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摘要

摘要

熔融是一种从有序到无序的热力学相转变，在物质科学领域有重要的应用；

由于其影响因素多、内部转变机理复杂，熔融一直以来都是科学研究的热点和难

点。中红外量子级联激光器是一种新型半导体激光器，具有可调范围宽、线宽窄、

功率高、偏振性高、分辨率高等特点，为在线研究熔融提供了可能。

基于两台量子激光器组成的共振加热pump-probe光路，一束激光作为pump

光，对应样品基团的强吸收峰，通过共振吸收产生的热效应快速诱导熔融；另一

束激光作为probe光，对应样品特征吸收峰，通过红外吸收的变化反映结构转变。

该pump-probe光路最高可实现纳秒级别的时间分辨，两束光均能作为探测光反

映样品的熔融程度，从而实现在线跟踪结构变化，这也是该光路的突出优点。

利用搭建的光路，以聚丁烯一1(iPB一1)球晶为实验样品，根据红外二向色性

原理，证明了利用共振加热对球晶进行熔融雕刻是可行的，为快速熔融过程的原

位在线研究提供了新的方法，为晶体等聚集态结构的定点调控提供了新的研究途

径。以庚基联苯腈(7CB)为实验样品，根据分子各基团分别对应不同的红外吸收

频率，利用量子级联激光器窄线宽的特点和光路时间分辨的特性，实现分子尺度

上基团的定点共振加热，为熔融的微观研究提供了新的方法，同时也为材料改性

提供了新的实验手段。

总之，该实验光路为研究熔融过程提供了新的手段和方法，同时也极大地提

高了红外光谱的时间分辨和拓展了量子级联激光器的应用。

关键词：中红外量子级联激光器；泵浦一探测；共振吸收；球晶熔融雕刻；分子定

点加热
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Abstract

Melting is a thermodynamic phase transition f-rI)m order to disorder，and it has

important印plications in the 6eld of material science．Because of its influence factors

and the complicated mechanism of intemal transf．o衄ation，melting has always been a

focus of the scientmc research．The mid—in仔ared quantum cascade laser is a newtype

of semiconductor lasers，with outstanding properties such as wide tuning，narrow

linewidth，high power and pol撕zation sensitiVi够It proVides a possibmty for hi曲

res01ution online study．

A pump—probe setup based on锕o mid—in舶red quantum cascade lasers is

desigIled to study melting，the pump beam correSponds to a strong absorption peak to

induce crystal melting by resonant heating，the probe beam corresponds to me

confomation absoIption peak ofthe sample to renect the stmcture change．The pump—

probe setLlp can achieVe nanoseconds resolution，both bearns can renect the melting

degree of the sample as the detection light，so as to realize online仃acking stmcture

change．

Isotactic polybutylene一1(iPB一1)sphemlites were used as e)【perimental samples，

according to the principle of infrared dicllroism，it was proVed that resonance heating

and melting engraving are feasible on the Spheroc巧Stal scale．This method proVides a

new research method for on—line study of the r印id melting process，and proVides ideas

for the regulation of crystal transfonIlation and cr)rstal moIph0109y in the fixed state．

usiIlg 4一cyano一4-n-h印妙1biphenyl as an experimemal sample，according to the

difrerent in仔ared absoIption][．requencies of each group of molecules，using the

characteristics of the narrow line width of the quantum cascade laser and the time—

res01Ved characteristics of the optical path，the fixed—point resonance heating of the

radical on the m01ecular scale is realized．n proVides new e)中eriInental means for

material modification andthe microscopic study ofmelting．

The experimentallight path proVides a new means and memodfor the study ofthe

melting process．n also野eatly improVes the time resolution of the infiared Spec仃um

and extends the application ofquantum cascade 1asers．

Key Words：Mid—infhred quantum cascade lasers，Pump_probe，In仔ared resonance

abso印tion，EngraVing the polymer sphemlites，fixed_point resonance heating
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第l章绪论

1．1 引言

第1章绪论

中红外量子级联激光器(Quantum Cascade Lasers，QCL)是一种新型半导体

激光器，具有可调范围宽、线宽窄、功率高、偏振性高、分辨率高等特点，所以

一经面世就得到了快速的发展[H】。同时由于其小巧、轻便、便于携带，以及使用

温度范围广等突出优势，在化学物理、生物医学、军事科学、环境监测等诸多领

域得到了极大发展和广泛应用[5—81。

红外吸收光谱(hl觑【red abso印tion spectmm，瓜)，对应分子转动和转动的频

率，因此又称为分子振动转动光谱[9，10】。样品分子在吸收某些特定频率的光后，

会导致透射或者反射的红外光在不同频率上的强度发生变化，这些强弱差异反映

的正是样品分子的红外吸收信息，因此红外吸收光谱常用来表征样品组成和部分

结构信息【11-”]。由于红外吸收只涉及分子的振动和转动跃迁，对应的能量极低，

不会损坏样品本身，因此常作无损检测【14，15】。同时，由于其采样速度快、用时短，

对样品的形态无要求，对成分也无要求，所以其应用领域极为广泛。

分子各个基团都有特定的振动频率或者转动频率，这些频率主要分布在红外

波段；当分子振动模式的偶极矩能发生变化并且红外辐射的频率和分子固有频率

频率相同时，分子会对该红外辐射产生吸收[16-18]。中红外量子级联激光器(QCL)

窄线宽和高功率的特点为共振加热诱导熔融提供了可能：窄线宽保证红外激光频

率和分子振动吸收频率相同，产生强烈共振吸收；高功率保证热效应诱导熔融。

当样品结构形态发生转变时，对应的振动(转动)吸收频率，一般都会有一定改

变(发生频移或者吸收强度变化)，因此我们可以通过样品分子基团对红外吸收

的变化在线追踪样品结构信息，从而获得其结构演化过程。

本章中，首先我们对中红外量子级联激光器的发展、原理及主要应用加以介

绍，然后我们对红外吸收光谱的发展、原理和主要应用进行详细介绍，再然后将

量子级联激光器和红外吸收光谱结合起来引出本文的设计思想，最后对本文研究

的内容和科学意义加以简单阐述。

1．2中红外量子级联激光器

1．2．1 中红外量子级联激光器的基本原理
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第1章绪论

自1962年世界上首台半导体激光器问世以来，由于其重量轻、体积小、低

能耗、效率高和安全稳定等突出特点在现代社会中被广泛应用：在电子产品中，

它被用于读取光盘和CD—ROM上的数据；在通信网络中，它通过数千公里的光

纤传输信号；在日用生活中，他被应用于激光打印机和激光指示灯【19，201。目前，

半导体激光器己成为世界上产量最大的激光器，其应用逐步拓展；半导体激光器

已成为现代社会不可分割的一个重要组分【2l】。

量子级联激光器作为一种新型的单极半导体激光器，它主要基于声子辅助共

振隧穿和电子在半导体量子陷阱中的子带间跃迁【22，231。由于其独特原理创新，量

子级联激光器有两大突出特点：第一，它依赖于电子和空穴两种载流子，仅通过

电子在量子阱中不同子带间的跃迁来实现光辐射，这与空穴数目无关；第二，它

具有独特的量子级联结构，通常由上百个重复的周期组成，从而成数量级的提高

激光器的输出功率。因为独特的结构，量子级联激光器的输出激光具有高亮度、

高功率、窄线宽、宽调谐等突出特性【24。261。

前苏联和美国的科学家分别在1969和1970年证明这些器件的核心是一个

“核心区域”，它是由两种不同的半导体材料夹在一个所谓的双异质结构中组成。

当电子通过吸收一定频率的光子后受到激发，电子从价带进入到导带，半导体完

成光吸收的过程；在这个过程中价带上留下了一个正的“空穴”【27，2引。当导带中电

子落入价带中和空穴结合时，光在与上述相反的过程中完成发射。电子在半导体

材料价带顶部和导带底部之间的能量差被称为“带隙能量”，这是半导体激光器最

重要的特性之一，对于理解半导体激光器的工作原理方面起到至关重要的作用。

量子阱作为量子构建块，设备的主要物理性质如发射波长是由量子工程调控，而

不是构成材料的内在属性，因此量子级联激光器是半导体激光器的一个概念性革

命。

量子级联激光器的单个周期单元主要分为三部分：注入区、有源区以及弛豫

区，单个能带结构如图1．1所示【29】。

图1．1量子级联激光器能带结构示意图

2
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第1章绪论

电子首先由注入区进入有源区，然后在弛豫区被注入下一个周期结构。注入

区由几个完全相同的量子阱构成，它们共同构成一个子带。在注入区过渡范围，

电子从上一个周期单元自动进入到下一个周期单元。注入区和有源区之间存在一

个相对较宽的势垒，有源区通常由三个量子阱构成，每个量子阱中有三个不同的

能级：能级3、能级2、能级1；其中能级3能量最高，能级2次之，能级1能

量最低，属于基态。电子在能级间的跃迁几率完全取决于两个能级间的波函数形

式因子，如果形式因子越大，说明两能级重叠程度越高，因此跃迁几率也就越大。

在有源区内，电子通过高能级向低能级跃迁释放光子。电子可以通过共振隧穿到

达能级3上，随后再从能级3跃迁到能级2上，同时也辐射出光子。最后因为能

级2和能级1重叠度很高，电子迅速地从能级2跃迁到能量最低的能级1，这样

保证了能级3与能级2之间的粒子数反转状态。然后电子从能级1被注入到下一

个周期，重复上述过程，因此一个电子可以反复利用，能够辐射出多个光子，从

而保证了QCL的输出高功率。

有源区是量子级联激光器的组成单元，它夹在P_N结的中间，节点的一侧是

正掺杂的，同时含有过量的电子空穴，我们称之为P侧；节点的另一侧是负掺杂

的，同时含有过量的电子，我们称之为N侧。当半导体器件被施加适当的极性电

压时，这些过量的电子和空穴同时受到电场力的作用，就会被注入到有源区，并

在这里结合产生新的光子，这就是光子产生的基本过程。新形成的光子的能量和

所采用的半导体器件有关，通常情况下其近似等于该半导体器件活跃区域中心层

的带隙能量。

1．2．2 量子级联激光器的主要应用

量子级联激光器由于其输出激光高亮度、高功率、窄线宽、宽调谐等突出特

性，同时由于光源小巧、轻便、便于携带，以及能在室温下工作等突出优势，白

问世以来就得到了极大发展和广泛应用【22，30，311。

在气体检测领域，一般的气体和蒸汽分子在中红外光谱中有与分子光谱相关

的特征吸收，因此中红外光谱被称作“指纹区”；中红外还包含两个重要波段(3—

5微米和8．13微米)，其中大气球体在此波长范围内相对透明，因此这部分光谱

可以应用于环境和有害气体检测【30，321。对于中红外敏感的化合物包括二氧化碳，

水，一氧化碳，二氧化硫，甲烷，氨气，盐酸和氢氟酸以及许多其他有污染的分

子。所以，中红外量子级联激光器在环境监测、灵敏气体检测等方面有广泛应用，

技术也最为成熟，并对臭氧层和酸雨等多种多样的大气现象产生深远的影响[33，341。

在化学物理领域，中红外波段对应分子基团的“指纹区”，因此可以用来鉴定

物质组成，在物理化学中常用来鉴定分析样品组分【29，35，361。同时由于样品构象变
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化过程中，其对中红外的吸收会发生变化，量子级联激光器常用来追踪物理化学

