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摘要　利用剪裁的纳米球掩模沉积技术制备了周期性的银纳米颗粒与银纳米孔阵,并探讨了相关纳米结构的光学

特性.先在玻璃基片上制备六角密排的聚苯乙烯纳米球作为掩模,然后利用电子束蒸镀银金属,在超声中去掉掩

模,最终可以获得周期性的银纳米三角颗粒.若在蒸镀银金属前先对聚苯乙烯纳米球进行氧等离子体刻蚀,可以

获得周期性的银纳米孔阵.测量上述银纳米颗粒与银纳米孔阵中纳米银的透射谱,对其表面等离子体共振特性进

行了分析.同时,利用三维时域有限差分方法对相关纳米结构的光吸收特性进行了数值模拟,理论模拟与实验结

果基本相符.
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１　引　　言

贵金属表面存在大量的自由电子,当光照射到

金属表面时,金属表面的自由电子在入射光波的作

用下呈周期性涨落,引发集体振荡,产生表面等离子

体(SPs)[１].当金属表面自由电子的固有频率与入

射光波的频率相同时,入射光的能量被大量耦合进

入金属纳米结构中,导致纳米结构表面的局域电磁

场大幅增加,从而产生强烈的吸收峰,称为表面等离

子体共振(SPR)现象[２].
周期性金属纳米结构对入射光感应产生SPR

效应可以诱发许多特殊的光学现象[３],例如金属纳
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米结构有着极强的近场增强特性,可以使许多光学

过程的效率得到显著的提高,目前已经被广泛应用

于发 光 二 极 管[４Ｇ９]、生 物 传 感[１０Ｇ１１]、异 常 光 学 透

射[１２Ｇ１３]、光开关[１４]、拉曼增强[１５Ｇ１６]等领域.此外,由
于金属纳米结构的几何形状和周围的介质对于

SPR特性(如SPR峰位、电场增强等)的影响很大,
因此可以通过调节纳米结构的几何形状来控制

SPR特性[１７Ｇ２０].常见的制备和调控金属纳米结构

的技术包括电子束刻蚀[２１]、纳米压印[２２]和纳米球

刻蚀[２３]等,其中纳米球刻蚀技术具有成本低、工艺

简单和能够大面积制备等优点,从而受到广泛关注.
本文利用纳米球掩模刻蚀技术制备银纳米颗粒

和银纳米孔阵,并对金属银纳米结构的光学特性进

行研究.先在玻璃衬底上制备六角密排的聚苯乙烯

(PS)纳米球作为掩模,然后利用电子束蒸镀银金

属,在超声中去掉掩可以获得周期性的银纳米三角

颗粒.通过控制氧等离子体刻蚀时间,获得不同尺

寸的PS纳米球掩模,使纳米颗粒不断增大,最终形

成纳米孔阵结构,并测定这些不同银纳米结构的透

射谱.通过三维时域有限差分方法(FDTD)对相关

的金属纳米结构进行了模拟仿真与计算,并对其

SPR特性进行了分析.理论分析与实验结果基本

一致,为相关纳米结构的进一步研究提供参考.

