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采用原位聚合的方法合成了聚 （(*己基噻吩）*"，)*二（&*羟基*(*( )甲氧基苯甲烯） 包覆的多壁碳纳米管

（+,-,./012.34-5）6 荧光光谱分析表明，+,-,./012.34-5复合体中，碳纳米管与共轭聚合物 +,-,./01之
间形成光致电子转移体系，使得!电子离域程度增加，并且导致荧光量子效率降低 6 根据 !7 与入射光子能量 "!
的关系，拟合了 +,-,./012.34-5薄膜的光学禁带宽度 6 发现随着碳纳米管含量的增加，!7 逐步减小 6 采用简

并四波混频的方法（)("89，:85）测量 +,-,./012.34-5的三阶非线性极化率"
（(）
以及二阶分子超极化率"6为了

避免形成热效应光栅，从而抑制热效应的贡献，控制两束抽运光为垂直偏振方向而探测光为水平偏振方向 6随着碳
纳米管含量的增加，+,-,./012.34-5的非线性光学响应逐渐增强 6这归功于共轭聚合物 +,-,./01与 .34-5
之间形成了分子间光致电子转移体系 6
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! L 引 言

自从 !’’!年 BAHA9@发现碳纳米管以来［!］，碳纳
米管以其独特的一维电子结构以及优异的机械性

能、电学性能、光电性能、光学性能，引起人们广泛

的研究兴趣，成为目前材料科学领域研究的热点 6
碳纳米管独特的大!共轭结构引起人们对其非线性
光学性质的研究兴趣 6 理论［"—;］与实验［$，:］研究表
明，单壁碳纳米管（M34-）的二阶分子超极化率可
以达到或超过 !%N "’ D5I 6 由于碳纳米管有着大的非
线性光学响应以及超快的时间响应，所以在光子学

领域，特别是超高速全光开关方面有着潜在的应用

前景 6超高速的全光开关是未来光通信网络以及光
计算机的关键部件 6共轭聚合物2碳纳米管复合材料
体系被认为是有前途的光通信用超高速光开关的材

料体系［’］6一方面，聚合物2碳纳米管复合体系可以
解决碳纳米管的分散性和加工性能的问题 6 另一方

面，上世纪 ’%年代以来，人们发现共轭聚合物与富
勒烯（包括碳纳米管）之间存在光致电子转移效

应［!%，!!］，光致电子转移是一个超快过程，导致材料

的非线性光学响应大幅度提高 6 .K0O@8KP等［!"］发现

.?,*++<2Q;%的三阶非线性极化率"
（(）
—!%N : D5I，

比纯 .?,*++<（"
（(）

R !%N !!—!%N !% D5I）提高 "—(个
数量级 6 0B@I［!(，!&］等制备了 +9+<与 .34-5的复合
材料（+9+<2.34-5），发现其三阶非线性极化率的

虚部 S9｛"
（(）
｝R !L! T !%N !% D5I，较纯 +9+<聚合物提

高 "%倍 6 实部 UD｛"
（(）
｝—!%N !% D5I，比纯 +9+<聚合

物（UD｛"
（(）
｝—!%N !! D5I）提高一个数量级 6 VP@87等［’］

发现聚酰亚胺与碳纳米管的复合材料体系（+S2

.34-5）具有大的非线性光学响应（"
（(）
—!%N !% D5I），

弛豫时间小于 !W56
以上研究中，人们主要采用非线性效应较弱的

共轭聚合物作为分散介质，.?,*++<，+9+< 的三
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阶非线性极化率仅为 !"# !!—!"# !" $%&，虽然可以制
备溶解性和成膜性较好的碳纳米管’聚合物复合材
料，但对整个材料体系改善三阶非线性光学效应贡

献不大 ( 理论与实验研究表明，具有交替芳香结构
与醌式结构的聚噻吩甲烯是理想的分散介质材料 (
聚噻吩甲烯的能隙仅为 ")*—!)!"$+［!,，!-］，其三阶

非线性光学极化率!
（.）
达到 !"# /—!"# * $%&［!*，!0］，比

聚噻吩（!"# !1 $%&）、聚吡咯（!"# !1 $%&）、聚苯胺（!"# !"

