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摘  要 

本研究针对现有表面增强拉曼散射(SERS)基底存在的一次性使用、环境要求严格、加工工艺复杂等问题，

开发了一种基于扫描探针光刻(SPL)技术的可重复使用、灵敏度较高的Ag SERS基底。通过金刚石针尖的

刻划结合所设计的加工轨迹，系统研究了法向载荷、间距、周期等参数对银表面微纳结构形成的影响，

筛选出最佳SERS基底制备条件。结果表明，该方法可适用于金、银、铜等软金属，且在相同加工参数下，

银基底的拉曼检测限显著优于金或铜基底。通过表面清洁和氧化层去除工艺，实现了Ag SERS基底的重

复利用。本研究为低成本、高性能SERS基底的制备提供了新的参考。 
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Abstract 
This study develops a novel reusable and highly sensitive Ag SERS substrate based on scanning probe 
lithography (SPL) technology to address the problems of existing surface-enhanced Raman scatter-
ing (SERS) substrates, including single-use nature, stringent environmental requirements, and complex 
fabrication protocols. Through the inscription of diamond tip-mediated mechanical machining com-
bined with the designed processing trajectory, the impacts of parameters such as normal load, spac-
ing, and period on the formation of micro- and nanostructures on Ag surfaces were systematically 
investigated to identify optimal preparation conditions for SERS substrate. The results show that the 
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method can be applied to soft metals such as Au, Ag, Cu, etc., and the Raman detection limit of the Ag 
substrate is significantly better than that of the Au or Cu substrate under the same processing param-
eters. The reuse of the Ag SERS substrate was achieved via surface cleaning and oxide layer removal. 
This study provides a new reference for fabricating low-cost and high-performance SERS sub-
strates. 
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1. 引言 

随着社会的发展，病毒传播、农药过度使用、毒品泛滥等问题频发，对人类生命安全与身体健康构

成严重威胁[1]。这些问题涉及的有害物质通常浓度极低，而早期精准检测对于风险防控至关重要。因此，

开发高灵敏度、高可靠性的检测技术成为人们研究的重要目标，其核心挑战在于如何从极微量样本中实

现精准检测。表面增强拉曼散射光谱(SERS)技术通过解析散射光的频率特征，能够获取分子结构与振动

状态的指纹信息，从而实现对物质组成及含量的精准表征。由于其检测制样简单、用量小、速度快、无

损伤等优点，在化学[2]、生物学[3]、生命科学[4]、医学[5]、环境[6]、防恐[7]、毒品检测[8]等许多领域

具有重要的应用价值。拉曼信号增强的机制主要归因于 SERS 基底上存在强局部电磁场的区域，这种区

域被称为 SERS“热点”，其能极大地增强拉曼散射信号[9]。因此，SERS 检测的效果在很大程度上取决

于 SERS 基底[10] [11]。然而，目前 SERS 基底仍然存在一次性使用、一致性差、环境要求苛刻、加工流

程复杂等问题，开发新型的 SERS 基底对于现代检测意义重大。 
具有高效“热点”结构的基底是 SERS 检测技术的关键，其会直接影响检测灵敏度、稳定性、重现

性。近年来，科研人员不断致力于设计和加工各种微纳结构，以期获得高性能 SERS 基底。根据已有的

研究，利用化学/电化学沉积、电化学腐蚀和水热法等化学合成方法可以在基底表面析出或沉积金属纳米

颗粒来作为 SERS 基底[12]-[14]，此类方法制备过程简便、成本低廉、增强能力较好。例如，Tao 等[12]
利用水热法在织构化的硅片上控制 ZnO 纳米棒生长，进而在其上组装银纳米粒子形成径向等离子体纳米

结构，获得了一种新的三维表面增强拉曼散射基底，增强因子在 107 左右。Wu 等[15]采用了种子诱导法

合成了短轴约为 50  nm、长轴约为 120 nm 的双锥 Au 纳米颗粒并制成了柔性 SERS 基底，用便携式拉曼

光谱仪可以在农产品上检测痕量农药，分别对苹果、黄瓜和西红柿果皮上微量甲基对硫磷进行 SERS 检

测，检测限分别为 36.58 ng∙cm−2、98.63 ng∙cm−2 和 31.56 ng∙cm−2。但是，化学合成方法中的化学试剂会造

成环境污染，所制备的纳米粒子结构或纳米结构存在热点不均匀、重复性较差、热点位置难以定位等问

题，并且所加工的 SERS 基底大多仅供一次性使用，阻碍了其进一步应用[16]。 
相比之下，采用典型微纳加工技术所实现的规则有序的微纳米结构表现出优异的均匀性和稳定性[17]。

