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近 20 多年来利用表面增强喇曼光谱 (SER S)的研究还仅限于A g, A u, Cu 这三种具有强 SER S 效

应的金属[1, 2 ]. 最近, 田中群[3～ 5 ]等利用合适的表面处理方法和共焦喇曼光谱技术成功地获得了许多无

机离子和有机小分子吸附在一系列的过渡金属 (如 P t, N i, Fe, Pd, R h, Co, R u 等) 上的 SER S 光谱,

拓宽了 SER S 的应用范围. 但这些表面处理方法对基底进行处理时存在着较大的随机性, 从而导致对

所得 SER S 信号的解释困难. 近年来通过自组装膜、模板合成等技术可得比较有序具有强 SER S 效应

的颗粒或表面[2, 6～ 11 ]. 例如N ie 等[6, 7, 12 ]最近发现尺寸分布狭窄的A g 溶胶粒子 (约 80～ 100 nm ) 能诱导

出巨大的 SER S 增强; F reem an [7 ]和Chum anov 等[8 ]则同时报道了将A g 和A u 胶体微粒组装在聚合物

基底上, 制得高活性的 SER S 基底. 以上工作都表明制备有序纳米级金属颗粒表面将推动 SER S 的应

用和机理研究. 迄今, 半导体纳米线阵列上的喇曼光谱[13, 14 ]已有报道. 而利用金属纳米线阵列作为

SER S 基底除关于样模合成法制备的A g 纳米线阵列上的 SER S [11 ]之外, 尚未见其它相关报道. 本文主

要研究样模合成法制备金属纳米线的过程, 并以此为基底研究吡啶吸附的 SER S 光谱.

1　实验部分

99. 99% 的纯铝箔经丙酮除油后, 用电化学方法抛光至镜面. 铝的恒电位阳极氧化采用三电极系

统在美国 EG & G 公司的M 273 恒电位仪上进行, 工作电极为铝片, 对电极为铂片, 参比电极为饱和

甘汞电极 (SCE) , 电位为 10 V , 电解液为 15% (质量分数) 的硫酸溶液, 在恒温 25 ℃的条件下氧化

30 m in. 以下不同金属纳米线阵列所用的多孔氧化铝样模均在此条件下制得.

将氧化后的铝片与铂片构成二电极系统, 用 50 H z 的交流电进行金属沉积, 沉积电压为 8～ 16 V ,

时间从 5～ 12 m in, 温度 t= 30 ℃. 沉积液的组成为: Cu 30 göL CuSO 4·5H 2O , 10 göL H 2SO 4; A g

3 göL A gNO 3, 16 göL H 2SO 4; A u 3 göL A uC l3; Co 30 göL CoSO 4·7H 2O , 20 göL H 3BO 3; N i 60 göL
N iSO 4, 30 göL H 3BO 3. 沉积了金属纳米线的多孔氧化铝用质量分数为 10% 的N aOH 或 4% 的H 3PO 4

溶液逐步溶解氧化铝表面, 以测量金属纳米线表面吸附分子的喇曼光谱. 喇曼光谱实验在法国D ilo r

公司的L abR am É 型共焦显微喇曼光谱仪上进行[3 ] , 所用激光为仪器本身的H e2N e 激光器, 波长为

632. 8 nm , 到达样品的功率约为 12 mW.

2　结果与讨论

铝在酸性介质中的恒电位氧化过程分为: (1) 氧化电流随时间急剧下降, 主要因为生成了电阻极

高的氧化物所致, 同时, 氧化电流的下降也说明了氧化物生成速度的减慢; (2) 氧化电流突然上升, 这

可能由于氧化膜在酸性介质中的溶解速度相对增加, 氧化层逐渐变薄而产生最初的孔核, 导致原均匀

分布的电场集中于孔底部的孔核, 从而导致某些点的氧化膜被击穿后电阻下降, 因此电流又急剧上
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F ig. 1　A TEM image of cross section of N i nanowires

array in porous a lum ina

升, 经过溶解和氧化的反复作用, 导致底部形成了

微孔, 最后电流基本保持恒定; (3) 氧化铝 的氧化

和溶解速度基本达到平衡, 该阶段是多孔氧化铝的

稳定生长阶段, 孔的形状和分布随氧化时间的延长

而更加趋于规整. 文献[ 15 ]给出了多孔氧化铝的结

构. 图 1 是沉积于多孔氧化铝样模中的有序金属N i

纳米线阵列的侧面 T EM 照片, 其中黑影部分为纳

米线 [氧化条件: 15% 的硫酸溶液, 温度为 25 ℃,

氧化电位为 10 V (vs. SCE) , 氧化时间为 30 m in;

沉积条件: 交流电压 14 V , 时间 10 m in ], 从图 1

可看出, 粗细几乎相等的金属纳米线平行、均匀地排列于多孔氧化铝中, 其纳米线直径 d 为 10 nm.

在多孔氧化铝中用交流电沉积金属纳米线时, 金属从纳米孔底部开始堆积, 不能填满纳米孔, 即

金属纳米线阵列总是包埋在氧化铝基质中. 在测表面喇曼光谱时, 需将部分氧化铝溶解除去, 以露出

金属纳米线方能测试. 图 2 是吡啶 (Py) 的溶液谱及分别吸附在Cu, A g, A u, N i 和Co 纳米线阵列上

的表面喇曼谱图. 由于氧化铝生成过程中铝和多孔氧化铝之间生成致密的氧化铝的阻挡层, 故金属纳

米线和基底铝之间对于直流电是绝缘的, 故所有的表面喇曼光谱的测量均在不施加电位下进行.

