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酞菁掺杂有机改性溶胶 凝胶材料的

自衍射及限幅特性!
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摘要： 实验测得八异戊氧基钯酞菁掺杂有机改性溶胶 凝胶固体材料在 +,- 激光作用下形成的大的与光强相关

的多环衍射图案。研究了不同波长下的光学限幅特性。由于其大的光学限幅效应及其固体的可加工性，这种材料

在制备光学限幅器件方面具有潜在的应用前景。
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’ 引 言

以酞菁为基的薄膜已被广泛用于技术领域，如

气体传感器、电铬器件、场效应管和光电池等［’］。酞

菁的光学非线性可被用在光学开关和光学限幅器件

方面，这一方面的研究近年来引起了广泛兴趣［" 1 )］。

凝胶玻璃作为非线性光学材料的基质，为掺杂

物如半导体微晶、染料分子、稀土离子、20! 等提供了

良好的掺杂环境；另外，用溶胶 凝胶法可以在各种

基板上镀膜，也拓宽了光学薄膜制备的途径［#］。溶

胶 凝胶法的操作温度远低于传统的玻璃熔融温度，

因此这种方法能够在室温下把有机分子陷在其中，

从而得到透明均匀的具有一定光学质量的材料。然

而，传统的溶胶 凝胶法存在缺点，特别是制成的块

体玻璃样品易在热处理过程中脆裂，力学性能和柔

韧性均很差，不能直接抛光以达到所需的光学面；另

外，凝胶玻璃的多孔性也能导致较大的散射损失。

近年来发展起来的有机改性溶胶 凝胶克服了传统

的溶胶 凝胶中所存在的弱点［0］。受这种方法的启

发，我们将八异戊氧基钯酞菁（3456%7874）掺杂到了

有机改性溶胶 凝胶玻璃中，一方面由于是在低温下

进行的，保持了 3456%7874 原有特性，另一方面制成

的玻璃也有利于实际应用。梁志坚和干福熹等用

9%扫描技术［*］研究了酞菁掺杂有机改性溶胶 凝胶

材料的三阶非线性光学性质［(］。而本文报道八异戊

氧基钯酞菁掺杂有机改性溶胶 凝胶固体材料的自

衍射及其光学限幅特性。
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" 实 验

" = ’ 样品制备

图 ’ 为 3456%7874 的分子结构。以 $%缩水甘油

醚基丙基三甲氧基硅烷

［2E"（F）2E%2E" %F（2E"）$ %G;（F2E$）$，H7.IFG］

和甲基三乙氧基硅烷

［2E$ G;（F2"E#）$，I.JFG］

为先驱体，四氢呋喃（.E:）作为溶剂。H7.IFG、

I.JFG、.E: 和 ! = !)I 盐酸（E2A）按 ! = * K ! = $ K " K "
的摩尔比混合，室温下搅拌 ") > 成溶胶，将 3456%
7874 的 .E: 溶液加入上述溶胶，继续搅拌 " > 后，

将上述溶胶倒入一模具中，塑料膜封口后在 )! L烘

箱中干燥 * 天，就得到了上下面平行、均匀、透明的
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!"#$%&’&" 掺杂有机改性溶胶 凝胶材料。其中 !"#$%
&’&" 的浓度为 () * + ,!-./（!"#$%&’&".01 摩尔比）。

