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摘要　为了研究环境对Ａｇ纳米粒子胶体的影响，在优化过的激光参数下，分别采用了在不同的环境中（有、无表面

活性剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），不同体积配比的蒸馏水和乙醇混合液）烧蚀７．５ｍｉｎ来制备 Ａｇ纳米粒子胶体。对

胶体进行了紫外可见分光光度计和透射电镜测量，同时由ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ软件来分析计算粒子的平均粒径及其分

布。研究结果表明，在含有表面活性剂ＳＤＳ的蒸馏水中，脉冲激光（重复率为１０Ｈｚ，能量密度为４．２Ｊ／ｃｍ２）烧蚀

７．５ｍｉｎ后制备出 Ａｇ纳米粒子胶体的特征是最好的，其平均粒径最小（犇＝１１．８８ｎｍ），粒径分布最窄（δ＝

１９．６ｎｍ），且形貌均匀。这些发现可以通过胶体粒子吸收入射激光脉冲能量产生爆炸以及熔化再团聚来解释。
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１　引　　言

纳米材料是一种迅速发展的新型材料，金属胶

体就是其中一种重要的纳米材料，其特殊的性能，已

经引起了材料工作者的极大关注［１，２］。金属胶体的

制备技术有很多种，如化学氧化还原法、微乳液法、

电解法等。但是这些技术在制备过程中无法避免化

学试剂对金属胶体的污染，导致获得的金属胶体纯

度受到影响。液相中脉冲激光烧蚀法［３，４］是一种新

型有前景的技术，可以克服上述方法的缺点。因此，

这种方法提供的纯净金属胶体更有利于进一步
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应用。

另外，由于金属胶体的特性对其粒子特征很敏

感，因此控制金属胶体纳米粒子特征就变得很重要。

早期的工作［５，６］研究了激光参数、激光烧蚀时间对

制备Ａｇ胶体纳米粒子的影响。本实验继续研究通

过改变烧蚀液体环境（有无表面活性剂十二烷基硫

酸钠（ＳＤＳ），不同体积配比的蒸馏水和乙醇混合液）

来控制Ａｇ粒子特征。关于Ａｇ粒子特征的影响是

根据金属纳米粒子烧蚀效率和自吸收来讨论的。

２　实验方法

Ａｇ纳米粒子胶体的制备：将 Ａｇ 靶 （纯度

９９．９９％，试样大小１０ｍｍ×１０ｍｍ，厚度１ｍｍ）先

用乙醇清洗，再用蒸馏水去除有机杂质，接着由

１０％盐酸冲洗１０ｍｉｎ后去除氧化层，然后由超声波

清洗１０ｍｉｎ去除表面杂质，之后重复上述步骤

３次。最后将处理过的Ａｇ靶装入直径为５０ｍｍ的

烧蚀室（经过蒸馏水洗净）中，并注入１０ｍＬ的蒸馏

水。实验中使用的 ＫｒＦ准分子激光器（Ｌａｍｂａｎ

Ｃｏｍｐｅｘ１０２型）脉宽为３０ｎｓ，激光波长２４８ｎｍ，输

入电压为２０ｋＶ，重复率为１０Ｈｚ，能量密度为

４．２Ｊ／ｃｍ２。

实验前先将激光光束调好焦距（使得激光光斑

最亮），然后将装有Ａｇ靶的烧杯放上。通过改变烧

蚀环境来烧蚀Ａｇ靶，烧蚀时间为１０ｍｉｎ。激光照

