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摘要　酞菁及其衍生物是一类能在相当宽的紫外可见吸收光谱范围内通过激发态吸收过程限制纳秒激光脉冲强

度的理想光限幅材料之一，可以保护人眼、光学仪器、传感器等免受激光损伤。由于酞菁分子结构的灵活性，可以

在很大程度上通过结构设计或修饰来调节其光限幅响应能力。对酞菁进行轴向取代修饰能有效地防止材料聚集

行为，增强材料的非线性光学和光限幅能力。这类酞菁的纳秒非线性吸收和光限幅行为主要取决于电子吸收谱中

位于Ｑ带和Ｂ带之间的激发态吸收性能。着重介绍了近年来基于可溶性轴向和侧基取代的酞菁及其衍生物的光

限幅功能材料研究的最新进展。
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１　引　　言

激光技术的迅速发展使人们能够制造出一系列

新的性能更为优异的能满足各种不同波长应用需要

的激光系统或器件［１～４］。激光在日常生活中的应用

几乎无处不在，ＣＤ播放器、价格和物品清单扫描

器、演讲用激光指示器、镭射电影等都离不开激光技

术的支撑。从２０世纪７０年代开始激光用作军事目

的，一些国家和地区已开始猎装各种型号和规格的

激光武器。激光及激光武器致盲致残人眼、损毁光学

元器件、击落导弹和致盲卫星的事件屡见报道。因此
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开发和研究能满足军用和民用需要又不影响图像观

