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摘要摘要 做为由单层碳原子紧密堆积而成的六边形蜂窝状二维晶体，石墨烯具有高载流子迁移率、良好的生物兼容性和优异的化

学稳定性。本文简要综述了石墨烯-金属纳米粒子复合薄膜在表面增强拉曼散射研究进展，以及石墨烯等离激元的激发方式和

传感性能。在可见光波段，石墨烯和金属纳米粒子之间的耦合使复合薄膜具有强的光学吸收和局域电场增强，从而使复合薄膜

可以作为高灵敏的表面增强拉曼基底。在中红外波段，除可以利用石墨烯微纳结构激发等离激元，还可以对介电基底进行微纳

加工利用波导模式激发，使得石墨烯等离激元可能用于折射率传感。讨论了石墨烯基复合薄膜研究过程中面临的机遇和挑战，

展望了其在表面增强拉曼和传感方面的应用前景。
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Recent advances in plasmonic sensing of graphene based hybrid films

AbstractAbstract The graphene, a single layer of carbon atoms in a hexagonal configuration, enjoys high carrier mobility, good
biocompatibility and chemical stability. This paper briefly reviews the recent research progresses in the surface- enhanced Raman
scattering (SERS) of graphene-metal nanoparticles (NPs) hybrid films, the excitation of graphene plasmons and the performance in
sensing. In the visible region, the coupling between the graphene and the metal NPs allows the hybrid films to have enhanced
absorption and much stronger electric field enhancement, and thus they can be used as highly sensitive SERS substrates. In the mid-
infrared region, the graphene plasmons can be excited by directly fabricating the graphene or fabricating the dielectric substrates with
the help of guided-mode resonances, making them promising in refractive index sensing. In addition, the opportunities and challenges
in this area are discussed.
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自2004年英国曼彻斯特大学的Geim和Novoselov首次使

用胶带分离的方法制备出高质量石墨烯以来，对石墨烯和石

墨烯基复合材料的研究在世界范围内引起了广泛的关注[1]。

石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆积而成的六边形蜂窝状

二维晶格结构，单层石墨烯厚度仅为0.34 nm[2]。其独特的结

构使其具有优异的性质，如高的费米速度（光速的 1/300）[3]，
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高载流子迁移率（200000 cm2·V-1·s-1）[4]，良好的生物兼容性和

