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［摘要］ 研究了 %种香豆素衍生物的二阶非线性光学性质，在理论和实验上分析了 %&羟基&’&甲基香豆素的二

阶非线性光学性质对晶体结构的依赖性，表明这是一类热稳定性高、透光性好的化合物，分子在晶体中的趋向

对二阶非线性光学响应有重要影响，改良其晶体结构是提高这类材料综合性能的主要手段 (
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’ 引言
随着激光技术的发展，二阶非线性光学（BC)）材料作为一种重要的光学通讯和光学信息处理材料在

工业、国防、医疗和科研领域的应用越来越广泛［"—,］(有机二阶非线性光学材料具有很高的非线性光学系
数、抗光学损伤阈值以及响应时间快等的优良性能，但遗憾的是有机材料因其热稳定性低和透光性较差等

缺点严重阻碍了其实际应用，使有机 BC)材料的应用形成了“瓶颈”(因此，对有机 BC)材料来说，有效地
改良有机材料的综合性能，尤其是在保持有机材料的优良非线性光学性质的前提下提高其热稳定性和透

光性，使有机二阶非线性光学材料的优良性能得以实际应用，是这一领域亟待解决的问题，这无论在理论

上还是在实际应用上都将有重大意义 (
我们选择了香豆素类化合物为研究对象，这是人们发现得较早的一类有机二阶非线性光学材料，具有

很高的热稳定性和良好的透光性能，具有制备出高热稳定性有机二阶 BC)材料的分子结构母体 (但遗憾
的是这类材料的二阶非线性响应很弱，本文对标题化合物进行了系统的分析研究，以期找出影响其非线性

性质的主要因素，为设计制备出综合性能优良的香豆素类二阶 BC)材料提供指导 (

( 样品的合成
我们合成了 %&羟基&’&甲基香豆素（DEF）和 %&氯&’&甲基香豆素（FEF），DEF的合成反应如下［’］：

操作步骤：向 "## 3C三颈烧瓶中加入 -# 3C浓硫酸，用冰盐浴冷却到 "#G以下，在搅拌下滴加由 *H-
3C乙酰乙酸乙酯和 -H- I间苯二酚配成的溶液，保持温度在 "#G以下，反应约 ! 8(然后不加冷却地放置 !
@(随后在搅拌下将混合物倒入 "## I碎冰和 "-# 3C水的混合物中，析出大量黄色沉淀，过滤，收集粗品 (将
粗品溶于 -J的 B4)D溶液中，再过滤，在滤液中加入 " K "#的硫酸溶液 (滤得沉淀，用冷水洗涤，再用乙醇
重结晶得浅色针状晶体，用乙酸重结晶得无色块状结晶 (测其熔点为 "L$ M "$#G（文献值为 "$# M "$!G）(

FEF的合成方法见文献［-］，产物呈白色结晶，熔点 "’* M "’%G (两个样品经多次重结晶后，干燥，进
行元素分析，结果：DEF（J）：F *%H$L（*LH"L），D ’H-*（’H-’）；FEF（J）：F *"H-$（*"HL#），D ,H-L（,H--）(
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! 二次谐波产生（"#$）测试及结果讨论
表 % 香豆素衍生物的 "#$效率

!"# $"%&"’() *+,（ - ./0）
1 $"’%234( 5
6 78+9)3":9;"’%234( < #=
< 78>?@A918B8A9)3":9;’%234( 16
7 78>?@A918B8;AC"3";"’%234( D 1E
= 78$AC"3";"’%234( E
5 78>?@A91858;AC"3";"’%234( E
B 78>?@A":9;"’%234( E

注：表 1中分子取代位见表 1中原子编号 #

我们用 FG,：!H 固体激光器根据
.’3@I80?339 原理测试了表 1 中样品的
*+,响应，样品经烘干、研细并用标准筛
过筛，粒度 B5 D 1=7!%，标准样品为
./0#表中除 +>$和 $>$外，其它样品
都是市售，分析纯 #在测试的 B个样品中
1 D 7号样品都有明显的倍频效应，但对
有机二阶 !JK材料来说，这样的效应并
不是很强，就 *+,效应最强的 <号 +>$来说，也仅是 ./0的 16倍 #而 = D B号样品在用 1 E57 (%的强激光
照射时，未检测到 =<6 (%的倍频光 #
从这类化合物的分子结构来看，在香豆素分子母体的 7号位引入甲基或羟基并在 B号位引入不同的

