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摇 摇 在使用纳米球刻蚀法制备二维银纳米点阵的过程中袁使用不同的镀膜方法在同样的模板上得到了不同形貌的

银纳米阵列结构援 使用电阻热蒸发镀膜方法获得了六角排列的银纳米三角形阵列结构袁使用电子束蒸发镀膜方法

则获得了六角排列的银纳米环阵列结构援 研究表明袁沉积纳米粒子的粒径尧表面纳米曲率效应和热能是形成不同结

构形貌的纳米阵列结构的关键因素援
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员郾 引 言

纳米金属粒子具有特殊的光学性质咱员要源暂 袁其在

生物和化学传感器咱缘要苑暂 尧表面增强光谱技术咱愿袁 怨暂 等
方面有着广阔的应用前景援 因此袁近年来人们在纳

米结构的制备方面进行了大量的实验援 目前制备有

序纳米阵列结构的方法常见的有电子束光刻咱员园要员圆暂

和纳米球刻蚀咱员猿要员远暂 方法援 相比较而言袁电子束光刻

制备的纳米阵列结构形状规则尧缺陷少袁但是对设

备要求较高尧成本昂贵袁且不能大面积制备曰而纳米

球刻蚀由于成本低廉袁且可以获得较大面积的纳米

有序阵列结构而被广泛采用援
在通过纳米球刻蚀获得银纳米阵列结构的过

程中袁本文选用电阻热蒸发镀膜和电子束蒸发镀膜

两种蒸发镀膜方法来进行比较援 实验发现院不同的

蒸发镀膜方法得到的二维银纳米阵列结构具有不

同的形貌援 电阻热蒸发方法获得了六角排列的三角

形阵列结构袁而电子束蒸发方法获得了六角形排列

的纳米环阵列结构援 我们对相应结构的形貌进行了

观测尧表征和分析袁并对不同纳米阵列结构形成的

机制进行了探讨援

圆郾 实摇 验

圆郾 员郾 基片处理

摇 摇 在自组装过程中袁获得的聚苯乙烯纳米球六角

密排结构主要是通过毛细作用力袁使纳米球在基片

上自由地扩散进而达到最低自由能的结构援 因此袁
为了得到面积相对较大的单层结构袁必须保证基底

表面平整尧洁净且化学特性相同援 所以袁对基片的清

洗至关重要援 为了去除基片表面上的杂质离子袁我
们采用了如下的清洗过程院首先袁将玻片依次在甲

苯尧丙酮尧乙醇三种溶剂中分别超声清洗 员园 皂蚤灶袁然
后用大量去离子水清洗干净袁并用氮气吹干袁以去

除玻片表面的有机物援 接着袁将玻片在浓硫酸和双

氧水渊浓度为 猿园豫 冤的混合液渊体积比为 猿颐 员冤中煮 员
澡袁温度为 愿园 益袁然后用去离子水冲洗干净袁用以清

除玻片表面的金属杂质援 最后袁为了使玻片表面化

学特性相同袁我们将玻片在去离子水尧双氧水和氨

水渊浓度为 圆愿豫 冤的混合液渊体积比为 缘颐 员 颐 员冤中煮

员园 皂蚤灶袁然后用大量去离子水冲洗干净袁并将清洗后

的玻片保存在去离子水中渊不超过三天冤袁使用时用
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氮气吹干援
圆郾 圆郾 纳米球刻蚀

