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用化学方法制备了一种规则的片状三角形银纳米颗粒，边长为 !$$ * !$+,，厚度约为 -$+,.紫外/可见光谱分析

表明了三角形银纳米颗粒形貌的完整性 .颗粒表面修饰的有机分子，使三角形银纳米颗粒在碳膜上自组织形成二

维单层膜，在硅片上形成高取向银膜，该银膜对吡啶分子具有很强的表面增强拉曼散射效应，增强因子可达 !$( .
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! @ 引 言

金属纳米颗粒因其具有不同于同种块体材料独

特的电学、光学、磁学、催化等物理化学特性而成为

近年来人们研究的热点之一［!—)］. 这些特性不仅取

决于纳米颗粒的尺寸和形貌，而且其优劣性能在一

定程度上还取决于纳米颗粒组合的有序程度［(—!$］.
因此控制制备一定尺寸和单一形貌的纳米金属颗

粒，并使之有序排列，一直是纳米领域研究工作的重

点 .将纳米颗粒在二维或三维进行有序排列的方法

有自组织［!!］、AB 膜［!"］和电沉积［!-］等 .其中研究最多

的就是用自组织方法达到纳米颗粒的有序排列，即

利用包裹在纳米颗粒表面的有机分子之间的空间位

阻作用、颗粒之间和颗粒与基体之间的相互吸引作

用，使纳米颗粒“自发地”在基体上进行有序排列 .这
种自组织行为要求纳米颗粒尺寸均匀、形貌单一 .就
银纳米颗粒而言，当球形银纳米颗粒的尺寸足够小，

粒径分布足够窄，这种自组织行为就会发生［!%，!&］.另
外，一定轴比的银纳米棒和圆形银片在有机分子的

作用下也可自组织成有序结构［!’—!(］.
本文采用化学方法合成了规则的片状三角形银

纳米颗粒，并在修饰其表面的有机分子作用下，在碳

膜上自发形成二维有序单层膜，实现了片状三角形

银纳米颗粒的有序排布 .片状三角形银纳米颗粒在

硅片上形成了高取向银膜，该银膜对吡啶分子具有

很强的表面增强拉曼散射效应 .

" @ 实验材料与方法

实验所用硝酸银、柠檬酸钠、硼氢化钠和聚氧乙

烯十二烷基醚（BC6D-&）均为分析纯 .
将 !$$,A 的硝酸银（!$E - ,?7FA）和柠檬酸钠（"

G !$E -,?7FA）的混合溶液和 !$$,A 含 $@"< BC6D-& 的

溶液在强烈搅拌条件下进行混合，注入 $@",A 浓度

为 $@$!,?7FA 的硼氢化钠溶液，得到了浅黄色溶液，

搅拌 &,6+ 后，初始溶液配置完毕 . 装有初始溶液的

烧杯放置到密封避光的水浴锅中，在 ($H条件下加

热反应，直至溶液变成蓝色后，取出冷却并离心浓

缩，得到蓝色的沉淀物 .
取一部分蓝色沉淀物用去离子水分散后，滴加

到碳膜覆盖的铜网上，待溶剂挥发后，用透射电子显

微镜（I4J）（K;676LM 4J%"$，!$$NO）观察银纳米颗粒

的自组织形貌 .取少量蓝色沉淀物加去离子水稀释

后应用紫外/可见光谱仪（PO/!($$）检测其紫外/可
见吸收光谱 . 将蓝色沉淀物用水分散后，滴加到硅

片上成膜，用 Q 射线衍射仪（RFJ5Q/"&$$KS，ST!!，!
U $@!&%$&’+,）和激光拉曼光谱仪（A59C5, 1V/($$）
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对其分别进行组成、结构分析和拉曼特性检测 !

