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基于远场光谱的表面等离激元耦合特性研究
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摘要  采用快速热退火方法制备了尺寸较小、密度较高的银纳米颗粒阵列，其面密度在一定区间可调控。通过实验测得

银纳米颗粒阵列的远场反射和透射谱，进一步经理论数值变换，研究了所制备银纳米颗粒阵列的吸收、散射及消光特性。

从谱线的变化趋势可知，当银纳米颗粒阵列的面密度不断增大、即颗粒间距逐步减小时，所产生的局域表面等离激元共

振的波长发生红移；而且相邻金属纳米颗粒的耦合作用越强，波长红移越明显。该方法为分析高密度、小尺寸，特别是粒

子间存在耦合的金属纳米颗粒阵列的等离激元特性提供了有效参考。
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Properties of Surface Plasmon Coupling Based on Far-Field Spectroscopy
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Abstract In this work, we fabricate silver nanoparticle arrays with a small size, high density, and controllable surface 
densities in a specific range using a rapid thermal annealing method.  Based on the far-field optical reflection and 
transmission spectra of the silver nanoparticle arrays that are experimentally measured and according to a theoretical 
numerical conversion, the absorption, scattering, and extinction properties of the silver nanoparticle arrays are 
investigated.  The results show that the resonance wavelength derived from the localized surface plasmon tends to redshift 
with an increase in surface density of the silver nanoparticle arrays (i. e. , decreased nanoparticle spacing).  In addition, the 
redshift is more pronounced for stronger coupling interactions between neighboring nanoparticles.  This method provides a 
helpful reference for analyzing localized surface plasmon properties, primarily for small high-density metal nanoparticle 
arrays with non-negligible inter-particle coupling interactions.
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1　引 言

表面等离激元是金属与介质界面处入射光波与集

体振荡的电子耦合产生的电磁波，根据所激发电磁波

的传播形态，可划分为表面等离极化激元（SPP）和局

域表面等离激元（LSP）。其中，LSP 对光吸收、散射的

增强效果尤为显著，因此在表面增强拉曼散射［1-2］、半

导体发光和探测［3］、太阳能电池、生物化学传感应用等

领域得到广泛应用［4-6］。

设计特定尺寸和形状的金属纳米颗粒阵列，常被

用作 LSP 耦合增强纳米光学及半导体光电器件性能

的有效方式。金属纳米颗粒阵列通过物理或化学方法

直接制备在基底材料上（衬底或薄膜材料内部）［7-9］，二

者所成体系激发的 LSP 特性（包含吸收、散射及消光）

决定了纳米光学及半导体器件的关键性能。然而，由

于当前技术水平的限制，直接观测金属纳米颗粒阵列

的吸收、散射及消光行为仍存在一定挑战。借助散射

近场光学显微方法来表征金属纳米颗粒阵列的难度较

大。常规方式是先利用扫描电子显微镜（SEM）观测

金属纳米颗粒的形状、尺寸大小等，再利用时域有限差
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分算法（FDTD）模拟金属纳米颗粒阵列的 LSP 特

性［10-11］。然而，理论仿真相当于单颗粒的周期性理想

扩展，因此难以分析实验制备颗粒分布的不完美周期，

以及尺寸不完全一致的金属纳米颗粒阵列；同时，仿真

计算所需空间较大、耗时较长，所以 FDTD 更适合模

拟和分析单个金属纳米颗粒的 LSP 特性。这些方法

对存在耦合的金属纳米颗粒阵列 LSP 特性预测，尚缺

乏一定的可行性和有效性。

2　基本原理与实验制备

前期研究中［12］提出了运用金属纳米颗粒阵列远场

光谱（透射谱和反射谱）间接推导其 LSP 光学行为的

数值变换方法，对金属纳米颗粒阵列的 LSP 特征进行
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式中：C abs、C scat、C ext 分别为金属纳米颗粒的吸收截面、

