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极化取向对 PMM A-DR1荧光寿命的影响
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( 1) 中山大学超快速激光光谱学国家重点实验室 , 广州 510275; 2) 中山大学测试中心 )

摘　要　测量了掺杂型 PMM A-DR1聚合物中偶氮基团分子在不同掺杂浓度、 及其在极化与

非极化状态下的荧光特性 , 对此荧光特性进行了理论分析和解释 , 研究了生色团分子在聚合物

中相互作用的内在规律性 .
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在有机聚合物的非线性光学特性的研究中 , 人们普遍关注它的良好的非线性光学响应

特性 ,并在改善它的光学响应效率和光学稳定性方面作了较多的工作 [1, 2 ] . 为了获得较高的

响应效率 , 在合成材料时 , 不断寻找优良的聚合物母体链分子和所联接的染料分子 , 如染

料基团应当是不对称电荷分布的、 具有大的 π电子共轭体系 , 从而具有高的分子超极化率

β ; 同时要求分子以非中心对称取向的方式排列起来 , 使 β具有加和性 , 以便能够测得宏观

的i2 [3 ] , 以及在寻找最佳配比上进行了许多尝试 ; 为了获得较好的稳定性 , 材料合成由掺

杂型转向功能化型 , 由线型发展到交联型、 互穿网络型 . 使染料基团分子具有更加缓慢的

取向弛豫 , 从而提高聚合物的光学稳定性 [ 4] . 目前 , 这类聚合物的响应效率 , 即i2值已经

较容易达到应用所要求的值 , 如今亟待解决的最关键性问题是如何提高材料的光学稳定

性 [5 ] , 这就要求在聚合物材料的合成上要有一个重大的突破 .

对于在聚合物中这些染料基团分子之间、 以及基团与其周围母体链的相互作用的微观

机制 ,很少有人进行较为系统的研究 ,然而这方面研究对于改善光学聚合物的上述性能 ,合

成更优良的光学有机聚合物材料 , 它无疑能够提供一定的理论参考 . 本文对基团分子间相

互作用的微观机制及荧光特性进行了研究和分析 .

1　试验部分

1. 1　膜的制备

本实验所用的聚合物体系类型为掺杂型 , 即以分散红-1 ( DR1)分子作为生色团 , 用聚

甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA) 做母体 , 将这 2种材料按实验要求的配比溶于氯仿中 , 待其完

全溶解后 , 将溶液滴于玻片上 , 采用自然流诞法制膜 . 烘干溶剂 , 成膜 .
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本实验选则掺杂型体系作为研究试样 ,由于所要研究的是生色团间的微观作用机制 ,要

尽量弱化聚合物母体链对生色团的影响 , 因此 , 宜选用掺杂型而不宜选用功能线型或交联

型 ; 其次 , 掺杂型聚合物膜制备简单 , 偶氮-PMMA系列的研究较为深入 .

1. 2　实验装置

样品薄膜的极化采用电晕极化法 , 极化温度为 100℃ , 极化装置中 2个电极间的距离

为 1 cm,所加电压为 8× 103 V. 实验中 ,极化样品时 ,首先将样品在外加电场的条件下 ,温

度以 5℃ /min升至于 100℃ . PMM A的 Tg为 70～ 105℃ , 现一般接受的值是 105℃
[ 6]
,

掺杂了 Dr1的 PMM A的 Tg要比未掺杂 PMM A的为低 .

图 1　荧光测量系统装置图

Fig. 1　 Schematic o f fluo rescence

m ea sur ement setup

　　荧光测试采用主动锁模 Nd∶

YAG激光的倍频 532 nm同步泵浦

锁模 Rh6G染料激光器作为激发源 ,

实验装置如图 1所示 , 腔倒空输出重

复频率为 4 M Hz,脉冲宽度为 6 ps,激

发波长为 569 nm,光脉冲经透镜对 L1

聚焦在样品上 ,样品荧光由透镜 L2和

L3收集 , 经多色仪色散后被同步扫描

条纹照相机系统收集、记录和分析 ,整

个系统的时间分辨率约为 10 ps.

2　结果与讨论

对这种掺杂型偶氮-PMMA进行

荧光测试 , 即对极化状态和非极化状态下不同掺杂浓度的样品进行荧光测试 , 样品产生的

荧光波长大约在 660 nm附近 . 对于非极化样品 , 荧光峰波长随着 DR1掺杂浓度的增加可

能有微小移动 , 但在实验中不是很明显 . 对于同 1个浓度 , 极化状态下的荧光峰波长较非

极化状态下的有微小红移 , 同时 , 随着生色团浓度的增加这种红移幅度变大 , 如图 2所示 .

这说明极化后生色团 S能级有微小降低
[ 7 ]
,而且这种能级的降低随掺杂浓度增加而变大 ,可

认为这是生色团偶极相互作用随浓度和取向度变化的结果 . 这与其他研究小组的实验结果

是一致的
[1 ]
.

