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采用籽晶法制备了大体积高质量的 )*（)*二甲基氨基苯乙烯基）甲基吡啶对甲基苯磺酸盐（+,-.）晶体，对制备

条件进行了优化，对 +,-. 晶体 / 射线衍射谱图中的主要峰进行了指标化 0另外，还对所制备的 +,-. 晶体的透光

性、热稳定性进行了研究，并对 "’12的焙烧产物进行了 / 射线衍射（/3+）和傅里叶变换红外光谱（4.*53）测试，证

明了 "’$2是 +,-. 晶体的熔化相变温度，说明采用熔融法制备 +,-. 晶体是可行的；同时还对 +,-. 晶体的热失重

过程进行了初步探讨 0
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! I 引 言

自上世纪 ’$ 年代激光器发明以来，非线性光学

材料得到了长足的发展，其在无线电通讯，光学计

算，光数据存储和光信息处理等方面均有着潜在的

应用价值［!］0尤其是近年来，.JK 技术在工业、生物、

军事、科研等领域所显示的重要作用［"—)］，促使人们

去寻找新的具有较高非线性系数的材料来实现 .JK
辐射［1，’］0有机非线性晶体因其高非线性系数和光

电系数，低色散，低介电常数，响应速度快，应用波段

宽，易于剪裁，成本低廉而备受重视［(］0 在有机非线

性晶体中 )*（)*二甲基氨基苯乙烯基）甲基吡啶对

甲基苯磺酸盐（ GB:?L*)*［)*（+;9HGAM<:9;?>）LGMBM<］*!*
9HGAM<NMB;=;E9 N*G><EH?HLE<O>?:GH，+,-.）是 目 前 研 究

较多的一种，它是通过强库仑力形成的一种有机盐

晶体［&］0 6>B; 等人［%］采用斜板法制备了 +,-. 晶体，

J:P: 等人［!$］采用双区段法制备了 +,-. 晶体 0 +,-.
的阳离子是一种具有共轭大!键的有机分子，一般

说来，具有不对称中心的超共轭离子（或分子）物质

都具有强的二阶非线性光学性能，其倍频效应为尿

素的 !$$$ 倍 0 +,-. 的二阶非线性效应很大［!!，!"］，

也可以产生 .JK 波［!7］0本文采用籽晶法制备了大体

积高质量的 +,-. 晶体，对制备条件进行了优化，并

对其透光性和热稳定性等进行了研究，研究结果可

为 +,-. 晶体的制备和应用提供依据 0

" I +,-. 晶体制备方法的改进

&’(’ 晶体制备方法的选择

在实验过程中分别采用斜板法［%］和籽晶法制备

+,-. 晶体，并将两种方法进行了比较 0在实验中均

采用 +,-.*甲醇体系生长晶体 0实验发现，斜板法的

优点是在体系达到过饱和时自发成核，晶核落在斜

板上，当长到一定大小时沿斜板下滑进入槽内被槽

卡住，从而可以控制晶体的生长姿态；不足之处是在

成核过程中很难控制成核数量，另外当晶体长到

!99 以上时，板上的槽就不能卡住晶体，晶体沿斜

板下滑至斜板底部并聚集，相互连接成簇状生长，形

成多 晶，故 斜 板 法 不 适 用 于 制 备 大 尺 寸 的 +,-.
晶体 0

经比较，发现籽晶法更适于制备高质量、大尺寸

的 +,-. 晶体 0 籽晶法是在溶液为饱和但是又没有
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自发成核的亚稳状态下加入籽晶，然后缓慢降温使

籽晶在亚稳状态下生长 ! 籽晶法的优点是溶液的过

饱和度可以控制，另外可以避免溶液自发成核沾在

籽晶上影响籽晶生长，容易得到高质量大尺寸的晶

体 !故本文选择籽晶法制备 "#$% 晶体 !

