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随着光通信"光信息处理技术等的快速发展!非线性光学材料越来越受到学术界与工业的关注#与

无机非线性光学材料相比!有机非线性光学材料具有响应时间短"易于加工和高非线性系数等优点#其中!

C+

$

C+

二甲氨基苯乙烯基%甲基吡啶对甲苯磺酸盐$

M:0N

%是人工设计的一种具有非中心对称性和较强极化率

的有机非线性材料#大量理论和实验结果表明!

M:0N

具有高二阶光学非线性系数"高电光系数"大双折射

率差和低介电常数等特性!能够产生更快"更强的光学非线性响应!还具有优异的太赫兹波发射及吸收性

能!是目前综合性能最优"应用最广"最具研究价值的非线性有机材料#近年光谱研究显示!

M:0N

还表现

出各向异性的太赫兹光谱特性#文章系统地总结了
M:0N

晶体在太赫兹波发射"二次谐波产生"电光探测和

电光调制等众多领域的国内外研究成果!还概括了我们团队近期在
M:0N

基薄膜"太赫兹光谱"光电特性"

超材料等新领域的研究进展#此外!还提出将准相位匹配法用于
M:0N

晶体研究"利用电场或自组装膜诱导

生长
M:0N

晶体等新思路#对
M:0N

成果的总结和梳理!将促进非线性
M:0N

有机材料在电光调制器"频

率转换器"

NOP

探测器等重要领域的应用与理论研究!使其能够更加广泛地应用在光通信"光信息处理"军

事技术等重要领域#
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二阶非线性光学材料是一种在光信息处理"激光通讯和

军事技术等领域有重要用途的功能材料#与无机非线性光学

材料相比较!有机非线性光学材料具有二次谐波产生$

0OW

%

效应强"电光响应速度快和激光损伤阈值高等优点#此外!

有机材料还可以通过分子设计实现更强的非线性光学效应#

研究发现(

/

)

!设计阴阳离子二元结构是目前有机分子在材料

中实现非中心对称排列的最有效的方法之一#其中!

C+

$

C+

二

甲氨基苯乙烯基%甲基吡啶对甲苯磺酸盐$简称
M:0N

%是一

种最具代表性的有机非线性材料!其分子结构如图
/

所示#

在所有的非线性有机晶体中!

M:0N

是综合性能最优"应用

最成功的一种#

/"S"

年!

<74914

等在*

02;1821

+上首次报道

了
M:0N

成果(

/

)

!并发现其
0OW

效率是尿素的
/...

倍"是

当时所有已知材料中最大的#随后!麻省理工大学的
X7H+

41821

研究表明(

-+!

)

!

M:0N

晶体的二阶非线性光学系数
!

//

在
/!/S8A

达
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"在
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达
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(
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,

#

Y/

!为相同条件下
X;'ZQ

!

晶体的
-.

倍#这些里程碑式成

果使
M:0N

受到学术界与工业界的广泛关注#不仅如此!人

们还发现!

M:0N

晶体的电光系数
"

//

在
/!/!8A

为
*.

(

A

,

#

Y/

(

!

)

"在
S-.8A

为
,*

(

A

,

#

Y/

!比目前已被广泛应

用的
[8N1

晶体高
-

个数量级(

C

)

#而且!

M:0N

晶体
#

和
$

轴

的折射率分别为
-&!C

和
/&)*

(

*+)

)

!具有罕见的较大的双折射

率差#此外!

M:0N

还具有低的介电常数$

!

\*&-

%

(

,+S

)

!这使

其应用在光存储设备成为可能#

M:0N

晶体这些出色的性能

可归结于其高度非中心对称性和较强的极化率!如图
/

所

示#这些独特的性能使
M:0N

在频率转换"电光调制"电光

探测"光信息处理和太赫兹$

NOP

%波产生等领域发挥了重要

的作用#

!!

除了传统领域!近年在开发
M:0N

新性能与新应用领域

等方面!也取得一些重要进展#我们进行了一些新的探索!

涉及
M:0N

晶体生长的新方法"

M:0N

薄膜及复合薄膜(

"+/.

)

的制备以及光电性能的控制等#不仅如此!我们还提出将



M:0N

晶体作为电磁超材料的介质层!利用
M:0N

晶体的特

殊性制作出太赫兹响应频率可调的新型超材料#奇特的是!

通过
NOP

光谱测量!发现了在
/&/NOP

振动频率附近的罕

见的-孪生.峰等现象#最近!我们团队对
M:0N

材料潜在的

新特性"新机制和新应用等进行了更加系统而深入的探讨#

根据此次探讨的结果!并结合前人和我们的前期成果进行整

理#所有证据表明!