$%&）、聚对苯撑乙烯（!"# !! $%&）等共轭聚合物高 1—.
个数量级 ( 近年来，本课题组［!/—11］陆续合成了一系
列聚噻吩甲烯和聚吡咯甲烯衍生物，!2 为 !).—

!)0$+，!
（.）
达到为到 !"# /—!"# 0 $%&，同时具有良好

的溶解性能和成膜性能 ( 因此，我们设想选择一种
具有良好溶解性与大非线性光学响应的聚噻吩甲烯

衍生物（34546789）作为分散介质，制备其与碳纳
米管的复合材料 34546789’6:;5%，希望得到既
具有良好溶解性、成膜性，又具有大的非线性光学

响应的碳纳米管’共轭聚合物复合材料 (
本文着重介绍 34546789’6:;5%光致电子转

移与三阶非线性光学性能（包括非线性极化率、分子

超极化率、非线性吸收系数、非线性折射率等）(

1 ) 实验部分

.<己基噻吩（本实验室合成）使用前重蒸；=<羟
基<.<甲氧基苯甲醛（北京化学试剂公司）分析纯；碳
纳米管，清华大学机械系提供，使用前在浓硝酸中

回流 1>；其余试剂均为分析纯 ( 34546789’6:;5%
的合成与表征将另文发表［1.］(
简并四波混频测试采用标准后向式相位共轭简

并四波混频系统，激光器为美国光谱物理公司生产

的 ?@A<!*" 型 ;B：CD?激光器（,.1EF，0E%）(在纳
秒范围内，热效应对光学非线性响应的贡献十分显

著 (我们只关心电子过程产生的非线性响应 (因此，
我们通过控制光束偏振方向的方法来抑制热效应，

即控制两束抽运光为垂直偏振，而探测光为水平偏

振 (因为，偏振方向相互垂直的光束不会相互干涉，
所以不会形成热效应光栅［1=］(抽运光和探测光的夹
角为 0G，两束抽运光的能量几乎相等，抽运光与探
测光的能量之比为 , H ! (沿探测光反方向射出的信
号光用分束镜进行分离，并用硅探头（AI3<*-,J）探
测其能量 (该测试系统用二硫化碳 @K1 进行标定，测
量得!（.）L !)*" M !"# !1 $%&，与国际公认值 !)-= M

!"# !1 $%&十分接近，表明系统工作正常 (

. ) 结果与讨论

!"#" 微观形貌分析

图 ! 显示了 34546789’6:;5% 的微观形貌 (
34546789将碳纳米管均匀包覆，形成所谓同轴纳
米管的结构 ( 碳纳米管的直径约为 !"EF，聚合物包
覆层的厚度约为 1"—."EF，所得 34546789’
6:;5%复合管的直径大约在 -"—*"EF( 由于碳纳
米管有着巨大的比表面积，单体被充分的吸附在碳

纳米管表面，并发生聚合反应，随着反应程度加

深，聚合物分子链沿着碳纳米管表面生长，并缠绕

在碳纳米管的表面，最终形成均匀同轴包覆的管状

结构 ( 此前，我们［1,，1-］采用原位聚合的方法合成了
聚苯胺均匀包覆的碳纳米管阵列 ( 由于溶剂分子的
作用，苯胺单体渗透到碳纳米管阵列中，被吸附在

碳纳米管的表面并发生聚合反应，缠绕在碳纳米管

的表面，聚合反应时间越长，包覆层越厚 (

图 ! 34546789’6:;5%的微观形貌

!"$" 紫外%可见光谱分析

具有不同碳纳米管含量的 34546789’6:;5%
的紫外—可见光谱如图 1所示 ( .""EF处的吸收峰
归属于苯环以及芳香结构噻吩环上"—"!跃迁 (
=""—-""EF处的吸收峰归属于醌式结构噻吩环上

