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摘　要：表面增强拉曼散射（Ｓｕｒｆａｃｅ－ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）是一种高效快速的物质检测方法。其

检测灵敏度高，有效地克服了常规拉曼散射信号弱难以得到推广应用的问题。研究ＳＥＲＳ基底的结构及特性

有助于理解增强机理，同时也为制备高性能的ＳＥＲＳ基底奠定基础。本文以旋涂自组装的聚苯乙烯（ＰＳ）胶体

球为基本结构，采用离子溅射镀膜的方式制备了Ａｕ＠ＰＳ阵列结构的ＳＥＲＳ基底。通过调整膜层厚度实现对

球结构大小及间隙的调控，进而研究该种ＳＥＲＳ基底在不同膜层厚度下的增强性能及表面形貌特征。扫描电

镜图显示，当膜层厚度为５０ｎｍ时，膜层外表面形成了明显的金颗粒；以罗丹明６Ｇ为探针分子，对制备的

ＳＥＲＳ基底进行拉曼表征，结果表明，膜层厚度５０ｎｍ的ＳＥＲＳ基底增强效果最强，对Ｒ６Ｇ溶液的检测极限达

到了１０－９　ｍｏｌ／Ｌ；另外，采用ＦＤＴＤ软件对制备的ＳＥＲＳ基底进行了电磁场仿真，仿真发现，强电磁场分布在

球体间隙及金颗粒附近，同时发现，膜层厚度为５０ｎｍ的模型电磁场强度最强，该结果与拉曼表征实验的结果

一致。
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１　引言

分子的拉曼光谱是独一无二的，不同的分子
结构对应拉曼光谱上不同的谱峰，其在物质分析
与检测方面具有潜在的应用价值。然而，常规的
拉曼信号极其微弱［１］，拉曼光谱很难获得，导致其
应用受到极大程度的制约［２］。ＳＥＲＳ现象的发现
解决了这一应用难题，该现象能够使分子在特定
表面上的拉曼信号得到数个量级的增强，大大地
提高了拉曼光谱的可获得性［３］，进而推动了拉曼光
谱的可应用性。目前，ＳＥＲＳ在化学分析、食品添
加剂检测、环境污染物的监测、农药残留等方面都
得到了广泛的应用［４－９］。

ＳＥＲＳ现象的增强机理主要有电磁场增强和
化学增强两大类［１０，１１］。其中电磁场增强主要是由
于粗糙的金属表面产生的局域等离子体共振（Ｌｏ－
ｃａｌｉｚｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｐｌａｓｍｏｎ　Ｒｅｓｏｎａｎｃｅｓ，ＬＳＰＲ）现
象，这种共振能够将电磁场增强，从而使拉曼信号
得以放大［１２，１３］，在ＳＥＲＳ现象中，电磁场增强占主
导地位，其增强效果与粗糙金属表面的纳米结构
有关，研究纳米结构及其特性有助于对电磁场增
强机理的理解，同时为制备高性能的ＳＥＲＳ基底奠
定基础。

近年来，纳米技术的不断发展为ＳＥＲＳ基底的
制备提供了更完善的技术支持。如电子束、离子
束刻蚀技术［１４，１５］，该方法制备的ＳＥＲＳ基底具有
纳米结构形状可控、一致性好、加工表面的精度
高、可重复性强等优势，但其成本相对较高，同时
制备周期较长，不适合大面积以及批量的制备

