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摘要
:

为了探索配合物的分子结构对 3 阶非线性光学性质的影响
,

采用
:

扫描方法对 3 种具有不同中心金属原子

〔N盛
,

Cu
和 P d) 的金属有机配合物的 3 阶非线性光学性能进行了研究

。

通过比较 3 种化合物的非线性折射率和激发态吸

收截面发现
,

原子序数较大的中心金属原子明显增强了分子的非线性光学系数
,

而共振吸收效应对化合物的非线性光学

性质影响不大
。

结果表明
,

在 5 3 2 n m 波长的皮秒脉冲激光作用下
,

3 种化合物均表现出自聚焦和反饱和吸收特性
。
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引 言

近年来
,

非线性光学材料作为光学信息
、

光通信等

光子技术领域的重 要物质基础 而得 到 了 广泛 的研

究 仁̀
一

, J
。

金属有机配合物 由于具有非线性光学极化率

大
、

响应时间快
、

光学损伤闽值高
、

加工性能优良
、

可以

根据要求进行分子设计等特点
,

而成为了非线性光学

材料研究领域中的一个热点〔4石〕 。

在金属有机配合物

中
,

中心金属原子 (离子 )通常参与 二 键的形成
,

产生

强烈的金属到配体
、

配体到金属的电子转移
,

从而大大

增强了其非线性光学效应 工7 ” 〕 ;另一方面
,

金属有机配

合物中可供选择的金属及有机配体较多
,

使得化合物

分子的结构千变万化
,

因此
,

金属有机配合物的结构与

其非线性光学性能间的相关性规律的研究是一个值得

关注的课题
。

作者利用
:
扫描方法

,

研究 了 3 种新型金属有机

配合物在 5 3 2 n m 皮秒脉冲激光下的 3 阶非线性光学

特性
。

分析 了 3 种化合物分子结构中不同中心金属原

子 ( iN
,

C u 和 P d) 对配合物非线性折射率和激发态吸

收截面的影响
,

这一研究结果可为新 型非线性材料的

分子设计提供参考
。

1 实 验

本文中所研究的 3 种金属配合物的分子结构如图

l 所示
。

3 种化合物的有机配体完全相同
,

而中心金属
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原子 的 d
一

d 电子跃迁引起的
。

图 3
、

图 4 为 3种化合物溶液的
:
扫描归一化透过
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原子 ( M )各不相同
,

分别为 iN
,

C u 和 P d
。

文中分别采

用 NI L
,

C u L 和 P d L 作为 3 种化合物的简称
。

实验测量

的样品为 3 种化合物的 N
,

N
一

二甲基甲酞氨 ( N
,

N
一

id m
-

e t h y lfo mr
a m i d e ,

D M F )溶液
,

浓度均为 10
一 4 m o l / L

。

样

品溶液的紫外
一

可见吸收光谱由 H e 入10 5 ( U M c A M
,

u K )

光谱仪测量
。

将 3 种样品溶液置人 l m m 的玻璃比色皿中进行
:

扫描测量
,

实验装置见参考文献「10 〕
。

激发光源为锁

模 N d : Y A G 皮秒脉冲激光器 ( P Y 6 1
一

10
, C o n * sn n u m )

,

其

脉冲宽度为 38 sP
,

重复频率为 10 H z 。 :

扫描激发波长

为激光器 的倍频 光 5 3 2 n m
,

激发光单脉冲能量为

12闪
,

探测器为双通道激光能量计 ( E P M Z o 00 )
。

激光

先经过衰减片 A
,

可得到不同的激光功率
,

再被分束镜

( be am sP iltt er
,

BS )分光
,

一部分光作为参考光束进人

探测器 D Z ,

另一部分经焦距为 2c0 m 的透镜聚焦
,

焦点

处光斑半径为 14 林m
,

样品在焦点附近移动
,

透过光被

探测器 D I 。

样品透过率 (T
:

)定义为 几
l / oT

Z ,

归一化

以后作 (T : )
一:
的相关曲线

,

即为
:
扫描曲线

。

开孔
:

扫描测定样品的非线性吸收 ;在进行
:
扫描闭孔测 量

时
,

探测器 D ,

前加一直径为 1
.

s m m 的小孔光阑
,

闭孔
:

扫描曲线包含了样品的非线性折射和非线性吸收的

共同作用
。
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2 实验结果与讨论

图 2 为 3 种化合物溶液在可见光范围内的吸收光
1

.

SL }
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w a v e l e n
gt h /nm

A bs o甲 t i o n s p e e t r a o f t h e e o m p o u n ds

潜
,

其中溶剂 D M F 的吸收已被扣除
。

图中的箭头同时

标出了
:
扫描实验的激发波长 5 3 2 n m 的位置

。

比较 3

种化合物的吸收光谱可 以发现
,

化合物的分子结构的

不同导致了吸收谱的差异
。

化合物 NI L 和 P dL 的吸收

谱比较接近
,

带边在 S O0 n m 附近
,

而化合物 C u L 的吸

收带相对较宽
,

可延伸至 6 5 0 n m 附近
。

化合物 C uL 的

中心金属原子 C u
位于第 1 副族

,

具有一个未成对的 d

电子
,

而化合物 NI L 和 P d L 的中心金属原子 iN 和 P d

都位于第 8 族
,

电子均已配对
,

它们形成的电子态与

C u L 不同
,

因此
,

导致了它们与 C u L 吸收谱的不同
,

而

化合物 C uL 在 s oo
n m 一 6 00

n m 的吸收正是由中心金属

二
/m m

F ig
.