这些方法包括光刻[12]、纳米压印光刻[18]、激光干涉光刻[19]、电子/离子束光刻[20]和纳米球光刻[21]等。

Chirumamilla等[20]利用EBL和反应离子蚀刻制造了具有 10 nm间隙的三维纳米星二聚体的 SERS基底，

可实现对腺嘌呤分子的低浓度检测(1 pM)。Jin 等[16]制备了一种具有可定制环形纳米间隙的新型莲子荚

(LSP)阵列 SERS 基底，其对罗丹明 6G (R6G)的检测限达 10−12 M。Mu 等[22]制备了具有可调节粒径和颗
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粒间隙的金纳米颗粒阵列 SERS 活性基底，并且从 4-巯基吡啶目标分子获得的 SERS 信号的增强因子高

达 107。这些纳米加工技术的局限性是环境要求苛刻、加工流程复杂，成本高[23]。 
近年来，扫描探针加工(SPL)由于其对环境的依赖性低、分辨率高而被证明是一种制造 SERS 基底的

简便方法[24] [25]，这种方法基于针尖在材料表面进行刻划使得材料表面发生变形或去除，从而得到微纳

米结构。例如，Wu 等[26]利用机械化学 SPL 技术，制备了大面积、高均匀性的交错光栅阵列 SERS 基底，

其对孔雀石绿的检测限为 10−11 M。Zhang 等[27]利用针尖叠加压痕与化学氧化还原反应相结合的方法，

制备了具有三维复杂阵列结构的铜基银纳米颗粒 SERS 基底，检测限达 10−9 M。针尖刻划加工技术既能

够实现复杂的微纳结构的加工，同时适用的材料范围广、加工过程简便，是一种有效的 SERS 基底加工

方法。 
在本研究中，提出了波形加工轨迹来制造 SERS 基底。研究了载荷、周期和间距对拉曼强度的影响，

确定了 Ag SERS 基底的最佳制造工艺。制备了 Au、Ag、Cu SERS 基底。为了验证其实际应用，在 SERS
基底上采集了 R6G 的 SERS 光谱。最后，通过丙酮清洗和酸洗去除氧化层，实现了 Ag SERS 基底的重复

使用。 

2. 实验部分 

为了保证纳米结构的顺利加工(RMS 粗糙度 < 10 nm)，金、银、铜(纯度 > 99.999%)样品需要预先进

行抛光处理。采用镀金刚石探针进行刻划，针尖的曲率半径约为 10 μm，锥角为 90˚。目标分子选用罗丹

明 6G (R6G)。测试时将 R6G 粉末溶解在无水乙醇中配制成不同浓度的溶液，然后将制备的微纳结构浸入

溶液中，使 R6G 分子吸附在基底表面，自然干燥后，表征其性能。 
本文针尖刻划所用的设备是自制的 SPL 加工系统。包括样品台、激光位移传感器、XY 二维位移台、

Z 向加载位移台、运动控制器、上位机 PC 端以及相应控制软件。该加工平台可实现高精度微纳尺度的二

维结构加工。加工周期性波结构的加工示意图如图 1(a)所示，加工时将样品固定在位移台上，首先控制

探针按照所设计的加工轨迹如图 1(b)和设定的参数进行刻划，加工出单条波结构，再按照设计好的间距

将探针移动到下一条加工轨迹的起点。循环加工便可以得到周期性波结构。 
原子力显微镜 MFP-3D Infinity (Asylum Research, Oxford Instruments, England)用于三维形貌表征；

SEM (FEI, Nova NanoSEM 450, Netherlands)用来观测结构微观特征。拉曼光谱仪(LabRAM HR Evolution, 
Horiba France SAS, France)用于采集拉曼信号，采样参数为积分时间 5 秒，积分次数 2 次，激光波长 532 
nm，激光强度 1%。拉曼面扫描图采用 SWFIT 快速扫描模式，参数为每个点积分时间 1 秒，积分次数 1
次，激光波长 532 nm，激光强度 1%，x 方向和 y 方向步长均为 1 μm。 

3. 结果与讨论 

3.1. 波形纳米结构的形成/加工 

图 2(a)所示在银样品上用载荷 0.1 mN、0.2 mN、0.3 mN、0.4 mN、0.5 mN 和 0.6 mN 加工了周期为 4 
μm、振幅为 1 μm 的正弦波结构。可以看到沟槽的深度、宽度与堆积的高度随载荷的增大而增大。对于

