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Al/Al2O3复合薄膜的制备及表面等离子体共振性能研究
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摘要 为了探究氧化层对金属薄膜表面等离子体共振 (SPR)特性的调制作用，实验采用直流磁控溅射技术，通过控

制沉积功率和沉积时间制备不同厚度的金属铝基薄膜，而后调控退火时间和温度得到相应的铝/氧化铝 (Al/Al203)复
合薄膜。采用 X射线衍射仪 (XRD)、原子力显微镜 (AFM)、紫外-可见-近红外分光光度计及拉曼光谱仪分别表征样

品的结构、表面形貌及 SPR特性。XRD测试结果表明，随着金属铝基薄膜厚度的增加，Al/ Al203复合薄膜由非晶态

转变为较低表面能方向择优生长，薄膜结晶质量提高。其吸收光谱在 220 nm附近处出现由双层复合薄膜 SPR吸收

峰，830 nm附近的峰对应金属铝膜的本征吸收峰。以罗丹明 B为例的拉曼光谱测试结果表明，拉曼散射强度随着

铝薄膜厚度增加表现为先增强后减弱的趋势，当铝膜厚度为 14.5 nm时，表面增强拉曼散射 (SERS)效果最显著。实

验结果表明，氧化铝膜层对不同厚度的金属铝基薄膜的 SPR特性有很好的调制作用，氧化铝化学性质稳定，对样品

起到很好的保护作用。
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Abstract In order to investigate the modulation of the surface oxide layer on the surface plasmon resonance (SPR)
properties of the metal thin films, Al metallic films are deposited with different thicknesses by DC magnetron
sputtering by controlling the deposition power and deposition time. The as-deposited films are annealed to fabricate
Al/Al2O3 composite films by regulating the annealing time and temperature. The structures, morphology and SPR
properties of the Al/Al2O3 composite films are investigated by X-ray diffraction (XRD), atomic force microscope
(AFM), spectro photometer and Raman spectroscopy, respectively. XRD results show that the phases of Al/Al2O3

composite films vary from amorphous to polycrystalline with a preferential orientation with the thickness increasing.
Optical absorption spectra show that two peaks which correspond to the SPR absorption peak near 220 nm and
the intrinsic absorption peak metal aluminum film near 830 nm. Raman spectrum reveals that the surface enhanced
Raman scattering (SERS) intensity of Rhodamine B increases with the increasing thickness up to 14.5 nm and then
decreases with the thickness further increasing. The results demonstrate that Al2O3 film has the capability to
modulate the SPR with good properties.
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1 引 言
表面等离子体(SPPs)是局域在金属和电介质交界面处传播的表面电磁模式，是一种由光子和自由电子组

成的混合激发态 [1]。近 20 年来，表面等离子体共振(SPR)技术已成为很热门的一种光电检测技术。它具有高灵

敏度、高分辨率、抗电磁干扰等显著特性，在生物传感、分子影像、癌症治疗、光电子器件 [2]、药物载体 [3]、全血免

疫检测 [4]和细胞传染等诸多领域中得到了广泛应用，随着研究的深入, 其应用领域必将更加广泛。学术界普遍

认同表面增强拉曼散射(SERS)的增强机理的主要来源是 SPR，SERS是将物质分子吸附在金属纳米粒子上，当

入射光与金属纳米粒子相互作用时，就能够激发金属纳米粒子中的传导电子，产生强烈振荡，使金属纳米粒子

表面电场强度增加，形成 SPR，从而增强吸附物分子的振动信号，达到增强拉曼信号的目的 [5-6]。货币金属能够

作为一种高活性的 SERS基底材料，就是因为它在可见光区间有很强的局域电场增强效果。

然而，在 SPR 技术的研究中，大多数都采用金[7]、银[8]、铂[9]等贵金属纳米颗粒的方法。这些方法制作工艺复

杂，污染环境，成本较高，不利于大面积制备具有经济效益的表面等离子体共振基底，在很大程度上限制了 SPR
技术在实际生活中的推广和应用范围。因此，寻找一种具有较好增强效果的廉价基底材料以及简单的制备工

艺，已经越来越引起人们的关注。采用Al/ Al2O3复合薄膜来研究表面等离子体特性，金属薄膜沉积比纳米颗粒

的制备工艺简单，并且较之贵金属，铝价格低廉，大大地降低了研究成本，其薄膜对玻璃的附着能力强，而金膜、

银膜的附着能力相对较差，需要在其中间镀制一层其他介质，这样增加了镀膜工艺的复杂程度，也增加了检测

时考虑的因素。通过对铝膜制备工艺及后处理技术进行调控，使其表面生成一层薄的氧化铝,获得牢固、化学

性质稳定复合薄膜。因此，实验选用金属铝材作为探究表面等离子体共振特性的材料。

2 实 验
室温下，通过直流磁控溅射法在石英衬底上制备不同厚度的金属 Al 薄膜。所用金属 Al 靶纯度为

99.99%。实验中首先将镀膜基片先后置于丙酮、乙醇、去离子水中，分别超声清洗 20 min，并在低温中烘干

备用；将基片置于夹具固定后，本底真空抽至 5 ´10-4 Pa后开始镀膜，通过控制氩气流量和分子泵工作状态，

将真空室压强维持在 0.8 Pa，调整直流磁控溅射沉积系统的功率大小和溅射时间，获得不同厚度的铝膜样

品。而后将薄膜样品放入退火炉内，在大气氛围下退火，控制升温速率，退火温度以及退火时间，具体参数

设置见表 1，退火结束后，终止加热程序，使退火炉温度自然降至室温，取出样品。

表 1 Al/Al2O3复合薄膜退火的温度和时间参数

Table 1 Parameters of annealing temperatures and time of Al/Al2O3 composite films
Sample number

