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偶氮掺杂光学薄膜非线性光学特性研究
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摘　要：为探索温度不同及掺杂浓度不同对极化聚合物二次谐波产生（ＳＨＧ）的影响，用实时
电晕极化装置对一种偶氮主客体掺杂薄膜进行了研究，结果显示，对于这种主客体掺杂体系，

二次谐波产生强度随温度先增大后减小，存在一个最佳值；在最佳极化温度下，随着偶氮材料

掺杂浓度的提高，二次谐波产生强度，先增大后减小。结合紫外 －可见吸收谱对结果进行分
析，对产生这种现象的物理机制提出一种新的解释：随着掺杂浓度的提高分子间作用不可忽

略，使得偶氮材料的一阶超极化率的大小发生变化，导致二次谐波强度发生变化。
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１　引　言
自从 Ｍｅｒｅｄｉｔｈ于１９８２年将电极化技术引入到

非线性材料研究开始，关于极化聚合物的研究就引

起了广泛的关注［１］，极化聚合物具有许多优点：非

线性响应速度大、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，有望解决现实应用中需要高速度、高容量、频带

宽的材料的难题［２］。

提高极化聚合物的非线性系数一直是研究的热

点，聚合物可以分为三类：主客体型、侧链及主链型、

交联型，Ｈ．Ｅ．Ｋａｔｚ等人［３］使主客体掺杂体系的二阶

非线性系数达到２×１０－７ｅｓｕ，已经超过了铌酸锂的
二阶非线性系数。ＮａｏｔｏＴｓｕｔｓｕｍｉ［４］等人研究了极

化聚合物的最佳极化电压和极化温度；史伟［５］等人

对电晕极化条件进行优化，使二阶非线性系数大幅

提高。同时，对极化聚合物器件的研究也不断深入，

在极化聚合物光开关［６］、激光器［７］以及光调制器

件［８］等器件的研究方面都取得了很大进展。然而

关于掺杂浓度对二次谐波产生的影响及其变化规律

的解释不是很清楚，为进一步探索掺杂浓度不同对
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极化聚合物二次谐波产生（ＳＨＧ）的影响及其物理
机制，本文采用实时电晕极化的方法对 ＩＤＭＡ偶氮
掺杂聚合物体系进行研究，探索其最佳极化温度，研

究掺杂比不同对 ＳＨＧ的影响并结合紫外 －可见吸
收谱给出合理的解释。

２　实　验
２．１　材料与薄膜制备

实验所用的主客体材料分别为聚甲基丙烯酸甲

酯（ＰＭＭＡ）和４－碘基－４－二甲基偶氮苯（４′Ｉｏｄｏ
ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ，简称为ＩＤＭＡ），其分子结构

如图１（ａ）、图１（ｂ）所示。两种材料均购买于Ｊ＆Ｋ
Ｃｈｅｍｉｃａ公司。

偶氮化合物 ＩＤＭＡ和主体材料 ＰＭＭＡ以一定
的质量比掺杂，混溶于氯仿溶剂中，配制成１００ｍｇ／
ｍＬ的溶液，超声震荡使其分散均匀，然后在天津产
ＫＷ４溶胶凝胶机上旋涂成膜，将涂好的薄膜放于真
空干燥箱中４５℃干燥２４ｈ以上，使溶剂完全挥发。

实验制得了 ＩＤＭＡ质量百分比分别为 ３％，
２０％，２５％，３０％，４０％，５０％的薄膜，依次编号为
Ｈ０３，Ｈ２０，Ｈ２５，Ｈ３０，Ｈ４０，Ｈ５０。

（ａ）ＰＭＭＡ分子结构 （ｂ）ＩＤＭＡ分子结构

图１　分子结构图

２．２　电晕极化实验
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夹在带孔的铜片上，铜片端连

接接地极。电晕针距离薄膜样品约１．０ｃｍ，基频光
以４５°的角入射到样品表面。

二次谐波（ＳＨＧ）测量光路如图２所示，Ｆ１为红
外滤光片，Ｆ２为隔红滤光片，Ｆ３为透５３２ｎｍ的干涉
滤光片，Ｒ为硅光探测器，ＨＶ是高压电源。光源为
美国生产的ＰＹ６１Ｃ型锁模Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光器，其
输出基频光波长为１０６４ｎｍ，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澜
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的二次谐波信