银这种硬度较小、塑性较好的材料，当针尖在其表面刻划的过程中，材料的去除方式主要以材料堆积为

主[28]。堆积的形成过程伴随着材料形变和断裂会产生纳米裂纹与间隙，这对于拉曼信号增强起到一定作

用。如图 2(b)所示，经过正弦波轨迹刻划后，沟槽两侧会产生对应轮廓的堆积，用合适的间距重复加工

这种波结构时，会形成一侧堆积的可控排列，从而得到所需的波形周期性纳米结构。相比于直线轨迹加

工[29]，波形轨迹产生的沟槽与堆积形状更复杂，其可能更有利于 SERS 信号的增强。图 3 所示是正弦

波周期性 SERS 基底(参数：载荷 0.3 mN、间距 500 nm、周期 1500 nm、振幅 375 nm)的 SEM 图像。
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加工时波峰处形成翘起的月牙状堆积，并且与底部之间存在间隙。这种结构作为 SERS“热点”有利

于拉曼信号的增强。 
 

 
Figure 1. Tip-based machining: (a) Schematic diagram of tip-based machining; (b) Machining trajectory design 
图 1. 针尖刻划加工：(a) 针尖刻划加工示意图；(b) 加工轨迹设计 

 

 
Figure 2. (a) AFM morphology image of Ag surface at 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, and 0.6 mN scribing loads; (b) Located amplified 
2D and 3D morphology corresponding to the areas marked in (a) 
图 2. (a) 在 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6 mN 刻划载荷下银表面的 AFM 形貌图；(b) 图(a)中标记局部放大的二维和

三维形貌 
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Figure 3. SEM images of sine wave SERS structures 
图 3. 正弦波 SERS 基底 SEM 图像 

3.2. 加工参数对 SERS 基底拉曼强度的影响 

在正弦波加工轨迹中，振幅和周期共同决定了波的曲折程度，振幅与周期的比值越大，波越曲折，

反之波越平缓。为了简化实验流程，采用固定振幅优化周期的方式优化波的曲折程度。为了研究间距参

数对拉曼增强性能的影响，制备了周期为 1.5 μm，载荷为 0.3 mN，振幅为 0.75 μm，间距从右到左依次

为 200 nm、400 nm、600 nm、800 nm 的周期性正弦波结构，如图 4(a)所示，当间距较小时(如 200 nm)，
前一次刻划产生的沟槽与堆积会因为后一次刻划时的挤压覆盖而破坏而无法形成完整规则的纳米结构，

随着间距的增大，这种挤压效果减弱，沟槽与堆积更多地得到了保留，所以当间距为 200 nm 时，三种结

构的拉曼信号强度较小，随着间距的增大拉曼信号强度增大。当间距进一步增大时，沟槽和堆积变得分

散不利于信号的采集，导致拉曼信号强度减小。图 4(b)为图 4(a)框选区域结构的拉曼区域扫描强度分布

图，间距为 400 nm 左右时拉曼信号强度达到最大值。为了研究载荷参数对拉曼增强性能的影响，制备了

间距为 0.75 μm，周期为 1.5 μm，振幅为 0.75 μm，周期从左到右依次为 0.2 mN、0.3 mN、0.4 mN、0.5 
mN、0.6 mN 的周期性正弦波结构，如图 4(c)所示，随着载荷的增大，沟槽深度和堆积高度逐渐增大，拉

曼信号强度随载荷的增大而增大。当载荷增大到一定程度，堆积的形状也发生了变化，朝着扁平和不规

则方向发展，这导致材料难以形成规则有序的纳米结构，不利于获得更大的拉曼信号强度。因此，图 4(d)
显示在载荷 0.5 mN 附近拉曼信号强度最大。为了研究周期参数对拉曼增强性能的影响，制备了间距为

0.75 μm，载荷为 0.3 mN，振幅为 0.75 μm，周期从右到左依次为 1 μm、1.5 μm、2 μm、2.5 μm 的周期性

正弦波结构，如图 4(e)所示，当周期比较小时(如 1 μm)，波形加工轨迹弯曲程度大，对于正弦波产生的月

牙状堆积容易局限在波峰处且形状不完整，虽然周期较小时堆积在刻划方向上密集排列但是其不完整的

形状和较小的尺寸还是不利于堆积形成导致拉曼信号强度不高。随着周期的增大，波峰处的月牙状堆积

越来越大。拉曼信号强度增大，但是伴随着周期的增大，堆积刻划方向上逐渐变得分散，这不利于拉曼

信号的采集，因此，拉曼强度分布图 4(f)显示在周期为 2000 nm 时拉曼信号强度达到最大值。 
不同参数对波形结构的形貌影响显著，同时也影响着增强性能，月牙状堆积与基底形成的间隙结构

