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偶氮掺杂液晶中热致光学非线性的测量

周鹏程,李　燕,陈超平,李　潇,刘澍鑫,
袁亚超,荣　娜,黄帅佳,王科宇,苏翼凯∗

(上海交通大学 电子工程系,上海２００２４０)

摘要:偶氮掺杂液晶具有非常强的三阶光学非线性,其非线性机理包括光致热效应等多种物理机理.为了测量偶氮掺杂

液晶三阶光学非线性,本文采用非线性干涉法,定量测量了波长６３２．８nm下,光强变化所引起的折射率改变.为了测量

得到热效应对掺杂液晶非线性的贡献,我们提出了温度等效法,通过在暗室中加热掺杂液晶样品产生与光照时相同的温

度变化,模拟出等效的热效应,从而将热效应从多种非线性机理中单独区分出来;通过测量此时的折射率改变,以及对应

的温度和光强变化,得到了热效应导致的光学非线性.为了提高非线性干涉方法的灵敏度和消除环境震动带来的误差,
本文采用了双路干涉的方法,使得测量精确性大为提高.测量结果表明:在波长６３２．８nm下,掺杂液晶三阶非线性系数

n２为０．２６８cm２/W,其中热效应的贡献为０．０９１cm２/W.
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Measurementofopticalnonlinearityoriginatingfrom
photoＧinducedthermaleffectforazoＧdyeＧdopedliquidcrystal

ZHOUPengＧcheng,LIYan,CHENChaoＧping,LIXiao,LIUShuＧxin,
YUANYaＧchao,RONGNa,HUANGShuaiＧjia,WANGKeＧyu,SUYiＧkai∗

(DepartmentofElectronicEngineering,ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai２００２４０,China)

Abstract:TheazoＧdyeＧdopedliquidcrystals(ADDLCs)havestrongthirdＧorderopticalnonlinearity,
whicharisesfrommultiplenonlinearmechanisms,includingphotoＧinducedthermaleffectandisomeriＧ
zationeffect,etc．Inthispaper,inordertoobtainthevalueofthirdＧorderopticalnonlinearityinADＧ
DLCs,weuseamethodofnonlinearinterferometrytomeasurethechangeofrefractiveindexatthe
wavelength６３２．８nm,derivingfromintensity’schange．AtemperatureequivalentmethodisproＧ
posedtoquantitativelymeasurethecontributionofthermaleffecttothethirdＧorderopticalnonlineariＧ
ty,whichsimulatesequivalentthermaleffectthroughheatingtheADDLCsampleandproducingthe
sametemperaturechangeastheirradiationlightinduces．Throughthismethod,thethermaleffectcan



bedistinguishedfrommultiplenonlineareffects．Bymeasuringthechangeofrefractiveindexandthe
correspondingtemperatureandintensitychanges,wehaveobtainedthevalueofthirdＧorderoptical
nonlinearityoriginatingfromthermaleffect．Besides,adoubleＧbeaminterferometryisusedtoimprove
theaccuracyofmeasurementandeliminatetheerrorfromenvironmentalshock,whichincreasesthe
accuracysubstantially．Themeasurementresultsshowthat,atthewavelength６３２．８nm,thethirdＧ
orderopticalnonlinearcoefficientn２ofDR１ＧdopedLCis０．２６８cm２/W,towhichthecontributionof
thermaleffectis０．０９１cm２/W．
Keywords:thirdＧorderopticalnonlinearity;azoＧdyeＧdopedliquidcrystal;thermaleffect;temperature

equivalentmethod;doubleＧbeaminterferometry

１　引　　言

　　全息显示能够完美再现自然界中的光波信

息,满足人眼所需的全部视觉信息,产生如同来自

于真实自然场景的立体视觉,被公认为极具发展

前景的３D显示技术[１Ｇ２].近来,动态可刷新的全

息显示技术成为显示领域的热点,倍受产业界和

学界的关注.基于硅基液晶(Lcos[３]或数字微镜

(DMD)[４]等电光调制技术的动态全息显示由于

技术条件的限制,目前成本较高,而显示尺寸和可

视角度非常小,难以满足实际的工程和商业使

用[５].为改善动态全息显示的性能,以亚利桑那

大学的 Blanche等人为代表的研究者[６Ｇ７]提出基

于光光调制方式,采用可刷新的光折变材料记录

全息图,实现了大尺寸、低成本、动态可刷新的全

息显示,因此受到了全球学术界的广泛关注.对

于光光调制的动态全息显示[６Ｇ１０],其性能很大程

度上由所用的光折变材料决定.Blanche等人采

用的聚合物光折变材料的图像写入和擦除时间较

大,使其显示系统的图像刷新速度仅为０．５Hz,
不足以满足实际应用的需要.

