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Hypothesis: Poly(m-phenylenediamine) and barium titanate nanoparticles have 
promising physical and chemical properties in the electrical and optical fields. 
One of the attractive properties of these materials is their nonlinear optical 

behavior. This property allows these materials to be used in high-tech systems, the 
manufacture of various optical parts as well as lasers.
Methods: Poly(m-phenylenediamine/barium titanate) nanoparticles (PmPDA/BaTiO3) 
nanocomposite was prepared by in situ polymerizations. The prepared materials 
were characterized by various methods. Nonlinear optical studies of materials were 
investigated by the Z-scan technique with open aperture and closed aperture to obtain 
the absorption coefficient and nonlinear refractive index at different concentrations 
0.3, 0.5, and 0.7 mg/L with four different intensities at a wavelength of 532 nm.
Findings: X-ray diffraction and field emission electron microscopy results showed 
a semi-crystalline pattern and an irregular aggregate structure for PmPDA/BaTiO3 
nanocomposite, respectively. The thermal stability of the nanocomposite increased 
due to the presence of BaTiO3 nanoparticles relative to PmPDA. The presence of 
BaTiO3 nanoparticles in the nanocomposite shifted the absorption peak of PmPDA 
to a shorter wavelength (325 nm). The optical results show that at concentrations of 
0.3, 0.5, and 0.7 mg/L with varying intensity of moderate light on PmPDA, BaTiO3, 
and PmPDA/BaTiO3 samples, the values of nonlinear refractive index (n2) and the 
nonlinear absorption coefficient (β) are obtained differently. In addition, the results 
show that by changing the intensity, the samples have a nonlinear refractive index 
with a negative sign (n2 < 0). This result shows that the samples are self-focal in 
nature and can play an important role in the correction of laser pulses. The samples 
also have a saturation absorption (SA) nature. This feature plays an important role in 
the fabrication of optical switches and optical limiters in lasers.
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شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  دارای  تیتانات  باریم  نانوذرات  و  پلی )متا-فنیلین دی آمین(  فرضیه : 
اپتیکی هستند. یکی از ویژگی های جذاب این مواد رفتار  الکتریکی و  امیدوارکننده ای در زمینه های 
اپتیکی غیرخطی آن هاست. این ویژگی به این مواد اجازه می دهد تا در فناوری های پیشرفته، ساخت 

قطعات نوری مختلف و نیز لیزر استفاده شوند.
تیتانات  باریم  پلی )متا-فنیلین دی آمین(-نانوذرات  نانوکامپوزیت  حاضر،  پژوهشی  درکار  روش ها: 
)PmPDA/BaTiO3( با پلیمرشدن درجا تهیه شد. مواد تهیه شده با روش های مختلف شناسابی شدند. 
مطالعات اپتیکي غیرخطی مواد با روش پویش-Z با روزنه باز و روزنه بسته برای به دست آوردن 
ضریب جذب و ضریب شکست غیرخطی در غلظت های مختلف 0/3، 0/5 و mg/L 0/7 با چهار شدت 

مختلف در طول موج nm 532 بررسی شد.
 یافته ها: نتایج پراش پرتو X و میکروسکوپي الکترونی گسیل میدانی به ترتیب الگوی نیمه بلوری و 
گرمایي  پایداری  داد.  نشان   PmPDA/BaTiO3 نانوکامپوزیت  برای  را  بی نظم  انبوهه اي  ساختار 
نانوذرات  یافت. وجود  افزایش   PmPDA به  BaTiO3 نسبت  نانوذرات  به دلیل وجود  نانوکامپوزیت 
 )325 nm( در نانوکامپوزیت باعث جابه جایی پیك جذبي پلیمر به سمت طول موج کوتاه تر BaTiO3

بر  فرودی  نور  تغییر شدت  با   0/7 mg/L و  غلظت های 0/3، 0/5  در  داد،  نشان  اپتیکی  نتایج  شد. 
نمونه های PmPDA، وBaTiO3 و PmPDA/BaTiO3 مقادیر ضریب شکست غیرخطی )n2( و ضریب 
جذب غیرخطی )β( متفاوت به دست می آید. همچنین، نتایج نشان داد، با تغییر شدت، نمونه ها دارای 
ضریب  شکست غیرخطی با علامت منفی هستند. این نتیجه حاکي از ماهیت خودواکانونی نمونه هاست 
که می تواند نقش مهمی در اصلاح پالس های لیزری ایفا کنند. همچنین نمونه ها، دارای ماهیت جذب 
اشباع )SA( هستند. این ویژگی نقش مهمی در ساخت کلیدهای نوری و محدودکننده های نوری در 

لیزرها دارد. 
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مقدمه
امروزه، خواص اپتیکي غیرخطی نقش مهمی در علم مواد ایفا می کند ]1[. 
مواد اپتیکي غیرخطی جایگاهی کلیدی در توسعه فناوری های مختلف 
 مانند فوتونیک، نانوفوتونیک و زیست فوتونیک دارند. خواص اپتیکي 
غیرخطی مانند ضریب شکست غیرخطی و جذب اپتیکي غیرخطی و 
تغییرات آن ها به طور گسترده در کاربردهای دستگاهی از قبیل لیزر، 
آشکارسازهای نوری، تعدیل کننده های الکترواپتیکي، محدودکننده های 
تصویربرداری  حسگرهای  و  اپتیکي  داده های  ذخیره سازی  نوری، 

