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过去 2O年纳米材料科学与技术的飞速发展使 

人们对于这种新材料寄予极大的期望，合成、组装及 

设计纳米相材料取得了巨大的进步。一方面单纯的 

纳米线、纳米杆、纳米晶、纳米管、纳米带 、纳米球及 

量子点材料不断的被报道；另一方面，人们也加大了 

寻找纳米复合材料的步伐。以二氧化硅等胶体球形 

粒子为基体发展起来的纳米包覆 (nanocoating)技术 

引起人们的极大兴趣 1̈。这种纳米包覆技术得到的 

产物常常被称为核壳粒子(core—shell particles)，通常 

包括作为核的基体球的表面性质改性与其它材料于 

表面包覆形成壳层。纳米包覆技术实际上也是粒子 

表面性质剪裁的产物，它可以改变核表面电荷、官能 

团及反应性，提高核的稳定性与分散性，同时赋予核 

球特定的光学、磁学及催化等诸多特性，同时核材料 

也为表面包覆的纳米层(多为纳米粒子所组成)提供 

支撑。核壳粒子有希望表现出比单个组分更优的物 

理和化学性能，如 Halas等报道二氧化硅／金核壳粒 

子有较强的等离子光学共振，通过改变核与壳的厚 

度，共振峰可以在红外与可见光范围变动 】，仅仅通 

过 改变金纳米粒子尺 寸这 是无法达 到的。 

二氧化硅球作为一种硬质基球常常用作纳米包 

覆的核体，这其中有许多原因：我们可以方便的得到 

很大粒径范围窄带分布的二氧化硅球；二氧化硅表 

面有硅醇基易于进行表面改性，如加热，偶联剂处 

理；材料易于除去获得 中空球体等。大颗粒，尤其是 

亚微米的金属纳米颗粒制备十分不易 】，且由于金 

属纳米粒子较易被氧化，材料多为贵金属，如金 、银、 
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铂，如以金属表面包覆得到核壳结构代替全金属则 

可望大大节约成本。二氧化硅单分散性很好，以它为 

基体制备核壳粒子有望避免复合粒子的多分散。本 

文以单分散二氧化硅胶体球为基体制备了二氧化 

硅／银核壳粒子，这种金属介电复合粒子 (metallodie— 

lectric composite particles)可望用于光子带隙晶体和 

其它光电子器件 1̈。 

人们发展了一系列湿化学方法进行纳米包覆， 

目前报道的银包覆二氧化硅复合粒子的方法主要有 

层层包覆法 (LbL) 】、无 电极 化学镀法 [61、超声化 学 

法【71及原位还原发明方法[8,91等。但是大多方法包覆 

结果不甚理想，为避免包覆后胶体体系聚集，分散体 

系的浓度都十分的低，制备能力差；包覆得到产物均 

匀性差；有时需要加入大量的添加剂帮助分散，这些 

添加剂在后续处理过程中难以除去，可能会对材料 

的物理、化学性质产生不利的影响。本文作者使用液 

相化学还原方法，利用双 注控制 沉积，通 过控制加入 

量和加入速度，得到不同包覆厚度的产物，方法简 

单，重现性好，相对于文献报道的方法，包覆层均匀 

可控，分散系浓度大，稳定性好，制备能力强，产物单 

分散性好。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

正硅 酸乙酯 (TEOS)、硝 酸银 、二 乙醇胺 、氨水均 

为分析纯试剂，未进一步处理；水为二次去离子水。 

注入速度及注入量 由 Cole—Parmer公司 74900—45型 
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注入泵控制 。 

