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紫外-可见光还原控制银纳米周期结构与形貌及其
在表面增强拉曼散射中的应用

白 石 周伟平 马 颖 侯婷琇 石晓敏 李双浩 陈 涛 胡安明
北京工业大学激光工程研究院 , 北京 100124

摘要 光还原特别是激光还原金属离子制备纳米结构作为一种化学成分纯净和工艺可控性高的微纳制造手段，已

经得到了广泛的研究与应用。目前，该方法加工出的金属结构已应用于光谱检测、生物荧光成像、三维微纳结构制

造等领域。针对当前基于双 (多)光子吸收效应直写技术无法解决的加工效率低等问题，采用紫外纳秒激光双光束

干涉法，提出了一步原位光还原银离子的制造方法。结合紫外和可见光辐照还原银离子，成功制备出大面积具有

不同表面形貌的纳米级周期的光栅结构。详细讨论了激光还原时间、银离子浓度、不同波长光辐照等条件对光还

原的影响，对双束光干涉以及光还原机制进行了分析。另一方面，银离子还原后形成的结构是由大量的尺寸为几

十纳米的颗粒构成，排列紧密，因而具有显著的表面增强拉曼效应。对萘普生分子进行检测后，证实了该纳米结构

具有较优的表面增强效果。
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Abstract Photoreduction, especially laser-reduction, is a clean and controllable micro- and nano-fabrication

method which has been applied in the field of spectroscopy, fluorescent imaging and three dimensional (3D)

fabrication. The in situ reduction of Ag+ with ultraviolet nanosecond laser lithography is focused, which is much

time-effective compared with two(multi)-photon absorption reduction. Combined with ultraviolet and visible light

reduction, different sub-micron gratings with large area and different surface morphology are fabricated. The

reduction mechanism based on the roles of laser reduction time is discussed, Ag+ concentration and light wavelength.

The gratings compose of a large number of close-packed Ag nanoparticles which are of importance for surface-

enhanced Raman scattering. The performance of surface-enhanced Raman scattering is demonstrated by tracing

naproxen.
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1 引 言
光还原金属离子制备金属纳米颗粒与结构由于其工艺中无需掺杂过多化学试剂而备受纳米技术研究

