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"纳米结构在近红外区中存在较强的可控表面等离子体共振吸收特性$利用近红外光的光
@

热效应%

:*

%

:

3

纳米结构在近红外特定波长激光的照射下%较高的光
@

热转换效率能达到光热治疗的要求$文

中分别利用&种子'法和水热法合成了纵向表面等离子共振!
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"峰在
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范围可调的
:*

纳米棒和
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峰在
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!

H"%,D

范围的
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纳米结构$在近红外!如
H%H

%

&%#!,D

"激光照射下%通过改变激光功率#照射时间%记录胶体溶液的温度变化%并与水在相同辐照条件下的

温度变化对比$
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A

下%

H%",D

的
:*

纳米棒胶体溶液在小功率!

%>HI

"

H%H,D

激光照射下%溶液温度可从

室温升高到约
"JKL

(在高功率激光!

&%#!,D

%

HI

"辐照下%
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纳米棒很快退化成颗粒%
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吸收峰消失$

:
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纳米片和
:

3

纳米立方体在
H%H,D

激光!

"

&I

"辐照下%均具有一定的光
@

热效率%但效率都低于
:*

纳米

棒胶体的光
@

热效率$三角形
:

3

纳米片在激光作用下出现截角或枝晶%而
:

3

纳米立方体无明显变化$
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在纳米材料的研究热潮中"贵金属!尤其是

:*

和
:

3

#纳米材料独特的光(电(催化等特性及

其在光学材料(光电信息存储(生物医疗等领域的

应用已受到众多研究领域的广泛关注)

&@!

*

%其中"

源于表面等离子体共振的贵金属纳米结构的光学

性质成为研究热点"例如"相关人员利用
:*

纳米

颗粒的局域场效应"研究了
H%%,D

附近的双光子

激发下
:*

纳米颗粒的发光性质)

"

*

"发现了
:*

及

:

3

纳米颗粒与光学材料!如
0B

'Z 掺杂的玻璃"

E2M

$

"

Y2M

$

纳米材料等#的复合能够增强发光效

率)

#

*

%当金属!

:*

"

:

3

"

:.

等#纳米粒子相互靠近

形成二聚体(三聚体(一维链及二维阵列时"纳米

粒子的表面等离子体共振会出现耦合效应)

J@&%

*

%

金属纳米颗粒优异的光学性质源于局域表面

等离子体共振"其物理根源是金属纳米颗粒表面

的自由电子在电磁场的驱动下"在颗粒表面发生

电荷聚集和振荡效应"即局域表面等离子体共振

!

A);-.2W6B7*+/-;6

C

.-7D),+67),-,;6

"

AEFG

#%

对于块体材料"不同金属等离子体的频率决定了

各自的光学性质"绝大多数金属的等离子体频率在

紫外区域"所以看到多数金属的颜色是可见光复

合而成的白色%由于金(银!及铜#的电子结构比

较特殊"带间跃迁发生在可见光波段"对一些特

定波长的光有很强的吸收"所以它们看起来具有

独特的金属颜色"而对于小尺寸的
:*

及
:

3

纳米

颗粒"它们的胶体溶液在可见至近红外较宽波段

具有的强吸收带"这也是笔者看到不同形状和尺

寸
:*

及
:

3

纳米颗粒的胶体溶液呈现五颜六色的

原因所在)

&&@&!

*

%对于
:*

纳米棒)

&%

*

"其纵向表面

等离子共振!
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.-7D),+67)
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,-,;6
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EFG

A

#吸收峰随纳米棒纵横比的增大在较

大近红外波段范围内发生红移"而位于约
"$%,D

的横向表面等离子共振!

Y+-,756+767*+/-;6

C

.-7
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D),+67),-,;6
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EFG

Y

#吸收峰基本不变%因此"

不同
:*

纳米棒胶体溶液可以呈现出蓝色(绿色(

褐色等不同的颜色)
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纳米片的吸收谱中存

在
'

个
EFG

吸收峰"包括面外四极矩共振对应的

小峰!一般位于约
'!%,D

处#"面外偶极矩共振对

应的弱吸收和面内偶极矩共振对应的强吸收峰"

其中"面内偶极吸收峰随尺寸的增大在可见
@

近红

外波段发生红移%目前"国内外诸多研究小组已

对不同形貌的
:*

和
:

3

纳米粒子的可控合成(生

长机制以及其光学性质的应用做了较为深入的研

究)

&J@$!

