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摘要：表面增强拉曼散射 (SERS) 传感器在诸多领域拥有重要的应用潜力。为实现高精度 SERS 检测，增加热点密度

和热点区域中分析物分子数量成为当前研究的重点。超快激光可快速在材料表面构筑大面积的微纳米结构，对于高性

能 SERS 基底的商业化制备具有重要的意义。本文从热点密度和检测区域中分析物分子浓度两个方面，总结了近年

来超快激光制造高性能 SERS 基底的工艺方法。超快激光既能“自下而上”，也能“自上而下”加工出具有局域场增强

效应的微纳米结构。其中，超快激光制备的超疏水表面是目前实现待测分子富集的有效方法之一。最后展望了激光制

备 SERS 基底的应用前景。
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Abstract: Surface-enhanced Raman scattering (SERS) provides important applications in diverse fields. In order to
achieve high-precision SERS detection of trace molecules, current research focuses on how to increase the density
of  hot  spots  and  the  number  of  analyte  molecules  in  the  detection  area.  An  ultrafast  laser  can  rapidly  construct
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large-area  micro/nano-structures  on  material  surfaces.  It  is  important  for  the  commercial  preparation  of  high-
performance  SERS  sensors.  In  this  paper,  the  ultrafast  laser  preparation  of  high-performance  SERS  sensors  is
introduced from the aspect of the density of hot spots and the number of analyte molecules in the detection region.
Ultrafast  lasers  enable  both  "bottom-up"  and  "top-down"  processing.  In  particular,  the  superhydrophobic  surface
prepared by the ultrafast laser is one of the most effective methods to achieve the enrichment of analyte molecules.
Finally, a prospect for the development of laser-prepared SERS substrates is provided.
Keywords: ultrafast  laser  fabrication; Raman  spectroscopy; surface-enhanced  Raman  scattering; micro/nano-
structures

