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采用纳米模版印刷术和化学自组装技术制备了半壳结构的金粒子膜 )利用场发射扫描电子显微镜和光谱仪等
测试手段对样品的结构和光学性质进行了分析 )研究发现，该结构的金膜所具有独特的局域表面等离子体共振效
应取决于样品的粒子大小、间距等微观结构，且其峰值吸收波长对其周围环境介质的介电常数变化十分敏感 )实验
结果表明，粒子排列均匀的亚单层膜结构是控制光学性质稳定的关键 )
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& A 引 言

局域表面等离子体（7:@576BCD EF8G5@C H75E4:;E，简
记为 IJKE）是存在于金属纳米粒子或不连续的
金属纳米结构中的电荷密度振荡，当其被入射光激

发，引起IJK 共振（IJKL）时，该金属纳米结构表
面的局域电场被增强，展现出强烈的吸收 ) 金、
银、铂等贵金属纳米粒子具有很强的 IJKL 效
应，它们在紫外3可见光波段展现出很强的光谱
吸收［&—"］)

IJKL效应是粗糙表面电磁场增强的结果，其增
强效果可高达 &#’ 倍［+—’］，这是平面金膜所不具备
的 )该强烈的表面电场，可使固定在其表面的生物分
子得到强烈激发，因而在生物、医学、生化分析和环

境监测等领域有着广阔的应用前景［$—&"］)目前研究
制备 IJKL效应的人工纳米结构及其光学性质已成
为国际上的热点课题 )
本文采用纳米模版印刷术，通过化学自组装技

术将聚苯乙烯亚微米球（KJ）排列在玻璃基片上，然
后在其上沉淀一定厚度的金层，从而获得以 KJ 为
芯、金为壳的“人工粗糙”表面 )并利用场发射扫描电
子显微镜（J2*）和白光光谱仪对其结构和光学性质
进行分析研究 )

% )样品制备

金膜的制备方法如图 &所示，具备的制备过程
如下：首先，将玻璃基片浸入 " M &（体积比）的浓硫
酸与双氧水（"#N）混合液中清洗 & 9 )以 & M & M & 的

KJM磷酸盐缓冲液 M去离子水混合 )该比例根据所用

KJ的粒径不同以及所需结构不同需做调整 )将清洗
干净的玻璃基片浸入 KJ的水溶液中，KJ在水溶液
中可自组装成单层膜，控制时间以得到所需模版结

构 )例如，本文制备的粒径为 &&# ;4的亚单层膜结
构，混合比例为 & M& M &，时间为 & 9)将排列好的模版
取出后，用去离子水进行清洗，将未附着的 KJ清洗
掉，放在空气中晾干 )最后，在其上蒸镀一层金，其厚
度可控制在 &#—(# ;4)

图 & 金粒子膜的制备方法示意图
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! "结果及讨论

! "#$ 金粒子膜的 %&’(效应

以粒径为 ##$（# % &’）()的微粒制备了镀层厚
度控制在 *$ ()、直径为 # +)的样品 "利用 ,-.测得
其排列结构如图 *（/）所示 "该排列呈现亚单层膜结
构，粒子分布均匀，占空比大于 &$’ "
样品表面呈现强烈的紫色 "为研究其光谱性质，

利用自行设计的 0型光纤测头测量了样品的反射
光谱 "该测头由 1根光纤组成一束同心圆结构，周围
2根用于照明，中间一根用来收集反射光，分别与白
光光源和海洋光学公司生产的光纤式小型光谱仪

（3$$—4$$ ()）相连接 "图 *（5）为测得的样品反射光
谱 "数据表明，该样品在 &!$—&&$ ()的可见光波段
展现出极强的吸收 "

图 * 金粒子膜的 ,-.照片及光谱 （/）样品的 ,-.照片，

（5）样品的反射光谱

另外，还分别用粒径为 &$，*#$，!&2()的 6, 制
备了镀层厚度均为 *$ ()的亚单层膜样品 "这些样

品在紫外7可见光波段均展现出吸收特性，并呈现出
棕、绿、粉等颜色 "
在未排列 6,的玻璃基板上蒸镀了 *$ ()的金

层，并进行了测试，结果显示其为光源的镜像反射，

未测得吸收 "平面金膜的表面等离子体共振理论已
得到了充分的研究，由于表面等离子体的动量大于

光的动量，所以不能够通过可见光直接激发 8,69，
常用的方法是通过棱镜耦合或者光栅耦合［#］"
对相同厚度的粒子金膜与平面金膜比较后可

知，吸收是由于模版的纳米粒子球所造成 "通过在模
版上覆盖一定厚度的金，在小球表面与小球间就形

成半壳型粗糙金表面 "根据 9/:;<:=理论［#］，小球的
8,69的本征模式为

!#（"）> ?!$
! @ #
! （ ! > #，*，!）， （#）

式中!#为金属的介电常数，!$ 为界面介质的介电常

数 "由（#）式可以得出最小的模式为

!#（"）> ? *!$ " （*）
这个关系也可通过计算直径为 " 的小球的偏振来
分析［#3］，假设外部的均匀电场为 #$，则
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当 "!#时，（!）式成立，其中#为外部电场的波长 "
小球外部的表面电场（!$ > #）为

