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络合物型非线性光学新晶体-二氯二硫腺合铺 (BTOO)

邢光彩 蒋民华邵宗书 许东

(山东大学晶体材料研究所)

提要:本文从"无机崎变多面体与不对称共辄有机分子相结合"的基本设想出

发，首次报道了对金属有机络合物型非线性光学材料的初步探索结果;并对其中有代
表性的材料一一二氯二硫服合铺 (BTOO) 晶体的生长及其线性与非线性光学性能进

行了比较全面的研究。结果表明，金属有机络合物是一类潜在的、有发展前途的非线

性光学材料。

Bi.-thiourea cadmium chloride (BTCC)一-A novel nonIinear 

。ptical cry.tal of organometa.IIic complex 

XingGuαngcαi， JiαngM仰hu向 Shαo Zongshu, Xu Dong 

(Jnstitute of Crystal Materials, Shandong University, Jinan) 

Abstract: According to the idea of "combining the inorganic distorted polyhedron with 

asymmetric conjugate organic molecules飞 preliminary exploratory resu1ts of nonlinear optical 

material of organometallic complex are reported for the first time. Comprehensive study was 

carried out on the growth and the linear and nonlinear optical properties of the typical material 

-一-bis-thiourea cadmium chloride (BTCC) . The results show that the organometallic 

complex is a category of promising nonlinear optical material. 

-、苦l 言

近几年来，人们在探索新型非线性光学

材料的工作中，对无机畸变多面体及共辄有

机分子体系进行了广泛深入的研究，初步掌

握了一些非线性效应与结构及结构基元之间

关系的规律3 产生了有机材料探索 中的"分

子工程学"法p 即以具有较大非线性极化率 β

的共辄有机分子基团掬成晶体，使晶体的非

线性光学性质最优，此种方法的有效性已为
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MApC1J、 MNAC2J 等晶体所证实。但是，至今

的材料探索，有机晶体和无机晶体的研究工

作还是分别进行的。而且，由于晶体结构的

局限性，使得分子工程学法在应用上受到了

一定的限制。

最近p 我们基于将"无机畸变多面体与不

对称共辄有机分子基团相结合"的设想，对金

属有机络合物的非线性光学效应进行了一系

列的探索p 发现"金属有机络合物刀是一类潜

在的、有发展前途的非线性光学材料。这.-
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设想是将具有一定极性或者非极性极化率的

