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光波段柔性基超材料制备及光学性质
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摘　要：采用化学电沉积方法，通过控制沉积电压，电沉积时间等实验参量，确定出最优实验条件，

在冰浴条件下，实验温度范围为０～２℃之间，在氧化铟锡导电薄膜表面沉积二维结构随机排列的

纳米银树枝，并在银树枝表面涂覆一定厚度的绝缘薄膜聚乙烯醇后，与另外一层银树枝组装制作成

银树枝／聚乙烯醇／银树枝复合结构．实验表明，参比样品在可见光波段４００～７５０ｎｍ处没有透射

峰的出现，而银树枝／聚乙烯醇／银树枝复合结构在此波段有多个透射通带峰，且在相应波长表现出

了聚焦效应．
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０　引言

超材料（ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ）通常是指人工微结构复

合材料，它们具有天然材料所不具备的超常物理性

质．其行为往往不主要取决于构成材料的本征性质，

而主要取决于其中的人工设计结构［１］．近年来，具有

纳米尺寸的可见光波段超材料已经发展成为科技工

作者研究的焦点［２３］．根据周期性结构左手超材料理

论，左手超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，如双鱼网状结构［４］．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，制备成本较高．而目

前制备银纳米树枝状结构的化学方法主要有电化学

法［５７］、置换法［８］以及模板法［９］等．Ｌｉｕ
［１０］等人用双

模板辅助化学电沉积法在聚苯乙烯小球中制备了金

属银纳米树枝状结构阵列．Ｚｈｏｕ
［１１］等人用单一的树

枝状结构单元研究了左手超材料的无序效应．

Ｌｉｕ
［１２］等人采用“自下而上”化学电沉积法制备了基

于全无序银树枝状纳米结构单元．Ｚｈａｏ
［１３］制作了一

种基于二维银纳米树枝状结构的楔形光波导而成功

捕获了“彩虹效应”．

迄今为止，大部分银纳米结构都是生长在刚性

基底［１４，１５］上，不易弯曲组装成特定形状的光学器

件．本文基于Ｌｉｕ
［１２］的方法，采用“自下而上”化学电

沉积法在柔性氧化铟锡（ＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅｓ，ＩＴＯ）

导电薄膜表面制备二维纳米银树枝状结构，并将其

与另一片表面涂覆有聚乙烯醇（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＡｌｃｏｈｏｌ，

ＰＶＡ）薄膜的二维纳米银树枝结构组装为可弯曲的

银树枝／聚乙烯醇／银树枝（Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ）复合结

构，测试了其可见光波段的透射行为和聚焦效应，这

对柔性光学器件的制备和性能研究将具有重要意

义．

１　实验主要试剂及装置

硝酸银，聚乙二醇（ＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌ，ＰＥＧ

２００００），ＩＴＯ导电薄膜（方块电阻１００Ω／□），银片

（纯度为９９．９９％），ＰＶＡ，试剂皆为分析纯．

搅拌器，冰浴锅，低压直流稳压电（０～１５Ｖ），

光学显微镜（ＮｉｋｏｎＹＳ２Ｈ，Ｃｈｉｎａ），紫外可见分光

光度计（ＵＶ４１００Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ，ＨＩＴＡＣＨＩ），

氙灯（ＬＨＸ１５０，Ｓｐｅｃｔｒｕｍ：２００～１８００ｎｍ，Ｚｏｌｉｘ

ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＣｏ．，Ｌｔｄ．），单 色 仪 （Ｏｍｎｉλ３００，

ＺｏｌｉｘＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｃｏ．，Ｌｔｄ．），光 纤 光 谱 仪

（ＵＳＢ２０００，ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ，Ｉｎｃ．），自动微米步进器．

２　样品的制备

２．１　犐犜犗导电薄膜上银树枝的制备

在２５ｍＬ超纯水中加入８．０ｇＰＥＧ２００００，搅拌

２５ｍｉｎ待其充分溶解，再缓慢加入２５ｍＬ，０．２ｍｇ／ｍＬ

的硝酸银溶液，在冰浴条件下（０～２℃）搅拌２５ｍｉｎ

得到密度均匀的电解溶液．采用双电极体系
［１６］，光

滑金属银片为阳极，１０×４０ｍｍ２ＩＴＯ导电薄膜为

阴极，电极间距为５５０μｍ．将电极装置垂直固定于

电解液中，同时保证电极间隙无气泡出现，此时电解

液充分浸润电极．控制低压直流稳压电源为０．９Ｖ，

接通电路，调节电沉积时间为１２０ｓ，就可制备出相

应的纳米银树枝状结构．电沉积过程结束后，用超纯
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水冲洗样品表面，吹干，放在无尘环境中．

