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摘要　以二茂铁甲醇为原料，经 Ｗｉｔｔｉｇ反应后与２，６（双胺基）苯并［１，２ｄ４，５ｄ′］双三唑４，８（２Ｈ，６Ｈ）二酮缩

合，合成了一个ＤπＡπＤ结构的二茂铁席夫碱类金属有机三阶非线性光学材料。化合物结构经１Ｈ ＮＭＲ，ＭＳ表

征确认。测定了该化合物的紫外 可见吸收光谱，用简并四波混频（ＤＦＷＭ）检测了其三阶非线性参数，检测波长为

８００ｎｍ；脉冲宽度为８０ｆｓ。该化合物的三阶非线性极化率χ
（３）值为３．６７×１０－１３ｅｓｕ（静电单位），分子二阶超极化

率γ值为３．４９×１０
－３１ｅｓｕ，表明该化合物具有良好的三阶非线性光学性能，优于现有的二茂铁类金属有机材料。

探讨了分子结构对三阶非线性光学性能的影响，长共轭链、强电子离域能可提高分子三阶非线性光学性能。
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１　引　　言

随着光学通信的飞速发展以及皮秒和飞秒等超

快、高功率激光器的出现，三阶非线性光学（ＮＬＯ）

材料尤其是大分子三阶非线性光学材料的合成研究

越来越活跃［１，２］。由于金属有机材料在光电设备中

展现出良好的特性［３］，且便于加工、热稳定性好和激

光损伤阈值高［４］，金属有机三阶非线性材料在光电

和电子领域的应用日益广泛［５］。金属离子的引入加

强了分子内的电子转移而使分子的非线性效应得到

相应的增强［６］。有机非线性光学材料一般由给电子

基与吸电子基通过π电子桥联接组成，具有ＤπＡ

的共轭体系，大π共轭电子体系的分子能够展现出

更好的非线性光学特性［７］。常见的π电子桥基包括

碳碳双键（Ｃ＝Ｃ）、碳氮双键（Ｃ＝Ｎ）。受体基团

１００６００４１
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推拉电子强度越大，非线性极化率越大；共轭长度的

增加也可以使非线性极化率增大。含碳碳双键的二

茂铁衍生物、醌构衍生物因其热稳定性、具有典型的

电子共轭体系、良好的三阶非线性光学性能等越来越

受到人们的关注［８，９］。随着杂环化学的迅速发展，三

唑类化合物及其衍生物的合成研究受到有机合成、药

物合成、含能材料等方面专家的日趋重视［１０］。

二茂铁类金属有机化合物具有独特的电化学和

光学特性，它在光学信息处理、通信和集成光学等高

技术领域的潜在应用价值［１１］，已经吸引了广大研究

者的兴趣，迅速成为功能材料研究的一个热点。具

有大π共轭结构的有机色素发色体是构建有机三阶

非线性光学材料的优良组成部分［１２］。本文设计并

合成了一个含有碳碳双键的ＤπＡπＤ结构的二

茂铁席夫碱衍生物。

２　实　　验

２．１　实验试剂和仪器

试剂包括二茂铁（国药集团化学试剂有限公司）、

对苯二甲醛（上海亭新化工试剂厂）、四氯苯醌（上海

晶纯试剂有限公司）、二甲苯（杭州化学试剂有限公

司）、碱性氧化铝（上海五四化学试剂有限公司）。

实验仪器有：红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００，美国，

Ｔｈｅｒｍｏ公司），紫外分光光度计（ＵＶ２８０２ＰＣ／ＰＣＳ

型，中国，上海龙尼柯仪器有限公司），核磁共振仪

（ＡＶＡＮＣＥⅢ５００ＭＨｚ，瑞士，Ｂｒｕｋｅｒ公司），显微

数字熔点仪（Ｘ４，中国，北京泰克仪器有限公司），

质 谱 仪 （Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＩＴＱ １１００ Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＵＳＡ，Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ）。