化学稳定性等[5,6]，使得石墨烯在光学、光电子学、化学和生物

学等领域吸引了人们广泛的研究兴趣。特别是，石墨烯的引

入不仅能增强光与物质相互作用、提高吸收，而且可在表面

增强拉曼散射和等离激元传感方面增强复合体系的灵敏性

和稳定性，具有广阔的应用前景[7~10]。

在石墨烯中，每个碳原子具有4个价电子，其中3个以 sp2

杂化形式与周围的碳原子成键形成平面正六边形结构，剩余

的1个价电子与邻近原子的价电子相互作用形成贯穿于整个

石墨烯层的离域π键。当单层分子沉积在石墨烯上时，分子

倾向于平行躺在石墨烯表面[11]。石墨烯与分子之间产生的电

荷转移会进一步增强拉曼信号[11,12]。由于在可见近红外区域，

石墨烯是一种介电质[7,13]，通常将石墨烯对吸附分子的拉曼增

强归结为化学增强[9,11,14,15]。实验表明，当将苯二甲蓝染料（Pc），
罗丹明6G（R6G），原卟啉 IX（PPP），结晶紫（CV）等分子吸附在

机械剥离的石墨烯表面时，拉曼信号增强了2~17倍[11]。另一方

面，在表面增强拉曼散射中，金属纳米颗粒由于表面等离激元

的激发能产生强的电场增强，放大了拉曼信号[7,8,16~19]。因而，将

石墨烯与金属纳米颗粒复合，可以将化学增强与电场增强相

结合，进一步提高基底的拉曼活性。例如，将石墨烯与金纳米

颗粒复合结构检测R6G分子时，拉曼信号比单纯的金纳米颗

粒提高了一个量级，且稳定性进一步提高[20]。

在中红外、远红外或太赫兹范围，石墨烯本身能够激发

等离激元，吸收强度大于在可见光波段的 2.3%，这打破了由

于石墨烯在可见光区域本身吸收较弱且不随波长变化而造

成的应用局限[21~23]。并且石墨烯等离激元的性质能够通过外

加电压和化学掺杂进行调控。与金属结构激发的表面等离

激元相比，石墨烯等离激元具有更强的电场局域性 [24,25]。而

且，由于石墨烯等离激元的共振波长与周围介电环境有关，

当改变周围环境的折射率时，可以实现高灵敏度的等离激元

传感[26]。

本文综述石墨烯与金属纳米粒子复合薄膜在表面增强

拉曼方面的研究进展，阐述复合体系的结构类型及石墨烯在

复合结构中的作用，并探讨石墨烯等离激元的激发方式和在

传感应用中的可能性。

1 石墨烯与金属纳米粒子复合薄膜
根据石墨烯-金属纳米粒子复合薄膜中组成单元的组合

方式，复合薄膜可以简单分为：1）石墨烯覆盖在金属纳米粒子

之上；2）金属纳米粒子沉积于石墨烯薄膜之上；3）石墨烯置

于两层金属纳米粒子之间形成三明治结构。

1.1 石墨烯覆盖在金属纳米粒子之上

目前合成高质量石墨烯的方法主要包括机械剥离法和

化学气相沉积法。机械剥离法是将胶带贴附在高定向热解

石墨片表面，慢慢撕下，然后把胶带的两端对折，将石墨薄片

一分为二。这样重复多次，直到得到理想层数的石墨烯[9,27]。

该方法过程简单，得到的石墨烯质量高，但产量低，并较难得

到宏观尺寸完整的石墨烯薄膜。化学气相沉积法，是在一定

温度和气氛条件下，利用甲烷等含碳化合物作为碳源在金属

催化基底上分解迁移，碳原子自相结合形成石墨烯[28]。该方

法简单易行，所得石墨烯质量较高，可实现大面积生长，而且

易于转移到其他基底上，目前已逐渐成为制备高质量、大面

积石墨烯薄膜的主要方法 [29,30]。最近研究表明，化学气相沉

积法生长的石墨烯单晶尺寸可以达到厘米量级[31]。金属纳米

粒子制备方法包括微纳加工、化学合成和物理沉积等。Zhu
等[7]将化学气相沉积生长的石墨烯覆盖在金纳米孔上，得到

了石墨烯/金纳米孔复合结构（图 1）。金纳米孔是通过利用

聚苯乙烯小球在基底表面自组装，然后沉积金薄膜，最后溶

解聚苯乙烯小球而得到的[7]。改变金薄膜的沉积时间可以调

控金纳米孔的直径和厚度。通过测量发现石墨烯的拉曼信

号提高了700倍，检测R6G分子时，能得到更干净而强的拉曼

峰。将化学气相沉积生长的石墨烯覆盖在微纳加工的金纳

米孔阵列或金纳米圆盘上，检测亚甲蓝分子的拉曼信号时，

与单纯的金纳米孔阵列或金纳米圆盘相比，拉曼灵敏度分别

提高了3或9倍[12]。相比于单独的金属纳米粒子，研究人员把

这种情况下的拉曼增强归结为石墨烯与金属粒子进一步耦

合产生的电场增强，并且石墨烯本身由于π-π键堆积和电荷

转移产生的化学增强也对拉曼信号产生增强作用[12,32]。

朱彦武研究组[20]将化学气相沉积生长的石墨烯转移覆盖

在化学合成的金纳米粒子表面，检测R6G分子时，最低检测

极限可以达到10-8 mol/L；与无石墨烯覆盖的金纳米粒子薄膜

相比，R6G分子的拉曼信号提高了一个量级（图 2）。通过有

限元计算发现，石墨烯覆盖以后的电场增强比未覆盖的金纳

米粒子有所提高，吸收进一步增强。在这样的石墨烯-金纳

米粒子复合薄膜体系中，在电场增强与化学增强的共同作用

下，实现了更强的拉曼灵敏度和更低的检测极限。

石墨烯转移至金纳米孔的过程示意（a）；石墨烯/金纳米孔结构的扫描电

子显微镜（SEM）图（b，c）；石墨烯/金纳米孔结构的光学显微镜图（d）；

不同层数的石墨烯覆盖的金纳米孔结构的SEM图（e）

图1 石墨烯转移过程和石墨烯/金纳米孔复合结构的形貌表征

Fig. 1 Schematic illustrations of the graphene transfer
process and morphological characterizations of graphene

covered Au nanovoids structures
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1.2 金属纳米粒子沉积于石墨烯薄膜之上