M:0N

是一种非常有前途的多功能有机

材料!其新的性能与新的应用有待进一步挖掘!并将在光"

电"微机电等诸多领域发挥越来越重要的作用#

图
'

!
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的分子结构

()

*

+'

!

,-./01.2345310513/-6!"#$

/

!

M:0N

的二阶非线性

!!

为什么非中心对称的材料能够表现出二阶光学非线性

呢/ 这是因为!在没有外力作用的条件下!材料分子中的电

子被束缚在原子核周围运动#但是!如果给材料施加一个外

电场!电子受到的束缚力将被削弱!原有的运动受到扰动产

生和外电场相同的谐振!由此诱导产生极化现象#当外电场

强度较大时!介质的极化响应是非线性的!极化强度
%

和场

强
&

遵循以下关系

%

'!

.

$

"

$

/

%

&

(

"

$

-

%

&

-

(

"

$

!

%

&

!

(

0% $

/

%

如果介质材料呈中心对称的结构!由于其极化率
"

$

-

%

\.

!所

以在此类材料中将无法检测到二阶非线性效应#但是!对于

非中心对称介质材料!其极化率的关系是
"

$

/

%

#

"

$

-

%

#

"

$

!

%

!

所以此类材料将表现出二阶及以上的非线性效应#

M:0N

是有机吡啶盐的典型代表(

//+/C

)

#该类化合物构型

的主要特征是'存在给体
+

共轭
"

桥
+

受体$

M+

"

+:

%的结构!电

荷通过给体端经共轭桥向受体端转移(

/-

)

#在
M:0N

分子中

$图
/

%!吡啶环上的碳原子与氮原子均以
)

*

- 杂化轨道成键!

环上每个原子均以一个
"

轨道形成共轭体系!氮原子上的孤

对电子不参加共轭!所以吡啶成盐后并不破坏环状共轭体

系#该分子含有两个大
"

键!一个是苯环!另一个是吡啶环!

通过中间的
$$ %% $$

] ]

双键把两个大
"

键共轭起来#

M:0N

的吡啶阳离子作为带正电荷的基团!是一种很强的吸电子基

团#研究表明!受体的负电性越大!分子内电荷转移程度将

越大!相应的微观二阶极化率也将越大(

/*+/)

)

#对于
M:0N

分

子!其正负离子之间的电偶极矩较大!分子的有序排列将使

偶极矩在同一方向上叠加"增强#所以!

M:0N

具有非常显

著的二阶非线性光学效应#需要注意的是!电子极化与外场

的频率有关#假设外加电场的频率是
#

/

和
#

-

!诱导产生的

分子极化频率是
#

$

!

#

$

与
#

/

及
#

-

不同的关系将产生不同的

物理现象!如倍频"差频效应"非线性电光效应"光整流效

应(

/)

)等#利用晶体的这些二阶非线性光学效应可以制备频

率转换器"电光调制器(

/,+/"

)

"电光探测器(

//

)等非线性光学器

件!还可以获得频率可调的
NOP

波(

-.+-!

)

#

-

!

M:0N

单晶生长

!!

为了充分地发挥
M:0N

在光学领域的特殊性能!生长高

质量的
M:0N

单晶是关键#目前为止!人们提出了多种生长

M:0N

单晶的方法!最常用的方法有斜板法$

0'<

%

(

-C

)

"籽晶

法(

-*

)

"溶液蒸发法"挥发溶液法等#最近!我们还开发了一

些生长
M:0N

晶体的新方法!包括电场诱导"自组装单分子

膜诱导等(

-)

)

#

7+'

!

斜板成核法生长
!"#$

单晶

0'<

是生长
M:0N

单晶的一种重要方法#该方法利用

M:0N

甲醇溶液达到过饱和状态时会自发成核!晶核落在斜

板上!当长到一定尺寸时会沿着斜板下滑"卡在凹槽中!由

此不断长大成
M:0N

单晶#

0'<

方法的优点是!利用晶体

卡在凹槽中生长的现象!在一定程度上可以控制晶体的有序

生长#遗憾的是!在
0'<

的成核过程中!成核的数量很难被

控制&而且!当晶体尺寸大于
/AA

时!晶体就会沿着斜板

下滑!在底部聚集"形成孪晶!不利于大尺寸"高质量单晶

的获得#例如!

G;8

F

等(

-C

)曾用
0'<

方法生长出尺寸为
C

AA ĈAA /̂AA

的
M:0N

晶体#在传统的
0'<

方法的基

础上!