的动态过程。以及在此基础上发展出来的光学和非光学方法都得到了广泛应用。

华盛顿州西北太平洋国家实验室(PNNL)的Steve sharpe，James Kelly和John

Hartman在过去两年中一直在研究分布反馈量子级联激光器在化学传感应用方

面的进展；他们的测试已经证明了这些器件的几个优点：针对特定温度和驱动电

流条件的可重现的发射波长；从不同的ⅧE生长试验制备的激光器可重复的发
射波长；稳定的运作；线宽窄，单线发射；和可靠的波长调制【29】。

在生物领域，由于蛋白质中某些酰胺对中红外的指纹区有特定的吸收，因此

可通过这些酰胺的变化反映蛋白质结构的变化；又由于量子级联激光器具有高功

率和高时问分辨性，Alca两z et a1．以此为基础利用量子级联激光器研究蛋白质折

叠动力学得到了极大发展[37-39]。

在医学领域，用于早期发现溃疡，结肠癌或者糖尿病的非侵入性医疗诊断是

量子级联激光器最引人注目的应用之一。例如在患者呼吸中可以检测由于幽门螺

旋杆菌引起氨浓度的微弱增加，以及一些伴随溃疡出现的细菌的早起检测【30，401。

在军事领域，由于其高功率，相干性和可调谐等方面的突出特点，美国军方

早在2012年开始研究其在红外对抗方面的应用和发展，还可以通过寻找并攻击

导弹中的传感器从而减少其破坏力【411。

总而言之，量子级联激光器是一种全新的半导体激光器，在过去的十年里已

成为基础研究和技术应用之间相互促进的典范。

1．3红外吸收光谱的发展、原理和主要应用

1．3．1红外吸收光谱的发展过程

光谱学真正意义上的开端起源于英国科学家牛顿(Nemton)，他在1666年

通过玻璃棱镜将一束白光分为颜色不同的七种光，并将这种现象定义为光的色散，

用光谱来表示红、橙、黄、绿、蓝、靛、紫七种颜色光的强度和波长(频率)的

对应关系，从此光谱学真正拉开序幕。

英国天文学家郝尔曼(Herschel)在1800年利用棱镜研究太阳光的色散现象

时发现在七色光谱的红色光外侧存在热效应，这说明在红外光之外存在某种辐射，

且这种辐射能够产生热效应。由于靠近红光区域且在红光之外，因此这种辐射被

称之为“红外线”。从此，红外光谱学才真正发展起来。

虽然早在1800年就发现了红外线，但是在当时受限于没有可靠的技术科设

备来检测这种辐射谱线，所以在发现之初的几十年间，红外线并没能引起人们的
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足够重视和应用。

直到1880年，美国天文学家兰利(Lan91ey)发明了世界上第一台测热辐射

仪。该装置设计之初是为了测量太阳和其他星球的热辐射，它通过一根涂黑的白

金丝和线圈相连，当热辐射到达涂黑的白金丝时会产热，从而引起导线中电流的

微弱变化，且电流变化的大小和热辐射变化成正比；通过导线中电流的变化来测

定微弱的热变化(精度可达十万分之一度)，从而测定红外辐射，这是红外光谱

学的一个重要突破，从此红外测量进入飞速发展。

利用测辐射热仪，采用氯化钠晶体作为棱镜，瑞典科学家Angstrem首次测

量并记录到了分子从基态跃迁到第一激发态的基本振动频率。随后在1892年，

他又分别测到二氧化碳和一氧化碳的红外光谱，二者组成元素相同但分子式不同，

由于两种物质的红外吸收谱图存在差距，因此证明了红外吸收差异来源于分子不

同。从此，分子光谱学正式开启。

同年，Julius通过对比分析测得的二十多种有机液体的红外光谱图，将分子

红外光谱吸收峰的位置和其结构特征一一对应起来，这也是世界上首次将二者建

立直接联系。随后Coblentz在1905年测得了128种新的化合物的红外谱图，自

此，红外光谱学才正式建立起来。

到了20世纪30年代，随着光的波粒二象性、分子光谱学等现代科学技术的

发展，对于光的描述更加深入，红外光谱理论得到进一步发展[421。1947年，美

国出现世界上第一代商业化红外光谱仪，这是一种双光束全自动记录红外分光光

度计，是第一代激光器；20世纪60年代，出现了一种光栅做的色器色散型仪器，

它属于第二代红外光谱仪；随后，计算机化的色散型光谱仪以及干涉型傅里叶变

换红外光谱仪投入使用，成为第三代红外光谱仪的标志；从第二十世纪70年代

后期开始，直到80年代，红外线光调制激光代替单色仪，属于第四代红外光谱

仪。

随着红外光谱理论和红外光谱仪的发展，红外光谱技术和手段逐步趋于成熟；

同时红外光谱技术和其他仪器联用，在物质成分分析、性能检测和材料稳定性测

定、以及追踪一些物化演变的动态过程中得到了广泛应用【43郴】。总之，红外光谱

学的发展极大推动了科技进步。

中红外光谱是近二十年来才发展起来的一种分析手段。由于量子级联激光器

的发明，优质的中红外光源的出现，极大地推动了中红外光谱学的研究。

1．3．2红外吸收光谱的基本原理

红外光是波长范围在0．75—1000 LLm的电磁波，在电磁波谱中位于可见光和微

波之间，是鉴别物质属性的一种重要分析手段。一束红外光照射到样品上，当红
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外光的振动频率和分子振动或转动频率一致时，会发生共振吸收；分子吸收辐射

后，其振动或者转动发生能级跃迁，从低能级到高能级，同时伴随着分子偶极矩

的变化。样品吸收某些特定频率的光，最终会导致透射或者反射的红外光在不同

频率上的强度不同，这些强弱差异反映的正是样品分子的信息；这种利用分子对

红外的吸收来鉴别分子的方法称为红外吸收光谱(In6med absorption spectmm，

m)，由于对应分子转动和转动的频率，因此又称为分子振动转动光谱[461。

分子红外吸收峰的强度正比于分子振动偶极矩的变化的平方，所以吸收峰的

强度主要取决于偶极矩的变化强度。因此，如果分子在振动过程中整个分子的偶

极矩不发生变化，例如对称结构的分子偶极矩变化为零，则该类分子不会产生红

外吸收。在一般分子中，分子的极性越强，即相连的原子问电负性越大，跃迁过

程中分子的偶极矩变化越大，最终导致的红外吸收越强。分子振动过程中，不同

的振动形式对电荷的分布具有一定影响，因此导致不同的吸收强度；例如对于同

一分子，不对称伸缩振动吸收强度大于对称伸缩，对称伸缩吸收强度大于弯曲振

动。同时分子基团之间的一些相互作用，比如氢键、共轭、费米共振等也会对红

外吸收峰的强弱产生一定影响【轫。

红外光谱主要针对分子振动过程中存在偶极矩变化的分子，因此除了单原子

和同核对称分子，几乎所有的分子都有自己特定的红外吸收光谱，所以红外吸收

光谱应用范围极广。分子红外吸收峰的位置和强度反映分子的结构特点，因此红

外光谱可以用来鉴定化合物成分以及其组成结构，进而更精细地表征分子结构。

对于同一样品而言，其吸收峰的强度和位置与温度、厚度、浓度等外在条件满足

一一对应关系，因此可用来进行定性分析。由于红外吸收只涉及分子的振动和转

动跃迁，对应的能量极低，不会损坏样品本身，因此常做无损检测。同时，商品

化的红外光谱仪，采样速度快，用时短；对样品的形态无要求，固、液、气都可

以，大大提高了样品的应用范围。

物质的分子振动强度和频率与样品温度相关，因此对于红外吸收会随其温度

和状态发生变化，由此发展起来的利用红外吸收光谱研究物质熔融动力学的实验

方法在近些年得到了广泛应用。但是由于红外吸收光谱的时间分辨通常在秒量级，

并不能满足所有样品熔融过程的研究；还有就是受红外光源本身的限制，样品通

常测量的是宏观整体效果，无法深入到微观过程从原理上解释熔融的根本问题。

因此，利用红外吸收光谱研究熔融过程还有很大的发展空间。

1．4本文的设计思想

熔融是从有序到无序的热力学相转变，也是一种最常见的自然现象，在物理、
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化学、工业等领域有诸多涉及和应用，因此对于熔融的研究由来已久。关于熔融

的理论研究，从LindemaIul的熔融源于振动的不稳定性理论，到Bom的基于弹

性不稳定性理论，再到经典成核熔融理论；熔融理论一直在不断的完善和发展在

之中【48，491。

关于熔融的实验研究主要从空间分辨和时间分辨两个角度入手：空间分辨是

逐步缩小样品的体积，逐步从宏观深入到微观，从微观世界的角度解释熔融过程

的根本原因；时间分辨主要是提高检测仪器和方法，观测整个熔融过程中整个样

品的构象信息，从而解释熔融的演化过程。

不管是空问尺度还是时间尺度，研究熔融过程都涉及到一个重要问题，那就

是加热，或者说是样品的传热。空间尺度取决于样品被加热的范围以及样品传热

的效率，时间尺度取决于加热的速度；当前研究熔融主要通过提高加热速度从而

缩短加热时间来实现，因此快速加热是当前研究熔融的主要途径。

目前对熔融研究所利用的快速加热方式主要有两种：强激光聚焦和热传导【50，

5¨。强激光聚焦是一种在样品表面实现快速加热的方法，它将激光聚焦到样品表

面，通过样品表面产生的感应电流来产热，由于强激光经聚焦后有很强的能量，

使样品表面实现快速升温，可在几秒内将样品温度升高至几万度；加热样品的范

围取决于聚焦后的尺度和激光的频率【50]。

热传导是传热的一种常见方式，宏观上主要是基于介质内或者介质间存在温

度差而自发产生的热能的传递；其微观是原子或者分子振动能量之间的转移。气

体和流体间的热传导主要是由于分子运动的能量与温度有关，温度越高的分子能

量越大，由于分子做无规则运动，当分子之间发生相互碰撞时能量从高能量的分

子转移到低能量的分子，从而引起热量从高温物体传递到低温物体。固体的热传

导主要由于原子活动的晶格振动，在固体中能量主要以晶格波的形式向外传递，

在部分导体中还涉及自由电子的移动。因此，热传导的传热速率取决于样品质量、

体积、比热、导热率、分子排布方式和传热物体间的温度差等诸多原因，目前最

先进的快速差示扫描量热法(超快DSC)可实现几万度每秒的升温速率[521。

强激光聚焦加热，虽然可以快速升温，但对样品表面和材料有一定限制，因

此其具体应用受到一定限制。超快DSC虽然不受样品材料限制，但受其原理和

加热条件的影响，样品会有质量和体积上的限制。并且上述两种方式都能获得样

品的热力学信息，而无法直接得到样品的结构信息，更无法追踪样品在熔融过程

中的结构转变过程；同时二者均为宏观整体加热方式，并未深入到分子尺度，因

此很难解释熔融的微观机理。

基于以上理论基础，我们提出了一种全新的加热和检测方式：基于中红外量

子级联激光器pump-probe光路[531。当中红外激光的频率和样品分子振动频率一
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致时，就会发生共振吸收，这是红外光谱的基本原理；由于量子级联激光器发出

