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锥形光纤SERS探针的工艺优化和
拉曼光谱增强实验
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摘要　采用化学腐蚀法制备锥形光纤,采用溶液化学沉积法将银纳米颗粒修饰到锥形光纤端面,形成光纤表面增

强拉曼散射(SERS)探针.改变反应温度、沉积时间、硝酸银溶液浓度等关键参数,优化了光纤SERS探针的制备工

艺.以R６G为探针分子,对不同工艺条件制备的光纤SERS探针进行拉曼测试实验.结果表明:在室温下,当沉积

时间为１２０s、硝酸银溶液浓度为０．１mol/L时,最优的增强因子约为１０１０,此时光纤SERS探针的拉曼检测性能最

好.对应１０组样品的银纳米颗粒的直径和面积覆盖率,利用FDTDSolutions进行仿真建模分析,计算得到了拉曼

增强因子理论值为１０７~１０８.
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１　引　　言

拉曼光谱技术是一种对物质无损地进行“指纹”
识别的检测技术[１],拉曼散射信号强度较弱是该技

术存在的主要问题.表面增强拉曼散射(SERS)是
指在外界电磁场的激发下,对吸附在粗糙贵金属表

面的分子的拉曼散射光强进行增强的一种现象[２Ｇ３].
与传统的拉曼技术相比,SERS技术可以将吸附在活
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性基底上的分子的拉曼信号放大１０６~１０８倍[４Ｇ６],极
大地提高了检测的灵敏度[７].光纤SERS探针将纳

米颗粒直接制备到光纤表面,将SERS技术与光纤传

导技术有效地结合起来[８],为远距离检测分析物的

SERS信号提供了一个理想的平台[９].光纤SERS探

针提高了SERS的激发效率和接收效率,增强了

SERS光谱信号的探测灵敏度,可实现痕量物质的检

测[１０Ｇ１２],且具有易加工、制造成本低的优点.
光纤SERS探针有多种结构,如锥形光纤[１３Ｇ１４]、

直型光纤[１５]、D型光纤[１６]、凹锥形光纤[１７]等.最

初,Zheng等[１８]直接在光纤端面固定银纳米颗粒,
使光纤SERS探针的制造更加容易,此探针的再现

性较好,但传感区域小,检测灵敏度低.Yin等[１６]

提出了D型光纤探针,其检测灵敏度高,可远距离

测量分析物的SERS信号,但腐蚀光纤需要使用飞

秒激光器,制备工艺复杂.凹锥形探针结构具有凹

锥形基底不易脱落的优点,但吸附纳米颗粒所需的

时间较长[１７].近年来发现,激光会在锥形光纤尖端

进行多次反射[１３],从而提高了检测灵敏度,加之其

制备工艺简单而备受关注.
本文基于氢氟酸(HF)溶液采用化学腐蚀法制

备锥形光纤,腐蚀出的锥形结构增大了SERS探针

的活性表面积[１９],其粗糙的表面易于吸附纳米颗

粒,从而实现了拉曼信号的增强.本课题组在对锥

形光纤SERS探针进行研究后发现[９],采用溶液化

学沉积方法制备出的光纤SERS探针的拉曼增强效

果受制备工艺(包括反应温度、沉积时间、硝酸银溶

液浓度)的影响较大.例如:合适的沉积时间可以得

到粒径较小且颗粒粒径差距较小的银纳米颗粒;随
着反应温度或硝酸银溶液浓度升高,银纳米颗粒会

出现堆积现象,从而使得拉曼信号强度减弱.因此,
在合适的沉积时间下,较低的反应温度和较低浓度

的硝酸银溶液有利于制备出性能优良的光纤SERS
探针.因此,在前期研究的基础上,通过改变反应温

度、沉积时间、硝酸银溶液浓度来观察银纳米颗粒表

面形貌的变化,比较不同样品的拉曼测试光谱,对表

面增强拉曼散射的增强因子(EF)进行计算,并利用

FDTDSolutions进行仿真建模验证,得到了拉曼检

测性能最好的光纤SERS探针的制备条件.