زیستی دوفوتونی استفاده مي شوند ]2-9[. 
الکترونیکی،  خواص  داشتن  به دلیل  پلیمرها  مواد،  انواع  میان  در 
در   .]10،11[ کرده اند  را جلب  زیادی  توجه  الکترواپتیکي  و  اپتیکي 
پلی پیرول،  قبیل  از  ذاتي  الکتریکی  رسانای  پلیمرهای  پلیمرها،  بین 
گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  بیشتر  پلی تیوفن  و  پلی فوران  پلی آنیلین، 
زنجیر  در  مزدوج  دوگانه  پیوندهای  ساختاری  نظر  از  پلیمرها  این 
اصلی خود دارند، به طوری که طی فرایند دوپه شدن خواص رسانایی 
رساناي  پلیمرهای  در  الکتریکی  رسانش  می یابد.  افزایش  آن ها 
یا  اضافه شدن  اثر  در  که  است  متحرکی  بار  حاملان  از  ناشی  ذاتي 
برداشتن الکترون در سامانه الکترونی π به دست می آیند. با برداشتن 
 الکترون ها از نوار ظرفیت )آلایش مثبت(، یا افزودن الکترون به نوار 
رسانش )آلایش منفی( بار الکتریکی به پیکره زنجیر پلیمری القا شده و 
موجب دگرگونی جزئی اما مهم در موقعیت اتم های محل القای بار 
می شود. این دگرگونی جزئی یکی از سه گونه جزایر بار )سولیتون، 
پلارون و بی پلارون( را به وجود می آورد ]10،11[. پلیمرهای رسانا، 
الکتریکی  رسانایی  آسان،  سنتز  قبیل  از  برتري هایی  داشتن  با وجود 
الکترواپتیکي خوب،  خواص  و  محیطی خوب  پایداری  قبول،  قابل 
حلال های  در  ضعیف  حل پذیري  و  کم  فرایند پذیری  مانند  معایبی 
 متداول آلی دارند ]12[. روش های بسیاری از جمله کوپلیمرشدن با 
مشتقات قطبی پلیمرهای رسانا، استفاده از مشتقاتی با گروه های قطبی و 
مکانیکی  و  فیزیکی  شیمی  خواص  بهبود  برای  کامپوزیت،  تهیه 
رسانا،  پلیمرهای  بین  در   .]13[ است  شده  پیشنهاد  رسانا  پلیمرهای 
 پلی آنیلین و مشتقات آن به دلیل رسانندگي بیشتر و قیمت ارزان بیشتر 
مورد توجه قرار گرفته اند. مشتقات پلی آنیلین مانند پلی )ارتو-، متا- و 
آن ها  ساختار  در  آمین  گروه  دو  وجود  به دلیل  پارا-فنیلن دی آمین( 
خواص اپتیکي و حل پذیري بهتر و رسانندگي الکتریکی کمتر نسبت 

به پلی آنیلین دارند ]14[. 
هوا  در  که  بوده  شبه نردبانی  پلیمرهایی  پلی)فنیلن دی آمین(ها، 
نسبتاً پایدار هستند ]15[. این پلیمرها برای طراحی مواد جدید برای 
ساختار  در  زیرا  می شوند،  گرفته  به کار  فوتوالکترونیک  کاربردهای 

دارد.  وجود  نامستقر  مزدوج شدگی  گسترده  به طور  آن ها  پلیمری 
از  بخشی  ارتقاي  موجب  مولکول هایی  چنین  گرمایي  برانگیزش 
رسانندگي  رفتار  تغییر  به  که  شده  بالاتر  پیوند  سطوح  به  الکترون ها 
الکتریکی آن ها منجر می شود. چنین پلیمرهایی در ترموالکتریک کاربرد 
کاربردهای  پلی)فنیلن دی آمین(ها  پایه  بر  کامپوزیت های   .]16[ دارند 
فراوانی در ابرخازن ها )پلی)پارافنیلن دی آمین(-گرافن(، فوتوالکترونیک 
-co-پلی)پارافنیلن دی آمین(-تیتانیم دی اکسید( و لیزرها )پلی)آنیلین(

ارتوفنیلن دی آمین(-تیتانیم دی اکسید( دارند ]17،18[.
با ساختار  تیتانات ترکیبی معدنی )سرامیکی(  باریم  از سوي دیگر 
چهاروجهی منظم است که به عنوان ماده پیزوالکتریک و فروالکتریک 
مبدل های  دی الکتریک،  خازن های  ساخت  در  گسترده   به طور 
و  الکترواپتیکي  دستگاه های  فروالکتریک،  حافظه های  پیزوالکتریک، 
باریم  مثال  به عنوان   .]19[ دارد  کاربرد  مختلف  نوری  حسگرهای 
تیتانات یکی از بهترین گزینه ها برای کاربردهای فوتونیک برای توسعه 
تعدیل کننده های الکترواپتیکی کاراست، زیرا ضرایب Pockels بزرگی 
دارد. این ضرایب در بلور های باریم تیتانات چند مرتبه بزرگ تر از سایر 
ترکیبات مانند لیتیم نیوبات است. در چند مقاله استفاده از باریم تیتانات 
در تعدیل کننده های نوری و فتوالکترونیک گزارش شده است ]20،21[.
اپتیکي  خواص  درباره  زیادی  مطالعات  اخیر  سالیان  در  
نانوکامپوزیت ها بر پایه پلیمرهای رسانا انجام شده است. Dhole و 
همکاران ]22[ خواص اپتیکي نانوکامپوزیتی از پلی آنیلین با نانوذات 
خواص   ]23[ همکاران  و  خیری  کردند.  مطالعه  را  اکسید  روی 
نیکل  فریت  نانوذره  با  پلی آنیلین  نانوکامپوزیت  الکتریکی  و  اپتیکي 
و  دی الکتریک  ]24[ خواص  همکاران  و   Zhang کردند.  بررسی  را 
گرافیت  و  دی فلوئورید(  پلی) وینیلیدن   نانوکامپوزیت   پیزوالکتریک 
و  نوروزی  کردند.  بررسی  لیزر  در  کاربرد  برای  را  کاهش یافته    اکسید 
از  ساخته شده  نانوسیال هاي  غیرخطی  خواص   ]25[ همکاران 

