
书书书

第３０卷　第４期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．４

２０１０年４月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犃狆狉犻犾，２０１０

　　文章编号：０２５３２２３９（２０１０）０４１１２２０８

全氟取代的钛酞菁衍生物的非线性光学和
光限幅性能研究

高丽丽１　陈　１　何　楠１　刘　莹１　ＷａｎｇＪｕｎ
２
　ＢｌａｕＷ．Ｊ．

２

１ 华东理工大学化学与分子工程学院教育部结构可控先进功能材料及其制备重点实验室，上海２００２３７

２ 爱尔兰圣三一学院物理系爱尔兰聚合材料研究中心，（ ）爱尔兰 都柏林

摘要　制备和研究了全氟取代的钛酞菁Ｆ１６ＰｃＴｉＯ及其轴向取代衍生物 Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的线性和非线性光学

（含光限幅）性能。与Ｆ１６ＰｃＴｉＯ相比，轴向取代的钛酞菁Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的Ｑ带最大峰 红移了７ｎｍ。Ｚ扫描实

验表明，无论在甲苯溶液中还是在氯仿溶液中，Ｆ１６ＰｃＴｉＯ都展现出比Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ更大的非线性吸收系数和

低的饱和能量密度。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在氯仿溶液中的光限幅性能要明显优于其在甲苯溶液中的光限幅性能。

与高度可溶的四叔丁基取代的钛酞菁（ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ和ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ）相比，十六氟取代的钛酞菁化合物具有

较强的由酞菁环间范德华力驱动的分子间相互作用，这种相互作用导致材料在有机溶剂中的溶解度降低和非线性

性能（含光限幅）性能下降。
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１　引　　言

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域值的

有机／高分子非线性光学功能材料已成为激光防护
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领域的一个热点研究领域。随着激光器件尤其是激

光武器的发展，激光辐射对于人类眼睛、常规仪器光

学窗口、武器系统及卫星光电传感器等已构成日益

严重的威胁［１～７］。开发有效的激光保护器保护人眼

和所有光学及光电传感器免受激光束导致的暂时性

或永久性伤害的意义不仅限于军事上，也是一个逐

渐增大的社会问题。国际上开发了各种各样的诸如

机械快门、可调过滤器、光限幅器和光学开关等光学

保护方法，但比较而言，基于非线性光学原理的光限

幅器［８～１３］具有广谱抗变波长激光的能力，响应时间

快，保护器激活后不影响仪器的探测或图像处理与

传输能力，是一类具有实际应用价值的激光防护器。

在过去的几年中，钛氧酞菁及其衍生物引起了

人们很大的研究兴趣。Ｂａｒｔｈｅｌ等
［１４］利用四叔丁基

取代的钛氧酞菁（ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ）中金属钛原子的亲电

性质以及Ｏ，Ｓ原子的亲核性质合成了一系列轴向

取代钛酞菁化合物和钛氧酞菁二聚体。研究发现在

轴向取代的钛酞菁化合物中，当轴向苯基取代基上

有吸电子基ＣＨ２ＣＮ，ＣＨＯ，ＣＮ时，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（ｔＢｕ）时，钛酞菁在紫

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二聚体的紫外可见吸收光

谱几乎和钛氧酞菁单体相同。２００５年报道了一种

新的含Ｃ６０的有机配体轴向取代的钛酞菁化合物的

合成方法［１５］。该方法改进了传统合成共价键合有

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炬，改

变其π电子分布，进而调节其电子结构特征。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。在共轭分子材料中的拉电子效应能够

增加取代分子的氧化电势，从而提高材料对于氧气

和光的化学稳定性，在另一方面拉电子基团（如氟原

子）的引入能增强电子云的极化度，导致分子中电子

云的重新分布。全氟取代的钛、钒、锆等酞菁衍生物

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ，Ｆ１６ＰｃＶＯ，Ｆ１６ＰｃＺｒ（ＯＨ）２，Ｆ１６ＮｃＧａＣｌ和

Ｆ１６ＮｃＧａ］２Ｏ 被陆续合成出来
［１６～１９］。根据文献

［１４～１６］的方法合成了十六氟取代的钛酞菁 Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ及３，４ 二羟基苯甲醛轴向鳌合的衍生物Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ，用Ｚ扫描方法研究了材料的非线