 
 1   引　言

近年来，食品、环境、健康等方面的问题已成为

社会关注的热点。为快速实现有害物质的检测并提高

疾病的早期诊断率，拉曼光谱作为一种代表性的无损

检测技术被大量应用。该技术基于激光照射物质后分

子振动所产生非弹性光子的斯托克斯和反斯托克斯散

射 [1]，对分子的结构信息进行检测，被广泛应用于化

学分析 [2]、环境监测  [3]、生物传感  [4] 等领域。然而，

在该技术出现的初期，由于拉曼散射非常的弱，通常

每 106~1010 个入射光子才只产生一个拉曼光子，导致

相关应用受到了极大的限制 [5]。1974 年，Fleischmann
等人 [6] 发现在粗糙电极表面吡啶分子的拉曼信号有

约 6 个数量级的增强，其主要原因是粗糙的金属纳米

结构使局部电磁场被强烈地限制在其间隙中，形成所

谓的“热点”，而纳米结构上产生的局部表面等离

子体共振可以促进拉曼信号的巨大增强 [7]，这种现

象就是表面增强拉曼散射 (surface  enhanced  Raman
scattering，SERS)。

如何在材料表面构筑具有拉曼光谱增强效应的微

纳米结构成为 SERS 技术发展的核心。当前，材料表

面纳米结构的制造工艺主要分为“自上而下”和“自下

而上”两类。“自上而下”是指利用外部高能束在材料

表面刻蚀出所需的纳米结构，主要手段包括电子束 [8]、

聚焦离子束 [9]，纳米压印技术 [10] 等。“自下而上”是

指在材料表面通过自身生长、变化反应等方式，自组

装形成具有纳米线、纳米棒、纳米粒子等形态的结构

体系，主要包括水热法 [11]、模板法  [12]、电化学沉积

法 [13] 等。虽然每种微纳米制造技术各具特色，但是

大多数工艺需要多项复杂的加工步骤来构建均匀的纳

米结构，同时存在加工成本高、加工条件苛刻等不足。

如何快速、简单、低成本地制备出高性能 SERS 基底

仍然是一项具有挑战性的任务。此外，在癌前病变诊

断 [14]、法医分析 [15] 和食品安全 [16] 等领域，要求采用

很小体积的样品实现超痕量分子的快速检测，这需要

采用滴样代替浸泡制样，并在不流失待测分子的前提

下，短时间内将待测物质定位浓缩至微小的区域，实

现快速捕捉和高灵敏度检测。

近年来，随着激光技术的飞速发展，超快激光在

微纳制造领域展现出优异的特性。超短脉冲所导致的

极短材料作用时间和瞬时峰值功率 [17]，使之与材料作

用时呈现出极低的热效应和极高的加工精度，通过加

工参数的调控可以加工出多种形态的纳米结构 [18]。此

外，结合多光束并行快速扫描技术，可以实现低成本

高效加工，且对加工环境无特殊要求。基于上述优点，

超快激光已成为当下微纳米结构制备的重要手段

之一。

在 SERS 基底制备及应用方面，如何采用激光制

备出性能优异的 SERS 基底成为研究的热点。通常来

说，SERS 的信号强度由以下三个因素决定 (图 1)：
1) 表面纳米结构对局部电场的增强效应；2) 热点区域

中待检测物分子的数量；3) 拉曼光谱仪的性能参数。

因此，在仪器的测量参数相同的条件下，增加热点密

度和提高热点区域中待检测物分子的数量能够有效地

提高 SERS 基底的性能。为了保证拉曼信号的整体均

匀性和灵敏度，对“热点”和待测物分子富集进行了

广泛的研究 [19-20]。本文从增加基底热点的密度与目标

分子的富集出发，综述近几年利用超快激光制备

SERS 基底的研究进展。

 2   增加热点密度

超快激光既能实现“自下而上”，也能实现“自上

而下”加工。一是基于“自下而上”的原理，通过超快

激光控制的原子、分子或其他纳米粒子的还原、沉积

或聚合来实现微纳米结构的增材制造。二是基于“自

上而下”的原理，材料通过超快激光烧蚀去除，以快

速获得分层微/纳米结构。
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 2.1  自下而上

在金属纳米结构上产生局域强电磁场的位置，被

称之为 SERS“热点”
 [28]。“热点”是 SERS 增强的关

键因素，吸附在金属表面纳米颗粒聚合体上的分子经

常显示出巨大的拉曼散射截面 [29]。通过超快激光控制

纳米颗粒还原、沉积或聚合来增材形成纳米结构的方

法在纳米结构的加工中具有独特的优势，是一种快速

生成强“热点”的方法。

超快激光照射金属前驱体溶液可以将金属阳离子

还原并形成各种贵金属等离子体纳米结构 [30]。Xu 等 [22]

利用飞秒激光诱导银离子光还原直接制备了银 SERS
基底，银纳米片可以设计成任意图案和尺寸，并能精

确地定位集成在微通道的任意位置，展现出了这种方

法的灵活性。如图 2(a) 所示，Ma 等 [31] 利用飞秒激光

直写同时还原了银离子和钯离子。银和钯的共同还原

不仅能够形成合金，还可避免产生氧化。因此，这种

合金结构可以作为一种稳定可靠的 SERS 检测基底。

银/钯合金纳米结构的制备可以一步完成，无需对基

底进行额外复杂的特殊处理。但是，超快激光直写诱

导金属离子还原过程中残留的光引发剂和还原剂可能

会导致 SERS 信号的降低  [32]。因此，Yan 等人  [32] 提

出一种两步还原法制备高性能 SERS 基底 (图 2(b))。
首先，利用激光还原聚银离子，在微流体通道中产生

一个银纳米颗粒聚集点。在清洗微通道后，立即用相

同的激光对聚集点进行第二次照射。该过程对耗尽残

留反应物和分析物具有显著作用，并可避免对后续

SERS 测量产生影响。更重要的是，聚集点上残留的

反应物可以进一步被还原成新的银纳米颗粒，从而提

高了“热点”的数量和质量。如图 2(c) 所示，Ran 等

人 [33] 提出了将飞秒激光聚焦在固液界面制备金属纳

米颗粒的方法，利用飞秒激光强大的瞬时能量，激发

出固体表面的超快等离子体，将银离子还原成银纳米

颗粒附着在固液界面。该方法不需要任何化学还原剂

或表面封端剂，且制备银纳米结构的效率更高。更重

要的是，该 SERS 基底展现出优异的性能，增强因子

可达 2.37×1010。
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图 1　影响 SERS 性能的因素
 [21−27]

