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采用液!液二相转移方法合成出颗粒直径为（)"!&*%"+）,-的银纳米粒子溶胶，并用紫外!可见光谱对所制得

的银纳米粒子溶胶的单分散性和稳定性进行了研究"结果表明，所得到的溶胶相为稳定的、粒径分布窄的单分散体

系"红外光谱的分析结果表明，稳定剂!!壬基硫醇包缚在银纳米粒子表面"并且，通过自组织方法获得了二维有序

的银纳米粒子阵列"
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! 引 言

金属和半导体等纳米粒子由于小尺寸效应而具

有不同于相应块体材料的新的电学、磁学、光学和催

化性能而成为近年来人们研究的热点［!—!"］"相对于

半导体纳米粒子，金属纳米粒子中的电子密度相对

较高，因此，基于纳米金属粒子的单电子二极管或三

极管等元件比基于半导体的相应元件的尺寸更小；

并且在金属中较大的电子密度能使这种单电子元件

更容易克服温度的影响而实现室温下操作"通过一

定的物理和化学方法，可以将这些纳米颗粒在二维

或三维方向上进行有序排列，从而设计出新的电子

和光电等器件"将纳米粒子在二维或三维进行有序

排列的方法有自组织［!#］、<=膜［!)］和电沉积［!+］等"
在用自组织方法排列纳米粒子时，由于包裹在粒子

表面的有机分子的空间位阻作用（排斥力）、粒子之

间以及粒子与基底之间的相互作用（吸引力），溶剂

挥发后，纳米粒子就能“自发地”进行有序排列；通

常，如果粒子的尺寸足够小（小于!%,-）、粒径分布

足够窄（一般地，粒子直径的标准偏差小于!%$），

这种“自发”行为就会发生［!#］"因此，纳米粒子的粒

径分布范围（单分散性）和溶胶相的稳定性对于纳

米粒子在二维或三维自组织有序排列至关重要"本

文采用液>液二相转移法（32?@2A>32?@2ABC7841DE
D9DBE-）［!(］制备银纳米粒子溶胶，为了控制银纳米

粒子的粒径分布和溶胶相的稳定性，用紫外>可见

光谱对银粒子溶胶相的单分散性和稳定性进行了研

究，实验结果表明，所制得溶胶相尺寸分布范围较窄

和稳定性较好；另外，透射电子显微镜（F/G）观察

显示该银溶胶相中的银纳米粒子能在二维方向进行

自组织有序排列"

" 材料与方法

本实验中所使用的H6IJ# 来自H;K7D公司，

I1=L)（..$）来 自 H3AK2;4 化 学 品 公 司，I
（M&L!’）)=K和M.L!.NL（.+$）从东京化成工业株式

会社购买；溶剂MLM3#为分析纯；所有水溶液均用

纯水配制"
本实验中所使用的仪器有：OP>!(%!QM型紫

外>可见光谱仪（其中N32BC2AB4为":%,-，N1-0
832,62,BEKR13为!:%,-），S/G>"%%MT型电子显微

镜（加速电压为"%%UP），VFN!(+VF>WX型红外光

谱仪，分析天平，分液漏斗，磁力搅拌器等"
将所用的容器超声处理!4，依次用自来水、蒸

馏水和纯水冲洗后，放入!%+Y的烘箱中烘干待用"
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用分析天平分别称量!"#$%，#&’()，#（*+(,-）)’.，

并配制成所需浓度的溶液/将浓度为0/102，体积

为1034的相转移试剂#（*+(,-）)’.的*(*5%溶

液边搅拌边慢慢倒入浓度为0/0%365／4，体积为%0
34的!"#$%水溶液中并剧烈搅拌,7，用分液漏斗

分离出溶有银离子的浅灰蓝色有机相；然后滴入10
34的*8(,89(，搅拌,:3;<后，此时溶液颜色为浅

蓝灰色，用分液漏斗逐滴加入新配制的浓度为0/)%
2，体积为1)34的还原剂#&’() 水溶液，随着

#&’()水溶液的加入，溶液变成深褐色，搅拌,17，

分离得到黄色的银纳米粒子溶胶/
取所配的溶胶，将其稀释，用=>?,@0,A*型

紫外?可见光谱仪检测其紫外?可见吸收光谱!将
银纳米粒子溶胶用微量取样器滴在覆盖有一层碳膜

的透射电子显微镜铜网上，待有机溶剂挥发后，用

BC2观察银纳米粒子自组织结构形貌!

