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以一种新的硅微米(纳米结构复合体系———硅纳米孔柱阵列作为还原性衬底，采用浸渍技术制备出一种自支

撑的金纳米薄膜，并对其表面形貌和结构进行了表征 )实验表明，金纳米薄膜的制备过程是一个自终止过程 )当硅

纳米孔柱阵列被耗尽后，浸渍溶液中 *+’ , 的还原反应将自行终止；同时，所形成的金纳米薄膜自动与衬底脱离并成

为一种自支撑薄膜 )薄膜的形成机理被归因于硅纳米孔柱阵列所具有的高的表面活性和还原性 )用能量弥散 - 射

线谱对薄膜表面化学成分分析的结果表明，如此制备的金纳米薄膜具有很强的氮吸附和氮储存能力 )这一特性有

可能在气体传感器、空气分离和氮纯化以及氮化合物的膜合成器等技术领域得到应用 )
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! ? 引 言

金的体材料具有良好的化学稳定性和导电性，

因而是一些高性能电子器件电极或导电衬底的首选

材料［!，"］)具有纳米结构的金表现出不同于体材料的

特性，近年来在催化、传感、场发射等领域引起广泛

关注［’—/］)金纳米薄膜通常采用蒸镀或磁控溅射等

沉积技术进行制备，薄膜与衬底间一般具有良好的

结合，相关物性也得到了比较深入的研究［$，1—!!］)但
对于如何制备自支撑的金纳米薄膜并研究其物性，

尚未见到报道 )我们在文献［!"］中通过水热技术制

备了一种新的硅微米(纳米结构复合体系———硅纳

米孔柱阵列（@676=A> >5>ABACA+@ B6775C 5CC5D，E63FG*），

并对其表面形貌和结构特性进行了表征，阐明了 E63
FG* 所具有的三重结构层次，即微米尺度上规则排

列的硅柱阵列、硅柱表面的纳米孔以及组成孔壁的

硅纳米晶粒 )本文以 E63FG* 作为衬底，利用其表面

活性和还原性，可以通过浸渍技术制备出一种自支

撑的金纳米薄膜 )对所制备的金纳米薄膜的表面形

貌和结构进行了表征，并发现它具有很强的氮吸附

和氮储存能力，有可能在气体传感器、空气分离和氮

纯化以及氮化合物薄膜催化合成等方面得到应用 )

" ? 实 验

在本实验中作为还原性衬底的 E63FG*，其制备

方法在文献［!"］中已经作了详细描述 )将新鲜制备

的、外观呈漆黑色的 E63FG* 样品放入 &?&!4A7(7 的

*+H7’ 溶液中进行浸渍 )期间可以观察到，样品的表

面颜色由黑色逐渐变为褐色，最后变为金黄色，并伴

有气体产生 )反应停止后，一种金黄色的薄膜从衬底

上自行整体分离 )小心将这种薄膜转移到清洁的硅

片上，室温下自然晾干 )薄膜的化学组成分别用能量

弥散 - 射 线 谱 和 I6J5K+ L(M5-3’N - 射 线 衍 射 仪

（OIL）测 定，其 表 面 形 貌 和 微 结 构 用 P2Q0 REM3
%.!&0S 扫描电子显微镜（E2M）获得 )薄膜中金纳米

颗粒的平均粒径利用 OIL 实验数据并通过 E=T;CC;C
公式计算得到 )
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图 ! 自支撑金纳米薄膜的 "#$ 相貌 （%），（&），（’）为薄膜的上表面形貌俯视图，（(），（)）为薄膜下表面

