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摘要： 研究了四种萘酞菁化合物 *+ 膜的制备和二阶非线性光学特性，并对它们的二阶非线性产生机理进行了简

单的讨论。不对称萘酞菁化合物的二阶非线性起源于电偶极子机制；对称萘酞菁化合物的二阶非线性起源于磁偶

极子耦合机制。二阶非线性最大的三叔丁基氰基萘酞菁的二阶非线性极化率!
（"）为 $ , - . )! / 0 123，约为三叔丁基

萘酞菁的 $- 倍。

关键词： 萘酞菁；*+ 膜；二次谐波产生；物理机制

中图分类号：4’0’ , ’ 5 ) 文献标识码：6

!国家自然科学重点基金（)&0$’!$!）和国家自然科学面

上基金（(&&-0!!’）资助课题。

7%89:;：<8=9><? @3A9>B 1A3B C>
收稿日期："!!)%!’%)-；收到修改稿日期："!!)%!#%$!

) 引 言

自 "! 世纪 (! 年代末发现萘酞菁（DEF）以来，对

萘酞菁类化合物的研究兴趣不断增加，这主要是由于

萘酞菁类化合物比酞菁类化合物有更大的共轭体系，

共轭!电子更丰富，因此它们在许多方面的性能比相

应的酞菁化合物都优越。例如，萘酞菁类化合物的导

电能力可达 )!/ # 2·C8/ )，比普通的酞菁化合物至少

高一个数量级；萘酞菁的最长吸收峰达 -#! >8 以上，

与半导体激光器的发射波长相当匹配［)，"］；萘酞菁化

合物巨大的共轭!电子体系易被极化，有利于产生非

线性光学效应。利用 *+ 膜技术能够制备纳米尺度

上精确可控的、有序排列的、非中心对称结构的超薄

膜，实现大的宏观二阶非线性极化系数［$，’］。

尽管对萘酞菁已有较多研究，但主要集中于对

萘酞菁的合成、光存贮特性、气敏特性、激发态的动

力学特性以及它的三阶非线性光学特性的研究等。

本文报道了四种萘酞菁化合物（包括对称和不

对称萘酞菁）*+ 膜的制备及其二次谐波产生，并对

它们的二阶非线性产生机理进行了简单讨论。

" 实 验

实验所用的四种萘酞菁化合物是由中国科学院

感光化学研究所合成的，分别为三叔丁基萘酞菁

（DEF)）、三叔丁基氰基萘酞菁（DEF"）、四叔丁基萘

酞菁（DEF$）、四叔丁基萘酞菁锌（DEF’）。四种材

料的通用化学结构示意图如图 ) 所示。DEF) 和

DEF" 为不对称取代的萘酞菁化合物，它们的中心

均为氢原子，它们有三个取代基 ! "、! $、! ’，均为叔

丁基 G%+3，而 另 外 的 一 个 取 代 基 ! ) 是 不 同 的，

DEF) 的 ! ) 取代基就是一个氢原子，DEF" 的 ! )

是一个强吸电子基团的氰基。DEF$ 与 DEF’ 为对

称取代的萘酞菁化合物，它们的四个取代基均为叔

丁基 G%+3，而中心原子不同，DEF$ 的中心原子 "
为两个氢原子，DEF’ 的中心原子 " 为金属原子锌

（H>）。
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为了制备 !" 多层膜，以氯仿为溶剂将萘酞菁

