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退火法制备石墨烯
T

银纳米粒子及其增强拉曼实验

尹增鹤!朱
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!张
!

精!张晓蕾!张
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洁

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
!

;:::;;

摘
!

要
!

针对目前
(V*(

基底上金属颗粒制备过程中存在的分布不均匀+易氧化和稳定性差等缺点#通过热

蒸镀和高温退火获得分布均匀的
(V*(

基底(同时结合石墨烯优良的光学性能+化学惰性+荧光猝灭以及本

身的
(V*(

增强等优点#制备了稳定的石墨烯
Q

银纳米颗粒$

'V

'

6

7

P+5

%复合结构
(V*(

基底)通过
'V

'

6

7

Q

P+5

复合结构的拉曼光谱稳定性试验证明了石墨烯在
'V

'

6

7

P+5

结构中起到隔绝银纳米颗粒与空气直接接

触及催化氧化银脱氧的作用#有利于
(V*(

基底的时间稳定性)$

!

%石墨烯+

6

7

纳米颗粒及其复合结构的制

备)首先采用热蒸镀和高温退火的方法使
6

7

纳米颗粒均匀地沉积在
(4[

9

'

(4

基底上#再采用化学气相沉积

法在
?8

箔上制备少层石墨烯#并用湿法转移法将石墨烯转移到目标基底上#并实验研究了以不同的退火顺

序对
'V

'

6

7

P+5

基底造成的影响)$

9

%石墨烯+

6

7

纳米颗粒及其复合基底的表征)分别采用光学显微镜+

扫描电子显微镜和拉曼光谱进行表征#得到转移后的纯石墨烯较完整地覆盖在
(4[

9

'

(4

基底上面#表面比较

平整#但在少数地方仍然存在褶皱和杂质(

(V"

表征结果表明对于不同制备流程的
'V

'

6

7

P+5

复合结构上

的
6

7

纳米颗粒基本呈球形)基本符合
[5/R#0,

熟化理论#通过对退火温度和时间的控制能获得平均粒径在

;:

!

L:&K

的银颗粒#且分布较均匀)此外#在不同退火顺序中#石墨烯的加入对银纳米颗粒的扩散形成扩

散势垒#从而出现较大的不规则的颗粒)$

E

%基底稳定性试验和仿真分析)通过基底本身的
*#K#&K#

BB

4&

7

测试#分析了石墨烯拉曼特征峰峰值和半高宽的变化#得知基底对石墨烯本身的拉曼增强效果主要来源于

银纳米颗粒间的电磁场增强)同时采用浓度为
!:

dL

K)0

*

A

d!的罗丹明
L'

$

*L'

%水溶液作为探针分子#对

转移了石墨烯的
'V

'

6

7

P+5

复合基底和未转移石墨烯的
6

7

纳米颗粒基底进行了
(V*(

稳定性实验)结果

表明
'V

'

6

7

P+5

复合基底在
!

!

EE,

内衰减较缓慢#

E:,

后仍能探测到拉曼信号约为原来信号的
E<c!h

!

;:cLh

(而纯
6

7

基底上随着
6

7

纳米颗粒在空气中迅速氧化#基底的
(V*(

性能显著下降#在
E:,

后只有

原来信号的
<c=h

!

!!cEh

)此外#通过实验得到覆盖了石墨烯之后的增强因子约为
Lc:<g!:

<

)最后采用

时域有限差分算法$

F̀ >̀

%计算了复合结构的电磁场分布和理论增强因子#其理论增强因子可以达到
<cDg

!:

<

)实验和仿真结果的差异#主要是源于石墨烯的化学增强作用)

关键词
!

表面增强拉曼散射(石墨烯(银纳米颗粒(高温退火
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%#重庆市自然科学基金重点项目$
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作者简介%尹增鹤#
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年生#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硕士研究生
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-QK#40
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E;9DECD;:

"ee

13)K

"

通讯联系人
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-QK#40
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表面增强拉曼散射$

582J#3-Q-&$#&3-,*#K#&53#//-24&

7

#

(V*(

%#自
!=D;

年被英国科学家
F0-453$K#&&

!

