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曙红Y/酞菁锌复合薄膜的非线性光学吸收

陈刚 1*，张震 2，杨洪伟 1，孙旭 1，彭进 1

1西南石油大学信息学院，四川 南充 637001；
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摘要 利用 Z扫描技术研究了曙红 Y、酞菁锌、曙红 Y/酞菁锌复合薄膜的非线性吸收特性。在脉冲能量为 130 μJ、脉宽

为 4 ns、波长为 532 nm的激光作用下，实验显示曙红Y具有较强的饱和吸收，酞菁锌具有较强的反饱和吸收，吸收特性随

着质量分数的增加而增强，重复测试表明两者都具有良好的稳定性。曙红Y/酞菁锌复合的聚乙烯醇（PVA）薄膜兼备饱

和吸收与反饱和吸收特性，通过调整质量分数配比可调控透过率，调节材料的非线性吸收系数，实现材料限幅特性的“加

法”。此种复合材料可用于新型光限幅器和光开关等光学器件。
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Nonlinear Optical Absorption of Eosin Y and Zinc Phthalocyanine
Composite Films
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Abstract The nonlinear absorption properties of eosin Y (EY), zinc phthalocyanine (ZnPc), and EY/ZnPc composite
films are investigated by the Z-scan technique using laser with a pulse energy of 130 µJ, a pulse width of 4 ns, and a
wavelength of 532 nm. The experimental results show that EY has intense saturable absorption (SA) while ZnPc has
strong reverse saturable absorption (RSA). The absorption properties enhance with the rising mass concentration, and
both EY and ZnPc exhibit good stability in repeated tests. EY/ZnPc composite polyvinyl alcohol (PVA) films possess both
SA and RSA characteristics. The transmittance of composite films can be adjusted by the mass fraction ratio change of EY
and ZnPc. Moreover, the nonlinear absorption coefficient of the material can be adjusted, and the "addition" of material
limiting properties is achieved. The composite materials can be used in new types of optical devices, such as optical
limiters and optical switches.
Key words nonlinear optics; eosin Y and zinc phthalocyanine composite film; adjustable nonlinear absorption; Z-scan
technique

1 引 言

强激光会对人眼及光传感器产生永久性损伤，激
光的发展和应用促使人们寻求有效的防护手段，开发
新型光限幅器［1-2］。因特殊的分子和能级结构，光学材
料具有非线性吸收性质，折射率和吸收系数随光强的
变化而变化，从而改变辐射光的相位、振幅、偏振、传输
方向等，光学材料可用于制造光开关、逻辑门、光信号

处理器等［3-4］，在激光、通信、光电仪器等领域有重要的

应用价值。
有机染料及其取代物有非定域的 π-共轭电子体

系，迅变强电场下电荷快速重新排布，响应和恢复时间
极短，展示出较高的极化率，在光电器件领域有潜在的
应用价值［4］。无机纳米材料具有良好的热学、机械性
能，吸收紫外波段，有全面和优异的光学性质。材料常
与基体不相溶，以纳米尺度颗粒分散入基体［5-7］，可通
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过基体中纳米颗粒或填充材料类型的调整，实现复合
材料性能的改良，这在光电器件领域有广泛的应用［8］。

非线性材料可通过合成获得，也可通过物理搅拌
分散获得，材料颗粒的尺寸范围为几纳米到几百纳米。
为让材料以纳米颗粒分散均匀、减少聚集现象，需基体
聚 合 物［如 聚 乙 烯 醇（PVA）、聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯
（PMMA）等］形成大分子链［9-11］。材料分子与聚合物
基体形成的特殊内部连接（如氢键或氢氧键等）对复合
材料的物化性质有积极的影响，有利于实现物化性质
的微调，如：使吸收光谱蓝移或红移，改变材料结晶度、
机械强度和环境稳定性等［6］。聚合物基体对纳米颗粒
起包裹分散的作用，使材料以便于安装和贴附的薄膜
形态存在。