者的青睐 [1]。早在 20世纪，研究者们就已经开始研究采用紫外光还原溶液中的银离子，并将还原后的银胶体

应用于表面增强拉曼 [2]。由于激光所具有的高功率，较好的方向性以及较易实现在亚微米尺度下的金属还

原等特点，因而目前光还原的研究工作更多集中于激光还原。光还原的另一优势是金属离子的基体选择范

围较大：在溶液内直接还原可以制备金属纳米颗粒胶体，通过对激光的辐照时间与功率的选择，即实现对还

原出的金属颗粒的大小进行调控 [3]；在硅或玻璃表面进行金属离子还原可形成平面或曲面二维 (2D)图案，其

中单点的还原直径最小尺寸低至 20 nm，单线的还原也可实现宽度为 80 nm的线还原 [4-5]。在聚合物中进行还

原可以在聚合物内部形成立体三维(3D)结构，3D结构的分辩尺寸可达到百纳米级 [6]。但无论 2D或者 3D结构

的加工，均需要精确控制光斑位置，以及需要还原光的高功率和低热效应，因而当前通常采用飞秒激光 (多光

子效应)直写的方法进行金属离子的还原 [7]。但是，激光直写方法加工效率较低，尤其不适用于大面积、周期

性结构的加工。激光干涉加工方法则能在某些程度上有效地解决这一问题，如 Kaneko等 [8]在聚合物中采用

飞秒干涉光实现了金光栅的制作，分析了光功率对光栅尺寸的影响。当前，对多光束干涉方法进行光还原

的研究和对于干涉光所能加工的尺寸控制以及周期图形的研究较少。另一方面，相对于需要较高实验条件

的飞秒激光来说，采用成本较低的纳秒脉冲激光进行干涉光还原加工非常具有吸引力，本文针对这一问题

进行了相关实验与分析，证实了采用纳秒激光在聚合物中可实现周期结构的制作。

1974年，英国科学家在粗糙的银电极表面上发现表面增强拉曼现象后 [9]，各国科学家对于此现象进行了

深刻而广泛的研究。21世纪初，研究者发现当两个纳米球相距仅为几个纳米时将在此区域里产生极高的电

磁场增强，即所谓“热点”，在此范围内甚至可以实现单分子水平的拉曼检测 [10]。这一增强主要与纳米颗粒表

面产生的局域等离子体增强有关，而局域等离子体增强则与纳米颗粒的材料、尺寸、形状以及排列方式有着

很大关系，因此对纳米颗粒形貌与排列进行控制就显得尤为重要 [11-12]。在各种加工方法中，激光制造表面增

强拉曼衬底已成为一种被广泛应用的技术手段 [13-15]。本文采用紫外可见光还原的方法，以激光还原出的银

纳米颗粒为生长模板，制作出不同表面形貌的周期结构。对萘普生药物分子进行表面增强拉曼的检测后，

增强系数可达到 104以上。

2 实验方法与设备
2.1 银薄膜制备

硝酸银 (质量分数为 99%+，下同)，柠檬酸三钠 (99%+)，聚乙烯吡咯烷酮 (PVP, K30 和 K90, 99%+)，乙醇

(99%+)，购自天津福晨化学试剂厂。萘普生 (99%+)购自阿达玛斯。首先将 0.25 g PVP (K30)溶于 10 ml乙醇，

0.4 g硝酸银 (3.8%)溶于 2 ml去离子水中，再将二者于暗室中混合搅拌 30 min。另将 1 g PVP (K90)溶于 40 ml
乙醇中，0.2 g (1.9%)，0.4 g(3.8%)，0.6 g(5.6%)和 0.8 g(7.3%)硝酸银分别溶于 2 ml去离子水中，均与 PVP乙醇

10 ml溶液混合，暗室搅拌 30 min。将混合溶液旋涂在硅或者玻璃衬底上，转速为 1500 r/min，时间为 30 s。
之后将涂覆后的基底置于 100 ℃下加热 10 min形成薄膜。

2.2 纳秒激光还原

激光光源为三倍频固体激光器，光源波长为 355 nm，脉宽为 5 ns，重复频率为 10 Hz，激光能量密度为

480 mJ/cm2，光干涉周期为 600 nm，激光光路设置如图 1所示，并可参看文献 [16]。对于 PVP(K30)配置的样品

图 1 紫外纳秒激光干涉光路系统

Fig.1 Ultraviolet nanosecond laser interference lithography system
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均经过激光还原 1 min；对于 PVP(K90)配置的样品，分别经过激光还原 1、2、3、4 min。还原后，样品依次经过

乙醇和去离子水冲洗。

2.3 光辐照还原

425 mg硝酸银和 36.8 mg柠檬酸钠溶于 250 ml去离子水中，将经过激光还原后的样品放入玻璃容器中，加

入 5 ml前述硝酸银和柠檬酸钠混合溶液。之后采用三种不同波长的发光二极管(LED)光进行还原。LED光源从

北京锦坤科技有限公司订制，每个灯珠由 9个LED发光芯片构成。样品距光源距离为 90 mm，光斑直径为 45 mm。

中心波长为 365 nm的紫外光功率密度为 46 mW/cm2，中心波长为 550 nm的绿光功率密度为 55 mW/cm2 ，中心

波长为 615 nm的红光功率密度为 500 mW/cm2。经过光还原后样品用去离子水冲洗。

2.4 拉曼测试

将各个还原后的样品置于样品台，将配好的萘普生 (10-4 mol/L)溶液吸取 0.005 mL，滴在样品上。拉曼系

统为英国 Renishaw公司的 inVia-Reflex。激发波长为 532 nm，功率为 0.5 mW，积分响应时间为 10 s。

3 结果与讨论
3.1 激光还原银纳米周期结构

图 2为经不同时间激光还原后，形成的光栅结构的扫描电子显微镜 (SEM)图，使用的扫描电镜型号为

Hitachi S-4800，图 2(d)为条纹宽度和还原后颗粒尺寸的统计。

图 2 银离子经不同时间激光还原后的扫描电镜图(图中标尺为 1 μm)。 (a) 1 min; (b) 2 min; (c) 3 min; (d) 激光还原时间与

条纹宽度、粒径关系图

Fig.2 SEM images of Ag structure reduced by laser with different reduction time (scale bar is 1 μm). (a) 1 min; (b) 2 min; (c) 3 min;
(d) relationship between reduction time and grating size

