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基于飞秒激光微纳结构化聚四氟乙烯材料的
表面增强拉曼散射基底
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摘要 利用飞秒激光烧蚀聚四氟乙烯材料表面，制备具有微纳结构的聚四氟乙烯材料衬底，然后在结构化聚四氟

乙烯表面蒸镀银，形成纳米银岛膜，用于表面增强拉曼散射光谱测试。通过调谐飞秒激光的扫描图案，分别制备了

具有一维光栅结构和二维光栅结构的聚四氟乙烯材料表面。经过蒸镀银纳米粒子，二维光栅结构的聚四氟乙烯材

料衬底表现出更优的表面增强拉曼散射性能，与一维光栅结构的聚四氟乙烯材料表面相比，性能提高约 3倍。
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Surface Enhanced Raman Scattering Substrates Based on Femtosecond
Laser Structured Polytetrafluoroethylene

Liu Xufei1, Han Dan’ao2, Guo Hui3, Zhang Yonglai2 *

1State Grid Jilin Electric Power Co., Ltd., Changchun, Jilin 130000, China;
2College of Electronic Science and Engineering, Jilin University, Changchun, Jilin, 130012, China;

3State Grid Jilin Electric Power Research Institute, Changchun, Jilin 130021, China

Abstract The surface of polytetrafluoroethylene (PTFE) was ablated by femtosecond laser, and then the surface
enhanced Raman scattering (SERS) substrate was prepared by depositing silver nanoparticles on the surface of laser
structured PTFE substrate. By adjusting the scanning path of femtosecond laser, PTFE substrates with one-
dimensional grating structure and two-dimensional grating structure are obtained, respectively. After coating a thin
layer of silver nanoparticles, the two-dimensional grating structure of polytetrafluoroethylene substrate can serve as a
SERS substrate, which shows much better SERS enhancement, about three times higher than that based on one-
dimensional grating structure.
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1 引 言

表面增强拉曼散射光谱是一种功能强大且灵

敏的分析工具，在化学、生物分子分析和环境监测

等领域有着广泛的应用［1-5］。自 20世纪 70年代初发

现以来，从贵金属到纳米结构材料（如：金、银、铜、
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石墨烯、复合材料等），一直被用作表面增强拉曼散