先将化学气相沉积法得到的石墨烯转移到基底上，然后

沉积金属薄膜，进行退火处理，可以形成金属纳米粒子覆盖

于石墨烯之上的复合薄膜结构。这种组合方式可以通过石

墨烯层数直接改变金属纳米粒子的尺寸、密度和形貌，简化

实验过程和降低微纳加工制备金属纳米结构的成本 [33~36]。

Zhou等 [37]在 373 K温度下退火处理 5 nm厚的银薄膜得到的

银纳米粒子，其密度随石墨烯层数增多而减小，对石墨烯产

生的拉曼增强也相应的不同（图3）。这主要由于石墨烯表面

自由能和金属原子在石墨烯表面的扩散系数随着石墨烯层

数有所不同而导致。随着石墨烯层数的增加，扩散系数增

大，形成的金纳米粒子密度减小[33]。由于电场增强与金属纳

米粒子尺寸、密度和形貌有关，产生的拉曼增强也有所差异[8]。

除了可以将金属薄膜沉积在转移到其他基底上的石墨

烯形成复合结构，也可以直接在生长于铜基底的石墨烯表面

沉积金属薄膜，经过自组装，形成纳米岛。这减少了由于转

移操作对石墨烯薄膜结构和性能的破坏，并且可以对生长于

基底上的石墨烯进行研究和探索其应用可能性。由于金属

纳米岛表面等离激元的激发，产生局域电场增强，使得石墨

烯的拉曼信号有所增强。朱彦武研究组通过在石墨烯/铜表

面沉积 4 nm厚的金，将石墨烯的拉曼信号强度提高了 42
倍 [38]。将这种金纳米岛/石墨烯/铜复合结构用于检测染料分

子罗丹明B（RhB）、苏丹红 III和 IV时，最低检测极限可以达

到0.1 nmol/L（图4）[38]。相比于直接将探针分子沉积在石墨烯

表面的结构，拉曼信号的稳定性也有了很大提高。这对于探

索在直接生长于基底上的石墨烯光学性质和传感应用提供

了新的思路。

1.3 石墨烯置于两层金属纳米粒子之间形成的三明治结构

表面增强拉曼理论计算结果表明，拉曼增强因子与电场

增强的 4次方成正比，而电场增强与金属粒子之间的间隙尺

寸成反比，因此构建纳米甚至亚纳米尺寸的介电间隙对拉曼

增强非常关键[17]。刘等[39]将石墨烯掩埋在两层热蒸发的金属

中制备了金属/石墨烯/金属结构，通过比较RhB在金属/金属

与金属/石墨烯/金属的拉曼光谱，发现后者比前者具有增强

的拉曼信号。Li等[40]通过将石墨烯掩埋在银纳米粒子与银基

底之间构造了亚纳米间隙；该结构中石墨烯的拉曼信号增强

了1700倍。通过比较R6G在银纳米粒子/石墨烯/银基底与银

纳米粒子/石英基底的拉曼光谱，发现前者比后者的拉曼信号

增强了130倍（图5）。这种高度增强的拉曼信号表明石墨烯

在构造亚纳米尺寸的间隙中可以发挥重要作用。

利用石墨烯本身的单原子层厚度，朱彦武研究组[41]通过

制备金纳米粒子/石墨烯/金纳米粒子三明治结构在金纳米颗

粒之间构建了亚纳米间隙。样品制备过程包括先在石英基

底上沉积和退火处理金薄膜得到第一层金纳米粒子，然后将

化学气相沉积生长的石墨烯转移到金纳米粒子表面，得到石

墨烯覆盖的金纳米粒子薄膜。最后在其表面再次沉积和退

火处理另外一层金薄膜得到金纳米粒子/石墨烯/金纳米粒子

三明治复合结构。通过比较RhB在金纳米粒子/金纳米粒子

与金纳米粒子/石墨烯/金纳米粒子结构的拉曼光谱，发现后

石墨烯覆盖的金纳米粒子结构检测不同浓度的R6G分子的表面增强拉曼光谱（a）；10-2 mol/L R6G在石英（曲线1），10-3 mol/L R6G在石墨烯/石

英（曲线2），10-7 mol/L R6G在金纳米粒子（曲线3），10-8 mol/L R6G在石墨烯/金纳米粒子（曲线4）情况下的拉曼光谱（b）

图2 石墨烯/金纳米粒子复合结构及参考基底检测R6G的表面增强拉曼光谱

Fig. 2 Raman spectra of R6G on monolayer graphene covered Au NPs hybrid films and on reference substrates

