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石墨烯/双金属纳米颗粒基底的制备及实验研究

张朋月 张 洁 张晓蕾 龚天诚
重庆大学光电工程学院光电技术及系统教育部重点实验室 , 重庆 400044

摘要 提出了一种用化学气相沉积法 (CVD)直接在贵金属表面生长石墨烯，得到石墨烯覆盖金属纳米颗粒的表面增

强拉曼基底的方法，并对得到的基底进行了形貌表征、拉曼光谱表征和探针分子表征，从而分析讨论了基底结构的

稳定性和增强因子。实验结果表明：制备得到的基底均匀，稳定性好，并且增强因子能够达到 107。主要是石墨烯在

拉曼基底中起到了保护贵金属而不被氧化的作用，并且能够有效抑制荧光，其化学增强对增强因子也有贡献。
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Abstract A method of obtaining graphene coated bimetallic nanoparticles used as surface enhanced Raman

scattering (SERS) substrates is put forward, by which graphene grows on two-layer metal films in-situ by chemical

vapor deposition (CVD) method. The morphology, Raman spectra and probe moleculars of substrate are

characterized, and the stability and enhancement factor are analyzed. The experiment results indicate that the

substrate shows a well-distributed morphology characteristic and remains SERS-active with a long lifetime. The

enhanced factor is estimated to be 107. Graphene plays a role in preventing the surface oxidation of Ag and Cu

nanoparticles after exposured to ambient air and dramatically suppress fluorescence of the probe molecules. The

chemical enhancement of graphene can also help to improve the enhanced factor of substrate.
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1 引 言
1974年英国科学家 Fleischmann等 [1]在粗糙的银电极上检测到了增强的拉曼信号，这一现象自此受到了

广泛的关注与研究，但当时 Fleischmann将其增强原因归结为基底表面积的增大使基底吸附了更多的检测分

子。在 1977年，Jeanmaire等 [2]对该体系作了详细的实验和理论计算，实验证实拉曼信号强度增强了 106倍。

他们认为：实验中拉曼信号强度增强的程度不能仅靠表面积的大小来解释，这是一种新的增强效应，即表面

增强拉曼散射(SERS)。表面增强拉曼检测技术，作为灵敏度最高的研究界面效应的技术之一，现今也在单分

子检测、化学及工业、环境科学、生物医学体系、纳米材料以及传感器等领域的研究中得到了广泛的应用。

近年来，随着金属纳米粒子合成技术的飞跃进步以及一些新的微纳制备技术的出现，各种高性能 SERS衬底
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已经制备出来 [3-6]。但是由于金属纳米颗粒比表面积大，活性高，易受环境影响的特点，目前制备的基底，仍

