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通过!+扫描的实验方法测量了几种新型的,-配合物在.*#/0处的三阶非线性折射率"$和非线性吸收系

数!，并由此计算出它们的三阶非线性系数"
（’）
)分析了分子结构对其三阶非线性光学性质的影响)

$%&&：.$*!；.$%%；.$%(

" 引 言

非线性光学材料由于在光学信息处理、全光开

关、光计算、光通讯等方面具有重大的应用价值一直

受到人们的重视)近年来，有关金属有机和配位化合
物的非线性光学性质研究则成为这一领域中颇受关

注的课题［"，$］)与有机化合物相比，金属配合物具有
多样化的结构和更好的稳定性)金属离子不仅可以
充当电子给体、电子受体，还可以充当连接电子给

体和电子受体间的桥梁，通过改变金属离子或配体

可以有效地调控配合物的物理化学性质)而且基于
各种新的配位合成方法，这方面的研究将具有更广

阔的发展前景)钌配合物具有良好的光化学、光物理
和电化学性质，其中的,-（!）在光激发下极易给
出一个电子而成为电子给体，这个电子通过分子

轨道传递到配体中的吸电子基团即电子受体而形

成从金属到配体的电荷转移（12345367894/:
;<4=92>=4/?@2=，17;>）光谱)在以与 17;>光
学跃迁共振的光激发下，分子可以获得较大的电

子云畸变而诱导出大的非线性光学效应)近年来的
研究表明 ,-配合物具有很好的非线性光学
性质［’—!］)
我们设计合成了一系列新型的,-配合物，其

中,-$A充当电子给体，硝基充当电子受体，两者通

过离域电子共轭体系有效地连接起来，本文采用!+
扫描的实验方法测量这些,-配合物的三阶非线性
光学系数，并对配合物的结构和其三阶非线性光学

性质的关系进行了探讨)

$ 实验装置与原理

实验采用B<28C+D4<42等人建立的典型的单束

!+扫描实验装置［*］，如图"所示)其中激光光源为
准分子激光器（740:4E<F?8C公司G1H1B;$#"
型）抽运的染料激光器（740:4E<F?8C公司I7$##$
型），染料激光的重复率，脉冲宽度（IJK1）分别为

"#KL，"$/?，激发波长为.*#/0，激光斑为近高斯
分布)所用透镜焦距为.)!M0，焦点处光腰半径约

’#"0，探测器为K404043?-,&$(型光电倍增管，

图" !#扫描实验装置示意图
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它的前面加有适当的光衰减片，使光电倍增管工作

在线性范围!其输出信号经一台"#$%&’数值平均器
（()*)，+#,-./01）处理后输出给计算机采样!激
光脉冲能量用经过校准的2345166能量计（7&8-’
9’-%:8:#;公司）来测量!
用!1表示三阶的非线性折射率，在忽略高

阶非线性折射的情况下，样品的折射率可以表示

成为

!"!6#!1$， （/）
其中!6为样品的线性折射率，$为激光的功率密
度%对我们的所有样品，通过阿贝折射仪测得

!6!/<=>0%
当样品不存在非线性吸收时，三阶非线性折射

率!1可以通过下列公式组计算得到
［5］：

!&’(!"6%>60（/()）6%1? !"6 ， （1）

!"6"（1"／#）!1$6（/(-($*）／$， （=）

)"/(-$9（(1+1&／,1&）， （>）
其中!&’@!是归一化后的-.扫描实验曲线的峰点
和谷点的透过率之差，)是光阑的线性透过率，!"6
是焦点处入射高斯光束的轴上位相变化，#为激光
波长，$6是入射光在焦点位置的轴上功率密度，$
为样品的线性吸收系数，* 为样品池长度，+&为
光阑半径，,#为光阑处光斑的半径%在我们的实验
中，+&A6<?BB，,&A/<?BB，由（>）式得 )
A6<1%
如果样品有非线性吸收，则其非线性吸收系数

%可以由积分公式

&（/）"［"/／10（6，6，/）］(/"
C

(C

.;［/

#0（6，6，/）-$9（(&1）］,&， （?）
其中

0（6，6，/）"%$（6，6，6，/）*-DD， （0）

*-DD"（/(1$*）／$ （5）
拟合)A/（即无光阑或大光阑）的-.扫描实验曲线
得到［E］%但为了避免积分计算的麻烦，也可以由)A
/的-.扫描实验曲线在/A6处的归一化透过率与

