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激光诱导银纳米颗粒薄膜和微结构

王俊俏　张心正　孙立萍　齐继伟　谭信辉　张学智　蔡　卫　李　威　孙　骞　孔勇发　许京军

（南开大学泰达应用物理学院弱光非线性光子学教育部重点实验室，天津３００４５７）

摘要　利用可见激光诱导化学沉积方法在玻璃基底上制备纳米银薄膜和微结构。玻璃样品池中装满柠檬酸钠和

硝酸银的混合透明溶液，当一束可见连续激光正入射样品池一段时间后，在辐照区域的玻璃内壁上便可以形成一

层光亮的银膜。银膜沉积的速度受到激光功率密度、激光波长、辐照时间以及混合溶液的浓度等条件的影响。利

用Ｘ射线衍射、原子力显微镜和拉曼光谱仪等手段对制备的薄膜的成分、表面形貌和拉曼活性等性质进行了表征

和分析。利用此方法制备的银膜具有良好的表面增强拉曼散射活性。同时，利用双光束干涉的方法在玻璃基底上

诱导出不同周期的银纳米颗粒光栅。
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１　引　　言

　　贵金属纳米颗粒和薄膜具有特殊的光学、磁学、

机械和化学等性质，在过去几十年中吸引了大量研

究者的注意。这些纳米金属颗粒和颗粒薄膜的独特

０１０７００１１
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性质可以应用在许多科学领域，例如，表面增强拉曼

散射（ＳＥＲＳ）
［１］、表面等离子体共振传感器［２，３］、光催

化［４］等。目前有许多化学和物理方法用来制备纳米

颗粒薄膜，最常见的方法包括：化学气相沉积［５］、溶

胶凝胶法
［６］、电镀［７］、蒸镀［８］、溅射［９］和激光烧蚀［１０］

等。用这些方法制备的纳米颗粒的尺寸和薄膜形状

都依赖于具体的技术或者实验条件。

激光诱导沉积贵金属膜的研究是目前纳米科学

研究中一个令人关注的课题。Ｈ．Ｃｕｉ等
［１０］利用脉

冲激光在玻璃基底上成功沉积具有较高拉曼活性的

纳米银颗粒膜，不过银膜面积较小，表面质量较差；

ＥｒｉｋＪ．Ｂｊｅｒｎｅｌｄ等
［１１］利用物镜把激光聚焦在盖玻

片和银种子溶液界面处，在光照区域会形成微米大

小的银点，银点大小随着辐照时间的增加而增大；贾

少杰等［１２］利用激光聚焦在光纤与空气接触的端面

并经过光纤传导到光纤和溶液接触的界面上，在激

光照射下，在光纤端面沉积了银纳米膜。

本文利用连续可见激光诱导化学反应的方法，

无需聚焦，可在玻璃基底上激光束辐照区域制备出

大面积的纳米银颗粒薄膜。利用二波耦合成功地在

样品表面构造出不同周期的银光栅微结构薄膜，其

最小周期约为８５０ｎｍ。另外利用原子力显微镜

（ＡＦＭ）对银颗粒薄膜和光栅结构的表面形貌进行

了表征，还使用若丹明６Ｇ作为分子探针对制备的

纳米银薄膜的拉曼特性进行了研究，结果表明利用

该方法制备的银膜具有较高的拉曼增强因子。

２　实验及讨论

　　厚度约为１ｍｍ的载玻片在无水乙醇和二次去

离子水中各超声清洗１ｈ。样品池是用清洁后的载玻

片自制成的方形容器。分别称取１４０ｍｇ柠檬酸钠

和１４０ｍｇ硝酸银放在５００ｍＬ的二次去离子水中并

高速搅拌１ｈ，形成的混合透明溶液需要在黑暗中保

存以备用。

波长为４８８ｎｍ，最大输出功率为５５０ｍＷ的氩

离子激光器出射的激光垂直入射到装有混合溶液的

样品池表面，激光光斑的大小可以通过小孔调节。

随着激光的辐照，混合溶液逐渐变为浅紫色，并且在

样品池内壁的光照区形成一层光亮的薄膜。为了确

定这层薄膜的成分，对薄膜进行了 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）测试。图１为所制备薄膜的典型 ＸＲＤ图

谱，从图中可以看到在２θ＝３８．１２°，４４．２６°，６４．４６°

和７７．４４°处共存在４个衍射峰，分别对应着面心立

方银的（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）晶面的衍射。

图１ 沉积在玻璃上的银膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｈｉｎｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ

ｓｌｉｄｅｇｌａｓｓ

图２ 辐照区域沉积银膜的ＡＦＭ形貌图（ａ）和银膜的

表面高度分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓｉｌｖｅｒ

ｆｉｌｍｓｉｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｒｅｇｉｏｎ （ａ）ａｎｄｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆ

　　　　ｓｕｒｆａｃｅｄｅｐｔｈｏｆｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ（ｂ）

利用ＡＦＭ对银膜的表面形貌进行了表征。图

２是激光功率密度为１１ｍＷ／ｍｍ２，辐照时间为

３０ｍｉｎ条件下制备的银膜的表面形貌，图２（ａ）为银

膜的ＡＦＭ图，图２（ｂ）为与图２（ａ）相对应的银膜的

高度分布图。从图中可以看到，银膜由三角形的纳

米颗粒构成，纳米银颗粒平均高度为４６ｎｍ，平均直

径为１５０ｎｍ。

参考其他研究者的工作，将激光诱导银纳米颗

粒薄膜的形成过程分为３个步骤：第一步，由于玻璃

本身材料的性质决定了其表面含有大量羧基基团，

而这些羧基基团很容易带上负电荷，这就使得溶液

中的银离子可以通过静电吸引作用被玻璃表面吸

附［１３］；第二步，柠檬酸根在激光辐照的条件下会产

生电子，而界面的银离子在得到电子后被还原为银

原子［１４，１５］：

ｃｉｔｒａｔｅ
犺
→
ν
ａｃｅｔｏｎｅ１，３ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ＋ＣＯ２＋犲

－，

Ａｇ
＋
＋犲 →

－ Ａｇ０；

第三步，界面的银原子与其周围的银离子聚集形成

０１０７００１２



王俊俏等：　激光诱导银纳米颗粒薄膜和微结构

类似二聚体的结构，而这些银的二聚体与柠檬酸根

结合形成小的银团簇［１２］。银团簇是电子的富集中

心，由柠檬酸根光照分解释放出的电子会吸附在银

团簇的表面，形成反应的活性中心，使得银团簇周围

游离的银离子能够被还原并沉积在团簇表面，使其

不断长大，最终生成不同尺寸的银纳米颗粒［１６］：

Ａｇ狀＋犲 →
－ Ａｇ

－
狀，

Ａｇ
－
狀 ＋Ａｇ →

＋ Ａｇ狀＋１．

　　银膜在玻璃基底上的沉积受到很多因素影响，

最主要的因素包括：入射激光的波长、入射激光的功

率密度、辐照的时间等。除了４８８ｎｍ蓝色激光作为

光源外，也尝试了５１４ｎｍ和５３２ｎｍ的激光，随着激

光波长的红移，相同条件下银膜的形成速度变慢。

这是由于随着激光波长的增大，光子能量减小，光化

学反应减速。图３（ａ）和（ｂ）分别讨论了激光功率密

度和入射时间对成膜的影响，随着激光功率密度的

增大，光诱导化学反应的速度明显增快。在同一激

光功率密度的条件下，银膜的厚度随着辐照时间的

累积而逐渐增加。

图３ （ａ）辐照时间为６ｍｉｎ时，银膜厚度随着激光功率密度的变化，

（ｂ）入射激光功率密度为１．２５Ｗ／ｃｍ２ 时，不同辐照时间下的银膜厚度

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡｇｆｉｌｍｓｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｒｅｍａｉｎｓ６ｍｉｎ），

（ｂ）ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡｇｆｉｌｍｓｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｒｅｍａｉｎｓ１．２５Ｗ／ｃｍ
２）

　　表面粗糙的纳米金属颗粒膜是一种很好的

ＳＥＲＳ基底，用若丹明６Ｇ作为分子探针研究了制备

出来的纳米银颗粒膜的ＳＥＲＳ活性。若丹明６Ｇ浓

度为１０－５ｍｏｌ／Ｌ，拉 曼 光 谱 仪 激 发 光 波 长 为

５１４．５ｎｍ，功率为１０ｍＷ。

图４ 吸附在银膜表面若丹明６Ｇ的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４ ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｈｏｄａｍｉｎｅ６Ｇｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ａｂｓｏｒｂｅｄｏｎｐｒｅｐａｒｅｄＡｇｆｉｌｍｓ