衍生物配制成浓度为 # $ %& ’ ( )*+,! 的溶液铺展到

亚 相 为 超 纯 水 的 界 面 上，超 纯 水 的 电 阻 率 为

%- . # /!,0)。!" 多层膜的制备是在德国 123 公

司制造的 !456)789 槽制膜系统上完成的。表面压

对分子的面积（": ! ）等温线可由 ;8+<=+)> 型的压

力测量系统测量并自动记录。在 #& )?,) 恒定表

面压下，采用水平附着的方法，将气 液界面的单层

膜转移到经疏水处理的、维度为 %% )) $ @A )) 的

玻璃基板上，转移比近似为 %。所制备的 !" 膜为 B
型。

测量二次谐波产生的实验装置可参见文献［A］。

一台锁模 ?CD EFG 激光器产生的脉宽为@A HI、重复

率为 %& JK、脉冲能量为 # )L、波长为 % . &M(#) 的

基频光通过透红外滤光片照射到样品的表面上。透

射光经过一块隔红玻璃 N# 及透 A@# 5) 的干涉滤光

片，无样品时没有观测到信号，说明测量到的为样品

的二次谐波信号，信号用光电倍增管探测后通过

"*O049 平均积分器输入到计算机进行处理。

@ 结果与讨论

@ P % 不对称取代的萘酞菁的非线性特性

不对 称 萘 酞 菁 化 合 物 为 三 叔 丁 基 萘 酞 菁

（?QR%）和三叔丁基氰基萘酞菁（?QR#）。实验测得

?QR% 二次谐波产生（SJG）的信号非常弱，层数较

小时几乎观察不到二次谐波，以至于 (& 层的 ?QR%
分子的 !" 膜也无法测量二次谐波 " HH（ # 85 ,# *7T）信

号随入射角的变化关系。图 # 为 ?QR# 分子 A@ 层

!" 膜的二次谐波强度 " HH随入射角的变化关系。图

中可以看出，二次谐波的信号的最大值在入射角约

为 M&U的地方。在后面的测量中，将保持 M&U的入射

角不变，以得到较大的信噪比。

N86 P # V=H=5C=50= *W T<= SJG 85T=5I8T> W9*) A@ +4>=9I !" W8+)
*5 T<= 8508C=5T 456+= *W T<= W75C4)=5T4+ X=4) W*9 ?QR#

根据文献［M］，!" 膜二次谐波的强度可由下式

表示

"#! !"
（#）$"!）#

%#
!%#!

， （%）

其中 $ 为膜的厚度，"! 为入射光的强度，%!、%#! 分

别对应波长为 % . &M(#) 和 A@# 5) 的基频光和倍频

光 !"膜材料的折射率，"
（#）为萘酞菁分子的二阶非

线性极化率。由上式可知，若分子在 !" 多层膜中形

成完美的有序排列结构，则多层 !" 膜透射二次谐

波信号的强度应与膜厚的平方成正比，即二次谐波

强度的平方根与 !" 膜层数成正比。二次谐波强度

随膜厚的平方增长，成为多年来人们判断多层膜理

想结构的标准之一。

图 @ 为 ?QR# 分子 !" 膜二次谐波强度的平方

根与 !" 膜层数的关系。图中可以看出，二次谐波

强度与 !" 膜的层数基本成线性关系，说明 ?QR#
分子在 !" 膜的成膜过程中，随着膜层数的增加，分

子能够保持较好的转移比和膜内分子的有序性直到

%&& 多层。同时也说明 ?QR# 分子是一种较好的

!" 成膜材料。

N86 P @ /=4I79=C SJG 85T=5I8T> YIP +4>=9 57)X=9 *W !"
W8+)I W*9 ?QR#

将测得的二次谐波信号与 & 切的石英晶体进

行比较，利用（%）式可计算出萘酞菁分子 !" 膜宏观

的二阶非线性极化率。也可导出对应的分子超极化

率为［Z］

# [ "
（#）$\

’ #!（ ’!）#$
， （#）

其中 ’!（ %#
! ] #）,@和 ’ #!（ %#

#! ] #）,@为局域场因子，

$为单层膜分子的面密度，$\ 为分子单层膜的厚度。

石英的一些参数取自于文献［-］，由于萘酞菁与酞菁

在结构上非常相似，其折射率取自于文献［^，%&］的

酞菁的值，相应的实验数据及结果如表 % 所示。由

表 % 可看出，?QR# 二阶非线性光学极化率远大于

?QR%，?QR# 的超分子极化率约为 ?QR% 的 @Z 倍。
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这是由于它们的二阶非线性起源于不对称萘酞菁

!" 膜中宏观偶极矩的形成，#$%& 只有三个叔丁

基，破坏了分子原来的对称性，形成不对称结构，使

分子内部形成一个偶极矩，再利用 !" 膜技术，使之

形成宏观上的偶极矩的叠加，从而产生宏观的二阶

非线性光学特性。#$%’ 有一个强吸收电子性质的

氰基，使分子内的偶极矩增大，因而具有较大的光学

二阶非线性极化率。

由此可见，不对称取代基推拉电子的直接影响

分子的二阶非线性极化率的大小。

()*+, & - .,/0123042,4 101+51,)4 60+)457)*5+589 )12 :96,460+)457)*5+589 0; )<9==,845/ 1)6:8:)+0/9)151,<

<)=6+, 8:5/>1,<< ! ?1= !@ ?1= "! "’! "?/=A ’
#

（’）?,<B $?,<B

CB)487 ’D - EF G &DH & - F& & - F’ D - IE G &D A I

#$%& EJ - D & - K & - I & - FD I - F’ G &D&H J - D G &D A &D & - I G &D A H&

#$%’ ID - & & - K & - I & - FD & - &K G &D&L H - K G &D A J K - ’ G &D A HD

.:5408) 和 M)N5>)O) 等人［&&］利用偶极子模型得

出了具有 %PQ对称性的 !" 膜二次谐波强度随入射

和出射光偏振角的变化关系，如下式所示

#’!（%6，%)）R $· %’!
& <51%) S %’!

