
 

福建物构所铝氧轮簇研究取得进展
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在激光防护材料中，防护效果不受波长局限的基于非线性光学原理发展起来的激光防护材料逐渐
取代了基于线性理论的传统防护材料。非线性光限幅材料以大π共轭体系有机物为研究主体，如
碳基材料、卟啉、酞菁等。团簇聚集多种组分，具有精确的结构信息，可以在分子水平实现光限
幅性能的调控，因此受到广泛关注。

近日，中国科学院福建物质结构研究所张健课题组研究员方伟慧，在国家自然科学基金委“团簇
构造、功能及多级演化”重大研究计划、中科院创新促进会优秀会员、福建省杰出青年等项目资
助下，以铝氧轮簇晶态材料为研究对象，系统研究了不同尺寸轮簇在532 nm 皮秒（4
μJ）激光场下的光限幅性能。

铝氧轮簇对可见光具有较高的透过率，而氨基的引入将提高晶态材料的亲水性，便于溶解制备成
单分散样品研究光限幅性能。因此，铝氧簇研究小组以对氨基苯甲酸为螯合配体，诱导聚集并通
过溶剂调控合成了一系列铝氧轮簇晶态材料（Al8-Al18, 1.7 nm-3.3 nm）。与此前的铝氧轮簇工作
相比，该工作在结构上具有三个显著特征。首先，铝氧轮簇的尺寸得到了突破：通过增加分子内
氢键（-NH2：2×9）或者螯合位点（-OH:
3×6）促进轮簇的扭曲，从而成功地将铝氧轮簇扩大到了“S”形的18元环（Al18, 3.0-3.3 nm）。
其次，研究揭示了轮簇尺寸不仅与调控结构的溶剂有关，而且也与诱导配体有关。在此前以苯甲
酸为诱导配体的研究中，研究人员阐明了轮簇尺寸随着伯醇碳链的长度得到拓展，而在该工作中
，当诱导配体为对氨基苯甲酸时，小位阻的甲醇有利于增加轮簇扭曲程度，进而形成大尺寸轮簇
。第三个特点是可以在同一个铝氧轮簇上修饰亲水和疏水基团，通过微观结构调控轮簇的表面浸
润性。

随着激光技术的不断发展，激光器与物质相互作用研究的不断深入，皮秒激光器已广泛应用于生
物分析成像和光学测量等领域。与纳秒激光相比，皮秒激光具有响应速度快、脉宽短、重复频率
高、脉冲能量高等特点，因此对激光的防护提出了更高的要求。研究人员利用典型的开孔Z-
扫描系统，测试了系列铝氧轮簇在532 nm 皮秒（4 μJ）激光场下的光限幅行为。结果显示，其
防护机理为双光子非
线性吸收。在相同的透过率下，聚集更多
芳香配体的Al18

轮具有较好的光限幅效应。此外，在轮簇中引入氟元素后，由于其分子内部丰富的氢键及氟元素
较强的电负性，展现出了更好的光限幅效应。

该工作为轮簇结构尺寸拓展、理解三阶非线性光学构效关系提供了借鉴。相关成果发表于《德国
应用化学》（Angew. Chem. Int. Ed. 2022, DOI: 10.1002/anie.202116563）。
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系列铝氧轮簇及其在皮秒（4 μJ）激光场下的开孔Z-扫描曲线示意图
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