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摘 要 在 水溶 液 中分 别对 a和 p晶型酞 菁 铜(CuPc)初始 粉末 进 行 激光 消融 制 备得 到 了其 相 应 的纳 米 颗 粒 ．x 射 线 

衍 射(XRD)、紫 外可 见 光谱 (uv Vis)和傅 立 叶 变换 红 外光 谱 (FT—IR)对其 分 析表 明激 光 消 融前 后 酞 菁 铜相 应 的 两 

种 晶型 均没 有 发 生变化 ，说 明 a和 8晶 型 的酞菁 铜 在激 光 消融过 程 中都 是 稳定 的 ，激 光 消融 作 为制备 这 两种 晶 型酞 

菁 铜纳 米颗 粒 的 方法是 简 单 有效 的 

关键 词 晶体 结构 ，酞箐 铜 ，x射 线衍 射 ，紫外 可 见光谱 ，傅里 叶 变换 红 外光谱 ． 
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Abstract The corresponding Copper Phthalocyanine(CuPc)nanoparticles have been fabricated in aqueous mlution by laser 

ablation with theⅡand 8 crystalline forms of CuPc original powders respectively．X ray diffraction patterns，UV—Vis ab— 

sorption spectroscopy and Fourier—transform infrared spectroscopy have been used to analyze the crystalline structures of 

obtained CuPc nanoparticles．The’results have shown that the crystalline structures of the 0t and口forms of CuPc have no 

change before and after laser ablation．It"indicates that both a and p forms of CuPc are stable during laser ablation and laser 

ablation is a simple and efficiency method to fabricate the nanoparticles of above two forms of CuPc． 

Key words crystalline structure．copper phthalocyanine，X ray diffraction，UV—Vis spectra，FTIR spectroscopy． 

引 言 

有机纳 米 颗粒 尺 寸效 应 的发 现 _l j将 使 纳 米 

颗粒 的研 究从无 机领 域拓 展 到有 机领 域 ．近 年来 从 

国际上一些 学 者 提 出 的有 机 纳 米 颗粒 的 制备 方 法 

中_4。J，发现水溶液 中激光 消融 法 是制 备 不溶 和难 

溶 于水的有机化 合物 纳米 颗 粒 的简 单有效 方 法 ．正 

如 T．Seko等 J所 介绍 的其 中几种 有机 纳米颗粒 的 

制备方法存 在一些局限性 ，对 于激 光消融方法 ，我们 

关心 的是在 消融过程 中有 机化合物是否会 发生光化 

学反应 和其 晶体结 构是 否会 发生 变 化 ．酞 菁铜 因其 

分子具有 18个 兀电子 的 大共轭 芳 香体 系 而显示 出 

优异的化学稳定 性 和热 稳定 性 ，并 且还 具 有光 电导 
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性 、电 致 发 光 性 、气 敏 性 和 光 记 录 性 等 多 种 特 

性 I 从 而在工业和 日常生 活中得到广 泛应 用 ．固 

体状 态时 由于酞菁 铜分子 间相互 作用方式 的不 同从 

而其分子堆积结构存在多种晶型 ，如 ：a一，8一，e一， 

和 Y～等晶型[ ～。， ～ ，不 同晶型 的物理 特性 也有 

所不同 8，14j．其中 a为亚稳态，8为稳定态 ，a晶型通 

过真空加 热 到一 定 的 温度 可 以转 变成 晶型 ， 晶 

型通过 溶于 浓度 为 96％的硫 酸 可 以沉 析 得 到 a晶 

型L1引．通过在水溶液 中分别对 a和 B晶型酞 菁铜 初 

始粉末进行激光消融得到了含有其相应纳米颗粒的 

胶状水溶液，扫描电子显微镜观察显示其平均颗粒 

大小为 100nm，分别 对得 到 的两种 纳米 颗粒进 行 X 

射线 衍射 、紫外可 见 吸收光 谱 和傅 立 叶变换 红外 光 
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Abstract The corresponding C-Opper Phthalocyanine( CuPc)nanoparticles have been fabricated in aqueous solution by laser 