!"!" 籽晶法制备 "#$% 晶体的条件优化

参照 &’()* 等人［+］报道的 "#$% 在甲醇中的溶

解度和析出浓度与温度曲线，采用籽晶法制备了

"#$% 晶体 !首先取 "#$% 粉末（德国 $,-.)/#012,3( 公

司）和无水甲醇（分析纯，北京化工厂）配制 "#$% 的

甲醇饱和溶液，缓慢降温，使之过饱和，"#$% 晶体析

出，将析出的结晶取出，挑选晶型完整，各个晶面发

育完全的晶体作为籽晶 ! 取 "#$% 粉末与无水甲醇

混合配成溶液，在恒温水浴与磁子搅拌下，使之完全

溶解，缓慢降温 !当温度降至亚稳区时将籽晶放入溶

液中，在缓慢降温过程中，"#$% 籽晶在亚稳态中慢

慢成长，在 "#$% 溶液析出晶体前将长大的 "#$% 晶

体取出；若在 "#$% 溶液析出晶体后再取出，则晶体

表面容易附着细小晶体，影响 "#$% 晶体的质量 !
本实验采用 456饱和 "#$%/甲醇溶液体系来考

察 "#$% 晶体的生长条件 !在没放入籽晶的情况下，

456饱和 "#$%/甲醇溶液自发结晶的温度为 78—

796 !
5:5:+: 籽晶加入时的温度对晶体生长的影响

用 456饱和 "#$%/甲醇溶液制备 "#$% 晶体，

考察了在 4+:;6，4+:<6和 4<:<6三种不同温度下

加入籽晶的情况 ! 在体系温度为 4+:;6 时放入籽

晶，发现在 4+:;—4+:<6的降温过程中晶体基本没

有生长，可能是因为在此温度区间溶液的过饱和度

太小，晶体生长效率低 !在 4<:<6时放入籽晶，因为

此时溶液的过饱和度大，体系不稳定，加入籽晶时引

起体系扰动，很容易诱导自发成核，影响籽晶生长 !
实验发现在 4+:<6时加入籽晶，体系不容易自发成

核，晶体生长效率较高 ! 故选择在 4+:<6时于体系

中加入籽晶 !
5 :5:5: 降温速度对晶体质量的影响

实验发现体系的降温速度和温度波动对晶体质

量的影响最大，本实验控制水浴的温度波动小于

<:<=6 !考察了 56>1)?，+6>1)? 和 <:+6>1)? 降温速

度对晶体生长的影响 ! 当采用 56>1)? 的降温速度

时，体系在 786左右自发成核，可能是因为降温过

快导致 "#$%/甲醇体系内存在较大的温度梯度，对

体系产生扰动促进自发成核 !另外，晶体因生长速度

快，其表面产生肉眼可见的层状细纹，晶体边缘不平

滑，如图 +（)）所示 ! 当以 +6>1)? 速度降温时，体系

自发成核的温度为 7;6左右，长出的晶体表面有肉

眼可见的细小纹路，晶面较为平整，晶面夹角清晰，

如图 +（@）所示 !当以 <:+ 6>1)? 速度降温时，体系自

发成核温度为 7A:=—79:=6，生成的晶体无肉眼可

见的缺陷，晶面平整光滑，晶面间夹角清晰，如图 +
（3）所示 !图 + 为不同降温速度下制备的晶体照片 !

图 + 不同降温速度下制备的晶体照片（均为放大 +<< 倍的显微

镜照片）（)）56>1)?；（@）+6>1)?；（3）<:+6>1)?

不同降温速度对 "#$% 晶体沿 !，" 和 # 晶轴方

向生长速度的影响，如表 + 所示 !
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表 ! 不同降温速度下 "#$% 晶体沿晶轴生长速度

降温速度&（’&()*）
生长速度&（++&()*）

! " #

,-! ,-!. ,-!/ ,-,/

!-, ,-0/ ,-0, ,-!0

/-, ,-11 ,-1/ ,-.2

本实验采用 ,-!’&()* 降温速度经过多次生长，

制备出尺寸为 3-0 ++ 4 2-0 ++ 4 ! ++ 的晶体，晶

体的（,,!）面光滑，晶面之间夹角清晰，晶型完整，如

图 / 所示 5

图 / "#$% 晶体照片

制备的 "#$% 晶体呈红色，表面反射出绿色的

金属光泽，若将 "#$% 晶体研成粉末其颜色为红色 5

. - "#$% 晶体 6 射线粉末衍射和热稳

定性

6 射线衍射法（67"）是研究晶体结构的重要手

段之一 5 89:);) 等人［!!］报道了 "#$% 晶体（,,!）和

"#$% 晶体粉末的 67" 图，<=+)>?@ 等人［!2］报道了

"#$% 微晶的 67" 图 5他们只是报道了 "#$% 晶体的

67" 谱图，并没有给出谱图中各主要峰所代表的晶

面及晶面参数 5 为了便于更好的了解 "#$% 的晶体

结构，本文将制备的 "#$% 晶体研成粉末，进行 67"
分析，并计算出各个峰所对应的晶面指数和面间距 5
实验条件为：A6B!1#CDE 型 6 射 线 衍 射 仪（日 本

