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银纳米颗粒的物理可控生长技术
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摘要:目前纳米颗粒的合成方法基本都无法实现纳米颗粒的高纯度可控生长，制约着纳米颗粒的应用发展需求，我们

课题组采用全新技术，利用物理合成法———气相凝聚法，通过调节气相凝聚工艺中的工艺参数，制备了粒径可控、密度可
控、可重复性的银纳米颗粒，实现了物理方法对纳米颗粒生长的可控制，且该方法简单、有效、可重复操作。接着采用龙胆
紫生物大分子作为探针，进一步研究了粒径、密度不同的银纳米颗粒薄膜的表面增强拉曼散射(SEＲS)和表面增强荧光
(SEF)效应，结合理论，验证了该物理方法对纳米颗粒的可控生长，同时进行了纳米颗粒薄膜在生化传感方面的高灵敏检
测应用探索。
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Controlled Growth of Ag Nanoparticles by Physics Means
ZHAI Chao，TANG Jun，WEN Huan-fei，XUE Chen-yang，LIU Jun，DING Yu-kai，CAO Wei-da

(Key Laboratory of Instrumentation Science ＆ Dynamic Measurement，Ministry of Education and Science and
Technology on Electronic Test ＆ Measurement laboratory，North University of China，Taiyuan 030051，China)

Abstract:The high purity nanoparticles are barely controlled grown by the current means． It is as the stumbling block in the
development processes of nanotechnology． In our experiment，physical vapor phase condensation，as a new way，has been used to
control the size and density of nanoparticles in the process of growth． Using this means，the silver nanoparticle has been prepared to
be the preconceived size and density with the designing technological parameter． And it has been verified by the AFM and SEM
technologies． It is a simple，effective，repeatability method． Meanwhile，the gentian violet biomacromolecule，as the probe，has been
absorbed on the different size and density of silver nanoparticles film，and get the phenomena of surface-enhanced Ｒaman scattering
and surface-enhanced fluorescence． It not only indicates the nanoparticles are controlled grown by the physics method，but also
means the nanoparticels have been applied as the high sensitivity elements in the field of biological and chemical sensing．
Key words:inert gas condensation;controlled growth;Ag nanoparticle;SEＲS;SEF;biochemical sensing

0 引言
纳米颗粒独特的催化、电学、磁性及光学特性，在许多领域

都体现了十分重要的应用价值
［1］，因此实现纳米颗粒的可控合

成制备已经成为了国内外研究的热点之一。近些年来，特别是
最近几年，有关纳米颗粒制备技术的研究取得了较大的进展，目

前纳米颗粒的制备方法可划分为化学方法和物理方法，化学方

法是以金属的化合物为原料，利用还原反应生成金属纳米微粒，

在形成过程中控制纳米颗粒的生长，使其维持在纳米尺度
［2 －4］;

物理法即将块体金属用机械方法将其分散为纳米级金属颗

粒
［5 －6］。但两种生长方式都无法实现金属纳米颗粒的可控生长，
且制备过程复杂、杂质多，严重制约着纳米颗粒的广泛应用。
贵金属银作为一种多功能金属材料，由于其具有良好的光

学、电学、磁学特性，已被广泛地应用于催化、电子及光学等领
域。已有研究表明银纳米颗粒具有极高的等离子共振特性，这
使得银在生化传感应用中成为了备受欢迎的纳米材料之一，然

而，纳米颗粒可控制备生长技术贫乏，国内外课题组都在不断

的探索着银纳米颗粒的可控合成方法
［7 － 8］。

物理气相凝聚法是在真空条件下，利用辉光放电将氩气电

离并形成等离子体，氩离子轰击靶材表面得到靶材超微粒子，

在气体流量的凝聚作用下合成纳米颗粒
［9 － 11］。在合成过程中，

可以通过调节电源功率、气体流量及积聚腔位置，实现不同尺
寸、不同形貌纳米颗粒的制备［12 － 14］。此种方法由于是纯物理
过程，零污染、成本低、可重复操作，提供了一种全新的纳米颗
粒可控生长的技术途径。
采用物理气相凝聚法，结合全新的工艺技术，以硅片为沉

