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摘  要：利用预处理−化学沉积法在玻璃基底表面原位生长形貌各异的纳米银粒子, 获得高活性的表面增强拉曼散

射(SERS)基底。采用 SEM、XRD 和 UV 等测试手段对样品进行分析和表征, 并考察纳米银粒子的形貌对其薄膜

基底表面增强拉曼散射活性的影响。结果表明：随着反应液中硝酸银与乙二胺的摩尔比以及反应温度的改变，纳

米银粒子的形貌发生变化。当反应温度为 30 ℃、硝酸银与乙二胺的摩尔比为 5׃1 时，制备出的由纳米银薄片组成

的薄膜具有最强的紫外吸收光谱红移，可红移至 800 nm；并且以此条件得到的表面增强拉曼散射活性基底具有最

强的表面增强拉曼散射信号，拉曼增强因子达到 258.4。 

关键词：表面增强拉曼散射基底; 化学沉积; 银纳米粒子; 拉曼增强因子 

中图分类号：TG146       文献标志码：A 
 

In-situ growth of silver nanoparticle on glass substrates and  
its surface-enhanced Raman scattering  

 
YI Zao1, 2, LI Kai1, HAN Shang-jun1, NIU Gao1, YI You-gen2, CHEN Shan-jun1, 3, LUO Jiang-shan1, TANG Yong-jian1, 3 

 
(1. Research Center of Laser Fusion, China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900, China; 

2. School of Physical Science and Technology, Central South University, Changsha 410083, China; 

3. Institute of Atomic and Molecular Physics, Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

 

Abstract: A novel solid substrate with high surface-enhanced Raman scattering (SERS) activity was fabricated through 
in-situ growth of silver particles with variant morphology on glass substrates by pretreatment electroless. The effect of 
surface morphology of thin films of silver nanoparticles on the SERS activity of the substrate was studied by SEM, XRD 
and UV-Vis spectroscopy. The results show that the morphology of silver nanoparticles changes with the change of the 
molar ratio of AgNO3 and ethylenediamine in reaction solution and the reaction temperature. The film containing nano 
flake of silver has the strongest UV absorption spectra at 800 nm with red-shift when the reaction temperature is 30 ℃ 
and the molar ratio of AgNO3 to ethylenediamine is 15׃. The strongest SERS signal of SERS-active substrate is obtained 
under the same condition, and the Raman enhancement factor reaches 258.4. 
Key words: surface-enhanced Raman scattering; electroless deposition; silver nano particle; Raman enhancement factor 

                      
 

表面增强拉曼光谱(SERS)是研究分子在金属表

面吸附的有力工具，它能提供大量的振动光谱信息，

可用来确定吸附分子的种类、吸附状态和取向等。同

时，巨大的增强因子使其具有亚单分子层的检测灵敏

度。在一些纳米银粒子的表面上，某些分子的 SERS
信号灵敏度可与荧光光谱媲美，甚至超过荧光光谱。

通常情况下荧光谱峰的宽度比拉曼谱峰宽 10~100 倍，

因而，其光谱选择性要大大优于荧光光谱。这无疑为 
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SERS 在生物分子的结构和构象、分子界面行为和性

