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摘　要：设计合成了６个新的蒽二酮类化合物，用紫外可见吸收光谱、傅里叶变换红外光谱、
１Ｈ 核

磁共振和元素分析表征了结构．采用飞秒激光，运用简并四波混频法，研究了化合物在非共振状态

下的三阶非线性光学性能．它们的三阶非线性光学极化率χ
（３）为２．６２～３．５５×１０

－１３ｅｓｕ，非线性折

射率狀２ 为４．８２～６．５２×１０
－１２ｅｓｕ，分子二阶超极化率γ为２．５７～３．２５×１０

－３１ｅｓｕ，响应时间τ为

９１～１１６ｆｓ．探索了化合物的分子结构对三阶非线性光学性能的影响．增长共轭链，形成供吸供构

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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０　引言

非线性光学（ＮｏｎｌｉｎｅａｒＯｐｔｉｃｓ，ＮＬＯ）材料是指

一类受外部光场、电场和应变场的作用，频率、相位、

振幅等发生变化，从而引起折射率、光吸收、光散射

等变化的材料．利用它们所做成的各种光学器件可

广泛应用于光通信、光计算、光信息处理、光存储、光

全息术、激光加工、激光医疗、激光印刷、激光影视、

激光仪器、激光制导、激光测距和激光武器等领域．

因此在以光子学为中心的２１世纪，对作为光子技术

重要物质基础的 ＮＬＯ材料的研究已成为一大热

点［１６］．与二阶 ＮＬＯ 材料相比，目前人们对三阶

ＮＬＯ理论的了解还很有限，难以有效地指导其分子

设计，因此研究的重点是通过大量的结构性能探

索，进一步深化对三阶ＮＬＯ机理的认识，以便总结

出有效的分子设计原则．

蒽二酮分子具有强吸电子能力的共轭结构，且

光、热稳定性良好，杨世光等［７］已通过计算证明其有

一定的三阶ＮＬＯ性能．本文选择它为母核，在１，５

位对称地引入偶氮基和带不同取代基的苯环，设计

合成了６个新的蒽二酮类化合物（ａ～ｆ），用紫外可

见吸收光谱、傅里叶变换红外光谱、１Ｈ 核磁共振和

元素分析表征了结构．并采用飞秒激光，运用简并四

波混频（ＤｅｇｅｎｅｒａｔｅＦｏｕｒＷａｖｅＭｉｘｉｎｇ，ＤＦＷＭ）

法，研究了此类化合物的三阶ＮＬＯ性能，分析了分

子结构与三阶 ＮＬＯ性能之间的关系，希望对指导

三阶ＮＬＯ材料的分子设计具有现实意义．

１　实验

１．１　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．

除１，５二氨基蒽醌为工业品，邻甲基苯酚、间

甲基苯酚、邻氯苯酚、对氯苯酚为化学纯试剂外，其

余都是分析纯试剂．

１．２　合成

搅拌下把１．９１ｇ（８ｍｍｏｌ）１，５二氨基蒽醌加入

到２０ｍＬ浓硫酸中．控温在０～５℃，加入１．４５ｇ

（２１ｍｍｏｌ）亚硝酸钠在１８ｍＬ浓硫酸中的溶液，反

应３ｈ后注入到冰水中，过滤得１，５蒽醌双重氮硫

酸盐．然后控温在５～１０℃，把１６ｍｍｏｌ酚类偶联

组分在２０ｍＬ２％氢氧化钠中的溶液滴加到上述制

得的重氮盐水溶液中，滴毕，反应３ｈ，析出固体，过

滤，干燥，重结晶，得目标蒽二酮类化合物ａ～ｆ．
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１．３　三阶ＮＬＯ性能测量

采用ＤＦＷＭ法研究了蒽二酮类化合物ａ～ｆ的

三阶ＮＬＯ性能．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

性参量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．

ＤＦＷＭ实验装置如图１．用Ｔｉ∶Ｓａｐｐｈｉｒｅ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．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