积衬底，通过控制工艺参数生长出了预想尺寸、密度的银纳米
颗粒，采用原子力显微镜和扫描电镜进行了颗粒密度和尺寸测

试表征，随后用龙胆紫生物大分子作为探针，不仅进行了颗粒

粒径和密度可控变化的验证，而且初步实现了该银纳米颗粒的

高灵敏度生化传感应用探索。
1 实验材料与方法
1． 1 实验材料
实验中银靶的厚度为 3 mm，尺寸为 2inch，纯度为

99. 99%，基底材料为硼掺杂的 p 型单抛的(111)晶向硅片，厚
度为 0. 5 mm．在溅射之前先对硅片基底进行清洗，依次将其放
入超声清洗机中清洗，具体为丙酮中清洗 20 min，无水乙醇中
清洗 20 min，二次去离子水中清洗 15 min，之后放入真空干燥
箱中干燥并备用。将清洗后的硅片固定到样品载物台上，准备
溅射。
1． 2 银纳米颗粒的制备
实验中，利用 Qprep400 － BASE 纳米团簇沉积系统进行纳

米颗粒的制备，首先利用机械泵和涡轮分子泵对系统抽真空，

当真空度达到 1 × 10 －6 torr 后维持 5min 以上，待溅射腔内的杂
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质抽净后，在超净状态下进行银纳米颗粒的合成实验。在合成
的过程中，溅射腔内基压维持在 3. 1 × 10 －4 torr 左右，分别调节
3个主要参数，通过四级滤质器的筛选后，实现不同尺寸银纳米
颗粒的制备，实验中，通过控制时间(5 min、10 min、20 min、30
min)、纳米团簇源位置、磁控电源以及气体流量 4 个参数，生长
了平均粒径为 4. 4 nm、5. 2 nm、5. 7 nm、6. 7 nm 的银纳米颗粒，
在整个实验过程中需要冷却循环水对银靶材进行降温作用，以

便保证银靶材在长时间下持续工作。
1． 3 试剂与测试
配制浓度为 10 －5 mol /L的龙胆紫溶液，其中龙胆紫晶体质

量为 0. 04 mg，去离子水体积为 10 ml．将已沉积有银纳米颗粒
的硅片基底浸泡于溶液中，浸泡 2 小时后，取出样品，利用移液
器分别滴 2 μL的龙胆紫溶液于样品表面，并自然晾干。
实验中采用原子力显微镜(AFM)对所合成不同尺寸银纳

米颗粒的表面形貌进行表征，并用 Imager 软件和 Origin 软件对
测试结果进行分析，通过分析银纳米颗粒的表面形貌，计算分

析纳米颗粒的粒径尺寸，采用扫描电子显微镜(SEM)观察分析
银纳米颗粒薄膜的密度分布情况。利用 Ｒenishaw 激光拉曼光
谱仪对已用龙胆紫修饰过的银纳米颗粒薄膜表面拉曼光谱测

试，其中激光光源为氩离子激光，激光波长为 514. 5 nm，功率为
5 mW，曝光时间为 60 s，光谱分辨率为 1 cm －1，光学显微镜采用

50X物镜，测得的数据用 Origin软件处理。
2 实验结果与讨论
纳米颗粒合成的主要原理是:将磁控溅射靶材放在真空腔

内的靶材底座上，在阳极(真空腔)与阴极靶(被沉积的材料)

之间加上足够大的直流电压，形成具有一定强度的静电场 E，然
后再向真空腔内充入氩气，在静电场 E 的作用下，氩气被电离
并且产生高能的氩离子 Ar +

和二次电子 e －，此时高能量 Ar +
在

电场 E的作用下加速飞向靶材，并以高能量轰击靶材表面，靶
材原子与氩离子发生碰撞并获得能量从而脱离靶材，如图 1
(a)所示;脱离靶材的原子进入集聚腔后，在冷却水的凝聚作用
下，不同的靶材原子积聚到一起，从而形成纳米颗粒，如图 1
(b)所示;通过直流电源、氩气流量及纳米团簇位移的调节，可
以实现不同尺寸已合成纳米颗粒的可控制备。如图 2 中( a)、
(b)、(c)、(d)所示，将不同尺寸银纳米颗粒沉积到硅片基底

图 1 纳米颗粒合成原理图

上，用原子力显微镜(AFM)观察并分析后得到平均直径分别为
4. 4 ± 2. 24 nm、5. 2 ± 2. 35 nm、5. 7 ± 2. 25 nm、6. 7 ± 2. 25 nm 的
银纳米颗粒，图 3 为不同粒径纳米颗粒的标准偏差拟合图，不
难看出纳米颗粒分散性好，且尺寸分布均匀。

