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三新戊氧基溴硼亚酞菁薄膜材料的
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摘要： 通过单光束+扫描技术，在波长为’,!-(!.和#$"/.、脉宽为$)01条件下研究了一种新的酞菁相关化合

物 三新戊氧基溴硼亚酞菁薄膜材料的三阶非线性光学特性。观察到在’,!-(!.（离强吸收带很远）下的双光

子吸收和在#$"/.下的反饱和吸收现象，并计算出了相应的非线性吸收系数。在’,!-(!.下的非共振三阶非线

性极化率和在#$"/.下的共振三阶非线性极化率!
（$）分别为-,’2’!3’"415和-,*2’!3’!415，显著大于相关酞

菁的值。这些结果表明三新戊氧基溴硼亚酞菁薄膜材料在非线性光学方面具有潜在的应用前景。
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’ 引 言

酞菁化合物，由于它具有离域的二维"共轭电

子体系，结构易于剪裁，具有高的热和化学稳定性，

在光学开关、光学限幅器等方面有潜在应用，因此被

看作三阶非线性光学最合适的材料之一而得到了广

泛研究［’#(］。作为与酞菁相关的一族化合物，亚酞

菁具有离域的三维锥形"电子体系，由三个异吲哚

单位组成，中心原子通常为硼，轴上有一个卤素原子

与硼相连，具有与酞菁相似的热稳定性和化学稳定

性。895::;%<;04=和>;??41等人［##*］首次把亚酞菁

作为非线性光学应用材料对其进行了探索，他们的

最新报道表明了亚酞菁在非线性光学应用方面具有

很大的前景。但由于亚酞菁难于合成和纯化，至今，

关于它的非线性光学性质的报道尚不多见。

本文利用+扫描技术研究一种新的酞菁相关

化合物三新戊氧基溴硼亚酞菁薄膜材料的共振与非

共振三阶非线性光学特性。

" 实验部分

三新戊氧基溴硼亚酞菁（@>A%B5CDE）的化学结

构如图’所示。

FG9,’ HI4.GEJ:1K?5EK5?4;L@>A%B5CDE

FG9," >I4JC1;?0KG;/104EK?J;L@>A%B5@DELG:.$M5J?K=

它是锥形’(" 电子芳香化合物，有三个耦合异

吲哚组成，中心原子为硼，轴向一个溴原子与硼相

连。用旋涂法将@>A%B5CDE在石英片上制成薄膜，

用标准显微光波干涉仪测得薄膜厚度为!,(!.。

其紫外 可见吸收光谱如图"所示。可以看出，与酞
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菁的吸收谱是类似的［!］，有两个强的吸收带：一个低

能!带位于"#$%&处，与酞菁的!带相比大约蓝

移了’$$%&；另一个高能"带位于($"%&；同时在

"!$%&还观察到一个吸收肩，这个吸收肩可能是由

电子振动跃迁引起的。

用波长位于)*+,-./01薄膜的共振吸收区以

及远离共振吸收区的激光光波照射，对其光学非线

性进行研究。

利用 单 光 束2扫 描 技 术 进 行 非 线 性 光 学 测

量［3，4］，实验装置如参考文献［’$］。实验中使用锁

模+56789激光器作为光源，激光脉宽为(3:;，重

复频率为’$<=，波长为’>$?@!&及通过倍频晶体

A*0后的"(!%&。在选择"(!%&时，用滤波器将

基波 除 去。激 光 束 为 *BC$$高 斯 光 束。用 一 个

!"$&&的透镜将光束会聚，’>$?@!&和"(!%&的

束腰半径#$ 分别为!3!&和’@!&。样品放在聚

焦高斯光束的束腰附近，并沿光传播方向移动。同

时测得远场处开孔和闭孔情况下的透过率。将输入

光束通过分光片取出一小部分，用来检测输入能量

的变化。远场小孔的线性透过率为$>’@。用D-!作

为标准对测量系统进行校正。

( 结果与讨论

图(和图@分别为’>$?@!&和"(!%&下的2
扫描数据。

EFG>( +HI&JKF=L52,;1J%MIJ%;&FMMJ%1LHNMOL)*+,-./01NFK&
JM’>$?@!&>（J）0.ILILNIJ1MFPL2,;1J%H/MJF%L5NIH&
5FPF5F%GMOL1KH;L5J:LIM.IL%HI&JKF=L52,;1J%/QH%L
RFMOH:L% J:LIM.IL；（/）S:L% J:LIM.IL 2,;1J%，

