
文章编号：!"#$%&!"#（"!!"）!’%!"’(%!)

新型可溶性亚酞菁旋涂薄膜的光学常数

王 阳，干福熹
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 "!*$!!）

提要 通过旋涂法在单晶硅片上制备了一种新型可溶性亚酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁）薄膜。利用全自动椭圆

偏振光谱仪研究了该薄膜的椭偏光谱，测量了其复折射率、复介电函数和吸收系数，并对其吸收谱的成因作了分

析。
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* 引 言

亚酞菁是近年来最受关注的酞菁类化合物之

一，它和酞菁一样具有较高的化学和热稳定性以及

较大的共轭体系和丰富的!电子，可望在信息光子

学技术中获得重要应用［*］。

亚酞菁比酞菁少一个异吲哚单位，由三个互连

而成，为离域的 *)!电子共轭体系（酞菁是离域的

*$!电子体系）。其中心原子是硼，轴向配位体一般

为卤素或烷氧基衍生物。其特有的非中心对称锥形

芳香杂环结构使它具有优于一般平面分子（如酞菁）

和线形分子的非线性光学特性；其最大吸收波长较

现用光盘染料花菁和酞菁更短，是短波长高密度光

存储介质的有力竞争者。研究表明，亚酞菁不仅具有

大的二阶光学非线性，其三阶非线性极化率"
’ 更可

达相应酞菁的四倍［"］。此外，亚酞菁薄膜还具有优

于某些酞菁薄膜的光存储性能，可以在更低的记录

能量下，获得更高的反射率对比度［’］。

光学参数是描述光与物质相互作用的重要物理

量，薄膜材料的光学常数（复折射率、吸收系数等）是

薄膜设计和应用中所必须的重要参数。然而，到目

前为止对亚酞菁薄膜光学常数的报道非常少见。而

且由于亚酞菁在一般有机溶剂中的溶解性很差，难

以通过旋涂技术直接获得高质量的纯染料薄膜，目

前文献中有关亚酞菁的报道一般局限于稀溶液、真

空蒸镀膜以及高分子掺杂薄膜上。

本文在单晶硅片上，以旋涂法制备了一种新型

可溶性亚酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁）薄膜，并利

用改进型全自动椭圆偏振光谱仪研究了其光学性

质，报道了亚酞菁旋涂薄膜的复折射率、复介电函数

和吸收系数，并对其吸收光谱的成因作了分析。这

些结论对进一步理解其物化性质和开发薄膜器件
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（如 !"!#$）具有重要意义。

