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摘要 采用真空蒸镀法与湿法转移法制备出银/石墨烯/银(AG/GE/AG)三层结构,再通过一次高温退火,获得可

重复利用的AG/GE/AG复合结构基底。利用COMSOL
 

Multiphysics仿真软件计算了电场分布和理论增强因子。

拉曼测试实验表明:对基底进行拉曼 mapping测试,石墨烯 D、G和二维峰的相对标准偏差(RSD)值分别为

26.0%、17.8%和23.6%,说明基底均匀性较好。对罗丹明6G(R6G)和结晶紫(CV)的检测极限低至10-7
 

mol/L。

以浓度为10-5
 

mol/L的R6G作为探针分子,硼氢化钠溶液作为清洗剂,研究了 AG/GE/AG基底的重复性实验。

以613
 

cm-1 和773
 

cm-1 处拉曼峰为例,清洗后,拉曼强度分别维持在71.08%和71.60%。
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Abstract The
 

three-layer
 

structure
 

of
 

silver graphene silver
 

 AG GE AG 
 

was
 

prepared
 

by
 

vacuum
 

evaporation
 

method
 

and
 

wet
 

transfer
 

method 
 

and
 

then
 

through
 

a
 

high
 

temperature
 

annealing 
 

a
 

reusable
 

AG GE AG
 

composite
 

structure
 

substrate
 

was
 

obtained 
 

The
 

electric
 

field
 

distribution
 

and
 

theoretical
 

enhancement
 

factor
 

were
 

calculated
 

using
 

COMSOL
 

Multiphysics
 

simulation
 

software 
 

The
 

Raman
 

measurements
 

show
 

that
 

the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

 RSD 
 

values
 

of
 

the
 

D 
 

G 
 

and
 

two-dimensional
 

peaks
 

of
 

graphene
 

are
 

26 0% 
 

17 8% 
 

and
 

23 6% 
 

respectively 
 

indicating
 

its
 

good
 

uniformity 
 

The
 

detection
 

limits
 

for
 

rhodamine
 

6G
 

 R6G 
 

and
 

crystal
 

violet
 

 CV 
 

are
 

as
 

low
 

as
 

10-7
 

mol L 
 

Using
 

R6G
 

with
 

a
 

concentration
 

of
 

10-5
 

mol L
 

as
 

the
 

probe
 

molecule
 

and
 

sodium
 

borohydride
 

solution
 

as
 

the
 

cleaning
 

agent 
 

the
 

repeatability
 

experiment
 

of
 

AG GE AG
 

substrate
 

was
 

studied 
 

Taking
 

Raman
 

peaks
 

at
 

613
 

cm-1and
 

773
 

cm-1
 

as
 

examples 
 

the
 

Raman
 

intensity
 

was
 

maintained
 

at
 

71 08%
 

and
 

71 60% 
 

respectively 
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1 引  言

表面增强拉曼散射(SERS)是自1928年印度科

学家Raman发现拉曼散射以来又一重大发现[1-2],
可以有效放大拉曼散射光。SERS是指入射光照射

到粗糙的金属纳米结构外表面时,对拉曼散射光产

生极大增强的现象。由于其具有高灵敏度、高选择

性等优点,已经成为生命医疗、食品安全、药物科学

等众多领域的有力检测手段[3-6]。随着人们对纳米

尺度加工的不断探索,SERS基底制备技术得到了

极大地提高,如电子束光刻[7]、纳米压印光刻[8-9]和

模板技术[10-11]等。
石墨烯由于其优异的化学增强作用以及良好的

抗氧化 性[12-13],被 广 泛 应 用 于 复 合 结 构 基 底 研

究[14-16]。Zhao等[17]在金纳米颗粒(AuNPs)和银纳

米孔(AgNH)阵列之间引入单层石墨烯制备出一种

新颖的3D
 

AuNPs-石墨烯-AgNH 复合结构基底。
充分利用石墨烯的机械柔韧性和生物相容性的优
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点,对 罗 丹 明 6G(R6G)分 子 的 检 测 极 限 为

10-13
 

mol/L,并且具有良好的重现性和稳定性。

Zhan等[18]通过使用石墨烯作为两层金纳米粒子之

间的间隔物来创建亚纳米间隙,从而制备出Au/石

墨烯/Au复合结构基底。充分提升增强电磁场与

石墨烯的耦合效果,实现对石墨烯达300倍以上的

显著增强。重庆大学 Quan等[19]采用“两步法”制
备出银/石墨烯/银(AG/GE/AG)复合结构基底。
第一步,在硅衬底上蒸镀一层银膜,进行高温退火;
第二步,转移一层石墨烯至退火后的样品上,再蒸镀