性光学和光限幅性能。为了比较侧基取代基对材料

非线性光学和光限幅性能的影响，按照文献［１５］的

方法合成了四叔丁基取代的钛酞菁ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ及

３，４二 羟 基 苯 甲 醛 轴 向 鳌 合 的 衍 生 物

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ。

２　实验部分

２．１　侧基全氟取代钛氧酞菁Ｆ１６ＰｃＴｉＯ的合成

化合物３，４，５，６四氟邻苯二菁、α氯萘购自

ＡＣＲＯＳ试剂公司，ＴｉＣｌ４ 购自国药试剂集团。所有

的合成反应均在无水无氧操作系统中完成，反应过

程中保持高纯氮气气氛，所有酞菁化合物的合成及

后处理纯化过程中均严格避光。称量１．００４ｇ的３，

４，５，６四氟邻苯二菁放入三口烧瓶中，用注射器加

入１５ｍＬα氯萘，缓缓加热至１００℃，然后再用注射

器抽取５ｍＬＴｉＣｌ４加入反应体系中，此时烧瓶中充

满了红棕色烟雾，继续加热至２２０℃反应１４ｈ。停

止加热冷却至室温，在体系中加入甲醇１００ｍＬ、去

离子水５０ｍＬ继续搅拌２ｈ后静置沉淀，抽滤得到

的固体放入真空干燥箱干燥过夜。用１００～２００目

（７５～１５０μｍ）的硅胶、甲苯为溶剂装柱，开始用纯

甲苯为洗脱剂分别冲出第一段为棕黄色杂质、第二

段为绿色无金属酞菁及第三段棕黄色杂质。之后洗

脱时逐渐加入氯仿增大洗脱剂的极性。通过紫外

可见光（ＵＶＶｉｓ）检测发现并没有冲出全氟取代的

酞菁，随后逐渐加入乙酸乙酯增大洗脱剂的极性但

通过ＵＶＶｉｓ检测仍然发现没有全氟取代的酞菁的

吸收特征。用手电筒照射色谱柱发现在柱子最上部

的深蓝色物质一直没有下移，推断可能是由于全氟

取代的酞菁极性太强和硅胶形成强相互作用而无法

被洗脱出来。下一步将柱子顶部的深蓝色硅胶取出

用干净的四氢呋喃反复超声、溶解、沉淀、静置和过

滤，收集所有滤液蒸干后放入真空干燥箱干燥得到蓝

色固体。得到的固体再用乙醇反复溶解、过滤直到

ＵＶＶｉｓ检测滤液基本没有吸收信号为止，固体真空

干燥得到靛蓝色粉末状固体［１６］。图１给出了Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ的合成过程。元素分析（ＥＡ，求各元素的百分

含量）：计算值 Ｃ３２Ｆ１６Ｎ８ＴｉＯ （８６４．２４ｇ／ｍｏｌ），Ｃ：

４４．４７％，Ｎ：１２．９７％；实 测 值 Ｃ：４４．６１％，

Ｎ：１２．９０％；１９ＦＮＭＲ：σ／１０
－６＝－１５２．２～－１５４．５；

－１４１．７～－１４３．２。

３２１１
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图１ Ｆ１６ＰｃＴｉＯ的合成

Ｆｉｇ．１ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦ１６ＰｃＴｉＯ

２．２　轴向取代全氟钛氧酞菁Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的

合成

化合物３，４二羟基苯甲醛购自 ＡＢＣＲ试剂公

司。ＣＨＣｌ３ 购自上海第一试剂厂，使用前先用水洗

除去其中少量的ＥｔＯＨ，Ｋ２ＣＯ３ 等杂质，在洗好的

ＣＨＣｌ３ 中放入无水ＣａＣｌ２ 回流２ｈ后在干燥高纯氮

气氛下蒸出使用。所有的合成反应均在无水无氧操

作系统中完成，严格避光。分别称量３００ｍｇ的Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ，８２ｍｇ的３，４二羟基苯甲醛加入反应烧瓶

