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高聚物与光场相互作用的微观机制
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摘 要! 分析光场与高聚物相互作用的微观机制,介绍高分子与小分子在光场作用下的极化过

程-对在窄束光场作用下,高分子链极化后链上各处极化程度的分布情况进行研究,指出对于高度

拉伸的聚合物薄膜,电偶极子模型不适合准确解释高分子与光场相互作用的微观机制-为此,采用

符合实际的天线模型分析高分子天线与窄束光场的相互作用,从理论上推导出天线模型高分子链

上一小段的极化公式,并用离散变分方法../01’234567879:63:83;<:=>78?;2)计算一个高分子

链的极化分布,验证了文中推导出的分式的合理性-最后,将极化分布看作是电流在天线上的分

布,计算了天线的次级辐射在空间中的角分布,得到天线模型对电偶极子模型的修正因子-
关键词!高聚物@光场@天线模型@辐射
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引言

随着高分子材料的广泛应用,人们对其性能的

要求越来越高-但是,高聚物在光学性能上的一些

缺陷限制了高分子材料在光学器件上更广泛的应

用,高分子材料与光场相互作用的微观机制是解释

高聚物材料光学性能和现象的基础,只有深入了解

这个问题,才能对材料进行处理,更好地消除其应

用上的缺陷-
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光场与物质的相互作用在微观上就是光场与

物质中的原子!分子或离子的作用"对有机高聚物

而言"其分子结构是高分子链#因此"研究光场与高

聚物相互作用的微观机制实际上就是研究光场与

高分子之间的相互作用#

$ 高聚物与光场相互作用的模型
在现有理论中"解释物质与光场相互作用的微

观机制一般都采用电偶极子模型%$&"但是在电偶极

子模型中"要求电偶极子的尺寸远小于光波波长#
对 于 小 分 子 物 质 来 说"分 子 的 大 小 在 纳 米 量 级 以

下"完 全 能 够 满 足 这 个 条 件"但 是"对 于 高 分 子 而

言"其尺寸与波长是同等数量级的"因此不能很好

地满足电偶极子的条件"或直接将高分子看作电偶

极子是不恰当的#笔者尝试为高聚物建立一个更符

合实际的模型"此模型象电偶极子模型那样可简单

地描述光场与高聚物之间的微观机制#在这个模型

中"高分子链是一个不可分割的整体"是模型中最

基本的作用单元#
考虑到高分子链的长线链结构"且其截面远小

于其长度%’&"笔者为光场与高聚物的相互作用建立

了天线模型#在天线模型中"每个高分子被看作是

一根有一定长度的线天线"将整个高聚物简化成由

许多纠缠在一起的天线构成的系统"当光场将它们

极化时"它们相当于接收天线"将空间中的电磁波

能量转化为自身的电荷分布变化(变化是分布在整

个天线上的)"随后又以天线辐射的方式将能量发

射出去#可以看到"当天线的长度变短"以至于远小

于辐射波长时"它就变成了一个基本电振子"就相

当于电偶极子模型中的一个电偶极子#正如基本电

振子在天线理论中不能单独存在一样"电偶极子在

高聚物与光场相互作用的天线模型中也不存在#
用天线来简化高分子链与光场的相互作用非

常形象"而且利用现有的天线理论可以很方便的解

决一些数值计算问题#假设我们建立的天线模型具

有以下特点*($)高分子天线是个长直天线"并且

是由重复的分子单元构成"其长度为+,(’)该天

线具有窄束光场"即光场作用范围很小"作用区域

在整个天线中心-+的范围#下面用我们的假设具

体分析一个高分子天线与窄束光场的相互作用#

’ 高分子天线接收光场
高分子天线接受光场就是整个高分子天线被

极化"链上的电子云分布发生变化"如图$所示#高

分子链上各处的极化程度(变化量)以中心处的电

子云变化最大"同时向’边呈.指数衰减的趋势#这

是因为中心处直接受到光场的作用"电子云分布的

变 化 最 大"而 链 上 其 它 部 分 的 变 化 属 于 关 联 性 变

化#所以"与主极化区关联程度越小"极化的程度就

越小"关联程度与距离成正比#

图$ 高分子天线上各处电子云的变化
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将电子云分布的变化看成是电子在空间区域

中位置的迁移"当某处电子云分布发生改变"就会

在原来的位置留出空闲区域"相邻单元的电子会来

补 充 这 些 空 位"从 而 导 致 其 电 子 云 也 作 相 应 的 调

整#这与电子的跃迁很相似"是一个几率问题"随着

离源场距离的增大"这种几率越小"极化程度也会

越小#当然"这个过程所需的能量都是由外电场提

供的"并且是守恒的"所以可以这样假设*在离开中

心处同一距离"该处电子跃迁的可能性将有同样百

分比的减少"即分布变化量有同样百分比的减少#设

中心处的极矩为EF"距离G远处"极化程度已减弱到

E"再通过HG时变化量又减少到HE#根据假设有

HE
EIJKHG ($)

