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具有双共振吸收峰的
J@

纳米粒子制备及其拉曼表征

窦心怡!张
!

灿!张
!

洁"

重庆大学光电技术及系统教育部重点实验室!重庆
!

DCCCDD

摘
!

要
!

表面增强拉曼散射$

JIAJ

%很大程度的弥补了拉曼散射强度弱的缺点!迅速成为科研工作者们的研

究热点!在食品安全'环境污染'毒品以及爆炸物检测等领域应用广泛&纳米技术的发展使得目前对于

JIAJ

的研究主要集中于金属纳米颗粒基底的制备!金属纳米粒子的种类'尺寸及形貌对
JIAJ

增强和吸收

峰峰位均有影响!要获得好的增强效果!需要对金属纳米结构进行工艺优化&特别是!需要结合金属纳米粒

子的结构和激励光波长!以期获得更好的增强效果&为了研究
JIAJ

增强和吸收峰之间的关系!开展了具有

双共振吸收峰的金属纳米粒子的研究&首先利用
:̀ <̀ J"18*%"&,

仿真建模!主要针对金纳米颗粒直径'金

纳米棒长径比及分布状态对共振吸收峰进行仿真!得到金纳米球理论直径在
MC&#

左右!金纳米棒理论长

径比在
KFM

"

DFM

左右时!吸收峰分别分布在
MKB

及
QTM&#

附近!符合多波段激励光拉曼增强条件#对于激

励光偏振方向!其沿金纳米棒长轴方向偏振时吸收峰位于
QTM&#

附近!沿金纳米球短轴方向偏振时吸收峰

位于
MKB&#

附近&然后采用种子生长法!制备了可用于多种波长激励光的双吸收峰表面增强拉曼散射基

底&通过改变硝酸银用量$

M

!

EC

!

BC

!

KC

和
DC

&

c

%'盐酸用量$

CFE

和
CFB#c

%以及其生长时间$

EM

!

EQ

!

BE

和
BK+

%等多种工艺参数来控制金纳米棒含量!得到了同时含有金纳米球及金纳米棒的双吸收共振峰金纳米

粒子&最后用该样品作为基底!罗丹明
U[

$

AU[

%作为探针分子!分别测试其在
MKB

!

UKK

和
QTM&#

激励光入

射时的
JIAJ

表征!对分析物
AU[

最低检测浓度均达到了
EC

RQ

#"1

+

c

RE

!增强因子达到了
"

EC

M

!满足了

多波段
JIAJ

检测的需要&

关键词
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表面增强拉曼散射$

,84/.2'6'&+.&2'(A.#.&,2.**'4%&

3

!

JIAJ

%自从
ELQD

年被发现以来!已被广泛运用于超灵敏度

物质检测-

E6B

.

&目前普遍接受的
JIAJ

增强机理有电磁场增

强$

'1'2*4"#.

3

&'*%2'&+.&2'#'&*

!

I@

%和化学增强$

2+'#%2.1

'&+.&2'#'&*

!

!@

%!其中
I@

占主导作用-

K

.

&

I@

是指在特

定波长激发光入射时!会与基底表面的金属纳米颗粒发生表

面等离子体共振产生较大的局域电场!从而来提高散射强

度-

D6M

.

&相比于传统拉曼测试!加入金属纳米颗粒的
JIAJ

检

测可以极大提高探针分子检测灵敏度-

U6T

.

&

金纳米球$

H8&.&"

0

.4*%2.1,

!

H8OGJ

%的吸收谱范围约在

MBC

"

MKC&#

!适用于
MKB&#

激光激励-

L

.

#对于长径比范围

在
B

"

D

之间的金纳米棒$

H8&.&"4"(,

!

H8OAJ

%!其吸收谱

约在
UMC

"

TMC&#

之间!适用于入射光波长为
QTM&#

的激

光激励-

EC6EE

.

&目前!

JIAJ

测量的入射光波长主要为
MKB

!

