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合成了一种侧链共轭的聚噻吩衍生物聚 *+（’,辛基+噻吩乙烯基）噻吩（-./0/1），并通过溶液旋涂制备了聚合物
薄膜 2吸收光谱显示该聚合物薄膜具有较小的禁带宽度和宽的光谱响应 2采用 !扫描技术在 )%% 34下用飞秒激光
器研究了该聚合物薄膜的三阶非线性光学特性，非线性吸收系数为 ’5&* 6 !%7 $ 849:，非线性折射率为 7 &5*) 6
!%7 !! 84" 9:，三阶非线性极化率为 ;5"! 6 !%7 ( <=>，比侧链未共轭的共轭聚合物材料大一到两个数量级，说明该聚合
物具有良好的三阶非线性光学特性 2
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! 5 引 言

具有大!共轭体系的共轭聚合物具有良好的光
电特性，如电致发光［!，"］、光电转换［*］、电荷传输以及

非线性光学性能［;］等 2其中聚噻吩衍生物由于高电
荷迁移率、高掺杂稳定性和热稳定性等优点［’］而受

到了广泛研究 2特别是在光伏电池领域，通过设计叠
层器件结构聚噻吩衍生物 -*H/ 与 -IJK 的本体
异质结光伏电池已经获得了高达 &5’L 的转换
效率［&］2
研究表明，侧链共轭的聚噻吩衍生物具有扩展

的吸收光谱以及小的禁带宽度，并且在本体异质结

光伏电池中已经获得了 *5!)L的转换效率［$，)］2但
是迄今为止，针对这类侧链共轭聚噻吩材料的研究

集中于光伏特性、发光特性以及载流子传输特性等，

对其三阶非线性光学性能的研究则较少 2该类侧链
共轭的聚合物材料拥有扩展的!共轭体系和宽广
的吸收光谱，因此具有小的禁带宽度，理论上应该具

有较大的三阶非线性响应 2本文合成了一种侧链共
轭的聚噻吩衍生物聚 *+（’,辛基+噻吩乙烯基）噻吩

（-./0/1），采用 ! 扫描装置，利用飞秒激光器在
)%% 34处，对其薄膜的三阶非线性光学性能进行了
研究 2

" 5 实验部分

$%&% 实验仪器与设备

紫外可见吸收光谱在 M3C8E的 M0+"%%%型紫外
可见分光光度计上进行；核磁共振氢谱在 JN>O<N
PQRB38< ’%% KHS上进行，氘代氯仿为溶剂，/KT 内
标；红外光谱在 UC8ED<V !$%TW 傅里叶变换红外光谱
仪上进行，@JN压片；薄膜制备采用中国科学院微电
子研究所的 @:+;P型台式匀胶机进行；分子量通过
-X+Y-T ’%凝胶色谱仪进行测试，聚苯乙烯为标准，
四氢呋喃为溶剂 2

$%$% 聚合物合成及结构

-./0/1的合成按照文献［(］报道的步骤进行，
具体的合成步骤见图 ! 2
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图 ! "#$%$&的合成步骤

"#$%$& !’ ()*（+,, )’-，../，01023）：454!—

65!4（/，+’），7563（8，7’），!549（ :，7’），!573
（/，!,’），,5;<（ :，3’）= >$?*：797+，7;+3，!4!9，
!<4;，!3+;，!7,,，!,,+，9<7，;!4，697，<49 @/A ! =凝胶
色谱测得的分子量 )B C !3;,7，)D C 3343+，"1? C
75<< =

!"#" 薄膜制备

将 "#$%$&溶解在三氯甲烷中配置成浓度为 7,
/EF/G的溶液，以石英玻璃为基质，在匀胶机上旋转
成膜，厚度经台阶仪测试为 +,, B/=退火处理在真
空烘箱中进行，氮气氛下 !7,H进行 3,/IB=

!"$" ! 扫描装置

三阶非线性光学性能测试通过标准的 ! 扫描
装置来进行（见图 7）=激光输出采用 J.K@:LMN"&OPI@P
的钛宝石激光器，脉冲宽度 !7, QP，工作频率 !, ’-，
中心波长 ;,, B/；能量输出采用带有两个 *R"N63+
<, ’-腔体热电探头的 *RN647,采集；电位移台采用
北京卓立汉光的 J03,,进行 =
当激光束与介质发生非线性相互作用时，介质

