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!共轭聚吡咯衍生物非线性响应时间的测量
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提要 合成一种新型!共轭聚吡咯衍生物———聚吡咯%｛"，#%二［（对硝基）苯甲烯］｝（,,-.），制备了该高分子的 -%
甲基%"%吡咯烷酮（-/,）溶液和聚乙烯醇（,01）复合薄膜。用 #*" 23，$ 24脉冲激光作抽运光源，氦氖激光（(*"5$
23，67）为探测光源，测量了该高分子的非线性光学响应过程，测得 ,,-. 8 -/,溶液和 ,,-. 8 ,01薄膜的激光诱导
折射率的建立时间分别为 )!4和 #!4，恢复时间分别为 *! 34和 # 34。引起这种非线性效应的机制可能主要是热
光非线性效应。
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’ 引 言

具有大!共轭结构的高分子，由于含有易极化
的!电子，通常显示出常规高分子所不具有的巨非
线性光学性质（三阶非线性极化率可以达到 ’!\ +

K4G以上）。由于可以通过分子设计修饰主链或侧链
的结构来改变或增强聚合物的某些性能，因而!共

轭高分子聚合物在高速光开关、光调制器、光存储等

方面具有重要应用价值［’ ] )］。 ’+$+ 年，̂ V 1V
_K2‘LK［#］报道了一种新型含有交替芳香和醌式链段
的大!共轭高分子———聚噻吩甲烯及其衍生物。
通过分子设计，在侧链上引入强拉%推电子基团，可
以得到具有大的三阶非线性的聚合物材料，其三阶

非线性极化率比聚噻吩（) a ’!\ ’’ K4G）高出 " ] )个
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数量级。本研究小组在 !" #" $%&’(% 研究的启发
下，陆续合成了一些以开环卟吩为结构单元的新型

大!共轭高分子———聚吡咯甲烯及其衍生物［)］。
该类聚合物具有良好的耐热性能和在极性有机溶剂

中的溶解性能，容易配制成溶液或薄膜。采用 *扫
描实验方法测量其非线性折射率 !+ , -./0 1 -23 4

%56，三阶非线性极化率"
（7） , -.// 1 -23 8 %56［0］。实

验发现当一束较强的抽运激光与一束较弱的探测激

光相交通过该非线性介质时，由于抽运光在非线性

介质中诱导出相位孔，会对探测光产生衍射，改变探

测光斑的横向分布模式［8］。本文利用脉冲激光（47+
&9，8 &5）作为抽运光源，氦氖激光（)7+.8 &9，:;）为
探测光源，分别测量了聚吡咯<｛+，4<二［（对硝基）苯
甲烯］｝（==>?）溶液及薄膜的非线性光学响应过程。
测得 ==>? @ >A=溶液和 ==>? @ =B#薄膜的激光诱导
折射率的建立时间分别为 /!5和 4!5，恢复时间分
别为 72 95和 4 95。

+ 材料与方法

==>?的合成方法简述如下［)］：在烧杯中依次加
入二氯甲烷、吡咯和对硝基苯甲醛，吡咯单体浓度为

2./ 9CD @ E，充分搅拌，滴加浓盐酸，控制反应体系酸
度为 - 9CD @ E。充分搅拌 -+ (，静置过夜，杯中出现
大量棕色坚韧状沉淀，过滤并用去离子水和丙酮洗

涤至滤液无色，置于 02F真空烘箱中干燥。==>?
的分子式如图 -所示。

图 - 聚吡咯<｛+，4<二［（对硝基）苯甲烯］｝分子式

GHI"- GCJ96DK CL MCDN｛（MNJJCD%<+，4<OHND）［M<&HPJCQ%&NDHO%&%］｝

实验样品为 ==>?的溶液和薄膜两种形式。溶
剂是 ><甲基<+<吡咯烷酮（>A=），溶液样品置于 - 99
厚的玻璃比色皿中。成膜材料为聚乙烯醇（=B#），
==>?@ =B#复合薄膜夹在两片载玻片之间，薄膜厚
度约几十微米。在日本 !(H9KOR6 A=:<7-22 型分光
光度计上分别测量了溶液和薄膜的吸收光谱，如图

+所示。在 47+ &9和 )7+.8 &9处的光密度（S"T"），

溶液为 2.-)- 和 2.240，薄膜为 2./40 和 2.+)8。还
单独测量了 >A= 纯溶液和 =B# 纯薄膜的吸收光
谱，>A=纯溶液在 /22 U --22 &9波段基本无吸收，
=B#薄膜在该波段的吸收光谱与 ==>? @ =B#复合薄
膜相似，但其 S" T"变化范围为 2.- U 2./4。可以确
定，图 +中 5CD6PHC&曲线基本就是 ==>?的吸收光谱，
LHD9曲线是 ==>?与 =B#的混合谱。

图 + ==>? @ >A=溶液和 ==>? @ =B#薄膜的吸收光谱
GHI"+ SMPHVKD KQ5CJMPHC& 5M%VPJK CL P(% ==>? @ >A=