经过紫外激光还原 30 s后，在 PVP基体中即出现光栅结构。经 1min后，在基片上出现清晰的光栅结构

[图 2(a)]。由于银离子在旋涂时分布的差异性与光斑能量分布的不均匀性，因此构成的条纹宽度稍有不同，

形成的纳米颗粒粒径也稍有差异。从 SEM图中可发现，构成光栅的各个条纹是由大量纳米球形颗粒构成，

纳米球的尺寸大约为 26 nm，尺寸分布较均匀。这些纳米球并没有紧密贴在一起，且没有发现各球形颗粒发

生激光加热后熔合的现象 [17]。纳米球之间的距离大约为 30 nm，基本和纳米球的尺寸相当。由图 2(d)所示的

不同时间下纳米球尺寸的变化曲线看出，即使延长激光还原时间，纳米球的大小并没有明显增长，激光还原

4 min时纳米球的平均尺寸也仅 29 nm，比还原 1 min时只增长了 3 nm。同时，此时依旧没有产生纳米球熔合

为大颗粒的现象[图 2(c)]。分析产生这一现象的主要原因是 PVP在激光还原时起到稳定剂和固定剂的作用 [18]，

PVP一方面可以吸收激光的能量促进银离子的还原；另一方面，由于 PVP填充在纳米颗粒间使得还原出的

3



中 国 激 光

0303013-

银纳米核被分开，这就在激光还原过程中限制了银纳米颗粒尺寸的增长，并且抑制了长大后纳米颗粒之间

发生熔合。用乙醇和去离子水将剩余在银纳米球间和聚合物基体中的 PVP清洗掉后，在纳米球间留下较大

空隙。

观察光栅结构中条纹宽度的变化可以发现，随着激光还原时间的延长，条纹宽度逐渐变大。激光还原

3 min 时光栅结构基本消失，4 min后光栅结构完全消失，此时在 SEM 下观察到的仅为在基板上平铺的一层

纳米球。由于激光的干涉条纹未发生变化，因此考虑条纹宽度的变化主要是由薄膜吸收激光能量逐渐增加

所致。如前述 PVP在还原过程中会吸收激光能量促进银离子的还原，同时其也起到了热传导的作用。热量

从激光亮条纹还原处向两边扩散，促使两侧银离子的还原与成核。另一方面，还原出的银纳米球在接受激

光照射时也会发生光的散射，散射光向条纹的周围传播，也造成条纹两侧银离子的还原 [19]。

图 3所示为不同银离子浓度下，经激光还原 1 min后形成的光栅结构。同前所述，光栅条纹由未熔合连

接的纳米球颗粒构成，颗粒尺寸变化不大 (29~31 nm)，之前已分析 PVP对此现象的作用。在 0.2 g硝酸银条件

下，条纹虽已形成，但是由于银离子浓度较低，形成的光栅结构并不完整。同时，在较低的银离子浓度下，还

原出的银核分布也必然不均匀，因此光栅条纹有断裂，粗细不一。在 0.4 g硝酸银条件下，光栅结构已较为完

整，随着银离子的量继续增加，条纹逐渐变宽。当硝酸银量超过 0.8 g时，由于还原出的条纹过宽，光栅结构

消失。条纹变宽的原因是由于银离子的浓度增加，当受热或散射光辐照后，在条纹两侧形成银纳米核的机

会增加，形成纳米核后纳米颗粒将会迅速增长，直至受 PVP的抑制后停止。

图 3 聚合物薄膜中不同质量硝酸银经激光还原后的 SEM图(图中标尺为 1 μm)。 (a) 0.2 g; (b) 0.4 g; (c) 0.6 g; (d) 0.8 g
Fig.3 SEM images of different weights of silver nitrate reduced by laser (scale bar is 1 μm). (a) 0.2 g; (b) 0.4 g; (c) 0.6 g; (d) 0.8 g

