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摘要　探究径向偏振矢量光与氧化石墨烯/金纳米棒复合结构的相互作用,以提高表面增强拉曼散射性能.基于

FDTDSolutions软件,得到氧化石墨烯/单金纳米棒复合基底在径向偏振光激发下的表面增强拉曼散射增强因子

达到１０８,比相同条件下线偏振光激发的大６个数量级.这种性能提高的物理机制源于径向偏振光激发金纳米棒

的电磁增强与氧化石墨烯产生的本征化学增强.进一步详细讨论了径向偏振光激发下氧化石墨烯厚度、金纳米棒

数量和排列方式对表面增强拉曼散射性能的影响.基于径向矢量光场激发多功能基底的表面增强拉曼散射性能

调控在生物化学、食品安全与传感检测等领域具有巨大的应用潜力.
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１　引　　言

表面增强拉曼散射(SERS)技术[１Ｇ２]是一种快

速、无损、非接触、高灵敏度的检测手段,近年来受到

了广泛关注,如何获得具有超高灵敏度的SERS基

底成为当下研究的热点.SERS基底十分复杂,一
般从以下两方面对SERS基底进行理论分析:１)电
磁增强机制,主要基于金属纳米颗粒的表面等离子

体共振;２)化学增强机制,主要基于基底与检测分子

之间的电荷转移[３Ｇ７].在SERS增强效应中,电磁增

强机制通常比化学增强机制的贡献大,占主导地位,
因此,围绕贵金属纳米颗粒的等离子体共振成为

SERS基底研究的关键内容[８Ｇ１０].

Xu等[１１]使用飞秒直写技术还原银离子前驱物

溶液,制得了银纳米片聚集成的微米花结构,SERS
增强因子可达１０８.该基底SERS性能的提高主要

依赖于电磁增强机制的贵金属材料等离子体效应,
以及贵金属纳米颗粒之间存在的“热点”使颗粒相互

作用产生更强的SERS效应.Ling等[１２]研究了石

墨烯与拉曼光谱强度的关系.石墨烯电子结构为狄

拉克式,且具有较大的比表面积,对于大分子检测物

质有较强的吸附能力,在光源激发下,检测分子与石

墨烯之间产生电荷转移[１３Ｇ１４],对SERS效应具有一

定影响.作为石墨烯家族中重要的一员,氧化石墨

烯(GO)因本征的sp２与sp３碳原子的杂化而具有非

常独特的物理和化学性能[１５Ｇ１９],在光电检测、传感、
通信与集成等方面应用广泛,其中GO能应用于高

灵敏SERS检测主要是基于其化学增强机制[２０Ｇ２２].
为了进一步提高SERS性能,研究者将电磁和化学

增强机制结合起来.Huang等[２３]利用还原氧化石

墨烯/银纳米颗粒(rGO/AgNPs)复合基底来检测有

机染料结晶紫(CV).由于rGOＧAgNPs复合基底

包含rGO,因此会吸附更多的检测分子,使它们之

间发生电荷转移,在入射光的激发下,银纳米颗粒之

间会产生等离子体共振,从而引起SERS电磁增强.
结合两种增强机制的复合基底对CV的浓度检测可

以达到１０－８mol/L,SERS增强因子为２．３×１０４.
然而,上 述 研 究 主 要 集 中 在 线 偏 振 光 激 发 以 及

SERS基底材料、结构的设计上,忽略了入射光偏振

变化对SERS基底的影响.
近年来,作为矢量光场的最低阶模式,径(角)向

偏振光因其独特的轴对称偏振分布与新颖的聚焦性

能越来越受到研究人员的关注[２４Ｇ２７].结合SERS技

术,Dou等[２８]研究了不同偏振光场条件下激发单个

银纳米粒子间隙模式的SERS效应,发现紧聚焦径

向偏振光的SERS信号比同条件下线偏振、角向偏

振光的SERS信号强得多,并把这种增强机制归因

于激发的表面等离子体激元特殊的纵向场分布.