动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

＜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　ＤＦＷＭ实验装置

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＤＦＷＭ

２　结果与讨论

２．１　合成路线

蒽二酮类化合物ａ～ｆ是以１，５二氨基蒽醌为

原料，经重氮化、偶合反应合成．具体合成路线为：

２．２　结构表征

新的蒽二酮类化合物ａ～ｆ用紫外可见吸收光

谱、傅里叶变换红外光谱、１Ｈ 核磁共振和元素分析

表征了结构．它们的物理性质、收率、紫外可见吸收

光谱及元素分析数据见表１，它们的傅里叶变换红

外光谱及１Ｈ 核磁共振数据见表２．

表１　化合物犪～犳的物理性质及收率及紫外可见光谱及元素分析数据

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狆犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犪狀犱狔犻犲犾犱狊犪狀犱犝犞狏犻狊狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犲犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊犱犪狋犪狅犳狋犺犲犮狅犿狆狅狌狀犱狊犪～犳

Ｃｏｍｐ ｍ．ｐ．／（℃） Ｃｏｌｏｒ Ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ λｍａｘ／ｎｍ
Ａｎａｌｙｓｉｓ（ｆｏｕｎｄ）／（％）

Ｃ Ｈ Ｎ
Ｙｉｅｌｄ／（％）

ａ ＞３００ ｄａｒｋｐｕｒｐｌｅ ｐｏｗｄｅｒ ４１８
７０．５８

（７０．２７）

４．２３

（４．５０）

１１．７６

（１１．８２）
３６．７

ｂ ＞３００ ｄａｒｋｒｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ３５２
７０．５８

（７０．２０）

４．２３

（４．２８）

１１．７６

（１１．３８）
２６．２

ｃ ＞３００ ｄａｒｋｒｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ３４３
７０．５８

（７０．５２）

４．２３

（４．１６）

１１．７６

（１１．３８）
１８．４

ｄ ＞３００ ｐｕｒｐｌｉｓｈｒｅｄ ｆｌａｋｅ ３３７
６０．３６

（６０．１３）

２．７３

（２．７２）

１０．８３

（１０．４７）
３１．４

ｅ ＞３００ ｄａｒｋｒｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ３４３
６０．３６

（６０．３１）

２．７３

（２．８６）

１０．８３

（１０．４７）
２６．６

ｆ ＞３００ ｄａｒｋｒｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ３１４
６０．３６

（６０．２５）

２．７３

（２．７２）

１０．８３

（１０．４４）
２１．７

４２８
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表２　化合物犪～犳的傅里叶变换红外及
１犎核磁共振数据

