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摘　要　合成了２种新的具有潜在应用价值的非线性光学（ＮＬＯ）有机材料芳香查尔酮衍生物１（呋喃２
基）３（４甲氧基苯基）丙烯酮（１）和１（噻吩２基）３（４甲氧基苯基）丙烯酮（２），并对其进行了ＮＭＲ、ＩＲ和
ＨＲＭＳ结构表征。采用４ｆ相位相干成像技术测定了化合物１和２的三阶ＮＬＯ性质并确定了相关参数：脉冲
宽度 ４ｎｍ，激光波长 ４４０ｎｍ，化合物 １：非线性吸收系数 β＝５５×１０－１０ ｍ／Ｗ，非线性折射系数
ｎ２＝－２１×１０

－１７ｍ２／Ｗ，三阶非线性极化率 χ（３）＝１５８×１０－１１ ｅｓｕ；化合物 ２：β＝－２４×１０－１０ ｍ／Ｗ，

ｎ２＝０３×１０
－１７ｍ２／Ｗ，χ（３）＝０５０×１０－１１ｅｓｕ；并测定了紫外光谱和ＤＳＣ曲线。采用密度泛函方法计算了化合

物１和２的轨道能量和极化率，结果表明电子转移能在分子内部进行，说明比较易于极化，展示了良好的非线
性光学性质。
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随着非线性光学的迅速发展，有机非线性光学（ＮＬＯ）材料的研究已成为光通信、数据存储、动态全
息、谐波发生器和光学开关等领域的热门课题之一，并且激发了该类有机分子的设计和合成［１６］。使用

有机分子作为ＮＬＯ材料的优点是可以通过分子带有不同的供体和受体而优化设计所需的 ＮＬＯ性能。
在分子水平，如果化合物具有可极化的电子如π电子，分布在一个更大的区域，则期望化合物在分子超
极化率方面有更大的值；终端带有给体受体取代基而使 π共轭体系扩展并显示了大的 β值［７８］。查尔

酮是一类交叉共轭 ＮＬＯ发色体，表现出良好的倍频（ＳＨＧ）效率和透明度且很容易结晶［９１０］。Ｐｒａｂｈｕ
等［１１］报道了一种新的具有潜在应用的非线性光学有机材料 １（５氯噻吩２基）３（２，３二甲氧基苯
基）２丙烯１酮，是一个π共轭有机非线性光学查尔酮衍生物；在波长为５３２ｎｍ时，采用 Ｚ扫描技术
纳秒激光脉冲测定了该化合物的实部和虚部的 χ（３）、非线性吸收系数和非线性折射率；结果显示，非线
性折射率为１０－１１ｍ２／Ｗ量级，三阶非线性极化率为１０－１３ｅｓｕ量级；在５３２ｎｍ该化合物显示出良好的光
限幅，并且发现最好的光限幅行为是基于它的强电子给予体作用。Ｒａｈｕｌａｎ等［１２］报道了３（４（二甲胺
基）苯基）１（４（４羟甲基１Ｈ１，２，３三唑１基）苯基）２丙烯１酮的合成，研究了该化合物的三阶非线
性光学性质，发现在氯仿中的非线性吸收行为随激光强度的不同呈现出明显的差异；一个有趣的现象是

随着激光强度的增加，该化合物的非线性吸收从饱和吸收（ＳＡ）转换成反饱和吸收（ＲＳＡ）；研究表明，该
化合物作为光学器件具有潜在的应用价值。
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本文报道２种芳香查尔酮衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ１）的合成，以及通过红外光谱、核磁共振谱和高分辨质谱
对其进行了结构表征。该化合物的ＮＬＯ性质采用４ｆ相位相干成像技术方法测量。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＷＲＳ１Ｂ型数字熔点仪（上海精密科学仪器有限公司），温度未校正；ＦＴＩＲ８４００型红外光谱仪（日

