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粉末 *+, 法的光强角分布研究
李铭全’，蔡志岗’!，李 鹏’，江绍基’，梁兆熙"

（中山大学’ 光电材料与技术国家重点实验室，" 高分子研究所，广东 广州 #’!"&#）

提要 有机非线性光学材料多年来一直受到关注，粉末二次谐波（*+,）法是研究这类新型材料的一个主要手段，
它可以迅速、简洁地对某一种合成路线是否值得继续进行作出初步判断。但是人们对于这种方法的实验细节却一

直没有太多研究，这里对反射光强的角分布，及其与入射角、粉末颗粒大小的关系，进行较细致的研究，验证了多年

来一直使用的以 -!.入射而在反射角上测量实验装置的正确性，但是当样品颗粒差异较大的时候，应该采用小角度
探测方式，这样可减小颗粒效应。
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’ 引 言

非线性光学（02Y）有机材料由于具有较高的
02Y系数，且光响应时间短，开关能量低，频带宽，
介电常数小，易于设计合成与加工，近十多年来已取

得了相当好的发展，新材料层出不穷［’，"］。然而，二

阶 02Y有机材料较难生长出满足“晶体工程”要求
的实用型晶体［U］。生长晶体需要较长的时间，多数

样品以粉末形式存在，并且可能是不可溶性的。因

此，评价粉末和 02Y 分子的性能便成了研究二阶
02Y有机材料的重要问题［)］。人们已发展了若干

测试方法，如：电场诱导二次谐波（WZ3*+,）［#，-］，溶
剂变色法［&］，电晕极化法（基于电光系数测量和二

次谐波（*+,）的测量）［$］和 [9FHQ粉末法（粉末二次
谐波法）［(］。前两种方法用于溶液的测量，能获得

有机分子的一阶超极化率!；电晕极化法可以测定
极化聚合物薄膜的二阶非线性系数，从而推算出掺

杂或功能化聚合物薄膜中生色团分子的!值。上述
三种方法均可获得分子的!值，但是要求样品是可
溶性的，而 [9FHQ粉末法测量的是粉末产生的 *+,，
尽管不如上述方法精确，但直接反映出了 02Y 有
机微晶的光学性质，既可半定量评价其非线性光学
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性质，简单快捷，又能为今后的 !"# 晶体生长提供
依据［$%，$$］。

& 实验装置

’()*+粉末法实验装置如图 $，其中用到 ,%-作
为入射角然后在反射角上接收二次谐波信号（实验

中，使用 ./01截止滤光片和本实验室镀制的窄带
滤光片滤掉基频光；,%-是大约的角度，在实验中需
要微调样品的倾角，使接收到的信号最大），测量样

品倍频信号的强度。一般使用尿素粉末作为参照物

同时测量（消除测量系统的误差），测试和参照样品

具有相同的颗粒度和厚度，依次测量他们的信号光

强度，然后以尿素的光强为单位，计算相对强度。实

验表明在此方向上可以得到比较高的信噪比，同时

这个信号的方向性也高，必须仔细调节样品的倾角

与探测器的位置。我们现在试图通过光强角分布的

测量，研究这种方法的正确性，并且讨论入射角与粉

末颗粒的影响。

图 $ 粉末 2.3法测量装置图
456 7 $ 891:()9;9<* :9*(= /> =/?@9) 2.3 ;9*A/@

B 实验部分

考虑到粉末样品中的微晶随机分布的关系，重

点测量其光强角分布状况，这里只给出三个典型入

射角度的实验数据和讨论，在其附近具有类似的结

果。颗粒的大小会如何影响此分布，与入射角的关

系如何，将进行测量和讨论。

! 7" 实验材料
实验中使用过多种样品，这里只报道已二酸粉

末的结果，用几种规格的筛子把样品筛成三种颗粒

大小的粉末，三种尺寸分别是 ! C % D & E % D $F ;;
（G% 目 H吋），! C % D $F E % D $&F ;;（$%% 目 H吋），!
I % D $F ;;（$&% 目 H吋）。
! # $ 样品的散射光探测
考虑微晶样品属于非相位匹配型，二次谐波光

所遇到的漫反射与基频光类似，可以采用单色连续

激光进行测量。实验中使用氦J氖激光以不同角度
入射到粉末样品上，采用图 &所示装置，在不同角度
上，功率计（!9?K/)*产品）测量光强度，功率计固定
在一个角度盘的旋转臂上，另外还用一个光电池监

测激光器输出的稳定性，以排除激光器的功率起伏

引起的测量误差。

图 & 光强角分布测量装置图
456 7 & LM=9)5;9<*1N :OA9;9 /> 1<6(N1) @5:*)5P(*5/<

;91:()9;9<*

Q 结果与讨论

从实验得到图 B，图 Q的数据图，其中图 B是三
种不同颗粒大小的同类样品在不同入射角度的光强

分布图，图 Q是不同颗粒样品在不同入射角上的光
强分布比较图。

% # " 实验结果
从实验测得的光强分布图可以看出，在反射角

附近都有个峰值，但是当入射角度不是偏离法线太

大的情况（B%-，QF-）时，其峰值大小不会跟法线上的
值相差太远；而当角度偏离法线较大的位置上（如

,%-）时，在反射角上的峰值相比其他位置大得多。
入射角越大，其分布图偏离余弦分布，反射峰越突

出，这表明了在粉末样品的散射光分布上，当入射角

离法线方向不远的情况下比较接近余弦分布；而当

入射角较大的时候，散射光分布在反射角方向显著

突出，方向性增强。

从图 Q也可以得到，对于颗粒小的样品，其光强
会比颗粒大的强一些，在反射角上，可以看到比较明

显的差别，尤其在 ,%-入射角随粉末颗粒变小，反射
角上的光强迅速增大。

% 7$ 粉末样品散射的理论分析
微晶粉末的光强角分布是光在样品中漫反射的

结果。考虑在以下的讨论中，假设样品足够大，足够

厚，不考虑样品盒引起的影响。粉末样品的颗粒大

小，对漫反射光强是否会有影响，我们考虑到的因素
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图 ! 不同尺寸样品的光强角分布图
（"）!# 目 $ %&（ ! ’ ( ) # * ( ) +, &&）样品；（-）.( 目 $ %&（ ! ’

