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摘 要院 首先对 Au 纳米颗粒进行巯基修饰，再对其采用表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
进行二级修饰，并将其自组装负载于石墨烯纳米毯(GNSs)上。通过紫外-可见吸收光谱证明 Au 纳米

颗粒在石墨烯纳米毯(GNSs)上的成功负载。通过透射电子显微镜探明其微观结构，表明 Au 纳米颗粒

在石墨烯纳米毯上呈现局部规整排列，其原因与石墨烯纳米毯自身的平整结构有关。采用开孔 Z-扫

描技术研究了负载 Au 纳米颗粒的石墨烯纳米毯的非线性光限幅性能，结果表明：其光限幅起始阈值

明显下降，在低入射能量时即产生光限幅特性。并发现入射光强增大时非线性散射增强，说明非线性

散射是产生复合体系的非线性光限幅效应的重要机理。
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Abstract: First, the thiol modification of Au nanoparticles was carried out, then two grade modification
was carried out with sixteen alkyl three methyl bromide (CTAB), and its self assembly load on grapheme
nano blanket (GNSs). The successful loading of Au nanoparticles on grapheme sheets (GNSs) was
demonstrated by UV Vis absorption spectra. The microstructure was proved by transmission electron
microscopy. It showed that the Au nanoparticles were arranged in the grapheme nano blanket, because of
its structure of grapheme nano blanket. The nonlinear optical limiting properties of grapheme nano
particles with load Au nanoparticles were studied by using the Z-scanning technique. The resuls show
that the threshold of optical limiting threshold is significantly decreased. The optical limiting characteristic
is produced while in the low incident energy, and the nonlinear scattering enhancement is found when the
incident light intensity increases. So nonlinear scattering is an important mechanism of nonlinear optical
limiting effect in composite systems.
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0 引 言

超分子化学近几年迅速发展袁 自组装作为其一

个重要分支也随之发展[1]遥 自组装是通过超分子作用

力自发结合尧堆积从而组装为有序的结构[2]遥 自组装

的研究与纳米材料的研究关系密切袁 涉及无机尧有
机尧高分子等复合材料制备的多个领域 [3-6]遥 石墨烯

纳米毯因其独特的光学尧 电学性能袁21 世纪以来一

直是研究的热点[7]遥
贵金属纳米体系以其优异的性能一直受到学术

界的广泛关注[8-9]袁而 Au 做为贵金属的主要代表袁因
其具有十分好的稳定性袁展现出许多独特的性质袁如
在材料科学中的多重装配类型尧单一粒子行为尧尺寸

相关的电尧磁尧光学特性(量子尺寸效应)等袁甚至应

用于催化学以及生物学方面[10-11]遥
金属微粒以金属胶体的形式进行自组装袁金属胶

体经表面处理后根据制备需要接上各种官能团袁然后

在有机环境中形成自组装纳米结构遥 对于纳米金的自

组装来说袁其自组装是利用双官能团对基板进行表面

修饰袁利用巯基尧氨基尧氰基等功能团与 Au 纳米颗粒

的相互作用将 Au 纳米颗粒组装到固体表面曰 另外还

有利用含有以上提到的官能团的表面活性剂或类似

物质首先对 Au 纳米颗粒进行表面修饰袁 再利用其他

官能团与基板/骨架间的相互作用力进行组装袁甚至可

以直接利用电荷间的吸引力完成组装[12]遥
文中将研究 Au 纳米颗粒在石墨烯纳米毯表面

的自组装负载的制备方法袁 并探究其光限幅性能的

增强效应遥 首先对 Au 纳米颗粒进行巯基修饰袁再对

其采用表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)
进行二级修饰袁在此基础上袁对石墨烯纳米毯(GNSs)
进行了 Au 纳米颗粒自组装负载袁对负载效果进行紫

外-可见(UV-vis)吸收光谱及透射电镜(TEM)的测试

和表征遥 并对负载 Au 纳米颗粒后的石墨烯纳米毯

进行了开孔 Z-扫描测试袁 探讨了 Au 纳米颗粒负载

对石墨烯纳米毯光限幅性能的影响遥
1 实验部分

1.1 石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒的制备

将 0.075 g 的 CTAB 放入 3 ml 的超纯水袁磁力搅

拌使其完全溶解袁再将 0.01 g 已表面修饰巯基的 Au

纳米颗粒(Au-DT)放入 0.2 ml 氯仿中溶解袁然后将

其移至 CTAB溶液中袁水浴加热(50 益)搅拌 15 min袁去
氯仿袁 然后取出混合液至离心管离心袁 取上层清液

(原液)[13]遥
取约 0.5 ml CTAB 修饰的 Au 纳米颗粒 (Au-

DT-CTAB)原液加入已超声分散的石墨烯纳米毯悬

浮液中袁磁力搅拌约 72 h袁使整个体系充分反应袁均
匀分散遥
1.2 Au 纳米颗粒在石墨烯纳米毯表面存在状态及

结构的表征

通过紫外-可见(UV-vis)吸收光谱和透射电子

显微镜(TEM)对 Au 纳米颗粒在石墨烯纳米毯表面

的存在状态和结构进行表征遥 UV-vis 吸收光谱采用

日本 Shimadzu 公司的 UV-2450 紫外-可见分光光

度计进行测试袁 将液态样品装于 10 mm 光程的石英

比色皿中袁 测试前扫描溶剂样品以扣除溶剂背底的

影响遥 TEM 采用日本 JEOL 公司的 JEM-2010 型透

射电子显微镜袁工作电压为 200 kV遥 将样品均匀分

散于乙醇/蒸馏水混合液中袁 将其滴至铜网膜上袁待
样品干燥后袁再放入电镜中观察遥
1.3 光限幅性能的测试

采用开孔 Z-扫描技术对负载 Au 纳米颗粒后的

石墨烯纳米毯进行光限幅性质测试[14]遥 光源为 Gauss
激光脉冲袁 由一台调 Q Nd院YAG 脉冲激光器产生袁
脉宽 8 ns袁波长 532 nm袁重复频率 1 Hz遥 光束通过一

