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半花菁 *+ 多层膜二次谐波产生的

温度特性研究!
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提要 利用吸收谱和二次谐波产生（-./）技术研究了温度对半花菁 *0123456%+7892:;;（*+）多层膜的膜结构和非线性

光学特性的影响。*+ 膜的二次谐波强度起初随温度的增加而增加，最大值约在 (#<左右，然后随温度的增加而减

小。在半花菁与花生酸或花生酸铬交替的 *+ 多层膜中，由于花生酸的融化，导致膜结构的变化，使得二次谐波强

度随温度的变化有一个突变点。线性吸收谱表明半花菁分子在 *+ 多层膜中形成了 .%聚集体，并且通过加热可以

使聚集体分解。
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’ 引 言

近年来，用二次谐波产生（-./）的方法对有机

分子的 *0123456%+7892:;;（*+）膜的非线性光学特性

做了大量的研究，尤其是由于半花菁分子的发色团

具有简单的准一维的结构，它不仅具有较大的二阶

非线性超分子极化率!（’! X "$ Y ’! X "& :L4），而且可

以形成稳定的 *+ 多层膜结构，在非线性光波导、光

开关等光学器件领域有着广泛的应用前景，因而，近

年 来 二 嗜 性 半 花 菁 分 子 引 起 了 人 们 的 极 大 兴

趣［’ Y #］。*+ 膜技术可以用来制备具有非中心对称

的、厚度完全可控的超薄膜，以实现有机分子宏观上

的二阶非线性响应。加热、光照、加直流电场以及另

外的物理或化学的过程都将引起分子的发色团取向

的改变，从而影响整个 *+ 膜体系的性质。

Z0@5[0R0等对半花菁 *+ 单层膜中分子的取向

进行了研究［\］，但是，具有潜在应用价值的主要是

*+ 多层膜。本文采用吸收谱和二次谐波产生技术
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研究了温度对半花菁不同膜型的 !" 多层膜的膜结

构和非线性光学特性的影响。

# 实 验

制备 !" 膜所用非线性光学活性材料为半花菁

$%&%二十二烷基%’%［#%（’%二乙氨基）苯乙烯基］氢溴

酸吡啶嗡（()*+,-./+/) 0-)，简写为 12），其化学结构

如图 3 所示。垫衬材料为花生酸（.4.,(+0+, .,+0，简

写为 55）或 花 生 酸 铬（,.0*+6* .4.,(+0.7)，简 写 为

85）。!" 膜的制备是在芬兰制造的 9:;<=== 双槽

系统上完成的。亚相为 #=>的二次去离子水，?1
值保持在 <@A B C@#。以氯仿为溶剂，将半花菁和花

生酸各配制成浓度为 3= D E *FG H ! 的溶液并铺展到制

膜系统的两个槽的水面上，需要时加入浓度为 E I
3= D ’ *FG H ! 的适量的 808G#，以形成 85。压膜速度

为 E **·*+/D 3。在 E= *&·*D 3恒定表面压下，将 J
型交替多层膜淀积到具有亲水表面的尺寸为 E= **
I 3A ** I # ** 的石英基板上。半花菁分子在基板

上提时淀积，拉膜速度为 < **·*+/D 3；花生酸或花

生酸铬分子在基板下压时淀积，拉膜速度为 # **·

*+/D 3。在此条件下制备了双层数均为 <= 的 J 型

12 H 55，12 H 85 交替多层膜，即样品 !，" 各两块。

另外，在相同条件下制备了 <= 层纯 12 的 K 型多层

膜两块，即样品 #。整个淀积过程中的转移比始终

保持在 3 L =@=< 的范围内。样品制成后擦去一面，

只保留另一面的 !" 膜以供测量。

图 3 半花菁分子的化学结构

M+NO3 8()*+,.G P746,764) FQ ()*+,-./+/) *FG),6G)

