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纳米材料的制备和性质研究已成为化学和物理等领域中的热点[1～4 ] .例如 ,一些纳米尺

度的金属表现出极高的催化活性 ;一些低维的半导体纳米点 (零维) 、线 (一维) 、面 (二维)材料

被认为在半导体信息工业中将占有举足轻重的地位.最近有关金属和半导体纳米线的研究正

在兴起 ,其特殊的电学和光学性质引起了广泛兴趣 ,并有可能制备成为各类尺寸极小的纳米电

极[2 ] .迄今已有多种技术用于研究和表征金属以及半导体纳米线的特殊性质[2 ,5～9 ] ,其中紫外

可见吸收光谱和荧光光谱是广泛使用的表征纳米线光学性质的技术[2 ,5 ,6 ] .吸收光谱研究表明

吸收频带与纳米线的直径和长径比有关 ,例如最大吸收峰的频率随长径比的降低而红移 ,随直

径的降低而蓝移[2 ,5 ] .其吸收峰的宽度则可以反映纳米线的尺寸[7 ] ,这为研究纳米线的光学性

质和尺寸的关系提供了有效的方法.拉曼光谱亦被作为研究纳米线的工具 ,如 Moskovits等人

通过研究半导体纳米线 (CdS)的共振拉曼光谱特征频带和激发线波长的关系 ,测定了不同直

径的 CdS纳米线的禁带能量[8 ] . Lee等人报道了沉积在银上的 CdS纳米线的表面增强拉曼光

谱 (SERS) ,他们同时也观察到在波长为 488 nm 的激光激发下 CdS 纳米线的共振拉曼光

谱[9 ] .应当指出 ,所有的拉曼光谱对于纳米线体系的研究皆局限于那些可以提供光子模和声

子模的半导体纳米材料 ,由于金属本身仅具有一些位于极低波数区 (2 - 10 cm - 1)的声子振动

模[10 ] ,因而难于应用拉曼光谱检测.本工作的主要目的是探索采用分子探针方法和 SERS技

术研究金属纳米线的电子性质 ,因为巨大的表面增强因子使得 SERS技术具有极高的表面灵

敏度 ,金属基底电子性质的微小变化可以通过吸附探针分子的光谱特征的变化来反映 (如频

率 ,强度 ,峰形等) .由于纳米材料具有一些不同于大块本体金属的性质 ,因此通过比较探针分

子吸附在不同尺度的金属纳米线以及本体金属表面的 SERS光谱差别可得到一些有关金属纳

米线的特殊性质的信息.以往对于大块金属表面的研究表明 ,CO、CN - 、SCN - 等具有三键的

分子的分子光谱对表面性质以及周围环境的变化十分敏感 (主要是三键的伸缩振动频率的变

化) ,因此经常被作为研究表面性质的探针分子.
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我们迄今为止未见有关应用拉曼光谱技术来表征金属纳米线的特殊性质的报道.本文主

要采用 SERS结合原子力显微镜 (AFM)技术研究铜和金纳米线阵列的 SERS强度与纳米线长

度的关系 ,初步探讨了金属纳米线阵列表面产生 SERS效应的可能机理 ,选用 SCN - 作为合适

的探针分子 ,并研究其 SERS光谱与金属纳米线直径的相互关联.

1　实验部分
金属纳米线阵列通过多孔氧化铝模板制得.具体的制备方法参见文献[11 ] ,通过控制铝氧

化的电位来制备不同直径的氧化铝纳米微孔.利用交流沉积方法在氧化铝纳米孔中沉积所要

研究的金属 ,然后用酸或碱溶解除去部分氧化铝层即可以得到直立于表面的金属纳米线阵列.

氧化铝层部分溶解后 ,再加入适当浓度的探针分子溶液 ,记录其表面拉曼光谱随溶解时间的变

化.拉曼光谱的测量在 LabRam I型共聚焦显微拉曼仪 (Dilor , France)上进行.有关仪器和测

试的详细描述参见文献[12 ] .激发线波长为 632. 8 nm的 He-Ne激光 ,到达样品表面的功率约

12 mW. AFM图象的记录在 Nanoscope IIIa (Digital Inst ruments)扫描探针显微镜上进行 ,采集

方式为轻敲模式.除具体说明外 ,所有的 SERS光谱均在氧化铝层溶解持续约 20 min后测得 ,

此时所溶出的纳米线还未倒塌 ,因此可以保证探针分子吸附在直立的纳米线表面.

　图 1　氧化铝膜部分溶解后铜纳米线阵列的原

子力显微镜图象

　Fig. 1　AFM image of the Cu nanowire array af2
ter the aluminum oxide film was partially

dissolved by 4 % H3 PO4

2　结果与讨论
图 1为氧化铝膜部分溶解后直立于表面的铜

纳米线的形貌.当部分氧化铝层被溶解后 (室温下

溶解 ,时间约 20 min) ,表面变得较为有序 ,且清晰

可见相互平行的纳米线阵列.应当指出的是 ,由于

AFM针尖具有的锥形结构所限制 ,不能垂直地深

入到较长的、相互紧密排列的纳米线阵列的底部 ,

因此本实验中的 AFM图象所给出的纳米线的形

状和高度皆有一定的变形和误差.

