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激光诱导金纳米棒图案化光纤
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研究了激光诱导沉积制备光纤表面增强拉曼散射&

8WM8

'探针"并对探针的
8WM8

性能进行检测#

探讨光纤探针制备过程中金纳米棒溶液的浓度对探针灵敏度的影响#结果表明"将不同浓度的金纳米棒溶

液进行激光诱导"在光纤端面会形成金纳米棒团簇和分散两种纳米结构#金纳米棒溶液的浓度$激光功率$

诱导时间等因素都会对诱导沉积图案产生影响#实验利用功率为
#:0

的激光进行诱导"在
%"#m%!

iG

"

%"!

m%!

iG和
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液中"经
#:@5

沉积"制备出不同图案的光纤
8WM8

探针#采用

晶种法合成金纳米棒"用透射电子显微镜&

)WQ

'观察金纳米棒形貌"并根据
)WQ

图像分析计算了合成金

纳米棒的长径比约为
&"F

#用扫描电子显微镜&

8WQ

'观察金纳米棒的形貌以及激光诱导沉积后的纤维修饰

端形貌"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液进行激光诱导"金纳米棒在光纤端面分布较为分散"而
%"#m

%!

iG和
%"!m%!

iG

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液进行激光诱导"光纤端面都有大量的金纳米棒聚集成团#以
R/

氨基苯硫酚&

R/J)H

'为样品分子"通过拉曼光谱对光纤探针的
8WM8

性能进行检测!为了方便比较"选取了

拉曼频移
%!(G"G(EB:

i%处的拉曼强度作图"结果表明"金纳米棒浓度为
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%时"经激光

诱导制备出的光纤探针性能较好#采用时域有限差分法&

A7)7

'模拟形成的图案的热点分布"进而解释了金

纳米棒浓度为
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%时制备的光纤探针性能较好的原因#为了检验光纤探针的重复性"将测

试
8WM8

光谱后的光纤浸入无水乙醇中
ER

小时"使
R/J)H

充分溶解在酒精中"

%#

天后"再次检测光纤探针

的
8WM8

检测性能"得到与之前检测同样的光谱图"证明得到的光纤
8WM8

探针具有较强的可重复利用性#

激光诱导制备光纤探针具有操作简单$成本低廉$探针制备时间短等优点"能够实现高灵敏度光纤
8WM8

探

针的重复$批量制备#

关键词
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表面增强拉曼散射&

8WM8

'是一种非常灵敏的分子检测

工具"具有样品预处理简单$检测时间短和指纹光谱特征显

著等优点(

%/E

)

#目前"

8WM8

技术已经广泛应用于食品安全$

化学$生物和环境科学等各个领域#最近的研究表明"将

8WM8

效应与光纤的光波导效应相结合的光纤
8WM8

探针"

能够同时实现原位和远程检测以及良好的检测再现性(

&

)

#光

纤
8WM8

探针通常是通过在石英光纤表面制造贵金属纳米粒

子或纳米结构而形成的#已经开发了各种纳米制造技术来制

备光纤
8WM8

探针"包括电化学沉积法(

R

)

$化学修饰和固

定(

#

)

$纳米光刻(

'

)和激光诱导法(

(

)等#然而"由于石英光纤

的圆柱表面和惰性化学性质"在光纤表面形成的大多数

8WM8

活性贵金属结构具有相对低的
8WM8

增强因子"限制

了光纤探针的
8WM8

检测灵敏度(

F

)

#在石英光纤表面制备具

有大的
8WM8

效应的贵金属纳米结构仍然是一个巨大的挑

战"对于提高光纤探针的
8WM8

灵敏度至关重要#

采用在溶液中激光诱导的方法"在光纤端面上制备贵金

属纳米粒子结构#该方法具有成本低$操作简单$能够实现

自动的制备光纤
8WM8

探针等显著优点#本工作主要研究了

经激光诱导金纳米棒溶液制备光纤探针过程中的金纳米棒溶

液浓度问题"试图寻求一种较为合适的金纳米棒溶液浓度#
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实验部分

CDC

!