本岛津公司）；ＢｒｕｋｅｒＡｄｖａｎｃｅｄＩＩＩ型核磁共振仪（瑞士布鲁克公司）；ＡＰＥＸＱＥ型傅里叶变换离子回旋
共振质谱仪（９４Ｔ）（美国 ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓ公司），离子源为大气压光致电离源（ＡＰＰＩ）；ＤＣＳ２００Ｆ３型
示差扫描量热仪（德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司）；Ｎｄ∶ＹＡＧ（ＮＴ３４２Ｂ）可调谐激光器（立陶宛 ＥＫＳＰＬＡ公司，波长
４４０ｎｍ，脉冲宽度４ｎｓ）。实验使用的ＣＣＤ的型号是Ａｄｉｍｅｃ４０２０ｍ／Ｄ，有１０４０×１３７６个像素，单个像素
的大小为７５μｍ×７５μｍ，每个像素具有１０２４灰度级。所用试剂均为市售分析纯。
１．２　合成通法

在装有球形冷凝管的１００ｍＬ三口瓶中，依次加入１５ｇ（１３４ｍＬ，１１ｍｍｏｌ）对甲氧基苯甲醛、１２ｇ
（１１ｍＬ，１１ｍｍｏｌ）２乙酰基呋喃（或２乙酰基噻吩１１ｍｍｏｌ）、３ｍＬ１０％的氢氧化钠溶液和５０ｍＬ无水
乙醇，磁力搅拌下室温反应５ｈ（ＴＬＣ跟踪反应进程，Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（石油醚）＝１∶２）。反应结束后，减
压抽滤；用无水乙醇洗涤滤饼３次，粗产品用乙酸乙酯重结晶，真空干燥１０ｈ以上。
１（呋喃２基）３（４甲氧基苯基）丙烯酮（１）：淡黄色针状晶体 ２１ｇ，产率 ８３％，ｍｐ７９５～

８０１℃。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８０６（ｓ，１Ｈ，ｆｕｒａｎＨ），７８３（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃＨ），
７７９（ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，１Ｈ，ｆｕｒａｎＨ），７７３（ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ，１Ｈ，ｏｌｅｆｉｎＨ），７５９（ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ，１Ｈ，
ｏｌｅｆｉｎＨ），７０３（ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃＨ），６７９（ｓ，１Ｈ，ｆｕｒａｎＨ），３８３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１７７１６，１６１８６，１５３５５，１４８５８，１４３２１，１３１１８，１２７５４，１１９９１，１１９４９，
１１４９１，１１３１３，５５８７；ＩＲ（ＫＢｒ），σｍａｘ／ｃｍ

－１：１６５５（ Ｃ Ｏ），１５９９，１５７４，１５５９，１５１２，１４６６（ａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇ），
８２０；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）计算值Ｃ１４Ｈ１１Ｏ３［Ｍ－Ｈ］

＋：２２７０７０２，实测值：２２７０７０４。
１（噻吩２基）３（４甲氧基苯基）丙烯酮（２）：黄色固体粉末２２８ｇ，产率８５％，ｍｐ８２５～８３０℃。

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８３１（ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，１Ｈ，ｔｈｉｏｐｈｅｎｅＨ），８０５（ｄ，Ｊ＝４８Ｈｚ，１Ｈ，
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅＨ），７８７（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃＨ），７７７（ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ，１Ｈ，ｏｌｅｆｉｎＨ），７７２（ｄ，Ｊ＝
１５６Ｈｚ，１Ｈ，ｏｌｅｆｉｎＨ），７３２～７３１（ｔｄ，１Ｈ，Ｊ＝３６Ｈｚ，３６Ｈｚ，１Ｈ，ｔｈｉｏｐｈｅｎｅＨ），７０４（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，
２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃＨ），３８３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１８２０２，１６１８９，１４６２６，１４３５９，
１３５６４，１３３７２，１３１３１，１２９３２，１２７６２，１１９８５，１１４９０，５５８７；ＩＲ（ＫＢｒ），σｍａｘ／ｃｍ

－１：１６４７（ Ｃ Ｏ）；
１５９１，１５１２（Ａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇ）；８２０；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）计算值：Ｃ１４Ｈ１１Ｏ２Ｓ［Ｍ－Ｈ］

＋：２４３０４７４，实测值：２４３０４７５。

２　结果与讨论

２．１　紫外吸收光谱
配制化合物１和２的浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的二氯甲烷溶液，测试紫外吸收光谱（如图１所示）。
由图１可知化合物１和２的最大吸收波长并计算出相应的吸光系数（如表１所示）。

表１　化合物１和２的紫外光谱性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒａｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ λｍａｘ／ｎｍ ξ／（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

