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　　摘　要：　以硅烷化后吸附粒径小于１０ｎｍ的金种子的玻璃片为基底，聚乙烯吡咯烷酮为还原剂，在荧光

灯照射条件下还原氯金酸，制备出表面具有金纳米粒子聚集结构的基底。用原子力显微镜、扫描电镜、Ｘ射线

衍射、吸收和荧光光谱研究了基底的性质。结果表明：随着光照时间增加至２０ｈ，金种子长大为平均粒径１４０

ｎｍ的不规则状多晶粒子，且出现双层粒子堆叠。基底的吸收光谱上出现了由金粒子的表面等离子体激元偶极

子耦合引发的强烈吸收峰，随着粒子粒径增大，耦合峰在６００～８００ｎｍ波段内连续红移升高，表明耦合程度不

断增强。在２２３ｎｍ紫外光的激发下，基底的荧光光谱上在４０５ｎｍ处出现发射峰，是由金粒子表面激发电子和

空穴的复合辐射造成的，发光强度随着基底上粒子平均尺度增加而减弱。

　　关键词：　光照；　原位生长；　金纳米粒子；　玻璃基底；　表面等离子体共振；　偶极子耦合

　　中图分类号：　ＴＧ３１　　　　文献标志码：　Ａ

　　激光惯性约束聚变（ＩＣＦ）的间接驱动点火方式要求使用的黑体腔靶具有激光吸收Ｘ射线转换效率高的特

点［１］。目前通常采用多种金属元素混合的“鸡尾酒”结构黑体腔靶，它能改善靶壁的Ｘ射线辐射损失和辐射均

匀度，但激光Ｘ射线转换效率并不理想
［２］。近期Ｒａｊｅｅｖ等发现，表面具有椭球状铜纳米粒子微结构的铜靶在

飞秒强激光辐照下在１０～２００ｋｅＶ区间的硬Ｘ射线的光子总产率比抛光铜靶提高了约１３倍
［３］；Ｋｕｌｃｓáｒ等和

Ｎｉｓｈｉｋａｗａ等分别在铝和金平面靶上制备出镍和金的１维纳米线阵列，发现这类表面具有纳米结构的靶在皮

秒或飞秒强激光辐照下产生的软Ｘ射线光子强度比相应的无纳米结构靶提高了数十倍
［４５］。表面具有金属纳

米结构的平面靶对激光Ｘ射线转换效率的提升被认为是由于纳米粒子的局域场增强效应所致
［６］，这类靶的研

制及性能研究有助于推动间接驱动ＩＣＦ实验的进展。

　　目前在基底表面制备金属纳米结构通常采用直流溅射、真空蒸发沉积或电化学等方式
［３，５，７］，需要溅射设

备、真空室或电化学仪器。本文报道了一种在平面基底上制备金纳米结构的新方法，无需特殊设备，室温下可

以在玻璃基底上制备出密集的金纳米粒子阵列，用扫描电镜、Ｘ射线衍射仪、分光光度计和荧光光谱仪等分析

了基底上粒子的形貌、晶型、吸收和发射性质。

１　实　验

１．１　试剂和仪器

　　ＨＡｕＣｌ４，ＮａＢＨ４ 和柠檬酸钠均为分析纯，聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，聚合相对分子质量约为３００００）为化学

纯，以上试剂购自北京市化学试剂公司。３氨基丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＳ）为化学纯，购自湖北应城德帮化工新

材料有限公司。水为去离子水。基底为普通玻璃载玻片，切成４ｃｍ×１ｃｍ的长方形待用。光源为２７Ｗ 家用

荧光灯管台灯，购自广东顺德欧雅仕照明公司。金种子形貌用ＪＥＭ２０１０透射电镜（ＴＥＭ）观察；基底表面的

粒子用ＳＰＩ３８００Ｎ原子力显微镜（ＡＦＭ）和ＬｅｉｃａＣａｍｂｒｉｄｇｅＳ４４０扫描电镜（ＳＥＭ）观察；衍射谱用 Ｘ’Ｐｅｒｔ

ＰＲＯＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试；吸收光谱和荧光光谱分别用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ的λ１２型分光光度计和ＬＳ５５荧

光磷光光谱仪测试。

１．２　制备

　　制备金种子：将浓度均为０．５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＨＡｕＣｌ４ 和柠檬酸钠水溶液各１０ｍＬ在冰水浴中混合，剧烈搅拌
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下快速加入０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＢＨ４ 水溶液０．６ｍＬ，溶液立刻变为棕红色，即生成了金种子。持续搅拌３ｈ以