*

%

在应用研究中"

:*

及
:

3

纳米材料因其自身

的属性及可调的光吸收特性在医学领域显示出应

用价 值%例 如"在 可 见
@

近 红 外 光 区 !

J%%

!

&$%%,D

#范围内
EFG

吸收具有连续可调的
:*

纳米棒的研究"为肿瘤的治疗开启了新的篇章)

$"

*

%

由于
J%%

!

&$%%,D

是人体组织和血液的最佳透

过波段而不会被吸收的波段"将具有极大的光学

吸收的
:*

纳米颗粒胶体吸附在特定病变组织表

面"利用高的光
@

热转换效率"快速引起病变细胞

或组织蛋白质的热变性而减小对其他健康组织的

损害%更为重要的是"

:*

纳米探针不仅可以检测

浓度很低的生物标记蛋白及其他生物靶分子"而

且使多种药物的负载(传输和释放成为可能%

本文分别利用+种子,生长法和水热法合成不

同纵横比的
:*

纳米棒与
:

3

纳米结构"研究
:*

及
:

3

纳米结构在近红外激光照射下的光热转化

及形貌改变"并与相同体积水的温度变化相比较%

实验发现&纳米颗粒胶体溶液在近红外区有强

EFG

A

吸收时"在相应波长的激光照射下"由于近

红外光的光
@

热效应"胶体的温度明显升高%然而"

:*

纳米棒在较高功率激光照射下"纳米棒发生熔

化断裂或形成较大颗粒"

EFG

A

峰强度降低和蓝

移"导致光
@

热效应相对较低%

:

3

纳米结构在
H%H

,D

激光!

"

& I

#辐照下"均具有一定的光
@

热效

率"但效率都低于
:*

纳米棒胶体的光
@

热效率%

同时对比了纳米结构在近红外激光辐照下的稳定

性%
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实验中所有的化学试剂均为分析纯"没有经

过任何提纯%

>?@

!

样品合成

&>$>&

!

:*

纳米棒的制备

文中以
H%",D

纳米棒为例%

H%",D:*

纳米

棒的制备包括种子溶液和生长溶液制备)

$#

*

%将

%>%"D.

"

%>%" D).

-

A

的
]:*L.

!

溶于
&% D.

"

%>&D).

-

A

的
LY:̂

水溶液中"搅拌
&D2,

后"将

冰冻
0-̂ ]

!

!

%>#D.

"

%>%&D).

-

A

#在强力搅拌下

加入到溶液中%搅拌
$D2,

后停止"即得到种子溶

液"并置于室温下老化%

%>N&$

3

LY:̂

和
%>$$H

3

"@

溴水杨酸溶于
!ND.

水中"向其中加入
:

3

@

0M

'

!

%>$!

!

& D.

"

%>%$ D).

-

A

#"然 后 加 入

]:*L.

!

!

%>"D.

"

%>%"D).

-

A

#"缓慢搅拌
&"D2,

后"加入的
::

!

%>&'D.

"

%>&D).

-

A

#中%混合溶

液强力搅拌直到完全无色"即得到生长溶液%取

%>%#D.

老化
'%D2,

的种子溶液加入生长溶液中"

搅拌
'%7

后"室温静置
&$R

!

$H

!

'%KL

#"胶体颜

色变为红色表明
:*

纳米棒生成%

&>$>$

!

:

3

纳米片的制备

将
%>&"J

3

F=F @̀'%

溶于
$%D.?[a

中"

再将一定量的
:

3

0M

'

加入混合液中"保持
F=F

与
:

3

0M

'

的摩尔比为
$

"搅拌
&%D2,

后"将所得

溶液放入反应釜中"

H%KL

下反应
&"R

%溶液颜色

变蓝"表明
:

3

纳米片生成%

&>$>'

!

:

3

纳米立方体的制备

将
"D.PS

溶液放于圆底烧瓶中"在
&#%KL

油浴下加热
&R

%再将
&D.

含有
'DD).

-

A]L.

的
PS

溶液快速加入烧瓶中"

"D2,

后加入
'D.

含
&"%DD).