号，而反射光照射到标准的 ｚ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２　实验装置图

３　结果与讨论
３．１　厚度和紫外－可见吸收谱

薄膜厚度的测量是在美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司生
产的Ｍ－２０００型椭偏仪上进行的，并用 ＷＶＡＳＥ３２
软件对测得的数据进行拟合，拟合后的各个薄膜厚

度如表１所示。用日本日立公司生产的 ＵＶ－３１００
型紫外－可见分光光度计对样品的紫外－可见吸收

谱进行测量，测量结果如图３所示。其中 Ｈ００为稀
溶液的吸收曲线，由于 ＰＭＭＡ在该波段范围内几乎
没有吸收，因此所测量的吸收谱可以认为就是 ＩＤ
ＭＡ分子的吸收。从图中可以看出，随着主客体掺
杂浓度的增加，吸光度逐渐增加，当掺杂浓度低于

３０％时，吸收峰约在４２７．５ｎｍ位置，与 ＩＤＭＡ溶液
的吸收峰４２３．５ｎｍ相比红移了约４．５ｎｍ。这是由
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于ＩＤＭＡ分子与 ＰＭＭＡ分子之间的相互作用的结
果。但是当浓度为４０％和５０％时，其吸收峰产生了
明显的蓝移分别为４７．５ｎｍ和６０．５ｎｍ。

表１　薄膜的厚度

Ｓａｍｐｌｅ Ｈ０３ Ｈ２０ Ｈ２５ Ｈ３０ Ｈ４０ Ｈ５０

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ １４８６ ６５１ ６５８ ６４０ ６５３ ６３１

　　对于ＩＤＭＡ材料而言，在偶氮苯两端分别连有
有碘基和甲胺基两个个取代基，在这两个推拉基团

的作用下使得偶氮间的 π键的电子云发生偏移，同
时也增加了π共轭的电子通道性［９］。在３％～２５％
浓度范围内，生色团分子距离较远，其分子间的相互

作用可以忽略，吸收主要是偶氮单个分子的吸收，随

着浓度的增加吸光度的增加，主要是由于薄膜单位

体积内偶氮分子的数目增加，因而薄膜的吸光度也

随之增加。

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

图３　ＩＤＭＡ／ＰＭＭＡ薄膜紫外－可见吸收谱

　　当ＩＤＭＡ的浓度达到３０％左右时，根据分子数
密度和浓度的关系［１０］：

Ｎ＝
ＮＡρＰρＩ

Ｍ［ρＰ－（ρＰ－ρＩ）］
（１）

其中，为浓度；ＮＡ为阿伏伽德罗常数；ρＰ，ρＩ分别
为ＰＭＭＡ和ＩＤＭＡ的密度，Ｍ为 ＰＭＭＡ的分子量，
计算得出，Ｎ约为５．３×１０２０／ｃｍ３，根据 Ｐ．Ｗ．Ａｔｋｉｎｓ
等人的理论［１１］，分子间发生明显的相互作用的距离

约为１０－７～１０－８ｃｍ，而浓度为３０％左右的分子中心
距离约为７．６×１０－８ｃｍ，此时需要考虑分子间的相
互作用，分子间作用的结果，使得ＩＤＭＡ分子的电子
云发生偏移，共轭程度减小，使得跃迁的能级差增

