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摘  要 

具有高光–热利用效率的三维等离子体纳米结构在各个领域展现出工业化前景，在光–热转换、太阳能

俘获等方面成为研究的热点。本文提出了一种简单的化学合成方法来制备“热点”富集金纳米颗粒，并

采用电泳沉积方法来组装大面积的“热点”富集金纳米颗粒薄膜。通过数值模拟和实验，研究了“热点”

富集金纳米颗粒薄膜的表面增强拉曼散射(SERS)测试。结果揭示了“热点”富集金纳米颗粒薄膜的局域

电场光增强和光–热转换的物理过程。结果表明，借助“热点”富集金纳米颗粒薄膜高效的光学俘获特

性和超亲水表面特性，使其在拉曼信号增强方面呈现显著效果。其中，基于金纳米球颗粒和“热点”富

集金纳米颗粒的SERS基底，对R6G分子的极限灵敏度分别达到10−10 M和10−12 M。因此，“热点”富集

金纳米颗粒薄膜在有机分子的拉曼痕量检测领域具有极强的竞争力。 
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Abstract 
Three-dimensional plasmonic nanostructures with high light-heat utilization efficiency have shown 
industrialization prospects in various fields and have become a research hotspot in aspects such as 
light-heat conversion and solar energy capture. This paper proposes a simple chemical synthesis 
method to prepare “hotspot”-enriched gold nanoparticles and uses electrophoretic deposition to as-
semble large-area “hotspot”-enriched gold nanoparticle films. Through numerical simulation and ex-
periments, the surface-enhanced Raman scattering (SERS) testing of the “hotspot”-enriched gold na-
noparticle films was studied. The results reveal the physical processes of local electric field enhance-
ment and light-heat conversion of the “hotspot”-enriched gold nanoparticle films. The results show 
that, with the help of the efficient optical trapping characteristics and superhydrophilic surface char-
acteristics of the “hotspot”-enriched gold nanoparticle films, they exhibit remarkable effects in terms 
of Raman signal enhancement. Among them, based on gold nanosphere particles and “hotspot”-en-
riched gold nanoparticles, the limit sensitivities of the SERS substrates for R6G molecules reach 10−10 
M and 10−12 M, respectively. Therefore, the “hotspot”-enriched gold nanoparticle films have strong 
competitiveness in the field of Raman trace detection of organic molecules. 
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1. 引言 

近年来，具有光俘获和光–热转换特性的三维等离子体纳米颗粒结构成为当前一个热点领域。其在光

热利用[1]，表面增强拉曼散射[2]，太阳能增效[3]，光处理[4]，紫外线防护[5]，隐身[6]，光学催化[7]等众

多方向展现出光明的应用前景。上述应用主要得益于金属纳米颗粒激发的 LSPR 特性。而基于该特性的金

属纳米颗粒所构筑的三维薄膜结构呈现出多重物理效应[8]。一开始，三维等离子体纳米颗粒结构的 LSPR
特性激发增强了光子能量的吸收，在激发态下产生的“热电子”的产率可以显著提高。热电子在随后的衰

减过程中会同时存在辐射衰减和非辐射衰减。其中，辐射衰减会导致强度被显著提升的光的再发射。这些

再发射的光会散射到自由空间，或者被俘获至强度增强数个量级的近场体积内[9]。正是基于三维等离子体

纳米颗粒结构的这一电磁增强特性，使其在表面增强拉曼散射传感领域具有极大的优势。而非辐射衰减导

致的光吸收现象也是一个多重过程。光子能量可以通过电子–电子散射转化成电子能量，也可以通过振动

谐振效应转化成热能[10]。因此，三维等离子体纳米颗粒结构可以将可见光和近红外光有效地转化为电子

能或热能，使其在太阳能利用领域引起了广泛关注。从而契合未来可再生和环境友好型技术的发展。由于

这些多重物理效应高度依赖于等离子体纳米结构的尺寸和形态特征[11]，目前的研究兴趣主要集中在如何

通过形态学设计方法，在宽波长范围内制备具有优良光增强特性的三维等离子体纳米颗粒结构。 
随着科技的发展，已有多种方法成功制备三维金属纳米颗粒薄膜，包括磁控溅射法、化学气相沉积

法、模板法、化学组装法、电泳沉积法等。借助磁控溅射和化学气相沉积法制备的三维金属纳米颗粒薄

膜等离子体结构在结构均匀性方面具有重要的优势，但工艺复杂，仪器成本较高。模板法的薄膜虽然均
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匀且致密，但是纳米颗粒的形貌无法控制，只能借助模板的形貌。化学自组装技术得到的薄膜成本低廉，

