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摘!要! 基于介孔薄膜的有序纳米孔结构及一致孔径$ 通过客体组分的高效负载$ 开展介孔基纳米复合薄膜的制备科学与性

能研究是近年来材料' 化学' 物理领域的共同热点& 首先综述了国内外近年来在介孔薄膜及介孔基纳米复合薄膜方面的工作

进展$ 重点阐释了通过模板置换' 离子交换' 有机硅烷表面修饰等新方法设计$ 以及在介孔薄膜中进行金属氧化物' 贵金

属' 半导体纳米粒子高效负载的研究结果# 在此基础上$ 进一步综述了介孔基纳米复合薄膜有关非线性光学特性的研究进

展$ 尤其是材料制备过程中的外场环境!磁场' 微重力等"对纳米复合材料非线性光学性质的可能影响&
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!前!言

按照国际纯粹和应用化学联合会!-ZW)0"的规定)$*

$

多孔材料可以分为% 孔径小于 % JC的微孔!(E9T4K4T4LO"

材料' 孔径介于 % f;& JC的介孔!(8O4K4T4LO"材料和孔

径大于 ;& JC的大孔!(D9T4K4T4LO"材料& 具体而言$ 微

孔材料主要包括活性炭' 硅钙石' 天然及人工合成沸石

等$ 其中沸石分子筛以其规则排列的孔道结构和独特的

物理' 化学性质成为在吸附' 离子交换及催化领域应用

得最为广泛的功能或载体材料& 另一方面$ 传统意义上

的一些中孔材料$ 如二氧化硅凝胶' 氧化铝和柱状粘士

等$ 虽然平均孔径较大$ 但孔径呈非均匀分布$ 限制了

它们的实际应用& 因此$ 合成性质稳定的' 孔径分布较

窄的介孔材料$ 多少年来一直是材料' 化学' 甚至物理'

生物领域科学家们共同的愿望&

%&世纪 B& 年代初$ 日本和美国的科学家采用不同

的合成工艺$ 分别独立制备了一类孔径可在 % f$& JC内

连续可调的新型介孔材料$ 其共同的工艺特点在于两者

都采用了长链季铵盐表面活性剂作为成孔模板)%$"*

& 较大

的孔径尺寸和狭窄的孔径分布不仅使得此类材料在大分

子分离' 催化领域的应用成为可能$ 而且纳米级有序排

列的孔道结构$ 也为纳米材料的研究提供了合适的载体

与对象& 有序排列的孔道可以作为制备纳米材料的+微反
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应器,$ 通过在其中组装纳米尺度的均匀' 稳定+客体,

材料$ 可以发现一些奇特的物理' 化学现象& 介孔材料

包括粉体' 薄膜' 块体等多种形式$ 其中在连续膜基分

离与催化' 光N电功能器件等领域$ 介孔薄膜材料更具研

究价值&

本文综述了近年来国内外在介孔薄膜及介孔基纳米

复合薄膜方面的工作进展$ 重点阐释了通过模板置换'

离子交换' 有机硅烷表面修饰等新方法设计$ 在介孔薄

膜中进行金属氧化物' 贵金属' 半导体纳米粒子高效负

载的研究结果# 在此基础上$ 进一步综述了介孔基纳米

复合薄膜有关非线性光学特性的研究进展$ 尤其是材料

制备过程中的外场环境!磁场' 微重力等"对纳米复合材

料非线性光学性质的可能影响&

"

!介孔薄膜及介孔基纳米复合薄膜制备

"

6

!