２．２　合成对甲酰基苯基二茂铁基乙烯

将 二 茂 铁 甲 醇 ０．２０９５ ｇ（０．９７ ｍｍｏｌ），

ＰＰｈ３ＨＢｒ０．３０６７ｇ（０．８９４ｍｍｏｌ）放入研钵中研磨均匀

后，加入氢氧化钠０．０５２４ｇ（１．３１ｍｍｏｌ）继续研磨均

匀，再加入对苯二甲醛０．１５５４ｇ（１．１６ｍｍｏｌ）研磨，红

外干燥箱中７７℃～８１℃加热，ＴＬＣ跟踪，３０ｍｉｎ后

原料点消失。反应物用二氯甲烷溶解过滤，滤液经饱

和食盐水洗涤，无水硫酸镁干燥后，过滤，蒸去溶剂，

柱层析纯化，展开剂犞（石油醚）∶犞（乙酸乙酯）＝１０∶

１，得产物０．２４６７ｇ，收率８０．５％。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ９．９９（ｓ，１Ｈ，ＣＨＯ），７．８５（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，

２Ｈ，ＡｒＨ），７．５７（ｄ，犑＝８Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．０８

（ｄ，犑＝１６Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ＝ＣＨ），６．７４（ｄ，犑＝１６Ｈｚ，

１Ｈ，ＣＨ＝ＣＨ），４．５２（ｔ，犑＝１．５Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），

４．３７ （ｔ，犑＝２ Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），４．１７ （ｓ，５Ｈ，

Ｃ５Ｈ５）。ＭＳ（ＥＳＩ），ｍ／ｚ∶３１６．０ （１００％），３１７．０

（２３％），３１４．０（６％）。

２．３　合成２，６（双胺基）苯并［１，２犱４，５犱′］双三

唑４，８（２犎，６犎）二酮

１．５ｇ（２３．０７ｍｍｏｌ）叠氮化钠用甲醇转入

１．２３ｇ（４．９２ｍｍｏｌ）四氯苯醌的ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中，室

温下搅拌１ｈ。后缓慢加入２．６４ｇ（１０ｍｍｏｌ）ＰＰｈ３，

室温下搅拌３ｈ。旋蒸除去ＣＨ２Ｃｌ２ 和部分甲醇，有

固体析出。过滤，滤饼用蒸馏水洗涤，烘干。干燥的

滤饼加４００ｍＬ物质的量浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸回

流３ｈ。冷却至室温析出固体。过滤，滤饼用甲醇

洗，得黄色固体０．７９ｇ，收率７３．６％。

２．４　合成化合物

实验设计并合成了一个含有碳碳双键的ｄπ

ＡπＤ结构的二茂铁席大碱衍生物４，如图１所示。

它由化合物１经 Ｗｉｔｔｉｎｇ反应制备苯甲醛衍生物２，

后者再与３缩合脱水生成。

图１ 化合物４的合成路线

Ｆｉｇ．１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ４

　　０．２４ｇ（０．７５９ ｍｍｏｌ）化 合 物 ２ 与 ０．０８ｇ

（０．３８０ｍｍｏｌ）化合物３（按照文献［１３］报道的方法合

成），溶解在５０ｍＬ二甲苯中，加入０．１ｇ（０．９８ｍｍｏｌ）

碱性Ａｌ２Ｏ３，回流１０ｈ，过滤除去Ａｌ２Ｏ３ 得到粗产物，

１００６００４２
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蒸干溶剂，柱层析纯化，展开剂犞（石油醚）∶犞（乙酸乙

酯）＝２∶１得到红色固体０．０５ｇ，收率１６．４％。
１Ｈ

ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ９．９７（ｓ，１Ｈ，Ｃ＝Ｎ），

７．８３（ｄ，犑＝８ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．５５ （ｔ，犑＝

８．５Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．０７（ｄ，犑＝１６．１Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ＝ＣＨ），６．７４（ｓ，１Ｈ，ＣＨ＝ＣＨ），４．５１（ｓ，２Ｈ，

