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M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物的非线性光学性能研究
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(南京大学配位化学研究所, 配位化学国家重点实验室, 南京 210093)

本文介绍了非线性光学性测试中的 Z 2扫描方法。总结了M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物的光限制

效应、非线性吸收和非线性折射等光学性质。讨论了簇合物结构与光学性能的关系。
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Z2扫描

近年来, 我们将低热固相配位化学反应原理应用于M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物的合成实

践中, 获得了可喜的进步[1 ]。共合成出新原子簇化合物两百多个, 其中六十余个进行了晶体结

构测定。发现了一些由液相合成方法得不到的新型结构簇合物, 如二十核笼状结构

(Bun
4N ) 4M o 8S32Cu12

[2 ] , 鸟巢状结构 [M oO S3Cu3 (py) 5X ] (X = B r、I) [3 ] , 双鸟巢状结构 (E t4N ) 2

[M o 2Cu6S6O 2B r2 I4 ] [4 ] , 同时含 Ph3P 和吡啶配体的蝶形结构M oO S3Cu2 (PPh3) 2 (py) 2
[5 ]以及

半开口的类立方烷结构 (E t4N ) 3 [M oO S3Cu3B r3 (Λ2B r) ]2·2H 2O [6 ]等等。在此基础上, 我们对

这一类簇合物的非线性光学性进行了较系统的研究, 取得了一些进展。本文结合介绍非线性

光学性测试的实验方法, 对已有的研究结果以及性能与结构的对应关系进行归纳总结, 以便

于今后进一步开展这方面的工作。

非线性光学材料的研究是目前材料科学中的热门课题。非线性光学材料按其非线性效

应来分类, 可分为二阶非线性光学材料和三阶非线性光学材料。按物质的种类来分可分为六

类[7, 8 ]:

1) 无机氧化物及含氧酸盐, 如 Α2石英 (SiO 2) , 三硼酸锂 (LBO ) , 铌酸锂 (L iN bO 3) , 碘酸

锂 (L iIO 3 ) , 磷酸氧钛钾 (KT iO PO 4, KT P ) , Β2偏硼酸钡 ( Β2BaB 2O 4, BBO ) , 磷酸二氢钾

(KD P) , 砷酸二氢铯 (CDA )等。

2) 半导体材料, 如硒化镉 (CdSe) , 硒化镓 (GaSe) , 硫镓银, 硒镓银, 硒 (Se) , 碲 (T e) ;

3) 有机化合物, 如C 60, 尿素,L 2磷酸精胺酸 (L PA ) , 醌类, 硝基苯胺及其衍生物等;

4) 有机聚合物, 如二元取代聚乙炔等具有大 Π共轭体系的聚合物等;

5) 金属有机化合物, 如二茂铁类, 苯基或吡啶过渡金属羰基化合物等;

6) 配位化合物, 如二氯硫脲合镉, 酞菁金属配位化合物等。



原子簇化合物是一类全新的非线性光学材料,M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物正属此种类

型。与其他类型的非线性光学材料相比, 原子簇化合物具有更优越的结构特点。关于这方面

我们将在结构与性能的关系部分重点讨论。

1　光限制效应

图 1　Z 2扫描实验装置示意图

F ig. 1 A schem atic illustra t ion of the experim ental

setup fo r Z 2scan m easurem ent

M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物大多具有三阶

非线性光学性质, 光限制效应是其应用的一

个重要方面。光限制效应如图 1 所示方法进行

测试, 所用测试仪器与下面将阐述的 Z 2扫描

实验所用装置基本相同。样品溶液置于 12mm

的石英比色皿 S 中。一线性极化了的激光束

(Κ= 532 nm ) 通过一个 252cm 焦距的凸透镜

M 聚焦后照射到样品上, 样品固定在焦点上,

且移去A , 让透射光全部被D 2 所接收。激光

脉冲由一个带Q 2开关的N d2YA G 倍频激光

器所产生, 脉冲宽度 Σ= 7 n s, 其光密度在空间

和时间上均呈高斯分布。焦点处光密度值为 I 0 (通常以此表示光束强度) , 光斑半径为 Ξ0= 30

±5 Λm ( I 0 的 1öe
2 处的半宽度)。入射和透射光脉冲能量由两台激光精密检测器 (R jp 2735 能

量探针)D 1 和D 2 同时测量。D 1 和D 2 通过 IEEE 界面连接到一台计算机上。脉冲间隙较大,

图 2　 (n2Bu4N ) 3 [WA g3B r4S4 ] (○) 和 C60 (∃ ) 的光限

制能力比较

F ig. 2 Comparison of op tical lim im ting capab ility be2
tw een (n2Bu4N ) 3 [WA g3B r4S4 ] in aceton itrile (○ )

