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介孔 SiO2薄膜与金银合金薄膜相结合的大面积、高性能 SERS 基底  
刘德龙 a    逯丹凤*,a    赵乔 a    陈晨 a    祁志美 a,b 

(a中国科学院电子学研究所传感技术国家重点实验室  北京 100190) 

(b国民核生化灾害防护国家重点实验室  北京 102205) 

摘要  通过对涂布在金银合金薄膜表面的硅基凝胶膜进行高温热处理首次制备出均匀的大面积表面增强拉曼散射

(Surface Enhanced Raman Scattering, SERS)基底. 利用扫描电子显微镜观测到由硅基凝胶膜经高温脱模形成的介孔二

氧化硅薄膜具有表面开口结构, 基底的X射线能量色散(EDX)谱揭示了高温热处理引起金银合金薄膜中的银原子流失, 

从而导致薄膜的纳米构造. 通过测试基底对 Nile blue (NB)和 Crystal violet (CV)拉曼活性分子的 SERS 光谱, 观测到在

玻璃衬底与 50 nm 厚的金银合金薄膜之间插入 20 nm 厚金薄膜能够显著提高基底的 SERS 增强因子. 测试了基底在水

溶液样品(50 nmol•L－1 CV)中的浸渍时间对 SERS 信号的影响, 结果指出 SERS 信号随浸渍时间的增加而增强并在 30 

min 后达到稳定, 15 min 浸渍时间对应的 SERS 信号强度达到其稳定值的 85%. 比对实验指出 CV 的 SERS 光谱与其溶

液的常规拉曼光谱的峰位完全一致, 揭示了介孔二氧化硅薄膜能够有效阻止 SERS 基底的金属成份对待测分子拉曼指

纹谱的干扰. 实验还证明了这种新型 SERS 基底对水溶液中 NB 的探测下限可达 1 nmol•L－1.  

关键词  金银合金薄膜; 介孔二氧化硅薄膜; SERS 基底; 大面积; 高性能; 探测下限 

 

Large-area High-performance SERS Substrates Prepared with a Combi-
nation of Mesoporous Silica Film and AuAg Alloy film 

Liu, Delonga    Lu, Danfeng*,a    Zhao, Qiaoa    Chen, Chena    Qi, Zhimeia,b 
(a State Key Laboratory of Transducer Technology, Institute of Electronics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

(b State Key Laboratory of NBC Protection for Civilian, Beijing 102205)  

Abstract  Uniform large-area and high-performance surface enhanced Raman scattering (SERS) substrates were prepared 
for the first time by using a simple three-step method. The method contains sputtering deposition of an AuAg alloy layer on 
the glass sheet and subsequent dip-coating of a sol-gel copolymer-templated silica film on the alloy layer and finally thermal 
treatment of the double-layer coated glass sheet in air at 450 ℃ for several hours. The thermal treatment leads to formation 
of the mesoporous silica (MS) film. The scanning electron microscope images show that the top layer of MS has the 
open-pore structure that facilitates rapid diffusion of small molecules into the film. The energy dispersive X-ray (EDX) spec-
troscopy analyses indicate that the thermal treatment of the substrate results in the loss of Ag atoms in the AuAg alloy film 
accompanied with the nanostructure formation in the film. The systematic measurements of SERS spectra for Nile blue (NB) 
and Crystal violet (CV) demonstrate that the insertion of a 20-nm-thick gold layer between the glass sheet and a 50-nm-thick 
AuAg alloy film can effectively increase the SERS enhancement factor of the substrate. Dependence of the SERS signal on 
the substrate immersion time was investigated with an aqueous solution of 50 nmol•L－1 CV, and the findings indicate that the 
intensity of SERS signal increases with increasing the immersion time up to 30 min after which the signal becomes stable. 
The SERS signal intensity detected 15 min after immersion is 85% of its stable value. The position of each peak in the SERS 
spectrum for the adsorbed CV molecules is perfectly identical to that in the conventional Raman spectrum obtained with the 
aqueous CV solution, giving a sign that the MS film enables to prevent the metal from interfering the positions of SERS 
peaks. The experimental results demonstrate that such novel SERS substrates have the detection limit of 1 nmol•L－1 NB.  
Keywords  AuAg alloy film; mesoporous silica film; SERS substrate; large area; high performance; detection limit 

