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一种新型 dm it盐的三阶非线性光学性质研究
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摘要: 为了研究一种新的有机金属配合物 dm it盐 ( te tram ethy lamm onium ) b is( 1, 3 dithio le 2 thione 4, 5 dith io la to)

copper(简称为 M eCu) 的三阶非线性光学性质,采用单光束 z扫描技术, 在波长为 1064nm、脉宽为 30ps条件下对浓度为

1. 0 10- 3 m ol/L的 M eCu /丙酮溶液进行研究。实验结果表明,其三阶非线性折射率 n2和二阶分子超极化率 分别为

- 2. 15 10- 11 esu和 1. 94 10- 30 esu, 未发现三阶非线性吸收的存在。表明该材料在全光开关等非线性光学器件的研

制上可能具有潜在的应用价值。

关键词: 非线性光学; 三阶非线性; z扫描;有机金属配合物

中图分类号: O437 文献标识码: A

Third order nonlinear optical properties of a novel dm it salt
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Abstrac t: The nonlinear optica l properties of a nove l dm it2 salt: ( tetram ethy lammon ium ) b is( 1, 3 d ith io le 2 th ione 4, 5

d ith io lato) copper( abbrev iated as M eCu) a re studied w ith z scan techn ique a t 1064nm w ith 30ps laser duration. The nonlinear

re fraction coe fficien t n2 and the second hype rpo lar izab ility have been determ ined to be - 2. 15 10- 11 esu and 1. 94 10- 30

esu, respec tive ly. No non linear absorption is observed under th is condition. A ll the resu lts show thatM eCu is a potential m ater ia l

for nonlinear optical dev ices such as all optical sw itches.
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引 言

长期以来,三阶非线性有机光学材料的研究主要

集中在具有大共轭 电子的有机高分子材料
[ 1]
。近

年来, 一些金属有机化合物的非线性光学效应的研究

受到人们的重视
[ 2]
。这些金属有机配位化合物除了大

的离域 电子结构对三阶非线性光学效应有贡献外,中

心金属离子也可进一步增强三阶非线性光学效应。

Rm [M ( dm it) 2 ] ( R为阳离子, M 为过渡金属离

子, dm it= 4, 5二硫基 1, 3二硫杂环戊烯 2硫酮 )型金

属有机配合物,已成为功能配位化合物研究的一个热

点,这类配合物的单晶导电率较高,有些甚至具有超导

性,而且可被组装成导电性 Langm u ir B lodgett( LB )膜,

所以大部分的研究集中于其导电性能的研究。然而,

近年来,这类金属有机配合物的三阶非线性光学性质

也引起了人们越来越多的重视
[ 3, 4]

, 被认为是一类潜

在的三阶非线性光学材料, 因为 dm it的 共轭电子和

过渡金属的未占有 d轨道可通过 dsp杂化轨道形成更

大的共轭体系,有助于材料具有较大的三阶光学非线

性和超快的响应速度。但是,据作者所知,迄今还没有

有关 Rm [ Cu ( dm it) 2 ]类材料在近红外波段的皮秒三

阶非线性光学性质研究的报道。

在本工作中,合成了一种新的 dm it材料 M eCu, 并

对其丙酮溶液的线性光学性质进行了报道。采用 z扫

描技术首次对该样品溶液的三阶非线性光学性质进行

了研究,实验结果表明,该材料不仅具有大的三阶非线

性折射率 n2,而且具有高的二阶分子超极化率 。

1 实 验

仿照文献 [ 5]中的方法合成新材料。具体过程

为, 3口烧瓶中加入适量 CS2, 二甲基甲酰胺和金属钠

氮气保护, 冰浴保持温度 0! , 滴加完毕后继续搅拌

8h。反应结束后加入甲醇分解残留的金属钠。依次加
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入 CuC l2 ∀ 2H2O (溶于 200mL、质量分数为 15%的 NH 3

