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摘要　设计合成了６个新的偶氮类有机共轭化合物，用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），１Ｈ核磁共振（１Ｈ ＮＭＲ）

和元素分析确证了结构。采用飞秒激光，运用简并四波混频（ＤＦＷＭ）法，研究了化合物在非共振状态下的三阶非

线性光学（ＮＬＯ）性能。它们的三阶非线性光学极化率χ
（３）为（３．３１～３．９６）×１０－１３ｅｓｕ，非线性折射率狀２ 为（６．０８

～７．２７）×１０－１２ｅｓｕ，分子二阶超极化率γ为（３．４４～４．１１）×１０－３１ｅｓｕ，响应时间τ为１０２～１１１ｆｓ。探索了化合物

的分子结构对三阶非线性光学性能的影响。引入离域能小的芳杂环，增长共轭链，形成吸供构型，增大取代基的供

电子能力，提高共轭体系的共平面程度等因素，有利于获得较大的三阶非线性光学性能。
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１　引　　言

有机共轭化合物具有非线性光学（ＮＬＯ）系数

大、响应时间快、光学损伤阈值高、介电常数低、加工

性能优良等特点，已成为国际上 ＮＬＯ材料的研究

热点［１～５］。偶氮类有机化合物具有较大的π共轭电

子结构，是一类重要的三阶 ＮＬＯ材料。这类化合

物中的典型结构是“推－拉”型偶氮苯
［６～９］。对偶氮

苯的发色性能研究表明，如果一个或两个苯环被杂

环所代替，则发生深色效应［１０］。这也就意味着体系

中由π－π
电子跃迁所产生的吸收带发生了红移，
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整个体系的电子离域化程度得以增强，有利于获得

较高的三阶ＮＬＯ响应。１，３，４噻二唑杂环有明显

的芳香性和狆π共轭效应。与苯环相比，它的离域

能小，在外场作用下更容易发生分子内电荷转移。

本文用１，３，４噻二唑杂环代替偶氮苯中的一个苯

环，设计合成了６个新的偶氮类有机共轭化合物

ａ～ｆ，用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），
１Ｈ 核磁

共振（１ＨＮＭＲ）和元素分析确证了结构。并采用飞

秒激光，运用简并四波混频（ＤＦＷＭ）法，研究了此

类化合物的三阶 ＮＬＯ性能，分析了分子结构对三

阶ＮＬＯ性能的影响。

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

Ｘ４型数字显示显微熔点仪（温度计未校正）；

Ｖｅｃｔｏｒ２２型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；

ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５５０ 型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计；

