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偶氮聚合物薄膜的全光极化研究
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!!摘!要!!报告了分散红共聚物膜 -;;;>74!!-;;;>74!Q和偶氮侧链聚合物膜09(P 和09(+ 的

合成和制备!并以 -;;;>74!和09(P 为代表比较研究了这两种具有不同吸收性质材料的全光极化特性!

研究了他们的实时极化和弛豫过程!对他们的全光极化性质作了最基本的表征%研究了倍频光吸收对薄膜光

极化效率的影响!讨论了偶氮聚合物材料光诱导二阶非线性极化率的效率和倍频光透射率之间的折衷关系!这

对实用化的全光器件的研制是至关重要的%实验确证了在09(P 薄膜中实现了准相位匹配%对厚膜中光诱导

二阶非线性极化率的弛豫抑制效应作出解释%

!!关键词!!全光极化$!偶氮聚合物膜$!准相位匹配$!二次谐波产生

!!中图分类号!!1#@#’#!!!!文献标识码!!6

!!具有共轭系统的有机聚合物由于其高的非线性极化率&快响应&低介电系数和低色散等性质在频率转换&
电光调制和光开关等光电子器件上深具潜力%本文利用全光极化技术在偶氮侧链聚合物膜中诱导出周期调制
的二阶非线性极化率 光栅实现了二次谐波产生的准相位匹配%全光极化是由法国科学家FD[=GIK9JD==D等
人于+*世纪Q*年代初首先提出和实现的’!!+(%它采用全光学方式使偶氮生色团分子进行有极取向%其物理
机制源于偶氮生色团的取向烧孔和异构取向%具体而言!在!的基频激光及其倍频光+!的共同作用下!偶氮
生色团分子通过单光子和双光子的相干吸收产生选择性的有极激发"即取向烧孔#!这个过程伴随着偶氮分子
的顺>反>顺"L=DNO>IGO>L=DNO#异构循环!处于IGO态的偶氮分子弛豫回的L=DNO态分子与异构前的初始位置成垂
直状态!长时间照射下!聚合物薄膜内偶氮分子的分布呈现了极性!于是薄膜介质中的中心对称性被破坏!产生
了一个非零的二阶极化率二阶非线性极化率%它可以保持一定时间!时间的长短取决于偶氮聚合物薄膜内部
的热学性质和材料本身的化学性质%

!!全光极化具有很多优点)如自动满足二次谐波的相位匹配条件!在常温下不需要直流电场和电极即可进
行!具有局域性!即仅仅使得光照区域内的分子发生有极取向!利用这个特性!可以对二次谐波进行表面修
饰’?(%但全光极化的应用必须克服二个最主要的困难)一是光致极性微结构的稳定性!即二阶非线性极化率
光栅的寿命$二是由于材料的吸收使得二次谐波效率较低%前者往往通过热交联聚合物体系以较长久保持极
性’#!,(!对于后者或采用倍频低吸收聚合物或使用避开吸收峰的泵浦光波长’P!"(%本文研究了热聚型

-;;;>74!偶氮聚合膜以及低吸收",?+NC#的09(P 侧链偶氮聚合物膜系列%前者光诱导的二阶非线性
极化率大!研究中试图通过控制热聚反应条件以期获得长寿命的二阶非线性极化率光栅%后者由于在倍频频
率处近乎透明!特别适合制作波导型频率转换器件%

!!实验
!’!!偶氮聚合物薄膜的制备

!!聚甲基丙烯酸己基脂09(P 的具体制备流程如图!所示%

!!最后得到的09(P 的分子式为
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FGH’!!9%C[GNDLG%N%M09(P
图!!09(P的合成路线

!!而另外一种偶氮聚合物为 -;;;>74!!它是由甲醚化氨基树脂"-;;;#和分散红!"74!#发生聚合反
应而成$74!和 -;;;的分子式分别是

!!它们之间发生脱水反应而链接在一起!最后形成空间网络状铰链体系$样品制作时!纯净的 74!和

-;;;按照!l!**的质量比混合反应$

!!我们采用的薄膜是用匀胶机甩制而成$通过控制匀胶机的速度和甩膜时间控制膜的厚度$甩膜后在

!+*X度的温度下放置一个小时进行固化$

!’"!全光极化的实验装置

!!实验光路如图+所示!调h(E%T6/激光器产生!’*P#NC的激光!脉宽为?P<O!重复频率!*-B!打在
样品上的光斑半径为!CC!激光的能量为!Cg&OJ%L!这样我们可以获得功率密度为*’Q/2&IC+ 的光束$
经过e80晶体!产生倍频光!再经过格兰棱镜!使从e80出来的基频光和倍频光偏振均为竖直方向$在极化