犜犪犫犾犲２　犉犜犐犚犪狀犱
１犎犖犕犚犱犪狋犪狅犳狋犺犲犮狅犿狆狅狌狀犱狊犪～犳

Ｃｏｍｐ ＩＲ １ＨＮＭＲ

ａ
３４４２，３０６０，２８８０，１６６６，

１５８４，１５０２，１２６５

１０．４０（ｓ，２Ｈ），８．１９（ｄ，２Ｈ），７．９６（ｔ，２Ｈ），７．７６（ｓ，２Ｈ），７．７３（ｄ，２Ｈ），７．４７

（ｄ，２Ｈ），７．０３（ｄ，２Ｈ），２．２６（ｓ，６Ｈ）

ｂ
３４３２，３１３９，２９００，１６６５，

１５８３，１５０７，１２７０

１０．２７（ｓ，２Ｈ），８．２０（ｄ，２Ｈ），７．９７（ｔ，２Ｈ），７．７０（ｄ，２Ｈ），７．５２（ｄ，２Ｈ），６．８３

（ｓ，２Ｈ），６．８１（ｄ，２Ｈ），２．６４（ｓ，６Ｈ）

ｃ
３４４２，３０６０，２９１０，１６６５，

１５８２，１５０１，１２８３

１２．４８（ｓ，２Ｈ），８．３９（ｄ，２Ｈ），８．１２（ｔ，２Ｈ），８．０７（ｄ，２Ｈ），７．７８（ｓ，２Ｈ），７．３６

（ｄ，２Ｈ），７．０４（ｄ，２Ｈ），２．３７（ｓ，６Ｈ）

ｄ
３４４０，３０１０，１６６３，１５８１，

１５０１，１２７３，７０２

１１．２７（ｓ，２Ｈ），８．２４（ｄ，２Ｈ），７．９８（ｔ，２Ｈ），７．９７（ｓ，２Ｈ），７．８９（ｄ，２Ｈ），７．５１

（ｄ，２Ｈ），７．２４（ｄ，２Ｈ）

ｅ
３４４４，３０２０，１６６１，１５７９，

１５０４，１２７５，７０１

１０．８７（ｓ，２Ｈ），８．２３（ｄ，２Ｈ），８．００（ｔ，２Ｈ），７．８０（ｄ，２Ｈ），７．５０（ｄ，２Ｈ），７．１１

（ｓ，２Ｈ），６．９８（ｄ，２Ｈ）

ｆ
３４５３，３０３５，１６６６，１５７８，

１４８５，１２８４，７０３

１１．９９（ｓ，２Ｈ），８．３９（ｄ，２Ｈ），８．０８（ｔ，２Ｈ），７．９８（ｄ，２Ｈ），７．９４（ｓ，２Ｈ），７．５７

（ｄ，２Ｈ），７．１９（ｄ，２Ｈ）

　　从表１可知，６个蒽二酮类化合物ａ～ｆ的晶形

良好，在元素分析中，Ｃ、Ｈ、Ｎ测量值与计算值的差

值在 ±０．４％ 范围内．

通过傅里叶变换红外光谱，确证了化合物ａ～ｆ

的特征官能团．在３４３２～３４５３ｃｍ
－１处为ＯＨ 的

伸缩振动吸收峰；在１６６１～１６６６ｃｍ
－１、１５７８～

１５８４ｃｍ－１和１２６５～１２８４ｃｍ
－１处的伸缩振动吸

收峰分别代表Ｃ＝Ｏ、Ｎ＝Ｎ和 ＝ＣＮ的存在；在

７０１～７０３ｃｍ
－１处为ＣＣｌ的伸缩振动吸收峰．

在１Ｈ 核磁共振测试中，化合物ａ～ｆ都以氘代

二甲基亚砜（ＤＭＳＯｄ６）作溶剂．在δＨ １０．２７～

１２．４８ｐｐｍ处出现的单峰为苯环上的羟基氢．蒽二

酮环上的氢则表现为三组峰，δＨ８．１９～８．３９ｐｐｍ

处的双峰为２位和６位的氢，由于Ｃ＝Ｏ和 Ｎ＝Ｎ

的吸电子性，出现在低场；δＨ７．９６～８．１２ｐｐｍ处的

三峰为３位和７位的氢；δＨ７．３６～７．５７ｐｐｍ处的

双峰为４位和８位的氢．苯环上的氢也表现为三组

峰，分别为两组偶合常量相同的双峰和一组单峰．若

苯环上有甲基取代基，在δＨ２．２６～２．６４ｐｐｍ处会

出现甲基氢单峰．

２．３　紫外可见吸收光谱

化合物ａ～ｆ在二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中的紫外

可 见吸收光谱见图２．从图２和表１可知：化合物

图２　化合物ａ～ｆ在ＤＭＦ溶液中的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶｖｉｓｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ａ～ｆｉｎＤＭＦ

ａ～ｆ的最大吸收波长为３１４～４１８ｎｍ，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．

２．４　三阶ＮＬＯ性能

化合物ａ～ｆ溶于ＤＭＦ中，配成稀溶液进行三

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［８］

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 分别是待测样

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

［９］．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
［１０］

狀２（ｅｓｕ）＝１２πχ
（３）／狀２ （２）

５２８
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样品溶质分子的二阶超极化率γ可由下式得到
［１１］

