
第27卷第2期 南京师大学报(自然科学版) V01．27 No．2

2004年 JOURNAL 0F NANJING NORMAL UNⅣERSⅡY(NatLlral Science)2004

1．(4．溴苯基)．5．苯基．2，4．戊二烯．1．酮
的二阶非线性光学性质研究

吴迪，赵波，周志华

(南京师范大学化学与环境科学学院，210097，江苏，南京)

[摘要] 合成了二阶非线性光学材料1．(4．溴苯基)．5．苯基．2，4．戊二烯．1．酮(BPDDo)，通过测试发现BPDDo具

有良好的sHG响应和较好的透光性，优化了分子的二阶非线性光学系数／透光性之比．通过从头算的方法研究

r分子的p值，得知分子母体l，5一二苯基一2，4．戊二烯．1酮中较大的共轭链导致了较大的分子的p值，而羰基切

断了共轭链，可以有效的优化材料的透光性．
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O引言

非线性光学(NLo)材料大大拓展了激光的波长范围，使激光技术的应用更为广泛，尤其是在新一代的

计算机数据传输和数据存储等方面，NLo材料的重要性日益彰显，对非线性光学材料的研究也日益深

入l】_j．有机二阶NLo材料因其具有非线性光学系数高、可以进行分子裁剪等无机材料不可比拟的优点，

成为目前寻找高效能的具有实际应用价值的NLo材料的突破口【㈣]．为了探索能够投入实际应用的NID

材料，人们在提高分子的二阶超极化率，增大材料透光性等方面都取得了一定的突破n卜13]．具有大的微

观分子二阶超极化率是材料具有宏观二阶非线性响应的前提条件，而有机分子大的共轭体系可以带来大

的分子二阶超极化率，但是这常常是以牺牲材料透光性为代价的．例如，在两个对位取代的苯环中间加入

若干乙烯基，3．甲基．4．甲氧基一4’．硝基二苯乙烯是目前发现的粉末二阶谐波产生最大的化合物[14|，但是由

于颜色较深，阻碍了这一材料的进一步应用．

用羰基阻断分子的大共轭链，打断分子

内大范围的电荷转移，对提高分子的“二阶非

线性光学系数／透光性”之比有很好的帮助．

例如在查耳酮系列的研究中，4．溴查耳酮

(BPC)就是成功的一例h5J．理论研究表明电

荷转移主要发生在查耳酮分子中R，一c=0

的部分，倘若增大这部分的共轭链长，在这个

部分中间再插入一个乙烯基，将进一步提高

分子的二阶超极化率，同时能够兼顾分子的

透光性等性质¨6|．基于这种思想，我们合成

了1．(4．溴苯基)一5．苯基．2，4．戊二烯．1．酮(BP．

DDO)，测试结果表明材料具有良好的二阶非

线性光学响应和透光性．

1实验部分

原料对溴苯乙酮的合成反应方程如下‘”]：

纩／勺／＼·∥2＼。∥4＼t酊吣?
厂1◇5 。∞ ＼，声81
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图l l，s-二苯基-2，4．戊二烯-1-酮{Ⅸ，0)和查耳酮的分子结构和】啤坐标系
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(1)c是，AlCh—B‘

