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基于石墨烯基底的光催化特性

张利胜

首都师范大学物理系!北京市纳米光电子学重点实验室!北京
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要
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金属纳米结构中传导电子的集体振荡所产生的表面等离子体不仅可以使电磁场在时间和空间上重

新分布!还可以使被激发的载流子重新分布#采用机械剥离法制备了石墨烯材料!借助拉曼光谱扫描技术

&

a5
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96

G

'研究了石墨的层数在二维区域内的分布情况#研究了
"+

萘硫醇&

"+'Z

'作为探针分子在石墨烯衬

底上的
.VB.

增强特性#结果表明
"+'Z

分子的拉曼信号在石墨烯表面得到增强!且石墨烯的
.VB.

增强效

果随着层数的越少而增强#基于石墨烯催化基底!借助表面增强拉曼光谱&

.VB.

'技术具有指纹谱的优势!

实时监测以对硝基苯硫酚&

!'EZ

'作为探针分子在局域表面等离子体的驱动下发生光催化反应生成
!

!

!

/

+

二

巯基偶氮苯&

Ca8E

'#随后!原位引入硼氢化钠在相同的实验条件下!可以将生成物
Ca8E

在等离子体的

驱动下再一次发生逆向化学反应生成对氨基硫酚分子&

Y8ZY

'#在石墨烯催化基底表面上组装一层分布均匀

的探针分子
!'EZ

!用一束一定波长的聚焦激光进行照射使其发生光催化反应生成新的分子
Ca8E

#通过这

种手段就可以在微纳尺度上绘制出特定有
Ca8E

分子分布的图形或者字母"汉字信息!实现微纳尺度的图

形绘制和信息加密#随后!可以借助
a5

((

96

G

!以
Ca8E

分子的特征峰强度进行二维成像就可以实现所绘

制图形的显现和信息解密#此外!可以在加密基底上引入硼氢化钠同时在表面等离子体和激发光的作用下

发生逆向光催化反应!从而实现微纳尺度图形和加密信息的擦除#
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表面增强拉曼散射&

.VB.

'于
,)*"

年被发现!并得到了

广泛的研究#

.VB.

可以将微弱的拉曼信号增强
,-

=

$

,-

>

!

提供分子在表面的详细结构信息和结合性质#它被认为是获

得每个分子振动指纹的有力工具*

,+"

+

#迄今为止!

.VB.

已成

功地用于探测吸附在金属薄膜或金属纳米粒子粗糙表面上的

分子*

:+!

+

#人们普遍认为!两种增强机制可能导致巨大的增

强因子#一种是电磁&

Va

'机制!起源于光激发下纳米颗粒.

纳米结构的局域表面等离子体共振&

T.YB

'#另一种是化学

增强!它被认为是分子
+

金属络合物的电子基态和新电荷转

移&

AV

'态之间的共振拉曼过程!

AV

是通过吸附质和金属表

面之间的光驱动产生的#

.VB.

具有极高的表面灵敏度!可

以实现对分子的光学检测!给分子检测带来极大的方便#近

年来!随着石墨烯研究的深入!其增强衬底作为一个新的研

究方向被引入*

=

+

#

.VB.

是研究等离子体驱动催化反应的重要工具!它不

仅可以检测探针分子的化学信息!而且可以为表面催化反应

提供合适的检测手段#在光催化条件下!对硝基苯硫酚

&

!'EZ

'和对氨基苯硫酚&

Y8ZY

'可以通过
.YB

效应生成
(

!

(

/

+

二巯基偶氮苯&

Ca8E

'#根据以前的报道!通常采用内标

法来减少分子浓度分布不均所造成的实验误差*

<

+

#本工作引

入了一种新的内标分子
"+

萘硫醇&

"+'Z

'#分子的特征峰直

接取决于它的分子结构#因此!分子类型可以通过该分子独

特的特征峰来判断#由于引入的特定分子内标不影响其他分

子!因此可以通过研究特征峰来评估分子类型*

*+>

+

#我们以

前的工作也证明!通过尖端增强拉曼光谱&

ZVB.