!

"发现以来#

经过
;:

多年的研究#已经发展成一种高效的单分子检测和

物质分析技术!

9QE

"

)目前#有两种增强机理被普遍接受#一种

是基于表面等离子体共振的电磁场增强#另一种是化学增

强)其中以金属纳米颗粒间的局域表面等离子体共振$

0)3#0Q

4\-,582J#3-

B

0#5K)&2-5)&#&3-

#

A(+*

%的电磁场增强起主要

作用#一般电磁增强因子可达到
!:

<

!

!:

!:量级)相比于电磁

增强#化学增强就要弱的多#一般增强因子在
!:

9 左右)

基于电磁场增强机理#

(V*(

基底的制备在增强效果中

起到至关重要的作用)前期研究主要是基于金$

68

%+银

$

6

7

%+铜$

?8

%等贵金属材料
(V*(

基底的制备!

;

"

)但在
6

7

基底中#存在易氧化#不稳定等问题)因此#开展了具有保

护层的壳核结构基底的研究)前期所用的壳核材料主要有高

分子聚合物+无定型碳+硅以及二氧化硅等!

<

"

)近年来兴起



的石墨烯因其优良的光学性能+化学惰性+荧光猝灭效果以

及其本身具有的
(V*(

效应!

LQD

"

#使其成为壳核结构的最佳

选材)

M8$

等!

C

"发现石墨烯本身具有拉曼增强效应$

7

2#Q

B

$-&-Q-&$#&3-,*#K#&53#//-24&

7

#

'V*(

%#在
(4[

9

'

(4

上的

石墨烯对探针分子$

*L'

%的化学增强因子达到
!:

;

)此外#

石墨烯的荧光猝灭和分子富集作用在
(V*(

增强中也起到了

重要作用!

L

"

)

S)&$8#>\-&

7

课题组!

D

"报道了石墨烯与银纳

米颗粒间的强电磁场耦合#并保护纳米颗粒免受分析物的影

响#为
(V*(

基底提供化学惰性和生物相容性的碳表面)同

时#

U$#&

7

课题!

=

"组报道了石墨烯与金属纳米粒子结合能够

获得稳定的高重现性的
(V*(

基底)

基于此#我们课题组开展了石墨烯与金属纳米颗粒复合

基底的制备与研究!

!:Q!9

"

#但在
6

7

溶胶的沉积过程中#存在

部分团聚和分布不均匀等问题)因此#在前期工作的基础

上#采用热蒸镀和退火的方法来获得均匀分布的
6

7

纳米颗

粒#并通过复合石墨烯来缓解
6

7

纳米颗粒的氧化速率#得

到稳定均匀
(V*(

基底)

!

!

结构和制备方法

!!

基于石墨烯的化学惰性和银纳米颗粒的高电磁增强特

性#设计了三种不同的实验步骤制备的石墨烯
Q

银纳米颗粒

复合结构$

'V

'

6

7

P+5

%)采用真空热蒸镀和高温退火的方法

制备
'V

'

6

7

P+5

复合结构
(V*(

基底#其制备流程如图
!

所

示$先退火再转移石墨烯$样品
!

%+先转移石墨烯再退火$样

品
9

%+先退火再转移石墨烯再进行二次退火$样品
E

%%)

图
G

!

复合结构
;(!;

基底制备流程示意图
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!

;&0"+,)*&/#)0"'
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%)0"'*'/#0

A

C$*:')$<&)<$"';(!;'<C')$,)"'

!!

采用化学气相沉积法制备少层石墨烯#以
?M

;

$纯度
+

==c==h

%作为碳源#以
?8

作为催化剂#采用贝意克
Y>FQ

!9::?

开启式真空管式炉生长石墨烯#其具体制备流程是&

$

!

%将干净平整的
?8

箔放置在石英管加热区#抽真空至
:c<

+#

#分别通入
9::533KM

9

和
<::533K62

($

9

%待恢复常压

后#以
9:f

*

K4&

d!的速度升至
!:::f

#并保持
E:K4&

(

$

E

%保持其他参数不变#通入
!

