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分子结构对偶氮化合物薄膜全光极化特性的影响
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（聊城大学物理科学与信息工程学院，山东 聊城２５２０５９）

摘要　利用旋涂法制备出４种主客体掺杂型有机薄膜，并对其进行厚度、折射率、紫外 可见吸收谱以及全光极化

后二次谐波的测量。实验结果发现，对于厚度相同的薄膜，全光极化后的二次谐波产生（ＳＨＧ）值与偶氮苯分子的

偶极性强弱有关，偶极性越强ＳＨＧ值越大。计算结果表明，在这４种薄膜中，二阶非线性光学系数犱３３最大为

４．９７×１０－１ｐｍ／Ｖ，其偶氮分子结构特征是连接在苯环上的硝基（ＮＯ２）的吸电子能力最强，而犱３３最小为２．５５×

１０－２ｐｍ／Ｖ，与最大的相差一个数量级。这些结果在理论上可以解释为：主要是由于不同分子结构的材料其偶极性

强弱不同而使它们受光激发的难易程度不同，最终导致宏观表现出来的ＳＨＧ值不同。这将为分子材料的设计提

供实验依据。
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１　引　　言

偶氮材料是近年来在国内外广泛研究的一类新

型的非线性光学材料［１～３］，具有大的光学非线性系

数、快的响应时间、好的热稳定性、高的光损伤阈值、

比较宽的光透射范围、易于设计合成等优点。由这

些材料制备的薄膜体系主要有：主客体掺杂型、侧链

型、主链型和交联型。一般情况下主客体掺杂型薄

膜的制备工艺比较简单，易于操作。要使得聚合物

薄膜显示出宏观的二阶非线性光学系数通常是用极

化的方法打破薄膜的中心对称结构，目前常应用的
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极化方法主要有：热助电极化、光助电极化和最近才

发展起来的全光极化［４～１０］。与其他极化法相比，全

光极化具有很多优点：完全采用光学方式实现了偶

氮分子的有极取向，而不需要直流电场和电极；能自

动满足二次谐波的相位匹配条件；在常温下就可以

进行；因为只有被光照区域才可发生分子的有极取

向，所以使二次谐波微观修饰成为可能。

如果能实验验证聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）／

偶氮化合物主客体掺杂薄膜的分子结构对二次谐波

产生（ＳＨＧ）的影响规律，那么这将在今后的非线性

光学材料研究领域具有指导性的意义。

２　理论基础

全光极化的物理机制主要是取向烧孔效应和光

诱导异构取向过程。在基频光（ω）和倍频光（２ω）的

共同作用下，顺（ｔｒａｎｓ）态分子通过光激发异构到反

（ｃｉｓ）态，接着ｃｉｓ态的分子弛豫（光异构弛豫和热弛

豫）回到ｔｒａｎｓ态。随着偶氮分子的ｔｒａｎｓｃｉｓｔｒａｎｓ

异构取向，薄膜的中心对称性被打破，产生非零的二

阶非线性极化率χ
（２）。

偶氮苯类化合物是具有π共轭体系的化合物，

如果在苯环上引入推、拉电子基团，将使偶氮分子的

电子结构发生改变［１１～１３］。例如，将拉电子基团羧基

（ＣＯＯＨ）、硝基（ＮＯ２）等引入到苯环上会产生诱

导效应和共轭效应而使苯环上的电子云向这些基团

移动；将推电子基团甲胺基［Ｎ（ＣＨ３）２］、乙胺基

［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］等引入，则产生ｐπ共轭效应而使电

子移向苯环。这些电子的移动都会使苯环分子中的

每个碳原子电子云密度分布不均匀，最终使得偶氮

苯分子产生不同的偶极性。同时推、拉电子基团的

引入将使偶氮双键成为更加有效的电子通道，分子

中的ππ
跃迁的能级差减小，电子更容易受到光的

激发，也将更有利于提高材料的光学性能。

３　实　　验

３．１　材料

实验中所用材料均购买于Ｊ!ＫＣｈｅｍｉｃａ，４种偶

氮化合物分别是４Ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＤＥＡ），

４′Ｉｏｄｏ４Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＩＤＭＡ），４

Ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ４′ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃＡｃｉｄ（ＣＤＥＡ），

