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表面增强拉曼散射 ( SERS)是从分子水平上表征表面或界面结构及其过程的灵敏技术 , 该技术的

关键之一是通过制备具有纳米级大小的颗粒使 SERS信号得到增强. 研究制备大小和形貌可控的金属

纳米粒子不仅具有实际应用价值 , 而且有助于揭示 SERS增强机理 [ 1 ]
. W ang等 [ 2 ]曾用电化学方法合成

金纳米棒 , 我们则采用该方法 , 一步制得具有 SERS活性的金纳米粒子膜 , 并研究了实验条件对金纳

米粒子膜形貌和 SERS活性的影响.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂　德国里奥公司的 LEO21530扫描电镜 ; 法国 D ilor公司的 LabRam Ⅰ型共焦显微拉曼

系统 , 激发光是 63218 nm的激光 , 用 O lympus 50倍的长工作距离物镜.

所用试剂均为分析纯 , 配制溶液用电阻为 1810 MΩ以上的超纯水.

1. 2　实验过程　选用玻璃槽作电解池 , 以金片和铂片 (3 cm ×1 cm ×0105 cm )分别作为阳极和阴极 ,

两电极间距 5 mm, 电解液由十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB )及四辛基溴化铵 ( TOAB )水溶液、丙酮及

环己烷混合而成. 将银片浸入电解液中. 电解池置于超声清洗器中 ,恒定水浴温度. 保持超声 , 控制电

流 5 mA进行电解. 起初溶液在超声的作用下呈乳白色 ; 电解 10 m in左右 ,溶液中出现紫红色. 电解结

束时撤去电极 , 静置 24 h, 在气液界面形成金纳米粒子膜.

2　结果与讨论

2. 1　实验条件对金纳米粒子膜形貌的影响　为研究诸多实验因素对金纳米粒子膜表面结构的影响 ,

利用正交表 L8 (2
7 ) , 设计正交试验方案 (见表 1和表 2)进行实验. 表 1中涉及 A至 G的 7个因素分别

是水、丙酮和环己烷的体积 , 电解时间、银片面积、TOAB和 CTAB物质的量之比以及电解时水浴的温

度. 每个因素取 2个水平.

　　图 1是在不同条件下制得的金纳米粒子膜形貌的 SEM图 ,图中编号与实验编号对应关系见表 2. 5

号实验得到的金纳米粒子膜松散 (肉眼观察 ) , SEM及后续的测试未进行. 从图 2可以看出 , 不同条件

下合成的金纳米膜中 , 粒子的大小、形状及间距都不同. 尺寸较小的粒子彼此排列较紧密. 尺寸较大

　　 Table 1　Factor and level of orthogona l design

Factor
A

V (H2O) /mL

B

V [ (CH3 ) 2 CO ] /mL

C

V (C6 H12 ) /mL

D

t /m in

E

SAg / cm2

F

n
TOAB

/n
CTAB

G

t /℃

Level 1 210 115 110 25 1 ×3 1∶12 40

Level 2 115 110 017 20 1 ×1 1∶15 42
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Table 2　Exper im en ta l design s and results ba sed on L 8 ( 27 )

No. A B C D E F G
Raman intensity of the 1 509 cm - 1

band of R6G/cp s
Morphology of AuNPs film s

1 1 1 1 1 1 1 1 16 935 Fig. 1 (A)

2 1 1 1 2 2 2 2 15 053 Fig. 1 (B)

3 1 2 2 1 1 2 2 15 834 Fig. 1 (C)

4 1 2 2 2 2 1 1 24 245 Fig. 1 (D)

5 2 1 2 1 2 1 2 N /A N /A

6 2 1 2 2 1 2 1 22 955 Fig. 1 ( E)

7 2 2 1 1 2 2 1 15 600 Fig. 1 ( F)

8 2 2 1 2 1 1 2 17 977 Fig. 1 ( G)

F ig. 1　SEM images of AuNPs F ilm s

The AuNPs film s of (A—G) were p repared respectively by the condition of No. 1—4 and 6—8 in Table2.

的粒子形状逐渐偏离球形 , 其某些部位曲率半径较大.

