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摘要

超越衍射极限的纳米结构制造一直是纳米技术研究的焦点。扫描探针显微镜（SPM）在纳米结构的检测
和制造方面引起了研究人员的关注。本文介绍了一种纳秒激光辐照悬臂式扫描近场光学显微镜
（SNOM）探针在金纳米薄膜上直写亚波长纳米结构的方法，无需掩模或真空环境辅助。该方法稳定且可
重复，可长期使用。写入过程后通过原子力显微镜（AFM）进行原位形貌检测。使用扫描电子显微镜
（SEM）证实了特征线宽约为83.6 nm（< λ/6）。稳定重复制备的线宽为(167.8 ± 6.6) nm。理论计算表明，
SNOM探针下的椭圆形热分布在探针垂直和水平扫描时产生不同的线宽。这还解释了单脉冲能量的影
响机制。模拟线宽与制造线宽保持一致。根据能量色散谱仪（EDS）的元素分析，该方法的机制可以解释
为金纳米薄膜的熔化而非氧化。由于其高定位精度、加工精度和瞬时能量，该技术被认为是一种方便且
经济的纳米结构制造方法，未来有望应用于多种材料的纳米光刻。
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1. 引言

自上而下（光刻）的纳米结构制造仍然是纳米技术中

的重大挑战。衍射极限已成为制约传统光学光刻制造尺寸

减小的基本障碍。电子束光刻（EBL）为光刻胶的处理提

供了高空间分辨率[1]，但不适用于金属纳米薄膜。基于

扫描探针显微镜（SPM）的扫描探针光刻（SPL）通常用

于纳米制造，包括机械划刻[2‒4]、局部阳极氧化[5‒6]、

近场刻蚀[7‒9]和热SPL (t-SPL) [10‒11]等。SPL可在多种

材料上实现高分辨率纳米图案制造，无需传统光学光刻或

EBL所需的昂贵掩模或真空系统。各类SPL技术的应用条

件各不相同：机械刮擦仅适用于柔软样品和硬质原子力显

微镜（AFM）探针（如金刚石和Si3N4）；局部阳极氧化可

用于在半导体和金属材料上制备氧化物突起结构；t-SPL

则通过诱导热分解在热敏抗蚀剂上加工纳米图案。

扫描近场光学显微镜（SNOM）可用于形貌检测和纳

米制造[12]。悬臂式SNOM探针也已用于形貌检测[13‒14]。

基于金属涂层纳米结构的纳米天线探针已被用于实现高效

通量。SNOM探针的纳米级孔径具有多种应用，包括近场

显微镜[15‒16]、针尖增强拉曼/光致发光光谱[17‒18]、荧

光传感 [19]、光镊 [20]、共振可调性 [21]、碳纳米管

（CNT）生长和催化剂活化[22‒23]以及光捕获产热[24]。
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在光学波长下，由表面等离子体激元（SPPs）激发

