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��� 离子对或离子络合物法 功能分子可

以与两亲性聚合物以络合物或离子对的形式存

在于聚合物 ��膜中
。

上述方法中
，

以高分子反应与共聚法报道

最多
。

� 功能化聚合物 ��膜的光物理

过程研究

近年来
，

在聚合物介质中的光物理过程得

到了广泛的研究以〕 ，

其中
，

激发能量的转移和迁

移是两个生色团之间相互作用引起的最基本的

光物理过程
。

如何用人工手段控制这些光物理

过程
，

对于很多研究者来说都是很有意义的
。

��

膜技术的特殊性能使之能设计出结构可控的分

子组合体
，

从而控制发生在几个纳米之 内的基

本的光物理过程
。

���� 及其合作者首先开展 了 �� 膜光物

理和光化学过程的研究
〔�一 �〕 。

对于 ��膜内能量

和 电子的转移过程
，

他们认为
，

��
�����

理论可

以用于解释光稳态检测手段观察到的能量迁移

现象
。

��������等人
〔，一 ‘�，

将染料生色体�如花�

与长链脂肪酸共混
，

制得共混 ��膜
，

用单光子

计数技术研究 ��膜体系内生色团的分布情况

并用炭光技术研究其光物理过程
。

发现生色团

大多以聚集态形式存在
，

很难用共混法使这些

生色团均匀地分布在 ��膜基质中
。

������等人
〔，’一 ’�，

则利用大分子反应法通

过缩醛化反应使聚乙烯醇缩辛醛挂上部分菲
、

药
、

蔡
、

蕙和花等生色团
�

一���
�一���

。
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· 为
拿如 咤

研究了这类聚合物在气
一
水界面上的单分子膜

性质
，

成功地制得了它们的 ��膜
。

采用光稳态

和时间分辨荧光等多种荧光技术考察了 ��膜

中基团与基团
、

层与层之间的光致电荷转移
、

能

量迁移和激基缔合物的形成等光物理过程
，

结

果表明如下
。

��� 对于制备含各种光电功能基团的聚合

物 ��膜
，

聚 乙烯醇缩辛醛是非常有效的两亲

聚合物
，

即使相当一部分烷基链 已被生色团单

元替代
，

仍能在气
一
水界面上形成稳定的单分子

膜
，

且单分子层很容易在基片上组装
。

沉积膜厚

度随层数而线性增加
，

荧光强度和紫外光�可见

光吸收强度也正 比于层数
，

表明转移过程是均

匀的
。

��� 聚合物 ��膜内形成了激基缔合物
，

采

用荧光衰减技术可以测定出激基缔合物在 ��

膜平面内的密度和它的统计分布
。

��� 从观察到的能量转移和能量捕获现象

可检测 ��膜结构的松弛过程
，

表明对含光功

能基团的 ��膜来说
，

能量转移法是一种研究

膜结构的非常灵敏
、

有效的方法
。
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〔‘ �一 ‘ ’ 〕
通过制备 �

一
十二

烷基丙烯酞胺�即 ����和各种芳香族乙烯基

单体的共聚物
�
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��

为 茨了
�

拿三〕
�一义�

团咔哇 ��
��到硬酷酸紫精����接受体的光诱

导电子转移过程
。

发现该共聚物 ��膜中的光

诱导电子转移机理可作如下解释
�

咔哇基团吸

收的激发态能量在 ������ 共聚物单分子层

中咔哇生色团间移动
，

当能量移动到与紫精相

邻的咔哇时
，

发生电子转移淬灭现象
，

而当能量

移动到单分子层中激基缔合物形成位置时被捕

获
，

导致无效淬灭
，

如图�
。

从︺�

�

六
阳

必
得到了引入光功能基团的两亲聚合物

，

发现所

合成的共聚物形成单分子层的稳定程度取决于

生色基团的大小
、

形状以及疏水性
。

由于芳香族

单体的疏水性
，

共聚物单分子层随共聚物中芳

烃含量的增加而变得不稳定
。

当芳香族单体所

占的摩尔比在一定范围内时
，

不论共聚物组分

如何
，

由于芳香族基团都无规地连在聚合物链

上
，

且 � 一
烷基丙烯酞胺与水之间强烈的相互

作用
，

使得共聚物�以含咔哇共聚物为例�在水

面上以如图�所示的方向取向
，

致使共聚物单分

子膜中非两亲性的芳香族单体单元在水面上也

有恒定的表面积
。
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�尺 为半淬灭距离�

图� 含咔哩共聚物 ��膜的发射
�

淬灭研究分子组装示意图

决
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图� ��膜组装体系光致电荷迁移机理图

图� 含咔哩基团共聚物单分子膜在

水面上的取向示意图

通过如图�所示的 ��膜体系用发射
一
淬灭

方法研究在聚合物 ��膜中的光激发态的生色

由此可见
，

把光功能基团引入到两亲性聚

合物链中
，

能使生色团均匀地分散在聚合物基

质中
，

并且可以制备得结构规整的 ��膜
。

通过

研究它们的光物理过程可以更好地表征 ��膜

的结构
。
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� 含非线性光学�����基团