   
1  引言 

表面增强拉曼散射(Surface Enhanced Raman Scat-

tering, SERS)是一种高灵敏度、高识辨性化学分析技  

术[1～7]. 借助金属纳米结构的电磁增强作用, SERS 技术
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能够使得分子拉曼信号增强 106倍以上[8,9], 具有单分子

检测潜力[10～13]. 然而, SERS光谱重复性较差, 并且易受

SERS 基底的金属成份干扰. SERS 技术的这些缺点已经

引起科技工作者的高度重视, 成为拉曼光谱研究领域亟

待解决的关键问题.  

一种提高 SERS 测量重复性的可行方法是使用大面

积均匀的 SERS 基底. 可是, 如何制备大面积均匀的高

性能 SERS 基底目前还有一定的挑战性[14]. 采用常见的

纳米自组装方法很难获得大面积均匀的 SERS 基底. 公

开报道的大面积均匀 SERS 基底制备方法包括真空掠角

薄膜淀积(GLAD)方法[15,16]以及各种纳米模板辅助沉积

技术[17～19]. 由这些方法制备的 SERS 基底虽然显示出较

好的测试效果, 但是制备工艺复杂, 条件苛刻, 使用的

材料集中于金和银两种贵金属.  

最近的报道指出金银合金薄膜用于 SERS 基底能够

导致比金膜更高的增强因子和比银膜更好的稳定性[20]. 

本工作利用金银合金较容易形成金属纳米结构[21]的优

点, 首次将介孔二氧化硅(Mesoporous Silica, MS)薄膜

与金银合金薄膜相结合, 用高温热处理的工艺以较低的

成本、简单的工艺制备出大面积范围内均匀的高性能

SERS 基底. 将 MS 薄膜制备在金银合金敏感结构表面, 

一方面由于 MS 薄膜比表面积较大, 能够显著增加局域

增强电场作用范围内的待测分子数量[22～24], 从而提高

SERS 基底的灵敏度, 特别适用于超低浓度的小分子物

质检测; 另一方面 MS 薄膜还可以有效隔离待测分子与

金属的直接接触, 从而能够有效抑制金属敏感层对待测

分子指纹拉曼信号的干扰[25], 特别是避免具有生物活

性的分子和金属接触后的失活[26]. 本工作首先设计并

制备了玻璃/金薄膜/金银合金薄膜/介孔二氧化硅膜四

层结构的 SERS 基底(Glass/Au/AuAg/MS 基底), 实验验

证了金银合金薄膜和介孔二氧化硅薄膜对 Glass/Au/ 

AuAg/MS基底性能的贡献, 并优化了SERS基底中金属

层的厚度; 然后通过待测分子吸附实验, 给出了 SERS

基底的吸附饱和时间 ; 通过和高浓度结晶紫(Crystal 

violet, CV)分子的常规拉曼谱的对比, 说明 Glass/Au/ 

AuAg/MS 基底中介孔二氧化硅的隔绝作用避免了金属

结构对待测分子作用而引起的特征峰的移动; 最后测试

了 SERS 基底对待测分子浓度的响应. 通过以上实验证

明介孔二氧化硅薄膜涂覆的金银合金薄膜 SERS 基底灵

敏度高, 对尼罗蓝(Nile blue, NB)分子的探测下限为 1 

nmol•L－1; 同时 Glass/Au/AuAg/MS 基底制备工艺简单, 

成本低并且在数平方厘米面积范围内均匀性好, 其测试

结果具有可重复、可预测性.  

