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点击化学修饰对称结构卟啉分子的 ＲSA-SA
翻转性能
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摘 要: 为了提升材料的非线性光学性质，使用［2 + 2］点击化学反应后功能化了卟啉材料． 利用 Z 扫描技术测试
了材料的非线性光学性质． 基于材料不同的化学结构( 包括中心离子和点击基团的种类) ，讨论了不同的共轭结构
和吸电子基团对新型卟啉材料的非线性光学性能的影响．研究中还发现了一个特殊的非线性光学现象．究其原因
作为侧基的点击基团强烈地影响着材料三阶非线性光学响应，并且所有的材料都具有反饱和非线性吸收 ( reverse
saturated absorption，ＲSA) －饱和非线性吸收( saturated absorption，SA) 翻转的非线性光学性能的特性．
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SＲA-SA Transition in NLO Properties of Symmetry Porphyrin
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Abstract: To improve the nonlinear optical ( NLO) properties of materials，the porphyrins were modified
by post-functionalizations using typical［2 + 2］click reactions． Their NLO properties were studied by Z
scan technology． The effect of the different conjugated-systems and electron-withdrawing properties on
NLO properties of the novel porphyrins was discussed based on the different chemical structures ( kinds of
the central ions and the click moieties) ． One special NLO phenomena was observed here． As the side
groups，the click moieties strongly affected the third-order NLO responses，and all the compounds
exhibited the ＲSA-SA reversed NLO properties．
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有机共轭化学物已广泛应用于光电子领域． 许
多有机分子具有优异的非线性光学性能，并且由于

其在光通信、光存储、光动力治疗、三维存储器、激光
设备等潜在应用，引起了研究者的高度关注［1-4］． 特

别是有机 π 共轭三阶非线性材料具有大的三阶非
线性极化率和超快的响应速度，这引起了人们的深

入研究． 此外，科学家们致力于通过化学结构设计
来优化三阶非线性光学性质． 研究结果显示，通过
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调整带隙、供体 /受体取代基的极性、π共轭的大小和
电子云分布可以改变材料的 γ值的振幅和信号［5］．
研究已经报道了一些关于 π 共轭分子三阶非

线性性能的探索，例如卟啉、酞菁、偶氮苯等［6-10］．
其中，卟啉因其不仅具有大 π 共轭结构，而且结构
易修饰、激发态性质高稳定和灵活，而成为一种前景
广阔的三阶非线性光学材料． 虽然之前许多的研究
致力于卟啉类衍生物的探索，例如对称性卟啉、非对
称卟啉、卟啉低聚物、扩展卟啉、卟啉阵列和卟啉混
合物等，但是由于卟啉复杂冗长的化学合成和净化

提纯难度，使其难以规模化地应用于非线性光学

领域．
近期笔者研究发现了一个简单易行的方法来制

备卟啉衍生物材料． 首先利用较易合成的四溴卟啉
作为原料，在其上修饰富电子的炔基，最后利用经典

［2 + 2］环加成－裂环点击化学反应修饰上强吸电子
生色团［11］． 该方法的最大优势是产率高、易提纯，
此外该方法还是一种方便可靠的非平面、π共轭、供
受体发色团分子的制备方法，并且拥有较低的分子

间电荷转移能带［12-15］． 这些特性有利于提高材料的
非线性光学性质．

图 1 卟啉衍生物 1a、2a和 3a的分子结构和合成路线
Fig． 1 Molecular structures and synthetic routes of porphyrin derivatives 1a，2a and 3a

前期的研究中发现此类材料具有非常优异的线

性光学性能以及自组装性能［11］，本文希望进一步地

研究点击化学修饰对卟啉材料的三阶非线性性能影

响的规律，以期待获得三阶非线性光学性能优异的

多元 D-π-A结构卟啉衍生物材料，并为未来三阶非
线性材料甚至有机光电材料分子设计提供一个崭新

的模式．

1 试验部分

1. 1 材料
所有化学品均购自阿拉丁，四氢呋喃( THF) 使

用前蒸馏和在氮气下保存．

1. 2 非线性光学测量
为了研究材料的非线性光学性能，试验采用了

Z扫描技术，试验中所用的参数，光源为锁模 Nd:
YAG脉冲激光器，脉冲宽度为 20 ps，波长为 532
nm． 线性偏振光聚焦在透镜上，焦点直径为 200
mm，通过电脑控制微型移动平台去调节焦点位置．
脉冲能量，经过适当的衰减，范围为 0. 3 ～ 0. 9 μJ． Z
扫描是一种相对简单的技术，可以实现对三阶非线

性极化率实部和虚部的同时测定． 所有的样品在
10 －6 mol /L THF溶液中测量，在该试验条件下，溶液
本身并不显示三阶非线性． 试验中，样品的 THF 溶
液置于 1 mm 的比色皿中，将其置于相对激光焦点
的不同位置，并测量其相应的光传输值．

2 结果与讨论

2. 1 合成
所有的卟啉衍生物都根据已有的合成路线制备

而成［11］，四溴苯卟啉是目前卟啉衍生物中较易制备

的卟啉材料之一，利用其作为初始原料，利用

Hagihara-Sonogashira交叉耦合反应在其上修饰了具
有富电子基团的炔基( D 基团为给电子基团) ，该步
产率通常在 50%以上，如图 1 所示． 这种卟啉材料
具有极好的化学修饰性，可以通过引入中心离子的

