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有机非线性光学晶体 POl\I 的研制
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Development of organic nonlinear optical crystal POM 

Li Songxiαη， Chen Jiαnzho饵g， Dong Meibin, WαngJωhe 

(Dcpartment of Chemistry, :F、zhou University, Fuzhou) 

Wu Bochαng 

(Fu jian 1nstitute of Matter Structure , Academi :1 8i卫iC:1， Fuzbou) 

提要?本文探索了 POM 的合成条件和单品生长条件，测定了单品的透光曲线和光损伤l羽值.计算了 POM

单品工类和江类位相匹配的面轨迹，给出了实验验证结果.

关键词t 非线性光学， 品体生长

POM(3-甲基-4-硝基口比哇-1-氧〉晶体具有优良

非代价光学性能的报道起始于 1981 年法国 J . Zysa 

寺的工作凶。作者在探讨有机分子品体的电子结构

与倍织效应的关系时，也发现 POM可能具有优良的

自奴性能由。

POM 单品有相当宽的透明波段、较高的光损伤

刽位和非线性光学系数 (dfûDP :d~r. :d~.?M = 1:3.1: 

14 .3 ) 【1)及较高的转换效率，因而它特别可望应用于

新型的低功率半导体激光器、光参2振荡、光参盘放

大、波导等器件。

本文主要探讨了 POM 的合成条件、溶剂的筛

选、介稳区的测定、降i品量的控制、 线性光学性能的

测定、位相匹配的理论计n和验证、 f音颇系主立及其转

换效率的测定等方面的工作。

吉
口

-、引

二、 POM 的合成

1 晶体的合成
POM 是由 3-甲基日比庭经泣比干; i ?il'j ;仁两 ↑步骤
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合成1号到的。氧化步骤是在冰由飞存在下子 7000 由

3lJ %TI~O~ 完成氧化的; 而硝化步骤元在汝疏股存在

下子 10000 由发烟硝酸完成硝化的。但是每一步骤

都记迈过一系列相应的萃取分离、 i成压蒸饱和结品

t'H电p 才能得到符合要求的产物。

采用丙丽捉纯后的 POill 为诀黄色透明品休J'应

点盲目枉为 136。土0 . 500，与文献也[0]一泣。从红夕i、光

洁的测定亦证实了合成的产物矶为 POM，与红外语

-142GO 一泣。

2. 单昂的定向和外形

rmr IìßlE交r/J;;';， ~飞三根轴足:五相垂直的，文
(~~[叮R逝了它的纣构， 其品胞~王文 α=1.2359 且m， b 

=0.6111nm, 0=0.且32nm。因此y 只要先认定某

一方向3 测其轴长，与文献也对照3 就能确认晶轴。本

文采用五-射线转动法测定了某二个方向的品胞参

泣2 然后与文献值比较， 就能使晶体定向。再根据倒

易点阵品面角公式，计算两个品面的法线夹角3 与实

冽的品西fíj 比较3 就可定出各个，日面指数。

因 1 POM 品体的外形

完整的 POhl 单晶的外形如图 1 所示。它是由坡

面(201) 、 (201) 、 (201)、。01)和锥面(210)、 (21町、

(:lJ 0)、 (210) 以及平行双面(100) 、 (100)十个晶面所

构成。

三、 POM 单晶的生长

1 . 洛剂的筛选

文献[lJ 'i:'l报道用三氯甲统作为 P011 单晶生长

的溶;7Jj，由于三氯甲炕的毒性大，而单品生长也不理

:ID, i吐不立采用。文献[5J还使用乙酸甲醋、 乙腊和二

氧乙比做为溶剂。用乙酸甲陆为溶剂p 长出的单晶

呈片状:乙脑溶剂长出的单品外型不够好; 而二t:{乙

抗的毒性大，都有不足之处。本文还在乙应、丙嗣、

水及兴混舍if~)fl l 巾进行过筛选，最后发现以丙嗣为

溶剂， pml 的i1剖， 1立及其温度'系主义都比较适当，而

长出的 Pü:ßl i在品完整透明。虽然存在泌点较低、易

采用光学效应法测定了 POM 在丙肌;在液 中的

溶解度曲线。 同时分别测定不同改 I'{rri浓的一次成

核和二次成核的主崩点p 绘成的过饱fll皮山线和溶

解度曲线均示于图 2 中。

由图 2 可见p 随右温度 i'l':J Jt(1大，介祀!F变窄p 溶

液的稳定性将以小。

( -

s 
p飞 7
. .~ 

4比、

4但"
6 

ø6 28 30 32 34 36 38 
温度 (OC)