!

<533K

$可变化的%

?M

;

#生

长
<K4&

($

;

%关闭
?M

;

#继续通入
M

9

和
62

#待管式炉冷却

至室温后关闭气体($

<

%缓慢打开排气阀#将石墨烯取出#以

备后续转移)

6

7

纳米颗粒的制备!

!E

"

&采用热蒸镀和高温退火的方法

制备粒径可控的
6

7

纳米颗粒#其具体制备流程是&$

!

%将清

洗干净的
(4[

9

'

(4

片放入
G@QE::

超高真空有机'无机热蒸发

镀膜系统中#并抽至真空状态#使整个系统处于低于
!c<g

!:

d<

+#

的低压状态($

9

%在真空条件下以
:c!s

*

5

d!的速率

蒸镀
!<&K

厚的
6

7

膜在
(4[

9

'

(4

片上($

E

%将镀膜后的基片

取出并切成
<KKg<KK

大小#然后放入管式炉中#抽至

!

:c<+#

的真空状态($

;

%然后持续通入
9:533K

的
M

9

和
;:

533K

的
62

#待管内恢复常压后#以
9:f

*

K4&

d!的速度升

至
;::f

#并保持
9:K4&

($

<

%程序结束后#待整个系统冷却

至室温#关闭气体#将样品取出#用作石墨烯转移的目标基

底)$石墨烯转移后的
9

次退火#重复步骤$

E

%#$

;

%和$

<

%即可%

石墨烯的转移&采用常用的湿法转移石墨烯#具体流程

如下&$

!

%配制
;h

的
+""6

的有机溶液($

9

%将生长在
?8

箔上的石墨烯放置在匀胶机的转台上#并设定好转速$第一

阶段
E:5

#

!:::2

*

K4&

d!

(第二阶段
L:5

#

;:::2

*

K4&

d!

%#滴加配制好的
+""6

溶液#使其均匀成膜#在
C:

f

的真空箱里固化
<K4&

($

E

%将没有旋涂
+""6

的一面朝

下放置于
F-?0

E

溶液中#待
?8

箔完全腐蚀后#将其捞起并放

入去离子水中清洗
9

!

E

次($

;

%用目标基底将其捞起#使其

平整的铺在目标基底表面#在真空干燥箱中
!::f

条件下烘

烤
E:K4&

($

<

%将上述基底放入丙酮中浸泡
9$

后取出并放

入去离子水中清洗#最后用氮气枪吹干后待用)

9

!
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学显微镜)扫描电子显微镜$

(V"

%&日本电子株式会社$

IVQ

[A

%的
I("QDC::F

型场发射扫描电子显微镜)拉曼光谱仪&

日本
M)24_#

公司的
I)_4&S])&A#_*6" M*V])08/4)&

型激

光共聚焦拉曼光谱仪)拉曼光谱仪激发光波长为
5

b<E9&K

#

激光功率为
<:KT

#功率衰减片为
!:h

#积分时间为
95

#

显微物镜倍数为
!::g

#显微物镜数值孔径
P6b:c=

#工作

距离
T`b:c9!KK

)

JNJ

!

性能表征

9c9c!

!

石墨烯样品表征

分别采用光学显微镜+扫描电子显微镜和拉曼光谱对制

备的纯石墨烯进行表征#结果如图
9

所示)图
9

$

#

%和$

_

%分

别是转移到硅片上的石墨烯样品的光学显微图和
(V"

图#

可以看出转移后的石墨烯较完整地覆盖在
(4[

9

'

(4

基底上

面#表面比较平整#但在少数地方仍然存在褶皱和杂质)图

9

$

3

%是石墨烯在硅基底上的拉曼光谱图#从图中可以看出#

石墨烯的拉曼光谱的三个特征峰分别为&在
!E<:3K

d!附近

的
`

峰#反映了石墨烯碳原子的缺陷+杂质等信息(

!<C:

3K

d!附近的
'

峰#反映了石墨烯的晶格对称以及碳原子的

有序排布(以及
9L=:3K

d!附近的
9̀

峰#由两个具有相反

动量的声子的二阶双共振拉曼散射产生#能间接的反映石墨

烯的层数)图
9

$

3

%的拉曼光谱中
V

`

'

V

'

约为
:c9E

#这说明石

墨烯在湿法转移过程中能保持一定的完整度)同时#

V

9̀

'

V

'

约为
:c=!