２　锥形光纤SERS探针的结构和拉曼
测试原理

２．１　锥形光纤SERS探针的结构

首先,采用化学腐蚀法制备锥形多模石英光纤

(５０μm/１２５μm),纤芯直径为５０μm,包层直径为

１２５μm,涂覆层直径约为２５０μm.锥形光纤的制

备过程如下:在塑料烧杯中依次滴入质量分数为

４０％的HF溶液(腐蚀溶液)和二甲基硅油(隔离层

液体);待隔离液与 HF溶液分层后,在光纤夹具内

放入预处理好的光纤探针毛坯,光纤下端垂直插入

烧杯内,分层液体交界面位于探针的裸纤部分,实验

装置示意图如图１(a)所示;腐蚀一段时间后,将光

纤取出,并用无水乙醇冲洗干净,备用.
之后,采用溶液化学沉积方法制备锥形光纤

SERS探针.首先采用向硝酸银溶液中滴加适量氨

水得到银氨络离子的方法来制备银氨溶液,然后向

溶液中加入适量的还原剂,使金属离子在金属表面

的自催化作用下发生还原反应,这实际上是酒石酸

钾钠还原银氨溶液的还原反应.制备得到的锥形光

纤SERS探针的结构示意图如图１(b)所示,插图为

锥形部分的光学显微镜照片和银覆盖的锥形光纤的

扫描电子显微镜(SEM)图.在整个还原反应过程

中,反应温度、沉积时间以及硝酸银溶液的浓度是锥

形光纤SERS探针制备的关键工艺参数.

图１ (a)锥形光纤制备示意图;(b)锥形光纤SERS探针

结构示意图(内嵌图为光学表征和SEM图)

Fig．１  a Schematicoftaperedfiberpreparation 

 b schematicoftaperedfiberSERSprobestructure

 insetsshowtheopticalcharacterizationandSEMimages 

２．２　锥形光纤SERS探针的测试原理

实验中使用激光共聚焦拉曼光谱仪(JobinYvon
LabRAM HREvolution)测试拉曼光谱,其发射激
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光波长为５３２nm,功率为５０mW,选用２５％的衰减

片,１０倍物镜,积分时间为２s.染料分子罗丹明

６G(C２８H３１N２O３Cl,R６G)是一种常用的探针分子,
由于其拉曼散射截面较大,且有丰富、明显的拉曼特

征峰,非常有利于对SERS基底的检测,因此选用

R６G作为探针分子.为了提高检测灵敏度和减小

人为误差,将光纤SERS探针浸泡在溶液中进行测

试,测试系统如图２所示.

图２ 锥形光纤SERS探针测试装置

Fig．２ ExperimentsetupoftaperedfiberSERSprobe

３　银纳米颗粒修饰锥形光纤的工艺实验

３．１　热水浴和不同沉积时间下的工艺实验

银纳米颗粒修饰探针的工艺条件:０．１mol/L
硝酸银溶液,９０℃热水浴,沉积时间分别为３０,６０,

９０,１２０s(制备的样品分别记为样品１、样品２、样
品３、样品４).SEM 下的样品表面形貌如图３所

示,利用图像处理软件统计和测量上述４种沉积时

间下样品的粒径分别为３０,３４,３９,５１nm,银纳米颗

粒的面积覆盖率分别为１０．１８％、３４．３９％、４４．７１％、

６１．９０％.沉积时间的改变会使光纤锥形表面银纳米

颗粒的表面形貌发生改变.在相同的反应温度下,
随着沉积时间延长,光纤锥形表面的银纳米颗粒的

面积覆盖率和粒径都呈现出增大的趋势.

图３ 热水浴加热条件下沉积不同时间制备的

探针锥形端面上银纳米颗粒的SEM形貌.
(a)３０s;(b)６０s;(c)９０s;(d)１２０s

Fig．３ SEMimagesofsilvernanoparticlesdepositedonthe
taperedendfaceofprobeundertheconditionsof
hotwaterbathanddifferentdepositionperiods敭

 a ３０s  b ６０s  c ９０s  d １２０s

３．２　室温和不同沉积时间下的工艺实验

银纳米颗粒修饰探针的工艺条件:０．１mol/L
硝酸银溶液,室温下反应液自发反应沉积银纳米颗

粒到锥形光纤表面,沉积时间分别为１２０,１８０,２４０s
(制备的样品分别记为样品５、样品６、样品７).样

品的SEM 表征如图４所示,银纳米颗粒的直径分

别为２８,３７,７０nm,银纳米颗粒的面积覆盖率分别

为３０．６６％、３１．２４％、８０．４５％.光纤锥形表面银纳

米颗粒的面积覆盖率和粒径的变化同样随着沉积时

间增加呈现出增大的趋势.

