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脉冲激光改性金属纳米薄膜的等离子体特性
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摘要　在室温环境下,实验采用Nd∶YAG光纤脉冲激光器辐照银(Ag)、铜(Cu)、铝(Al)三种光滑连续的金属薄膜,

制备出了对应的三种金属纳米颗粒薄膜.通过调节激光扫描速率可以实现三种金属纳米颗粒薄膜的局域表面等

离子体共振(LSPR)波长和强度的调谐.其中,Ag纳米颗粒薄膜在可见光波段的等离子体吸收峰的波长和强度均

表现出较宽的调谐范围,Cu纳米颗粒薄膜在可见光波段的等离子体吸收峰的波长和强度均表现较小的调谐范围,

Al纳米颗粒薄膜在紫外光波段的等离子体吸收峰窄而尖锐,且LSPR波长调谐范围也较小.与激光辐照前的三种

金属薄膜相比,激光辐照后生成的三种金属纳米颗粒薄膜出现了更强的表面增强拉曼散射信号.有限差分时域仿

真模拟出的样品的电场强度分布与实验得到的表面增强拉曼散射结果一致.
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１　引　　言

当入射光的频率与金属纳米颗粒(NPs)表面传

导电子的振动频率一致时,金属纳米颗粒中就会发

生集体电子振荡,从而出现局域表面等离子体共振

(LSPR)[１Ｇ２].由于光和表面等离子体激元相互作
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用,故而金属表面附近的高消光系数和电场显著放

大[３],LSPR在太阳能电池[４]、光热治疗[５]、生物传

感器[６]、表面增强拉曼散射(SERS)[７]等领域具有广

阔的应用前景.然而,这些应用的效率和性能在很

大程度上取决于等离子体共振波长的调谐范围[８],
因此,通过简单快捷且成本低廉的方法调谐金属薄

膜表面等离子体的性能具有极其重要的意义.
目前,调谐金属薄膜表面等离子体性能的方法

有水热合成法[９]、单层胶体排列[１０]等制备纳米颗粒

薄膜的化学方法,以及直流溅射[１１]、电子束光刻[１２]

等对金属薄膜表面直接进行处理的物理方法.然

而,这些方法或者难以大面积投入实际应用,或者对

制备环境要求很高.例如,通过水热合成法和单层

胶体排列等化学方法制备的金属纳米颗粒薄膜易团

聚,且易脱落,难以大规模应用.而直流溅射法和电

子束光刻等物理方法则需要高真空的制备环境,过
程繁琐且成本昂贵.与上述传统方法相反,脉冲激

光诱导的辐照技术不需用其他化学试剂的加入,并
且不需要高真空环境,有助于其高效、便捷地应用于

金属薄膜LSPR的研究中.通过改变脉冲激光器的

某些参数,如激光波长、激光能量和扫描速率等,可
以改变金属颗粒的形状[１３]、调节颗粒的尺寸[１４]、制
备高效的 LSPR 生物传感器[１５]和 SERS活性基

底[１６].然而,脉冲激光辐照技术对不同金属薄膜的

结构与光学性能的影响还有待深入研究.
文献[１７]的报道表明,LSPR波长不仅取决于

金属纳米颗粒的尺寸、形状和局部介电环境,还取决

于金属材料的选择.金、银(Ag)、铂等贵金属在可

见光范围内具有强烈的共振吸收,一直是优异的等

离子体材料[１８].与这些贵金属相比,铜(Cu)和铝

(Al)的矿藏更为丰富,是实际应用中便宜而经济的

等离子体材料[１９].同时,Al在紫外区域的良好等

离子体特性,有助于等离子体装置在电磁光谱的蓝

色和紫外部分进行探索[２０].因此,在本研究中,选
用贵金属中最具代表性的Ag、成本更为低廉的Cu
和在紫外区域有良好等离子体共振现象的Al,来研

究激光照射前后金属薄膜的LSPR特性,以了解大

气环境下脉冲激光辐照技术的实用性和普适性.
本文采用光纤脉冲激光辐照沉积在基底上的连

续光滑的Ag、Cu、Al金属薄膜,获得了对应的三种

具有优良等离子体性能的金属纳米颗粒薄膜.通过

改变激光的扫描速率可以有效调谐这些金属纳米颗

粒的LSPR波长.此外,本文还研究了激光辐照对

三种金属薄膜晶体结构、表面形貌、光学吸收和拉曼

散射特性的影响;并采用时域有限差分(FDTD)法
模拟了三种金属薄膜在激光辐照前后的电磁场

分布.