2  结果与讨论 

2.1  SERS 基底的表征 

图 1 所示为 Glass/Au/AuAg/MS 基底表面的扫描电

子显微镜(SEM)照片. 放大倍数较低时, SEM 照片显示

Glass/Au/AuAg/MS 基底表面在大面积范围有着很好的

均匀性. 将此基底表面再次放大, 电镜照片中清晰的显

示出 Glass/Au/AuAg/MS 基底表面的介孔结构呈现出表

面开口的特征, 这种结构十分有利于小分子的吸附.  

 

图 1  利用扫描电子显微镜测得的 Glass/Au/AuAg/MS 基底的表面形

貌 
Figure 1  Surface morphology of Glass/Au/AuAg/MS substrate ob-
served by scanning electronic microscopy 

图 2 给出了 Glass/Au/AuAg/MS 基底(其中金薄膜厚

度为 20 nm, 金银合金薄膜厚度为 50 nm)高温热处理后

银与金的原子百分比的 X 射线能量色散(EDX)图谱. 为

了说明金薄膜的作用, 将 Glass/AuAg/MS 基底在高温热

处理前后的金、银元素的原子百分比变化一并给出. 从

图 2 中可以看出, 高温热处理后 Glass/Au/AuAg/MS 基

底中银峰的相对强度要明显高于 Glass/AuAg/MS 基底. 

 

图 2  Glass/AuAg/MS 基底和 Glass/Au/AuAg/MS 基底高温热处理前

后的 X 射线能量色散(EDX)图谱 
Figure 2  Energy dispersive X-ray (EDX) spectra of both the 
Glass/AuAg/MS and Glass/Au/AuAg/MS substrates before and after 
calcination 

表 1列出了这两种基底在高温热处理前后银和金各

自的原子百分比及二者比例, 并采用银和金的原子比例
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变化来量化银的流失. 结果证实金薄膜存在时, 银的流

失率(28.84%)远小于没有金薄膜时的情况(71.97%). 对

金银合金薄膜的高温处理将促使银元素向合金表面聚

集[27], 银元素向金银合金薄膜/介孔二氧化硅薄膜界面

的迁移有利于提高基底 SERS 性能, 然而银向金银合金

薄膜/玻璃界面的迁移会引起银向玻璃衬底的扩散造成

银的流失. 因此, 在金银合金薄膜和玻璃衬底之间溅射

合适厚度的金薄膜 , 通过降低银的流失可实现基底

SERS 灵敏度的增强.  

表 1  SERS 基底中银在高温热处理后流失的 X 射线能量色散(EDX)
分析 
Table 1  Energy dispersive X-ray (EDX) analysis of the reduction of Ag 
in the SERS substrates by calcination 

Substrate Ag/% Au/% Ag/Au

Glass/Au/AuAg/MS (before calcination)  50.98 49.02 1.04

Glass/Au/AuAg/MS (after calcination) 42.30 57.70 0.74

Reduction/% — — 28.84

Glass/AuAg/MS (before calcination) 61.13 38.87 1.57

Glass/AuAg/MS (after calcination) 30.38 69.62 0.44

Reduction/% — — 71.97

 

2.2  SERS 基底结构、参数的确定 
为了证明金银合金薄膜与介孔二氧化硅薄膜对基

底 SERS 性能的贡献, 实验测试了不同结构基底对 50 

nmol•L－1的 CV 水溶液和 NB 水溶液的响应, 如图 3 所

示. 从图中可以看出, 单独的金银合金薄膜与介孔二氧

化硅薄膜对待测物分子 SERS 光谱的增强效果要远远小

于两者同时存在时的增强效果. 对于 Glass/Au/AuAg 基

底, 由于金银合金薄膜较平滑, 不满足局域等离激元共

振(Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR)条件[4,8], 

这使得基底的 SERS 效应极弱; 对于 Glass/Au/MS 基底, 

拉曼增强效果主要来自介孔薄膜的富集作用, 由于金膜

不易在高温热处理中形成纳米结构, 因此 Glass/Au/MS

基底的SERS灵敏度也较低; 而对于Glass/Au/AuAg/MS

基底, 一方面高温热处理使得金银合金薄膜表面粗糙化, 

有利于提高基底的 SERS 效应, 另一方面介孔薄膜对待

测分子的富集作用也显著增强了基底的 SERS 灵敏度. 

