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氯铟酞菁光稳定性及光限幅循环特征研究
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摘　要　借助氯铟酞菁 ( InPcCl)溶液在激光轰击及日照过程中 UV2Vis吸收光谱的改变以研究其光稳定性 ,

并采用开孔 Z2扫描技术对其光限幅效应及其循环特性进行跟踪研究。结果表明 , InPcCl具有良好的光限幅

循环特征和在激光轰击下的稳定性 , 相反 , 其在日光照射下的稳定性很差。提出了导致这种差异的原因。
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引　言

　　自 1960年激光问世以来 , 已广泛应用于科研、工业、医

疗及军事等诸多领域。激光在极大地推动社会进步的同时 ,

也给操作现场的人眼及光电装置带来了潜在的威胁。由此激

发了人们对激光防护材料的广泛研究兴趣 , 其中尤以基于非

线性光学效应的光限幅材料最为引人注目 [123 ]。

金属酞菁配合物是一种具有 16π电子的大环配合物 , 因

其骨架结构特征和可通过选择中心离子、轴向配体和在酞菁

环上引入功能性取代基等方法进行分子筛选与组装 , 得到具

有特殊物理化学性质和光、电、催化等功能的材料 , 而成为

化学界和材料学界的研究热点 [428 ]。研究结果表明 , 金属酞

菁配合物由于其激发态的反饱和吸收而呈现良好的光限幅效

应 , 同时 , 可通过对其中心离子、周环和轴向取代等分子结

构特征的调整实现对其光限幅效应的调控 [9212 ]。然而 , 对于

酞菁在强激光轰击下的稳定性如何却缺乏相应的研究 , 而这

种稳定性将直接影响酞菁光限幅效应的再现性 (即光限幅循

环特征) , 并最终影响其实用化前景 , 因此具有重要的现实

意义。

本文借助酞菁的 UV2Vis吸收光谱随激光轰击过程的改

变来研究其光稳定性 , 并采用开孔 Z2扫描技术对其光限幅效
应及其循环特性进行跟踪研究。我们选择氯铟酞菁 ( InPcCl)

做为研究对象 , 因为据文献报道它具有较好的光限幅性

能 [13 , 14 ]。

1　实　验

　　将 InPcCl (纯度 70 % , Sigma Aldrich Co1 )以 5×10 - 5 mol

·L - 1的浓度溶解于 N ,N2二甲基甲酰胺 (DMF)溶液中。浓

度的选择标准为使其吸光度大约为 2 , 此时溶液的线性透过

率 T0 为 85 %。

采用开孔 Z2扫描技术对其光限幅效应进行表征。光源为
Nd∶YA G激光器 , 高斯模式分布 , 波长 532 nm , 脉宽 8 ns ,

重复频率 1 Hz , 入射光斑直径 7 mm。从激光器发出的光束

经分束片 (BS)分为两束 : 一束光由探测器 D1接收 , 用于监

测能量的波动 ; 另一束光经焦距为 30 cm的会聚透镜 (L )聚

集后进入样品 (S) , 其出射能量由探测器 D2 接收 , 如图 1。

透镜焦点处束腰半径为 14152μm。在样品由焦点左边 ( - Z

= 75 mm)向焦点 (Z = 0) 及焦点右边 ( + Z = 75 mm) 移动过

程中 , 由探测器 D2记录下样品在不同位置 Z处的出射能量。

由出射能量与校正后的入射能量的比值可得样品在不同位置

Z处的透过率 T , 经归一化 ( T/ T0 )后可得 T—Z曲线 , 即为

Z2扫描曲线。对该样品连续进行 Z2扫描测试至 150次 , 并记

录 Z2扫描曲线随扫描次数的变化规律 , 得样品的光限幅循环

特性。

Fig11　The experimental setup of open Z2scan measurement

　　采用美国 VARIAN公司 Cary50紫外分光光度计测试溶

液的 UV2Vis吸收光谱随激光轰击过程的改变以表征其光稳
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定性。

为对比研究 , 同时对该样品在日光照射下 UV2Vis吸收

光谱的变化进行跟踪研究 , 得样品在日光下的稳定性。

2　结果与讨论

　　InPcCl溶液在第 1 , 50 , 100 和 150 次的开孔 Z2扫描测
试结果如图 2。所有开孔 Z2扫描曲线均表现出相同的变化趋
势 : 远离焦点时 , 样品的归一化透过率为 1 ; 当样品逐渐向

