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新型有机金属络合物倍频材料一一-ATCC

单品的线性及非线性光学性能研究.

张囡蒋民华袁多荣许东部宗书陶绪堂
(山东大学晶体材料研究所， 2501ω)

提要:本文对新型有机金属络合物非线性倍频材料-一二氯主丙烯基硫腮合铺 CATCC) 的线

性及非线性光学性能进行了全面测试，分析了其结构与性能之间的关系。
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Study on the Iinear and nonlinear optical propertiel of 也e

novel organometallic complex frequency-doubling 

materiaI一-A TCC crystal 

Zhang N棚" J伽g Msnhoo, Yuan Duor<mg, Xu Doog, Shao Zo咱剧， Tω XutCD吧'

(Institu也e of Crystals, ShandongUniversity, Jinan) 

Abstract: A novel nonlinear frequency-doubling material of organometallicωmple:z: 

-tri-allythiourea. cadmium chloride (ATCC for short) is reported for the first time, which 

is explored by us'ng powder screening method according to < the "double-radical structure 

model". Comprehensive study is carried out on the linear and 且onlin她r optical properties of 

'he ATCC crystal, and the efficient nonlinea.r ∞efficients have been obtained. 

Key words: organometallic complex, frequency-doubling, nonlinear opti锦1 meaSUre­
ments 

一引言

近年来， 在探索非线性晶体新材料的过程中，人们对具有强的非线性效应的有机晶体产生

了很大兴趣与但是，由于有机晶体是借助于分子间范德瓦尔力弱的相互作用，故其机械强度弱

且化学稳定性较差;另外，有机分子中大都含有共辄π键，使其紫外透光受到限制，截止波长大

都在 5∞nm 左右。我们总结了有机与无机结构的特点，将无机畸变多面体与有机分子共辄

体系相结合，提出了双重基元结构模型E刀，并以此为指导，在有机金属络合物这一新的非线性

光学材料领域探索出了 BTCC， TSCCC 等具有宽的透光范围和较强的非线性效应的优良

非线性倍频材料。 ATCC 是我们利用粉末筛选实验探索出的又一有机金属络合物非线性新材

料。 我们用降温法从水榕液中长出了 30x30x25mm 的优质透明大单晶，分析了其结构，测
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量了晶体的透射光谱、光损伤阔值及其折射率;并用马克条纹法测量计算了全部非线性系数，

对其折射率进行了精确修正，得出了 ATOO 晶体的有效非线性系数。

二、晶体生长、结构及-般性质

我们用降温法从水需液中生长出了 30x30x25mm 的大单晶。 用 71 型显微硬度计测

量三个面的显微硬度，并换算成莫氏硬度，结果列于表 10

C(41) 
叫马

表 1 ATCC 单晶硬度

晶 面 显微硬度 莫氏硬度 S(2)~ 

0001 57 .95 2.71 

10IO 59.44 2.73 

1120 38.16 2.36 

C'l1 
C(ZI 

图 1 分子构型图

ATOO 晶体室温下不潮解、不风化， 环境稳定性好。热分析结果表明:晶体熔点为

101 .400，分解点为 19400。

ATOO 晶体分子结构式为

H S 
I 11 

[Od(OH2=OH-OH2-01-0-NH2)J01i-, 

分子式是 Od(04HsN2S)012。 图 1 为其分子构型图。从其结构上看， ATOO 分子是由

(Od(马HsN2S)01J+离子与 01- 离子构成，中心离子 Od2+ 与三个丙烯基硫腮中的 S 原子配位

形成畸变四面体构型，且四面体畸变取向一致，正有利于微观效应的叠加，这就使其非线性效

应得到了加强。四圆衍射仪测量晶体结构结果表明[2J: ATOO 晶体属三方晶系， 3响点群，空间

群为 R3c， 取六角坐标系的晶胞参数为:

a=1.1527(4)nm, b=2.7992(6)nm, V =3222(1) x10-3(nm)3, 

Z =6, Do= 1. 65G/o皿3， Dm= 1.63G/om3 

三、晶体的线性光学性质

ATOO 晶体光学均匀性优良。我们使用日立-340 型分光光度计，测得晶体透射光谱曲线

如图 2 所示。 测量晶片厚 16.52mm，通光方向 [1101J 。

我们使用 YAG 脉冲激光器及 SOIZNTEOH 362 功率计，对晶体的抗光伤能力进行了测

试，其损伤阔值为 320;MW/o皿.2测量时所用激光脉宽 10ns，前置小孔光阑孔径为 2mm.
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图 3 锥光图

