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摘 要
: 测定了 n 个粉末状态的 -N烃墓邻菲罗琳盐 ( I ) 和 加 个粉末状态的 -N烃基叮吮盐 ( n ) 的二

阶谐波值 ( S HG )
,

结果表明整个趋势是系列 I 的 SH G 值高于系列 n
,

在 n 中没有发现阴离子种类对其 sH G

值的影响规律
.

关健词
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众所周知
,

有机材料的二阶非线性光学

( N O L ) 系数高
、

对光响应时间短
、

介电常数小
、

容易设计和加工
,

人们已做了很多尝试来制备新
型有机非线性光李材料 l[,

2〕
.

我们曾报道过 10
-

烃基叮陡酮衍生物的二阶谐波值 ( s GH s)[
,

4 〕
.

在

N径基邻菲罗琳盐分子中 ( I ) 或在 N
一

烃基叮

吮盐 ( n ) 分子中存在一定程度的分子内的电荷

转移
,

并且二者和 10
一

烃基叮咤酮系列有相似的

结构
.
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研究发现化合物 I 和 n 对光和热稳定
,

它们

之中的某些最大吸波长在 370
一
叨 s nrn (在乙醇

中 ) 范围内
.

因此希望它们有 N L O 性质
,

并有

,
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一
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可能适用于半导体激光向蓝紫激光倍频 ( 57 0 -

s l0 unl ) 而应用于化学研究领域
.

但目前为止有

关它们的二阶 NID 性质了解很少
,

本文报道有

关它们的 S H G 值的初步实验结果
.

1 实验部分

N径基邻菲罗琳盐系列和 N
一

烃基叮吮盐系

列的合成见文献 【5 」
.

应用有机化合物粉末进行 S HG 值测定得到
s GH 值4[,

6〕列于表 1
.

用 S抽例记 UZ VU
~

24() 光谱仪测定得 VU
一

光谱
,

样品在乙醇中的浓度约 10
一 4 一 or

一 5

noI F d n 13
.

2 结果与讨论

根据有机材料的二阶非线性光学 ( N DI ) 活

性与结构的关系理论
,

因为在系列 I 或系列 n 分

子中存在一定程度的分子内的电荷转移
,

这 2 种

化合物应该有 NDI 活性
,

所得到的结果证实了

这一结论
.

总起来讲
,

从表 l 可发现
,

系列 I 比

系列 11 表现出较高的 SH G 值
,

甚至比 1压烃基叮

睫酮类还高
.

这是由于在 I 分子中存在 2 个氮原

子
,

1个是携带 1个单位正 电荷的 四级氮原子
,

1个是有 1对孤电子的三级氮原子
.

因此
,

就分

子内的 电荷转移程度讲
,

系列 I 大于系列 11 和

10
一

烃基 DT 吮酮类
.

在系列 I 中
,

化合物 8 一 n

的 SH G 值比其他化合物的 S H G 值大
.

其原因建

议为
,

在节基环对位上有一强吸电子基团 N仇
,

节基连接在四级季氮原子上
,

就四级氮原子上的

电子云密度
,

化合物 8 一 n 比其他的大
.

由于 -4

硝基苇基的吸电子能力大于其他烃基
,

如甲基
、

苇基
、

烯丙基等
,

因此
,

在含 4
一

硝基节基盐的分

子中所发生的分子内的电荷转移程度要比含其他

烃基的盐的分子内发生的电荷转移程度大
.
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表 1 化合物的 凡~
, ￡ 和 N
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烃基郁菲罗琳盐或 N
一
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至于化合物 1 1 与 8 一 1 0 的 S H G 值之差
,

可

认为有 2 个主要原因
: ① 阴离子 N街 或 已

一 ,

Br
一 ,

I
一 ,

SC N
一

有不同的向四级季氮原子给电子

的能力
,

根据 M班妇a 〔7 〕的实验结果
,

给电子能力

顺序为
:

I
一 > SC N

一
> B r 一 二 C I

一 > N街
因此

,

四级季氮原子上的电子云密度随阴离子的

不同而变化
,

这将导致了分子内的电荷转移程度

和 SGH 值的不同 ; ②另一个原因是化合物的结

晶形态不同
.

由于它们是在粉末状态下测定的
,
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样品的晶型
,

即分子堆积的形式肯定影响分子极

化率
.

这种影响随化合物的晶型变化
.

这种晶型

的差异导致了分子内的电荷转移程度不同
.

其结

果产生 了化合物 , 一 7与 6 之间的 S H G值不同
.

我们下一步对这二类化合物的探讨研究是改变和

修饰它们的结构
,

希望我们将来的工作有好的结

果
.
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姗出拍 Ù 二 司姗 N击帅训汕 y玩对d血̀ um 司如 SH G


