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摘　要：室温下，通过控制银种子胶体ｐＨ值，采用光诱导法制备出银三角纳米粒子，并对其表面增强喇

曼散射活性和时间稳定性进行了实验研究．对比分析了新制备样品与在暗室中存放５个月样品的透射

电子显微镜照片、紫外可见吸收光谱和表面增强喇曼光谱．结果表明：所制备的银三角纳米粒子在室温

暗室中存放５个月后其几何形状、尺寸以及相应吸收峰的位置基本不变，具有较好的时间稳定性，对罗

丹明６Ｇ探针分子仍具有较好的表面增强喇曼效应．

关键词：纳米材料；等离子共振；光化学方法；银三角纳米粒子；吸收谱；表面增强喇曼光谱；时间稳

定性

中图分类号：Ｏ６４７；ＴＧ１４６．３２　　　文献标识码：Ａ　　　 文章编号：１００４４２１３（２０１４）０６０６１６００５４

犜犺犲犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犛狋犪犫犻犾犻狋狔犛狋狌犱狔狅犳犛犻犾狏犲狉犜狉犻犪狀犵犾犲犖犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲

ＦＥＮＧＸｕｅｈｏｎｇ
１，ＦＥＮＧＸｕａｎｑｉ

２，ＨＵＡＮＧＬｉｑｉｎｇ
１，ＸＵＺｈｏｎｇｆｅｎｇ

１，

ＷＡＮＧＪｕｎ１，ＺＨＡＮＧＷｅｉｗｅｉ１，ＬＩＵＹｏｕ１，ＬＩＸｉｎ１，ＣＨＥＮＧＬｏｎｇ
１，ＹＥＨｏｎｇＧａｎｇ

１，

ＺＨＡＩＬｉｐｅｎｇ
１，ＳＨＡＮｄｏｎｇｚｈｉ

１，ＧＡＯＭｅｎｇ
１

（１犛犮犻犲狀犮犲犛犮犺狅狅犾，犡犻′犪狀犑犻犪狅狋狅狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犡犻′犪狀７１００４９，犆犺犻狀犪）

（２犘犺狔狊犻犮狊犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋，犖狅狉狋犺狑犲狊狋犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犡犻′犪狀７１００６９，犆犺犻狀犪）

（３犘犺狔狊犻犮狊犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋，犡犻′犪狀犘狅犾狔狋犲犮犺狀犻犮犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犡犻′犪狀７１００４８，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｓｉｌｖｅｒｓｅｅｄｃｏｌｌｏｉｄｗｉｔｈｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ＰＨａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｔｉｍｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓ，ＵＶｖｉｓｉｂｌｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ

Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ＳＥＲＳ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄｓａｍｐｌｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｏｒ５ｍｏｎｔｈｓｉｎｄａｒｋｒｏｏｍａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｈａｐｅ，ｓｉｚｅａｎｄｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｓａｍｐｌｅａｒｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙｕｎｃｈａｎｇｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｖｅ

ｂｅｔｔｅｒｔｉｍｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＡｎｄｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓａｍｐｌｅｅｘｈｉｂｉｔｓｓｔｒｏｎｇＳＥＲＳａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｒｈｏｄａｍｉｎｅ６Ｇ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ；Ｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｓ；Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ；Ｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ；

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｕｍ；ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍ；Ｔｉｍｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ

犗犆犐犛犆狅犱犲狊：１６０．４２３６；２６０．５７４０；２６０．５１３０３００．１０３０；３００．６４５０；３００．６１７０；３５０．５３４０；３５０．５４００

１５００６１６０



光　子　学　报

０　引言

银三角纳米粒子的吸收光谱具有四个特征峰，即

面内偶极振荡峰、面内四级振荡峰、面外偶极振荡峰和

面外四级振荡峰［１］，其面内偶极振荡峰的波长随着纵

横比和角锐利程度变化可以覆盖整个可见谱到近红外

谱［２］，因而在化学和生物传感等领域具有很好的应用

前景［３５］
．目前，制备银三角纳粒子的主要方法有热化

学［６］和光化学法．Ｍｉｒｋｉｎ课题组用光化学方法制备银

三角纳米粒子，但其制备过程过于复杂［７８］
．银三角纳

米粒子表面能高，尤其是处在尖端和边缘部分的银原

子很容易被氧化蚀刻，导致尖端被截断或者完全被溶

化从而引起吸收峰的移动甚至消失［９］，而稳定性差的

缺陷限制了其在实际中的应用．传统喇曼活性基底（如

随机粗糙金属表面、金属胶体粒子自组装衬底等）均匀

性和可重复性差［１０１１］，采用激光刻蚀［１２］、电子束刻蚀、

粒子束刻蚀以及模板法所制备的喇曼衬底具有重复性

和稳定性好等优势［１３］
．相对刻蚀技术，模板法具有制

备过程简单、成本低的特点，目前已利用多孔阳极氧化

铝膜为模板［１４］，采用电子束蒸发、离子束溅射等方法

制备出高性能的喇曼衬底［１５１６］
．

本文采用光化学法制备出银三角纳米粒子，将银

三角纳米粒子分散在硅基片上制备出喇曼衬底，并对

其表面增强喇曼活性和时间稳定性进行了实验研究．

１　实验方法及表征

１．１　材料与仪器

实验所用硝酸银、柠檬酸三钠、硼氢化钠和氢氧化

钠是由北京化工厂生产，实验用水均为高纯去离子水，

２５℃时的电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ．透射电子显微镜是

日本电子公司生产，型号为ＪＥＯＬ２００ＣＸ，紫外可见分

光光度计是日本岛津公司生产，型号为 ＵＶ２５０１ＰＣ，

离心机是上海菲恰尔分析仪器公司生产．

１．２　三角形银纳米粒子的制备

将２ｍＬ浓度为１０ｍＭ ＮａＢＨ４溶液加入５０ｍＬ

硝酸银（０．１ｍＭ）和柠檬酸三钠（１ｍＭ）混合溶液中并

快速搅拌２０ｍｉｎ后得到淡黄色银种子胶体．在银种子

胶体中加入 ＮａＯＨ溶液，调节其ｐＨ值为１０，并通入

Ｎ２１０ｍｉｎ后用三束光同时照射．三束照射光分别为氙

灯通过（５３０±２０）ｎｍ滤光片的透射光，波长为５３２ｎｍ、

功率分别为６０ｍＷ和３０ｍＷ 的激光．光照３ｈ后，银

胶体颜色变为绿色，光照１２．５ｈ后，银胶体颜色变为

蓝绿色，继续光照，银胶体颜色不再变化，说明光照最

佳时间为１２．５ｈ．因为银胶体颜色变化是由于所形成

的银纳米粒子的形状和尺寸变化所产生的表面等离子

共振 （ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）效 应 所 引

起的．

１．３　形貌和光学特性的表征

图１和图２分别为光照时间为１２．５ｈ所制备样品

的ＴＥＭ图和 ＵＶＶｉｓ吸收光谱图．图１表明，除小部

分银球状纳米粒子外，所形成的产物主要为银三角纳

米粒子，银三角纳米粒子平均边长约为２６ｎｍ．

图１　光照１２．５ｈ所制备银纳米颗粒的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇ

ｄｕｒａｔｉｏｎｆｏｒ１２．５ｈ

图２　光照１２．５ｈ所制备银纳米粒子的吸收光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｐｒｐａｒｅｄｂｙ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎｆｏｒ１２．５ｈ

图２的吸收谱中出现了三个吸收峰，其峰值波长

分别为３３０ｎｍ、４１０ｎｍ、６２８ｎｍ，其中６２８ｎｍ的吸收

峰最强．３３０ｎｍ和６２８ｎｍ的吸收峰归属于银三角纳

米粒子的面外四级振荡峰和面内偶极振荡峰，４１０ｎｍ

的吸收峰归属于银球状纳米粒子的偶极吸收峰．利用

离散偶极子近似方法（ＤｉｓｃｒｅｔｅＤｉｐｏｌｅＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，

ＤＤＡ）计算了银三角纳米粒子的吸收谱．ＤＤＡ 模拟计

算模型和位置坐标如图３插图所示，照明光是狓方向

偏振的沿狔方向传播的平面光波．ＤＤＡ模拟计算边长

为２６ｎｍ，厚度为６ｎｍ银三角纳米粒子的吸收谱如图

３所示．吸收谱中出现三个较弱的吸收峰和一个较强

的吸收峰，其峰值波长分别为３３０ｎｍ、４１５ｎｍ、４７５ｎｍ

和６２８ｎｍ．其中３３０ｎｍ和４１５ｎｍ吸收峰归属于银三

角纳米粒子的面外四级振荡峰和偶极振荡峰，而

４７５ｎｍ和６２８ｎｍ处的吸收峰则属于银三角纳米粒子

的面内四级振荡和偶级振荡峰［９］
．与实验所测吸收谱

对比发现，面外四级振荡峰和面内偶极振荡峰与实验

结果吻合得很好（见图２），而较弱的面外偶极和面内

四级振荡峰在实验所测吸收谱中未观察到，其原因在

２５００６１６０
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于实验所制备样品中含有银球状纳米粒子，它位于

４１０处的较宽的偶极吸收峰掩盖了银三角纳米粒子在

该波长范围的吸收峰．

图３　ＤＤＡ模拟的银三角纳米粒子的吸收光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｔｒｉａｎｇｕｌａｒ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｙＤＤＡ ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｅｄｇｅ

ｓｉｚｅｏｆ２６ｎｍ，ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ６ｎｍｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＤＤＡ

ｓｏｆｔｗａｒｅ

２　银三角纳米粒子时间稳定性

三角银纳米粒子具有非常突出的结构不稳定性，

这种结构的不稳定性导致其光学性质的不稳定而限制

了它的实际应用．因此，有必要对所制备的银三角纳米

粒子的时间稳定性进行研究．

将所制备的银三角纳米粒子胶体溶液在室温暗室

中存放五个月后对其进行 ＴＥＭ 和吸收光谱测试，在

室温暗室中存放五个月的样品的ＴＥＭ照片如图４所

示，新制备样品和在室温暗室中存放五个月的样品吸

收谱如图５所示．由图４可见，存放５个月后的溶液中

除含有银三角纳米粒子外，还含有银六角纳米粒子和

少量球状纳米粒子．图５中在暗室中放置五个月样品

的吸收谱中出现了５个吸收峰，其峰值波长分别为

３００ｎｍ、３５０ｎｍ、３３０ｎｍ、４１０ｎｍ和６２４ｎｍ．３００ｎｍ和

３５０ｎｍ处的吸收峰归属于银六角纳米粒子的吸收

峰［１７１８］
．４１０ｎｍ属于银球状纳米粒子，３３０ｎｍ和６２４ｎｍ

是银三角纳米粒子的吸收峰．相对新制备的样品，存放

图４　样品在室温暗室放置５个月的ＴＥＭ图片

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｋｅｐｔｉｎｔｈｅ

ｄａｒｋａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ５ｍｏｎｔｈｓ

图５　新制备样品和在暗室放置５个月后样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒ

ｂｅｉｎｇｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄ５ｍｏｎｔｈｓｌａｔｅｒ

５个月样品的银球形纳米粒子的偶极吸收峰无变化．

而银三角纳米粒子的面外四级振荡峰没有变化，面内

偶极振荡峰只有微小的蓝移（４ｎｍ），说明在存放其间，

银三角纳米粒子的几何形状和尺寸几乎没变，与ＴＥＭ

测试结果相吻合．

３　银三角纳米粒子表面增强喇曼散射

效应

３．１　银三角纳米粒子表面增强喇曼散射活性基底制备

将尺寸为２ｃｍ×２ｃｍ的单晶硅片分别在丙酮、无

水乙醇和去离子水中超声清洗１０ｍｉｎ后自然晾干作

为制备银三角纳米粒子表面增强喇曼散射（Ｓｕｒｆａｃｅ

ＥｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎＳｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）活性基底的基片．

将新制备和存放五个月的银三角纳米粒子胶体溶液，

经６０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心４５ｍｉｎ后取其下层溶液滴

在清洗干净的硅基片上，待其自然晾干后形成银三角

纳米粒子ＳＥＲＳ活性基底．

３．２　银三角纳米粒子犛犈犚犛效应

以罗丹明６Ｇ 作为检测银三角纳米粒子基底

ＳＥＲＳ效应的探针分子．将浓度为１０
－５
Ｍ的罗丹明６Ｇ

乙醇溶液滴在银纳米粒子活性基底和清洗干净的硅基

片上，待其然晾干后分别作为喇曼光谱测试的样品和

对照样品．喇曼光谱是用 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎＨＲ８００

激 光 共 聚 焦 喇 曼 光 谱 仪 测 试 的．以 氦 氖 激 光

（６３２．８ｎｍ）作为激发光源，激光通过１００倍物镜聚焦

至样品表面，样品表面的功率约为０．０５ｍＷ，喇曼光谱

测试样品和对照样品的积分时间分别为５ｓ和２０ｓ．喇

曼光谱测试结果如图６．对照样品的喇曼光谱中没有

观察到罗丹明６Ｇ的喇曼散射峰，新制备的样品和在暗

室中存放五个月的样品所制备基底上均观察到了较强

的罗丹明６Ｇ喇曼散射峰，但存放五个月的样品所制备

基底的罗丹明６Ｇ喇曼散射峰较弱一些，其原因在于放

置样品中出现了一小部分银六角纳米颗粒，相应地减

少了基底上银三角纳米颗粒的数量，因而减少了由银

三角纳米颗粒所形成的热斑数量．而银六角纳米颗的

３５００６１６０
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表面等离子共振峰位于紫外光区（３００ｎｍ、３５０ｎｍ），远

离所用喇曼光谱的激发波６３２．８ｎｍ，对喇曼增强无贡

献．这说明银三角纳米粒子基底具有很好的表面增强

喇曼散射活性．这种极强的ＳＥＲＳ活性主要源于银三

角纳米粒子的“避雷针效应”和表面等离子共振所产生

的极强的局域场增强效应．

图６　银三角形纳米粒子的表面增强拉曼光谱

Ｆｉｇ．６　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｒｉａｎｇｕｌａｒｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

４　结论

在常温下，通过控制银种子胶体的ｐＨ值，采用光

诱导方法制备出了银三角纳米粒子，并对其ＳＥＲＳ特

性和时间稳定性进行了实验研究．所制备银三角纳米

粒子的边长约为２６ｎｍ，吸收光谱在波长为３３０ｎｍ和

６２８ｎｍ处呈现出表面等离子共振峰，分别属于银三角

纳米粒子的面外四极振荡和面内偶极振荡峰．沉积在

单晶硅上的银三角纳米粒子对罗丹明６Ｇ探针分子具

有很强的ＳＥＲＳ活性．所制备银三角纳米粒子在室温

暗室中搁置５个月后的ＴＥＭ照片和吸收光谱表明，其

几何形状、尺寸以及吸收峰的位置基本不变，说明所制

备银三角纳粒子具有较好的时间稳定性．
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