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摘要 相比传统生物纳米孔薄膜, 固态纳米孔薄膜在化学、 机械及热稳定性方面表现更优, 因此在生物探测

和生命健康等领域具有广泛应用前景 . 本文通过多靶磁控共溅射系统制备银(Ag)纳米线阵列-二氧化硅(SiO2)
复合超材料薄膜, 并采用化学湿法刻蚀技术, 利用过氧化氢(H2O2)刻蚀液选择性溶解Ag纳米线阵列, 成功制备

了平均直径约为5 nm的SiO2固态纳米孔阵列薄膜 . 通过X射线衍射、 电感耦合等离子体发射光谱和椭圆偏振

光谱等分析手段, 证实了Ag纳米线在H2O2溶液中完全溶解, 并阐明了Ag纳米线与H2O2的化学反应机理 . 此
外, 利用扫描电子显微镜和小角X射线散射仪对SiO2固态纳米孔阵列的形貌及微结构尺寸进行了表征 . 本研

究成功制备了直径小于10 nm的SiO2固态纳米孔阵列结构, 为高效制备SiO2固态纳米孔阵列提供了新的思路 .
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Abstract Solid-state nanopore films are used widely in biological detection， life and health， and other sectors      
because they are more chemically， mechanically， and thermally stable than traditional biological nanopore films.     
Using a multi-target magnetron co-sputtering system， silver（Ag） nanowire array-silicon dioxide（SiO2） composite 
metamaterial films were created. The Ag nanowire arrays were selectively dissolved by hydrogen peroxide（H2O2）      
solution， and chemical wet etching produced SiO2 solid nanopore array films with an average diameter of about 5 nm. 
X-ray diffraction， inductively coupled plasma optical emission spectroscopy and spectroscopic ellipsometry were used 
to confirm the complete dissolution of Ag nanowires in H2O2 solution， and the chemical reaction mechanism between 
Ag nanowires and H2O2 was clarified. In addition， scanning electron microscopy and small-angle X-ray scattering 
were used to characterize the morphology and microstructure size of SiO2 solid state nanopore array. In this study， 
SiO2 solid state nanopore arrays with a diameter of less than 10 nm were successfully fabricated， which provides a 
new idea for the efficient preparation of solid-state nanopore arrays.
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2001年， Li等［1］通过聚焦离子束技术在Si3N4薄膜上成功制备出直径为61 nm的固态纳米孔 .  基于

其研究成果， 研究人员利用聚焦离子束或电子束技术在氧化物或氮化物等薄膜材料上制备了固态纳米

孔， 目前已经开发出几种包括离子束或电子束光刻在内的有效且可重复的制造单个固态纳米孔的方

法［2，3］.  然而， 这些技术不仅需要昂贵的设备， 而且产率低（一次只能制造一个纳米孔）， 难以快速加工

制作固态纳米孔阵列 .  固态纳米孔在生物分子检测中， 特别是在DNA和RNA测序［4，5］中具有重要的应

用， 而固态纳米孔阵列则可以在此基础上实现高通量物理检测， 提升检测效率， 并且在纳滤［6］、 超级  
电容器［7］以及能量转换和存储［8］等其它领域也具有广阔的应用前景 .  在重大应用牵引下， 近年来科研

人员着力探索更简单高效的纳米孔及纳米孔阵列制造方法， 例如掩模蚀刻［9］、 化学湿法蚀刻和各向   
异性湿法刻蚀等［10，11］.  Chen 等［12］使用纳米球颗粒作为掩膜， 经过化学刻蚀得到规则排列的直径为

（245±5） nm的纳米孔阵列 .  Jia等［13］使用阳极氧化铝模板法在铝板上制备了直径为 50 nm的纳米孔阵

列 .  Liu等［14］使用一种改进的三步各向异性湿法刻蚀方法在 Si3N4/SiO2/Si/SiO2/Si3N4叠层上实现可控开

孔， 最小纳米孔尺寸为8. 3 nm.  然而上述纳米孔和纳米孔阵列制造方法仍存在制备工艺复杂、 孔加工

可控性较差及孔阵列制备效率低等问题 .
本文基于金属Ag纳米线阵列-SiO2复合超材料薄膜， 利用过氧化氢（H2O2）溶液对金属Ag溶解的特

异性和选择性（不溶解SiO2）， 成功制备出孔平均直径约为5 nm的固态纳米孔阵列， 并研究了固态纳米

孔的微观结构形貌以及Ag与H2O2溶液发生反应的机理， 探索了Ag相去除前后复合薄膜光学性能的演

变 .  制备的固态纳米孔薄膜有望用于制备生物分析传感器 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