的中红外激光具有高功率的特点，因此可发生强烈的共振吸收从而产生强烈的热

效应；量子级联激光器发出的中红外激光具有窄线宽的特点，因此可以保证共振

吸收的精度和热效应；量子级联激光器发出的中红外激光具有宽调谐的特点，从

而可以覆盖多种样品不同分子基团的共振加热需求，保证其应用范围。在probe

光路中，高时间分辨的特性，大大提高了红外光谱的时间分辨率；同时由于pump

加热光束本身也能反映样品结构信息，所以pump光在加热的同时也能作为一束

探测光使用，追踪样品结构转变过程【54。561。

基于中红外量子级联激光器的pump_probe光路应用于熔融研究，可实现快

速诱导熔融，超高时间分辨，双光路在线追踪熔融过程；为熔融研究提供新的方

法手段。

1．5本文的研究内容和意义

中红外量子级联激光器是激光器发展史上一个重要里程碑，其发明和应用对

生物、物理、化学能诸多领域的研究有着极大的推动作用。本文基于量子级联激

光器高功率、窄线宽、和宽调谐的特点，结合红外光谱基本原理，提出利用红外

共振吸收的方式加热，通过对熔融过程的研究验证实验方法的可行性。本文主要

工作分为以下几个部分：

(1)基于中红外量子级联激光器和信号采集系统，设计并搭建了一套基于

量子级联激光器的pump-probe光路。首先，根据实验需求通过理论计算设计光

路图；然后，根据实际需求光学平台各仪器参数进行设计和选购；最后，对光路

进行搭建和校正。

(2)利用红外共振吸收原理和红外二向色性，基于中红外量子级联激光器

的pump-probe光路，通过聚丁烯。1(iPB一1)球晶加热熔融，对特定取向的分子

链共振加热，来实现对球晶进行共振加热、熔融雕刻，从而验证实验方法的可行

性。

(3)利用已搭建的pump_probe光路，在分子尺度研究加热的微观机制。选

用庚基联苯腈(7CB)作为研究对象，对分子一端特定基团进行定点加热，通过

对比分子不同基团的红外吸收变化快慢来研究具体的传热过程。

基于以上研究工作的具体意义如下：

(1)已有的量子级联激光器波数范围包含805．1045 cm～、1330—1650 cm一1和

1590．1720 cm。1三个波段，覆盖多数分子红外特征峰，可用于追踪样品结构转变

过程。量子级联激光器高输出功率的特点，使得共振吸收快速诱导熔融成为可能。
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纳秒级的时间分辨，极大的提高了红外光谱技术。

(2)对聚丁烯一l(iPB．1)球晶雕刻的实验成功验证了利用红外共振吸收加

热方法的可行性，由于pump和probe两束光都能被分子基团振动吸收，因此均

能反映样品构象信息；同时其高时间分辨的特性为原位在线研究熔融提供了新的

方法。

(3)庚基联苯腈(7cB)的实验有效验证了对特定分子基团加热的可行性，

探究了样品热传导的微观机制，为通过实验来研究熔融的微观机理提供了新方法，

同时为通过宏观手段在微观尺度调控样品结构来改变其性能提供了新的实验手
段。
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第2章泵浦探测光路的

2．1 引言

第2章泵浦探测光路的设计和搭建

红外光谱理论和红外光谱仪器在过去的二十多年里得到极大发展，相关技术

也日趋完善。由于红外光谱技术对样品的形态和状态无要求，检测需要的样品相

对较少；同时又因为红外吸收光谱检测一般都属于无损检测，因此其应用领域愈

发广泛【57，581。物质分子振动的频率和强度除了和分子基团本身有关以外，还跟温

度、形态等环境因素密切相关，所以可根据样品红外吸收光谱的变化分析物质形

态和结构转变信息，正是基于这个原理，利用红外光谱研究熔融过程得以实现和

发展【59，601。

在利用红外光谱研究熔融过程的实际实验操作中，通常追踪样品红外吸光谱

的频移和峰强变化，来进行样品熔融程度或者温度的定性和定量分析【61。631。由于

样品在特定的状态下红外吸收是确定的，所以红外光谱实际上对应的物质特定的

状态，因此可以通过红外光谱的变化反映样品熔融的整个动态过程。

物质熔融过程，在宏观方面除了受物质本身体积、质量、热传导率和比热容

等因素影响外，还受热源与物质之间的温度差等诸多因素影响；在微观方面主要

受物质分子晶格构型、分子振动强度以及晶格波的振动能量在物质内部传递类型

的影响[64'651。所以，．物质的熔融时间受诸多因素影响，即便同一种物质其熔融时

间也可以相差很大。普通的傅里叶红外光谱仪的时间分辨一般在秒量级，对于熔

融时间远大于秒量级的样品可以追踪其熔融的整个动态过程；但对于一些小分子

而言，其熔融时间很短，小于傅里叶红外光谱仪的分辨时间，所以无法获得熔融

过程中样品的结构演化信息[66，671。

另外一方面，由于傅里叶红外光谱仪光斑具有一定尺寸，远远大于单个分子

尺度，所以光斑覆盖区域有大量分子存在，再加上样品厚度的原因，实际上我们

得到的红外光谱图是光斑覆盖区域所有分子的平均累加吸收效果，所以得到的是

大量分子的宏观吸收谱图。而实际上研究熔融机理需要从微观上，即分子尺度上

考虑晶格振动波的传递和晶格垮塌，所以传统的红外光谱技术不能满足对熔融过

程微观机理的深入探究[68—01。

为了进一步从微观上研究熔融的机理，科学家发明了基于飞秒脉冲激光器的

超高时间分辨pump_probe光谱法[7卜741。该实验方法的主要原理是利用两台飞秒

脉冲激光器，一束较强激光作为pump光，另一束较弱激光作为probe光两束光

通过一系列的反射，’最终汇聚到样品上同一点；但二者存在一定的时间延迟。当
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高功率的pump光到达样品时，使处于稳定态的样品分子达到非稳定态；然后通

probe光来检测样品分子再回到稳定态的时间，通过延迟时间的改变来进一步确

定样品结构信息的变化。由于飞秒激光器的单脉冲时间为飞秒量级，所以大大提

高了光谱学的时间分辨。但是因为飞秒激光器一般不包含中红外波段，所以无法

通过该方法进行熔融动力学的跟踪检测。

基于以上思想，我们提出了基于中红外量子级联激光器的共振加热pump—

probe光路。中红外波段包含大多数分子红外吸收的指纹区，因此可以用来鉴别

物质成分和跟踪结构动态变化；量子级联激光器的高功率特性使得共振吸收诱导

熔剐75‘771。该实验方法的主要优势还在于，高功率的中红外量子级联激光器输出

光具有窄线宽和宽调谐的特点，因此可针对分子某一特定基团特定的振动方式产

生共振作用，从而可实现对分子特定基团的定点加热，深入到微观尺度研究熔融

过程。

2．2光路设计

我们基于中红外量子级联激光器，利用共振吸收原理设计的pump—probe光

路，该光路设计原理图如图2．1所示。

／
Chopper

熏
蠢

1．一基===二=二：：泸嗨
D吼n)le

heating’
chamber

mm妒一叠
nliⅡor；

11：一一一一一—·_
图2．1 Pump—probe光路原理图

首先选用两台中红外量子级联激光器作为光源，一台高输出功率的光源作为

pump加热光源，另一台低输出功率的光源作为probe探测光源；pump光源对应

分子某一基团的特定振动频率，由于样品分子的共振吸收产生强烈的热效应从而

诱导熔融：probe光源对应该分子的其他基团的振动吸收峰，由于功率较低，不

会产生明显的热效应。

两束激光通过反射和聚焦镜，最终以一定角度交叉汇聚在样品同一点上，通
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过样品之后两束激光再通过反射镜分别进入不同的信号探测器，探测器将光信号

转换为电信号，再通过信号采集系统记录数据。

2．3仪器选择

根据光路设计和实际实验需求，我们采购或研制了相关实验器材，具体介绍

如下：

光路保护：为了尽可能降低外界环境对实验信号的干扰，保证数据的真实性；

我们采用了减震和气流阻隔。首先为了进一步减小外界或者而整个固定光学平台

的振动对光路的影响，我们采用了一个小的光学平台，将所有仪器固定在小光学

平台上，然后将小光学平台固定在大光学平台上，并且在二者之间加上减震装置。

为了保证外界气流变化对实验的影响，我们采用有机玻璃罩，将整个光路保护起

来。

激光器：为了满足实验需求，我们采购了三台Dayli曲t公司生产的中红外量

子级联激光器，，实物图如图2．2所示，型号分别为：TLS．41060、0T-7和0T-10。

其中，TLS．41060型号激光器中心波长在6．5 um处，波数范围是1590—1729 cm‘

1，并且提供脉冲输出和连续波输出两种模式，可根据实验条件进行选择；型号为

OT-7的激光器，波数范围是1330．1650 cm～，型号为OT_10的激光器，波长范围

是808—1045 cm～；二者的输出模式只有脉冲模式。三台激光器输出光均为垂直偏

振光，激光线宽可调节精度为O．Ol cm～。在脉冲输出模式下，三台激光器的脉冲

频率调节范围均为0．1一loo l出z，脉冲宽度可调范围均为40—500 ns。

图2．2中红外量子级联激光器实物图

光学镜片：为降低探测光的强度，同时保证对不同波长的衰减比例相同，我

们选用Newport公司型号为F瓜一NDl0的衰减片。离轴抛物面反射镜可以对光路

进行折叠，尽可能地让光路变得紧凑，减少外来的干扰；选择反射镜时主要考虑

对入射光的偏振方向与偏振度是否有影响，最终选用Newport公司型号为

50331AU的离轴抛物面反射镜。激光器发出的激光直径约为2．5mm，为了保证
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共振吸收的热效应，我们选用聚焦镜，将光斑缩小功率增强；采用焦距为15cm。