可近似看作V形槽结构，其对电磁场影响的模拟计算[30] V形槽结构的增强性能随着周期的变小而增强，

振幅的增大而增强，而波形参数中间距与 V 形槽结构周期成正相关，载荷与 V 形槽结构振幅成正相关，

间距与载荷越大，增强性能越高，其结论与实验结果相符。当间距减小超过一定范围时，密集的堆积无

法形成完整规则的纳米结构，当载荷增大超过一定范围时，堆积的形状朝着扁平和不可控方向发展，这

导致难以形成规则有序的纳米结构。这都会造成增强性能的降低，因此，我们认为波形结构加工时波峰

处形成翘起的月牙状堆积与基底形成的间隙是拉曼增强的主要贡献，并且可以通过优化得到最优参数。 
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Figure 4. (a) AFM morphology image of structures at different feed; (b) Raman intensity distribution map of the R6G peak at 612 
cm−1 in the sectional profile area in (a); (c) AFM morphology image of structures at different load; (d) Raman intensity distribution 
map of the R6G peak at 612 cm−1 in the sectional profile area in (c); (e) AFM morphology image of structures at different periods; 
(f) Raman intensity distribution map of the R6G peak at 612 cm−1 in the sectional profile area in (e) 
图 4. (a) 不同间距下结构的 AFM 形貌图；(b) 图(a)框选区域的 612 cm−1 处 R6G 峰的拉曼强度分布图；(c) 不同载荷

下结构的 AFM 形貌图；(d) 图(c)框选区域的 612 cm−1 处 R6G 峰的拉曼强度分布图；(e) 不同周期下结构的 AFM 形

貌图；(f) 图(e)框选区域的 612 cm−1 处 R6G 峰的拉曼强度分布图 
 

Table 1. Machining parameters of sine wave SERS substrates 
表 1. 正弦波 SESR 基底加工参数 

 载荷(mN) 间距(nm) 周期(nm) 振幅(nm) 

1 0.4 400 1500 750 

2 0.4 500 2500 750 

3 0.4 600 2000 750 

4 0.5 400 2500 750 

5 0.5 500 2000 750 

6 0.5 600 1500 750 

7 0.6 400 2000 750 

8 0.6 500 1500 750 

9 0.6 600 2500 750 

10 0.4 400 2000 750 
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为了得到周期性正弦波结构 SERS 基底的最优加工参数，同时考虑到波形参数间距、载荷、周期可

能产生的相互影响，设计了三因素三水平正交表，此外与三个参数独立实验的最优参数(载荷 0.5 mN、间

距 400 nm、周期 2000 nm)组成 10 组参数。按照表 1 的 10 组参数制备了周期性正弦波结构 SERS 基底拉

曼光谱分析如图 5(a)所示，为了便于对比将拉曼谱峰做了拉平处理，图 5(b)为检测 R6G 中 612 cm−1 峰值

的平均拉曼强度，其中实验选取 5 个点进行数据处理，其中上下偏差分别代表了每种结构拉曼信号强度

的最大值和最小值，数据显示第 10 组参数拉曼信号强度最强。 
 

 
Figure 5. Raman detection of R6G molecules by SERS substrates produced under the parameters of Table 1: (a) Comparison 
of Raman spectral peaks; (b) Comparison of average Raman intensity at 612 cm−1 
图 5. 表 1 参数下加工的 SERS 基底对 R6G 分子的拉曼检测：(a) 拉曼谱峰对比；(b) 612 cm−1 处平均拉曼强度对比 

