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摘要：为了研究激光选区金属化技术中，激光与尖晶石型化合物的相互作用机理，选用质优价廉、具有尖晶石结构

的可见光和近红外光敏催化物质羟基磷酸铜（Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４）作为研究对象，利用Ｘ射线光电子能谱技术，探讨了波长为
１０６４ｎｍ纳秒脉冲光纤激光、连续光纤激光和波长为３５５ｎｍ的纳秒脉冲紫外激光与羟基磷酸铜的相互作用机理。结果表
明，３种激光都能将羟基磷酸铜中的＋２价铜元素（Ｃｕ２＋）还原为＋１价铜元素（Ｃｕ＋），但还原过程随激光功率（０．１３Ｗ～
３．８９Ｗ）或激光能量密度（２．７６Ｊ／ｃｍ２～２５．４８Ｊ／ｃｍ２）的变化呈现不同的规律；结合羟基磷酸铜的热性能分析和紫外可见
光吸收光谱分析，初步判断，在上述还原过程中，可能同时存在光热反应和光化学反应。该研究为羟基磷酸铜作为一种

新型的激光活性物质提供了理论基础。
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引　言

天然的羟基磷酸铜（ｃｏｐｐｅｒｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ，
Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４）矿物具有尖晶石结构，被称为磷铜矿
（ｌｉｂｅｔｈｅｎｉｔｅ），具有分解温度高、绿色环保、价格低廉等
优点，是一种极具前景的新型催化材料［１４］，并在可见

光范围内（波长 λ＝４１０ｎｍ～８００ｎｍ）具有良好的催化
活性，可用于催化降解亚甲基蓝溶液［５］、罗丹明Ｂ［６］和
过氧硫酸盐［７］等。近年来，研究人员发现，羟基磷酸

铜在近红外波段（λ＝８００ｎｍ～１２５００ｎｍ），也具有优秀
的光催化性能，可用于催化羟化苯酚［８］和醇的氧

化［９１０］等，此外，还探讨了制备条件对羟基磷酸铜的晶

体形貌、光催化机理以及光催化降解性能的影响。不

过，与常见的光催化剂作用原理类似［１１１２］，在上述关

于光催化的研究中，羟基磷酸铜通常以固体颗粒或薄

膜的形态，被负载在多孔载体骨架的表面，通过有效分

离光生电子和空穴来提高光催化反应的效率，其本身
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并不参与反应，而且光照条件多为能量较弱的自然散

射光。

当采用能量高、单色性好、方向性好和相干性好的

激光作为光源时，推测羟基磷酸铜应具有不同的光敏

性能。例如，在激光直接结构化技术（ｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇ，ＬＤＳ）中，羟基磷酸铜即被作为一种对光纤
激光（λ＝１０６４ｎｍ）敏感的激光活性物质，在激光作用
下，能分解出大量具有还原活性的 Ｃｕ＋或单质铜
（Ｃｕ０）［１３］。在这种条件下，羟基磷酸铜以固体形式均
匀掺杂到相关的高分子树脂材料中，质量分数通常在

０．１５左右，经注塑而成型。ＺＨＡＮＧ等人［１４］认为掺杂

在树脂基体内的羟基磷酸铜，在激光的作用下，发生光

化学还原反应生成 Ｃｕ０，其中激光作用后生成的无定
型碳被认为可能起到还原剂的作用。光纤激光作用后

生成的Ｃｕ０附着在被激光刻蚀粗化后的树脂基体表
面，形成金属核心。后续进行化学镀铜时，该金属核心

可作为催化化学镀铜的 “活性位点”，促使镀液中的金

属离子有选择性的沉积在激光扫描区域，从而实现在

聚合物基板表面有选择性地制备金属导电线路（即实

现激光选区金属化）。但通过此种方法将激光活性物

质掺杂到高分子树脂基体内，重新注塑成型后的材料

成本比相应的普通高分子材料高３倍 ～１０倍，且会影
响基体材料自身的机械性能（如易开裂）和电磁性质

（如介电常数会发生明显变化）。此外，也有研究者选

择硝酸银或氯化钯等贵金属盐类作为活性剂，实现激

光选区金属化［１５１６］，但其价格昂贵，大规模工业化生

产时成本高昂，且因其被激光作用前后均具有催化活

性，所以局域金属化时选择性较差。

因此，为解决激光选区金属化时，贵金属化合物区

域选择性差和成本高、ＬＤＳ技术对基体本身性能影响
大等缺点，作者选择廉价易制备、自身无催化活性的羟

基磷酸铜，开展其与激光的相互作用研究。通过对其

　　

