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Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的脉冲激光控制合成
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摘　　　要：分别以质量分数为０％，３％，２０％微米尺寸的 ＳｉＯ２粉末与微米尺寸的 Ａｇ粉末形成混合靶材，
利用脉冲激光气相蒸发－液相收集控制合成Ａｇ及 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒．采用透射电镜、Ｘ光衍射、红外
光谱等分析技术，对制备样品的形貌、组织结构及其合成机理等进行了研究．结果表明，制备的 Ａｇ－ＳｉＯ２纳
米复合颗粒外观呈球形，主要粒径在１５～２５ｎｍ范围，Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒具有比单相Ａｇ颗粒更好的分
散性；Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒呈混合复合结构，随着ＳｉＯ２含量的增加纳米复合颗粒的光谱吸收峰出现了蓝
移现象，ＳｉＯ２复合具有调节纳米Ａｇ颗粒光学性能的功能；液相中的乙二醇起到了原位分散纳米复合颗粒的
作用．
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　　银纳米粒子可在数分钟内杀死包括大肠杆菌
在内的６５０多种细菌，具有杀菌性能强、抗菌性持
久和无毒等特点，在催化剂、杀菌抗菌、空气净化、

生命科学等领域具有广阔的应用前景［１－３］．然而，
纳米尺寸银在光照和高温条件下易变色发黑，不

仅影响产品的外观形貌，而且由于高表面活性，往

往容易形成团聚态，使其抗菌持效性大幅度降低，

且银的价格昂贵，使用成本较高．针对这些问题，
国内外研究发现通过其他元素、氧化物等的掺杂

和复合改性后，形成双相或者多相复合结构的纳



　　

米颗粒，能够达到既可以改善银纳米粒子的分散

性、稳定性，降低成本，又可获得 Ａｇ单粒子未有
的性质［４－６］．

纳米二氧化硅具有优越的稳定性、补强性、增

稠性和触变性，是纳米粒子进行复合的重要成分

之一．将二氧化硅与银复合可以降低成本，并且可
以减小纳米银的团聚，克服银易变色的不足．近年
来，利用激光烧蚀液相中的固体靶制备 Ａｇ及其
复合纳米颗粒正成为国内外热点研究课题之

一［７－１０］，研究在合成方法、颗粒尺寸控制和复合

结构等方面取得了重要进展，但迄今利用激光合

成方法研究 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的报道较
少．本文在前期激光控制合成纳米颗粒方法研究
的基础上［１１］，以不同数量的微米级的 ＳｉＯ２粉末
和Ａｇ粉末形成混合靶材，利用脉冲激光气相蒸
发－液相收集控制合成方法制备 Ａｇ－ＳｉＯ２复合
纳米颗粒．

１　研究方法

１１　实验材料与靶材制备方法
实验采用的 Ａｇ粉末和 ＳｉＯ２粉末是粒径为

７４μｍ的化学纯原料，实验的液相体系为体积分
数为２０％的乙二醇＋８０％的去离子水组成．用电
子天平分别称量１００ｇ的３％，２０％的ＳｉＯ２和余量
的Ａｇ粉末，将两种材料放进球磨罐中，加入适量
的乙醇搅拌１ｈ后，将球磨罐放到球磨机中进行
混料，时间为 １０ｈ；混料结束之后，立即将其烘
干．取少量的复合粉末加入适量的５０４胶水搅拌
形成糊状，放入Ф２０ｍｍ×１０ｍｍ圆柱形模具中，

使其干燥１２ｈ，制备成为复合靶材．
１２　Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的激光控制合成过

程

　　选用的激光为ＪＨＭ－ＩＧＹ－４００型脉冲激光
器，波长为１０６４ｎｍ，频率ｌ０Ｈｚ，脉宽为３ｎｓ，功率
密度５０～６０Ｊ／ｍｍ２．将靶材置于气相蒸发装置
中，在液相收集烧杯中加入适量的８０％的乙二醇
＋２０％的去离子水溶液，然后将气相蒸发 －液相
收集装置组装，形成合成系统，打开氮气阀门通入

