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纳米多孔银的制备及其表面增强
拉曼散射特性研究

徐晓飞，荆智玉，张    玲
（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：表面增强拉曼散射 (SERS) 因其具有高达单分子检测量级的灵敏度，在医学诊断、食品

安全、环境监测等领域有着较大的应用前景。制备具有高密度“热点”的 SERS 基底是这项

技术走向实际应用的关键。双连续结构的纳米多孔金属由于近邻纳米结构之间的耦合效应，

所以具有很好的 SERS 增强特性。采用溅射方法制备了银锌合金前驱体，采用自由脱合金工

艺和电化学脱合金工艺制备了具有纳米多孔结构的银基底，通过调制脱合金参数，获得了具

有高增强因子的 SERS 基底。所制备的纳米多孔银基底对结晶紫的检测极限达到了 10−12 mol/L，

可应用于超灵敏检测。
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Abstract:  Surface-enhanced Raman scattering (SERS) has great application prospects in the fields
of medical diagnosis, food safety, and environmental monitoring because of its sensitivity as high
as  single-molecule  detection.  Preparation  of  SERS substrates  with  high-density  "hot  spots"  is  the
key  to  the  practical  applications.  Nanoporous  metals  with  bicontinuous  structures  have  excellent
SERS  enhancement  properties  due  to  the  coupling  effect  between  neighboring  nanostructures.
Ag-Zn alloy precursors were prepared by sputtering method, and silver substrates with nanoporous
structure  were  prepared  by  free  dealloying  process  and  electrochemical  dealloying  process.
Through the modulation of dealloying parameters,  SERS substrates with high enhancement factor
were  obtained.  The  detection  limit  of  crystal  violet  reached  10−12mol/L,  which  could  be  used  for
ultrasensitive detection.
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 引　言

