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通过重氮盐分子表面修饰金纳米帽子探究

其对等离子体共振吸收的影响
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要
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以玻璃基底作为聚苯乙烯纳米球的载体!首先将聚苯乙烯纳米球旋涂在玻璃基底上!然后通过热

沉积的方法将金熔融沉积在聚苯乙烯纳米粒子的表面!再通过超声的方式将负载有金纳米帽子的聚苯乙烯

微球从玻璃基底上分离下来!最后用二氯甲烷将聚苯乙烯微球溶解掉!成功制备了空心的金纳米帽子材料%

通过共价键链接的方式在这些空心的金纳米帽子的表面成功修饰上苯的衍生物!通过测试分析发现!修饰

带有不同电性的基团!金纳米帽子的等离子体共振吸收会发生不同的红移或蓝移现象!推测这是由于金纳

米帽子表面结构电子密度的变化所导致%
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制备在近红外区域能够产生红移现象的等离子共振吸收

的新材料对于光学!表面等离子体光子学!玻璃装配产业和

医药治疗行业具有十分重要的意义,
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%很多研究已经表明!

非常多的因素可能会影响等离子体的共振吸收!这些影响因

素包括)材料的几何结构!材质类型!尺寸大小和外界环境

的影响等等%除此之外!其他作用导致粒子表面电子均衡力

失衡也将会引起等离子体共振吸收偏移的现象,
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%因此!

用半导体或者其他材料来修饰纳米粒子时将会改变其表面的

电子密度分布!相应的会诱导产生等离子体共振吸收发生偏

移的结果%
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-科学家已经对电子密度导致等离

子体共振吸收偏移的现象进行了实验上和理论上的细致研

究%另外!一些科学研究小组也已经证明通过烷烃硫醇来修

饰纳米粒子会使等离子共振吸收发生偏移!但是偏移的程度

不会太大并且偏移现象不尽相同,
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通过硫醇修饰金纳米材料的化学方法已经被广泛的应用

于制备生物传感器!免疫传感器和异质电子传输的研

究,
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%末端含有硫醇官能团的分子能够被轻易的接枝到含

有金材料的基质上!其原因是两者能够形成硫醇和金的类似

于共价键形式的化学键%有科研论文曾经报道!当烷烃硫醇

修饰到银纳米粒子上时!银等离子体共振吸收几乎不会受到

烷烃硫醇的影响!而对于金纳米粒子!则会发生轻微的红移

现象,
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%能够形成重氮盐的一类化学小分子最近引起了科

学家的关注和广泛研究%苯基衍生物通过比较稳定的碳碳键

或者碳金属键已经被成功的固定在碳材料和一些金属材料的

表面&比如金!银!铁等金属材料'

,
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%一些具有电子给予

或者吸引能力的分子也已经被应用于表面修饰!这类分子的

优势是能够最大程度减少电子在粒子表面和吸附的分子之间

传输的阻碍%

本研究探讨了聚苯乙烯球接枝金纳米帽子制备复合粒子

的实验方法!采用具有电子给予能力!中性和电子吸引能力

的分子来修饰金纳米帽子的表面!进一步探索和研究金材料

的表面电子分布对于其等离子共振吸收的影响%
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实验部分
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仪器与试剂

高分辨透射电镜&德国
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公司'%扫描电镜的型号
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经济和技术开发区化工厂'%实验室自制去离子水!室温电

阻率约
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方法

首先将聚苯乙烯纳米球旋涂在玻璃基底上制备单层聚苯

乙烯纳米粒子覆盖在玻璃基底的模板!随后通过热沉积的方

法将金沉积在聚苯乙烯球的表面并控制条件使金的厚度大约

保持在
-.7A

!得到具有帽子形貌的金和聚苯乙烯球的复合

材料,
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%然后通过超声的方法将制备的聚苯乙烯与金的复

合粒子从玻璃基底上分离下来!再通过二氯甲烷溶解聚苯乙

烯纳米微球来制备中空的金纳米帽子%金纳米帽子的等离子

体共振吸收通过
T63
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分光光度计进行测量%

-
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结果与讨论

!!

碳材料和金属材料基底能被形成重氮盐的分子通过还原

吸附的方法和非电诱导的方法进行表面修饰,
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%被表面修

饰上化学分子之后!在被吸附的分子和金材料之间能够形成

碳
+

金的化学键%通过精准的控制修饰条件!可以在金材料的

表面形成一层致密的单分子层膜%聚苯乙烯微球负载金纳米

帽子复合材料的制备流程和将小分子修饰在金纳米帽子表面

的方法见意图
*

%

图
$

!