Fig. 1　Factors influencing the SERS performance[21−27]
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激光诱导正向转移是通过对供体的激光照射来引

起牺牲基板的熔化或相变，将所需结构转移到受体基

质上。这种方法可以使材料被加工成更高精度和更复

杂的图案，而不会损害材料的性能 [34]。如图 2(d) 所
示，Ma 等人 [35] 利用激光诱导正向转移将疏水性的聚

二甲基硅氧烷 (PDMS) 转移到亲水性的硅基底，形成

周期性的超疏水结构。随后，利用飞秒激光选择性地

去除超疏水结构，同时烧蚀下面的硅基底以形成超亲

水图案，直接实现两个表面与极端润湿性的组合。制

备出的混合基板可以达到 10−16 mol/L 的检测极限。

脉冲激光沉积是利用激光所产生的高能量脉冲，

在真空中将蒸发或消融的少量靶材迅速沉积在目标基

底上，是一种相对简单的金属纳米颗粒沉积方法 [36]。

如图 2(e) 所示，沉积产生的纳米颗粒具有良好的均匀

性，且形态可控，可作为拉曼信号增强的“热点”
 [37]。

Smyth 等人 [38] 研究了三种不同工艺所制备 SERS 基底

的性能，包括脉冲激光沉积、传统银胶体和商业

SERS 基底。结果表明，脉冲激光沉积所制备的银纳

米颗粒和传统银胶体所产生的信号增强均优于商业

SERS 基底。此外，脉冲激光沉积的银纳米颗粒薄膜

比传统银胶体具有更好的再现性。

 2.2  自上而下

超快激光通过烧蚀金属可以在目标金属上快速制

造出分层微/纳米结构  [39-41]。如图 3(a) 所示，Chang

等 [42] 利用飞秒激光在空气中处理银基底，使其表面

产生随机纳米空腔和纳米球覆盖的周期性结构，对罗

丹明 6G(R6G) 的检测极限浓度为 10−8 mol/L，最高增

强因子可达到 1.2×106。然而，其灵敏度和均匀性仍

然存在不足。通过引入更为丰富的纳米结构作为“热

点”并减少激光烧蚀过程中材料的氧化，SERS 基底

的性能可获得进一步的提升 [43]。Luo 等  [44] 采用飞秒

激光在氩气中直接烧蚀从而避免材料的氧化，所制备

的银基 SERS 基底 (S-Ag-Ar) 表面为微米坑阵列结构，

其丰富的微/纳米结构包括微米颗粒、纳米波纹、纳

米突起以及纳米颗粒团簇 (图 3(b))。此外，与空气中
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图 2　(a) 飞秒激光诱导银/钯合金还原示意图
 [31]

； (b) 两步飞秒激光诱导银离子还原形成的纳米结构
 [32]

；

(c) 固液界面等离子体增强还原银离子示意图
 [33]

； (d) 激光诱导正向转移制备 SERS 基片示意图
 [35]

；

(e) 脉冲激光沉积形成的金属纳米结构
 [37]

Fig. 2　(a) Schematic diagram of femtosecond laser-induced reduction of silver/palladium alloy [31]; (b) Nanostructures formed by two-step
femtosecond laser-induced reduction of silver ions [32]; (c) Schematic diagram of the plasma-enhanced reduction of silver ions

at the solid-liquid interface [33]; (d) Schematic diagram of SERS substrates prepared by laser-induced forward transfer [35];
(e) Metal nanostructures formed by pulsed laser deposition [37]
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所制备的 SERS 基底相比，S-Ag-Ar 基底表面氧化物

