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利用纳秒脉冲激光下的 ! 扫描方法对两种新型卟啉衍生物在 &’% +,—&*% +, 范围内的反饱和吸收进行了研

究 -通过与四苯基卟啉的比较发现，在 ./012 和 3 吸收带之间，两种新型卟啉衍生物都具有大的反饱和吸收 -采用五

能级模型对实验结果进行了分析，比较了在不同波长范围内各个样品的优势 -实验结果表明，在 &’% +,—&*% +, 范

围内，两种新型的卟啉衍生物有着比四苯基卟啉更好的光限制应用前景 -
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! B 引 言

具有大的光学非线性及超快响应的非线性光学

材料是获得高效实用光开关、光限制器等光子器件

的重要基础 -近些年来人们发现一些超分子材料具

有反饱和吸收特性［!，#］，特别是具有中心对称结构和

共轭!电子机理的有机大分子，如金属有机化合物，

它们在共振激发条件下（在线性吸收谱的峰值处）常

表现为饱和吸收，但在非共振激发条件下（在线性吸

收谱的谷值处），往往表现为反饱和吸收 -反饱和吸

收主要是由激发态能级的非线性吸收所引起的 -反
饱和吸收可用于激光防护，使眼睛或探测器免受短

脉冲激光的损伤，它还可以用作吸收型光开关或吸

收型光双稳器件［$］-
当前，对非线性材料特别是有机材料的激发态

非线性研究的报道很多［&—(］- 有机材料的基态及激

发态吸收截面、能级寿命等光物理参数不同，应用范

围很广［C—!!］-近年来，卟啉衍生物由于具有很好的光

限制特性而受到人们的关注 -卟啉存在两个明显的

特征吸收峰，分 别 为 &%% +, 左 右 ./012 吸 收 带 和

’%%—)’% +, 之间的 3 吸收带 - 目前关于卟啉及其

衍生物光学非线性研究的报道中，大部分是在单一

波长 ’$# +, 处进行 - 由于 ’$# +, 正处于基卟啉 3
吸收带内，线性吸收较大，不易获得大的反饱和吸收

以及在光限制方面的应用 -而在 ./012 吸收带和 3 吸

收带之间的区域，由于卟啉有着较小的线性吸收和

相对较强的激发态吸收，因此存在较强的反饱和吸

收 -然而对于卟啉在两个吸收带之间区域的反饱和

吸收报道还很少 - 利用 ! 扫描方法在 &’% +,—&*%
+, 波长段我们对两种新型的卟啉衍生物和四苯基

卟啉的反饱和吸收进行了研究，通过五能级模型的

拟合确定了它们激发态能级跃迁的各种参数 -通过

与四苯基卟啉的对比发现，两种卟啉衍生物有着更

强的反饱和吸收性能 -

# B 材料和实验

实验中的样品为新合成的两种卟啉衍生物：尾

式酪氨酸锌卟啉（DEFFG+）和四（邻烟酰胺基苯基）

卟啉（E6FF）［!#］-以及用来比较的四苯基卟啉（EFF）-
图 ! 给出了三种材料的线性吸收谱 -从谱图中可以

看到 DEFFG+，E6FF 和 EFF 的 ./012 带分别在 &$% +,，

&!% +, 和 &#% +, 附近，3 带分别在 ’’% +,，’&% +,
以及 ’$% +, 附近，它们吸收峰的位置相近，而最主

要的是它们在 &’% +,—&*% +, 范围内都正处于吸

收谷，便于我们进行非线性反饱和吸收的研究和

比较 -
实验中我们用调 3 倍频 H?：I64 纳秒激光器

（5/+2:+@@, 公司）作为抽运光源，输出光为波长 $’’
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图 ! 三种样品的线性吸收谱

"#、脉冲宽度 $ "%、重复频率 !& ’( 的高斯光束 ) 用

*+*（,-"./"00# 公司，可调范围 1$& "#—!2&& "#）来

改变入射光的波长，波长变化范围由 3$& "# 到 34&
"#，输出能量分别为 153!6（3$& "#）和 751!6（38&
"#—34& "#）)开孔 ! 扫描实验的光路图如文献［!1］

中所示，入射光通过分束器分成两束，其中一束作为

参考光由光电二极管 "! 探测，另一束经过焦距为

!2&## 的透镜聚焦在样品上，光束的束腰半径经透

镜位置调整后皆为 71!#)样品沿 ! 方向移动，样品

后方用另一个透镜把透射光全部收集到探头 "7

（9-:;,.<-" 61=>!&）中用来测量透射的光强 ) 为了减

少激光脉冲能量起伏的影响，我们通过使用 ?-@,A<
来使每一个测量点结果为入射能量波动低于 $B的

$& 个激光脉冲的测量结果的平均值 )它们在实验中

分别被盛放在 ! ## 厚的样品池中，浓度都是 7 C
!&D 3 #-:EF)我们在 3$& "#，38& "#，32& "#，3G& "#，

34& "# 五个波长范围对这三种样品进行了激发态

的反饱和吸收测量 )

