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报道了一种新型优质有机倍频材料———苯基脲并对其进行了初步研究)苯基脲具有很强的二阶非线性光学效
应，其粉末二次谐波产生效率为尿素的""倍；截止吸收波长为!*+,-.//0!$#12，有很宽的透光波段；抗光损伤实验
表明，苯基脲具有较高的抗光损伤阈值；并且晶体生长习性良好)计算分析了苯基脲的微观二阶非线性光学性质)
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" 引 言

倍频材料又称为二阶非线性光学（567）材料，
在光电子学领域有着广泛的应用，是近年来人们的

研究热点之一［"，!］)与无机材料相比，由于有机倍频
材料具有非线性光学系数大、响应时间短、抗光损伤

阈值高等优异性能而倍受人们的关注)但非线性效
应的提高与吸收边红移之间的矛盾，极大地阻碍了

有机倍频材料的性能优化，使之应用也受到限制)因
而有效地解决这一问题，研制出非线性效应强、透光

性好的有机倍频材料是其得以广泛应用的关键)
有机分子中强推8拉基团的引入和共轭体系的

增大往往能有效地增强材料的非线性效应，但同时

会引起吸收边的强烈红移而大大降低材料的透光性

能［&］，因而，通过这种方式来增强材料的非线性效

应是不可取的)我们认为要研制出有效的优质紫外
倍频材料，应遵循以下原则："）分子母体是小共轭
分子，取代温和的吸基团和供电基团，这可以有效地

改善材料的透光性能［3］；!）材料非线性效应的提高
不能单从增加分子的共轭体系来实现，这往往是以

强吸收边红移为代价的，而应在保证有足够大微观

非线性效应的基础上，通过合理的基团取代来改变

分子在晶体中的排列方式，从而增加非线性系数由

微观向宏观的转化率，使材料的晶体结构更为合理，

在不影响材料透光性的基础上达到增强材料非线性

效应的目的；&）分子间的氢键以及两性离子对提高

567材料的热稳定性和牢固性，以及晶体的生长习

性都有良好的效果)这是将无机和有机材料的优点
有机地结合在一起的有效途径，它能使有机倍频材

料的综合性能得到极大的改善，苯基脲就是在这样

的指导思想下研制出来的)

! 实 验

苯基脲样品从上海化学试剂商店购得，分析纯，

样品再经!次重结晶纯化，研磨过筛，粒度选择为

%(—"43!2；粉末9:;效应的测试采用<+=,>和

?@==A［4］设计的原理，用?B("-"#型染料可调谐激光
器测定，波长为"#(312，样品池厚度为#)’22；样
品的透光性用英国CDEF@G@H=*I7J93##K<LL型
光声光谱仪测得)

& 结果与讨论

苯基脲是一个苯基取代了尿素上的一个:原
子而得到的产物，其分子属于!"点群，具有不对称
性强，引起的吸收波段红移小的特点，完全符合我们

前面所述的原则)我们用"#(312的基频激光束照
射苯基脲粉末样品，产生很强的绿色倍频光，定量测

试粉末9:;结果为尿素的""倍)苯基脲具有如此
强的倍频效应，与它的分子结构特点和晶体对称特

点是有着密切联系的)苯基脲的分子结构如图"所
示，我们用M5D7／98ML程序计算了其分子二阶非
线性光学系数"值

［(］)为了便于与实验值比较，我
们在程序中把张量""#$转化成矢量形式

第3$卷 第3期!###年3月
"###-&!$#／!###／3$（#3）／#%&#-#&

物 理 学 报
JMEJ?:B9LMJ9L5LMJ

N.O)3$，5.)3，JP=QO，!###
"!###MIQ1)?IA

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
G)9.*)



!!"#!（!$"#!$$#!$%）%
／$，

!&!%／&!
’

（!&’’#!’&’#!’’&）&，’!"，$，%(（%）

程序中双中心积分采用’()*(+,-,./0-01近似方法
来处理，

)*+ !%23&456／（,*+#"）， （$）

式中 ,*+为两原子间距，"7%2(&456／［（)**8
)++）／$］9计算结果如下，单位为%:;2:+2／<9

图% 计算所用坐标系

!"7234:，!$7;%&3&=，!%7;=35:，!!"#7%63$69
计算中选苯环所在的平面为（"$）平面（%轴垂

直于该"$平面）(以-2为原点9因为苯基脲分子是
三维立体结构，因而其!值沿三个坐标轴的分量都
不为零，!$和!%分别指向$轴和%轴的负方向，!"
为正值，这恰好与分子内的电子转移方向相反，沿$
轴的分量!$最大9计算结果表明，苯基脲具有较大
的二阶非线性光学系数，这是它具有较强非线性效

应的微观基础9作为比较还计算了尿素的! 值
（%:;2:+2／<），

!"!.$(62，!$!.:($>，!%!:，!!"#!$(62(
计算尿素所用的坐标见图%9与苯基脲相比，尿素的
微观二阶非线性光学系数要小得多，仅为苯基脲的

%／6，这是二者宏观非线性效应产生很大差别的根本
原因9说明苯环的引入对提高微观非线性效应起着
重要的作用9
苯基脲晶体属于单斜晶系，/$%空间群

［=］，$不
对称点群，是能实现非线性效应由微观向宏观转化

率最大的四个点群之一9在其晶体中苯基脲分子沿

0轴以 ’ ?⋯@ 氢键相连而成带状，这些带状结
构之间又以 ’ ?⋯@ 相连而成无限扩展的片状
结构9其晶胞如图$所示9在苯基脲晶体中，氢键起
着十分重要的作用，分子间多个氢键的形成，使苯基

脲分子间形成一个大的体系，这对材料的热稳定性

和宏观倍频效应都是有利的9
苯基脲分子中苯基是一个温和的供电基团，羰

图$ 苯基脲的晶胞图

基是温和的吸电基团，它们的引入比分子中取代强

的推.拉基团对材料的透光性更为有利9为了研究苯
基脲的透光性能，我们测定了其固体样品的光声光

谱，测定了样品在$&>—6::A+之间的吸收情况，表
明苯基脲在$4:A+以上没有吸收，即##B-.,CC7$4:
A+，其透光波段一直延伸到深紫外区，具有很宽的
透光范围，这是一般有机’D@材料所无法比拟的
优良透光性能9可见以小共轭分子为母体，取代温和
的供电和吸电基团，对材料透光性能的改良是很有

效的9
抗光损伤实验表明，苯基脲粉末样品对%:62

A+波段激光的抗光损伤阈值大于>::/E／#+$以
上9我们还对苯基脲的晶体生长习性作了初步的研
究，分别以四氢呋喃、乙醇、丙酮等为溶剂对之进行

籽晶培养实验，发现苯基脲在前两者中易得平片体，

而在丙酮中通过控制溶剂蒸发速度可获得块状无色

透明的晶体9说明苯基脲通过精细的单晶培养完全
可以长成大块优质单晶9对苯基脲的进一步研究工
作正在进行之中9

2 结 论

（%）通过对苯基脲的初步研究我们发现它具有
以下特点：非线性光学效应强；透光性好，可深入紫

外区；具有较高的热稳定性和化学稳定性；晶体生长

习性好9作为二阶非线性光学材料，苯基脲具有良好
的综合性能，是一种具有很大潜力的倍频材料9（$）
以小共轭分子为母体，分子中取代温和的供电和吸

电基团，通过合理的分子设计，能有效地制备出非线

性效应强、透光性能良好的有机倍频材料9
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