和探针纳米孔径对光的高精度约束产生的近场增强，为实

现高空间分辨率纳米制造提供了巨大潜力[25]。使用传统

的锥形光纤，已在不同材料（如光刻胶[26‒29]、共轭聚

合物[30‒31]、自组装单层膜[32‒34]、硅 [35‒38]和铬纳米

薄膜[39]等）上进行了扫描近场光学光刻（SNOL）研究。

总而言之，SNOL依赖于激光与材料之间的物理去除过程

或光化学反应。这种方法克服了探针和样品在硬度、导电

性等特性上的限制，拓展了纳米制造中适用材料的选择

范围。

采用纳秒激光辐照悬臂式 SNOM探针在金纳米薄膜

上直写纳米结构具有重要意义，因为贵金属（特别是金和

银）表现出强烈的局域表面等离子体共振效应。然而，关

于该技术的可行性及机理的深入研究尚不明确，需要进一

步探索。

本文报道了使用纳秒激光照射悬臂式 SNOM探针在

金纳米薄膜上直写纳米结构的成果。在金纳米薄膜上实

现了 83.6 nm的最小线宽和约(167.8 ± 6.6) nm的可重复线

宽。这种直写方法无需任何掩模，以相对较低的成本实

现了金纳米薄膜表面纳米结构的高精度可控制造。研究

了单脉冲能量（EL）和偏振态（α）这两个影响纳米结构

特征宽度的主要因素。模拟结果表明，EL和 α的影响机

制反映了热影响区域的变化。根据能量色散谱仪（EDS）

元素分析结果，该方法的机理可解释为金纳米薄膜的熔

化而非氧化过程。局部激发的SPPs在探针下方产生高温

点。这一具有高定位精度和能量可调性的热点为纳米制

造提供了优异的纳米级能量源。该技术不仅可用于多种

材料的高分辨率纳米制造，还能应用于纳米焊接领域以

实现焊点的精确辐照。

2. 材料与方法

2.1. 激光-SNOM直写系统

激光直写系统由纳秒激光器、若干光学元件和

AFM 组成，如图 1（a）所示。532 nm 激光经过衰减和

偏振控制，精确聚焦在探针小孔上。使用Nd:YAG激光

器（Dawa 100 型，镭宝光电，中国）产生直写过程中

波长为 532 nm 的线偏振纳秒激光脉冲。激光脉冲宽度

（τ）为 7 ns，重复频率设置为 20 Hz，EL最大值为 50 mJ。

半波片（HWP）和偏振分束器（PBS）组合作为衰减

器。该衰减器实现了激光能量的连续精确调节，并保证

了沿 y轴的入射激光偏振。使用扫描振镜精确操纵激光

光斑相对于 SNOM探针孔径的位置。二向色镜不仅重定

向加工激光，还在电荷耦合器件（CCD）系统的辅助下

实现激光光斑和 SNOM 探针的监控。使用 10 倍物镜聚

焦激光并适应探针孔径尺寸。在AFM（Ntegra Spectra II型，

NT-MDT 公司，俄罗斯）上装备探针并在接触模式下

操作。

图1（b）显示了探针（SNOM_C型，TipsNano公司，

爱沙尼亚）的俯视图，悬臂和锥形针尖尺寸分别为

200 μm × 50 μm和20 μm × 20 μm。图1（c）所示为金字

塔形针尖结构的细节。锥形针尖结构由 500 nm厚的锥形

空心二氧化硅和底部蒸发沉积的 100 nm厚的铝层组成。

由于不透明铝膜的趋肤深度约为10 nm，激光通过涂层的

传输可忽略不计。针尖的纳米小孔采用聚焦离子束

（FIB）铣削制造。激光从顶部垂直入射到纳米级孔径中，

实现纳米结构的直写。探针孔径宽度（w）为140 nm，探

针的共振频率保持在 130 kHz，劲度系数为 16.5 N·m−1。

该探针既可用于纳米结构的直写，也可作为普通AFM探

针进行原位形貌检测。

使用扫描电子显微镜（SEM）（Sigma 300 VP型，蔡

司，德国）分析制造的纳米结构的形貌，并使用 EDS

（ULTIM MAX型，牛津仪器，英国）分析微区中的元素

类型和含量。

2.2. 样品制备

将硅片依次浸入丙酮和无水乙醇的超声波水浴中，分

别处理 10 min 和 5 min。使用电子束蒸发台（TF500，

HHV，英国）在硅衬底上以0.5 nm·s−1的沉积速度蒸发沉

积金纳米薄膜（50 nm）。金源的纯度为99.999%。6 μm × 

6 μm 金纳米薄膜的形貌如附录 A 中的图 S1 所示。其平

均粗糙度（Ra）和均方根粗糙度（Rq）分别为 1.37 和

1.76 nm，即衬底表面足够平整，适用于直写过程。

2.3. 近场多物理场模型

为了研究激光通过孔径的传播，使用 COMSOL 

Multiphysics （瑞典）建立了 SNOM 针尖附近的三维

（3D）多物理场模型。使用有限元法（FEM）计算了针尖

孔径内的电磁场和热场分布。孔径宽度w设置为140 nm。

针尖孔径用线偏振纳秒激光束（λ0 = 532 nm）照射。入射

光为平面波（波矢量 k0），其偏振可设置为 α = 0° [横磁

（TM）波）]和α = 90° [横电（TE）波]。

在波动光学模块中，使用麦克斯韦方程在频域计算电

磁场分布：

Ñ´ (Ñ´E ) - k0ε (ω) E = 0 （1）
式中，E为电场；k0为波数；Ñ为哈密顿算符；相对介电

110



常数 ε (ω)是激光频率ω的复函数。对于模型中的非金属

材料（如空气、二氧化硅和硅），相对介电常数 ε (ω)计算

公式为

ε (ω) = [n (ω) + ik (ω) ] 2
（2）

式中，n(ω)和 k(ω)分别是介质复折射率的实部和虚部。

在波长为 532 nm时，空气、二氧化硅和硅的光学特性如

附录A中的表S1所列。

模拟中的金属的光学性质（包括铝和金），使用

Drude-Lorentz 振子模型[40]描述。金属的 ε (ω)的计算公

式为

图1.（a）激光直写系统示意图。（b）SNOM探针悬臂的俯视图。（c）金字塔形探针针尖结构细节及SNOM顶端附近的三维多物理场模型。其中E0为

初始电场，k0为波矢，α为偏振角度。
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ε (ω) = 1 -
Ω2