UKK

和
QTM&#

#将金纳米粒子用于
JIAJ

时!其基底分别为

用于
MKB&#

入射光的
H8OGJ

和用于
QTM&#

入射光的

H8OAJ

-

EB

.

&为了满足多波段拉曼光谱测量需要!我们需要

制备同时含有
H8OGJ

与
H8OAJ

的双吸收共振峰金纳米粒

子作为
JIAJ

基底&通过种子生长法可制备同时含有
H8OGJ

与
H8OAJ

的金纳米粒子&在制备过程中!

H8OAJ

成棒率受

工艺参数影响较大!其中主要包括
H

3

OW

K

浓度'

_!1

浓度'

生长时间等&

利用
:̀ <̀ J"18*%"&,

仿真得到了满足双共振吸收峰的

基本条件&然后通过实验改变
H

3

OW

K

浓度'

_!1

浓度'生长

时间这三个重要参数制备了在
MKB&#

附近及
QTM&#

附近均



存在较强吸收的金纳米颗粒!其中同时含有与仿真大小基本

一致的
H8OGJ

与
H8OAJ

!最后将该样品用于待测物在不同

波长入射光时的
JIAJ

光谱测量!从而得到在不同波长均具

有较好拉曼增强的双吸收共振峰金纳米粒子
JIAJ

基底&

E

!

金纳米棒及金纳米球仿真结果

232

!

不同长径比金纳米棒长波峰仿真结果及不同直径金纳

米球仿真结果

如图
E

为 用
:̀ <̀ J"18*%"&,

对
H8OAJ

长 波 峰 与

H8OGJ

的吸收仿真结果&其中设置入射光波长范围为
KCC

"

LCC&#

!

H8OGJ

的直径分别为
DC

!

MC

!

UC

!

QC

!

TC

!

ECC

!

EBC

和
EDC&#

#

H8OAJ

长径比分别为
K

!

KFM

!

D

!

DFM

和
M

!光源

沿长轴方向偏振&由仿真知!

H8OGJ

直径在
MC&#

左右以及

H8OAJ

长径比在
K

"

M

左右时!样品在
MKK

和
QTM&#

附近

同时具有较好的
JIAJ

增强作用&

234

!

改变光源偏振角度对金纳米棒吸收峰的影响

考虑到
H8OAJ

不仅存在长轴吸收峰!也存在短轴吸收

峰!所以将光源偏振方向从
Cn

依次旋转到
LCn

!对长径比为
D

的
H8OAJ

进行仿真!其模型如图
B

$

.

%所示&得到的吸收值

原始数据如图
B

$

$

%所示!随着偏振旋转方向逐渐增大!其长

波长峰处的吸收值逐渐降低&当偏振光方向位于
UCn

!

QCn

!

TCn

和
LCn

时!会出现短轴吸收峰!由于短轴吸收峰的吸收值

基 本一致!将短波峰归一化后得到的吸收光谱如图
B

$

2

%所

图
2

!

不同直径
J@L*+

与不同长径比
J@L/+

归一化吸收仿

真曲线

,9

B

32

!

L%&<579T"'56(%&

=

>9%;(9<@75>9%;:@&E"(%?J@L*+$9>8

'9??"&";>'95<">"&(5;'J@L/+$9>8'9??"&";>5(

=

":>&5>9%(

示!随着光偏振角度逐渐变为
LCn

!其短轴吸收峰逐渐增强!

长轴吸收峰数值逐渐消减直至消失&

!!

在实际测试样品中!由于
H8OAJ

长轴并不是与入射光

偏振方向完全一致!在各个方向均有分布!会削弱其在长波

长处的吸收谱!且
H8OAJ

存在短轴吸收峰!所以要得到吸

收光谱在短波长峰以及长波长峰吸收值基本一致的样品!

H8OAJ

的含量需要略高于
H8OGJ

的含量&

图
4

!

不同光源偏振角仿真结果

$

.

%*仿真模型#$

$

%*仿真吸收谱#$

2

%*偏振角度为
UCn

!

