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柔性基底红外波段左手材料制备及光学特性
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摘　要：采用平板电极化学电沉积的方法，通过调节实验参量，在柔性ＩＴＯ导电薄膜基底上制备了

尺度与红外波长匹配、结构单元大小不等、排列无序的银树枝状结构．通过调节聚乙二醇２００００浓

度可以很好地调控银树枝状结构单元的形貌和尺寸，研究发现，在一定范围内增加电解液中的聚乙

二醇２００００浓度，可在基底上形成分布较密、分枝较细、分枝级数较高的银树枝状结构单元．通过

在银树枝状结构表面涂覆一定厚度的聚乙烯醇作为绝缘层，组装成了柔性“三明治”结构复合材料，

测试得到样品在红外波段的多通带透射谱，平板聚焦实验进一步验证了样品的左手效应．
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０　引言

左 手 材 料 （ＬｅｆｔＨａｎｄｅｄ Ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ，

ＬＨＭｓ）是一种介电常量ε和磁导率μ 同时为负值

的人工周期结构材料．１９６８年，前苏联物理学家

Ｖｅｓｅｌａｇｏ从 Ｍａｘｗｅｌｌ方程出发，分析了电磁波在ε

和μ同时为负的介质中传播情况
［１］，因其中传播的

电磁波的相速度和群速度方向相反，因而表现出一

系列反常的电磁特性，如反常Ｃｈｅｒｅｎｋｏｖ辐射
［１］、负

折射效应［２］和完美透镜效应［３］等．２０世纪９０年代

后期，Ｐｅｎｄｒｙ从理论上提出用金属杆
［４］和金属开口

谐振环［５］（ＳｐｌｉｔＲｉｎｇＲｅｓｏｎａｔｏｒｓ，ＳＲＲｓ）可以分别

实现负的ε和μ．２００１年，Ｓｍｉｔｈ等人根据Ｐｅｎｄｒｙ

的理论模型，首次制备出微波段具有负ε、负μ材

料，并通过实验观察到了负折射现象［６］．左手材料要

求其结构单元的尺寸远小于响应波长，所以越是在

高频段的左手材料，要求其结构单元的尺寸越小，其

制备也就越困难．根据周期结构左手材料理论，左手

材料的制备一直沿用“自上而下”的电子束刻蚀或离

子束技术，如金属断杆对结构［７］、双鱼网状结构［８］

等．这种“自上而下”的制备途径需要昂贵的设备，制

备样品的有效面积只能达到平方微米量级，制备成

本高，对光频段左手材料来说，结构单元被限制在微

米到纳米尺度，其制备尤其困难，这极大地限制了红

外及可见光波段左手材料的广泛研究和应用．本课

题组提出了采用金属树枝状结构实现左手效

应［９１０］．这种金属树枝状结构的最大优点在可以采

用“自下而上”的电化学方法进行制备，而且可以方

便的在微纳米的尺度对结构单元的形貌和几何参量

进行有效控制，从而为红外及可见光波段左手材料

的制备提供了新思路．２００８年，Ｌｉｕ
［１１］等人利用双模

板辅助化学电沉积的方法制备了准周期性银树枝状

结构红外波段左手材料．同年，Ｌｉｕ
［１２］等人利用平板

电极化学电沉积方法制备了排列无序的银树枝状结

构，也实现了红外波段的左手效应．

至今为止，“自上而下”的物理刻蚀方法［８１０］与

“自下而上”的化学电沉积方法［１１１２］，所制备的左手

材料都是刚性的，不易弯曲．本文以柔性ＩＴＯ导电

薄膜为基底采用平板电极化学电沉积的方法，制备

了基于树枝状银＋聚乙烯醇绝缘薄膜＋树枝状银

“三明治”结构的柔性红外波段左手材料，测试了其

红外波段的透射行为和平板聚焦效应．柔性基底红

外波段左手材料的制备对柔性光学器件的广泛研究

和应用将具有重要的意义．

１　银树枝状结构的制备与表征

采用化学电沉积法［１３１４］，金属银片（９９．９９％）为

阳极，柔性ＩＴＯ导电薄膜（衬底为ＰＥＴ，方块电阻

１００Ω／□，面积为１×５ｃｍ
２）为阴极，硝酸银浓度为

１６．７％（ｗｔ），聚乙二醇－２００００（ＰＥＧ２００００）浓度分

别为０ｍＭ、１．２ｍＭ、３．６ｍＭ和７．２ｍＭ的混合溶

液作为电解液，在电极间距为６００μｍ，沉积电压为

０．６Ｖ，沉积时间为３ｍｉｎ的条件下，可在柔性ＩＴＯ

导电薄膜表面上电沉积出面积为１×２ｃｍ２ 的二维

银树枝状结构．不同聚乙二醇－２００００浓度下制备

的银树枝状结构如图１．
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图１　不同聚乙二醇２００００浓度下制备的银树枝状结构

扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＰＥＧ２００００ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

在化学电沉积银树枝状结构的过程中，作为分

散剂和钝化剂的ＰＥＧ２００００浓度严重地影响着银

树枝的形貌结构．当电解液中不添加 ＰＥＧ２００００

时，如图１（ａ），化学电沉积后所得到的银树枝状结

构单元具有明显的一级分枝结构，但分枝较粗，其宽

度分布范围较大（约为１００～４００ｎｍ），且树枝空间

连续性不强．而在电解液中加入不同浓度 ＰＥＧ

２００００时，随着其浓度的增加（图１（ｂ）、（ｃ）），沉积在

基底上的银树枝状结构单元的分枝宽度及宽度分布

范围越来越小．当ＰＥＧ２００００浓度为１．２ｍＭ 时，

银树枝状结构单元具有明显的二级分枝结构，分枝

尺寸减小，其一、二级分枝的宽度分别为１００～

２００ｎｍ、３０～１００ｎｍ．

继续增加ＰＥＧ２００００浓度至７．２ｍＭ时，分枝

结构基本消失，呈现出银颗粒状．实验结果表明，在

一定范围内增加电解液中ＰＥＧ２００００浓度，可在基

底上形成分布较密、分枝较细、分枝级数较高的银树

枝状结构单元；如果ＰＥＧ２００００浓度过高反而会抑

制多级分枝结构的形成．

从分析不难看出，可以通过控制ＰＥＧ２００００浓

度，来实现对银树枝状结构单元形貌和几何尺寸的

有效调控．由于银树枝状结构单元的谐振频率主要

取决于其结构参量［１６］，因此银树枝状结构的可控生

长对于红外甚至可见光波段左手材料的实现和应用

将具有非常重要的意义．

２　柔性红外波段左手材料制备与光学

特性测试

２．１　柔性红外波段左手材料制备

鉴于ＰＥＧ２００００浓度为１．２ｍＭ时，银树枝状

结构单元的分枝级数较高，且空间连续性较好，故选

择它来制备柔性“三明治”结构左手材料．

首先利用加热搅拌的方法制备质量体积分数为

３％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）溶液，然后采用液面下降法

将ＰＶＡ溶液涂覆在电沉积有银树枝状结构的柔性

ＩＴＯ导电薄膜基底上，将其放在无尘环境中自然干

燥，即得到覆盖在银树枝状结构表面的ＰＶＡ绝缘

薄膜．最后，将表面涂覆有ＰＶＡ绝缘薄膜的银树枝

状结构样品与另外一片银树枝状结构样品紧密叠

合，组装成树枝状银＋３％ＰＶＡ＋树枝状银柔性“三

明治”结构左手材料．其制备过程如图２．

图２　红外波段“三明治”结构左手材料制备示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｓａｎｄｗｉｃｈｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓａｍｐｌｅ

为了在光学特性测试中作为比较，还分别组装

了ＩＴＯ导电膜＋３％ＰＶＡ＋ＩＴＯ导电膜结构的样

品，即在ＩＴＯ导电膜表面涂覆一定厚度的ＰＶＡ绝

缘薄膜后直接与另一片ＩＴＯ导电膜紧密叠合；和颗

粒状银＋３％ＰＶＡ＋颗粒状银结构的样品，即在银

颗粒状结构样品表面涂覆一定厚度的ＰＶＡ绝缘薄

膜后与另外一片银颗粒状结构样品紧密叠合．

２．２　样品的红外透射测试

采用ＵＶ４１００型分光光度计对样品进行透射

光谱测试，样品在红外波段（１１５０～１６００ｎｍ）的透

射谱曲线如图３．ＩＴＯ导电膜＋３％ＰＶＡ＋ＩＴＯ导电

膜结构的透射谱如图３（ｂ）１，树枝状银“三明治”结

构样品即树枝状银＋３％ＰＶＡ＋树枝状银的透射谱

如图３（ｂ）２，颗粒状银＋３％ＰＶＡ＋颗粒状银“三明

治”结构样品的透射谱如图３ｂ（３）．比较图３（ｂ）的３

条曲线可以看出只有银树枝状结构样品的透射谱在

１１５０～１６００ｎｍ波长范围出现了多个透射峰．

根据本文的透射光谱测试结果，并结合本课题

组以前的研究结果［９１０］，经过分析认为：出现多个透

射峰是由于银树枝状结构的尺寸大小不等造成的．

与金属开口谐振环一样，银树枝状结构的谐振频率

取决于它的结构参量［１５］，某一尺寸或接近某一尺寸

的银树枝状结构，在其相应的频段产生谐振，而其它

９５１１
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图３　样品实物照片和红外透射谱

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆａｓａｎｄｗｉｃｈｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓａｍｐｌｅ，

ａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

尺寸的结构则在相应的另一频段产生谐振．在样品

的测试区域内，由于银树枝状结构的尺寸分布不均

匀，所以会产生多级谐振而出现多个透射峰．如果结

构单元的尺寸非常统一，那么将在相应的某一频段

只出现一个透射峰，前述本课题组的研究都是采用

尺寸均一的结构单元，所以也都只出现了一个透射

峰［９，１６］．

２．３　左手材料的平板聚焦验证

鉴于左手材料具有负折射效应，可以将入射其

中的发散光进行汇聚，而具有平板聚焦的功能．为了

进一步验证以上实验结果和结论，采用如图４（ａ）所

示的测试装置对样品进行了平板聚焦测试［１３］．

平板聚焦测试结果如图４．图４（ｂ）为ＩＴＯ导电

膜＋３％ＰＶＡ＋ＩＴＯ导电膜的聚焦测试，图４（ｃ）、

（ｄ）为树枝状银＋３％ＰＶＡ＋树枝状银和颗粒状银

＋３％ＰＶＡ＋颗粒状银的聚焦测试，图４（ｃ）中的小

插图为其对应的透射峰．

从图４（ｃ）中可以看出：实验中制备的银树枝状

结构样品出现了明显的平板聚焦行为，且聚焦点的

位置随着波长的增大向更远的位置移动．从图４

（ｂ）、（ｄ）可以看出样品沉积银树枝状结构前，随着

探头位置的移动探测到的光强略有下降，对应的单

图４　平板聚焦测试装置示意图和样品的归一化平板聚焦光强分布曲线

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｆｌａｔｌｅｎｓｆｏｃｕｓｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｄａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅ狓ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

０６１１
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色光波长分别是１２６５ｎｍ和１３７８ｎｍ；对于银颗粒

状结构样品，随着探头位置的移动探测到的光强下

降的比较快，对应的单色波长分别是１３２０ｎｍ和

１４２６ｎｍ．对比图４（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）可以看出，ＩＴＯ导

电膜＋３％ＰＶＡ＋ＩＴＯ 导电膜结构和颗粒状银

＋３％ＰＶＡ＋颗粒状银结构样品没有出现平板聚焦

行为，而所制备的银树枝状结构样品即树枝状银＋

３％ＰＶＡ＋树枝状银“三明治”结构样品，出现了明

显的平板聚焦行为．

根据测试结果，可以断定所制备的银树枝状“三

明治”结构样品具有平板聚焦效应，为左手材料．

３　结论

本文基于树枝状结构左手材料模型，采用“自下

而上”的化学电沉积的方法，在柔性ＩＴＯ导电薄膜

基底上制备了尺寸与红外波长匹配，单元大小不等、

排列无序的银树枝状结构．通过简单的控制聚乙二

醇２００００浓度，实现了对银树枝状结构单元形貌和

几何尺寸的有效调控．制备了基于聚乙烯醇绝缘薄

膜和银树枝状结构的“三明治”复合材料．对制备的

样品进行了红外透射和平板聚焦光学特性测试．基

于银树枝状结构的“三明治”样品在红外波段

（１１５０～１６００ｎｍ）产生了多频带透射通带谱，在透

射谱的峰值波长处出现了平板聚焦效应，表现出明

显的左手效应．通过上述途径，实现了一种操作简

捷、成本廉价、大面积制备宽频带柔性基底红外波段

左手材料的方法，为对柔性光学器件的广泛研究和

应用提供了重要的途径．
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