气体，气体流量为０５～１Ｌ／ｍｉｎ，脉冲激光轰击
靶材产生含靶材成分的等离子体，等离子体在载

体氮气运输下，导管导入液相收集杯中合成为纳

米复合颗粒．
１３　纳米复合颗粒的表征方法

利用ＴＥＣＮＡＩＧ２２０透射电子显微镜（ＴＥＭ）
对激光控制合成的 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒样品
的形貌、尺寸和成分进行分析；采用 ＫＢｒ压片法
利用ＳｐｅｃｔｒｕｍＲＸ１型傅里叶变换红外分光光度
计测量Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的红外光谱；采
用Ｌａｍｂｄａ７５０紫外／可见／近红外分光光度计对
样品进行光谱分析，测其吸收光谱曲线．

２　实验结果与分析

２１　Ａｇ纳米颗粒的形貌与尺寸
图１是激光控制合成的纯 Ａｇ纳米颗粒的透

射电镜照片和直径分布图．Ａｇ纳米颗粒形貌为不
规则的球形和少量的椭球形，其粒径分布比较宽，

大部分颗粒的粒径集中在１５～３５ｎｍ，颗粒之间出
现了少量的团聚，但颗粒的边界可以清晰地看到．
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图１　Ａｇ纳米颗粒ＴＥＭ照片和粒径分布图
Ｆｉｇ１　ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ａ）—形貌；（ｂ）—粒径分布．

２２　Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的形貌与组织结

构分析

　　图 ２为复合 ３％ＳｉＯ２靶材激光控制合成的

Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的透射电镜照片和直径
分布图．根据图２可以得出，Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合

颗粒形状为规则球形，粒径分布在５～２０ｎｍ的范
围内．Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的分散性比纯 Ａｇ
纳米颗粒的分散性要好，说明二氧化硅的复合减

小了纳米银颗粒的团聚．图３为复合２０％ＳｉＯ２合
成的Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的透射电镜照片．
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颗粒粒径比较均匀，复合颗粒的粒径分布在１０～
３０ｎｍ的范围内，大部分颗粒的粒径在 ２０ｎｍ

附近．

图２　３％ＳｉＯ２复合靶材激光合成的Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的ＴＥＭ照片与粒径分布图
Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｇＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔａｒｇｅｔｗｉｔｈ３％ ＳｉＯ２

（ａ）—形貌；（ｂ）—形貌；（ｃ）—分布图．

　　图４为纳米复合颗粒的面分析，从图片上可
以看到Ｓｉ，Ｏ元素的分布位置基本相同，说明 Ｓｉ，
Ｏ元素是以化合物的形式存在的，即 ＳｉＯ２．复合
纳米颗粒是由Ｓｉ，Ｏ，Ａｇ三种元素组成的，从纳米
复合颗粒图中可以看到 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒
为混合物结构．
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图３　２０％ＳｉＯ２复合靶材激光控制合成的
Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｇＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｕｓｉｎｇｔａｒｇｅｔｗｉｔｈ２０％ ＳｉＯ２

25 nm

O

Si

Ag

图４　２０％ＳｉＯ２复合靶材激光控制合成的Ａｇ－ＳｉＯ２
纳米复合颗粒的面扫描分析

Ｆｉｇ４　ＴｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｏｆＡｇＳｉＯ２
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔａｒｇｅｔ
ｗｉｔｈ２０％ ＳｉＯ２

Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的红外光谱分析如
图５所示．从图上可以看到，３４５１ｃｍ－１处的吸收
峰为水的Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，１６２３ｃｍ－１处的吸收
峰对应水的Ｏ—Ｈ键的弯曲振动峰，可能是样品
吸收了空气中的水蒸气造成的．１１０４ｃｍ－１处的
吸收 峰 为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反 对 称 伸 缩 振 动 峰，
８０６ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ对称伸缩振
动峰，４７６ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ弯曲振
动峰，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对称伸缩振动峰和对称伸缩
振动峰都发生了轻微的蓝移．由此可见合成的
Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒中含有少量的二氧化硅，
无其他杂质，说明制备的纳米复合颗粒纯度高．
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图５　Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的红外光谱
Ｆｉｇ５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｇＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