基团时，化合物常常形成非中心对称的晶体结构而成为有效的二阶 !JK材料 # 6 D 7号化合物都具有这样
的分子结构并且有明显的倍频效应 #为了研究这类化合物的透光性能，我们测试了 1号和 <号化合物的的
光声光谱 #结果显示 1号样品的截止吸收波长";’@8"LL M <5= (%，同样测得 <号样品的";’@8"LL!<BE (%#可见它们
都具有良好的透光性，截止吸收波长深入到紫外区，这是一般的有机非线性光学材料少见的大范围透光波

段 #
材料的结构决定性质，非线性光学材料的性质也是与其分子和晶体结构密不可分的 # +>$晶体［5］中

其分子近乎平面结构，位于（611）面附近，分子中吡喃环上的各键都有双键特征而使整个环形成共轭体系，
这将成为良好的电子通道 #在晶体结构中分子被几乎平行于（ !"）平面的氢键连在一起，而形成沿 # 轴的
无限广大的带状结构 #晶体中分子沿 " 轴是平移堆积，而 ! 轴方向则是关于二次螺旋轴的对称操作 #在 !
轴方向上偶极 偶极相互作用是主要的，其良好的热稳定性能主要是分子间氢键和偶极相互作用的结果 #
这类化合物的分子具有良好的平面性，所以其分子二阶非线性光学系数的方向必然也主要位于分子

平面内，我们以 +>$为例分析了这类化合物分子二阶非线性光学系数的各向异性特点 #我们把外加电场

图 % #&’的原子编号及计算所用坐标

对分子体系产生的作用当成微扰项，用扩展的 $!/K N *8$O
方法结合引入外场的微扰理论计算了其分子的二阶非线性

光学系数!和偶极矩"，计算结果见表 6，所用坐标见图 1#
表 ! #&’的分子二阶非线性光学系数!（ ( %)* ++, - .）和

偶极矩"（ ( %)* +)’·,）计算结果

分子二阶非线性光学系数 偶极矩

!$$$ !%%% !&&& !’(" "$ "% "& "
P 6Q<6 7Q61 EQE6 7QR1 P 7Q7B 1BQB= EQ6 1RQ<1

在垂直于分子平面的 & 轴方向上，!和"的分量极小，可以忽略 #这样!和"就很好地近似为在平面
（ $%）内的二维矢量，在计算分子的!和"时我们选用 K1 原子为坐标原点 #!$$$ 与"$ 都是负值，说明分子在

受外场激发时，电子是从 $ 轴的负方向向正方向的羰基移动，也即正电荷的转移方向指向 $ 轴的正方向 #
我们进一步将!$$$ 和!%%% 矢量合并，合并后的矢量!))) 与$轴的夹角为 P 51S，这个角恰好是 $1E P K11的连线

与 $ 轴的夹角（ P 5EQTS）#也就是说，综合来看，分子内的正电荷转移是沿着 K11 P $1E方向进行的，这一部分

电荷转移贡献于分子二阶非线性光学系数!)))，!)))的方向由 K11指向 $1E，与正电荷转移方向相同 #那么
+>$的分子二阶非线性光学系数就可以近似为一维的情况来看待，从而表现出很强的各向异性的特点 #

+>$是 666点群，其分子因为具有良好的平面性，我们可以把它看作是二维的情况来处理 #根据 .C?8
4%%2(对称，+>$非线性晶体材料只有一个晶体非线性系数是非零值［B］：

#$%& M U4(6#;"U$（!%$$ P!%%% U4(6$）P!$%% ;"U6#U4(6$ （1）
其中$、#的定义如下：
根据 +>$的晶体结构数据我们求得$ M BRQTS，# M P B<QBS，代入（1）式得：
—7=—
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图 ! !、"、# 的定义，其中 ! 是光

轴，"是分子内的偶极方向

!"#$ ! " #$%#&（!#"" " #$’()!###）* #$)%’!"##

即

%#!"#$ !!### "!#"" * )!"## （+）
在（+）式中的右边三项，!### 是主要成分，它约是!值的 ,-$(.，因此

!"#$的值主要取决于!###项 /所以012的分子二阶非线性光学系数可以合理
地近似为一维的情况，那么其偶极矩方向合并为分子的 2%# " 3%%方向，这时

!"#$ 可表示为：

!"#$ ! 456"784"784#456+#!%%% （)）
式中" !!9 + "$，# !%，根据新定义的 2%# " 3%% 偶极方向我们求得"!
’$:;，#! (&$+;，那么