２　实　　验

２．１　样品制备

在室温环境下,采用真空电子束蒸发技术在石

英衬底上分别沉积光滑连续的 Ag膜、Cu膜和 Al
膜.薄膜沉积实验中的本底真空度为５×１０－４Pa,
电子束电压为９．３kV,薄膜厚度均为１０nm.然后

采用波长为１０６４nm的Nd∶YAG光纤脉冲激光器

对三种薄膜进行表面辐照处理,通过改变激光扫描

速率,获得了Ag、Cu、Al金属纳米颗粒薄膜.激光

辐照的相关参数设置如下:激光扫描速率分别设置

为１０,２０,４０,６０,８０mm/s;激光功率为０．５W;激光

光斑直径为０．０１mm.同时,为了方便对比,未经激

光表面辐照处理的三种金属薄膜也被用于实验中.
本实验样品的制备过程如图１所示.

图１ 实验过程示意图

Fig敭１ Schematicofexperimentalprocess
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２．２　样品表征

采用德国BRUKER的D８ADVANCE型X射

线衍射仪(波长λ＝０．１５４０８nm)表征薄膜的晶体结

构,扫描角度２θ为２０°~６０°,步长为０．０２(°)/s.采

用ParkSystem公司生产的XEＧ１００型原子力显微

镜测试样品的表面形貌,扫描范围为５μm×５μm.
采用PerkinＧElmer公司生产的双光束紫外Ｇ可见分

光光度计(Lambda１０５０)测试样品的透射光谱,步
长为２nm.采用英国雷 尼 绍 公 司 生 产 的inVia
RamanMicroscope拉曼光谱仪采集样品的拉曼散

射光谱,激光器波长为６３３nm.所有样品的测试均

在室温条件下进行.

３　结果分析

３．１　XRD图谱

图２为Ag、Cu、Al三种薄膜在脉冲激光辐照前

后的X射线衍射(XRD)图谱,其中激光辐照的扫描

速率为１０mm/s.从图２中可以看出,Ag、Cu、Al
三种薄膜在激光辐照前均未出现衍射峰.这是因为

沉积薄膜的厚度太薄,其表层颗粒为非连续的随机

排列,薄膜样品的结构为非晶态.采用激光辐照后,

Ag、Cu、Al纳米颗粒薄膜分别在３８．１８°、４３．２８°和

３８°处出现了一个衍射峰,这三个衍射峰分别对应于

Ag晶体结构的(１１１)晶面、Cu晶体结构的(１１１)晶
面和 Al晶 体 结 构 的(１１１)晶 面.这 是 由 于 Ag
(１１１)、Cu(１１１)和Al(１１１)这三个晶面对于Ag、Cu
和Al来说具有最低的表面自由能,而在薄膜生长

过程中,晶粒的结晶方向具有沿较低表面自由能方

向择优生长的趋势.同时,在脉冲激光施加的热弹

性力作用下[２１],三种金属的晶体结构出现了重结

晶,从非晶态转变为多晶态,说明激光辐照对纳米晶

粒的生长具有重要影响.

图２ Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的XRD图谱

Fig敭２ XRDpatternsofAg Cu andAlthinfilmsbefore
andafterlaserirradiation

３．２　AFM 图谱

图３为Ag、Cu、Al三种薄膜在脉冲激光辐照前

后的 原 子 力 显 微 镜 (AFM)图 像,扫 描 速 率 为

１０mm/s,扫描范围为５μm×５μm.如图３(a)~
(c)所示,在激光辐照前,Ag、Cu、Al三种薄膜的表

面连续且光滑.由图３(d)~(f)可以看出:在激光

照射后,由于脉冲激光的热弹性力作用,金属薄膜转

变成球形或椭圆形纳米颗粒薄膜[２２];不同金属薄膜

形成的金属纳米颗粒的尺寸也不相同,Al膜形成的

纳米颗粒最大,而Cu膜形成的颗粒最小,这是由于

它们的熔点不同.Al的熔点为６６０℃,较Ag的熔

点(９６１℃)和Cu的熔点(１０８３℃)低很多,故而采

用相同能量的激光辐照后,Al膜比 Ag、Cu膜更容

易转变为纳米颗粒薄膜.

