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摘要　报道了一种基于表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）效应的结构简单、成本低的近红外拉曼光谱探测系统。该系统

采用近红外半导体激光器作为激发光源。通过提高激发光源的输出背景抑制比，抑制激发光光纤传输产生的光纤

拉曼信号，采用光纤型波分复用器滤除剩余激发光，利用光子计数模式的铟镓砷雪崩光电二极管作为探测器代替

昂贵的近红外光电倍增管或近红外电荷耦合器件，实现了对４胺苯并噻吩表面增强拉曼光谱的检测。该近红外光

纤型检测系统具有结构简单、小型化、成本低廉以及远程检测等优势。
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１　引　　言

拉曼散射光谱反映光与物质间的一种非线性相

互作用，与分子的振动、转动能级直接相关，具有“指

纹特征”，在分子鉴定和物质检测中发挥着重要作

用［１］。通常，分子的拉曼散射截面小，拉曼散射信号

微弱，难以检测。随着激光光源、带阻滤波器等新型

高效光器件、电荷耦合器件（ＣＣＤ）等技术的进步，出

现了多种高灵敏度的大型拉曼光谱仪，如共聚焦拉

曼光谱仪［２］、傅里叶变换拉曼光谱仪［３］等，使得拉曼

光谱技术已可应用于众多领域。近年来，为实现对

０７１５００２１
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散射截面更小的分子及更低浓度分子样品的微弱拉

曼信号检测，发展了共振拉曼光谱（ＲＲＳＳ）
［４］、针尖

增强拉曼光谱（ＴＥＲＳ）
［５］以及表面增强拉曼散射

（ＳＥＲＳ）光谱
［６］等更高灵敏度的探测技术，甚至可在

单分子层面上进行拉曼信号的探测，为高灵敏度传

感、有毒污染物的痕量检测和单分子化学结构分析

等领域带来了新的活力。

ＳＥＲＳ是基于金属纳米颗粒的局域表面等离子

体共振（ＬＳＰＲ）效应实现增强的
［７～９］。在外界激发

光的作用下，金属纳米颗粒的外层电子发生集体振

荡，在颗粒附近形成极大的局域场增强；当把待测拉

曼分子置于该增强的局域场内时，其拉曼信号将得

到极大的增强，增强因子甚至可达１０６～１０
１０量级。

目前，利用大型拉曼光谱仪已实现单分子拉曼信号

的检测［１０～１２］。然而，大型拉曼光谱仪笨重且昂贵，

一定程度上限制了其应用。为此，本文利用全光纤

器件构建了一套拉曼光谱检测系统。该系统采用近

红外半导体激光器作为激发光源，通过提高激发光

源输出背景抑制比来抑制激发光光纤传输产生的光

纤拉曼信号，采用光纤型波分复用器（ＷＤＭ）滤除

剩余激发光，利用光子计数模式的铟镓砷（ＡＰＤ）作

为探测器代替昂贵的近红外光电倍增管或近红外

ＣＣＤ，实现了对４胺苯并噻吩（４ＡＴＰ）分子ＳＥＲＳ

光谱的检测。该近红外光纤型检测系统具有结构简

单、成本低廉、小型化以及远程检测等优势。

２　结构方案与设计原理

图１为构建的光纤型ＳＥＲＳ检测系统，由激发

光源、ＳＥＲＳ激发与收集、ＳＥＲＳ信号传输处理与探

测三个部分组成。

图１ ＳＥＲＳ检测系统结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＳＥＲＳｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