射过程中伴有浑浊物冒出，同时有响声，蒸馏水的颜

色从微黄深黄银灰，并最后稳定下来。

实验结束后，将获得的胶体溶液安置在铜网上，

然后由真空室蒸发来烘干，重复５次以保证有足够

的Ａｇ纳米粒子沉积下来。制备好的粒子粒径和形

貌用ＪＥＭ２００ＣＸ透射电镜（ＴＥＭ）来观察，同时粒

径分布及大小可以在ＴＥＭ图像中测量超过３００个

的纳米粒子来获得。紫外吸收光谱由ＪＡＳＣＯＶ

５５０扫描分光光度计对安置在石英单元（３．０ｍＬ）中

的胶体进行扫描来获得。

３　结果和讨论

３．１　不同环境液体对烧蚀纳米 Ａｇ粒子特征的

影响

使用ＫｒＦ气体激光器（脉宽３０ｎｓ，波长２４８ｎｍ，

重复率１０Ｈｚ，原始光斑尺寸２４ｍｍ×５ｍｍ，脉冲能

量１６８ｍＪ／ｐｕｌｓｅ）在聚焦光斑尺寸为４ｍｍ×１ｍｍ的

条件下，其激光能量密度为４．２Ｊ／ｃｍ２，激光照射到浸

在１０ｍＬ的混合液（有、无ＳＤＳ，且蒸馏水和纯乙醇的

体积配比分别为１∶０，３∶１，１∶１）中的Ａｇ靶，照射时间

为７．５ｍｉｎ。

在激光烧蚀过程中，当蒸馏水的最高温度达到

４２０Ｋ时，仍未出现沸腾气泡，但有一股烟状物从金

属靶表面缓缓上浮，而未有任何声音发出；当混合液

中乙醇体积配比为０．２５时，有少数直径较小的气泡

瞬时出现，且伴有微弱的声音；当乙醇体积配比为

０．５时，有一串直径较大的气泡在金属靶表面出现，

上浮，并出现剧烈的沸腾，液滴溅射，烧杯壁上出现

液滴，同时也可以听到强声。总之，当向纯乙醇中加

入蒸馏水后，可以使沸腾气泡直径变小，沸腾剧烈度

降低，声音也降低。

图１ 各种体积配比下混合液中获得的Ａｇ胶体粒子的

ＴＥＭ像及尺寸。（ａ），（ｂ）１∶０；（ｃ），（ｄ）３∶１；（ｅ），（ｆ）１∶１

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｇ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｌｌｏｉｄｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｌｉｑｕｉｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｔｈａｎｏｌａｎｄｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ．（ａ）ａｎｄ（ｂ）１∶０；（ｃ）

　　　　ａｎｄ（ｄ）３∶１；（ｅ）ａｎｄ（ｆ）１∶１

由图１可知，Ａｇ纳米粒子胶体特征完全受到溶

液特性的影响。在上述条件下，蒸馏水中获得的粒径

犇１＝１４．４８ｎｍ，粒径分布δ１＝２５．８ｎｍ；混合液（蒸馏

水与乙醇比例为３∶１）中获得的粒径犇２＝４９．１２ｎｍ，

δ２＝１３２．８ｎｍ；混合液（蒸馏水与乙醇比例为１∶１）中

获得的粒径犇３＝８９．２３ｎｍ，δ３＝１８０．４ｎｍ；即犇１ ＜

７８３
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犇２＜犇３，δ１ ＜δ２＜δ３。总之随着蒸馏水中乙醇体积