酞菁锌（ZnPc）是酞菁中心氢原子被锌取代的有
机染料［12］，有二维平面 π-共轭电子体系［4］，利于激发态
吸收［13］，在紫外 -可见光（UV-Vis）宽波段内的吸收强，
能满足宽波段、大动态范围的光限幅，响应速度快，可
用于人眼和传感器的防护。金属锌原子取代氢原子可
增强非线性光学性质和中心锌原子相关的线性光学性
质，增强热稳定性和化学稳定性。本文采用 Z扫描技
术研究了在脉冲激光下曙红 Y/PVA薄膜、酞菁锌/
PVA薄膜、曙红 Y/酞菁锌复合 PVA薄膜的三阶非线
性光学性质，测出三种薄膜的非线性吸收系数，探讨了
它们吸收特性的联系。

2 实验部分

2. 1 样品制备

曙红Y（EY水溶，沪试）的相对分子质量为 691. 85，

曙红Y是一种还原性和弱光解的染料，光引发效率高，
常被应用于光引发体系。分子有单重态-三重态能级结
构，单重态跃迁到三重态的概率较大，吸收光谱宽，线性
吸收峰为 528. 7 nm，吸收截面在 10-16 cm2量级［14］。

酞菁锌（ZnPc，TCI-P0767，质量分数为 95. 0%）相
对分子质量为 577. 91，分子外围无取代物。酞菁锌分
子是五能级结构，分子吸收光能由基态跃迁到两个单
重激发态，单重激发态经系间窜越到三重激发态，长寿
命三重激发态积累分子数，进而跃迁到高能级三重激
发态，实现强辐射光的吸收［15］。

PVA是具有优异物理和化学性质的多羟基聚合
物，如具有水溶性高、光透过率高、稳定性好、成薄膜性
好等特性，广泛应用于工业、医疗和生物学领域。PVA
的聚合度多样，相对分子质量为几千到几十万，不同分
子量会影响纳米颗粒的分散度。文中采用 89000~
98000相对分子质量的聚乙烯醇作为薄膜基体。

溶液浇铸法可制备纳米颗粒分散均匀、表面平
整的薄膜样品。以去离子水为溶剂，配制质量分数
为 5%的 PVA溶液［9，16］。酞菁锌的溶解度低，为使酞
菁锌均匀分散到 PVA溶液中，采用 20 kHz超声波处
理 2 h。采用恒温磁力搅拌机制备曙红 Y/PVA 溶
液。取 10 mL溶液浇铸到 9 cm×12 cm的洁净基板
上，水平静置于暗室 4 d。图 1（a）左图为曙红 Y/酞菁
锌复合 PVA薄膜 FH3实物，图 1（a）右图为对照洁净
基板。图 1（b）为薄膜 FH3的 SEM照片，显示出酞菁

锌颗粒尺寸在纳米级，颗粒被包裹在基体 PVA分子
间 ，未 有 明 显 的 团 聚 ，类 似 的 聚 合 物 结 构 已 有
报道［6，17］。

薄膜样品的紫外 -可见光吸收光谱如图 2所示，
PVA薄膜无明显特征吸收峰，曙红 Y/PVA 薄膜在
528 nm附近出现尖锐的吸收峰。酞菁锌/PVA薄膜在
519 nm附近出现吸收谷，在文中 532 nm光源波长附近
显示出弱的线性吸收，同时在Q带 678 nm附近有弱的
吸收峰。复合薄膜 FH2、FH4在 528 nm与 678 nm附
近都显示出特征吸收峰，未出现其他特征峰，表明复合
薄膜是曙红 Y与酞菁锌的物理组合，具有曙红 Y与酞
菁锌的吸收特性。
2. 2 实验装置

非线性折射率系数和吸收系数是体现材料非线性

光学特性的重要参数。Z扫描法是比非线性干涉法、
简并四波混频法等更为简便灵敏的测量材料非线性光
学性质的方法，仅用单光束即可测量材料的非线性折
射率系数和吸收系数的数值及正负，在闭孔下测量非
线性折射率系数，在开孔下测量非线性吸收系数。本
文采用图 3所示的开孔 Z扫描装置研究样品的非线性
吸收特性。

光源为Quantel公司的Nd∶YAG脉冲激光器，波长
为 532 nm，脉宽为 4 ns，重复频率为 10 Hz，单脉冲能量
为 130 uJ。设置了准直扩束系统，以保证测量光束质
量，使用计算机控制的微位移平台实现自动化测量。

