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摘　要　以氯金酸为金源,四氯化钛为钛源,采用溶胶Ｇ凝胶得到镀膜前驱体溶液,再结合氨气还原氮化法制备

AuＧTiN复合薄膜,利用 XRD、FEＧSEM、UVＧVISＧNIR、RAMAN 测试表征薄膜结构、光学性能及SERS效应.结果表

明,在 AuＧTiN复合薄膜中的 TiN 为面心立方晶型,Au为面心立方晶型.随 Au含量的增加,Au颗粒平均粒径由

５０nm 增加到１００nm,且在复合薄膜中分布均匀.UVＧVISＧNIR分析显示,随 Au含量的增加,薄膜在可见光区的吸收

峰出现了蓝移,并且峰形变宽.利用 R６G 作为探针分子研究了 AuＧTiN 复合薄膜的 SERS效应,结果表明,AuＧTiN
复合薄膜具有显著的拉曼增强效应,当 Au含量为６mol％时,复合薄膜的拉曼增强效应最佳,检测极限可达１０－５M,
增强因子为０􀆰５５×１０３,且放置２个月后SERS能力仅降低２８％.
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Abstract　Chlorauricacidandtitaniumtetrachloridewereusedasraw materials,theprecursorsolutionwas
preparedbysolＧgelmethodandtheAuＧTiNcompositefilmswerepreparedbyammoniareductionnitridingprocess．The
structure,opticalpropertiesandSERSeffectwerecharacterizedbyXRD,FEＧSEM,UVＧVISＧNIRandRAMANtests．
TheresultsshowedthatTiNwasthefacecenteredcubiccrystalandAuwasthefacecenteredcubiccrystalintheAuＧ
TiNcompositefilms．WiththeincreaseofAucontent,thesizeofAuparticlesincreasedfromtheaverage５０nmtothe
average１００nm．Meanwhile,theopticalabsorptionpeaksofthefilmsinthevisibleregionshowedblueshiftandthepeak
becamebroad．TheSERSofTiNfilmwasstudiedusingR６Gasaprobemolecule．TheresultsshowedthattheAuＧTiN
filmshadsignificantSERSeffect．WhentheAucontentwas６mol％,theramanenhancementeffectofthefilmswasthe
best,thedetectionlimitwasupto１０－５M,theenhancementfactorwas０􀆰５５×１０３,andtheramanenhancementeffect
decreasedonly２８％after２months．
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　　表面增强拉曼光谱(SERS)具有灵敏度高、分辨

率高等优点,已广泛应用于化学、物理、材料和生物

科学领域[１Ｇ３].贵金属Au、Ag等纳米材料会产生等

离子激元共振效应,引起局域电场增强,并具有化学

增强效应,是常见的SERS基体[４].然而,贵金属纳

米材料在实际应用中存在成本高、易氧化失活等缺

陷[５].因此,制备活性高、稳定性能高、生产成本低

的SERS基底材料已成为重要研究方向.TiN薄膜
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具有与 Au类似的光学特性,也可以产生表面等离

子体共振效应,且具有硬度高、熔点高、耐磨性优异、
化学稳定性高等优点,可作为SERS候选材料[６Ｇ９].
与此同时,通过复合材料基底能够克服半导体材料

增强效应相对较弱问题,同时解决纳米金属材料稳

定性差及成本高的缺陷[１０Ｇ１１].例如,Ban等[１２]采用

溅射法制备 TiNＧAg双壳空心纳米球,利用 Ag和

TiN之间电荷转移及协同作用,得到了较高活性的

SERS基体.
本实验利用溶胶Ｇ凝胶法与氨气还原氮化相结

合法制备了 AuＧTiN 复合薄膜,并对复合薄膜的结

构、光学性能及SERS效应进行了研究表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水四 氯 化 钛 (分 析 纯)、聚 乙 烯 比 咯 烷 酮

(PVP,分子量为１３０×１０４)、N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF,分析纯)、石英基片(纯度９９􀆰９９％)、罗丹明

６G(R６G),均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;氯金酸四水合物(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;无水乙醇(分析纯),天津市兴复精细化工研

究 所;氮 气 (纯 度 为 ９９􀆰９９９％)、氨 气 (纯 度 为

９９􀆰９９９％),购于唐山氧气供销公司.

X射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC 型),日
本理学公司;场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,SＧ
４８００型),日本日立公司;能谱仪 (EDS,Noran７
型),日本日立公司;紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计

(Lambda７５０S型),美国PerkinElmer;激光拉曼光

谱仪(DXR型),美国热电公司.

