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摘要　实验研究了激光诱导化学沉积法（ＬＩＣＤＭ）制备锥形光纤表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）探针及其ＳＥＲＳ检测性

能。结果表明，因不同角度光纤探针锥面出射光场分布不同，导致了ＬＩＣＤＭ在制备小锥角光纤探针时沉积纳米颗

粒的困难，但是通过延长反应时间，利用银纳米颗粒的光散射效应可改善小角度光纤探针表面纳米颗粒的制备效

果。实验利用１００ｍＷ的诱导激光，在０．００５ｍｏｌ／Ｌ反应液中，经６０ｍｉｎ沉积，制备出了不同锥角的光纤探针。对

光纤探针的测试结果表明，锥角为８．２°的光纤探针所测得的ＳＥＲＳ频移峰及其荧光背景的幅度最大，且该角度在

不同ＳＥＲＳ激发光功率下基本不变。
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１　引　　言

表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）光谱在高灵敏度传

感［１］、痕量检测［２］和结构分析［３］等领域具有重要的

应用。通常，ＳＥＲＳ光谱是由制备在诸如硅或玻璃

衬底上的纳米颗粒或金属纳米溶胶等构成的宏观

ＳＥＲＳ基底经拉曼光谱仪测得
［４－５］。近年来，为简

化激发和收集光路、提高ＳＥＲＳ激发和收集效率，人

们开始将纳米颗粒直接制备到不同形貌的光纤表面

０３１０００１１
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上，构成诸如平端面［６－７］、倾斜端面［８］和锥形［９－１０］等

