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摘　要:利用飞秒激光系统在 830 nm 波长处测量了一种含 5_对羟基苯基_10 , 15 , 20_三苯基卟啉(HTPP)生色团聚

合物HTPP_PGMA 的三阶非线性光学特性 , 实验结果表明 HTPP_PGMA 具有较大的三阶非线性极化率 χ(3)≈2.8×

10 -11 esu。认为这是双光子激发的纯电子响应。
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　　在 20世纪 60和 70年代 , 对非线性光学材料

的研究都集中在无机晶体上 , 而无机晶体的三阶非

线性一般都比较小 , 直到 1976年 , Stuteret 等人首

次发现含对甲苯磺酸取代基的聚二乙炔晶体具有较

大的三阶非线性极化率后 , 才开创了共轭高分子聚

合物非线性材料的研究领域。近年来 , 大量研究结

果表明 , 共轭高分子聚合物非线性材料不仅具有较

大的三阶非线性极化率 , 而且具有较高的激光损伤

阈值 , 快速的响应过程 , 低的介电常数以及可修饰

性和易加工性等优良性能 , 在光纤通信 、 光计算

机 、 集成电路 、 光能转化等高科技领域里呈现出诱

人的应用前景。

卟啉类分子是光合作用和细胞呼吸链反应中心

的关键部分 , 卟啉及其衍物也是很有发展前途的导

电和非线性光学材料 , 因此 , 它们引起了人们的极

大的研究兴趣
[ 1-3]

。本文利用飞秒激光系统研究了

一种含单羟基卟啉生色团聚合物 (HTPP-PGMA)

的双光子吸收过程 , 并计算了其三阶非线性极化率

χ
(3)
, 表明该样品是一种良好的非线性材料。

1　材料介绍

5_对羟基苯基_10 , 15 ,20_三苯基卟啉(HTPP)含

有一个活性反应基团-OH , 能与 PGMA大分子链

上的环氧基团发生开环氧反应 , 生成含卟啉生色团

的共聚物 , 分子结构如图 1所示 。

2　实验原理与方法

双光子吸收指当具有频率为 ω1 和 ω2 的两束

光同时通过非线性介质时 , ω1+ω2 接近于介质的

某个跃迁频率 , 在样品中就会发生双光子吸收而使

图 1　HTPP_PGMA 聚合物的分子结构

Fig.1　The molecule structure of HTPP_PGMA

两束光同时衰减。其基本过程大致为:当一束激光

通过样品时 , 其单光子能量不足以使电子从基态跃

迁到第一激发态 , 只要光强不是太强 , 单束光会穿

过介质而不引起任何物理或化学变化 。只有当两束

光相交时 , 在交点处很小的体积 λ
3
的量级内 (λ

为入射激光波长), 光强才足够强 , 其有效能量为

两个光子能量之和 E1+E2 , 当 E1+E2≥Es1-Es0

时 , 双光子过程才会发生。当然 , 当单光束的光强

符合双光子吸收的条件时 , 也可能发生双光子吸

收 , 但在实验中往往无法测量。我们采用双光束的

测量方法 , 可以通过自相关测量获得延时零点的位

置 , 从而可以在两束光时间和空间重合时准确地测

量出双光子吸收信号。

　　双光子吸收过程采用自锁模钛宝石激光器产生

的飞秒激光脉冲来测量 , 本实验激光脉冲重复频率

为 82 MHz , 脉宽 50 fs , 平均功率为 27 mW , 中心

波长在 830 nm 处 。飞秒脉冲序列经一类似迈克尔

逊干涉仪的光学延迟线分成两列相关的脉冲序列 ,

偏振方向相互平行 , 光强比为 4∶1。由聚焦透镜将
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两束光非共线地聚焦到样品上 , 光斑半径约 10

μm 。用显微镜观察两光束打在样品上的光斑 , 使

样品位于透镜的焦平面上且两光斑重合 。通过两光

臂中一个可变延迟线的移动 , 形成两光束的相对延

迟扫描 , 从而实现相关测量。相对延迟扫描和实验

数据采集由PC机自动控制系统实现。

样品线性吸收光谱采用UV_3101PC型光谱仪测

量 , 结果如图 2所示 , 最大吸收峰约在 419 nm处 。

其中纵坐标 A 为吸收度 , 定义为 A=-lg T , T 为

透过率。我们所采用激光脉冲符合双光子过程产生

的条件 。样品厚度 L ≈2 μm , 其在 830 nm 处的线

性吸收 α≈1.0×10
3
cm

-1
, 线性折射率为 1.43 。

图 2　HTPP_PGMA聚合物的吸收光谱

Fig.2　The absorption spectrum of HTPP_PGMA

3　结果与讨论

实验测量结果如图 3所示 , 由图中可看出两束

830 nm 入射激光在样品中产生了明显的双光子吸

收过程。当我们将半波片旋转 45°时 , 发现双光子

吸收立即减小 , 这说明双光子过程和两光束的偏振

态有关。

图 3　聚合物 HTPP_PGMA的双光子吸收

Fig.3　Two_photon absorption curve of HTPP_PGMA

由于三阶非线性效应 , 入射激光在样品中产生

双光子吸收过程 , 由此可根据下面公式 (1)计算

出三阶非线性极化率 χ
(3)[ 4]

。
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T
=
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其中 , α为线性吸收系数 , D 为样品厚度 , ω为激

光频率 , c 为光速 , n0 为线性折射率 , γf , γp 为

入射光斑半径 , εf (0)为激发光单脉冲能量 , t 0

为脉冲宽度 , td 为延迟时间。本实验条件下 , 测

得
ΔT
T
=0.002 6 , 将以上数据代入以上公式可得三

阶非线性极化率 χ(3)≈2.8×10
-11

esu 。这与同类材

料用 Z 扫描所做的结果基本符合
[ 5]
, 当然也要考虑

不同泵浦光强以及不同材料的因素。考虑到本实验

是在超短激光脉冲和较小的线性吸收 (1.0×10
3

cm
-1
)条件下进行的 , 因此避免了由激光作用引起

的热效应的积累 , 反映出样品中的纯电子的非线性

响应过程 , 是其较强的光学非线性的内在表现
[ 5 , 6]
。

4　结　论

用超短的飞秒激光对一种含 5_对羟基苯基_10 ,

15 ,20_三苯基卟啉(HTPP)生色团聚合物 HTPP_PG-

MA的三阶非线性光学特性进行了研究 ,发现其在

830 nm处存在较强的非线性系数和双光子吸收 ,

表现为一种纯电子的超快过程 , 而且当两光束偏振

状态改变时 , 样品中的双光子吸收变小。该研究表

明该样品是一种优良的非线性光学材料 , 在光电领

域将有很好的应用前景 。
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Synthesis of Vanadium Nitride Nanopowder
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Abstract:TG , DTA and ammonolysis of(NH4)5 [(VO)6(CO 3)4(OH)9 ] ·10H2O were studied in NH3 atmosphere.

Vanadium nitride powder with 30 nm size was prepared at 850 ℃ for 12 h.The lattice parameter of the product is a=

0.413 8 (1)nm.
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Abstract:The third_order optical nonlinearities of hydroxyl_chromophore_containing polymer of porphrin is measured with

femtosecond laser technique.A third_order optical nonlinearities of 2.8×10
-11

esu resulted from two_photo absorption ,

is obtained.The process is attributed to a pure electronic response.
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