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飞秒激光制备的银纳米花结构及其表面增强
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摘要　通过聚焦后的１ｋＨｚ飞秒激光直接辐照玻璃衬底上的金属银膜，使得辐照区域形成了织网状的纳米花结

构。通过调节入射飞秒激光脉冲的能量、脉冲数目、辐照距离和能量密度等参数来研究纳米花结构的形成条件和

机理，结果表明这种银膜表面结构形成的原因可能是由于飞秒激光辐照引起的薄膜烧蚀和随后的熔体凝固等效应

共同作用的结果。此外，由于飞秒入射光场与银膜表面的局域等离子波会形成干涉叠加，从而有可能在金属熔体

区域造成织网状纳米结构的出现。进一步的实验发现这种制得的银纳米花结构经过若丹明染料分子溶液浸泡后，

具有明显的拉曼增强散射效应。
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１　引　　言

纳米花结构是近年来研究较广泛和深入的一个

纳米学领域［１～６］。纳米花结构以其疏水性、光催化性

能和太阳能保温性能等特殊的表面材料特性，吸引了

众多关注的目光。它在防水材料、太阳能面板等方面

都有巨大的应用前景。目前世界上已制备出来的纳

米花形状千姿百态，种类有几百种。纳米花的材料也

多种多样，如氧化物纳米花、硫化物纳米花、金属与碳

ｓ１０６００５１



中　　　国　　　激　　　光

材料纳米花，硅化物、半导体材料与无机化合物纳米

花，以及生物与有机物纳米花等。纳米花的制备多是

使用某种物质颗粒作为“种子”，然后将“种子”置于气

体或液体中，加热气体或液体，利用凝结吸附作用在

“种子”周围生长纳米结构的方法［４～６］。

飞秒激光具有超高峰值功率、超短脉冲长度等

特点，使得飞秒激光在材料微加工领域具有其独特

的优势，近些年来关于飞秒激光在材料表面或者内

部诱导功能性微结构的研究十分活跃［７～２０］。目前

在多种介质或者金属上已经制备得到了多种纳米结

构，如纳米孔洞［９］、纳米光栅［１０］和纳米针尖［１１］等。

特别是把飞秒激光作用于金属材料时，由于金属具

有均质性和晶格结构相对较规则等特点，因此通过

精确调节飞秒激光的功率、脉冲数和偏振方向等参

数以操控辐照区域的材料烧蚀速率和熔融固化过

程，从而得到微纳尺度的金属微结构，实现特征纳米

结构的一步制备［１２～２０］。

本文使用１ｋＨｚ飞秒激光经显微物镜聚焦后

直接辐照玻璃衬底上的银膜，通过变化飞秒激光的

功率、脉冲数、辐照距离等辐照参数，在薄膜的辐照

区域得到了织网状的纳米花等不同的纳米结构。通

过分析飞秒激光诱导银膜纳米结构的形成过程，推

测该结构是由于飞秒激光诱导的气泡成核和随后形

成的纳米熔体固化共同作用的结果。由于该纳米花

结构中包含有银纳米凸起和银纳米颗粒，进一步研

究了纳米花结构的表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）效果，

实验表明它对于若丹明Ｒ６Ｇ分子具有很好的拉曼

增强散射效应，其增强因子约为１０５，因此该纳米花

结构可作为良好的表面增强拉曼散射衬底材料。

２　实　　验

使用磁控溅射 （ＪＧＰ４５０ａ，ＳＫＹ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＣｏ．，Ｌｔｄ）的方法在普通硼硅酸盐载

