和珍珠

链形纳米粒子为基底 ,以SCN - 作为探针分子 ,绿光 (51415nm)作为激发光波长得到的SERS谱图。从

图 2可见 ,我们用绿光激发 ,也能得到以金为基底的SERS谱图。应当指出 ,实验中所使用的无机离
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　Fig. 2　SERS of SCN- from self2assemble Au nanopar2
ticles with different shapes. The laser excitation

line :514. 5 nm.

子 (SCN - )相比吡啶等分子具有较小的拉曼散射

截面 ,故所得到的 SERS结果更有普适性。

由图 2可见 ,SERS强度与金纳米粒子的形状

有关 ,蝌蚪形和珍珠链形明显强于球形纳米粒子。

对于金而言 ,因其在 600nm以下的波长区间不具

备较小的介电常数虚部的条件 ,即存在着带间跃

迁 ,故其 SERS增强因子相对于 600nm以上的金

体系要小得多 ,其 SERS行为不具有明显的表面等

离子体共振特性。这也是人们认为波长短于

600nm的激发光无法应用于金体系的 SERS研究

的主要原因。但是 ,由理论分析得知 ,如果能得到

具有较高纵横比 (如 3∶1)的金属纳米椭球粒子阵

列 ,SERS增强因子也能较大 ,即此时避雷针效应

在电磁增强机理的贡献方面起着主导作用[8 ]。因

此 ,制备具有较高纵横比的椭球粒子或纳米棒阵

列是得到较佳 SERS信号的关键 ,这在我们的有序镍纳米线阵列实验中得到初步证实[9 ]。具有避雷

针效应的纳米粒子的 SERS有较强的增强。因此 ,SERS强度随着金纳米粒子的形状从球形到蝌蚪形

再到珍珠链形发生较大变化 ,后二者具有较明显的避雷针效应。另外还应指出 ,有序的金属纳米阵列

是研究 SERS的较理想基底。反之 , SERS光谱也可以用来表征纳米粒子的电子性质。研究表明

SERS效应和纳米粒子、纳米线 (棒)密切相关[9 ] ,对于金纳米粒子的形状与 SERS强度关联的系统研

究正在开展。总之 ,上述初步实验结果表明 ,有序的金纳米阵列是较理想的 SERS基底 ,由此可以通

过绿光激发线获得其 SERS谱。有关系统研究正在进行之中。
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