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液相脉冲激光烧蚀法制备高熔点的纳米金属粒子

余 乐 姚 佳 傅正文鄢
(复旦大学化学系激光化学研究所,上海市分子催化和功能材料重点实验室,上海 200433)

摘要： 采用液相脉冲激光烧蚀法成功地制备了高熔点的金属 Pt、Ru与 Ag纳米粒子.采用 SEM、TEM、ED和紫
外鄄可见吸收光谱表征了纳米粒子的特征.纳米粒子的粒径基本在数个到数十个纳米的大小范围内.发现含适量
PVP(poly(vinylpyrrolidone))的水溶液有利于纳米粒子的制备,而且还能够提高纳米粒子悬浮液的稳定性.该制备
方法较简单,在制备高熔点的纳米金属粒子方面有着其它方法所不能比拟的优势.
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Laser Ablated Preparation of Noble Metal Nanoparticles in Liquid
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Abstract： Nanoparticles were synthesized under pulsed laser ablation of Pt, Ru, and Ag in water with or without
PVP(poly(vinylpyrrolidone). Scanning electron microscopy, high resolution transmission electron microscopy, selected
area electron diffraction and UV鄄Vis absorption spectroscopy were used to characterize the nanoparticles. Nano鄄sized
particles were found to be in the range from several to tens nanometers. The plasma absorption bands of generated Pt,
Ru, and Ag nanoparticles at around 254, 300, and 420 nm were observed. The water solution containing PVP with
appropriate concentration was found to be in favor of the formation of noble metal nanoparticles and to be capable of
stabilizing nanoparticle suspensions. Meanwhile, the mechanism of the formation of nanoparticles by laser ablation in
liquid media was discussed. Results suggested that the colloidal solution of noble metal nanoparticles could be
obtained simply by pulsed laser ablation of their bulk as targets in liquid, indicating the advantage over other methods
especially for the synthesis of noble metals with high melting points.
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纳米尺度金属微粒不仅具有良好的催化性能,
而且有可能在新技术中得到应用[1,2],其制备和性质
研究长期以来一直是很活跃的研究领域.纳米金属
粒子的制备方法大致可以归结为两大类:化学方法
和物理方法.将金属离子或金属络合物还原为零价
原子,零价原子生长为纳米级颗粒的方法为化学方
法,如化学氧化还原法[3]、反胶束微团法[4]、辐射化学

还原法[5]、电化学方法[6]等.这些方法的共同特点是

通过控制化学反应速率和反应方向来控制产物粒子

的大小,粒子粒径分布受很多因素的影响,但是制备
得到的粒子均一性比较好.采用蒸发和激光烧蚀块
体金属来获得纳米尺度颗粒的方法属于物理方法,
这种方法根据实验条件分为气相和液相两种制备手

段,由于气相制备对真空度和温度有一定的要求,设
备较复杂,成本高,所以目前用液相激光烧蚀法制备
纳米尺度金属粒子受到了较多关注.
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采用液相激光烧蚀法制备金属纳米粒子已有近

十年时间,该方法是一种方便有效且适用性很广的
材料制备方法[7],它是利用激光脉冲轰击浸没在液体
(水和其它溶剂)中的金属靶, 使其表面发生热熔化
和(或)汽化,由此产生的金属原子或团簇相互凝聚
便形成了纳米颗粒.这些金属纳米颗粒悬浮且分散
于溶液中形成纳米胶体.由于在制备过程中不涉及
化学反应,所以该方法可以制备出纯净单一的金属
纳米粒子,避免了像化学还原等方法所带来的其它
物质的影响.另外,鉴于激光烧蚀的特点,激光烧蚀方
法对制备高熔点的金属纳米粒子具有明显的优势.
目前, 已有报道采用该方法制备 Ag[8-13]、Au及其合
金[14,15]、Cu及其与 Zn的合金[16]、Zn及其化合物[17-19]、

硫化铪[20]等粒子,而制备熔点更高,化学性质也更加
不活泼的 Pt和 Ru等金属则鲜有报道.前人研究表
明,在液相脉冲激光烧蚀法中,激光的波长、能量密
度、烧蚀时间、靶物质、溶液、溶液中的溶质及其浓度

都会对制备出的产品有影响. 本文利用此方法制
备Pt和 Ru纳米粒子,以拓展该方法在高熔点金属
方面的应用. 另外, 为了便于与前人工作比较 , 也
报道了 Ag粒子的制备.同时,在含 PVP(poly(vinyl鄄
pyrrolidone)) 的水溶液中制备 Pt、Ru、Ag纳米粒子,
并讨论了 PVP对纳米粒子形成的影响.

