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摘  要：采用脉冲激光(重复率为 10 Hz，能量密度为 4.2 J/cm2)对蒸馏水中的 Ag 靶烧蚀不同时间后，制备得到

Ag 纳米粒子胶体，并对其进行紫外−可见分光光度计分析和透射电镜观察。结果表明：烧蚀时间为 5~7.5 min 时，

Ag 纳米粒子粒径及分布随烧蚀时间呈减少趋势，烧蚀时间从 7.5 变化至 15 min 时又随之增加，而烧蚀时间从 15

变化至 25 min 时又随之减少；获得的纳米粒子浓度增高，且溶液中粒子的团聚率也增大；烧蚀时间为 7.5 min 时，

粒子粒径达到最小(D=14.48 nm)，粒径分布最小(δ=25.8 nm)。在实验基础上，应用纳米粒子对脉冲激光自吸收产

生的“爆炸”与“熔化生长”模型解释了烧蚀时间对纳米粒子胶体的影响规律，证实通过改变烧蚀时间来控制纳

米粒子尺寸和形貌、以及防止纳米粒子发生团聚的可行性。 
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Abstract: Silver nanoparticles colloids were prepared by pulsed laser ablation for different time in distilled water with 

repetition rate of 10 Hz and laser fluence of 4.2 J/cm2. The nanoparticles colloids were characterized by UV-visible 

transmission spectrometry and transmission electron microscopy. The results show that the average diameter and its 

distribution of silver colloidal nanoparticles are decreased with prolongation of ablation time from 5 to 7.5 min, while 

then increased from 7.5 to 15 min, then decreased from 15 to 25 min. When the concentration of Ag nanoparticles 

becomes higher, the degree of aggregation in the solution also becomes higher. Furthermore, after ablating for 7.5 min, 

the average diameter is the smallest (D=14.48 nm), and the diameter distribution is the narrowest (δ=25.8 nm). Based on 

the experimental results, the effects mentioned above in terms of “fragmentation” and “melting induced growth” of 

nanoparticles is explained by self-absorption of laser pulses. Furthermore, it is also confirmed that both the control of 

nanoparticles size and shape and the prevention of nanoparticles colloid agglomeration are possible by condition of 

ablation time. 
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目前，大量有关纳米材料的基础性研究正在进行，

其中大部分研究旨在探索制备纳米粒子的技术[1−2]。液

相中脉冲激光烧蚀法是一种新型技术，其优点是金属

表面与激光作用过程中排除了传统方法中额外粒子的

污染[3−4]。 
由于纳米粒子的性质主要取决于粒子尺寸，因此

在金属胶体的形成过程中，对粒子尺寸的控制就显得

极为重要。Mafune 等[5]研究了激光烧蚀制备 Au 纳米

粒子胶体，提出了其成长机制，并揭示了粒子尺寸是

可以由激光能量密度和表面活性剂浓度来控制。Tsuji
等 [6] 研究了粒子尺寸是随着激光波长的增加而    
减少，并根据胶体粒子的自吸收爆炸来解释此现象。

Kazakevich 等[7]通过激光在各种环境液体下烧蚀制备

金属合金纳米粒子，揭示了环境液体和激光参数一样

也会影响纳米粒子的性质。Sylvie 等[8]通过测量团簇、

观察等离子体和分析尺寸分布来研究飞秒激光烧蚀制

备 Au 和 Cu 纳米粒子，揭示了粒子数量随尺寸的长大

而减少，同时还发现在羽辉中存有两种粒子。以上的

这些研究工作已经表明通过激光烧蚀条件来控制粒子

尺寸是可行的。因此，在各种烧蚀条件下对其进行实

验研究是必要的。 

 2.1  烧蚀时间对 Ag 纳米粒子胶体的影响 

最近，国内外研究已经在讨论激光参数对粒子尺

寸的影响[9−10]，而关于激光烧蚀时间的研究几乎没有

报道。本文作者通过脉冲激光烧蚀法制备 Ag 纳米粒

子胶体，系统讨论了各种烧蚀时间对粒子尺寸和形貌

的影响，以及胶体浓度与粒子稳定性之间的关系。 
 

1 实验 
 

实验前，首先将Ag靶(纯度为99.99%，试样尺寸

为10 mm×10 mm，厚度为1 mm)用酒精清洗，再用蒸

馏水去除靶上的有机杂质，接着采用10%盐酸冲    
洗10 min后去除表面氧化层，然后采用超声波清洗  

10 min去除表面杂质。重复上述步骤3次。最后将处  
理过的Ag靶装入直径为50 mm的烧杯(经过蒸馏水洗

净)中，并注入10 mL蒸馏水，之后将烧杯放在铁架台

上。本实验用KrF准分子激光器(Lamban Compex−102
型脉宽为30 ns，激光波长为248 nm，输入电压为    
20 kV，脉冲能量为164 mJ)作为激光源，同时调整激