无水乙醇和丙酮， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司； 30%（质量分数）过氧化氢， 分析纯， 上海

沃凯生物技术有限公司 .
Jsputter 8000 型高真空多靶磁控溅射系统， 日本 Ulvac 公司； Verios G4 UC 型扫描电子显微镜

（SEM）， 美国Thermo Scientific公司； D8 Advance型X射线衍射仪（XRD）， 德国Bruker公司； Xeuss 3. 0 
UHR 型小角 X 射线散射仪（SAXS）， 法国 Xenocs Sas 公司； M-200DI 型光谱型椭偏仪（SE）， 美国 J. A.
Woollam公司； Spectro Arcos型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）， 德国Spectro公司； ME204E型

电子天平， 瑞士Mettler Toledo公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　AgNW-SiO2复合超材料薄膜的制备　在沉积薄膜之前， 依次使用丙酮、 乙醇和去离子水对衬底

（包括硅片和石英玻璃）进行超声清洗15 min.  利用高真空多靶磁控溅射系统， 选取Ag金属靶材（纯度

99. 9%）和SiO2陶瓷靶材， 采用射频共溅射方式制备， 共溅射过程中分别独立控制金属靶材与陶瓷靶材

的溅射功率 .  室温条件下， 当沉积室真空度低于2×10－4 Pa时， 同时开启Ag靶与SiO2靶电源， 在基板上

匀速旋转的衬底（不加热衬底）表面进行磁控共溅射沉积（基板转速为 15 r/min）， 获得金属Ag纳米线

（Nano wire， NW）-SiO2复合超材料薄膜 .  溅射过程中， 通入Ar气， 使真空室的压力保持在0. 22 Pa.  垂
直AgNW阵列-SiO2复合超材料薄膜的自组织生长机理可参见本研究团队的前期研究工作［15，16］， 制备过

程如Scheme 1所示 .  
1.2.2　SiO2固态纳米孔阵列薄膜的制备　将30% H2O2溶液与去离子水按照体积比1∶30的比例配制成

500 mL 刻蚀液， 在室温条件下对 AgNW-SiO2 复合超材料薄膜中的金属 Ag 相进行选择性刻蚀 .  将        
AgNW-SiO2复合超材料薄膜样品置于刻蚀液中进行刻蚀， 刻蚀时间为1 h.  刻蚀结束后， 用去离子水和

乙醇对刻蚀后的样品进行超声清洗 5 min， 再用氮气吹干， 即得到固态纳米孔阵列薄膜 .  制备过程如

Scheme 1所示 .
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2 结果与讨论

2.1　AgNW-SiO2复合超材料薄膜与固态纳米孔薄膜的形貌

为表征AgNW-SiO2复合超材料薄膜和 SiO2固态纳米孔的微观结构特征， 图 1（A）和 1（B）分别给出

了AgNW-SiO2复合超材料薄膜和去除Ag纳米线的固态纳米孔薄膜的表面扫描电子显微镜（SEM）观察

结果， 图1（C）和1（D）分别为AgNW-SiO2复合超材料薄膜中Ag纳米线和SiO2固态纳米孔的平均直径统

计图， 平均直径约为5 nm， 拟合方法均使用高斯拟合法 .  图1（A）中样品的Ag和SiO2靶的溅射功率分

别为4和90 W， 采用射频（Radio Frequency）电源基板偏置为38 W， 镀膜时间为150 min.  图1（A）左上插

图为高分辨率的AgNW-SiO2复合超材料薄膜表面SEM照片， 能够看出Ag纳米线与SiO2基质清晰分明， 
Ag纳米线（黄色虚线圆圈内浅色区域）嵌入SiO2基质并且分布均匀， 平均直径约为5 nm.  图1（A）左下

插图为金属AgNW-SiO2复合超材料薄膜的截面 SEM照片， 可以明显看出Ag纳米线垂直排列在 SiO2基
质（黄色区域为AgNW， 灰色区域为SiO2）中， Ag纳米线的平均长度约为113 nm， 周期约为10 nm， 且具

有沿垂直衬底方向有序排布的特点 .  在磁控溅射制备复合薄膜的过程中： 一方面， 基于Ag-SiO2体系中

两相不互溶及热力学主导的相分离特性， Ag和SiO2两相间将自发分离生长； 另一方面， 在衬底偏压提

供的外界高能粒子轰击辅助的生长条件下， 沉积吸附原子的表面迁移占主导地位， 且由于Ag原子在

Scheme 1　Schematic diagram of preparation process of solid state nanopore array film

