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／酞菁衍生物薄膜的制备与表征
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　　摘　要：　通过真空沉积法制备了!

类和酞菁类衍生物的单、双层薄膜，并对其进行了原子力显微镜形貌

表征和傅里叶变换红外光谱、紫外／可见吸收光谱和荧光光谱表征。结果显示：这些薄膜的表面光滑、平整，在

４５０～７５０ｎｍ有宽而强的吸收，虽然单层薄膜有较强的吸收，但是复合双层薄膜却表现出很强的荧光淬灭。这

符合靶丸高压缩内爆对激光烧蚀均匀化的要求。

　　关键词：　ＩＣＦ靶；　涂层；　蒸镀；　!

；　酞菁；　制备；　表征

　　中图分类号：　ＴＮ３０５．８　　　　文献标识码：　Ａ

　　激光惯性约束聚变（ＩＣＦ）直接用激光辐照靶丸表面驱动靶丸内爆或激光辐照黑腔内壁转换为Ｘ光驱动靶

丸内爆，对燃料进行压缩。目前国外两种方式均已经获得了高达６００倍固体密度的压缩，实现了高度球对称内

爆。“快点火”作为一种新型的点火方式，即将压缩和点火分开进行，与ＩＣＦ中心点火相比有许多独特的优点。

但是，为最终实现ＩＣＦ点火，要求靶丸内的氘氚燃料达到其固体密度的２０００倍以上。为达到如此高的压缩密

度，要求靶球的壁厚更加均匀，且使内爆过程具有高度的球对称性。

　　由于在激光辐照的预脉冲阶段，在靶丸表面产生的长而尖的烧蚀“痕迹”而引起的流体力学不稳定性，将会

严重影响靶丸内爆的压缩效率，故发展智能可控烧蚀的相关技术研究具有十分重要的现实意义，这一般可通过

激光辐照修饰、激光均匀照明和功能化的新型靶丸涂层材料等来实现。

　　近几年来，在光辐照下，颜色、磁、介电或传输性能等呈现变化的一类材料，逐渐成为这方面的研究热点。

日本大阪大学Ｎａｇａｉ等研究认为，在内爆靶表面引入ｐｎ型有机太阳能电池结构
［１２］，即在靶丸表面包覆酞菁／

!

等有机双层膜及其衍生物体系，有望解决靶丸烧蚀的不可控性。

　　本文旨在制备!

和酞菁的单、双层薄膜，并对薄膜的外貌和性质做了表征。

１　实　验

１．１　仪器与试剂

　　傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００；紫外可见吸收光谱仪（ＵＶ／Ｖｉｓ）：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ

１２；荧光光谱仪（ＦＬ）：日本日立公司Ｆ４５００；原子力显微镜（ＡＦＭ）：ＤｉｇｉｔａｌｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＤ３０００；拉膜机：ＫＳＶ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ拉膜机；真空沉积镀膜仪：电子科技大学和沈阳天成真空有限公司联合设计。

　　苯并咪唑!

（ＰＶ）按照文献合成及提纯
［３５］，酞菁铜（ＣｕＰｃ）由电子科技大学提供（三次真空升华提纯，紫色

针状晶体），酞菁（Ｈ２Ｐｃ）和聚苯乙烯（ＰＳ，分子量２５×１０
４）均从Ａｃｒｏｓ公司购买。

１．２　基片的清洗

　　将硅基片和石英玻璃基片用洗涤液浸泡２ｈ，然后用蒸馏水洗涤干净，在稀盐酸中浸泡１ｈ，再用蒸馏水冲

洗，最后用丙酮和乙醇冲洗３遍，最后放入真空烘箱中烘干，待用。

１．３　超薄膜的制备

１．３．１　ＰＳ膜的制备

　　配制质量分数约１５％的ＰＳ三氯甲烷溶液２００ｍＬ，质量分数为１％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）水溶液。使用提膜