测传输的新型材料和器件已成为世界发达国家努力

追求的目标。在非线性光学领域诸多重要应用中，设

计和制备基于非线性光学原理的具有弱分子间相互

作用、能在很宽的光谱范围内展现出大的非线性吸

收、纳秒或皮秒级超快响应时间和高的光限幅损害阈

值的有机／高分子非线性光学（ＮＬＯ）功能材料已成为

激光防护领域的一个热点研究领域［５～１２］。

光限幅是一种非线性光学现象，即当一束强激

光通过光限幅材料时，这些材料能有效地将激光强

度降低到光学仪器及人眼能接受的水平。最重要的

光限幅机理就是非线性吸收、非线性折射和非线性

散射。非线性折射率为负值的光学材料不仅使照射

在表面的光束发生自散焦现象，还可使大量入射光

的能量通过光学测量系统的出口狭缝被吸收。非线

性吸收系数为正的材料可发生反饱和吸收，其特征

是：在一般强度的光照射下有较高的透过率，但在高

强度光辐照时光在材料中的透过率降低。反之，如

果入射光强度增强，透过率也随之增大，则称为饱和

吸收。具有饱和吸收性质的光学材料的非线性吸收

系数通常为负值。在反饱和吸收时，光限幅材料可

使电子迅速激发到过渡态，在弱光照射下材料几乎

是透明的，而在强光下却不透明。性能优良的反饱

和吸收材料，其激发态与基态的吸收交叉截面的比

值较高，系间串跃速率大，内部转换时间长，系间串

跃量子产率高，三重态的寿命长。在这种情况下材

料的激发三重态就可以吸收大量的入射激光，使激

光强度大大减弱，从而起到保护传感器的作用。与

三阶磁化率的虚部有关的双光子吸收也可以作为光

限幅机理。通过增强双光子吸收作用，可以光学限

制波长在６００～８００ｎｍ 之间的光吸收；而对于

４００～６００ｎｍ范围内的光的吸收则由具有反饱和吸

收特性的光限幅材料来完成。因此在实际光限幅材

料的设计中若能有效地将饱和吸收材料与反饱和吸

收材料的特性结合则是非常理想的。

基于酞菁（Ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ，Ｐｃ）的材料具有很强

的非线性光学响应，这点与Ｃ６０及其有机／高分子衍

生物相类似。酞菁能在相当宽广的紫外 可见

（ＵＶ／Ｖｉｓ）光谱范围内通过激发态吸收过程限制纳

秒激光脉冲的强度，具有良好的热稳定性和可加工

性，对其分子结构进行裁剪设计可以有效调节材料

的非线性光学和光限幅响应性能［１～６，１１，１３～１６］。酞菁

的电 子 吸 收 光 谱 是 以 位 于 可 见 光 谱 红 端

６００～７００ｎｍ处的强的 Ｑ带（摩尔吸收系数常常超

过１０５ｃｍ２／ｍｏｌ）和位于可见光谱蓝端３００～４００ｎｍ

处的Ｂ带为特征的。在金属酞菁溶液的光谱中，强

的Ｑ带起源于犃１犵（犪１狌
２）基态和具有犈狌（犪１狌

１犲犵
１）对

称性的第一激发单重态之间的双重简并的ππ
跃

迁。另一个ππ跃迁（Ｂ带）是源于从犪２狌 或犫２狌 轨

道到犲犵轨道（ＬＵＭＯ）之间的跃迁。由于减弱的犇２犺

分子对称性，在无金属酞菁的情况下，所有态都是非

简并的，Ｑ带跃迁在狓或狔方向发生极化，裂分为两

个带。酞菁化合物在由 Ｑ带和Ｂ带组成的光学区

域内的非线性吸收机理涉及到激发态的布居。与基

态相比，酞菁激发态吸收更能有效地吸收激光，这就

是通常所说的由多光子吸收而导致的反饱和吸收现

象。大量研究表明，酞菁化合物所展现出来的反饱

和吸收现象是由于激光辐照时发生了从能量最低的

激发单重态（犛１）到能量最低的三重态（犜１）之间的

系间串跃，从而导致在纳秒级的时间范围内犜１布居

数的迅速增加。

２　酞菁的制备

酞菁的首次亮相是在１９０７年
［１７］。合成酞菁时

常常以苯甲酸或其衍生物如邻苯二甲酸酐、邻苯二

甲酰亚胺、邻苯二酰胺、邻氰基苯甲酰胺或邻苯二腈

等为原料合成。在有些情况下，需要加入少量１，８

二氮杂双环［５．４．０］十一碳７烯（ＤＢＵ）作催化剂以

促使邻苯二腈在溶液中发生环化四聚反应生成酞

菁。当有金属盐存在时，可生成相应的金属酞菁。

图１给出了常用的３种最基本的合成酞菁的方法，

酸酐尿素合成法、邻苯二腈合成法和１，３二亚氨基

异吲哚啉合成法。对反应前体的取代基加以修饰可

以制备出多种侧基取代的无金属酞菁及金属酞菁化

合物。如果酞菁的中心元素是具有三价或三价以上

金属或非金属元素，如Ｉｎ３＋，Ｇａ３＋，Ｔｉ４＋，Ｓｉ４＋等，则

可以通过对中心元素进行轴向取代修饰合成轴向修

饰的酞菁衍生物。对于酞菁环骨架π电子共轭体系

进行扩展则可得到萘酞菁及其他大环酞菁衍生物。

对称二取代前体会生成八取代酞菁，不对称取代前

体反应后得到的酞菁具有４种同分异构体（如图２

所示）。Ｍ．Ｓｏｍｍｅｒａｎｅｒ等
［１８］首次分离出了四取代

酞菁的４种同分异构体，通过核磁共振（ＮＭＲ）确定

了各自的结构。与八取代酞菁相比，四取代酞菁有

更好的溶解性，主要原因是其在固相中有较低的有

序度，这样可与溶剂分子产生强的相互作用而容易

分散。

０１９１
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图１ 酞青的基本合成步骤

Ｆｉｇ．１ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓ

３　酞菁类光限幅材料研究

第一篇报道酞菁的三阶非线性光学特性的文章

主要涉及到基于无侧基取代的镓氯酞菁（ＰｃＧａＣｌ）和

铝氟酞菁（ＰｃＡｌＦ）的非线性光学材料
［１９］。在波长位

于１．０６４μｍ处测得的ＰｃＧａＣｌ的三阶非线性光学系

数χ
（３）值是ＰｃＡｌＦ的一半。与没有轴向配体的酞菁

化合物的χ
（３）值相比，带有轴向配体的酞菁（如

ＰｃＶＯ，ＰｃＴｉＯ，ＰｃＡｌＦ，ＰｃＧａＣｌ和ＰｃＩｎＣｌ等）在三次谐

波发生（ＴＨＧ）测试中都呈现出很高的χ
（３）值。在轴

向取代的酞菁化合物中，由于存在中心金属 轴向配

体偶极矩，使得π电子分布发生改变，从而诱导分子

的电子结构发生相应变化。１９８９年首次报道了铝氯

酞菁的光限幅性能［２０］，材料在甲醇溶液中表现出了

反饱和吸收特性，较强的反饱和吸收是其产生光限幅

响应的主要原因。随后几年中很多具有被动响应光

图２ １，（４）四取代酞青的４种同分异构体结构

Ｆｉｇ．２ Ｆｏｕｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｓｏｍｅｒｓｏｆ１，（４）ｔｅｔｒａｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ

限幅性能的酞菁化合物被陆续开发出来。

至今为止，已有约７０种金属和非金属元素（见

表１）被作为酞菁大环的中心配位元素嵌入到酞菁

分子结构中。除了与酞菁分子大环结构上的氮原子

配位外，Ｇａ３＋，Ｉｎ３＋，Ｔｉ４＋等还能与各种轴向配体配

位，引入轴向偶极矩，进而改变酞菁分子的电子结构

特征。各种轴向取代基的引入，侧向取代基的数目

及其在酞菁芳香环上的位置对材料的溶解度、电子

吸收 特 性 和 非 线 性 光 学 性 能 产 生 很 大 的 影

响［１～６，１４，２１，２２］。含有重原子的酞菁材料在器件优化

设计中起着很重要的作用，用这种材料制备的器件

在线性透过率为７０％时可使通过该器件的入射激

光光强衰减１０４ 倍
［２３］。由于酞菁分子结构可灵活

裁剪的特点，通过化学或物理手段修饰后可设计合

成多种轴向和侧基取代以及不同中心金属配位原子

的酞菁化合物，并精确调节它们包括光限幅响应在

内的非线性光学响应速度和大小，使之能够满足不

同目标应用的需要。

表１ 能与酞菁中心空穴进行配位的元素

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｅｄｔｏｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｉｎｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｃａｖｉｔｙｏｆｔｈｅｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ

ＩＡ ＩＩＡ ＩＩＩＢ ＩＶＢ ＶＢ ＶＩＢ ＶＩＩＢ ＶＩＩＩＢ ＩＢ ＩＩＢ ＩＩＩＡ ＩＶＡ ＶＡ ＶＩＡ ＶＩＩＡ ０

１ Ｈ

２ Ｌｉ Ｂｅ

３ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ

４ Ｋ Ｃａ Ｓｃ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｇａ Ｇｅ Ａｓ

５ Ｙ Ｚｒ Ｎｂ Ｍｏ Ｔｃ Ｒｕ Ｒｈ Ｐｄ Ａｇ Ｃｄ Ｉｎ Ｓｎ Ｓｂ

６ Ｂａ Ｌａ Ｈｆ Ｔａ Ｗ Ｒｅ Ｏｓ Ｉｒ Ｐｔ Ａｕ Ｈｇ Ｔｌ Ｐｂ

７ Ａｃ
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（续表１）

Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｐｍ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ

Ａｃ Ｔｈ Ｐａ Ｕ Ｎｐ Ｐｕ Ａｍ

３．１　侧基取代酞菁光限幅材料

在酞菁环周围引入烷基、烷氧基以及卤族元素等

取代基可明显改善无取代酞菁溶解度差的问题，同样

取代基属性的不同也会对酞菁的光限幅性能有所影

响。如图３（１～４）是具有不同侧基取代基团的钛氧酞

菁［２４］，当酞菁侧基被供电子基团如烷氧基取代时，其

基态与激发态的分子偶极矩有减小的趋势。

当侧基为空间位阻较大的基团时，还可以显著

抑制酞菁化合物的聚集作用，提高其光限幅能力。

在酞菁分子大环空间位阻较大的α，β位引入枯基苯

酚衍生物基团得到无金属酞菁５，６
［２５］（见图４），在

高浓度溶液（大于１．５×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ）中，无金属酞

菁的α位空间位阻更大，进行取代后得到的化合物

图３ 几种侧基取代钛氧酞菁１４

Ｆｉｇ．３ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｏｘｙｔｉｔａｎｉｕｍＰｃｓ１４

分子间聚集效应大大降低，α位取代无金属酞菁５

形成二聚体的效应仅为β位取代无金属酞菁６的五

十分之一，这对于设计有效减小聚集效应的侧基取

代酞菁化合物有很大启发性。

图４ 侧基取代无金属酞菁５，６

Ｆｉｇ．４ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｅｒｉｐｈｅｒａｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｍｅｔａｌｆｒｅｅＰｃｓ５，６