的聚焦镜。

样品台：由于光路的主要应用为探究熔融动力学的微观机理，所以对温度的

精度和稳定性要求很高。样品腔设计如图2．3所示：加热装置由内外两层加热腔

构成，为保证温度效果，应选用高传热率和低比热容的材料，这里选择硬铝为导

热材料，双层加热腔内部均有四根标称为36V、72W的加热棒，通过两台美国欧

陆公司型号为2400的调节器控制温度，从而保证加热效率和热传导效率。加热

过程中，内腔和内外腔之间的区域均有循环的氮气，通过循环的氮气对样品进行

均匀加热。内腔温度恒定，保证了加热的均匀性和稳定性；外腔可以平衡与外界

的温度差，从而保证内腔温度的稳定。样品通过悬挂固定在腔上部的样品槽固定，

两束激光汇聚在样品上；样品熔融区域无支撑，避免了界面效应对实验的影响。

图2．3样品腔示意图

探测系统：中红外的光谱探测器主要有MCT和DTGS两种探测器，其中前

者在液氮温度的灵敏度可达1010 cm Hzm w～， DTGS可达109 cm Hzl／2 w～。由

于液氮环境和检测的波数范围等因素的限制，热电制冷的MCT探测器被广泛研

制使用，其灵敏度在很大波长范围保持在109 cm Hz¨2 W。1以上。我们选用波兰

Vigo公司FYM—PVI一4TE一10．6型号的红外探测器，这种探测器在2．12¨m范围内

表现出高性能与良好的稳定性，同时是热电制冷，无须液氮制冷，极适宜在实验

室内常温下工作。探测器探测的中心波长为10．6 um，响应时间为3 ns，工作时

无闪动噪声，动态范围极宽。

采集系统：信号采集系统我们主要采购了两款仪器，National Instruments公

司的NIUSB一6008采集卡和泰克公司的MD03045示波器，如图2．4所示。采集

卡的带宽为250 MHz，采样率高达250 MS／s，支持八通道同步采集。示波器带宽

为500MHz，采样率最高可达2．5 GS／s，支持四通道的同步采集，但单通道数据

记录长度最多为10 M。两款采集系统相结合，即保证了高采样率，也能实现超

长采样时问，基本满足了实验设计需求。
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2．4光路搭建和校正

图2．4采集卡和示波器实物图

根据实验需求选择合适的激光器分别作为pump光源和probe光源，按照设

计原理图，搭建光路。在光路搭建过程中，由于红外波段的波长不可见，这里选

用中红外感光片确定光斑路径和位置。使样品腔中样品位置刚好在两束激光汇聚

点上，并且样品腔的底座选用三维位移平台，便于位置的调整和校正。整个光路

搭建过程中，尽可能保证两束光的光程一样。

光路校正过程中，选用50帅的聚苯乙烯薄膜，在熔点温度240。C附近，选
用波数范围分别为1590一1729 cmJ和1330一1650 cmo的激光器，分别用两台激光

器在聚苯乙烯的红外吸收峰1650 cm。1处采用满功率输出；在样品初始温度和激

光共振加热时间合适的情况下，得到两个熔融圆形区域，即光斑中心区域。在显

微镜下观察，只要两束光的中心区域重合即两个熔融区域出现同心圆，则认为两

束激光在样品位置处汇聚于同一点。

光路的搭建和校正过程证明了利用高功率中红外量子级联激光器和分子间

共振加热是可行的。三台激光器覆盖了大多数分子红外吸收的指纹区，因此可以

追踪大多数分子的结构转变过程；同时由于激光器和探测系统联用，使得该光路

可实现10 ns的高时间分辨；因此为在线研究熔融动力学提供了新的方法。
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第3章基于量子级联激光器的球晶雕刻实验

3．1 引言

中红外量子级联激光器(Quantum CascadeLasers，QCL)是一种新型半导体

激光器，它主要基于声子的辅助共振隧穿和电子在半导体量子陷阱中的子带间

跃迁原理，具有调谐范围宽、线宽窄、高功率、高分辨和高偏振性等突出优点，

为原位在线研究熔融提供了可能。宽调谐使得中红外量子级联激光器(OCL)发

出的激光能覆盖大多数分子红外吸收的指纹区，追踪样品吸收强度和频率变化，

反映样品结构演化信息；窄线宽精度为0．01 cm～，可使激光频率和分子基团红外

特征吸收频率高度对应，从而保证共振吸收发生；高输出功率可以产生强烈的热

效应快速诱导熔融；高偏振性(水平：垂直=100：1)可实现对不同振动方向基团

的选择性激发【78]。

中红外量子级联激光器(QcL)既可以作为pump光源诱导熔融，也可以作

为probe光源反映结构变化。我们之前已经证明了利用QCL通过分子基团对中

红外波段激光的共振吸收产生强烈的热效应实现快速熔融的可行性【541。相比热

传导和强激光聚焦等传统的加热方式，QcL共振吸收对样品微观定点加热，可

实现快速升温，同时可得到样品的结构信息，是该方法明显优于其他加热方式的

一大特色。

分子各个基团都有特定的振动频率或者转动频率，这些频率主要分布在红外

波段；当分子振动模式的偶极矩能发生变化并且红外辐射的频率和分子固有频率

频率相同时，会对红外辐射产生共振吸收。中红外量子级联激光器(OCL)窄线

宽和高功率的特点为共振加热诱导熔融提供了可能：窄线宽保证红外激光频率和

分子振动吸收频率相同，产生强烈共振吸收；高功率保证热效应诱导熔融。当样

品结构形态发生转变时，对应的振动(转动)吸收频率，一般都会有一定改变(频

移或者吸收强度发生变化)，因此我们可以通过样品分子基团对红外吸收的变化

在线追踪样品结构信息，从而获得其结构演化过程[791。

分子基团振动除了具有特定的频率外还有特定的振动模式，有些基团振动具

有特定方向；根据红外二向色性原理，分子基团的共振吸收强度与其振动方向和

红外光偏振方向之间的角度有关：角度越大吸收越弱，角度越小吸收越强[80。831。

经进一步分析可知，偏振光偏振方向即其电矢量振动方向，其电矢量振动具有一

定方向性，而共振的原理来源于电磁波中的电矢量对电子的作用，然后再通过电

子与原子分子之间的若干相互作用最后达到共振的目的；因此，偏振光方向，也
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就是电矢量的振动方向决定分子振动能否被共振激发，所以基团振动方向和红外

偏振方向的夹角对吸收强度有很大影响【80，83，841。

某些基团的振动方向与分子主链有特定的角度关系，因此这些基团的振动吸

收强度可以用来表征分子链的方向，我们可以根据这些基团红外吸收强弱的变化

来反映分子的取向。分子的取向影响共振吸收产生的实际热效应，也就决定了熔

融效果，所以可以利用固定振动方向的偏振光对不同取向的样品产生熔融差异。

基于分子基团振动方向对偏振红外吸收的差异性和球晶分子链取向特殊分布规

律，我们设计了基于量子级联激光器的pump-probe光路，利用共振加热实现球

晶熔融雕刻。

球晶是典型的聚合物聚集态结构形态，当结晶性的聚合物由熔融态冷却或由

玻璃态升温或从溶液中析出结晶时，在无应力或流动情况下，一般形成一种复杂

的晶体，由于其形状呈球形，所以称为球晶【85-871。球晶是从晶核开始生长，片晶

以相同的生长速率辐射状生长，逐渐形成球状的多晶聚集体；片晶沿球晶径向排

列，片晶中分子链垂直于片晶生长方向，即片晶中的分子链垂直于球晶径向，这

为利用量子级联激光器(QcL)发出的偏振红外激光通过选择性熔融实现晶体雕

刻提供了前提条件【88]。

中红外量子级联激光器(QCL)发出的红外激光具有高偏振性(水平：垂直

=100：1)，因此可以对球晶沿各个方向取向的分子链进行选择性熔融。由于球晶

不同位置分子链取向不同，且取向固定，基团振动方向与分子链取向相关，所以

当偏振红外激光照射到球晶样品上时，优先诱导与偏振方向一致的分子基团共振

吸收，产生强烈的热效应：相同能量的红外激光在球晶不同位置上所产生的熔融

效果是不同的，也就产生了再球晶不同位置上雕刻的差异性，为本实验提供了理

论上的支持。

基于以上思想，我们利用基于中红外量子级联激光器(QCL)的pump-probe

光路，通过pump和probe透过光强的变化追踪样品熔融过程，利用QCL偏振红

外光通过共振加热对球晶雕刻的可行性。

3．2实验部分

3．2．1 仪器选择和光路搭建

我们设计搭建的基于中红外量子级联激光器的共振加热pump-probe光路主

要由两台中红外量子级联激光器、斩波器、反射镜和聚焦镜、样品腔和探测器组

成，实物如图3．1所示。两束激光经过一系列反射和聚焦到达样品上，其中一束

高功率激光作为pump光提供共振加热能量，诱导样品熔融；另一束低功率光作
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为probe光探测样品结构信息，反映样品熔融程度变化。两束光通过样品后再经

两片反射镜反射分开，通过探测器记录透过光强度；最终数据通过高速采集系统

记录两束激光透过光强的变化，进行后续处理。

图3．1 Pump—probe光路实物图

实验过程中，probe光一直开启，探测对应样品吸收峰强度变化，反映样品熔

融程度，实时跟踪样品构象信息；pump光通过斩波片旋转速度的快慢来控制加

热时间的长短，试验中通过改变激光器的输出功率和共振加热时间来控制实际整

个加热过程中的能量。本次试验中，主要在激光器输出功率一定时，通过改变斩

波片来控制加热能量，诱导熔融程度，体现熔融差异性，从而实现对球晶的雕刻。

本实验中由于pump光能被样品基团振动所吸收，也对应样品信息，可以作为

probe光，实现了双光路探测构象信息，由于两束激光和采集系统具有高时间分

辨，因此可以利用两束激光透过光强的变化来在线跟踪熔融过程。

本实验采用两台脉冲激光器(OT-7和OT-lO)，波数范围分别为805．1045

和1330一1650 cm～，均采用频率为loo KHz的脉冲输出模式。两台探测器(vigo，

PCI一2TE一1 3／PVI。4TE一1 0．6)高速采集卡(NI USB一6008)组成的高速采集系统，

理论上可实现ns级的时间分辨。上述基中红外量子级联激光器的pump—probe

光路，基本满足了球晶雕刻的实验要求。

实验过程中样品处在双层加热腔内，温度控制精度正负O．1 oC，保证了实

验的精确性。实验过程中，内外两层腔体均通过循环的氮气加热，既保证了加

热的均匀性，又避免了样品发生氧化。整个实验光路处在恒温恒湿的环境中，

避免了外界条件对实验结果的干扰。
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实验过程中，样品薄膜竖直放置在加热样品腔内，并且采取无支撑模式，