p

ω ( )ω + iΓ0

+∑
j = 1

K fjω
2
p

( )ω2
j -ω2 - iωΓj

（3）
式中，ωp为等离子体频率；K表示振荡器数量，每个振荡

器具有频率ωj、强度 fj和寿命 1/Γj；Ωp = f0 ωp为与带内

跃迁相关的等离子体频率，其中包含振荡器强度 f0和阻尼

常数Γ0；i为虚数单位，jÎN*。铝和金在Drude-Lorentz模

型中的光学参数分别列于附录A中的表S2与表S3中。

在传热模块中，获得光场分布后，在时域内模拟了金

纳米薄膜上的热分布。温度分布计算公式为

ρCp

¶T
¶t

+ ρCpu × ÑT -Ñ × (kÑT ) =Q0 （4）
式中，ρ、Cp和 k分别代表材料的密度、等压比热容和热

导率；T为温度；t为时间；u为热流密度矢量；热源项Q0

从计算的电场场分布结果中获得

Q0 = ∫∫
V

E ×
¶D
¶t

dV = ∫∫
V

J ×EdV （5）
式中，D为电位移矢量；V为体积；J为电流密度。

激光功率密度 P 可根据电场强度 | E |通过以下公式

计算：

P =
c
2
ε0| E |2

（6）
式中，c为真空中的光速；ε0为真空介电常数。

激光功率密度P与EL的关系表示为

P =
EL

s × τ
（7）

式中，s是聚焦激光束的面积；τ是激光的脉冲宽度。在

本文中，测得 s为2500π μm2，τ为7 ns。

根据公式（6）和（7），在多物理场模型中，当激光

能量EL分别为 450 μJ、475 μJ和 500 μJ时，初始电场强

度 | E0 |分别设置为 7.86 × 107 V·m−1、8.07 × 107 V·m−1和

8.28 × 107 V·m−1。

3. 结果

在金纳米薄膜上直接写入了多种类型的纳米结构，如

纳米线、纳米字母和纳米图案。在此过程中，激光的重复频

率设置为20 Hz，扫描速度为0.2 μm·s−1，EL调整为500 μJ。

写入过程在接触模式下进行，确保了针尖和纳米薄膜之间

的充分接近。写入过程中的设定点与扫描模式中的设定点

相同，没有任何额外载荷，确保摩擦力不足以引起衬底表

面的机械刻蚀。图 2（a）显示了加工后立即原位检测的

写入线条形貌。线条长度为 8 μm，两条线之间的间距为

2 μm。图2（b）是图2（a）中纳米线的SEM图像。值得

注意的是，图 2（b）中红色矩形指示的纳米线不完整。

当该区域被加工时，激光被关闭，这导致约 1 μm长的线

条消失。如图 2（a）所示，在AFM图像的边缘观察到白

色区域。与顶端半径为几纳米的传统 AFM 针尖相比，

悬臂式SNOM针尖的顶端不够尖锐，这可能对AFM模式

下原位形貌检测的图像质量产生负面影响。SEM图像更

准确地说明了纳米结构的形貌。尽管图像质量受到影响，

但进行原位检测对于确保纳米结构的重要性不容忽视。

图 2（c）显示了图 2（b）中白线的横截面分析。纳米线

在横截面视图中呈V字形。线条的宽度（x方向的绿色和

红色标志的距离）和深度（y方向的红色和蓝色标志的距

离）列于表 1 中。平均线宽为 167.8 nm，标准偏差为

6.554 nm，线宽约等于孔径宽度w。激光被良好地限制在

SNOM针尖孔径中，并在亚波长尺度上诱导了纳米结构。

在垂直方向上，平均线深为23 nm，标准偏差为3.633 nm。

根据先前发表的模拟结果[41]，光场强度在大约 20 nm内

的深度内呈指数衰减，这解释了实验深度为约20 nm的成

因。在制造的纳米线的两侧观察到突起。我们将在本文后

面讨论突起形成的原因。

使用该方法获得了复杂的纳米图案。图 3（a）和

（b）分别描绘了纳米字母“XJTU”的AFM和SEM图像。

图 3（b）显示了垂直和水平线条的宽度。垂直线的平均