射（SERS）衬底［6-11］。SERS的增强效应可以归结为

电磁增强和化学增强，电磁增强效应源于贵金属纳

米结构强烈的电场放大效果，化学增强效应源于极

化率的改变［12-14］。其中，电磁增强效应的增强效果

要远大于化学增强效应的效果，因此，电磁增强效

应是决定 SERS增强性能的关键因素［15-17］。

飞秒激光加工技术具有脉冲时间短、瞬态功率

高、加工精度高等优点［18-23］，已被广泛应用于各种材

料的二维、三维（3D）微纳结构加工，在科学研究和

工业应用领域均具有广阔的应用前景［24-31］。鉴于飞

秒激光微纳加工强大的技术优势，该技术也被用于

SERS衬底的制备。例如，Xu等［32］提出偏振的飞秒

激光还原银纳米粒子可编程组装生长技术，制备三

重微图案，用于 SERS检测。Bai等［33］提出一种全飞

秒激光加工技术，用于在三维玻璃微流控通道中制

备二维周期性 Cu-Ag金属纳米结构，并将其应用于

实时 SERS。Ran等［34］创新地提出在固液界面通过

激光烧蚀原位制备金属纳米结构的方法。由于激

光照射和未照射区域之间的表面张力梯度，金属纳

米颗粒可以自组装成银纳米片和金纳米球，用于

SERS痕量检测。Lao等［35］成功利用飞秒激光打印

技术制备微柱阵列，通过超临界干燥和毛细管力驱

动的自组装相结合的方法来制备三维纳米间隙等

离子体结构的 SERS衬底。上述系列工作充分表明

飞秒激光加工技术在 SERS衬底制备方面具有一定

的技术优势。但如何基于化学稳定性更好的材料

体系，通过更加简单、高效的结构设计来制备高性

能 SERS衬底，一直是该领域追求的目标。

聚四氟乙烯（PTFE）材料是一种具有耐酸、耐

碱、绝缘特点的材料，其化学稳定性好、成本低廉，

被广泛应用于电器、航空、机械等领域［36-38］。激光与

PTFE材料相互作用时，光热效应使得作用部分

PTFE以气体形式分解，PTFE薄膜表面产生纳米

孔结构，有利于后续金属纳米粒子的沉积，从而得

到了具有显著拉曼散射信号增强的 SERS基底，但

是基于 PTFE材料的 SERS衬底仍鲜有报道。综

上，本文利用飞秒激光微纳加工技术，系统地研究

了 PTFE材料表面微纳结构制备方法，制备基于激

光处理的 PTFE材料的 SERS衬底。通过激光的不

同扫描路径，调控光栅结构，实现 SERS衬底信号的

进一步增强。

2 实验部分

2. 1 实验材料与设备

聚四氟乙烯薄膜购买于金城塑胶有限公司。

激光器采用飞秒光纤放大器 ，激光器的波长为

1030 nm，重复频率为 90 kHz，脉冲宽度为 400 fs，功
率为 100 mW，条纹间距为 25 μm，利用 10倍物镜使

激光聚焦到 PTFE表面，扫描速度为 10 mm/s。利

用 激 光 共 聚 焦 显 微 镜 （OLS4100，日 本

OLYMPUS）、场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（JSM-

7500F，日本电子株式会社）对材料表面进行形貌表

征，并利用激光共聚焦显微镜对测试的表面形貌进

行分析，获得材料表面粗糙度。利用热蒸发设备

（SD400B-Multisource Organic Molecular Vapor
Deposition System）对 PTFE材料表面进行银纳米

粒 子 的 蒸 镀 ，利 用 拉 曼 光 谱 仪（LabRAM HR
Evolution，HORIBA公司）表征材料激光处理后拉

曼信号增强效果。

2. 2 表面增强拉曼散射衬底的激光制备

首先将 PTFE材料分别用丙酮、乙醇、去离子水

清洗，并在自然条件下晾干。然后将 PTFE材料放

置于激光加工位移台表面，并进行固定。调平位移

台，调节合适激光加工功率、脉冲宽度，对 PTFE材

料表面进行加工，得到激光处理后的具有一维光栅

条纹结构的 PTFE材料（L-PTFE-1）。然后改变激

光加工的路径，垂直于光栅条纹结构进行第二次的

加工，获得具有二维光栅条纹结构的 PTFE材料（L-

PTFE-2）。

3 分析与讨论

3. 1 制备过程

图 1为激光烧蚀 PTFE材料表面，制备 SERS
衬 底 的 加 工 示 意 图 。 将 PTFE 材 料（厚 度 为

100 μm）固定在位移台表面，调节物镜使激光聚焦

到 PTFE材料的表面，激光首先在一个方向进行扫

描加工，设置激光两条线的间距为 25 μm。当激光

扫描完一维的光栅条纹结构后，重新设定程序，对

L-PTFE-1材料表面进行另外一个方向的烧蚀加

工 ，制备具有二维光栅条纹类似网格状的结构

（L-PTFE-2）。L-PTFE-2材料表面由于两次的烧

蚀，在网格的交接处有利于产生更为丰富的微结

构，从而更有利于获得具备高性能的 SERS衬底。

然后利用热蒸发设备在 L-PTFE-1和 L-PTFE-2表
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面蒸镀约 20 nm厚度的银纳米粒子，获得微纳复合

结构，通过金属纳米粒子等离子体增强效应提高

SERS的性能。在蒸镀过程中，气相状态的银沉积，

银纳米粒子的尺寸可以通过调控蒸镀时的真空状

态、蒸镀电流、蒸镀时间等，随着蒸镀条件的不同可

以实现粒子大小的可控变化。相对于传统硬质材

料的基底而言，柔性 PTFE基底可以贴附在任意复

杂的表面以及实现不同形状基底的任意剪裁，最终

可以实现与其他电子器件的集成一体化，因而选择

PTFE 衬 底 有 利 于 制 备 柔 性 的 大 面 积 的 SERS
衬底。

3. 2 表面形貌表征

图 2为一维光栅结构表面的共聚焦显微镜照

片。图 2（a）为 L-PTFE-1的俯视图，黑色部位为激

光烧蚀处理过的区域，灰白的区域为激光未处理的

区域。两种区域均已蒸镀银纳米粒子。此外，可以

观察到激光烧蚀制备的条纹结构整体一致性好，每

个条纹的间距约 25 μm，符合激光加工的预期程序

设计值。图 2（b）为从共聚焦显微镜软件中提取的

PTFE蒸镀银纳米粒子后的表面起伏轮廓曲线，可

以观察，仍保持 PTFE表面平整结构，粗糙度约为

0. 066 μm。图 2（c）为 L-PTFE-1垂直激光扫描方向

图 1 表面增强拉曼散射衬底的激光制备。（a）样品加工示意图；（b）激光加工路径

Fig. 1 Laser preparation of surface enhanced Raman substrate. (a) Illustration of sample processing; (b) laser processing route

