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用吸收光谱对染料的 Langmuir-Blodgett (LB)院的聚集体在不同条件下进行了研究。典型间常鸪

l-methyl-1'-octadecyl-2, 2'-cyaninperchlorate (MOO)LB]莫聚集体的吸收峰(J 带)在 580 nm 附近，

眼收为 0.09。目。制备好的样品随时|可而改变其吸收恃性，表明聚集体的结构在 2hr 后才趋于稳定;测定

了不同样品 J 带的参数1 吸收峰值波长位置和峰的半宽度，以及这些参数随温度向变化。吸收阻温度变化

的可逆性是 LB 膜聚集体用作光记录介质的一个物理基础。温度超过 10000 时，样品吸收的不可逆变化

反映相变发生。

主在世词 MOC 染料;单分子层或 L.B膜;吸收光谱e

一、引

厚度从几十埃到几百埃单分子层膜，涉及到两维下有序排列分子的集体特性，这是从分

子到晶体之间的一种物体状态。单分子层结构的膜从液体表面转移到基质材料上的 LB 技

术，以与经典生长晶体完全不同的方式，提供一种产生一层或多层完整层状分子结构的方

法口 o

利用 LB 技术，将有机薄膜制备威主、被动元件，已成为受人瞩目的新方向。用高度极

化、非中心对称的分子材料做成的薄膜己显示出非线性光学特性，如倍频、开关、放大和调制

等的光学效应(1....3)。当有机染料分子的排列如砖墙一样紧凑的堆积，形成一种聚集体F 其中

与每一个分子相连的偶极于都以同相位振动，使产生窄而强的吸收带或荧光带，即 J 带E幻。

当用激光束辐照F 使菁染料J聚集体的分子取向发生变化、 J 带吸收值也相应变化3 从而可

作为信息记录的新方法p 这个过程不是烧融或整体解体。如果这个过程是可逆的，则意味着

能发展为一种可擦除的光盘问830

属于聚 2 烯染料类的 1， 1'-二乙基的 2， 2'-菁氯化物 (1， l'-di叶hyl-2 ， 2'-oyanine 

chloride) (pseudoiso ßyanine) (PIC)染料，早在 50 多年前，已经发现它在浓的水溶液中p 具

有形成大聚集体的能力，在 570 ""，580nm 处呈现窄的吸收峰白，630 随着 LB 技术的发展，对

这种染料 LB 膜的各方面实验研究正蓬勃发展着肌1830 有些研究者尝试用线型聚集体振动
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结构的理论，对其光谱作出解释旧，15)。但这些工作仍有待深入。

在研究与开发中，最关键的问题是解决特性的探测。由于 LB 膜很薄p 许多传统的测试

方法因灵敏度低而不能用，而另一些新方法，如扫描电子显微镜， X光精细结构分析仪，原子

力显微和表面力平衡等技术，虽然能提供表面态的物理参数，但可惜不是一般实验室都能装

备的。本工作表明光谱测量法，特别是吸收谱的测量，对研究单分子层薄膜，作详细了解是

极其方便的。针对 PIO 染料的聚集体在可见光区有着强而锐的 J 吸收带，我们使用一台可

见光吸收谱仪来研究它的 J 带吸收特性与温度升降关系p 研究热退火的影响等，从而对染料

LB 膜聚集体的特性有了进一步的认识。

二、实验条件和膜的制备

所用的困槽单分子膜机是联邦德国哥廷根 Mayer 精工制造的，它带有 Wi也helmy 平衡

器和拉膜装置(16)。所用的水是经过去离子处理后再双蒸的;玻璃片基是经过酸或险处理，

多次冲洗吹干的亲水玻璃，氯仿是光谱纯商品p 经三氧化二铝粉末过滤，再加入 1% 元水乙

醇作为扩散溶剂p 当染料氯仿溶液滴在水面时p 它随着染料分子扩散而挥发;为了方便地获

得单分子膜，用一个长链的染料 1-m的hyl-l'一∞:tadecy1-2 J 2' -cyanin perch10ra力。 (MOO) ，

(是 PIO 染料的衍生物，由马克斯一普朗克生物物理化学研究所提供λ 配制成 10-8 mo1 氯仿

窑液;十六烧(Hexadeoan， HD)和花生酸 (arachic aCid, 020) 都分别配制成 10-2mol 氯仿
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溶液。再分别配制出 1:1 或 1:2mol 的 MOO、HD 和 MOO、020 的混合液。图 1 给出 MOO、