ablation with the a and j3 crystalline forms of CuPc original powders respectively. X ray diffraction patterns, UV-Vis ab­

sorption spectroscopy and Fourier-transform infrared spectroscopy have been used to analyze the crystalline structures of 

obtained CuPc nanoparticles. The·results have shown that the crystalline structures of the ex. and j3 forms of CuPc have no 

change before and after laser ablation. It indicates that both a and j3 forms of CuPc are stable during laser ablation and laser 

ablation is a simple and efficiency method to fabricate the nanoparticles of above two forms of CuPc. 

Key words crystalline structure, copper phthalocyanine, X ray diffraction, UV -Vis spectra, FTIR spectroscopy. 

51~ 

:fftJ1.~ * ~ ittR >t ~ m ~ £ J:mL I -3] ~ f5f! ~ * 
~itt~M~M~tJ1..~~~~:ffm~~.ili~*M 

OO~L-~~~~m~:ffm~*~itt~~~~~ 

~ [ 4 - 7 J ,£:J:W. * m 1« ~ ~ -:It 1~ iti tt; ~ fll1j * :;r: m ;fIl * 
mr*~:ffm~~~~*~itt~W~:ff~~tt;.~ 

!IQ T. Seko ~ [5] Ji)f 11'" rB I¥il Jt ~ JL #:ff tJ1. ~ * ~ t!l ~ 
fll1J~~ft;;fftE-~ f.iJ ~tt ,X1r~-:ltmiti~?t., 1lG1n 
=*:'L' ~~tEmiti.i:1;m ~:fftJ1.~~~~N4? ~!£.-:It{t 
~&m;fllJt~~~~~N4?~'=t~{t.~.~mJt 

