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山梨酸酯类 C60衍生物的合成及非线性光学性质
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摘要: 为了更深入地探讨 C60衍生物的非线性光学性质，用 5-( 2-硫甲基-4-甲基) -嘧啶基-戊二炔-1-醇山梨酸酯与富
勒烯 C60进行加成反应，获得了一种新型的山梨酸酯类 C60衍生物，用MALDI-TOF-MS，IR，UV-vis，1H NMR，DEPT和13C
NMR进行了结构表征。利用 Q倍频 ns /ps Nd∶YAG激光脉冲以及 z扫描技术和光限辐实验研究了该化合物的非线性折
射和光限辐特性，并获得了 3 阶非线性光学系数和非线性吸收系数。结果表明，C60衍生物有很强的非线性吸收和非线

性折射，并具有较低的光限幅箝位值，是一种非常有前途的非线性光学材料。
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Synthesis and nonlinear optical properties of C60 derivative by sorbate
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Abstract: In order to study the nonlinear optical properties of C60 derivative，a new bridged C60 derivative was prepared
through the interaction between 5-( 2-methylthio-4-methyl-5-pyrimidinyl ) -2，4-pentadiyne-1-olsorbate and C60 ． The molecular
structure was identified and characterized by MALDI-TOF-MS，IR，UV-vis，1H NMR，DEPT and 13C NMR spectra． The optical
nonlinear properties were investigated by z-scan technique and optical limiting experiment with Q-switched ，double frequency ns /
ps Nd∶YAG laser pulse． The experimental results show that the values of third-order optical nonlinear susceptibilities χ( 3) and
nonlinear absorption coefficient β． The lower value of optical limiting clamp of C60 derivative were also found． It has a good
optical limiting performance．
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引 言

随着激光在军事上的广泛应用，迫切需要一种理

想的光限辐材料，以有效地保护人眼及光学器件［1-2］。
C60具有优异的非线性光学性能，但 C60溶解性能不好，

使其应用受到限制。为了克服 C60的不足之处，充分利

用它独特的性质，用其它的基团对 C60进行化学修饰是

可行的途径。以 C60为母体的复合材料及其衍生物的

非线性光学研究已有大量报道
［3-10］。

共轭双炔类有机分子具有较好的非线性，如果将

其与 C60进行反应，可设计合成一类新的非线性光学材

料
［11-14］，将 C60与双炔类化合物结合在一起设计非线

性光学材料是一个有意义的设想。作者正是在这一研
究背景下，设计合成了新型的嘧啶环取代二炔类 C60衍

生物( 5-( 2-methylthio-4-methyl-5-pyrimidinyl) -2，4-pen-
tadiyne-1-olsorbate-C60，C60SPD) ，通过红外、紫外、核磁
和质谱对其结构进行了表征，并用 z 扫描技术和光限
辐实验研究了它们的非线性光学性质。

1 实 验

1. 1 试剂与仪器
C60 ( 质量分数为 0． 999) 购自河北天安集团; 5-( 2-

硫甲基-4-甲基) -嘧啶基-戊二炔-1-醇山梨酸酯 ( 5-( 2-
methylthio-4-methyl-5-pyrimidinyl ) -2，4-pentadiyne-1-ol-
sorbate，SPD) 按参考文献［15］中的制备，溶剂使用前
先纯化。
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仪器与测试方法: 高压汞灯为 Riko UVL-100P
( 100W) ; UV-vis 谱在 SHIMADZU 公司 UV-2501PC 型
紫外可见分光光度计上测试; FTIR 在德国 BRUKER
Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪上测试，KBr 压
片; 1H NMR，13C NMR在 Varian 公司 INOVA500 型超
导核磁共振仪上测定，CDCl3 为溶剂，TMS为内标。
1. 2 嘧啶环取代二乙炔类 C60衍生物(C60 SPD)的

合成

嘧啶环取代二乙炔类 C60衍生物的合成路线如图

1 所示。

Fig. 1 Reaction scheme of C60 SPD

称取 250mg( 0. 35mmol) C60和 130mg ( 0. 42mmol)
SPD，溶于 250mL干燥的氯苯中，氮气保护和避光条件
下，于 125℃反应 14h。反应液用真空旋转蒸发仪处
理，出去溶剂，得到黑棕色固体，分别用正己烷、丙酮、
乙醇、蒸馏水依次洗涤各 5 次，所得固体 38℃真空干
燥 18h，得到 126mg 纯的 C60 SPD，产率 20% ( 以消耗
C60计) 。
1. 3 C60SPD的表征

