
书书书

第３１卷　第１０期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．１０

２０１１年１０月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犗犮狋狅犫犲狉，２０１１
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摘要　通过高分辨率电子束光刻方法制备了不同形状的三层复合材料纳米颗粒，研究了这种纳米颗粒的形状变化

对消光特性的影响。测试结果表明，当入射波偏振方向平行于短轴时，随着长宽比的增大，共振峰位置发生“蓝

移”；当光源偏振方向平行于长轴时，随着长宽比的增大，共振峰位置发生“红移”。还用时域有限差分算法以及表

面等离波子的Ｌｏｒｅｎｔｚ模型对纳米颗粒的消光特性进行数值计算，所得的消光频谱曲线、共振峰位置变化趋势与实

验基本一致。此外，还研究了主体材料层厚度对消光特性的影响，发现其厚度在２０～９０ｎｍ变化时，共振峰发生

３～１１５ｎｍ的“蓝移”。
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１　引　　言

金属纳米颗粒的特殊光学性质使其在生物传感

器、光电子器件以及纳米电子器件等方面有着广阔

的应用前景［１～６］。在太阳能电池领域，国内外近几

１０２４００２１
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年的研究发现，在硅薄膜太阳能电池表面，通过金属

纳米颗粒表面附近的局域电磁场增强，可以提高光

伏能量转换效率［７］。最有效的方法就是通过激发局

域表面等离子体效应，实现活性硅层与金属纳米颗

粒在消光频谱上的共振耦合［８］。其中局域表面等离

子体激发状态下的消光频谱与金属纳米颗粒的形

状、尺寸相关。针对金属纳米颗粒的形状对消光频

谱的影响，国内外学者在单层纳米材料方面展开了

大量的研究工作［９～１１］，所用材料主要是金纳米颗

粒，但对于多层复合材料的研究却很少，其工业应用

未见报道。相比之下，多层复合材料作为一种新型

材料，具有光学性质可调、高抗腐蚀、低热膨胀、高耐

热、硬度强化和高阻隔等优点。

本文提出并研究了以钛 银 钛构成的三层复合

材料纳米颗粒的光学性质，其中银为主体材料，其优

点在于局域电场增强效应强于其它贵金属［１２，１３］，且

与金相比，成本较低，但是化学性质不稳定、容易被

腐蚀而发生破损。为此开展了制备研究工作，采用

钛构成复合材料，既可以对主体材料起到保护作

用［１４］，又可以利用银材料特有的局域电场增强效

应。为了进一步明确钛 银 钛构成在实际应用中的

光谱特性，详细研究了纳米颗粒形状与其消光频谱

的关系，特别研究了形状结构对作为光学性质重要

指标的峰位的影响。研究结果将为进一步提高太阳

能电池光伏能量转换效率和复合银纳米材料的相关

应用提供理论和实验指导。

２　纳米颗粒的制作和结构

在实验中，采用高分辨率电子束光刻的方法在玻

璃基底上制作了一系列纳米颗粒。长方体纳米颗粒

的表面积为１６０ｎｍ×１６０ｎｍ，其边与边之间（狓，狔方

向）的距离均为２００ｎｍ左右。图１（ａ）为单个复合材

料纳米颗粒的结构以及光谱测量示意图，共分三层，

其中中间层为银材料，是研究的主体材料，其厚度犎２

为４０ｎｍ；上下两层是钛，上层钛可以防止银材料被

腐蚀［１４］，下层钛起到过渡作用，可以增强Ａｇ纳米颗

粒与玻璃基底的结合程度。上层钛厚度 犎１ 经测试

为３．５ｎｍ，下层钛厚度犎３ 经测试为３．２ｎｍ。纳米

颗粒长宽比犔／犠 分别被制作成犚１＝１６０／１６０，

犚２＝２４０／１１０，犚３＝２９０／９０，犚４＝３４０／８０和犚５＝

３８５／７７（这里长／宽的单位为ｎｍ）。图１（ｂ）为长方

形纳米颗粒的扫描遂穿显微镜（ＳＴＭ）图像，图１（ｃ）

为高分率电子束光刻的工程流程图。

图１ 纳米颗粒的结构和扫描遂穿显微镜图像。（ａ）纳米颗粒的结构；（ｂ）纳米颗粒ＳＴＭ图；（ｃ）ｌｉｆｔｏｆｆ工艺流程图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍａｎｄＳＴＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（ａ）Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；

（ｂ）ＳＴＭｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｃ）ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｌｉｆｔｏｆｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

