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基于等离子体腔表面增强拉曼效应的研究
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金属离子水滴与液态聚二甲基硅氧烷(

>G\B

)自发形成的等离子体腔作为一种新型的表面增强拉

曼(

B;̂ B

)基底将等离子体纳米颗粒整合到光学装置中!提高了
B;̂ B

检测的实用性与可靠性!然而!与其

他基底相比!对其最佳生长条件的研究很少"在此!用禁用兽药孔雀石绿(

\N

)作为探测分子!检验不同生

长条件下等离子体腔的特性!包括生长温度和金属离子浓度!以研究等离子体腔的最佳生长条件"金属离子

水溶液滴加到互不相容的液态
>G\B

上时!在表面张力和重力的共同作用下自发形成带开口的球形腔体"

同时金属离子扩散到未固化的
>G\B

中并与残留的
B+

0

E

基团反应!金属离子逐渐还原成金属纳米颗粒!

并随着
>G\B

的固化过程在腔体表面逐渐累积!最终形成等离子体腔"其不但能作为角度反射器将入射光

限制在腔体中!而且可作为纳米级光子源将吸收的光散射到腔体中!这两个功能共同作用可在基底原本增

强作用的基础上进一步提高对
\N

的拉曼增强效果"较高的生长温度在加快金属离子生长的同时也会加速

>G\B

的固化!以至于提前结束金属纳米粒子的生长过程"离子浓度越高!形成的金属离子颗粒越大!然而

颗粒直径过大!等离子体腔表面的热点数量反而会减少!

\N

的拉曼增强减弱!因而!必定存在最优化的等

离子体腔制备条件使基底对
\N

的增强效果达到最佳"设置了
%(

!

<&

!

<(

和
=&U

的生长温度以及
&Q&(

!

&Q(

!

(

和
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#

7

+

CJ

6%的离子浓度!结果表明!在温度为
<(U

!

&Q(

#

7

+

CJ

6%的生长条件下等离子体腔实

现了对
\N

的最佳拉曼增强"对等离子体腔生长条件的优化!可为提高该类型基底的
B;̂ B

增强效果!及可

重复制备奠定基础"
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聚二甲基硅氧烷(

>G\B

)化学性质稳定!无毒!机械柔

韧性优良!并且价格低廉!被广泛用于生物检测!光学器件

等领域"同时!

>G\B

作为一种重要的表面增强拉曼(

B;̂ B

)

基底材料!其良好的可塑性和柔韧性使
B;̂ B

传感器易于集

成到不同形状和尺寸的表面上$

%"<

%

"

b?C/*

等$

=

%

!制造带扣

的
>G\B

银纳米棒阵列作为活性
=GB;̂ B

基底"

B+0

7

1

等研

究的一次性的柔性基板可以承受高达
=&V

的拉伸应变$

'

%

"同

时
>G\B

也适合制备大面积柔性活性基板!包括转移印刷技

术$

%

%

!阴影蒙版法$

(

%

"

B;̂ B

作为一种有效的光学检测手段!

将其基底整合到光学器件中!可提高其实用性"但相关研究

很少"

<&%5

年!伯克利加州大学的研究者首次用
>G\B

与金

属离子溶液自发形成
=G

等离子体光学结构$

5

%

!即等离子体

腔"并对光学腔和等离子体纳米结构进行了初步讨论!测量

了等离子体腔对碘化丙啶的荧光增强效果!与平板
>G\B

(表面无金属纳米颗粒)相比!实现了最大
%&&&

倍的荧光增

强"该结果对各种光子和等离子体材料以及超材料和器件的

发展产生巨大影响"近期!韩国首尔大学
a?0

7

4bd20

等在

上述研究的基础上$

!

%

!将表面等离子体腔运用到
B;̂ B

和荧

光共振能量转移(

Â ;3

)检测中!并对形成等离子体腔的金

属离子种类!金属溶液体积!及金属溶液浓度进行调控优

化"但其调控的金属离子溶液浓度范围窄!且未考虑温度对

等离子体腔生长的影响"孔雀石绿(

\N

)常用于纺织和造纸

工业中作为染料!抗真菌剂!抗寄生虫剂!生物杀灭剂!在

人类食用时具有高毒性"同时!