Yang等[２９]深入研究了紧聚焦的完美径向偏振光激

发膜上单个银纳米粒子间隙模式的SERS性能,并
发现,当匹配表面等离子体共振角时,表面等离子体

激发效率与SERS效应都得到了极大提高.这些研

究利用径向偏振光激发金属纳米粒子的电磁增强,
有效地提高了SERS信号的强度,为实现高灵敏度

的检测与传感提供了新途径.有效地结合电磁增强

(例如径向矢量光场激发金属材料)与化学增强(例
如石墨烯/GOSERS基底)将进一步灵活地调控与

提高SERS的性能,扩展其应用.
高灵敏度的SERS效应可广泛应用于生物、环

境、食品安全等领域[３０Ｇ３５].本文主要探讨入射光

偏振(线偏振与径向偏振)对氧化石墨烯/金纳米

棒(GO/AuNRs)复合基底SERS性能的影响,利用

FDTDSolutions软件从理论上仿真分析径向偏振

光激发下 GO的厚度、金纳米棒的数量与排列方

式,以及多金纳米棒的间距对SERS效应的调控,
优化得到 GO/AuNRs复合基底的SERS增强因

子,从而为设计性能优良的SERS基底提供理论

指导.

２　GO/AuNRs复合基底的SERS仿真

在制备高灵敏度SERS基底的过程中,研究者

通过改变材料及结构方式设计出了多种类型的基底

来增强SERS效应[３６Ｇ３８].然而,如何获得具有高灵

敏度、重复性好的基底仍面临巨大挑战.为了提高

SERS基底的灵敏度和分辨率,本课题组设计了一

种新的 GO/AuNRs复合基底,如图１所示.金纳

米棒的化学性质十分稳定,具有贵金属材料优异的

光电性能[３９Ｇ４０].金纳米棒表面粗糙,可以吸附分子,
入射光激发后产生等离子体共振得到SERS信号,
从而实现物理增强.而GO作为一种新型的二维材

料,其表面含有大量的含氧官能团,可以吸附更多的

检测分子进行电荷转移,从而获得SERS信号,实现

化学增强.此外,GO还具有荧光淬灭效应以及噪

声信号较小、稳定性强、分散性高等优点[４１],能够有

效地增强SERS的灵敏度和可重复性.综上所述,
采用GO/AuNRs作为复合基底来实现SERS增强

效应是最佳选择.
采用Lumerical公司的FDTDSolutions软件
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图１ GO/AuNRs复合基底的仿真结构

Fig．１ SimulationstructureofGO AuNRs
compositesubstrate

进行仿真[４２Ｇ４３],以厚度为２０nm的SiO２作为基底,
不同厚度的GO薄膜位于中间层,金纳米棒附着于

GO薄膜的上表面,周围环境充满空气(折射率n＝
１),并由完美匹配层包络,以减少边界处的物理反

射.GO/AuNRs结构的制作工艺如下:首先,采用

自组装技术制备GO薄膜;然后基于飞秒激光直写

技术,利用光针状飞秒激光光场还原金溶液,在GO

薄膜上排布还原得到的金棒阵列.整个结构受到

沿Z 轴方向传播的波长为７８５nm的径向偏振矢

量光的激发.这里需要注意,径向偏振光是由涡

旋波片调控入射的线偏振光实现的.当光的波长

为７８５nm时,通过反射和透射方法测得[４４]金的复

折射率为０．１５＋４．８i,采用椭偏仪测得GO的复折

射率为１．９９＋０．０４５i.

３　结果与讨论

３．１　入射光对SERS的影响

目前研究者设计的SERS基底主要采用线偏振

光,忽略光源偏振的影响.本研究采用径向偏振光

作为光源激发SERS基底.SERS检测中最常用的

激发光源是线偏振光,其偏振方向在传播过程中都

沿着同一个方向,如图２(a)所示,因此只能沿一个

方向对复合基底进行激发.为了提高SERS的增

强效应,采用具有轴对称偏振特性的特殊偏振光.
作为一种轴对称、非均匀的偏振光场,径向偏振光

的空间分布模式为中空环形,电场的振动方向从

中心向四周辐射[４５Ｇ４７],图２(b)所示为径向偏振光

的偏振分布.

