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提要　利用合成的一种新型π共轭聚合物———聚吡咯甲烯为非线性介质�进行激光感应衍射实验�测量材料的非
线性折射率。实验发现�当526nm 的基模高斯光束通过该聚合物的 N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）溶液时�在远场处
产生了多个同心衍射圆环。该现象可以用高斯光束通过介质时产生的空间自相位调制解释。经过理论分析和数
值计算�发现样品对光束横截面上产生的非线性相移非常近似于高斯分布。通过对非线性相移的高斯曲线拟合及
衍射环个数的测量�可以估算出聚吡咯甲烯／NMP 溶液的非线性折射率 n2～—1∙85×10—3esu。
关键词　聚吡咯甲烯�空间自相位调制�光克尔效应�非线性折射率�三阶非线性现象
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Abstract　A new type of π-conjugated polymer—Polypyrrylarylenemethine is designed and synthesized�which shows
large nonlinear optical characteristics．It is discovered in experiment that as the526nm TEM00laser beam passing through
the Polypyrrylarylenemethine／N-Methy-l2-pyrrolidone （NMP） solution�numbers of concentric diffraction rings arise in
far field．This phenomenon can be explained by the spatial self-phase modulation of the Gaussian beam passing through the
nonlinear medium．With theoretical analysis and numeric calculation�it is found that the transverse nonlinear phase shift
caused by the sample can be very well fitted by a Gaussian function．The nonlinear refractive index n2 can be estimated
according to the number of the diffraction rings．The n2 of Polypyrrylarylenemethine／NMP solution is about —1．85×
10—3esu．
Key words　Polypyrrylarylenemethine�spatial self-phase modulation�optical Kerr effect�nonlinear refractive index�
third-order nonlinear optical effect
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1　引　言
　　强激光与物质相互作用产生了许多新的非线性

光学现象�其中三阶非线性效应由于普遍存在于各
种光学介质中�它包含的物理现象较二阶非线性光
学现象丰富得多�因而仍是目前非常活跃的研究领

域之一。许多非线性光学效应（如自聚焦、自散焦、
自陷等）都与光场作用下介质折射率的变化有关�光
克尔效应是其中最典型的一种。介质非线性折射率
或克尔常数的大小是反映材料三阶非线性强弱的一

个重要参数。测量材料的三阶电极化率、非线性折
射率等参数十分重要�对于探索材料内部新的非线
性光学效应�增强材料的非线性特性以及开发其在
光子学等信息科学领域的应用具有重要的意义。
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　　有多种方法可以直接或间接地测量材料的三阶

电极化率或非线性折射率�如纵向扫描法［1］�简并
四波混频法［2�3］�非线性干涉法［4］�三次谐波法［5］

等。本文通过实验观察激光穿过聚吡咯甲烯溶液的
衍射效应�提出了一种估测介质非线性折射率的简
便方法。激光诱导衍射效应在向列液晶薄膜［6］及
细菌视紫红质／PVA 薄膜［7］等非线性介质中也曾观
察到。它是通过介质对激光束的空间自相位调制而
产生的。经过理论分析和数值计算�测出衍射环的
数目便可估算出介质的非线性折射率。

实验样品聚吡咯甲烯是我们设计合成的一种新

型π共轭聚合物�它是通过在吡咯环β位上和甲烯
碳原子上引入供电集团和吸电集团�来改善分子的
π电子离域程度和极化程度�从而提高材料的三阶
非线性系数。采用我们的实验方法�估测出它在 N-
甲基-2-吡咯烷酮（NMP）溶液中的非线性折射率 n2
～—1．85×10—3 esu�表明该类聚合物具有较大的
三阶非线性光学效应。

2　材料的制备及激光诱导衍射实验方
法

　　将吡咯重新蒸馏�在烧杯中依次加入二氯甲烷、
吡咯和对二甲氨基苯甲醛�吡咯单体浓度为0∙4
mol／L�对二甲氨基苯甲醛单体浓度为0∙2mol／L�
充分搅拌�滴加浓盐酸�控制反应体系酸度为1mol／
L。体系迅速发生淡黄色到紫红色的颜色变化�反
应轻微放热。反应进行5min 后�再将事先配制好
的对硝基苯甲醛的二氯甲烷溶液（0∙2mol／L）加入
反应体系�反应变得十分剧烈�大量放热�约10min
后趋于缓和�充分搅拌12h�静置过夜。杯中出现
大量棕色坚韧状沉淀�过滤并用去离子水和丙酮洗
涤至滤液无色�置于70℃真空烘箱中干燥。样品分
子式如下：

