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布基球 C60光限制效应研究进展

丁松涛                陈宗礼      

(防化研究院, 北京, 100083)   (军事医学科学院放射医学研究所, 北京, 100850)

摘要: C60的成功合成与分离为深入研究激光防护新材料打开了大门, 基于反饱和吸收机理的

光限效应是 C60的重要特性之一。本文就 C60的光限机制、特性、最新研究进展及应用前景作一概

述。
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Review on the development of optical limiting effect of C60
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Chen Zongli

( Institute of Radiation Medicine, Academy of M ilitary Medical Scinces, Beijing, 100850)

Abstract: Fullerene-C60, as a kind of new materials used for laser pro tection, has been studied due to

t he fact that it is synthesixed and separated successfully in recent years. Optical limiting effect is based on

t he pr inciples of r ev erse saturable absorption in C60 and it is one of the significant proper ties of this

material. In this paper, some mechanisms, performances for optical limiting, new study ing progresses of

C60 ar e introduced and the application of C60 as an optical limiter mater ial in future is discussed.

Key words: fullerene-C60  optical limiting effect  reverse saturable absorption( RSA)

光限制效应是指材料的透光率随入射光强的增加而降低,从而使输出光限制在一定的能

量阈值以下的一种光学效应。由此材料制成的光限制器件,预期在眼睛及光学传感器的激光

防护方面有重要的实用价值。近年来, 人们一直试图利用反饱和吸收、热透镜效应、非线性散

射等非线性光学效应来实现光限制,并取得一定进展。已经表明,具有大 P共轭电子体系的有

一系列不同频率的波叠加的结果, 其中高频波所占的比例较大。激光冲击波的上升沿比较陡,

与激光束的脉冲时间处于同一量级,而衰减过程较为缓慢。通过数值模拟,得到冲击波的衰减

方程为 P= 13. 4t- 0. 099。 参 考 文 献
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机分子材料是光限制材料的一个重要研究领域和发展方向。

1990年富勒烯系 C60分子的成功合成和分离,导致了第三类碳系材料的发现, 引起了科学

界的广泛重视; 有关富勒烯材料分子能级、结构、物理、化学、非线性以及超导性质的研究与日

俱增,日渐深入。认为 C60分子的三维离域大 P电子结构,应具有特异的光学和非线性光学性

质; 1992年 Tut t等[ 1]首次证实了 C60/甲苯溶液的光限制效应, 开创了 C60分子作为特殊光功

能材料研究和应用的方向。本文将就 C60分子光限制机制、研究概况和进展, 以及应用前景作

一简要介绍和分析。

一、C60分子的光物理性质与光限制机制

Fig. 1  The f ive-level model show ing the

relat ionship betw een singlet an d

triplet states

11C60分子的光物理过程

有机分子的电子能级结构通常可用图 1 所示的五

能级模型来描述。当分子受到激发光作用时,处于基态

S0的分子受激跃迁至第一单重激发态 S1 的某一振动

旋转能级上, 并迅速弛豫至最低的 S1 能态; S1 分子可

能通过弛豫方式回到基态 S0, 也可能受激跃迁至单重

激发态 S2 上, 或者通过无辐射跃迁方式至最低三重激

发态T 1,从T 1 态出发可吸收跃迁至三重态 T 2。在上述

光物理过程中, S0 y S1 的吸收跃迁常称为线性吸收或

饱和吸收,并符合 Beer. s Law 的描述; S1 y S2 或 S1 y T 1
  

 Fig. 2  Ground-state absorption spect rum ( a) and excited-state dif ferential
absorpt ion spect rum( b, c) of C60 in toluene

yT 2 的吸收跃迁称为激发态

吸收,由于它是在特定条件下

出现的一种非线性过程, 一般

不符合 Beer. s Law , 故又称为

反饱和吸收( RSA)。

C60分子的光物理过程具

有独特的性质。Arbogast等
[ 2]

