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结合金属和二维纳米材料的优点, 研究人员提出了多种二维材料/金属复合结构作为表面增强拉曼光谱

(SERS)基底, 然而, 复合结构中的二维纳米材料通常对总增强的作用较小. 本文提出了一种竖直排列的二硫

化钼 (MoS2)纳米片, 并将其与银纳米颗粒 (Ag NPs)复合, 制备MoS2/Ag基底, 用于 SERS检测. 竖直排列MoS2
纳米片可有效提高对分子的吸附, 增强光吸收, 提升电磁和化学双机制增强. 实验结果表明, MoS2/Ag基底表

现出优异的 SERS性能, 其对罗丹明 6G (R6G)分子的检测极限达到了 10–12 mol/L, 接近单分子检测水平, 增强

因子约为 1.08×109. 同时该基底表现出优异的信号重现性, 最终实现了对水产品中抗菌剂残留的超灵敏检测.
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1   引　言

表面增强拉曼光谱 (surface enhanced Raman

spectroscopy, SERS)能够提供丰富的分子结构信

息, 可在单分子水平实现超灵敏、无损、快速检测,

已广泛应用于物理、化学、生物医药、环境科学、材

料科学等领域 [1–4]. 目前普遍认可的拉曼信号增强

现象主要归功于局域表面等离激元共振效应, 即

SERS的电磁场增强机制. 具体来说, 当激发光波

长与金属导带电子的共振频率相匹配时, 可在金属

纳米结构表面激发表面等离激元共振, 基于共振效

应, 金属纳米结构在间隙区域会产生强局域电磁

场, 可极大增强处于局域场中分子的拉曼信号, 增

强因子可达 109 以上 [5,6]. 然而, 电磁机制未能完全

阐明不同振动模式之间增强幅度的差异, 因此, 研

究人员提出基于分子与基底之间由电荷转移引起

的化学增强机制理论 [7]. 电荷转移可改变分子的电

子密度分布, 从而导致更大的极化率, 理论上对拉

曼信号的增强可达 103 以上.

在目前已报道的众多 SERS基底类型中, 金

(Au)、银 (Ag)、铜 (Cu)等贵金属纳米结构 SERS

基底在灵敏度方面有巨大优势. 然而, 纯金属 SERS

基底仍存在信号重现性低, 背景荧光强, 普适性差

等问题, 研究人员利用非金属纳米材料性质稳定、

结构可调、生物相容性好等特点 [8,9], 制备了多类型

非金属/金属复合结构作为 SERS基底, 如 Au/Ag-

石墨烯 [10,11]、Ag/ZnO[12]、Au/Ag-TiO2[13,14]、Au/

Ag-MoS2[15,16] 等. 研究证明非金属/金属复合结构

SERS基底在传感领域具备较大的应用潜力 [17–23].

然而, 复合结构中的非金属纳米材料通常对总体拉

曼增强的作用较小.
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二硫化钼 (MoS2)因其独特的电子、光学和机械

性能而受到广泛关注, MoS2 具备优异的分子吸附

和荧光猝灭能力, 同时其带隙可调特性和酸碱稳定

性使其在 SERS领域的应用具有显著优势 [23–25].

单纯MoS2 薄膜的 SERS增强因子相对较小, 为了

拓展其应用潜力, 研究人员将MoS2 与金属纳米结

构复合进一步调控其 SERS性能. 例如, Yuan等 [23]

制备一种金纳米线 (Au NWs)复合 MoS2 纳米片

的杂化结构, SERS增强因子达到 107, 是单纯 Au

NPs的 104 倍. Yu等 [24] 在双层 MoS2 纳米片上制

备双取向银纳米线 (Ag NWs), 与单纯 Ag NWs基

底相比, 基于 Ag NWs-MoS2 界面热点的倏逝电

场, 实现了对 R6G SERS信号的进一步增强. Zhai

等 [25] 提出一种金纳米盘阵列和单层 MoS2 构成复

合结构 SERS基底, 通过电磁增强和化学增强的协

同作用, 实现了对水产品中抗菌剂残留的检测 [26]. 然

而, 上述 MoS2 皆为二维薄膜形式, 适当增大材料

表面粗糙度或引入不同形态的纳米结构可有效增

强光吸收和分子的吸附, 进一步提升检测灵敏度.

