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[摘要 ] � 以量子化学半经验 PM 3法对含磺胺基的一类有机化合物分子进行了几何构型优化, 计算了分子的

二阶非线性光学系数和电子转移,讨论了磺胺基在非线性光学材料设计中的特点和作用以及不同的取代基及

取代位置对分子二阶非线性光学系数的影响.
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Abstract: A ser ies of su lfanilam ide group substituted der iva tives w ere optim ized on the basis o f the sem i�

em pirica l quantum chem istry PM3 m ethod. The first m olecu lar hyperpolar izab ilities � w ere ca lcu lated

using Gam ess program package. The im po rtant ro les of the sulfanilam ide group in des igning effective non�

linear optical ma teria ls as w ell as the effects o f the different substituents and substituted po sitions w ere

d iscussed. Th is se ries o f compounds are w orth study ing further.
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0� 引言

有机非线性光学 ( NLO )材料因其潜在的良好光电应用前景, 倍受材料科学技术领域的重视, 有关的

分子设计研究在国际上也有大量的报道
[ 1�4]

, 是研究热门之一.对于一种性质优良的二阶非线性光学材料

不仅要求具有大的分子二阶非线性光学系数 �, 而且要求材料形成非中心对称的晶体结构,这是研制二阶

NLO晶体材料的必要条件.另一方面,有机化合物在形成晶体时,大约 90%以上以中心对称的形式结晶,

在不足 10%的非中心对称的晶体中, 可用于二阶非线性光学晶体材料的就很少,所以材料研制的成功率

很低,这就使得二阶 NLO材料的分子设计十分重要. 针对各种不同的材料类型,人们发展了一些二阶 NLO

材料的设计方法,如: 引入手性原子
[ 5 ]
、氢键

[ 6]
、偶极矩消失

[ 7]
等等. 因为影响晶体结构的因素十分复杂,

所以至今尚没有全面而有效的材料设计方法. 研究表明,呈现电子惰性的基团在分子设计中往往具有重要

的作用,这种基团用于设计非中心对称的晶体结构往往十分有效, 因而对材料呈现出很强的宏观非线性效

应是至关重要的
[ 8�9 ]

,是解决二阶非线性光学材料领域化合物易于以中心对称的形式结晶而没有宏观二阶

NLO响应这一难题的有效方法.因此,设计和发现具有电子惰性的化学基团对于成功地设计和研制二阶

NLO材料具有重要的应用价值和现实意义.

我们通过计算研究发现,磺胺基具有明显的电子惰性,是二阶 NLO材料分子设计的优良选择基团.本

文利用半经验 PM 3方法计算研究了磺胺基的电子性质以及几种不同的磺胺基取代化合物分子的二阶非
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线性光学性质,旨在为磺胺基在 NLO分子设计中的作用和寻找性能优良的二阶非线性光学材料提供理论

依据和参考.

1� 计算方法

采用量子化学半经验 PM 3方法用 Gaussian03软件包
[ 10]
优化了 4�基胺�3�苯氧基 �2�磺胺基苯甲酸及其

衍生物分子的几何构型,进行频率分析,判断优化构型为真实结构,利用 GAM ESS软件包
[ 11]
计算了目标分

子的二阶非线性光学系数 �值.

2� 结果与讨论

我们以 4�基胺 �3�苯氧基�2�磺胺基苯甲酸为分子母体 (见图 1a) ,计算研究了其 2、3、4三个位置上分

别取代 NH2、OCH3、OH等 6种基团构成的 18种不同类型衍生物的 �值, 结果见表 1. 4�基胺 �3�苯氧基 �2�
磺胺基苯甲酸衍生物是具有很高熔点的一类有机化合物, 如: 4�丁基胺�3�苯氧基 �2�磺胺基苯甲酸 (见图

1b)的熔点为 230~ 231 , 苄氟噻嗪 (见图 1c)的熔点为 225 , 4�[ ( 2, 4�二氨基苯 )偶氮 ]苯磺胺 (见图

1d)的熔点为 249�5 .高的热稳定性是有机二阶非线性光学材料得以实际应用的重要性质之一, 所以这

类化合物具备设计出性能优良的 NLO材料的基本分子结构要求,这也是我们选择这类化合物为分子母体

作为研究对象的原因.