( ) +, * ( ) +#, &&）样品；（%）./ 目 $ %&（ ! 0 ( ) +#, &&）样品

123 ) ! 45367"8 92:;82-6;2<5 <= 8>=7>%;>9 723?; =<8
92==>8>5; @<A9>8 :2B>:

（"）:"&@7> <= !# 3829 56&->8 $ %&（ ! ’ ( ) # * ( ) +, &&）；

（-）:"&@7> <= .( 3829 56&->8 $ %&（ ! ’ ( ) +, * ( ) +#, &&）；

（%）:"&@7> <= ./ 3829 56&->8 $ %&（ ! 0 ( ) +#, &&）

有：

. ) # ) + 样品堆积结构
假设样品是密堆积结构的（二维示意图如图

,），因为粉末样品都是压紧填充起来的，而漫反射是
由各界面多次反射引起的，由于颗粒大小不同会引

致颗粒间的空隙大小不一，当颗粒小的时候，空隙也

小，光难以穿透到深层位置，所以大部分光可被反射

出样品。图 .的结果说明了这个问题：曲线所包含
的面积，就是总光强，随着颗粒尺寸减小而增大，特

别是在 C(D时，更加明显（图 .（%））。
. ) # ) # 衰减系数
假设衰减系数为!，光强 " 随深度 # 的变化为

" $ "( % >E@（&!#） （+）
定义穿透深度 # ( $ + ’!，也就是光强随厚度衰

减到 + ’ (的位置。比较同一种样品，如果同时考虑吸

图 . 不同入射的角分布比较图
（)）入射角为 !(*；（ +）入射角为 .,*；（ ,）入射角为 C(*

-./ 0. 12/34)5 !.675.+37.826 89 5(9 4(,7(! 4./:7 )7
!. 9 9(5(27 .2,.!(2,( 82 7:( 6);( 6);<4(

（)）.2,.!(2,( )7 !( !(/5((；（ +）.2,.!(2,( )7 ., !(/5((；

（ ,）.2,.!(2,( )7 C( !(/5((

图 , 二维密堆积示意图
-./ 0, =,:(;( 89 7>8 !.;(26.82)4 ,8;<),7 !(<86.7

收，也不影响这里的讨论。

当光正入射到粉末样品层里面的时候（不考虑

吸收），由于漫反射引起的衰减存在一个穿透深度，

光从样品内层出来时也要经过同样的界面反射。衰

减越快，# ( 越小，其反射的次数越少，从而增加漫反

射回空气的光强。
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! " # " $ 入射角度的影响
当入射光的角度增大的时候，光入射到粉末内

部的深度会因角度而变化，因为对同一样品，衰减的

路程是等长的（ ! %固定），而当角度不同的时候就会

影响到实际穿透深度（如图 &）
! ’(( " )*+! # ! % （#）

所以入射角!越大，! ’((减小，反射出来的光相对强

一些。这证明了图 $ 的实验结果：在 &%,入射时，曲
线包含的面积总是比较大，漫反射光强增大，同时方

向性更强，在 &%,入射时更为突出（图 $（)））。这与
-./信号的测量结果一致［0%，00］。

图 & 不同入射角时的有效穿透深度
123 4 & 5((’)627’ 8’96: (*; 82((’;’<6 2<)28’<)’ =<3>’

? 小 结

从样品堆积结构、衰减系数和入射角度的影响

讨论了实验结果。在实际测量中，可采用两种不同

的测量方式：

0）当入射角比较大时，在反射角方向有一个明
显的峰，随着颗粒尺寸的减小，这个峰值迅速增大。

在这种入射角度，信号的方向性很强，需要仔细调节

样品的倾角和探测器的位置，探测器要对准样品的

反射方向，样品的位置和倾角对信号的影响较大。

由于信号较强，相对周围杂散光的影响较小，可以得

到比较高的信噪比，但是每次样品必须放到同一位

置，否则会直接影响测量精度，为了使样品位置的影

响减小，可以采用较大光敏面的探测器。这样也验

证了我们多年来一直使用的以 &%,入射而在反射角
上测量实验装置的正确性。

#）在入射角不太大时，光强角分布较接近余弦
分布，信号的方向性不是很强，为了实验对光和测量

方便，可以采用在样品法线方向上测量，也就是样品

正对探测器，样品位置影响不大，入射角不要超过

!?,。这个方法简单，操作容易，但是周围杂散光的
影响比较大，需要采取避光措施。这个方法还有一

个优点，即当样品的颗粒尺寸不均匀时，或者一时不

能得到颗粒度一致的样品，应该采用不太大的入射

角。我们正准备使用这种方法，综合考虑对光、避光

与样品更换等因素，把样品座与探测器集成在一起。

致谢 感谢本校化工学院宋化灿博士在样品处理方

面提供的帮助。
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