本工作在钼箔上直接生长了大面积、竖直排列

的MoS2 纳米片, 并将其与银纳米颗粒 (Ag NPs)

复合, 制备MoS2/Ag基底, 用于 SERS检测. 竖直

排列的 MoS2 纳米片可有效增强基底对分子的吸

附和光吸收, 提升电磁和化学双增强机制. 实验结

果表明, MoS2/Ag基底表现出优异的 SERS性能,

其对 R6G分子的检测极限达到了 10–12 mol/L, 接

近单分子检测水平, 增强因子约为 1.08×109. 同时

该基底在超低浓度下对分子表现出优异的信号重

现性, 最终实现了对水产品中抗菌剂残留的超灵敏

检测. 

2   样品制备与测试手段
 

2.1    材　料

本文所用材料有钼箔 (Mo, 99.98%)、去离子

水、盐酸 (HCl, 99.7%)、丙酮 (CH3COCH3, 99.7%)、

乙醇 (C2H6O, 99.8%)、硫脲 (CH4N2S, 99.0%)、罗

丹明 6G (Rhodamine 6G, R6G). 

2.2    MoS2/Ag 基底的制备

图 1为 SERS基底的制备流程示意图. 先利用

水热法在钼箔上直接生长竖直MoS2 纳米片, 具体

步骤如下: 将钼箔切成 1.5 cm×3.0 cm大小的片;

将盐酸加入去离子水中,  稀释浓度至 1 mol/L;

依次将钼箔在盐酸 (1 mol/L)、丙酮、乙醇和去离

子水中超声清洗 10 min, 然后风干; 将 1.6 g硫脲

(CH4N2S) 溶解在 40 mL去离子水中, 搅拌 0.5 h,

转移至容量为 50 mL的反应釜中, 并将清洗过的

钼箔浸入其中; 其后将反应釜加热至 200 ℃ 并保

持 24 h, 待冷却后收集产物, 依次利用去离子水和

乙醇清洗, 烘干后即可得到竖直排列的MoS2 纳米

片样品. 为进一步优化, 在氩气 (Ar)环境中 300 ℃

下对样品进一步退火 1.5 h, 得到退火后 MoS2 纳

米片. 生长完成的样品使用 0.1 Å/s的速率, 通过

控制时间, 在 MoS2 纳米片表面蒸镀不同厚度的

Ag膜, 即可得到 MoS2/Ag SERS基底 (annealed

 

Mo metal foil
Original MoS2 Original MoS2/Ag

and

Thermal
evaporate Ag 

Thermal
evaporate Ag 

200 C, 24 h

Annealing at 300 C
in Ar gas for 1.5 h

Annealed MoS2/AgAnnealed MoS2

Thiourea solution
(CH4N2S)

图 1    SERS基底的制备流程示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the preparation process of the SERS substrate.
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MoS2/Ag). 作为对照, 将未经退火处理的MoS2 纳

米片在相同条件下蒸镀上了同样厚度的 Ag. 

2.3    测试手段

利用扫描电子显微镜 (scanning electron micro-

scope,  SEM, ZEISS,  Gemini  Sigma 500)对制备

的样品进行结构表征;  使用能量色散 X射线仪

(energy  dispersive  spectrometer,  EDS,  ZEISS,

Gemini Sigma 500)测试样品元素的分布; 利用 X

射线光电子能谱仪 (X-ray photo electron spectro-

scopy, XPS, 美国赛默飞, Nexsa G2)对样品进行

分析; 使用紫外-可见-近红外分光光度计 (Shima-

dzu, SolidSpec-3700 i DUV)在室温下测得样品的

反射光谱; 使用拉曼光谱仪 (Horiba, HR Evolution

800)记录 50倍物镜下的 SERS谱, 激发光波长为

532 nm, 仪器激光功率为 0.48 mW, 光栅 600 gr/mm. 