３　模型及算法

３．１　犔狅狉犲狀狋狕模型

针对上述 Ｔｉ材料和 Ａｇ材料，采用改进的

Ｌｏｒｅｎｔｚ模型进行数值计算，这种改进的Ｌｏｒｅｎｔｚ模

型能够精确描述贵金属纳米材料从远红外到近紫外

的介电特性。近年来，此模型已经被国内外研究组

大量采用［１５～１７］，其介电常数为

ε（ω）＝ε∞ －
ω
２
ｐ

ω（ω－ｉγ）
－∑

犼

Ω
２
ｐ犼

（ω
２
－ω

２
犼）＋ｉΓ犼ω

，

（１）

式中ε∞ 是与频率无关的相对介电常数，ωｐ 是等离子

频率，γ是价载流子的弛豫时间，Ωｐ犼，ω犼，Г犼 是Ｌｏｒｅｎｔｚ

振荡器的参数，其中参数取自文献［１８，１９］。

３．２　计算方法

采用时域有限差分法（ＦＤＴＤ）进行数值计算。

ＦＤＴＤ算法具有以下特点：１）ＦＤＴＤ算法直接由

Ｍａｘｗｅｌｌ方程推导而来，在理论上是非常成熟的；２）

ＦＤＴＤ算法具有广泛的适用性，可以处理多种形状、

各种材料的复杂结构系统；３）相比于其他算法，

ＦＤＴＤ算法精度高、算法灵活性好、理论成熟。本文

１０２４００２２
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采用分段递推卷积法对色散介质模型进行数值计算。

３．３　边界条件

为了在有限计算区域模拟无界空间中的电磁问

题，必须在计算区域的截断边界上设置吸收边界条

件。这里采用完全匹配层（ＰＭＬ）吸收边界
［２０］。

为了节省理论计算的时间和计算机内存，还采

用了对称边界条件和反对称边界条件，如图２所示。

图２ 对称、反对称边界条件示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｎｄ

ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

长方体纳米颗粒中平行于光源偏振方向的一轴

作为对称边界条件，垂直于光源偏振方向的一轴作

为反对称边界条件。这两种边界条件的运用，使得

计算机内存需求缩小到原来的１／４，计算速度提高

到原来的４倍。

３．４　亚网格算法

为了精确计算非整数尺寸的钛层ＦＤＴＤ区域

（大网格的边长精度为１ｎｍ），采用亚网格技术进行

计算，提高计算精度。该方法是将一个网格划分为

２５个亚网格，即大、小网格的边长比值为５∶１。

３．５　消光强度的提取方法

为了简单、有效地提取样品的消光强度，采用内

外两层虚拟的闭合长方体包裹样品。整个ＦＤＴＤ

区域包括有两层检测器（即内外两层长方体），内层

长方体将总场区包括在内，该区域包括入射波、反射

波、散射波和透射波，内层长方体用于记录从内向外

透过各个面的光波强度（包括反射波、透射波、散射

波），加起来得到总场区光波强度犐ｔｏｔ；外层长方体将

散射区包括在内，该区域只包括散射波，外层长方体

记录透过各个面的光波强度，加起来得到散射区光

波强度犐ｓｃａｔ。光源的光波强度为犐ｓｏｕ（即入射波），如

图３所示。

光源采用高斯波的全场散射场源（ＴＦＳＦ）。光

源介于内层长方体和外层长方体之间，在金属纳米

颗粒表面中心上方２０ｎｍ处垂直入射，其范围覆盖

了整个被测金属纳米颗粒。光的波长范围为４００～

图３ 消光强度计算示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２４００ｎｍ，其偏振方向有两种，分别平行于纳米颗粒

的长轴和短轴（即Ｌ模式和Ｔ模式）。

吸收光强度和消光光强度分别为

犐ａｂｓ＝犐ｓｏｕ－犐ｔｏｔ

犐ｅｘｔｉ＝犐ａｂｓ＋犐
烅
烄

烆 ｓｃａｔ

． （２）

３．６　实验检测方法和条件

在室温下，卤素灯的准直光束波长被调节至

３５０～９５０ｎｍ的范围，光束集中于奥林巴斯光学显微

镜（ＢＸ５１）之上的纳米颗粒样本，瞄准操作通过显微

镜聚焦实现。实验中，放大倍率为４０和数值孔径为

０．７５的显微镜物镜被用于收集透射波。收集的光束

随后被耦合到滨松光电子多通道探测器（ＰＭＡ１１）

中。红外波段的光学性质由带有显微镜附件（ＩＲＴ

３０００）的傅里叶变换红外光谱仪进行测量。

４　结果及分析

４．１　计算结果

当光源电场偏振方向平行于短轴时，消光强度

和峰值位置随着波长的变化如图４（ａ）所示，相应于

长宽比犔／犠：犚１，犚２，犚３，犚４，犚５，其峰位置分别为

６４０，５２０，４８５，４６０和４５０ｎｍ。可见随着长宽比犔／

犠 的增大，共振峰值λ１ 发生明显的“蓝移”现象。理

论上，偏振方向的纳米颗粒尺寸减小，结构附近的电

磁场延迟效应增强，金属自由电子共振所需能量增

加［２１］；当光源电场偏振方向平行于长轴时，消光强

度和峰值位置随着波长的变化如图４（ｂ）所示，相应

于宽比犔／犠：犚２，犚３，犚４，犚５，消光谱的峰值位置为

９００，１１８５，１３３０和１５８０ｎｍ。可见随着长宽比犔／犠

的增大，共振峰值λ２ 发生明显的“红移”现象。这是

由于偏振方向的纳米颗粒尺寸增加，结构附近的电

磁场延迟效应减弱，金属自由电子共振所需能量减

小所致［２１］。图４的横坐标用于表示波长，纵坐标用
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于表示各条曲线幅值之间的比例，犚１，犚２，犚３，犚４和