FGH’+!3̂<K=GCKNLD&OKLR<%MD&&>%<LGID&<%&GNH
图+!全光极化的实验装置图
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过程中!红玻璃拉开!使得倍频光和基频光共线照射到样品"测量弛豫过程时!则把红玻璃插入光路!阻挡

e80出来的倍频光!只让基频光作为探测光入射到样品"样品产生的二次谐波经过干涉滤光片后用0;8探
测!经过:%̂ID=处理!并输入09进行数据记录和处理"

"!全光极化的实验结果及讨论
!!比较研究了 -;;;>74!和09(P 的全光极化的过程!讨论了材料吸收对极化效率#准相位匹配以及光
诱导二阶非线性极化率弛豫等的影响"

"’!!吸收光谱的测量

!!很明显!在倍频光+!$,?+NC%处 $图?%!-;;;>74!的吸收要比09(P 大的多"两者的吸收峰分别在

#Q#NC和?"+NC处"

FGH’?!6[O%=<LG%NO<KIL=D%M09(PDNE-;;;>74!

图?!09(P和 -;;;>74!的吸收谱

FGH’#!0%&GNHDNE=K&D̂GNH<=%IKOO%M09(PDNE-;;;>74!

图#!09(P和 -;;;>74!的极化和驰豫过程

"’"!极化和驰豫过程的测量

!!图#是两种材料的极化和弛豫过程"很明显!-;;;>74!的饱和值要比09(P 要大很多!而且前者很明
显的有一个快过程和慢过程之分!这在极化过程中和弛豫过程中都存在"联系到吸收的情况!我们便可以解释
这些差别"作为两束种子光之一的倍频光+!!参与了分子的单光子吸收和相干吸收"由于09(P 在,?+NC
的吸收非常小!因此!09(P 薄膜内的有极取向的分子数量很少!呈现出来的宏观的二阶非线性效果就比较弱"

!!弛豫过程的测量!可以反映出薄膜在极化后的稳定状态"也反映有机分子的热稳定性"从图中可以看出!
在样品极化达到饱和后!-;;;>74!的)-/信号减弱到最大信号的一半时!大概耗时!?*CGN!09(P 则用
了!@*CGN左右"这反映出了09(P 比-;;;>74!具有更好的热稳定性!相对来说分子取向不易"实际上!

-;;;>74!达到饱和值所用时间$大约+#*CGN%也比09(P$大约?,*CGN%少很多"这反映出了09(P 比

-;;;>74!具有更好的热稳定性"

"#’!基频光!和倍频光"!不同的光强比对*NO影响的研究

!!在共线光路中!通过旋转格兰棱镜来得到不同的基频光光强$:!%和倍频光光强$:+!%的比例关系$"’
,N+!&N+!,%""强烈地影响)-/信号的大小!可以用如下关系描述’@(

:)-/+! -
WN++

! N!W
N+!N++

! +3N+!N+
+

$ %
!
’ "
!+3"$ %+ +

$!%

式中)3是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"实验结果如图,
所示"

!!图,中的数据!是针对每次改变的"!极化达到饱和而采集的"为了使比较效果明显!我们将数据归一化
了"从上图可以清楚的看到!实验结果和理论拟合线相吻合"-;;;>74!达到最好的极化的光强比条件!
所需要的"要比09(P 小"由于 -;;;>74!对倍频光+!$,?+NC%的吸收比较大!因此!当+!达到一个比
较低的强度时!也就是"相对比较小的时候!它的最佳极化的光强比的条件就出现了!如果+!继续增大!反会
使)-/信号减弱!图中清楚的显示了出来"而对于09(P 来说!情况就相反了!它对+!的吸收比较小!因此需
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FGH’,!8JK)-/aK=ORO"M%=[%LJ09(PDNE-;;;>74!

