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摘要　研究了Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ型表面等离子体共振（ＳＰＲ）结构中电介质折射率、柱面镜折射率以及金属膜厚度对

ＳＰＲ场增强表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）信号的影响。实验结果表明ＳＰＲ与ＳＥＲＳ之间存在着本质上的相关性，电

介质折射率、耦合柱面镜折射率以及金属膜厚度均对ＳＰＲ场增强ＳＥＲＳ有较大影响。相同条件下，电介质的折射

率越小，ＳＰＲ场对ＳＥＲＳ信号的增强越强，激发的ＳＥＲＳ信号的强度越大；柱面镜折射率越大，ＳＰＲ对ＳＥＲＳ的增强

越明显；ＳＥＲＳ信号强度随着银膜厚度的增加先增大后减小，在银膜厚度为４７ｎｍ左右时ＳＥＲＳ强度有最大值。
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１　引　　言

拉曼光谱是一种关键的非破坏的分子结构表征

技术［１］，然而拉曼信号太弱，限制了其在诸多领域的

应用。表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）以及表面增强共

振拉曼散射（ＳＥＲＲＳ），克服了拉曼信号弱的缺点，

ＳＥＲＳ能够将拉曼信号增强百万倍，极大地扩展了

１２０７００１１



中　　　国　　　激　　　光

拉曼光谱的应用领域［２－７］。随着对ＳＥＲＳ电磁机理

的深入研究，发现表面等离子体共振（ＳＰＲ）可以显

著地增强金属表面的电磁场，从而增强拉曼散射信

号。表面等离子体（ＳＰｓ）是金属以及电介质层界面

处的自由电子的集体振荡。ＳＰｓ可分为两类，一类

是沿着金属／电介质界面传输的传输表面等离子体

（ＰＳＰｓ）
［８－１０］，另一类为局域于金属纳米粒子和纳米

结构附近的局域表面等离子体（ＬＳＰｓ）
［１１－１３］。ＳＰｓ

可以使金属表面的电磁场急剧增强，从而使得金属

表面吸附的分子的拉曼信号急剧增强。

ＳＰｓ的有效激发即ＳＰｓ的有效耦合被认为是实

现ＳＥＲＳ的关键。由于ＰＳＰｓ的波长矢量小于光的

波长矢量，如果入射光直接照射金属表面，表面等离

子体不能够被激发，这样就需要使用特殊的结构或

者器件来调节入射光的波长矢量，使其与ＳＰｓ的波

长矢量相匹配。为了有效地耦合ＳＰｓ，ＳＥＲＳ科研

工作者设计出了众多的光学结构与仪器用于激发

ＳＰｓ
［１４－１５］。在激励ＳＰＲ的结构中，入射波长、入射

角、电介质折射率、金属膜厚度等参数均会影响入射

光和ＳＰｓ的耦合效率。本文从理论和实验两方面

讨论了耦合柱面镜折射率、电介质折射率、金属膜厚

度等参数对 ＳＰｓ耦合效率的影响，即 ＳＰＲ 场对

ＳＥＲＳ增强的影响。

２　ＳＰＲ增强ＳＥＲＳ理论分析

２．１　电场强度随入射角变化

图１ 平行入射光与多层膜介质相互作用示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎａｐｌａｎｅｗａｖｅａｎｄａｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｍｅｄｉｕｍ

图１所示是一个由多层电介质构成的ＳＰＲ系

统，介于高折射率柱面镜和半无限大的电介质衬底

之间的媒介可当做多层媒介处理。柱面镜和半无限

大的衬底的折射率常数分别用εｐ和εｓ来表示。第犼

层媒介的折射率常数为ε犼，厚度为犱犼。当一束会聚光

波以入射角θ透过柱面镜入射到柱面镜与多层媒介

的界面上时，一部分入射光被多层媒介界面反射，

成为反射光束，另一部分透过界面成为透射光束。

反射光束重新反射回柱面镜，并从柱面镜另一面透

射出去，透射光束透过柱面镜／多层媒介界面而进入

多层媒介。对于一个狀层电介质系统，根据菲涅耳

方程，反射系数狉及透射系数狋为

狉∥ ＝
（犿１１＋犿１２狇ｓ）狇ｐ－（犿２１＋犿２２狇ｓ）
（犿１１＋犿１２狇ｓ）狇ｐ＋（犿２１＋犿２２狇ｓ）

， （１）

狋∥ ＝
２狇ｐ

（犿１１＋犿１２狇ｓ）狇ｐ＋（犿２１＋犿２２狇ｓ）
， （２）

式中∥表示入射光波是 ＴＭ 波（平行偏振光波），

狇犼 ＝ （２π／λ）ε犼
－１／２ｃｏｓθ犼，θ犼代表光波在第犼层媒介中

的入射角，犕 是多层媒介的特征矩阵，犿犻犼 是矩阵犕

的矩阵元，第犼层媒介的特征矩阵犕犼为

犕犼 ＝
ｃｏｓ（犱犼犽狕犼）

－ｉ

狇犼
ｓｉｎ（犱犼犽狕犼）

－ｉ狇犼ｓｉｎ（犱犼犽狕犼） ｃｏｓ（犱犼犽狕犼

熿

燀

燄

燅）

， （３）

式中犽狕犼为

犽狕犼 ＝（２π／λ）ε犼
１／２ｃｏｓθ犼 ＝（２π／λ）（ε犼－εｐｓｉｎ

２
θｐ）

１／２，

（４）

式中θｐ为光波在柱面镜中的入射角。

犝∥犿
（狕）

犞∥犿
（狕

［ ］）＝犖犿（狕）∏
狀

犼＝犿

犕犼

狋∥

狇ｓ狋
［ ］

∥

犎犼∥， （５）

犖犿（狕）＝

ｃｏｓ［犽狕犿（狕－狕犿－１）］
ｉ

狇犿
ｓｉｎ［犽狕犿（狕－狕犿－１）］

ｉ狇犿ｓｉｎ［犽狕犿（狕－狕犿－１）］ ｃｏｓ［犽狕犿（狕－狕犿－１

熿

燀

燄

燅）］

，

（６）

式中犝∥犿
（狕）是电介质中垂直于狓狕平面的狔方向的

磁场强度均方值的一半，犞∥犿
（狕）是狓狕平面内狓 方

向的电场强度均方值的一半，犎犼∥ 是第犼层磁场强

度，狕犿－１表示从柱面镜底面到犿－１层与犿层界面的

距离。由（５）、（６）式可以得到多层媒介中第犿 层中

的电场强度和磁场强度均方值的表达式（狕轴零点

在柱面镜底面）［１６］，即

〈犎２狔狕〉＝
１

２
犝∥犿

（狕）２，

〈犈２狓狕〉＝
１

２
犞∥犿

（狕）２，

〈犈２狕狕〉＝
１

２
犠 ∥犿

（狕）２， （７）

式中犎狔狕、犈狓狕、犈狕狕 分别为狔方向磁场、狓方向的电场

和狕方向的电场，犠 ∥犿
（狕）可以表示为

犠 ∥犿
（狕）＝ε

１／２