犚５所指的曲线表示相应长宽比纳米颗粒的消光谱，

Ｔ，Ｌ分别代表光源偏振方向平行短轴的Ｔ模式和

光源偏振方向平行于长轴的Ｌ模式。

图４ 消光谱的计算结果。（ａ）Ｔ模式的消光谱；（ｂ）Ｌ模式的消光谱

Ｆｉｇ．４ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＴｍｏｄｅ；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＬｍｏｄｅ

４．２　实验结果

所制备一系列纳米颗粒如图１（ｂ）所示，当光源

电场偏振方向平行于短轴时，实验所得消光频谱曲

线如图５（ａ）所示，随着长宽比犔／犠 的增大，共振峰

值λ１１出现明显的“蓝移”现象，相应于长宽比犔／犠：

犚１，犚２，犚３，犚４，犚５的消光系数峰值为６５０，５３０，

４９０，４６５和４４５ｎｍ。当光源电场偏振方向平行于

长轴时，实验所得消光频谱曲线如图５（ｂ）所示，随

着长宽比犔／犠 的增大，共振峰值λ２２出现明显的“红

移”现象，相应于长宽比犔／犠：犚２，犚３，犚４，犚５的消

光系数峰值为９２０，１１５０，１２５０和１４８０ｎｍ。

图５ 消光谱的实验结果。（ａ）Ｔ模式的消光谱；（ｂ）Ｌ模式的消光谱

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＴｍｏｄｅ；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＬｍｏｄｅ

４．３　理论与实验值比较

对比实验测试和理论计算的消光频谱，峰值的

“红移”、“蓝移”趋势大致符合，但消光曲线存在一些

差异，其差异存在的原因主要可归结为以下几点：１）

实验上的纳米颗粒在形状、尺寸上的不完全规则，理

论上按规则长方体计算；２）ＦＤＴＤ算法本身存在一

定的数值离散误差；３）理论计算所使用银、钛和玻璃

的电介质常数与实际的存在偏差，因为材料的光学

常数随制备条件及测试方法的不同而有差异。

实验测试和理论计算的结果表明，多层复合材

料金属纳米颗粒的消光特性是可调的，它是随着结

构变化而变化的。还研究了钛纳米层厚度与消光谱

之间的关系，发现在厚度小于１０ｎｍ的情况下，两

种偏振的消光谱峰值位置基本不变，峰值位置相差

在５ｎｍ以内。

４．４　主体材料厚度变化对消光特性的影响

研究了纳米颗粒关键层（银材料）厚度对消光特

性的影响，如图６所示。计算结果表明随着厚度的

增加，共振峰发生“蓝移”，峰值点从大到小依次对

应于厚度犎２ 为２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０和９０ｎｍ，

如图６（ａ）中的箭头所示。图６（ａ）中，Ｔ模式下的５

个长宽比纳米颗粒的共振峰值随着厚度的增加而蓝

移，厚度每增加１０ｎｍ 峰值蓝移３～２３ｎｍ 不等；

图６（ｂ）中，Ｌ模式下的５个长宽比纳米颗粒的共振

峰值随着厚度的增加而蓝移，厚度每增加１０ｎｍ峰

值蓝移３～１１５ｎｍ不等。图中横坐标是长宽比，纵

坐标是共振峰波长值。
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毕　岗等：　三层材料纳米颗粒形状对消光特性的影响

图６ 共振峰波长随厚度的变化示意图。（ａ）Ｔ模式；（ｂ）Ｌ模式

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｓｏｎａｎｃｅｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｖｅｒｓｕｓｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｉｃｋｎｅｓｓ．（ａ）Ｔｍｏｄｅ；（ｂ）Ｌｍｏｄｅ

５　结　　论

通过对单个复合银纳米颗粒消光特性的研究，

得出了长宽比对其消光特性影响的规律。当光源偏

振方向平行于短轴、表层钛厚度不变时，随着长宽比

的减小，共振峰蓝移；当光源偏振方向平行于长轴、

表层钛厚度不变时，随着长宽比的增大，共振峰红

移。还研究了主体材料厚度对共振峰的影响，在长

宽比保持不变的情况下，随着主体材料厚度增加，光

谱的共振峰发生蓝移。结果揭示了长宽比和厚度对

消光特性的影响，这对于实际纳米器件的应用具有

一定的指导意义。
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