
书书书

第２９卷　６期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．６

２００９年６月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犑狌狀犲，２００９

文章编号：０２５３２２３９（２００９）０６１７１４０５

稀土夹心双酞菁铽犔犅膜非线性光学特性

刘云龙１　王文军１　高学喜１　李　云１　李　慧１　王惠临２
１聊城大学物理科学与信息工程学院，山东 聊城２５２０５９

２山东建筑大学 理学院，山东 济南（ ）
２５０１０１

摘要　利用πＡ等温曲线和二次谐波产生方法研究了稀土夹心双酞菁铽（ＴｂＰｃＰｃ）分子在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜及

ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）膜中分子的排列状态及其非线性光学特性，并对非线性产生机制进行了简单的讨论。实验

结果表明，ＴｂＰｃＰｃ分子在亚相表面可形成稳定的Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜，且以ｅｄｇｅｏｎ构型面对面倾斜排列。其Ｘ型ＬＢ

膜具有较好的二次谐波信号，二次谐波信号的最大值在基频光入射角为５５°的地方。其二阶非线性极化率χ
（２）和分

子超极化率β分别为１．６４×１０
－８ｅｓｕ和６．２１×１０－３０ｅｓｕ。通过测量样品二次谐波信号的偏振特性，并与理论分析

相比较，其二阶非线性起源于电四极子和电偶极子机制。
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１　引　　言

酞菁类化合物具有１８个π电子共轭体系结构，

其平面分子结构及其环间具有强烈的非共价键相互

作用。作为功能材料，如果用 ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ

（ＬＢ）膜技术将其制备成微观上分子排列高度有序，

宏观上表现出光电各向异性的超薄膜，更能在各个

技术领域的应用中体现出它们优良的物理化学性

能，有利于其逐步实现其器件化［１，２］。自Ｂａｋｅｒ等人
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首次将酞菁化合物Ｌｉ２Ｐｃ引入到有序分子膜中研究

