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摘  要   亚酞菁是一种可望在信息光子学技术中获得重要应用的新型染料 o其优良的非线性光学性质源于它特有

的非中心对称三维近平面锥形结构以及较大的共轭体系和丰富的 Π电子 q此外 o基于它的短波长光学特性 o这类材料

也可能在高密度光存储中得到应用 q文章综述了亚酞菁的一般结构和性能及其在非线性光学和光存储等方面的应用 q
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t  引言

为了满足未来社会对高速传输 !处理和运行大

容量信息的要求 o采用光子替代电子进行数据的采

集 !存储和加工成为当今光电子器件的发展趋势 q与

之相关的信息光子学材料成为其中的关键技术之

一 q作为常用染料的酞菁类化合物k°¦2µ̈ ¤̄·̈§¦²°2

³²∏±§¶l由于其优良的非线性光学特性 o可望在光开

关 !光传感和光运算等方面具有广阔的应用前景而

倍受物理学家和化学家的重视≈t  q同时 o以酞菁为

代表的有机光记录介质从 {s 年代开始以其特有的

优势k如易加工 !分子结构可调性大 !记录灵敏度高

等l成为光存储技术的研究热点≈u  q以可溶性金属

酞菁为存储介质的一次记录数字多用光盘k⁄∂ ⁄2

� l已基本达到市场化的要求 q亚酞菁k≥∏¥°¦l是近

年来最受关注的酞菁类化合物之一≈v ) tt  q它不仅具

有和酞菁相似的高的热和化学稳定性 o其特有的近

平面锥型结构使它具有优于一般平面分子k如酞菁l

和线形分子的非线性光学特性 ~其最大吸收波长较

现用光盘染料花菁和酞菁更短 o是短波长光存储介

质的有力竞争者 q

本文将对这种材料的基本结构和性能及其在非

线性光学和光存储等方面的应用进行介绍 q

u  结构和性能

亚酞菁的一般结构见图 t o它由三个互连的异

吲哚k¬¶²¬±§²̄ l̈单元组成 o文献报道中的所有中心原

子都是硼k�l q硼除了与环内的氮相连外 o还有一个

轴向的阴离子配位体 o一般是卤素或烷氧基衍生物 q

亚酞菁是内层为 twΠ电子的共轭体系 o÷ 射线结晶

学研究证实它具有锥形k¦²±̈ §2¶«¤³̈ §l结构 q它们具
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有一定的化学和热稳定性 o能抗无机酸 o能在较高温 度下热升华 q

图 t  三取代和十二取代亚酞菁的分子结构
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  目前文献中有关亚酞菁合成的报道尚不多