and C60 in to luene (∃ ). W avelength 532 nm , op tical

path 1 mm , pu lse w idth 7ns. T he C60 so lu tion of

70% transm itance co rresponds to a concen tra t ion of

1. 9×10- 3 mo l·dm - 3

一般为 20 s, 以保证每一个激光脉冲都能遭遇

新的试样分子, 从而消除由于任何可能的光

解带来的不良影响。

　　图 2 是在上述实验条件下 ( n2Bu4N ) 3

[W A g3B r4S4 ]和C 60的测试结果。可以发现, 在

入射光强度较低时透射与入射光强度线性相

关, 遵从比尔定律; 当入射光强度达到 0. 4 J ö

cm 2 时, 开始偏离线性关系。不久前, C60一直

是各类材料中光限制效应最好的[12 ]。从图 2

的实验结果得出, (n2Bu4N ) 3 [W A g3B r4S4 ]的

光限制阀值 (L im it ing T h resho ld, 定义为实际

透过率为相应的线性透过率的 50% 时的入射

光强度) 是 0. 8 J öcm 2, 比C 60的 1. 5 J öcm 2 要

好。 (n2Bu4N ) 3 [W A g3B r4S4 ]的饱和光通量

(Satu ra t ion F luences, 透过光通量的极限值)

是 0. 5 J öcm 2, 比C 60的也要小。实际应用中, 阀

值和饱和光通量越小, 实用性越大。表 1 列出

了 M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物光限制效应参

数。
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表 1　M o (W ) -Cu (Ag) -S 簇合物的光限制效应参数

Table 1　Parameters for Optica l L im iting Effects of M o (W ) -Cu (Ag) -S Cluster Compounds

cluster

compounds

lim iting

th resho ld

(Jöcm 2)

satu ration

fluences

(Jöcm 2)

concen trationa

(mo l·dm - 3)

ref.

(n2Bu4N ) 3 [M oA g3B rC l3S4 ] 0. 6　　 0. 3　　 5. 6×10- 4 [ 9 ]

(n2Bu4N ) 3 [M oA g3B r I3S4 ] 0. 5　　 0. 3　　 1. 4×10- 4 [ 10 ]

(n2Bu4N ) 3 [W Cu3B r4S4 ] 1. 6　　 0. 7　　 5. 7×10- 4 [ 10 ]

(n2Bu4N ) 3 [WA g3B r4S4 ] 0. 8　　 0. 5　　 1. 9×10- 4 [ 11 ]

(E t4N ) 4 [Cu6M o2S6O 2B r2 I4 ] 2. 0　　 8. 5　　 - [ 4 ]

(n2Bu4N ) 2 [M oO S4Cu3B rC l2 ] 10　　 10　　 3. 5×10- 4 [ 11 ]