质的减少以及更为丰富的纳米结构使之具有更好的检

测性能，最终对 R6G 检测的增强因子可达到 5.3×106。

在实际应用方面，S-Ag-Ar 的均匀性、适用性以及储

存时间均表现良好。其拉曼信号的相对标准偏差为

11.97%，可检测常见的食品添加剂，如孔雀石绿

(10−6 mol/L)、结晶紫 (10−7 mol/L)、苏丹Ⅰ(10−6 mol/L)、
三聚氰胺 (10−6 mol/L)、亮蓝 (10−6 mol/L) 和柠檬黄

(10−6 mol/L)，在真空中保存 7 个月后拉曼信号无明显

减弱。与银基底相比，金基底具有较好的化学稳定性

和生物相容性，使之成为了广泛应用的 SERS 基

底 [45-46]。Tania 等 [47] 采用脉宽为 50 fs 的飞秒激光直接

烧蚀制备金基 SERS 基底，在 5 μJ 的单脉冲能量下通

过网格扫描获得间距为 100 μm 的十字沟槽结构，同

时微纳米结构表面还覆盖着纳米级突起及丰富的纳米

颗粒团簇。此外，较慢的扫描速度可使金属纳米颗粒

更加密集且均匀的分层增长 (图 3(c))。对于二吡啶甲

酸 (DPA)、2,4-二硝基甲苯 (DNT)、苦味酸 (PA) 三种

常见的生物、化学危险分析物，该基底的极限检测浓

度均达到为10−15 mol/L，且具有良好的均匀性。相对

于多数商用 SERS 基底，其具有制备效率高、成本低、

灵敏度高、均匀性好、可重复使用等优点。

 2.3  复合方法

在各种具有不同表面结构的 SERS 基底之中 [48-51]，

具有优异特性的三维分层微/纳米结构引起了相当大

的关注。这种类型的结构拥有更大的表面积，可以吸

附更多的探针分子，且有利于“热点”数量的进一步

增加，促进 SERS 灵敏度的提升  [52-53]。目前，通过

“自下而上”的方法能够制备特殊形态的纳米结

构 [49,54-56]，但高均匀性的 SERS 衬底的大规模制备仍

然存在一定难度。激光烧蚀可以灵活、精确、可控地

大面积制备各种三维微结构表面 [57-59]，但特殊形态纳

米结构的高精度可控制备是比较困难的。利用激光高

效结构化的优势，加以“自下而上”方法的辅助，可

制备出均匀、可控并拥有优异 SERS 性能的三维分层

微/纳米结构。

Xu 等人  [60] 基于激光烧蚀和热氧化的复合工艺，

利用热氧化在激光烧蚀出微沟槽的铜表面诱导出刺猬

状的高密度氧化铜纳米线。最后，利用银纳米颗粒进

行装饰，制备出具有优异性能的 SERS 基底 (图 4(a))。
分层结构和高密度的细长氧化铜纳米线让基底拥有更

大的表面积，可吸附更多的探针分子，达到提高

SERS 信号强度的目的。与银纳米颗粒装饰的平坦铜

片相比，刺猬状基底的 SERS 性能增强了 15 倍以上。

Lu 等人 [61] 将飞秒激光结构化与水热处理相结合，制

备出微/纳米结构层次分明的 Ag/TiO2 基底 (图 4(b))，
与钛基底上利用水热处理所生长的纳米结构相比，

Ag/TiO2 基底表现出更强的 SERS 性能。同时，飞秒

激光制备的均匀微结构阵列在 SERS 性能方面展现出

高的可重复性。Li 等人 [62] 将激光直写诱导金属离子

还原技术与所制备的周期性表面相结合，通过控制激

光参数，使不同形貌的金纳米颗粒选择性均匀沉积在

硅衬底上，形成具有高灵敏性的 SERS 基底 (图 4(c))，
最高增强因子可达 4.3×107。同时，金纳米颗粒附着

的基底在大气中表现出优异的化学稳定性，相对标准
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图 3　(a) 飞秒激光在空气中制备银基 SERS 基底
 [42]