پلی)آنیلین-co-پیرول(-روی اکسید را مطالعه کردند. 
خواص  به دلیل  تیتانات  باریم  از  نانوکامپوزیتی  تهیه  بنابراین 
 فروالکترونیک و پلی)متا-فنیلن دی آمین( به  دلیل خواص فوتوالکترونیک 
می تواند کاربردهای فراوانی در ابرخازن  ها، تعدیل کننده های الکترواپتیکی و 
لیزر داشته باشد. بر اساس منابع موجود تاکنون هیچ مطالعه ای درباره 
باریم  و  پلی)متا-فنیلن دی آمین(  پایه  بر  نانوکامپوزیت هایی  کاربرد 
از پژوهش حاضر، تهیه،  بنابراین هدف  تیتانات گزارش نشده است. 
نانوکامپوزیت پلی)متا- اپتیکي غیرخطی  شناسایی و بررسی خواص 
مانند  نوری  وسایل  در  استفاده  براي  فنیلین دی آمین(-باریم تیتانات 
محدودکننده های نوری ، کلیدزن  هاي Qو(swiching) و لیزرهای بسیار 

سریع است. 
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تجربي
مواد

متا-فنیلین دی آمین با درجه خلوص %98، آمونیوم پرسولفات با درجه 
خلوص %98، هیدروکلریک اسید %37، دی متیل سولفوکسید، اتانول 
شدند.  خریداری  آلمان   Merck شرکت  از  تتراهیدروفوران  و   98%
از   30-40  nm قطر  اندازه  با   )BaTiO3( تیتانات  باریم  نانوذرات 

شرکت نوترینو )ایران( خریداری شد. 

دستگاهها
 ،PerkinElmer مدل   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنج 
محدوده  در  نمونه ها  شیمیایی  ساختار  مطالعه  برای  آلمان   ساخت 
 FTIR طیف شناسي  انجام  برای  شد.  گرفته  به کار   400-4000  cm-1

مقدار mg 0/01 از هر نمونه با نمک پتاسیم برمید مخلوط شده و سپس 
 FTIR زیر فشار به قرص تبدیل شدند و از آن ها برای بررسی طیف
پرتو  پراش سنج  با  نمونه ها  بی نظمی  و  بلورینگی  رفتار  شد.   استفاده 
سرعت  با  آلمان  ساخت   Bruker D8 Advance مدل   (XRD)و  X

میکروسکوپ  از  شد.  مطالعه   5-80° محدوده  در   5°/min پویش 
پرتو  انرژی  پاشنده  با  همراه  میداني  گسیل  پویشي   الکترونی 
ساخت جمهوری چک   MIRA3-XMU مدل   (FE-SEM/EDX)و  X

برای مطالعه شکل  شناسی و عناصر موجود در نمونه ها استفاده شد. پایداری 
 TG209F3 NETZSCH مدل )TGA( گرمایي نمونه ها با گرماوزن سنج
ساخت آلمان با سرعت گرمایش C/min°10 تحت گاز آرگون مطالعه 
شد. برای مطالعه خواص نوری نمونه ها از طیف سنج فرابنفش-مرئی 
برای  شد.  استفاده  انگلستان  ساخت   Cecil 5000 مدل   )UV-Vis(
mL 15 حلال  نمونه های مختلف در  از  نوری، 0/1  بررسی خواص 
قرار   24  h به مدت  محیط  دمای  در   )DMSO( دی متیل  سولفوکسید 

برای  با کاغذ صافی محلول زیر صافی  از صاف کردن  گرفت و پس 
بررسی طیف فرابنفش-مرئی بررسي شد. برای مطالعه خواص نوری 
خطی و غیرخطی نمونه ها از دستگاه پویش-Z و دستگاه لیزر جامد 
Nd:YAG با خروجی نور سبز در طول موج nm 532 ساخت ایران 

استفاده شد.

روشها
ساختنانوکامپوزیتپلی)متا-فنیلیندیآمین(-باریمتیتانات

)PmPDA/Ba( باریم تیتانات-)نانوکامپوزیت  پلی )متا-فنیلین  دی آمین 
)TiO3( با مقادیر بهینه با روش پلیمرشدن درجا ساخته شد )شکل 1(. 
ابتدا، g 1 مونومر متا- فنیلین  دی آمین در mL 50 هیدروکلریک  اسید 
)M 0/1( حل شد. سپس g 0/1 )%10( نانوذرات باریم تیتانات در 
mL 5 آب  مقطر ریخته شد و به مدت min 15 درون حمام فراصوت 

قرار داده شد تا نانوذرات پراکنده شوند. در مرحله بعد، مخلوط داراي 
نانوذرات باریم تیتانات به تدریج به ظرف محتوي مونومر اضافه شد. 
در  پرسولفات  آمونیوم  آغازگر   2/11  g دیگري،  جداگانه  ظرف  در 
به ظرف  min 15 قطره قطره  به مدت  mL 20 آب  مقطر حل شد و 

واکنش  ظرف  شد.  اضافه  تیتانات  باریم  نانوذرات  و  مونومر  داراي 
به مدت h 24 روی همزن مغناطیسی در دمای محیط قرار گرفت تا 
و  آب  با  به دست آمده  رسوب  شود. سپس  نهایی حاصل  کامپوزیت 
استون شست وشو داده شد و با مرکزگریزي جدا و در دمای محیط 
خشک شد. برای مقایسه بهتر، پلی)متا-فنیلین دی آمین( بدون وجود 

نانوذرات نیز مطابق روش بالا ساخته شد.

Z-روشدادهگیریازنمونههابااستفادهازروشپویش

مطابق با شکل 2، خواص غیرخطی مواد با روش پویش-Z ارزیابی 

شکل 1- طرح واره تهیه نانوکامپوزیت پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم تیتانات )PmPDA/BaTiO3( با روش پلیمرشدن درجا.
Fig. 1. Schematic illustration of the poly(m-phenylenediamine/barium titanate (PmPDA/BaTiO3) nanocomposite preparation by 

in-situ polymerization. 