'可以在微

区催化
Y8ZY

氧化为
Ca8E

*

)

+

#一些二维半导体材料可以用

作催化剂!这些材料已被广泛应用于污染物的净化"许多产

品的合成和各种化学转化*

,-+,"

+

#

等离子体驱动的表面催化氧化和还原反应自从最初被报

道以来就引起了广泛的关注#通过了解其工作原理到在物

理"化学"环境科学"材料科学等领域的应用!也提出了等

离子体驱动的表面催化氧化还原反应的几种反应机理!如认

为等离子体衰变产生的等离子体热电子起着核心作用!不仅



为还原反应提供了所需的电子!而且为克服势能垒提供了大

量的动能#最近!由于等离子体
+

激子耦合相互作用的巨大优

势!还报道了等离子体
+

金属
+

石墨烯杂化衬底上的等离子体
+

激子耦合共驱动表面催化反应*

,:

+

#银纳米粒子
+

单层
a$.

"

杂化系统也用于等离子体
+

激子共驱动化学反应!显著提高

了表面催化反应的概率和效率*

,!

+

#石墨烯可以为
.VB.

检测

提供化学增强!并保护银纳米结构免受快速氧化#更重要的

是!金属
+

石墨烯杂化平台提高了等离子体到电子的转换效

率!由于强的等离激元
+

激子耦合#等离激元
+

激子耦合诱导

石墨烯上高密度热电子的显著累积!因此!与单一等离子体

辅助相比!表面催化反应的效率得到了提高#

石墨烯是一种二维材料!具有类似蜂窝状的六角形晶格

结构!由单层碳原子组成!构成迄今已知强度最高的最薄材

料#理想的石墨烯材料具有高透过率"超高载流子迁移率"

高比表面积"高导热系数和高杨氏模量#一般来说!分别位

于
,=>-

和
"*--0M

H,处的
[

和
"C

峰是石墨烯的特征峰!

可用于识别石墨烯的层数和质量#单层石墨烯的拉曼峰形状

为单洛伦兹峰#由于实际石墨烯材料中的各种缺陷!在
,:=-

0M

H,处通常会出现一个明显的
C

峰#因此!通常利用
C

峰来

表征石墨烯样品中的缺陷#

"--!

年!

[/9M

等首次采用机械

剥离法将石墨烯从高定向热解石墨烯中分离出来!并观察到

单层石墨烯#机械剥离是获得高质量石墨烯的一种简单而直

接的物理方法#

本工作采用机械剥离法制备了石墨烯光催化基底!系统

地研究了石墨烯在波长为
<::6M

激光入射下的光催化性能#

实验结果表明石墨烯催化基底表面附着的探针分子
!'EZ

通

过
T.YB

驱动可以发生光催化反应生成
Ca8E

#此后!原位

引入硼氢化钠在相同的实验条件下!将生成物
Ca8E

发生

逆向光催化反应生成
Y8ZY

#说明石墨烯具有明显的光催化

性能!且石墨烯层数越少的位置光催化性能越强#此外!研

究了
"+'Z

作为探针分子在石墨烯衬底上的
.VB.

增强特

性#

"+'Z

分子的拉曼信号在石墨烯表面得到增强!说明石

墨烯具有较好的
.VB.

增强效果!且石墨烯层数越少在其表

面
"+'Z

分子的拉曼信号越强!说明石墨烯层数越少的位置

.VB.

增强效果越强#

,

!

实验部分

%0%

!

材料

丙酮&北京化学试剂公司!分析纯'"无水乙醇&北京化

学试剂公司!分析纯'"

!'EZ

&

8%d58/352

!分析纯'"硼氢化

钠&

8%d58/352

!分析纯'"高定向热解石墨&

.YF

'"隐形胶带

&

:a

'"

:--6M

厚氧化层的硅片&

.9I

"

.

