
第 43卷 第 2期

2016年 2月
Vol. 43, No. 2
February, 2016

中 国 激 光
CHINESE JOURNAL OF LASERS

0215001-

不同金颗粒尺寸的Au@SiO2纳米粒子拉曼增强研究

杨晶亮 李若平 王立卫 韩俊鹤 黄明举
河南大学物理与电子学院 , 河南 开封 475004

摘要 制备壳厚为 2~3 nm，核尺寸为 15、25、50 nm的 Au@SiO2纳米粒子代替 Au纳米粒子，用来研究电磁场耦合强度

与粒子尺寸和间距之间的关系。实验结果表明处在硅衬底上核尺寸为 50 nm的 Au@SiO2纳米粒子增强效果更佳。

为了进一步提高 Au@SiO2纳米粒子的拉曼活性，将核尺寸为 50 nm的 Au@SiO2纳米粒子置于光滑的金表面，结果表

明罗丹明 6G的信号获得了更大的增强。利用时域有限差分法分别计算了不同粒径、间距和处在不同基底材料上

的 Au纳米粒子二聚体的表面增强拉曼散射 (SERS)活性，结果表明粒子尺寸越大，间距越小，处在金衬底上的 Au纳

米粒子二聚体电磁场耦合强度越高，这与实验结果完全相符。另外，粒子间的耦合方式从粒子间隙转移到粒子与

衬底之间，克服了粒子间距不可控的问题。这为获得灵敏度和稳定性更高的拉曼活性基底提供了新的思路。
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Abstract By synthesizing Au@SiO2 nanoparticles with shell thickness of 2~3 nm and core size of 15, 25, 50 nm

instead of Au nanoparticles, the relationship between electromagnetic coupling intensity and particle size and gap

is studied. The results show that the Au@SiO2 nanoparticles with core size 50 nm have much more enhancement.

In order to further increase the surface-enhanced Raman scattering (SERS) activity, the Au@SiO2 nanoparticles

are layered on the smooth gold surface, and then stronger SERS signal is obtained than that from Au@SiO2

nanoparticles on the silicon surface. The dimensional finite different time domain method is used to simulate the

SERS activity under different size, gap and substrate conditions. The results show that the bigger of the particles

are and the narrower the gaps are, the higher the electromagnetic coupling intensity of the Au nanoparticles on the

smooth gold surface is. It agrees well with our experiment data. In addition, the hot spot from the gap between

nanoparticles is transferred to the gap between nanoparticle and substrate. This provides a convenient way to

prepare the high sensitivity and stability Raman substrate.
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1 引 言
表面增强拉曼散射(SERS)自 20世纪 70年代被发现以来，因其具有极高的灵敏度以及能够在原位和活体
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条件下获得丰富的指纹信息而迅速发展成为表面分析领域的重要工具之一 [1-6]。SERS迄今为止已被广泛应