图 2 共聚焦显微镜照片。（a）材料表面；（b）（c）材料表面的高度起伏；（d）三维图片

Fig. 2 Confocal laser scanning microscopy images. (a) Surface of material; (b)(c) height profile of surface of material;
(d) 3D topography
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的材料表面高度起伏的曲线，通过对曲线的分析，

线条间距约为 25 μm，粗糙度约为 0. 17 μm。较

图 2（b）内的曲线有一定提升。粗糙度的提高，主要

源于激光与 PTFE处理时，PTFE材料内部激光的

分解，产生微结构所致。图 2（d）为整个表面的三维

轮廓图片，可以观测到明显的结构起伏。

图 3为具有二维光栅条纹结构的 L-PTFE-2材
料的共聚焦显微镜表征。图 3（a）为 L-PTFE-2材料

表面的俯视图，可以观察到明显的二维光栅条纹结

构（类似网格状）。黑色的区域为激光扫描处理过

的区域，由于激光的高能量烧蚀作用，将 PTFE材料

分解，颜色由白色加深。图 3（b）和（c）为 L-PTFE-2
材料表面纵向、横向的剖面轮廓曲线，条纹间距为

25 μm，粗糙度约为 1. 501 μm。与 L-PTFE-1材料

表面的粗糙度相比，提高约 0. 779 μm。粗糙度提高

的原因，主要是激光的两次烧蚀作用进一步提高 L-

PTFE-1材料表面的粗糙度。L-PTFE-2材料表面

粗糙度的提高，将有利于提升整体 L-PTFE材料作

为 SERS 衬 底 性 能 增 强 的 效 果 。 图 3（d）为 L-

PTFE-2材料表面的三维图片，可以更为直观地观

察到激光与 PTFE相互作用后，整体微结构的起伏

更为明显，表面微结构更为粗糙。

图 4为 L-PTFE-1和 L-PTFE-2材料蒸银之后

的扫描电子显微镜照片。从图 4（a）中可以观察到

激光处理过的位置具有明显的凹槽，凹槽间距约

25 μm。 图 4（b）为 具 有 二 维 光 栅 条 纹 结 构 的

图 4 扫描电子显微镜照片。（a）L-PTFE-1-Ag；（b）L-PTFE-2-Ag；（c）L-PTFE-2-Ag局部放大图

Fig. 4 Scanning electron microscope images. (a) Surface of L-PTFE-1-Ag; (b) surface of L-PTFE-2-Ag;
(c) enlarged image of L-PTFE-2-Ag

图 3 共聚焦显微镜照片。（a）材料表面；（b）（c）材料表面的高度起伏；（d）三维图片

Fig. 3 Confocal laser scanning microscopy images. (a) Surface of material; (b)(c) height profile of surface of material;
(d) 3D topography
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L-PTFE-2蒸银之后的扫描电子显微镜照片。从

