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高分子材料表面与界面是表界面科学的一个重

要研究领域[1,2]，然而从分子水平上原位无损地探测

材料表界面结构相对较难。和频光谱（SFG）技术作

为一种二阶非线性光学技术，具有超高的表界面选

择性和亚单分子层灵敏性，能够实时原位无损地探

测表界面的分子组成、取向与取向分布，并可对多

种难以探测的包埋界面进行研究，如固/固包埋界

面[3]、固/液包埋界面等[4]，因此被广泛应用于生物医

药、表面化学反应与催化、吸附与抗吸附、摩擦与润

滑、表界面黏结等各种领域 [5~7]。采用 SFG技术，国

内外很多研究小组在各种材料表界面结构与行为

表征、表界面超快动力学等方面做出了出色的工

作 [6~14]。随着科学探索的不断深入，一些重要的科

学问题对 SFG 在界面精准结构探测方面提出了更

高的要求，如需具有相位分辨功能（表界面分子绝

对取向结构的探测能力），相位敏感飞秒 SFG正是

这样一种可获取表界面分子绝对取向结构的光谱

技术，它可直接得到有效二阶非线性极化率(χ(2))的

实部和虚部，虚部含有相位信息，从虚部中可分析

得到表界面分子的绝对取向（界面上的分子基团是

朝上的还是朝下的），从而实现对表界面分子精准

结构的探测 [15]。普通 SFG 光谱探测的是有效二阶

非线性极化率的平方值，不能区分实部和虚部，因

此不具有相位分辨能力。

目前，主要有2种方法用来提取有效二阶非线性

极化率的相位信息。首先是Shen等发展的相位敏感

SFG技术 [16]。在此光学设置中，可见光和红外光共

线，并且经过相同的光学元件，因此具有较高的相位

稳定性。然而，其采用是皮秒点扫描式的窄频红外

光（IR），测量时间较长。第2种提取相位信息的方法

是采用外差探测的飞秒宽频SFG技术。这种方法首

先由Benderskii课题组[17]和Tahara课题组[18]提出。在
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摘要：高分子材料表面是表界面科学的一个重要研究领域。然而，从分子水平上对高分子薄膜表面进行原位无损精

准探测仍具有挑战性。文中自主研发了表界面敏感的共线相位敏感飞秒和频光谱，其具有分子绝对取向结构的分辨

能力、高的相位稳定性和信噪比以及弱表面信号的探测能力。本系统采用35 fs的宽频红外激光，一次数据采集具有

较宽的光谱测试范围。将此系统应用到聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、聚苯乙烯（PS）和聚己二酰己二胺（尼龙6/6）高分

子薄膜表面的精准结构（绝对取向结构）的探测。结果表明，PMMA的酯甲基、PS的侧基苯环以及尼龙6/6的N—H基

团在表面上有序取向且朝向空气一侧，其他基团在表面上相对无序取向或者倾向于平躺于表面上。文中开发了相位

敏感飞秒和频光谱，并将其应用到了高分子薄膜表面领域，对高分子薄膜表面精准结构的认识以及表面性能的优化具

有十分重要的意义。
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Benderskii的光路设置中，通过专用的光学原件单独