然存在保存时间短、不可重复利用的缺点 [7-8]。

近年来，壳核结构的表面增强拉曼基底进入人们的视线，不同材料作为包裹外壳的基底被制备出来，目

前所用的材料包括高分子聚合物、无定型碳、硅以及二氧化硅等 [9-13]。壳核结构相当于给金属纳米颗粒增加

一层“保护膜”，显然这层“壳”需要具备薄、透光性好的特点，同时不能够影响探针分子在基底上的吸附。根

据这一特点，石墨烯因其具有优良的光学、电学性能 [14]而成为了非常符合要求的“壳材料”。有实验证明，在

石墨烯中，每个碳原子具有 4个价电子，其中 3个以 sp2杂化形式与周围的碳原子成键，形成平面正六边形结

构，剩余的 1个价电子与邻近原子的价电子相互作用形成贯穿于整个石墨烯层的π键。当单层分子沉积在

石墨烯上面时，分子几乎平行地躺在石墨烯表面 [15]。石墨烯与分子之间产生的电荷转移会进一步增强拉曼

信号 [8]。Ling等 [15]的实验结果显示，石墨烯对探针分子的拉曼增强因子与其层数有关。单层石墨稀增强因子

最大，可达 17倍。随着层数的增多，增强因子逐渐降低。不过，石墨烯的引入不仅能增强光与物质相互作

用、提高吸收，而且可在表面增强拉曼散射和等离子激元方面增强复合体系的灵敏性和稳定性 [16-17]，北京大

学的 Xie等 [18]发现用石墨稀制成的衬底可以抑制背景荧光大约 103倍，由此可以利用这种衬底来测量低浓度

分子的拉曼散射。他们也提出了石墨稀 SERS中具有一种叫做“First-layer effect”的效应 [19]。石墨稀/金属纳

米颗粒复合衬底比起单纯的石墨稀或金属纳米颗粒衬底表现出更强的拉曼增强效果 [20]。这些研究表明，石

墨烯的存在可能会与金属纳米颗粒相互作用，对基底的增强因子产生积极的影响，具有广阔的应用前景。

以铜作为基体的化学气相沉积法 (CVD)在近几年有大量的研究，它具有产物质量高、层数均一等优点，

已成为制备大面积、单层石墨烯的主要方法，从这一方法可知石墨烯的质量与铜基底、CVD过程中的条件控

制都存在关系。石墨烯的生长和铜基底的表面微观形貌存在关系，石墨烯可跨越铜表面的各种微观起伏、

大部分缺陷位置 [21-22]，甚至非晶态区域 [23]生长，形成连续薄膜。石墨烯优先分布在铜表面缺陷处和微观处的

位置形核，并且倾向于形成多晶结构，而单晶石墨烯则多在较为平整的区域形核。在铜的表面粗糙处，容易

形成晶界缺陷 [24]，降低载流子的迁移率 [25]。降低铜膜的表面粗糙度、结构缺陷，有利于减少石墨烯的结构缺

陷。通过控制 CVD生长过程也可以尽量减少石墨烯的形核数量，提高反应温度；降低碳源分压和流量可以

减少形核，从而增加晶粒尺寸 [26-27]。另外，如果采用转移的方法来包裹金属纳米粒子，很难完全包裹，并且常

用的聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)转移的方法，很难保证没有残留，转移产生的缺陷对拉曼信号也有一定的影

响 [28]。据此本文采用了直接在基底上生长石墨烯的方法，在基底上溅射双层的金属银和上层的铜作为生长

石墨烯的催化剂 [29]，经过高温之后，金属层退火成为金属纳米颗粒。

本文用化学气相沉积法自生长石墨烯得到石墨烯覆盖的贵金属基底，并进行了相关的表征和表面增强

拉曼光谱测试实验。

2 样品的制备和表征
2.1 基底制备

基底的制备主要分为两步，如图 1所示，首先用磁控溅射方法得到金属薄膜，溅射铜和银时的功率均为

100 W；运用 CVD方法生长石墨烯获得基底。实验用有二氧化硅 (300 nm)镀层的硅片 (500 μm)作为衬底，依

次用丙酮和酒精清洗干净后，在有镀层的一面溅射贵金属。金属膜分为 2 层，下层为约 100 nm 厚的金属

银，上层为 125 nm厚的铜。将基底置于管式炉中抽真空之后，采用 CVD法生长石墨烯 [5]。生长过程中以 CH4

作为碳源，标况下气流量为 5 mL/min，在 1000 ℃下生长 10 min后，通 450 mL/min的氩气(Ar)和 50 mL/min的氢

气(H2)至冷却。

另外，对不生长石墨烯的金属薄膜进行了退火处理，为了与上文中的条件保持一致，在通有 450 mL/min
的氩气和 50 mL/min氢气的管式炉中，升温到 1000 ℃后退火 10 min，保持气体通气量，自然冷却，作为对比

样品。

2.2 形貌及能谱分析表征

对样品进行了扫描电镜 (SEM，日本电子，JSL-7800F)表征和原子力显微镜 (AFM，布鲁克仪器，Dimension®

Edge)表征。SEM表征能够看到粒径的大小，表面的石墨烯也清晰可见。AFM从三维(3D)图的角度表征了整个
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图 1 (a) 基底制备流程示意图 ; (b) 硅衬底上 2层金属层的厚度 ; (c) 基底的扫描电子显微图

Fig.1 (a) Schematic illustration of the sample preparation process; (b) thickness of two layers of metal films; (c) SEM of substrates
基底的形貌，并且提供了表面粗糙度数据，用于计算表面增强拉曼的增强因子。

能谱分析系统 (EDS，牛津仪器，XmaxN150)计数率为 20000~50000，死时间为 20%~40%。测试结果一方

面对制备得到基底的元素分布进行了表征，另一方面分析了同样条件下制备的有石墨烯保护和没有石墨烯

保护基底在放置相同时间后元素含量的变化。

另外，通过 EDS分析元素的方法，在基底上随机选多个点进行测试，得到了基底中单个金属纳米颗粒的

元素分析图。在元素分析的图中，可以看到铜银元素所在的位置基本吻合，并且在二氧化硅衬底上，残留有

少量的银。生长得到的石墨烯覆盖在整个基底上，并且根据下文中基底本身拉曼光谱的分析可知其中存在

褶皱和缺陷。根据 Ferrando等 [30]2008年的研究结果，铜银形成合金的存在形式有均匀混合、接触和壳核结构

3种，在这里，合金基本是以均匀混合和壳核结构 2种方式形成。

图 2 (a)(b) 基底的 SEM图 ; (c) 基底 EDS元素分析图

Fig.2 (a)(b) SEMs of substrate; (c) analysis figures of elements in substrate by EDS
2.3 拉曼表征

