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通过化学浸润和光还原法在聚合物薄膜基片（三醋酸纤维树酯）上直接沉积制备出大面积范围内颗粒大小、表

面密度等分布均匀的纳米金属银颗粒 (紫外吸收光谱和高分辨透射电镜分析表明，在室温实验条件下调整化学溶
液浓度，可获得颗粒直径在 #—)*+范围内的球形金属纳米银颗粒 (通过接触拷贝方式，获得了基于银纳米颗粒形
成的全息光栅 (
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! 1 引 言

金属纳米颗粒具有大的比表面积，由此所引起

的小尺寸效应，表面效应，量子尺寸效应以及宏观量

子隧道效应等性质使其在材料、生命、化学、光子学、

信息科学等领域具有广阔的应用前景［!］(掺杂纳米
金属颗粒的聚合物基复合材料，不仅透明度高，制作

简便，兼容性好，而且和玻璃基复合材料相比，具有

更强的非线性光学效应，因而大量应用于光学数据

存储、光学信号检测、光子器件等方面［#，%］(此外，由
金属纳米颗粒在聚合物膜上构成的纳米结构表面，

在蛋白质吸附、高灵敏生物传感、表面光集成等领

域，也显示出巨大应用潜力 (所有上述应用都要求金
属纳米颗粒粒径及密度分布等有良好的均匀性 (目
前较常见的制备方法如溶胶3凝胶法，化学沉积法等
化学方法［$，)］，以及射频溅射和脉冲激光沉积等物理

方法［,，’］所制备的金属纳米颗粒在颗粒的分散性，大

面积分布均匀性等方面仍存在着较多的不足 (本文
报道一种不用任何涂布成膜技术，只需通过简单的

化学浸润方式和光还原法，直接在普通照相底片三

醋酸纤维树酯（@AB）薄膜表面沉积出大面积均匀分
布的纳米银颗粒的方法 (该方法在常温下可使颗粒
扩散入薄膜中或直接生成于薄膜表面，具有制备过

程简单，易于大面积有效控制粒径大小和颗粒分布

均匀性等优点，而且原材料可直接来源于含银离子

的工业废水，因而具有广阔的应用前景 (

# 1 实验过程

$%&% 材料制备

首先，将 @AB 基片浸入用 ): CDE，#1): CFG，
#)+6去离子水，以及 !&&+6乙醇配置而成的预处理
溶液中，于室温下静置 ,+5*左右，使基片在碱和醇
的作用下在表面生成一层均匀的亲水层，同时还使

大量的 FG离子渗透进基片中或吸附在片基表面 (然
后，将上述预处理后的基片用去离子水漂洗，再放入

由 #1): B:HD% 和 #)+6 去离子水，)&+6 乙醇配成的
溶液中，在无光室温条件下静置 !)+5*，使 B: 离子
和 FG离子在基片中充分反应生成 B:FG(取出反应后
的基片，用大量清水冲洗，经汞灯（IIJ)&E:）曝光之
后，通过常规的显影和定影过程，完成材料的制备 (
通过改变 CFG和 B:HD% 的浓度，考察纳米银颗粒大

小与试剂用量之间的关系 (具体的试剂配方见表 ! (

$%$% 紫外吸收光谱和 ’()测试

紫外3可见吸收光谱由日本岛津公司的 KL3 #$&
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型紫外!可见光分光光度计测得，测量的波长范围是
"#$—%$$&’(电镜照片拍摄所用仪器是日本 )*+,公
司生产的!能量过滤型发射枪超高分辨透射电子
显微镜 )*-!.$/$0*0（123*-）(透射电镜样品通过

将制备完成的基片置于乳酸中加热溶解后，取适量

滴于微栅孔上获得 (通过剥离薄膜表面层，则可得到
银纳米颗粒在聚合物表面上的分布情况 (

表 / 实验试剂配方及反应条件

样品 456浓度 7（89’:） ;8<+" 浓度9（89’:） 预处理时间9’=& 反应时间9’=& 曝光时间9’=& 反应温度9> 颗粒直径9&’

/ $?$@ $?/$$ A /@ /B ."?# /" C $?#

. $?$. $?$A% A /# .@ /%?$ D C $?A

" $?$. $?$"" D /% .# /D?$ "?.# C $?/#

!"#" 光存储实验

通过接触拷贝方式，以汞灯发出的部分相干光

作为记录光源，可复制出各种性能良好的全息光学

元件［D］( 因此，本实验将含 ;856的 E3;基片与一振
幅型全息光栅紧密贴合在一起，在汞灯下曝光

/#’=&，曝光后的基片经显影和定影，完成全息光栅
的记录过程 (

" ? 结果与讨论

#"$" 紫外吸收光谱

图 /中曲线 /，.，"分别对应于样品 /，.，"（实验
条件见表 /）的吸收光谱 (由图可见，三个样品都在
@"$&’附近出现了明显的吸收峰，该峰值位置与银
颗粒的等离子体共振吸收峰一致，由此初步证明基