中，再加入１００ｍＬ无水无氧ＣＨＣｌ３，超声反应１ｈ

（效率为千赫兹，温度８０℃），然后加热至回流继续

反应２ｈ。反应结束后将ＣＨＣｌ３ 减压蒸干，用５０ｍＬ

乙醇将固体溶解，过滤洗涤（除去过量的化合物３，４

二羟基苯甲醛，用ＵＶＶｉｓ光谱监测直到滤液不含有

３，４二羟基苯甲醛为止）。为防止反应产物中可能存

在未反应的Ｆ１６ＰｃＴｉＯ，将固体用索氏提取器以正己烷

为萃取剂萃取３天，滤纸包中的固体真空干燥得到灰

绿色固体 Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ
［１４］。图２给出了 Ｆ１６

ＰｃＴｉＯＰｈＣＨＯ的合成过程。元素分析：计算值Ｃ３９Ｆ１６

Ｈ４Ｎ８ＴｉＯ２（９６８．３４ｇ／ｍｏｌ），Ｃ：４８．３７％，Ｎ：１１．５７％，

Ｈ：０．４２％；实 测 值 Ｃ：４８．０５％，Ｎ：１２．００％，

Ｈ：０．３９％；１９ＦＮＭＲ：σ／１０
－６＝－１５１．７～－１５４．８；

－１４１．８～－１４３．５。

图２ Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的合成

Ｆｉｇ．２ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

２．３　四叔丁基取代的钛氧酞菁ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ的合成

在高纯氮气保护下将１．８６ｇ（２．３２ｍｍｏｌ）无水４

叔丁基邻苯二菁加入到１５ｍＬ热的α氯萘溶剂中搅

拌均匀，缓慢加热到１８００℃时，用注射器抽取四氯化

钛ＴｉＣｌ４１．５ｍＬ迅速加入到反应瓶中，逐渐加热到

２２００℃，在静态氮气下反应１４ｈ。反应结束后冷却

到室温，将混合物倾倒入１００ｍＬ甲醇溶剂中，继续搅

拌５ｈ。用减压蒸馏方法除去反应溶剂，得到的固体

以甲苯／氯仿为洗脱剂进行梯度柱色谱分离，除去无

金属酞菁以及大部分极性杂质后，收集得到深蓝色产

物。最终产品在二氯甲烷／甲醇（体积比为４／３）混合

溶剂中进行重结晶。过滤后的固体用适量甲醇淋洗

２次后，在８００℃下真空干燥１０ｈ得到７０６ｍｇ产物

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ，产率为３５％
［１５］。图３给出了ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ

的合 成 过 程。结 构 表 征 数 据１ＨＮＭＲ （溶 剂：

ＣＤＣｌ３）：δ／１０
－６＝１．９５～１．８９（ｍ，３６Ｈ；ＣＨ３），８．３９～

８．２９，８．４（ｍ，４Ｈ，Ｈ－１），９．２３～９．１２（ｍ，８Ｈ；Ｈ－２，

２′）；红 外 光谱ＩＲ（ＫＢｒ压 片）：ν／ｃｍ
－１ ＝２９５６ｓ，
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２９０５ｓ，２３６３ｍ，２３３８ｍ，１７３４ｗ，１７１８ｓ，１６１３ｍ，