产生SFGLO（local oscillator的SFG信号），这种设置的

相位容易偏移，需要进行相位矫正。在Tahara的实

验设置中，虽然光束也都经过相同的光学元件，但可

见光和红外光是非共线的，这对于样品高度的精确

度 以 及 实 验 者 的 光 路 调 节 技 能 要 求 很 高 。

Benderskii和Tahara的方法均采用了飞秒宽频红外

光，相比于皮秒点扫描式方法，大大缩短了数据采集

时间。

以上2种方法各有优缺点，本文拟利用2种方法

的优点，自主搭建相位敏感飞秒SFG系统。从仪器

设计角度出发，为了使仪器同时具有较高的相位稳

定性和较快的数据采集速度，自主搭建了共线相位

敏感飞秒宽频SFG光谱仪器。在本设计中，皮秒窄

频 800 nm和可调谐的飞秒宽频红外光共线地通过

同样的光学元件，同时利用Helium-Neon (He-Ne) 激

光器输出的光（632 nm）照射在样品（或参比样品）表

面，并将其反射光引至远距离处用来监测样品的水

平。此外，通过自主搭建的相机装置来监测经过样

品反射后的800 nm光在相机上的位置，进而监测样

品的高度。以上光学设置为实验仪器和测量的相位

稳定性提供了有力保障。从实际应用和科学问题的

角度出发，高分子薄膜表界面的精准结构对于理解

高分子薄膜表界面性能（如催化与表界面化学反应、

有机半导体薄膜表面光电转换效率等）至关重要。

然而，高分子薄膜表界面的精准结构（绝对取向结

构）探测较难且鲜有报道，本文采用自主搭建的相位

敏感飞秒SFG光谱仪器，选取了常用的聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）、聚苯乙烯（PS）和聚己二酰己二胺

