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摘要　在石英基底上制备了铝(Al)薄膜,同时加热烘烤制备了 Al纳米颗粒,研究了不同厚度的 Al纳米颗粒的吸

收特性.结果表明,随着烘烤温度的上升,Al薄膜的粗糙度越来越大;当温度达到３００℃时,Al薄膜完全转化成Al
纳米颗粒.在３００℃的烘烤温度下,当膜厚从５nm增加到２５nm时,薄膜的共振吸收峰红移４０nm.这种制备Al
纳米颗粒的工艺简单、省时、成本低、效率高.
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１　引　　言
随着纳米加工技术的发展,局域表面等离子体共振被广泛应用于生物检测[１]、荧光成像[２]、太阳能电

池[３]、光学微纳器件[４]等领域.入射光作用于粗糙的金属表面或金属纳米颗粒时会引起金属中自由电子的

集体振荡,这种振荡受金属纳米结构的限制,被称为局域表面等离子体共振[５].当入射光频率与自由电子的

振荡频率相同时,消光效率会大幅增加,在相应的波段会出现局域表面等离子共振峰.共振峰位置会受到纳
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米颗粒的形状、尺寸以及周围介质的介电常数的影响.
目前,关于局域表面等离子体共振的研究大多集中于金[６]、铂[７]、银[８Ｇ９]等金属纳米颗粒,这些贵金属纳

米颗粒在可见光和近红外光波段具有强烈的等离子体共振效应.受带隙跃迁的限制,金纳米颗粒局域表面

等离子体共振峰只能在５２０nm以后的波段出现[１０].理论上,银纳米颗粒在３５０nm处会出现等离子体共振

峰,但由于银易被氧化,其共振峰会向长波方向移动[１１].这些因素限制了局域表面等离子体共振在紫外波

段的应用.金属铝(Al)中自由电子的等离子体共振频率较高,这一特性使得其表面等离子体共振峰可以出

现在紫外波段[１２].Al纳米颗粒的制备方法主要有电子束刻蚀[１３]、薄膜自组装[１４]等.电子束刻蚀可以制备

出任意形状和不同尺寸的Al纳米颗粒,但是加工成本较高,无法实现大面积制备.薄膜自组装是利用薄膜

样品通过快速热退火工艺制备纳米颗粒的方法,然而在大气氛围下,Al薄膜表层易被氧化,表面形成的氧化

铝具有很高的熔点,限制了薄膜通过退火向纳米颗粒的转化,因此需要较高的退火温度和繁杂的基底处理工

艺才能实现纳米颗粒的制备.
本文采用真空室烘烤的方式改进了薄膜自组装工艺,在较低的烘烤温度下直接生成了纳米颗粒.通过

电子束蒸发的方式控制Al薄膜在石英基片上的沉积厚度,有效地控制了Al纳米颗粒表面等离子体共振峰

的位置.由于没有后续的热处理工艺,制作程序得到简化,制备时间缩短,制备效率和镀膜设备的使用效率

均得到提高.

２　实　　验
为了降低基片对实验结果的影响,选用对紫外吸收较小的石英基片作为基底.首先将石英基片依次放

入丙酮、乙醇/乙醚混合溶液(体积比为７∶３)、去离子水中,分别用超声波清洗机清洗１０min,然后恒温烘烤

１５min后取出备用.实验采用真空镀膜机(OPTORUNＧ９００,OPTORUN公司,日本)进行Al薄膜的制备,
本底真空度为５×１０－４Pa.镀Al薄膜时选择了不同的烘烤温度,具体实验参数见表１.

表１ Al薄膜厚度和相应的烘烤温度

Table１ Althinfilmthicknessesandcorrespondingbakingtemperatures

Samplenumber １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

Thicknessofsample/nm １５ １５ １５ １５ ５ ８ １０ １７ ２０ ２３ ２５

Bakingtemperature/℃ Nobaking １５０ ２００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００

３　结果分析
３．１　烘烤温度对局域表面等离子体共振峰的影响

当入射光频率与纳米颗粒中自由电子的振荡频率相同时,吸收光谱会在相应的波段出现局域表面等离

子体共振峰.样品的吸收光谱采用分光光度计(Lambda１０５０,PerkinsElmer公司,美国)表征.如图１所

示,在膜厚均为１５nm的条件下,未烘烤的样品没有出现局域表面等离子体共振峰,且在３００~４５０nm波段

的吸光能力较弱.当烘烤温度选择为１５０℃时,吸收曲线出现共振峰,随着烘烤温度的升高,Al薄膜表面等

离子体共振峰的位置发生蓝移,共振峰的宽度变窄且强度升高.

　　采用场发射扫描电子显微镜(Auriga,ZEISS公司,德国)观测薄膜样品的表面形貌,放大倍率为２５０００.
在电子束蒸发条件下,从蒸发源出来的原子沉积到基底表面,原子在基底表面迁移或扩散到合适的位置.由

于Al与石英基底间的浸润性较差,因此Al原子相互键合形成原子对或小原子团.这些小原子团随着原子

数量的增多先后成为临界核与稳定核,稳定核继续与表面原子吸附结合,进一步长大成为纳米岛.在同一薄

膜厚度下,纳米岛的形成与基底温度和沉积速率有着密切的关系[１５].实验中以０．３nms－１的速率沉积厚度

为１５nm的Al薄膜,同时在１５０,２００,３００℃的烘烤温度下分别对基底进行烘烤.样品扫描电子显微镜

(SEM)图如图２(a)~(c)所示,其中T为烘烤温度.可以看出,当烘烤温度为１５０℃时,已经形成了纳米颗

粒,但不是很明显,薄膜样品类似于连续的粗糙薄膜;当烘烤温度为２００℃时,出现了纳米颗粒轮廓,但是颗
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图１ 不同烘烤温度下Al薄膜的吸收光谱

