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　 　 基于一维谐振子模型建立了极性溶剂对光学二阶非线性分子一阶超极化率产生影响的简化理论模型，推导出
了非线性分子的线性极化率α和一阶超极化率β的表达式． 以对硝基苯胺为例，所建立的理论模型计算结果较好
地解释了实验获得的溶剂极性对其分子线性吸收峰波长（λｐ）和β值的影响．
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１ 引 言
二阶有机聚合物非线性光学材料具有非线性

光学系数大、响应时间短、损伤阈值高和分子结构
丰富易于裁剪等优点，在电光调制器、光开关、频率
转换等器件中有重要的应用价值［１—６］． 与电场诱导
二次谐波（ＥＦＩＳＨＧ）方法相比，超Ｒａｙｌｅｉｇｈ 散射
（ＨＲＳ）表征方法具有实验仪器简单、数据容易处理
的优点［７，８］． 采用ＨＲＳ技术测量有机材料的一阶超
极化率（β）大多是在溶液状态进行． 实验研究结果
表明，测量的材料分子β值与所用溶剂的性质有很
大的关系，这种效应称为溶剂效应． 目前对溶剂效
应的研究多采用量子化学的计算方法［９—１２］，如分析
溶剂极性［９—１１］以及氢键［９—１２］对β值的影响． 量化
计算方法的优点是可以得到比较准确的结果，但缺
点是没有清晰的物理图像．

本文试图找出一种研究溶剂效应的新方法． 从
一维谐振子模型出发，给出一个溶液分子的同步振
动模型，推导出溶质分子线性极化率和一阶超极化
率与溶剂特性参数相关的表达式． 研究发现，它们
同溶剂的极性、密度、分子摩尔质量有关，并较好地
解释了实验得到的溶剂极性对线性吸收峰波长
（λ ｐ）和β值的影响． 最后计算了对硝基苯胺（ＰＮＡ）
在１７种溶剂中的线性吸收峰和一阶超极化率，理论
计算结果与现有的实验结果基本一致．

２ 同步振动模型
　 　 一维谐振子模型是通过把分子等效为谐振子，
研究其负电荷在光场作用下的运动方程，得到其线
性和非线性响应［１３］． 在溶液中，溶剂分子分布在溶
质分子周围，通过电场力的作用影响溶质分子中负
电荷的运动规律，进而影响溶质分子的线性和非线
性光学性质．

同步振动模型的出发点是假定溶剂分子和溶
质分子与光场同频率同步振动． 为了给出同步振动
模型，我们需做一些合理的假设：首先，因为当溶质
分子取向和外加电场一致时受到外加电场作用力
最大，所以假设它们取向一致；其次，溶剂分子分布
在溶质分子四周，垂直于溶质分子方向的合力为
零，所以只考虑来自平行于溶质分子的溶剂分子所
施加的作用力，为进一步简化模型，假设溶质分子
只受到头尾两个平行溶剂分子的作用，如图１所示；
再次，假设溶剂分子中负电荷与溶质分子中的负电
荷都和光电场同步振动，同时达到最大值和平衡位
置；最后假设溶液为稀溶液，分子间距离远大于负
电荷振动距离，这也符合实验条件．

图１给出同步振动模型的一个完整振荡周期．
中心分子为溶质分子，上下两端的分子为溶剂分
子． 它们随电场做同步简谐振动． 依据以上假定，
在图１中，设溶剂和溶质分子中心的间距为ｄ，溶质
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图１　 利用一维振子描述的同步振动模型的一个完整周期

和溶剂分子负电荷离平衡位置距离分别为ｒａ（ｔ）和
ｒｂ（ｔ），其中ｒｂ（ｔ）＝ δ × ｒａ（ｔ），而δ是振子ｂ（溶剂分
子）和振子ａ（溶质分子）振动幅度的比值． 并设溶
质和溶剂分子负电荷的电量分别为ｅａ 和ｅｂ，所以溶
质和溶剂分子极性的偶极距分别为ｅａ × ｒａ（ｔ）和ｅｂ
× ｒｂ（ｔ），其中ｄ ｒａ（ｔ）或ｒｂ（ｔ）． 另外，对谐振子来
说回复力的方向总是指向平衡位置，所以定义回复
力的方向为正方向，这样定义的好处在于可以方便
地给出各种力的正负．

