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摘要 用皮秒 YAG擞光器的倍频光(532nm)~三倍频光(355nm)，对偶氟苯材料作激发态增 

强的观渡祸台实验研究，发现材料处于激发态受激发时的三阶非线性光学电授化率比电子妁处 

在诸多的非线性效应及其应用中，寻找和确定具有大三阶非线性电极化率、快时间响应 

的光学非线性材料是一个重要问题．有机分子材料由于具有大的三阶光学非线性系数、快速 

响应过程、高激光损伤阈值和低的介电常数等特点，受到人们的普遍关注- 

用具有离域 一共轭 电子结构的高分子材料，如聚双乙炔和聚乙炔制作光学波导时，它 

们的最大三阶非线性 电极化率 。 在 10 。～10 esu数量级 ]．但较高的结晶度使光散射 

较大，导致光透明度降低．更由于它们不溶解于大多数溶剂，使修饰处理比较困难-这些缺点 

妨碍了它们在光波导中的应用．要研制 出既具有很好的三阶非线性光学性能 ．又具有高透明 

度和良好可修饰性的材料，在材料的设计 中应满足以下两个条件：(1)具有较大的 z 和较 

短的 一共轭链 ；(z)能掺杂到透明度良好的玻璃类有机材料中，使之具有较好 的均匀性和 

适当的密度． 

Takashi Kurihara报道了一种新材料对苯二亚 甲基一双一(4一N，N一二乙氨基苯胺)和 2，5一 

二氯．对苯二亚甲基一双一(4-N，N一二乙氨基苯胺)[3]，其特点是在较短的 一共轭链两端有对称 

的电子给体 ，材料的 z 为 10 。esu．这种材料满足上述的第一个条件，但由于材料结构上的 

原因很难满足上述的第二个条件[ ．我们研制了一系列具有电子给体和受体的偶氨苯材料， 

它们在化学上和热稳定性上都能与主体聚 甲基丙烯酸甲酯 PMMA很好地结合·使光传播 

时损失较小．用 Nd：YAG皮秒激光器的输出波长为 532nm 的倍频光作前 向简并四波混频 

实验 ，表明该样品具有高的三阶非线性 电极化率 。 和快的时间响应口]．在同样的实验装置 

中采用双波耦合的混频方法对该样品中的一种 4’一(2 ，4”，6”一对氯苯偶氨氨基)一苯偶氨一4一 

硝基苯作激发态增强实验研究，发现该材料激发态受激发时的三阶非线性电极化率 z。 比 
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摘要 用皮秒 YAG 激光器的结领先 (532n田〉和三倍频先 (355nm).对俑氮苯材料作.发态增

强的Ã注搞合实验研究.发现材料L处于激发态受激发时的三阶非线桂先学电极化事比电子均娃

子基态时增法一个数量级，激发牵慰的~~线怪委才跨过程也有新锺短.月教子捂住空药充满理论，

对实栓结果进行了理论上的挥千 均持续是?

关键湾 激发态增强，精氮苯，三摘t~主线性，激于捂住空民充满理论，

~一-----，
引言 : 

在诸多的非线性效应及宾应用中，寻找和确定具有大三阶非线性电极化率、快时离嗨应

豹光学非线性材料是一个重要问题，有机分子材料由于具有大的三除光学非线性系数毛快速

响应过程、高激光损伤阉筐和低的介电常数等特点，受到人f刊的普遍关注.