玻片上镀得厚度约为２００ｎｍ的银膜，使用的银靶

材纯度为９９．９９％，磁控溅射时间为２０ｍｉｎ。一个

可再生放大的自锁模掺钛蓝宝石激光器（Ｓｐｉｔｆｉｒｅ，

ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓＣｏ．）发 出 脉 宽 为 １２０ｆｓ，波 长

８００ｎｍ，重复频率为１ｋＨｚ的高斯脉冲序列。飞秒

激光脉冲依次经过可调中性密度衰减片、电子快门，

然后经２０倍显微物镜（数值孔径为０．３）聚焦到银

膜表面。使用一个电脑控制的犡犢犣方向可移动平

台来调节飞秒激光脉冲辐照银膜的位置以及激光焦

点距离银膜表面的距离，中性密度衰减片和电子快

门分别用来控制飞秒激光的功率和脉冲数目。用光

学显微镜（Ｎｉｋｏｎ８０Ｉ）和扫描电子显微镜（ＪＳＭ

６７００Ｆ）来观察激光辐照点的形貌。

飞秒激光辐照完银膜样品后，将样品浸泡于浓度

为１０－７ｍｏｌ／Ｌ的若丹明（Ｒ６Ｇ）去离子水溶液中静置

３０ｍｉｎ。同时为了稳定样品表面对若丹明（Ｒ６Ｇ）分子

的吸收，在溶液中添加了浓度为１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ

溶液。作为对照样品，一个未被飞秒激光辐照过的银

膜样品被浸泡在浓度为１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的若丹明（Ｒ６Ｇ）

去离子水溶液中静置３０ｍｉｎ，溶液中同样添加了

１０－３ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ。浸泡完后分别垂直取出两个样

品，待样品自然晾干后，用激发光波长为５１４ｎｍ的显

微拉曼光谱仪（ＲｅｎｉｓｈａｗＩｎｖｉａ）对两个样品分别进行

拉曼光谱测试。

３　实验结果及分析

图１显示了不同辐照距离和不同数目的飞秒脉

冲辐照银膜表面后辐照区域的光学照片，其中单个飞

秒脉冲的能量为７．５μＪ，从左至右脉冲数依次为２，

５，１０，５０，１００；从上至下，离焦距离分别为０，２０，４０，

６０，８０，１００和１２０μｍ。发现辐照区域的颜色明显变

深，说明辐照区域的表面形貌比较粗糙，导致薄膜表

面的漫反射增强或者照明光被强烈吸收；此外，一些

辐照点表面的薄膜被完全烧蚀，使得玻璃衬底裸露出

来。为了进一步观测辐照区域的微观结构，选取一系

列点用扫描电镜进行观测，如图２所示。

图１ 飞秒激光辐照银膜后的光学显微镜照片

Ｆｉｇ．１ Ｏｐｔｉｃａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍａｆｔｅｒ１ｋＨｚ

ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

当脉冲能量为７．５μＪ时，随着激光能量密度的

变化，银膜表面出现了如下五种典型的形貌结构（图

２）：（ａ）当飞秒激光脉冲数为１０，离焦距离为８０μｍ，

脉冲能量密度为１．９３Ｊ／ｃｍ２ 时，飞秒激光银膜辐照

点处产生了织网状的纳米花结构，放大后观察会发

现织网上端有一些纳米小颗粒，而且织网的中心部

分结构比周围稀疏，这种结构应该是由于飞秒激光

脉冲能量的高斯分布造成的。飞秒激光脉冲

中心部分有着最高的温度，因此脉冲中心辐照区域

ｓ１０６００５２



何　敏等：　飞秒激光制备的银纳米花结构及其表面增强拉曼散射效应

图２ 飞秒激光辐照银膜形成的五种纳米结构扫描电镜照片及局部放大图。（ａ）犖＝１０，犱＝８０μｍ；（ｂ）犖＝２，犱＝２０μｍ；

（ｃ）犖＝５０，犱＝６０μｍ；（ｄ）犖＝１００，犱＝１２０μｍ；（ｅ）犖＝１００，犱＝０μｍ。图中箭头方向代表入射激光的偏振方向

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ．（ａ）犖＝１０，犱＝８０μｍ；（ｂ）犖＝２，犱＝２０μｍ；（ｃ）犖＝５０，犱＝６０μｍ；

（ｄ）犖＝１００，犱＝１２０μｍ；（ｅ）犖＝１００，犱＝０μｍ．Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆａｒｒｏｗｓｓｈｏｗｓｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒ

的银膜有着最大的熔融扩张速度，当融化的银膜冷

却收缩时，中心部分形成的空缺也越大。后续而来

的飞秒激光脉冲给银膜表面带来累积的熔融冷却作

用，使得银膜表面的纳米织网和纳米颗粒凸起的密

度增加，进而逐渐在银膜表面形成比较均匀的织网

状结构；（ｂ）当飞秒脉冲数为２，激光离焦距离减小

到２０μｍ，激光能量密度增大到４．７１Ｊ／ｃｍ
２ 时，飞

秒激光会烧蚀穿透脉冲中心位置的银膜，形成一个

火山口状的微结构孔洞，银膜下面的玻璃尚完好无

损；（ｃ）当飞秒激光脉冲数为５０，离焦距离为６０μｍ，

脉冲能量密度为２．３２Ｊ／ｃｍ２ 时，飞秒激光脉冲烧蚀

穿透银膜后，进而辐照到银膜下方的玻璃衬底，在玻

璃中形成了与飞秒激光偏振方向一致的条柱，虽然

这种条件下脉冲能量密度没有（ｂ）中的高，但是由

于辐照脉冲数目的增加，使得衬底玻璃受到飞秒激

光诱导的等离子体冲击波的反复冲击，进而形成熔

融分层结构，且这些条纹的间距大都在微米量级，远

远大于入射激光的波长，因此这种条纹状结构可能

与玻璃的烧蚀、熔融、固化过程有关，而与入射激光

偏振方向无关；（ｄ）当飞秒激光脉冲数为１００，离焦

距离增大到１２０μｍ，激光能量密度为２．４８Ｊ／ｃｍ
２

时，激光脉冲辐照区域出现了银膜与玻璃交替分布

的环状结构。这是因为飞秒激光脉冲离焦距离过

远，产生了菲涅耳圆孔衍射效应，激光脉冲能量不再

符合高斯分布，因此银膜上激光辐照区域会出现如

图所示的环状结构。放大后观察会发现，银膜的环

形区域有纳米花结构，玻璃环中有沿与飞秒激光偏

振方向垂直分布的周期约为２６０ｎｍ的纳米光栅；

（ｅ）当飞秒激光脉冲数为１００，离焦距离为０μｍ，激

光脉冲功率密度为３．６Ｊ／ｃｍ２ 时，激光脉冲烧蚀穿

透银膜在玻璃上形成很深的孔洞，并且会在孔洞周

围形成由纳米颗粒组成的环状结构，放大后观察发

现环状结构中的银纳米颗粒大致沿与飞秒激光的偏

振方向垂直的方向排列。不少研究小组报道了很多

关于使用单光束飞秒激光在金属、半导体、电解质中

形成周期条纹的现象，所给出的原理解释是入射飞

秒激光光波和飞秒激光诱导的介质表面等离子体波

发生干涉，从而使得等离子体冷却固化后在介质表

面形成了纳米级的周期条纹［１４～２０］。这里我们推测

在本实验中，没有在银膜表面形成清晰的周期光栅

条纹的原因可能是银膜太薄。另外，飞秒激光脉冲

数不足以及银具有的高热传导率也是导致纳米光栅

没有在银膜上形成的潜在原因［１２］。因此认为形成

银纳米光栅的条件应该是在低激光脉冲功率密度下

进行多脉冲数的辐照。

对银膜表面形成的织网状纳米花结构进行了系

统的研究。通过变化飞秒激光的各个参数，研究了

织网结构的变化规律。图３（ａ）～（ｅ）中，固定飞秒

激光能量为６μＪ，脉冲数为２不变。通过增大飞秒

激光离焦距离犱的方法，逐渐增大了银膜上激光辐

照点的面积，因此激光脉冲能量密度犉逐渐减小。

通过ＳＥＭ 照片可见，辐照点处的织网状纳米结构

随着离焦距离犱的增大而越来越密，面积也越来越

大。不过需要注意的是，如果离焦距离犱过大，飞

秒激光辐照点处则会因菲涅耳衍射现象的出现而形

成圆环状结构。图３（ｆ）～（ｊ）中，固定飞秒激光脉冲

数为２，离焦距离犱为６０μｍ不变，逐渐增大入射激

光的能量。结果发现产生的织网状结构越来越明

显，密度越来越稀疏，这可能是因为更高的入射激光

能量让银膜熔融扩张更加剧烈，冷却收缩之后便形

成更加稀疏明显的织网。在图３（ｋ）～（ｏ）中，固定

飞秒激光能量为１μＪ，离焦距离犱为１０μｍ，脉冲数

由１逐个增加。单个飞秒激光脉冲辐照银膜后，银

膜表面形成了很稀疏的冠状网结构，脉冲数增加后

由于多脉冲累积效应，织网结构逐渐变得密集均匀。
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图３ 织网状银纳米花结构随飞秒激光脉冲不同参数变化的变化趋势。（ａ）～（ｅ）中，犈＝３μＪ，犖＝２，犱＝０，２０，４０，６０，

８０μｍ；（ｆ）～（ｊ）中，犱＝６０μｍ，犖＝２，犈＝１，２，３，５，７．５μＪ；（ｋ）～（ｏ）中，犈＝１μＪ，犱＝１０μｍ，犖＝１，２，３，４，５

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｉｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．（ａ）～（ｅ）犈＝３μＪ，

犖＝２，犱＝０，２０，４０，６０，８０μｍ；（ｆ）～（ｊ）犱＝６０μｍ，犖＝２，犈＝１，２，３，５，７．５μＪ；（ｋ）～（ｏ）犈＝１μＪ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　犱＝１０μｍ，犖＝１，２，３，４，５

　　关于织网状纳米结构的形成，一个普遍接受的

机理解释是：当飞秒激光入射到金属薄膜表面时，由

于薄膜表面存在缺陷，激光辐照在这些缺陷位置后

容易形成纳米尺度的熔体［１１～１３］，并且在这一过程

中，激光脉冲能量的不均匀分布同样会帮助定位这

些纳米熔体。如果这些纳米尺度的熔体又被加热产

生快速的体积膨胀，一个明显的沸腾效应将会出现，

这个过程伴随着很多气泡的爆裂，最后在激光辐照

区域处留下大量类似于火山坑状的结构，这些结构

交织混杂在一起，形成了有很多纳米空洞和凸起的

粗糙表面结构。这一假设基本符合上述的实验结

果，飞秒激光辐照点中心形成的孔洞明显比周围大，

因为中心更高的激光脉冲功率密度带来了更高的温

度，产生了更大的气泡。此外，另一个可能的机理解

释是，入射飞秒激光光波和银膜表面的等离子体波

（ＳＰＷ）之间的空间调制
［１９～２２］。在这一概念中，金

属薄膜中的缺陷结构被认为是表面等离子“热点源”