测试使用 Lab RAM HR 高分辨显微拉曼光谱仪，激发光源的波长为 532 nm，到达样品表面的功率为

50 mW，样品用 50倍物镜进行聚焦，光斑直径约为 1 μm，测试在常温条件下进行，积分时间为 2 s。
基底本身的拉曼测试提供的是基底本身尤其是 CVD生长得到的石墨烯的性质。SEM测试和拉曼测试

共同证明了在基底上长出了多层石墨烯。如图 1(c)所示，图中可以观察到石墨烯的褶皱。在基底本身的拉

曼测试中，在基底上随机选 2 个点进行测试 (2 个点的光斑直径 D=1 mm)，得到的基底本身拉曼图如图 3 所

示。图中可以观察到石墨烯典型的拉曼特征峰，分别是位于 1350 cm-1的、体现结构缺陷的D 峰，位于 1582 cm-1

附近的、sp2碳原子的面内振动造成的 G 峰和位于 2698 cm-1 左右的、表现碳原子层之间堆垛方式的 2D峰 [31]。

并且能够观察到一个微弱的、位于 1620 cm-1 附近的 D′峰信号，这一峰的出现表明石墨烯结构有缺陷或者光

打在石墨烯的边缘上，这一方面与 SEM图中出现了石墨烯的褶皱一致，另一方面也说明了在基底的表面生
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长得到的石墨烯并非是整片连续的 [32]。

图 3 基底本身的拉曼图

Fig.3 Raman spectrum of substrates
2.4 原子力电子显微镜表征

根据台阶测试的方法 [5]，进行了 AFM表征。图 4(a)为样品的 AFM图，图 4(b)为一个边界明显的石墨烯边

界 AFM图，在图中拉一条线表明输出台阶高度差，进而可大致得到石墨烯的厚度。如图 4中所示，石墨烯的

厚度为 1.653 nm，单层石墨烯厚度为 0.34 nm，据此可以计算出石墨烯的层数为 5层。

图 4 (a) 样品 AFM图 ; (b) 利用 AFM截面分析得到的石墨烯厚度(插图为石墨烯边界 AFM图)
Fig.4 (a) AFM figure of substrates; (b) thickness of the graphene by AFM section analysis method

(The inset shows the boundary of graphene)

3 基底的 SERS特性实验
3.1 基底稳定性

探针分子测试以罗丹明 6G(R6G)作为探针分子。将制备得到的基底在 10-5 mol/L 的 R6G 溶液中浸泡

12 h，取出后用去离子水小心冲洗，在烘箱内烘干。另外将基底暴露在外界环境下放置，每隔几天进行探针

分子拉曼测试，以验证其稳定性。

将制备得到的基底暴露在外界环境条件下，放置 1、9、18、27、33天的拉曼测试结果如图 5所示。在探针

分子的测试中，观察到了 R6G分子在 614、773、1187、1309、1362、1505、1580、1644 cm-1处的拉曼特征峰。其

中 1644、1580、1505、1362、1310 cm-1等拉曼特征峰是由苯环相关的一系列 C=C双键伸缩振动产生 [33]，614 cm-1

处的拉曼峰由 R6G 分子的氧杂蒽环的 C-C-C 环的弯曲振动产生，773 cm-1处的拉曼峰由氧杂蒽环平面内

的 C-H 弯曲振动产生 [34-35]。可以看到基底在 33天时仍能观察到 R6G分子的各个特征峰。图 5(b)中给出了

有石墨烯保护的样品和无石墨烯保护的样品在 1362 cm-1特征峰时的对比结果，表明了有石墨烯保护的样品

能够较长时间地保持较好的稳定性。

在图 5(b)中也可以观察到样品在没有石墨烯保护的情况下，氧化的速度更快，氧化的程度更严重。表 1
中列出了有石墨烯包裹的样品和无石墨烯包裹的样品的基底刚刚制备完成时和放置 33天之后的元素含量

(本文指质量分数)，可以看到，3天之后有石墨烯包裹的样品其氧元素含量变化不大，而无石墨烯保护的样

品，在 3天之后，其氧含量增加了 12.85%，此时样品表面的铜、氧元素的质量比值为 76.75∶18.10，由铜的相对
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分子质量为 64，氧的相对分子质量为 16，可知表面的铜几乎全部被氧化。