图 3 是用光学显微镜拍得的 ATOO 晶体[ω01J方向锥光图照片。 ATOO 是单轴晶体，光

轴即是 3 次轴方向。我们用 V 型棱镜法测量了晶体的折射率，并进行了拟合外推。F 首先将晶

体加工成两个互成直角的面，使其直角棱与结晶学 g 轴(光轴)平行即可测出其主折射率甸、

ß.。 测量光源分别用 Hg 灯、E、 He 灯及 Na 灯测出了可见光部分几个波长的折射率。

1. 72 

1.64 

表 2 Sellmier 方程系数

4 B C D 

n. 2.6708330 。 .02962∞ 0.0351027 O.∞76829 

倪。 2.863771 0.0393468 0.0420869 0.OOIlSS25 

用计算机进行拟合，则 ATOO 晶体的折射率的 Sellmier 方程可表示为

n:=A，+B，/(λ2-0，) -Dj}.J (i=l , 2) 

式中， λ 以 1 x lO-1μ皿为单位，方程系数列于

表 2。
由此得到 0.532μ，m 及1.ω4μ皿处晶体的折

射率为

"二(1.侃4μm) =1.63986; 

n~ -1. 69963; 
400 - 450 500 550 . 600 650 7ω 

n;w(0.532μm) =1.66977; À(nm) 

图 4 折射率色散曲线 ~ω=1.73905 

图 4 为折射率色散曲线。由测量结果可知:ATOO 晶体是负单轴晶。另外，折射率的计算值与

测量值的最大误差不超过 2.73Õ x lO-5。

四、非线性系鼓测量

对 3刑晶类，非线性系数张量中有八个非零张量(8J。其也jk 矩阵形式为

(O O O O d15-也'
-d22 d 22 0 dlli 0 0 

d S1 d S1 d ss 0 0 0 I 

--

，吃

...-.:-

,s:-. 
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根据 Kleinman 对称关系阳: d31 =d15，则其非线性极化 P 分量为

P"=d31E.E，， -d22EIIE，， 、

P II = -d22E;+ a，22E~+d15E..B!1I r 
P. = d31E; + a，31E~ + d33E; 
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(1) 

晶体有三个独立的非线性系数。我们加工一块(l1W)片晶体，用马克条纹法C5J 即可测出全部

非线性系数，测量厚度是1.694mm，晶片两表面都经过精细抛光，平行度偏差在 l' 内。

自 ii 白 ;1iE742 」
d;JS d-n d31 

图 5 马克条纹测试构形图

我们用 520 型 Nd:YAG 激光器，此激光器以 TEMoo 模运转，石英晶体声光调 Q， 调制

频率范围 l，..，，40kHz，光束直径约为 0.7mm 。 本激光器稳定性好，长时间运转强

度前后变化 <39丸探测部分采用线性高

灵敏度光电倍增管和 M162、 Ml65、 Boxcar d33 

n控积分仪，信号经放大后送入函数记录

仪记录。

图 5 是测试所用晶体取向和构形图，

图中 ω 与 2ω 分别为起偏器和检偏器的偏

振方向。图 6 是测得的马克条纹图形。

当一个平面平行的晶体板绕垂直于激

光光束的轴回转时，观察到了二次谐波信

号中出现干涉条纹，这些条纹是由自由与

强迫二次谐波之间的位相失配导致的。垂

直入射时，包络函数 Pm(O) 为 C5J

Pm(O) = (512π2/Cω2)d2 [16/ ('Iliω+1)3 

(何如十1)3]p2(0)R(0)