3   结果与讨论

图 2(a), (b) 为不同放大倍数下退火后大面积

竖直 MoS2 纳米片的 SEM图, 超薄结构的 MoS2
纳米片直接竖直生长在钼箔上, 其形貌在微米级别

上表现出良好的均匀性, 这可为均匀、高重现 SERS

信号的采集提供便利条件. 图 2(c) 所示为未经退

火处理的MoS2 纳米片形貌, 经过退火处理的样品

与未经退火处理的样品相比其形貌基本相同. 图 2(d)

为经过退火处理后 MoS2/Ag SERS基底的 SEM

图, 对应的 Ag膜厚度为 25 nm, 可以观察到基底

形貌表现出明显的不同, Ag膜将 MoS2 纳米片均

匀覆盖, 同时在纳米片边缘处形成许多团聚的 Ag

NPs. 图 2(e), (f) 展示了退火后 MoS2 基底的能量

色散 X射线谱 (EDS), Mo元素和 S元素分布的高

度一致证明MoS2 的成功合成.

E1
2g

图 3(a) 所示为退火前后 MoS2 纳米片的拉曼

光谱,  进一步证明 MoS2 的顺利合成 .  在 377和

404 cm–1 处观察到两个不同的振动带, 分别归因

于MoS2 的  (面内)和A1g (面外)振动, 两个特征

峰之间的波数差可用于判断MoS2 的层数, 在本工

作中合成的MoS2 纳米片超过了 4层 [26,27]. 然而, 从

拉曼光谱角度并不能看出退火过程对材料的影响.

进一步通过 X射线光电子能谱 (XPS)对两种样品

进行表征. XPS光谱结合能由C 1s - 284.8 eV标定.

图 3(b), (c)分别比较了退火前后样品 Mo和 S元

素的 XPS光谱变化. 图 3(b)中退火后 MoS2/Ag

的Mo 3d在 229.4和 232.5 eV出现两个峰, 分别

对应 Mo 3d5/2 和 Mo 3d3/2, 与未复合 Ag的 MoS2
基底相比, 结合能上移了约 0.3 eV; 而未经退火

MoS2 在蒸镀 Ag后 Mo 3d峰位发生了约 0.1 eV

的蓝移. 同样, 在图 3(c) 所示的 S 2p峰中观察到

结合能的上移. 这些结果表明, 在 MoS2/Ag基底

中, 电子从MoS2 向 Ag转移, 而且经过退火处理后

更多的电子从MoS2 转移到Ag[28,29], MoS2 与Ag之

间的相互作用变强, 这有利于 SERS的化学增强.

 

1 mm 100 nm 100 nm

Mo S
100 nm100 nm 100 nm

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2    基底的 SEM和 EDS图　(a), (b)不同放大倍数下退火后大面积竖直MoS2 纳米片 SEM图 ; (c)未退火MoS2 纳米片 SEM

图; (d)退火后MoS2/Ag SERS基底的 SEM图; (e), (f) 退火后MoS2 SERS基底上Mo元素和 S元素的 EDS图

Fig. 2. SEM and EDS images of substrates: (a), (b) SEM images of large-area vertical MoS2 nanosheets after annealing at different

magnifications;  (c)  SEM image  of  MoS2 nanosheets  before  annealing;  (d)  SEM image  of  annealed  MoS2/Ag SERS substrate;  (e),

(f) EDS images of Mo and S elements on MoS2 SERS substrate after annealing.
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如图 4所示, 首先对MoS2 和未经退火MoS2/

Ag基底的 SERS性能进行探究. 选用 R6G为探针

分子, 图 4(a)所示为不同浓度 R6G分子在竖直

MoS2 纳米片基底上的 SERS光谱, 可以清楚地观

察到分子的特征峰. 例如, 613 cm–1 处特征峰归因

于芳香族 C—C—C弯曲 ,  774和 1183 cm–1 处的

振动模式对应于芳香族 C—H弯曲, 1572 cm–1 为

C=C拉伸, 1311, 1361, 1507和 1648 cm–1 处的峰

为 C—C拉伸 [30]. MoS2 纳米片 SERS基底对 R6G

分子的检测极限为 10–7 mol/L. 图 4(b) 为浓度为

10–6 mol/L的 R6G在蒸镀不同厚度 Ag后未经

退火的MoS2 基底上的 SERS强度对比. 可以清楚
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图 3    基底的拉曼光谱和 XPS光谱　(a)未退火和退火后 MoS2 纳米片的拉曼光谱 ; 退火后 MoS2/Ag、未退火 MoS2/Ag和未退