散射截面及消光截面；T、R分别为金属纳米颗粒阵列

的透射率和反射率；n1、n2 分别为衬底与空气介质的折

射率；ρ、k分别为金属纳米颗粒阵列的密度和入射光

波矢量。

由式（1）可知，当所处的介电环境确定时（n1 和 n2

数值一定），测得所制备金属纳米颗粒阵列的远场透射

和反射谱特征，便可进一步预测表征金属纳米颗粒阵

列 LSP 特性的吸收、散射及消光行为。该方法突破了

当前仿真难以分析实验制备颗粒分布的不完美周期和

尺寸不完全一致的金属纳米颗粒阵列的难题，而且极

大地简化常规的测试与分析过程［12］。从实验角度出

发，验证了所提理论与实验结果的一致性和可靠性。

2. 1　实验方法

对金属纳米颗粒阵列的 LSP 特性研究而言，控制

阵列中颗粒的尺寸和密度起着关键作用［13-14］。必须先

获得不同尺寸和密度的金属纳米阵列才能观测 LSP 
特性的吸收、散射及消光谱的变化规律。尤其对颗粒

间相互耦合增强的阵列而言，颗粒间距不能太大，阵列

的密度要高。理论上可以设计半球形、半埋式球形、球

形共 3 种金属纳米颗粒结构，但实际制备中考虑到半

埋式球形颗粒在不同介质界面才能观测、制备难度较

大，球形纳米颗粒需要分离式先行制备、后续转移面临

结构不稳定、不规则等难题。因此，选择半球形结构的

金属纳米颗粒阵列为研究对象，这也是当前研究中较

为常用的结构之一。

本实验主要包括样品制备与表征分析两部分。制

备密度可控且尺寸特征一定的金属纳米颗粒阵列是实

验制备的重要环节，过程中包括衬底选择、清洗及镀

膜、高温热退火处理；表征则涉及样品表面形貌观测、

光谱测试分析等。

实验中以石英作为衬底，使用丙酮、乙醇溶液及去

离子水对样品进行超声清洗，由氮气吹干或在 100 ℃
电热台上烘干备用。通过美国 Denton 公司生产的磁

控溅射镀膜系统（EXPLORER-14）对银靶材进行电子

轰击，从而在石英衬底上沉积成膜。之后，在北京东之

星公司生产的快速退火炉（Rapid thermal annealing， 
RTA-300）中氮气氛围下热退火处理，通过改变退火

温度实现不同密度的银纳米颗粒阵列结构。在表征阶

段，首先利用德国卡尔 ZEISS 公司生产型号为 Sigma-

HD 的 SEM 观测所制备样品的表面基本形貌，随后借

助美国 PerkinElmer 公司的紫外 -可见 -近红外分光光

度计（Cary 5000）测试样品的光学反射与透射谱。最

终获得相关数据后进行归一化处理，以便对不同沉积

厚度下、不同密度金属纳米颗粒阵列的光学特性进行

对比分析。

2. 2　银纳米颗粒阵列制备

实验中银薄膜的沉积厚度分别控制为 4、6、8 nm。

为了尽可能地避免银颗粒在空气中发生氧化反应，实

验选择氮气氛围进行退火处理，同时在运输样品时利

用大型真空封口机进行真空包装，不接触硫化物、碘化

物等，最大程度上避免银颗粒发生明显变性现象。在

450 ℃氮气氛围下快速热退火处理后，得到银纳米颗

粒阵列，如图 1 所示。通过 SEM 观测发现，图 1（a）中

厚度为 4 nm 的银薄膜退火后形成的颗粒形状和尺寸

较为规则，直径约为 30 nm，银纳米颗粒阵列的密度约

为 2. 56×1010 cm−2。图 1（b）中厚度为 6 nm 的银薄膜

退火后形成的颗粒尺寸有所增大，但少部分金属颗粒

间相互黏连合并，阵列密度显著降低。图 1（c）中厚度

为 8 nm 的银薄膜形成的银纳米颗粒阵列，可见颗粒形

状非均匀、不规则，且相互黏连合并现象更为严重。同

时，薄膜厚度小于 4 nm 时，不能有效形成完整连续的

薄膜，即退火处理后形状不规则；而薄膜厚度大于

8 nm 时，由于厚度过大，相邻颗粒间的黏附过于严重，

无法通过退火形成规则的金属颗粒，其形状也存在较

不规则的现象，课题组的前序工作中也针对 Au 颗粒进

行 过 类 似 讨 论［15］。 经 过 初 步 摸 索 后 ，选 择 厚 度 为

4、6 nm 的银薄膜样品，通过改变退火条件以调控银纳
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米颗粒阵列的密度。