　　图４为Ag、Cu、Al三种薄膜在脉冲激光辐照前

后方均根(RMS)表面粗糙度值随扫描速率的变化.
未经激光处理的薄膜的 RMS表面粗糙度值非常

小,Ag、Cu和 Al薄膜的 RMS表面粗糙度分别为

１．１１６,０．９０２,２．５３２nm.经激光辐照后,无论薄膜

的初始结构如何,都会在热弹性力的作用下转变成

颗粒结构,从而导致样品的形貌更加粗糙.此外,当
激光扫描速率更小时,薄膜表面会吸收更多的能量,
在这个过程中产生的光热作用,会使原本细小的纳

米颗 粒 发 生 熔 化 结 合,从 而 形 成 更 大 的 纳 米 颗

粒[２３].因此,金属纳米颗粒薄膜的表面粗糙度随着

激光扫描速率的降低而增大.在研究中发现,通过

改变激光扫描速率可以有效调节形成的金属纳米颗

粒的尺寸.而纳米颗粒尺寸的微小变化也将导致颗

粒之 间 耦 合 的 变 化,从 而 影 响 纳 米 颗 粒 薄 膜 的

LSPR性能,这将在后续的吸收图谱中进行进一步

证明.

３．３　吸收图谱

图５为Ag、Cu、Al三种薄膜在脉冲激光辐照前

后的吸收光谱.如图５(a)所示,由于三种金属薄膜

具有连续而光滑的表面形貌,因此没有观察到明显

的等离子体共振吸收.被激光辐照后的样品的吸收

光谱图如图５(b)~(d)所示,在可见光范围和紫外

区域出现了较强的共振吸收峰.同时,随着激光扫

描速率降低,被激光辐照后的样品的LSPR波长出

现红移,吸收峰值也逐渐增强.在可见光区域,Cu纳

米颗粒薄膜的吸收峰值强度较弱,出现了从６３８nm到

６６８nm较窄的峰漂.与Cu纳米颗粒薄膜相比,Ag
纳米颗粒薄膜具有更强的吸收峰峰值和更宽的峰漂,
等离子体波长从４５２nm漂移至５３８nm.此外,出现

０１０３００１Ｇ３
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图３ Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的AFM图

Fig敭３ AFMimagesofAg Cu andAlthinfilmsbeforeandafterlaserirradiation

图４ Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的

RMS表面粗糙度与激光扫描速率的关系

Fig敭４RMSsurfaceroughnessofAg Cu andAlthin
filmsasafunctionoflaserscanningspeedbefore
　　　　andafterlaserirradiation

在紫外波长区域的另一个Ag纳米颗粒薄膜的吸收

峰对应于带间跃迁的光学吸收[２４].对于Al纳米颗

粒薄膜,随着激光扫描速率的降低,其共振吸收峰变

得更尖锐,肩峰更低;而且,Al纳米颗粒薄膜的吸收

峰的位置低于２００nm,这是由其自由电子特性和高

体积等离子体频率导致的[２５].

　　显然,通过改变激光扫描速率可以有效调谐金

属薄膜LSPR吸收峰的位置和吸收峰峰值的强度,
这一现象可以用纳米颗粒表面粗糙度的变化来解释

(如图４所示).激光辐照后,金属薄膜转变成具有

优良LSPR特性的纳米球状颗粒薄膜.随着激光扫

描速率的改变,纳米颗粒的尺寸和形状也显示出差

异,导致表面上的电场密度发生变化,并引起电子振

荡频率的改变,从而产生不同的光学吸收截面[２６].
纳米颗粒尺寸的增大产生了更高的吸收截面,从而

导致LSPR波长红移.此外,大尺寸纳米颗粒周围

的电磁场耦合强度更高,使得吸收峰峰值增大[２７].
由于高阶等离子体振荡模式和延迟效应的出现,说
明Ag纳米颗粒的次级吸收峰被明显抑制[２８].

