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两种偶氮化合物主客体掺杂薄膜的全光极化特性研究
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摘要　利用旋涂法制备了两种ＰＭＭＡ偶氮化合物主客体掺杂型薄膜，并对其进行全光极化，采用紫外 可见吸收谱

和二次谐波产生的方法研究了薄膜的二阶非线性光学特性。实验结果表明，４′Ｎｉｔｒｏ４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ的二

阶非线性光学系数犱３３＝６．８９×１０
－１
ｐｍ／Ｖ，４′Ｉｏｄｏ４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ的犱３３＝７．７７×１０

－２
ｐｍ／Ｖ；这两种薄膜

在全光极化过程中二次谐波产生（ＳＨＧ）强度随膜厚的变化规律以及极化饱和后的弛豫情况不相同。这些现象可从

理论上解释为偶氮化合物的取代基不同而导致偶氮分子的偶极性和偶氮分子与基质间相互作用不同所产生的影响。
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１　引　　言

偶氮类有机材料具有共轭π电子体系，是一类

新型的具有综合功能的光电信息材料，近年来是光

子和光电子领域研究的热点［１～４］之一。要使偶氮化

合物薄膜显示宏观的二阶非线性光学特性，通常要

利用某种方法打破薄膜的中心对称结构。多数文献

中用极化［５～７］的方法来实现这个目的。目前常用的

极化方法有：热助电极化、光助电极化和最近才广泛

利用的全光极化法。全光极化完全采用光学方式实

现了偶氮分子的的有极取向，不需要直流高电压和

电极，能自动满足二次谐波的相位匹配［８，９］条件。

在常温下就可以进行；因为只有被光照区域可发生

分子的有极取向，所以使二次谐波微观修饰成为可

能。目前多数的文献中［１０～１３］报道的偶氮类化合物

薄膜主要有四种类型：主客体掺杂型、侧链型、主链

型和交联型。客体型薄膜制备简单，易于操作。但

主客体掺杂型薄膜的犱３３值相比侧链型的要小很多，

所以利用全光极化法寻找主客体掺杂型偶氮类化合
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物薄膜中比较大的犱３３值，揭示不同取代基对偶氮化

合物全光极化特性的影响，可为今后的分子设计提

供有力的依据。本文从多个方面分析了分子的偶极

性对全光极化后薄膜的宏观二阶非线形特性的影

响，并计算了薄膜的二阶非线性光学系数。

２　全光极化原理

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［１４，１５］。在基频光（ω）和倍频光

（２ω）的共同作用下，偶氮分子在极性电场的作用下

将产生有极激发，反（ｔｒａｎｓ）态的分子将异构到顺

（ｃｉｓ）态，接着偶氮分子发生反 顺 反（ｔｒａｎｓｃｉｓ

ｔｒａｎｓ）异构取向，以致偶氮掺杂化合物薄膜的中心

对称性被打破而产生非零的二阶非线性极化率

χ
（２）。影响薄膜二次谐波产生的因素有很多，其中包

括：偶氮分子的偶极性（偶极性的强弱决定了分子光

化学激发势能ε的大小）；薄膜的厚度（如果材料在

倍频光处有吸收α，则由朗伯特定律：光强犚随着光

传播距离狕的变化关系为犚（狕）＝犚０ｅｘｐ（－α狕）和偶

氮分子与主体基质之间的作用等等。

３　实　　验

实验所用的两种偶氮化合物购买于 Ｊ＆Ｋ

Ｃｈｅｍｉｃａ公司，分别简称为 Ａ和Ｂ，其分子结构如

图１所示。把偶氮化合物Ａ和Ｂ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型（天津产）溶胶 凝胶机上以合适的转速

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。制得的主客体掺杂型样品分

别简称为ＡＰＭＭＡ系列薄膜（由薄到厚分为Ａ１、

Ａ２、Ａ３、Ａ４）和ＢＰＭＭＡ系列薄膜（由薄到厚分为

Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４）。

图１ 偶氮化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

全光极化的光路图如图２所示，犉１ 为红外的滤

光片，犉２ 为隔红滤光片，犉３ 为透５３２ｎｍ的干涉滤

光片，Ｒ为硅光探测器，Ｓ为样品台，ＨＶ是高压电

源。采用美国Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司生产的ＰＹ６１Ｃ型锁

模Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光器，其输出的基频光波长为

１０６４ｎｍ，能量７５ｍＪ，脉冲宽度为３５ｐｓ，重复频率

１０Ｈｚ作为基频入射光。激光束经过格兰棱镜起

偏，通过一个半波片后被分光镜分成两束，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。而透射光经过犉１ 后进入封闭空间后又