ＳＥＲＳ基底。纳米胶体球自组装是一种快速制备

ＳＥＲＳ基底的方法，自组装是将纳米结构从杂乱的
无序状态聚集成有序状态的过程，主要利用了范
德华力、表面张力等作用，该制备方法工艺简单，

成本低廉［１６－１８］，在批量制备ＳＥＲＳ基底方面有一定
的应用价值。

本文采用旋涂自组装的方法，在硅基片表面
排列有序的球模板，通过离子溅射镀膜的方式对

ＰＳ胶体球的大小及间距进行调控，从而对不同膜

层厚度所对应球结构的表面形貌特点进行分析，

并结合ＦＤＴＤ仿真及拉曼表征实验对ＳＥＲＳ基底
的增强特性进行研究。

２　实验

２．１　材料及设备
实验材料：
（１）ＰＳ微球分散液，直径为２００ｎｍ，用于制备

自组装模板；
（２）Ｈ２Ｏ２溶液、浓氨水、浓硫酸、去离子水，用

于基片的清洗及亲水处理；
（３）罗丹明６Ｇ溶液，浓度１０－６ｍｏｌ／Ｌ，作为探

针分子，对基底进行拉曼表征；
（４）硅片，尺寸为３０ｍｍ×３０ｍｍ，作为ＰＳ微

球旋涂自组装的基片。

实验设备：
（１）ＥａｓｙＣｏａｔｅｒ　４匀胶机，在旋涂自组装过程

中提供离心力，使ＰＳ微球形成均匀的有序结构。
（２）超声震荡仪，用于基片的清洗及微球分散

液的均匀分散。
（３）离子溅射镀膜仪，对ＰＳ微球自组装的模

板表面进行金膜镀制。
（４）ＦＩＢ／ＳＥＭ双束系统，用于观测基底的表面

形貌。
（５）激光拉曼光谱仪，用于测量样品的拉曼信

号，分析其增强性能。

ＳＥＲＳ基底制备

ＳＥＲＳ基底的制备流程如图１所示：
（１）将９８％的浓Ｈ２ＳＯ４ 与３０％的Ｈ２Ｏ２ 按３∶

１的比例混合，配置食人鱼洗液，Ｓｉ基片浸泡入食
人鱼洗液中，用于表面有机物的清洁；

（２）去离子水与２５％的 ＮＨ４ＯＨ 及３０％的

Ｈ２Ｏ２ 按５∶１∶１的比例配置溶液，Ｓｉ基片放入溶液
中，在３０℃下超声波３０分钟，进行Ｓｉ基片的亲水
处理；

（３）将Ｓｉ片放入去离子水中清洗３次，自然晾
干待用；

（４）稀释ＰＳ微球浓度至１．２％，同样在３０℃

８１２
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下超声波３０分钟，使ＰＳ球充分分散；
（５）利用移液器将ＰＳ微球溶液滴到Ｓｉ基片表

面，通过匀胶机将ＰＳ均匀自组装在Ｓｉ基片表面，

形成有序的ＰＳ微球阵列。
（６）通过离子溅射沉积金活性层，通过控制真

空离子溅射镀膜的时间，对镀膜厚度进行调控，最
终形成一种三维结构的ＳＥＲＳ基底。

本文采用上述方法制备５种ＳＥＲＳ基底，其镀
膜厚度分别为１０ｎｍ、３０ｎｍ、５０ｎｍ、８０ｎｍ、１２０ｎｍ，

通过ＳＥＲＳ基底的拉曼表征及ＦＤＴＤ仿真对其

ＳＥＲＳ性能及纳米结构表面形貌进行分析。

图１　ＳＥＲＳ基底的制备流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｏｆ　ＳＥＲＳ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结果讨论

４．１　基底形貌
通过扫描电镜观察不同膜层厚度ＳＥＲＳ基底

的表面形貌，如图２所示，可以看出，球体的大小一
致。自组装与镀膜后，在Ｓｉ基片表面形成的Ａｕ＠

ＰＳ微球阵列周期性良好，随着膜层厚度的不断增
加，微球直径有所增加，球体结构间的间隙相应减
小。在膜层厚度为１０ｎｍ±５ｎｍ时，沉积到球体表
面的金膜犹如“干旱土地”，金膜未能布满整个球
体，球体间空隙较大，俯视图为正圆形阵列；当将
金膜厚度提高至３０ｎｍ±５ｎｍ时，微球表面布满金
层，同时，覆盖在胶体球上的膜层外表面分布有不
明显的微小金颗粒，俯视图中，微球阵列向六角密
堆积图案蔓延；当金膜厚度达到５０ｎｍ±５ｎｍ时，