； (b) 飞秒激光在氩气氛围中制备银基 SERS 基底 (S-Ag-Ar) [44]
；

(c) 飞秒激光制备金基 SERS 基底
 [47]

Fig. 3　(a) Femtosecond laser preparation of silver-based SERS substrates in air [42]; (b) Femtosecond laser preparation of silver-based SERS
substrates (S-Ag-Ar) in an argon atmosphere [44]; (c) Femtosecond laser preparation of gold-based SERS substrates [47]
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偏差仅为 5.3%。

 3   提高热点区域中待测物分子的数量

在实际的 SERS 检测制样过程中，将基底浸泡在

含有待测分子的溶液中 [60,63] 和将含有待测分子的溶液

滴定到基底表面 [64-65] 是最常用的两种方法。但是，采

用浸泡制样时，分子在溶液中的自由扩散严重影响了

“热点”对待测分子的吸附，部分待测分子被吸附到

非“热点”区域 [24]。Fang 等 [66] 发现增强因子大于 106

的“热点”区域内包含不到 6% 的待测分子，但这些分

子却贡献了高达 85% 的拉曼信号。进一步提高“热点”

区域中待测物分子的数量意味着拉曼散射可以被更有

效地激发，信号的强度也会获得提升 [67]。此外，部分

应用要求采用很少量的液滴实现高精度检测，这对采

用滴样的 SERS 检测提出了更高的要求 [68]。

若将含有待测分子的溶液滴到基底表面，其表面

润湿性将会显得尤为重要。若表面呈现亲水性，液滴

与基底的接触面积会很大。同时，“咖啡环效应”会

导致待测分子离散分布在基底表面。若表面呈现疏水

性，甚至是超疏水性，液滴与基底将会保持很小的接

触面积，且不会在基底表面铺展开。当液滴蒸发干燥

后，待测分子会被浓缩在一个很小的区域内，随着被

有效激发待测分子数量的增多，SERS 信号强度会进

一步增强 [65]。如图 5 所示，Xu 等人 [69] 对比了亲水和

超疏水基底的 SERS 性能，超疏水基底可以获得小 1
个数量级的检测极限。因此，超疏水表面是目前抑制

扩散限制、实现待测分子的富集的最有效方法之一，

被富集的分子可更加有效地激发拉曼散射，有利于获

得更高的检测极限，实现超痕量检测。

最早利用超疏水表面实现超痕量 SERS 检测的是

Di Fabrizio 研究小组 [24,67]，通过电子束在硅基底中央

制备出银纳米锥充当“热点”，周围环绕着超疏水的

硅纳米柱阵列。该结构可使液滴中几乎所有的待测物

分子浓缩富集到银纳米锥附近，检测极限可以达到

10−18 mol/L。尽管上述基底性能极为优异，但无论是

银纳米锥还是超疏水纳米柱阵列的制备，都需要极其

复杂的制备工艺，使得制备成本极高，产量低，严重

制约了该技术的大规模实际应用[70]。由此可见，如何

低成本、快速、简便地实现基底制备对于超疏水

SERS 技术的发展具有重要意义。

当前超快激光已被大量用于超疏水表面的制备[39]，

且所制备的超疏水表面分布着可作为 SERS 信号增强
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图 4　(a) 制备银/氧化铜纳米线复合 SERS 基底示意图
 [60]

； (b) 银/二氧化钛复合 SERS 基底
 [61]

；

(c) 制备金纳米颗粒 SERS 基板的示意图
 [62]

Fig. 4　(a) Schematic of Ag/CuO NWs SERS substrate fabrication [60]; (b) Ag/TiO2 composite SERS substrate [61];
(c) Schematic of the Au NP-attached SERS substrate fabrication [62]
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的纳米级“热点”
 [71-72]。如图 6(a) 所示，Wang 等人 [72]