见≈tu ) t{  o而且主要是利用其结构扭曲便于开环的

特点用作不对称酞菁合成的中间体 q亚酞菁的合成

被较少报道主要是由于其纯化的困难性 q其实亚酞

菁的合成 us 年前就被 � ¨̄¯̈ µ和 �¶¶¤®²报道 o但他

们描述的纯化过程难以重复≈w  q

无取代基的 ≥∏¥°¦t能溶于氯仿k¦«̄²µ²©²µ°l和

二氯甲烷k§¬¦«̄²µ²° ·̈«¤±̈ l o但它不溶于其他非极

性溶剂 o如己烷k«̈ ¬¤±̈ l和大多数的极性溶剂 o如甲

醇k° ·̈«¤±²̄l≈w  q三硝基取代的 ≥∏¥°¦u 除了能溶于

氯仿 o还能溶于某些极性溶剂 o如甲醇和丙酮k¤¦̈2

·²±̈ l o但也不能溶于己烷≈x  q文献≈ts 报道了可溶

性苯基 p三新戊烷氧基 ≥∏¥°¦x的合成 o它能溶于极

性的甲醇和非极性的乙醚及石油醚 o其中心原子上

所带的苯环改善了它们在有机溶剂中的溶解性 q

× ⁄�公司合成的用作光盘存储材料的 ≥∏¥°¦y的溶

解性很好 o能充分溶于乙基环己烷k ·̈«¼̄¦¼¦̄²«̈ ¬2

¤±̈ l o便于制备旋涂膜≈t|  q

≥∏¥°¦的紫外 p可见光吸收光谱和金属酞菁的

很相似 o只不过有蓝移 o这被认为和其共轭程度减小

有关 ~亚萘酞菁k≥∏¥�¦l的共轭体系比 ≥∏¥°¦的大

得多 o因此前者的 ± 带比后者的红移 {s±° q它的氯

仿溶液的光谱有两个强吸收带 }一个在 x{s±°处k±

带l o另一个在 vsx±°处k�带lk见图 ul≈x  q其 ± 带

包括位于 xzx 和 x{x±° 处的两个峰及在 xu{ 和

xwz±°处的两个肩峰 q此外还有两个弱吸收峰出现

在低能一侧 o位于 yx| 和 y|y±° 处 q位于 xzx 和

x{x±°处的两个峰代表 ≥∏¥°¦的两个异构体 q�� �

研究表明 o≥∏¥°¦u 是分别具有 Χt 和 Χv 对称性的

两种结构异构体的混合体 o两者的统计分布比为

vΒt q这两种异构体不能用 �°�≤ !结晶化等标准方

法分离 q薄膜样品的吸收光谱和溶液中的相似 o略有

红移≈y  q文献≈ts 报道了 ≥∏¥°¦x 吸收光谱的溶剂

效应 o随着溶剂极性的增大 o其最大吸收波长发生红

移 ~相应的亚萘酞菁也表现出相似的效应 q

图 u  ≥∏¥°¦u氯仿溶液的吸收光谱

≥∏¥°¦的一个突出特征是强烈的发光性 o这常

在室温溶液中被环境光激发时被观测到 q文献≈z 详

细研究了十二氟代 ≥∏¥°¦w 在不同溶剂中的吸收和

发光特性 q北川等≈t| 研究了 ≥∏¥°¦y 和相应酞菁混

合物薄膜的光稳定性 o化合物在 ÷¨灯下照射数十

小时后吸收仅略有减弱 o性能良好 q≥∏¥°¦x 对光也

很稳定 o其溶液在日光灯下照射几小时后 o与保存在

暗室中的溶液相比 o吸收光谱未发生任何变化 ~而相

应的亚萘酞菁溶液则 ± 带消失 o在 xss±°以上不再

有吸收峰≈ts  q

酞菁类化合物分子间通常有较强的聚集趋

势≈us ) uu  o然而亚酞菁尽管结构与酞菁相似 o却没有

发现类似的聚集现象 q≥∏¥°¦x 性能符合 �̈ µ̈定律 o

呈线性关系 o这表明化合物中没有发生聚集现象 o可

能是其轴心方向上的苯环产生巨大的空间阻碍作
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用 o阻止了分子之间聚集现象的发生≈ts  q