Thickness of samples /nm
Annealing temperature /℃

Annealing time /min

1
9.3
300
30

2
14.5
300
30

3
19.9
300
30

4
32.2
300
30

5
70.1
300
30

6
206.3
300
30

实验采用台阶仪(AMBIOS XP-1型)测量薄膜厚度。德国 BRUKER，AXS公司的 D8 ADVANCE X-射线衍射

仪(XRD，λ=0.15408 nm)表征薄膜的晶相结构，数据采集范围为 20°~60°(2θ)；光学性质表征选用 UV-VIS-NIR双

光束分光光度计(Lambda 1050, Perkins Elmer),扫描范围为 200~1400 nm，步长值为 2 nm。拉曼光谱信号的测量

选取具有液氮冷却电子耦合探测器的 Jobin-Yvon HR800拉曼测试系统，其固体激光器的激发波长为 473 nm。

表面形貌的表征采用原子力显微镜(AFM，XE-100, Park Systems)，测量范围为 5 mm×5 mm。所有测试均在室温

条件下进行。同时用有限时域差分法(FDTD)软件对薄膜结构进行拟合仿真，探究其表面电场分布规律。

3 结果分析
3.1 XRD曲线

图 1为退火处理后得到的 Al/Al2O3复合薄膜样品测试的 XRD图谱。从图中可以看出，对于厚度薄的样品
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没有出现任何衍射峰，这是由于样品太薄，薄膜为非连续分布，呈现非晶态。随着膜厚继续增加，样品在 38°(2θ)
附近出现一个微弱衍射峰，而后峰值变强，该衍射峰对应于面心立方体铝材料的(100)晶面，这是由于铝(100)晶
面的原子面密度最大, 表面自由能最低，在薄膜生长过程中晶粒沿较低表面自由能方向择优生长，易形成(100)
晶面。从图中还可以看出，XRD图谱中没有出现铝氧化物的相关衍射峰。这可能是因为在退火过程中，Al膜
表面生成了一层很薄的氧化层，性质很稳定，阻止了其下面的 Al膜继续氧化，由于氧化铝是高熔点氧化物，而

实验采用的退火温度无法使其获得晶态结构，故在 XRD测试结果中没有出现相应的衍射峰。

图 1 Al/ Al2O3复合薄膜的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of the Al/Al2O3 composite films
3.2 吸收曲线

图 2是 Al/Al2O3复合薄膜样品吸收光谱，吸收系数可表示为

A = 1 - T - R - S , (1)
式中 T、R、S分别为样品的透射率、反射率、散射率 [10]。所有薄膜样品均在 220 nm和 830 nm附近处出现吸收

峰，且强度随着膜厚的增加逐渐减弱。2号跟 1号相比，两者厚度相近，但是 2号样品粗糙度增加，散射率很

大，所以导致吸收强度减弱。而其他 4个样品跟 1号样品相比，由于薄膜很厚，反射率大大增加，导致吸收强

度大幅降低。其中，220 nm附近处的吸收峰即为双层复合薄膜 SPR吸收峰。这与复合薄膜表面自由电子的

运动有关。当光波入射到复合薄膜表面时，复合薄膜内电子的运动发生改变，内部受到某种电磁扰动而使

其一些区域电荷密度不为零 , 产生静电回复力 , 使其电荷分布发生振荡 , 当电磁波的频率和等离子体振荡频

率相同时 , 就会产生共振 , 在宏观上就表现为复合薄膜表面对光的吸收 [11]。同时，1号和 2号样品在长波方向

出现弱的吸收峰包，这是由氧化层对下面铝金属层表面等离子体的调制作用产生的。由于薄膜的厚度不均

匀，当共振厚度不同时，光强的吸收程度也就不同，产生的表面等离子体共振信号也会不同 [12]。随着铝金属

层厚度增加，消光能力上升，氧化层的调制作用减弱，该吸收峰包逐渐被淹没。而在波长 830 nm 附近处出现

一个微弱的吸收峰 ,该吸收峰的出现是由于金属铝的价带电子跃迁所引起的 [13] ，是金属铝膜的本征吸收峰。

这一方法并不能十分准确地表征薄膜样品的 SPR特性强弱，SPR特性强弱取决于双层薄膜的耦合作用，它存

在最佳的厚度配比 [14]，并不是薄膜越薄或者越厚时，被激发的 SPR特性就越强。

图 2 Al/Al2O3复合薄膜的吸收图谱

Fig.2 Absorbance spectra of the Al/Al2O3 composite films
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3.3 AFM测试三维形貌

