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四磺化酞菁氧钒自组装膜的三阶非线性光学性能研究!

何兴权6!! 刘大军6 吴占维6 杨 柏!

（6 长春理工大学化学与环境工程学院 长春 6’""!!）（! 吉林大学化学学院超分子结构与材料国家重点实验室 长春 6’""!’）

摘 要 为提高金属酞菁膜的三阶非线性光学性质，采用静电自组装技术制备出了包含阴离子四磺化酞菁

氧钒（:;<=>9）和阳离子聚乙烯亚胺（>*?）交替层的复合薄膜 @通过紫外$可见光谱仪表征了 :;<=>9A>*? 交替多

层组装体的组装过程，结果表明组装过程为有规律的连续吸收过程 @利用原子力显微镜技术研究了 :;<=>9A

>*?薄膜的表面形貌，结果表明膜表面是光滑的、均匀的；膜表面紧密堆积了纳米级颗粒，平均粒径为 (& B+，

平均表面粗糙度为 % 8%"7 B+ @使用调 ! 倍频 B=A1= CD E FGH 脉冲激光系统，在输出激光波长为 &’! B+，脉冲宽

度为 % B=条件下，通过 I$扫描测试研究了组装膜的三阶非线性光学性质 @通过对实验数据的模拟和计算，’"$
双层 :;<=>9A>*?膜的非线性极化率 "! 和非线性吸收系数!值分别为 % 8)( J 6" K 7 L=M和 6 8! J 6" K & +AN，三阶

非线性极化率"
（’）值为 6 8&( J 6" K 7 L=M @ :;<=>9A>*?膜显示出较强的非线性反饱和吸收性能，具有广阔的应用

前景 @
关键词 静电自组装，I$扫描，三阶非线性极化率

三阶非线性光学材料在光记录、光学传感器、

激光防护光限幅、光信号处理和光子开关等领域

已经获得广泛应用［6 O ’］@金属酞菁因其独特的二
维!$离域共轭体系而表现出优异的三阶非线性
光学性能，具有较大的三阶非线性系数和较快的

响应能力，同时容易在分子中引入多种金属原子

以及在环上引入不同取代基，可以通过分子修饰

在很大范围内调整化合物的电、光性质，因此倍受

人们重视［% O (］@目前将酞菁分子固载于固态基质
表面的方法主要有物理沉积［)，#］、PQ膜技术［6"］、提
拉或者旋涂成膜［66，6!］，但是物理沉积技术需要昂

贵的设备，PQ 膜技术制备膜的稳定性较差，而通
过提拉、旋涂成膜方法也存在着稳定性差、有序度

差的局限性 @为实现分子水平的有序层$层构筑，
近年来发展了一种建立在静电相互作用原理基础

上制备超薄有序膜的方法———静电自组装（*RG）
法，因其无须特殊装置，简单易行，薄膜的组成和

厚度可控等优点，被认为是一种构筑复合有机超

薄膜结构的有效方法［6’，6%］@本文通过 *RG 技术制
备了 聚 乙 烯 亚 胺（ >*?）A四 磺 酸 基 酞 菁 氧 钒
（:;<=>9）超薄膜，采用紫外$可见光谱跟踪自组装
过程，利用 GST 技术研究了 *RG 薄膜的表面形
貌，并采用 I$扫描技术研究了其三阶非线性光学

性能 @
! 样品
静电自组装聚电解质正离子层 >*?（# U V 7 J

6"%），购自 G.D0-92 公司；静电自组装负离子层
:;<=>9参照文献［6&］方法合成 @
" 测试方法
用 W:$6!%" 紫外$可见光谱仪跟踪静电自组

装过程，用 R>G$X:’"" 原子 力 显 微 镜（ GST，
<,11-B3 +/DL）表征 *RG 膜的表面形貌 @ I$扫描测
量探测光源为美国 Y/BZ-BMM+ 公司的调 [ 倍频 B=A
1= CD：FGH 脉冲激光系统，输出激光波长为 &’!
B+，脉冲宽度为 % B=，重复频率 ! X\，脉冲能量
" 8)!"] @
# 基片的处理
用于测试的基片（玻璃片、硅片）首先在浓硫

酸AX!;!（体积比为 ( E ’）混合液中加热煮沸 ’"

+-B，用去离子水清洗，氮气吹干；然后用 X!;A

X!;! ACX’（体积比为 & E 6 E 6）于 7"^浸泡过夜，用

去离子水彻底洗净，吹干 @此时玻璃基片表面已带
上负电荷 @
$ 静电自组装膜的制备
分别配制浓度为 6 8" +3A+P的 :;<=>9与 >*?

