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近年来, 以聚合物为代表的高分子材料由于具有比其他光吸收材料 (如半导体材料、碳基材料以及贵金

属纳米材料)更好的柔性和粘弹性而受到广泛关注. 本文基于等离子体再聚合技术和磁控溅射工艺在聚合物

材料层上制备了具有等离激元多重杂化效应的光吸收结构, 该结构具有宽谱高吸收特性. 该结构的制备工艺

简单易行, 对不同聚合物材料具有通用性, 在光学器件领域具有广泛的应用前景.
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1   引　言

随着科技的不断发展, 人们对能源和环境质量

的需求不断升高, 可再生能源之一—太阳能的开

发和利用逐渐引起关注, 如太阳能蒸汽 [1,2]、太阳能

脱盐 [3]、光催化 [4] 和太阳能电池 [5−7] 等的研究与开

发. 然而, 当前各研究领域对太阳能的利用率一直

处于较低水平 [8,9], 仍需要特定的光吸收材料或结

构来捕获更多的光, 提高对太阳能的利用率. 目前, 常

用的光吸收材料包括半导体材料 [10]、碳基材料 [11,12]

以及贵金属纳米材料等 [13,14]. 其中, 半导体材料因

其光电特性好而被广泛应用于光电探测领域中 [15,16];

碳基材料由于其来源广、成本低和光热转换效率高

等优点被广泛应用于光热转换装置中 [17]; 贵金属

纳米材料因其纳米级尺寸而具有不同于块体材料

的光学性质, 在催化、光吸收及磁性介质等方面有

着潜在的应用价值 [18]. 近年来, 以聚合物为代表的

高分子材料 [19] 在光热领域呈现出了潜力. 相比于

其他光吸收材料, 聚合物基底光吸收率低, 吸收带

宽窄, 集中于可见光波段 [20,21], 例如导电聚合物聚

3-己基噻吩和富勒烯 6, 6-苯基 C61丁酸甲酯 [22]、

嵌有银纳米粒子的聚 3-己基噻吩薄膜 [23]. 因此, 需

要在聚合物材料层上制备光吸收结构, 以提高聚合

物的光吸收能力.

近几十年来, 研究人员设计了不同的光学结

构, 常用光吸收材料的吸收率得到了有效的提高,

例如, 采用飞秒激光刻蚀表面来制备具有微米纳米

锥的黑硅使其实现了约 90%的光吸收 [24]; 采用电

子束蒸发与退火工艺相结合制备表面随机分布的

不规则金纳米颗粒的光吸收层, 实现了可见光 95%

的高吸收 [25] 等. 然而, 这些光吸收结构的制备工艺
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并不适用于聚合物材料层, 其制备过程中高温等环

境极易造成聚合物材料的损毁. 此外, 现有的聚合

物光吸收结构制备工艺大多需要借助结构模板, 且

工艺过程复杂, 例如旋涂聚酰亚胺 (PI)溶液在涂

有抗粘附层的具有纳米锥阵列结构的阳极氧化铝

(AAO)模板上, 制备得到纳米锥结构 PI薄膜 [26].

因此, 急需一种简单易行的工艺可以在聚合物材料

层上制备光吸收结构.

本文采用等离子体再聚合技术和磁控溅射

工艺成功地在聚合物材料层上制备了一种具有

等离激元多重杂化效应的光吸收结构, 其为纳米

纤维森林与金属纳米颗粒的复合纳米森林结构,

在可见光到中红外波段可实现宽谱高吸收. 该光

吸收结构的制备工艺简单快捷, 便于大面积的并

行加工 , 且该工艺对不同聚合物材料都具有通

用性. 可以预见, 这种基于等离激元多重杂化效应

的光吸收结构可广泛应用于需要有效吸收光的光

学器件中. 