取少量聚吡咯甲烯粉末�溶解于 N-甲基-2-吡咯
烷酮（NMP）有机溶剂中�充分搅拌后�取适量溶液
置于2mm 厚的玻璃比色皿中。图1是在日本
Shimadzu MPC-3100型分光光度计上测量的样品在

可见光到近红外区的吸收光谱图。图中已扣除了有
机溶剂 NMP 及玻璃比色皿的吸收�二者在400～
1100nm 波长范围内的透过率基本保持在90％不
变。样品在526nm 处的光密度为0∙168�相应的吸
收系数为1∙9cm—1。

图1 聚吡咯甲烯在 N-甲基-2-吡咯烷酮溶剂中的吸收光谱
Fig．1 Optical absorption spectrum of polypyrrylarylenemethines

in N-Methy-l2-pyrrolidone （NMP） solvent

实验装置如图2所示。光源为美国 Quantronix
公司生产的 Nd∶YLF 激光器�输出为波长1∙053μm
的 TEM00模高斯光束�束腰半径0∙4mm�光束发散
角2μrad。该激光器可工作在连续、锁模、调 Q 等
几种不同的工作状态。为了提高倍频转换效率�将激
光器设置在锁模调 Q状态�锁模重复频率76MHz�
调 Q重复频率10kHz�输出为准连续光。基频光经
KTP 倍频晶体倍频后�用1∙053μm45°角全反镀膜
镜 （ R ＝99∙9％）分束。526nm 的倍频光经过一个
焦距150mm 的透镜会聚到样品池中�焦点处的激
光束腰半径约50μm。在样品池后3m 处的接收屏
上观察出射光场的分布。

图2 激光诱导衍射实验装置图

Fig．2 Experimental setup for laser-induced diffraction

3　结果与讨论
　　实验发现�只有当入射到样品上的激光功率达
到一定阈值后�才能观察到同心衍射圆环�衍射环的
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数目随激光功率的增大而增加�但当激光功率增大
到一定值后�由于样品的热散焦作用越来越严重�从
而将衍射环逐渐淹没。热效应对介质非线性折射率
大小的贡献与介质的热传导系数、吸收系数、折射率
的温度梯度、激光功率等因素有关［8�9］。在入射光
功率不高和介质吸收不大的情况下�热效应的作用
基本可以忽略。图3给出了四个不同入射激光功率
下观察到的衍射图案照片。图3（ a）相应于产生第
一个衍射环的阈值功率（～2mW）；图3（ d）是热散
焦效应开始显著时的功率（～15mW）。为了排除
有机溶剂 NMP 具有这种效应的可能性�我们单独
对 NMP 重复了上述实验�即使当激光功率达到20
mW�也未观察到任何衍射环。因此可以肯定�激光
诱导衍射环是由聚吡咯甲烯产生的。

图3 不同激光功率下的衍射图案

（ a）1个衍射环（P～2∙0mW）；（ b）2个衍射环（P～5mW）；
（c）4个衍射环（P～10mW）；（ d） 出现热散焦效应（P～15mW）
Fig．3 Diffraction patterns under different laser powers

（ a） One-diffraction ring （P～2∙0mW）；（ b） Two-diffraction rings
（P ～5 mW）；（ c） Four-diffraction rings （P ～10 mW）；（ d）
　　　　Thermal defocusing effect appears （P～15mW）