工艺简单，但是无法得到致密的纳米颗粒薄膜，颗粒之间无法形成耦合效应，所以电磁增强效果不够强。

综合考虑工艺的低廉经济性和时间节约性，电泳沉积法制备的三维金属纳米颗粒薄膜等离子体结构具有

更加广阔的工业化前景，不仅成本低，工艺简单，而且薄膜致密性非常好。若想制备具有优异 SERS 传

感性能的三维金属纳米颗粒薄膜等离子体结构，保证金属纳米颗粒表面强烈的电磁增强特性是非常重要

的。而纳米颗粒表面的电磁增强特性强烈依赖于其形态结构。具有尖端结构的金属纳米颗粒会在其表面

形成热点效应，从而得到更大的电磁增强。当前，随着化学合成技术的快速发展，多种形态的金属纳米

颗粒均被成功合成，如纳米球，纳米立方体，纳米棒，纳米三角板，纳米片，纳米花等[12]-[16]。Tian 小

组[17]研究了金纳米颗粒的形貌对 SERS 增强特性的影响。他们选择了球形，三角板和星形三种不同形貌

的金属纳米颗粒进行拉曼测试研究。当选择 R6G 染料为分析物时，金纳米星 SERS 基底得到的拉曼光谱

强度最大，三角板次之，纳米球最小。Qian 团队[18]研究了不同枝状长度的金纳米星颗粒的 SERS 基底。

在保持其它实验条件相同的条件下，结果表明 SERS 基底的表面增强因子与金纳米颗粒的表面枝状长度

成正比。然而，相比于单个金属纳米颗粒表面形成的局域场增强特性，颗粒之间的耦合效应形成的热点

具有更强的电磁场增强[19]。而“热点”富集的金属纳米颗粒之间因耦合效应所形成的热点具有更高的强

度。同时基于“热点”富集的金属纳米颗粒的三维薄膜结构可以提供更多数量的热点。这一结构在光热

转化和 SERS 传感方面的应用具有重要的意义。 
本文提出了一种基于“热点”富集金纳米星颗粒制备的三维薄膜。采用多步化学合成法制备了产率

几乎为 100%的“热点”富集金纳米星颗粒。在此基础上，我们借助电泳沉积技术在 ITO 玻璃基底上制备

了亲水性的“热点”富集金纳米星三维薄膜结构。在沉积过程中，选择合适的电压值可以避免“热点”富

集金纳米星颗粒出现团聚现象。理论分析表明，该三维结构表现出强烈的近场局域增强特性。正是基于

该结构独特的光学特性，使其在 SERS 增强方面具有极其重要的应用价值。 

2. 实验部分 

2.1. 化学试剂 

抗坏血酸(AA，纯度 > 99.5%)、硝酸银(AgNO3，纯度 99.9%)、柠檬酸钠(≥99.9%)和氯金酸三水合物

(HAuCl4∙3H2O，纯度 > 99.9%)购自美国西格玛–奥德里奇公司。盐酸(HCl，纯度 > 98.0%)购自中国国药

集团化学试剂有限公司。实验全程使用密理博(Millipore，美国) Milli-Q 设备制备的超纯水(电阻率 > 18.2 
MΩ∙cm)。所有材料均未经进一步纯化直接使用。 

2.2. 性能表征 

金种子、金纳米球和“热点”富集金纳米星的形貌特征通过透射电子显微镜(TEM，美国飞利浦Tecnai 
T20)进行表征。“热点”富集金纳米星颗粒三维薄膜的结构特征通过扫描电子显微镜(SEM，德国蔡司

Ultra Plus)进行表征。消光光谱通过光纤光谱仪(NOVA，上海复享科技有限公司，中国)进行表征。拉曼

光谱通过激光共聚焦拉曼显微光谱仪(LCRMS，法国 LabRAM HR 紫外–可见，LabRAM HR UV-Visible)
进行表征。LCRMS 的激光波长和功率分别为 514 nm 和 1.2 mW。聚焦激光的工作物镜为 50 倍。LCRMS
工作时的积分时间为 10 s。采用浸泡的方式使 R6G 均匀吸附在“热点”富集金纳米星三维薄膜基底的