& ! 456"784"784#456+# ! #$#:-

"和#的最佳角度分别为 &:;和 :&$-&;，这时 &<=> ! #$%’+，也就是说对于 +++点群来说，材料的非线性系数
由微观向宏观的转化率最高为 %’$+.，而通过计算得出的 012的转化率仅为 :$-.，加之 012的微观二
阶非线性光学系数较小，其宏观非线性效应也就必然较弱 /这已被实验所证实，因此，可直接测量的物理量
’"#$ 很小，二者关系为：

’"#$ ! ()* +&)+&),&!"#$ （&）
式中 ( 是单位体积内的分子数，)* +&、)+& 和 ),& 是洛仑兹因子 /我们对 &? 羟基香豆素的分析表明，它也是
+++点群，其" ! ’,$-&;，# ! ++$-:;，其联系!-./ 和 !*+, 的系数 & ! " #$#+%，比 012的系数还要小得多 /
通过上面的分析可以看出，#和"与最佳值之间都有一定的差距，尤其是"的差别很大 /这样在 012

的晶体中分子的排列趋向不利于材料非线性性质的提高 /这是大多数香豆素衍生物非线性效应不强的原
因 /
这类化合物有较高的熔点，012达到 %’#@以上才熔化，&?羟基香豆素的熔点更是高达 +)+@ /这与晶

体中分子间的氢键有密切的关系 / -?氯 ?&?甲基香豆素的熔点 %&(@ /这是对材料有利的一面 /我们还对样
品进行了抗光伤实验，所用激光波长 % #(& 6<，光斑半径 ) <<，脉冲输出峰值 :# <A，在激光功率达到 #$:
BC时，连续照射样品，并未发现光损现象 /它们的抗光伤阈值是很高的，这也是 DE3材料得以实际应用的
重要性质 /通过以上研究分析我们可以看出，如果我们能有效地提高这类化合物的二阶 DE3效应，香豆素
衍生物将成为二阶非线性光学材料的优良候选化合物 /

" 香豆素类倍频材料设计的几点设想
上述的研究分析结果是我们设计和研究新的香豆素类倍频材料的基础 /总之，这是一类物理性质优良

的材料，如果通过合理的分子工程和晶体工程的设计，在其二阶非线性性能方面有所突破，这将是一类很

有前途的 DE3材料 /以此为出发点，笔者对这类 DE3材料的设计作了一些设想 /
（%）保证化合物在形成晶体时的非中心对称的晶体结构 /从前面的分析我们可以看出，香豆素 &号和

-号位往往表现为 DE3性质的活性点，尤其是在 &号位置取代甲基或羟基而在 -号位取代不同的基团时 /
（+）要尽量提高材料的非线性由微观向宏观的转化率，也即使分子在基团中的排列尽可能达到"" &:;，#
" :&$-&;的最佳角度 /这就要使 012分子相对与 !轴的夹角更小些 /如果改变分子的 -号位基团，使之体
积变大，就有可能因为这一位置的空间位阻影响而达到预期的效果 /所以香豆素衍生物虽然有的是非中心
对称的晶体结构而显示出倍频效应，但是它们的基团中分子趋向的不合理性是导致其非线性效应很弱的

内在因素 /（)）尽可能提高材料的热稳定性 /这就要使分子间的结合力比较牢固，在 &号位或 -号位引入羟
基，使分子间形成氢键是增强分子间作用力，提高材料热稳定性的有效手段 /如&? 羟基和-? 羟基香豆素的
熔点分别为 +)+@ 和 ++&@，比一般的有机化合物要高得多 /（&）尽量保持材料的良好透光性，避免引入能
引起强烈红移的基团 /
基于以上设想，我们设计了以下两种类型的香豆素衍生物作为 DE3材料的候选化合物：

—::—
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其中 !"、!# $ %&、’() * !’( * ’++’()、间羟基、环戊基等 ,这些基团的选择以及这两种构型的分子是尽可
能考虑了以上 -点设想的基础上设计的，是提高材料的综合性能，使之在实际生产生活中得以重要应用的
突破口 ,
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