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偶氮掺杂聚合物旋涂膜的全光极化特性研究
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摘要　寻找一种具有快的二次谐波产生（ＳＨＧ）的偶氮掺杂聚合物和合适的极化条件是目前多数研究的重点。用

全光极化的方法研究了主客体掺杂偶氮染料旋涂膜二次谐波产生的特性。实验结果表明：对硝基苯偶氮甲苯二酚

（ＮＢＭＲ）掺杂到聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）和聚醋酸乙烯酯（ＰＡ）两种不同的聚合物旋涂膜中，相同的膜厚全光

极化时二次谐波信号达到饱和所需的极化时间不同，主体是聚甲基丙烯酸甲酯的比聚醋酸乙烯酯的约快１５ｍｉｎ。

对于同一样品，极化条件光强比为９比为３０要好。对于同一主体（聚甲基丙烯酸甲酯）不同客体不同膜厚的旋涂

膜，二者的二次谐波信号随极化时间的变化规律基本相同：随着极化时间的增加信号增大，而增大到一定程度样品

的二次谐波信号达到饱和，信号不再增加，随着极化时间的进一步增加信号反而有所减弱，最后趋于稳定的状态。
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１　引　　言

有机聚合物薄膜的非线性光学效应在光信息存

储、光计算和其他学科的研究发展等方向有着潜在

的应用价值［１，２］。由于主客体掺杂类型的材料制备

简单，易于操作［３，４］；而全光极化具有自动满足二次

谐波产生（ＳＨＧ）的相位匹配条件、常温下就可进行

和局域内有极取向等优点［５］。所以用快捷、便利的

全光极化法研究主客体掺杂偶氮染料旋涂膜的二阶

非线性光学效应是目前学术界研究的热点之一。全

光极化的物理机制主要是取向烧孔效应和光诱导异

构取向过程［６，７］。亦即在基频光（ω）和倍频光（２ω）

的共同作用下，偶氮分子产生有极激发，接着偶氮分



中　　　国　　　激　　　光 ３５卷

子发生ｔｒａｎｓｃｉｓｔｒａｎｓ异构取向，以致偶氮掺杂聚

合物的中心对称性被打破而产生非零的二阶非线性

极化率χ
（２）［８］。寻找一种具有强的二次谐波产生的

偶氮掺杂聚合物和合适的极化条件是研究的重点。

本文将两种不同的客体掺杂到不同的主体中采用旋

涂法制成薄膜后进行极化，对其全光极化的特性进

行研究。

２　实　　验

实验所用的两种偶氮苯化和物对硝基苯偶氮间

苯二酚（ＮＢＡＲ）和对硝基苯偶氮甲苯二酚（ＮＢＭＲ）

是由聊城大学材料科学与工程学院合成的，其分子

结构如图１所示，另外两种聚合物聚甲基丙烯酸甲

脂（ＰＭＭＡ）和聚醋酸乙烯酯（ＰＡ）为市场购买。

图１ 偶氮苯化和物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

把ＮＢＡＲ和ＰＭＭＡ以质量比为１∶１０溶于氯

仿配成５０ｍｇ／ｍｌ的透明溶液。把 ＮＢＭＲ分别掺

杂 到ＰＭＭＡ和ＰＡ，以质量比为１∶１０溶于氯仿配

成５０ｍｇ／ｍｌ的透明溶液。然后在甩膜机上以合适

的转速和时间旋转成膜。最后置于真空干燥箱内保