用到化学、物理、材料以及生物科学领域 [7-10]。然而，SERS增强基底用于测试时存在的增强效果差、信号再现

性差以及容易与探针分子发生相互作用而影响拉曼信号等缺点，阻碍了 SERS的实际应用 [11]。因此需要借助

理论计算作为指导，发展一种制备简便、均匀、稳定且具有极高拉曼活性的 SERS基底的方法。

金纳米粒子由于具有极高的稳定性和 SERS活性，被广泛地用作 SERS基底材料 [12]。随着纳米科技的迅

速发展，制备形状和尺寸均匀的金纳米粒子成为可能。然而，金纳米粒子与探针分子直接接触很容易干扰

探针分子的拉曼信号，使信号失真 [13]。Li等 [14]报道了在直径为 55 nm的金纳米粒子外包覆 2~3 nm厚 SiO2的办

法，不仅能够很好地阻碍金纳米粒子与探针分子的直接接触，同时对拉曼增强信号没有太大影响。另外，根

据目前公认的理论，表面等离子体共振 (SPR)引起的电磁场耦合增强是对表面拉曼增强起主要贡献作用的增

强机理 [12-15]。然而，由于 SPR效应是一个短程效应，仅发生在距离表面数十纳米的范围内，所以如何准确地

预言和测试因共振耦合获得的 SERS信号，以及获得更强的 SERS信号成为了一大难点 [16]。因此制备出具有

高 SERS活性和再现性好的 SERS基底对实际应用有十分重要的意义。

本文制备了壳厚为 2~3 nm，核尺寸分别为 15、25、50 nm的 Au@SiO2纳米粒子，分别将其铺撒在硅衬底和金

衬底上，从实验中寻找具有更高 SERS活性的增强基底结构。利用三维有限时域差分法(FDTD)模拟其电磁场

耦合增强机理，讨论了不同粒径大小和间距与耦合强度之间的关系以及在不同衬底材料上的耦合方式。

2 实 验
2.1 核尺寸对表面增强拉曼信号的影响

实验中较难控制 Au纳米粒子之间的距离，另外，Au纳米粒子与探针分子直接接触时，它们之间的相互

作用容易干扰拉曼信号 [17]。因此，用氨丙基三甲氧基硅烷修饰的办法制备了壳厚为 2~3 nm，核尺寸分别为

15、25、50 nm的 Au@SiO2纳米粒子代替 Au纳米粒子用于拉曼测试 [18]。为了防止制备核壳过程中存在杂质占

据核壳结构的活性位干扰拉曼信号，分别用超纯水和乙醇超声离心三次，用于进一步的实验测试。透射电

子显微镜 (TEM)图像如图 1所示，可以看出所有 Au@SiO2纳米粒子的分散性和粒子间距都较好，能够很好地

用于研究粒子大小对拉曼增强性能的影响。

图 1 不同核尺寸 Au@SiO2纳米粒子的透射图。 (a) 15 nm; (b) 25 nm; (c) 50 nm
Fig.1 TEM images of Au@SiO2 nanoparticles with different core sizes. (a) 15 nm; (b) 25 nm; (c) 50 nm

为了探究粒径大小对拉曼增强的影响，先将硅衬底进行亲水性处理，再将 Au@SiO2纳米粒子自组装在硅

衬底上获得单层密排，待样品干燥后将其浸泡在浓度为 10-6 mol/L的罗丹明 6G溶液中 1 h，其扫描电子显微

镜 (SEM)图像如图 2(a)所示，Au@SiO2纳米粒子单层密排分布在硅衬底上，SiO2的保护保证了 Au纳米粒子间

的距离。另外，这样的结合方式使得罗丹明 6G分子均匀地分布于 Au@SiO2纳米粒子表面，有利于研究间距

相同时粒径大小对拉曼增强的影响。其 SERS光谱图如图 2(b)所示，核尺寸为 50 nm的 Au@SiO2纳米粒子的

拉曼信号更强。为了探究增强原因，在第 3节结合 FDTD理论计算进行了分析。

2.2 衬底材料对拉曼增强性能的影响

进行测试时一般都有衬底材料存在，通常将玻璃或者单晶硅作为衬底材料用于拉曼测试。为了探究衬

底材料对拉曼增强性能的影响，将光滑的金 (SG)衬底和单晶硅 (MS)衬底 (测试所用单晶硅和金购自北京汇德

信科技有限公司，表面粗糙度均在 3 nm以下)先放入浓硫酸中浸泡 15 min，然后取出用清水冲洗并干燥，再分

别置于浓度为 10-6 mol/L的罗丹明 6G溶液中浸泡 1 h后取出并干燥。
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图 2 不同核尺寸 Au@SiO2纳米粒子在硅衬底上的 SEM图像和 SERS光谱图

Fig.2 SEM image of Au@SiO2 nanoparticles with different core sizes on silicon base and corresponding SERS spectra of Rh6G molecule
将 5 mL环己烷加入 10 mL核尺寸为 50 nm 的Au@SiO2纳米粒子中混合后，再加入 4 mL乙醇。此时Au@SiO2

纳米粒子在环己烷与水之间，将上层的环己烷去掉即得单层致密的Au@SiO2纳米粒子膜，再将其移至衬底上即

得单层密排的 Au@SiO2纳米粒子结构，其 SEM图像如图 3(a)、3(b)所示，Au@SiO2纳米粒子单层密排分布在硅和

金衬底上。另外，为了验证金衬底上 Au@SiO2纳米粒子的间距对拉曼增强的影响，采用 8倍浓缩滴加的方式将

Au@SiO2纳米粒子置于 SG衬底上，其 SEM图像如图 3(c)所示，由于粒子间的静电斥力，粒子间距明显大于单层

密排的 Au@SiO2纳米粒子。采用 632.8 nm激光，并以罗丹明 6G作为探针分子进行拉曼测试，对应的拉曼光谱

如图 3(d)所示，对比曲线 a、b、c可知，以金为衬底的Au@SiO2纳米粒子的拉曼增强效果比处在硅衬底上的拉曼增

强效果好，其中单层密排Au@SiO2纳米粒子在 SG上的 SERS增强效果最佳。而将 SG直接置于浓度为 10-6 mol/L
的罗丹明 6G溶液中浸泡 1 h，取出并干燥后进行拉曼测试，拉曼信号完全消失，认为纳米粒子与 SG间必然存在