TEM测试使用 日本电子 JEM．100CX il型透射电 

子显微镜，加速电压 100kV。将待观测样品于溶剂中 

超声分散后，取数滴点到覆有福尔瓦膜的铜网上，自 

然干燥即可制得榈样品。样品粒度测量以光子相关 

谱法 (PCS)原 理，由马尔文 公 司 Zetasizer 3000HS 

(Malvern Instruments Ltd)给 出。XRD由 Rigaku。D／ 

MAX．RB型 X射线衍射仪测定，CuKa谱线。DSC测 

试使用 STA449C热重分析仪，氩气气流下以20℃ · 

min 速度升温到550℃。紫外光谱使用 日立 U．2100 

型紫外可见光谱仪，样品分散于水中，测其吸收光谱 

曲线。EDX测试由 JSM．6301扫描电子显微镜给出。 

样品超声分散后平铺于铝箔上，待干燥后观察，为避 

免基底的影响，样品宜较厚。 

1．2 单分散二氧化硅粒子制备 

将传统的 Stober法 。̈ 加以改进，在加入硅溶胶 

种子的情况下，以氨水解正硅酸乙酯，得到的产物离 

心，用无水乙醇洗涤多次再分散于乙醇中得到一定 

浓度 的二氧化硅样 品。 

1．3 二氧化硅／银核壳粒子制备 

将上面制备的一定量的二氧化硅样品分散于乙 

醇 ．水混合体系中，恒温，电磁搅拌，双注同时加入 

硝酸银和二乙醇胺的乙醇 ．水溶液，反应完毕，离心 

去掉上清液，沉淀物 以水或 乙醇洗涤离心数次即 

得 。 

2 结果与讨论 

控制双注沉积方法 (CDJP)⋯， 很 早就用于 卤 

化银粒子的制备，事实上它在纳米粒子制备和纳米 

包覆上也有许多的应用  ̈，也是可控纳米制备技术 

的一种有效的手段。纳米材料制备的影响因素较 

多，反应初期的成核阶段十分重要，CDJP可以将许 

多条件较严格的控制，重现性较好；且反应试剂是缓 

慢加入的，银盐和还原剂保持较低浓度(这个浓度可 

以改变)，避免银过饱和引起单独成核和聚集；同时 

这种缓慢加入方法可使二氧化硅球的包覆程度基本 

相同。图 1为两种不同包覆厚度的样品的 TEM照 

片。银纳米粒子均匀的沉积在二氧化硅球的表面，并 

形成 10～30nm的包覆 层 。通 常相 似的银 纳米粒子 

在较高的浓度下，若没有很好的保护剂将严重聚集， 

二氧化硅球为它们提供 了合适的基体并赋予其稳定 

性。这也正是核壳粒子的一个优点，我们可以看到所 

得粒子均匀性很好。图 2是光子相关谱法 (PCS)测 

出的粒度分布 图，典 型的 205nm的二氧化硅球 (多 

分散指数 0．0698)包覆后尺寸达到 261nm(多分散 

指数 0．254)，包覆层相当于 28nm厚，尺寸分布的比 

较窄，说明制备的复合粒子单分散性比较好。样品能 

量色散 x射线分析颗粒 中的银 硅元素 比为 0．35： 

0．65，粗略的估计制备的核壳粒子银的含量为 50％ 

(质量分数)。 

图 3是样品的 x射线衍射图，可以看到比较明 

显的立方银相 (PDF：4．783)的衍射峰，但是峰形状 

不十分尖锐，说明二氧化硅表面的确包覆了银，但主 

图 1 复合粒 子 TEM 照 片 

Fig、1 TEM images of silica／silver core／shell particles 
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Through changing the injected volume，we obtained 

samples with(a)a thin，(b)a thick，silver shel1． 

size distribution／S 
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图 2 粒度 分布 图 

Fig．2 Size distribution by PCS method 

a：SiO~；b：composite particle 
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图 3 SiOz／Ag粒子的 x射线衍射图 

