
 

多元等离子体共振纳米结构的飞秒激光加工与拉曼检测应用
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摘　要：以多元金属纳米薄膜 (金、银) 为基底，利用飞秒激光加工技术制备得到多元等离子体纳米结

构，并研究了其局域表面等离子体共振效应 ( Local Surface Plasmon Resonance，LSPR) 和表面增强拉

曼散射 (Surface Enhanced Raman Scattering，SERS) 性能。利用时域有限差分 (Finite Difference Time
Domain，FDTD) 软件模拟了不同情况下 (单层金膜、金银双层金属薄膜的平面以及阵列结构) 的电场分

布情况。根据仿真结果，相较于平面金属膜来说，飞秒激光制备的微纳结构阵列附近区域产生电磁场

增强，集中在结构边缘处，且其强度变化与预期结果基本保持一致。此外，使用浓度为 10−4 M 和 10−6 M
的罗丹明 (R6G) 溶液进行 SERS 性能测试。测试的结果表明，单层平面金膜基本没有 SERS 峰值信号

出现，而单层金膜上制备的等离子体纳米结构附近出现峰值信号，双层金属薄膜上制备的等离子体纳

米结构展现出更高的 SERS 峰值信号。多元金属等离子体纳米结构展示出更强的局域表面等离子体

共振效应，从而在表面增强拉曼散射、光催化、生物传感等领域具有广泛的应用。
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 0    引　言

等离子体纳米结构由于具有独特的局域表面等

离子体共振效应 [1] 以及光学近场特性在表面增强拉

曼散射[2−3]、太阳能转化[4−5]、医学成像[6−7]、生物传感[8−9]

等众多领域有着广泛的应用。近些年来，对于金属等

离子体纳米结构特性的探究引起了研究者极大的兴

趣。调研发现，局域表面等离子体共振效应是局限于

金属纳米粒子或不连续的金属纳米结构之间的电荷

振荡。当受到入射光激发时，引起表面等离子体共

振，金属纳米结构表面的局部电场被增强。研究表

明，相较于单一金属来说，多元金属等离子体纳米结

构的局域表面等离子体共振效应显著增强，激发金属

粒子集体电荷振荡频率加快，增强了表面拉曼散射信

号。其次，多元金属等离子体纳米结构在 UV-VIS波

长范围内表现出强烈的局域表面等离子体共振带，呈

现出较宽的 LSPR峰和较强的带间跃迁，使得多元金

属等离子体结构之间共振效果明显加强。除此之外，

多元金属等离子体纳米结构显著增加了“热点”的效

应，提供了更强的电磁场增强，展示出更好的催化活

性，更大程度上提高了能量的利用率。

目前，已经发展了多种金属等离子体纳米结构的

制备技术，如电子束曝光技术[10]、聚焦离子束加工技术[11]、

纳米压印技术[12−13]、自组装技术[14]、3D打印技术[15−16] 等。

这些传统的加工方法虽然均实现了在贵金属上进行

等离子体纳米结构的加工，但是它们仍然存在一定的

缺陷，比如加工工艺繁琐，可控性差、制备周期长等，

因此需要一种灵活、便捷、可控的加工方式。
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飞秒激光加工技术 [17−18] 因其具有超短脉冲时间

(10−15 s)和超高的瞬时峰值功率 (1014 W/cm2)[19]，与材

料的相互作用过程中表现出强烈的非线性、非平衡特

性，可以实现多材料跨尺度微纳加工。因此利用飞秒

激光加工技术制备多元金属等离子体纳米结构是目

前亟待研究的热点话题之一。例如，刘前研究组[20−21]