ｐ ｓｉｎθｐ犝∥犿

（狕）／ε犿． （８）

１２０７００１２



刘　钰等：　折射率和金属膜厚度对表面等离子体共振场增强表面增强拉曼散射的影响研究

对于柱面镜／金属膜／电介质三层ＳＰＲ系统，金属

膜／电介质界面处（电介质中）的电磁场的均方值

为［１７］

〈犎２狔，狕＝犱Ｍ＋〉＝ 狋∥
２，

〈犈２狓，狕＝犱Ｍ＋〉＝狘εｐ狘
犽狕ｓ

（２π／λ）εｓ
狋∥

２

，

〈犈２狕，狕＝犱Ｍ＋〉＝
犽狓ｐ

（２π／λ）εｓ
狋∥

２

， （９）

式中犽狓ｐ是柱面镜中波矢在狓方向上的分量，犽狓ｐ ＝

（２π／λ）ε
１／２
ｐ ｓｉｎθｐ，狕＝犱Ｍ＋ 表示求出的是金属膜／电

介质界面处（电介质中）的电场与磁场。（９）式得到

的电场强度和磁场强度均以入射光的电场和磁场为

单位被归一化。

２．２　犛犘犚反射率的计算

当一束ｐ偏振光入射在柱面镜／金属膜界面上

时，如果入射角在ＳＰＲ共振角处，金属膜表面的自

由电子将与入射光发生共振。金属膜表面的自由电

子与入射光电场之间的共振将导致入射光能量被金

属膜强烈地吸收。假设透射为零（此时入射角大于

全反射角），并且没有其他能量损失，反射率为［１８］

犚＝１－犃＝

１－
２π（ ）λ

２
１

犽狕ｐ∑
狀

犼＝１∫

狕
犼＋１

狕
犼

Ｉｍ（ε犼）〈犈
２
∥狕
〉ｄ狕， （１０）

式中犃是电介质对入射光的吸收率。假设除了电

介质的吸收外没有其他能量损失，根据能量守恒可

得到不同入射角下电介质对入射光的吸收与反射，

对于柱面镜／金属膜／电介质构成的三层ＳＰＲ系统，

反射率为

犚＝１－犃＝

１－
２π（ ）λ

２
１

犽狕ｐ∫

犱
Ｍ

０

Ｉｍ（εＭ）〈犈
２
∥狕
〉ｄ狕， （１１）

式中εＭ 是金属的介电常数，犱Ｍ 是金属膜的厚度。

基于上式，对于柱面镜／银膜／空气三层简单的

Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ型ＳＰＲ系统，模拟入射角为４０．００°～

５０．００°时ＳＰＲ曲线及电场强度随着入射角的变化

曲线，ＳＰＲ共振角为４４．０４°，电场强度增强因子最

大值对应的角度为４３．９４°，如图２所示。其中入射

激光波长为５３２ｎｍ，银膜厚度为４０ｎｍ，银膜在

５３２ｎｍ处的折射率常数为εＡｇ＝－１０．１６＋０．８３ｉ，柱

面镜及空气的折射率分别为狀ｐ＝１．５２及狀ｓ＝１。模

拟程序是利用 Ｍａｔｌａｂ软件自行编写的程序。由图

２可知，反射率最小的入射角度附近即ＳＰＲ共振角

附近电场有最大值。根据ＳＥＲＳ的电磁理论，电场

强度决定ＳＥＲＳ强度的大小，这就预示着在ＳＰＲ共

振角附近ＳＥＲＳ强度有最大值，从理论上证明了

