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溴代酞菁铜衍生物薄膜的折射率和吸收特性!
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摘要： 通过旋涂法在单晶硅片上制备了一系列含有不同数目溴取代基的酞菁铜衍生物：一溴代 四烷氧基酞菁铜

（*+,-./01），二溴代 四烷氧基酞菁铜（2+,-./01），四溴代 四烷氧基酞菁铜（,+,-./01）和无溴代 四烷氧基

酞菁铜（3+,-./01）薄膜，利用同步旋转起偏 检偏器（4-.）型的宽谱扫描全自动椭圆偏振光谱仪测定了上述薄膜

的椭偏光谱，获得了该系列薄膜的复折射率、复介电常数和吸收系数，研究了溴取代基对酞菁铜衍生物薄膜光学性

质的影响。
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’ 引 言

酞菁铜衍生物因其分子环平面由四个异吲哚单

位互连形成，为离域的 ’(!电子共轭体系，具有优异

的热学、化学稳定性和结构的可修饰性，近年来引起

广泛关注［’，"］。它们独特的光学和半导体特性，使

之成为新型的光电子薄膜材料，在有机光波导、非线

性光学和光存储等方面具有广阔的应用前景［$ D )］。

大量的研究表明酞菁薄膜的光学和半导体性质主要

取决于酞菁衍生物的化学组成和薄膜结构［E D &］。为

了设计和选择具有适当化学组成和结构的材料，在

分子层次上进行优化、提高波长匹配性、获得光学性

质符合器件要求的酞菁薄膜，了解共轭环上取代基

对酞菁衍生物薄膜光学性质的影响及其规律是十分

重要的。然而，这方面的系统研究报道甚少。

薄膜的折射率和吸收系数是表征其光学性质的

重要物理参量。椭圆偏振光谱法（简称椭偏法）是一

种对 样 品 无 损 伤，且 灵 敏 度 高 的 测 量 方 法［’!］。

*9FBGHIIAH 等［’’］、尹津龙等［’"］曾分别采用椭偏法先

后研究了四磺酸基酞菁旋涂膜的介电常数和四戊氧

基酞菁旋涂膜的光学参量。然而，至今尚无有关溴和

烷氧基同时取代的酞菁铜旋涂膜椭偏光谱的报道。

本文利用同步旋转起偏 检偏器（4-.）型的宽

谱扫描全自动椭圆偏振光谱仪测定了一系列含有不

同数目溴取代基的酞菁铜衍生物：一溴代 四烷氧基

酞菁 铜（*+,-./01），二 溴 代 四 烷 氧 基 酞 菁 铜

（2+,-./01 ），四 溴 代 四 烷 氧 基 酞 菁 铜

（,+,-./01）和 无 溴 代 四 烷 氧 基 酞 菁 铜

（3+,-./01）旋涂膜的椭圆偏振光谱；获得了该系

列薄膜的复折射率，复介电常数和吸收系数，研究了

溴取代基对酞菁铜衍生物薄膜光学性质的影响。这

对进一步了解共轭环上取代基对酞菁衍生物薄膜光

学性质的影响及其规律，深入理解酞菁衍生物薄膜的

光学性质与其化学组成、结构之间的关系、设计和开

发金属酞菁的光学和半导体功能器件具有重要意义。

" 实 验

实验所用的酞菁铜衍生物：一溴代 四烷氧基酞

菁 铜（ *+,-./01 ），二 溴 代 四 烷 氧 基 酞 菁 铜

（2+,-./01），四溴代 四烷氧基酞菁铜（,+,-./01）

和无溴代 四烷氧基酞菁铜（3+,-./01）的化学结构

如图 ’ 所示，由本课题组合成，详细的合成方法将另

文报道。用于椭圆偏振光谱测量的薄膜样品在净化

操作台上，通过旋涂法将薄膜制备于经过净化处理的

单晶硅片上，在制备过程中保持相对湿度 4JC!K，温

度（""6# L ’）M。

椭圆偏振光谱测量在同步旋转起偏 检偏器型的

宽谱扫描全自动椭圆偏振光谱仪（4-.%"型，复旦大学

研制）［’$］上完成，在 #!! H8 D (!! H8 波段内包含 $’
个等距测量波长，入射角分别为 ##N、)!N和 )#N。薄膜
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的厚度及光学和介电常数由测得的椭偏参量利用美

