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摘要 时至今日,非线性光学材料在光电子、通信、信息处理等领域的重要作用日益突出,发展新型、优良的非线性

光学材料迫在眉睫。与传统的无机非线性光学材料相比,有机非线性光学材料在损伤阈值、响应时间和非线性光

学系数上具有决定性优势。沸石咪唑酯骨架结构材料(ZIFs)是一类以咪唑或其衍生物为配体的特殊金属有机骨

架结构材料,其以结构多样性、高度的热学和化学稳定性,近年来受到了国内外研究者的关注。本文总结了沸石咪

唑酯骨架结构材料制备方法以及非线性光学特性的研究进展,并就沸石咪唑酯骨架结构材料在非线性光学领域的

应用前景进行了展望。
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1 引  言

非线性光学本质上是以激光为代表的强光场与

物质相互作用后产生的频率、相位、幅值等光性质变

化的结果。早在1961年,Franken等[1]研究人员就

发现石英晶体可以将红宝石激光转变为紫外光,证
实了非线性光学现象。1962年,诺贝尔物理学奖得

主Bloembergen和他的团队[2]对光与介质的非线性

作用进行了理论研究,标志着非线性光学的正式诞

生。在激光与物质的非线性作用过程中,介质的极

化强度不仅与光场的一次线性项有关,还与光场的

二次项甚至高次项有关,这些非线性极化响应直接

取决于非线性光学材料本身。这类非线性材料在光

电子、通信、信息处理等领域的作用日益突出[3-7],因
此受到了众多研究者的关注。

与传统的无机非线性光学材料相比,有机非线

性光学材料具有非线性光学系数大、透光范围宽、损
伤阈值高以及响应速度快等优点[8-13]。其中的金属

有机非线性光学材料又有着重要的地位。金属有机

材料发端于二茂铁[14-15]。1951年有人报道了这种

含有铁和两个环戊二烯配体的化合物,次年的诺贝

尔化学奖得主 Wilkinson[16]和Fischer[17]分别独立

提出了正确的三明治夹心结构。它的反应性与苯

(benzene)的 反 应 性 相 似,二 茂 铁(ferrocene)由

Woodward等[18]据此命名。Geoffroy[19-20]认为拥有

大的π电子共轭体系或着低的电荷转移激发态的金

属有机材料可以作为非线性光学材料。虽然金属有

机材料在很宽的波长范围内可以表现出相当显著的

非线性光学性质,但它们的光稳定性和热稳定性往

往限制了它们的应用[21-22]。科学家研究证实,金属

有机配位聚合物和金属有机骨架材料可以有效提高

材料的稳定性,并可保持大范围的非线性光学性质。
在金属有机骨架材料中,金属中心有机连接体

的受限结构会弱化无辐射能量衰变机制,因而金属

有机连接体的配位将增强其光学性质。金属有机骨

架材料被视为最具潜力的非线性光学材料之一。金

属有机骨架材料中的沸石咪唑酯骨架结构材料

(zeolitic
 

imidazolate
 

frameworks)具有传统沸石结

构的高热稳定性与高化学稳定性等优点,因而在气

体的储存与分离、化学传感、光催化等方面备受研究
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者关注。本文以ZIF-8和ZIF-67为例,总结了沸石

咪唑酯骨架结构材料在制备表征和非线性光学方面

的研究进展,并展望了其在光学领域的应用前景和

发展方向。

2 ZIFs的制备

事实上,早在1960年人们就已经发现了含有咪

唑基有机配体的金属有机配位聚合物[Cu(im)2]n,
该化学式中的im 表示咪唑或咪唑衍生物[23]。此

后,不同金属离子、不同结构的配位聚合物不断涌

现,此类金属有机聚合物表现出的多样性引起了研

究人员的兴趣。在咪唑及其衍生物配位的金属有机

骨架材料中,过渡金属离子 M—im—M 的键角为

145°,与沸石分子筛结构中Si—O—Si的成键角度

相当,故研究人员将之命名为沸石咪唑酯骨架结构

材料ZIFs[24]。国内外有很多人一直在从事沸石咪

唑酯骨架结构材料的合成与应用研究工作[25-31],美
国密歇根大学的Yaghi教授研究组连续在 Nature
和Science 上 刊 文 探 讨 了 该 材 料 的 气 体 吸 附 性

能[32-33],引领了沸石咪唑酯骨架结构材料的研究。
目前,国内外已经有不少综述文章总结了沸石咪唑

酯骨架结构材料的结构和制备方法[34-36]。本文选取

较有代表性的锌离子和钴离子沸石咪唑酯骨架结构

材料,即ZIF-8和ZIF-67作为代表材料,总结其制

备方法及非线性光学特性的相关情况。

2.1 ZIF-8制备及表征的研究进展

ZIF-8是由二价锌离子与二甲基咪唑络合的

金属咪唑基配位聚合物,具有典型的sod硅铝沸

石分子筛网络结构[24],最早由密西根大学 Yaghi
教授团队于2006年采用溶剂热法合成。他们先

将四水合硝酸锌Zn(NO3)2·4H2O(0.210
 

g)和

2-甲基咪唑(MeIM,0.060
 

g)的固体混合物溶解

在18
 

mL
 

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中,然后将

溶液缓慢加热到140
 

℃,保持24
 

h后冷却至室

温;将 混 合 物 中 的 母 液 除 去 后,向 容 器 中 加 入

20
 

mL氯仿,收集上层无色多面体晶体,用DMF
多次洗涤,在空气中干燥10

 