1 实 验
液相脉冲激光烧蚀实验装置见图 1.将 Ag (或

Pt、Ru等)金属粉(99.99%)研磨后压成直径为 13 mm
的小圆片,作为脉冲激光烧蚀的靶. 355 nm激光由
Nd颐YAG (DCR鄄150, Spectra Physics)产生的 1064 nm
基频经三倍频后获得,重复频率 10 Hz,脉宽 10 ns,
能量密度约为 3 J·cm-2, 烧蚀时间为 15-60 min.用
水(或PVP的水溶液)作为液相介质,盛放在5 mL烧

杯中.将靶固定在烧杯中,与光路垂直.激光聚焦在
靶上、液面下0.5 cm处.激光烧蚀时用磁子搅拌溶液.

将悬浮液转移至5 mL离心试管,放入上海医疗
器械(集团)有限公司手术器械厂生产的800型离心机
中离心,沉淀用分析纯的乙醇洗涤3次,再加入少量
乙醇超声分散成胶体溶液,用滴管吸取溶液滴在盖
玻片上,在红外灯下烘干溶剂.制得的样品用Philips
XL30型扫描电子显微镜(SEM)观察粒子形貌.另外,
将制得的纳米粒子悬浮液滴在铜网上,溶剂自然挥
发后用 Jeol JEM鄄2010 高分辨透射电子显微镜
(HRTEM)观察粒子形貌及结构.将制备的纳米粒子
悬浮液转移至10 mm厚的石英比色皿,放入HP鄄8453
型UV鄄Vis Spectroscopy仪器中测试紫外可见吸收光
谱,测试时用烧蚀前的溶液作为本底信号.

2 结果与讨论
为了观察水溶液中脉冲激光烧蚀 Pt靶制备的

粒子,图 2给出经高速离心机离心分离前后 Pt纳米
粒子的 SEM图.从图中可以看出,离心前的 Pt粒子
半径在20 nm左右,大小比较均一(图2a),而离心后的
粒子要大很多,半径约在 300 nm-5 滋m之间,且 Pt
粒子大小均一性较差(图 2b).这个结果说明,在离心
过程中可能发生了团聚现象,粒子的粒径变大.离心

图 1 液相脉冲激光烧蚀法制备金属纳米粒子装置示意图

Fig.1 Schematic illustration of experimental setup
for the preparation of metal nanoparticles

by pulsed laser ablation of solution

图 2 由水溶液脉冲激光烧蚀法制备的 Pt
纳米粒子的 SEM图

Fig.2 SEM images of Pt particles from pulsed
laser ablation Pt in water solution

(a) before high鄄speed ultracentrifuge;
(b) after high鄄speed ultracentrifuge
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的过程改变了激光烧蚀后生成的粒子特征.因此以
下的研究对象是不经过离心的样品.

图 3为在水溶液中脉冲激光烧蚀 Pt靶制备的
Pt粒子的高分辨透射电子显微镜图像与电子衍射
图.从图 3a中可以看出,制得的纳米小球球形较圆,
绝大多数是正圆形的.其粒径分布为 3-20 nm,大多
数在 5 nm 左右. 用液相脉冲激光烧蚀法制备纳米
粒子时,粒子形成的机理非常复杂,目前一般认为粒
子是“从小到大”的形成机理[7],即在激光照射下,高
功率密度的激光脉冲作用于金属板,烧蚀产生的原
子或团簇组成了高密度的金属蒸汽羽流;最初的纳
米颗粒在由金属原子和团簇组成的蒸汽羽中快速形

成,此时金属原子间的相互作用力远大于原子与溶
液中的溶剂分子之间的作用力,因而附近的原子或
团簇聚集成大的金属颗粒;随后金属颗粒和溶液中
的表面活性剂分子发生吸附,同时也吸附溶液中远
处扩散而来的金属原子或团簇,纳米颗粒得到进一
步的缓慢增长.当溶液中的溶剂分子完全覆盖了金
属颗粒表面时,颗粒的生长结束,于是就形成了稳定
分散于溶液中的金属纳米粒子.但 Yeh和 Chen[10]提

