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二氧化钛/银复合结构的制备和拉曼增强实验
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摘要 采用了紫外光诱导的方法在二氧化钛纳米杆的表面生长银纳米粒子,将其作为表面增强拉曼散射基底。重

点研究紫外光照时间对拉曼灵敏度的影响,制备不同光照时间下二氧化钛纳米杆/银复合结构的样品。利用

COMSOL
 

Multiphysics仿真软件计算二氧化钛纳米杆/银复合结构表面的电磁分布和理论增强因子。实验结果表

明,紫外光照10
 

min后,基底对罗丹明分子的检测浓度低于10-10
 

mol/L,最大增强因子约为1.84×108,该基底具

有良好的自清洁功能。
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Abstract Silver
 

nanoparticles
 

are
 

grown
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TiO2 nanorods
 

by
 

ultraviolet
 

irradiation
 

and
 

used
 

as
 

surface-enhanced
 

Raman
 

scattering
 

substrate 
 

The
 

effect
 

of
 

ultraviolet
 

irradiation
 

time
 

on
 

Raman
 

sensitivity
 

is
 

studied 
 

and
 

samples
 

of
 

TiO2 nanorods silver
 

composite
 

structure
 

are
 

prepared
 

under
 

different
 

irradiation
 

time 
 

COMSOL
 

Multiphysics
 

simulation
 

software
 

is
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

electromagnetic
 

distribution
 

and
 

theoretical
 

enhancement
 

factors
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TiO2 nanorods silver
 

composite
 

structure 
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

detection
 

concentration
 

of
 

rhodamine
 

is
 

lower
 

than
 

10-10
 

mol L
 

and
 

the
 

maximum
 

enhancement
 

factor
 

is
 

about
 

1 84×108
 

after
 

10
 

min
 

of
 

ultraviolet
 

irradiation 
 

indicating
 

that
 

the
 

substrate
 

has
 

good
 

self-cleaning
 

function 
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1 引  言

拉曼光谱是一种分子振动光谱,反映了分子的

结构特征信息,但是拉曼散射截面非常小(10-30~
10-25

 

cm2),散射信号微弱,易受荧光干扰,灵敏度

低,故在实际检测领域有很多的限制。表面增强拉

曼散射(SERS)技术克服了传统拉曼光谱的缺点,具
有不需要预处理和检测速度快等优点,在分析检测、

催化和医药等领域得到广泛应用[1-6]。SERS的增

强机制归因于电磁增强和化学增强,前者与金属纳

米结构之间产生的间隙,即“热点”有关,后者与待测

分子和基底表面的电荷转移有关。

SERS基底的性能主要包括均匀性、稳定性和

可重复利用性等,其中可重复利用性基底的优点是

制作方便且成本低廉。近年来,半导体-金属纳米结

构复合材料由于其具有柔性且稳定的结构、可重复
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利用的性能以及更好的SERS效应而受到关注[7-9]。
其中,以TiO2 和ZnO为代表的金属氧化物半导体

因有着优良的光电性质而被广泛关注。Xie等[10]利

用磁控溅射沉积法在TiO2 阵列上沉积了金纳米粒

子,制 备 了 一 种 具 有 可 重 复 利 用 和 高 稳 定 性 的

SERS基底,但是制备成本较高。Lei等[11]采用简

单的吸附和还原的方法,将ZnO纳米片先后浸入硼

氢化钠乙醇溶液和硝酸银溶液各5
 

s并重复该过程

4次,制备了ZnO/Ag的复合结构,该基底具有可回

收的性能,但是制备过程繁琐。常见的金属氧化物

半导体还有氧化锌纳米棒与银的复合结构[12]、三维

多孔氧化锌/银的复合结构[13]以及氧化锌纳米线和

银的复合结构[14]等。Venkataswamy等[15]利用化

学沉积法制备了AgBr/LaO的基底,再采用光还原

法制备了Ag/AgBr/LaO的复合材料,该基底在可

见光下能够重复利用,但是制备工艺复杂,耗时长。
本文采用紫外光诱导的方法制备了二氧化钛纳

米杆/银的复合结构,研究了基底拉曼检测技术的灵

敏度、均匀性和自清洁性能。

2 实验部分

2.1 TiO2 纳米杆阵列的制备

采用水热法在导电玻璃FTO上制备二氧化钛

纳米棒阵列并作为基底材料[16],基底材料购买于杭

州禾石新材料科技有限公司。

2.2 TiO2/Ag纳米杆阵列的制备

采用紫外光照还原的方法将银纳米颗粒沉积到

TiO2 纳米棒的表面,具体的制备流程如图1所示,
制备步骤如下,其中 R6G为罗丹明6G,UV 为紫

外光。

图1 实验流程图

Fig 
 

1 Experimental
 

flowchart

  1)
 