C60SPD的 MALDI-TOF-MS 如图 2 所示，基峰质荷

比 m/z =1033为准分子离子峰，即［M + 1］+峰，没有得
到分子离子峰，这是由于嘧啶环和炔键部分富含电子，

易于与 H +
形成［M + H］+所造成的。次强峰 m/z = 720

( 95% ) 为 C60的碎片离子，m/z =1049为分子的氧化峰。

Fig. 2 MALDI-TOF-MS spectra of C60 SPD

C60SPD的 IR( KBr，波数的单位为 cm －1 ) 如图 3 所

Fig. 3 IR spectra of C60 SPD

示。2921cm －1，2852cm －1 ( w，CH2，CH3 ) ，1766cm
－1

( vs，C O) ，1637cm －1 ( w) ，1564cm －1 ( w) ，1510cm －1

( s ) ( 嘧 啶 环 ) ，1407cm －1 ( vs ) ，1226cm －1 ( w ) ，
1029cm －1，1003cm －1 ( w，C—O—C ) ，763cm －1 ( m ) ，
526cm －1 ( s，C60 ) 。其中 w，m，s，vs分别表示弱、中强、
强、非常强。

C60SPD的 UV-vis( CHCl3 ) 如图 4 所示，有两个明
显的吸收峰，波长分别 262nm和 269nm。

Fig. 4 UV-vis spectra of C60 SPD in CHCl3 solution

C60SPD的
1H NMR( CS2，500MHz) 如图 5 所示，δ:

8. 21Hz( S，1H，C6H3N2—H) ，5. 33Hz( q，J = 18Hz，2H，
OCH2 ) ，4. 642Hz( t，J = 3Hz，1H，CH) ，3. 81Hz( M，1H，
CH) ，3. 690Hz( ddd，J = 13Hz，J = 9. 5Hz，J = 3Hz，1H，
CH2 ) ，2. 497Hz ( S，3H，Ar—CH3 ) ，2. 486Hz ( S，3H，
SCH3 ) ，1. 970Hz ( ddd，J = 13Hz，J = 4. 5Hz，J = 3Hz，
1H，CH2 ) ，1. 583Hz ( d，J = 6. 5Hz，3H，CH3 ) 。其中，S
指单峰，t指三重峰，q 指四重峰，M 指多重峰，d 指二
重峰，ddd 是指 3 个二重峰，J 是耦合常数 ( 单位是
Hz) ，δ是化学位移。

Fig. 5 1H NMR spectra of C60 SPD( CS2，500MHz)

C60SPD的 DEPT( CS2，125. 6MHz) 如图 6 所示( 谱
图数据中显示的 Ar 代表苯环) ，δ: 14. 823Hz ( CH3 ) ，
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Fig. 6 DEPT spectra of C60 SPD( CS2，125. 6MHz)

22. 504Hz( CH3 ) ，23. 509Hz ( CH3 ) ，35. 036Hz ( CH2 ) ，

38. 489Hz ( CH ) ，41. 923Hz ( CH ) ，71. 683Hz ( CH2 ) ，

158. 596Hz( HC，Ar) 。
C60SPD的

13C NMR( CS2，125. 6MHz) 如图 7 所示，
δ: 14. 823Hz ( SCH3 ) ，22. 504Hz ( CH3 ) ，23. 509Hz
( CH3 ) ，35. 036Hz ( CH2 ) ，38. 489Hz ( CH ) ，41. 923Hz
(CH ) ，53. 023Hz( C60-sp

