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摘要　利用紫外光诱导还原金属前躯体硝酸银（ＡｇＮＯ３），直接在聚乙烯醇（ＰＶＡ）薄膜中生长银纳米颗粒，成功制

备出ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料薄膜。利用紫外 可见吸收光谱分析了银离子浓度、紫外光辐照功率和辐照时间对薄

膜光谱的影响趋势。通过优化硝酸银浓度、辐照条件来调节薄膜中银纳米颗粒的尺寸和空间分布密度，成功地将

此复合薄膜的等离子共振吸收峰位调节为４０６ｎｍ，并用于蓝光（４０５ｎｍ）激光直写光刻。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

观察表明，该材料中纳米颗粒分布均匀，粒径分布较窄；Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）证实了合成的纳米颗粒为单质银；

原子力显微镜（ＡＦＭ）分析显示薄膜光刻后获得了表面清晰、光滑、规整的图形。
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１　引　　言

聚合物／金属银纳米复合材料结合了纳米金属

粒子的特性和聚合物的加工性能，为发展具有先进、

新颖性能的纳米复合材料体系开创了新的道路［１］。

银纳米复合材料具有独特的物理和化学性质，其中

包括可逆金属／绝缘体电子跃迁、非线性光学效应、

光能转换效应、催化效应和抗菌性等［２，３］。然而在

激光直写材料领域的应用鲜有报道。

银纳米颗粒的等离子共振效应使得其紫外可见

吸收光谱的峰位接近蓝光激光（４０５ｎｍ）
［４］；聚乙烯

醇（ＰＶＡ）材料具有环保，价廉易购，水溶性、物理机

械性能优异等特点［５］。ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合薄膜作

为激光（４０５ｎｍ）直写材料具有潜在的应用价

值［６，７］。为了实现直写材料的吸光峰位与激光波长

０９３１００３１
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（４０５ｎｍ）高度重合，并保证较高的光敏感度和稳定