着某种相互作用，为了验证这一猜想并探究其中的原因，结合 FDTD法作进一步的分析和模拟。

图 3 (a) 硅衬底、(b) 金衬底和(c) 非聚合金衬底上 Au@SiO2纳米粒子的 SEM 图像及(d) 相应的罗丹明 6G分子拉曼增强信号

Fig.3 SEM images of Au@SiO2 nanoparticles on the (a) silicon, (b) gold, and (c) nonaggregate gold base and
(d) corresponding SERS spectra of Rh6G

3 FDTD理论计算
3.1 二聚体的粒径大小和间距对 SERS增强性能的影响

FDTD是目前研究由等离子体共振效应引起的粒子相互作用过程的主要数据处理方法之一，已经在很多

领域表现出重要的作用。同时，FDTD已经被很好地引入 SERS的电磁场耦合效应中用于模拟和实验计算 [19-23]。
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为了验证实验中的粒子尺寸和粒子间的电磁场耦合对 SERS增强性能的影响，用 FDTD模拟了在波长为

633 nm的激光作用下，球体直径为 50 nm，间距分别为 2、4、10 nm以及间距为 4 nm，球体直径分别为 15、25、
50 nm的 Au纳米粒子二聚体结构的电磁场耦合增强情况。结果如图 4所示，电磁场耦合仅发生在二聚体的

缝隙间，当粒径相同 (d=50 nm)时，粒子间距越小，电磁场耦合强度越大。当粒子间距相同 (l=4 nm)时，粒径越

大，电磁场耦合越大。这与实验结果完全一致，但实验上的增强强度与理论强度相比有较大差别，主要是因

为耦合体之间的“热点区”相对于整个二聚体结构仍然十分微小，假设所有的分子都均匀并单层地分布于球

体表面，即使这样也只有极少部分的分子处在“热点区”，而大量的分子只能处在相对耦合强度较弱的地方

(冷场区)。对比发现，当一个分子处在电磁场强度相对值为 108的“热点区”时，需要处在“冷场区”106个强度

为 102的分子才能有与之相等的电磁场强度。这使得 SERS增强效果的主要贡献仍然来自于处在“热点区”

的分子 (即大约 2%的分子处在“热点区”，却贡献了 98%以上的 SERS信号)。然而，SERS信号是所有分子贡

献信号的平均值，只有平均增强因子才能真实地反映基底的增强能力。所以如何获得更高的电磁场耦合强

度以及更多的“热点区”成为提高拉曼信号强度的关键。

图 4 633 nm激光激发下相同粒径、不同间距和相同间距、不同粒径的 Au纳米粒子二聚体结构的电磁场耦合强度。

(a) d=50 nm, l=2 nm; (b) d=50 nm, l=4 nm; (c) d=50 nm, l=8 nm; (d) d=25 nm, l=4 nm; (e) d=50 nm, l=4 nm
Fig.4 Electromagnetic coupling intensity of Au@SiO2 nanoparticles with same particle size, different gaps and same gap,

different particle sizes under 633 nm laser excitation. (a) d=50 nm, l=2 nm; (b) d=50 nm, l=4 nm;
(c) d=50 nm, l=8 nm; (d) d=25 nm, l=4 nm; (e) d=50 nm, l=4 nm

