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基底折射率对金银复合纳米阵列的制备及
光学性能的影响
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摘要 以石英和不同型号的玻片为基底，系统研究了基底折射率对周期性金银复合纳米阵列的制备及其光学性能的

影响。采用离散偶极子近似(DDA)数值方法研究了复合阵列的局部表面等离子共振(LSPR)光谱特性，计算结果表

明，当基底折射率为 1.43和 1.68时，纳米阵列的折射率灵敏度(RIS)和品质因子(FOM)比较优异。利用纳米球刻蚀法

(NSL)制备了二维周期性复合纳米点阵结构，实验结果表明，当基底折射率为 1.43和 1.68时，基底与贵金属纳米颗粒

有较好的粘合度，纳米阵列结构形貌比较规则清晰。
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Effect of Refractive Index of Substrate on Fabrication and Optical
Properties of Hybrid Au-Ag Triangular Nanoparticle Arrays
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Abstract Based on the substrate of silica and different types of slides, the effect of refractive index of substrate
on fabrication and optical properties of hybrid Au-Ag triangular periodic nanoparticle arrays is systematically
investigated. The optical spectrum of localized surface plasmon resonance (LSPR) simulated by discrete dipole
approximation (DDA) numerical method shows that the nanoparticle arrays can obtain better refractive index
sensitivity (RIS) and figure of merit (FOM), when refractive index of substrate is 1.43 and 1.68, respectively. The
nanosphere lithography (NSL) is used to fabricate the periodic nanostructure arrays. The experimental results
demonstrate that when refractive index of substrate is 1.43 and 1.68, nanoparticles and substrate have better adhesive
ability. Meanwhile, the nanoparticles both form a large-scale monolayer array with the hexagonally close-packed
structure.
Key words hybrid Au-Ag nanoparticles; substrate refractive index; discrete dipole approximation; nanosphere
lithography
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1 引 言
近年来，贵金属纳米粒子因其具备局部表面等离子共振(LSPR)效应受到一些研究团队的关注。当贵金

属纳米粒子受到一定频率的光照时，其结构中的电子会被激发产生共振，在某一频率处形成强烈的光谱吸

收带，这使得它们在生物、化学传感器、表面增强光谱技术以及环境保护 [1-2]等方面具有良好的应用前景。
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离散偶极子近似(DDA)是最有效模拟任意形状和尺寸的纳米结构的 LSPR的数值计算算法之一，相对

于时域有限差分(FDTD)等计算方法 [3-7]，其不受颗粒尺寸及具体形状的限制，程序处理更简单，在计算光与

金属纳米颗粒的相互作用方面有较强的优越性。另一方面，相比其他制备二维纳米阵列的方法，如电子束

光刻(EBL)[8-9]，影印石版术 [10]，纳米球光刻法(NSL)[11-13]DDA是一种能低成本高效率制备尺寸可控的周期性

纳米阵列的技术。在 NSL制备技术中常采用热阻蒸发沉积形成二维的贵金属纳米阵列，但由于贵金属粒子

与基底往往因成分、晶格结构的不同存在一个界面层，附着力差，容易脱落，从而影响其性质和广泛应用。

包括本团队在内的一些研究组采用在基底上镀一层铬过渡层的方法来改善粘附能力 [14-16]，在这个方案的实

施过程中，基底本身的选择显得格外重要，为了获得更好的等离子共振吸收及光场耦合作用，选择石英片和

不同型号的玻片，它们的区别主要体现在折射率的不同。

本文以石英与不同型号的玻片作为基底，研究其折射率对金属纳米粒子 LSPR波峰位置及其光学性质

的影响。采用 DDA方法计算不同折射率基底所对应的纳米粒子的折射率灵敏度(RIS)和品质因子(FOM)，
使用纳米球刻蚀法，利用聚苯乙烯纳米球作为掩膜，制备出不同折射率基底的二维金银复合纳米阵列，并用

