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提出了一种基于银修饰的微腔型光纤表面增强拉曼散射&

$34$

'探针#采用湿法检测#将光纤

$34$

探针直接放入待测溶液中#以罗丹明
R&

&

4R&

'溶液为探针分子#对所制备的光纤
$34$

探针进行远端

实验性能研究"利用氢氟酸化学腐蚀的方法制备了一种微腔型光纤结构#通过控制氢氟酸的腐蚀时间得到

了一系列不同腐蚀时间!不同微腔长度的光纤结构"实验研究了光纤结构的微腔长度对光纤
$34$

探针性能

的影响#以浓度为
%)

c!

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液为探针分子#通过不断地优化纳米银溶胶与
4R&

溶液的混合

顺序及比例#采用裸光纤微腔结构对混合溶液进行拉曼检测#发现当混合溶液的混合顺序及比例为先后混

合等体积的纳米银溶胶和
4R&

溶液时#此时得到的混合溶液的拉曼信号增强性能最佳"利用得到的混合溶

液去寻找拉曼信号增强效果最高时光纤微腔结构的结构参数#实验结果表明#在相同的实验条件下#当光纤

放入氢氟酸中腐蚀时间为
QZ<:

时#此时光纤微腔结构的拉曼信号增强效果最佳"在显微镜下测量的多组腐

蚀时间为
QZ<:

的光纤#其微腔长度平均约为
6%

%

Z

"对得到的光纤微腔结构#采用制备过程可控的磁控溅

射技术制备了一系列银纳米薄膜/多模光纤&

5

;

/

..Y

'的复合材料"当磁控溅射时间为
%)Z<:

时#获得了光

纤
$34$

探针&

5

;

/

..Y-%)

'"实验以去离子水配制了不同浓度的
4R&

溶液#以不同浓度的
4R&

溶液为探

针分子#

5

;

/

..Y-%)

探针的远端检测限&

#̀ [

'低至
%)

c0

ZGB

+

#

c%

"该光纤
$34$

探针拉曼信号的再现性

光谱检测中显示各个特征峰的相对标准偏差&

4$[

'均小于
%)e

"同时#该光纤
$34$

探针对浓度为
%)

cR

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液的增强因子&

53Y

'可高达
(*R,k%)

R

"实验结果表明所制备的银修饰的光纤
$34$

基

底具有较高的灵敏度和良好的再现性"因此#该光纤
$34$

探针在生物医学检测!农残化学分析等痕量检测

方面有潜在的应用价值"

关键词
!

光纤光学$光纤探针$表面增强拉曼散射$磁控溅射法$罗丹明
R&
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拉曼光谱是物质的一种非弹性散射光谱#具备非标记!

非侵入性!对样品无损害等优点#能够反映出分子的结构信

息#且受水分子影响很小#因此拉曼光谱在许多领域得到广

泛的应用(

%

)

"然而#普通拉曼散射光谱存在拉曼信号弱!灵

敏度低!荧光干扰强等缺点#并不能满足实际应用的需求"

()

世纪
0)

年代#表面增强拉曼散射&

$34$

'技术的出现有效

解决了拉曼光谱信号微弱的不足"

%+0,

年#

YB@<ID8Z9::

等(

(

)通过电化学法氧化还原粗糙化的银电极时#发现吡啶分

子吸附在粗糙银表面会产生较强的拉曼信号#由此
$34$

现

象首次被观察到"由于
$34$

技术对拉曼信号的显著放大和

高灵敏度#且它是一种无需处理样品的快速检测手段#因此

在基础和实际应用方面引起了世界范围内的广泛关注(

!-,

)

"

随着光纤制造技术的高速发展#光纤信号传输的性能被极大

地提高"近几年来#人们将光纤传感技术与
$34$

光谱技术

相结合#制备了光纤
$34$

探针#大大提高了被测样品的

$34$

激发和收集效率"光纤
$34$

探针用于
$34$

光谱可

以获得被测样品更为丰富的光谱信息#在食品安全检测(

Q

)

!

农残化学分析(

R

)

!生物医学检测(

0-6

)等多种领域#可实现低浓

度样品分子的检测和
$34$

信号原位!在线及远程探测分析"

光纤
$34$

探针的制备主要包括溶胶自组装法!激光诱

导化学沉积法&

#U/[.