图４是用若丹明６Ｇ作为探针分子在制备好的

银膜上获得的拉曼光谱图。尖锐的拉曼峰分别出现

在６１１，７７２，１３１１，１３６２，１５０９，１５７３和１６５０ｃｍ－１处，

这与以前的实验和理论相一致［１７～１９］。在６１１ｃｍ－１

处荧光信号强度为２７０６ｓ－１，而相应的拉曼峰的强

度为７４３０ｓ－１，拉曼信号的强度是荧光信号强度的

１．７５倍。由于若丹明６Ｇ在激发波长为５１４．５ｎｍ条

件下的荧光截面为２．５×１０－１６ｃｍ２
［１０，１８］，因此拉曼

信号散射截面大约为４．３８×１０－１６ｃｍ２。众所周知，

传 统 拉 曼 散 射 截 面 的 量 级 为１０－３０ｃｍ２，而 在

５１４．５ｎｍ激发波长下，由于表面等离子体共振导致

的若丹明６Ｇ的拉曼散射增强大约为１０４
［１０，２０］。所以

可以估计此方法制备的银膜的拉曼散射增强因子大

约为１０１０
［１０］。

多面体具有多个面和顶点，因此，与同样大小的

球形颗粒相比，具有独特的散射特性和更高的散射

效率［２１］。Ｅ．Ｈａｏ等
［２２］在理论上计算了银纳米颗

粒和阵列结构由于表面等离子体共振而产生的巨电

磁场，一对顶角相距为１ｎｍ的截角的四面体银颗粒

由于电磁场机制导致的拉曼散射增强因子大概为

１０１１。当这些颗粒排成一维阵列，在这些颗粒表面

将导致明显高的电磁场（｜犈｜
２＝１０７），相对应的拉曼

散射的增强因子达到１０１４
［２３］。对本文实验来讲，制

备的纳米银膜是由四面体型的纳米银颗粒构成的，

０１０７００１３
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存在大量的顶点和尖角，这将导致在用激光激发的

时候，在银颗粒表面会产生比较高局域电磁场，从而

展现较高的拉曼活性。

光栅是最基本和重要的光子学微结构，可以用

在很多领域，例如：分光器、滤波器、光谱仪和偏振转

换器等。传统的加工方法主要有电子束刻蚀、聚焦

离子束刻蚀和脉冲激光加工等，而这些都需要有高

能和精密的仪器来控制。利用激光诱导的方法，可

以很方便地在基底上获得银光栅，并且可以通过调

节两入射光的夹角来改变光栅间距。

图５ 制备的银表面褶皱光栅。（ａ）三维立体形貌图，

（ｂ）光栅的横截面图

Ｆｉｇ．５ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｓｉｌｖｅｒｓｕｒｆａｃｅｒｅｌｉｅｆ

ｇｒａｔｉｎｇ．（ａ）３Ｄｉｍａｇｅ，（ｂ）ｓｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ

　　　　　　　ｒｅｌｉｅｆｇｒａｔｉｎｇ

利用双光束干涉的方法，在玻璃基底上制备出

表面微结构，在干涉条纹的亮区将有银颗粒沉积，银

光栅周期可以通过两光束的夹角进行调节。图５

（ａ）是平均周期为８５０ｎｍ的银颗粒光栅的 ＡＦＭ 三

维图，图５（ｂ）是沿着光栅垂直方向的横截面图，光

栅的平均高度为７０ｎｍ。从银光栅截面图可知金属

线的高度有一定的起伏，从实验结果看该起伏有一

定的随机性，在百纳米量级，所以和大尺寸（微米以

上）的扰动关系不大，推测应该是银颗粒之间的团

聚、溶液中银粒子的吸附和残留、激光小尺度相位扰

动等因素造成的，这些因素都会对银颗粒光栅的质

量造成一定的影响，可以通过在混合溶液中添加表

面活性剂、对银膜表面后期清洗处理和稳定激光器

相位等手段，进一步改善银颗粒光栅的形成质量。

测量了银颗粒光栅的衍射效率，当波长为５３２ｎｍ的

激光正入射时，其一级衍射光的衍射效率约为

２．４％。

３　结　　论

　　利用简单的连续可见激光诱导化学反应的方法

在玻璃基底上成功沉积了银纳米颗粒薄膜，这些纳

米颗粒具有四面体的形状，银膜的沉积速度可以通

过控制入射激光功率密度、波长和辐照时间等因素

进行控制。这种方法制备的银纳米颗粒薄膜具有较

高的拉曼活性，拉曼散射增强因子可以达到１０１０，并

且在相同的实验条件下ＳＥＲＳ基底具有较好的重复

性。同时，利用双光束干涉的方法，在玻璃基底上成

功的制备了光学微结构，光栅的周期可以通过入射

光的夹角进行灵活控制。
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