２．２　绝缘薄膜的制备

准确称取０．５ｇＰＶＡ溶于１００ｇ超纯水中，磁

力搅拌并加热至沸腾，充分溶解后，得到０．５％的

ＰＶＡ水溶液，自然冷却至室温．在无尘环境下采用

滴涂法．使涂液与样品充分浸润，并使液膜在样品表

面均匀分布，然后将其置于一５０ｍＬ玻璃烧杯中加

盖培养皿以防由于液膜干燥过快引起成膜厚度不均

匀，在室温下放置６ｈ后，样品表面的液膜水分完全

蒸发，从而在样品表面形成一层较均匀ＰＶＡ薄膜．

２．３　犃犵／犘犞犃／犃犵复合结构的组装

Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构的制作过程如图１．将

二维纳米银树枝与表面涂覆有ＰＶＡ绝缘薄膜的二

维纳米银树枝叠合，即组装成Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ的复合

结构．

图１　Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构组装过程

Ｆｉｇ．１　ＦａｂｒｉｃａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆＡｇ／ＰＶＡ／Ａｇｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

２．４　样品的表征和测试

制备的二维纳米银树枝用ＪＥＯＬＪＳＭ６７００型

场发射高分辨扫描电子显微镜（ＨＦＳＥＭ）进行观

察．使用ＵＶ４１００型紫外可见分光光度计以垂直

入射方式、空气为参比测试了Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结

构在可见光波段（４００～７５０ｎｍ）的光学透射行为．

样品的可见光聚焦测试按照图２的装置进行，聚焦

实验中的光源波长通过单色仪随意调节，通过凸透

镜汇聚的点光源作为发射源，使用光纤光谱仪作为

探测器，样品与探测器之间的距离通过微米步进器

进行自动调节．聚焦测试时，调节探测器与样品之间

的距离为零，然后分别在犡和犢 方向上调节探测器

与样品距离，同时记录探测到的光强．

图２　平板聚焦装置图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｃｕｓｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓ

３　结果与讨论

３．１　电沉积时间对银树枝生长的影响

在 ＡｇＮＯ３ 浓度为０．１ｍｇ／ｍｌ，沉积电压为

０．９Ｖ，电解液温度为冰浴，两电极间距为５５０μｍ

的条件下，通过改变电沉积时间，在ＩＴＯ导电薄膜

基底上制备了不同形貌的样品．图３依次是电沉积

时间为６０ｓ，９０ｓ，１２０ｓ，１５０ｓ银树枝的扫描电镜

图．从图观察到，银树枝的生长先从银颗粒开始，在

二维平面上随机堆积．颗粒堆积的越多，外半径越

大，俘获银颗粒的几率也越大，随着沉积时间的延

长，缓慢生长成如图３（ｃ）所示的由中心核向四周辐

射的二维纳米树枝状结构．这种现象服从经典扩散

限制凝聚［１７］（ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｌｉｍｉｔｅｄＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ，ＤＬＡ）

生长过程．但是当电沉积时间超过一定值时，就会在

ＩＴＯ导电薄膜表面生成一层致密的银膜．

图３　不同电沉积时间下ＩＴＯ薄膜表面银扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

３．２　沉积电压对银树枝生长的影响

在 ＡｇＮＯ３ 浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ，沉积时间为

２ｍｉｎ，反应温度为冰浴，两电极间距为５５０μｍ的

条件下，调节沉积电压为０．５Ｖ～１．１Ｖ．图４是沉

积电压分别为０．５Ｖ，０．７Ｖ，０．９Ｖ，１．１Ｖ时，沉积

产物的扫描电镜图．银树枝的尺寸和密度与沉积电

压有很大关系．当电压为０．５Ｖ时，在ＩＴＯ导电薄

膜表面生长的树枝尺寸较大，树枝之间间距较宽．电

压为０．７Ｖ时，树枝尺寸逐渐变小，树枝密度逐渐增

大．电压为０．９Ｖ时，树枝密度进一步增加，单元尺
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寸进一步变小，且多级分支结构明显．进一步提高电