!介孔薄膜制备

在(<$/介孔材料合成以后不久$ R̀DFD等)<$;*就同

样以季铵盐表面活性剂为模板成功地制备了二氧化硅:表

面活性剂复合薄膜材料$ 并认识到溶剂挥发' 抑制无序

凝胶化过程是获得有序介孔结构的必要条件$ 而这亦是

随后QTEJ^8T等)#$'*设计挥发诱导自组装工艺!+[DK4TDUE4J_

-JML98M /85V_)OO8CS5YWT498OO$ 简称 +-/)"的关键所在&

之后$ aDJR等)=*在云母:水界面成功合成了具有稳定六

方结构的介孔薄膜$ 这类更具应用前景的材料形式才引

起了更多科学家的关注$ 并开辟了介孔材料研究中一个

新的领域& 目前介孔薄膜的合成方法主要包括两相界面

的外延生长' +-/)以及水热合成三种基本形式&

%6$6$!两相界面的外延生长

两相界面外延生长的共同特征是氧化硅:表面活性剂

聚集体首先在两相!固:液)=:$&*

' 气:液)$$:$<*或液:液)$;*

"

界面成核$ 然后通过溶液向成核位进行物质输送' 长大$

最后聚合形成薄膜材料& 在酸性条件下$ 通过云母:水界

面的电荷和结构匹配作用$ 经过几个小时到一个星期的

生长$ aDJR等)=*得到了结构稳定的六方相介孔薄膜&

)̂ODY等)B*的实验则进一步证实$ 不仅在亲水性的云母

基片$ 在憎水性的石墨等许多基片上同样可以制备具有

取向性的氧化硅介孔薄膜$ 其具体的结构则与基片与表

面活性剂之间的相互作用有关& 以云母作为基片时$ 表

面活性剂只有头部基团与基片相接触$ 相互作用面积较

小$ 定向作用也就较弱$ 因此平行于基片的柱状胶束会

产生弯曲# 而以憎水性的石墨为基片时$ 石墨表面与表

面活性剂碳链相互吸引$ 相互作用面积较大$ 定向作用

很强$ 因此柱状胶束严格平行' 没有弯曲# 而以无定相

二氧化硅作为基片时$ 因表面活性剂与基片作用太弱$

因此对柱状胶束几乎没有什么定向作用$ 柱状胶束在三

维空间弯曲&

aDJR等)$$*还在空气:水界面制备了无支撑的介孔薄

膜$ 且表面粗糙度仅有 " )

&

& 研究者认为表面活性剂在这

当中有双模板作用$ 即表面活性剂在空气:水界面形成的

超结构$ 以及溶液中的表面活性剂胶束聚集体与可溶性

的' 可聚合的硅酸盐结构单元之间的协同作用$ 促进了

连续' 平整的薄膜材料的形成& QT4FJ 等)$%$$"*采用 P射

线和中子反射技术原位测定了气:液界面介孔薄膜的生长

过程$ 提出它由两个阶段所组成$ 首先是诱发期$ 即表

面活性剂界面层的形成$ 这是一个相对较慢的历程$ 具

体时间与溶液中的表面活性剂浓度有关$ 而第二步则是

介孔薄膜的快速生长过程& 以同步辐射源为光源$ 采用

小角掠射技术$ 145U等)$<*进一步证实了气:液界面形成

的是有取向性的介孔薄膜&

气:液' 固:液界面可以用于制备介孔薄膜$ 液:液

界面同样也可以& 利用油:水界面上二氧化硅与表面活性

剂的短程协同组装作用$ /9XD9XU等)$;*合成了具有宏观结

构的介孔纤维!长 ;& f$&&&

)

C"$ 介孔球!直径 $ f$&&

)

C"

和厚度为 $& f;&&

)

