
第３９卷第１１期

２０１０年１１月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．３９Ｎｏ．１１

Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０１０

国家自然科学基金（５０９０２０４４）和河南省自然科学基金

（０８２３００４６００７０、０７２３００４１０１６０）资助

Ｔｅｌ：０３７８ ３８８１６０２ Ｅｍａｉｌ：ｘｉａｏｋｕｎ＠ｈｅｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０１０ ０４ １７ 修回日期：２０１０ ０８ １９

文章编号：１００４４２１３（２０１０）１１１９２８５

ｐＨＰｃＣｏ和ｐＨＰｃＺｎ的非线性光学性质研究
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摘　要：采用皮秒Ｚ扫描技术研究了两种不同中心金属取代的酞菁配合物２，９，１６，２３四（对羧基

苯氧基）酞菁钴（ｐＨＰｃＣｏ）和２，９，１６，２３四（对羧基苯氧基）酞菁锌（ｐＨＰｃＺｎ）的非线性光学性

质，并从离域电子共轭结构理论和共振、非共振增强理论进行了分析．结果表明：吸电子能力强的金

属离子Ｚｎ２＋取代的ｐＨＰｃＺｎ的吸收带相对于Ｃｏ
２＋取代的ｐＨＰｃＣｏ略有红移；两种样品均具有正

的三阶非线性极化率，共振增强使得ｐＨＰｃＺｎ和ｐＨＰｃＣｏ的三阶非线性极化率在５３２ｎｍ条件下

比１０６４ｎｍ条件下增强了近两个量级，中心金属离子强的吸电子能力使得ｐＨＰｃＺｎ的三阶非线

性极化率大于ｐＨＰｃＣｏ，并在５３２ｎｍ激发时，χ
（３）具有最大值１．７６×１０１０ｅｓｕ．
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０　引言