图, ,"壬基硫醇表面修饰的银纳米粒子溶胶的紫外"可见

吸收谱图

% 结果与讨论

图,为［!"］D1/8E,0?)365／4的表面包裹有

*8(,89(的银纳米粒子溶胶的吸收光谱图/我们知

道，银纳米胶体粒子的紫外?可见光谱的最大吸收

波长为%80<3，而本实验中银溶胶的最大吸收波长

为)%@<3，这种最大吸收波长的红移是*8(,89(吸

附到银粒子表面的结果/另外，银纳米粒子的紫外?
可见吸收谱上也能体现它粒径分布［,-］/在图,中，

表面吸附有*8(,89(的银溶胶的最大吸收峰较窄，

其半高宽为（+0F,）<3；峰形非常对称，说明溶胶

中银纳米粒子的粒径分布范围较窄，所制得的溶胶

相基本为粒径均一的单颗粒分散相/表明用二相

液G液相转移方法得到的银纳米溶胶基本为粒径均

一的单颗粒分散相/这将有利于银纳米粒子的自组

织有序排列/

图1 ,"壬基硫醇（&）和包裹在银纳米粒子表面的,"壬基硫醇

（H）的红外吸收光谱

图1分别为将*8(,89(滴到溴化钾压片上（&）

和银纳米粒子的溴化钾压片（H）的红外吸收光谱/可
以看出，图1（H）中也有图1（&）的*8(,89(的特征

吸收峰，至于吸收峰的强度在图1（&）和图1（H）中有

较大的变化，这是由于硫醇分子在银纳米粒子表面

致密排列形成空间阻隔作用，这种空间阻隔作用限

制了硫醇分子的运动的结果［,%，,+］/显然，这种限制

作用对于分子的横向振动模式的影响比分子的纵向

振动模式的影响大!所以，图1中横向振动模式吸收

峰（如摇摆，弯曲振动等）的强度变化较之纵向振动

模式吸收峰（如伸缩振动等）的强度变化大!如端甲

基的平面摇摆振动!*(%D,01:I3
?,，亚甲基的非平

面摇摆振动（"*(1D,1-0I3
?,）和弯曲振动（#*(1D

,)::I3?,）的吸收峰强度变化较之端甲基的非对称

平面伸缩振动（$&（*(%）D18::I3?,）和对称伸缩振

动（$J（*(%）D1+-,I3?,）以及亚甲基的对称和非对

称 伸 缩 振 动（$J（*(1）D1+::I3?,，$&（*(1）D181+

I3?,）的吸收峰强度变化大得多!图1中*—9键的

伸缩振动（$*?9D-,+I3?,）和9—(键的伸缩振动

（$9?(D1%)-I3?,）强度的剧烈变化（在图1（H）中

这两个吸收峰几乎消失）要归因于它们较之其它键

更接近于银纳米粒子表面，这样与银粒子之间形成

一定程度的化学键合，从而减少了9—(等键的振

动数目!这些都是*8(,89(包裹到银纳米粒子上的
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明显特征!如前所述，正是由于这种包裹在粒子表面

的有机单分子层所形成的空间位阻作用、粒子之间

静电作用力以及粒子与基底之间作用力的共同作

用，使纳米粒子形成二维自组织结构!
图"为表征银纳米粒子溶胶稳定性的紫外"可

见光谱图!从图"中可以得到，溶胶相在#，$，"周时

的光谱在吸收峰位置、形状和对称性没有明显变化；

第%周时的光谱谱峰红移、展宽，表明银粒子开始团

聚!因此，所制得的银纳米粒子溶胶稳定性较好，能

稳定"周!

图" 不同时间银纳米粒子溶胶的紫外"可见光谱图（⋯⋯）

&’；（""""）#%’；（———）$#’；（—··—··）$(’

图%为［)*］+$!,-#./%012／3的银溶胶的自

组织456图和粒径分布图（%..个银粒子）；%（7）图

为%（8）图选区的放大相，%（9）图为%（7）图的傅里叶

转换图!从图%中可以看出，银纳米粒子以六角密堆

方式在二维方向有序排列，粒子形状基本为球形（多

面体）!银纳米粒子的直径为（%!#(:.!;）<0，粒子

间距为（#!;#:.!$）<0；粒子直径标准偏差为.!$"
左右（%..个银粒子），粒径分布范围较窄!这与前面

紫外=可见光谱的结果一致!

% 结 论

通过液"液二相转移方法，得到了稳定的单分散

的银纳米粒子溶胶，该溶胶能自组织形成有序的二

维纳米阵列；由于硫醇分子在银纳米粒子表面致密

排列所形成的阻隔作用，硫醇敷着到银纳米粒上后，

其红外吸收光谱有较大的变化!在此基础上，我们将

进一步控制粒子尺寸分布范围，研究金属银纳米粒

子的表面增强>808<散射效应、室温单电子现象

等，进而研究器件的特性!

图%（8）为银纳米粒子二维有序排列的456图及其粒径分布

图；（7）为（8）图中选区放大图；（9）为（7）图的傅里叶转换图
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I:(.):;，&$+$+(A)*?，5+6-7#+8-%3+，$!%#（2JJJ），

55C7$
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