#对应石墨烯约为
E

!

;

层!

!;

"

#为后面的仿真提供

了参数)

图
J

!

石墨烯"

,

$光学显微图!"

C

$

;(>

图!"

&

$拉曼光谱图

P*

-

NJ

!

$

,

%

M

3

)*&,1+*&$/'&/

3

"*+,

-

"

#$

C

%

;(>*+,

-

"

#$

&

%

!,+,%'

3

"&)$,/#

-

$,

3

0"%"

9c9c9

!

石墨烯
Q

银纳米粒子复合结构表征

分别采用光学显微镜和扫描电子显微镜对
'V

'

6

7

P+5

复合结构进行表征#其结果如图
E

所示)对于不同制备流程

的
'V

'

6

7

P+5

复合结构上的
6

7

纳米颗粒基本呈球形)

[5/Q

R#0,

熟化理论表明#在不同退火温度下基底表面自由能或扩

散系数不同#这就决定了
6

7

纳米颗粒的形状大小和分布密

度!

!E

"

)为了更进一步分析不同制备流程对复合结构基底上

6

7

纳米颗粒的粒径分布影响#采用
P#&)"-#582-2!c9

软件

统计并计算了
6

7

纳米颗粒的粒径分布情况#具体数据如表

!

所示)样品
!

+样品
9

和样品
E

的平均粒径大约分别为

;;c!!

#

;Ec9L

和
L!c!<&K

)数据表明#样品
9

中出现了更多

不规则的#粒径较大纳米颗粒#样品
!

较为均匀)这是因为

在退火过程中#石墨烯的扩散势垒会阻碍银纳米颗粒的成

型!

!<

"

#从而出现较大的不规则银纳米颗粒#且周围留下较小

的颗粒)但两者平均粒径相差不大#这是由退火温度和时间

控制的)同理#样品
E

通过再次退火#会出现更大粒径和间

图
O

!

光学显微图和
;(>

图

$

#

%&样品
!

($

_

%&样品
9

($

3

%&样品
E

P*

-

NO

!

M

3

)*&,1+*&$/'&/

3

"*+,

-

"',%:;(>*+,

-

"'

$

#

%&

(#K

B

0-!

($

_

%&

(#K

B

0-9

($

3
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(#K

B
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距的银纳米颗粒)

表
G

!

三个样品的
B

-

纳米颗粒粒径平均值+

最大值以及最小值统计

Q,C1"G

!

Q0",5"$,

-

"

'

+,V*+<+

'

+*%*+<+:*,+")"$'

/#B

-

?6'*%",&0',+

3

1"

(#K

B

0-5 G8#&/4/

.

4̀#K-/-2

'

&K

6]-2#

7

- "#Z4K8K "4&4K8K

! 9!; ;;c!! D<cE9 9EcD9

9 !C; ;Ec9L !:!cDL !Cc<D

E =! L!c!< =Ec!E 9;c!!

E

!

*#K#&

测试实验

ONG

!

复合结构本身拉曼实验

为了降低测试的随机性#我们采用
*#K#&K#

BB

4&

7

方法

对样品的拉曼光谱进行测试#扫描步长设置为
!

%

K

#扫描面

积设置为
C

%

KgC

%

K

#因此每个样品的拉曼
K#

BB

4&

7

数据

共包含
L;

个数据点)通过计算每个样品的
L;

个测试点的拉

曼平均值来研究复合结构自身的拉曼增强特性)三个复合结

构基底以及转移后的纯石墨烯样品各自的拉曼
K#

BB

4&

7

如图

;

$

#

%#$

_

%和$

3

%所示#相应的平均拉曼光谱如图
;

$

,

%所示)

对平均拉曼光谱图的拉曼特征峰$

`

峰+

'

峰和
9̀

峰%的频

移位置+强度和半高宽$

FTM"

%进行了进一步的计算#结果

如表
9

所示)

图
I

!