图3 银纳米粒子沉积于单层或双层石墨烯表面的SEM图（a）
和单层或双层石墨烯的拉曼光谱（b）

Fig. 3 SEM image (a) and SERS spectra (b) of graphene
for Ag NPs on both monolayer and bilayer graphene films
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金纳米岛/石墨烯/铜复合结构检测RhB的表面增强拉曼光谱（a）；1649 cm-1峰在不同浓度的RhB时的拉曼强度变化（b）；

金纳米岛/石墨烯/铜复合结构检测苏丹红III（c）和苏丹红IV（d）的表面增强拉曼光谱

图4 金纳米岛/石墨烯/铜复合结构检测3种不同染料分子的表面增强拉曼光谱

Fig. 4 SERS spectra of three different dyes on Au nanoisland/graphene/Cu structures

待测分子在银纳米粒子/石墨烯/银基底的结构示意（a）；

R6G在银纳米粒子/石墨烯/银薄膜，银纳米粒子/石墨烯和银纳米

粒子（从上往下）的表面增强拉曼光谱（b）

图5 银纳米粒子/石墨烯/银基底检测分子的示意图和表面增强

拉曼光谱

Fig. 5 Scheme of detection of molecule by using graphene-
nanoparticle-film-gap system and SERS spectra

者比前者的最低检测限降低 2个量级；且拉曼信号可靠性得

到提高（图6）[41]。通过有限元计算发现，石墨烯掩埋的三明治

结构电场增强可达88倍，而两层金纳米粒子堆叠的结构电场

增强最大值只有 25倍。除了石墨烯构建的亚纳米间隙处产

生强烈的电场增强外，石墨烯本身π-π键堆积和探针分子-
石墨烯之间的电荷转移产生的化学增强也进一步促进拉曼增

强。由于石墨烯仅有一个原子层厚度，其与金纳米粒子良好的

接触形成的结构具有较好的均匀性，拉曼信号均匀可靠[41]。

此外，朱彦武研究组[42]制备了金纳米粒子/石墨烯/银纳米

粒子/银薄膜/石英结构。由于金属纳米粒子激发的局域表面

等离激元和银薄膜激发的传输表面等离激元的进一步耦合，

电场增强可达115倍。当用这种表面增强拉曼基底检测RhB
分子时，检测极限可以进一步低至0.1 pmol/L（图7）[42]。

2 石墨烯等离激元的激发和传感应用
在中红外、远红外或太赫兹波段，通过外加电压和化学

掺杂调控石墨烯电导率，石墨烯本身可以激发等离激元[43~45]。

石墨烯等离激元共振波长[26,46]可以表示为

λLSPR = 2πℏc
e

W(εmed + εsub)ε0
EF

（1）
其中，ћ为简化普朗克常量，c为真空光速，e为基元电荷，W为

石墨烯条带宽度，εmed为石墨烯上面的物质的相对介电常数，

εsub为石墨烯下面的基底的相对介电常数，ε0为真空介电常

数，EF为石墨烯费米能级。从式（1）可以看出，石墨烯等离激

元的共振波长与周围的介电环境有关，可以根据共振波长的

移动对周围介质的折射率进行探测，实现折射率传感。
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金纳米粒子/金纳米粒子（a）与金纳米粒子/石墨烯/金纳米粒子复合结构（b）检测不同浓度的RhB的表面增强拉曼光谱；10-7 mol/L的RhB在金纳

米粒子/石墨烯/金纳米粒子复合结构的拉曼扫描（c）；沿着图（c）中黄线位置的表面增强拉曼光谱（d）

图6 金纳米粒子/金纳米粒子与金纳米粒子/石墨烯/金纳米粒子复合结构检测RhB的表面增强拉曼光谱和扫描图

Fig. 6 SERS spectra and mapping of RhB on Au NP/Au NP and Au NP/graphene/Au NP structures

金纳米粒子/石墨烯/银纳米粒子复合结构在银薄膜/石英基底（红色曲线）和石英基底（蓝色曲线）检测10-11 mol/L RhB的表面增强拉曼光谱（a）；金

纳米粒子/石墨烯/银纳米粒子/银薄膜/石英基底检测不同浓度的RhB的拉曼光谱（b）

图7 金纳米粒子/石墨烯/银纳米粒子/银薄膜/石英基底检测RhB的表面增强拉曼光谱

Fig. 7 SERS spectra of RhB on Au NP/graphene/Ag NP/Ag film/quartz

Vasić等[26]的研究表明，石墨烯等离激元传感灵敏度、品

质因数及品质因子随着共振波长的增大而减小（图8）。这是

由于随着波长的增大，石墨烯电导率的实部增大，损耗增大的

缘故。由于石墨烯具有良好的生物兼容性，通过石墨烯等离

激元共振波长的移动，可以实现生物分子的探测。朱彦武研

究组[47]通过检测DNA分子的变化，发现灵敏度可以达到1697
nm/RIU，且灵敏度、精确度及品质因数随基底折射率的增大而

减小（图9）。
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石墨烯等离激元传感灵敏度（a），品质因数（b）和品质因子（c）在3种