出了一个“从大到小”的粒子形成机理.他们认为在
激光照射溶液中的金属固体时,有可能是金属表面
吸收了入射激光能量后,先熔化为小液滴,在溶液中
的溶剂分子作用下接着再形成纳米颗粒.“从大到
小”的机理应该比“从小到大”的机理生成的粒子要

大些.小液滴的尺寸在微米级,形成的纳米粒子可大
于几百纳米.从图 3与图 2(a)的结果来看,本方法制
备出来的粒子的半径范围在 5到 20 nm.显然,应该
是“从小到大”机理为主.从 HRTEM图像中还可看
到,每个小球都不止有一个晶面方向,而是由数个晶
体所组成的.电子衍射图样(图 3b)证实了这种小球

的成分就是金属 Pt.
由于纳米粒子在紫外鄄可见波段有等离子体共

振,因此它们的吸收光谱能够很好地描述溶液中纳
米粒子特征.图 4a与图 4b分别显示了不同的激光
烧蚀时间与放置不同时间时,在水溶液中脉冲激光
烧蚀 Pt后溶液的紫外鄄可见光谱.从图中可见, Pt纳
米粒子悬浮液的紫外鄄可见吸收峰在 250-300 nm
处.这与文献[21]报道的结果相一致.另外,由图 4a
可以看出, 随着烧蚀时间的延长, Pt纳米粒子悬浮
液的特征吸收峰也随之变强.一般来说,峰的强度是
与纳米粒子的浓度成正比.显然,烧蚀时间越长,则
所得粒子越多, 溶液中粒子浓度也就越大. 而由图
4b可以看出,随着放置时间的延长, Pt的特征吸收
峰的强度随之减弱.经过 11天后吸收峰在 290 nm
左右的峰强度减弱.这说明 Pt纳米粒子悬浮液不是
非常稳定,其中悬浮的颗粒会自发地进行聚合,从而
造成总体粒子数减少,同时平均粒子半径增大.

与脉冲激光烧蚀 Pt同样的实验条件下,在水溶
液中脉冲激光烧蚀 Ru与 Ag靶制备 Ru和 Ag粒子,
得到的 HRTEM图像与电子衍射图分别见图 5与图

图 3 在水溶液中脉冲激光烧蚀法制备的 Pt纳米
粒子的 HRTEM图像(a)和电子衍射图(b)

Fig.3 (a) HRTEM image and (b) ED pattern of
Pt nanoparticles obtained by pulsed laser

ablation of Pt in water solution

图 4 在不同的烧蚀时间(a)与放置不同的时间(b)Pt纳米粒
子的悬浮溶液的紫外鄄可见光谱

Fig.4 Absorption spectra of Pt nanoparticle suspensions
in water (a) at different ablation times and

(b) after different deposited times
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6所示.在实验过程中我们发现, Ag粒子的生成速
率比 Pt和 Ru要快得多.激光的烧蚀时间调整为 5
min.从图 5a中可以看出, Ru纳米粒子的球形较圆,
基本上都是正圆形,粒径分布在 5-15 nm,粒子大小
比较均一,其典型粒径为 10 nm,同样是由多晶所组
成.电子衍射结果(图 5b)证明了粒子的成分是 Ru.

从图 6a可以看到,较大的粒子不是很圆,而且
还观察到了有类似杆状的颗粒的出现.典型粒径为
20 nm左右,分布范围在 5-30 nm.与 Pt及 Ru粒子
的结果类似, HRTEM图像显示,单个颗粒不是单晶,
而是多晶.电子衍射(图 6b)的结果表明粒子的成分
是 Ag.这些结果表明,液相脉冲激光烧蚀法能够成
功地制备高熔点的金属 Pt、Ru与 Ag纳米粒子.

为了考察溶液对粒子形成的影响,在水溶液中
加入了不同浓度的高分子表面活性剂 PVP. PVP是
一种高分子非离子型表面活性剂,其分子呈长链状,
浓度高时溶液有一定的粘性.以液相脉冲激光烧蚀
Ru靶为例.图 7为在不同 PVP浓度的水溶液中脉

冲激光烧蚀 Ru靶后溶液的紫外鄄可见光谱. Ru悬浮
液的特征吸收峰在 300 nm左右.从图中可以看到,
PVP浓度为 10 g·L-1时特征吸收峰的峰强最大,显
示了 Ru悬浮液中粒子的浓度最大, 制备纳米粒子
Ru悬浮液的产率最高,当 PVP浓度再度增加时,粒
子产率反而降低了.这表明适量的 PVP有利于粒子
的生成.实验结果显示, PVP的浓度在10-30 g·L-1如