方法改变材料的物性，本文中引入的锌离子和铜离

子作为比较，如图 1 所示． 还用高产率的［2 + 2］点
击反应进一步地修饰卟啉材料． 最后 2 步的合成产
率基本接近 100%，如图 2 所示．
2. 2 三阶非线性性能
通过开孔 Z 扫描测量了卟啉衍生物的三阶非

线性性能并计算其非线性性能数据，原始数据以及

拟合曲线见图 3 ～ 5． 非线性吸收系数 β 将通过式
( 1) 获得，三阶非线性磁化率的虚部可通过式( 2) 计
算获得，拟合数据详见表 1． 在测量三阶非线性光学
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图 2 点击反应后卟啉衍生物的分子结构和合成路线
Fig． 2 Molecular structures and synthetic routes of porphyrin derivatives obtained through click reactions

图 3 化合物 1a、1b、1c和 1d的开孔吸收曲线
Fig． 3 Open-aperture absorption curves of compound

1a，1b，1c and 1d

性能时，三阶非线性磁化系数 χ( 3) 将通过 Z 扫描技
术来测量． 开孔 Z扫描曲线中的非线性吸收极化率
β为

β = 槡2 2( 1 － T)
I0Leff

( 1)

图 4 化合物 2a、2b、2c和 2d的开孔吸收曲线
Fig． 4 Open-aperture absorption curves of compound

2a，2b，2c and 2d

式中: T 为 Z = 0 时归一化透射率; Leff = ( 1 －
exp( － α0L) ) /α0 为样品的有效厚度的计算; α0为样

品在激发波长的线性吸收系数; L 为样品的厚度; I0
为轴上在焦点处光强．
光学非线性极化率 χ ( 3)为

Im χ ( 3) =
c2n2

0β
240π2ω

( 2)
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图 5 化合物 3a、3b、3c的开孔吸收曲线
Fig． 5 Open-aperture absorption curves of compound

3a，3b and 3c

式中: c为光速，m/s; n0为线性折射率．
图 3 ～ 5 显示了所有产物的开孔 Z 扫描数据和

透过率曲线，完全拟合． 在图 3 ( a) 中，归一化透过
率曲线在焦点处位置呈现一个波谷，这是典型的反

饱和吸收 ( reverse saturated absorption，ＲSA ) 特性．
在激光照射下，具有反饱和吸收特性的材料变得

“不透光”，为激发态的高吸收所致，并且此类光限
幅的性质可应用于激光防护领域． 相反，点击后产
物 1b、1c和 1d典型的透射峰展现出饱和吸收特性．
和 1a相比，点击产物发生了从反饱和吸收到饱和吸
收的翻转，此种翻转是通过有机分子的点击反应实

现的． 反饱和吸收到饱和吸收翻转现象是由一些参
数控制的阈值光强决定的［16-18］，比如吸收截面、能
级寿命和急剧下降的饱和强度． 一旦入射光强超过
阈值光强，将发生反饱和到饱和吸收的翻转． 和图 3
对比，图 4、5 也展示了同样的现象．
根据式( 1) ( 2 ) 可以计算出卟啉衍生物的三阶

非线性极化率的虚部 Im χ ( 3) ，计算结果全部列于表
1 中． 与其他有机分子的 Z 扫描结果相比，目标产
物三阶非线性性能优异［19-20］．
通过对表 1 所有数据的分析，证实点击修饰是

影响非线性光学的最重要因素． 然而，中心金属离
子的种类和点击后形成的基团也能影响非线性光学

性质． 这主要是由于引入强吸电子基团促进了分子
主链共轭长度和电子亲和力的增强［21］． 不同的点
击基团修饰卟啉具有不同的非线性光学性能． 基于
以上现象，相似的化合物表现出了明显不同的光学

性能，表明这将提供不同的非线性光学性能，特别是

共轭体系在非线性光学响应上的影响．

表 1 所有化合物三阶非线性参数
Table 1 Third-order NLO parameters of all the

compounds

样品 β / ( 10 －11 m·W－1 ) Im χ( 3) / ( 10 －13 esu)

1a 3. 09 6. 56

1b － 0. 83 － 1. 76

1c － 0. 40 － 0. 85

1d － 0. 93 － 1. 97

2a 3. 90 8. 28

2b － 1. 00 － 2. 12

2c － 1. 98 － 4. 20

2d － 0. 25 － 0. 53

3a 0. 34 0. 72

3b － 0. 41 － 0. 87

3c － 0. 34 － 0. 72

3 结论

1) 中心离子和［2 + 2］点击反应后功能化卟啉
对其三阶非线性光学性能影响较大，尤其是点击化

学修饰的影响尤为明显．
2) 在 Z扫描技术表征的非线性吸收特性中，观
察到了典型的反饱和吸收－饱和吸收的翻转现象．

3) 翻转现象产生的原因在于点击化学修饰后
π共轭程度增大和强吸电子能力增强．
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