同时，我们采用该物理方法，固定其他参数，进行了单一参

数变量下的纳米颗粒粒径生长实验，详细的研究分析了该方法

下纳米颗粒粒径的变化规律，经过 AFM 表征测试得到，纳米颗
粒的粒径与电源功率和纳米团簇位移成正比，但随着氩气流量

的逐渐增加，已合成纳米颗粒粒径呈现先增加后减小趋势，经

过以上对工艺参数和纳米颗粒粒径大小的对应关系分析，初步

形成了利用物理气相凝聚法生长不同粒径纳米颗粒的基本理

论。结合该理论实现对可控粒径的银纳米颗粒的生长，且多次
重复实验结果一致，因此，采用物理气相凝聚法首先实现了粒

径可控的纳米颗粒生长。
之后，将相同制备条件不同时间下的银纳米颗粒薄膜沉积

到硅片基底上，用扫描电子显微镜(SEM)对其表面进行表征并
分析，如图 4 所示，可以看出，通过溅射时间及其主要参数的控
制，可以实现不同密度分布的银纳米颗粒薄膜制备，其中( a)、
(b)、(c)、(d)分别为溅射 5 min、10 min、20 min、30 min时所对
应的银纳米颗粒薄膜分布图，其表面密度分布统计如图 5 所
示。由上图分析可知成功制备了平均直径分别为(6. 4 ± 1. 9)
nm、(6. 7 ± 2. 3)nm、(6. 1 ± 2. 3)nm、(6. 6 ± 2. 5)nm的银纳米颗
粒，且银纳米颗粒薄膜表面分布均匀，一致性好。
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通过分析工艺参数和纳米颗粒密度的对应关系，也初步形

成了气相凝聚法生长不同密度分布的纳米颗粒的基本理论，来

实现对可控密度的银纳米颗粒的生长，且多次重复实验结果一

致，采用物理气相凝聚法我们成功的实现了纳米颗粒的密度可

控生长。
实验中通过表面形貌观察和统计分析证实了物理气相凝

聚法实现了对纳米颗粒粒径和密度的可控制备，为了更进一步

的证实纳米颗粒粒径和密度的变化规律，从采用拉曼光谱，从

分子结构的振动光谱对纳米颗粒进行了定性认证。
拉曼光谱测量技术是一种非接触、无损伤的测量手段，拉

曼光谱在物理、化学、生物、医学等各个行业展现了重要的应用
价值。但是建立在分子自发拉曼效应基础上的普通拉曼散射
则存在着一个很大的弱点，那就是它的散射强度极低，通常只

有瑞利散射的 10 －3 ～ 10 －6，因此对于研究有些物质，特别是需

要定性研究表面物质的成分时，其灵敏度显得尤其重要，这也

使得其应用受到很大限制，而表面增强拉曼光谱的出现正好弥

补了普通拉曼光谱的缺点。利用表面增强拉曼效应可以快速
并准确地测得被测物质的光谱信号，从而确定物质成分，其灵

敏度得到了很大的提高。实验中正是利用了表面增强拉曼效
应，将银纳米颗粒与龙胆紫生物大分子结合，并测试其结合后

的拉曼光谱。荧光光谱同拉曼光谱类似，同样具有表面增强荧
光效应。测试结果如图 6 所示。
图 6(a)为龙胆紫生物大分子在不同溅射时间硅片基底上

的表面增强拉曼散射(SEＲS)光谱图，其中选取点1 174 cm －1
对

拉曼强度进行定量分析，如图 6(b)所示，发现随着溅射时间的
增加，拉曼光谱不断增强。样品的表面增强荧光光谱测试如图
6(c)所示，取点 686 nm分析其强度变化，随着溅射时间的变化
强度变化曲线如图 6(d)所示，可看出其强度的变化类似于拉
曼光谱的，即随着时间的不断增加，强度不断增大。结合以上
分析可得，银纳米颗粒的密度大小直接影响着荧光、拉曼光谱
的强弱，当纳米薄膜表面颗粒密度增大时，荧光、拉曼光谱也随
着增强，这就进一步的从分子结构的振动光谱方面证实了纳米

颗粒的粒径和密度的变化规律，同时从粒径和密度与拉曼、荧
光增强的对应规律，证实了采用物理气相凝聚法对纳米颗粒的

可控生长。

同时，利用物理气相凝聚法生长的纳米颗粒对生物大分子

材料的拉曼和荧光光谱进行了增强，实验中我们对 10μm 的龙
胆紫大分子进行了检测，拉曼增强效果明显，如图 6(a)所示，基
本实现了物理气相凝聚法制备纳米颗粒对生化传感的高灵敏

