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提要 利用调 ! 倍频 -. / 0. 123 456 激光脉冲，使用 7%扫描技术和光限幅实验研究了新型的基于富勒烯 )*!结构体

系的金纳米粒子合成物的非线性折射和光限幅特性。实验结果表明材料的非线性折射主要起源于材料中的金纳

米粒子所产生的表面等离子体，材料的光限幅特性好于 )*!甲苯溶液，并对限幅机理进行了讨论。
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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

对人眼和光学探测系统的威胁日益严重，研究激光

防护技术日趋迫切。光限幅技术对于研制实用的激

光防护器件具有重要意义。富勒烯 )*!及其衍生物、

金属团簇化合物以及金属酞菁化合物是研究得最多

的光限幅材料，其限幅机理是反饱和吸收［+ Y #］。最

近，由于纳米材料在光学上的潜在应用，人们开始研

究单壁和多壁碳纳米管的光学非线性［* Y ,］，所观察

到的非线性响应相似于 )*!甲苯溶液和碳黑水溶液，

光限幅效应被认为产生于反饱和吸收和非线性散

射。还对金属银溶胶纳米粒子和金纳米溶液进行了

研究，表明等离子体带依赖于纳米粒子大小［+!，++］。

金属%聚合物纳米粒子合成物也表现出了非常强的

光限幅行为，限幅机理起源于吸收所致非线性散

射［+"］。尽管如此，对金属纳米粒子合成物的光学研
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究相对较少。本文研究了基于富勒烯 !"#的新型金

纳米粒子合成物的非线性折射和光限幅特性，观察

到了有意义的实验结果。

$ 样品和实验

实验所用样品是基于富勒烯 !"#的金纳米粒子

合成物，由配合体和金纳米粒子组成，配合体中的取

代基为 $，$%&二联吡啶基，配合体的分子式记为 !"#

’()&*，分子结构如图 *。零价金纳米粒子游离在纳

米合成物中，未与配合体形成化学键，用透过电子显

微镜估计纳米粒子大小为 + , *+ -. 量级。这种纳

米合成物记为 !"#’()&*&/0，实验时将它溶解在氯仿

溶剂中。溶液的线性吸收谱如图 $。

图 * 配合体 !"#’()&* 的结构简图

1234* 5678907:; <=;09=0;:7 >2:3;:. 6? =@8 723:->，!"#’()&*

图 $ !"#’()&*&/0 氯仿溶液的线性吸收谱

1234$ A2-8:; :’<6;(=2B8 <(89=;0. 6? !"#’()&*&/0

9@76;6?6;. <670=26-

激光光源为调 ! 倍频 -< C (< D>E F/G 脉冲系统

（!6-=2-00. 公 司 ），输 出 光 波 长 +H$ -.，脉 宽

（1IJ5）K -<，重复频率 * JL。在 M&扫描 实验中样

品在焦距为 H# 9. 的透镜焦点附近沿光路传播方向

移动。透过率由两个积分能量计 "* 和 "$（两个能

量计为 NO(&PH+，A:<8; Q;892<26- 公司，"$ 前面放一线

性透过率为 *## 的小孔）监测，非线性折射的强弱

能够很容易地通过两个能量计比值 "$ $ "* 测得。

实验光路如图 H。激光脉冲能量为 *+#!R。样品溶

液放在 * .. 厚的石英比色皿中，线性透 过 率 为

KPS。光限幅实验相似于 M&扫描，不同的是 "$ 前的

小孔被移去，"* 放在样品前，且样品固定在纯折射

归一化透过率的谷值位置，光路如图 T。测量时调

节衰减棒（D8U(6;= 公司）可连续调节脉冲的能量，由

能量计 "* 和 "$ 监测输入和输出能量。在两个实验

中，所用的衰减片的分束比均为 * E *。样品溶液放

在 $ .. 厚的石英比色皿中，线性透过率为 K*S。

图 H M&扫描实验装置图

1234H VW(8;2.8-=:7 <8=&0( 6? M&<9:-

图 T 光限幅实验装置图

1234T VW(8;2.8-=:7 <8=&0( 6? 6(=29:7 72.2=2-3

H 结果和讨论

!"# 非线性折射

M&扫描技术是测量非线性折射率最为简单、有

效的方法［*H］。非线性折射率可用有孔 M&扫描数据

与无孔 M&扫描数据相除（"$ $ "*）得到，实验得到的

能量归一化透过率如图 +。因谷值出现在 % & # 区

域，且峰谷值之差较大，所以这种样品呈现出较强的

自聚焦效应。我们知道 !"#及其衍生物尽管有非常

强的激发态吸收，但一般呈现较弱的激发态折射（通

常是自散焦）。这种金纳米粒子合成物中的配合体
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!"#$%&’( 也具有这种强的激发态吸收（无孔 )’扫描

