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蒸发过程对碳纳米管复合结构拉曼增强特性的影响

张晓蕾 张 洁 龚天诚 朱 永
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 为了分析探针分子水溶液蒸发过程对三维基底的表面增强拉曼散射 (SERS)特性的影响，利用磁控溅射和高

温退火的方法制备了银纳米颗粒修饰垂直排列的碳纳米管阵列 (Ag/CNTs)三维复合结构样品。采用 time-course
SERS mapping测试方法，分别以 1 μmol/L罗丹明 6G(R6G)和 10−2 μmol/L孔雀石绿 (MG)作为探针分子，进行了相应的

实验。研究表明：随着蒸发时间逐渐增加，探针分子的拉曼信号先增强后减弱。分析其主要原因：探针分子溶液在

蒸发过程中，由于毛细力的作用，引起探针分子与三维结构之间“热点”的变化，从而带来电磁场增强特性的变化；

此外，聚焦深度和浓度的变化也影响拉曼信号。
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Abstract In order to analyze the effect on surface enhanced Raman scattering (SERS) properties of three-

dimensional (3D) substrate during evaporation process of the probe molecules solution, a 3D composite structure

of silver nanoparticles modified vertically aligned carbon nanotubes array(Ag/CNTs) is produced by magnetron

sputtering and thermal annealing processes. Relevant experiments use the time-course SERS mapping test method

and select 1 μmol/L Rhodamine 6G (R6G) and 10-2 μmol/L malachite green (MG) as probe molecules, respectively.

The results indicate that, with the increase of evaporation time, the Raman signal of probe molecules enhance firstly

and then decrease. It is this main reason that, during evaporation process of analyst molecule, the capillary forces

make the hotspots between the probe molecule and three- dimensional structure change, and then lead the

electromagnetic field enhancements to change; in addition, the depth of focus and concentration change also

influence the Raman signal.
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1 引 言
1974年，英国科学家 Fleischmann首次发现了表面增强拉曼散射 (SERS)现象 [1]。40多年以来，世界各国

的科学工作者们致力于研究各种 SERS基底，以期制备出具有高增强因子、高灵敏度等优点的 SERS基底。
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一般认为 SERS源于电磁增强 (106~108)与化学增强 (102)共同作用 [2]，但电磁增强起主导作用，它是由粗糙的金

属表面激发的局域表面等离子体共振引起的，导致电场强度增大，也就是所谓的“热点”增多；而化学增强主

要表现为有机探针分子与纳米金属表面的相互作用。目前认为，SERS主要是由基底、探针分子和激励光源

3部分共同作用的结果。从之前的报道来看，各种纳米材料或结构的基底得到广泛研究，如纳米球 [3]、纳米链 [4]、

自组装纳米簇 [5]、纳米阵列 [6]等，不同的增强基底，得到了不同的 SERS强度。同时，科研工作者们还利用不同

的探针分子来分析 SERS强度信号，例如罗丹明 6G[7-8]、孔雀石绿 [9]、结晶紫 [10]、4-巯基苯甲酸 [11]等有机分子，不

同的待测物分子也可以得到不同的拉曼增强信号。此外，研究者们 [12-13]也详细分析了激励光源对 SERS的影

响，包括波长、偏振态、入射角度等相关参数。

本课题组 [14-17]采用金属纳米颗粒修饰碳纳米管薄膜/垂直排列碳纳米管阵列复合结构作为 SERS基底。

前期分别利用离子溅射金膜法和金溶胶法对碳纳米管薄膜/垂直排列的碳纳米管阵列进行修饰，并且对制备

的样品进行了表征和拉曼测试，分析了基底结构对 SERS的影响。在研究过程中发现增强拉曼信号在探针

分子水溶液蒸发过程中存在明显差异。针对碳纳米管表面的疏水特性，在其表面滴加探针分子溶剂，研究

探针分子在蒸发过程中，三维 (3D)基底结构的 SERS信号强度的变化，以便获得在拉曼测试过程中的最优信

号，从而降低检测极限，提高增强因子。基于此，本文采用 time-course SERS mapping测试方法，以罗丹明 6G
(R6G)和孔雀石绿(MG)作为探针分子，进行了实验研究，并对实验结果进行了详细分析。

2 样品制备
垂直有序碳纳米管阵列的制备以及三维复合结构组装的详细制备方法和流程参照文献 [15]。先采用化

学气相沉积 (CVD)法生长有序碳纳米管阵列，这个过程需要有效控制碳纳米管的生长温度、沉积时间、碳氢

含量等关键参数；再将银纳米颗粒有效沉积在碳纳米管阵列的表面和侧壁。三维复合结构组装方法为：1)
采用磁控溅射镀膜的方法，通过设置不同的溅射时间，溅射一层不同厚度的银膜在碳纳米管阵列上；2) 采用