检测特性，是一种新型的简单、有效、低成本、可重复的纳米颗
粒制备工艺方法。
3 结论
通过有效控制物理气相凝聚法中的工艺参数，生长了粒径

可控、密度可控且可重复性的银纳米颗粒，提出了一种制备方
法简单、成本低、可重复性强、零污染的纳米颗粒的可控制备，
利用该物理方法可解决一些半导体、电介质纳米颗粒生长的难
点。同时，制备的纳米颗粒初步实现了在生化传感中高灵敏度
检测，也为低成本、高灵敏生化传感检测技术提供了新的加工
工艺。
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达点的温度，以给定的 PID 参数带入 PID 控制函数中作计算，
得出的 PID 函数结果记为 rout．根据 rout 值的正负与大小的不
同，驱动电流做出相应的改变。驱动函数 actuator( fp32 rout，
fp32 cur，uint8 * flag)，对 PID 过程算出的结果进行数据处理，
其中 flag存储当前加热还是降温。

PID参数的选择也是一个关键，需要根据理论和经验，反复
做实验方能得出一个合适的值。PID的参数也可根据动态特性
变化重新整定

［5］，由于实际控制效果已经基本满足需要，未进

行此部分处理。
2． 3 多任务程序设计
系统要同时发生 4 组不同的温度信号，要对红外温度传感

器、压力传感器、室温传感器等信号进行采集，要控制多路开关
量、模拟量输出，若采用单片机的前后台系统，很难满足需求，
因此在系统中加入了嵌入式操作系统 μC /OS － II． μC /OS － II
是一个完整的、可移植、固化、裁剪的占先式实时多任务内核，
其轻量化、实时可控的特点是采用此操作系统的主因。
在系统中至少存在着以下几个必要任务:

(1)压力传感器监测任务，采用每隔 1 /4 s 轮询监测的方
式，对 4 个压力传感器的数值进行比较，根据差值判断出是哪
个珀尔贴被触摸，以及触摸的力的大小，然后发送信号量给对

应珀尔贴温度信号发生任务，执行温度信号发生过程。
(2)串口数据接收处理任务，采用每隔 1 s 轮询监测的方

式，对串口发来的数据进行监测，可根据自定义的命令进行响

应，也可接收温度控制数据组。根据不同的命令做不同的处
理，与温度信号发生任务的通信仍然是通过信号量。
(3)温度信号发生任务组，由 4 个单独的任务组成，每个任

务完成其对应珀尔贴表面发生温度信号的控制过程。平时这
些任务处于挂起等待信号量的状态，当收到其他任务发来的信

号量时才开始动作。
3 实验研究
如果把每次得到的 PID 控制结果参数 rout 记录在一个数

组中，则可在外部温度湿度等环境因素不改变的情况，直接依

据此组参数输出控制，由此即能在珀尔贴表面发生之前带反馈

控制条件下的温度曲线。在实际实验中，将输出结果用红外温

度传感器进行采集后观察，与假设是一致的，这是因为在初始

条件一样的情况下，PID 每次控制的结果和最终的输出都是近
乎精准的。这也验证了表面温度信号曲线发生的可重复性。
因此在装置的温度信号发生原理上，实际上是分了两个过程

的:一个是学习，是对目标控制曲线的初次、带反馈的实现过
程;一个是复现，是在初始环境不变情况下，利用初次得到的控

制参数，重复多次复现同一曲线的过程。
在实际实验过程中，先设定好程序，将 4 个珀尔贴发生的

表面温度曲线分别设计为快速升温、快速降温、缓慢升温、缓慢
降温，组织了若干名年龄、性别不同的学生进行逐个用手指触
摸此装置的试验，得出了几点实验结果:(1)不同人对温度变化
的敏感程度不一样;(2)人手指对室温下的降温比较敏感，对升
温不是很敏感;(3)人手指能够感觉出差别较大的升降温速率
的不同。
4 结论与展望
实验证明，该装置在表面温度控制的精确性和实时性方面

的提升是明显的。具备了以上功能的多源温度信号发生器，通
过 ＲS － 232 串口连接电脑后，可很容易的编写人机界面交互软
件，画出限定温度及变化率范围内的任意温度波形曲线，然后

由该装置实现立即式的温度曲线信号发生。
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