样品厚度为 2 3 ) ,,。

2 3 2 自衍射测量

实验中用可调谐 456 激光 789)) 光束作光源，

通过焦距为 :) ,, 的正透镜后照射到样品上。样

品在光轴方向上可前后自由移动，以便改变样品与

透镜的相对位置。透过样品的光束图案投射到距透

镜 ()) ,, 的观察屏上。

当样品的前表面移动到焦点或焦点后附近时，

渐渐增加激光功率，在观察屏上出现了明显的衍射

花样，是一组同心圆环。随着功率的增大，圆环数目

以及外层尺寸也随着增大。用不同波长 ;+< 3 = >,、

;?? 3) >, 和 +(; 3 + >,，即使在同一入射光强下，得

到的衍射环数以及外层尺寸也不相同。;+< 3 = >,
的光具有最大的衍射效应。以 ;?? 3 ) >, 为例，用

数码相机记录的衍射图案如图 2 所示。

@1A 3 2 7BC1"$- ’1DD5$"#1!> C$##E5> !D !"#$%&’&"%’!CE’
!5,!F1- $# ;?? 3 ) >,

2 3 : 限幅特性测量

为了测量限幅特性，将观察屏用大小可变的小

孔取代，在此实验中小孔直径设置为 2+ ,,。分别

测出样品前的入射功率及小孔后对应的出射功率。

图 : 分 别 为 测 得 的 +(; 3 + >,、;?? 3 ) >, 和

;+< 3 = >,波长时的光限幅特性。

@1A 3 : 7GE !C#1"$- -1,1#1>A HEG$I1!5F !D !"#$%&’&"%’!CE’
!5,!F1-3（$）!J +(; 3 + >,；（H）!J ;?? 3 ) >,；（"）

!J ;+< 3 = >,

: 结果与讨论

从图 ; 所示的吸收光谱可以看出，!"#$%&’&" 掺

杂有机改性溶胶转变成干凝胶后，其吸收光谱基本

上没有变化，! 带吸收峰位于 KK) >, 和 <2; >,，分

别对应于 !"#$%&’&" 的单体和二聚体的吸收峰。凝

胶的吸收峰强度增强，表明随着溶胶中溶剂的蒸发

和样品的收缩，!"#$%&’&" 的浓度增加。从上述分析

可以看出，!"#$%&’&" 已被有效地分散到有机改性溶

胶 凝胶基质中。

@1A 3 ; 4HF!5C#1!> FCE"#5$ !D !"#$%&’&"%’!CE’ F!-（’!# -1>E）$>’
LE5!AE-（F!-1’ -1>E）3 7GE F!-（( 3 + M () * ; 9）N$F "$F#
1> $ ( ,, #G1"O "PIE##E

在连续激光作用下，!"#$%&’&" 的光吸收产生热

效应，导致介质产生横向分布的温度上升，从而引起

横向分布的折射率变化，形成自相位调制，从而形成

自衍 射。对 不 同 波 长 ;+< 3 = >,、;?? 3 ) >, 和

+(; Q + >,，在相同光强下，;+< 3 = >, 波长的外层衍

射尺寸最大和衍射环数最多，其次是 ;?? 3 ) >,，最

小的是 +(; 3 + >,。这与 ;+) >, R ++) >, 范围内

!"#$%&’&" 吸收强度随波长增加而减小是一致的。

因此，在溶胶 凝胶中掺杂不同介质，可以得到不同

的随波长变化的衍射图案。

S"#$%&’&" 掺杂有机改性溶胶 凝胶材料的自衍

射结合一个小孔可以用来制备光学限幅器件。从图

: 看出，当入射功率超过阈值后，随着入射功率的增

加，限幅器的出射功率首先快速下降，然后基本保持

一个常数。同时可以看出，;+< 3 = >,、;?? 3 ) >, 以

及 +(; 3 + >, 三 种 波 长 的 限 幅 阈 值 是 不 同 的，

;+< 3 = >,的光具有最小的限幅阈值。不同的限幅

阈值可以用来保护不同损伤阈值的光学器件。

我们认为，样品的自衍射是限幅的主要机制。

为解释上述限幅特性，将每条限幅曲线分为三部分，

即上升、下降和水平部分。在上升部分中，衍射环还

没有超出小孔的收集范围，出射功率随入射功率线

性增加，透过率为常数。在下降和水平部分，小孔起
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到了限制光束横截面的作用。随着入射功率的增

大，衍射环数随之增多，图案也随之增大，外层衍射

环超出小孔的收集范围。从图 ! 可以看出，最外层

几个衍射环较疏较强，当它们一个接一个超出小孔

时，测得的出射功率突然下降，随着入射功率进一步

增大，小孔收集到的环数基本保持不变，而且每条环

的强度也保持不变，所以出射功率为一常数。

由于不同波长的自衍射不同，所以 "#$ % & ’(、

")) % * ’( 和 #+" % # ’( 的限幅阈值也不同。我们改

变小孔大小重复上述实验，得到了类似的限幅特性，

但限幅阈值随孔径的变小而变小。因此，通过选择

适当的孔径，就可得到不同的限幅效应。

结论 制备的 ,-./0121- 掺杂的有机改性溶胶 凝胶

既保持了酞菁本身的性质，又形成了便于加工处理

的固体介质，有利于光学上的开发应用。研究了它

的自衍射随入射光强以及波长的变化特性以及光限

幅行为。其光限幅特性在光限幅器件方面具有潜在

的应用前景。
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