N5V815797

等(

-,

)加入激光辐射诱导
M:0N

晶体的生

长#作者降低饱和
M:0N

甲醇溶液的温度!在使溶液浓度稍

微高于饱和浓度的条件下!通过
/.)C8A

波长的
_

开关
'9

`a:W

激光光束进行曝光!由此改变
M:0N

溶液的过饱和

浓度!诱导
M:0N

晶体析出(

-,

)

#这种方法可以增加
M:0N

晶体的数量!并提高
M:0N

单晶的质量#

7+7

!

籽晶法生长
!"#$

单晶

籽晶法与
0'<

方法相同!都是利用缓慢降温来生长单

晶的!但是籽晶法需要事先准备高质量的籽晶!据此诱导更

大尺寸单晶的形成#其中!

KV;P

等(

-*

)用籽晶法生长出了目前

尺寸最大$

-SAA -̂SAA ŜAA

%的
M:0N

单晶#该方法是

在溶液达到饱和"但又没有成核的亚稳定状态下加入籽晶!

然后缓慢降温!使籽晶在亚稳定状态下生长#籽晶法可以避

免溶液自发成核!从而得到大尺寸的
M:0N

晶体!但是该方

法对温度灵敏度的要求比
0'<

高!而且生长速度慢"晶体

数量少#

7+8

!

溶液蒸发法生长
!"#$

单晶

M:0N

单晶还可以利用溶液蒸发的方法制备!即配备一

定温度下饱和的
M:0N

甲醇溶液#溶液完全溶解后!将其放

入水浴恒温装置中!并保持一定的温度$略低于饱和温度%!

溶液蒸发一段时间后得到晶型完整"表面清晰的
M:0N

单

晶#但是!如果蒸发温度过高!溶液蒸发一定时间后易形成

团簇"黏连!降低晶体质量#反之!如果温度过低!溶剂蒸发

速度非常缓慢!难于析出晶体!同样不利晶体生长#所以!

该方法需要精确地选择与控制晶体的生长温度#

7+9

!

挥发溶液法

近年!我们在
M:0N

单晶研究方面取得了一些新的进

展#首先!我们利用单片衬底缓慢挥发溶剂的方法!在沉积

)))

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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有金属
:%

的基板上生长出
M:0N

单晶#这种生长方式最大

的优点是可以让晶体粘附在衬底上!而且所获得的晶体的表

面平整!没有孪晶生成#图
-

显示的是我们利用该方法在缓

慢挥发溶剂
/

个多月后!得到的橙黄色棒状晶体#

>KM

测试

结果表明!该晶体是沿$

../

%晶向生长的
M:0N

水合物单晶#

在单片衬底法的基础上!我们还改进成双片衬底剪切法!如

图
!

所示#后者不仅可以减缓溶剂的挥发速度!还可以使

M:0N

晶体沿着衬底平面的方向生长!据此生长出沿$

../

%

晶向的橘红色方块形
M:0N

单晶#与籽晶法和斜板法相比

较!这种衬底生长
M:0N

晶体的方法具有装置简单"对温度

的精度要求低等优点#但是!由于衬底生长法采用的
M:0N

溶液量少!合适于生长尺寸小"平整度高的
M:0N

晶体#如

果增大溶液量!并将密封装置放在温度"湿度恒定的环境

下!有望长出尺寸更大的高质量
M:0N

单晶#

图
7

!

单片衬底法生长的
!"#$

单晶

()

*

+7

!

"!"#$4):

*

./03

;
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;
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3-?:
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;

5A/4):

*
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图
8

!

双片衬底剪切法实验装置示意图

()

*

+8

!
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7+E

!

电场诱导法

根据晶体的生长理论!晶体生长的吉布斯自由能由体积

自由能"表面自由能和界面自由能共同决定#与前人的生长

方法类似!在我们前期生长
M:0N

晶体时!主要调整生长温

度和上下基板面积两个因素!它们分别决定了晶体生长的体

积自由能和表面自由能#但是!还缺乏对界面自由能进行有

效调控#考虑到
M:0N

的分子结构是由带正电的吡啶阳离子

和带负电荷的甲苯磺酸阴离子组成$图
/

%!如果引入外电场

控制界面自由能!诱导
M:0N

分子进行有序排列!有望据此

生长出更大尺寸"更高质量的
M:0N

晶体#这是一个崭新的

M:0N

晶体的生长方法!我们据此已取得一些有价值的成

果!正在完善相关的实验验证与理论研究#

7+F

!

自组装膜诱导法

通常!人们先通过挥发溶液法或缓慢降温法获得厚度及

形貌均不确定的
M:0N

单晶!然后经过加工"转移等中间环

节!再进行
M:0N

的后续测试及应用研究#显然!这种传统

的
M:0N

单晶的研究方式过程复杂"耗时长"影响因素多!