’ /0<&/0<%) S

%’!
( <51&/0<%)

’， （H）

其中

%’!
&（%6）R（#&(& <51’%6 <51&）)’， （L）

%’!
’（%6）R（#’’( /0<

’%6 <51’&）)’， （F）

%’!
(（%6）R（#(&& <51’%6 S#(’’ /0<

’%6/0<’& S

#( ( ( /0<’%6 <51’&）)’， （E）

$ 为比例常数，&是基频光的入射角，%6 和%) 分别为

入射光和出射光的偏振方向与入射面之间的夹角。

图 L 为 #$%’ 分子 FH 层 !" 膜的 6 偏振的二次

谐波强度随入射偏振角的变化关系。“!”为实验测

得的数据点，实线为理论拟合结果，可以看到，实验

结果和理论拟合符合得较好。

T5U - L 6360+)457,2 .VW 518,1<589 Q<- 51/52,18 60+)457)8501
)1U+, ;04 #$%’ !" ;5+= 0; FH +)9,4<

!5B 等人［&’］对具有相似结构的三叔丁基酞菁

的 !" 膜进行了二阶非线性光学效应的测量并得出

它的超分子极化率$为（’ X H）G &D A J ,<B。我们所

选用的 #$%& 比它小，#$%’ 比它大。这是因为尽

管萘酞菁有较大的共轭!电子体系，但由于第四个

取代基没有硝基那样的强吸电子基团，因而其单分

子的偶极矩较小，#$%& 的超分子极化率也就较小；

#$%’ 不仅具有萘酞菁的较大的共轭!电子体系，

而且具有一个强吸引电子的氰基取代基，因而分子

的偶极矩较大，其二阶非线性光学效应也就大。

H Y ’ 对称萘酞菁化合物的二阶非线性光学特性

从理论上来讲，对于非中心对称的分子二次谐

波的产生总是允许的，而中心对称的分子，并不总是

有二次谐波的信号产生。最早关心于中心对称介质

的二次谐波产生理论是在 ’D 世纪 ED 年代［&H X &E］，但

自从 ’D 世纪 ID 年代初人们报道了三维中心对称的

分子 %ED
&K，&J］和两维中心对称的分子酞菁铜［&I］的强

的二次谐波信号产生，又引起了新一轮关于中心对

称分子的二次谐波产生起源的研究高潮［’D X ’F］。根

据文献［&H］，Z2+,4 把产生二阶非线性的可能机制分

成五类，即电偶极子模型、电四极子模型、磁偶极子

模型、电四极子耦合模型、磁偶极子耦合模型五类。

本文实验所用的对称取代的萘酞菁化合物为四

叔丁 基 萘 酞 菁（ #$%H）和 四 叔 丁 基 萘 酞 菁 锌

（#$%L）。实验测得 #$%H 和 #$%L 分子的 &D& 层

!" 膜的二次谐波强度 # 66随入射基频光入射角的变

化关系如图 F 所示。图中可以看出，两种化合物的

二次谐波强度随入射角的变化规律基本相同，二次

谐波信号的最大值在入射角约为 FF[的地方。在后

面的测量中，将保持 FF[的入射角不变，以得到较大

的信噪比。

将测得的二次谐波信号与 ( 切的石英晶体进

行比较，同样可计算出 #$%H 和 #$%L 分子 !" 膜

宏观的二阶非线性极化率#
（’）及它们的分子超极化

率$，如表 ’ 所示。

由表 ’ 可看出，#$%L 二阶非线性光学极化率

大于 #$%H，#$%L 的分子超极化率约为 #$%H 的

’ Y H 倍。从结构上来看，#$%H 和 #$%L 之间的差别

就是大萘环的中心原子不同，#$%H 是氢，而 #$%L
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是金属锌原子，可见，金属原子的加入对萘酞菁化合 物的二阶非线性有较大的影响。