CH3+CH3COoH

合成方法：在250mL三颈烧瓶中，加入499溴代苯和10 rIlL二硫化碳(用无水氯化钙干燥，新蒸)．将烧

瓶置于水浴中，装配滴液漏斗和球形冷凝管(上口与吸收溴化氢的装置相连)．搅拌，加入96 g无水氯化铝

粉末，加热至二硫化碳开始回流后，撤除水浴．从滴液漏斗加入25 mL醋酐(136—139℃／2 kPa馏分)，加完

后加热回流1 h．改为蒸馏装置，蒸除二硫化碳，趁热将褐色粘稠物倒入含有盐酸的碎冰中，烧瓶用含有盐

酸的冰水}昆合物涮洗，总体积62．5 mL，再用苯提取后依次用水、10％氢氧化钠溶液和水洗涤，洗涤液必须

近乎无色．用无水氯化钙干燥苯溶液，蒸除溶剂，减压蒸馏剩余物，收集128～131℃／2 kPa的馏分，即成品

对溴苯乙酮43 g，产率约70％．

BPDDO的合成反应方程式如下：

Bo

0

CH3+
o璺坐．
HO

Br

0

合成方法‘181：在50 mL单颈烧瓶中加入等摩尔比的肉桂醛和对溴苯乙酮，20 mL 95％乙醇，滴加10滴

10％的氢氧化钠水溶液，常温下剧烈搅拌2 h，出现大量沉淀，减压过滤，滤饼用95％乙醇重结晶3次，得浅

黄色粉末．烘干，测得熔点135—136℃．

2结果与讨论

BPDD0的性质测试如下：用基频光波长1 064啪的激光

照射BPDD0的粉末样品可以观察到明显的蓝绿倍频光，用

KDP作为参比，测得其sHG响应比KDP强．固体样品的截止吸

收波长A。Ⅲ用Hm～CHI u．3400光谱仪测得固体紫外反射光

谱如图2所示，A。Ⅲ为455肿．

为了研究标题化合物分子BPDDO的二阶超极化率口，并

研究它和相同取代基的查耳酮分子4’．溴查耳酮(BPC)之间的

联系，我们用从头算的量子化学方法对这两个分子进行了构

型优化和口的计算，计算方法如下：利用GAMESS程序包lI列对

分子的几何构型进行优化，并计算了分子的二阶非线性光学

系数．分子构型优化在6．31G基组水平上用限制的Hanree一‰k
(RHF)从头算方法实现．计算分子的二阶非线性光学系数口基于

rIDHF方法，结果列于表1．p各矢量(螂)方向如图l所示．
发生在供电基团和吸电基团之间的分子内电荷转移是分子具

有二阶非线性光学系数的重要原因，BPDD0和BPC分子都由溴取
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图2 BP加0的固体紫外吸收光谱

表1 HF／岳3lG计算结果(10一”咖)

molecule陆 ‰ 艮 卢。

BPDD0 39．47 —26．08 O．88 47．32

BPC 一8．90一12．12—0．44 15．04

代基向羰基供电荷．计算表明，艮和风要比艮大的多，说明分子的电荷转移主要在砂平面进行．共轭体
系的增大有利于提高分子的卢值．对于提高分子的卢而言，l，5．二苯基．2，4．戊二烯．1酮(DDO)是个很好的

分子母体．BPDDO和BPC的分子取代基相同，只是分子母体前者比后者多了一个乙烯基，p，。增大了两倍

多．BPDD0分子空间位阻比BPC小，平面性更好，电荷转移更加容易进行，因此也就容易获得更大的口值．

对于分子的透光性而言，BPDDO共轭链同样也是很好的选择．紫外反射光谱显示，材料的截止波长为

455砌，相比于其他NLO材料，甚至比共轭链长更短的MNA(2．甲基4硝基苯胺，A。。舡=480 m)等，都具有

更好的透光性．这样良好的透光性，是由于引人分子母体的羰基打断了大范围的电荷转移所导致的．

大的分子二阶非线性光学系数是NLO材料具有良好的二阶非线性光学响应的必要条件，但是如果分

子以中心对称的形式结晶，微观的二阶非线性光学系数将被抵消，而在宏观上没有NLO性质．标题化合物
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和一种具有潜在应用价值的阴极催化剂．
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ElectrocatalytiVe Activi锣of Electrode Mo倘ed withCy细岫c Ad∞rbed佃ActiVe Carb帆氨Dr H202 Reducti蛐
SOng Jiel，Sun D0ngmeil，Cai Cheng)(inl，Xing Weil，Lu Tianhon91’2

(1．Sch00l 0f ch哪dstry mld EIlvimnrnental science，N蛐jing№Tllal UniversiIy，2l0097，N蚰ji“g，CIlina)
(2．chmgchun I嗽itute of A耐ied chemi邺，C}linese AcadeHly 0f sciences，130022，Ch刚笋llun，China)

Abst髓ct：The cytchmme c—active carbon(Cy沁．C)catalyst was prepared using the balance adsolption met}lod to deposit Cytc

on C．The cvdic v01tammetric results indicated th砒出e Cytc．C catalyst obtained shows me 900d elec协Dcata}ytic activity for出e

reduction of H2 02．It pmvides a l【ind of i枷曲ili枷on metllod 0f biomacmmolecllles aJld a啡pal谢on metllod of catalysts for

q鲫d H2 02．
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R鹪瑚L“Ih on a Nolllinear o硼cal Matenal

1-(4-b砌mphenyl)-5·phenylpenta-2，4-dien-1-o玳
Wu Di，Zha0 BO，Zhou Zhihua

(Sch00l 0f chd试stry arKl Envi黜ntal sci朗ce，N趴jing Nomlal univ娟ty，2l唧，N酬她，mna)
Abst愀t：1一(4．bm啪phenyl)一5-phenylpenta一2，4一dien_l—one(BPDD0)is syn岫sized肌d its second order nominear删cal
(NID)pmpenies are studied both experimentally by measuring its powder SHc and uV—vis reflect spectn吼，arld山eoretically

by c咖puting its lirst hype。polarizability．ne expedⅡlent resLdt shm幅that BPDD0 has a蹦rly 900d SHG and transparency，
which is in accoldaIlce埘t}l the t}leoretical study山at it is the relatively big conjugated system t}lat co栅butes to t}le large卢val—
ue and“is t}le carbonyl that breaJ【s the large砌ge of char寥deloc撕on锄d山us irrlpmVes tIle t玎mspa弛ncy．

Key words：1一(舡brom叩henyl)一5-phenylpenta．2，舡dien-l—one，nominear op【ical material，hy删ari础lit)，，t瑚啪parency
[责任编辑：孙德泉]

一60～

  万方数据