１４８４ｍ，１３９３ｍ，１３６４ｍ，１３２６ｓ，１２８０ｍ，１２５６ｍｓ，

１２００ｗ，１１５２ｍ，１０７２ｓ，９７４ｍ（νＴｉ＝Ｏ），９２５ｍ，８９４ｗ，

８６４ｖｗ，８３０ｍ，７５７ｖｗ，７６２ｍ，７５１ｍ，６９４ｍ，６７０ｍ，

６０１ｗ，５６６ｗ，５２５ｗ；场电离质谱ＦＤＭＳ：理论值

犿／狕＝８００．８４［Ｍ＋］，实测值犿／狕＝８０１．０［Ｍ＋］；元素

分析：计算值Ｃ：７１．９９％，Ｈ：６．０４％，Ｎ：１３．９９％；实测

值Ｃ：７１．６１％，Ｈ：６．２７％，Ｎ：１３．６２％。

图３ ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ的合成

Ｆｉｇ．３ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ

２．４　四叔丁基取代的钛氧酞菁ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

的合成

将２００ｍｇ（０．２５ｍｍｏｌ）化合物ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ 和

１００ｍｇ（０．７２ｍｍｏｌ）３，４二羟基苯甲醛加入反应烧瓶，

加入无水三氯甲烷１００ｍＬ溶解后，在氮气保护下加热

回流１．５ｈ。反应结束后冷却至室温，将溶剂蒸干，在

二氯甲烷／甲醇混合溶剂中进行重结晶。过滤后的绿

色固体用适量甲醇淋洗两次后，在７００℃下真空干燥

数小时得到１９８ｍｇ产物ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ，产率为

８６％
［１５］。图４给出了ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的合成过程。

结构表征数据：紫外可见光谱ＵＶ／Ｖｉｓ（溶剂：苯腈）：

λｍａｘ＝７０２，６３４和３５２ｎｍ；荧光光谱ＰＬ（溶剂：苯腈）：

λ
ｆｌｕｏ
ｍａｘ＝７１０ｎｍ（λｅｘ＝４２０ｎｍ）；

１Ｈ 核磁共振谱（溶剂：

ＣＤＣｌ３）：δ／１０
－６＝１．９９～１．８８（ｓ，３６Ｈ；ｔＢｕ），４．３９～４．１８

（ｄ，１Ｈ，Ｈβ′），４．７５～４．５６（ｄ，１Ｈ，Ｈγ），６．０２～５．５８（ｓ，

１Ｈ，Ｈβ），８．４５～８．２８（ｍ，４Ｈ；Ｈ－１），８．７８～８．６６（ｓ，

１Ｈ；ＣＨＯ），９．５５～９．０１（ｍ，８Ｈ；Ｈ－２，２′）；红外光谱

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片）：ν／ｃｍ
－１＝２９６１ｓ，２３６３ｖｓ，２３３８ｓ，

１７２７ｍｓ，１６８４ｓ（νＣＨＯ），１６１３ｍ，１５８８ｗ，１５６７ｗ，１５０９ｍ，

１４８３ｍ，１４６６ｍ，１４５３ ｍ，１３９５ ｍ，１３６５ ｍ，１３２７ｓ，

１２７６ｖｓ，１２５６ｓ，１２００ｍ，１１４６ｍ，１０６４ｖｓ，９２７ｍｓ，８９５ｍ，

８６０ｍ，８２９ｍｓ，７７６ｍ，７５６ｍｓ，６９３ｍ，６６９ｍｓ，６４１ｍ，

５９９ｍ，５４８ｍ，５３０ｗ，４６５ｗ；基质辅助激光解析飞行时

间质谱ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ计算值犿／狕＝９２０．３６［Ｍ＋］实

测值：犿／狕＝９２０．５［Ｍ＋］；元素分析：计算值Ｃ：７１．７３％，

Ｈ：５．６９％，Ｎ：１２．１７％，实测值Ｃ：７０．１２％，Ｈ：５．２３％，

Ｎ：１１．６７％。

图４ ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的合成

Ｆｉｇ．４ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

２．５　线性和非线性光学实验

使用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１００紫外可见近红外光谱

研究材料的线性光学性质。用开孔Ｚ扫描方法在

５３２ｎｍ处研究材料在甲苯和氯仿溶液中的非线性

光学（含光限幅）性能。样品浓度为０．５ｇ／ｍＬ。所

有的光限辐实验均使用由犙开关Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器

产生的６ｎｓ高斯脉冲，光束经空间过滤除去较高阶

谐波并通过一个焦距为９ｃｍ的透镜聚焦产生频率
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为１０Ｈｚ的５３２ｎｍ二阶谐波激光脉冲。光束腰斑