C' 直径达 $&9C的介孔薄膜& 另外$

.EL等)$#*亦曾在表面活性剂水溶液与硅酸盐水溶液界面

制备了光学透明的介孔薄膜$ 虽然它的有序性还有待于

提高&

%6$6%!挥发诱导自组装"+-/)#工艺

认识到在介孔薄膜形成过程中$ 由表面活性剂与无

机物之间的协同作用产生的有序化趋势$ 与溶胶的凝胶

化产生的无序结构是两个相互竞争的因素$ 同时为了加

快成膜速度$ 抑制溶液中的不均匀成核$ .L等)#*采用酸

性的醇溶液代替水溶液作为反应介质$ 通过+-/)工艺制

得了高质量的二氧化硅介孔薄膜& 其具体过程是首先配

制由硅酸盐低聚体' 表面活性剂' 稀酸' 醇N水溶剂所组

成的混合溶胶$ 其中表面活性剂浓度远小于临界胶束浓

度# 随着基片从溶液中拉起$ 醇迅速挥发$ 富集了水和

其它非挥发性组分$ 促进了硅酸盐低聚体与表面活性剂

之间的协同自组装作用$ 并进而形成类液晶介孔相& 依

赖于初始溶液中表面活性剂浓度的不同)$'$$=*

$ 可以制得

六方' 立方或层状结构的介孔薄膜$ 而采用不同的表面活

性剂模板$ *45S8TU等)$B*制备了三维六方结构相!W#

"

NCC9"

介孔薄膜# @XD4等)%&*则以三嵌段聚合物表面活性剂模板

制备了孔径达到 B JC的介孔薄膜&

%6$6"!水热合成

水热合成是制备介孔粉体材料的常用方法$ 但用于

介孔薄膜的制备却不多见& 2EOXEYDCD等)%$$%%*以多孔材料

!不锈钢或氧化铝"为基片$ 水热合成了高热稳定性的

;B=
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(0(_<=薄膜$ 由于具有三维相通的孔道结构$ 便于客

体分子在其中的运输$ 此种材料在分离' 催化' 传感器

等领域具有应用前景& 气体渗透实验表明在表面活性剂

除去以前$ 复合薄膜是致密的' 没有针孔或裂纹缺陷#

表面活性剂除去以后$ 单组分 1

%

' 18' 01

<

' `

%

' 2

%

和

0̀

%

的渗透实验以及 1

%

的压差透气实验都证明了努森

!dJLMO8J"扩散机制$ 没有观察到粘性流扩散特征$ 这也

就证实了灼烧并没有在薄膜中产生大的针孔缺陷&

"

6

"

!介孔基纳米复合薄膜制备

在介孔材料的发展基础上$ 在介孔孔道中装载有机

分子' 半导体' 金属纳米颗粒或纳米线的介孔+主客体,

复合材料日益受到重视& 但相对于介孔基纳米复合粉末

材料的迅速发展$ 介孔薄膜由于自身结构特点$ 垂直于

基体方向纳米级' 平行于基体方向具有宏观尺寸$ 特别

是对于六方相介孔薄膜而言$ 由于六方孔道平行于基体

平面$ 客体组分在其中的扩散距离长' 阻力大$ 介孔基

纳米复合薄膜制备存在较大困难& 采用化学气相沉积

!0X8CE9D53DK4T78K4OEUE4J$ 037"工艺$ 7DR等)%"*在六

方介孔二氧化硅薄膜中组装了具有光致发光性能的硅团

簇& 由于薄膜未经灼烧处理$ 表面活性剂模板既能促进

乙硅烷在孔道中的输送$ 又能限制硅团簇的长大$ 而表

面较多的硅醇键则增加了成核位$ 促进了反应的进行#

而采用分子束外延!(4589L5DTQ8DC+KEUDHY$ (Q+"技术$

*DJR等)%<*则在介孔二氧化硅薄膜内组装了 /E>8量子点$

由于量子限域和晶格变形效应$ 材料的发光性质发生了

变化& 近期通过组装新方法的设计$ 本课题组在介孔基

纳米复合薄膜制备与性能研究方面亦开展了一些工作&

%6%6$!纳米过渡金属氧化物复合介孔氧化硅薄膜

"*È

%

NA_/È

%

#

二氧化钛是一种宽能带半导体材料$ 在光电器件及工

业催化领域具有应用价值& 近年来$ 随着纳米材料的兴

起$ 制备纳米尺寸的二氧化钛颗粒或由其组成的薄膜材料

成为众多科学家关心的研究课题& 图 $ 是模板置换法

!*8CK5DU8_7EOK5D98C8JUWT498OO$ *7W"制备氧化钛复合介孔

氧化硅薄膜的示意图)%;*

$ 即在未去除表面活性剂介孔模板

剂的条件下$ 具有较高活性的金属醇盐与模板剂分子发生

直接置换反应$ 一步实现了模板剂去除与氧化钛纳米粒子

负载的双重目的& Z3_3EOES58' PW/等谱学测试表明$ 复合

薄膜中不仅存在着纳米*È

%

粒子!图 $中
#

所示"$ 且有大

量的)*È

<

*或)*È

J

! 1̀"