推导过程首先给出溶质分子的负电荷受到的
溶剂分子正、负电荷的静电力，再代入一维谐振子
方程，通过解这个方程得到线性和非线性极化率同
溶剂极性等参数的关系． 首先，两边的溶剂分子对
溶质分子的负电荷的静电力为
Ｆ ＝

ｋｅａ ｅｂ
［ｄ ＋ δｒａ（ｔ）－ ｒａ（ｔ）］２

－
ｋｅａ ｅｂ

［ｄ － δｒａ（ｔ）＋ ｒａ（ｔ）］２

＋
ｋｅａ ｅｂ

［ｄ ＋ ｒａ（ｔ）］２
－

ｋｅａ ｅｂ
［ｄ － ｒａ（ｔ）］２

， （１）
式中前两项为溶剂分子的负电荷产生的作用力，后
两项为溶剂分子的正电荷作用力． ｋ为Ｃｏｕｌｏｍｂ常
数． 对于稀溶液有ｄ ｒａ（ｔ）或ｒｂ（ｔ），对（１）式进行
简化得到

Ｆ ＝ － ｋｅａ ｅｂ
４δ × ｒａ（ｔ）
ｄ３

＝ － Ｇｒａ（ｔ）， （２）
其中，

Ｇ ＝
４ｋｅａ ｅｂδ
ｄ３

． （３）
　 　 合力Ｆ与溶质中负电荷受到的回复力方向相
同，代入一维谐振子模型［７］，并令ｒａ（ｔ）为ｒ（ｔ），由
Ｎｅｗｔｏｎ第二运动定律，可以得到在溶剂作用下的谐
振子方程，

ｄ２ ｒ（ｔ）
ｄｔ２

＋ ２ｈ ｄｒ（ｔ）
ｄｔ

＋ ω′０ × ｒ（ｔ）－ Ａｒ２（ｔ）

＝ －
ｅ１
ｍ
Ｅ， （４）

ω′０
２ ＝ ω２０ －

Ｇ
ｍ
， （５）

式中第一项为运动方程中的加速度项，第二项为阻
尼项，第三项分别为回复力和溶剂效应，第四项为
非线性响应，右边一项为外加电场的作用力． 其中ｈ
代表阻尼因子，ω０ 为谐振子ａ的固有频率，ω 　′ 　　０为有
溶剂时谐振子的频率． Ａ为非线性响应参数，Ｅ为外
加光电场，ｍ为负电荷质量． 观察这个方程我们可
以发现，与没有溶剂效应的谐振子方程相比，谐振
子的固有频率发生了改变，但不影响方程的求解，
因此按照微扰的方法求解． 首先将ｒ（ｔ）表示成幂级

数的形式ｒ（ｔ）＝ 
∞

ｋ ＝ １
ｒｋ（ｔ），然后对方程（４）和（５）

进行微扰展开及Ｆｏｕｒｉｅｒ变换，并结合下面的方程

μ（ω）＝ － ｅ
∞

ｋ ＝ １
ｒｋ ＝ α（ω）Ｅ（ω）＋ β（ω ＝ ω１ ＋ ω２）

Ｅ（ω１）Ｅ（ω２）＋…， （６）
方程（６）是微观偶极距μ（ω）同谐振子以及同微观
极化率之间的关系． 联立上述方程（４）—（６）可以
得到溶剂效应下线性和非线性极化率的表达式，

α′（ω）＝ ｅ２

ｍε０
Ｆ′（ω）， （７）

β′（ω，ω）＝ － Ａｅ
３

ｍ２ε０
Ｆ′（ω）Ｆ′（ω）Ｆ′（２ω），（８）

其中
Ｆ′（ω）＝ １

ω′０
２ － ω２ － ２ｉｈω

， （９）
（７）式中，α′（ω）为有溶剂作用时的线性极化率，
β′（ω，ω）为有溶剂作用时的一阶超极化率． Ｆ′（ω）
是和频率相关的因子． 可以看出，极化率主要和频
率因子Ｆ′（ω）有关． 下面我们首先利用线性极化率
的虚部和一阶超极化率的表达式分析溶剂极性对
线性吸收峰和一阶超极化率的影响，再以ＰＮＡ为
例，将理论计算的结果同实验进行比较．
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３ 溶剂极性对光学性质影响的定性
分析