图 1 复合薄膜 FH3。（a）复合薄膜 FH3实物；（b）复合薄膜 FH3的扫描电子显微镜（SEM）图片

Fig. 1 Composite film FH3. (a) Object of composite film FH3; (b) SEM image of composite film FH3
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考虑到脉冲激光的不稳定性，取探测器 6个脉冲能量的

平均值来计算透过率，并通过归一化处理透过率得到

归一化透过率T与不同位置 z间的关系曲线。

3 结果与讨论

3. 1 曙红Y/PVA薄膜

材料的吸收系数与入射光强的关系为

α= α0 + βI， （1）
式中：α0为低光强下的线性吸收系数；β为非线性吸收

系数；I为光强。非线性吸收类型决定 β与光强的关

系，β会随光强的增加而改变正负［6，18］，不同波长下二

者也会表现出不同的关系［12］。

取正透镜 L焦点处 z= 0，归一化透过率与 z的关

系［19］为

T ( z)=∑
m= 0

∞ ( )-q0
m

( )m+ 1
3
2

，q0 < 1， （2）

式 中 ： q0 ( z)= βI0L eff é
ë

ù
û1+ ( )z z0
2
， I0 =

2E 0 ( )π3 2τω 20 为焦点处光强，E 0为脉冲能量，τ为脉冲

宽度，等效厚度 L eff = [ ]1- exp ( )-α0 l α0，线性吸收

系数 α0 =-ln (T ) /l［20］，l= 40 μm为薄膜厚度，瑞利长

度 z0 = πω 20 λ，ω 0为束腰半径。三阶非线性极化率的

虚部 Im χ ( )3 与非线性吸收系数 β的关系［21］为

Im χ ( )3 = ε0 c2n20 λ
400π2

β， （3）

式中：ε0、c、n0分别为真空介电常数、光速及样品线性
折射率。

用图 3所示的装置测得纯聚乙烯醇薄膜的 Z扫描

曲线如图 4（a）所示，聚乙烯醇无非线性吸收效应。配

制 质 量 分 数 为 1. 5×10-2 g·L-1、3. 0×10-2 g·L-1、
4. 5×10-2 g·L-1的曙红 Y的 PVA溶液，采用溶液浇铸
法制成曙红 Y/PVA薄膜。用图 3装置测得曙红 Y/
PVA薄膜的 Z扫描曲线如图 4（b）所示。高单峰值表

明曙红 Y有较强的饱和吸收，非线性吸收系数 β为负。

吸收系数随光强的增加而减小，光学吸收减少，材料就

像被“漂白”。曙红 Y性质稳定，通过重复测量发现吸

收系数稳定。曙红 Y在低光强下即可激发饱和吸收，

低光强吸收系数较大，摩尔吸光系数大，表明它有较高

的光引发效率。高质量分数的薄膜饱和吸收强。用式

（2）分别拟合三种样品的实验数据，得到相应的参数如

表 1所示，表 1中 Is 为饱和光强，esu为高斯制单位，
1 esu=3. 33564096×10-10 C。

3. 2 酞菁锌/PVA薄膜

配 制 酞 菁 锌 的 质 量 分 数 为 0. 45 g·L-1 和

0. 65 g·L-1的 PVA溶液，采用溶液浇铸法制成酞菁锌/
PVA薄膜。用图 3中装置测得酞菁锌/PVA薄膜的 Z
扫描曲线如图 5所示。在纳秒脉冲激光下，Z扫描曲线

呈单谷特征，表明酞菁锌/PVA薄膜有反饱和吸收，非

线性吸收系数 β为正。在样品的不同位置进行测量，得

到的 Z扫描曲线稳定。酞菁锌的质量分数高，则透过率
小，吸收系数大，且有更好的光限幅作用。酞菁锌激发

态的吸收截面 σ1 = [ (1. 6± 0. 1)× 10-17cm2 ]，基态吸

收截面 σ0 = [ (0. 5± 0. 1)× 10-17cm2 ]，因此酞菁锌产

生反饱和吸收［15］。弱光下酞菁锌几乎透明，强光下吸

收增加，材料就像被“染黑”。利用式（2）分别拟合两种

样品的实验数据，得到的参数如表 1所示。

3. 3 曙红Y/酞菁锌复合 PVA薄膜

单一材料可表现出饱和吸收或反饱和吸收，饱和

吸收可转变成反饱和吸收，这种性质可用于制作新型

光开关与光限幅器［6］。材料同时发生符号相反的非线

性吸收时，总吸收系数［22-23］为

图 2 薄膜 PVA、EY/PVA、ZnPc/PVA、FH2和 FH4的紫外-可

见光吸收光谱

Fig. 2 UV-Vis absorption spectra of PVA, EY/PVA, ZnPc/
PVA, FH2, and FH4 films

图 3 开孔 Z扫描实验装置

Fig. 3 Experimental setup for open aperture Z-scan
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α ( I )= α0
1 + I Is