计算结果表明,取代基团和取代位置的不同对衍生物分子的二阶非线性光学系数值的影响是有一定

规律的.当取代基团为供电基团氨基、甲氧基和羟基时, 衍生物的 �vec值随取代位置的变化有相似的规律,

即 2号位取代的 �vec值比较大;而当取代基为吸电基团硝基和羧基时衍生物的 �vec值在 3号位最大 (原子

编号和坐标系见图 1a) .我们以氨基取代为例来分析供电基团取代的规律,当氨基取代 2位时, 和 5位的

氨基在 y轴的分量上有一个相互抵消的过程,所以 y轴的分量明显小于 x和 z轴的分量;而 4位取代氨基

时,和 5位上的氨基在 y轴上的分量是相互叠加的, 所以 4位取代的 y分量特别大, 这时 x轴上的分量是

相互抵消的,因此很小. 3位取代时氨基和苯氧基处于对位, 导致了强烈的对位电荷转移抵消, 而且 3位上

的氨基对 y分量几乎无贡献,因而 3位上的 �yyy分量很小, �vec值最小.

当取代基为吸电基团硝基和羧基时,反映出的规律与供电基团是不同的. 这两种衍生物的 3位取代

�vec值最大, 是因为吸电基团和供电基团在对位, 较强的电子 !推 � 拉 ∀效应有利于分子内电荷转移, 而增

强分子的二阶非线性光学系数.

为了研究磺胺基在母体分子被取代基取代后的电荷转移情况以及取代基取代后对整个分子的电荷转

�55�

王 � 英,等: 磺胺基在非线性光学材料设计中的应用



表 1� 不同基团取代不同位置时衍生物的 �值

Tab le 1� � va lues of the mo lecules w ith different substituents and

different substituted po sitions 10- 30 esu

取代基 �值 2 3 4

NH 2 �xxx - 4�224 - 5�362 1�029

�yyy - 2�606 0�464 5�655

�
zzz 4�220 2�296 - 3�106

�vec 6�515 5�852 6�533

OCH3 �xxx 0�684 1�998 - 0�657

�yyy 6�665 1�128 - 1�132

�zzz - 2�705 3�437 - 4�650

�vec 7�226 4�132 4�831

OH �xxx 1�670 - 2�219 - 2�134

�yyy - 5�098 0�256 - 0�053

�zzz 0�111 - 1�776 - 1�723

�vec 5�366 2�854 2�743

CH 3 �xxx - 1�154 - 1�036 0�421

�yyy 1�789 - 1�989 0�904

�zzz - 4�624 6�180 4�515

�vec 5�091 6�575 4�624

NO 2 �xxx - 0�649 - 8�968 2�082

�
yyy 1�402 4�609 0�012

�zzz - 4�144 - 4�102 - 4�240

�vec 4�422 10�885 4�723

COOH �xxx - 0�799 - 6�916 5�832

�yyy 0�904 - 4�121 1�685

�zzz - 3�658 - 4�337 - 4�323

�vec 3�852 9�145 7�453

移影响,我们计算了化合物 a、b、c、d、e(结构见图 2)的

基态和第一激发态的电荷分布情况, 计算结果列于

表 2.

表 2� 几种磺胺基取代的化合物的基态和第一激发态的电荷分布

Table 2� The charge d is tributions of the ground and the first excited state o f several sulfanilam ide subs tituted m olecules

编号
a b c d e

基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态

1 - 0�1757 - 0�183 7 - 0�173 9 - 0�179 4 - 0�216 6 - 0�1918 - 0�208 9 - 0�241 7 - 0�209 0 - 0�206 9

2 - 0�2068 - 0�202 2 - 0�202 2 - 0�201 0 - 0�197 0 - 0�2011 - 0�199 6 - 0�202 6 - 0�199 3 - 0�198 7

3 - 0�1979 - 0�197 1 - 0�204 3 - 0�204 5 - 0�205 3 - 0�2023 - 0�202 9 - 0�199 3 - 0�200 3 - 0�202 7

4 - 0�2021 - 0�198 9 - 0�197 8 - 0�197 4 - 0�195 6 - 0�1993 - 0�206 9 - 0�202 2 - 0�205 6 - 0�203 4

5 - 0�1906 - 0�196 4 - 0�208 1 - 0�208 0 - 0�198 0 - 0�2027 - 0�161 7 - 0�183 0 - 0�163 8 - 0�177 4

6 0�3198 0�309 2 0�300 3 0�308 8 0�295 5 0�3226 0�302 7 0�316 8 0�297 6 0�317 5

7 0�4031 0�345 8 0�374 5 0�373 5 0�342 1 0�3859 0�412 5 0�325 0 0�430 8 0�410 8

8 - 0�1914 - 0�203 1 0�258 3 0�264 7 0�265 6 0�2775 0�235 2 0�300 5 0�237 8 0�346 6

9 - 0�4801 - 0�472 2 - 0�455 7 - 0�452 0 - 0�476 3 - 0�4965 - 0�479 4 - 0�465 3 - 0�481 4 - 0�452 1