Ｃ５Ｈ４），４．３７（ｓ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），４．１６（ｄ，犑＝４．０Ｈｚ，

５Ｈ，Ｃ５Ｈ５）。ＭＳ（ＥＳＩ），ｍ／ｚ：８１６．２（１００％），８１７．２

（４３％），８１４．５（１４％）。

２．５　光谱测定

１Ｈ ＮＭＲ 谱由 ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ５００ ＭＨｚ检测，

ＣＤＣｌ３ 作溶剂，四甲基硅烷作内标。ＵＶｖｉｓ吸收光谱

由ＵＶ２８０２ＰＣ／ＰＣＳ检测，室温下二氯甲烷作溶剂。

２．６　三阶非线性光学性能测试

非线性光学效应的产生是由于激光与介质发生

非线性相互作用的结果。一般来讲，三阶非线性光

学效应受三阶非线性极化率χ
（３）的影响。本文采用

简并四波混频（ＤＦＷＭ）来测定χ
（３）值。三阶极化率

χ
（３）值的测量取决于很多因素，测量波长、脉冲条件、

激光能量、材料状态等都 对 χ
（３）值有所影响。

ＤＦＷＭ技术可以用来检测包括电子效应和热效应

等影响在内的材料［１４］。

图２ ＤＦＷＭ光路图

Ｆｉｇ．２ ＧｅｏｍｅｔｒｙｏｆＤＦＷＭ

简并四波混频实验光路如图２所示。测定了化

合物４的三阶非线性性能参数，光源为Ｔｉ∶Ｓａｐｐｈｉｒｅ

飞秒激光器，波长为８００ｎｍ，脉宽为８０ｆｓ，重复频率

为１ｋＨｚ。用分束片将入射光分成近似等能量的两

束光犽１、犽２，为使它们到达样品的时间不同，犽２ 用步

进电机移动棱镜来实现延迟，然后与犽１ 聚焦到样品

上，犽１、犽２ 之间夹角小于５°。犽３ 是样品的ＤＦＷＭ产

生的相位共轭光信号，经过光阑后，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。当犽２ 脉冲相对于犽１ 脉冲超前或者

落后时，可得到样品的响应时间τ。实验中，犽１、犽２

进入样品之前未通过透镜聚焦，光强较低，不会发生

有机分子的分解和光降解［１５］。

３　结果与讨论

经检测，化合物４的 ＵＶｖｉｓ吸收光谱如图３

所示。

图３ 化合物４的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ．３ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ４

该化合物在３３８和５０７ｎｍ处有最大吸收峰，在

波长８００ｎｍ处透明无吸收，表明在ＤＦＷＭ 实验中

其三阶非线性光学性能不会因电子共振而增强［１６］。

二茂铁在４４０ｎｍ（ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅ１Ｅ１ｇ←ｉＡ１ｇ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）以及３２５ｎｍ（ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅ１Ｅ２ｇ←

１Ａ１ｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）有两个特征吸收
［１７］，化合物４也

显示出类似的吸收光谱，并相比二茂铁产生红移，这

可归因于该化合物的碳碳双键以及碳氮键桥基与芳

环或杂环联接，使整个分子的π共轭体系得到增大。

非线性光学效应与材料的极化率密切相关。三

阶非线性极化率χ
（３）和三阶分子超极化率γ是非线

性光学材料的主要性能指标［１８］。

三阶非线性极化率χ
（３）值可由相对测量法测

得，其计算公式为［９］

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）

该法以ＣＳ２ 为参照介质，式中下标ｓ和ｒ分别表示

待测样品与ＣＳ２ 所对应的物理量。狀为线性折射

率，犔为比色皿厚度，α为线性吸收系数，犐ｓ和犐ｒ分

别是待测样品与参照品的共轭信号光强度。参照介

质ＣＳ２ 的三阶非线性极化率为６．７×１０
－１４ｅｓｕ（静

电单位），线性折射率为１．６３２
［１９］。比色皿厚度为

犔ｓ＝犔ｒ＝１ｍｍ，化合物４在８００ｎｍ以上无吸收，所

以α犔ｅｘｐ
（α犔／２）

１－ｅｘｐ（－α犔）
的值为１，（１）式可以简化为

χ
（３）
ｓ ＝

犐ｓ
犐（ ）
ｒ

１／２ 狀ｓ
狀（ ）
ｒ

２

χ
（３）
ｒ ． （２）
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　　分子二阶超极化率γ的计算公式为
［２０］