<:J

*物种!图 $中
$

'

%

所示"&

%6%6%!纳米贵金属复合介孔氧化硅薄膜 ")LNA_/È

%

#

贵金属纳米颗粒!如)L"负载的复合薄膜由于具有较

强的三阶非线性光学性能响应而引起了广泛重视& 然而$

通过物理共沉积或化学溶胶:凝胶法制备复合薄膜时$ 贵

图 $!*7W法制备*È

%

NA_/È

%

复合薄膜示意图)%;*

cER6$!/9X8CDUE9MEDRTDC4V*7WV4TKT8KDTDUE4J 4V*È

%

NA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O

)%;*

金属纳米颗粒的尺寸和空间分布较难控制$ 影响了材料

性能的充分发挥& 有序介孔薄膜的大比表面积' 有序孔

道结构提供了纳米客体负载的合适载体& 近期通过表面

有机硅烷改性工艺实现了高负载量' 高分散性介孔基纳

米复合薄膜的可控制备)%#$ %'*

& 图 % 是介孔氧化硅基体薄

膜和纳米金颗粒负载介孔复合薄膜的*+(照片$ 从图 %D

中可以清晰地看到介孔薄膜基体周期有序的六方介孔结

构# 由于氧化硅基体介孔孔道的限域效应作用$ 介孔复

合薄膜中的金纳米颗粒分散均匀' 且具有较窄的尺寸分

布$ 如图 %S 显示$ 其直径为 # f= JC$ +7/ 能谱结果表

明金纳米颗粒的负载量为 %B6% FUl&

图 %!介孔氧化硅薄膜基体!D"与)LNA_/È

%

复合薄膜!S"*+(

照片)%'*

cER6%!*+(ECDR8O4VC8O4K4T4LOOE5E9DCDUTEH!D" DJM )LNA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O!S"

)%'*

%6%6"!半导体:金属纳米颗粒复合介孔氧化硅薄膜

"0M/ s)LNA_/È

%

#

目前介孔基纳米复合薄膜材料的研究主要集中于单

组分纳米粒子的复合$ 对于双组分或多组分功能粒子的

#B=
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负载研究尚且不够充分& 众所周知$ 金属和半导体纳米

颗粒由于量子尺寸效应和高的比表面$ 使得其具有独特

的性质& 而通过两种或多种纳米粒子的复合组装$ 在纳

米颗粒之间的相互作用下$ 这些性能有可能得到进一步

的增强$ 甚至可以得到全新的复合功能材料& 实践中$

通过将硅烷偶联剂改性法与离子交换法相结合$ 近期成

功实现了金属:半导体纳米粒子在介孔氧化硅薄膜中的双

组分负载)%=*

& 图 " 所示是硫化镉与金纳米粒子双组分负

载介孔薄膜制备过程示意图& 具体而言$ 第一步是离子交

换过程$ 即以醋酸镉的醇溶液为镉源$ 在介孔孔道表面引

入镉离子并同时除去表面活性剂模板$ 然后以硫化氢气体

处理即可得到硫化镉纳米颗粒负载的介孔薄膜$ 硫化过程

中可以明显看到无色透明的薄膜逐渐变为黄色$ 这一颜色

的变化可以直观地证明硫化镉纳米颗粒的形成# 第二步则

以氨基硅烷偶联剂和孔道表面的硅醇键进行反应$ 将氨基

引入孔道的内表面$ 然后通过酸碱中和反应将金的前驱体

引入孔道内表面并通过硼氢化钠还原$ 得到红色的硫化镉

和金纳米颗粒双负载的介孔氧化硅复合薄膜&

图 "!0M/s)LNA_/È

%

复合薄膜制备示意图)%=*

cER6"!/9X8CDUE9MEDRTDCV4TKT8KDTDUE4J 4V0M/s)LNA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O

)%=*

#

!介孔基纳米复合薄膜非线性光学性质

#

6

!