QCn

!

TCn

!

LCn

时的归一化吸收谱

,9

B

34

!

+9<@75>9%;&"(@7>(%?79

B

8>(%@&:"($9>8'9??"&";>

=

%75&9T5>9%;5;

B

7"(

$

.

%*

J%#81.*%"&#"('1

#$

$

%*

J%#81.*%"&.$,"4

0

*%"&,

0

'2*48#

#

$

2

%*

O"4#.1%X'(.$,"4

0

*%"&,

0

'2*4..*UCn

!

QCn

!

TCn

!

.&(LCn

0

"1.4%X.*%"&.&

3

1',

B

!

工艺流程

!!

通过种子生长法制备双吸收共振峰金纳米粒子-图
K

$

.

%.*$

E

%在烧杯中分别加入
M#cCFB#"1

+

c

RE十六烷基三

甲基溴化铵$

!<HZ

%与
M #cCFCCCM #"1

+

c

RE氯金酸

$

H8_!1

D

%!搅拌
B#%&

!滴入
CFU#c

用冰水配置的
CFCE

#"1

+

c

RE硼氢化钠溶液$

O.Z_

D

%!将制备的种子液放在
KC

Y

恒温水浴锅中老化
B+

&$

B

%制备生长液!在烧杯中加入
M

#cCFB#"1

+

c

RE

!<HZ

与
M#cCFCCE#"1

+

c

RE

H8_!1

D

!

搅拌
B#%&

后!在烧杯中分别加入
TC

&

cCFE#"1

+

c

RE抗坏

血酸$

HH

%'

EC

&

cCFE#"1

+

c

RE

H

3

OW

K

以及
CFE#cE

#"1

+

c

RE

_!1

&$

K

%将
BC

&

c

种子液滴入生长液!放入
KCY

恒温水浴锅中静置
BE+

&

最后制备得到的样品扫描电子显微镜$

,2.&&%&

3

'1'26

*4"&%2#%24",2"

0

'

!

JI@

%图与透射电子显微镜$

*4.&,#%,,%"&

'1'2*4"&#%24",2"

0

'

!

<I@

%图如图
K

$

$

%所示&图
K

$

2

%所示为

H8OAJ

的远区衍射图!从衍射图的晶面信息可以看出!制

备的
H8OAJ

含有3

EEE

4!3

BCC

4!3

BBC

4三个晶面!说明制备

的
H8OAJ

为多晶结构!且晶体生长过程中沿这三个面的延

伸占主导作用!其中衍射峰最强的3

EEE

4面主要分布在

H8OAJ

的末端截角&由
JI@

图计算得到
H8OAJ

与
H8OGJ
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第
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个数比为
EFLK

!实验与仿真结论基本一致&取其中
ECC

个金

纳米棒进行长径比统计!结果如图
K

$

(

%所示!其长径比主要

分布在
BFM

"

DFM

之间!满足入射光为
QTM&#

时拉曼检测的

需要&统计
H8OGJ

粒径发现!

H8OGJ

粒径主要分布在
DC

"

MC&#

之间!如图
K

$

'

%所示!满足入射光为
MKB&#

时拉曼检

测的需要&

图
C

!

%

5

&金纳米颗粒制备工艺流程图)%

6

&样品
+GI

图)%

:

&金纳米棒的远区衍射图)

%

'

&金纳米棒长径比统计)%

"

&金纳米球粒径统计

,9

B

3C

!

$

5

%

*&%:"((?7%$?%&>8"

=

&"

=

5&5>9%;%?

B

%7';5;%

=

5&>9:7"(

#$

6

%

+GI9<5

B

"%?J@;5;%&%'(5;';5;%

=

5&>9:7"(

#$

:

%

?5&U?9"7''9??&5:U

>9%;9<5

B

"%?

B

%7';5;%&%'

#$

'

%

(>5>9(>9:(%?5(

=

":>&5>9%%?

