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采用纳米球蚀刻技术在石英衬底上制备了不同高度的金纳米颗粒阵列 *通过扫描电子显微镜对其表面形貌进

行了观测，表明金纳米颗粒为有序分布的三棱柱结构 *通过红外—紫外吸收光谱仪在 (+%—+%% ,- 波长范围内对其

光吸收特性进行了测量，并成功观测到了金纳米颗粒表面等离子体振荡效应引起的光吸收峰，结果表明随着金纳

米颗粒高度的增加，其吸收峰的位置向短波方向移动（蓝移）*同时对金纳米颗粒的光吸收特性进行了基于离散偶

极子近似的理论计算，并与实验结果进行了比较 *
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( B 引 言

随着现代纳米技术的发展，贵金属纳米颗粒的

制备和可控光学特性的研究，引起了人们广泛的兴

趣 *其在纳米光学［(］、非线性光学［’］、催化作用［$］、热

动力学［#］和传感器［/］以及医学诊断［)］等研究领域都

有着十分重要的应用前景 *
贵金属纳米颗粒最具代表性的特性是在可见光

范围内伴随有强烈的吸收峰，这是其颗粒里大量的

自由传导电子对外界光波入射的响应 *当电子振动

频率和入射光波频率相等时，即发生表面等离子体

振荡（;:CD3?= @53;-E, C=;E,3,?=，FGH）效应，从而产

生强烈的吸收峰 * FGH 光谱峰位对颗粒的形状、大

小、分布以及外部环境的变化非常敏感 *
以往制备贵金属纳米颗粒主要采用溅射或离子

注入等方法，但通过上述方法制备的纳米颗粒，其

形状不一，而且分布不均匀，不便于定量地研究其

光学特性 *在 (++/ 年，I3, J:7,= 研究组［&］在自然蚀

刻法［.］的基础上提出了纳米球刻蚀技术（,3,E;@9=C=
54<9E6C3@97，1FK），即将尺寸均匀的聚苯乙烯纳米球

的悬浊液滴在衬底上，形成单层或双层纳米球的自

组装密排的掩膜板 * 在沉积金属颗粒的过程中，掩

膜板只允许金属通过纳米球之间的间隙沉积到衬底

上 *再用超声波清洗去除聚苯乙烯纳米球，得到二

维纳米颗粒阵列 * 最近几年，科学家们通过这种方

法制备出了不同尺寸和形状的 L6，L:，M:，G< 等金属

纳米颗粒 * 其中 L: 纳米颗粒由于其优良的化学稳

定性、生物吸附性［+］和光学特性，成为金属纳米颗

粒研究中的热点方向 *
另一方面，科学家们尝试从理论上合理解释贵

金属纳米颗粒的可控光学特性 * 离散偶极子近似

（>4;?C=<= >4@E5= 3@@CEA4-3<4E,，JJL）最初是由 G:C?=55
和 G=,,7@3?N=C［(%］在计算天体尘埃的散射时提出的 *
目前，JJL 法被广泛应用于小颗粒光学特性的理论

研究中［((，(’］* 随着算法的改进，基于 JJL 算法的软

件包 JJFMLO［($］使得能在计算机上计算不同大小、

形状、高度、种类和外部环境的颗粒的光学特质 *目
前已经有一些关于 L: 和 L6 纳米颗粒的理论计算

的报道［(#—()］，其结果基本与实验结果相符合 *
本实 验 中 结 合 1FK 和 脉 冲 激 光 沉 积（@:5;=>

53;=C >=@E;4<4E,，GKJ）技术在石英衬底上制备了不同

高度的 L: 纳米颗粒阵列，对其表面形貌、尺寸进行

了观测，对其在可见光范围内的光谱吸收特性进行

了测量，并通过理论模拟对 L: 纳米颗粒的光学特

性进行了计算 *
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!" 实 验

实验中采用的聚苯乙烯纳米球（#$%& ’()&*+),)(
(-./0）直径为 123 4 2 *50石英（63 55 7 63 55 7 3"6
55）作为衬底，实验前将衬底在 83 9 的 /).:*;: 溶