使用飞秒激光直写加工技术制备金属—透明金属氧

化物，制造机制归因于光诱导的熔体氧化，利用非线

性效应限制了氧化区域的大小，从而实现亚波长的加

工。北京理工大学韩伟娜等人[22] 将飞秒激光诱导的

去湿效应用于金纳米凸起结构的制备，表明金纳米凸

起结构的共振散射光谱表现出两个共振峰，该方法成

为扩展制造图案化功能纳米结构的有效手段。此外，

法国特鲁瓦科技大学的 Jradi等人[23] 提出了通过飞秒

激光直接写入系统对金属薄膜进行点位选择性去湿

制备得到金纳米粒子，用于 SERS和 LSPR的分析物

指纹的检测。

基于飞秒激光加工独特的优势，文中提出了基于

飞秒激光直写加工技术制备多元金属等离子体纳米

结构的方法，从理论分析和模拟仿真两个方面研究了

单一以及多元金属等离子体纳米结构局部电场强度

的变化规律。基于局域表面等离子体共振效应与金

属等离子体纳米结构的联系，研究发现，相较于单一

金属，多元金属等离子体纳米结构的共振效应显著增

强，并通过实验验证了多元等离子体纳米结构的

SERS增强的性能。文中的研究为飞秒激光直写加工

制备多元等离子体纳米结构的方法和应用提供了新

的策略。

 1    飞秒激光加工系统的搭建

为了完成飞秒激光加工金属等离子体纳米结构

的实验，搭建了飞秒激光直写加工系统，该系统主要

包括飞秒激光光源模块、加工光路模块、运动控制模

块、成像模块等，实验光路图如图 1所示。
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图 1  实验光路图

Fig.1  Diagram of experimental optical path 

 

(1)飞秒激光光源模块：文中使用的是钛-蓝宝石

振荡级飞秒激光器，输出功率达 3.5 W，中心波长

800 nm，重复频率 85 MHz，该激光器可以将多光子吸

收区域限制在焦点附近的区域，以实现透明材料内部

修改和 3D加工。(2)加工光路模块：实验使用飞秒激

光直写加工光路，主要包含有扩束器、光隔离器、反
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射镜、聚焦物镜、光阑等，其功能是为了调节激光功

率、聚焦以及确定光路的位置。调制后的激光将通过

物镜聚焦到加工平移台上，实验中，为了加工不同功

率的金属等离子体纳米结构，将分别采用不同数值孔

径的聚焦物镜进行加工。(3)加工成像模块：主要元

件包括二向色镜、照明光源、反射镜以及 CCD等。

照明光源为普通的 LED光源，为实验加工提供足够

的光强，CCD将接收到的光信号转化成数字信号，并

结合计算机软件对样品加工进行实时的监测。(4)三

维运动模块：使用的是 PI公司的三维自由移动平移

台，通过计算机控制可以实现样品任意位置的移动。

 2    金属等离子体纳米结构的设计及加工

仿真

采用时域有限差分 (Finite  Difference  Time  Do-

main，FDTD)法对金属等离子体纳米结构的电场强度

进行模拟仿真，直观地展示了单一平面金属薄膜、单

一金属薄膜制备所得等离子体纳米结构以及多元金

属薄膜制备所得等离子体纳米结构的电场强度分布。

仿真区域内设置的结构参数厚度为 1 μm，底尺寸

为 1 μm×1 μm的二氧化硅作为衬底，在其表面利用磁

控溅射技术沉积厚度为 20 nm的金膜。选用金膜的

原因主要是考虑金在空气中的活性比银较低，不易氧

化，提高了实验的准确性。模型建立及 FDTD仿真结

果见图 2(a)。平面波的波长设置为 800 nm，加入频率

监视器用来观测仿真区域电场的强度，其中颜色为红

色且越深代表电场强度越强，颜色越接近蓝色代表

电场强度越弱。随后为了和单层薄膜进行比对，设

置了金银双层薄膜平面结构，每层厚度均为 20 nm，其

他参数不变。模型建立及 FDTD仿真结果如图 2(b)

所示。

观察发现，金属纳米材料附近的电磁场分布并不

均匀，在狭缝处的空间区域表现出高度局域化的电场

分布。

随后，为了计算得到飞秒激光加工所得的金属等

离子体纳米结构的电场分布情况，设置模型参数为二

氧化硅衬底的厚度 1 μm，底面积为 1 μm×1 μm，单层

金膜厚度 20 nm。选用 20×物镜加工所得等离子体纳

米结构的均值作为仿真模型的参数，设置该结构总高

度为 500 nm，直径为 1 μm，平面光源模拟入射激光。

模型建立及 FDTD仿真结果如图 3(a)所示。由于金

属纳米结构表面的局部电场相互作用，因此其可以有

效地放大局部电场的信号，因而颜色较深的区域主要

集中在该结构的边缘处，也就是该区域电场明显强于

周围的电场。
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图 3  (a)单层金膜等离子体纳米结构模型及 FDTD仿真结果；(b)金

银双层薄膜等离子体纳米结构模型及 FDTD仿真结果

Fig.3  (a)  Single-layer  Au  film  plasma  nanostructure  model  and  FDTD

simulation  results;  (b)  Au-Ag  bilayer  film  plasma  nanostructure

model and FDTD simulation results 

 

之后说明多元金属等离子体纳米结构的电场强

度分布，模拟了金银双层金属薄膜制备的等离子纳米

结构的仿真模型，相较于单一金膜，加入了 20 nm的
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图 2  (a)单层平面金膜模型及 FDTD仿真结果；(b)金银双层平面薄