质、分子与标记金属微粒表面的相互作用奠定了良好

的基础[1−3]。 
拉曼信号的增大主要是由于入射激发光与粗糙金

属表面电子相互作用, 形成表面等离子激发, 导致金

属表面电磁场增强(物理增强)；其次，是由于所谓的

电荷转移增强(化学增强)，即金属表面电子和吸附分

子间电子相互转移。其中，电场增强效应起决定性作

用, 因此，表面增强拉曼效应必须以表面粗糙的金属

为基底。从实际应用的角度出发，为了将 SERS 作为

一种常规、在线的分析工具，一个理想的 SERS 基底

应该具有增强能力巨大、稳定、易于制备以及 SERS
信号重现性好等优点，因此，关于 SERS 基底的制备

研究一直是科学家们的一个重要的研究方向。目前, 
活性金属膜层的制备方法有多种, 包括旋涂法[4]、电化

学法[5]、真空蒸发沉积法[6]、平版印刷法[7]、自组装纳

米金属胶体[8]和原位化学还原法[9]等。前几种方法依次

需要旋涂机、电化学仪器、真空室和反应离子刻蚀配

套等设备，而后 2 种方法的操作过程复杂且不易控制。

为了克服以上不足，本文作者借鉴 YOSHIO 等[10]以及

SABAHUDIN 等[11]的方法，采用乙二胺为络合剂，并

且借助其弱还原性在玻璃基底上制备出形貌各异的纳

米银粒子。 
 

1  实验 
 
1.1  主要试剂与仪器 

主要试剂：乙二胺(Ethylenediamine，en)、盐酸、

硝酸银、二水合氯化亚锡、锡粒，所有药品均为分析

纯，水为二次去离子水，基底为普通玻璃载玻片(切成

4 cm×1 cm 的长方形待用)。 
仪器：XD−98 型 X 射线衍射仪，UV−3802 型紫

外−可见分光光度计，Leica Cambridge S440 扫描电镜

(SEM)。 
 
1.2  SERS 活性基底的制备 

将载玻片依次用洗衣粉水、乙醇和丙酮超声清洗

30 min，经纯水洗干净后，再经过 N2吹干，置于由质

量分数为 98%的浓硫酸和 30%的双氧水以 3׃7 的体积

比配制而成的 Piranha 洗液中，于 85 ℃煮沸 2 h，取

出，充分水洗后吹干。将 6.85 g SnCl2·2H2O 加入 100 
mL 6 mol/L 的盐酸溶液中配制成溶液，并加入 0.2 g
锡粒，防止 Sn2+氧化成 Sn4+。溶液搅拌 30 min 后陈化

12 h, 将玻璃基片浸没敏化液中静止 2 h。室温下，取

新制备的 0.1 g/L 的 AgNO3 溶液 2 mL 加入到 100 mL 
锥形瓶中，缓慢滴加 10 mL en 水溶液，之后用去离子

水将反应液稀释至 100 mL。最后将敏化好的基片浸没

于反应液中，静止反应 2 h，反应结束后，取出基片用

去离子水清洗干净，干燥后真空保存。 
 
1.3  SERS 活性测试 

首先，将 5 μmol/L R6G 的甲醛溶液用微量移液枪

取 1 μL 分别滴加在 6 种不同形貌的固体 SERS 基底

上，等自然干燥后进行 SERS 活性探测, 分析不同形

貌纳米银粒子组成 SERS 基底活性的优劣, 寻找最优

的制备条件。SERS 用的共聚焦拉曼光谱仪为英国

Renishaw 公司生产的 Renishaw−1000 型光谱仪，激发

光源为空气制冷氩离子激发器( Spectra-Physics Model 
163−C4260), 激发波长为 514.5 nm , 最大输出功率为

20 mW。测量时激发功率为 4.0 mW，积分时间均为

10 s，单次测量。在每个基片上取 5 点进行测量，取

平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  反应机理分析 

图 1 所示为玻璃基底上原位生长纳米银颗粒的过

程示意图。玻璃基底表面一般带负电，通过静电吸附

作用，Sn2+很容易吸附到基底表面。基底表面吸附的

Sn2+很容易发生如下的氧化还原反应： 

2+ +Sn +Ag →Sn4++Ag                        (1) 

 

 
图 1  玻璃基底上原位生长银纳米颗粒的过程示意图 

Fig.1  Schematic diagram of in-situ growth of silver 

nanoparticle on glass substrate by electroless plating method 

 
这样，银沉积在玻璃基底表面上形成一层均匀、

细小的银颗粒。乙二胺在式(1)中作为一种络合剂，同

时也作为一种较弱的还原剂，以小银颗粒为“成核点”，
将 AgNO3 在小银颗粒上不断还原。在反应过程中，
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Ag+与 en 的络合和 Ag+与氨的络合相似。当加入 en 之

后，Ag+以[Ag(OH)2en]−的形式存在，反应如下： 

+
2Ag +2H O+en +− + 2Hen]Ag(OH)[ 2          (2) 

en 与 AgNO3 形成络合物可以调节氧化还原电位

差 Δφ，Ag+以[Ag(OH)2en]−形式存在，可以很好地控

制反应速率，使得反应稳定进行，有利于粒子的均匀

生长。 
 
2.2  产物的形貌分析 

在不同实验条件下制备不同形貌的 6 个样品以探

明基底上不同形貌的纳米 Ag 颗粒对拉曼增强效应的

影响，具体制备条件如表 1 所列。 
用 SEM 测得上述纳米 Ag 粒子薄膜形貌如图 2 所 

示。从图 2 可以看出，采用化学镀的方式，通过改变实

验条件，可以制备出形貌不同的纳米结构的 Ag 薄膜。 
 
表 1  样品的制备条件 

Table 1  Preparation condition of samples 

Sample Reaction temperature /℃ Molar ratio of 
AgNO3 to en 

a 30 11׃ 

b 30 13׃ 

c 30 15׃ 

d 30 17׃ 

e 30 19׃ 

f 60 15׃ 

 