min后,得到了ZIF-8。
它们对产物进行分析后认为 ZIF-8的化学式为

Zn(MeIM)2·(DMF)·(H2O)3 (C11H23N5O4Zn)。
随即,Yaghi教授课题组研究了ZIF-8的热稳定性

和化学稳定性,结果表明,ZIF-8在沸水中的结构稳

定性可 以 保 持7
 

d以 上。另 外,其 表 面 积 可 达

1900
 

m2/g以上,特别适合用于气体吸附等方面。

2009年,英国爱丁堡大学的研究人员以六水合

硝酸锌Zn(NO3)2·6H2O和2-甲基咪唑作为金属

离子和配体,采用溶剂热法合成了ZIF-8,其化学式

为Zn(MeIM)2(DMF)(H2O)
 

(C11H19N5O2Zn)
[37]。

它们发现,在1.47
 

GPa的压力下,ZIF-8的立方晶

系I43m点式空间群结构不变,但是甲基咪唑配体

扭曲变形,重新定向,如图1所示,这样的结构有助

于增加多孔结构的体积。

图1 不同压力下的ZIF-8晶体结构[37]。(a)
 

正常压力;
(b)1.47

 

GPa压力

Fig 
 

1 Crystal
 

structures
 

of
 

ZIF-8
 

at
 

different
 

pressures 37  
 

 a 
 

At
 

ambient
 

pressure 
  

 b 
 

at
 

1 47
 

GPa

2009年,美国国家标准与技术局的研究人员采

用溶 剂 热 法 获 得 了 ZIF-8
 

[Zn6(N2C4H5)12]材
料[38],研究后发现,甲烷的一级吸附位与ZIF-8中

的有机连接体(甲基咪唑)有关。研究人员观察到这

些主要吸附位点上吸附的甲烷分子具有明确的取

向,这意味着甲烷与有机纳米骨架的结合相对较强。
此后,不同的课题组合成了ZIF-8,并研究了其对水

和乙炔的吸附性能[39-40]。
国内采用溶剂热法也已经成功制备出了结晶性

较好的ZIF-8材料[41-43],但此法需要在120~150
 

℃
下静置24

 

h左右,耗时较长。于是,人们又提出了

常温磁力搅拌法,即:将金属离子和有机咪唑配体溶

于溶剂中,在室温下将两者混合并进行磁力搅拌。
该方法条件温和,时间短,耗能小。2015年,广东工

业大学的杨丽丽博士[44]采用常温搅拌法成功制备

了结晶度较高的ZIF-8,并研究了金属盐对结晶尺

寸的影响,探究了ZIF-8的催化应用。但常温搅拌

法获得的晶型不一,很难得到单晶。因此,其他制备

方法,如超声法和微波法,被相继提了出来,以快速

获得ZIF-8单晶[45-47]。

2.2 ZIF-67制备及表征的研究进展

2008年,Yaghi教授团队[32]设计了一种高通量

的溶剂热法,并采用该方法合成了25种拓扑结构,
其中就有与ZIF-8一样具有sod硅铝沸石分子筛网

络结构的ZIF-67,只不过在ZIF-67中,金属节点离
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子是钴离子[Co(MeIM)2],而不再是锌离子。因

此,在制备ZIF-67时,采用的方法基本上与制备

ZIF-8的方法是一样的。但直到2011年,ZIF-67才

得到了人们的重视。国内研究人员采用不同的方法

合成了不同尺寸的ZIF-67,如:2011年,Shi等[48]采

用蒸汽相法使固体(醋酸锌/钴和2-甲基咪唑)与液

体(H2O)分离,进而使固体混合物在水蒸气辅助作

用下转化生成了 ZIF-8和 ZIF-67;2012年,Qian
等[49]将六水合硝酸钴Co(NO3)2·6H2O和2-甲基

咪唑分别作为金属离子和有机配体溶于去离子水

中,采用水热法合成了ZIF-67,并研究了溶液浓度

对ZIF-67形貌和尺寸的影响,结果发现,溶液浓度

可以调节ZIF-67晶粒的尺寸;2016年,Zhang等[50]

使用微波辅助法合成了ZIF-67;2017年,王培远

等[51]通过超声波辅助法制备了高结晶度的ZIF-67,
并研究了ZIF-67在超级电容方面的应用。

2019年,商梦莉等[52]以甲醇为有机溶剂,以六

水合硝酸钴、六水合氯化钴、七水合硫酸钴为金属离

子,以2-甲基咪唑为有机配体,采用常温磁力搅拌

法在室温下合成了具有金属有机骨架结构的ZIF-
67,并利用X射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)
等系统研究了有机溶剂添加量、金属离子与有机配