% 实 验

!"# 薄膜材料制备

三新戊氧基溴硼亚酞菁（&’()#*+,)-）的分子

结构如图 . 所示，由三个相同的新戊氧基取代异吲

哚单位组成，轴向有一溴原子与中心原子硼相连。

该染料是首次被合成［/］，由华东理工大学精细化工

研究所提供。

图 . 三新戊氧基溴硼亚酞菁（&’()#*+,)-）的分子结构

0123. 4567-+689 :;9+-;+97 5< ,95=5,595> ;91>75?7>;5@A#
:+,?B;B865-A8>1>7（&’()#*+,)-）

将亚酞菁染料溶解于分析纯的无水乙醇中，超

声波振荡至完全溶解，先后用孔径为 CDE!= 和 CD%%

!= 的过滤器（41667@#*$，#F*，41661?597）过滤，滤液用

作涂膜溶液。将此溶液滴加在干净的单晶硅片（直

径 GC ==，厚度 CD% ==）上，控制合适的转速和时间，

在 FH0#.%. 型 匀 胶 机 上 旋 涂 成 膜。制 膜 在 室 温

（%CI）下进行，环境相对湿度 /CJ。

!"! 光谱测量

室温下进行的椭偏光谱测量在一种改进型全自

动椭圆偏振光谱仪（$K)#L 型，复旦大学）［E］上完成，

其实验装置见图 %。采用同步旋转检偏器和起偏器

（速率之比为 % M .）的测量方式一次自动完成 KN 信

号测量。低功率 O7#(7 激光器用于样品的准直，准

直度优于 CDC.P。椭偏参数! 和"的测量精度分别

为 CDC.P和 CDC%P；光学常数精度（EEC >=，K6）优于

CDEJ，膜厚准确度（*1Q% R *1，/C >=）小于 . >=。实验

中测量波段为 GCC S TCC >=，入射角分别为 UCP，UEP
和 VCP。薄膜的光学参数（厚度和光学常数等）由测

得的 椭 偏 参 数 利 用 美 国 *NL 公 司 设 计 的 016=
W1X89Y$!软件拟合计算得到。

室温下，利用正入射光束，在 )79Z1>#[6=79 \8=Y8
] ^" R "L* R (L$ 光谱仪上测量了三新戊氧基亚酞菁

染料溶液的吸收光谱，以无水乙醇作为溶剂。

G 结果和讨论

$ 3# 亚酞菁薄膜的光学常数

椭偏术通过检测斜入射于样品的偏振光经反射

后偏振态的变化来实现对薄膜材料光学参数的测

量。椭偏光谱测量的优点是对材料无破坏性、测量

灵敏度高以及可以同时获得复折射率和复介电函数

的数值等［E］。

薄膜的光学性质一般用复介电函数#（# !#. "
##%）和复折射率 $（$ ! % " #&）来表征。% 和& 即通

常所说的折射率和消光系数。#和 $ 满足以下方

程［U］

$ !#. ’% （.）

复介电函数和复折射率的实部和虚部可以通过

下述方程相联系［U］

#. ! %% " &%， #% ! %%& （%）

它们的实部（#. 和 %）通常与色散有关，而虚部

（#% 和 &）可以用来衡量电磁波在介质中的损耗。图

G 和图 / 分别给出了 &’()#*+,)- 旋涂薄膜在 GCC S
TCC >= 波段复折射率和复介电函数的实部和虚部；

经计算得到膜厚为 //DT >=。

图 % $K)#L 型椭圆偏振光谱仪的装置图

.：准直透镜；%：固定起偏器；G，/：旋转检偏和起偏器；E：步进马

达；U：遮光盒；V：样品台；T：反射镜；]，.C：旋转台；..：光纤

0123% [@?791=7>;86 :7;#+? 5< $K)#L ;A?7 5< 7661?:5=7;79
.：612B;#-5661=8;1>2 67>:；%：<1@7Y ?56891X79；G，/：95;8;1>2 8>86A:79 8>Y

?56891X79；E：:;7??1>2 =5;59:；U：612B;#:B176Y1>2 ,5@7:；V： :8=?67；

T：=19959:；]，.C：95;8;1>2 ;8,67；..：5?;1-86 <1,79

由图 G 和图 / 可见，随着波长增加，介电函数和

折射率的虚部#% 和 & 先是逐渐减小到最小值，然后

逐渐增大，在 ETC >= 附近出现极大值，分别为 .D/
和 CDGT；实部#. 和 % 具有相似的变化趋势，分别在
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图 ! "#$%&’()%* 旋涂薄膜的复介电函数

