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石墨烯
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有序银纳米孔拉曼增强理论分析和实验

邢豪健!尹增鹤!张
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永

重庆大学光电技术及系统教育部重点实验室!重庆
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设计了一种可重复使用的石墨烯
-

有序银纳米孔$
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%基底"采用表面等离子体$

4;3R610

)
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%光刻技术在银膜上刻蚀出均匀的周期性纳米孔阵列&用湿转移法将石墨烯转移至银纳米孔上

形成有序石墨烯
-

银纳米孔复合结构"石墨烯不仅提供了分子吸附平台!也作为参考和校准层来提高表面增

强拉曼的再现性"银膜暴露于空气中时容易被氧化!石墨烯覆盖于银膜表面可以隔绝空气!从而达到减缓银

膜氧化的目的"分别采用光学显微镜'场发射扫描电子显微镜$

/@\

%以及拉曼光谱表征"从
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表征结果

可以看出银纳米孔均匀分布"通过时域有限差分算法$
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%仿真模拟了不同

孔径$
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*#"7D

%基底的电场分布$
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%"仿真结果表明(电场强度随孔径的减小稍有增强!在
4Z**"

7D

时取得最大电场强度
)
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!计算得到增强因子为
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"实验研究包括(对
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基底本身进行拉曼
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测试!测试结果表明(石墨烯
L
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和
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峰的
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值分别为
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和
.F'#?

!具有较好的均匀性"采用浓度为
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E#
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D%&

-

K

E.的结晶紫$
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%溶液

进行拉曼测试并定量分析&对
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E.范围内相对强度
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%进行指数拟合!拟合

度
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!若忽略
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E.的数据!进行线性拟合!拟合度达
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E.的罗

丹明
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iCI

%溶液作为探针分子!硼氢化钠溶液作为清洗剂!对
I@-9

<

(U4

基底进行
/@i/

重复性实验"从光学显微镜图以及拉曼光谱图中可以看出(清洗前!

I@

上存在少量杂质&清洗后!得到干

净
I@

拉曼信号"清洗前后均可测到
iCI

的拉曼信号!表明基底可重复性良好&以
GG+1D

E.为例!拉曼强度

维持
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关键词
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表面增强拉曼散射&表面等离子体&石墨烯&银纳米孔
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%!重庆大学人才计划项目$
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%资助
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作者简介!邢豪健!
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年生!重庆大学光电技术及系统教育部重点实验室硕士研究生
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*在粗糙的银电极表

面获得高质量的拉曼光谱!表面增强拉曼散射$

4;3R610-07-
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%作为高灵敏度的分析工具

被广泛应用于痕量物质检测)
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/@i/

增强主要来源于金属

纳米结构中由等离子共振激发产生的高度集中的电磁热点!

一般增强因子可达
."

C

"

."

# 量级)

!

*

"然而!由于电磁增强的

不均匀性!金属表面的分子吸附数量的不确定性!导致目前

/@i/

基底的重复性比较差"

目前大量研究和技术致力于提高
/@i/

基底的均匀性"

如(纳米压印光刻)

,-C

*

'模板技术)

G-#

*和金属纳米粒子自组

装)

F

*等"纳米光刻压印是通过阻蚀剂的物理形变来实现图形

转移的!利用该技术可制备各种纳米级图形!如(具有高密

度
/@i/

热点的多孔金属纳米棒阵列)

,

*

!金属水稻叶片结构

和木桩状结构)

C

*等&具备高效率'低成本以及良好的
/@i/

增强效果等优点"模板法是指微米或纳米尺寸的金属微纳结

构在衬底上规则排列&

f]6%

等)

G

*以及
f]67

等)
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*利用模板技

术分别制备出大规模'高密度金属纳米锥阵列和柔性纳米结

构
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膜
/@i/

基底!操作简易!且拥有良好的均匀性"

金属纳米粒子自组装包括溶剂蒸发法'

K67
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%法和液
-

液界面自组装法等&通过该方法可制备稳定'

均一'高度有序的纳米粒子阵列"然而!有些问题目前仍无

法解决"首先!同一批次
/@i/

基底样品在不同时间!不同

基底的增强仍然存在波动!导致绝对拉曼强度的不确定

性)

."

*

"其次!每次测试时金属表面吸附分子数目存在波动

性"针对该问题!目前主要采用核壳结构法)

..

*以及金属结构



与石墨烯相结合的复合结构)

.*

*基底方法等"

/]07

等)
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*利用

核
-

分子
-

壳结构解决上述缺点!但其制备非常复杂!且内标

物选择受到制备方法的限制"石墨烯由于其独特的电子结

构'原子层厚度以及光学特性等优点!被广泛应用于各个领

域)

.+-.!

*
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等)
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*利用化学气相沉积法制备了铜#石墨烯双

纳米复合材料基底!具有较高的灵敏度与稳定性"

f]67

<

课

题组)

.C-.G

*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
/@i/

基底"但是在均匀性等方面仍然存在一

些问题"

采用表面等离子体光刻法制备金属纳米孔!再转移石墨

烯形成石墨烯
-

有序银纳米孔复合结构"主要考察其拉曼增

强特性'均匀性!以及重复使用特性"上层转移的石墨烯具

有三个功能(首先!