（尼龙6/6）样品，对旋涂的高分子薄膜表面精准结构

进行了探测，揭示了其表面主要基团的绝对取向结

构，为其相关性能的优化提供了实验基础。本研究

将相位敏感飞秒SFG推广应用到高分子领域，为高

分子薄膜表界面绝对取向结构的认识提供了强有力

的表征手段。

1实验部分

1.1 主要原料

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ：Mw = 75 × 103，购 于

Scientific Polymer Products；聚苯乙烯：Mw = 25.7 ×

103，购于 Polymer Source；尼龙 6/6 和 3-氨丙基三乙

氧基硅烷（APTES）：购于 Sigma- Aldrich；氟化钙

（CaF2）：成都亚斯光电有限公司，氟化钙窗口用作样

品和金膜的基底；二氧化硅窗口：直径为 25 mm、厚

度为3 mm，购于北京中成石英玻璃制品有限责任公

司，二氧化硅窗口用于APTES的基底；甲苯和间甲

苯酚：购于 Sigma-Aldrich，甲苯用于溶解 PMMA 和

PS样品，间甲苯酚用于溶解尼龙6/6样品。

1.2 样品制备

清洗二氧化硅窗口时，将二氧化硅窗口放置在

新配制的食人鱼洗液中（体积比为3:1的98%的浓硫

酸和 30%的双氧水）浸泡 24 h以上，随后用酒精、去

离子水清洗，再用氮气吹干，最后用等离子体清洗机

清洗。CaF2窗口采用甲苯溶剂清洗表面可能的有机

污染物，随后的清洗程序与二氧化硅窗口的清洗程

序一致。采用薄膜旋涂仪将配制好的PMMA（质量

分数 2%）、PS（质量分数 4%）和尼龙 6/6（质量分数

1%）溶液在CaF2窗口上进行旋涂成膜，转速为 2000

r/min，时间为60 s。然后，在真空干燥箱中对样品进

行热处理（120 ℃，4 h）。PMMA（~100 nm）、PS（~80

nm）和尼龙 6/6（~120 nm）厚度采用台阶仪（Veeco,

DEKTAK 150）测量获得。采用电子束蒸发技术，在

清洗干净的氟化钙窗口上蒸发一层金膜（蒸发之前

先镀上10 nm厚的镍层用来提高金与氟化钙基底之

间的黏结性能），金膜厚度大约为100 nm，作为Au膜

参比样品。对于自组装单分子层APTES的制备，将

二氧化硅基底浸泡在APTES的甲苯溶液中（3 mmol/

L）过夜，在二氧化硅基底上就会形成APTES自组装

单分子层，采用甲苯溶剂清洗掉表面未吸附的

APTES分子后进行SFG测试。

1.3共线相位敏感飞秒SFG仪器和实验方法

Fig.1所示为自主搭建的共线相位敏感飞秒SFG

光路图。飞秒激光放大器（重复频率 1000 Hz，脉冲

能量为 7 mJ，35 fs）产生 800 nm 飞秒宽频脉冲激

光。一部分激光（约 2 W）用于TOPAS（光学参量放

大和差频）产生可调谐的飞秒宽频红外光（2.3~15

μm），经滤除杂光和偏振控制后被引入 SFG实验样

品台；一部分 800 nm飞秒脉冲激光（约 1 W）通过脉

冲宽度整形（飞秒量级被整形成皮秒量级，~2 ps）、时

间延迟、能量与偏振控制后引入 SFG实验样品台。
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皮秒 800 nm的光和飞秒宽频红外光分别通过锗片

