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四取代 4-异丙苯基苯氧基酞菁铅复合

凝胶玻璃的结构及光限幅性能研究

秦  静, 林志鹏, 詹红兵*

福州大学材料学院, 福建 福州  350002

摘  要  采用溶胶-凝胶( So-l g el)湿化学工艺将四取代 4-异丙苯基苯氧基酞菁铅 PbPc( CP ) 4 掺入二氧化硅

( SiO 2)凝胶玻璃基质, 制备均匀掺杂的 PbPc( CP) 4 复合凝胶玻璃, 并通过紫外-可见( UV- V is)吸收光谱和透

射电镜( T EM )图像对 PbPc( CP) 4 在复合凝胶玻璃中的存在状态及结构进行了表征。对 PbPc( CP) 4 在液相

体系和固相体系中的光限幅性能分别进行了测试及对比研究。结果表明 PbPc( CP) 4 以团簇形式存在于复合

凝胶玻璃中, 并由于钢性结构固相基质的保护作用使其在复合凝胶玻璃相对于液相体系中表现出较强的光

限幅特性。
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引  言

  随着激光技术的深入发展及广泛应用, 尤其是大功率、

短脉冲激光器的应用, 激光对人眼及光电设备的威胁日益严

重, 人们对激光防护技术的需求也因此日益迫切[ 1-4] 。尤其

是在军事领域中对人眼、光电传感器件及光学系统的防护需

求, 以及针对国际反恐活动对抗激光武器的防护需求。而基

于线性理论的传统激光防护材料普遍具有防护波长选择性

强、制备工艺复杂、响应时间长、视场角小等缺点, 使其面

对宽波段、短脉冲激光器无能为力, 因而逐渐被基于非线性

理论的新型防护材料所取代[5, 6] 。

金属酞菁配合物因其高度共轭平面环状结构和非定域 P

电子系统而具有良好的非线性效应。其光限幅不仅体现在可

见光区, 随结构的调整亦可达近红外区, 对于宽波段可调谐

激光武器的防护具有重要意义。同时, 它还具有限幅效果明

显、响应速度快的优点, 尤其适合高能量密度的激光防

护[7- 9] 。从实用化的角度来看, 选择理化性能稳定、光学透明

性好的无机基质作为金属酞菁配合物的载体, 协同优化、优

势互补, 对实现酞菁的材料化进而器件化具有重要意义。虽

然目前也有一些关于酞菁在固态基质中光限幅性能的报道,

但总体而言, 这方面的研究尚处于起步阶段[10-12]。对于酞菁

在复合体系中的存在状态及其对复合体系光限幅性能的影响

等关键技术问题缺乏系统研究, 而这些问题的解决对于研制

和开发性能优异的酞菁复合光限幅材料至关重要。

本文采用溶胶-凝胶( So-l g el)湿化学工艺将四取代 4-异

丙苯基苯氧基酞菁铅 PbPc( CP) 4 掺入二氧化硅 ( SiO2 )凝胶

玻璃基质, 制备均匀掺杂的 PbPc( CP) 4 复合凝胶玻璃。采用

紫外-可见( UV- V is)吸收光谱和透射电镜( TEM )图像对其进

行表征, 并分别测试 PbPc( CP) 4 在液相体系和固相体系中的

光限幅性能。以期探明 PbPc( CP) 4 在复合凝胶玻璃中的存在

状态、结构及其与复合体系光限幅效应的关联。

1  实验部分

11 1  PbPc( CP) 4 复合凝胶玻璃样品的制备

选用的基质为结构简单均一、光学透明性好的 SiO2 凝

胶玻璃。掺杂 PbPc( CP) 4 购自 Aldrich 公司, 纯度为 90% ,

其结构式见图 1。

  先驱液中正硅酸乙酯、乙醇、水的摩尔数比为 1 B 4 B 4,

另加入 1/ 2 乙醇体积的 N, N-二甲基甲酰胺( DM F ) , 盐酸催

化, pH 值控制在 2 左右。PbPc( CP) 4 预先以所需浓度溶解

在 DM F中, 掺杂浓度依次为 4 @ 10- 5 , 2 @ 10- 5 , 1 @ 10- 5和

01 5 @ 10- 5 mol # L- 1 (均为 PbPc( CP ) 4 与 SiO 2 的摩尔数比)。

所得混合液超声震荡数小时后, 倒入培养皿中成胶, 并在室

温下充分陈化、干燥制得均匀透明的复合凝胶玻璃。其外观



呈绿色, 厚度为 1 mm, 表面平整光滑, 无需进一步加工即可

用于 UV- Vis 吸收光谱和光限幅的测试。

为对比研究, 同时配制 PbPc( CP) 4 的 DM F 溶液, 摩尔

浓度分别为 2 @ 10- 5 , 1 @ 10- 5 , 01 5 @ 10- 5和 01 25 @ 10- 5

mol# L - 1。

Fig1 1  Structure of PbPc( CP) 4 molecules

11 2  PbPc(CP) 4 在复合凝胶玻璃中的存在状态及结构的表

征

