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摘
!

要!通过磁控溅射的方法在石英衬底上沉积了
O)

薄膜#经过热退火处理形成了不同表面形貌和尺寸的

O)

纳米颗粒%通过
heS

(

O]Z

和紫外可见光谱研究了薄膜的质量(表面形貌(尺寸和光谱特性#分析了不同表面形

貌和尺寸的
O)

纳米颗粒对局域表面等离激元共振的影响%研究表明&随着退火温度的升高#

O)

薄膜由各向异性的

蠕虫状结构逐渐变成规则的纳米颗粒#退火温度越高#

O)

纳米颗粒越接近于圆形#颗粒间距越大#导致局域表面等

离激元共振峰位发生蓝移#半峰宽变窄$另外溅射时间对
O)

纳米颗粒的影响也很大#随着溅射时间的增加#颗粒尺

寸变大#变得不再均匀#局域表面等离激元共振峰发生红移(宽化和向长波段上扬%

关键词!

O)

薄膜$局域表面等离激元共振$热退火$表面形貌

中图分类号!

\&!%

%

\A!!@A
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文献标志码!

O

(

!

引
!

言

表面等离激元"

;)*.,61

X

-,;G(+

X

(-,*3<(+

%

5NN

#是光和金属表面电子相互作用产生的一种电

磁模式%或者说是在金属表面的自由电子和光子相

互作用形成的一种激发态(

%

)

&表面等离激元在界面

处的场强最大%而在垂直方向上场强成指数衰减(

#

)

&

在金属薄膜和介质的表面激发产生表面等离激元%

表面等离激元可以沿着界面传播%因此称为传导的

表面等离激元&金属纳米颗粒中自由电子振动受到

尺寸影响%传播受到限制%因此这些自由电子的振荡

是局域化的%这种形式的表面等离激元称为局域表

面等离激元"

-(6,-3I1J;)*.,61

X

-,;G(+

%

D5N

#

(

!7A

)

&

近年来%研究人员利用各种技术制备了多种多

样的金属纳米结构和粗糙表面%实现了极大的局域

电磁场增强效应&金属纳米颗粒在一定频率外加电

场的作用下%其表面电子会发生集体振荡(

&

)

%并激发

局域表面等离激元共振"

-(6,-3I1J;)*.,61

X

-,;G(+

*1;(+,+61

%

D5Ne

#%这种共振极大地增强了颗粒表

面的电磁场&影响金属局域表面等离激元共振的因

素很多%主要包括金属颗粒的尺寸'形貌'周围介质

环境等因素&通过调控这些因素可以很好地控制

D5Ne

的特性%使共振波长从紫外波段延伸到红外

波段范围&这种增强作用在近场信号放大方面作用

很显著%表现为表面荧光增强(

"7L

)

'表面拉曼增

强(

C7%$

)

'表面增强吸收'透射(

%%7%#

)等&

本文采用磁控溅射的方法在石英衬底上制备了

O)

纳米颗粒%分析了不同的热退火温度以及不同

的溅射时间对
O)

纳米颗粒表面形貌'尺寸及
D5Ne

特性的影响&本文的研究可以为
O)

纳米颗粒

D5Ne

特性的调控提供了一定参考&

!

!

实
!

验

采用磁控溅射的方法在石英衬底上沉积一层

O)

薄膜%经热退火处理形成
O)

纳米颗粒&

O)

靶

材的纯度为
CC@CC̀

'直径和厚度的尺寸为
.

&$



GGU&GG

%靶基距为
&$GG

&石英衬底在去离子

水'无水乙醇'丙酮中依次超声清洗
%&G3+

之后%

>

#

气吹干备用&溅射腔体的本底真空%压力为
C@"U

%$

BA

N,

%溅射过程中衬底保持室温%通入流量
##

;66G

的
O*

气%工作压强为
$@LN,

%功率
"$[

&溅

射时间分别为
!$

'

"$

'

C$

'

%#$;

&

本文使用德国公司
P*)b1*SLSM5R\?Fe

型

h

射线衍射仪对样品的晶体结构进行分析%

h

光电

管电压
A$?

%电流
A$GO

%扫描步宽
$@$#T

%扫描速

度
$@#T

*

G3+

%采用韩国
N5MO

公司的
hF7%$$F

原子

力显微镜"

O]Z

#观察样品表面形貌%采用日立
9?7

AL$#f

型紫外
7

可见分光光度计测量样品的吸收光

谱&

'

!