４′Ｎｉｔｒｏ４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＮＤＭＡ），它们

的分子结构不同主要是指Ｎ＝Ｎ双键两边与苯环相

连的取代基不同。其分子结构如图１所示。

图１ 偶氮化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３．２　薄膜的制备与测量

把偶氮化合物ＤＥＡ，ＩＤＭＡ，ＣＤＥＡ，ＮＤＭＡ分别

与ＰＭＭＡ以质量比１∶１０溶于氯仿配成５０ｍｇ／ｍＬ

的透明溶液，然后在ＫＷ４溶胶 凝胶机（天津产）上

以合适的转速和时间旋涂成膜，最后置于真空干燥

箱内保持４５℃干燥１２ｈ以上待用。制得４个膜厚

相近的主客体掺杂型薄膜ＰＭＭＡ／ＤＥＡ，ＰＭＭＡ／

ＩＤＭＡ，ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ，ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ。然后在

美国莱特太平洋公司生产的型号 Ｍ２０００椭偏仪上

测量样品的厚度犾和折射率狀。实验数据见表１。

３．３　薄膜紫外 可见吸收谱的测量

利用日本日立公司生产的紫外 可见分光光度

计ＵＶ３３１０测量以上制得的４个样品，测量结果如

图 ２ 所 示。从 图 中 可 以 看 出 ＰＭＭＡ／ＤＥＡ，

ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ，ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ，ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ

的吸收峰分别为：４１９ｎｍ，４２７ｎｍ，４４９ｎｍ 和

４８０ｎｍ。且它们在 ５３２ｎｍ 处的吸光度依次为

０．０２３４ａ．ｕ．，０．０４８２ａ．ｕ．，０．１４１３ａ．ｕ．，０．８１７７ａ．ｕ．，

即依次增大。

图２ ４个样品的紫外 可见吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶＶＩＳａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓ

１４１２
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表１ 实验及计算数据

Ｔａｂｌｅ１ Ｄａｔｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ 犃 τ／ｍｉｎ 犾／ｎｍ 狀 ＯＤ 犾ｃ／ｎｍ 犐ＳＨＧ２ω （ａ．ｕ．）′犐
ＳＨＧ
２ω （ａ．ｕ．）犱３３／（ｐｍ／Ｖ）

ＰＭＭＡ／ＤＥＡ ０．０４９１ ０．０３７２ ２８１３．２８ １．４９９２ ０．０２３４ ９５１２ ０．０５ １７６．２０ ２．５５×１０－２

ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ ０．１１５１ ６．２３５９ ２７８９．３４ １．５０４８ ０．０４８２ ８８００ ０．１１ ５４．３６ ７．６５×１０－２

ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ １．７３９０ ８．３０２６ ２９９４．２３ １．４９９７ ０．１４１３ １０１２０ １．４７ ２８５．１７ １．１７×１０－１

ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ ５．４９６７ ３８．０５７６ ２８１２．７３ １．４９４５ ０．８１７７ １０１３３ ４．９０ ２４３．４４ ４．９７×１０－１

３．４　全光极化

对ＰＭＭＡ／ＤＥＡ，ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ，ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ，

ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ４个样品在相同的条件下进行全光极

化。全光极化的实验光路图见参考文献［１４］。

４　实验结果与讨论

图３是４个样品极化时二次谐波产生强度随极

化时间增加的变化规律。由图可见，薄膜的ＳＨＧ

值大小关系是

犐（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ），

且达到极化饱和时的时间

犜（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜犜（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜犜（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜犜（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ）。

从理论上可以认为是由于图１中的４种偶氮化

合物都是Ｎ＝Ｎ双键与两端的苯环组成π共轭结

构，它们左端连接的拉电子取代基团碘基（Ｉ）、羧基

（ＣＯＯＨ）、硝基（ＮＯ２）的极性依次增强，而右端连

接的甲胺基［Ｎ（ＣＨ３）２］和乙胺基［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］的

极性基本相同。这样就使得这４种偶氮分子的电子

云密度分布不均匀，产生的偶极性关系为

犘（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜犘（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜犘（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜犘（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ）。

实验中膜厚和极化条件相同，那么在被相同的

极性光场激发下偶极性强的偶氮分子的电子就更容

易受到极性光场的激发，发生ｔｒａｎｃｉｓ光化学异构，

因此，全光极化时偶氮分子被激发几率为

ρ（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜ρ（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜ρ（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜ρ（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ），

最终极化饱和后宏观表现出来的ＳＨＧ强度为

犐（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜犐（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ）。

图３ ４个样品的ＳＨＧ强度随极化时间的变化关系

Ｆｉｇ．３ ＰｏｌｉｎｇｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒ

ｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓ

　　一般情况下可以认为全光极化过程中二次谐波

产生值随时间变化的规律遵从单指数行为，所以引

用函数

狔＝狔０＋犃［１－ｅｘｐ（－狋／τ）］， （１）

式中犃为极化生长过程中的放大系数，τ为达到全

光极化饱和时间半衰期的时间参数。τ越大则极化

达到饱和的时间越长。利用（１）式对ＰＭＭＡ／ＤＥＡ，

ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ，ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ，ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ

的极化曲线进行拟合，图３中实线为拟合曲线。拟

合后的主要参数见表１。从表１可以明显看出

τ（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜τ（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）＜τ（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜τ（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ），

这与实验结果能很好地吻合。

在探测光和基频光保持不变的情况下，依据

ＣｅｌｉｎｅＦｉｏｒｉｎｉ和ＦａｒｒａＣｈａｒｒａ等推导出的ＳＨＧ信

号大小公式

犐ＳＨＧ２ω ＝
ω
２犱２ｅｆｆ犾

２

４狀２犮２１０ρＯＤ
犐２ω １＋ｓｉｎｃ

２ ２π
犾
犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾
犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２Δ＋２π
犾
犾（ ）［ ］
ｃ

， （２）

其中犱２ｅｆｆ＝χ
２
ｅｆｆ／２可以代表薄膜的二阶非线性光学系数犱３３，由于实验是在共线光路下进行的，所以Δ＝０。用

犐ＳＨＧ′２ω 表示标准石英的ＳＨＧ最大信号，则

犐ＳＨＧ′２ω ＝
ω
２′犱 ２

３３′犾
２

４狀２犮２１０′ρＯＤ
犐２ω １＋ｓｉｎｃ

２ ２π
犾′
′犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾′
′犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２π
犾′
′犾（ ）［ ］
ｃ

， （３）

（２）式／（３）式后可得

犐ＳＨＧ２ω

犐ＳＨＧ′２ω

＝
犱２３３犾

２′狀２

′犱 ２
ｅｆｆ′犾

２１０ρＯＤ狀２

１＋ｓｉｎｃ
２ ２π

犾
犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾
犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２π
犾
犾（ ）［ ］
ｃ

１＋ｓｉｎｃ
２ ２π

犾′
′犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾′
′犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２π
犾′
′犾（ ）［ ］
ｃ

， （４）

２４１２
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（４）式中犐ＳＨＧ２ω 为样品在极化达到饱和后的ＳＨＧ值，犐
ＳＨＧ′
２ω 为标准石英的 Ｍａｋｅｒ条纹的最大ＳＨＧ值，狀为样品

的折射率 ，ρＯＤ为薄膜在２ω处的光学密度，犾为薄膜厚度，犾ｃ为薄膜的相干长度（通过椭偏仪测量得到）。由

于实验中所用的参比光路是标准石英，则

１＋ｓｉｎｃ
２ ２π

犾′
′犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾′
′犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２π
犾′
′犾（ ）［ ］
ｃ
＝１，

所以（４）式可写成

犐ＳＨＧ２ω

犐ＳＨＧ′２ω

＝
犱２３３犾

２′狀２

′犱 ２
ｅｆｆ′犾

２１０ρＯＤ狀２
１＋ｓｉｎｃ

２ ２π
犾
犾（ ）
ｃ
＋２ｓｉｎｃ２π

犾
犾（ ）
ｃ

ｃｏｓ２π
犾
犾（ ）［ ］
ｃ

． （５）

已知标准石英的 ′犱ｅｆｆ＝０．２ｐｍ／Ｖ，狀′＝１．５１５。把

（５）式用Ｃ＋＋编程后输入已知数据和实验数据即

可求得样品的犱３３值。实验数据和计算结果见表１。

计算结果表明，薄膜的二阶非线性光学系数的大

小关系为犱３３（ＰＭＭＡ／ＤＥＡ）＜犱３３（ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ）＜犱３３（ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ）

＜犱３３（ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ）。此结果与拟合结果、实验结果吻

合，说明偶氮分子的结构特征对全光极化后二阶非

线性特性有很大的影响。

５　结　　论

通过对４种分子结构不同的偶氮化合物和

ＰＭＭＡ主客体掺杂有机薄膜进行紫外 可见吸收谱

和全光极化后二次谐波的测量研究，结果发现，由于

不同分子结构的电子云密度不同导致偶氮苯分子的

偶极性不同，在相同的膜厚和极化条件下，偶极性强

的ＳＨＧ值明显大于偶极性弱的。计算结果也表明

ＰＭＭＡ／ＤＥＡ，ＰＭＭＡ／ＩＤＭＡ， ＰＭＭＡ／ＣＤＥＡ，

ＰＭＭＡ／ＮＤＭＡ的二阶非线性光学系数犱３３值依次

为２．５５×１０－２ｐｍ／Ｖ，７．６５×１０
－２
ｐｍ／Ｖ，１．１７×

１０－１ｐｍ／Ｖ，４．９７×１０
－１
ｐｍ／Ｖ。由此可以看出偶

氮分子的结构特征对全光极化后的二阶非线性特性

有很大的影响。
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