一层银膜,进行二次高温退火。实验增强因子达

2.7×109。然而,该方案需要经过两次高温退火,工
艺较为繁琐。在此,本文提出仅经过一次高温退火

(“一步法”)制备出 AG/GE/AG复合结构基底,减
少了制备时间,简化了制备工艺。

2 制备和表征

采用“一步法”制备AG/GE/AG基底可分为四

个步骤,如图1所示。1)利用真空蒸镀法在清洗干

净的硅片上蒸镀一层稍厚的银膜(15
 

nm);2)通过

湿法转移法将单层石墨烯转移至银膜上;3)再次利

用真空蒸镀法在石墨烯上蒸镀一层稍薄的银膜

(5
 

nm);4)将上述制备好的样品置于真空管式炉

中,通过高温退火法,即可制备出 AG/GE/AG基

底。退火参数:退火温度为600
 

℃;退火时间为

60
 

min;通入气体 Ar(流速为120
 

mL/min)和 H2
(流速为30

 

mL/min)。由于石墨烯与银膜的膨胀

系数存在差异,在高温的作用下,下层银膜会收缩为

银纳米岛,石墨烯会对该层银纳米岛的上半部分进

行包裹,上层银膜会收缩为银纳米颗粒粘连在石墨

烯的上表面。

AG/GE/AG基底的扫描电子显微镜(SEM)、
透射 电 子 显 微 镜(TEM)以 及 X 射 线 能 谱 分 析

(EDS)表征分别如图2(a)~(d)所示。可清晰分辨

直径较大的银纳米岛以及周边的小型银纳米颗粒。
通过EDS表征可以看出,石墨烯分布于银纳米岛的

外表面。可以通过调整蒸镀的银膜厚度来改变退火

后的银纳米结构直径。

图1 AG/GE/AG基底制备流程图

Fig.
 

1 Preparation
 

flow
 

chart
 

of
 

AG GE AG
 

substrate

图2 AG/GE/AG基底形貌表征图。(a)
 

SEM表征;(b)
 

TEM表征;(c)(d)
 

Ag和C元素的EDS表征

Fig.
 

2 Morphology
 

characterization
 

graphs
 

of
 

AG GE AG
 

substrate 
 

 a 
 

SEM
 

characterization 
 

 b 
 

TEM
 

characterization 
 

 c  d 
 

EDS
 

characterization
 

of
 

Ag
 

and
 

C
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3 理论数值分析

为了研究AG/GE/AG基底的拉曼增强机制,采
用COMSOL软件仿真模拟了该基底的电场分布

|E|,如图3所示。图3(a)为AG/GE/AG基底的理

想模型,右上角插图为黄色虚线区域内的放大图。根

据SEM表征结果进行参数设置,下层较大的银颗粒

和上层较小的银颗粒分别设置为180
 

nm和50
 

nm,

石墨烯厚度为0.4
 

nm,位于上下两层银颗粒之间,激
励波长为532

 

nm,入射光沿-Z 方向传播,Y 轴方向

偏振,入射电场E0=1
 

V/m。在较大和较小纳米颗

粒之间取得最大电场强度Emax=228
 

V/m,计算得到

增强因子为2.70×109。图3(b)为根据左下角红色

虚线框内TEM图抽象出的模型仿真结果。在右侧

较大和较小纳米颗粒之间取得最大电场强度Emax=
167

 

V/m,计算得到增强因子为7.78×108。

图3 AG/GE/AG基底COMSOL仿真图。(a)理想模型;(b)根据TEM图抽象的模型

Fig.
 

3 COMSOL
 

simulation
 

diagrams
 

of
 

AG GE AG
 

substrate 
 

 a 
 

Ideal
 

model 
 

 b 
 

abstract
 

model
 

based
 

on
 

TEM
 

image

4 实验研究

4.1 基底本身拉曼实验
 

为了研究Ag对GE拉曼信号的增强作用,首
先对纯GE和 AG/GE/AG基底进行拉曼测试(激
励光波长为532

 

nm,积分时间为2
 

s,激光功率为

5
 

mW)。如图4(a)所示,AG/GE/AG基底存在三

个拉 曼 峰,分 别 为 石 墨 烯 的 D(1344
 

cm-1)、G
(1600

 

cm-1)和二维(2D)(2677
 

cm-1)峰。在SERS
增强作用下,基底对GE的增强倍数达67.5倍(2D
峰)。由于SERS基底热点的不均匀,探针分子在基

底上吸附分布时,不同位置处的分子受到的局域电

场增强是不一样的,从而导致同样浓度的探针分子

在测试过程中表现出拉曼增强的绝对强度不一致。
为了避免这种随机性,采用Raman

 

mapping的测试

方式(扫描步进和区域分别设置为2
 

μm 和10×
6

 

μm
2),如图4(b)~(d)所示。石墨烯D、G和2D

峰的相对标准偏差(RSD)值分别为26.0%、17.8%
和23.6%。

4.2 探针分子测试实验

采用罗丹明6G和结晶紫(CV)两种分子作为

探针分子进行拉曼测试。图5所示分别为浓度为

10-2
 

mol/L(非 SERS)和 10-7 ~10-5
 

mol/L
(SERS)的R6G溶液,以及浓度为10-3

 

mol/L(非

SERS)和10-7~10-5
 

mol/L(SERS)的结晶紫溶液

的拉曼信号。测试步骤:将待测分子溶液滴于硅片

(非SERS)/基底(SERS)上,自然晾干后置于光谱

仪下 检 测。如 图 5(a)所 示,在 613
 

cm-1 和

773
 

cm-1 处可以明显看出R6G分子的拉曼峰。如

图5(b)所示,在803、914、1178
 

cm-1 处可以明显看

出CV分子的拉曼峰。采用下式计算实验增强值,

FE=(ISERS/INormal)×(VNormal/VSERS)×
(CNormal/CSERS), (1)