结果与讨论

#@%

!

O)

薄膜厚度和晶体结构分析

本文实验条件下溅射时间
LG3+

的
O)

薄膜

O]Z

图如图
%

所示&图
%

"

,

#中的图片尺寸为
A$

(

GUA$

(

G

%左边区域为
O)

薄膜%右边区域为石英

衬底%图
%

"

K

#所示为沿直线
$X

的高度轮廓%通过

计算得出
O)

薄膜的溅射速率
N

为
&+G

*

G3+

%计算

公式如下!

NV

U

L

'

其中!

U

为薄膜厚度%

L

为溅射时间&

图
%

!

溅射
LG3+

的
O)

薄膜

!!

溅射时间
"$;

的
O)

薄膜的
heS

图谱如图
#

所示%从图
#

中可以看到
O)

薄膜出现了"

%%%

#'

"

#$$

#'"

#$$

#'"

!%%

#'"

###

#的衍射峰%相应衍射峰位

!L@!

'

AA@&

'

"A@C

'

HH@C

'

L#@%T

$衍射峰没有杂峰%半

峰宽较小%薄膜的结晶质量较好&

图
#

!

O)

薄膜的
heS

图谱

#@#

!

退火温度对
O)

纳米颗粒表面形貌和
D5Ne

的影响

!!

为了研究退火温度对
O)

纳米颗粒的表面形貌

和
D5Ne

特性的影响&本文对溅射时间为
"$;

的

O)

薄膜进行热退火处理%退火温度分别为
!$$

'

A$$

'

&$$i

%退火时间
%0

&

不同退火温度下所得
O)

纳米颗粒的
O]Z

图如

图
!

所示&图
!

"

,

#所示为未退火的
O)

薄膜表面形

图
!

!

不同退火温度下的
O)

纳米颗粒
O]Z

图
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貌%可以看出未经退火处理的
O)

薄膜在衬底上形成

厚度不均匀的薄膜&

!$$i

退火处理后%

O)

薄膜表面

形貌变化非常明显%如图
!

"

K

#所示&

O)

薄膜变成由

很多不规则的蠕虫状纳米颗粒组成%而且出现了邻近

颗粒之间的相连&退火温度升高到
A$$i

时%形成的

纳米颗粒变得规则%颗粒分离较好%如图
!

"

6

#所示&

退火温度升高到
&$$i

时%纳米颗粒已经基本分离%间

距很大%颗粒形状接近圆形%如图
!

"

J

#所示&

不同退火温度下
O)

纳米颗粒的尺寸分布如图
A

所示&利用分析软件
>,+(Z1,;)*1*%@#

对不同退火

温度下的
O)

纳米颗粒
O]Z

图进行了分析%得出在

!$$

'

A$$

'

&$$i

温度退火下%颗粒的尺寸主要分别分

布在
"$

"

%H$+G

'

L$

"

%#$+G

'

%$$

"

%!$+G

范围内&

因此可以看出随着退火温度的增加%颗粒尺寸分布变

得集中%颗粒变得均匀%颗粒间距变大&

图
A

!

不同退火温度下
O)

纳米颗粒的尺寸分布

O)

纳米颗粒的形貌和尺寸会直接影响
D5Ne

特性%而热退火处理会改变
O)

纳米颗粒的形貌和

尺寸&为了研究
D5Ne

跟
O)

纳米颗粒表面形貌和

尺寸的关系%本文通过实验%测试不同温度的热退火

处理下
O)

纳米颗粒的吸收光谱%结果如图
&

所示&

热退火处理下%所有样品都出现了共振吸收峰%而且

共振峰对退火温度很敏感$未退火处理时%可见光范

围没有共振峰%并且随着退火温度的升高共振峰位

发生蓝移%半峰宽逐渐变窄&

图
&

!

不同退火温度处理后样品的吸收光谱

O)

纳米颗粒
D5Ne

峰位和半峰宽对退火温度非

常敏感&

O)

纳米颗粒
D5Ne

峰位及半峰宽随退火温

度变化的关系如图
"

所示&从图
"

可以看出随着退

火温度升高%

D5Ne

峰位发生蓝移%半峰宽减小&退火

温度升高%形状不规则的蠕虫状颗粒变成较为规范的

圆形颗粒%尺寸变大%间距变大&间距变大导致颗粒

之间的耦合作用减弱(

%!