　 　 分析上面的式子可以发现，有没有溶剂效应的
区别在于谐振子的固有频率ω０ 是否发生改变． 首
先分析溶剂效应对线性吸收的影响． 我们都知道因
子Ｆ（ω）体现共振增强效应，当激发光频率接近材
料的共振频率时，光学效应会得到增强． α′（ω）的
实部描述的是介质对光传输的色散特性，虚部描述
的是吸收特性． 当ｈ远小于ω０ 时，α′（ω）的虚部在
ω ＝ ω０ 处有一个吸收峰，对应于实验中测得的紫外
吸收峰． 有溶剂时，Ｇ为正值，ω′０ ＜ ω０，吸收峰发生
红移，且随着溶剂极性的增大（相对偶极距δ·ｅａ增
大），吸收峰更加红移． 这与实验的结果基
本吻合． 　 　

下面讨论溶剂效应对一阶超极化率的影响． 首
先我们知道实验中测量得到的一阶超极化率为（８）
式中β′（ω，ω）的模． 对有溶剂和没有溶剂的情况进
行比较可以得到，

β′（ω，ω）
β（ω，ω） ＝ Ｆ′（ω）Ｆ′（ω）Ｆ′（２ω）

Ｆ（ω）Ｆ（ω）Ｆ（２ω） ，（１０）

Ｆ′（ω）
Ｆ（ω） ＝

ω２０ － ω
２ － ２ｉｈω

ω′２０ － ω
２ － ２ｉｈω

． （１１）
　 　 通过前面的分析可以知道，溶剂极性的增大使
ω０ 减小，即ω′０ ＜ ω０ ． 再通过（１０）和（１１）式可以发
现：当ω０≥２ω时，即入射光波长大于材料线性吸收
峰波长的两倍时，一阶超极化率会随着溶剂极性的
增大而增大；当２ω ＞ ω０≥ω时，即入射光波长介于
线性吸收峰波长的一倍到两倍之间时，一阶超极化
率随溶剂极性的变化无法直观判断；当ω０ ＜ ω时，
即入射光波长小于线性吸收峰波长时，一阶超极化
率会随着溶剂极性的增大而减小． 因为实验时采用
的条件多为第一种，例如ＰＮＡ激发光波长通常为
１０６４ ｎｍ，其线性吸收峰为３５０—３６０ ｎｍ． 分析实验
结果可知ＰＮＡ的一阶超极化率基本上随着溶剂极
性的增大而增大． 这同理论分析的结果相吻合． 下
面通过ＰＮＡ的定量分析检验该模型的合理性．

４ ＰＮＡ实验同理论结果的比较
　 　 首先推导出线性吸收峰的表达式，在参数的选
择上我们尽量保证参数的可靠性和合理性． 线性吸

收峰由ω′０ 决定，联立（３）和（５）式，推导出ω′０ 的计
算公式

ω′０ ＝ ω２０ －
４μｂ
Ｌ ａ
× ｋｅ
ｍ ｅ
×
８ρｅ
Ｍ ｅ
Ｎ槡 Ａ， （１２）

ω０ 是溶质分子在熔融状态（溶剂极性为零）下的吸
收峰对应的角频率，本文采用在无极性溶剂环戊烷
中的吸收峰． ＰＮＡ在环戊烷中的吸收峰为３２２ ｎｍ．
（１２）式中减号的右边有三个因子相乘：第一个因子
由４ｅａδ换算得到，其中μｂ 代表溶剂的偶极距，数值
参考文献［１４］，Ｌ ａ 为溶质分子的偶极距长度，ＰＮＡ
分子的偶极距取值为０ ５５ ｎｍ；第二个因子等于
ｋｅｂ ／ ｍ，其中分子分母约掉了负电荷数目，ｅ为电子
电荷，ｍ ｅ 为电子质量；第三个因子代表１ ／ ｄ３，ρｅ 为
溶剂的密度，Ｍ ｅ 为溶剂摩尔质量，ＮＡ 为Ａｖｏｇａｒｄｏ常
数，考虑到溶质分子在两个溶剂分子之间，故而乘
以８． 通过（１２）式可以求得不同溶剂中的线性吸收
峰，见表１．

计算出ω′０ 之后，代入（１０）和（１１）式，计算
β′（ω，ω）
β（ω，ω） ，从而可以求得相对一阶超极化率． 式
中的ω为波长１０６４ ｎｍ下的光波频率，ｈ为溶质分
子的衰减常数，结合文献［１５］中的结果，我们估计
ＰＮＡ的ｈ为５ × １０１３ ｓ － １，同共振频率ω０（约为５ ５ ×
１０１５ ｓ － １）相比小两个数量级，符合我们前面推导线
性吸收峰时的近似． 将数值代入可以求得介质在不
同溶剂中的一阶超极化率，见表１．