+ βI， （4）

式中：α0 ( )1+ I Is 为饱和吸收的作用，βI为反饱和吸

收的作用。

开孔时，归一化透过率［22，24］为

T ( z)=∑
m= 0

∞

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú- α ( )I I0L eff

1 + z2 z20

m

( )m+ 1
3
2

， （5）

用式（5）拟合透过率的实验数据即可获得 β与 Is 的
数值［23，25］。

配制如表 2所示的 4种曙红 Y/酞菁锌复合 PVA
薄膜。在两种光强 I0下，用图 3装置测得 4种薄膜的 Z
扫描曲线如图 6所示，方格为实验数据，实线是依据式

（4）、（5）拟合的曲线，4种样品均表现出非线性吸收，

拟合得到的参数如表 2所示。当 I0为 9. 40 GW·cm-2

时，远离焦点的弱光强处，4种样品的透过率较低。从

z轴正负方向往焦点靠近，光强逐渐增大，透过率先增

大后减小，在焦点处透过率到达极小值，Z扫描曲线呈

现“M顶”特征。远离焦点处，4种样品表现为饱和吸

收，而在焦点附近表现为较强的反饱和吸收，存在从饱

和 吸 收 转 变 为 反 饱 和 吸 收 的 机 制 。 当 I0 为

6. 11 GW·cm-2时，样品 FH2未出现明显的反饱和吸

收，仅表现出曙红 Y的饱和吸收。实验数据关于焦点

表 1 曙红Y与酞菁锌薄膜的参数

Table 1 Parameters of eosin Y and zinc phthalocyanine films

Parameter

β /（cm·GW-1）

Is /（109 W·cm-2）

Im χ（3）/（10-12 esu）
Modulation depth /%

Mass fraction of EY/PVA /（10-2 g·L-1）

1. 5
-92. 74±2. 45

0. 29
22. 73
16. 33

3. 0
-143. 28±3. 97

0. 31
35. 12
25. 28

4. 5
-248. 67±5. 94

0. 38
60. 95
41. 46

Mass fraction of ZnPc/PVA /（g·L-1）

0. 45
15. 47±1. 44

-
3. 79
11. 36

0. 65
27. 64±1. 26

-
6. 77
18. 97

图 5 不同质量分数的酞菁锌/PVA薄膜的开孔 Z扫描曲线

Fig. 5 Open aperture Z-scan curves of zinc phthalocyanine/
PVA films for different mass fractions

图 4 开孔 Z扫描曲线。（a）PVA薄膜；（b）不同质量分数的曙红Y/PVA薄膜

Fig. 4 Open aperture Z-scan curves. (a) PVA film; (b) eosin Y/PVA films with different mass fractions

表 2 复合材料的构成

Table 2 Compositions of composite films

Film

FH1
FH2
FH3
FH4

Mass fraction of
ZnPc /（g·L-1）

0. 45
0. 45
0. 65
0. 65

Mass fraction of
EY /（10-2 g·L-1）

1. 5
3. 0
1. 5
3. 0

I0 /
（109 W·cm-2）

9. 40
9. 40
9. 40
9. 40

β /
（cm·GW-1）

4. 61±0. 58
3. 56±0. 35
5. 80±0. 27
4. 10±0. 75

Is /
（109 W·cm-2）

0. 177
0. 186
0. 165
0. 172

Im χ（3）/
（10-12 esu）

1. 13
0. 87
1. 42
1. 00

Modulation
depth /%

11. 78
7. 80
14. 53
10. 28
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未能完全对称，可能是由于采用 10 Hz的连续脉冲引 发了热效应［26-27］。