Fig. 1　SEM images of AgNW⁃SiO2 metamaterial film(A) and SiO2 solid state nanopores film(B), and 
histograms of statistical diameter distribution of AgNW(C) and SiO2 solid state nanopores(D) in 
AgNW⁃SiO2 metamaterial film 
Insets: the high-magnification images and the cross-sectional images.  
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Ag表面的吸附能大于Ag原子在非晶SiO2表面的吸附能， 使得生长过程中新加入的Ag原子倾向于在稳

定的Ag（111）晶面（低能密排面）上排列并沿〈111〉晶体学方向保持纳米线的垂直生长而非重新形核， 同
理， SiO2基团倾向于迁移到非晶SiO2基质表面吸附生长 .  因此， 在上述热力学与动力学条件协同作用

下， 成功实现了非晶SiO2基质中排列一致的垂直Ag纳米线阵列的可控制备［15，16］.
图1（B）中样品是与图1（A）同样的参数下制备的AgNW-SiO2复合超材料薄膜经过化学刻蚀去除金

属相后得到的SiO2固态纳米孔薄膜 .  图1（B）左上方为高分辨率的固态纳米孔薄膜表面SEM照片， 可以

清楚地看到纳米孔（黄色虚线圆圈内深色区域）的密集排列， 纳米孔具有明显的亚10 nm的线间间隙、 
孔直径约为5 nm、 孔密度约为5×106 PPI（Pores per inch， 指单位英寸长度下孔的数量）.  图1（B）左下方

为固态纳米孔薄膜的截面SEM照片， 从根部到尖端纳米孔垂直排列（黑色区域为纳米孔， 灰色区域为

SiO2）.  由于化学刻蚀液仅选择性地刻蚀去除金属Ag相， 并不损伤SiO2相， 因此SiO2固态纳米孔的直径

主要由AgNW的直径来决定 .  值得注意的是， SiO2固态纳米孔薄膜是在室温条件下直接进行化学刻蚀

获得的， 即无需额外的局域高能微加工工艺， 不仅工艺简单、 利于集成， 还可以大面积制备， 进一步提

高了纳米孔的制备效率 .
2.2　AgNW-SiO2复合超材料薄膜中Ag溶解的机理

本研究中固态纳米孔的制备是通过化学刻蚀将金属Ag相去除得以实现的 .  Ag是一种相对难溶的

金属， 其溶解通常需要使用硝酸、 王水等氧化性强的酸作为刻蚀液， 但在硝酸、 王水等氧化性酸中SiO2
基质也会发生溶解［17］， 从而难以实现Ag的选择性刻蚀去除 .  想要刻蚀去除金属Ag的同时保留得到完

好无损的 SiO2基质， 即固态 SiO2纳米孔阵列薄膜， 就要找到更佳的化学刻蚀液， 既能去除金属Ag相， 
又不会破坏SiO2纳米孔阵列结构 .  经过文献调研与尝试［18，19］， H2O2溶液能够顺利地解决这个问题 .

具体来说， 是将AgNW-SiO2复合超材料薄膜浸没在H2O2溶液中一段时间 .  在该过程中， H2O2与Ag
纳米线发生化学反应， 生成H2O和O2， 同时Ag相由单质态转变为Ag+离子 .  得益于Ag纳米线超大的比

表面积［20］， 蚀刻过程中会产生大量对H2O2分解反应有利的位点， 进而加速反应的进行 .  另一方面， 溶
解过程中可以观察到样品表面产生大量的气泡［21］， 如图2所示 .  AgNW-SiO2复合超材料薄膜在H2O2溶
液中参与H2O2的分解反应， 产生O2， AgNW溶解为Ag+离子后， 只剩下孔洞的SiO2相［图2（B）］.  起泡过

程为溶解反应的速度加快和刻蚀过程的完整性及彻底性提供了良好的反应动力学条件 .  