液（< =6 >!?@1 =<3A >!@!）中浸泡 6"2 ;，冷却后用

蒸馏水反复洗净，然后在 2 = 6 = 6 的 >!@ = B>1@> =
<3A >!@! 溶液中超声清洗 6 ;0实验中采用匀胶机

将聚苯乙烯纳米球的悬浊液甩到衬底上，匀胶前，

聚苯乙烯的悬浊液首先按照 6 =6 的比例用表面活性

剂 C.)+-* DE633F5&+;:*-G（6 = 133 体积比）稀释，以增

加其浸润性 0 大约在 !233 .F5)* 的匀胶速度下可得

到大面积密排的单层纳米球掩膜板 0然后将带有掩

膜板 的 石 英 衬 底 放 入 脉 冲 激 光 沉 积 系 统 的 真 空

腔中［6H］0

图 6 B?I 制备的掩膜板的 ?JK 扫描图 （:）在 !2!57 !3!5 的范围里密排的纳米球掩膜板表面形貌，但也有些线缺陷和

点缺陷形成；（L）小范围 M!57 2!5 的掩膜板形貌，可以很清楚地看见纳米球的间隙

实验中采用准分子激光器（G:5L#: /;N’)%），其工

作气 体 为 O.P，输 出 波 长 为 !18 *5，重 复 频 率 为

2 >Q，激光脉冲能量为 133 5R0沉积前真空室抽到约

< 7 63S 1 T: 的背底真空，然后充入 8 T: 的氮气 0 为

避免由激光烧蚀过快而造成激光束离焦，沉积过程

中 U$ 靶材（VV"VVA）以一定的速度旋转 0 同时旋转

衬底以提高 U$ 薄膜生长的均匀性 0 实验中沉积时

间分别为 2，63 和 62 5)*，分别表示为样品 !，" 和

# 0沉积完毕后，在无水乙醇中超声清洗若干分钟去

掉 B?I 掩膜板，得到不同高度的 U$ 纳米颗粒 0
纳米球掩膜板和 U$ 纳米颗粒阵列的表面形貌

通过扫描电子显微镜（PJW XYUBCU !33）观测，并采

用紫外—红外光谱仪（YE<<63 YZ ?-G$+)-*’）测量样品

的吸收光谱曲线，扫描的范围为 6V3 *5 到 V33 *50

< " 结果和讨论

实验中，纳米球悬浊液的量与表面活性剂的浓

度比，以及匀胶机参数的设置是影响掩膜形成的关

键因素 0在恰当的条件下，可以生成上百微米尺度的

自聚密排掩膜 0
图 6（:）是一个较大范围 的 纳 米 球 掩 膜 板 的

?JK 扫描图 0图中基本上是由密排的纳米球掩膜板

构成，但是仍然有一些线缺陷和点缺陷，其中最主要

的就是长达几个微米的线缺陷 0在文献［68］中也报

道有这种现象 0这种长线缺陷可能是由于匀胶法自

身的特点所致 0 但少量的缺陷并不会对生长的 U$
颗粒的吸收光谱测量造成明显影响，因为缺陷大小

形态各异，它们的任何吸收峰均不可能得到加强 0
图 6（L）则是一个较小范围 M!5 7 2!5 的 ?JK 掩膜

板图，纳米球之间的间隙清晰可见，沉积材料只能

通过它们沉积到衬底上 0
图 !（:）是通过 TI[ 沉积后制备的 U$ 纳米颗粒

的大范围（<3!5 7 !2!5）的 ?JK 观测结果 0由图中

可以清晰看到有整齐的大面积 U$ 颗粒阵列生成，

尺度大约可以达到数百微米 0 图 !（L）是（:）的微区

放大图 0从中可以清晰地看到生成的三角形的 U$
纳米颗粒阵列 0（(）是一个完整的阵列单元，可以明

显看到纳米球蚀刻后的圆形黑影（图中白圈表示）0
这个圆形黑影的直径即为纳米球的直径 $ 0单个颗

粒的形状特性可由两个参数表示：横截面的中垂线

段 % 和颗粒的高度 & 0 通过几何上的简单计算，得

到 % 和纳米球直径$ 的关系

% \ <
! !

