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应用 ! 扫描技术，在波长为 $’#)*、脉宽为 &)+ 条件下，对一种新型亚酞菁配合物三,!,（#，(,二甲基,’,戊氧基）

溴硼亚酞菁的三阶非线性光学特性进行了研究，结果发现，该新化合物有较强的反饱和吸收（!- ’./ 0 !%1 !% *23）

效应和非线性自聚焦折射效应（"# - /.# 0 !%1 !! 4+5），其三阶非线性极化率"
（’）- !.! 0 !%1 !! 4+56分析了溴硼亚酞菁

配合物特殊的锥形分子结构和重原子溴的轴向配位等因素对其三阶非线性光学性质的重要影响 6
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! . 引 言

近二十年来的研究表明，酞菁及其衍生物因其

具有高度共轭的"电子共轭体系，且结构易于修饰、

剪裁，表现出良好的非线性光学特性，该类化合物在

非线性光学材料的研究中占有重要地位，是公认的

有前途的非线性光学新材料［!，#］6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并成

为研究热点之一［’—$］，其在光电子领域具有很大的

应用潜力 6 从分子结构上看，亚酞菁是酞菁的类似

物，它由三个异吲哚单元组成，中心原子为硼，整个

分子呈现锥形结构，三个异吲哚与硼原子相连构成

了一个内层为 !("电子的共轭体系，具有较好的热

稳定性和化学稳定性；另外，从酞菁的研究结果发

现，如果在共轭大环的周边上连接供电子取代基或

重原子取代基时，将会进一步改善其三阶非线性光

学特性 6然而由于亚酞菁化合物难于合成和纯化，关

于该类化合物非线性光学性质的报道却很少 6本文

合成和表征了一种新型亚酞菁配合物：三,!,（#，(,二
甲基,’,戊氧基）溴硼亚酞菁，采用 ! 扫描技术对该

亚酞菁配合物的非线性光学性质进行了研究，测出

了其三阶非线性光学系数，并对配合物的结构与其

三阶非线性光学性质的关系进行了讨论 6

# . 实 验

"()( 材料与吸收光谱性能测试

实验所用新型亚酞菁配合物三,!,（#，(,二甲基,
’,戊氧基）溴硼亚酞菁（EFE,G5HID），参照文献［7］的

方法合成，配合物元素分析实测值：9，77.$&J；K，

7.(LJ；M，!%.$!J 6 理论值：9：77.!%J；K，7.77J；

M，!%.#&J 6激光解吸电离飞行时间质谱（NOP,FQR,
SG）实测值为 # 2 $ - &(%.&（# T M<）T ，理论值为

# 2 $ - &!/./ 6红外光谱（PU）#2D*（VEW）：#L7#，#&$/
（9—K），!7’!（ ""9 M ），!(7(（苯 环 9 9"" ）， !#&&
（苯环 9—Q），!%’$（9—Q），&%!（E—EW）6配合物的分

子结构如图 ! 所示 6材料溶液的电子吸收光谱是在

日本日立 X,#%%% 型紫外—可见光谱仪上测定 6

"(" * ! 扫描实验

实验中所用 ! 扫描实验装置如图 #，激光脉冲

由一 个 带 Y 开 关 的 MZ：F:8 倍 频 激 光 器 产 生
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图 ! "#"$%&’() 的分子结构式