.9

'"

"+'Z

&

.9

G

M5

8%7290O

!分析纯'#

%0@

!

石墨烯制备

.9I

"

.

.9

衬底采用五步法清洗步骤进行清洗%将
.9I

"

.

.9

依次置于分别装有去离子水"无水乙醇"丙酮"无水乙醇"

去离子水的烧杯中进行浸泡!在浸泡的同时将烧杯置于可加

热超声清洗仪中#注意
.9I

"

.

.9

每置于一种液体中都需要将

烧杯放入可加热超声清洗仪器中进行超声振荡清洗!每一步

骤需要超声振荡
=M96

#在清洗结束后!将
.9I

"

.

.9

使用氮气

进行吹干#

首先需要从胶带上剪出
"-0M

长的胶带!用镊子将高温

定向热解石墨轻轻地平放在胶带中心位置处!随后使用镊子

轻轻按压之后!再用镊子将石墨从胶带表面取下#以胶带表

面的石墨烯为中心交替对折石墨烯五次!使石墨烯大量的分

散在胶带表面#将
.9I

"

.

.9

粘在胶带表面附有石墨烯的位置

处!随后在
,,-s

的加热台上加热
)-3

后将
.9I

"

.

.9

从胶带

表面撕下!得到实验所需石墨烯样品#

%0A

!

光催化体系制备

首先!分别配置
,-

H:

M$%

)

T

H,的
!'EZ

乙醇溶液和

,-

H:

M$%

)

T

H,的
"+'Z

乙醇溶液!体积比
,`,

充分混合制

得光催化探针分子混合溶液#将带有石墨烯基底的
.9I

"

.

.9

片放到所制备的混合溶液中浸泡
:-M96

!取出置于通风黑暗

处平放并自然干燥#

%0D

!

拉曼光谱采集

将自然干燥吸附有
!E'Z

探针分子和
"+'Z

内标探针分

子的石墨烯基底置于拉曼光谱仪&

XIBFE8T5UB8a XB>--

型'!采用
<::6M

的激发光"

=-n

物镜"物镜出口处激光功

率为
,MW

进行采集拉曼光谱#为了确保
!'EZ

分子不会在

自然光下发生催化反应!整个实验过程需要在暗室进行#

"

!

结果与讨论

!!

用于研究基于石墨烯基底表面等离子体驱动光催化反

应!所使用探针分子为
!'EZ

#图
,

&

5

'所示为
!'EZ

探针分

子的结构和拉曼光谱图!黑色谱线是采用
[5P33956-)

软件计

算机模拟得到的拉曼光谱!绿色谱线是实测的
!'EZ

固体粉

末的拉曼光谱#从图中可以看出!拉曼光谱特征峰理论值和

实验值很好的对应#图
,

&

U

'是
Ca8E

分子的结构和通过的

实验和理论计算所得的拉曼光谱特征峰#同样图
,

&

0

'为

Y8ZY

分子的结构和拉曼光谱图!黑色谱线是采用
[5P339+

56-)

软件计算机模拟得到的拉曼光谱!橙色谱线是实测的

Y8ZY

固体粉末的拉曼光谱#通过对比图
,

&

5

'!&

U

'和&

0

'可

以看出!

!'EZ

位于
,,--

!

,::!

和
,=*)0M

H,的拉曼峰与

C8aE

分子位于
,,!"

!

,:>>

和
,!!-0M

H,的拉曼峰和位于

,->!

和
,=)-0M

H,的
Y8ZY

特征拉曼峰没有相互重叠#所

以!接下来的实验就可以用
,,--

!

,::!

和
,=*)0M

H,拉曼

峰反映出
!'EZ

分子的存在(用位于
,->!0M

H,的拉曼特征

峰表征
Y8ZY

的存在(使用位于
,,!"

!

