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在掺杂（ * "+重量比）碳纳米管和光敏取向基团的向列态液晶薄膜（)!, 厚）中，在使用 -./（)!(0)1,）为激发

光做前向多波混频实验时，观察到 2 级的自衍射和探测光 34564（7"%0’1,）的多级衍射均呈多环状结构 8高斯光束

中心处的光致非线性折射率系数!! * &0’8 -./（)!(0)1,）连续光形成光栅的时间和弛豫时间都与写入光的偏振态

强烈相关 8在使用 69：:-;（)"%1,）为激发光时，光栅的弛豫时间 * %&&,< 量级，且探测光 34564（7"%0’1,）的 = 光和 4
光所探测到的动力学响应曲线是不同的 8
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! 0 引 言

O4CP9=MBDJ［!］和 QJ41［%］在研究液晶的光学特性时

发现液晶的三阶非线性光学极化率张量 "（"）* !&R S

4<G，且 有 很 强 的 相 调 制 效 应 8 在 !SS& 年 代 初

TA1=<<U［"，(］等研究人员发现液晶中掺入少量（ * !+
重量比）的光敏基团，液晶原已很大的三阶非线性光

学极化率可以增大约 !&% 倍，因此称之为超非线

性［)，7］8在研究液晶的非线性光学特性时，常用短脉

冲研究其 ,<，1<，甚至于 N< 的分子动力学响应过

程［2，’］；用稳态的连续激光研究多波混频过程［)，7］8近
年来在这一领域的研究中，无论在理论上还是在应

用方面都有很大的进展 8 对于全息聚合物液晶材

料［S］以及器件的研究［!&］，也受到广泛的关注 8 同时

探索液晶材料的新特性和发现其工作机理对本领域

的发展具有非常大的意义 8

% 0 实 验

本文用掺杂少量（ * "+重量比）的碳纳米管和

光敏取向基团的向列态液晶作为样品，液晶参数

为：弹性常数 #!（展曲）* 7 V !&R !% 6，#%（弯曲）* "

V !&R !%6，#"（扭曲）* ’ V !&R !% 6，黏滞系数"随分

子取向模式不同而不同 8 首先用单束功率均为 *
%&,W（ * !7&,WXD,%）的两束 -./（)!(0)1,）连续激

光产 生 干 涉，并 用 单 束 功 率 为 * !&,W（ * ’&,WX
D,%）的 34564（7"%0’1,）连续光作为探测光对该样

品进行探测，观察其稳态的多波混频过程；再以 69：

:-;（)"%1,，!&1<）脉冲激光做激发光源，仍用 34564
（7"%0’1,）作为探测光，研究这种复合体系的光栅的

瞬态分子取向动力学过程 8实验表明该复合液晶体

系具有超大的非线性光学系数 8这种超非线性在相

调制、自聚焦、光学共轭、光孤子等领域都有较大的

应用价值 8
实验光路如图 !，分别用连续 -./（)!(0)1,）激

光光源和脉冲 69：:-;（)"%1,，!&1<）激光光源作为

激发光源 8在使用脉冲激光激发样品时，用倍频晶体

产生 )"%1, 绿光，并用棱镜分光，然后经分束片和全

反镜得到如图 ! 中 $! 和 $% 两束光 8 用连续的 345

64（7"%0’1,）激光探测在样品中形成的光栅特性，用
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!
!（"#!$%&’）波片使 ()*+) 光的偏振方向和液晶分

子指向矢 ! 的夹角为 ,-./ 将探测光的一级衍射光

经 01223451& 棱镜分成 1 光和 ) 光，由光电传感器分

别对 1 光和 ) 光进行信号采集，并与示波器相连，通

过 计 算 机 通 信，对 该 信 号 进 行 分 析；用 678

（-9,$-&’）光做实验时，通过控制激光电源电流来控

制 678（-9,$-&’）的输出功率，使多波混频过程发生

在稳态区域，用!! 和!,（-9,$-&’）波片选择激发光

（"9 或 "!）的偏振态 /在较近场探测衍射光波的一

级衍射，并在远场观察相应光斑的多环状图案，用

::; 进行拍摄 /

图 9 实验光路图 "< 的偏振方向与液晶分子指向矢量 ! 的夹角为 ,-.，!! ! 轴 /激发光 "9 与 "! 的夹角"= !$-.，0 为 01223451 棱镜，;9，