" # 结果与讨论

图 $ 为所得样品的 %&’ 图 ! 图 $（(）为其形貌

图，表明样品 )*+ 以上的颗粒为规则的三角形形

貌 !图 $（,）为图（(）的局部放大图 !通过对单个三角

形产物的选区电子衍射谱图（图 $（-））分析可知，这

些三角形产物为面心立方结构的银纳米颗粒，且三

角形面为｛$$$｝面 ! 统计测量表明，三角形银纳米颗

粒的边长约为 $.. / $.01，其尺寸分布如图 2 所示 !
图 $（(）内插图中颗粒的互相重叠，以及少数条状外

形（即三角形银片的侧面投影）的颗粒（内插图中箭

头所指），说明这些三角形银纳米颗粒为片状结构，

厚度约为 ".01!由于银纳米颗粒的片状结构产生了

块体银纳米颗粒衍射图谱中不出现的 $3"｛422｝衍射

斑点［$)，2.］!从形貌图中可以看到，这些片状三角形银

纳米颗粒在二维方向自组织排列，形成具有一定平

移对称性的有序单层膜 !同时还可看出，这些三角形

银纳米颗粒的尺寸并不是很均匀，这可能与它们是

由强弱两种还原剂还原硝酸银，在不同反应阶段产

生的晶核长大而成有关 !
图 " 为所得样品溶液的吸收光谱图，在 ""4，

*$.，54*01 处分别有三个明显的特征吸收峰，分别

对应于片状三角形银纳米颗粒的面外四极、面内四

极、面内双极共振［2.］! 根据 6-7(8 的理论计算［2$］，边

长为 $..01 的片状三角形银纳米颗粒，其面内双极

共振吸收峰在 55.01 处，该吸收峰对银纳米颗粒三

角形貌的完整性非常敏感，通常随着三角形截顶程

度的增加而发生蓝移 !本实验中所获得的紫外9可见

光谱数据，与理论计算相当接近，说明本实验所获得

的三角形银纳米颗粒具有高度的完整性，这一点也

可以从图 $ %&’ 照 片 看 出 ! 另 外，在 光 谱 曲 线 上

4..01 的峰肩主要是由于溶液中少量球形银纳米颗

粒的表面等离子体共振引起［2.］!综合电子显微镜观

察结果和吸收光谱，可见三角形银纳米颗粒是由球

形银纳米颗粒在表面活性剂 :;<="* 分子的作用下

转化而来的 !
片状三角形银纳米颗粒在碳膜上的自组织行为

与 :>?@"* 有机分子有直接关系 ! 通过分析其分子结

构，由组成基团的尺度估算出这些直链状的 :>?@"*
分子长度约为 )—$.01，而在图 $（,）中所观察到三

角形银纳米颗粒间的平均间距正好约为 2.01，说明

图 $ 自组织三角形银纳米的 %&’ 图 （(）为其形貌图，（,）为

图（(）的局部放大图，（-）为单个三角形银纳米颗粒的电子衍射

图，其中方形圈住的为｛22.｝衍射斑点，三角形圈住的为｛422｝衍

射斑点，圆形圈住的为通常处于消光的 $3"｛422｝斑点

在每个片状三角形银纳米颗粒的边缘吸附了单层的

:>?@"* 分子，加上片状三角形银纳米颗粒自身的优

点———完整的三角形貌、平整的表面、光滑的边缘，

从而在溶剂蒸发过程中，在 :>?@"* 分子之间相互的

斥力与三角形银纳米颗粒之间，以及它们与碳膜基

体之间相互吸引力的共同作用下，片状三角形银纳

米颗粒自组织排列形成有序单层膜 !
图 4（(）为三角形银纳米颗粒在硅片上成膜后

所得到的扫描电子显微镜图 !图 4（,）为 A 射线衍射

谱图 !从图 4（(）可以看出，片状三角形银纳米颗粒

在硅片上未形成有序的单层银膜 !图 4（,）中银膜的

!（$$$）3 !（2..）B $* C $ 和 !（$$$）3 !（22.）B $*. C $$，比标准值
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图 ! 图 "（#）中颗粒的尺寸分布图

高出了数倍 $由此表明，片状三角形银纳米颗粒在硅

片上形成的非单层膜在〈"""〉方向上具有较高的取

向性 $这与银纳米颗粒本身以｛"""｝面为三角形面的

片状结构有关 $
以上片状三角形银纳米颗粒在碳膜上易形成自

图 % 三角形银纳米颗粒溶液的紫外& 可见吸收光谱图

组织单层膜，而在硅片基体上只能形成高取向银膜

的对比结果，说明片状三角形银纳米颗粒的自组织

行为，主要是由于银纳米颗粒在合成过程中表面修

饰了单层 ’()*%+ 分子，加上自身形貌的特殊性和合

适的基体等多种因素共同作用下的结果 $

图 , 片状三角形银纳米颗粒在硅片上成膜后的扫描电子显微镜图（#）（内插图为其局部放大图）和 - 射线衍射谱图（.）

纳米银是一种可产生表面共振的典型金属，能

对多种物质的拉曼散射效应起到不同程度的增强作

用［!!—!/］，可望用于单分子检测 $ 为了考察三角形银

纳米颗粒的表面增强拉曼散射效应，引进吡啶作为

探测分子 $图 + 曲线 !— " 示出相同扫描积分时间

下，不同浓度的吡啶溶液，在无银膜基体时得到的拉

曼位移曲线，其中曲线 ! 为纯吡啶（"!01234），曲线

# 和 " 分别为 , 和 56+01234 吡啶溶液的拉曼位移曲

线 $由曲线 ! 可知，吡啶分别在 775 和 "5%5 809 " 位

置具有两个特征峰，分别对应其“环呼吸”和“三角环

呼吸”振动［!:］，它们随着吡啶浓度的降低向高波数

有所移动：775809 " 移到 "555809 "（曲线 #）和 "55%

809 "（曲线 "）位置，"5%5 809 " 移到 "5%%809 "（曲线

#）和 "5%+809 "（曲线 "）位置 $ 三者在同一振动峰处

的强度之比 $! 3 $#!%，$! 3 $"!!,，这和它们的浓度比

值一致，说明吡啶分子的拉曼振动峰强度与其浓度

成正比 $
图 + 曲线 % 是 "59 ;01234 吡啶溶液在三角形银

纳米颗粒形成的高取向银膜基体上的拉曼位移曲

线 $虽然同样浓度吡啶溶液的拉曼振动峰无法用实

验测得，但根据以上得到的吡啶分子拉曼振动峰强

度与其浓度成正比这一实验结论，可以推得 "59 ;

01234吡啶溶液在高取向银膜增强下的拉曼振动峰

,+," 物 理 学 报 +, 卷



图 ! 不同浓度的吡啶溶液在不同基体上的拉曼曲线 曲线 !
为纯吡啶（"#$%&’(），曲线 " 和 # 为吡啶溶液（) 和 *+!$%&’(）的拉

曼位移曲线，曲线 $ 为 "* , -$%&’( 的吡啶溶液在高取向银膜基体

上的拉曼曲线

强度约为无银膜基体情况下的 "*- 倍，从而可知，三

角形银纳米颗粒形成的高取向银膜对该浓度吡啶的

增强作用约为 "*- 倍，远远高于其他同类实验结

果［#.］/

) + 结 论

通过有机分子参与的氧化还原过程得到的规则

片状三角形纳米银颗粒，在吸附其表面的 01234! 分

子作用下，可在碳膜基体上自组织形成二维有序单

层膜，在硅片基体上形成高取向银膜，该银膜具有很

强的表面增强拉曼散射效应 /
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