片中含有金属银颗粒 (曲线 @，#则分别对应于不进
行曝光及后处理，和未经任何处理的原 E3;基片的
吸收光谱，两条谱线平滑无吸收峰，表明基片的本征

吸收峰不在测试范围之内 (
分析图中样品 /，.，" 的吸收光谱可以发现，其

吸收峰对称性较好，表明纳米银颗粒的大小分布比

较均匀 (若颗粒大小分布范围较大，各颗粒的表面张
力的差别将影响晶格畸变程度，导致纳米结构材料

键长有一个分布，从而会引起吸收峰的非均匀展宽 (
此外，由于纳米颗粒的形状和大小决定着吸收峰的

具体位置，颗粒直径变大时，吸收峰也会随之红移 (
当 ;8<+" 浓度分别为 $?/$$，$?$A%，$?$""89’:时，各
样品吸收峰依次为 @@$，@"#和 @.#&’，对应的银颗粒
大小依次为 /" C $?#，D C $?A和 "?.# C $?/# &’(可见
随着 ;8<+" 浓度的降低，样品中银颗粒直径呈逐渐

减小的趋势 (

图 / 紫外吸收光谱（曲线 /，.，"分别是样品 /，.，" 的吸收光

谱，曲线 @和 #分别是 E3;基片未经曝光及后处理，和未经任何

预处理的吸收谱）

#"!"%&’()照片分析

通过 123*-，可更加准确地确定金属纳米颗粒
的种类、几何性质及其变化规律 (图 .是样品 /中的
纳米金属颗粒的 123*-照片（图 .（F））及其对应的
傅里叶变换图（图 .（G））(比较银原子的特征晶格衍
射花样可知，聚合物基片上分布的纳米颗粒为金属

银 (此外，比较样品 /，.，"中银颗粒大小分布可知，
在本文实验条件下，溴化钾浓度的改变对银颗粒直

径基本上没有影响，而硝酸银浓度的升高将直接导

致纳米银颗粒变大 (一种可能的解释是，当基片中溴
化钾浓度足够高时，硝酸银浓度越高，在相同的反应

时间内渗透到基片内的硝酸银就越多，从而生成的

溴化银颗粒的密度越大 (经曝光、显影处理时，最初
获得的银颗粒由于局部增强效应，形成了还原中心，

这就导致银颗粒在原有基础上继续生长，粒径变大 (
因此，通过控制硝酸银的浓度，可以实现纳米银颗粒

大小的有效控制 (在本文实验条件下，当硝酸银浓度
小于 $?$"" 89’:时，聚合物薄膜上分布的银颗粒直
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径可控制在 ! "#以下（约 $%&!"#，见表 ’，样品 $）(

图 & 银纳米颗粒的 )*+,-照片（.）及其傅里叶变换图（/）

剥离 0+1薄膜表面层，可以通过 )*+,- 得到
银纳米颗粒在聚合物表面的分布情况 (结果表明，尽
管金属银颗粒的粒径大小会因 1234$ 溶液浓度的

不同而有所变化（见表 ’），但聚合物基片上银颗粒
的密度分布均匀性都较好，没有通常制备方法中出

现的颗粒聚集效应（图 $是样品 ’表面银纳米颗粒
分布的 )*+,-照片）(

图 $ 0+1基片上银纳米颗粒分布的 )*+,-照片（样品 ’）

!"!" 光存储结果

0+1是普通照相和全息记录材料的一种基底材
料 (通过在该基底上涂布各种光敏介质，即可获得各
种记录胶片 (很显然，通过涂布技术获得均匀性、重

复性好的大面积光敏胶片，制备工艺和设备要求较

复杂 (我们曾实现在 0+1基片上直接生成非银盐光
敏介质并成功记录了各种全息光栅［5］，其成像机理

是通过交联聚合引起的折射率调制［’6］(而直接在该
聚合物基片上制备金属纳米颗粒形成的全息光栅，

迄今为止，还未见相关文献报道 (图 7为通过接触拷
贝方式在 0+1基片上复制的振幅型全息光栅，光栅
面积大小约 &8# 9 &8#(由图可看见，光栅明暗相间，
条纹对比度较高，分布均匀性良好 (这为大面积均匀
简化制备聚合物基片光存储材料，为廉价、快捷加工

各种轻便、高性能衍射光学元器件，以及光加工聚合

物:金属纳米结构功能材料，如金属:电介质光子晶
体等［’’，’&］创造了一条新途径 (

图 7 金属纳米银颗粒在 0+1基片上形成的光栅条纹分布

7% 结 论

本文提出并实现了一种制备大面积均匀分布的

纳米银颗粒:聚合物复合膜的简单制作方法 (通过控
制化学浸润和光还原过程中的实验条件，成功获得

了颗粒直径在 !"#以下，颗粒密度和直径大小分布
均匀的纳米银颗粒: 0+1复合膜 (该制备方法不仅适
用于本文所用的 0+1基片，还可以进一步推广到聚
乙烯醇（;<1），聚苯乙烯（;=）等各类常用聚合物衬
底，因此在聚合物非线性光学材料，纳米结构表面，

光电信息功能结构材料的制备等诸多方面具有广阔

应用前景 (
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