
第４４卷　第２期 中　国　激　光 Vol．４４,No．２
２０１７年２月 CHINESEJOURNALOFLASERS February,２０１７

新型凹锥形表面增强拉曼散射光纤探针的制备
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摘要　研制了一种新型凹锥形表面增强拉曼散射(SERS)光纤探针,研究了光纤探针凹锥形结构的制备方法,分析

了凹锥光纤探针形貌与腐蚀时间的关系,通过化学自组装法将金纳米颗粒固化到凹锥内表面,制成凹锥SERS光

纤探针,并测试了其远程SERS检测性能.结果表明,凹锥形光纤探针具有更低的光纤拉曼光谱背底,约为同种光

纤制备的锥形探针的１/３;在６３３nm的激发波长下,固化金纳米颗粒的凹锥探针对于罗丹明６G(R６G)溶液的拉曼

光谱远程检测浓度低至１００nmol/L.这种凹锥形结构使基底不易脱落,探针不易损坏.基于上述优点,该种凹锥

形光纤探针可能在SERS远程检测领域具有潜在的应用价值.
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１　引　　言
自从２０世纪７０年代拉曼散射被发现以来,表面增强拉曼散射(SERS)便引起人们的兴趣[１Ｇ３].近些年,

多种结合等离子纳米结构的光纤拉曼传感器被相继研制出来,这类光纤拉曼传感器可用于远程检测和原位

分析[４Ｇ６].典型的光纤拉曼探针利用一根光纤同时传输激发光和具有SERS活性的纳米金属颗粒修饰的拉

曼探针收集的背向拉曼散射光.为了提高SERS光纤探针的激发和收集效率,将金属纳米颗粒直接固化到

不同形状结构的光纤表面上,制备出不同结构的光纤拉曼探针,构成诸如平端面、倾斜端面和锥形结构的

SERS光纤探针,以提高SERS探针的探测性能[７Ｇ１１].虽然上述各种结构光纤探针都可以进行远程拉曼检

测,实现高灵敏度的现场测量,但较高的光纤拉曼散射背底限制了远程检测的适用距离,此外,很细的探针针

尖和裸露在外表面的金属纳米颗粒容易损坏,而使光纤探针失效.
本文提出了一种新型的凹锥形结构的SERS光纤探针,将拉曼增强基底金纳米颗粒(GNP)置于凹锥结

构的内表面,由于锥壁的保护作用使得探针不易损坏.研究了该探针的制备技术,采用化学腐蚀的方法,利
用光纤掺杂芯区与纯石英包层间腐蚀速度的差异,制成光纤凹锥,再由化学自组装法在凹锥内表面修饰一层

GNP,制得SERS光纤探针.在相同测试条件下,对比分析了凹锥形结构光纤探针与常规光纤探针拉曼背底的

差异.并以罗丹明６G(R６G)作为探针分子,测试了GNP修饰的凹锥形光纤探针的SERS远程检测性能.

２　探针的制备
凹锥形光纤SERS探针的制备主要分为两步:第一步,利用氢氟酸对纯石英包层和掺杂芯区腐蚀速度的

差异,将光纤一端腐蚀成凹锥结构;第二步,制备出金溶胶,并利用化学自组装法将GNP固化到光纤凹锥内

表面.

２．１　实验试剂

氢氟酸(质量分数为４０％),过氧化氢(质量分数为３０％),浓硫酸(质量分数为９８％),氯金酸,柠檬酸三

钠,R６G和无水乙醇均购自国药化学试剂有限公司.异辛烷和３Ｇ氨基丙基三甲氧基硅烷(APTMS)均购自

阿拉丁试剂网.

２．２　凹锥形结构的制备

实验中用于制备凹锥的石英光纤为梯度型多模光纤,购自长飞光纤光缆有限公司.其纤芯和包层直径

分别为６２．５μm和１２５μm,数值孔径为０．２２.采用氢氟酸腐蚀法制备光纤凹锥探针,将光纤端面切平后浸

入４０％的氢氟酸溶液中进行腐蚀.凹锥形探针制备实验装置如图１(a)所示,由于所用的多模光纤为梯度型

折射率光纤,越靠近纤芯中心区域折射率越高,掺锗的浓度也越高,因而越靠近纤芯中心区域,氢氟酸对其腐

蚀速度越快,最终在光纤端面腐蚀形成凹锥形结构.这与直接腐蚀法制备锥形探针有所不同[１２Ｇ１４].图１(b)
为腐蚀时间为３min时凹锥形光纤探针的形貌.

