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摘 要 利用 飞秒 超 外差光 克 尔方法 测量 了一种偶 氟 染料 (噻 唑一偶 氟一问二 乙氪 苯酚)及 箕 Cu和 c0碧台 袖 的 

647mm渡长三阶非线性光学系数的实部．所得的结果垒是负值．盘现金属络舍鞫中非线性光学特性巨太的增强．利 

用一A二能驻模型．将增强的扎制归结为由于盎属络台鞫中电子的离城化导致的两个效应，印单光子共振的增强 

以及跃迁志之间偶极差的消弱，在Co络旨物中得到了分子有效二跻超极化率 为 10_ esu． 

关t词 飞秒，偶氟染料，超外差，光克尔效应，三阶非线性． 
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Ab6tract The real parts of third order optical nonlinearity of a series of azo dye (2-2一thiazolylazo一5一dlethy— 

laminopheno1)and its copper and cobalt substituted complexes were measured by using femtosecond optical hetero— 

dyne optical Kerr gate technique at the wavelength of 647nm．All the values were found to be negative and great 

enhancement of nonlinearity㈣ discovered in Cu and Co substituted complexes．By using a two—leve r mode1，the 

enhancement is attributed tO the two effect i e ，the enhancem ent of one photon resonance of transition and the 

reductJorl of dipole difference between transition states．A negative as large as 10 esu was found in Co corn— 

plex 

Key words femtosecond．azo dye，superheterodyre opticalt Kerr effect，third—order nonlinearity． 

引言 

非线性光学的 目标之一是寻找在一定波长下同 

时具有强 的非线性光学特性和超快时问 响应 的材 

料，以满足未来基于全光器件光计算的需要．近年来 

众多的理论和实验已经证明，具有 电子共轭结构 

的有机分子材料是实现这一目标很有竞争力的材 

料“]．从直观上考虑，离域于共轭体系中的 电子云 
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易于在光场中产生非线性畸变，从而导致体系产生 

大的非线性极化率，这一电子云分布畸变的响应过 

程，即使对于亚皮秒量级的光脉冲，也可以看作是瞬 

时的．强的 电子的离域化导致大的非线性系数，这 

一 结论已成为探索新的有机非线性材料的方向之 

一

． 增加聚合体的聚合长度，及利用推一拉电子基团 

增加共轭体系的共轭强度等等努力，都是以这一结 

论为基础的． 

*The project supported bv the National Natural Sc e Foundation 
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Abstract Tbe real parts of tbird-order optical nonlmearity of a s.eries of azo dye {2-2-thiazolylazo-S-dlethy­

laminophenol) and its copper and cobalt ~\lbstituted complex€-s were measured by usmg femtosecond optical betero­

dyne optIcal Kerr gate tecblllque at tbe wavelength ()f 647nm. All the values wen' found to be negatIve and great 

enhancement of nonlineanty wa~ discovered in Cu and Co substttuted complexes. By using a two-level model. tbe 

enhancement IS attnbuted to the two effect:-. i. e .• the enbancement of one photon resonance of tranSItion and tbe 

reductIon of dipole ddference between transitlOn states. A negatlve IdJ as large as. lo-1Y esu was found m Co com­

plex. 
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一 种有效的增强电子离域性的方法是向有机分 

