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有机三阶非线性光学材料的研究概述
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摘 要:材料的三阶非线性光学性能是当今国内外研究的热点，简要介绍了三阶非线性光学效应的基本原理、研究方法

和影响因素.讨论了比较热门的几种非线性光学材料，比较了它们的优缺点，并给出了部分材料的三阶非线性光学参数，提出

了分子设计有机三阶非线性材料的一些规律性结论，展望了有机三阶非线性光学材料的研究趋势
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Abstract: The third-order nonlinear optical po1ymers attract more and more attention. The theory , research 

methods and affect factors of third-order nonlinear optical effect were introduced brief1y. Some nonlinear optical 

po1ymers of popular interest were discussed , and the advantages and disadvantages of such were compared. 

Based on the principles of nonlinear optics , the organic molecular design has also been analyzed. The future of 

the third-order nonlinear optical polymers is prospected. 
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随着以光子学为中心的信息时代的到来，具有

特殊信息处理功能的超快响应的光电材料成为未来

信息材料发展的主体.在光电子技术的发展中非线

性光学( N onlinera Optics , NLO) 起到了关键的作

用，有机非线性材料在全光开关、激光仪器、激光测

距、光通信及光信息存储等领域有着较大的应用潜

力.随着皮秒和飞秒等超快、高功率激光器的出现，

三阶非线性光学材料的研究也越来越活跃[1- 3J 

传统的非线性光学材料以 LiNb03 , KH2P04 等

无机非线性光学材料为主这些材料的晶体生长技

术已经很成熟，它们的非线性极化率较大，能满足部

分应用领域的要求.然而，这类材料的非线性效应通

常与共振条件相联系，因而吸收和热耗较大，由于响

应机制为晶格畸变，导致材料的响应时间较长 (ns
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量级) .有机非线性光学材料与无机材料相比，有机

材料具有许多显著特点，如非线性光学系数大、响应

速度快、光学损伤阔值高、直流介电常数低等优点，

其中聚合物非线性光学材料还具有高的机械强度、

良好的化学稳定性、易组合、可剪裁等优点，这也使

得合成具有优良光学性能、热稳定性和加工性能的

新型有机三阶非线性光学材料成为当前十分活跃的

研究领域[4J

1 二阶非线性光学效应原理

在光波的电磁场作用下，组成介质的分子、原子

或离子的运动状态和电荷分布等都要发生一定形式

的变化，从而形成电偶极子，产生电偶极矩，即介质
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被光波诱导产生了极化.介质的极化强度 P 与光电

场强度E 之间的关系可用 Maxwell 方程来描述[5J

P=Po + χ( 1) E +χ(2) E2 +χ(3) E3 +…(1) 

式中， χ(1)为线性极化率 ;χ(2)为二阶非线性极化率;

χ(3)为三阶非线性极化率.

当入射光电场的强度弱时，式(1)中的三次项及

以后各高次项可以忽略，介质只表现出线性光学效

应.当入射光电场的强度强时，二次项及以后各高次

项的贡献不可忽略，介质就表现出 NLO 效应.与

χ(3) E3 有关的效应称为三阶 NLO 效应，主要有三

倍频、四波混频、二次电光效应、自聚焦与自散焦、饱

和吸收与反饱和吸收、双光子吸收、受激喇曼散射与

受激布里渊散射等

式(1)是介质在宏观上的极化强度.微观上，每

一个分子都独立产生上述效应.因此对于单个分子，

具有类似于式(1)的如下表达式

P=μ+αE+ 卢iE 2 +γ'E 3 +… (2) 

式中， α 为分子线性极化率;卢为分子一阶超极化

率 ;γ 为分子二阶超极化率

2 二阶非线性光学性能的测试方法及

影响因素

材料三阶非线性光学性能的测量方法有很多，

比较常用的有以下几种技术:非线性干涉法、三次谐

波法、简并四波:昆频法和 Z 扫描方法等[6 -8J 

非线性干涉法能测量三阶非线性极化率 χ(3) 的

实部和虚部，但是它的光路调节比较复杂，测量中需

要条纹相机.三次谐波法测量精度高，但也有实验装

置复杂的缺点.简并四波了昆频法能用于材料三阶非

线性光学性能响应时间的研究，灵敏度较高，但它对

实验条件要求较严格，且不能区分 χ(3) 的实部和虚

部.椭偏法测量往往伴随着其他效应引起的非线性

折射率的变化，需要测得三阶非线性光学效应在整

个非线性效应中的比重.光束畸变法测量较为简单，

能得出非线性系数的正负，但需要详细分析光束在

非线性介质中的传播过程，测量灵敏度较低 .1989

年 M. Sheik-Bahae 等人提出了一种新的表征三阶非

线性折射率和非线性吸收的测量技术 Z 扫描方法

(Z-scan technique) .这种方法实验装置简单，测量灵

敏度高，且能区分三阶非线性极化率的实部和虚部，

是一种广泛使用的测试三阶非线性系数的方法.