图２ 光源偏振态方向和XZ 平面上复合基底的电场强度平方|E|２分布.(a)线偏振光的偏振方向;(b)径向偏振光的偏振

方向;(c)GO/单金纳米棒复合基底在线偏振光激发下的|E|２分布;(d)GO/单金纳米棒复合基底在径向偏振光激发

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　下的|E|２对数分布

Fig．２PolarizationorientationoflightsourceandthesquareofelectricＧfieldintensity|E|２ distributionofcomposite
substrateinXZplane敭 a Polarizationorientationoflinearlypolarizedlight  b polarizationdirectionofradially
polarizedlight  c thesquareofelectricＧfieldintensity|E|２distributionofGO singleＧAuNRcompositesubstrate
excitedbylinearlypolarizedlight  d logarithmicplotsofthesquareofelectricＧfieldintensity|E|２ distribution
　　　　　　　ofGO singleＧAuNRcompositesubstrateexcitedbyradiallypolarizedlight

　　在FDTDSolutions软件中,分别采用线偏振光与

径向偏振光对氧化石墨烯/单金纳米棒(GO/singleＧ
AuNR)复合基底进行激发.通过对比图２(c)~(d)
所示的|E|２可以发现,径向偏振光激发下的|E|２＝

０６３０００３Ｇ３
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１０４W/m２,比相同条件下线偏振光激发下的|E|２大
３个数量级,这主要归因于两种机制:１)径向偏振光

激发金纳米棒沿各个方向产生表面等离子共振,
而对于线偏振光激发的金纳米棒,表面等离子体

只沿偏振方向产生共振,因此,采用径向偏振光作

为激发源可以产生电磁增强;２)GO薄膜富含含氧

官能团,而且其片层有丰富的π键,对检测分子有

富集作用,能极大地促进表面电荷转移,实现化学

增强,提高检测的重复性和灵敏度,同时荧光淬灭

效应使SERS信号更纯净[４８Ｇ４９].电磁增强与化学

增强相结合能有效提高电场强度.根据SERS增

强机理,电场强度直接决定了SERS性能的高低,
电场强度越大,SERS效应越好.因此,采用径向

偏振光激发GO/单金纳米棒复合基底的SERS性

能更好.

　　此外,金纳米棒的长径比对SERS效应也有一

定影响[５０],本研究采用７８５nm的径向偏振光来激

发长度为１１４nm且直径分别为５７,４５,３８,３２,２８,

２６,２５,２２nm 的金纳米棒,|E|２的变化如图３所

示.由图３可知,长径比为４．３的金纳米棒的|E|２

最大,SERS效应最好,说明在７８５nm激发光源下,
长径比为４．３的金纳米棒可以产生最强的等离子体

共振.因此,选择长径比为４．３(长为１１４nm,直径

为２６nm)的金纳米棒进行仿真.

图３ XZ 平面上|E|２随金纳米棒长径比的变化

Fig．３ Variationin|E|２withaspectratioof
AuNRinXZplane

３．２　GO厚度对SERS的影响

GO作为一种新型材料,表面含有大量的含氧官

能团(单层GO的厚度为１nm[５１]),在可见光激发下

可显示出具有化学增强机制的SERS效应.本节讨

论具有不同厚度的GO薄膜对SERS性能的影响.
厚度为０~５nm的GO的|E|２ 分布如图４(a)~(f)
所示,可知,|E|２分别为８．６×１０３,１．３×１０４,１．６×

１０４,３×１０４,２．５×１０４,２．７×１０４ W/m２.由于金纳米

棒底端的曲率半径大,且与GO之间存在“热点”,因
此GO与金纳米棒之间的|E|２ 较大.厚度为３nm
的GO复合基底的|E|２几乎是不含GO的复合基

底|E|２的４倍,因此,含最优厚度GO的SERS强

度比不含GO的SERS强度大１个数量级,并且随

着GO薄膜厚度增加,GO/单金纳米棒复合基底的

|E|２先增大再减小,变化趋势如图４(g)所示.由

图４(g)可知,当GO的厚度为３nm时,该复合基

底的|E|２最大,此时SERS性能最好.原因是随

着GO厚度增大,GO表面含氧官能团数量递增,
使其更容易与吸附的检测物质实现电荷转移.因

此,采 用 厚 度 为３nm 的 GO 薄 膜 作 为 最 优 的

SERS基底.