"—"!跃迁，该吸收峰的出现，表明分子链上桥碳
原子经过醌化脱氢，形成了甲烯结构，使主链形成

共轭结构 ( 随着碳纳米管含量增加，34546789’
6:;5%在可见光区的吸收增强 (对于本文采用原位
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聚合方制备的 !"#"$%&’($)*#+ 而言，由于
!"#"$%&’分子上存在羟基，而碳纳米管（浓硝酸
处理）上存在羧基，所以在聚合过程中，部分

!"#"$%&’与 $)*#+之间发生酯化反应通过化学
键合连接，使得共轭聚合物 !"#"$%&’ 与 $)*#+
之间形成了分子内光致电子转移体系，使得!电子
离域程度增加，分子共轭程度提高 , #-./等［01］报道
了通过原位聚合方法制备的聚苯乙炔与碳纳米管的

复合体系（!!23$)*#+），!!2与碳纳米管之间存在
化学键连接 , !!23$)*#+的吸收光谱与 !!2相比，
在可见光区的吸收明显增强 ,此前，我们在聚噻吩甲
烯键合碳纳米管复合体系中（!%#2&’3$)*#+）观察
到在长波方向出现宽吸收带，这是由于 !%#2&’与
$)*#+之间通过共轭键相连，形成分子内电子转移
体系，导致!电子离域程度增大［04］,此外，我们还在
增感的 $)*#+ 复合体体系中（!53$)*#+）观察
到类似现象［06］,

图 0 !"#"$%&’($)*#+的 75389+吸收光谱

!"!" 荧光光谱分析

图 : 给出了 !"#"$%&’ 以及 !"#"$%&’(
$)*#+复合体的荧光光谱，当用 04;.< 的紫外光
激发时，!"#"$%&’ 发出波长范围为 =;;—>?;.<
的荧光，峰值位于 =6;.<处 , 对 !"#"$%&’($)*#+
复合体而言，随着碳纳米管含量的增加，该荧光峰

的强度逐渐下降 , 当碳纳米管的含量很少（@A;B）
时，荧光峰强度和峰型几乎没有变化，随着碳纳米

管含量的增加（达到 0A?B—?A;B），荧光强度大幅
度下降，随着碳纳米管含量进一步增加（1A?B），荧
光已经十分微弱，几乎观察不到 , 此前，CDEE-.
等［:;］和 #-./ 等［01］分别在 !<!5($)*#+ 以及 !!2(

$)*#+复合体中观察到这种荧光量子效率降低的
现象，认为由于碳纳米管的存在，导致吸收、淬灭以

及散射是导致荧光强度降低的根本原因，并认为光

致电子转移可能是导致荧光淬灭的原因之一 ,
"FF/FE等［@;］和 GH+I9.H等［@@］最早发现共轭聚合物与
富勒烯可以形成光致电子转移体系，共轭聚合物由

于富含!电子是电子给体 J，富勒烯是电子受体 2，
通过光激发，共轭聚合物上处于激发态的!电子可
以在 :;;K+内向富勒烯进行初始的电子转移，然后
迅速弛豫到亚稳态（电子转移到富勒烯上，共轭聚

合物上形成空穴）, 光致电子转移机理可以分为以
下 ?个步骤：
第一步，给体的光激发

J L 2!@，:J" L 2；
第二步，激发离域形成给体3受体对
@，:J" L 2!@，:（J M 2）"；
第三步，初始电子转移
@，:（J M 2）"!@，:（J"L M 2"M）；

第四步，离子自由基对的形成
@，:（J"L M 2"M）!@，:（JL·· M 2M·）；

第五步，电荷分离
@，:（JL·· M 2M·）!JL· L 2M· ,
在此过程中，给体和受体可以是化学键合的

（分子间电子转移），也可以是非键合的（分子间电

子转移）, 式中，上标 @ 和 : 分别代表单重态和三
重态 ,
可以采用四能级模型解释光致电子转移导致共

轭聚合物(富勒烯复合体的荧光量子效率降低的现
象 , 图 =给出了分子激发态衰减的 N-OPH.+Q9 图解 ,
从图 =可知，当共轭聚合物分子的电子从基态 R; 被