配 置 浓 度 为 10-4
 

mol·L-1 的 硝 酸 银

(AgNO3)溶液。
2)

 

将已经制备好的 TiO2 纳米棒阵列浸泡在

40
 

mL浓度为10-4
 

mol·L-1的硝酸银溶液中,紫外

沉积的时间分别为5,10,15,20,30
 

min。

3)
 

照射完毕后迅速从硝酸银溶液中取出TiO2
纳米棒阵列,用去离子水清洗该基底三次以去除表

面残留的硝酸银溶液,自然风干后真空保存。

2.3 拉曼测试

拉曼测试前,将基底分别置于浓度为10-6~
10-10

 

mol·L-1的罗丹明6G溶液中浸泡2
 

h(遮光处

理),使R6G分子充分吸附在二氧化钛纳米杆上,浸
泡过后的基底自然风干。

2.4 自清洁

为了获得可重复利用的SERS基底,在基底表

面滴加适量的去离子水使基底表面湿润,然后在紫

外灯下照射5
 

min以去除表面的R6G分子。自然

风干后,将在自清洁过的基底上滴加适量浓度为

10-6
 

mol/L的R6G溶液以检测其拉曼信号。该实

验步骤重复5次,以评估该基底的稳定性以及可重

复性。实验流程如图1所示。

2.5 材料与仪器

样品 表 面 的 形 态 用 环 境 扫 描 电 子 显 微 镜

(ESEM)表征;样品的成分和晶相用X射线衍射仪

(XRD)表征;样品表面的化学成分用X射线光电子

能谱仪(XPS)测定;吸收光谱由紫外可见近红外分

光光度计测试。拉曼测试实验采用 Horiba生产的

LabRAM
 

HR型共聚焦拉曼光谱仪,激发波长为

532
 

nm,功 率 为5
 

mW,积 分 时 间 为 2
 

s。使 用

LapSpec软 件 去 除 拉 曼 光 谱 的 基 线。实 验 采 用

KW-4AC 型 紫 外 固 化 机,紫 外 光 的 主 波 长 为

254
 

nm,功率为16
 

W。
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3 结果与讨论

3.1 SEM 表征

对所制备样品的表面形貌进行表征,扫描电子

显微镜下的测试结果如图2所示,可以看到 TiO2
纳米杆阵列生长均匀,且横截面呈四边形的平面状,

平均直径约为120
 

nm,大量银纳米颗粒沉积在

TiO2 纳米杆的末端。图2(a)~2(e)分别显示了紫

外光照射5,10,15,20,30
 

min后,银纳米粒子修饰

TiO2 纳米杆后的俯视扫描电镜图像,可以看到随着

光照时间的延长,银纳米颗粒的数量越来越多,且呈

现团聚的现象。

图2 不同紫外光照时间下的
 

SEM图。(a)
 

5
 

min;(b)
 

10
 

min;(c)
 

15
 

min;(d)
 

20
 

min;(e)
 

30
 

min
Fig 

 

2 SEM
 

images
 

under
 

different
 

UV
 

irradiation
 

time 
 

 a 
 

5
 

min 
 

 b 
 

10
 

min 
 

 c 
 

15
 

min 
 

 d 
 

20
 

min 
 

 e 
 

30
 

min

  图3显示了样品的XRD图案,X射线衍射谱的

横坐标是以2θ的角度扫描整个衍射区域。2θ值分

别为36.094°、54.445°和61.707°的三个衍射峰分别

属于金红石相二氧化钛的(101)、(211)和(002)的晶

格面(PDF
 

no.
 