不同费米能级时随波长的变化

图8 石墨烯等离激元传感性能随波长的变化

Fig. 8 Graphene based plasmonic sensors at different
wavelengths

石墨烯等离激元共振波长与基底介电常数的关系（a）；石墨烯等离激元用于DNA传感时的灵敏度（b）；精确度（c）和品质因数（d）随基底材料的变化

图9 石墨烯等离激元传感性能与基底介电常数的关系

Fig. 9 Graphene plasmonic biosensing with varying dielectric constants of transparent substrates

除了对石墨烯进行微纳加工，也可以利用导模对介电材

料进行加工实现波矢补偿激发石墨烯等离激元。这样就有

可能避免较为复杂的微纳加工过程。Gao等[46]通过在大片连

续的石墨烯下面设置硅光栅在中红外激发了石墨烯等离激

元，并且共振波长可以通过石墨烯费米能、硅光栅周期和宽

度进行调控。朱彦武研究组[48]通过在石墨烯与硅光栅之间加

一层低折射率介电质，实现共振波长蓝移，同时品质因子提

高了 47.55%。这是因为石墨烯等离激元共振波长与石墨烯

周围介电环境折射率成正比（式（1）），石墨烯下面材料折射

率降低、共振波长减小，从而石墨烯电导率的实部减小，损耗

降低，品质因子提高。当用于传感时，加一层低折射率介电

质的结构与没有加介电质的结构相比，传感灵敏度提高了

45.13%，品质因数提高了190%（图10）[48]。

3 应用前景、挑战及展望
石墨烯在可见与中红外波段不同的光学特性具有重要

的应用前景。在可见光区域，利用石墨烯的介电性质可以构

建金属纳米颗粒之间的亚纳米间隙，实现电场强度的局域汇

聚放大，加之石墨烯本身的化学增强，可以放大拉曼信号，实

现高的灵敏度和低的检测极限。在中红外区域，通过调控石

墨烯的电导率可以激发石墨烯等离激元，进行传感探测。

在过去几年中，石墨烯基复合体系在表面增强拉曼和折

射率传感方面的科学研究已取得了很大的研究进展，但是从
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石墨烯/硅光栅（a，b）与石墨烯/缓冲层/硅光栅结构（c，d）用于石墨烯等离激元传感时的光谱变化和相应的灵敏度

图10 石墨烯/硅光栅与石墨烯/缓冲层/硅光栅结构传感性能比较

Fig. 10 Graphene plasmonic sensing with and without a buffer layer beneath graphene

基础研究到实际应用仍然面临着很大的挑战。目前关于石

墨烯基复合体系的研究仍然存在着很多问题需要解决和改

进，主要包括：

1）对石墨烯进行大面积和高质量的生长和转移以提高

金属纳米粒子与石墨烯的接触和均匀性。构建亚纳米间隙，

得到高灵敏度、可靠和均匀的拉曼信号。

2）对石墨烯进行微纳加工，提高石墨烯微纳结构的质

量，对影响石墨烯等离激元激发的因素进行探索，实现高响

应的石墨烯等离激元激发。对生物分子的吸附性进行探索，

对传感性能进行理论分析和实验验证，提高其灵敏度。

3）对石墨烯基复合结构进行优化，对其性能进行深入探

索分析。提高复合结构的加工工艺，均匀性和稳定性，力求

解决实际应用中存在的问题，扩大应用可能性。

4 结论
综述了石墨烯与金属纳米粒子复合结构在表面增强拉

曼光谱以及石墨烯等离激元的激发和在传感方面的研究进

展。研究表明，石墨烯与金属纳米粒子复合体系能有效提高

待测分子拉曼信号的灵敏度。通过外加电压和静电掺杂，石

墨烯在中红外波段能够激发石墨烯等离激元，传感灵敏度与

共振波长有关。目前已对石墨烯基复合体系进行大量的研

究和探索，并取得了一些重要的进展。基于这些研究，石墨

烯基复合体系具有很广阔的应用前景。但是石墨烯基复合

薄膜体系的基础研究和实际应用仍面临着诸多挑战。
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