压为１．１Ｖ时，虽然该条件下存在少许银树枝，但大

部分为纳米银颗粒．因此，树枝单元的尺寸分布随沉

积电压的升高而减小，分布密度随沉积电压的升高

而加增大．当沉积电压过低（０．５Ｖ）或过高（１．１Ｖ）

均不利于沉积产物的形成，只有在合适的沉积电压

下（０．９Ｖ），才能形成尺寸较好，密度较高的银树枝

状结构．

图４　不同沉积电压下银生长的扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ

３．３　犃犵／犘犞犃／犃犵复合结构可见光透射光谱

为了验证 Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构在可见光波

段的透射行为，本文分别对ＩＴＯ导电薄膜、ＩＴＯ导

电薄膜＋ＰＶＡ、ＩＴＯ导电薄膜＋Ａｇ、ＩＴＯ导电薄膜

＋Ａｇ＋ＰＶＡ、ＩＴＯ导电薄膜＋ＰＶＡ＋ＩＴＯ导电薄

膜及 Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构进行了可见光范围

（４００～７００ｎｍ）的测试．此处作为测试材料的银树

枝均是在２．１所述条件下制备的．

图５（ａ）为参比样品的可见光透射曲线，由图可

见，空白ＩＴＯ导电薄膜和涂覆ＰＶＡ的ＩＴＯ导电薄

膜以及把二者组合后均未出现透射通带峰（分别为

曲线ａ，ｂ和ｃ）．图５（ｂ）是Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构组

合前后的可见光透射曲线，由图可知，银树枝状结构

和涂覆ＰＶＡ薄膜的银树枝状结构在单独测试时均

未出现透射通带峰（分别为曲线ａ和ｂ），然而，当二

者组装为 Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构以后（曲线ｃ），在

５２６ｎｍ、５８６ｎｍ和６４０ｎｍ处出现了三个透射通带

峰，峰高为３％～５％．根据 Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构

透射曲线以及本课题组以前研究结果［１８１９］，本文分

析认为：银树枝状结构与金属开口谐振环一样，其谐

振频率取决于它的结构参量［２０］，某一尺寸或接近某

图５　参比样品和Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构组合前后透射曲线

Ｆｉｇ．５　Ｖｉｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒａｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅＡｇ／ＰＶＡ／Ａｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

一尺寸的银树枝状结构，在其相应的频段产生谐振，

而其它尺寸的结构则在相应的另一频段产生谐振．

在Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构的测试区域内，由于银树

枝状结构尺寸的不均匀分布，所以会产生多级谐振

而出现多个透射通带峰．

３．４　犃犵／犘犞犃／犃犵复合结构可见光波段的聚焦效应

为进一步证实实验结果，本文对具有多个透射

峰的Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构进行了平板聚焦实验．

图６给出了样品的平板聚焦结果，图中三条曲线说

明：透过样品的波长为５２６ｎｍ、５８６ｎｍ和６４０ｎｍ

的单色光在距离样品分别为２０μｍ、２２．５μｍ 和

２４．８μｍ处发生了明显的汇聚现象，且在聚焦点探

测到的单色光比相应波长的光源强度高１０％～

１５％．聚焦结果进一步说明制备的基于银树枝状单

元的Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构具有聚焦效应．结合先

前的研究结果，本文认为测得的透射峰为银树枝状

结构谐振所致，多频带透射峰的出现是由于银树枝

状结构单元的大小不同引起的．
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图６　Ａｇ／ＰＶＡ／Ａｇ复合结构聚焦强度图

Ｆｉｇ．６　ＦｏｃｕｓｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｇ／ＰＶＡ／Ａｇ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｘｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

４　结论

本文采用化学电沉积在柔性基ＩＴＯ导电薄膜

上制备银树枝状单元随机分布的样品，并将样品制

作成ＩＴＯ导电薄膜＋Ａｇ＋ＰＶＡ＋Ａｇ＋ＩＴＯ导电

薄膜的复合结构．这种结构在可见光波段（４００～７５０

ｎｍ）范围内出现多个透射峰，并在相应波长有明显

光线汇聚行为，证实这种基于银树枝状单元的Ａｇ／

ＰＶＡ／Ａｇ复合结构具有聚焦效应．实验结果突破了

传统的只有周期排列的阵列才能实现超材料聚焦效

应的观念，柔性基超材料的实现将为光学隐身装置

的突破提供重要的材料基础．
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