2   实验及样品制备
 

2.1    实验及设备

在本文的实验中, 等离子体再聚合技术是在中

国科学院微电子研究所的反应离子刻蚀机 (RIE-

100)中实现的. 复合纳米森林结构表面的金纳米

颗粒是采用从北仪创新真空技术有限责任公司购

置的磁控溅射台 (JPGF-400D)制备的. 制备得到

的纳米森林结构形态特征图像通过扫描电子显微

镜 (日立 S-5500, SEM)获得. 在测试实验中, 采用

分光光度计 (安捷伦 Cary 7000)来测量获得样品

对光的反射 (R)和透射 (T)谱图. 

2.2    纳米纤维森林结构的制备

纳米纤维森林结构的制备利用了等离子体再

聚合技术. 本文以聚酰亚胺 (PI)为例, 分别采用氧

等离子体和氩等离子体轰击聚合物材料层的表面,

在经过物理、化学反应以及聚合物分子解离、再聚

合过程, 形成纳米森林结构 [27], 图 1给出了 PI材

料层表面经历的不同工艺步骤及其对应的表面形

貌扫描电镜 (SEM)照片. 其中, 图 1(a)为原始 PI

材料层表面的 SEM图. 在仅经过氧等离子体轰击

处理 30 min后, 材料表面形成了直径约为 50 nm

的纤维结构, 且结构具有高深度比, 呈大密度的森

林状分布, 如图 1(b)所示; 然而仅采用氩等离子体

轰击 30 min后, 材料表面并未形成明显的纳米结

构, 如图 1(c)所示. 尽管单独采用氩等离子体轰击

PI材料层表面无法形成明显的纳米结构, 但却能

够使已经形成的纳米纤维结构变粗壮, 如图 1(d)

所示 , 从其插图可以看出 , 依次经过 30 min氧

和 30 min氩等离子体轰击处理后 , 可得到直径

约为 300 nm的纳米纤维森林结构. 在这个轰击过程

中, 氧气和氩气的流量分别设置为 30和 20 sccm

(1 sccm = 1 mL/min), 射频功率设为 75 W, 腔体

压强为2.4 Pa.
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PI-30 min Ar(c)

(b)
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PI-30 min O2+30 min Ar(d)
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200 nm

3
.1

 m
m

直径300 nm

图 1    在 PI表面上制备纳米纤维森林结构的工艺流程及

各步骤所获得结构的 SEM图　(a) 未经处理的 PI表面 SEM

图; (b) 30 min氧等离子体轰击后PI表面的SEM图; (c) 30 min

氩等离子体轰击后PI表面的 SEM图; (d) 30 min氧和 30 min

氩等离子体依次轰击后 PI表面的 SEM图

Fig. 1. Preparation  process  and  SEM  images  of  nanofiber

forests on the surface of PI substrate: (a) SEM image of un-

treated PI  surface;  (b)  SEM  image  of  PI  surface   bom-

barded by 30 min oxygen plasma; (c) SEM image of PI sur-

face bombarded by 30 min argon plasma; (d) SEM image of

PI surface bombarded by 30 min oxygen and 30 min argon

plasma.
 

由于氧等离子体直接轰击可以在 PI表面形成

纳米纤维森林结构, 因此通过调整氧等离子体轰击

的时间, 可制备不同高度的纳米纤维森林结构, 图 2

所示为纳米纤维森林结构的平均高度与氧等离子

体轰击时间之间的关系曲线, 由图可以看出, 随着
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氧等离子体轰击时间的增加, 纳米纤维森林结构的

高度不断增加, 且由拟合直线的斜率可以计算出,

纳米纤维森林结构的生长速率为 120 nm/min. 

2.3    复合纳米森林光吸收结构的制备

图 3所示为基于 PI材料层, 制备具有等离激

元多重杂化效应的复合纳米森林光吸收结构的工

艺流程示意图. 实验中, 在得到纳米纤维森林结构

之后, 如图 3(a)所示, 采用磁控溅射工艺首先在

PI材料层的背面溅射一层金纳米薄膜层 (图 3(b)),

最后在纳米纤维森林结构表面上溅射金纳米颗粒

(图 3(c)). 工艺过程中, 溅射腔体真空度为 0.5 Pa,

功率为 50 W, 溅射 28 nm的金纳米颗粒耗时 140 s.

