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化学淀积银膜上的毗览表面增强喇曼

散射效应-一银膜结构的影响

曹志奇 凌德洪 冷永章
〈苏州大学物理系〉

提要

本文考察了由化学提积法制悍的不同厚度银膜上眼附的毗睫产生的 SEBS 效应.结果表明金属银膜

层的几何结构对增强效应产生极大影响，且增强效应不仅取决于银颗粒的大小，而且还与它们的同隔有

关.我们借用了 WiIgin 提出的被导共振理论对实验现缸作了定性解释，计算结果与实验结果基本相符.
关键词:表面喇曼散射，襄面相糙度.

一、引

表面增强喇曼散射(英文简称 SERS)是目前光散射研究领域中比较活跃的一个分支。
人们以极大兴趣探讨它的产生的机理。

MOUl 等对银镜表面的粗糙度对毗睫 SERS 效应的影响作了较为详细的分析，他们在实

验中的银膜样品厚度选择在几百 λ 到 1500λ 之间，不同的表面租糙度是通过不同退火温
度而得到的。

本文通过在 K9 光学玻璃上淀积不同厚度的银膜以改变银膜结构，实验结果进一步说
明了粗糙银膜对 SERS 效应的影响。

一、实验

实验仪器为 1403 型喇曼光谱仪，选用 Ar+ 激光器的 51451 线3 入射到样品上的激光功
率为 80mWo 实验为 500 背散射几何配置。仪器由前置单色仪分光p 滤去激光中的等离子
谱线。扫描单色仪为主单色仪p 由 ROA-31034 光电倍增管为光电转换元件p 所得信号由专
用微机处理。

实验样品为 O.05M h比昵 +O.lM 氧化伺混合溶液。采用化学淀积法在 K9 光学平板
玻璃上制的银膜。银膜厚度由淀积时滴入的银离子量决定。银膜镀毕即用去离子水冲净，
踪干3 然后放入样品池进行实验。室温保持为 2000。

由 DX-3A 型电子显微镜拍摄银膜表面形貌照片3 并测量银膜厚度。
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实验结果

图 1 为自比晓吸附于银膜表面的 SERS 谱图。其中 2040m-1、 238om-1、 1010cm-1、
1036c皿-飞 12150皿-1、 15940皿-1 处的散射峰分别为 Ag-N 键振动、 Ag-Ol 键振动、毗咙

全对称"呼吸"振动『毗睫三角形环"呼吸"振动、毗畴。-H 面内变形振动和毗昵环伸缩振动

所引起@在其它实验条件不变的情况下3 我们以 1010cm-1 处的散射峰为例，观察其峰强随

银膜厚度的变化。实验结果如图 2 所示。
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从图 2 中可见3 当银膜厚度大于

0.8μ皿时3 增强信号便逐渐减小3 膜厚

大于 1.6 JGrrl 时，信号强度减小趋势缓

慢。 当膜厚小于 0.8μm 时3 信号强度

上升很快。在实验中我们发现当膜厚小

到一定值时2 增强信号便会急剧减小。因

此对应于 SERS 效应J 存在着一最佳银

膜厚度。 由于小于 2000λ 的膜厚没有
能够精确测定3 最佳厚度估计为 1∞0"，

20ωλ 之间。
我们同时用电镜对不同厚度的银膜

样品作形貌观察，所摄照片如图 3、 4 所

示。其中p 图 8 是通过扫描电镜观察到

的银膜表面形貌，图 4 是通过透射电镜观察到的银膜结构情况。
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Fig. 3 SEM photographs of silver films with different thikness J 

' 
(ø) No. 3: thickness 窍。 .3 .um; (b) No. 5: thic1rn部阳 0.4μm; (φNo. 8: thickn侧目1.0μ叫

(à) 1\0. 12: thick卫臼sø3.0μm; (6) No. 20: thicknessøl0μm 

(α) (b) 

Fig.4 TEM photographs of si1ver films with different thick卫ess

〈α;) No. 8: thicknessø 1. 0μm; (b) No. 25: thicknessø12μm 

四、讨论

从电镜照片中可以清楚看到，膜厚的变化的确伴随了银膜表面结构的变化。图 3 中随

着银膜的由薄到厚p 表面凸起的银颗粒则由小变大，由疏变密。图 4 则反映了银膜的内层结

构。在膜较薄时p 膜内层银颗粒分散较小(<500λ); 在膜较厚时3 内层颗粒则互相连结起
来，颗粒较大 (>1000λ)。图 3、图 4 相结合便反映了整个银膜的结构。

根据所得的实验结果，完全可以认为增强效应与银膜厚度的关系实质上就是与银膜结

构的关系。只有在适当的膜厚情况下p 银膜表面上形成了适当大小和分布的银颗粒3 便能得

到显著的增强效应。在化学淀积银膜的情况下3 膜厚为前面提及的最佳膜厚 (1000 ，....， 2000λ〉
时，增强效应为最强。这就进一步证实了表面增强效应对金属表面结构的依赖性。

