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一种新型日|、琳侧链聚合物的超快激发态动力学研究

王惠，邓药，黄亚择，赵福利，林位株
(中山大学光电材料与技术国家重点实验室，广州 510275)

王坚，牛永平，梁先照
(中山大学高分子研究所，广州 510275)

摘要 采用超快激光光谱技术研究了一种新型的卧琳侧链聚合物 (HTPP-PGMA)的激发态动力学过程e 研究结果表明 .HTPP­

PGMA 的荧光弛豫过程远快于通常的小分子口|、琳单体化合物的荧光弛豫过程。在近共振波长。=532 nm )处，观察到了 町PP-PGMA

的瞬态无腔光学双稳态的响应过程。 通过采用电荷转移模型对 HTPP-PGMA 的超快激发态动力学过程进行了分析。
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Abstract The excited - state dynamics and third - order norùinear optical properties of a novel porphyrin side-chain 

polymer, 5 - hydroxy -10,15,20 - triphenyl-porph严in - poly (glycidyl methacrylate) (HTPP - PGMA) have been comparatively 

stud.ied with a monomeric compo山ld， 5, 10, 15, 20-tetraphenylporpl\归"lnσPP) by using picosecond 皿d femtosecond 

t剑lSient absorption and f)uorescence spectroscopy techniques. The ultrafast initial f)uorescence decay (-300 ps) and has 

been observed in HTPP- PGMA, which is absence in TPP. Picosecond tr部lSient miπorless optical bistable respOflSes have 

been observed in both HTPP-PGMA and TPP. The HTPP- PGMA exhibits a faster decay of the output pulses. The ultrafast 

excited-state dyn缸nics observed in HTPP-PGMA can be eJ\:plained by 位\e charge transfer (CT) between the porphyrin 
chromophores 
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1 引言

作为一类具有二维共辄结构的有机材料，口卡l淋

及日卡琳衍生物的三阶非线性光学性质近年来得到了

国内外的广泛研究。 大量的简并囚波j昆频和 z-扫

描测量已显示出口卡i淋类有机材料的较大的三阶非线

性极化率和各种非线性光学效应，例如，光限幅，光

学双稳态和光开关等[1-51 。 由于卧琳类分子结构的多

样性，导致其三阶非线性光学性质对其分子和凝聚

态结构的依赖性。最近关于小分子叶琳的激发态弛

基金项目:广东省自然科学基金(021705)资助课题。

豫过程的研究表明光激发的分子内电荷转移效应对

其三阶非线性光学过程起着非常重要的作用l叫。进一

步的深入研究希望在保持卧琳类有机材料较大的三

阶非线性极化率和较好的环境稳定性的基础上，设计

新的叶琳衍生物分子，获得具有更快的光学响应和易

于加工的叶琳类有机材料以改进目前叶琳类化合物

难以成膜和激发态寿命较长等缺点。本文选取了一种

成膜性好的新型叶琳侧链聚合物但TPP-PGMA) ，采

用超快激光光谱技术研究了其激发态动力学过程。

作者简介: 王惠(1962-) ，女，中山大学光电材料与技术国家重点实验室工作博士主要从事有机材料的超快过程与全光器件

方面的研f究。 E-mail: stswh@ZslLedlLcn 
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的吸收光谱。由此表明 HTPP-PGMA在可见区的吸

收主要来源于侧链的叶琳发色团 P坷，盯PP-PGMA

的吸收光谱的红移主要来源于其共辄性的增强。

一种新型卧琳侧链聚合物的超快激发态动力学研究

盯PP-PGMA 薄膜由中山大学高分子所提供，

其分子结构所图 1 所示。图 2 显示了 HTPP-PGMA

惠等:王Supplement 

实验2 

。U， ÇU, 
一(一-CH.-， -♀一→石「……-←CH，--♀一→γ

λCOOCH，Cl-) -CH, COOCH,CIJ-CH. vvvvu,v ' , -V - OH 

图 1 HTPP-PGMA 的分子结构

Fig.1 Molecular structures of HTPP-PGMA 
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时间分辨的荧光光谱及无腔光学双稳态的测