半径的大小介于２０～３０μｍ之间。图５给出了Ｚ

扫描实验装置示意图。

图５ 纳秒开孔Ｚ扫描实验装置图

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅ

Ｚｓｃａｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

３　结果与讨论

利用文献［１４］和［１６］的方法制备了含有轴向取代

基的目标化合物Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ。对于

这两种材料而言，元素分析计算值和实测值相当接近，

意味着材料的分子组成与理论上预测的组成是一致

的，材料的纯度足以满足材料的基本结构表征和性能

测试。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ中位于９６４ｃｍ
－１的谱带归属于典型的

Ｔｉ＝Ｏ键的伸缩振动峰（作为比较，四叔丁基侧向取代

的酞氧酞菁ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ的Ｔｉ＝Ｏ键的伸缩振动峰位于

９７２ｃｍ－１
［１４，１５］）；谱带１０９９ｃｍ－１归属于ＣＦ键的伸缩

振动峰。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的红外光谱缺失Ｔｉ＝Ｏ键

的伸缩振动谱带，意味着鳌合配体３，４二羟基苯甲醛

成功地鳌合在钛酞菁的钛原子上了。由于Ｆ１６ＰｃＴｉＯ

没有氢原子，只能使用１９ＦＮＭＲ谱对化合物进行表征。

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ的分子结构高度对称，图谱中有两组主要的

信号 －１５２．２～－１５４．５；－１４１．７～－１４３．２分别归属

于分子中两种位置的Ｆ原子
［１９］。在Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

的１９ＦＮＭＲ中由于轴向３，４二羟基苯甲醛取代基的存

在导致这两组峰发生了一定程度的裂分。

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Ａ１ｇ（ａ１ｕ
２）基态和具有Ｅｕ（ａ１ｕ

１ｅｇ
１）对称性的第一

激发单重态之间的双重简并的π－π
跃迁。另一个

π－π
跃迁（Ｂ带）是源于从ａ２ｕ或ｂ２ｕ轨道到ｅｇ 轨道

（ＬＵＭＯ）之间的跃迁。由于减弱的Ｄ２ｈ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。从图６可以

看出，无论是Ｆ１６ＰｃＴｉＯ还是Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ，均表现

出典型的金属酞菁的电子吸收特征。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ的Ｂ带

位于３５３ｎｍ处，而含有轴向苯甲醛取代基的钛酞菁

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的Ｂ带则略微蓝移了２ｎｍ，位于

３５１ｎｍ处。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的 Ｑ带

最大峰分别位于７０６ｎｍ和７１３ｎｍ，与Ｆ１６ＰｃＴｉＯ相

比，后者的Ｑ带红移了７ｎｍ，这与Ｂａｒｔｈｅｌ等
［１４］的

实验结果是一致的，在他们的研究中，当钛氧酞菁

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ的 轴 向 苯 基 取 代 基 上 有 吸 电 子 基

ＣＨ２ＣＮ，ＣＨＯ，ＣＮ时，它们在紫外可见吸收光谱中

的Ｑ带较酞菁单体发生红移。与四叔丁基取代的

钛氧酞菁相比，十六氟取代的钛氧酞菁的紫外可见

光谱的吸收带要宽，这是由于与大体积的叔丁基相

比，氟原子体积相对较小，导致十六氟取代的钛氧酞

菁的分子聚集效应要大大强于四叔丁基取代的钛酞

菁，从而其在有机溶剂中的溶解度大大小于四叔丁

基取代的钛酞菁。

图６ Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在甲苯稀溶液中

的紫外 可见光谱

Ｆｉｇ．６ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦ１６ＰｃＴｉＯａｎｄ

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯｉｎｄｉｌｕｔｅｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

在Ｚ扫描实验中，沿狕轴方向移动样品通过入

射激光焦点就可以测出样品的相对透射率随着入射

激光强度的变化趋势。当样品接近狕轴焦点时，入

射激光照到样品上的强度是远离焦点时的几个数量

级，从而诱导了样品的非线性吸收。利用Ｓｈｅｉｋ

Ｂａｈａｅ等
［２０］提出的拟合理论可以计算出材料的非线

性吸收系数。样品归一化透射率犜Ｎｏｒｍ（狕）是样品所

处位置狕的函数，可以表达为

犜Ｎｏｒｍ（狕）＝∑
∞

犻＝０

－狇０（狕，０［ ］）犻

（犻＋１）
３／｛ ｝２ ． （１）

式中狇０（狕）可以通过下式进行计算得

狇０（狕）＝
狇００

１＋（狕／狕０）
２
， （２）

式中狕０是入射光束的衍射长度，狇００＝β
（３）犐０犔ｅｆｆ（犔ｅｆｆ＝

［１－ｅｘｐ（－α０犔）］／α０）。β
（３）是三阶非线性吸收系数，
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犐０ 是 激光在焦点处的强度，犔ｅｆｆ则是样品的有效长

