
第 2 5卷 ,第 7期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol125 ,No17 ,pp 106821070
2 0 0 5 年 7 月　　　　　　　　　　　 　Spectroscopy and Spectral Analysis July , 2005 　

银纳米立方体的合成及其 SERS活性研究
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摘　要　用乙二醇还原硝酸银 , 以聚乙烯吡咯烷酮作表面活性剂合成了银纳米立方体晶粒 , 并以吡啶和

SCN - 作为探针分子初步研究了银纳米立方体晶粒组装体系的 SERS活性。当探针分子吸附于银纳米立方体

晶粒上时 ,吡啶和 SCN - 的谱峰强度明显增强 ,表明银纳米立方体晶粒可望作为 SERS活性基底。通过研究探

针分子的 SERS强度与粒子尺度关系 , 也有望用于表征银纳米立方体晶粒的光学性质。
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引　言

　　金属纳米粒子由于具有小尺寸效应和表面效应而具有特

殊的化学性质和光学性能 , 有望广泛应用于物理、化学、生

物、医学、信息储存等领域 [1 , 2 ]。迄今已有多种技术用于研

究和表征金属纳米粒子的特殊性质 , 如紫外2可见消光光
谱 [3 ]、发光光谱 [4 ]、瞬态吸收光谱 [5 ]、表面增强拉曼光谱用

于表征金属纳米粒子的光学性质。表面增强拉曼光谱 (SERS)