A#F $G9HIGH 公司），F@ 靶，6 射线波长 !-02,0,J，室

温下从 !,K连续扫描至 3,K，得 67" 图（图 .）5
图 .（)）为 "#$% 晶体粉末 67" 图，试验中发现

在 /!大于 .,K时基本上没有较大峰出现 5 "#$% 属于

单斜晶系；$# 空间群；! L !,-.30J，" L !!-.//J，

图 . （)）"#$% 晶体粉末 67" 图；（M）"#$% 晶体粉末 /30’焙烧

产物 67" 图

# L !N-1O.J；" L O,K，# L O/-/2K，$ L O,K［!!］，再利

用下述公式，对图中的主要峰进行指标化 5
先计算出 "#$% 晶体单个正点阵晶胞体积%，

计算公式为

% L !"# ! P（G=?/" Q G=?/# Q G=?/$）Q /G=?"G=?#G=?! $，

（!）

然后由正点阵中晶胞长度 !，" 和 #，按下式计算出

所对应的倒易点阵中的晶胞长度 !"，""和 #" 5

!" L "#?9I"
%

， （/）

"" L #!?9I#
%

， （.）

#" L !"?9I$
%

5 （2）

将 %，& 和 ’ 分别设定为 , 和任意正整数，按下式计

算出设定的 %，& 和 ’ 面在倒易阵中的倒易矢 (%&’ 及

在正点阵中所对应的面间距 )%&’ 5
(%&’ L %!" Q &"" Q ’#"， （0）

)%&’ L !
R (%&’ R

5 （3）

最后利用布拉格公式

/)%&’ ?9I! L *& （N）

计算出对应的!值，并与 67" 谱图中的!对比，当

计算值与测定值相同时，可认为在!处的 67" 峰为

所设定的 %，& 和 ’ 对应的晶面 5 "#$% 晶体粉末 67"
图中主要峰的位置、强度及计算出的面指数，如表 /
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所示 !

表 " #$%& 粉末 ’(# 主要峰的参数及指标化

峰标号 "!值)（*） 峰强)+,- 面间距). 面指数

/ /"012 3/4 50/616 ///

" /"046 /4/3 403357 ///

1 /8086 423 804356 7"7

6 /401" 8/4 806"44 7"/

8 /2068 /228 602765 7""

4 /3075 /786 604633 //1

5 /3035 8213 6062"1 776

2 "/084 138 60//2" 7"1

3 "8071 3"3 108864 """

/7 "8062 215 1063"2 /1/

// "5073 414 10"222 /1"

#$%& 作为一种非线性光学晶体，如果用做光学

器件的话，它的热稳定性是很重要的，热稳定性的好

坏将直接影响晶体的使用效果 ! 9:;<=-> 等 人［/6］报

道 #$%& 的熔点为 "84?，而吴棱等人［/8］报道 #$%&
的熔 点 为 182?，@<AB==< 等 人［/4］则 报 道 #$%& 于

"84?分解，为了找出 #$%& 晶体的适用温度范围，

也为了对上述观点给出一个更可信的说法，本文对

#$%& 晶体的热稳定性进行了研究 !
对所制备的 #$%& 晶体进行了差热（#&$）和热

重（&C）分析 !实验条件为：D(EF"G 型综合热分析仪

（上 海 精 科 天 平 公 司），静 态 空 气 气 氛，升 温 速 度

/7?);HA，从 15?升至 277? ! 图 6 为 #$%& 的 &CF
#&$ 曲线 !

