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犃狌纳米耦合结构表面等离激元的犈犈犔犛分析
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摘要：　应用透射电子显微镜中电子能量损失谱仪（ＴＥＭ?ＥＥＬＳ），对电子束激发的单晶 Ａｕ纳米线耦合结构

及单晶／多晶纳米薄膜的表面等离激元（ＳＰｓ）特征进行分析．结果表明：直径约为１０ｎｍ的两单晶 Ａｕ纳米线

平行耦合时，单根纳米线和耦合结构中均存在位于２．４ｅＶ的ＳＰｓ共振，耦合结构中ＳＰｓ的纵模数增加；单晶

及多晶Ａｕ纳米薄膜在１．４ｅＶ附近存在ＳＰｓ模式，相较于单晶薄膜，多晶Ａｕ纳米薄膜的ＳＰｓ共振峰位出现

明显红移．

关键词：　纳米结构；耦合结构；Ａｕ；电子能量损失谱；表面等离激元
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表面等离激元（ＳＰｓ）可将电磁能量束缚在金属?介质界面，对环境变化具有很强的敏感性，在生物化

学传感，尤其是性能高、尺寸小的芯片式传感器中有广泛的应用前景［１?３］．Ｐｏｗｅｌｌ等
［４］进行电子能量损

失谱（ＥＥＬＳ）研究时，使用电子束轰击金属Ａｌ板，首次观察到平面金属的ＳＰｓ．随着ＳＰｓ及纳米材料科

学研究的不断深入，ＥＥＬＳ作为一种可深入揭示纳米结构ＳＰｓ本质属性的工具得到广泛应用．Ｎｅｌａｙａｈ

等［５］通过电子束激发三角形Ａｇ纳米颗粒的ＳＰｓ，根据ＥＥＬＳ谱线，对Ａｇ纳米颗粒ＳＰｓ进行成像研究．

Ｃａｉ等
［６］在理论上证实电子束能在纳米结构中实现ＳＰｓ的高效定点激发．Ｎｉｃｏｌｅｔｔｉ等

［７］采用电子束做

激发源，研究单根Ａｇ纳米棒的ＳＰｓ特性．这些研究都从ＥＥＬＳ入手，揭示了单个金属纳米颗粒或纳米

棒中ＳＰｓ模式的分布特性，为以单个金属纳米材料作为传感源的传感器应用提供了理论依据．然而，在

实际的传感器制备中，金属纳米材料传感源多以包含多晶形式在内的复杂耦合结构存在．因此，深入研

究纳米耦合结构的ＳＰｓ模式特征，揭示利用纳米材料结构调制ＳＰｓ模式的机制，可拓展基于ＳＰｓ的生

化传感器结构设计［８］．本文采用电子束轰击单晶Ａｕ纳米线、单晶／多晶Ａｕ纳米薄膜，检测其电子能量

损失，从而得到ＳＰｓ不同模式的损失谱峰位，研究不同纳米材料耦合结构对ＳＰｓ模式的影响．

１　实验部分

１．１　单晶犃狌纳米线及多晶犃狌纳米薄膜的制备

用化学法制备出单晶Ａｕ纳米线及Ａｕ纳米薄片
［９］．采用丙酮清洗其表面残留的有机物，稀释后的

Ａｕ纳米线及纳米薄片溶液保持较高浓度，用带有薄碳膜微栅的Ｃｕ网捞取Ａｕ纳米线及纳米薄片．然

后，选择２根Ａｕ纳米线平行耦合的结构进行分析．将载有薄碳膜微栅的Ｃｕ网，放置在ＫＹＫＹＳＢＳ?１２

型真空溅射仪中制备纳米晶薄膜，Ａｕ靶纯度为９９．９９％，真空度为４．６７Ｐａ，电流为１０ｍＡ，溅射时间为

２０ｓ，在Ｃｕ网的微栅上可得到多晶Ａｕ纳米薄膜．

１．２　犜犈犕分析及犈犈犔犛谱线的数据处理

在ＪＥＯＬ?２０１０型透射电子显微镜ＴＥＭ和Ｇａｔａｎ７９４型能量损失谱仪上，对置于Ｃｕ网（带碳膜）的
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单晶Ａｕ纳米线、单晶／多晶Ａｕ纳米薄膜进行ＴＥＭ 形貌观察及ＥＥＬＳ测试．激发损失谱时，选取远离

