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摘　要　采用离子交换结合热处理的方法在碱石灰玻璃表面制备了银纳米颗粒。通过紫外-可见分光

光度计、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜对样品进行了表征。结果表明:热处理时,银离子在玻璃表面成核

并生长成近似长方形的纳米颗粒。吸收光谱在 416nm 附近出现明显的银纳米颗粒表面等离子体共振吸收

特征峰。
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1　引言
随着信息科学的迅猛发展,人们对信息处理速度提出了更高的要求。研究发现, 金属纳米

颗粒-玻璃复合材料具有极大的三阶非线性、超快的响应时间使之在光存储、光计算机、全光开关等

领域具有广阔的应用前景
[ 1—3]
。因此,金属纳米颗粒-玻璃复合材料成为当前的研究热点之一。

金属纳米颗粒-玻璃复合材料的光学非线性不仅和纳米颗粒的体积因子、尺寸大小和分布有

关,而且还与金属和玻璃基质的介电函数有关[ 4, 5]。通过控制工艺参数,能有效控制纳米颗粒的尺

寸、分布、体积因子等因素, 从而实现对其性质进行调制的目的。

目前,金属纳米颗粒-玻璃复合材料的制备方法有很多,如:脉冲激光沉积法
[ 6]
、离子交换法

[ 7]
、

溶胶凝胶法[ 8]、离子注入法[ 9]和熔融法 [ 10]。其中离子交换法由于成本低廉,操作简单,特别适合制备

碱石灰银纳米颗粒-玻璃复合材料。采用这种方法制备的纳米颗粒绝大多数为球形,但本文采用离

子交换结合热处理的方法, 在碱石灰玻璃表面制备了长方形的银纳米颗粒。通过扫描电子显微镜观

察、吸收光谱及X 射线衍射图谱分析,研究了银离子在玻璃表面的生长情况以及不同热处理温度对

银纳米颗粒的大小、形态、分布的影响。

2　实验部分

2. 1　实验试剂及设备

AgNO 3 (分析纯) ; NaNO 3(分析纯)。实验用水为实验室超纯水机制备的去离子水。

SJJ-10快速升温管式电炉(洛阳神佳窑业有限公司) ; SJG-13-60×200快速升温管式电炉(洛

阳神佳窑业有限公司) ; KQ-2200B超声波清洗器(江苏昆山超声仪器厂) ; 9140MBE数显不锈钢鼓



风干燥箱(上海博迅公司) ; FA2104N 电子天平(上海天平仪器总厂) ; Simplicity-185超纯水机(法

国M ill ipore 公司)。

2. 2　实验过程

将厚度为2mm 的碱石灰玻璃载玻片切成20×20mm 尺寸, 用酒精,去离子水超声清洗后备用。

将含NaN O3 , KNO 3和AgNO 3的混合物放在快速升温炉中加热到250℃,熔化后,继续保持0. 5h,使

3种物质混合均匀。然后,将清洗干净的载玻片浸入熔化的混合物中,进行离子交换,交换10m in 后

取出样品,用去离子水洗掉残余的混合物。为了探究热处理温度对纳米颗粒的影响,将离子交换后

的样品在空气中热处理1h, 处理温度分别为350, 450, 550℃。

在室温下,用Shimadzu UV -2550 分光光度计(日本岛津公司)在900—200nm 的波长范围内测

得样品的吸收光谱。用Philip XL-30扫描电子显微镜( SEM ,荷兰菲利浦公司)观察了银纳米颗粒的

形貌。用MSAL XD-2型X 射线衍射仪[布莱格科技(北京)有限公司]分析银纳米颗粒的结构,辐射

源为Ni单色化的Cu靶,波长�= 0. 154178nm ,工作电压为36kV,电流为20mA, 衍射角2�变化范围
为0—80°。

3　结果和讨论

3. 1　形貌分析

图1是分别经( a) 350℃、( b) 450℃、( c) 550℃热处理1h 后样品的扫描电镜照片。从图1( a)可见,

350℃热处理后,较小颗粒形状近似正方形,较大的颗粒形状近似长方形,较小的颗粒围绕在较大颗

粒周围。当热处理温度达到450℃时,除个别颗粒呈不规则形状外,其余颗粒均呈长方形,小颗粒围

绕大颗粒分布的现象不明显。当热处理温度进一步升高到550℃时,纳米颗粒进一步长大,未观察到

小颗粒围绕大颗粒分布的现象。那些较大的颗粒主要是原来较大的纳米颗粒吸收较小颗粒形成的,

少数可能是原来相邻的较大颗粒长大后合成了一个大颗粒。随着热处理温度的升高,颗粒尺寸和颗

粒间距明显增大。统计得出,较大长方形纳米颗粒的长由417nm 递增至2. 05�m, 宽由312nm 递增至
1. 32�m。

图 1　离子交换样品经不同温度热处理1h 后扫描电镜照片

a—— 350℃; b——450℃; c—— 550℃。

3. 2　表面等离子共振特性分析

图2显示了离子交换样品及离子交换后分别经350、450℃和550℃热处理1h 后,各样品的紫外