的直写性能，要求ＰＶＡ基体中的银纳米颗粒具备

合适的尺寸，较窄的粒径范围，均匀密集的空间分

布。因此完善ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合薄膜的制备工艺

是其中重要的一环。

本文采用“紫外光诱导原位固相还原法”成功制

备出ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合薄膜。通过改变紫外光的

辐照功率和辐照时间，有效控制了银纳米颗粒的成

核过程；与优化银离子浓度相结合，实现了对纳米颗

粒尺寸、空间分布密度的调节。成功地将该材料的

紫外可见光谱吸收峰位调节在４０６ｎｍ处，与激光

直写蓝光波长（４０５ｎｍ）高度重合。经原子力显微

镜（ＡＦＭ）表征结果证实，ＰＶＡ／Ａｇ纳米颗粒复合

薄膜成功地被用于蓝光激光直写。

２　制备原理

此类复合材料的两种制备技术有在原位（ｉｎ

ｓｉｔｕ）和非原位（ｅｘｓｉｔｕ）。在ｅｘｓｉｔｕ技术中，聚合物

单体的聚合和金属纳米颗粒的成核过程是分开进行

的，然后利用机械混合的方法实现纳米材料复合。

在ｉｎｓｉｔｕ技术中，利用分解作用（光还原，辐射还

原，热还原等）或化学还原金属前躯体的方法实现金

属纳米颗粒在聚合物基体中的生成［８］。这种方法通

常是在溶液中进行，形成的纳米颗粒尺寸分布较宽，

颗粒分散不均匀，且纳米颗粒表面容易因表面活性

剂或氧化层而钝化，很难实现聚合物与金属纳米颗

粒混合的高度均一性［９］。化学还原剂残留在纳米结

构表面，容易引起不必要的副反应，甚至可能使聚合

物基体机械性能变差。

为解决上述问题，采用了一种合成聚合物／金属

纳米复合材料的新方法。它是基于金属纳米颗粒在

固相聚合物基体中的种晶生长。在这种合成策略

中，首先将金属前驱体溶解于聚合物溶液中，制备成

干燥的聚合物／金属前躯体薄膜，然后采用光还原法

生成金属纳米种晶，实现直接在聚合物骨架中生长

纳米颗粒。这种合成策略制备出的纳米复合材料结

构明确，即金属中心直接埋嵌于聚合物骨架中［１］，并

且与基体的混合高度均一。原因是金属前躯体在聚

合物基质中分布均匀，光源在目标材料表面辐照均

匀，纳米颗粒同质成核［１０］，保障了第二相在基体中

具有较高的单分散性和均一性；同时聚合物高分子

链的空间位阻效应和电荷吸附效应能够有效阻碍金

属纳米颗粒的团聚，结块［１１］。这种新方法为完善纳

米颗粒装配工艺提供了新的思路。

本文采用标准紫外灯作为光源，较 Ｇａｍｍａ射

线源更易获得，工艺成本低。紫外光还原法的优点

还在于无附加化学污染，室温操作，工艺简便，重复

性好，易于精确控制反应条件和反应区域［１２］，有利

于大规模商业化生产。

紫外光辐照样品后，在ＰＶＡ基体中留下了大

量的“种子晶核”；在后续的静置陈化阶段，以这些

“种子晶核”为金属中心长大成银纳米颗粒［１０］。基

于奥斯瓦尔德熟化效应［１３］，这种方法有利于粒径分

布控制在相对较窄的范围。

３　实　　验

３．１　实验试剂与仪器

采用的ＰＶＡ为ＰＶＡ１２４型（中国医药集团上

海化学试剂公司），醇解度达到９８％～９９％，分子结

构如图１所示；所用的硝酸银纯度为９９．８％（分析

纯，中国上海试剂一厂），硝酸体积分数为６５％～

６８％（分析纯，中国上海化学试剂四厂），溶剂为去离

子水。

图１ ＰＶＡ结构式。（ａ）为部分水解；（ｂ）为完全水解

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｆｏｒＰＶＡ．（ａ）Ｐａｒｔｉａｌｌｙｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ；（ｂ）ｆｕｌｌｙｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ

　　采用标准高压汞灯作为ＰＶＡ／Ａｇ
＋薄膜的紫外

辐照光源，利用ＺｅｉｓｓＡｕｒｉｇａ高分辨双束场发射扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）系统测量薄膜中纳米颗粒的尺寸

形貌和空间分布，薄膜厚度由Ｄ１００型ＫＬＡＴｅｎｃｏｒ

超微力台阶仪测得，Ｌａｍｂｄａ１０５０紫外可见分光光度

计测量紫外可见吸收光谱，ＫＡＬＰＨＡ型ＸＰＳ光电

０９３１００３２
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子能谱仪分析样品中银元素的化学态，Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ

３１００原子力显微镜表征薄膜激光直写的性能。

３．２　犘犞犃／犃犵纳米复合薄膜的制备方法

图２为ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料制备过程示意

图，具体操作步骤如下：

３．２．１　ＰＶＡ／ＡｇＮＯ３ 溶液的配制

将ＰＶＡ１２４粉末８ｇ溶于盛有１００ｍＬ去离子

水中，溶胀１０ｈ；在磁力搅拌的条件下升温到９５℃，

冷凝管回流蒸发溶剂，加热５ｈ，溶液成均匀透明粘

稠状。冷 却 至 室 温，利 用 注 射 器 向 其 中 注 射

０．１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸银水溶液调节银离子浓度，磁力

搅拌２ｈ。

ＰＶＡ的醇羟基有弱还原性
［１］；嵌在聚合物中的

硝酸银在自然条件下易发生分解作用。据文献［１４］

报道，酸性环境可以有效抑制金属前躯体银离子自

发性地还原成银原子。为减小材料自身和周围环境

对实验的干扰，向溶液中滴加稀硝酸将ｐＨ 值调为

３。溶液移至棕色小口试剂瓶中备用（下文称为薄膜

预制液）。

图２ ＰＶＡ／Ａｇ纳米颗粒制备过程示意图

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＰＶＡ／Ａｇｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３．２．２　ＰＶＡ／ＡｇＮＯ３ 薄膜的制备