并会发出表面等离子波。这些ＳＰＷ 波在金属和电

介质的界面上会以电磁波的方式传播，并且当两束

传播方向相反的ＳＰＷ 波相遇时会发生干涉。这样

的空间调制增加了相干叠加的局域载流子的密度。

一旦入射光场和局部的载流子通过强共振吸收而耦

合，在激光辐照区域将会出现被调制的能量分布，这

个结果也等于是改变了飞秒激光强度的空间分布。

除了以上的两个机理解释，多个脉冲造成的累积烧

蚀效应和金属银膜的厚度也可能一定程度上影响了

形成的纳米花结构的尺寸和形态。下一步计划采用

超快时间分辨成像技术来弄清楚这种纳米结构复杂

的凝固过程［２３］。

由于ＳＥＭ观察发现银织网状纳米花具有由凸

起和颗粒构成的粗糙银膜表面结构，所以决定检验

一下辐照区域的表面增强拉曼散射效应。对样品进

行拉曼光谱检测时，为了避免拉曼光谱仪的激发光

过强导致出现光致漂白作用，将激发光的功率调低

至１ｍＷ。同时，还准备了一块未经飞秒激光辐照

的银膜样品进行对比测量，发现织网状结构银膜样

品的拉曼光谱中，若丹明（Ｒ６Ｇ）分子的典型峰更加

明显，且光谱强度远远高于对比样品的拉曼光谱强

度，如图４所示。根据公式
［２４］
犳Ｅ ＝ （犐

ＥＮＨ
ＲＳ ／犐

ＲＥＦ
ＲＳ ）×

（犆ＲＥＦ／犆ＥＮＨ）算出其拉曼增强因子（犳Ｅ），其中犐
ＥＮＨ
ＲＳ 和

犐ＲＳ
ＲＥＦ 分别是织网状纳米花样品和对比样品的拉曼

信号强度，犆ＥＮＨａｎｄ犆ＲＥＦ 分别是织网状纳米花样品

和对比样品浸泡的Ｒ６Ｇ溶液的浓度，其中对比样品

浸泡的若丹明（Ｒ６Ｇ）溶液浓度为１０－３ｍｏｌ／Ｌ，银纳

图４ 未被飞秒激光辐照过的银膜样品和飞秒激光辐照

制备的银织网状纳米花样品的拉曼光谱曲线

Ｆｉｇ．４ ＳＥＲＳｓｉｇｎａｌｓｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ

ａｎｄｔｈｅｕｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

米花 样 品 浸 泡 的 若 丹 明 （Ｒ６Ｇ）溶 液 浓 度 为

１０－７ｍｏｌ／Ｌ。经过计算得知在拉曼峰１３６１，１５０１和

１６４６ｃｍ－１处，银织网状纳米花结构的犳Ｅ 分别为

４．６×１０５，４．７×１０５和４．１×１０５，因此银织网状纳米

花样品的拉曼增强因子约为１０５，说明银织网状纳
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米花结构具有很好的表面增强拉曼散射效果。因此

认为飞秒激光直写制备银织网状纳米花的技术为

ＳＥＲＳ衬底的制作提供了一种新的方法。

４　结　　论

通过飞秒激光直接辐照银膜的方法，在银膜表

面制得了包括织网状纳米花在内的几种不同的表面

微纳结构。经过系统研究飞秒激光的能量、脉冲数

和离焦距离等参数的变化对于银纳米花结构的影响

后，认为银织网状纳米花结构的出现是飞秒激光辐

照导致银膜烧蚀后引起的沸腾效应与随之的熔体固

化过程共同作用的结果。此外，飞秒入射光场与在

银膜表面诱导的表面等离子体波干涉会促进辐照区

域形成织网状的结构。对这种织网状纳米花结构进

行了拉曼光谱检测，发现织网状纳米花样品有很强

的拉曼共振增强散射效应，其对于若丹明分子的拉

曼增强因子约为１０５，表明该种银纳米结构可以作

为很好的ＳＥＲＳ衬底。这种飞秒激光直写制备银织

网状纳米花结构的技术，丰富了纳米花家族的成员，

为纳米花结构的制备提供了一种新的简便快捷方

法，同时也为银ＳＥＲＳ衬底的制作提供了一种新的

方法。
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