形貌俯视图，（*）为薄膜侧面图

+, 结果和讨论

为表征所制备薄膜的化学组成，首先对其进行

了 -./ 衍射实验，结果如图 0 所示 1可以看出，这里

只出现了晶体金的（000），（!22）和（!!2）衍射峰，说

明薄膜中不存在其他单质或化合物的结晶相 1利用

-./ 实验数据并根据 "’3)44)4 公式，计算出薄膜中

金颗粒的平均粒径约为 +5 671因此，这是一种自支

撑的金纳米薄膜 1
我们用 "#$ 研究了这种自支撑的金纳米薄膜

上、下表面的形貌，结果如图 ! 所示 1在图 !（%）所给

出的金纳米薄膜上表面的形貌图上，可以明显观察

到形貌相对平坦和具有菜花状结构的两种典型区域

特征 1图 !（&）和（’）是对上述两种特征区域的放大

图 1从图 !（&）知道，在形貌相对平坦的区域所观察

图 0 用浸渍技术制备的自支撑的金纳米薄膜的 -./ 衍射花样

到的金颗粒尺寸比较均匀，颗粒彼此之间分离程度

较高；而在具有菜花状结构的区域（图 !（’）），金颗

粒则比较紧密地聚集在一起 1需要注意的是，这里所
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观察到的金颗粒单体粒径大致为 !""—#"" $%，而前