考虑到经光还原后的周期结构衬底主要用于表面增强拉曼的检测，其对于加工精度要求相对较低。因

而除了激光还原时间，银离子浓度和高聚物 PVP这些对还原过程起主要作用的因素外，激光的热效应积累

和纳秒脉冲加工过程中光抖动等高精度加工的问题在本文中并未讨论。

3.2 光辐照还原控制表面形貌

图 4为 365 nm波长紫外 (UV)光辐照不同时间下对银离子还原后的 SEM图。从 SEM图中可以观察到，经

365 nm光还原后，在光栅上出现了大量纳米颗粒，纳米颗粒形状为类球形 [20]。从新还原出的纳米颗粒分布来

看，这些纳米颗粒不但排布在条纹上，在条纹间的间隙也大量出现。原有的纳米球之间的间隙也被纳米颗

粒所填充，底层纳米颗粒较上层颗粒排列的更加紧密。从还原时间来看，还原 30 min时光栅结构较为清晰，

随着还原时间延长条纹宽度逐渐增加，到 75 min时条纹基本消失。同时，纳米颗粒也经历数量增长、粒径增

大的过程。该过程基本可以分为两段：第一阶段，条纹上纳米颗粒快速增长，条纹间形成银纳米核；第二阶

段，条纹上纳米颗粒增速减慢，条纹间的纳米核快速增长。经过这两个增长阶段后，光栅所在的整个平面内

银纳米颗粒在尺寸上基本一致，导致光栅结构的消失。产生这种现象的原因主要是，经过激光还原后，在亮

条纹处形成了银纳米颗粒，这些颗粒可以作为进一步光还原的银种。同时，由于银颗粒表面易于吸附柠檬

酸钠，这使得银颗粒表面上较快发生柠檬酸钠和银离子之间的电子交换，因此相比银在溶液中成核生长，在

图 4 银离子经不同时间 365 nm紫外光还原后的扫描电镜图。 (a) 30 min; (b) 45 min; (c) 60 min; (d) 90 min
Fig.4 SEM images of grating photoreduced by 365 nm UV light. (a) 30 min; (b) 40 min; (c) 60 min; (d) 90 min
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第一阶段条纹上的银纳米颗粒会迅速长大。当还原时间延长后，在条纹处的银离子被大量消耗，而又没有

新的银离子对该区域进行迅速的补充，因此此时条纹上的银纳米颗粒的生长速度会逐渐变缓。另一方面，

在条纹间隙中的银离子浓度相对较高，同时又在第一阶段时形成部分银核，因此，此后在间隙中的银纳米颗

粒将会迅速长大，直至成长为和条纹上银纳米颗粒尺寸基本一致，此即第二生长阶段。经过第二生长阶段

后，光栅结构消失，之后再进行光还原整个平面内的银颗粒将会均一生长。

经 550 nm绿光在不同时间还原下的 SEM图如图 5所示。从图中可见，经绿光还原出的银纳米颗粒形状

较为复杂，多数为椭球形纳米颗粒伴有棒状纳米颗粒，有部分纳米颗粒发生熔合现象形成百纳米级的较大

形状不规则的颗粒。这是由于绿光还原时，生长方向受到绿光影响而呈非均匀增长，这一结果和其他研究

者的工作相一致 [21]。对比图 5(a)~(d)发现，在整个银离子还原的过程中，还原过程与用紫外光时的情形不同，

其初始时不但在条纹上会还原出纳米颗粒，在条纹间也会还原出纳米颗粒并将整个平面铺满。之后在条纹

上还原出的纳米颗粒会逐渐增多，同时相邻的纳米颗粒互相会发生熔合现象，形成交织的网状或者较大的

纳米颗粒，并向平面外生长，这就增加了条纹和间隙的比对度。因而从时间推延来看，还原时间增加时条纹

的宽度反而变窄。

图 5 银离子经不同时间 550 nm绿光还原后的 SEM图。 (a) 90 min; (b) 120 min; (c) 150 min; (d) 180 min
Fig.5 SEM images of grating photoreduced by 550 nm green light. (a) 90 min; (b) 120 min; (c) 150 min; (d) 180 min

