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表面增强拉曼散射"

/S?/

#以其无损$超灵敏$快速检测分析等优点而备受关注!在化学和生物传

感等应用领域有着极大的潜力%研制灵敏度高$重复性强$稳定性好的
/S?/

基底!对于实现其在痕量分析$

生物诊断中的实际应用具有重要意义%具有微+纳米结构的聚合物具有优异的机械性能$光学性能$耐化学

性等优点%通过模板压印法!利用多孔阳极氧化铝"

99F

#在聚合物聚碳酸酯"

R@

#表面制备一种高度有序的

纳米
R@

尖锥阵列结构!然后通过蒸发镀膜在
R@

尖锥阵列上沉积一层银膜!制备了大面积
9

L

纳米颗粒修

饰的高度有序聚合物纳米尖锥阵列%高曲率纳米针状结构顶端的银颗粒及颗粒之间狭小的纳米间隙能产生

大量的
/S?/

,热点-%这种方法得到了均匀!可重复!大面积高增强的
/S?/

活性基底!并进一步研究了不

同沉积厚度银膜的
/S?/

特性%用扫描电子显微镜"

/S;

#对其进行了表征!以结晶紫作为探针分子对这种

结构进行研究%结果表明(拉曼信号强度随银厚度的增加显示为先增强后减弱的趋势%基底对结晶紫的拉曼

增强因子达到
+'!k="

*

!基底主要拉曼峰强度的
?/Q

为
="U

!说明该基底具有很好的检测灵敏性和重复

性%此外!基底在存放
!"8

后!在相同条件下仍然保持着高
/S?/

性能!表现出很好的稳定性%整个制备过

程简单易行!重复性好!制作成本非常低廉!而且能够规模化制备!可方便地作为活性基底应用于
/S?/

研

究!必将具有广阔的研究和应用前景%
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年表面增强拉曼散射"
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!

/S?/

#效应被发现以来!已经发展成为一种强大

的光谱学技术!能够实现对单分子的检测!被广泛应用于界

面和表面科学)

=

*

$材料分析)

.

*

$生物医学)

#,!

*

$食品安全)

+

*和

环境监测)

*,-

*等领域!成为一种快速$准确$无痕的表面分析

检测技术)

G,="

*

%

/S?/

技术的关键在于金属纳米结构产生的

局域电场增强!金属纳米颗粒的拉曼效应和颗粒间隙$形

状$尺寸都有密切关系)

==,=.

*

%制备具有大面积!均一的!可

重复的高活性
/S?/

基底成为了研究的热点%

近年来!由于多孔阳极氧化铝"

67%8:16&MC:7MC%J:80

!

99F

#具有诸多优点!包括良好的六方纳米孔阵列$较大的

可使用面积和可自由调整的孔径尺寸!已被开发制备出纳米

点阵列!并用于数据存储$光伏和超疏水表面等领域%利用

模板制备的高度有序的纳米结构高活性
/S?/

基底能够同时

具有较大区域的可重复性和均匀性%其中纳米压印技术有制

作简单!成本低!重复性好等特点)

=#

*

%利用该技术可以将模

板的结构完整复制到聚合物的表面%目前已经成功制备出纳

米颗粒阵列$纳米柱阵列以及纳米线阵列%非晶态高聚物聚

碳酸酯"

R@

#是一个稳定$廉价$生物兼容和易于处理的材

料!还有其他优点!包括优良的耐候性$韧性$化学性%其中

因其优异的冲击韧性和透明性而被广泛应用于纳米材料的制

备&其特殊的塑性行为!包括应变软化和应变硬化)

=!

*这两种

力学效应强烈依赖于时间和温度的精细调控!为制备具有不

同纳米结构的
/S?/

基底提供了可能性%

首先利用模板压印方法制备了一种高度有序的纳米
R@

尖锥阵列结构!然后通过蒸发镀膜技术在
R@

尖锥阵列上沉

积一层银膜!得到了均匀!可重复!大面积高增强的
/S?/

活性基底%我们选用染料分子结晶紫"

13

5

426&\:%&02

!