'!磁控溅射法等"

J<:

等(

+

)基于飞秒

激光烧蚀和
#U/[.

制备了具有高性能的新型
1

形光纤

$34$

探头"以
4R&

为探针分子#

1

形光纤
$34$

探针的灵



敏度低至
%)

c6

ZGB

+

#

c%

#比单端面的探针提高了约
,

倍"

张书山等(

%)

)通过溶胶自组装法将银纳米颗粒组装到光纤表

面#通过调控自组装时间为
R8

#得到性能最佳的光纤探针"

以对巯基苯胺&

"5X"

'作为探针分子#在
%)

c,

!

%)

c6

ZGB

+

#

c%范围内利用该光纤探针对
"5X"

溶液进行定量分析#但

是该方法溶胶自组装时间较长#寻找最佳的光纤
$34$

探针

所需时间较长"盛子城等(

%%

)通过磁控溅射法在空芯微结构

光纤的内表面修饰一层银纳米膜#制备成
$34$

探针#并用

稀释法配制了不同浓度的
4R&

酒精溶液#最后利用空芯光

纤探针的近端和远端分别探测到了浓度为
%)

c+与
%)

cR

ZGB

+

#

c%的
4R&

的拉曼信号"为了能够简单!快速的寻找出增

强效果最强时的光纤结构参数#本文提出先采用纳米银溶胶

基底检测#再以磁控溅射法制备出高性能的光纤
$34$

探

针"

首先经过氢氟酸&

KY

'腐蚀出微腔结构#然后再通过纳

米银溶胶基底与
4R&

混合找到增强效果最佳时的微腔腐蚀

时间及长度$再采用简易磁控溅射法对光纤微腔结构表面修

饰一层纳米银膜$最后利用
4R&

溶液作为探针分子对所制

备的光纤
$34$

探针进行性能测试"

%

!

实验部分

HIH

!

试剂&仪器及参数

!!

渐变折射率多模光纤&包层
%(Q

%

Z

#芯径
R(*Q

%

Z

'购于

武汉长飞光纤光缆股份有限公司$

KY

&

,)e

'#硝酸银

&

++*6e

'#柠檬酸钠&

++e

'#乙醇&

++*0e

'#罗丹明
R&

&

+6e

'购于阿拉丁试剂有限公司$银靶&直径%

Q)*6ZZ

#厚

度%

!*%0QZZ

#纯度%

++*++e

'购于中国材料科技有限公

司$所有溶液制备均使用去离子水&

%6*(Q.

+

'"

实验使用的拉曼光谱仪为
<-49Z9:"BSI

X.

#其光谱范围

为
)

!

!Q))DZ

c%

"

<-49Z9:"BSI

通过
1$_

线与电脑上安装

的
_=49Z,X.

软件进行连接"采用图
%

所示的
$34$

光谱

检测系统对光纤
$34$

探针性能进行测试#选择的激发光源

波长为
06Q:Z

#标准光纤探头输出的
06Q:Z

激光经准直耦

合至一段约
%QDZ

长的光纤探针"经多次测试#设置拉曼光

谱仪激光功率百分比为
%))e

&最大激发功率为
!))Z=

'#

每个样本扫描
%)

次并取均值作为该样本光谱数据#积分时

长设置为
!)))ZI

#本实验所有光谱均以此参数采集得到"

图
H

!

微腔型光纤探针的
/6!/

光谱检测装置

K+

9

IH

!

6P

)

"$+;"%-,*>"Q+&"#.$/6!/'

)

"&-$L;

>"-"&-+.%.#;+&$.1&,Q+-

D

#+@"$

)

$.@"

HIJ

!

