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摘要　光化学还原方法可以合成金属纳米颗粒并同时实现纳米颗粒形貌和尺寸的控制，是贵金属纳米颗粒合成领

域的研究热点之一。提出了一种制备大面积表面金属光栅的方法，利用光化学还原方法合成了金纳米颗粒，并通

过双光束干涉的方法在玻璃基底上沉积生成金纳米颗粒光栅，制备出具有一定耦合效率的表面等离子激元（ＳＰＰ）

耦合光栅。金纳米颗粒光栅结构的周期和表面起伏可以通过诱导光参数的改变得以调节。经４００℃下半个小时

的退火处理后，光栅结构变得更加光滑，其表面等离子激元激发角更接近理论值。
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１　引　　言

贵金属纳米颗粒具有分子或者体金属材料所不

具备的特殊光学性质［１］。由于表面等离子共振的存

在，导致贵金属纳米颗粒在可见和近红外区域存在独

特的吸收带，这一光学特性决定了贵金属纳米颗粒可

以应用在电子学、光子学、光化学催化、生物传感器、

表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）等领域
［２－６］。因此贵金属

纳米粒子的可控合成已经成为当前科学研究的一个

热点。由纳米大小的金属颗粒镶嵌在介质载体中形

成的金属纳米团簇复合薄膜，由于微细金属颗粒的表

面等离子体共振和局域场增强效应，使得这种薄膜表

现出奇异的线性和非线性光学效应［７－９］。

目前，合成金属纳米颗粒的方法有很多种，例如

蒸发［１０］、固定［１１］、填涂［１２］和光化学还原等，利用这

些方法制备的纳米颗粒的尺寸和形貌都依赖于具体

的技术或者实验条件。其中光化学还原反应制备金

属纳米颗粒是目前纳米科学中一个令人关注的课

题，通过光化学还原方法可以很容易地对贵金属纳

１２０２０１１１
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米颗粒的尺寸和形貌进行调控，以实现特定的用途。

Ｃｕｉ等
［１３］使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薄膜；王俊俏等［１４］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，得到了具有良好表面增强拉曼散