分别通过 UV- Vis 吸收光谱和 TEM 图像对 PbPc( CP ) 4

在复合凝胶玻璃中的存在状态及结构进行表征。UV- Vis 吸

收光谱的测试采用美国 VARIAN 公司 Cary50 紫外分光光度

计, 固体样品可直接进行测试, 液态样品装于 10 mm 厚的石

英比色皿中测试, 并扫描溶剂样品以扣除溶剂背底的影响。

TEM 的观察采用日本 JEOL 公司 JEM- 2010 型透射电子显

微镜, 工作电压为 200 kV。将复合凝胶玻璃样品研磨至粉末

状后超声分散于无水乙醇中, 取少量覆盖在铜网膜上, 待溶

剂挥发后直接用于观察。

11 3  光限幅性能的测试

测试系统由激光发生器、激光能量连续可调控制器、分

光镜、聚焦镜、样品架和两台能量计组成。入射光经过一个

半反半透棱镜 BS 后分成两束, 一束作为参考光直接进入探

测器 D1, 以监测入射光能量的波动; 另一束经透镜聚焦, 再

经过样品后进入探测器 D2。D1, D2 为中国计量科学院研制

的 P& E2000B 型脉冲能量计。实验时采用单脉冲输出, 每次

测量时改变激光束入射样品的位置以消除热效应的影响, 每

个能量点测量 5 次并取其统计平均值。探测光源采用

Nd B YAG激光器, 输出波长 532 nm。激光束脉宽8 ns, 光斑

直径 7 mm, 模式为准高斯分布。激光能量连续可调控制器

采用特定的光学偏振系统实现。液体样品盛放于 5 mm 厚的

石英比色皿中测量, 固体样品直接固定于样品架上测量。

2  结果与讨论

21 1  PbPc(CP) 4 在复合凝胶玻璃中的存在状态及结构

金属酞菁配合物在 UV- Vis 光区存在 2 个特征吸收: 位

于 600~ 800 nm 的 Q 带和位于300~ 400 nm 的B 带, 分别由

A 1u( P) ) Eg (P* ) 和 A 2u( P) ) Eg (P* ) 电子跃迁产生[ 13- 15] 。

图 2( a)和( b)分别为 PbPc( CP) 4 在 DM F 溶液和复合凝胶玻

璃中的 U V- Vis 吸收光谱。由图 2( a )可见, PbPc( CP ) 4 在

DM F溶液中的特征 B带吸收位于 357 nm, 特征 Q 带有 2 个

主要的吸收峰, 分别位于 710 和 640 nm 附近。图 2 ( b)显示

复合凝胶玻璃中仍然存在明显的 PbPc( CP ) 4 特征 B 带和 Q

带吸收, 而 SiO2 凝胶玻璃基质在此区域内是完全透明的, 由

此可以证明 PbPc( CP ) 4 在 SiO2 凝胶玻璃基质中的成功掺

杂。

Fig1 2  UV-Vis absorption spectra of

PbPc(CP) 4 in different matrices

( a) : DMF solut ions; ( b) : S ilica gel glass composites

  Q 带吸收峰的位置和形状会随基质环境和存在状态而发

生敏感变化, 可以提供酞菁分子在不同基质中存在状态的相

关信息。其原因在于酞菁分子的平面结构使其极易通过范德

华耳斯力或 P相互作用形成二聚体或多聚体而极大地改变其

UV- Vis 吸收光 谱[13-15] 。比 较图 2 中 ( a ) 和 ( b ) 可见,

PbPc( CP) 4在不同基质中吸收峰的位置和形状有较大差异。

图 2( a)中 PbPc( CP) 4 的 Q 带吸收峰形尖锐, 说明其在 DM F

溶液中以单体形式存在。这应该归功于PbPc( CP) 4 中酞菁环

上庞大的周环取代基所产生的空间位阻效应, 增大了酞菁环

之间的距离, 减少酞菁分子之间的相互作用从而达到抑制团

聚的效果。而图2( b)中 Q带吸收峰形弥散, 吸收峰位置亦发

生蓝移, 我们认为此时 PbPc( CP) 4 主要是以团簇的形式存在

于凝胶玻璃基质中。其原因在于 So-l gel后期水和醇等残余

溶剂大量挥发所导致的复合体系体积收缩, 使得掺杂其中的

PbPc( CP) 4 相对浓度急剧增大, 使其分子之间的相互作用增

强而产生团聚。同时, So-l g el后期复合体系中凝胶孔的收缩

也会导致掺杂其中的 PbPc( CP) 4 皱褶变形, 进而引起吸收峰

的位移。

为进一步探明 PbPc( CP) 4 在凝胶玻璃基质中的微观结

构, 我们对复合凝胶玻璃的样品做了 T EM 分析, 其图像如

图 3。从图中可以清楚地看出掺杂 PbPc( CP) 4 的复合凝胶玻

璃呈现完全均一化的非晶态结构, 从中推测 PbPc( CP) 4 应该

是以一种团簇形式而非纳米晶的形式存在于复合体系中, 其
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聚集方式是无规则的。