制备得到复合纳米森林光吸收结构后, 通过测量

图 4插图 SEM照片方框区域内 100个金纳米颗

粒, 可以得到复合纳米森林结构表面溅射的大多数

金纳米颗粒直径在 28 nm左右, 结果如图 4所示,

为复合纳米森林结构表面附着的 100个金纳米颗

粒尺寸分布直方图. 

3   测试与结果讨论
 

3.1    光吸收测试

A=1−R−T

在测量样品之前, 首先获得空白样品的反射和

透射谱图, 排除背景杂散光的干扰. 然后, 将样品放

在设备的测试反射 (透射)的样品架上, 以获得相

应的反射 (透射)谱图, 最后利用公式 

得到样品的光吸收 (A)谱图. 在测试过程中, 光源

的波长设置为 380—2500 nm, 且每个测试数据均

以 2 s的积分时间获得. 测试的样品包括由 PI形

成的纳米纤维森林结构、由 PI形成的复合纳米森林

光吸收结构、由其他聚合物 (如有机玻璃 (PMMA)

和聚碳酸酯 (PC))形成的复合纳米森林光吸收

结构. 
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图  2    纳米纤维森林结构的平均高度与氧等离子体轰击

时间之间的关系曲线

Fig. 2. The plot of the average height of nanofiber forests at

different etching time of oxygen plasma. 

 

Plasma(a)

(b)

(c)

金纳米薄膜层
溅射金纳米颗粒

图 3    复合纳米森林光吸收结构的制备工艺流程　(a)纳

米纤维森林结构 ; (b)  材料层背面溅射金纳米薄膜层 ;

(c)纳米纤维森林结构表面溅射金纳米颗粒

Fig. 3. Preparation  process  of  the  composite  nanoforests:

(a)  Nanofiber  forests;  (b)  Au  nanofilm  sputtering  on  the

back; (c) Au nanoparticle sputtering on surface of the com-

posite nanoforests. 
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图 4    复合纳米森林光吸收结构表面 100个金纳米颗粒尺

寸分布直方图 (插图为金纳米颗粒分布 SEM照片)

Fig. 4. The size  distribution  histogram  of  100 gold   nano-

particles  on  surface  of  the  composite  nanoforests  (inset

shows the  gold  nanoparticle  distribution  around  a   nan-

ofiber). 
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3.2    PI 纳米森林结构的吸收特性

由于 PI表面制备的纳米森林结构具有大密

度、高深度比等特点, 因此入射到表面的光在纳米

森林结构内会发生多级反射、折射 (透射)和散射,

进而光的传播路径被延长, 同时光吸收次数增加,

即表现出由陷光效应引起的光吸收率的提高 [28−33],

且随着纳米纤维森林结构高度的增加, 陷光作用加

强, 因而光吸收率会有所提高. 图 5所示为不同高

度纳米纤维森林结构的吸收谱. 从图中可以看出,

PI纳米纤维森林结构在可见光 (380—780 nm)波

段随着光波长的增大光吸收率降低 , 近红外光

(780—1500 nm)吸收低于 10%, 中红外波段 (1.5—

2.5 µm)由于光与聚酰亚胺分子中化学键的共振吸

收 [34], 在特定波长处出现高吸收峰. 此外, 从光的

平均吸收率可以看出, 随着 PI纳米纤维森林结构

高度的增加, 陷光效应增强, 与原始 PI材料层相

比, 具有 10 µm高度纳米纤维森林结构的 PI材料

层的平均光吸收率提高了约 3.5%. 但是, 由于纳米

纤维结构自身对这一波长范围内的光的吸收率较

低, 即便存在陷光效应, 也很难大幅提升光吸收率. 

