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!!摘!要!!采用线性吸收谱和二次谐波产生技术研究了温度对具有中心对称结构的稀土夹心双萘酞菁化

合物4:膜光学特性及其4:膜结构的影响$研究发现!加热可以使其4:膜的结构及分子间的相互作用发生

变化!并形成B聚集体!从而使得吸收峰发生红移$稀土夹心双萘酞菁化合物约在#*C时其二次谐波信号有

一个极小值!约在D+C时该化合物发生相变!使得二次谐波信号产生极大值!二次谐波信号最小时温度可高达

!@*C!说明该化合物的化学结构较为稳定$

!!关键词!!4EFGHIJ=>:&%KGLMM"4:#膜%!稀土夹心双萘酞菁%!二次谐波产生%!温度%!光学性质

!!中图分类号!! 0#@#’#!!!!文献标识码!!5

!!由于萘酞菁类化合物比酞菁类化合物具有更大的共轭体系!共轭!>电子更为丰富!因此它们的性能在许
多方面比相应的酞菁化合物优越得多!例如!萘酞菁类化合物的导电能力可达到!*N+6&OHN!!比普通的酞菁
化合物至少高一个数量级%萘酞菁的最大吸收峰可达"+*FH以上!与半导体激光器的发射波长相当匹配%萘
酞菁化合物巨大的共轭!>电子体系容易被极化!有利于产生非线性光学效应$利用4EFGHIJ=>:&%KGLMM"4:#
技术能够制备纳米尺度上精确可控的’有序排列的’非中心对称结构的超薄膜!以实现大的宏观二阶非线性极
化系数(!"+)$

!!关于温度对酞菁蒸发膜的结构’电学性质’电光特性’线性光学以及非线性光学特性等的影响!人们已做了
大量的研究工作(D"@)!本文利用线性稳态吸收谱和二次谐波产生技术研究了温度对具有中心对称结构的稀土
夹心双萘酞菁化合物4:膜光学特性及其4:膜结构的影响!并获得了一些有意义的结果$

#!实!验
!!实验所用的稀土夹心双萘酞菁化合物!即双"四叔丁基萘酞菁#铒"(/9#是由中科院感光化学所合成的$

(/9分子的化学结构如图!所示$(/9是由两个中心对称的四叔丁基萘酞菁分子中间夹着一个稀土元素构
成的一个具有三明治结构的双"四叔丁基萘酞菁#铒$两个萘酞菁分子的八个取代基均为叔丁基M>:I$

!!为了制备4:多层膜!以氯仿为溶剂将萘酞菁衍生物配制成浓度为)P!*N# H%&&4N!的溶液铺展到亚相
为超纯水的界面上!超纯水的电阻率为!@’);#&OHN!$4:多层膜的制备是在德国3QR公司制造的4EFG

SJG’!!9TLHJOE&UM=IOMI=L%VFE<TMTE&%OWEFJFLH%&LOI&LUV%=(/9"3XM>:I#

图!!双"四叔丁基萘酞菁#铒"(/9#分子的化学结构"3XM>:I#
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!"#$槽制膜系统上完成的!表面压对分子的面积"!%&#等温线可由 ’#()*(!+型的压力测量系统测量并自动
记录!在,-!.$!/0恒定表面压下%采用水平附着的方法%将气%液界面的单层膜转移到经疏水处理的&维度
为00!!123!!的玻璃基板上%转移比近似为0!所制备的45膜为6型膜!

!!紫外可见吸收谱是在一台日本生产的 7%2---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%并用一块空基板或氯仿溶剂"对溶液而言#作参考!所有样品的吸收谱是在加热到确定温度后保持

3!#8%再冷却至室温后进行测量的%温度误差为9-:,;!测量二次谐波产生的实验装置如文献’<(所示!一
台锁模.=>?&@激光器产生的脉冲宽度23AB&重复率0-CD&脉冲能量0:3!E&波长0:-FG"!的基频光通
过透红外滤光片以G3H照射到样品的表面上!反射光通过一块隔红玻璃I, 及透32,8!的干涉滤光片%二次
谐波信号用光电倍增管探测后通过5JKLM$平均积分器输入到计算机进行处理!样品的温度由温度控制器来
控制%其精度在9-:2; 的范围内!