89-4920)。对于 TiO2 以及 TiO2/

Ag的XRD图案,具有相似的衍射峰。因为银纳米

粒子的尺寸较小,而且高度分散在TiO2 纳米杆阵

列表面,所以在TiO2/Ag样品的XRD测试结果中

未见明显的Ag衍射峰。

图3 TiO2/Ag与TiO2 的XRD衍射峰

Fig 
 

3 XRD
 

diffraction
 

peaks
 

of
 

TiO2 Ag
 

and
 

TiO2

为了进一步确定银成功吸附,对样品进行XPS
测试。图4(a)显示了TiO2/Ag与TiO2 的XPS光

谱,两种材料的光谱区别在于 Ag峰。在TiO2/Ag
样品的 XPS光 谱 中,可 以 明 显 看 到 Ag峰。在

367.74
 

eV和373.75
 

eV 的 电 子 能 量 处 分 别 是

Ag3d5/2 和 Ag3d3/2 峰,这两个峰证明了银的存在,
而不是氧化银,如图4(b)所示。对于Ti2p的高分

辨率XPS光谱,两个峰值458.81
 

eV和464.56
 

eV
分别与Ti2p1/2 和Ti2p3/2 有关,表明钛元素以Ti4+

的形式存在,如图4(c)所示。图4(d)显示了氧在

530.19
 

eV电子能量处的特征峰,其与钛氧键一致。

  为了阐明TiO2/Ag增强SERS的机理,对其光

吸收响应进行研究,结果如图5所示。从图5可以

看到,与裸的二氧化钛相比,用银修饰的二氧化钛在

可见光范围内具有较强的吸收,但是没有观察到银

的主吸收峰,说明银纳米粒子较小且分布较为分散。

3.2 拉曼测试

为了验证TiO2/Ag的拉曼增强效果,将制备好

的基底分别浸入浓度为10-6
 

mol·L-1的R6G水溶

液中2
 

h,取出自然晾干后进行拉曼测试。图6(a)
显示了在不同紫外光照时间下基底的SERS信号,
结果表明探针分子 R6G的典型拉曼峰(610,772,

1182,1311,1362,1510,1574,1650
 

cm-1)都可以检

测到,其中紫外光照射10
 

min后下基底的SERS效

果最好。
为了进一步评估基底的灵敏度,将R6G的水溶

液稀释到10-7~10-10
 

mol·L-1的浓度[图6(b)]。
以紫外光照10

 

min的样品作为SERS基底,实验结

果表明即使在10-10
 

mol/L的浓度下,基底也可以
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图4 TiO2/Ag与TiO2 的XPS光谱。(a)测绘图;(b)
 

Ag3d;(c)
 

Ti2p;(d)
 

O1s

Fig 
 

4 XPS
 

spectra
 

of
 

TiO2 Ag
 

and
 

TiO2 
 

 a 
 

Survey 
 

 b 
 

Ag3d 
 

 c 
 

Ti2p 
 

 d 
 

O1s

图5 TiO2/Ag与TiO2 的紫外可见吸收光谱

Fig 
 

5 UV-VIS
 

absorption
 

spectra
 

of
 

TiO2 Ag
 

and
 

TiO2

检测到探针分子。低浓度R6G分子的拉曼检测主

要是由于二氧化钛与银纳米粒子之间的超强吸附作

用以及银纳米粒子之间的纳米间隙产生的“热点”,
当分子吸附在纳米间隙附近时,这些分子的拉曼信

号被大大增强。
此外,对样品进行增强因子(EF)的计算,表达

式为

xEF=
ISERS

Inormol
×

Cnormol

CSERS
, (1)

式中:ISERS 和CSERS 分别为TiO2/Ag复合结构SERS
基底的拉曼散射强度和所用的R6G浓度;Inormol 和

Cnormol分别为没有SERS效应的拉曼散射强度和R6G
浓度。因CSERS=10-10

 

mol/L,Cnormol=10-2
 

mol/L,

计算得到最大的增强因子约为1.84×108。

以TiO2/Ag基底作为研究对象,在样品的整个

有效区域内随机选取24个不同位置,并分别测试其

在500~2000
 

cm-1 位移内的拉曼光谱。图6(c)~
6(d)显示了紫外光照10

 

min后10-5
 

mol·L-1 浓

度的R6G的强度值,可以看出基底的均匀性较好,
且在611

 