机，在１７０和１６０ｍｍ／ｍｉｎ的速度下分别提拉ＰＶＡ和ＰＳ膜。放置通风厨中使其自然干燥，经台阶仪测定膜

的厚度约为３μｍ（误差小于１０％）。
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１．３．２　ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ膜的制备

　　ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ，ＰＶ／Ｈ２Ｐｃ，ＰＶ／ＣｕＰｃ，ＰＶ／ＣｕＰｃ／ＰＳ薄膜由真空沉积镀膜仪制得，仪器原理如图１所示。

在实验中，使用面光源，即在一个类似坩埚的容器上方开一个小孔的蒸发源，将一定量的样品加入坩埚中，然后

将其安装在蒸发源上，接通电源，将龙门阀关掉，利用机械泵分别对预抽室和蒸发室抽真空，当两个真空室内的

压强达到２．０Ｐａ时，将龙门阀打开，稳定一段时间。打开高排阀，即利用分子涡轮泵继续对真空室抽真空。当

内部压强大约为１０－２Ｐａ时，关掉低排阀，继续抽真空；当蒸发室内的压强约为１０－４Ｐａ时，开始加热升温，蒸

镀。当控制仪中显示的厚度约为１００ｎｍ时，用挡板遮掉蒸发源停止蒸镀。停止加热，关掉一切电源，待温度

降为５０℃左右时，打开真空室将膜取掉。ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ的蒸镀条件如表１所示。

１ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；２ｃｌｏｓｅｖａｌｖｅ；３ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｏｕｎｔａｉｎｈｅａｄ；４ｂａｆｆｌｅ；６ｊａｃｋｌｉｇｈｔ；７，１６ｃｈａｒｇｅｆｏｕｎｔａｉｎｈｅａｄ；８ＲＦｐｏｌｅ；９，１４ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｉｐｅ；

１０，１５，２４ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｐｉｐｅ；１１ｈｅａｔｅｒ；１２ｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｎｓｏｒ；１３ｇａｎｔｒｙｖａｌｖｅ；１７ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖｉｓｉｔａｔｉｏｎ；１８，２７ｈｏｒｎｖａｌｖｅ；

１９，２３ｍａｇｎｅｔｉｃｖａｌｖｅ；２０ｂｅｆｏｒｅｈａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｕｍｐ；２１ｐｒｉｍａｒｙｐｕｍｐ；２２，２６ｆｌａｓｈｂｏａｒｄｖａｌｖｅ；２５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｕｍｐ；

２８ｄｙｎａｍｉｃｔｅｓｔｏｆｓａｍｐｌｅｌｕｍｉｎａｎｃｅ；２９ｇｌｏｖｅ；３０ｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｖａｌｖｅ；３１ｓｍａｌｌｖａｃｕｕｍｒｏｏｍ；３２ｇｌｏｖｅｓｂｏｘ；３３ｂｉｇｖａｃｕｕｍｒｏｏｍ

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

图１　真空沉积镀膜仪原理图

表１　犘犞，犎２犘犮和犆狌犘犮膜的蒸镀条件

犜犪犫犾犲１　犆狅犪狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犘犞，犎２犘犮犪狀犱犆狌犘犮犳犻犾犿

ｆｉｌｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅ／１０
－４Ｐａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ＰＶ ７．５ ３８０～４６０

Ｈ２Ｐｃ ８．４ ３００～４５０

ＣｕＰｃ ６．２ ２４０～２６０

２　结果与讨论

２．１　原子力显微镜形貌表征

　　图２显示的是ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ膜的原子力显微

镜照片。经台阶仪测定，ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ薄膜的厚度

分别为３５６，１５０，２９５ｎｍ。从图中可知，这３种膜的表面

都比较平整，从纵切面可得ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ膜表面最

高点与最低点的差值分别为６．５，０．８，４．６ｎｍ；通过扫描探针显微镜软件计算可知，ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ膜表面

平均粗糙度分别为２．２，０．６，１．０ｎｍ。

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｍａｐｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

