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提要： 利用共振飞秒光学克尔效应研究了 +(! %,,- 溶液的非线性光学响应。实验结果表明，在共振激发条件下，

+(! %,,- 的光学克尔效应信号表现为快速上升和随后的弛豫过程，其弛豫过程由两部分组成，一个 "!! ./ 的快过程

和一个 *!! 0/ 的慢过程。通过比较 +(! %,,- 和掺杂 +)! 后的 +(! %,,- 荧光光谱，*!! 0/ 的慢过程可归属为聚合物

链内单重态激子在不同共轭段间的迁移过程。
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( 引 言

以 ,,- 为代表的一维共轭聚合物具有许多优

异的光电特性，如大的三阶非线性光学极化率、极快

的响应时间、高的光致和电致发光效率以及具有高

增益的激光行为，因而受到研究人员的关注［( C 4］。

此外，它为人们研究低维体系而提出的各种理论提

供了理想的实验材料［’］。但到目前为止，对其光电

特性的认识仍未统一，存在不少分歧，诸如吸收和荧

光峰存在大的斯托克斯位移而其荧光效率却很高、

吸收光谱很宽而发射谱相对较窄，以及发射光谱的

位置几乎与激发光的波长没有关系等等［&，(!］。对这

些现象的合理解释需要详细考察其激发态的形成和

弛豫特性。飞秒激光技术的成熟，为研究其激发态

的超快特性提供了可能。

由于聚合物存在强的电子 声子耦合［((］，在共

振激发情况下，导致局部分子构型的快速弛豫（约

(! D ($ /），其结果会形成非线性光学元激发，如孤子、

激子、极化子和双极化子等［("］。反过来，分子构型

的改变会影响其电子能级结构，从而导致振子强度

的变化，这样会引起非线性光学响应的增强。时间

分辨光学克尔效应是研究材料三阶非线性光学响应

的有效手段之一，当抽运光的波长位于材料的吸收

带内时，由于激发态的参与，光学克尔效应信号会有

很大的增强；此外，由于对光学克尔效应信号贡献的

不同机制有其特征响应时间，利用飞秒脉冲高的时

间分辨特性，可以将各种非线性响应机制分开，因此

利用共振飞秒光学克尔效应技术可以研究材料的激

发态超快响应的各种过程。

本文利用共振光学克尔效应方法研究 ,,- 的

一种衍生物 +(! %,,-［聚（"%甲氧基%#%癸氧基%(，*%苯
己炔）］的激发态弛豫特性。结果表明，+(! %,,- 共

振光学克尔效应信号表现为一个很快的上升过程和

随后的一个快衰减和一个慢衰减过程。很快的上升

过程可归属为激子的形成过程，随后的快衰减过程

来源于!电子云的响应和激子 声子的相互作用。

结合吸收和荧光光谱结果，几百皮秒的慢过程可以

归属为激子在共轭链间的迁移。

" 实 验

+(! %,,- 样品的合成参阅文献［($］，其平均相

对分子质量为 $!!!! C (!!!!!。不同浓度的溶液是

将适量的 +(! %,,- 溶解于一定体积的氯仿溶剂中，

在室温下搅拌数小时获得。+)! 购买于武汉大学，其

纯度在 && E &F以上。

吸收光谱由 G-$(!(%,+ 分光光度计测量；荧

光光谱在 H,5I J"(" 双光栅荧光光谱仪上测量。

激发光源为 #!! K 的氙灯，氙灯发出的连续的白光

经光栅分光后作为激发光照射到样品上，样品发射

的荧光经过另一光栅色散后被光电倍增管接收，光
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电倍增管的输出信号由计算机采集并处理。

双色光学克尔效应实验装置：钛宝石激光器输

出的 激 光 脉 冲 持 续 时 间 为 !"# $%，中 心 波 长 为

&## ’(，平均功率 )## (*，经一 # + , (( 厚的 --.
晶体 倍 频 后 由 一 束 分 束 器 分 成 两 束 光。透 射 的

)## ’(的倍频光作为抽运光经一光学延迟器后由

一焦距为 , /( 的透镜会聚到样品上。反射的探测

光（&## ’(）经起偏器 0! 后与抽运光一同由透镜会

聚到样品的同一点。透过样品的探测光经过一个与

0! 偏振方向正交的检偏器 0" 后由光电池接收，光

电池输出的电信号经锁相放大器放大后由计算机存

储。抽运光和探测光的偏振方向间的夹角为 ),1，
通过光学延迟线可以调节两束光程的相对延迟，从

而得到飞秒时间分辨的光学克尔效应信号。其光学

克尔效应实验光路安排和两束光的偏振方向的设置

分别如图 !（2）和图 !（3）所示。
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光学克尔效应的实验装置中，探测器前放置一