5CD6PHC& K&O P(% ==>? @ =B# LHD9

实验装置如图 7 所示。抽运光源为调 " 倍频
>OW X#Y 激光器（美国 !M%VPJK =(N5HV5 公司生产，
Y:Z<-02型），输出波长 47+ &9，脉冲宽度 8 &5，基模
高斯光束，最大输出能量 842 9$。经衰减片衰减后
通过一个焦距 -42 99的透镜会聚到样品上。探测
光为氦氖激光器输出的 )7+.8 &9连续光，功率约 -
9;，与抽运光成约 -2[夹角的方向通过样品被激发
区域。光电探测器 #-（=\>光电二极管，上升时间
-22 M5）和 #+（雪崩光电二极管，上升时间 -2 &5）分
别用来接收透过样品后的抽运光和探测光，两路信

号分别输入到 422 A]R数字示波器（美国 ^%’PJC&H_
公司生产，̂T!<0+/Y型）的通道 -和通道 +，用 #-信

号触发示波器扫描，通道 +显示信号波形。实验采
用多次平均方式以提高信噪比，每条测量曲线由 -2
个抽运脉冲累加平均得到。

7 结果与讨论
当无抽运光作用时，弱探测光通过样品后被部

分吸收，在探测器接收面上的光强分布为典型的高

斯分布，如图 /（$）所示。当强抽运光脉冲作用于
样品时，由于样品具有较强的光吸收和三阶非线性

光学效应，会在抽运光作用的介质区域产生光诱导
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折射率分布。

图 ! 抽运"探测实验装置图
#$%&! ’()*"*+,-. ./*.+$).0123 4.1(*

图 5 探测光通过样品后在探测器接收面上的光强分布
（!）无抽运光；（ "）有抽运光作用于样品

#$%&5 6$%71 $01.04$18 9$41+$-(1$,04 ,: 17. *+,-$0% -.2) ,0 17. *320. ,: 9.1.;1,+
（!）<$17,(1 *()* -.2)；（ "）<$17 *()* -.2)

图 = ’’>? @ >A’溶液和 ’’>? @ ’BC薄膜的非线性光学响应时间测量
（!）激光诱导附加折射率建立过程；（ "）附加折射率恢复过程

#$%&= A.24(+.).014 ,: 0,03$0.2+ ,*1$;23 +.4*,04. 1$). ,: 17. ’’>? @ >A’ 4,3(1$,0 209 17. ’’>? @ ’BC :$3)
（!）%.0.+21$,0 41.* ,: 17. 324.+ $09(;.9 +.:+2;1$D. $09./ ;720%.；（ "）+.;,D.+8 *+,;.44 ,: 17. 324.+ $09(;.9 +.:+2;1$D. $09./ ;720%.

附加折射率的大小与光强成正比，对高斯光束，

介质产生的附加折射率分布为中心强，边缘弱的高

斯型分布。由于这种附加折射率分布在很小的尺度

上形成（抽运光焦点尺寸约十几个微米），它对探测

光而言相当于产生了一个微小的相位孔，根据衍射

理论，这个相位孔会对探测光产生衍射，影响它在探

测器接收面上的光强分布。文献［E］从理论上分析
了产生这种现象的原因。图 5（"）是在有抽运光作
用时，探测光出射样品后在探测器接收面上的光强

分布。由于衍射，其中心强度由最亮变为最暗。
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用光电探测器测量光斑中心由亮变暗，再由暗

恢复亮的时间变化过程，由此反映样品对抽运光脉

冲的非线性响应特性。图 !（!）是抽运激光脉冲激
发样品的瞬间，""探测器测量到的探测光信号随时

间的变化情况。由于抽运激光脉冲宽度足够短（#
$%），因此该曲线反映出样品光诱导附加折射率建立
的时间。这里用光电压的下降时间（满幅变化的

&’( ) *’(两处的时间差）来表示样品的非线性响
应时间。测量出 ++,- . ,/+ 溶液的响应时间为 0

!%，++,- . +12薄膜的响应时间为 !!%。图 !（#）测
量的是抽运光脉冲激发后，样品的恢复过程。用光

电压的上升时间（满幅变化的 &’( ) *’(两处的时
间差）来表示。++,- . ,/+ 溶液的恢复时间为 3’
4%，++,- . +12薄膜的恢复时间为 ! 4%。
从测量结果可以看出，激光诱导非线性介质附

加折射率的建立过程比较快，大约几个微秒，而介质

折射率的恢复过程却比较慢，需要几个毫秒到几十

毫秒。介质的形式（溶液或薄膜）和参数（薄厚、光密

度等）对附加折射率的建立时间影响不大，而对折射

率的恢复时间影响较大。因为光克尔效应（分子取

向栅）一般发生在皮秒量级（弱吸收样品中的主要过

程）；电致伸缩引起的非线性折射率变化在纳秒量

级；而热效应（热栅）引起的非线性时间过程大约在

微秒到毫秒量级，而且与介质的环境材料有很大关

系［*］，因此判断对本实验样品引起这种非线性效应

的机制，可能主要是热光非线性效应。
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