SERS 效应与金属膜厚的关系在文献中的报道极少，且在仅有的几篇文献中都没有对

这一现象作较深入仔细的分析。例如J HayashiC2J 等测定了不同厚度的银膜蒸镀在玻璃平

面上然后再复盖一层固定厚度的 OuPc(即 Oópper ph书helocyanine) 后所产生的 SERS 谱，

得出无论复盖层 OuPc 的厚度为多少3 最大增强效应总出现在膜厚为 50λ 附近的结论。他
们认为在此厚度p 银膜已形成岛状结构。又如J Ri古ohie 和 Ohen[8J 在考察若丹明 6G 单分子

层的 SERS 效应时，在若丹明 6G 上又蒸镀了一层银膜，通过视察 1650om-1 处的喇曼峰

强，他们得出银膜厚度约为 40λ 时，喇曼信号强度最大，我们上述实验中得出的最佳厚度
比文献中的结果大约两个数量级。这个差异可能是由于银膜样品制备的方法不同而导致

的D 这是因为化学淀积银膜与真空蒸镀银膜在结晶的结构上、物理性质上都有所不同o 对
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于真空镀银，当膜厚约为 150λ 时，银颗粒便开始由原来分立状相互连结(3J 它对应于产生
明显 SERS 效的膜厚范围为 20λ""-'150λ 之间。从图 3 中3 我们看到化学淀积银膜厚度约
为1.0μ皿时p 原来分立的银颗粒便开始连结起来，此时的 SERS 信号强度降得较低。化学

淀积法制得的银膜表面颗粒比真空蒸镀制的银膜的表面颗粒粗大得多，前者在最佳膜厚情

况下得到的增强信号强度比后者低约7个数量级o 综上所述，我们可以认为，显著的 SERS

信号的获得不仅取决于银膜表面颗粒的大小，而且还取决于两颗粒间的距离，即由银颗粒的

分布决定。

五、理论解释

SERS 效应的起因很多，大致可分为物理作用和化学作用两大类p 分别是金属的表面结

构和吸附分子与金属的相互作用所导致。在本文的实验中我们仅对物理方面的因素作了讨

论。
SERS 理论的多种模型中3 对银层表面颗粒所产生影响的理论解释还不完善。

WirginC41 基于在不同退火温度 (18""-'129K) 下，由于银膜表面粗糙结构的变化，吸附在

其上的毗院分子产生的 SEBS 信号强弱随之明显变化的实验事实，把金属表面的粗糙结构
简化成矩形光栅结构，并采用波导共振理论对 SERS 效应予以解释。在我们的实验中，如前
所述，观察到了银膜表面租糙度随膜厚而不同，由此也导致了 SERS 信号强弱变化的实验现
象。另外通过电镜观察可知，银表面颗粒尺寸满足文献[句中提出的条件。因此本文可以借
用这个理论模型进行估算，从而对实验现象作租略定性的说明。

由文献[4J经数值计算，可以得到沟槽中的光场理论增强与沟槽深度的关系曲线如图 5
所示。其中 e、 cJ" h 分别表示光栅沟槽宽度、光栅常数及沟槽深度。

从图 5 可以得出两个结论1.增强效应的强弱依赖于 6.. d 的取值，且并不随之单调变
化。 2. 对应于最大场增强的沟槽深度随 e、 d 值的增大而增大。第一个结论与我们实验中
得出的增强效应取决于银颗粒的太小、间距相符。根据图 4，可将本文中的银膜厚度取为玻
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片表面银颗粒的平均高度，且正比于银颗粒的大小。因此它是与上述近似模型中的槽深 h

相对应的。这样p 第二个结论也是与实验中得出的化学淀积银膜的最佳厚度大于真空镀银

膜的最佳厚度的结果一致的。

下面我们对图 4 中的两种银膜结构产生的场增强作理论估算。通过电镜测量J 8非银膜

的两岛间沟槽估计为 e~300λ，两岛间距估计为 a~1∞oλ，计算曲线如图 5(0) 0 同样J 25非
银膜的 e~500 λJ d~3000 λp 计算曲线如图 5(d) 0 两曲线相比可知 8非银膜的理论场增强
比 25非银膜理论场增强大约三倍，这与前面的测量结果(图 2)，即两强度相差两倍，是基本

相符的。

如前所述， SERS 效应是多种效应的集合，在此我们仅讨论了其中的一个基本因素一一

银膜结构的影响。如果在此基础上进一步考虑银颗粒随机性，以及其它各因素的影响，就能

较全面地说明众多的实验现象。

本文的实验工作是在上海科学技术大学完成的。在此，我们向热情给予帮助的物理系

王荫庭副教授，李郁、马光同志以及化学系电镜室的同志们表示谢意。
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Studies of SERS effect of pyridine一-The influence 

of silver film thickness 
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Abstract 

ln this paper，也he SERS effect of pyridine on sil ver fi.lms wi古h differen古也hickness

prepared by chemical deposi古ion is simdied. The experimen古a1 resul饵 show 七hat

geometry of metal surface plays an impo时ant role in SERS. The enhancement 

depends on no古 only 古he size and 古he separa古iion of par古icles of silver snrface, bn古 also

也he ratio of 古he two. Finally，也o wa veguide resonance 也四ry is used 协 explain 古he

e:xperimen tal phenomena. Our e:xperimen古a1 results are in agreement with 古he zero古h

。rder approxi血的ion calculation. 

Xey Words: 8urface Baman scatter.ingi surface roughness. 




