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摘要
:

为了研究一种新型双氮杂桥 C 60 衍生物的非线性光学特性
,

利用
:

扫描和光限幅实验分别研究了该化合物在

5 32
n m

、

脉宽 sn
s

条件下的非线性光学和光限幅特性
,

并进行了理论分析和实验验证
。

结果表明
,

该化合物有较强的非线

性吸收和非线性折射
,

非线性吸收系数刀=l
.

92 、 10
一 ’ 0

而W
,

3 阶非线性系数丫
, ’ 二

6
.

34 又 10
一 ” se u ;化合物有较低的光

限幅籍位值
。

该化合物是一种非常有前途的非线性光学材料
。
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引 言

随着激光技术在军事上的日益广泛应用
,

激光对

人眼及军用光学探测系统的威胁 日益严重
,

研究激光

防护技术 日益迫切
。

光限幅技术对于研制实用的激光

防护器件具有重要意义
。

反饱和吸收是产生光限幅效

应的一种机理之一
。

在可见光波段范围内
,

富勒烯具

有反饱和吸收特性
,

在一系列 的富勒烯潜在应用研究

中
,

富勒烯的反饱和吸收光限幅占据重要地位
,

已研究

了富勒烯溶液
、

富勒烯掺杂高聚物以及富勒烯溶胶等

材料的反饱和吸收光限幅特性 [ ’石 ]
。

最近研究人员发

现
,

富勒烯衍生物可以改进其溶解性以及光限幅特性

等〔” 」。

在本文中
,

作者合成了一种新型 的双氮杂桥

C 。 衍生物
,

并对其非线性光学进行了研究
。

1 合成与表征

1
.

1 双氮杂桥 C . 衍生物的合成

实验中所用试剂均为分析纯
,

富勒烯 C 60 (质量分

数为 0
.

9 95
,

河北天安企业集团生产 ) ; 己二醇二对甲

苯磺酸醋和己二醇二叠氮按参考文献「9」中的方法制

备
。

双氮杂桥 C o6 衍生物的合成路线如图 1 所示
。
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甲基的信号峰
。

在 7o H z 一 10 2H z 区域内没有任何碳的信号峰存

在
,

说明该化合物 的富勒烯球上没有
s p 3 碳原子的存

在
。

在 12 8
.

5 3 6 H z 一 16 4
.

2 9 8H
z

之间共有 2 9 条 C* 峰

存在
,

从 峰 的 强 度 上 判 断
,

其 中 在 164
.

2 98 H z ,

14 5
.

04 l H z ,

14 4
.

12 8 H z ,

14 3
.

5 3 l H z
处的峰分别对应 l

个 C 原子强度
,

在 14 3
.

2 73 H z
处的峰对应 6 个 C 原子

强度
,

由 3 个峰重叠产生的
,

14 2
.

874 H z
处的峰对应 4

个 C 原子强度
,

由两个峰重叠产生的
,

其余的 23 条谱

线每条对应 2 个 C 原子
,

可 以认为
,

化合物的 C 60 部分

共有 32 条 2 个 C 原子强度的信号峰
,

因此
,

富勒烯衍

生物应为 C
。

对称结构
。

从
` , c

一

N M R 谱图数据还可 以得到
,

富勒烯的 二
一

电

子体系骨架保持完整
,

说明衍生物 [ ’ 石 〕开环结构
,

c 。 球

笼上 与 两 个 N C H :
基 团 直 接 相 连 的 C 原 子 在

16 4
.

29 8 H :
左右的低场给出信号峰

。

同时还可发现
,

在低场 164
.

298 H z
有一个为 1 个 C 原子强度的信号峰

存在
,

说明在 C 。 球笼上 只有一个 C 原子同时与两个

N C H
:

基团相连接
。

通过
’ H

一

N M R 谱和
` , c

一

N M R 谱的分析研究
,

确定

化合物的结构如图 2 所示
。

伙从

H\H/C
、

.

C

制氯苯中
,

溶液呈黑紫色
,

薄层色谱 ( iht
n lay e r 。 h or m a -

ot g r a l〕h y
,

孔C )跟踪反应
,

避光
,

N:
保护下

,

于 40 ℃下反

应 12 h
,

出现新的物质后
,

升高温度到 85 ℃
,

继续 T LC 跟

踪反应
,

至原料点基本上不发生变化
,

反应结束
。

硅胶

柱层析分离 ( V甲苯 :

咋醚
= 2

.

:5 1 )
,

得到未完全反应的

C* 和 目标产物
,

产率为 12
.

5% (以消耗 C。 计 )
。

1
.