图１ (a)探针制备实验装置示意图;(b)腐蚀时间为３min时的凹锥形光纤探针形貌

Fig敭１  a Schematicoftheexperimentaldevice  b shapeoftheconcaveconefiberprobefor３minetchingtime

２．３　凹锥形探针固化金纳米颗粒

实验中采用还原法结合微波加热法制备所需的金溶胶[１５Ｇ１７].预先配制好质量分数为１％的氯金酸溶液

０２１３００１Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

和质量分数为１％的柠檬酸钠溶液.将氯金酸溶液与柠檬酸三钠溶液按１∶９９的体积比混合均匀,微波加热

至沸腾后取出.逐滴加入０．８mL配制好的柠檬酸钠溶液,放回微波炉中继续加热,直至溶液呈酒红色且颜

色不再变化时,取出待用.
之后,采用化学自组装法[１８],将GNP固化到凹锥探针上.具体的实验步骤如下:首先,将清洗干净的凹

锥形探针在３mL过氧化氢与９mL浓硫酸的混合溶液中浸泡３０min,使其表面羟基化;然后,将探针先后

在去离子水和无水乙醇中清洗干净,再放入由０．５mL去离子水、９mL无水乙醇和０．５mL的APTMS混合

成的溶液中静置３０min,使探针表面带正电;最后,放入恒温箱在１００℃干燥２０min,取出后在金溶胶溶液

中浸泡２４h,可在凹锥形光纤探针表面均匀地固化一层金纳米颗粒作为拉曼活性基底,从而制备出凹锥形

SERS光纤探针,这种探针的制备具有良好的重复性.

３　探针的表征与分析
３．１　凹锥结构分析

腐蚀制备凹锥光纤探针实验中,改变氢氟酸的腐蚀时间可以制备出不同形貌的凹锥形探针结构.
图２(a)~(e)给出了在不同腐蚀时间下得到的不同形貌的凹锥形光纤探针.随着腐蚀时间的增长,凹锥的

深度不断变深,锥角不断变小,光纤的尺寸也逐渐减小.越深的凹锥表面积越大,因此可增大拉曼散射面积,
但过深的凹锥难以固化金纳米颗粒.所以,实验中选用腐蚀３min得到的凹锥形结构[图２(c)]来制备

SERS光纤探针.

图２ 不同腐蚀时间下制备的凹锥形光纤探针形貌

Fig敭２ Morphologiesofconcaveconefiberprobeswithdifferentetchingtime

３．２　凹锥形SERS光纤探针的表征与分析

图３ 修饰了金纳米颗粒的凹锥形光纤探针的SEM图像.(a)探针凹锥内表面的金纳米颗粒;(b)探针端面的金纳米颗粒

Fig敭３ SEMimageoftheconcavetaperedfiberprobemodifiedwithGNPs敭 a GNPsontheinnerconcaveconesurface 

 b GNPsontheendsurfaceoftheprobe

利用扫描电子显微镜(SEM,JEMＧ２０１０F)对固化了金纳米颗粒的凹锥形光纤探针的形貌和纳米结构进

行了表征.图３显示了固化金纳米颗粒后凹锥形光纤探针的整体形貌,图３(a)给出了凹锥内壁固化的金纳

米颗粒的形貌及尺寸,图３(b)是凹锥外沿平端面的金纳米颗粒的形貌及尺寸.光纤探针形状规则,无论凹

锥内表面还是平端面都均匀附着金纳米颗粒,纳米球直径约为５５nm.而纳米球之间微小间隙则有利于产

生局域表面等离子共振(LSPR)效应而形成“热点”[１９Ｇ２０].凹锥形表面增大了探针的有效作用面积,可增加

热点的数量.图４给出了作为对比的锥形探针的形貌和SEM图像.
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图４ 修饰了金纳米颗粒的锥形光纤探针的形貌和SEM图像

Fig敭４ MorphologyandSEMimage interiorillustration ofthetaperedfiberprobemodifiedwithGNPs

４　测试结果与讨论
４．１　SERS拉曼检测的实验装置

利用凹锥形光纤探针进行远程SERS检测的实验装置示意图如图５所示,所用的拉曼光谱仪是雷尼绍

共聚焦显微拉曼光谱仪,激发光波长为６３３nm.实验都是选用１０倍的物镜,１０％的功率,出光功率为

０．５７mW,积分时间为１０s.

