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摘要 在 8 一 14 层硬脂酸银 L 一 B 膜内
,

用电化学还原 法制备了 纳米尺度 的银超微

粒子
,

实验表明
,

银超微粒子 的形成是观 察 多层 L
一

B 膜高分辨 ST M 图象的必要条

件
,

利用 S T M 技 术不仅观察到 8 层 L
一B 膜的六方排列的硬脂酸脂链结构

,

还直接观

察到2一 3 n m 直径的球形银超微粒子结构 ;首次报道 L
一

B 膜亲水层原 子尺度 的网状

S T M 图象
,

该 图象显示 了脂链六方的 (2 x l) 结构
,

是羚基之 间由氢键 自组织 的结果 ;

银 超微粒子有 很 强 的表面 增强 R a m a n 散射效应
,

由此测得 了两 层 L 一 B 膜在 1 10 0 一

1 20 0 C m ‘范围的 R am a n 光谱
,

为从分子水平认 识两层 L 一

B 膜的有序性提供 了实验

墓础
.

关钮词 L- B 膜 s T M 表面增强 R a m an Ag 超微粒子

L
一

B 技术已广泛应用于诸多研究领域
,

利用 L
一B 技术获得二维高度有序层状 无机超微粒

子 已引起了人们的广泛兴趣
.

以往的工作有两种制备方法
,

一种是将含超微粒子的溶胶铺 展

在水面上
,

再在特定的膜压下
,

用 L
一

B 技术直接将超微粒子膜转 移到 固体基片上 L‘」另一种是

在脂肪酸盐的 L
一

B 膜内通过小分子渗透 (如 H ZS) 实现在膜内的化学反应〔2 一 4 } ,

制备 出具有半

导体性质的金属硫化物超微粒子
.

本文报道在硬脂酸银 L 一B 膜内
,

通过电化学还原方法
,

制

备银超微粒子
,

并利用 S T M 技术
,

观察银超微粒 子形成前后多层 L 一B 膜的原子尺度的图形
,

同时发现 L 一 B 膜内的银超微粒子具有较强的表面增强 R a m an 散射效应
,

由此获得两层硬脂酸

L
一

B 膜的 R a m an 光谱
.

1 实验

1
.

1 试剂

硬脂酸和氯仿 为上海试剂公司产品
,

硝酸银
、

硝酸钠
、

浓硫酸 为南京化学试剂厂产品
,

均 为

分析纯
.

l
·

Z L 一 B 膜的制备

随实验 目的不同分别以 S n O : 玻璃 电极
、

玻碳电极或 H ( )P G 电极为基底
,

这 3 种电极挂膜

前未作亲水处理
,

表面是疏水性的
,

制 备的 L 一

B 膜均 为偶数层
.

以 0
.

05 X 10 3 m 。叮L 的硝酸

银的 2 次水溶液为亚相
,

以 0
.

00 1 m d / L 硬脂酸的氯仿溶液为铺展液
,

用吉林大学自制的 JD
-

19 9 5
一

10
一

19 收稿
,

19 9 6
一

0 4
一

11收修改稿
,
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20 0 型拉膜机
,

控制膜压在 25 一 30 m N / m
,

挂膜速度在 0
.

2 m m 一 1
.

om m / m in 之间的条件下制

备相应层数的 Y 型膜
.

1
.

3 电化学还原

分别在中性条件(o
.

l m o l/ L N aN O 3 )和酸性条件(0
.

s m o l/ L H Zso 4 + o
.

l m o l/ L N aN o 3 )

下
,

初始电位为 0
.

0 V (v S
.

SC E )时进行电化学还原
,

随 电极表面 L
一

B 膜层数的增加
,

还原时间

也增大
,

但需保证还原电流降到 0
.

0 1 胖A 以下
,

循环伏安测量的初始电位为 0
.

0v
.

l
·

4 R a m a n
光谱和 sTM 及 x Ps 测 t

将玻碳电极上 2 层 L
一

B 膜
,

按上述方法还原
,

然后测量还原前后的 R a m an 光谱
,

对 H OPG

电极上 8 一 14 层 L
一

B 膜
,

分别在还原前后
,

用厦 门大学研制 的 ST M 仪器进行观察
,

并用北京

理工大学测试中心的 PH I 5 3 0 0 E S CA 测量还原前后的 X PS 谱
.