有机分子与金属离于进行络合，形成以此种

有机分子为配位基团的络合物型非线性光学

材料，从而取得对晶体非线性效应更为有利

的结构。这种方法在某种程度上解决了分子

工程学法在应用中所遇到的困难。络合物材

料3 由于配位数和配位体的变化而产生结构

的多样性，使得那些分子非线性极化率很高，

但因晶体结构的限制而不具有非线性光学效

应的有机材料，在形成络合物后，有希望于某

种结构中产生出较高的非线性效应。根据这

一设想，我们对硫腮过渡元素络合物的非线

性光学效应用粉末筛选法E钻进行了研究。找

到了一些具有较高非线性效应的材料;并且

生民出一种新型非线性光学晶体一一二氯二

硫腮合铺 (B'l'CC) 。 研究了它的线性以及非

线性光学性质。 BTCC 晶体材料的发现p 不

仅是展现了一种新的非线性光学晶体3 更重

要的是为开发"金属有机络合物"这一新的，

具有潜在应用前景的非线性光学材料系列，

提供了一个可喜的信息和有力的例证• 

二、硫服络合物晶体的粉末筛选

我们用粉末筛选方法对硫服及硫服过渡

元素部分络合物的非线性光学效应进行了粉

末SHG 分析。表 1 是用我们所建立的粉末测

试系统(3J 对部分硫服铺离子络合物的测试结

果。其中 SiOll、 KDP、 KTP 是作为标准样品

供比较用的。从表中看出，虽然硫服晶体不

存在非线性效应，但在同含硫腺分子3 只是配

位数或者其他配位基团不同的络合物中，如

2015 号和 2ICl1B 号样品的粉末倍频效应却

非常高，分别是 Si02 的 110 倍和 600 倍p 后

一种甚至高于目前的全能倍频晶体 KTP。这

一结果证明，我们将无机畸变多面体与不对

称共辄有机分子结合起来的设想是可行的。

表中 2015 号样品即是 BTCC 晶体，其 SHG

效应可与尿素晶体相比，并且具有一些尿素

表 1

材 料 制备原料 粉末(μm粒)度 12凶，/IZ毡，

8i02 75- 150 1 

KDP 75-150 12 

KTP 75- 150 500 

216 CdI2+TU 75- 150 0.2 

2HCC泊8 Cd(Hα刀')2+TU 未筛选 0 .4 

2C15 CdCl~+TU 75- 150 110 

2ICl1B CdC12 + CdI2+ TU 75- 150 600 

2IC13T CdCl2+CdI2+TU 75- 150 1 

2Br3 CdBr2+TU 75-150 0.5 

TU 75- 150 。

注 TU 代表硫服.

晶体所不具备的良好性能。

为了解中心离子对络合物晶体材料非线

性性能的影响，我们选取硫服与过渡元素形

成的六配位络合物进行了粉末 SHG 测量，其

结果见表 2。表中第一栏只列出了络合物的

中心二价金属离子，它们的络离子形式为

Me [(TU) ,012J (Me 代表金属离子， TU 代表

硫腮)，且都具有H 晶体结构EM1，从测试结

果看出3 虽然这些材料具有不同的中心离子，

但它们的 SHG 效应却非常接近。这表明:在

表 2

中心离子 | 结 构 | 粒度 (μm) I 1'J<，J/1~'在h
Mn++--I 主 1 75-150 1-丁.3 一

F e++ 4 1 7ι150 1 

ω::-1 在 i7ι;:;-1

::|÷了|斗二::Ll才卜
Zn++

一

4 一门口;-1----;;

Cd++ 主 75-150 I~ 
Hg++ 主 1 75- 150 1一τ7

一

8i02 32 75-150 1 

表中络合物分子形式为 Me [ (TU)4Cl2] ， Me 代表二

价金属离子， TU 代表硫服.
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探索路合物型非线性光学材料的过程中，通

过变换中心离子来提高晶体的非线性系数，

将不会有明显的效果。除非此时形成了不同

的结构，然而却可利用不同中心离子在电子

结构、离子半径、络合能力等方面的差异，来

改变络合物晶体的其他性能，如透光特性、硬

度、熔点、溶解度等。因此，中心离子在络合

物材料改性方面仍然是有作用的。

三、 BTCC 晶体的生长与一般性质

根据粉末测试结果，我们选择了二氯;二

硫腮合锦(化学式 Cd [80 (NH2) 2J 2012，简称

BTOO) 晶体进行了较深入的研究。 BTOO 是

一种水溶性晶体，由氧化铺与硫腮在水中直

接反应制得。在 pH1"，3 之间采用水溶液生

长法，即可得到透明的 BTOC 单晶，图 1 是

单晶体的照片。

图 1 BTCC 单晶体

BTOO 晶体在水中的溶解度很低，常温

下只有 3 克左右。图 2 是用光学效应法(7J 测

得的溶解度曲线。在乙酶、苯、三氯甲炕等有

《
曲'
V
L
M

40 画面

T(.C) 

图 2 BTCC 晶体的溶解度曲线
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机榕剂中， BTOC 晶体都是不溶的。