度，α０为样品的线性吸收系数，而犔则为通过样品的

光路长度。

通常用样品的三阶非线性磁化率虚部系数

Ｉｍ｛χ
（３）｝来表达样品的非线性吸收。与样品的三阶

吸收系数β
（３）有关，可以表达为

ｌｍχ
（３｛ ｝） ＝

狀２０ε０犮λβ
（３）

２π
， （３）

式中狀０ 是线性折光指数，ε０ 是自由空间的介电常

数，犮为光速，λ为入射光波长。

图７给出了样品分别在甲苯和氯仿中的Ｚ扫

描曲线。与所有酞菁化合物一样，这些样品都表现

出了很强的反饱和吸收性能［８～１１，２１～２７］，即随着入射

光强度增加，样品的相对透射率逐渐下降，到焦点时

样品的相对透射率最小，随着样品逐步远离焦点相

对透射率又进一步上升。酞菁化合物所展现出来的

反饱和吸收现象源于激光辐照时发生了从能量最低

的激发单重态（Ｓ１）到能量最低的三重态（Ｔ１）之间

的系间串跃，从而导致在纳秒级的时间范围内 Ｔ１

布居数的迅速增加。在光限幅效应中，激发态与基

态交叉吸收截面的比值（κ）通常被认为是比较材料

性能的一个重要参数之一，饱和能量密度（犉Ｓａｔ）值越

小，材料的光限幅性能越好。图８比较了Ｆ１６ＰｃＴｉＯ

和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的在甲苯和氯仿中的光限幅

性能（实线是理论拟合曲线），可以看出Ｆ１６ＰｃＴｉＯ

在两种溶剂中非线性光学性质差别不大，但无论在

甲苯溶液中还是在氯仿溶液中Ｆ１６ＰｃＴｉＯ非线性光

学性质（含光限幅）都要优于 Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ。

而由于Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ本身都是轴

图７ Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在不同有机溶剂中的Ｚ扫描曲线

Ｆｉｇ．７ ＺｓｃａｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＦ１６ＰｃＴｉＯａｎｄＦ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ

图８ 样品归一化的透射率与入射脉冲能量密度的关系

Ｆｉｇ．８ ＰｌｏｔｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｇａｉｎｓｔｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓＦ１６ＰｃＴｉＯａｎｄＦ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ
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向取代的酞菁，在具有完全相同的酞菁环平面侧向

取代基的前提下，只能比较不同的轴向取代基对材

料性能的影响。在Ｆ１６ＰｃＴｉＯ中中心金属钛原子上

的轴向取代基是 Ｏ原子，而在Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

中的取代基是苯甲醛官能团。对于后者而言，醛基

也是一个吸电子基团，吸电子能力比氧原子要强得

多，在分子中无论是在侧向还是在轴向上都含有吸

电子基团可能不利于电子云在分子中的分布（没有

任何取代基的酞菁平面通常扮演给电子的基团）或

分子的整体极化能力。电子云极化能力越强的分子

所表现出来的非线性光学性能越好，也就能理解为

什么 Ｆ１６ ＰｃＴｉＯ 非 线 性 光 学 性 能 好 于 Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ了。

