
 

第 1期 
2003年 1月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V01．19．No．1 

Jan．，2003 

配位聚合物的三阶非线性光学性质 
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本文 概括 了配位 聚合 物的三 阶非 线性 光学性 质，并 总结 了其结构 与三 阶非线性 光 学性质 之间 的关 系。对 于一 维结构 的配 

位聚合物，因配体不同或者中心金属离子的价层电子构型不同可呈现 自聚焦或 自散焦效应；二维结构配位聚合物的三阶非线 

性光学性质则与配体和中心金属离子无关，均呈现 自聚焦效应；三维结构配位聚合物的 自聚焦或自散焦效应主要受中心金属 

离子价层电子构型的影响。 
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O 引 言 

由于非线性光学材料在光通信 、现代军事、医疗 

器械、核聚变 、电光调制、参量振荡 、激光倍频、激光 

印刷、激光影视、安全信息贮存、光处理、光计算机等 

领域有着广 泛而重要 的应用。所 以设计 和合成具 有 

良好非线性光学性质的新材料已成为现代化学 、物 

理学和材料科学研究的热门领域，得到了越来越多 

的关注【l一1。到目前为止，文献 中报道的具有良好非 

线性光学性质的材料大多是诸如聚硫苯、二茂铁衍 

生物、C6o、C70、GaAs、Ge、【MoOS3Cu3(SCN)(Py)5】和 

{【EuN】 [ws Cu (CN) 】】 等这些共轭有机聚合物、 

金属有机化合物、富勒烯 、半导体和原子簇化合物 

等 【5～1。有关配位聚合物三阶非线性光学性质的报 

道不多。与传统的光学材料相比，在配位聚合物中 

由于存在大量的金属离子。致使体系中产生很多低 

的电子能级．这就增加了电子迁移的几率，从而增加 

了体系的非线性光学效应【8 。1。本文总结了 23种配 

位聚合物的三阶非线性光学性质，得出了其结构与 

三阶非线性光学性质之间的关系。受配体或中心金 

属离子的价层电子构型的影响，一维结构的配位聚 

合物可呈现出自聚焦或 自散焦效应；二维结构的配 

位聚合物与配体和中心金属离子无关，均呈现 自聚 

焦效应；对于三维结构的配位聚合物，因中心金属离 

子的价层电子构型不同，可呈现自聚焦或 自散焦效 

应。 

1 配位聚合物的三阶非线性光学吸收 

与折射的测定 

测定非线性吸收与非线性折射的方法很多．比 

如非线性干涉法、简并 四波混频法、椭圆偏振法 、光 

束畸变测量法 、单光束 Z一扫描方法等。其中 Z一扫 

描技术以其操作简便且灵敏度高而倍受重视。Z一扫 

描方法的基本实验装置如图 1所示。激光器输出的 

回 

图1 z一扫描实验装置示意图 

Fig．1 A schematic illustration of the experimental setup for 

Z—scan measurement 
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高斯光束经分束器 BS后分成两束，一束光用探测 

器 D 接收，用于标定光源功率；另一束经会聚透镜 

后进入样 品，D：接收经小孑L A后 的光 信号，当样品 

沿 轴相对于焦平面移动时，由于样品的非线性作 

用，经远场小孑L后的光强透过率将发生变化，以 D：／ 

D，为归一化透过率，则 D：／D，为样品位置 的函 

数 。 

1．1 非线性光学吸收 

将小孑L A移去 (开孑L)进行 Z．扫描实验，透射 

光全部进入 D：。经过理论推导和对实验数据的拟 

合，即可得非线性吸收系数 ：的值。 

1．2 非线性光学折射 

有小孑L A存在时 (闭孑L)进行 Z．扫描实验，D： 

检测轴心部光密度。折射率 n的大小与光强 ，之间 

的关系式为：n= +n：，’其中 no为线性折射率，n： 

为非线性折射率，可为正值，也可为负值。当样品从 

一  方向向焦点 0移动时，入射到样品上的光强 ， 

增强。若 n：<0，则样品相当于一个凹透镜，从 一 

方 向经焦点 向 + 方向移 动时，D：／D，先增大，越过 

焦点并 向 + 方向移动时 D：／D，变小，Z．扫描得 到 

的图像类似于图 2；当 n：>0时，情况正好相反，样 

品相当于一个凸透镜，焦点前 D：／D，减小，当越过 

焦点并向 + 方向移动时，D：／D，增大，Z．扫描得 

到的图像类似于图 3。我们称非线性折射率 n：<0 

为自散焦， n：>0为自聚焦。从扫描曲线上可以直 

接得出样品非线性折射率的符号，经简单的计算就 

可以估算出 n：的大小。 

2 一维结构配位聚合物的三阶非线性 

光学性质 

表 1给出了采用 Z．扫描法测定的 23种配位聚 

合物的三阶非线性吸收系数 ：、三阶非线性折射率 

表 1 配体聚合物的三阶非线性光学参数 

Table 1 Optical Parameters of the Reported Coordination Polymers 

bpms=1，2bis(4·pyridylmethy1)disulfenyl；bbp=1，3-bis(4·pyridy1)propane，pbbt=1，1 ．(1，3-．propylene)．bis．1H．benzotfiazole) 