在 Py 的溶液谱中位于 1 001 和 1 034 cm - 1的两个谱峰可分别指认为 Py 的全对称环呼吸振动和三

角形环呼吸振动; 当 Py 吸附在以上 5 种金属的有序纳米线阵列上时, 这两个谱峰的强度比溶液谱明

显增强, 而且其相应的谱峰位置发生较大的位移. 因此在 5 种金属纳米线表面得到的是吸附 Py 的喇

曼信号. 此外, 图 2 中还出现了一些新的谱峰, 以Cu 为例, 分别位于 630, 1 215 和 1 593 cm - 1, 分别

指认为 Py 的环面内变形振动 (Μ6a)、C—H 面内变形振动 (Μ9a) 和环伸缩振动 (Μ8a) ; Cu, A g, A u 表面的

SER S 光谱和普通电化学氧化还原粗糙电极表面处于开路电位下的表面喇曼光谱特征相似.

我们不仅在常用作 SER S 活性基底的金属A g, Cu, A u 的纳米线阵列上获得吸附 Py 分子的表面

喇曼谱图, 而且在通常被认为不能用作 SER S 活性基底的过渡金属Co 和N i 的纳米线阵列上也首次获

得了吸附 Py 分子的较高质量的表面喇曼谱图. 吸附在纳米线上谱峰强度明显高于在过渡金属块体电

极上的谱峰强度. 在普通电化学氧化还原粗糙的N i 电极表面, 吸附分子 Py 的最大谱峰强度出现在电

极电位约为- 1. 0 V 处, 而在接近开路或未施加电位时, 几乎检测不到 Py 的表面喇曼信号[2 ] , 这可进

一步拓宽 SER S 在过渡金属表面的应用. 以上结果表明, 金属纳米线作为 SER S 基底, 对于过渡金属

更为有效. 研究中还观察到 Py 的谱峰强度和氧化铝的溶解时间有关. 图 3 是用 10% 的N aOH 溶液对

F ig. 2 　 The normal Raman spectrum of pyr id ine and

surface Raman spectra of pyr id ine adsorbed on

differen t meta l nanowire arrays in a solution of

0. 01 molöL Py and 0. 1 molöL KCl
　

　F ig. 3　Surface Raman spectra of pyr id ine adsorbed on

N i nanowire arrays

T he tim e fo r disso lving alum ina ox ide in the so lu tion of

0. 01 mo löL Py and 0. 1 mo löL KC l, tös: a. 0; b. 60;

c. 75; d. 90; e. 100.
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沉积了金属N i 的多孔氧化铝样模的表面进行溶解, 并在不同溶解时间采集的喇曼谱图, 图 3 插图为

Py 全对称伸缩振动谱峰的积分强度与溶解时间的关系. 其中曲线 a 是未加 10% 的N aOH 溶液时 Py

吸附在沉积了N i 的多孔氧化铝表面的谱图, 从中可看出, 只是在 1 001 和 1 034 cm - 1出现了 Py 的溶

液谱峰, 而未见其它的谱峰信号, 这说明此时N i 纳米线被包埋在氧化铝中. 曲线 b—e 则分别是溶解

了 60, 75, 90 和 100 s 的表面喇曼谱图. 由图 3 可知, 用 10% 的N aOH 溶液溶解A l2O 3 表面 60 s 后,

开始出现吸附 Py 分子的表面增强喇曼信号, 随着溶解时间的延长, 由于纳米线的暴露部分逐渐增加

而各个谱峰的强度也逐渐增强. 但各个谱峰的位置没有变化. 这种谱峰强度随纳米线露出表面的高度

而变化的现象可能与复杂的 SER S 增强机理有关. 以往的研究发现, 化学增强机理和电磁场增强机理

均不能很好地解释过渡金属表面的弱 SER S 效应[16 ] , 因而可能存在其它形式的增强作用.
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Surface-enhanced Raman Scatter ing of Pyr id ine Adsorbed
on Som e M eta l Nanow ire Arrays
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YAO J ian2L in2, X IE Yong2, T IAN Zhong2Q un2, W AN G Guang2Hou3

(1. D ep artm en t of Chem istry , N anj ing N orm al U niversity , N anj ing 210097, Ch ina; 2. D ep artm en t of Chem istry ,

X iam en U niversity , N ationa l L abora tory f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf aces, X iam en 361005, Ch ina;

3. N ationa l L abora tory of S olid S ta te M icrostructu res, N anj ing U niversity , N anj ing 210093, Ch ina)

Abstract　N anow ire arrays of variou s m eta ls w ere fab rica ted from the temp la te of po rou s alum ina.

W e ob served the st rong su rface2enhanced R am an scat tering (SER S) signals of the adso rbed mo lecu les

such as pyrid ine no t on ly at the nob le m eta ls nanow ires that exh ib it a h igh SER S act ivity, bu t a lso at

N i, Co nanow ires that are no rm ally con sidered to be non2SER S act ive sub stra tes. T he in ten sity of the

species adso rbed at N i nanow ires is st ronger than that on the conven t ionally roughened m eta l su rface,

and depends on the length of the nanow ires ou t of a lum ina m atrix. T he m eta l nanow ire arrays can be

u sed as SER S act ive sub stra tes.

Keywords　T emp late of po rou s alum ina; N anow ires; SER S; Pyrid ine (Ed. : F , X)
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