3.3    PI 复合纳米森林光吸收结构的吸收
特性

图 6(a)所示为经不同时间氧等离子体轰击所

得的 PI复合纳米森林光吸收结构在 380—2500 nm

范围的光吸收谱图. 图 6(a)插图为不同 PI复合结

构的光吸收率与平均高度之间的关系曲线. 从图中

可以看出, 未经氧等离子体轰击的 PI, 材料层表面

因没有形成纳米森林结构, 金纳米颗粒层覆盖在表

面形成了金属薄膜, 致使整体反射率增大, 平均光

吸收率只有 14.85%. 而随着氧等离子体轰击时间

增加到 30 min, 表面形成了纳米纤维森林结构后,

PI复合纳米森林结构的平均光吸收率提高到

60%以上; 之后, 随着纳米纤维森林结构高度的增

加, 平均光吸收率逐渐提高, 可达 74.56%. 当表面

形成纳米森林结构后, 即复合纳米森林光吸收结

构, 才能实现光的高吸收, 且光吸收率随着纳米森

林结构高度的增加而提高. 从图 6(b)可见, 复合纳

米森林结构可以提高 PI材料层在 380—2500 nm

波段约 50%的平均光吸收率, 最终实现在宽谱范

围内的高吸收. 图 6(b)还对应给出了三种结构的
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Fig. 5. Absorption  spectra  and  the  SEM  images  (inset)  of

PI nanofiber forests with different heights. 
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Fig. 6. Absorption spectra of PI: (a) Composite nanoforests after different periods of bombardment; (b) different structures. 
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制备样品照片, 可以看出, 具有纳米森林结构的样

品表面失去了材料本身的光泽而变暗, 具有复合纳

米森林结构的样品表面呈现黑色, 由对应吸收谱图

可知, 照射到其表面的大部分光被其吸收.

图 7(a)所示为经 60 min氧等离子体轰击后,

表面分布着不同粒径尺寸金纳米颗粒的 PI复合纳

米森林光吸收结构在 380—2500 nm范围的光吸

收谱图. 图 7(b)为表面分别溅射有 10, 28, 35以

及 50 nm金纳米颗粒的 PI复合纳米森林结构的

光吸收率与金纳米颗粒粒径之间的关系曲线, 插图

分别为其表面 SEM图及制备样品照片. 由图可知,

溅射有 10 nm金纳米颗粒的复合纳米森林结构由

于金纳米颗粒粒径太小, 未形成较连续的纳米颗粒

层, 且基底材料为不具有导电性的聚合物, 因此在

表面 SEM照片上不能清楚地看到金纳米颗粒分

布, 其对应制备的复合纳米森林结构平均光吸收率

最低, 为 50.40%, 样品表面颜色偏棕色; 之后随着

溅射的金纳米颗粒粒径增大, 形成的复合纳米森林

结构平均光吸收率提高, 由图 7可得, 表面分布有

50 nm金纳米颗粒的 PI复合纳米森林结构的光吸

收率最高, 达 83.18%. 这是由于当光作用于金纳米

颗粒上时, 其表面会产生等离激元共振, 引起附近

电磁场增强, 而随着金纳米颗粒尺寸增大, 电磁场

增强越大, 从而使金纳米颗粒表现出对光更强的吸

收特性 [35]. 综上可以得出, 通过控制纳米森林结构

表面分布的金纳米颗粒的粒径, 可以提高复合纳米

森林结构的光吸收率, 由制备样品照片可以看出,

金纳米颗粒尺寸越大, 样品表面颜色越黑, 即照射

到其表面的大部分光被其吸收. 