制备金#壳$

A

聚苯乙烯#核$纳米帽子结构的复合材料和在金纳米帽子的表面修饰小分子的流程示意图
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先将聚苯乙烯纳米微球旋涂在玻璃基底上!再在聚苯乙

烯球上沉积上一层金纳米粒子%从图
-

&
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'的扫描电镜图可以

看出!金纳米层覆盖在聚苯乙烯微球模板的最上层!并相互

以
@.b

角隔离开来!这是由于
@.b

的蒸发角造成的%从图中可

以清晰地看到在金纳米层下面的聚苯乙烯微球的边缘部分%

从图
-
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'够看出来一个金纳米帽子单独的附盖在一个聚苯

乙烯微球的顶部%用二氯甲烷溶解掉聚苯乙烯微球后得到了

空心的金纳米帽子结构!如图
-

&

1

'所示!可以清楚地看见空

心的金纳米帽子结构%

图
<

!
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$金纳米帽子附着在聚苯乙烯微球上的扫描电镜图片'#

5

$分离得到的单个的金纳米帽子附着在聚苯乙烯微球顶端的

扫描电镜图片'#

7

$刻蚀掉聚苯乙烯球后得到的空心的金纳米帽子
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根据图
!

&
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'可以看出!当金纳米帽子的表面被用电子接

受体
+

硝基苯修饰时!金纳米结构的等离子体共振吸收发生

了红移的现象!大约红移了
*@.7A

%相反!当用电子提供者

苯基修饰金纳米帽子时!发现金材料的等离子体共振吸收发

?#.-

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



图
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金纳米帽子修饰前与修饰后的紫外吸收变化
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生了蓝移的现象!蓝移了大约
",7A

%这种实验结果可以解

释为!当金纳米帽子被修饰上电子提供者或电子接受者时!

金材料表面的电子状态发生了改变!表面电子密度减小会导

致等离子体共振吸收发生红移的现象%相反!电子密度增加

会造成等离子体共振吸收发生蓝移%

/<7

等,

*#

-已经报道过!

小尺寸的金纳米粒子的等离子体共振吸收会表现出对环境折

射率的响应性%与他们报道不同的是!当金纳米帽子修饰上

十六硫醇时实验中并没有产生明显的偏移现象%实际上测得

的修饰十六硫醇的金纳米材料的等离子体共振吸收只发生了

大约
,

个纳米的偏移现象!这与
a6E0:

,

*,

-报道相一致%值得

注意的是!这些纳米结构的形貌和尺寸是不尽相同的!环境

因素会影响偏移现象!不同的实验结论很难做出一个恰当的

对比%

!!

需要指出的是!纳米颗粒的聚集能力仅仅依赖于很少的

因素!比如形貌!尺寸等等%纳米帽子特殊的非对称形貌相

比于其他形貌匀称的纳米粒子很难使它们团聚在一起%当用

苯基和硝基苯来修饰这些复合材料的表面时!实验得出了相

反的结论%通过在纳米帽子表面修饰十六硫醇用来作为对照

组实验!从图
!

&

1

'能够看出!被修饰上十六硫醇分子之后!

纳米帽子的等离子体共振吸收基本没有发生明显变化!在表

面修饰之前吸收峰是在
,@.7A

!而修饰之后吸收峰出现在

,@!7A

!只发生了
!7A

的改变%

!

!

结
!

论

!!

金纳米帽子的等离子体共振吸收能够被不同的偶极分子

进行调节%当这个分子能提供电子时!将会产生蓝移的现

象$当这个分子能够吸引电子时!能够产生红移现象$中性

分子几乎不影响吸收的偏移!可能仅仅改变周围环境的衍射

指数%这些小分子对于表面等离子体吸收的调节作用能够在

光学!表面等离子体光学!医药治理和功能化玻璃产业中产

生巨大的影响%更重要的是!通过制备金纳米帽子与载药的

高分子微球的复合材料可以应用于药物输送体系和肿瘤治疗

领域%研究中同样意识到可以通过被吸附分子偶极距的理论

计算来预估对于特定粒子的理论吸收偏移的重要性!我们下

一步将进一步通过理论计算来研究被吸附分子对于纳米材料

等离子体共振吸收的影响!也欢迎其他研究小组加入到我们

的研究进程中来%
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