2 结果与讨论

2
·

1 S n 0 2 / L- B 膜内 A g + / A g 电对的伏安特性

图 1 给出酸性条件下 12 层硬脂酸银 L
一

B 膜经 0
.

0 V 还原 10 m in 后的循环伏安 图
.

第 1

次循环的氧化峰电位出现在 0
.

27 V 处
,

具有半峰宽窄
,

峰电流很强的特征
,

而还原峰却是一个

很宽的峰
,

电位大约在 o
.

o ls v 左右
,

随循环次数的增加
,

氧化峰和还原峰强度都明显下降
,

峰

电位逐渐减小
.

整体上表现为不可逆反应
.

考虑到硬脂酸银 L
一

B 膜的高度有序性
,

A g 十

束缚于

亲水层内
,

在 0
.

0 V 时一但被还原
,

硬脂酸亲水层

一COO一会形成一个附加 电场
,

该 电场 的强弱决

定于体相阳离子 向 L
一

B 膜内扩散的程度
.

同样
,

反向扫描时
,

膜内还原态的银被氧化后
,

这些二维

排布的 A g
+

也会形成一个附加电场
,

其强弱决定

于 已渗入的阳离子向膜外扩散的程度或溶液中阴

离子进入膜内的程度
.

这两种附加电场是上述反

应表现出不可逆性的主要原因
.

由于 L
一

B 膜的高

度有序性主要是由 va n de r
W aa ls 力维持的

,

膜内

的氧化还原反应必然会引起 L
一

B 膜结构上 的变

化
,

已有报道表明
,

H O PG 电极上的硬脂酸单分子

膜
,

在开路情况下的电解质溶液 中
,

L
一

B 膜结构可

保持不变
,

致使第 1 次氧化还原循还时
,

溶液中电 图 1 12 层硬脂酸银 L B 膜彼盖 S成、电极伏安图

对的电化学反应在较宽的扫描电位区间内受阻
,

L
一

B 膜对 H O PG 电极 的钝化作用十分 明显
,

多次

循环时
,

电对的氧化还原峰会逐渐增大
,

这是 L
一

B

膜结构破坏以致脱落的结果〔S J
.

有关含 电化学活

条件
:

在 。
.

1 m ol / L H Z

so
4

/0
.

1 mo l/ L N aN 0 3 溶液中

o
.

o v (
v 、

.

s C E )电位下经 lo m in 还原后
.

首次扫描
,

扫

描速度
:
2 0 m V /

s ,

电极面积
: 1

.

0 。m Z
,

初始电

位
:
0

.

O V (
v s

.

SCE )

性基团的双亲 L
一

B 膜修饰电极的大量研究也表明
,

随着 L
一

B 膜内的氧化还原 反应进行
,

都存

在着反离子在膜内的渗透过程 [e]
,

这会引起高度有序的 L
一

B 膜的结构重排
.

图 1 中随循环次

数的增加所带来上述伏安特征的变化
,

自然应 归结为 L
一

B 膜结构的变化
,

峰电流的下降可能

来自两个因素
,

其一是 L
一

B 膜的脱落
,

其二是 纯
+

在较高电位下 自 L
一

B 膜向体相溶液的扩散
.
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以上结果说 明
,

在 L
一

B 膜内可以 实现 A g
‘

的还原
,

还原后银 的存在形式 尚需进一步用适当的

方法检测
.

2
.

2 H o p G / L
·

B 膜还原前后的 X PS

在 0
.

0 V (
v S

.

S CE )还原前后
,

L
一

B 膜 内银的价态及其化学环境是 个重要问题
.

图 2 为

H O PG 基底 12 层硬脂酸银 I
J 一

B 膜还原前后采用 M g 25 0 w 靶的 x PS 谱
.

还原前的图 2( a )中

出现在 3 68
.

7 和 3 74
.

6 e V 的峰对应于银的 3 d 5 /2 和 3 d 3 /2
,

另外
,

这两个峰在高能量区都有

明显的肩峰特征
,

半峰宽较大
,

说明膜内银的价态及存在形式较为复杂
,

结 合 x 光诱导 A ug er

电子动能实验数据 3 55
.

6 e v (1 2 53
.

6 一 8 98
.

0 e v )
,

根据 实验条件并结 合 X 射线激发的银的

Aug
e : 二维及一维化学状态图L’}

,

可推断银以 A g o o c 一 和 A g o 形式存在
,

图 2 (a )中良好的理

论拟合结果 (虚线 )表明后者的丰度更大些
.