膜层外表面形成清晰的微小金颗粒，粒径大约在

３０ｎｍ左右，球体具有六角密堆积形貌特征，并形
成较为均匀的１０ｎｍ左右的线间隙，整体结构周期
性强，一致性好；当继续增加金膜厚度至８０±５ｎｍ
时，微小金颗粒间开始相交，部分球体已出现联结
现象；当膜层厚度达到１２０ｎｍ±５ｎｍ时，微球阵列
整体开始大尺度扭曲变形，微小金颗粒逐渐熔合。

通过扫描电镜图的观察可以发现，不同膜层
厚度下，球体结构的表面形貌有所不同，同时，球
体的间隙随着金膜的“填充”不断减小。结构的形
状及间隙大小会影响ＳＥＲＳ基底热点的性能及分
布，接下来将对ＳＥＲＳ基底进行拉曼表征，从而探
究膜层厚度对ＳＥＲＳ基底增强特性的影响。

图２　Ａｕ＠ＰＳ阵列表面形貌图：（ａ）－（ｆ）金膜厚度分别为０ｎｍ，１０ｎｍ±５ｎｍ，３０ｎｍ±５ｎｍ，５０ｎｍ±５ｎｍ，８０ｎｍ±５ｎｍ，１２０ｎｍ±５ｎｍ

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ａｕ＠ＰＳ　ａｒｒａｙ：（ａ）－（ｆ）Ｔｈｅ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｏｌｄ　ｆｉｌｍ　ａｒｅ　０ｎｍ，１０ｎｍ±５ｎｍ，３０ｎｍ±５ｎｍ，

５０ｎｍ±５ｎｍ，８０ｎｍ±５ｎｍ，１２０ｎｍ±５ｎｍ

９１２
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３．２　拉曼表征
本文以罗丹明６Ｇ作为拉曼表征的探针分子，

将制备的５种ＳＥＲＳ基底同时浸泡在浓度为１０－６

ｍｏｌ／Ｌ的罗丹明６Ｇ溶液中，浸泡时间为２小时，

随后取出，在室温下风干，并采用共聚焦拉曼光谱
仪测量基底的拉曼光谱。该光谱仪有５３２ｎｍ 和

６３３ｎｍ两种光源可选择，由于罗丹明６Ｇ对５５２ｎｍ
有较 强 的 吸 收，因 此，选 择 远 离 ５５２ｎｍ 的

６３３ｎｍＨｅ－Ｎｅ激光器作为激发光源，该光源总能量
为１７Ｍｗ，为了避免对待测物质产生热损伤，激光
能量选择１％，曝光时间选择３×３ｓ。

实验过程中，在ＳＥＲＳ基底表面随机选取５个
测量点，最终的光谱由５个测量结果的平均值求
得。图３为膜层厚度不同的５种ＳＥＲＳ基底的拉
曼表征结果，可以发现，随着膜层厚度的增加，罗
丹明６Ｇ的拉曼信号也随之增强，当膜层厚度达到

５０ｎｍ以后，随着膜层厚度的增加，拉曼信号开始
减弱。结合５种Ａｕ＠ＰＳ微球阵列的表面形貌对
该现象进行分析。当膜层厚度为１０ｎｍ时，金膜不
能完全覆盖于ＰＳ球体表面，且球体单元之间的间
隙较大，由于粗糙贵金属表面的存在，基底存在

ＳＥＲＳ增强效果，因此能检测到罗丹明６Ｇ溶液微
弱的拉曼光谱；当膜层厚度增加到５０ｎｍ前，表面
逐渐被金膜完全覆盖，球体单元之间的距离减小，

逐渐趋于六角密堆积分布而形成线间隙，且ＰＳ球
表面逐渐堆积微小金颗粒，形成多级粗糙表面，整
体结构一致性好，此时增强效果随着膜层厚度的
增加而增强；而当膜层厚度大于５０ｎｍ时，球体单
元之间间隙逐渐被金膜填充，ＰＳ球表面的金颗粒
逐渐融合，且球体变形较为严重，球结构的一致性
受到破坏，此时增强效果随膜层厚度的增加不再

