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金纳米空心半球壳膜的可调谐光学性质研究
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摘　要：以单层聚苯乙烯微球阵列为模板，通过控制其表面金膜蒸镀时间，制备了具有不同厚度的

空心半球壳结构的金纳米膜．利用扫描电子显微镜和自制光谱仪分别测量了金膜表面形貌和其透

射光谱，并分析了金膜形貌与其光学性质间的关系，同时以４巯基苯胺为探针分子测定了金膜的

表面增强喇曼散射效应．结果表明，该金纳米膜的表面等离子体共振波长随膜厚度增大而发生红

移，在可见与近红外波段较宽范围内可调谐，并且，当金膜共振波长与入射激发光波长较近时，探针

分子可产生出较强的表面增强喇曼信号．同时，对该现象的产生机制也进行了理论解释．
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０　引言

在一定频率外界入射光作用下，金属纳米结构

表面的自由电子将发生集体振荡，产生局域表面等

离 子 体 共 振 （Ｌｏｃａｌｉｚｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｌａｓｍｏｎ

Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＬＳＰＲ）效应
［１］，宏观上表现为纳米结构

对外界入射光强烈的吸收和散射现象，而在微观上

表现为在纳米结构周围产生局域的增强电场．金属

纳米结构展现出的诸多奇异光学特性使其在光学传

感［２］、生物医疗［３］、微纳光子器件［４５］及表面增强喇

曼光 谱［６］（ＳｕｒｆａｃｅＥｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎＳｃａｔｔｅｒｉｎｇ，