测得染料基团的荧光寿命随掺杂浓度的变化曲线如图 3所示 , 表 1所列的是各种浓度

在 2种状态下的荧光寿命 (f) .从图 3可以看到染料基团的荧光寿命随掺杂质量浓度变化而

变化 ,在非极化状态和极化状态下 ,其f呈现随掺杂质量浓度的增加而逐渐变小的趋势 (极

化状态下的掺杂质量浓度为 6%除外 ) ; 另外还可以看到基团分子在极化与非极化条件下 ,

其f是明显不同的 , 极化后f大大缩短了 .

在聚合物膜中 , 分子链段在 Tg以下不能运动 , 生色团分子被冻结在固定的位置上 . 这
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图 2　极化样品的荧光峰波长相对于

同浓度下非极化情况的红移

Fig . 2　 Red-shift o f flor escence waveleng th of

poled polymer film com pared to unpo led one

图 3　极化与非极化的 PMM A-DR1荧光寿命比较

Fig. 3　 Compa rison of fluo r encence life-tim e o f

po led PMM A-DR1 with that unpo led

时生色团分子间的相互作用主要是通过偶极-偶极间的库仑力的作用 , Fo rster理论
[8 ]可对

此进行较好的描述 . 根据 Fo rster理论 , 这种偶极间作用的能量转移速率常数为

k ET= ( 8. 8× 10- 25
K

2hD /n4fDR6 )∫
∞

0
FD (ν)XA (ν) dν/ν4

式中 , k ET是能量转移速率常数 , K为取向因子 , hD是给体发射的荧光量子效率 , n是材料

的光学折射率 , fD是给体激发态的寿命 , R是能量给体和受体的间距 , ν是激发光频率 ,

FD (ν)是给体规一化的发射光谱 ,XA (ν)是受体在频率ν处的消光系数 .从上式可以看到 , kET

是与 K
2成正比 ,而与能量给受体相互作用距离 R

6成反比 ,当聚合物中生色团浓度增大 ,或

者生色团取向性增加 ,生色团间的偶极相互作用均变强 ,从而其 kET均变快 , k ET在聚合物中

一般在 10- 12
s
- 1的量级 [ 8] ,基团单线态间的能量转移多数以这种相互作用机理进行 ,基团激

发单线态的寿命一般在 10- 9～ 10- 10
s
- 1的量级 , 这意味着这个能量转移过程将在基团荧光

寿命内完成 , 同时去活速率加快 , f变短 . 当然影响基团f还可能有一些其它方面的因素 ,

如温度、周围分子的极性以及是否有能量的陷落中心等 .对于本实验所用的 PMMA聚合物

膜 , 荧光测试均在室温下进行 , 低于 T g , 生色团不能通过内消旋而释放能量 , 温度不应是

影响f的主要因素 ; 掺杂体系 , PMMA对可见光的良好透明性 , 使得 PMMA母体对生色

团影响较小 . 目前还不能确定这个偶极作用的 k ET与基团f有怎样的内在关系 ,从实验可以

看到 , 当生色团的质量浓度为 1%时 , 其f还较大 , 极化和非极化状态下分别为 489和 722

ps, 但是当浓度增大到 3%时 , f锐减到 192和 370 ps, 以后f随浓度增大而缓慢减小 . 根

据通常的经验 , 实验中所用的样品的最大浓度可能已接近或处于淬灭范围 , 但在实际测量

中 , 荧光强度变化并不大 , 这说明淬灭的现象不严重 (可能跟分子的特殊性有关 ) . 即使淬

灭对f有所影响 ,但也不影响本实验的的主要目的 ,从这种随浓度变化的荧光规律性 ,可得 ,

偶极库仑力相互作用有 1个临界作用半径 ; 虽然偶极作用而产生的 kET与 R
6成反比 , 但 kET

对激发单线态去活的贡献有 1个 “饱和” 趋势 . 可见 , Fo rster理论模型可以解释f寿命随

着色基分子的取向度增加而缩短 (通过 K ) , 存在一定的作用范围 , 但有关饱和趋势就难以

解释了 ; Fo rster理论也不能解释荧光峰的红移问题 . 　

利用 ps量级荧光动力学方法研究 PMMA-DR1的荧光特性 ,主要是比较在同 1个浓度

下极化前后的f的变化 ,以及这种变化与浓度的关系 .从实验结果可看出 ,极化取向使寿命

缩短 , 这种缩短程度随浓度的增加而加剧 , 这种趋势可以用 Fo rster理论来解释 .
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Poling Effect on Fluorescence Life-Time of Doped PMMA-DR1

Yu Qingshui 　Cai Zhigang　 Huang Xuguang　 Yan X ingzhong

Abstract　 Fluo rescence cha racteristics of azo g roup DR1 doped in PMMA polymer is mea-

sured in the condi tions o f dif ferent doped concentra tions and in poled and unpoled sta tes. A

theo retical analy sis and interpreta tion is giv en to explain the f luo rescence proper ty. The

mechanism involved in th e interaction of a zo g roups in this kind polymer is also studied.

Keywords　 fluo rescence characteristics, chromopho re, dipole-dipo le interaction
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