扫描电镜(SEM)观察其形貌。

2 DDA计算方法
在解释小颗粒光学特性的理论中，Mie理论是最基本的理论之一，它给出了对于球形颗粒的麦克斯韦方

程的准确解，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，其中最简单的近

似就是偶极子近似模型。DDA法就是一种基于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，由此计算出每个偶极子之间，偶极子与外界光波场之间的相互作用情

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。为此，任意形状的小颗粒都可以

看作由 N 个偶极子构成，对于第 i 个偶极子，记其极化率为 αi ，而该偶极子的位置则记为 r i ，这样它们各自

的极化强度则由其极化率和该局域的电场 E loc, i 决定，即

P i = αiE loc, i(r i), i = 1,2,…,N , (1)

式中 αi 表示单个偶极子的极化率，E loc, i(r i) 由入射光场和其他偶极子在该处形成的偶极场组成，可表示为

E loc, i(r i) = E0 exp(ik∙r i) -∑
j = 1
i≠ j

N

A ijP j , i = 1,2,…,N , (2)

式中 E0 为入射光电场的振幅，k 为入射波矢，相互作用矩阵为 A 有如下形式：

A ijP j = exp( )ikrij

r 3
ij

ì
í
î

ü
ý
þ

k
2
r ij × ( )r ij × P j + 1 - ikrij

r 2
ij

× [ ]r 2
ijP j - 3r ij ( )r ij∙P j , i = 1,2,…,N, j = 1,2,…, N, j≠ i , (3)

式中 rij = || r i - r j 。将式(1)~(2)式代入(3)式并整理成矩阵形式：

A′∙P = E . (4)
这样散射问题归结为一个 N 维线性复矢量方程

∑
j = 1

N

Aij P j = E inc, i, i = 1,2,…,N , (5)

对于包含 N 个电偶极子的体系来说，P 和 E 都是 3N 维矢量，A′为 3N × 3N 对称矩阵。解此 3N 复线性方

程可求得极化矢量 P j ，当极化矢量已知时，消光系数可由以下方程求得：

C ext = 4πk
||E0
2∑

i = 1

N Im ( )E
*
loc, i∙P j . (6)

粒子的消光截面(或消光效率)是吸收截面(或吸收效率)与散射截面(或散射效率)之和。利用修改后的

DDA计算程序DDSCAT7.3对吸收光谱进行计算。

3 模型构建与仿真
利用 DDA算法，设计并计算出不同折射率基底的三角形周期性金银复合纳米阵列的吸收光谱、RIS和
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FOM。三角形周期性金银复合纳米粒子相应示意图模型如图 1(a)所示。等边三角形边长是 180 nm，金，银

和基底的厚度固定在 hAu＝5 nm，hAg＝35 nm 和 hsub＝60 nm，基底折射率分别为 1.43(石英)，1.57(BAK1 玻

片)，1.68(SF5玻片)，1.74(SF10玻片)，1.80(SF6玻片)，hAu，hAg和 hsub的定义如图 1(b)所示。

图 1 金银复合三角形纳米粒子的示意图。(a) 三维示意图 ; (b) 横截面图

Fig.1 Schematic view of a single hybrid Au-Ag triangular nanoparticle. (a) Three-dimentional schematic view;
(b) cross section view

图 2为不同基底的吸收光谱，随着基底折射率的增加，LSPR峰值位置未发生大的变动，但吸收光谱在基底

折射率为 1.43和基底折射率为 1.68时明显高于其他折射率的基底，这可能是由两方面的因素造成的：1) 基底

折射率为 1.43和 1.68对应的材料分别为石英和 SF5玻片,用其作为贵金属的基底，相对于其他材质基底及其他

型号的玻片，更有利于入射光的能量进行转化，形成振动能量，从而转化成热能，形成等离子体共振吸收；2) 与

其他材料相比，石英和 SF5玻片与金属粒子的耦合会更好，光场间的耦合作用促使局域场增强。

图 2 不同基底折射率对应的复合纳米阵列的吸收光谱

Fig.2 Extinction spectra results of compound nanostructure arrays with different refractive index substrates