X [2?12ω/(何ω十何2ω)J

X [1-/('Ili凶-向ω〉勺-P~

共辄长度为

则 Pm(O) 、 L 和 d 之间的关系为

(2) 

Za=会 1 'Ili"，-阳|

20 
图 6 马克条纹图形

。)

d2 =Å P ~2(0) r i'Ili"， +1)3(向ω+l)S(肌+何如2-1 ω 
可 L 'Ili2wpJ4 (0)R(0) J 

而 R(O) ~1+ [('Iliw -1)/('Ili2ω十 l)J气 A 对一定基频光为常数。

探测器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。自由与强迫二次谱

披相互作用(见图 7)使得谐波的输出强皮包含振荡因于 sin2币。其中中取如下形式:
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(5) 

空气

hω(()← 专(悦仰吨2ω 0吼w 吨ω伽ω0饨比;L川ωw)-俨)-1 (份6盼>

沁ω(仰的如=专 (叫饨吨2删0吼w 饥也2Lω ∞ωs()侃化;Lω)严-1 (仔7)

M 
L 为晶片厚度， λ 为基频光波长， Z 为相干长度。

按图5测试构形，马克条纹归一化的包络函数经推导

8=0 .ø-L 

图 7 基波与二次谐波

为
(饲2 ∞s (}~，+咱们》∞sOL)。倒40 ∞s O~ω(吨+ 1)3(7!J~w + 1)3 Pfl目P2W/p..(O) ..., 
(吨础。十∞IS8~)3(吨ω倒也+侧的S(7!J~+7!J~ω)

x R'(θ)创n2 中

(川、 ∞sOω+ 7!Jgw侧 O~w)cos舍。刷此时，+1)3(7!Jgω+1)3
P品 =P~2/P..(0) = 

(吨。os O~十侧的11 (7bgωC侃。L十侧的S(7!J~十吨ω)

x R' (O)Sin2 中

(9) 

(10) 

Pf3=P~~/P..(0) =i吨∞日 O~十吨ω∞s e;w) 0佣40 ∞s 的ω(叫】 +l)S(吨ω+1)3
(吨。但吼十∞S O)3(7!J2ω倒也十侧的3(吨十吨ω)

xR'(0)sin2 中

其中 θ、 θL、 O2ω、 O;w、。ω 角的定义见图 7。

马克条纹的数据处理过程是用计算机最小二乘法程序拟合了相干长度。拟合参数取倍频

先折射率"也、晶片厚度 L 和极小值点序数响。从结果看，极小值位置的拟合精度很高，角度

差别小于 0.10，这样可准确拟合出凡。对外推折射率进行修正，由拟合得到的精确基频先的

折射率为7!J~ = 1. 69650; 7!J::' = 1.但301。测量中以 ADP 晶体为标准比较样品，将各条纹极大值

点及其强度输入计算机，用多项式拟合得出 P以0)。将 Zc 及 p..(O)值代入 (4)式分析得出非线

性系数如为 d3S = 1.9 x10-9四U; dS1 = 1.5xl0-gesu; d22 =0.7xlO-gesn 

我们用位相匹配法及马克条纹法分别测定了 dss 与 d22 及 dss 与 dS1的相对符号，结果表

明 : dS3 与 d31 异号， d31 与 d22 异号。

表 S ATCC 的位相E配情形

波长。)

50.8。

38.85。

69.2。

2.1mrad 

2.3mrad 

1.8mrad 

位相匹配角 (e~) 最大容许失配角 (LIB)

1.064μm 

1.32μm 

0.83μm 

由表 3 看出， ATOO 晶体对1.06μm 波长可实现第 I类位相匹配， O!,. = 50.770 ，当 0;'=

50.770 ， φ=30。时， ATOO 晶体的有效非线性系数最大:碍}?=1.6 x lO-g esu。对前面抗光伤

实验所用 YAG 脉冲激光器1.06μm 光的倍频转换效率约为 20%0
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