ＳＰＲ是ＳＥＲＳ现象的一个重要因素。

图２ ＳＰＲ曲线以及角度相关的｜犈｜
２ 曲线

Ｆｉｇ．２ ＳＰＲａｎｄａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ｜犈｜
２ｃｕｒｖｅｓ

３　实验结果及讨论

３．１　仪器结构

搭建了一套能够同时检测同一微区域内的

ＳＰＲ吸收光谱和ＳＰｓ激励的ＳＥＲＳ光谱的ＳＰＲ

ＳＥＲＳ显微拉曼光谱仪，原理图如图３所示。ＳＰＲ

ＳＥＲＳ显微光谱仪主要由三大部分组成，即光源系

统、ＳＰＲ信号检测系统和ＳＥＲＳ信号检测系统。光

源系统固定在一个双臂转角仪的一个转臂上，由激

光器（输出激光波长５３２ｎｍ）、透镜１、偏振片及透镜

２组成。ＳＰＲ检测系统由透镜３、光电二极管及信

号放大器构成，透镜３与光电二极管固定在转角仪

的另一转臂上。透镜３将柱面镜反射的激光信号收

集并会聚到光电二极管上，光电二极管将反射光信

号转变为电信号。ＳＥＲＳ检测系统由一套倒置显微

系统与一套光谱检测系统构成。激光发出的光经透

镜１与偏振片后变为ｐ偏振的平行光，ｐ偏振的平

行光经过透镜２后被聚焦到半柱面镜的底面。一部

分入射光在半柱面镜底面被金属膜反射，反射光被

透镜３会聚到光电二极管上，光电二极管将光信号

转化为电信号，然后经过信号放大器与数据采集卡

后被电脑采集；另一部分光被金属膜与样品吸收，激

发样品的拉曼信号，拉曼信号被物镜收集，经过滤光

片后进入光谱仪的狭缝，被带有ＣＣＤ的单色仪检测

到。转角仪的两个转臂以相反方向同步转动，以确

保反射光信号在转动过程中能够一直被ＳＰＲ检测

系统收集到。转角仪转动、ＳＰＲ 信号采集以及

ＳＥＲＳ光谱采集由自行编写的Ｌａｂｖｉｅｗ程序控制。

ＳＰＲ信号激发及测量采集过程如下：一束入射

光（５３２ｎｍ 激光）经过透镜１和偏振片后形成ｐ偏
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振光。透镜２将ｐ偏振光聚焦在柱面镜底面的银膜

表面。当入射角超过临界角时入射光在柱面镜／银

膜界面发生衰减全反射。反射光被柱面镜３收集后

照射在光电二极管上并转化为电信号。此电信号即

表示ＳＰＲ吸收信号，ＳＰＲ信号经过信号放大器后被

数据采集卡（ＰＣＩＭＩＯ１６ＸＥ５０，ＮＩＣｏ．）收集并存

储在电脑上。

图３ ＳＰＲＳＥＲＳ显微拉曼光谱仪原理图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＰＲＳＥＲＳｍｉｃｒｏｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