（*+,-.,&&/ 公司），输出激光波长为 012,/，脉冲宽

度是 3,4，重复频率 !56，激光脉冲能量 !27!8，!! 为

扩束器，!2 和 !1 为会聚透镜，"%! 和 "%2 为分束镜，

" 是直径为 2// 的小孔光阑，#!，#2 和 #1 为能量

计探头 9 #! 用来检测光源能量，#2 用来测量入射光

通过样品后不通过小孔光阑的透射光能量（称为开

孔测量），#2 用来测量入射光通过样品后又通过小

孔光阑的透射光能量（称为闭孔测量）9 样品在透镜

的焦点（ $ : 7）前后移动，定义 #2 ;#! 和 #1 ;#! 为透

过率 %（ $），并归一化（ $ 位置远离焦点处取 % : !），

做 %（ $）$ $ 的相关曲线为扫描曲线 9 标题配合物的

无水乙醇溶液置于 2// 厚的石英比色皿中，线性

透过率为 <=> 9

图 2 & 扫描实验装置图

1 9结果与讨论

!"#" 电子吸收光谱

将标题配合物样品溶于无水乙醇中，浓度为

!?7 @ !7A =/+B;C，在室温下测得溶液的电子吸收光谱

如图 1 所示 9从图 1 可以看出：!）本文合成的亚酞菁

配合物的电子吸收光谱与酞菁类配合物相似，也可

以分为 D 带和 " 带（%+EF-）9 其中 D 带为强吸收带，

吸收峰在 077—<07,/ 之间，" 带为相对弱吸收，吸

收峰在 207—107,/ 之间，D 带最大吸收峰值!/GH位

于 03=,/ 处，来源于"!""跃迁，比相应的酞菁蓝移

约 !77,/（酞菁的 D 带在 <I7,/ 左右），这是由于亚

酞菁 !="电子体系比酞菁 !3"电子体系共轭体系

小，它的基态与第一激发态的能级差增大的缘故；

2）在其 D 带上升边的 0=<,/ 左右观察到一个吸收

肩峰，这个吸收肩峰可能和振动跃迁有关［I］9

图 1 "#"$%&’() 在乙醇中电子吸收光谱

!"$" 三阶非线性光学性质

1?2?!? 非线性吸收

在开孔条件下，测试了配合物的非线性吸收效

应，结果如图 = 所示 9由图 = 可以看出，归一化透过
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率在入射激光焦点 ! ! " 处出现一个明显的谷，谷

值达 "#$，说明样品的吸收随入射光强的增加而增

加，即为该亚酞菁配合物溶液在波长为 %&’() 的 *(+
激光作用下呈现反饱和吸收 ,

图 - ./.012345 乙醇溶液的开孔 ! 扫描曲线

开孔 ! 扫描的归一化透过率可表示为［*］

"（ #，$ ! 6） ! !
7

% ! "