*r~:ff18~rr~r~*~~H~~*W~mm 
~~I¥il~~.~tt;fllR.~tt,#H~~:ff-:lt@~ 

* WfiI1!i' § ~f1j."'Ji:¥~(;mli%(33)6()0099)fIlWfiI:k"'Ji:l!ett:J't"'Ji:f){ 

H 00 * I ,e, ~ ~ ~ 7f 1& illUai Olt Ii % LMOI-020 1) Wi llIJ lJi § 

f,llj{4!&iU 8 AA 2002-03-26,~&f,llj!&iU 8 AA 2002-04-23 

tt , ~ 3& £ -:It '11: , 9. flN tt ;fIl -:It Ie ~ tt ~ .$ # ~ 
tt[S-12J M WtEI~;fIl S 1It'=tffi4t ;f!}fUr-r£mfij. 00 

~~~~~r~.~*r~ffiX~fij~~~~~M 

WJt*rjft,f.g~~fftE.$#~ID!,!I[]:a- ,13- ,E-, 

;fIl x - ~~ID![7-S.13-151, /f-I"J ~ ID!~~J'1I!~ttift:ff 
FR:;r:IPj[S.14]. Jt~ a ~ ~~,~,13 ~~,~~,a ~~im 

.i:1A:2:bn~f1j-~~I1ift~PJ ~~~n't 13 ~~,13 ~ 
mim~Mr.~~%%~ •• PJ~mwm~a~ 
m[161. im.i:1tE*M1«~*§jljX;j" a;fll13 ~m~.~-m 

~***fi.-:ltmiti.~T~:ffJtffim~* •• 1¥il 
J13t~7tM1!t,:J3Wi @ r ~ ~ii~~~mJt,¥-:MJ •• 
*/J"~ 100nm,*§jUx;j"mjlJI¥ilfJ;lj#~*~itt*fi X 

M_mM,.*PJ~.~-:It.;fIlW~~~~fi*-:It 

* The project supported by the Natura! Science Foundation of Zhejiang 

Province of China[ No. (33) 600099) and the OP<'n Foundation of the 

State Key Laboratory of Modern Optical Instrumentation , Zhejiang U­

niversity[ No. LMOI·020 1] 

Received 2002-23-26, revised 2002-04-23 

http://www.cqvip.com


258 红 外 与 毫 米 波 学 报 2l卷 

谱分析表 明其 相应 的 品型并 未 发生 变化 ，说 明这 两 

种晶型的酞菁铜在激光消融过程中都是稳定 的，从 

而也证 明了激光消融作 为制备这两种 晶型酞菁铜纳 

米颗粒方 法的简单有效性 ． 

1 实验部分 

1．1 试剂及样 品制备 

酞 菁 铜 a和 8晶 型 (Tokyo Kasei Kogyo Co． 

Ltd．，99％)．分别将 1 nag的 a和 8品型酞菁 铜粉末 

加入 20 ml蒸馏 水 中，由于此 两 种 晶型 的酞 菁铜 均 

不 溶于水 ，因而得到酞菁铜 的悬浮水溶液 ，此溶 液无 

色 ，从 中各取 2 m1分别装 入 l×l×4 CFI] 的两 个石 

英小 容器 中 ，分 别经 过 30分 钟 Nd：YAG 激 光照 射 

后 ，两个石英小 容器 中 的溶 液都 变成 有 色 的透 明胶 

状 溶液 ，表明酞菁铜 的纳 米颗粒产生 了 ． 

1．2 仪器 和测试条件 

X射线 衍射 仪 (Rigaku RINT一1000，Cu Ka)，紫 

外一可 见吸收 分 光 光度 计 (Hitachi U一3500)，傅 立 叶 

变换红 外 光谱 仪 (Shimadzu FrI、IR一8700)，扫 描 电子 

显微镜 (Hitachi S一4200)，工作 在三 次谐 波输 出波 长 

为 355 nm 的 脉 冲 型 Nd：YA( 激 光 器 (美 国 New 

Wave Research，Mini—Laser一20)，脉 冲 频 率 20 Hz， 

FWHM 为 4 ns，光束 能量密度 为 80 mJ／cm。．所有的 

光谱测试都是 在常温常压下进 行 ． 

2 结果与讨论 

2．1 扫描 电子显微镜 图像 

由图 1(A)和(B)町以看 出分 别由 a和 8晶型酞 

菁铜 初始粉末通过 激光消融制 备得到其相应 纳米颗 

粒 的平均颗粒大 小均为约 100 nm． 

2．2 X射线衍射 图 

x射线 照射到 晶体 上 发生 散射 ，其 中衍射 现 象 