3.2 衬底材料对二聚体耦合方式的影响

实验中为了获得更强的拉曼增强信号，将核尺寸为 50 nm的 Au@SiO2纳米粒子分别置于MS和 SG上进行

拉曼测试，结果发现处在 SG上的 Au@SiO2纳米粒子的 SERS增强效果更佳。为了分析其中的原因，设计了粒子

间距为 4 nm，底部间距为 2 nm的结构，如图 5(a)和图 5(b)所示，将金纳米粒子二聚体分别置于MS和 SG表面，用

FDTD模拟各自的电磁场耦合方式。由图 5(a)可以看出，处在MS上的二聚体结构的耦合方式和电磁场耦合强

度没有变化，二聚体的耦合仍然发生在两个粒子间的狭缝区。而与MS相比，SG的存在改变了二聚体之间的耦

合方式，如图 5(b)所示，粒子间的耦合方式转变成粒子与金衬底之间的耦合，在激光的激发下，对单个 Au纳米

粒子而言，其表面的自由电子将沿着激光的偏振方向形成偶极子振荡。当另一个 Au纳米粒子靠近时，因为静

电感应而在两个Au纳米粒子间感应出相反的电荷，形成新的偶极子振荡。由于Au纳米粒子间的距离较近，在

竞争关系下，大量的电荷将在 Au纳米粒子间聚集 , 形成极强的电磁场耦合。当金衬底靠近时，由于金衬底表
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面分布着大量的自由电子，在激光的诱导下自由电子发生振荡，在 Au纳米粒子底部感应出相应的正电荷。这

时，Au纳米粒子间隙和粒子底部与金衬底间隙形成新的竞争关系。由于金衬底表面的自由电子数量比粒子表

面大得多，在 Au纳米粒子底部将感应出更多的正电荷。此时 Au纳米粒子底部感应出的正电荷和金衬底表面

被束缚的负电荷间将产生新的振动模式，耦合强度比 Au纳米粒子间的耦合更强。

此外，为了验证金衬底上的粒子间距对耦合的影响，分别设计并计算了粒子间距为 4 nm、底部间隙为

2 nm，和粒子间距为 15 nm、底部间隙为 2 nm 的 Au纳米粒子二聚体结构，以及单个粒子体系。金衬底存在

时，在金衬底与粒子间出现了新的耦合。同时，如图 5(b)~(d)所示，这种新的耦合方式与粒子间距无关。与处

在硅衬底表面的二聚体相比不仅增加了“热点区”，同时还增大了电磁场耦合强度。另外，从图 5(d)可以看出

单个金纳米粒子与金衬底之间也会发生耦合，虽然与处在硅衬底上的二聚体相比耦合强度略有下降，但其

耦合范围和“热点区”范围明显增大，具有更高的平均增强因子，这与实验结果完全吻合。只要控制制备

Au@SiO2纳米粒子的 SiO2层厚度就可以很好地控制金纳米粒子与金衬底之间的距离，这为制备更加灵敏和

科学的拉曼增强衬底提供了依据。

图 5 633 nm激光激发下不同衬底上金纳米粒子二聚体的电磁场分布以及单粒子体系的耦合方式

Fig.5 Electromagnetic field distribution of Au@SiO2 nanoparticles on different substrates and single particle
coupling mode under 633 nm laser excitation

4 结 论
制备了壳厚为 2~3 nm，核尺寸分别为 15、25、50 nm 的 Au@SiO2 纳米粒子，代替 Au 纳米粒子，分析

Au@SiO2纳米粒子核大小对罗丹明 6G的拉曼增强的影响。结果表明，核尺寸为 50 nm的 Au@SiO2纳米粒子

对罗丹明 6G的拉曼增强效果更佳，并用 FDTD模拟了电磁场耦合机理，这与实验结果高度吻合。另外，为了

进一步探究衬底材料对 Au@SiO2纳米粒子增强性能的影响，将 Au@SiO2纳米粒子分别置于 SG表面和 MS表

面，以罗丹明 6G为探针分子进行拉曼测试。结果发现，处于 SG上的 Au@SiO2纳米粒子的增强效果更佳，而

用相同的方法测试在光滑的金表面上罗丹明 6G分子的拉曼信号时，拉曼信号并没有得到增强，为了了解其

中的原因，设计了将二聚体置于 MS和 SG上的结构。结果发现，在 SG上的二聚体耦合方式从粒子间的耦合

转移到粒子与衬底之间的耦合，这不仅增大了耦合区域，同时还增加了耦合强度，且耦合强度不再依赖于粒

子间的距离。实验很好地验证了这一结论，同时，这种新的耦合方式使得实验中通过制备不同壳厚的

Au@SiO2纳米粒子即可很好地控制与衬底之间的距离，克服了金纳米粒子间距不可控的难题，为获得灵敏度

和稳定性更高的拉曼活性基底提供了新的思路。
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