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[摘要] 用HF／6-3lG(d)方法优化了l，2，3，4一四氢喹唑啉(THQ)衍生物的结构，并进行了频率分析以保证优

化的结构是稳定的．利用CPHF／6．3lG(d)方法计算了分子的第一超极化率口．通过计算考察和分析了外场频

率、苯环上取代基的位置、分子内的电荷转移量、HOM0一LuMO的能隙对分子第一超极化率的影响．结果表明，

THQ的6位取代衍生物有相对较大的第一超极化率．本文设计的大部分THQ衍生物分子具有较大的岛以一，
它们是热稳定性好、透光性好的二阶NL0材料．
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Abstract：The stmctures of t11e derivatives of 1，2，3，4一tetrahydroqui船oline(7rHQ)are optimized at the

HF／6—31G(d)level．Vibmtional frequency analysis is perfo肌ed at the same level to ensure that the

optimized geometry is stable．Their first—order hyperpolarizability卢is computed using CPHF／6—3 l G

(d)method．The fkquency of applied field，the position and kind of donor—acceptor substituent on ben-

zene，degree of intramolecular ch甜ge transfer between gmund and excited states，and HOMO—LUM0

energy g印have s培nmcant efkcts on molecular 6rst—order h)甲erpol撕zability． Results demonstrate that

the electronic withdrawing substitutent attached to 6 position beIlzene ring is favomble for increasing the

first hyperpolarizabilities of THQ deriva止ives．Most THQ derivatives designed in this work have large风／

A。。。and they are the珊ally stable and visible—transparent second order NL0 materials．

Key words：1，2，3，4·tetrahydmquiazoline d舐vative，TDHF，nonlinear optics，first·order hyperpolariz·

ability

0 引言

在过去的几十年中，有机非线性光学(NL0)材料得到了很大的发展．因为有机NLO材料具有NLO系
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数大、光学响应速度快、可进行分子设计等优点，已成为理论和实验工作者研究的热点n。14|．大量研究工

作表明，如果物质的分子结构和晶体结构具有非对称中心，则表现出二阶非线性光学性质．通常具有D一

竹一A结构的分子满足此要求．所以非线性光学理论研究主要集中在设计不同的共轭体系和引人多种不

同性质取代基后分子结构与NLO性质的关系．另一方面，有效的二阶NLO材料不仅要求有较强的NLO

响应，而且要求有很好的热、光稳定性．在NLO体系中引入杂环可以提高这些分子的稳定性，并增强NLO

性质．

本文研究的体系是苯并六元杂环体系，即1，2，3，4一四氢喹唑啉分子的衍生物．这类化合物本身具有

非中心对称结构，且具有较大的共轭体系，通过修饰芳环部分的取代基团种类和基团的位置能改善目标化

合物的微观和宏观二阶非线性光学响应及透光性能．本文主要从理论上对该类化合物的二阶非线性光学

性质进行研究，为实验工作者提供理论依据．相关的实验工作正在进行中．

1 计算方法

非线性光学现象是指在强电场的作用下，介质的诱导极化强度p与施加的外电场E不再满足线性关

系，在微观上，这可以表示成：

p=肛+a·E+卢·E·E+y·E·E·E+⋯ (1)

式中E为施加的电场强度；肛是分子的永久偶极矩；口为极化率，卢、y为第一、第二超极化率(或张量)．

对态求和(SOS)法¨51和有限场(FF)法№1是计算分子非线性光学性质常用的方法．本文采用偶合有

限场(FF)法一cPHF方法[61(又称偶合一微扰Hartree—F0ck方法)计算分子的第一超极化率．这种方法的

特点是将外部电场E与分子中电荷(电子、原子核)的相互作用项直接加到哈密顿算符中去，此时分子的

哈密顿算符为：

口=鼠+∑‘·曰 (2)
五

其中鼠为没加微扰的分子哈密顿算符，(一r·E)则是外部均匀基频电场与分子的相互作用项．在偶合FF

或cPHF公式中，超极化率可通过肛(E)对E微分，按Hellman—Feynman理论来求得：

肛(层)i=∑仅#易+—}∑卢洳骘色+去∑y洲弓邑E，+⋯ (3)

旷兰b艮=丢箍L；y洲=÷高‰L ㈩仅F 2面I脚；卢驰2虿面瓦J脚；y洲2了面面面l脚 ”J

根据下式求出平均值卢。[7’8]：

卢i=∑(卢i触+卢胁+卢触i)，(i，后=龙，)，，z) (5)

卢。。。=(卢：+卢；+厦)1以 (6)

本文首先用HF／6．3lG(d)方法口引对研究的分子进行全结构优化，并通过频率分析判断优化的结构

是否为真实的结构．然后利用CPHF／6．3lG(d)方法lI钊计算了分子的非线性光学性质．

2结果与讨论

2．1 目标分子的选择和几何构型

7

6

4

图1母体(THQ)结构

分子母体1，2，3，4．四氢喹唑啉(1，2，3，4．tetrahydroquinaz01ine，THQ)(如图1)的优化结果表明，杂环

上N1和c4与苯环共面，杂环上其余原子与苯环不共面．从电子光谱来看，它的最大吸收波长在200 nm
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对于系列Ⅱ，该系列是在系列I的基础上加了苯乙烯基，增大了分子的共轭体系．因而，它的第一超极

化率值比体系I有了明显的增大．将它们的偶极矩和第一超极化率对∑盯作图，有较好的线性关系(如

图4和图5中的seriesⅡ所示)，因而可以用∑盯来预测它们的偶极矩和第一超极化率的相对大小．

∑盯

图4∑仃与p计算值的关系

O．6 0．7 0．8 0．9 1．O 1．1 1．2 1．3 1．4 1．5

∑盯

图5∑口与矶计算值的关系

2．2．3共轭链长的影响

如前所述，系列Ⅱ是在系列I的基础上增加一个苯乙烯基

得到的．与系列I相比，系列Ⅱ的口值有明显的增大，增幅最大

的在80％以上．以分子Ⅱ-1l(6．((E)-2-(4．硝基苯)乙烯基)一1，

2，3，4．四氢喹唑啉)为例进行分析．Ⅱ一12一Ⅱ．15分子是在分子

Ⅱ．11的基础上依次增加一个共轭双键得到的．若用届00。对分子

Ⅱ．11一Ⅱ．15的双键数作图可得图6．由图6可以看出，随着共

轭链长(即双键个数)的增加，成。值迅速增大，当n=5时，卢00。值

不再增加．由表3可知，随着见的增加，届00。值的增幅很大，但它们
的偶极矩值的增幅并不大，变化范围为7．69—8．51，这对分子堆

砌成非中心对称的晶体是有利的．
表3系列Ⅱ分子的物理性质

言

耋
。

毒

n

图6风值与共轭链长以的关系

。，为吸收强度

2．2．4分子的透光性及前线轨道能差的影响

理想的有机非线性光学材料不仅要有较大的微观和宏观非线性极化率，而且要求材料有较好的透明

性．在实际应用中，一般要求倍频材料的最大吸收波长避开通常激光器基频波长1 064 nm的倍频532 nm，

具体要求分子的最大吸收在200—400 nm之间．然而，取代基的引入、共轭链长的增加都会导致分子的最大
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