< S 6 S 6
!( )< $ \ 30!<<$ 0 （6）
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图 ! （"）大范围的 #$ 纳米颗粒阵列的 %&’ 图（()!*+ !,!*），#$ 颗粒为周期性阵列；（-）为 #$ 纳米颗粒的微区放大的形

貌图（!.,!*+ !!*），三角形的 #$ 颗粒清晰可见；（/）为阵列的基本单元

实验中所有聚苯乙烯纳米球直径 ! 0 1,) 2*，

于是得到的三角形 #$ 颗粒横截面的中垂线长度 "
0 3)1 2*4

图 ( 为沉积时间不同的三种 #$ 颗粒阵列，即样

品 #，$ 和 % 的吸收光谱结果 4 从图 (（"）中可以看

到对于样品 #，$ 和 %，其对应的 %56 吸收峰的峰

位分别是!*"7 0 8!,，9:, 和 9,) 2*4 随着沉积时间

的增加，即随着颗粒的高度 &的增加，其吸收光谱

的峰位发生蓝移 4 此外，三条吸收曲线都在,)) 2*
处有个波谷，这可能是由于金膜或是某些缺陷所造

成的［3;］4而（-）则表明在这个波段范围内，%56 吸收

峰位随沉积时间的增加而线性地蓝移 4 由于可近似

认为沉积时间和颗粒高度呈正比，因此也可以说

%56 吸收峰位随颗粒高度的增加而线性减小 4 对时

间的敏感度"!<"’ 0 8., 4据报道［!)］，在 #= 三棱柱

形纳米颗粒的研究中也观测到过这种现象 4

图 ( （"）沉积时间分别是 ,，3) 和 3, *>2 的样品 #，$，% 的吸收光谱的比较图 （其 %56 吸收峰分别位于 8!, 2*，

9:, 2*，9,) 2*，随着沉积时间的增加，%56 吸收峰的峰位发生蓝移）；（-）%56 吸收峰位随沉积时间的增加呈线性减

小（其线性回归方程为 ( 0 893.9 ? 8.,)）

1. @@# 模拟计算

在解释小颗粒光学特性的理论中，最基本的是

’>A 理论，它给出了对于球形颗粒的麦克斯韦方程

的准确解 4但是，对于其他形状来说，无法给出其

准确解，因此必须采用数值近似的方法 4 其中最简

单的近似就是偶极子近似模型［!3］：

* 0
!1#! +# "("( B !

*

!C2（3)）
">

（"D E !"*）! E"![ ]
>

， （!）

其中，* 就是消光强度，等于吸收和散射强度之

和，+# 是颗粒密度，" 是颗粒半径，"* 是外界环

境的介电常数，而"D 和"> 则是金属的介电常数的

实部和虚部，它们都是入射波长!的函数 4当（"D E
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!!"）# $ 时，共振达到峰值 %!& 可以表达为［’(］

