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高表面粗糙度银纳米线的分形研究和SERS效应
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摘要　为了获得分布均匀、有序排列、可重复性高的表面增强拉曼散射基底(SERS),选取银离子导体RbAg４I５薄
膜,结合真空热蒸镀工艺和固态离子学方法在外加电流作用下制备出高表面粗糙度的银纳米线.同时,选取罗丹

明６G(R６G)溶液作为探针分子,研究高表面粗糙度银纳米线作为SERS基底时的表面增强拉曼特性.实验结果表

明:制备得到的银纳米线在宏观上呈现为树枝状,在微观上呈现为有序排列,并且其纳米结构的分形维数为１．５９;

采用银纳米线作为SERS基底时,能够检测到R６G溶液的浓度低至１０－１７mol/L.制备的高表面粗糙度和有序密

集排列的银纳米线SERS基底在环境科学等领域具有潜在的应用前景.
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１　引　　言

表面增强拉曼散射(SERS)技术已成为一种研

究分子振动光谱和化学分析方面的无损检测技术,
其实现的前提条件是分子吸附于或靠近具有SERS
效应的金属纳米结构表面[１].SERS具有强大的增

强效应,使拉曼光谱技术克服了检测灵敏度低和易

受荧光干扰的缺点,检测灵敏度可以达到超低浓度

或单分子水平[２Ｇ３].已有的实验结果表明,当入射光

的频率与金属纳米结构局域表面等离子体发生集体

振荡的频率相同时会发生共振耦合作用,从而使得

拉曼信号得到显著增强[４Ｇ５].SERS信号的增强效

果在很大程度上取决于活性基底的表面形貌,以及

其与吸附分子之间的相互作用[６].传统的SERS基

底存在着结构分布均匀无序、可重复性差、稳定性低

等缺点,限制了人们对SERS增强机理的深入研究

及SERS技术的实际应用.
纳米线是指在三维空间中有两个维度均处于纳
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米尺度范围或由它们作为基本单元组成的材料.根

据组成材料的种类,可以将纳米线分为绝缘体纳米

线[７]、半导体纳米线[８]和金属纳米线[９Ｇ１０].在众多的

金属纳米线中,银纳米线材料以易于合成、在可见光

区域表现出巨大的激发增强能力而成为SERS活性

基底的最佳选择.目前,银纳米线的制备方法主要有

液相法、溶剂法、醇还原法和模板法等[１１Ｇ１５].这些方

法制备的银纳米线虽然具有很高的SERS活性,但需

要高温、加热、光照,以及借助模板等,实验过程比较

复杂,很难生成规则排列且形貌可控的银纳米线.因

此,制备规则排列且形貌可控的银纳米线尤为重要.
分形几何由 Mandelbrot于１９７５年提出,这是

一种发现事物秩序和结构的新方法.不同于传统的

欧氏几何,分形几何是对自然界中具有自相似性、自
放射性的图形、结构及现象的总描述[１６].分形几何

学的建立引起了各学科领域研究人员的关注.研究

后发现,分形结构会出现在金属纳米结构的制备过程

中,可以使用分形维数对非规则形态的金属纳米结构

进行解释.分形维数体现了不规则的复杂形态占据

空间的有效性,能够有效描述复杂结构对象的真实形

态与属性.分形维数的计算方法通常有相似性维数、
质量分形维数、Euclid维数、盒维数等,其中的盒维数

以其简单及易于实现的特点而被广泛采用[１７].
本文选用近几年发展起来的一种固态离子学方

法,采用真空热蒸镀工艺将金属银粉与银离子导体

RbAg４I５(固态电解质)蒸镀于清洁的玻璃基底上,
随后在电极两端施加外加电流,经一段时间持续生

长后制备得到具有高表面粗糙度的银纳米线.该方

法用固态电解质替换传统的电解液,使实验在全固

态环境中进行,不需要苛刻的制备条件,只需要调控

外加电流的大小及作用时间就可控制生成的银纳米

线的表面形貌和排列有序度.利用分形几何学对不

规则的银纳米线结构进行了初步探索与分析.同时

选用罗丹明６G(R６G)溶液作为探针分子,研究了

R６G分子在银纳米线表面的SERS效应,并对其增

强机理进行了解释.与传统的SERS活性基底相

比,利用该方法制备的高表面粗糙度的银纳米线作

为SERS基底,有效克服了分布均匀无序、可重复性

差、稳定性低的缺点,且较高的表面粗糙度提高了拉

曼光谱的增强效果和检测灵敏度.