Fig．3 X—ray diffraction patterns of Si02／Ag particles 

l：room temperature；2：heated at 70℃ for a 

day；3：heated at 200℃ for 3h． 

W e call see the silver peak became sharper as the 

temperature increased． 

AU were treated under atmosphere without 

protections． 

要是 由无定型态 或是晶粒 比较小 的银 晶组成 。将粉 

末样 品于 7O℃和 200~C空气下处理 ，可以看到随着 

温度的升高银的衍射峰变的尖锐，表明样品发生了 

结晶化转变，表面原先细小密集分布的银纳米粒子 

变的粗大，稀疏且趋向于特定晶形。当然，由于银粒 

细小，于空气中较易被氧化，也出现了少许氧化银的 

衍射峰。 

图 4是样品的差示扫描热重分析图，在 100～ 

300~C间出现较宽的吸热峰，对应水分子(或乙醇)从 

颗粒表面失去。在 150~C和 222℃有两个放热的弱峰 

(图中标出)，应该为二氧化硅表面的两种不同尺寸 

银纳米粒子的结晶化过程，这缘于银发生 了无定型 

一 晶型转变。文献报道单独 的银纳米粒子的转变温 

度较高(340~C)Ii4]，这里温度的提前很有可能是形 

成的核壳粒子银与二氧化硅表面发生一定的化学键 

合 I71。 

银 纳米粒 子有明显 的等 离子共振吸收峰，形成 

银与二氧化硅的复合粒子其紫外光谱将发生变化。 

按照文献的报道，一般当表面银的遮覆率比较低的 

时候，其紫外光谱可能只是银的等离子共振吸收光 

谱与二氧化硅光谱的叠加，表现为 400nm附近的比 

较明显的单个吸收峰。理论上核球表面包覆均匀平 

滑的金属层时，可以用 Mie散射及其改进理论计算， 

图4 SiOz／Ag热重分析(DSC)图 

Fig．4 DSC spectra of as—prepared silica／silver particles 

Two exotherms of silver nanoparticles are indicated 

in the spectrum． 

等离子共振光谱可能表现 出二极乃至多极共振模 

式。事实上，金属核壳粒子难以达到理论要求的连续 

平滑及完全包覆，但是它们的光谱已经区别于前者， 

我们认为其中可能有一个临界遮覆率的问题。图 5 

为我们制备的样品紫外可见光谱，单独的表面银纳 

米粒子(尺寸在几个纳米)特征等离子吸收峰没有出 

现，而表现出新 的核壳粒子的二极等离子共振特 

征 【 l 5l n 

图 5 复合粒子紫外吸收光谱 图 

Fig．5 Absorption spectrum of the aqueous solution of the 

composite particles 

1：SiO2；2：Si02／Ag 

3 结 论 

通过控制双注沉积方法，在溶液体系中通过化 

学还原沉积银纳米粒子制备 了二氧化硅／银金属介 
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电复合粒子，表层包覆均匀，单分散性 良好。XRD分 

析出现银的晶体衍射峰，DSC图显示银壳层无定型 

一 晶型转变，UV—Vis吸收光谱表现出金属介电球的 

等离子共振模式。 
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Preparation and Characterization of M onodisperse M etaliodielectric Composite Particles 

DING Jing REN Xiang—Ling TANG Fang—Qiong 

(Technical Institute ofPhysics and Chemistry,Chinese Academy ofSciences，Beijing 100101) 

Nowadays，metallodielectric composite particles(especially spheres)have been the highlight to scientists due 

to their potential optical applications．In this paper，with wet chemistry method，we revised the Controlled—Double— 

Jet—Precipitation (CDJP)method and injected the silver salt and reducing agent into the silica—dispersed solution 

through two syringes．By changing the injected volume and rate，we obtain silica／silver core／shell particles．TEM 

images show that the silica surface was coated uniformly with silver nanoparticles and the samples were also uniform 

and 10w in polydispersity．Also XRD，EDX，DSC，UV—vis analyses were conducted to characterize thus—prepared 

samples． 

Keywrods： metallodielectric composite particles silica／silver core／shell particles CDJP 

m onodisperse 
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