光激发到第一单重激发态 R@ 以后，存在以下 >种相
互竞争的激发态衰减过程：@）荧光过程；0）非辐射衰
减（内转换）；:）系间窜越；=）激发态能量传递；?）光
致电子转移；>）光化学过程 ,
由于共轭聚合物与富勒烯（包括碳纳米管）之间

形成有诱导电子转移体系，所以使得共轭聚合物的

!被光激发到激发态以后，主要发生光致电子转移
的过程，通过荧光过程跃迁回基态的激子比例减

小，因而导致荧光量子效率降低甚至发生荧光

淬灭 ,
此前，我们曾在聚苯胺($)*#+［:@］以及聚噻吩

甲烯键合碳纳米管的复合体（!%#2&’ M $)*#+）［01］

中观察到这种荧光衰减现象 , !"#"$%&’($)*#+
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的荧光量子效率降低的现象表明，共轭聚合物

!"#"$%&’与碳纳米管之间形成光致电子转移体
系，从而使得!电子离域程度提高，整个分子的共
轭程度提高 ( 这与紫外—可见吸收光谱分析以及光
学禁带宽度的计算结果相一致 (

图 ) !"#"$%&’*$+,#-的荧光光谱

图 . /01234-56能级模型 !（78 9 7:）：78 9 7: 的吸收；!（78 9

7;）：78 9 7: 的吸收；! <：荧光；!=：磷光；! 6>：非辐射衰减；! 6->：系

间窜越；?#：能量转移 "；?@#：电子转移；!7A，!#A：光化学过程

!"#" 光学禁带宽度的测量

薄膜的光学禁带宽度 #B 同入射光子能量 $"
存在如下关系：

（#$"）" C %（$" 9 #B）， （:）
式中#为薄膜的线性吸收系数，" 通常取 :*;，:，
;，对有机聚合物而言，" 通常取 :和 ;，本文采用 "
C :进行计算 ( 根据上式作出（#$"）: D$"的曲线，由
曲线的线性部分在 $"轴上的截距，决定了吸收边
（光学带隙）#B 的大小 ( 所以通过实验确定薄膜的
吸收系数随光子能量的关系，就可获得材料的禁带

宽度 ( 本文采用 " C :的模型进行拟合，求得具有不
同碳纳米管含量的 !"#"$%&’*$+,#-的光学禁带
宽度，结果如图 E以及表 :所示 (
从图 E以及表 :可知，随着碳纳米管含量的增

加，!"#"$%&’*$+,#-的光学禁带宽度逐步减小 (
当碳纳米管含量很低时（:F），对 !"#"$%&’的禁
带宽度影响很小 ( 但当碳纳米管含量增加（;GEF—
EG8F），!"#"$%&’*$+,#- 复合体的禁带宽度与
!"#"$%&’相比明显降低，当碳纳米管含量达到
HGEF时，!"#"$%&’*$+,#-复合体的禁带宽度大
幅度降低 ( 这是因为 !"#"$%&’与 $+,#-之间形
成所谓光致电子转移体系，光激发后，!"#"$%&’
上的!电子向碳纳米管传输，导致!电子离域程度
提高，所以禁带宽度降低 ( 当碳纳米管含量较低时
（;GEF—EG8F），电子转移仅仅限于 !"#"$%&’与
碳纳米管之间，碳纳米管之间不存在电子转移 ( 但
是，当碳纳米管含量达到 HGEF时，不仅碳纳米管
与 !"#"$%&’之间存在电子转移，而且碳纳米管
之间也通过隧道效应发生电子转移，这极大的提高

