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石英上 Al纳米阵列的制备及荧光增强性能

王子恒， 李金华*， 楚学影， 张 烨*

（长春理工大学  物理学院，吉林  长春  130022）

摘要：针对透明衬底上紫外共振金属纳米阵列制备的技术需求，在不导电石英衬底上，采用电子束曝光制备 Al 纳米阵

列，并对其形貌及性能进行研究。在电子束曝光过程中，引入 Cr 金属层克服衬底不导电问题。采用曝光剂量测试和加

工参数调节优化纳米棒形貌。采用时域有限差分法分析 Al纳米棒在 325 nm 紫外光激发下的电场分布，并以 Langmuir-
Blodgett（L-B）技术将 CdSe/ZnS 量子点沉积在 Al 纳米阵列表面进一步明确其荧光增强性能。结果表明，1 200 μc/cm2

剂量下制备的 Al纳米棒尺寸分布均匀，最终获得了取向互相垂直的四个区域集成的 Al纳米阵列。光学性质分析表明，

Al纳米棒阵列可使 CdSe/ZnS 量子点的荧光强度增强约 1. 7 倍。仿真结果表明，紫外光辐照下 Al纳米棒末端电场强度

明显高于纳米棒两侧，明确了量子点发光增强机理。成功在不导电衬底上获得多取向集成的、对量子点具有显著荧光增

强效果的 Al纳米阵列，为背光激发下量子点发光调控和偏振调制提供了一种新策略。
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Abstract： To address the difficulties in the preparation of ultraviolet （UV） resonance metal nanoarrays on 
transparent substrates， Al nanoarrays were prepared by electron beam exposure on a non-conducting 
quartz substrate and their morphology and properties were studied.  A Cr metal layer was introduced to 
overcome the problem of non-conductivity in the electron beam exposure process.  Nanorod morphology 
was optimized by adjustments to the exposure dose and design parameters.  The electric field distribution 
of Al nanorods （excited by 325 nm UV light） was analyzed by using the finite-difference time-domain 
method.  CdSe/ZnS quantum dots were deposited on the surface of Al nanoarrays by using Langmuir –
Blodgett technology for fluorescence performance enhancement.  The results indicate uniformity in the size 
distribution of Al nanorods prepared at a 1 200 μC/cm2 dose.  Four regions with Al nanorods in mutually 
perpendicular orientations were integrated.  Optical analysis results indicate that the fluorescence intensity 
of CdSe/ZnS quantum dots could be enhanced approximately 1. 7 times by the Al nanorod array.  Simula⁃
tion results show that， under UV radiation， the electric field intensities at the ends of the nanorods were 
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higher than at their sides， thereby revealing their influence on the fluorescence enhancement of the quan⁃
tum dots.  The multi-oriented integrated Al nanoarray with quantum dot fluorescence enhancement effects， 
which was prepared on a non-conducting substrate， provides a new strategy for the luminescence and polar⁃
ization modulation of quantum dots under backlight excitation.
Key words： transparent substrate； quantum dots； fluorescence enhancement； FDTD method