H2O2分解的机制可以用Haber-Weiss反应［22］来解释， 具体反应如下：

H2O2 + Ag ¾®¾¾  Ag++ OH- + •OH (1)
H2O2 + •OH ¾®¾¾  H2O + •HO2 (2)

•HO2     H+ + O2- (3)
Ag++ O2- ¾®¾¾  Ag + O2􀲔 (4)

Ag + •HO2     Ag+ + HO2- (5)
在反应过程中会生成一些反应性中间体， 如羟基自由基和超氧阴离子， 这些反应中间体不稳定， 

Fig. 2　Ag dissolution photos(A) and microstructure of the SiO2 arrays(B)
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极易进行后续反应［23］.  同时， 由于AgNW-SiO2复合超材料薄膜刻蚀会形成独特的纳米孔道结构， 其与

H2O2间会产生局部限域相互作用， 从而利于缩短AgNW的刻蚀时间 .  综上， AgNW-SiO2薄膜内的Ag纳
米线阵列与H2O2反应的热力学和动力学条件皆具备 .
2.3　AgNW-SiO2复合超材料薄膜与固态纳米孔薄膜的XRD分析

图 3（A）为 AgNW-SiO2复合超材料薄膜和相应固态纳米孔薄膜的 XRD 谱图 .  AgNW-SiO2薄膜的

XRD谱中存在3个衍射峰， 对应的衍射角分别为38. 1°， 44. 3°以及64. 4°， 与Ag的标准PDF卡片（PDF#
04-0783）进行对比发现， 3个衍射峰分别与Ag的（111）、 （200）以及（220）晶面相对应［24］， 其中， （111）晶

面的衍射峰最强， 说明Ag纳米线呈现出明显的沿（111）晶面择优生长的特征； 同时其衍射图谱中未出

现SiO2相的衍射峰， 表明SiO2相主要为非晶态 .  对比发现， SiO2固态纳米孔薄膜样品的XRD谱图中不

存在任何明显的衍射峰， 刻蚀前后Ag晶体相的变化（从有到无）有力地证实了AgNW的选择性刻蚀以

获得SiO2纳米孔阵列结构的思路 .  同时AgNW的结构形状将决定SiO2纳米孔的结构形状 .
AgNW-SiO2薄膜经过湿法刻蚀处理后， 金属AgNW结构被完全去除 .  AgNW-SiO2薄膜中的Ag被选

择性去除， 很有可能是由于AgNW直接溶解在H2O2溶液中 .  为进一步验证这一推测， 对刻蚀液进行测

试 .  通过刻蚀过程中的3组对照实验（采取相同样品及相同体积的刻蚀液按实验部分1. 2. 2节湿法刻蚀

步骤进行实验）， 依次取刻蚀时间为 10， 20 和 55 min 的等量刻蚀液， 经 ICP-OES 测试得到 Ag 含量数

据 .  从图3（B）可以看出， 20~55 min时， 溶液中Ag含量没有明显增加， 这是由于复合超材料薄膜中大

部分Ag已经被刻蚀并进入H2O2溶液中 .  在刻蚀过程中， H2O2刻蚀液的添加量远大于Ag的含量， 同时

为确保AgNW-SiO2薄膜中的Ag被完全去除， 选择刻蚀时间为1 h.  根据 ICP-OES测试结果， 可推测随着

刻蚀时间的延长， 复合超材料薄膜中Ag含量减少， Ag与H2O2溶液的反应速率减慢， 随后Ag被完全刻

蚀 .  综合上述分析可知， 经H2O2溶液刻蚀后AgNW-SiO2复合超材料薄膜中金属Ag相被完全去除， 形成

化学稳定性好的SiO2固态纳米孔薄膜 .

2.4　AgNW-SiO2复合超材料薄膜与SiO2固态纳米孔薄膜的光学性能及光学常数

通过光谱型椭偏仪测试， 得到以石英玻璃为衬底的AgNW-SiO2复合超材料薄膜与SiO2固态纳米孔

薄膜的透过光谱， 如图4（A）所示 .  从图4（A）能够看出， AgNW-SiO2薄膜在可见光波段（412 nm处）会产

生一个明显的AgNW径向等离激元共振吸收峰， 在近红外波段（1000~1200 nm）表现出高透过性 .  而去

除金属Ag相的SiO2固态纳米孔薄膜在可见至近红外波段均呈现出高透过性， 透过光谱几乎与石英衬

底的一致， 甚至高于石英衬底 .  AgNW径向等离激元共振吸收的消失也间接证明了AgNW-SiO2复合超

材料薄膜中金属Ag相得到完全去除 .  同时， 通过椭圆偏振光谱仪检测， 并根据薄膜实际结构进行建

模， 拟合光谱得到AgNW-SiO2复合超材料薄膜和 SiO2固态纳米孔薄膜的光学常数如图 4（B）和（C）所

示 .  在380~1200 nm波段， AgNW-SiO2复合超材料薄膜去除Ag后得到的SiO2固态纳米孔薄膜折射率（n）
低于1. 4（接近SiO2的1. 45）， 消光系数（k）为0， 这些特点也可证明金属Ag相得到完全去除 .  拟合光谱

结果如图4（D）和4（E）所示， 建立的模型曲线（虚线）与测试曲线（实线）吻合得较好， 证明椭偏拟合过

Fig. 3　XRD patterns of AgNW⁃SiO2 film and solid state nanopore film(A) and Ag concentration⁃time 
curve of AgNW⁃SiO2 film in H2O2 solution(B)
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程合理， 所得到的光学常数可靠 .