膜模型及 FDTD仿真结果

Fig.2  (a)  Single-layer  planar  Au  film  model  and  FDTD  simulation

results;  (b)  Au-Ag  bilayer  planar  film  model  and  FDTD

simulation results 
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银膜，其他参数保持不变。模型建立及 FDTD仿真结

果如图 3(b)所示。此时电场仍然分布在边缘处且颜

色更深，电场强度显著增强。

综上所述，采用飞秒激光加工技术在金属薄膜表

面制备所得等离子体纳米结构，相较于平面金属的电

场分布进行了重整，主要集中在金属等离子体纳米结

构的边缘处，且相较于单一金属，多元金属等离子体

纳米结构的电场强度显著增强，通常表现为局域表面

等离子体共振效应增强。

 3    基于飞秒激光工艺的金属等离子体纳米
结构制备及测试

利用磁控溅射技术在二氧化硅衬底上依次沉积

单层金薄膜以及双层金银薄膜，每层金属薄膜厚度均

为 20 nm，利用飞秒激光在金属薄膜表面直接进行加

工。将钛-蓝宝石飞秒激光器通过衰减器进行调整，

首先设定功率为 0.5 W，聚焦物镜的数值孔径选择

20×(NA=0.4)，X、Y轴的扫描间距设定为 0.01 mm，扫

描速率为 0.005 mm/s。打开照明光源，样品表面反射

的光将会沿着原路返回，其中一部分光通过分束镜进

入 CCD，利用计算机软件观测样品，调整 z轴，使得计

算机可以呈现清晰的图像。利用电子扫描显微镜

(SEM)表征金属等离子体纳米结构的直径，原子力显

微镜 (AFM)表征高度，观测结果如图 4所示。可以看

出，此时单层金膜结构直径为 8 μm，高度为 400 nm。

金银双层金属薄膜结构直径为 19 μm，高度为 820 nm。

为了得到更加准确的实验数据，调整激光功率为 0.3、

0.4、0.6 W，其他参数保持不变。观察金属等离子体

纳米结构的尺寸变化，表 1所示为等离子体纳米结构

直径的变化，表 2所示为高度的变化。
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图 4  (a)单层金薄膜制备所得等离子体纳米结构的 SEM图；(b)单层金薄膜制备所得等离子体纳米结构的 AFM图；(c)单层金膜等离子体纳米

结构的高度曲线图；(d)金银双层薄膜制备所得等离子体纳米结构的 SEM图；(e)金银双层薄膜制备所得等离子体纳米结构的 AFM图；

(f)金银双层薄膜制备所得等离子体纳米结构的高度曲线图

Fig.4  (a) SEM plot of plasma nanostructure obtained from single-layer Au film preparation; (b) AFM plot of plasma nanostructure obtained from single-

layer Au film preparation; (c) Height profile of plasma nanostructure obtained from single-layer Au film; (d) SEM plot of plasma nanostructure

obtained from Au-Ag bilayer film preparation; (e)  AFM plot of plasma nanostructure obtained from Au-Ag bilayer film preparation; (f)  Height

profile of plasma nanostructure obtained from Au-Ag bilayer film preparation 
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表 1  飞秒激光辐照后纳米结构的 SEM图

Tab.1  SEM images of nanostructures after femtosecond laser irradiation
 

Structures
Power/W

0.3 0.4 0.5 0.6

Formation of plasma nanostructures
on monolayer Au films

4 μm

5 μm

6 μm

5 μm

8 μm

5 μm

12 μm

10 μm

Formation of plasma nanostructures
on Au-Ag bilayer films

13 μm

5 μm

16 μm

5 μm

19 μm

10 μm

21 μm

5 μm

 
 
 

表 2  飞秒激光辐照后纳米结构的 AFM图

Tab.2  AFM images of nanostructures after femtosecond laser irradiation
 

Structures
Power/W

0.3 0.4 0.5 0.6

Formation of plasma
nanostructures

on monolayer Au films
y: 12 μm x: 13 μm

0.75 μm
0 μm

H=341.2 nm

y: 16 μm x: 17 μm

1.3 μm
0 μm

H=367 nm

y: 13 μm x: 13 μm

1.03 μm
0 μm

H=400 m

y: 15 μm x: 
15 μm

1.4 μm
0 μm

H=577 m

Formation of plasma
nanostructures

on Au-Ag bilayer films
y: 15 μm x: 15 μm

1.5 μm
0 μm

H=613 nm

y: 20 μm x: 20 μm

1.7 μm
0 μm

H=653 nm

y: 23 μm x: 26 μm

1.7 μm
0 μm

H=820 nm

y: 21 μm x: 24 μm

2.1μm
−0.1 μm

H=1.09 μm
 
 

