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摘要　合成了一种金属有机配合物二（四甲基铵）双（１，３二硫杂环戊烯２硫酮４，５二硫基）铜 （ＭｅＣｕ），配制了其

浓度为２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的丙酮溶液，采用开孔Ｚ扫描方法，分别测试了该样品溶液在波长为１０６４ｎｍ，脉宽为４０ｐｓ

和波长１０５３ｎｍ，脉宽１５ｎｓ条件下的非线性光学特性。结果表明，该材料在皮秒光强下表现出双光子吸收，吸收

系数为４×１０－１３ｍ／Ｗ，而在纳秒光强下，该材料具有很强的反饱和吸收特性，吸收系数为７．０７×１０－１１ｍ／Ｗ。进一

步研究了该材料在不同光强下的非线性吸收性质，发现其在纳秒光强下有很强的光限幅特性，测试了其在１５ｎｓ的

光限幅特性，结果表明，该材料在光限幅应用上具有潜在应用价值。
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１　引　　言

近年来，具有非线性吸收性质的材料在许多方

面得到了广泛的应用［１～３］。具有π共轭结构的有机

配合物，由于其π共轭体系产生的强的三阶非线性

光学性质和快的响应速度，引起了人们极大的兴

趣［４～７］。Ｒｍ［Ｍ（ｄｍｉｔ）２］（Ｒ为阳离子，Ｍ 为金属离

子，ｄｍｉｔ＝４，５二硫基１，３二硫杂环戊烯２硫酮）

是具有优异导电性能的有机金属配合物［８］，ｄｍｉｔ的

π共轭电子和过渡金属的未占有犱轨道可通过犱狊狆

杂化轨道形成更大的共轭体系，从而使得材料具有

较大的非线性光学性质和超快的响应速度，近年来

已得到越来越多的研究［９～１１］。
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本课题组系统研究了一系列ｄｍｉｔ类材料的性

质［１２～１５］，发现二（四甲基铵）双（１，３二硫杂环戊烯２

硫酮４，５二硫基）铜（ＭｅＣｕ）是一种具有大的非线性

吸收系数和快的响应速度的材料，在光限幅应用方面

具有广阔的前景。本文采用开孔犣扫描
［１６］方法测试

了该材料浓度为２×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的丙酮溶液在波长

为１０６４ｎｍ，脉宽为４０ｐｓ和波长１０５３ｎｍ，脉宽１５ｎｓ

条件下的非线性吸收系数，研究了其在不同光强下的

非线性吸收性质，并测试了其在１５ｎｓ的光限幅特性。

２　实　　验

ＭｅＣｕ的分子结构如图１所示。采用下列方法

合成实验样品：将１２．７４ｇ４，５二苯甲酰硫基１，３二

硫杂环戊烯２硫酮，ｄｍｉｔ（ＣＯＰｈ）２悬浮于１６０ｍＬ甲

醇中。在氮气的环境下将由１．４５ｇ钠和１６０ｍＬ甲

醇反应生成的甲醇钠溶液加入到悬浊液中，得到黑红

色溶液，并在室温下分别将溶于５０ｍＬ甲醇中的

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ （２．６６ｇ）和５０ｍＬ甲醇中的 Ｅｔ４ＮＢｒ

（４．８５ｇ）加入到黑红色溶液中。所得到的混合物搅

拌３０ｍｉｎ，沉淀物用甲醇洗涤后在丙酮中重结晶，得

到暗紫色的晶体即为ＭｅＣｕ。将合成的 ＭｅＣｕ进行多

次重结晶以提高纯度后，将材料溶于丙酮溶液，配制

了浓度为２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的样品溶液，以用于线性及

非线性光学性质的研究，样品的基态吸收截面为

σ０＝１．２５×１０
－１８ｃｍ２。

图１ ＭｅＣｕ的分子结构图

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｅＣｕ

　　图２是以丙酮作参比用 ＨｉｔａｃｈｉＵ４１００分光光

度计在３３０～１６００ｎｍ范围内测量的ＭｅＣｕ／丙酮溶液

的线性吸收光谱。由图可见样品溶液的吸收带在

４００～６００ｎｍ范围内，在紫外可见光区４３５ｎｍ处存

在吸收峰，该吸收峰是由于中心金属离子的犱轨道与

乙烯双键的狆轨道相互作用引起的
［１７］，在１０５３ｎｍ和

１０６４ｎｍ处没有线性吸收。

图２ 室温下 ＭｅＣｕ在丙酮溶液中的紫外可见红外

吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶＶｉｓＮＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｅＣｕ

ｉｎａｃｅｔｏｎｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　采用开孔Ｚ扫描方法
［１７］测试材料的三阶非线性

光学特性，图３是Ｚ扫描实验装置图。一束沿狕方向

传播的高斯光束经分束镜 （ＢＳ）分束后，一部分进入

光电探测器Ｄ１，作为标定入射光强的参考光。另外

一部分沿狕方向经透镜Ｌ聚焦入射到样品上，经过样

品的光束经另一个透镜会聚后全部进入探测器Ｄ２。

样品池由精密步进电动机控制，可在－狕到＋狕方向

移动。通过测量样品在狕轴不同位置上光束的透过率

变化，经归一化处理，可以得到包含样品非线性吸收

特性的曲线。

图３ Ｚ扫描开孔实验装置图

Ｆｉｇ．３ ＯｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅＺｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

实验采用的光源，一台是Ｎｄ∶ＹＡＧ锁模脉冲激

光器（ＰＹ６１Ｃ１０，Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ），输出波长１０６４ｎｍ，脉

宽４０ｐｓ，重复频率１０Ｈｚ。一台是Ｎｄ∶ＹＬＦ调犙激

光器 （ＬＡＢｅｓｔＳｕｎｌｉｇｈｔ２００），输出波长１０５３ｎｍ，脉宽

８１４２
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１５ｎｓ，重复频率１Ｈｚ。激光由焦距为１０ｃｍ的凸透镜

聚焦到样品池上。经测量，聚焦后束腰半径狑０＝

３９．０μｍ，相应的瑞利长度为４．５ｍｍ，样品可以满足

薄样品近似条件。在测试样品前，先用ＣＳ２ 对系统进

行了校准。

由于材料在纳秒激光入射下具有很强的反饱和

吸收性质，为了研究其在光限幅应用方面的性质，又

对其光限幅特性进行了研究。光限幅实验光路同Ｚ

扫描相似，将样品池固定在透镜焦点位置不再前后移

动，改变入射光强的大小，研究通过样品后的出射光

强随入射光强的变化，得到材料的光限幅性质曲线。

３　结果与分析

实验测得的样品Ｚ扫描开孔曲线如图４所示。

可以看到，在纳秒条件下的非线性吸收要远远强于

皮秒条件下的非线性吸收。开孔曲线开口向上，表

明材料具有双光子吸收或反饱和吸收。为了排除溶

剂和样品池的影响，在相同的实验条件下测得了丙

酮的开孔Ｚ扫描曲线，没有得到任何现象。这表

明，ＭｅＣｕ／丙酮溶液的非线性吸收是由于 ＭｅＣｕ引

起的。

图４ ＭｅＣｕ／丙酮溶液在１０６４ｎｍ，４０ｐｓ及１０５３ｎｍ，

１５ｎｓ入射激光下的Ｚ扫描开孔曲线，实线为拟合曲线

Ｆｉｇ．４ ＯｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅＺｓｃａｎｃｕｒｖｅｓｏｆ ＭｅＣｕｓａｍｐｌｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｂｙ４０ｐｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓａｔ１０６４

ｎｍａｎｄ１５ｎｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓａｔ１０５３ｎｍ．Ｔｈｅｓｏｌｉｄ

ｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅｃｕｒｖｅｓｆｉｔｔｅｄｔｏｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