持４５℃干燥１２ｈ以上待用。制得的样品分别为：

ＮＢＡＲ掺杂到ＰＭＭＡ 作为 Ａ 系列样品；ＮＢＭＲ

掺杂到 ＰＭＭＡ 作为 Ｂ系列样品；ＮＢＭＲ掺杂到

ＰＡ作为Ｃ系列样品。

全光极化光路图如图２所示，Ｆ１ 为红外的滤光

片，其作用是只让激光输出的基频光进入箱子内。

Ｆ２ 为隔红滤光片，Ｆ３ 为透５３２ｎｍ的干涉滤光片，

以保证光电倍增管（ＰＭＴ）所探测到的信号是样品

所产生的倍频信号。Ｒ为硅光探测器。Ｓ为样品

台，ＨＶ是高压电源。采用美国Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司生

产的锁模Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光器，激光器输出的基频

光波长为１０６４ｎｍ，能量７５ｍＪ，脉冲宽度为３５ｐｓ，

重复频率１０Ｈｚ作为基频入射光。激光束经过格兰

棱镜起偏，通过一个半波片后被分光镜分成两束，其

中反射光用硅光探测器采集后用作Ｂｏｘｃａｒ门积分

器的触发信号。而透射光经过Ｆ１ 后进入封闭空间

后又被分光镜分成两束，其中的透射光经过小孔和

可移动的ＫＤＰ后照射到所测量的样品上，用于对

样品的全光极化，当达到极化时间后，移走ＫＤＰ，只

用基频光ω照射样品以测量产生的二次谐波信号，

而反射光则照射到标准的Ｚ切型的石英晶体样品

上，测量标准石英样品的二次谐波信号用作对比。

两路光的二次谐波信号都由光电倍增管探测，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 全光极化的实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｌｏｐｔｉｃａｌｐｏｌｉｎｇ

３　结果与分析

样品的紫外可见吸收光谱是在 ＵＶ３１００上测

量的，样品Ａ１、Ｂ２ 和Ｃ１、Ｃ２的吸收谱如图３所示。

由于已经通过实验测量过ＰＭＭＡ和ＰＡ对光

的吸收度几乎为零，所以图３测得的吸收谱是偶氮

聚合物材料ＮＢＡＲ和ＮＢＭＲ对不同波长光的吸收

度。由图可以看出Ｂ２ 和Ｃ２ 样品中所含的偶氮聚合

物的浓度是相同的（二者的掺杂主体不同），即厚度

４５１
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相同；而对于Ｃ１ 和Ｃ２，由于甩膜层数不同，样品Ｃ１

的厚度大于 Ｃ２；同时可以看出对于偶氮聚合物

ＮＢＡＲ的吸收峰在３８７．５ｎｍ处，ＮＢＭＲ的吸收峰

在４１８．５ｎｍ处，它们在５３２ｎｍ处都有小的吸收。

图３ 四种样品的紫外 可见吸收谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｋｉｎｄｓ

ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图４Ｃ１，Ｃ２，Ｂ２ 的二次谐波产生强度随极化时间的变化关系

Ｆｉｇ．４ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｆｒｏｍＣ１，Ｃ２ａｎｄＢ２ｏｎｔｈｅｐｏｌｉｎｇｔｉｍｅ