,:>>

和
,!!-0M

H,

的拉曼峰指示
Ca8E

的存在#

图
,

&

7

'是基于石墨烯基底表面等离子体驱动光催化反

应过程示意图#

<::6M

激光的照射下!位于石墨烯基底上的

!'EZ

分子受到激光光子的能量和
T.YB

的驱动!两个分子

的氮
+

氧键分别断裂形成氮
+

氮双键!从而发生光催化反应形

成了新的
Ca8E

分子#随后!通过原位滴加浓度为
,-

H"

M$%

)

T

H,的硼氢化钠无水乙醇溶液!生成物
Ca8E

分子会

在石墨烯
T.YB

"激发光和硼氢化钠的作用下发生逆向光催

化反应生成
Y8ZY

分子#
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图
%

!

基于石墨烯催化基底的光催化过程
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图
"

&

5

'是采用机械剥离法制备石墨烯的示意图#图
"

&

U

'是所制备的石墨烯中的一个样品的光学显微镜图片#由

于含有
:--6M

厚度氧化层的
.9I

"

.

.9

衬底在光学显微镜下

观察时呈现蓝色!且在蓝色波长范围内!石墨烯层数越多!

石墨烯对光的反射就越强!此时呈现的蓝色就越深(反之!

当石墨烯层数越少时!石墨烯对光的反射越弱!此时在光学

显微镜下呈现的蓝色就会越浅!即石墨烯层数越少其颜色越

接近于
.9I

"

.

.9

衬底的颜色#图
"

&

U

'中位于
(

点"

Q

点和
R

点的区域颜色依次变浅!从而可以判断出以上三个区域内的

石墨烯样品的层数是逐渐减少的#

此外!也可以通过石墨烯的拉曼特征峰*如图
"

&

0

'所示+

的
[

峰和
"C

峰!来表征石墨烯的存在情况#采用波长为
<::

6M

的激光对石墨烯进行
B5M56M5

((

96

G

测试!分别以石墨

烯的特征峰
[

峰&

,=>"0M

H,

'和
"C

峰&

"<:>0M

H,

'来进行

B5M56M5

((

96

G

强度成像!结果分别如图
"

&

7

'和&

/

'所示#

通过对图像进行分析!得出在
.9I

"

.

.9

衬底表面石墨烯形状

与光学显微镜形貌表征所得的石墨烯形状保持一致#为了得

到石墨烯空间层数分布!以石墨烯的特征峰
"C

峰和
[

峰的

峰强进行比值&

!

"C

.

!

[

'分析!比值越大的区域石墨烯层数越

少#图
"

&

d

'是采用
!

"C

.

!

[

来进行
B5M56M5

((

96

G

成像!并根

据图像得出在分别位于
(

点"

Q

点和
R

点的区域!

!

"C

.

!

[

值

依次增大表明对应区域的石墨烯层数是依次减少的#这与光

学显微镜形貌表征得到的石墨烯层数大小关系保持一致#

!!

图
:

&

5

'是采用机械剥离法所制备的另一个石墨烯基底

的光学显微镜图片#选用层数不一的石墨烯作为光催化研究

的基底!以
!'EZ

作为探针分子!并引入为矫正在石墨烯表

面探针分子分布不均问题的内标分子
"+'Z

#由于此处的
"+

'Z

分子不与
!'EZ

分子反应!因此可以被用作相对定量的

内标#将一定浓度的
!'EZ

分子和
"+'Z

分子充分混合均匀

后放置到石墨烯表面!使用波长为
<::6M

的激光照射并采

集探针分子和内标分子的混合溶液附着在石墨烯基底的拉曼

光谱!通过拉曼光谱图像研究不同层数下石墨烯的
.VB.

增

强特性和光催化性能#

图
A

!