F%5F1JMF%G*08J/;HI:MFH%
从这些测量结果很容易得到下列结论：

’）图(（J）和图@（J）所示的归一化透过率先峰

后谷，表明)*+,-./01薄膜材料的非线性折射率符

号为负，是自散焦介质；

!）图(（/）和图@（/）开孔情况下的2扫描曲线

是个谷，表明在两种波长情况下均存在非线性吸收；

(）由于图(（/）对应的波长’>$?@!&远离线

性吸收带，’>$?@!&满足双光子吸收条件，所以我

们认为此处的非线性吸收为双光子吸收；而图@（/）

对应的波长为"(!%&，位于共振吸收区，不属于双

光子吸收，由于样品在焦点附近移动时照射光强是

变化的，焦点处最强，但样品的透过率却是最低，说

明样品的吸收随着光强的增加而增加，是一种反饱

和吸收现象。

EFG>@ +HI&JKF=L52,;1J%MIJ%;&FMMJ%1LHNMOL)*+,-./01NFK&
JM"(!%&>（J）0.ILILNIJ1MFPL2,;1J%H/MJF%L5NIH&
5FPF5F%GMOL1KH;L5J:LIM.IL%HI&JKF=L52,;1J%/QH%L
RFMOH:L% J:LIM.IL；（/）S:L% J:LIM.IL 2,;1J%，

F%5F1JMF%GILPLI;L;JM.IJ/KLJ/;HI:MFH%
开孔情况下的归一化透过率可表示成［4］

$（%，&T’）T!
U

’T$

［V($（%）］’

（’W’）("!

($（$）"’， （’）

其中

($（%）T !)$*LNN
’W%!"%!$

，

*LNNT’VLX:
（V"*）

"
为样品的有效厚度，*为样品实际厚度，"为样品的

线性吸收系数，%$T+#!$"!光束衍射长度，+T!#"#
为波矢，!为样品的非线性吸收系数，)$ 为入射光

强。将图(（/）、图@（/）中的数据和（’）式拟合，计算

得到’>$?@!&波长下样品的双光子吸收系数为

@!1&"9Y，"(!%&下 的 反 饱 和 吸 收 系 数 为

@31&"9Y。

三阶非线性极化率$
（(）可通过下面两个表达式

进行计算［3，4］：

$$:PT$>@$?（’V,）$>!" $%$ ， （!）

$
（(）
T（!-!$&$.’）!W #

!#-
!
$&$.（ ）!［ ］

! ’"!
，（(）

式 中 $$:P 为 归 一 化 透 过 率 的 峰 谷 差，$%$ T
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（!!"!）"!""#$$为焦点处轴向相移，!为激光波长，#
为小孔线性透过率，$" 为样品线性折射率，#" 为真

空介电常数，%为光速。

将图%（&）和图’（&）中的实验数据与公式（!）和

（%）结合，于是得到波长为()"*’#+时样品的$
（%）

为*)(,("-(!#./，波长为0%!1+时$
（%）为*)2,

("-("#./。

实验发现：

(）34567/89:薄膜在0%!1+处共振三阶非线

性响应比()"*’#+处非共振三阶非线性响应大两

个数量级。

!）34567/89:薄膜在()"*’#+处非共振三阶

非线性响应与氯硼亚酞菁的非共振非线性响应的数

量级相同［0］，并且比铜酞菁的值（()*,("-(!#./）［((］

大三倍。34567/89:具有高度离域的!6共轭电子

体系是导致大的三阶非线性和快的响应时间的原

因。()"*’#+和0%!1+对应的$
（%）有着很大的差

别，这与34567/89:薄膜的吸收谱粗略一致，由于

低的重复频率（(";<）和短的脉冲宽度（%=>.），所

以有充分理由认为不存在热贡献的问题，这表明只

有电子能级在非线性中起重要作用，0%!1+对应的

$
（%）比()"*’#+对应的$

（%）大两个数量级，表明出

现了很大的电子共振增强。

另外值得注意的是，虽然亚酞菁的& 带有较高

的跃 迁 能 和 较 低 的 消 光 系 数，但 在 相 同 波 长 处，

34567/89:薄膜的$
（%）值比酞菁的$

（%）值大三倍

多，这种特性应该与电子结构（目前还不清楚）有关，

并且可以参考文献［0］提出的三能级和四能级系统

试行解释。更进一步详细的研究正在进行中。

结论 用单光束?扫描技术研究了新型酞菁相关

化合物34567/89:薄膜的非线性光学特性，得到了

波长为()"*’#+和0%!1+皮秒脉冲激光作用下

三阶非线性极化率分别为*)(,("-(!#./和*)2,
("-("#./，双光子吸收系数为’!:+"@A和反饱和

吸收系数为’=:+"@A，这些结果表明34567/89:
薄膜材料在非线性光学器件方面具有潜在的应用前

景。
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