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制备出有序.均匀的活性衬底一直是表面增强拉曼散射#

/fV/

$研究中的关键&阳极氧化法制备的

多孔氧化铝膜的结构有序.均匀!为纳米金属
/fV/

基底的制备提供了模板&以沉积了银的多孔氧化铝组装

体为衬底!研究了罗丹明
?P

#

VM?P

$分子的表面增强拉曼散射光谱&结果表明!沉积了银的多孔氧化铝模板

是很好的
/fV/

衬底!

VM?P

分子在此衬底上的
/fV/

谱强度与银纳米线在表面的显露高度有关!而其拉曼

频移未受表面状态的影响!而
CI

!G

>

离子的存在使
/fV/

强度得到很大提高&
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研究组发现银电极上的表面增

强拉曼散射#

/fV/

$现象"

.

%以来!众多的研究者一直致力于

/fV/

的增强机理.增强衬底及应用等方面的研究工作&

/fV/

技术在研究分子振动光谱和化学分析方面已成为一种

强有力的工具"

*,+

%

&由于
/fV/

巨大的增强效应!使得拉曼光

谱技术克服了灵敏度低的缺点!其检测灵敏度已达到单分子

水平"

*

!

?

%

&

/fV/

不仅检测灵敏度高!而且分辨率很高&在

/fV/

技术中!

/fV/

衬底至关重要&以往制作
/fV/

衬底的

方法!如电化学氧化还原"

.

%和化学刻蚀"

=

%

!虽然简易可行!

但表面粗糙度的分布是随机的.很不均匀'化学沉积"

-

%

.真

空蒸镀岛膜"

#

%以及凝胶"

."

%等技术在某种程度上克服了表面

粗糙度很不均匀的弱点!人们利用这些衬底开展了一些粗糙

度对
/fV/

效应影响和相关问题的研究!但其均匀性仍然不

是很令人满意&利用激光束相干效应的光刻技术虽然能制备

出很均匀的金属粒子阵"

..

%

!但所需用的仪器设备相当昂贵!

而不便于推广!而且在制作尺寸很小的金属粒子阵方面遇到

困难!因为利用这种技术制作粒子阵列时!粒子的最小尺寸

同所用的激光波长的一半是一个量级&人们一直在为寻找制

作粗糙度均匀且尺寸可以在一个相当宽的范围内变化的简易

方法而努力!因为若能做到这一点!无疑将对
/fV/

的机理

和应用研究将起很大的推动作用&由于铝表面阳极氧化会产

生多孔氧化铝层"

.*,.>

%

!其孔排列有序且均匀!并且通过改变

氧化条件可以很好控制孔径的大小和间隔程度!这为制备不

同尺寸的纳米金属
/fV/

基底提供了模板&这种方法成本

低.易操作!很容易被广泛运用&人们己经利用这种模板制

备了
:̀I

*

纳米线"

.>

%

.

Y8/

半导体纳米线"

.+

%及一些金属纳米

线"

.>

%

&也有向模板中沉积金属!制作出排列有序且尺寸均匀

的纳米线阵列用作
/fV/

衬底的报道"

.?

%

!但为数还较少!被

检测的分子也只有吡啶等少数几种分子&已有的实验结果表

明(

/fV/

来自两大类增强!即物理增强和化学增强&一般情

况下!物理增强占主要地位!但某些情况下化学增强也起着

重要的作用&由于衬底和吸附分子之间的搭配对化学增强效

应的大小有重大影响!因此在同一衬底上不同分子的增强会

有很大差别!并且人们还没有掌握其变化规律&根据以上这

些考虑!本文利用多孔氧化铝为模板!制备了有序银纳米线

阵列!并以此为衬底!研究了罗丹明
?P

#

VM?P

$的表面增强

拉曼散射光谱!并对该分子在此衬底上的吸附状态做了探

讨&

.

!

实验部分

!!

用电化学阳极氧化法制备多孔氧化铝&实验所用铝箔纯

度高于
##'##m

!厚度
*"

)

;

&将铝箔剪成适当的大小!放入

丙酮中约
.*M

以除油!再用三次蒸馏水冲洗干净!然后!在

自行设计的电解槽中进行阳极氧化!电解液为
"'!;%&

*

]

G.

