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提要 研究了两种不对称取代茶歌菁化合物 LB膜的制备及其光谱特性，并采用二次谐波产生技术研究了它们的

二阶非线性光学特性。 实验结果表明，不同的取代基对茶歌菁化合物的二阶非线性影响非常大，三叔丁基钮基茶

欧菁的二阶非线性极化率 x (2) 为 3.7 X 10 - 8 esu，约为三叔丁基茶歌菁的 37 倍。
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Abstract De怀:>sition of Langmuir-Blodgett , s阳ctra and 臼∞nd order noruinear optical properties of Asyrrunetric 

Substituted naphthalocyanine derivatives were investigated by using linear absorption and s仅:ond harrnonic generation 

(SHG) technique. The results showed that the substituent had a significant influence on the se∞nd order nonlinear optical 

properties of naphthalα;yanine derivatives. The 臼∞nd order nonlinear optical susceptibilityχ(2) of tri-t町t-butyl-cyan

naphthalc比yanine was about 3.7 X 10- 8 esu , which was 37 times more than that of tri-tert-butyl naphthalc比yanine
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近年来，人们对荼歌菁类化合物的研究兴趣不

断增加，这主要是由于荼歌菁类化合物比歌菁类化

合物具有更大的共辄体系，共辄开电子更为丰富 ，

因此它们在许多方面的性能比相应的歌菁化合物都

优越得多。荼歌菁化合物巨大的共辄 π-电子体系

容易被极化，有利于产生非线性光学效应。利用

Langmuir-Blodgett(LB)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率。

本文报道两种不对称取代茶歌菁化合物(包括

对称和不对称荼歌菁)LB 膜的制备;利用二次谐波

产生技术研究不对称荼歌菁化合物 LB 膜二阶非线

性光学特性的结果。

2 实验

实验所用的两种不对称取代茶歌菁化合物是由

中科院感光化学所合成的。分别为三叔丁基茶歌菁

(简写为 NPC1) 、三叔丁基佩基荼歌菁(简写为

NPα)0 NPCl 和 NPα 分子的中心原子均为陀，

它们有三个取代基儿，凡，几均为叔丁基 t-Bu ， 而

另外的一个取代基 R 1 是不同的 ， NPCl 的 R 1 取代

基就是一个氢原子 ，NPα 的 R 1 是一个强吸电子基
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团的氨基。

LB 多层膜的制备是在德国 R&K 公司制造的

Langm山槽制膜系统上完成的，以氯仿为溶剂将荼

歌菁衍生物配制成浓度为 2X lO - 4 mo\ .\ - l 的榕液

铺展到亚相为超纯水的界面上，超纯水的电阻率为

18 .2 Mfl ' cm - 1 。 在 20 rnN 'm- 1 恒定表面压下，采

用水平附着的方法，将气一液界面的单层膜转移到经

疏水处理的、维度为 11 mrn X 35 mrn 的玻璃基板
上，转移比近似为 1 。

一次谐波产生的实验装置如文献[1]所示。通

过转动半波片可以改变人射光的偏振方向 ，样品放

在一个可以绕其法线旋转的转盘上，以改变基频光

人射角。实验中所用基频光是由脉宽 40 ps，重复率

10 Hz，单脉冲能量约 2 m]，光斑直径约 1 mrn，波长

1.064μm 的锁模 Nd:YAG 激光器提供。

紫外可见吸收谱是在一台日本生产的 U-3000

型光谱仪上获得的。在所有的测量中，人射光沿样

品法线方向人射 ，并用一块空基板或氯仿榕剂(对溶

液而言)作参考。

3 实验结果与讨论

3.1 不对称取代荼眩菁化合物的可见吸收谱

将 NPC1 和 NPα 梅解在氯仿海液中 ， 配制成

浓度为1. 0 x 10 - 6 mo\' \- 1 稀溶液，图 1 (a) 和 (b) 中

虚线 d 分别为 NPC1 和 NPα 溶液的可见吸收谱。

NPC1有两个吸收峰 ， 位置分别在 780 nm 和 707

nm，其中 780 nm 为茶歌菁分子单体的吸收峰 ， 而

707 nm 为聚集体的吸收峰，对应分子面面聚集，为

H 型聚集体。 NPα 在 780 nm 处有一个很强的吸

收峰，对应其单体的吸收峰。 而在 700 nm-750 nm 

波段范围内有一个较大的肩膀，为单体与聚集体吸

收的包络线。 从图中可以看出，单体的吸收峰远强

于聚集体的吸收峰，说明茶wc菁分子在稀溶液中主

要是以单体的形式存在，且氨基对吸收峰的位置影

响很小。

图l( a) 和( b) 中的实线分别为 NPC1 和 NPα

分子 LB膜不同层数的可见吸收谱，层数分别为 10

层、20 层和 30 层。它们均有两个吸收峰，位置分别

在 707 11m 和 780 nm 附近。分别对应荼歌菁分子

聚集体和单体的吸收 ， 此时聚集体的吸收远强于单

体的吸收，说明 NPC1 在 LB 膜中主要是以聚集体

的形式存在。 从图中还可以看到，三条曲线的吸光

度与层数基本上是成正比的，说明两种荼歌菁化合
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物均能制备成很好的 LB 多层膜。