用具有离或1r-共事E电子结构始高分子材料，如蒙:<<乙诀和聚乙烧剥作光学波导时，它

们的最大三阶非线性电极铭率 XO)在 1白白........lO-gesu 数量级[1 ，Z).但较高的结品度使光散射

较大，导致光透明度降低.更由于它1日不落解于大多数榕剂.使修饰处理比较困难，这些缺点

结碍了它们在光波导中部应用.要研鄙出既具有很好的三除非线性光学性能，又具有高透明

度和良好可修饰性的材料.在材抖的设汁中应满足以下两个条件， 0) 具有较大的 X(3}和较

短的 p共钝链 (2) 能掺杂费j透明度良好的玻璃类有机材料中，使之具有极好的均匀性和

适当的密度，

Takashi Kurihara 报道了一种新材料对苯二亚甲基-双 (4-N.N-二乙氨基苯胶〉和 2.5-

二氯F对苯二亚甲基-双付 N.N 二乙氨基苯黯〉[33，其特点是在校短的 F共军巨链两端有对称

的电子给体，材料部 X(:l!为 10- 1\)田u. 这种材科满足上述的第一个条件，但由于材料结构上的

原理很难满足之述的第二个条件(.0. 我们研制了 系列具有电子给棒和受体的偶氮苯材料，

它衍在化学上和热稳定性上都能与主体聚甲基丙烯酸甲黯 PMMA 很好地结合，使光传播

对损失较小，用 Nd ， YAG 皮秒激光器的输出波长为 532n血的倍频光作前向街并因披混频

实验-表嘿该样品具有高的三阶非线性电极化率;r"和侠的时间畹应[5).. 在同样的实验装置

中采用双披藕合的混频方法对该样品中的一种 4'-(2'1，.4""扩对氯苯偶氨氨基〉苯偶氮-4-

硝基苯作激发态增强实验研究，发现该材料激发态受激发时的三除非线性电极化率 xt3)比
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电子均处于基态时增大一个数量级，且处于激发态时仍保持基态的快速非线性时间过程 

本文用激子相位空问充满理论 ，对实验结果作出完满的理论解释． 

1 样品研制 

用有机化学常规方法研制成一系列偶氮苯有机材料，其中 4 (2”，4 ，6"-对氯苯偶氮氨 

基)一苯偶氮一4一硝基苯的研制过程为：(1)用 2⋯4 6三氯硝基苯作还原反应 ，生成 2，4，6-三 

氯苯氨 ；(2)在生成物 中加 HNO 作重氮化反应，得到重氮盐；(3)再在重氮盐 中加入对氨 

基偶氮苯，产生该样品． 

2 实验结果与讨论 

用样品 4，一(2”，4”，6"-对氯苯偶氮氨基 )一苯偶氮一4硝基苯作前向简并四波混频实验 ，得 

到该样品处于基态时的 。 值为 2．2×10 eSU ．从测得的材料紫穸卜可见吸收谱可以看到 ， 

355nm位于有机材料的强吸收区，而 532nm位于材料的吸收带外 ，因此在用双波耦合混频 

方法(DCW)对该样品作激发 态增强的实验研究中，采用 355nm紫外激光作为材料激发光 

的光源 ，而用非共振的 532nm光作为信号光．参考样品 CS 在光渡渡长为 532nm 处的 

的张量元为 礁 ：6．8×10 eSU，折射率 n，一1．61 ．由对比法 ，测得样品材料激发态增强 

的 礁 为 1．2×10一eSU， “ 的时问响应为 8ps ]，激发态增强时的 比该样品基态时的 

值提高一个数量级． 

用 355nm光激发 的偶氮苯／氯仿溶液的荧光谱 由如图 1所示 ，可以看到在短波处(约 

l 用 355nm 光激发的偶氯苯／氯仿 

溶液的荧光谱 
Fig．1 The fluorescence spectrum ot the 

azobenzene／chloroform s01otion with 

excitation wavelength 0f 355nm 

41Onto)荧光有一个截止位置 ，这 

表 明偶氮苯材料在吸收 了 355nm 

的光子能量跃迁到激发态后 ，有一 

个无辐射驰豫过程，驰豫到较低能 

量 的激发态 ，然后通过发射荧光， 

衰变到基态．因此可大致地用三能 

级模型来描述偶氮苯材料被激发 

后 能态的演变过程，其中 S。是吸 

收 355nm 光子 后 所抵 达 的激发 

态 ，S 是发射荧光 比S 低 的激发 

态．由于在 355nm 附近没有 测得 

荧光 ，可以认为激发 到 S 态上的 

粒子大部分以无辐射方式快速驰 

豫到 S 态． 

我们用激子相位空间充满理 

论【 来解释三 阶非线性 电极化率 

的激发态增强．根据理论 ，低能量 

激 发产生激 子，即束缚的 电子 空 

穴对．激子的几何尺寸对应于 电子 
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电子均处于基态时增大一个数量级，且处于激发态对仍保持基态的快速非线性时间过程~&] . 