　　ＳＥＲＳ光谱信号激发及采集过程如下：入射光

经过光源系统后聚焦在柱面镜／银膜界面上，然后在

银膜表面激励出ＳＰｓ，ＳＰｓ在银膜表面激发出消失

场。消失场激发银膜表面吸附的探针分子的ＳＥＲＳ

信号。探针分子的ＳＥＲＳ信号被倒置显微镜收集后

经光谱仪分光后被ＣＣＤ检测到并将光谱数据记录

在电脑上。在转角仪转动过程中ＳＰＲ信号与ＳＥＲＳ

光谱信号被ＳＰＲＳＥＲＳ显微拉曼光谱仪同时采集，

这样就可以分析ＳＰＲ与ＳＥＲＳ之间的相关性。

３．２　样品制备

利用真空热蒸发方法在半柱面镜底面蒸镀一层

一定厚度的银膜，利用表面轮廓仪（Ｄｅｋｔａｋ１５０，

ＶｅｅｃｏＣｏ．）测量银膜的厚度，测量结果显示银膜厚

度为４０ｎｍ。配置１００ｍＬ１０－５ｍｏｌ／Ｌ的４巯基吡

啶（４Ｍｐｙ，Ｓｉｇｍａ，质量分数为９８％）水溶液。

３．３　实验结果

３．３．１　在不同电介质环境下测量ＳＰＲ和ＳＥＲＳ

实验所用激光的入射光波长为５３２ｎｍ，柱面镜

为ＺＦ５２光学玻璃制成的柱面镜，折射率为１．８５。

将４Ｍｐｙ水溶液通入流通池，静置 １０ ｍｉｎ，使

４Ｍｐｙ分子吸附在银膜表面；将水、乙醇以及空气作

为电介质，依次注入ＳＰＲＳＥＲＳ显微拉曼光谱仪的

样品池中，并同时采集样品池中充入不同电介质

（水、乙醇及空气）时的ＳＰＲ反射光谱以及不同入射

角下激发的ＳＥＲＳ光谱。图４（ａ）为样品池中注入

水时得到的４Ｍｐｙ分子的ＳＥＲＳ光谱（入射角为

５２．２°）。图４（ｂ）为样品池中注入水时得到的入射

角为４６°～５８°激发的ＳＥＲＳ光谱。可以看出最强的

ＳＥＲＳ信号对应的入射角（ＳＥＲＳ角）为５２°左右。图

４（ｃ）显示了样品池中充入不同电介质（水、乙醇及空

气）时 的 ＳＰＲ 曲 线 以 及 相 应 的 ＳＥＲＳ 峰 强

（１５７４ｃｍ－１）随入射角的变化曲线。曲线ａ、ｃ和ｅ

分别是样品池中充入水、乙醇和空气不同电介质时

的ＳＰＲ曲线，曲线ｂ、ｄ以及ｆ分别是对应的ＳＥＲＳ

峰强（１５７４ｃｍ－１）随入射角的变化曲线。当样品池

中充入水时ＳＰＲ共振角（线ａ）为５３．６２°，ＳＥＲＳ角

（线ｂ）是５２．２０°。当样品池中水被排出后，充入乙

醇作为电介质时，ＳＰＲ共振角（线ｃ）移位至５５．０６°，

ＳＥＲＳ角（线ｄ）变为和５３．２０°。最后当样品池中乙

醇被排出，并充入空气充当电介质时，ＳＰＲ共振角

（线ｅ）移动到 ３６．１２°，ＳＥＲＳ 角（线ｆ）移动到

３６．２０°。ＳＰＲ共振角与ＳＥＲＳ角同时增大，同时减

小，从实验上证明ＳＥＲＳ与ＳＰＲ之间存在密切的相

关性，且当样品池中的电介质折射率较低时，ＳＰＲ

对ＳＥＲＳ信号的增强作用较明显；样品池中的电介

质为空气时（折射率为１）ＳＥＲＳ信号强度为电介质

为乙醇（折射率为１．３６）时的２倍左右。上述实验

中ＳＥＲＳ信号采集时间为１ｓ。

利用本文计算电场强度以及ＳＰＲ曲线的方法，

分别模拟了柱面镜／银膜／电介质三层膜系统下电场

强度随入射角的变化曲线以及相应的ＳＰＲ吸收曲

线。模拟时假设柱面镜为ＺＦ５２光学玻璃制得，折

射率为１．８５，银膜厚度为４０ｎｍ，三种不同的电介质

环境分别为水、乙醇和空气，计算仿真结果如图４

（ｄ）所示。模拟的ＳＰＲ角和ＳＥＲＳ角（ＳＥＲＳ信号最

大值对应的入射角）略小于实验中实际测量得到的
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ＳＰＲ角和ＳＥＲＳ角，经分析这可能是由于实验中４

Ｍｐｙ分子吸附在银膜表面导致ＳＰＲ角和ＳＥＲＳ角

变大引起的。当电介质为空气时，ＳＰＲ对电场强度

｜犈｜
２ 增强是电介质为乙醇时的２倍左右。

图４ （ａ）入射角为５２．２°时的ＳＥＲＳ光谱；（ｂ）入射角相关的ＳＥＲＳ光谱；（ｃ）４Ｍｐｙ自组装膜在水、乙醇、空气中的ＳＰＲ

吸收曲线及对应的ＳＥＲＳ光谱强度；（ｄ）模拟得到的电介质是空气、水、乙醇时的ＳＰＲ曲线及对应的电场强度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｜犈｜
２ 曲线

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｓｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｉｓ５２．２°；（ｂ）ｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａ；（ｃ）ＳＰＲａｎｄａｎｇｌｅ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｔＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆ４Ｍｐｙｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｆｉｌｍｉｎｗａｔｅｒ，ｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｉｒ；（ｄ）ｓｉｍｕｌａｔｅｄＳＰＲａｎｄ

　　　　　　　ａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ｜犈｜
２ｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈａｉｒ，ｗａｔｅｒａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｓｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３．３．２　利用不同折射率柱面镜作为耦合元件同时