含有 轴 向 苯 甲 醛 取 代 基 的 钛 酞 菁 Ｆ１６

ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在氯仿溶液中的光限幅性能要明显优

于其在甲苯溶液中的光限幅性能，说明增加溶剂极性

有助于增强这种材料的光限幅响应性能，这是可以理

解的，在轴向苯甲醛取代基上含有极性基团醛基，增

加溶剂极性有助于增大该材料在有机溶剂中的溶解

度，在单位体积中酞菁的分子数就多，其非线性光学

（光限幅）性能也就增加了。从前面的讨论也可知十

六氟取代的钛酞菁化合物具有较强的分子间相互作

用，在有机溶剂中的溶解度较小，而四叔丁基取代的

钛酞菁则高度可溶，分子间相互作用很弱。通常而

言，很强的分子间相互作用会增加弛豫通道，缩短激

发态的存活寿命，从而降低有效的非线性吸收［８～１１］。

表１的数据证实了这一判断：无论是Ｆ１６ＰｃＴｉＯ还是

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ，其非线性吸收系数、三阶非线性磁

化率虚部系数Ｉｍ｛χ
（３）｝均小于相应的四叔丁基取代

的钛酞菁化合物。它们的饱和能量密度值则大于相

应的四叔丁基取代的钛酞菁，这意味着十六氟取代的

钛酞菁的光限幅性能明显低于四叔丁基取代的钛酞

菁。在基于酞菁的光限幅材料研究领域，目前绝大多

数研究主要集中在新的酞菁的合成及其在有机溶液

中的光限幅性质研究，极少涉及基于这些材料的固体

光限幅器件性能的研究。用酞菁制造实际非线性光

学器件，不可避免地会将酞菁单元嵌埋到某种形式的

多层固态实体（如高分子复合物薄膜）中制造成具有

优良光学质量的固态薄膜［２８～３０］。

表１ Ｆ１６ＰｃＴｉＯ和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在不同有机溶剂中的非线性光学数据

Ｔａｂｌｅ１ ＮｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｄａｔａｆｏｒＦ１６ＰｃＴｉＯａｎｄＦ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ犈／ｍＪ
犐０

／（ＧＷ／ｃｍ２）

βＩ

／（１０－９ｃｍ／Ｗ）

Ｉｍ｛χ
（３）｝

／（１０－１３ｅｓｕ）

κ

／（σｅｘ／σ０）

犉ｓａｔ

／（Ｊ／ｃｍ２）

Ｆ１６ＰｃＴｉＯｉｎｔｏｌｕｅｎｅ ０．１７ ０．８３ １．０８ ４．０８ ４２．１±１０．６ ４４．８±１３．１

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ
０．１７ ０．８２ ０．２７ １．０２ １３．４±８．３ ６３．４±４６．９

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ

ｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
０．１７ ０．７６ １．１１ ３．９０ １８．６±２．６ ２８．７±５．０

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

ｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
０．１７ ０．７８ ０．７３ ２．５６ １３．８±３．５ ４２．０±１３．１

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯｉｎｔｏｌｕｅｎｅ ０．１０ ０．５８ １８．３７ ６９．２８ ６．３４±０．２ １１．７±０．６

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ
０．１０ ０．７４ ８．７２ ３４．６８ ６．９６±１．０ ３５．６±６．６

４　结　　论

与四 叔 丁 基 取 代 的 钛 酞 菁 ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ 及

ｔＢｕ４ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ 一 样，无 论 是 Ｆ１６ＰｃＴｉＯ 还 是

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ，均表现出典型的金属酞菁的电子吸

收特征和反饱和吸收性能。在紫外可见光谱中

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ的Ｂ带位于３５３ｎｍ处，而Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ

的Ｂ带则略微蓝移了２ｎｍ，位于３５１ｎｍ处。Ｆ１６ＰｃＴｉＯ

和Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的Ｑ带最大峰分别位于７０６ｎｍ

和７１３ｎｍ，与Ｆ１６ＰｃＴｉＯ相比，后者的Ｑ带红移了７ｎｍ。

含有轴向苯甲醛取代基的Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ在氯仿溶

液中的光限幅性能要明显优于其在甲苯溶液中的光限

幅 性 能，说 明 增 加 溶 剂 极 性 有 助 于 增 强

Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ的光限幅响应性能。无论在甲苯溶

液中还是在氯仿溶液中Ｆ１６ＰｃＴｉＯ非线性光学性质（含

光限幅）都要优于Ｆ１６ＰｃＴｉＯ２ＰｈＣＨＯ。与高度可溶的四

叔丁基取代的钛酞菁相比，十六氟取代的钛酞菁化合

物具有较强的分子间相互作用，导致材料在有机溶剂

中的溶解度下降和非线性性能（含光限幅）性能的

降低。
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