（采用布儒斯特角设置）反射和透射后，共线地重合

在 y-cut quartz（50 μm）晶体上并产生 SFGLO信号（y-

cut quartz作为 local oscillator），SFGLO经延迟晶体（钛

酸锶）被延迟约2 ps。随后，皮秒800 nm和飞秒宽频

红外光在样品表面重合（入射角度均为 60°），产生

SFGsample信号。此时 SFGLO和 SFGsample信号通过偏振

控制和滤光后进入光谱仪（KYMERA-328i-D2）和

CCD（DU420A- BEX2- DD），从而在 CCD 上产生

SFGLO和 SFGsample信号的干涉条纹。实验中采用Au

膜作为参比样品，同理可以得到Au膜与y-cut quartz

的干涉条纹。通过逆傅里叶变换、滤波、傅里叶变换

等计算过程可对样品的干涉条纹进行相位信息的提

取, 获得χ(2)的实部与虚部信息，经分析可得到表界面

分子的绝对取向。

此 SFG 系统设计具有很多优点和独特之处。

首先，采用共线的2束光（皮秒800 nm与可调谐的飞

秒红外光）都通过相同的光学元件；其次，采用

Helium-Neon (He-Ne) 激光器输出的光（632 nm）照

射在样品（或参比样品）表面，并将其反射光引至远

距离处用来监测样品是否水平；最后，通过自主搭建

的相机装置来监测经过样品反射后的 800 nm光位

置，以上光学设置为实验仪器和测量的相位稳定性

提供了强有力的保障。由于采用了 35 fs的脉冲激

光，因此一次光谱测量可得到较宽的光谱测试范围，

且可快速采集数据。通过降低y-cut quartz的信号强

度，提高了样品与y-cut quartz之间的干涉条纹强度，

从而提高了信噪比。

采用Fig.2所示的SFG的2种实验方法，面朝下

（Face-down, a）和面朝上（Face-up, b）实验几何构型

来探测高分子薄膜表面相位敏感飞秒SFG光谱。本

研究采用 ssp（和频光、可见光和红外光分别为 s，s和

p偏振）偏振组合。

1.4 相位信息提取理论分析

实验上提取相位信息的关键在于如何获取样品

与 y-cut quartz 之间的干涉条纹。要想得到相位信

息，干涉条纹强度至少要占总强度的 5%~10%。一

般地，z-cut quartz（参比样品）与 y-cut quartz（Local

oscillator）都是和频信号比较强的晶体，它们之间容

易获得较强的干涉条纹。然而样品（如聚苯乙烯薄

膜）与y-cut quartz的干涉条纹却相对不容易获得，因

为样品的信号相对于y-cut quartz 是非常弱的。本研

Fig. 1 Schematic of collinear phase-sensitive femtosecond SFG instrument

3



究中除了调节2束光的时间重合、空间重合、时间延

迟等基本操作外，更为重要的是通过降低800 nm和

红外光在 y-cut quartz晶体上的聚焦度来降低 y-cut

quartz的SFG信号强度，从而相对地提高样品的SFG

信号强度，使二者的信号强度趋于相等，进而提高二

者之间的干涉条纹强度，在很短的时间内（60 s）可以

获得很好的干涉条纹，提高了信噪比，因此更容易获

得样品的相位信息。

理论上获取表界面分子的相位信息关键在于如

何提取 χ(2)的实部与虚部（含有分子绝对取向信息），

从而分析得到表界面分子的绝对取向。下面以某样

品为例（Au膜作为参比样品，face-up几何构型），从

理论上说明表界面分子绝对取向的获取。在频率范

围内样品的SFG信号总强度可以用式(1)来表示

Fig. 2 SFG experimental methods of (a) face-down and (b) face-up

Isample∝｜Etotal｜2 =｜Esample+Ey-cut quartz｜2 = ｜Esample｜2+｜ Ey-cut quartz｜2+EsampleE*
y-cut quartzexp(iwT) +E*

sampleE*
y-cut quartzexp(-iwT)

(1)

式中：Esample 和Ey-cut quartz——分别为样品和 y-cut quartz

的和频光电场在频域内的强度；T——它们之间的延

迟时间。式(1)中的第 3项或第 4项是干涉条纹的来

源，其含有相位信息。将频域中的第3（或第4）项通

过逆傅里叶变换到时域内，然后采用滤波函数将第3

（或第4）项抽提出来，最后再采用傅里叶变换使其变

回到频域内，这样就可得到第3（或第4）项的实部与

虚部信息。以这样的方法，可分别得到样品和Au膜

（参比样品）的实部与虚部信息。

以第 3项为例，对于和频光电场Esample和E*
y-cut quartx，

可用式(2)和式(3)来表达

E*
y-cut quartz = αy-cut quartzχ(2)

y-cut quartzE1E2 (2)

Esample = iαsampleχ(2)
sample t1

y-cut quartzE1t2
y-cut quartzE2 (3)

式中：χ(2)
y-cut quartz和 χ(2)

sample——分别为 y-cut quartz和样

品的有效二阶非线性极化率；E1 和 E2——分别为

800 nm和红外光的电场强度。在式(3)中包含 i，因为

样品本体不具有 χ(2)活性；式(2)中不包含 i ，原因是y-

cut quartz本体具有 χ(2)活性。αsample 和 αy-cut quartz均为正

实数。t1
y-cut quartz 和 t2

y-cut quartz分别为 y-cut quartz对于光

电场E1和E2的透射系数。类似地，对于和频光电场

Ez-cut quartx，可用式(4)来表达

Ez-cut quartz = αz-cut quartzχ(2)
z-cut quartz t1

y-cut quartzE1t2
y-cut quartzE2 (4)

式(4)不包含 i，因为 z-cut quartz 本体具有 χ(2)活性。

χ(2)
sample 光谱可以通过归一化 EsampleE*

y- cut quartzexp(iwT)

（ 第 3 项 ）光 谱 来 获 得 。 如 式 (5) 所 示 ，将

EsampleE*
y- cut quartzexp(iwT)除以 iEz- cut quartzE*

y- cut quartzexp(iwT)，

归一化后，E1，E2，t1
y- cut quartz 和 t2

y- cut quartz 可相互低消。

αsample ，αz-cut quartz和 χ(2)
z-cut quartz均为正实数。因此可以获

得 χ(2)
sample的实部与虚部信息，从而分析得到分子在表

界面处的绝对取向。

(5)
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Fig. 3 Raw interference fringes of the (a) PMMA film and (b) Au
film in the frequency domain, respectively