另外谱线中 551 和 1094 cm－1处的信号来自于玻璃衬底, 

它透过较薄的金属层后被拉曼光谱仪接收 ( 见

Supporting Information 1).   

为了进一步提高 SERS 基底的性能, 实验对基底中

金银合金薄膜和金薄膜的厚度进行了优化. 图 4a 给出

了基底在不同金银合金薄膜厚度下对 50 nmol•L－1 的

NB 水溶液的测试结果, 除金银合金薄膜厚度外, 基底

其它参数相同, 其中金膜厚度为零. 从图 4a中可以看出

当金银合金薄膜厚度为 50 nm 时, 实验测得的 NB 分子

SERS 光谱最强, 因此选取 50 nm 为金银合金薄膜的最

佳厚度.  

 

图 3  利用三种不同SERS基底测得的(a)尼罗蓝(NB)和(b)结晶紫(CV) 
的 SERS 光谱 
Figure 3  SERS spectra of (a) Nile blue (NB) and (b) Crystal violet (CV) 
obtained with the three different SERS substrates (Glass/Au/AuAg, 
Glass/Au/MS, and Glass/Au/AuAg/MS)      

图 4b 给出了在玻璃衬底和金银合金膜之间插入不

同厚度的金膜后 SERS 基底对较低浓度(10 nmol•L－1)的

NB 水溶液的测试结果. 从图中可以观测到, 含金膜基

底的 SERS 峰强度要强于无金膜的基底, 当金膜厚度为

20 nm 时, 信号峰强度是无金膜基底的 3 倍. 当金膜厚

度大于20 nm时, SERS信号不再随金膜厚度的增加而增

强, 因此从性能和成本两方面考虑, 选择 20 nm 作为金

膜的最佳厚度. 金膜对基底 SERS 效应的增强, 一方面

是由于其避免了金银合金中银向玻璃衬底的扩散, 另一

方面金膜通过反射激发光和散射光, 有利于提高拉曼信

号的收集效率.  

2.3  Glass/Au/AuAg/MS 基底的性能测试 

2.3.1  Glass/Au/AuAg/MS 基底对待测分子的吸附测试 

实验研究了 Glass/Au/AuAg/MS 基底在水溶液样品

(50 nmol•L－1 CV)中的浸渍时间对SERS信号的影响, 结

果如图 5a 所示. 图 5b 给出了 CV 分子在 919 cm－1 处拉

曼特征峰强度随浸渍时间的变化关系以及指数拟合曲

线(R2＝0.991). 实验结果表明 SERS 信号随浸渍时间的 
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图 4  Glass/Au/AuAg/MS 基底中的(a) AuAg 合金膜厚度和(b)金膜厚

度对尼罗蓝 SERS 谱的影响 
Figure 4  Influences of the metal-layer thickness of AuAg alloy films (a) 
and Au layers (b) of Glass/Au/AuAg/MS substrates on the SERS spectra 
of NB  

增加而增强并在 30 min 后达到稳定, 15 min 浸渍时间对

应的 SERS 信号强度达到其稳定值的 85%, 因此综合考

虑 SERS 性能和耗时两方面因素, 后续实验中选择 15 

min 为 SERS 基底在水溶液样品中的浸渍时间.  