由图 6 的 &C 曲线可见，#$%& 晶体粉末的失重

分为 两 个 阶 段，一 个 在 177—617? 区 间，失 重

8601I；另一个在 657—487?区间，失重 6804I ! 从

#&$曲线可见，#$%& 在 "47?有一吸热峰，17"?有

一放热峰，从 181—487?为一个持续的放热过程，放

热峰的峰值为 814?，在 6"3?有一小的放热峰 !
#&$ 曲线在 "47?处有一个吸热峰，但是在所

对应的 &C 曲线中重量没有明显变化，这说明在

"47?附近 #$%& 没有产生易挥发物质 !据此还不能

判断 "47?处的吸热峰是由 #$%& 熔融引起，还是晶

格转变引起 !为了判断 #$%& 在 "47?产生吸热峰的

原因进行了以下试验 !
将制备的 #$%& 晶体研成粉末放在磁坩埚中，

用 GJ# 控温管式炉焙烧，在空气气氛中以 /7?);HA
的速度从室温升至 "48?，焙烧结束将坩埚取出 !焙

图 6 #$%& 的 &CF#&$ 曲线

烧前样品为红色粉末，焙烧后样品变为绿色坚硬的

整块固体，并且在坩埚底部成流淌状 !从试验现象看

可能在焙烧过程中发生熔融 !
为了判断 "48?焙烧产物的晶体结构，对 #$%&

晶体 "48?焙烧产物进行粉末 ’(# 分析 !图 1（K）为

#$%& "48?焙烧产物粉末 ’(# 图，与焙烧前 #$%&
晶体粉末 ’(# 图（图 1（<））相比，两者完全一致 !从
’(# 的实验结果，我们发现可以用熔融法（"48?）制

备 #$%& 晶体，因为熔融产物与籽晶法（即溶液法）

培养出的 #$%& 晶体的 ’(# 图完全相同，这说明两

种方法制备出的 #$%& 晶体具有同样的晶体结构，

晶胞参数也相同 !
目前制备 #$%& 晶体常用方法为溶液法，溶液

法相对于熔融法来说存在晶体生长条件较难控制，

生长速度慢，周期长等缺点 !上述实验结果表明，采

用熔融法制备 #$%& 晶体是可行的 !
还对 焙 烧 后 的 产 物 进 行 了 红 外 光 谱 测 定

（$L$&$( 157 傅里叶变换红外光谱仪，美国 MH+:NB=
公司）!图 8（<）为 #$%& 晶体粉末 "48?焙烧产物的

红外光谱 !图 8（K）为 #$%& 晶体粉末焙烧前的红外

光谱 !
从图 8（<）与 图 8（K）的 比 较 可 以 看 出，#$%&

"48?焙烧产物的红外光谱与焙烧前的红外光谱，其

峰的位置，数目以及相对强度基本一致，这也可判断

经过 "48? 焙 烧，#$%& 样 品 中 官 能 团 没 有 发 生

变化 !
本文还对 #$%& 晶体的热失重过程进行了初步

探讨 ! #$%& 晶体在 15—277?区间发生了两次热失
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图 ! （"）#$%& 晶体粉末 ’(!)焙烧产物的红外光谱；（*）#$%&
晶体粉末焙烧前的红外光谱