此小范围的变化, 对 355 nm 激光的透过率影响不
大.显然,在液相脉冲激光烧蚀法制备纳米粒子过程
中,溶液的物理性质起到了非常关键的作用.这可能
包括溶液的粘性与表面张力等.根据目前液相中激
光烧蚀产生纳米粒子的“从小到大”的形成机理[12],纳
米粒子颗粒的形成来自于金属颗粒的生长.这些金
属颗粒是由激光烧蚀产生的原子或团簇聚集长大

的.尽管激光烧蚀产生了相同的金属蒸汽羽流,包括
大量的金属原子、离子与团簇 , 但在太低浓度的
PVP溶液或无 PVP溶液中, 由于溶液的粘性太小,
部分扩散远的金属颗粒没有聚集形成 5-20 nm 的
稳定粒子, 而以非常小的团簇游离在溶液中;而太
高浓度的 PVP溶液,由于溶液的粘性太大,部分金
属颗粒很快被包覆成更小的纳米粒子或团簇,也没
有聚集形成 5-20 nm的稳定粒子.但含适量 PVP的
溶液能够有效地包覆激光烧蚀产生的金属蒸汽羽流

而形成稳定大小的纳米粒子颗粒,从而提高了纳米
粒子的制备效率.

另外,实验中还发现,含 PVP的水溶液能够有
效地稳定所制备的纳米粒子悬浮液.以液相脉冲激
光烧蚀Ag靶为例,图 8a与图 8b分别显示了在水溶
液与 10 g·L-1 PVP的溶液中脉冲激光烧蚀 Ag后溶
液的紫外鄄可见光谱.从图中可看出,纳米粒子Ag的

图 5 由水溶液中脉冲激光烧蚀法制备的 Ru纳米
粒子的 HRTEM图像(a)和电子衍射图(b)

Fig.5 (a) HRTEM image and (b) ED pattern of Ru
nanoparticles obtained by pulsed laser

ablation of Ru in water solution

图 6 由水溶液中脉冲激光烧蚀法制备的 Ag纳米粒子
的 HRTEM图像(a)和电子衍射图样(b)

Fig.6 (a) HRTEM image and (b) ED pattern of
Ag nanoparticles obtained by pulsed laser

ablation in water solution

图 7 在不同 PVP浓度下 Ru纳米粒子的
悬浮溶液的紫外鄄可见光谱

Fig.7 UV鄄Vis absorption spectra of Ru nanoparticle
suspensions in different concentrations of PVP
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特征吸收峰在420 nm左右,与前人研究结果[14]一致.
与在水溶液中 Pt纳米粒子悬浮液相似,放置不同时
间后,特征吸收峰的强度发生了明显的衰减.即该溶
液放置时会发生粒子团聚的现象. 图 8b 的结果显
示,在加入了 PVP的溶液中,特征吸收峰的强度在
经过放置 10天后,变化不大,表明了 Ag的纳米粒
子悬浮液能稳定存在较长时间.这可能由于在有足
够浓度的表面活性剂存在的情况下,粒子会被其包
覆,阻止了粒子之间的聚合,使悬浮液中粒子不会生
成更大的粒子而沉淀,从而保持了纳米粒子悬浮液
的稳定性.

3 结 论
采用脉冲激光烧蚀法在液相中制备了 Pt、Ru、

Ag粒子.
(1) SEM结果显示,粒子在高速离心分离时会发

生聚合.
(2) HRTEM与 ED的结果表明, 制得的粒子是

纳米级的球形颗粒,它们的结构是多晶,成分和靶材

料相同,都是纯的金属.
(3)烧蚀后生成的悬浮液溶液的紫外鄄可见吸收

光谱显示了 Pt、Ru、Ag纳米金属粒子的特征吸收峰.
(4)在水溶液中加入一定量的高分子非离子型

表面活性剂 PVP, 有助于提高纳米粒子的产率. 并
提高纳米粒子悬浮液的稳定性.
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图 8 Ag纳米粒子的悬浮溶液的紫外鄄可见光谱
Fig.8 Absorption spectra of Ag nanoparticles

suspensions
(a) in water; (b) in 10 g·L-1 PVP solution
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