)

%进而使的
D5Ne

峰发生蓝

移%半峰宽变窄&尺寸分布是决定
D5Ne

半峰宽的另

外一个因素%不同的尺寸对应不同的
D5Ne

半峰宽%

较高的退火温度使得尺寸分布较为集中%从而导致半

峰宽变窄%这跟文献(

%A

)所述一致&

图
"

!

O)

纳米颗粒
D5Ne

峰位及半峰宽随退火温度的变化

#@!

!

溅射时间对
O)

纳米颗粒的形貌和
D5Ne

特

性的影响

!!

为了研究不同溅射时间对
O)

纳米颗粒的影
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响%本文实验制备了溅射时间为
!$

'

"$

'

C$

'

%#$;

的

O)

薄膜%然后在管式炉中进行热退火处理%退火温

度为
H&$i

%退火时间为
%0

&不同溅射时间的
O)

纳米颗粒
O]Z

图如图
H

所示&

图
H

!

不同溅射时间的
O)

纳米颗粒
O]Z

图

从图
H

可知%溅射时间
!$;

的
O)

纳米颗粒尺

寸比较小%形貌较为规则%通过图片分析可以知道%

颗粒的平均尺寸大概为
"$+G

&溅射时间
"$;

的颗

粒平均尺寸增加到
#$$+G

左右%形貌开始变得不

规则%溅射时间
C$;

和溅射
%#$;

的颗粒尺寸特别

大%平均为
A$$+G

左右%而且从图
H

中可以看出
O)

纳米颗粒出现了不同晶形变化&为了更好地显示

O)

纳米颗粒在空间尺寸上的变化%本文给出了不

同溅射时间的
O)

纳米颗粒
O]Z

三维形貌图%如图

L

所示%图像
h

'

^

轴尺寸为
#

(

GU#

(

G

&

图
L

!

不同溅射时间下获得的
O)

纳米颗粒三维
O]Z

图片

从图
L

可以看出%溅射时间
!$;

的
O)

纳米颗

粒尺寸'间距'高度较为均匀%高度大概
A&+G

左

右&溅射时间
"$;

的颗粒尺寸变得不均匀%尺寸变

大%并且可以看到部分颗粒具有尖锐的拐角%成多边

形%颗粒间距开始变大%颗粒高度在
%%$+G

左右&

溅射时间为
C$;

的颗粒尺寸'间距变得更大%高度

在
%A$+G

左右&溅射时间为
%#$;

的
O)

纳米颗粒

相对于溅射时间
C$+G

的颗粒%尺寸'高度变化不

大%但是颗粒较为均匀%间距有所减小&

不同溅射时间的
O)

纳米颗粒吸收光谱如图
C

所示&从图
C

中可以看到%溅射时间对
O)

纳米颗

粒的
D5Ne

特性的影响很大&溅射时间
!$;

的颗

粒的共振峰位
&#&+G

%溅射时间
"$;

的共振峰位

&H"+G

%而溅射时间
C$;

和
%#$;

的颗粒峰位峰位

发生了很大的红移%半峰宽变得很宽&随着溅射时

间的增加%不连续的薄膜间距变小%厚度变大%并且

可能形成连续的薄膜%热退火处理后%颗粒形成不规

则的形状%并且分布不均匀%较大尺寸的增加导致了

共振峰的红移和向长波段的上扬%尺寸分布的宽化%

导致
D5Ne

峰变宽(

%&

)

&

图
C

!

不同溅射时间的
O)

纳米颗粒吸收光谱

$

!

结
!

论

本文采用磁控溅射法制备了
O)

纳米颗粒%研

究了不同热退火温度%不同溅射时间对其形貌'尺寸

和
D5Ne

特性的影响&随着热退火温度的增加%纳

米颗粒由不规则的蠕虫状变成规则的圆形颗粒%颗

粒的尺寸分布变均匀%间距增加%导致颗粒之间的耦

合作用减弱%使得
D5Ne

峰发生蓝移%半峰宽变窄&

不同溅射时间形成的
O)

薄膜%经过热退火处理后

形成不同尺寸的纳米颗粒%颗粒尺寸逐渐变大%而且

变得不再规则%

!$;

溅射时间形成的颗粒形貌很规

则%基本上为圆形颗粒%随着溅射时间的增加%颗粒

形貌变得不在规则%溅射时间的增加导致了
D5Ne

&LL

第
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峰的红移和向长波段的上扬%尺寸分布的不均%导致

D5Ne

峰变宽&因此可以通过改变这些条件%达到

调控金属纳米颗粒
D5Ne

特性的目的&
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