进行热重差热（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎ
ｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＴＧＡＤＳＣ）分析和紫外可见光吸收光
谱分析，并对其与激光直接作用后的产物进行 Ｘ射线
光电子能谱（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）分
析，以期探讨其在不同激光作用下的反应产物、反应过

程和相互作用机理，为羟基磷酸铜的激光选区金属化

应用提供理论依据。

１　实　验

１．１　实验样品
羟基磷酸铜粉末为市售产品，质量分数为０．９９，

未经进一步提纯干燥而直接使用。

１．２　实验设备与方法
将羟基磷酸铜粉末用压片机压制成直径为

１０ｍｍ、厚度为２ｍｍ的圆片样品备用。
实验中采用的激光器为波长３５５ｎｍ的纳秒脉冲

紫外激光器、波长１０６４ｎｍ的纳秒脉冲光纤激光器和
波长１０６４ｎｍ的连续光纤激光器，三者的参量如表 １
所示。实验时，将样品固定在工作台上，通过计算机导

入ＣＡＤ图形，控制扫描振镜，在空气中，对焦平面处的
样品进行加工，实验装置示意图如图１所示。

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｌａｓｅｒｓ

ｌａｓｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３５５ｎｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｓｅｒ

１０６４ｎｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ
ｐｕｌｓｅｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ

１０６４ｎｍｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ

ｆｏｃｕｓｉｎｇｌｉｇｈｔｓｐｏｔｄｉａｍｅｔｅｒＤ／μｍ １０ ２０ ２０

ｍａｘｉｍｕｍｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒＰｍａｘ／Ｗ １０ ２０ ２０

ｒｅｐｅａｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙＦ／ｋＨｚ ２０～１００ １～１０００ —

ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈＮ／ｎｓ １０～６０ １～２５０ —

　　由于激光对物质的光热积累会影响激光和物质的
相互作用效果，这些因素又取决于包括激光输出功率

Ｐ、光斑搭接率Ｏ、脉冲宽度Ｎ、能量密度Ｑ等在内的激
光参量；而光斑搭接率与振镜扫描速率 ｖ、扫描填充间

距Ｕ、重复频率Ｆ、光斑直径Ｄ有关。为了对比３５５ｎｍ
的纳秒脉冲紫外激光、１０６４ｎｍ的纳秒脉冲光纤激光和
１０６４ｎｍ的连续光纤激光对羟基磷酸铜的作用效果，同
时也为了减少对材料的热损伤和提高加工效率，且尽

９４１
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量保证纳秒脉冲紫外激光和纳秒脉冲光纤激光的能量

密度变化范围、聚焦光斑直径为２０μｍ的纳秒脉冲光
纤激光和连续光纤激光的功率变化范围一致，设定

Ｆ＝１００ｋＨｚ，Ｏ＝０，具体实验参量设计见表２。
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｌａｓｅｒｓ

ｌａｓｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３５５ｎｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ
ｐｕｌｓｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｓｅｒ

１０６４ｎｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ
ｐｕｌｓｅｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ

１０６４ｎｍｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ

ａｃｔｕａｌｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒＰ／Ｗ ０～２．００ ０～７．５３ ０～１．３１

ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＱ／（Ｊ·ｃｍ－２） ０～２５．４８ ０～２４．００ —