HD 和 C细的分子结构式及其模型。

样品的制备过程为:把干净的玻璃片基垂直向下浸入困槽的水中，然后在液面上轻轻地

消入花生酸溶液s 加以 ßODyne 的力推挤花生酸分子层，在这种压力下将玻璃片基慢慢地

提起s 同时通过仪器监视膜面积的变化，直至片基完全脱离水面F 之后清除液面上的花生酸

分子膜，再滴入 MOO 的混合榕液，加以 35 Dyne 的力轻轻挤赶 MOO 分子，在这种表面压力

下于黑暗中保持 15min，将有花生酸分子层的基板仍垂直地慢慢进入液面(或水平地慢慢

应入液面)J 这样 MOC 单分子聚集体膜转移到片基上，吸掉液面上的染料膜p 将片基取出液

面，单分子层薄膜样品已完成，如此循环可得到多层单分子层薄膜样品E1.1730

三、实验结果与讨论

利用紫外-可见光分光光度计 (UV←160)测量样品的吸收光谱。测量范围为 1100 "， 200

nm，当用中速扫描时， 测量时间约 15s俑，精度土1%，在 656"" 486 nm 波段内精度在

士O.5nm 以内。

1. 典型的吸收谱曲线

图 2 给出了样品 7-11-1(其中 MOO:HD=1:2)的单层膜的吸收谱曲线。吸收的定义

为: A = - log 1/10， 其中 Io 为入射光强， 1 为经过样品后的出射光强。典型的聚集体吸收光

谱』峰值在 584nm 处，大小约为 0.09，半高全宽 E 为 18nmo 短波方向的吸收峰在 530nm

处3 它是聚集体 J 带的单声子振动边带E1830 已经知道，在溶液中 PIC 染料聚集体吸收峰在

573nm 附近，单体的吸收峰在 530nm 附近，双体的在 480 且m 附近E830 聚集体 J 带吸收峰

很高，说明膜中单体与双体所占比例小。图 2 是染料 MOO 典型的 LB 膜聚集体的吸收谱。，

2. J 带的稳定过程
图 3 是样品 25-10-7 的一组吸收谱曲线，样品制备好后马上进行测量，每次测量只用-

15&明，而各次测量间隔 10min，最后一次间隔 60 min(or lhr) 测量O 它显示出膜刚做好后

染料分子间的结构还未定形，第一个 10min 后吸收谱曲线变化较大，但以后聚集体的 J 带
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基本不变，但单体与双体部分还在变化和调整，吸收继续变小。直到两小时后，膜的结构才

趋于稳定。

对于这种趋于稳定的过程是否水份蒸发的结果p 我们进行了实验。将制备好的样lEb浸

入水中两小时，比较浸水前后样品的吸收谱，结果没有发生多少变化。很可能这个稳定过程

是染料膜转移到片基后，各染料分子的排列与取向在周围环境下自动进行调节，最后稳定在

自由能最小的状态。单体和双体比起聚集体对这种环境影响更敏感p 故单体和双体的吸收

骤减，而聚集体J带的变化小，最后声子边带便显露出来。

3. 不同工艺对J带的影响

我们对几种工艺不同的样品进行了比较。染料 MOO 的聚集体单层膜的质量优劣从聚

集体的吸收谱与吸收峰的半宽度反映出来。聚集体结构的不完整，各分子取向排列的不整

齐都会使吸收峰位置弥散，从而形成宽的吸收带s 并使 J 带的缘对吸收减少，原则上多层膜

的吸收正比于层数，但由于工艺的缘故，难以保证每一层都完整，故平均值略小于最佳值。

比较结果列于表 10

Table 1 Optical absorption characteristics of J aggregates of the MOC 皿onolayers

made in deffel'ent technique 

mole ratío 时ructure Feak (Epoms)itionl|EM/FlaWye(r nm) HM]1W(且m) note 

MOO:HD=l:l 。20部A020缉 586.4 0.09 14.4 0:'0祷:

2 (02a* A) 020椅 586.2 0.09 14.7 02oNH2 
5(02吁吁A)020件 586.2 0.063 16.6 

O2俨'A 583.0 0.145 1号生 .6

MOO:HD=1:2 A 584.1 0.09 20.8 

C200 2OÅ. 579.6 0.058 23.3 

3 (02o)A 5牛9.6 0.063 19.5 

5(020)A 580.2 0.055 21.0 

10(02o)A 580.2 0.063 21. 5 

MOO:0:2O =1:2 A 575 ‘ 9 0.05 23.8 

AAA 580.5 0.058 23.8 

4 (020A) 579.5 0.054 18.0 

5 (020A) 580.2 0.064 19.5 - ** being transfered from gypsu皿古o glass substrate. 
H精 2 (020* A) =020* A.020吐

染料聚集体的吸收特性，与制备单分子膜的不同制备状态(MOO 榕液的添加剂 HD、020
的不同组分、不同工艺)有关。第一组， MOO:HD=1:1 的情况下3 作为隔离层的不是花生酸

分于薄膜，而是二十烧基胶 (OHa (OHa) 180H，9-NHJ)分子薄膜。从前面给出的染料分子的

结构式可知，一个 HD 分子正好填补了 MOO 分子的短腿部分，疏水部分的碳氢链使得染料

在液面上形成聚集体的分子取向一致，排列得更紧凑p 有更多的分子规则地排列在一起，更

多的分于发光的偶极子相位同步更加一致，导致了高吸收峰，半宽度变窄。 02oNH2 分子比

C.lIO分子在水表面取向更好一些，也有助于高吸收峰的结果。这种情况下p 吸收峰约 0.09 ，

半宽度"'15nm.J 峙的位置在 586n皿附近。栗特别指出的是经石膏转移的膜，类似于外延拉
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不?因为膜先是沉积在石膏模上F 染料聚集体的分子分布与石膏衬底的品格常挨一琪，单位