还原后的图 2( b) 中
,

银的 3 d 5 /2 和 3 d 3/ 2 X PS

峰分别出现在 3 6 7
.

9 和 3 7 4
.

() e
V

,

x 光诱导 A u g e : 电子动能实验 数据为 3 55
.

1 ev (1 2 5 3
.

6 -

89 5
.

5 e

V)
,

明显看出为银金属的特征
,

其良好的对称峰形和较窄的半峰宽说明傀 以较单一的还

百太 产艺左一 二 、

一
,

一 3 d 522

3 7
.

8 3 7 7
.

2 37 5名 3 7 4鸿 3 7 3乃 3 7 1 6 3 7‘玉2 36 8
.

8 3 6 7 4 38 0 3 78 37 6 3 7礴 3 7 2 3 7 0 3 6 8 3 6 6

能量 /
ev 能l /

eV

(a ) (b)

图 2 12 层硬脂酸银 L
一

B 膜覆盖 H ()PG 电极还原前(a )
、

)占(b )的 X Ps 谱

2
.

3 H O P G / 硬脂酸银 L
.

B 膜还原后的 sTM 观察

具有原子尺度分辩的 ST M 技术
,

是研究 L
一

B 膜结构最直接 而又有效的手段
.

虽然有报

道观察到一些双亲分子 L
一

B 膜的 s T M 图象[”]
,

其结果也正如所预料的那样
,

每个分子以各自

的单分子占据面积大小紧密排列
.

但实验存在的共 同问题 是
,

膜的稳定性强烈受 ST M 隧道

电流和 S T M 针尖扫描的影响
,

因此很难得到稳定的图象
,

其原因是 H O P G 电极与 L
一

B 膜之 间

的结合力很弱
.

同时 L
一

B 膜靠 va n de : w aa l
s

力结合
,

ST M 针尖很容易穿过 L
一

B 膜或直接将

L
一

B 膜扫掉
,

使之几次扫描后经常得到的是 H O PG 基底的图象
.

解决这一间题 的办法是增加

L
一

B 膜的层数
,

我们对多层 (4 一 10 层 )硬膜酸 L
一

B 的 ST M 测 量表明
,

多次扫描不再观察到

H O PG 基底的石墨图象
,

但也观察不到 L
一

B 膜中单个分子排布的高度有序的图象
.

在电沉积

之前
,

多层硬脂酸银 L
一

B 膜的 ST M 观察结果亦同
,

然而
,

经 0
.

O V 电位还原 10 m in 后
,

情况则

明显不同
.

图 3 给出 12 层 I
J 一

B 膜 电沉积后的 S T M 图象
,

在较大的范围内
,

清晰地显示出六方

排列的点阵
,

周期 为(0
.

50 士 0
.

0 0 1 )n m
,

换算成每一点的占据面积约 0
.

21 n n l“,

刚好对应固态
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E一F
,

⋯之间以同样的方式形成氢键
,

就可以使两束平行的硬脂酸分子在
a 方向形成 图 4 中

所示的粗带
,

而在 b 方向形成的硬脂酸分子的竣基氢键则对应着图 4 中的细带
.

对于多层 L
-

B 膜
,

无论所观察到 sT M 图象是图 3 所示的疏水端
,

还是图 4 所示的亲水端
,

欲获得高分辩 图

象
,

L
一

B 膜需经过 电还原
,

否则观察不到原子尺度的有序结构
.

2
.

4 sE R s 效应

前面 已讨论了实现 sT M 观察多层 L
一

B 膜结构的条件
,

对于 1 一 3 层的 L
一

B 膜
,

ST M 观察

的主要困难是 S TM 针尖很容易将 L
一

B 膜扫掉
.

R a
m an 光谱是分析二维有序体 系十分有效的

手段
,

尤其适 于对亚 甲基链构象的分析
.

但 由于

R a m a n 散射信号很弱
,

需解决散射信号增强问题
.

利用银表面增强技术
,

对 1 层以上脂肪酸 L
一

B 膜
,

获得其 R a m an 光谱已有报道
,

但频率范围限定在

CH 伸缩区域(2 8 0 0 一 3 0 0 0 c m
一 ’)[ ’0

·

川
,

在 e一 e

伸缩振动区域 (1 0 0 0 一 1 2 0 0 c m
一 ’)

,

只能测得 7

层以 上 L
一

B 膜 的 C一 c 对称及 反对 称谱带〔川
.