实验还测试了 Glass/Au/AuAg/MS 基底的均匀性及

重复性, 在不同时间制备了结构参数完全相同的 5 片

SERS 基底, 并以同样的方法测试了它们增强 NB 的拉

曼光谱. 在每片 SERS 基底表面(20 cm×25 cm)随机选

取的20个测试点均能得到较低浓度(10 nmol•L－1) NB的

SERS 信号. 统计 NB 在 595 cm－1处的 SERS 强度, 5 片

基底表面 SERS信号的平均强度为 1286.6 cts, 最大误差

为 421 cts, 证明了 Glass/Au/AuAg/MS 基底较好的均匀

性和重复性. 

图 6 给出了 Glass/Au/AuAg/MS 基底在 50 nmol•L－1

的水溶液中浸渍 15 min 后测得的 CV 分子 SERS 光谱与

50 μmol•L－1的CV水溶液拉曼光谱的对比结果, 其中高

浓度 CV 水溶液的拉曼光谱是将激光直接照射液体, 并

调节焦点在液体中的位置为最佳时测得的. 从图 6 中可

看出, Glass/Au/AuAg/MS 基底测得的 CV 吸附分子特征

峰与溶液中分散的 CV 分子特征峰位置完全一致, 没 

 

图 5  (a) Glass/Au/AuAg/MS 基底在 50 nmol•L－1的 CV 水溶液样品中

浸渍不同时间后测得的 CV 分子的 SERS 光谱和(b) 919 cm－1 处的

SERS 峰高与浸渍时间的依赖关系(曲线为指数拟合曲线) 
Figure 5  (a) SERS spectra measured after immersion of the 
Glass/Au/AuAg/MS substrate in the aqueous CV solution for different 
time durations and (b) dependence of the peak intensity at 919 cm－1 on 
the immersion time (the fitting exponential curve to experimental data 
also shown)  

有出现金属基底引起的拉曼特征峰移动, 表明介孔二氧

化硅薄膜确实能够有效阻止待测分子与 SERS 基底金属

成份的直接接触, 从而有利于更加准确地分析待测分子. 

从图 6 中同时可看出, 虽然使用 Glass/Au/AuAg/MS 基

底测试的 CV 水溶液浓度(50 nmol•L－1)仅是常规拉曼测

量中溶液浓度(50 μmol•L－1)的千分之一, 但在 900 cm－1

处 Glass/Au/AuAg/MS 基底测得的 SERS 特征峰强度是

常规方法测得的 3.5 倍, 充分证明了 Glass/Au/AuAg/MS

基底具有显著的 SERS 增强作用.  

2.3.2  Glass/Au/AuAg/MS 基底对待测分子浓度的响应 

图 7 给出了采用 Glass/Au/AuAg/MS 基底对不同浓

度的水溶液中 NB 分子和 CV 分子的 SERS 光谱测试结

果 . 从 图 7 中 可 看 出 随 着 溶 液 浓 度 的 增 大 , 

Glass/Au/AuAg/MS 基底测得的 SERS 峰强度逐渐增强, 

该基底对水溶液中 NB 和 CV 分子的探测下限分别可达

1 和 10 nmol•L－1.  
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图 6  吸附于 Glass/Au/AuAg/MS 基底上的 CV 分子 SERS光谱与高浓

度 CV 溶液拉曼光谱的比较 
Figure 6  Comparison between the SERS spectrum for CV molecules 
adsorbed on the Glass/Au/AuAg/MS substrates and the conventional 
Raman spectrum with the aqueous CV solution.  