检偏器，其偏振方向与探测光的偏振方向垂直，由于

抽运光诱导介质的各向异性［!)］，当探测光通过该介

质时，其偏振方向发生变化而可以透过检偏器产生

光学克尔效应信号，其信号强度 ! % 与三阶非线性极

化率!
（K）的模平方成正比，也与入射光强 ! 5 的三次

方成正比，其关系式如（!）式所示［,］：

! % ! !
（K） " !K5［（! L :L"" ）］M（""）" :L"" #) 7（!）

其中 " 为样品的有效长度，# 和"分别为样品的折

射率和线性吸收系数。

实验中通常利用标准样品作参比，则样品的

!
（K）的模可由（"）式进行计算［!N］：

!
（K）
% O!

（K）
= （ ! % M ! =）KM"（ # % M # =）

"（ " = M " %）M $，（"）
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其中!
（K） O!

（K）
!"!" P!

（K）
!""!，! 为时间零点处光学克尔效

应信号的强度，$ 为考虑到材料的线性吸收而引入的

修正系数，下标 = 和 % 分别代表参考样品 QF" 和 Q!# R
00S。如!

（K）
= 为 QF" 的三阶非线性光学极化率。

K 结果和讨论

Q!# R00S 的分子结构和吸收光谱如图 " 所示。

从其分子结构上可以看出，Q!# R00S 为三个苯环和

一癸氧基的共聚物，苯环之间通过共轭键相连，这种

结构决定了 Q!# R00S 分子链具有较弱的刚性，分子

的主链容易折叠导致平均共轭长度较短。在共轭聚

合物中，各种有效共轭（共轭段）并不相同，而是存在

一定的分布而形成态密度分布，不同的长度共轭段

会吸收频率不同的光子［!,］，共轭段长度越长，其吸

收光的频率就越低，因而聚合物的吸收光谱一般比

较宽。图 " 的吸收光谱可看出，Q!# R00S 的吸收位

于近紫外，表明这种分子的共轭段的长度较短。此

外，其吸收光谱并不是连续的而是有结构的，各个峰

的位置分别为 ")K ’(、"T) ’( 和 K)) ’(。相邻两

吸收峰位置差均为 "### /(L !，来源于基态 Q O Q 振

动。由于其分子主链的刚性较弱，导致基态的 Q O Q
振动较强，从吸收光谱上已经可以清楚地分辨出来。

在一些刚性较弱的梯型共轭聚合物中，也观察到类

似的基态 Q O Q 振动而引起的吸收光谱的结构［!N］。
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图 ! 是 "#$ %&&’ 氯仿溶液双色光学克尔效应的