AFM的研究表明 ,随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 (约

70 min) ,逐渐坍塌而倒卧在表面 ,因此在溶解过

程中表面形貌不断发生变化.若加入十分敏感的

探针分子后 ,研究其 SERS光谱在现场溶解过程

中的变化 ,便可能得到一些金属纳米线性质或结

构变化的信息.图 2为吸附在铜纳米线 (直径约为

50 nm)上的 SCN - 随溶解时间而变化的 SERS光

谱.从图可见 ,在溶解的初始阶段 ( < 5 min) ,由于

金属纳米线被氧化铝层所包裹在内 (这是由该模板合成法的特点所决定 ,沉积的金属纳米线的

长度不可能大于氧化铝纳米孔的深度) ,几乎检测不到 SCN - 的 SERS信号.随溶解时间延长 ,

SCN - 中 C≡N伸缩振动 (υCN)谱峰的 SERS信号逐渐增强 ,达最大强度值时的强度约为起始

阶段的 30倍左右 ,之后其强度又缓慢地降低.根据 AFM研究的结果可知 ,此时金属纳米线并
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　图 2　铜纳米线阵列表面的 SCN - 随氧化铝膜溶解时

间而变化的 SERS光谱

　Fig. 2 　Dissolution time dependent SERS spectra of

SCN - adsorbed on the Cu nanowire array.

The solution was 0. 01 M NaSCN and 4 %

H3 PO4

未倒塌.随着纳米线逐渐露出 ,激光照射的

表面积不断增加 ,即光照范围内吸附于纳

米线的分子数增加.若吸附分子的拉曼信

号强度的变化仅仅是由于吸附表面积的增

加所致 ,则在纳米线直立于表面的整个阶

段中 ,SERS谱峰的强度应随溶解时间增加

而增加.但实验结果并未与此吻合 ,表明其

强度的变化更可能和复杂的 SERS增强机

理有关.以往有关 SERS增强机理的理论计

算和实验研究表明 ,SERS效应主要由电磁

场增强和化学增强所致[13 , 14 ] .化学增强机

理主要来源于分子与基底的成键作用以及

相互之间的光驱电荷转移.本实验中由于

所用的 SCN - 的浓度可以保证其在铜表面

上达到满单层吸附 ,因此可假设其化学作

用即化学增强的影响在溶解过程中不变.

电磁场增强机理则主要起因于表面等离子

体的激发而极大地增强了表面电磁场 ,激

发表面等离子体的难易程度直接决定了表

面拉曼散射效应的强弱 ,该现象和基底材

料及表面的性质密切有关 ,而与吸附的分

子的种类无关.有关纳米线光学性质的可见吸收光谱研究表明等离子体的频率与纳米线的直

径以及长径比有关[2 ,5 ] ,并且表面等离子体共振频率与金属纳米线的颜色直接相关.我们在研

究中发现 ,随溶解时间的增加 ,铜纳米线的颜色由浅变深.因此我们有理由推断 ,当纳米线直立

在表面达到一定的高度时 (具有合适的长径比) ,实验所采用的激发线频率最适于激发铜纳米

线的表面等离子体 ,因而出现了 SCN - 的谱峰强度随溶解时间变化的现象 ,并在一定的溶解时

间达到最强 ,然后缓慢降低.应当指出 ,电磁场增强并非仅仅来源于表面等离子体共振.我们在

研究过渡金属表面的吡啶吸附时 ,亦发现了同样的 SERS谱峰强度随氧化铝的溶解时间变化

的现象.有关过渡金属电极表面的 SERS理论计算以及实验研究表明 ,过渡金属本身的性质决

定了在可见光范围内很难激发表面等离子体振荡 ,因此这种强度的变化与表面等离子体共振

无关 ,而可能与其它增强机理有关.金属椭球模型的经典理论计算揭示 ,在椭球尖端的电场强

度最大 ,且随其长径比增加而增强 (在一定的范围内) ,拉曼信号相应地可达最大增强 ,该效应

称为光棒效应 (lightning rod effect) [15 ] .在本实验中 ,铜纳米线逐渐地露出表面 (从 AFM的研

究亦可看出) ,即它的长径比在不断地增加 ,表面尖端的电场强度可能不断地增强 ,因此表面吸

附的 SCN - 的特征谱峰的 SERS信号不断增强.在这两种效应的共同作用下 ,等离子体共振所

产生的表面电场以及光棒效应产生的纳米线尖端电场的协同作用可能在纳米线达到合适的长

径比时变为最强 ,并使吸附分子的拉曼谱峰强度达到最大值 ,当线长过度时则导致信号下降.