式中K定义为传递系数"由高分子链本身决定#将

($)式积分"则

L
E

EF

HM
MIJ KL

G

F
HG (’)

由(’)式得 EI EF.JKG#考虑中心处 ’边对称"有

EI EF.JKNGN (+O’P GP +O’) (Q)
根据以上假设"高分子链上一小段的极化对整

个高分子链的影响是由传递系数K决定的"K的具

体数值由整个高分子链的构造以及极化位置来决

定#如果 K很大"那么在离开电场区域很短的距离

内"电子云分布的变化趋近于零"这相当于在高分

子天线上"光场区域内的极化传递到区域外的量很

小"甚至在某种程度上可以忽略"此时的天线模型

的结果与电偶极子模型的结果相同#
通过上面的分析知道"一个窄束光场在天线模

型中是如何被吸收的"很明显与在电偶极子模型中

的情况不同#为了证实上述假设"特别是图$表现的
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趋 势!笔 者 用 离 散 变 分 方 法"#$%%&’()*+,-./0/
12.+20+34256/073*8计 算 了 一 个 锯 齿 链 型 结 构 的

9:;<#=分子模型>
首先!以碳 ?氢键长为 =@:=A46来构造分子

链"B$!用 &’( 方法计算出每个原子在各轨道上占

有的电子数)布居数8!然后将中心处的 C个碳 ?氢

键 由 =@:=A46变化为 =@:=A:46!以此来模拟极

化或振动>通过计算并比较!得出在中心处电子云

分布变动后链上其他原子轨道上电子数相对变化

的情况>计算机模拟计算结果表明!随着中心处氢

原子位置的改变!分子链上其他氢原子 :,轨道上

的电子数!以及碳原子 C,和 CD轨道上的电子数

都发生了改变!距中心处越远!变化量越小>碳原子

:,轨道上的电子数没有变化!是因为碳原子最内

层的电子没有参与电子云的交叠!因此没有受到影

响>各电子数的变化如图 CE B所示>

图 C <原子 :,轨道电子数的变化

FGH@C IJKLJMNHKOPKQKLRSONNTUVKSWON
RJK:WOSVGROPMROUX

图 # 9原子 C,轨道电子数的变化

FGH@# IJKLJMNHKOPKQKLRSONNTUVKSWON
RJKCWOSVGROPMROUY

图中虚线是用 Z阶多项式对数据进行平滑后

的 结果>从图中的数据)实线8不难看出分子链 上

各处极化程度的分布!最重要的是数据曲线显示出

的分布趋势和前面论述的分布形式相似>虽然在计

算中!分子式只包含了 :;个分子单元!还算不上高

分子链!但从各处的相对 变 化 量 来 看!公 式)#8所

提出的假设是正确的>

图 B 9原子 CD轨道电子数的变化

FGH@B IJKLJMNHKOPKQKLRSONNTUVKSWON

RJKC[OSVGROPMROUY

# 高分子天线辐射

下面分析线天线极化后的辐射>在天线理论中

辐射问题就是求解外施电流分布产生的场";?\$>从

上面的分析中我们知道!电子云的变化实际上就是

此处体积内电荷密度的改变!如果把电荷密度的改

变看作是电荷的流动!那么极矩变化率就相当于线

段内电流的大小>图 :表示的变化量分布曲线也可

认为是天线上电流强度的分布形式!将极矩换算成

电流更有助于利用现有的天线理论进行求解>
把窄束光场与高分子天线的作用看成是一个

激励源从中心馈电点给天线提供了一个激励电流!
电流以公式)#8的形式在天线上分布>当激励电流

周期性变化时!天线就会向外空间辐射相同频率的

电磁波!如图 ;所示>严格地说!天线上的电流和它

图 ; 天线模型的次级辐射过程

FGH@; IJKWKLON]MŜ SM]GMRGON[SOLKWWOPRJKMKSGMQUO]KQ
激发的电磁场是相互作用的!天线电流和空间电磁

场是相互作用的 C方面!需要应用天线表面上的边

值问题条件 %% 沿导线切向电场等于零的电流分

布!推导出一个电流分布 所 满 足 的 积 分 方 程 %%
海伦积分方程或帕克林顿积分方程!同时能确定出
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空间中的电磁波形式和天线上的电流分布!该问题

的求 解 方 法 比 较 复 杂"并 且 仅 限 于 少 数 简 单 的 形

状"显然这会对分析问题带来困难和繁杂!
对于高分子天线"它的电流分布形式是由高分

子 自 身 决 定 的"可 以 直 接 用 来 进 行 计 算!采 用#$%
式的分布形式"变换成电流符号"即

&#’%(
&)*+,’ )- ’- .