图５ SERS测试实验装置示意图

Fig敭５ ExperimentalconfigurationforSERSmeasurement

４．２　凹锥形探针的拉曼背底分析

使用光纤拉曼探针用于远程检测时,光纤的拉曼背底的强弱是一个重要因素[２１Ｇ２２],因为过强的拉曼背底

限制了探针远程检测的距离.研究了两种结构光纤探针的拉曼背底的差异,图６给出了凹锥形光纤拉曼探

针与腐蚀法制备的锥形光纤拉曼探针的光纤拉曼背底.两种探针使用相同类型和长度(３０cm)的光纤.由

图可见,在波数３００~２０００cm－１的范围内凹锥形光纤探针结构有较低的背底光谱.图７给出了两种探针拉

曼散射背底之差.产生这种现象的原因为,在激发光经过光纤传输的过程中,激发背向拉曼散射信号和前向

拉曼散射信号,背向拉曼散射信号被收集,而前向拉曼散射在到达光纤另一端后大部分射入空气或溶液中,
而一小部分反射回来被收集.凹锥探针因为结构的原因反射回来更少的光纤拉曼散射背底.而另一个原因

是由于锥形光纤探针结构有对光的汇集效果,也增强了对光纤拉曼散射背底的激发.而由于光纤拉曼背底

光谱主要集中在８３０cm－１之前,８３０cm－１后的光纤拉曼背底光谱强度比较低.所以,在整个范围的光谱降

低的绝对值差不多的情况下,在波数８３０cm－１以后降低的比例更大,凹锥形结构的光纤拉曼背底远低于锥

形光纤探针,不到其１/３.图８为凹锥光纤和锥形光纤探针在去离子水中测得的光纤拉曼散射背底.从图

中可以看出凹锥光纤探针在溶液中也具有更低的背底,但没有空气中明显.这可能是因为溶液与光纤的折

射率差更小,减弱了光纤端对于前向拉曼散射光的反射.

０２１３００１Ｇ４
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图６ 长度均为３０cm的凹锥形光纤探针与锥形光纤探针

在空气中的光纤拉曼背底的对比

Fig敭６ ComparisonofthefiberRamanbackgroundbetween
concaveconicalprobesandtaperedfiberprobeswith

thesamefiberlengthof３０cmintheair

图７ 凹锥形光纤探针与锥形光纤探针

在空气中的光纤拉曼背底的差值

Fig敭７ DifferenceofthefiberRamanbackground
betweenconcaveconicalprobesandtapered

fiberprobesintheair

图８ 长度均为３０cm的凹锥形光纤探针与锥形光纤探针在水中的光纤拉曼背底的对比

Fig敭８ ComparisonofthefiberRamanbackgroundbetweenconcaveconicalprobesandtaperedfiberprobes
withthesamefiberlengthof３０cmintheliquid

４．３　凹锥探针远程检测R６G拉曼光谱

图９ 凹锥形光纤探针测得的不同浓度的R６G溶液的

拉曼光谱

Fig敭９ SERSspectraofR６Gatdifferentconcentrations
detectedbythepreparedconcaveconicalprobe

图１０ 锥形光纤探针测得的不同浓度的R６G
溶液的拉曼光谱

Fig敭１０ SERSspectraofR６Gatdifferent
concentrationsdetectedbytheprepared

taperedprobe

实验中激发光波长是６３３nm,１０倍的物镜,出光功率为０．５７mW,积分时间为１０s.以R６G为探针分

子,研究了制备的凹锥形SERS光纤探针的远程检测性能.图９给出了凹锥形光纤探针测得的不同浓度的

R６G溶液(１０－４,１０－５,１０－６,１０－７mol/L)的SERS光谱,凹锥拉曼探针用于远程SERS检测时有较高的灵敏

度.图１０给出了作为对比的锥形光纤探针测得的不同浓度的R６G溶液(１０－５,１０－６,１０－７mol/L)的SERS
光谱.凹锥探针表面固化均匀的GNP作为SERS拉曼活性基底,激发光作用下产生局域表面等离子共振效

０２１３００１Ｇ５
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应而形成“热点”,并且凹锥形表面增大了探针的有效作用面积,可大大增加热点的数量.根据增强因子的定

义和实验得到数据[２３Ｇ２４],可以计算得出凹锥形探针远程检测增强因子约为１．１０×１０８,锥形探针远程检测增

强因子约为１．１６×１０８.两种结构探针的拉曼增强因子在同一个数量级,而凹锥结构的增强基底固化于内表

面,锥壁的保护作用使得基底不易脱落,探针不易损坏,从而使得凹锥探针具有锥形探针所不具有的优点.

５　结　论
采用腐蚀法成功制备出了凹锥形光纤探针.利用微波加热还原氯金酸制备出金溶胶并结合化学自组装

法固化金纳米颗粒,制备出了凹锥形SERS光纤探针,并对制备的探针性能进行了研究.实验结果表明,金
纳米颗粒拉曼活性基底在凹锥探针上附着均匀,并以远程检测方式成功测到了浓度为１０－７mol/L的R６G
分子的SERS特征峰.表明凹锥形探针具有高灵敏度.此外,通过对比凹锥结构光纤探针与锥形结构探针

的光纤拉曼背底,表明凹锥形探针有更低的光纤拉曼背底,仅为锥形探针的１/３.这为实现长距离的远程

SERS光纤探针检测提供了可能.
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