测量二次谐波产生的实验装置如图 # 所示。一

台锁模 &0RJ5S 激光器产生的基频光脉冲宽度为E<
?P，重 复 率 为 3= 1T，脉 冲 能 量 为 3@< *U，波 长 为

3@=C’!*，通过透红外滤光片以 ’<V角照射到样品的

表面上。反射光通过一块隔红玻璃 M# 及透 <E# /*
的干涉滤光片，二次谐波信号用光电倍增管探测后

通过 "FW,.4 平均积分器输入到计算机进行处理。样

品的温度由一个温度控制器来控制，其控制

图 # 测量二次谐波信号的实验装置图

M+NO# X?7+,.G N)F*)74- 6P)0 QF4 :1S *).P64)*)/7

精度在 L =@E>的范围内。

紫外可见吸收谱是在一台日本生产的 Y%E===
型光谱仪上获得的。在所有的测量中，入射光沿样

品法线方向入射，并用一块空基板作参考。样品在

不同温度的吸收谱是样品加热到某确定的温度，并

保持 3= *+/，然后冷却到室温进行测量。

E 结果和讨论

! O" 样品的线性吸收谱

测量了半花菁 !" 膜样品 !，" 和# 加热前样品

的紫外可见吸收谱，如图 E（$），（ %）和（&）的实线所

示。为了便于比较，配制了 3=D < *FG H ! 低浓度的 12
溶液，并认为 12 分子在溶液中是以单体的形式存

在，其吸收谱如图 E（’）所示。由图可以看出，样品

!，" 和# 在加热前的吸收谱（实线）较 12 溶液有较

大的蓝移，说明半花菁分子在 12 H 55，12 H 85 交替

J 型和纯 12 K 型的 !" 多层膜中均形成了 1%聚集

体。由于 !" 多层膜中单体和聚集体并存，使得样

品的吸收谱较溶液的吸收谱变宽。

根据 9.Z+[.\. 等的研究［C］，加热可以使 !" 膜中

的聚集体离解并使 :1S 信号增强［]，A］。分别将样品

!，" 和# 中的一块加热至 C=>，并保持 3= *+/，然后

冷却到室温，测得吸收谱与加热前几乎没有变化。

这说明 !" 多层膜加热到 C=>以下时，离解了的聚

集体可以重新形成聚集。又将加热过的样品 !，"
和# 重新加热到 ^=>，并保持 3= *+/，然后冷却到室

温，测得的吸收谱如图 E（$），（ %）和（&）中的虚线

所示。加热后的吸收谱（虚线）相对加热前（实线）发

生了红移，这说明加热可以使聚集体离解，并且加热

到 ^=>后聚集不能完全恢复。这是由于分子的取

向发生了改变或由于花生酸的一级相变所致。
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图 ! 半花菁溶液和 "# 多层膜在不同温度时的吸收谱

$%&’! ()*+,-.%+/ *-01.,2 +3（!）405%162/%/0 *+78.%+/ 2. ,++5 .05-0,2.8,0；（ "）*25-70 #；（ $）*25-70 %；

（&）*25-70 9 2. :;<（*+7%= 18,>0）2/= 2. ?;<（=2*40= 18,>0）

图 @ 温度对 "# 多层膜的二次谐波产生信号强度的影响

$%&’@ A05-0,2.8,0 =0-0/=0/10 +3 BCD %/.0/*%.6 +3（!）*25-70 #；（ "）*25-70 %；（ $）*25-70 ’

! ’" 二次谐波强度随温度的变化

样品 #，% 和 ’ 二次谐波产生的信号强度随温

度的变化如图 @（!），（"）和（ $）所示，由图可以看

到，在开始时，BCD 信号随温度的增加而增加，最大

值约在 @E<的地方。这是由于热效应使得 "# 膜中

聚集体发生了离解，聚集体的离解使得其吸收谱红

移，对应样品 #，% 和’ 的吸收峰分别从 @F; /5，@EE
/5，@:G /5 移到 @H; /5，@FH /5，@EG /5。导致对

BCD（E!: /5）信号的共振增强。从图 ! 和图 @ 中可

以看出，样品 ’ 吸收谱发生的红移最大，其 BCD 信

号增加得也最显著。BCD 信号最大值的温度比以前

所观察到的 "# 单层膜要低［F］，这是由于层间分子

的相互作用使得分子在膜中的有序性变差所致［?］。

所有的样品在 @E<以上，随着温度的增加而减小，

这同样是由于分子的热致无序、半花菁分子的质子

化和异构化等所致［F］。

由图 @ 还可看到，样品 # 和 % 在 @E<以上 BCD
信号随温度变化比样品 ’ 的变化要慢，这是由于

(( 或 9( 的隔离作用，屏蔽了相邻两层 CI 分子间

的相互作用，使得分子的有序性较好，同时也说明 J
型 "# 多层的结构不够稳定。而样品 # 和% 相比，样

品 % 的 BCD 信号随温度变化比样品 # 的变化要慢，

这说明 CI K 9( 交替 "# 多层膜的热稳定性较好。同

时，在样品 # 和 % 的 BCD 信号随温度变化的曲线

上，在 ?;<附近有一个突变点，而样品 ’ 没有这样

的突变。这是由于花生酸或花生酸铬的一级相变引

起的 "# 多层膜层状结构的损坏所致，这与前面的

吸收谱所得的结果及以前有关单层膜的报道相一

致［F］。

我们也观察了 BCD 的恢复实验，当 "# 膜加热

到 F;<，然后冷却到室温，信号并没有恢复，而在 GE
个小时后信号几乎可以完全恢复。这也说明了加热
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到 !"#时 $% 膜的结构并没有破坏。当 $% 加热到

&"#，两天以后信号也没恢复，说明 $% 的结构由于

花生酸或花生酸铬的一级相变，导致 $% 膜的层状

结构遭到破坏。

’ 结 论

半花菁分子在 $% 多层膜中形成了 ()聚集体，

并且加热可以使聚集体离解。在 ’*#以下，二次谐

波产生的信号强度随温度的增加而增加，而在 ’*#
以上信号随温度的增加而减小。在半花菁 +花生酸

或半花菁 +花生酸铬交替的 $% 多层膜中，由于花生

酸或花生酸铬的一级相变，,(- 信号随温度变化的

曲线，在 &"#附近有一个突变点。在 !"#以下，加

热不会改变 $% 多层膜的结构。半花菁 +花生酸或

半花菁 +花生酸铬交替的 $% 多层膜要比纯的半花

菁 . 型膜的热稳定性好。
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