4 O p e n a p e rt u er
z 一

s e a n e u vr e s o f t h e e o m p o u n d s

率曲线
。

为排除 D M F 溶剂对测量结果的影响
,

在同样

的激发条件下进行了 D M F 的
:
扫描实验

,

并没有发现

其表现出非线性折射和非线性吸收特性
。

同时
,

通过

多次测量
,

没有发现本实验中所使用的脉冲激光对化

合物造成损伤
。

比较图 3 的闭孔
:

扫描实验结果发现
,

3 种化合物

的实验曲线形状相同
,

均为先谷后峰
,

说明它们都具有

自聚焦性质
,

即 3 种化合物的非线性折射率都为正值
。

从图 4 中 3 种化合物的开孔
:
扫描实验结果可 以看

出
,

3 种化合物均有非线性吸收
,

它们的归一化透过率

随着样品接近焦点处而逐渐减小
,

即随着激发光强的

增加
,

化合物的吸收反而下降
。

如图 2 所示
,

实验中所

使用的激发波长为 5 3 2 n m
,

该波长接近化合物 NI L 和

P d L 的共振吸收带边
,

同时位于化合物 C u L 的吸收带

内
,

因此
,

可以初步判断其为反饱和吸收
,

该光学性质

起源于激发态分子布局
。

由于本实验中所采用的激发

光为皮秒脉冲激光
,

不存在单重激发态到 3 重态的系

间跃迁
,

因此分子主要布局于单重态的激发态
。

由于

是反饱和吸收
,

所以
,

分子的单重激发态的吸收截面应

该大于基态的吸收截面 ll[
一

, 2〕。

由于非线性吸收 的存在
,

图 3 中的闭孔
:
扫描 曲

线均不对称
,

谷被加深
,

而峰被抑制
,

以闭孔曲线除以

开孔曲线
,

可以得到消除了非线性吸收的
:
扫描曲线

。

由该
:
扫描曲线中峰点和谷点的归一化透过率的变化

值 △孔
、 二 0

.

4 06 ( 1 一
)S

。 ” 一么中
。

}即可估算出样品的非

、、 ,。。。
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线性折射率 7
。

其中
,

S 为小孔的线性透过率
,

△中
。

是

波面在轴上焦点处的位相变化
,

么咖
, = 无△n 。

( t l)
。。 ,

人为

激发光波的波数
、

le
“
为样 品的有效长度

,

le
。 = 「l -

ex p (
一 a 。

l ) ] / a 。 ,

l 为样品厚度
, a 。

为线性吸收 系数 ;

△n 。
( t )

= 7 x
OI (t )

,

其中 10 ( )t 为轴上焦点处的光强
。

对于图 4 中开孔情况下的归一化透过率
:
扫描曲线

,

由以下公式即可求出样品的非线性吸收系数 〔” 〕 :

、 21、、了`

且2
了了t、 /
.、、(zT )

=

氢招斧
、 。

(
· ,

!

卜
` ·

,0 (! , 二̀而公藕
式中

,

(T
:

) 为
么
位置的归一化透过率

,

△a
OI 是光轴上

在焦点处光强作用下吸收系数的改变
, z 。
是光束的衍

射长度
。

结合以上实验曲线及理论公式
,

计算得到了 3 种

金属有机配合物在 5 3 2 n m 脉冲激光激发下 的非线性

极化率和激发态吸收截面等参量值
,

如表 1所示
。

T a b l e 1 T h e t h idr
一 o dr e r n o n l i n e a r o p t i e a l p a ar m e l e r s of t h e t h er e e o m Po u n d s

s a m P l e

下/ 10
一 13

N iL C u L P d L

e S U 3
.

7 4
.

2 4
.

0

任。、
/ 10

一 2 0 e m Z 3
.

4 2
.

7 7
.

5

通过比较可以看出
,

3 种化合物的非线性折射率 下

的值相差不大
,

都在同一数量级
。

从图 2 的吸收光谱

可以看出
,

激发光 5 3 2 n m 位于化合物 C u L 的共振吸收

区内
,

在该波长下
,

C u L 的线性吸收相对化合物 NI L 和

dP L 较为显著
,

但是从计算结果来看
,

C uL 的非线性折

射率并没有比其它两种化合物有明显的增加
,

说明共

振增强效应对化合物非线性光学性质影响不大
。

与非线性折射率相 比
,

3 种化合物 的激发态吸收

截面 ,
e:

变化较大
,

化合物 Pd L 的值最大
,

而 C u L 的值

最小
,

这主要是由重原子效应引起的
,

化合物 P d L 的

中心金属原子 dP 的原子质量 比 iN 和 C u
大得多

,

因

而
,

在激光作用下
,

从配体到中心原子的电子作用力较

强
,

引起较大的分子极化
,

导致化合物分子的非线性吸

收的增强 〔’ 4 ]
,

因此
,

化合物 P d L 的激发态吸收截面最

大
。

化合物 C u L 的激发态吸收最小
,

这应该是由于 中

心金属原子 C u
具有未配对 的 d 电子

,

该电子与有机

配体的离域 7T 电子间的轨道藕合作用影响了化合物

分子的激发态性质
。

3 结 论

研究了中心金属原子不同的 3 种金属有机配合物

的 3 阶非线性光学性质与结构的关系
。

3 种化合物均

具有自聚焦和反饱和吸收特性
,

通过比较它们的非线

性折射率和激发态吸收截面发现
,

化合物 c u L 的共振

吸收没有明显增强其非线性折射率
,

而 P d L 由于中心

原子 P d 的原子对 7T 电子的作用力较大
,

增强 了其激

发态吸收截面
。
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