宽度为 162.7 nm，标准偏差为 7.84 nm，接近图 2（c）中

测量的值。然而，水平线的平均宽度增加到 220.6 nm，

标准偏差为 22.46 nm。我们的理论计算表明，宽度的增

加受到偏振和扫描方向的影响。图 3（c）显示了单激光

脉冲照射后的表面热分布。偏振沿 y方向。热分布范围略

大于针尖孔径（黑色方框）。纳米薄膜表面上的热峰形状

近似椭圆形，其长轴沿偏振方向。通过光学系统中的

PBS保证偏振平行于垂直方向。直写过程是表面材料熔

化和再成形的结合作用。高于金熔点（Tm = 1337 K）的

热峰区域熔化并产生凹槽。图 3（d）显示了沿 x = 0 nm

和 y = 0 nm线的温度分布。沿椭圆短轴的热影响区宽度约

为 163 nm。同时，沿椭圆长轴的热影响区宽度增至约

240 nm。这些计算结果与实验值接近。当针尖垂直扫描

（平行于偏振）时，制造的线宽接近椭圆短轴的长度。当

水平扫描（垂直于偏振）时，线宽增加至椭圆长轴的长

度。在倾斜和水平方向上制造的纳米线比在垂直方向上

制造的纳米线浅。不同偏振下的深度差异是由激光与材

料之间的相互作用时间引起的。椭圆形的热影响区导致

不同的相互作用时间。在相同的扫描速度下，垂直扫描

（长轴）的相互作用时间明显长于水平（短轴）和倾斜扫

描方向。当扫描方向平行于偏振时，材料被更多的激光

112



脉冲照射。材料与激光之间相互作用时间的延长加深了

纳米线。

通过EDS分析研究了元素组成。在图3（b）中四个点

和一个黄线上进行了元素含量分析。点1和点2在写入的纳

米线中，点3和点4在未受影响区域。四个点和线的EDS

谱如附录A中的图S2所示。元素的重量百分比如图3（e）

所示。衬底中的主要元素是金、硅、碳和氧。样品表面在

制备和运输过程中随机吸附了空气中的有机物质，导致碳

和氧的存在。点 1和点 2处的金重量百分比约为 45%，低

于点3和点4以及线平均值（约55%）。硅的情况则相反。

图3（f）说明了沿该线的元素分布。在两条制造的纳米线

位置，硅谱线（红线）突出，而金谱线（绿线）成为谷

值。氧含量在此过程中几乎没有变化，这意味着突起不是

由氧化形成的。我们将利用这种新技术直接写入的机制归

因于金纳米薄膜的局部熔化和再成形。受限于针尖孔径的

激光影响区域中的金发生熔化。熔化的金在凹槽的两侧堆

积，产生突起。

图 4（a）说明了使用不同 EL 制造的特征线宽。在

EL1 = 450 μJ、EL2 = 475 μJ和EL3 = 500 μJ条件下，检测到

的线宽分别为 83.6 nm、125.3 nm和 167.1 nm。随着EL的

减小，线宽和线深逐渐衰减。当EL极小时，纳米线极浅，

无法通过SEM观察到。此外，SNOM的针尖在非常高的

激光强度下容易损坏。因此，激光能量控制在该技术中具

有重要意义。图4（b）显示了不同EL下沿x方向的计算热

分布。沿椭圆短轴的热影响区宽度约为71 nm、124 nm和

163 nm。这与图 4（a）所示的结果一致。图 4（c）和

（d）显示了纳米图案的制造。激光在红色矩形区域被关

闭，没有产生可辨别的特征，这排除了机械划刻作为直写

机制的可能性。

图2.（a）写入线条的原位形貌检测结果；（b）图（a）中纳米结构的SEM图像；（c）图（b）中白色线条的截面分析。

表1　图2（c）中检测到的纳米线的宽度和深度

Line

Width （nm）

Depth （nm）

1

167

28

2

166

23

3

157

22

4

173

25

5

176

32
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4. 讨论

激光直写过程的纳米结构最小特征宽度约为 83.6 nm