1 5 理 论

有机材料的反饱和吸收过程可以用五能级系统

模型（图 7）来解释 )在入射光作用下，分子吸收光子

跃迁到单重态第一激发能级 =! 上，并迅速驰豫到单

重态第一激发态最低能级，处于单重态第一激发态

最低能级的分子可以经能级间跃迁到三重态 H! )在

=! 和 H! 的分子可以再吸收光子激发到 =7 和 H7，然

后以极快的速度返回 =! 和 H! )分子在 H! 能级上有

较长的寿命，可以通过无辐射跃迁返回基态 )样品的

激发态 H! 的吸收截面大于基态 =& 的吸收截面，产

生了反饱和吸收现象，即随着入射激光功率的增加，

介质对激光的吸收增强，其非线性透射率下降 )

图 7 五能级系统模型图

五能级系统的微分方程组如下：
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式中 # 为各个能级的粒子数密度，!&，!!，!7 分别为

基态、单重激发态和三重激发态的吸收截面 ) % 为入

射光强，$=!，$=7，$L=M分别为单重激发态、三重激发态

寿命和系间窜跃时间常数 )由于 =! 到 =7，H! 到 H7 的

能级跃迁时间远小于输入脉冲宽度，基本上不考虑，

=7，H7 粒子数密度可看作零 )
光强随着样品传播距离的变化如下式：

I %
I ! J D%% J D（!& #& K!! #! K!7 #7）%，（7）

其中

%（ !，&，$）J %&
#&

#7（ !）;@N
D $7

$7( )
N

;@N D 7 &7

#7（ !( )）
，

（1）

束腰半径#（ !）J#&（! K !7 E !7&）!E7，光束瑞利半径 !&
J ’#7

& E7，$N 是脉冲宽度 ) 我们利用四阶 O0"P;>Q0..A
方法解方程（!）—（1），拟和求得三种样品的吸收截

面和能级间弛豫时间 )
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!" 结果与分析

图 # 至图 $ 分别是 %&&，’%&&() 和 %*&& 在 !$+
),—!-+ ), 范围内的实验结果及用五能级系统理

论拟合出的曲线 .图中的空心圈为实验数据，实线为

理论拟合曲线 . ! 扫描曲线横坐标为归一化距离，纵

坐标为归一化透过率 .每个图的右下方分别是三种

样品的化学结构图 .不同波长下的三种样品的基态

吸收截面可以通过!+ /"0" 求得，其中"是线性吸

收系数，" 是每 1,# 的粒子数密度 .对于卟啉类化合

物，在纳秒脉冲作用情况下，由于处在单重激发的粒

子有充分的时间跃迁到三重态，最终粒子数大部分

累积在三重态上，所以单重激发态吸收截面!2 对拟

合结果的影响很小 .
参考样品%&&的实验结果和拟合曲线如图#所

图 # 四苯基卟啉在 !$+ ),—!-+ ), 的 ! 扫描数据和拟和结果

示，其系间窜跃时间常数#345为 +"$ )6，单重态能级

寿命#42 为 +"2 )6，基态吸收截面!+ 和三重态吸收

截面!7 分别如表 2 中所示 .我们可以看出 %&& 样品

的三重态吸收截面在本文被研究的波长段内比较稳

定，适合于样品的比较 .
新样品 ’%&&() 的实验结果和拟合曲线如图 !

所示，系间窜跃时间常数#345为 +"8$ )6，单重态能级

寿命#42 为 +"9 )6，基态吸收截面!+ 和三重态吸收

截面!7 分别如表 2 中所示 .我们可以看出，’%&&()
在各个波长段的三重态吸收截面都小于 %&&，但相

对于 %&& 有着更长的单重态能级寿命，这使它被激

发的电子有更长的时间停留着在单重态从而有更大

的概率弛豫到三重态 . 尤其在波长 !$+ ), 处由于

’%&& 有着与 %&& 相差不多的三重态吸收截面!7，而

表现出比较强的反饱和吸收现象 .
新样品 %*&& 的实验结果和拟合曲线如图 $ 所

示，系间窜跃时间常数#345为 +": )6，单重态能级寿

命#42为 +"+$ )6，基态吸收截面!+ 和三重态吸收截

面!7 同样如表 2 所示 .相对于 %&&，%*&& 在绝大部

分波长段的三重态吸收截面都比较大，显示出更强

的反饱和吸收，但由于系间窜跃时间常数#345 慢于

%&& 的 +"$ )6，单重态寿命#42 小于 %&& 的 +"2 )6 而

造成了更多地粒子返回基态，所以跃迁到三重激发

态上的粒子数更少一些 .对比两种样品的透过率曲

!$7$ 物 理 学 报 $8 卷



图 ! 尾式酪氨酸锌卟啉在 !"# $%—!&# $% 的 ! 扫描数据和拟和结果

图 " 四（邻烟酰胺基苯基）卟啉在 !"# $%—!&# $% 的 ! 扫描数据和拟和结果
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线我们可以看出，正是由于这种原因，同波长情况

下，!"## 的反饱和吸收小于 !##$只有在 %&’ () 处，

由于 !"## 拥有相对更大的三重态吸收截面才导致

强于 !## 的反饱和吸收现象出现 $
表 * 三种样品的基态和三重激发态吸收截面!’，!!*值

吸收截面 基态吸收截面!’ +*’*, -). 三重态吸收截面!’ +*’*/ -).

