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!国家自然科学基金（批准号：’&)"!""!）资助的课题*

用简并四波混频技术研究了一种新的亚酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁）的三阶非线性光学性质*测得纯固体三

新戊氧基溴硼亚酞菁的三阶非线性极化率!
（(）
+,-.和分子二阶超极化率〈"〉分别为%/&0#"1#".2,和(/"0#"1(#.2,*

!
（(）
+,-.的响应时间为!"+2*并对这些结果进行了讨论*

!"##：3!%’4

# 引 言

在过去的十几年里，酞菁作为一种重要的非线

性光学材料已被广泛地进行了研究［#—3］*近年来，
亚酞菁作为一种新的非线性光学材料引起了人们的

重视［’—)］*亚酞菁是一种新的酞菁类化合物，它比
酞菁少一个异吲哚单位，由三个异吲哚单位组成，中

心原子通常为硼，轴向有一卤素原子与硼相连；它不

同于酞菁的二维平面结构，为三维锥形结构；它具有

离域的#3!电子共轭体系，而酞菁具有离域的#$!
电子共轭体系；另外，它如同酞菁具有高的热和化学

稳定性，在光电子领域具有较大的应用潜力*然而它
难于合成和纯化，至今，关于它的非线性光学性质的

报道却很少*
56,7789:8+.;和<8--.2等［’—)］研究了亚酞菁的
非线性光学性质*他们的研究结果表明这种化合物
在非线性光学领域具有较大的应用潜力*一种亚酞
菁衍生物的三次谐波产生（<=>）实验已证明它的

!
（(）
是相应酞菁的三倍［’］*另外，他们已报道亚酞菁
具有大的二阶光学非线性［%，)］*通常酞菁具有中心
对称的结构，不能观察到二阶光学非线性；而亚酞菁

具有非中心对称的结构，可以观察到二阶光学非线

性*
本文利用简并四波混频技术研究了一种新的亚

酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁）的三阶非线性光学性

质*测量了它的三阶非线性极化率和分子二阶超极
化率*并对这些结果进行了讨论*

! 实 验

三新戊氧基溴硼亚酞菁（?<@9A,BCD）的分子结
构如图#所示*它具有三维锥形结构和离域的#3!

图# ?<@9A,BCD的分子结构

电子共轭体系*它由三个相同的新戊氧基取代的异
吲哚单位组成，中心原子为硼，轴向并有一溴原子与

硼相连*
简并四波混频实验所用的样品为?<@9A,BCD
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的无水乙醇溶液，浓度为!"#$%!&’()*+／,-图#
表示该溶液的吸收光谱-从图中可以看出，它的吸收
光谱与酞菁的吸收光谱相似-它的! 带吸收位于

(.&/)和$#0/)，相对于酞菁发生蓝移［$］-由于四
波混频实验所用的激光波长（$1#/)）位于2345
6789:的共振吸收区域，所以23456789:的光学非
线性能通过电子共振增强-

图# 23456789:的无水乙醇溶液（!"#$%!&’()*+／,）

的吸收光谱

图1（;）简并四波混频实验装置 （8）"!，"#和"1，及所产生的

信号光"(的方向

简并四波混频实验装置如图1（;）所示［<］-光源
为调!4=：>?@激光器，波长为$1#/)，脉宽为1$
AB，重复频率为!&CD-入射光经小孔准直后，被分成
光强近似相等的三束光"!，"#和"1，然后经焦距为

#&:)的透镜聚焦后入射到样品上-"!，"#和"1，及
所产生的信号光"(的方向如图1（8）所示-"#和"1
能被延迟#"!，"#和"1相对于透镜光轴的夹角约为

#E-在"(方向接受共轭光信号-该信号经光阑消除
杂散光后，由光二极管接受，并送入2*F:;G和计算
机进行处理-

1 结果和讨论

样品的四波混频共轭信号强度随延迟时间的变

化曲线如图(所示-图中圆点表示实验数据，实线表
示高斯函数的理论拟合线-从图中可以看出，共轭信
号相对于零时间延迟是对称的-这表明响应时间受
激光脉宽限制［.，!&］-这样，即使测量波长（$1#/)）
位于样品的共轭吸收区域，响应时间仍比激光脉宽

