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摘要　利用波长为８００nm、脉宽为３０fs的脉冲激光聚焦后烧蚀氯金酸(HAuCl４􀅰３H２O)水溶液制备了金纳米粒

子,借助紫外Ｇ可见吸收光谱、透射电镜形貌、X射线衍射谱和选区电子衍射谱分析了氯金酸水溶液浓度、激光脉冲

能量和分散剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)添加量等对金纳米粒子粒径及其分布的影响.实验结果表明:金纳米粒子的

表面等离子体共振吸收峰约在５３０nm波长处;在其他条件不变的条件下,较低的溶液浓度、较高的激光能量和较

高的PVP添加量有利于获得粒径较小、粒径变化范围较窄且分散性较高的金纳米粒子;制备的金纳米粒子绝大多

数为球形,并具有多晶结构,金纳米晶体的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面都有较强的X射线衍射峰;金纳米粒子

的生长过程分为团聚和吸附两个阶段.
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１　引　　言
近年来,贵金属纳米粒子以其独特的性质引起了研究人员的极大关注,并在生物[１Ｇ３]、催化[４Ｇ５]、传感[６Ｇ９]

和医学[１０Ｇ１１]等领域都有重要应用.例如,金纳米粒子可以应用在光学成像[１２Ｇ１３]以及表面增强拉曼光谱

(SERS)[１４Ｇ１５]等分析技术中;金纳米粒子的尺寸会对其催化活性产生强烈的影响[１６];胶体金的光学吸收来源

于金纳米粒子表面自由电子的等离子体共振(SPR),其最大吸收峰的位置主要取决于粒子的尺寸和形状,但
粒子周围的介质和环境温度也起着非常重要的作用[１７Ｇ２０].

金纳米粒子多采用湿化学还原法[２１Ｇ２２]制备,但由于溶液温度、还原剂性质以及反应时间等因素的影响,
该方法不易控制纳米粒子的尺寸和粒径分布范围,并且剩余的阴离子和还原剂会污染粒子表面.此外,湿化

学还原法所用的化学试剂具有一定的毒性,这使得制备的纳米粒子也具有一定的毒性,从而在一定程度上限

制了纳米粒子的应用范围.
飞秒激光自问世以来,已在许多领域获得了应用,如在固体材料表面实现了微加工[２３Ｇ２４].为了克服湿化

学还原法的不足,有人采用激光在液相中烧蚀金靶的方法制备了金纳米粒子,该方法已成功替代了传统的湿

化学还原法,但该方法难以控制粒子的尺寸及其粒径分布[２５Ｇ２９].虽然采用激光对纳米粒子进行再烧蚀可以

减小粒子的尺寸及其粒径分布范围[３０],但实际上这属于二次合成.２００７年,Nakamura等[３１]采用波长为

７８０nm的飞秒激光脉冲照射加有表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的氯金酸水溶液制备了金纳米粒子,该
方法大大提高了纳米粒子的制备效率.除了PVP可以有效控制纳米粒子的粒径分布范围外,十二烷基磺酸

钠(SDS)[３２]、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)[３３]和环糊精[３４]等都可以用来控制纳米粒子的尺寸和粒径分布

范围.
本课题组将波长为８００nm、脉宽为３０fs的飞秒脉冲激光聚焦后照射氯金酸水溶液,制备了空间高度分

散的金纳米粒子,通过紫外Ｇ可见吸收光谱、透射电镜形貌、X射线衍射谱(XRD)和选区电子衍射(SAED)
谱,研究了氯金酸水溶液浓度、烧蚀激光脉冲能量和表面活性剂PVP的添加量等对纳米粒子尺寸和粒径分

布的影响.

２　实　　验
实验用氯金酸(HAuCl４􀅰３H２O)为分析纯,购于上海晶纯实业有限公司,其纯度不低于９９．９％,氯金

酸中金的质量分数不低于４７．８％.用去离子水将其配制成浓度为０．１,０．４,０．７,１．０mmol􀅰L－１的氯金酸

水溶液,备用.实验用表面活性剂为PVP(分析纯,纯度不低于９９．９％),购于国药集团化学试剂有限公

司.实验装置示意图如图１所示.将装有２．５mL氯金酸水溶液的石英比色皿(１０mm×１０mm×
４５mm)放置于二维电动平移台上.波长为８００nm、重复频率为１kHz、脉宽为３０fs的飞秒激光束经衰