式中:VNormal和VSERS 分别是探针分子溶液的体积;

ISERS 和INormal分别是SERS和非SERS的拉曼峰强

度;CNormal和CSERS 分别是SERS和非SERS测量时

的待 测 分 子 浓 度。采 用 浓 度 为 10-2
 

mol/L(非

SERS)和10-7
 

mol/L(SERS)的R6G分子拉曼频移在

613
 

cm-1 处的实验数据,计算得出FE 值为8.70×
104。采 用 浓 度 为 10-3

 

mol/L(非 SERS)和

10-7
 

mol/L(SERS)的CV分子拉曼频移在914
 

cm-1

处的实验数据,计算得出FE 值为9.02×103。

4.3 重复性测试实验

提高SERS基底的重复利用性仍是目前丞待解

决的难题。本文采用 Ansar等[20]介绍的硼氢化钠

(NaBH4)对SERS基底表面分子解吸附作用,实现

对同一基底上R6G(10-5
 

mol/L)探针分子的重复

检测。检测步骤:1)对SERS基底进行拉曼检测;

2)滴加浓度为10-5
 

mol/L的R6G溶液于该基底上

进行SERS检测;3)对基底进行清洗,再对该基底进

行检测;4)再次滴加浓度为10-5
 

mol/L的R6G溶

液于该基底上进行SERS检测。清洗过程:1)将滴
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图4 AG/GE/AG基底拉曼表征结果。(a)石墨烯和AG/GE/AG基底的拉曼光谱;(b)(c)
 

AG/GE/AG基底拉曼

mapping测试图;(d)
 

AG/GE/AG基底的2D峰强度热点图

Fig.
 

4Raman
 

characterization
 

results
 

of
 

AG GE AG
 

substrates 
 

 a 
 

Raman
 

spectrum
 

of
 

graphene
 

and
 

AG GE AG
 

substrate 
 

 b  c 
 

Raman
 

mapping
 

test
 

chart
 

of
 

AG GE AG
 

substrate 
 

 d 
 

heat
 

map
 

of
 

2D
 

peak
 

intensity
 

of
 

AG 
                    GE AG

 

substrate

图5 罗丹明6G和结晶紫分子测试拉曼图。(a)罗丹明6G;(b)结晶紫

Fig.
 

5 Raman
 

diagrams
 

of
 

Rhodamine
 

6G
 

and
 

crystal
 

violet
 

molecules 
 

 a 
 

Rhodamine
 

6G 
 

 b 
 

crystal
 

violet

图6 重复性测试结果。(a)未清洗的拉曼信号;(b)清洗后的拉曼信号

Fig.
 

6 Results
 

of
 

repeatability
 

test 
 

 a 
 

Raman
 

signal
 

before
 

cleaning 
 

 b 
 

Raman
 

signal
 

after
 

cleaning
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有R6G分子的基底浸泡在0.01
 

mol/L的硼氢化钠

溶液中10
 

min(解吸附);2)再浸泡在去离子水中

10
 

min(去除多余的 NaBH4 与R6G);3)取出基底

自然晾干后,进行下一步检测。图6(a)为步骤1和

2中基底本身拉曼光谱与R6G的测试结果。步骤3
和4的测试结果如图6(b)所示,可以看出,清洗后

基底上已无R6G分子的拉曼信号,说明清洗干净;
此时,再滴加同一浓度的R6G分子,仍可获得明显

的R6G 拉曼信号。但是与清洗前相比,R6G 的

SERS信号有所减小,以613
 

cm-1 和773
 

cm-1 为

例,拉曼强度分别维持71.08%和71.60%。初步说

明:清洗的过程减弱了R6G分子在基底表面的吸附

方式、吸附能力、键键结合力,影响了石墨烯的电子

掺杂,从而导致了SERS信号的降低。

5 结  论

本文采用“一步法”制备了一种可重复使用的

银/石墨烯/银复合结构基底,进行了结构仿真分析

和实验测试。实验结果表明:对罗丹明6G和结晶

紫的检测极限均达到10-7
 

mol/L,实验增强值达

8.70×104(R6G),实 现 了 对 浓 度 为10-5
 

mol/L
 

R6G溶液的重复性测试,以613
 

cm-1 和773
 

cm-1

为例,拉曼强度分别维持在71.08%和71.60%。

AG/GE/AG基底在食品安全、生命科学等领域具

有新的发展前景。同时,可以通过改进基底制备工

艺,进一步提升基底性能。
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