方法

采用化学腐蚀法制备微腔型光纤探针结构#所用的腐蚀

液为
KY

#再采用物理磁控溅射法制备了银修饰的光纤

$34$

探针"具体实验操作流程如下%

&

%

'截取长度约为
%QDZ

的渐变折射率多模光纤$光纤

过长导致光纤固定时发生微小偏移$光纤纤芯较小会使拉曼

光耦合到光纤接收端的耦合效率降低"光纤一端&活性端'剥

去
%*QDZ

的涂覆层#用于制作探针#另一端&接收端'剥去
%

DZ

的涂覆层#用于拉曼系统物镜端的聚焦#用无水乙醇擦拭

剥去涂覆层的部位#并用光纤切割刀将两端切掉#保证两端

面的平洁#再次擦拭其表面#清洗掉光纤上的碎屑$

&

(

'将适量腐蚀液放入塑料小烧杯中#自制一个腐蚀支

架#将
%)

根光纤固定在支架上#使光纤活性端浸入
KY

溶液

中#总腐蚀时间为
%)Z<:

#腐蚀期间每隔
%Z<:

取出一根光

纤#并放入无水乙醇溶液中#防止光纤上残留的
KY

继续腐

蚀光纤"在显微镜下测量不同微腔长度#最终得到如图
(

&

9

'

的结果#可见光纤微腔长度随着腐蚀时间逐渐增大#为了进

一步说明微腔长度随腐蚀时间变化的稳定性#图
(

&

]

'为
%)

组光纤微腔平均长度随腐蚀时间的变化规律图"

&

!

'用不同腐蚀时间的光纤测试纳米银溶胶与
4R&

以不

同顺序及比例混合的液体的
$34$

增强效果#得出拉曼信号

图
J

!

微腔长度随腐蚀时间的变化

&

9

'%显微镜图$&

]

'%定量结果图
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增强效果最佳时混合顺序及比例$随后以此混合溶液找到

$34$

增强效果最强的微腔腐蚀时间及腔长$

&

,

'采用磁控溅射法对腐蚀
QZ<:

的光纤活性端表面修

饰一层纳米银膜#溅射时间为
%)Z<:

"

!!

光纤微腔传感区域的腔长与腐蚀的时间有关#由于使用

的光纤为渐变折射率多模光纤#纤芯的腐蚀速率比包层快#

所以光纤会呈现微腔结构"

HIM

!

探索光纤
/6!/

性能最佳时的腔长

以纳米银溶胶和
4R&

混合法#探索不同混合顺序及比

例对
$34$

增强效果的影响#旨在寻找增强效果最佳时的光

纤腐蚀时间和微腔长度大小"采用经典
#@@b.@<I@B

的化学

加热法制备纳米银溶胶基底"将
%6Z

;

的硝酸银和
()Z

;

的

柠檬酸钠分别溶解于
%))

和
(Z#

的去离子水中#将柠檬酸

钠溶液加入到煮沸的硝酸银溶液中加热再降至室温留用#观

察反应试剂颜色由无色逐渐转变为灰绿色#表明纳米银溶胶

制备成功"

采用腐蚀时间为
QZ<:

的光纤#以
%)

c!

ZGB

+

#

c%的

4R&

溶液为探针分子#将所制备的纳米银溶胶与
4R&

以不

同的混合顺序及比例混合成
R

种不同的溶液&

5

%银溶胶#

4

%

%)

c!

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液$

5h4l%h%

#

4h5l%h%

#

5h4l(h%

#

4h5l(h%

#

5h4l%h(

$

4h5l%h(

'进

行实验测试#找到最佳的混合顺序及比例"寻找增强效果最

佳时的混合溶液实验结果如图
!

所示"

!!

图
!

&

9

'显示了
R

种混合纳米银溶胶基底中浓度为
%)

c!

ZGB

+

#

c%的
4R&

的拉曼信号"

4R&

在不同混合溶液基底的

拉曼信号强度明显不同#可以看出
5h4l%h%

的混合溶液

的拉曼信号增强效果最好"

图
!

&

]

'是选择以
%Q%)DZ

c%为中心的显著拉曼带来定

量显示拉曼信号增强效果最好时的纳米银溶胶基底与
4R&

的混合顺序及比例"显然#当
5h4l%h%

时#混合溶液相

比与其他混合溶液获得了最大的增强效果分别是来自
4h5

l%h%

#

4h5l%h(

#

5h4l(h%

#

4h5l(h%

和
5h4

l%h(

的混合溶液的
%*)0

#

%*Q0

#

%*(+

#

,*()

和
!*)R

倍#

说明所制备的纳米银溶胶基底具有很强的增强效果"

图
M

!

寻找拉曼增强效果最佳时的混合溶液实验结果

&

9

'%纳米银溶胶与
4R&

的不同混合顺序及比例$&

]

'%拉曼位移
%Q%)DZ

c%处#不同混合溶液的拉曼强度
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9

IM
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6P
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图
N

!