国 !"# 公司设计的 $%&’ (%)*+,-!软件拟合计算得到。

详细实验原理参见文献［./］。

$%01. 23&456&*+ 78+6586+4 39 :;8;*&35<*=%=4 53’:&4> 1 2 ? #6，

/-. ? @#A B.C，D-E ? B，-E ? F+ 93+ 2FGHI5#6；2 ? #6，

/-. ? @#A #.C ，E-E ? B，E-E ? F+ 93+ JFGHI5#6；

2 ? #6，/-. ? @#A B.C，/-E ? F+ 93+ GFGHI5#6；2 ? #6，

/-. ? @#A #.C，/-E ? B 93+ KFGHI5#6

D 结果和讨论

椭圆偏振光谱仪测量斜入射于样品的偏振光经

反射后的偏振态变化。根据光度型椭偏仪的消光原

理，入射于样品的圆偏振光经样品反射后形成线偏

振光。为使理论分析和实验测定方便，定义

! ? ! : L ! 7 ? 8*="4>:（%#）， （.）

这就是椭偏术基本方程。式中 ! : 和 ! 7 分别为偏振

取向平行（:）和垂直（7）于入射平面的斜入射光的

复振幅反射系数。8*="和#的物理意义分别是经过

整个系统反射后光波中 : 分量和 7 分量的振幅比和

相位移动之差，" 和#即通常所称的椭偏角。根据

单层膜中的光传播模型，!为膜层复折射率 "（" ?
# M %$）和厚度 % 的超越函数，借助计算机可以利用

椭偏参量求得 " 和 %。式中 $ 为消光系数。

薄膜的光学性质还可以用复介电常数$（$ ?
$. M %$E）来表征，$和 " 满足以下方程：

" ?$.LE 1 （E）

复介电常数和复折射率的实部和虚部可以通过下述

方程相联系：

$. ? #E M $E， （D）

$E ? E #$， （/）

它们的实部通常与色散有关，而虚部可以用来衡量

电磁波在介质中的损耗。图 E 和图 D 分别给出了含

有不同数目溴取代基的酞菁铜衍生物 2FGHI5#6、

JFGHI5#6、GFGHI5#6 和 KFGHI5#6 薄膜的复介电

常数和复折射率的实部和虚部，它们的膜厚经计算分

别为：CN1.E =’、CD1/ =’、CO1A =’ 和 AN1E =’。

$%0 1 E P*+%*8%3= %= +49+*58%Q4 %=,4> # *=, 4>8%=58%3= 53499%5%4=8
$ *7 * 96=58%3= 39 R*Q4&4=08; 93+ KFGHI5#6，

2FGHI5#6，JFGHI5#6 *=, GFGHI5#6 8;%= 9%&’7

$%0 1 D P*+%*8%3= %= +4*& :*+8$. *=, %’*0%=*+<$E 39 ,%4&458+%5

53=78*=8 *7 * 96=58%3= 39 R*Q4&4=08; 93+ KFGHI5#6，

2FGHI5#6，JFGHI5#6 *=, GFGHI5#6 8;%= 9%&’7

薄膜的吸收系数%可以通过下式从光学常数

或介电常数得到：

% ? /!$ L& ? E!$E L（&#）， （N）

式中&为波长。上述四种酞菁铜衍生物薄膜的吸收

系数随波长的变化示于图 /。

从图 / 可见，该系列酞菁铜衍生物薄膜在 OSS
=’ T ASS =’ 区域具有强吸收，这是酞菁共轭环结

构的特征吸收。根据 U3684+’*= 的轨道理论［.N］，该

吸收带是由于酞菁共轭环分子轨道的最高占有轨道

&.6上 的 电 子 向 最 低 空 轨 道 ’0 跃 迁 而 产 生，属

!"!#跃迁，为 ( 带。由于迄今金属酞菁类化合物

的许多重要应用都是基于它们在该区域的独特光谱