三阶非线性极化率 χ(3)值的大小取决于很多因

素，在不同的非线性光学过程中测得的 χ(3)值会有

很大不同，所用的测量波长、脉冲条件、激光能量、材

料状态等因素也皆对 χ(3)值有影响.三阶非线性极

化率根据测量波长是分布在材料的光学吸收区内还

是远离光学吸收区，可以分为共振值和非共振值，共

振时 χ(3)值比非共振值可以高几个数量级.所以，对

χ(3)值的绝对比较是很困难的，一般对同一材料，简

并四波?昆频测得的 χ(3)较高，三次谐波测得的 χ(3)

值较低.共辄链长度是影响三阶非线性光学性质的

一个主要因素，有理论分析表明，π 共辄聚合物在可

见光区内， χ(3) 的值与 π 电子共辄长度的 6 次方成正

比[9J 此外，三阶非线性光学性质还与有机分子的几

何构型、链取向、堆积密度以及维数等因素有关.

3 有机三阶非线性材料的主要种类和
特点

3. 1 有机聚合物类

最早发现的有价值的有机三阶非线性光学材料

就是一维长链聚合物如图 1 所示.聚乙快 (PA) 、聚

工乙快(PDA) 、聚幢吩(PT)等都是研究比较广泛的

材料[10.11J 三阶非线性光学响应也比较大，但聚合

物的最大缺点是光、热稳定性差，可加工性差，很大

程度地限定了聚合物在非线性光学上的应用.

什i [_~ 刊〉斗n
H R 

PA PDA PT 

图 1 几种常见一维长链聚合物材料的结构

3.2 有机小分子化合物

常见的有机小分子化合物主要有简单多烯类化

合物、稠杂环类化合物、偶氮类化合物等[12J 前两类

材料的非线性效应较弱，分子工阶超极化率仅达到

1O- 33esu 数量级.而偶氮类化合物则具有较长的共

辄体系，特别是偶氮芳:怪化合物，而且很容易在芳怪

上分别引入吸电子基和供电子基，也就是 D π A 

型化合物，这种类型的化合物具有较大的三阶非线
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性光学系数，其分子二阶超极化率通常能达到

10- 31 esu 数量级.

3.3 富勒烯 (C60 ， C70 ) 、碳纳米管及其衍生物

富勒烯、碳纳米管的发现引起了广泛的兴趣，作

为一种少见的三维非平面共扼体系，自从发现之日

起，人们就进行了大量的研究工作，探索其物理化学

性能.图 2 和图 3 分别给出了 C60的结构示意图和多

壁碳纳米管的电子显微镜图.

图 2 C60的结构示意图

图 3 多璧碳纳米管的电子显微镜图

富勒烯分子有大量的共辄双键，因而具有较快

的响应速度和较大的光学非线性，被认为是一种很

有前途的新型非线性光学材料.但是研究发现，富勒

烯本身的三阶非线性效应并不强，原因是其电子离

域虽然很大，然而 3D 球形结构限制了它的电荷分

离，但是可以通过引入各种推、拉电子基因提高电荷

的分离程度.实验已经证明，当富勒烯的双键被打

开，接上给电子基团，所得到的衍生物的分子二阶超

极化率比富勒烯有明显的提高.碳纳米管是具有特

殊性质的富勒烯分子，中科院物理所的叶佩弦小组

表 1 不同的研究小组所测得的富勒烯分子的三阶非线性极化率或超分子极化率数值[ 15] 

Fullere且巳 测量方法 ,V(nm) 

C60 (solution) DFWM 1.064 

C60 (solution) z- sca且 0.532 

C60 (film) DFWM 0.633 
C60 (film) THG 1.064 

C60 (film) THG 1.064 

C60 (film) THG 1. 32 
C60 (film) DFWM 1.064 

C60 (film) Z- scan 0.532 
C60 (film) Z- scan 1. 55 

C60 (solution) Z- sca且 0.532 

C60 (film) DFWM 0.633 

C60 (film) DFWM 1.064 

C60 (film) Z- sca且 0.5 

利用反向简并四波:昆频技术测量了多层纳米碳管的

γ 值，结果表明了碳管中的单原子平均非线性贡献

与 C60相比有所增强.北大龚棋煌研究小组在国际

上报道了单层纳米碳管搭液的三阶非线性光学系数

(y 值为 10 - 33 esu 量级 ) ，结果表明单原子平均贡献

比 C60增大 3 个数量级，是一种很有潜力的非线性光

学材料[13 ， 14] 表 1 给出了近年来部分富勒烯衍生物

非线性光学性质研究的总结[15]

χ(3) /( esu) )' /( esu) 