３．２　轴向取代金属酞菁光限幅材料

在轴向取代的酞菁化合物中，不同轴向取代基

团的位置和数目对材料的电子吸收光谱和非线性光

学性能有很大影响，由于存在中心金属 轴向配体偶

极矩，使π电子分布发生改变，从而诱导分子的电子

结构发生相应变化。在可见光区，轴向取代能够通

过抑制在非线性光学过程中的激发态衰减来有效促

进或提高激发态吸收的效率，从而达到提高材料光

限幅性能的目的。使用ＴＨＧ技术可测量多种酞菁

化合物的χ
（３）值，与没有轴向配体的酞菁化合物相

比，带有轴向配体的酞菁在ＴＨＧ测试中都呈现出

很高的χ
（３）值。近年来对镍酞菁、镓酞菁、铟酞菁纳

秒光限幅性能的研究取得了巨大进展。初步结果表

明，轴向修饰对于材料的ＵＶ／Ｖｉｓ吸收光谱（或电子

吸收谱）的影响甚小，但能极大地增加材料的溶解

度，抑制材料在溶液和在固相中的分子聚集行为，促

进或提高材料的非线性光学和光限幅响应能力。

Ｓｈｉｒｋ等
［２６，２７］详细研究了卤素轴向取代基对铟

酞菁光限幅性能的影响。轴向取代的铟酞菁非线性

光学性质明显增强，如图５所示。图５中７ａ和７ｃ

的激光解析瞬态吸收光谱研究结果表明，虽然由于

轴向碘取代基的重原子效应使得７ｃ的系间串越效

率高于７ａ，但二者的三重态吸收量子效率接近相

同。轴向取代基为烷基的铟酞菁７ｄ，７ｅ暴露于日光

或强光下均不稳定，可能是垂直于轴方向上的具有

ＳＰ２ 杂化形式Ｃ原子的Ｉｎ－Ｃ键对光辐射更加稳

定，从而使得酞菁大环相对不稳定，见光易分解。７ｅ

在普通有机溶剂中的溶解性要优于７ａ，表现出较高

的非线性吸收系数、较低的限幅阈值和高入射光强

度时更低的透过率。二者在５００ｎｓ左右３００ｐｓ内

产生三重态吸收，三重态寿命要大于激光脉冲的脉

宽１～１０ｎｓ，说明高效系间串越引起超快的三重态
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吸收是产生非线性光学吸收的主要原因，５种轴向

取代铟酞菁化合物在４００～６００ｎｍ的光学窗口内

均表现出很强的反饱和吸收性质。

图５ 轴向取代铟酞菁７

Ｆｉｇ．５ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｘｉａｌｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｉｕｍＰｃｓ７

　　Ｃｈｅｎ等
［２８］在含氮配体四甲基乙二胺（ｔｍｅｄ）的存

在下采用 Ｗｕｒｔｚ偶联反应成功制备出第一个具有直接

金属铟－铟键的酞菁二聚物８（Ｉｎ－Ｉｎ键距０．３２４ｎｍ）

（见图６）。实验测得该化合物表现出增强的非线性光

学和光限幅性能［２９］。铟酞菁二聚体８～１２（见图６）也

表现出了较强的反饱和吸收性能［３０，３１］。与铟酞菁一

样，镓酞菁单体及其二聚物１３～１７（见图７）也表现出典

型的反饱和吸收性质［５，６，２９，３１～３４］。

图６ 四叔丁基取代铟酞菁二聚物８～１２

Ｆｉｇ．６ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｅｔｒａｔｅｒｔｂｕｔｙｌｉｎｄｉｕｍＰｃｓｄｉｍｅｒ８～１２

图７ 四叔丁基取代镓氯酞菁二聚物１３～１７

Ｆｉｇ．７ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｅｔｒａｔｅｒｔｂｕｔｙｌｇａｌｌｉｕｍＰｃｓ１３～１７
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　　Ｍ．Ｂａｒｔｈｅｌ等
［３５，３６］利用钛氧酞菁中金属Ｔｉ原