了!电子离域程度，因此禁带宽度大幅度降低 ( 此
前，&20I 等［:.］在 !J!K*$+,#- 复合材料体系中观
察到类似现象 (

图 E !"#"$%&’*$+,#-的光能隙

!"$" 三阶非线性光学性质

!"#"$%&’以及 !"#"$%&’*$+,#-分别溶于
氯仿中配成 !"#"$%&’D$+,#- :89 .—:89 EJ32*@的
溶液 (四波混频实验中抽运光的能量为 8GE—)J/，
在此强度激光长时间照射以后，样品的吸收光谱与

激光照射前几乎没有变化，这说明，样品在激光照射

时保持稳定 (图 L（0）是相共轭强度与抽运光强度的

M)H)H期 易文辉等：可溶性聚噻吩甲烯包覆碳纳米管的三阶非线性光学响应



对数关系图，呈线性关系，直线斜率接近 !，说明所
测的 ! " 的确是由样品的三阶非线性过程产生的共

轭信号 #图 $（%）是三阶非线性极化率!
（!）
与样品浓

度的关系图，从图中可以看出，!
（!）
与样品浓度呈线

性关系 #为了提高测量精度，我们在整个利用简并四

波混频效应研究!
（!）
的过程都采用了相对测量方

法 #即以 &’( 作为标准样品，首先用调整好的简并四

波混频系统测量标准样品 &’(，然后在相同光路条
件下，测量待测样品 )*+*,-./0,12+"，样品的

!
（!）
可以根据下式得到：

!
（!）

3
" 456
"

#
#( )
456

""
（7 8 58""）58""0(

!
!( )
456
!
（!）
456 ，（(）

表 7 )*+*,-./0,12+"的禁带宽度与三阶非线性光学性质

纳米管含量09 "07:; <=8 7 $> 05?（ % 3 7） !
（!）07: 8 @ 5"A （!

（!）0!）07: 8 7! 5"A !
（!）
,12+8 )（ B!

（!）
)C+）07: 8 @ 5"A #&07: 8 !7 5"A

: 7D!( 7DE! FDG$ GDF! — —

7 7D;E 7DE( FD$; GD7$ :D:E :D:7;$

(DG 7DGF 7DF( @D7$ GDE! 7D$: :D(@

GD: (D:F 7D$( (7D:; 7:D7$ 7!D;E (D;G

FDG (D:@ 7D!@ E:D:( !ED(@ F(D;$ 7!D7E

式中 "，#，"和 ! 分别是样品池的厚度，线性折射率，
线性吸收系数和四波混频信号光的强度 #在本实验

中，对 &’( 而言，" 456 3 7==，# 456 3 7D!!，!
（!）
456 3 7DF H

7:8 7( 5"A #对 )*+*,-./0,12+"样品而言，" 3 7==，
# 3 7D$@ #

)*+*,-./0,12+"的三阶非线性光学性质如
表 7所示 #与无机材料相比，具有"电子离域体系的
有机共轭聚合物非线性光学材料在可见光区和近红

外光区具有强烈的吸收，线性吸收系数大，不利于其

在光开关和光波导等领域的应用 #因此，定义非线性

品质因子 & 3!
（!）

0"，来综合评价共轭聚合物非线
性光学材料光学非线性性能 # 对于 )*+*,-./0
,12+"复合材料而言，三阶非线性光学响应由三部
分组成，一是共轭聚合物 )*+*,-./的三阶非线性

光学响应，用!
（!）
) 表示；二是碳纳米管的三阶非线

性光学响应，用!
（!）
,12+表示；三是光致电子转移的贡

献，用!
（!）
)C+表示 #即

!
（!）

3!
（!）
) I!

（!）
,12+ I!

（!）
)C+， （!）

（!）式中后面两项与碳纳米管有关，为了方便起见，
定义

!
（!）
,12+8) 3!

（!）
,12+ I!

（!）
)C+ # （;）

采用!
（!）
,12+8 )来表示与碳纳米管有关的光学非

线性贡献 #对本研究而言，由于!
（!）
,12+ 3 :D!:@ H 7:8 77

5"A，相对于!
（!）
)C+而言很小，可以忽略不计，所以可以

认为

!
（!）
,12+8) !!