２．１　激发光源

考虑到光纤的低损耗传输窗口以及利于抑制荧

光信号的干扰，系统中选用了近红外波段激光作为

激发光源。兼顾激发光源功率谱密度、波长稳定性

以及器件小型化的要求，选用Ｂｏｏｋｈａｍ公司近红外

半导体激光器（ＬＣ９４Ｃ７４２０Ｒ）作为系统的激发光源，

其最大输出功率为３００ｍＷ。图２为实测的该激光器

输出光谱。由图２可知，其中心波长为９７４．４２ｎｍ，线

宽小于０．２ｎｍ，背景抑制比大于４０ｄＢ。

图２ 激光二极管光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｄｉｏｄｅ

尽管该半导体激光器的线宽窄（０．２ｎｍ）、背景

抑制比高（４０ｄＢ），但是其宽带背景噪声依然较大，

为微瓦量级，并且在该激光器经输出尾纤传输时，光

纤本身还将产生较强的宽带光纤拉曼噪声，对

ＳＥＲＳ信号检测造成极大的干扰。因此，在光路中

采用中心波长为９７５ｎｍ的窄带滤波器（半峰全宽

为８ｎｍ，光密度大于４），可进一步降低光源背景噪

声，提高激发光源背景抑制比，同时可以滤除光纤传

输过程中产生的光纤拉曼噪声。经过该滤波器滤波

后，光源的背景抑制比约为８０ｄＢ。此外，在激光器

的尾纤中还插入了一只光纤型隔离器（隔离度大于

５０ｄＢ），以防止光纤后向散射光对激光器的损伤，同

时提高激光输出的稳定性。

２．２　犛犈犚犛的激发与收集

如何优化设计耦合与分光方案以实现ＳＥＲＳ的

高效激发与信号收集是实现高灵敏度ＳＥＲＳ检测的

关键。通常采用分立光学元件组成的共焦系统来实

现ＳＥＲＳ的激发与收集，其噪声干扰小、耦合效率

高［１３］。在构建的光纤 ＳＥＲＳ 检测系统中，利用

ＷＤＭ１公共端的光纤端面（抛光处理）直接实现激

发光源对样品的激发与对ＳＥＲＳ的收集，避免调整

光路，且结构简单。考虑到在９７５ｎｍ激发下典型

分子的拉曼频移约为１００ｎｍ，所选 ＷＤＭ１为一复

用波长分别为９８０ｎｍ 和１０６０ｎｍ 的宽带 ＷＤＭ。

为保证较高的ＳＥＲＳ收集耦合效率，并兼顾到现有

０７１５００２２



廖艳林等：　一种基于光纤器件的表面增强拉曼散射光谱检测系统

商用器件的水平，ＷＤＭ１尾纤采用的是标准多模

光纤（芯径为５０μｍ，数值孔径为 ０．２２）。利用

ＷＤＭ１可使得收集的ＳＥＲＳ信号能自动分离至

ＷＤＭ的信号端口（１０６０ｎｍ端口），由于其插入损耗

优于０．２ｄＢ，波长隔离度大于２５ｄＢ，从而保证了耦

合系统的低损耗。同时，高的波长隔离度还可有效

滤除经样品表面反射的剩余激发光。在多模尾纤

ＷＤＭ端面直接激发与ＳＥＲＳ收集方案中，利用光

线追迹法进行了分析。考虑到纳米结构产生的

ＳＥＲＳ光本质上为散射光，且在垂直方向上强度最

强［１４］，为此，模拟分析时将纳米样品产生的ＳＥＲＳ

信号视为朗伯发光体，模拟结果如图３所示。由

图３可知，ＳＥＲＳ信号的耦合效率（光纤收集的

ＳＥＲＳ信号功率与样品表面产生的ＳＥＲＳ信号总功

率之比）与探测光纤与样品间距离犇 相关，当光纤

端面与样品之间的距离小于２０μｍ时，耦合效率可

达８％以上。对于如图１所示的实际系统，犇 的调

整通过精密位移调整机构实现。

图３ 耦合效率与犇关系

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｕｐｌｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犇