PVA无非线性吸收［5，9］，不影响曙红 Y与酞菁锌

的吸收特性，PVA只提供良好的分散成膜环境。图 6
表明曙红 Y与酞菁锌的非线性可单独表现出来，二者

没有消除彼此的吸收特性。复合材料同时兼备饱和吸

收与反饱和吸收。酞菁锌的质量分数相同时，曙红 Y
质量分数高的样品的顶谷变浅，反饱和吸收被抑制，甚

至被完全抑制，仅表现出饱和吸收，基态的饱和吸收有

优先激发的优势。曙红 Y的质量分数相同时，酞菁锌

质量分数高的样品的顶谷变深，反饱和吸收增强，高光

强下激发态的反饱和吸收占优势。

如图 7所示，酞菁锌/PVA薄膜的透过率随光强的

增大而逐渐降低，展示出光限幅行为。低光强下复合

薄膜 FH3、FH4的透过率随光强的增加而提高，为饱

和吸收。在高光强下，复合薄膜的透过率降低，为反饱

和吸收，有光限幅行为。复合薄膜从饱和吸收转为反

饱和吸收，存在转换光强阈值，转换光强阈值可由曙红

Y的掺杂来调控。光强未到达材料的阈值光强时，材

料表现为曙红 Y的饱和吸收；光强大于材料的阈值光

强时，材料表现出酞菁锌的反饱和吸收。这种独特的

行为可用于被动激光锁模和光限幅［22，24，28-29］。

单一材料常表现出单一的饱和吸收或反饱和吸收

特性，有部分材料可同时表现出饱和吸收与反饱和吸

收特性，但激发的条件苛刻［6，18］。有机染料三重态寿命

长，有较低的饱和吸收光强［24］，曙红Y低光强下透过率

低、吸收较大，高光强下透过率高、吸收较小。酞菁锌

在焦点附近的透过率低，远离焦点处未激发反饱和吸

收时透过率高。复合材料分别在低光强与高光强下都

有良好的吸收，透过率被限制在一定范围。复合材料

避免单酞菁锌在低光强时吸收的不足，同时避免单曙

红Y在高光强时吸收的不足，两者吸收特性得到互补。

图 6 I0为 6. 11 GW·cm-2和 9. 40 GW·cm-2时曙红 Y/酞菁锌复合 PVA薄膜的开孔 Z扫描曲线。（a）（b）复合薄膜 FH1；（c）（d）复合

薄膜 FH2；（e）（f）复合薄膜 FH3；（g）（h）复合薄膜 FH4
Fig. 6 Open aperture Z-scan curves of eosin Y/zinc phthalocyanine composite PVA films for I0 of 6. 11 GW·cm-2 and

9. 40 GW·cm-2. (a)(b) Composite film FH1; (c)(d) composite film FH2; (e)(f) composite film FH3; (g)(h) composite film FH4
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复合材料实现了饱和吸收与反饱和吸收间的调节功
能，实现功能材料限幅特性的“加法”。如表 2所示，当
酞菁锌的质量分数相同时，改变曙红 Y的质量分数可
获得不同的非线性吸收系数 β。在反饱和吸收材料里

掺杂适量饱和吸收材料，可连续调节吸收系数 β，起到

有效控制输出光强的目的，该方法可用于新型光限幅
器和光开关。

4 结 论

在脉冲激光作用下，Z扫描显示 :曙红 Y具有饱和
吸收特性，非线性吸收系数 β随质量分数的增加而增

大 ;酞菁锌具有反饱和吸收特性，非线性吸收系数 β随
质量分数的增加而增大 ;两者稳定性好。曙红 Y/酞菁
锌复合 PVA薄膜兼备饱和吸收与反饱和吸收，二者未
消除彼此的吸收特性，复合材料可弥补单一材料吸收
的不足。低光强下曙红 Y的饱和吸收占优势，高光强
下酞菁锌的反饱和吸收占优势，两者的吸收特性得到
互补。通过调整曙红Y和酞菁锌的质量分数的配比可
调控总吸收系数，实现饱和吸收与反饱和吸收间的互
相调节，调节非线性吸收系数 β，实现材料限幅特性的

“加法”，达到有效调控输出光强的目的。这种复合材
料可用于新型光限幅器、光开关及锁模器等，为制造特
定吸收系数的光学器件提供思路。
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