数据已说明了这一点）和弱的自散焦效应。然而实

验中却观察到了较强的自聚焦效应，我们认为这种

合成物中的金纳米粒子由于光激发所形成的表面等

离子体折射与这种较强的自聚焦效应有关。因为

!"#及其衍生物在 *+, -. 波长附近的线性吸收非常

弱，几乎没有任何吸收峰，而在图 , 中可以看到这种

金纳米合成物在 *## / "## -. 谱内出现了一个宽的

吸收带，吸收峰大约在 *0# -. 附近，这是明显的金

纳米粒子表面等离子体吸收所致［((，(,］。实际上，激

光脉冲激发下纳米粒子表面等离子体很容易形成，

而纳米大小的金属粒子的光学特性强烈地受等离子

体吸收和折射所影响［(1］。而且我们也能看到峰谷

值相对原点近似对称，因此可以认为表面等离子体

产生的非线性散射不太强，这可能是由于金纳米粒

子数密度较小所致。

这样，我们主要考虑金纳米粒子所产生的表面

等离子体对这种纳米合成物非线性折射特性的影

响，并使用 )’扫描理论计算非线性折射率。使用文

献［(+］的结果

!!"#$ % # &1#"（( ’ (）# &,* 2!!# ) （(）

!!# %（," *#）+, ,#-344 （,）

-344 5［( 6 37%（’$#-）］*$# （+）

其中，!!"#$ 为归一化能量透过率的峰谷之差，,# 为

脉冲强度，+, 为非线性折射率，-344 为样品的有效长

度，$# 为线性吸收系数。应用（(）/（+）式求得 !"#

$%&’(’89 的非线性折射率为 +, 5 ,:(( ; (#6 1 <., =
>?，显然非线性折射较强。结果可能意味着金属纳

米材料的非线性折射由带间跃迁引起，在很大程度

上来自表面等离子体的贡献。

! @" 光限幅

为了研究材料的光限幅特性的强弱，我们完成

了光限幅测量，与已往光限幅所不同的是样品放在

纯折射归一化透过率谷值位置而不是放在焦点处。

据我们所知，这种纳米合成物具有强的非线性吸收

和强的非线性折射，这样放置可以使材料的非线性

吸收和非线性折射均对限幅起作用，从而使限幅特

性大大增强。作为比较，还做了线性透过率相同的

!"#甲苯溶液的光限幅实验，因其呈强的非线性吸收

和弱的非线性折射，故样品仍然放在焦点处，测量结

果如图 " 所示。显然，!"#$%&’(’89 有强于 !"#的光限

幅特性，说明它的非线性光学特性得到充分发挥。

如前所述，!"#$%&’(’89 是由金纳米粒子和配合体 !"#

$%&’( 组成，金纳米粒子具有较强的表面等离子体吸

收和折射，配合体 !"#$%&’( 又具有强的激发态吸收。

因此，!"#$%&’(’89 强的光限幅效应起源于强的非线

性吸收（包括 !"#$%&’( 的激发态吸收和金纳米粒子

的表面等离子体吸收）以及强的金纳米粒子的非线

性折 射（非 线 性 折 射 率 为 +, 5 ,:(( ; (#6 1 <., =
>?），在这里非线性散射由于相对较弱可以不考虑。

图 * 纯折射 )’扫描结果。线性透过率均为 A0B
CDE@* F9G3 G34GH<IDJ3 )’K<H- G3K9LI @ MN3 LD-3HG

IGH-K.DKKDO- DK A0B

图 " !"#甲苯溶液和 !"#$%&’(’89 氯仿溶液的光限幅

实验结果。线性透过率均为 A(B
CDE@" P7%3GD.3-IHL G3K9LIK O4 O%ID<HL LD.DID-E 4OG !"# IOL93-3

KOL9IDO- H-Q !"# $%&’(’89 <NLOGO4OG. KOL9IDO- RDIN IN3 DQ3-ID<HL

LD-3HG IGH-K.DKKDO- O4 A(B

由图 " 可以看出 !"#$%&’(’89 的光限幅阈值（这

里定义为透过率降到线性透过率的一半时的输入能

量）约为 +##"S；光限幅箝位值（指输入能量为无限

大时的输出能量）约为 (A#"S；最能反映限幅特性的

光限幅参数———衰减因子（指输入能量较小时线性

透过率与输入能量为无限大时的非线性透过率的比

值）约为 T，这就是说在我们的实验中，当输入能量

达约 ,###"S 时透过率已下降为线性透过率（A(B）

的 ( = T，即得到了非常大的衰减。

0++1 期 曲士良 等：基于 !"#结构的金纳米粒子合成物的非线性折射与光限幅



遗憾的是由于多种机制对光限幅有贡献，目前

没有可用理论能对实验结果进行拟合。然而像前面

所述，增加金纳米粒子的大小和数密度能够增强表

面等离子体的吸收和折射，进而会加强这类纳米合

成物的光限幅特性。

! 结 论

研究了在 "#$ %&，’ %( 激光脉冲激发下新型的

基于 )*+结构体系的金纳米粒子合成物的非线性折

射和光限幅特性。发现材料的非线性折射主要由光

激发下金纳米粒子所形成的表面等离子体贡献，并

根据 ,-扫描理论计算求得了非线性折射率。)*+./0-
1-23 呈现出强于 )*+的光限幅特性，非线性吸收和

非线性折射是主要的光限幅机理。
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