材料及设备

R/

氨基苯硫酚&

R/J)H

'$氯金酸&

NJ;=+

R

'$柠檬酸钠

&

=

'

N

#

_

(

[*

&

'以及抗坏血酸&

JJ

'均购自上海麦克林公司"

实验用水为去离子水"

R/J)H

取用无水乙醇进行配液"所有

使用的玻璃器皿都经过超声波清洗#

%m%!

i'

:-+

+

Z

i%的
R/J)H

作为测试
8WM8

活性的样

品分子#用于制备光纤探针的多模石英光纤纤芯和包层直径

分别为
'E"#

和
%E#

#

:

#光纤的修改端经过仔细的切割"使

其垂直于轴#

8WQ

测试仪器是
8@

D

:*#!!

热场发射扫描电镜!海洋光

学的便携式拉曼光谱仪&

SWH6-

'被用于拉曼光谱测试#

CDE

!

金纳米棒溶液的制备

金纳米棒溶液采用晶种法(

G

)制备"用预先熟化的由柠檬

酸钠和十六烷基三甲基溴化铵&

=)JI

'包覆的金纳米粒子作

为种子"将种子加入到金离子溶液中通过种子再生长得到金

纳米棒#

CDF

!

光纤
*M!*

探针的制备

采用激光诱导沉积法制备光纤
8WM8

探针#

图
%

显示了在光纤芯上制备固定化纳米粒子的实验

过程%

!!

实验使用的光源是半导体激光器输出的激光"中心波长

是
(F#5:

"输出功率固定在
#:0

#光纤的尾部被固定在光

纤夹持器上"夹持器固定在
T/V/a

位移调节平台"可以通过

调节位移平台微调光纤的位置#将远端&即修饰端'浸入反应

溶液中"然后通过光纤芯将激光束引入溶液中#我们可以通

过移除反应溶液来停止沉积过程#

图
C

!

诱导沉积过程的装置

I.

;

DC

!

<

33

,$,+4'#1$.%74&.%

;

+)"7"

3

1'.+.1%

3

$1&"''

!!

为了研究不同浓度的金纳米棒溶液对光纤
8WM8

探针灵

敏度的影响"制作了以下探针%

%

#:0

"

#:@5

"未稀释的

金纳米棒溶液
&

#:0

"

#:@5

"稀释
%"#

倍的金纳米棒溶液

'

#:0

"

#:@5

"稀释
E

倍的金纳米棒溶液#

CDG

!

金纳米棒形态的观察

我们用扫描电子显微镜&

8WQ

'和高分辨率透射电镜

&

)WQ

'观察金纳米棒的形貌#图
E

即金纳米棒的形貌图#

图
E

!

金纳米棒的形貌图

&

*

'%金纳米棒的
8WQ

图像!&

,

'%金纳米棒的
)WQ

图像

I.

;

DE

!

:1$

3

)1/1

;

."'1#

;

1/7%,%1$17'

&

*

'%

8WQ@:*

D
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!&

,

'%

)WQ@:*
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从
8WQ

和
)WQ

图像可以看出来"制备的金纳米棒的长

度较为均一"从
)WQ

图中选取了
E!

个金纳米棒"测量了其

长度和直径"数据如图
&

所示"金纳米棒的长度为&

#!o#

'

5:

"直径为&

%&o#

'

5:

"金纳米棒的长径比约为
&"F

#

CDH

!

*M!*

光谱的探测

为了测试光纤
8WM8

探针的性能"我们以
R/

氨基苯硫

酚&

R/J)H

'为样品分子"利用海洋光学的便携式拉曼光谱

仪检测它们的
8WM8

光谱#图
R

是实验装置#检测前"将探

针的修饰端浸入
R/J)H

溶液中约
%!:@5

"以使
R/J)H

分子

被吸附到金纳米棒上#然后从溶液中取出探针"进行测量#

!!

测试中"将从光谱仪标准光纤探头输出的
(F#5:

激发

光"经准直耦合系统耦合至一段长
R!B:

的转接多模光纤

&纤芯/包层直径%

'E"#

#

:

/

%E#

#

:

'后"与制作的光纤探针

熔接"光纤探针的长度均控制在
%#B:

#转接多模光纤的作

用是用来控制对不同探针测试时所用激发光功率保持相同"

而且容易的测试转接多模光纤的输出功率即激发光功率#光

谱测量的积分时间为
E1

以及平均扫描次数为
E

#

CDV

!