摇 摇 利用滴涂的方法在玻璃基片上制备出单层密

排的聚苯乙烯纳米球模板援 首先将清洗好的玻片以

一定的角度渊 猿毅要 缘毅冤倾斜放置袁并将预先稀释好

的聚苯乙烯纳米球胶体渊直径为渊猿源园 依 员园冤 灶皂袁质
量比为 员豫 袁实验室自制冤滴在玻片上袁然后将玻片

在恒温渊 猿缘 益 冤恒湿渊 相对湿度为 源远豫 冤的环境中

晾干援 所形成的单层六角密排的区域在玻片上大部

分呈长条形分布袁最大密排面积可达 源园园 滋皂 伊 愿园园
滋皂援 在制好的聚苯乙烯纳米球模板上分别利用电阻

热蒸发渊银粒纯度为 怨怨郾 怨怨豫 袁 真空度为 缘郾 园 伊 员园 原源

孕葬袁沉积速率为 圆郾 缘 灶皂 辕 泽冤方法和电子束蒸发渊银粒

纯度为 怨怨郾 怨怨豫 袁真空度为 缘郾 园 伊 员园 原源 孕葬袁沉积速率

为 园郾 圆苑 灶皂 辕 泽冤方法沉积一层厚度约为 员园园 灶皂 的银

膜援 最后将沉积有银膜的聚苯乙烯纳米球玻璃衬底

在乙醇溶液中超声清洗 员 皂蚤灶袁移除聚苯乙稀纳米

球袁得到规则排列的银纳米点阵结构援

猿郾 结果及讨论

摇 摇 图 员 为利用两种不同沉积方法沉积银膜后的聚

苯乙烯纳米球的扫描电子显微镜渊杂耘酝冤图像援 从图

员渊葬冤可以看出院电阻热蒸发所得到的沉积粒子的粒

径较为均匀袁半径约为 员园 灶皂袁聚苯乙烯纳米球表面

的银层较为平整援 聚苯乙烯纳米球之间的三角形空

隙虽被沉积粒子填充袁但未被完全充满袁空隙仍然

清晰可见援 聚苯乙烯纳米球表面无明显的变化袁并
与其周围的银纳米粒子共同形成界面能最小的正

六边形结构援 而从图 员渊遭冤可以看出院电子束蒸发得

到的沉积粒子的粒径明显大于电阻热蒸发方法得

到的沉积粒子的粒径袁其半径为 圆园要圆缘 灶皂援 聚苯乙

烯纳米球表面的银层较为粗糙袁沉积粒子间相互熔

合在一起援 聚苯乙烯纳米球表面出现一定程度的形

变袁并与沉积粒子有所熔合援 此外袁聚苯乙烯纳米球

之间的三角形空隙在沉积银层后没有缩小袁与未沉

积前相比略有增大袁而聚苯乙烯纳米球半径比未沉

积银层前则略有减少援
从上述实验现象可知袁利用电阻热蒸发方法与

电子束蒸发方法在单层排列的聚苯乙烯纳米球基

片上得到的银层存在着明显的结构差异援 主要原因

可能是不同的沉积方法得到的沉积粒子粒径的不

图 员摇 利用两种不同方法沉积银膜后形成不同形貌的单层密排

聚苯乙烯纳米球阵列摇 内插图为沉积银层后的聚苯乙烯纳米球

照片援 渊葬冤电阻热蒸发沉积方法袁渊遭冤电子束蒸发沉积方法

同与其热容量的差异援 在沉积过程中袁由于电阻热

蒸发方法形成的沉积粒子粒径较小袁单个粒子热容

量也较小袁但沉积粒子密度较大袁因此聚苯乙烯纳

米球表面的银层能量分布较为均匀袁最终形成的银

层较为平整援 同时袁由于沉积粒子的粒径小袁纳米曲

率大袁表面能较高袁在成膜过程中易诱导金属原子

扩散袁快速达到平衡袁与聚苯乙烯纳米球一起形成

界面能最小的正六边形结构袁如图 员渊葬冤所示援 而在

电子束沉积过程中袁由于沉积粒子的粒径较大袁密
度小袁单个粒子热容量很高袁使聚苯乙烯纳米球表

面熔化变形援 同时袁由于沉积粒子密度小袁导致其传

递给聚苯乙烯纳米球表面的热能分布不平衡袁进而

在聚苯乙烯纳米球表面形成如图 员渊遭冤所示较粗糙

的银层援 而聚苯乙烯纳米球间的三角形空隙则由聚

苯乙烯纳米球与沉积粒子局部熔合收缩袁致使三角

形空隙略显增大援
图 圆 是移除聚苯乙烯纳米球后获得的二维银纳

米阵列结构图像援 图 圆渊葬冤和渊糟冤是利用电阻热蒸发

方法获得的三角形银纳米阵列结构援 由图 圆渊 葬冤和

渊糟冤可以看到袁银纳米粒子在玻片上呈规则的三角
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图 圆摇 银纳米阵列结构摇 渊葬冤利用电阻热蒸发方法得到的六