拉曼光谱被誉为物质的“指纹谱”，通过光

谱信息可实现对物质的定性识别和定量分析 [1-4]。

此外，拉曼检测技术检测时间短，不需要对样品

进行预处理，检测时无需和样品直接接触，不会

对样品造成损伤，是一种无损检测技术。因此，

该技术在生物、医药、环境污染、考古、材料和

化学等领域受到广泛关注。而基于局域表面等离

子体共振的表面增强拉曼散射（surface-enhanced
Raman scattering, SERS）能将样品信号放大 106~108

倍[5-6]，从而使拉曼光谱技术的应用拓展到了痕

量检测乃至单分子检测方面。由于在 SERS 中起

主要作用的是与基底纳米结构相关的局域表面等

离子体共振效应[7-10]，所以设计和制备具有较强

SERS 效应的增强基底是拉曼光谱在痕量检测中

运用的关键。

传统的脱合金工艺是指在固溶体合金或者化

合物中选择性地将活泼性较大的元素或者成分溶

去，留下的原子通过自组装形成纳米多孔的结

构。脱合金所获得的双连续多孔结构具有大的比

表面积，韧带与孔径边缘曲率半径较小，从而可

以聚集大量的电荷，在 SERS 光谱、催化、传

感、灵敏检测[11-12] 等领域受到广泛的关注。

本文介绍了以磁控溅射所得银锌合金薄膜为

前驱体，通过自由脱合金与电化学脱合金技术，分

别制备出具有不同形貌的纳米多孔银（nanoporous
silver, NPS）。通过对比发现，电化学工艺制备

出的具有较小孔径的纳米多孔银表现出更为优异

的 SERS 效应，其对染料分子结晶紫的检测极限

达到了 10−12 mol/L。此外，电化学脱合金可以有

效地控制反应速度，更适合用于功能性材料的

制备。

 1    试剂及仪器

实验所用药品均是分析纯。盐酸（HCl）、结

晶紫（crystal violet, CV）均购买于中国医药集团

有限公司，无需额外纯化。银锌（原子的个数比

为 50∶50）合金靶材、高纯铬靶材、高纯银靶材

均购买于中诺新材科技有限公司。三电极电化学

工作站购买于上海辰华仪器有限公司。单晶硅片

购买于苏州晶矽电子科技有限公司，使用前用丙

酮、酒精和水反复清洗以除去表面附着物。所有

玻璃器皿使用前后均需使用大量去离子水清洗。

利用真空磁控设备（型号 CF–SP01）通过射

频沉积的方式，控制氩气流量为 42.5 m3/h，溅

射时，腔体压强为 0.8 Pa 和溅射功率为 120 W，

制备银铝合金薄膜。通过场发射扫描电镜（型

号 Quanta FEG 250）观察样品的结构形貌。拉

曼 及 SERS 光 谱 采 用 台 式 拉 曼 光 谱 仪 （ 型

号RAMANtouch）进行测试，该光谱仪的激发波

长为 532 nm，激光功率为 1 mW，单谱采集时间

为 1 s。

 2    自由脱合金法制备纳米多孔银及
其结构与 SERS性能

采用磁控溅射方法进行 Ag–Zn 合金前驱体

的沉积。制备之前先在单晶硅片抛光面分别溅射

一层 Cr 和 Ag，以防脱合金后释放的应力造成薄

膜脱落[13-15]，并对合金溅射参数进行优化。将在

最佳溅射参数下制得的 Ag–Zn 合金薄膜基片作

为前驱体，分别通过自由脱合金和电化学脱合金

方法将 Zn 腐蚀掉，从而获得具有三维双连续结

构的纳米多孔银。图 1 为纳米多孔银制备示意

图。将制备好的前驱体放入质量分数为 5 % 的

盐酸溶液中，通过控制自由腐蚀时间和电化学脱

合金时间调控纳米结构及形貌，将脱合金后所得

基片放入超纯水中反复泡洗，除去表面残余的盐

酸及氯化物，并使用氮气将薄膜表面水分充分地

吹干，放入真空干燥室中保存。

图 2 为合金前驱体和不同自由腐蚀时间下所

得到的纳米多孔银基底的扫描电镜图，以及在不

同基底表面收集到的 10−6 mol/L CV 分子 SERS
光谱强度。由 Ag–Zn 合金前驱体扫描电镜形貌图

（见图 2（a））可以看出，磁控溅射所得前驱体形
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貌致密均匀，颗粒清晰可见并且尺寸之间差异较

小，粗糙度较低，并且在表面有类似纳米晶的构

造，这表明磁控溅射参数可以很好地对 Ag–Zn
合金前驱体进行沉积。图 2（b）~（e）分别为不同

自由腐蚀时间下形成的纳米多孔银的表面形貌，

由图可见，随着自由腐蚀时间的增加，纳米结构

逐渐变化。采用动力学模型分析脱合金过程[16]，

发现随着上层活泼性金属 Zn 被盐酸溶解，其邻

近原子由于缺少邻近电子从而加快溶解形成孔

洞，从而方便腐蚀液下渗，而在脱合金的初级阶

段，Ag 在金属表面和腐蚀液之间的界面扩散系

数较大，从而扩散到表面进行自组装形成韧带。

从图 2（b）可以看出，在腐蚀的初级阶段，由于

前驱体薄膜表面具有纳米凸起，导致不同区域腐

蚀速率有所不同，表面纳米凸起形成小尺寸颗粒，下

层连续合金膜形成大尺寸韧带小尺寸孔洞的结

构。当自由腐蚀时间继续延长到 24 h 时，Zn 进

一步溶解，表面小尺寸纳米颗粒因活性较强，与

底部纳米韧带逐渐融合，形成相对均匀的多孔形

貌（见图 2（c））。随着自由腐蚀时间的增加，
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图 1   纳米多孔银制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of nanoporous silver
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(f) 不同自由腐蚀时间下的纳米多孔银对
10−6 mol/L CV 分子的 SERS 检测光谱
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纳米多孔银形貌图
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纳米多孔银形貌图
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5 μm

1 μm 1 μm

1 μm 1 μm500 nm

 
图 2   Ag–Zn合金前驱体扫描电镜形貌图和不同自由腐蚀时间下所得到的纳米多孔银形貌以及在

不同自由腐蚀时间下的纳米多孔银对 10−6 mol/L CV 分子的 SERS 检测光谱

Fig. 2    SEM images of Ag-Zn alloy precursors and nanoporous silver substrates obtained by free corrosion for different time, as well
as SERS spectra of 10−6 mol/L CV molecules collected on different substrate surfaces

 