避免了窗口对样品的影响；入射的两束激光，水平正入射到样品上同一点，减

少了反射带走的能量，保证了样品吸收的能量。

3．2．2实验样品

球晶是一种典型的高分子聚集态，球晶中主要由片晶可无定型部分组成；片

晶沿径向均匀排列，有沿各个方向取向的分子链，且取向方向确定，因此被选作

验证球晶雕刻实验的理想样品。聚丁烯．1(iPB．1)是一种常用的高分子材料，由

于其高熔点、低蠕变、高耐应力等优异的物理特性和机械性能被广泛应用。聚丁

烯．1(iPB．1)具有复杂的多态体系，这是其一直以来持续受到商业和科学领域关

注的主要原因，正因于此也在一定程度上限值了其商业发展[89_911。聚丁烯．1(iPB．

1)从熔融态冷却生成典型的球，球晶主要有四种晶型：Fom I，FonIl II，Fom IⅡ

和FornlI’，其中最常见的主要是FonIlI和Fo姗II两种晶型；而FonnⅡI和Fo胁

I’两种晶型不稳定，较难获得【92_941。

通常情况下，聚丁烯一1(iPB一1)从熔体直接降温结晶生成亚稳态的Fom II

球晶，求球晶尺寸大小取决于结晶温度的高低，在室温条件下Fo姗II会逐渐转

变成稳态的Fo肌I晶型。由于Fom I和Fonll 11分别对应3／1螺旋和11／3螺旋

构象，两种晶型有各自的红外特征吸收峰，因此可以通过追踪特征峰强度的变化

和频移来判断球晶内部的结构变化，即样品内部熔融程度，从而反映球晶雕刻的

差异性。iPB一1分子链主链CH2基团中C—H键有多种振动模式，其中较为典型的

是弯曲振动，且振动方向与分子链方向垂直；由于球晶中片晶生长方向与球晶径

向垂直，片晶中的分子链又垂直于片晶方向，因此片晶中分子主链上CH2基团中

的C．H弯曲振动方向平行于球晶径向，可以通过径向判断所要共振加热位置的

分子链取向和基团振动方向【95’961。红外偏振激光，在球晶不同区域的分子链上共

振加热c—H弯曲振动吸收峰，由于激光偏振方向和基团振动方向夹角不同，根

据红外二向色性原理会发生不同强度的共振吸收，引起强弱不同的热效应，导致

熔融程度的差异，从而实现对球晶的雕刻。

3．2．3样品选择和制备

样品选择：选用LYondeU BaseU hldustries提供的型号为PB0110M的iPB一1

样品，经测试熔融指数为0．4∥10 min(190 oC／2．16 kg，ISO 1133)，平均分子量

为711 kg／m01，通过差示扫描测量法(DSC)得到FoHll I和Fonll II两种晶型的

熔点分别为127 oC和115。C。

样品制备：第一步，使用真空高温压膜机在上下板压力分别为10Ⅷa和
10．2MPa，温度180。C的条件下将粒料热压成60 um厚的薄膜，等温20min，随
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后降温至室温；第二步，在真空烘箱内180 oc条件下将薄膜样品在等温30min，

消除热历史；第三步，真空烘箱内90。C条件下等温结晶，生成Fonn II球晶；

第四步，室温条件下静置15天，Fonn II球晶完全转变为Fom I晶型。

首先利用傅里叶红外光谱仪(Tensor27，Bruker)分别测试了iPB．1球晶Fornl

I和Fonn II两种晶型的红外吸收光谱，测试范围800—3800 cm～，波数分辨率为

4 cm～，光谱重复扫描32次。如图3．2(a)所示，是FornlI和FornlII两种晶型

在室温下红外吸收对比图，由于我们已有的三台激光器总的波数覆盖范围是805—

1720 cm一，根据样品在此区域的实际吸收波数，我们选取了波数805一1500 cmJ的

范围作整理分析。通过红外两种晶型的吸收对比图可知：二者共同点是在1461

cm‘1都有一个较强的吸收峰；不同点是Fornl I在923 cm。1有吸收峰，而Fornl II

在此波段的吸收峰在905 cmo且吸收峰强度略弱于923 cm～。

900 1400 1450．1500
Waven um ber(cm’I

(a) (b)

图3．2 (a)Fo珈I和Form II两种晶型红外吸收谱图；

(b)Form I晶型1461 cm—and 923 cm。1吸收强度随温度的变化

通过查阅文献得知，1461 cmo对应聚丁烯．1(iPB．1)球晶分子链主链中的

CH2中C-H弯曲振动，且振动方向与分子链方向垂直，因此能反映分子链取向，

又由于吸收较强，易通过共振吸收产生强烈的热效应，因此选该波数作为共振吸

收激发光，诱导样品熔融。923 cmo对应的是Fonn I球晶侧链CH3中的C—H振

动，而相同基团振动在FormII中对应的吸收峰是905 cm～。由于吸收相对较强，

选该波数作为probe光，追踪Fornl I变化，即样品熔融程度。同时，因为室温条

件下，Fom II不断向FoHn I发生转变，如果追踪Fonn II晶型含量变化很难保

证不同时间所做实验的重复性，因此选923 cm。1作为探测光，追踪Fornl I晶型

变化。

为了确定升温过程中激发光和探测光的强度变化，我们对FornlI晶型进行了

温度扫描，扫描范围是80．1200C，每个温度点测一组红外吸收谱图，统计样品在

1461 cmo和923 cmo波数位置处红外吸收强度的变化，结果如图2(b)所示，

923 cmo吸收强度逐渐增强， 146l cm。1吸收强度随温度升高逐渐减弱，二者在

熔点附近强度都急剧变化，经分析是构象变化引起的振动强度急剧发生变化；因

此可用二者强度的变化来表征熔融程度。
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3．2．3实验条件及方案

根据已获得的傅里叶红外吸收光谱数据，以及对吸收峰位振动基团归属的分

析我们选择选择pump光波数为146l cm～，对球晶分子链进行选择性熔融；选择

probe光波数为923 cm～，追踪Fornl I晶型含量变化，判断熔融程度差异，即球

晶雕刻效果的差异。首先选取实验温度为120。C(Fornl I熔点127 oC以下)，对

实验条件进行初步摸索；此时pump光(1461 cmo)以最大电流输入、功率输出，

选定500、260、100 ms时间分别作为pump时间，对Fonn I晶型的iPB—l球晶

薄膜样品(厚度为60肚m)进行pump_probe实验，观察不同激发时间(能量)下

对球晶选择性熔融的效果。

polarize4

l噜ht ，

图3．3球晶雕刻示意图

实验过程中， QCL输出激光能量和偏振方向固定，选择球晶不同位置进行

共振加热，如图3．3所示。改变pump光偏振方向和分子链方向之问的夹角，通

过激发和探测光透过光强的变化追踪样品熔融程度，即雕刻的效果。

3．3实验结果与讨论

我们固定激光器的输出功率，在相同激发时间下，保证激发的能量一定，对

球晶不同位置进行了共振加热诱导熔融雕刻实验，最终每组pump时间选取了一

个激发过程中两束光透过光强变化图和pump之后的偏光显微镜照片，如图3．4

所示，进行了对比分析。

溯_雕
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图3．4 Pump时间不同pump和probe光强变化和pump之后偏光照片

(a)pump时间为500 ms：(b)puIIlp时间为260 ms：(c)pump时间为100 ms

当pump时间为500 ms时，如图3．4(a)所示，样品实验过程中pump和

probe透过光强变化图像和激发之后偏光照片。Pump光强度开始时先上升，这是

因为斩波器的原因导致光通量逐渐增强；在100 ms之后开始出现下降，这是由

于C—H键发生共振吸收引起的，共振逐步增强，吸收逐渐增加，probe光强度逐

渐降低；probe光强度在190 ms开始上升是因为主链上CH2中C—H共振吸收，

产生强烈的热效应，温度升高导致样品发生熔融，根据之前所做的傅里叶温度扫

描结果，样品发生熔融时该波数的吸收强度减弱；pump光强度在350ms开始下

降，是由于斩波片旋转逐步阻止光通过导致光通量减弱；probe光强度在370ms

停止上升，是因为pump光能量降低，共振产生热效应减低导致样品熔融程度不

再继续增加。整个过程中，通过计算probe透过光强度增加了15％，可以判断样

品发生熔融，且熔融程度很大；pump后偏光显微镜照片直径为250um区域有明

显熔融再结晶痕迹，证明了样品确实发生一定程度的熔融。

当pump时间为260ms时，如图3．4(b)所示，为样品实验过程中pump和

probe光透过光强变化图像和pump后偏光照片。Pump光强度开始时先上升，这

同样是因为斩波器的原因导致光通量逐渐增强；在90 ms之后开始下降，这是由

于主链上上CH2中C—H发生共振吸收导致吸收增强引起的，共振逐步增强，吸

收逐渐增加；probe光强度在90 ms开始上升是因为主链上cH2中C．H共振吸

收，产生强烈的热效应，温度升高导致样品发生熔融，样品发生熔融时吸收减弱；

pump光强度在210ms开始下降，是由于斩波片旋转逐步阻止光通过光通量减弱

引起的；probe光强度在250ms停止上升，是因为pump光能量降低，共振产生

热效应减低导致样品熔融程度不再继续增加。整个过程中通过计算probe光强度

增加了2％，可以判断样品发生熔融，且熔融程度较小；pump后偏光显微镜照片

直径为150um区域有明显熔融再结晶痕迹，证明了样品发生了的熔融，但和pump

时间为500 ms时相比，熔融程度较小。

当pump时间为100 ms时，如图3．4(c)所示，激发光强度开始时先上升，

在8ms时达到最大值，最后基本保持不变，在85ms时开始下降，100ms时pump

光停止；整个实验过程中pump光强变化都是由于斩波器控制导致光通量改变引

起的。probe光强在整个共振加热诱导熔融实验过程中均未发生明显变化，其微

小波动是激光波动引起的。以上数据说明由于pump光作用时间过短，未引起强

烈的共振吸收产生足够的热效应，诱导样品熔融。Pump后的偏光显微镜照片也

无变化，没有熔融再结晶的痕迹，也能证明样品未发生熔融。

上述三组实验过程中，pump光强度开始上升和下降所用的时间不同，光强
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度曲线变化的斜率不同，这是因为我们通过斩波器控制斩波片来确定激发时间，