１􀆰２　AuＧTiN薄膜的制备

１􀆰２􀆰１　制备前驱体溶液

量取 １１０mL 无 水 乙 醇 放 入 广 口 瓶 内,移 取

１０mL四氯化钛加入其中,得到四氯化钛乙醇溶液;
取６mL 上述溶液加入烧杯,依次加入 １gPVP、

１０mL无水乙醇、２􀆰５mLDMF及一定量的 HAuCl４􀅰

４H２O(按 Au离子与 Ti离子的摩尔百分比分别为

０％、２％、４％、６％和８％),溶解后制得前驱体溶液,
待用.

１􀆰２􀆰２　制备 AuＧTiN 薄膜

将上述制备的前驱体溶液使用匀胶仪在石英玻

璃片上旋涂镀膜,转速为３５００r/min,时间为２０s;然
后在８０℃下烘干２４h引发凝胶化反应,再经６００℃
预烧保温 ３０min后得到复合 TiO２ 薄膜;该复合

TiO２ 薄膜在８００mL/min的 NH３ 条件下,升温至

９００℃还原氮化反应２h,升温速率为５℃/min,还原

氮化反应２h,随炉冷却后得到 AuＧTiN复合薄膜.

１􀆰３　AuＧTiN复合薄膜性能测试与表征

使用 D/MAX２５００PC型 X射线衍射仪进行晶

相分析;使用SＧ４８００型场发射扫描电子显微镜对薄

膜的表面形貌进行分析,Noran７型能谱仪进行元素

成分分析;采用Lambda７５０S型紫外Ｇ可见Ｇ近红外

分光光度计测试薄膜的透过率及反射率,拉曼增强

性能采用 DXR 型激光拉曼光谱仪测定,测试条件

为激发波长为５３２nm,功率为３mW.

２　结果与讨论

２􀆰１　AuＧTiN复合薄膜显微结构分析

图１为所制备的 Au元素含量分别为０％(摩尔

百分数,下同)、２％、４％、６％和８％的 AuＧTiN 复合

薄膜的 XRD 谱图.由图可见,TiN 面心立方结构

晶体(１１１)、(２００)、(２２０)晶面的特征衍射峰在各个

图谱中均有显示,这表明采用氨气还原氮化法在石

英基片上能够制备出TiN薄膜;随Au含量的增加,

XRD谱图中在２θ＝３８°出现明显的面心立方结构

Au(１１１)晶面的特征衍射峰,且衍射强度呈增强趋

势,表明复合薄膜中Au是以面心立方型Au单质形

式存在的.Ti的原子半径为０􀆰１４６nm,与之相比,

Au的原子半径相对较大,为０􀆰１７９nm.因此,单质

Au较难固溶到 TiN 晶体内,故其以单质 Au形式

存在复合薄膜中.

图１　不同 Au含量 AuＧTiN复合薄膜的 XRD谱图

图２是不同 Au含量 AuＧTiN 复合薄膜表面的

FEＧSEM 图,由图可见,随 Au含量的增加,复合薄

膜中出现了大量嵌入颗粒,且随 Au含量增加颗粒

数量增多,呈“岛”状均匀分布于 TiN薄膜的“海”结
构中.经EDS分析(图３),不规则亮点为 Au颗粒.
随着Au含量增加,颗粒尺寸增大,平均粒径由５０nm
增加到１００nm.Au纳米颗粒粒径变化,可引起等离

子体共振吸收峰的偏移,进而影响SERS效应[１３].
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图２　不同 Au含量 AuＧTiN复合薄膜的FEＧSEM 图

[(a)０％;(b)２％;(c)４％;(d)６％;(e)８％]

图３　AuＧTiN复合薄膜(Au含量为６％)FEＧSEM 图中

不规则亮点的EDS谱图

２􀆰２　AuＧTiN复合薄膜紫外Ｇ可见近红外吸收光谱分析

图４为不同 Au含量 AuＧTiN复合薄膜的紫外Ｇ
可见近红外吸收谱图,由图可见,AuＧTiN 复合薄膜

在可见光区的等离子共振吸收峰出现了蓝移,并且

峰形变宽,这可能与 Au粒子的等离子共振吸收峰

较 TiN偏向低波长有关.等离子共振吸收峰的宽

化有利于扩展薄膜吸收可见光的波长范围,进而促

进复合薄膜表面等离子效应,且复合薄膜吸收峰更

靠近所使用的激光激发波长５３２nm,能与之产生更

图４　不同 Au含量 AuＧTiN复合薄膜的

紫外Ｇ可见近红外吸收谱图

好的共振效应,从而提高薄膜的SERS活性[１４].