随着光通信、光计算、光开关和数据储存等领域

对材料需求的不断扩展，三阶非线性光学材料引起

了人们越来越浓厚的兴趣［１２］．在有机分子的非线性

光学特性研究中，金属酞菁及其配合物由于具有独

特二维ｐπ共轭大环体系，其光学非线性系数大、光

电响应速度快，而且还有良好的化学稳定性和热稳

定性，故成为很有发展前途的有机非线性光学材

料［３５］．另外，它们很容易进行中心金属取代，酞菁的

苯环上也能方便地引入多种取代基，从而通过对内

部中心原子和外围取代基的化学裁剪得到不同光学

性能的新材料，使得它们在分子工程及生物医学中

得到了广泛应用［６７］．

尽管酞菁类化合物的非线性特性研究已有不少

报道［８１１］，但利用皮秒 Ｚ扫描技术系统地对 ｐ

ＨＰｃＣｏ和ｐＨＰｃＺｎ两种金属酞菁配合物非线性特

性的研究还不多见．本文利用皮秒Ｚ扫描技术研究

了中心金属离子的不同对这两种酞菁配合物非线性

光学特性的影响，并用离域电子共轭结构理论和共

振、非共振增强理论对实验结果进行了分析，结果表

明两种样品均具有大的三阶非线性极化率，共振增

强使得ｐＨＰｃＺｎ和ｐＨＰｃＣｏ的三阶非线性极化率

在５３２ｎｍ条件下比１０６４ｎｍ条件下增强了近两个

量级，中心金属离子强的吸电子能力使得ｐＨＰｃＺｎ

的三阶非线性极化率大于ｐＨＰｃＣｏ．

１　实验

１．１　样品

实验中所用的样品是β位被对羧基苯氧基取代

的金属酞菁，其结构式如图１．将这两种金属酞菁配

合物分别称为：１）２，９，１６，２３四（对羧基苯氧基）酞

菁钴：ｐＨＰｃＣｏ；２）２，９，１６，２３四（对羧基苯氧基）

酞菁锌：ｐＨＰｃＺｎ．

图１　两种金属酞菁配合物的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆ

ｍｅｔａｌｌｏｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓ

本实验以二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂，将两种

金属配合物ｐＨＰｃＣｏ和ｐＨＰｃＺｎ分别配成浓度为

１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的溶液．

１．２　吸收光谱

吸收光谱采用Ｖａｒｉａｎ公司生产的Ｃａｒｙ５０００紫

外可见近红外分光光度计测定，光谱响应范围为

２００～３０００ｎｍ．
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１．３　犣扫描测试方法

皮秒Ｚ扫描实验方法参照文献［１２１３］，装置参

照文献［１４］，用锁模 Ｎｄ：ＹＡＧ（ＣｏｎｔｉｎｕｕｍＰＹ６１

１０）激光器作为光源，脉冲宽度约３８ｐｓ，重复频率

１０Ｈｚ，激光输出波长为１０６４ｎｍ，通过倍频晶体可

得到 ５３２ｎｍ 的倍频光．实验中样品池厚度为

１ｍｍ，用ＥＭＰ２０００能量／功率计来监测能量的变化．

２　实验结果与讨论

２．１　吸收光谱

图２给出了两种金属酞菁配合物的线性吸收光

谱，图３给出了两者在５３２ｎｍ与１０６４ｎｍ处吸收

图２　两种金属酞菁配合物的吸收谱

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆ

ｍｅｔａｌｌｏｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓ

图３　两种金属酞菁配合物在５３２ｎｍ与１０６４ｎｍ处吸收

比较图

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓ

ｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓａｔ５３２ｎｍａｎｄ１０６４ｎｍ

比较图．从图中可以看出，两种酞菁配合物都有两个

最大吸收波长，位于６７０ｎｍ 附近的 Ｑ 带和位于

３５０ｎｍ附近的Ｂ带．另外从图中还可以看出，中心

离子对样品吸收峰的影响并不显著，随着中心离子

电负性的增加，吸电子能力增大，使原来的共轭环的

电子云越易向平面中心移动，增加共轭度，电子激发

能变小，导致主吸收峰红移．由于Ｚｎ２＋的吸电子能

力大于Ｃｏ２＋的，故ｐＨＰｃＺｎ的最大吸收峰大于ｐ

ＨＰｃＣｏ的．但离子的吸电子能力有限，主吸收峰移

动程度不大．

２．２　三阶非线性特性

在非线性吸收可以忽略的情况下，闭孔Ｚ扫描

的归一化透过率犜可简化表示为
［１５］

犜（狕）＝１＋
４〈ΔΦ０〉狕／狕（ ）０

狕２／狕２０（ ）＋９ 狕２／狕２０（ ）＋１
（１）

式中狕０＝π狑
２
０／λ；〈ΔΦ０〉为入射光波在轴上焦点处

相位变化的时间平均值．

在非线性吸收存在的情况下，开孔Ｚ扫描的归

一化透过率犜可表示为
［１５］

（）犜 狕 ＝∑
∞

犿＝０

［－狇０（狕）］
犿

（犿＋１）３
／２

（２）

式中狇０（狕）＝β犐０犔ｅｆｆ／（１＋狕
２／狕２０）

图４给出了样品ｐＨＰｃＺｎ在５３２ｎｍ光激发下

的归一化开孔Ｚ扫描曲线和纯折射的闭孔Ｚ扫描

图４　５３２ｎｍ光激发下ｐＨＰｃＺｎ的归一化Ｚ扫描曲线

Ｆｉｇ．４　ＺｓｃａｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐＨＰｃＺｎａｔ５３２ｎｍ
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曲线，图中的黑点为实验结果，实线是根据式（１）和