子的亲电性质以及 Ｏ，Ｓ原子的亲核性质合成了一

系列轴向取代钛酞菁化合物１８和钛氧酞菁二聚体

１９（见图８）。研究发现在轴向取代的钛酞菁１８中，

当轴向苯基取代基上有吸电子基 ＣＨ２ＣＮ，ＣＨＯ，

ＣＮ时，它们（ｂ，ｄ，ｅ）在紫外可见吸收光谱中的 Ｑ

带较钛氧酞菁单体发生红移；当轴向苯基取代基上

有供电子基叔丁基（狋Ｂｕ）时，钛酞菁ｃ在紫外可见吸

收光谱中的Ｑ带较钛氧酞菁单体发生蓝移；而轴向

桥联的钛酞菁１９的紫外可见吸收光谱几乎和钛氧

酞菁单体相同。

图８ 轴向取代钛酞菁１８和钛菁二聚物１９

Ｆｉｇ．８ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｘｉａｌｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｔｉｔａｎｉｕｍＰｃ１８ａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍＰｃｄｉｍｍｅｒ１９

　　比较了几种轴向取代钛酞菁溶液在强光照射下

的透过情况，在相同强度的入射光辐射下，ｄ的非线

性透过率最低，光限幅性能最好，ｃ对高强度光的抑

制作用最低。钛氧酞菁二聚体１９中一个分子有两

个有效的非线性吸收单元，其光限幅响应较钛氧酞

菁单体有显著增强，但由于其结构非常对称，对非线

性光学性能增强的幅度略小于结构不对称的钛

酞菁ｄ。

２００５年Ｃｈｅｎ等
［３７］报道了一种新的含［６０］富

勒烯的有机配体轴向取代的钛酞菁化合物２０（见图

９）的合成方法。该方法改进了传统合成共价键和有

机功能基团的不对称酞菁的方法。在金属酞菁分子

骨架平面引入垂直于酞菁环平面的轴向偶极矩，改

变其π电子分布，进而调节其电子结构特征。通过

Ｇａｕｓｓｉａｎ９８应用软件计算了该化合物的优化结构

和 ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯｓ分子轨道。电化学数据和纳秒

瞬态激光解析实验证明了分子内电荷分离性能。在

瞬态吸收谱中位于７９０ｎｍ和１０２０ｎｍ的谱带分别

归属于ＰｃＴｉ●＋和Ｃ●－６０ 。开孔Ｚ扫描实验表明该化

合物拥有很强的非线性反饱和吸收性能。

３．３　π电子扩充———萘酞菁光限幅材料

酞菁类化合物的 π电子扩充可得到萘酞菁

（Ｎａｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ，Ｎｃ）单体、二聚体以及轴向取

代萘酞菁。由于有更大的π电子共轭体系，其非线

性光学响应性能要优于酞菁。萘酞菁化合物的Ｂ

带吸收与酞菁相比差别不大，仍位于３００～４００ｎｍ

之间，Ｑ带发生了明显红移，大约位于近红外区域的

图９ 轴向取代钛酞菁Ｃ６０２０

Ｆｉｇ．９ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｘｉａｌｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