对 C60/苯溶液的研究表明:在光激发下, C60分子跃迁至 S1 态, 然后以很快的速率和大于 96%

的量子产率通过无辐射跃迁至 T 1 态; S1 和 T 1 之间的低能隙差、常温时的低荧光速率常数、以

及预期球形 C60分子内的自旋轨道相互作用都有助于解释为何 S1 y T 1 是一个优势过程; 测量

还表明 C60( T 1)态的寿命可达 40Ls。Ebbesen等[ 3]采用激光闪光光解方法测定了甲苯溶液中

C60激发态的性质; 图 2a, b, c各为 C60的 S0 y S1, S1 y S2 和 T 1 y T 2 跃迁吸收光谱。对比图 2a

和 c知,在可见光谱区, S0 yS1和 T 1 yT 2跃迁吸收呈现宽带吸收,因而有别于其它离域 P共轭

有机分子。Palit等
[ 4]
的详细研究表明: C60的 S1 yS2和 T 1 yT 2 差示吸收光谱在有关文献中是

基本一致的,并不受激发波长及碳氢溶剂种类的影响, 而且 C60具有极强的耐激光辐射性能。

对 C60/C-CD水溶液激发态行为
[ 5]
和 C60/ PMMA薄膜激发态性质

[ 6]
的研究也获得相似结论。

C60光物理过程(见图 1)的典型特性参数包括 C60( S1 ) , C60( T 1)态寿命, S1 yT 1 的量子产

率,无辐射跃迁速率 k isc, 以及 C60各态的跃迁吸收截面等。另外, 涉及 C60光物理过程特性参

数的研究工作仍有许多; 其主要结论有: ( 1)在常温下, 荧光和磷光的量子产率极小
[ 3]
; 表明电

子态转换以无辐射跃迁为基本特征,且预期 S2 yS1和 T 2 y T 1的内转换速率为 1015s- 1[ 7] ; ( 2)
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C60( T 1)态寿命受溶剂及饱和气氛等多因素影响, 各测量结果间呈现较大的差异,其寿命范围

  附表  有机溶剂中 C60的光物理特性

E S1, kcal mol
- 1 46. 1[ 2]

E T 1, kcal mol
- 1

37. 5 ? 4. 5[ 2] , 36. 3 ? 0. 1[ 9]

SS1, ns 1. 2[ 3] , 1. 45 ? 0. 15[ 4], 1. 1( C- CDBH2O)
[ 5] ,

0. 65 ? 0. 10[ 10] , 1. 2( PM MA) [ 6]

ST 1,Ls 40 ? 4[ 2], 48 ? 2[ 4], 133[ 8] , \280[ 3] ,

100( C- CDBH2O)
[5] , 100( PMMA) [ 6]

k isc, s
- 1

8. 5@ 108[ 3] , 1. 5@ 109[10] , 3. 0@ 1010[ 11]

5 T 1( 532nm) \0. 96[ 2], 1[ 4]

RS0, cm
2( 532nm) 1. 21@ 10- 18[ 3] , 3. 1@ 10- 18[13] ,

7. 98@ 10- 19( PMMA) [ 15]

RS1, cm
2( 532nm) 8. 07@ 10- 18[ 3]

RT 1, cm
2( 532nm) 5. 35@ 10- 18[ 3]

约在 40~ 280Ls 之间[ 10] ; 对 C60的

实际应用而言, O2 是 C60( T 1)态的

重要猝灭剂,其机制是通过能量转

移导致了单态氧的形成[ 2, 3] ; ( 3 )