B

%7';5;%&%'(

#$

"

%

(>5>9(>9:(%?'95<">"&%?

B

%7';5;%

=

5&>9:7"(

K

!

工艺参数

C32

!

J

B

L1

C

的影响

_!1

用量为
CFB#c

不变!改变生长液制备中
H

3

OW

K

用

量为
M

!

EC

!

BC

!

KC

和
DC

&

c

$样品
E

!

B

!

K

!

D

和
M

%!用紫外
6

可见分光光度计测得的吸收光谱图如图
D

$

.

%所示&由吸收谱

知!

H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

时!金纳米棒含量最高&图
D

$

$

%为

样品
B

!

K

!

D

和
M

的
JI@

图!可见样品
B

的
H8OAJ

含量最

高!且长径比主要分布在
BFM

"

D

之间!

H8OGJ

直径主要分

布在
KC

"

DM&#

之间!其金纳米粒子大小基本接近所需的双

吸收共振峰金纳米粒子大小&其余样品由于
H8OAJ

含量较

低!其在
JI@

图中并不明显&

图
F

!

%

5

&不同
J

B

L1

C

体积样品的归一化吸收谱)%

6

&不同样品
+GI

图

,9

B

3F

!

$

5

%

L%&<579T"'56(%&

=

>9%;(

=

":>&5(%?(5<

=

7"($9>8'9??"&";>J

B

L1

C

E%7@<"(

#$

6

%

+GI9<5

B

"(%?'9??"&";>(5<

=

7"(

C34

!

NA7

的影响

保持
H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

不变!改变
_!1

为
CFE

与

CFB#c

&设置生长时间为
BK+

时!得到样品
U

和
Q

!其吸收

光谱如图
M

$

.

%#设置生长时间为
BE+

时得到样品
T

和
L

!测

得吸收光谱如图
M

$

$

%所示&图
M

$

.

%中插图为样品
U

透射电

子显微镜$

*4.&,#%,,%"&'1'2*4"&#%24",2"

0-

!

<I@

%图&得到

H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

!

_!1

为
CFE#c

!生长
BK+

时!在
MKB

&#

处及
QTM&#

处均存在较高的吸收值!且其最高吸收峰位

最接近于入射波长&

C3C

!

生长时间的影响

保持
H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

!以及
_!1

用量
CFB#c

不

变!设置生长时间为
EM

!

EQ

!

BE

和
BK+

$样品
EC

!

EE

!

Q

和

L

%!其吸收光谱如图
U

$

.

%所示#保持
H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

!

以及
_!1

用量
CFE#c

不变!设置生长时间为
EM

!

EQ

!

BE

和

BK+

$样品
EB

!

EK

!

T

和
U

%!其吸收光谱如图
U

$

$

%所示!对比

发现!样品
U

在短波峰与长波峰吸收值基本一致&综上所述!
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样品
U

$

H

3

OW

K

用量为
EC

&

c

!

_!1

为
CFE#c

!生长
BK+

%为

同时含有
H8OGJ

与
H8OAJ

的双吸收共振峰金纳米粒子&

D

!

拉曼实验及结果分析

!!

实验中!入射光波长为
MKB

和
UKK&#

时!使用激光共聚

焦拉曼光谱仪$

?"$%&d="&c.$AH@ _AI="18*%"&

%来测试样

品拉曼光谱&发射激光波长为
MKB&#

时!功率为
MC#^

!选

用
MC\

物镜!积分时间
B,

#发射激光波长为
UKK&#

时!功

率为
EQ#^

!选用
MC\

物镜!积分时间
B,

&入射光波长为

QTM&#

时使用便携式拉曼光谱仪测试!功率为
EMC#^

!积

分为时间
M,

&将样品
U

滴在硅片上!待其干燥后滴入不同浓

度染料分子罗丹明
U[

$

!

BT

_

KE

O

B

W

K

!1

!