 
图 2  不同制备条件下样品的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of samples prepared under different preparation conditions: (a) Sample a; (b) Sample b; (c) Sample c; (d) 

Sample d; (e) Sample e; (f) Sample f 
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随着反应条件的改变，纳米 Ag 薄膜呈现出不同的形

貌：球形 Ag 粒子，平均粒径约为 100 nm，在基底上

单层排列，排列非常紧密(见图 2(b))；纳米 Ag 颗粒为

薄片状，薄片边长约为 500 nm，厚度为 10 nm，排列

较紧密(见图 2(c))；纳米 Ag 颗粒为薄片状，但是存在

大量团聚现象，许多薄片粒子粘在一起(见图 2(d))；
纳米 Ag 颗粒为不规则粒子，有片状、球状，单层排

列(见图 2(e))；纳米 Ag 颗粒为不规则的多面体晶型结

构(见图2(f))。图2(f)与(c)对应的样品形貌有很大差异，

这是由于温度对产物形貌的影响主要作用在还原速度

和晶型重整两个方面。当温度过高时，其反应进程会

大大加快，使得还原得到的银原子来不及在特定晶面

吸附生长就团聚到一起形成较大的、不规则的多面体

晶型的纳米颗粒。 
 
2.3  产物的结构分析 

根据 X 射线衍射理论，对 X 射线衍射峰进行多重

峰分离，并对分离出的衍射峰进行线性分析，把由仪

器因素引起的几何宽化和由尺寸和微观应变等物理因

素引起的物理宽化分开，最后扣除几何宽化，对衍射

线性函数进行 Warren-Averbach 傅里叶变换，求得样

品的晶粒尺寸。图 3 所示为样品的 X 射线衍射谱。在

XRD 谱中出现了 4 个衍射峰，与衍射卡片组(PDF—
040836)的数据进行比较，衍射线的 4 个衍射峰均为

Ag 的特征峰，共有 4 个晶面，对应的晶面指数由里到

外依次为(111)、(200)、(220)、(311)，为面心立方结

构。由图 3 可见，5 条谱线的峰位和峰形基本一致，

根据上述理论以及已有的数据，计算出样品的平均晶

粒尺寸分别为 3.75 nm(b)，3.74 nm(c)，3.75 nm(d)，3.76 
nm(e)和 3.77 nm(f)，得到的晶粒尺寸基本一致。该曲

线衍射峰相当尖锐，表明产品结晶性能良好 [ 1 2 ]。 
 

 
图 3  样品的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of samples 

2.4  产物的紫外−可见吸收光谱分析 

金属纳米粒子在紫外可见区的吸附带或者吸附

区，是由价带电子与电磁场的相互作用产生的连续振

动，即表面等离子体共振(Surface plasmons resonance, 
SPR)而产生的。这是小粒子尺寸效应的表现，吸收峰

的位置和形状与粒子大小、形状和团聚状态有关[13]。

图 4 所示为样品的紫外吸收光谱图。金属纳米粒子的

表面等离子体共振吸收由粒子表面导带电子受外光电

场驱动发生集体振荡所致，吸收峰位受粒子形貌和尺

度、周围介质的介电常数、粒子表面偶联分子的性质、

粒子间的聚集程度等因素的影响。5 个样品均在

430~450 nm 区间有一个缓和的肩峰，这是基底上不规

则状的银纳米粒子产生的 SPR 特征吸收峰。各基底均

在更长波长处出现一个强而宽的吸收峰，样品 b 和 d
的谱线由于该峰与球形纳米银粒子的 SPR 峰较接近，

故区分不明显。在样品 d、e 和 c 的谱线中由于出现片

状银纳米结构，其紫外吸收峰在近红外区域产生强的

吸收。随着银纳米片的变薄，其红移程度加强(见样品

e 和 c 的谱线)，机理类似于三角形银纳米片引起红移

的增强[14]。当样品主要为片状银纳米结构时，紫外吸

收峰红移最为明显，可达 800 nm(见样品 c 的谱线)。
当纳米薄片部分出现团聚并且粘附在一起时，SPR 峰

出现蓝移。具体 SPR 峰位移动情况可见图 4 中箭头方

向。这些均可从 SEM 像得到验证。 

 