火MoS2 SERS基底的 (b) Mo 3d和 (c) S 2p XPS光谱; (d)未退火和退火后MoS2/Ag SERS基底的 Ag 3d XPS光谱

Fig. 3. Raman spectra and XPS spectra of substrates: (a) Raman spectra of MoS2 nanosheets before and after annealing; (b) Mo 3d

and (c) S 2p XPS spectra of annealed MoS2/Ag, original MoS2/Ag and unannealed MoS2 SERS substrate; (d) Ag 3d XPS spectra of

MoS2/Ag SERS substrate before and after annealing.
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图 4    MoS2 和MoS2/Ag基底的SERS性能　(a)不同浓度R6G分子在竖直MoS2 纳米片基底上的SERS光谱; (b) R6G分子 (10–6 mol/L)

在不同厚度 Ag复合未退火MoS2 基底上的 SERS光谱

Fig. 4. SERS performance of MoS2 and MoS2/Ag substrates: (a) SERS spectra of different concentrations of R6G molecules on ver-

tically  aligned  MoS2  nanosheet  substrates;  (b)  SERS  spectra  of  R6G molecules  at  a  concentration  of  10–6 mol/L  on  unannealed

MoS2 substrates composite with Ag of different thicknesses.
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地观察到, 随着 Ag膜厚度的增大, MoS2/Ag基底

SERS灵敏度随之增强. 当银膜厚度达到 25 nm厚

时, 基底 SERS效应达到最强.

如图 5(a) 所示, 对经过退火处理和未经退火

处理的 MoS2/Ag基底对 10–5 mol/L浓度的 R6G

分子的测试性能进行对比. 与未经退火 MoS2/Ag

基底相比, R6G分子的 SERS信号在经过退火处

理的 MoS2/Ag基底上表现出显著增强. 检测极限

是评估 SERS基底测试能力的另一个重要因素,

图 5(b), (c)分别为未经退火和退火后 MoS2/Ag

基底的检测极限测试, 从图中可以看出, 未经退火

MoS2/Ag基底对 R6G分子的检测极限可以达到

10–8 mol/L, 经退火处理的 MoS2/Ag基底对 R6G

分子的检测极限则进一步降低到 10–12 mol/L, 降

低了 4个数量级. 为了定量地评估 SERS效应, 使

用以下公式计算基底的增强因子: 

EF =
ISERS/NSERS

Ibulk/Nbulk
, (1)

其中, NSERS 和 Nbulk 分别表示参与 SERS和正常

拉曼测试的探针分子数量, ISERS 和 Ibulk 表示 SERS

和正常拉曼信号的强度. 计算得到, 经退火处理的

MoS2/Ag基底对 R6G的增强因子约为 1.08×109,

远远大于未经退火处理MoS2/Ag基底的 5.92×105.

最后, 如图 5(d) 所示, 我们给出了吸附在MoS2/Ag

基底上的 R6G分子在 613 cm–1 处拉曼峰强度的

对数与 R6G分子浓度对数的线性关系, R6G分子

的 SERS信号强度的对数随着浓度对数的变化呈

现出良好的线性关系, 拟合之后的线性系数为 0.976.