ｓｃａｎｓｐｅｅｄｖ／（ｍｍ·ｓ－１） １０００ ２０００ ２０００

ｓｃａｎｌｉｎｅｉｎｔｅｒｖａｌＵ／μｍ １０ ２０ ２０

ｒｅｐｅａｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙＦ／ｋＨｚ １００ １００ —

１．３　测试与表征
热重差热分析采用德国耐驰仪器制造有限公司

的 ＳＴＡ４４９Ｆ３热重／差热综合分析仪，测试氛围为空
气，升温速率１０℃／ｍｉｎ，温度范围为室温至１０００℃。

Ｘ射线光电子能谱分析采用美国伊达克斯公司
（ＥＤＡＸＩｎｃ）的 ＧＥＮＳＩＳ能谱仪，测试时取 ３００μｍ×
７００μｍ被测区域，分析激光刻蚀前后样品表面不同价
态铜（Ｃｕ）元素和氧（Ｏ）元素的相对含量。

紫外（ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ＵＶ）可见光分光光度分析采用
美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的Ｌａｍｂｄａ３５型紫外可见光分光
光度计，扫描范围为 ２５０ｎｍ～１２００ｎｍ，扫描步长为
２ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　羟基磷酸铜的紫外可见光吸收及热性能
图２为羟基磷酸铜的紫外可见光吸收光谱图。

可以看出，随着波长的增加，吸收率先逐渐减小然后增

大，最后趋于稳定。虽然在波长 λ＝３５５ｎｍ处的吸光
度略小于波长为１０６４ｎｍ处的吸光度，但都大于１，表
明羟基磷酸铜对近紫外和近红外光都有较强的吸收。

Ｆｉｇ２　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｐｅｒｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ

图３为羟基磷酸铜在室温至１０００℃、升温速率为
１０℃／ｍｉｎ的热重分析曲线。由图可知，羟基磷酸铜在
被加热过程中，室温至６００℃之间的减重，可能是羟基
磷酸铜粉末吸收的空气中的水分被脱除的过程；大于

　　

Ｆｉｇ３　ＴＧＡＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，
１０℃／ｍｉｎｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ）

６００℃的高温下的失重，可能是分子间的脱水，反应方
程式如（１）式所示，即两分子羟基磷酸铜中的羟基脱
除一分子水生成 Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）

［１７］
２ ，实际脱重 Δ＝

３．８４％，理论脱重为３．９７％。此过程中，温度升高使
分子间振动加剧，引起化学键的断裂和重新组合。因

此推测激光和羟基磷酸铜相互作用时，光能和热能的

相互转化也可能引起复杂的物理、化学变化。

２Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４→Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）２＋Ｈ２Ｏ （１）
２．２　１０６４ｎｍ纳秒脉冲光纤激光与羟基磷酸铜的作用

ＷＡＮＧ等人［１８］发现 Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４存在两种不同

的结构，分别如图４ａ和图４ｂ所示，即 ＣｕＯ４（ＨＯ）２八
面体结构和ＣｕＯ４（ＯＨ）三角双锥结构，它们均含有连
接两种金属原子结构的ＯＨ。这种独特的晶体结构和
与之桥联的氧原子，使Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４在光、电、磁以及
光催化等方面具有独特的性质，例如其可在近红外光

波段催化分解２，４二氯苯酚。依据密度泛函理论并
分析其电子结构发现，Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４中三角双锥和八
面体位点具有几乎相等的Ｃｕ３ｄ和Ｏ２ｐ的贡献，但来
自八面体的稍大。这表明来自三角双锥ＣｕＯ４（ＯＨ）的
电子转移到了与它共顶的八面体 ＣｕＯ４（ＯＨ）２上，所
以导致ＣｕＯ４（ＯＨ）中的Ｃｕ元素以 ＋３价形式存在，而
ＣｕＯ４（ＯＨ）２则为 ＋１价。具体过程可用以下反应式
解释：
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Ｆｉｇ４　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａ—ＣｕＯ４（ＯＨ）２ｏｃｔａｈｅｄｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｓｈａｒｉｎｇｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｔｈｒｏｕｇｈ—ＯＨ）
ｂ—ＣｕＯ４（ＯＨ）ｔｒｉａｎｇｕｌａｒｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｓｈａｒｉｎｇｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ；ｅｘ
ｃｅｐｔｆｏｒ—ＯＨ，ａｌｌＯａｎｄ—ＰＯ４ａｒｅｓｈａｒｅｄ）