　　a in CH 3CN

光限制效应是当今非线性光学性质研究中重要的一个方面且其实际应用相当广泛。随

着光信号监测技术 (例如信号采集, 遥感, 夜视等)的发展, 光检测仪器灵敏度越来越高。先进

的夜视仪可以成功地捕捉到人体辐射的微弱红外线, 将其转换放大成人眼可见的图象。然

而, 也正是由于各种先进的光学检测器中具有不可或缺的放大装置, 高灵敏的光学检测器很

容易被强光所损坏。一般地, 检测器对弱信号越灵敏, 对意外的强信号就越脆弱, 就越容易被

激光武器所破坏。为解决这一难题就需要研究与开发光限制材料。所谓光限制性材料对弱光

是透明的, 而对强光不透明。将它们制成薄膜或片状置于检测器窗口之前, 就可让弱信号顺

利通过而阻挡破坏性强信号从而使仪器不受损害。光限制效应源于物质的非线性吸收与非

线性折射两方面, 而非线性折射有自聚焦与自散焦两种情况。

2　非线性吸收与非线性折射

测定非线性吸收与非线性折射的方法有六、七种之多[13 ] , 其中 Z 2扫描技术[14, 15 ]以其操

作简便且灵敏度高而备受重视。Z 2扫描实验装置如图 1 所示。一束激光通过凸透镜M 聚焦

后照射在样品 S 上。在远处置一小孔A 与激光束同轴, 它允许轴心部分的光通过而达到检测

器D 2。由于激光束被聚焦成锥状, 焦点附近的光密度随偏离焦点的距离不同而变化, 用 I i

(Z)表示每一 Z 值点的入射光光密度 (当 Z = 0 时, I i (0) = I 0)。沿光轴 (Z 轴)方向移动样品于

焦点前后, 由D 1 和D 2 可测得光透过率 T (Z )随样品相对于焦点之距离 Z 的变化关系 (T (Z )

图象)。因 I i (Z )与 Z 有关, 所以实际测得的是 T (Z )与 I i (Z )的关系。由此关系可确定非线性

吸收和非线性折射。

211　非线性吸收: 将小孔 A 移去 (开孔, Open A pertu re Configu ra t ion) 进行 Z 2扫描实

验, 透射光全部进入D 2。因为吸收系数 Α= Α0+ Α2 I , 其中 Α0 为线性吸收系数, Α2 为非线性吸收

系数。若样品非线性吸收很小, 式中第二项可忽略, 实验得到的 T (Z )图象为 T (Z ) = 常数 (归

一化后为 110)的直线, 例如图 3 a) M oO S3Cu3 (A sPh3) 3 的结果。若样品非线性吸收较强, 则

T (Z )图象有例如图 3 b) W 2S8A g4 (A sPh3) 4 的结果。据理论推导, T (Z )与 Α2 有如下关系:

　　　　T (Z ) =
Α0

Π1ö2Α2 I i (Z ) (1- e- Α0L )∫
+ ∞

- ∞
ln [ 1+ Α2 I i (Z) 1- e- Α0L

Α0
]e

- Σ2

dΣ (1)

式 (1)中L 为样品的厚度, Α0 和 I i (Z ) 前已定义。对实验数据用上式进行拟合, 即可得非线性

吸收系数 Α2 的值。图 3 中实线是拟合的结果, 给出M oO S3Cu3 (A sPh3) 3 和W 2S8A g4 (A sPh3) 4

的 Α2 值分别为 5×10- 12 (mW - 1)和 2. 8×10- 9 (mW - 1)。后者比前者大近三个数量级。表二列
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出了一些簇合物的 Α2 值。

图 3　Z 2扫描结果: a) M oO S3Cu3 (A sPh3) 3; b) W 2S8A g4 (A sPh 3) 4

F ig. 3 Z 2scan data: a) 4. 0×10- 4 mo l·dm - 3 of M oO S3Cu3 (A sPh 3) 3 in CH 2C l2 at 532 nm w ith I 0 being 2. 2×
1012W ·m - 2, co llected under the open apertu re configurat ion; b ) 1. 3 × 10- 4 mo l· dm - 3 of W 2S8A g4