2 结果与讨论

2.1 表面绝对取向结构的获取

以PMMA薄膜为例，Fig.3所示为相位敏感飞秒

SFG获得了PMMA薄膜表面（a）和Au膜参比样品表

面（b）分别与 y-cut quartz在频域内的原始干涉条纹

（face down实验几何构型）。Au膜和PMMA薄膜光

谱采集时间分别为 10 s 和 60 s。从 Fig.3 中可以看

到，在很短的时间内（60 s），就可获得样品 PMMA

（或Au 膜）与y-cut quartz很强的干涉条纹，并且干涉

条纹具有很宽的光谱范围（约600 cm-1）。此外，由于

激光的脉冲宽度为 35 fs，与其它相位敏感飞秒SFG

光谱仪器（100 fs）相比，具有更宽的单次光谱扫描测

试范围（Fig.3）。

根据相位信息提取的原理 ( 式 (1~5))，运用

MATLAB程序，对相位敏感飞秒SFG测得的干涉条

纹信号进行处理。通过逆傅里叶变换将干涉条纹变

换到时间域中，如Fig.4(a)（PMMA薄膜表面）和Fig.4

(b)（Au膜表面）所示，图中黑色的线代表滤波函数。

随后，式(1)中的第 3项（Esample E*
y-cut quartzexp(iwT)），插图

中放大的干涉条纹）通过滤波函数滤出，滤出的时域

光谱经过傅里叶变换重新变回到频率域内，如Fig.5

所示。

Fig. 4 Time domain spectra (a: PMMA film; b: Au film) obtained by the inverse Fourier transform of the spectra in the
frequency domain (Fig.3), the filter function is plotted as the dot line
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Fig. 5 Real (dot line) and imaginary (solid line) spectra (a: PMMA
film; b: Au film) obtained by the Fourier transform of the
filtered spectra in Fig. 4

用式(5)经过归一化处理之后，就得到了PMMA

薄膜的实部和虚部（Fig.6）。从 Fig.6中虚部可以看

到光谱具有很高的信噪比。酯甲基的对称伸缩振

动（2955 cm- 1）峰主导整个光谱，且为正峰，因此

PMMA的侧基酯甲基在表面上是有序取向的且朝

向空气一侧，而其他分子基团则是无序取向的或平

躺在表面上。

2.2 聚苯乙烯薄膜表面相位敏感SFG虚部光谱

相比于PMMA薄膜，PS薄膜的表面和频信号较

弱，但共线相位敏感飞秒 SFG 依旧可对其进行探

测。如Fig.7所示为PS薄膜表面的相位敏感SFG虚

部光谱（face down 实验几何构型）。2 个主要的峰

3037 cm-1和3070 cm-1分别归属于苯环的 ν7a和 ν2振动

模式[19]，说明苯环基团在表面富集且有序取向。由

于 ν7a和 ν2分别为负峰和正峰，因此苯环基团朝向空

气一侧。从 Fig.7中可以看到其他分子基团的信号

相对较弱，表明它们是无序取向的或者平躺在PS薄

膜表面上。对不同的样品位置（1，2和3）进行测试发

现，除了信号强度略有不同之外，光谱的重复性很

好，说明此系统具有很好的相位稳定性。

Fig. 6 SFG (a) real and (b) imaginary spectra of the PMMA film on CaF2 (face-down geometry)

Fig. 7 SFG imaginary spectra of polystyrene (PS) film on CaF2

(face-down geometry). 1, 2, and 3 denote different spots of
measurements

2.3 尼龙薄膜表面相位敏感SFG虚部光谱

除了可探测C—H基团的振动频率范围外，此系

统还可以探测其它光谱范围，如N—H的伸缩振动频

率范围。本研究以尼龙 6/6薄膜为例进行探测。尼

龙 6/6是带有酰胺键的高分子，它的N—H伸缩振动

的信号很弱。为了证明此自主搭建相位敏感SFG系

统具有弱信号探测的能力，采用了Face-up的实验几

何构型（通常地，Face-up的信号强度比Face-down更

弱）。Fig.8(a)所示为CaF2基底上尼龙 6/6薄膜表面

相位敏感 SFG 虚部光谱（光谱采集时间为 100 s）。

从图中可以看出主要的振动峰为 3270 cm-1，归属于

尼龙N—H的伸缩振动模式[6]。不同的样品位置（1，

2和3）的测试结果重复性好，进一步验证了此仪器具
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有很好的相位稳定性。为了揭示N—H基团的绝对