是 X射线被 晶体散射 的一种 特殊 表现 ．晶体可 以定 

义为内部具有 三维 空问 有序 排列 原子 的 固体 ，不 同 

的晶体其 晶胞类 型 和 晶面 问距 、晶胞 参 数等 不完 全 

相同 因 而 产 生 衍 射 的 方 向 也 就 不 同．Y．Tamaki 

等 J用 准分子激光器 对 e品型酞菁铜激 光消融得 到 

了其纳米颗 粒 ，经 过 3天后 发现 其 晶体结 构逐 渐转 

变成 了 a晶型 ，但其 对 a和 p晶 型酞 菁铜 进行 激 光 

消融却没有成 功得 到其 对应 的纳米 颗粒 ．在 我们 的 

激光系统 中成功制备 了 a和 p晶型酞菁铜 相应 的纳 

米颗粒 ，考虑 到其晶体结 构变化的 可能性 ，因此我们 

对制备得到的纳米颗粒保存 15天后再进行 x射线 

衍射测量 ． 

图 2(a)和 (b)分 别 为激 光消融 a和 8晶型 酞菁 

铜所得 到纳 米颗 粒 的 x射 线 衍 射 图．(a)中其衍 射 

峰 值 20 分 别 位 于 6．77。、7．28。、9．95。、15．77。、 

24．07。、24．79。、26．62。和 27．70。 由布拉 格 (Bragg) 

方程 可以计算 出对应 的 晶面间距 分别 为 13．06，12． 

14，8．89，5，62，3．70，3．59，3．35和 3．22A，此 结 果 

与 a晶型酞菁铜 的晶面 间距参 数一致 ．(b)中 

显示 其 衍 峰 值 20分别 位 于 6．97。，9．16。，10．52。， 

12．45。，18．16。，18．53。，21．45。，23．73。，26．18。， 

28．05。和 30．45。，其 对应 的晶面 间距 分 别为 12．68， 

9．65，8．41，7．1l，4．88．4．79，4．14，3．75，3．40，3．18 

和 2．94A，符 合 8 晶 型 酞 菁 铜 的 晶 面 间 距 参 

数 ，"]．X射线衍射 图分析表 明两种 晶型酞菁 铜经 

激 光消融产生 的纳米 颗粒 仍 保持 了其 相应 的 晶型 ， 

衍 射图同时说 明了在激光消融过程 中无光化学反应 

的 发 生 ． 

2．3 紫 外可见吸收光谱 

金属酞菁配合物 在紫外和 可见光区有两个特征 

fa】 (b) 

图 1 酞菁铜纳米颗粒的扫描电子显微镜图像 ：(a)由 a晶型制备得到，(b)由 B晶型制备得到 

Fig．1 SEM images of CuPc nanoparticles：fabricated by(a)a form，(b)~form 
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图 2 酞菁铜纳米颗粒的 x射线衍射图 ：(a)由 a晶型制备得到，(b)由 口晶型制备得到 

Fig．2 X ray diffraction patterns of CuPc nanoparticles：fabricated by(a)a form，(b)G form 

吸收带 Q带 和 B带 ，由 ah( )一 e ( )电子跃 迁产 

生 的 Q带 在可 见光 区 (600～800 nm)，由 a 21l(7c)一 

e ( )电子跃迁 产生 的 B带在 近 紫外 区 (300～400 

nm)． 

激 光消融 a和 8晶 型 酞菁 铜 分 别得 到 了包 含 

其相应纳米 颗粒 的胶状 水溶液 ，紫外 可 见吸 收光 谱 

如 图 3(a)和 (b)所示 ．两者的吸收 光谱 在 B带近 紫 

300 400 500 600 700 800 900 l000 

^／11111 

图 3 酞 菁铜 纳 米颗 粒胶 状 水溶 液 的吸 收光 谱 ： 

(a)由 a晶 型制 备得 到 ，(b)由 0晶 型制 备得 到 

Fig．3 Absorption spectra of aqueous CuPc colloi 

dal solution：fabricated by(a)a form，(b)口form 

外 区基本一致 ，其 区别 仅在 Q带 可见 区上 ．(a)中 Q 

带 中两 个峰值 分 别位 于 623 nm 和 693 nm，且 在波 

长较短 的 623 nm 处 的 吸 收率 强 于 波长 为 693 nm 

处 的吸收率 ．(b)中的情况正好 相反 ，其在 Q 带 633 

nm 和 704 nm 的两 个 峰 值 中 ，波 长 较 长处 704 nm 

的吸收率 高于 较短处 633 nm 的吸 收率 ，并且 (b)中 

的两个峰值 相对于 (a)都有少量 的红移 ，其 结果说 明 

(a)和 (b)分别属 于 a和 8晶型|1 J． 

2．4 傅里 叶变换 红外光谱 

组 成分 子 的原子 是 由各 种 弹性键 连接而成 ，不 