γ＝χ
（３）／犖犳

４ （３）

式中犖 为溶质的分子密度（／ｃｍ３），犖＝６．０２×１０２３

犮，犮为样品溶液的摩尔浓度．犳
４ 为局域场修正因子，

犳
４＝［（狀２＋２）／３］４．

图３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，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，拟

合曲线中的半峰全宽即为样品的响应时间τ．

图３　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．３　ＩｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＤＦＷＭｐｈａｓｅｃｏｎｊｕｇａｔｅｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｄｅｌａｙｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａ～ｆ

　　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参量．

表３　化合物犪～犳的三阶非线性光学参量

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狋犺犻狉犱狅狉犱犲狉狀狅狀犾犻狀犲犪狉狅狆狋犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犮狅犿狆狅狌狀犱狊犪～犳

Ｓａｍｐｌｅ 犮／（×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１） 狀 χ
（３）／（×１０－１３ｅｓｕ）狀２／（×１０

－１２ｅｓｕ）γ／（×１０－３１ｅｓｕ） ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅτ／ｆｓ

ａ ５．４６ １．４３２０ ３．５５ ６．５２ ３．２５ １０１

ｂ ５．５０ １．４３２４ ３．５３ ６．４８ ３．２０ １１４

ｃ ４．９０ １．４３２３ ２．６３ ４．８４ ２．６８ ９１

ｄ ５．００ １．４３３０ ２．８１ ５．１６ ２．８０ １１６

ｅ ５．００ １．４３２８ ２．７０ ４．９７ ２．７０ １１３

ｆ ５．１０ １．４３２０ ２．６２ ４．８２ ２．５７ ９８

６２８



５期 蔡志彬，等：蒽二酮类化合物的合成及结构非线性光学性能关系的研究

　　光也是一种电磁场，在光波的电磁场作用下，组

成介质的分子、原子或离子的运动状态和电荷分布

都要发生一定形式的变化，从而形成电偶极子，产生

电偶极矩，也就是说介质被光波诱导发生了极化．因

此有机分子非共振区的三阶ＮＬＯ响应来源于离域

π电子的快速极化．化合物ａ～ｆ是以蒽二酮分子为

母核，在１，５位引入偶氮基和苯环而形成的中心对

称结构，从而体系的π共轭链得以增长，电子离域度

显著增强．因此跟较短共轭链的原料１，５二氨基蒽

醌（γ＝１．９１×１０
－３１ｅｓｕ）

［１２］相比，它们的分子二阶

超极化率（γ＝２．５７～３．２５×１０
－３１ｅｓｕ）得到了较大

提高．

母核蒽二酮分子中的两个羰基氧具有强吸电子

功能，因此两侧苯环上的供电子性羟基、甲基可通过

π共轭链有效地把电子推向它，从而形成了ＤＡＤ

这样的供吸供构型，大大增强了分子内电荷转移程

度，减小了电子由基态到激发态的跃迁能，增大了电

子跃迁偶极距，因此它们的γ较高，为１０
－３１ｅｓｕ数

量级．

在蒽二酮环上羰基氧的吸电子能力不变情况

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（－Ｉ＞＋Ｃ），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．

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，其γ的变化趋势为ａ＞ｂ＞ｃ，ｄ＞ｅ＞ｆ．

这主要是由于取代基处于不同的位置，使得苯

环的扭曲角度不同，从而共轭体系的共平面程度也

相应地改变．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．此处，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．

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９１～１１６ｆｓ，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．

３　结论

１）合成了６个新的蒽二酮类化合物ａ～ｆ，用紫

外可见吸收光谱、傅里叶变换红外光谱、１Ｈ 核磁共

振和元素分析表征了结构．

２）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２．６２～３．５５×１０

－１３ｅｓｕ，狀２ 为４．８２～６．５２×

１０－１２ｅｓｕ，γ为２．５７～３．２５×１０
－３１ｅｓｕ，τ为９１～

１１６ｆｓ．

３）分析了化合物ａ～ｆ的分子结构对三阶ＮＬＯ

性能的影响．增长共轭链，形成供吸供构型，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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