图２　薄膜的原子力显微镜照片

２．２　红外光谱

　　图３显示的是ＰＶ晶体的ＫＢｒ压片ＤＴＧＳ源和ＰＶ真空镀膜薄膜的ＡＴＲ源红外吸收谱图，从图中可以
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　　Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶ

　　ｃｒｙｓｔａｌａｎｄＰＶｍｏｎｏｌａｙｅｒｆｉｌｍ

　　图３　ＰＶ升华晶体与热蒸发薄膜的红外吸收谱图

看出，薄膜的吸收与原始粉末样品的吸收一致，１６９３和１６７９

ｃｍ－１处酰亚胺的两个羰基伸缩峰、１５８８ｃｍ－１处Ｃ＝Ｎ伸缩振

动峰、１３５８和７４８ｃｍ－１处Ｃ－Ｎ的伸缩振动峰仍然存在，说明

在蒸镀过程中ＰＶ膜并没有发生热分解。

２．３　紫外吸收光谱

　　图４显示的是ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ，ＰＶ／Ｈ２Ｐｃ，ＰＶ／ＣｕＰｃ薄膜

以及ＰＶ溶液（ＤＭＦ）的经归一化的紫外吸收光谱。从图中可

知：ＰＶ薄膜相对于其溶液的吸收光谱表现出２０ｎｍ的蓝移，这

与分子所处的周围环境的极性、分子的聚集程度以及分子的排

列方式有关。在薄膜中，分子聚集程度增大，分子间相互靠近而

发生相互作用。按照分子的激子理论［６］，分子间跃迁偶极呈现

“肩并肩”平行排列，即“Ｈ聚集体”，使其向高激发态能级的跃迁是允许的，其吸收表现为蓝移。对于ＰＶ／

Ｈ２Ｐｃ和ＰＶ／ＣｕＰｃ薄膜来说，经过两层膜复合以后，在４５０～７５０ｎｍ范围内表现为宽而强的吸收。将ＰＶ单层

膜分别与 Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ的单层膜叠加后进行归一化，然后与ＰＶ／Ｈ２Ｐｃ和ＰＶ／ＣｕＰｃ薄膜归一化的吸收谱图进

行比较，两条谱线都比较相似，可知在双层膜中ＰＶ分子与 Ｈ２Ｐｃ，ＣｕＰｃ分子之间几乎没有作用。

Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｋｉｎｄｓｆｉｌｍｓ

图４　各种薄膜的紫外吸收谱图

２．４　荧光光谱

　　在薄膜中分子排列比较密集，分子互相之间的共轭作用很大，分子的荧光强度较小，在测试中将光栅狭缝

的宽度调为２０ｎｍ，图谱如图５所示。ＰＶ，Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ膜的最大激发波长分别为６９０，４００，４００ｎｍ。在双层

薄膜ＰＶ／Ｈ２Ｐｃ和ＰＶ／ＣｕＰｃ都几乎检测不到荧光。这可能是由于在双层膜中ＰＶ层与 Ｈ２Ｐｃ和ＣｕＰｃ形成了

ｐｎ结型结构，将吸收的光能转化为电场能，没有将所吸收的能量以光辐射的形式消耗掉的缘故。

３　结　论

　　本文制备了一系列高质量的!

类和酞菁类单、双层薄膜，初步研究结果表明，该些薄膜在紫外吸收光谱中

４５０～７５０ｎｍ处有较强的吸收，且双层薄膜有很强的荧光淬灭。这表明该ｐｎ型结构的双层薄膜能够有效地
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Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｋｉｎｄｓｆｉｌｍｓ

图５　各种薄膜的荧光光谱图

将能量转化为电场能，减少能量的辐射，在新型高效ＩＣＦ内爆靶丸的设计开发中具有极其诱人的应用前景。

致谢　电子科技大学光电学院的于军胜教授和杨刚副教授对薄膜的制备提供了很大帮助，在此表示感谢。
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