上，使多余的ＮａＢＨ４ 分解。

　　基底处理：将载玻片依次用洗衣粉水、乙醇、丙酮超声清洗３０ｍｉｎ，氮气吹干后于８５℃的Ｐｉｒａｎｈａ溶液（由

质量分数为９８％的浓硫酸和３０％的双氧水以７∶３的体积比配制而成）中煮洗２ｈ，取出充分水洗后吹干。将

基底浸没于体积分数为２％的ＡＰＳ的乙醇溶液中２４ｈ，取出后依次用乙醇、水充分冲洗，吹干后将基底浸没于

金种子水溶胶中２ｈ，取出充分水洗后吹干。基底由初始的无色透明变为略显粉红色，表明已吸附了金种子。

　　在基底上原位生长金纳米结构：向３０ｍＬ浓度为０．５ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＨＡｕＣｌ４ 水溶液中加入２ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＰＶＰ水溶液０．５ｍＬ（ＰＶＰ浓度按聚合相对分子质量计算），将该浅黄色混合溶液置于台灯下５ｃｍ处，向溶液

中浸没入一片吸附了金种子的基底，开灯光照２０ｈ，整个光照阶段用水浴维持反应体系的温度在１９～２２℃范

围内，溶液随着光照进行由浅黄逐渐变为无色。光照结束后将基底取出用大量水冲洗表面后吹干，基底在白光

下呈闪耀的金色，对着白光看呈透明的蓝紫色，表明基底表面已经生成金纳米粒子。

２　结果与讨论

　　图１（ａ）是将金种子溶胶滴在铜栅上自然干燥后观测拍摄的ＴＥＭ 照片，种子呈类球形，粒径在３～１０ｎｍ

之间。种子因表面吸附柠檬酸根而带负电，经硅烷化后的玻璃基底表面的氨基带正电，静电引力使种子被吸附

在基底上；若改用分子两端均带有氨基或巯基的物质代替硅烷做偶联剂，本文实验方法可以推广至金属基底。

图１（ｂ）是吸附种子后基底的ＡＦＭ照片，其中种子的粒径在１０～２０ｎｍ之间，大于图１（ａ）中粒子的尺度，这是

由于ＡＦＭ针尖的退卷积效应对纳米粒子的粒径有放大作用，且放大倍数并非确定值
［８］。从图１（ｂ）中可以看

出静电吸附后种子较为均匀地排布在基底上，为后续生长提供了晶种基质。

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｏｌｄｓｅｅｄｓ（ａ）ａｎｄＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｄｓｏｒｂｅｄｗｉｔｈｇｏｌｄｓｅｅｄｓ（ｂ）

图１　金种子的ＴＥＭ照片（ａ）和吸附种子的基底的ＡＦＭ照片（ｂ）

　　实验中若不加ＰＶＰ，光照２０ｈ后基底未出现金色，测试基底的吸收光谱，与光照前的光谱重合，未出现更

为显著的金粒子表面等离子体共振（ＳＰＲ）吸收峰，溶液也仍呈浅黄色，表明ＰＶＰ在体系中起着还原剂的作用。

Ｗａｓｈｉｏ等证明
［９］，商用ＰＶＰ分子链的末端在聚合过程中带上了羟基，是它们在与贵金属盐的反应中充当着温

和还原剂。Ｋａｎ等认为
［１０１１］，在金属盐溶液中，ＰＶＰ分子中吡咯烷酮环上的Ｎ和Ｏ原子遇到金属离子时能形

成配位键，从而降低金属离子的氧化还原电势，使其更易被还原。

　　实验中若将加入了ＰＶＰ的反应体系置于黑暗处（温度２０℃），２ｄ后基底的粉红色变深，但未出现金色，测

试基底的吸收光谱，金种子的ＳＰＲ峰比光照前略有升高和红移，表明有金原子沉积到金种子上使其长大，但是

生长速率缓慢，这与已报道的ＰＶＰ对ＡｕＣｌ４
－络离子的还原速率极慢相符［１０］。因此台灯光照可能通过引发中

间产物的方式促进了金属盐与还原基团之间的电子转移，加速了反应的发生［１２］。

　　图２是光照２ｈ和２０ｈ后基底的ＳＥＭ照片。光照２ｈ后（图２（ａ）），基底表面的粒子为类球状，平均粒径

６０ｎｍ，排列较为紧密。光照２０ｈ后（图２（ｂ）），粒子排列更为紧密，高倍照片（图２（ｃ））显示粒子主要为椭球状

和多面体等不规则形状，平均粒径增至１４０ｎｍ，且有部分粒子叠置在底层粒子之上，形成了二层粒子堆叠。

　　图３为光照２０ｈ的基底的ＸＲＤ谱。４个尖峰均为面心立方结构金的特征散射峰。将（１１１）峰的数据代

入Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１３］，算出组成金粒子的晶粒平均尺寸为４２．７ｎｍ，远小于图２（ｃ）中观测到的粒子粒径，表明粒