通过表格对比发现，随着激光功率的不断增加，

金属等离子体纳米结构的直径和高度逐渐增加。相

同功率下，金银双层金属等离子体纳米结构相较于单

层金属直径显著变大，高度也明显增加。当功率为

0.6 W时，金银双层金属等离子体纳米结构的直径和

高度接近单层金属等离子体纳米结构的两倍。局域

表面等离子体共振效应很大程度上取决于纳米颗粒

的尺寸、形状、颗粒间的相互作用以及局部环境等。

理论上，调节任一参数即可以改变共振强度。因此，

随着等离子体纳米结构的逐渐增加，引起局域表面等

离子体共振效应的变化。

利用罗丹明 (R6G)溶液作为测试分子对金属薄

膜以及等离子体纳米结构进行评价。文中测试使用

的是 Nanobasse公司的共聚焦拉曼光谱分析成像仪

器。R6G是一种表征表面增强拉曼谱的常用染色剂，

具有很强的荧光性，在 SERS信号探测中具有良好

的应用。在测量之前，分别配制 10−2、10−4、10−6 M

不同浓度的 R6G溶液，所有的样品均被滴上 10 μL

的 R6G。经过测试发现，金属薄膜在 10−2 M浓度下

SERS信号强度没有明显的变化。随后，在单层金

膜、单层金膜制备得到的等离子体纳米结构以及金银

双层金属膜制备所得的等离子体纳米结构均匀滴上
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10 μL的 R6G，浓度为 10−4 M和 10−6 M，激光波长为

532 nm，物镜为 40X，激光功率为 4.3 W，积分时间 10 s，

每次累积次数 1，每次测量都是在表面选择任意 20个

点的位置，然后将所得的信号峰值取平均值。拉曼信

号测试结果如图 5、图 6所示，图均为对原始数据进

行减基线并平滑处理之后的结果。红色曲线为单层

平面金膜的拉曼光谱图，可以看到基本没有峰值出

现；蓝色曲线和黑色曲线分别代表单层金膜制备的等

离子体纳米结构的拉曼光谱曲线和金银双层金属薄

膜制备所得等离子体纳米结构的拉曼光谱曲线，通过

对比发现，相较于单层平面金膜，此时出现了明显的

峰值信号，而黑色曲线的峰值显著高于蓝色曲线。所

有的拉曼峰 (760, 1 200, 1 520)均表现为金属等离子体纳

米结构的特征 SERS信号。数值分析表明，在 1 520 nm

处，金银双层薄膜制备的等离子体纳米结构的 SERS

信号峰值最高位置是单层金膜制备的等离子体纳米

结构的 8倍。

从图 5和图 6可以看出，随着 R6G浓度的降低，

金银双层金属等离子体纳米结构显示出更强的拉曼

信号，单层平面金膜仍然没有峰值出现。测试结构表

明金银双层金属等离子体纳米结构能够大大提高局

部电场的强度，从而使 SERS信号获得极大的增强。

 4    结　论

文中以高精度、高灵活性、简单便捷的飞秒激光

加工技术为基础，在金属薄膜表面直接进行加工得到

金属等离子体纳米结构，通过不断的优化加工参数，

制备出均一规整的纳米结构，并对该结构进行表征，

证明了多元金属等离子体纳米结构局域表面等离子

体共振效应显著增强。

(1)利用实验室搭建的飞秒激光直写加工系统对

单一金膜和双层金银薄膜进行加工，结果表明，多元

金属等离子体纳米结构的局域表面等离子体共振效

应显著增强，拉曼测试结表明该结构具有加强 SERS

信号的性能。

(2)基于 FDTD软件进行实验仿真，构建以二氧

化硅为衬底的单层金膜和金银双层金属膜，对比平面

薄膜和金属表面有结构的两种模型的电场强度，通过

对比发现，多元金属等离子体纳米结构之间的电场强

度明显增强。

(3)研究发现，飞秒激光可以在半导体、聚合物、

合金等任意材料上进行加工，加工手段多样，未来将

采用时空整形的飞秒激光直写加工技术，拓宽飞秒激

光的尺寸加工范围，调控材料的更多特性。
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multi-plasmon resonance nanostructures
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(1. Beijing Engineering Research Center of Optoelectronic Information and Instrument, Beijing Information

