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摘要　为了更好地了解表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）的机制，并进一步提高增强因子，研制了具有高稳定性的纳米劈

裂装置及芯片。结合纳米劈裂技术及ＳＥＲＳ技术，在拉曼光谱测量的同时能非常精确地操纵两纳米电极间的距离

以观察相应拉曼光谱强度的变化。发现拉曼光谱强度依赖于纳米电极的间距以及激光的偏振化方向。在利用两

纳米电极作为增强体的基础上引入了纳米门电极，并观察偏置电压下的门电极对拉曼光谱信号的影响。实验结果

表明，拉曼光谱信号的强度强烈地依赖于纳米门电极上所施加的偏置电压。实验为增强拉曼信号提供了新的方

法，同时为拉曼光谱增强机制的理论研究提供了参考数据。
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１　引　　言

拉曼光谱作为无损检测和分子识别技术而被广

泛应用于分子化学、生命科学以及固体物理等诸多

领域。光谱的增强效果（因子）在决定拉曼散射光谱

应用的深度与广度方面起着重要的作用。近年来随

着纳米微加工技术的迅猛发展，表面增强拉曼光谱

（ＳＥＲＳ）以及针尖增强光谱在实验技术研究上取得

了重要突破［１～６］。在增强机理的研究上人们广泛认

１１１５００１１
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可的是表面等离子体共振模型，该模型认为当入射

光以适当的波长和偏振照射在纳米结构（如纳米探

针、纳米颗粒）表面时，表面的等离子体激元（ＳＰＰ）

能被激发到高的能级态，而与光波的电场耦合，并发

生共振，使得纳米结构附近几纳米到十几纳米范围

内会产生强烈的局域电磁场增强，从而达到增强拉

曼信号的目的［７，８］。在该理论中表面等离子体激元

起着重要的作用，然而其调控的方法却非常有限。

最近Ｎｏｖｏｔｎｙ研究组
［９］报道了一种新的表面

等离子体激元的增强方法。该研究组在足够接近的

两纳米电极间施加偏置电压，观察到了电极间的隧

穿电子对纳米电极表面的等离子体激元明显的增强

作用。Ｔｉａｎ等
［１０］报道了一种全新的研究ＳＥＲＳ的

方法。该方法结合纳米劈裂法与ＳＥＲＳ两者的优

点，获得了稳定的依赖于纳米间隙的拉曼光谱信号。

基于这两则报道，在原有的研究基础上本文设计并

研制了纳米门电极，利用纳米门电极与工作电极间

的隧穿电子调控纳米结构表面的等离子体激元从而

达到增强拉曼信号的目的。

２　实验测量系统及原理

这里将纳米劈裂技术（ＭＣＢＪ）与ＳＥＲＳ技术结

合起来，以研究纳米结构间的间距对光谱信号的影

响，如图１所示。机械可控纳米劈裂装置放置在

Ｔ６４０００型光谱仪的正下方，采用４８８ｎｍ的氩激光

（ＣｏｈｅｒｅｎｔＩｎｎｏｖａ?３００ＣＳｅｒｉｅｓ）作为激发信号。

激光通过１００×物镜后到达样品的激光功率为

０．３４ｍＷ。在液氮温度下利用ＣＣＤ采集经过样品

分子的后向散射信号。采集的时间为５个循环，每

个循环为３０ｓ。

拉曼光谱仪正下方的纳米劈裂装置的作用是获

得两针尖形状的纳米电极，并精确调节两纳米电极

间的间距。这样在拉曼光谱测量的同时可以精确地

控制两纳米电极间的距离，以研究纳米间距对光谱

强度的影响。在 ＭＣＢＪ芯片的制作上，采用先进的

电子束刻写技术能够在纳米级的区域内引入第三电

极［纳米门电极，如图１（ｂ）或（ｃ）所示的扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）照片］，从而能进一步研究在偏置电压

