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激光液相烧蚀法制备金核银壳纳米
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摘要　采用波长为２４８ｎｍ的ＫｒＦ准分子激光烧蚀制备纯净的金核银壳复合纳米结构，通过高分辨透射电子显微

镜（ＨＲＴＥＭ）以及电子能谱（ＥＤＳ）对其形貌结构和成分进行了表征。实验发现，控制银壳的厚度能够调节该纳米

结构的表面等离共振吸收曲线峰位，采用 Ｍｉｅ理论对金核银壳纳米结构在形成过程中的表面等离共振吸收曲线进

行了模拟，模拟结果与实验结果一致。探讨了激光烧蚀法制备金核银壳纳米结构的机制。此外，实验结果表明准

分子激光烧蚀法制备的金核银壳纳米结构具有优异的表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）活性，可用于物质痕量检测领域。
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１　引　　言

核壳结构纳米材料是近年来发展起来的新型复

合材料，以其优异的特殊性能而受到研究者的广泛

关注［１－４］。核壳结构既有纳米复合材料的协同效应

和性能可设计性，还具有许多独特的性质，如单分散

性、壳核的可操作性、稳定性、自组装性等，在生物工

程、光催化以及表面增强拉曼等领域具有广阔的应

用前景。

目前，合成核壳纳米结构主要有两种方法［１］：１）

是自下向上的方法，主要是指化学合成法，其基本原

理是采用化学手段将纳米结构成核长大。化学法合

成纳米结构由于制造成本低，便于批量生产等优势
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成为了制造纳米结构的主要手段。但是化学法在制