表面。 

2.3. 合成方法 

本文采用两步法合成“热点”富集金纳米星颗粒，如图 1 所示。第一步先是合成“热点”富集金纳
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米星颗粒种子溶液。第二步为金纳米星颗粒的生长过程。具体过程如下： 
种子合成：配制 15 mL 质量分数为 1%的柠檬酸钠溶液和 100 mL 浓度为 1 mM 的氯金酸三水合物溶

液，在搅拌器上快速搅拌 30 分钟。然后将氯金酸三水合物溶液加热至沸腾。最后，在快速搅拌的同时，

将柠檬酸钠溶液快速加入其中。继续加热 15 分钟使二者充分反应。冷却后即可作为制备金纳米星颗粒的

种子溶液。 
“热点”富集金纳米星的合成：将 100 mL 浓度为 0.25 mM/L 的氯金酸四水合物(HAuCl4∙3H2O)溶液

与 100 μL 浓度为 1 M/L 的盐酸(HCl)在 700 转/分钟的搅拌速度下充分混合。然后加入 1 mL 种子溶液，

继续搅拌 5 分钟。随后，同时将 500 μL 浓度为 100 mM 的抗坏血酸(AA)溶液和 1 mL 浓度为 0.01 mM 的

硝酸银(AgNO3)溶液加入到上述混合液中。我们可以明显看到溶液颜色从亮金色变为蓝色。整个反应过程

持续 30 秒。为了进行颗粒形貌的对比，在合成金纳米星的实验最后一步不再加入硝酸银溶液，从而得到

了球形金纳米颗粒。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the synthesis process of “hot spot” enriched gold nanostar particles 
图 1. “热点”富集金纳米星颗粒合成过程示意图 

 
“热点”富集金纳米星颗粒三维薄膜的制备：将成功制备的“热点”富集金纳米星颗粒在 4500 rpm

的转速下离心 20 min。然后将沉淀物分散到 30 mL 的水中超声 15 min。选择两块 ITO 玻璃分别作为导电

阴极和阳极，使它们的 ITO 表面面对面放置，两个电极之间的距离大概 3 mm。在电泳沉积过程中，电源

的直流工作电压固定为 10 V。经过 30 分钟的电泳沉积，我们可以在 ITO 玻璃上看到均匀分布的“热点”

富集金纳米星颗粒薄膜。在薄膜制备过程中，沉积时间对薄膜的致密性有着重要的影响，当电压一定时，

沉积时间较短，得到的薄膜致密性便会不足，从而影响颗粒之间的耦合效应，导致电磁增强效果较差，

进一步影响拉曼信号的强度。如果沉积时间过长，颗粒薄膜的致密性会加强，但是薄膜的厚度会增加，

导致拉曼信号在薄膜内部散射，拉曼信号无法被有效的采集，也会导致拉曼信号的降低。 

3. 结果与讨论 

“热点”富集金纳米星颗粒的合成包括金种子的合成和金纳米星颗粒的生长两个过程。因此，性能

良好的金种子对“热点”富集金纳米星颗粒的制备至关重要。HAuCl4∙3H2O 在沸腾状态下与柠檬酸钠发

生化学反应，从而生长成“热点”富集金种子颗粒。金种子溶液呈酒红色，如图 2(a)的插图所示。首先对

金种子溶液的光学特征进行了测试。如图 2(a)所示为金种子溶液的消光谱，是采用光纤光谱仪测试得到

的。我们从消光谱曲线可以看出，波长在 450 nm 之前都非常平稳，随后出现了快速上升。当波长达到 520 
nm 时出现了最大的峰值。然后消光谱的曲线发生了快速的下降，直到波长 800 nm 时，曲线变得比较平

稳。为了更加直观地观察金种子颗粒的形态特征，我们采用 TEM 进一步测试了形貌图像，如图 2(b)所
示。从 TEM 图像可以清晰地看出，金种子呈球形结构。金种子颗粒具有良好的分散性。颗粒的尺寸分布

较为均匀，大小位于 10~20 nm 之间。较大尺寸的颗粒极少，这说明我们合成的金种子具有较高的品质。

这将给金纳米星颗粒提供坚实的基础保障。 
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Figure 2. (a) Absorbance spectrum of the gold seed solution, (b) TEM image of the gold seed particles 
图 2. (a) 金种子溶液的吸收谱，(b) 金种子颗粒的 TEM 图像 