cm-1 处的相对标准差(RSD)为19.2%。
通过对比裸二氧化钛纳米杆和银纳米粒子的拉

曼信号,进一步证实了 TiO2/Ag的SERS效果。
图6(e)显示了在 R6G浓度为10-6

 

mol/L的情况

下,裸二氧化钛纳米杆上没有检测到明显的R6G拉

曼信号。相比于纯银纳米粒和裸二氧化钛纳米杆,

TiO2/Ag的复合结构表现出更加优异的SERS性

能,这归因于三者之间的协同作用,该协同作用在结

晶紫(CV)中也同样有效,如图6(f)所示。

3.3 自清洁

二氧化钛是一种优良的光催化剂,可在紫外光

的照射下降解吸附在表面的有机物,因此它能够在

紫外光下降解吸附在TiO2/Ag基底上的探针分子,
表现出催化活性。图7(a)显示了TiO2/Ag基底在

R6G浓度为10-6
 

mol·L-1下的自清洁效果,实验重

复进行了5次。从图7(a)可以观察到,R6G分子的

特征拉曼信号在紫外光照射后几乎完全消失。当再

次向基底滴加R6G溶液时,观察到强的R6G拉曼

信号,这与未清洁前的拉曼信号相似[图7(a)中标

注“1st
 

~5th”的光谱曲线]。图7(b)显示了在重复循
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图6TiO2/Ag的SERS光谱图。(a)不同光照时间下的SERS光谱;(b)紫外光照10
 

min下不同R6G浓度的检测结果;

(c)大面积多点拉曼光谱测试结果;(d)
 

611
 

cm-1 处的RSD;(e)
 

10-6
 

mol/L的R6G在不同基底下的Raman信号对

           比;(f)
 

10-6
 

mol/L的CV在不同基底下的Raman信号对比

Fig 
 

6SERS
 

spectra
 

of
 

TiO2 Ag 
 

 a 
 

SERS
 

spectra
 

under
 

different
 

illumination
 

time 
 

 b 
 

detection
 

results
 

of
 

different
 

R6G
 

concentrations
 

under
 

10
 

min
 

of
 

UV
 

irradiation 
 

 c 
 

large-area
 

multi-point
 

Raman
 

spectroscopy
 

test
 

results 
 

 d 
 

RSD
 

at
 

611
 

cm-1 
 

 e 
 

comparison
 

of
 

Raman
 

signals
 

of
 

10-6
 

mol L
 

R6G
 

under
 

different
 

substrates 

        f 
 

comparison
 

of
 

Raman
 

signals
 

of
 

10-6
 

mol L
 

CV
 

under
 

different
 

substrates

环测 试 以 及 自 清 洁 期 间 R6G 探 针 分 子 在

1650
 

cm-1 处的拉曼强度,表明TiO2/Ag基底在5
次循环过程中保持优异的SERS性能。

3.4 拉曼增强机理

二氧化钛/银对R6G分子拉曼信号的增强主要

有4个因素:1)银纳米粒子的电磁增强;2)R6G分

子轨道能级之间的电子转移;3)银纳米粒子的费米

能级和R6G的最低轨道未占据分子能级之间的电

荷转移;4)银纳米粒子的费米能级和R6G分子的未

占用的最低分子轨道(LUMO)能级之间通过二氧

化钛导带的“热电子”转移。
针对增强因素1),利用COMSOL

 

Multiphysics
多物理场建模与仿真软件来进行物理仿真,建立

图8的两种TiO2/Ag模型以研究银纳米粒子的局

域表面等离子共振所引起的电磁场增强,其中E 和

K 分别为光的偏振方向和光的传播方向,Ag纳米粒

子的直径为50
 

nm。设置入射光波长λ=532
 

nm
(与实验中拉曼测试参数一致),入射电场强度E0=

0429001-5
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图7 TiO2/Ag的SERS光谱。(a)
 

R6G在浓度为10-6
 

mol·L-1 下5次自清洁循环的SERS光谱;

