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"国家自然科学基金（批准号：)(((%$&%）资助的课题*

制备了#+（!，!+二氰基噻吩）+!+苯+&，$+二羟基+,+噻唑（-./0）与聚醚醚酮（012+3）组成的主客掺杂聚合物薄
膜，用45678条纹法测量了不同掺杂浓度下薄膜的二阶非线性系数!##

（"）*实验结果表明，聚合物中生色团的含量
高到一定程度，其宏观二阶非线性随生色团含量的增加反而下降*本文在考虑聚合物中生色团分子相互作用的情
况下，修正了聚合物宏观二阶非线性与生色团的含量之间的关系，此时聚合物宏观二阶非线性与生色团的含量已

非简单的正比关系*讨论了生色团分子间的相互作用对聚合物宏观二阶非线性的影响，从微观上解释了生色团分
子在较高含量下其相互作用对聚合物宏观二阶非线性的衰减*

!"##：&")$；&"9%；9’))；)’)%

! 引 言

有机聚合物材料由于具有快的响应、可修饰性、

可加工性，可集成性以及介电常数小等特点，使聚合

物薄膜对于集成光电子器件的研究制备有极大的吸

引力［!:#］*特别是近几年来 ;-4全光通信网的迅
速研究和发展，使聚合物材料的特点更为突出，该材

料已成为;-4全光通信网研究和发展中关键器件
的关键材料*所以聚合物材料从分子设计到材料制
备发展很快*目前，对二阶非线性聚合物材料的研究
主要集中在以下三点：一是聚合物宏观二阶非线性

的大幅度提高［&—)］；二是聚合物材料的时间稳定性

和温度稳定性的提高［#，9—(］；三是聚合物材料光损

耗的降低［!%，!!］*其中聚合物宏观二阶非线性的大幅
度提高，主要是通过设计合成出更大!"（或!"／

!;）值的生色团分子（!，"分别为生色团分子的固

有偶极矩和一阶超极化率，!; 为其分子量），以及

以较高含量把生色团分子引入到聚合物体系之中"
新的大!"值的生色团化合物的设计组装，主要考
虑芳香性的开发，如在受主一端引入巴比土酸和氰

基以及用噻吩和噻唑取代苯环［#:$］，-5<=>?等人已
合成出!"／!;值达"9"9，!"值达!’%%@!%:&’7AB
生色团分子［!］"生色团分子引入到聚合物体系中的
情况分两大类，一类是主客掺杂的形式，此形式生色

团分子的引入量决定于主客体的相溶性（或共混

性）"另一类是主客一体形式，即生色团分子以主链
或侧链的形式引入到聚合物体系之中"通过以较高
含量引入大!"值的生色团分子虽然聚合物体系的
宏观二阶非线性系数可得到一定程度的提高，但问

题是，实验结果表明，在以较高含量引入大!"值的
生色团分子时，往往得不到所期望的大的宏观二阶

非线性系数"本文认为，一般的聚合物理论所给出的
宏观二阶非线性系数#

（"）##!"$C的线性关系（$C
为极化电场）［!"］，仅适用于偶极矩较小、聚合物体系

中生色团分子含量较少的情况"当分子极性较大、体
系中生色团分子含量较大时，必须考虑生色团分子

间的相互作用对生色团分子取向度的影响，因为分

子间的相互作用势数量级为!%:"%焦（每摩尔为数
千焦），作用距离为几埃到十几埃［!#］"而当生色团分
子在聚合物中的数密度达到!%"9D:#的量级时，其
中心间的间距约为!?D，极化温度下%&（%为玻尔
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兹曼常数，! 为温度）值的数量级为!"#$"焦，所以
在用玻尔兹曼分布处理生色团分子极化取向时，生

色团分子间的相互作用须加以考虑，相应的聚合物

理论也要考虑分子间的相互作用"

$ 实验结果

用生色团%&’(为客体和以()*+,为聚合物
主体，制备了掺杂浓度分别为$"-，$.-，/"-，

/.-，0"-，0.-，."-（重量百分比）的聚合物薄膜1
首先将%&’(和()*+,分别溶入!，$+二氯乙烷中，
待完全溶解后混合在一起1溶液经过滤后（用"1$

!2或"10.!2针筒过滤器），用旋涂法在345玻璃
上制成薄膜1各聚合物薄膜在."6的干燥箱中干燥

/—.天，排除薄膜中残存的溶剂（温度过高时，高掺
杂的薄膜中的%&’(易形成微晶或聚集）1用带有
栅网的电晕极化装置（&5()4）在."6下对各样品
进行极化，栅网电压为/""—.""7，电晕针电压为