测量ＳＰＲ和ＳＥＲＳ

上面的实验通过改变样品池中充入的电介质来

改变ＳＰＲ角，从而改变ＳＥＲＳ角，并证明了ＳＰＲ与

ＳＥＲＳ之间存在密切的关系，电介质的折射率影响

ＳＰＲ场对ＳＥＲＳ信号的增强。下面通过改变耦合

柱面镜的折射率来改变ＳＰＲ角和ＳＥＲＳ角，研究柱

面镜折射率对ＳＰＲ场增强ＳＥＲＳ的影响。

采用三种不同折射率的柱面镜耦合入射光，三种

柱面镜的折射率分别为１．５２（Ｋ９），１．７９（ＺＦ１３）以及

１．８５（ＺＦ５２）。在Ｋ９，ＺＦ１３和ＺＦ５２玻璃柱面镜底蒸

镀４５ｎｍ 银膜。将柱面镜浸泡在１０－４ ｍｏｌ／Ｌ的

４Ｍｐｙ溶液中０．５ｈ，取出用蒸馏水冲洗未吸附的

４Ｍｐｙ分子，用氮气吹干银膜表面，将柱面镜安装到

ＳＰＲＳＥＲＳ显微拉曼光谱仪样品台上。在样品池中

注入水，在电介质为水时测量ＳＰＲ曲线及随角度变

化的ＳＥＲＳ信号，ＳＰＲ共振角为７３．９８°，ＳＥＲＳ角为

７３．５２°；利用ＺＦ１３和ＺＦ５２柱面镜，分别重复上面

实验，当 柱 面 镜 为 ＺＦ１３ 时，ＳＰＲ 共 振 角 变 为

５７．５０°，ＳＥＲＳ角为５６．２０°；当柱面镜为ＺＦ５２时，

ＳＰＲ共振角变为５４．２８°，ＳＥＲＳ角为５３．４０°。实验

结果如图５（ａ）所示，随着柱面镜折射率的增大，

ＳＰＲ角及ＳＥＲＳ角均变小，ＳＥＲＳ最大值对应的入

射角略小于ＳＰＲ共振角。实验结果表明随着柱面

镜折射率的增大，ＳＰＲ共振角向小角度移动，同时

ＳＥＲＳ最大值对应的入射角也变小。此外柱面镜折

射率越大，ＳＰＲ对ＳＥＲＳ的增强越明显，ＺＦ５２光学

玻璃作为耦合柱面镜时ＳＥＲＳ信号强度约为Ｋ９光

学玻璃作为耦合柱面镜时ＳＥＲＳ信号强度的２倍

［图５（ａ）］。

利用上文中介绍的计算方法对不同折射率柱面

镜作为耦合元件的ＳＰＲ曲线和电场强度随入射角

的变化曲线进行了模拟，模拟结果如图５（ｂ）所示。

模拟结果显示柱面镜折射率越大，ＳＰＲ角和电场强

度最大值对应的入射角越小，且相同条件下，柱面镜

折射率越大，ＳＰＲ对电场强度的增强作用越明显。
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图５ （ａ）不同折射率的柱面镜（Ｋ９，ＺＦ１３和ＺＦ５３）为耦合柱面镜时４Ｍｐｙ自组装膜的ＳＰＲ吸收曲线以及相对应的角度

相关的ＳＥＲＳ光谱强度；（ｂ）模拟得到的不同折射率的柱面镜（Ｋ９，ＺＦ１３和ＺＦ５３）为耦合柱面镜时的ＳＰＲ曲线以及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　对应的电场强度｜犈｜
２ 曲线

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＳＰＲａｎｄａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆ４Ｍｐｙｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｓｍｓ

（Ｋ９，ＺＦ１３ａｎｄＺＦ５３）；（ｂ）ｓｉｍｕｌａｔｅｄＳＰＲａｎｄａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ｜犈｜
２ｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｓｍｓ（Ｋ９，ＺＦ１３ａｎｄＺＦ５３）

３．３．３　银膜厚度对ＳＰＲ吸收曲线及ＳＥＲＳ光谱的

影响

由于银膜的厚度会影响ＳＰＲ的共振强度，从而

影响银膜表面ＳＰＲ反射率以及银膜表面电场强度

的大小，而ＳＥＲＳ强度又与银膜表面的电场强度密

切相关，因此银膜厚度也会影响ＳＥＲＳ信号的强度。

实验中通过改变柱面镜底面银膜厚度来调节ＳＰＲ

反射率以及银膜表面电场强度的大小，从而达到调

节ＳＥＲＳ强度的目的。图６是实验得到的一系列不

同银膜厚度（３２．４～６７．１ｎｍ）时的ＳＥＲＳ强度，可

以看出ＳＥＲＳ信号强度随着银膜厚度的增加先增大

后减小，在银膜厚度为４７ｎｍ左右时ＳＥＲＳ强度有

最大值。

图６ 不同银膜厚度时的ＳＥＲＳ强度（积分时间为０．５ｓ）

Ｆｉｇ．６ ＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｇｆｉｌｍ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ（ｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ０．５ｓ）