文献［１６］在修正局域场因子后，采用超
Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射的实验方法测量了不同溶剂中ＰＮＡ
的一阶超极化率，实验误差为± ５％ ． 通过上述方
法，可以计算出不同溶剂中ＰＮＡ的吸收峰和１０６４
ｎｍ处的一阶超极化率，并和实验结果进行对比分
析，如图２所示，横坐标为溶剂的品种． 我们可以得
到以下结论：（１）从整体上看，理论得到的一阶超极
化率基本上接近实验结果，同时趋势基本一致，这
说明这种理论分析方法是可行的；理论计算的吸收
峰值与实验结果相比大部分偏小约１０—２０ ｎｍ，这
主要是因为该模型目前没有考虑氢键等其他因素
对于溶质分子光学性质的影响；（２）对不同类型的
溶剂而言，卤代类、酮类以及ＤＭＦ线性吸收峰和实
验结果吻合较好；而醇类、酯类和四氢呋喃溶剂中
溶质的吸收峰理论计算的结果蓝移更多，这是因为
ＰＮＡ分子中的硝基更易与这类溶剂中Ｈ原子形成
氢键；（３）比较一阶超极化率，我们可以得到和线性
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吸收峰类似的结论，即卤代类和酮类吻合较好，醇、
酯类理论结果偏小，ＤＭＦ溶剂理论结果偏大，这是
因为上述氢键的存在对于溶质分子非线性光学性
质的影响也是显著的；（４）本文采用的是简化模型，
实际中溶剂分子的运动状态要复杂得多，例如分子
的转动和分子之间的热碰撞等，忽略这些影响也带

来一定的误差． 综上所述，由于本模型是简化的物
理模型，同时没有考虑氢键等相互作用，所以同实
验结果相比还存在一定的误差． 然而，该方法能够
解释某些溶剂效应，如溶剂极性对溶质光学性质的
影响． 另外这个模型包括了溶剂单个分子的大小，
这和文献［１４］中的经验公式有相似之处．

表１　 ＰＮＡ的线性吸收峰和一阶超极化率

溶剂 偶极距ａ

／ １０ － ３０ Ｃ·ｍ
摩尔质量ａ

／ ｇ·ｍｏｌ － １
密度ａ

／ ｇ·ｃｍ － ３
吸收峰ｂ ／ ｎｍ 一阶超极化率β ／ １０ － ３０ ｅｓｕ

实验值 计算值 实验值 计算值
无溶剂 — — — ３２２ — １２ １ —
ｐｄｉｏｘａｎｅ １ ５０ ８８ １０ １ ０３４０ — ３２６ ６８ １６ ９ １３ ５０

二氯甲烷 ３ ８０ ８４ ９３ １ ３２６０ ３５０ ３３８ ６４ １８ ８ １７ ８２
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丁酮 ９ ２０ ７２ １１ ０ ８０４９ ３６８ ３５２ ５７ ２３ ３ ２４ ５３

３戊酮 ９ ００ ８６ １３ ０ ８１３８ ３６７ ３４６ ６９ ２２ ４ ２１ ４４

ＤＭＦ １２ ８８ ７３ １０ ０ ９４４０ ３８１ ｃ ３７６ ５４ ３０ ０ ｄ ４２ ３６

　 　 注：ａ 文献［１４］，ｂ文献［１６］，ｃ本文作者测量值，ｄ 文献［１７］和［１８］． 表中ｐｄｉｏｘａｎｅ为二氧杂环乙烷，ＤＭＦ为Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺．

图２　 ＰＮＡ在不同溶剂中的线性吸收峰和一阶超极化率

５ 结 论
本文从一维谐振子模型出发，建立了溶质和溶

剂分子之间相互作用的模型，推导出不同溶剂中溶
质分子线性极化率和一阶超极化率的表达式． 根据
理论结果分析，随着溶剂极性增大，溶质分子的线
性吸收会发生红移． 同时当入射光波长大于线性吸
收峰波长两倍时，一阶超极化率会增大，这和实验
结果吻合． 我们又计算出ＰＮＡ分子在不同溶剂中
的吸收峰和一阶超极化率，并和实验结果比较，理
论和实验结果在一定程度上符合较好．
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