减片衰减到需要的能量后,再经焦距为５０mm的平凸透镜聚焦,然后垂直照射比色皿中的溶液.焦点位

于溶液内,且距比色皿前后表面的距离均为５mm.入射激光是与激光束传输方向垂直的线性偏振光.
在计算机的控制下,二维电动平移台可以在垂直光束方向上做垂直移动和水平移动,比色皿跟随电动平

移台一起移动,以保证溶液能被均匀烧蚀.电动平移台在水平方向上的移动速度为０．２５mm􀅰s－１,在垂

直方向上的移动速度为０．１mm􀅰s－１.

图１ 实验装置示意图

Fig敭１ Schematicofexperimentalsetup

０８０３００３Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

３　实验结果与讨论
３．１　激光烧蚀时间对胶体金浓度的影响

取２．５mL浓度为０．４mmol􀅰L－１的氯金酸水溶液放入石英比色皿中,再加入０．５mg的PVP,然后采用

脉冲能量为２３５μJ的会聚飞秒激光束分别烧蚀０,３,６,１１,２０min,观察胶体金的颜色变化,并采用UVＧ２４５０
型UVＧVis分光光度计(岛津公司,日本)测定胶体金的吸收光谱.由图２可以看出:未经飞秒激光束烧蚀的

溶液是无色透明的;随着烧蚀时间延长,胶体金的颜色由无色逐渐变为紫红色,这表明胶体金的浓度在逐渐

增大.
图３为烧蚀不同时间制备的胶体金的UVＧVis吸收光谱.可以看出:随着烧蚀时间延长,胶体金的吸收

强度逐渐增加,表明胶体金的浓度逐渐增大;吸收峰波长位置基本保持不变,均出现在５３０nm左右,表明制

备的金纳米粒子的尺寸保持不变.

图２ 不同烧蚀时间下制备的胶体金

Fig敭２ Colloidalgoldpreparedfordifferent
laserirradiationdurations

图３ 不同烧蚀时间下制备胶体金的UVＧVis吸收光谱

Fig敭３ UVＧVisabsorptionspectraofcolloidalgold

preparedfordifferentlaserirradiationdurations

３．２　溶液浓度对金纳米粒子尺寸和粒径分布的影响

取４种浓度的氯金酸水溶液各２．５mL放入比色皿中,而后各加入０．５mg的PVP,然后采用脉冲能量

为２３５μJ的激光分别烧蚀１５min.采用透射电镜(TEM)观察金纳米粒子的形貌.从４种胶体金中各取一

滴胶体分别滴到４张镀有碳膜的铜网上,在室温下干燥后采用透射电镜测定金纳米粒子的尺寸,金纳米粒子

的TEM形貌及粒径分布如图４所示,图中的Dave为粒子的平均直径.从图４和图５(a)可以看出:绝大多数

金纳米粒子为球形,分散度较高;当溶液浓度为０．１mmol􀅰L－１时,金纳米粒子的尺寸和粒径分布范围均最

小;随着溶液浓度增加,金纳米粒子的平均粒径逐渐增大,且其分布范围也逐渐增大.
图５(b)为不同浓度溶液中制备胶体金的UVＧVis吸收光谱.可以看出,随着溶液浓度增加,吸收峰的

强度逐渐增大,并且吸收峰的位置逐渐发生了红移.由此可知,在４种不同浓度的溶液中,当烧蚀激光能量

和表面活性剂PVP的添加量都相同时,浓度最大的溶液中生成的纳米粒子的数量最多,胶体金的浓度最大,
所以吸收峰的强度也最大.在表面活性剂PVP的添加量相等的条件下,当胶体中金纳米粒子的数量最大

时,小的纳米粒子凝聚成尺寸更大的纳米粒子的概率也最大,故随着溶液浓度增大,吸收峰逐渐红移,纳米粒

子的平均粒径增大.