I@(@

模拟

为了更好的解释
8WQ

图像与
8WM8

光谱检测结果"采

用时域有限差分法&

L@5@.9/?@LL9695B9.@:9/?-:*@5

"

A7)7

'计

算单个金纳米棒以及两个金纳米棒的不同排列方式的近场电

场分布#在所有的方向上采取完全匹配层&

HQZ

'边界条件#

##R&
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王
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力等%激光诱导金纳米棒图案化光纤
8WM8

探针



图
F

!

金纳米棒的长和直径

I.

;

DF

!

5"%

;

+),%77.,2"+"$1#

;

1/7%,%1$17'

图
G

!

光纤探针的
*M!*

测试实验装置

I.

;

DG

!

*M!*"Z

3

"$.2"%+,/7"S.&"1##.-"$1

3

+.&

3

$1-"

单个金纳米棒被描述为直径
%&5:

$长度为
#!5:

的圆形圆

柱体#金的折射率是从
H*+@P

编写的0

N*5?,--P-L_

X

.@B*+

=-51.*5.1-L8-+@?1

1获得的#

E

!

结果与讨论

EDC

!

金纳米棒溶液的浓度

通过朗伯
/

比尔定律可以确定金纳米棒溶液的浓度(

%!

)

#

朗伯
/

比尔定律的主要内容可以表述为%被测物质溶液在一

定浓度范围内对于一定波长的单色光的吸光度与溶液中被测

物质的浓度和溶液层厚度的乘积成正比#数学表达式(

%%

)为

(

!

+

D

:

-

:

.

!

+

D

%

H

!#

DI

&

%

'

式&

%

'中"

(

为吸光度!

:

-

为入射光的强度!

:

.

为透射光的强

度!

H

为透射比或透光度!

D

为被测溶液的浓度"

:-+

+

Z

i%

!

I

为溶液层的厚度"

B:

!

#

为摩尔吸光系数#

实验中对于金纳米棒的光学性质表征采用
b\/\@1/[YM

分光光度计"通常使用边长为
%B:

的比色皿"对于稀释的金

纳米棒溶液的横向和纵向吸收峰的吸光度可以直接用分光光

度计测定#所以确定浓度需要知道金纳米棒的摩尔吸光系数

#

值#

Q;6

X

2

<

等讨论了生长液中
J

D

[_

&

存在的情况下"

J

D

k介导制备得到金纳米棒的摩尔消光系数#根据他们的方

法确定了金纳米棒的摩尔消光系数
#

值"计算了未稀释的金

纳米棒溶液的浓度
%"#m%!

iG

:-+

+

Z

i%

#由此得出稀释
%"#

倍$

E

倍的金纳米棒溶液的浓度分别是
%"!m%!

iG和
("#m

%!

i%!

:-+

+

Z

i%

#

EDE

!

激光诱导

光镊&

-

X

.@B*+.O99g96

'对微粒的捕陷&

-

X

.@B*+.6*

XX

@5

D

'"

是由
J12P@5

等在
%GF'

年实验观察到的#他们利用单束聚焦

激光"使粒径为
E#5:

!

%!

#

:

的电介质微粒在水溶液中被

固定#后来"

A;6;P*O*

等利用光镊实现了
!"#

!

&

#

:

的金颗

粒的控制#由光镊对金属颗粒控制的研究工作(

%E

)可知"在一

定的梯度光场作用下"当颗粒粒径小于某特定值时"颗粒受

到的梯度力将大于它所受的散射力及吸收力"可实现颗粒在

梯度光场中的捕陷#

通过激光诱导法在光纤端面形成金纳米棒结构的过程如

图
#

所示#

图
H

!

激光诱导过程示意图

I.

;

DH

!

*&)"2,+.&7.,

;

$,21#/,'"$.%74&+.1%

3

$1&"''

!!

从光纤远端出射的发射激光光束形成光场梯度"而溶液

中的金纳米棒在光场梯度力的作用下"向激光光场较强的光

纤端面纤芯区域运动"最终在光纤端面形成金纳米棒结构#

EDF

!