I@

提供了探测分子吸附平台!由于分子

与金属纳米孔分离!便于清洗&其次!它有助于猝灭荧光!

可以提供干净的拉曼信号&最后!石墨烯覆盖在银纳米孔表

面!可以减缓金属结构的氧化速度!提高稳定性"
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仪器设备
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公司的
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型开放式光

学显微镜"扫描电子显微镜$
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%(日本电子株式会社$
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)-9

!

制备和表征

石墨烯
-

银纳米孔基底的制备流程可分为四个步骤(

*

采用热蒸镀法在石英基板上镀
.."7D

厚的
9

<

膜&

+

使用

/B4

光刻技术在
9
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膜上制备出间隙为
C"7D

!周期为
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!深度为
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的
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通过学气相沉积法
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%在铜箔上生长大面积石墨

烯&

-

采用湿转移法将
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转移到银纳米孔阵列上"可通过

改变曝光时间得到不同直径的
9

<
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"如图
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%所示

为
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的光学照片和光学显微照片!可清晰分辨银

薄膜'银纳米孔'石墨烯的情况"我们实验所用
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基底
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直径在
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之间!平均直径为
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图
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结果与讨论

!!

为了研究
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基底的拉曼增强机制!采用
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仿真模拟了不同孔径$
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%基底的电场分布
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%!如图
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%所示"按照
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表征结果!其中
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膜厚

度为
.."7D
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的深度和周期分别设定为
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和
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"激励波长为
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!入射光沿
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方向传播!
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轴方向

偏振!入射电场
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"图
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%为
4Z**"7D

结构

对应
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$
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%平面的电场分布!图
*
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%展示了孔径分别

为
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!
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和
*#"7D

结构对应
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平面的电场分布!

并将不同尺寸下的电场强度曲线记录于图
*

$
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%"可见(

*

电

场强度随孔径的减小稍有增强!在
4Z**"7D

时取得最大

电场强度
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!计算得到增强因子为
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%来看!引入单层
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!对该结构的电场

增强影响极其微弱"后续实验我们可以看到!由于体增强效

应)

.#

*使得分子经历的增强效果要比理论计算增强因子高出

几个数量级"
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$仿真结构示意图*#

A
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平面#
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)Z99<54

$处电场分布*#

B

$

%&*

平面电场分布#功率监视器处$*

#

E

$对应的沿
%

轴方向#

(

Z<

$的电场强度曲线%

$

,
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直径分别为
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!

基底本身的拉曼实验

采用拉曼
D6

))

:7

<

$扫描步进和区域分别设置为
*

#

D

和

.!

#

D .̂!

#

D

!激励光波长为(

,+*7D

%对图
+

$

6

%紫色区域

进行测试!

I@-9

<

(U4

基底本身的拉曼光谱如图
+

$

8

%和$

0

%

所示"

I@

的
I

峰$

.,#"1D

E.

%和
*L

峰$

*CF"1D

E.

%如图
+

$

Y

%和$

1

%所示!拉曼强度比较均匀"扫描区域内的平均拉曼

光谱$黑色实线%和相应的相对标准偏差$

i/L

%值$红色虚线%

以及硅片上石墨烯的拉曼光谱$蓝色实线%如图
+

$

R

%所示!石

墨烯
L

!

I

和
*L

峰的
i/L

值分别为
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!

**'.?

和

.F'#?

!具有较好的均匀性!进一步说明我们样品

图
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!
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/

$样品和紫色扫描区域*石墨烯#

A

$

I

峰和#

B

$
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峰处的拉曼强度*#

E

$拉曼扫描光谱*#

1

$拉曼强度等高线图*#

C

$平

均拉曼光谱#黑色实线$和相应的
RJ&

值#红色虚线$以及硅片上石墨烯的拉曼光谱#蓝色实线$
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制备工艺的可行性"此外!经过
9

<

(U4

增强的石墨烯拉曼

强度明显大于硅片上的石墨烯拉曼强度"

9-9

!

TW

分子
R/4/5

实验

以结晶紫$

`

*,

U

+"

(̀ &

+

%作为探针分子!将浓度为
."

E#

"

."

E!

D%&

-

K

E.

$̀

分子滴加在
I@-9

<

(U4

上!自由干燥后!

进行
i6D67

测试"为了对比!我们将浓度为
."

E+

D%&

-

K

E.

$̀

水溶液滴加在覆盖了
I@

的
/:T

*

表面!以及
$̀

水溶液

本身进行了
i6D67

测试"如图
!

所示!在
#"!

!

F.C

和
..G#

1D

E.处可以明显的看出
$̀

分子的拉曼峰"

我们选取较明显且不受其他拉曼峰干扰的
"

..G#1D

E.

模式进行定量分析"其峰值强度和相应的参数
2

$

2

为
$̀

分

子在
..G#1D

E.处的拉曼峰值强度比上
I@

的
*L

峰的拉曼

峰值强度!即
2Z$

!

..G#

#

$

!

*L

%与分子浓度如图
!

$

Y

%和$

1

%所

示"对
."

E#

"

."

E!
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有序银纳米孔基底!

进行了理论数值分析和实验!表明(对
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"接下来的工作将包括(

*

金属纳米

孔尺寸的优化!以达到更高的灵敏度&
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石墨烯转移工艺的
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