以来［３］，已经有多种取代、非取代的酞菁化合物组成

了有序分子体系，并运用多种手段对膜中分子的取

向、分子间的组织形式及相互作用、膜的结构、光谱

特性、光学非线性等进行了深入的研究［４，５］。酞菁

类化合物具有较大的二阶或三阶非线性系数（χ
（２）或

χ
（３））及较快的响应速度，成为非线性光学领域所关

注研究对象之一。国内外学者对酞菁类化合物光学

非线性都投入了较大的人力和物力进行研究，但主

要集中在三阶非线性光学特性的研究上［６，７］，对其

二阶非线性光学特性研究较少。本文主要对三明治

型酞菁铽ＬＢ膜的二阶非线性光学产生特性进行了

研究。

２　实　　验

实验所用材料是由山东大学化学化工学院提供

的三明治型酞菁铽化合物ＴｂＰｃＰｃ，其分子结构见

文献［８］。以氯仿为溶剂（纯度为分析纯），将

ＴｂＰｃＰｃ配制成一定浓度的溶液用于吸收光谱的测

定和ＬＢ膜的制备。

πＡ等温曲线的测定和ＬＢ膜的制备在芬兰产

ＫＳＶ５０００双槽制膜系统上完成。取适量溶液，用

微量注射器均匀铺展到温度为２０±０．５℃的亚相表

面，等待３０ｍｉｎ以使溶剂充分挥发，以５ｍｍ／ｍｉｎ

的速度压膜，在亚相表面形成稳定的Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜，

并测得ＴｂＰｃＰｃ的πＡ等温曲线。在２０ｍＮ／ｍ的

恒定膜压下，用水平提拉法将亚相表面的Ｌａｎｇｍｕｉｒ

膜转移到衬底上，制备成Ｘ型ＬＢ膜。

样品二次谐波产生实验装置见参考文献［９］，光

源为美国Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司生产的锁模Ｎｄ：ＹＡＧ皮

秒激光器，激光器输出的基频光波长为１０６４ｎｍ，能

量７５ｍＪ，脉冲宽度为３５ｐｓ，重复频率１０Ｈｚ，ＬＢ

膜样品的二次谐波信号由光电倍增管探测，通过

Ｂｏｘｃａｒ门积分器采集后输入到计算机中进行数据

处理。

３　实验结果与讨论

３．１　π犃等温曲线

图１是 ＴｂＰｃＰｃ 分子在亚相表面形成稳定

Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜时的πＡ等温曲线。曲线有较明显的

气态区、液态区和固态区，分子的表面压可高达

６０ｍＮ／ｍ。表明在亚相表面能够形成稳定的单分

子膜。在２０ｍＮ／ｍ的表面压下，ＴｂＰｃＰｃ单分子

的平均占有面积大约为２．３０ｎｍ２。根据分子空间

填充模型［１０］计算，无取代基的稀土双酞菁 ＭＰｃ２ 在

平躺和竖直的情况下分子面积分别约为１．７ｎｍ２ 和

０．６５ｎｍ２
［１１］。而Ｐｃ（ＯＣ８Ｈ１７）８ 分子的对角线距离

约为３．５ｎｍ
［１２］。Ｘ射线衍射测定稀土夹心双酞菁

分子的厚度为０．８５４ｎｍ
［１３］，则可以计算出 Ｍ［Ｐｃ

（ＯＣ８Ｈ１７）８］２ 分子平躺和竖直时的分子面积大约分

别为６．１３ｎｍ２ 和２．１１ｎｍ２。由此可知ＴｂＰｃＰｃ分

子在亚相表面形成稳定的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜时是以

ｅｄｇｅｏｎ构型面对面倾斜排列的，取代基ＯＣ８Ｈ１７在

亚相表面占有一定的面积。

图１ ＴｂＰｃＰｃ分子的πＡ等温曲线

Ｆｉｇ．１ πＡｉｓｏｔｈｅｒｍｃａｒｖｅｏｆＴｂＰｃＰｃ


３．２　二次谐波产生特性

酞菁类化合物具有大的π电子共轭体系，容易

导致具有较大的二阶非线性系数。对于双酞菁

ＴｂＰｃＰｃ分子ＬＢ膜，我们在实验中也测量到了较

大的二次谐波信号产生。图２为６０层ＴｂＰｃＰｃ Ｘ

型ＬＢ膜二次谐波产生强度随基频光入射角变化的

关系。二次谐波信号强度最大值出现在入射角大约

为５５°的地方，对于ＴｂＰｃＰｃ分子ＬＢ膜，在后面的测

量中，保持５５°的入射角不变，以得到最大的信噪比。

图２ ６０层ＴｂＰｃＰｃ ＬＢ膜ＳＨＧ强度随入射角的变化

Ｆｉｇ．２ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｒｏｍ６０ｌａｙｅｒｓ

ＬＢｆｉｌｍｏｎｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｏｆｔｈｅｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ

　　　　ｂｅａｍｆｏｒｔｈｅＴｂＰｃＰｃ


５１７１
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　　ＬＢ膜二次谐波的强度可以由下式来表示
［１４］：