样品 四苯基卟啉 尾式酪氨酸锌卟啉 四（邻烟酰胺基苯基）卟啉 四苯基卟啉 尾式酪氨酸锌卟啉 四（邻烟酰胺基苯基）卟啉

%0’ () 12/ 02% 12/ *320 *’20 3.2’

%1’ () 12& 12& /2* ,2* %23 02’

%/’ () 12, 02% /23 &2’ %2% *120

%,’ () 12* /2* /23 *.2, %20 .12’

%&’ () 12’ 12, /2’ *020 02, 032’

综 合 图 3 到 图 0，可 以 看 到，在 %0’ () 处

4!##5( 的反饱和吸收明显强于样品 !"## 和 !##，

这是由于在三重态吸收截面相差不大的情况下，系

间窜跃时间常数"678 和单重激发态寿命"7* 起了作

用，相对快的"678和相对长的"7* 增加了粒子跃迁到

三重态的概率，反映出强烈的反饱和吸收 $但随着波

长的增加，4!##5( 在其他波长段相对小的三重态吸

收截面减弱了它的反饱和吸收程度 $ 而 !"## 却由

于具有大的三重态吸收截面在长波段显示出很好的

反饱和吸收，在 %&’ () 处可看到 !"## 的吸收高于

!##，也同样远高于 4!##5($
从以上的分析不难看出，决定材料反饱和吸收

效应的不仅是三重态吸收截面的大小，同时也取决

于单重态能级寿命和系间窜跃时间常数 $我们研究

了拥有相对参考样品 !## 来讲更大的三重态吸收

截面的样品 !"##，也研究了单重态寿命更长的样品

4!##5(，它们都对反饱和吸收特性有很大的影响 $

0 $结 论

综上所述，我们在 %0’ ()—%&’ () 波长范围内

用 ! 扫描方式测量了两种新型卟啉衍生物的反饱和

吸收曲线，理论拟合出相应的能级间弛豫时间和三

重激发态吸收截面的数值 $同四苯基卟啉一样，这两

种新材料在 %0’ ()—%&’ () 波长范围都有较强的

反饱和吸收 $

［*］ 9-4:;( < =，7>?@:AB;(C D 4，EA;(C 9 8，EA;(C:BFG < 9，HB:F?I

# "，#J??:(K:A !$ *&&& "#$ $ %&$$ $ !! ,0,
［.］ 4F 8 H，5@;(K 4，L;(K 9，M;(K N，M;(K L O *&&% ’()* $ +&, $

" "# **%&
［3］ !>?? 4 M，EJKK:PP ! H *&&3 ’-./ $ 0123$14 56&7$-.3 $ !$ .&&
［%］ L> 7 D，5@;J L L，4F 4 L .’’3 87$2 ’()* $ 9:3 $ %& ,0&（ F(

8@F(:P:）［于世瑞、赵有源、李潞瑛 .’’3 物理学报 %& ,0&］

［0］ 9-G:A(P 9 9，7>( M H，4;QPJ( 8 9，=A;R = 9 .’’0 ; $ "#$ $

9.7 $ 84 $ E && ,0.
［1］ <F(F "，N;(;-G 9，9:(:K@:??F 9 .’’0 ; $ ’()* $ <(&4 $ E !’#

*.1&*
［/］ ER:J( 4 8，9-S:A(P 9 9，7>( M H，TJACB>(C ! 9，4;QPJ( 8 9

.’’% 8##6 $ ’()* $ %&$$ $ (" 0*/%

［,］ SFA;( # #，D:CCR < D，9;FR; E =，<@;A);C@FG;AF " S，S>);A =

D，<:P;F T D .’’. 8##6:&= "#$:7* "! /13*
［&］ 9;A?F( D E，4F N #，=> 4 D，S>);A 7，7;(C:AP 8 9，7>( L #

.’’0 "#$ $ >2$&- &$ *3%’
［*’］ T;K: S 9，D;J 7 U，D;J < T .’’3 ; $ "#$ $ 9.7 $ 84 $ E &’ .%/’
［**］ !J(K D，M> N O，4F E，5@> D L，LJ> = V，WF;( 7 O，4F( L N，

8;F D H .’’0 ’()*:72 E )** *&.
［*.］ 4>J < E，4F> 9，M;(K 7 V，L>;( M V，5@;(K L N，5@> 5 "，4F>

5 E，!F;( V = .’’1 ;.1-326 .? @3.-/23:7 <(&4:*$-) && %1&（ F(

8@F(:P:）［罗代兵、刘 美、王树军、阮文娟、章应辉、朱志昂、

刘智波、田建国 .’’1 无机化学学报 && %1&］

［*3］ 7@:FGXE;@;: 9，7;FC " "，M:F !，N;K;( < V，U;( 7?ARB;(C Y M

*&&’ @555 ; $ 0123$14 56&7$-.3 &* /1’
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