而且成本高"可控性差#直接生长
M:0N

单晶薄膜是解决此

问题的有效途径!也是人们的理想目标#为此!我们近期还

发展了利用自组装膜诱导生长
M:0N

单晶的新方法(

-)

)

#首

先!我们先在两片玻璃衬底的表面自组装一层含有1

0Q

!Y

官能团的单分子膜!然后将并排紧贴的两片玻璃衬底浸入到

M:0N

的甲醇溶液中!在恒湿"恒温的密封箱中放置一段时

间#当甲醇挥发之后!在两片玻璃衬底之间就定向生长出

M:0N

单晶薄膜#该方法利用1

0Q

!Y 有机官能团和
M:0N

之间的分子间氢键或范德瓦尔斯等非共价键作用!同时利用

并排紧贴的两片衬底之间的毛细管作用!共同诱导"控制

M:0N

单晶的生长#这种方法能够有效地控制
M:0N

单晶薄

膜的厚度及生长的方向!具有良好的平整度和均匀性!能够

避免形成孪晶#重要的是!通过适当的表面改性!可以利用

这种自组装膜诱导技术!在特定的衬底表面直接生长具有特

定取向及厚度的
M:0N

单晶薄膜!避免再加工及转移等中间

环节的负面影响#

!

!

M:0N

的光电应用

8+'

!

!"#$

的
$GH

波发射

光整流效应主要是采用飞秒激光器照射到非线性电光晶

体!通过与晶体发生相互作用!进而会产生低频的极化场!

并由极化场向外辐射出
NOP

波(

-S

)

#

NOP

辐射源是制约
NOP

技术发展的关键因素之一!开发新的
NOP

辐射源还对介质

材料的
NOP

宽光谱快速表征有重要的意义#近年!多种光学

和电光技术被用于探索产生宽带太赫兹辐射#研究发现!由

于
M:0N

具有高二阶非线性系数和高电光常数!在相同的条

件下!通过
M:0N

光整流效应产生
NOP

波的效率比常用的

无机半导体
[8N1

的效率高一个数量级(

-"

)

#而且!由于

M:0N

还具有较低的介电常数!在光频率的激光脉冲和产生

的
NOP

波之间的速度可以匹配!这使得提高发射效率成为

可能!因此!

M:0N

晶体是产生
NOP

辐射源的理想材料#

人们在利用
M:0N

晶体产生
NOP

辐射领域已取得了巨

大进展!由产生窄带
NOP

波发展到超宽
NOP

波"由产生低

频
NOP

波发展到产生高频
NOP

波#早在
/""-

年!张希成等

发现!

M:0N

能通过光整流发射
NOP

波!即当光脉冲源照射

到
M:0N

单晶上!在
/&!bOP

的调制频率下!

M:0N

晶体通

过光整流产生
NOP

波(

-.

)

#后来!由于产生单一频率的
NOP

波往往难于满足实际应用的需求!因此人们进而尝试采用可

调谐的光源在较宽频率实现
NOP

波的产生#目前!磷酸钛氧

钾光学参量振荡器$

cNJ+QJQ

%是产生可调谐
NOP

光最成熟

的技术#人们利用
cNJ+QJQ

技术和非线性差频效应!在

M:0N

晶体中产生了可调
NOP

波(

-/

!

--

!

!.

)

#其中!基于
/.)C

,))

第
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8A

的
cNJ+QJQ

和
/AA

厚的
M:0N

晶体!通过调节
QJQ

腔内
cNJ

晶体的角度!产生了连续可调的
.&-

#

/&*NOP

波#在
/&-NOP

可以获得最大的输出峰!最大输出峰的功率

为
.&/SAd

#与之相比!基于
//*.8A

的
cNJ+QJQ

和厚度

为
.&-AA

的
M:0N

晶体!则产生频率在
/&*

#

)&*NOP

的

可调
NOP

波(

!.

)

#据此实现基于
M:0N

晶体的高频
NOP

波产

生!并且观察到最大输出峰在
-&*NOP

"输出功率为
/.Ad

的太赫兹波产生#随后!基于
/C*.8A

的
cNJ+QJQ

和
.&*

AA

厚的
M:0N

晶体用于产生
NOP

波!发现在
-

#

-.NOP

范围内辐射出最大输出峰在
/"NOP

"2 输出功率为
/!&Sd

的可调高频
NOP

波#此外!

031

(

78$I

等提出(

!/

)

!

M:0N

单晶

和
0;Q

-

晶体的多层结构在飞秒激光脉冲作用下!产生
/

#

/.

NOP

频率的宽频
NOP

波!而且其激光
+NOP

波的转换效率明

显地强于
M:0N

单晶和周期极化的
M:0N

单晶的转换效率#

值得提及的是!对于无机非线性晶体!如
0;Q

-

!

[8N1

和

X;'ZQ

!