 
从图 1 的“热点”富集金纳米星合成示意图可以看出，“热点”富集金纳米星颗粒表面之所以能够

长出尖端树枝，氯化银起到了重要作用。因为金种子的表面一旦吸附有氯化银沉淀，那么该位置便不再

继续生长。与之相反，没有氯化银吸附的位置继续生长，从而获得了多尖端树枝状的“热点”富集金纳

米星颗粒。正如在“热点”富集金纳米星颗粒的合成步骤中所述，作为对比，我们在“热点”富集金纳米

星颗粒合成过程中不加入硝酸银溶液，金种子颗粒的表面均匀生长，最终获得尺寸更大的球形金纳米颗

粒。如图 3(a)和图 3(b)所示分别为金纳米球和金纳米星颗粒的 TEM 图片。从图中可以看出，二者均具有

良好的颗粒分散性。图 3(a)中颗粒的形貌以球形为主，出现了极少数的非球形颗粒。而图 3(b)中颗粒的表

面均出现了枝状结构，“热点”富集金纳米星颗粒的产率接近 100%，而且尺寸的均匀性良好。不同形貌

的金纳米颗粒必然具有不同的光学特性。我们随后借助光谱仪测试了两种纳米颗粒溶液的消光谱，如图

图 3(c)所示。从图中可以清晰地看出，金纳米球颗粒的消光谱与金种子颗粒的消光谱曲线类似，谐振峰

的位置在 520 nm 附近。而“热点”富集金纳米星颗粒消光谱的谐振峰发生了明显的红移，达到 750 nm
左右。另外一个明显的区别在于消光谱半高宽的宽度。与金纳米球颗粒相比，“热点”富集金纳米星颗

粒消光谱具有更大的半高宽。由此可见，金属纳米颗粒形貌对其光学特性具有重要的影响，这在它们的

实际应用中具有重要的参考价值。 
 

 
Figure 3. (a) TEM images of gold nanospheres and (b) “hotspot”-enriched gold nanostar particles, (c) absorption spectra of 
gold nanosphere and “hotspot”-enriched gold nanostar particle solutions 
图 3. (a) 金纳米球和(b) “热点”富集金纳米星颗粒的 TEM 图片，(c) 金纳米球和“热点”富集金纳米星颗粒溶液的

吸收谱 
 
三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜的均匀性对 SERS 信号稳定性的检测具有重要的影响。我们采用电
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泳沉积法制备三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜，如图 4(a)所示为电泳沉积法的示意图。我们选择直流稳

压电源作为电泳沉积法的供电装置。选择合适的电压进行电泳沉积实验，不仅能够获得均匀的三维“热点”

富集金纳米颗粒薄膜，而且还能够保证“热点”富集金纳米颗粒的形貌保持不变。如图 4(b)所示为电泳沉

积法组装“热点”富集金纳米颗粒薄膜的实验装置及制备的薄膜样品图片。实验过程中选择的电压为 10 V，

基底为 ITO 玻璃。使用导电铜胶带与 ITO 玻璃相连，并将铜胶带固定在烧杯口的边缘位置。随后用鳄鱼夹

紧紧的夹住铜胶带，红色代表阳极，黑色代表阴极。ITO 玻璃基底竖直放入分散性良好的金纳米星颗粒溶

液，经过 30 min 的电泳沉积，在阴极的 ITO 玻璃表面沉积了“热点”富集金纳米颗粒薄膜。如图 4(c)所示

为沉积有金纳米颗粒的薄膜结构图片。从图中可以看出“热点”富集金纳米颗粒具有良好的均匀性，说明

我们所采用的电压是合适的。这为我们后续三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜 SERS 基底的拉曼信号稳定

性测试带来极大的益处。而判断金纳米颗粒的形貌是否发生了变化，还需要借助微观电镜进行测试表征。 
 

 
Figure 4. (a) Schematic diagram of the electrophoretic deposition method. (b) Experimental setup for 
assembling a gold nanoparticle film with “hot spots” enriched by the electrophoretic deposition method. 
(c) Photograph of the gold nanoparticle film assembled by the electrophoretic deposition method 
图 4. (a) 电泳沉积法结构示意图。(b) 电泳沉积法组装“热点”富集金纳米颗粒薄膜的实验装置。

(c) 电泳沉积法组装的金纳米颗粒薄膜实物图 
 

本文利用电泳沉积法成功制备了金纳米球和“热点”富集金纳米星颗粒薄膜。但是在沉积过程中，

保持金纳米颗粒的形貌以及薄膜的均匀性是非常重要的。接下来借助 SEM 对薄膜的表面特性进行测试，

结果如图 5(a)和图 5(b)所示。整体上来看，两种金纳米颗粒薄膜均保持了良好的均匀性，这说明我们选择

的沉积电压和时间都是合适的。另外，从图中还可以看出它们的形貌特征也很好，薄膜沉积的前后颗粒

的形貌并没有发生改变。如图 5(a)所示，可以在薄膜中清晰的看到球形金纳米颗粒。而图 5(b)中“热点”