体的配比、搅拌速度、时间、钴源以及甲醇体积对

ZIF-67晶体结晶度、形貌、尺寸的影响,并初步探究

了它们的作用机理。图2给出了不同条件下合成的

ZIF-67的SEM,其中图2(a)~(d)给出了有机溶剂

为25,100,200,400
 

mL时,1.0275
 

g六水合硝酸钴

与2.32
 

g
 

2-甲基咪唑合成的ZIF-67。可以看出,

2-甲基咪唑的去质子化使其能够提供更多的活性位

点,有利于产物结晶;随着有机溶剂(甲醇)体积从

25
 

mL增大到400
 

mL,晶粒的直径从800
 

nm减小

到450
 

nm,但 在400
 

mL 甲 醇 中 合 成 的 晶 粒 与

200
 

mL甲醇中合成的差别不明显。图2(e)~(h)
给出了不同反应时间下合成的ZIF-67的SEM 图,
可见:在反应时间为3

 

min时,ZIF-67的晶粒直径

约为1
 

μm;随着反应时间延长至30
 

min,晶粒明显

变小;反应时间延长至120
 

min时,可以明显看出晶

体结构,且各个晶面已经很明显了;反应时间延长至

180
 

min时,晶粒尺寸有所增加,呈菱形的十二面体

结构十分明显,说明ZIF-67存在着成核、结晶、生长

的过程。图2(i)~(l)给出了在不同搅拌转速(100,

400,500,1000
 

r/min)下的SEM图,可以看出:在较

低的搅拌速度下,ZIF-67呈现出十二面体结构,在
较高的搅拌转速下,ZIF-67更趋近于球形结构。这

表明,不同的搅拌转速对ZIF-67晶面构型也有重要

作用。

图2 不同条件下制备的ZIF-67的SEM图[52]。(a)~(d)甲醇溶液的体积分别为25,100,200,400
 

mL;(e)~(h)反应时间

分别为3,30,120,180
 

min;(i)~(l)搅拌速度分别为100,400,500,1000
 

r/min

Fig 
 

2 SEM
 

images
 

of
 

ZIF-67
 

prepared
 

under
 

different
 

conditions 52  
 

 a -- d 
 

Volume
 

of
 

methanol
 

is
 

25 
 

100 
 

200 
 

and
 

400
 

mL 
 

 e -- h 
 

reaction
 

time
 

is
 

3 
 

30 
 

120 
 

and
 

180
 

min 
 

 i -- l 
 

stirring
 

speed
 

is
 

100 
 

400 
 

500 
 

1000
 

r min

  最近,郑州轻工业大学的杨清香等[53]分别以六

水合硝酸钴和2-甲基咪唑为金属离子和有机配体,
采用常温搅拌法制备了ZIF-67晶体,并研究了ZIF-
67对重金属离子Cd2+、Cu2+、Pb2+ 等的吸附特性,
结果表明,吸附率在86%以上。

3 非线性光学性质研究

在金属有机纳米骨架结构中,通过对分子对称

性、分子内π共轭长度、分子内电荷转移机制以及分

子间相互作用的精心设计,可以有效提高非线性光
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学特性,实现诸如多光子吸收、上转换、饱和吸收以

及受激发光等现象[54-55]。研究人员通过精心设计、
合理选择有机配体已经证明多光子(最多可达5个)
能量级联作用可以激发金属有机纳米骨架材料的荧

光[56-57]。同时,在金属有机纳米骨架结构中存在的

大空隙结构,可以成为双光子荧光或微腔双光子激

光的发射中心[58],从而可以将其应用于医学、生物

等领域。此外,过渡金属阳离子可以作为构建金属

有机纳米骨架结构周期性网络的节点以及金属有机

纳米骨架结构的发射中心,提高材料的光学效率和

结构稳定性[59]。尽管迄今为止人们对金属有机纳

米骨架材料的非线性光学特性及其应用的研究还很

少,但还是取得了一些比较有意义的结果[60-63],特别

是深圳大学张晗教授课题组将少数层对苯二甲酸镍

修饰的金属有机纳米骨架结构材料作为可饱和吸收

体实现了超快光纤激光器的稳定输出[64],他们的研

究结果表明:在1062
 

nm波段,掺镱光纤超快激光

输出的脉冲宽度约为240
 

ps,脉冲能量约为1
 

nJ;在

1563
 

nm波段,掺铒光纤超快激光输出的脉冲宽度

可以窄到750
 

fs,脉冲能量为83.5
 

pJ,在未加色散

补偿元件的情况下其时间带宽积为0.35。同时,他
们还观察到了较强的凯利边带,说明掺铒光纤激光

工作在稳定的孤子锁模区。
作为金属有机纳米骨架材料的成员,ZIF-8和

ZIF-67是在气体分离储存、催化和传感领域应用较

多,也是研究比较透彻的金属有机纳米骨架材料。
但其性能实际上并不仅仅局限在上述领域。在非线

性光学领域,ZIF-8和ZIF-67也表现出了一些十分

有趣的光学性质[22]。2016年,比利时天主教鲁汶大

学(KUL)的van
 

Cleuvenbergen等[65]研究了ZIF-8
的结构和合成方法对非线性光学特性的影响。ZIF-
8属于立方晶系I43m点式空间群结构,缺乏反转中

心,且在可见光和近红外波段透明,因此可以作为二

阶非线性光学材料。实验发现,ZIF-8的二阶非线

性光学性质与其非中心对称性的八极对称结构有

关。实验证实,用经典水热法合成的ZIF-8具有更

大的二阶有效非线性极化系数deff,该系数可高达

-0.25
 

pm/V,而采用甲醇溶液快速沉淀法得到的

纳米晶表现出了最小的二阶非线性极化系数(deff=
0.05

 