;! 为光电传感器，实验中所用样品是在 >?@ 玻璃上涂一层薄的聚酰亚胺，两基板上的聚酰亚胺平行摩擦处理后形成液晶盒，将 ABB6 液晶

中掺入碳纳米管和 3C1 光敏取向基团（ = #D重量比）并滴入上述的液晶盒中，实验中用纯的液晶作为比较

#$ 结果与讨论

!"#" 激发光源：连续 $%&（’#("’)*）

在图 9 中，用 678（-9,$-&’）激光束 "9，"! 不

同的偏振态组合，()*+) 探测光 "< 的一级衍射光，

在经 01223451& 棱镜后，分成 1 光和 ) 光，测得时间响

应曲线如图 ! 所示 /由此可见，"9 和 "! 选择不同的

偏振态，"< 一级衍射的 1 光和 ) 光的响应曲线是不

同的，说明分子取向的机理和模式均有明显不同 /

9）强度光栅———两束偏振方向相同的线偏振光，干涉产生的合光场的偏振方向与原偏振方向相同，合光场的强度按周期变化 /
!）热光栅———由于光场强度的周期性变化在介质中产生温度的周期分布，进而对介质光学性质产生周期性的影响 /
#）偏振光栅———两束偏振方向相互垂直的线偏振光，干涉产生的合光场其偏振方向按周期变化，合光场的强度不变 /

如图 !（3）所示，当 "9""!" ! 时，（ ! 为液晶
分子指向矢），"< 一级衍射的 1 光和 ) 光都很快

（!-E’4）达到极大值，然后 ) 光很快衰减到较小的强

度值 / 1 光也在 !-E’4 时达到极大值，然后较慢的衰

减 /当 "9" "!" ! 时，"9 和 "! 干涉形成强度光

栅9），合光场的偏振方向沿 # 轴，但其强度沿 $ 轴

呈周期性变化 / 在强度光栅中同时伴随着热光栅!）

的产生使分子有周期性的热扩散、热震动，这种热效

应在光栅建立瞬间更为明显 /这正是图 !（3）不同于

!（F）和图 !（G）的原因所在 /在图 !（F）中 "9!&，"!

#!，"9 和 "! 干涉形成偏振态周期变化的光栅，强

度却保持不变，此时无热光栅产生 / 图 !（F）中直到

= !4，"< 一级衍射的 ) 光保持上升趋势，且 1 光和 )
光都保持较强的强度值，无衰减的趋势 / 比较图 !

（3），（F）可见：偏振光栅#）和强度光栅的分子取向过

程是明显不同的，其物理机理：强度光栅中合光场的

偏振方向不变，光敏基团吸收激发光能量发生几何

异构，并最终垂直于合光场的偏振方向［99］，于是诱

导主体液晶分子也向垂直于光场的方向取向，且由

于分子之间的相互作用，使得该复合体系的分子整

体向同一方向排列 /强度光栅合光场的强度是沿图

9 中的 % 轴方向呈周期性的变化 /进而得出：分子取
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向角度大小同样沿 ! 轴方向呈周期变化（角度的方