3.4    不同聚合物复合纳米森林光吸收结构
的吸收特性

为了利用复合纳米森林结构提高不同的聚合

物材料的光吸收能力, 采用等离子体再聚合技术尝

试在更多的聚合物材料 (如有机玻璃 (PMMA)和

聚碳酸酯 (PC))表面制备纳米森林结构. 图 8(a)

为三种相同厚度 (2 mm)聚合物表面无纳米森林

结构时在可见光到近红外的光吸收谱图, 从图中可

以看出, 三种聚合物材料本身的平均光吸收率约

为 20%. 图 8(b)所示为经过 60 min氧和 30 min

氩等离子体轰击后的不同聚合物表面, 再采用磁控

溅射工艺制备得到的复合纳米森林光吸收结构的

吸收谱图, 图中同时给出了对应制备得到的不同聚

合物复合纳米森林结构. 从图中可见, 不同聚合物

的复合纳米森林光吸收结构形态不同, 对应光吸收

率也各不相同, 这是由于构成不同聚合物的分子结

构和化学键不同, 当等离子体直接轰击材料时, 表

面发生了不同的物理和化学反应, 最终形成不同形

态的纳米森林结构, 其中材料本身的光吸收特性以

及纳米森林结构形态决定光的吸收率大小. 图 9所

示为这三种聚合物在表面制备复合纳米森林结构

前后光吸收率的对比图, 图中对应给出了制备样品

照片, 其中具有复合纳米森林结构的样品光吸收率

高, 表面颜色为黑色或棕黑色; 此外, 由于 PI的折

射率为 1.68, 比另外两种材料的折射率大 (PMMA

折射率为 1.59, PC折射率为 1.52), 因此, PI材料
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图 7    表面分布着不同粒径尺寸金纳米颗粒的 PI复合纳米森林结构光吸收率　(a) 吸收谱图; (b) 光吸收率与金纳米颗粒粒径

之间的关系曲线 (插图为 SEM图及样品照片)

Fig. 7. Absorption rate of PI composite nanoforests with gold nanoparticles of different sizes: (a) Absorption spectra; (b) the change

curve of light absorption rate of nanoforests with gold nanoparticles of different sizes (insets show images of the sample). 
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的光吸收率比另外两种材料的高 [36]. 综上得出, 等

离子体再聚合技术在不同聚合物的纳米森林结构

制备中具有通用性, 且通过该技术制备得到的不同

聚合物复合纳米森林结构均可以提高在 380—

2500 nm波段的光吸收, 实现宽谱高吸收. 