分别从电磁和化学机制角度对 MoS2/Ag

SERS基底的增强机理进行分析. 首先, 电磁机制

方面, 对于二维 MoS2 薄膜, 三维竖直 MoS2 纳米

片具有更大的比表面积, 使 Ag能很好地附着, 为

SERS测试提供高密度的热点区域. 图 6(a) 展示

了经过退火和未经退火 MoS2/Ag基底的紫外-可

见反射光谱, 未退火MoS2/Ag基底在 400—800 nm
波段表现出明显的吸收, 而经过退火处理 MoS2/
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图 5    MoS2/Ag基底的 SERS性能　(a) 经过退火和未经退火MoS2/Ag基底采集 R6G (10–5 mol/L)分子的 SERS光谱; (b)不同

浓度 R6G分子在未退火 MoS2/Ag基底上的 SERS光谱 ; (c) 不同浓度 R6G分子在退火后 MoS2/Ag基底上的 SERS光谱 ; (d) 双

对数坐标下, 吸附在退火后MoS2/Ag基底上的 R6G分子在 613 cm–1 处的拉曼峰强度与 R6G分子浓度的关系

Fig. 5. SERS performance of MoS2/Ag substrates: (a) Comparison of SERS spectra of R6G (10–5 mol/L) molecules collected on an-

nealed and original MoS2/Ag substrates; (b) SERS spectra of R6G molecules with different concentrations on original MoS2/Ag sub-

strate; (c) SERS spectra of R6G molecules with different concentrations on annealed MoS2/Ag substrate; (d) in double logarithmic

coordinates, the relationship between the Raman peak intensity of R6G molecules adsorbed on the annealed MoS2/Ag substrate at

613 cm–1 and the concentration of R6G molecules.
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Ag基底的吸收波段在 300—450 nm.  我们用于

SERS测试的激发光波长选择的是 532 nm, 因此

未退火 MoS2/Ag基底表现出更强的等离激元共

振, 激发更大的电磁场增强. 我们从化学机制角度

进一步分析, 如图 6(b)所示, MoS2 和 Ag具有不

同的功函数, 在 MoS2 和 Ag的交界处会形成肖特

基势垒, MoS2 和 Ag的功函数分别在 5.3 eV[31–34]

和 4.9 eV[35] 左右, MoS2 和 Ag的功函数差异导致

半导体能带向下弯曲, 在基态情况下, 有利于电子

从MoS2 向 Ag转移. 而基于 XPS分析的结果, 退

火后 MoS2 与 Ag之间的相互作用更强, 更多的电

荷从 MoS2 向 Ag转移. 从而在光激发下, 更多的

电子将从 Ag的费米能级向分子能级的跃迁, 提升

化学增强贡献.

为了定量估计电荷转移对 SERS的贡献, 使

用如下公式计算分子 k 波段的相对电荷转移度

(ρCT)[36,37]: 

ρCT (k) =
Ik (CT)− Ik (SPR)
Ik (CT) + I0 (SPR)

, (2)

I0(SPR)

Ik(SPR) = I0(SPR)

Ik(SPR)

Ik(SPR)

I0(SPR)

其中, Ik(CT)是光谱中电荷转移共振对 SERS强

度有贡献的区域内谱线 (k)的强度,    是选

择作为参考的完全对称波段的强度.  如果谱线

(k)完全对称, 则   ; 如果它不是

完全对称的, 则  是该谱线在只有表面等离

子体共振对光谱有贡献的区域内的强度,  此时

  通常很小, 在许多情况下可以假设为零.

对于 R6G分子, 我们选择 1361 cm–1 波段的强度

作为  , 测算 613 cm–1 波段的电荷转移度,

结果展示在图 6(c)中. 测得退火MoS2/Ag与未退

火MoS2/Ag基底的电荷转移度 (ρCT)分别约为

0.60和 0.56.

信号重现性也是一项对 SERS性能评估的重

要指标. 如图 6(d) 所示, 在 MoS2/Ag基底上采集

了多组 R6G (10–12 mol/L)的 SERS光谱, 计算出

相对标准偏差 (relative standard deviation , RSD)

为 15.88%, 在超低浓度下具有较高的信号再现性. 为
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图 6    基底的 SERS增强机制分析和检测性能　(a)经过退火和未经退火MoS2/Ag基底的反射光谱; (b) MoS2/Ag基底电荷转移

分析; (c)经过退火和未经退火MoS2/Ag基底上 R6G分子的电荷转移度 (ρCT); (d) R6G (10–12 mol/L)分子在退火后MoS2/Ag 基