我们对电还原后 的 2 层 L
一

B 膜的 R a
m an 光谱测

量结果示于图 6
.

其中 (
a

)为还原前的 R a m an 光

谱
,

由于 2 层 L
一

B 膜的样品量极少
,

得到的只是玻

碳 电极基底的 R a m a n 光谱
,

在 1 3 3 0
.

7 和 一6 0 4
.

3

c m
一 ‘
处的两个强峰为玻碳 中类石墨结构的 C一C

20 0 1 3 60 1 52 0 2 74 0 2 80 0 2 9 60

(a ) (b)

图 6 2 层硬脂酸银 L
一

B 电还原前(
a
)
、

后(b)

的 R am a n

谱
伸缩振动谱带

,

这两个峰的倍频及 和频出现 在

2 6 4 9
.

3 和 2 91 5
.

9 c m
一 ’

.

还原后的结果(如图 6( b) )与图 6 (a )有明显的差异
.

虽然 c 一H 伸

缩振动谱带与玻碳电极基底的和 2 9 1 5 c m ‘
峰相重叠

,

但出现在 2 850
。m

一 ‘处 c H :
亚甲基链

的 C一H 对称伸缩振动带清晰可辨
,

说明膜 内银超微粒子具有很强的表面增强效应
.

另外
,

其

他 C一H 伸缩振动模对应的谱带
,

如 c扎 亚 甲基链反对称伸缩振动谱带
,

端基一 c H 3
的对称

和反对称谱带均无法分辨
,

但作为增强的结果
,

由这些振动模引起的这一区域谱带轮廓的显著

变化是清晰可见的
.

尤为重要的是 1 0 0 0 一 1 2 0 0 c m
一 ‘区域的谱带

,

图 6 (b )中在 1 1 0 0
.

7 c m
一 ‘

和 1 12 8
.

O c m
一 ’处明晰可见这两个峰存在

.

已经知道
,

脂肪链骨架 的 C一C 振动频率对构象

敏感
,

对于全反式(all一 t ra n s )构象
, 。a

(e一e )和 us (e一C )分别出现在 1 0 6 0 和 1 13 0 。m ‘当脂

肪链的 g a u eh e
构象增加时

,

1 0 6 0 和 1 1 3 0 。m
一 ‘2 个峰的强度将会下降

,

同时出现 1 10 0 em
一 ‘

附近对应 g au ch
e
构象的 c一 c 伸缩振动峰强度增加

.

H ar ra nd 分析 L
一

B 膜的有序性时[‘’}
,

发

现 7 层 (厚度为 1 7
.

5 n m )是一个界限
,

厚于 7 层的 L
一

B 膜
,

膜内脂肪链以高度有序的 all 一 tra ns

构象结构存在
,

7 层 L
一

B 膜
,

虽然仍以有序的
an 一 t ran

s
构象为主

,

但 ga uc h e
构象的脂肪链 已经

出现
.

本文的 2 层 L
一

B 膜
,

1 lo o
.

7 c m ‘和 1 1 28
.

0 c m
一 ’两个峰的出现

,

说明其结构与 H ar
-

ra nd 观察到的 7 层膜情况类似
,

特别应当指出的是
,

在 1 0 60
c m

一 ‘
附近没有出现对应于 C一C

反对称伸缩振动的谱带
.

从 S E R S 效应的选律角度分析
,

这一现象与分子取向有关
,

当硬脂酸

以垂直方式存在于超微粒子表面时
,

C一C 反对称伸缩振动模最不利于表面增强
.

综合以上分

析
,

2 层 L
一

B 膜主要是以有序的 all
一

tra n s

构象存在的
,

无序的 ga uc h e 构象与之共存
.

本文首次观察到 L
一

B 膜亲水层的 自组织结构
,

并发现 L
一

B 膜内银超微粒子的电沉积是观
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察多层 L
一

B 高度有序结构的必要条件 L
一

B 膜 内的银超微粒子的表面增强效应
,

使之能获得

两层 L
一

B 膜的 R a
m an 光谱

,

尤其是容易观察到两层 L
一

B 膜 C一C 伸缩振动区域的谱带
,

对进一

步认识 L
一

B 膜的结构提供了基础数据
.

致谢 对冯大明同志有关 X PS 数据 的测试分析
,

深表谢意
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