（小于 λ/6），这超出了衍射极限。直写过程稳定且可重

复，可在金纳米薄膜上实现线宽约为(167.8 ± 6.6) nm的

纳米图案的可控制造。由垂直和水平扫描引起的线宽和

深度差异通过 SNOM针尖下的椭圆形热分布解释。随着

EL的减小，线宽和深度都衰减。控制EL对于制造清晰的

纳米线和防止 SNOM针尖损坏是必要的。EDS元素分析

表明，该机制是金纳米薄膜的熔化而非氧化。理论模拟

图3.（a）所直写字母“XJTU”的原位检测形貌图；（b）图（a）中纳米结构的SEM图像及线宽测量结果；（c）单脉冲激光照射后的表面热分布图，

以及垂直与水平方向线宽差异的说明；（d）沿x = 0 nm和y = 0 nm直线的温度分布；（e）四个点及一条线上各元素的重量百分比（wt%）；（f）沿直线

的硅和金元素分布情况。
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结果验证了该机制，并阐明了偏振α和EL对制造线宽的

影响。

将金纳米薄膜上的SNOL技术与第1节中提到的其他

SPL方法进行了比较。每种方法的机制、可行性和分辨率

列于表 2中。这些技术的优缺点总结如下。总之，SNOL

克服了针尖和样品特性（如硬度和导电性）的限制，并扩

大了适用于纳米制造的材料选择范围，避免了机械力引起

的碎屑。与近场刻蚀方法不同，SNOL中的激光偏振不一

定是P偏振，但其特征尺寸受到SNOM探针孔径尺寸的影

响。因此，基于各种参数的影响机制，我们提出了提高特

征分辨率、深宽比和加工效率的优化方法。

我们考虑了两种改进特征尺寸的方法。第一种是减小

SNOM针尖的孔径尺寸，从而将激光限制在更小的区域以

提高分辨率。然而，较小的孔径会引起传输衰减。因此，

在优化孔径宽度时，应同时考虑分辨率和传输率。第二种

是在 SNOM针尖处应用领结型脊孔径代替方形孔径。领

结型脊之间的间隙可以是几十纳米，这将提高特征尺寸的

分辨率。

结果表明，较高的激光单脉冲能量EL会导致深沟槽，

但这也会同时拓宽纳米线，使得增加它们的深宽比变得困

难。此外，极高的EL会损坏SNOM针尖。延长扫描时间

或降低扫描速度会延长近场激光与纳米薄膜之间的反应时

图4.（a）使用不同单脉冲能量（EL）制备的特征线宽；其中，EL1 = 450 μJ，EL2 = 475 μJ，EL3 = 500 μJ；（b）不同EL条件下沿 x方向的计算热分布；

（c）所直写纳米图案的SEM图像；（d）图（c）中纳米图案的对照组，红色矩形区域内激光处于关闭状态。
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间。线深随着热扩散时间的增加而增加。然而，深化效果

受到近场影响区域的限制。纳米线的重复扫描有助于加深

沟槽。由于 SNOM针尖在接触模式下工作，因此它在第

二次扫描过程中下降到纳米线的底部。直写过程从纳米线

的底部重新开始。

建议采用高激光重复频率和高扫描速度以提高加工效

率。高重复频率能够显著增加特定时间内的激光脉冲数，高

扫描速度则有助于提高加工速度。在这里，我们可以用具有

高重复频率的新激光设备替换现有激光设备。0.2 μm·s−1

的扫描速度远低于AFM系统的扫描速度极限。

5. 结论

我们利用悬臂式 SNOM针尖实现了在金纳米薄膜上

进行超越衍射极限的复杂纳米结构的激光直写。通过理论

计算和实验解释了这种新技术的机制。SNOM针尖能够将

激光限制在孔径尺寸内，并产生高温点以熔化金纳米薄

膜。最后，我们强调这种纳米结构制造方法方便且经济，

未来有可能应用于多种材料的纳米光刻，甚至延伸至纳米

焊接。
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