2. 2　金纳米粒子膜的表面增强拉曼光谱　以罗丹明 6G(R6G)作为探针分子 , 研究以上金纳米粒子膜

　　F ig. 2　SERS spectrum R6G adsorbed on AuNPs

f ilm s from a solution con ta in ing 1 ×10 - 5

m ol/L RGG

的 SERS活性. 图 2是 R6G吸附在 4号金纳米粒子

膜上的 SERS谱. 图 2中 1 308, 1 359, 1 509, 1 571

和 1 645 cm
- 1是 R6G分子中与苯环相关的一系列

碳碳双键伸缩振动 , 属于 R6G的特征拉曼振动频

率 [ 3 ] . 本文以 R6G SERS谱中 1 509 cm - 1最强峰的

强度为标准 , 比较了合成条件对金纳米粒子膜结构

和 SERS强度的影响 (表 2). 结果表明 , 合成条件

中影响 R6G SERS强度的主要因素为电解时间、银

片面积和水浴温度 ; 通过直观分析 [ 4 ]得出的最佳合

成条件为 A1 B2 C1 D2 E1 F1 G1 (表 1).

进一步分析 SEM和 SERS结果可以发现 , 影响

金纳米粒子膜上的 SERS强度的本质原因是组成金纳米粒子膜的粒子的大小、形状及间距等. 4号和 6

号金纳米粒子膜的 SERS强度较大 , 可能主要是尺寸较大的粒子其形状逐渐偏离球型 , 粒子上曲率较

大的部分由于避雷针效应与表面等离子体共振的效应共同作用 , 导致这些部位吸附分子的拉曼散射信

号得到更大增强.

从图 2可以看出 , 金纳米粒子构成比较紧密的集合体 , 粒子之间的距离常在几个纳米的范围内.

在这种情况下 , 金纳米粒子膜的光学性质与通常较为稀薄的溶胶粒子不同 , 研究 SERS机理时必须更

多地考虑粒子之间耦合的影响. 为了分析粒子间耦合在 SERS中的具体作用 , 采用时域有限差分
( FDTD )方法作初步分析 [ 5 ]

.
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由于以上实验所得多数金纳米粒子膜中粒子平均尺寸在 30～40 nm之间 , 故计算中取粒子的粒径

为 40 nm. 入射光的波长取 63218 nm, 粒子间的最小间距为 3 nm , 入射平面波的电场矢量沿过两个粒

F ig. 3　FD TD sim ula ted electr ic f ield d istr ibution

for two gold nanospheres( d = 40 nm ) w ith

a separa tion of 3 nm a t 63218 nm

子中心的轴偏振 , 计算结果如图 3所示. 由图 3可以看

到 , 由于受纳米粒子之间耦合的影响 , 两粒子最靠近处

表面电场振幅增大约 17倍 , 这近似对应约 5个数量级

以上的 SERS增强因子 , 而粒子上其它部位的电场增强

则明显较弱. 进一步计算表明 , 40 nm的金纳米粒子并

非是最佳的 SERS活性粒子 , 增强因子在一定范围内随

着粒径增大而迅速增加. 预计合适粒径的金纳米粒子相

互进一步靠近 , 电磁增强因子由于粒子间耦合的作用而

大幅度提高 ,这与单分子 SERS中的热点 (Hot spot)密切

相关 [ 6 ]
. 因此 , 金纳米粒子膜的 SERS增强机制中相互

靠近粒子间的耦合起着非常重要的作用.

本文通过正交试验研究影响合成金纳米粒子膜的主要因素及最佳实验条件 , 并采用时域有限差分

( FDTD )方法初步分析了粒子间相互耦合在金纳米粒子膜中的 SERS增强作用.
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Abstract　Surface2enhanced Raman scattering ( SERS) 2active gold nanoparticles(AuNPs) film swere p repared

with a one2step electrochem ical method. The orthogonal design was used to investigate the experimental condi2
tions influencing the morphologies and the SERS activity of the AuNPs. A condition was found to obtain the

op timal SERS activity. The SEM study reveals that the AuNPs film s were composed of closely packed AuNPs.

The Finite D ifference Time Domain ( FDTD ) simulation result indicates that the coup ling between particles

p lays an important role in the enhancement SERS of AuNPs.

Keywords　Electrochem ical synthesis; Au nanoparticles film s; SERS; FDTD
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