２　实验方法

采用直径约为４５０nm的自制PS纳米球作为

掩模,以石英片作为衬底.先将石英衬底用浓硫酸

清洗,然后用氧离子刻蚀机清洗,使其表面亲水;另
将PS胶体纳米球悬浮液混合一定体积的乙醇溶液

并超声约１０min.实验中,先在去离子水的表面滴

入PS胶体微球溶液,然后滴入表面活性剂(十二烷

基硫酸钠溶液)改变水的表面张力,使原先分散排布

的PS胶体微球聚集一起,形成单层密排的纳米球

薄膜,最后用石英衬底将此膜捞起,从而在衬底上形

成二维六角密排的纳米球结构.
为了控制纳米金属颗粒和纳米孔阵的尺寸,可

以利用氧等离子体刻蚀PS小球,氧等离子刻蚀的

时间越长PS小球的尺寸越小.实验先采用反应离

子刻蚀系统(CirieＧ２００,聚昌科技股份有限公司,中
国台湾)刻蚀PS纳米球,接着利用电子束溅射蒸镀

约３０nm的银膜覆盖在含有PS小球的表面,然后

在氯仿中超声去除PS小球,从而获得银金属纳米

颗粒结构和孔阵结构.制作完金属纳米结构后,为
了确定金属纳米结构样品的共振波长,使用紫外Ｇ可

见Ｇ近红外分光光度计(Lambda９００,珀金埃尔默股

份有限公司,美国)测量样品的透射谱,测量用的光

源为无偏振的宽波长光源.

３　分析与讨论

图１为实验制备的单层PS微球膜的扫描电子

显微镜(SEM)图.从图１可以看出,PS纳米球基本

是六角密排,周期性较好.图２(a)~(d)为使用氧

等离子体刻蚀纳米球时间分别为７、１１、１７、２１s,之
后沉积３０nm银膜,然后去掉PS纳米球掩模获得

的不同金属纳米结构.通过增加氧等离子体的刻蚀

时间,纳米球的尺寸逐步变小,可以获得周期为

４５０nm的银纳米金属颗粒和纳米孔阵结构.由结果

可知,开始时小球的尺寸较大,此时得到的是三角形

的纳米金属颗粒,随着刻蚀的时间变长,这些纳米金

属颗粒继续变大并逐渐连在一起,最后形成纳米金属

孔阵结构.由图２可知,在氧等离子体刻蚀时间为

７s时得到的是纳米三角颗粒,粒子的尺寸大部分在

７０~１４０nm,平均尺寸约为１１０nm;当刻蚀时间为

１１s时,获得比较大的纳米颗粒和类似“领结”的纳米

颗粒,所形成的纳米孔阵轮廓的直径约为４１０nm;随
着刻蚀时间变长,这些纳米三角颗粒和“领结”颗粒逐

渐变大,当刻蚀时间为１７s时,这些“领结”基本连在

一起形成金属纳米孔阵结构,纳米孔阵的直径约为

３７０nm;当刻蚀时间为２１s时,纳米孔阵的孔径进一

步变小,孔阵变得更加规则,平均直径约为３００nm.

图１ 直径为４５０nm的聚苯乙烯纳米球的扫描电镜图

Fig敭１ SEMimageofpolystyrenesphereswith
diameterof４５０nm

图３是对应样品的透射谱.对于足够薄的金属

纳米结构而言,其透射率的波谷对应的是SPs的共

振吸收位置[２４Ｇ２６].如图３所示,当氧等离子体刻蚀

时间为７s时,得到的结构主要是纳米金属颗粒,在
６１０nm附近有一个比较宽的谷,可以认为在此处金

属颗粒引起的吸收最大,即由金属银颗粒的局域等

离子体 (LSPR)谐振 吸 收 引 起 的.该 谷 比 较 宽,
一般认为是金属纳米颗粒的大小不一所致.当氧等
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图２ 不同氧等离子体刻蚀时间制备的金属银纳米结构扫描电镜图.(a)刻蚀时间为７s获得的纳米三角颗粒;(b)刻蚀时

间为１１s获得的比较大的纳米颗粒和类似“领结”的纳米颗粒;(c)刻蚀时间为１７s获得的粗糙纳米孔阵结构;(d)刻

　　　　　　　　　　　　　　　蚀时间为２１s获得的规则纳米孔阵结构

Fig敭２SEMimagesofmetalsilvernanostructurespreparedbyoxygenplasmaetchingfordifferenttimes敭 a Triangle
nanoparticlesarraypreparedbyetchingfor７s  b connected bowＧtie nanoparticlesandtrianglelargenanoparticle
arraypreparedbyetchingfor１１s  c roughnanoholearraypreparedbyetchingfor１７s  d orderednanohole
　　　　　　　　　　　　　　　　arraypreparedbyetchingfor２１s