-

AF=F

的
PS

溶液"

$D2,

后缓慢滴

加
$D.:

3

0M

'

的
PS

溶液"继续反应
&"R

%

>?A

!

7BC

激光辐照

将得到的胶体溶液离心清洗后"取
&D.

样

品"在
H%H,D

!

&%#!,D

#激光辐照下!光斑大小

$DDb$DD

#"观测温度随时间的变化%

:

3

纳

米片与纳米立方体分别取
&D.

"在
H%H,D

!

&

"

&>H

"

'>"I

#下"记录温度随时间的变化%作为对

比"

&D.

去离子水在激光辐照下的温度变化也做

了记录%

@
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结果与讨论

在合成
:*

纳米棒中"

LY:̂

为表面活性剂"

:*

纳米棒沿着
LY:̂

软模板定向生长"通过调

节实验参数!主要是改变种子量和
::

量#合成一

定纵横比的
:*

纳米棒%图
&

为不同纵横比的
:*

图
&

!

不同纵横比
:*

纳米棒胶体溶液的
4=@=27

@

0UG

吸收光谱

纳米棒归一化!在吸收峰值#后的
4=@=27

@

0UG

吸

收光谱%从吸收谱中可以看出&随纵横比的增加"

:*

纳米棒的
EFG

A

在
#"%

!

&&%%,D

范围红移"

而
"$%,D

处的
EFG

Y

无明显不移动%

图
$

!

-

!

;

#为
EFG

A

分别在
#"%

"

H&%

和约

&&%%,D:*

纳米棒的
YP[

图像%图
$

!

B

#为单根

纳米棒的
]GYP[

图像"表明纳米棒为单晶体%

HJJ

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!
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!"

卷



图
$

!

EFG

A

在不同波长
:*

纳米棒的
YP[

图像及单

根纳米棒的
]GYP[

图像

将
EFG

A

位于
H%",D

的
:*

纳米棒在
H%H,D

激

光照射下"温度变化如表
&

所示%显然"与水的温

度变化相比"

:*

纳米棒胶体溶液在小功率激光照

射下"温度明显升高%在
%>H%% I

激光照射

&%D2,

后"温度升高约
'"KL

%增大激光功率至

#I

"

:*

纳米棒胶体溶液
$D2,

内便可沸腾%在经

过强激光照射后"样品将沉积在底部"胶体溶液

颜色褪去%在强激光照射后"

:*

纳米棒的形貌发

生明显变化%

表
>

!

"1C

D

在
EFG)3

的
:8

纳米棒胶体溶液#

>3,

$在

EFE)3

激光照射下的光
!

热效应

功率-

I

照射

时间-

D2,

照射前后

样品温度-

KL

S0G7

胶体

热转化

效率

去离子水

照射前后

温度-
KL

去离子水

热转化

效率

$ $$

-

$J %c"$"%% &H

-

&H %

%c''' " $$

-

'& %c'J$%% &H

-

&H %

&% $$

-

'" %c$#N%% &H

-

&N %c%$&%

$ $$

-

'" %c#H$%% &N

-

$% %c%"$"

%c##J " $$

-

!# %c"%'%% &N

-

$$ %c%#'%

&% $$

-

"$ %c'&"%% &N

-

$' %c%!$%

$ $$

-

'# %c#&$%% $%

-

$& %c%!'H

%cH%% " $$

-

!H %c!""%% $%

-

$! %c%J%%

&% $$

-

"J %c'%#$" $%

-

$J %c%#&'

图
'

展示了吸收峰在
&%#%,D

的
:*

纳米棒

在
&%#!,D

!

HI

#激光照射!

"D2,

#前后的
YP[

图像%可以发现"在高功率激光照射下"

:*

纳米

棒的形貌将发生明显变化"纳米棒纵横比显著减

小"且有大尺寸的纳米颗粒生成"光谱中的
EFG

A

吸收峰消失!未列出#%

在
:

3

纳米片的水热合成中"

?[a

是溶剂和

还原剂"

F=F

起表面修饰剂及辅助还原剂的作

用%

F=F

选择性的吸附在
:

3

的!

&&&

#面"减缓了

图
'

!

:*

纳米棒!

EFG

A

位于
&%#!,D

#在
&%#!,D

!