pm/V)。研究人员认为这可能是快速成核导

致的晶体缺陷导致2-甲基咪唑连接物发生了细微

重组。如图3所示,2-甲基咪唑配体的倾斜引入了

局部中心对称,从而部分消除了倍频效应。这些发

现在理论上被基于1到24个Zn(II)中心的各种模

图3 ZIF-8中咪唑配体的重新取向使其从非中心对称变

为反转中心对称,导致倍频性能降低[65]

Fig 
 

3 Reorientation
 

of
 

imidazolate
 

linkers
 

in
 

ZIF-8
 

makes
 

it
 

transfer
 

from
 

noncentrosymmetric
 

to
 

centrosymmetric 
 

inducing
 

an
 

inversion
 

center 
 

so
 

that
 

the
 

second
 

harmonic
 

generation
 

is
 

inactive
 

 65 
 

型的超极化率第一性原理计算所证实。此外,纳米

和微晶在激光辐照下会表现出很强的稳定性,这与

ZIF-8型金属有机纳米骨架材料的化学性质和热稳

定性一致。

2016年,波兰弗罗茨瓦夫理工大学的Zaręba
等[66]采用室温搅拌法合成了一系列钴、锌离子掺杂

的ZIF材料,这些材料覆盖了从ZIF-8到ZIF-67变

化的不同的中间过渡产物。研究结果表明,随着钴

离子含量的不断增加,产物的尺寸也在不断变大。
图4给出了几种产物的透射电镜(TEM)图以及尺

寸分布直方图,从图4(a)可以看出,ZIF-8材料的直

径约为20
 

nm;随着钴离子的不断引入,制备的ZIF
材料的尺寸也从Co20:Zn80

 

ZIF的30
 

nm不断增

加到ZIF-67的550
 

nm。

Zaręba等还采用飞秒激光Z扫描技术研究了

ZIF-8二 甲 基 亚 砜 (DMSO)和 Co50:Zn50
 

ZIF
 

DMSO溶液的非线性光学特性,结果表明,采用

C8H10N4Zn化 学 式 计 算,ZIF-8
 

DMSO 溶 液 在

550
 

nm处 的 双 光 子 吸 收 横 截 面 积 约 为18
 

GM
 

(1
 

GM=10-50
 

cm4
 

s/photon),而 Co50:Zn50
 

ZIF
 

DMSO溶液在950
 

nm处的双光子吸收横截面积约

为
 

8
 

GM。这是因为在ZIF-8
 

DMSO溶液中没有明

显的电荷转移过程。但研究人员发现在引入钴离子

后,多孔纳米结构的体积会不断增加,而且受四面体

钴离子4A2→4T1(F)能级跃迁的影响,完全Co络合

的ZIF-67在近红外波段(1125
 

nm附近)的线性光

学吸收较ZIF-8明显增强,这表明ZIF-67较之于

ZIF-8在近红外波段更具应用潜力。
受此研究的启发,本课题组系统地研究ZIF-8

和ZIF-67的宽带非线性光学吸收和调 制 特 性。

2019年,本课题组[67]在国内率先开展了ZIF-67的

非 线性光学特性研究。分别以六水合硝酸钴和
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图4 制备的ZIF材料的典型透射电镜图及尺寸分布直方图[66]。(a)
 

ZIF-8;
  

(b)
 

Co20:
 

Zn80
 

ZIF;
 

(c)
 

Co40:
 

Zn60
 

ZIF;
 

(d)
 

Co60:
 

Zn40
 

ZIF;
 

(e)
 

Co80:
 

Zn20
 

ZIF;
 

(f)
 

ZIF-67

Fig 
 

4 Typical
 

TEM
 

images
 

and
 

size
 

distributions
 

histograms
 

of
 

synthesized
 

ZIFs 66  
 

 a 
 

ZIF-8 
 

 b 
 

Co20 
 

Zn80
 

ZIF 
 

 c 
 

Co40 
 

Zn60
 

ZIF 
 

 d 
 

Co60 
 

Zn40
 

ZIF 
 

 e 
 

Co80 
 

Zn20
 

ZIF 
 

 f 
 

ZIF-67

2-甲基咪唑作为金属离子和有机配体,将它们分别溶

于乙醇和甲醇中,磁力搅拌30
 

min,静置24
 

h后得到

了结晶度较高的ZIF-67样品。所制备的ZIF-67样品

的尺寸约为600
 

nm,具有典型的十二面体结构,在

250~2500
 

nm波段表现出了较强的线性吸收,为进

一步研究其非线性光学吸收特性奠定了基础。之后,
本课题组采用1

 