草酸水溶液!溶液温度保持在
*#k

!电压为
>"$

!电解时间

>";:7

!所用对电极为铂丝!同时加磁搅拌!以便在铝箔的

表面形成一层多孔氧化铝膜&

室温下!在所制备的多孔氧化铝膜中用交流电沉积银!



制备氧化铝)银纳米线组装体&电解液为#

!

D

*

]

G.

9

D

(I

!

H.?

D

*

]

G.

B

*

/I

>

$!交流电频率为
+"Bb

!沉积时间
.+

;:7

!所用对电极也为铂丝!同时加磁搅拌&

将氧化铝)银纳米线组装体在
"'*;%&

*

]

G.的
(6IB

水

溶液中浸泡!逐层溶去氧化铝!然后在不同溶解阶段测量样

品
VM?P

在银纳米线阵列上的表面增强拉曼散射光谱&所用

衬底面积约为
"'**1;

*

!取浓度为
*F."

G+

;%&

*

]

G.

VM?P

乙醇溶液约
*'+

)

]

!均匀滴在该衬底上!计算知
VM?P

的厚

度约
!

个单分子层"

.=

%

&实验中所用的
VM?P

为光谱纯!其他

试剂均为分析纯&

拉曼光谱测量在英国
V07:4M6h

公司生产的
V[,."""

拉

曼光谱仪上完成!激发线波长为
?!*'-7;

的
B0,(0

激光!到

达样品表面的功率约
+;X

!谱仪的分辨率设为
!1;

G.

&银

纳米线阵列表面型貌在日本精工公司生产的
/C9>""

原子力

显微镜#

62%;:1N%310;:13%41%

)5

$中观察&

*

!

结果与讨论

!!

我们用阳极氧化法制备多孔氧化铝!一般认为阳极氧化

形成多孔氧化铝结构是电场支持下的溶解过程"

.!

!

.>

%

&在氧

化过程中!首先在金属铝表面形成一层致密的氧化铝阻挡

层&由于氧化层生成的过程中同时伴随着氧化层在酸性介质

中的溶解!这样便形成最初的孔核'孔核的形成将使原来均

匀分布的电场集中于孔底部!孔底部的阻挡层溶解速率和阻

挡层)铝界面处氧化铝的生长速率增大!最后形成多孔结构&

多孔氧化铝膜的孔径大小多分布在
."

!

*+"7;

!孔密度
."

.*

!

."

.+

;

G*之间!膜的厚度可以超过
.""

)

;

!且均匀性非常

好&文献"

.!

%给出了多孔氧化铝的结构&

选择
"'*;%&

*

]

G.的
(6IB

水溶液逐层溶去氧化铝)银

纳米线组装体中的氧化铝膜&图
.

为部分氧化铝层被溶解后

的表面形貌!此时银纳米线露出氧化铝的包裹而直立于表

面!表面变得更为有序&从图中清晰可见排列着相互平行的

纳米线阵列&

9W[

研究表明!随着氧化铝层溶解的进行!金

属纳米线露出的长度逐渐变长!一定时间后!逐渐坍塌而倒

卧在表面&图
*

为组装体放在
(6IB

水溶液中充分浸泡!完

全溶去包裹层后!释放出来的银纳米线的
f̀[

照片&粒径

分析表明单根银纳米线的直径尺寸大多分布在
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由于在氧化铝层溶解过程中组装体表面形貌不断发生变

化!而
/fV/

强度与表面粗糙度密不可分!因此吸附在此表

面的分子的
/fV/

信号的强度必将随着发生变化&图
!

为

VM?P

随溶解时间而变化的
/fV/

光谱&

以多孔氧化铝)银纳米线组装体为衬底!发现改变沉积

银的时间!很难检测到样品
VM?P

分子的
/fV/

信号#图

!/

$&当该组装体在
(6IB

水溶液中溶解不同时间时!检测

到的
/fV/

信号的强度发生明显的变化&如图
!

所示!随着

衬底溶解时间的增长!

/fV/

信号的强度经历了先逐渐增强

后逐渐减弱这样一个过程&

对于图
!