被分光镜分成两束，其中的透射光经过小孔和可移

动的ＫＤＰ后照射到所测量的样品上，用于对样品

的全光极化，当达到极化时间后，移走ＫＤＰ，只用基

频光ω照射样品以测量薄膜产生的二次谐波信号，

而反射光则照射到标准的Ｚ切型的石英晶体样品

上，测量标准石英样品的二次谐波信号用作参比。

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２ 全光极化的实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｌｏｐｔｉｃａｌｐｏｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

９６２
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图３ ＡＰＭＭＡ和ＢＰＭＭＡ的紫外 可见吸收谱

Ｆｉｇ．３ ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＰＭＭＡａｎｄＢＰＭＭＡ

４　结果与分析

４．１　紫外 可见吸收谱

图３是主客体掺杂偶氮化合物 ＡＰＭＭＡ 和

ＢＰＭＭＡ的紫外 可见吸收谱图。其中从图３（ａ）可

以看出 ＡＰＭＭＡ和ＢＰＭＭＡ薄膜的吸收峰分别

是４２７ｎｍ和４８０ｎｍ，说明 ＡＰＭＭＡ薄膜的光化

学激发势能要大于 ＢＰＭＭＡ 的。ＡＰＭＭＡ 在

５３２ｎｍ处的吸收远小于ＢＰＭＭＡ。从图３（ｂ）可以

看出对于不同膜厚的样品仅是吸光度发生了变化，

而吸收峰位没变。这就说明了随着膜厚的增加薄膜

内部分子的微结构没有发生变化。

４．２　膜厚和折射率的测量

在美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司生产的 Ｍ２０００型

椭偏仪上测量薄膜的厚度和折射率，用 ＷＶＡＳＥ３２

软件拟合后的数据如表１所示。

表１ 薄膜的厚度和折射率

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ １６６９．７５ ２７８９．３４ ２９８７．５９ ３４４２．０９ １４９２．２５ ２２３８．０３ ２７５５．０６ ３２４３．７２

狀 １．５０４８ １．４９４５

图４ Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４（ａ），Ｂ１，Ｂ２，Ｂ３，Ｂ４（ｂ）的ＳＨＧ强度随极化时间的变化关系

Ｆｉｇ．４ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｐｏｌｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒＡ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４（ａ），Ｂ１，Ｂ２，Ｂ３，Ｂ４（ｂ）