C60( S1)态寿命( SS1)约为 0. 65ns~

1, 6ns, 并可能与溶剂有关[ 5] ; S1 y

T 1转换速率极快, 其量子产率约为

1; ( 4) 在很宽的可见光谱范围内,

C60激发态吸收截面大于基态吸收

截面; ( 5)由于 C60分子有较强的电

荷转移性质,其重原子效应突出,该

效应虽能显著增强 S1 yT 1 转换,但

亦减小了 T 1 态寿命
[ 5]。附表综合了 C60光物理特性参数的一些测量结果。

21C60分子基于 RSA效应的光限制机制

RSA属于电子过程,具有响应时间快的特点( ns量级)。实现 RSA 的条件是激发态 S1 态

或T 1态的吸收截面RS1, RT 1 应大于基态吸收截面,此外为使 T 1 态达到较大的布居密度, 系统

的交叉弛豫时间( T 1 y S0)应大于内转换弛豫时间( S1 y S0 和T 2 yT 1) [ 12] ;在 ns激光辐照时, S1

态分子应能快速无辐射跃迁至 T 1 态上,这时三重态的跃迁吸收将起主要作用。激发态吸收导

致了样品的透过率随入射光强的增加而减少,并使透过光强基本不变,此现象被称为光限制效

应。从上表结果可以预期, C60分子是具有典型和突出特征的 RSA 效应材料; 1992年由实验证

实了这一预言。

C60的 RSA效应存在两种过程: S1 yS2和 S1 yT 1 yT 2;这两种过程分别对应于 ps和 ns脉

冲的光限制行为, 并已在实验中得到证实[ 13]。根据五能级模式、以及测量的光物理参数,

Henari[ 7] , McLean[ 13]等研究者分别从理论上计算了 C60的RSA性能。一般来说,假定 S2和 T 1

态的弛豫速率足够大、并可满足稳态条件,那么下述简化公式可给出较好的预期结果:

n0/ t = - R0 n0 U

n1/ t = RS0 n0 U- k isc n1

U/ Z = [ RS0n 0+ RS1n1 + RT 1( 1 - n 0- n1) ] NU

式中, n0, n1, n 2分别是 S0, S1, T 1态的布居分数,且 n0+ n1+ n2 U1; U为光子通量; N 是 C60

在溶液中的分子密度。对上述方程进行数值求解,可得到各态布居的时间相关性及 RSA 效应

的理论曲线。

业已表明, C60光限制效应的机制是复杂的, 如热透镜效应、双光子吸收及自散焦等均可产

生一定的光限制行为,并可能伴随 RSA而呈现多机制的光限制效应。

二、C60光限制效应的研究和进展

11 有机溶剂中 C60的 RSA特性

1992年 Tutt等
[ 1]
用 NdBYAG激光器(脉宽 8ns)的锁模、倍频 532nm激光做光源,对透过
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Fig. 3  Opt icasl limit ing of 63% and 80%

transmit t ing solutions of C60-

toluene to 532nm optica pulse

率分别为 63%和 80%的两种 C60甲苯溶液的入射-透射

辐照量变化情况进行了初步测量,并在透光率为 70%条

件下与部分已知材料的光限制性能进行了比较; 图 3 为

实验结果。在低入射辐照量时, C60/甲苯溶液呈线性饱

和吸收,在激光辐照量约 100mJ#cm- 2时,透光率开始显

著降低;相应于 63%和 80%透光率的 C60/甲苯溶液的光

限制阈值分别为 65和 240mJ#cm- 2; 对于 532nm 脉冲激

光, C60的光限制效应要优于其它已知光限制材料。作者

指出, C60光限制行为应是基于三重态的 RSA 机制, 并对

脉宽小于 C60 ( T 1)态寿命的激光最为有效。作者预期,

  