将银薄膜沉积厚度为 4 nm 和 6 nm 的样品，在

450、500、550 ℃条件下快速热退火，获得银纳米颗粒

阵列结构，如图 2 所示。在一定范围内退火温度的改

变对银纳米颗粒阵列的整体影响较小，厚度为 4 nm 和

6 nm 的薄膜所形成银纳米颗粒阵列都较为规则且具

有良好的形态，如图 2（a）~图 2（f）所示。特别是厚度

为 6 nm 的银薄膜，随着退火温度的逐步升高，所制成

银纳米颗粒的局域粘附合并现象有了很大程度的

改善。

2. 3　银纳米颗粒阵列的密度分析与统计

对厚度为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜经 450 ℃退火后

的样本进行测量与统计，得到颗粒的平均直径分别约

为 32. 4 nm 和 77. 3 nm，可见沉积薄膜厚度对金属纳米

颗粒的尺寸影响较大。同时，对不同退火温度条件下

所成银纳米颗粒阵列的平均尺寸进行统计，结果如

图 3（a）所示，与上文 SEM 观测一致，当退火温度从

450 ℃逐渐升高到 550 ℃时，所制备银纳米颗粒的直径

几乎保持不变。进一步利用采样法分别选取 20 个边

长为 200 nm 的正方形单元区域，对每个单元内颗粒密

度取平均值后估测整体的金属纳米颗粒面密度。由

图 3（b）可知，退火温度与银纳米颗粒阵列的密度并不

具有线性关系。其中，厚度为 6 nm 的银薄膜经退火后

形成的银纳米颗粒阵列密度区间随温度变化的起伏不

大；而厚度为 4 nm 的银薄膜经 500 ℃退火后的颗粒密

度达到 1. 25×1010 cm−2 的峰值，密度区间的弹性可控

范围更大。同时，也探究了不同条件下颗粒间隙的变

化情况，发现厚度分别为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜经

450 ℃ 退 火 后 所 形 成 的 颗 粒 平 均 间 隙 分 别 为

28. 331 nm 和 42. 140 nm。类似地，经 500 ℃退火处理

后，厚度分别为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜形成的颗粒平

均间隙分别为 27. 838 nm 和 40. 926 nm；经 550 ℃退火

处理后，厚度分别为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜形成的颗

粒平均间隙分别为 27. 612 nm 和 41. 331 nm，如图 3（c）
所示。由图 3（c）可知，不同退火温度下相同薄膜厚度

的颗粒平均间隙大小基本接近，而相对较厚的薄膜退

火后金属纳米颗粒的尺寸较大，所形成颗粒的平均间

隙也会增大。

图 1　经 450 ℃退火后的银纳米颗粒阵列 SEM 观测图。（a）银薄膜厚度为 4 nm；（b）银薄膜厚度为 6 nm；（c）银薄膜厚度为 8 nm
Fig. 1　SEM images of silver nanoparticle arrays after thermal annealing at 450 ℃.  (a) Thick silver film is 4 nm; (b) thick silver film is 

6 nm; (c) thick silver film is 8 nm

图 2　不同沉积厚度的银薄膜经不同温度退火后形成银纳米颗粒阵列的 SEM 观测图。（a）4 nm、450 ℃；（b）4 nm、500 ℃；（c）4 nm、

550 ℃；（d）6 nm、450 ℃；（e）6 nm、500 ℃；（f）6 nm、550 ℃
Fig. 2　SEM images of silver nanoparticle arrays formed from silver films with different deposition thickness after annealing at different 

temperatures.  (a) 4 nm, 450 ℃; (b) 4 nm, 500 ℃; (c) 4 nm, 550 ℃; (d) 6 nm, 450 ℃; (e) 6 nm, 500 ℃; (f) 6 nm, 550 ℃
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3　结果分析与讨论