面识上的染料分于的密度增加[19] 这种方式形成的膜单层吸收峰值特别高3 达到0.145左右。

弟二组克分子比为1vIOO:HD=1:2，即在潜液中一份 HD 分子填补了 MOO 分子所缺

的一条碳氢链，还有一份 HD 分子还得挤在染料分子中p 必然妥影响聚集体分子的密度，也

影响每个分子的排列状态，虽然它的取向是好的，但能带结构有所变化p 聚集体吸收峰位置

向短波稍有移动p 在 580 口m 附近，峰值下降为 0.06 左右，峰的半宽度增加为 21nm，比第一

种情况增加 6 n.m 左右。

第三种情况y 克分子比 MOO:0!!O =1:1。当 020 的碳氢链加在染料 MOO 上，使得两个

疏水链长度不一致，对于聚集体的最佳排列和取向都会有影响3 故这种情况下聚集体的吸收

峰值、半宽度都会比第一种情况差3 但它的半宽度优于第二种情况。

从表上还可看到p 在玻璃片基上花生酸分子层衬底层数的增加，不管是第二种还是第三

种情况，染料聚集体的吸收峰位置都在 580nm 附近，表明了增加花生酸的单层膜层致，可

以隔离玻璃基质材料对染料分子电子跃迁的影响，因为在低温实验条件下，已观察到多层花

生酸膜隔离玻璃或宝石基底对分子发光的影响o

4. 吸收与温度的关系

将样品夹在中心通光的铜水套上(如图 4 所示)，水套与恒温器相遇，铜水套固定在 uv

-160 元谱仪的样品室F 为防止氧化作用F 样品室通 N2 气。我们在室温下开始测样品的吸

收，然后升温p 每一测量点恒温 20皿in，达到热平衡进行测量。图 5 给出样品5-10-7 升温

时 2000、 4000 和 8500 三个温度条件下的吸收光谱曲线。从图上明显地看出染料 MOO 的

聚集体的吸收峰随着温度升高而急剧下降，半宽度显著地加宽。但是在吸收峰的短波长部

分变化极小。这反映出膜层内单体和双体的变化不大p 而是聚集体分子的取向发生变化，标

志着与聚集体特征相联系的偶极子相位的离散，导致吸收峰值下降。这一点与 Kaiger 等

人阳的染料榕液的温度实验不同，他们的 PIO 染料 1.5x 10-3 mol 浓度的溶液装在 3μm 至

40μm 厚度的液槽中，在加温过程， J 带连续降低3 在 65
0

0 时榕液中包含了最多的双体， J

带峰已消失，与纯双体光谱十分类似。这样p 溶液中的聚集体变成了双体，结构发生了变化。

我们根据每次浏量结果p 把不同温度下的吸收峰位置、吸收峰的半宽度和峰值分别作成

三组曲线(示于囹 6、7、 8) 0 "x i)~日 "0))分别是升温和降温的实验点。从峰值曲线和半宽度

Fig. 4 Schematic draw of the 
sam ple holder 
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曲线看出z 当温度升到 7000 附近F 峰值强度的变化加剧，从曲线的趋势可判断p 温度在
.90 ......， 100

0

0 范围内聚集体的吸收峰值可降至零。 J 带的半宽度趋于无穷。如果一旦出现这

种情况3 染料聚集体将会发生质的变化。当温度从 8500 慢慢降低时， 吸收峰强度和半宽

度的变化也以升温时同样的关系变回去。值得注意的是吸收值回到原来的数值p 吸收与温

度关系说明，在一定的范围内是可逆的，从而有可能成为可反复使用的光记录介质。

6. 聚集体的消失

前面已提到当样品温升超过 90
0

0，吸收峰值为零，线宽趋于无穷，此时聚集体要解体，

下面的实验证实了这一推测。图 9 给出样品如热超过 10000 时光吸收特性。样品是用热吹

风机加热，温度在较短的时间内超过 10000， J 带消m，而在短波方向发生了显著的变化，在

.500nm 和 550nm 附近出现了两个吸收峰。当样品温度逐渐恢复至室温J 500nm 附近的峰

几乎没有变化，而 550nm 附近的吸收峰向长波方向移动 6nm 左右，这个峰的峰值略有升

高，但 J 带不再出现。这种情况明显反映出样品中 LB 膜聚集体结构已发生不可逆转的变

化。从高温恢复到室温，单体对吸收的贡献略有升高，双体的成分没有变化，但聚集体己不

存在，单声子边带也变化了。

c: 0.20 
0 
句-4
~ s 
h 
o 
CI) 

A 
GI 0.10 

o 
450 500 550 600 650 

wavelength (nm) 
Fig. 9 Absorption spectral variation after heat aunealing at tempera切re over 100"0 

四、小结

运用最方便的吸收谱技术，通过对 MOO 染料 LB 膜在各种条件下的实验研究p 使我们

理解到J带来源于染料色基振子的同相振动，分子间排列的结构和取向对此有着决定性的

作用。因此 LB 膜在水槽液面形成，并转移到固体片基，但需要 2hr 左右才能取得稳定的状

态。聚集体是成畴的C18) 在温度场之下，其表现类似于磁性材材F 排列恢复响应时间很慢，

而且存在一个临界温度，超过它聚集体就不复存在，此外聚集体激子的跃迁与晶格振动有着

较大的棋合，关于后一点将另文讨论。
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Investigation on absorption spectra of aggregates 

of MOC dye mon?layers 
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Abstract 

A b-:orption Sp8C七ra of aggrega右。s of dye Langmuir-Blodgeb七 films were invesbig肘。d

in differen七 condi七ions. The 古ypical aggrega七e of dye MOO(l-m的hyl-l'-oc切decyl-2， 2'

cyaninperch-lorate) appears an absorp七ion band(J band) peaking at near 580nm with 

乱bsorbanoe of 0.09. The 切mporal effe的 of a new samp1e shows 他的 i书也k咽 abou也 2

hours for 书he aggregates 书o be 的ab1e. Several para皿e七ers of J band of sampl四 were

皿oasured， such aS absorption peak position, absorbance and 由e wi们h of bandr as well 

as 古he 切皿perature depe且de丑。e80f 古heir para皿的ers. The inγe时ible varia书ion of 由e

ab~r bance VergU8 切mpera也ure in a physioal basic for 也he aggregate LB layer to 

be used in optical sborage. When the sa皿ple was heated at 古empera志ure over 100口C 古he，

therrn al in vel'ti bili七y of a bsorption broke down indica古ing a phase change. 

Key words: MOO dye; 皿onolayer; LB films; a bsorption spec七rum.