v  非线性光学应用

高度共轭的 Π电子体系被认为是最适合的三阶

非线性光学有机材料 q亚酞菁具有离域的 twΠ电子

共轭体系 o其三阶非线性值得研究≈w ott  q此外 o亚酞

菁中心原子也可与一些取代基相连 o给分子引入了

不对称性 o因而使它们有可能成为潜在的二阶非线

性光学材料≈x oy  q

311  三阶非线性光学

⁄¬¤½2�¤µ¦¬¤等人研究了 ≥∏¥°¦t 蒸发薄膜的三

次谐波产生k× � �l≈w  q实验结果表明 o在反映其三

阶极化系数幅度k¿ς
v¿l的色散曲线上有两个峰 o分

别位于 vss 和 xvs±° 处 o与线性吸收光谱粗略对

应 q这说明决定线性吸收的电子能级在非线性上也

起重要作用 q尽管 ≥∏¥°¦± 带的跃迁能量更高 o消光

系数也更低 o≥∏¥°¦t 的 ς
v 实验值比在同一波段的

酞菁值还高三倍 q作者认为这和分子具体的电子结

构k至今未知l有关 o并结合简单的唯象 v 能级和 w

能级模型进行了讨论 q三能级模型包括基态和两个

激发态k这和线性光谱中在 vss和 xys±° 处的两个

带相对应l o结果 ς
v 大小的计算值和实验值符合得

很好 o但 ς
v 位相的值却符合得很不理想 q于是包括

一个附加的态k与 xus±° 处的肩峰对应l的四能级

模型被提出 o计算结果与测量结果基本相符 q作者认

为 o对应于 xus±° 处的态在非线性中起重要作用 o

然而只有这一能级或只有 xus 和 xys±° 处两个能

级的模型都不适当 ~要很好地与实验数据相符 o三个

能级都必须考虑在内 q作者最后将 ≥∏¥°¦高的二阶

超激化率k«¼³̈µ2³²̄¤µ¬½¤¥¬̄¬·¼l值归因于其强大的八

极性k²¦·∏³²̄¤µl o这一想法得到了超 � ¤¼̄ ¬̈ª«散射

k� � ≥l实验的支持 q

梁志坚等人≈tt 利用简并四波混频技术研究了

三新戊氧基溴硼 ≥∏¥°¦z 乙醇溶液的共振三阶非线

性光学性质 q所测得的三阶非线性极化率和分子二

阶超极化率分别为 y1| ≅ tsp ts ¶̈∏ 和 v1s ≅

tsp vt ¶̈∏o它的三阶非线性比无金属取代的酞菁和

°¥取代的酞菁高一个数量级 o与 °·取代的酞菁在

同一数量级k非共振情况下l q其响应时间比激光脉

宽短 o这可能和激发单线 ) 单线猝灭的存在有关 q

312  二阶非线性光学

≥¤¶·µ̈ 等人≈x 用电容测量法测量了 ≥∏¥°¦t ) v

的基态偶极矩 Λs o用电场诱导二次谐波产生

k∞ƒ�≥�l方法测量了其三阶极化率 Χo用 � � ≥ 方法

测量了其二阶极化率 Βk见表 tl q结果显示 o尽管 Λs

值有差异 o那三种 ≥∏¥°¦的 Χ值基本上是相同的 o

而且即使在无取代基的 ≥∏¥°¦t 中k它没有偶极贡

献 oΛs � sl o其 Β值还是远高于一些常见非线性分

子 o如对硝基苯胺k³p ±¬·µ²¤±¬̄¬±̈ l q≥∏¥°¦v的 Λs 值

也很小 o但其 Β值相当高 ~由于这一高值在 ∞ƒ�≥�

结果中找不到对应 o作者认为这和八极k而非偶极l

贡献有关 q作者还建立了一个描述 Β的色散性质的

三能级量子力学微观模型 o用于计算零频率时的静

态 Βksl值 o计算结果也在表 u 中 q通过与目前文献

中报道的最好的偶极非线性分子多烯k³²̄ ¼̈ ±̈ l和

八极非线性分子双吡啶 � µ≈·µ¬¶kw ow. p ³p §¬¥∏·¼2

¤̄°¬±²¶·¼µ¼̄ p u p u. p ¥¬³¼µ¬§¬±̈ l 的值相比k分别

为 |tt和 zws ≅ tsp vs ¶̈∏l o≥∏¥°¦的二阶非线性与

它们基本在同一数量级 q

表 t  ≥∏¥°¦t ) v的平均二阶和三阶极化率

≥∏¥°¦
Κ°¤¬

r±°

Λs

r⁄

3Χ∞ƒ�≥�4ku Ξl

kts p vv ¶̈∏l

3Β
u

�� ≥
4truku Ξl

kts p vs ¶̈∏l

3Β
u

�� ≥
ksl4tru

kts p vs ¶̈∏l

t xyx s  p y u|y zt

u x{s x1x p w usss wsz

