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摘要　成功引入芳胺基给体，使用溶胶 凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）技术制备出键连型杂化薄膜（ＦＴＰＡ），并用原子力显微镜

（ＡＦＭ）研究了ＦＴＰＡ极化前后的表面形貌。原位光学二次谐波测量表明，此类芳胺基给体型二阶非线性光学杂

化薄膜具有良好的非线性光学性能（犱３３为１４．１ｐｍ／Ｖ）和较高的取向热稳定性（犱３３值在１１５℃仍然能保持稳定，半

衰温度达到１４５℃左右）。结果接近实用要求，充分显示了其在器件实用化进程中的优势。ＩＴＯ玻璃表面薄膜样品

的极化效果远优于普通玻璃片表面的样品。在不使用平面栅网、单针极化的情况下，仍然能在ＩＴＯ玻璃表面的薄

膜获得均匀、饱和的犱３３分布。
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１　引　　言

对于具有热固性能的溶胶 凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）薄膜，

提高生色团分子的分解温度有利于通过优化极化条

件获得稳定取向，因此在杂化材料中掺杂高稳定性

的生色团有助于获得更优异的二阶非线性光学性

能。Ｍｏｙｌａｎ等
［１］的研究发现，将生色团中常用的烷

胺基 给 体 （ａｌｋｙｌａｍｉｎｏｄｏｎｏｒ）替 换 成 芳 胺 基

（ａｒｙｌａｍｉｎｏｄｏｎｏｒ），同样可以显著提高生色团分子

的热稳定性。换言之，含有三苯胺衍生物的生色团

相比对应的二烷胺基苯衍生物，具有更好的热力学

稳定性。未经羟基修饰的三苯胺基生色团分子的热

分解温度犜ｄ 高达３５０℃，比起与其结构相似的含

二烷 胺 基 的 给 体 分 子 ４二 甲 基 胺４′硝 基 芪

（ＤＡＮＳ）高６８℃。尽管其μβ０ 略有降低，但仍维持

在与ＤＡＮＳ同一数量级的水平上。这一给体基的

改进方法适合于许多不同类型的发色团分子，如二

苯乙烯类、偶氮苯类、二苯乙炔类体系等，有望在聚

合物电光材料的研究中得到广泛的应用［２］。不仅如

此，芳胺给体替代烷胺给体可以强化醌式键构型并

阻碍分子聚集体的形成［２］，从而有效地提高了宏观

材料的非线性相应。Ｓ．Ｓｕｒｅｓｈ等
［３，４］将三苯胺给

体通过异佛尔酮和噻吩共轭桥与强受体相连，合成

了一系列兼具高热分解温度（＞３１０℃）和高非线性

效应的偶极分子。
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另一方面，三苯胺类化合物在电场作用下能够

形成胺离子自由基，可作为电致发光的空穴传输材

料［５］；含三苯胺有机分子所具有的分子内电荷转移

特性，还可用于光电转换材料、双光子吸收机制的上

转换激射材料和荧光探针分子等［６］。对三苯胺类分

子进行化学修饰并在ｓｏｌｇｅｌ基质中掺杂，有望获得

兼备电光、双光子吸收等多种光电功能的宏观材料。

给体端的二苯基基团可能影响了其相应的硅氧烷染

料（ＡＳＤ）和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）的共水解缩聚过

程，减弱了网络的交联程度。因此，本文从分子设计

入手，在三苯胺给体型偶极分子的烯键部分引入氰

基，通过改变分子结构在分子与基质之间获得额外

的相互作用。

２　杂化薄膜的制备与结构表征

设计的ＮＬＯ生色团所对应的硅氧烷染料，如图１

所示。关键的三苯胺中间体，４，４′苯基亚氨基二苯甲

醛（４，４′Ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｂｉｓｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）和４［Ｎ苯基Ｎ

４（羟甲基）苯基］氨基苯基醛（４［ＮｐｈｅｎｙｌＮ４

（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｐｈｅｎｙｌ］ａｍｉｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）采 用