\N

很容易被生物吸收并代

谢为无色的孔雀绿色素(

J\N

)!其具有致突变性!遗传毒性



和致癌性!从而造成严重的健康风险$

5

%

"许多国家禁止将

\N

运用于水产品!或
\N

的使用浓度控制在
%

"

<

#
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Y

7

6%的安全水平$

#

%

"因而对
\N

的痕量检测和监测有很高的

需求"本文将用孔雀石绿作为探测分子!用于检验不同生长

条件下等离子体腔的特性!以研究等离子体腔的最佳生长条

件!为实现提高该类型基底的
B;̂ B

增强效果!及可重复制

备奠定基础"
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试剂

>G\B

由购自美国
G2dR2*0+0

7

的市售
B
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/*D"%#'

制

备!硝酸银及孔雀石绿均由国药集团化学试剂有限公司提

供!为分析纯"后期操作未进行提纯!直接使用"

!"#

!

等离子体腔制备及测试

按
Z01..R12+

等的方法进行基底的制备$

5

%

!并进行优化

改进"称取适量
B

8

-

7

/*D"%#'

的
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和
`

两部分试剂!并按

%&q%

的质量比例进行混合"将上述混合物在烧杯中剧烈搅

拌约
<&C+0

!再经超声震荡
%&C+0

!然后置于真空中去除混

合物中的气泡"此后!将制备好的
>G\B

浇铸到固定在培养

皿(直径
=(CC

!高度
%!CC

)中"

制备浓度分别为
&Q&(

!

&Q(

!

(

和
(&

#

7

+

CJ

6%的硝酸银

溶液!用移液枪吸取
(&

#

J

溶液缓慢地滴加到制备完成的液

态
>G\B

上表面!如图
%

(

/

)所示"由于水的表面张力高于液

态
>G\B

的表面张力(

%

d/).*

约为
!<Q#CM

+

C

6%

!

%

-+

S

>G\B

约为

<<

"

<(CM

+

C

6%

)!硝酸银溶液滴入液态
>G\B

的瞬间即形

成一个硝酸银溶液球体"

图
!

!

等离子体腔制备示意图及实际样品

(

/

)#等离子体腔制备&(

W

)#固化后等离子体腔&

(

@

)#制备完成实际样品图
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如图
%
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W

)所示!其中
(
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6%的溶液会在
>G\B

底

部形成腔体!并在腔体与培养皿底部接触处自发形成一个开

口"其余三种浓度则在上表面形成腔体!并在顶端产生开

孔"该开孔便于溶液注入!清洗及测量时激光的导入"最后

将培养皿放在
%(

!

<&

!

<(

和
=&U

环境下固化
!<1

"

固化完成后用去离子水冲洗并用氮气吹干!重复
=

次!

注意切勿将腔体完全吹干!以防产生的纳米银氧化进而影响

增强效果"测量时先在腔体中注入
%&

65

7

+

CJ

6%的孔雀石

绿溶液!静止
%&C+0

!再冲洗并吹干!使用
+0I+/

共聚焦拉曼

光谱仪检测不同生长条件下的等离子体腔吸附孔雀石绿而产

生的
B̂ ;B

光谱"其中共聚焦拉曼光谱仪参数设置如下#激

光光源
(=<0C

!功率
&Q<(CO

!物镜
(&

倍长焦!曝光时间

%&9

"

<

!

结果与讨论

#"!

!

等离子体腔的形态与拉曼增强效果

先前的文献已报道过
>G\B

固化剂中的
B+

0

E

基团充

当还原剂!将溶解在水中的银离子逐渐还原成腔体表面处的

银纳米颗粒$

$

%

"也就是说!银离子扩散到未固化的液体

>G\B

中并与残留的
B+

0

E

基团反应!导致金属纳米颗粒的

形成"因此!当液体
>G\B

固化时!银离子自然地还原成纳

米颗粒!并在腔体内表面自发形成银纳米颗粒层"另外!通

过控制溶液的体积!可将腔体的直径在几十微米到几毫米之

间调节"考虑到腔体开口应便于样品的装载!注入!腔体内

部冲洗干燥及测量时激光的传递与导入!将注入的硝酸银溶

液体积确定在
(&

#

J

!制造并表征了直径为
'CC

的等离子

体腔"同时为保证在
%(

!