(A sPh3) 4 in CH 2C l2 at the sam e condit ion

　　212　非线性折射: 有小孔 A 存在 (闭孔, C lo sed A pertu re Configu ra t ion ) 的 Z 2扫描实

验,D 2 检测轴心部光密度。因为折射率有: n= n0+ n2 I , 其中 n0 为线性折射率, n2 为非线性折

射率。若 n2< 0, 则样品相当于一个凹透镜。样品在焦点之前时, 光的实际聚焦点在原焦点之

后, 如图 4a)的虚线。此时小孔A 处光斑缩小, 轴心光密度增大。样品在焦点之后时, 它使光束

发散, 如图 4 b)的虚线。此时小孔A 处光斑放大, 轴心光密度降低。Z 2扫描得到的 T (Z )图象

有例如图 5 a)的 (N E t4) 3 [M oO S3Cu3B r3 (Λ2B r) ]·2H 2O 结果。若 n2> 0, 则样品相当于一个凸

透镜, 其情形与以上刚好相反, T (Z ) 图象有例如图 5 b) (PPh3) 3Cu2M oO S3 的结果。n2 = 0

时, T (Z )图象为 T (Z ) = 1. 0 的直线。我们称非线性折射 n2< 0 为自散焦 (self2defocu sing) , n2

> 0 为自聚焦 (self2focu sing)。必须提到的是, 以上在讨论非线性折射时没有考虑样品的非线

性吸收。若样品有非线性吸收, 则它会影响闭孔实验的结果。此时应将闭孔实验的 T (Z )数据

除以相应的开孔实验的 T (Z )数据。以其商作为闭孔实验的结果进行进一步的数据处理。

图 4　样品的自散焦效应对光束空间截面的影响

F ig. 4 Self2defocusing of samp le effects on ligh t spatia l p rofiles

a) infron t of the focus: spo t at A con tracts; b) beh ind the focus: spo t at A en larges
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图 5　Z 2扫描实验结果: a) (N E t4) 3 [M oO S3Cu3B r3 (Λ2B r) ]2H 2O ; b) (PPh3) 3Cu2M oO S3

F ig. 5 Z 2scan data: a) 4. 0×10- 4mo l·dm - 3 of (N E t4) 3 [M oO S3Cu3B r3 (Λ2B r) ]·2H 2O in CH 3CN at 532 nm

w ith inciden t energy 8 ΛJöpulse, co llected under clo sed apertu re configurat ion; b) 7. 4×10- 5 mo l·dm - 3 of

(PPh3) 3Cu2M oO S3 in CH 3CN at the 532 nm w ith I 0 being 1. 1×1012W ·m - 2

　　取 ∃Z v2p为图 5 中峰尖与峰谷间横轴的差值 (mm ) , ∃T v2p为纵轴的差值。具有三阶非线性

光学性的物质应使这二个参数满足关系式 (2)和 (3)。

　　　　　　　∃Z v2p = 1. 72
ΠΞ2

0

Κ (2)

式 (2)中 Ξ0 前已定义, Κ为光束波长 (nm )。如图 5 b) (PPh 3) 3Cu2M oO S3 的测试中, ∃Z v2p = 12

mm , Ξ0= 35 mm , Κ= 532 nm。它们满足上述关系式, 证明样品的透射光强有与入射光场强有

三阶非线性关系。

∃T v2p与非线性折射系数 n2 的关系是

　　　　　　∃T v2p =
0. 812Π

Κ I 0
1- eΑ0L

Α0
n2 (3)

( 3) 式中 Α0, L , I 0 和 Κ定义同前。由图 5 的结果计算出 (N E t4) 3 [M oO S3Cu3 (Λ2B r) ]2H 2O 和

(PPh 3) 3Cu2M oO S3 的 n2 值分别为- 2. 3×10- 16和 5×10- 17 m 2W - 1。前者显示出自散焦效应,

而后者为自聚焦。表 2 列出了一些簇合物的 n2 值。目前文献已报道的具有代表性的 n2 值

(m 2W - 1)是[23～ 25 ]: 无机氧化物 SiO 2 2×10- 20 (波长 1064 nm ) , 半导体CdS 2. 5×10- 18 (532) ,

CdSe27. 3×10- 19 (1064) , GaA s21. 6×10- 17 (1064) , 有机聚合物 4BCM U 5×10- 18 (1310) ,

DAN S 8×10- 18 (1060, 1310) , PT S22×10- 16 (1064)。由表 2 可看出, 我们研究的体系在溶液

中浓度为 10- 4 mo l·dm 3, 但所测之 n2 值已可与上述纯物质的 n2 值相比拟。若能提高有关簇

合物的浓度, 可以预见, 结果将会更好。目前这一类簇合物在溶液中的浓度受到其溶解度的

限制, 通过改善外围配体可使这个问题逐步得到解决。

非线性光学效应的唯象描述是非线性介质中感应的极化强度 P 与外场 E 的幂级数关

系:

　　　　　P = Ε0ς (1)
E + Ε0ς (2)

E
2+ Ε0ς (3)

E
3+ ⋯⋯
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表 2　M o (W ) -Cu (Ag) -S 簇合物非线性光学性质的数据

Table 2　Non l inear Optica l Parameters of M o (W ) -Cu (Ag) -S Cluster Compounds

cluster compounds
Α2

(mW - 1)

n2

(m 2W - 1)

ς (3)

(esu)

N

(mo l·dm - 3)
ref.

bu tterfly2shaped

[WO S3Cu2 (PPh3) 4 ] < 10- 12 8×10- 18 2×10- 11 a1. 2×10- 4 [ 16 ]

[M oO S3Cu2 (PPh3) 3 ] 2. 6×10- 11 5×10- 17 1. 2×10- 10 a7. 4×10- 5 [ 21 ]

[M oO S3Cu2 (py) 2 (PPh3) 2 ] 1. 5×10- 11 < 10- 19 4. 1×10- 13 b4. 0×10- 4 [ 17 ]

[M oO S3Cu2 (A sPh3) 3 ] 5. 0×10- 12 < 10- 19 2×10- 13 b4. 0×10- 4 [ 17 ]

M oS4A g2 (PPh3) 3 2. 5×10- 10 - 5. 5×10- 18 1. 6×10- 11 b4. 0×10- 4 [ 18 ]

half2open cubane2like
( E t4N ) 3 [M oO S3 (CuB r ) 3 ( Λ22

B r) ]
1. 6×10- 10 - 2. 3×10- 16 5. 4×10- 10 a1. 9×10- 3 [ 6 ]

(E t4N ) 3 [WO S3 (CuB r) 3 (Λ22B r) ] 6. 0×10- 10 1. 1×10- 16 2. 6×10- 10 a9. 1×10- 4 [ 19 ]

(E t4N ) 3 [WO S3 (Cu I) 3 (Λ22I) ] 1. 0×10- 10 - 1. 3×10- 17 3. 3×10- 11 a2×10- 4 [ 17 ]

nest2shaped

(n2Bu4N ) 2 [M oO S3 (CuN SC) 3 ] 1. 1×10- 10 - 2. 3×10- 16 5. 3×10- 10 a6. 1×10- 3 [ 20 ]

[M oO S3Cu3 I(py) 5 ] 6. 5×10- 10 - 3. 0×10- 17 7. 5×10- 11 a2×10- 4 [ 17 ]

[WO S3Cu3 I(py) 5 ] 3. 5×10- 10 3. 2×10- 17 7. 9×10- 11 b1. 7×10- 4 [ 17 ]

doub le nest2shaped

(E t4N ) 4 [M o2O 2S6Cu6 I6 ] 4×10- 10 - 6×10- 17 1. 6×10- 10 a2×10- 3 [ 17 ]

cuban cage2shaped

[M oO S3Cu3 I(PPh3) 3 ] 1. 5×10- 11 　　- 　　- 　　- [ 17 ]

[M oO S3Cu3 (PPh3) S2P (OBu) 2 ] 5×10- 10 　< 10- 19 2×10- 11 b1. 0×10- 4 [ 18 ]

M oS4Cu2A g (PPh3) 3H 2O 8×10- 10 3. 0×10- 16 4. 5×10- 10 a4. 5×10- 4 [ 18 ]

hexagonal p rism 2shaped

[W 2S8A g4 (A sPh3) 4 ] 7. 8×10- 9 5. 9×10- 17 1. 7×10- 10 a1. 3×10- 4 [ 21 ]

tw en ty2nuclear cage2shaped

(n2Bu4N ) 4 [M o8Cu12O 8S24 ] 2. 3×10- 9 - 3. 5×10- 16 8. 2×10- 10 b8. 0×10- 4 [ 22 ]

　　a in CH 3CN , b in CH 2C l2

式中 ς (r)为 r 阶非线性极化率。它是描述非线性光学介质的特征参数。三阶非线性极化率 ς (3)

和超极化度 Χ可由式 (4)计算:

　　　　ûς (3) û= ûΧûN F
4= (

9×108Ε0n2
0c2

4ΠΞ Α2) 2+ (
cn2

0

80Πn2) 2 (4)

其中N 是样品浓度, F
4 是局部场强修正因子, Ε0 为真空介电常数, Ξ 为入射光的角频率, c 是

光速。右式根号内前一项括号里面的部分定义为 Im ς (3) , 称为 ς (3)　的虚部, 它与非线性吸收

有关, 后一项的定义为R eς (3) , 称为 ς (3) 的实部, 它与非线性折射有关。一些簇合物的 ς (3)值列

于表 2。(n2Bu4N ) 2 [M oO S3 (CuN SC) 3 ]和 (n2Bu4N ) 4 [M o 8Cu12O 8S24 ]的 ς (3)值是直接由简并四

波混频实验 (degenera te fou r2w ave m ix ing techn ique)测得的。目前文献已报道具有较好非线

性光学性的有机聚合物和半导体的 ς (3) 值 (esu) 是[26227 ]: PDA 2PT S 5. 8×10- 10, PDA 24BCM U

1. 8×10- 10, PA 5. 0×10- 10, GaA s 4. 8×10- 11, Ge 4×10- 10。CS2 通常作为实验的参比样品,

用简并四波混频实验和 Z 2扫描实验方法分别测得其 ς (3) 值为: 6. 8×10- 13和 1. 8×10- 12 esu

(532 nm )。

3　结构与性能的关系

一些具有代表性的簇合物骨架结构如图 6 所示。它们所表现的非线性光学性分别是: a)
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类立方烷, 强非线性吸收, 弱自聚焦; b)半开口类立方烷, 强非线性吸收, 强自聚焦或自散焦;

c) 鸟巢状, 较强非线性吸收, 弱自聚焦或强自散焦; d) 蝶状, 弱非线性吸收, 弱自聚焦; e) 双鸟

巢状, 较强非线性吸收, 弱自散焦; f)六棱柱状, 强非线性吸收, 弱自聚焦。簇合物骨架从立方

烷到蝶状少一个金属原子和一个非金属原子。而从立方烷闭合结构到半开口再到鸟巢状, 则

对应于一个 Λ32X 配体变换成一个 Λ22X 直至最后去掉这个X 配体。这些变化是这类簇合物

非线性光学性变化的关键。总结已有的实验结果可得出一些一般性结论。1)簇合物骨架趋于

复杂, 重原子增多, 非线性吸收效应增强; 2) 非线性折射的自聚焦和自散焦效应随簇合物骨

架变化, 关系比较复杂。依据经验, 通过骨架元素的微小调整, 可实现从自聚焦到自散焦转换

的控制转换; 3)外围配体的置换只对非线性光学性质产生微小的影响。在三阶非线性光学性

能应用方面, 一般来说, 大的非线性吸收和折射的物质适合于制成光限制材料, 而小的吸收

和大的折射和物质可制成光信号加工和处理装置。

图 6　具有代表性的簇合物骨架结构

F ig. 6　P resen tat ive skeleton structu re of the cluster compounds a) cuban cage2shaped, M = M 0,W ; M ′=

Cu, A g; X = PPh3, C l, B r, I; b) half2open cubane2like, X = C l, B r, I; c) nest2shaped, X = C l, B r, I,

N CS, py; d) bu tterfly2shaped, M = M 0,W ; X = PPh3; e) doub le nest shaped, X = B r, I; f) hexagonal

p rism 2shaped, M = M 0,W ; E= S,O ;M ′= Cu,A g; X= py,A sPh3, PPh3

近十年来, 对三阶的非线性材料的研究主要集中在半导体和有机聚合物上。最近对C 60

和酞菁化合物的研究受到重视[28 ] , 而对金属簇合物非线性光学性的研究则相对被忽视了, 少

有的几份报道也都是四面体骨架羰基簇合物的[29 ]。我们之所以研究M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合

物的非线性光学性质, 是因为这类化合物有比半导体, C60及其他有机非线性光学材料更优越

的结构特点[30, 31 ]。1)这类簇合物的组成元素通常是重原子, 且其变化范围很广。与同等数量

的碳原子相比, 重原子间的相互作用可产生更多的次级能态。这样可有更多自旋允许的激2激
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跃迁产生; 2)骨架中的重原子可通过旋轨偶合使分子在单重态 (S ) 和三重态 (T ) 之间顺利转