微腔光纤
/6!/

实验结果

&

9

'%不同腐蚀时间的光纤微腔
$34$

结果$&

]

'%拉曼位移
%Q%)DZ

c%处#不同腐蚀时间的光纤微腔拉曼强度
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!!

光纤微腔的长短影响微腔拉曼表面积的大小#为了选取

合适的微腔大小#采用
%)

c!

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液为探针分

子与所制备的纳米银溶胶纳米基底以
5h4l%h%

的进行混

合#研究光纤微腔长度对
$34$

增强性能的影响"

!!

如图
,

&

9

'所示#在
%%6,

#

%!%%

#

%!R(

#

%Q%)

#

%Q0Q

和

%RQ%DZ

c%处#拉曼特征峰清晰可见"腐蚀时间
%

!

QZ<:

内#随着腐蚀时间的增大#各特征峰的拉曼强度也不断增

大$腐蚀时间在
R

!

%)Z<:

内#随着腐蚀时间的增大#各特

征峰的拉曼强度不断减小"为了更加清晰地看出拉曼强度随

光纤腐蚀时间的变化规律#选择特征峰在
%Q%)DZ

c%处的拉

曼强度进行分析#从图
,

&

]

'中可以看出#在
%

!

QZ<:

内#拉

曼强度随着腐蚀时间的增加而增大#当腐蚀时间超过
QZ<:

#

可以观察到拉曼强度逐渐降低"因此#在同一条件下用
KY

腐蚀的微腔型光纤#腐蚀时间为
QZ<:

时的
$34$

增强效果

最佳"

HIN

!

光纤
/6!/

基底的制备

本文微腔型光纤
$34$

探针表面银纳米薄膜的修饰采用

的是简易物理磁控溅射法#如图
Q

所示为
5

;

/

..Y-%)

基底

的制备流程"制备样品基底前#先用酒精清洗微腔光纤结构

表面#去除吸附在光纤表面上的杂质"将制备好的腐蚀时间

为
QZ<:

的光纤微腔结构固定在硅片上放入射频磁控溅射系

统中#在光纤表面溅射银纳米薄膜"溅射前#使用氩气先对

溅射腔内进行等离子体清洗#时间为
QZ<:

#氩气流速为
Q

IDDZ

$溅射时#溅射室压力设置为
!Qk%)

c!

"9

#工作电压为

+)2

#工作电流为
%0)Z5

$设置磁控溅射时间为
%)Z<:

"

图
R

!

物理磁控溅射法对光纤活性端修饰银纳米颗粒

K+

9

IR

!

T:",&-+Q"#+@"$-+

)

;.>+#+">F+-:'+*Q"$%,%.

)

,$-+&*"'

@

D

;,

9

%"-$.%'

)

L--"$+%

9

;"-:.>;.>+#+">F+-:'+*Q"$

%,%.

)

,$-+&*"'@

D

;,

9

%"-$.%'

)

L--"$+%

9

;"-:.>

(

!

结果与讨论

!!

由于
4R&

性质稳定!

$34$

活性较强而被广泛用于

$34$

增强效果检测"因此#本实验采用
4R&

溶液表征光纤

$34$

探针的增强效果"实验以去离子水配制了浓度为

%)

c!

!

%)

c0

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液"

JIH

!

微腔型光纤
/6!/

探针性能测试

采用磁控溅射法对腐蚀时间为
QZ<:

的光纤微腔表面修

饰纳米银膜#溅射时间为
%)Z<:

#制备成
5

;

/

..Y-%)

#并

测试其在
%)

c!

!

%)

c0

ZGB

+

#

c%浓度下对
4R&

的灵敏度响

应"结果如图
R

所示"

图
S

!

探针性能实验结果

&

9

'%灵敏度测试$&

]

'%拉曼光谱以
%!R(DZ

c%为中心的
BG

;

9

与
BG

;

<

之间的线性关系

K+

9

IS

!

7$.@"

)

"$#.$;,%&"$"'L*-'

&

9

'%

$@:I<A<O<A

N

A@IA

$&

]

'%

#<:@9HH@B9A<G:I8<

F

]@AP@@:BG

;

99:MBG

;

<D@:A@H@M9A%!R(DZ

c%

<:49Z9:I

F

@DAHSZ

!!