角排列的三角形银纳米阵列结构的 杂耘酝 图像袁渊遭冤利用电子

束蒸发方法得到的六角排列的银纳米环阵列结构的 杂耘酝 图

像袁渊糟冤三角形银纳米阵列结构的原子力显微镜图像袁渊凿冤银

纳米环阵列结构的原子力显微镜图像

形袁且三角形表面平整袁无明显的颗粒袁并在整体上

呈六角形点阵排列援 图 猿渊葬冤为六角形排列的三角形

银纳米阵列结构示意图袁阅贼 为三角形银纳米粒子组

成的六角阵列单元结构内的无银区域的特征尺寸袁
从图 圆渊葬冤测得 阅贼抑员猿园 灶皂援 图 圆渊遭冤和渊凿冤是应用

电子束蒸发方法获得的银纳米环阵列结构袁图中的

银纳米粒子在玻片上形成环状的纳米结构袁每一个

纳米环均由半径约为 圆园 灶皂 的多个银纳米粒子构

成袁纳米环在整体上呈六角点阵排列援 图 猿渊遭冤为六

角形排列的银纳米环阵列结构示意图袁阅藻 为银纳米

环组成的六角阵列单元结构内的无银区域的特征

尺寸袁由图 圆渊遭冤测得 阅藻抑员园缘 灶皂援

图 猿摇 银纳米阵列结构示意图摇 渊 葬冤利用电阻热蒸发方法得到

的三角形银纳米阵列结构袁渊遭冤利用电子束蒸发方法得到的银

纳米环阵列结构

图 圆 中不同的银纳米阵列结构可以分别由图 源
和图 缘 来进行解释援 假定与聚苯乙烯纳米球间的三

角形空隙相切的圆的半径渊即在膜沉积过程中可以

通过聚苯乙烯纳米球间的三角形空隙的最大沉积

粒子的半径冤为 则员袁聚苯乙烯纳米球半径为 砸援 从图

源 可知袁当沉积粒子的半径小于 则员 时可以进入聚苯

乙烯纳米球之间的三角形空隙援 则员 与聚苯乙烯纳米

球半径 砸 应满足

则员 越 渊圆 猿 辕 猿 原 员冤砸援 渊员冤
此处聚苯乙烯纳米球半径 砸 越 员苑园 灶皂援 利用渊员冤式计

算可得袁则员 越 圆远 灶皂援 电阻热蒸发方法得到的沉积粒
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子半径较小渊约为 员园 灶皂冤袁远小于 则员 渊 圆远 灶皂 冤袁
很容易通过聚苯乙烯纳米球间的空隙到达基底援
电子束蒸发方法得到的沉积粒子半径虽然较大