备过程中不可避免的要引入其他元素并可能产生一

些中间产物；２）是自上向下的方法，依靠高能粒子

束作用于块状材料将纳米结构从块状材料上分离下

来。激光液相烧蚀法［５］（ＰＬＡＬ）是一种绿色、快捷

的合成纳米结构的方法，该方法采用高能脉冲激光

烧蚀处于液体环境中的块状靶材直接制备出纳米结

构，具有设备简单、制备快速、产物纯净等优势。

１９９３年，Ｈｅｎｇｌｅｉｎ
［６］和Ｆｏｊｔｉｋ

［７］等首次把激光

法应用于纳米材料的制备，他们采用６９４ｎｍ的红

宝石激光器照射液相环境中金和镍薄膜，制备出金

和镍的纳米颗粒。１９９３年，激光烧蚀法被广泛应用

于单一贵金属如金、银、铜等纳米颗粒的制备［８－１２］。

２００１年，Ｌｅｅ和 Ｋｉｍ等
［１３］利用激光烧蚀一定配比

的金银合金靶材制备出了金银合金纳米颗粒，这个

研究成果将激光烧蚀法制备纳米颗粒从单一成分发

展到制备合金纳米颗粒。Ｚｅｎｇ等
［１４］在２００５年报

道了一种采用激光液相烧蚀法制备Ｚｎ／ＺｎＯ核壳结

构的方法，这种核壳结构在可见发光以及光催化方

面有很好的性能。２０１０年，Ｎｉｕ等
［１５］用激光烧蚀法

烧蚀处于不同液相环境的不同靶材制备出了核壳结

构、纳米方、纳米空壳等多种不同的纳米结构。

２００８年，Ｈａｎ等
［１６］采用１０６４ｎｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ

脉冲激光制备银核金壳的纳米结构，并用 Ｍｉｅ理论

模拟证明了核壳结构的存在。２０１２年，Ｃｈｅｎ等
［１７］

采用１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光制备了金核银壳的

纳米结构，通过表面等离子体杂化理论解释了实验

中等离共振吸收曲线的变化其结果与 Ｍｉｅ理论模

拟结果一致。２０１３年，Ｚａｍｉｒｉ等
［１８］利用５３２ｎｍ的

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光辅助合成了氧化锌／贵金属的核壳纳

米结构，这种纳米结构在半导体发光，光催化等领域

有巨大的应用前景。

从国内外的文献调研可以看出，通常激光液相

烧蚀法采用１０６４ｎｍ或５３２ｎｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲

激光［１９－２１］，使用２４８ｎｍ准分子激光制备核壳结构

的方法还很少见，此外，关于激光烧蚀法制备核壳纳

米结构的形成机制及其表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）

活性的表征鲜有报道。

本文采用波长为２４８ｎｍ的ＫｒＦ准分子激光烧

蚀制备金核银壳的纳米结构，并采用高分辨透射电

子显微镜（ＨＲＴＥＭ）与分光光度计对其进行表征，

采用 Ｍｉｅ理论对不同外壳厚度的核壳复合结构的

等离共振吸收进行了模拟，对激光烧蚀法制备核壳

结构的机制进行了分析，并验证了该纳米结构的表

面增强拉曼活性。

２　实验方法

将 Ａｕ 靶 （纯 度 ９９．９９％）和 Ａｇ 靶 （纯 度

９９．９９％）用３０％的稀硝酸去除氧化层后进行机械

抛光并先后在无水乙醇和去离子水中超声清洗

１５ｍｉｎ。将清洗过的Ａｕ靶放置于装有１０ｍｌ去离

子水的烧杯底部。采用波长为２４８ｎｍ的ＫｒＦ准分

子激光（单脉冲能量４００ｍＪ，脉冲宽度２０ｎｓ，重复

频率１０Ｈｚ）经反射后聚焦在Ａｕ靶表面对Ａｕ靶烧

蚀４０ｍｉｎ。取出少量烧蚀得到的Ａｕ胶体并标记样

品Ｉ。

取出Ａｕ靶，将Ａｇ靶放置于制备好的Ａｕ胶体

中，采用相同的激光参数（波长２４８ｎｍ，单脉冲能量

４００ｍＪ，脉冲宽度２０ｎｓ，重复频率１０Ｈｚ）进行烧蚀

５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，３０ｍｉｎ后取出少量

样品分别标记为样品ＩＩ，样品ＩＩＩ，样品ＩＶ，样品Ｖ，

样品ＶＩ。

采用紫外可见近红分光光度计（ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ

３６００）对样品ＩＶＩ进行光吸收测试，采用 ＨＲＴＥＭ

（ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０）对样品ＩＩＩ进行透射电子显微镜

的测试。采用拉曼光谱仪（Ｂ＆ＷＴＥＫＭｉｎｉＲａｍ）测

试该纳米结构对１０－６ｍｏｌ／Ｌ的结晶紫（ＣＶ）溶液的

拉曼增强效果。

３　实验结果及分析

图１是样品ＩＩＩ的透射电镜图像。从图１可以

看出，纳米结构的直径在２０～３０ｎｍ左右，且可以

看出明显的核壳结构，壳层厚度约３～４ｎｍ；图１

（ｄ）是该样品的能量色散谱（ＥＤＳ），从该图可以看出

纳米结构只含有金银两种元素（Ｃｕ和Ｃ来自铜网

碳支持膜），且金的含量高于银可以推断改纳米结构

纯度很高且为金核银壳结构。

图２（ａ）是样品ＩＶＩ的光吸收曲线，曲线Ｉ是激

光烧蚀金靶４０ｍｉｎ制备的纯金胶体的吸收曲线，其

吸收峰位于５１９ｎｍ；曲线ＩＩＶＩ分别是在金胶体中

烧蚀银靶５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，３０ｍｉｎ后

的光吸收曲线。从图中明显看出在金胶体中烧蚀银

靶的前１０ｍｉｎ光吸收峰位置发生小范围的蓝移，从

５１９ｎｍ移动至５０５ｎｍ左右；在１０～２０ｍｉｎ时光吸

收峰产生大范围的蓝移，从５０５ｎｍ蓝移至３９０ｎｍ；

在２０ｍｉｎ之后，光吸收峰没有继续蓝移而是产生小

范围的红移从３９０ｎｍ移动至４００ｎｍ。这种光吸收
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峰随时间先蓝移后红移的现象是由于银纳米结构包

覆在金纳米结构的表面形成了金核银壳结构导致

的。为了验证此推论，采用 Ｍｉｅ理论对核壳纳米结

构的等离共振吸收峰进行模拟。

图１ （ａ，ｂ，ｃ）金核银壳纳米结构的高分辨透射电镜图片图像；（ｄ）核壳结构的电子能谱

Ｆｉｇ．１ （ａ，ｂ，ｃ）Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＨＲＴＥＭ）ｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；