Science & Technology University, Beijing 100016, China;

2. School of Instrumentation Science and Optoelectronic Engineering, Beijing Information Science &

Technology University, Beijing 100192, China;

3. Beijing Spacecrafts, China Academy of Space Technology, Beijing 100094, China)

Abstract:   
Objective Plasma nanostructures composed of multiple metals have been widely applied in various fields such as
photocatalysis,  medical  imaging,  solar  cells,  surface-enhanced  Raman  scattering  (SERS),  biosensors,  and
information technology, due to their localized optical near-field properties and surface plasmon resonance effects.
Compared  with  single-metal  nanostructures,  multi-metal  plasma  nanostructures  exhibit  significant  enhanced
resonance effects  in  the  UV-VIS wavelength  range.  At  present,  there  are  few studies  on multi-metal  plasmonic
nanostructures, and the fabrication methods are complicated, such as tedious processing, poor controllability, and
long preparation period. Therefore, in this study, a scheme based on multi-metal thin film plasma nanostructures
was  designed,  and  simulation  methods  were  used  to  demonstrate  that  the  designed  multi-metal  plasma
nanostructures have the characteristic of enhanced electric field. Furthermore, multi-metal plasma nanostructures
were  fabricated  and  evaluated  using  Rhodamine  6G  (R6G)  with a  femtosecond  laser  direct  writing
system, demonstrating the enhanced SERS signal of the structure.
Methods This article describes the construction of a femtosecond laser direct writing system. A titanium-sapphire
oscillator  laser  (with  an output  power  of  3.5  W, a  central  wavelength of  800 nm, and a  repetition frequency of
85 MHz) is used as the femtosecond laser source (Fig.1). Magnetron sputtering technology was used to deposit a
dual-layered gold-silver metal film on a silicon dioxide substrate. Rhodamine (R6G) solution was used as the test
molecule for evaluating the SERS performance of multi-metal plasmonic nanocavity structures. Confocal Raman
spectroscopy  imaging  was  used  to  analyze  the  SERS  performance  of  the  multi-metal  plasmonic  nanocavity
structures.
Results and Discussions A multi-metal plasmonic nano-cavity structure was fabricated using a femtosecond laser
direct  writing  system.  Different  sizes  of  nanoparticles  were  produced  by  adjusting  the  laser  power  and  pulse
irradiation time. The three-dimensional morphology of the experimental results was characterized using AFM and
SEM, verifying  the  size  variation  law of  multi-metal  plasmonic  nanostructures  fabricated  by  femtosecond laser
processing (Tab.1,  Tab.2).  The FDTD simulation software was used to simulate and analyze the changes in the
electric  field  intensity.  The  electric  field  distribution  of  the  planar  metal  was  clearly  reorganized,  mainly
concentrated at the edge of the metal plasmonic nanostructure, and the electric field intensity of the multi-metal
plasmonic nanostructure was significantly enhanced compared to that of the single metal, usually manifested as an
increase  in  the  localized  surface  plasmon  resonance  effect  (Fig.2,  Fig.3).  Evaluation  using  Rhodamine  (R6G)
solution  showed  that  the  gold-silver  bilayer  metal  plasmonic  nanostructure  exhibited  a  stronger  Raman  signal,
while the single-layer planar metal film still did not show any peak (Fig.5, Fig.6).
Conclusions Based on the  high-precision,  high-flexibility,  simple  and convenient  femtosecond laser  processing
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technology, the metal plasmonic nanostructures were directly fabricated on the surface of metal thin films in this
study.  Through  continuous  optimization  of  processing  parameters,  uniform  and  regular  nanostructures  were
obtained,  and  the  structure  was  characterized  to  demonstrate  the  significant  enhancement  of  localized  surface
plasmon resonance in  multi-metal  plasmonic  nanostructures.  Surface-enhanced Raman scattering (SERS) signal
enhancement  was  verified  using  Rhodamine  (R6G).  The  Raman  test  results  showed  that  the  structure  had
excellent  SERS  signal  enhancement  performance.  Experimental  simulations  were  performed  using  FDTD
software,  and  the  results  showed  that  the  electric  field  intensity  between  multi-metal  plasmonic  nanostructures
was  significantly  enhanced.  Femtosecond  lasers  can  be  used  to  process  any  material,  such  as  semiconductors,
polymers,  alloys,  and  others,  with  various  processing  methods.  In  the  future,  spatiotemporally  shaped
femtosecond  laser  direct  writing  technology  will  be  used  to  expand  the  size  processing  range  of  femtosecond
lasers and control more material properties.
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