-可见吸收光谱。由于离子交换阶段形成的银纳米颗粒直径小于1nm
[ 11]
,大部分的银仍然以银离子

的形式存在,因此,离子交换后, 未观察到明显的吸收峰。经过350℃和450℃热处理1h 后,观察到的

吸收峰较宽, 强度较低。当热处理上升到550℃时,在416nm 附近出现明显的银纳米颗粒表面等离

子体共振吸收特征峰。结合扫描电镜观察分析,在350℃和450℃热处理后,所得纳米颗粒的尺寸分
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布较宽,因此吸收峰较宽。银纳米颗粒的表面等离子共振吸收随着热处理温度的升高而增强,这是

由于提高热处理温度, 有利于银纳米颗粒的形成,使银纳米颗粒的体积分数增大, 并且原来较大的

颗粒吸收周围较小颗粒或原来相邻的较大颗粒长大后合成了一个更大的颗粒,导致吸收峰增强。此

外,纳米颗粒的形状、分布、表面电荷密度、介电常数都可能对表面等离子共振吸收产生影响 [ 4, 5]。

图 2　离子交换样品及离子交换样品

经不同温度在空气中热处理 1h 后的

紫外-可见吸收光谱

1——未退火; 2—— 350℃退火 1h ;

3——450℃退火 1h ; 4——550℃退火 1h。

图 3　离子交换样品在350℃热处理 12h 后的

X 射线衍射图

3. 3　结构分析

图3为Ag
+ -Na

+ 离子交换样品在空气中于350℃热处理12h 后的X射线衍射图。XRD谱图表

明,此条件下所制备的纳米颗粒为Ag 3O 4,特征衍射峰出现在2�为28. 55°和32. 99°处,分别对应于单
斜晶系( PCPDFWIN, 84-1261)的( 111)和( 121)晶面, 并沿( 121)面择优取向。

4　结论

本文采用离子交换结合热处理的方法,在玻璃表面制备了长方形银纳米颗粒。通过单步离子交

换法形成较大的银纳米颗粒较难,而热处理可促使银离子成核生长。热处理后的样品,观察到明显

的银纳米颗粒的等离子体共振吸收峰。通过扫描电子显微镜观察,银纳米颗粒呈长方形,随着热处

理温度的升高,银纳米颗粒尺寸和颗粒间隙明显增大,形状更趋于规整的长方形。XRD图谱显示此

条件下所制备的纳米颗粒为单斜晶系的Ag3O 4。
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Preparation and Characterization of Rectangular Silver

Nanoparticles on Soda-Lime Glass Surface

QUE Cai-Hong　M AN Shi-Qing
( Dep artment of E lect ronic E ng ineering, K ey Labor atory of Op toe lect ronic I nf ormat ion and S ensing T echnolog ies

of Guangdong H igher E ducation I nstitutes, J inan Univ ersity, G uangd ong , 510632, P. R . China)

Abstract　Ag nanopart icles embedded in soda lime silicate g lass w ere synthesized by an ion

exchange and subsequent thermal t reatment method. The samples were characterized by scanning

elect ron m icroscope ( SEM ) , X-ray dif f ractometer and UV-Vis spectr ophotometer. The results

indicate that during the thermal t reatment the Ag ions nucleate and g row into nanopart icles w ith

a near ly rectangle shape on the g lass surface. The signif icant sur face plasma resonance absorption

peaks ar ound 416 nm of silv er nanopart icles w ere observed.

Key words　 Ion Exchange; Thermal T reatment ; Rectangular Silver Nanopart icles; Surface

Plasma Resonance
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