换。正如C60和酞菁体系中的情形一样, 如果期望的非线性吸收与分子的三重态 (T ) 有关, 大

的旋轨偶合常数显然是有利的; 3) 骨架配位模式和结构类型丰富, 加上外围配体的可置换

性, 可依据宇称与能量的需要而进行分子设计。也可以通过提高或降低骨架的振动频率来达

到改变非线性光学性的目的; 4) 与那些单靠金属2金属键结合的簇合物相比,M o (W ) 2Cu

(A g) 2S 簇合物体系同样有优势。它们的骨架金属都是靠三齿硫配体桥联的, Λ3 配位模式提

供了最稳定的骨架结构, 特别是这可以抵消那些由于电子从骨架成键轨道到反键轨道的跃

迁而诱发的光致降解。

M o (W ) 2Cu (A g) 2S 簇合物作为非线性光学材料应用潜力很大。目前需要进行的研究工

作是加大合成的力度。通过对外围配体的改善增大簇合物的溶解度。通过对骨架的修饰进一

步改进其非线性光学性能。核数更高的簇合物的合成工作也有待深入。

致谢: 本课题工作得到国家自然科学基金, 国家教委博士点基金资助。在化合物结构测定方面得到中科院成

都分析测试中心郁开北教授, 福建物质结构研究所康北笙教授, 卢绍芳、吴锵金教授, 黄小荥同志, 复旦大学

分析测试中心陈民勤教授等的大力支持。

参　考　文　献

[1 ]　a)侯红卫、郎建平、李纪国、忻新泉, 无机化学学报, 10, 218 (1994) ; b)L ang. J. P. , X in, X. Q. , J . S olid

S ta te Chem. , 108, 118 (1994).

[2 ]　L i, J. G. , X in, X. Q. , Zhou, Z. Y. , Yu, K. B. , J. Chem. S oc. , Chem. Comm un. , 249 (1991).

[3 ]　Hou, H. W. , X in, X. Q. , L u, S. F. , H uang, X. Y. , W u,Q. J. , J . Coord. Chem. , 35, 299 (1995).

[4 ]　Hou, H. W. , X in, X. Q. ,L iu, J. , Chen. M. Q. , Sh i, S. , J. Chem. S oc. ,D alton T rans. , 3211 (1994).

[5 ]　Hou, H. W. , X in, X. Q. , H uang X. Y. , Cai, J. H. , Kang B. S. , Ch in. Chem. L ett, 6, 91 (1995).

[6 ]　Sh i, S. , Chen, Z. R. , Hou, H. W. , X in, X. Q. , Yu, K. B. , Chem. M ater, 7, 1519 (1995).

[ 7 ]　a) L ong, N. J. , A ng ew . Chem. In t. E d. E ng l. , 34, 21 (1995) ; Burland, D. M. , Chem. R ev. , 94, 1

(1994) and references therein.

[8 ]　生　瑜、章文贡, 功能材料, 26, 1 (1995) 1
[9 ]　Sh i, S. , J i,W. , T ang, S. H. ,L ang, J. P. , X in, X. Q. , J . A m. Chem. S oc. , 116, 3615 (1994).

[10 ] Sh i, S. , J i,W. , L ang, J. P. , X in, X. Q. , J. P hy s. Chem. , 98, 3570 (1994).

[11 ] Hou, H. W. , Ye, X. R. , X in, X. Q. , L iu, J. , Chen,M. Q. , Sh i, S. , Chem. M ater. , 7, 472 (1995).

[ 12 ] a) M cL ean, D. G. , Su therland, R. L. , B ran t,M. C. , B randelik, D. M. , F leitz, P. A. , Po ttenger, T. ,

Op t. L ett. , 18, 858 (1993). b )A jie, H. , A lvarez, M. M. , A nz, S. J. , Beck, R. D. , D iederich, F. , Fo s2
t iropou lo s, K. , H uffm an,D. R. , K ratschm er,W. , R ubin, Y. , Sch river, K. E. , Sensharm a,D. ,W etten,

R. L. , J. P hy s. Chem. , 94, 8630 (1990).

[13 ] 魏台辉, 物理双月刊 (台湾) , 16, 324 (1994).