（ｄ）ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＤＳ）ｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图２ （ａ）激光烧蚀法不同时间段的光吸收变化曲线；（ｂ）Ｍｉｅ理论模拟不同银壳厚度的金核银壳结构光吸收变化曲线；

（ｃ）实验中吸收峰位置随时间变化；（ｄ）Ｍｉｅ理论模拟的吸收峰位置随壳层厚度变化

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ（ＩＶＩ）；（ｂ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍａｒｅｓｏｎａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｍｏｄｅｌ；（ｃ）ｃｕｒｖｅｐｅａｋｃｅｎｔｅｒｖｅｒｓｕｓａｂｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；（ｄ）ｃｕｒｖｅｐｅａｋｃｅｎｔｅｒｖｅｒｓｕｓｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ

ｔｈｅＡｇｓｈｅｌｌｉｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎＭｉｅｔｈｅｏｒｙ

　　１９０８年，Ｍｉｅ
［２２］在研究金属纳米粒子散射时给

出了平面波作用于均匀球介质的 Ｍａｘｗｅｌｌ方程组

的解析解，通常称这种颗粒直径大于波长０．０３倍的

散射为 Ｍｉｅ散射。通过 Ｍｉｅ理论可以计算出纳米

结构对于入射光散射场的精确分布，并可以计算出

该粒子的散射截面，吸收截面等。

图２（ｂ）是采用 Ｍｉｅ理论计算的核直径为

２０ｎｍ，壳厚度分别为１ｎｍ、２ｎｍ、５ｎｍ、１０ｎｍ、

１５ｎｍ的金核银壳纳米结构的等离共振吸收曲线。

为了更明显的比较纳米结构吸收峰位置的变化，对
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实验和 Ｍｉｅ理论模拟的等离共振吸收曲线吸收峰