采用飞秒激光烧蚀和银沉积相结合制备了超疏水

SERS 基底，通过加工参数的优化，制备了具有微/纳
米双重结构的超疏水表面，获得了高达 154°的接触角

和低于 5°的接触角滞后。其超低粘附性使得液滴接触

线可以自由移动，蒸发后沉积物面积约为 0.14 mm2，

富集程度达到 88.1 倍，检测极限为 10−14 mol/L。Fu
等人 [71] 通过飞秒激光直接在铜表面制备超疏水

SERS 基底，且不需要额外的金/银涂层 (图 6(b))。铜

的微纳米结构不仅使表面表现出超疏水特性以富集待

测分子，还有助于电磁场的增强，检测极限达到 10−13

mol/L。此外，该基底可重复使用，使用寿命长达

2.5 个月。

在实际使用过程中，低附着力的超疏水表面使得

液滴容易发生滚动，蒸发过程中接触线的移动也变得

不可控，导致待测分子的浓缩位置难以控制。尤其对

于超低浓度的无色分析物，沉淀位置的随机性使得检

测过程中目标分子很难被探测光快速捕捉，降低了检

测效率。最近的研究表明，通过在超疏水 SERS 基底

上制造超亲水图案可实现分析物的定位富集 [13,68,73-75]。

超亲水表面的高附着力可使目标分子定位富集在其表

面，同时利用亲疏水图案之间的显微结构差异使得检

测过程中分析物可被快速捕捉。在用于混合超疏水/
超亲水基底制备的诸多工艺中，超快激光是最为简单

有效的方法，通过激光参数的控制可以在材料上迅速

制备出图案化超疏水/超亲水表面。如图 7(a) 所示，

Pavliuk 等人 [74] 利用飞秒激光将超疏水表面的富集效

应和亲水区域的 SERS“热点”结合起来，所制备的基

底可识别多种分析物，包括有机染料分子和广泛使用

的医疗药物，检测极限低至 10−12 mol/L。Luo 等人 [75]

通过氧化和氟化飞秒激光直写的结构化表面来制备超

疏水/亲水 SERS 基底 (图 7(b))，同样实现了分析物在

基底表面按需定位的功能和超高灵敏度 (10−18 mol/L)
的检测。

液滴在超疏水/超亲水表面的蒸发过程中，若接

触线处堆积的颗粒物数量超过一定限度，超疏水表面

上接触线运动会受到阻碍 [76]，导致沉积物的面积并不

随超亲水图案的减小而无限减小 [77]，检测极限难以进

一步提高。当超亲水图案尺寸过小时，液滴蒸发后部

分沉淀物会分布超疏水表面上，导致亲水区域待测分

子数量减少，拉曼信号减弱 [68]。此外，超疏水和亲水

表面结构差异的识别需采用高倍显微镜，限制了该类

型 SERS 基底在室外手持拉曼测试中的应用。如何进

一步提高检测灵敏度和识别度，对实际应用具有重要
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 [69]

Fig. 5　SERS performance comparison between the hydrophilic substrate and superhydrophobic substrate [69]
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图 6　飞秒激光制造超疏水 SERS 基底的示意图
 [71−72]

Fig. 6　Schematic of the femtosecond laser fabrication of superhydrophobic SERS [71−72]
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意义。解决上述问题的关键是提高分析物的富集度，

并在不影响液滴蒸发过程中接触线移动特性的情况下

添加更明显的识别标签。如图 7(c) 所示，Yu 等人 [27]

通过飞秒激光在亲水图案中心加工微米级通孔，避免

了分析物在亲水图案中心处的沉积，提高了亲水图案

边缘处分析物的富集程度，同时借助背光肉眼可识别

的微孔大幅度提高了测试效率，同时可作为自动化检

测中视觉识别的标志点。结构优化后的 SERS 基底对

R6G 的检测极限达到 10−17 mol/L，对应增强因子为

5.19×1013。同时， 7.48% 的相对标准偏差表明该

SERS 基底具有良好的均匀性。该工作进一步推动了

超疏水 SERS 基底在超痕量分子检测中的应用。

 4   总结和展望

激光加工技术已成为制备 SERS 基底的重要手段

之一，通过调控加工参数超快激光可快速地制备分级

的微纳米结构，并在 SERS 检测中展现出优异的特性。

表 1 比较了基于超快激光制备的各种类型 SERS 传感
 

表 1　基于超快激光制备的各种类型 SERS 传感器的性能对比

Table 1　Performance comparison among various types of SERS sensors prepared by the ultrafast laser