HI

#激光照射前后的形貌变化的
YP[

图像

:

3

纳米晶体在此方向的生长"而沿着!

&%%

#或

!

&&%

#方向生长成纳米片%

F=F

与
:

3

0M

'

的摩尔

比为
$

时"生成的
:

3

纳米片形貌均一%在
:

3

纳

米片的吸收光谱中"位于
''%

"

!'%

和
H"%,D

的
'

个表面等离子共振吸收峰分别对应于面外四极矩(

面内四极矩(面内偶极矩共振"如图
!

所示%根据

胶体化学"增加
F=F

与
:

3

0M

'

的摩尔比"生成

的
:

3

纳米片的尺寸变小"其
EFG

吸收峰位也发

生变化%在功率小于
&I

的
H%H,D

激光照射下"

:

3

纳米片胶体溶液!

&D.

#温度变化在
&%

!

$%KL

%

在功率大于
&I

的激光照射下"

:

3

纳米片胶体溶

液的温度上升显著%在
'>"I

激光照射下"

:

3

纳

米片胶体溶液温度上升
!"KL

%因此"在不同功率

H%H,D

激光照射下"

:

3

纳米片对此激光均有强

吸收"近红外光的光
@

热效应使
:

3

纳米片胶体溶

液温度升高"如表
$

所示%

:

3

纳米片的
EFG

峰随

尺寸的减小发生蓝移%在激光照射下的光热转化

也是不同的%当
:

3

纳米片的
EFG

在约
H%H,D

处

时"溶液在
H%H,D

激光照射下"对该激光的吸收

是最强的"光
@

热效应最为显著"温度变化剧烈%

而当
:

3

纳米片的
EFG

吸收峰相对于
H%H,D

发

NJJ

第
#
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@
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!



图
!

!

不同尺寸
:

3

纳米片的
4=@=27

@

0UG

吸收光谱

表
@

!

"1C

在约
EGF)3

的
:

H

纳米片胶体溶液#

>3,

$在

EFE)3

激光照射下的光
!

热效应

功率-

I

照射

时间-

D2,

照射前后

样品温度-

KL

:

3

纳米

片胶体热

转化效率

去离子水

照射前后

温度
5

-

KL

去离子水

热转化

效率

$ $H

-

'# %c$H% $H

-

$H %

&>% " $H

-

!' %c$&% $H

-

$N %c%&!%

&% $H

-

!N %c&!J $H

-

'& %c%$&%

$ $H

-

!$ %c$J$ $H

-

$N %c%&N!

&cH " $H

-

"& %c&JN $H

-

'& %c%$''

&% $H

-

"H %c&&J $H

-

'' %c%&N!

$ $H

-

"# %c$#% $H

-

'& %c%'%%

'c" " $H

-

#N %c&#! $H

-

'' %c%$%%

&% $H

-

J$ %c%HH $H

-

'J %c%&H%

生较为明显蓝移或红移时"在
H%H,D

激光照射

下"温度变化相对变弱%同样"在光热作用下"

:

3

纳米片的形貌也发生变化%在一定强度外场作

用下"表面能较高的三角纳米片尖角处的原子可

移动"而变成截角状或表面能较低的纳米圆片%

图
"

为不同功率激光照射下"

:

3

纳米片归一化后

的
4=@=27

@

0UG

吸收光谱" 图
#

为其相对应样品的

图
"

!

三角形
:

3

纳米片在不同功率激光!

&>%

"

&>H

"

'>"I

#照射前后的
4=@=27

@

0UG

光谱图 图
#

!

图
"

中
!

条曲线对应样品的
YP[

图像

%HJ
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YP[

图像%和
:*

纳米棒在强激光作用下退化成

颗粒不同"

:

3

纳米片胶体溶液在小功率!

#

$I

#

H%H,D

激光照射下"截角的三角形片数量随辐照

时间增加"进而逐渐变成小圆片 !图
#

!

T

"

;

##%当

增大激光功率至
'>"I

时"

:

3

纳米片变成常见的

枝晶结构!图
#

!

B

##%因此"

:

3

纳米片的
EFG

并

没有消失"而是随形貌的变化出现少量蓝移%

单晶
:

3

立方体的生长条件较为苛刻)

$J@$H

*

%

在
:

3

纳米立方体合成中"乙二醇加热后生成还

原性乙醛"

]L.