３．３　金纳米棒数量、间隙、排列方式对SERS的

影响

在实际应用中一般需要采用阵列,因此,仿真不

同数量金纳米棒复合基底的|E|２分布.这里讨论

在径向偏振光激发下,间隙为１nm的双金纳米棒、
三金纳米棒和四金纳米棒的情况,如图５所示.由

图５可知,垂直分布的双金纳米棒复合基底的|E|２

为３×１０３ W/m２,三金纳米棒复合基底的|E|２为

２×１０３W/m２,四金纳米棒复合基底的|E|２为１．５×
１０３ W/m２.双金纳米棒复合基底的|E|２略大于三

金纳米棒和四金纳米棒复合基底,说明多根金棒之

间存在的间隙会产生“热点”,对SERS效应有一定

贡献,但增强效果不明显.

　　理论仿真发现,金纳米棒间隙对SERS效应具

有影响,这里主要讨论双金纳米棒间隙对SERS性

能的影响.图６所示为间隙从０．５nm增加到４nm
(间隔为０．５nm)过程中,复合基底|E|２的变化趋

势,可知,随着金纳米棒间隙增大,在XZ 平面上复

合基底的|E|２先增大后减小.金纳米棒之间存在

的“热点”使得电场增强,从而影响SERS性能.当

间隙为２nm 时,复合基底的|E|２最大,为３．６×
１０３ W/m２.

此外,金纳米棒的排列方式也对SERS效应具

有影响,这里主要讨论三金纳米棒和四金纳米棒

排列方式对SERS的影响,排列方式如图７(a)所
示,金纳米棒的间隙为１nm.FDTDSolutions软

件的仿真结果如图７(b)~(c)所示.由图７(b)、
(c)可知,三金纳米棒复合基底在 XZ 平面上的

|E|２为１６２０W/m２,四金纳米棒复合基底在 XZ
平面上的|E|２为１５０５W/m２,与图５所示的一行
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图４ XZ 平面上含不同厚度GO复合基底的|E|２分布.(a)０nm;(b)１nm;(c)２nm;

(d)３nm;(e)４nm;(f)５nm;(g)|E|２随GO厚度的变化

Fig．４ |E|２distributionsofcompositesubstratewithdifferentthicknessesofGOinXZplane敭 a ０nm  b １nm 

 c ２nm  d ３nm  e ４nm  f ５nm  g variationin|E|２withthicknessofGO

图５ XZ 平面上不同复合基底的|E|２对数分布.(a)双金纳米棒复合基底;
(b)三金纳米棒复合基底;(c)四金纳米棒复合基底

Fig．５ Logarithmicplotsof|E|２ofdifferentcompositesubstratesinXZplane敭 a GO dualＧAuNRscompositesubstrate 

 b GO threeＧAuNRscompositesubstrate  c GO fourＧAuNRscompositesubstrate
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图６ XZ 平面上复合基底的|E|２随
金纳米棒间隙的变化

Fig．６ Variationin|E|２withdistancebetween
AunanorodsinXZplane

排列的金纳米棒相比,|E|２都减小了１/２.原因可

能是在轴对称偏振光束径向偏振光的激发下,正三

角形排列和正方形排列的金纳米棒之间相互作用产

生了干涉、衍射,使得它们之间的电场强度相互抵

消,SERS性能较差.

３．４　SERS复合基底的增强因子

采用描 述 SERS效 应 最 重 要 的 表 征 参 数 之

一———SERS增强因子GEF反映SERS的增强效应.
根据相关的文献[５２Ｇ５４]可知,

GEF＝
E０

４

Ei
４
, (１)

式中:Ei为入射光源的电场强度;E０ 为探测到的大

分子物质处电场强度的总和.