位置进行了分析［图２（ｃ）和图２（ｄ）］。从图中可以

看出金纳米粒子在没有外壳包覆时，吸收峰位于

５２１ｎｍ，与实验中的金纳米结构的吸收峰接近［图２

（ａ）曲线Ｉ］；当金纳米结构外层包覆的银壳厚度从

０ｎｍ增加到２ｎｍ时，等离共振吸收峰从５２１ｎｍ蓝

移至５００ｎｍ左右；当壳层厚度的继续增大至５ｎｍ，

吸收峰继续蓝移且产生了一个较宽的峰，且分别在

４００ｎｍ和５００ｎｍ左右有微弱的肩峰出现；当壳层

厚度大于５ｎｍ时吸收峰位于４００ｎｍ附近，此时，

纳米结构已经体现了银纳米结构的特性。通过分析

Ｍｉｅ理论模拟的曲线可以发现，随着壳层厚度的增

大，Ｍｉｅ理论模拟的光吸收峰曲线也出现了吸收峰

先蓝移后红移的现象，这与实验中光吸收峰随时间

先蓝移后红移的现象变化一致。

导致光吸收发生变化的原因主要有两个：一个

是纳米结构本身介电常数以及折射率等因素。当光

作用于纳米材料时会与被散射和吸收，散射场的分

布主要决定于纳米材料本身介电常数和折射率等光

电性质，而纳米结构对光的吸收也是由这些参数决

定的。在实验中，由于银纳米壳层的存在使原本金

纳米结构的介电常数等电学性质发生变化，改变了

整个纳米结构对不同波长入射光的散射和吸收，从

而导致了等离共振吸收峰的蓝移；

另一个引起吸收峰位移的因素是纳米粒子的粒

径，当粒径变小时，其吸收峰会蓝移，反之吸收峰红

移，这主要是由于纳米结构的量子尺寸效应造成的。

当银纳米壳层厚度不断增大时，纳米结构中银的作

用占主导地位，对外主要显示出银的性质，这时纳米

结构壳层厚度的增大表现为纳米结构整体粒径的增

大，而使吸收峰红移。综上所述，纳米粒子在制备过

程中银壳是逐渐包覆在纳米粒子表面的，通过控制

制备的时间就可以控制纳米结构壳层厚度，同时调

控纳米粒子的表面等离共振吸收峰位。

值得指出的是，金银合金纳米结构也会使等离

共振吸收峰移动，但实验中产生的不是合金结构。

因为合金是一种均匀结构，其等离共振吸收曲线为

一个尖锐的单峰［１３］；而在实验中出现了一个很宽的

吸收带，在 Ｍｉｅ理论的模拟中同样出现了这种形状

的吸收曲线，这是由于核壳结构中核壳之间互相作

用使得制备过程中产生了一个“中间过程”，而合金

的纳米结构制备过程中没有这一过程。

通过上面的分析，可以得出核壳纳米结构的产

生机制主要分以下两步，如图３所示。

图３ 激光液相烧蚀法制备金核银壳纳米结构的合成机理

Ｆｉｇ．３ ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅＡｕ／Ａｇｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　１）激光通过反射和聚焦照射处于去离子水中金

靶的表面；被烧蚀区域吸收了激光的能量迅速升温至

沸点以上，并产生金的等离子体；等离子体继续吸收

能量并继续升温；当激光脉冲结束以后，金的等离子

体在水中迅速冷却，分散成微小的金的小液滴；这些

金的小液滴不断团聚形成了最终的金纳米颗粒。

２）银靶被置于第一步已经制备好的金纳米溶

胶中，激光照射在银靶表面会作用生成银的等离子

体；激光脉冲结束后，银等离子体会同样分散成小液

滴；由于金银的晶格结构相同且晶格常数非常接近

（银的 晶 格 常数 为４．０８６２?，金的 晶格 常数为

４．０７８３?），这些小液滴会团聚在已经形成的金纳

米颗粒上从而形成核壳纳米结构。

图４是实验制备的金核银壳 纳米 结构 对

１０－６ｍｏｌ／Ｌ结晶紫溶液的拉曼增强效果，从图４（ａ）中

可以看出，在没有加入该胶体时，由于极低的浓度，几
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乎测量不到结晶紫溶液的拉曼信号。在加入了激光

烧蚀法制备的金核银壳胶体之后，结晶紫溶液的拉曼

信号得到极大增强［图４（ｂ）］，这说明激光烧蚀法制备

的金核银壳纳米结构具有很强的表面增强拉曼活性，

将来可能用于某些物质的痕量检测［２３］。

图４ 金核银壳纳米结构对结晶紫溶液的表面增强拉曼

曲线。（ａ）１０－６ｍｏｌ／Ｌ纯结晶紫的拉曼信号（ｂ）采

用金核银壳纳米结构增强后的１０－６ ｍｏｌ／Ｌ结晶紫

的拉曼信号

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｏｆ（ａ）ｃｒｙｓｔａｌｖｉｏｌｅｔａｔａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

１０－６ ｍｏｌ／Ｌ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｒｃｅｄ Ｒａｍａｎ

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ （ＳＥＲＳ） ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ ａｔ ａ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１０－６ ｍｏｌ／Ｌ ｗｉｔｈ （ｂ）Ａｕ／Ａｇ

ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｃｏｌｌｏｉｄ

４　结　　论

采用２４８ｎｍ的ＫｒＦ准分子激光烧蚀制备了金

核银壳的纳米结构，ＨＲＴＥＭ显示内核尺寸为２０～

４０ｎｍ，外壳厚度约３ｎｍ。采用紫外可见分光光度

计表征了制备过程中此核壳结构等离共振峰的变

化，其与利用 Ｍｉｅ理论模拟结果一致，证明了实验

制备的纳米结构是金银核壳结构，而不是金银合金

结构，且控制银壳厚度能够调节该纳米结构的表面

等离共振峰位。结合实验与理论分析了激光烧蚀法

制备金壳银壳纳米结构的形成机制。拉曼测试的实

验结果表明准分子激光烧蚀法制备的金核银壳纳米

结构具有很强的表面增强拉曼光谱活性，可用于物

质痕量检测领域。
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