光纤ＳＥＲＳ探针，以提高ＳＥＲＳ探测灵敏度。迄今，

已能利用多种物理或化学方法制备出光纤ＳＥＲＳ探

针［６，１０－１２］，但就制备的设备成本与工艺复杂性等方

面看，激光诱导化学沉积法（ＬＩＣＤＭ）制备光纤

ＳＥＲＳ探针的技术
［１３－１４］已逐渐引起了人们的重视。

ＬＩＣＤＭ制备光纤ＳＥＲＳ探针的基本原理是在由光

纤传输至光纤输出界面处的诱导激光光场作用下，

诱导化学反应生成纳米颗粒，并在光学梯度力作用

下［１４］吸附至诱导激光的出射界面，形成光纤ＳＥＲＳ

探针。利用这种方法，人们已分别制备了基于单模

和多模光纤的平端面光纤ＳＥＲＳ探针
［１３－１４］。但是，

利用ＬＩＣＤＭ方法在光纤出射界面上制备的纳米颗

粒的分布依赖于光纤输出界面处光场的分布，使得

至今还未见采用ＬＩＣＤＭ 方法制备锥形光纤ＳＥＲＳ

探针的报道。

本文研究了ＬＩＣＤＭ制备锥形光纤ＳＥＲＳ探针的

技术及其ＳＥＲＳ检测性能。结果表明，沉积在裸光纤

锥表面的纳米颗粒分布区域强烈地依赖于光纤锥角，

而延长反应时间则可有效地增大锥形光纤探针表面

覆盖纳米颗粒的区域，这有利于小锥角光纤探针的

ＬＩＣＤＭ纳米颗粒制备。利用４ 氨基苯硫酚（４ＡＴＰ）

样品分子对制备的不同锥角光纤探针的测试结果表

明，在给定制备条件下，存在一个特定锥角的光纤探

针，其ＳＥＲＳ频移峰及其荧光背景的幅度最高。

２　探针制备

锥形光纤ＳＥＲＳ探针的制备分为两步，先是制

备出具有不同锥角的裸光纤锥，然后利用ＬＩＣＤＭ

方法在裸光纤锥的表面制备纳米颗粒。用于制备裸

光纤锥的石英玻璃光纤（长飞光纤光缆有限公司）纤

芯和包层直径分别为２００μｍ和２２０μｍ，数值孔径

为０．２２。采用氢氟酸溶液（所用化学试剂均购于国

药集团化学试剂有限公司）腐蚀法制备裸光纤锥［９］，

实验所用的氢氟酸溶液浓度为４０％（质量分数），为

防止氢氟酸挥发，用甲基硅油对氢氟酸溶液的表面

进行密封。制备时，通过改变光纤向上的提拉速度

可对光纤锥角（即光纤锥子午面内对应的顶角）进行

控制。所用提拉装置的提拉速度可变，通过改变提

拉速度可以制备出处于１°～１６°间任意锥角的裸光

纤锥。当提拉速度为０（即静止）时，因液体表面张

力作用制备的裸光纤锥的锥角为２２°。在裸光纤锥

的表面制备纳米颗粒所用的反应液为硝酸银和柠檬

酸钠混合液［１３］，混合体积比为１∶１。诱导激光源为

中心波长７８５ｎｍ的半导体激光器，其尾纤与用于

制备裸光纤锥的多模光纤熔接耦合，而裸光纤锥则

浸入反应液中。这样，诱导激光通过光纤传输至裸

光纤锥的表面，并根据锥角的不同以不同比例的辐

射波和消逝波［１５］作用至反应液中，导致反应液中的

银离子还原生成银纳米颗粒，并在诱导激光的光学

梯度力作用下［１４］沉积到裸光纤锥的表面，构成银纳

米锥形光纤ＳＥＲＳ探针。

３　探针制备结果与分析

实验中激光诱导功率和反应液浓度分别固定在

１００ｍＷ 和０．００５ｍｏｌ／Ｌ，在不同反应时间下，以不

同锥角裸光纤锥制备出了光纤ＳＥＲＳ探针。制备实

验表明，当反应时间较短（如小于３０ｍｉｎ）时，对于

较大的锥角，光纤锥面上能制备上纳米银膜，而对于

较小锥角的光纤锥，纳米银膜则难以沉积。图１（ａ）

～（ｆ）给出了反应时间为３０ｍｉｎ时制备的不同锥角

光纤探针照片。由图可见，当锥角大于１６°时，光纤

锥面上均覆盖了纳米银膜，而当锥角小于１６°时，随

着锥角的减小，覆盖纳米银膜的区域逐渐向光纤锥

的顶部收缩，当锥角为３．６°时，仅在锥顶部很小区

域内覆盖了纳米银膜。这种制备结果可利用光纤模

式理论进行解释：对于７８５ｎｍ激光，实验所用多模

光纤可支持多达１０４个导波模式，这些模式传输至

光纤锥后，高阶模将逐渐截止［１６］，其携带的能量可

通过光纤锥表面辐射掉，也可通过模式耦合转移至

低阶模［１７］。当锥角较大时，光纤直径随轴向减小过

快，使得模式耦合所需的匹配条件难以满足，导致高

阶模携带的能量主要经光纤锥面辐射出，造成光纤

锥面辐射波能量大，从而有利于诱导化学反应并使

纳米银膜沉积在锥面上；而当锥角较小时，模式耦合

的匹配条件容易满足，高阶模所携带的能量将有效

地转移至低阶模，使得光纤锥底部表面的消逝波成

分增大、辐射波成分减弱，而消逝波传输至顶端后导

致了顶部附近表面光场增大，使得较小锥角的光纤

锥只在顶端附近覆盖着银膜。

但是，在制备实验中发现，纳米银膜覆盖锥面的

区域与反应时间有关，随着反应时间的延长，覆盖纳

米银膜的区域可由光纤锥顶部逐渐向底部扩展。

图１（ａ′）～（ｆ′）为６０ｍｉｎ反应时间下制备的不同锥

角光纤探针结果。由图可见，相比于３０ｍｉｎ反应时

间，各光纤锥表面上覆盖纳米银膜的区域均得到增

大，尤其对于较小锥角，覆盖纳米银膜区域的增大更

为明显，可见，延长反应时间有利于在小角度光纤锥
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表面沉积膜层。但是，对于给定锥角的光纤锥，在给

定反应液内，应具有确定的表面光场分布，而使得沉

积纳米银膜的区域不变。这种纳米银膜覆盖区域随

反应时间延长而由光纤锥顶部向底部扩展的原因

是：对于较小锥角的光纤锥，因模式耦合效应造成了

锥顶端附近表面光场较强，这使得锥顶端附近表面

最先沉积上纳米银膜，这些沉积上的纳米银膜以及

依然处在反应液中的银颗粒将通过光散射效应影响

光纤锥内及其表面的光波传输行为、甚至改变了锥

表面的光场分布，最终使得光纤锥表面纳米银膜沉

积区域随着反应时间增加朝着光纤锥底部扩展。因

此，通过延长反应时间，利用纳米银膜的光散射效

应，可有效地改善ＬＩＣＤＭ 制备锥形光纤探针表面

纳米银膜的制备效果，反应时间延长至６０ｍｉｎ后，

对于锥角小至３．６!

