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摘  要 

 I

摘   要 

 

表面增强拉曼散射（SERS）效应可以极大地增强吸附在特定金属纳米结构表面的

分子（离子）的拉曼散射强度，因而较为广泛地应用于电化学等界面科学和分析科学研

究领域。为了全面发展表面增强拉曼光谱学和进一步拓宽其应用体系，需要从更深的层

次全面认识 SERS 机理。 

SERS 效应作为纳米尺度下所具有的特殊光学效应而与纳米科学有密切的联系，作

为激光、分子和纳米结构三者相互联系的综合体而包含着深刻的物理和化学规律。然而，

传统的 SERS 研究往往只关注于 SERS 光谱所表现出的宏观图像和平均信息，而忽略了

从 SERS 信号所发生的纳米尺度之下对固体表面纳米结构与分子之间的相互作用进行研

究，进而在微观尺度之下更客观而具体地对 SERS 现象的本质进行分析。因此，SERS

现象和机理的研究需要发展在纳米体系下的检测方法和样品制备方法，并应在研究过程

中引入更多新型的纳米结构体系。基于这个想法，本论文工作主要在以下几个方面开展

研究，并取得如下成果： 

1) 将硅悬臂梁型近场光学显微镜（SNOM）与 SERS 光谱技术相结合，发展和改进了

近场 SERS 光谱及成像技术。由于 SNOM 与 SERS 的结合在技术上将面临很多实际

困难，例如近场激发信号极其微弱、纳米级微弱光谱的收集对实验精度和环境稳定

性的苛刻要求等，因此我们对实验体系和仪器工作状态分别进行了优化。 

2) 获得了银纳米粒子 SERS 基底上[Ru(Bpy)3]2+分子在纳米尺度下的近场 SERS 光谱和

图像，从中可以发现一些近场 SERS 效应特有的现象：通过观察不同位置得到的近

场 SERS 光谱可以发现，在纳米尺度下，由于分子所处局域环境不同而体现出不同

的光谱特征；此基底具有极高 SERS 活性的位点（热点）远多于表面增强荧光（SEF）

热点，且两者的分布并不完全一致。这可能是由多种因素的共同影响产生的结果，

这些因素包括：SERS 与 SEF 不同的增强效率、来自针尖和基底的淬灭作用，以及

产生 SERS 和 SEF 效应的分子数量不同。 

3) 通过比较[Ru(Bpy)3]2+分子的近场与远场 SERS 谱图可以发现几种差异：近场 SERS

谱的峰位置随时间可发生变化。这可能主要是由于位于纳米结构间隙处局域化且无

规则的不同的分子吸附态引起的；在 532 nm 激光激发下，远场 SERS 谱体现出的是

典型的共振拉曼光谱，而近场 SERS 光谱体现出的则是典型的非共振拉曼光谱。这

可能是由于近场的电场梯度效应和针尖小孔处激光各向异性的极化引起的；近场
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