斩波片狭缝距离确定，实际通光的时间由其旋转速度决定。因此实验中，pump时

间分别为500、260、100 ms。其斩波片旋转速度依次增加，光通量从开始增加到

最大值和从最高值减小到零所用的时间都是依次递减的。在pump时间为500和

260ms两组实验中，样品都发生熔融，但熔融程度不同，pump时间为260 ms时

pump光和probe光强度发生明显改变的时间节点均领先于pump时间为500ms

时的时间节点；经分析这是由于pump时间为500ms时斩波片旋转速度慢，导致

光通量所达到最大值用的时间不同引起的。

上述三组实验中，pump时间为100ms时，除了斩波片旋转导致的光通量改

变之外，pump和probe光强度均没有发生明显变化，因此我们判定由于能量不

足，未产生足够的热效应，样品未发生构象转变，没有出现熔融；激发之后的偏

光显微镜照片也证明样品没有发生熔融，因此不能作为球晶雕刻的条件。

当pump时间为500ms时，从probe光强度变化上可以判断样品熔融程度较

大，由于我们本次实验设计思想是根据样品熔融程度的差异来判断球晶雕刻的可

行性，因此样品熔融程度不能太大，否则超出了选择性熔融的区分程度，则无法

体现球晶雕刻的意义；pump之后的偏光照片也能看出样品发生了很大程度上的

熔融，也不能作为实验条件。

当pump时间为260 ms时，从probe光强度变化上可以判断样品发生熔融，

但熔融程度相比于500ms时要低很多；pump之后的偏光显微镜照片也能证明，

样品实际上发生了微小熔融，并未改变样品整体构象。由于确实发生熔融，但熔

融程度很低，满足了实验最初的设计要求，因此p啪p时间为260 ms的实验条

件可以用来验证球晶雕刻实验的可行性。

基于以上实验数据，我们选定实验温度与之前实验条件相同为120 oc，选择

pump时间为250ms(接近已证明可发生微弱熔融的260ms条件)作为验证我们

雕刻实验的最终条件，看能否在球晶不同位置上通过不同取向分子链共振吸收的

不同产生不同的熔融效果，从而实现在球晶尺度上的球晶雕刻。如图3．5所示，

在已确定的相同实验条件下，对相同球晶不同位置，即分子链取向不同的位置，

进行了共振加热pump_probe实验；统计了pump和probe光两束透过光强变化趋

势和激发之后的偏光显微镜照片。

如图3．5所示，pump位置1实验过程中，probe强度一共增加了6％；而pump

位置2实验过程中， probe光强度增加了4％，小于之前的6％；由于我们探测

追踪的是Fom I晶型含量变化，Fom I晶型在此波数的吸收随温度升高而减弱，

透过光增强：熔融程度越高，透过光增强比例越大，所以可以确定pump位置1

的熔融程度大于位置2。从偏光照片上可以看出，位置1的熔融区域为直径260um
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的圆，位置2的熔融区域为直径150um的圆，位置1的熔融范围和熔融程度均

大于位置2，结果验证了pump和probe光强得到的实验结论。

图3．5 Pump球晶不同位置的熔融对比图

实验结果证明完全相同的pump条件可以在球晶不同位置产生强弱不同的熔

融效果，即通过中红外量子级联激光器产生的红外偏振光，根据振动方向的选择

性，利用分子基团振动对红外的共振吸收，产生强弱不同的热效应诱导熔融；基

于OCL对球晶进行熔融雕刻是可行的。

为了进一步探究影响球晶雕刻的具体条件，我们在上述实验条件下对同一球

晶不同位置进行多次的pump-probe实验，以probe光透过光强的增强比例来反

映样品实际熔融程度；最后统计了pump位置中心点与球晶中心连线和中红外量

子级联激光器发出红外光偏振方向的夹角，以及夹角与probe光透过光强增加比

例的关系。如图3．6(a)所示，0表示pump位置中心点与球晶中心连线与红外

偏振光的夹角。图3．6(b)统计了0与probe光透过光强增强百分比之间的关系，

从而反映角度与熔融程度之间的关系。

一
An9Ie(O)

(a) (b)

图3．6(a)偏振光方向和pump位置与球晶中心连线之间的夹角

(b)角度。和probe光透过光强变化比例之间的关系

由图3．6(b)可知，随着角度。逐渐增大，probe光强增强比例逐渐减低；
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根据之前傅里叶红外光谱数据，熔融过程中FoHll I晶型含量越少，红外吸收越

弱透过光越强；因此可以判断pump位置中心点与球晶中心连线与红外偏振光的

夹角。越大，相同实验条件下，共振激发产生的熔融程度越低。通过进一步分析，

聚丁烯。1(iPB．1)球晶分子链垂直于径向，而1461 cmo对应的分子链主链上的

CH2基团中的C—H振动方向也垂直分子链，因此理论上主链上的CH2基团中C．

H振动方向平行于球晶径向；由红外二向色性原理，分子基团振动方向和偏振光

方向之间的角度越大，发生的共振越低，所以产生的热效应也越低，诱导的熔融

程度也越低。

上述实验结果表明，球晶熔融雕刻的效果强烈依赖样品分子链的取向度，即

偏振光方向与分子基团振动的方向的夹角；同时也进一步证明了利用中红外量子

级联激光器发出的高功率高偏振的红外激光，通过共振吸收，选择性熔融，进而

实现对球晶进行雕刻是完全可行的。

3．4结论

基于中红外量子级联激光器(Quantum Cascade Lasers，QCL)的pump-probe

光路，利用分子基团对红外共振吸收原理，产生强烈热效应，诱导样品熔融是完

全可以实现的；同时由于pump和probe两束光都能被分子基团振动吸收，因此

均能反映样品构象信息，跟踪熔融过程，为原位在线研究快速熔融过程提供了新

的研究途径。

根据红外二向色性原理，利用QCL发出的高偏振、高功率红外激光，可以

对不同取向的分子链进行选择性定点熔融，从而对球晶进行雕刻，这种新的实验

思路为定点调控晶型转变及晶体聚集态结构形态提供了思路。

将选择性熔融的实验方法推广到其他领域，有诸多应用：利用球晶雕刻的实

验方法，对一些材料可进行微观尺度上的信息刻录【97-99]；利用红外共振加热诱导

熔融的原理，可以对一些贵重材料进行局部熔融，从而实现无损修复[100一102]；某

些光电高分子材料其光电性能取决于其侧链排布方式，因此可以利用定点加热原

理，对定其性能的侧链选择性熔融进行定点改性等。
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第4章庚基联苯腈分子基团定点加热实验

4．1 引言

熔融是一种从有序转变为无序的热力学相转变，在自然界中广泛存在，也是

生物、材料科学和工业制造等诸多领域的重要转变；因此，研究熔融过程对我们

认识自然，发展科技具有重要的积极作用。目前对于熔融的研究主要通过加热的

方式，利用空间分辨和时间分辨两种途径对熔融的过程和内在机理进行研究分

析。由于受到宏观整体加热方式和时间尺度的影响，对于一些熔融过程内在机理

的研究停滞不前。我们利用己开发的基于中红外量子级联激光器的pump_probe

光路的高时间分辨性，通过共振吸收，在分子尺度上对分子基团进行定点加热诱

导熔融，尝试研究熔融过程中分子传热和熔融机理。

构成分子的原子总在不停的做有一定规律的振动或转动，这些振动或转动

有固定的频率和振幅，其频率主要分布在电磁波中的红外光频率波段。分子中不

同基团振动或转动一般对应不同的频率，当辐射到样品上的红外光频率与分子

基团振动或转动频率一致时，且能引起偶极矩的变化，则该基团振动会对该频率

的红外光产生吸收；将分子对红外波段各频率的吸收分布情况进行统计，就得到

该分子的红外吸收谱刚9，631。

分子基团对红外的吸收来源于共振吸收，中红外量子级联激光器具有高输

出功率的特点，因此可以发生剧烈的共振吸收，引起强烈的热效应，从而可以对

样品进行加热。由于分子中不同基团对应不同的吸收频率，可以通过特定吸收频

率激发诱导共振吸收，对分子特定基团进行定点加热，研究熔融过程中分子传热

和熔融机理。不同于热传导和强激光聚焦两种常见的宏观整体加热方式，该方法

为微观加热方式，为局部快速升温提供了一种新的研究手段。利用高功率红外激

光诱导熔融，从共振到产热，再到热传递，分子整体振动加剧，温度升高发生熔

融，是从微观到宏观的一种体现。基于以上定点加热的思想，可以研究振动和热

在分子中的传导模式，从而更好地解释熔融微观机理。

庚基联苯腈(7CB)是一种常见的液晶分子，液晶相为向列相，具有液晶分

子常见的结构，分子中基团振动和吸收频率有很好的区分度，室温下为固态，熔

点较低容易发生熔融，因此被选作实验样品来探究熔融的微观机理[103。051。实验

过程中，一束光作为pump光对应分子一端某基团红外吸收频率，利用共振吸收

产热，提供熔融发生所需的能量；另一束光作为probe光对应分子另一端其他基

团或者构象吸收频率，反映样品结构信息，判断熔融程度。实验过程中pump光
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本身也能反映共振吸收基团结构变化，判断共振吸收程度；根据二者变化程度和

先后顺序以及时间间隔，来分析其传热和熔融机理。

根据以上实验设计思路，利用已搭建的基于量子级联激光器的共振激发一探

测光路，以庚基联苯腈为实验对象，来研究熔融的微观机理。

4．2实验

4．2．1实验样品选择

液晶是一种兼具有液体的流动性和晶体的各向异性的中间状态，。液晶的分

类主要有两种：根据排列构造可分为近晶相、向列相、和胆甾相；根据形成方法

可分为热致液晶和熔致液晶【1061。由于我们实验利用的是热效应诱导熔融，研究

熔融动力学，所以这里我们选择的是热致液晶。可通过最终红外吸收强度变化，

反映样品构象变化，判断其熔融程度。

液晶分子之所以能呈现出液晶态的性质，主要由于其特殊的分子结构，极性

和非极性基团规律性排列【107。109]。一般液晶分子具有下列基本结构，如图4．1所

示：其中x表示端基，一般链段较短，可由各种分子构成；AB代表芳香族环，

主要有芳香族化合物构成；z代表连接链，连接两个芳香族基团，可由烯烃、酰

胺或酮构成；R代表侧链基团，通常链段较长，主要由烯烃构成【107，110，1111。正是

由于液晶分子这种多基团共存且排布具有一定特点，每种基团对应特定不同的吸

收峰，我们可以利用中红外量子级联激光器宽调谐和窄线宽的特点，激光器输出

红外光对应基团特征吸收峰，通过共振加热产生的热效应，对样品分子基团进行

定点加热诱导样品熔融。

图4．1液晶分子结构示意图

庚基联苯腈(7CB)是一种典型的液晶分子，侧链R由庚烷链组成，芳香族

环AB由两个苯环组成，两苯环之间没有连接链Z，端基R由腈基组成。根据样

品规格参数其熔点为31 oc，清亮点为43。C，并且只存在一种液晶相为向列相

[103，104，112，1131。通过查阅各个基团特征吸收峰，我们已有三台激光器波数(805．

1045 cm‘1；1330一1650 cm一1：1590一1729 cm一1)覆盖苯环、甲基和亚甲基的特征吸收

峰；因此我们可以选取上述三个基团中的两个基团作为共振激发加热基团和探测
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基团，通过样品的从固态到液晶态的相转变来研究定点加热熔融。