خواص اپتيكي غيرخطی نانوكامپوزیت پلی )متا- فنيلين  دی آمين(-باریم تيتانات براي كاربرد در ليزر

مجله علمی، علوم و تكنولوژی پليمر، سال سی وچهارم، شماره 6، بهمن-اسفند 1400

سامان رحيمي و همكاران

537

گوسی  پرتو  یک  پیوسته،   Nd:YAG لیزر  از  پژوهش،  این  در  شد. 
پیوسته با طول موج nm 532، حداقل قدرت mW 150 و قطر باریکه 
m 6-10× 5/6 با فاصله کانونی cm 19 به سلول محتوی ماده غیرخطی 
با ضخامت mm 1 تابیده شد. در طول مسیر پیش از رسیدن به نقطه  
لیزر 6/2، 17،  براي کاهش قدرت نوری  کانونی، محدودکننده هایی 
57/44 و mW 164/5 استفاده شد تا ضریب  شکست و ضریب  جذب 
غیرخطی مواد ارزیابی شود. در این روش D2 روزنه بسته، D3 روزنه 
کانونی است.  نقطه  از  پیش  نور  اندازه گیری شدت  D1 عامل  باز و 
برنامه  با  داده گیری  عملیات   ،Z-پویش مجموعه  اجراشدن  هنگام 
MATLAB انجام شد و در نهایت تغییرات شدت ها و آشکارسازهای 

آن با مدل PM100 در سامانه رایانه ثبت و ذخیره می شود.
 

ضریبجذبغیرخطی
 ،Z-برای اندازه گیری ضریب  جذب غیرخطی نمونه ها با روش پویش
از گیرنده نور روزنه باز استفاده شد. بدین صورت که در این روش 
به جای روزنه از یک عدسی استفاده می شود تا تمام نور عبوری از 
نمونه نازک گرفته شود. در این روش هنگامی که یک نمونه از ناحیه 
 کانونی باریکه نور عبور می کند، آشکارساز کل شدت انتقال یافته را 
اندازه گیری می کند. تغییر بهنجار شدت عبوری با استفاده از معادله )1( 

به دست می آید ]26[: 

 
eff0

2
3

LI
]T[2  D

=b              )1(

شدت   I0 نمودارها،  در  دره  و  قله  بین  فاصله   DT معادله،  این  در 
نور لیزر در نقطه کانونی و Leff طول مؤثر نمونه است که از معادله  

 به دست می آید و a ضریب جذب خطی است که از 







a

−
=

a− L

eff
e1L

طیف UV-Vis به دست می آید.

ضریبشکستغیرخطی
 ،Z-برای اندازه گیری ضریب  شکست غیرخطی نمونه ها با روش پویش
از گیرنده نور روزنه بسته استفاده شد. در این روش زمانی  که نمونه 
از ناحیه باریکه کانونی عبور می کند، آشکارساز کسر شدت عبوری 
از نمونه عبور می کند. در  اندازه گیری می کند که سپس  از روزنه را 
این حالت بیشینه و کمینه  نوری اندازه گیری شده، به وسیله آشکارساز 
نشان داده می شود. اندازه تغییر فاز را می توان از تغییرات انتقال بهنجار 
میان کمینه و بیشینه Tpv∆ با استفاده از معادله )2( به دست آورد ]26[:
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هنگامی  است.  روزنه  از  باریکه  انتقال یافته  کسر   s معادله،  این   در 
و  بیشینه  و  کمینه  مقدار  آشکارساز  به وسیله  دریافتی  نور  مقدار   که 
معادله  از  می توان  می دهد،  نشان  را  دره  و  قله  اصطلاح  به  یا 
 است( 

λ
π2 با  برابر  لیزر  اولیه  ثابت   k  )که در آن 

eff0
2 LIk 406.0

Tn
      

D
=

برای به دست آوردن ضریب شکست استفاده کرد.

نتایجوبحث

امروزه استفاده از مواد کامپوزیتی بر پایه پلیمرهای رسانا و مشتقات 

.Z-شکل 2- طرح واره مجموعه پویش
Fig. 2. Schematic illustration of Z-scan set. 
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آن ها به دلیل خواص اپتیکي خوب مورد توجه قرار گرفته اند. در این 
راستا، کامپوزیت  پلی)متا-فنیلین  دی آمین(-باریم  تیتانات براي کاربرد 

در لیزرها مطالعه شد. 

FTIRطیفشناسي
ساختار شیمیایی نمونه ها با روش FTIR بررسی شد. همان طور که 
در شکل 3 نشان داده شده است، در طیف پلی)متا-فنیلین  دی آمین( 
به   3000-3400  cm-1 محدوده  در  جذبی  قله  دو   )PmPDA(
و   1620 جذبي  پیک های  است.  مربوط   N-H کششی   ارتعاش هاي 
 cm-1 1500 را می توان به ارتعاش هاي کششی ساختارهای کینوئیدی و 

بنزنوئیدی نسبت داد. پیک جذبي در ناحیه cm-1 1250 به ارتعاش هاي 
کششی پیوند C-N مربوط است ]27[. در طیف BaTiO3، پیک های 
جذبی در نواحی 3482 و cm-1 1626 به ترتیب به ارتعاش هاي کششی 
جذب شده  آب   H-O-H خمشی  ارتعاش هاي  و   O-H گروه های 
جذبی  پیک  که  حالی  در  هستند،  مربوط   BaTiO3 نانوذرات  روی 
است.  مربوط   CO3

-2 در   C-O کششی  ارتعاش هاي  به   1428  cm-1 

ارتعاش هاي کششی Ti-O در محدوده 570 تا cm-1 597 ظاهر شد ]28[. 
مشابه  جذبی  پیک های   PmPDA/BaTiO3 نانوکامپوزیت   طیف  در 
و  شدت  در  جزئی  تفاوت های  با   PmPDA و   BaTiO3 به  مربوط 
میان  برهم کنش  به دلیل  تفاوت ها  این  شدند،  ظاهر  پیک ها  موقعیت  
گروه های هیدروکسیل سطحی نانوذرات BaTiO3 و گروه های آمین 
در PmPDA است. این شواهد بیانگر تهیه موفقیت آمیز نانوکامپوزیت  

PmPDA/BaTiO3 بوده است.