面通过 &’( 实验数据和 )*+,--,- 公式计算出的金颗

粒的平均粒径只有 #. $%/这是因为 &’( 实验数据

给出 的 是 在 纳 米 材 料 领 域 通 常 所 称 的 一 次 颗 粒

（0-1%2-3 02-41*5,6）的平均粒径，而 )78 所观察到的则

是二次颗粒（6,*9$:2-3 02-41*5,6），后者是前者的团聚

体（2;;59%,-2419$）/ 在纳米材料的生长过程中，由一

次颗粒团聚成为二次颗粒并以二次颗粒的形式存在

是一种普遍的现象，相关的实验结果和理论模型已

经被普遍接受［!#］/图 <（:）和（,）为金纳米薄膜下表

面的 )78 形貌 / 相对薄膜的上表面，下表面整体上

比较平坦、均匀，金颗粒彼此之间分离性好而且大小

也更为均匀，基本为 !=" $%/ 考虑到作为还原性衬

底的 )1>?@A 的原始形貌［!<］和金薄膜的制备过程，我

们认为造成金薄膜上、下表面形貌差异的主要原因

可能来自于对 )1>?@A 最初表面形貌特征遗传，而更

全面解释则需要对金纳米薄膜的生长动力学进行深

入的理论分析和计算模拟才能得到，此项工作尚在

进行中 / 金纳米薄膜的典型厚度通过对薄膜进行

)78 侧面分析给出（图 <（B）），上表面形貌相对平坦

区域和具有菜花状结构区域的厚度分别为 "CD!%
和 <C"!%，这一薄膜厚度的起伏与 )1>?@A 中硅纳米

孔柱的高度基本一致［!<］/
通过对样品制备过程的实验观察发现，金纳米

薄膜的生长是一个自停止过程 /为探索金纳米薄膜

的形成机理以及 )1>?@A 衬底在薄膜形成过程中的

变化及所起的作用，我们对金纳米薄膜完全分离后

衬底的表面形貌和化学组成分别用 )78、能量弥散

E 射线谱和 &’( 进行了测试 /为了更好地揭示出浸

渍前后衬底的表面形貌变化，在图 #（2）中给出了 )1>
?@A 的原始表面形貌，其更为详细的形貌和结构分

图 # （2）)1>?@A 的原始表面形貌，（F）金纳米薄膜自行分离后衬底的表面形貌

析已经在文献［!<］中给出；图 #（F）是金纳米薄膜自

行分离后衬底的 )78 表面形貌 /通过对比可以明显

看出，在金纳米薄膜分离后的衬底表面上，图 #（2）

给出的 )1>?@A 规则阵列结构完全消失 /虽然此时的

衬底表面比最初用于制备 )1>?@A 的单晶硅片略显

粗糙，但即使在更高的 )78 放大倍数下也观察不到

其上有更细微的结构存在 /这一结果表明，在通过浸

渍技术形成金的自支撑薄膜的过程中 )1>?@A 被耗

尽了 /同时，对残余衬底所作的 &’( 实验表明，衍射

谱上只出现 )1（!!!）衍射峰，与原始硅片的 &’( 衍

射结果一致；而能量弥散 E 射线谱分析测试结果也

显示出残余衬底上只存在 )1 元素而没有发现金元

素 /综合上述实验结果可以推断，)1>?@A 在自支撑

的金纳米薄膜的形成过程中具有双重作用：一是作

为衬底，即对浸渍沉积的金纳米薄膜起物理支撑作

用；二是作为还原剂，将 AGH5# 溶液中的 AG# I 还原为

AG/溶液中 I # 价的 AG# I 离子转变为自支撑薄膜中

" 价的 AG 原子，显然发生了氧化>还原反应 /考虑所

有参与反应的物质特性，有可能作为还原剂的只有

)1>?@A/相关研究表明［!=—!D］，传统多孔硅中的硅纳

米晶粒具有还原性；而且利用这种还原性，人们已经

实现了 AG，A;，@4 等多种金属在多孔硅衬底上的浸

渍沉积 /我们的前期研究揭示出［!<］，)1>?@A 中组成

规则阵列的硅柱表面呈现纳米多孔结构且纳米孔孔

壁由硅纳米晶粒组成，与传统多孔硅纳米尺度的基

本结构特征相同［!.］/ 因此，利用浸渍技术通过 )1>
?@A 制备自支撑的金纳米薄膜时，其生成机理与在

多孔硅上沉积金属纳米薄膜应该相似 / 这样，当 )1>
?@A 层耗尽即其中作为还原剂的硅纳米晶粒耗尽

时，AG# I 的化学还原反应也自动停止，薄膜生长自

行结束 /
前面的 &’( 实验结果已经证明，自支撑的金纳

米薄膜中没有其他单质或化合物的结晶相 /为进一

步探明这种薄膜中是否存在其他非晶体相的化学组

分，我们在样品表面随机选取了 = 个位置进行能量
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弥散 ! 射线谱分析，各个位置所探测到的不同元素

的原子数之比如表 " 所示 #实验结果表明，在薄膜的

任何位置上，能量弥散 ! 射线谱都只探测到了金、氮

两种元素原子的存在 #从表中所给出的各个位置处

两种原子的比例看，$ 个位置的氮原子比例最高达

到 $%&’$(，最低也有 )* #+$( #虽然能量弥散 ! 射线

谱给出的元素原子比例并不具有严格的定量意义，

但上述结果至少定性表明薄膜上有大量的氮原子存

在 #需要注意的是，在图 " 给出的金纳米薄膜的 ,-.
实验数据中，并没有观察到氮金化合物的存在 #薄膜

中存在如此大量的氮原子却在 ,-. 测试中没有体

现出任何相关的衍射峰，据此基本可以推断氮不是

以氮金化合物而很可能是以吸附原子的形式存在

的 #在自支撑的金纳米薄膜的整个制备过程中，金薄

膜直接暴露于富氮环境中的环节是样品在空气中的

自然晾干和保存 #因此，可以确定在金纳米薄膜中探

测到的氮成分是来自于空气中的氮气 #基于以上对

氮元素的分析，基本可以确定氮是以吸附原子的形

式存在于金纳米薄膜上的 #这一结果表明，如此制备

的自支撑的金纳米薄膜具有很强的氮吸附和氮储存

能力 #另外值得注意的是，在空气的成分组成中，除

了氮气以外，还含有丰富的氧气，而且氧气的活性要

远高于氮气 #但是，我们通过能量弥散 ! 射线谱并没

有探测到金纳米薄膜中含有氧，这说明金纳米薄膜

对氮气的吸附具有很强的选择性 #自支撑的金纳米

薄膜的这一特性未来有可能在薄膜催化、气体传感、

空气分离、氮纯化以及氮化合物薄膜催化合成等方

面得到应用 #
表 " 自支撑金纳米颗粒膜上任选 $ 个区域的元素原子组分

位置 / 01 合计

" )*#+$ 2+ #*$ "33 #33

+ $% #’$ 4" #3$ "33 #33

) 43 #’$ $’ #3$ "33 #33

4 $) #$3 42 #$3 "33 #33

$ 4" #’$ $% #3$ "33 #33

4 & 结 论

以一种用新的硅微米5纳米结构复合体系 678
/90 作为还原剂和机械支撑衬底，通过浸渍技术制

备出一种自支撑的金纳米薄膜 #这种自支撑的金纳

米薄膜的形成机理被归因于 678/90 较高的表面活

性和较强的化学还原性 #研究还发现，这种自支撑的

金纳米薄膜具有很强的氮吸附和氮储存能力，因而

有可能在氮相关的工业工艺过程中得到应用 #
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*R+0** 期 富笑男等：一种自支撑金纳米薄膜的制备、结构和氮吸附特性