<&

!

<(

和
=&U

环境下
>G\B

均能

实现完全固化!我们将固化时间确定为
!<1

"

!!

图
%

(

@

)为常温条件!在
'

种不同浓度硝酸银生长条件下

形成的等离子体腔"该图显示制备的等离子体腔的颜色与透

明度均和硝酸银浓度有明显且强烈的依赖关系"

(&

#

7

+

CJ

6%硝酸银生成的等离子体腔体呈现明显的黄色!而浓度

最低的等离子体腔呈现灰白色!透明度较高"在形态方面!

所有空腔都是球形!

&Q&(

!

&Q(

和
(

#
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+

CJ

6%的硝酸银溶液

形成的腔体在顶部有一个开孔!

(&

#

7

+

CJ

6%的溶液会在腔

体与培养皿底部接触处自发地形成一个开口"

在硝酸银浓度为
(

#

7

+

CJ

6%

!常温生长条件下检测等

离子体腔基底对
\N

的增强效果"由于球形等离子体腔的光

学性质!共聚焦拉曼光谱仪的激光聚焦高度会对样品增强效

果有较大的影响!如图
<

所示我们测量了激光在腔体内部不

同高度情况下对样品
\N

的增强效果"由图可知!当激光聚

焦在腔体底部时对样品地增强效果最好!这与文献$

#

%相佐

证"等离子腔体作为角反射器!在腔中累积入射光并在腔底

部附近积累达到最大化!同时作为纳米级光子源将吸收的光

散射到等离子体腔中"

!!

如图
=

所示!基底的拉曼光谱主要是噪声!而在与
\N

结合后产生了强拉曼信号!表明等离子体腔产生了显著的拉

曼增强"这种显著的拉曼增强可归因于多种效应的共同作

用!一方面等离子体腔结构对激光的限制和聚焦!另一方面

腔体表面的银纳米颗粒对光的有效反射和近场增强作用"
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光谱学与光谱分析
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B;̂ B

峰与孔雀石绿晶体的拉曼光谱峰有很好的对应关系!

孔雀石绿所有的特征峰均被增强"图
=

显示了在
(=&

!

#&&

!

$%!

!

%%#&

!

%<<&

!

%<$<

!

%=55

!

%=$5

!

%'$%

!

%($'

和

%5%5@C

6%处的
\N"

等离子体复合物的
%%

个主要拉曼峰!

其提供了关于
\N

分子内特定化学官能团的振动模式的信

息"

(=&

和
$%!@C

6%处的峰归因于芳环振动!

#&&@C

6%的谱

带被指定为芳环上
R

0

E

的面外振动"

%%#&@C

6%处的峰为

芳环上
R

0

E

的面内振动峰"

R

0

E

弯曲振动在
%<<&@C

6%

处产生拉曼峰"

%<$<@C

6%由芳环
R

0

R

的拉伸振动引起"

%=55

!

%=$5@C

6%是芳环上
M

0

R

拉伸振动峰"

%'$%

!

%($'

和
%5%5@C

6%归属于芳环伸缩振动峰$

%&

%

"

图
#

!

激光聚焦在等离子体腔不同深度时
Y]

的
6(U6

图
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)#腔底面以下
&Q#

#

C

处&(

W

)#腔底面以下
&Q'

#

C

处&(

@

)#腔底

面处&(

D

)#腔底面以上
&Q'

#

C

处&(

.

)#腔底面以上
&Q#

#

C

处
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为了研究等离子体腔的
B;̂ B

增强特性!通过控制
%(

"

=&U

的不同生长温度来制备具有不同表面形貌的等离子体

图
$

!

Y]

的
6(U6

对比图

(

/

)#等离子体腔底部拉曼谱图&(

W

)#

%&

65

7

+

CJ

6%

\N

溶液拉曼

谱图&(

@

)#

\N

晶体拉曼谱图&(

D

)#

\N

的
B;̂ B

图

30

5

"$

!

Y]6(U61.9

?

:-0>./17:-;

(

/

)#

/̂C/09

,

.@)*?C/))1.W2))2C2:)1.

