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基于微流控技术的高效液相脉冲激光烧蚀法
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摘要　液相脉冲激光烧蚀法(PLAL)具有绿色环保、适用范围广及可制备复合材料等优点,受到学术界的广泛关

注,但是较低的制备效率限制了它进一步发展.将微流控技术与液相脉冲激光烧蚀法相结合,在硅基微流控芯片

中实现了快速高效制备晶格型(４００~８００nm)和球型(１００~３００nm)硅纳米结构.通过扫描电子显微镜和光谱仪

对其形貌结构及分布情况进行了测试表征,获得了微流控流速、激光烧蚀功率与纳米粒子制备效率之间的关系.

该方法将液相脉冲激光烧蚀法的最高制备效率提高了３０％以上,达到８７．５mg/min,为将来液相脉冲激光烧蚀法

工业化生产提供一种新的技术路线.
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１　引　　言
液相脉冲激光烧蚀法(PLAL)是一种绿色、简单的制备微纳米粒子的方法[１].该方法利用脉冲激光对

浸没在液体中的靶样品进行烧蚀,直接在液相环境中制备出微纳米粒子.它有着以下优点:一是可以使用

水、乙醇等常见无毒的溶液作为反应环境和介质;二是极端局部环境可以允许各种不同反应的发生,可能产

生新的现象和物质;三是可以实现同步表面修饰和复合[２];四是对制备材料几乎没有选择性,迄今为止已经
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实现了金属[３Ｇ４]、氧化物[５Ｇ６]、半导体[７]、无机物[８Ｇ９]等纳米材料的制备.

１９９３年,HengleinA等[１０Ｇ１１]首次把激光应用于液相环境中制备金和镍纳米粒子.经过２０多年理论和

实验的研究,液相脉冲激光烧蚀法已经取得一系列令人惊喜的成果[１２Ｇ１９].MafunéF等[１５]通过控制液相脉

冲激光烧蚀法中溶液的浓度,成功地制备出了大小可控的银纳米结构,使得液相脉冲激光烧蚀法控制微纳结

构尺寸成为可能;LeeI等[１６]采用液相脉冲激光烧蚀金银合金,成功制备出了金银合金复合纳米结构,使得

液相脉冲激光烧蚀法制备微纳结构不再局限于单一的成分;SylvestreJP等[１７]通过激光烧蚀浸没在环糊精

溶液中的金靶样品,制备了具有特殊表面化学活性的纳米结构;HanHF等[１８]采用脉冲激光于液相环境中

先后烧蚀Au靶和Ag靶,制备出金核银壳纳米结构;李双浩等[１９]采用２４８nm激光烧蚀Au靶和Ag靶制备

了金核银壳纳米结构,并研究了其表面增强拉曼光谱活性;赵士强等[２０]对飞秒激光烧蚀金膜进行理论计算

分析,得到了飞秒激光烧蚀金膜理论模型.虽然液相脉冲激光烧蚀法已经被广泛地应用于制备各类微纳结

构,但是由于最初制备的纳米粒子悬浮在材料基体的上方,阻碍激光后续地烧蚀,使得液相脉冲激光烧蚀法

制备效率降低[２１Ｇ２２],以致于无法满足工业上的需求.而且当宏观液体流速较大时,层流会被破坏,相邻流层

间不但有滑动,还有混合,导致流体作不规则运动并且出现许多小漩涡(也称为湍流现象),因此难以实现宏

观上精确控制液体运动状态[２３].
为了提高液相脉冲激光烧蚀法的制备效率,提出微流控辅助的液相脉冲激光烧蚀技术,将反应的区域限

制在微流通道内部,使其在较高流动速度下保持流层间的相对独立,避免了传统液相烧蚀法中湍流等现象.
通过微流体泵精确控制液相流速实现快速更新烧蚀区域上方溶液,保证制备完成的纳米结构迅速离开激光

曝光区域,使得激光能够持续高效制备纳米结构.采用不同激光烧蚀功率烧蚀制备出两种硅纳米结构:晶格

型(４００~８００nm)和球型结构(１００~３００nm),并对制备出的硅纳米结构进行了扫描电子显微镜(SEM)、吸
收光谱、发射光谱的表征.最后,重点研究了微流控流速与制备效率的关系,并且成功地用该方法取得目前

液相脉冲激光烧蚀法最高制备效率:８７．５mg/min(之前报道最高制备效率为６６．７mg/min[２１]).