在图
R

&

9

'中可以看出拉曼强度随
4R&

浓度的降低而衰

减"在
%%6,

和
%Q%)DZ

c%处的特征峰即使在
%)

c0

ZGB

+

#

c%

的低浓度下也能被识别#这表明
4R&

的检测限&

#̀ [

'为

%)

c0

ZGB

+

#

c%

"这种较低的
#̀ [

可能是特定长度的光纤微

腔结构导致的#合适的微腔长度会增大银纳米粒子的附着面

积#进而增大拉曼散射面积#进一步增加
5

;

/

..Y-%)

的

#̀ [

"为了证明
5

;

/

..Y-%)

基底的定量检测能力#图
R

&

]

'

描绘了以
%!R(DZ

c%为中心的拉曼强度作为
4R&

浓度的函

数"当浓度转换成对数标度时#

BG

;

<

和
BG

;

9

之间的响应呈现

很好的线性关系#

!

( 的值高达
)*+6)

"这一合理的线性结果

进一步证明了基于磁控溅射技术制备的
5

;

/

..Y-%)

基底的

快速检测方法在未知浓度
4R&

溶液检测中具有很强的应用

潜力"浓度为
%)

c!

!

%)

c0

ZGB

+

#

c%的
4R&

的不同特征峰处

的
BG

;

<

和
BG

;

9

的线性关系如表
%

所示"

!!

一个良好的
$34$

基底除了具有高灵敏度外#还应具有

再现性等关键性能#这在很大程度上影响了其可靠性和实用
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性"为了评估
5

;

/

..Y-%)

基底的拉曼信号的再现性#取
%!

个同批次的
5

;

/

..Y-%)

基底分别对
%!

组浓度为
%)

c,

ZGB

+

#

c%的
4R&

溶液样本测试"再现性测试结果如图
0

&

9

'所示"

表
H

!

!S0

浓度与
!S0

特征峰拉曼强度之间的线性关系

T,@*"H

!

8+%",$$"*,-+.%':+

)

'@"-F""%!S0&.%&"%-$,-+.%',%>

!,;,%+%-"%'+-+"',-&:,$,&-"$+'-+&

)

",O'.#!S0

"@9̂

/

DZ

c%

#<:@9HES:DA<G:

!

(

%!%%

/

l)*!Q+#'Q*!QR )*+6+

%!R(

/

l)*(+)#'Q*(R, )*+6)

%Q%)

/

l)*!(R#'Q*!+6 )*+6!

%RQ%

/

l)*!Q6#',*6Q0 )*+60

!!

图
0

&

9

'为
%!

个随机拉曼光谱#可以看出光谱的所有形

状匹配良好#既没有位置的移动#也没有大幅度的强度明显

变化"通常#用拉曼强度的相对标准差&

4$[

'值评估
$34$

基底的再现性"

$34$

检测的
4$[

值小于
()e

#表明所使用

的基底具有良好的再现性"

4$[

值是根据式&

%

'

(

%!

)计算的#

表
(

为
4R&

的不同主峰处的
4$[

值#可以看出所制备的光

纤
$34$

基底具有良好的再现性"

!>?

)

&

'

+

)

%

&

9

+

0

9

'

(

'

0槡 %

%

9

&

%

'

式&

%

'中#

1

9

表示拉曼信号的平均强度#

'

是测量光谱的数量#

9

+

是特征峰处的每个光谱的拉曼强度"

图
U

!

实验结果

&

9

'%光纤
$34$

探针再现性测试$&

]

'%光纤探针与裸光纤测得的拉曼光谱

K+

9

IU

!

6P

)

"$+;"%-,*$"'L*-'

&

9

'%

4@

F

HGMSD<]<B<A

N

A@IAGEE<]@H$34$

F

HG]@

$&

]

'%

49Z9:I

F

@DAH9GEE<]@H

F

HG]@9:M]9H@E<]@H

表
J

!

!S0

不同主峰的
!/A

值

T,@*"J

!

!/AQ,*L"',->+##"$"%-;,

_

.$

)

",O'.#!S0

49Z9:

F

@9̂I

/

DZ

c%

4$[O9BS@I

/

e

%%6, 6*,(0

%!%% 6*),6

%!R( R*,Q!