旋涂法制膜。利用胶头滴管将薄膜预制液滴涂

到直径为３０ｍｍ的玻璃基片上，令液滴均匀覆盖整

个基片，控制旋涂机旋转速度，使膜均匀、平整、干

燥。经台阶仪测试，膜厚在２８５ｎｍ附近。

３．２．３　紫外光辐照及陈化

将涂膜的基片固定在紫外光辐照平台上，设定

紫外灯辐照功率及时间进行辐照。紫外灯辐照功率

变化范围１～２．５ｋＷ。紫外灯辐照时间变化范围

１～１５ｍｉｎ。所得样品置于干燥橱中静置陈化一周。

３．３　激光直写

本文所用激光直写系统性能及光刻所设置的参

数如表１所示，激光光斑在膜面上的轨迹为中心开

始的螺旋曲线。

表１ 激光直写平台参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇｐｌａｔｆｏｒｍ

Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ

ａｐｅｒｔｕｒｅ／ｎｍ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｏｆｌａｓｅｒ／ｎｍ

Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ

ｆｏｃａｌｓｐｏｔ／ｎｍ

Ｐｏｗｅｒｏｆ

ｌａｓｅｒ／ｍＷ

Ｒａｄｉｕｓ

ｖｅｌｏｃｉｔｙ／（μｍ／ｓ）

Ａｎｇｕｌａｒ

ｖｅｌｏｃｉｔｙ／（ｒａｄ／ｍｓ）

０．９ ４０５ ５４９ ２．１４ １０ ２１．６１

４　结果与讨论

４．１　前躯体银离子浓度及陈化时间对薄膜吸收光

谱的影响

图３为一定辐照条件下（紫外光辐照功率为

２ｋＷ，辐照时间为５ｍｉｎ），薄膜吸收光谱随预制液中

银离子浓度的变化。纯ＰＶＡ 薄膜中没有银的特征吸

收峰；随着银离子浓度的增加，ＰＶＡ／Ａｇ复合薄膜的

吸收强度增大，吸收峰位保持不变，位于４１８ｎｍ。对

于银纳米颗粒的等离子共振吸收带，减小纳米颗粒

尺寸会引起等离子共振吸收峰位的蓝移，增加纳米

颗粒数量将导致吸收强度增大，收窄粒径分布可使

谱线窄化锐化［１，１５～１７］。可见在紫外光诱导阶段，在

一定范围内提高银离子的浓度，可使晶核形成的数

量增多；颗粒平均尺寸受银离子浓度的影响较小。

紫外光辐照使薄膜内产生了大量的自由基［４］。

银离子被这些自由基还原成原子，进而成核长大，成

为银纳米颗粒。增大银离子的浓度可以提高其被自

由基还原的概率［１２］，从而增大了银原子的浓度。根

据经典成核理论［１０，１３］，在一定局域范围内，增大银

原子浓度可以提高成核的概率，增加成核数量。然

而固相环境较溶液而言限定了离子迁移的速率，加

上ＰＶＡ 高分子链的空间位阻效应和电荷吸附效

应，造成扩散过程是一个慢过程，即生长由扩散控

制，晶核相对同步生长。同时，成核速率相对较快而

生长速率相对较慢，使得成核阶段和生长阶段分开，
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图３ 纯ＰＶＡ与含有不同Ａｇ
＋浓度的ＰＶＡ／Ａｇ纳米

复合材料的紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＰＶＡａｎｄ

ＰＶＡ／Ａｇ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ
＋

　　　　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

有利于获得较窄的粒径分布。

银纳米颗粒在薄膜中分布密集，有利于材料对直

写激光存有较高的光敏感度，易于实现精细化的光刻

图形，因此在一定范围内银离子浓度的选择倾向于高

浓度。然而过高的银离子浓度会使颗粒在陈化阶段

生长过大，导致峰位红移，偏离激光直写的蓝光波长

４０５ｎｍ。在本文实验条件下，２．１×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ样品

的吸收峰在陈化一周达到稳定状态后已红移至

４１５ｎｍ处，越过了直写激光波长４０５ｎｍ（如图４所

示），因此银离子浓度的选择应低于这一浓度。银离

子浓度确定为１．５×１０－２ｍｏｌ／Ｌ。

图４ 陈化不同时间的ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料的

紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＡ／Ａｇ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ

图４表明，在本文实验条件下所制样品，其等离

子共振吸收峰在陈化阶段存在红移。静置２周所得

谱线与静置１周的基本一致，等离子共振吸收峰未

发生明显的漂移：可知陈化１周后样品性能已经达

到相对稳定状态。将陈化时间设置为１周的工艺可

靠，所得复合材料性能稳定。

４．２　辐照时间对薄膜吸收光谱的影响

图５为预制液银离子浓度１．５×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ的

薄膜样品在２．５ｋＷ 紫外光辐照功率下，其吸收光

谱与辐照时间的关系。随着紫外光辐照时间的增

加，吸收强度不断增大，吸收峰位置保持一致，位于

３９６ｎｍ。随着辐照时间的延长，晶核数量积累增

加，空间分布密度增大。慢扩散过程导致晶核生长

相对同步，粒度分布相对较窄。

图５ 辐照不同时间的ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料的

紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＡ／Ａｇ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

４．３　辐照功率对薄膜吸收光谱的影响

图６为预制液银离子浓度１．５×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ的

薄膜样品，固定紫外光辐照５ｍｉｎ后吸收光谱与辐

图６ 不同辐照功率的ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料的

紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．６ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＡ／Ａｇ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ
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照功率的关系。对比图６中谱线ａ，ｂ，ｃ，可以发现

辐照功率的影响趋势：１ｋＷ 并未出现明显的吸收

峰；随着紫外灯辐照功率从２ｋＷ 提高到２．５ｋＷ，

吸收峰位由４１８ｎｍ蓝移到３９６ｎｍ，吸收强度有所

增大。增大辐照功率可以快速产生更多的自由基，

这样可以提高还原出的银原子的浓度，进而导致形

核速率加快［１８］，形核数量增多，最终密集了晶核的

空间分布；受辐照功率增大的影响，基体的高分子链

交联化程度提高［１，１９］，这样就进一步抑制了离子迁

移速率，压缩了成核空间，减小了晶核尺寸。由于晶

核生长会使吸收峰位红移，要求成核阶段所测的吸

收峰位需要小于激光直写蓝光波长（４０５ｎｍ），因此

辐照功率定为２．５ｋＷ。

图６中谱线ｄ，ｅ表明，样品静置陈化１周后，吸

收峰位红移，吸收强度增大，晶核经历了生长过程。

辐照功率为２ｋＷ 和２．５ｋＷ 所制备的样品的等离

子共振吸收峰位置分别在４２３ｎｍ和４０６ｎｍ。这说

明改变辐照功率可以调节银纳米颗粒的尺寸，且大

功率有利于获得小尺寸的银纳米颗粒。ＳＥＭ 图像

验证了此结论（如图７所示），图７（ａ），（ｂ）分别对应

辐照功率２ｋＷ和２．５ｋＷ所制备的样品，银纳米颗粒

的平均粒径相应为６４ｎｍ和３２ｎｍ；高斯拟合的粒径

分布曲线半高宽分别为１５ｎｍ和１９ｎｍ。两者的颗

粒形状均介于类球形和立方体之间，颗粒间基本分散

独立；与辐照功率２ｋＷ 制备的银纳米颗粒相比，

２．５ｋＷ制备的颗粒平均尺寸小，空间分布更密集。

图７ 不同辐照功率下ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料的ＳＥＭ图像及带有高斯拟合的银纳米颗粒粒径分布

直方图。（ａ）２ｋＷ；（ｂ）２．５ｋＷ

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＶＡ／Ａｇｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇ．（ａ）２ｋＷ；（ｂ）２．５ｋＷ

