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铟酞菁/氧化石墨烯高分子材料的制备及非线性光限幅性能研究

马鹏飞，刘大军
*
，周奋国

(长春理工大学 化学与环境工程学院，吉林 长春 130022)

摘 要： 通过共价键合将二氨基二枯丁苯氧基氯代铟酞菁(Pc)与羧基化氧化石墨烯(GO-COOH)键合
在一起，得到二氨基二枯丁苯氧基氯代铟酞菁-氧化石墨烯键合产物(Pc-GO-COOH)，并以键合产物
为原料反应得到引发剂。 以甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 为聚合反应单体， 通过原子转移自由基聚合
(ATRP)反应得到四种不同分子量的聚合物样品。 采用凝胶渗透色谱(GPC)对聚合物分子量分布测试，
结果表明，所制备的聚合物的分子量分布范围较窄，聚合反应具有良好的可控性。采用 Z-扫描方法对
聚合物样品溶液进行的三阶非线性测试结果表明，所制备的聚合物具有优良的三阶非线性光学性质，
且当聚合物的分子量分别为 9 063 和 12 196 时， 三阶非线性极化率值分别为 8.1×10-11、2.1×10-11 esu。
同时对聚合物样品的光限幅性能测试结果表明， 两种样品的有效激发态与基态吸收截面比分别为

2.69 和 2.20，具有较好的光限幅能力，具有较大的应用前景。
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Study on preparation and performance of nonlinear optical limiting
of polymers material containing indium phthalocyanine and

graphene oxide
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Abstract: The diaminodikhunophenoxy chloride indium phthalocyanine (Pc) was covalently bonded with
carboxylated GO (GO-COOH) to obtain the diaminodikhunophenoxy chloride indium phthalocyanine -
graphene oxide (Pc -GO-COOH), and the bonding products as raw material of the reaction initiator.
Four kinds of polymer samples with different molecular weight were obtained by atom transfer radical
polymerization (ATRP) with methyl methacrylate (MMA) as polymerization monomer. The molecular
weight and molecular weight distribution of the prepared polymers were tested by gel permeation
chromatography (GPC). The test results show that the preparation of polymers has narrow molecular
weight distribution, the polymer reaction presents good controllability. The results of third -order
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0 引 言