μm和1.34
 

μm纳秒激光器作为激发

光源,研究了ZIF-67在近红外波段的调制深度和饱

和光强,结果发现:以1
 

μm纳秒激光器作为激发光源

时,ZIF-67的调制深度高达11.8%,饱和光强约为

52.5
 

MW/cm2;以1
 

34
 

μm纳秒激光器作为激发光源

时,ZIF-67的 调 制 深 度 为7.1%,饱 和 光 强 约 为

4.9
 

MW/cm2。基于这些非线性光学吸收特性的研

究结果可以得到如下结论:本课题组制备的ZIF-67
在较低的泵浦强度下也可以实现短调Q 脉冲输出。
为了验证这一结论,本课题组采用一个简单的平平腔

进行实验,实现了调Q 激光运转,从而证实了本课题

组制备的ZIF-67可以输出百纳秒级的稳定脉冲序

列。图5说明ZIF-67作为可饱和吸收体实现了

Nd∶GdVO4 激光调Q 输出特性。

图5ZIF-67作为饱和吸收体实现了Nd∶GdVO4 激光调Q 输出特性[67]。
 

(a)
 

1
 

μm,输出功率;(b)
 

1
 

μm,输出脉冲宽度和

脉冲重复频率;(c)
 

1
 

μm,典型的输出脉冲图,插图为稳定的脉冲序列;(d)
 

1.34
 

μm,输出功率;
 

(e)
 

1.34
 

μm,输出脉

    冲宽度和脉冲重复频率;(f)
 

1.34
 

μm,典型的输出脉冲图,插图为输出脉冲序列

Fig 
 

5Passively
 

Q-switched
 

Nd∶GdVO4 lasers
 

using
 

ZIF-67
 

as
 

saturable
 

absorber 67  
 

 a 
 

1
 

μm 
 

output
 

power 
 

 b 
 

1
 

μm 
 

pulse
 

width
 

and
 

repetition
 

rate 
 

 c 
 

1
 

μm 
 

typical
 

pulse
 

and
 

steady
 

pulse
 

train
 

 inset  
 

 d 
 

1 34
 

μm 
 

   output
 

power 
 

 e 
 

1 34
 

μm 
 

pulse
 

width
 

and
 

repetition
 

rate 
 

 f 
 

1 34
 

μm 
 

typical
 

pulse
 

and
 

pulse
 

train
 

 inset 
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  2020年,本课题组采用常温搅拌法获得了与

文献[67]报道的尺寸差不多的ZIF-67单晶[68],并
系统研究了ZIF-67的非线性光学特性(有效非线

性吸收率、双光子吸收横截面积、非线性折射率n2
和三阶非线性极化率χ(3)等),还探究了非线性光

学性质与激发波长、激发能量之间的关系。结果

表明,ZIF-67在1
 

μm和1.34
 

μm处的非线性光学

性能十分优异:调制深度可以分别达到29.1%和

19.8%,双光子吸收横截面积均在85×105
 

GM左

右(表明其双光子吸收强),非线性折射率分别为

-9.3×10-4cm2/GW 和-7.2×10-4
 

cm2/GW,
三阶非线性极化率χ(3)分别高达-8.2×10-11esu
和-6.4×10-11

 

esu,比过渡金属硫化物二维材料

约高1个数量级。特别值得一提的是,本课题组

研究了在不同激发强度下ZIF-67的非线性吸收特

性,结果如图6所示。可以看出:非线性透过率曲

线相对于Z 轴呈现出较强的对称性;在较低的激

发强度下,随着激发强度增大,在饱和吸收体漂白

作用的影响下,ZIF-67的非线性透过率增大,如
图6(a)、(b)所示;继续增大激发强度后发现,双光

子吸收和多光子吸收对ZIF-67非线性光学吸收的

影响越来越大,这时就会观察到反饱和现象[如
图6(c)所示],直至完全的光限幅现象[如图6(d)
所示]。这是以往的沸石咪唑酯纳米骨架材料非

线光学研究不曾揭示的现象,表明ZIF-67材料可

以作为光限幅材料。

图6 ZIF-67非线性光学吸收特性[68]。
 

(a)(b)非线性透过率;
 

(c)反饱和吸收;
 

(d)光限幅现象

Fig 
 

6 Nonlinear
 

optical
 

absorption
 

of
 

ZIF-67
 

 68  
 

 a  b 
 

Nonlinear
 

transmittance 
 

 c 
 

reverse
 

saturation
 

absorption 
 

 d 
 

optical
 

limiting
 

phenomenon

  最近,本课题组又系统地研究了ZIF-67在中红

外波段2
 

μm处的非线性光学吸收特性和调制特

性[69],结果表明,所制备的ZIF-67的十二面体结构的

尺寸约为800
 

nm,调制深度为12.2%,非线性折射率

约为-2.33×10-3
 

cm2/GW。此外,本课题组还发

现,去除ZIF-67引入的散射效应后,ZIF-67的线性吸

收谱在600
 

nm附近有一个强吸收峰,对应ZIF-67的

直接带隙约为2
 

eV;同时,基于密度泛函理论的第一

性原理模拟结果显示,其带隙约为1.94
 

eV,基本上与

实验值保持一致。由于2
 

μm波段处的光子能量小于

ZIF-67的直接带隙,因此本课题组认为ZIF-67在制

备过程中也存在大量缺陷,这些缺陷的引入使得其在

中红外波段表现出了可观的非线性光学可饱和吸收

特性,这与文献[65]描述的一致。为了证实ZIF-67
在中红外波段的可饱和吸收特性,本课题组将掺铥固

体激光工作物质作为激光晶体,利用简单的平凹腔结

构,实现了最高输出功率为201
 

mW、最短输出脉冲

宽度为278
 

ns、最高输出脉冲频率为131
 

kHz的稳定

的中红外脉冲输出,具体的脉冲图和稳定输出特性如

图7所示。这些结果使人们相信将ZIF-67作为可饱

和吸收体,可以实现稳定、高能脉冲激光输出,并可将

其应用于激光加工、加热等领域[70-72]。
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图7 ZIF-67的中红外调Q 激光特性[69]。(a)
 