(XRD)وXپراشپرتو

برای بررسی بلورینگی نمونه ها از الگوی پراش پرتو X استفاده شد. 
PmPDA/ و BaTiO3و  ،PmPDA نمونه های XRD شکل 4 الگوهای
یک   PmPDA به  مربوط   XRD الگوی  می دهد.  نشان  را   BaTiO3

را   33° و   25  ،18  ،10 نواحی  در  پیک هایي  با  نیمه بلوری  ساختار 
نشان می دهد. الگوی XRD مربوط به BaTiO3 ساختار کاملًا بلوری 
 PmPDA/BaTiO3 مربوط به XRD را نشان می دهد ]28[. الگوهای
بسیار  تغییرات  با   PmPDA به  مربوط   XRD الگوی  با  مشابه  بیشتر 
 ،BaTiO3 جزئی است. این نتیجه حاکي از آن بوده که وجود نانوذرات

تغییری در بلورینگی کامپوزیت ایجاد نکرده است. 
 

)EDX(وXآزمونپاشندهانرژیپرتو
افزون بر طیف شناسي FTIR برای تأیید سنتز موفقیت  آمیز نمونه ها از 
 EDX نیز استفاده شد. شکل 5 الگوي X  آزمون پاشنده  انرژی پرتو

نمونه های PmPDA، وBaTiO3 و  PmPDA/BaTiO3 را نشان می دهد. 
در الگوي EDX مربوط به PmPDA وجود عناصر N و C نشان دهنده 
پلیمر به دلیل  وS و O در   ،Cl است. وجود عناصر PmPDA ساختار
وجود محلول اسیدی HCl و آغازگر آمونیوم  پرسولفات در مرحله 
سنتز پلیمر است ]27[. وجود عناصر Ba و O در BaTiO3 نشان دهنده 
در   O و   Ba عناصر  وجود   .]29[ است  ماده  این  موفقیت  آمیز  سنتز 
را  نانوذره  این  PmPDA/BaTiO3 وجود  نانوکامپوزیت   EDX طیف 

در نانوکامپوزیت تأیید می کند.

و   BaTiO3و  ،PmPDA نمونه های   FTIR طیف های   -3  شکل 
.PmPDA/BaTiO3 

Fig. 3. FTIR spectra of PmPDA, BaTiO3, and PmPDA/BaTiO3.

PmPDA/  و BaTiO3و ،PmPDA نمونه های XRD شکل 4- الگوهای
.BaTiO3

Fig. 4. XRD patterns of PmPDA, BaTiO3, and PmPDA/BaTiO3.
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)FE-SEM(عکسهايمیکروسکوپيالکترونیپویشيگسیلمیدانی
برای مطالعه شکل شناسی نمونه ها از میکروسکوپي  الکترونی  پویشي 
گسیل میدانی استفاده شد. شکل 6 عکس هاي FE-SEM نمونه های 
 500 nm را با بزرگ نمایی PmPDA/BaTiO3 و BaTiO3و  ،PmPDA

نشان می دهد. ساختارهای بی نظم و انبوهه اي با اندازه قطر nm 200 تا 
nm 400 در عکس FE-SEM نمونه PmPDA دیده می شود ]30[. در 

عکس FE-SEM نمونه BaTiO3 اشکال شبه کروی یکنواخت با اندازه 
 FE-SEM عکس   .]28[ می شود  مشاهده   100  nm تا   50  nm قطر 
مربوط به کامپوزیت PmPDA/BaTiO3 ساختاري کاملًا انبوهه اي و 
بی نظم را نشان می دهد که این افزایش تجمع می تواند ناشی از وجود 

نانوذرات BaTiO3 در ساختار کامپوزیت باشد. 

)UV-Vis(طیفشناسيفرابنفش-مرئی
 از طیف شناسي فرابنفش-مرئی برای مطالعه خواص اپتیکي نمونه های 

 تهیه شده استفاده شد. در شکل 7 طیف های UV-Vis نمونه های PmPDA،و
 PmPDA نشان داده شده است. در طیف PmPDA/BaTiO3 و BaTiO3 

پیک ظاهرشده در nm 335 به انتقال هاي *π → π حلقه های کینوئیدی و 
مقدار مزدوج شدگی بین حلقه های فنیل در طول زنجیر پلیمر مربوط 
است ]31[. در طیف نانوذرات BaTiO3، سنتزشده بدون کنترل اندازه، 
به  که  می شود  دیده  فرابنفش(  )ناحیه   325  nm ناحیه  در  پیک  یک 
نانوذرات مربوط است. همچنین  این  الکترون ولتی  نوار 3.1  شکاف 
داشته  آبی  یا  قرمز  جابه جایی  می تواند  اندازه  تغییر  با  نانوذره  این 
 335 nm 320 تا nm بنابراین، پیک مزبور می تواند در ناحیه باشد. 
جابه جا شود که پدیده اي  کاملًا نرمال است. گفتني است، نانوذرات 
BaTiO3 در ناحیه مرئی بسیار شفاف هستند ]28[. در طیف  مربوط به 

کامپوزیت  PmPDA/BaTiO3 پیک جذبی در nm 325 مربوط به انتقال 
 450-500 nm در حلقه های بنزنوئید-کینوئید و پیک جذبی در π-π⃰

از سوي  داده شدند.  n-π⃰ ساختارهای کینون-ایمین نسبت  انتقال  به 
 335  nm ناحیه  پیک  تیتانات،  باریم   نانوذرات  وجود  به دلیل  دیگر 
تغییر  این  یافنه است.   )325  nm( PmPDA کاهش  پلیمر  به  مربوط 
 می تواند به وجود نانوذرات باریم تیتانات عایق )نارسانا( در کامپوزیت 

مربوط  باشد. 