同的分 子由于其不 同的成 分 、构造 、同位 素分 布等原 

因导致其具 有不 同 的红外 光谱 ．同一种 物质 的不 同 

晶型 问的红 外光谱 具 有相似 性 ，但 由 于其不 同 的分 

子堆积结构将 引起 各 种弹性 键 的振 动强 度 、活度 和 

振动频率 等不同 ．红 外光 谱作 为测 量这 种振 动谱 线 

的最 重要 的工具常 常用 在酞菁及其金属 配合物 的分 

子取 向 、晶体结 构等 信 息 的检测 中I2o,21 ．我 们将 制 

备得 到的包含有酞菁铜 纳米颗粒 的两种 胶状水溶液 

分别 沉 积 到 ZnSe基 片 上 ，待 其 自然 干 燥 后 使 用 

ATR(Attenuated Total Reflectance)法对其进行傅里 

图 4 酞 菁铜 纳 米颗 粒 的傅 里 叶变换 红 外光 谱 ：(a)由 a晶型 制备 得 到 ，(b)由 口晶 型制备 得 到 

Fig．4 Fourier-transform infrared spectra of CuPc nanoparticles：fabricated by(a)a form (b)口form 

7  6 5 4 3 2 ●  0  

O  0  0 O  O  0  0  

≮ 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

259 

(a) (b) 

W 15 211 2S ;1I) ;15 40 45 ;; HI Iii 20 25 ;10 ;15 40 15 

29;0 

00 2 w.:1lfWcHR*f9ftLE8 xM§XfrrMOO:(a) EB a~~ffi!UH~fll,(b) EB !3~~ffi!l1'itf~fll 
Fig.2 X ray diffraction patterns of CuPc nanopartides:fabricated by (a) a form,(b) !3 form 
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Fig.3 Ab!'Orption spectra of aqueous CuPc colloi-

dal solution:fabricatcd by (a) a form, (b) !3 form 
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Fig.4 Fourier- transform infrared spectra of CuPc nanoparrides: fabricated by (a) a form (b) i3 form 
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叶变换红外光谱 测试 ． 

图 4(a)和(b)分别为由 a和 J3晶型酞菁铜制备 

得到的纳米颗粒 的傅 里 叶变换 红 外 光谱 曲线 ．两 者 

非常 相 似 ，它 们 相 同 之 处 在 于 1590，1508，1420， 

1334，1287和 1090 cin。处都 有 吸收 峰值 ，这归 功 于 

酞菁 大环 的平 面 C—C或 C— N 伸 缩 振 动 ，另外 在 

1166，1120和 1068 cin0处 由于苯环上 C—H 面 内弯 

曲振动 以及 877和 754 cm。处 由苯环 上 C—N 面外 

弯 曲振 动产生 的 吸收 峰值 都 基本 一 致 ，两 者 在 900 

cITI。处 由铜离子 与周 围四个 吡咯环 上 四个 氮 原子键 

合产生 的振动 吸 收峰 也都 观察 发现 了．它 们 不 同之 

处在 于由于 c— N面外 弯曲振动产生 的另两 个吸 收 

峰值 在(a)中位 于 769和 721 CITI～，而在 (b)中位 于 

781和 731 cm ，另外 在 (b)中 1 165和 1 101 cm。处 

还 有两个弱的 吸收 峰 ，而在 (a)中并 未 发现 ，以上 结 

果和 J．H．Sharp等 [ ]及 C．Hamann等[ ]对 a和 G 

晶型酞菁铜薄膜 的测量结果 吻合 ． 

3 结 论 

通过 X射线 衍射图 、紫 外可 见 吸收光谱 和傅 里 

叶变换红外光谱 分析表 明分 别对 a和 G晶型酞 菁铜 

进行 激光消融制 备得到 的纳 米颗 粒仍 旧分 别处 于 a 

和 J3晶 型 ，这 两种 晶型 的酞 菁铜 在激 光消融 过程 中 

是稳定 的 ，水溶液 中通 过激 光 消融 制备 上述 两 种 晶 

型酞菁铜 的纳米 颗粒是一种简 单有效 的方法 ． 
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