４．３　极化和弛豫

对以上制得的八块样品在相同的条件下进行全

光极化。图４（ａ）是样品Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４的ＳＨＧ强

度随极化时间的变化规律。由图４可以看出，对于

ＡＰＭＭＡ系列薄膜，随着薄膜厚度的增加，ＳＨＧ饱

和值有先增大后饱和的趋势但变化范围很小，在

±０．０１ａ．ｕ．之内。并且膜厚越厚极化达到饱和所

需的时间越长。

图４（ｂ）是样品Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４的ＳＨＧ强度随

极化时间增加的变化规律。可见对于ＢＰＭＭＡ系

列薄膜，随着膜厚的增加ＳＨＧ强度先是很明显地

增大然后随着厚度的进一步增加，反而又减小。

ＡＰＭＭＡ和ＢＰＭＭＡ系列薄膜的ＳＨＧ强度

随薄膜厚度变化情况的不同主要是由于两种偶氮材

０７２
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料的取代基不同所致。由图１可知，偶氮化合物Ａ

和Ｂ分子都是非中心对称的，分子一端的基团是电

子受体而另一端的基团是电子给体，给体和受体之

间由不饱和的 Ｎ＝Ｎ键和苯环的π共轭体连接起

来，即具有共轭π电子结构，是准一维偶极分子。

不同之处是Ａ左端的取代基碘基（－Ｉ）为弱极性基

团，而Ｂ的取代基硝基（－ＮＯ２）为强极性基团，所以

有机分子Ｂ的偶极性比Ａ的要强的多，光化学激发

势能εＢ＜εＡ，这也可以从图３（ａ）中的吸收谱得以验

证。因此，当极化时，在极性电场的激发下有机分子

发生ｔｒａｎｃｉｓ光化学异构，ＢＰＭＭＡ的异构化程度

要比ＡＰＭＭＡ大很多，极化后宏观表现出来的饱

和二次谐波信号强度 ＢＰＭＭＡ 系列薄膜比 Ａ

ＰＭＭＡ的大一个数量级。但ＳＨＧ强度随薄膜厚

度的的变化还要受到材料在５３２ｎｍ处吸收以及掺

杂主体基质对其的影响，图３（ａ）中ＢＰＭＭＡ在５３２

ｎｍ处的吸光度（ＯＤ）远大于ＡＰＭＭＡ，大约是１２．

８倍。有机分子Ｂ的偶极性强，受主体ＰＭＭＡ的影

响小，而Ａ的弱，主体ＰＭＭＡ对其取向的影响不可

忽略。因此，对于ＢＰＭＭＡ系列薄膜，在５３２ｎｍ

处大的吸收占主导地位，薄膜小于１μｍ时几乎不

存在薄膜内部产生二次谐波被薄膜自身的吸收的现

象，但随着厚度的增加，这种现象逐渐增强，宏观表

现出来的ＳＨＧ强度就会明显减小。ＡＰＭＭＡ系

列薄膜在５３２ｎｍ处吸收很小，偶极性很弱，随着厚

度的增加参与极性取向的分子数增加。但受主体的

影响很大，相应衰减也比较明显，因此膜厚越厚极化

达到饱和所需的时间越长，测量结果所显示的是宏

观表现的ＳＨＧ强度变化不大。

表２ 拟合函数狔（狋）＝狔０＋犓０ｅｘｐ（－狋／τ０）中的参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎ

狔（狋）＝狔０＋犓０ｅｘｐ（－狋／τ０）

Ｓａｍｐｌｅ 狔０ 犓０ τ０

Ａ２ ０．０７００９ ０．０３１４６ ２．５２９６８

Ｂ３ １．８４０２９ ３．００５３１ ５．８６７４２

　　以上的分析也可以通过弛豫的研究得以说明，图

５是选取两块膜厚相近的样品Ａ２和Ｂ３进行的光弛

豫测量，即在极化达到饱和后一直在１０６４ｎｍ光的照

射下测量数据。为了说明问题图示只截取１０ｍｉｎ左

右的数据。对Ａ２和Ｂ３的弛豫数据利用单指数函数

狔（狋）＝狔０＋犓０ｅｘｐ（－狋／τ０）进行拟合，拟合后的参数见

表２。在膜厚相近的情况下，Ｂ３的ｃｉｓｔｒａｎｓ光化学异

构后有效的永久性取向分子狔０ 约是Ａ２的２６．２６倍，

有机分子的寿命τ０约是Ａ２的２．３２倍。

图５ Ａ２和Ｂ３随时间的弛豫情况

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆＡ２ａｎｄＢ３ｗｉｔｈｔｉｍｅ

４．４　犱３３值的计算

依据ＣｅｌｉｎｅＦｉｏｒｉｎｉ和ＦａｒｒａＣｈａｒｒａ等人推导出的ＳＨＧ信号大小公式，即在探测光和基频光一样的情况下
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（３）式中犐ＳＨＧ２ω 为样品在极化达到饱和后的ＳＨＧ值，

′犐ＳＨＧ
２ω 为标准石英的最大ＳＨＧ值，狀为样品的折射

率，ρ为薄膜在２ω处的光学密度，犾为薄膜厚度，犾ｃ

为相干长度。在实验中所用的标准石英犾′＝

２０．６５×１０３ｎｍ，′犱ｅｆｆ＝０．２ｐｍ／Ｖ，狀′＝１．５１５，′犾ｃ＝

２０．６５×１０３ｎｍ及石英 Ｍａｋｅｒ条纹的最大值 ′犐 ＳＨＧ
２ω ＝

４′犐ＳＨＧ
２ω ，把以上已知数据和实验数据代入（３）式可求

得样品的犱３３值。以样品 Ａ２和Ｂ２为例，表３是相

应的实验数据及结果。

表３ Ａ２和Ｂ２的二阶非线性光学系数

Ｔａｂｌｅ３ ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＡ２ａｎｄＢ２

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

Ａ２ ０．１１３７ ０．０４６８ ５４．３５５ １．５０４８ ２７８９．３３７ ８８００ ７．７７×１０－２

Ｂ２ ７．６６７６ ０．７０７０ １２８．６６１ １．４９４５ ２２３８．０２９ １１５１５ ６．８９×１０－１

　　计算结果表明，Ｂ２的犱３３值是Ａ２的８．９倍。这

主要是Ｂ２的一端取代基－ＮＯ２ 的极性比Ａ２的－犐

强，形成的有机分子偶极性也强的原因。

５　结　　论

通过对两种取代基不同的偶氮化合物ＰＭＭＡ

旋涂膜进行紫外 可见吸收谱、全光极化和弛豫的测

量与分析，结果表明，偶氮分子的偶极性、偶氮分子

和ＰＭＭＡ之间的相互作用以及材料在５３２ｎｍ处

的吸收对薄膜的ＳＨＧ强度都有影响，所以，偶氮化

合物中分子偶极性强的（取代基为－ＮＯ２）二阶非线

性光学系数犱３３的值比弱极性的（取代基为－犐）大一

个数量级，并且在膜厚相近的情况下，ＳＨＧ强度的

变化规律不相同。这些都可以为今后的分子设计提

供有力的实验依据。
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