对所制备密度可控的银纳米颗粒阵列进一步表征

分 析 ，测 得 远 场 反 射 与 透 射 谱 ，如 图 4 所 示 。 由

图 4（a）、图 4（b）可知，当银纳米颗粒阵列的面密度分别

达到 6. 88×109、9. 56×109、1. 25×1010 cm−2 时 ，反 映

LSP 共振波长的反射与透射极值波长分别为 446、
447、455 nm，与现有文献中报道的银纳米颗粒可见光

区域 LSP 共振波长相一致［16］。

随着银纳米颗粒阵列密度的逐步增加，其激发

LSP 共振波长逐渐红移，并伴随更高的共振强度。银

颗 粒 阵 列 面 密 度 从 4. 13×109 cm−2 增 加 到 7. 13×
109 cm−2 时，也表现出谷值波长随密度增大而红移的

趋势，如图 4（c）、图 4（d）所示，银纳米颗粒的 LSP 振荡

与介电界面之间的干涉行为，使得谱线呈显著非对称

Fano 线型［17］。

将上述不同密度银纳米颗粒阵列的远场反射与透

射值代入式（1），可获得经数值变换后的表征 LSP 特

图 3　厚度为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜随退火温度改变所形成的银纳米颗粒。（a）平均粒径；（b）平均密度分布；（c）平均间隙距离

Fig. 3　Silver nanoparticle arrays with 4 nm and 6 nm thick silver deposition films under controllable annealing temperature.  (a) Average 
particle size; (b) average density distribution; (c) average gap size

图 4　不同厚度的银薄膜退火后形成的银纳米颗粒阵列的反射与透射测试谱。（a）4 nm 下的反射率；（b） 4 nm 下的透射率；

（c）6 nm 下的反射率；（d）6 nm 下的透射率

Fig. 4　Measured reflectance and transmittance of the silver nanoparticle arrays formed after annealing of silver films with different 
thicknesses.  (a) Reflectance at 4 nm; (b) transmittance at 4 nm; (c) reflectance at 6 nm; (d) transmittance at 6 nm
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性的吸收、散射及消光行为。当银纳米颗粒阵列面密

度分别调控为 6. 88×109、9. 56×109、1. 25×1010 cm−2

时，归一化吸收谱中银颗粒的 LSP 共振吸收峰波长为

434、439、447 nm，如图 5（a）所示。图 5（b）中颗粒阵列

面密度为 4. 13×109 cm−2和 5. 75×109 cm−2时，吸收峰

波 长 都 为 443 nm，当 阵 列 面 密 度 增 大 至 7. 13×
109 cm−2 时，吸收峰值则红移至 452 nm。图 5（c）的归

一化散射谱中厚度为 4 nm 的银薄膜退火形成的密度

为 6. 88×109、9. 56×109、1. 25×1010 cm−2时，散射谱波

长峰值分别为 439、441、452 nm。对沉积厚度为 6 nm

的 银 薄 膜 而 言 ，当 退 火 后 阵 列 面 密 度 达 到 4. 13×
109 cm−2 和 5. 75×109 cm−2 时 ，其 波 长 峰 值 都 为

446 nm，当阵列面密度增大至 7. 13×109 cm−2时，波长

峰值则红移至 455 nm，如图 5（d）所示。随着银纳米颗

粒阵列面密度的增大，表征 LSP 特性的光学共振波长

逐步红移，该结果与理论模拟研究的预测趋势相符［12］。

实验数据分析过程中还发现所制备的高密度、小尺寸

银纳米颗粒阵列的吸收谱强度明显强于散射谱，随着

颗粒平均尺寸的增加，散射截面的强度有所提升，但与

吸收截面的强度相比整体上仍较弱。

通常在发生 LSP 共振时，金属纳米颗粒对光有较

强的散射和吸收作用，二者的贡献比取决于金属颗粒

的尺寸大小。当金属颗粒尺寸较小时，吸收行为占主

导；当粒径较大时，散射行为占主导。具体计算了所制

备银纳米颗粒阵列的吸收截面和散射截面分别在消光

截面中的占比情况，如表 1 所示。统计发现，沉积厚度

为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜所形成的银纳米颗粒阵列的

吸收截面占消光截面比例明显大于散射截面相应占

比，表明制得的银纳米颗粒阵列的光吸收更强，与其高

密度、小尺寸的总体特征相符合。同时，随着薄膜厚度

从 4 nm 增加至 6 nm，所形成的银纳米颗粒的平均尺寸

逐步增加，散射截面所占比例也在增大。对吸收和散

图 5　不同厚度的银薄膜退火后形成的银纳米颗粒阵列经远场数值变换计算得到的归一化吸收和散射谱。（a）4 nm 下的归一化吸收

谱；（b）6 nm 下的归一化吸收谱；（c）4 nm 下的归一化散射谱；（d）6 nm 下的归一化散射谱

Fig. 5　Normalized absorption and scattering spectra of silver nanoparticles arrays formed after annealing of silver thin films with 
different thicknesses calculated by far field numerical transformation.  (a) Normalized absorption spectrum at 4 nm; (b) normalized 

absorption spectrum at 6 nm; (c) normalized scattering spectrum at 4 nm; (d) normalized scattering spectrum at 6 nm