２　实验与设备
２．１　微流控芯片制作

切割完的硅片(４cm×２cm)和一片盖玻片先后在丙酮、无水乙醇和去离子水中超声清洗２０min,再使

用吹风机将其快速吹干.将聚二甲基硅氧烷(PDMS)液体倒入模型容器(高度为３mm)中,加入固化剂使其

固化,待其固化后,在中心处切割出一条宽度为５mm的微流通道.将清洗好的硅片和盖玻片进行氧气等离

子体处理,再分别封装在已固化的PDMS的上下两端,最后分别在通道前后加上微流管道(０．５mm×
０．９mm),由此制备出激光加工所使用的微流控芯片,如图１右侧所示.

图１ 实验装置示意图(右侧为微流控芯片工作状态放大图,蓝色箭头表示液体流动方向)

Fig敭１ Schematicdiagramofexperimentaldevice workschematicsofmicrofluidicchipisontheright 
bluearrowindicatesdirectionofliquidflow 

０４０２００６Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

２．２　制备硅纳米结构实验装备

制备硅纳米结构实验装备如图１所示.将制备好的微流控芯片放在XＧYＧZ 电机位移平台上,使用微流

泵向微流控芯片一端通入一定流速的去离子水,采用波长８００nm的飞秒激光放大器作为光源(峰值功率

１W,最大重复频率１kHz,脉冲宽度１２０~１４０fs),通过衰减器控制激光烧蚀功率,采用焦距为２０mm的透

镜将光束聚焦在芯片微流通道中硅表面(去离子水液相环境中),芯片的另一端放置４mL离心管收集硅纳

米结构悬浊液.

３　实验结果与讨论
３．１　不同功率下制备的硅纳米结构表面形貌

图２是在微流控芯片流速４mL/min下,不同激光烧蚀功率所制备的硅纳米结构扫描电子显微镜图像,
图２(a)烧蚀功率为３mW;(b)烧蚀功率为４mW;(c)烧蚀功率为５mW.从图２中可以发现,采用不同激光

烧蚀功率烧蚀微流控芯片会制备出结构各异的硅纳米结构.当激光烧蚀功率较低的情况时(３mW),制备

出的硅纳米结构带有明显的晶格特征,并且结构尺寸较大(结构直径４００~８００nm);当激光烧蚀功率为

４mW时,制备出的硅纳米结构便失去了晶格特性,呈现球型,并且结构尺寸较小(结构直径１００~３００nm);
当激光烧蚀功率提高至５mW时,可以发现硅纳米结构的球型形貌已经被破坏.

图２ 不同激光烧蚀功率下制备出的硅纳米结构扫描电子显微镜图.(a)３mW;(b)４mW;(c)５mW
Fig敭２ SEMimagesofsiliconnanostructureatdifferentlaserablationpowers敭 a ３mW  b ４mW  c ５mW

３．２　物理模型分析与光谱分析

为了研究形貌与功率的关系,先建立激光烧蚀硅表面物理模型:当激光能量注入到硅材料表面时,由于

飞秒激光能量密度很高,不仅可以导致硅的线性吸收,还可以导致多光子吸收,使得表面迅速失去负电子,发
生高能的等离子爆炸,当高能离子态遇到液体环境,会进行激烈地能量交换,从而形成微纳结构[２４Ｇ２６].因此

可以认为,产生粒子形貌不同的原因在于不同烧蚀功率激光激发的高能等离子区域大小不同.如图３(a)所
示,当激光烧蚀功率较小时,所激发的等离子化区域较小,电离中心距液相环境也较近.结构还没有被充分

电离,就接触到了液相环境,因此形成了带有晶格特征的大尺寸硅纳米结构.激光烧蚀功率如图３(b)所示,
等离子化区域变大,结构被充分电离重组,晶格特征消失,形成了球型小尺寸硅纳米结构.