对以上四种样品进行极化。极化时，使基频光

ω和倍频光２ω同时照射样品，到一定时间后移走倍

频晶体，测量二次谐波产生信号并通过Ｂｏｘｃａｒ和计

算机记录数据。在测量的过程中尽量保证测量的光

斑小于极化的光斑。对于样品Ｃ１，Ｃ２ 和Ｂ２，随着极

化时间的增加，二次谐波强度的变化规律如图４所

示，比较Ｃ１ 和Ｃ２ 两种样品，Ｃ１ 比Ｃ２ 达到极化饱

和时的二次谐波产生强度要大，随着进一步的极化，

Ｃ１ 曲线下降得比Ｃ２ 快，在３５ｍｉｎ时有一个交点

ｍ，但最后稳定时Ｃ１ 的二次谐波产生强度仍比Ｃ２

大。这可以从图３的吸收谱中得到解释：Ｃ１ 和Ｃ２

在５３２ｎｍ处吸收很小，薄膜内部由极化而产生的二

次谐波产生信号被样品自身的吸收很小，相应的衰

减也非常小，而Ｃ１ 比Ｃ２ 参与极性取向的分子数要

多，所以表现出来的宏观二次谐波产生强度要大，即

在极化饱和时和最后稳定时Ｃ１ 的二次谐波产生强

度比Ｃ２ 的大。但在达到极化饱和后由于Ｃ１ 和Ｃ２

在５３２ｎｍ处有小的吸收且Ｃ１ 的厚度大于Ｃ２，所以

进一步极化时Ｃ１ 对极化而产生的５３２ｎｍ光的吸

收略大于Ｃ２，即出现了图中所示的Ｃ１ 曲线下降得

比Ｃ２ 快，在３５ｍｉｎ时有一个交点ｍ的情况。

比较样品Ｂ２ 和Ｃ２（掺杂主体不同），可以看出

Ｂ２ 比Ｃ２ 先达到极化饱和，约快１５ｍｉｎ。这主要是

由于在薄膜厚度相同，即ＮＢＭＲ在薄膜中的有效分

子数基本相同的前提下掺杂主体不同所造成的。Ｂ２

的掺杂主体ＰＭＭＡ是一种柔性介质，Ｃ２ 的掺杂主

体ＰＡ是一种强度较大的介质，在极化时偶氮分子

有极取向的过程中Ｂ２ 受到的主客体间分子的束缚

力将远远小于Ｃ２，所以Ｂ２ 比Ｃ２ 约１５ｍｉｎ左右达

到极 化 饱 和。可 见 对 于 ＮＢＭＲ 样 品，掺 杂 到

ＰＭＭＡ中二阶非线性的极化响应时间要快。

对于Ａ１ 样品，改变基频与倍频的光强比在该

样品的不同位置测量其随着极化时间的增加二次谐

波产生强度的变化如图５所示。对于样品Ａ１，基频

ω与倍频２ω的光强比为９时要比比值为３０时产生

的二次谐波产生强度大。这是由于在二能级近似下

全光极化的过程中产生的二阶非线性极化率χ
（２）的

大小由取向烧孔在各种激发中的权重决定［９］，即

χ
（２）
∝

犚

１＋γ犚（ ）２ ×ｃｏｓ（Δ＋Δ犽·狕），
其中犚＝ 犈２ω／犈

２
ω ，γ为一个在二能级系统中只和

非线性分子的基态和激发态之间的偶极矩有关的系

数。因为测量光路为共线光路，所以ｃｏｓ（Δ＋

Δ犽·狕）＝１，即χ
（２）
∝

犚

１＋γ犚（ ）２ 。所以犐ω 与犐２ω的比
值对二次谐波产生强度影响比较大。对于样品 Ａ１

的具体的最佳光强比将在以后的工作中总结。

图５ Ａ１ 在基频与倍频比值不同时的二次谐波产生强度

随时间的变化关系

Ｆｉｇ．５ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＨＧｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｕｅｓ

ｏｆ犐ω／犐２ωｆｏｒＡ１ｏｎｔｈｅｐｏｌｉｎｇｔｉｍｅ

由图４和图５可以看出Ｂ２ 和Ａ１ 样品的二次谐

波产生强度随极化时间的变化规律基本一样：随着

５５１
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极化时间的增加二次谐波产生强度增大，而增大到

一定程度样品的二次谐波信号达到饱和。二次谐波

产生强度不再增加，随着极化时间的进一步增加信

号有所减弱，最后趋于稳定。

４　结　　论

用全光极化法研究了主客体相同的旋涂膜样品

Ｃ１ 和Ｃ２，发现膜厚越厚达到极化饱和时的二次谐

波产生强度越大；客体相同主体不同膜厚相同的样

品Ｃ２ 和Ｂ２，客体ＮＢＭＲ掺杂到ＰＭＭＡ中的极化

响应时间要比掺杂到聚醋酸乙烯酯中的约快

１５ｍｉｎ；同一主体不同客体不同膜厚的样品Ｂ２ 和

Ａ１，随着极化时间的增加二次谐波产生强度的变化

规律基本相同。

参 考 文 献

１Ｂ．Ｈ．Ｒｏｂｉｎｓｏｎ，Ｌ．Ｒ．Ｄａｌｔｏｎ，Ａ．Ｗ．Ｈａｒｐｅｒ犲狋犪犾．．Ｔｈｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｃｅｌｅｃｔｒｏ

ｏｐｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９９９，２４５（１～３）：３５～５０

２ＱｉａｎＳｈｉｘｉｏｎｇ，ＷａｎｇＧｏｎｇｍｉｎｇ．ＮｏｎｌｉｎｅａｒＯｐｔｉｃａｌＴｈｅｏｒｙａｎｄ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ［Ｍ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｆｕｄａｎ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，２００２．