6X lO- 8 1. 1 x 10 - 28 

3.32X10- 8 

2.0 X 10- 10 

2.0 X 10- 10 

2.0 X 10- 11 

3.0 X 10- 11 4.3 X 10- 34 

7.0 X 10- 12 3.0X lO- 34 

4.8X lO- 8 

9.7X lO- 11 9.6X10- 32 

1. 77X lO- 8 

3.0 X 10- 10 

5.6 X 10- 12 1. 2 X 10- 30 

1X lO- 8 

3.4 金属有机配合物

在有机共辄体系中引入过渡金属离子，通过 d

π 相互作用，形成更大的共辄体系，金属与有机体

系之间的电荷转移使得整个共辄体系的电子离域性

更强，通过过渡金属的 d 轨道与有机共辄体系的工

电子轨道的相互作用增强体系的光学非线性.其中

的金属国文菁与日卡琳这 2 种化合物结构非常相似，均
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为二维平面共辄体系，具有高的热和化学稳定性，还 非线性光学性质(如表 2)

可以通过改进其相结构和引入不同的中心离子来得

到具备理想性能的各种衍生物.这类物质的光学非

线性增强主要来自于共振效应，因而主要应用于光

限幅，有关献菁与卧琳，特别是金属献昔，三阶非线

性光学性能的研究报道非常多[16] 分子工阶超极化

率也很大，在 10 - 32 ~ 10 - 30 esu 之间，是一类很有潜

力的有机材料.以下列出了茶献菁结构(如图 4 所

示)和几种荼酥菁在洛液中和聚合物薄膜中的三阶
图 4 荼酥菁结构图

表 2 几种荼献菁在溶液中和聚合物薄膜中的三阶非线性光学性质[ 16] 

MNcs M R 

ZnNc Zn H 

ZnNcs Zn S03 -

CuNcs Cu S03 
Nc- Buo H2 H 

ZnNc- BuO Zn H 

CuNc- BuO Cu H 

SiNc-l (SiOC1lH17 )2 H 
SiNc - 2 Si[ OSi( C6H13 ) J2 H 

4 总结与展望

NLO材料在光子技术中具有举足轻重的地位，

其总的发展过程是:由无机 NLO 材料发展到有机

NLO材料;由工阶 NLO 效应扩展到三阶 NLO 效应;

由随机测试发展到有意识的分子设计.经过几十年的

研究，三阶 NLO 材料已取得了很多成果.可由于对

非线性过程和材料的性能、材料的性能和分子结构之

间的关系尚缺乏透彻认识，能器件化的材料仍非常

有限.好的光学器件应具有低功耗、高开关速度、小尺

寸、高对比度、可室温下连续工作和大容量集成等特

点器件化的关键是要求材料在光学透明区内具有

较大的非线性光学系数和良好的可加工性.因此，

三阶 NLO 欲在技术上得到广泛的应用，其非共振

的 χ(3)必须进一步提高至 10 -7 esu，同时在光学透

明区内具有亚皮秒级的响应时间，且尽可能地减小

其光学传输损耗，而目前尚难满足这些要求.

分子工程和分子设计提供了优化有机材料三阶

非线性光学性能的良好手段: (1)共辄骨架是提高材

料三阶 NLO 性能的关键，引入离域能小的芳杂环，

可以显著增大材料的 γ. 结构有无对称性不影响材

料的三阶 NLO 性能. (2)共辄体系中引入吸电子基

和供电子基，形成 D 一 π-A、D-A-D 或 A-D-A

R y I( 10 - 29 esU) X(3 ) 1(10- 9臼u)

H 5.0 

H 4.2 0.6 

H 2.1 0.06 

。(CH2 )3 CH3 3.0 3.8 

一 0(CH2 )3 CH3 7.5 8.9 

一 0(CH2 )3 CH3 3.3 4.9 

H 9.0 2.0 

H 20 33 

等吸供体系，从而增强分子内电荷转移程度，减小

电子由基态到激发态的跃迁能，增大电子跃迁偶极

距，可提高材料的 γ (3)吸供取代基之间的距离

长，吸电子或供电子的能力强，使整个分子的电子

流动性好，离域度相应增大，易于获得较大的三阶

NLO 性能 .(4)共辄体系中，除 π π 共辄外，可通

过引入 p π 共辄和 σ π 超共辄等效应提高材料的

电子离域度 .(5)增大共辄链长度有利于提高材料的

三阶 NLO 性能，但共事E体系在增加长度的同时，

还必须具有良好的共平面程度，从而有效地实现分

子内电荷转移，提高材料的 γ. (6)过渡金属与有机

共辄体系结合，从而通过金属与配体间的电荷转

移，增强电子离域度，增大材料的非线性系数.

对于有机三阶非线性光学材料的 χ(3) 值的大

小，测定方法不同，其结果也有很大差别.如果采用

连续激光或长脉冲激光时， Z 一扫描法测得的三阶

非线性光学系数的值可能包含热效应和分子取向的

贡献因此，三阶非线性光学系数的表征技术也有待

于进一步发展.

在有机三阶非线性光学材料的实际应用方面，

不仅需要考虑材料的非线性特性，其化学和热稳定

性也是一项重要的因素.利用榕胶 凝胶技术制备

的具有三阶非线性光学性能的有机一无机复合体，

其热稳定性能得到很大提高.
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展望未来， NLO 材料的发展前景广阔，但还需

要理论和技术两方面的较大发展，这有待于研究者

去开拓.
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