1 引  言

金属纳米结构具有改变分子所处介电环境

电磁场的特点，广泛应用于光电器件、拉曼增强

和偏振光调制等领域［1-7］。Song 等人发现利用透

明衬底上 Ag 纳米阵列可实现量子点荧光增强［8］。

Ye 等人在玻璃衬底上制造栅级金属，使得背光

显示器件的刷新率提高［9］。透明衬底上金属纳米

阵列对荧光分子的自发辐射过程  ［10-11］，在背光显

示等领域展现出诱人的前景。

Au、Ag 等金属材料近年来表现出很强的等

离子体共振效应。但受其带间跃迁阈值的限制，

入射光子波长小于 550 nm（Au）和 350 nm（Ag）
时会优先激发电子 -空穴对，而无法获得有效的

局域表面等离子体共振［12］。Al 纳米材料具有负

的介电函数实部，使得其被认为是紫外波段中最

有前景的等离子体材料之一［13］。而且，Al纳米粒

子的局域表面等离子体共振的强度随入射光能

量的增加而提高，使其具有优异的紫外吸收特

性。Forestiere 等人探究了不同形状和尺寸的 Al
纳米颗粒的荧光增强性能，并明确了两个 Al纳米

颗粒耦合的近场相互作用［14］。Sultangaziyev 等人

使用 Al 膜成功增强了标记在细胞上的 CdSe/
ZnS 量子点荧光［15］。与单个纳米颗粒相比，周期

排布的金属纳米阵列结构可表现出光俘获效应，

从而具有较高的光吸收率和低反射率［16-17］。Dorh
等人利用 Al 纳米阵列成功实现了激光染料的荧

光增强［18］。另外，Al 材料价格低廉且易于产业

化，Al纳米结构的天然氧化层可作为荧光增强绝

缘层避免荧光猝灭以及调整局域表面等离子体

共振吸收峰的位置，在紫外波段背光显示领域表

现出独特的价值。

现有报道的周期性 Al 纳米阵列主要以硅和

金属材料为衬底来实现荧光和偏振调制［19-21］。对

于背光领域通常使用透明衬底来制备，而石英衬

底具有高透紫外光谱性能以及优异的化学稳定

性常用于光电器件，在紫外透明石英衬底上设计

与制备金属微纳结构就显得尤为重要。但遗憾

的是，常用于紫外透明光电器件的石英衬底导电

性差，对于制备本身粘附性较低的 Al纳米阵列结

构更具有极大的技术难度，相关结果仍有待

探索。

半导体量子点因其量子产率高、稳定性好、

波长可控等优点，被广泛应用于发光器件、光电

显示等领域。如果能够借助紫外透明的 Al 纳米

阵列结构实现量子点薄膜发光增强，就能够降低

器件中的损耗和提升亮度，对背光显示领域具有

重要价值［22-23］。

本文以高紫外透过且不导电的石英材料为

衬底，在小范围内可以实现多方向 Al纳米阵列集

成。通过精准控制曝光剂量测试和加工参数调

节，最终可以实现四个方向 Al 纳米阵列的制备。

有利于光电器件的荧光增强，器件的加工工艺得

到提升。利用时域有限差分法（Finite-Difference 
Time-Domain, FDTD）计算了 Al 纳米棒的近场

电场分布，以 CdSe 量子点为例，对所获得的 Al纳
米阵列的荧光增强性能进行了验证。

2 实  验

2. 1　Al纳米阵列制备

图 1 和图 2 分别给出了制备 Al 纳米棒阵列

的工艺流程和 L-B 技术制备 CdSe/ZnS 量子点薄

膜的实验流程。如图 1 所示，Al 纳米棒使用电子

束 正 胶 的 曝 光 方 案 进 行 加 工 。 采 用 厚 度 为

100 μm、尺寸为 2 cm×2 cm 的石英片作为基底，

采用丙酮，异丙醇和去离子水，依次超声清洗后

放入 180 ℃热板烘烤 10 min 去除表面水分，密封

冷却至室温备用。

电子束曝光过程包括以下步骤：（1）导电处

理：在基底表面旋涂电子束正胶 PMMA A4，经
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过 90 s 前烘后进行金属磁控溅射（FHR）沉积 Cr，
厚 度 为 10 nm；（2）曝 光 ：电 子 束 曝 光（型 号

JBX5500ZA），曝光剂量经优化后确定为 1 200 
μc/cm2，4-甲基-2-戊醇和异丙醇的比例为 1∶3，显
影时间为 120 s，异丙醇定影时间为 30 s，用氮气

吹干后取出基底；（3）金属沉积：使用电子束蒸发

（Ei-5Z）沉积 Al，厚度为 40 nm；（4）剥离：通过丙

酮浸泡，异丙醇和去离子水进行清洗得到石英衬

底上的 Al纳米阵列。

2. 2　Al 纳米阵列与 CdSe/ZnS 量子点复合实验

过程

使用以 CdSe 为核心，ZnS 为壳层的量子点

材料，通过在量子点表面包附 ZnS 来降低表面缺

陷，进一步提升发光效率和光学稳定性。采用 L-

B 技术将 CdSe/ZnS 量子点（购自苏州星烁纳米

科技有限公司）沉积在 Al 纳米阵列表面。如图 2
所示，首先将 100 μL，浓度为 2 mg/ml 的 CdSe/
ZnS 量子点正己烷溶液滴加至亚相（去离子水）

表面，等待 5 min 左右至溶剂充分挥发。将滑障

以 5 mm/min 速度向前移动，直至液面达到崩溃

压后停止。将制备的 Al 纳米阵列水平固定至拉

膜臂，随后将 2 cm×2 cm 的石英片设置插入水中

的深度以及提膜速度，最终完成将 CdSe/ZnS 量

子点薄膜转移到面积为 100 μm×100 μm 的 Al纳
米阵列表面。

2. 3　材料表征与测试

以配备热场发射聚焦电子束诱导成像功能

的电子束光刻机（Raith， eLINE Plus）观察 Al 纳
米阵列形貌。采用原子力显微镜（Atomic Force 
Microscope，AFM，Agilent 5500）分析量子点沉