!主要是
L.

d

#对纳米晶核起刻蚀的

作用"各试剂的作用和立方体的生长不再赘述%

在
:

3

纳米立方体胶体的吸收谱中"位于
'""

"

!!%

和
#'%,D

的
'

个共振吸收峰分别对应于四极矩

与多极矩共振吸收峰(四极矩共振吸收峰(偶极矩

共振吸收峰)

$%

"

$N

*

"但在
H%%,D

左右有一定的吸

收"见图
J

"

H

%因此"

:

3

纳米立方体胶体溶液在

H%H,D

激光照射下"其光
@

热效应低于共振吸收

峰在约
H%%,D

的
:

3

纳米片"如表
'

所示%

图
J

!

:

3

纳米立方体在
H%H,D

激光!

'>"I

#照射前

后
4=@=27

@

0UG

光谱图

表
A

!

"1C

在约
IGF)3

的
:

H

纳米立方体胶体溶液#

>3,

$

在
EFE)3

激光照射下的光
!

热效应#

EFF)3

处有吸

收$

功率-

I

照射

时间-

D2,

照射前后

样品温度-

KL

:

3

纳米

立方体胶体

热转化效率

去离子水

照射前后

温度-
KL

去离子水

热转化

效率

$ $H

-

'$ %c&!% $H

-

$H %

&>% " $H

-

'# %c&&$ $H

-

$N %c%&!%

&% $H

-

'N %c%JJ $H

-

'& %c%$&%

$ $H

-

'# %c&"# $H

-

$N %c%&N!

&cH " $H

-

!! %c&$! $H

-

'& %c%$''

&% $H

-

!H %c%JH $H

-

'' %c%&N!

$ $H

-

!" %c&J $H

-

'& %c%'%%

'c" " $H

-

"J %c&&# $H

-

'' %c%$%%

&% $H

-

#$ %c%J& $H

-

'J %c%&H%

图
H

!

图
J

中两条曲线对应样品的
YP[

图像

!!

相比于由堆错生长而成的
:

3

纳米片和具有

不稳定晶面的
:*

纳米棒)

$J

"

'%

*

"单晶
:

3

纳米立方

体是一种稳定的纳米结构"在外场作用下"

:

3

纳

米立方体形貌不易发生变化%图
J

为
:

3

纳米立方

体在
'>"I

激光照射前后的
4=@=27

@

0UG

光吸收

谱及相应样品的
YP[

图片%可以看出"

:

3

纳米

立方体在激光照射后的光谱与形貌基本不变%

由于样品分散在水中"胶体溶液的比热采用

水的比热%在光
@

热效应的各表显示&在某一特定

功率激光的辐照下"随着时间的增加"光
@

热效率

降低$在相同辐照时间条件下"激光功率增加"

光
@

热效率亦降低%这是由于在计算光
@

热效率时"

假设激光能量全被吸收"且无散热%然而在实验

中"随温度升高时的热量散失和激光能量透过样

品都是不可避免的%

A

!

结束语

本文主要介绍了
:*

纳米棒(

:

3

纳米片和纳

米立方体的化学合成及其近红外激光作用下的光
@

热效应%

:*

纳米棒的
EFG

A

吸收峰可在
#"%

!

&&%%,D

较 大 波 段 范 围 调 制"

EFG

A

分 别 在

H%",D

的
:*

纳米棒胶体在小功率!

%>H I

#

H%H,D

激光照射下"溶液温度可升高到约
"JKL

$

在高功率激光!

&%#!,D

"

HI

#辐照下"

:*

纳米棒

退化成颗粒"

EFG

A

吸收峰消失%

:

3

纳米片和
:

3

&HJ

第
#
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纳米立方体在
H%H,D

激光!

"

&I

#辐照下"均具

有一定的光
@

热效率"但都低于
:*

纳米棒胶体的

光
@

热效率%三角形
:

3

纳米片在激光作用下"出

现截角或向枝晶转变"而
:

3

纳米立方体无明显

变化%尽管贵金属纳米材料在实际医学运用中还

存在诸多亟待解决的问题"如生物毒性(代谢(稳

定性等"但其在近红外激光辐照下高的光
@

热转换

对某些癌症!如口腔癌#的热疗具有重要参考价值%
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