３．３　烧蚀激光能量对金纳米粒子尺寸和分布的影响

在２．５mL０．４mmol􀅰L－１溶液中加入０．５mg的PVP,然后采用脉冲能量分别为９３,１６３,２３５,３２０μJ的

激光烧蚀１５min.图６为该方法制备的金纳米粒子的TEM形貌及其相应的粒径分布.可以看出,当烧蚀

激光能量最小时,金纳米粒子的尺寸最大,且粒径的分布范围也最大.
图７(a)为不同激光能量下制备金纳米粒子的平均粒径.可以看出,随着激光能量增加,金纳米粒子的

粒径逐渐减小,且其变化范围也逐渐减小.图７(b)为不同激光能量下制备的胶体金的 UVＧVis吸收光谱.
可以看出,随着烧蚀激光能量增大,吸收峰的强度也逐渐增大,并且吸收峰的位置逐渐发生蓝移,表明胶体金

的浓度逐渐增大,粒径逐渐减小.这主要是因为溶液浓度和表面活性剂的添加量都相同时,增大烧蚀激光能

量能使其焦点周围的环境温度升高,从而导致纳米粒子凝聚成大的纳米粒子的概率减小;同时,高温下大粒
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图４ 不同浓度溶液中制备金纳米粒子的TEM形貌及粒径分布.(a)０．１mmol􀅰L－１;(b)０．４mmol􀅰L－１;

(c)０．７mmol􀅰L－１;(d)１．０mmol􀅰L－１

Fig敭４ TEMimagesandparticlesizedistributionsofgoldnanoparticlespreparedatdifferentconcentrationsofsolution敭

 a ０敭１mmol􀅰L－１  b ０敭４mmol􀅰L－１  c ０敭７mmol􀅰L－１  d １敭０mmol􀅰L－１

图５ 不同浓度溶液中制备(a)金纳米粒子的粒径及(b)胶体金的UVＧVis吸收光谱

Fig敭５  a Particlesizeofgoldnanoparticlesand b UVＧVisabsorptionspectraofcolloidalgoldpreparedin
differentconcentrationsofsolution
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图６ 不同激光能量下制备金纳米粒子的TEM形貌及粒径分布.(a)９３μJ;(b)１６３μJ;(c)２３５μJ;(d)３２０μJ
Fig敭６ TEMimagesandparticlesizedistributionsofgoldnanoparticlespreparedatdifferentlaserpulseenergies敭

 a ９３μJ  b １６３μJ  c ２３５μJ  d ３２０μJ

图７ 不同激光能量下制备(a)金纳米粒子的粒径及(b)胶体金的UVＧVis吸收光谱

Fig敭７  a Particlesizeofgoldnanoparticlesand b UVＧVisabsorptionspectraofcolloidalgoldpreparedat
differentlaserpulseenergies
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子分解成小粒子的概率也增大,最终导致在相同的烧蚀时间下,烧蚀激光能量越大,纳米粒子的数量越多,粒
径越小.

３．４　PVP添加量对金纳米粒子尺寸和分布的影响

在２．５mL０．４mmol􀅰L－１的溶液中分别加入０．２,０．５,１．０mg的PVP,然后用脉冲能量为２３５μJ的激

光烧蚀１５min.测定不同PVP添加量下制备胶体金的吸收光谱,并用TEM测量金纳米粒子的粒径.由图

８和图９(a)可以看出:当PVP添加量为０．２mg时,金纳米粒子的平均粒径最大,且其变化范围也最大;随着

PVP添加量增加,金纳米粒子的平均粒径逐渐减小,且其变化范围也逐渐减小.图９(b)为不同PVP添加量

下制备的胶体金的UVＧVis吸收光谱.可以看出,随着PVP添加量逐渐增大,吸收峰的强度逐渐增大,并且

吸收峰的位置逐渐发生蓝移.这是因为在这三种PVP添加量下,当溶液浓度和激光能量都相同时,PVP添

加量最大的溶液中纳米粒子凝聚成大颗粒的概率最小,所以纳米粒子的浓度相对最大,粒径相对最小,从而

导致UVＧVis吸收峰的强度最大,吸收峰的位置逐渐发生蓝移.