图 4（b）可以观察到具有网格状的微观结构，且整体

结构比图 4（a）更为粗糙。特别是在两条线条的交

接处，通过激光的两次处理，微纳结构更为明显。

丰富的粗糙结构将有利于提供更多的活性位点，提

高 SERS的性能。图 4（c）为激光两次处理交接处的

局部放大的扫描电子显微镜照片。激光的两次处

理导致此处具有更为丰富的微纳结构。可以在

图 4（c）材料薄膜表面观察到银纳米粒子。

图 5 为 PTFE、具有一维光栅条纹结构的 L-

PTFE-1、具有二维光栅条纹结构的 L-PTFE-2材料

的蒸银之后进行表面浸润性的表征，其中 PTFE-Ag
的接触角约为 100°，L-PTFE-1-Ag的接触角约为

133°，L-PTFE-2-Ag的接触角约为 152°。L-PTFE-

1-Ag和 L-PTFE-2-Ag材料表面水滴接触角的提高

主 要 是 因 为 激 光 处 理 后 产 生 的 微 纳 结 构 。

L-PTFE-2-Ag 材 料 表 面 水 滴 的 接 触 角 大 于

L-PTFE-1-Ag材料表面水滴的接触角，这主要是由

于激光两次的处理引入更为丰富的微纳结构。微

纳结构的产生会对 SERS增强起到促进作用。此

外，较高的接触角也会显著减小液体与基底的接触

面积，有助于待测液体的浓缩和富集，进而增强

SERS检测信号的强度。

3. 3 表面增强拉曼散射信号比较

图 6为利用 L-PTFE-1和 L-PTFE-2材料蒸镀

银纳米粒子之后进行 SERS增强性能的测试结果。

本文选取 532 nm波长的光作为测试光，选取罗丹明

6G（R6G，浓度为 10−4 M）材料作为探针分子。利用

移液枪，抽取 5 μL10−4 M的 R6G溶液，滴在蒸镀银

的结构化的 PTFE材料表面。30 min后，液滴浓缩

图 5 接触角数据

Fig. 5 Contact angle data

图 6 拉曼信号增强效果。（a）一维光栅结构与二维光栅结构的拉曼信号增强效果；（b）条纹间距、（c）激光功率、（d）扫描速度对

拉曼信号增强效果的影响

Fig. 6 Raman signal enhancement effect. (a) Raman signal enhancement effect of one-dimensional and two-dimensional grating
structure; effects of (b) period, (c) power, and (d) scanning speed on SERS performance



2314011-6

研究论文 第 58 卷 第 23 期/2021 年 12 月/激光与光电子学进展

变干，将样品放置在拉曼光谱仪的样品台进行表面

增强拉曼散射性能的测试。在图 6中，L-PTFE-1和
L-PTFE-2两种材料制备的 SERS衬底均可以测试

出 R6G的拉曼光谱信号，特别是在 611，770，1181，
1309，1361，1509 cm−1处均可以观察到显著的拉曼

信号。L-PTFE-2材料衬底的 SERS信号增强效果

较 L-PTFE-1 材料衬底的 SERS 信号增强约 3 倍

［图 6（a）］。本文中选取的 L-PTFE激光加工参数

是经过对不同激光加工参数（如：扫描速度、能量、

间距）优化测试后确定的参数（扫描速度为 10 mm/s，
激光功率为 100 mW，条纹间距为 25 μm）。其中，当

扫描速度变慢（如：5 mm/s）、激光加工能量变大

（如：200 mW）时，激光对样品表面的烧蚀能力将变

强，破坏样品表面的微纳复合结构，SERS性能衰减

较大。当扫描速度变快（如：20 mm/s）、激光加工能

量变小（如：50 mW）时，激光对样品表面的烧蚀能

力将变弱，不利于产生丰富的微纳复合结构，SERS
性能衰减较大。当间距变小（如：间距 12 μm）时，

SERS性能并没有显著的提升，但是需要消耗更多

的加工时间。当间距变大（如：间距 50 μm）时，L-

PTFE表面的微纳复合结构将减少，SERS性能衰

减较大。因此，经过综合考虑，本文中选取上述的

激光加工参数［图 6（b）~（d）］。通过对 L-PTFE-1-

Ag和 L-PTFE-2-Ag材料表面分别进行共聚焦显微

镜、扫描电子显微镜表征，可以得出材料表面具有

丰富的微纳结构，与 L-PTFE-1材料表面的粗糙度

相 比 ，L-PTFE-2 材 料 表 面 的 粗 糙 度 提 高 约

0. 779 μm。L-PTFE-2材料衬底信号增强的主要原

因是 L-PTFE-2材料具有更为丰富的微观结构和具

有更大的粗糙度，而较大的粗糙度则会产生更多的

SERS活性位点。对 L-PTFE-1-Ag和 L-PTFE-2-

Ag材料表面接触角进行测量，L-PTFE-2-Ag的接

触角高达 152°，进一步验证微纳结构的存在能提高

水滴的接触角。疏水表面将有利于待测液滴的浓

缩，进一步提高 SERS性能。基于激光微纳结构化

的聚四氟乙烯 SERS基底具有较大的粗糙度和较好

的超疏水特性，这是取得更好 SERS增强的关键。

4 结 论

本文利用飞秒激光加工技术在 PTFE衬底表面

烧蚀出微结构，用以制备柔性的 SERS衬底。通过

调节激光扫描路径，分别制备出具有一维光栅条纹

结构（L-PTFE-1）和具有二维条纹结构（L-PTFE-2）

的 L-PTFE表面。由于激光与 PTFE材料相互作用

过程，PTFE材料分解，形成微结构。L-PTFE-1材
料的粗糙度约为 0. 722 μm，L-PTFE-2材料的粗糙

度约为 1. 501 μm。最后，分别在 L-PTFE材料表面

蒸镀银纳米粒子，制备 SERS衬底，L-PTFE-2材料

衬底的 SERS信号增强效果高于 L-PTFE-1材料衬

底的 SERS信号约 3倍。
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