石墨烯
TB

-

纳米颗粒复合结构
;(!;

基底
+,

33

*%

-

拉曼光谱测试结果

$

#

%&

(#K

B

0-!

($

_

%&

(#K

B

0-9

($

3

%

(#K

B

0-E

($

,

%&转移后的纯石墨烯及在
E

种复合结构上的平均拉曼光谱

P*

-

NI

!

!,+,%+,

33

*%

-

'

3

"&)$,/#",&0D(

'

B

-

?6';(!;'<C')$,)"

$

#

%&

(#K

B

0-!

($

_

%&

(#K

B

0-9

($

3

%&

(#K

B

0-E

($

,

%&

6]-2#

7

-*#K#&5

B

-3/28K)J/2#&5J-22-,

7

2#

B

$-&-#&,/$2--'V

'

6

7

P+558_5/2#/-5

表
J

!

三个样品上
4

!

D

和
J4

峰平均后以及转移后的纯石墨烯的位置+强度和
P̀ E>

Q,C1"J

!

B5"$,

-

":$"'<1)'/#)0"

3

/'*)*/%

#

*%)"%'*)

A

,%:P̀ E>/#4

#

D

,%:J4

3

",F/#",&0',+

3

1",%:)$,%'#"$$":

-

$,

3

0"%"

(V*(

58_5/2#/-

`

B

-#O '

B

-#O 9̀

B

-#O

+)54/4)&

'

3K

d!

H&/-&54/

.

'$

#c8c

%

FTM"

'

3K

d!

+)54/4)&

'

3K

d!

H&/-&54/

.

'$

#c8c

%

FTM"

'

3K

d!

+)54/4)&

'

3K

d!

H&/-&54/

.

'$

#c8c

%

FTM"

'

3K

d!

(#K

B

0-! !E;:c9! 9L=c:9 =Dc9L !<CEc<= CCCcC! EEc9C 9LD;c9< !:D<cD; ;!c=L

(#K

B

0-9 !E;LcEL 9ECc:; <:c:: !<C<c=; =E<cL9 E<c99 9LDLc!; !;LDcCD EDc:;

(#K

B

0-E !E;<c=E DECc9! =Cc=C !<C;c;< 9<<<cC! E<c!: 9LC9c=< 9:!Ec=L ;9c:C

'2#

B

$-&- !E;=cD9 =<cD< <:c:: !<CLcD; ;::c:: ;9cCE 9L=<cC= ;E:c!< ELc9=

!!

可以看出#相较于
(4[

9

'

(4

基片上的石墨烯基底而言#

样品
!

的
`

峰+

'

峰和
9̀

峰的拉曼相对强度分别增强了

9cC!

#

9c99

#

9c<:

倍#样品
9

分别增强了
9c;=

#

9cE;

#

Ec;!

倍#样品
E

分别增强了
DcD!

#

LcE=

#

;cLC

倍)在化学增强和

:C;
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电磁场增强共同作用的结果下#样品
E

比样品
!

和
9

增强效

果明显#主要差异在于银纳米颗粒的大小)然而化学增强与

粒径无关#所以电磁场增强是主要原因)

`

峰的增强部分原

因是由于转移后的石墨烯表面存在一定的破损或者褶皱等缺

陷)

'

峰和
9̀

峰的增强主要是因为基底上
6

7

纳米颗粒间

的电磁增强)当石墨烯转移到
6

7

纳米颗粒上面后#由于石

墨烯的半导体性质#使得
6

7

纳米颗粒和石墨烯之间会存在

一定的电场耦合)此外#

6

7

纳米颗粒的等离子体共振以及

电子掺杂会引起三种结构的
`

峰+

'

峰和
9̀

峰的一定程度

的展宽)

ONJ

!