图８ 不同PVP添加量下制备金纳米粒子的TEM形貌及粒径分布.(a)０．２mg;(b)０．５mg;(c)１．０mg
Fig敭８ TEMimagesandparticlesizedistributionsofgoldnanoparticlespreparedatdifferentPVPamounts敭

 a ０敭２mg  b ０敭５mg  c １敭０mg

图９ 不同PVP添加量下制备(a)金纳米粒子的粒径及(b)胶体金的UVＧVis吸收光谱

Fig敭９  a Particlesizeofgoldnanoparticlesand b UVＧVisabsorptionspectraofcolloidalgoldpreparedat
differentPVPamounts

３．５　金纳米粒子的晶体性质

将每次制备的胶体金溶液收集到一起,在真空状态下低温烘干,得到纳米金粉末,用XRDＧ６０００型X射
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线衍射仪(岛津公司,日本)对其晶体性质进行检测.图１０为金纳米粒子的选区电子衍射谱,该衍射谱由一

系列的环状结构组成,说明实验制备的金纳米粒子为多晶结构.图１１是直径约为５nm的金纳米粒子的高

分辨透射电镜(HRTEM)形貌.由图１１可知,金纳米晶体的晶面间距为０．２３５nm,这和金(１１１)面的晶面间

距是一致的.图１２为金纳米晶体的XRD谱.由图１２可知,当２θ为２０°~８０°时,主要有４个衍射峰,它们

的位置分别为３８．３８°、４４．５４°、６４．７４°和７７．７８°,分别对应金(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)面的衍射.衍射峰右

边的数据分别为该晶面的晶面间距.

图１０ 金纳米粒子的SAED谱

Fig敭１０ SAEDpatternofgoldnanoparticle

图１１ 金纳米晶体(１１１)面的 HRTEM形貌

Fig敭１１ HRTEMimageofgoldnanocrystal １１１ plane

图１２ 金纳米晶体的XRD谱

Fig敭１２ XRDpatternofgoldnanocrystal

３．６　金纳米粒子的形成机理

实验中金纳米粒子的形成是一种超快、高压和高能量的非平衡态反应过程,也是一个多光子的吸收过

程.根据实验中测定的结果,并参考相关文献的结论,本课题组认为实验所用的脉冲激光经过聚焦后,其焦

点中光场的能量远远超过了分子中电子的结合能,会诱导氯金酸分子发生光解离,进而产生金原子和其他碎

片,这些金原子会在周围低温环境的冷却过程中通过相互碰撞而结合成尺寸更大的金粒子,同时这些大的金

粒子会吸附周围未结合的金原子或更小的金粒子而生长,经过这一系列的过程,长大成为纳米量级尺寸的颗

粒.金纳米粒子的生长过程可以分为团聚和吸附两个阶段.在团聚阶段,氯金酸分子发生光解离释放出金

原子,这些金原子之间的相互作用比金原子与水分子之间的作用要强得多,因此这些金原子会以少量的金原

子为核心并向其靠拢,而后快速团聚形成小尺寸的金纳米粒子,直到核心附近(小于１００nm)的金原子全部

耗尽.在吸附阶段,当外部区域(距核心距离大于１００nm)的金原子及金的小颗粒通过漂移接触到小尺寸的

金纳米粒子时,该纳米粒子会继续吸附并缓慢生长成为大尺寸的金纳米粒子.通过上述的团聚和吸附两个

阶段,金原子可以在极短的时间内形成最初的纳米粒子.

４　结　　论
以PVP为表面活性剂,采用飞秒脉冲激光烧蚀氯金酸水溶液制备了不同粒径的金纳米粒子,通过

TEM、UVＧVis、HRTEM、SAED和XRD等手段对金纳米粒子的形貌、尺寸、吸收和晶体性质进行表征,分析

了氯金酸水溶液浓度、激光能量和PVP添加量对金纳米粒子尺寸和粒径分布的影响.通过分析实验结果可
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知,较低浓度的氯金酸水溶液、较高的烧蚀激光能量和PVP添加量都有利于获得尺寸较小、粒径变化范围较

窄以及分散性较高的金纳米粒子.进一步分析后可知制备的纳米粒子具有多晶结构.该制备方法具有简

单、可重复性好、粒径容易控制等优点,不仅适用于制备单金属纳米粒子,而且适用于在混合溶液中制备金纳

米粒子以及尺寸和粒径分布可控的半导体及其他材料的纳米粒子.
由于飞秒脉冲激光具有更高的峰值功率和超短的脉冲作用时间,可以通过优化实验条件和参数,更有效

地控制纳米粒子的尺寸和形貌,最终控制纳米粒子的结构.飞秒激光在液相中制备金纳米粒子的研究有助

于研究人员进一步理解和掌握金属原子聚集直至形成纳米粒子的动力学过程,继而推动纳米粒子的实际应

用和纳米科技的发展.
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