重，并且从 #&$ 曲线可以看出在失重过程中伴随着

放热现象 + 这是因为在加热情况下样品中的 ,，-，

.，% 元素与空气中的氧气发生分步的氧化反应，变

成气态物质跑掉引起失重，同时放出热量 + #&$ 曲线

第一个放热峰的峰值为 /0’)，此温度下的 &1 曲线

开始失重 +为了确定第一次热失重的产物，又将制备

的 #$%& 晶体粉末以 20)3456 的速度升温至 7/0)，

得深棕色黏稠油状物，测其红外光谱（$8$&$9 /:0
傅里叶变换红外光谱仪，美国 .5;<=>? 公司），如图 (
所示 +

图 ( #$%& 晶体粉末 7/0)焙烧产物的红外光谱

图 ( 中的 /7!0 ;4@ 2 和 2(/7 ;4@ 2 峰是 -’A 峰，

可能是样品在测试过程中从空气中吸附的水分 +
/0!7 ;4@ 2，2(00 ;4@ 2和 27B! ;4@ 2为苯环的特征吸收

峰，C2C ;4@ 2处峰表示苯环为对位二取代 + 22C: ;4@ 2

和 22’’ ;4@ 2为磺酸根的特征峰 +与萨特勒红外标准

谱图对照，发现图 ( 与对甲基苯磺酸钠的标准谱图

基本相符，据此可初步确定第一次热失重产物为对

甲基苯磺酸盐 + 若在第一次失重过程中，7D（7D二甲

基氨基苯乙烯基）甲基吡啶部分全部失去，则理论失

重为 !CE/F，这与实验测得的第一次热失重 !7E/F
基本接近；实验测得的第二次热失重为 7!E(F，两

次热失重为 BBEBF；实验结束时，观察到坩埚中无

任何残余物，其余的 0E2F可能由实验误差引起，这

说明在第二次热失重过程中，对甲基苯磺酸盐完全

转化为 ,A’，-’A 和 %A’ 跑掉 +
经上述实验结果分析可知，#$%& 晶体在 /:—

C00)的加热过程中共发生了两次失重，第一次为

#$%& 失去 7D（7D二甲基氨基苯乙烯基）甲基吡啶，残

余物为对甲基苯磺酸盐；第二次为对甲基苯磺酸盐

完全转化成气体 +

7 +#$%& 晶体的光学性能

#$%& 晶体是一种有较大非线性系数的光学晶

体，能够实现差频，倍频等光学效应，可用于制作激

光器件 +在实际应用中可根据 #$%& 晶体对不同波

长光的透过及吸收情况来选择 #$%& 晶体器件的使

用条件，也可以通过透过率来计算满足光学实验要

求的激光器件尺寸 + %G"4H 等人［2:］报道了 #$%& 单

晶薄 膜 在 ’!0—B!0 64 区 间 的 透 光 情 况，-"I" 等

人［2C］报道了 #$%& 晶体对 (00—2B00 64 范围光的透

过率，,J>6DK"6L 等人［2B］报道了 #$%& 单晶薄膜和多

晶薄膜在 ’!00—7000 64 范围内的透过率 +
已发表的这些对 #$%& 晶体透光性的研究远远

满足不了实际应用的需求，故本文对 0E/ 44 厚的

#$%& 晶体在更宽的波段范围内（(00—’!000 64）的

透光性进行了研究（M&%D(0N 傅里叶变换红外光谱仪

用于近红外区，美国 O5<P"Q 公司；M&%D(000 傅里叶变

换红外光谱仪，用于中红外区，美国 O5<P"Q 公司），测

定结果见图 : +
由图 : 可见，在 (00—’000 64 区间透过率较

高，’/00 64 处有一强峰，//00 64 处有一个较强的

宽峰，/!00—(000 64 范围内有较多透过率较低的窄
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图 ! "#$% 晶体在 &’’—()’’’ *+ 范围内的透光情况（’,- ++
厚，光从垂直于晶体（’’.）面的方向入射）

峰，在 &’’’—.()’’ *+ 和 .!/’’—(’’’’ *+ 区间红

外透过率低于 (0，在 .()’’—.!/’’ *+ 与 (’’’’—

()’’’ *+ 区间有几个清晰可见的强吸收峰 1 可据

此，选择 "#$% 晶体的使用范围 1

) , 结 论

., 本文采用籽晶法在甲醇溶液中制备了大体

积高质量的 "#$% 晶体，并对制备条件进行了优化 1
( , 对制备的 "#$% 晶体做了粉末 23" 测试，并

通过计算对 23" 谱图中的主要峰进行了指标化 1另
外，还对制备的 "#$% 晶体的热稳定性进行了研究，

并对 (&)4 的焙烧产物进行了 23" 和红外表征，

23" 证明了 (&)4焙烧产物的晶体结构与焙烧前相

同 1提出了采用熔融法制备 "#$% 晶体是可行的，同

时还对 "#$% 晶体的热失重过程进行了初步探讨 1
- , 本文还对 "#$% 晶体在 &’’—()’’’ *+ 范围

内的透光情况进行了研究 1

本文在完成过程中得到了中国科学院物理研究所陈红

老师，刘玉龙老师，朱恪老师，左军卫同学和北京化工大学曹

建平老师以及毕鹏禹同 学 的 大 力 帮 助，在 此 表 示 衷 心 的

感谢 1
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