为了研究基底折射率为 1.43和 1.68的复合纳米阵列灵敏度分布情况，并进一步比较两种基底折射率对

图 3 两种不同基底的金银复合纳米阵列在不同介质环境中传感性能

Fig.3 Sensing performance of the two different substrate hybrid Au-Ag triangular nanostructure arrays in different medias
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贵金属纳米粒子 LSPR 的影响，计算了三角形周期性金银复合纳米阵列在有效折射率介质中的吸收光谱。

计算如图 3所示。

如图 3(a)所示，当基底折射率为 1.68时，随着介质折射率从 1.0增加到 1.15，LSPR峰值的位置从 733 nm变

化到 806 nm，出现 73 nm的红移。如图 3(b)所示，当基底折射率为 1.43时，随着介质折射率从 1.0增加到 1.15，
LSPR峰值的位置从 711 nm变化到 796 nm，出现 85 nm的红移。图 3(c)表示基底折射率为 1.68和 1.43时对应

的复合阵列折射率灵敏度拟合直线。折射率灵敏度定义是 mRIS = Δλ ΔN [17]，其中 Δλ和 ΔN 分别表示波长变化

和折射率变化。通过拟合计算表明，基底折射率为 1.68的复合纳米阵列的折射率灵敏度为 486 nm/RIU，基底

折射率为 1.43的复合纳米阵列的折射率灵敏度为 560 nm/RIU，后者的折射率灵敏度比前者高出 74 nm/RIU。

表 1表示不同基底对应的纳米阵列的折射率灵敏度、半峰全宽和品质因子。金属纳米结构的品质因子

定义是 qFOM = m/Δλ FWHM
[18-19]，其中 m 和 ΔλFWHM 分别表示折射率灵敏度和半峰全宽。由表 1数据计算表明，基

底折射率为 1.43时复合纳米阵列的品质因子为 3.06，较基底折射率为 1.68时高 0.43。
表 1 两种不同基底的折射率灵敏度 ,半峰全宽和品质因子比较

Table 1 Refractive index sensitivity, full width at half maximum and figure of merit compare between two different substrates

Feature
mRIS /(nm/RIU)

ΔλFWHM /nm
FOM

nsubstrate=1.43
560
183
3.06

nsubstrate=1.68
486
185
2.63

综上所述，基底折射率为 1.43和 1.68的复合纳米阵列的折射率灵敏度和品质因子相对较好，但两者存在

差异。

4 制备纳米阵列
实验中分别选取折射率为 1.68的 SF5玻片和折射率为 1.43的石英片作为基底来探讨不同基底折射率

对三角形周期性金银复合纳米阵列的影响。

4.1 实验材料

实验中聚苯乙烯单层膜是由购自苏州微纳米生物科技有限公司的聚苯乙烯纳米球(PS球，直径 360 ±10 nm)
自组装获得；作为蒸发源，金、银和铬的纯度均为 99.95%,购自于苏州丹阳科达镀膜材料有限公司。衬底为 SF5
玻片和石英片，由信息产业部电子第 46所生产。镀膜采用成都西沃克有限公司生产的C-Vac ZZ300型电阻热

蒸发镀膜仪，在真空度为 5×10-4 Pa下蒸镀金、银和铬。

4.2 基底处理

1) 将基底切成约 1 cm×1 cm的小方形，在丙酮中超声清洗 10 min，接着在无水乙醇中超声清洗 10 min，
取出后用大量去离子水冲洗，再用氮气吹干。

2) 将这些基底放入浓硫酸(质量分数为 98%，下同)与双氧水(30%)的混合液(体积比为 3:1)中，在 80 ℃下

恒温加热 1 h，取出后用大量去离子水冲洗干净并用氮气吹干。

3) 将它们放入去离子水、双氧水(30%)和氨水(28%)的混合液(体积比为 5:1:1)中，在 80 ℃下恒温加热 1 h，
取出后用大量去离子水冲洗干净，并保存在去离子水中(不超过三天)，使用时用氮气吹干。