3.5    PI 复合纳米森林光吸收结构的仿真
分析

由于贵金属纳米结构可以与入射电磁场发生

强烈的相互作用, 当金属表面的电荷与电磁场耦合

发生集体振荡时, 产生表面等离激元, 从而使金属

纳米结构材料具有对光的高度吸收和局域电磁场

增强 [37]. 本文利用时域有限差分 (FDTD)软件以

PI 作为基底、纳米森林结构以及复合纳米森林结

构分别为目标模型, 入射的正弦电磁波沿 Z 方向

传播, 偏振方向与 X 方向平行, 进行电磁场分布仿

真. 其中, 纳米森林结构由纤维状纳米结构聚集形

成, 复合纳米森林结构表面包覆有金纳米颗粒. 图 10

所示为不同光吸收结构及其电磁场分布的仿真结

果. 由图 10(a)和图 10 (b)可以看出, 基底表面纳

米森林结构的存在使得基底上的表面电磁场增强,

增强的电磁场主要产生于纳米森林结构表面, 其原

因可归结于陷光效应 [38]. 由图 10(b)和图 10 (c)可

以看出, 复合纳米森林结构由于表面引入金纳米颗

粒, 在纳米森林结构及其间隙表面的金纳米颗粒附

近电磁场增强, 尤其在纳米森林结构顶部增强的电

磁场分布区域更广, 其原因可归结于等离激元多重

杂化效应. 首先, 当入射光照射到复合纳米森林结

构上时, 光与结构表面的金纳米颗粒发生相互作

用, 金纳米颗粒表面自由电子在电磁场的驱动下发

生集体振荡, 产生局域表面等离激元 [39,40], 因此在

颗粒表面数十纳米区域产生电磁场增强. 其次, 从

图 10(c)插图可知, 纳米森林结构由多根纳米纤维

结构聚集形成, 且表面随机分布着不同粒径的金纳

米颗粒. 这些位于不同纳米纤维结构上的不同粒径

的金纳米颗粒, 在电磁场的作用下产生不同强度的

局域表面等离激元, 从而相互之间发生不同程度的

电磁场耦合. 如图 10(c)右图所示, 复合纳米森林

结构顶端的电场增强区域更大, 由此可见, 等离激

元多重杂化效应的引入可以使纳米森林光吸收结

构在宽光谱范围内提高吸收率 [41−43]. 
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图 8    相同工艺条件下不同聚合物光吸收结构的吸收谱图　(a)制备纳米纤维森林结构前不同聚合物的吸收谱; (b)制备了复合

纳米森林结构后的不同聚合物的吸收谱 (插图为 SEM照片)

Fig. 8. Absorption spectra  of  different  polymers:  (a)  Without  nanoforests;  (b)  with  composite  nanoforests  (inset  show the  corres-

ponding SEM images). 
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Fig. 9. Light absorption curves of three polymers before and

after preparation of composite nanoforests. 
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4   结　论

本文通过等离子体再聚合技术制备具有等离

激元多重杂化效应的复合纳米森林光吸收结构, 使

聚合物在 380—2500 nm波长范围内的平均光吸

收率从 23.34%提升至 74.56%, 实现了宽谱高吸

收. 这种制备工艺简单快捷, 对不同的聚合物材料

具有通用性, 且通过改变工艺条件, 可以实现对结

构和吸收率的调控. 可以预见, 这种聚合物光吸收

结构及其制备方法将在光学器件中得到广泛应用

并具有重要意义.
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图 10    不同结构的电磁场增强 FDTD仿真分析　(a) 基底表面电磁场分布; (b) 纳米纤维森林结构周围的电磁场分布; (c) 复合
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Fig. 10. FDTD simulation analysis of different structures: (a) Distribution of electric field on the substrate surface; (b) distribution

of electric field around a nanofiber; (c) distribution of electric field around a composite nanofiber. 
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Abstract

In recent years, the polymers represented by macromolecular materials have attracted widespread attention

due to their higher flexibility and viscoelastic, compared with other materials used for light absorption (such as

semiconductor materials, carbon-based materials and noble metal nanomaterials). Although the polymers have

shown  potential  applications  in  the  photothermal  field,  compared  with  other  light-absorbing  materials,  the

polymer  substrates  have  a  low light  absorption  rate  and a  narrow absorption  bandwidth  concentrated  in  the

visible light band. Therefore, it is necessary to prepare a structure on the polymer material layer for absorbing

light, thereby improving the ability of the polymer to absorb light. In addition, since the existing preparation

processes  of  polymer  absorption  structures  require  the  use  of  templates  and  the  processes  are  relatively

complicated, there is an urgent need for a simple and easy process to prepare the absorption structures on the

polymer  material  layer.  In  this  article,  composite  nanoforests  are  prepared  on  polymer  substrates  based  on  a

plasma  repolymerization  technology  and  magnetron  sputtering  process;  due  to  the  metallic  nanoparticles

existing, multi-hybrid plasmonic effect is achieved, thus the average light absorption rate of the polymer in a

wavelength  range  of  380 –2500  nm  is  increased  from  23.34%  to  74.56%.  Such  polymer  composite  nanoforests

have high absorption characteristics  in a wide spectral  range.  The method of  preparing the structure is  quite

simple,  and  can  be  applied  to  preparing  different  polymer  materials.  Besides,  by  changing  the  plasma

bombardment time, the morphology of the nanoforests can be adjusted; by increasing the size of the metallic

nanoparticles, the absorption of the composite nanoforests can be increased. It is foreseeable that the polymer

composite nanoforests will have applications in various optical devices.

Keywords: plasma repolymerization, composite nanoforests, light absorbing structures, plasmon multi-hybrid
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