以石墨烯为基底的
1O&1

和光催化特性

&

5

'%石墨烯基底的光学显微像(&

U

'%

"+'Z

分子的
B5M56

光谱(&

0

'%

"+'Z

分子
*=-0M

H,

B5M56

峰强度的二维分布(

&

7

'%图
:

&

0

'中
8+E

线上
B5M56

强度的二维分布(&

/

'%

!'EZ

光催化反应生成
Ca8E

的
B5M56

光谱(

&

d

'%基于石墨烯基底的光催化反应机理示意图

(.
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图
:

&

U

'是
"+'Z

内标分子的拉曼光谱图!从图中可以看

出
"+'Z

有三个特征拉曼峰!分别位于
*=-

!

,->"

和
,:>-

0M

H,处#位于石墨烯表面的
"+'Z

分子浓度为
,-

H:

M$%

)

T

H,

!而将相同浓度的
"+'Z

放置到铝片上无法检测到拉曼

峰!可以看出石墨烯基底具有很好的
.VB.

增强效果#为了

进一步研究不同层数的石墨烯对
.VB.

增强的影响!采用
"+

,<-,

第
!

期
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'Z

的位于
*=-0M

H,的特征峰进行了
B5M56M5

((

96

G

成像分

析!如图
:

&

0

'所示#为了对
.VB.

的强度进行比较分析!从

样品的显微镜图片中*图
:

&

5

'+分别选取了
1

!

,

和
3

区域#

根据前面的分析结果可以看出!图
:

&

5

'中位于
1

!

,

和
3

三

个区域的石墨烯样品的层数是依次减少的#从图
:

&

0

'中找到

了与其对应的三个区域!可以看出位于
1

!

,

和
3

三个区域

的
"+'Z

的特征峰
*=-0M

H,的强度出现明显的依次增强的现

象#此外!位于图
:

&

0

'对应的从
8

点到
E

点的区域进行了
"+

'Z

拉曼特征峰线性扫描分析!如图
:

&

7

'所示#从图中可以

看出!扫面路径
8HE

直线横穿了
.VB.

峰值最强的区域!

也是石墨烯层数最少的区域#从
"+'Z

的
.VB.

特征峰峰值

大小随直线
8

到
E

的强度变化实验结果说明了!石墨烯作

为
.VB.

增强基底!其
.VB.

增强特性明显依赖于层数的变

化!即石墨烯层数越少的区域!其
.VB.

增强效果越好#

!!

然而事实上位于石墨烯基底表面上
!'EZ

探针分子是否

真的如图
,

&

0

'所表述那样!

<::6M

激发光和硼氢化钠的作

用下分别发生了光催化反应和逆向光催化反应呢6 可以通过

拉曼光谱的实时采集!根据拉曼光谱特征峰的指认得到验

证#图
:

&

/

'是第一个阶段所实时采集的拉曼光谱!图中的三

条谱线从下到上&如图中蓝色箭头所示'是在暗室的条件下当

<::6M

激光聚焦在基底表面开始计时!每间隔
"3

所采集的

拉曼光谱#从图中可以看出!位于
,,!"

!

,:>>

和
,!!-

0M

H,的
C8aE

分子特征拉曼峰从第一条谱线就已经出现!

而且一直保持了非常强的峰值#而位于
,,--

!

,::!

和
,=*)

0M

H,的
!'EZ

的特征拉曼峰却没有被发现#从上述的结果可

以证明!位于石墨烯催化表面的
!'EZ

探针分子在
<::

激光

的作用下!非常迅速的发生了光催化反应!并完全转化生成

了产物
Ca8E

分子#

图
:

&

d

'是石墨烯基底表面等离子体驱动光催化机制示

意图#根据图
:

&

d

'所示!位于石墨烯光催化基底表面的

!'EZ

分子发生光催化反应生成
Ca8E

分子所需要的能量

来源由三个部分#第一个是
!'EZ

分子与石墨烯基底相接

触!其电子受到石墨烯费米能级的影响使其能量得到了提

升#第二部分能量直接来源与吸收了
<::6M

激发光光子的

能量#第三部分能量的来源就是吸收由石墨烯受到
<::6M

激光的作用发射表面等离子体衰变所产生的热电子和空穴的

能量#

图
!