!弓 2μ;~-;~J!t t~1过饱和l}it曲线

1 
2 

3 

曲线 1一一次 ~j飞核 2-二次成核 3一洛解度

3. 生长条件的控制

为了得到13质旦的ij!品p 原料必须认真纯化。合

'览中反应物的残留2、 副产物等杂质都将会影响单
品的生长2 为此，应严格进行萃取、在馆、革结品等操

作。罚己创好的溶液还需通过吸附剂ill:行一次纯化， 然

后再用砂芯漏斗减压抽滤。培养液要进行数小时的

过热处理，才使之自然降温3 降到比饱和点7.$ 0. 500，

维挠了 3小时后下种3 待籽品表面微浴后，才降温至

饱和点p 开始正常生长。

在通常情况下3 刚下种时的降温证要控制得小，

3~5 天后慢慢加大到 0 . 1 00jday 左右。籽品采用

C 切片p 表面进行抛光处理，并用丙回的洗，然后立

即吸干。

POM 单晶较'(;~-出现的缺陷址在 {100}面上产垒

添品，一旦诅度波动较大， 或r-:i~诅应过大IJ寸，就容易

形成添品。另一缺陷是模化2 其原因jE杂质的存在

和太低的过饱和度，采用 C 切片比 c 方向自然锥面

的籽品更不易模化。经过不断探索，现已培养出 6)(

12x 20mm3 光学均匀性良好的 POM .!f1. 品。

四、POM 单晶性能的测定

1. 透过法段和透光率的测定

采用 Lambda 9 型IjV jVJS jN IR光时仪进行

透光率实验，显示透过议民范田在 0 .47~2 .n μm之

;军戈(;:]缺点J 不过只罢选择在较低温度下生长品休， 间，见罔 3。对1. 0GμJU 和 0 . 53 μm (!'!.1透过书分别

这一缺点可以得到克服。 为 87% 和 67%; 对1. 30μm 和 1. 55 μm 的透过率

2. 介稳区的测定 分别为 87% 和 85% 0 n透过率比文献 [5J 的报道

.561 • 



3 1'0:.\1 透过曲线

tr气r. :1 ""~，而本文注用未经力! I工抛光iJ~{100} 自然面作

选沁而后光云度为 2. 7 mm， 比文献[5J(J甘 O .4 mm

II)~:}劣。可见本文的收品透明皮比较好。

2 位相匹配的理论计算和验证
、3了提高伯克ij放礼 ~;;~.采用位相匹配技术，并在

位衍民自己条件下寻求汹足使有效非线性系数达到最

伏们的条伴。

立文采用文献〔町的程序计算了 1.064μm 时

pml 的位相匹配ffJ及有效非线性系数 d.ff1 ~ ~结果

~n阿 生和罔 5 所示。对 I 型匹阻击佳匹囚fiJ 为 θ=

5,J,.1) 0, <þ = 0 0，此时 d.ff/d= - 0 ， 9504， 该匹配角与

文献[lJt民运!让 !f!同 。

对 于 工i 型匹阳iE佳匹配角是 Ð= 63 . 1 0 ， <þ= 

三:;;;;;77

~φ 

::: 4 PO玉1 {芒 . ~ I~记jfj t:J ù../J!d(工 型)

沪 飞 i

」 J/l
。

D PO过位相匹配沟手il d.Jf!d(II 型)
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d 

34.4飞 此时 d.JJ/d=0 . 8;3.)9 。

作者加工了一块 2 .0 x 6 .3 x4 .0 Jl ,li1< ?OM 晶

体3 匹币 ftJ为 0=弘 L尸， φ=Oo} r~J J:.i;; .;'~j~大学验

证了 l 汗' J位 m匹配山纹。 J t. ì:%):~ ， 'i ).:~n -i二 ] 。 将实

验JJif绘时哇，;亦- ' j '-泣:~I)F上， 与 l ;'1;':i ~l1.f台较
好。

表 2

。

a, 

POM 约 I 型匹Ef1:r验只证政据

.).+ . 0 。

句 . .J.。

0 。

,10. 0 0 

二 >'0 。
二3 二 。

O . 巧 。
- . 。
.• .J 

[il. l 。

;;:1 . 9 。

1. J 。

;'J:J . !J 。

53 . 口。

I. ï 。

'7‘。

;')3 . (， 。

:! . ~O 

λ .f r II r叩五，j~，从l 工了一 J)t O= ü:LL 0 , 0卢 =

34. 岳 。 的 1'Ol\1 ,),', f ;=，径 J . 061 μill (10WiÂ实332 获

得相当弘的综光， 1毛头'了计>"):纣果。

3 倍;原系数的测定

PO:U 品体的点注为 222，相应地有±二个不咋的

三阶张叮元，考虑了Kleiman 近似G'， J t.非".!飞系

数 du=dc5=d36=d 。

文献 [lJ 己报道了用 11:J.ker 条纹法训走 POM

晶体的倍频系数 dPO.M= (23 x 3) x J 0-与. S. U' C 作手于

以 KDP 品{本为参 tr. ， 运用位相匹配 i止对 PO立和

KDPI'~I，休的相对谐泣强度ü主行'汹击。POM 和 KDP

的切型分别按 I 型匹配 。=54.0 0，<þ =0。和 0=创。，

<þ =45 0 ; 边光长应 L 分别为 3 . 1 mm 和 3.3mm 时，

1mti得 12ω 分别为 J60 和 0. 8。而相对ø烦系主立可由

下式计110

町 町 r.:.山气'"J 

d础:岛耳y挝:.1 /μd￡扫?俨p 丰羊k 川川 .γ乃""，') ，吵飞叫，
1.J p 饥nk， 2 ' ~饥n罚叼喜1.: ， 1 L 品-

(1) 