１ ３５０．０ ２．２９×１０４

２ ３４９．５ ２．４６×１０４

　　缩合反应新建 Ｃ Ｃ键，将芳香杂环与苯环桥联在一起，与原料化合物相比，形成了较大的 π电子
共轭体系，使之在紫外光区域有较强的吸收带，与芳香环系相比发生了较大的红移；化合物１与２的差
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图１　化合物１（ａ）和２（ｂ）的紫外吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１（ａ）ａｎｄ２（ｂ）

别只是芳杂环中杂原子不同，二者的最大吸收波长非常相近。

２．３　热稳定性
化合物１和２的热特性通过差示扫描量热法来分析。测试温度范围为２５～３００℃，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，ＤＳＣ曲线如图２所示。

图２　化合物１（Ａ）和２（Ｂ）的ＤＳＣ曲线图
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｄｓ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）

图２给出了化合物１和２的热学性质（详见表２）。

表２　化合物１和２的热学性质
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙ／（Ｊ·ｇ－１） Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ／（Ｊ·ｇ－１）

１ ７９．８４ ８７．０５ ５５．９７ ５３．０２
２ ８２．９０ ８９．２４ －－ －

　　由表２可知，化合物１的熔点７９８４℃，熔融焓８７０５Ｊ／ｇ；结晶温度５５９７℃ ，结晶焓５３０２Ｊ／ｇ；
化合物２的熔点８２９０℃，熔融焓８９２４Ｊ／ｇ；呋喃环的极性比噻吩环的大，静电作用较大，有利于结晶；
因而化合物１有结晶现象；二者均表现出较好的热稳定性，期望可用于非线性光学材料。
２．４　理论计算

采用手工搭建方法在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（ｄ）［１３１４］理论水平上对化合物１和２的几何结构、电子结
构、振动频率、自然轨道（ＮＢＯ）等进行计算，图３给出了化合物１和２分子 ＮＢＯ、最高占据分子轨道
（ＨＯＭＯ）、最低空分子轨道（ＬＵＭＯ）的结构图，所有计算均采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序［１５］。

通过计算分析，获得了化合物１和２的分子轨道能量和共轭电子体系的极化率（表３）。
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图３　化合物１和２的自然轨道和分子轨道结构图
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮＢＯｓａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２
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表３　化合物１和２的分子轨道能量和极化率
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＨＯＭＯ／ａ．ｕ． ＬＵＭＯ／ａ．ｕ． ΔＥＬＵＭＯＨＯＭＯ／ａ．ｕ． α（Ｐｏｌａｒ）／ａ．ｕ．

１ －０．２２５１１ －０．０８１１８ ０．１４３９３ ２２２．７０１６６７
２ －０．２２４７９ －０．０８２０６ ０．１４２７３ ２０３．６１５１３３

　　由表３可知，化合物１和２分子的ＬＵＭＯ与 ＨＯＭＯ能级差均较大且二者能隙较为接近，说明分子
在基态时稳定性较大。图３的 ＬＵＭＯＨＯＭＯ的能量差解释了最终的电荷转移相互作用发生在分子内
部，电子在跃迁过程中的电子云分布变化较大，电荷分离特别明显，极化程度大；化合物１的 ＨＯＭＯ１、
ＨＯＭＯ２和ＨＯＭＯ３轨道电子云分布，化合物２的ＨＯＭＯ１、ＨＯＭＯ２、ＨＯＭＯ３和ＨＯＭＯ４轨道电子云
分布都能很好地说明在分子内部电荷分离较大，反映出化合物１和２良好的 ＮＬＯ性质，而且 ＬＵＭＯ与
ＨＯＭＯ之间的能隙比文献值大［１６］。其较大的ＤπＡ型共轭电子体系意味着容易被极化；极化率数据表
明，终端取代基甲氧基有强的推电子共轭效应使之极化率较大。

２．５　三阶非线性光学性质
采用４ｆ相位相干成像技术［１７］测试化合物１和２的三阶非线性光学性质。实验Ｎｄ∶ＹＡＧ（ＮＴ３４２Ｂ）

可调谐激光器作为光源，激光波长４４０ｎｍ，脉冲宽度为４ｎｓ。输出的激光光束在时间和空间上均近似为
高斯分布，实验重复频率为１０Ｈｚ。实验获得了两张图像和非线性实验图像剖面图及理论模拟剖面图
（图４）。