高温退火的方法，通过设置不同的退火温度和退火时间，将银膜变成形貌和粒径大小不同的银纳米颗粒，从

上至下渗透到碳纳米管阵列的表面和外壁。制备好的样品的扫描电子显微镜 (SEM)图及实物图如图 1所示，

样品各元素含量如表 1所示。

图 1 样品图。 (a) SEM图 ; (b) 实物图

Fig.1 Photos of sample. (a) SEM photo; (b) physical map
表 1 Ag/CNTs样品各元素含量

Table 1 Each element content of Ag/CNTs sample
Element

C
Si
Ag

Mass fraction /%
80.28
10.31
9.41

Relative standard deviation of mass /%
0.15
0.07
0.14

Atomicity percentage /%
93.64
5.14
1.22

3 拉曼测试及实验结果
3.1 拉曼测试

经研究分析发现，表面增强拉曼散射效应是 SERS基底、探针分子和激励光源 3者共同作用的结果。采

用 time-course SERS mapping实验来研究探针分子水溶液在 Ag/CNTs基底上随时间的蒸发过程对 SERS信号

的影响，其测试原理如图 2所示。
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实验参数如下：光源激光波长为 532 nm；光源激光功率为 50 mW，5%的滤光片，约为 2.5 mW；物镜放大

倍数为 50倍，数值孔径为 0.75；光斑直径约为 1 μm；设置积分时间 2 s，收集拉曼光谱的时间间隔为 1 s，设置

30 个时间点。实验步骤如下：1) 将已制备好的样品放置在共聚焦拉曼光谱仪 (Horiba Jobin Yvon LabRAM
HR Evolution)上聚焦，并设置好 time-course SERS mapping的相应参数；2) 在聚焦好的样品上滴加 2 μL物质

的量浓度为 1 μmol/L的 R6G水溶液作为探针分子；3) 进行拉曼测试。

图 2 Time-course SERS mapping测试的原理图

Fig.2 Schematic experiment setup of time-course SERS mapping
3.2 R6G分子作为探针分子的实验

对 R6G进行 time-course SERS mapping实验，结果如图 3所示。

图 3 R6G作为探针分子的实验结果。 (a) R6G的 time-course SERS mapping图 ; (b) 在特征峰 1362 cm-1和 1508 cm-1处

拉曼强度随时间变化

Fig.3 Results of experiment using R6G as probe molecules. (a) Time-course SERS mapping of R6G; (b) corresponding time evolution
diagrams of the intensity at the 1362 cm-1 and 1508 cm-1 peaks

图 3(a)是探针分子 R6G在 Ag/CNTs基底上拉曼信号随蒸发时间变化的强度分布图。图 3(b)是拉曼位移

在 1362 cm-1和 1508 cm-1处的强度与探针分子蒸发时间的关系图。在探针溶剂蒸发的过程中，根据拉曼信号

强度的变化，分为 3个阶段：即信号强度增强，达到最大值，信号强度下降。探针溶剂蒸发原理如图 4所示。

图 4 探针溶剂蒸发的原理示意图

Fig.4 Schematic diagram of the probe solvent in the evaporation process
探针溶剂蒸发过程中(0<t<200 s)，拉曼信号强度先逐渐增强。在最初的 50 s，就可以测出拉曼信号，拉曼

位移在 1362 cm-1和 1508 cm-1处，强度分别为 6000~7000 s-1和 3000~4000 s-1。说明在初始阶段，有探针分子

吸附在 Ag/CNTs基底上，同时碳纳米管阵列表面上银纳米颗粒产生的局域电场增强也对其有贡献。由于滴

加了液体溶剂，所以样品的聚焦平面相比于没滴加液体之前要上升，随着液体的蒸发，聚焦平面也是变化

3



中 国 激 光

0410001-

的，但在初始时刻，测试的聚焦平面在+z[图 5(a)]的位置，从聚焦深度与强度的关系图 [图 5(b)]来看，可以认为

聚焦深度对初始时刻的拉曼增强信号几乎没有影响。在 50~200 s时间段，随着蒸发时间的增加，信号强度

呈现上升趋势，分析其原因主要是：1) 由于毛细力的作用，相邻碳纳米管之间会逐渐倾斜 [18-19]，“热点”增多，

同时越来越多的探针分子沿竖直方向渗入到银纳米颗粒修饰的碳纳米管上；2) 随着溶剂的蒸发，液滴高度

下降，基底和探针分子能够相互自由运动，银颗粒之间相互靠近，获得更多的有效“热点”，拉曼信号增强；3)
随着 R6G的蒸发，液滴高度下降，测试的聚焦平面逐渐靠近 z=0的聚焦平面，拉曼强度增大。所以，在拉曼信