向相同）!虽然偏振光栅中合光场的强度不变，但其

偏振态沿 ! 轴方向周期性变化 !若光敏基团几何异

构要垂直于激发光的偏振方向，则也应是方向不同

的周期取向，于是诱导了整体液晶分子取向方向沿

! 轴周期变化 !由于分子空间取向周期排列的不同，

对应的探测光 "#$%#（&’()*+,）的 - 光和 # 光所探测

到的响应曲线也不同，结果如图 (（.）和图 (（/）所

示 !更进一步分析，当 "0 和 "( 分别取强度近似相

同的左旋圆偏振光、右旋圆偏振光时，!1 一级衍射

的 - 光和 # 光如图 (（2）所示，# 光在 3 04 时仍呈上

升趋势和图 (（/）的量级相同，并且 - 光上升的斜率

大于 # 光上升的斜率 !比较图 (（2），(（.）进一步观测

到偏振光栅和强度光栅中分子取向的动力学过程和

取向模式之不同 !在图 ( 的三种（!0 !(）干涉形成的

光栅中，!1 的 - 光和 # 光都能产生衍射，说明了分

子取向发生在 567 面内 ! 假如分子取向模式是在

568 面内，那只有 # 光有感应而 - 光探测不到折射

率相光栅0）的存在 !当关闭 "0 和 "( 后，衍射光开始

弛豫回到零，表明没有在液晶样品中形成永久光栅 !

0）折射率相光栅———液晶分子具有光学单轴特性，液晶分子的周期分布产生光轴周期分布的介质 !当偏振光通过该介质时，便对其产生相
位调制 !

（.）!0!!(!"
（/）!0!"，!(""

（2）!0 和 !( 取左旋、右旋圆偏振光

图 ( 9: ; 为激发光源、不同 !0，!( 条件下，"#$%# 探测光 !1 一级衍 - 光和 # 光随时间变化曲线

在液晶中加入少量的光敏取向基团和碳纳米

管 !在距样品较近时，观察到 9:; <=0)<+, 的多级自

衍射和 "#$%# &’()*+, 探测光的多级衍射，其实质

是：光敏取向基团的作用是吸收光能，发生光致几何
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异构［!"］，使液晶分子向垂直于激发光的偏振方向取

向［!!］，在掺纳米管的液晶分子中产生力矩作用，使

得液晶分子形成周期取向的空间排列 #同时掺入的

较钢性的纳米管导致液晶分子取向协调性增强，使

得更多分子随碳管一起转动 # 图 $ 为距样品较远

（约 %&）处，观察到的连续 ’()（*!+,*-&）激光经样

品反射后的一级衍射光斑 #

（.）远场（约 %&）一级衍射光斑 （/）远场（约 %&）一级衍射光斑

（有碳纳米管） （无碳纳米管）

图 $ 远场（约 %&）处一级衍射光斑图

加入碳纳米管的样品衍射光斑呈多级圆环状如

图 $（.）所示 #图 $（/）为未加碳纳米管的样品的一级

衍射光斑 #加入碳纳米管的目的是为了验证碳纳米

管对液晶分子取向是否产生影响 #与未加碳纳米管

的样品对比，其结果图 $（.）和图 $（/）相比，有明显

的不同，这表明：碳纳米管确实对液晶分子的整体取

向起到了增强的作用 #这是因为液晶是软介质材料，

在向列态为液体，若在其间掺入较为刚性的丝状物，

将会增加液晶的整体取向与排列，影响液晶分子间

相互作用的整体取向 #
在文献［"］中，所用样品是纯 *01 液晶，阈值很

高，线偏振光的功率大于 !$2345&"，而在本实验中

由于加入少量的光敏取向基团，作为激发光的线偏

振光功率 6 "2&3（约 !%2345&"）量级，实验表明所

需激光功率大大降低 #由于干涉形成空间周期分布

的光场，诱导分子形成空间周期相调制 # 789:8 光在

通过周期取向的液晶盒后，液晶分子对光场有相调

制作用［"］：

!! ; ""
#!

!

2
（"（$）< ""）= #， （!）

其中#为波长（*!+,*-&），!#*"& 为盒厚，""是垂

直分子轴方向的折射率，"（$）为传播方向为 $（$）

光的折射率 #
而

!
""
$

; 5>?"$
""
!!

) ?@-"$
""
"

， （"）

$由入射的实验条件和力矩平衡条件决定，即对总

能量求变分（光敏基团异构产生的力矩%& ;’（!·

"）（! A "），’6 *22 量级［$，+］）在考虑到光场的分布

后!!的分布如图 + 所示［"］，对于!!的分布存在两

个点(! 和(" 使得#!
#( (!