2 双氮杂桥 C . 衍生物的表征

双氮杂桥 C
6 。

衍生物以固体形式不能稳定存在
,

易

聚合
,

纯化操作难以进行
,

只能得到其纯的甲苯溶液
,

作者仅用红外
,

核磁进行了简单表征
。

傅里叶变换红外光谱 ( oF
u ir er tr an s fo mr i n fr a er d

,

皿R ) 分析
: 2 9 2 1 Cm

一 ’ ,

2 8 5 l C m
一 ’

( 强 峰
,

一 e H Z
)

,

15 o g e m
一 l ,

14 2 8 e m
一 I ,

12 5 3 e m
一 l ,

12 l l e m
一 l ,

1 1 7 9 e m
一 l ,

8 0 3 e m
一 ’ ,

6 7 7 e m
一 ’ ,

5 7 3 e m
一 ’ ,

5 2 4 e m
一 ’

( e 。 )
,

富勒烯的

特征 基 团 被 观 察 到
,

13 8 cI m
一 ,

(一 c H。
) 以 及

164 c6 m
一 ’ ,

15 3 8 c m
一 ’

苯环特征峰存在
,

说 明里 面含有

杂质甲苯
。

, H
一

N M R ( C S Z ,

D Z
O 毛细管内标

,

s o o M H z ,

核磁共

振 (
n u e l e a r m a g n e t ie er s o n a n e e ,

N M R ) 谱 图 位移 )
:

4
.

42 3 H z
( Z H

,

多重峰
,

C H
Z
N C 6。

) ; 3
.

4 0 5 H z
( Z H

,

多重

峰
,

一 CH
Z
C H Z N C 60 ) ; 2

.

3 3 l H z ,

2
.

3 2 3 H z ,

2
.

3 15 H z
( Z H

,

多重藕合 峰
,

一 CH Z
C H

Z
C H

Z
N C60 ) ; 1

.

2 9 3 H z
( 3 H

,

单

峰
,

一 C H
,

) ; 7
.

86 6 H z
( 4 H

,

多重峰
,

苯环 )
,

说明由杂质

甲苯的存在
。

, , C
一

N M R 谱 ( e s Z一 D Z
o

,

12 5 M H z
)

:
富 勒 烯 碳

16 4
.

2 9 8 H z
( I C )

,

14 7
.

8 4 7 H z
( Z C )

,

14 7
.

O6 7 H z
( Z C )

,

14 5
.

3 5 2 H z

( Z C )
,

14 5
.

12 4 H z
( Z C )

,

14 5
.

04 l H z
( I C )

,

14 4
.

7 5 2 H z
( Z C )

,

14 4
.

7 0 6 H z
( ZC )

,

14 4
.

3 18 H z
( Z C )

,

14 4
.

2 7 7 H z
( Z C )

,

14 4
.

12 8 H z
( I C )

,

14 3
.

g O4 H z

( Z C )
,

14 3
.

7 2 1 H z
( Z C )

,

14 3
.

5 3 l H z
( I C )

,

14 3
.

2 7 3 H z
( 6 C )

,

14 2
.

8 7 4 H z
( 4 C )

,

14 2
.

2 4 2 H z
( Z C )

,

14 2
.

2 3 3 H z
( Z C )

,

14 1
.

86 6 H z
( Z C )

,

14 1
.

s l 7 H z
( Z C )

,

13 9
.

7 4 8 H z
( ZC )

,

13 9
.

5 9 2 H z
( Z C )

,

13 9
.

2 7 7 H z
( Z C )

,

13 7
.

3 l l H
z

( ZC )
,

13 5
.

2 2 0 H z
( Z C )

,

13 4
.

7 6 8H z
( Z C )

,

1 3 2
.

9 8 8 H z
( ZC )

,

12 9
.

24 4 H z
( Z C )

,

1 2 5
.

5 3 6 H z
( ZC ) ; 5 0

.

4 5 9 H z
( Z C

,

与富

勒烯球相邻的亚 甲基碳 )
,

2 7
.

7 9 6 H z
( Z e )

,

2 7
.

4 5 3 H
z

( Zc) 为侧链上的两种亚甲基碳原子 的信号峰
。

, , e
一

N M R 谱图数据显示
,

在 Zo H : 一 7 o H :
之间有 6

个碳的信号峰存在
。

这部分的信号峰是由加成官能团

上的碳原子所产生的
,

分别在 50
.

459 H , ,

27
.

7% H ,

和

27
.

4 53 H z ,

信号峰的强度为 2
。

通过对各信号峰的分

析可以认定
,

在 50
.

4 59 H z
处的信号峰为两个完全相同

的与富勒烯碳相邻的亚甲基碳原子的信号峰
,

而在

27
.

7 9 6 zH
,

27
.

45 3 zH 处的信号峰为两种取代基团中亚

夕军城
N

义迄李夕
’
N

_
C H

— CH

F i g
.

2 5*ur e t u er Of d i朋 a一 bir d g e d C印

2 非线性光学性质

2
。

1

2
.

1
.