8—!"971然后用:;9<=条纹法测量其宏观二阶非
线性系数［!0］"测量装置如图!所示，调#’>：?@A
激光器所产生的激光波长为!1"B0!2，脉宽为!"
CD，重复率为!"EF"激光经格兰棱镜和!／$波片成
为$偏振光，再由%!和%$聚焦准直入射到极化聚
合物薄膜上"所产生的波长为""./$!2的倍频光
（GEA）经干涉光片由光电倍增管探测，然后经HIJ+
,;=处理送入微机记录"

图! :;9<条纹法测量聚合物薄膜宏观二阶非线性系数的实

验装置

所测二次谐波的功率$$"可表示为
［!0，!.］

$$"&
.!$"/
’
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其中"，$"，)"，)$"分别为基频和倍频光的频率和

折射率，$"为基频光的光强，#
（$）为相应的二阶非线

性系数，("和!$"为传输因子，$（$）为二阶非线性

极化率张量在基频光电失量坐标的投影因子"%可
表示为
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其中%为聚合物薄膜的厚度"对于所产生的二次谐

波为$偏振光时，若令#//
（$）
L/#/!
（$），有
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实验中以标准的石英样品为参考，即可测得各样品

的二阶非线性系数#//
（$）
"其中聚合物薄膜折射率

和厚度的测量采用的是准波导法和椭圆偏振法［!B］"
所测各种掺杂浓度下聚合物薄膜的二阶非线性系数

#//
（$）如图$所示，其中- 为生色团%&’(在聚合

图$ 极化聚合物体系%&’(／()*+,的宏观二阶非线

性系数与体系中所含生色团分子数密度的关系

物薄膜中的分子数密度，与生色团在聚合物中的重

量百分比&的关系为［!M］

-&
&’’,’N

.O［’,*&（’,*’N）］
" （B）

其中’ 是阿伏伽德罗常数，.P是%&’(的分子
量，’,和’N分别为%&’(和()*+,的密度"由图$
可见，当-!!0"!Q!"$B2#/时，该聚合物体系的

#//
（$）
基本上随- 的增加而线性增加，但当-"

!0"!Q!"$B2#/时，#//
（$）
却随- 的增加而下降"

#//
（$）
在-L!0"!Q!"$B2#/时有最大值R!"0Q
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!"!"#$／%#
聚合物的实际应用要求有大的宏观二阶非线性

系数或线性电光系数，近年来这方面的研究进行的

非常多#但由于受线性极化聚合物理论!
（#）
!

$"#%&的指导，多数研究只是围绕着设计合成大"#
值的生色团分子及提高聚合物中生色团含量来进行

的，而很多研究者的实验结果也已体现出了宏观二

阶非线性系数与生色团含量的非线性关系#如’()*
等人用聚甲基丙烯酸甲脂（+,,-）和生色团./%
所做的主客掺杂和主客一体体系［"0］，以及 1232*4
2567等人所做的对硝基苯胺（+8-）和聚氧乙烯
（+9:）主客体系［";］，也都出现了体系中生色团含量
增加到一定地步，其宏观二阶非线性随生色团含量

的增加反而下降<

= 理论计算和讨论

为了解释聚合物中生色团的含量高到一定程

度，其宏观二阶非线性随生色团含量的增加反而下

降这一实验事实，为了从深层次探讨大幅度提高聚

合物的宏观二阶非线性和电光系数的途径，本文在

考虑聚合物中生色团分子相互作用的情况下，计算

了聚合物宏观二阶非线性与生色团的含量之间的关

系#为计算方便，这里仅考虑主客掺杂体系，且认为
生色团分子均匀分布在聚合物主体之中，暂不考虑

生色团分子聚集的情况#本文所研究的 ./8+／

+:>4?各掺杂浓度下的样品，在@A&的热处理温度
和极化温度下，显微观察表明没有出现明显的聚集

或微晶#宏观实验室坐标系和微观分子坐标系分别
表示为（"，#，=）和（’，(，)）#另外对生色团的一阶超
级化率#*+,，认为只有#)))是主要的（或不为零），令