4.3 纳米球刻蚀

首先将直径为 360 nm的聚苯乙烯纳米球(质量分数为 3%，实验室自制)在超声机中超声均匀化待用，然

后用滴涂法得到单层密排的 PS球模板，且将两种基底在电热恒温鼓风干燥箱中恒温 (45 ℃)干燥，为了提

图 4 金银复合纳米阵列制备过程示意图

Fig.4 Schematic illustration of hybrid Au-Ag nanoparticle array fabrication with this process
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升 PS纳米球与基底的粘合能力，在做好的 PS球模板上利用电阻热蒸发方法先沉积一层铬，然后再沉积一层

银膜，最后再沉积一层金膜，沉积过程中的真空度均为 5.0×10-4 Pa。制备过程如图 4所示。铬过渡层作为银

和 PS球之间的粘合层，金薄膜沉积在银膜的顶部。取出两种基底，分别放在甲苯溶液中，超声 3 s，待其干燥

后，用气相沉积(CVD)进行退火处理。利用 LED-1530扫描电镜(SEM)表征二维复合纳米阵列的形貌。

4.4 结果与讨论

图 5为不同基底退火前后的 SEM图，图 5(a)和(b)表示基底为玻璃时退火前后的 SEM图，图 5(c)和(d)表
示基底为石英片时退火前后的 SEM图。从中可以看到，以玻璃(折射率为 1.68)为基底的周期性金银复合纳

米阵列在退火前形貌规整，三角形角度尖锐，而在退火后三角形角尖变成类半球形，收缩在一起，能看到铬

过渡层的留底；以石英(折射率为 1.43)为基底的周期性金银复合纳米阵列在退火前后阵列结构并无太大差

异。这可能是由于在镀铬时，温度较高，铬晶格内原子缺陷较多，平均自由程变大，因而晶格内可以容纳一

定量的金银原子。当镀金、银结束后，基底经历一个快速冷却的过程，虽然热力学上此种状态不稳定，但在

动力学上，金、银原子的析出是比较缓慢的，因此快速冷却将高温时的状态保留下来，能够使金和银较均匀

地镀在铬层上。当基底在一定温度下退火一段时间后，该系统向热力学稳定态方向进行反应，慢慢由不平

衡态转变为平衡态，即金、银与铬的结合发生一定程度的分离，金、银层表面张力降低使得其形状由三角形

慢慢变成了类似于半球形。

图 5 不同基底时的金银复合纳米阵列的 SEM图像

Fig.5 SEM images of the hybrid Au-Ag nanoparticle array on two different substrates

以 SiO2为主要成分的石英片基底在退火前虽然和玻璃基底上形成的金、银阵列结构相似，但是它们的

微观过程不同，金、银与铬之间形成的是金属键，而在 SiO2基底上，由于基底上存在着一定的裸露的 Si—O
键，高温下与银发生键合，形成了 Ag—O之间的共价键，相较于前面的 Cr—Ag的金属键键能要大，结合要更

稳定。在继续进行退火处理时，Ag—O键比较稳定，不会被破坏，因此金银层不会有太多的变形。

5 结 论
以石英及不同型号的玻片基底为研究对象，分析了基底折射率对金银复合周期三角形纳米阵列的影响。

采用DDA数值计算方法来研究复合纳米阵列的折射率灵敏度和品质因子。计算结果表明，不同折射率基底的

纳米阵列的折射率灵敏度和品质因子存在差异，其中折射率为 1.43的石英和折射率为 1.68的 SF5玻片作为基

底时，复合纳米阵列具备较优异的折射率灵敏度和品质因子。折射率为 1.43的石英和折射率为 1.68的 SF5玻

片作为基底，在基底上用纳米球刻蚀法制备复合纳米阵列。实验结果表明，这两种阵列形貌都比较完整规则，

但 SF5玻片基底的阵列在退火前后形貌发生比较大的差异，而石英基底的阵列基本保持不变。
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