对激光通过非线性介质会产生衍射环�我们认
为是光克尔效应对激光束横截面上的空间自相位调

制引起的�具体解释如下：
假设 TEM00模高斯光束沿 z 轴方向传播�束腰

在样品入射面上�ρ表示光束横截面内任一点到轴
心的距离。样品中任一点（ρ�z） 处的光场振幅可表
示为［10］

E（ρ�z）＝ E（0�0）exp（－αz／2） w0
w（z）exp － ρ2

w2（z）
（1）

式中 E（0�0）为束腰中心的电场强度�w0为束腰半
径�α为样品的线性吸收系数�w（z ）为 z 截面处的
光腰半径�由下式给出

w（ z ） ＝ w0（1＋ z2／z20）1／2 （2）
其中 z0＝πw20／λ�为高斯光束的共焦参数。

根据光克尔效应�光场引起介质折射率的变化
为

Δn ＝ n2 E 2＝γI （3）
式中 n2为非线性折射率�γ为克尔常数�它们之间
的换算关系为［1］

n2（esu）＝ cn080πγ（m2／W） （4）
其中 n0为介质的线性折射率�c为真空中的光速。

将（1）式代入（3）式�并考虑到束腰中心处的光
强有如下关系式（P为激光功率）

I（0�0） ＝12ε0cn0E2（0�0） ＝2P
πw20

（5）
可得样品中的光诱导附加折射率分布为

Δn（ρ�z） ＝ 4n2P
πw20ε0cn0

·exp（－αz）
1＋ z2／z20

·

exp － 2ρ2
w20（1＋ z2／z20） （6）

因而�当高斯光束通过厚度为 d的介质时�在出射面
处产生的横向附加相移可表示为

ΔΨ（ρ） ＝2π
λ∫d

0Δn（ρ�z）d z （7）

图4 高斯光束通过介质时出射面处的横向非线性相移分布

图中圆圈为计算点�实线为高斯拟合曲线
Fig．4 Profile of transverse nonlinear phase shift of
Gaussian beam at the exit surface of the sample

Open circles are the calculated data�
the solid line is the Gaussian fitting curve

　　将（6）式代入（7）式�得到一个不可积函数。为
了了解ΔΨ的分布�我们采用辛浦生内插求积公式
作数值积分�计算中所用的参数列于表1�计算结果
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绘于图4。从图中看到�它非常近似于高斯分布。为
此用（8） 式的标准高斯函数去拟合这些计算点�拟
合曲线也绘于图4中。拟合参数为ΔΨ0＝1∙22（×
1013n2）�a＝50μm�它很好地拟合了计算点。这说
明高斯光束通过介质时�出射面上的附加相移近似
为高斯分布

ΔΨ（ρ） ＝ΔΨ0·exp（－2ρ2／a2） （8）
根据高斯函数的性质�对于曲线ΔΨ（ρ） 上的任意
一点ρ1�总存在另外一点ρ2�它们具有相同的斜率。
因为dΔΨ／dρ＝ k⊥�所以�来自ρ1和ρ2的辐射场具
有相同的横向波矢（k⊥）�它们在远场处将产生干
涉。当ΔΨ（ρ1）－ΔΨ（ρ2） ＝ mπ时（ m 为整数）�便

可产生亮环（ m为偶数时）或暗环（ m为奇数时）。产
生的最大亮环数目

N ≈ΔΨ02π （9）
因此�当实验测出亮环数目时�便可计算出非线性折
射率 n2（m2／V2）。本实验中�当激光功率为10mW
时�观察到了4个亮环（图3（c））�由此估算出聚吡
咯甲烯／NMP 溶液的非线性折射率
n2～－2．06×10－12（m2／V2） ＝—1．85×10—3esu
由公式（4）可换算出其克尔常数γ～—9∙06×10—6

（cm2／W）。负号表示该材料对入射光产生自散焦效
应。

表1 数值求解高斯光束横向附加相移分布所用的参数

Table1 Parameters for numeric calculation of transverse nonlinear phase shift of Gaussian beam

ε0／F·m—1 c／m·s—1 n0 λ／nm w0／μm z0／mm d／mm α／cm—1 P／mW
8．85×10—12 3×108 1．5 526 50 15 2 1．9 10

4　结　论
　　由以上实验和理论分析可以看出�当强激光通
过非线性介质时�由于存在较强的光克尔效应�会对
光束的横截面产生空间自相位调制�表现为在远场
因相长和相消干涉而出现的明暗环。由公式（6）～
（9）可以看出�产生衍射环的数目与入射激光功率成
正比�要产生第一个衍射环�需满足ΔΨ0＞2π�因
而存在一个阈值功率。利用这种方法可以简便地估
测样品的非线性折射率。
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