光光束焦距使得激光光斑最亮并聚焦到靶上。 
实验中，Ag靶表面有浑浊物冒出，并伴有响声。

随着照射时间的延长，Ag胶体浓度增加，水色变化从

微黄→深黄→银灰，并最后稳定下来。 
实验结束后，将获得的胶体溶液滴在铜网上，然

后通过真空室蒸发烘干，重复上述实验5次以保证足够

Ag纳米粒子沉积下来，制备好的粒子粒径和形貌由

JEM200CX透射电镜来观察，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JASCO V-550扫描分光光度计对装在

石英单元(3.0 mL)中的胶体进行扫描来获得。 
 

2  结果和讨论 
 

图1所示为不同烧蚀时间下获得的Ag纳米粒子胶

体的紫外吸收光谱。由图可知，存在长痕迹的宽带指

向长波长，从而表明形成的是多分散的Ag溶胶，以及

溶液中的Ag纳米粒子粒径不均匀且有团聚趋势。随着

烧蚀时间的增加，吸收峰位先红移后蓝移，半峰宽先

减少后增加再减少，同时紫外光谱的吸光度也随之 

增加。 
 

 
图 1  不同烧蚀时间后获得的Ag纳米粒子胶体的紫外吸收

光谱 

Fig.1  UV-Vis absorption spectra of laser-ablated Ag 

nanoparticles colloid ablated for various time 

 
另外，由于分布在Ag粒子间带跃迁的紫外区域中

的等离子体共振带反映了Ag粒子粒径和形貌[11]，故烧

蚀效率可以通过250 nm时的间带吸收来估计。因此图1
中的吸光度表明，随着烧蚀时间的增加，烧蚀效率先

大幅提升，再趋于缓慢，到20 min后，再次大幅提升。 
同时，有关研究表明，紫外可见吸收光谱中吸收

峰位、形状与粒子的大小、形貌、分散状态等相关[12]。

一般来说，最大吸收峰位可粗略地表征粒子的粒   
径，吸收峰位的波长越大，相应的粒子粒径也越大。

图 2 所示为不同烧蚀时间下制备的 Ag 纳米粒子胶体
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的 TEM 像及尺寸分布。由图可知，Ag 纳米粒子胶体

的平均粒径分别为：D5 min=14.57 nm，D10 min=17.54 nm，

D15 min=29.79 nm，D20 min= 24.58 nm，D25 min=18.34 nm，

即随着激光烧蚀时间的延长，粒径分布呈先减少后增

加再减少的趋势，这与图 1 所示的紫外吸收光谱结果

相一致。 
鉴于上述实验现象，认为激光烧蚀制备金属纳米

粒子胶体主要有 3 个阶段：1) 开始时，靶材吸收激光

能量爆炸产生金属纳米粒子；2) 金属纳米粒子形成后

的自吸收作用；3) 激光关掉后，金属纳米粒子快速凝

固。 
1) 激光对靶材的作用 
首先，在单激光脉冲期间(脉宽约为 10 ns)，考虑

到 Ag 靶(Agb)上极小的光斑区域在极短的时间内连续

吸收 1 000 多个光子，其表面温度大幅提高并开始形

成等离子体羽辉，其中包含大量的 Ag 原子(Agm)、小

Ag 团粒(Agp)等。之后，等离子体羽辉在蒸馏水中引

起了急剧的膨胀和短暂的爆炸，并在水的作用下凝固 
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图2  不同烧蚀时间下制备的Ag纳米粒子胶体的TEM像及尺寸分布 

Fig.2  TEM images and size distribution of laser-ablated Ag nanoparticles colloid ablated for various times: (a), (a′) 5 min; (b), (b′) 

10 min; (c), (c′) 15 min; (d), (d′) 20 min; (e), (e′) 25 min; (f), (f′) 7.5 min 
 
成球状纳米银粒子[13]，反应式为： 

pm
hv

b AgAgAg +⎯→⎯                        (1) 

接着，在激光照射后的纳秒或者更迟些的时间范

围内，纳米粒子就开始“熔化生长”，其中包含团聚

和吸附两种机制[9−10]。 
①团聚  等离子体羽辉中存在着少量Ag原子组

成的核心，这些核心是由浓度涨落随机形成的。之后

核心继续吸附Ag原子、小团粒Ag生长成小型Ag纳米

粒子(Agx)，直到附近的Ag原子、小团粒Ag(Agp′)(离核

心约100 nm)全部耗尽。反应式如下： 

x
团聚

p'm AgAgAg ⎯⎯ →⎯+                       (2) 