时，制备效果依然较好。

图１ 不同反应时间下制备的不同锥角光纤探针。（ａ）～（ｆ）反应时间３０ｍｉｎ；（ａ′）～（ｆ′）反应时间６０ｍｉｎ。

（ａ）和（ａ′）至（ｆ）和（ｆ′）所对应的锥角依次是２２°、１６°、１１．６°、８．２°、５．６°和３．６°

Ｆｉｇ．１ Ｔａｐｅｒｅｄｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｅａｎｇｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．（ａ）～（ｆ）３０ｍｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；

（ａ′）～（ｆ′）６０ｍｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｃｏｎｅａｎｇｌｅｓｆｒｏｍ （ａ）ａｎｄ（ａ′）ｔｏ（ｆ）ａｎｄ（ｆ′）ａｒｅ２２°，１６°，１１．６°，８．２°，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．６°ａｎｄ３．６°，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图２ 制备的光纤探针及其表面银纳米结构的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｔａｐｅｒｅｄｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅａｎｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｉｔｓｓｕｒｆａｃｅ

　　 利用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，型号

Ｑｕａｎｔａ２００）对制备在光纤探针表面的纳米银膜进

行测试，结果表明，在６０ｍｉｎ反应时间下，制备在不

同锥角光纤探针表面的纳米银膜由尺寸在数百纳米

量级的大颗粒和位于大颗粒上的数十纳米的小颗粒

构成，颗粒形状呈不规则状。由于不同锥角光纤锥

面的出射光场分布不同，在光纤锥表面沉积的纳米

颗粒沿纵向的稀疏度亦随锥角的不同而相应变化。

图２给出了６０ｍｉｎ反应时间下制备的８．２°光纤探

针的ＳＥＭ 照片，其中左图中光纤锥表面上须状物
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是拍摄光纤探针ＳＥＭ 图时，为导电处理涂敷在光

纤表面的导电胶造成。由该探针局部放大图可见，

数百纳米量级的大颗粒交错在一起，增大了光纤探

针的表面积，而间距为数十纳米的纳米颗粒之间的

微小间隙则有利于产生局域表面等离子共振

（ＬＳＰＲ）
［１８－１９］效应而形成“热点”。

４　探针测试与讨论

利用拉曼光谱仪（Ｂ＆Ｗ ＴＥＫ，型号 ＭｉｎｉＲａｍ）

对制备的光纤ＳＥＲＳ探针进行了性能测试。图３是

实验装置。测试中，将从光谱仪标准光纤探头输出

的７８５ｎｍ 激发光，经准直耦合系统耦合至一段

１５ｃｍ长 的 转 接 多 模 光 纤 （纤 芯／包 层 直 径：

２００μｍ／２２０μｍ）后，与锥形光纤探针熔接，光纤探

针的长度均控制在１２ｃｍ。转接多模光纤的作用是

用来控制对不同探针测试时所用激发光功率相同，

且容易测量的转接多模光纤输出功率即为激发光功

率。测试时，干燥后的锥形探针直接放入样品４ＡＴＰ

溶液（１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ）中，积分时间均为２ｓ。

图３ 锥形光纤探针的ＳＥＲＳ测试实验装置

Ｆｉｇ．３ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅＳＥＲＳｔｅｓｔｆｏｒ

ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｔａｐｅｒｅｄｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅ

图４为测得的６０ｍｉｎ反应时间下制备的光纤

探针的ＳＥＲＳ光谱。为扣除位于商用标准探头后的

两段光纤本身产生的光纤拉曼噪声（玻璃光纤的拉

曼频移一般为１３ＴＨｚ，与４ＡＴＰ分子的拉曼频移

峰相近），图４中给出的光谱均通过将有无样品分子

测得的光谱相减的方法进行了背景校正。由图４可

以清楚地看出，所测光谱含有位于１０１４、１０８４、

１１５３、１１９３、１４０１、１４４８、１５８７ｃｍ－１等谱峰，而这些光

谱峰恰好是４ＡＴＰ分子的拉曼频移峰
［２０］，因此，利

用ＬＩＣＤＭ法制备的锥形光纤探针可以有效地测量

出浓度为１×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ的４ＡＴＰ分子的ＳＥＲＳ

信号。

在１０ｍＷ激发功率下［见图４（ａ）］，由锥角为

８．２°的光纤探针所测得的拉曼频移峰及其荧光背景

的幅度最大，当锥角小于８．２°时，光谱幅度随锥角

的增大而增大，而当锥角大于８．２°时，光谱幅度则

随锥角的增大反而降低。这是因为，当锥角较小时，

因光纤锥表面主要为消逝波而使得制备在光纤锥底

部附近的纳米颗粒相对稀疏，ＬＳＰＲ效应也较弱。

在锥角逐渐增大至８．２°的过程中，光纤锥底部附近

的纳米颗粒逐渐致密，ＬＳＰＲ效应也随之增强，尽管

锥角逐渐增大会使激发光在光纤锥底部附近的消逝

波成分也逐渐减小，但具有较强ＬＳＰＲ效应的激发

光与纳米颗粒间的相互作用面积却逐渐增大，最终

使得锥角逐渐增大至８．２°过程中所测得的光谱幅

度依然随锥角增大而增强。但当锥角由８．２°继续

增大时，光纤锥底部附近的消逝波成分进一步减小，

但ＬＩＣＤＭ制备的光纤探针底部附近的纳米颗粒致

密度则提高得有限，使得具有较强ＬＳＰＲ效应的激

发光与纳米颗粒间的相互作用面积反而减小，从而

导致了当锥角由８．２°增大时测得的光谱幅度随锥

角增大而降低。当激发功率增大到２０ｍＷ 时，如图

４（ｂ）所示，由相同锥角光纤探针测得的ＳＥＲＳ频移

图４ 测得的不同锥角光纤探针４ＡＴＰ分子的ＳＥＲＳ光谱。激发光功率分别为（ａ）１０ｍＷ和（ｂ）２０ｍＷ

Ｆｉｇ．４ ＭｅａｓｕｒｅｄＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ＡＴＰｆｏｒｔａｐｅｒｅｄｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｅａｎｇｌｅｓ．

Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｉｓ（ａ）１０ｍＷａｎｄ（ｂ）２０ｍＷ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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峰及其荧光背景的幅度在整体上是１０ｍＷ 激发光

功率下光谱幅度的２倍左右，但是，测得的光谱幅度

随光纤探针锥角的变化趋势与１０ｍＷ 激发光功率

时的结果基本一致，即锥角为８．２°的光纤探针的

ＳＥＲＳ频移峰与荧光背景的幅度依然最高。

由图４还可看出，所测得的４ＡＴＰ分子ＳＥＲＳ

光谱频移峰叠加在其荧光背景之上，这是因为当４

ＡＴＰ分子处于纳米颗粒增强的局域场内时，既会因

非弹性散射产生ＳＥＲＳ频移光，也会因能级跃迁产

生增强的荧光，这两种发光机制相互竞争，共同利用

着增强的局域场中的能量，又均能耦合至光纤中传

输收集，正是这种行为，造成了荧光背景对ＳＥＲＳ频

移信号光检测的干扰。顺便指出，实验中还发现，由

于激发光在光纤锥表面消逝波传输过程中所受纳米

颗粒层损耗的作用，产生热效应，使得激发光功率增

加到２０ｍＷ以上时，ＳＥＲＳ频移峰及其荧光背景的

幅度会随之增大。若激发光功率过高，荧光背景急

剧增强，不仅抑制了ＳＥＲＳ频移峰，甚至还可导致样

品损伤而使ＳＥＲＳ信号消失。

５　结　　论

实验研究了采用ＬＩＣＤＭ 制备锥形光纤ＳＥＲＳ

探针的制备技术，并对制备的探针性能进行了测试。

结果表明，因不同角度光纤探针锥面出射光场分布

不同，导致了ＬＩＣＤＭ 在制备小锥角光纤探针时沉

积纳米颗粒的困难，但是，通过延长反应时间，利用

银纳米颗粒的光散射效应可改善小角度光纤探针表

面纳米颗粒的制备效果。实验利用１００ｍＷ的诱导

激光，在０．００５ｍｏｌ／Ｌ反应液中经６０ｍｉｎ反应，制

备出了不同锥角的光纤探针。采用商用拉曼光谱

仪，利用浓度为１０－６ｍｏｌ／Ｌ的４ＡＴＰ分子，对制备

的光纤探针性能进行了测试。结果表明，在该制备

条件下，锥角为８．２°的光纤探针所测得的ＳＥＲＳ频

移峰及其荧光背景的幅度最大，且该角度在不同

ＳＥＲＳ激发光功率下基本不变。
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