 
图 4  样品的紫外光谱图 

Fig. 4  UV-Vis absorption spectra of samples 

 
2.5  SERS 活性 

实验时，在样品 c 的表面和玻璃基底上分别滴一

滴(5 μL)浓度为 5 μmol/L 的 R6G 甲醇溶液，溶剂蒸发

后，在 2 个基底表面形成了直径为 20 mm 左右、大小

基本一致的 R6G 薄膜。假设在 20 mm 直径范围内分
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子是均匀分布的，通过计算，可以得到 R6G 分子在这

一区域内的密度为 6.38×1012 cm−2，因此，每个分子所

占的面积为 877 Å2。GUPTA 和 WEIMER[15]用半经验

分子轨道模型(Semi-empirical molecular orbital model)
对 R6G 分子的结构进行优化，得到每个 R6G 分子在

表面上所能占有的最大面积为 222 Å2。所以，在这个

实验中，R6G 分子在 2 种基底表面的覆盖度约为 25%，

是亚单层膜。然后，用同一台拉曼光谱仪分别测纳米

粒子表面的 R6G 的 SERRS 谱和玻璃基底上 R6G 的荧

光光谱(见图 5)。在图 5(a)中，荧光信号在 1361 cm−1

处的强度为 1 213 cps，而在经过基线校正除去荧光背

景的 R6G 的 SERRS 谱图中，相应位置的谱峰强度约

为 200 cps，即拉曼信号约为荧光信号强度的 20%。

NIE和EMORY[16]对R6G分子在 514.5 nm激发波长下

的荧光截面进行了计算，得到的数值为 2.5×10−16 cm2，

而其拉曼信号的散射截面为荧光截面的 20 %即

5×10−17cm2，在没有增强的情况下，R6G 的拉曼散射

截面为 10−30 cm2，所以，在 514.5 nm 激发波长下纳米

粒子对 R6G 的增强能力为 1013，除去共振的影响(大
概在 104[16])，这种纳米粒子实际的增强能力约为 109。 
 

 

图 5  R6G 分子在玻璃基底上的荧光光谱以及 R6G 分子在

样品 c 上的拉曼光谱 

Fig.5  Fluorescence spectrum of R6G on glass substrates (a) 

and Raman spectrum of R6G on sample c (b) 

 
分别用上述样品作为 SERS 的衬底材料，采用 5 

μmol/L 的罗丹明 6G 为探针分子，得到罗丹明 6G 的

增强 Raman 散射信号，并将 5 μmol/L 的罗丹明 6G 直

接滴加到普通玻璃上的 Raman 信号作为对比，如图 6
所示。从图 6 可以清晰地看出：将被稀释的探针罗丹

明 6G 滴在玻璃基片上时，其 Raman 散射信号强度很

弱，几乎没有峰值；在基底上获得了高信噪比的 R6G
的 SERS 光谱, 与苯环相关的一系列 C=C 双键伸缩

振动特征谱[17] (1 310、1 361、1 506、1 574、1 649 cm−1)
以及与苯环相关的面内、面外变形振动特征谱 610、
773、1 186 cm−1均获得了明显增强。上述结果证实这