Ｖｉｓｌｍｅｉｅｒｈａａｃｋ甲酰化和选择性还原单醛基的方法合

成。使用脑文格（Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ）缩合反应获得烯键部分

引入氰基的芳胺基给体型生色团分子后，进一步将其

与含有异氰酸酯硅氧烷反应得到硅氧烷染料ＡＳＤ。并

使用核磁共振、红外光谱和元素分析等方法对合成的

生色团以及的化学结构进行了表征，确认为目标

产物［７］。

图１ 硅氧烷染料先驱体

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｋｏｘｙｓｉｌａｎｅｄｙｅｓ（ＡＳＤ）

ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

通过ＡＳＤ与ＴＥＯＳ的共水解缩聚过程成功地

将ＮＬＯ生色团共价键连至无机硅氧网络，将陈化

后的溶胶旋涂在ＩＴＯ玻璃上获得非线性光学键连

型杂化薄膜ＦＴＰＡ。图２是原子力显微镜（ＡＦＭ）

测得的薄膜（ＦＴＰＡ）极化前（ａ）和极化后（ｂ）的表

面形貌。表面平均粗糙度（ＲＭＳ）分别为２．６ｎｍ和

２９ｎｍ，由此可见，薄膜的表面光滑度在热极化后显

著下降，不利于平面光波导的光传输损耗的降低。

图２ 薄膜ＦＴＰＡ极化前（ａ）与极化后（ｂ）的原子力

显微镜图像

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍ：ｔｈｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｏｆｆｉｌｍ

ＦＴＰＡｂｅｆｏｒｅｐｏｌｉｎｇ（ａ）ａｎｄｐｏｌｅｄ（ｂ）

３　非线性光学性能及偶极取向稳定性

图３ 薄膜ＦＴＰＡ的归一化升温去极化曲线

（ａ）在１４０℃极化１ｈ；（ｂ）２００℃极化１ｈ

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｃａｙｏｆｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ犱３３ｖａｌｕｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＦＴＰＡｐｏｌｅｄａｔ１４０℃ｆｏｒ１ｈ（ａ）

ａｎｄｐｏｌｅｄａｔ２００℃ｆｏｒ１ｈ（ｂ）

采用原位二次谐波测量装置对非线性光学杂化

薄膜ＦＴＰＡ进行极化与测量。杂化薄膜在极化之

前是各向同性的，只有在外加电场的作用下，生色团

偶极子才会形成定向排列，偶极子的取向程度直接

决定着薄膜的宏观二阶非线性光学性能。而极化温

度对生色团分子的取向有较大的影响，如果极化温

度过低，生色团分子得不到取向转动所需的能量；而

温度过高，又有可能使材料受到损害，甚至使偶极子

热无规运动而难以取向。为了尽可能地减少极化漂

白作用对测试结果的影响，确认极化条件：１４０℃为

薄膜的最佳极化温度，极化电压为４．５ｋＶ，极化时

间为１ｈ。极化薄膜的二次谐波系数使用简化算

法［８，９］，通过与标准石英楔形晶体参比［１０］计算得到

犱３３值为１４．１ｐｍ／Ｖ。

犱３３，ｓ
犱１１，ｑ

＝
犐ｓ
犐槡ｑ

犔ｑｃ
犔ｓ
犉． （１）

　　图３给出了归一化的犱３３值随温度升高的衰减

曲线，升温速度为１０℃／ｍｉｎ。在１４０℃极化１ｈ后

３５５
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的ＦＴＰＡ对应的半衰温度分别为１１０℃和１２５℃。