Fig. 4  Opt ical limit ing ef fects in degassed

and no-degassed C60-toluene samples

由于 T 1 y T 2吸收谱与基态吸收谱相似, 因而 C60的光限

制效应将是宽带的。

杨少辰等[ 14]也报道了对 C60/甲苯溶液光限制效应

的研究结果,并分析了产生 RSA效应的理论过程。实验

采用 NdBYAG 调 Q 倍频( 532nm )激光器做光源, 脉宽

10ns; 结果表明, 光限制阈值辐照量与溶液中 C60的溶度

及其 T 1 态寿命有关,图 4显示了氧猝灭效应对光限制性

能的影响;当入射辐照量增大到一定值时,呈现出三重态

吸收饱和现象, 即透过率又随入射辐照量增加而增大, 破

坏了样品的光限制作用。作者认为,上述限制因素需在应用中给予充分注意。

Fig. 5  Opt ical lim it ing of C60 toluene for 8ns

( cixcles ) and 30ps ( crosses) 532nm laser

pulses. Th e solid curves are the oret ical

calculat ion results

Henari等[ 7]证实在不同波长( 440~ 610nm )

脉宽 5ns 的激光辐照条件下, C60/苯溶液均表现

出透光率随入射激光辐照量增加而降低的实验结

果;并依据六能级模式(等效于五能级模式)的速

率方程,从理论上求解了 C60的 RSA响应,与实验

结果极为符合。McLean等人[ 13]报道了采用 8ns

和 30ps 脉冲激光在 532nm 对 C60/甲苯溶液

( 62%透光率)的非线性吸收研究结果(见图 5)。

可以看出非线性过程与激光辐照量直接相关,这

是因为两种激光脉宽相差达三个数量级, 而相应

的非线性透过率却十分接近。作者指出, 在直至

入射辐照量约 1Jcm- 2范围内,实验结果与 RSA 理论预期结果有极好符合; 对 ns脉冲激光入

射辐照量的一致性范围可至 114J#cm- 2, 此后实验值与理论曲线尖锐地分开,表明仍存在不能

用RSA模式合理描述的其它限制机制。作者认为,在一定的入射辐照量范围内, C60对 ps和

ns激光辐射的光限制行为反映了单重激发态和三重激发态两种吸收过程的时域优势特征、以

及RSA假定的合理性;在很高入射辐照量时, C60的光限制特性尚难以解释, 这可能是由于出

现更高激发态 T 2 态的布居吸收有关,值得注意的是, 该结果与杨文
[ 14]结果不同, 从图 5 结果

可知直至入射辐照量大于 10J#cm- 2时, C60样品没有出现由于三重态吸收饱和所导致的漂白

336 激   光   技   术 1997 年 12 月
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( bleaching )过程。