庚基联苯腈有多基团共存且分布在分子不同位置上，利用不同频率激光可以

共振加热分子不同位置上的特定基团，为通过共振吸收研究在分子尺度上的定点

加热提供了前提条件，也是选定该样品作为实验对象最主要原因；其熔融过程涉

及振动和热效应的产生及传递，为研究熔融微观机理提供了良好的样本【114。117]。

4．2．2设备和仪器选择

本实验选用两台激光器，一台激光器(TLs一41060)的波数范围为1590．1720

cnrl的连续光激光器作为共振加热光源，输出高功率激光，提供熔融所需要的能

量：另一台激光器(0T_7)波数范围为1330．1650cm～，频率为100KHZ的脉冲

激光器作为probe光，在线追踪样品熔融程度。两台探测器(Ⅵgo，PCI．2TE．13／PVI一

4TE一10．6，采样率为100KHz)和示波器(MD03045，采样率为250M)组成的信

号采集系统，可实现ms级的时间分辨，保证了时间分辨。实验过程中，pump光

输出能量由pump光功率和pump时间决定：通过改变激光器输入电流来调节激

光器的输出功率，通过改变斩波片的旋转速度来确定pump时间。整个实验过程

中，样品始终处在双层保温腔内，通过循环氮气对样品进行加热，既保证了加热

的均匀性又避免样品被氧化，实际样品腔内腔温度控制精度正负O．1 oC，保证了

实验的准确性和可重复性。

根据实验需求，在原光路基础上将一台脉冲激光器(0T-10)更换为连续输

出激光器(TLS一41060)，并以该光源作为共振加热光源；同时原位置脉冲激光器

(OT_7)作为探测光源。按照第2．4节内容所述方法校正实验光路。

4．2．3实验方案

本次实验采用的样品由北京八亿液晶科技股份有限公司提供的庚基联苯腈

(7CB)液晶单体，样品标号为407，根据厂家提供的基本信息：样品初始状态

为乳白色液体或白色固体，纯度(GC)为99．7％，最大杂质含量为0．2％；熔点

(meltingpoint)最大为31 oC，最小为29 oc；清亮点(clearingpoint)最大为

44 oC，最小为41．6 oC。

为了确定样品实际相转变温度点，我们首先对该批次样品做了差示扫描量热

法(Dsc)测试，具体操作过程如下：1、初始温度设为．20．oo oC； 2、等温十

分钟； 3、以变温速率为5．00 oC／min升温至75．00。C；4、等温十分钟；5、以

变温速率为5．00。c／min降温至．20．00。C；6、等温十分钟；7、以变温速率为5．oo oc

／min升温至75．oo oC；8、等温十分钟。
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为了保证数据准确性，我们取第二次升降温过程，做差示扫描量热法(DSC)

图像，如图4．2所示。从DSC数据中可以看出样品熔点为30．1。C，清亮点为

43．1 oC，与商家所给参数基本一致。

Temperature《。c)

图4．2 Dsc升降温变化曲线

同时为了观察样品各温度下的晶型及相转变过程，我们利用偏光显微镜，观

察样品在升温过程中形貌变化过程。首先，在50 oC(清亮点以上)条件下在载

玻片上旋涂一层厚度为50岬厚的庚基联苯腈液体；然后，利用液氮挥发产生的
低温氮气对样品降温使其快速降温至熔点以下，生成晶体；最后，从20。C开始

对样品开始加热，以1。C／min的升温速率缓慢升温至50 oC，在升温过程中每摄

氏度等温1分钟后拍摄偏光显微镜照片。如图所示，我们选取四个具有代表性的

温度，庚基联苯腈在选定温度下的偏光显微镜照片，反映其不同状态。

280C 330C

390C 460C

图4．3庚基联苯腈不同温度下的偏光照片

为了确定庚基联苯腈(7CB)分子不同基团吸收峰确切位置以及样品红外吸

收强度随温度的变化情况，我们利用傅里叶红外光谱仪(Tensor27，Bruker)测试

样品在升温过程中的红外吸收谱变化情况。实验过程中扫描次数为32次，波数

范围为700—3800 cm～，波数分辨率为4 cm‘。。测量样品在不同温度下红外吸收谱

图实验过程中，为防止样品融化发生流动造成厚度的改变对红外吸收强度变化产
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生影响，样品被限制在由两片1mm厚的硒化锌窗口组成的样品池内，通过两片

硒化锌窗口之间的橡胶垫控制样品厚度；实验过程中通过热台对样品整体加热，

为防止样品升温过程中被空气氧化，样品始终处在氮气氛围之中。温度变化范围

为25—47 oC，升降温实验过程循环两次；每次升温0．1。C，等温两分钟后，采集

一次红外吸收谱图。

在红外吸收光谱数据处理过程中，我们只截取了三台量子级联激光器所能覆

盖的部分波段，选取上述偏光数据所对应的温度点，在不同温度下红外吸收谱对

比图，如图4．4所示。

图4．4庚基联苯腈不同温度下红外吸收谱

四条不同颜色曲线代表不同温度下样品红外吸收谱图，虚线和箭头标注的位

置标注最强吸收峰位位置和波数。通过查阅文献得知，1606 cm。1对应庚基联苯腈

分子中苯环C．C骨架收缩振动，1463．1458 cmJ对应甲基、亚甲基中C—H弯曲振

动和苯环上C_H面内弯曲振动，1378和1394cm’1对应甲基C．H收缩振动，这

是由一个振动模式的吸收峰劈裂形成的双吸收峰。从上述变化的总体趋势可以看

出，随温度升高，样品融化，上述三个基团不同振动模式的红外吸收强度都呈增

强趋势。

由于1463．1458 cmo是甲基、亚甲基和苯环三个基团的C—H振动叠加产生的

吸收峰，具体各基团振动模式对应的确切吸收频率不易区分，且吸收峰相互叠加，

即该范围内任一波数均能被三个基团产生吸收，反映三种基团叠加振动效应，所

以不易选取该波数范围内的波数作为共振加热或探测波数。

经分析，由于1606cm’1所属波段(1590—1729cm‘1)的激光器为连续光激光

器波段，连续光具有很高的输出功率，可以产生强烈的共振吸收，发生明显的热

效应，从而升高温度，快速诱导熔融；而1378 cmo和1394 cmo所属波段(1330．

1650 cm‘1)的激光器为脉冲激光器(占空比为5／1000)，相对而言，输出功率较

低，热效应不明显；同时又由于样品红外谱图显示，样品在1394 cm。1处的吸收

略强于1378 cm。1的吸收；所以，我们选取1606 cmo作为pump光波数，对应苯

环共振吸收，选取1394 cm‘1作为probe光波数，对应甲基振动。
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具体的pump—probe过程示意图如图4．5所示：通过共振加热分子一端的苯

环，苯环共振吸收产生的热导致样品熔融；通过probe分子另一端的甲基，由于

甲基振动对红外的吸收强度与样品温度和状态有关，追踪甲基红外吸收变化情况，

因此可以反映样品的熔融过程。通过苯环和甲基吸收强度变化和反应时间的长短

来判断分子内和分子间的振动和热传递过程，从而来解释熔融的微观机理。

图4．5庚基联苯腈pump—probe示意图

我们实验过程中探测系统实际得到的数据是共振加热和探测光经过样品后

的变化数据，也是透过光的变化数据。为了与实验得到的直接数据相对应，更好

更直接地判断样品的熔融状态，我们将样品在升温过程中红外吸收强度变化，转

化为透过光强度变化趋势，并进行归一化处理，如图4．6所示。

图4．6 Pump和probe透光强度随温度变化变化图

从上述透过光变化趋势图可以看出：在熔点以前，随温度升高样品对pump

光1606 cmo的透过略微下降，对probe光1394 cm一1的透过略微上升，这是由于

温度升高，苯环和甲基的振动对于温度敏感系数不同引起的。熔点之后，随着温

度升高pump光1606 cm。1和probe光1394 cm。1的透过都急剧上升，这是因为样

品发生熔融，晶格垮塌，分子间作用力减小，分子基团振动加强，吸收增强造成

的。样品完全熔融进入向列相液晶，随温度升高pump光1606 cm‘1和probe光

1394 cmJ的透过都微弱上升，这是因为样品状态基本稳定，吸收发生微小波动。

清亮点之后，随温度升高两束光的透过基本不变，分析认为样品进入稳定状态，

分子间作用力和分子基团振动强度都趋于稳定。

我们的研究内容是熔融过程，所以关注点主要是在熔点附近，由于共振吸收
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产生的热效应发生熔融的过程，通过这个过程中1606 cm’1和1394 cm‘1的透过强

度变化判断样品的熔融程度及振动的传递过程。

4．2．4样品制备实验条件

由于样品分子链较短，液晶态或者液态样品具有很强的流动性；并且对样品

厚度要求尽可能薄，采用传统模具控制厚度，在磨具和夹板之间会发生毛细吸引，

导致样品流走；因此常规的热压制片方法很难制得满足要求的样品。为保证样品

的熔融效果和实验的可重复性，本次共振加热一探测实验中对样品厚度要求实验

样品厚度均匀，且厚度在50“m以下。通过多次尝试，我们采取如图所示样品制

备方法。 ◆团
图4．7样品制备原理图

选用厚度为40 um的铝箔，将铝箔裁成大小为76木26 mm的长方形(和载

玻片尺寸一样)和大小为5：-：26 um的长条形。在载玻片和大小相同的铝箔之间滴

一滴蒸馏水，由于毛细作用力铝箔和载玻片会发生吸引；用棉棒擦拭铝箔表面，

尽可能将载玻片和铝箔之间的水挤出，同时保证铝箔表面的平整；当铝箔和载玻

片之间只有很薄的一层水时，由于表面张力存在，铝箔会牢牢固定在载玻片上。

按上述方法将两片5木26“m的长条形铝箔固定在己固定在载玻片上的铝箔两侧，

最后将另一片已固定在载玻片上的铝箔盖支撑铝箔上，在上方压lKg的重物(铜

块)。将上述材料按如图所示方式摆好，将样品放置在上下铝箔之间的缝隙旁，

对整体进行加热，升温至清亮点以上，等温十分钟，使样品完全熔融，由于液态

庚基联苯腈流动性很强，受到毛细吸引力作用，会自发进入上下两层铝箔之间。

利用液氮挥发产生的低温氮气对整体进行缓慢降温，当温度低至零度时，样品结

晶。静置一段时间，待铝箔和载玻片之间的水消失后，将夹有样品的铝箔从载玻

片上剥离。由于铝箔具有很好的柔韧性，将铝箔一端弯折180 o逐渐揭下，即得

到厚度为40岬的庚基联苯腈薄膜样品。
实验过程中，为了防止样品氧化，双层样品腔中均采用循环氮气保护；样品

初始温度由循环氮气温度决定，利用氮气进行整体加热，也保证了样品温度的均

匀。为避免窗片对样品产生热传导和界面效应干扰样品熔融，本次实验过程中，
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样品采用无窗口支撑，竖直悬空在样品腔中放置。