)TGA(تجزیهگرماوزنسنجی
گرماوزن  سنجی  تجزیه  از  نمونه ها  گرمایي  پایداری  مطالعه  برای 
استفاده شد. شکل 8 منحنی های TGA و DTG مربوط به نمونه های 
PmPDA، وBaTiO3 و  PmPDA/BaTiO3 را نشان می دهد. در منحنی 

دمایی  محدوده های  در  وزن  کاهش  دو   PmPDA به  مربوط   TGA

نمونه های  جدول بندی شده  داده های  و   EDX طیف هاي   -5 شکل 
.PmPDA/BaTiO3  و BaTiO3و ،PmPDA

Fig. 5. EDX spectra and tabulated data of PmPDA, BaTiO3, 

and PmPDA/BaTiO3.

(a)

(b)

(c)
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وزن  کاهش  اولین  که  می شود  دیده   350-700°C و   100-280°C 

با وزن  اولیگومرهایی  و   HCl ،نمونه در  به دام افتاده  به حذف رطوبت 
گروه های  تخریب  به  دوم  وزن  کاهش  است.  مربوط  کم  مولکولی 
و  کینوئیدی  و  بنزنوئیدی  واحدهای  تخریب   ،NH2 جانبی  استخلافی 
آمونیوم پرسولفات به دام افتاده در زنجیر PmPDA مربوط است ]31،32[. 
دمای  در  وزن  کاهش  اول  مرحله  باریم  تیتانات،   TGA منحنی  در 
کمتر از C°277 ناشی از تبخیر رطوبت جذب شده به نانوذرات است. 
مرحله دوم بین 277 و C°584 به حذف ترکیبات آلی به دام افتاده در 
در  وزن  کاهش  پایانی  مرحله  است.  مربوط  تیتانات  باریم  ساختار 
هیدروکسیل  گروه های  دست دادن  از  به دلیل   584°C از  بیش  دمای 
 TGA منحنی  مقایسه   .]33[ است  کربنیک  باقی مانده های  و  سطحی 
 BaTiO3 و   PmPDA نمونه های  با   PmPDA/BaTiO3 به  مربوط 
 نشان می دهد، پایداری گرمایي نانوکامپوزیت به دلیل وجود نانوذرات 

BaTiO3 نسبت به هوموپلیمر PmPDA افزایش یافته است.

بررسيحلپذیري
برای بررسي حل پذیري، g 0/1 از هر نمونه به mL 5 از حلال های 
آب  مقطر )H2O(، تتراهیدرو فوران )THF(، اتانول )EtOH( و دی متیل  
سولفوکسید )DMSO( اضافه شد و به مدت h 24 در دمای محیط قرار 
وBaTiO3 و   ،PmPDA گرفت. جدول 1 مقدار حل پذیري نمونه های
PmPDA/BaTiO3 را در حلال های نام برده نشان می دهد. نتایج نشان 

داد، حل پذیري تمام نمونه ها در حلال  دی متیل  سولفوکسید نسبت به 
سایر حلال ها بهتر است و نیز تمام نمونه ها در حلال های اتانول و آب 

و   BaTiO3و  ،PmPDA نمونه های   FE-SEM عکس هاي   -6 شکل 
.PmPDA/BaTiO3

Fig. 6. FE-SEM images of PmPDA, BaTiO3 and PmPDA/

BaTiO3.

(a)

(b)

(c)

و   BaTiO3و  ،PmPDA نمونه های   UV-Vis طیف های   -7  شکل 
.PmPDA/BaTiO3

Fig. 7. UV-Vis spectra of PmPDA, BaTiO3, and PmPDA/BaTiO3.
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حل پذیري ضعیفي دارند یا نامحلول هستند.

خواصاپتیکيغیرخطی
محاسبه  طرح،  این  در  انجام شده  مشخصه یابی های  از  دیگر  یکی 
این  انجام  برای  نمونه های مدنظر است.  اپتیکي غیرخطی  مؤلفه های 
کار روش های متعددی برای محاسبه تجربی ضرایب شکست و جذب 
غیرخطی وجود دارند. اما، روش چیدمان پویش-Z )شکل 2( روش 
دقیق و سریع تری است. در این مقاله برای پایداری نمونه ها در برابر 
رسوب دهي، نانوسیال هر یک از نمونه ها تهیه شد. برای تهیه نانوسیال 
تهیه  برای  استفاده شد.  از روش دومرحله ای  نمونه ها  از  از هر یک 
نانوسیال با غلظت mg/L 0/3، ابتدا mg 0/3 از هر نمونه به mL 1 از 
حلال  دی متیل سولفواکسید )DMSO( اضافه شد و سپس مخلوط ها 
یکبار بدون هم زدن و بار دیگر در فواصل زمانی مشخص تحت همزن 
شود.  تهیه  مختلف  نمونه های  نانوسیال  تا  گرفتند  قرار  مغناطیسی 
نانوسیال با غلظت های 0/5 و mg 0/7 نیز به  همین ترتیب تهیه شدند. 
برای بررسی تغییر ضرایب شکست غیرخطی برحسب شدت پرتو، این 
آزمایش با چهار شدت اولیه مختلف انجام شد. برای ایجاد شدت های 
اندازه گیری  برای  شد.  استفاده  شدت  کاهنده  صافي  دو  از  مختلف 
شدت از شدت سنج PM 100 استفاده شد. چهار شدت اولیه به ترتیب 
نمونه ها  محلول  بودند. سپس،   164/25  kW/m و   57/44 ،17  ،6/2
نگه دارنده  محل  در  و  شد  ریخته   1  mm ضخامت  با  سلول  درون 
چیدمان آزمایش قرار گرفت. پس از اندازه گیری شدت های عبوری 
 از نمونه به وسیله آشکار ساز ها و ثبت آن ها، نمودار شدت بهنجارشده 

برحسب موقعیت مکانی نمونه در راستای Z برای سه نمونه PmPDA،و

BaTiO3 و  PmPDA/BaTiO3 به دست آمد. 