•  10  • 光    学    仪    器 第 45 卷



Zn 溶解与 Ag 的自组装同时进行， 48 h 后可获

得清晰且连续的韧带，韧带与韧带之间连接性较

好，基本形成双连续的构造（见图 2（d））。图 2（e）
为腐蚀时间达到 60 h 之后的微观形貌，随着

Ag 自组装的进行，Ag 趋向于相互团聚而不是均

匀分散开[15-19]，韧带尺寸不断增大，原本双连续

的构造逐渐崩塌，韧带之间开始断裂。图 2（f）
为不同自由腐蚀时间下的纳米多孔银对 10−6 mol/L
CV 分子的 SERS 检测光谱。对比谱线可以发

现，腐蚀 48 h 后，具有双连续结构的纳米多孔

银有着最好的 SERS性能，这是由于其比表面积

大，所含有的 SERS活性位点多，并且韧带与韧

带之间产生的电磁场会发生耦合，进一步将局域

电磁场放大，所以其拥有最好的 SERS 效应。而

自由腐蚀 12 h 的纳米多孔银，由于其表面含有

较多的晶粒，且下层也开始逐渐产生多孔结构，

其表面粗糙度相较于自由腐蚀 24 h 后形成的

NPS 更大，而分子在粗糙表面的极化率高于光

滑基底的极化率[6]，促使分子和基底之间产生新

的化学键，所以自由腐蚀 12 h 后形成的 NPS 性

能更高。随着腐蚀时间的增加，结构崩塌的样品

性能锐减，所以 48 h 为最佳自由脱合金时间。

 3    电化学脱合金法制备纳米多孔银
及其结构与 SERS性能

由上文可知，自由腐蚀 Ag–Zn 合金需要 48 h
才能得到 SERS 性能较好的 NPS，且从微观形貌

中可以看出，自由腐蚀出的 NPS 孔径尺寸较

大。而电化学腐蚀添加电位控制，可以有效控制

脱合金反应速率，电位的参与可以加快惰性金属

在界面处的迁移速率，促进其发生团聚从而更加

容易组装出韧带结构形成多孔。纳米多孔金属比

表面积巨大，其热稳定性较小，在自由脱合金中

会随着腐蚀时间的推移趋向于形成微观尺寸较

大的韧带和孔径[18]，而在电压的限制下则可以

产生更小的韧带和孔径结构。尝试使用电化学方

法对 Ag–Zn 合金进行电化学脱合金。首先以

Ag–Zn 前驱体作为工作电极，以铂电极作为对

电极，饱和 AgCl 作为参比电极，采用三电极体

系，通过循环伏安法确定腐蚀电位，运用合适的

电位对前驱体进行恒电位电化学腐蚀。图 3 为利

用循环伏安法得到的氧化还原电位图，其中正向

扫描得到不同元素的氧化峰，反向扫描得到还原

峰位。可以看到当电位到达 0.537 V 附近，曲线

开始出现小鼓包，氧化峰并不明显，这是由于

Zn 溶解后，Ag 会很快扩散到表面和剩余 Zn 结

合形成新的合金态所致，同时观察到电极上产生

气泡，这证明了 0.537 V 达到了 Zn 的氧化电

位。电位的选择对最终电化学腐蚀产生的纳米结

构影响巨大，在电压的控制下，Ag 在界面处的

迁移率加快：过小的电压会导致 Ag 的迁移率高

于 Zn 的腐蚀速率，并且腐蚀效率低下；而较大

的电压会导致电极的极化现象，影响反应速率，

并且会导致结构的粗化。所以选择 0.6 V 作为脱

合金的电位。
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图 3   循环伏安法

Fig. 3    Cyclic voltammetry
 

图 4 为在 0.6 V 电压下，对 Ag–Zn 前驱体

进行电化学恒电位腐蚀的电流随时间变化的曲线

图。从图 4 中可以看出，电流在脱合金开始阶段
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图 4   恒电位腐蚀下的电流–时间曲线

Fig. 4    Current-time curves under constant potential corrosion
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有一个上升的过程，这是由于表面 Zn 的脱去，