图４　化合物１和２的实验图像与剖视图
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ａ．ｔｈｅｌｉｎｅａｒｉｍａｇｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；Ｂ．ｔｈｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｍａｇｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．ｔｈｅｃｅｎｔｒａｌ

ａｒｅａｉｓＰＯａｒｅａ；Ｃ．ｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｒａｎｓｉｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ（Ｂ）ａｎｄｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ．Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｍａｇｅｓ，ａｎｄｄｏｔｓ

ａｒｅｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ；Ｄ．ｔｈｅｌｉｎｅａｒｉｍａｇｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；Ｅ．ｔｈｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｍａｇｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．ＴｈｅｃｅｎｔｒａｌａｒｅａｉｓＰＯａｒｅａ；Ｆ．ｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｒａｎｓｉｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ（Ｅ）ａｎｄｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ．Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓ

ａｒｅｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｍａｇｅｓ，ａｎｄｄｏｔｓａｒｅｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

由图４可知，图４Ａ、４Ｄ图像的中心区域与外部区域辐照度均匀一致，而涂有样品材料膜的图４Ｂ图
像中，中心的ＰＯ区域比外部区域有较低的辐照度，显示出下凹图像，非线性折射为负折射；图４Ｅ图像
中，中心的ＰＯ区域比外部区域有较高的辐照度，显示出上凸图像，非线性折射为正折射；图４Ｃ、４Ｆ剖面
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图显示，样品材料非线性折射瞬态谱的理论模拟与实验图像剖面图吻合度良好，所测结果正确有效。通

过数值拟合获得了样品材料１和２的三阶非线性光学参数（表４）。

表４　化合物１和２的三阶非线性光学参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ／ｎｍ λ／ｎｍ
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
１０１０β／（ｍ·Ｗ－１）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
１０－１７ｎ２／（ｍ２·Ｗ－１）

Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（１０－１１ｅｓｕ）
χ（３）Ｒ χ（３）Ｉ χ（３）

１ ４ ４４０ ５．５ －２．１ １．１６ １．０７ １．５８
２ ４ ４４０ －２．４ ０．３ ０．１７ ０．４７ ０．５０

　　由表４可知：１）化合物１表现出自散焦性质（ｎ２＜０），化合物２表现出自聚焦性质（ｎ２＞０）；从化学
上来讲，有机物分子的共轭体系越大，则折射率越大。氧元素的电负性比硫元素的大，吸电子能力比硫

元素强，在形成共轭体系时氧原子孤电子对的给出能力比硫原子的弱，也就是说氧参与共轭的能力比硫

弱；化合物１的折射率比化合物２的小，以至于出现化合物１表现出自散焦性质而化合物２表现出自聚
焦性质；２）化合物１为反饱和吸收（β＞０），化合物２为饱和吸收（β＜０）；３）化合物１和２均有大的折射
率，并且化合物１的折射率较化合物２的大；４）吸收系数（β）与极化率［χ（３）］具有一致性，即吸收系数大
的对应的极化率也大。从构效关系考察，氧原子２ｐ轨道能量比硫原子３ｐ轨道能量更接近于碳原子２ｐ
轨道能量，有着更强的共轭效应，更有利于 π电子极化；这在非线性吸收中也得到了印证，即化合物１
的β值和χ（３）值较大；与文献［１８］相比，χ（３）增大两个量级。理论计算结果支持了这一结论，即化合物１的
极化率比化合物２的大。

３　结　论
合成两种新的 ＮＬＯ有机材料化合物１和２，该类材料属于芳香环系大 π电子共轭体系结构，非线

性折射源于分子的大π电子共轭结构，化合物在４４０ｎｍ具有良好的光限制。理论计算和 ＮＬＯ性质测
定表明，两个分子均有较大的极化率，电荷转移相互作用可在分子内进行；由于氧原子比硫原子有较大

的共轭效应，化合物的比化合物２的极化率大。综合各种性质表现，化合物１和２作为ＮＬＯ材料预期具
有良好应用前景。

致谢　本工作中核磁共振图谱由山西大学分析测试中心测得，高分辨质谱由中国石化科学研究院测得，
非线性光学性质测定由苏州大学微纳非线性光学研发中心测得，作者在此一并致谢。
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