等!虽然也可以产生频率在
.&!

#

,NOP

的可调

NOP

波#但是!由于这些无机材料的光子吸收性能较强!所

以无机非线性晶体很难产生频率大于
/.NOP

以上的
NOP

波#与之不同!有机非线性
M:0N

晶体则可以很容易地实现

高频
NOP

波发射#当以宽频脉冲的
N;

蓝宝石激光器作为入

射光!经过一系列的啁啾镜进行负啁啾!最后聚焦到
M:0N

晶体表面时!可产生高达
-..NOP

的超宽
NOP

波(

-!

)

!并且

其强度比传统的
W701

晶体高
-

#

!

个数量级#这说明!

M:0N

晶体不仅是高频
NOP

源的最佳选择!也是宽带
NOP

辐射源的理想选择#

光整流效应会在非线性晶体中产生一个与光强成正比而

与频率无关的直流电极化场#

/")-

年!

G755

等在实验中探测

到此现象(

!-

)

!即当利用调
_

红宝石激光器照射磷酸二氢钾

$

cMJ

%晶体时!在垂直于晶体光轴方向的电极上测得了几百

毫伏的直流电压输出#

M:0N

晶体作为一种具有极高二阶非

线性系数的有机晶体!预计不仅会产生比
cMJ

晶体更高的

光整流电信号!而且还具备更快的光电时间响应的优点#

8+7

!

!"#$

的二次谐波产生

M:0N

晶体有高二阶非线性和高双折射率差等特性!可

应用在二次谐波产生$

0OW

%等领域#

/"")

年!

J78

等率先在

M:0N

单晶中观察到了在
/*C-8A

处相位匹配的
0OW

现

象(

!!

)

#

M:0N

晶体的三个主折射率
+

#

!

+

$

和
+

,

都随波长而

发生变化(

C

!

!C

)

!其中
+

#

与
+

$

折射率差高达
.&,

(

*

)

#非线性光

学晶体中的双折射现象是实现激光倍频的有利条件#但是!

由于光束在晶体中传输的复杂性!使倍频效应在实际应用中

受到了限制#获得晶体的相位匹配条件是
0OW

实验成败的

关键#研究发现!双轴晶体产生倍频效应的相位匹配有两

种'

$

类相位匹配和
%

类相位匹配!分别需要满足的条件

是(

!*

)

+

$

#

%

#

'

+

$

-

#

%

$

$

-

%

/

-

$

+

$

#

%

#

(

+

$

#

%

$

%

'

+

$

-

#

%

#

$

!

%

J78

等(

!!

)在试验中采用了一束波长为
/*C-8A

的
)

偏振光!

沿着与
,

轴
/)&"e

的倾斜角照射到
M:0N

单晶的$

../

%晶面

上!由此产生一个
$

类相位匹配的
*

偏振二次谐波(

!!

)

#该实

验测量的相位匹配角度以及曲线的形状与理论值相一致(

!!

)

#

根据该有效的二次谐波测试!计算出二次非线性光学系数为

!

1DD

\

$

Sf-

%

(

A

,

d

Y/

#遗憾的是!这种传统的双折射相位

匹配技术只能在一些特定波长上实现晶体的
0OW

!限制了

其应用范围#

幸运的是!这个问题在其他非线性光学领域已受到关

注"并已有相应的解决方案#例如!张靖等利用准相位匹配

的
cNJ

晶体获得倍频谐振光!且其最大倍频转换效率为

*.&)g

(

!)

)

#陈云琳等利用准相位匹配周期极化掺镁铌酸锂!

在
"S.8A

的基频光入射后产生
C".8A

的倍频光(

!,

)

#准相

位匹配技术是周期极化晶体!即利用人为设计晶体的周期调

制结构来实现频率转换过程中的相位匹配#准相位匹配无需

光波波矢方向和偏振方向的限制!可以在晶体的全透明波段

实现频率转换#与
cNJ

晶体的研究相类似!对于
M:0N

晶

体!可以类似地选择合适的周期极化晶体!利用准相位匹配

技术!实现
M:0N

晶体的
0OW

!提高倍频的转换效率#如果

该想法获得成功!有望使
M:0N

晶体在全透明波段实现

0OW

#

8+8

!

!"#$

的电光应用

在
M:0N

晶体中!阳离子是材料非线性的主要来源!而

阴离子则通过库仑力调节阳离子发色团的排列!晶体
#

轴和

阳离子电荷转移轴之间有
-.e

的偏移#如此大的偏移角导致

M:0N

有一个高阶参数!接近电光应用的最优质值(

!S

)

!使得

M:0N

成为一种优良的电光材料(

/

)

#此外!有机材料的非线

性光学效应来源于
"

共轭电子体系!而无机材料的极化则是

由晶格畸变引起的#由于电子激发的响应时间比晶格的短

/..