在分析测早结果时， 本文引进了如下的修正值:

折射率修正因子= 1 . 1， 1:王DP &;'， 体的 f汗颜系 泣的

有效因子=0.60， 吸收因子= 0. 59; 取 P011 的:!s注

和itE泣的吸收系数分别)9 0 . 77 和 J 1 .88cm-1(日。经

过这些修正后的计其结 Ji只是cZPO且 = J 生dr飞 与文

献[lJ报道的 dPO~J =13.5土 1df.;DP 有 ìí走近。

4 转换效率的测定

自将一块拟加工做为 OPO/OPA 试怡 的品片

(Ð=52.5 0 , <þ =0， 与 I 型位和1匹而1(J 稍有偏>2)，

分别在上海光机所和1 福建伪构所 问 n pO.M在

1. 064μm 的转换效率 η 为 32. :2% 才 1 ;;5.ï% 。

5. 光损伤阂值的测定

将一块 6 x 5 x 1 mm3 n/~ POl\1 í1 然 It'，片经恒抛

光后在上海光机所进行光损伤间的的测试，使用透

镜聚焦， 激光光洒的j泳克为 10ns，测定的主占果与文献

值【11的比较列于农 2"



波长 脉 'Jii

表 2 POM 晶体的光损伤阎健

实验 ffi j张宽

0.53μm 10ns 170MW/巳m2 :!On .s 

1. 06um 10ns 10 ïO MW/cm2 ::Ons :J(.;飞V ， (':.;1" 

6. 早在示容立度的列定

、!lt二承主F~I立 ):}1旨当 Fω 降到原来一半向所能

六'之 ~'j0诅L~:r变化。在福建物构所iliiJ 5二 Ij01且度承容宽

二):; 5~60Co 

五、结论

本文己合成出口纯屯的 pm'I 品休p 并筛边出较

ìl号;泣的也剂。迈过介祀区的测定， 己能前在合理的

ff-ilU生长温度范囚。生长初期的 f~二温且必须严格控

;IJU ，边)fl O 切片的籽晶不易产生仪化。;Q.过对单品

性能f"0it!tl试p 证实 POM 单品在 0.47~ 2 . 0 μm 之间

是注I1iJ:心，只有市的光损伤 l渴由 Dj，在 1 . 064 和

0. 532 μm 的 D， 分别 为 1071 和1 173 MWfcm2。计

其了 POM 的两种类型的位相匹配出面p 其中 I 型匹

配r.~.5.J 9; ~~验证。同时测得该方Ir;J:':0非线性光~-I!..系

~ dVßM = 14.dffP， 而共有较肉的转换效率。 因而

pml :\M~ :J忏Hn当广， I 'J;江川U1] IjíJ 刀。

本立在性能测试λiiliií1到上海元。l所杨香 μ 高

级工程师和1上海交迫大学谢!~武教授的热忱 :.U 导，

在肌体力日工方面f'.}J?:l-i~;J!伪构所黄躬注3同志、凶热

tf'Ji帮助2 阳军尤以衷心的谢忱。
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新型 ptt哺类激光染料的研究善

程铸生 马海麟
(华东化工学院，上海)

Novel pyran lasing dyes 

Oheng Zhushcng, Ma Hailing 

(East China University of Chemical Technology, 8hanghai) 

提要1 本文报道新近合成的TI~-绿波段的 10 个激光染料，测定了这些染料的光诺数据，并用 YAG 激光器或

Nt 激光杰作东i: :rm，研究丁它们的激光特性.

关键词 : (t哨」足以光染，fs↓

、自1)
τ生.

"" 
芷-tJJé区的iJE刊以光适合江于水下电视、 迈

i孔 、 照明、 监视4:1 -: 测 tTi， 因而在军事上fR凭空视。白

日，在这一族语范田内的激光染料存在Zi转换效率

不古、 i同 ì\斗范用较窄p 把7~t'!:不J于吃问思。同此， 寻

找这一;D: F): ，"j(j 性出优 liL的染料H而一泣的忘义。

荧光jill ，，;:~.~t之生在具有刚性平面引构的 π 电子

共吨j.t系 1\1 c :rr;电子的共现皮72大， 分子的平面件1a

精 卫kt;; 也为 ~IJ lill科字 ~::;é$金项口.
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