三阶非线性(NLO)光学材料在光记录、光学传感

器、激光防护光限幅、光信号处理和光子开关等领域

已经获得广泛应用 [1-4]，因此具有较高三阶非线性性

能的光学材料引起人们极大的研究兴趣。目前酞菁、

卟啉大环化合物因其独特的二维 π-离域共轭体系
使其表现出独特的三阶非线性光学性质， 具有较大

的三阶非线性系数和较快的响应时间， 因此倍受人

们重视。 同时容易在分子中引入多种金属原子以及

在环上引入不同取代基， 可以通过分子修饰在很大

范围内调整化合物的电、光性质 [5-8]。

近些年来，随着石墨烯的发现，其稳定的共轭结

构使其具有特殊的性能 [9]，因此 ，酞菁 、卟啉类化合

物与石墨烯杂化材料的非线性光学特性引起人们的

关注。 Zhu 等 [10]利用可溶性氧化石墨乙烯与不对称

氨基酞菁锌通过酰胺键连接，在 0.1 g/L N, N-二甲
基酰胺 (DMF)溶液中 ，532 nm 和 1 064 nm 波长 ，ns

脉冲激光下 χ
(3)
值为 (1 7.62 ±4.03) ×10 -12 esu 和

(21.39±4.33)×10-12 esu，表明石墨烯与酞菁之间发生
了明显的电子及能量转移， 该杂化材料表现出很好

的非线性光学性质。 Li 等 [11]将氧化石墨乙烯与四叔

丁基酞菁镓通过轴向共价键链接在一起，采用 ns 激
光脉冲，测试了 GO-PcGa 在532 nm 和 1 064 nm 波

长下的 Z-扫描曲线，得到 χ
(3)
值分别为(23.19±0.22)×

10-12 esu 和(8.15 ± 0.26)×10-12 esu，相对于单一的酞

菁镓 532 nm 激光脉冲下 χ
(3)
值有成倍的提高， 并且

在 1 064 nm 波段出现了非线性现象， 材料的非线性

现象包含双光子吸收 、 反饱和吸收和非线性散射

(1 064 nm)三个机制。 Xu、Krishna 等[12-13]，将氧化石墨

乙烯与卟啉通过键合连接在一起，测试了溶液的非线

性特性。 酞菁、卟啉类大环化合物与石墨烯键合材料

作为三阶非线性光限幅材料的优点是通过石墨烯和

大环化合物间的电子离域， 使其非线性性能有较大

的提高，但该材料仅溶解在 DMF 等少数溶剂中，限制

了它的使用。 笔者考虑在金属酞菁周环引入两个氨

基，一个氨基与酰氯化的氧化石墨烯发生键合，另一

个氨基与 α-卤代酰卤反应制备出满足原子转移自由
基聚合(ATRP)方法的功能引发剂，利用 ATRP 方法将
金属酞菁/氧化石墨烯复合材料引入高分子链段，实现

高分子链段功能化及可控性，解决金属酞菁/氧化石墨
烯复合材料溶解性不好的缺点，实现材料化。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂
二氨基二枯丁苯氧基氯代铟酞菁 (Pc)和羧基化

氧化石墨烯(GO-COOH)均为自制；甲基丙烯酸甲酯

(MMA)使用前减压蒸馏；亚硫酰氯、2-氯代丙酰氯、

氯化亚铜等均为市售 AR(AR 为药品或试剂的纯度)
产品，使用前进行纯化处理。

FTIR-8400S FT-IR 光谱仪为日本 SHIMADZU
公司 ，ESCLAB250 X 射线光电子能谱仪为美国
Thermo Fisher 公司 ，PE Series 200 GPC 色谱仪为美
国 PE 公司的产品，聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)为标
样进行普适校正 ；UV-Vis1240 型紫外-可见分光光
谱仪、Z-扫描测量系统为苏州大学组装。

1.2 材料制备
1.2.1 二氨基二枯丁苯氧基氯代铟酞菁/氧化石墨烯

键合产物(Pc-GO-COOH)的制备
向 GO -COOH 加入亚硫酰氯溶液以及除水

DMF，冷凝回流，得到含酰氯化氧化石墨烯。 再加入

除水后的 DMF、Pc、三乙胺 ，氮气保护下冷凝回流 ，

得到 Pc-GO-COOH，合成过程如图 1 所示。

nonlinear optical properties test on polymer sample solution by Z -scan show that the preparation of
polymer has excellent third -order nonlinear optical properties, and when the molecular weight of
polymer, respectively 9 063 and 12 196, the third order nonlinear polarizability values are 8.1×10-11 esu
and 2.1×10-11 esu. At the same time, the optical limiting performance test show the effective excitation
and ground state absorption cross section ratios of the two samples are 2.69 and 2.20, respectively. It
has a good limiting ability and a great application prospect.
Key words: diaminophenoxyl chloride indium phthalocyanine; graphene oxide;

atom transfer radical polymerization; third-order nonlinear; optical limiting
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1.2.2 含 Pc-GO-COOH 聚合物的制备
向 Pc-GO-COOH 中加入三乙胺、二氯甲烷，冰

水浴中氮气保护下加入 2-氯丙酰氯 ， 反应 2 h 后
室温下继续反应 24 h。 反应结束，除去三乙胺盐酸

盐、干燥，得到键合产物引发剂。向键合产物引发剂

中加入 DMF、甲基丙烯酸甲酯 (MMA)、配体五甲基
二乙烯三胺 (PMDETA)，在冷冻条件下加入引发剂
CuCl，N2 保护下 65 ℃聚合， 反应时间分别为 1、2、
2.5、3 h，得到 Pc-GO-COOH 聚合物 ，反应过程如