增强，反而呈现减弱的趋势。根据表面形貌与拉
曼表征的结果，初步判定２００ｎｍ的ＰＳ胶体球自组
装后，膜层厚度达到５０ｎｍ时，ＳＥＲＳ基底的拉曼
信号得到最大程度的增强。

图３　不同镀膜厚度的ＳＥＲＳ基底增强效果比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ＳＥＲＳ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

　　由拉曼增强因子（Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　Ｆａｃｔｏｒ，ＥＦ）

的计算公式对膜层厚度５０ｎｍＳＥＲＳ基底的增强效
果进行计算。

ＥＦ ＝ Ｉｓｅｒｓ／Ｎ（ ）ｓｅｒｓ ／Ｉｒｅｆ／Ｎｒｅ（ ）ｆ
式中，Ｉｓｅｒｓ为ＳＥＲＳ基底上探针分子的拉曼

信号强度，Ｎｓｅｒｓ为ＳＥＲＳ基底上的探针分子在激
光照射下产生拉曼信号的分子数。Ｉｒｅｆ为相同探
针分子在Ｓｉ基底上拉曼散射信号强度。Ｎｒｅｆ为
普通Ｓｉ基底上的探针分子在激光照射下产生拉曼
信号的分子数。

经计算，罗丹明６Ｇ溶液在１３６１ｃｍ－１峰位处
的增强因子最大，拉曼信号得到８个数量级的增
强，其不同峰位的增强因子计算值如表１所示。

表１　Ａｕ膜厚度为５０ｎｍ时ＳＥＲＳ基底不同峰位的增强因子ＥＦ

Ｔａｂｌｅ　１　ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｆａｃｔｏｒ　ＥＦ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＳＥＲＳ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｗｉｔｈ　Ａｕ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　５０ｎｍ

峰位（ｃｍ－１） ６１３　 ７７４　 １１８７　 １３１３　 １３６１　 １５１０　 １６５０
平均ＥＦ　 ３．３９×１０７　 １．４３×１０７　 １．０８×１０７　 ２．６２×１０７　 １．０５×１０８　 ７．５３×１０７　 ５．５３×１０６

　　为进一步探究膜层厚度５０ｎｍ　ＳＥＲＳ基底的
增强性能，配制浓度分别为１０－７　ｍｏｌ／Ｌ、１０－８　ｍｏｌ／

Ｌ、１０－９　ｍｏｌ／Ｌ的罗丹明６Ｇ溶液，将基底浸泡在三
种浓度的溶液中，并进行拉曼表征。获得的拉曼
光谱如图４所示，结果显示，当溶液浓度为１０－９

ｍｏｌ／Ｌ时，仍能检测出罗丹明６Ｇ的拉曼信号，但

此时的特征峰值已不是很明显，因此，该ＳＥＲＳ基
底对罗丹明６Ｇ溶液的检测极限为１０－９　ｍｏｌ／Ｌ。

３．３　ＦＤＴＤ仿真
本节采用ＦＤＴＤ软件对实验制备的ＳＥＲＳ基

底进行仿真，为最大程度模拟制备基底的结构特
征，模型建立的主要思路基于基底的制备流程。
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首先考虑基底结构主要依托于２００ｎｍ的ＰＳ微球
形成，球体之间有一定的间隙，通过金膜的覆盖，
表面形成金颗粒，该金颗粒的位置不变，随金膜厚
度增加逐渐“生长”最后相邻“融合”。同时，在镀