BTOO 晶体不易潮解，且具有较好的稳

定性。差热分析表 明:分解温度为 18500，

在此温度以下不发生相变。

BTOC 晶体的结构[8J 属正交晶系，

02V-mm2 晶类，空间群 Pm2向晶胞参数 α=

13.07, b=6.毡， 0=5.800 BTOO 分子形成

配位四面体结构，两个硫腮分子与两个氯原

子各占据四面体一隅(参见图 3)。在晶体中，

配位四面体发生了畸变。从图中看出， S-Od

S 键角为 1290，而 01-0d-01 键角只有 1030
I 

二者相差 260 。

图 3 BTCC 分子配位结构

BTOO 晶体是热释电晶体， b 轴 (即二次

轴)是其极轴，在晶体结构中，硫服分子偶极

矩在 b 方向的投影不为零，即在二次轴方向

存在自发极化。 常温下，其热释电系数约为

0.2 x 10-8 o/cm2 .K。

四、线性光学性质

我们使用日立-340 型分光光度计在

190",2600 nm 波长范围内测量了 BTOO 晶

体的透光波段，通光方向 [01町，晶片厚度

1.5mm，测得的透光率曲线见图 4。在近紫外

和可见区， BTOO 晶体具有较好的透光性，

10% 以上的透光波段为 290，.....1500 nm，紫

外截止波长为 285nm。

利用 Y 形棱镜折射仪，在可见波长范围

内测量了 BTCC 晶体的三个主折射率"。、?'b!>，

向。结果列于表 8。图 5 是根据表 8 绘制的

主折射率色散曲线，可以看出，在所有的频率



图 4 BTCC 晶体的透光率

曲线 1-800~2600 1l.m; 2-190~850nm 

下都为归'0> 71>0>肉。 按习惯记法，悦。= 71>" 7b/) 

E饥'" 71>0 = 71>ν 。

表 3 BTCC 晶体的主折射率

波长 (nm) n" 倪ν 11, 

706 .5 1.6239 1.8113 1.8863 

656.3 1. 62盈。 1.8135 1.8895 

589.3 1. 6300 1.8230 1.9013 

54.6.1 1 . 6353 1.8314 1.9123 

486. 1 1. 6451 1.8476 1.9324 

435 .8 1. 6578 1.8684 1.9590 

吐04 .7 1.6724 1.8829 1.9740 

街射且在

2. 

、‘

1. 

1. 
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图 5 BTCC 晶体主折射率色散曲线

为了推求 O.532n皿(YAG:Nd3+ 激光器

的倍频波民)处 BTCC 晶体的主折射率3 我们

用最小二乘法程序，以计算机拟合如下色散
公式(9]

驰20)=A+-2L一一一旦L→
〈λ2-B2) . (02一λ2)

ω 

表矗色散公式系数拟合值

A B1 B2 C1 C2 

11 .. 2 .592150 0.029234 0.032368 10 .0020 400 

由M 3 . 200807 0.0462~生1 0.0400岳6 9.9008 400 

11, 3 .41076岳 0.078440 0.011303 9.8906 400 
、，

中的五个系数，结果见表 4。计算出 O.532nm

处 BTCO 晶体的主折射率为内= 1. 6382， 71>11 

=1.8347, 7I>z = 1. 9173。

由于主轴折射率满足关系(叫一叫)<

(7I>\I -n,,) ，故 BTCO 晶体是负光性的。 ￠轴

是光轴角的锐角等分线。波长变化时，虽然

折射率主轴的方位不变，但光轴角却要发生
色散3 利用公式(10]

tanD由=旦J心吗 (2) 
71>\1 ,. 71>马一饥-

计算出波长降低时， ρ负逐渐变大。

五、鸟克条纹方法

对炯炯2 晶类，非线性系数张量中有五个

非零分量(11] 由于饵，与 α 轴方向 一致，故

BTCC 晶体非线性系数张量的形式为

I dll d12 d13 0 0 0 飞

d伽 = I 0 0 0 0 0 d26 I 
\o 0 0 0 dsõ 0 I 

(3) 

根据 Kleinman 对称关系(12J d3õ = d约I d26 

=d12。

我们采用马克条纹方法(13J测量了 BTCO

晶体的非线性系数。激光源采用 YAG:Nd3+

声光调 Q 单横模连续激光器3 输出波长

1.064μ皿3 连续输出功率约 1"，2W，调制频

率 4000Hz，光束直径约1.5mm，二次谐波

探测部分采用线性、高灵敏度光电倍增管和

M162、 M165、 Boxcar 门控积分器，信号经

放大后送入函数记录仪记录。

图 6 是测试所用晶体的取向和构形图。

图中 ω与 2ω 分别为起偏器和检偏器的偏振

方向，三晶片的厚度测量值分别为 1.2细固、

.805. 