溶液，并调节溶液 1X值在 % O & 之间 @首先将处理
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后的基片浸入 !"#溶液中吸附 $ %&’，用去离子水
冲洗，经氮气吹干，然后将其浸入 ()*+!, 溶液中
吸附 $ %&’，用去离子水冲洗，吹干 -重复以上步骤
进行多层静电自组装膜的制备 -
! !"#"()*+!,自组装膜的紫外#可见光谱
图 . 是以玻璃片为基底，沉积 ./ 0 1/ 个双层

的 ()*+!,2!"# 多层膜的紫外3可见光谱图，插图
是自组装膜层数与最大吸光度之间的关系曲线 -
谱图中 441 ’% 附近为金属酞菁的典型 5 带吸收；
而在 67$ ’%附近表现出金属酞菁化合物的典型
8带吸收 -从插图中可以看出，吸光度随着自组装
膜层数的增加而呈线性增加，这说明薄膜的吸收

是逐步连续且有规律的，其膜层厚度是可控的 -

9&: - . ;(3(&+ +<=,>?@ AB ()*+!,2!"# %CD>&D@E=? B&D%+（./ 0 1/）

F&D@E=?+

#’+=>：>G= ?=D@>&A’+G&< AB >G= @F+A?F@’,= @’H >G= ’C%F=? AB F&D@E=?+

$ !"#"()*+!,自组装膜的表面形貌
图 1 为 ()*+!,2!"# 自组装 . 个双层（@）和 7

个双层（F）的薄膜沉积在单晶硅片上的原子力显
微镜图像 -从图 1（@）中可以清晰地看到聚集区的
存在；图 1（F）中可以看到薄膜表面紧密的填充了
球形的纳米级颗粒，颗粒的平均粒径为 I$ ’%，薄
膜的平均表面粗糙度为 7 J7/4 ’%，表明薄膜表面
基本上是光滑的 -
% 非线性特性
实验条件下所测得的样品闭孔和开孔 K3扫

描曲线如图 6、图 7 所示 -由图 6 可以看出，在闭孔
（ ! L / J.6）情况下，归一化透过率曲线谷先于峰出
现，表明样品的非线性折射率为正，产生了自聚焦

效应 -另外，曲线峰谷不对称，峰被抑制而谷被增
强，表明存在非线性吸收 -相关实验表明［.4］，酞菁

9&: - 1 M9N G=&:G> &%@:=+ AB ()*+!,2!"# "OM B&D%+

@）)’= F&D@E=?；F）9AC? F&D@E=?+

化合物对不同脉冲宽度的激光的强度相关吸收不

同，说明酞菁化合物中双光子吸收可以不考虑，非

线性吸收主要起源于激发态吸收 -样品的非线性
折射率!的大小可根据下列公式（.），（1），（6）求
得

!"#3 $ L / J7/4（. P !）/ J1$ Q!"/ Q （.）

!"/ L（1"2#）!%/ & =BB （1）

’1（=+C）L
(’/

7/"!
（%1 2R） （6）

式中!"#3 $为 K3扫描归一化透过率的峰谷差值，

!"/ 为波面在轴上焦点处（ ) L /）的位相变化，其

中输入光强 %/ L 1*
". J$$1

/%
，样品有效长度 & =BB L（.

P = P&&）2&，其中& L P D’（ "）
& 为样品的线性吸收

系数，’1（=+C）和!（%1 2R）分别为高斯和国际单位

制的非线性折射率 -从以上公式可求出样品的非
线性折射率!为 . J1 S ./ P .1 %1 2R，’1 为 7 JTI S

./ P 4 =+C -
对于样品的非线性吸收系数可以由样品的开

孔 K3扫描实验数据获得，开孔情况下归一化透射
率曲线可表示为
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其中

%$（ "，&）! !’$（ &）( +,, (（" & ") ( ")$），" ! $（-）

!（./0）! *（" % !（$））
’$ ( +,,

（1）

’（$）是 " ! $ 处的瞬时光强 2当!值不很大
时，上式取一级近似，得

! ! "
’
)［" % !（$）］

’（$）( +,,
（3）

式中 !（$）是 " ! $ 处的开孔透射率 2样品初始线
性透过率为 -*4 ，对实验数据进行拟合和计算得
到样品的非线性吸收系数!为 " 5$) 6 "$ % - 7(8 2

9:; 2 ’ <=>7?@:A+B C>?DE7:EE:F:CG HIEJ?D JK>F+ =, D=DI@:D+?>

?LE=>MC:=D =, J@=E+BI?M+>CK>+ =, CN+ E?7M@+

9:; 2 * <=>7?@:A+B C>?DE7:EE:F:CG HIEJ?D JK>F+ =, <=DI@:D+?>

?LE=>MC:=D =, =M+DI?M+>CK>+ =, CN+ E?7M@+

假设产生的光学非线性以三阶为主，"
（’）实

部 O+"
（’）和虚部 P7"

（’）由 O+"
（’） ! ) ))

$#$ *$ 和

P7"
（’）!（%()!）))

$#$ *!给出，从而"
（’）的绝对值

为"
（’） !（O+"

（’） & P7"
（’））"()，最终算得样品"

（’）

的值为 " 5* 6 "$ % 1 +EK 2
! 结论
采用静电自组装方法制备出了 QRSETJ(TUP

多层复合膜；复合膜表面由紧密堆积的纳米级颗

粒组成，膜表面光滑、均匀；该组装膜比其它成膜

方法制备的金属酞菁薄膜具有更大的三阶非线性

极化率，非线性反饱和吸收性能优异，应用前景广
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