底的多个随机位置上的 SERS光谱 ; (e)不同浓度 CV分子在 MoS2/Ag上的 SERS光谱 ; (f)不同浓度 MB分子在 MoS2/Ag上的

SERS光谱

Fig. 6. Analysis  of  SERS enhancement  mechanism and detection performance  of  substrates:  (a)  Diffuse  reflectance  spectra  of  an-

nealed and original MoS2/Ag substrates; (b) charge transfer analysis of MoS2/Ag substrate; (c) charge transfer degree (ρCT) of R6G

molecules on annealed MoS2/Ag and original MoS2/Ag substrate; (d) SERS spectra of R6G (10–12 mol/L) molecules at multiple ran-

dom  positions  on  annealed  MoS2/Ag  substrate;  (e)  SERS  spectra  of  CV  molecules  with  different  concentrations  on  annealed

MoS2/Ag substrate; (f) SERS spectra of MB molecules with different concentrations on annealed MoS2/Ag substrate.
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了证明MoS2/Ag基底应用的普适性, 对在 532 nm

激光下的非共振增强分子结晶紫 (crystalline violet,

CV)和亚甲基蓝 (methylene blue, MB)进行测试

(图 6(e),  (f)).  结果发现 MoS2/Ag基底对 CV和

MB的检测限分别低至 10–8 mol/L和 10–5 mol/L,

同样表现出优异的检测性能. 

4   结　论

本文成功制备了竖直纳米片MoS2/Ag复合结

构 SERS基底, 并通过对MoS2 的退火处理增强了

Ag与MoS2 之间的相互作用, SERS效果得到极大

的增强. 例如, SERS信号可以放大到 10倍, 检测

极限可以进一步降低 4个数量级. 对其增强机理分

析发现, 经退火处理的 MoS2/Ag基底有利于更多

的电荷从 MoS2 向 Ag转移, 进一步增强了化学机

制在 SERS中的作用. 同时, 我们也对基底 SERS

信号的重现性和普适性进行了证明. 该研究工作有

助于更好地理解分子/金属-半导体杂化体系中的

SERS机理, 也会为设计制备其他金属-半导体功

能性 SERS基底提供重要参考.
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Abstract

Surface  enhanced  Raman  spectroscopy  (SERS)  can  provide  rich  molecular  structure  information  about

ultra-sensitive,  non-destructive,  and  rapid  detection,  with  accuracy  down  to  the  single-molecule  level.  It  has

been  widely  applied  to  physics,  chemistry,  biomedicine,  environmental  science,  materials  science  and  other

fields.  Combining  the  advantages  of  metals  and  two-dimensional  (2D)  nanomaterials,  various  2D  metal

composite structures have been proposed for SERS. However, the contribution of 2D nanomaterials in Raman

enhancement  is  often  limited.  In  this  work,  vertically  aligned  MoS2  nanosheet  composite  with  silver

nanoparticles (Ag NPs) is proposed for SERS detection. Large-area vertically aligned MoS2 nanosheets, which

are grown directly on molybdenum (Mo) foil by using hydrothermal method, can effectively enhance molecular

adsorption,  light  absorption,  and  provide  dual  electromagnetic  and  chemical  enhancement.  Furthermore,

annealing treatment of the MoS2 nanosheets significantly improves the efficiency of charge transfer between Ag

NPs  and  MoS2,  thereby  increasing  the  chemical  contribution  to  SERS.  The  results  demonstrate  that  the

annealed MoS2/Ag substrate exhibits outstanding SERS performance, with a detection limit for R6G molecules

as  low  as  10–12 mol/L,  which  is  four  orders  of  magnitude  lower  than  that  of  the  unannealed  substrate.  The

enhancement factor (EF) is  calculated to be approximately 1.08×109,  approaching the sensitivity required for

single-molecule  detection.  Additionally,  the  substrate  has  high  signal  reproducibility  at  low  concentrations,

enabling ultra-sensitive detection of pesticide residues in aquatic products.

Keywords: surface-enhanced Raman spectroscopy, vertically aligned molybdenum disulfide nanosheets, silver
nanoparticles, charge transfer
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