式（２）拟合出来的曲线．两种样品在基频光和倍频光

作用下的Ｚ扫描曲线形状相似，均为闭孔先谷后

峰，开孔时为谷．

从测量结果可以看出：１）样品的归一化透过率

曲线均表现为先谷后峰，表明材料的非线性折射率

符号为正，是自聚焦介质；２）样品开孔情况下的Ｚ

扫描曲线均呈现一谷，表明在两种波长情况下均存

在非线性吸收；３）由于波长１０６４ｎｍ远离线性吸收

带，满足双光子吸收条件，认为此处的非线性吸收为

双光子吸收；而５３２ｎｍ接近共振区，不属于双光子

吸收，又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，但样品的透过率反而最低，说明

样品的吸收随着光强的增加而增加，表现为反饱和

吸收现象．

由文献［１３］可知介质的非线性折射率狀２（ｅｓｕ）

与闭孔归一化Ｚ扫描曲线峰谷差值Δ犜犘犞和三阶极

化率实部Ｒｅχ
（）３ （ ）ｅｓｕ 之间的关系，及介质的非线

性吸收系数β（单位为ｍ·Ｗ
－１）与开孔归一化Ｚ扫

描曲线焦点处透过率犜（狕＝０）之间的关系分别为

狀２＝
犮狀０λω

２
０τΔ犜犘犞

３２．４８１－（ ）犛 ０．２５
π犈犔ｅｆｆ

（３）

Ｒｅχ
（）３ ＝８０π狀０ε０狀２ （４）

β 槡＝２ ２（１－犜（狕＝０））（１＋狕２／狕２０）／犐０犔ｅｆｆ （５）

　　Ｉｍχ
（）３ ＝

λ犮ε０狀
２
０β

２π
（６）

｜χ
（）３
｜＝ Ｒｅχ

（）（ ）３ ２＋ Ｉｍχ
（）（ ）槡
３ ２ （７）

式中λ是激发波长；犔ｅｆｆ＝ １－ｅ－α（ ）犔 ／α为样品的有

效长度，α为激光波长处样品的吸收系数；犈为脉冲

能量；τ为脉冲宽度；狑０ 为束腰半径；狀０ 为线性折射

率；ε０ 为真空介电常量；犛为小孔的线性透过率，犛＝

１－ｅｘｐ －２狉２犪／狑
２（ ）犪 ．

根据式（３）～（７）可以计算出各自的非线性吸收

系数β和三阶非线性极化率虚部Ｉｍχ
（）３ ，由实部

和虚部可以计算出三阶非线性极化率χ
（）３ ．结果分

别列于表１和表２，各量的单位分别为：犈０ 的单位为

μＪ；狀２、Ｒｅχ
（）３ 、Ｉｍχ

（）３ 和χ
（）３ 的单位为ｅｓｕ；Δ犜

无单位；β的单位为 ｍ·Ｗ
－１；１０６４ｎｍ时狀２ 的数

量级为１０－１１，５３２ｎｍ时狀２ 的数量级为１０
－１０．

从表中可以看出：１）与未取代的金属酞菁相

比［１６］，两种取代金属酞菁的非线性吸收系数β和三

阶非线性极化率χ
（）３ 都增大一个量级左右；２）倍频

光激发时，每一种样品的非线性吸收系数和三阶极

化率均比基频光激发时增强近两个量级；３）在同一

波长光激发两种样品时，吸电子能力强的金属离子

Ｚｎ２＋取代的ｐＨＰｃＺｎ的非线性吸收系数β和三阶

非线性极化率χ
（）３ 均比 Ｃｏ２＋ 取代的 ｐＨＰｃＣｏ

的大．

表１　开孔实验数据与计算结果

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犲狊犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狆犲狀犪狆犲狉狋狌狉犲犣狊犮犪狀

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

Ｓａｍｐｌｅ

１０６４ｎｍ

犈０ 犜 β Ｉｍχ
（３）

５３２ｎｍ

犈０ 犜 β Ｉｍχ
（３）

ｐＨＰｃＣｏ ７．２７ ０．８５ ２．７８×１０－１１ １．３１×１０－１２

ｐＨＰｃＺｎ ６．４６ ０．５６ ３．４３×１０－１１ １．６１×１０－１２
１．６６ ０．６６ １．２１×１０－９ ２．８４×１０－１１

１．４７ ０．５８ １．７２×１０－９ ４．０２×１０－１１

表２　纯折射闭孔实验数据与计算结果

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犲狊犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆狌狉犲狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犮犾狅狊犲犱犪狆犲狉狋狌狉犲犣狊犮犪狀

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

Ｓａｍｐｌｅ

１０６４ｎｍ

Δ犜 狀２ Ｒｅχ
（３）

χ
（３）

５３２ｎｍ

Δ犜 狀２ Ｒｅχ
（３）

χ
（３）

ｐＨＰｃＣｏ ０．２８ ２．９７ ４．６６×１０－１２ ４．８４×１０－１２

ｐＨＰｃＺｎ ０．３６ ３．１４ ４．９３×１０－１２ ５．１９×１０－１２
０．６８ ６．９３ １．０９×１０－１０ １．１３×１０－１０

０．９４ １０．９６１．７２×１０－１０ １．７６×１０－１０

　　在超短脉冲作用下，入射激光脉冲远小于系间

窜越的时间，有机分子的能级可以忽略三重态能级

的作用，简化为单重态多能级系统［１７］．根据有机分

子的单重态多能级模型，分子三阶非线性极化率主

要来源于基态、第一激发态和第二激发态，此时非共

振的极化率可以表示为

γｉｉｉｉ＝
１

６

犕２ｇｍ犕
２
ｍｎ

犈２ｇｍ犈ｍｎ
－
犕４ｇｍ
犈３ｇｍ
＋
犕２ｇｍΔμ

２
ｇｍ

犈３ｇ
［ ］

ｍ

（８）

式中犕ｇｍ是基态ｇ和激发态ｍ之间的电子跃迁矩，

犈ｇｍ是基态ｇ和激发态 ｍ 之间的电子跃迁能量，

Δμｇｍ＝μｍ－μｇ是基态ｇ和激发态 ｍ之间的偶极矩

差值．从式（８）中的三项中提取一个因子（犕２ｇｍ／

犈ｇｍ），它与π电子的线性极化率成正比，那么分子

三阶非线性极化率也可以表示为［１８］

γ∝犪π×
Δμ

２
ｇｍ

犈２ｇｍ
－
犕２ｇｍ
犈２ｇｍ
＋
犕２ｍｎ
犈ｇｍ犈［ ］

ｍｎ

（９）

从式（９）可知，第一项Δμ
２
ｇｍ／犈

２
ｇｍ正比于基态和

激发态偶极矩Δμｇｍ差值的平方，分子基态和激发态

之间的跃迁偶极矩差值越大，对三阶非线性极化率

的贡献也越大．对于有机金属配合物，金属原子和配

体之间发生电荷转移，由于电子要经过一段显著距
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离，所以偶极矩变化较大，故该类配合物有较大的三