富集金纳米星颗粒的形貌也能够辨别出来。只不过“热点”富集金纳米星颗粒的表面具有枝状结构，它

们互相靠近时会镶嵌的更加紧密，使得薄膜看起来更加紧凑。在相互靠近的颗粒之间间隙区域内会形成

很多“热点”。这些“热点”结构的电场强度要远大于其它区域，在 SERS 检测领域都将发挥着重要作

用。更重要的是，三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜内的每一个颗粒都会与周围的颗粒形成多个“热点”

结构，那么整个“热点”富集金纳米颗粒薄膜就会提供足够数量的“热点”结构。这一特点将在后续基于

“热点”富集金纳米颗粒薄膜的 SERS 应用方面提供极大的利好。我们在实验过程中发现三维金纳米颗

粒薄膜结构具有超亲水特性，而裸露的 ITO 玻璃却具有疏水特性。为了定量的研究这一特性，我们测量

了它们的接触角，其中三维金纳米星颗粒结构和裸露 ITO 玻璃的接触角分别为 16˚和 65˚，该结果在课题

组之前的成果中有详细报道[20]。 
金纳米颗粒表面的局域电场增强特性的重要应用是 SERS。在金纳米结构表面的有机分子拉曼光谱
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信号被局域电场极大的增强。在图 5 中已知纳米颗粒之间的间隙区域内局域电场强度大于单个纳米颗粒

表面的局域电场强度。而我们制备的三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜是由大量相互靠近的金纳米颗粒

组成，颗粒之间形成了大量的 gap 结构。在入射光的激励下，gap 区域内的电场因热点效应而被极大的增

强。因此，三维“热点”富集金纳米颗粒薄膜结构非常适用于作为 SERS 基底进行有机分子的拉曼信号

检测。如图 6(a)所示，我们基于金纳米球颗粒薄膜结构测试了 R6G 分子的拉曼信号。从图中可以看出随

着 R6G 分子浓度的减小，R6G 分子的极限浓度为 10−10 M。在相同的测试条件下又测试了三维“热点”

富集金纳米星颗粒结构作为 SERS 基底的拉曼光谱特性。从图中发现了同样的规律，即拉曼光谱信号的

强度与 R6G 分子的浓度成正比。然而，三维“热点”富集金纳米星颗粒 SERS 基底测试 R6G 分子拉曼信

号的最低测试浓度为 10−12 M。结果表明“热点”富集金纳米星颗粒比金纳米球颗粒组成的三维 SERS 基

底具有更强的局域电磁场增强特性。 
 

 
Figure 5. SEM images of (a) gold nanosphere particle film and (b) “hot spot” enriched gold nanostar particle film 
图 5. (a) 金纳米球颗粒薄膜和(b) “热点”富集金纳米星颗粒薄膜的 SEM 图片 

 

 
Figure 6. (a) SERS signal testing of R6G molecules on the gold nanosphere particle film. (b) SERS signal 
testing of R6G molecules on the “hot spot”-enriched gold nanostar particle film 
图 6. (a) 金纳米球颗粒薄膜 R6G 分子的 SERS 信号测试。(b) “热点”富集金纳米星颗粒薄膜 R6G
分子的 SERS 信号测试 

4. 结论 

综上所述，我们提出了一种简单、易操作、成本低且适宜大规模制备三维“热点”富集金纳米薄膜
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结构的方法。首先，采用多步化学合成法制备了产率几乎为 100%的“热点”富集金纳米星颗粒。随后借

助电泳沉积技术在 ITO 玻璃基底上制备了“热点”富集金纳米星三维薄膜结构。通过选择合适电压值和

沉积时间，获得了均匀性良好的三维“热点”富集金纳米结构 SERS 基底。“热点”富集金纳米星颗粒尖

端的热点效应具有更强的光增强特性。在拉曼光谱信号实验测试方面，三维“热点”富集金纳米颗粒薄

膜结构展现出优异的近场光学增强特性。基于“热点”富集金纳米星颗粒的 SERS 基底对 R6G 分子具有

更高的极限灵敏度，其极限灵敏度达到 10−12 M。本文介绍的三维“热点”富集金纳米结构在化学合成和

电泳沉积过程都非常简单，良好的经济性，不依赖于复杂的设备，使其表现出极具竞争力的工业前景。 
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