#)))B#，且其固有偶极矩沿)轴方向#在此假设下

聚合物宏观二阶非线性系数可表示为［"#］

!==
（#）
（-#$；$，$）.$/（#$）/#（$）#

·"?(C=%0（&）D&
.$/（#$）/#（$）##?(C=%$，

（E）
其中%为#)))与极化电场方向（)方向）的夹角，&
为立体角，0（&）为FG55C分布函数

0（&）.7H&（-1／,2）"D&7H&（-1／,2），
（0）

1 为在极化电场作用下聚合物薄膜中的生色团分
子的总势能#
（E）式中的/为局域场因子，对光频有洛仑兹
表达式

/（$）.（"／=）（3#$4#）， （;）
对低频（电光及极化电场）有翁沙格（9*C2I7J）表
达式

/（A）.’（3#K4#）／（3#K4#’）， （"A）
其中3$和3K为光频折射率，’为静介电常数#
（0）式中的1 应包括三部分，即1B1"L1#

L1=#1"是局域场与生色团分子固有偶极矩的作
用势

1".-"/（A）%5?(C%， （""）

1#是局域场与生色团分子感应偶极矩的作用势，
令生色团分子长轴和短轴方向的极化率分别为("
和(#，其极化率各向异性参数记为!(B("!(#，

1#可表示为
［#A］

1#.-（"／#）（(#4!(?(C#%）/#（A）%&#，（"#）

1=是生色团分子间的作用势
［"M］

1=.-（#／6M）［（"N／,2）4("#4（=／0）(#7］，
（"=）

其中6为聚合物体系中生色团分子间的平均间距，

7为生色团分子的电离能，(为分子的一阶极化率
（这里认为生色团分子的一阶极化率是各向同性

的）#（"=）式1=中的三项分子作用能（即范德化能）
分别体现分子的取向力（或静电力）、诱导力及色散

力#但这里1=只是两生色团分子间的作用势，严格
讲如果考虑所有生色团分子的相互作用，一个生色

团分子所受作用势应为1=再乘一个大于"的反映
分子分布的结构因子［#"］#
如果忽略了局域场与生色团分子感应偶极矩的

作用势和生色团分子间的相互作用势，即1B1"，
令8B"/（A）%&／,2，把8代入#?(C=%$中，得如下

O2*IGPG*函数形式

#?(C=%$.9=（8）."?(C=%7H&（8?(C%）D［ ］%

"7H&（8?(C%）D［ ］% # （"N）

9=（8）函数可展为幂级数形式，

9=（8）.#?(C=%$.9"（8）［"-（M／8#）］

.（8／@）-（8=／"A@）⋯ （"@）
当8%"时，9=（8）&（8／@）#把9=（8）近似值代入
（E）式，可得如下线性关系［9=（8）的近似本身并不
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影响如下线性关系］，

!!!
（"）
（!""；"，"）"［#$（""）$"（"）$（#）

·#$%$］／（%&’）， （&’）
或

!!!
（"）
（!""；"，"）"［%&($（""）$"（"）$（#）

·%$（#$／)(）］／（%&’），
（&)）

其中&为聚合物体系的密度*
若只忽略+ 中的+!，即+*+&++"，同样道

理可求得

!,-.!’""（,／%）!（&／&#%）｛（,／%）!-/（,／%）
·［!($"（#）%$"／"（&’）］｝⋯， （&/）

可见由于生色团分子的极化率各向异性参数!(所
引起的修正项/（,／%）［!($"（#）%$"／（"&’）］是个小
量，说明+"的作用可以忽略*所以在后面的计算中
为简单起见忽略+"*
生色团分子间的取向关系，以及生色团的取向

与极化电场（宏观实验室坐标系）间的关系，应表示

为01234旋转矩阵，但我们采用5-67-6近似下的取
向关系（如图!所示），此时相应的01234旋转矩阵
分别简记为’和)*考虑到取向关系以及在忽略+"

图! 5-67-6近似下生色团分子间以及与极化电场间的取向

关系

的情况下，生色团分子在极化场中的势能为［""］

+ "!#$（#）%$,-.’!+!,-.)* （&8）
考虑到以上两种取向的平均，由9:;;.分布函数和

5<6=3>:6函数，在,#&时可得到!,-.!’"为［"!，"?］

!./0!’""［#$（#）%$／（%&’）］［&!1"（+!／&’）］，
（"#）

其中1（+!／&’）*,-@A（+!／&’）B（&’／+!），,-@A
（+!／&’）为 双 曲 余 切 函 数*衰 减 因 子［&B
1"（+!／&’）］在（"#）式中体现了生色团分子间的相
互作用对其取向的影响*（"#）式代入（)）式得

!!!
（"）
（!""；"，"）"｛［#$（""）$"（"）$（#）#$%$］／

（%&’）｝［&!1"（+!／&’）］*
（"&）

（"&）式即为考虑了生色团分子间的相互作用后聚合
物的宏观二阶非线性系数*
为了给出生色团分子CDEF间的相互作用对

生色团分子的取向度以及对聚合物宏观二阶非线性

的影响的情况，利用（&!）式和 5<6=3>:6函数

1（+!／&’）可作衰减因子［&B1"（+!／&’）］与生色
团分子间距2间的关系曲线*首先我们用GH&量
化计算的方法对CDEF计算得到：(*%*&I&#B"!

