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客体材料对主客体掺杂体系二阶非线性
光学特性的影响
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摘要　用溶胶凝胶法分别将３种不同的偶氮材料与聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）掺杂，并制备成旋涂膜，测量了薄

膜的厚度、折射率和紫外可见吸收谱。用实时电晕极化装置测量了３种薄膜二次谐波产生（ＳＨＧ）强度随时间的

变化关系。实验结果表明，含有不同取代基的偶氮材料，取代基给（受）电子能力越强，导致微观一阶超极化率β越

大，β越大决定了偶氮分子越容易被极化，最终导致宏观二阶非线性光学特性越大。３种偶氮分子的有效倍频系数

分别为０．７４８，０．７９４，４．４２０ｐｍ／Ｖ。
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１　引　　言

　　以光子作为信息载体的光电子技术已经成为现

代信息科学工程的重要发展方向，而实现此项技术

的关键是寻找到合适的光电材料。在众多的光电材

料中，二阶非线性光学聚合物材料具有响应速度快、

非线性系数大、激光损伤阈值高、折射率可调、加工

方便、与半导体加工技术相兼容等优点，在光通信和

高密度光学数据存储方面有很大的吸引力［１］，有望

解决现实应用中需要高速度、高容量、宽频带的材料

的难题，成为近年来研究的热点，引起了极大的重

视［２，３］。提高极化聚合物的二阶非线性系数一直是

研究的重点，目前使聚合物极化最为有效的方法是

电晕极化。Ｈ．Ｅ．Ｋａｔｚ等
［４，５］对主客体掺杂体系进

行过 研 究，并 测 量 二 阶 非 线 性 系 数 达 到 了

０５０６００２１
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２×１０－７ｅｓｕ，已经超过铌酸锂晶体的二阶非线性系

数，得到了较好的实验结果。本文采用实时电晕极

化的方法，研究了３种不同取代基的偶氮化合物薄

膜二次谐波产生（ＳＨＧ）强度随极化时间变化的关

系。为提高极化聚合物薄膜的宏观二阶非线性效应

提供了重要的实验依据。

２　实　　验

２．１　实验装置

实验所用的电晕极化装置置于温控箱中，将涂

在普通玻璃上的样品薄膜夹在带孔的铜片上，铜片

端连接地极。电晕针距离薄膜样品约０．５ｃｍ，样品

与光线呈４５°夹角。

ＳＨＧ 测量光路如图 １ 所示。光源为美国

Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司生产的ＰＹ６１Ｃ型锁模Ｎｄ∶ＹＡＧ皮

秒激光器，其输出基频光波长为１０６４ｎｍ，单脉冲能

量７５ｍＪ，脉冲宽度为３５ｐｓ，重复频率１０Ｈｚ。激光光

束经过格兰棱镜起偏，通过一个半波片后被分光镜

Ｍ１ 分成两束，其中反射光用硅光探测器Ｒ采集后

用作Ｂｏｘｃａｒ门积分器的触发信号。而透射光经过

红外滤光片Ｆ１ 后又被分光镜 Ｍ２ 分成两束，其中透

射光束经过光阑进入温控箱，然后经过带小孔的铜

片照射在所测的样品上，通过电晕针对样品极化，极

化开始后基频光照射样品以实时测量样品中所产生

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

的二次谐波信号，而反射光照射到标准的狕切型石

英样品的二次谐波信号作为参比。两路光的二次谐

波信号都由光电倍增管（ＰＭＴ）探测，通过Ｂｏｘｃａｒ

门积分器采集后输入到计算机中进行数据处理。图

中Ｆ２ 为隔红滤光片，Ｆ３ 为透５３２ｎｍ的干涉滤光片，

ＨＶ是为ＰＭＴ提供高压的电源。

２．２　材料与薄膜制备

实验 所 用 的 ３ 种 客 体 材 料 分 别 为 ４

Ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＤＥＡ ）， ４′Ｉｏｄｏ４

Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｚａｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＩＤＭＡ），４′Ｎｉｔｒｏ４

Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｚａｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＮＤＭＡ），其分子结构如

图２所示。

图２ 偶氮化合物的分子结构

Ｆｉｇ．２ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｚｏｄｙｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

将３种偶氮材料分别和聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）以１∶２０的质量比混合后溶于氯仿溶剂

中，并进行超声振荡使偶氮分子均匀分布，然后在溶

胶凝胶机上制备成３种厚度相近的薄膜 ＤＥＡ／

ＰＭＭＡ，ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ，ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ，将涂好的