阳在L二在」
Pi'3=à1S4DW'∞S2 (} 

/ (-.j司芒画布+∞s ()) 2 (6) 

其中 Dω 为基频光电位移矢量的大小气。为

光束入射角，应注意到所产生二次谐波电场

的极化方向，始终平行于介电主轴阳，探测'

器所接收到的信号，实际上是谐波电场在检

偏器偏振方向上的投影。

d,t 

古 古

图 7 BTCC 晶体的马克条纹

自由与束缚二次谐波的相互作用，使得

谐波的输出强度包含有振荡因子 8in2 中，其中

中取如下形式

tþ(()) =号忐

Zl1 (())=生

(7) 

x [-.j，饥ps-sm20-d苟言士sin习] -1 (8) 

Z12(的=专

× [35仇;w' -8in2(} 一叫-wo]-1
1.91mm 和 1.92mm。图 7 是测得的马克条

纹。其中 àl1 是第一种条纹， à12 和 à13 都是
第二种条纹(U]。 如何)→

(9) 

按图 6 的测试构形，其非线性极化应取

如下形式
× [iFJ矿- sin2 () - -.j n:;" - sin 2 百r

1

Pil=à且4DW' 00820 (10) 

/ (-.j可亡亘古百+cosθ)2 (码 L 为晶片的厚度， λ 为基频光波长， z 为相

Pi2' = à124D"" cos2 0 干长度，马克条纹的包络函数经推导形式
/ (-.j司芒苟言百十∞s ()) 2 (5) 为(14] • 

nω=立 16π21Pil尸 8(铲-mBO〉1/2KV-fd):行，好_ sin 20) 1/2] 
11-8π(切;w1 -rn~')2 

x [(吨'- sin2 0) 1/2 +∞s~ ~~ 

16x21 Pi~' 128n;w'n;ω (n;W' _ sin 20) 1/2 

牛￡￡. 严 ~. . !I ~ .. 、 o [μ附饨

X [91.;吗91.;01'删 0如十 (例伪咐旷:f，一吕m坦2叩咱0的)1νm叫/川句2勺J osin2叩9 (12) 

n可=三J 16x21 Pi'3 128n~w' n;ω (n;"" -sin2θ) 1/2 0 :[n~ω何;w' _ sin2 0)川十dω(7b~' -8坦2 ())1/2J 
8πr 0) ,..' / <) ，.，11;、 、 、唱。

× [mT'∞sθ+ (n:;" - 8in2 0) 1/勺 o sin2 0 (13) 

倚在双轴品中 D 与 E之间的方向差别不可忽略，故与 Jerphagnon 和 Kurtz[lSJ 的方法不同，这里采用 D而不是 E
来推导二次谐波的强度.
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公式(12) 、 (13) 中含有因子 sin吁，此项的存

在造成 à12、 d:t3的测试成为第二种马克条纹
(参见图 7) 。

以上马克条纹的数据处理过程是以计算

机最小二乘程序拟合相干长度。拟合参数取

基频光折射率咐，晶片厚度 L 和极小值序数

m。 从结果看，极小值位置的拟合精度很高，

角度差别都小于 0.10。由拟合得到的精确

的基频光折射率为叫=1.6097， n~= 1. 7902, 

n~= 1. 8600。 测量中以 KDP 晶体为标准比

较样品，通过对马克条纹的强度分析得出，

BTOO 晶体的非线性系数为

dí1 =2 . 75士0.55 dll = 4 .4 x 10-g esu 

àí2=0.2土 0.1 di2 =0.3x10-g esu 

dís =2.7土0.7 ..,.,. d1s =4.Sx10-g esu 

à35 = à1ô, d2G = à12 

其中 àrj = à;; / à!f6DP ，分析过程中p 曾考虑了晶

片的透过率修正以及激光偏振修正。

六、位相匹配特征

根据折射率拟合及马克条纹拟合得到的

0.532μm 和 1.064 f.km 波氏的主轴折射率

数值，以计算机求解超越方程

K; '- K ;, '- K t 
(9'11- 2 一时节 . (饰一2-mzz).("-s-nJZ)