图４ 室温下沉积不同时间制备的探针锥形端面上银纳米颗粒的SEM形貌.(a)１２０s;(b)１８０s;(c)２４０s
Fig．４ SEMimagesofsilvernanoparticlesdepositedonthetaperedendfaceofprobeundertheconditionsof

roomtemperatureanddifferentdepositionperiods敭 a １２０s  b １８０s  c ２４０s

３．３　热水浴和不同浓度硝酸银溶液下的工艺实验

采用不同浓度的硝酸银溶液作为银盐溶液,在

９０℃热水浴条件下沉积银纳米颗粒,硝酸银溶液的

浓度分别为０．０１,０．０５,０．１mol/L(制备的样品分

别记为样品８、样品９、样品１０).由于硝酸银溶液

的浓度降低后,沉积银纳米颗粒的速率变慢,所需

０５３０００１Ｇ３
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沉积时间较长,故而选择１２０s的沉积时间.样品

的SEM表征如图５所示,银纳米颗粒的直径分别

为４５,５０,５１nm,面 积 覆 盖 率 分 别 为３５．７１％、

６０．１５％、６１．９０％.可以发现:随着硝酸银溶液浓度

从０．０１mol/L增大到０．０５mol/L,银纳米颗粒的面

积覆盖率和粒径都有较大增加;随着硝酸银溶液浓

度继续增大到０．１mol/L,银纳米颗粒的面积覆盖

率和粒径只有少量增加.其原因在于:在低浓度硝

酸银溶液配制的反应液中,Ag＋ 的数量有限,不足

以形成较高的面积覆盖率和较大的银纳米颗粒,
因此,随着硝酸银浓度升高,反应液中 Ag＋的含量

增加,沉积的银纳米颗粒的粒径增大,覆盖面积增

加;随着硝酸银浓度继续增加,加热条件下银纳米

颗粒的沉积速率较快,导致银纳米颗粒分布不均

匀,所以银纳米颗粒的面积覆盖率和粒径增加受到

了限制.

图５ 不同浓度硝酸银溶液下探针锥形端面上银纳米颗粒的SEM图.(a)０．０１mol/L;(b)０．０５mol/L;(c)０．１mol/L
Fig．５ SEMimagesofsilvernanoparticlesdepositedonthetaperedendfaceofsampleprobeatAgNO３solutionwith

differentconcentrations敭 a ０敭０１mol L  b ０敭０５mol L  c ０敭１mol L

４　锥形光纤探针的拉曼光谱实验

为了检验前述制备的光纤SERS探针的拉曼增

强效果,将制备的１０组样品光纤SERS探针浸泡在

浓度为１０－９mol/L的R６G溶液中进行拉曼检测,
结果如图６所示.

图６ 样品１~１０浸泡在浓度为１０－９mol/L的

R６G溶液中的拉曼光谱

Fig．６ Ramanspectraoftensamplesimmersedin

R６Gsolutionwithconcentrationof１０－９mol L

由实验结果可以发现:１)在室温和热水浴条件

下,光纤SERS探针的拉曼检测性能随着沉积时间

延长呈减弱的趋势.这是因为随沉积时间延长,银
纳米颗粒会出现堆积现象,此时堆积的银纳米颗粒

为多层结构,探针分子吸附在最外层的金属纳米颗

粒表面,光纤纤芯出射的入射光很难到达最外层的

探针分子,导致拉曼信号强度减弱.２)在热水浴条

件下,随硝酸银浓度增加,银纳米颗粒的面积覆盖率

逐渐增大,拉曼信号强度减弱.
综上所述,在室温条件下,当沉积时间为１２０s、

硝酸银溶液浓度为０．１mol/L时,光纤SERS探针

的拉曼检测性能最好.
由于光纤SERS探针在进行拉曼测试时被浸泡

在R６G溶液中,所以对增强因子的估算需要利用相

同测试条件下R６G溶液的荧光光谱.１０－９ mol/L
R６G溶液的荧光信号如图７所示.

图７ １０－９mol/LR６G溶液的荧光信号

Fig．７ FluorescencesignalofR６Gsolutionwith

concentrationof１０－９mol L

　　在５３２nm激光的激发下,R６G溶液的荧光截

面积σfluo约为１０－１６cm２[２０],表面增强拉曼散射荧光

截面积σSERS的计算公式为

０５３０００１Ｇ４
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ISERS

Ifluo ≈
σSERS
σfluo

, (１)

