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	�甲氧甲基苯胺衍生物非线性光学性质�

张革新�， 刘松琴�， 朴银实�， 曹 阳�

（��无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡������；��苏州大学化学化工学院，江苏苏州������）

摘要：系统地研究了	�甲氧甲基苯胺衍生物的非线性光学性质，有选择地合成了��个	�甲氧甲

基苯胺衍生物，测定了它们的熔点和非线性光学性质，发现其中�个有倍频效应，并分析了它们的

结构特征�根据实验数据，证明了	�甲氧甲基苯胺衍生物对硝基苯胺是一个很有前途的非线性光

学材料�
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近年来，信息产业的飞速发展激发了对具有非

线性光学性质的新兴光电材料的研究兴趣�与无机

材料相比，有机倍频材料具有非线性光学系数高、

光学响应快、损伤阀值高以及可以进行分子设计等

优点，是当前材料科学研究的前沿课题之一［���］
�

从分子角度看，一种有机物的二阶非线性光学

特性取决于�个因素：分子的不对称中心，共轭体

系及分子内存在的给电子体和受电子体�有机非线

性光学材料所具有的共轭体系是产生非线性光学

性质的必要条件�在有机共轭体系中，分子成平面

化，其电子离域性较强，光波照射后，电子便会在一

定方向上发生移动，产生超极化效应而表现出较大

的非线性光学效应［�］，然而较大的有机共轭体系在

有效地提高非线性光学效应的同时，也会引起波段

红移，使材料的透光性减小而影响其应用价值，为

解决吸引边红移和非线性光学系数之间的矛盾，人

们开始研究共轭体系较小的化合物，并取得了较好

的效果［�］
�
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苯分子中存在共轭体系，具有对称中心，用不

同的取代基取代一个或多个氢，使苯的�电子云产

生畸变，失去对称中心，则有可能产生较好的非线

性光学性质�基于这一想法，作者曾用量化程序对

��甲氧甲基苯胺衍生物的非线性光学效应进行计

算，发现效果较好［�］
�在本研究中，合成了可能存在

倍频效应的一系列��甲氧甲基苯胺衍生物，并确定

了它们的熔点和二次谐波的强弱，为实际应用做了

一定的准备�

� 材料与方法

��� 试剂

钠、甲醇、四氢呋喃和苯胺衍生物，均为化学纯

或分析纯�

��� 测定

二次谐波（���）测试的可靠性及原理见文献

［�］，测试工作是在苏州大学化学化工学院物理化

学教研室的粉末样品倍频测试装置上完成的，以波

长为��	��
的激光脉冲作光源，熔点的测定采用

毛细管法�

��� 合成路线

� 结果与分析

合成�	个��甲氧甲基苯胺衍生物，并测定了

它们的熔点和粉末倍频效应，这些衍生物的熔点和

颜色与文献［�］中对应的物质相同，结果见表��

表� �����	����
���的非线性光学性质

���� 	��������������������������������	����
���

序号 取代基 颜色 熔点／� ���

� ���� 黄 ����� 强

� ���� 橘黄 ����� 无

� ���� 橘黄 ���� 无

� ������ 白 ����� 无

� ����� 白 �	��	 无

� ����� 白 ���	 弱

� ��� 褐 ��	�	 无

� ��� 褐 ��	�	 无

� ���� 白 ����	 无

�	 ����� 白 ���� 弱

��� 同一基团在不同位置时物质的倍频效应

在���号这�种物质结构中，苯环上强供电基

团—�������� 与强吸电基团—�� 形成吸电

—供电结构�通常认为，苯环上的供—吸基团二元

取代化合物存在着“对位贡献最大，邻位次之，间位

最小”的规律�从表�看，在���号�种物质中，只

有�号有倍频效应，其他物质均无倍频效应，这说

明我们的实验结果与上述规律近似吻合�

��� 同一位置相近基团物质的倍频效应

�号和�号物质都可以在对位形成吸电—供电

结构，但只有�号有倍频效应，而�号却无倍频效

应�分子二阶极化率值的大小与取代基的电子给体

—受体强度和共轭体系长度的平方成正比，即与分

子内的电荷转移作用直接相关�—�� 是强吸电子

基团，—���� 则弱得多，因此�号倍频效应很弱，

无法测出�这说明有机倍频材料虽有类似的结构，

却不一定有类似的性质�

��� 双供电中心物质的倍频效应

在���	号物质中，�、�	号这两种物质有倍频

效应，这说明存在双供电中心结构的化合物同样也

可能有倍频效应�并且�号物质在间位，�	号物质

在邻位，这为寻找有机倍频材料提供更为广阔的领

域�

��� 实验结果与理论计算差异分析

在合成的这些化合物中，只有�、�、�	号物质

有倍频效应，其他物质均无倍频效应，这与理论计

算的结果有较大差异［�］
�原因是同一物质在不同条

件下密度不同，晶体结构也不同［�］
�微观上有倍频

效应的物质，在宏观上能否显示出来，与它的晶体

结构有很大关系�倍频效应的理论应把宏观与微观

结合起来�

��� 实验结果的实用性

在有倍频效应的�个样品中，只有�号样品倍

频效应强，而�、�	号样品的倍频效应弱�另外，�、

�	号样品的熔点较低，�号样品的熔点较高�同时�

号样品是黄色，颜色较浅，材料的透光性也较好，这

些都为�号样品的实际应用创造了很好的条件�因

此，�号样品��甲氧甲基对硝基苯胺是一个很有前

途的倍频材料�

� 结 论

通过上述分析，可得出如下结论：

�）苯环上供—吸基团二元取代化合物确实存
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在着“对位贡献最大，邻位次之，间位最小”的规律�

�）共轭体系双供电中心结构的化合物同样也

可能存在倍频效应�

�）�号样品��甲氧甲基对硝基苯胺是一个很

有前途的倍频材料�
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