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

利用高真空电阻蒸发镀膜机(ZHDＧ３００,北京

泰科诺科技有限公司,中国)蒸镀银膜电极和银离

子 导 体RbAg４I５ 薄膜;利 用 数 字 源 表 (Keithley
２４００C,吉利时公司,美国)对银膜电极两端施加

４μA的外 加 电 流;利 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(Quanta４００FEG,FEI公司,美国)及其附带的能

量色散光谱仪(EDS)分别表征高表面粗糙度银纳

米线的微观形貌和化学组成;利用显微共焦激光

拉曼光谱仪(RenishawＧinvia,雷尼绍公司,英国)测
量R６G分子溶液在高表面粗糙度银纳米线表面的

拉曼光谱.
实验所用试剂银粉(纯度≥９９．９９９％)和碘化银

(纯度≥９９．５％)均购自于天津市光复精细化工研究

所;碘化铷(纯度≥９９．０％)和罗丹明６G(纯度≥
９９．５％)均购自于山东西亚化学工业有限公司.实

验中使用的化学试剂均为分析纯,不需要进一步纯

化,且选用的银离子导体薄膜为RbAg４I５ 材料(由碘

化银粉末和碘化铷粉末按照物质的量比为８．５∶１．５
研磨混合蒸镀而成);R６G分子溶液均由去离子水

配制而成.

２．２　高表面粗糙度银纳米线的制备

基于固态离子学方法,采用真空热蒸镀工艺在

４μA外加电流下制备银纳米线.图１为高表面粗

糙度银纳米线的制备流程图,以及将其作为SERS
基底探测R６G分子溶液的流程图.

选取尺寸为１００mm×５０mm的清洁石英玻璃

作为基底,如图１(a)所示;利用真空热蒸镀工艺在

基底两端沉积两片彼此平行的银膜作为电极,电极

宽度分别为１０mm和４０mm,如图１(b)所示;然后

在整片基底上沉积厚度约为５００nm的银离子导体

RbAg４I５薄膜,使其完全覆盖基底两端的银膜电极,
如图１(c)所示;最后将银膜电极的阳极和阴极分别

与数字源表的正极和负极相连接,施加４μA的外

加电流后生长银纳米线,如图１(d)所示.图１表

明,基底两端沉积的银膜电极不是对称的,这是因为

固态离子学方法在制备高表面粗糙度银纳米线过程

中,阳极表面与导体RbAg４I５薄膜相接触的银原子

失去电子并转变为银离子,之后向阴极移动,形成定

向传导的银离子电流,到达阴极后的银离子得到电

子被还原并堆积、结晶成银纳米线.因此,阳极(宽
度为４０mm的银膜电极)边缘处的银原子一直在

消耗.

２．３　银纳米线的分形维数计算

在众多的分形维数计算方法中,选用盒维数法

对银纳米线进行分形研究:
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图１ 高表面粗糙度银纳米线的制备以及将其作为SERS基底探测R６G分子溶液的流程图.(a)清洁的玻璃基板;
(b)蒸镀银电极;(c)蒸镀RbAg４I５ 导体薄膜;(d)施加直流电场;(e)滴定R６G分子溶液;(f)拉曼检测

Fig．１FabricatingprocedureofhighＧsurfaceＧroughnesssilvernanowiresanddetectingprocedureofR６G moleculefrom
aqueoussolutionsbyusinghighＧsurfaceＧroughnesssilverＧnanowireSERSsubstrates敭 a Cleanquartzglass
substrate  b evaporationofsilverelectrodes  c evaporationofconductorRbAg４I５film  d impositionofdirectＧ

　　　　　　　currentelectricfield  e titrationofR６Gmoleculesolutions  f Ramandetection

　　１)将被测图形拖入AutoCAD软件中,并覆盖

边长为ri(i＝１,２,３,４)的小正方形,统计正方形中

含有的被测对象的个数,并用N(r)表示;

２)缩小正方形的边长,使ri＋１＝ri/２,再次统

计正方形中含有的被测对象的个数,计入 N(r)中,
以此类推;

３)统计边长r对应的N(r)值,然后分别取对

数得到lgN(r)和lgr,将数据导入坐标系中进行

数据拟合,并根据线性相关关系计算分形维数.

２．４　样品SERS光谱采集

将高表面粗糙度银纳米线从石英玻璃基底上取

下,放置在干净的载玻片上,然后用微量进样器移取

１０μL物质的量浓度为１０－１６mol/L和１０－１７mol/L
的R６G溶液分别滴加到银纳米线SERS基底表面,
如图１(e)所示.待溶液自然蒸发后,利用显微共焦

激光拉曼光谱仪采集SERS光谱,如图１(f)所示.
采集样 品 SERS 光 谱 时,设 置 拉 曼 位 移 为 ０~
２０００cm－１,激 发 光 源 为 Ar＋ 激 光,激 光 波 长 为

５３２nm,物镜放大倍数为２０×,激光功率为５mW,
积分时间为１５s.每个样品均重复测量３次.