向列液晶是最为广泛使用的光学材料之一,
它对电场和光场都有着敏锐的响应.在向列液晶

中掺杂偶氮等材料,能够极大地增强液晶对光场

的响应,使得其成为光学非线性最高的光折变材

料之一[１１].同时,偶氮掺杂液晶还具备良好的时

间响应性质,是适用于动态全息显示光折变材料

之一.在之前的工作中,我们基于偶氮掺杂液晶,
搭建了动态全息显示系统,能够实现视频速率的

图像刷新[９].
偶氮掺杂液晶是基于光学非线性效应将全息

图写入,光学非线性[１２Ｇ１３]特性决定了全息显示的

显示效果.由于向列液晶的反演对称性,偶氮掺

杂液晶的二阶非线性效应可以忽略[１４Ｇ１５],因此,
其主要的光学非线性效应是类克尔效应的三阶非

线性效应[１５],其折射率的变化 Δn与照射光强I
的变化成线性关系[１５]:

Δn＝n２I, (１)
其中:n２是三阶非线性折射率(下文中简称非线性

折射率).为了测量n２,研究者们提出了许多测

量方法,诸如非线性干涉法[１６],Z扫描[１７],简并四

波混频[１８]等.
然而偶氮掺杂液晶的光学非线性形成机理非

常复杂,主要的机理包括光致热效应,光致异构效

应,空间电荷场效应等等.光致热效应[１９]是照射

光被偶氮分子吸收,转化为热能,引起液晶的温度

升高,使得液晶有序度参数变小,最后导致液晶折

射率发生变化.光致异构效应[２０]是在照射光照

射下,偶氮分子的形态发生变化,发生“反式→顺

式”的转变,其分子取向发生变化,并带动了液晶

分子的取向发生变化,导致液晶取向变化和液晶

有序度参数变化,使得液晶折射率发生变化.而

空间电荷场效应[２１Ｇ２２]是指在外加电场时,照射光

引起掺杂液晶电荷重新排布,产生空间电荷场,空
间电荷场与外加电场一起改变液晶取向,从而改

变液晶折射率.这些非线性效应都是通过改变液

晶分子取向或晶格有序程度,改变液晶的折射率,
在物理过程中常常纠缠在一起,难以分辨,这阻碍

了对掺杂液晶非线性机理规律的探索和对掺杂液

晶的实际应用.

Andrade等人[１９]用时间分辨型 Z扫描法研

究了离子掺杂晶体中的瞬态热致非线性,通过热

致非线性的响应时间特性,在时域上区分了热效

应和粒子数透镜效应对非线性折射率的贡献.但

是在偶氮掺杂液晶中,热效应和异构效应响应时
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间非常接近,时间分辨方法并不适用.Fuh 等

人[２３]采用双光子Z扫描方法,通过施加额外的绿

光并改变绿光光强来观察偶氮掺杂液晶红光下的

非线性变化,定性分辨了红光下热效应和异构效

应对非线性的贡献,但是并无量化测量.总的来

说,区分偶氮掺杂液晶中各种非线性效应,并定量

测量各种效应对非线性的贡献是该领域的难题,
目前并无完全有效的解决方案.

本文工作中,我们提出了一种温度等效方法,
可以将无外加电压下偶氮掺杂液晶的热效应从其

它非线性机理中区分出来,并定量测量热效应对

非线性折射率的贡献.光致热效应的过程是光照

引起温度变化,从而导致了折射率变化.我们在

暗室下加热偶氮掺杂液晶,产生与光致热效应相

同的温度变化,即可模拟出等效的光致热效应.
测量此暗室下的折射率变化,结合相应的温度变

化和光强变化,即可得到热效应对非线性折射率

的贡献.由于偶氮掺杂液晶对蓝绿光波段激光具

有极强的吸收,而在红光波段有较强的透过率,我
们仅测量了６３２．８nm 下的折射率变化和相应的

n２.在实验中,为了提高测量准确度,我们采用双

路干涉仪[２４],使得最终折射率变化的灵敏度达到

０．００１.
我们对dispersered１(DR１)掺杂５CB液晶

样品进行测量,针对６３２．８nm 波长,得到n２＝
０􀆰２６８cm２/W,其中热效应的贡献是０．０９１cm２/

W,表明该材料是一种超高非线性材料,而热效应

是其重要非线性效应之一.我们提出的测量方

法,能够准确测量光学非线性折射率,并有效分辨

掺杂液晶中热效应对光学非线性的贡献,有助于

探索掺杂液晶中光学非线性机理过程和规律.