倍左右!所以有机
M:0N

晶体在高速电光调制器(

!"

)

"电

光采样(

C.

)和集成光波导(

C/

)等光学集成器件领域有广泛应

用#

-...

年!

O78

等探索了
M:0N

单晶在
NOP

频段超快速

电光传感器方面的应用(

//

)

#结果表明!

M:0N

传感器探测信

号的振幅"波形和频谱范围与
[8N1

传感器的测量相当(

//

)

#

该结果证明了
M:0N

晶体在
NOP

频率的超快速电光传感器

的应用!并为
M:0N

晶体应用在电光波导调制器"电光调制

器"和其他
NOP

区域的高速电光设备中提供了新的机会#

由于
M:0N

的介电常数相对较低!而且在很宽的频率范

围保持不变!从而有利于降低电光调制器的能量要求#结合

M:0N

的高二阶非线性!使利用该材料实现高速电光调制器

和探测器成为可能(

!

)

#

/"""

年!美国
<QE]

公司基于
M:0N

有机单晶薄膜波导研制出电光强度调制器!实现了有效的低

耗传输!而且调制频率达
/SWOP

#如果采用
M:0N

晶体并

改善制作工艺和相位失配等因素!有望实现
/..WOP

的超高

速调制(

C-

)

#为了将
M:0N

集成到光电器件中!

-..-

年日本

东北大学的
c7;8$

等采用光刻和干法刻蚀等微细加工技术!

制作了
M:0N

波导管(

C!

)

#但是!

M:0N

波导管在界面处与其

他材料耦合时!信号损耗较大$

"9G

,

2A

Y/

%

(

C!

)

#

-..,

年!瑞

士苏黎世大学的
<V3314

等采用电子束刻蚀技术!在
M:0N

晶体上实现了
<72=+[1=8914

电光调制器!信号调制幅度达

-.g

!调制电压高于
/.#

(

/,

)

#据此!人们成功地利用
M:0N

晶体制备出电光调制器#由于电子束不会影响波导管中的

M:0N

晶体!所以
M:0N

晶体的电光和非线性光学性质没有

S))
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因为电子束的作用而改变!这为把非线性光学有机材料应用

到集成光学提供了一个新的视角#

8+9

!

!"#$

的
$GH

光谱研究

如图
/

所示!

M:0N

由阴阳离子构成#阴离子与阳离子

之间以及其各自不同的振动模式!使
M:0N

晶体在太赫兹波

段表现出较强的响应吸收#

-...

年!

d7%3=14

等测量了

M:0N

晶体在太赫兹频段不同温度的吸收系数和折射率(

CC

)

#

结果表明!

M:0N

晶体在接近
/&/NOP

频率处具有极强的吸

收系数!明显地优于常规的有机及无机材料#而且!随着温

度降低!

M:0N

晶体在
NOP

波段的实测吸收强度降低!吸收

峰的位置轻微地向高频移动而且线宽变窄(

CC

)

#

-./.

年!

]V88;8

F

=7A

等利用时域光谱$

NM0

%技术详细地测量了

M:0N

晶体的
#

轴和
$

轴在
.&)

#

-NOP

的
NOP

光谱(

*

)

#结

果显示!

M:0N

晶体的
#

轴在
/&/

!

!&/

!

*&-

!

,&/

和
S&C

NOP

处有明显的吸收峰!而
$

轴则在
/&/

!

/&!

!

/&)

!

!&.

!

*&-

!

,&-

和
"&)NOP

处有强吸收峰(

*

)

#这说明!

M:0N

晶体

在不同方向表现出不同的太赫兹光谱特征#该现象不同于常

规的无机及有机各向同性材料#

M:0N

的这种太赫兹光谱响

应的各向异性与其化学结构的非中心对称性$图
/

%密切相

关#

图
9

!

在
I

!

9$GH

波段
!"#$

仿真光谱与实测光谱测量#文

献&

9J

'$的比较&

9F

'

()

*

+9

!

K-B

D

23)4-:-65A/!"#$$GH4

D

/0531B):5A/I

!

9

$GH32:

*

/4)B1.25/<@

;

!($2:<5A256-35A/!"#$

D

-?</3/C

D

/3)B/:52..

;

B/2413/<

$

L/6+

(

9J

)%

!!

最近!我们团队采用色散校正的密度泛函理论$

9;5

(

14+

5;$8+2$441239185;3

6

DV823;$87%3=1$4

6

!