%$6*-DD的关系曲线直接计算得到%这一关系曲线已
在文献［E］中给出，如图1所示%
样品的三阶非线性折射率!1可以通过将归一

化的)#/的-.扫描实验数据除以归一化的)A/
的-.扫描实验数据得到扣除非线性吸收影响后的

-.扫描实验曲线，再由（1）—（>）式计算得到%

图1 无光阑时焦点处的归一化透过率与%$6*-DD的关系曲线

当存在非线性吸收时，若用%F8单位制表示所

有物理量，则样品的三阶非线性系数’
（=）
可以表示

为［G］

’
（=）"’

（=）
2 #:’

（=）
$ ， （E）

其中

’
（=）
2 "3!

1
6!1／/0"1， （G）

’
（=）
$ "3#!16%／0>"=， （/6）

这里3为真空中的光速，#为激光波长%

= 样品制备与样品结构

本文研究的新型2H配合物是以邻菲咯啉为原
料，通过邻菲咯啉.?，0.二酮中间体，合成了三个多
吡啶类配体，即1.邻硝基苯基咪唑并［?，0.D］邻菲
咯啉（IJIK），1.间硝基苯基咪唑并［?，0.D］邻菲咯
啉（+JIK），1.对硝基苯基咪唑并［?，0.D］邻菲咯啉
（KJIK）%在氩气保护下，它们分别与2H（L9M）1N.1
（L9MA1，1’4联吡啶），2H（,BL）1N.1（,BLA>，>4二
甲基41，1’4联吡啶）反应得到一系列有关2H的混配
配合物2H（L9M）17

，1O（样品标号为/，1，=）和2H
（,BL）17

，1O（样品标号为>，?，0），其中7’分别为

IJIK，+JIK，KJIK!其结构式可参见图=（图中
的配体7代表L9M或,BL）!2H配合物的去质子化
（即去掉图=中苯环上的P原子）是通过与甲醇钠
反应而进行的，去质子化后的样品标号为5，E，G!所
有有关配合物均通过Q2，RS，/PJ+2和元素分析
表征!-4扫描实验中所用样品是将这些2H配合物
溶解在NP=NJ中得到的浓度为/T/6@?B#.／7的
溶液!
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!："#$或%&"
’(’)： *+,(’-，*-,*.,/
0(’)： *-,(’-，*+,*.,/
)(’)： *.,(’-，*+,*-,/
图. *1配合物分子结构示意图

2 实验结果与讨论

在实验中，我们发现，如果激光能量比较高，当

样品池扫描到透镜的焦点位置时，聚焦后的激光会

在池壁形成强烈的散射，使透射光斑变形而影响到

实验结果!因此在实验中对激光的能量进行了适当
的衰减，使得样品池处于透镜焦点位置时，激光的透

射光斑不发生变形但能够观察到"#扫描实验曲线
中比较明显的峰和谷为最佳，所有实验数据均是在

此条件下得到的!
实验记录了九种样品的$,+和$,34-的"#

扫描，图2为一组"#扫描实验曲线!（5）—（6）依次
为",+，",34-的实验曲线以及用$,34-的实
验数据除以$,+的实验数据所得到的扣除掉非线
性吸收影响后的"#扫描实验曲线!由此可以看出，
是属于自散焦的情形，因此%-为负值（其他样品也
是如此）!

图2 钌配合物的"7扫描实验曲线（5）$,34-；（"）$,+；（6）$,34-／$,+

图8是溶剂9/.9(和三种实验样品的吸收光
谱:9/.9(在可见光波段吸收非常小，钌配合物在

233—833;&的范围均有吸收，中心大约在2<3;&
左右:吸收的光能除了一部分转变为荧光，其他的则
以非辐射弛豫的方式转变为热能，因此需要考虑可

能形成的热效应:
为了估计热效应的影响程度，我们采用文献

［+3］中的方法实验测量了具有与钌溶液样品相同吸
收系数的碘的9/.9(溶液的"7扫描曲线

［+3］:图<
为实验结果，可以看出，$,+的有非线性吸收，曲线
线型与钌配合物样品的近似，但$,34-的则在左
边没有明显的峰出现，$,34-／$,+的曲线中也没
有明显的峰和谷，且多次实验得到的结果都很近似:
据此可以估计，在本实验条件下，热效应对钌配合物