图 5 (a) 不同天数基底的探针分子测试拉曼图 ; (b) 有石墨烯包裹的样品和无石墨烯包裹的样品放置不同

天数时在 1362 cm-1的变化

Fig.5 (a) Raman spectra of probe molecule on substrates exposed for different days; (b) changes of samples coated graphene and
without graphene at 1362 cm-1 exposed for different days, respectively

表 1 有石墨烯包裹的样品和无石墨烯包裹的样品在制备完成和放置 33天之后的元素含量对比

Table 1 Comparison of element content of samples coated graphene and without graphene for 1 d and 33 d, respectively

Time /d
1
33

Time /d
1
33

Element content of substrate coated graphene /%
C

7.22
6.98

Element content of substrate without graphene /%
C
0
0

O
3.80
4.13

O
5.25
18.10

Si
4.05
3.97

Si
6.12
4.13

Cu
83.18
83.86

Cu
85.66
76.75

Ag
1.75
1.06

Ag
2.97
1.02

Gross
100
100

Gross
100
100

3.2 增强因子计算

SERS的增强机制比较复杂，目前一般将其归结为 2个，一个是电磁机制(EM)，另一个是化学机制(CM)[36]。
这 2 种机制总是同时存在于 SERS 过程中，EM 具有 106~1010 的增强效果，而 CM 只具有 102 左右的增强效

果 [37-38]。由 EM所带来的显著增强效果往往将 CM产生的增强淹没。在这里，制备得到的石墨烯究竟对拉曼

增强有没有作用，对 2种对比样品分别都作了表面增强拉曼光谱增强因子( fEF )的计算。

fEF 定义为

fEF = ISERS × NBulk
IRaman × N surface

, (1)
式中 ISERS和 IRaman分别表示表面增强拉曼散射的强度和常规拉曼散射得到的强度，而 Nbulk和 Nsurface分别代表着

测试时激光激发范围内待测物的有效分子数。在实际的测试中，ISERS和 IRaman可以通过拉曼光谱的测试得

到。Nbulk和 Nsurface的计算式为

N
surface

= RA
σ

, (2)
式中 R为基底的表面粗糙度，A为激光作用的面积，σ是单个 R6G分子的面积。常规拉曼散射在该浓度下得

到的结果在溶液中测得，可表示为 [39]

NBulk = AhcNA , (3)
式中 h是激光作用的有效深度，c为溶液的浓度，NA为阿弗加德罗常数。代入(1)式可以得到：

fEF = ISERSσhNA
R

, (4)
基底的表面粗糙度由 AFM 测试得到为 67.5，h=50 μm，σ=6.2 nm2，c=10-6 mol/L，阿弗加德罗常数 NA=6.02×
1023 mol-1，在各个特征峰测试得到的峰值和计算得到的 fEF 值如表 2所示。
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表 2 基底的增强因子计算结果

Table 2 Calculation Results of enhanced factor fEF

Position /cm-1

614
773
1363
1505

Substrate coated graphene
IRaman

29.8
15.2
44.2
7.2

ISERS

1254
764
1311
196

fEF

12
14
8.7
8.0

Substrate without graphene
ISERS

372
283
504
105

fEF /106

3.6
5.5
3.3
4.3

将基底从溶液中取出后冲洗，虽然尽量使 R6G分子保持单层，但是仍然存在一定的误差。从估算得到

的结果来看，基底的增强因子在 106以上。同时发现有石墨烯的基底比没有石墨烯的基底的增强因子大 3~4
倍。基于这个结果，石墨烯的引入对表面增强拉曼的增强有一定的作用，但是作用没有达到 10~102。由于

石墨烯在基底中起到的是 CM增强的作用，但是石墨烯中存在的缺陷影响了其电荷转移 [40]，因此它的表面增

强拉曼作用没有达到理想的效果。

4 结 论
提出了一种石墨烯包裹贵金属纳米颗粒基底的制备方法，得到了稳定性较好，并且增强因子能够达到

107的表面增强拉曼基底。但是这个基底仍然存在一定的缺陷。基底的纳米颗粒尺寸较大，间距也比较大，

不利于表面增强拉曼效应的电磁增强。在下一步的实验中，将会着重改善这一问题。另外，也将会在从铜

基体和 CVD过程控制方面进一步改善石墨烯的质量，希望能够在贡献增强因子这一部分起到更好的作用。
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