图 2 所示。

图 1 Pc-GO-COOH 合成示意图

Fig.1 Schematic diagram of Pc-GO-COOH synthesis

图 2 Pc-GO-COOH 聚合物合成示意图

Fig.2 Schematic diagram of Pc-GO-COOH polymer synthesis

0107001-3
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2 结果与讨论

2.1 样品表征

2.1.1 Pc-GO-COOH 的表征

(1) 红外光谱

图 3 为键合产物的红外光谱，747、846、1 010 cm-1

处为酞菁环的特征振动吸收峰，1 091、1 237 cm-1 处

的特征峰证明了芳醚结构的存在 ，1 648 cm-1 处是

酰胺键的特征峰 ，1 702 cm-1 处的是 C=O 的特征

峰，2 955、2 856 cm-1处对应着甲基的对称和反对称

伸缩振动吸收峰 ，3 344、3 223 cm-1 处是氨基 N-H

伸缩振动的特征峰。 说明键合产物成功合成。

图 3 Pc-GO-COOH 的红外光谱图

Fig.3 Infrared spectra of Pc-GO-COOH

(2) 紫外-可见光谱
图 4 为 Pc 与键合产物的紫外-可见光谱， 从图

中可以看到，与 Pc 相比，键合产物的 Q 带发生了蓝
移。这是由于键合后，酞菁中原有的氨基被酰氨基取

代，基团的推电子能力降低，使酞菁环上的电子云密

度降低，因此发生 Q 带蓝移现象。

图 4 Pc (a)与 Pc-GO-COOH (b)的紫外-可见光谱图

Fig.4 UV-visible spectra of Pc (a) and Pc-GO-COOH (b)

(3) XPS 的 N1s 谱图分析
图 5 是 Pc 与 Pc-GO-COOH XPS 的 N1s 谱图 ，

为了进一步研究 Pc 与 GO-COOH 的键合情况 ，笔

者所在课题组将 Pc 与 Pc-GO-COOH 在结合能为
400 eV 处的 N1s 进行了拟合 ， 各得到 3 条拟合曲
线。从图 5(a)中可以看到在 Pc 中含 N 的官能团的峰
位分别位于 ：398.62 eV (C-N)、399.30 eV (-NH2)、
400.29 eV(C=N)。 在图 5(b)中可以看到在 Pc-GO-
COOH 中含 N 的官能团的峰位分别位于：398.55 eV
(C-N)、399.46 eV(-NH2)、400.42 eV(C=N)。 将较高
结合能的 Pc 负载到 GO-COOH 表面， 电子从 Pc 流
动到 GO-COOH 表面， 当酞菁分子键合到羧基化氧

化石墨烯上时，-NH2 的结合能从 399.30 eV 增大到
399.70 eV，证明 Pc 与 GO-COOH 发生共价作用。

图 5 Pc (a)与 Pc-GO-COOH (b)的 XPS N1s 谱图

Fig.5 XPS N1s spectra of Pc (a) and Pc-GO-COOH (b)

(4) XPS 的 C1s 谱图分析
图 6 是 GO-COOH (a)与 Pc -GO -COOH (b)的

C1s 谱图，将 GO-COOH 与 Pc-GO-COOH 在结合能
为 285 eV 处的 C1s 进行拟合，分别得到 4 条和 5 条
拟合曲线。从图 6(a)中可以看到在 GO-COOH 中，含

C 的官能团的峰分别位于 ：284.76 eV (C-C/C=C)，
286.77 eV (C-OH)，287.33 eV (C-O-C)，288.60 eV
(O-C=O)。 在图 6(b)中可以看到在 Pc-GO-COOH
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中，含 C 的官能团的峰位分别位于：284.45 eV(C-C/
C=C)，285.34 eV (C-N)，286.32 eV (C-OH)，287.61
eV(N-C=O)，288.64 eV(O-C=O)，并且几个含氧官
能团的 C 峰的强度降低了 ， 在图 6 (b) 中出现了
285.34 eV(C-N)和 287.61 eV(N-C=O)的峰 ，这说明

键合产物中有酰胺键的生产 ， 因此可以说明 Pc 是
以-CO-NH-的方式接枝到 GO-COOH 的表面。

图 6 GO-COOH (a)与 Pc-GO-COOH (b)的 C1s 谱图

Fig.6 XPS C1s spectra of GO-COOH (a) and Pc-GO-COOH (b)

2.1.2 含Pc-GO-COOH 聚合物的表征
(1) 红外光谱
图 7 为聚合物的红外光谱图 ，从图中可以看到

在 2 960、2 860 cm-1 处的特征峰是-CH3 的对称和

反对称伸缩振动吸收峰，2 923、2 854 cm-1处的特征峰

是-CH2-的对称与反对称伸缩振动吸收峰，1 723 cm-1

处的特征峰是 C=O 的特征吸收峰 ，1 645 cm -1 处

的特征峰是酰胺键的振动吸收峰 ，1 229 cm-1处是

芳醚结构的特征吸收峰， 图中 1 090、749 cm-1 处是

酞菁环骨架的振动吸收峰。

(2) 紫外-可见吸收光谱
图 8 为聚合物的紫外-可见吸收光谱，从图中可

以看到 680 nm 处出现酞菁环的 Q 带特征吸收峰 ，

为一单峰，酞菁低聚体峰消失，说明合成的聚合物有

效地阻止了酞菁分子间的聚集。

图 8 聚合物的紫外可见光谱图

Fig.8 UV-vis spectra of polymers

(3) GPC 测试
经 GPC 测试， 聚合时间分别为 1、2、2.5、3 h 的

聚合物的数均分子量分别为 9 063、12 196、15 122、
17 665，如表 1 所示，从表 1 中可以看出聚合物分子
量分布较窄，符合 ATRP 聚合特点，说明该聚合反应