,J!，3*)*8I&#B&8K*而CDEF分子的固有偶极矩
为#*)*#C3;L3（&C3;L3*&#B&/,=.*!M!!/I
&#B!#D·J）［"%］*所作的［&B1"（+!／&’）］与生色团
分子间距2的关系曲线如图?所示*可见衰减因子

图? 衰减因子［&B1"（+!／&’）］与聚合物体系中生色

团分子间的平均间距2 的关系曲线，实线为 CDEF／

F0NO,体系的情况 虚线表示假设生色团的#分别为!，

%，&#，&%C3;L3时相应的关系曲线（其中(*%*&I&#B"!

,J!，3*)*8I&#B&8K）

［&B1"（+!／&’）］随2的减小是减小的，且在某一
很小范围内减小为零*这说明随着聚合物中生色团
分子的平均间距的减小，即随着体系中生色团含量

的增加，生色团分子间的相互作用将对其极化取向

度产生强烈的削弱作用*另外图?中还作出了假设
生色团的一阶极化率和电离能仍分别为(*%*&I
&#B"!,J!，3*)*8I&#B&8K，而#分别为!，%，&#，

&%C3;L3情况下衰减因子［&B1"（+!／&’）］与生色
团分子间距2间的关系曲线（如图?中的几条虚线
所示），可见衰减因子迅速减小的2 取值范围随#
值的增大（或分子间作用势的增大）而移向2 增大

)#8%期 史 伟等：聚合物薄膜中生色团分子间的相互作用对其宏观二阶非线性的影响

Absent Image
File: 0



的方向!
生色团分子在聚合物中的分子数密度" 与生

色团分子间的距离# 的关系可简单表示为"!!／

#"（!为与生色团分子在聚合物中的分布有关的常
数），再利用（#"）和（$#）式可得到极化聚合物归一化

的宏观二阶非线性系数"""
（$）
与" 的关系曲线（如

图%所示），其中#，$和$的取值情况与图&相同!

图% 极化聚合物归一化宏观二阶非线性系数"""
（$）与"

的关系曲线，实线为’()*／*+,-.体系的情况 虚线为假

设生色团的$分别为"，%，#/，#%’0120时相应的关系曲线

（其中#!%!#3#/4$".5"，$!6!73#/4#78）

可见"的取值较小时，极化聚合物宏观二阶非线性

系数"""
（$）
随" 是线性增大的；"""

（$）
在某一" 之

下取最大值，然后随"的增大反而减小；"""
（$）
取最

大值所对应的"值随$值增大（或随分子作用势增
大）而减小!由图%可知，对 ’()*／*+,-.体系

"""
（$）
取最大值所对应的"!##!/3#/$95-"，这与

实验测试结果比较接近（见图$）!总之聚合物中生
色团分子浓度大到一定地步，由于生色团间的相互

作用，影响到生色团分子的极化取向度，使聚合物宏

观二阶非线性随"值的增加有一最大值，而且生色
团分子的相互作用越强，最大值时对应的生色团浓

度越低!
如果聚合物中生色团分子有聚集，生色团分子

间的相互作用势会更大，所带来的聚合物宏观二阶

非线性的衰减也会更大!对主客一体的情况，虽然生
色团分子是以主链或侧链的形式与聚合物主体连在

一起，但生色团分子间的相互作用同样存在，且情况

相似，则生色团分子间的相互作用对聚合物宏观二

阶非线性的衰减作用应与主客掺杂的情况相同!所

以真正大幅度提高聚合物宏观二阶非线性，不能只

考虑生色团有大$%（或$%／%:）值和提高" 值，还
要从聚合物整体考虑引入生色团后的效果，如通过

基团修饰等手段来降低生色团分子间的相互作用势

和减小对称中心的出现，使生色团分子的大的非线

性在聚合物中从宏观上体现出来!

& 结 论

（#）通过测量所制备的从低浓度到高浓度掺杂

的’()*／*+,-.薄膜的"""
（$）
，发现"的取值较小

时，极化聚合物宏观二阶非线性系数"""
（$）
随" 基

本上是线性增大的，"""
（$）
在某一"值下取最大值，

然后其宏观二阶非线性系数"""
（$）
随" 的增大反

而减小!
（$）得到了生色团分子间的相互作用对聚合物
宏观二阶非线性的衰减因子［#4&$（’"／()）］，及
生色团较高含量下聚合物宏观二阶非线性系数的微

观表达式!
（"）聚合物中生色团含量较高时，由于生色团间
的相互作用，影响到生色团分子的极化取向度，使聚

合物宏观二阶非线性随生色团含量的增加有一最大

值，生色团分子的相互作用越强，最大值时对应的生

色团浓度越低!
（&）聚合物中生色团分子的设计组装，不仅要考
虑大$%（或$%／%:）值，还要考虑通过基团修饰等

手段来降低生色团分子间的相互作用势和避免相互

作用后（聚集）对称中心的出现，从而真正大幅度提

高聚合物宏观二阶非线性!
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