射活性的银膜和周期不同的颗粒光栅；Ｎｉｉｄｏｍｅ

等［１５］利用激光照射溶液的方法成功地在玻璃基底

表面生长金纳米颗粒（ＡｕＮＰ），并对影响金纳米颗粒

形貌和尺寸的因素进行了探究；Ｌｉｕ等
［１６］用光纤照射

反应溶液在光纤端口形成金纳米薄膜，作为探测表面

拉曼散射增强活性的探针，具有很高的灵敏度；

Ｋａｎｅｋｏ等
［１７］利用双光子效应，使用两光束诱导光化

学还原反应，在聚合物母体上生成金纳米颗粒光栅，

但该光栅中金纳米颗粒比较分散，并且分布在聚合物

母体中，不利于表面等离子激元（ＳＰＰ）的激发。

本文利用两束可见连续激光相干于基底表面，

通过光化学还原反应，在基底激光干涉区域沉积生

成大面积的金纳米颗粒光栅，制备出具有一定耦合

效率的表面等离子激元耦合器件。和以往的工

作［１８－２０］相比，此方法操作简单，不需要繁琐的工艺

流程，不需要预先镀膜，通过激光照射能够在基底上

直接生成表面等离子激元激发所需的结构。在实验

中，通过改变两束光的光强比可以在一定程度上实

现对光栅起伏的控制，而调节两束光的夹角可以实

现对光栅周期的控制。另外对样品进行退火处理，

光栅的性能能够得到进一步的提高。

２　实验配置

实验 原 理 图 如 图 １ 所 示，氩 离 子 激 光 器

（ＩＮＮＯＶＡ９０，相干公司）用来产生波长为４８８ｎｍ

的高质量连续激光，激光器发出的线偏振激光经消

偏振分束镜分为两束，在基底表面相交并发生干涉，

产生光强周期分布的干涉条纹。实验中使用的基底

为１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的干净载波片，将基底

置于由氯金酸 ＨＡｕＣｌ４·３Ｈ２Ｏ（ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司）、

聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司，Ｍ．Ｗ．

５８０００）、去离子水和乙二醇混合而成的反应液中。

其中氯金酸的浓度为０．５ｍｍｏｌ／Ｌ、ＰＶＰ的浓度为

３μｍｏｌ／Ｌ，水和乙二醇的体积比为５∶３。在实验前，

清洗后的玻璃基底放入 Ｐｉｒａｎｈａ溶液 ［体积比

犞（Ｈ２ＳＯ４）∶犞（Ｈ２Ｏ２）＝７∶３，８０℃下浸泡３０ｍｉｎ］

进行了亲水处理。

图１ 光化学还原实验原理图

Ｆｉｇ．１ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

　　在激光照射下，反应液中发生光化学还原反应，

生成金纳米颗粒［２１］。经过亲水处理后的基底表面

存在大量的羟基，有利于金原子的吸附成核，生成金

纳米颗粒［２２］。随着辐照时间的增加，在基底表面上

沉积了和干涉条纹周期一致的金纳米颗粒光栅。

３　实验结果与分析

在实验中，４８８ｎｍ的ｐ偏振激光被消偏分光棱

镜分成两束，在空气中以２１°左右的夹角入射到反

应溶液，在基底上表面相交发生干涉，形成了明暗相

间的干涉条纹，周期为１．３３μｍ。反应溶液在激光

的辐照下发生光化学还原反应。经过一段时间后，

金纳米颗粒在基底光强较强的地方沉积，形成了与

光强分布周期相同的金纳米颗粒光栅。图２是实验

中制备的样品Ｉ的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征图

像。其中两束光光强分别为犐１＝１３２ｍＷ，犐２＝

９４ｍＷ，调制度犿＝２ 犐１犐槡 ２／犐１＋犐（ ）２ ＝０．９８６，辐

照时间３０ｍｉｎ。图２（ａ）为光栅整体形貌，图２（ｂ）图

为金纳米颗粒的高分辨率图片。

ＳＥＭ扫描结果表明，经过两束相干激光辐照一

段时间后，在基底上形成了与两束激光干涉条纹周期

相同的一维金纳米颗粒光栅。金纳米颗粒形状接近

球形，直径大小在１００ｎｍ左右，如图２（ｂ）所示。在光

化学反应中，乙二醇作为还原剂，ＰＶＰ作为表面修饰

剂。通过改变ＰＶＰ和氯金酸的比例，可以实现对金

纳米颗粒大小和形貌的控制。在其他条件一致的情

况下，ＰＶＰ的平均分子量越小，ＰＶＰ和氯金酸的比例

越高，反应生成金纳米颗粒越小，越接近球形［２３－２４］。

１２０２０１１２
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图２ 样品Ｉ的ＳＥＭ结果。（ａ）光栅形貌表征；（ｂ）金纳米颗粒

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＩ．（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｔｉｎｇ；（ｂ）Ａｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　制备了不同光调制度下的金纳米颗粒光栅样品，