Ｖａｒｉａｎ４００型核磁共振仪（ＴＭＳ内标，ＤＭＳＯｄ６ 作

溶剂）；ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＦｌａｓｈＥＡ１１１２型元素分

析仪。

间氯苯胺、氨基硫脲、邻甲基苯酚、间甲基苯酚、

邻氯苯酚、对氯苯酚为化学纯试剂；其余均为分析纯

试剂。

２．２　合成

把２．３０ｇ（０．０２ｍｏｌ）２氨基５甲基１，３，４噻

二唑加入到３０ｍＬ丙酸中，搅拌溶解。然后控温在

０～５℃，滴加１．７９ｇ（０．０２６ｍｏｌ）亚硝酸钠到２２

ｍＬ浓硫酸溶液中，滴毕反应４ｈ，得５甲基１，３，４

噻二唑２重氮盐溶液。然后控温在０～５℃，把此

重氮盐溶液滴加到０．０２ｍｏｌ酚类偶联组分和０．８０

ｇ尿素在５０ｍＬ甲醇的溶液中，滴毕反应５ｈ，析出

固体，过滤，干燥，甲醇重结晶，得目标化合物ａ～ｆ。

原料２氨基５甲基１，３，４噻二唑参考文献

［１１］合成，为白色粉末状结晶，熔点２３３～２３５℃（文

献值［１２］：２３４～２３５℃）。ＦＴＩＲ （ＫＢｒ），ν（ｃｍ
－１）：

３２５８（Ｎ－Ｈ），３０９６（Ｎ－Ｈ），２９６０（Ｃ－Ｈ），１６４１（Ｃ＝Ｎ），

１５２９（Ｃ＝Ｎ），１５０７（Ｃ＝Ｎ），１３３６，１１９８。原料间氯

苯酚参考文献［１３］合成。

２．３　三阶犖犔犗性能测量

ＤＦＷＭ法可测量电子非线性和动态非线性。

它的最大特点是不仅能给出材料的非线性参数χ
（３）

和狀２，同时还能给出材料的响应时间τ，且它的信号

是相位匹配产生的，故具有很高的灵敏度。

实验中用掺钛蓝宝石飞秒激光器作为光源，波

长为８００ｎｍ，脉宽为８０ｆｓ，重复频率为１ｋＨｚ，单脉

冲能量约为０．０５ｍＪ。ＤＦＷＭ 波矢量示意如图１

所示。用分束片将入射光分成近似等能量的两束光

犽１，犽２。为了使它们到达样品的时间不同，其中一束

光犽２ 用步进电机移动棱镜来实现延迟，然后该光束

犽２与另一束光犽１ 聚焦到样品上，入射光犽１ 和犽２ 之

间的夹角小于５°。犽１ 和犽２ 在样品中相干形成强度

的强弱相间分布，也就是强度光栅。因样品的非线

性产生相位共轭光信号犽３ 和犽４，犽３ 方向由犽１ 衍

射，犽４ 方向由犽２ 衍射。该相位共轭光犽３ 或犽４ 经过

光阑，由光电二极管接收，信号输入Ｌｏｃｋｉｎ锁相放

大器和计算机进行数据采集与处理。当光束犽２ 脉

冲相对于光束犽１脉冲超前或者落后时，可得到样品

的时间响应τ。实验中，犽１ 和犽２ 进入样品之前未通

过透镜聚焦，因此光强较低，不会发生有机样品的分

解和光降解。

图１ 简并四波混频波矢量示意

Ｆｉｇ．１ ＷａｖｅｖｅｃｔｏｒｄｉａｇｒａｍｏｆＤＦＷＭ

３　结果与讨论

３．１　合成路线

偶氮类有机共轭化合物ａ～ｆ是以２氨基５甲

基１，３，４噻二唑为原料，经重氮化、偶合反应合成。

具体合成路线为

其中Ａ代表６种化合物组分

３７９
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３．２　结构表征

新化合物ａ～ｆ用ＦＴＩＲ，
１ＨＮＭＲ和元素分析

确证了结构。它们的物理性质、收率及元素分析数

据如表１所示，它们的ＦＴＩＲ及１ＨＮＭＲ数据如表

２所示。图２为化合物ａ的 ＦＴＩＲ光谱图，３４５０

ｃｍ－１，１５９９ｃｍ－１和１３０３ｃｍ－１处的特征吸收峰分别

表明－ＯＨ，Ｎ＝Ｎ和＝Ｃ－Ｎ的存在。图３为化合

物ａ的１ＨＮＭＲ光谱和 Ｈ位置。

表１ 化合物ａ～ｆ的物理性质、收率及元素分析数据

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｙｉｅｌｄｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｍ．ｐ．／℃ Ｃｏｌｏｒ
Ｃｒｙｓｔａｌ