本文用激子相位空间充满理论刃，对实验结果作出完满豹理论解择，

1 样品研制

用有机化学常规方法研制成 系列偶氮苯有机材料.其中 4'-(2".岳飞俨-对氯苯偶氮氨

基)苯偶氮 4 磁基苯的研制过程为三(1】用 2.4.6 三氯硝基苯作还原反应.生成 2.4.6 三

氯苯氨泛2) 在生成吻中主ß HNO, t乍重氮化反应.得到重氮盐以3) 再在重氮盐中加入对氨

基偶氮苯，产生该样品.

z 实验结果与讨论

用样品 4'-(2飞4"，苗"对氯苯偶氮氨基〉苯偶氮 4 硝基苯作前向琵并泪被混频实验，得

到该样品处于基态时的 1'(3.值为 2. 2X 10→白。[5]‘从测得的材料萦9卜可见吸收谱可以看到，

355nm 位于高筑材料的强吸收区，而 532nm 位于材料的吸收带外，因此在用双波穰合混频

方法由CW)对该样品作激发态增强的实验研究中，采用 355nm 紫外激光作为材料激发光

的光源，而用非共振街 532田E 光作为信号光.参考样精 CS，在光波波t主为 532田n 处的 x;J)

的张量元为 Z岑x=6.8XIO←口esu ，.折射率 n，=1.61[8]. 由对比法.测得样品材料激发态增强

的 r~为 L 2 X lO-8esu • X， 31的时间响应为 8ps['J.激发态增强对的 X~比该样品基态时的

值提高一个数量级.

用 355nm 光激发的偶氮苯/氯仿港液的荧光谱曲妇离 1 所示咱可以看到在短波处(约

41Onm)荧光有一个截止位置.这

表明偶氮苯材料在吸收了 355nm

1 

0 ,8 

2 B e 

0.2 卡

\ \ \ 

of 
350 400 450 500 550 s∞ 650 

)Jηm 

i主I 1 黑 355nm 光教发的偶氨苯/氯仿

攘攘白雪黄光潜

Fig. 1 The fluorescence spectrum 吐出令
azobenzene / cbloroforrn solution wÎth 

εxcitatÎon wa四length of .355nm 

700 

的光子能量跃迁到激发态后.有一

个无辐射驰豫过程，驰豫到较低能

量的激发态，然后通过发射荧光.

衰变到基态.因此可大致地用三能

级模型来描述偶氮苯材料被激发

后能态的演变过程，其中 S. 是吸

收 355nm 光子后所抵达的激发

态 .S1 是发射荧光比 S，低的激发

态.由于在 355nm 附近没有溅得

荧光，可以认为激发到 S2 态上豹

粒子大部分以无辐射方式快速驰

豫~J S1 态.

我们用激子相位空间充满理

论的来解释三阶非线性电极化率

的激发态增强.根据理论，低能量

激发产生激子.I!P 束缚的电子空

穴对.激子的几何足才对应于电子
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和空穴之间的平均间隔 在低激发密度下，激子为低浓度 ，具有玻色子的电中性性质 ；而在高 

激发密度下．当分开的电子和空穴间隔达到激子 的最大几何尺寸时，激子不再为玻色子 ，而 

具有费密子的性质，即电子空穴对具有荷电粒子间的斥力，从而阻碍光激励激子的进一’步产 

生．这种激子位相充满导致振子强度 ，即使吸收强度减小．由 Kramers—Kroenig公式 可知 ， 

它导致光强依赖型折射率改变 ，即导致 变化．振子强度的变化 d，与局限于线性共轭分 

子链 中的激子密度 N 和激子饱和密度 N 有关，即 

af／f=一 N／N ． (1) 

本文中激光脉宽大于非线性衰减时间，可推得 的表达式为 

：  

3Z( ~3N oaorC
． (2) 

对于分子密度为 N。、基态吸收截面为 ao的准一维共轭有机材料，激子密度应满足 

d

出

N
— ffgaoN。l一 )一 N． (3) 