短-通常，在共振情况下，响应时间要比激光脉宽长-
因此可以推断，激发单线5单线猝灭的存在［!!］-

图( 23456789:的无水乙醇溶液（!"#$%!&’()*+／,）的四波

混频共轭信号强度随延迟时间的变化曲线

样品的三阶非线性极化率!
（1）
可通过下式计

算［!#］：

!
（1）
$
%(
%（ ）(G

!／#&G
&
’
’（ ）G

#"&HFA（"&／#）
!(HFA（("&）

!
（1）
G ，

（!）
式中%(为共轭信号光强，&为样品池厚度，’为线
性折射率，"为样品的线性吸收系数，上式各物理量
中的下标“G”代表参考样品二硫化碳（I6#）-参考样
品I6#的线性折射率为!"0!，在光波波长为$1#/)
处的!
（1）
))))J0"<%!&’!1HB7［!1］-利用（!）式，可求得

浓度为!"#$%!&’()*+／,的23456789:的乙醇溶

液的!
（1）
J0"#%!&’!(HB7-

忽略溶剂的影响，在各向同性介质中，分子的二

阶超极化率与溶液的!
（1）
的关系为

〈#〉$
!
（1）

&(*
， （#）
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式中!!为局域场修正因子，在"#$%&’()"#$%&(近似
下，!!*［（"+,+）／-］!，#为溶质的分子密度（个数
／厘米-）.利用（+）式，可求得/01)23456分子的二
阶超极化率〈!〉*-789:8;-:%<3.
纯/01)23456的三阶非线性极化率"

（-）
=3$%可通

过下式求得：

"
（-）
=3$%$（#=3$%／#）"

（-）
$（%=3$%／%）"

（-）
，（-）

式中#=3$%和%=3$%分别为纯/01)23456的分子密度
（个数／厘米-）和摩尔密度（%=3$%*:7!>#?／"），# 和

%分别为溶液中/01)23456的分子密度（个数／厘
米-）和摩尔密度.利用（-）式，可求得纯/01)23456

的三阶光学非线性极化率"
（-）
=3$%*@7A9:8;:8%<3.

样品的四波混频共轭信号强度随入射光强的变

化曲线如图B所示.从图中可以看出，在低入射光强
时，共轭信号光强与入射光强的对数值呈直线关系，

斜率为-，表明存在三阶非线性光学效应；在高入射
光强时，存在吸收饱和效应.

图B /01)23456的无水乙醇溶液（:7+B9:8;!>#?／"）的四波

混频共轭信号强度随入射光强的变化曲线

上述实验结果表明，/01)23456具有大的三阶
光学非线性和快的时间响应.它的三阶光学非线性
比无金属取代的酞菁和主族金属铅取代的酞菁高一

个数量级，与过度金属铂取代的酞菁在同一数量级

（非共振情况下）［:］./01)23456含有高度共轭的!
电子体系应具有高的三阶光学非线性，而测定波长

在它的共振吸收区域进一步增强了其三阶光学非线

性.由于亚酞菁具有高的热和化学稳定性，和大的三
阶光学非线性和快的时间响应，因此是一种有应用

前景的非线性光学材料.
综上所述，我们已经利用简并四波混频技术研

究了一种新的亚酞菁（三新戊氧基溴硼亚酞菁）的三

阶非线性光学性质.它的三阶非线性极化率和分子
二阶超极化率分别为@7A9:8;:8%<3和-789:8;-:

%<3，响应时间为+8=<.这些研究结果可为亚酞菁在
非线性光学领域的应用提供有价值的科学依据.更
进一步的工作仍在继续进行之中.

感谢华东理工大学的田禾教授，他为本工作提供了实验

所用的三新戊氧基溴硼亚酞菁样品.

［:］ C.2.2DE$F，C.G."E&H?%，I.C./J$’#?E，K.L.M#NN>J&，O.M.

PJNJNE，L.Q.2&#R，&’’()*+,-)!.//，!!（:ASA），:+ST.
［+］ 2.".IJ&U，M.0JHJ，2.VJ<DEF#，&’’()*+,-)!.//)，"#
（:AA@），T@T.

［-］ C.Q.5%$$W，P.VJ&<#3$，X.Y.2."%%，Z.".Q3，5.[./%H)

R#$’D，K.0.KD%&，\.1U，2.G.VJ$H%$，5.VE?%<，0.QJHJ，V.

0EJ&，M.2J<J4%，012."1.，$%&（:AA@），:B--.
［!］ I3?#&U0J&U，K#&U<DJ&OD3，I3]E Ĵ&，3)&’’()*+,-)，%’
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