利用纳米级尺度的粗糙表面或颗粒体系的异常光学增强效

应 , 由于具有检测表面物种的极高灵敏度 , 在研究某些金属

纳米粒子的表面光学性质方面具有独特的优势 [6 ]。SERS增

强效应主要来自两种机理 : (1)电磁场增强机理 ,它主要是由

于在金属表面发生表面等离子体共振 , 这种增强效应与金属

纳米粒子的大小和形状以及聚集结构密切相关 ; (2)化学增

强机理 , 它主要反映纳米粒子表面的化学活性位的性质 , 与

探针分子与金属表面的成键以及分子吸附取向密切相关。因

此 , SERS谱峰的强度和频率变化可反映 SERS基底纳米粒子

的性质变化。但由于粗糙金属表面常具有很大随机性 , 形状

和大小难以控制 , 同时 , 高粗糙度的表面一般也具有高的表

面反应活性。因此 , 在这种表面 SERS的电磁场增强和化学

增强的贡献不易定量地分离。制备表面结构确定、分布均

匀、尺寸确定的有序 SERS基底是解决 SERS两种增强机理定

量分离问题的必经阶段。迄今已有平板印刷术技术 [729 ]、自组

装技术 [10 ]、模板法 [11 ]、LB 膜组装技术[12 ]用于制备有序的

SERS基底 , 这些技术制备的有序 SERS基底表面的纳米颗粒

形状有球、线、柱、圆环面等。最近夏幼南研究组用化学还

原法合成了银纳米立方体晶粒 [13 ] ,实验中所用的试剂分别起

着不同作用 , 如乙二醇作溶剂和还原剂 , 硝酸银作氧化剂 ,

聚乙烯吡咯烷酮作表面活性剂。本文依据该文献所述方法合

成尺度分布均匀的银纳米立方体晶粒 , 并将其组装到硅片上

作为 SERS基底 , 进一步以吡啶和硫氰酸钠作为探针分子研

究其有关 SERS效应。

与 Ag有关的基底的 SERS效应还可参阅文献[14 ,15 ]。

1　实　验

　　用无水乙二醇作为溶剂配制成硝酸银 (AgNO3 )和聚乙烯

吡咯烷酮 (PVP)反应溶液合成银纳米粒子。首先将 5 mL无水

乙二醇 (9919 % Aldrich)在 160 ℃回馏 1 h ,然后同时加入 3 mL

AgNO3 (9919 % , Alfa Aesar)和 3 mL PVP(聚乙烯吡咯烷酮 , 其

分子量 55 000 , Aldrich) , 并将该反应混合物继续保持在 160

℃回馏 45 min[13 ] , 反应产物是黄色的溶胶。为了做透射电镜

和扫描电镜实验 , 首先用 0145μm的聚醋酸纤维膜及 TGL2
16C台式离心机分离出银纳米立方体。我们用荷兰 PILIP公

司的 TECNAI F30高分辨透射电子显微镜表征银纳米立方体

的大小和形状 , 用德国LEO公司的LEO l530场发射扫描电子

显微镜表征组装在硅片上的银纳米立方体的表面形貌 , 用

Dilor公司的 LabRam Ⅰ型共焦显微拉曼光谱仪采集探针分子

的 SERS光谱 , 实验所用激发线的波长是 63218 nm。

2　结果与讨论

　　用化学还原法合成了银纳米立方体晶粒 , 在所合成的初

始银溶胶中的重量比约占 85 % , 它的边长约为 320～330 nm ,

其余为银纳米线、银纳米棒和极少量的银纳米球。因为银纳

米线、银纳米棒与银纳米立方体的大小和形状不同 , 用 0145



μm的聚醋酸纤维膜可以过滤分离掉银纳米线和银纳米棒。

在将所合成的初始银溶胶经过分离后我们将得到的银纳米立

方体进行了表征。图 1为高分辨透射电镜照片 , 所用的样品

是首先经聚醋酸纤维膜过滤分离后得到的银纳米立方体 , 它

的重量比约占分离后银溶胶的 95 % , 再经过离心分离处理后

捞在铜网上得到的。图 2为扫描电镜照片 , 所用的样品是首

先经聚醋酸纤维膜过滤分离后得到的银纳米立方体 , 再经过

离心分离后 , 然后滴在处理过的硅片上自然凉干得到的。从

扫描电镜照片可以明显看出所合成的银纳米立方体是截角立

方体。由于毛细作用力 [13 ] , 银纳米立方体在硅片上铺展形成

亚单层的均匀排布。上述透射电镜和扫描电镜实验样品来自

同一次合成的银纳米粒子。

Fig11　TEM image of silver nanocubes

Fig12　SEM image of silver nanocubes

　　我们将组装在硅片上形成亚单层分布的银纳米立方体晶

粒作为 SERS基底 , 以吡啶和硫氰酸根作为探针分子检验了

其 SERS活性。图 3 (图中纵坐标 cps为 counts·s - 1 )是在 0101

mol·L - 1吡啶溶液在银纳米立方体上的 SERS谱。根椐文献

[16 , 17 ] , 我们将位于 1 007 , 1 033 , 1 067 , 1 218 , 1 595 cm - 1

处的谱峰分别指认为吸附吡啶的全对称环呼吸振动 (ν1 )、对

称环弯曲振动 (ν12 )、面内C—H弯曲振动 (ν18a )、面内 C—H

弯曲振动 (ν9a )和环 C—C对称伸缩振动 (ν8a )。与水溶液中的

吡啶的特征振动峰频率相比 [18 ] ,这些吸附吡啶的特征振动峰

频率发生较小位移。这主要是在银纳米立方体上吡啶分子为

N端吸附 ,且Ag—N键强度相对较弱。图 4是 0101 mol·L - 1硫

氰酸离子吸附于银纳米立方体上的 SERS谱。该图中位于 2

114 cm - 1处的谱峰可指认为 SCN - 以 S端吸附在银纳米立方

体上的 C N 伸缩振动。吸附态 SCN - 的νCN较溶液物种

SCN - 的νCN升高约 40波数 [19 ]。有两种可能因素导致该振动

频率升高 : (1)当 SCN - 以 S端吸附在银纳米立方体上时 , 由

于 S—Ag成键作用 , 使得 CN叁键上的π电子云密度向 S端

移动 , 这种电荷重新分布使得吸附态的 SCN - 的 C N 键增

强 , 从而吸附态 SCN - 的νCN较溶液中物种 SCN - 的νCN

高 [19221 ] ; (2)由于银纳米胶粒带正电荷 , 产生的电场对硫氰酸

根有一定极化作用而导致吸附态 SCN - 的νCN较溶液物种

SCN - 的νCN高。银纳米立方体具有 SERS活性可从两方面来

解释 : 一方面 , 因为吡啶和硫氰酸根与银纳米立方体有一定

的成键作用 , 会产生一定的化学增强效应 ; 另一方面 , 由于

银纳米立方体在激光的照射下容易激发表面等离子体共振而

具有电磁场增强效应。本文所合成的纳米粒子仍相对较大 ,

作为 SERS基底电磁场增强的贡献仍相对较弱。但现有 SERS

谱结果表明银纳米立方体具有一定的 SERS活性。由于该纳

米晶粒体系具有非常规整结构 , 若能

Fig13　SERS of pyridine ( 0101 mol·L - 1 ) from silver nanocubes

assembled on silicon wafer. The edge length of silver

nanocubes is 3202330 nm. Excitation line : 63218 nm

Fig14　SERS of SCN- ( 0101 mol·L - 1 ) from silver nanocubes

assembled on silicon wafer. The edge length of silver

nanocubes is 3202330 nm. Excitation line : 63218 nm

合成出尺度大小在较大范围可控的一系列纳米晶粒 , 将有利
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于 SERS机理的系统和深入研究 , 有关系统研究正在开展之

中。最后 , 我们要提到的是我们正在合成较小的银纳米立方

体 , 希望结合实验结果进一步探讨其增强机理 , 考查不同大

小银纳米立方体的 SERS活性。

3　结　论

　　综上所述 , 我们采用化学还原法在乙二醇体系中合成了

银纳米立方体 , 并初步将其组装在表面上 , 分别获得了吸附

吡啶和 SCN - 的 SERS谱图 , 结果表明该体系有望通过改进表

面组装方法发展为一种有序纳米结构的 SERS基底。反之 ,

通过对表面纳米晶粒体系的 SERS强度与晶粒尺度的分析研

究 , 也可对纳米晶粒的光学吸收特性研究提供重要信息。
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Synthesis and SERS Characterization of Silver Nanocubes

ZHOU Hai2hui , WU De2yin , HU Jian2qiang , TIAN Zhong2qun 3

Department of Chemistry , State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces , Xiamen University , Xiamen　361005 , China

Abstract　Silver nanocubes were synthesized by reducing silver nitrate with ethylene glycol in the presence of poly(vinyl pyrrolidone) based on

the report by Xia’s group. Silver nanocubes were immobilized on silicon wafers by self2assembly processes. SERS activity of silver nanocubes

was detected by using pyridine and SCN - respectively as probe molecules. The preliminary results show that the Raman intensities of pyridine

and SCN - adsorbed at silver nanocubes were enhanced considerably , indicating that silver nanocubes can be used as a good SERS substrate. On

the other hand , SERS combined with the probe molecule method can be used to characterize the optical property of silver nanocubes.
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