ＴＢＰＣｕ２＋ ＋ｈν→ＴＢＰＣｕ３＋ ＋ｅ－ （２）
ＯＣＴＣｕ２＋ ＋ｅ－→ＯＣＴＣｕ＋ （３）

式中，ＴＢＰ（ｔｒｉａｎｇｕｌａｒｂｉｐｙｒａｍｉｄ）和ＯＣＴ（ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ）分
别代表三角双锥和八面体位点，ｈ为普朗克常量，ν为
光频率。

图５为纳秒脉冲光纤激光作用羟基磷酸铜样品前
后被作用区域的ＸＰＳ能谱图。图５ａ和图５ｃ分别为纳
秒脉冲光纤激光作用前的 ＸＰＳ全谱图和 Ｃｕ元素的
Ｃｕ２ｐ分峰之后的谱图，图５ｂ和图５ｄ分别为用能量
密度Ｑ＝９．３４Ｊ／ｃｍ２的激光作用后的ＸＰＳ全谱图和Ｃｕ
元素的Ｃｕ２ｐ分峰后的谱图。由图５ｃ可知，激光作用
前，铜元素分峰后的 ＸＰＳ图谱只有 ＋２价铜元素对应
的键合能为 ９３４．６ｅＶ的 Ｃｕ２ｐ３／２特征峰和键合能为
９５４．６ｅＶ的Ｃｕ２ｐ１／２特征峰；而图５ｄ中，纳秒脉冲红外
激光作用后的 Ｃｕ２ｐ３／２特征峰出现在 ９３２．６ｅＶ，Ｃｕ
２ｐ１／２特征峰出现在９５２．８ｅＶ，查阅 Ｘ射线光电子能谱
手册［１９］，对照表 ３可发现，Ｃｕ０和 Ｃｕ＋的特征峰在
２ｐ３／２处的特征峰结合能非常近似，但根据 Ｃｕ２ｐ３／２和
Ｃｕ２ｐ１／２处结合能的差值，可以判断纳秒脉冲光纤激光
作用后的产物中含有Ｃｕ＋。
Ｔａｂｌｅ３　Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｖａｌｅｎｃｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅ

ｍｅｎｔｉｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ

ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ Ｃｕ２＋ Ｃｕ＋ Ｃｕ０

Ｃｕ２ｐ３／２ ９３４．６ｅＶ±０．２ｅＶ ９３２．５ｅＶ±０．２ｅＶ９３２．９ｅＶ±０．２ｅＶ

Ｃｕ２ｐ１／２ ９５４．６ｅＶ±０．２ｅＶ ９５２．８ｅＶ±０．２ｅＶ９５２．１ｅＶ±０．２ｅＶ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ２０．０ｅＶ ２０．３ｅＶ １９．２ｅＶ

　　当激光作用于物质表面时，能快速提高材料表面
的温度，并引起气化、飞溅等现象的发生［２０２１］。结合

图３羟基磷酸铜的热重差热曲线可知，当激光作用于
羟基磷酸铜时，其吸收激光能量，温度有可能瞬间升

高，并达到羟基磷酸铜的分子内脱水温度的临界值

（约６００℃），从而导致羟基磷酸铜分子内羟基的剧烈
振动，使羟基断开并重新组合，该过程使两分子羟基磷

　　

Ｆｉｇ５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｆｉ
ｂｅｒｌａｓｅｒｅｔｃｈｉｎｇ
ａ—ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｂｅｆｏｒｅｅｔｃｈｉｎｇ，Ｑ＝０Ｊ／ｃｍ２　ｂ—ＸＰＳｆｕｌｌ
ｓｐｅｃｔｒｕｍａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｑ＝９．３４Ｊ／ｃｍ２　ｃ—ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＣｕ２ｐ
ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｂｅｆｏｒｅｅｔｃｈｉｎｇ，Ｑ＝０Ｊ／ｃｍ２　ｄ—ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＣｕ２ｐ
ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｑ＝９．３４Ｊ／ｃｍ２

酸铜脱去一分子水，发生光热反应，发生（３）式所示的
反应生成 Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）２；另一部分激光能量用来引起
Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）２中铜原子外层电子发生转移，发生光化
学反应生成 Ｃｕ＋，羟基磷酸铜分子内脱水生成的
Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）２中的氧元素起类似催化剂的作用，促进
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Ｃｕ２＋歧化为 ＋３价和 ＋１价铜元素，这个过程可以用
（４）式表示。由于Ｃｕ元素在自然状态下不能以＋３价
的形式稳定存在，最终分解为＋１和＋２价的铜。激光
和羟基磷酸铜作用生成Ｃｕ＋的整个过程可简化为（５）
式。