نشان  را   PmPDA نمونه  غیرخطی  اپتیکي  پارامترهای   2 جدول 
و   0/5  ،0/3( مختلف  غلظت های  جدول،  این  اول  ستون   می دهد. 
mg/L 0/7( نمونه PmPDA و ستون دوم، شدت های متفاوت فرودی 

روی نمونه PmPDA در نقطه کانونی عدسی را نشان می دهد. هر نمونه 
با غلظت معین، چهار مرتبه با شدت های مختلف باریکه لیزر آزمایش 
شد. نتایج به خوبی گویای اثر شدت بر رفتار اپتیکي غیرخطی نمونه 
به دست آمده  نتایج   ،2 چهارم جدول  و  سوم  ستون  است.   PmPDA

برای پارامترهای اپتیکي غیرخطی شامل ضریب شکست غیرخطی و 
ضریب جذب غیرخطی را نشان می دهد. بر اساس نتایج، در غلظتي 
ثابت با تغییر شدت فرودی بر نمونه PmPDA مقادیر ضریب شکست 
است.  به دست آمده  متفاوت  غیرخطی  جذب  ضریب  و  غیرخطی 
همچنین با تغییر شدت، نانوذرات PmPDA دارای ضریب  شکست 
غیرخطی با علامت منفی هستند. بدین معنی است که نمونه  نانوذرات 

.PmPDA/BaTiO3  و BaTiO3و ،PmPDA نمونه های DTG و TGA شکل 8- منحنی های
Fig. 8. TGA and DTG curves of PmPDA, BaTiO3 and PmPDA/BaTiO3.

            (a)           (b)

در   PmPDA/BaTiO3 و   BaTiO3و  ،PmPDA حل پذیري   -1 جدول 
حلال های مختلف.

Table 1. Solubility of PmPDA, BaTiO3 and PmPDA/BaTiO3 

in different solvents.

Sample H2O EtOH THF DMSO
PmPDA

BaTiO3

PmPDA/BaTiO3

--*

--

--

-

-

-

+

++

+

++

+

++
*(--)  Insoluble, (++) good solubility, (+) medium solubility, (-)  poor 
solubility.
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 PmPDA ماهیت خودواکانونی نشان می دهد که این اثر نقش مهمی را 

 در اصلاح پالس های لیزری ایفا می کند. همچنین، ستون  چهارم جدول 1، 
نشان  نمونه  این  برای  را   )β  >  0( منفی  غیرخطی  ضریب  جذب 
 )SA( می دهد. به عبارت دیگر، نمونه ها، دارای ماهیت جذب اشباع
هستند. جدول های 3 و 4 به ترتیب نتایج پارامترهای اپتیکي غیرخطی 
در غلظت های مختلف  را   PmPDA/BaTiO3 و   BaTiO3 نمونه های 
)0/3، 0/5 و mg/L 0/7( نشان می دهد. نتایج برای این نمونه ها نیز 
 4 و   3  ،2 جدول هاي  اطلاعات  است.   PmPDA برای  نتایج  مشابه 
نشان می دهد، در این نمونه ها انتقال هاي نوری با شدت زیاد تابش 
و  نوری  کلیدهای  در  می توانند  آن ها  بنابراین  می یابد.  افزایش  لیزر، 
اینکه،   به  توجه  با  شوند.  استفاده  لیزرها  در  نوری  محدودکننده های 
نمونه ها  این  واقع  در  هستند.  ویژگی خودواکانونی  دارای  مواد  این 
شبیه عدسی واگراکننده پرتو نور عمل می کنند. در طراحی و ساخت 
قطعات اپتیکی و نیز در ساخت لیزرهای صنعتی و پزشکی گاهی به 
واگرایی بیشتر باریکه لیزر نیاز است که استفاده از این مواد می تواند 
داشته  قطعات  گونه  این  طراحی  و  ساخت  در  تعیین کننده  ای  نقش 
تغییر  اثر  مقاله،  این  در  به دست آمده  مهم  دیگر  نتایج  از  یکی  باشد. 
غلظت و شدت بر رفتار غیرخطی نمونه هاست. این مواد نقش بسیار 
همان طور  می کنند.  ایفا  لیزرها  ساخت  و  طراحی  در  تعیین کننده ای 
تغییر غلظت  با  است،  داده شده  نشان   که در جدول های 2، 3 و 4 
PmPDA، وBaTiO3 و PmPDA/BaTiO3 و شدت باریکه لیزر فرودی 

به نمونه ها، رفتار غیرخطی نمونه ها تغییر می کند. 

سایر مشابه نتایج با حاضر پژوهش غیرخطی اپتیکي نتایج مقایسه
پژوهشگران

مانند ضریب  اپتیکي غیرخطی  پارامترهای  مقادیر  مقایسه  جدول 5، 
نمونه های   )β(غیرخطی جذب  ضریب  و   )n2( غیرخطی  شکست 
تیتانات  پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم  و  پلی)متا-فنیلین دی آمین( 

.PmPDA جدول 2- پارامترهای اپتیکي غیرخطی
Table 2. Nonlinear optical parameters of PmPDA.

I ×103

(w/m2)

(n2±0.1)× 10-3

(m2/w)

(b±0.1)×10-5

(m/w)

C 

(mg/L)
164.5

57.44

17

6.2

-0.2289

-0.1668

-0.1600

-0.1569

-0.2411

-0.2196

-0.0646

-0.1066

0.3

164.5

57.44

17

6.2

-0.1171

-0.1139

-0.1659

-0.1881

-0.1009

-0.0881

-0.1635

-0.2244

0.5

164.5

57.44

17

6.2

-0.0415

-0.2048

-0.0527

-0.2035

-0.2844

-0.2750

-0.0412

-0.2189

0.7

.BaTiO3 جدول 3- پارامترهای اپتیکي غیرخطی
Table 3. Nonlinear optical parameters of BaTiO3.