%Q%) 0*Q(Q

%Q0Q 0*!R,

%RQ% R*0Q!

JIJ

!

增强因子#

(6K

$的计算

通常#将
53Y

的计算数值作为评估
$34$

系统的
$34$

增强性能"根据式&

(

'

(

%,-%Q

)可计算
53Y

值#通过
53Y

值来定

量分析
5

;

/

..Y-%)

基底的增强效果"

53Y

)

9

$34$

4

%

4

9

4

4

%

$34$

&

(

'

式&

(

'中#

9

$34$

是吸附在
$34$

基底上待测分子的
$34$

强

度$

9

4

表示待测分子的普通拉曼强度$

%

$34$

是
$34$

光谱中

待测分子的浓度$

%

4

是普通拉曼光谱中待测分子的浓度"

图
0

&

]

'中
6

线为
5

;

/

..Y-%)

测得
%)

cR

ZGB

+

#

c%的

4R&

溶液的光谱#

(

线为用裸光纤测得
%)

c%

.

的
4R&

的光

谱"可以看出#由于共振拉曼散射截面比荧光散射截面小很

多#裸光纤测得了十分微弱的拉曼信号"而当裸光纤修饰上

银纳米颗粒后#由于金属颗粒的局域表面等离子体共振效

应#使得
4R&

分子的拉曼信号被极大增强"在拉曼位移

%Q%)DZ

c%处#裸光纤探针上测试了浓度为
%)

c%

ZGB

+

#

c%

的
4R&

#拉曼强度为
%*66k%)

(

#而在光纤
$34$

基底上测

得浓度为
%)

cR

ZGB

+

#

c%的
4R&

的拉曼强度为
!*R!k%)

!

"

经过计算后得到
53Y

的值为
%*+!k%)

R

"当选择其他拉曼带

时#

53Y

的计算值如表
!

所示"

!

!

结
!

论

!!

先以纳米银溶胶基底与
4R&

混合找到
$34$

增强效果

最强的光纤微腔结构#再通过简易直流磁控溅射系统溅射
%)

Z<:

#在光纤活性端表面镀上银纳米薄膜#成功获得
5

;

/

..Y-%)

衬底"当以
4R&

为探针分子时#具有大量,热点-的

5

;

/

..Y-%)

基底显示#

5

;

/

..Y-%)

探针的远端检测限可

达到
%)

c0

ZGB

+

#

c%

#对浓度为
%)

cR

ZGB

+

#

c%的
4R&

的

53Y

高达
(*R,k%)

R

#再现性实验检测的
4$[

值小于
%)e

#

表明
5

;

/

..Y-%)

基底具有优异的灵敏度和
$34$

信号再现
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表
M

!

以
HH\N

%

HMHH

%

HMSJ

%

HRUR

和
HSRH&;

[H为中心的拉曼光谱带的
(6K'

T,@*"M

!

(6K'.#-:"!,;,%@,%>&"%-"$">,-HH\N

#

HMHH

#

HMSJ

#

HRUR,%>HSRH&;

[H

"@9̂

/

DZ

c%

%%6, %!%% %!R( %Q0Q %RQ%

9

$34$

/&

9*S*

'

(*(,k%)

!

%*0Rk%)

!

,*R!k%)

!

(*+!k%)

!

0*Q,k%)

!

9

4

/&

9*S*

'

)*6Qk%)

(

)*6Qk%)

(

%*+)k%)

(

)*%6k%)

(

)*QQk%)

(

%

$34$

/&

ZGB

+

#

c%

'

%*))k%)

cR

%*))k%)

cR

%*))k%)

cR

%*))k%)

cR

%*))k%)

cR

%

4

/&

ZGB

+

#

c%

'

%*))k%)

c%

%*))k%)

c%

%*))k%)

c%

%*))k%)

c%

%*))k%)

c%

53Y

(*R,k%)

R

(*)+k%)

R

(*,,k%)

R

%*R)k%)

R

%*!Rk%)

R

性#在痕量检测中具有潜在的应用前景"下一步的实验将通

过优化磁控溅射时间#进一步提高所制备的光纤
$34$

基底

的检测限"
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