离子体刻蚀时间为１１s时,得到的结构仍然以大金

属颗粒为主,但已经有了孔阵的雏形,如图３所示,
在６９０nm附近有一个谷,所以该结构的金属吸收

应该在６９０nm附近.随着刻蚀时间增加,所得纳

米颗粒变大,金属银颗粒的LSPR谐振吸收峰向长

波长移动[２７].当氧等离子体刻蚀时间为１７s时,纳
米结构已经形成粗糙的孔阵结构,由图３可以看出,
在５９０nm附近有一个吸收峰,所以该结构的金属

等离子体吸收波长应该在６００nm附近.而当氧等

离子体刻蚀时间为２１s时,则形成了比较规则的孔

阵结构,该结构的透射率在波长为６２０nm附近有

一个比较明显的SPR吸收峰.
下面讨论波长为６２０nm的SPR吸收峰的物理

起源.当氧等离子体刻蚀时间为２１s时,由于周期

性金属孔阵已经形成,入射光被周期性的纳米结构

散射,使得入射光波矢获得动量的补偿,进而转化为

表面等离体激元(SPP)模式.对于具有二维周期性

纳米结构的金属薄膜,所激发SPP模式的波矢可以

表示为[２８Ｇ３１]

ksp＝kx ±mGx ±nGy, (１)
式中:ksp为所激发的表面等离子体波矢;入射光波矢

在x 方向的分量为kx＝k０sinθ,k０ 为入射光在真空

中的波矢,θ为入射角;Gx 和Gy 分别为周期性金属

孔阵的倒格矢;m 和n分别为整数.当金属的厚度足

够薄,所激发的等离子体模式满足耦合方程[２５]

tanh(S２t)＝－
εmS２(εd１S３＋εd２S１)
εd１εd２S２＋ε２mS１S３

, (２)

式中:S１、S２、S３ 分别满足S２
１＝k２x－εd１k２０,S２

２＝
k２x－εmk２０,S２

３＝k２x－εd２k２０,其中kx 为ksp的倒格矢

空间在传播平面上的分量,k０ 为真空中的波数;t为

金属膜的厚度;εm 为金属介电常数;εd１为金属上表

面介质的介电常数;εd２为金属下表面介质的介电常

数.对于本实验的样品,εd１＝１(空气),εd２＝２．２５
(玻璃).根据 Drude模型,可以计算得到 m,n＝
±１,０和m,n＝０,±１垂直入射时,所激发的SPs波

长约为７００nm,与实验获得的６２０nm 略有差异.

Murray等[２７]已经证明,周期纳米孔阵的光学共振

主要由入射光SPP模式引起.单个金属纳米孔阵

具有LSPR特性,因此周期性的金属纳米结构的光

学吸收主要是由SPP和LSP共振吸收引起[２４],从
而导致理论计算与实验略有差别.分别测量所得纳

图３ 不同氧等离子体刻蚀时间制备的纳米银结构的透射率

Fig敭３ Optical transmission spectra of metalsilver
nanostructures prepared by oxygen plasma
　　　　etchingfordifferenttimes

米金属结构的透射率,如图３所示,图中分别为纳米

三角颗粒、类“领结”的纳米颗粒、“粗糙”纳米孔阵和

“规则”纳米孔阵的透射率.此外,从图３的透射谱

可以看出,纳米颗粒与纳米孔阵的光学共振没有关

联,纳米颗粒主要为LSP共振吸收,当纳米颗粒变

大时共振波长红移,例如从６１０nm移动到６９０nm
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左右;而形成孔阵时,光学共振主要是SPP模式,共
振波长蓝移到６２０nm左右.因此,对于由纳米颗

粒变为金属纳米孔阵的物理过程,其主导的共振模

式由LSP变为SPP,对应的共振波长是非连续的,
是一个突然转变的过程.