３．４　SERS图谱

为了证明激光辐照对金属薄膜LSPR潜在应用

的影响,分别测试辐照前后样品的SERS效应.采

用典型的人工染料罗丹明B(RhB)作为探测分子进

行实验,将浓度为１０－４mol/L的RhB溶液滴加到

样品表面.由图６可见:在１６４８,１３６１,１５０４cm－１

附近出现三个较强的拉曼峰,均为C—C伸缩振动

０１０３００１Ｇ４
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图５Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的吸收图谱.(a)三种薄膜在激光辐照前的吸收图谱;(b)Ag薄膜经激光辐照后

在不同扫描速率下的吸收图谱;(c)Cu薄膜经激光辐照后在不同扫描速率下的吸收图谱;(d)Al薄膜经激光辐照后

　　　　　　　　　　　　　　　　　　在不同扫描速率下的吸收图谱

Fig敭５AbsorptionspectraofAg Cu andAlthinfilmsbeforeandafterlaserirradiation敭 a AbsorptionspectraofAg 
Cu andAlthinfilmsbeforelaserirradiation  b absorptionspectraofAgthinfilmatdifferentscanningspeeds
afterlaserirradiation  c absorptionspectraofCuthinfilmatdifferentscanningspeedsafterlaserirradiation 
　　　　　　 d absorptionspectraofAlfilmatdifferentscanningspeedsafterlaserirradiation

模式.在长波段激光的激发下,与其他材料相比,

Ag样品表现出了更好的SERS能力,这与其他报道

中的研究结果一致[２９].同时,与辐照前的样品相

比,辐照后样品的SERS信号强度显著增强,这说明

脉冲激光辐照对金属薄膜样品SERS效应也起到了

一定的改善作用.

图６ Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的SERS图谱

Fig敭６ SERSspectraofAg Cu andAlthinfilms
beforeandafterlaserirradiation

当与RhB类似的探测分子非常接近或者接触到

金属纳米结构时,探针分子的拉曼信号就会被极大地

增强,从而出现了SERS现象[３０].目前,研究人员普

遍认为电磁增强在SERS效应中起主导作用,并且主

要与LSPR引起的局部电磁场增强相关[３１].因此,由
于高反应性和良好的LSPR性质,Ag样品具有更好

的SERS性能.此外,SERS效应依赖于纳米颗粒的

光学性质、颗粒形状和颗粒聚集状态.脉冲激光辐照

后,光滑连续的样品表面转变为有序的纳米球结构,
出现了更多的尖端或“热点”激发更强的局部电磁场,
从而提高了拉曼信号的强度[３２].

为了进一步验证上述结论,使用FDTD计算和

模拟了激光辐照前后三种金属薄膜电场分布的情

况.在仿真中设置颗粒直径为８０nm,形状为球状,
同时,６３３nm的平面光垂直照射在薄膜仿真样品的

xＧy面上,且沿着y轴方向极化.如图７(a)~(c)所
示,激光辐照前,由于金属薄膜表面光滑而连续,它
们的电场强度相对较弱.图７(d)~(f)显示了Ag、

Cu和Al纳米颗粒薄膜的电场强度分布.图片中局

部表面上聚集的红点表示薄膜和纳米颗粒结构的拉

曼信号.未经激光辐照的样品的电场强度较弱,激
光辐照后的样品的电场强度较强.在三种金属纳米

颗粒薄膜中,Ag颗粒薄膜具有最大的电场强度,Al
颗粒薄膜的电场强度最弱.仿真结果与上述实验结

果非常吻合.
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图７ 采用FDTD仿真得到的Ag、Cu、Al三种薄膜在激光辐照前后的电场强度

Fig敭７ ElectricＧfieldintensitiesofAg Cu andAlthinfilmsbeforeandafterlaserirradiation
obtainedfromFDTDsimulations

４　结　　论

本研究组提出了一种过程简单且成本低廉的脉

冲激光辐照技术,在大气环境中通过改变激光扫描

速率,有效地调谐了Ag、Cu、Al三种金属薄膜的等

离子体特性.在可见光区域,与Cu纳米颗粒薄膜

相比,Ag纳米颗粒薄膜具有更宽的LSPR波长移动

范围和更强的吸收强度.Al纳米颗粒薄膜在紫外

范围内出现了尖锐且强烈的等离子体共振吸收峰.
此外,纳米颗粒聚集状态和颗粒尺寸的改变有助于

SERS强度的增强,与FDTD仿真结果一致.这对

于进一步研究金属薄膜的LSPR特性,并将其投入

实际应用提供了一种可扩展且简便的途径.
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