ｆｏｒｍ

Ａｎａｌｙｓｉｓ（ｆｏｕｎｄ）／％

Ｃ Ｈ Ｎ
Ｙｉｅｌｄ／％

ａ ２５２～２５４ ｏｒａｎｇｅ Ｐｏｗｄｅｒ ５１．２７（５０．８９） ４．３０（４．２４） ２３．９１（２３．５９） ３８．５

ｂ ２６６～２６７ ｙｅｌｌｏｗ Ｐｏｗｄｅｒ ５１．２７（５１．３２） ４．３０（４．２８） ２３．９１（２３．６６） ３４．２

ｃ １５７～１５９ ｒｅｄ Ｎｅｅｄｌｅ ５１．２７（５１．１２） ４．３０（４．３０） ２３．９１（２３．５２） ２５．６

ｄ ２５６～２５８ ｙｅｌｌｏｗ ｐｏｗｄｅｒ ４２．４４（４２．５０） ２．７７（２．７１） ２２．００（２１．７０） ５８．８

ｅ ２６５～２６９ ｙｅｌｌｏｗ ｐｏｗｄｅｒ ４２．４４（４２．５６） ２．７７（２．７５） ２２．００（２１．６７） ３５．３

ｆ １９０～１９１ ｙｅｌｌｏｗ ｐｏｗｄｅｒ ４２．４４（４２．２６） ２．７７（２．７０） ２２．００（２１．６９） １９．６

表２ 化合物ａ～ｆ的傅里叶变换红外光谱及
１ＨＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ２ ＦＴＩＲａｎｄ１ＨＮＭＲｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＦＴＩＲ １ＨＮＭＲ

ａ ３４５０，３０９３，２９００，２８６５，１５９９，１４３９，１３０３ １０．９６（ｓ，１Ｈ），７．８１（ｓ，１Ｈ），７．７６（ｄ，１Ｈ），７．０２（ｄ，１Ｈ），２．７７（ｓ，３Ｈ），２．２２（ｓ，３Ｈ）

ｂ ３４２４，３１２１，２８７５，２７５０，１５９４，１４６４，１２５１ １０．８８（ｓ，１Ｈ），７．７６（ｄ，１Ｈ），６．８４（ｓ，１Ｈ），６．７９（ｄ，１Ｈ），２．７５（ｓ，３Ｈ），２．５６（ｓ，３Ｈ）

ｃ ３４４３，３０７０，２９１０，２８５０，１５８５，１４９９，１２８６ １０．６１（ｓ，１Ｈ），７．５２（ｓ，１Ｈ），７．３７（ｄ，１Ｈ），７．０４（ｄ，１Ｈ），２．７９（ｓ，３Ｈ），２．２７（ｓ，３Ｈ）

ｄ ３４４２，３０４６，２９３４，１５７２，１４３９，１３１７，８３２ １１．８０（ｓ，１Ｈ），８．０２（ｓ，１Ｈ），７．９０（ｄ，１Ｈ），７．２１（ｄ，１Ｈ），２．７９（ｓ，３Ｈ）

ｅ ３４４７，３０１５，２８１０，１５６８，１４５８，１２４３，８１８ １１．４２（ｓ，１Ｈ），７．８７（ｄ，１Ｈ），７．１２（ｓ，１Ｈ），６．９４（ｄ，１Ｈ），２．７８（ｓ，３Ｈ）

ｆ ３４４３，３０２０，２８７５，１５７３，１４８８，１２６１，８２３ １１．１５（ｓ，１Ｈ），７．６６（ｓ，１Ｈ），７．５７（ｄ，１Ｈ），７．１７（ｄ，１Ｈ），２．８０（ｓ，３Ｈ）

图２ 化合物ａ的ＦＴＩＲ（ａ）和１ＨＮＭＲ（ｂ）光谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲ（ａ）ａｎｄ１ＨＮＭＲ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄａ

３．３　紫外可见吸收光谱

化合物ａ～ｆ在ＤＭＦ溶液中的紫外可见吸收

光谱如图３所示。化合物ａ～ｆ的最大吸收波长分别

为５３３ｎｍ，５２７ｎｍ，３４５ｎｍ，５２８ｎｍ，５２０ｎｍ和３３７

ｎｍ，在激光波长８００ｎｍ处透明无吸收，因此它们的

三阶ＮＬＯ性能不会由于电子共振而增强。

图３ 化合物ａ～ｆ在ＤＭＦ溶液中的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆｉｎＤＭＦ

４７９
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３．４　三阶犖犔犗性能

化合物ａ～ｆ溶于ＤＭＦ中，配成浓度为４．８０×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ的稀溶液进行三阶ＮＬＯ性能测试。它