图 3 用 AFM测得的样品的表面形貌图

Fig.3 AFM images of the Al/Al2O3 composite films
图 3(a)~(f)为用 AFM 测得的 1~6 号 Al/Al2O3 复合薄膜样品的表面形貌图，其对应的粗糙度 Rq 分别为

603.749、649.297、461.854、358.056、264.331、204.192 pm，变化趋势如图 4所示。从图中可以看出，不同薄膜

样品表面形貌变化显著，粗糙度呈先增大后减小的趋势。1号样品最薄，此时薄膜处于不连续状态，表现出

颗粒粒径细小，结构疏松。随着厚度的增加，颗粒粒径慢慢变大且分布不均匀 ,粗糙度进一步变大。当铝膜

继续增厚时，薄膜由非连续状态过度到连续状态，样品表面缺陷减少，结构致密，致使粗糙度下降 [15]，这种结

果与 Al/Al2O3复合薄膜吸收光谱变化规律一致。

图 4 不同厚度的 Al/Al2O3复合薄膜 Rq图

Fig.4 Rq pattern of the Al/Al2O3 composite films
3.4 SERS

SERS的增强机理的主要来源是 SPR,为了探究 Al/Al2O3复合薄膜的 SPR特性，采用波长为 473 nm的激光

作光源对其进行拉曼测试，波数扫描范围为 200~2000 cm-1，曝光时间为 50 s，扫描 3次，实验所用探针分子罗

丹明 B分子水溶液的浓度为 10-5 mol/L。图 5为罗丹明 B分子溶液吸附在石英玻璃和不同参数下的 Al/Al2O3

复合薄膜基底上的表面拉曼光谱图。如图显示，在石英玻璃上无法检测到罗丹明 B分子的拉曼光谱。而在

不同厚度的 Al/Al2O3复合薄膜基底上均可看到罗丹明 B分子的拉曼信号有很高的增益，包括在 622 cm-1处的

芳香弯曲振动、1200 cm-1处的芳香 C-H弯曲振动、1278 cm-1处的 C-C桥带伸缩振动、1360 cm-1、1506 cm-1和

1648 cm-1处的芳香 C-C伸缩振动模式 [16]。同时，随着样品膜厚的增加，罗丹明 B特征峰的峰值强度呈现先增

强后减弱的趋势，其中 14.5 nm厚的 2号样品测得的峰值最强。该结果显示了 Al/Al2O3复合薄膜具有很好的

SERS效果，从而表明了该复合薄膜发挥了很好的 SPR效果。

3.5 FDTD电场拟合结果

FDTD是把麦克斯韦方程式在时间和空间领域上进行差分化，利用蛙跳式——空间领域内的电场和磁场

进行交替计算，通过时间领域上更新来模仿电磁场的变化，达到数值计算的目的，目前已成为解决复杂几何
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图 5 Al/Al2O3复合薄膜和石英玻璃上罗丹明 B分子水溶液的 SERS图

Fig.5 SERS spectra of Rhodamine B molecules solution on the Al/Al2O3 composite films and Si02 substrate
模型仿真的一种常用方法 [17]。利用 FDTD对 Al/Al2O3复合薄膜的结构进行拟合仿真，用监测器来探究复合薄

膜表面的电场分布规律，样品编号以及膜厚设计参照表 1。图 6是利用 FDTD仿真得到的电场强度 E随波长

λ变化的关系曲线。从中可以得到：当采用波长为 473 nm的光源作为激发光源时，Al/Al2O3复合薄膜表面电

场强度呈现先增强后减弱的趋势，这是由于样品表面粗糙度的变化引起的。粗糙度越小，薄膜表面分布的

热点越少，激发的局域场强度下降 [18]。所以表面的电场强度随着粗糙度的增加而增强。从而更有利于基底

表面产生 SPR，从而增强吸附在基底表面的物质分子的拉曼信号。这一模拟结果，从理论上证明表面拉曼信

号随表面粗糙度的增加而增强，与实验结果一致。

图 6 FDTD仿真下的表面电场分布曲线

Fig.6 Distribution curves of the electric field via the FDTD simulation

4 结 论
提出一种 Al//Al2O3复合薄膜的方法来研究表面等离子体特性。测试结果表明，随着金属铝基薄膜厚度

的增长，复合薄膜的晶面结构和表明形貌发生显著的变化。在铝膜厚度小于 14.5 nm时，氧化铝介质层对其

SPR的调控效果显著。当铝膜继续增厚时，薄膜由非晶态转变为 (100)晶面择优生长，表面颗粒均匀致密，粗

糙度下降。同时，氧化铝介质层对薄膜 SPR引起的 SERS的调制作用减弱，这一实验结果与用 FDTD模拟的

理论结果一致。综上可知，金属铝基薄膜厚度在 14.5 nm附近时，Al2O3介质膜与铝膜耦合效果最好，Al2O3膜

层对金属铝基薄膜 SPR调制的能力最强，这对进一步探究 SPR特性以及推广应用具有重要意义。
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