Ｃｕ４Ｏ（ＰＯ４）２→Ｃｕ２Ｏ＋２Ｃｕ（Ⅲ）（ＰＯ４） （４）

Ｃｕ２＋
ｈ
→
ν
Ｃｕ＋ （５）

　　可见，纳秒脉冲光纤激光在与羟基磷酸铜的相互
作用的过程中，可能同时发生了光热和光化学反应，并

生成了Ｃｕ＋。
２．３　不同能量密度的纳秒脉冲光纤激光与羟基磷酸

铜的相互作用

　　图６是在不同能量密度的红外纳秒脉冲激光作用
下，羟基磷酸铜中 Ｃｕ２ｐ峰的分峰 ＸＰＳ图。对特定位
　　

置的峰面积进行积分并归一化处理后，得到不同价态

的铜元素的相对含量如表４所示。图６ａ中，当用能量
密度为２．７６Ｊ／ｃｍ２的激光作用时，ＸＰＳ图谱中未检测
到Ｃｕ＋的峰，说明当激光能量密度较小时，要么没有达
到羟基磷酸铜发生光化学反应的能量阈值，未能将

Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋，或者即使达到反应的能量阈值，但
Ｃｕ＋含量少，未被检测到；随着激光能量密度的增大，
如图６ｂ、图６ｃ、图６ｄ所示，Ｃｕ＋２ｐ１／２峰面积逐渐增大，
振动峰强度降低，峰面积减小；当激光能量密度为

１３．６９Ｊ／ｃｍ２时，Ｃｕ＋ ２ｐ１／２峰面积达到最大，振动
（ｓｈａｐｅｕｐ）峰降至最低；此后随着激光能量密度的继续
增大，Ｃｕ＋２ｐ１／２峰面积又呈现逐渐减小的趋势；如图６ｆ
所示，当激光能量密度为２４．００Ｊ／ｃｍ２时，ＸＰＳ图谱无
稳定谱线，说明此时表面已检测不到铜元素。

Ｆｉｇ６　ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４ａｆｔｅｒｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｆｉｂｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｎｃｅｓ

Ｔａｂｌｅ４　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｅｎｃｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４
ａｆｔｅｒｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｆｉｂｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｎｃｅｓ

ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
Ｑ／（Ｊ·ｃｍ－２）

ｐｏｗｅｒ
Ｐ／Ｗ Ｃｕ２＋／％ Ｃｕ＋／％ Ｃｕ＋／Ｃｕ２＋

２．７６ ０．８４ １００ ０ —

６．６７ ２．０９ ９５．２６ ４．７４ ０．０５

９．３４ ２．８４ ７８．６６ ２１．３４ ０．２７

１３．６９ ４．３０ ５２．８５ ４７．１５ ０．８９

１７．８０ ５．５９ ８５．２６ １４．７２ ０．１７

２４．００ ７．５３ ０ ０ —

　　具体过程可能为：当激光作用于羟基磷酸铜时，羟
基磷酸铜吸收激光能量，同时将光能转化为热能，引起

原子的剧烈振动，致使羟基磷酸铜温度瞬间升高，原始

的羟基磷酸铜晶体结构被破坏，高能量的激光通过光

热作用打断铜离子、磷酸根离子和羟基之间的化学键，

并且当激光的能量足够大时，在较短的时间内能够提

供铜离子表层电子转移所需要的能量，Ｃｕ２＋被还原，
生成＋１价Ｃｕ＋；若激光的能量密度较低，即使羟基磷
酸铜的温度瞬间可升高到分子内脱水的温度，但由于

没有达到 Ｃｕ２＋外层电子转移的能量阈值，也不会有
Ｃｕ＋的生成，因而产物中检测不到 Ｃｕ＋；当激光的能量
密度逐渐增大到某一合适值如１３．６９Ｊ／ｃｍ２时，Ｃｕ２＋被
还原为Ｃｕ＋的比例达到最大；当激光能量密度继续增
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大时，由于过大的激光能量会使羟基磷酸铜产生飞溅、