２　实　验

２．１　偶氮掺杂液晶样品的制备

实验中所用样品材料是在向列液晶５CB掺

入偶氮 DR１的液体混合物,掺杂浓度为５CB∶
DR１＝１００∶１.混合物需搅拌１２h,然后用０􀆰２

μm的小孔过滤,最后在室温下通过毛细管注入

到液晶盒中.液晶盒的盒厚d＝９μm,采用反平

行配向.

２．２　用于测量非线性折射率的双路干涉仪

实验过程中,我们采用非线性干涉法测量非

线性折射率n２.非线性干涉法由印度理工学院

Veduta等人提出,该方法通过观察被测样品在干

涉仪中产生的干涉条纹的移动来测量折射率改变

Δn,并通过式(１)计算非线性折射率.该方法原

理简单,实验光路易于搭建,但是测量的稳定性和

准确性差,易于受到环境的震动的干扰.
我们采用的双路干涉仪[２４],可以消除环境震

动带来的误差,提高测量的准确度.双路干涉仪

的装置示意图如图１所示,其由两路平行的干涉

光束组成,两路光束的光路几乎完全相同,因此受

到环境震动相同并且完全同步.其中一路通过样

品,测量样品非线性折射率,为样品光束;而另一

路不通过,为参考光束.使用 CCD 拍摄干涉条

纹,得到两组干涉条纹.由于样品折射率变化和

环境震动,两组条纹会发生移动,其中样品条纹移

动包含了样品折射率变化和环境震动因素,而参

考条纹只包含环境震动因素,两组条纹的相对移

动则精确表征了样品折射率变化.

图１　双路干涉仪装置示意图

Fig．１　SchematicoftwoＧbeaminterferometer

实验过程中,干涉光束采用 HeＧNe激光器

(λ＝６３２．８nm),干涉光束通过一个方解石晶体

分束成两束相互平行的光束,相互距离 D＝４
mm.照射光波长λ＝５３２nm,经扩束准直后照射

样品,其半径约２mm.照射光和干涉光的偏振

方向都平行于液晶盒的配向方向.

２．３　温度等效法测量热效应

光致热效应的物理过程是光照导致温度变

化,从而引发样品折射率变化,其关键的外在表征
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是温度.我们用在暗室里用热台均匀加热样品,
产生与激光照射样品时同样的温度变化,则此时

的热效应等效于光照时的热效应,两者热效应导

致的折射率变化是相等的.测量暗室下的折射率

变化,即是光照情况下热效应引起的折射率变化.
在不施加外加电场时,偶氮掺杂液晶中,空间

电荷场效应可以忽略,此时主要的非线性效应是

异构和热效应.如图２ (a)所示,在光强I照射

下,一方面导致热效应,产生温度变化 ΔT,分子

热运动加剧,导致液晶分子排布失序,有序度参数

变小,产生折射率变化ΔnT;另一方面引发异构效

应(isomerization),偶氮分子吸收光能,发生反式→
顺式的形态转变,其分子取向发生变化,带动液晶

分子取向变化,打乱液晶排布,使得有序度参数变

化,导致折射率变化 Δni.总的折射率变化 Δn＝
ΔnT＋Δni,可以由图１所示的双路干涉仪测得.

图２　温度等效法测量光致热效应,(a)在光照下,光
致热效应与异构共同导致折射率变化,(b)在
暗室里,热效应单独引起折射率变化,且等效

于(a)中的光致热效应

Fig．２　MeasurementofphotoＧinducedthermaleffect
usingtemperatureequivalent method,(a)

undertheirradiationoflaser,thephotoＧinＧ
ducedthermaleffectandisomerizationeffect
lead to the change of refractive index
together,(b)in darkroom,thethermal
effectwhichisequivalenttothephotoＧinＧ
ducedthermaleffectin (a),leadstothe
changeofrefractiveindexalone