!贵金属纳米颗粒复合介孔氧化硅薄膜
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A#
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图 <所示是金纳米颗粒负载的介孔氧化硅复合薄膜的

闭孔和开孔@扫描曲线)%'*

& 闭孔曲线测试中$ 在样品的

移动方向上显示了一个峰和随后一个对称的谷$ 说明该样

品在通过激光束焦点时发生了自散焦非线性效应$ 材料具

有负的非线性折射率& 开孔曲线测试中没有显示任何峰或

谷说明介孔复合薄膜在该实验条件下没有非线性吸收& 计

算结果表明$ )LNA_/È

%

介孔复合薄膜的三阶非线性光学

极化率为 =6%"j$&

:$&

8OL$ 高于前期报导的 )L 负载量为

$#6% FUl复合薄膜约一个量级& 分析认为$ 这里三阶非线

性极化率增强主要是因为制备的介孔复合薄膜中金纳米颗

粒负载量更高!%B6% FUl"& 此外$ 金纳米颗粒的高分散

性和均一尺寸也有助于三阶非线性光学极化率的提高&

图 <!)LNA_/È

%

复合薄膜闭孔!曲线D"$ 开孔!曲线 S"@扫描曲线)%'*

cER6<!@_O9DJ KDUU8TJO4VOYJUX8OEh8M )LNA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O

EJ UX8C4M84V954O8M DK8TULT8!9LT[8D" DJM 4K8J DK8TULT8

!9LT[8S"

)%'*

#

6

"

!半导体纳米颗粒复合介孔氧化硅薄膜
-5610

A#

123

"

4

图 ; 是 0M' / 负载量分别为 '6= C45l和 '6$ C45l

的0M/NA_/È

%

纳米复合材料的 @扫描曲线)%B*

& 图 ;D所

示为开孔条件下的样品归一化透过率曲线$ 曲线相对于

焦点位置!@b&"具有很好的对称性$ 而且在束腰处达到一

个最小值$ 这说明材料具有反饱和吸收特性# 薄膜的非线

性折射结果如图 ;S所示$ 为近似对称的先峰后谷曲线$

图 ;!0M/NA_/È

%

复合薄膜闭孔!D"$ 开孔!S"@扫描曲线)%B*

cER6;!@_O9DJ KDUU8TJO4VOYJUX8OEh8M 0M/NA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O

EJ UX8C4M84V954O8M DK8TULT8!D" DJM 4K8J DK8TULT8!S"

)%B*

'B=
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表明合成材料具有负的非线性折射率和自散焦性质& 计

算表明0M/NA_/È

%

纳米复合材料的三阶非线性极化率为

'6&j$&

:B

8OL$ 高于报导的聚合物基硫化镉纳米复合材料

约两个数量级)"&*

& 合成材料更高的三阶非线性响应主要

来源于 "个方面%

#

介孔基纳米复合材料采用离子交换

法制备$ 具有较高的负载量#

$

介孔氧化硅薄膜的有序'

一致孔道提供了纳米颗粒合成的+微型反应器,$ 0M/ 纳

米颗粒在薄膜中具有高的分散性以及均一的颗粒尺寸$

导致集体效应增强#

%

半导体纳米颗粒所处的二氧化硅

基质产生的介电限域效应)"$*

&

#

6

#

!半导体
7

金属纳米颗粒复合介孔氧化硅薄膜

-561

s

./0

A#

123

"