探针分子拉曼实验

将转移了石墨烯的样品
!

和未转移石墨烯的
6

7

纳米颗

粒
(V*(

基底作为稳定性拉曼光谱测试的研究对象#采用浓

度为
!:

dL

K)0

*

A

d!的罗丹明
L'

$

*L'

%水溶液作为探针分

子#将其滴加到目标基底上#待溶液干燥后进行拉曼光谱测

试)将基底放置在外界环境中#每隔一段时间对其进行探针

分子拉曼测试#以测试基底的稳定性#其主要结果如图
<

和

表
E

所示)

!!

图
<

显示了在有'无石墨烯保护层的
(V*(

基底在
EE

天

内测试结果的差异#图
<

$

#

%为石墨烯
Q6

7

纳米颗粒复合基底

在
!

$黑色%+

=

$红色%和
EE

$蓝色%天时
*L'

拉曼信号的变化

情况)在
!

!

EE,

内衰减较缓慢#

E:,

后仍能探测到明显的

拉曼信号#约为原来信号的
E<c!h

!

;:cLh

)图
<

$

_

%为纯

6

7

基底上在不同时间测得
*L'

的拉曼信号#在第
!

天测得

很强的信号#但随着
6

7

纳米颗粒在空气中迅速氧化#基底

的
(V*(

性能显著下降#拉曼信号强度变化明显#在
E:,

后

只有原来信号的
<c=h

!

!!cEh

)

图
U

!

;(!;

基底上"

,

$

D(

&

B

-

?6'

和"

C

$

B

-

?6'

在
G

!

OO:

内的
!SD

拉曼光谱

P*

-

NU

!

Q0"!,+,%'

3

"&)$,/#!SD/%;(!;'<C')$,)"'

$

,

%

D(

'

B

-

?6'

,%:

$

C

%

B

-

?6'"V

3

/'":#/$G

!

OO:,

A

'

表
O

!

;(!;

基底上的
!SD

在不同放置时间下的拉曼强度

Q,C1"O

!

!,+,%*%)"%'*)*"'/#!SD/%;(!;'<C')$,)"',):*##"$"%))*+"

>4K-

'

,

H&/-&54/4-5#/L!;3K

d!

H&/-&54/4-5#/DDE3K

d!

'VQ6

7

P+5 *#/4)

'

h 6

7

P+5 *#/4)

'

h 'VQ6

7

P+5 *#/4)

'

h 6

7

P+5 *#/4)

'

h

! !99C !:: 9<LE !:: LCE !:: !!C! !::

= L;! <9c9 9<; !: ;CL D!c9 !LL !;c!

EE ;=C ;:cL !<9 <c= 9;: E<c! !EE !!cE

!!

从以上结果中看出#未转移石墨烯的银基底在短时间内

迅速被氧化#导致
(V*(

性能的迅速降低(而覆盖有石墨烯

的$

'V

'

6

7

P+5

%复合基底能保持长时间的
(V*(

稳定性#氧

化过程被减缓)这是由于石墨烯在银纳米颗粒和空气界面充

当保护层之外#同样起到了辅助电子穿梭和催化氧化银还原

的作用)

A)582,)

等!

!L

"结合电子转移#石墨烯缺陷以及石墨

烯+银和氧电化学点位建立了一种平衡机制)基于
6

7

[

的还

原电位高于石墨烯的还原电位#催化氧化银还原过程如下&

$其中石墨烯表示为
?

r

并充当电子交换和氧化银还原的催

化剂#

?

r

*

[

d

9

表示
[

d

9

阴离子化学吸附在石墨烯缺陷上%

96

7

[m-m?

r

,

96

7

m?

r

*

[

d

9

(

6

7

[m6

7,

6

79

[

(

?

r

*

[

d

9

-

?

r

m[

9

m-

)

;

!

仿真分析

!!