如图２(b)所示,在暗室下,我们使用热台加

热样品,产生与光照时同样的温度变化 ΔT.此

时仅存在热效应,且等效于光照时的热效应,非线

性折射率变化为 ΔnT,同样可以由双路干涉仪测

得,这样我们就得到了图２(a)所示的光致热效应

所引起的非线性折射率变化.
在图２(a)中不同的光强I照射会引起不同

的温度变化,I和ΔT 一一对应.如果测量得到I
和ΔT 的对应关系ΔT(I),我们再根据图２测量

得到的ΔnT和ΔT 的关系 ΔnT(ΔT),即得到热效

应导致的折射率Ｇ光强依赖关系 ΔnT(I),和对应

的非线性折射率n２.
为测量图２(a)中的ΔT(I)关系,我们需要在

不同光强下I测量温度变化.但是光照射液晶盒

时,液晶盒内外存在温差,难以精确得到掺杂液晶

样品的温度.我们提出清亮点定标法来测量掺杂

液晶的温度变化 ΔT.当样品处于清亮点Tc时,
双路干涉仪测得的样品条纹是模糊的,而在其它

温度时都是清晰的.根据这一特性,首先我们在

暗室里测量掺杂液晶的清亮点温度Tc.之后,我
们使用热台控制样品的初始温度T０,再施加照射

光,逐渐增加光强,使得样品达到清亮点Tc,记录

此时的光强I.在这过程中,温度变化为 ΔT＝
Tc－T０.不同初始温度下,测量对应的光强,即
可得到ΔT(I)曲线.

３　结果与讨论

３．１　偶氮掺杂液晶的非线性折射率n２

在双路干涉仪中,我们调节照射光的功率,改
变照射光光强I,通过观测条纹的变化来测量折

射率改变,从而得到非线性折射率.CCD拍摄得

到的条纹如图３所示,参考条纹和样品条纹的相

对距离L的变化表征了样品折射率的变化.
我们采用 matlab对条纹图片进行图像处理,

得到条纹灰阶的横向分布,如图４所示.在图４
中测量条纹观测两组对应峰值的横向距离,可以

得到L的值(所占据像素数);观测相邻条纹间距

得到一个条纹宽度p.
折射率变化Δn与条纹移动ΔL的关系如下:

Δn＝λΔL
dp

, (２)

式中:λ＝６３２．８nm为干涉光波长,d＝９μm 是液
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图３　CCD拍摄得到的条纹

Fig．３　InterferencepatterntakenbyCCD

图４　条纹灰阶的横向分布

Fig．４　GrayＧscaledistributionofthepatternalong
horizontaldirection

晶盒厚,由公式(２)和(１),可以得到折射率与光强

之间的关系,由图５可得,非线性折射率为０．２６８
cm２/W,这与文献[１１]的数据一致.

图５　DR１掺杂液晶的折射率对光强的依赖关系

Fig．５　DependenceofrefractiveindexonlightintenＧ

sityforDR１ＧdopedLC

本文中测量得到n２比较大,表明偶氮掺杂液

晶是一种超高非线性材料.本文中采用的液晶是

５CB,其清亮点非常低,仅有３５℃,这是n２比较大

的原因之一.
３．２　光致热效应对n２的贡献

我们在暗室下,通过观察条纹是否模糊,测得

清亮点温度为３３．４℃.随后,通过上述的清亮点

定标法,测得ΔT(I)曲线,如图６所示.由图６我

们可以得到:ΔT＝１２􀆰７７I,(ΔT 与I 单位分别

为℃ 和 W/cm２).

图６　ΔT(I)关系曲线

Fig．６　ΔT(I)curve

在暗室下,我们加热样品,产生与光致热效应

等效的热效应.使用双路干涉仪测量不同温度变

化下的折射率变化,结合 ΔT(I)曲线,我们得到

热效应引起的折射率变化与等效光强之间的关

系,如图７所示,ΔT 是实测的温度变化,光强I
是根据ΔT(I)曲线计算得到的等效光强.由图７
得到在偶氮掺杂液晶中光致热效应对三阶非线性

折射率n２的贡献为０．０９１cm２/W.这表明,热效

图７　热效应引起的折射率变化与等效光强的关系

曲线

Fig．７　Dependenceofrefractiveindexonequivalent
lightintensity,originatingfromthermaleffect
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应在DR１掺杂液晶中占据重要作用,但并不是最

主要的非线性机理.

４　结　　论

本文采用准确度较高的双路干涉仪,对 DR１
掺杂５CB液晶在６３２．８nm波长下的三阶非线性

折射率n２进行了测量,折射率测量灵敏度达到０􀆰００１,

得到n２＝０．２６８cm２/W.我们提出了温度等效方

法,区分并定量测量了光致热效应对 DR１掺杂液

晶中非线性效应的作用,其对n２的贡献为０􀆰０９１
cm２/W.实验结果表明,DR１掺杂５CB液晶具有

很高的非线性,热效应是其重要的非线性机理,而
非光致异构效应.所提出的温度等效方法实验简

单易行,并且可以用于其它掺杂液晶材料中热效

应的区分与测量.
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