同一调制度的金纳米颗粒光栅样品为５个。并用波

长为６７１ｎｍ的半导体激光对样品性能进行了研究，

正入射测得＋１级透射光衍射效率如图３所示。可

以得到如下结论：在保持最大光强和辐照时间相同的

条件下，随着调制度的增加，光强的明暗对比增强，相

应的光栅起伏增加，因此衍射效率也随之提高。

图３ ＋１级透射光衍射效率随调制度的变化

Ｆｉｇ．３ ＋１ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｌｉｇｈｔｆｏｒ

ｖａｒｉｏｕｓｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｄｅｐｔｈｓ

根据光学干涉原理知识，可知干涉光在玻璃基

底上的光强分布为

犐＝犐１＋犐２＋２ 犐１犐槡 ２ｃｏｓδ， （２）

式中δ＝［２犽ｓｉｎ（α／２）］狓，犽＝２π／λ，α为两束光在空

气中的 夹角。由此可知，干涉条纹周期 Λ ＝

λ／［２ｓｉｎ（α／２）］。金原子在激光光场梯度力作用下，

会向光强较强的区域聚集［１６］。同时，由于扩散作

用，金原子会从浓度高的区域向浓度低的区域迁移。

在调制度不同时，保持干涉条纹的最大光强犐ｍａｘ不

变，则相应位置的光化学还原速率相同。在同样的

照射时间下，由于光镊作用和扩散作用近似平衡，不

同调制度的光栅样品峰值厚度基本相同；而光强最

弱处由于调制度不同，光强也不相同，样品光强最弱

处的厚度也不相同。因此在一定的光照时间下，保

持干涉条纹的最大光强犐ｍａｘ不变，通过改变两束光

的调制度，能够实现对光栅表面起伏的调控。

在调制度小于１的情况下，干涉区域光强最小

的地方光强不为零。控制激光的照射时间，可以在

光栅下面形成具有一定厚度的金膜，得到有一定金

膜厚度的金纳米颗粒光栅，这正是表面等离子激元

有效耦合所必须的结构。

图４ 样品ＩＩ反射率随入射角度的变化

Ｆｉｇ．４ ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｖｅｒｓｕｓａｎｇｌｅｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｆｏｒｓａｍｐｌｅＩＩ

经过多次的实验，结合实验室的条件，把两束写

入光光强分别定为犐１＝２９．７ｍＷ，犐２＝７５．６ｍＷ，

其光调制度为０．９０，辐照时间控制在狋＝９０ｍｉｎ，制

备出具有较高的表面等离子激元耦合效率的样品

ＩＩ。图４方点所示为６７１ｎｍｐ偏振激光入射测量

样品ＩＩ的反射率随入射角度的变化趋势。从图４

中可以看到，反射光强在３４°附近取得最小值，耦合

效率比较可观。鉴于表面等离子激元激发时要满足

相位匹配原理，因此光栅周期Λ、表面等离子激元波

矢犽ｓｐｐ和激发角θｓｐｐ满足犽ｓｉｎθｓｐｐ＋２π／Λ＝犽ｓｐｐ，其

中犽ｓｐｐ＝ εＡｕ／（１＋εＡｕ槡 ）ω／犮，狑 为激发光角频率，犮

为真空光速。利用金在６７１ｎｍ 的介电常数εＡｕ＝

－１４．４＋１．０２ｉ
［２５］计算可得θｓｐｐ≈３２．１°，发现实验值

比理论值偏大。同时，由于金纳米颗粒的存在，在光

激发过程中，不仅激发了表面等离子激元，还激发了

局域等离子激元。受到局域等离子激元特性（不需

要波矢匹配）的影响，反射率曲线与理论值相比半峰
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全宽变大，耦合效率变低［２６］。

对该样品在４００℃下进行了半个小时的退火处

理［２０］，在相同条件下测量反射率随入射角度的变化

趋势，如图４中圆点所示。对比退火前后，可以发现

退火后，样品在３０°入射角下的反射率由６７．２％提

高到７１．７％，反射率最小值对应的入射角即表面等

离子激元角由３４．１°变为３２．３°，更接近于理论值，

实现了表面等离子激元的有效激发。

为了更好理解退火处理对样品的影响，使用与

样品ＩＩ相同的实验条件制备了样品ＩＩＩ。图５是样

品ＩＩＩ退火前后的ＳＥＭ 表征图像。由图５（ａ）可以

看到，光化学还原反应沉积的金纳米颗粒，是由金原

子团簇形成的，金纳米颗粒本身存在更小尺寸的晶

粒，并且晶粒之间存在间隙，这样就导致实验得到的

金纳米颗粒的有效介电常数大于在体材料状态下金

的介电常数，从而导致未退火的样品反射率低，且表

面等离子激元激发角变大。对金纳米颗粒光栅的退

火处理可以消除残余应力，消除颗粒内部存在的缺

陷，使金晶粒细化。由图５（ｂ）可以看到，金纳米颗

粒表面变得更光滑，形成更大尺寸的金颗粒，使得金

颗粒的有效介电常数更接近在体材料状态的介电常

数，最终更接近理论激发角。

图５ 样品ＩＩＩ的ＳＥＭ结果。（ａ）退火前；（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＩＩＩ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ；（ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

４　结　　论

利用双光束干涉的方法在玻璃基底表面发生干

涉，形成光强的周期性分布，诱导溶液发生光化学还

原反应，在玻璃基底上沉积形成金纳米颗光栅，制备

出具有一定耦合效率的表面等离子激元耦合器件。

为大面积表面等离子激元耦合器件的制备提供了一

种新颖简单的方法。在保持干涉光强最大值不变的

前提下，改变两束光的调制度，可以一定程度上改变

光栅的结构参数。在实验中通过进一步的退火处

理，样品的反射率变得更高，表面等离子激元激发角

更接近于理论值。
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