性 质，故 本 文 重 点 讨 论 ( 带。 KFGHI5#6、

2FGHI5#6、JFGHI5#6 和 GFGHI5#6 薄膜具有相

似的 ( 带，这是它们的分子结构和薄膜结构的相似

性所决定的。在旋涂膜中，绝大多数材料分子的排

列是无序的。而无序状态下的分子间作用力难以使

酞菁分子间产生聚集，因此，在 CSS =’ T CAS =’ 出

现非聚集态酞菁分子!"!#跃迁的强吸收（吸收系
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数!在 !"# $% & ! 范围）。虽然在整体上，酞菁分子

的排列是无序的，然而也会有少量分子出现酞菁共

轭环之间的重叠，产生局部的分子间作用力增强；引

起相邻酞菁分子的聚集，故在 ’(" )% * +"" )% 区

间可观察到聚集态!!!"跃迁的弱吸收。酞菁分子

在旋涂膜中非聚集态与聚集态可在一定的条件下相

互转化，并可引起其光谱的相应变化［!’］。

,-. / 0 123-24-5) -) 2675384-5) $59::-$-9)4! 27 2 :;)$4-5) 5:
<2=9>9).4? :53 @ABCD$E;，FABCD$E;，GABCD$E;
2)H BABCD$E; 4?-) :->%7

从图 0 还可以观察到 @ABCD$E;、FABCD$E;、

GABCD$E; 和 BABCD$E; 薄膜的 ! 带最大吸收峰波

长分别为+(" )%、+(# )%、+I" )%和+0" )%，随着酞

菁共轭环溴取代基数目的增加而红移，即在酞菁共

轭环上每增加一个溴取代基，! 带最大吸收波长

"2
7;6便红移约 # )%。这种特殊的影响主要来源于因

溴取代而引起的酞菁共轭环电子云分布的改变。众

所周 知，溴 是 一 种 吸 电 子 取 代 基，其 电 负 性 为

( / J［!J］。酞菁共轭环上的氢原子（电负性为 ( / !［!+］）

被溴取代后，由于溴的吸电子作用，酞菁共轭环内的

电子云向环四周移动，使电子云密度分布发生改变

而导致!!!"能级差缩小，因此 ! 带红移；且红移

趋势随溴取代基数目增多而增强。从上实验结果可

见，溴代酞菁铜衍生物薄膜的最大吸收峰波长"2
7;6与

酞菁共轭环上溴取代基的数目 "A3（"A3 K " * 0）之间

存在简单的线性关系：

"2
7;6 K"2

" L #" A3， （’）

式中"2
" 表示母体 @ABCD$E; 薄膜的最大吸收峰波

长"2
7;6。

由于溴取代基对酞菁铜衍生物薄膜共振波长的

影响，薄膜的反常色散区域也发生了相应的变化。

从图 (、图 I 可见，薄膜的折射率 #、介电常数#! 峰

值波长"#
7;6、"!

7;6 与酞菁共轭环上溴取代基的数目

" A3（" A3 K " * 0）之间也存在与（’）式类似的关系：

"#
7;6 K"#

" L #" A3， （+）

"#!7;6 K"#!" L #" A3， （J）

（+）式、（J）式中的"#
" 和"#!" 分别为母体 @ABCD$E;

薄膜折射率 #、介电常数#! 峰值波长。应该指出的

是：（’）式、（+）式和（J）式是从实验中得出的经验式，

它们是否适用于更大的范围，需实验进一步验证。

从图 (、图 I 还可出，溴取代基不但影响酞菁铜

衍生物薄膜的折射率、介电常数的峰值波长，同时还

影响着薄膜的折射率 #、介电常数#! 数值。若含有

不同数目溴取代基的酞菁铜衍生物 FABCD$E;、

GABCD$E;和 BABCD$E; 的峰值分别以 # 8 和#!8

表示，母体 @ABCD$E; 薄膜折射率和介电常数峰值

分别以 #"
8 和#"