@$

#为

探针分子!进一步研究了不同沉积厚度银膜的
/S?/

特性%

经计算!本实验获得的
@$

分子的
/S?/

增强因子达到
+'!

k="

*

!表明该锥状基底具有优良的
/S?/

活性%
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实验部分

$%$

!

材料

三种不同纳米孔径的
99F

模板购于上海上木有限公

司%模板尺寸包括(1

>

!

,

2

V

1

.""7C

!

+

!

C

2!1

A"7C

!

+

!

C

2和1

-"7C

!

+

!

C

2!其中
>

指孔径!

,

指孔深&聚碳酸酯

"

R@

#颗粒购于日本帝人公司!

9

L

靶材购于上海蒂姆新材料

科技公司%实验用水均为经过两次蒸馏后的去离子水%所用

玻璃器皿在使用前均用
T(F

#

和高纯水"体积比为
=d=

#混

合溶液浸泡!用高纯水洗净后烘干备用%

$%?

!

纳米尖锥状
FR

阵列的制备

图
=

为实验原理示意图!首先在加热台上放置一片玻璃

片!将
R@

颗粒放在玻璃上并加热到
#""m

!因为
#""m

的

R@

流动性好$容易渗透!所以
#""m

热熔状态下的
R@

能够

在压力的作用下渗透到
99F

的孔洞中!渗入长度则由模板

孔深和热熔状态下加压的压力大小决定%在
R@

融化后!保

持数分钟以去除内部气泡%室温下取另外一片平整玻璃片!

重复按压熔融
R@

直到形成
=

#

.CC

厚度的薄膜!继续加热

数分钟让表面光滑%随后将单通
99F

模板有孔一侧面向
R@

膜!用力按压使
R@

充分渗透%停止加热!待
R@

及模板降至

室温后!由于
99F

和
R@

柱的结合力很强!在缓慢揭取

99F

的过程中应力作用使得融入孔道的
R@

和底部的
R@

产

生一定程度的拉伸!在形成尖锥后可以保持形状不变%取下

99F

最终形成大面积均匀的
R@

纳米尖锥状阵列结构%

99F

模板可以重复使用!制备过程简单易行!制备成本低

廉%

图
$

!

制备
D

+

"

FR

纳米尖锥阵列纳米结构的原理图

)*

+
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$%C

!

GH<G

活性基底的制备

在制备好的
R@

纳米尖锥状阵列表面热蒸镀金属
9

L

!即

得到所需
/S?/

基底%银膜蒸镀条件为(真空度
Gk="

E!

R6

!

蒸镀速率
"'-r

'

4

E=

%

$%L

!

表征和性能测试

采用场发射扫描电子显微镜"

a0C:7:/S;#""

#表征形

貌%检测拉曼光谱的激光波长为
-G+7C

!输出功率为
=.

C]

!积分时间为
*4

%在拉曼测试之前!将
@$

溶液滴定于

上述
/S?/

活性基底表面!

."C:7

后纯水冲洗!氮气吹干待

测%

.

!

结果与讨论

?%$

!

表面形貌分析

图
.

"

6

#显示了尺寸为1

.""7C

!

+

!

C

2的
99F

模板正面

形貌的扫描电镜"

/S;

#结果!可以看出模板的纳米孔洞排列

规则!而且每个孔洞周围的空隙呈规则的正六边形结构%热

压印揭取
99F

模板后!

99F

模板的
/S;

照片如图
.

"

X

#所

示!可以观察到
99F

模板的孔洞中有一段很长的
R@

柱%这

段
R@

柱的顶端可看到清楚的由拉伸形成的与所需基底相对

应的尖端结构%每一个
99F

模板的孔洞内均存在这种结构!

如图
.

"

1

#和"

8

#所示%

图
?

!

#

&

$

DD"

空白模板电镜图'#

'

$%#

(

$%#

7

$

DD"

孔道内残留
FR

柱的电镜图

)*

+

%?

!

"

&

#

GHB*9&

+
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(
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"

7

#

GHB*9&

+

3/.4DD"-*25FR;342*15.;3/

!!