其中 为光子流，r为激发态 S 上的激子寿命 ，并已假定受激分子密度和受激分子饱和密 

度与激子密度 N 和激子饱和密度 N，相同．在我们的实验 中，由于 r小于光脉冲宽度，可以 

用稳态条件dN／dt=O解方程式(3)，得到 

N = ff ~ra oN  o 
．  (4) 

根据激光感应动力光栅理论 ，光栅效率 (即反射率 R)t比于Ⅳ ．在小功率输入时 ，方 

程式 (4)的分母中第二项远小于 1，故 R=k(ffrraoN。) ，R以 的二次函数递增．在大功率输 

入时．上述分母中第二项远大于 1，R出现饱和效应 ，故 R=iN ．在我们的实验中，基态的分 

子数密度 Ⅳ。为 2．2×10”cm ．用该理论对实验中光脉冲反射率随输入光增大的实验数据 

进行拟合 ，得到 ass=N。 ／N =6．18×10 cm。．代入式 (2)，得到 值为 2．9×10 esu． 

这与 比较法得到的实验结果基本符合． 

Schmitt—Rink等人用多激子 Wannier公式计算 Ⅳ，，得到_l 

N7 一L 五 f f ／e,( 一 0) (5) 

其中 )是激子波函数．张是对应的傅立叶系数．用一维的波函数 )一$o]／2exp(一I,／7I／ 

)， 一2 (1+ )一 代入式(5)，得到三维时的Ⅳ 值为 

N，= z／(3a。 )． (6) 

用测得的 Oeff数据进行拟台 ，得到 =22×10 cm．与文献报道的激子长度(20--50)×10 

cmEtZ,la]基本相符． 

3 结论 

偶氮苯有机材料 4，一(2”，4”．6"-对氯苯偶氮氨基)一苯偶氨一4一硝基苯具有 10 eSILI的 
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和空穴之洞的平均间福.在低激发密度下，激子为低浓度，具有玻色子的电中性性质事而在离

激发密度下，当分开的电子和空穴何隔达到激子的最大几何尺寸对，数子不再为玻色子.而

具有费密子的性质.1l/l电子空冗M具有荷电粒子1町的斥力，从而阻碍光激励激子的道-步产

生-这种激子位相充满导致振子强度，那使吸收强度减小E 由 Kramers-Kroenig 公式出可知-

2导致光强依被型折射率改变，即导致 xCl)变化振子强度的变化 ðf 与局限于线性共蜒分

子链中的激子密度 N 和激子饱秘密度 N， 有关.J!在

ðflf=- N/Nr 

本文中激光旅宽大于非线性衰减对阂，丐撞得 ;(1. 3>的表达式为

ztD-3Z412FGeeoTC 
-一81rhvN,. 

对于分子密度为 Nc、基ZE吸收戴在百为屯的准一维共较有机材抖，激子密度应满足

dN _..1. N\ N 
万 = <Þu.N,( 1 一万:)- r 

(1) 

(2) 

(3) 

其中 φ 为光子流 ， T 为激发态 S，上的激子寿命.井已假定受激分子密度和受激分子饱和密

度与激子密度 N和激子饱和密度 N，相同 E 在我们的实验中，由于 z 小于光旅冲宽度，可以

用稳态条件 dN!dt=O 解方程式 (3).得到

N = 
fþ,ooNo 

←

1+否正万。川，
(4) 

根据激光感应动力光栅理论381，光栅效率〈即反射率 R)正比于 N'. 在小功率输入时.方

程式(4)的分母中第二项远小于1.故 R=k(<ÞTσoN{j户 ， R 以聋的二次函数递增.在大功率输

入时，上述分母中第二项远大于 1.R 出现饱初效应，故R=晶Nλ 在我们的实验中，基态的分

子数密度 No 为 2. 2X 10口cm-3• 用该理论对实验中光脉冲反射率黯输入光增大的实验数据

进行拟含.得到~ u<ff=Noðo/N, = 6. 18X 1扩~目2.代入式 (2) ，得到 x(3)值为 2. 9 X lO-'esu 

这与比较法得到的实事童结果基本符合.