!& # ’ ) "!
*

"! +#! ， （,）

式中"* 是块材的振动频率，#是块材振动的衰减

系数，由于在可见—红外波段范围内，"*!#，则

（,）式可以简化为

!& # ’ )"
!
*

"! % （-）

这样在共振时，

" # "*

!!" +" ’
% （.）

//0 法就是一种基于以上偶极子模型的近似

算法，理论上可以计算任意形状的小颗粒的吸收、

散射和消光等光学性质［!!，!,］%它的基本思想是将小

颗粒划分成若干个正方体格子，在划分足够小的情

况下，每个格子可以视作一个偶极子 % 这样就能计

算每个偶极子之间和偶极子与外界光波场的互相作

用情况 %最后得出每个偶极子的极化情况，进而能

得到整个颗粒的光学特性 %
基于这种思路，任意形状的小颗粒都可以看作

由 ! 个偶极子构成，对于第 " 个偶极子，记其极化

率为“$"”，而该偶极子的位置则记为“ #"”%这样它们

各自的极化强度则由其极化率和该局域的电场 $ 123

决定，即

%" #$" ·%123（ #"）， （4）

其中，某个偶极子的局域场 $ 123，则是由入射的光

波场和其他偶极子的互相作用所共同决定的 %

$ 123（ #"）# $ 123，" # $ 563，" + $7819，"

# $$ 8:*（5&· #"）)#
’$ "

("’ ·%’ ， （;）

这里 $$ 和 & 是入射光波的强度和波矢，而表

示偶极子作用的矩阵 ( 由下式给出：

("’ ·%’ #
8:*（5&#"’）

#, {
"’

&! #"’ <（ #"’ < %’）+
（’ ) 5&#"’）

#!"’
<［ #!"’%’ ) , #"’（ #"’ ·%’ }）］ % （(）

将方程（;）和（(）代入方程（4），经整理后可以得到

(=·% # $ % （>）

解这样的 ,! 阶复线性方程组，最终可以得到

每个偶极子的极化强度矢量 %，从而能进一步得到

该颗粒的各种光学特性 %
利用软件包 //?@0A，计算了实验中所得的三

棱柱装 0B 纳米颗粒的吸收光谱，保持横截面为正

三角形，其对角线长 ) # ’$- 6"% 按照 CD/ 沉积 0B
薄膜的生长速率，对于样品 (，* 和 +，其高度分

别为 ’!，’( 和 !( 6"%计算结果如图 - 所示 %
由图 -（E）知，理论上，对于同种形状的颗粒来

说，其高度的增加会导致其吸收峰的蓝移 % 而这与

图 ,（E）所示的实验结果是符合的 %在 .$$ 6" 处同样

也发现了实验中出现的波谷 %其中，高度为 ’! 6"，’(
6" 和 !( 6" 的颗粒所得的 ?CF 吸收峰位与实验中

沉积时间为 . "56，’$ "56 和 ’. "56 的颗粒 ?CF 吸收

峰位大体相合 %图 -（G）则是 ?CF 吸收峰位对于颗粒

高度作的拟合，作线性回归得到 , # ($4 ) .H;,- %
即敏感度!&I!. # .H;, %

图 - （E）由 //0 算法计算出的 , 种三棱柱结构的 0B 纳米颗粒的吸收光谱 （这 , 种 0B 颗粒的横截面均保持为

正三角形，其中垂线长 ) # ’$- 6"，与实验参数保持一致 %高度 . 分别为 ’! 6"，’( 6"，!( 6"，分别与样品 (，* 和+
对应 %可以看到其所对应的吸收峰值分别位于 ;,( 6"，;$! 6" 和 4-4 6"% 以上三种颗粒均用了’!$$$个左右的偶极

子）；（G）为 ?CF 共振吸收峰对颗粒高度的线性拟合（, # ($4 ) .H;,-）
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!" 结 论

本实验结合 #$% 和 &%’ 技术制备了不同高度

的 () 纳米颗粒阵列 * 采用 $+, 观测其表面形貌，

表明 () 纳米颗粒阵列为分布均匀，大小相同的三

棱柱状颗粒 * 并对 () 纳米颗粒的光学特性进行了

研究 *通过测量其吸收光谱，成功观测到了 () 纳米

颗粒的 $&- 峰，并研究了 () 纳米颗粒阵列的高度

变化对其 $&- 峰位造成的影响 *同时采用了 ’’( 法

进行了理论计算，对实验中的颗粒高度变化进行了

理论模拟 *理论计算结果与实验结果相符合 *
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