号增强的阶段，由“热点”和聚焦深度变化共同影响拉曼强度。

图 5 (a) 聚焦示意图 ; (b) Ag/CNTs在拉曼位移为 1362 cm-1处谱带积分强度随共焦深度变化的曲线图

Fig.5 (a) Schematic section view of focussing; (b) Raman intensity-depth profile of integrated intensity of 1362 cm-1 band for Ag/CNTs
探针溶剂继续蒸发(t≈230 s)，SERS信号达到最大值，在拉曼位移 1362 cm-1和 1508 cm-1处，强度分别约为

10000 s-1和 6000 s-1[图 3(b)]，此时，在碳纳米管之间产生的毛细力更强，形成的“热点”最多，所以拉曼信号达

到最强。

探针溶剂继续蒸发 (t>230 s)，拉曼信号强度再逐渐减弱。分析其主要原因 :1) 毛细力逐渐衰退，碳纳米管

阵列顶端之间的间隙增加，碳纳米管阵列逐渐恢复到自由站立的状态，“热点”减弱，不同碳纳米管侧壁的银

纳米颗粒间耦合效应部分消失，使拉曼信号强度急剧下降；2) 随着溶剂继续蒸发，测试的聚焦平面会越来越

靠近 z=0的平面，当探针溶剂完全蒸发，聚焦平面会位于 z=0的平面。由图 5(b)可以看出，拉曼强度是逐渐增

大的。所以，综合上述分析，认为在拉曼信号下降的阶段，“热点”的急剧减弱占主导因素。当蒸发时间在

600 s时，信号更弱，但是仍然存在拉曼信号，主要是因为碳纳米管恢复到自由站立状态，仍存在一定数量的

探针分子。

除此之外，随着探针溶剂的蒸发，探针分子的浓度增大 [20]，基底周围介质的折射率增大，局域表面等离子

体共振峰红移，从而也影响拉曼强度。综合上述分析，认为整个蒸发过程拉曼强度的变化主要是由“热点”

引起的。

从上述实验结果和分析发现，随着蒸发时间的不断增加，基底结构的 SERS信号呈现出先增强再逐渐减

弱的趋势。由于在本实验中，没有充分考虑待测物分子完全干燥时间，设置的时间点数较少，在探针分子溶

液并没有完全蒸发干燥，就已完成实验测试，所以，可推测，随着样品上探针分子溶液继续蒸发，SERS信号

还会继续减弱，直至没有增强信号。

3.3 MG作为探针分子的实验

为了验证上述推测和实验结果的一致性，还采用物质的量浓度为 10−2 mmol/L孔雀石绿作为探针分子，

测试步骤和滴加的探针分子水溶液体积同 R6G一致，其他 time-course SERS mapping参数设置不变，只改变

时间点数(45个时间点)，得到的实验结果如图 6所示。

由图 6仍然可以得出，随着蒸发时间的不断增加，基底结构的 SERS信号呈现出先增强后逐渐减弱的趋

势，只是随着时间的继续增加，SERS信号继续减弱，直到探针分子完全蒸发，几乎测不到拉曼增强信号，分

析其主要原因：由于毛细力完全消失，碳纳米管完全恢复到自由站立状态，“热点”很少；又由于碳纳米管的

吸光性很强，很弱的探针分子增强信号就淹没在碳纳米管本身的拉曼信号里。所以，探针溶液完全干燥后

测到很弱的拉曼信号，甚至测不到其拉曼增强信号。

4



中 国 激 光

0410001-

图 6 MG作为探针分子的实验结果。 (a) MG的 time-course SERS mapping图 ; (b) 在特征峰 1179 cm-1和 1619 cm-1处拉曼

强度随时间变化

Fig.6 Experimental results using MG as probe molecules. (a)Time-course SERS mapping of MG; (b) corresponding time evolution of
the intensity at the 1179 cm-1 and 1619 cm-1 peaks

4 结 论
采用 time-course SERS mapping的测试方法，以银纳米颗粒修饰垂直排列碳纳米管阵列为 SERS基底结

构，测试并分析了探针溶液的蒸发过程对该基底拉曼增强信号的影响。结果表明：随着蒸发时间的增加，

SERS信号呈现先增强后减弱的趋势，在某一时间点 (对于 Ag/CNTs来说在 230 s左右)，SERS信号达到最强，

这一实验结果为 SERS研究的拉曼测试过程提供了较优参数。同时，分析认为探针溶液蒸发过程中，“热点”

的变化是影响整个蒸发过程中 SERS信号的主要原因。除此之外，聚焦深度的变化、浓度的变化也会影响拉

曼强度。后续需要设计一系列实验验证“热点”对 SERS 信号的影响，并且定量分析探针分子、“热点”与

SERS信号的关系。
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