脉冲图和脉冲序列;(b)3.3
 

W泵浦功率下输出功率的稳定性

Fig 
 

7 The
 

performance
 

of
 

mid-infrared
 

Q-switched
 

laser
 

with
 

ZIF-67
 

saturable
 

absorber
 

 69  
 

 a 
 

Pulse
 

diagram
 

and
 

pulse
 

sequence 
 

 b 
 

stability
 

of
 

output
 

power
 

at
 

3 3
 

W
 

pumping
 

power

  在沉寂了几年之后,国外也掀起了一股研究沸石

咪唑酯骨架材料的旋风。2020年,俄罗斯顿河畔罗

斯托夫市南联邦大学的研究人员研究了不同厚度的

ZIF-8的非线性光学特性[73],他们发现,在400
 

nm附

近处,ZIF-8的三阶非线性极化率|χ(3)|高达18×
10-11

 

esu,在800
 

nm处的三阶非线性极化率也高达

10×10-11
 

esu。这与本课题组报道的ZIF-67的三阶

非线性极化率在同一数量级[68]。如图8所示,ZIF-8
的非线性折射率|n2|最高也可以达到2.5×10-9

 

esu。
这表明少数层ZIF-8的非线性光学性能是十分优异的。
另外,该研究还证实了ZIF-8的消光系数κ约为1.2,
如此小的消光系数可以使其应用于电子学领域[74]。

图8 不同厚度ZIF-8的三阶非线性极化率χ(3)和非线性折射率n2
[73]。(a)三阶非线性极化率;(b)

 

非线性折射率

Fig 
 

8 Third-order
 

nonlinear
 

susceptibility
 

χ 3 
  

and
 

nonlinear
 

refractive
 

index
 

n2 for
 

ZIF-8
 

films
 

with
 

different
 

thicknesses 73  
 

 a 
 

Third-order
 

nonlinear
 

susceptibility 
 

 b 
 

nonlinear
 

refractive
 

index

  同年,俄罗斯圣彼得堡国立信息技术机械与

光学大学的研究人员将ZIF-8微晶嵌入聚甲基丙

烯酸甲酯PMMA中,然后采用功率和重复频率不

同(100
 

mW、80
 

MHz 和 10
 

mW、1
 

kHz)的

1047
 

nm、150
 

fs脉冲激光对其进行辐照,研究了

激光辐照后复合材料的倍频特性[75]。研究结果表

明,以1
 

kHz重复频率激光辐照的ZIF-8
 

PMMA
复合材料的倍频强度在2

 

h内总体保持恒定(误差

为10%),而在重复频率为80
 

MHz的脉冲激光的

照射下,ZIF-8粉末和ZIF-8
 

PMMA复合材料的倍

频强度均随时间延长而明显降低,如图9(a)所示。
在连续暴露于激光辐射的2

 

h内,ZIF-8粉末和

ZIF-8
 

PMMA复合材料的倍 频 强 度 分 别 下 降 了

30%和85%,这主要是因为激光诱导加热产生了

缺陷或 配 体 旋 转 产 生 了 局 部 中 心 对 称,正 如 文

献[65]解释的那样,使ZIF-8失去了倍频特性。与

ZIF-8粉末相比,ZIF-8
 

PMMA复合材料倍频强度

的下降幅度更大。可能的原因是聚合物基体本身

的激光诱导加热对复合材料的辐照区域造成损

伤。为了证实这个原因,研究人员分析了ZIF-8
 

PMMA复合材料 倍 频 强 度 的 热 稳 定 性,结 果 如

图9(b)所示。在80~90
 

℃范围内,以80
 

MHz重

复频率激发时,ZIF-8的倍频信号强度就开始降低

了,而ZIF-8
 

PMMA在此温度下是十分稳定的。
因此,PMMA低的热稳定性是降低ZIF-8

 