根据之前条件，我们选定共振加热光和探测光波数分别为l 606 cm。和

1394 cm～，实验初始温度为28．5 oc。通过控制pump的能量来改变实验条件，

观察样品熔融过程和效果。能量改变主要通过两种方式：一是固定pump时间

，改变激光器输入电流，即改变激光器输出功率；二是激光器输出功率确定，

通过斩波器改变pump时间。

4．3实验结果与讨论

首先，我们在初始温度为28．5。C时，共振加热苯环(1606 cm‘1)探测甲基

(1394 cm-1)，利用斩波器控制pump时间，本组实验加热时间统一为40 ms；通

过改变激光器输入电流来控制激光器输出功率，输入电流分别为550 mA、560

mA、570mA、580 mA、590 mA、600mA和610 mA。我们选取了部分实验结果

如图4．8所示。

通过之前对庚基联苯腈进行温度扫描时共振加热光1 606 cm。1和探测光l 394

cm。1透过光变化图可知，当发生熔融时，苯环和甲基振动加剧，红外吸收增强，

共振加热和探测光透过光强都呈下降趋势。为了便于描述实验现象，我们以t1，

t2分别定义两束光发生急剧下降的时刻。

图4．8 Pump—probe随激光器输入电流变化图

当激光器输入电流为560mA时，pump光在O～3ms时间内急剧上升，在

t1-3ms时开始明显下降：probe光在t2=24ms时开始明显下降。Pump光在t1=3ms

之前急剧上升，是由斩波器本身旋转产生的。Probe光在tl=3ms之后急剧下降，

因为苯环骨架收缩振动共振吸收，振幅增大，分子问碰撞导致温度升高，分子共

振吸收增强引起的。而probe光在t2=24ms之前有略微上升，这是由于温度略有
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升高，在熔点之前，透过增强，与前面傅里叶红外温度扫描数据一致；probe光

在t2=24ms时之后急剧下降，是因为温度进一步升高，诱导样品发生熔融，甲基

吸收增强。

当激光器输入电流为570 mA时，pump光在tl=3．5 ms时开始明显下降，

Drobe光在t2=23 ms时开始明显下降，是因为样品发生熔融，甲基吸收增强；t2

时间变短是因为激光器输出功率增强，热效应更加明显，样品熔融速度加快。

当激光器输入电流为580mA时，pump光在tl=3．2ms时开始明显下降，probe

光在t2=20 ms时开始明显下降，t2时间进一步变短说明样品熔融速度更快。探测

光在30ms上升，pump光在35ms急剧上升，熔融程度持续增大，样品受重力等

因素作用发生流动。

当激光器输入电流为590 mA时，pump光在t1=5ms时开始明显下降，probe

透过光在t2=4．8 ms时开始明显下降。probe光在23ms上升，pump光在28ms急

剧上升，也是因为熔融程度加大样品发生流动引起的；28ms之后的平台区是因

为样品变薄，共振加热光猛增，超出探测器探测范围引起的。

当激光器输入电流为600mA时，pump透过光在t1-4．8ms时开始明显下降，

probe透过光在t2=4．6 ms时开始明显下降。Probe和pump透过光变化趋势和原

因与输入电流为590 mA时基本一致，只是二者变化时间略微不同。

当激光器输入电流为610mA时，pump透过光在t1=4．9ms时开始明显下降，

probe透过光在t2-4．5 ms时开始明显下降。Probe和pump透过光变化趋势和原

因与输入电流为590 mA和600 mA时基本一致，probe样品变薄后趋势变化略

微不同。

然后，我们将共振加热时间统一改为15 ms；其他条件不变。重复上述实验。：

我ff]选取输入电流分别为550 mA、560 mA、570 mA、580 mA、590mA、600 mA

的实验，选取部分实验结果如图4．9所示。

贰 N
图4．9 Pump—probe随激光器输入电流变化图

当激光器输入电流为550mA时，pump光在t1=3ms时开始明显下降，probe

光波动很小，基本保持不变，可视为激光本身的波动。Pump光发生下降，和前

面所描述原因一致，苯环发生共振吸收；probe未发生降低，因为虽然苯环发生
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了共振吸收，但共振产生的热不足以使样品温度上升发生熔融，甲基吸收未发生

明显变化。

当激光器输入电流为570mA时，pump光在tI=3．2ms时开始明显下降，probe

光在t2=7．6 ms时开始明显下降。probe光下降，证明样品发生了熔融；跟激光器

输入电流为550mA相比，激光器输出功率增大，苯环共振吸收增强，使得样品

熔融，甲基振动吸收强度改变。

当激光器输入电流为600 mA时，pump光在tl=0．5ms时开始明显下降，probe

光在t2=O．5ms时开始明显下降。输出光功率进一步增强，共振吸收增强，升温速

度加快，熔融变快。探测光在15ms之后略微上升，是因为共振加热光停止，共

振吸收停止，样品降温，发生重结晶。

为了更直观反映pump和probe光的变化与加热电流之间的关系，我们统计

了两组实验，如图4．10所示，共振加热时间为40ms和15ms时，t1和t2随电流

变化趋势。当pump时间为40ms时，由于共振吸收产生的热累积，在激光器输

出功率较低时样品即可发生熔融；但当电流较低时，实际共振加热功率低，所以

探测光下降时间滞后于共振加热光上升时间；随着激光功率增加滞后逐渐缩小。

当pump时间为15ms，由于加热时间短，当激光器输出功率较低时共振产生的

热累积不足以使样品发生熔融，所以刚开始probe光并未发生变化。
35
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图4．10 Pump和probe光与加热电流的关系

由上述实验结果可分析共振加热的微观机理：共振加热光存在时，苯环骨架

收缩振动发生共振吸收，振动增强，导致共振吸收也进一步增强，所以共振加热

光呈现下降趋势；在苯环骨架收缩振动程度逐步加强的过程中，分子间彼此的碰

撞加强，导致分子其他振动模式强度也发生改变，宏观表现为产生热量样品温度

升高，从而逐步诱导熔融。

我们进一步分析庚基联苯腈样品传热熔融机制：声子在晶体中传播时，主要

在分子间的原子振动模式间传播，而非分子内部的原子间振动传播；即苯环骨架

收缩振动增强，是通过与分子间的传递使得甲基振动增强。根据实验现象和理论

计算，其原因主要有两个：第一，由于分子间的苯环有兀．冗相互作用，苯环和苯

环之间的相互作用远大于甲基；如果振动的传递发生在分子内部，那么苯环的振
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动加强会直接传给甲基，甲基会比苯环更先发生变化，也就是探测光变化要早于

共振加热光。第二，如果分子内原子之间可以传递振动，通过理论计算庚基联苯

腈分子振动传递速度应该在pm量级，相当于甲基和苯环吸收发生同时变化，而

我们这里试验中观察到的是ms级的滞后。

4．4结论

基于中红外量子级联激光器的pump_probe光路，通过共振吸收实现快速加

热诱导熔融具有一定的可操作性；利用分子不同基团的振动模式不同的特点，可

以对样品在分子尺度上实现定点加热，这为熔融研究在空间尺度上开辟了新的路

径。同时，基于本实验的研究，为材料改性、分子结构调控等微观尺度上的实验

操作提供了新的方法。
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总结与展望

熔融是一种常见的热力学相转变，由于其应用极广、原理复杂，一直是物质

科学领域研究的热点。随着科技水平和研究手段的逐步发展，关于熔融的研究，

正在从宏观现象逐步深入到微观机理。中红外量子级联激光器的出现为化学物理、

生物医学、军事科学、环境监测等诸多领域的研究注入了新的活力，因此一经面

世就得到了极大的发展和应用；其高功率、高分辨、窄线宽和宽调谐等突出特性，

为研究熔融提供了新的方法。本文就是基于以上背景，将中红外量子级联激光器

应用于熔融研究：提出利用样品对红外的共振吸收进行加热熔融，利用量子级联

激光器高时间分辨的特性实现在线跟踪熔融过程。本文具体研究内容如下：

(1)基于中红外量子级联激光器，设计并搭建了pump—probe光路。首先，

根据实验需求设计光路图；然后，根据实际需求对光学平台各仪器参数进行设计

和选购；最后，对光路进行搭建和校正。三台量子级联激光器波长范围覆盖多数

分子红外特征峰，它们既能利用共振吸收原理加热样品实现快速熔融，又可用于

追踪样品结构转变的动态过程。和信号采集系统联用，最高可实现纳秒级的时间

分辨极大的提高了红外光谱技术。

(2)利用红外共振吸收原理和红外二向色性，基于已搭建完成的pump—

probe光路，·通过聚丁烯一1(iPB一1)球晶，对特定取向的分子链共振加热对球晶

进行熔融雕刻；实验有效验证了利用红外共振吸收加热方法的可行性，同时由于

pump和probe两束光都能被分子基团振动吸收，因此均能反映样品结构信息，

实现双光束探测；量子级联激光器高时间分辨的特性，为原位在线研究熔融过程

提供了的可能。

(3)利用已搭建的光路，进一步深入到分子内部进行微观加热。选用庚基

联苯腈(7cB)作为研究对象，对分子一端特定基团进行定点加热，通过其他分

子基团的红外吸收来研究具体的传热过程；实验有效验证了从对特定分子链加热

进一步对分子特定基团加热的可行性，证明了样品热传导的微观机制，从而为通

过实验来研究熔融的微观机理提供了新方法，同时为通过调控样品结构来改变其

性能提供了新的实验手段。

基于中红外量子级联激光器的pump—probe光路的搭建和其在熔融方面的研

究取得了初步的进展，但仍有许多改进之处。第一，量子级联激光器的激光强度

在其输出范围内仍存在一定的波动，且信号稳定性和波长有关，这对实验信号存

在一定干扰。第二，为了能更加细致分析熔融的微观机理，激光器和信号采集系

统的时间分辨还有待进一步提高。第三，在熔融过程中样品厚度会发生变化，厚
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总结与展望

度改变对红外吸收的影响并未得到克服。总而言之，基于量子级联激光器的

pump—probe光路的设备还有待进一步完善，其具体应用仍有很大的拓展空间。
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