纳米 Ａｇ及 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的紫
外－可见吸收光谱如图６所示．无论是 Ａｇ还是
Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒都在４００ｎｍ附近有特征
吸收峰，复合颗粒的吸收峰出现了蓝移现象，这与

纳米粒子的尺寸效应和量子效应紧密相关，证明

ＳｉＯ２复合能够调节 Ａｇ纳米颗粒的光学性能．另
外，从所合成的纳米颗粒只有一个强的吸收峰看

出，实验所采用的激光控制合成方法合成的纳米

Ａｇ及Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒具有相同的形貌
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结构，即为球形形貌，因为不同形状的纳米银颗

粒，其吸收峰不同［１２］．
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图６　纳米Ａｇ与Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合
颗粒的紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ６　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇＳｉＯ２
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄＡｇ

２３　Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的形成机理分析
１）复合等离子体的产生：高能量的脉冲激光

辐照气相烧蚀蒸发室里的 Ａｇ－ＳｉＯ２复合靶材、
银原子、二氧化硅分子等克服靶材表面的结合能，

逃离靶材表面，从而在短时间内产生了含有 Ａｇ，
Ｓｉ，Ｏ元素的中性原子、分子、大量离子和电子的
等离子体［１３］．
２）气相形核：由于复合靶材成分中银的沸点

为２２１３℃，二氧化硅的为２２３０℃，二者相近，脉
冲激光几乎同时蒸发出 Ａｇ原子和 ＳｉＯ２分子组
成的混合等离子体，混合等离子体与氮气分子发

生碰撞，使其迅速损失能量，导致复合靶材成分蒸

汽出现很高的局域过饱和，由气相形核理论得出，

气相生长的驱动力取决于气相的饱和度，因此出

现Ａｇ－ＳｉＯ２的均匀形核过程．
３）液相中生长机制：气相中形成的 Ａｇ－

ＳｉＯ２复合晶核和未形核的小团簇在氮气的带动
下进入液相体系中，被溶液冷却降低能量后，经凝

并长大为纳米尺寸的复合颗粒，即纳米复合颗粒

主要依靠复合晶核的凝并方式生长而成，随着载

气不断把气相蒸发的复合等离子团簇或者复合晶

核带入液相中，在液相中就收集控制合成了粒径

分布较小的纳米复合颗粒，如图１至图３所示．
４）液相中原位分散：由于在液相溶液中加入

了乙二醇表面活性剂，当纳米复合颗粒合成后表

面吸附的乙二醇分子形成一层高分子包裹层，降

低了复合纳米颗粒的表面活性，达到了控制合成

纳米颗粒出现团聚的目的．

３　结　　论

１）采用气相蒸发 －液相收集控制合成法成

功合成出了分散良好的纳米尺寸银及其复合颗

粒．Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒外观呈球形，主要粒
径在１５～２５ｎｍ范围，Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒具
有比单相Ａｇ颗粒更好的分散性；Ａｇ－ＳｉＯ２纳米
复合颗粒呈混合复合结构，随着ＳｉＯ２含量的增加
纳米复合颗粒的光谱吸收峰出现了蓝移现象，

ＳｉＯ２复合具有调节纳米 Ａｇ颗粒光学性能的作
用．合成的 Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒中含有少量
的二氧化硅，制备的纳米复合颗粒具有高的纯度．
２）Ａｇ－ＳｉＯ２纳米复合颗粒的合成机制为高

能量激光在气相中辐照复合靶材产生含Ａｇ，ＳｉＯ２
的复合等离子体，复合等离子体首先在气相中形

成Ａｇ－ＳｉＯ２的混合结构团簇，被 Ｎ２载入液相中
收集，主要通过凝并生长方式生长成为纳米复合

颗粒；同时，由于液相中的乙二醇高分子对合成的

纳米复合颗粒具有良好的分散作用，起到了原位

控制纳米颗粒出现团聚的作用．
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