ｔｉｔａｎｉｕｍＰｃＣ６０ｄｙａｄ２０

８００ｎｍ附近，其 Ｑ带与Ｂ带之间的光学窗口较酞

菁更加明显。１，２位取代萘酞菁的紫外可见吸收光

谱和相应的酞菁几乎是一样的。因而到目前为止，

关于萘酞菁光限幅性能的研究主要集中在２，３位

取代萘菁上。

萘酞菁在溶液和固相中有较酞菁更强的聚集行

为，溶解度较低，这些问题可以通过在萘菁中引入侧

基和轴向取代基加以改善；另一方面，不同的中心金

属原子对萘酞菁的三阶非线性吸收性质影响很大，性

能优与劣的材料的三阶非线性吸收系数能差几个数

量级。Ｎａｌｗａ等
［３８］检测了一系列具有不同数目和种

类的侧基烷基链取代的萘酞菁化合物的非线性光学

性质，得出环大小的变化和配体的改变最终会影响到

分子堆砌的结论，并由此引起分子间的相互作用和光

学非线性的变化。不同中心金属原子对萘酞菁化合

４１９１



８期 何　楠等：　酞菁类光限幅功能材料

物非线性光学性质影响很大，几种不同中心金属原子

取代的萘酞菁三阶非线性磁化系数从大到小依次为：

ＶＯＮｃＲ４＞ＣｕＮｃＲ４＞ＺｎＮｃＲ４＞ＮｉＮｃＲ４＞ＰｄＮｃＲ４。

为了进一步改进萘酞菁的化学稳定性和溶解

度，Ｙａｎｇ等
［３９］合成了十六氟取代镓萘酞菁单体２１

及相应的轴向氧桥联镓萘酞菁二聚物２２（见图１０）。

吸电子基团—氟原子的引入极大地分散了萘酞菁共

轭芳环上的电子密度，从而有效增加了光稳定性。

镓 萘 酞 菁 二 聚 物 ２２ 的 光 限 幅 阈 值 为

４５０ｍＪ·ｃｍ－２，显著优于在相同实验条件下测得的

Ｃ６０光限幅阈值１２４８ｍＪ·ｃｍ
－２，他们的工作为进一

步优化材料分子设计奠定了良好的实验基础 。

图１０ 侧基全氟取代镓氯萘酞菁２１及其二聚物２２

Ｆｉｇ．１０ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｄｇａｌｌｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅＮＰｃｓ２１ａｎｄｔｓｄｉｍｍｅｒ２２

　　Ｄｉｎｉ等
［４０］合成了侧基为溴原子取代的铟萘酞

菁２３（见图１１），随着溶液浓度的增加，ＵＶ／Ｖｉｓ吸

收谱中Ｑ带有宽化迹象，说明发生了聚集效应。通

过对２３进行开孔及闭孔Ｚ扫描研究显示出其具有

强烈的反饱和吸收特征。此外，作者结合实验和理

论计算，系统地研究了在不同入射光能量密度下，材

料线性与非线性光学透过率的变化和分子基态与激

发态交叉吸收截面的差异。结果表明，侧基取代基

“溴原子”的引入极大地提高了光活性分子的稳定

性，大大增加了材料的非线性光学吸收系数。

图１１ 侧基取代铟氯萘酞菁２３，２４

Ｆｉｇ．１１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｅｒｉｐｈｅｒａｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅＮＰｃｓ２３，２４
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　　Ｓｕｎ等
［４１］制备了卤素轴向取代的铟萘酞菁２４

（见图１１），研究了轴向取代基Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ对萘酞菁光

物理性质的影响趋势。它们对铟萘酞菁化合物的线

性吸收光谱、发射光谱影响不大。然而，由于重原子

效应，ＮｃＩｎＩ与ＮｃＩｎＢｒ的三重态寿命与三重态量子

产率明显优于 ＮｃＩｎＣｌ。对其光限幅效应的研究表

明，其中以ＮｃＩｎＩ的激发态与基态交叉吸收截面比

最大；当入射光能量密度为１．５Ｊ·ｃｍ－２时，ＮｃＩｎＣｌ

的非线性透过率为２７％，而 ＮｃＩｎＩ仅为１６％，因此

ＮｃＩｎＩ的光限幅性能最佳。高效三重态量子产率和

较大激发态与基态交叉吸收截面比是导致ＮｃＩｎＩ优

异光限幅性能的直接原因。

４　结束语

酞菁及其衍生物在分子结构上具有高度的灵活

性，可以在很大程度上对其物理、光电子和化学性质

进行修饰或剪裁。ＮＬＯ器件的光谱带宽（或窗口大

小）、基态和激发态吸收谱的形状及其寿命，都可以

用分子工程方法通过改变轴向或侧向取代基的数目

和种类、中心金属阳离子的类型和化合物大环结构

来加以修饰或调节。遗憾的是，在过去的２０多年

里，人们并没有很好地去研究或确立“材料的基本结

构参数和非线性光学性质”之间的关系，这明显不利

于通过分子结构修饰进一步改良基于已知的酞菁类

材料的非线性光学和光限幅性能，妨碍了创新设计

新型有机／高分子非线性光学材料的发展。另一方

面，由于缺乏一个统一的公认衡量标准，试图将不同

研究人员或不同研究机构所报道的材料的非线性光

学过程、波长响应范围和测量技术进行比较基本上

是徒劳的，这似乎已成为所有非线性光学研究领域

里亟待克服或解决的共性问题。因此，有必要思考

在不久的将来，如何将识别 ＮＬＯ材料所用到的各

种不同的检测手段和分析方法标准化，规范化。材

料科学的发展需要高性能的 ＮＬＯ器件，除了继续

通过分子修饰的方法来进一步提高一些已知的性能

较为优异的材料的非线性光学性能外，一个迅速成

长的合成与制备新领域将涉及到对基于酞菁

（卟啉）富勒烯体系的电子给体 受体二元、三元体

系等超分子反饱和功能材料的创新设计和合成及纳

米级非线性光学材料的制备新技术的开发。
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