气化或者将生成的Ｃｕ＋在空气中重新被氧化成Ｃｕ２＋，
从而导致表面的Ｃｕ＋含量减小；所以当激光的能量密
度增大到２４．００Ｊ／ｃｍ２时，产物中已检测不到铜元素。
２．４　不同类型的激光对羟基磷酸铜的作用效果

由上可知，同种波长、不同能量密度的纳秒脉冲光

纤激光对羟基磷酸铜中Ｃｕ２＋的还原比例有明显影响，
而激光的波长和脉冲宽度也是激光的重要参量，也可

能对羟基磷酸铜产生不同的作用效果。图７为在不同
能量密度的纳秒脉冲紫外激光作用下，羟基磷酸铜作

　　

Ｆｉｇ７　ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４ａｆｔｅｒｎａｎｏｓｅ
ｃｏｎｄｐｕｌｓｅＵＶｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｎｃｅｓ

用后产物中Ｃｕ２ｐ峰ＸＰＳ分峰图。对特定位置的峰面
积进行积分并归一化处理后得到不同价态的铜元素的

相对含量如表５所示。对比纳秒脉冲光纤激光对羟基
磷酸铜的作用效果可以看出，在相同的激光能量密度

变化范围内，纳秒脉冲紫外激光作用后，产物中 Ｃｕ＋／
Ｃｕ２＋含量的比值呈现一直增大的趋势；并且在相同的
能量密度下，纳秒脉冲紫外激光作用后的 ｓｈａｋｅｕｐ峰
值更低、峰面积更小，因此纳秒脉冲紫外激光对羟基磷

酸铜的还原效果优于纳秒脉冲光纤激光。这可能是因

为纳秒脉冲紫外激光的单光子能量（３．４８ｅＶ）比纳秒
脉冲光纤激光的单光子能量（１．１６ｅＶ）大，能瞬间将更
多的Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋；此外，由于紫外激光单光子能
量较高，当其作用于羟基磷酸铜时，可直接将其中的某

些化学键（如 Ｐ—Ｏ键，其键能约为３．４５ｅＶ）打断，化
学键断裂的瞬间有可能会产生大量飞溅的残片，同时

带走一部分热量，这样羟基磷酸铜表面的热积累较少，

热影响较小，在空气中加工时，Ｃｕ＋被重新氧化成
Ｃｕ２＋的几率减小。所以随着紫外激光能量密度的增
大，Ｃｕ２＋转化为Ｃｕ＋的还原率逐渐增大。
Ｔａｂｌｅ５　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｅｎｃｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４

ａｆｔｅｒｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅＵＶｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｎｃｅｓ

ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＱ／
（Ｊ·ｃｍ－２）

ｐｏｗｅｒ
Ｐ／Ｗ Ｃｕ２＋／％ Ｃｕ＋／％ Ｃｕ＋／Ｃｕ２＋

４．０８ ０．３７ ４０．１１ ５９．８９ １．４９

９．６８ ０．７６ ３７．８２ ６２．１８ １．６４

１５．９２ １．２５ ３９．３７ ６０．６３ １．５４

２５．４８ ２．００ ３４．２６ ６５．７４ １．９２

　　图８为不同功率的连续光纤激光作用下，羟基磷
酸铜中铜元素２ｐ峰ＸＰＳ分峰图。对特定位置的峰面
积进行积分并归一化处理后，得到不同价态的铜元素

的相对含量如表６所示。对比表４可知，当纳秒脉冲
光纤激光与羟基磷酸铜作用后，若功率 Ｐ＜０．８４Ｗ，对
羟基磷酸铜没有还原作用，或还原作用很弱，检测不

到；当其功率Ｐ＝０．８４Ｗ～４．３０Ｗ时，达到羟基磷酸铜
的还原功率阈值，在此范围内Ｃｕ２＋被还原为Ｃｕ＋的还
原率最高可达４７．１５％。对比图６和图８可以看出，
在相同功率范围内，当连续光纤激光作用时，振动