!8表示，溴取代基对酞菁铜衍生物薄

膜的折射率、介电常数的峰值影响以 # :
8 和#:

!8表示；

# :
8 K

# 8 & #"
8

#"
8

M N，#:
!8 K#!8 &#"

!8

#"
!8

M N，

它们随酞菁共轭环上溴取代基的数目 " A3的变化示

于图 # 和图 ’。

,-. / # 123-24-5) -) #8 2)H # :
8 27 2 :;)$4-5) 5: " A3 :53

@ABCD$E;，FABCD$E;，GABCD$E; 2)H BABCD$E;
:->%7

,-. / ’ 123-24-5) -)#!8 2)H#:
!8 27 2 :;)$4-5) 5: " A3 :53

@ABCD$E;，FABCD$E;，GABCD$E; 2)H BABCD$E;
:->%7

正如我们所知，介电常数#! 和折射率 # 是薄

膜分子在电磁场作用下所产生的极化的综合反映。

介电常数#! 和折射率 # 的数值取决于材料分子的

JJ(! 光 学 学 报 (( 卷



极化程度。这种极化的三个基本过程是：!）原子

核外电子云的畸变极化；"）分子中正、负离子的相

对位移极化；#）分子固有电矩的转向极化［!$］。介

电常数!! 和折射率 ! 在共振频率（或波长）附近因

反常色散而出现峰值。因此，介电常数!! 和折射率

! 峰值的大小与材料的分子结构密切相关，特别是

材料分子中电子云的分布及其对称性。当在分子结

构和电子云分布相对对称的母体 %&’()*+, 的共

轭大环上添加一个吸电子取代基溴时，原来相对对

称的分子结构和电子云分布均被破坏。由于溴取代

基的吸电子作用，酞菁共轭环上的电子云发生偏移，

使分子固有偶极增大，而利于分子在外场作用下的

极化，从而导致薄膜材料介电常数!! 和折射率 !
峰值的增加。从图 - 和图 . 可见，/&’()*+, 薄膜

的!!0和 ! 0 比母体 %&’()*+, 分别增加"" 1 -23和

!! 1 223。随着共轭环上溴取代基的增多，这种影响

逐渐减弱：4&’()*+, 和 ’&’()*+, 的!5
!0和 ! 5

0 分

别为 !$ 1 2!3、6 1 !#3和 7 1 .3、! 1 6$3。当共轭环

上溴取代基达到 7 时，分子结构和电子云分布又达

到新的相对对称，体系又建立起了新的相对平衡。

共轭环上溴取代基对酞菁铜衍生物薄膜光学性质产

生的这种特殊影响及其规律可直接应用于酞菁薄膜

光学器件的设计，以提高波长的匹配性和优化其光

学性能。

结论 通过旋涂法在单晶硅片上制备了一系列酞菁

铜衍生物：一溴代 四烷氧基酞菁铜（/&’()*+,），

二溴代 四烷氧基酞菁铜（4&’()*+,），四溴代 四

烷氧基酞菁铜（’&’()*+,）和无溴代 四烷氧基酞

菁铜（%&’()*+,）薄膜，在 8() 型宽谱扫描全自动

椭圆偏振光谱仪上研究了该系列薄膜的光学性质及

其溴取代基的影响，获得了在 -99 :; < $99 :; 波

段的复介电常数和光学常数。结果表明该系列酞菁

铜衍生物薄膜的 " 带具有较大吸收，且其共振波长

随着酞菁共轭环上溴取代基的增多而有规律的红

移；同时，由于溴取代基引起的材料分子结构和酞菁

共轭环上电子云分布对称性的改变，而使薄膜的光

学性质发生有规律的变化。这种共轭环上取代基对

酞菁衍生物薄膜光学性质的影响及其规律对于其光

学和半导体功能器件的设计和应用具有重要意义。

感谢福州大学陈耐生教授对样品的制备所提供

的支持。
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