薄膜放于真空干燥箱中在４５℃下干燥２４ｈ以上，使

溶剂完全挥发。

３　实验结果与讨论

３．１　厚度、折射率和紫外可见吸收谱的测量

薄膜厚度和折射率的测量是在美国Ｊ．Ａ．

Ｗｏｏｌｌａｍ公司生产的 Ｍ２０００型椭偏仪上进行的，

并用 ＷＶＡＳＥ３２软件对测得的数据进行拟合，得到

的３种薄膜厚度和折射率如表１所示。

表１ 薄膜的厚度和折射率

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＤＥＡ／ＰＭＭＡ ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ １４２３ １４２５ １４２１

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ １．５０１（５３２ｎｍ） １．５０３（５３２ｎｍ） １．５２（５３２ｎｍ）

１．４８５（１０６４ｎｍ） １．４８７（１０６４ｎｍ） １．５０（１０６４ｎｍ）

　　薄膜的紫外可见吸收光谱用日本日立公司生

产的ＵＶ３１００型紫外可见分光光度计进行测量，

测量结果如图３所示。由于ＰＭＭＡ在紫外可见段

范围内几乎没有吸收，因此所测量的吸收谱就是偶

０５０６００２２
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图３ 薄膜紫外可见吸收谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓ

氮分子的吸收。从图３可以看出 ＤＥＡ／ＰＭＭＡ，

ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ和ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ３种薄膜的吸收

峰分别为４１９，４２７和４８０ｎｍ，在５３２ｎｍ处的吸光度

分别为０．０１１，０．０１３，０．４５２ａ．ｕ．，这３类化合物均

为偶氮苯对位取代，分子两端的苯环上分别引入了

推 电 子 基 团 甲 胺 基 ［－Ｎ（ＣＨ３）２］，乙 胺 基

［－Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］和 拉 电 子 基 团 碘 基 （－Ｉ），硝 基

（－ＮＯ２），由于推拉电子基团的引入使分子结构发

生变化［６］，推拉基团的极性不同最终导致分子的跃

迁能级不同，从而表现出不同的吸收峰。

３．２　实时犛犎犌测量

用图１所示装置对厚度相近的３种客体材料薄

膜 ＤＥＡ／ＰＭＭＡ，ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ，ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ

进行实时电晕极化测量，观测其ＳＨＧ强度随时间

的变化关系，对于ＰＭＭＡ掺杂聚合物的极化温度

的选择，根据相关文献报道［７］，在９０℃时ＳＨＧ强度

最大，因此，实验选择极化温度为９０℃；而对于极化

电压的选择，做到在不使聚合物薄膜击穿的前提下，

使电压尽量地大，实验选择的极化电压为４．５ｋＶ，

电晕针和样品的距离约为０．５ｃｍ。

图４（ａ）为 ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ薄膜ＳＨＧ强度随

极化时间的关系，图 ４（ｂ）为ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ 和

ＤＥＡ／ＰＭＭＡ薄膜ＳＨＧ强度随极化时间的关系。

由图可以看出，ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ薄膜ＳＨＧ强度的

极化饱和值比ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ 和 ＤＥＡ／ＰＭＭＡ 薄

膜大一个量级，各个薄膜的ＳＨＧ强度大小关系为

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

ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ，ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ 薄膜达到极化饱

和值的时间大约分别为１００，１２０，２００ｓ。

图４ 样品ＳＨＧ强度随极化时间的变化关系

Ｆｉｇ．４ ＰｏｌｉｎｇｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＨＧｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