表 1　不同厚度的银薄膜经不同退火温度的吸收与散射分别在消光中的占比

Table 1　Proportions of the absorption and scattering intensity to the extinction intensity of silver films with different thicknesses at 
different temperatures

Silver film 
thickness /nm

4
6

Thermal annealing at 450 ℃
Absorption 

proportion /%
99. 977
99. 973

Scattering 
proportion /%

0. 023
0. 027

Thermal annealing at 500 ℃
Absorption 

proportion /%
99. 973
99. 957

Scattering 
proportion /%

0. 027
0. 043

Thermal annealing at 550 ℃
Absorption 

proportion /%
99. 982
99. 973

Scattering 
proportion /%

0. 018
0. 027
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射截面进行求和处理，得到不同密度银纳米颗粒阵列

的消光特性，如图 6 所示。由图 6 可知，经远场数值变

换计算得到的银纳米颗粒的消光峰与吸收峰位置一

致，充分证实了银纳米颗粒尺寸较小时，散射截面影响

较小，吸收截面对消光截面起主要作用。具体计算了

所制备银纳米颗粒阵列的吸收截面和散射截面分别在

消光截面中的占比情况，如表 1 所示。统计发现，沉积

厚度为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜所形成银纳米颗粒阵列

的吸收截面所占消光截面比例明显大于散射截面相应

占比，表明制得的银纳米颗粒阵列的光吸收更强，这与

其高密度、小尺寸的总体特征相符合。同时，随着薄膜

厚度从 4 nm 增加至 6 nm，所形成银颗粒的平均尺寸逐

步增加，散射截面所占比例也在增大。

结果表明，厚度为 4 nm 和 6 nm 的银薄膜退火后

所得纳米颗粒阵列随着金属纳米颗粒间距的减小，即

颗粒面密度的增加，其消逝波长峰值逐渐红移，表明相

邻银纳米颗粒间的耦合作用明显增强。当阵列面密度

分别为 6. 88×109、9. 56×109、1. 25×1010 cm−2时，LSP
共 振 波 长 分 别 为 434、439、447 nm。 当 面 密 度 从

4. 13×109 cm−2增加至 7. 13×109 cm−2时，即对应沉积

厚度为 6 nm 的样品，其 LSP 共振波长从 443 nm 红移

至 452 nm。但实际制备较小尺寸的单个银纳米颗粒

较难实现，仅对比扫描电镜观测、FDTD 仿真的单颗粒

吸收、散射及消光行为，发现模拟尺寸接近 32 nm 的银

颗粒吸收峰值为 431 nm，与消光峰值波长吻合；同时，

单颗粒的 LSP 共振波长短于阵列结构激发 LSP 的共

振波长，间接表明当面密度增大时，有耦合作用的银纳

米颗粒阵列的 LSP 共振波长将发生红移。

4　结 论

利用磁控溅射镀膜技术和快速热退火方法，改变

退火温度和沉积厚度等工艺参量，制备了尺寸较小、密

度较高且在一定区间可控的银纳米颗粒阵列。测试远

场光学反射和透射谱可知，当银纳米颗粒阵列的面密

度增大时，反映 LSP 特性的共振波长红移，且随着共

振强度的增加而增大，这主要是金属纳米颗粒间距减

小、等离激元的耦合增强导致的。经远场光学行为数

值变换得到表征 LSP 特性的归一化吸收、散射及消光

谱，所观测到的银纳米颗粒阵列 LSP 波长变化规律与

先前采用的理论预测结果一致，这证明了所提理论方

法的可行性和有效性。同时，该方法弥补了采用

FDTD 理论难以模拟实际获得金属纳米颗粒阵列的不

足，为从实验上更方便、快捷地分析金属纳米颗粒阵列

的 LSP 特性提供了有效路径。
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