为了避免高功率密度激发光导致样品的损伤，

通过离轴、对偏等扰模手段，使单模光纤传输的激发

光在 ＷＤＭ１多模尾纤中激发出尽可能多的高阶模

式，从而使得在多模光纤的模场内功率分布均匀，确

保样品表面激发光功率分布均匀。图４为测得的

ＷＤＭ１多模尾纤输出的激发光功率分布，其中黄

线与红线分别为实测径向功率分布和相同光斑半径

下理论高斯功率分布（彩图请见网络电子版）。由

图４可知，功率分布均匀。此外，为了减小激发光经

ＷＤＭ１尾纤产生的光纤拉曼噪声，其抽运端（激发

光输入端）和公共端的尾纤长度也进行控制，总长度

小于３０ｃｍ，从而有效降低了光纤拉曼噪声对ＳＥＲＳ

信号检测的影响。

２．３　犛犈犚犛信号传输、处理与探测

尽管ＷＤＭ１可使得收集到的ＳＥＲＳ信号自动分

图４ 多模光纤出射光斑

Ｆｉｇ．４ Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｐｏｔｓｏｕｔｏｆｍｕｔｉｍｏｄｅｆｉｂｅｒ

离至 ＷＤＭ的１０６０ｎｍ端口，其２５ｄＢ的波长隔离度

也可有效滤除经样品表面反射的剩余激发光，但是待

测信号光中仍然包含较大功率的激发光，不利于微弱

拉曼信号的检测。于是在进行ＳＥＲＳ信号检测之前，

必须进一步滤除剩余的激发光。同样，考虑到全光纤

型的设计思路，采用多个光纤型 ＷＤＭ代替传统的滤

光片，利用 ＷＤＭ的公共端 反射端具有对信号光的

低损耗（０．２ｄＢ）、对激发光的高隔离（２５ｄＢ）特性，在

光路中串联了 ＷＤＭ２，ＷＤＭ３，ＷＤＭ４，对剩余激发

光实现约７５ｄＢ的衰减，而对ＳＥＲＳ信号造成的损耗

低于１ｄＢ，且 ＷＤＭ２、ＷＤＭ３以及 ＷＤＭ４插入损

耗、波长隔离度等参数与ＷＤＭ１基本一致。

最后，考虑到近红外波段ＣＣＤ探测器灵敏度相

对较低、且价格昂贵，利用铟镓砷探测器结合单色仪

（卓立汉光，Ｏｍｎｉλ３００７）对ＳＥＲＳ光谱进行检测。

由于拉曼信号较弱，铟镓砷探测器采用了光子计数

模式，通过程序控制，实现了探测器和单色仪间的联

机运行。

３　测试结果与分析

现有研究表明，当激发光及拉曼光波长均处于

金属纳米样品共振峰附近时，能得到尽可能大的

ＳＥＲＳ增强
［１５～１７］。考虑到激发光波长在９７５ｎｍ附

近，检测系统所用ＳＥＲＳ基底的ＬＳＰＲ峰位应处于

近红外波段。为此，测试实验所用的ＳＥＲＳ基底为

利用水热法制备的如图５（ａ）所示的银“树枝状”纳

米结构，该结构中“树枝”不规则排列，在“树枝”内和

“树枝”间的间隙处局域场获得强烈的增强，即所谓

的热点，不同的颗粒形状及间隔将影响各热点的共

振峰位置，从而整个样品的ＬＳＰＲ光谱比较平坦，共

振峰覆盖在６００～１１００ｎｍ的整个波段，如图５（ｂ）所

示。于是，９７５ｎｍ激光能有效激发该样品的ＬＳＰＲ

０７１５００２３
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效应，导致其表面的局域场增强。

图５ （ａ）纳米结构扫描电镜图；（ｂ）样品的ＬＳＰＲ光谱

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｂ）ＬＳＰＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　以４ＡＴＰ分子为例，利用上述近红外光纤拉曼

检测系统，对其ＳＥＲＳ信号进行检测。为将待测分

子吸附在纳米结构表面，实验中将上述“树枝”状纳

米结构置于浓度为１０－６ ｍｏｌ／Ｌ的４ＡＴＰ溶液中，

浸泡后取出并自然晾干。然后，在显微镜下精细调

整ＳＥＲＳ基底与激发／收集光纤之间的距离，以尽可

能提高耦合效率。光谱检测结果如图６所示。由于

４ＡＴＰ的ＳＥＲＳ光谱中Ｃ－Ｓ键伸缩振动模式（对

应拉曼频移为１０８１ｃｍ－１）信号最强，实验中单色仪

波长扫描范围以该振动模式为对象［１８］。由图６可

知，１０８１ｃｍ－１处出现一个明显的拉曼峰，与文献

［１５］报道的拉曼峰位一致。

图６ ４ＡＴＰ的ＳＥＲＳ光谱

Ｆｉｇ．６ ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ４ＡＴＰ

需要指出的是，实验中采用的单色仪的损耗特

性及分辨率均会对ＳＥＲＳ测试结果造成影响。为了

接收尽可能多的信号，测量时单色仪的出口狭缝开

得较宽，约在５００μｍ，此时单色仪的分辨率为２ｎｍ

（对应于２０ｃｍ－１），这导致测量得到的ＳＥＲＳ信号

峰的宽度约为２０ｃｍ－１；另外，利用钨灯光源测试了

该单色仪在１０６０ｎｍ附近的损耗，约为２３ｄＢ，如此

高的损耗极大地影响了ＳＥＲＳ信号的对比度。因

此，在构建的近红外光纤系统中，若选用损耗更低的

单色仪，将有利于提高ＳＥＲＳ检测的灵敏度。

４　结　　论

基于表面增强拉曼散射效应，构建了近红外光

纤型拉曼检测系统，并以４ＡＴＰ分子为例，实现了

ＳＥＲＳ光谱检测。通过把激发光设置在近红外波

段，可以有效地减小待测分子的较强的荧光对拉曼

信号的影响；同时全光纤型系统设计有利于实现低

成本、小型化以及远程检测等目的，从而在危险现

场、野外检测等方面具有重要的应用前景。然而，研

究中发现，测得的ＳＥＲＳ信号对比度相对不高，这主

要是受到单色仪的损耗以及传输器件带来的噪声等

因素的影响，通过降低损耗、抑制噪声干扰，ＳＥＲＳ

信号对比度有望进一步提高。
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ｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，

２００３，１０７（３０）：７４２６～７４３３

１６Ｗ．Ａ． Ｗｅｉｍｅｒ， Ｍ．Ｊ． Ｄｙｅｒ． Ｔｕｎａｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ

ｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２００１，７９（１９）：

３１６４～３１６６

１７Ｓ．Ｊ．Ｏｌｄｅｎｂｕｒｇ，Ｓ．Ｌ．Ｗｅｓｔｃｏｔｔ，Ｒ．Ｄ．Ａｖｅｒｉｔｔ．Ｓｕｒｆａｃｅ

ｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｎｔｈｅｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ

ｎａｎｏｓｈｅｌｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９９９，１１１（１０）：

４７２９～４７３５

１８Ｌ．Ｓ．Ｊｉａｏ，Ｚ．Ｊ． Ｗａｎｇ， Ｌ． Ｎ．Ｊｉｎｇ犲狋 犪犾．．Ｉｎ ｓｉｔｕ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳＥＲＳｓｔｕｄｉｅｓｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｎｉｌｉｎｅｏｎ４

ＡＴＰ／Ａｕｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．犑．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿，２００６，１０（１１）：

８８６～８９３
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