不同银膜厚度下ＳＰＲ共振角处反射率及对应

的银膜表面最大的电场强度模拟仿真结果如图７所

示。从图７可以看出，表面等离子体共振的最佳银

膜厚度（ＳＰＲ反射率最低）为４７ｎｍ，在此厚度下电

场强度增强因子也是最大的，为入射光电场强度的

４１．８５倍。模拟结果表明表面等离子体共振与电场

强度增强所需的最佳银膜厚度是一致的。

模拟结果和实验结果均显示厚度为４７ｎｍ时

银膜表面电场强度最大，ＳＥＲＳ信号强度最大。这

也暗示着ＳＰＲ与ＳＥＲＳ具有密切的内在联系。

图７ 模拟得到的不同银膜厚度下的电场增强因子和

反射率曲线

Ｆｉｇ．７ Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ

ａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈＡｇｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

３．４　结果与讨论

上述实验和模拟结果，从理论和实验两方面分

别验证了电介质折射率、耦合柱面镜折射率以及金

属膜厚度对ＳＰＲ场增强ＳＥＲＳ有着密切的影响。

从３．３．１节中不同电介质环境下的实验和模拟

结果可以看出ＳＰＲ角随着电介质折射率的增大而

减小，由于ＳＰＲ角下入射光激励的银膜表面的电磁

场强度最大，从而导致ＳＥＲＳ角也随ＳＰＲ角的变化

而变化，且与ＳＰＲ 角基本保持一致。实验表明，

ＳＥＲＳ与ＳＰＲ之间存在密切的相关性，样品池中电

介质的折射率影响ＳＰＲ场对ＳＥＲＳ信号的增强。

相同条件下，电介质的折射率越小，ＳＰＲ场对ＳＥＲＳ

１２０７００１６
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信号的增强越强，激发的ＳＥＲＳ信号的强度越大。

３．３．２中通过改变柱面镜折射率来调节ＳＰＲ共振

角的位置，在ＳＰＲ共振角位置变化后观察ＳＥＲＳ最

大值对应的入射角的位置变化。实验证明ＳＥＲＳ最

大值对应的入射角和ＳＰＲ共振角的变化一致，直接

证明了ＳＰＲ是ＳＥＲＳ现象的一个重要因素。此外

理论模拟结果和实验结果基本一致，也证明了ＳＰＲ

在ＳＥＲＳ现象中起到重要作用。相同条件下，柱面

镜折射率越大，ＳＰＲ 对 ＳＥＲＳ 的增强越明显。

３．３．３中模拟结果和实验结果均显示４７ｎｍ时银膜

表面电场强度最大，ＳＥＲＳ信号强度最大。这也暗

示着ＳＰＲ与ＳＥＲＳ具有密切的内在联系。

上述实验以及模拟结果表明ＳＰＲ是ＳＥＲＳ信

号增强的一个重要机理，通过控制ＳＰＲ结构中的耦

合柱面镜折射率、电介质折射率以及金属膜的厚度

可以较大地增强ＳＥＲＳ信号，为ＳＥＲＳ信号的进一

步增强提供了实验和理论依据。

４　结　　论

提供了一种能够同时获得ＳＰＲ信号与ＳＥＲＳ

信号，并且能够提高ＳＥＲＳ检测灵敏度的检测技术。

实验中通过改变电介质折射率和柱面镜折射率来调

节ＳＰＲ共振角，从而观察ＳＥＲＳ信号强度与ＳＰＲ

的关系，实验表明ＳＰＲ共振角处ＳＥＲＳ信号强度最

大，当ＳＰＲ系统对入射光的吸收增加即反射减小时

ＳＥＲＳ强度增大。此外，还利用实验证明了在银膜

厚度为４７ｎｍ时ＳＥＲＳ信号强度最大，ＳＰＲ吸收最

强。实验证实了ＳＰＲ与ＳＥＲＳ之间存在着本质上

的相关性。耦合柱面镜折射率、电介质折射率以及

金属膜厚度均对ＳＰＲ场增强有较大影响：相同条

件下，电介质的折射率越小，ＳＰＲ场对ＳＥＲＳ信号

的增强越强，激发的ＳＥＲＳ信号的强度越大；柱面镜

折射率越大，ＳＰＲ对ＳＥＲＳ的增强越明显。
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