量，由一台被动锁模 Nd:YAG 激光器，其输出的激

光倍频后获得波长为 532 run ，脉宽为 135 ps ， 重复

频率为 82 MHz 和平均功率为 240 rnW 的激光作为

激友光。 由样品发射的荧光通过-组透镜聚焦后，由

一同步条纹相机记录。在瞬态无腔光学双稳态的测量

中，激发光被分成两束，一束被用作参考光，而另一柬

经过聚焦照到样品上。输入和经过样品输出的光脉冲

由条纹相机记录。
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图 3 HTPP-PGMA 的稳态荧光光谱

Fig.3 F1uorescence spectra of HTPP-PGMA at 由e

excitation wavelength of 532 nm 
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图 2 HTPP-PGMA 的线性吸收光光谱

Fig.2 Absorption spectra of HTPP-PGMA 
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图 4 日fPP-PGMA在近 Q-带激发下的瞬态荧光弛豫过程

Fig.4 Picosecond tr础lSient fluorescence of HTPP-PGMA 

at 650 and 720 nm 
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图 5 显示了 HTPP-PGMA 的输入和输出脉冲及

双稳态响应迟滞回线。 由图可看出，输出脉冲明显

滞后于输入脉冲即双稳态来源于样品的饱和吸收效

应。 因此，迟滞回线呈逆时针，双稳态开关时间约为

70 ps。 由于实验所用的光强(-8x104 W/crn号较低，所

以样品没有显示出明显的开关过程。

结果和讨论

图 3 显示了 HTPP-PGMA 在 Q-带近共振激

左波长为 532 run 激发下的稳态荧光光谱，其中在

650 run 附近有一个主要的发射带，而在 720 run 处

还存在较弱的荧光发射带。

图 4显示了 650 run 和 720 run 处 HTPP-PGMA

的瞬态荧光弛豫过程。 该结果表明卧琳发色团的激

发态弛豫过程与光谱位置的选择几乎无关，其中快

过程(-300 ps)比通常的单体小分子叶琳的寿命'快

3 

(1) 等= 1-e 
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图 5 日TPP-PGMA 的瞬态输入和输出脉冲(a)和双稳态响应迟滞回线(b)

Fig.5 (a) Input and output pulses for HTPP-PGMA; (b) Optical bistability hysteresis loop for HTPP-PGMA at 532 nrn 

以上实验结果表明 HTPP-PGMA 的激发态弛豫 picosecond four-wave mixing and excited state dynamics [J] 

过程(-300 ps)远'快于通常的小分子叶琳(-10ns)。 其 Op t. Co悄悄圳， 1997,144(4-6) :245-251 
2 R. A. Norwood. J.R. Sounik. Third - order nonlinear ootical 

原因可能是 HTPP-PGMA 中的侧链卧琳发色团之

间的光诱导电荷转移已有的研究结果表明这种卧

琳发色团间或发色团内部的电荷转移通常发生在

皮秒或飞秒的时间数量级。电荷转移态通常位于第

一激发单态与基态之间 。 因此，它的存在可导致叶

琳分子的超快激发态弛豫动力学过程和双光子吸

收的产生。类似的现象也在其它叶琳金属和叶琳聚

合物观察到l问。 进一步的飞秒瞬态荧光光谱的测量

可以决定 HTPP-PGMA 中的光诱导电荷转移态的

形成和弛豫机制。

4 结论

采用皮秒和飞秒超快激光光谱技术，测量了一

种新型叶琳侧链聚合物 HTPP-PGMA 荧光弛豫动

力学和双光子吸收过程，结果显示 HTPP-PGMA 的

激发态弛豫 (-300 ps) 远快于通常的小分子叶琳

(-10 ns) ， HTPP-PGMA 的超快激发态弛豫弛过程

可能来源于光诱导电荷转移态的形成。 进一步的研

究希望获得一种新型的光开关材料。

致谢:感谢汪河洲教授对本实验工作的帮助 。
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