们的三阶非线性光学极化率χ
（３）是通过相对测量法

得到的，即在相同的条件下，用χ
（３）已知的ＣＳ２介质

作参考，通过比较样品和参照品信号的相对大小，求

出样品的χ
（３）。χ

（３）的计算公式为［１４］

χ
（３）
ｓ ＝

犐ｓ
犐（ ）
ｒ

１／２
犔ｒ
犔ｓ

狀ｓ
狀（ ）
ｒ

２
α犔ｅｘｐ（α犔／２）

１－ｅｘｐ（－α犔）χ
（３）
ｒ ，（１）

式中下标ｓ和ｒ分别表示待测样品与参照样品ＣＳ２

所对应的物理量。狀为线性折射率，犔为比色皿的

厚度，α为线性吸收系数，犐ｓ 和犐ｒ 分别为待测样品

与参照样品的共轭信号光强度。参照样品ＣＳ２ 的

χ
（３）为６．７×１０－１４ｅｓｕ，狀为１．６３２

［１５］。实验中温度

恒定在２２℃，比色皿的厚度为１ｍｍ。

由三阶光学非线性系数引起的非线性折射率

狀２为
［１６］

狀２（ｅｓｕ）＝１２πχ
（３）／狀２， （２）

　　样品溶质分子的二阶超极化率γ为
［１７］：

γ＝χ
（３）／犖犳

４， （３）

式中犖 为溶质的分子密度（个数／ｃｍ３），犖 ＝６．０２

×１０２３犆，犆为样品溶液的浓度。犳
４ 为局域场修正

因子，犳
４ ＝ ［（狀２＋２）／３］４。

图４是化合物ａ～ｆ的ＤＦＷＭ相位共轭信号光

强度随延迟时间的变化曲线。图中的点由实验测量

而得，信号幅度反映了三阶非线性光学系数。当激

光脉冲入射至样品时，样品对脉冲的响应有一个弛

豫过程，信号前沿反映样品的响应时间，而后沿反映

样品横向弛豫时间。图中的实线是脉冲的自相关函

数与单指数衰减函数ｅｘｐ（狋／－犜２）的时间卷积进行

拟合而得，拟合曲线中的半峰全宽即为样品的响应

时间τ。

表３列出了化合物ａ～ｆ的ＤＦＷＭ 实验测定、

计算和拟合的三阶ＮＬＯ参数。

图４ 化合物ａ～ｆ的简并四波混频相位共轭信号光强度随延迟时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＤＦＷＭｐｈａｓｅｃｏｎｊｕｇａｔｅｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｄｅｌａｙｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆ

表３ 化合物ａ～ｆ的三阶非线性光学参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 狀 χ
（３）／（１０－１３ｅｓｕ） 狀２／（１０