的非线性作用会引起光束附加的自聚焦或自散焦，

从而使得高斯光束的远场光斑大小变化 =图 7中高
斯光束经分束镜分成两束，分别为反射光（参考光）

和透射光（作用光）=参考光直接进入探测器 "!，作

用光经短焦透镜聚焦，通过远场光阑 #，进入探测器

"7 =保持输入光强不变，介质放在透镜焦点附近，并
可沿着 ! 轴（光束传播方向）前后移动 =实验中通过
测量透过率（"7 F"!）随着介质相对于透镜焦点前后

不同位置 ! 的变化便可得归一化透过率曲线 =

图 7 实验中所采用的 !扫描装置图

35 结果与讨论

#"%" 紫外—可见吸收光谱

图 3给出了 "#$%$&溶液以及薄膜的紫外—可
见吸收光谱，数据经归一化处理 =由图可见，溶液中
的聚合物与典型的聚（3N己基）噻吩（"3’$）相比吸收
边发生了红移，这是由于材料的侧链共轭程度增加

所致 =聚合物薄膜最大吸收波长（!/MS）位于 +<9 B/，
相对于溶液 +!6 B/的!/MS发生了比较明显的红移，

且吸收边从溶液的 44; B/红移到薄膜的 4;! B/（见
图 3中插图），这说明固态的 "#$%$&具有比溶液态
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!"#$#%更高的规整度和共轭程度，这由于两者的聚
集态形式差异所致［&’］(另外，值得注意的是薄膜中
归属于聚合物主链!!!"跃迁的 )*+ ,-吸收峰强
度相比溶液有了比较明显的增加，并且经过 &.’/
退火处理后，该吸收峰的面积更为增强，吸收边更为

红移，这些都说明退火处理对 !"#$#% 薄膜主链共
轭程度提高有益 (

图 0 紫外—可见吸收光谱（曲线 !，"，#，$ 分别为 !01#的氯仿

溶液，!"#$#%氯仿溶液，!"#$#%未退火薄膜，!"#$#%退火薄膜）

值得注意的是，文献［+］报道退火后 !"#$#%薄
膜的吸收边可以红移至 2’’ ,-，本研究的红移并没
有这么充分，可能是由于分子量差异以及退火过程

不同所致 (

!"#" 聚合物 $%&’&(薄膜的禁带宽度

共轭聚合物的禁带宽度可以通过多种方法来确

定，如吸收边法、计算法以及循环伏安法 (理论表明，
对于共轭聚合物这种直接带隙材料，薄膜的光学禁

带宽度 %3 同入射光子能量存在的关系
［&&，&.］为

（!&"）. #（&" 4 %3）， （&）
其中，!为薄膜材料的线性吸收系数，由 5673789:
;<-=89公式按照（.）式得到：

! > 4 ?,’ @$， （.）
式中 $ 为薄膜厚度，’ 为透射率 (以（!&"）. :&"关系
作图，通过线性拟合，直线在横轴上的截距就是材料

的光学禁带宽度（ %3）( 根据图 * 计算，聚合物

!"#$#%薄膜的禁带宽度 %3 > &AB. 8$，比文献［+］报
道的采用循环伏安法测试的 %3 值大 ’A’) 8$(

!"!" 三阶非线性光学效应

材料的三阶非线性光学特性一般用三阶非线性

图 * !"#$#%薄膜的（!&"）. :&"关系

极化率（#
（0））来表示，在激光的作用下，非线性光学

介质中不仅产生线性吸收和折射现象，同时还产生

非线性折射和非线性吸收，因此衡量非线性光学材

料非线性性能很重要的两个参数就是非线性折射率

（(.）和非线性吸收系数（$）(
对于 ) 扫描技术，非线性吸收系数"通过对归

一化的开孔透过率曲线按照下式进行拟合：

’（ *，+ > &）> $
C

, > ’

［4 -’（ *）］,

（, D &）0@.
， （0）

式中 -’（ *）>$.’（ /）08EE @（& D *. @ *.’），.’（ /）为焦点处
的能流密度，08EE >（& 4 84!$）@!为样品的有效厚度，
$ 为样品厚度，*’ > 1%.

’ @. 为高斯光束的衍射常数，
其中%’ 为束腰半径，* 为样品的位置 (
同样根据归一化闭孔透过率曲线形状和波峰波

谷透过率差，便可确定非线性折射率的符号和大小 (
在存在非线性吸收时，将归一化闭孔透过率曲线除以

归一化开孔透过率曲线可得到纯的非线性折射率 (
非线性折射率由下式计算：

(.（,. @2）> &#’3: 4

’ (B&.!（& 4 5）’(.) .’ 08EE
， （*）

#’3: 4为拟合曲线峰谷差值，由测量数据提供；&为抽
运波长 B’’ ,-；(’ 为样品的线性折射率；5 为小孔
光阑线性透光率，5 > & 4 8FG（ 4 . 6.< @%.