PMMA
倍频信号的又一个主要因素。
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图9 经1047
 

nm、150
 

fs激光辐照后,ZIF-8
 

PMMA复合材料倍频信号强度随时间和温度的变化规律[75]。(a)随时间的

变化;(b)随温度的变化
 

Fig 
 

9 Second
 

harmonic
 

generation
 

intensity
 

versus
 

time
 

and
 

temperature
 

for
 

ZIF-8
 

PMMA
 

composite
 

material
 

irradiated
 

by
 

laser
 

with
 

wavelength
 

of
 

1047
 

nm
 

and
 

pulse
 

width
 

of
 

150
 

fs 75  
 

 a 
 

Second
 

harmonic
 

generation
 

intensity
 

versus
 

    time 
 

 b 
 

second
 

harmonic
 

generation
 

intensity
 

versus
 

temperature

  此外,浙江大学的科研团队还研究了另外一

种沸石咪唑酯骨架材料ZIF-62[76],他们的研究

证实了钴离子掺杂对近红外非线性光学吸收特

性具 有 重 要 作 用。如 图10所 示,在1030
 

nm、

260
 

fs、1
 

kHz超快激光的激发下,只含有锌离子

的ZIF-62并没有出现非线性光学响应,而含有钴

离子、锌离子的ZIF-62则表现出了较强的非线性

光学吸收特性,特别是其调制深度可以高达60%
以上。ZIF-62(Zn,Co)和ZIF-62(Zn,Co)玻璃的

三阶非线性极化率χ(3)分别为-5.9×10-11
 

esu
和 -3.5 × 10-11

 

esu。ZIF-62 (Zn,Co)和

ZIF-62(Zn,Co)玻璃的非线性光学特性增强可以

归因于Co离子4T1(F)能级在1
 

μm超快激光激

发下的瞬态饱和。

图10 在1030
 

nm飞秒激光激发下,ZIF-62的非线性吸收特性[76]。(a)开孔Z 扫描曲线;(b)非线性透过率

Fig 
 

10 Nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

ZIF-62
 

with
 

the
 

excitation
 

of
 

1030
 

nm
 

femtosecond
 

laser 76  
 

 a 
 

Open-aperture
 

Z-scan
 

curves 
 

 b 
 

nonlinear
 

transmittance

4 结束语

本文主要总结了国内外沸石咪唑酯骨架材料的

制备及其非线性光学特性的研究进展。以ZIF-8和

ZIF-67为代表的金属有机纳米骨架材料展现出了

良好的非线性光学性能,如高的调制深度、大的三阶

非线性极化率和非线性折射率,以及低的消光系数

等,在超快光子学、光电子学等方面具有重要的应用

价值。

目前,就沸石咪唑酯骨架材料的研究而言,仍有

一系列亟待开展的工作,比如:1)人们对光生载流子

的微观机制研究得还不够透彻,它是如何产生、分
离、复合的? 这仍需进一步研究。2)金属离子和配

体是如何影响非线性光学特性的? 如何优化金属离

子与有机配体的比列、合成时间以及溶液组成? 这

将是沸石咪唑酯骨架材料制备和非线性光学特性研

究的一个关键工作。3)沸石咪唑酯骨架材料的超快

光子学应用,特别是实现超快激光输出是另一个亟
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待开展的工作。
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Abstract
Significance Nonlinear

 