②吸附  当外部区域(离核心距离大于100 nm)的
Ag原子、小团粒Ag通过漂移接近小型纳米Ag粒子时，

小型纳米Ag粒子继续吸附并缓慢生长为大型纳米Ag
粒子(Agd)。反应式如下： 

d
吸附

p'mx AgAgAgAg ⎯⎯ →⎯++                 (3) 

这个阶段在极短的时间内形成最初的纳米粒子

(包括 Agx和 Agd)。 

2) 纳米粒子形成后的自吸收作用。 

随时间的延长，当溶液中大型纳米粒子的数量不

断增加，激光能量绝大部分都被Ag靶上的等离子体羽

辉中的大型纳米粒子吸收，而真正达到Ag靶且被吸收

的激光能量很少。然而，相对于每脉冲纳米粒子吸收

的能量而言，Ag微结构的热损耗，以及纳米粒子和周

围液体的传导/对流、辐射的热损耗是很少的[14]。故该

阶段的烧蚀机理可能是：大型纳米粒子爆炸成较小的

纳米粒子( )和团粒( )，然后再熔化团聚、吸

附生长为较大纳米粒子( 与 )，反应式如下： 
xAg ′ pAg ′′

dAg ′ pAg ′′′

爆炸 

'p''x
hv

d AgAgAg +⎯→⎯                        (4) 
爆炸

''p''d
团聚吸附

'p'x' AgAgAgAg +⎯⎯⎯ →⎯+       (5) 
熔化生长

Mafune等[15]报道在激光烧蚀制备金属纳米胶体

过程中，吸收率通常是随激光发射数量的增加而减少，

并最后稳定下来。该现象的可能原因如下：在恒定的

能量密度激光照射下，金属纳米粒子吸收光能爆炸后，

由于粒径变小，可再次吸收光能爆炸的粒子数量就大

幅减少，最后随着激光照射数量的增加，溶液中的金

属纳米粒子太小以致不能大量吸收能量后爆炸。换言
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之，纳米粒子的平均直径达到最小值。因此，本文作

者认为当能量密度一定时，最小粒径的存在可由烧蚀

过程中比较“爆炸”作用和“熔化生长”作用来解释。

当它们之间达到平衡时，便产生了平均粒径最小且粒

径分布最窄的纳米粒子。 
实验中，激光烧蚀从开始到5 min内，获得的胶体

中存在大量形貌规则、粒径分布较分散的小型纳米Ag
粒子，其中包括大量粒径小于10 nm的粒子(见图2(a))。
可能的解释为：Ag靶吸收光能后(这可以从吸光度中

看出)，爆炸产生粒径分布较宽的小型纳米粒子，而这

些纳米粒子在5 min内来不及完全自吸收后“熔化生

长”为大型纳米粒子。很明显，此时“爆炸”作用的

效应大于“熔化生长”作用产生的效应。 
当烧蚀到 7.5 min 左右，制备的纳米粒子的平均

粒径减少到最小(见图 3)，这与图 2(f)所示的 TEM 像

相一致。这可能是由于烧蚀过程中“爆炸”作用和“熔

化生长”作用达到平衡。 
 

 
图 3  不同烧蚀时间下制备的Ag纳米粒子胶体粒径分布 
Fig.3  Diameter of laser-ablated Ag nanoparticles colloid 
ablated for various laser irradiation time 

 
当继续烧蚀直到 15 min 时，小型 Ag 纳米粒子继

续吸收激光能量，粒径小于 10 nm 的纳米粒子急剧减

少，少量粒径大于 80 nm 的粒子出现，且平均粒径有

所增加，胶体浓度趋向稳定，这可能是由于形成的小

型纳米粒子自吸收引起的，此时“熔化生长”发挥主

要作用，“爆炸”作用几乎可忽略。 
忽略“爆炸”作用下 Ag 纳米粒子在无表面活性

剂和忽略“爆炸”作用的情况下(见图 4)，定义 Va 为

Ag 原子的有效体积，以及 da为 Ag 原子云中 Ag 原子

的数量密度。rp(t)表示缓慢生长 t 时间后粒子的半径，

公式如下[16]： 

4/)( aaa0p tvdkVrtr +=                        (6) 

 

 

图 4 忽略“爆炸”作用下Ag纳米粒子的“熔化生长”模型 
Fig.4  Model of laser-ablated Ag nanoparticles melting 
induced aggregation without fragmentation 