（!）
)C+ # （G）

因为碳纳米管有着不同的长度和直径，因此难

以得到单根碳纳米管的二阶分子超极化率#,12+ #但
是我们可以通过下式计算得到碳纳米管上平均每个

碳原子对非线性光学响应的贡献#&：

#& 3!
（!）
,12+8) 0’$(， （$）

式中 ’ 代表碳原子的数量密度，$代表碳纳米管的
纯度，( 代表局场修正系数，由（$）式给出

( 3 （( I #(）[ ]0! ;， （F）
式中 # 代表线性折射率 #
假定碳纳米管的数量密度为 7:7; <=8 !，则可求

得 ’ 3 E J ; H 7:(7 <=8 !［!(］#根据（$）式与（F）式即可
求得#& #

从表 7可以看出，随着碳纳米管含量增加，!
（!）

逐渐增大 #当碳纳米管含量较低时（7D:9），与纯聚

合物 -*+*,-./ 相比，)*+*,-./0,12+" 的!
（!）

几乎没有变化，光致电子转移对非线性光学响应的

贡献!
（!）
)C+仅为 :D:E H 7:8 @ 5"A#随着碳纳米管含量的

增加（(DG9），!
（!）
)C+逐渐增大，当碳纳米管含量达到

GD:9时，!
（!）
)C+迅速增大，成为 )*+*,-./0,12+"复

合材料非线性光学响应的主要来源 #当碳纳米管含

量达到 FDG9时，#
（!）
)C+高达 F(D;$ H 7:8 @ 5"A，比碳纳米

管含量为 7D:9时提高将近 7:::倍，而 )*+*,-./0

,12+"的!
（!）
比纯聚合物 )*+*,-./提高 7:倍以

上 #对于碳纳米管上的单个碳原子而言，当碳纳米管
含量很低时（7D:9），#& 3 7D;$ H 7:8 !! 5"A，这与文献
的#& 值比较接近

［7:］，随着碳纳米管含量增加，#&

逐渐增大，当碳纳米管含量达到 FDG9时，#& 达到

7D!( H 7:8 !: 5"A，比文献值高出 !—;个数量级 #这说
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明，随着碳纳米管含量的增加，共轭聚合物与碳纳米

管之间的分子间光致电子转移过程越容易发生，而

且光致电子转移对非线性响应的贡献越大，从而使

得共轭聚合物!碳纳米管复合体系的三阶非线性响
应大幅度增强 "
这与前面禁带宽度的测量结果相一致 " #$%&’(’&

等［))］利用简单的一维导电模型成功的解释了共轭

聚合物大!电子对三阶非线性极化率的贡献 "模型
揭示了共轭聚合物分子沿分子主链方向的二阶分子

超极化率"最大，而且有效的!电子共轭程度愈大，
禁带宽度越小，则"越大，即

!!!!! !
’*+( )" "+( )#

) *
$,( )

-
， （.）

式中 "+ 为波尔半径，# 为 /—/键的平均长度，"为
分子链的截面积，$- 为禁带宽度 "共轭程度越高，禁

带宽度越小，共轭电子在外电磁场作用下越容易发

生电子跃迁，电子电荷畸变也越容易发生，激发态也

越容易生成 "如前所述，由于共轭聚合物与富勒烯之
间能够形成光致电子转移体系，导致!电子离域程
度提高，禁带宽度减小，因而使得三阶非线性光学响

应增强 "

0 1 结 论

采用原位聚合的方法制备了 23435678!
59:4;，荧光光谱分析表明，23435678 与 59:4;
之间形成分子间光致电子转移体系，导致荧光衰减

与淬灭；23435678 与 59:4; 之间形成分子间光
致电子转移体系导致 23435678!59:4;的光学禁
带宽度大幅度降低，三阶非线性光学响应显著增强 "
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