(b)自清洁循环过程中1650
 

cm-1 处的拉曼强度

Fig 
 

7 SERS
 

spectra
 

of
 

TiO2 Ag 
 

 a 
 

SERS
 

spectra
 

of
 

R6G
 

with
 

5
 

self-cleaning
 

cycles
 

at
 

concentration
 

of
 

10-6
 

mol·L-1 
 

 b 
 

Raman
 

intensity
 

at
 

1650
 

cm-1
 

during
 

self-cleaning
 

cycle

图8 不同结构的电磁场仿真示意图。(a)单个二氧化钛与银之间的电磁效应;(b)两个二氧化钛之间的电磁效应

Fig 
 

8 Schematic
 

of
 

electromagnetic
 

field
 

simulation
 

of
 

different
 

structures 
 

 a 
 

Electromagnetic
 

effects
 

between
individual

 

titanium
 

dioxide
 

and
 

silver 
 

 b 
 

electromagnetic
 

effect
 

between
 

two
 

titanium
 

dioxide

1
 

V/m。设入射光沿x 方向偏振,沿z 方向传播。
设置 材 料 的 光 学 特 性 参 数,Ag的 折 射 率nAg=
0.14+3.0656i,TiO2 的折射率nTiO2=2.54。在这

两种结构中,Ag纳米粒子周围均分布电场,这是由

Ag纳米颗粒表面的局部表面等离子体共振效应产

生的。同时,电磁场强度的最大值|Emax|均出现在

Ag纳米粒子与二氧化钛的接触部分,这可能是由

银纳米粒子与二氧化钛纳米之间的电荷转移效应产

生 的。银 纳 米 粒 子 之 间 的|Emax|分 别 为

75.356
 

V/m[图8(a)]和53.248
 

V/m[图8(b)]。
理论增强因子的计算表达式为

FE=
Eloc(ωL)4

E0(ωL)4
, (2)

式中:Eloc(ωL)和E0(ωL)分别为局域电场和自由电

场,ωL 为入射光频率。根据电磁场增强因子的计算

公式,FE 分 别 为3.2×107[图8(a)]和0.8×
107[图8(b)]。

Wang等[17]研究了 Ag/N719/TiO2 三者之间

电荷转移的效果,Zhang等[18]研究了4-巯基苯甲酸

(4-MBA)在TiO2/Ag基底中电荷转移的作用。针

对拉曼增强因素2)~4),从电荷传输过程来解释。
据报道,电子和电荷的转移在很大程度上由光能决

定。因此,有必要知道二氧化钛的导带(CB)和价带

(VB)的位置、R6G的最高占据态和最低占据态能

级以及银的费米能级。已有文献报道,二氧化钛的

价带和导带位置分别在7.83
 

eV和4.8
 

eV[19],R6G
分子的LUMO和最高占据分子轨道(HOMO)的能

级分别为3.4
 

eV和5.7
 

eV[20],Ag的费米能级相对

于真 空 为 4.84
 

eV[21]。因 此,波 长 为 532
 

nm
(2.33

 

eV)的 光 能 远 远 小 于 二 氧 化 钛 的 带 隙 能

(3.03
 

eV),光不能激发二氧化钛产生电子和空穴

对,如图9所示。但是,波长为532
 

nm的光能可以

激发R6G分子轨道能级之间的电子转移。因为银

的费米能级与 R6G 的 LUMO 能级的能量差为

1.44
 

eV,小于光能(2.33
 

eV),所以能激发银纳米

粒子产生“热电子”,其可跃迁到R6G的LUMO能

级上。此外,银纳米粒子的“热电子”可以驱动二氧

化钛的CB上产生光电流,被激发到二氧化钛上的
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“热电子”被可见光驱动到R6G的LUMO能级上,
导致R6G分子的拉曼信号增强。因此,二氧化钛/
银纳米结构的优异SERS性能归因于等离子体银、
半导体二氧化钛和R6G的协同作用和有效的电荷

转移。

图9 TiO2/Ag结构的电荷传输过程示意图

Fig 
 

9 Schematic
 

of
 

charge
 

transfer
 

process
 

of
TiO2 Ag

 

structure

4 结  论

利用简单的紫外诱导法在二氧化钛纳米杆上沉

积了银纳米粒子,分析了TiO2/Ag结构的拉曼增强

机制和自清洁机理。通过拉曼测试表明,该基底对

R6G分子的检测浓度低至10-10
 

mol·L-1,最大增

强因子约为1.84×108,具有良好的自清洁功能,在
急需可重复、高灵敏度的SERS传感器中有潜在的

应用。
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