21 含 C60固态有机光学材料的 RSA效应

一般而言,固态光限制材料或器件更适合实际的需要。Kost等
[ 15]
继报道 C60/甲苯溶液

的光限制效应后,又研究了 C60/ PMMA( C60B0. 06%w t)材料对 532nm 激光的光限制作用。通

过对三种不同厚度样品(透光率分别为 26%, 43%和 69% )光限制特性的测试,实验值与理论

预期结果基本吻合证实在 PMMA 中 C60的光限制行为仍是基于 RSA。在仔细地比较了相似

透光率的 C60/甲苯和 C60/ PMMA 样品的光限制性能后,作者发现 C60/ PMMA 的光限制性能

要低于 C60/甲苯,认为 C60/甲苯的光限制行为中可能存在大角度非线性散射机制的贡献,需

要进一步证实。实验还发现, C60/ PMMA 中 C60的 RS0 为 7. 98 @ 10- 19cm2 ( 532nm ) , 低于溶液

样品的测试值[ 3] ,其原因尚待研究。此外, C60/ PMMA 样品在空气中久置时,可发生表面扩散

氧化现象, 呈现出具有 C60特征的吸收峰蓝移效应,其对光限制性能的影响值得研究。龚旗煌

等人
[ 16]
用 532nm, 10ns激光光源研究了 C60/A-甲基苯乙烯+ 苯乙烯薄板(茶色透明)的激光透

过特性,也观测到该固体材料的 RSA效应。上述研究还表明,含 C60有机聚合物材料的激光损

伤阈值较高,大于 112J#cm- 2,可能取决于有机聚合物材料的内在性能,这一特点对于制作实
用光限制材料具有重要意义。

31C60光限制行为的其它机制

当激发态分子以无辐射弛豫方式将所吸收的辐射能全部或部分地转移为热能时, 可对受

辐射区域内的分子产生加热作用, 并导致样品折射率的变化;若激发光源具有空间不均匀分布

特性, 这种变化可等效于一个透镜。对大多数溶剂,折射率的温度系数小于 0, 相当于一个发

散的透镜,故而称为热透镜( thermal lens)效应或热弥散( thermal blooming )效应。Brandelik等

  

Fig. 6  Transm it ted energy versus incident energy for C60/

1- CN ( diamonds, T = 75% ) and Nigrosin/ 1 -

CN( filled circles, T = 75% ; open irles, T = 53% )

人[ 15]曾证实 C60具有热弥散机制的光限制效

应。新近 Justus 等人[ 17]采用一个 f / 5散焦

光路装置, 进一步研究测定了 C60/氯萘( 1-

CN)溶液对波长 532nm ,脉宽 6ns激光的光

限制效应, 并与仅具热效应机制的 Nigrosin

染料进行了比较。实验结果表明 (图 6) ,

C60/氯萘溶液显示出显著的热散焦光限制行

为;与染料不同, C60仍具有基于 RSA 的光限

制作用, 同时 C60的激发态吸收增强了热透

镜效应;因此, 这种热透镜/ RSA 的复合效应

显著提高了 C60的光限制效能。

通常,纯热机制的响应时间太慢,不能形

成对高能、ns激光的光限制效应。事实上, 对于聚焦光束, 光热作用诱导的折射率变化,其时

间常数等效于声波在光束范围内传播所需的时间,约为几个 ns;因此,可产生对 ns脉冲激光的

热光限制效应。

T erazima等人[ 18]的研究表明:由于 C60(苯溶液)在激发态布居可产生折射率的变化(称为

布居透镜效应, PL ) ,因此在检测到的热透镜效应( TL)中包含了相当量的 PL 成分( PL/ TL=

0. 45) ,并给出了理论分析。因此, C60的热光限制机制可能是综合作用的结果; 此外,溶剂的热
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系数指数( the thermal figure of merit )也是影响光限制性能的一个重要因素。

一些研究认为双光子吸收( 1064nm ) [ 12]以及非线性散射效应[ 15]也可能是 C60光限制效应

的机制。但在此方面尚缺乏直接有效的工作,可以预期这类效应对 C60光限制性能的贡献程

度是有限的。

三、小    结

11 理论和实验研究均已证实, RSA是 C60光限制行为的主要机制; 对于 ns过程, RSA是源

于 C60的三重激发态吸收,当入射辐照量大于 114J#cm- 2时,更高三重激发态的吸收也可能存
在; C60( T 1)态的吸收具有宽带作用和响应快速的突出特点。RSA机制决定了 C60光限制特性

与激光入射辐照量相关, 而不是与辐照度( W#cm- 2)相关; RSA 效应的光限制阈值主要取决于
C60的分子密度,通常在 mJ#cm- 2量级。

21在一定条件下, C60的光限制行为也可能呈现多种或复合机制, 如单重激发态吸收、热
透镜效应等。

31C60的化学修饰是一个十分活跃的研究领域,已有研究证实,一些修饰性基团可改变 C60

的光谱特性和非线性光学性质;因此,化学修饰对 C60光限制效应的影响应是一个值得重视和

有待研究的问题。

41C60的光限制行为具有典型特征,作为光限制材料较适合于强脉冲激光的防护, 但仍需

在制备适用的光学材料方面作出努力; 由于其光限制阈值较高及有限的动态范围,因此还不能

直接用于人眼的激光防护。

本文承蒙工程院杨裕生院士指导并阅正,谨致衷心感谢!
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