基底材料 活性热点 加工方式 表面润湿性 分析物 检测极限/(mol/L) 增强因子 参考文献

活性热点的增加

微通道 银纳米颗粒 飞秒激光 / 对氨基苯硫酚 10−10 4 × 108 [22]
微通道 银/钯合金纳米颗粒 飞秒激光 / R6G 10−9 2.62 × 108 [31]

硅 银纳米颗粒 飞秒激光 亲水 R6G 10−12 / [33]

银 银纳米颗粒 飞秒激光 / R6G 10−8 1.2 × 106 [42]

银 银纳米颗粒 飞秒激光 / R6G 10−8 5.6 × 106 [44]

金 金纳米颗粒 飞秒激光 / DPA 10−15 / [47]

硅 金纳米颗粒 飞秒激光 / R6G / 4.3 × 107 [62]

钛 银纳米颗粒 飞秒激光/水热法 / R6G 10−14 1.2 × 109 [61]

铜 银纳米颗粒 纳秒激光/热氧化 / 4-甲苯硫酚 / 1.44 × 105 [60]

目标分子的富集

硅 银纳米颗粒 飞秒激光 超疏水 R6G 10−14 6 × 106 [72]
铜 铜纳米颗粒 飞秒激光 超疏水 R6G 10−13 1.2 × 105 [71]

不锈钢 银纳米颗粒 飞秒激光 超疏水/疏水 R6G 10−14 5.7 × 108 [68]

硅/PDMS 金纳米颗粒 飞秒激光 超疏水/超亲水 R6G 10−16 / [35]

聚四氟乙烯基 银纳米颗粒 飞秒激光 超疏水/超亲水 R6G 10−12 1 × 107 [74]

铜 纳米金星 飞秒激光 超疏水/超亲水 R6G 10−18 1.09 × 1014 [75]
铜 银纳米颗粒 飞秒激光 超疏水/超亲水/微孔 R6G 10−17 5.19 × 1013 [27]

 

200 μm

200 μm

200 μm

100 μm 80 μm

10 μm

1 μm

1 μm

Oxidation

Fluorination
A B

C

Laser ablation

Superhydrophilic

micro/nano-patterns

8000

6000

4000

2000

0

Raman shift/cm−1

10−8

10−13

10−9

10−14

10−10

10−15

10−11

10−16

10−12

10−17

600 800 1000 1200 1400

In
te

ns
ity

/(a
.u

.)

a

A

B

C D

b

c

图 7　(a) 超敏感 SERS 基底的制造示意图
 [74]

； (b) 混合超亲水/超疏水基底的制造示意图
 [75]

；

(c) 混合型超亲水/超疏水微孔 SERS 基底的示意图
 [27]

Fig. 7　(a) Schematic of the fabrication strategy of ultrasensitive SERS substrates [74]; (b) Schematic of the fabrication strategy of hybrid
superhydrophilic/superhydrophobic substrates [75]; (c) Schematic of hybrid superhydrophilic/superhydrophobic microporous SERS substrates [27]
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器的性能。但激光制备 SERS 基底的工业化应用还有