积前后纳米棒阵列的厚度。以透射电镜（Trans⁃
mission Electron Microscope， TecnaiG220S-

Twin）对 CdSe/ZnS 量子点的形貌进行观察。使

用紫外 -可见分光光度计（UV-visible spectropho⁃
tometer，Agilent Cary-5000）收集 CdSe/ZnS 量子

点的吸收光谱。以 325 nm He-Cd 激光器（Kim⁃
mom，IK3301R-G）作为激发光源，以共聚焦拉曼

光谱仪（Horiba，LabRam HR）测试量子点发光

特性。

2. 4　Al纳米阵列的仿真模拟

基于 FDTD 对 Al 纳米棒进行模拟，分析其

近场光学特性。依据电子束光刻获得的 Al 纳米

阵列的形貌参数，设计了如图 3 所示的 Al纳米棒

图 1　Al纳米阵列电子束曝光加工工艺流程

Fig. 1　Steps of the fabrication of Al nanoarray by elec⁃
tron beam exposure technology

图 3　Al纳米棒的 FDTD 模拟模型示意图

Fig. 3　Schematic of FDTD simulation model for Al nano⁃
rods

图 2　Al L-B 技术沉积 CdSe/ZnS 量子点薄膜过程

Fig. 2　Process of the deposition of CdSe/ZnS quantum 
dots by L-B method
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模型。其中，长度为 L=221 nm，宽度 R=150 
nm，横向间距 H=238 nm，纵向间距 T=268 nm
以及 H=3 nm 的氧化层。在理论模拟中，所有材

料的折射率设置都取自（Handbook of Palik） 手
册［24］，光源设置为平面波，光源偏振方向为 x 轴

方向，仿真波段在 200~400 nm。通过采用适当

的周期性和吸收边界条件，将模拟区域限制在纳

米棒内。使用间距为 3 nm 的均匀方形网格对模

拟域进行离散化。仿真区域 x 与 y 方向边界条件

均设置为对称与反对称的周期性边界条件来节

约仿真时间，z 方向上为 Perfectly Matched Lay⁃
er （PML） 完美匹配层，能够使反射电磁波被完

全 吸 收 ，不 发 生 二 次 反 射 ，以 保 证 结 果 的 正

确性。

3 结果与讨论

3. 1　Al纳米阵列形貌表征

曝光剂量对电子束光刻制备纳米结构的形

貌和尺寸影响较大，实验过程中，为了保证其制

备成功率，需要先确认模板的加工工艺具有较好

的稳定性。

图 4 为制备 Al 纳米棒阵列模板之前剂量测

试过程相关结果。如图 4（a）所示，分别设置了 10
个不同剂量测试区域。图 4（b）是剂量测试实验

获得的 SEM 照片。图 4（c）给出了经多次曝光剂

量测试和加工参数调节后获得的与模板版图尺

寸相差最小的 SEM 照片（曝光剂量为 1 200 μc/
cm2）。经过 50 次重复测量可以发现，获得的 Al
纳 米 棒 模 板 的 长 度 为（185±5） nm、直 径 为

（102±9） nm、相邻两个纳米棒的径向间距为

（295±5） nm、轴向间距为（226±5） nm（图 4（d）
为图 4（c）标记框区域）。

图 5 为以 1 200 μc/cm2 剂量下制备的模板

进行金属 Al 沉积后获得的 Al 纳米阵列的 SEM
照片。为了展示此加工技术对 Al 纳米棒排布

方式的有效控制，加工过程中将模板版图设置

为纳米棒取向互相垂直的四个区域。图 5（a）
展示了 100 μm×100 μm 面积内所制备 Al 纳米

阵列的整体形貌。如图 5（b）所示为 1 号标记框

内的放大区域，得到的实际尺寸结构与剂量测

试的结果相差较小，表明该工艺具有较好的稳

定性。经过 50 次平均测量，得出实际制备出 Al
纳米棒阵列的尺寸长度约为（219±6） nm、直径

约为（147±10） nm、径向间距为（285±15） nm、

横向间距为（212±10） nm。图 5（c）展示了制

备的 Al 纳米阵列中心区域的形貌照片，确认该

工艺能有效的控制 Al 纳米棒的排布方式，成功

制备了相互垂直的四个区域的 Al 纳米阵列（2
号标记框）。

如图 6 给出原子力显微镜对 Al 纳米阵列沉

积量子点厚度的分析结果。 Al 纳米阵列的测

量范围为 8 μm×8 μm，结果表明，Al 纳米阵列

平均高度为 13 nm（图 6（b））。使用 L-B 技术在

Al 纳米阵列表面沉积了 CdSe/ZnS 量子点的薄

膜，同样采用了无损 AFM 表征手段对其厚度

进行了表征。图 6（c）为沉积量子点后 Al 纳米

阵 列 的 AFM 照 片 ，其 Al 纳 米 阵 列 与 沉 积

CdSe/ZnS 量 子 点 后 平 均 高 度 为 28 nm
（图 6（d））。

图 4　Al纳米棒阵列模板的剂量测试过程

Fig. 4　Dose test process of Al nanorod array template
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3. 2　光学性质分析