　　为检验ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合薄膜的均匀性，上述

紫外 可见吸收光谱受到同一样品上不同位置点的

检验。测试结果以图８为例进行说明，谱线在峰位、

峰形和峰强上基本保持一致。吸收强度的样本标准

差的平均值利用 ＥＸＣＥＬ 函数 （ＳＴＤＥＶ 函数，

ＡＶＥＲＡＧＥ函数）计算得到，值为０．００１。这说明薄

膜的光学性能均匀，银纳米颗粒均匀分布在ＰＶＡ

基体中。

由此蓝光直写材料的制备工艺确定为辐照功率

２．５ｋＷ，辐照时间 ５ ｍｉｎ，银离子浓度 １．５×

１０－２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为３，旋涂法制膜，薄膜（称样品

１＃）厚度２８５ｎｍ附近。

对样品１＃进行了Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）分析

（如图９所示），银元素３ｄ５／２的峰值３６８．３ｅＶ，根据

ＸＰＳＨＤＢＫ数据手册及文献［２０］分析可知，样品中

银元素化学态为单质银。
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图８ 同一样品不同位置的ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料的

紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．８ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＶＡ／Ａｇ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅ

　　　　　　ｓａｍｅｓａｍｐｌｅ

４．４　犘犞犃／犃犵纳米复合薄膜的激光直写性能表征

样品１＃激光直写前膜面平整（如图１０所示），

图９ ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合材料表层的ＸＰＳ分析谱图

（样品１＃）

Ｆｉｇ．９ ＸＰＳｉｍａｇｅｏｆＰＶＡ／Ａｇｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｓｕｒｆａｃｅ（ｓａｍｐｌｅ１＃）

表面粗糙度（轮廓算术平均偏差）为０．７１１ｎｍ。激光

直写后原子力显微镜扫描图（如图１１所示）及其截

面图（如图１２所示）清晰地显示，受激光作用后样品

图１０ 样品１＃激光直写前的原子力扫描图

Ｆｉｇ．１０ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃ｂｅｆｏｒｅｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇ

图１１ 样品１＃激光直写后的原子力显微镜扫描图（λ＝４０５ｎｍ）

Ｆｉｇ．１１ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇ（λ＝４０５ｎｍ）
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１＃膜面留下了清晰、光滑、规整的直线轨迹。轨迹

重复性好，半高宽不到光斑直径的２倍（具体参数如

表２所示）。优化激光直写参数，可进一步缩窄轨迹

宽度，实现光刻图形精细化。银纳米粒子基于等离

子共振效应吸收激光，将光能转换成热能，使基体材

料受热分解气化，形成规整、表面光滑、清晰的凹槽。

图１２ 样品１＃激光直写后原子力显微镜扫描截面图

（λ＝４０５ｎｍ）

Ｆｉｇ．１２ ＡＦＭｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃ａｆｔｅｒｌａｓｅｒ

ｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇ（λ＝４０５ｎｍ）

表２ 样品１＃激光直写后的原子力显微镜扫描截面图参数

Ｔａｂｌｅ２ ＡＦＭｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃

ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇ

Ｔｙｐｅ 犜／μｍ ＦＷＨＭ／μｍ Ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

Ａｖｅｒａｇｅ ２．１５７ １．０７９ ４９．４７８

５　结　　论

采用新方法成功地制备出ＰＶＡ／Ａｇ纳米复合

薄膜材料。这种方法是紫外光诱导还原金属前躯体

硝酸银，直接在以ＰＶＡ为基体的固相薄膜中生长

银纳米颗粒。结合银离子浓度的优化，改变紫外光

辐照条件可以有效调节银纳米颗粒的尺寸和空间分

布密度。银纳米颗粒在基体中具有高单分散性和均

一性。该薄膜材料成分均匀，膜面平整。ＰＶＡ／Ａｇ

纳米复合薄膜首次作为激光直写材料得到成功应

用，在蓝光存储、光刻领域具有潜在的实际应用价

值［２１，２２］。通过优化激光直写系统参数，可进一步窄

化输写轨迹，实现光刻图形精细化［２３～２５］。
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