很长一段路要走。

1) 首先，随着激光技术的不断发展，当前已开发

出上百瓦的超快激光器，但激光器成本仍然相对较高，

尤其是高性能的飞秒激光器，且加工效率依旧无法满

足工业化生产的需求，用于快速制备大批拥有微纳米

结构的 SERS 基底的低成本激光加工技术还有待

完善；

2) 当前超疏水表面是实现痕量分析物分子的富集

非常有效的方法，但超疏水表面普遍存在耐久性不足

的问题，随着时间的增加超疏水性能会发生改变，导

致 SERS 基底的性能下降。高耐久性、可重复使用的

SERS 基底的制备仍然具有挑战性；

3) 超疏水表面上分析物液滴的蒸发需要较长的时

间，随着空气湿度的增加这一时间会进一步延长，如

何实现分析物液滴的快速蒸发下的极端富集对实现快

速检测至关重要。

总之，如何在降低激光制备高性能 SERS 基底成

本的同时，提高基底的耐久性并快速实现液滴快速蒸

发下的极端富集对于该技术在实际应用中的发展具有

十分重要的意义。
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Ultrafast laser fabrication of surface-enhanced
Raman scattering sensors

Yu Jian1,2, Yang Huan1*, Wu Jiangen1, Wu Yixiang1, Xu Kaichen3*

Overview: Surface-enhanced Raman scattering (SERS) affords a rapid, highly sensitive, and nondestructive approach
for  label-free  and  fingerprint  diagnosis  of  a  wide  range  of  chemicals.  This  technique  has  been  applied  in  explosives
detection,  pre-cancer diagnosis,  food safety,  and forensic analysis,  where a  small  number of  hazardous substances can
seriously affect health of human beings. Thus, it is of great significance to prepare high-performance SERS sensors. In
general, the signal intensity of SERS is determined by the following three factors: 1) The enhancement effect of surface
nanostructure  on  local  electric  fields;  2)  The  number  of  molecules  to  be  detected  in  hot  spots;  3)  Performance  of  the
Raman  spectrometer.  Therefore,  in  order  to  achieve  high-performance  SERS  detection  of  trace  molecules,  current
research focuses on how to increase the density of hot spots and the number of analyte molecules in the detection area.
An  ultrafast  laser  has  an  ultra-short  pulse  width  and  ultra-high  peak  power,  so  it  can  interact  with  the  majority  of
materials  with  high  processing  accuracy  and  excellent  controllability.  Meanwhile,  it  can  rapidly  construct  a  variety  of
large-area  micro/nano-structures  on  material  surfaces  based  on  facile  digital  programming  strategies.  In  addition,
combined  with  multi-beam  parallel  fast  scanning  technology,  low-cost  and  high-efficiency  machining  can  be  realized
without  a  special  requirement  for  the  machining  environment.  Based  on  the  above  advantages,  the  ultrafast  laser  has
become one of the important means for the fabrication of micro/nano-structures. This is important for the commercial
preparation of  high-performance SERS sensors.  In this  paper,  we focus on two aspects  to  introduce the ultrafast  laser
preparation of high-performance SERS sensors,  including how to increase the density of  hot spots and the number of
analyte  molecules  in  the  detection  region.  Ultrafast  lasers  can  prepare  micro/nano-structures  with  local  field
enhancement effects  by both "bottom-up" and "top-down" processing strategies.  The first  is  based on the "bottom-up"
principle, where the reduction, deposition or polymerization of atoms, molecules or other nanoparticles is controlled by
ultrafast  lasers  to  achieve  additive  manufacturing  of  micro/nano-structures.  The  other  is  based  on  the  "top-down"
principle,  where  materials  are  removed  by  the  ultrafast  laser  ablation  to  rapidly  achieve  hierarchical  micro/nano-
structures. These structures provide abundant active hot spots for SERS detection. In particular, the superhydrophobic
surfaces  prepared  by  the  ultrafast  laser  are  one  of  the  most  effective  methods  to  achieve  the  enrichment  of  analyte
molecules.  Raman  scattering  can  be  excited  more  effectively  by  enriched  molecules,  which  is  conducive  to  obtaining
higher  detection  limits  and  realizing  ultra-trace  detection.  Finally,  a  prospect  for  the  development  of  laser-prepared
SERS substrates is provided.
Yu J, Yang H, Wu J G, et al. Ultrafast laser fabrication of surface-enhanced Raman scattering sensors[J]. Opto-Electron
Eng, 2023, 50(3): 220333; DOI: 10.12086/oee.2023.220333 
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