金属纳米棒阵列的表面等离激元共振模式

分为横向共振模式和纵向共振模式，其表面等离

激元的横向共振模式只与材料的本征特性有关，

与纳米棒的长度无关［25］。纵向模式中，入射光照

射到 Al 纳米棒时，会引起 Al 纳米棒中的电子沿

着棒长轴方向振荡，其振荡频率可对应紫外光

区［26］。当入射光频率与 Al 纳米阵列电子振荡频

率一致时产生共振效应，导致集体振荡的电子发

生剧烈的相互作用，使得 Al纳米阵列对入射光的

吸收大大增强，对光的反射迅速降低，在 Al 纳米

阵列表面激发出强的局域电磁场。采用真空环

境中的电场增强倍数“ |E |/E0”来评估其电场增强

效果。其中，|E |为 Al纳米棒邻域电场幅值，E0 为

入射光电场幅值。以波长为 325 nm 且偏振方向

平行于衬底的平面波作为入射光，计算得到的电

场（近场）分布如图 7（a）所示。电场强度在纳米

图 7　Al 纳米棒电场分布图及 CdSe/ZnS 量子点形貌和

光学性质表征

Fig. 7　Electric field distribution of Al nanorods and char⁃
acterization of morphology and optical properties 
of CdSe/ZnS quantum dots

图 5　相互垂直的四个区域周期性 Al纳米阵列 SEM 照片

Fig. 5　SEM of periodic Al nanoarrays in four regions per⁃
pendicular to each other

图 6　Al纳米阵列表面 AFM 照片

Fig. 6　AFM of Al nanoarray surface
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棒的两端处最高，最大计算强度为 3. 1 倍，表明

Al 纳米棒表面等离激元共振主要由长轴的两端

激发。

为了从实验上验证 Al 纳米棒在紫外光激发

下的局域表面等离子体共振效应，在 Al 纳米棒

阵列表面沉积了商用 CdSe/ZnS 量子点。如图 7
（b）所示，CdSe/ZnS 量子点的直径为 11±1 nm，

并 且 其 吸 收 光 谱 能 够 覆 盖 紫 外 光 区（见 图 7
（c））。325 nm 激发下，其荧光发射峰中心位于

632 nm 处（见图 7（d））。对比石英衬底上无 Al
纳米阵列处 CdSe/ZnS 量子点和 Al 纳米阵列表

面 CdSe/ZnS 量子点的发光光谱，可以发现，Al
纳米阵列上的 CdSe/ZnS 量子点荧光强度比石

英衬底上 CdSe/ZnS 量子点荧光强度平均约高

1. 7 倍。证实了所制备的透明石英衬底上的 Al
纳米阵列确实可在紫外激发下实现量子点材料

的荧光增强。这可理解为 CdSe/ZnS 量子点和

Al 纳米棒界面处的能带弯曲会使处于 Al 纳米

棒 表 面 等 离 子 体 共 振 能 级 上 的 电 子 转 移 到

CdSe/ZnS 量子点的导带，增强了 Al 纳米棒表

面附近发光分子的吸收（激发）速率，进而实现

了更有效的激发［27］。

4 结  论

紫外波段透明衬底上荧光增强技术对背光

显示等领域具有重要价值，Al纳米材料的等离子

体共振频率能够在紫外波段实现较好的吸收，但

在不导电紫外透明石英衬底上制备 Al 纳米阵列

存在较大困难。通过精准控制曝光剂量测试和

加工参数调节，成功获得了石英衬底上取向互相

垂直的四个区域集成的 Al 纳米棒阵列样品。利

用 L-B 技术将 CdSe/ZnS 量子点沉积在其表面，

在 325 nm 紫外激发下实现了量子点材料荧光增

强。实验结果表明，Al 纳米阵列上的 CdSe/ZnS
量子点荧光强度比石英衬底上 CdSe/ZnS 量子点

荧光强度约高 1. 7 倍。本文设计制备的取向互相

垂直的多区域集成的 Al 纳米棒阵列在发光器件

和光电显示等领域具有一定的发展潜力，随着微

纳加工技术的发展，有望实现尺寸参数更小的金

属阵列的制备，未来可同时实现荧光增强和偏振

调制，进一步提高器件性能。
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