焦距为 15 cm 的凸透镜汇聚后用于测试袁 并在与 Z
轴成 45毅角的直线处探测样品的散射光强遥样品盛放

在光程为 5 mm 的石英比色皿中袁通过调节浓度使其

线性透过率为 80%左右[15]遥 样品由焦点左侧向焦点

及焦点右侧移动过程中袁 不同位置 Z 处的透射能量

通过 Ophir PE25 能量探测器记录遥
2 结果与讨论

2.1 石墨烯纳米毯自组装负载 Au 纳米颗粒的组成

结构分析

图 1 为石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒前后的

UV-vis 吸收光谱袁 图中可以看出院230 nm 左右为石

墨烯的特征吸收峰袁其峰型在负载 Au 纳米颗粒后明

显变小袁但依然可以被仪器识别遥 而负载后在510 nm
左右出现了较宽的特征峰袁 对应于 Au 的特征吸收

峰遥虽然 Au 纳米颗粒的分布问题不能从峰型体现出
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来袁 但这已经表明 Au 纳米颗粒在石墨烯纳米毯上

的成功负载遥

图 1 GNSs 和 GNSs 负载 Au 纳米颗粒(GNSs+Au)的 UV-vis

吸收光谱图

Fig.1 UV/Vis absorption spectra of GNSs and GNSs+Au

为进一步探明石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒

的微观结构袁笔者对其样品做了 TEM 分析袁其图像

如图 2 所示遥 由于 CTAB 二级修饰的 Au 纳米颗粒

表面呈正电袁 而石墨烯纳米毯表面由于存在羟基和

羧基等基团呈现负电袁 因此可以直接利用电荷间的

相互作用进行负载修饰遥 由图可见袁Au 纳米颗粒已

负载到石墨烯纳米毯上遥 说明利用电荷间的相互作

用能够很好地实现自组装负载遥 并且可以看出 Au
纳米颗粒并没有因为超声分散从石墨烯纳米毯上脱

落下来袁说明二者之间的相互作用力较强遥从图中还

可以看出袁Au 纳米颗粒在石墨烯纳米毯上呈现局部

规整排列袁 这是由于石墨烯纳米毯自身相对平整的

结构造成的袁但这种有序化排列也仅在微区袁在大范

围内还较难以实现遥

图 2 石墨烯纳米毯自组装负载 Au 纳米颗粒的 TEM 图像

Fig.2 TEM images of GNSs+Au

2.2 负载 Au 纳米颗粒的石墨烯纳米毯光限幅效应

研究

图 3 是入射能量为 400 滋J 时石墨烯纳米毯负

载 Au 纳米颗粒前后的开孔 Z-扫描测试结果遥 由图3

可见袁 在低入射能量时纯石墨烯纳米毯并不具备非

线性光限幅特性袁而负载 Au 纳米颗粒后袁石墨烯纳

米毯在该能量下产生了光限幅效应遥 说明负载的 Au
纳米颗粒使石墨烯纳米毯的光限幅起始阈值明显下

降袁在低入射能量时即产生光限幅特性遥

图 3 石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒前后的 Z-扫描曲线

(入射能量为 400 滋J)
Fig.3 Z-Scanning curve of GNSs and GNSs+Au

(input fluence 400 滋J)

图 4(a)和(b)分别为石墨烯纳米毯在负载了 Au
纳米颗粒后不同入射能量时的归一化透射率及散射

图 4 石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒的开孔 Z-扫描测试结果

Fig.4 GNSs+Au of open鄄aperture Z-Scan experiment results

结果遥 如图(a)所示袁在低入射能量 100 滋J 时袁样品

尚未呈现光限幅效应曰而随入射能量的增大袁样品

的光限幅效应也明显增强袁 在入射能量为 200 滋J
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和 400 滋J 时袁 其谷值分别为 0.75 和 0.55曰 图 (b)显
示袁随入射能量的增加袁样品的归一化散射数值由 2.5
提高至 5左右遥 石墨烯纳米毯负载 Au 纳米颗粒后袁
非线性散射强度随入射光强的增大而增强了袁 说明

非线性散射是产生复合体系的非线性光限幅效应的

重要机理遥
3 结 论

利用 CTAB 表面活性剂对已巯基修饰的 Au 纳

米颗粒进行二级修饰袁并利用电荷间相互作用对石墨

烯纳米毯进行自组装 Au 纳米颗粒负载遥 UV-vis 吸收

光谱和 TEM 表征证明了 Au 纳米颗粒在石墨烯纳米

毯上成功负载袁并且局部呈现规整排列遥 开孔 Z-扫描

实验证实 Au 纳米颗粒的负载使石墨烯纳米毯光限幅

起始阈值明显下降袁有效增强了其光限幅效应遥
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