Ｃｕ网的纳米线及纳米薄膜进行激发，以减小Ｃｕ网的影响．在相同实验参数下，轰击无样品Ｃｕ网上覆

有碳膜的位置，得到的ＥＥＬＳ谱线记为背景，用于损失谱的背景扣除．

ＴＥＭ加速电压为２００ｋＶ，电子束直径视激发区大小选择不同尺寸，激发单晶Ａｕ纳米线的电子束

直径约为２０ｎｍ，激发单晶及多晶Ａｕ纳米薄膜的直径约为２００ｎｍ．电子能量损失谱仪的通道宽度为

０．０５ｅＶ·ｃｈ－１．ＥＥＬＳ谱经过矫正零能量损失峰，扣除背景，最大值归一化后，选取１～５ｅＶ能量损失

区间的谱线进行分析．采用高斯曲线拟合的方法，确定该能区的损失峰峰位
［１０］．

２　结果与分析

２．１　单晶犃狌纳米线耦合结构

２根Ａｕ纳米线成平行耦合的ＴＥＭ像及电子束轰击该结构不同位置所得到的ＥＥＬＳ谱，如图１所

示．图１中：犈为能量损失；犐为强度；ＴＥＭ图中圆环为电子束激发位置．由图１中的ＴＥＭ图像可知：在

耦合结构中，较长的Ａｕ纳米线直径约为１０ｎｍ，较短的直径约为１６ｎｍ，两者长度相差约１００ｎｍ．

由图１（ａ）可知：当电子束激发点位于较长的单根Ａｕ纳米线（圆环位置）时，损失谱可分解为２个高

斯曲线，中心分别位于１．５４，２．３５ｅＶ．其中，２．３５ｅＶ的损失峰由Ａｕ纳米线中ＳＰｓ的稳定振荡造成，是

ＳＰｓ共振峰
［１１］．根据Ｐｏｌｍａｎ等的研究可知，在电子束激发下，Ａｕ纳米线中的ＳＰｓ会形成沿纳米线轴向

方向的振荡，从而得到不同的谐振模式，即不同的纵模［１２?１３］．因此，位于１．５４ｅＶ的损失峰源于单根Ａｕ

纳米线ＳＰｓ的纵模．由图１（ｂ）可知：当电子束的激发位置选择在２根Ａｕ纳米线耦合的位置时，ＥＥＬＳ

谱线位于２．３２ｅＶ的损失峰为ＳＰｓ共振峰
［１１］．此外，ＥＥＬＳ谱线的主峰可分解为２个损失峰，中心分别

位于１．４１，１．７２ｅＶ．由此可知，同单根Ａｕ纳米线相比，２根纳米线耦合处的ＥＥＬＳ谱线更为复杂．由

Ｐｏｌｍａｎ等的研究可知，Ａｕ纳米线中ＳＰｓ的纵模数与纳米线的长度和直径有关
［１２］．实验中的耦合双纳

米线结构，其直径约为２６ｎｍ，明显大于单根 Ａｕ纳米线．因此，其沿轴向方向的ＳＰｓ纵模数增多，在

ＥＥＬＳ谱线中出现中心分别位于１．４１，１．７２ｅＶ的损失峰．

　　（ａ）单根Ａｕ纳米线　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）单晶Ａｕ纳米线耦合区

图１　单根Ａｕ纳米线和单晶Ａｕ纳米线耦合部分的ＴＥＭ像及其ＥＥＬＳ谱

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＥＬＳｏｆｓｉｎｇｌｅＡｕｎａｎｏｗｉｒｅａｎｄｔｈｅｃｏｕｐｌｅｄｎａｎｏｗｉｒｅｓ