1

实验
: 扫描实验

:
扫描实验装置如图 3 所示

。

光

源采用 C o n t in u u m 公司的
n s/ p s 调 Q倍频 N d : Y A G 脉

冲激光系统
,

输出光波长 5 3 2 n m
,

脉宽 sn
s ,

重复频率
10 H z 。

激光束为 T EM oo 高斯光束
,

样品在透镜焦点附

近沿光传播方向移动
。

分束器 ( b e a m s p l i t t e r ,

B s )将

光分成两束
,

一束作为探测光
,

检测人射光能量
,

一束

作为抽运光
,

通过小孔
。

两束光能量均两个 aL se : rP e -

e is i o n C o甲
.

的 RJ p
一

3 7 0 积分能量计 D I

和 D Z
检测

。

D Z

前的小孔线性透过率为 0
.

1
,

激光脉冲能量为 160 闪
。

回回回

F ig 3 E x p e ir m e n t al s e t
一

u p o f
z 一 s e a n
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样品溶液放在 Z m m 厚的 比色皿中
,

线性透过率为

7 3%
。

实验中 B s 的分束 比为 :1 1
。

光源输出脉冲能

量有一定的波动
,

试验中记录两个能量计的能量
,

把两

者之比作为透过率
,

以减少光强波动引人的误差
。

2
.

1
.

2 光限幅效应测试 实验 光限幅实验光路图见

图 4
,

将双氮杂桥 C。 衍生物的甲苯溶液放在 s m m 厚

的比色皿中
,

线性透过率为 60 %
,

固定在焦距为 3 c0 m

的透镜焦点处
。

人射激光经过 N e

呷ort 公司的衰减棒

( tA )
,

由分束器 B s 分成两束
,

一束作为参考光
,

检测

人射光能量的变化 ;另一束作为抽运光
,

经透镜聚焦后

人射到样品上
。

两束光能量由两个 川P
一

37 0 积分能量

计 D
,

和 D :
检测

。

测量时调节衰减棒连续改变人射光

脉冲能量
,

测量透射光强的变化 f ’ 0〕 。

的非线性吸收
,

谷值达 0
.

46
。

图 b5 为纯折射
z
扫描实

验结果
,

归一化透过率先峰后谷
,

谷值出现在 + :
一

狈」
,

表明样品的非线性折射率为负
,

呈现 了较强的自散

焦效应
。

开孔
z
扫描的归一化透过率的计

一

算公式见参考文

献仁2」
,

通过参考文献仁2」中的公式计算得到
,

衍生物

的非线性吸收系数为 口
二 1

.

92
x lo

一 ’ 。

而w
,

3 阶非线

性系数为 x `” = 6
.

34 x 10
一 ” e s u 。

2
.

2
.

2 光限辐 利用光限幅效应测试装置 (见图 4 )
,

测定了双氮杂桥 C印衍生物的甲苯溶液在线性透射率

0T = 6 0% 条件下的光限幅特性曲线
,

见图 6
。

.、
.

:
..

NNN d : Y A GGG

llla s e rrr

回回回

s a电 P le

廊
O

一 1 0 0

/
F i吕 4 E

x p e ir m e n t s s e t一 u p o f o p t i e al l im i t i n g

2
.

2 结果与讨论

2
.

2
.

1 非线性光学性质 衡量非线性光学材料性能

的重要指标之一是 3 阶非线性光学系数
,

测量方法

有多种
。 名
扫描法因光路简单

、

灵敏度高
,

可 以区分

非线性折射和非线性吸收效应的影响
,

目前应用较

多 [ ’ 。 ]
。

用
之
扫描测量了样品 的非线性吸收和非线性折

射
,

测量结果如图 5 所示
。

图 a5 为开孔
:
扫描归一化

能量透过率实验结果
,

由图可以看出
,

样品呈现了很强

F ig
.

6 E x P e ir m e n t al

e n e s o lu t i o n

5 0 0 10 0 0 15 00 2 0 00

in Pu t e n e r g y /料J

er s u l t Of o p t i e a l l im i t i n g fo r d i a z a 一b ir d邵d C印 i n to lu
-

由图 6 可以看出
,

当输人光强为 1500 闪 时
,

输出

光强约 6 0 0闪
,

输人光强 继续增大
,

输出光 强基本不

变
,

即光限幅箱位值 (指输人光能量为无限大时的输

出光能量 ) 约为 700 闪
,

开始籍位时的输人光强 为

150 0时
。

由
:
扫描实验结果得到双氮杂桥 C 6。

衍生物

具有较强的激发态吸收和折射
,

因此
,

样品强的光限幅

效应起源于强的非线性吸收和非线性折射
。
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0
: 八n m

在波长 5 3 2 n m
、

脉宽 s sn 的激光脉冲条件下
,

研究

了双氮杂桥 C 6o 衍生物的非线性光学特性
。

由
:
扫描

法求得了非线性吸收系数月
= 1

.

92
x lo

一 ’ 。

耐W
,

3 阶

非线性系数 x ( ’ ) = 6
.

3 4 x 10
一 ” e s u 。

对双氮杂桥 e ` 衍

生物的光限幅性能也进行了研究
,

结果表明
,

其具有

较低的光限幅籍位值
,

为寻找最佳光限辐效果的 c o6 衍

生物提供了参考
。
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