我们将热熔状态下的
R@

按压成的平整的膜和本实验制

得的高度有序尖锥阵列基底做了表面疏水性对比!结果如图

#

所示%可以看出!在两个样品的表面滴加超纯水显示出来

的接触角明显不同%两个样品的接触角分别是
-"n

和
=#=n

%

图
#

"

6

#说明聚合物本身具有一定的亲水性!而纳米尖锥阵列

基底表面的液滴呈球型)如图
#

"

X

#*!说明本实验制得的纳米
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图
C

!

样品表面疏水特性比较

"

6

#(平整的聚合物薄膜&"

X

#(纳米尖锥聚合物阵列

)*

+

%C

!

R.9

0

&8*/.1.4/:84&(35

6

78.

0

5.'*((5&8&(238*/2*(/

"

6

#(

B&62

)

%&

5

C03[:&C

&"

X

#(

(67%,7008&0

)

%&

5

C036336

5

4

尖锥阵列是大面积均匀的有序结构!具备纳米级粗糙度和较

高的比表面积%

!!

图
!

"

6

#!"

X

#和"

1

#是分别通过三种不同尺寸的"

.""

!

A"

和
-"7C

#孔径的单通
99F

模板压印揭取得到的纳米尖端阵

列的
/S;

结果%由这三个图中可以看到压印的模板孔径越

大!尖锥形貌越清晰明显%对于不同尺寸的模板均能在大范

围内保持形貌均一%我们选取了其中一种由1

.""7C

!

+

!

C

2

尺寸
99F

揭取获得的
R@

尖锥基底!通过蒸发镀膜技术将

9

L

沉积到上述
R@

尖锥阵列上!可以得到镀
9

L

的
R@

纳米

尖锥粒子阵列%如图
!

"

8

#和"

0

#!从中能看出蒸镀的
#"7C

银在纳米尖锥阵列的表面形成了极小的
9

L

纳米颗粒%

图
L

!

#

&

$%#

'

$%#

(

$分别以孔径
?UU

%

ZU

和
TU19

的
DD"

制得的三种聚合物尖锥纳米结构'

#

7

$%#

3

$为以#

&

$图为基底蒸镀
CU19D

+

后不同放大倍数的
GHB

图

)*

+

%L

!

"

&

#!"

'

#!"

(

#

F.;

6

9381&1.=1337;3/28:(2:83/-*25258337*4438312/*O3/

(

?UU

!

ZU&17TU19

!

83/

0

3(2*X3;

6

&"

7

#!"

3

#

GHB

*9&

+

3/-*257*44383129&

+

1*4*(&2*.1/.4CU19D

+

9.7*4*371&1.=1337;3/28:(2:83'&/37.1/28:(2:83

"

&

#

?%?

!

D

+

膜修饰的纳米尖锥阵列基底的
GH<G

增强效应

选用结晶紫作为探针分子研究了其在
R@

尖锥阵列沉积

9

L

膜的
/S?/

响应%结晶紫是一种酸碱指示剂!很容易通过

静电作用吸附到
9

L

表面!被广泛应用于
/S?/

的活性研究%

我们选取由1

.""7C

!

+

!

C

2

99F

制得的
R@

尖锥阵列为基

片!通过蒸镀不同厚度
9

L

膜!得到了一系列具有不同
/S?/

活性的基底%由图
+

"

6

#我们可以看出!当沉积的银的厚度从

="7C

增加到
#"7C

时!测得的信号迅速增强到最大%当沉

积的厚度从
#"7C

继续增加至
G"7C

的过程中!测得的信号

强度逐渐减弱%这是由尖端的尖锐程度和银颗粒之间的小间

隙共同作用的结果%当沉积厚度为
="7C

时!会存在很少的

银纳米颗粒在
R@

尖端处!这就导致了整体的拉曼信号比较

弱%当蒸镀的银继续增加时!新的银会以原先附着在
R@

基

底的银为晶核继续生长!逐渐形成小的银颗粒%当银颗粒达

到一定直径!颗粒与颗粒之间存在很小的间隙%当沉积厚度

为
#"7C

时!

/S?/

效应达到最强!这种增强主要来源于颗

粒间的纳米级间隙和
R@

的高曲率尖端的共同作用%当继续

增大沉积的厚度时!