γ＝χ
（３）

犖犳
４
， （３）

式中犖＝６．０２×１０２３犮为溶质的分子密度，犮为样品溶

液的浓度，犳
４为局域场修正因子，犳

４＝［（狀２＋２）／３］４。

图４为化合物４的ＤＦＷＭ 相位共轭信号光强

度随延迟时间的变化曲线。图中“点”是实验测量的

数据，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得到的结果，峰

高对应χ
（３）公式中的犐，拟合曲线中的半峰全宽即为

样品的响应时间τ。

图４ 化合物４和ＣＳ２ 的ＤＦＷＭ 相位共轭信号光强度随延迟时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＤＦＷＭｐｈａｓｅｃｏｎｊｕｇａｔｅｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｄｅｌａｙｔｉｍｅｆｏｒｍａｔｅｒｉａｌｃｏｍｐｏｕｎｄ４ａｎｄＣＳ２

　　化合物４拥有飞秒级的响应时间表明该化合物

的非线性光学响应主要来自离域电子的贡献。经过

ＤＦＷＭ实验测定、计算和拟合，化合物４的三阶非

线性性能参数如表１所示。

表１ 化合物４的三阶非线性性能参数

Ｔａｂｌｅ１ ＮＬＯｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ４

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 狀 λｍａｘ／ｎｍ 犐
χ
（３）／

１０－１３ｅｓｕ

γ／

１０－３１ｅｓｕ

４ １．４２８９
５０７

３３８
１．０７０２６ ３．６７ ３．４９

　　ＤＦＷＭ 实验光路测得化合物的γ为３．４９×

１０－３１ｅｓｕ，以碳碳双键为桥基的化合物１二茂铁基

２苯基乙烯（ＦｃＣＨ＝ＣＨＣ６Ｈ５）的γ 为（８．５５±

１．９８）×１０－３５ｅｓｕ，对比可见，设计合成的化合物４

的分子二阶超极化率比其他二茂铁类金属有机材料

高４个量级，是一种性能优异的三阶非线性光学材

料。从结构上分析，化合物４中含有吸电子中心，两

端的二茂铁又是供电子基团，该化合物中存在典型

的供 吸 供（ＤＡＤ）体系。苯环的引入又使整个分

子体系的共轭链增长，ＤπＡπＤ结构为电子提供

了更好的离域轨道，增加了分子间电荷转移的几率，

提高了电子离域能，所以化合物的γ较高。ＤπＡ

结构使得电子轨道间的能隙降低，分子极化率升高，

χ
（３）值增大，因此分子的ＮＬＯ性能得到改善。

４　结　　论

二茂铁甲醇与对苯二甲醛经 Ｗｉｔｔｉｇ反应得到

苯甲醛衍生物，再与２，６（双胺基）苯并［１，２ｄ４，５

ｄ′］双三唑４，８（２Ｈ，６Ｈ）二酮缩合，合成了一个具

有ＤπＡπＤ结构的二茂铁席夫碱衍生物。用
１Ｈ

ＮＭＲ，ＭＳ表征确认其结构，ＤＦＷＭ 测定了它的三

阶非线 性 性 能，该 化合 物 的 χ
（３）值 为 １．９１×

１０－１３ｅｓｕ，γ值为１．８２×１０
－３１ｅｓｕ，表明该化合物具

有良好的三阶非线性光学性能，优于现有的二茂铁

类金属有机材料。结果表明ＤπＡπＤ结构、长共

轭链、强电子离域能可提高分子三阶非线性光学

性能。
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