１～１４

　 钱士雄，王恭明．非线性光学———原理与进展［Ｍ］．上海：复旦

大学出版社，２００２．１～１４

３ＴｉａｎＧｕａｎｇｌｅｉ，ＳｈｅｎＹａｎｍｉｎｇ，ＳｈｅｎＪｉａｎ犲狋犪犾．．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００６，３３（５）：６７３～６７８

　 田光磊，申雁鸣，沈　健 等．制备工艺条件对薄膜微结构的影响

［Ｊ］．中国激光，２００６，３３（５）：６７３～６７８

４Ｌｕｏ Ｙａｎｇｃｈｅｎｇ，Ｓｈｅ Ｗｅｉｌｏｎｇ， Ｗｕ Ｓｈｕｉｚｈｕ犲狋 犪犾．．Ｏｎｅ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｏｆ

ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｄｙｅｄｏｐｅｄｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００５，

３２（３）：３７０～３７４

　 罗洋城，佘卫龙，吴水珠 等．偶氮苯掺杂聚合物光致双折射的一

维空间分布［Ｊ］．中国激光，２００５，３２（３）：３７０～３７４

５ＧａｏＸｕｅｘｉ，ＷａｎｇＷｅｎｊｕｎ，ＬｉｕＹｕｎｌｏｎｇ犲狋犪犾．．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎａｒａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

４（ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ）４′（ａｍｉｄｏｇｅｎ）ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｉｎ ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ

ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犔犪狊犲狉犑．，２００６，２７（４）：３１～３２

　 高学喜，王文军，刘云龙 等．４羧基４′氨基偶氮苯ＬＢ膜的光谱

及其二次谐波产生特性研究［Ｊ］．激光杂志，２００６，２７（４）：

３１～３２

６ＬｕｏＤｕａｎｂｉｎ，ＤｅｎｇＬｉ．Ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄａｎｉｓｏｔｒｏｐｙｏｆａｚｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｒｉｇｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｌｏｇｉｃａｌ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００５，２５（１０）：１３８６～１３８９

　 罗锻斌，邓　莉．不同基体刚性偶氮化合物光致光学各向异性及

其唯象模拟［Ｊ］．光学学报，２００５，２５（１０）：１３８６～１３８９

７Ａ．Ａｐｏｓｔｏｌｕｋ，Ｊ．Ｍ．Ｎｕｎｚｉ，Ｖ．Ｂｏｕｃｈｅｒ犲狋犪犾．．Ｐｅｒｍａｎｅｎｔ

ｌｉｇｈｔｉｎｄｕｃｅｄ ｐｏｌａｒ ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｖｉａ ａｌｌｏｐｔｉｃａｌ ｐｏｌｉｎｇ ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｉｎａｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｎｆｉｌｍ［Ｊ］．犗狆狋．

犆狅犿犿狌狀．，２００６，２６０（２）：７０８～７１１

８ＬｉｕＸｕｃｈｕｎ．Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ａｎｄｓｏｍｅｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｉｅｓ

ｏｎａｌｌｏｐｔｉｃａｌｐｏｌｉｎｇ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ

ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｈｙｓｉｃｓ，１９９９．１３～２２

　 刘旭春．碳纳米管和一些有机材料的非线性光学性质及全光极

化的理论和实验研究 ［Ｄ］．北京：中国科学院物理所博士学位论

文，１９９９．１３～２２

９ＦａｎＸｉｚｈｉ．Ｔｈｅｓｔｕｄｉｅｓｏｆａｌｌ－ｏｐｔｉｃａｌｐｏｌｉｎｇｆｏｒｔｈｅｏｒｇａｎｉｃ

ｐｏｌｙｍｅｒＰＭＭＡｆｉｌｍｄｏｐｅｄｗｉｔｈｄｉｓｐｅｒｓｅｒｅｄ７３［Ｊ］．犗狆狋犻犮犪犾

犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋狊，２００４，２６（５）：４８～５３

　 范希智．掺杂分散红７３的有机聚合物ＰＭＭＡ薄膜全光极化的

研究［Ｊ］．光学仪器，２００４，２６（５）：４８～５３

６５１