bbbm=1，1 ·(1．4-butanediy1)bis·1H·benzimidazole)；bbbt=1，1 ．(1．4-butanediy1)bis．1H．benzotfiazole； 

bpea=1，2-bis(4。pyridy1)ethane；4，4'-bpy=4，4-dipyridyl；bpfp=N．N'-bis(3．pyridyl formy1)piperazine． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 孟祥茹等：配位聚合物的三阶非线性光学性质 ·17· 

n 、三阶非线性极化率 ( ’以及三阶非线性分子超 

极化率 的数值。从表中可以看出，对于一维结构 

的配位聚合物，配体的类型影响着它的三阶非线性 

光学性质。 

含有咪唑、三氮唑类配体的配位聚合物如 3～7 

均呈现 自聚焦效应。而含有吡啶类配体的配位聚合 

物如 1，2，8～11则可呈现 自散焦效应或 自聚焦效 

应。另外，中心金属离子的价层电子构型也会影响 

配位聚合物的三阶非线性光学性质。如果金属离子 

的价层含有 、 等未充满的 d轨道，则配位聚合 

物可呈现 自散焦效应 (如 1和 2)或 自聚焦效应(如 

3、4和 5)。若中心金属离子的价层 d轨道是充满的 

d 轨道，则配位聚合物均呈现 自聚焦效应，如含 

zn̈ 、Cdh、H 、Pb 的配位聚合物 6～11均表现 

出很 强 自聚焦效 应。 

为了进一步说 明配体对配位聚合物三 阶非线 

性光学性质的影响．图 2和图 3给出了 1和 4的三 

阶非线性折射数据。从图 2可以看出，峰尖与峰谷间 

在横轴上 的差值 △Zv． =14mm，在纵轴上 的差值 

△ ． =0．16，据此可得出其三阶非线性折射率 n 

的值为 一3．0×10 。m ·W (自散焦效应)。由图 3 

可知，聚合物 4的 △Zv． =22mm，ATv． =0．25，由此 

可得 出其 n 为 8．23×10 。m ·W (自聚焦 效 

应)。此外，我们发现化合物 1和 4含有相同的金属 

离子，晶体结构也非常相似，只因所含配体不同而呈 

现截然不同的三阶非线性光学性 质。 

3 二维结构配位聚合物的三阶非线性 

光学性质 

二维配位聚合物的三阶非线性光学性质与配体 

和中心金属离子无关，均呈现 自聚焦效应。如配位 

1．10 

l，05 

1．0o 

-40 —20 0 20 40 

Z-position／mm 

图2 聚合物 1的 Z．扫描数据 

Fig．2 Z-scan data showing self-defocusing effect of polymer 1 
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20 

l5 

l0 

．40 -20 0 20 40 

Z-position／mm 

图 3 聚合 物 4的 Z一扫 描数 据 

Fig．3 Z-scan data showing self-focusing effect of polymer 4 

聚合物 12、13、15、16、19和 2O的中心金属离子的 

价层 d轨道均未充满，而 14、17和 18的 中心金属离 

子的价层 d轨道均已充满，另外这些配位聚合物所 

含的配体也不尽相同．但它们均呈现自聚焦效应。此 

外，大多数二维结构的配位聚合物还呈现很强的三 

阶非线性吸收效应，如聚合物 12( =5．4×10 

m ·W )，13( 2=5．2×10 m ·W )，14( 2=5．0 

×10 m ·W )和 17( 2=7．1×10 m ·W )均表 

现 出很强 的三 阶非线性吸收效应 。图 4a和图 4b给 

出了配位聚合物 12的三阶非线性吸收和折射数 

据。从图4a可以看出，聚合物 12的归一化透过率在 

焦点处降低了 67％，表明聚合物 12呈现很强的三 

阶非线性吸 收效 应，其对应 的三 阶非线性 吸收系数 

为 5．4×10 m ·W～。另外，从 图 4b可 以看 出， 

聚合物 12还呈现很强的自聚焦效应，峰尖与峰谷间 

在横轴上的差值 △Zv． =17mm，在纵轴上的差值 

△Tv =0．42， 由此可得出其三阶非线性折射率 n 

的值为 5．7×10 m ·W～。 

4 三维结构配位聚合物的三阶非线性 

光学性质 

从表 1可以看出，三维结构的配位聚合物呈现 

的自聚焦或 自散焦效应主要与中心金属离子的价层 

电子构型有关。如果配位聚合物中的金属离子的价 

层 d轨道未充满，如 Mn 的价层电子构型为未充满 

的 3 构型，则对应的配位聚合物如 21和 22呈现 

出很强的自散焦效应，对应的三阶非线性折射率 n 

分 另0为 一1．4×10一 m ·W一1和 一3．4×10一 m · 

W一。如果中心金属离子的价层 d轨道是充满的 d-o 

轨道，则配位聚合物呈现自聚焦效应，例如配位聚合 

兽  兰 g ∞口霉  口 N【1日暑 J0口 
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图 4a 聚合物 12的三阶非线性吸收数据 