9

L

颗粒逐渐连接!成为连续银膜%颗粒

之间的间隙不再存在!同时尖端处的曲率变小%直接导致基

底的热点数量变少!表现为
/S?/

信号的降低%

!!

为检测基底的
/S?/

灵敏度!我们配置了不同浓度的结

晶紫!得到了如图
+

"

X

#所示的拉曼图谱%可以看出!当探

针分子浓度降低到
="

E-

C%&

'

D

E=时!结晶紫的各个特征峰

还能够清晰可见!这说明顶端修饰
#"7C9

L

的纳米尖锥阵

列具有良好的检测灵敏度%进一步地!我们估算了
R@

尖锥

阵列沉积
9

L

膜的
/S?/

增强因子"

07<6710C072[612%3

!

SB

#!引用公式如下

SB

/

!

/S?/

+

1

/S?/

!

?6C67

+

1

?6C67

其中!

!

/S?/

和
!

?6C67

分别指代在
/S?/

衬底上获得的拉曼散射

峰值和常规拉曼散射峰值!

1

/S?/

和
1

?6C67

则分别指代投射到

衬底上的激光光斑所照射到的探针分子数%经计算得到
:G

V+'!k="

*

!达到了较好的检测水平%

为进一步探究基底
/S?/

信号的均匀性!我们以
="

E!

C%&

'

D

E=的结晶紫为探针分子!在
#"7C9

L

修饰的纳米尖

锥阵列基底表面随机选择了
+"

个点进行
/S?/

检测!得到

如图
*

所示的结果%图
*

"

6

#为
+"

个不同位点所得的
/S?/

图谱!从该谱群可以看出!峰位一致无偏移!谱线相对强度

的基本一致!展现了良好的均匀性%此外!我们选取结晶紫

的
==+*1C

E=特征峰!统计了该峰强度的相对标准偏差

"

?/Q

#值!进一步量化了基底的均匀性!如图
*

"

X

#所示%经

计算!相对标准偏差约为
="U

!表明
9

L

修饰的纳米尖锥阵

-*-

第
#

期
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列具有良好的
/S?/

信号均匀性和重现性)

=+

*

%

!!

值得一提的是基底的稳定性!如图
-

所示!在放置
!"8

以后!对同一批样品"如前所述的
#"7C9

L

修饰的纳米尖锥

阵列基底#重新连续随机测定
."

个点的
/S?/

信号!并没有

发现基底
/S?/

信号有明显衰减!表现了优异的结构稳定性

和信号稳定性%
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修饰的纳米尖锥阵列为基底测得的结晶紫
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$以
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修饰的

纳米尖锥阵列为基底测得的不同浓度结晶紫的
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图谱
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图
Q

!
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$随机选取
PU

个不同位点得到的结晶紫
GH<G

图谱'#

'

$结晶紫
$$PQ(9

[$特征峰处的

GH<G

强度相对标准偏差统计图

)*

+

%Q

!

"

&

#

GH<G/

0

3(28&.4R_.'2&*13748.9PU8&17.9/

0

.2/

&"

'

#

G2&2*/2*(&;83/:;2.4<G!&2$$PQ(9

[$

0

3&A.4R_

图
T

!

#

&

$

LU7

后样品的结晶紫
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图谱'#
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$
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组
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[$特征峰处拉曼强度的
<G!

统计图
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#

!

结
!

论

!!

利用
99F

模板和
R@

经过热压印和物理沉积的方式获

得具有
/S?/

活性的银修饰的纳米尖锥阵列结构的基底%以

结晶紫作为探针分子!研究了这种体系的
/S?/

活性%结果

表明!其表面的
/S?/

增强效应随蒸镀银层的厚度的增加呈

现先增强后减弱的趋势%基底
SB

达到
+'!k="

*

!

?/Q

为

="U

!具有很强的
/S?/

灵敏度和信号均匀性!是一种非常

高效的拉曼活性增强体系%整个制备过程简单易行!重复性

好!制作成本非常低廉!而且能够规模化制备!可方便地作

为活性基底应用于
/S?/

的研究!必将具有广阔的研究和应

用前景%
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