2.5　固态纳米孔的微结构特征

小角X射线散射（SAXS）可以用于探测物质或材料的微观结构， 包括微观结构的尺寸大小、 形状、   
分布和结晶性等参数［25，26］.  SAXS 测试得到的信号强度来自于物质内部 1～100 nm 量级范围内电子      
密度的起伏， 由于AgNW阵列与SiO2基质间、 空气与SiO2基质间均具有显著的电子密度差， SAXS测试

可以用来得到两种样品的微结构特征［27］.  硅片衬底的全反射角为0. 18°［28］， 设置测试入射角为0. 2°， 入
射X射线的波长为0. 154 nm， 样品到探测器的距离为250 mm， 探测时间为300 s.  图5（A）和（B）分别为

以硅片为衬底的AgNW-SiO2复合超材料薄膜和SiO2固态纳米孔薄膜的2D SAXS花样 .  图5（A）和（B）中

长虚线标注的位置对应样品的特征峰即布拉格峰， 布拉格峰是周期性纳米结构产生的特征峰 .  在两种

样品中， AgNW/空气与 SiO2基质在垂直方向均呈均匀间隔分布， 使得二维 SAXS图中不仅有一级衍射

峰， 还会产生二级散射峰（如图短虚线所示）［29］， 即AgNW-SiO2复合超材料薄膜和SiO2固态纳米孔薄膜

均具有良好的周期性， SiO2纳米孔结构形状与AgNW的结构形状一致 .  图5（C）为AgNW-SiO2复合超材

料薄膜和SiO2固态纳米孔薄膜沿qz方向不同qy强度分布的1D SAXS图， 样品的周期可以根据下式计算：

S=2π/qy (6)
式中： qy（nm−1）为布拉格峰位置； S（nm）为样品的周期 .  经过计算， AgNW-SiO2复合超材料薄膜和SiO2固
态纳米孔薄膜的周期约为10 nm.  接下来， 可以根据下式获得样品的直径：

I (q) = IeV 2 ρ0 2 1
2qH exp( -q2 R2

4 ) (7)
式中： I（q）为粒子的散射强度分布； V=2πR2H（将粒子近似为圆柱体， nm3）； ρ0是体系中散射体（也可称

为粒子）的电子密度； R（nm）为粒子的半径； H（nm）为粒子的高度 .  由式（7）可知， lnI（q）与 q2成正比， 
以 lnI（q）对 q2作图被称为Guinier近似图［30，31］.  图5（D）为AgNW-SiO2复合超材料薄膜和固态纳米孔薄膜

的Guinier近似图， 曲线的斜率对应纳米线（纳米孔）的半径， 可以计算得到纳米线（纳米孔）的直径约为

5 nm.  经过对比发现， SAXS测试的计算结果与SEM的观测结果一致 .

Fig. 4　Transmittance spectra(A), refractive index(B) and extinction coefficient(C) of AgNW⁃SiO2 film and SiO2 
solid state nanopore film, the ellipsometry fitting results(dotted line) and the experimental spectra(solid 
lines) of SiO2 solid state nanopore(D) and AgNW⁃SiO2 film(E)
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3 结 论

在AgNW-SiO2复合超材料薄膜的基础上， 采用不与SiO2基质反应的H2O2作为刻蚀液， 通过化学湿

法刻蚀将Ag相溶解于H2O2溶液中 .  通过XRD， SEM， SE和 SAXS等系列表征手段验证了Ag相的完全

溶解并分析了SiO2固态纳米孔的微结构特征 .  实验观察到H2O2与Ag相的化学反应速度很快， 在1 h内

即可把具有纳米级精细结构的Ag纳米线阵列完全溶解， SiO2基质不与刻蚀液反应， 借此成功制备了直

径约为5 nm的SiO2固态纳米孔阵列薄膜 .  与其它固态纳米孔和纳米孔阵列制备方法相比， 本文的方案

不仅工艺简单， 而且所获纳米孔尺寸更小， 且可高效制备固态纳米孔阵列结构， 为固态纳米孔及其阵

列结构的制备提供了新的思路 .
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