I ×103

(w/m2)
(n2±0.1)× 10-3

(m2/w)
(b±0.1)× 10-5

 (m/w)
C 

(mg/L)
164.5
57.44

17
6.2

-0.1622
-0.1895
-0.1417
-0.1483

-0.1961
-0.2814
-0.2557
-0.2418

0.3

164.5
57.44

17
6.2

-0.1743
-0.2026
-0.1422
-0.1363

-0.2062
-0.3115
-0.1458
-0.2039

0.5

164.5
57.44

17
6.2

-0.1899
-0.1913
-0.1515
-0.1559

-0.2578
-0.2831
-0.2073
-0.2062

0.7

.PmPDA/BaTiO3 جدول 4- پارامترهای اپتیکي غیرخطی نانوکامپوزیت
Table 4. Nonlinear optical parameters of PmPDA/BaTiO3.

I × 103 

(w/m2)

(n2±0.1)×10-3 

(m2/w)

(b±0.1)×10-5 

(m/w)

C 

(mg/L)
164.5

57.44

17

6.2

-0.1029

-0.1079

-0.1747

-0.1748

-0.2042

-0.1772

-0.2127

-0.1958

0.3

164.5

57.44

17

6.2

-0.0834

-0.1221

-0.1123

-0.1606

-0.2182

-0.2262

-0.1213

-0.2406

0.5

164.5

57.44

17

6.2

-0.0816

-0.0961

-0.0986

-0.1596

-0.1121

-0.1624

-0.1444

-0.2273

0.7
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در پژوهش حاضر را با سایر مقالات نشان می دهد. همچنان  که در 
و  پلی)متا-فنیلین دی آمین(  شکست  ضریب  است،  آمده  جدول  این 
پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم تیتانات در مقایسه با سایر نمونه های 
گزارش شده دارای مقدار بزرگ تری است. این مقایسه به روشنی نشان 
می دهد، نمونه های بررسي شده قابلیت زیادي براي استفاده در صنایع 

مرتبط با اپتیک غیرخطی دارند. 

نتیجهگیري

در این پژوهش، نانوکامپوزیت پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم تیتانات 
 )PmPDA/BaTiO3( با روش پلیمرشدن اکسایشي درجا تهیه شد. با 
و  پلیمر   UV-Vis و   TGAو  ،FE-SEM/EDXو  ،XRDو  ،FTIR آزمون هاي 
تهیه شده  تیتانات  پلی)متا-فنیلین دی آمین(/باریم  نانوکامپوزیت 
شناسایی شدند. نتایج پراش پرتو X و میکروسکوپي الکترونی گسیل 
میدانی به ترتیب الگوی نیمه بلوری و ساختاري تجمع یافته بی نظم را 
برای نانوکامپوزیت پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم تیتانات نشان داد. 
پایداری گرمایي نانوکامپوزیت به دلیل وجود نانوذرات باریم تیتانات 

نانوذرات  وجود  یافت.  افزایش  پلی)متا-فنیلین دی آمین(  به  نسبت 
باریم تیتانات عایق در نانوکامپوزیت باعث جابه جایی طول موج به 
استفاده  با  مقاله  این  در  همچنین  شد.  کوچک تر  موج  طول  سمت 
نانوکامپوزیت  غیرخطی  اپتیکي  مشخصه های   ،Z-پویش چیدمان  از 
تعیین   )PmPDA/BaTiO3( تیتانات  پلی)متا-فنیلین دی آمین(-باریم 
شد. نتایج در چهار شدت اولیه 6/2، 17، 57/44 و kW/m 164/25 و  
سه غلظت 0/3 ، 0/5 و mg/L 0/7 به دست آمد. وابستگی به غلظت و 
شدت نور فرودی در نتایج برای ضریب شکست غیرخطی و ضریب 
نتایج  با  حاضر  کار  نتایج  مقایسه  است.  مشهود  کاملًا  جذب خطی 
سایر پژوهشگران نشان داد، ضریب شکست غیرخطی نانوکامپوزیت 
خاصیت  دارای  گزارش شده  نمونه های  سایر  با  مقایسه  در  حاضر 
غیرخطی بزرگ تری است که این نکته قابلیت این نمونه را در مقایسه 
با سایر نمونه ها براي استفاده در لیزرها و صنایع مرتبط با الکترواپتیک 

نشان می دهد. 

قدرداني
از معاونت پژوهشی دانشگاه دامغان برای حمایت مالی این پژوهش 

تشکر و قدرداني مي شود.

جدول 5- مقایسه پارامترهای اپتیکي غیرخطی پلیمرها و کامپوزیت های مختلف.
Table 5. Comparison of nonlinear optical parameters of different polymers and composites.

Ref.n2 (m
2∕W)Β (m∕W)Sample

18

18

34

35

36

37

25

38

38

This work

This work

4×10-13

11×10-10

204×10-14

283×10-11

925×10-15

-172×10-10

-201×10-15

-57×10-16

115×10-16

-22×10-5

-1×10-4

916×10-5

948×10-4

18×10-6

76×10-10

69×10-10

-27×10-4

62×10-4

-274×10-9

-199×10-9

-24×10-7

-2×10-6

Poly(aniline-co-orthophenylenediamine)

Poly(aniline-co-orthophenylenediamine)/Titanium dioxide

Poly(9,9-dioctyl fluorescence)

Poly(eosin-Y phthalate)

Poly(4,3-ethylene dioxythiophene)

Polypyrrole/carbon nanotubes

Poly(aniline-co-pyrrole)-zinc oxide

Polyaniline/silver

Polyaniline

Poly(methaphenylenediamine)

Poly(meta-phenylene diamine)/barium titanate
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