３　结果与讨论

３．１　高表面粗糙度银纳米线的宏观形貌及分形研究

图２为在银膜电极两端施加４μA外加电流,利
用真空热蒸镀工艺和固态离子学方法制备的高表面

粗糙度银纳米线的宏观形貌.
由图２可见,当银膜电极两端施加４μA的外加

图２ 高表面粗糙度银纳米线的宏观形貌

Fig．２ MacrographofhighＧsurfaceＧroughnesssilvernanowires

电流时,制备的高表面粗糙度银纳米线宏观上呈现

出树枝状形貌,且靠近阴极边缘的纳米线分布得更

加紧密,甚至有小部分纳米线在重力作用下已脱落.
随着外加电流作用时间延长,银纳米线出现分叉,最
长分支可达到３cm.由于制备的银纳米线在宏观

形貌上出现分形结构,故采用格子覆盖法(盒维数

法)对树枝状银纳米线进行划分,如图３所示,分别

选取正方形边长r为１,０．５,０．２５,０．１２５,０．０６２５cm,
并统计树枝状银纳米线所占的格子数N(r).

图３表明,随着正方形边长r减小,银纳米线所

占格子数量 N(r)增加,对５组r 与N(r)取对数,
并绘于坐标系中,拟合后的曲线如图４所示.

由图４可得出银纳米线的分形维数为１．５９(线
性相关系数),这说明在整个一维生长界面中,树枝

状银纳米线较少,若其生长愈密集,则其分形维数愈

大.本课题组认为基于固态离子学方法制备得到的
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图３ 银纳米线网格的边长和个数.(a)r＝１cm,N(r)＝１３;(b)r＝０．５cm,N(r)＝４０;(c)r＝０．２５cm,N(r)＝１１３;
(d)r＝０．１２５cm,N(r)＝３２４;(e)r＝０．０６２５cm,N(r)＝１１９６

Fig．３ LengthsandnumbersofsilverＧnanowiregrids敭 a r＝１cm N r ＝１３  b r＝０敭５cm N r ＝４０ 

 c r＝０敭２５cm N r ＝１１３  d r＝０敭１２５cm N r ＝３２４  e r＝０敭０６２５cm N r ＝１１９６

图４ 树枝状银纳米线的分形维数

Fig．４ Fractaldimensionofdendriticsilvernanowires

银纳米线的生长不是同步进行的,而是部分区域的

银纳米线优先生长,其他区域的生长受到限制.这

是由于外加电流在优先生长的区域得到小幅增强,更
易吸引来自阳极的银离子在此堆积,使得该区域的银

纳米线生长速度加快,即出现顶端生长优势现象[１８].
随着外加电流作用时间延长,顶端生长优势愈加明

显,优先生长区域的银纳米线持续不断地生长,从而

使整个银纳米线结构在宏观上呈现出树枝状.

３．２　高表面粗糙度银纳米线微观形貌组织分析

图５为银膜电极两端施加４μA的外加电流时,
利用真空热蒸镀工艺和固态离子学方法制备的高表

面粗糙度银纳米线的SEM 形貌、直径分布及EDS
谱.由图５(a)~(d)可知,高表面粗糙度银纳米线

在整体和局部范围内的微观组织都呈现出密集有序

排列,且纳米线表面被许多直径约为３０nm的银纳

米颗粒包裹,颗粒的包裹增大了银纳米线的表面粗

糙度.纳米线的直径为９０~１５０nm,单根纳米线在

不同位置处的直径差别较大,如图５(e)所示.EDS
谱表明,测得的成分中仅含有银元素,从而可以断定

制备得到的银纳米线的化学成分为纯银,如图５(f)
所示.

图５表明,阴极边缘生长的银纳米线是通过银

原子氧化Ｇ银离子传输Ｇ银离子还原的过程实现.当

银膜电极两端的外加电流稳定在４μA时,阳极被

氧化的银离子在导体RbAg４I５薄膜内的扩散速率固

定,且由外加电流产生的电场力会驱使银离子严格

地沿着银膜电极两端外加电流的方向生长,即到达

阴极边缘用于生长银纳米线的银原子数目一定,因
此银原子将会以确定的成核途径和堆积方式生长,
施加外加电流一段时间后,即可生长成排列密集且

有序的高表面粗糙度银纳米线.

３．３　高表面粗糙度银纳米线的SERS性能

在实验中,选取国际上目前普遍采用的R６G溶

液作为探针分子来研究高表面粗糙度银纳米线基底

的SERS效应.图６为将制备得到的银纳米线作为

SERS基底探测R６G溶液的拉曼光谱图,R６G溶液

的浓度分别为１０－１６mol/L和１０－１７mol/L.