样品的非线性折射率测量的影响程度应在+3=以
内，与系统的实验误差约在相同水平，因此基本上可

以忽略热效应对测量结果的影响:
>种钌配合物的"7扫描实验的数据结果列于
表+中:

表+ 九种*1配合物"#扫描实验测量结果

(?: @5&#AB !&’C( &
（",3，
$,+）

)!3／
D6&C-

!／
6&C+

*BEE／6&

+［*1（"#$）-（’(’)）］-F3:+.G 3:>3 -:+>H+3I-:- 3:.
-［*1（"#$）-（0(’)）］-F3:+-< 3:>- -:+<H+3I+:I 3:..
.［*1（"#$）-（)(’)）］-F 3:+<G 3:>. +:GGH+3I+:G3:..<
2［*1（%&"）-（’(’)）］-F3:+8G 3:>. +:G2H+3I+:I 3:..
8［*1（%&"）-（0(’)）］-F3:+.3 3:>8 +:G-H+3I+:-3:.GG
<［*1（%&"）-（)(’)）］-F3:+22 3:>-8+:-+H+3I+:.>3:.<
G［*1（%&"）-（’(’)）］F3:+I. 3:>3 -:38H+3I+:-3:.GG
I［*1（%&"）-（0(’)）］F3:+-> 3:>38-:38H+3I+:I 3:..
>［*1（%&"）-（)(’)）］F 3:+G> 3:>3<-:+<H+3I """"""""""""""""""""""""""""""+:G3:..<

(?: %-／6&-DC+ "／6&DC+ #
（.）
+／BJ1 #

（.）
) ／BJ1

+ C.:>IH+3C+2 <:8-H+3C> C+:.GH+3C+- 3:I-H+3C+-

- C.:.GH+3C+2 2:<<H+3C> C+:+<H+3C+- 3:8>H+3C+-

. C8:.8H+3C+2 2:I3H+3C> C+:I2H+3C+- 3:<3H+3C+-

2 C8:-+H+3C+2 2:>IH+3C> C+:G>H+3C+- 3:<.H+3C+-

8 C.:I-H+3C+2 .:33H+3C> C+:.+H+3C+- 3:.IH+3C+-

< C<:.3H+3C+2 G:3>H+3C> C-:+GH+3C+- 3:I>H+3C+-

G C2:8+H+3C+2 8:88H+3C> C+:88H+3C+- 3:G3H+3C+-

I C.:<2H+3C+2 8:>GH+3C> C+:-8H+3C+- 3:G8H+3C+-

> C2:G3H+3C+2 8:83H+3C> C+:<-H+3C+- 3:<>H+3C+-

!)3是由公式)3,,／［KLD/0H（"／（2A;-））+
／-H"--3／+-］计算得到，

其中 , 是测量的激光脉冲能量，&LD/0是激光脉冲的宽度
（LD/0），-3是聚焦后的高斯光束在",3处的光腰半径:
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图! "#$"%和钌配合物溶液的吸收光谱（&）"#$"%；

（’）()配合物，实线为*号样品，虚线为!号样品，点划线

为+号样品

虽然金属配合物的三阶非线性光学性质与其分

子结构之间的关系还不是十分清楚，但一般认为大

的共轭体系有助于产生大的三阶非线性光学系

数［,,］-从图$可以看出，本文中所合成的配合物中
配体本身具有较大的离域共轭体系，引入金属离子

()./后，由于金属离子中的部分0轨道可以与配体

图* 碘的"#$"%溶液的!1扫描实验结果（&）"234.；（’）

"2,；（5）"234.／"2,

中的共轭的!电子轨道相互作用，相应使得其离域
共轭体系变得更大-同时在光场作用下，()（"）多
吡啶类配合物中易发生金属与配体间电荷转移而使

整个分子形成大的电子云畸变，其结果表现出较大

的三阶非线性效应，这可以从我们的实验结果得到

证实-
分析以上的实验结果可以看到，首先，不同的辅

助配体对()配合物的三阶非线性系数有直接的影
响，对比样品,，.，$和+，!，*可以看出，辅助配体为

06’的三阶非线性系数较辅助配体为’78的要大，
这主要是因为06’比’78多了两个甲基，使其给电
子能力比’78要强，其配合物则更容易形成金属()
到配体（9%:9，;%:9，:%:9）间的电荷转移因而
具有更大的三阶非线性光学效应-
第二，改变吸电子基团硝基（%:<.）在苯环上的