<）（ 6< 为小孔
光阑半径；%< 为光阑处激光光斑半径）；# 为光速，

’’ 为真空中的介电常数，.’ 为焦点处光强，.’ > % @

!%.
’#/ (

非线性光学材料的三阶非线性极化率#
（0）

>

H8#
（0）

D IJ-#
（0）
，其中 H8#

（0）
和 J-#

（0）
分别为三阶非

线性极化率的的实部和虚部，由（)）式计算：
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（#）
（"$%）& ’()*"( !+ "+
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!
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（#）
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(#
*!+ $

,-( ). 0 （1）

对于四氢呋喃溶液而言，聚合物的非线性极化

率由下式计算：

!
（#）

& #!
（#）
2345 6（’ ) #）!

（#）
789

& #（!
（#）
2345 )!

（#）
789）6!

（#）
789 0 （:）

图 1（;）和（<）给出了 =>7?7@在四氢呋喃溶液
中的开孔、闭孔的归一化透过率曲线，由图可见，

=>7?7@开口归一化透过率曲线前峰后谷，说明其具
有为负的非线性折射率 0从图中可见峰被压缩，谷得
到增强，说明 =>7?7@具有非线性吸收 0非线性吸收
系数由（#）式对开孔曲线进行拟合可得为$$34%AB3C &

*D’# E ’() F ,-G.，根据（1）式计算可得 /-!
（#）

&

’D*+ E ’() ’( "$% 0图 1（,）给出闭孔除以开孔的透过
率曲线，根据（*）式结合（:）式溶液中聚合物非线性
效应的计算公式，可以计算出 =>7?7@ 的非线性折
射率 "+ & ) FD(* E ’() ’+ ,-+ G.，根据（1）式计算得到

三阶非线性极化率的实部 !"!
（#）

& ) #DH’ E ’() ’(

"$% 0因此总的三阶非线性极化率为 *D(F E ’() ’( "$% 0
薄膜的归一化透过率曲线见图 :，可见，与溶液

相比，开孔透过率开口向下，说明薄膜存在饱和吸

收，这是由于薄膜的吸收光谱相对于溶液发生了红

移，探测波长接近于薄膜的吸收边的缘故 0根据与溶
液相同的计算过程，可得$IB4- & 1D:# E ’() F ,-G.，根

据（1）式进行计算可得 /-!
（#）

& +D*’ E ’() ’( "$% 0同
样可得 "+ & ) :D#H E ’() ’’ ,-+ G.，进而根据（1）式

计算得到三阶非线性极化率的实部!
（#）
$% & ) *D#’ E

’() J "$%，总的三阶非线性极化率为 *D#+ E ’() J "$%0

图 1 =>7?7@溶液的归一化透过率曲线 （;）开孔；（<）闭孔）；（,）闭孔G开孔

=>7?7@薄膜的三阶非线性极化率在 ’() J "$%
数量级，比文献中报道的常见的聚噻吩衍生物 =#87
薄膜［’#］以及聚（#K癸基）噻吩薄膜（=#L7）［’*］大 +—#
个数量级，也比文献中报道的其他类型的共轭聚合

物如烷氧基取代的聚对苯乙炔［’1，’:］（’() ’( "$%量级）
等的三阶非线性极化率高一个数量级，可见侧链共

轭聚合物 =>7?7@ 具有很强的三阶非线性光学
响应 0
根据 M;%A"N"A关于共轭聚合物体系的一维导电

模型［’F］（（F）式），分子的二阶分子超极化率与禁带
宽度六次方的倒数成正比，由于 =>7?7@ 的禁带宽
度为 ’DH+ "?，远小于未侧链共轭的共轭聚合物材
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图 ! "#$%$&薄膜的归一化透过率曲线 （’）开孔；（(）闭孔)开孔

料，!电子在外电磁场作用下容易发生电子跃迁，电
子电荷畸变容易发生，激发态也越容易生成，因此具

有非常良好的三阶非线性光学特性 *
!!!!! !（+,- )"）（"- )#）.（,)$!

/）* （0）

12 结 论

制备了一种具有良好溶解性和成膜性能的侧链

共轭聚噻吩衍生物 "#$%$&，并对其结构进行了表

征 *紫外可见吸收光谱表明该聚合物具有较宽的吸
收范围，根据薄膜透过率计算得到的禁带宽度为

,234 +%，表明 "#$%$& 具有较窄的能隙 *利用 % 扫
描技术，在 3-- 56飞秒激光作用下对 "#$%$&薄膜
的非线性光学特性进行了研究，非线性吸收系数为

72!.8 ,-9 0 :6);，非线性折射率为 9 !2.3 8 ,-9 ,,

:64 );，三阶非线性极化率为 12.4 8 ,-9 < +=>，比侧链
未共轭的聚噻吩衍生物大一到两个数量级，说明该

类聚合物具有良好的三阶非线性光学特性 *
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