Fig1 3  TEM images of PbPc( CP) 4 doped

silica gel glass composites

21 2  复合体系的光限幅效应分析

图 4中( a)和( b)分别为 PbPc( CP) 4 在 DM F 溶液和复合

凝胶玻璃中的光限幅测试结果。两图皆显示出不同程度的光

限幅效应, 且随浓度的提高光限幅性能均有一定的增强。在

纳秒激光脉冲作用下, 酞菁的光限幅机制主要是三重态的吸

收, 而重金属铅原子的引入, 使得电子自旋-轨道耦合作用增

强, P电子态的系际跃迁概率增大, 三重态的布居增大, 从

而使反饱和吸收增加从而表现出光限幅效应[ 16] 。

  研究表明, 酞菁二聚体乃至多聚体的形成, 其分子间的

强烈相互作用及所引起的激发态耦合将增加酞菁分子激发态

的驰豫通道, 降低激发态寿命, 进而削弱复合体系的非线性

光学效应和光限幅性能[ 17] 。以此推理, PbPc ( CP ) 4 在 DM F

溶液中单体比例远大于复合凝胶玻璃, 其在 DM F 溶液中的

光限幅效应应比复合凝胶玻璃强。然而, 图 4( a)和( b)显示

PbPc( CP) 4 在 DM F溶液中的光限幅效应极其微弱, 而在复

合凝胶玻璃中的光限幅效应有明显增强, 其中一个重要原因

我们认为来源于凝胶玻璃基质的钢性结构。从酞菁的激发态

物理过程来看, 凝胶玻璃基质的钢性结构可以使掺杂酞菁分

子和周围基质分子的振动削弱, 降低激发态分子以无辐射跃

迁的形式衰减回到基态、并将多余能量以热能的形式传递给

周围介质的概率, 从而增大激发态吸收的概率, 强化了光限

幅效应。

Fig1 4 Optical limiting results of PbPc(CP) 4

in dif ferent matrices

( a) : DMF solut ions; ( b) : S ilica gel glass composites

1: 01 5 @ 10- 5; 2: 1 @ 10- 5; 3: 2 @ 10- 5 ; 4: 4 @ 10- 5 mol# L- 1

3  结  论

  采用 So-l gel 湿化学工艺, 将 PbPc ( CP ) 4 成功掺杂至

SiO 2 凝胶玻璃基质中, 制备了透明、均一的复合凝胶玻璃。

UV- Vis 吸收光谱和透射电镜分析结果表明掺杂 PbPc( CP ) 4

以团簇的形式存在于 SiO 2 凝胶玻璃基质中。光限幅性能测

试结果表明相比于其 DM F 溶液, PbPc( CP) 4 在复合凝胶玻

璃中表现出明显增强的光限幅效应, 其中一个重要原因我们

认为来源于凝胶玻璃基质的钢性结构。
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Study on the Structure and Optical Limiting Properties of Lead(Ⅱ)

Tetrakis ( 4-Cumylphenoxy)-Phthalocyanine Doped Silica Gel Glass

Composites

QIN Jing , L IN Zh-i peng , ZH AN H ong- bing *

Co llege of M aterials Science and Engineering , Fuzhou Univer sity, Fuzhou 350002, China

Abstract  The present paper r epo rts the encapsulation o f lead(Ⅱ) tetr akis ( 4- cumylphenoxy)- phthalocyanine ( PbPc( CP) 4 ) int o

silica g el g lass matr ix t o produce homogeneously doped composites by so-l g el t echnique. T he ex isting state and str uctur e of the

doped PbPc( CP ) 4 were studied by UV- V is absorption spectr a and TEM images. Optical limiting proper ties wer e measur ed at

532 nm wit h 8 ns pulses. The results show that the doped PbPc( CP) 4 molecules agg regate t o form clusters in the gel glass com-

posit es, and PbPc( CP ) 4 has bett er optical limiting pr operties in the gel g lass composites ow ing to the rigid st ruct ur e o f solid ma-

t rix .

Keywords Lead(Ⅱ) tetr akis ( 4- cumy lphenoxy )- phtha locyanine( PbPc( CP) 4 ) ; G el g lass composites; Structur e; Optical limiting

proper ties
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