光纤探针端面的
*M:

测试

从
8WQ

图像可以看出"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米

棒溶液进行激光诱导"金纳米棒在光纤端面分布较为分散"

而
%"#m%!

iG和
%"!m%!

iG

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液进行激

光诱导"光纤端面都有大量的金纳米棒聚集成团#而且容易

发现"金纳米棒主要沉积在纤芯附近区域#仔细观察&

9

'和

&

L

'的放大图&

D

'和&

2

'"可以发现"&

D

'中堆积的金纳米棒多

数呈现肩并肩排列"&

2

'中金纳米棒为单个金纳米棒或者两

个金纳米棒以一定的角度排列#

EDG

!

*M!*

性能检测

采用图
R

的
8WM8

测试装置来检测光纤探针的
8WM8

性

能"测试结果如图
(

所示#图
(

显示了制作的探针的
8WM8

光谱"为扣除位于标准探头后的两段光纤本身产生的光纤拉

曼噪声&玻璃光纤的拉曼频移一般为
R&&"&&B:

i%

"与
R/J)H

分子的拉曼频移峰相近'

(

%&

)

#图
(

中给出的光谱均通过将有

无样品分子测得的光谱相减的方法进行了背景校正(

%R

)

#

!!

从图
(

&

*

'可以看出这
&

种光纤
8WM8

探针都能测到两个

特征峰"

%!(G

和
%#FGB:

i%

"这两个拉曼谱峰恰好也都是
R/

J)H

的拉曼频移峰(

%#

)

#因此"采用激光诱导金纳米棒制备

的光纤
8WM8

探针可以有效的检测浓度为
%m%!

i'

:-+

+

Z

i%

'#R&

光谱学与光谱分析
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图
V

!

激光诱导制备的光纤探针端面的
*M:

图像

&

*

'"&

,

'"&

B

'分别为
%"#m%!

iG

"

%"!m%!

iG和
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液诱导的光纤端面图!&

?

'"&

9

'"&

L

'分别为上图相对应的光

纤端面的细节图!&

D

'是&

9

'的放大
8WQ

图像"&

2

'是&

L

'的放大
8WQ

图像!&

*

'"&

,

'"&

B

'图比例尺是
E!

#

:

!&

?

'"&

9

'"&

L

'"&

D

'"&

2

'图比例尺

是
E!!5:

I.

;

DV

!

*M:.2,

;

"1#+)""%7'4$#,&"'1#/,'"$.%74&"7#.-"$

3

$1-"'

&

*

'"&

,

'

*5?
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B

'%

)2995?1;6L*B91-L+*196L@,96L*,6@B*.9?,

<

+*196@5?;B.@-5@5

D

-+?5*5-6-?1-+;.@-51O@.2B-5B95.6*.@-51-L%"#m%!

iG

"

%"!

m%!

iG

"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%

691

X

9B.@e9+

<

!&

?

'"&

9

'

*5?

&

L

'%

)29?9.*@+1-L

&

*

'"&

,

'

*5?

&

B

'

691

X

9B.@e9+

<

!&

D

'%

)2995+*6

D

9?8WQ@:*

D

9-L

&

9

'!&

2

'%

)2995+*6

D

9?8WQ@:*

D

9-L

&

L

'

的
R/J)H

分子的
8WM8

信号#

为了更好的比较探针
8WM8

性能"选取图
(

&

*

'拉曼频移

%!(G"G(EB:

i%处的拉曼强度作图进行比较"结果如图
F

所

示#从图中可以看出"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液

在光纤端面上激光诱导沉积后所测得的
8WM8

光谱强度大约

为
%"#m%!

iG

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液在光纤端面上激光

诱导沉积后所测得的
8WM8

光谱强度的
E

倍#

!!

由此可以得到"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液诱

导制备的
8WM8

探针灵敏度比较好#

EDH

!

理论分析

结合
8WQ

图像和
8WM8

光谱"得出
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液诱导制备的
8WM8

探针灵敏度比较好#

从
8WQ

图像可以看出"

%"#m%!

iG

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶

液经激光诱导后"金纳米棒仅分布在纤芯附近"而且从局部

8WQ

图像来看"金纳米棒形成的结构是团簇的"但整体纳米

棒间隙比较大且相比于其他两个浓度的金纳米棒溶液经激光

诱导后"沉积在光纤端面上的金纳米棒的数量明显较少#

%"!m%!

iG

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液经激光诱导后"在

光纤端面分布范围变大了许多"而且从局部
8WQ

放大图像

看"堆积金纳米棒呈肩并肩排列#如图
G

所示"用
A7)7

模

拟了肩并肩排列的金纳米棒的近场电场分布以及单个金纳米

棒的近场电场分布#

!!