MhN+M-

%方法!对牛磺

酸小分子的太赫兹光谱进行计算!得到了与实验相吻合的仿

真结果(

C*

)

#据此!采用
MhN+M-

方法!我们对化学结构的复

杂程度更高"分子量更大的
M:0N

$图
/

%进行了结构优化!

获得了与
M:0N

初始结构相一致的基态稳定结构#在此结构

基础上!对
M:0N

在
.

#

CNOP

范围的太赫兹光谱进行计

算(

C)+C,

)

#图
C

结果显示!我们的
MhN

计算结果首次完整地重

现了实测(

C,

)的
*

个吸收峰
</

1

<*

的位置!

M:0N

的
NOP

仿真光谱与前人的实测光谱(

C,

)结果一致#重要的是!我们还

首次对
M:0N

在
.

#

CNOP

光谱范围的
*

个太赫兹吸收峰的

振动模式都进行了明确的归属#结果表明!

/&/-NOP

处的振

动是
M:0N

阴阳离子的光学声子模式!

/&C)

和
/&*CNOP

两

处的振动主要与磺酸盐有关!而
-&)!

和
!&/)NOP

处的振动

则分别源于阳离子的扭转振动和阴离子的转动(

C)

)

#这些

M:0N

太赫兹光谱研究结果不仅很好地说明了阴阳离子在太

赫兹响应中各自的贡献!还为将来通过选择阴阳离子基团获

取具有更高二阶非线性效应的
M:0N

衍生物的新合成提供

了重要的参考和指导#

!!

不仅如此!我们团队还对不同
M:0N

基薄膜的太赫兹光

谱进行了系统研究#结果发现!通过与碳纳米管相复合的方

法!在保持
M:0N

太赫兹光谱特征谱峰的前提下!可以对

M:0N

的
NOP

吸收率进行有效的调节(

/.

)

#如图
*

所示!通

过不同浓度的碳纳米管$

]'N

%与
M:0N

相复合!可以得到不

同强度的
NOP

吸收(

/.

)

#这种
NOP

响应的可调节性对于探测

器应用非常重要#

图
E

!

!"#$>

碳纳米管复合薄膜的远红外光谱图&

'I

'

()

*

+E

!

(&L4

D

/0532-6=23)-14!"#$>KM$0-B

D

-4)5/6).B4

8+E

!

!"#$

的光电新应用

在过去数年里!我们团队还开展了
M:0N

的光电新应用

研究!主要包括
M:0N

合成(

"

)

"薄膜制备(

/.

)及光电性能的改

进(

"+/.

)等#

M:0N

的光学应用主要依赖于
M:0N

晶体的质量

及性能!而
M:0N

的光电器件应用则主要依赖于
M:0N

薄膜

的质量及性能#所以!在光电器件应用方面!制备高质量的

M:0N

薄膜是关键#早在
/""S

年!

G7%9$

等曾在*

:9I78219

<7314;7%5

+上发表利用化学气相沉积$

]#M

%的方法制备

M:0N

薄膜的成果(

CS

)

#遗憾的是!这种
]#M

方法要求操作

复杂"价格昂贵的真空设备!在制膜过程会伴有一些难以克

服的负面影响!如高温"杂质污染和低能离子的破坏轰击

等#特别是!采用
]#M

方法!通常难于制备
M:0N

复合薄

膜#为了克服这些不利因素!我们团队进行了一些探索研

究!发展了利用传统的旋涂和喷涂技术!制备出多种
M:0N

基薄膜的新方法(

"+/.

)

#与复杂而昂贵的
]#M

技术不同!旋涂

和喷涂的设备及工艺简单!能够有效地降低成本及推广应

用#重要的是!我们完全依靠常规的成膜技术!成功地制备

了多种
M:0N

复合薄膜#其中!我们曾制备出
M:0N

和石墨

烯(

"

)或碳纳米管(

/.

)相复合的二元复合薄膜!自制的单纯

M:0N

薄膜及
M:0N

复合薄膜的表面形貌如图
)

所示#在此

基础上!我们还系统地研究了各种
M:0N

基薄膜的光电性能

及控制方法#

M:0N

是有机绝缘材料!其导电性差#但是!

如果使
M:0N

与石墨烯(

"

)或碳纳米管(

/.

)相复合!不仅能够

明显地提高
M:0N

薄膜的导电性!而且还能灵活地调控薄膜

的电阻温度系数$

N]K

%#与单纯
M:0N

薄膜相比较!复合薄

"))
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膜的薄膜方阻明显地下降
,

#

"

个数量级"还表现出呈负电

阻温度系数的半导体特性#其中!

M:0N+

石墨烯$

M:0N+W

%

复合膜的
N]K

高达
Y-&,"g c

Y/

!优于常规应用在红外探

测器中的氧化钒薄膜的
N]K

(

C"

)

#

M:0NY

碳纳米管$

M:0N+

]'N

%复合膜的电阻仅为
-&/̂ /.