ＳＥＲＳ）等方面具有广阔的应用前景．

近年来，纳米结构的ＬＳＰＲ波长宽波段可调谐

性及在ＳＥＲＳ中的应用已成为纳米光子学研究领域



２期 张兴坊，等：金纳米空心半球壳膜的可调谐光学性质研究

的热点．ＸＵＧ等
［７］研究发现，衬底材料介电常量或

膜厚度增大时，银纳米膜ＬＳＰＲ波长可从５００ｎｍ

红移至约１３００ｎｍ．ＷＡＮＧＪ等
［８］分析了衬底材料

的厚度和温度等因素对银纳米膜ＬＳＰＲ波长调谐范

围的影响．ＷＥＩＭＥＲ Ｗ Ａ
［９］和ＯＡＴＥＳＴ Ｗ Ｈ

［１０］

等实验研究了该类型银膜应用于ＳＥＲＳ方面的可能

性．为了解决银膜表面均匀性差导致的ＳＥＲＳ信号

重复性低等问题，Ｐ．Ｒ．ＶａｎＤｕｙｎｅ研究组
［１１］利用

模板印刷技术，将银膜镀在均匀排列的聚苯乙烯微

球表面，制备出了优良的 ＳＥＲＳ基底．ＷＡＮＧＣ

等［１２］进一步研究了ＳＥＲＳ强度与微球间距的关系．

ＨＡＬＡＳＮＪ等利用将化学方法合成出的金球壳颗

粒均匀排列在衬底表面的方法制备了金纳米膜，其

膜层厚度由化学反应时间控制，并探讨了金膜的

ＬＳＰＲ与ＳＥＲＳ强度的关系
［１３］．

本文利用单层聚苯乙烯微球为模板，在玻璃衬

底上制备了具有空心半球壳形状的金纳米膜，并分

别测量了不同厚度的金膜表面形貌和其透射光谱，

分析了其光学性质的可调谐性质产生原因，并进一

步将金膜应用于ＳＥＲＳ研究，在近红外区获得了较

强的分子ＳＥＲＳ信号．

１　实验

实验所用的金纳米空心半球壳膜是通过在洁净

玻璃衬底上利用自组装方法制作出周期性单层聚苯

乙烯微球，微球直径约２００ｎｍ，再在微球表面利用

磁控溅射仪蒸镀一层金，厚度由蒸镀时间决定，最后

去除微球而成．金纳米膜的表面形貌采用ＪＥＭ

２０１０型场发射扫描电子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观测．

金膜的光学特性由图１所示的光谱测试系统测

量．系统中所用白光光源为卤钨灯，发出的宽带光源

经组合透射聚焦后进入单色仪，单色仪带有三只不

同的光栅，联合使用可使其扫描范围覆盖２００～

２５００ｎｍ．为消除光栅高阶衍射的影响，单色仪前端

设有滤光片轮，用于５个不同截止波长滤光片在光

谱扫描过程中的自动切换．由单色仪获得的准单色

光由透镜组准直后用于对纳米结构的测量．实验中

使用Ｓｉ和ＩｎＧａＡｓ两种探测器，以实现光谱在可见

与近红外波段的全谱扫描．

图１　光谱测试系统结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

采用４巯基苯胺（４ＡＴＰ）作为待测ＳＥＲＳ信号

探针分子，其典型喇曼频移为１０７７ｃｍ－１．将制备的

金膜样品浸泡于４ＡＴＰ分子溶液（１０６ｍｏｌ／Ｌ）中约

２ｈ，使其表面吸附分子并达到饱和，取出晾干后对

吸附有 ４ＡＴＰ 分子的 金纳 米膜 采用 ＢＷＴＥＫ

ＭｉｎｉＲａｍ型喇曼光谱仪进行ＳＥＲＳ光谱测量，该光

谱仪的激发光波长为７８５ｎｍ，每个样品测量积分时

间为３０ｓ．

２　结果与讨论

图２为采用相同的蒸镀环境但蒸镀时间分别为

１０、４５和６５ｓ时制备的金纳米膜表面形貌的ＳＥＭ

图．由图２（ａ）可见，当蒸镀时间仅为１０ｓ时，制备的

金膜表面由非连续分布的颗粒组成，且颗粒分布均

匀性较差，其表面形貌也较难分辨．这是因为，当蒸

镀时间较短时，在聚苯乙烯微球上沉积的金属层较

薄，即此时形成的半球壳颗粒的壳层厚度较薄．当将

微球去除后，较薄的空心球壳层因为收缩，从而在玻

璃衬底表面形成非连续的空心岛膜．随着蒸镀时间

的增加，制备出的金膜表面形貌将逐渐清晰，当蒸镀

时间为４５ｓ和６５ｓ时，由图２（ｂ）和（ｃ）可以看出，金

膜是由单层排列的球壳颗粒组成，且蒸镀时间越多

球壳整体分布越均匀，形状也更加饱满，其尺寸与作

为模板的微球直径也越接近，颗粒之间的间距也

越小．

图２　不同蒸镀时间制备的金膜ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌａｒｒａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｔｉｍｅｓ

一般，在玻璃衬底表面蒸镀的纳米膜ＬＳＰＲ效

应可通过测量其透射光谱得到．这是因为在ＬＳＰＲ

波长处，纳米结构表面的自由电子与入射光子发生

作用时，宏观上产生的极大散射或吸收现象，体现在

透射光谱上即为透射率的显著降低．因此，纳米膜

７９１
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ＬＳＰＲ波长与蒸镀时间的关系可通过测量其透射光

谱来确定．图３给出了不同蒸镀时间时制备的金纳

米膜的透射光谱测量结果．由图可见，所有金膜的透

射光谱中均存在透射率最低值，随着蒸镀时间的增

加，透射率最低值对应的光谱峰位逐渐向长波长方

向移动，由可见光波段红移至近红外波段，且透射率

逐渐减小，透射光谱的宽度也随着展宽；当蒸镀时间

大于６５ｓ时，透射光谱中除了在长波长位置出现一

个透射率最低值外，在６００ｎｍ附近还出现第二个

透射率最低值，且其对应的光谱峰位也随蒸镀时间

增大而红移；另外，所有透射谱线都在５００ｎｍ附近

出现一个明显的透射率最大值．纳米结构透射光谱

峰位与蒸镀时间的变化关系见图３中插图，可见，透

射峰位与蒸镀时间的关系可近似看作是线性的，即

半球壳金纳米膜的ＬＳＰＲ波长随膜厚度的增加而线

性红移．通过控制金纳米膜的蒸镀时间，就可以实现

纳米膜结构ＬＳＰＲ波长的精确调控．

图３　金膜透射光谱与蒸镀时间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｅｄｔｉｍｅｓ

金纳米空心半球壳膜的ＬＳＰＲ波长调谐原因可

用有效介质理论中的 ＭａｘｗｅｌｌＧａｒｎｅｔｔ理论来定性

解释，此时，金纳米膜和周围环境（空气、玻璃衬底）

组成的复合体系的ＬＳＰＲ波长可表示为
［７］

λＬＳＰＲ＝λｐ
ε

１－（ ）狇犔
－ε＋δε

ｂ（ ）＋１
１／２

式中，λｐ为块体金的等离子体共振波长，狇为金球壳

颗粒在复合体系中所占的体积分数，犔为退极化因

子，ε为周围环境的有效介电函数，δε
ｂ 为束缚电子

对金的介电函数的贡献．

从上式可以看出，当金球壳颗粒在复合体系中

所占的体积分数增加时，复合体系的ＬＳＰＲ波长将

发生红移，即制备的金纳米膜的蒸镀时间越长，

ＬＳＰＲ波长越向长波长方向移动．并且，在狇较小

时，上式又可化简为λＬＳＰＲ＝λｐ犃
１／２ １＋ε狇／２（ ）犃犔 ，其

中犃＝ε／犔－ε＋δε
ｂ＋１．可以看出，金膜的ＬＳＰＲ波

长基本随着狇增大而线性红移．

但是，随着蒸镀时间的增加，金膜中纳米球壳颗

粒的形貌将逐渐饱满，颗粒之间的距离也逐渐减小，

因而颗粒的形貌、颗粒间的电场耦合作用对ＬＳＰＲ

波长的影响也将逐渐显现出来［１４］．其中，球壳形貌

越均匀、壳层厚度越厚，单个颗粒的ＬＳＰＲ波长将越

加蓝移［１５］；而颗粒间距减小又会导致体系ＬＳＰＲ波

长红移，且纳米颗粒之间的距离越小，则相互间的电

场耦合作用越强，ＬＳＰＲ波长越红移，红移的速率与

颗粒间距成负指数关系［１６］；同时，随着球壳颗粒之

间距离的减小，还将产生高阶模式的共振波长［１７］，

如图３中在６００ｎｍ附近出现的第二个ＬＳＰＲ波长．

总的来说，随着蒸镀时间的增加，膜厚度增加对体系

ＬＳＰＲ波长红移的贡献大于对ＬＳＰＲ波长蓝移的贡

献，因而金膜的ＬＳＰＲ波长移动趋势为随着沉积时

间的增加而红移．

对吸附有４ＡＴＰ分子的上述金纳米膜再进行

ＳＥＲＳ测量，得到的ＳＥＲＳ光谱如图４．由图可见，只

有蒸镀时间为４５ｓ和６５ｓ的两个金膜样品出现了

信号，较明显的显示出了４ＡＴＰ分子的ＳＥＲＳ特征

峰（１０７７ｃｍ－１），而且，前者产生的ＳＥＲＳ强度比后

者稍弱一些，而其它样品则没有探测到明显的

ＳＥＲＳ信号．本文也对上述金膜的其它位置进行了

ＳＥＲＳ测量，得到的结果基本与图４类似，表明制备

的金膜产生的ＳＥＲＳ信号重复性较好．不同金膜样

品产生的ＳＥＲＳ信号不同的原因，与其ＬＳＰＲ波长

与激发波长的远近关系有关．一般，当入射激发光或

产生的喇曼频移光处于ＬＳＰＲ波长处时，才能在纳

米结构表面激发出最强的增强局域电场［１８］；入射光

或喇曼频移光离ＬＳＰＲ波长越远，激发出来的表面

局域场增强越小．因此，在激发光的作用下，由于只

有蒸镀时间为４５ｓ和６５ｓ时的金膜ＬＳＰＲ波长（分

别为 ７１０ｎｍ 和 ８３０ｎｍ）较 靠 近 激 发 光 波 长

（７８５ｎｍ），故在其表面能产生较强的局域电场，从

而激发出ＳＥＲＳ信号．而且，６５ｓ时的金膜ＬＳＰＲ波

图４　金膜ＳＥＲＳ光谱随蒸镀时间的变化关系

Ｆｉｇ．４　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｔｉｍｅ
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长处于激发光与喇曼频移光频率之间，能产生相对

更强的局域电场，因而产生ＳＥＲＳ强度相对更强．而

其它样品因为产生的局域电场强度太弱，以至于测

量不出信号．因此，当控制蒸镀时间，使其ＬＳＰＲ波

长更加靠近激发波长时，将可以产生更强的ＳＥＲＳ

信号．

３　结论

利用聚苯乙烯微球模板技术，通过在其表面蒸

镀不同时间的金，制备了具有不同厚度的金纳米空

心半球壳膜，研究了金纳米膜光学性质与蒸镀时间

的关系，并测定了金膜在ＳＥＲＳ方面的光学响应特

性．结果表明，金纳米膜的ＬＳＰＲ波长对膜层厚度极

为敏感，当膜厚度逐渐增加时，金纳米膜的ＬＳＰＲ波

长随着线性红移，可从可见光波段移动到近红外波

段；通过控制金纳米膜的蒸镀时间，即可对金膜的

ＬＳＰＲ波长进行精确调控；而金纳米膜宽范围的调

谐性能也较适合于在ＳＥＲＳ方面的应用，其ＬＳＰＲ

波长较容易靠近激发波长，从而激发出较强的

ＳＥＲＳ信号，而且该金膜的ＳＥＲＳ信号重复性也较

好，是一种较优良的ＳＥＲＳ基底．
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