3 ) ，70. 067Hz( —C) ，71. 683Hz
( CH2O ) ，74. 418Hz ( C60-sp

3 ) ，87. 191Hz ( C≡ ) ，
95. 254Hz( C≡) ，111. 473Hz( Ar) ，133. 386Hz( C ) ，
135. 017Hz( 1C ) ，135. 770Hz ( 1C ) ，136. 908Hz ( 1C ) ，
137. 832Hz( 1C ) ，139. 181Hz ( 1C ) ，140. 502Hz ( 1C ) ，
140. 796Hz( 1C ) ，141. 679Hz ( 2C ) ，141. 801Hz ( 1C ) ，
141. 885Hz( 1C ) ，142. 095Hz ( 1C ) ，142. 171Hz ( 1C ) ，
142. 229Hz( 1C ) ，142. 309Hz ( 1C ) ，142. 401Hz ( 1C ) ，
142. 473Hz( 1C ) ，142. 523Hz ( 2C ) ，142. 871Hz ( 1C ) ，
142. 982Hz( 1C ) ，142. 997Hz ( 2C ) ，143. 058Hz ( 1C ) ，
143. 230Hz( 1C ) ，143. 398Hz ( 1C ) ，144. 582Hz ( 1C ) ，
144. 658Hz( 1C ) ，144. 708Hz ( 1C ) ，144. 868Hz ( 1C ) ，
144. 945Hz( 1C ) ，145. 315Hz ( 1C ) ，145. 437Hz ( 1C ) ，
145. 644Hz( 2C ) ，145. 728Hz ( 1C ) ，145. 773Hz ( 1C ) ，
145. 854Hz( 1C ) ，145. 938Hz ( 1C ) ，145. 987Hz ( 1C ) ，
146. 148Hz( 1C ) ，146. 461Hz ( 1C ) ，146. 499Hz ( 2C ) ，
146. 518Hz( 1C ) ，146. 698Hz ( 1C ) ，146. 835Hz ( 1C ) ，
146. 900Hz( 2C ) ，146. 981Hz ( 1C ) ，147. 286Hz ( 1C ) ，
147. 706Hz( 1C ) ，147. 932Hz ( 1C ) ，151. 415Hz ( 1C ) ，
151. 614Hz ( 1C ) ，154. 039Hz ( 1C ) ，154. 402Hz ( 1C )
( C60-sp

2 ) ，158. 596Hz ( HC  ) ，166. 094Hz ( C  ) ，
167. 710Hz( C O) ，167. 767Hz( Ar) ，172. 309Hz( Ar) 。

Fig. 7 13C NMR spectra of C60 SPD( CS2，125. 6MHz)

综合以上谱图，得到了目标化合物 C60 SPD。又从
图 4 可知，在大于 450nm 波长时，该化合物无明显线

性吸收，是非常好的非线性光学材料［2］。

2 非线性光学性质

2. 1 非线性光学实验

激光光源为调 Q 倍频 ns /ps Nd ∶ YAG 脉冲系统
( Continuum公司) ，输出光波长 532nm，半峰全宽 8ns，
重复频率 10Hz。在 z扫描实验中，C60SPD的甲苯溶液
在焦距为 30cm 的透镜焦点附近沿光路传播方向移
动。透过率由两个积分能量计 D1 和 D2 检测，由 TD2 /
TD1测得的比值直接反映非线性折射的强弱。实验光
路如图 8 所示。激光脉冲能量为 160μJ。样品溶液放
在 2mm厚的比色皿中，线性透过率为 73%，分束片的
分束比为 1∶1。光限幅实验跟 z扫描实验类似，不同的
是将样品放在 D1 的后面，同时移去 D2 前的小孔，并且

将样品固定在纯折射归一化透过率的谷值处，光路如

图 9 所示。测量时调节衰减棒 At( Newport 公司) 可连
续调节脉冲的能量，由能量计 D1 和 D2 监测输入和输

出的能量。样品溶液放在 5mm厚的比色皿中，线性透
过率为 60%。

Fig. 8 Experimental set-up of z-scan

Fig. 9 Experimental set-up of optical limiting

2. 2 结果与讨论

2. 2. 1 非线性光学性质 鉴于 3 阶非线性光学系数
是衡量非线性光学材料的重要指标之一，采用了光路简

单、灵敏度高的 z 扫描技术来观察其非线性光学效果。
开孔 z扫描归一化能量透过率实验结果如图 10所示。

Fig. 10 Result of open aperture z-scan for C60 SPD ( linear transmission is
73% )
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由图中可以看出，样品呈现了较强的非线性吸收，

谷值达 0. 45。从线性吸收谱( 见图 4 ) 可以看出，样品
在 532nm附近没有任何吸收峰，说明在此波长的线性
吸收非常弱，这表明其非线性吸收来自样品的激发态

吸收。样品在焦点时照射光强最大，但透过率却最低，
说明样品的吸收随光强的增加而增加，即为反饱和吸

收。由参考文献［16］中提供关于 z扫描理论的计算公
式，计算出了样品的非线性吸收系数为 β = 1. 63 ×
10 －10m /W，非线性折射率 n2 = 1. 45 × 10 －11 esu，3 阶非
线性系数为 χ ( 3) = 5. 4 × 10 －12esu。
由实验结果可以看出，C60 SPD 呈现了较强的非线