 

图 7  利用 Glass/Au/AuAg/MS 基底测得的(a) 尼罗蓝和(b) 结晶紫

SERS 光谱对各自溶液浓度的依赖. 
Figure 7  Concentration dependences of (a) NB and (b) CV spectra 
obtained with the Glass/Au/AuAg/MS substrates  

3  结论 

首次利用金银合金薄膜和介孔二氧化硅薄膜以较

低的成本、简单的工艺设计并制备出均匀的大面积表面

增强拉曼散射基底(Glass/Au/AuAg/MS 基底). 实验结果

表明由于该 SERS 基底表面的微观结构具有开口特征, 

使得它能够在15 min内完成对样品的快速浸渍取样. 并

且由于介孔二氧化硅薄膜有效阻止了待测分子与 SERS

基底金属成分的直接接触, Glass/Au/AuAg/MS基底能够

更加准确地分析待测分子. 最后经过结构的优化, 利用

该基底能够稳定测试得到低至 1 nmol•L－1 的水溶液中

Nile blue 分子的 SERS 光谱. 表明利用高温热处理工艺

制备的 Glass/Au/AuAg/MS 基底具有大面积范围内的均

匀性并且能够快速、准确、高效地分析待测分子的 SERS

光谱, 这些优点说明了其在 SERS 检测中具有很高的应

用价值.  

4  实验部分 

4.1  SERS 基底的制备 

本工作中 SERS 基底的制备主要包括 4 个步骤, 分

别为: (1)清洗; (2)射频溅射, 在洁净的玻璃衬底表面依

次溅射铬膜(厚度为 3 nm)、金膜(厚度为 0, 10, 20, 30, 40 

nm)、金银合金膜(厚度为 40, 50, 60, 70, 80 nm), 其中铬

膜用来增加玻璃衬底与金膜或金银合金膜的结合力; (3)

溶胶-凝胶分子模板法[23], 首先配制实验用溶胶(其中试

剂物质的量之比为 n(TEOS) ∶ n(P123) ∶ n(H2O) ∶

n(HCl)∶n(EtOH)＝1∶0.014∶15∶0.16∶39), 之后, 将

溅射有金属薄膜的衬底垂直浸入溶胶中, 用拉膜仪以 3 

cm/min 的速度缓慢拉出, 在空气中自然干燥, 完成凝胶

过程; (4)高温煅烧, 将第 3 步得到的基底放入箱式马弗

炉中, 炉内温度从室温经过 2 h 升温到 450 ℃, 在

450 ℃下煅烧 240 min, 再经过 2 h 匀速降温到 100 ℃, 

然后降至室温时将基底取出, 完成本工作中 SERS 基底

的制备(结构如图 8 所示), 其中介孔二氧化硅薄膜的厚

度由台阶仪测得约为 40 nm.   

 

图 8  本工作制备的 Glass/Au/AuAg/MS 基底结构示意图. 
Figure 8  Schematic diagram of the Glass/Au/AuAg/MS substrate pre-
pared in this work. 

4.2  实验方法 

4.2.1  SERS 基底在待测溶液中的浸渍提取 

将制备好的 Glass/Au/AuAg/MS 基底垂直浸入 50 

nmol•L－1的CV溶液中, 每浸渍 2 min后, 基底被拉膜仪

匀速缓慢取出, 在空气中自然干燥后测试其表面吸附分

子的 SERS 光谱, 之后重新浸入溶液中, 如此重复测得

15 个 SERS 光谱, 进而研究 Glass/Au/AuAg/MS 基底测

得的 CV 分子 SERS 光谱随浸渍时间的变化关系.  

其余 SERS 光谱测试: 将相应的 SERS 基底垂直浸

入相应溶液中, 浸渍 15 min(实验确定的最佳浸渍时间)

后, 基底由拉膜仪缓慢匀速取出置于空气中自然干燥.  
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4.2.2  拉曼光谱采集及数据处理 

实验中采用拉曼光谱仪自带激光作为光源, 仔细调

节拉曼探头的位置, 使激光垂直入射并聚焦于 SERS 基

底表面, 同时接收待测分子的 SERS 信号. 设置拉曼光

谱仪的积分时间为 20 s, 积分次数为 1 次, 在基底表面

随机选取 20个测试点, 并对测得的SERS光谱进行平均

处理. 
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