图 6为不同时间下硝酸银经 615 nm红光还原后的 SEM图。从图中可以看到，由激光还原的球形纳米颗

粒经红光还原后生长为扇形片状结构。还原 90 min时在条纹上已经明显出现扇形纳米片，同时在条纹间也

出现少量纳米颗粒，但尺寸明显小于条纹上的颗粒尺寸 [图 6(a)]。还原 120 min后扇形片状结构明显长大构

成类花状，光栅结构比之前更加明显 [图 6(b)]。还原 150 min后条纹上生长的纳米片已经占据整个条纹，相邻

条纹上的纳米片已经相靠很近，但此时仍可辨识出条纹间的间隙 [图 6(c)]。还原 180 min后，整个薄膜变厚，

纳米片大量按条纹向平面外生长，此时光栅结构依然存在而未消失。分析条纹的变化可知，条纹上的纳米

片生长速度要快于条纹间纳米片，因此在条纹间很难形成大面积的扇形纳米片。在整个生长过程中，纳米

片不断长大，当相邻条纹上的纳米片靠近后，纳米片将扭曲断裂并促使纳米片向外叠层生长。而条纹间因

没有形成纳米片，所以条纹的间隙未能有颗粒进行填充，即使在较长时间的光还原下光栅依然可以辨识。

从图中可以看到，纳米片是由向特定方向生长的小纳米板构成，这些纳米板多为三角形或者六边形。同时

在纳米片上可发现这些纳米板并非完全熔合在一起，而是存在少许的空隙。这些空隙的大小与多少和整个

纳米片的尺寸相关，越大的纳米片上就存在越多的此类空隙。

图 6 银离子经不同时间 615 nm红光还原后的 SEM图。 (a) 90 min; (b) 120 min; (c) 150 min; (d) 180 min
Fig.6 SEM images of grating photoreduced by 615 nm red light. (a) 90 min; (b) 120 min; (c) 150 min; (d) 180 min

3.3 表面增强拉曼应用

经过光还原后，在光栅结构上形成了大量的纳米颗粒，这些纳米颗粒紧靠，因而可以预见此时的表面增

强拉曼散射(SERS)有较好的效果 [22]。对采用 365 nm紫外光还原后的周期结构测试了表面增强拉曼光谱。被

测试物质选用镇痛药物萘普生，图 7(a)为不同还原时间下相同浓度萘普生的拉曼图。从图中可以看到

1390 cm-1 和 1579 cm-1拉曼位移有显著增强，两个峰为无定形碳的 G带和 D带。此外拉曼位移为 1178 cm-1萘
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环中的芳-氧基伸缩信号也被显著增强。但同样由萘环产生的 745 cm-1拉曼位移信号增强并不显著 [23]。从

时间尺度上看，还原 30 min开始拉曼信号即已经有显著增强，之后随时间的增长信号显著加强。还原 75 min
后，信号强度达到最大，之后强度不再有显著增长，过程如图 7(b)所示。还原开始时纳米颗粒逐渐增多，局域

等离子体共振加强，因此拉曼信号逐渐加强。随着纳米颗粒逐渐增多，纳米颗粒逐渐相互靠近，最终在纳米

颗粒间会形成“热点”。进入到“热点”区域的萘普生分子的拉曼信号将被显著激发，此时获得的拉曼强度进

一步增加 [24]。当还原时间超过 75 min后，光栅结构消失，在底层的纳米颗粒将紧靠连接，同时被上层的纳米

颗粒压实，因此，此时对于拉曼增强有贡献的仅为表层的纳米颗粒。此后继续进行光还原时，对于表面的纳

米颗粒来说，在大范围内的分布将不再出现明显变化，因此拉曼信号强度不再增加，而趋于稳定。对还原

90 min 后得到的拉曼信号计算拉曼增强因子，选用 1579 cm-1拉曼位移为计算依据。计算公式 [25]为：

FEF = ISERS
INOR

∙CNOR
CSERS

. (1)
式中 FEF为表面拉曼增强系数，ISERS和 CSERS为萘普生增强后的拉曼信号强度和测试的萘普生浓度，INOR和 CNOR

为硅片上作为参考样品的萘普生的拉曼强度和萘普生浓度。计算后得到的拉曼增强因子为 2.5×104。

图 7 365 nm光还原银周期结构的萘普生分子表面增强拉曼测试图。 (a) 不同还原时间萘普生分子的表面增强拉曼光谱图 ;
(b) 增强因数随还原时间变化曲线

Fig.7 SERS of naproxen on 365 nm photoreduced periodic substructure. (a) SERS of naproxen at different photoreduction time;
(b) relationship between reduction time and enhancement factor

4 结 论
采用紫外纳秒激光还原硝酸银制备了亚微米周期的银光栅结构。实验表明，光栅的条纹宽度和硝酸银

的还原量以及还原时间存在正相关关系，而形成的纳米颗粒尺寸没有明显变化。这证实了采用纳秒激光干

涉还原法可以得到与飞秒激光还原相近的结果。同时与直写加工方法相比，干涉法对周期结构的加工在效

率上要提高很多。另一方面，通过激光还原出的光栅结构作为成核模板，采用不同波长的光辐照还原硝酸

银后，可以形成不同的表面纳米结构。紫外光还原将在光栅表面形成类球形的纳米颗粒；绿光还原将促使

形成纳米棒状或网状结构；红光还原主要形成了类花状的扇形纳米片状结构。比较三者结果，长时间还原

下，紫外光还原最终使得光栅结构消失，而绿，红光还原时光栅结构始终存在。对紫外光还原后的周期结构

进行了表面增强拉曼检测，萘普生分子的增强因子可达 2.5×104以上。
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