下的纳米门电极对光谱强度的调控作用。

２．１　犕犆犅犑装置及工作原理

在机械可控断裂的实验装置中，芯片被镶嵌在

３点支撑的机械装置中，如图１（ａ）所示。基片上方

的两支撑点被固定，基片下方的支撑点（Ｐｉｅｚｏ：Ｎ

１１１）可以在竖直的犣方向上移动。芯片上包含一

图１ （ａ）实验系统图；（ｂ）基片未弯曲时的芯片；（ｃ）当基

板受力弯曲导致金银桥断裂时形成两个独立

　　　　　针尖状的纳米电极

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ；

（ｂ）ｔｈｅｍｉｃｒｏｆａｂｒｉｃａｔｅｄＭＣＢＪｃｈｉｐｓａｎｄ（ｃ）ｗｈｅｎｉｔ

　　ｉｓｆｏｒｃｅｄｂｙｔｈｅｐｕｓｈｒｏｄｔｏｂｅｎｄ

个悬空的纳米银桥及一个参考电极。银桥最窄的中

部横截面积只有４０ｎｍ×４０ｎｍ。基片下方的支撑

点在犣方向上的位移会对基片产生向上顶的作用

力，这种作用力会导致基片弯曲，基片的弯曲最终会

使银桥断裂形成两个分开的针状纳米电极。通过弯

曲或者舒展基片可以增大或者缩小两电极间的距

离。机械可控纳米劈裂法独特的优点在于它的稳定

性及精密控制性［１１］。对于此装置，衰减因子犪（犪＝

Δ狓／Δ狕，Δ狕是压电器件在犣 方向上位移的变化量，

Δ狓是两电极间的距离的变化量）可以达到１０
－５。

这意味着理论上纳米劈裂装置可以在皮米级的精度

上操纵两电极间的距离［１２］。

２．２　犕犆犅犑芯片的制作及特性

芯片采用标准的电子束刻写技术制作［９］。值得

说明的是，这里采用电子束直接刻写技术让光刻胶

曝光，尽管成本比较高，但是在后续的工艺中，比如

溅射 金 属 层、反应 离子 刻蚀 都是在 高 真 空 中

（１０－３Ｐａ）进行，无需与其他化学溶剂接触。因此相

对于文献［１０］中利用电化学沉积方法制作的纳米电

极，电子束刻写技术能减小制作过程中对电极的污

染，另一个优势是使得能够在纳米局域范围内引入

第三纳米电极。

因为拉曼光谱的测量对间隙尺寸的稳定性具有

极高的要求，因此首先测试了系统的稳定性。保持

芯片两纳米电极一定的偏置电压，控制基片下部的

压电装置产生连续的位移，从而使得芯片的基片弯

曲度连续增加，这样纳米银桥的截面将连续地减小

并过渡到只有几个银原子连在两电极之间的状态，

１１１５００１２
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以至于最终会断裂。在最终的断裂之前，观察到了

量子化的电导值。此装置可以在室温下保持单个金

属原子连接在两纳米电极之间的时间长达数分钟。

可见纳米劈裂装置显示出了极高的机械稳定性。

３　拉曼光谱实验测量结果及讨论

３．１　激光偏振化方向对拉曼信号强度的影响

将芯片放入含有１，４二硫基苯的溶液（物质的

量浓度为１ｍｏｌ／Ｌ）中浸泡０．５ｈ，以便在银电极表

面获得自组装单分子层。再用纯的乙醇漂洗３遍，

用氩气小心吹干后镶嵌于机械可控断裂装置中。利

用压电装置产生的位移使基片弯曲使得银桥断裂，

并分开约２ｎｍ的距离，在测量了此时的拉曼光谱

信号后，让芯片在竖直于激光传播方向的平面内转

动３０°后再次测量对应的拉曼光谱，在１２个不同的

位置分别测量了对应的拉曼光谱信号。发现当激光

的偏振方向和两纳米电极的连线方向一致时，得到

较强的拉曼光谱。然而当把芯片相对于激光传播方

向旋转９０°后得到了极大衰减的光谱信号。拉曼信

号的强度增强依赖于电极相对于激光偏振化的方向

表明，两纳米电极间的局域等离子体共振耦合使得

拉曼信号增强，增强效应主要来自于两针尖形状的

微电极（类似于针尖增强效应）。

３．２　纳米间隙大小对拉曼信号强度的影响

利用压电器件 Ｎ１１１在犣方向上所产生的位

移，可以使基片弯曲或者舒展从而间接地控制两纳

米电极间的距离。在改变两纳米电极间的间距的同

时测量了拉曼散射信号。由于纳米电极的形状以及

结构的粗糙度的影响，因此只在三分之一的实验中

观察到了当两纳米电极间的间距变小时相应的拉曼

信号强度增大。但这与文献 ［１０］的实验结果是一

致的。拉曼信号强度对纳米间隙的依赖可以利用电

磁场增强理论解释：同时作为增强体的两纳米电极

周围的磁场存在耦合作用，且当两纳米电极间的距

离减小时，两电极间的电磁场相互作用使得自由电

子在两针尖上的积累变强，从而观察到了拉曼增强

效果［１３］。

３．３　纳米门电极对拉曼信号强度的调控

利用电子束刻写技术较高分辨率的特性，在工

作电极的纳米范围内引入了纳米门电极。这里设计

了３种类型的芯片，其纳米门电极距离工作电极的

垂线距离（犔）分别为３０，１５，２ｎｍ。前期的工作研究

了门电极位置对拉曼信号强度的影响。这里主要研

究偏压下的纳米电极对拉曼光谱强度的影响。为了

获得有效的隧穿电流，选择第三种芯片即门电极距

离工作电极连线的垂线距离为：犔＝２ｎｍ。在保持

激光的偏振方向和两纳米电极的连线方向一致的前

提下，给门电极施加了不同的电压，以观察其对拉曼

信号的影响，测量到的拉曼光谱如图２所示。

图２ １，４二硫基苯增强拉曼光谱。（ａ）门电极在３种不

同偏置电压下所对应的拉曼散射光谱；（ｂ）芯片的

　　　　　ＳＥＭ照片及电路示意图

Ｆｉｇ．２ ＥｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ１，４ｂｅｎｚｅｎｄｉｔｈｉｏｌ．

（ａ）ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｔｔｈｒｅｅｔｙｐｅ

ｏｆｂｉａｓｇａｔｅｖｏｌｔａｇｅｓ；（ｂ）ｃｈｉｐＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅａｎｄ

　　　　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｃｉｒｃｕｉｔ

注意，在整个测量过程中两纳米工作电极间的

间距保持不变：狓＝１ｎｍ。施加在两纳米工作电极

上的偏置电压也保持不变，犞Ｂ＝０．２Ｖ。当施加在

纳米门电极上的偏置电压增加时（由０增加到５Ｖ，

而更大的偏置电压会损坏纳米结构，比如纳米间距

变大以致于隧穿电流变小），观察到了显著增强的拉

曼信号。在此基础上，测量并记录了在３种偏置门

电压下，１５６９ｃｍ－１处的光谱强度随两纳米电极间间

距的变化而变化的情况。发现在两纳米电极间的间

距变化过程中，较大的门电极电压对应的拉曼信号

强度也较强，如图３所示。但是发现这种增强效果

并不是无限的，随着门电压的增加，这种拉曼光谱增

强效果逐渐趋向饱和，也就是说单位门电压所对应

的增强效果会逐渐递减。

这里尝试利用表面等离子体共振模型解释观察

到的现象。表面等离子体激元本质上是光子和导体

中的自由电子相互作用而被表面俘获的广波，或者

说是自由电子和光波电磁场由于共振频率相同而形
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图３ 拉曼光谱信号强度（１５６９ｃｍ－１处）随纳米电极间的

间距（狓）变化的曲线

Ｆｉｇ．３ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＲａｍａｎｓｉｇｎａｌｓａｔ１５６９ｃｍ
－１ａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇａｐｓｉｚｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｇａｔｅｖｏｌｔａｇｅ

成的一种集体振荡态。当结构表面的等离子体激元

的浓度增加或者被激发到高能级的时候，相应局域

表面的电磁场会增强［７］。依据文献［９］所观察到的

拉曼增强现象的物理机制分为两个过程：首先当电

子由纳米电极通过隧穿效应通过纳米间隙到达另一

纳米电极时，非弹性隧穿电子与间隙内的等离子体

耦合（包含电子与光子的耦合），并激发间隙内的等

离子体。然后被激发的间隙内的等离子体与沿着金

属表面传播的等离子体激元耦合，使得整个局域内

的电磁场得到极大的增强。当在门电极上加上较大

的电压时，在门电极与工作电极间的纳米间隙内将

会有较大的隧穿电流通过，这些隧穿的电子与等离

子体间的耦合使得局域电磁场增强从而获得增强的

拉曼光谱信号。

这里门电极与工作电极的间距只有２ｎｍ，而一

个１，４二硫基苯分子的长度约为１ｎｍ，分子的群聚

作用使得不能排除金属／分子／金属结的形成。这样

在有偏压存在的情况下，电子就有可能通过分子的

主体到达另一电极。最近Ｒａｔｎｅｒ研究组
［１４］从理论

上预测了当电流流经分子时，分子被激发到高能级

从而导致拉曼散射光谱应该被增强。这里不认为导

电的分子导致了拉曼信号的增强，因为在整个激光

照射的区域只有很少部分的分子有电流通过，个别

导电分子对拉曼信号的贡献在本实验中不太可能被

显著地观察到。因此更趋向于用表面等离子体共振

增强模型来解释所观察到的现象。

最后将该方法与针尖增强拉曼光谱技术

（ＴＥＲＳ）进行比较。ＴＥＲＳ是近１０年来发展起来

的，将扫描探针技术（ＳＰＭ）与ＳＥＲＳ技术结合在一

起，能够实现对样品表面纳米尺度的形貌表征和纳

米局域拉曼光谱探测。而结合ＭＣＢＪ与ＳＥＲＳ方法

相当于将两水平放置的探针（两纳米电极）同时作为

增强体，改变两探针的相对位置以观察相应拉曼光

谱强度的变化。本文的主要贡献在于引入了纳米门

电极，利用纳米门电极调控拉曼光谱信号是一种“主

动”的调控方法，具有很大的灵活性。利用遂穿电流

增强拉曼信号是除ＳＥＲＳ及ＴＥＲＳ之外的一种全新

的拉曼信号增强方法。下一步的工作是进行相关的

模拟计算，进一步完善相应的具体电磁场的增强

机制。

４　结　　论

研制了机械可控纳米劈裂装置及芯片，１０－５的

衰减因子使得此装置具有极高的稳定性及精密可控

制性。结合ＳＥＲＳ技术与ＭＣＢＪ技术可以使得在拉

曼信号测量的同时能够在亚纳米级的精度上改变两

针状纳米电极间的距离，以系统地研究纳米结构的

间距对拉曼信号强度的影响。在纳米区域范围内引

入了第三纳米电极（门电极），实现了纳米门电极对

拉曼信号的调控作用。实验表明引入置以偏压的纳

米门电极能再进一步提高“热点”区域的增强因子。

实验为完善拉曼光谱增强机制提供了重要参考数

据，同时为提高拉曼光谱应用的深度提供了思路。
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