子是多晶结构［１４］。谱中（２００）与（１１１）峰的强度比为０．０１６，（２２０）与（１１１）峰的强度比为０．００５，均远小于标准

值０．５２和０．３３（取自ＪＣＰＤＳ０４０７８４），表明金粒子主要为（１１１）晶面取向
［１５］。这是由于以柠檬酸钠为包覆剂

２１０２ 强 激 光 与 粒 子 束 第２０卷



Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｅｄｔｉｍｅ

图２　光照不同时间后基底的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｆｏｒ２０ｈ

图３　光照２０ｈ后基底的ＸＲＤ谱

制备的金种子大部分是五重对称孪晶十面体，１０个表面

均为（１１１）晶面
［１６］，在光照还原的温和条件下，新还原出

的原子缓和地沉积到种子表面，使种子逐渐长大，反应结

束时粒子仍保留了大量的（１１１）晶面作为主晶面，因此导

致其它衍射峰与（１１１）峰的强度比偏低。

　　图４（ａ）～（ｃ）分别是种子水溶胶、吸附种子后的基

底、光照不同时间后的基底的吸收光谱。金属纳米粒子

的表面等离子体共振吸收是由粒子表面导带电子受外光

电场驱动发生集体振荡所致，吸收峰位受粒子形貌、尺

度、周围介质的介电常数、粒子表面偶联分子的性质、粒

子间的聚集程度等因素的影响［１７］。种子水溶胶在５０８

ｎｍ具有吸收单峰（图４（ａ）），这是类球形金纳米粒子的ＳＰＲ吸收峰
［１２］。种子吸附到基底上后单峰红移至５２０

ｎｍ（图４（ｂ）），由于基底上的粒子数远少于溶胶中，因此吸光度值极低。峰位红移有两方面的原因：吸附到基

底上的种子伴随溶液的蒸发会发生熟化过程，导致粒径略微增大［１６］；种子与氨基偶联后，ＡＰＳ对种子的表面修

饰使粒子表面电荷分布及其周围电介质环境发生了改变［１８］。

Ｆｉｇ．４　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图４　吸收光谱

　　光照后的基底均在５００～６００ｎｍ区间有一个和缓的肩峰（图４（ｃ）），这是基底上不规则状金粒子的ＳＰＲ吸

收峰，随着光照时间增加，粒子尺度变大，该峰缓慢红移。各基底均在更长波长处出现一个强而宽的吸收峰（光

照１ｈ和２ｈ的谱中该峰与金粒子的ＳＰＲ峰较接近，因此不明显）。将光照２０ｈ的基底浸入少量水中超声震

荡９０ｓ，基底上的部分粒子震落于水中形成均匀的浅紫红色溶胶，测得该溶胶的吸收光谱仅在５５０ｎｍ附近有

一个吸收单峰，在可见至近红外区无其它峰，这就排除了基底吸收谱中强而宽的吸收峰源自金粒子面内偶极或

更高极次ＳＰＲ吸收的可能
［１７］。文献［１９２１］也分别在溶液相的金纳米粒子链状聚集体、３维网状聚集体以及

玻璃基底薄膜的吸收光谱上观察到６００ｎｍ至近红外区出现了明显的新吸收峰。前期研究表明，该峰是由近
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邻金粒子的表面电子在入射光电场的共振驱动下形成的电偶极子之间发生耦合导致的，峰位和强度受粒子周