Schmítt-Rink 等人用多重量子 Wanni町公式计算 Nρ得到tl [1口

ÞI~l = L-I~墨镜 l统 I'!tp. (x = ω (5) 

其中以β是激子波函数，辑是对应豹傅立叶系数-用一维的被函数字项工)=幸o -l!2exp (- I x I ! 
t"o) ，守在=2t，山(I十是2t'(2)-1代入式〈幻，得到三维对的 N， 值为

N , = Zì(3aot",). (6) 

用测得的电H数据进行拟合，得到 ~o= 22 X lO-'cm. 与文献报道的激子长度(20-50) X 10-' 

cm[lZ .I 3]基本相符.

3 结论

魏氮苯有机材料 4'-(2" , 4" ..6" 对氯苯锅氮氨基)-苯偶氮 4 硝基苯具有 lO-gesu 的 Z叶'
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值，响应时间小于 20ps．在激发态运转时， 。 值可增大一个数量级，叉保持 了材料的 “ 时 

间响应的超快性 ．因而是材料实用化的一条有效途径 ，而激子位相空间充满理论是材料中三 

阶非线性 电极化率的激发态增强的内在机制． 
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筐，响应对间小于 20ps. 在激发态运转时，XC.H值可增大一个数量级.又保持了材料的 z阳慰

民响应的起快俭，因而是材料实用化的一条有效途径，雨激子位裙空民充满理论是材将中三

阶非线性电极化率的激发态增强的内在机制.
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DEVEL0PM ENT 0F AZ0BENZENE M ATERIAL AND RESEARCH 0F I rS 

EXCITED STATE ENHANCED THREE一0RDER N0NLINEARITY 。 
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Physics Department，East China Normat University，Shanghai 200062t China) 

Abstract The 3rd nonlinear optical susceptibility Z‘ and its response time of the excited— 

state of 4’一(2”，4”，6”一trichlorophenazoamino)一phenazO-4一nitrobenzene were measured 

with the double—wave coupling technique of the YAG picosecond double (532nm ) and 

triple (355nm)frequency laser．The measured Z increases by one order of magnitude． 

Its response time is also of an improvement．The study shows that the excited—state en- 

hanced 3rd nonlinerar optical susceptibility is directly proportional to the population in the 

related excited—state．and is saturated with the increase of the pumping laser． The theory 

of the phase space filling of excitons was used to explain the experiment results．The exci— 

ton length of 22× 10 crlit in the sample was thus obtained from the theory—fitted value， 

which agrees reasonably with the generally acceptable order of(20—50)× 10 8cm． 

Key words excited—state enhancement，azobenzene，third—order nonlinearity，theory of 

phase space filling of excitons． 
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DEVELOPMENT OF AZOBENZENE MATERIAL AND RESEARCH OF ITS 

EXCITED STATE ENHANCED THREE-ORDER NONLINEARITY' 

HUANG Yan-Ping DING Lian-Gen WANG Zu-Geng 
(Laborato可 for Q咀出口m Op约~ of ECNlJ. N缸回nal Edl二cation Comffil自too.

Physìcs Depa:r回民时. East Chma ~ormat Uni \'E'r.o; i可. Slumghaì 2ooo62~ Chînll) 

Abstrøct The 3rd nonlin臼r optÎcal susceptibility X山 and i扭捏sponse time of thεeXCl桂d

S扭扭 of 4' 吐" , 4 飞俨 trichlorophenazoamino )-ph四azζ叫 nitro benzene 有ere measured 

胃it且也e double-wave coupling techniquεof the Y AG picosecond double (532nm) and 

时iple (355nm) frequency laser. The m回sured X!3t increas回 by one order of m.agnitudι 

Its response time is a)50 of an improvεment. The study shows that the excited一时ate en 

hanced 3rd nonlinera玄。ptical suscξptihility is directly proportional to the population in t捡

回lated excited-s恒栓.， and i5 saturatεd with 乞he increasεof the pumping laser. Th号 theory

of the phase space fillin哥 of exci臼ns was used to explain the experiment results. The exci­

旬在 length of 22)< 10-'cm in 在he sample wa~ thus ohtained from the th四ry-fi臼ed value ~ 

胃hich 唔rees reasonably 胃ith the generally ao四ptable order of (20-50) X 10-'cm. 

Key words excited-时ate enhancement ,. a皿benzene ，由ird-order nonlînearíty ,. theory of 

phase spa回 filling of excitons. 
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