·373·第 4期　　　　　　姚建林等 :铜和金纳米线阵列上 SCN - 的表面增强拉曼光谱



露出的纳米线最终由于失去了氧化铝包裹层的支撑以及其本身的重力作用 ,纳米线会逐渐坍

塌倒卧在表面而形成疏松的金属岛状.此时上述椭球模型不再适用 ,而且由于表面形貌变化致

使表面等离子体激发变得相对不利 ,相应的拉曼信号也明显降低 ,这说明了这种呈疏松岛状的

金属表面的增强效应较金属纳米线阵列表面为弱.

　图 3　吸附于不同直径的铜 (a ,b)和金 (c ,d)纳米

线表面的 SCN - 的 SERS光谱

　Fig. 3 　Diameter dependent SERS spectra of SCN -

adsorbed on the Cu (a , b) and Au (c , d)

nanowire array

我们在实验中还惊奇地发现 ,金属纳米线

的直径显著影响表面吸附物种的 SERS谱峰

频率.图 3为 SCN - 吸附在不同直径的铜和金

纳米线上的 SERS光谱.由图可见 ,在所研究

的直径范围内 ,νCN均随纳米线直径增加而明

显蓝移.电化学体系中 SCN - 吸附在电极表面

的 SERS研究结果表明 ,其谱峰频率和电极电

位密切相关 (如图 4a所示) ,随电位正移 ,铜纳

米线的电子反馈至 C≡N 的能力减弱而导致

νCN蓝移.而在本研究中 ,由于制备直接和导电

基底铝相连的纳米线非常困难 ,该模板合成法

的特点决定了在金属纳米线与基底铝之间存

在一层不导电的致密的氧化铝阻挡层 ,因此所

有 SERS光谱的测量都只能在纳米线相互绝

缘状态 ,即开路电位下进行的.所以νCN随纳米

线直径变化的有趣的现象可能是由于其它因

素所致 ,如金属纳米线本身电子结构可能存在

微小的差别.图 4b为νCN与金属纳米线直径的

关系 ,随金属纳米线直径从 15 nm 增加到 50

nm ,νCN蓝移了约 20 cm - 1 ,这相当于常规铜电

极上改变所施加的电位为 200 mV时同一谱峰的位移.当纳米线的直径超过 50 nm时 , SCN -

的频率基本不随直径的变化而变化 ,并且此时νCN接近于开路电位下 (约 - 0. 3 V ) SCN - 吸附

在大块的铜电极表面的谱峰频率 (如图 4a) , 这说明当金属纳米线的直径超过 50nm时 ,其性

质与大块的本体金属相似.因此可以推断在一定尺度范围内 ,金属纳米线的电子结构和光学性

质存在一定的差别 ,有关造成这一特殊现象的本质的实验以及理论计算的进一步研究将另文

讨论.

总之 ,借助于尺寸分布均一的纳米线阵列作为研究模型 ,有助于深入研究复杂的 SERS机

理 ;同时 ,具有极高表面检测灵敏度的 SERS可望成为表征金属纳米线特殊性质的有力工具 ,

随着有关模板合成法的进一步完善 ,可以设想根据 SERS结果指导制备出合乎要求的高度有

序的金属纳米线阵列. SERS技术和金属纳米线制备技术两者之间将相互促进、共同发展 ,并

有望为制备金属纳米电极 (阵列)作出贡献.
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图 4　铜电极表面电极电位对 SCN - 吸附频率的影响 (a)以及铜纳米线直径对 SCN - 吸附频率的影响 (b)

Fig. 4　The frequency-potential profile of SCN - adsorbed at a Cu bulk electrode (a) and the frequency- diame2

ter profile of SCN - adsorbed at the Cu nanowire array (b)

Surface Enhanced Raman Spectroscopic study of SCN -

adsorbed at the Copper and Gold Nanowire Arrays

Yao Jianlina , Pan Guopingb , Xue Kuanhongb 3 , Xie Yonga ,

Tang Jinga , Ren Bina , Sun Dongmeib ,Mao Bingweia , Tian Zhongquna 3

( a S tate Key L ab. f or Phys . Chem . of Solid S urf aces , Dept . of Chem . ,

Xiamen U niv . , Xiamen 361005)

( b Dept . of Chem . , N anjing Norm al U niv . , N anjing 210097)

Abstract 　Two- dimensional arrays of Cu and Au nanowires have been fabricated by

template synthesis method , using the anodic aluminum oxidation films as the template. The mor2
phology of the nanowire array was monitored by atomic force microscope (AFM) in the dissolu2
tion processes of the alumina film. Based on the probe molecule st rategy , the spectral feature of

SCN - adsorbed at the Cu and Au nanowires with different diameters has been investigated by sur2
face enhanced Raman spectroscopy ( SERS) . The results reveal that the intensity of the SERS
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bands depends on the length of the exposed nanowires. The C≡N stretching vibration frequency

(νCN) of SCN - up- shifted significantly with the increase of the diameter of the nanowires in the

range of 15 nm to 50 nm. This interesting phenomenon is briefly discussed.

Key words　Nanowires , SERS , AFM , SCN - , Cu
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