4

图 #是0M' /' )L负载量分别为 #6' C45l' #6" C45l

和 =6% C45l的0M/ s)LNA_/È

%

纳米复合材料的 @扫描曲

线)%=*

& 可以看出$ 0M/ s)L 双组分负载纳米材料具有与

上述单组分硫化镉负载材料相类似的非线性光学响应$

表现出明显的自散焦性质和负的非线性折射率# 进一步

的计算结果表明$ 虽然硫化镉负载量略低于 0M/NA_/È

%

材料$ 但0M/ s)LNA_/È

%

的三阶非线性极化率达到 %6<j

$&

:B

8OL$ 远高于单组分纳米金颗粒负载薄膜的%6#j$&

:$$

8OL

和硫化镉负载介孔薄膜的'6&j$&

:B

8OL$ 且是两者之和的"

图 #!0M/s)LNA_/È

%

复合薄膜闭孔!D"$ 开孔!S"@扫描曲线)%=*

cER6#!@_O9DJ KDUU8TJO4VOYJUX8OEh8M 0M/s)LNA_/È

%

JDJ494CK4OEU8O

EJ UX8C4M84V954O8M DK8TULT8!D" DJM 4K8J DK8TULT8!S"

)%=*

倍多$ 因此多组分复合纳米颗粒薄膜的三阶非线性极化

率的增强不仅仅是单组分材料非线性光学响应的简单

叠加&

分析可能的原因认为$ 硫化镉在 <;& f;;& JC处有

一光发射带)"%*

$ 而这一波长范围正好和金表面等离子共

振区域相匹配$ 这为硫化镉和金之间的能量转移提供了

可能& 介孔薄膜中负载的金和硫化镉纳米颗粒在孔道中

分布均匀$ 且含量较高& 硫化镉纳米颗粒具有较强的双

光子吸收效应$ $&#< JC激光激发下硫化镉纳米颗粒产

生双光子吸收$ 处于激发态的载流子将会通过电光耦合

作用弛豫到硫化镉导带的底部$ 处于导带底部的载流子

重组辐射$ 而产生的辐射正好在金纳米颗粒表面等离子

吸收的共振区域$ 因此硫化镉的辐射能量被金吸收并激

发出金的表面等离子共振& 硫化镉和金纳米颗粒之间的

这一能量传递过程正是复合纳米颗粒薄膜三阶非线性极

化率得到极大增强的一个主要原因& @XDJR等)""*亦曾报

导类似的非共振局域场增强& 另一方面$ 较高的金和硫

化镉负载量引起的集体效应增强)"<*

$ 也是介孔基纳米复

合材料非线性极化率增大的另一原因&

$

!磁场中的热处理过程对介孔基纳米复合

薄膜结构与性能的影响

综上所述$ 由于量子尺寸效应和量子限域效应$ 贵

金属及半导体纳米颗粒负载的介孔复合薄膜都表现出较

高的非线性光学响应$ 有望应用于新型非线性光学器件&

但另一方面$ 介孔薄膜基体由于具有很高的比表面积$

对入射光造成不必要的散射$ 减弱了光强度$ 且从实际

应用来看$ 介孔孔道也是一种不稳定的结构$ 因此对介

孔基复合薄膜进行后期热处理$ 提高复合材料的稳定性

和致密度显得十分必要& 令人遗憾的是$ 由于介孔薄膜

基体与负载的颗粒密度差较大而在地面常规条件下热处

理过程往往会因重力等因素导致负载纳米粒子的聚集'

长大$ 破坏了介孔基纳米复合薄膜原有的均一性结构$

并最终引起材料非线性光学响应等性能的下降& 在空间

微重力环境下或加磁场进行薄膜的高温处理是二条值得

尝试的途径& 近期$ 磁场中的介孔基纳米复合薄膜热处

理实验表明$ 后处理过程不仅保持了负载纳米粒子原有

的高分散性' 一致尺寸等结构特点$ 且具有增强的非线

性光学响应$ 表明后期热处理过程中的外场环境对纳米

材料结构与性能可能存在较大影响&

$

6

!