式中ISERS为SERS信号的光强,Ifluo为荧光信号的

光强.当拉曼位移为６１４cm－１时,样品５的SERS
增强为荧光增强的１．２３倍,所以样品５的SERS截

面积σSERS为１．２３×１０－１６cm２.拉曼截面积σRS约为

１０－３０cm２,其中因共振效应导致的 R６G溶液拉曼

信号强度增加约为１０４倍[２０Ｇ２１],所以拉曼截面积σRS
约为１０－２６cm２.通过该方法[２２]计算得到了样品５各

拉曼特征峰的增强因子,如表１所示,所有样品在

６１４cm－１处的增强因子如表２所示.由表２可知,样
品５(即 室 温、沉 积 时 间１２０s、硝 酸 银 溶 液 浓 度

０．１mol/L的工艺条件下制备的光纤SERS探针)的增

强因子最大,最优增强因子约为１０１０,检测灵敏度高.
表１ 样品５光纤SERS探针的增强因子

Table１ EnhancementfactoroffiberSERSprobeofsample５

Ramanshift/cm－１ Enhancementfactor

６１４ １．５２×１０１０

７７３ ３．３３×１０９

１１８７ ６．９４×１０８

１３１２ ８．１４×１０８

１３６５ ２．１７×１０９

１５０９ ２．９１×１０９

１５７５ ７．５０×１０８

１６５２ １．０６×１０９

表２ ６１４cm－１处光纤SERS探针的增强因子

Table２ EnhancementfactoroffiberSERSprobeatRamanshiftof６１４cm－１

Sampleno． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

Enhancement
factor

１．４０×１０８ ７．４３×１０８ ２．０２×１０８ ４．３７×１０７１．５２×１０１０１．１５×１０８ ３．１１×１０７ ３．５５×１０８ １．７４×１０８ ３．９０×１０７

　　为了研究银纳米颗粒直径和面积覆盖率对

SERS的影响,根据１０组样品中锥形端面上银纳米

颗粒的表面形貌特征对应每组样品的颗粒直径以及

面积覆盖率,在FDTDSolution中建模并进行电场

仿真计算.图８(a)中右侧图为锥形光纤SERS探

针的剖面图,两相邻银纳米颗粒为一个基本结构,在
光纤 锥 形 端 面 上 以 此 基 本 结 构 作 周 期 分 布.
图８(a)中的左侧图为图８(a)中方框的放大图,展示

了两 相 邻 银 纳 米 颗 粒 的 基 本 结 构,据 此 建 立 了

图８(b)所示的仿真模型,其中银纳米颗粒的间距为

２nm,背景折射率和光纤纤芯折射率分别设置为

n＝１．３３３,ncore＝１．４４０.在一个基本结构内,银纳米

颗粒在该表面的投影为S′,光纤端面的表面积为

S,所以银纳米颗粒的面积覆盖率为２S′/S.对应

通过SEM 图分析测定的１０组样品的银纳米颗粒

的直径以及面积覆盖率设置了１０组模型,仿真结果

如图９所示.

　　根据仿真得到的热点强度,计算出根据１０组样

品不同银纳米颗粒的直径以及面积覆盖率所建立的

１０组模型的增强因子,如表３所示.

　　对比实验结果和仿真结果可发现:１)实验和仿

真得到的增强因子大多在１０７~１０８数量级;２)银纳

米颗粒会出现聚集现象,此时银纳米颗粒间的间距

小,所以检测到的拉曼信号强度较强,实验得到的增

强因子大于仿真得到的增强因子;３)实验得到的

SERS增强包含电磁场增强以及化学增强,而仿真

得到的只有电磁场增强,所以实验得到的增强因子

略大于仿真得到的增强因子;４)在实际的样品中,当

图８ 光纤端面银纳米颗粒形貌示意图.(a)结构示意图;(b)仿真模型

Fig．８ Schematicofsilvernanoparticlesontheendfaceoffiber敭 a Schematicofthestructure  b simulationmodel
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图９ 银纳米颗粒局域电场增强

Fig．９ Localelectricfieldenhancementofsilvernanoparticles colorbarsrepresentelectricfieldintensity itsunitisV􀅰m－１ 

表３ １０组模型的增强因子

Table３ Enhancementfactorfortenmodels

ModelNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

Enhancement
factor

３．６７×１０７ ６．１９×１０７ ８．７１×１０７ １．０９×１０８ ２．６４×１０７ ９．８７×１０７ ８．４１×１０７ １．６３×１０８ １．５５×１０８ １．０９×１０８

银纳米颗粒直径以及面积覆盖率较大时,会出现堆

积现象,形成多层结构,如图３(c)、(d)与图４(b)、
(c)所示.由于探针分子吸附在最外层金属纳米颗

粒表面,光纤纤芯出射的入射光很难到达最外层的

探针分子,从而导致拉曼信号强度减弱.但在仿真

模型中,银纳米颗粒以完美的周期结构分布,不存在

堆积现象.因此,当实验样品的增强因子因银纳米

颗粒堆积而出现减弱趋势时,仿真模型的增强因子

还继续呈增大的趋势.

５　结　　论

实验验证了制备光纤SERS探针过程中的反应

温度、沉积时间以及硝酸银溶液浓度对样品拉曼增

强性能的影响;利用FDTDSolutions进行了仿真建

模.得到了优化的工艺条件:温度为室温,沉积时间

为１２０s,硝酸银溶液浓度为０．１mol/L.在此最佳

工艺条件下制备的光纤SERS探针的拉曼检测性能

最好.下一步将在光纤SERS探针均匀性、稳定性

方面继续进行深入研究.

致谢　感谢重庆大学光电工程学院尹增鹤对论文的

帮助.
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