些基底的 SERS 活性较高，需要指出的是并不是以上

6种基底都具有这样优良的SERS活性, 只有当基底表

面的纳米银颗粒出现活性点位时才具有 SER 活性，并

且活性点位的数量对荧光猝灭的能力和拉曼增强效果

也不同, 并呈现出一定的规律。对不同基底上 R6G 进

行 SERS 比较测定, 每一基底各取 5 个不同位置进行

SERS 检测后取平均值, 得到不同形貌纳米银粒子组

装基底的 SERS 活性特点。对照样品的 SEM 像有，当

基片表面的球形纳米银颗粒分布相对稀疏时，基底表

面粗糙度不够，以致 SERS 效果不理想, 大部分位置

的 SERS 活性较差, 仅在少许“热点”位置才测得 SERS, 
且荧光背景高、信噪比差， SERS 活性点位分布表现

出明显的不均匀性(见图 6(a))。当基片表面的球形颗粒

排列紧密时，基底表面粗糙度随之变大，SERS 活性

增强(见图 6(b))。当基底表面纳米 Ag 颗粒为薄片状时

(见图 2(c)), 表面各位置 SERS 活性较均一, 荧光较好

地被猝灭，获得了最佳的表面拉曼增强效果。而当表

面粒子依旧为薄片状，但是存在大量团聚现象时，

SERS 活性减弱，SERS 仅在一些“热点”处测得(见曲线

图 6(d))。这是因为在该区域，片状银颗粒的连续絮状

分布将会致使该区域银颗粒分布过度致密, 膜粗糙度

降低(见图 2(d))。 当基片表面纳米 Ag 颗粒为不规则

粒子时，形貌同时存在片状和球状(见图 2(e))，SERS
活性介于球状与薄片状之间(见图 6(e))。当基片表面纳

米 Ag 颗粒为不规则的多面体晶型结构，且其粒径较

大时(见图 2(f))，SERS 活性减弱，如图 6(f)所示。 
 

 

图 6  R6G 分子在样品以及玻璃基底上的拉曼光谱 

Fig.6  Raman spectra of R6G on samples and on glass 

substrate: (a) Sample c; (b) Sample e; (c) Sample d; (d) Sample 

f; (e) Sample b; (f) Sample a; (g) Glass substrate 
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要确定一种基底的增强能力，就必须计算出吸附

在粒子表面上的分子吸附信号的表面增强因子。普遍

的认识是物理增强和化学增强同时存在，只是对于不

同分子，其在 SERS 中所占的比例不同。不管是从物

理增强还是从化学增强考虑，对 SERS 有贡献的主要

是吸附在银粒子表面的单分子层。因此，在实验中需

要尽量保证吸附在基底表面的有机分子为单层膜的结

构。现在普遍接受的方法是采用吸附分子的 SERS 信

号与其荧光信号或与其常规拉曼信号的比值作为增强

因子大小的衡量依据。这里采用的是前面一种方法，

通过将 R6G 分子在活性基底上的拉曼散射截面与其

在玻璃基底上测得的荧光散射截面进行比较即可得到

增强因子[18]。 
SERS 的增强因子(Enhancement factor)定义为 
 

S
MS

I
I

N
N

I
Ie R6G

Raman

surf

surf

Raman

Raman

surf
EF ×=×=         (3) 

 
式中：Isurf为吸附在基底上探针分子的特征峰的积分面

积；IRaman为溶液中探针分子特征峰的积分面积；S为
样品上所有探针分子所占面积；SR6G 为单个探针吸附

分子所占的表面积；M为探针分子总数量。增强因子

越大，增强效应越强。 
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式中：σRaman 和 σflu分别为拉曼强度和荧光强度，根据

图 5 及相关数据计算得其增强能力约为 109。 
依据公式(3)和(4)有下列式子： 
 

9surf R6G

flu
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I MS
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I S
= × ×                        (5) 

 
基于式(5)，可以对样品的 SERS 增强因子进行计

算，计算结果见表 2。从表 2 可以看出，样品 c 对应

的增强因子最大，增强效应最好，是最理想的 SERS
活性基底材料。 
 
表 2  样品的拉曼增强因子 

Table 2  Enhancement factor of samples 

λ/cm−1 
Sample 

1 649 1 506 1 361 1 186 773 

a 80.3 76.5 70.5 60.4 57.1 

b 108.3 94.5 87.6 76.3 68.5 

c 258.4 246.3 233.4 220.7 211.5 

d 120.5 106.1 101.1 94.6 88.6 

e 238.3 226.3 216.3 206.3 185.9 

f 201.4 194.3 174.3 164.6 143.7 

 

3  结论 
 

1) 以玻璃片为基底，采用预处理−化学镀法在其

表面制备出形貌各异的纳米银粒子薄膜材料。随着反

应液中 AgNO3与乙二胺的摩尔比以及温度的改变，银

纳米粒子的形貌发生改变。 
2) 玻璃基底表面纳米银粒子薄膜由形貌各异、纯

度很高和面心立方结构的纳米银粒子堆积而成。当反

应温度为 30 ℃、AgNO3与 en 的摩尔比为 1:5 时，制

备出的由纳米银薄片组成的薄膜具有最强的紫外吸收

光谱红移，可红移至 800 nm。 
3) 制备出的纳米银粒子薄膜具有很强的SERS活

性，可以充当高 SERS 活性的固态基底材料。当纳米

银粒子形貌不同时，SERS 效应不同，且当活性基底

由纳米银薄片组成时，增强因子最大，增强效应最好。 
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