子体系加接过渡金属，进而形成络合物．很多实例证 

明，络合物的非线性系数，比构成络合物所有配合体 

在自由状态下的非线性系数的和要太得多 。J．按 

照分子轨道理论．金属络合物的分子轨道含有 d轨 

道的成分，而d轨道的兼并性和对称性都是与传统 

有机分子的s P轨道明显不同的．因此，简单的把过 

渡金属络合物的非线性性质纳人传统有机物的框架 

内讨论不一定恰当．然而，过渡金属络合物中金属到 

配合体或者配合体到金属的 电荷转移导致的电子 

的离域化，仍然定性地被认为是非线性系数增强的 

物理根据 ． 

近年来．偶氨电荷转移结构被发现具有很好的 

二次非线性光学特性 ]，偶氮染料的这些应用及其 

在紫外或可见光波段存在的偶氮色团 一 强烈吸 

收带密切相关，这一吸收带的显著特点在于其对推一 

拉电子集团的敏感性．系统实验表明，接在偶氮基团 

两端的推一拉电子基团会强烈地影响偶氨基团周围 

的共轭结构性质，从而导致上述吸收带的移动和展 

宽 ．PAN【9-或者 TAN_J 等一类偶氮染料的特点 

在于它们极易与金属结合生成络舍物，并且生成络 

台物的颜色对不同金属有很强的选择性．这类染料 

分子的结构和光谱特性被系统地讨论过，然而其非 

线性光学性质并没有引起足够的重视．实际上 ，上述 

偶氯基团 跃迁在这类体系中强烈的红移正暗 

示了体系电子的离域化倾向，这使我们相信在这类 

体系中找到新的非线性光学材料是可能的． 

本工作研究的对象是噻唑一偶氨 间二乙氨苯酚 

(TAEP)以及其铜和钴络合物的三阶大量线性光学 

性质．从形成络合物的机制，以及偶氮基团在络合物 

光谱学性质的重要性来看，TAEP和上述 TAN或 

者 PAN 是类似 的．我们利用时问延迟超外差光克 

尔门技术．得到了样品的飞秒时间分辨信号，超外差 

技术能把材料非线性的实部和虚部分开，在确定光 

克尔系数太小的同时确定其符号．实验结果表明，金 

属络合物的非线性系数有惊人的增强，Cu和Co的 

非线性系数( )分别比没加金属的染料大了 8o和 

1200倍，Co络合物的分子有效二阶超极化率( ，，) 

竞达到一1×1O u esu．所得到的结果均是负值，这 

意味着高斯光束在其中传播将发生自散焦现象．负 

的结果表明单光子共振对于非线性的贡献在这一系 

列分子中是占主导地位的．正如众多文献指出的，这 

一 机制导致的非线性系数的增加，必然同时伴随材 

料透明性的减小(nonlinearity—transparency trade— 

off)一 ．我们的实验结果在趋势上符合这一论断，但 

细致的分析表明，如果仅考虑单光子共振，即仅考虑 

线性吸收对非线性性质的影响．金属络合物中吸收 

峰的红移不可能导致如此大的非线性增强，这似乎 

意味着用传统的二能级模型解释这类络合物的非线 

性光学性质并不恰当．而双光子共振可能是解决这 

一 矛盾的机制，因为双光子共振与双光子吸收光谱 

相关，其性质与线性吸收不存在简单的联系．我们不 

排除这种机制在增强现象中起一定作用的可能性， 

但本文认为．一种更可能解释这一矛盾的机制是金 

属络合物中电子离域化造成的对跃迁态之间偶极差 

的抑制． 

1 实验描述 

TAEP及其络合物的合成采用典型的偶氯芳香 

化合物的合成方法．具体描述可参考文献B2]．图 1 

(a)和(b)分别是 TAEP以及 TAEP金属络合物的 

分子结构示意图． 

超外差光克尔门方法是本工作关键性的实验手 

段 ．532nm Nd—YAG锁模激光泵浦染料激光器产 

生 647nm、160fs(半高宽)170mW 和 76MHr重复频 

率的相干激光脉冲序列．激光脉冲被分成 7：1的泵 

浦和探测光束，泵浦光和探测光偏振方向之间的夹 

角被调节到 45+ ， 是外差角．探测光和样品之间 

放置 I／4渡片，其主轴和泵浦光偏振成 45 ．探测器 

和样品间放置偏振镜，使接受透射的探铡光偏振方 

向垂直于上述 1／4渡片的主轴．改变泵浦一探测光相 

【b) 

图 1 (a)TAEP的分子结构，(b)TAEP金属 

络台物的“半分子 结构示意图 

(M =Cu，Co) 

Fig．1(a)M olecular structure of TAEP． 

(h “ha【{molecular”chelate structure 

0f metal—TAEP (M Cu，Co) 
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继到达样品的延迟(即改变两路光相对样品的光程 