膜厚度增加的过程中，球体之间的间隙逐渐变小。
在模型建立时，以扫描电镜实测的球体间隙及金
颗粒的大小为尺寸的输入依据。模型构建的具体
过程如下：

图４　不同浓度Ｒ６Ｇ溶液在ＳＥＲＳ基底上的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｒ６Ｇｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｎ　ＳＥＲＳ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　（１）设置一个１６００ｎｍ×１６００ｎｍ×３００ｎｍ的矩
形，材料选择为硅，表面覆盖一层金层，设置优先
级为１，仿真实验所用的Ｓｉ基片；

（２）构建直径２００ｎｍ的ＰＳ球与Ｓｉ基片相切，
设置优先级为２，并构建直径为２００ｎｍ±（１０ｎｍ～
１２０ｎｍ）的同心金球，设置优先级为３，仿真１０ｎｍ
～１２０ｎｍ的镀膜厚度；

（３）以金球球面为球心，半镶嵌入小金球，直
径以扫描电镜测量值为准；

（４）以上述模型为基本单元，调整单元之间的
间距，构建５×４个结构单元；
上述模型构建完成后选取仿真区域。为减少

仿真时间，仿真区域选取一个周期结构，细化网格
为２ｎｍ，光源方向为Ｚ轴负方向，在距离结构表面

５ｎｍ处设置时间监视器，在球心位置设置Ｚ平面
电场强度监视器，监视６３３ｎｍ激发光下的电磁场
强度，建模结果如图５所示。

图５　ＦＤＴＤ建模３Ｄ视图

Ｆｉｇ．５　３Ｄｍｏｄｅｌ　ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ　ｂｙ　ＦＤＴＤ　ｓｏｆｔｗａｒｅ

　　５种ＳＥＲＳ基底分别对应图６（ａ）－（ｆ）的仿真
结果，从电磁场分布情况来看，强电磁场主要集中
在间隙及金颗粒表面处。 Ｅ ／Ｅ０ 值随着镀膜
厚度的增加呈现先增强而后降低的趋势，图５（ｃ）
所对应模型的电磁场强度最大，此时镀膜厚度为

５０ｎｍ，该仿真结果与拉曼表征的结论完全一致，此
时 Ｅ ／Ｅ０ 值为３８，拉曼信号的增强因子与该
值的４次方成正比，即拉曼信号得到６个数量级的
增强，小于拉曼表征的最大８个数量级的增强结
果，其原因可能由于实际的粗糙表面具有更复杂
的多级粗糙表面，ＦＤＴＤ仿真模型与表面形貌有一
定差距，并且６个数量级的增强因子未考虑化学增
强机理。

４　总结

本文结合旋涂自组装与离子溅射镀膜技术制

备了５种 Ａｕ＠ＰＳ微球阵列结构的ＳＥＲＳ基底。
研究发现，离子溅射的金膜在ＰＳ球表面产生微小
颗粒，且随着镀膜厚度的增加，金颗粒逐渐“生长”
直至相邻颗粒 “互相融合”。当镀膜厚度为５０ｎｍ
时，Ａｕ＠ＰＳ阵列结构最规整，同时阵列呈现六角
密堆积形貌特征，球体间形成１０ｎｍ左右的线间
隙。拉曼表征及ＦＤＴＤ仿真同时证明，该镀膜厚
度的ＳＥＲＳ基底增强效果最好。本文的研究从实
验及仿真两个角度共同证实了２００ｎｍＰＳ球阵列的
最优化镀膜厚度为５０ｎｍ，且从仿真的结果来看，
强电磁场分布在球体间隙及金颗粒附近，从而验
证了离子溅射镀膜产生的金颗粒有提升ＳＥＲＳ基
底增强性能的作用。

１２２



光　　散　　射　　学　　报 　第３２卷

图６　（ａ）－（ｅ）５种Ａｕ＠ＰＳ结构的电磁场强度三维分布图 （ｆ）５种Ａｕ＠ＰＳ结构的 Ｅ ／ Ｅ０ 值

Ｆｉｇ．６　（ａ）－（ｅ）Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ　ｆｉｅｌｄ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　Ａｕ＠ＰＳ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｆ） Ｅ ／ Ｅ０ ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　Ａｕ＠ＰＳ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
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