配比的增加，获得的粒子粒径增大且分布加宽，烧蚀

效率和吸收率减少。

假设不同蒸馏水体积配比（１∶０，３∶１，１∶１）的混合

液在激光烧蚀７．５ｍｉｎ时爆炸作用等于团聚作用，此

时获得的平均粒径分别为犇′１，犇′２，犇′３和粒径分布分别

为δ′１，δ′２，δ′３。由于乙醇的粘度比蒸馏水高，即乙醇的流

动性差，因此随着混合液中乙醇体积配比的增加，混

合液的流动性变差，激光烧蚀靶材后获得的Ａｇ纳米

粒子扩散时受到的阻力增加。当激光继续照射时，在

激光光路上发生团聚的纳米粒子数目增加，因而获得

的粒子胶体平均粒径也增加（犇′１＜犇′２＜犇′３），粒径分

布加宽（δ′１＜δ′２＜δ′３）。

另一方面，烧蚀过程中，脉冲激光能量在蒸馏水

中消耗比较少，反射的也较少，几乎全部被水中的

Ａｇ纳米粒子吸收。当蒸馏水中加入乙醇后出现了

一种不同于常规沸腾的超急速升温沸腾的现

象［７，８］，即液体在极短时间内达到极高温度条件下

的沸腾，其升温率达１０３～１０
７Ｋ／ｓ或更高，并转换为

热量。这种混合液通过气泡运动带走热量，并使其

冷却的传热方式称为沸腾换热。也就是说，由于乙

醇沸点低，易挥发，激光烧蚀时沸腾换热极大地衰减

了激光能量，使得激光照射到混合液中 Ａｇ纳米粒

子的能量大幅减少。因此，在激光烧蚀７．５ｍｉｎ时，

对于蒸馏水（乙醇体积配比０∶１）来说，其熔化作用

等于爆炸作用，即获得了最小的粒子，粒径为犇１ 和

粒径分布为δ１，犇１＝犇′１，δ１＝δ′１。而对乙醇体积配比

为１∶３和１∶１的混合液来说，由于胶体粒子吸收的

激光能量大幅减少，使得熔化作用和爆炸作用未达

到平衡，从而没有获得最小的粒子。设此时获得的粒

子平均粒径分别为犇２，犇３，粒径分布分别为δ２，δ３，

且犇２＞犇′２，犇３＞犇′３，δ２＞δ′２，δ３＞δ′３。另外随着乙

醇体积配比的增加，混合液中纳米粒子吸收的能量

减少，故犇２ ＜犇３，δ２ ＜δ３。

由此，犇１＝犇′１＜犇′２＜犇２＜犇３，δ１＝δ′１＜δ′２＜

δ２＜δ３。显然，相比乙醇而言，蒸馏水中得到的Ａｇ纳

米粒子胶体的平均粒径要更小，尺寸分布更窄。

３．２　表面活性剂对烧蚀纳米Ａｇ粒子特征的影响

ＫｒＦ气体激光器（脉宽３０ｎｓ，波长２４８ｎｍ，重

复率１０Ｈｚ，原始光斑尺寸２４ｍｍ×５ｍｍ，脉冲能

量１６８ｍＪ／ｐｕｌｓｅ）在聚焦光斑尺寸为４ｍｍ×１ｍｍ

的条件下，其激光能量密度为４．２Ｊ／ｃｍ２，激光照射

到浸在１０ｍＬ的混合液（无ＳＤＳ和有ＳＤＳ）中的Ａｇ

靶，照射时间为７．５ｍｉｎ。

图２给出Ａｇ纳米粒子胶体特征完全受到ＳＤＳ

表面活性剂的影响［９，１０］。如图２（ａ），（ｂ）所示，在无

ＳＤＳ下，获得的 Ａｇ纳米粒子粒径为１４．４８ｎｍ，粒

径分布为２５．８ｎｍ；如图２（ｃ），（ｄ）所示，在有ＳＤＳ

下，获得的 Ａｇ纳米粒子粒径为１１．８８ｎｍ，粒径分

布为１９．６ｎｍ。相比没有ＳＤＳ而言，加有ＳＤＳ的蒸

馏水中获得了较为分散的 Ａｇ纳米粒子胶体（与紫

外可见吸收光谱的对称性相一致），且平均粒径有所

增加，粒径分布相对窄化，形貌更加球化，并无出现

图２（ａ）中所示的团聚趋势。

图２ 溶液中获得的Ａｇ纳米粒子胶体的ＴＥＭ图像

和尺寸。（ａ），（ｂ）无ＳＤＳ；（ｃ），（ｄ）有ＳＤＳ

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｇ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｌｌｏｉｄｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｌｉｑｕｉｄｓ

（ａ）ａｎｄ（ｂ）ｗｉｔｈｎｏｔＳＤＳ；（ｃ）ａｎｄ（ｄ）ｗｉｔｈＳＤＳ

上述结果表明表面活性剂ＳＤＳ对液相中激光

烧蚀制备金属纳米粒子胶体有极大的帮助。这可以

由ＳＤＳ分子压制粒子成长的机制来解释。在先前

的研究中，已经根据爆炸［１１］和熔化生长机制解释了

Ａｇ纳米粒子的形成过程
［６］。首先考虑到纳米粒子

是按时间顺序来形成的。激光烧蚀开始后，金属纳

米粒子是通过爆炸吸附再爆炸
［１２］再吸附来完成

的。另外，由于ＳＤＳ包覆受到了一定的限制，成长

相当缓慢并最终停止［１３］，所以形成了较小的Ａｇ纳

米粒子。

４　结　　论

１）　在相同的激光参数下，对不同的蒸馏水和

乙醇混合液进行观察，发现纯蒸馏水中获得的 Ａｇ

纳米粒子胶体的特征最优。

２）　在相同的激光参数和环境液体下，发现当

８８３
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加入了ＳＤＳ表面活性剂后所制备的Ａｇ纳米粒子胶

体的特征最优。

３）　改变环境条件和加表面活性剂来控制Ａｇ

纳米胶体粒子的特征是可行的。
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