实验曲线，! 为质量分数，图中同时给出了溶剂氯

仿和纯 "#$ %&&’ 的光学克尔效应（"#$ %&&’ 溶液减

去氯仿）响应曲线。氯仿的光学克尔效应响应曲线

表现为几乎对称的结构，为快的上升和快的下降过

程；而 "#$ %&&’ 则表现为一根快的上升过程，然后

是一个快的弛豫过程和一个慢的弛豫过程，其中快

过程为 ($$ )* 左右，慢过程的时间常数为 +$$ ,*。
由于激发光的波长为 +$$ -.，位于 "#$ %&&’ 的吸收

带内，因而对光学克尔效应信号的贡献主要来源于

激发态粒子的布居。很快的上升沿是激发态的形成

过程，快的弛豫过程来源于两个部分的贡献：共轭的

!电子云和电子 声子的相互作用。共轭聚合物中!
电子对光场的响应一般在飞秒量级，在非共轭光学

克尔效应实验中，该部分的贡献起主要作用。由于

"#$ %&&’ 聚合物分子中声子振动很强，存在极强的

电子 声子耦合，这种耦合很快退激到电子的平衡态

而形成电子 空穴对，即激子，也有可能形成带电的

极化子或极化子对。这种电子 声子耦合对非线性

光学激发的贡献其它文献中也有报道。

/01 2 ! 345 678 95*,:-*5 :) "#$ %&&’ *:;<=0:-

>-? *:;@5-=（A4;:9:):9.）

对于共轭聚合物，光激发下，可以形成各种元激

发，如孤子、极化子和极化子对、激子及三重态激子

等。这些元激发都会对图 ! 中光学克尔效应响应的

慢过程有贡献。孤子作为元激发可以排除，因为

"#$ %&&’ 的基态是非简并的，这不符合孤子形成的

条件。对于一些基态简并的共轭聚合物，如聚乙炔

（&B），反式%&B 的单键和双键互换形成 B 相和 C
相，而 B 相、C 相的基态能量完全一样，即其基态是

简并的。而顺式%&B 中的 B 相、C 相的能量不等，人

们已经从理论和实验角度较详细地讨论了反式和顺

式%&B 中的激发态特性，并推广到一般的共轭聚合

物中，即当基态有简并时，激发态可以出现孤子；而

基态没有简并时，激发态不可能出现孤子，而只可能

出现极化子和激子等元激发粒子［#D E #F］。激发态三

重态作为元激发也可以排除，因为形成三重态需要

一定的时间（在 &&’ 的衍生物中一般需要几百皮

秒），三重态形成来源于单重激发态至三重激发态的

系间交叉（ GH"）过程，因而三重态的形成时间取决

于单重激发态到三重激发态间的系间交叉速率，这

可以通过分析单重激发态的寿命得到。我们对多种

&&’ 的时间分辨荧光的测量结果表明单重激子态

的寿命一般在数百皮秒［($］，而光学克尔效应极快的

上升沿表明三重态不可能形成如此之快，故可以排

除三重态的影响。因此，慢过程只可能来源于单重

态激子或极化子的贡献。极化子和极化子对一般来

源于聚合物分子间的相互作用而导致分子间的电荷

转移所形成。一般认为在聚合物薄膜中，由于聚合

物分子间距离较近，其间的相互作用较强而容易引

起分子间的电荷转移，故极化子和极化子对一般在

聚合物薄膜中产生。在我们的实验中，"#$ %&&’ 的

氯仿溶液的浓度约为 ( .1I.;，在溶液中 "#$ %&&’ 分

子可以认为是孤立的，它们之间不存在相互作用或相

互作用很小，因而可以排除极化子和极化子对对光学

克尔效应信号的贡献。通过以上分析，我们认为，对

光学克尔效应信号的贡献主要来源于分子内的单重

态激子。其几百皮秒的各向异性弛豫时间是缘于单

重态激子在分子链间迁移的过程，即激子由具有高能

量的短的共轭段迁到能量低的长的共轭段。

当入射光的波长处于 "#$ %&&’ 的吸收带内时，

只有吸收相应于该波长的 "#$ %&&’ 共轭段被激发，

随后激发态粒子向长的共轭段迁移，这种激子迁移

过程一直继续下去，直至达到能量的最低点而以辐

射跃迁形式复合或经系间交叉过程转移至三重态，

所以发射峰相对于吸收峰会出现相当大的红移。激

子在共轭链间的迁移过程中，如果遇到缺陷，则激子

会以无辐射跃迁形式复合。在聚合物链间引入大量

的缺陷将会导致聚合物荧光的淬灭，而且，激子在复

合前的迁移路程会缩短，导致聚合物荧光发射峰的

蓝移。因此，通过对聚合物进行掺杂并观察其荧光

发射峰的移动可以进一步证实激子迁移的假设。已

经证明，"#$分子和 &&’ 聚合物之间存在效率极高

的激发传 递 过 程［!，(#］，因 此，我 们 选 用 "J$ 分 子 对

"#$ %&&’ 进行掺杂，以证明 "#$ %&&’ 分子中激子迁

移过程的存在。

图 + 是 "#$ %&&’ 和掺杂 KL "J$（"J$与 "#$ %&&’
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的质量比）的 !"# $%%& 的发射光谱。在 ’(# )* 光

