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脉冲能量密度和照射时间对激光消融制备
有机染料纳米颗粒的影响

李　博
（浙江工业大学理学院应用物理系，浙江 杭州３１００２３）

摘要　在水溶液中利用脉冲激光消融制备有机染料 酞菁氧钒（ＶＯＰｃ）纳米颗粒，利用原子力显微镜（ＡＦＭ）观

测显示，在入射光总能量一定的前提下ＶＯＰｃ纳米颗粒的平均直径随脉冲能量密度的增大而变大。其纳米颗粒胶

状水溶液的紫外 可见（ＵＶＶｉｓ）吸收光谱显示，过长的激光消融时间并不能对纳米颗粒的产出提供持续贡献。纳

米颗粒的再聚集直接影响了制备效率和制备所得纳米颗粒的尺寸，最终将和纳米颗粒的产出达到动态平衡，而水

溶液中的疏水作用力是造成纳米颗粒再聚集的主要原因。
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１　引　　言

金属和无机物纳米颗粒因具有尺寸效应［１］、表

面效应［２］、宏观量子隧道效应［３］等奇特的物理和化

学特性而备受关注，其激光消融制备至今仍是研究

的热点［４～６］。随着有机物纳米颗粒尺寸效应的发

现［７，８］，有机物纳米颗粒的激光消融制备也逐渐受

到重视［９，１０］。金属和无机物内分子以金属键或共价

键结合在一起，这种分子间的作用力属于强相互作

用力，而有机小分子材料里分子则以弱的范德瓦耳

斯力结合。激光消融即利用激光脉冲瞬时加热的光

热消融机理使得分子间的键断裂从而产生纳米颗

粒，因此通常有机物的激光消融比金属和无机物所

需的激光脉冲能量要低。金属酞菁作为一种有机染

料，同时也是一种重要的有机半导体材料，已广泛应

用在各种有机光伏器件中［１１，１２］，报道其纳米颗粒形

式的应用也屡见不鲜［１３～１５］。尺寸大小一直是有机

物纳米颗粒的重要参数，尺寸效应是指其光学特性会

随着颗粒尺寸的改变而变化，因此在制备时控制纳米

颗粒的尺寸显得尤为重要。本文以酞菁氧钒（ＶＯＰｃ）

作为研究对象，采用脉冲激光消融的方法在水溶液
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中制备其纳米颗粒。与本课题组前期工作［１６，１７］不