图７ XZ 平面上金纳米棒的排列方式和复合基底的|E|２分布.(a)正三角形排列的三金纳米棒和正方形排列的四金纳米棒;

(b)正三角形排列的三金纳米棒复合基底的|E|２分布;(c)正方形排列的四金纳米棒复合基底的|E|２分布

Fig．７ArrangementsofAuNRsand|E|２distributioninXZplane敭 a EquilateraltriangulararrangementofthreeＧAuNRs
andsquarearrangementoffourＧAuNRs  b |E|２distributionoftriangulararrangementofAuNRs  c |E|２

　　　　　　　　　　　　　distributionofsquarearrangementofAuNRs

　　一般情况下,在仿真的过程中,入射光源的电场

强度Ei＝１V/m,因此SERS增强因子近似为

GEF ≈ E０
４. (２)

　　根据(２)式可以得出相应的SERS增强因子.
表１所示为复合基底在不同偏振光激发下的SERS
增强因子.由表１可知:线偏振光激发下３nmＧ
GO/单金纳米棒复合基底的增强因子为３．６×１０２,
径向偏振光激发下的增强因子为９×１０８;径向偏振

光激发下不含GO的单金纳米棒SERS基底的增强

因子为７×１０７,比含有GO的复合基底的增强因子

小１个数量级,说明复合基底中的电磁场增强机制

占主导,但是GO在复合基底中也具有不可替代的

增强效果.进一步比较不同GO厚度和不同金纳米

棒数量的复合基底在径向偏振光激发下的SERS增

强因子可知,３nmＧGO/单金纳米棒复合基底在径

向偏振光激发下的SERS性能最好,为检测、表征其

他大分子有机物提供了理论基础.
与文献[２８Ｇ２９]相比,本研究实现的SERS增强

在方法与物理机制上有明显的区别.文献[２８Ｇ２９]
主要利用径向偏振光紧聚焦产生的超分辨纵向光场
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表１ 复合基底的SERS增强因子

Table１ SERSenhancementfactorofcompositesubstrate

Incidentpolarizedlight Compositesubstrate Enhancementfactor

Linearlypolarizedlight ３nmＧGO/singleＧAuNR ３．６×１０２

Radiallypolarizedlight singleＧAuNR ７×１０７

Radiallypolarizedlight １nmＧGO/singleＧAuNR １．６９×１０８

Radiallypolarizedlight ２nmＧGO/singleＧAuNR ２．５６×１０８

Radiallypolarizedlight ３nmＧGO/singleＧAuNR ９×１０８

Radiallypolarizedlight ４nmＧGO/singleＧAuNR ６．２５×１０８

Radiallypolarizedlight ５nmＧGO/singleＧAuNR ７．２９×１０８

Radiallypolarizedlight GO/dualＧAuNRs １０７

Radiallypolarizedlight GO/threeＧAuNRs ４×１０６

Radiallypolarizedlight GO/fourＧAuNRs ２．３×１０６

来激发银纳米粒子产生等离子体共振,从而增强电

场强度,SERS增强的机制主要是电磁增强.本研

究主要基于径向偏振光直接激发(没有聚焦)新型的

杂化GO/单金纳米棒复合基底,一方面,偏振的轴

对称性能实现金纳米棒与GO薄膜接触面等离子共

振的电磁增强;另一方面,GO内在的化学性能可以

促进表面电荷转移,实现化学增强.

４　结　　论

本课题组利用FDTDSolutions有限元仿真软

件,对GO/AuNRs复合基底的电场强度和SERS
效应进行了分析.结果发现,复合基底的SERS性

能与激发光源、金纳米棒的数量、GO 的厚度等有

关.径向偏振光作为光源激发 GO/单金纳米棒复

合基底,在 XZ 平面上产生的|E|２最大,为３×
１０４ W/m２,对应的SERS增强因子为９×１０８,比线

偏振光激发增大了６个数量级.同时,在径向偏振

光激发下,分析了不同数量、排列方式,以及不同间

隙的金纳米棒对SERS效应的影响,结果表明:随着

GO厚度增大,增强因子先增大后减小,GO厚度为

３nm时得到的复合基底的增强效果最好.在径向

偏振光和“热点”的共同作用下,双金纳米棒、三金纳

米棒、四金纳米棒复合基底的SERS增强因子逐渐

递减,且与单金纳米棒复合基底相比减小了１~２个

数量级.在径向偏振光的激发下,金纳米棒的电磁

增强机制与GO的化学增强机制结合,产生了具有

高灵敏度、高稳定性和高空间分辨率的３nmＧGO/
单金纳米棒复合基底,它可以作为一种稳健的传感

检测,广泛应用于生物医药、电子器件与微流控芯片

等领域.
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