的结果可作以下分析(在用交流电向多孔氧化

铝中沉积银时!银从纳米孔底部开始堆积!随着沉积时间的

增长!银纳米线的长度不会超出孔洞的长!即银纳米线被完

全包裹在氧化铝基质中!所以未在
(6IB

溶液中处理的衬底

不会出现
/fV/

信号'当沉积过银的氧化铝模板在
(6IB

溶

液中浸泡一定时间后!随着氧化铝的溶解!银纳米线逐渐露

出氧化铝的包裹!这时开始出现
VM?P

的
/fV/

信号#图

!0

$'随着溶解时间的增加!其对应的
/fV/

信号强度开始时

随之增强!当增强达到一定值后#图
!6

$!却又逐渐减小#图

!?

和
8

$&这种现象是由于在溶解的开始阶段!银纳米线始终

直立在表面!随着溶解时间的增加!银纳米线露出表面的长

度越来越大!随之与样品
VM?P

接触的银纳米线的面积逐渐
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增大!光照范围内吸附于银纳米线的分子数增加!所以其

/fV/

信号逐渐增强'然后!随着氧化铝的进一步溶解!直立

在表面的银纳米线因重力作用不能够直立于表面而倒塌!原

来有序.均匀的阵列变得杂乱无章!致使表面粗糙度发生很

大变化&所以与此表面对应的
VM?P

的
/fV/

信号亦随之减

弱&

!!

图
!

中!明显可见
?.*1;

G.处
Y

-

Y

-

Y

!

==!1;

G.处

YB

面外变形及分别位于
.!?!

!

.+."

!

.+=*

和
.?>-1;

G.

处的
Y

-

Y

环伸缩等拉曼特征振动"

.-

%

&可以看出随溶解时间

的增加!各个谱线对应的峰位并未发生改变!其相对强度也

没发生变化&这说明银纳米线显露出表面的多少和它的存在

状态不影响
VM?P

分子的拉曼频移&

实验中对沉积了银的氧化铝进行处理时!用的是
(6IB

碱性水溶液&由于氧化铝具有酸碱两性!它既能溶解于碱性

溶液也能溶解于酸性溶液!在其他条件都不变的情况下!还

用
B

!

CI

>

水溶液处理沉积了银的氧化铝膜!并以此为衬底

检测了
VM?P

分子的
/fV/

光谱!其检测条件与实验部分所

述完全相同&

图
>

中选用的是增强最佳的两个谱!曲线
/

表示用

B

!

CI

>

溶解氧化铝'曲线
0

表示用
(6IB

溶解氧化铝&结果

表明!对沉积了银的氧化铝模板作不同的处理!

VM?P

分子

的
/fV/

频移基本没发生变化!每个谱上各个峰的相对强度

也不变!但是
/

谱比
0

谱的增强效果好的多!如位于
?.*

1;

G.处的
Y

-

Y

-

Y

键振动!

/

谱的强度约为
0

谱强度的
+

倍&

这种结果可能是由于
CI

!G

>

离子的存在起到了类似
Y&

G的作

用"

.#

%

!即
CI

!G

>

活化了银表面的一些活性位&所以
VM?P

与

银纳米线的相互作用被进一步加强!结果表现为用
B

!

CI

>

处理的表面其增强效应更加明显&

-.

/

0D

!
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/

(

B

!

CI

>

'

0

(

(6IB

!!

通过对图
!

与图
>

的分析!发现随衬底溶解时间的增加

及处理过程的不同!各个谱线对应的拉曼频移均没有发生变

化&这表明罗丹明
?P

分子的吸附状态不受银纳米线露出表

面的多少和它的存在状态的影响!而
CI

!G

>

离子的存在使

/fV/

强度得到较大的提高&

!

!

结
!

语

!!

在多孔氧化铝模板中沉积的银纳米线阵列用作
/fV/

衬

底时!对吸附的
VM?P

分子能产生很好的增强效应!说明模

板法合成的金属纳米线阵列是一种很好的活性衬底&由于该

方法合成的纳米线的尺寸可控.表面粗糙度均匀.稳定性

好!给增强因子的计算.增强机理的研究带来很大的方便&

作进一步的研究将是一件很有意义的工作&
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