的分子量是可以控制的。

表 1 聚合物分子量分布

Tab.1 Polymer molecular weight distribution

2.2 Z-扫描测试
将聚合物样品 1、2、3、4 分别溶解在 DMF 溶剂

中进行 Z-扫描测试，实验中所用激光光源为调 Q 倍
频 ns Nd:YAG 脉冲系统， 输出激光波长为 532 nm，

脉冲能量为 1.08 μJ，脉冲宽度为 21 ps，频率为 10 Hz，
图 7 聚合物的红外光谱图

Fig.7 Infrared spectra of the polymer

Polymer
Polymeriza鄄
tion time/h Mn,GPC Mw,GPC Mw/Mn

1 1 9 963 13 756 1.51

2 2 12 196 18 741 1.53

3 3 15 122 23 656 1.56

4 4 17 665 27 922 1.58
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(a) 样品 1 的闭孔曲线

(a) Closed aperture curve of sample 1

(b) 样品 1 的开孔曲线

(b) Open-aperture curve of sample 1

(c) 样品 2 的闭孔曲线

(c) Closed aperture curve of sample 2

0107001-6

所用光束为 top-hat 光束 ，top-hat 光的孔径光阑为

4.8 mm，小孔半径为 1.5 mm，小孔透过率 10% ，透

镜焦距 412 mm。经计算衍射长度为 3.4 mm，样品池

的厚度为 2 mm，此时样品相当于薄样品。

在该实验条件下 4 个样品只有聚合物样品 1 和

样品 2 出现了三阶非线性特性， 样品 1 和样品 2 开

孔 Z-扫描曲线和闭孔 Z-扫描曲线如图 9 所示。

两个样品的闭孔透过率曲线都出现先谷后峰的

情况，这说明两种样品的非线性折射率均为正值，都

产生了自聚焦效应。并且图中的峰和谷不对称，谷被

增强说明两种样品都具有非线性吸收效应。 不同脉

冲宽度激光对酞菁类材料样品的吸收测试表明 ，所

制备的聚合物中的双光子吸收可以不考虑 , 非线性
吸收源自于激发态吸收。

开孔条件下， 样品的归一化透射率曲线为下式

所示：

T(z, S=1)=
∞

m=0
移 -q0 (z, 00 #) m

(m+1)
3/2 m=0, 1 (1)

其中：

q0 (z, 0)=茁I0 (t)Leff /(1+z
2
/z

2

0 ) z=0 (2)

茁(MKS)= 4(1-T(0))
I0 Leff

(3)

在 z=0 处的瞬时光强为 I(0)。 当 茁 值不是很大
时，公式(3)可以取一级近似，得：

茁= z
3/2
[1-T(0)]
I(0)Leff

(4)

χ
(3)
=χ

(3)

R +iχ
(3)

I ���������������������(5)

χ
(3)

R (MKS)=2n
2

0 着0 c酌�����������������(6)

χ
(3)

I (MKS)= n
2

0 着0 c
２

棕 茁 (7)

公式(4)中 T(0)是 Z=0 处的开孔透射率。

对图 9 实验数据进行拟合和计算 ，得到的结果

如表 2 所示。 从表中可以看出 ，所制备的聚合物样

品 1 和样品 2 均具有较好的三阶非线性光学性质 ，

样品 1 的三阶非线性极化率高于样品 2， 随着分子

量增大，三阶非线性极化率减小，当分子量达到 15 122

以上时，测试条件下未测量出结果，这是由于随着分

(d) 样品 2 的开孔曲线

(d) Open-aperture curve of sample 2

图 9 聚合物的 Z-扫描归一化透射率曲线

Fig.9 Z-scan normalized transmittance curve of polymer
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子链的延长， 功能端 Pc-GO-COOH 在聚合物中的
浓度比例下降， 并且由于高分子连段的缠绕对功能