图,!09(P和 -;;;>74!的)-/随"’,N+!!N+!,的变化

要+!达到一个相对较高的强度时"它的最佳极化
的光强比才会出现#同时"样品厚度越大"对倍频光
和)-/的吸收都将增大"因此样品产生的)-在吸
收大的样品中传播距离越远"即样品越厚"则衰减越
厉害"得到的信号也越小#

"#(!样品厚度与*NO的关系

!!我们选用了的09(P 一系列样品"他们除了厚
度不同外"其他如组分配比和制备过程等完全一样#
制作出来的样品的厚度主要有匀胶机的旋转速度和

甩膜时间来控制#采集数据时"先将样品极化"取其
饱和值#得到结果如图P所示#为了和 -;;;>
74!作比较"我们将三个厚度不同的 -;;;>74!
的样品的数据也放入图中#

!!对于在+!低吸收的09(P 来说"饱和的)-/
的光强随着样品厚度的增大而增强"大体上与厚度呈二次函数的关系"说明实现了准相位匹配#与之相反的是

-;;;>74!的)-/>厚度关系"在!*%C的时候"饱和的)-/最大"而在!@%C的地方"则变很弱"在厚度
大约为#*%C时")-/几乎为*#因为-;;;>74!对+!有很大的吸收"因此"当厚度超过一定值时"薄膜内
部产生的)-全部又被样品吸收了#

FGH’P!.NM&RKNIK%N)-/%MODC<&KLJGIANKOO
图P!样品厚度对)-/的影响

FGH’"!4K&D̂DLG%N<=%IKOO%M09(PMG&CO_GLJM%R=EGMMK=KNLLJGIANKOOKO

图"!四个不同厚度的09(P样品驰豫过程

"’)!弛豫过程和样品厚度的关系

!!对于上述四个厚度的09(P 样品"探测了他们的弛豫过程#如图"所示#从图中可以看出"样品越厚"它
的弛豫过程越慢"对于!**%C厚度的样品"它的)-/在"*CGN的时间里"没有观测到逐渐减弱的情况"称它
为弛豫延迟#09(P 的饱和)-/是随着厚度增大而呈平方关系增大的#当样品足够厚$例如!**%C%时"它
的)-/信号也会足够大"这样"样品内部产生的倍频光又会和探测光一起对样品继续进行极化"从而导致弛
豫过程被抑制#此过程中"探测光和产生的倍频光分别充当了极化过程中的两束种子光"称之为&自极化’(Q)#
在 -;;;>74!样品中"由于吸收强"不存在&自极化’#

"’A!样品倍频系数的计算

!!9K&GNKFG%=GNG和FD==D9JD==D等人推导了一个)-/信号大小的公式(!*)

:)-/+! $F’#%’ .N)-/$F’#%.+ ’ !+0+KMM#+

#!+2+!*5I:
+
! !+OGNI+ +)

#
#$ %I ++OGNI+)##$ %I I%O+#%++)##$ %( )

I
$+%

其中"0+KMMU6
+
KMM!+"#是样品厚度"#I是相干长度$定义#R#IU+)%"5I 是样品在+!的光学密度$定义光学密度

5IUW&N*"*为样品在+!的透射率%#OGNI函数定义为OGNIDUOGND!D#相干长度#IU0+!!#!#折射率差#!
可以由e=DCK=O>e=%NGH关系得到#对于比较厚的样品$#/#I%"式$+%可以简化为
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:)-/+! ’ !+0+KMM
#!+2+!*5I:

+
!#+ !?"

把样品的)-/ 和石英的作对比#从而得到样品的倍频系数0??$石英的倍频系数0!!U*’,<C%$#用

-;;;>74!和09(P 的饱和)-/信号来计算#得到他们的倍频系数分别为+’,<C%$和*’P<C%$#这样的
值并不大#寻找更好的非线性的材料成为以后工作的重点$

’!结!论
!!本文对两种新型偶氮有机材料的全光极化特性作了较为深入的研究#试验揭示了样品对基频光的吸收不
能太大也不能过小的原则$确证了低吸收厚薄膜中&自极化’效应引起的驰豫延迟效应$具有特定微结构的功
能材料及其中的新现象#新效应#新规律和内在机理的研究一直是凝聚态物理#材料科学#光电子学等学科的前
沿交叉课题和极富创新和挑战的领域#蕴涵着十分丰富的物理内容#是下一代光信息技术的基础之一$其中#
有机共轭聚合物具有非定域的电子体系#显示出了与无机半导体相似的光电特性#被称为有机半导体$大多数
共轭聚合物材料比较稳定#不易结晶#用涂敷可以制成各种厚度的面积大而且均匀的单层或者多层结构薄膜#
相对无机半导体工艺来说#制备方法简单#且共轭聚合物的资源比较丰富$本工作用全光极化!610"技术在
有机聚合物中诱导出周期调制的二阶非线性极化率光栅#实现了准相位匹配$我们的目标是研制这类新型微
结构波导的原型器件$
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