阶非线性极化率．另一方面，金属配合物具有高度离

域的π电子共轭结构，其分子的三阶非线性极化率

随共轭长度的变化而改变［１９２０］，表达式为

γ∝犖
（）犪 犖 （１０）

犔ｇγ∝ （ ）犪 犖 犔ｇ犖 （１１）

式中γ为分子的三阶非线性极化率，犪为犖 的函

数，犖 为链长或π电子数的有效共轭长度．取代基

的引入增加了体系π电子的电子云密度和共轭长

度，π电子有效离域长度的增加，使诱导极化增强，

故非线性极化率随共轭长度的增加而增大，由此可

知金属酞菁配合物的三阶非线性极化率较大，且比

未取代时有所增强．

两种不同样品所得到的不同非线性吸收系数β

和三阶非线性极化率χ
（）３ ，可能主要源于热效应、

光折变效应和中心离子取代．实验中采用的激光脉

冲宽度较窄（３８ｐｓ）、重复频率较低（１０ＨＺ），因此可

排除热效应的影响；又通过把样品制成稀溶液的方

法消除了光折变效应的影响，所以可认为只有中心

金属离子的不同在非线性中起主要作用．作为中心

离子，过渡金属在影响酞菁的π共轭时涉及到一些

电荷转移机理，其中包括金属配体（ｄπ）电荷转移

机理、配体金属（πｄ）电荷转移机理和金属金属（ｄ

ｄ）电荷转移机理．这些电荷转移机理将在犛０－犛１之

间产生新的低激发态能级和π电子云的扩展，因而

会对其非线性响应有贡献［２１］．钴和锌作为过渡金属

元素，也存在上述电荷转移机理，由于本文采用溶液

法测量，可以不考虑ｄｄ电荷转移机理，但是Ｚｎ２＋

比Ｃｏ２＋多一个ｄ电子，在电荷转移过程中，ｄπ或π

ｄ电子的共轭水平也要比Ｃｏ２＋的高一些．因此，对

于取代基相同的金属酞菁衍生物，锌为中心离子的

χ
（）３ 值要比钴为中心离子的χ

（）３ 值大一些．

对于同一样品，５３２ｎｍ 条件下所得到的β和

χ
（）３ 比１０６４ｎｍ对应的β和χ

（）３ 大近两个量级，

这是因为５３２ｎｍ接近共振区，激发样品时产生了

大的电子共振增强，而１０６４ｎｍ远离吸收带．当激

光场频率ω与分子某个能级发生共振时，共轭有机

材料的三阶光学非线性通过激发态布居可以得到大

大地增强，这是由于有机分子被激发到激发态，它的

电子云体系比基态松散，即离域性更大，更容易被光

场极化而发生畸变，并且此时有更多的电子态对三

阶非线性极化率作贡献，所以β和χ
（）３ 将显著增

大，出现共振增强［２２］．可以看出，共振增强是实现大

的三阶非线性效应的一种有效手段，而酞菁类分子

在可见光范围内的吸收带也提供了利用共振增强来

获得大χ
（）３ 的可能性．另外，在皮秒激光脉冲作用

下，此类样品的响应时间短，响应速度快，响应增强

大［２３］．短的响应时间、快的响应速度和大的非线性

极化率表明该类材料是很有前途的光子学材料．

３　结论

中心金属离子取代对酞菁类配合物的线性和非

线性效应都有影响，吸电子能力强的金属离子取代

酞菁配合物后，其吸收光谱较之吸电子能力弱的金

属离子取代的酞菁配合物有所红移，三阶非线性效

应 增 强．实 验 中 还 观 察 到 样 品 在１０６４ｎｍ和

５３２ｎｍ激发下的非线性吸收现象，并计算出了相应

的非线性吸收系数β和非线性折射率狀２，进而求得

其三阶极化率χ
（）３ ．两种样品均具有正的三阶非线

性极化率，共振增强使得ｐＨＰｃＺｎ和ｐＨＰｃＣｏ的

三阶非线性极化率在５３２ｎｍ条件下比１０６４ｎｍ条

件下增强了近两个量级，中心金属离子强的吸电子

能力使得ｐＨＰｃＺｎ的三阶非线性极化率大于ｐ

ＨＰｃＣｏ，并在５３２ｎｍ 激发时，χ
（）３ 具有最大值

１．７６×１０－１０ｅｓｕ．
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