端产生包裹作用， 影响了功能端电子云与外电磁场

的耦合。

表2 聚合物的三阶非线性测试结果

Tab.2 Third-order nonlinear test results of polymers

2.3 光限幅测试
将聚合物样品 1、2、3、4 分别溶解在 DMF 中进

行光限幅性能测试 ，入射光波长为 532 nm，脉冲宽

度为 8 ns，重复频率 10 Hz，样品池厚度 2 mm。 实验

条件下同样只有聚合物样品 1 和样品 2 出现了光限
幅特性，样品 1 和样品 2 透射光能量-入射光能量曲
线和透过率-入射光能量曲线如图 10 所示。

化合物在纳秒激光脉冲下具有较好的光限幅特

性，由图 10(a)、(c)可以看出在低光强下，两种样品的

输出光强随着入射光强的增加而线性增加， 而在高

光强下随着入射光强的增加输出光强增加幅度减

小，呈现明显的非线性特征。 同时由图 10(b)、(d)可
以看出，透过率随入射光强的增加而非线性地降低，

其基态吸收截面可以从透过率得到：

滓0 =-lnT0 /(n0 l) (8)

式中：T0为弱光透过率；n0为浓度；l 为样品厚度。 有

效激发态吸收截面：

滓
eff

T =lnSm /(n0 l) (9)

式中：Sm为完全饱和时的抑制比，其值等于理想状况

下最小透过率的倒数， 这里用最大抑制比的渐近值

代替。 计算样品 1 和 2 的光限幅特性参数如表 3 所
示。

由于金属酞菁内环是 16 中心 18π 电子的共轭
体系， 石墨烯和大环化合物间的电子离域增强了分

Polymers γ/esu χ (3)/esu
Reaction
time/h

1 2.8×10-19 8.1×10-11 1

2 2.0×10-19 2.1×10-11 2

3 - - 2.5

4 - - 3

Molecular
weight β/mW

9 063 2.3×10-12

12 096 0.6×10-12

15 122 -

17 665 -

(a) 样品 1 透射光能量-入射光能量曲线

(a) Curve of transmitted light energy and incident light energy

of sample 1

(b) 样品 1 透过率-入射光能量曲线

(b) Transmittance-incident light energy curve of sample 1

(c) 样品 2 透射光能量-入射光能量曲线

(c) Curve of transmitted light energy and incident light energy

of sample 2

(d) 样品 2 透过率-入射光能量曲线

(d) Transmittance-incident light energy curve of sample 2

图 10 聚合物的光限幅曲线

Fig.10 Optical limiting curve of polymer
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Polymers
Optical limiting threshold

value/mJ·cm-2
滓0 /cm2

1 1 602 3.09×10-18

2 - 2.10×10-18

Molecular weight
Clamping value

/mJ·cm-2

9 063 542.8

12 096 1 054

滓
eff

T /cm2 滓
eff

T /滓0

8.44×10-18 2.69

4.63×10-18 2.20

表3 聚合物 1 和 2 的光限幅参数

Tab.3 Optical limiting parameters of polymers 1 and 2

0107001-8

子自旋-轨道耦合 ， 增加了 1S1-3T1 的系际跃迁几
率，从而提高了三重态上分子分布数量，增强了三重

态吸收。从聚合物 1、2 样品测试结果可以看出，随着

聚合物分子量的增大， 铟酞菁和氧化石墨烯键合产

物部分在分子中所占的比例下降， 同时由于高分子

链的缠绕包裹作用，降低了样品的光限幅特性。

3 结 论

通过控制聚合时间， 得到 4 种不同分子量的聚
合物样品， 分析聚合物的紫外-可见光谱发现，Q 带
二聚体峰消失， 证明所制备的聚合物有效地阻止了

酞菁分子间的低聚。 聚合物 Z-扫描测试结果表明，

聚合物的分子量分别为 9 063 和 12 196 样品的三阶
非线性极化率值分别为 8.1×10-11、2.1×10-11 esu。 分
子量达到 15 122 以上时，由于键合产物功能端浓度

的下降和长分子链的缠绕屏蔽作用， 极大地影响聚

合物样品三阶非线性性能。 而光限幅性能测试结果

表明，两种样品具有较好的光限幅能力。 综上，末端

以二氨基二枯丁苯氧基氯代铟酞菁与羧基化氧化石

墨烯键合产物功能化的 PMMA 聚合物作为三阶非
线性光限幅材料，具有很大的应用前景。
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