 
式中  va为Ag原子或团粒的粒子速度，以于本实验来

说，va可看作恒定；k为系数；r0为“爆炸”作用和“熔

化生长”作用达到平衡时的最小粒子半径；从银晶体

中银原子的原子半径，计算得出va=1.25×10−29 m3，因

此由式(6)可得，烧蚀时间从7.5到15 min，纳米粒子的

平均粒径随着烧蚀时间的增加而增加，结果如图3所
示。 

烧蚀延续 15 min 后，“爆炸”才开始发挥作用，

平均粒径开始减少。当激光烧蚀到 25 min 时，图 2(e)
中显示大量粒子粒径小于 10 nm。这可能是因为在入

射激光的路径中产生很多 Ag 纳米粒子，它们吸收足

够的能量后克服结合能发生“爆炸”，从而引起平均粒

径再次大幅度减小。这与图 1 中烧蚀 20 min 后紫外吸

收光谱的变化相一致。  
如上所述，随着烧蚀时间的延长，第二阶段中烧

蚀不断的重复下面的循环过程：“爆炸”作用的效应大

于“熔化生长”作用 “爆炸”作用的效应等于“熔

化生长”作用 “爆炸”作用的效应小于“熔化生长”

作用→“爆炸”作用的效应等于“熔化生长”作用。 

→
→

3) 关掉激光后金属纳米粒子的快速凝固效应 
当激光关掉后，爆炸过程也就停止了，此时只有

极少数团聚吸附还在进行，使熔化了的Ag纳米粒子继

续缓慢长大，直到所有的Ag原子和小团粒耗尽为止。

同时由于周围溶剂的作用，这些球状的Ag液滴快速凝

固成球状的Ag纳米粒子。这与图1所示的单一等离子

体波峰相一致。此阶段不会对激光关掉时形成的纳米

粒子形貌和粒径产生重大影响，因此没有太大的必要
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来考虑这个阶段。 上述结果表明，在无表面活性剂的情况下，很大

程度上团聚率取决于胶体的浓度。本文作者认为对于

低浓度Ag胶体来说，其团聚率较低，且团聚后的粒子

悬浮在溶液中，使得溶液中胶体粒子的平均粒径稍微

增加，但并未出现很大的粒子，而其浓度几乎没有发

生变化。这可以通过比较图2(b)和6(a)来证实。由朗伯

定律知[17]，此时的吸光度增加主要是由于吸光物质

(Ag胶体粒子)厚度增加引起的。对于高浓度Ag胶体来

说，团聚率较大，团聚后的大粒子都沉淀下来，从而 

 
2.2 制备的胶体浓度对Ag纳米粒子稳定性的影响 

图5所示为Ag胶体的紫外可见吸收光谱。由图5(a)
可知，将高浓度Ag胶体放置在密封的广口瓶中至10 d
后，紫外可见光谱的吸光度大幅度降低，吸收峰位稍

微有些红移，半峰宽有所窄化。由图5(b)可知，低浓

度Ag胶体放置10 d后，吸光度少许增加，吸收峰位微

有些红移，而半峰宽几乎没变。 
 

 
图 5  不同浓度的Ag胶体刚制备时和存放10 d后的紫外可见吸收光谱 
Fig.5  UV-Vis absorption spectra of Ag nanoparticles colloid with different concentrations immediately or deposited for 10 d after 
preparation: (a) High concentration; (b) Low concentration 

 

 
图 6  不同浓度的Ag胶体存放10 d后的TEM像 
Fig.6  TEM images of laser-ablated Ag nanoparticles colloid with different concentrations after deposited for 10 d: (a) Low 
concentration; (b) High concentration 
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使得胶体粒子浓度减少。图2(e)和图6(b)显示胶体粒径

平均粒径明显增大，且出现大量粒径大于60 nm的粒

子。由朗伯−比耳定律知[17]，此时吸光度的减少主要

是因为Ag胶体粒子团聚沉淀后引起溶液浓度减少。因

此，防止高浓度下Ag胶体粒子团聚就变得更为重要。

最近，Mafune等[18−19]和Yeh等[20]研究了在水溶液中加

表面活性剂进行激光烧蚀以防止胶体团聚。 
 

3 结论 
 
    1) 在恒定激光参数下，当烧蚀时间小于7.5 min
时，Ag胶体平均粒径随着烧蚀时间的增加而减少，粒

径分布呈窄化趋势；当烧蚀时间从7.5 min延至15 min
时，平均粒径随之增加，粒径分布则呈宽化趋势；当

烧蚀时间大于15 min后，平均粒径随之减少，粒径分

布又呈窄化趋势。 
2) 应用纳米粒子对脉冲激光自吸收产生的“爆

炸”和“熔化生长”模型可以解释烧蚀时间对纳米粒

子胶体的影响规律。通过改变激光烧蚀时间可控制Ag
胶体粒子的特征。 

3) 在无表面活性剂的情况下，低浓度Ag胶体的

稳定性比高浓度的高，更容易保存。 
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