大，发生蓝移。另外，还有一种因素也是不可忽略

的，那就是浓度的增大，使得聚集效应增加，聚集效

应同样能使吸收谱蓝移。

在浓度为４０％吸收谱发生更大的移动，可能是
浓度的增大分子间的作用更加明显，导致空间位阻

效应，以至于连接两个苯环和偶氮的单键发生了扭

转，扭转的结果使共轭程度降低，同时导致了吸光度

的下降。浓度达到５０％，分子已经没有了更大的扭
转空间，因此蓝移没有更大的发生，吸光度的增加是

由于吸光分子的增加所致。总之，在这个浓度区间，

浓度的增大，跃迁能量增加，同时看出浓度的增加与

吸光度的增加不成比例，因而可以定性的判断出摩

尔吸收系数是随着浓度的增大而减小的。

３．２　二次谐波产生测量
实验选择了浓度为 ３％的 Ｈ０３薄膜，在电压为

６ｋＶ，不同温度下的二次谐波特性进行了研究，图４
为在各个温度下极化饱和值随温度的变化，可以看

出，随着温度的增大二次谐波强度增大，当温度达到

９０℃时达到最大，温度超过这个温度二次谐波产生
强度降低。

　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｅ／℃

图４　样品的ＳＨＧ随温度极化温度的变化

　　对于厚度相近的 Ｈ２０，Ｈ２５，Ｈ３０，Ｈ４０，Ｈ５０薄膜，在
电压６ｋＶ温度９０℃下，研究其二次谐波特性，图５
为各浓度下的二次谐波产生强度随极化时间的增长

曲线。

　　ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

图５　不同浓度的样品ＳＨＧ随极化时间的变化

　　从图５可以看出，极化饱和ＳＨＧ强度值先是随
着浓度的增大而增大，当浓度大于３０％ ＳＨＧ强度
随浓度的增大反而减小。结合紫外－可见吸收谱图
３和３．１分析，我们可以做出以下解释，在浓度小于
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３０％时，ＩＤＭＡ分子并没有发生改变，只是浓度增
大，单位体积的分子增加，因此，在这个浓度区间内，

ＳＨＧ的增加是由于ＩＤＭＡ分子的增加所致。浓度大
于３０％时，由于分子间相互作用不可忽略，导致分
子中电子云分布发生变化，引起了共轭程度的变化，

对于推拉基团结构的有机聚合物而言一阶超极化率

β由βＣＴ决定
［１２］：

βＣＴ∝（μｅｅ－μｇｇ）μ
２
ｇｅ／Ｅ

２
ｇｅ （２）

由摩尔吸收吸系数随浓度增大变小可知跃迁偶

极距的平方μ２ｇｅ减小，同时最大吸收峰的向短波方向
移动说明Ｅ２ｆｅ变大，偶极距μｅｅ－μｇｇ差别不大情况下，
μ２ｇｅ／Ｅ

２
ｇｅ使得βＣＴ随浓度增大而减小，在紫外－可见吸

收谱上可以看到蓝移，这个结果和相关文献报道一

致［１３］。一阶超极化率 β值的变化导致了 ＩＤＭＡ分
子是否容易被极化，最终使得二次谐波产生强度的

值随着浓度的变化是先是增大，当浓度达到一定程

度二次谐波产生强度反而减小。

４　总　结
为探索温度不同及掺杂浓度不同对极化聚合物

二次谐波产生（ＳＨＧ）的影响及产生这些规律的物
理机制，本文采用实时电晕极化的方法研究了温度

和浓度对有机分子 ＩＤＭＡ二次谐波产生强度的影
响，发现其二次谐波的强度随浓度增加时，其二次谐

波强度是先增加，当浓度达到一定值时二次谐波的

强度又开始降低。对于我们研究的偶氮分子掺杂聚

合物薄膜，当极化温度为９０℃时，掺杂浓度为２５％
二次谐波产生强度最强。对实验结果出现的规律提

出了新的观点进行解释：掺杂浓度小于２５％时分子
间距离较大，分子间作用力可以忽略。随着掺杂浓

度的提高分子间距离变小，分子间作用不可忽略，使

得偶氮材料的一阶超极化率的大小发生变化，最终

导致二次谐波产生强度发生变化。这对有机及聚合

物光电子器件的制作有着指导意义。
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