+,-.! /012 3145!6 178 ,91-,714: 3145!; <= 5>0 8,020*54,*

=(7*5,<7 <= "#$%&’()%* ?3,7&*<1508 5>,7 =,29

图 @ "#$%&’()%* 旋涂薄膜的复折射率

+,-.@ /0=41*5,A0 ,780B ! 178 0B5,7*5,<7 *<0==,*,075 " <=
"#$%&’()%* ?3,7&*<1508 5>,7 =,29

CDC 79 附近达到极大值 !EF 和 6ED!。"#$%&’()%*
旋涂薄膜在 G!H I GCH 79 波段（JKJ 的工作波长范

围）的消光系数 " 很小（ # HEH6）而折射率 ! 较大

（约 6EL），非常适于用作 JKJ&/ 的存储介质。研究

表明，具有较大 ! 值和较小 " 值的记录介质有利于

获得较高的初始反射率和调制度［!］。

薄膜的吸收系数"可以通过下式从光学常数或

介电函数得到［G］

" $ @#" %$ $ ;#!; %$! （!）

"#$%&’()%* 旋涂薄膜的吸收系数随波长的变化示

于图 C；图 G 给出了 "#$%&’()%* 无水乙醇溶液的吸

收光谱。

"#$%&’()%* 旋涂薄膜的吸收系数"在 !HH I
LHH79区域具有相同的数量级（在 6H@ *9M 6尺度），

和以前我们所研究的 N%* 相比［F］，要明显小一些。

这种薄膜的吸收带下降边（CLH I G@H 79）非常陡峭，

适于用作 JKJ&/ 的记录介质。

图 C "#$%&’()%* 旋涂薄膜的吸收系数

+,-.C O)?<435,<7 *<0==,*,075 <= "#$%&’()%* ?3,7&*<1508
5>,7 =,29 1? 1 =(7*5,<7 <= P1A0207-5>

图 G "#$%&’()%* 染料乙醇溶液的吸收光谱

+,-.G O)?<435,<7 ?30*54(9 <= "#$%&’()%* 8:0 ,7
1)?<2(50 05>17<2

! ." 讨论

’()%* 的 QK&KR’ 光谱研究表明，其吸收谱包含

在紫外区和可见光区的两个强吸收带，和金属酞菁

（N%*）很相似，只不过有蓝移，这与其共轭环数减小

有关。一般情况下，分子的共轭程度越小，其基态与

第一激发态之间的能级差就越大，吸收峰发生蓝移。

"#$%&’()%* 的吸收谱（图 C）显示了它在 @CH I GHH
79 区域的宽广吸收带。"#$%&’()%* 固态薄膜的吸

收光谱和溶液中的相比，吸收峰 略 有 红 移（约 6H
79），但展宽效应不明显。这些光谱效应起源于相

临共轭大环强烈的激子耦合，耦合（聚集）程度取决

于多种因素，如环间距，重叠位置，环取向角，取代

基，K17 804 S112? 力及跃迁带的消光系数等［L］。根

据分子激子理论中的 J1A:8<A 规则，聚集体从基态

到激发态允许的电偶极矩跃迁数等于聚集体所含的

分子数，可以认为聚集程度越大，允许跃迁越多，吸

收谱带越宽。"#$%&’()%* 薄膜的光谱展宽程度不

如具有相同大环取代基（新戊氧基）的 N%* 薄膜［D］

的大，轴向配位体的空间位阻在一定程度上阻止了

分子间聚集现象的发生。薄膜吸收峰的红移是溶剂

效应消失、分子间相互作用（比如聚集）增强导致的

6@;! 期 王 阳 等：新型可溶性亚酞菁旋涂薄膜的光学常数



!!!" 跃迁能量降低的结果。与真空蒸发的三硝

基取代溴硼亚酞菁（!"#$%&’()）薄膜［*］相比，!"#($
%&’() 旋涂薄膜的吸收谱红移要更小一些，除了制

备方法不同带来的差异外，大环取代基空间效应（位

阻效应）和电子效应（诱导效应和共轭效应）的差异

所导致的分子聚集状态和能级状态的不同变化影响

了吸收峰的位置。将 !"#($%&’() 薄膜和 !"#$%&’()
薄膜的吸收带相比较，可以发现两者在位置和峰形

上存在较大差异。这种光谱效应表明，亚酞菁染料

的大环取代基对其吸收特性具有强烈的影响；与此

同时，吸收光谱对中心原子上的轴向配位原子并不

十分敏感，仅仅改变轴向配位体只会对其吸收峰位

置产生很小的影响［+,］。

%&’() 的吸收谱中显示出一系列的电子跃迁。

其在可见光区和紫外区的两个主要吸收带（! 带和

" 带）分别来源于大环!系统的最初两个允许的!
!!" 跃迁；其在 ! 带上升边的肩峰可能和振动跃

迁有关。-./0$1/2)./ 等建立了一个包括基态和三个

激发态（与谱中的 !，" 带和肩峰对应）的唯像四能

级模 型，可 较 好 拟 合 非 线 性 数 据［3］。 然 而 由 于

%&’() 分子的具体电子结构至今仍不清楚，很难精

确描述其吸收带。和 4() 中金属至配位体或配位

体至金属的电荷转移（456" 或 546"）［7］类似，%&’()
的中心原子也可能和其配位体间发生电荷转移。转

移带的能量取决于中心原子的自旋及氧化状态。一

旦电荷转移和配位体中心跃迁重叠，会对 ! 和 " 带

跃迁产生影响，使光谱更加复杂。

8 结 论

通过旋涂法在单晶硅片上制备了一种新型可溶

性亚酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁，!"#($%&’()）薄

膜，在改进型全自动椭圆偏振光谱仪上研究了该薄

膜的光学性质，获得了亚酞菁旋涂薄膜的复折射率、

复介电函数和吸收系数。结果表明，通过引入新戊

氧基，大大改善了亚酞菁染料在有机溶剂中的溶解

性，使得利用工艺简单的旋涂技术制备高质量薄膜

成为可能，为亚酞菁薄膜器件的实用化奠定了基础。

!"#($%&’() 旋涂薄膜具有陡峭的 ! 带下降边，在

9*, : 9;, <= 波段有合适的光学常数（# 值较大和 $
值较小），非常适于用作 ->-$? 的存储介质。!"#($
%&’() 薄膜的吸收谱中显示出一系列的电子跃迁，

染料分子的结构特征对其吸收光谱有较大的影响，

通过调节化合物分子结构（如引入不同种类的取代

基）可改善该类材料的光学性能。

致谢 感谢华东理工大学田禾教授和涂海洋博士提

供了本研究所用的亚酞菁染料。
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