　　偶氮分子引入推拉电子取代基后，基团上的孤

对电子和苯环上的π电子重叠组成一个新的共轭系

统，使苯环中的每个碳原子上电子云分布不均匀，取

代基极性的不同会产生不同的偶极距。根据Ｏｕｄａｒ

等［８］的等效场模型，取代基引起的π电子云的畸变

与分子的一阶超极化率β值成正比，对这３种偶氮

材 料 而 言，甲 胺 基 ［－Ｎ（ＣＨ３）２］，乙 胺 基

［－Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］给电子能力基本相同，但碘基（－Ｉ）

的受电子能力要小于硝基（－ＮＯ２）
［９］，所以这３种

材料的电子云的畸变程度大小关系为 ＤＥＡ＜

ＩＤＭＡ＜ＮＤＭＡ，分子的一阶超极化率β值的大小

关系为βＤＥＡ＜βＩＤＭＡ＜βＮＤＭＡ。另外，用二能级模型同

样能判断一阶超极化率的大小，对于有机及聚合物

而言，一阶超极化率β＝βａｄｄ＋βＣＴ，式中βａｄｄ为取代基

效应的加和，涉及到取代基引起的电荷不对称分布；

βＣＴ为分子内电荷转移的贡献。在多数有机分子中，

βＣＴ的贡献是主要的，电荷转移效率越大，β值就越

大。βＣＴ的大小可以表示为
［１０］

βＣＴ ∝ （μｅｅ－μｇｇ）μ
２
ｇｅ／犈

２
ｇｅ． （１）

式中μｅｅ和μｇｇ分别为激发态与基态的偶极矩，μｇｅ为

跃迁偶极矩，犈ｇｅ 为跃迁能级差。根据图３紫外可

见吸收谱的吸收峰的位置可知跃迁能级差的大小关
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系为：犈ＤＥＡ＞犈ＩＤＭＡ＞犈ＮＤＭＡ，从而可以判断出βＤＥＡ＜

βＩＤＭＡ＜βＮＤＭＡ。β的大小决定分子是否容易被极化，

因此，各个薄膜的二次谐波产生强度饱和值表现为

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

样品达到极化饱和后，保持电压不变快速降温

至室温（大约１０ｍｉｎ），使取向的分子固定下来，测量

各样品的有效倍频系数。图５为各个样品的ＳＨＧ

强度随基频光入射角度变化的关系，从图中看到并

没有测量到马克条纹。从表１测得的折射率和相干

厚度公式犾ｃ＝λ／［４（狀２ω－狀ω）］可知，这３种样品的

相干长度远大于其厚度，因此看不到马克条纹。根

据文献［１１］存在关系

χｅｆｆ

χｑ
＝

２犔ｑｃ犜
１／２
ｑ 狀

１／２
ｓ ｃｏｓθｓ 犐２ωｓ／犐

２ω
槡 ｑ

π犔ｓｓｉｎｈ犮（α
２ω
ｓ犔ｓ／２）ｅｘｐ（－α

２ω
ｓ犔ｓ／２）狀

３／２
ｑ

，

（２）

图５ ＳＨＧ强度随角度变化关系

Ｆｉｇ．５ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｎｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ

ｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｂｅａｍ

式中ｓｉｎｈ犮（狓）＝ｓｉｎｈ狓／狓，犔ｑｃ为标准石英的相干

厚度，大小为２０．６５×１０
３ｎｍ，犔ｓ为样品的厚度，犜ｑ

为标准石英对１０６４ｎｍ光的透射率，狀ｓ为样品的折

射率，θｓ为ＳＨＧ强度最大值时的入射角，狀ｑ 为标准

石英的折射率，取为１．５１５，α
２ω
ｓ 为样品的衰减常数，

其得出的方法为：光进入样品后按指数函数衰减

犐＝犐０ｅｘｐ（－α
２ω
ｓ犾），犾为光在样品中通过的距离，再利

用吸光度的定义犃＝ｌｇ
犐０
犐
＝ｌｇ

１

ｅｘｐ（－α
２ω
ｓ犾）
，得出

α
２ω
ｓ ＝

１

犾
ｌｎ１０犃，计算过程中，取犃为样品对波长为

５３２ｎｍ光的吸光度，可以由紫外可见吸收谱得

出。有效倍频系数犱ｅｆｆ＝１／２χｅｆｆ，可得
犱ｅｆｆ
犱ｑ
＝χ

ｅｆｆ

χｑ
，已知

标准石英的犱ｑ＝０．２ｐｍ／Ｖ，经过计算得，ＤＥＡ／

ＰＭＭＡ，ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ，ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ薄膜的有

效二 阶 非 线 性 极 化 率 分 别 为０．７４８，０．７９４和

４．４２０ｐｍ／Ｖ。有效倍频系数大小关系和理论分析的

微观一阶超极化率大小关系一致，说明偶氮分子结

构不同使β存在差异，最终影响到宏观的二阶非线

性系数。

４　结　　论

利用电晕极化的方法实时测量了３种分子结构

不同的偶氮材料的二次谐波产生随时间的变化关

系，极 化 饱 和 值 大 小 关 系 为 犐（ＤＥＡ／ＰＭＭＡ）＜

犐（ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ）＜犐（ＮＤＭＡ／ＰＭＭＡ），并且测量了这３种材料

的有 效 倍频 系数，其值 分别为０．７４８，０．７９４和

４．４２０ｐｍ／Ｖ。偶氮分子引入的推拉基团的给电子和

受电子能力不同，引起偶氮分子畸变程度不同，造成

不同分子一阶超极化率β的差异，最终决定了不同

分子的宏观二阶非线性特性的不同，这说明，要使分

子的二阶非线性特别大，需要引入尽量大的给电子

基团和受电子基团。
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