#（"）> *!# ? #
!# @ *#$ @ #$ >

!!#

!# @ *#$ " （3）

当金属的介电常数的实部!A# > ? * ，虚部为!B#，表
面电场的加强系数为
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不同于平面纳米金膜，粒子金膜的这些模式是

辐射模式，粗糙的表面将这些模式与光子进行耦合，

所以展现出吸收并伴随有光发射，这是表面电场加

强的结果 "这种加强不仅产生于小球表面，也存在于
小球间的间隙［#&］"这种共振由于局限在球周围，故
为 8,69"

! ")$ 粒子间距对 %&’(效应的影响

由本文的制备方法可知，粗糙的金粒子表面是

由粒子表面和粒子间缝隙沉积的金构成的波浪形粗

糙表面 "当粒子间距增大后缝隙间的平面度将增加，
其表面电场的增强效果将降低 "为此，通过控制沉积
时间，制备了粒子间距不同的两种结构样品，如图 !
所示 "粒子的直径为 !&2 ()，金层厚度为 *$ ()，在
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图 ! 两种亚单层膜结构样品的 "#$照片及相应的反射光谱 （%）排列较稀疏的亚单层膜结构，（&）排列较紧密的亚单层

膜结构，（’）为（%）图样品的反射光谱，（(）为（&）图样品的反射光谱

图 !（%）中亚单层膜的粒子间距比较大，图 !（&）中排
列比较紧密，相应的反射光谱分别示于图 !（’）和
（(），))*的积分时间同为 +, -./分析两种结构的
光谱可以清楚发现，图 !（&）结构的吸收谱的半高全
宽要显著大于图 !（%）结构的吸收谱的半高全宽 /
0"12是局部表面电场增强的表现，当粒子的间距减
小时，表面电场增强的效果显著加强 /

! "!# 结构均匀性对 $%&’效应的影响

实验发现，粒子模版的制备是获得稳定光学特

性的关键 /图 3（%）所示为不均匀模版的 "#$照片 /
通过对其局部进行放大，可见在单层模版上不均匀

地分散着双层或多层球排列结构，如图 3（&）所示 /
造成如此排列的原因是由于 1"混合液的比例以及
沉积时间没有很好加以控制 /对如此排列的模版同
样进行了金层蒸镀，结果发现在同一块膜片上呈现

出由紫（单层排列）到蓝（多层排列）的颜色 /测量其
相应光谱后发现，吸收峰呈现红移 /
在多层模版结构中，镀层沉积后球形金表面会

发生变形，部分表面被拉长变成椭球表面 /根据椭球
的表面电场理论［45］，随着椭球长短半径比的加大，

吸收峰呈现红移 /

! "(# 周围环境介质的介电常数对 $%&’效应的影响

通过对（4）—（3）式的分析可知，0"12 效应取决
于膜周围介质表面的介电常数变化 /为此，研究了
0"12效应受周围折射率变化的影响，实验数据如表
4所列 /根据 )2)物理化学手册配置了不同浓度的
蔗糖溶液，相应的折射率见表 4 /实验中所用金粒子
膜的 1"粒径为 44, 6-，镀层厚度为 +, 6-/

表 4 粒子膜峰值吸收波长受折射率的影响

蔗糖溶液浓度789: 折射率 峰值吸收波长76-

+ 4;!!<= <5>;!!

3 4;!!?? <5=;=5

5 4;!34? <>,;=>

? 4;!33? <>4;4>

4, 4;!3>= <>4;=>
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图 ! 不均匀模版的 "#$照片及其局部放大 （%）不均匀模版的 "#$照片，（&）为（%）图的局部放大

表 ’的数据表明，金粒子膜的峰值吸收波长对
周围折射率的变化十分敏感，且随着周围折射率的

增加，产生红移 (

! ) 结 论

金、银等贵金属纳米人工排列结构及其展现出

的可调光电性质已成为当今研究的一个热点 (本文

采用纳米模版印刷术和化学自组装技术制备了半壳

结构的金粒子膜 (其 *"+,效应表现为反射光谱上
的吸收，且峰值吸收波长决定于模版的粒子尺寸、间

距等微观结构，结构的均匀性是获得稳定光学性质

的关键 (峰值吸收波长对于粒子膜表面的折射率变
化十分敏感，且随着折射率的增加而发生红移 (该特
性在新型化学、生物传感材料与器件的研发方面具

有极大的潜力 (
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