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摘  要：采用800 nm的飞秒（10-15 s，fs，下同）激光对湿化学法制备的金纳米球壳水溶胶进行辐照，研究辐照后金纳米球壳的形貌变化。结果表明，原来直径为20~50 nm的准球壳形纳米金粒子辐照后变为管状结构，其直径约为10 nm，长度为100~200 nm。辐照后其吸收光谱在约800 nm处的吸收峰消失，在约450 nm处出现了新的吸收峰。这种飞秒激光辐照下形貌变化的原因为：在飞秒激光辐照下产生了静电场，在电场力的作用下，相互靠近的金纳米球壳彼此链接，并沿着电场方向伸展，形成了管状结构。
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金属纳米颗粒（Au、Ag、Pt、Pd）已经广泛应用于催化、非线性光学、电子器件和生物医学等领域[1~4]。金属纳米材料的基本物理性质与其尺寸、形貌和结构紧密相关，近年来对于胶体体系中不同形貌和尺寸的金属纳米材料的研究取得了很大进展。各种各样的方法被用来合成金属胶体纳米材料，比如，光化学法、模板法、电化学法、超声法等。光化学法是一种常见的制备金属纳米材料的方法。多种不同波长和脉宽的激光都被用来制备金属纳米材料。飞秒激光被用来合成纳米材料并发现了许多奇特的现象。同时激光在形成金属纳米粒子过程中的作用也引起了人们的关注。如邱建荣[5]等人报道了在玻璃中通过飞秒激光辐照还原出金纳米粒子甚至形成三维的立体图案。S. Link[6]等人报道了在100 fs 和7 ns的激光脉冲辐照下，金的纳米棒变成类球状材料的现象，并提出了光热形变机制对这种现象进行了解释。Kamart[7]等人在水溶液中用皮秒（10-12 s，ps）激光激发银纳米粒子发现银粒子的尺寸变小，而最终的尺寸取决于激发波长。他们认为在光照过程中，发生了电子喷射而导致光裂解，使粒子变小。尽管对激光在制备纳米材料中的作用做了大量的研究，但金属纳米颗粒与激光之间的相互作用仍没有定论。因此，本实验研究采用湿化学法制备的金纳米球壳在800 nm的飞秒激光辐照下特殊的形变现象——金的纳米球壳变成了纳米管状。
1  实  验

采用湿化学法制备金纳米球壳材料[8]。在辐照之前样品经离心分离、去离子水清洗后重新超声分散于去离子水中。在实验中，将1 µL金纳米球壳水溶胶注入到直径为3 mm的玻璃导管中，将激光聚焦到导管中心位置，光斑大小为50 (m ( 50 (m，激光能量为0.33 mJ/pulse。导管在辐照过程中始终保持旋转状态。在辐照过程中，胶体的颜色从蓝色变为褐色。
2  结果与讨论
2.1  形貌与结构

图1为金纳米球壳水溶胶经800 nm飞秒激光辐照 前后的透射电镜照片。从图1a可见，金纳米球壳为准球形，直径20~50 nm。由于电子衬度不同，球形中心部位的颜色比边缘部位浅，这说明中心部位为空心结构。从图中可以看见，球壳表面有许多小孔，如箭头所示。从图1b，1c可见，经飞秒激光辐照后球壳结构变成了管状，直径约10 nm，管壁上同样可以观察到一些小孔。除了管状结构以外，还有其它不规则的   形貌存在（图2），这主要是由于激光辐照不均匀造  成的。
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图1  飞秒激光诱导水溶胶中金的纳米球壳形变为纳米管

的TEM照片

Fig.1  Femtosecond laser-induced shape change of colloidal gold

from nanoshells to nanotubes: (a) TEM image of the original

hollow Au nanoshells, (b) TEM image of corresponding

solution after exposure to the femtosecond laser (0.33 mJ/

pulse) for 10 min, and (c) a single Au nanotube

2.2  吸收光谱

图3为飞秒激光辐照前后Au 纳米球壳水溶胶的吸收光谱。辐照之前，Au 纳米球壳水溶胶的吸收峰位于约800 nm[8]。辐照之后，约800 nm处的吸收减弱，而在约450 nm处出现了吸收峰，并且随着辐照时间的延长而增强。这种吸收峰的位置变化，与文献报道[9]的金纳米管的吸收峰位置并不一致。从实验结果分析，这是由于激光辐照不均，引起材料形貌不均，而吸收峰反映的是水溶胶体系的一种综合性结果。飞秒激光辐照后纳米管状材料的发现令人兴奋，同时也提出了一个问题：如何改善和有效控制激光辐照的均匀性，获得形貌更加统一的纳米材料。

2.3  机制分析

形成金纳米管的过程，如图4所示。形变过程可
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图2  金的纳米球壳经飞秒激光辐照后形成的不规则形貌

的TEM照片

Fig.2  TEM image of anomalous shapes of colloidal

gold nanoshell induced by femtosecond laser
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图3  800 nm飞秒激光辐照前后金纳米球壳的吸收光谱

Fig.3  Absorption spectra of colloidal gold nanoshell before
and after irradiated by 800 nm femtosecond laser
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图4  飞秒激光辐照金纳米球壳形变为纳米管的过程示意图

Fig.4  Change process sketch from nanoshells to nanotubes

以用静电效应的两种可能的作用方式来解释。当激光辐照到Au纳米球壳时，一部分激光能量被Au纳米球壳吸收，使表面的电子受到激发形成了电子和Au3+。电子聚集在球壳的一端而正电荷就聚集在相对应的另一端，在一个纳米球壳上就形成了一个电偶极。单个的纳米球壳在静电力的作用下被沿着电场方向拉伸，结果使直径变小，长度变大，形成了管状结构；另一方面，相互比较靠近的球壳会受到周围带异种电荷的球壳的吸引而彼此正极和负极相互链接，在静电场的作用下逐渐被拉伸形成较长的管状结构

3  结  论
1) 在800 nm飞秒激光辐照下，直径为20~50 nm的准球壳形纳米金粒子变为管状结构，其直径约为10 nm, 长度为100~200 nm。吸收峰由约800 nm变为约450 nm。

2) 这种形貌变化现象的原因为在飞秒激光辐照下产生了静电场，在电场力的作用下，相互靠近的金纳米球壳彼此链接，并沿着电场方向伸展，形成了管状结构。
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Femtosecond Laser-Induced Shape Change from Gold Nanoshell to Nanotube

Liu Zhongxin1, Song Hongwei 2, Zheng Zhuhong2
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Abstract: Colloidal gold nanoshells prepared by wet chemical method were irradiated using 800 nm femtosecond laser and their shape change was investigated. Results show that the gold nanoparticles of quasi-sphere-shells with 20~50 nm diameter changed to tube structure of 100~200 nm length and 10 nm diameter after femtosecond laser exposure. In the adsorption spectra, the absorption peak of the gold nanoshell at about 800 nm disappeared and a new absorption peak appeared at about 450 nm. The shape change can be attributed to the electrostatic field from the femtosecond laser exposure. With the force of the electrostatic field, nearby gold nanoshells linked each other, and extended along the electrostatic filed direction to form tube structure. 
Key words: Au; nanoshell; nanotube; femtosecond laser exposure
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