聚合物 ��膜
近年来

，

有机非线性光学材料特别是聚合

物非线性光学材料引起了极大的重视
，

这是由

于与无机非线性光学材料相 比
，

具有如下优

点
〔�。 〕 。

��� 非线性光学系数要 比无机材料高出

一
、

二个数量级 �

���响应时间��
一 “ � ��

一 ‘，� ，

比无机晶体

快��
，
倍 �

��� 具有低的直流介电常数
，

低的开关能

量
，

其光学损伤阀值也较高 �

���可以根据要求进行分子设计 �

��� 加工性好
，

易于制成晶体
、

薄膜
、

纤维

等多种形式
。

将非线性光学基团引入聚合物主体
，

能制

得非线性光学基团含量不同并具有较高光学响

应的聚合物非线性光学材料
。

在这些聚合物里
，

��� 基团通常是无规地分散在具有中心对称

结构的聚合物介质中
，

必须通过 电极化等方法

获得非中心对称结构
。

但在这种所谓的
“
极化

”

聚合物中
，

很难防止聚合物极化结构的松弛过

程
。

��技术同样可以破坏聚合物的中心对称结

构
，

在气�水界面上 ��� 基团有序排列
、

沉积

后可得到具有非中心对称结构的分子组装体

系
。

��������
、

��������
、
�����等人

〔，‘ 〕
最先开

展了这方面的研究工作
。

������ 等
〔���制备了具

有氟代烷基侧链的聚嗯哇琳的 ��膜
，

并测定

了膜的二阶极化率与介电常数
，

由于所制备的

�� 膜具有均匀的 � 型结构
，

所以膜的极化率

很低
。

��
���。 ��

等
〔��〕
合成了侧链含有大的二阶

极化率生色基团的甲基丙烯酸酷类共聚物
�

�

八︾
�
产

�

中
了� �

�

��� ���

研究发现
，

这种共聚物能在气�水界面上形成稳

定的非中心对称单分子膜
，

测得单分子膜的表

面极化率为 ��
，
���� �

�

�� ��一 ����� ��
�

�只

��一
’�����

，

所制备的单层 ��膜的表面极化率

为 ��
，
���一 �

�

�只 ��一 �������
�

�� ��一 ‘�����
。

利

用水平挂膜法沉积得��层具有非中心对称结构

的 ��膜
，

其 ����� �
�

�������
�

��� ��一 ‘����
，

�
�。 � �

�

������ ��
�

��� ��一 ’ ����
。

可见
，

在水

平沉积过程中 �能保持较大的值
。

光学分析表

明
，

这类 ��膜具有均匀
、

有序的结构
，

因而它

们有希望进入应用领域
。

�
�

���������等人
〔�‘，
将 ��� 基团引入聚

甲基丙烯酸酷������和聚乙烯醇 �����的

侧链
，

应用它们的两亲性制备出两类非线性光

学聚合物 ��膜
�

第一类 长
���

一
连
�

一弓万

第二类 传��
�一
严无

�

一
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结构分析表明
，

第一类聚合物侧链上 ��� 基

团相对于基片平面的倾斜角很小
，

由二次谐振

测试计算 出它 们的二 次 非线性常数 试
�
一

�
�

��������
，
�
��
� �

�

������
。

聚唾吩
、

聚烷基唾吩及其他聚唾吩衍生物

由于具有较大的三阶非线性极化率 �����
“ �

��一
�����

，

使得它们可望在光开关和其他非线

性光学器件中得到应用
。

普通的聚唾吩由于不

具 有两 亲特性
，

故 不 能 直接制 备其 �� 膜
。

�
������� 等人

〔��〕
用共混法研究了聚 ��

一
烷基

唾吩�与硬脂酸等辅助成膜剂的混合 �� 膜
。

��������� 等人
〔��〕
合成了聚 ��

，
�一二丁氧基唾

吩�
，

发现这种聚合物能在气水界面上形成稳定

的单分子膜
，

并能用垂直法获得高质量的 ��

膜
，
�������� 等人也用直接聚合法制备了聚��

一
唾吩乙酸十七醇醋���膜

，

但作者尚未对所制

备的聚唾吩 ��膜的非线性性能作进一步的报

道
。

除上述含光功能基团的聚合物 ��膜外
，

仍有少量文献报道了含叶琳聚酞亚胺
〔�，〕 、

含偶

氮聚谷胺酸
〔���

、

含偶氮聚马来酸单酷
〔���等聚合

物 ��膜
，

在此
，

不再一一叙述
。

� 含光功能基团聚合物 ��膜的

应用简介

含光功能基团聚合物 ��膜具有独特的应

用前景
。

初步研究表明
，

含多环芳烃的聚合物

��膜可以设计出特定光物理与光化学过程的

分子组装体系
〔�〕 ，

含咔哇的聚合物 �� 膜可用

于静电复印中的电荷传输材料和快速显示器中

的电光 材料
〔���

，

含偶 氮化合物 的聚合物 ��

膜
〔��〕
可利用偶氮化合物对光的异构化反应进

行光数据贮存
，

含叶琳的聚酞亚胺 ��膜
〔��〕
被

应用于光 电转换器件
，

含酞著的聚酞亚胺 ��

膜可作为低维度的光电导材料
，

���
������ 等人

所报道的含手性基团和含 ��
的二毗陡络合物

丙烯酞胺共聚物 ��膜可望分别在对映体分离

和光解反应方面得到应用
〔�〕 。
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