图３(c)是激光烧蚀功率为３,４,５mW下(流速４mL/min)制备硅纳米结构的吸收光谱谱图.可以看见

谱图上有两个较为明显的吸收峰(４３０nm和９７０nm),根据之前扫描电子显微镜的结果分析,４３０nm的峰

对应球型小尺寸硅纳米结构,９７０nm的峰对应晶格型大尺寸硅纳米结构.从该图可以看出,４mW 激光烧

蚀功率下制备的样品在４３０nm的峰值最高,全局上证明了４mW是微流控液相脉冲激光烧蚀法制备球型硅

纳米结构的最佳功率.图３(d)是４mW激光烧蚀功率和４mL/min流速下制备硅纳米结构发射光谱谱图.
可以发现,在波长为３００nm的激光激发下,在波长３８０nm处有一个明显的发射峰,证明微流控液相脉冲激
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图３ 液相脉冲激光烧蚀法的物理机制.(a)３mW;(b)４mW;(c)不同激光烧蚀功率下制备出来

硅纳米结构吸收光谱;(d)４mW烧蚀功率制备硅纳米结构发射光谱

Fig敭３ PhysicalmechanismofPLAL敭 a ３mW  b ４mW  c absorptionspectrumofsiliconnanostructureat
differentlaserablationpowers  d emissionspectrumofsiliconnanostructureat４mWablationpower

光烧蚀法制备的硅纳米结构具有良好的荧光特性.

３．３　微流控流速对制备效率的影响

采用４mW激光烧蚀功率,１,２,３,４mL/min微流控流速制备出如图４(a)所示的硅纳米结构悬浊液.
由于流速不同导致悬浊液容积体积不同,将不同流速下悬浊液的溶剂补平,结果如图４(b)所示.分别对填

补后产物进行吸收光谱测试,结果如图４(c)所示.从图中明显看出,随着微流控流速的增加,吸收谱线整体

向上移动,代表随着流速的增加,悬浊液的浓度增加,制备效率明显提高.实验上证实该方法能有效地提高

硅纳米结构制备效率.

图４ (a)硅纳米结构悬浊液;(b)填补溶剂后的硅纳米结构悬浊液;
(c)１,２,３,４mL/min流速下制备硅纳米结构的吸收光谱;(d)不同激光烧蚀功率下,微流控速度与制备效率之间关系

Fig敭４  a Siliconnanostructuressuspension  b siliconnanostructuressuspensionfillswithsolvent 

 c absorptionspectrumofsiliconnanostructureswithflowvelocityof１ ２ ３ ４mL min  d relationbetweenmicrofluid
speedandpreparationrateatdifferentlaserablationpowers

为了探究微流控液相脉冲激光烧蚀法中激光烧蚀功率、微流控流速与制备效率之间的关系.在不同功
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率(３,４,５mW),不同流速(１~１０mL/min)下制备硅纳米粒子悬浊液,离心烘干后采用电子天平进行称量,
得到了纯硅纳米结构的产量如图４(d)所示的结果.图中可以看出,当激光烧蚀功率为３mW 加工时,硅纳

米结构饱和制备效率是６０．３mg/min(流速９mL/min时);激光烧蚀功率为４mW 时,饱和制备效率为

８７．５mg/min(流速９mL/min时);激光烧蚀功率为５mW时,饱和制备效率为８９．７mg/min(流速９mL/min
时).值得指出的是,之前报道过的最高制备效率是StreubelR等[２１]所报道的６６．７mg/min,如图中虚线所

示.说明通过将微流控技术与液相脉冲激光烧蚀法相结合,成功地将液相脉冲激光烧蚀法制备纳米结构的

制备效率提高了将近１/３.

４　结　　论
通过结合微流体通道技术与液相脉冲激光烧蚀技术,将目前液相脉冲激光烧蚀法最高制备效率

６６．７mg/min提高了近１/３,达到８７．５mg/min.采用８００nm 飞秒激光烧蚀制备出两种硅纳米结构:１)

４００~８００nm晶格型结构;２)１００~３００nm球型结构.对制备所得的纳米结构进行了吸收光谱以及发射光

谱表征,证实了不同结构的产生主要依赖于激光烧蚀功率.分析了微流控流速与激光烧蚀功率对纳米结构

制备效率的影响,并取得了９mL/min微流控流速和４mW激光烧蚀功率的最佳制备条件.
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