从图
G

的电场强度分布模拟结果可以看到"单个金纳米

棒的电场强度要高于任意方向肩并肩排列的两个金纳米棒"

(#R&
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图
W

!

#

,

$用
CDHaCR

_^

%

CDRaCR

_^和
WDHaCR

_CR

21/

*

5

_C

的金纳米棒溶液在光纤上激光诱导沉积后所测得的
G?

<(U*M!*

光谱+#

-

$是对应浓度
*M!*

光谱的去基线

处理后的光谱图

R/J)H

的浓度是
%m%!

i'

:-+

+
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CDRaCR
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,%7WDHaCR

_CR

21/

+

5

_C

!&

-

'

*M!*'

3

"&+$,,#+"$-,'"/.%"$"21S,/

)29B-5B95.6*.@-5-LR/J)H@1%m%!

i'

:-+

+

Z

i%

但两个金纳米棒以一定的角度排列"则电场强度最强#由

此"

("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金纳米棒溶液诱导制备的
8WM8

探针灵敏度比较好"主要是金纳米棒在光纤端面形成的单分

散结构以及呈一定的角度排列#

EDV

!

重复性检测

为了检验光纤的重复性"将测试完
8WM8

光谱后的光纤

浸入无水乙醇中
ER2

"使
R/J)H

充分溶解在酒精中"

%#?

后"重复之前的
8WM8

检测步骤"得到了与图
(

相同的
8WM8

光谱"拉曼光谱图如图
%!

所示"证明得到的光纤
8WM8

探针

具有一段相当长时间的可重复利用性#

图
N

!

用
CDHaCR

_^

%

CDRaCR

_^和
WDHaCR

_CR

21/

*

5

_C的金

纳米棒溶液在光纤上激光诱导沉积制备的探针测得的

CRŴD̂WC&2

_C处的
*M!*

光谱强度

用于标记不同浓度的颜色和图
(

相同

I.

;

DN

!

*M!*.%+"%'.+

0

1#

3

",Y,+CRŴD̂WC&2

_C

4'.%
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+)"

3
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CDRaCR
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,%7WDHa

CR

_CR

21/
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X
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D

.- e*6@-;1B-5B95.6*.@-5 *69.291*:9*1

@5A@

D

"(

&

!

结
!

论

!!

通过激光诱导的方式"制备了光纤
8WM8

探针"并对制

备的探针性能进行了测试#结果表明"不同浓度的金纳米棒

!

F#R&
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图
^

!

#

,

$是单个金纳米棒的电场强度分布%#

-

$%#

&

$是两个金纳米棒以任一角度排列的电场强度分布%

#

7

$%#

"

$%#

#

$是两个肩并肩金纳米棒的电场强度分布
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图
CR

!

#

,

$间隔
CH7

后浓度为
WDHaCR

_CR

21/

*

5

_C金纳米棒溶液中制备的光纤
*M!*

探针测试
G?<(U

的拉曼光谱图+#

-

$

WDH

aCR

_CR

21/

*

5

_C金纳米棒溶液中制备的光纤
*M!*

探针测试
G?<(U

的拉曼光谱图

I.

;

DCR

!

&

,

'

!,2,%'

3

"&+$421#G?<(U2",'4$"7,

;

,.%-

0
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3
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3
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CR
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21/
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5

_C

;

1/7%,%1$17'1/4+.1%

经激光诱导可以在光纤端面形成团簇和分散两种纳米结构"

通过
8WM8

性能检测"证明浓度为
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金

纳米棒溶液诱导制备的探针性能较好#并且通过
A7)7

模拟

金纳米棒的近场电场分布解释了
("#m%!

i%!

:-+

+

Z

i%的金

纳米棒溶液诱导制备的
8WM8

探针灵敏度比较好的原因#激

光诱导法可以在
#:@5

内制备出光纤
8WM8

探针"并且探针

可能在液相原位检测领域有重要应用"如食品安全$环境科

学和生物传感#

G#R&
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