3.3. 不同金属 SERS 基底的性能对比 

金、银、铜的硬度(HBW)分别为 20、25、35，弹性模量(E)分别为 0.84、0.75、1.2 [31]。考虑到金、

银、铜材料力学性能较为接近以及简化实验工作量，对于金和铜 SERS 基底的加工参考了银基底的最优

加工参数，如图 6(a)~(c)所示，选择拉曼增强性能最好的 10 号加工参数，分别在金、银、铜表面制备了

周期性正弦波结构作为 SERS 基底。Ag SERS 基底拉曼检测极限如图 6(d)所示，金、银、铜 SERS 基底

在 10−7 mo1/L 浓度下检测的拉曼光谱图如图 6(e)所示。金、银、铜 SERS 基底的检测 R6G 分子的极限浓

度为 10−8 mo1/L、5 × 10−10 mo1/L、10−7 mo1/L。 

3.4. 重复使用性能研究 

本文所制备的周期性纳米结构与金属基底结合牢固，这为该 SERS 基底重复使用提供了基础[32]，将

刚制备好的 Ag SERS 基底浸泡 R6G 溶液之后在氮气流中吹干，拿到拉曼光谱仪下进行检测之后，将使

用过的基底在丙酮中两次超声清洗 5 分钟再拿到拉曼光谱仪下进行检测，可以观察到 R6G 的拉曼谱峰消

失，这表明基底表面的 R6G 分子基本上被清洗干净。重复上述操作，多次清洗使用该基底得到如图 7(a)
所示的 Ag SERS 基底重复使用拉曼光谱图，可以看到多次重复使用拉曼信号强度稳定，这表明用该方法

制备的贵金属周期性纳米结构 SERS 基底具有重复使用的潜力。 
在金、银、铜三种金属中，抗氧化能力金 > 银 > 铜[33]，在 SERS 基底的研究过程中金属的氧化问

题值得探讨，金属氧化可能会导致 SERS 基底性能下降甚至失效，将制备好的 Ag SERS 基底进行检测之

后使用丙酮清洗干净放置一周，用相同浓度的 R6G 分子再次进行检测，两次测试以 Si 峰强度为基准对

比得到图 7(b)拉曼光谱图，在放置一周后 Ag SERS 基底信号强度下降，猜测是由于 Ag SERS 基底表面氧
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化导致，Ag2O 与 HF 反应会生成可溶于水的 AgF，于是将放置一周的 Ag SERS 基底在 HF 溶液中浸泡 5
分钟后用去离子水清洗再次进行检测，得到的拉曼光谱图显示拉曼信号强度甚至高于一周前的 Ag SERS 基

底，可以认为拉曼信号强度增大是由于氧化层的去除，并且可以得出结论：氧化对该 Ag SERS 基底的增强

性能有很大的影响，在一定时间范围内，可以通过 HF 反应去除氧化层实现 Ag SERS 基底的重复使用。 
 

 
Figure 6. AFM morphology images of (a) Au, (b) Ag, and (c) Cu SERS substrates; (d) Raman spectra of Ag SERS substrates 
with different R6G concentrations at #10 parameter; (e) Raman spectra of Au, Ag, and Cu SERS substrates detected at 10−7 
mo1/L concentration at #10 parameter 
图 6. (a) Au、(b) Ag、(c) Cu SERS 基底的 AFM 形貌图；(d) 10 号参数下不同 R6G 浓度 Ag SERS 基底的拉曼光谱图；

(e) 10 号参数下 Au、Ag、Cu SERS 基底在 10−7 mo1/L 浓度下检测的拉曼光谱图 
 

 
Figure 7. (a) Raman spectra of Ag SERS substrate through repetitive use and clean; (b) Raman spectra of Ag SERS substrate 
in its original state, left for a week, and oxidized layer removed 
图 7. (a) Ag SERS 基底通过多次使用和清洗的拉曼光谱图；(b) Ag SERS 基底原始状态、放置一周、去氧化层的拉曼

光谱图 
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4. 结论 

本文研究了探针在贵金属表面直接加工制备 SERS 基底的加工工艺，通过针尖在贵金属表面刻划产

生沟槽与堆积的叠加来构造 SERS“热点”，实现了可重复使用的 Ag SERS 基底的加工。设计了波形加

工轨迹，进行周期性纳米结构加工的工艺研究，研究载荷、间距、周期等加工参数对周期性波形纳米结

构的拉曼信号强度的影响，并讨论了波形结构的增强机理。通过优化加工参数，最终实现贵金属 SERS 基

底的可控加工。所制备的金、银、铜 SERS 基底的检测 R6G 分子的检测极限为 10−8 mo1/L、5 × 10−10 mo1/L、
10−7 mo1/L。同样条件下，Ag 基底的效果最好。在此基础上，对于使用过的银基底在丙酮中超声清洗后，

发现其表面的目标分子消失，该 Ag SERS 基底可再次使用。同时，对于使用过的银基底氧化后拉曼增强

性能降低的问题，选用 HF 溶液去除氧化层可在一定程度上恢复基底的增强性能，从而实现 SERS 基底的

重复使用。 
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