C

&

!达到应用在探测器中

的氧化钒薄膜的水平(

C"

)

#值得一提的是!我们还发现!形成

复合膜之后!薄膜的
NOP

吸收性能也得到了显著提高

$图
*

%!更加有利于太赫兹探测器应用#这些制备
M:0N

薄

膜的新方法为多功能光电材料的研制提供了新的有效途径#

重要的是!具有综合优良的电学及光学性能的
M:0N

基复合

薄膜的成功制备!将有力地推动光电探测器的发展#将来!

我们通过技术和工艺的进一步优化!可获得综合性能更优的

M:0N

复合薄膜#在此基础上!探索
M:0N

新材料在光电器

件中的更优"更广的应用#

图
F

!

#

2

$

!"#$

薄膜(#

@

$

!"#$>

石墨烯复合膜和#

0

$

!"#$>

碳纳米管复合薄膜的扫描电镜形貌图&

N>'I

'

()

*

+F

!

#O,)B2

*

/4-6

$

2

%

!"#$6).B

!$

@

%

!"#$>P

!

2:<

$

0

%

!"#$>KM$0-B

D

-4)5/6).B4

!

3/4

D

/05)=/.

;

!!

在研制新型非线性
M:0N

有机材料的基础上!我们还开

展了相关材料的应用及理论的探索研究#其中!利用自制的

M:0N

单晶!首次制备了新型的
M:0N

超材料!并据此观测

到太赫兹响应峰强烈的
K7Z;

分裂的物理现象#此外!虽然是

初步的!但也是一个有意义的发现!即利用
M:0N

的强太赫

兹响应特性!在共振腔的结构$如
07%;5ZV4

6

524118

%中!有望

实现具有较高吸收效率的新型
NOP

吸波器#这种新型的

NOP

吸波器的结构简单!仅由反射层"介质层和
M:0N

层组

成#虽然这个结构和早期应用在微波领域里的
07%;5ZV4

6

524118

相类似!但是在细节上却有关键性的差异#传统的

07%;5ZV4

6

524118

结构的表层是导电体!与之不同!在我们的

07%;5ZV4

6

524118

结构中!

M:0N

表层却是有机绝缘体#我们

注意到!这个差异在物理上是可以等价的#对于不良导体!

吸收系数为

%

$

#

%

'

C

"&

'

.

$

!

%

!!

消光系数为

-+

&'

$

#!

.

$

C

%

!!

由于吸收系数与电导率成正比!在吸收峰位置处吸收系

数相对较高!所以该处的等效高频电导率也很高!可以近似

地类比成导体#由于
M:0N

在
/&/NOP

处有强吸收!

M:0N

在
/&/NOP

的等效电导率也相应较高#因此!真空的阻抗和

M:0N07%;5ZV4

6

524118

的阻抗原则上有可能形成阻抗匹配!

使得太赫兹探测器在
/&/NOP

处有望实现较强的吸收#这要

求
M:0N

需达到一定的厚度!由此给设计增加了一个共振相

位因子#虽然介质层厚度的选择使谐振腔的优化难度有所增

加!但是由此制成的具有高吸收率的新型有机薄膜
NOP

吸

波器将在应用和工程上带来新的机会#

!

!

结
!

论

!!

M:0N

具有优良的光学性能!受到学术界与工业界的广

泛关注#由于
M:0N

正负离子之间的强库仑力作用!使其共

轭分子呈非中心对称排列!形成有机非线性晶体#实验和理

论分析均表明!

M:0N

晶体具有极高的二阶光学非线性"较

大的双折射率差和电光系数"较低的介电常数"各向异性的

太赫兹光谱响应等特殊性能!因而能广泛地应用在光通信"

光信息处理"军事技术等重要领域#近年!在
M:0N

晶体生

长"

NOP

波产生"超高速电光传感器"电光调制器"电光采

样"光波导"光整流"二次谐波产生等领域均取得了显著的

进展#而且!还发展出电场诱导及自组装单分子膜诱导

M:0N

单晶生长等新方法#特别是!在
M:0N

基多功能复合

薄膜的制备"其电学性能调控"太赫兹光谱研究等方面取得

重要进展!扩展了
M:0N

在光学及光电领域的新应用#尽管

如此!

M:0N

在许多领域仍有巨大的发展潜力!有待进一步

挖掘"开拓#总之!

M:0N

是一种非常有前途的多功能有机

材料!在光"电"力学和微机电等诸多领域将发挥越来越重

要的作用#通过对
M:0N

的理论及应用成果进行系统的总

结!将有利于促进非线性有机材料的健康发展#
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