－１２ｅｓｕ） γ／（１０－３１ｅｓｕ） Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅτ／ｆｓ

ａ １．４３２５ ３．９６ ７．２７ ４．１１ １１１

ｂ １．４３２８ ３．９１ ７．１９ ４．０６ １０３

ｃ １．４３２３ ３．５２ ６．４６ ３．６６ １０７

ｄ １．４３２３ ３．６７ ６．７４ ３．８２ １０４

ｅ １．４３２４ ３．６１ ６．６４ ３．７６ １０２

ｆ １．４３２３ ３．３１ ６．０８ ３．４４ １０７

　　物质的电子结构和几何构型存在着密切的关系。

具有共轭结构的有机分子在强光作用下会产生很强

的电子光子耦合，导致分子几何结构的快速弛豫，从

而形成了非线性的激发态，如孤子、极化子、偶极子、

５７９
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极化子激子。反过来，几何结构的改变会影响电子

结构，使电子产生较大的振子强度变化，从而诱导出

更大的ＮＬＯ响应。有机共轭分子的三阶ＮＬＯ响应

来源于离域π电子的快速极化。这一极化的响应过

程，即使对于亚皮秒量级的光脉冲，也可以看作是瞬

时的。在超短脉冲作用下，入射激光脉宽远小于系间

跃迁时间，有机分子的能级可以简化为单重态多能级

系统［１８，１９］。在这个模型中，非线性响应主要来自于三

态，即基态、第一激发态和第二激发态。此时非共振

的分子二阶超极化率可以表达为［２０］

γ犻犻犻犻 ＝
１

６

犕２ｇｍ犕
２
犿狀

犈２ｇｍ犈犿狀
－
犕４ｇｍ
犈３ｇｍ

＋
犕２ｇｍΔμ

２
ｇｍ

犈３ｇ（ ）
ｍ

， （４）

式中犕ｇｍ为基态ｇ和激发态ｍ之间的电子跃迁距，

犈ｇｍ为基态ｇ和激发态 ｍ 之间的电子跃迁能量，

Δμｇｍ＝μｍ－μｇ是基态ｇ和激发态ｍ之间的偶极距

差值。

化合物ａ～ｆ在Ｎ＝Ｎ基团两侧不对称地引入了

１，３，４噻二唑杂环和苯环，具有较大的π电子离域体

系。噻二唑杂环上的甲基则通过σπ超共轭效应，使

体系的电子密度进一步增大。而且噻二唑杂环不仅

离域能小，并是一个缺电子环，具有吸电子功能，因此

另侧苯环上的供电子性羟基、甲基可有效地把电子推

向它，从而形成了吸供体系，增强了分子内电荷转移

程度。这种较长的共轭链，良好的共轭骨架的引入，

以及吸供体系的存在，减小了电子由基态到激发态的

跃迁能犈ｇｍ，增大了电子跃迁偶极距。从（４）式可知，

犈ｇｍ越小，越有利于产生大的分子二阶超极化率γ，因

此它们的γ较高，为１０
－３１ｅｓｕ数量级。

在噻二唑杂环吸电子能力不变的情况下，苯环

上取代基的供电子能力越强，γ越大。甲基具有供

电子的诱导效应和共轭效应，氯则具有吸电子的诱

导效应和供电子的共轭效应（－犐＞＋犆），因此苯环

上甲基取代的化合物的γ大于相应氯取代的化合

物，即ａ＞ｄ，ｂ＞ｅ，ｃ＞ｆ。

共轭体系的共平面程度对γ影响很大，若共轭

体系不在一个平面上，就会导致π电子云的交盖程

度减小，因此不能有效地实现分子内电荷转移，γ也

将随之减小。比较化合物ａ，ｂ，ｃ，以及化合物ｄ，ｅ，

ｆ，它们间的区别仅在于甲基或氯引入到了苯环羟基

的邻位、间位或对位，从而使得苯环的扭曲角度不

同，共轭体系的共平面程度为邻位取代优于间位取

代优于对位取代，所以γ的变化趋势为ａ＞ｂ＞ｃ，ｄ

＞ｅ＞ｆ。

非共振光电场的诱导极化主要由电子效应、分子

重新取向、电致伸缩效应和热效应四种过程产生，每

个过程都有一个特定的时间尺度。化合物ａ～ｆ的τ

为１０２～１１１ｆｓ，如此飞秒量级的超快响应时间确证了

材料的ＮＬＯ响应主要来自于离域电子的贡献。

４　结　　论

合成了６个新的偶氮类有机共轭化合物ａ～ｆ，

用ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ和元素分析表征了其结构。

采用飞秒激光，运用ＤＦＷＭ 法，研究了化合物

ａ～ｆ在非共振状态下的三阶 ＮＬＯ性能。它们的

χ
（３）为（３．３１～３．９６）×１０

－１３ｅｓｕ，狀２ 为（６．０８～

７．２７）×１０－１２ｅｓｕ，γ为（３．４４～４．１１）×１０
－３１ｅｓｕ，τ

为１０２～１１１ｆｓ。

分析了化合物ａ～ｆ的分子结构对三阶ＮＬＯ性

能的影响。引入离域能小的芳杂环，增长共轭链，形

成吸供构型，增大取代基的供电子能力，提高共轭体

系的共平面程度，从而增大分子中电子离域度，有利

于获得较大的三阶ＮＬＯ性能。
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