同的是，本文通过改变能量密度观测脉冲激光对纳

米颗粒尺寸的影响，从而找到可控制其尺寸的方法。

同时通过改变激光消融的照射时间对比纳米颗粒的

产出效率，进而优化制备过程。

２　实　　验

２．１　样品及仪器

酞菁 氧 钒 （ＷａｋｏＰｕｒｅＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ

Ｌｔｄ．，纯度９８％），在使用前经升华法提纯一次，其

化学结构如图１所示。使用紫外 可见分光光度计

（ＪａｓｃｏＶ５７０）测量溶液的吸收光谱，利用原子力显

微镜（ＡＦＭ）（ＳｅｉｋｏＳＰＡ４００）来测量纳米颗粒的尺寸

和形貌，其扫描范围为１５００ｎｍ×１５００ｎｍ，纳米颗粒

的尺寸分布统计是通过软件分析 ＡＦＭ 图像得出。

工作在三次谐波、输出波长为３５５ｎｍ的脉冲型Ｎｄ∶

ＹＡＧ激光器（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓｑｕａｎｔａｒａｙＤＣＲ３）为激

光消融用光源，其脉冲频率和半峰全宽（ＦＷＨＭ）分

别为２０Ｈｚ和５ｎｓ，输出光斑直径为２．５ｍｍ。

图１ 酞菁氧钒的化学结构图

Ｆｉｇ．１ ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＯＰｃ

２．２　纳米颗粒制备

将１０ｍｇ酞菁氧钒加入到１０ｍＬ蒸馏水中，由

于酞菁氧钒不溶于水，因此得到其大颗粒的悬浮水

溶液，溶液没有颜色。均匀搅拌后取出其中２ｍＬ

装入１ｃｍ×１ｃｍ×４ｃｍ的石英小容器中，并在该容

器中放入小磁棒，容器放置在磁力搅拌仪上。在脉

冲激光照射的同时，不停搅拌溶液，经过一段时间的

照射后，变成有颜色的透明胶状溶液，表明产生了酞

菁氧钒纳米颗粒。

３　结果与讨论

３．１　照射时间的影响

图２为在脉冲能量密度为８０ｍＪ／ｃｍ２ 的激光消

融前和经过２０ｍｉｎ激光消融后溶液的吸收光谱。

由于ＶＯＰｃ不溶于水，在激光消融前溶液中只存在

ＶＯＰｃ大颗粒的光散射，因此其吸光度表现出不随

波长而变化，经过激光消融后，吸收光谱中出现了明

显的吸收峰，溶液变成带有绿色的胶状溶液，说明溶

液中产生了大量的纳米颗粒，导致表面积增大从而

增强了对光的吸收。

图２ 酞菁氧钒水溶液的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＯＰｃａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

溶液吸光度的变化直接和纳米颗粒的浓度相

关，大吸光度说明有高浓度的纳米颗粒，因此可利用

吸收光谱获得溶液中纳米颗粒的产出效率。从图２

可知，酞菁氧钒纳米颗粒胶状水溶液在７４０ｎｍ处

有较强的吸收峰，因此选取该波长为参考点来观察

照射时间和吸光度的变化关系，如图３所示。

图３ 酞菁氧钒水溶液在７４０ｎｍ处的吸光率和

照射时间的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｔ７４０ｎｍａｎｄ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒＶＯＰｃａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

测量显示吸收峰的位置在整个过程中保持不

变，但该吸收峰的吸光度在照射初期快速增大，照射

４０ｍｉｎ后吸光度趋于稳定，并在接下来的４０ｍｉｎ照

射过程中未有明显变化。这说明，激光刚照射到酞

菁氧钒悬浮水溶液后其纳米颗粒迅速产生，并随着

照射时间的增加纳米颗粒的浓度逐渐变大。当浓度

到达一定数值后，溶液中纳米颗粒的浓度不再随光

照时间的增加而增加，溶液处于一种平衡状态。随

着溶液中纳米颗粒浓度的增加，纳米颗粒在水溶液

中容易再聚集到一起形成大的颗粒沉淀下来，导致

溶液的吸光度减小。当溶液中纳米颗粒再聚集速率

０２０６００１２
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增大到和激光消融产生纳米颗粒的速率一致时，溶