中 )和 ( CH 3 ) 4NB r(溶于 300mL去离子水中 )。所得到

的混合物搅拌过夜,沉淀用甲醇洗涤后,得到暗红色的

晶体即为 M eCu,其分子结构如图 1所示。作者配制了

浓度为 1. 0 10
- 3

mo l/L的 M eCu /丙酮溶液,以用于其

线性和非线性光学性质的研究。

Fig. 1 M olecu lar stru cture ofM eCu

线性吸收光谱 ( 330nm ~ 1600nm )是在 H itach iU

4100型分光光度计上测得的, 测量光束垂直入射到样

品上, 在透射方向进行测量, 并采用溶剂丙酮作参考,

以上所有实验都是在室温下进行的。

为了研究样品的三阶非线性光学性质, 采用

SHE IK BAHAE等人在 1989年提出的单光束 z 扫描

法
[ 6]
。所用的实验装置如图 2所示。其中光源为

F ig. 2 Exp erim en ta l setup for the z scan m easurem en ts

Nd#YAG锁模脉冲激光器,可输出波长为 1064nm、脉冲

宽度为 30ps的近似高斯光束,重复频率为 2H z。所用

平凹透镜焦距为 100mm,焦点处束腰半径 w 0 ∃ 52 m,

样品池厚 1mm,远小于其瑞利长度 z0 = 8mm。小孔距

离焦点 55cm, 亦满足远场近似条件。在测量样品之

前,先用 CS2对系统进行校准。为减小激光脉冲功率

波动带来的影响, 用相同的探测器 D1和 D2来测量信

号光和参考光,在每个采样点都采样 5次,然后取其平

均值作为此采样点的数值。

2 结果和讨论

图 3是样品的线性吸收谱。样品在 453nm处出

现吸收峰,这是由中心金属离子的 d轨道和两个乙烯

双键的 p轨道通过 4个硫原子上的长对电子 d p相互

作用引起的
[ 7]
。

实验测得样品溶液的 z扫描曲线如图 4所示。闭

Fig. 3 The lin ear absorpt ion spectrum of the acetone solu tion ofM eCu w ith

concen tration of 1. 0 10- 4m ol /L at room tem perature

Fig. 4 Norm alized z scan transm ittance curves of theM eCu acetone solu tion

w ith con centrat ion of 1. 0 10- 3m ol /L m easu red w ith the CA ( % ),

the sol id l ine is the best theoret ical f it to th e data

孔 ( % ) z扫描曲线先峰后谷的形状表明 M eCu是自散

焦材料,三阶非线性折射率 n2为负值, 而由其对称的

峰和谷可以推断出此材料在本实验条件下几乎没有非

线性吸收 (或非常小 ) ,开孔 z扫描曲线为一水平直线,

也进一步验证了此推断。在不同光强下对样品进行了

z扫描研究, 得到的峰谷值之差 !T p v与光强近似成正

比关系,这说明在笔者的实验条件下,光克尔效应是产

生三阶非线性的主要原因,热效应是可以被忽略的。

通过对实验曲线进行理论拟和, 可以很容易地得

到归一化透过率峰谷差值 !T p v,从而样品的三阶非线

性折射率 n2可由下式求出:

n2 (m
2

/W ) =
!T p v

0. 406( 1 - S )
0. 25 ∀ k∀ I0∀ L eff

( 1)

式中, k= 2 /∀为波矢, S = 0. 12为远场处小孔的线性

透过率, I0 = 2. 7GW /cm
2
为轴上焦点处的光强, L eff =

[ 1- exp( - #0L ) ] #0为样品有效长度, L为样品池实

际厚度, #0 = 0. 9cm
- 1
为 1064nm处浓度等于 1 10

- 3

m o l/L的 M eCu /丙酮溶液的线性吸收系数。经计算,

三阶非线性折射率 n2 = - 6. 67 10
- 18

m
2

/W ( - 2. 15

10
- 11

esu)。

因为没有非线性吸收, 宏观三阶非线性极化率

∃
( 3)
等于其实部

[ 8 ]
,即:

∃
( 3)

( esu) = Re∃
( 3)

( esu) =
cn

2
0

120
2n2 (m

2
/W ) ( 2)

式中, c为真空中的光速, n0为样品的线性折射率。

考虑到局域场的影响,其分子二阶超极化率 与

宏观三阶极化率 ∃
( 3)
的关系为

[ 9, 10]
:

=
∃
( 3)

N cF
( 3)

式中, N c为样品溶液中每立方厘米中的分子数, F 是

局域场修正因子,约等于 [ ( n
2
0 + 2) /3]

4
。据此可计算

出 = 1. 94 10
- 30

esu。为了验证结果的准确性,对多

次测量的数据进行计算, 所得 n2和 值误差较小, 在

& 4%以内。

非线性材料的性能通常采用两个品质因子 W 和

T
[ 11]
来表征,即W = n2 I /#0∀, T = %∀/n2。由样品的线

(下转第 475页 )
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测值在设定的误差范围内一致,有较好的数据再现性,

能够成功预测某些工艺参数对焊接质量 (气孔率、焊

缝强度等 )的影响; ( 2)分析气孔率N同激光功率 P和

焊接速度 v的输出结果,得到气孔率同激光功率、焊接

速度之间具有幂函数关系; ( 3)分析焊缝强度 M 同激

光功率 P、焊接速度 v的 BP ANN预测输出的数据, 发

现焊缝强度同激光功率、焊接速度之间具有高斯函数

关系; ( 4)利用 BP ANN对金刚石薄壁钻头激光焊接

进行了工艺参数优化处理,得到了较好的焊接质量。
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性吸收谱和 z扫描曲线可知,线性吸收系数 #0和非线

性吸收系数 %都很小, 所以有 W 1且 T < 1, 表明该

材料较好地满足了全光开关等非线性光学器件在材料

非线性光学性能方面的需求。

3 结 论

合成了一种新的 dm it材料 M eCu, 研究了 M eCu /

丙酮溶液的线性和三阶非线性光学性质。实验结果表

明,材料具有大的三阶非线性折射率 n2和高的分子二

阶超极化率 , 分别为 - 2. 15 10
- 11

esu和 1. 94

10
- 30

esu。通过对品质因子 W和 T的讨论, 在全光开关

等非线性光学器件的研制上可能具有潜在的应用价值。
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