焦点靠近时 (Z = - 50 mm) ,归一化透过率逐渐降低 ,直至焦

点时为最低 (60 %～70 %) ; 当样品离开焦点时 , 归一化透过

率逐渐恢复至 1。焦点两侧的归一化透过率表现出完全对称

的变化趋势 , 说明 InPcCl具有良好的光限幅效应 , 且其光限

幅的产生机理为反饱和吸收。当样品的 Z扫描次数逐渐增加

时 , 其光限幅曲线基本保持不变 , 说明 InPcCl具有良好的光

限幅循环特征。

Fig12　Open aperture Z2scan results of InPcCl after

different times of Z2scan measurement

1 : 1 ; 2 : 50 ; 3 : 100 ; 4 : 150

　　此过程中 InPcCl 的 UV2Vis吸收光谱的变化如图 3 所

示。InPcCl在紫外可见波段存在金属酞菁配合物的特征单体

吸收 [426 ] : 位于 355 nm处中等强度的B带、680 nm处较高强

度和 620 nm处较低强度 (振动伴峰)的 Q带。而位于 650 nm

处由酞菁二聚体引起的吸收峰强度很弱 , 远小于 680 nm的

单体吸收峰 , 说明 InPcCl分子在 DMF溶液中主要以单体的

形式存在。其原因在于 InPcCl中轴向 Cl 原子的空间位阻效

应将增大酞菁环之间的距离 , 降低酞菁分子之间的相互作用

力而达到抑制二聚的效果。当样品的 Z扫描次数逐渐增加至

150时 , 激光的脉冲次数已达一万次以上 , 在这种情况下 ,

InPcCl的 UV2Vis吸收光谱中吸收峰的形状和位置不变 , 强

度也基本保持不变 , 说明 InPcCl 在激光轰击下具有良好的

稳定性。

　　为详细表征 InPcCl 在激光轰击下的光限幅循环特征和

光稳定性 , 我们将每隔 10次 Z扫描后采集的样品在焦点处

的归一化透过率和在最大吸收波长处的吸光度随 Z扫描次

数的变化示于图 4。由图 4清晰可见 , 随着 Z扫描次数的增

加 , 样品在焦点处的归一化透过率和在最大吸收波长处的吸

光度均基本不变 , 进一步说明 InPcCl 具有良好的光限幅循

环特征和稳定性。

Fig13　UV2Vis absorption spectral evolution of InPcCl

versus times of Z2scan measurement

1 : 0 ; 2 : 50 ; 3 : 100 ; 4 : 150

Fig14　Changes of T/ T0 ( at Z = 0) and optical absorbance

(λmax) versus times of Z2scan measurement

　　为对比研究 , 同时对 InPcCl 溶液在日光照射下 UV2Vis

吸收光谱的变化进行跟踪研究 , 其结果见图 5。InPcCl在日
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光照射 30 min后 , 355 nm处的 B 带吸收和 620 nm处的 Q

带振动伴峰吸收已基本消失 , 仅余 680 nm处强度急剧下降

的吸收峰。而此峰在日光照射 60 min后也完全消失 , 说明

InPcCl在日光照射下的稳定性很差。

　　对比 InPcCl在激光轰击和日光照射下的稳定性 , 前者

远大于后者。其原因我们认为是由于所用激光的波长范围完

全不同于日光 : 实验所用激光波长为单一的 532 nm , 而日光

则是包括紫外、可见、红外所有波长的光。InPcCl的 UV2Vis

吸收光谱表明 InPcCl 在 532 nm 处基本没有吸收 , 所以用

532 nm的激光进行连续辐射并不会对 InPcCl的稳定性产生

太大的影响 ; 而 InPcCl在 680 nm处有强吸收 , 对应于日光

中的红光部分 , 从而导致 InPcCl在日光下不稳定。

3　结　论

　　随着 Z扫描次数的增加 , InPcCl在焦点处的归一化透过

率和在最大吸收波长处的吸光度均基本不变 , 表明其具有良

好的光限幅循环特征和在激光轰击下的稳定性。相反 , In2
PcCl在日光照射下 UV2Vis吸收光谱中的特征吸收急剧下降

直至完全消失 , 说明 InPcCl在日光照射下的稳定性很差。导

致这种差异的原因可能在于 InPcCl在激光波长 532 nm处基

本没有吸收 , 而在日光中所包含的 680 nm处有强吸收。
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Photostability and Optical Limiting Cycling Behavior of
Chloroindium ( Ⅲ) Phthalocyanine

ZH EN Xiao , FEN G Miao , ZH EN G Chan , HUAN G J uan , ZHAN Hong2bing 3

College of Materials Science and Engineering , Fuzhou University , Fuzhou　350002 , China

Abstract　Optical limiting (OL) cycling behavior of chloroindium (Ⅲ) phthalocyanine ( InPcCl) solution was investigated by re2
peating Z2scan measurement up to 150 times , while photostability was characterized by changes in the UV2Vis absorption spect ra

during the process of laser irradiation and daylight illumination. The result s show that InPcCl is stable against laser irradiation ,

leading to it s good OL cycling behavior , although it features poor stability against daylight illumination. The possible mechanism

behind this difference in photostability is proposed.
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