Fig．１ AbsorptionspectraofAlthinfilmsatdifferentbakingtemperatures

图２ 当烘烤温度为(a)１５０℃,(b)２００℃,(c)３００℃时,厚度为１５nm的Al薄膜样品的SEM图;

(d)(e)Al纳米颗粒的尺寸分布图

Fig．２ SEMimagesof１５nmthickAlthinfilmswhenbakingtemperatureis a １５０℃  b ２００℃ 

 c ３００℃  d  e sizedistributionsofAlnanoparticles

粒间的距离非常小;当温度为３００℃时,基底上出现明显分离的Al纳米颗粒.这是因为在沉积速率一定的

条件下,基底温度越高,所需的临界核尺寸越大,形核的自由能势垒也越高,薄膜首先形成粗大的岛状结构,
也就是尺寸较大的Al纳米颗粒.烘烤温度分别为２００℃和３００℃时,面积为３μm×２μm的样品中的颗粒

数量分布图如图２(d)、(e)所示.可以看出,３００℃时颗粒尺寸比２００℃时的大.这是由于温度较低时,临界

形核的自由能下降,形成的核心数量增加,容易形成数量众多、尺度较小的纳米颗粒.随着基底温度的升

高,所需临界核的尺寸变大,同时沉积在基底表面的原子或原子团的扩散能力增强,容易形成尺寸较大的

纳米颗粒[１６].

３．２　Al薄膜厚度对局域表面等离子体共振峰的影响

由于３００℃烘烤条件下形成的纳米颗粒质量较高,因此在该烘烤温度下,通过在基片上沉积不同厚度的

Al薄膜来探究膜厚对其表面等离子体共振峰的影响.图３所示为不同膜厚下Al纳米颗粒的局域表面等离

子体的共振吸收光谱.可以看出,当膜厚为５nm时,对应吸收光谱的波峰位置在３２４nm处,随着薄膜厚度

的增加,局域表面等离子体共振峰的峰位发生红移,而且共振峰的强度变强.这可能是由于在相同烘烤温度

下,膜厚越大的Al薄膜形成的Al纳米颗粒的尺寸越大.随着Al纳米颗粒尺寸的增加,电场的穿透深度小

于Al纳米颗粒半径,从而显现出相位延迟效应.Mie色散理论[１７]指出,金属纳米颗粒内部去极化场的延迟

效应会导致共振峰移动;根据Drude色散理论[１８]可知,金属纳米颗粒局域表面等离子体共振峰会随着颗粒

尺寸的增加而产生红移效应,这很好地解释了图３中薄膜样品的吸收曲线波峰红移并展宽的现象.
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图３ ３００℃下不同膜厚的Al纳米颗粒局域表面等离子体共振吸收光谱

Fig．３ SurfaceplasmonresonanceabsorptionspectraofAlnanoparticleswithdifferentfilm

thicknessesatbakingtemperatureof３００℃

　　图４所示为在３００℃的烘烤温度条件下,Al纳米颗粒局域表面等离子体共振峰的位置和强度随膜厚的

变化曲线.可以看出,Al纳米颗粒局域表面等离子体共振峰的位置和强度都会随着膜厚的增加而改变.所

取的８组数据中,膜厚为５nm的样品的局域表面等离子体共振峰位置为３２４nm,峰值强度为０．５１;当膜厚

增加到２５nm时,共振峰的峰位移动到３６４nm处,峰值强度增大为１．３２.这些结果表明,通过改变Al薄膜

的厚度可以有效地控制局域表面等离子体共振吸收峰的峰位.

图４ Al纳米颗粒共振峰位置和强度随膜厚的变化

Fig．４ SurfaceplasmonresonancepeakpositionandintensityofAlnanoparticlesversusfilmthickness

　　为了说明颗粒大小与共振吸收谱的关系,利用时域有限差分法对Al纳米颗粒进行仿真计算.图５所示

为仿真得到的纳米颗粒局域表面等离子体共振峰随颗粒尺寸变化的关系曲线,其中d为颗粒直径.在模拟

过程中,Al纳米颗粒尺寸选择实际测量的平均尺寸,颗粒位置分布呈周期性.与实验结果相比,理论模拟

图５ 不同大小的Al纳米颗粒的局域表面等离子体共振吸收光谱

Fig．５ SurfaceplasmonresonanceabsorptionspectraofAlnanoparticleswithdifferentdiameters

０９３１００１Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

的表面等离子体共振峰较尖锐,这是因为实验中形成的纳米颗粒大小不均匀,分布无序.从图５中还可以发

现,随着颗粒直径的增加,样品的表面等离子体共振峰发生红移.这是因为随着纳米颗粒尺寸的增大,电场

的延迟效应逐渐显现出来;依据修正的长波近似模型[１８],金属纳米颗粒的表面等离子体共振峰会随着纳米

颗粒尺寸的增大而红移.共振峰波长发生红移的现象与实验结果吻合,这从理论上证明了膜厚增加会引起

共振峰的红移.

４　结　　论
采用电子束蒸发的方式,通过调节薄膜沉积过程中的烘烤温度,制备出了在紫外波段具有不同局域表面

等离子体共振峰峰位的Al纳米颗粒样品.当烘烤温度从１５０℃升高至３００℃时,出现了明显分离的Al纳

米颗粒,相应的表面等离子体共振峰发生红移.通过改变Al薄膜的厚度,实现了表面等离子体共振峰峰位

在３２４~３６４nm波段范围内的移动.研究成果可用于紫外波段荧光信号的检测和太阳能电池效率的提高,
对表面等离子体共振效应在紫外波段的应用具有重要的参考价值.
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