为了验证上述实验,利用FDTD模拟实验样品

的透射、反射从而计算样品SPs的吸收情况.由于

中间结构(例如类“领结”的纳米颗粒和“粗糙”纳米

孔阵)包含的纳米颗粒种类比较多,模拟起来比较困

难,主要模拟纳米三角颗粒(氧等离子体刻蚀７s)和
“规则”纳米孔阵(氧等离子体刻蚀２１s)的情况,模
拟结果如图４所示.由图４可知,实验所得金属纳

米颗粒和孔阵的透射率的谷和其模拟计算所得的吸

收峰基本一致,因此可以认为实验所得透射率的谷

对应的就是该结构的SPs共振频率.例如,对于金

属纳米颗粒,模拟计算所得的透射率的谷和吸收峰

大约为６００nm,这与实验所得在６１０nm之间有一

个比较宽的谷基本一致,实验的谷比模拟的谷要宽

和平坦些,这是实验制备的金属纳米颗粒尺寸大小

不一致所致,从而使得谱线变宽.而对于“规则”纳
米孔阵,模拟所得的透过率的谷在６００nm左右,而
实验所得透过率的谷在６２０nm左右,在实验误差

范围内也是吻合的.此外,从计算所得的吸收谱线

来看,纳米三角颗粒的SPs吸收比纳米孔阵结构的

SPs吸收要强得多.
图５为模拟计算纳米三角颗粒和“规则”纳米孔

阵金属结构在共振峰位波长的一个晶胞尺寸的电场

图４ 模拟计算纳米三角颗粒和“规则”纳米孔阵

金属结构的透过率和吸收率谱线

Fig敭４ Simulatedtransmissionandabsorptionspectraof
trianglenanoparticlearrayandorderednanoholearray

分布,图中用色度条表示其电场的大小.其中,图５
(a)为纳米三角颗粒阵列表面电场分布,由图可知,
在纳米颗粒的尖端上,电场得到极大增强,电场增强

达到５００左右.图５(b)是“规则”纳米孔阵金属结

构表面电场分布,电场增强位置位于圆孔边缘,增强

强度约为５０.增强位置集中于圆孔边缘,并不是均

匀分布,而是集中在圆孔x 方向的两端,这是入射

光沿x 方向激发造成的,说明在电场偏振方向上金

属孔的边缘聚集了大量的电荷.对于金属纳米孔阵

结构,会同时激发表面等离激元和局域表面等离激

元[２４],因此根据(２)式计算出来的SPs波长与实验

结果略有差异.此外,由图５可知,纳米颗粒的电场

强度远大于纳米孔阵激发的电场强度,这与图４结

果一致.

图５ 模拟计算所得共振峰位波长处的与玻璃衬底接触xＧy 平面的金属纳米结构的电场分布图.
(a)纳米三角颗粒阵列表面电场分布;(b)纳米孔阵金属结构表面电场分布

Fig敭５SimulatedelectricfielddistributionsofmetalnanostructureswithxＧyplanecontactingglasssubstrateatresonant
wavelength敭 a Electricfielddistributionoftrianglenanoparticlearray  b electricfielddistributionofnanohole
　　　　　　　　　　　　　　　　arrayofmetalstructure
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４　结　　论

利用尺寸可控的纳米球掩模刻蚀技术,制备了

周期性的纳米三角颗粒和纳米孔阵结构.由于不同

的纳米结构会激发不同的等离子体模式,因此表现

出不同的光学特性.实验研究了周期性金属纳米颗

粒、随着纳米颗粒逐步变大最后形成金属纳米孔阵

等纳米结构的透射谱,结果表明,其共振波长是非连

续的,是一个突然转变的过程.利用３DＧFDTD对

相关的金属纳米结构进行模拟仿真与计算,分析了

相关金属纳米结构的SPR特性,该研究是相关纳米

结构 应 用 前 的 特 性 分 析,可 促 进 其 在 相 关 领 域

的应用.
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