Ag 团聚后形成的孔洞促使电解液渗透，暴露在

电解液中的 Zn 增多导致电流上升。当腐蚀时间

到达 300 s 左右时，开始进入一个电流相对平稳

的平台区，这表明腐蚀液可以完全进入前驱体内

部腐蚀，多孔结构开始形成。当腐蚀时间到达

660 s 左右后，电流大小趋向于 0，这表明 Zn 基

本完全脱去。选择腐蚀时间为 100 ，400 ，600 s
作为腐蚀时间梯度，探究脱合金时间和微观结构

之间的联系。

图 5 为不同电化学脱合金时间下形成的纳米

多孔银形貌与 SERS 性能表征。图 5（a）~（c）分
别为脱合金 100 ，400 ，600 s 下形成的纳米多

孔银表面形貌图，可以看出在 100 s 左右时没有

多孔形貌的产生。从图（4）所示曲线可以看出

100 s 前前驱体表面刚刚开始腐蚀，电解液无法

向下层流动，界面由两种不同状态的元素构成，

一种为脱合金后惰性金属团聚形成的岛屿，另一

种是由 Zn 形成的斑块，所以造成界面的粗化。

图 5（b）为电化学腐蚀 400 s 后的扫描电镜图，形

成的纳米多孔银微观形貌均匀，韧带和孔径尺寸

较小且连续。而当腐蚀进一步进行时，Zn 不断

地溶解导致 Ag 分布不均，并在电压的驱动下不

断团聚形成较大的韧带和孔径，这与自由脱合金

下制备纳米多孔银现象一致。而从图 5（d）不同

腐蚀时间下的纳米多孔银对 CV 溶液的 SERS 信

号对比可以看到，脱合金 400 s 下形成的纳米多

孔银具有最好的 SERS 性能，并且 SERS 性能随

着纳米多孔结构的粗化和破溃慢慢减弱，这是由

于较小尺寸的纳米多孔银具有更高的比表面积，

更多的韧带和孔径使“热点”数量增加，小尺寸

韧带相对于大尺寸韧带之间的电磁场耦合效应

也随之加强，所以拥有更优异的 SERS 效应。

图 5（e）为以 400 s 电化学脱合金所得纳米多孔银

为基底，检测不同浓度 CV 分子的 SERS 光谱，

当浓度降低到 10−12 mol/L时仍然可以获得清晰的

分子特征峰，这表明电化学脱合金法制备的纳米

多孔银性能优异，可以作为良好的 SERS 基底使

用。图 5（f）为电化学脱合金 400 s后形成的纳

米多孔银均匀性测试。由于检测时 CV 分子在

1 619 cm−1[19] 处的信号峰较强且明显，所以选择

其作为对比峰位。在相同的测试条件下，选取同

一个样品 20 个不同点进行光谱探测，可以看出

信号强度变化微小，经计算，其光谱强度标准差
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图 5   不同电化学脱合金时间下形成的纳米多孔银形貌与性能表征

Fig. 5    Morphology and performance characterization of nanoporous silver formed at different electrochemical dealloying time
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（relative standard deviation，RSD）为 4.88 %，小

于 10%，基本达到商业级标准。

对比图 2（f）中自由脱合金 48 h 所得的 NPS
的 SERS 增强效果与电化学脱合金 400 s 所得的

NPS 的 SERS 增强效果，可以看出后者信号强度

比前者的高 8 倍。对比二者形貌，电化学下形成

的 NPS 具有更小的纳米尺寸，更大的比表面

积，以及强的韧带与韧带之间的局域电磁场的耦

合效应，使其具有更好的 SERS 增强特性。因

此，相较于自由腐蚀，电化学腐蚀法由于电压的

参与，Ag 元素更加容易发生自组装形成较小尺

寸的纳米多孔结构，更适合用于纳米多孔银的可控

制备。

 4    电化学腐蚀形成的 NPS平均增
强因子的计算

以 400 s 电化学腐蚀所得纳米多孔银为基

底，计算其 SERS 增强因子。选取在单晶硅片上

的 10−2 mol/L CV 的拉曼信号和在纳米多孔银上

的 10−12 mol/L CV 信号对比来计算平均增强因

子，选取 4 个拉曼特征峰（见图 6）分别计算增强

因子。

增强因子的计算式为[20]

E =
(

ISERS

NSERS

)/(
INRS

NNRS

)
(1)

式中：E为增强因子； ISERS 和 INRS 分别是在

SERS 和正常拉曼散射（normal Raman scattering,

NRS）中的分子特征峰强度；NSERS 和 NNRS 分别

是在 SERS 和 NRS中有贡献的分子数，分子数

计算式[21] 为

N =
(

NAnV
Ssub

)
S l (2)

V

式中：NA为阿伏伽德罗常数，约为 6.02×1023；

n为滴加在基底表面结晶紫溶液的浓度；  为滴

加结晶紫溶液的体积；Ssub 为基底有效面积（约

4  mm2）；Sl 为探测激光光斑面积（直径约为

5 µm）。表 1 为选取 4 个不同拉曼峰位分别进行

拉曼增强因子计算，得到平均增强因子约为 2.27×
109。和传统银纳米颗粒相比，增强因子显著

提高[22]。
  

表 1   拉曼强度及所得增强因子
Tab. 1   Raman intensities and the calculated

enhancement factors

拉曼位移/cm−1
INRS ISERS E

560 1 346.46 348 2.58×109

915 3 778.44 717 1.89×109

1 172 3 798.28 857.5 2.25×109

1 619 5 276.28 1 251.2 2.37×109

 

 5    结　论

利 用 磁 控 溅 射 的 方 法 制 备 出 均 匀 的

Ag–Zn 合金，通过自由脱合金法和电化学脱合

金法调节腐蚀时间和腐蚀电位，分别制备出具有

连续韧带和孔洞结构的纳米多孔银。与自由脱合

金法相比，电化学腐蚀缩短了腐蚀时间，并获得

了具有更好 SERS活性的纳米多孔银，对结晶紫

的检测极限可达 10−12 mol/L，在超灵敏检测方面

具有一定的应用价值。
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