0.7 

06 t (a) 

J 

\ C由J 05 
U 0.4 
~ 
~ 0.3 
口的
』〈 02 

。 l

00 
600 

0.6门)
0.5 

\ 回

CU J 04 
卢

~ 0.3 
õ 
的

.D 
<

d 

700 800 900 
Wavelength/nl11 

d 

700 900 800 
Wavel 巳 ngth/n l11

图 1 NPCl 和 NPα溶液及 LB膜的可见吸收谱

Fig.l Visible absorption speclra of NPCl and 

PNζ:2 in solution 创ld LB films 
3.2 不对称取代荼酷菁化合物的二次谐波产生
不对称荼歌菁化合物为三叔丁基茶肤菁

(NPC1)和三叔丁基氨基茶wc菁(NPα)。实验测得

NPC1 二次谐波产生 (SHG) 的信号非常弱，层数较

小时几乎观察不到 SHG 信号产生，以至于 40 层的

NPC1 分子的 LB膜也无法测量到二次谐波 [1'1' (P;"/ 

Pω)信号随人射角的变化关系 。 图 2 为 NPα 分子

53 层 LB 膜的二次谐波强度[1'1'随入射角的变化关

系 。 从图中可以看出，SHG 信号的最大值在人射角

2000 

1500 /\ 
/ 飞

./" \'-. 

AU AU AU d
E

飞
鸟

500 

。

nU AU AU 
O
λ
u
 niw 

ρ
i
w
 

o
r 

rhuou 

PU AU / 
ρ
L
V
 

oo 

nun 
A
斗
组

u

l nH ρ
L
 

-AU l 
ρ
u
 

nu-



穹
牛

'川

nu 

图 2 53 层 NP口的 LB腹 SHG强度随

入射角的变化关系
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约为 60。的地方产生。 在后面的测量中，将保持 60。

入射角不变，以得到较大的信噪比。

将测得的 SHG信号与 z-切的石英晶体进行比

较，矛Ij用式(1)可计算出荼歌菁分子 LB 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[2]

卢 一一半L-
12ω Ci;ω ) 2 σ 

(1) 

其中 Iw . 2ω= [ (凡 . 2ω)2 + 2 J /3 为局域场因子， σ 为单

层膜分子的面密度 ， L 为分子单层膜的厚度。 石英的

一些参数取自文献[ 3 ]， 由于荼Mt菁与Mt菁结构上非

常相似，其折射率取自文献[4 ，们的歌菁的值，相应

的实验数据及结果列于表 1 。 由表中可看出， ~PC2

二阶非线性光学极化率远大于 NPCl ， NPα 的超分

子极化率约为 NPCl 的 37 倍。 这是由于它们的二

阶非线性起源于不对称茶歌菁 LB 膜中宏观偶极矩

的形成， NPCl 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，使分子内部形成了一个偶

极矩，再利用 LB 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。

NPα 有一个强吸引电子性质的银基，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能力直接

影响分子的二阶非线性极化率的大小。

表 1 不对称荼医生菁化合物的二阶非线性极化率和超分子极化率

T'able 1 Second-order nonlinear polarizability and hyperpolarizability of asymmetric naphthalocyanines 

sample I 山由ess L/nrn I l/nrn 

Quartz I 20.65 X 103 I 
NPCL I 68.0 1. 7 1. 9 

NPα90.1 1. 7 1. 9 

Liu 等 [6 ]对具有相似结构的三叔丁基硝基歌菁

的 LB 膜进行了二阶非线性光学效应的测量得出它

的超分子极化率为卢= (2 - 3) X 10 - 8 臼u。 我们所

选用的两种化合物， 一种 (NPCl )比它小， 一种

(NPα) 比它大。 这是因为尽管荼歌菁有较大的共

扼 π-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，

NPCl 的超分子极化率也就较小;NPα 不仅具有茶

歌苦的较大的共辄仔电子体系 ，而且具有一个强吸

引电子的氨基取代基，因而分子的偶极矩较大，其二

阶非线性光学效应也就大。

4 小结

两种茶歌菁化合物均能制成较好的 LB 多层膜，

它们在、溶液中主要以单体形式存在，而在 LB 膜中主

要以聚集体的形式存在。 尽管这两种荼散菁化合物

均能产生二次谐波信号，但由于它们的结构不同，其

二阶非线性极化率系数的大小相差较大，三叔丁基氨

基茶Mt菁的二阶非线性极化率系数 χ (2 ) 为 3.7 X lO - 8

esu(或超极化率卢为 7.2 x lO到自u) ，约为三叔丁基

荼ìlt苦的 37 倍。 这主要是由于氨基具有很强吸电子

的能力，使 NPα 分子内形成了较大的偶极矩，LB 膜

71 、ω ω/cm二 卢/esu

1. 52 

1. 50 9.52 X 1013 8.0 X lQ - IO 1. 9 X 10 - 31 

1. 50 1. 17 X 10 1
• 3.7 X 10 - 8 7.2 X 10 - 30 

使得分子有序排列，因而 LB膜宏观的偶极矩也较大，

从而具有较大的二阶非线性极化率。
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