差)，记录光克尔信号随泵浦一探测延迟的变化，可以 

得到时间分辨的超外差光克尔信号．一定外差角度 

垂下的光克尔信号可以描述为 

S( )ccC + ( ) ， 

}一 ； +科 ． ‘ 

式中s为外差角 垂下的超外差光克尔信号强度，c 

对应于外差角为零时的光克尔信号．不同于式(1)中 

第二项(外差项)和非线性系数实部之间的线性关 

系，c与矗劳的模的二次方成正比．通常，即使在很 

小的外差角(例如 =r)下，外差项也 比前者大很 

多．从式(1)可清楚地看到，引人外差项 的两个直接 

优点是；(1)可以独立得到非线性系数实部而不是 

它的模，(2)引入外差角 垂可以提高信号强度，从 

而提高信噪比． 

我们测量 3种样品在 2，2，3，3四氟丙醇溶剂 

中的外差角垂分 4为一l。和 r下的超外差光克尔信 

号，发现改变溶质的浓度只会导致信号强度非线性 

地随浓度而改变，这意味着样品分子问相互作用是 

可以忽略的． 

2 结果和讨论 

我们分别 在 1．O4×10 mol／L、1．04×l0 

mol／L、3．57×10_”mol／L的浓度下测量了TAEP— 

Co、TAEP—Cu及TAEP的非线性信号，金属络合物 

的浓度选择得比TAEP的小很多，是因为我们发现 

金属络合物中的非线性响应幅度非常大，如此小的 

浓度下得到的结果已经具有足够好的信噪比．图 2 

(b)为我们得到的Co络合物的非蠛性信号．其他样 

品的信号随时间分布几乎与图2(b)完全一样，只是 

幅度大小有很大的差 4．必须注意到，所有样品的信 

表 1 3种样品的有效二阶超极化事噩宴喧波长 

下的最性厦收幕鼓 

Table 1 Effective hyperpolarizability y。H 

and the linear absorption coefficient口 of 

three slimples at the wavelength of 647nm 

号都是对零延迟时间前后对称的，这意味着非线性 

响应相对于飞秒或者亚皮秒脉冲是瞬时的，这也告 

诉我们诸如分子取向等非瞬态贡献没有参与观测到 

的非线性过程．样品非线性系数是通过比较标准样 

品得到的．我们同时把标准样品二硫化碳在外差角 
一 1。、0。、1o下的信号示于图 2(a)．附带指出，二硫化 

碳 3种角度下的信号强度很好的构成等差数列，与 

式(1)相符，这确认了本实验设置的可靠性． 

可以利用式(2)参比样品和标准样品的信号．求 

出样品的有效三阶非线性极化率，即 

—  
．  ， 

Sl 

『 e。 ， (]一e ) 

(2) 