!"# $ % &’(’)*’)+’ ,- ./’ 012 ").’)3".4 -5,6 787 9:4’53 ;< -"96 ,) ./’ ")+"*’). :)#9’ ,- ./’ -=)*:6’).:9
>’:6 -,5 ?@AB（:）:)* ?@AC（>）

D:>9’ E $ 0’+,)*F,5*’5 ),)9")’:5 (,9:5"G:>"9".4 :)* /4(’5(,9:5"G:>"9".4 ,- :3466’.5"+ ):(/./:9,+4:)")’3

3:6(9’ ./"+H)’33 ! I)6 !J I)6 "! "E! "I+6K E
#

（E）I’3= $I’3=

L=:5.G E8 $ M% N 78B 7 $ %7 7 $ %E 8 $ OM N 78 K O

?@AB 7P7 $ P 7 $ P 7 $ O 7 $ %8 7 $ 8B N 787C 7 $ % N 78 K O B $ B N 78 K B7

?@AC 7P7 $ 7 7 $ P 7 $ O 7 $ %8 Q $ 88 N 787B E $ M N 78 K O P $ % N 78 K B7

对称的萘酞菁化合物的二阶非线性特性的产生

机制应该与对称的酞菁化合物的产生机理是相同

的。而具有对称结构的酞菁铜，E8 世纪 O8 年代初

人们发现了它的二阶非线性特性并提出了几种产生

的机制。R=6:#:" 等人［7O］于 7OOB 年首先观察到蒸

发酞菁铜薄膜的二次谐波产生。他们认为，酞菁铜

的二次谐波产生是由于薄膜晶体结构的轻微变形，

破坏了分子的结构对称性，从而产生偶极矩，而引起

的二次谐波产生。S:6:*: 和 1:3/" 等人［EB］7OO% 年

又实时观察了酞菁铜的二次谐波产生随蒸发的薄膜

厚度的变化关系。通过理论计算对电偶极子、电四

极子和磁偶极子三种机制厚度的变化关系进行拟合

后得出结论，酞菁铜薄膜的二次谐波起源于磁偶极

子或电四极子机制，而不可能是电偶极子。在 7OO%
年，S:6:*: 和 1,3/" 等人［E%］又发表了他们的进一

步的研究结果，他们采用三层模型，推导出电偶极

子、电四极子、磁偶极子、电四极子耦合和磁偶极子

耦合五种机制的二次谐波的表达式，将二次谐波随

厚度的变化关系与实验进行比较后，最后得出结论，

酞菁铜薄膜的二次谐波产生主要起源于磁偶极子耦

合机制。

测量的 ?@AB（:）和 ?@AC（>）的 ;< 膜的 ( 偏振

的二次谐波强度随入射光偏振角的变化关系如图 M
所示。因为萘酞菁与酞菁结构相似，因此，我们认为

对称萘酞菁 ;< 膜的二阶非线性特性也是起源于磁

偶极子耦合的机制。

!"# $ M (F(,9:5"G’* 012 ").’)3".4 T3$ ")+"*’). (,9:5"G:.",)
:)#9’ -,5 ?@AB（:）:)* ?@AC（>）;< -"96 ,- 787
9:4’53

结论 研究了四种萘酞菁化合物 ;< 膜的制备，并

通过二次谐波产生的方法研究了对称和不对称的萘

酞菁化合物的二阶非线性光学特性及其产生机理。

尽管不对称和对称的萘酞菁化合物均能产生二次谐

波信号，但是由于它们的结构不同，其二次谐波信号

的强弱及它们的产生机制也不同。它们的二阶非线

MOB 光 学 学 报 EE 卷



性极化率!
（!）（或超极化率"）的大小依次为：!

（!）
"#$!

%!
（!）
"#$& %!

（!）
"#$’ %!

（!）
"#$(，二阶非线性最大的 "#$! 的

二阶非线性极化率!
（!）为 ’ ) * + (, - . /01（或超极化

率"为 * ) ! + (, - ’, /01），约为 "#$( 的 ’* 倍。不对

称的萘酞菁化合物，由于叔丁基与氢（或氰基）的推

拉电子的能力不同，形成了分子内的偶极矩，23 膜

使得分子有序排列，因而 23 膜宏观的偶极矩不为

零，它们的二阶非线性光学特性起源于电偶极子机

制。对称萘酞菁化合物，它们的四个取代基均为叔

丁基，分子为中心对称结构，它们的二次谐波产生机

制不同于不对称萘酞菁化合物，为磁偶极子耦合机

制，并且中心原子对它们的二阶非线性特性具有较

大的影响。
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