10 - 0�1848 - 0�160 7 - 0�202 3 - 0�226 1 - 0�198 3 - 0�2464 - 0�126 9 - 0�132 2 - 0�134 3 - 0�160 2

11 - 0�1480 - 0�114 1 - 0�186 6 - 0�199 7 - 0�204 7 - 0�2135 - 0�124 9 - 0�055 8 - 0�117 4 - 0�107 9

12 - 0�1976 - 0�215 4 0�250 6 0�342 1 0�399 8 0�4192 - 0�093 4 - 0�150 1 0�247 5 0�251 0

13 - 0�7996 - 0�703 2 - 0�791 2 - 0�797 5 - 0�785 3 - 0�8099 - 0�786 8 - 0�693 5 - 0�782 7 - 0�792 4

14 1�8370 1�811 1 - 0�840 2 - 0�840 3 - 0�849 8 - 0�8714 - 0�841 3 - 0�899 1 - 0�838 4 - 0�963 6

15 - 0�7314 - 0�735 9 - 1�011 2 - 1�008 2 - 1�030 4 - 1�0147 - 1�030 2 - 1�013 2 - 1�031 2 - 1�025 9

16 - 0�7219 - 0�714 5 1�834 2 1�825 5 1�863 8 1�8609 1�842 8 1�807 3 1�849 7 1�837 8

17 - 1�0130 - 1�031 6 - 0�746 2 - 0�750 3 - 0�696 7 - 0�7151 - 0�739 3 - 0�737 1 - 0�735 1 - 0�734 1

18 - 0�737 0 - 0�728 9 - 0�744 4 - 0�7343 - 0�714 4 - 0�747 7 - 0�709 4 - 0�715 5

19 - 0�840 6 - 0�932 2 - 0�749 5 - 0�7457 0�709 6 0�750 1 0�234 8 0�219 0

20 - 0�150 3 - 0�1474 - 0�540 7 - 0�566 7 - 0�397 3 - 0�402 2

21 - 0�723 2 - 0�744 4 0�382 1 0�385 3

� � 由表 2中的电荷分布数据我们可以看出, 从基态到第一激发态, b、c两种化合物上的氨基和甲氧基上

的电荷增大,以化合物 c为例其电荷转移路线是: C9 - C11 - C12 - O 19, C11 - C9 - C7 - O 13, 显然两条路线方

向相反,这样两个方向上的电荷转移部分抵消,导致取代供电子基团后衍生物的 �值减小; 从 d、e两种化
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合物基态和第一激发态的电荷转移来看羧基和硝基都是强的吸电子基团, 其电荷转移路线是: O19 - C12 -

C10 - C8 - C7 - C13 - O6, 说明羧基和 O13构成电子给体 - �-电子受体结构, 增大了电荷转移程度, 因此在

3位取代这两种基团使 �值显著增大.

从计算结果我们发现, 不论取代基是供电的还是吸电的, 磺胺基的几种原子的电荷转移没有太大变

化,而且每一个原子的电荷转移减小和增大的绝对值和非常小. 如衍生物 b中, S16电荷转移减小 0�023 1,

O 17电荷转移减小 0�004 1, O18电荷转移增大 0�008 1, N19电荷转移增大 0�003,净电荷转移减小了 0�016 1,

由此我们可知磺胺基是一种非常惰性的取代基团, 它的存在不能有效的增大分子的二阶非线性光学系数.

但是由于磺胺基易于形成分子间氢键,加上磺胺基本身也是一个比较大的基团, 所以有利于增大衍生物的

热稳定性,并且从二阶非线性光学材料的晶体工程角度来说, 是一种优良的结构基团,对于二阶 NLO材料

的设计将会有重要的理论和实际意义.

3� 结论

本文通过理论计算磺胺基及其系列衍生物分子的二阶非线性光学性质得到以下结论: ( 1)这类化合

物具有较高的分子二阶非线性光学系数, 是一类值得深入研究的有机二阶 NLO材料; ( 2)当取代基团为氨

基、甲氧基、羟基等供电基团和羧基、硝基等吸电基团时, 分子的二阶 NLO系数有不同的变化规律,当取代

位置是 2号位时,供电基团的取代对分子 �vec值的增加是有利的,当取代位置是 3号位时, 吸电基团的取代

对分子 �vec值的增加是有利的, 所以在 2号位取代氨基和甲氧基以及在 3号位取代羧基和硝基对材料的非

线性光学性质最有利; ( 3)磺胺基是一个电子惰性基团,预期在设计具有非中心对称的晶体结构方面发挥

重要作用,这是研制出性质优良的二阶非线性光学晶体材料的重要基础.
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