性吸收和非线性折射，具有较大的 3 阶非线性系数
χ ( 3)。原因归结于:富勒烯衍生物结构越不对称越有利
于非线性光学响应。这是由于衍生物中的 π 电子被
大量保存，引入的功能基团破坏了 C60的对称中心，偶

极矩变大，同时引入的功能基团与 C60形成共轭体系

时，体系的电荷转移趋势会增大，从前线分子轨道能量

与组成都会改变，使基态和激发态的差值增大，其非线

性系数会明显增大
［3］。

2. 2. 2 光限幅 为了研究样品的光限辐特性的强弱，
作者对样品的光限幅特性进行了测量，结果如图 11 所
示。由图 11 可以看出，当输入光强为 500μJ 时，输出
光强约 96μJ，输入光强继续增大，输出光强基本不变，
即光限幅箝位值约为 96μJ，开始箝位时的输入光强为
500μJ。而光限幅箝位值是最能直接反映材料限幅性
能的一项重要指标，光限幅箝位值越小，则材料的光限

辐效应越强。

Fig. 11 Experimental result of optical limiting for C60 SPD in toluene solution

Fig. 12 Transmittance curve of C60 SPD

将上述结果稍作变换，可得 C60 SPD 对 532nm 和
8ns激光的透射率变化曲线，结果如图 12 所示。从图
中能进一步看出 C60SPD有明显的光限幅特性，随入射
光强增加，透射率迅速下降，吸收系数迅速增加。
综上所述，由开孔 z 扫描实验结果知道，C60 SPD

具有很强的激发态吸收和折射，因此，样品强的光限幅

效应起源于强的非线性吸收和非线性折射。由光限辐
实验又进一步验证了 C60 SPD 有较强的非线性和光限
辐效应，富含电子的嘧啶环取代二炔与电负性的 C60母

体相键连，明显提高了材料的非线性光学特性。

3 结 论

在 532nm 和 8ns 激光脉冲条件下研究了氮杂桥
C60嘧啶环取代二炔衍生物 C60SPD的非线性和光限辐
特性。根据 z扫描理论计算求得了非线性吸收系数为
β = 1. 63 × 10 －10m /W，3 阶非线性系数为 χ ( 3) = 5. 4 ×
10 －12esu;通过光限辐实验发现 C60 SPD 具有较低的光
限幅箝位值。对于光限辐材料而言，C60衍生物不论在

材料上还是在应用上都是一个值得研究的课题，进一

步的研究工作正在进行之中。
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谱相的贡献正比于自由电子在光场中飞行时间 τ。据
此由图 6可知，各长轨迹电子产生的高次谐波其谐波谱
相之间几乎不存在线性关系，而短轨迹电子产生的高次

谐波谱相之间则存在着良好的线性关系。因此，在高次
谐波产生阿秒脉冲群或单阿秒脉冲实验中，如果能采用

其它辅助实验条件抑制长轨迹电子对高次谐波产生的

贡献，那么这将非常有利于产生宽度更小的阿秒脉冲。
在考虑驱动光场相位的情况下，也即 E→ ( t ) =

E0cos( ωl t + φ) x̂，由上面 φ = 0 情况下高次谐波产生过
程理论描述及相关参量的求解过程可知，光场相位 φ
仅影响原子内部电子隧穿电离时间 ti 及返回原子核
的时间 tr ( 相对于光场函数坐标系) ，电子自由运动时
间 τ及返回动能 Wkin仍将保持不变。因此，上述理论
分析可视为高次谐波产生过程的通用解析描述。

3 结 论

根据高次谐波产生过程的理论描述解析式，分析

了阿秒脉冲产生过程中的高次谐波本征原子相位，得

到结论:除最高阶谐波之外，对同一阶高次谐波产生有

贡献的电子均有两类———在外光场中飞行时间较长的
长轨迹电子以及飞行时间相对较短的短轨迹电子，各

长轨迹电子产生的高次谐波其谐波谱相之间几乎不存

在线性关系，而短轨迹电子产生的高次谐波谱相之间

则存在着良好的线性关系。结果表明: 抑制各高次谐
波长轨迹电子有助于产生更小脉宽阿秒脉冲。本文中
的理论分析结果对产生极紫外阿秒脉冲实验中的高次

谐波相位匹配有重要的参考价值。
文章中部分概念的理解得到了 CORKUM P B 教

授( National Research Council of Canada) 在 2009 年第 2
届阿秒物理国际会议期间的指点，在此特别表示感谢。
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