围电介质环境、粒子尺度和排列模式等因素影响，粒子尺度增加、间距减小将导致该峰红移并增强［２２２３］。图４

（ｃ）中耦合峰的强度高于粒子的ＳＰＲ吸收峰，导致后者被掩盖为肩峰，表明近邻金粒子间的偶极子相互作用后

对光电场的响应，比单个粒子的表面电子对光电场的共振响应更加强烈。随着光照时间增加，耦合峰不断升高

和红移（从光照１ｈ后的５９２ｎｍ红移至光照１６ｈ后的８１２ｎｍ），是由于粒子随着光照进行不断长大，粒子间的

间隙缩小，排布更为紧密，甚至有第二层粒子叠置生长于第一层之上，形成了局域的高密度粒子聚集体，促进粒

子间的偶极子耦合不断加剧，这也可从前述ＳＥＭ照片中得到验证。

　　光照１６ｈ和２０ｈ的吸收峰强度非常接近，表明１６ｈ后体系中的金盐前驱体基本上被还原完。２０ｈ时不

规则状金粒子的ＳＰＲ吸收峰比１６ｈ时略微红移升高，我们认为这是由于：前驱体被还原完后，溶液已不能再

向基底上的粒子提供新的沉积原子；此时由于粒子的吸收光谱在可见至近红外光区的较宽波段与荧光灯管的

发射波段重合，基底上的金粒子将通过表面等离子体共振吸收入射光能量并转换为热能，基底上局域温度升

高，相互接触的粒子间将发生Ｏｓｔｗａｌｄ熟化
［２４］，小粒子上的原子以溶液为媒介向大粒子转移，导致大粒子比例

升高，粒子的平均粒径变大，因此５００～６００ｎｍ处的肩峰红移升高。

　　用荧光谱仪对光照２ｈ后的基底进行了３维荧光光谱测试，如图５所示。发现其对２２３ｎｍ的紫外光最敏

感，在该波长激发下在４０５ｎｍ附近具有发光峰，这与朱键等的报道相似
［２５］。金纳米粒子的光致发光机制通常

有两种解释：（１）粒子通过单光子或多光子吸收，将其外层电子由ｄ带激发跃迁至费米能级之上的ｓｐ带，即发

生５ｄ１０６ｓ１→５ｄ
９６ｓ１ｐ

１ 跃迁，在ｄ带产生一个空穴；激发电子与ｄ带空穴分别与声子发生散射，通过非辐射弛豫

损耗部分能量，电子到达费米能级以下，发生带间跃迁与空穴复合，同时辐射出能量低于吸收光子总能量的新

光子；由于金的５ｄ带具有一系列接近的子能级，因此发出的新光子可能具有紫外至可见光区的不同波长
［２６２７］；

（２）粒子的表面电子在接近ＳＰＲ吸收波长的入射光激发下发生等离子体激元共振，吸收光子能量，随后弛豫辐

射发出光子［２８］。本实验中基底的ＳＰＲ吸收波段位于５００ｎｍ至近红外区，荧光激发和发射波长均远离此区

域，因此光致发光应由第一种机制造成。根据文献报道［２９３０］，位于４００ｎｍ附近的金粒子发光峰应归属为电子

与位于费米能级以下第二ｄ带的空穴之间的复合辐射。

Ｆｉｇ．５　３Ｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｆｏｒ２ｈ

图５　光照２ｈ的基底的３维荧光光谱

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｅｄｔｉｍｅ

图６　光照不同时间的基底的荧光发射光谱

　　图６是台灯光照不同时间的基底在２２３ｎｍ激发下的发射光谱。光照２ｈ和８ｈ的样品均在４０５ｎｍ附近

有发光峰，但强度依次减弱，２０ｈ的样品已探测不到发光峰（图中接近４５０ｎｍ和７００ｎｍ处的峰分别是激发光

的１／２和１／３分频散射峰）。前期研究表明
［３０３１］，尺度小于３０ｎｍ的金粒子的光致发光效率较高，随着尺度变

大，粒子发光效率将逐渐减弱。我们认为本实验所探测到的光致发光来自基底表面尺度相对较小的粒子以及

吸附在大颗粒表面的尺度更小的团簇，随光照时间增加，粒子尺度整体变大，这使得发光效率高的小尺度粒子

的比例减少，因此发光峰逐渐减弱至无。

３　结　论

　　将经ＡＰＳ硅烷化后吸附了尺度小于１０ｎｍ的金种子的玻璃基底置于ＰＶＰ和 ＨＡｕＣｌ４ 的混合溶液中，在

荧光灯照射下室温反应，ＰＶＰ为还原剂，种子不断长大，得到表面组装了金纳米粒子聚集体的基底。光照２０ｈ

后粒子平均尺度增大至１４０ｎｍ，呈椭球状或不规则多面体状，且出现双层粒子堆叠。粒子为主要沿（１１１）晶面
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取向的面心立方多晶。基底的吸收光谱上除了不规则金粒子的ＳＰＲ吸收峰外，还由于近邻粒子间的偶极子耦

合作用而出现新的强而宽的峰，该峰随粒子尺度增加在６００～８００ｎｍ波段内连续红移升高，表明偶极子耦合

程度不断增强。基底金粒子在２２３ｎｍ的紫外光激发下，荧光光谱上在４０５ｎｍ处出现发光峰，随台灯光照时

间增加，粒子平均粒径增大，发光峰逐渐减弱。
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