　　通常有机分子的非线性吸收可以用５能级模型

解释［１８，１９］。在脉冲激光作用下，基态电子通过双光

子吸收或单光子吸收跃迁到单重态第一激发态，在

单重态第一激发态的电子可以通过辐射跃迁或无辐

射跃迁回到基态，也可能继续吸收光子跃迁到第二

激发态或通过系际跃迁到三重态的第一激发态，再

从三重态第一激发态吸收光子跃迁到三重态的第二

激发态。由单重态第一激发态到单重态第二激发态

或三重态第一激发态到三重态第二激发态的过程被

称为激发态吸收。当激发态吸收截面大于基态吸收

截面时，发生反饱和吸收，激发态吸收截面小于基态

吸收截面时，发生饱和吸收。在皮秒脉冲下，由于脉

冲时间小于系际跃迁时间，电子主要布局于单重态，

只发生单重态之间的跃迁。测得的１０６４ｎｍ，４０ｐｓ

下的激发态吸收截面小于基态吸收截面，所以在

４０ｐｓ条件下发生的为双光子吸收。而在１０５３ｎｍ，

１５ｎｓ条件下的激发态吸收截面大于基态吸收截面，

发生的为反饱和吸收。

样品的三阶非线性吸收系数β可以通过将开孔

Ｚ扫描曲线与公式
［１６］

犜ＯＡ ＝∑
∞

犿＝０

［－β犐０犔ｅｆｆ／（１＋狕
２／狕２０）］

犿

（犿＋１）
３
２

（１）

拟和得到。式中犜ＯＡ为开孔曲线中的归一化透过

率，犔ｅｆｆ＝［１－ｅｘｐ（－α０犔）］／α０为样品的有效长度，

犔为样品厚度，α０ 为线性吸收系数，犐０ 为轴上焦点

处光强。经计算，ＭｅＣｕ在１０６４ｎｍ，４０ｐｓ下的非

线性吸收系数为４×１０－１３ ｍ／Ｗ，在１０５３ｎｍ，１５ｎｓ

下的非线性吸收系数为７．０７×１０－１１ｍ／Ｗ。结果表

明在纳秒条件下ＭｅＣｕ的非线性吸收系数远远大于

其在皮秒条件下的非线性吸收系数。

在１０５３ｎｍ，１５ｎｓ条件下，分别用２ｍｍ，５ｍｍ

和１０ｍｍ的样品池进行了材料的光限幅实验，结果

图５ ＭｅＣｕ溶液在１０５３ｎｍ，１５ｎｓ脉冲激光下的

输出输入能量关系曲线

Ｆｉｇ．５ ＩｎｐｕｔｏｕｔｐｕｔｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓｏｆＭｅＣｕｓａｍｐｌｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｂｙ１５ｎｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓａｔ１０５３ｎｍ

如图５所示。可以看出，当光能量较小时，输出能量

随着输入能量的增加而线性增加；当输入光能量不

断增加且达到一定阈值时（不同厚度具有不同的阈

值），输出能量随着输入能量的增加而明显变慢，最

后趋向于比较稳定的状态，说明样品产生了明显的

限幅效应。从图中还可以看出，样品的厚度越大，限

幅性能越好。这主要是由于样品越厚，激光在样品

９１４２
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中的光程越大，受非线性效应的影响也就越大。

图６为２ｍｍ样品的归一化透过率变化曲线。

随入射能量增大，样品的透过率明显下降，最后降到

原来的４０％左右。由图可以估算到样品的限幅阈

值犜Ｈ（当透过率降到线性透过率一半时的光强）为

１．４１Ｊ／ｃｍ２。

图６ 厚度为２ｍｍ样品的归一化透过率曲线

Ｆｉｇ．６ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆ

ｔｈｅ２ｍｍｓａｍｐｌｅ

　　采用公式

犐ｏｕｔ＝ｌｎ（１＋犐ｉｎβ犔）／β犔 （２）

对样品的光限幅实验结果进行拟合 ［２０］，式中犐ｏｕｔ为

输出光强，犐ｉｎ为输入光强，犔＝２ｍｍ。当取β＝４．５

×１０－１１ｍ／Ｗ 时得到理论拟合的结果如图７中的实

线所示。可以看出理论拟合和实验结果吻合得较

好。将采用光限幅实验得到的非线性吸收系数同通

过开孔Ｚ扫描技术测得的非线性吸收系数相比较，

可以看到它们是同一个数量级的，从而说明通过光

限幅实验得到的结论基本上是正确的。

图７ 厚度为２ｍｍ的样品的光限幅曲线（实线为拟

合曲线）

Ｆｉｇ．７ Ｏｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ２ｍｍｓａｍｐｌｅ

（ｔｈｅｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅｃｕｒｖｅｆｉｔｔｅｄｔｏｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）

４　结　　论

研究了一种金属有机配合物 ＭｅＣｕ／丙酮溶液的

非线性吸收性质，采用开孔Ｚ扫描方法，测得了该样

品溶液在波长为１０６４ｎｍ，脉宽为４０ｐｓ和波长为

１０５３ｎｍ，脉宽为１５ｎｓ条件下的非线性吸收系数。结

果表明，该材料在皮秒光强下表现出双光子吸收，吸

收系数为４×１０－１３ｍ／Ｗ，而在纳秒光强下，该材料具

有 很 强 的 反 饱 和 吸 收 特 性，吸 收 系 数 为

７．０７×１０－１１ｍ／Ｗ。研究了该材料在纳秒光强下的光

限幅特性，发现其在纳秒光强下有较低的限幅阈值，

结果表明，该材料是一种优良的光限幅潜在材料。
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