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方酸衍生物的三阶非线性光学特性
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摘要：采用波长为８００ｎｍ、脉宽为５０ｆｓ的激光系统，运用双光束前向简并四波混频技术（ＤＦＷＭ）研究了两种方酸衍生

物的三阶非线性光学特性，并探讨了它们的非线性形成机制。实验测得所研究的两种方酸衍生物的分子超极化率γ值

均为～１０
－３１ｅｓｕ，其非线性光学响应时间小于激光脉宽（５０ｆｓ）。因而，所研究的方酸衍生物有较大的三阶非线性光学性

质和较快的光学响应，在光学器件中具有潜在的应用价值。

关　键　词：三阶非线性光学；简并四波混频；方酸衍生物；分子超极化率

中图分类号：Ｏ４３７　　文献标识码：Ａ

犜犺犻狉犱狅狉犱犲狉狅狆狋犻犮犪犾狀狅狀犾犻狀犲犪狉犻狋犻犲狊狅犳狊狇狌犪狉犪犻狀犲犱犲狉犻狏犪狋犻狏犲狊

ＸＵＳｏｎｇ
１，ＷＵＱｉｕｐｉｎｇ

１，ＬＩＺｈｏｎｇｙｕ
２

（１．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犖狅狉狋犺犲犪狊狋犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犈犾犲犮狋狉犻犮犘狅狑犲狉

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犑犻犾犻狀１３２０２１，犆犺犻狀犪；２．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犑犻犾犻狀犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犑犻犾犻狀１３２０２２，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｆｉｎｄａｎｄｓｔｕｄｙｔｈｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｌａｒｇｅｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｎｏｎ

ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓｔｏｆａｂｒｉｃａｔｅｏｐｔｉｃａｌｄｅｖｉｃｅｓ，ｔｈｅｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓａｎｄｄｙｎａｍｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆ

ｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄＤｅｇｅｎｅｒａｔｅＦｏｕｒｗａｖｅＭｉｘｉｎｇ

（ＤＦＷＭ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅａｔ８００ｎｍ．Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｈｙｐｅｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｒｅａｓ

ｌａｒｇｅａｓ１０
－３１ｅｓｕ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｉｓｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒ．Ｉｔｉｓ

ｃｌａｒｉｆｉｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｂｏｔｈｈａｖｅｌａｒｇｅｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓａｎｄｆａｓｔｏｐｔｉｃａｌ

ｒｅｓｐｏｎｓｅｕｎｄｅｒｏｆｆｒｅｓｏｎａｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｈａｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃｓ；ＤｅｇｅｎｅｒａｔｅＦｏｕｒｗａｖｅＭｉｘｉｎｇ（ＤＦＷＭ）；ｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａ

ｔｉｖｅ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｐｅｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ

１　引　言

　　光电子技术是现代高技术领域的核心技术之

一，而非线性光学是光电子技术发展的理论基础

之一。非线性光学是研究在强光作用下物质的响

应与场强的非线性关系的学科，是现代光学的一

个新领域。经过近几十年的发展，非线性光学已



经成为具有重要应用价值的领域。随着激光技术

的发展，对作为激光技术的重要物质基础的非线

性光学材料（ＮＬＯ材料）的研究已成为当今研究

的一大热点［１２］。２０世纪９０年代以来，对于该类

材料的研究逐渐从其二阶非线性光学性质转到三

阶非线性光学性质。研究和开发具有高的三阶非

线性光学性能、物理化学性质稳定、易加工以及抗

强激光损伤的三阶非线性光学材料是实现光计算

与光通讯的关键。

１，３取代方酸衍生物作为一种多用途功能材

料，在有机光导体、光盘信息记录与存储、液晶显

示、近红外增感剂、有机太阳能电池、气敏传感器、

光引发剂等领域有着广泛的应用［３］。近年来，

１，３取代方酸衍生物的非线性光学性质的研究受

到广泛重视。这主要是由于方酸衍生物本身具有

一些特别的性质，如在可见／红外有强而窄的吸收

峰，其分子中央的方酸环Ｃ４Ｏ２ 是电子接受体，两

端为电子给体，形成独特的ＤＡＤ（ＤｏｎｏｒＡｃｃｅｐ

ｔｏｒＤｏｎｏｒ）分子结构，这种结构导致分子内存在

很大程度的电荷分离［４］，因而具有良好的非线性

光学性能。然而，迄今为止，有关方酸衍生物的三

阶非线性光学性质的研究大都集中在理论研究与

计算［５１１］。本文采用简并四波混频技术，研究了

两种方酸衍生物的三阶非线性光学特性，结果表

明，它们有较大的三阶非线性系数和较短的响应

时间。

２　实验内容

　　 本文所研究的两种方酸衍生物的化学结构

式如图１所示。将样品 Ａ和Ｂ溶解于甲醇溶剂

中，配制两种溶液的浓度分别为２．９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

和３．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。样品的吸收光谱采用 Ａｇｉ

ｌｅｎｔ８４５２紫外可见分光光度计测定，三阶非线性

光学性质的测定采用简并四波混频（ＤＦＷＭ）技

术，测试装置如图２所示。

实验所用激光器为美国ＴｈｅＳｏｌｉｄｓｔａｔｅＬａ

ｓｅｒ公司的飞秒激光系统，输出波长为８００ｎｍ，激

光脉冲宽度为５０ｆｓ，重复频率为１ｋＨｚ。本文用

分束片将入射光分成近似等能量的两束光，为使

它们到达样品的时间不同，其中的一束光用步进

电动机移动棱镜来实现延迟，该光束与另一光束

经会聚透镜入射到样品上。两束入射光（Ｋ１ 和

Ｋ２）经过样品后所产生的相位共轭光（２Ｋ２－Ｋ１）

图１　方酸衍生物Ａ和Ｂ的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ＡａｎｄＢ

图２　ＤＦＷＭ实验装置示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍｅｏｆＤＦＷＭ

即为信号光。该相位共轭光经过光阑，由光电二

极管接收，信号输入ＢＯＸＣＡＲ和计算机进行数

据采集与处理。

样品的三阶非线性极化率χ
（３）通过相对测量

法得到，即在相同的实验条件下，用三阶非线性极

化率已知的ＣＳ２ 介质作为参考，在飞秒激光测量

系统中，其三阶非线性极化率χ
（３）＝１×１０－１３ｅｓｕ

［１２］。

通过比较测试样品与参考介质的信号相对大小，

求出测试样品的三阶非线性极化率。三阶非线性

极化率χ
（３）采用如下公式进行计算：

χ
（３）
ｓａｍｐｌｅ＝（狀ｓａｍｐｌｅ／狀ｒｅｆ）

２（犐ｓａｍｐｌｅ／犐ｒｅｆ）
１／２（犔ｒｅｆ／犔ｓａｍｐｌｅ）×

α犔ｓａｍｐｌｅｅｘｐ（α犔ｓａｍｐｌｅ／２）［１－ｅｘｐ（－α犔ｓａｍｐｌｅ）］
－１

χ
（３）
ｒｅｆ，

（１）

式中，狀为折射率（近似取甲醇的１．３２９），犔为有

效作用长度（比色皿的厚度为１ｍｍ），α为线性吸

收系数，下标ｒｅｆ指参考介质ＣＳ２。

因此，可得出由三阶非线性光学系数引起的
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非线性折射率系数［１３］：

狀２＝１２πχ
（３）／狀２， （２）

样品的分子超极化率γ可由下式计算得到：

γ＝χ
（３）／犜４犖０， （３）

式中，犖０ 为每毫升溶液中所含样品分子数；犜 为

样品中的局域场修正因子，它的表达式为：

犜 ＝（狀２ｓａｍｐｌｅ＋２）／３． （４）

３　结果与讨论

　　 方酸衍生物Ａ和Ｂ的可见光区域吸收光谱

如图３所示。由图可知 Ａ和Ｂ具有相似的吸收

光谱，最大吸收波长分别为６２４ｎｍ和６４８ｎｍ，并

表现出强吸收和窄吸收波带，这主要归因于方酸

衍生物分子受光激发至激发态后的电荷分离。对

于Ｂ而言，由于杂环上Ｓ原子的引入，导致其吸

收波长比Ａ红移２４ｎｍ。由于样品在８００ｎｍ处

透明无吸收，所以测得的三阶非线性光学性能为

非共振条件下数值。

图３　方酸衍生物Ａ和Ｂ的吸收光谱图

Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓＡ

ａｎｄＢｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图４是方酸衍生物 Ａ和Ｂ的时间响应曲

线，其中点代表实验测量数据，实线是高斯拟合结

果。两图中横坐标的零点与零延迟相对应，响应

曲线成轴对称关系。经退卷积计算获得 Ａ、Ｂ两

样品的时间响应分别为３７．７ｆｓ和３１．４ｆｓ。由于

实验采用的是５０ｆｓ的脉冲激光，而样品的非线性

响应时间小于激光脉宽（５０ｆｓ），因此非线性电极

化的主要物理机制应是光克尔效应，即共轭π电

子的畸变。

两种样品的三阶非线性光学系数、分子超极

化率、非线性折射系数以及光学响应时间等参数

列于表１中。

从表１可知Ｂ的各项参量均大于Ａ，这主要

是由于Ｂ分子结构中除Ｎ杂原子外，还包括Ｓ杂

原子，导致共轭π电子离域性增强，从而引起非线

性极化率系数的增强。理论计算结果表明，含硫

类方酸衍生物大于含氮类方酸衍生物的非线性光

学性质［１４］，Ｂ样品吸收峰的增大和红移也从另一

方面验证了上述观点。

（ａ）方酸衍生物Ａ

（ａ）ＳｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｅｓＡ

（ｂ）方酸衍生物Ｂ

（ｂ）ＳｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｅｓＢ

图４　方酸衍生物 Ａ和Ｂ的ＤＦＷＭ 信号光强度随

时间变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＤＦＷＭｓｉｇｎａｌｏｆｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅ

ｒｉｖａｔｉｖｅｓ

表１　样品的三阶非线性光学系数和响应时间参数表

Ｔａｂ．１　Ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｓｑｕａｒａｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｅｓＡａｎｄＢ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ Ｂ

λｍａｘ／ｎｍ ６２４ ６４８

χ
（３）／×１０－１４ｅｓｕ １．５８ ２．４９

狀２／×１０
－１３ｅｓｕ ３．３８ ５．４２

γ／×１０－３１ｅｓｕ ３．６６ ５．５６

Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ／ｆｓ ３７．７ ３１．４
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５　结　论

　　 用双光束前向简并四波混频技术（ＤＦＷＭ）

研究了两种方酸衍生物的三阶非线性光学特性，

强场下的光克尔效应是其非线性形成的主要机

制。实验测得两种方酸衍生物的分子超极化率γ

值分别为３．６６×１０－３１ｅｓｕ和５．５６×１０－３１ｅｓｕ，

其非线性响应时间分别为３７．７ｆｓ和３１．４ｆｓ，小

于激光所用脉宽（５０ｆｓ）。因而，所研究的方酸衍

生物具有较大的三阶非线性光学性质和较快的光

学响应，可望在光学器件上获得应用。
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