!贵金属纳米颗粒复合介孔薄膜
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图 '是在 # *磁场中$ 不同温度下保温 $ X热处理后

的纳米复合薄膜样品的 *+(照片)";*

& 可以看到$ 热处

理温度从 #&& t到 $&&& t范围内$ 负载纳米金颗粒均保

=B=
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持均一的尺寸和均匀的分散$ 其平均粒径 f#6; JC$ 优

于常规环境下同温度热处理样品!'6& f%; JC"$ 说明磁

场可以有效的阻止高温下金纳米颗粒的聚集和长大& 只

有 $$&& t处理后的样品$ 其中的金纳米颗粒出现了明显

的聚集和长大$ 最大的金纳米颗粒直径达f;& JC$ 并且

颗粒的尺寸分布变宽$ 但仍小于 $$&& t普通热处理样品

!#& f$&& JC"& 为什么磁场中热处理样品的金纳米颗粒

可以保持到更高温度而未发生聚集和长大/ 根据文献报

道$ 磁场会产生一种+磁悬浮效应,$ 使物体不再受到重

力的影响$ 金' 铂颗粒可以通过+磁悬浮效应,被悬浮起

来)"#*

& 因此$ +磁悬浮效应,可以产生一种类似微重力的

环境$ 使得在地面因密度差导致的高温处理产生畸变等

不利作用被很大程度地抑制)"'*

& 因此热处理中应用的

# *磁场可以有效地阻止金纳米颗粒的迁移和聚集$ 使得

经历了高温!

(

$&&& t"热处理的样品仍然保持了金纳米

颗粒的高分散性$ 报道中磁场对银纳米颗粒!)R2WO"阵

列的+有序化效应,与此类似)"=*

&

图 '!# *磁场中!D" #&& t$ !S" '&& t$ !9" =&& t$

!M" B&& t$ !8" $&&& t$ !V" $$&& t热处理 $ X

后)LNA_/È

%

复合薄膜*+(照片)";*

cER6'!*+(ECDR8O4V)LNA_/È

%

JDJ494CK4OEU8ODVU8TUX8TCD55Y

UT8DU8M LJM8T8HU8TJD5CDRJ8UE9VE85MOV4T$ X DU!D" #&& t$

!S" '&& t$ !9" =&& t$ !M" B&& t$ !8" $&&& t DJM

!V" $$&& t

)";*

从图 = 可以看到$ 普通热处理和磁场热处理样品的

闭孔@扫描曲线显示了相似的形状$ 只是磁场热处理样

品的信号强度更高)";*

& 闭孔曲线在焦点前显示了一个透

过率增大的峰和焦点后一个透过率降低的对称的谷$ 说

明样品经过焦点时发生了自散焦非线性过程$ 材料具有

负的非线性折射率& 计算结果表明$ 普通热处理和磁场

热处理样品的三阶非线性极化率分别为 &6;j$&

:B

8OL 和

%6;j$&

:B

8OL$ 后者是前者的 ; 倍& 除了纳米粒子尺寸与

分布的原因$ 两者之间的非线性光学响应差异更可能来

源于磁场热处理过程中$ 由于+磁取向效应,可以有效地

使材料的微结构趋于有序化$ 继而导致其对外加光电场

的极化响应增强$ 三阶非线性光学极化率得到提高& 类

似的结果在随后的纳米氧化铁负载介孔复合薄膜的结果

中得到进一步证明&

图 =!磁场中热处理后!D"$ 普通热处理后!S")LNA_/È

%

复合薄

膜@扫描曲线)";*

cER6=!054O8M_DK8TULT8@_O9DJ KT4VE58O4V)LNA_/È

%

DVU8TUX8TCD55Y

UT8DU8M DU=&& t V4T$ X FEUX !D" DJM FEUX4LU!S" 8HU8TJD5

CDRJ8UE9VE85MO

)";*

$

6

"

!过渡金属氧化物复合介孔薄膜
-8&

"
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#
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光学非线性响应较弱的纳米氧化铁负载介孔薄膜!铁

含量小于 $6; DUl"经过 # *磁场 =&& t热处理后显示了

较明显的非线性光学响应是近期研究的另一重要进展$

其非线性极化率达到 $&

:$&量级& 图 B 所示是磁场中热处

理后c8

%

`

"