[14 ] Sheik2Bahae, M. , Said,A. A. , V an Stryland, E. W. ,Op t. L ett. , 14, 955 (1989).

[15 ] Sheik2Bahae,M. , Said,A. A. , W ei, T. H. et a l. IE E E J. Q uant. E lectron , 26, 760 (1990).

[16 ] Sh i, S. , Hou, H. W. , X in, X. Q. , J . P hy s. Chem. , 99, 4050 (1995).

[17 ] 侯红卫, 博士学位论文, 南京大学, 南京, (1995) 1
[18 ] 龙德良, 博士学位论文, 南京大学, 南京, (1996) 1
[19 ] Chen, Z. R. , Hou, H. W. , X in, X. Q. , Yu, K. B. , Sh i, S. , J. P hy s. Chem. , 99, 8717 (1995).

[ 20 ] Sh i, S. , J i. W. , X ie,W. , Hong, T. C. , Zeng, H. C. , L ang, J. P. , X in X. Q. ,M ater. Chem. P hy s. , 39, 298

·232· 无　机　化　学　学　报 1996 年



(1995).

[21 ] Sankane, G. , Sh ibahara, T. , Hou, H. W. , X in, X. Q. , Sh i, S. , Inorg. Chem. , 34, 4785 (1995).

[22 ] Sh i, S. , J i,W. , X in, X. Q. , J. P hy s. Chem. , 99, 894 (1995).

[23 ] B redas, J. L. , A dan t, C. , T ackx, P. , Persoons,A. , Chem. R ev. , 94, 243 (1994).

[24 ] A dair, R. , Chase,L. L. , Payne, S. A. P hy s. R ev. B 39, 3337 (1989).

[ 25 ] Sheik2Bahae,M. , H utch ings, D. C. , H agan, D. J. , V an Stryland, E. W. , IE E E J . Q uant. E lectron, 27,

1296 (1991).

[26 ] N akan ish i, H. ,N onlinear Op tics, 1, 223 (1991).

[ 27 ] Kobayash i, T. , Bunger,W. , Sakano, T. K. , O rgan ic So lven ts: Physical P ropert ies and M ethod of Pu2
rificat ion, 4th Ed. , John W iley and Sono: N ew Yo rk, (1986).

[28 ] W ei, T. H. , H agan , D. J. , Sence,M. J. V an Stryland, E. W. et a l,A pp l. P hy s. , B 54, 46 (1992).

[29 ] T utt,L. W. ,M cCahon, S. W. ,Op t. L ett. , 15, 700 (1990).

[30 ] J i,W. , Sh i, S. ,D u, H. J. , Ge, P. , T ang, S. H. , X in, X. Q. , J. P hy s. Chem. , 99, 17297 (1995).

[31 ] J i,W. ,D u, H. J. , T ang, S. H. , Sh i, S. ,L ang, J. P. , X ing, X. Q. , S ing , J . P hy s. , 11 (1) , 55 (1995).

OPTICAL NONL INEAR ITY OF M o (W ) -Cu (Ag) -S CL USTER

COM POUND S

L ong D eliang　　Sh i Shu　　Hou Hongw ei　　T ao Rongda　　X in X inquan
(S ta te K ey L abora tory of Coord ina tion Chem istry , Coord ina tion Chem istry Institu te, N anj ing U n iversity , N anj ing 210093)

T he th ird2o rder non linear op t ica l p ropert ies including op t ica l lim it ing, non linear ab2
so rp t ion and non linear refract ion ( self2focu sing and self2defocu sing) of M o (W ) 2Cu (A g) 2S

clu ster compounds are summ arized. T he Z2scan techn ique fo r op t ica l m easu rem en ts and the

co rrela t ion betw een non linear op t ica l p ropert ies and structu re types are also discu ssed.

Keywords: 　　optica l non l inear ity　　optica l l im iting　　M o (W ) -Cu (Ag) -S

cluster compound　　Z-scan
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