激发下，纯 !"# $%%& 的发射峰位于 +,- )*、+.’ )*
和 +/, )*，!"# $%%& 的相邻两个发射峰位置差分别

为 ’0 )* 和 ,/ )*，小于基态 ! 1 ! 振动频率（波数

约 ,### 2* 3 " ），表明激发态的 ! 1 ! 振动频率比基

态相应的振动频率为小。此外，相邻两个发射峰位

置之差（’0 )* 和 ,/ )*）并不相等，这可能是由于

激发态 ! 1 ! 键的振动受分子的位形影响的结果。

而掺杂 04 !.# 后的 !"# $%%& 的荧光被淬灭了近两

个量级，其发射峰的位置分别为 +,. )*、+00 )* 和

+-" )*，相对于纯 !"# $%%& 分别蓝移了 , )*、- )*
和 "" )*。从图 + 中还可以看出 !.# 对 !"# $%%& 各

个发 射 峰 的 淬 灭 效 率 并 不 一 致，对 长 波 发 射 峰

（+.’ )* 和 +/, )*）的 淬 灭 效 率 较 高，尤 其 是 对

+/, )*处的荧光发射峰淬灭更高；此外，掺杂 !.# 分

子后，!"# $%%& 各个发射峰的移动也并不相同，短波

发射峰移动较少（+,- )*!+,. )*），而长波发射峰

移动较多（+/, )*!+-" )*）。

567 8 + 9:; <:=>=?@*6);A2;)2; A<;2>BC =D <@B; !"# $%%&（A=?6E

?6);）C)E 04 !.# E=<;E !"# $%%&（E=> ?6);）A=?@>6=) 6)

2:?=B=D=B* F6>: ’(# )* ;G26>C>6=)
掺杂 !.#和 !"# $%%& 的荧光蓝移表明其激发态

粒子在聚合物链间的迁移行为。对于没有缺陷的理

想一维共轭聚合物链，光激发后形成的激发态粒子

激子可以在不同的聚合段之间迁移，直到能量最低

即最长的共轭段处以辐射跃迁的形式复合。所以理

想的共轭聚合物虽然存在很大的斯托克斯位移但其

发光效率却可以很高。但如果将杂质引入聚合物

链，杂质会成为激子的捕获陷阱而以无辐射跃迁形

式复合，因而激子迁移的路径受到限制引起发射光

谱的蓝移并使荧光发射效率明显降低。从图 + 中可

以看出，!.#分子对 !"# $%%& 发射光谱的影响在长波

处要比短波处明显，如 +/, )* 的淬灭效率和蓝移

程度都比 +,. )* 和 +,- )* 处明显，这更进一步表

明了激子在 !"# $%%& 链内的迁移情况。

利用 飞 秒 荧 光 上 转 化 方 法，H;BA>6)7 研 究 了

%%& 薄膜的激发态动力学行为［,,］，他们报道了飞秒

时域内瞬态荧光的红移和激发态寿命依赖于探测波

长的实验结果。由此他们认为 %%& 中的元激发是

费仑克尔 万尼尔型激子，而非带电的极化子。瞬态

荧光的红移是激子在不同长度的共轭链间迁移所

致。ICJ;A 以及 H=KCJCA:6 等［,’，-］分别报道了类似

的结果。通过选取合适的共轭聚合物，H=KCJCA:6［-］

报道的激子在聚合物链内的迁移时间可以长达几百

皮秒。L6A> 等［,+］将染料分子掺杂到一种梯状 %%&
中，也观察到了 %%& 的荧光峰的蓝移现象。

总之，利用飞秒共振光学克尔效应方法，我们研

究了 !"# $%%& 溶液的超快非线性光学响应。光学

克尔效应响应表现为两个不同的弛豫过程：一个

,## DA 的超快过程可归属为共轭!电子响应和电子

声子耦合过程，而随后 +## <A 的慢过程来源于激

发态 的 贡 献。通 过 对 纯 !"# $%%& 和 掺 杂 !.# 和

!"# $%%&的荧光光谱的变化的分析，我们认为，主导

其激发态弛豫过程的主要机制是激子在不同共轭段

间的迁移过程。同时，我们的研究表明，共振光学克

尔效应技术是研究激发态各向异性弛豫过程机制的

直接而又灵敏的方法。
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