Fig．4a NLO absorption of polymer 12 
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图4b 聚合物 12的三阶非线性折射数据 

Fig．4b NLO refraction of polymer 12 

物 23呈现出很强 自聚焦效应，其对应的三阶非线性 

折射率 t／,2为 4．1×10 m ·W～。 

5 与其它化合物的三阶非线性光学性 

质的比较 

配位聚合物具有很强的三阶非线性光学吸收效 

应，其吸收强度与文献报道的具有良好三阶非线性 

光学吸收效应的原子簇化合物相近，或者比它们更 

强。例如，配位聚合物 12、13、l4、17和 23的三阶非 

线性吸收系数 分别为 5．4×10-9m-w～，5．2× 

10’ m ·W ～．5．0×10一 m ·W ～．7．1×10’ m ·W 一 

和 6．9×10-9m·W～，而原子簇化合物 [MoOS3Cu3 

(SCN)(Py)s]，[WOS3Cu (SCN)(Py)s]，(【Et4N]z 

[MoS Cu (CN) ]} 和 (【Et4N]z[WS Cu (CN) 】l 的 

三 阶非 线性 吸 收 系数 分别 为 4．8×10 。m · 

W ～，6．0×10-1。m ·W ～．1．5×10-9m ·W 和 1．6 

×10一 m ·W 一。 】。 

配位聚合物还具有很强的三阶非线性光学折射 

效应，它们的三阶非线性折射率 11,2在 1O ～1O 

mz·w--之间．这些数值和文献中报道的具有强折 

射效应的化合物的 t／,z值相当，其中包括无机氧化 

物 SiO2(2×10 。m ·W ) 和 RN(1．3×10 m · 

w )， 半 导 体 CdS(2．5×10 m ·W )、CdSe 

(一7．3×10一 m ·W一。)和 GaAs(一1．6×10一”m · 

w )， 有 机 聚 合 物 4BCMU(5×10 m ·W )、 

DANS(8×10一 m ·W 一。) 和 PTS(一2×10一 m · 

w )，原子簇化合物 (【Et4N]z[MoS4Cu4(CN) 】】 (t／,z 

=1．8×10 m ·W )和 (【Et4N]2[WS4Cu4(CN)4】】 

(t／,2=1．2×10 m ·W )等 ， 。 

利用三阶非线性吸收系数 和三阶非线性折 

射率 t／,z计算出的配位聚合物的三阶非线性极化率 

(3 在 1O ～10 。esu范围内。三阶非线性分子超极 

化率 y可由I yI= ‘ ／Ⅳ 算出，其中 Ⅳ是单位体 

积分子数， 是局域场强修正因子。通过计算发现 

配位聚合物的三阶非线性分子超极化率 在 1O 

～ 10I2 esu之间，比已报道的金属有机化合物、半导 

体 、富勒烯等化合物的三阶非线性分子超极化率大． 

与原子簇化合物的三阶非线性分子超极化率接近。 

文献报道的金属有机化合物的三阶非线性分子超 

极化率在 1O ～10 。esu之间，半导体 InSb，Ge和 

C60，C7o的 值分另0为 1．7×10一”esu，2．3×10一” 

esu，7．5×10 eSu和 1．3×10 esu；原子簇化合物 

的 值在 1O ～10 esu之 间，例 如 [WOS3Cu3 

(SCN)(r,y)s]和{[Et4N]z[WS Cu (CN) 】】 的 值分 

别 为 2．2×10I2 eSU和 1．3×10 esu[ t 】o 

6 结 论 

(1)一维结构的配位聚合物因配体类型或中心 

金属离子的价层电子构型不同，可呈现自聚焦或自 

散 焦效应 。 

(2)二维结构配位聚合物的三阶非线性光学性 

质与配体和中心金属离子无关，均呈现 自聚焦效 

应。 

(3)三维结构配位聚合物的 自聚焦或 自散焦效 

应，主要受中心金属离子的价层电子构型的影响。 
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Third-Order Nonlinear Optical Properties of the Coordination Polymers 

MENG Xiang—Ru ZHAO Jin-An HOU Hong—Wei 一 MI Li—Wei 

(’Department of Chemistry,Zhengzhou University，Zhengzhou 450052) 

( Pingdingshan Ind~try College，Pingdingshan 467001) 

In this paper，we review the third-order NLO properties of coordination polymers，and summarize the rela— 

tionship between the crystal structures and the third-order NLO properties．One—dimensional coordination polymers 

exhibit either self-defocusing or self-focusing effects depending on the ligands and the valence shell structures of the 

central ions； All the two—dimensional coordination polymers show strong self-focusing effects regardless of the 

central ions and ligands； Three—dimensional coordination polymers show self-defocusing or self-focusing effects 

depending on the valence shell structures of the central ions． 
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