取向结构，探测了二氧化硅基底上自组装单分子层

APTES的相位敏感SFG虚部光谱(Fig.8(b))。自组装

APTES的N—H基团是指向空气一侧的，在 SFG虚

部光谱中为负峰。尼龙 6/6薄膜表面SFG虚部光谱

也为负峰，因此尼龙 6/6薄膜表面N—H基团也是指

向空气一侧的。以上结果表明此相位敏感飞秒SFG

不仅仅可探测 C—H 振动频率范围（2800~3100

cm-1），也可以探测N—H振动频率范围（3100~3400

cm- 1）。此外，对于非常弱的表面信号，即使采用

Face-up的实验几何构型，本系统也具有足够的探测

灵敏度。前期研究报道尼龙薄膜表面的酰胺基团可

与其他高分子（如马来酸酐接枝的聚乙烯）薄膜反

应，然而，酰胺基团的绝对取向结构却不清楚[6]，本研

究表明尼龙6/6的N—H基团朝向空气的一侧而不是

朝向薄膜本体内部，这为酰胺基团表面化学反应的

进行提供了有力条件。

Fig. 8 SFG imaginary spectra of nylon 6/6 film on (a) CaF2 and (b)
APTES monolayer on silica (face- up geometry),
respectively. 1, 2, and 3 represent different spots of
measurements

3 结论

本研究自主搭建了相位敏感飞秒和频光谱，其

具较高的相位稳定性（不同点的测量重复性好）和信

噪比、较短的数据采集时间（如 60 s 得到很好的

PMMA薄膜表面光谱）和较强的弱表面信号（尼龙6/

6的N—H基团）探测的能力。采用了 35 fs的激光，

一次测量具有较宽的光谱测试范围（约 600 cm- 1）。

将此系统推广应用到高分子薄膜表界面领域，探测

了 PMMA、PS和尼龙 6/6高分子薄膜表面精准结构

（绝对取向结构）。结果表明，PMMA的酯甲基、PS

的侧基苯环及尼龙6/6的N—H基团均朝向空气的一

侧，其他分子基团在表面上相对无序取向或平躺在

表面上。本研究为高分子表界面结构研究提供了强

有力的手段，为高分子薄膜表面性能的优化提供了

实验基础。
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Technique of Phase-Sensitive Femtosecond Sum Frequency Generation

Spectroscopy and Its Application in Polymer Surface and Interface

Ziyun Wang1, Bolin Li2

(1.Institutes of Physical Science and Information Technology, Anhui University, Hefei 230601, China;

2. High Magnetic Field Laboratory (HMFL), Hefei Institutes of Physical Science (HFIPS),

Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, China)

ABSTRACT: The surface of polymer materials is an important research area of surface and interfacial science.

However, it is still challenging to detect the surface of polymer thin films in situ nondestructively and accurately at

molecular level. In this study, a collinear phase- sensitive femtosecond sum frequency generation (SFG)

spectroscopy, with the resolution of absolute molecular orientation, high phase stability, high signal-to-noise ratio,

and the detectability of weak surface signal, was developed. A 35 fs broadband infrared laser was employed in this

system, which has a wider spectral measurement range in one data acquisition. This system was applied to probe

the precise structure (absolute orientation structure) of the surface of poly(methyl methacrylate) (PMMA),

polystyrene (PS), and poly(hexamethylene adipamide) (nylon 6/6) polymer films. The results indicate that the ester

methyl of PMMA, phenyl ring of PS, and N—H group of nylon 6/6 are orderly oriented on the surface and toward

the air side, while other groups are relatively disordered or tend to lie down on the surface. The measurement

results of different sample positions demonstrate the good experimental reproducibility and high phase stability of

the system. Phase- sensitive femtosecond SFG is applied to the field of polymer film surface, which is of great

significance for the understanding of the precise structure of polymer film surface and the optimization of polymer

surface properties.

Keywords: phase-sensitive sum frequency generation; polymer thin film; surfaces and interfaces
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