２􀆰３　AuＧTiN复合薄膜的SERS活性测试

为了检测 AuＧTiN 复合薄膜的SERS活性,以

R６G分子作为探针分子,将制备的不同 Au元素含

量的 AuＧTiN 复合薄膜分别浸在 R６G 水溶液中

５min,浓度为１０－３mol/L,干燥后对其进行 SERS
表征,图５为其拉曼测试谱图.由图可见,以不同

Au含量 AuＧTiN 复合薄膜为基底,R６G 都可以产

生明显的信号.其中位于７７２cm－１的拉曼峰对应

C—H 面外变形振动,６２０cm－１处属于 C—C—C面

内变形振动峰,１１８７cm－１的拉曼峰对应于氧杂蒽环

的C—H 和 N—H 弯曲振动,１３１０cm－１的拉曼峰对

应于C􀪅􀪅C伸缩振动,位于１３６０cm－１和１５４５cm－１

的拉曼峰对应于氧杂蒽环的C—C伸缩振动[１５].

图５　不同含量 AuＧTiN复合薄膜上 R６G的拉曼谱图

为方便比较各曲线峰值,分别选取了谱图中在

拉曼位移为６２０cm－１、７８２cm－１和１６５６cm－１处的３
个峰的峰值做图,结果如图６所示.

图６　不同 Au含量 AuＧTiN复合薄膜的振动峰强度对比

由图可见,当 Au含量为６％时,AuＧTiN 复合

薄膜上的R６G 信号最强,随后,随着 Au含量的增

加信号减弱.目前SERS机理的解释主要有物理电

磁场增强理论,即金属表面局域电场的增强,以及化

学理论、电荷转移增强理论[１６].综合以上理论,本
实验所制备的 AuＧTiN复合薄膜的拉曼增强效应主

要是来源于 Au纳米颗粒与TiN薄膜的SERS协同

作用[１２,１７],产生大量的局域场增强,从而使 SERS
活性增强;另一方面,Au的拉曼增强效应与粒径尺

寸也是相关的,当 Au添加量为６％时,AuＧTiN 复

合薄膜吸收峰最靠近所使用的波长５３２nm,能与之

产生更好的共振效应;Au添加量继续增大,复合薄
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膜中 Au颗粒的粒径尺寸加大,等离子体共振吸收

峰偏移,导致其拉曼增强效果略有下降.
为了检测 AuＧTiN 复合薄膜的 SERS活性极

限,将 Au含量为６％的复合薄膜分别浸在浓度为

１×１０－３M、１×１０－４M、１×１０－５M、１×１０－６M、１×
１０－７M 的 R６G 水溶液中５min,晾干后进行 SERS
活性测试,结果见图７.由图可见,随 R６G 溶液浓

度降低,拉曼特征峰逐渐减弱,在拉曼位移６２０cm－１

处,浓度在１×１０－５M~１×１０－３M 之间的拉曼特征

峰均可检测到.当溶液的浓度为１×１０－６M 时,

R６G分子的拉曼特征峰消失.由此,AuＧTiN 复合

薄膜的检测极限为１×１０－５M,经计算增强因子为

０􀆰５５×１０３.

图７　AuＧTiN复合薄膜的SERS检测极限谱图

对 AuＧTiN复合薄膜作为SERS基底的稳定性

进行测试,分别选用新鲜制备的 Au含量６％的 AuＧ
TiN复合薄膜和放置２个月以后的样品,浸在浓度

为１×１０－３mol/L的R６G水溶液中,５min后取出晾

干,然后进行拉曼活性测试,结果如图８所示.由图

可见,以６２０cm－１处的信号峰强度为基准,放置２个

月以后的AuＧTiN薄膜基底的拉曼增强活性仅降低了

２８％,证明所制备的AuＧTiN薄膜具有较好的稳定性.

图８　放置不同时间的 AuＧTiN薄膜上 R６G的拉曼谱图

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法与氨气还原氮化相结合制备

AuＧTiN复合薄膜,以 R６G 作为探针分子研究了拉

曼增强效应,结果显示 AuＧTiN 复合薄膜具有显著

的拉曼增强效应,在５３２nm 激发下,能够得到较强

的SERS信号,检测极限可达１０－５M,增强因子为

０􀆰５５×１０３,且具有良好的稳定性.该复合薄膜能够

克服纳米金属材料稳定性差、成本高,以及半导体材

料增强效应较弱的缺点,具有潜在的应用价值.
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