从图３中可以看出，薄膜ＦＴＰＡ的衰减可以分为两

个过程，当温度超过８０℃时，犱３３值显著下降。为了

充分利用ｓｏｌｇｅｌ材料的热固性特点，可以通过提高

热极化温度来限定偶极分子的取向。将薄膜 Ｆ

ＴＰＡ在２００℃热极化１ｈ，获得了优异的热稳定性，

其犱３３值在１１５ ℃仍然保持稳定，半衰温度达到

１４５℃左右。

４　极化膜表面非线性系数的分布

虽然电晕极化是电极化方法中较有效的方法，

但单纯的针尖电晕极化的缺点是难以达到均匀极

化［１０］。用单纯的针尖电晕对样品进行电晕极化时，

Ｄｅｕｔｓｃｈ
［１１，１２］给出了电晕场归一化的电流分布方程

犻
犻ｍａｘ

＝ １＋
狉２

犔（ ）２
－５／２

， （２）

式中狉是样品上某点至中心的距离（这里所指的中

心应为电晕针所正对的样品位置），犔为针尖到样品

的距离，犻是针尖到样品对应点的电流密度，犻ｍａｘ对应

针尖到样品中心的电流密度。假如固定犔＝１０ｍｍ，

１５ｍｍ，２０ｍｍ，２５ｍｍ，３０ｍｍ，４０ｍｍ，５０ｍｍ，

６０ｍｍ，由（２）式做出犻／犻ｍａｘ与狉的关系曲线，如图４

所示。可见针尖到样品各点的电流密度的分布是钟

型分布，而且针尖到样品的距离越小，针尖到样品各

点电流密度的分布均匀程度越差。因为样品表面的

电位反映了样品各点电流的积累，所以极化样品表

面电位的分布情况应如图４所示。

图４ 针尖电晕电流分布

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｃｏｒｏｎａｃｕｒｒｅｎｔ

很显然这种样品表面电位的不均匀性是由于

“点”（针型电极）对“面”（平面极化样品）所形成的空

间不均匀电场所造成的。为了解决样品表面电位不

均匀性，通常办法是在针尖和样品之间加一平面栅

网以解决“点”对“面”的空间格局［１３］。栅极网丝比

较细，一般在２０目以上。针尖与平面的距离控制在

３０～９０ｍｍ的范围内，平面栅网与样品平面相互平

行，间距控制在３～９ｍｍ的范围内。栅压要比晕极

电压低，栅极电压和针极电压分别控制在５００～

１０００Ｖ和５～１０ｋＶ的范围内。

通过对极化薄膜内部和附近的电场分析可以发

现场分布非常不均匀，使得极化效果也不均匀，加上

所需的高场强易引起薄膜介质的表面局部击穿损

伤。图６（ａ）和图６（ｂ）的结果对应图５（ａ）和图５（ｂ）

的两种极化方法，分别为普通玻璃片和ＩＴＯ玻璃表

面的杂化薄膜ＦＴＰＡ针尖电晕极化后样品的犱３３均

匀性情况。因为犱３３在一定程度上反映了样品的极

化程度，所以样品不同位置的犱３３就反映了样品极化

的均匀程度。针尖与薄膜之间距离为１０ｍｍ，极化

电压为４５００ｋＶ，极化温度都为１４０℃，极化时间皆

为３０ｍｉｎ。从均匀性来说，ＩＴＯ玻璃表面薄膜样品

的极化效果远优于普通玻璃片表面的样品。由此可

见，在不使用平面栅网的情况下，仍然能在ＩＴＯ玻

璃表面的薄膜获得均匀的犱３３分布。

图５ 电晕极化示意图。（ａ）普通玻璃片；（ｂ）ＩＴＯ玻璃

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｃｏｒｏｎａｐｏｌｉｎｇｕｓｉｎｇｓｉｌｉｃａ

ｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄＩＴＯｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ）

承受上电极与下电极之间电压差的“有效”薄膜

厚度因下电极位置而不同：对于普通玻璃表面的薄

膜而言，其下电极为玻璃片下的铜基底，“有效”厚度

为薄膜厚度与玻璃片厚度之和，近似为玻璃片厚度

（～ｍｍ）；而ＩＴＯ玻璃片的ＩＴＯ层为下电极与地相

连，其“有效”厚度仅为薄膜厚度（～μｍ），比普通玻

璃片上“有效”厚度小３个量级。电晕场在普通玻璃

片和ＩＴＯ玻璃上的空间分布不均匀，导致薄膜上极

化样品表面电位的分布情况不均匀，但由于ＩＴＯ玻
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璃表面薄膜的极化“有效”厚度远小于普通玻璃，

ＩＴＯ层表面薄膜中的偶极分子更易达到取向饱和，

从而获得了更均匀的犱３３分布。

图６ 薄膜ＦＴＰＡ极化区域的归一化犱３３分布。（ａ）普通玻璃基板上；（ｂ）ＩＴＯ玻璃基板上

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ犱３３ｉｎｔｈｅｐｏｌｅｄａｒｅａｏｆＦＴＰＡｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｏｎｔｈｅｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄ

ｏｎｔｈｅＩＴＯｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ）

５　结　　论

薄膜ＦＴＰＡ的二次谐波系数犱３３为１４．１ｐｍ／Ｖ，

ＡＦＭ 测得的薄膜ＦＴＰＡ极化前后粗糙度明显上

升。用退极化实验研究了薄膜极化后偶极子取向的

热稳定性，结果表明，氰基在烯键位置的引入可以显

著提高溶胶 凝胶基质中偶极分子的取向稳定性。

其中薄膜ＦＴＰＡ在２００℃热极化１ｈ，获得了优异

的热稳定性，其犱３３值在１１５℃仍然能保持稳定，半

衰温度达到１４５℃左右。该结果十分接近实用要

求，充分显示了其在器件实用化进程中的优势。

分别对以普通玻璃片和ＩＴＯ玻璃为衬底制备

的杂化薄膜进行针尖电晕极化，通过考察犱３３在薄膜

平面分布研究极化的均匀性，发现ＩＴＯ玻璃表面薄

膜样品的极化效果远优于普通玻璃片表面的样品。

由此可见，在不使用平面栅网的情况下，仍然能在

ＩＴＯ玻璃表面的薄膜获得均匀、饱和的犱３３分布。

基于这些认识，在测量材料非线性光学系数时均采

用ＩＴＯ玻璃极化，从而在获得饱和偶极取向的同时

避免犱３３分布的不均匀性导致的测量误差。在为得

到更好的取向稳定性需要长时间极化的情况下，则

使用普通玻璃片进行极化。
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