;#!
#( ("

［"］

，所以有两个相

同方向的传播光束，于是可产生干涉，且当!!（(!）<

!!（("）; ""%（% 为整数），便出现衍射光斑的明环，

如图 $（/）所示 #

图 + 激光诱导相位延迟分布图

’()（*!+,*-&）入射到样品后，光敏取向基团发

生几何异构且按光场的周期分布进行，通过主体液

晶分子和少量光敏基团分子间的相互作用［$，+］，引起

了主体液晶分子的周期取向，这种具有单轴特性的

分子体系的光轴重新按取向后的分子轴方向作空间

BCC+!2 期 苗明川等：液晶稳态和瞬态多波混频与非线性光学特性



排列，这样形成的衍射光便受到了相位调制，且生成

的光斑的环数 !!!!!""［"］，而!!#（""" !#）$#，于

是可根据观察到的环数，求出非线性折射率系数$#
$ %&’ (（由于几何异构产生很大的力矩［)］，导致液晶

分子取向的角度较大，所以公式（*）中的被积函数远

大于文献［"］中的被积函数 (因此，尽管本实验采用

的样品厚度远小于文献［"］中样品的厚度，但!!远

大于 ""的条件仍然满足 (）

!"#" 激发光源：脉冲 $%：&’(（)!#*+，,-*.）

为了进一步观察瞬态动力学过程，将激发光 !*

与 !" 改为 +,：-./（01"23）脉冲光，脉宽 $ *%24，重

复频率为 *56，如图 0（7）为"函数，光路仍如图 *，且

!*"!"，探测光 589+8（:1"&’23）的瞬态衍射可以观

察到 $ ; 级 ( 将一级衍射光经 <=>>74?=2 棱镜后通过

示波器可观察到 = 光和 8 光的瞬态动力学过程，如

图 0（@）所示 = 光和 8 光的动态过程不完全相同 (由
图 0（@）可知 8 光比 = 光在 $ *0% 毫秒处多一个峰，

表明 = 光和 8 光对液晶分子取向的辨别和感受是不

同的，从动力学光栅建立的时间分析，在毫秒量级上

的峰应归属于分子的取向［;］，故 8 光对分子取向的

探测比 = 光更敏感、更准确 (从图 0 可见 8 光和 = 光

都可探测到分子流体力学过程，因为两者在初始和

最后的弛豫过程有相同的时间量级 (从光栅建立的过

程分析：包括分子流动（受较强脉冲作用）过程，热扩

散过程和分子取向过程等 (从图 0 与图 " 比较可见：

短脉冲作用的分子动力学过程的响应时间和弛豫时

间要比在连续光作用下的时间要快得多 (

（7）+,：-./ 脉冲为激发光源
（@）589+8 探测光的 = 光和 8 光随时间变化曲线

图 0 +,：-./ 脉冲为激发光源，!*"!"，589+8 为探测光的 = 光和 8 光随时间变化曲线

当用纯样品时，不论是连续 .AB（0*)&023）光作

用，还是脉冲 +,：-./（01"23）光作用均无衍射信

号，说明没有光栅产生 (

) & 结 论

本实验观察到在掺杂（ $ 1C重量比）碳纳米管

和光 敏 取 向 基 团 的 液 晶 薄 膜 中，在 使 用 .AB

（0*)&023）为激发光做前向多波混频实验，观察到 ;

级的自衍射和 589+8 探测光的多级衍射均呈多环状

结构 (高斯光束中心处的光致非线性折射率系数$#
$ %&’，呈现出超非线性光学系数 ( .AB（0*)&023）连

续光形成光栅的时间和弛豫时间都与写入光的偏振

态强烈相关 ( 在使用 +,：-./（01"23）为激发光时，

光栅 的 弛 豫 时 间 $ "%%34 量 级，且 探 测 光 589+8
（:1"&’23）的 = 光和 8 光所探测到的动力学响应曲

线是不同的 (探索液晶材料的上述特性和讨论其工

作机理对其在实际应用是非常有意义的 (

［*］ 68>’,=DEFG H -7，IE>EJ8?4KEE + L，MNKG=D . O 72, P7@EAQ72 + O
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