AU[

%!其在不同波长

入射光时拉曼测试结果如图
Q

所示&由图
Q

知!该样品在三

个激励波长入射时!最低检测浓度均能达到
EC

RQ

#"1

+

c

RE

!

具有较好的
JIAJ

增强效果&

图
Y

!

不同
NA7

体积样品的归一化吸收谱'生长时间分别为#%
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图
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!

不同生长时间样品的归一化吸收谱'

NA7

用量分别为 %
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图
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!

不同激励波长
/KR

的拉曼测试结果'其激励光波长分别为%
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!!

由于不同入射光激励时功率存在差异!可以通过与在同

一波长激励下浓度为
EC

RB

#"1

+

c

RE纯
AU[

样品拉曼增强作

对比计算其增强因子$

'&+.&2'#'&*/.2*"4

!

I:

%来消除差异!

其计算公式见式$
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!!

得到在拉曼频移为
EMCL2#

RE时!不同浓度
AU[

样品

在不同激励光下的
I:

如图
T

所示!其中影响
I:

的因素主

要有*$

E

%用于增强的金属纳米颗粒样品吸收值越大!拉曼

散射强度越大#$

B

%入射光振动频率!

JIAJ

体系中的电磁增

强因子与入射光频率四次方成正比-

EM

.

#$

K

%探测分子是否为

单层分子!当探测分子浓度较高时!会形成多层堆积结构!

影响激励光入射到金属纳米颗粒上面!会一定程度降低拉曼

强度&

图
O

!

不同激励波长
+G/+

增强因子

,9

B

3O

!

+G/+";85;:"<";>?5:>%&%?'9??"&";>

"[:9>5>9%;$5E"7";

B

>8

!!

JIAJ

包含两个过程!一个是入射光作用引起的局域电

磁场增强!另一个是散射光作用引起的辐射增强!计算表面

拉曼增强散射光的吸收时需要同时包含入射光激励时的吸收

和辐射过程的吸收!所以要计算某个拉曼峰对应波长的吸收

时需要同时考虑激励光吸收
/

C

以及拉曼光吸收
/

A

&利用式

$

B

%计算得到当不同激励光入射时!拉曼位移为
EMCQ2#

RE

的拉曼峰对应的拉曼波长
'

A

!由样品
U

吸收谱找到不同
'

A

处的吸收值
/

A

&

'

A

.

EC

Q

EC

Q

/

'

C

3$+

$

B

%

式$

B

%中!

'

C

表示入射波长!

$+

表示拉曼频移&其中激励光

为
MKB&#

时!在
EMCQ2#

RE拉曼峰对应波长
'

A

为
MQT&#

!

将
/

MQT&#

与
/

MKB&#

的值相乘得到最终的吸收值!计算得到不

同激励光在拉曼位移为
EMCQ2#

RE处拉曼峰吸收值如表
E

所

示&

表
2

!

在
2YDW:<

P2处的吸收值
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UKK CFLB

QTM CFTT
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AU[

浓度较低$
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#"1

+

c

RE以及
EC

RQ

#"1

+

c

RE

%时!

其吸收值
/

MKB

#

/

UKK

#

/

QTM

!且其入射光频率四次方
+

D

MKB

#

+

D

UKK

#+

D

QTM

!且此时探测分子成单层分布!探针分子的存在不

会影响激励光入射到金属纳米颗粒!综上!
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浓度较高时$
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+

c
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%!由于
AU[

分子形成多层堆积结构!激励光难以入射

到金纳米颗粒表面形成局域电场!所以此时金纳米颗粒的增

强并不明显!其吸收值对增强影响不大!此时
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%
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结
!

论

!!

实验通过种子生长法!验证了当
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3
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K

用量为
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&
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!

_!1

用量为
CFE#c

!生长
BE+

时!能得到双吸收峰均较强

的金纳米粒子&其在
MKB

!

UKK

和
QTM&#

激励光入射时均表

现出了良好的
JIAJ

探测灵敏度!最低检测浓度达到
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!最优增强因子为
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!初步实现多波段激励光
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