NA_/È

%

样品的闭孔和开孔@扫描曲线)"B*

& 闭

孔透过率曲线 BD显示在焦点前后分别出现了一个峰和一

BB=
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个谷$ 说明材料具有负的非线性折射率$ 对应一个自散

焦非线性过程$ 这与文献报道的使用溶胶法制备的氧化

铁纳米颗粒的非线性响应是相一致的)<&*

& 初步分析认

为$ 由于氧化铁纳米颗粒的超顺磁性)<$*及磁场的取向效

应)<%*

$ 氧化铁纳米复合薄膜在磁场中进行热处理时$ 磁

场诱导介孔孔道中的氧化铁纳米颗粒产生了趋向排列&

由于氧化铁纳米颗粒的磁畴沿磁场方向一致趋向排列$

因些@扫描测试中入射激光在薄膜内部产生了增强的非

线性极化$ 随之产生较强的非线性光学响应& 开孔 @扫

描曲线 BS在焦点处出现一个透过率增高的饱和吸收峰$

说明该复合薄膜具有负的非线性吸收系数$ 这与纳米金

负载介孔氧化硅薄膜所有不同$ 即使具有较高金纳米颗

粒负载量的样品$ 仍然没有探测到非线性吸收& 其原因

可能在于半导体氧化铁纳米颗粒与金纳米颗粒电子能级

结构不同$ 以及不同客体纳米颗粒与氧化硅基体之间的

相互作用不同& 非线性饱和吸收说明半导体纳米颗粒在

焦点处发生了+光漂白,$ 在一个+两能级,系统中$ 强的

激光束使得两个能级中的电子布居趋于平衡$ 以至于在

焦点处发生更少的光子吸收的现象$ 于是激光束中更多

的光子得以穿过介质$ 反映在开孔@扫描曲线上就是焦

图 B!# *磁场中 =&& t热处理后c8

%

`

"

NA_/È

%

复合薄膜闭孔!D"$

开孔!S"@扫描曲线)"B*

cER6B!@_O9DJ KDUU8TJO4Vc8

%

`

"

NA_/È

%

JDJ494CK4OEU8ODVU8TUX8TCD55Y

UT8DU8M FEUX 8HU8TJD5CDRJ8UE9VE85MODU=&& t EJ UX8C4M84V

954O8M DK8TULT8!D" DJM 4K8J DK8TULT8!S"

)"B*

点处激光透过率增加& 相比之下$ 未经热处理的 c8

%

`

"

N

A_/È

%

材料及无磁场环境中热处理的复合薄膜在相同 @

扫描实验条件下非线性折射和吸收都较弱& 这一结果进

一步证明了热处理中的外场环境对纳米复合材料显微结

构与性能可能存在较大影响&

,

!结!语

基于介孔材料的纳米级有序孔道结构$ 介孔基纳米

复合材料成为近年来的研究热点& 介孔基纳米复合薄膜

是介孔材料中的一种重要材料形式$ 在新型膜基分离与

催化' 光N电子学器件' 传感器等领域具有潜在应用& 本

文综述了近年来在介孔薄膜及介孔基纳米复合薄膜方面

的研究进展$ 重点阐述了为实现客体纳米组分在介孔薄

膜基体中的高效负载而开展的纳米材料组装新方法设计

与应用# 总结了介孔基纳米复合薄膜的特殊非线性光学

响应$ 尤其是在外加强磁场条件下高温热处理过程对纳

米复合材料显微结构与非线性光学性质的影响& 另一方

面$ 正如文中所述$ 介孔基纳米复合薄膜的制备科学研

究近期取得了较大进展$ 金属单质' 半导体化合物等客

体组分在介孔基体中的高效' 可控负载的研究目标基本

实现$ 但高活性纳米客体组分特别是纳米贵金属等$ 在

高温热处理过程中的团聚' 长大现象较为严重& 外加磁

场环境能有效抑制这一现象的发生$ 这也预示着外场条

件!如磁场' 微重力条件等"对纳米复合材料结构与性能

可能存在重要影响与关键因素$ 相关研究有待于进一步

工作的开展&
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