,

-/9C/@1/CW.*

&(

W

)#

/̂"

C/09

,

.@)*?C2:%&

65

7

+

CJ

6%
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D
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7

*/C2:)1.\N

腔"图
'

显示了
'

种银离子浓度下不同生长温度的等离子体

腔对
\N

拉曼增强的谱线图"图中谱线均为随机选取
%&

个

点测量并取均值且去除基线"如图
'

(

/

)所示(银离子浓度为

&Q&(

#

7

+

CJ

6%

)!随着等离子体腔生长温度从
%(

增加到
=&

U

!

\N

的特征峰(

%5%5@C

6%

)的强度先增后减!在
<(U

时

达到最大值"在银离子浓度为
&Q(

#

7

+

CJ

6%的生长条件下

亦出现相同现象"这可归因于腔表面上金属纳米颗粒直径的

增加"

=&U

生长条件下形成的腔中拉曼信号减弱!这主要是

由于腔体表面上银纳米颗粒的尺寸过大!同时数量增多!腔

体表面上热点的数量减少"同样地!在
(

和
(&U

的条件下均

观察到弱拉曼信号!同时最佳生长温度向低温端移动!分别

为
<&

和
%(U

"这些结果表明!可优化等离子体腔生长温度

以通过近场增强使拉曼信号最大化$
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图
F

!

不同温度对等离子体腔
6(U6

性能影响
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生长离子浓度
6(U6

性能影响

图
(

显示了在
<&U

生长条件下!不同浓度银离子形成

的腔体放大
%&&

倍详细的表面形貌!光学图像表明不同浓度

银离子生长条件下的腔体均具有粗糙的表面!同时随着浓度

增加!表面颗粒逐渐变大!同时间距不断变小!当浓度为
(&

#

7

+

CJ

6%时!腔体表面被银层完全包裹!间隙几乎消失"理

论计算证明!银纳米粒子的增大和粒子间间距的减小均有利

于形成较强的局域化的电磁场$

%=

%

"因而!一定存在最优化的

等离子体腔制备条件使基底对
\N

的拉曼增强最优"

图
E

!

等离子体腔的光学特性
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!!

我们测试了
'

种不同银离子浓度生长条件下的
B;̂ B

图!如图
5

(

/

0

D

)各表示一种温度!由图可知即使在银离子

浓度低至
&Q&(

#

7

+

CJ

6%的生长条件下!等离子腔体也对

\N

的拉曼光谱产生了较大的增强作用"同时同种温度下!

离子浓度这一生长条件对拉曼增强效果有较大的影响!在

<&

!

<(

和
=&U

的生长条件下!

&Q(

#

7

+

CJ

6%的银离子浓度

生长条件为最佳!对
\N

的增强效果优于其他三种离子浓

度"在
%( U

的情况下!最佳的银离子浓度生长条件为
(

#

7

+

CJ

6%

!这主要是由温度与浓度的共同作用!低温条件

下银纳米颗粒的自组装过程较缓慢!颗粒较小!高离子浓度

能加快这一过程同时增大粒子直径!同时粒子密度过高!直

径过大也会造成热点的减少!故拉曼增强效果未在
(&

#

7

+

CJ

6%的情况下达到最佳"

图
P

!

不同离子浓度对等离子体腔
6(U6

性能影响
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!

结
!

论

!!

制备了一种尺寸可控!廉价!光学透明的等离子体腔用

于水体污染物孔雀石绿的
B;̂ B

检测"通过调节银离子溶液

的浓度和生长温度!优化等离体腔以实现对
\N

的最佳拉曼

增强"当生长温度为
<(U

!离子浓度为
&Q(

#

7

+

CJ

6%时!

等离子体腔基底对
\N

的拉曼增强效果最佳"同时由于用自

组装的方法生成的三维等离子球体腔可以发挥两种光学功

能!它不但能作为角度反射器将入射光限制在腔体中!而且

可作为纳米级光子源将吸收的光散射到腔体中!这两个功能

共同作用可在基底原本增强作用的基础上进一步提高对
\N

的拉曼增强效果"我们的研究为确定该种新型的
B;̂ B

基底

(等离子体腔)的最佳生长条件!提高该类型基底的
B;̂ B

增

强效果!及可重复制备奠定了基础"
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