!!结果与讨论
!!图,是测量的.NO铒45膜加热到不同温度前后及其溶液的可见吸收谱!图,"M#为.NO铒溶液的可见
吸收谱%可见.NO在溶液45膜中主要是以单体的形式存在’0-(!图,"P#中实线和虚线分别为0-0层的45膜
加热到Q-;前和后的可见吸收谱)图,"L#为23层的45膜加热到0,-;前和后的可见吸收谱)图,"=#为,F
层的45膜加热到0R-;前和后的可见吸收谱!当加热到Q-;后%样品的可见吸收谱在短波部分稍有减弱%
而在.NO的S带附近吸收谱不变%说明分子间的相互作用可能有所变化%但吸收带对应的!%电子体系没有变
化!当将45膜加热到0,-;后"图,"L##%其吸收谱的形状基本不变%但吸收谱的S带发生了红移%说明加热
到0,-;后分子的化学结构没有改变%吸收强度的增加可能是由于分子在45膜中的排列和分子间的相互作
用发生了变化%部分分子形成了E聚集体!当将45膜加热到0R-;后"图,"=##%与加热到0,-;的情况相
近%只是吸收谱红移的程度更大%且吸收进一步增加!说明分子的排列&分子间的相互作用以及聚集的程度进
一步发生变化!

I#T:,!U#B#P(*MPBJ$AV#J8BA*LV$MJW.NOP*WJ$*"BJ(#=(#8*#M8=MWV*$"=MB)(#8*#)*MV*=VJ=#WW*$*8VV*!A*$MV"$*#8V)*45W#(!BM8=BJ("V#J8
"M#*.NOBJ("V#J8%"P#*0-0(M+*$B45W#(!B)*MV*=VJQ-;%"L#*23(M+*$B45W#(!B)*MV*=VJ0,-;%"=#*,F(M+*$B45W#(!B)*MV*=VJ0R-;

图,!.NO分子45膜加热到不同温度前"实线#后"虚线#及溶液的可见吸收谱

"M#*.NO溶液%"P#*0-0层45膜加热到Q-;%"L#*23层的45膜加热到0,-;%"=#*,F层的45膜加热到0R-;

I#T:2!X*!A*$MV"$*=*A*8=*8L*JWYC@#8V*8B#V+JW,F(M+*$B

P#%"V*V$M%V*$V%P"V+(%8MA)V)M(JL+M8#8MVJ#%J$P#"!45W#(!B
图2!,F层双"四叔丁基萘酞菁#铒45膜的YC@强度随温度的变化

!!图2是.NO,F层的45膜YC@信号随温度的变
化!由图可见%在开始时%YC@信号随温度的升高而
减弱%大约在G-;时YC@信号达到极小值!这可能
是由于分子排列的热致无序&分子间的相互作用减弱
及分子异构化等原因所致!当温度高于G- ;时%

YC@信号随温度的升高而增强%在F3;时达到极大
值!这是由于.NO发生了一级相变所致!继续升高
温度%YC@信号又随温度的增加而减弱%直到0R-;
趋于最小值!这是由于分子的热致无序和分子异构化
的加剧&E聚集体的形成等原因造成的%甚至使45膜
结构破坏!

!!实验中也观察了YC@的恢复实验%当45膜加热
到G-;%然后冷却到室温%信号并没有恢复%而在十几个小时后信号几乎可以完全恢复!这也说明了加热到

G-;时45膜的结构并没有破坏%分子在45膜中由于热致无序&聚集体的离解等过程的恢复是一个慢过程!

<G3第G期 王文军等*温度对稀土夹心双萘酞菁45膜光学性质的影响



当45膜加热到Q-;!两天后YC@信号也没有恢复!说明加热后萘酞菁45膜的相变是一个较为稳定的结构"
当45膜加热到0,-;后!YC@信号也不能恢复!说明此时已导致45膜的层状结构有所改变"

"!结!论
!!利用线性吸收谱和二次谐波产生技术研究了温度对具有中心对称结构的稀土夹心双萘酞菁化合物45膜
光学特性及其45膜结构的影响"研究发现!加热可以使双#四叔丁基萘酞菁$铒的45多层膜中的分子发生异
构%分子间的相互作用产生改变!形成E聚集体!从而导致线性吸收谱的吸收峰发生红移"二次谐波强度随着
温度的变化!开始时由于分子的热致无序%分子间的相互作用减弱及分子异构化等原因!二次谐波产生信号随
温度的升高而减弱!而后二次谐波产生信号随温度增加而增强"由于相变!45膜在F3;时二次谐波产生信号
都出现了一个极大值"随着温度进一步升高!由于分子的热致无序和分子异构化的加剧%E聚集体的形成等原
因!二次谐波产生信号再次逐渐减小!甚至使45膜结构遭到破坏!最后达到最小值!此时温度可高达0R-;!
说明具有中心对称结构的稀土夹心双萘酞菁化合物的化学结构较为稳定"
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