为了研究
'V

'

6

7

P+5

复合结构的电场分布#本文采用

时域有限差分算法$

J4&4/-,4JJ-2-&3-/4K-,)K#4&

#

F̀ >̀

%进

行仿真分析)建立模型如图&

L

$

#

%所示#设置入射电场强度

Z

:

b!N

*

K

d!

#激发波长为
<E9&K

#沿
@

方向偏振#沿
dU

方向传播)由于
E

种结构的基本结构类似且银纳米颗粒平均

粒径相差不大$约在
;E

!

L!&K

%#因此我们将
;

个
6

7

纳米

颗粒设置为理想球体#直径为
<:&K

#颗粒间距为
9&K

#在

水平面上呈周期性排列#

6

7

的复折射率设置为
:c!Em

Ec!=4

)石墨烯直接覆盖在纳米颗粒上#厚度为
!&K

$

!

E

层#

单层约
:cE;&K

%#其复折射率为
9cLEm!c9C4

!

!D

"

#如图
L

所

示)

!C;
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图
S

!

石墨烯与银纳米颗粒"直径
UK%+

$仿真结果

$

#

%仿真结构示意图($

_

%#$

3

%#$

,

%分别为
6

7

纳米球中心所在
Q?S

#

R

?S

和
Q?

R

平面的电场强度分布情况#图
_

中
Z

K#Z

$

7

%表示在石墨烯$图中

虚线%与银纳米颗粒间最大场强($

-

%覆盖了石墨烯$黑色%与没有石墨烯$红色%的银纳米颗粒间的电场分布比较

P*

-

NS

!

Q0"'*+<1,)*/%$"'<1)'/#

-

$,

3

0"%",%:B

-

?6'

$

:*,+")"$/#UK%+

%

$

#

%

54K80#/4)&5/283/82-,4#

7

2#K

(

/$--0-3/243J4-0,4&/-&54/

.

,45/24_8/4)&)J/$-

$

_

%

Q?S

#$

3

%

R

?S#&,

$

,

%

Q?

RB

0#&-5)J/$-6

7

&#&)Q5

B

$-2-3-&/-2

#

2-5

B

-3/4]-0

.

#

Z

K#Z

$

7

%

4&F4

7

c

$

_

%

5$)R5/$-K#Z4K8K-0-3/243J4-0,4&/-&54/

.

_-/R--&

7

2#

B

$-&-#&,6

7

P+5

($

-

%

#3)K

B

#245)&)J/$--0-3/243J4-0,

,45/24_8/4)&)J'V

'

6

7

P+5

$

2-,04&-

%

#&,

B

82-6

7

P+5

$

_0#3O04&-

%

!!

'V

'

6

7

P+5

复合结构的仿真结果如图
L

$

_

%#$

3

%和$

,

%所

示#分别为
6

7

纳米球中心所在
Q?S

#

R

?S

和
Q?

R

平面的电场

强度分布情况)在图
L

$

3

%和$

,

%得到在相邻两个银纳米颗粒

之间的局部电场最大强度为
9DcE=N

*

K

d!

$即热点%#且只

在沿入射光偏振方向$

9

轴%上产生)图
L

$

_

%表示在
R

?S

平面

内石墨烯与银纳米颗粒间的电场耦合#在石墨烯中电场最大

强度为
:cL:N

*

K

d!

#远小于银纳米颗粒间的电场耦合)所

以石墨烯对银纳米颗粒的电磁场增强效果影响很小#但作为

保护层#能有效的保护银纳米颗粒不被迅速氧化)通过图
L

$

-

%中有石墨烯$红色曲线%与无石墨烯$黑色曲线%最大场强

比较可知#

'V

'

6

7

P+5

的电场强度小于
6

7

P+5

的电场强度#

主要是由于在石墨烯与银纳米颗粒发生耦合时要消耗一部分

能量#导致,热点-能量较低)

理论增强因子$

V&$#&3-K-&/J#3/)2

#

VF

%&结合上述仿

真结果#计算基底的电磁增强因子#计算公式为!

E

"

Z[

ZY

G

K

Z

)8/

$

(

:

%

K

9

K

Z

)8/

$

(

5

%

K

9

K

Z

:

K

;

(

K

Z

)8/

K

;

K

Z

:

K

;

$

!