０７１６００１Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

图５ 高表面粗糙度银纳米线的SEM形貌、直径分布及EDS谱.(a)~(d)SEM形貌;(e)直径分布图;(f)EDS谱

Fig．５ SEMimages diameterdistribution andEDSpatternofhighＧsurfaceＧroughnesssilvernanowires敭

 a Ｇ d SEMimages  e diameterdistribution  f EDSpattern

　　由图６可以看出:随着R６G分子溶液浓度增

大,其相应的特征峰强度明显增强;当R６G分子溶

液的 浓 度 为１０－１６ mol/L 和１０－１７ mol/L 时,在

６１２,７７３,１１２８,１１８４,１３１０,１３６１,１５０６,１５７３,１５９７,

１６５０cm－１处的拉曼特征峰均全部显示出来,与参

考文献[１９]报道的结果相符.通过阿伏伽德罗常数

与物质的量计算可知,当R６G分子溶液的浓度为

１０－１７mol/L时,１０μL的微量进样器中仅含有约６０
个R６G分子,故继续向下一级浓度进行检测的意义

不大.这一结果表明,采用高表面粗糙度银纳米线

作为拉曼增强基底时,可以探测到１０－１７mol/L的

R６G分子溶液浓度,该值远低于 Wang等[２０]用银纳

米片作为SERS基底探测到的１０－１０mol/L的R６G
分子溶液浓度,也低于 Huang等[２１]用有序银枝晶

阵列作为SERS基底探测到的１０－１３mol/L的R６G
分子溶液浓度.上述实验结果证明,利用该方法制

备的高表面粗糙度银纳米线作为SERS基底,显著

提高了R６G分子溶液的拉曼检测信号.
图５和图６表明,利用真空热蒸镀工艺和固态

离子学方法制备的高表面粗糙度银纳米线具有很强

的SERS效应,这是由于银纳米线的高表面粗糙度

和高有序度增强了局域表面等离子体的共振作用.
为了获得具有更好增强效果的SERS基底,入射光

的频率必须与SERS基底中局域表面等离子体的共

振频率相匹配.当入射光照射在具有一定粗糙度的

银纳米线表面时,银纳米颗粒表面的自由电子会被

激发成为表面等离子体,随后表面等离子体被激发

到高能级并发生集体振荡,且被局限在银纳米颗粒
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图６ 高表面粗糙度银纳米线作为SERS基底探测

不同浓度R６G分子溶液的拉曼光谱图

Fig．６RamanspectraofR６G moleculesolutionswith
different concentrations when highＧsurfaceＧ
roughnesssilvernanowiresareusedasSERS
　　　　　　　　substrates

表面.当入射光频率与等离子体的振荡频率相同

时,等离子体会与光电场发生耦合共振作用,形成局

域表面等离子体共振效应,使金属表面局域电磁场

显著增强.当R６G分子处于该区域内时,其拉曼信

号会显著增强.SERS基底的增强性能通常用拉曼

增强因子[２２]αEF＝(ISERS/Nsurf)/(IRS/Nvol)表示,其
中,ISERS为SERS信号强度,Nsurf为增强基底表面

SERS扫描区域的拉曼分子数量,IRS为相同测试条

件下无SERS基底时测得的拉曼信号强度,Nvol为

常规拉曼检测时检测区域的平均拉曼分子数量.拉

曼增强因子表征的是一定数量拉曼分子在SERS基

底上与无SERS基底时拉曼信号强度的比值,其值

越大,表面基底的SERS增强能力越强.根据上述

拉曼增强因子公式计算出本课题组制备的高表面粗

糙度银纳米线SERS基底的拉曼增强因子为１０１７,
这表明,银纳米线的高粗糙度和高有序度提高了拉

曼光谱的增强效果和检测灵敏度,这为化学、物理、
生物、医药等领域的痕量分析提供了参考.

４　结　　论

结合真空热蒸镀工艺和固态离子学方法制得了

高表面粗糙度银纳米线.顶端生长作用导致了银纳

米线的树枝状宏观形貌,纳米线的长度可达３cm,
分形维数为１．５９,直径分布为９０~１５０nm,且单根

纳米线在不同位置处的直径差别较大.采用制备的

高表面粗糙银纳米线作为SERS基底时,能够探测

到的R６G分子溶液的浓度为１０－１７mol/L,通过计算

可得银纳米线SERS基底的拉曼增强因子为１０１７,这
一结果表明,制备的银纳米线SERS基底对于化学、

生物、医药等领域的痕量分析具有重要意义.
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