&

5

'是石墨烯基底上第一个光催化反应之后!原位滴

加硼氢化钠溶液!在相同的实验条件下所采集的拉曼光谱#

图中的三条谱线从下到上&如图中蓝色箭头所示'是在暗室的

条件下当
<::6M

激光聚焦在基底表面开始计时!每间隔
"3

所采集的拉曼光谱#图中各条谱线从下到上依次来看!代表

着
Y8ZY

分子的
,->-0M

H,拉曼特征峰从无到有!其峰值强

度逐渐增大#证明了第二阶段过程中有
Y8ZY

分子不断生

成#与此同时也没有其他产物的拉曼峰的产生!也就是意味

着在此过程中没有除
Y8ZY

和
Ca8E

之外的新分子产生#

由此可以看出第一阶段的光催化产物
Ca8E

分子!在硼氢

化钠和激光作用下发生逆向光催化反应生成了
Y8ZY

分子#

图
!

&

U

'和&

0

'分别是以
Y8ZY

分子和
Ca8E

分子的特征峰

,->!

和
,!=-0M

H,的峰值进行
B5M56M5

((

96

G

成像分析#

从图中可以看出!在整个石墨烯光催化基底表面均出现不同

程度逆向光催化反应!第一阶段的产物
Ca8E

分子在
<::

6M

激光和硼氢化钠共同作用下生成
Y8ZY

分子#

图
D

!

基于石墨烯基底的原位逆向光催化反应特性

&

5

'%

Ca8E

逆向光催化反应生成物
Y8ZY

的
B5M56

光谱(&

U

'%

Y8ZY,->!0M

H,

B5M56

峰强度的二维分布(

&

0

'%

Ca8E,!=-0M

H,

B5M56

峰强度的二维分布
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G

9M5

G
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4

$d

(

/5_51,!=-0M

H,

Ca8E

!!

如果在石墨烯催化基底表面上组装一层分布均匀的探针

分子
!'EZ

!用一束一定波长的聚焦激光进行照射使其发生

光崔化反应生成新的分子
Ca8E

#借助微纳操控技术!人为

控制聚焦激光束在催化基底上进行二维扫描#那么激发光扫

过的区域内的
!'EZ

分子就会发生光催化反应生成
Ca8E

!

没有扫描的区域则不会产生
Ca8E

分子#通过这种手段就

可以在微纳尺度上绘制出特定有
Ca8E

分子分布的图形或

者字母"汉字信息!实现微纳尺度的图形绘制和信息加密#

随后!可以借助
B5M56a5

((

96

G

技术!以
Ca8E

分子的特征

峰强度进行二维成像就可以实现所绘制图形的显现和信息解

密#此外!可以在加密基底上引入硼氢化钠同时在表面等离

子体和激发光的作用下发生逆向光催化反应!从而实现微纳

"<-,

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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卷



尺度图形和加密信息的擦除#

:

!

结
!

论

!!

采用机械剥离法制备了石墨烯基底!通过显微表征结合

B5M56M5

((

96

G

技术研究了石墨的层数在二维区域内的分布

情况#以
"+'Z

作为内标分子!研究了石墨烯
.VB.

增强特

性与层数的依赖关系!结果表明
"+'Z

分子的拉曼信号在石

墨烯表面得到增强!且石墨烯的
.VB.

增强效果随着层数的

越少而增强#将石墨烯作为光催化基底!借助
.VB.

技术具

有指纹谱的优势!实时监测以
!'EZ

作为探针分子在局域表

面等离子体的驱动下发生光催化反应生成
Ca8E

#随后!原

位引入硼氢化钠在相同的实验条件下!可以将生成物
Ca8E

在等离子体的驱动下再一次发生逆向化学反应生成
Y8ZY

#

该项研究工作将在微纳尺度下实现分子图形的绘制和擦除!

以及信息加密"读取和擦写等领域具有很强的实用价值#
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张利胜%基于石墨烯基底的光催化特性