=0 (14) 

计算了 BTOO 晶体的 I 类和 II 类倍频位相

匹配曲面，图 8 是其极射赤平投影图，属

Hobden (15) 13 种拓扑图形的第三种。图中曲

线标号 I， II 分别表示I类和 II 类位相匹配曲

面，曲线旁的黑点是位相匹配角的实测位置，

它们与计算值之差都在两度以内。说明折射

率的测量与拟合是比较准确的。

我们采用直接求解波动方程的方法(1气

对匹配曲面上各点的有效非线性系数进行了

计算;公式采用

d!" =α，dlj/<甸甸 . (15) 

d!} I = Q，à;;1f叫刑匾 。6)

' 

图 8 BTCC 晶体 PM 轨迹极射技影图

其中 djj)， 为非线性系数张量p 向为倍频光电

矢量的方向余弦，句句、刑'i'Tn1f 为基频光电矢

量的方向余弦3 可直接从方程

9'11;且=n2 [且-K‘ (E.K)]

(i= a;, 'Y, z, ) (17) 

中解得。计算出的 d.ff 随角度。的变化曲线

示于图 9 中，图中可见，最高的 à.ff 出现在 I

类匹配曲面中的。= 65.20 (φ=10.10) 灶，其

值约为1. 65 X 10-9 esu 。

R 
型
的

1. 

.'" O. 
o 
安 0 . 6
v 

O. 

Q(deg) 

图 9 BTCC 晶体的有效非线性系数

七、结论

创』

上述探索工作表明"无机畸变多面体与

不对称共辄有机分子相结合"的设想是比较

成功的p 它导致了"金属有机络合物刀进入非

线性光学材料的行列和新型非线性晶体

BTOO 的出现。

金属有机络合物不但保持了许多有机晶

体共有的特性，如分子极性大，各向异性强
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烈p 非线性极化率可近似加和等，而且它还具

有结构多样性的特点。有机分子在形成络合

物时，由于络合方式以及配位数的变化，可以

形成多种结构。并且，还可以在配位体中加

入其它无机配位基团，形成混合配位的新的

结构，因此，同一种有机分子所能构成的晶体
结构的类型是多种多样的，因而给寻找新的
非线性光学材料开拓了丰富的、可供选择的

材料来源。可以设想，如果一种分子非线性

极化率很高的有机材料，由于晶体结构的限

制，使它没有希望成为非线性晶体的话p 那

么p 让这种分子与金属离子形成络合物p 将可

能成为有希望的非线性材料，硫服络合物就

提供了这样的例证。另外，络离子中其它配位

体的加入，将增加络合物多面体本身的空间

不对称性，-1吏结构发生畸变p 增强晶体的非线
性效应。

BTOO 晶体是根据上述思想探索到的第

一个非线性晶体材料。它具有高于 KDP

2.75 倍的非线性系数。优良的抗潮解能力，

以及较宽的透光波段p 而且生长工艺简单，较

易获得光学均匀性好的单晶。有可能成为较

好的 YAG:Nd3+ 激光器的二倍频及三倍频

材料。

BTOO 晶体的非线性效应在硫腺络合物

中虽然不是最高的，但它证实了"金属有机络

合物"是一类有广阔前途的新型非线性光学

材料。
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中国光学学会召开激光大气传输和工程应用专题讨论会

中国光学学会于 1986 年 12 月 22 日至 25 日在

成都电讯工程学院科技交流中心召开"激光大气传
输和工程应用刀专题讨论会。 22所高校、研究所的专

家教授 50 余人出席了这次讨论会。会议着重讨论

两方面的问题: (1) 高功率激光束在大气传播远程

中所出现的大气击穿、热晕、等离子体等现象p 这些

现象在以往弱光传输中是不出现的; (2) 利用位相

• a08. 

共辄补偿激光在大气中传输过程中所受到的畸变。

与会专家还就结合国民经济发展的需要，今后应该

着重开展的研究课题进行了热烈的讨论， 并酝酿成

立激光大气传输专业委员会.

〈纪钟〉