液便达到动态平衡状态，此时纳米颗粒的浓度将不再

增加而保持不变，处于饱和状态，因此过长的激光消

融时间将不能对纳米颗粒的产出提供持续的贡献。

要使两个颗粒重新聚集并结合在一起需要力的

作用，在水溶液中存在一种具有长作用范围的

力 疏水作用力，其大小比连续介质理论的范德

瓦耳斯力高两个数量级［１８，１９］。可以认为疏水作用

力是引起酞菁氧钒纳米颗粒再聚集的主要原因。酞

菁氧钒不溶于水，其纳米颗粒在水中会受到水分子

疏水作用力的排斥使得它们相互碰撞并重新结合成

大颗粒，即纳米颗粒的再聚集。

３．２　脉冲能量密度的影响

纳米颗粒的产出和激光的脉冲能量密度有关，

当能量密度大于该材料的激光消融阈值时便可制备

得到纳米颗粒，酞菁氧钒的激光消融阈值约为

２０ｍＪ／ｃｍ２
［２０］。研究在此阈值之上制备所得纳米颗

粒的平均尺寸和激光脉冲能量密度的对应关系非常

重要，不但对了解激光消融过程中纳米颗粒的形成

机理有帮助，而且还可以为控制纳米颗粒的尺寸找

到新方法。通过调节激光器的输出功率使其输出脉

冲能量密度分别为５０，１２０，２００ｍＪ／ｃｍ２，为使在不

同能量密度下照射的光子总数保持不变，因而控制

以上不同能量密度下的照射时间分别为２４，１０，

６ｍｉｎ，以考察在相同总能量照射下不同激光能量密

度对纳米颗粒尺寸的影响。此时控制酞菁氧钒水溶

液的浓度为０．５ｍｇ／ｍＬ以使制备所得纳米颗粒的

分散性更好，且相应的照射时间均已使溶液处于饱

和状态。在不同脉冲能量密度下制备所得酞菁氧钒

纳米颗粒的ＡＦＭ图像如图４所示。

图４ 不同脉冲能量密度制备的酞菁氧钒纳米颗粒ＡＦＭ图像。（ａ）５０ｍＪ／ｃｍ２；（ｂ）１２０ｍＪ／ｃｍ２；（ｃ）２００ｍＪ／ｃｍ２

Ｆｉｇ．４ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＶＯＰｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ．（ａ）５０ｍＪ／ｃｍ
２；

（ｂ）１２０ｍＪ／ｃｍ２；（ｃ）２００ｍＪ／ｃｍ２

　　对相同脉冲能量密度下制备所得的酞菁氧钒纳

米颗粒进行多次 ＡＦＭ 测量，经软件分析后得到其

尺寸分布图。不同脉冲能量密度下的纳米颗粒尺寸

分布图如图５所示。

图５ 不同脉冲能量密度制备的酞菁氧钒纳米颗粒尺寸分布图。（ａ）５０ｍＪ／ｃｍ２；（ｂ）１２０ｍＪ／ｃｍ２；（ｃ）２００ｍＪ／ｃｍ２

Ｆｉｇ．５ ＤｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＶＯＰｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ．（ａ）５０ｍＪ／ｃｍ
２；

（ｂ）１２０ｍＪ／ｃｍ２；（ｃ）２００ｍＪ／ｃｍ２

　　从图４和图５可知，随着脉冲能量密度的增大，

制备所得的酞菁氧钒纳米颗粒的平均直径也逐渐增

大，从５０ｍＪ／ｃｍ２ 时的５０ｎｍ增大到２００ｍＪ／ｃｍ２

时的１０５ｎｍ。在激光消融制备金属纳米颗粒中也

有纳米颗粒平均直径随脉冲能量密度的增大而增大

的报道［２１～２３］。

当脉冲能量密度超过材料的激光消融阈值后，

超快脉冲照射到有机物大颗粒上时，有机物大颗粒

迅速吸收光能从而转变成热能，由于光热作用使大

颗粒表面温度瞬时升高，导致颗粒表面和颗粒核心

存在较大温差，进而引起分子间键的断裂，纳米颗粒

得以从大颗粒中喷射出来。但随着脉冲能量密度的
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继续增大，颗粒表面和核心的温差进一步增大，导致

更多的分子间键的断裂，从大颗粒表面喷射出来的

纳米颗粒将会增多，因此在其邻近的区域内纳米颗

粒的浓度会增大。由于酞菁氧钒不溶于水，其生成

的纳米颗粒在水溶液中会受到水分子的疏水作用力

的排斥而相互吸引，在浓度大的地方这种吸引的趋

势和几率将会增大，因而更容易再聚集起来而重新

形成较大的颗粒。当脉冲能量密度减小时，酞菁氧

钒大颗粒附近产生的纳米颗粒浓度会减小，导致它

们再聚集的几率减小。因此在高于激光消融阈值

后，过高的脉冲能量密度反而会使制备所得的纳米

颗粒平均尺寸变大。水溶液中的疏水作用力使纳米

颗粒的再聚集是导致以上现象的主要原因。

４　结　　论

通过激光消融在水溶液中制备得到了酞菁氧钒

纳米颗粒，研究了不同脉冲能量密度和照射时间与

制备所得纳米颗粒的平均直径和产出效率间的关

系。实验结果表明，当脉冲能量密度高于激光消融

阈值后，酞菁氧钒纳米颗粒的平均直径随脉冲能量

密度的增大而变大，过长的激光消融时间并不能对

纳米颗粒的产出有持续贡献。经分析得知，水溶液

中的疏水作用力使得纳米颗粒的再聚集是导致以上

现象的主要原因。这对今后进一步完善水溶液中激

光消融制备有机染料纳米颗粒以及控制纳米颗粒的

尺寸都具有一定的参考意义。
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