犐２ω ∝
（χ

（２）犾犐ω）
２

狀２ω狀２ω
，

得到

χ
（２）
＝

犐２ω狀２ω狀
２
ω

犐２ω犾槡 ２
， （１）

式中犾为ＬＢ膜的厚度，犐ω 为入射光的强度，狀ω 为

ＬＢ膜材料在１０６４ｎｍ的基频光下的折射率，狀２ω 为

ＬＢ膜材料在５３２ｎｍ的倍频光下的折射率，χ
（２）是

样品材料的二阶非线性极化率。

利用（１）式，将测量得到的二次谐波信号与Ｚ

切型的石英晶体进行比较，就可以计算出样品材料

二阶非线性极化率χ
（）２ 的值。同样也可以推导出

样品材料对应的分子超极化率［１５］：

β＝
χ
（２）犾′

犳２ω（犳ω）
２
σ
， （２）

式中犳ω＝
狀ω

２＋２

３
，犳２ω＝

狀２ω
２＋２

３
为局域场因子，σ

为单层ＬＢ膜的分子面密度，犾′为分子单层ＬＢ膜的

厚度。

根据文献［１６］报道，Ｚ切型的石英晶体的相关

参数为犾＝２０．６５×１０
３ｎｍ，狀ω＝１．５１，狀２ω＝１．５２，

χ
（２）
＝０．９６×１０

－９ｅｓｕ（１ｅｓｕ＝３．３３５６×１０－１０Ｃ）。

ＴｂＰｃＰｃ分子的折射率近似取文献［１７］中酞菁的折

射率狀ω＝１．９，狀２ω＝１．５。ＴｂＰｃＰｃ
分子ＬＢ膜的

单层厚度为０．８５４ｎｍ，６０层的总厚度为５１．２４ｎｍ。

通过相同条件下测量到的石英标准样品的二次谐波

信号强度，则可以计算出ＴｂＰｃＰｃ分子ＬＢ膜的二

阶非线性极化率：

　　χ
（２）＝

犾（Ｑ）·狀ω（ＬＢ）
犾（ＬＢ）·狀ω（Ｑ）

犐２ω（ＬＢ）·狀２ω（ＬＢ）
犐２ω（Ｑ）·狀２ω（Ｑ槡 ）

×χ
（２）
（Ｑ）＝

１．６４×１０－８ｅｓｕ，

对于ＴｂＰｃＰｃ分子，可以算出

犳ω＝
狀２ω＋２

３
＝１．８７，犳２ω＝

狀２ω
２＋２

３
＝１．４１７，

σ＝
１

２．３×１０
－１４ ＝０．４５５×１０

１４ｃｍ－２．

所以ＴｂＰｃＰｃ分子的超分子极化率为

β＝
χ
（２）犾′

犳２ω（犳ω）
２
σ
＝

１．８２×１０
－８
×８．５４×１０

－８

１．４１７×１．８７
２
×０．４６５×１０

１４ ＝６．７４×１０
－３０ｅｓｕ．

３．３　二阶非线性产生机制

非中心对称分子的二次谐波的产生总是允许

的，其产生机制一般为电偶极子模型。但对于中心

对称的分子，并不总是有二次谐波的信号产生。分

子二阶非线性光学特性产生机制可以分为电偶极

子、电四极子、电四极子耦合、磁偶极子和磁偶极子

耦合五种［１８］。Ｙａｍａｄａ和 Ｈｏｓｈｉ等人
［１９］实时观察

了具有二维对称结构酞菁铜二次谐波产生随蒸发薄

膜厚度的变化关系，并与酞菁铜二次谐波产生随厚

度的变化关系与实验进行比较，确定酞菁铜薄膜的

二次谐波产生主要起源于磁偶极子耦合机制。Ｑｉｎ

等［２０］人对具有三维对称结构的Ｃ６０薄膜二次谐波的

产生进行了研究，认为其起源于电四极子机制，并且

采用三层模型对透射的二次谐波产生进行了推导，

如图３所示。其透射Ｐ偏振的二次谐波产生电场

强度表达式：

犈ｐ４ ＝
１

１＋狉
ｐ
１２（２ω）狉ｐ２３（２ω）ｅ

２ｉ［φ ｃｏｓθ３犅（狕＝犱）狔／μ２（２ω）＋ ε２（２ω）／μ２（２ω槡 ）犈（狕＝犱）狓

ε３（２ω）／μ３（２ω槡 ）ｃｏｓθ３＋ ε２（２ω）／μ２（２ω槡 ）ｃｏｓθ４
－

狋ｐ２３（２ω）ｅ
ｉφ ｃｏｓθ１犅（狕＝０）狔／μ２（２ω）＋ ε１（２ω）／μ１（２ω槡 ）犈（狕＝０）狓

ε１（２ω）／μ１（２ω槡 ）ｃｏｓθ３＋ ε２（２ω）／μ２（２ω槡 ）ｃｏｓθ１
－

狉ｐ１２（２ω）ｅ
２ｉφ ｃｏｓθ３犅（狕＝犱）狔／μ２（２ω）－ ε２（２ω）／μ２（２ω槡 ）犈（狕＝犱）狓

ε３（２ω）／μ３（２ω槡 ）ｃｏｓθ３＋ ε２（２ω）／μ２（２ω槡 ）ｃｏｓθ
］

４

， （３）

图３ 二次谐波在三层模型中的传播示意图

Ｆｉｇ．３ ＳＨＧｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｇｅｏｍｅｔｒｙｉｎｔｈｒｅｅｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