optical
 

materials
 

have
 

become
 

increasingly
 

essential
 

to
 

various
 

fields 
 

such
 

as
 

optoelectronics 
 

communication 
 

and
 

information
 

processing 
 

Therefore 
 

there
 

is
 

an
 

urgent
 

need
 

to
 

develop
 

new
 

and
 

excellent
 

nonlinear
 

optical
 

materials 
 

Compared
 

with
 

traditional
 

inorganic
 

nonlinear
 

optical
 

materials 
 

organic
 

nonlinear
 

optical
 

materials
 

have
 

decisive
 

advantages
 

in
 

damage
 

threshold 
 

response
 

time 
 

and
 

nonlinear
 

optical
 

coefficient 
 

Zeolitic
 

imidazolate
 

frameworks
 

 ZIFs 
 

are
 

of
 

special
 

metal-organic
 

frameworks
 

with
 

imidazole
 

or
 

its
 

derivatives
 

as
 

ligands 
 

Due
 

to
 

their
 

structural
 

diversity 
 

high
 

thermal
 

and
 

chemical
 

stabilities 
 

they
 

have
 

been
 

repeatedly
 

researched
 

worldwide
 

in
 

recent
 

years 
 

Progress Metal-organic
 

materials
 

having
 

large
 

π-electron
 

conjugation
 

systems
 

or
 

low
 

charge-transfer
 

excited
 

states
 

1203001-12



综  述 第48卷
 

第12期/2021年6月/中国激光

are
 

used
 

as
 

nonlinear
 

optical
 

materials 
 

Although
 

organometallic
 

materials
 

exhibit
 

considerable
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

over
 

a
 

wide
 

wavelength
 

range 
 

their
 

photostability
 

and
 

thermal
 

stability
 

properties
 

limit
 

their
 

applications 
 

Research
 

has
 

confirmed
 

that
 

metal-organic
 

coordination
 

polymers
 

and
 

frameworks
 

effectively
 

improved
 

stability
 

while
 

maintaining
 

several
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

This
 

review
 

selected
 

two
 

ZIFs 
 

ZIF-8
 

and
 

ZIF-67 
 

and
 

discussed
 

the
 

recent
 

progress
 

in
 

their
 

synthesis 
 

preparation 
 

and
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

ZIF-8
 

and
 

ZIF-67
 

are
 

commonly
 

synthesized
 

using
 

the
 

solvothermal
 

method 
 

room-temperature
 

magnetic
 

stirring
 

method 
 

and
 

other
 

ultrasound
 

or
 

microwave
 

assistant
 

methods 
 

Recently 
 

most
 

micro-nano
 

crystals
 

with
 

excellent
 

physiochemical
 

properties
 

and
 

stable
 

structures
 

are
 

prepared
 

in
 

terms
 

of
 

ZIF-8
 

and
 

ZIF-67 
 

Alternatively 
 

in
 

the
 

nanosecond
 

framework
 

structure
 

of
 

metals 
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

are
 

enhanced
 

by
 

careful
 

design
 

of
 

molecular
 

symmetry 
 

π-electron
 

conjugation
 

length 
 

intramolecular
 

charge-transfer
 

mechanism 
 

and
 

interaction
 

among
 

molecules 
 

Phenomena
 

such
 

as
 

multiphoton
 

absorption 
 

upconversion 
 

and
 

excited
 

light
 

are
 

realized 
 

Both
 

ZIF-8
 

and
 

ZIF-67
 

exhibited
 

interesting
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

due
 

to
 

advanced
 

structural
 

designs
 

on
 

ZIFs 
 

In
 

2016 
 

it
 

was
 

proven
 

that
 

ZIF-8
 

possessed
 

a
 

large
 

effective
 

nonlinear
 

coefficient
 

of
 

-0 25
 

pm V 
 

with
 

link
 

reorientation 
 

the
 

nanocrystal
 

defects
 

reduced
 

the
 

nonlinear
 

second
 

harmonic
 

generation
 

due
 

to
 

the
 

induced
 

inversion
 

center 
 

as
 

in
 

Fig 
 

3 
 

With
 

the
 

cobalt
 

 Co 
 

ions
 

induced
 

in
 

ZIF-8 
 

the
 

size
 

of
 

the
 

synthesized
 

ZIFs
 

increased 
 

Researchers
 

have
 

found
 

that
 

the
 

absorption
 

at
 

1125
 

nm
 

was
 

enhanced
 

because
 

of
 

the
 

transition
 

between
 

4A2→4T1 F 
 

in
 

Co
 

ions 
 

Following
 

these
 

consequences 
 

we
 

investigated
 

the
 

nonlinear
 

absorption
 

coefficient 
 

two-photon
 

absorption
 

cross-section 
 

nonlinear
 

refractive
 

index 
 

and
 

third-order
 

optical
 

susceptibility
 

of
 

the
 

ZIF-67
 

sample
 

prepared
 

using
 

the
 

solvothermal
 

method 
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

two-photon
 

absorption
 

cross-section
 

was
 

approximately
 

85×105
 

GM 
 

the
 

nonlinear
 

refractive
 

index
 

was
 

~
 

-9 3×10-4
 

cm2 GW 
 

and
 

the
 

third-order
 

optical
 

susceptibility
 

was
 

-8 2×10-11
 

esu
 

at
 

1
 

μm 
 

Our
 

results
 

confirmed
 

that
 

ZIF-67
 

possessed
 

excellent
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

suitable
 

for
 

optical
 

modulators 
 

limiters 
 

and
 

detectors 
 

Conclusions
 

and
 

Prospects This
 

review
 

summarizes
 

advances
 

on
 

the
 

preparation
 

and
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

ZIF
 

materials
 

worldwide 
 

ZIF-8
 

and
 

ZIF-67
 

are
 

examples
 

of
 

such
 

organometallic
 

nano
 

framework
 

material 
 

ZIFs
 

show
 

good
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

such
 

as
 

high
 

modulation
 

depth 
 

large
 

third-order
 

nonlinear
 

polarizability 
 

nonlinear
 

refractive
 

index 
 

low
 

extinction
 

coefficient 
 

etc 
 

It
 

has
 

important
 

application
 

value
 

in
 

electronics
 

and
 

optoelectronics 
 

However 
 

the
 

research
 

of
 

ZIF
 

nanomaterials
 

is
 

concerned 
 

there
 

are
 

still
 

a
 

series
 

of
 

problems
 

to
 

be
 

solved 
1 

 

The
 

microscopic
 

mechanism
 

of
 

photogenerated
 

carriers
 

is
 

yet
 

to
 

be
 

sufficiently
 

explored 
 

A
 

large
 

blank
 

on
 

how
 

to
 

generate 
 

separate 
 

combine 
 

and
 

manipulate
 

the
 

electron-hole
 

pairs
 

remains
 

unresolved 
2 

 

How
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

metal
 

ions
 

and
 

organic
 

linkers
 

affects
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

How
 

to
 

optimize
 

the
 

ratio
 

and
 

synthesis
 

of
 

metal
 

ions
 

and
 

organic
 

linkers 
 

How
 

to
 

control
 

and
 

manipulate
 

the
 

synthesis
 

conditions
 

and
 

solutions 
 

The
 

answers
 

to
 

these
 

questions
 

are
 

key
 

advancements
 

in
 

the
 

preparation
 

and
 

investigation
 

of
 

ZIFs
 

and
 

its
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

respectively 
3 

 

The
 

application
 

of
 

ultrafast
 

photonics
 

of
 

ZIFs
 

based
 

on
 

nanomaterials 
 

especially
 

the
 

realization
 

of
 

ultrafast
 

laser 
 

is
 

another
 

work
 

of
 

urgent
 

consideration 
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