２．２　单晶及多晶犃狌纳米薄膜

单晶和多晶的Ａｕ纳米薄膜的ＴＥＭ像，如图２所示．

由图２（ａ）可知：单晶Ａｕ纳米薄片呈正六边形，面积约为１３．５μｍ
２．采用基于损失谱强度的对数比

方法［１４］，可计算出该薄片的厚度约为３６ｎｍ．因该薄片的面积远远大于其厚度，且电子束激发点位于薄

片中心，故可将该正六边形Ａｕ薄片视为单晶Ａｕ纳米薄膜．由图２（ｂ）可知：多晶Ａｕ纳米薄膜的ＴＥＭ

明场像的线条是溅射中形成的裂缝．由图２（ｃ）可知：亮区为细小Ａｕ单晶体，其尺寸在５～１５ｎｍ之间，

单晶体尺寸不规则，位向随机分布，表明多晶体由细小单晶体构成．由图２（ｄ）可知：多晶Ａｕ纳米薄膜的

选区衍射花样为一系列同心环，是典型的多晶体特征．通过花样标定确定，多晶薄膜为面心立方结构．

电子束激发点位于图２（ａ），（ｂ）中圆环位置时，得到的单晶 Ａｕ纳米薄片和多晶 Ａｕ纳米薄膜的

ＥＥＬＳ谱，如图３所示．由图３（ａ）可知：单晶Ａｕ纳米薄膜的ＥＥＬＳ曲线可分解为２个损失峰，中心分别
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　　（ａ）单晶Ａｕ纳米　　　（ｂ）多晶Ａｕ纳米明场像　（ｃ）多晶Ａｕ纳米暗场像　（ｄ）多晶Ａｕ纳米衍射花样

图２　单晶Ａｕ纳米薄片和多晶Ａｕ纳米薄膜的ＴＥＭ像

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌａｎｄｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌＡｕｎａｎｏｆｉｌｍ

为１．４７，２．３６ｅＶ．其中，２．３６ｅＶ的损失峰由ＳＰｓ共振造成
［１１］；中心为１．４７ｅＶ的损失峰与Ｓｃｈａｆｆｅｒ

等［１５］对截断的等边三角形单晶Ａｕ纳米薄片中ＳＰｓ的ＥＥＬＳ谱分析一致，说明该峰位为单晶Ａｕ纳米

薄膜中由ＳＰｓ引起的损失峰．因此，由电子束激发单晶Ａｕ纳米薄膜时，ＳＰｓ形成的损失峰位于１．４，２．４

ｅＶ附近．

　（ａ）单晶Ａｕ纳米薄片　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）多晶Ａｕ纳米薄膜

图３　单晶Ａｕ纳米薄片和多晶Ａｕ纳米薄膜的ＥＥＬＳ谱

Ｆｉｇ．３　ＥＥＬＳｏｆｔｈｅｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌａｎｄｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌＡｕｎａｎｏｆｉｌｍｓ

由图３（ｂ）中嵌入的电子束激发区ＴＥＭ高分辨像可知：电子束激发点包含３～４个单晶体，每个单

晶晶粒尺寸约为５０ｎｍ．对图３（ｂ）谱线进行拟合，谱线可分解为２个损失峰，中心分别位于１．４２，２．０９

ｅＶ．位于１．４２ｅＶ的损失峰与单晶Ａｕ纳米薄膜（图３（ａ））接近，由纳米薄膜中ＳＰｓ形成的电子振荡造

成［１５］；而另一中心位于２．０９ｅＶ的损失峰，与单晶Ａｕ纳米薄膜中的损失峰位（图３（ａ））相比，存在明显

差异．Ｓｃｈａｆｆｅｒ等
［１６?１７］的研究指出，因Ａｕ纳米颗粒单晶尺寸、位向不同，可形成不同的ＳＰｓ模式．杨修

春等［１１］在系统评述贵金属纳米颗粒的ＳＰｓ共振与颗粒形状、尺寸及薄膜厚度的相关性时指出，当纳米

颗粒增大时，ＳＰｓ的共振峰位在吸收光谱中出现红移．

本实验中，电子束的激发点包含多个单晶晶粒，且晶粒形状、尺寸各不相同，因而电子振荡受到晶粒

形状的影响，在各单晶晶粒间形成一种复杂的耦合形式，使最终形成的ＳＰｓ共振峰位向低能方向移动

到２．０９ｅＶ．这种红移现象与郝聪霞等
［１８］对Ａｕ纳米颗粒的消光光谱研究结果一致．

３　结束语

通过分析电子束激发下的单晶Ａｕ纳米线和单晶／多晶纳米薄膜ＥＥＬＳ谱，发现平行耦合的双纳米

线在耦合区的ＳＰｓ纵模数增加，多晶Ａｕ纳米薄膜的ＳＰｓ共振峰位较单晶薄膜的出现明显红移．该研究

为揭示利用纳米材料结构调制ＳＰｓ模式的机制，拓展基于ＳＰｓ的传感应用提供了依据．
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