式中狉ｐ１２，狉ｐ２３，狋ｐ２３为菲涅耳透射系数和反射系数，

犈（狕＝０），犈（狕＝犱），犅（狕＝０），犅（狕＝犱）是由电四极子产生的电

场和磁场在上下两个界面上的振幅。

若入射基频光的偏振角用α表示，则入射光可

表示为犈ｐ１＝ 犈１ ｃｏｓα和犈
ｓ
１＝ 犈１ ｓｉｎα，所以由

（３）式可化简得到Ｐ偏振的透射ＳＨＧ随入射光偏

振角的变化关系：

犈ｐ４＝犇１（θ１）ｃｏｓ
２
α＋犇２（θ１）ｓｉｎ

２
α＋犇３（θ１）ｃｏｓαｓｉｎα

（４）
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６期 刘云龙等：　稀土夹心双酞菁铽ＬＢ膜非线性光学特性

　　图４是ＴｂＰｃＰｃ
分子６０层Ｘ型ＬＢ膜二次谐

波强度犐ｐｐ随基频光入射角的变化关系以及Ｐ偏

振光二次谐波强度随入射基频光偏振角的变化关

系，图中■是实验测量的数据点，实线是根据电四极

子产生机制理论拟合的曲线。由图可知，ＴｂＰｃＰｃ

分子ＬＢ膜二次谐波特性的实验值和理论值基本符

合。由此可推出 ＴｂＰｃＰｃ分子产生的二阶非线性

主要是起源于电四极子机制。Ｗａｎｇ等
［２１］人曾对具

有相似三维对称结构的双萘酞菁化合物薄膜的二次

谐波产生进行了研究，认为其产生于电四极子机制。

但是图中理论值和实验值并不是完全的重合。图４

（ａ）中二次谐波强度犐ｐｐ随基频光入射角变化的最

大值理论上出现在４５°位置附近，而实验的最大值

出现在５５°位置附近。图４（ｂ）中入射光偏振角为

９０°和２７０°的位置理论值和实验值也有稍微的差别。

这是由于分子中只是一个酞菁环上引入了８个

ＯＣ８Ｈ１７取代基，使得分子在上下两个酞菁面并不是

完全对称的，分子的对称性有所降低，从而使得二次

谐 波 的 产 生 机 制 有 电 偶 极 子 的 贡 献。所 以

ＴｂＰｃＰｃ分子ＬＢ膜二阶非线性起源于电四极子机

制和电偶极子机制，但起主要作用的是电四极子

机制。

图４ ＴｂＰｃＰｃ分子６０层Ｘ型ＬＢ膜ＳＨＧ强度（犐ｐｐ）随入射角（ａ），ｐ偏振的ＳＨＧ强

度随入射光偏振角（ｂ）的变化关系

Ｆｉｇ．４ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｉｎ／ｐｏｕｔＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｉｎｃｉｄｅｕｔａｎｇｌｅｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｂｅａｍｆｏｒＴｂＰｃＰｃ（ａ），

ｐｐｏｌａｒｉｚｅｄＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｂ）ｏｎｉｎｃｉｄｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｎｇｌｅｆｒｏｍａ６０ｌａｙｅｒＬＢｆｉｌｍｓｏｆＴｂＰｃＰｃ

４　结　　论

利用ＬＢ膜技术将三明治型酞菁铽分子制备成

６０层 ＬＢ 膜，研究了三明 治 型 酞 菁 铽 分 子 在

Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜中的存在状态及其二阶非线性光学特

性。实验发现，ＴｂＰｃＰｃ分子在亚相表面可以形成

稳定的Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜，且ＴｂＰｃＰｃ分子在Ｌａｎｇｍｕｉｒ

膜中的平均占有面积为２．３ｎｍ２，以ｅｄｇｅｏｎ方式面

对面的排列。二次谐波产生实验表明双酞菁铽的Ｘ

型ＬＢ膜具有较好的二阶非线性光学特性，分子具

有较大的二阶非线性超极化率。根据偏振二次谐波

产生的理论与实验值相比较，结合前人得出的结论，

认为其二阶非线性起源于电四极子机制与电偶极子

机制。
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