渊圆园要圆缘 灶皂冤袁但仍小于 则员 渊圆远 灶皂冤袁可以通过聚苯

乙烯纳米球间的空隙到达基底援 而沉积粒子在通过

聚苯乙烯纳米球间的空隙到达基底后袁由于具有较

高的温度和正曲率成为野热冶纳米球袁而聚苯乙烯纳

米球与基底的空隙则由于具有较低的室温和负曲

率成为野冷冶纳米阱袁 在温度和纳米曲率效应咱员苑袁 员愿暂

的影响下袁高低温度和正负曲率相互吸引袁作为

野热冶的沉积粒子向作为野冷冶的聚苯乙烯纳米球与

基底的空隙运动袁如图 缘 所示援

图 源摇 聚苯乙烯纳米球间隙结构示意图

图 缘摇 沉积粒子运动示意图

由图 缘 可知袁在沉积过程中袁假定沉积粒子半径

为 则袁沉积粒子移动到与聚苯乙烯纳米球接触时距

离为 凿袁沉积粒子可以到达的最远距离为 阅糟 渊即到

达聚苯乙烯纳米球边缘处冤袁则 凿 满足

凿 越 砸 垣 则员 原 则 原 阅糟

越 砸 垣 渊圆 猿 辕 猿 原 员冤砸 原 则 原 渊 源砸则 原 则冤
越 圆 猿砸 辕 猿 原 源砸则援 渊圆冤

摇 摇 在电阻热蒸发沉积过程中袁则抑员园 灶皂援 由渊圆冤式
推算可知袁凿抑员员猿郾 愿 灶皂援 而我们在实验中测得的沉

积粒子移动距离渊砸 垣 则员 原 则 原 阅贼 冤为 缘远 灶皂袁明显小

于所推测的距离援 这说明沉积粒子在未与聚苯乙烯

纳米球接触前已停止运动援 发生这种现象可能的主

要原因如下院在电阻热蒸发沉积过程中袁由于沉积

速率较快渊圆郾 缘 灶皂 辕 泽冤袁沉积粒子的密度较大袁同一

时间内有大量的粒子到达基底袁且由于粒子粒径较

小袁表面能较高袁粒子不稳定袁同时由于粒子表面温

度较高袁粒子间碰撞后容易熔合在一起援 这使得单

个沉积粒子自由运动的时间较短袁在未运动到与聚

苯乙烯纳米球相接触前就已与其他粒子熔合在一

起袁进而被迫停止在基底表面袁这大大减小了沉积

粒子在基底上的运动距离援 因此袁沉积粒子实际的

运动位移小于理论计算值援 在移去聚苯乙烯纳米球

后袁形成了如图 圆渊葬冤尧图 猿渊葬冤所示较为完整的三角

形六角点阵援
在电子束热蒸发沉积过程中袁则 为 圆园要圆缘 灶皂援

同理袁利用渊圆冤式可求出 凿 为 远缘郾 怨要苑猿郾 苑 灶皂援 而我

们实验测得的沉积粒子实际移动距离渊砸 垣 则员 原 则 原
阅藻冤 为 远远要苑员 灶皂袁与推测得出的理论值 渊远缘郾 怨要
苑猿郾 苑 灶皂 基本一致援 这主要可能是由于在沉积过程

中袁电子束蒸发方法沉积粒子密度较小袁沉积速率

较慢渊园郾 圆苑 灶皂 辕 泽冤 援 因此袁同一时间内落到基底上的

沉积粒子数量较少袁粒子间不易发生相互接触和融

合袁有充分的时间运动袁进而可以到达如图 缘 所示最

远的与聚苯乙烯纳米球相接触位置援 同时袁由于沉

积粒子半径较大渊圆园要圆缘 灶皂冤袁所以沉积厚度约为

员园园 灶皂 银层的沉积粒子数量有限袁聚苯乙烯纳米

球间的空隙中心处的沉积粒子几乎都能运动到与

聚苯乙烯纳米球相接触的位置袁这样中心位置由于

无沉积粒子袁进而形成空的无银区袁最终在聚苯乙

烯纳米球下方形成如图 圆渊遭冤及图 猿渊遭冤所示的环状

结构援

源郾 结 摇 论

摇 摇 本文使用纳米球刻蚀的方法袁利用聚苯乙烯纳

米球作为模板袁分别采用电阻热蒸发和电子束蒸发

两种不同的镀膜方法袁在玻璃基片上制备出了两种

截然不同的银纳米阵列结构援 电阻热蒸发方法得到

了六角排列的三角形银纳米阵列结构袁而电子束蒸

发方法得到了六角排列的银纳米粒子环阵列结构援
形成不同银阵列结构的主要原因可能是因为电阻

热蒸发过程中得到的沉积粒子粒径较小袁沉积速率

较快袁到达基底后容易发生碰撞熔合袁使得单个沉
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积粒子自由运动距离较短袁进而形成了三角形银纳

米阵列结构援 而在电子束蒸发过程中得到的沉积粒

子粒径较大袁沉积速率较慢袁到达基底后不易发生

碰撞袁单个沉积粒子自由运动距离较长袁最终形成

了银纳米环阵列结构援
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