%

其中&

Z

:

表示入射电场强度#即
Z

:

b!N

*

K

d!

#

Z

)8/

$

(

:

%和

Z

)8/

$

(

5

%分别表示为入射光$频率为
(

:

%和斯托克斯拉曼散射

光$频率为
(

5

%的局域电场强度#即约等于热点处最大场强

Z

)8/

)通过仿真分析得到银纳米颗粒直径为
<:&K

#间距为
9

&K

#在三层石墨烯的覆盖下#热点区域的最大电场强度为

Z

)8/

b9DcE=N

*

K

d!

#电磁增强因子最大可以达到
<cDg

!:

<

#而在没有石墨烯覆盖的情况下
Z

)8/

b9CcE9N

*

K

d!

#增

强因子约为
Lc;g!:

<

)

实验增强因子&结合上述实验结果#还对滴有探针分子

的
(V*(

基底进行了实验增强因子的计算#其计算公式如式

$

9

%

Z[

G

V

(V*(

!

:

V

:

!

(V*(

$

9

%

其中&

V

:

为浓度为
!

:

的探针分子$

*L'

%在一般基底上的拉

曼信号强度#

V

(V*(

表示在浓度为
!

(V*(

的探针分子$

*L'

%在

(V*(

基底上所测得拉曼信号强度)通过实验获得
!

:

为
:c!

K)0

*

A

d!的
*L'

在
(4[

9

'

(4

基底上的拉曼信号强度在
L!;

3K

d!处的强度为
9:E#c8c

)采用第一天在
(V*(

基底上测量

*L'

浓度为
!:

dL

K)0

*

A

d!的强度值计算得到银纳米颗粒的

增强因子约为
!c9Lg!:

L

#覆盖了石墨烯之后的增强因子约

为
Lc:<g!:

<

)实验和仿真结果的差异#主要是石墨烯的化

学增强作用)

<

!

结
!

论

!!

采用热蒸镀和高温退火的方法制备了结构可控+分布均

匀的银纳米颗粒
(V*(

基底#并以不同的实验步骤制备三种

石墨烯
Q

银纳米颗粒复合结构)实验结果表明#二次退火同样

满足
[5/R#0,

理论#会使得银纳米颗粒粒径和间距都增大(

同时#石墨烯扩散势垒的影响#或导致退火过程中银纳米颗

粒成型不规则和间距增大(复合结构的增强因子在
!:

<

!

!:

L

(覆盖一层石墨烯可以起到电子穿梭和催化氧化银的还

原#增加
(V*(

基底的稳定性)后续将通过优化实验参数#

进一步提高该基底的检测灵敏度(进一步提高基底的均匀性

和可重复利用性等特性)
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'光谱学与光谱分析(对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者#本刊要求作者重写#这可能要推迟论文发表的时间)

!c

请用符合语法的英文#要求言简意明+确切地论述文章的主要内容#突出创新之处)

9c

应拥有与论文同等量的主要信息#包括四个要素#即研究目的+方法+结果+结论)其中后两个要

素最重要)有时一个句子即可包含前两个要素#例如 ,用某种改进的
H?+Q6V(

测量了鱼池水样的痕量铅-)

但有些情况下#英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围#以及具有情报价值的其他重要信息)在结果

部分最好有定量数据#如检测限+相对标准偏差等(结论部分最好指出方法或结果的优点和意义)

Ec

句型力求简单#尽量采用被动式#建议经专业英语翻译机构润色#与中文摘要相对应)用
6;

复印

纸单面打印)

;c

摘要不应有引言中出现的内容#换言之#摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现)摘要也

不要对论文内容作解释和评论#不得简单重复题名中已有的信息(不用非公知公用的符号和术语(不用引

文#除非该论文证实或否定了他人已发表的论文)缩略语+略称+代号#除相邻专业的读者也能清楚地理

解外#在首次出现时必须加以说明#例如用括号写出全称)
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