（8!&" ’9::）
%

（% ; 6）&<’（6 ; #’ < #’"）% ， （6）

取前两项 % ! "，6，式中 " 为透过率，!为样品的非

线性吸收系数，&" 光功率密度，’9:: !（6 8 98"’ ）<"为

有效样品厚度，"是样品的线性吸收系数，!" !!#’
" <

$为高斯光束衍射常数，# 为样品距焦点的距离 ,将
实验数据和（6）式拟合，得到样品的非线性吸收系数

为!! &#= > 6"8 6" )<?,这个数值大于或相近于已报

道的具有强非线性吸收效应的化合物的非线性吸收

系 数 !，其 中 包 括 配 位 聚 合 物［ @AB’（ -，-0

CDEFGHIJI(9）］(（!! 6#& > 6"8 66 )<?）、原子簇化合物

［KEL1&M2&（1MN）（4G）% ］（! ! -#* > 6"8 6" )<?）与

［?L1&M2&（1MN）（4G）%］（!! $#" > 6"8 66 )<?）等［O］,
亚酞菁配合物非线性吸收行为可以利用五能级

模型（图 %）说明 ,在激光脉冲激发下，分子吸收光能

由基态6 1" 跃迁到第一激发单重态6 16，然后快速从

6 16跃迁到第一激发三重态& /6，处于6 16 和& /6 能级的

分子可能受激跃迁到6 1’和& /’，由于本实验采用的激

光脉冲宽度为 (+ 量级，激光脉冲宽度大于6 16—& /6

的系际跃迁时间，此时的三重态布居数很大，三重态

吸收起主要作用［6"］,此外，亚酞菁配合物具有的 6-!
电子共轭体系，!电子具有很大的离域性，增强了分

子自旋0轨道耦合，增加了6 16—& /6的系际跃迁概率，

从而提高了三重态上的分子布居数量，增强了三重

态吸收，因此亚酞菁配合物具有较好的非线性吸收

特性 ,

图 % 亚酞菁配合物反饱和吸收的五能级模型

&#’#’ 非线性折射

在闭孔条件下测试了样品的非线性折射效应 ,
为扣除非线性吸收的影响，将闭孔测量的 ! 扫描数

据逐点对应地除以开孔测量的 ! 扫描数据，然后归

一化，得到纯折射 ! 扫描归一化实验结果，如图 $
所示 ,由图 $ 可以看出，归一化透过率先谷后峰，谷

值出现在0! 一侧，表明样品的非线性折射系数为

正，属于正折射介质，具有自聚焦作用 ,

图 $ ./.012345 乙醇溶液的纯折射 ! 扫描曲线

非线性折射系数 (’ 可表示为［*，66］：

(’ ! $"
" ,*6’!&"（6 8 )）",’%（6 8 98 *’）""+8 , ，（’）

""+ 8 ,为 ! 扫描归一化透过率的峰谷差值，) 为小

孔光阑的线形透过率，$为激光波长，’ 为样品实际

厚度，&" 焦 点 处 的 光 功 率 密 度 , 按（’）式 计 算 出

%&’() 下的非线性折射系数 (’ ! =#’ > 6"8 66 9+2 !
’#6 > 6"8 6= )’·?86 ,这个数值大于或相近于已报道

的具有强折射效应的化合物的 (’，其中包括配位聚
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合物（!"# !$—!"# !% &’·(#!）、无机氧化物 )*+’（’ ,
!"# ’" &’·(#! ）、半导体 -.)（’/0 , !"# !% &’·(#! ），

-.)1（ # 2/3 , !"# !$&’·(#!）和 4567（!/8 , !"# !2&’·

(#!），有机聚合物 9-:;（0 , !"# !%&’·(#!）和 <6=)
（% , !"# !% &’·(#!）等［$］>

三阶非线性极化率!
（3）的模可表示为［2］

?!
（3） ? @ $ , !"%"" !’

" "’#
A!( )$

’

B "!’
" !’

%"( )!!
’

，

（3）

"" 为真空介电常数，!" 为线性折射率，" 为光速，$
为角频率 >按（3）式计算出 03’C& 下的!

（3）@ !/! ,
!"# !! 17D >这个数值大于目前公认的具有强三阶非线

性光学效应的化合物的!
（3），其中包括铜酞菁（!/’

, !"# !’ 17D）［!’］和 -8"（2 , !"# !’ 17D）［!3］>
上述结果说明标题配合物具有较强的三阶非线

性光学效应，这是由于标题配合物本身具有大 !A!
电子的离域共轭体系，其特殊的锥形分子结构、重原

子溴的轴向配位效应以及外环烷氧基取代基的供电

子性质，使得电子共轭体系中电子密度很大，电子具

有强的离域性，从而使该配合物具有较强的三阶非

线性光学效应；另外，由电子吸收光谱（图 3）可知，

实验所用激光波长 03’C& 位于该配合物的 E 带吸

收内，即测定波长在材料的共振吸收区域，所以配合

物的光学非线性能通过电子共振增强［!A］>

A / 结 论

本文合成了一种新型亚酞菁配合物三F"F（’，AF
二甲基F3F戊氧基）溴硼亚酞菁，采用 G 扫描技术，对

其三阶非线性光学特性进行了研究，实验结果表明，

该配合物有较强的三阶非线性吸收和折射效应，其非

线性吸收系数#@ 3/2 , !"# !" &H(，其非线性折射系

数 !’ @ 2/’ , !"# !! 17D，三阶非线性极化率!
（3）@ !/!

, !"# !! 17D，是一种有应用前景非线性光电子材料 >
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