/

&)*,’ + .
/

0

1 - ’- )
#2%

若 知 道 了 电 流 分 布"则 利 用 麦 克 斯 韦 方 程345

可以求出 6和 7!在天线理论中"还可以直接将电

流分布代入推迟势公式中"首先求出矢势 8"有

8’#9%(
:)
2;<*

=,>

>&?@ #A%

式中 >是源点到场点的距离!将#2%式代入上式 "
得

8’#9%(
:)
2;<

.B/

+.B/

*=,>

>&)*
+,C’C?’ #D%

计算远场时"令

>( E+ ’FGHI
其中 E为原点到场点的距离!取 JBE最低项时"分

母中的 >可取为 E"则#D%式变为

8’#9%(
:)
2;
&)*=,E

E<
.B/

+.B/
*+,C’C+=,’FGHI?’ #4%

积分并整理"
KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK

得

8#9%(
:)&)*=,E

/;E

L+*+
.
/L MFGH#.,/FGHI%N,FGHIHOP#

.,
/3 5FGHI%

L/N,/FGH/I *’ #Q%

由此计算的辐射区的电磁场为

6#9%(+=
:)R&)*=,E

/;E

L+S
.
/L MFGH#.,/FGHI%N,FGHIHOP#

.,
/3 5FGHI%

L/N,/FGH/I #HOPI%*I #T%

U#9%(+=
:)&)*=,E

/;E

L+S
.
/L LFGH#.,/FGHI%N,FGHIHOP#

.,
/3 5FGHI%

L/N,/FGH/I #HOPI%*V #J)%

辐射能流密度为

W( J/X*#6
YZ7%(

:)R&/)
Q;/E/

L+*
.
/M LFGH#.,/FGHI%N,FGHIHOP#

.,
/3 5FGHI%

L/N,/FGH/I
[
0

1
\
]

^
#HOPI%

/

#JJ%

式中

L+*+
.
/L LFGH#.,/FGHI%N,FGHIHOP#

.,
/3 5FGHI%

L/N,/FGH/
[
0

1
\
]

^
I

/

#J/%

包含的是有关整个高分子链的信息

KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK
!

假设L_,且L_."#J/%式可近似等于 J
L/!

这

时辐射能流密度近似为

W(
:)R&/)
Q;/E/

J
L/HOPI

/ #J$%

辐射角分布与电偶极子辐射角分布HOP/I一样"都
集中于I(T)‘平面上"如图D所示!因此"在L很大

的情况下"天线模型就近似于电偶极子模型!所谓

L很大是指受到光场作用的部分与天 线 其 他 部 分

的极化关联性可以忽略"把天线分割成电偶极子的

排列"将#J/%式看作是天线模型对电偶极子模型的

一个修正因子!

图D 天线辐射的近似角分布

abcdD efghiijklbmhnghocpgqbrnjbstnbko

kunfghgjbhpjhqbhnbko
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通过上面的探讨不难看出!一个窄束光场在天

线模型中和在电偶极子模型中的作用区别!不管是

前期的极化过程!还是后期次级辐射在空间中能量

的分布情况都是不同的"当然还应该看到!实际中

天线模型要复杂得多!天线可以是各种形状!并且

公式#$%虽然反映的趋势是对的!但还不够完善和

充分!需要做进一步的研究"

& 结论

本文以高分子的特殊性为基础!探讨了高分子

聚合物与光场相互作用的微观机制!指出高聚物和

小分子物质分别与光场相互作用时微观机制上的

差异!建立了天线模型!并就天线模型进行了详细

的探讨"分析结果对高分子聚合物的发展和应用具

有参考作用"
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中国光电产业高层论坛举办在即 众多知名企业和专家踊跃报名

-..[年中国光电产业高层论坛#时间’-..[年M月[日gM日!地点’深圳会展中心%的组织工作正在

紧锣密鼓地进行当中"来自论坛组委会的消息指出!目前已经有多家知名国内外光电企业报名参加了本次

论坛!其中包括加拿大h英国等国家政府组织的高新技术企业团队"据了解!本次论坛划分成$大主题的子

论坛!包括光通讯ic>>Hh光学i激光以及光电显示专题论坛"而参与企业也围绕这$大主题踊跃报名!目
前 有<â >b1#北电%>?j69e4KhU99j85W>?D869B9QA?KhS89E96E?D#飞通%h<?9S89E96ADKhI?6j9#扇港%h
c57E?DaGEF96ADK#钒创科技%h<SS89E96ADKhUF?54BÊ ?K?5FD8aFQ56A75EA96#Û a%h武汉凌云h昭和真空h
Lb̂ J3hZbbJa等多家行业内知名企业报名参加本次论坛!届时将呈现精彩演讲"与此同时!国内学术

机构也积极参与本次大会!中科院h清华大学h华中科技大学h哈尔滨工业大学h中国科技大学h同济大学h
北京工业大学等科研院所也将派专家学者同与会观众进行学术探讨h技术交流"

由于本次高层论坛与中国光学学会-..[学术大会和第八届中国光电国际光电博览会#J:ab%同期举

行!因此将成为吸引包括产业界h学术界大批专业观众踊跃参加的高层交流与互动盛会!众多高水平专家

学者的参与也将会把本次论坛带到新的高度!对本次论坛感兴趣的企业和个人请尽快报名"也可浏览下列

网站获取更多信息’
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kMN$k应用光学 -..[!-\#/% 薛春荣!等’高聚物与光场相互作用的微观机制