位置对分子的三阶非线性有很大的影响-硝基位于
对位上时配合物的三阶非线性系数最大，位于间位

上的次之，而位于邻位上的则最小-这是由于硝基在
苯环上的位置不同，使得共轭体系中给体与受体间

电荷转移及分子中电子云畸变程度不同而造成

的［,.］-
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第三，去质子化之后整个配合物的三阶非线性

系数相应有所减小，这是由于去质子化之后，配体

（!"#!，$"#!，#"#!）中的电荷密度显著增加，其
给电子能力增强，相应地削弱了%&（!）反馈电子的
能力，从而使配合物的非线性光学系数减小’

( 结 论

本文用!)扫描的方法测量了几种新型%&（!）
多吡啶配合物的三阶非线性系数，并探讨了其非线

性光学性质与分子结构的关系’结果表明，这类配合
物具有较大的三阶非线性光学系数，改变不同配体

以及配体所处的位置将影响其非线性光学性质’了
解它们的规律对于合理地调控%&（!）配合物的结

构以提高其三阶非线性光学系数将具有非常重要的

意义’

［*］ "’+’,-./，"#$%&’()%*’+#,’-.’-#$/’，!"（*00(），1*’
［1］ +’,’234567%,0/’，()%*’1%2’，#"（*008），189’
［9］ 2’+’:-4%,0/’，+#34$’()%*’，!$（*00;），91<8
［8］ =’>6?6/&@AB%,0/’，()%*’5%,,’，*0<0，*;*(’
［(］ 2’+’:-4%,0/’，()%*’(3**6#’，*00;，*C8(’
［C］ $’>A4B?)D6A64%,0/’，78,’5%,,’，%"（*0<0），0((’
［;］ $’>A4B?)D6A64%,0/’，+---9’:60#,6* -/%;,43#<;=，&$
（*00E），;CE’

［<］ F’F’>6B5%,0/’，9’78,’>3;’"*’，’#（*001），8E(’
［0］ ,B.6G6./%,0/’，78,’5%,,’，%(（*001），919’
［*E］ H4./,B%,0/’，"88/’?)@=’5%,,’，(%（*00;），1E;9’
［**］ I’!’F/36J6K%,0/’，?)@=’1%2’，’%(（*0;<），;;C’
［*1］ +’,’#&563%,0/’，9’()%*’?)@=’，$$（*0;;），1CC8’

)*+,-./0+12+134-5/4-240/06302)43+32*/7028
4,+1203,9:/9;62<2*’.!5*:)0+2:103=,2!

LMF#NF")"O"I ,M%P")=PF QO"ILPO)%F" Q=#PRF)+P" Q=#P+MF")GM"I
（>,0,%A%@50B340,34@3CD/,40C0=,50=%4>8%;,43=;38@，!)3#$=)0#D#<2%4=<,@，E60#$F)36 (*E1;(，()<#0）

:=F#=PM GO2F#)=PM +M,MF"I)"MF"
（>;)33/3C()%*<=,4@0#.()%*<;0/-#$<#%%4<#$，!)3#$=)0#

D#<2%4=<,@，E60#$F)36(*E1;(，()<#0）
（%4@4BS4511+&.4*000；34SB745T6.&7@3BUV34@4BS45C"-S4TD43*000）

F2>W%F:W
WA4@&DB@.-.KB.46334X36@VB-.B.54Y#16.5VA4.-.KB.4636D7-3UVB-.@-4XXB@B4.V"-X74S436K.4J3&VA4.B&T@-TUK4Y47

6V8CE.T634T467&345DZ!)7@6.V4@A.B[&46.5VA4VAB35)-3543.-.KB.4637&7@4UVBDBKBVZ!
（9）
-XVA476TUK47634@6K@&K6V)

45’WA44XX4@V7-XT-K4@&K637V3&@V&347-.VA4VAB35)-3543.-.KB.463-UVB@6KU3-U43VB476345B7@&7745’

;)::：81C(；81;;；81;<

"!3-\4@V7&UU-3V45DZVA4"6VB-.6K"6V&36K>@B4.@4H-&.56VB-.-X:AB.6（I36.V"-’10;9*E9E）6.5VA4"6V&36K>@B4.@4H-&.56VB-.-XI&6./5-./
!3-SB.@4（I36.V"-’0<E1;<）’
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