v xzs t1v p v v{s {y

  � ²² 等人≈y o{ o| 在文献 ≈x 的基础上研究了

≥∏¥°¦u薄膜的二次谐波产生k≥� �l o其中薄膜是用

真空蒸发或旋涂法制备 o在后一种方法中 o¦²µ²±¤

³²̄¬±ª技术k一种通过外加电场促进分子有序排列

的方法l被采用 q实验结果表明 o对 Η� sk即基本光

束垂直膜入射l o两种膜中都无 ≥� � o但随 Η角变大

增加很快 q在 Η约 xsβ处出现最大 o随后又开始下

降 q对旋涂膜而言 o≥� � 信号明显随 ³²̄¬±ª电压增

加而增大 o直到 {sss∂ 时 o此时达到饱和 q以上 ≥� �

结果可以被理解为两种薄膜都具有 Χ] Τ对称性k对

ζ 轴l q另一方面 o蒸发膜和旋涂膜数据的相似性表

明在这两种薄膜里具有相同的分子排列 q蒸发过程

引起的分子有序沉积和已在一些酞菁薄膜里发现的

类似 o通过优化蒸发和 ³²̄¬±ª过程 o其非线性光学性

质可以得到进一步改善 q

w  光存储应用

酞菁染料是一种常见的有机一次记录材料 o用

它制成的 ≤⁄p � 称为/ 金盘0 q近来有研究表明 o酞

菁在可逆光存储方面同样具有潜力≈ut ouu  q亚酞菁用

于光盘存储的报道非常少见 o× ⁄�公司报道了亚酞
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菁用于短波长和双波长记录的实例≈t|  q该专利列举

了 tu{种具有不同取代基的亚酞菁 o并较详细地描

述了其中 ts种化合物的合成法 q

他们用 ≥∏¥°¦y uº·h的乙基环己烷溶液在 °≤

基板上旋涂成膜 o干燥后的膜厚约为 uss±° q他们还

用 ≥∏¥°¦y与某种酞菁按一定重量比混合制成薄膜 o

期望能在 yvx和 z{s±°实现双波长记录和读出 q该

专利还考察了薄膜在 ÷¨灯照射下的色素残存率 o

结果显示材料的耐光性能良好 q

专利还报道了上述 ≥∏¥°¦与酞菁混合材料在直

径为 tus°°的带预刻槽的 °≤ 盘基上所制备光盘

的光存储性能 o结果见表 u o采用半导体激光器 o记

录和读出线速度均为 t1w°r¶o结果基本符合橙皮书

k²µ¤±ª̈ ¥²²®l的规定 q

表 u  亚酞菁 ≤ � p � 的记录和读出特性

记录介质 ≥∏¥°¦n °¦ ≥∏¥°¦n °¦ ≥∏¥°¦n °¦ ≥∏¥°¦n °¦ ≥∏¥°¦

记录波长r±° z{s z{s yvx yvx yvx

读出波长r±° z{s yvx yvx z{s yvx

记录功率r° • y1x x y1u

记录前反射率 � zs h xz h

调制度  ys h ww h wx h zs h wx h

Ρ·²³  yx h wu h xv h yy h xv h

��∞� r¦³¶ � ts � ts

  专利还简要报道了 tx 种具有其他取代基的亚

酞菁分别和 ≥∏¥°¦y及那 tx种亚酞菁中的任意两种

以上混合并用 o制成光盘后测量其光存储性能的情

况 o结果表明 o它们同样具有良好的记录和读出性

能 o适于用半导体激光器进行短波长和双波长记录

及读出 q

x  其他应用

� q� q�¬³³等人≈z 根据亚酞菁在荧光中具有很

小的 ¶·²®̈ ¶位移而且发光产量高的特点 o认为这类

物质可用于太阳能转换器件中的增感剂 q

另外 o有专利报道≈uv k� ±̈̈ ¦¤公司l o以硼亚酞

菁用作光电导体中的电荷产生层介质可以有效地改

进其光电性能 q

y  小结

综上所述 o亚酞菁是一类有前途的非线性光学

材料 o其非线性源于其特有的非中心对称的锥形芳

香杂环结构 ~而且由于它们具有较大的共轭体系和

丰富的 Π电子 o有可能像酞菁一样成为有效的功能

材料 o应用于信息光学领域 q亚酞菁在光存储方面的

应用研究还刚刚起步 o需进一步深入 q基于它的短波

长光学特性 o这类材料可望在高密度光存储≈uw k如

⁄∂ ⁄p � o⁄∂ ⁄p � � � 等l中得到应用 q
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