其中 一和 一 分别是样品和参考样品的折射率， 

掰} 一0．67×10 ，最后一个因子用来矫正样 

品在实验激光波长(647nm)处的吸收对信号的影 

响， 是吸收系数， 是样品池厚度．在本实验设置 

中，所有样品的上述因子均很接近于 1． 

i／口s t 7碑  

图 2 (a)二硫化碳的超外差光克尔信号，(b)络台物 TAEP·Co的超外差光克尔信号 

Fig．2(a)SHI~OKE signal in CS t(b)SHD~OKE signal of TAEP~Do 

～ 嚣纛? 
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样品的三阶非线性是样品分子及溶质分子的二 

阶超极化率的宏观体现．莪们预先检测了纯溶剂的 

三阶非线性光学性质．结果在同样的实验条件下．得 

不到可以观测的非线性信号．因此，作为很好的近 

似，我们没有考虑上述溶剂分子的贡献．值得强调的 

是 四氟丙醇的极性很强，样 品分子和溶剂分子问偶 

极作用应该是明显 的，与 自由状态下的样品分子不 

同 ．我们的研究对象是在溶剂环境影响下的样品分 

子．由上述讨论及观测到的浓度与信号的线性关系． 

得到样品分子(在溶剂环境下)的二阶超极化率为 

= 髓 ?NI ． t 

式 中L一( ：一2)／3是局域场修正因子， 是溶剂的 

折射率．表 1为我们得到的每个样品的 『T及其在 

实验激光渡长下的线性吸收系数 n．很明显，络台物 

的非线性系数比未加金属的染料分子大几个数量 

级．值得注意的是 ，Cu络台物的线性 吸收系数并不 

比 TAEP太．同时发现 ．络台物的非线性系数要 比 

我们在同样实验条件下得到的碳 6Oll 或者酞青 

的大 1～2个数量级． 

我们测了3种样品的吸收谱，结果如图 3所示． 

3种样品的吸收峰都来 自偶氮基团的 跃迁．可 

以看出，相对 于 TAEP．TAEP Cu和 TAEP Co的 

吸收蜂有明显的红移和展宽，同时导致了金属络合 

物吸收峰边的“肩”变得模糊． 

偶氮基团附近共轭性的增强．或者说．偶氮基团 

附近 电子的离域化的增强，将导致局域于偶氮基 

团的 一 跃迁的红移．在偶氮笨 中，这一跃迁位 于 

紫外 ．在 TAEP中．相对于偶氨基团 接于其两边 

的噻唑以及问二乙氨苯酚都是有效的推电子基团， 

这使得分子具有一定的共轭性．相应的， I丌 跃迁 

也红移到可见光渡段．在 Cu或者 Co的络合物 中． 

，Ⅱm 

墨 3 TAEP、Cu TAEP和co AEP的吸收光谱 

Fig．3 Absorption spectrum of TAEP， 

Cu—TAEP and Co TAEP 

由于金属的 d轨道和偶氮基 团 ’轨道的有效重叠 ． 

允许金属到配位体有效的电荷转移．这一电荷转移 

过程一方面导致了配位体一金属 配位体的电荷离域 

化．另一方面，也增强了噻唑以及问二乙氨苯酚的给 

电子能力，这将进一步导致配位体内的电荷离域． 

co的络台物在这一过程中表现出比Cu更强的离 

域化倾向，可能是因为 Co的 d轨道更好的和配位 

体的 轨道交叠．这需要做进一步结构上的探讨． 

基于二能级模型，我们把两种由电子离域化导 

致非线性光学系数的机制总结为 

c— ． ，一 ， 。：一 一 

㈩  in 
一  n 一  

式中第一项来源于单光子共振．其物理根源可以理 

解为光斯塔克效应7 J 8]当光子能量小于跃迁能量 

时．这一项总是负的，这是大多数有机材料研究中面 

临的实际情况．第二顶来源于基态和激发态之问的 

偶极差 △ 一 ，这一项只有在非中心对称的 

体系中才可能出现，并且总是正的 所得样品非线性 

系数是负的．说明这一项是主导因素． 

以上我们考虑的电子离域化导致的吸收峰红 

移．其结果是增强式(4)第一项在金属络台物中的贡 

献；另一方面．电子的离域化将抑制系统基态和激发 

态之间偶极差 从而抑制金属络合物中第二项的贡 

献 ．为了证明这一点，我们测量了 3种染料分子 

在氯仿(极性比四氟丙醇小得多的溶剂)中的吸收光 

谱．由于 Frank Condon效应，样品的吸收峰发生了 

显著 的移 动(TAEP、TAEP Cu、TAEP—Co分 别移 

动了 37rim、一24nm、一lnm)．如果简单的认为这一 

移动来自溶剂和样品分子的固有偶极相互作用，购 

有  ̂ △ ，注意到分子内电荷转移通常会增 

加系统基态的偶极矩，这意味着 

I△ I TAEP> 。 c T̂EP> l△ 『̈n_ EP． (5) 

注意到式(4)中第二项是正的，按照上面的推测．其 

在TAEP中有显著贡献，而在金属络台物中被很大 

程度上抑制了．这一项的贡献作为我们通常在二能 

级系统中考虑的单光子共振效应的补充，可以用来 

说明为什么 Cu络合物在吸收峰红移很小的情况下 

非线性增强了几十倍．必须强调，这一偶极差项的贡 

献 与分子的一阶超极化率(口)的增大趋势是一致 

的，因此我们认为应该能在 TAEP样品中发现可观 

的超瑞利散射信号，这将与文献[刀提出的具有优秀 

__ _～ —— 
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二阶非线性光学性质的偶氮染料分子的特性一致． 

双光子共振的贡献和光子吸收可通过 Kramer— 

Kronig关系相联系．由于缺少双光子光谱数据．同 

时又没有数据可以考察 的色散性质．我们无法就 

双光子共振在这类分子非线性性质中起的作用进行 

确切讨论．根 据 Kramer—Kronig关系 ．如果双光子 

项 的贡献非常显著 ，则同样波长下很有可能观测到 

大的双光子吸收，为此，我们又在同一激光配置下做 

了每种样品的泵浦一探测信号．实验结果没有发现任 

何诱导吸收的存在，结合前文的讨论，我们认为双光 

子项在这些分子中的作用不是决定性的． 

3 结论 

我们研究了TAEP及其络台物的三阶非线性 

光学性质，在金属络合物中观测到非线性光学性质 

巨大的增强，对这一增强机制的讨论局限在电子的 

离域化以及二能级模型的基础上 ，认为这种考虑包 

含了这类体系非线性光学过程的主要特征．需要强 

调的是，TAEP及其衍生物～般都是很好的络合物 

配合体，并且其线性光学性质对不同金属取代是非 

常敏感的．本文报导的 3种样品的非线性光学性质 

有力地证明了 TAEP的非线性光学性质同样显示 

出强烈依赖于金属取代的特点，这预示着我们很可 

能在这类金属络合物系列中发现更优秀的非线性光 

学材料． 
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