（ｓｈａｋｅｕｐ）峰值更低、峰面积更小，所以整体上连续光
纤激光作用下Ｃｕ２＋被还原为 Ｃｕ＋的比例远大于纳秒
脉冲光纤激光，但随着激光功率的增大呈波动趋势，在

所测范围内 Ｐ＝１．３１Ｗ时，还原百分比达到最大，为
７８．３１％；但当功率 Ｐ＞２．５６Ｗ时，亚铜离子的含量明
显减少。
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Ｆｉｇ８　ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４ａｆｔｅｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｉｂｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒｓ

Ｔａｂｌｅ６　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｅｎｃｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＣｕ２（ＯＨ）ＰＯ４
ａｆｔｅｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｉｂｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒｓ

ｐｏｗｅｒＰ／Ｗ Ｃｕ２＋／％ Ｃｕ＋／％ Ｃｕ＋／Ｃｕ２＋

０．１３ ５１．７２ ４８．２８ ０．９３

０．４０ ２６．６７ ７３．３３ ２．７５

０．８０ ２９．７９ ７０．２１ ２．３６

１．３１ ２１．６９ ７８．３１ ３．６１

２．５６ ９０．５５ ９．４５ ０．１０

３．８９ — — —

　　产生上述现象的可能原因是：在连续光纤激光作
用下，即使激光功率较小，由于光源是连续激光，和脉

冲激光相比，其与物质的相互作用时间更长，相同时间

内聚集的能量更多，并可瞬间达到羟基磷酸铜的分解

阈值，使 ＋２价铜元素被还原为 ＋１价，促进（４）式和
（５）式的进行；但当激光功率进一步增大时，由于连续
激光比短脉冲激光作用时间长，物质对激光能量的吸

收更大，热作用更加明显，有可能使新生成的Ｃｕ＋在高
温下被空气中的氧气重新氧化为 Ｃｕ２＋；且此时因表面
热量积累较多，使羟基磷酸铜的表面结构发生变化，影

响其对激光能量的吸收，因而还原效果呈现波动趋势。

３　结　论

羟基磷酸铜作为一种具有尖晶石结构的化合物，

是一种优良的可见光和近红外光敏物质。作为光催化

剂时，其只是起到电子传递媒介的作用，反应前后自身

结构无变化，自身无光化学反应发生；作为 ＬＤＳ技术
掺杂剂时，激光作用使之发生分解反应生成了单质铜。

本文中利用波长为１０６４ｎｍ纳秒脉冲光纤激光、３５５ｎｍ
纳秒脉冲紫外激光和１０６４ｎｍ连续光纤激光，在空气
中作用羟基磷酸铜样品的表面，借助于 ＸＰＳ技术，探
讨了３种激光作用后的产物。结果表明，３种激光作
用后的产物中都能检测到 Ｃｕ＋的生成；但不同类型激
光的参量变化对羟基磷酸铜的转换产物的影响规律不

同：纳秒脉冲光纤激光作用时，在激光能量密度为

２．７６Ｊ／ｃｍ２～２４．００Ｊ／ｃｍ２范围内，随着能量密度的增
大，Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ＋的比例呈现先增大后减小的趋势，
当能量密度为１３．６９Ｊ／ｃｍ２时，还原比例达到最大；纳秒
脉冲紫外激光作用时，在激光能量密度４．０８Ｊ／ｃｍ２～
２５．４８Ｊ／ｃｍ２范围内，随着能量密度的增大，还原比例
逐渐增大；当用连续光纤激光作用时，在激光功率

０．１３Ｗ～３．８９Ｗ范围内，随着功率的增大，还原比例在
所测范围内呈现波动趋势，但整体比纳秒脉冲光纤激

光作用时的还原比例明显增大。上述变化是由于激光

的单光子能量和脉冲类型不同所致，因此，还原过程中

发生的光热和光化学反应程度也有所不同。以上研究

表明，激光作用可以使羟基磷酸铜生成具有还原性的

Ｃｕ＋；这为其在激光选区金属化技术中，作为一种新型
的激光活性物质提供了理论基础，并在一定程度上解

决了贵金属活化剂成本高、选择性差和 ＬＤＳ技术对基
体性能影响大的问题，具有广阔的应用前景。
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