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[摘要 ]  用 HF /6- 31G ( d) / /CPHF /6- 31G ( d)方法获得了氮蒽衍生物分子的优化结构和分子第一超极化率.

结果表明, 在氮蒽的 4位取代推电子基, 11位取代吸电子基而得到的衍生物有相对较大的第一超极化率. 苯环

上取代基的种类、HOMO- LUMO的能隙及 N1原子上的孤对电子对分子第一超极化率都有较大的影响.另一方

面, 设计的氮蒽衍生物具有较好的透光性和热稳定性, 是一类具有潜在的应用价值的非线性光学材料.
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Abstrac t: The structu res o f acr id ine de riv atives are optim ized at theH F /6- 31G ( d) leve.l The first hyperpo larizabilities

o f these mo lecu les are calcu lated a t the CPH F /6 - 31G ( d) leve.l It is found tha t the e lectron-donor substituents atta-

ched to 4- position on benzene r ing and the electron-acceptor substituen ts attached to 11- position on another benzene

ring is favorab le fo r increas ing the first hyperpo lar izab lities of acr idine der iva tives. The resu lts demonstrate tha t the kinds

o f dono r- acceptor substituen ts on benzene, HOMO - LUMO ene rgy gap, and lone-pa ir e lectrons o f N
1
atom have signif-i

cant e ffects on mo lecu lar first-order hyperpo larizablity. On the othe r hand, the acr idine derivatives a re new NLO m a ter-i

a ls w ith good v isib le- transparent and therm a l stability.
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  非线性光学 ( NLO )是现代光学的一个新领域,其中有机 NLO材料具有非线性光学系数大、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广泛研究的热点
[ 1- 12]

.生色团分子的非线性光

学响应、光吸收、热稳定性等性质直接影响到材料的宏观性能. 有机二阶非线性光学生色团的分子设计主

要是以电荷转移理论和双能级模型为基础,主要研究具有 D- P- A型结构的有机化合物
[ 4]
. 不同的有机

化合物有不同的共轭桥,不同的共轭桥影响体系的离域程度.分子内电荷转移效率是决定生色团非线性光

学性质的基本因素,而分子内电荷转移一般是通过在 P共轭桥的两端分

别接上给体、受体基团实现的. 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入多种不同性质取代基后分子结构与 NLO性质的

关系
[ 13- 15]

.但是同时也要考虑到分子的热稳定性和透光性.

本文根据上述的要求, 选择了氮蒽分子 (图 1)作为母体,该化合物的

衍生物已有实验研究的报道
[ 16]

.氮蒽分子的衍生物本身具有非中心对称

结构, 氮蒽是一个大的共轭体系, 在其两端加上吸电子基和推电子基,能
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达到增大 B值的目的.从电子光谱来看, 它的最大吸收波长在 24315 nm附近,透光性好. 而且在共轭体系

中存在杂原子 N,有利于热稳定性的提高.本研究工作表明,氮蒽衍生物分子的共面性较好,具有较大的第

一超极化率 B值,而且透光性较好, 是具有应用前景的非线性光学材料.

1 计算方法

在强光作用下,非线性光学物质的能量可按泰勒级数展开:

E (F ) = E ( 0) - E
i

LiF i -
1

2! E
ij

AijF iF j -
1

3! E
ij k

BijkF iF jFk -
1

4! E
ijk l

CijklF iF jF kF l + , ( 1)

其中, E (0)是无电场作用时的能量; F i是外加电场的分量; Li是偶极矩向量的分量; Aij是极化率张量的分

量; Bij k是第一超极化率张量的分量; Cijkl是第二极化率张量的分量.

Aij =
52
E

5F i5F j F = 0
,  Bijk =

53E
5F i5F j 5Fk F = 0

,  Cijkl =
54E

5F i 5F j 5Fk 5F l F = O
. ( 2)

而利用公式 ( 2)可得到第一超极化率 B的平均值:

Btot = ( B
2
x + B

2
y + B

2
z )

1/2
, ( 3)

Bi =
1
3 E

j= x, y, z

(Bijj + Bj ij + Bjj i ) ( i = x, y, z ). ( 4)

我们利用 HF /6- 31G( d)
[ 17]
方法对氮蒽体系衍生物进行了全结构优化,通过频率分析证实了优化的

结构的稳定性.然后利用 CPHF /6 - 31G( d)方法
[ 17]
计算了体系的非线性光学性质, 并进行了自然键轨道

(NBO )分析.

2 结果与讨论

211 氮蒽衍生物的选择
表 1 取代基的位置对体系 B值的影响

Table 1 The effect of substituent po sition on B

NH 2位置 NO2 位置 B( 10- 30 esu)

3 10 19161

3 11 27105

3 12 25174

3 13 15117

4 10 30142

4 11 54181

4 12 30131

4 13 28181

5 10 31140

5 11 24150

5 12 29174

5 13 23165

6 10 12152

6 11 24162
6 12 16115

6 13 8191

  本文研究的 D- P- A型体系,即把氮蒽分子作为

P共轭桥, 在其两边分别加上不同的吸电子基和推电

子基. 由于氮蒽分子可供取代的位置比较多,所以我们

首先把氨基和硝基放在体系的不同位置计算 B值, 以

便找出最适合的取代位置. 由表 1可以看出,取代基的

位置不同,体系的 B值有明显的变化.初步计算结果表

明,在氮蒽母体分子的 4位接推电子基、11位接吸电

子基对 B值的贡献最大.

鉴于上述情况, 本文设计了 4类氮蒽衍生物 (如

图 2) .系列 1是在氮蒽母体的 11位固定硝基, 在 4位

引入一系列不同的推电子基 ( R1 ), 系列 2是在氮蒽母

体的 4位固定氨基,在 11位引入一系列不同的吸电子

基 ( R2 ), 系列 3是把氮蒽母体的 8号位的碳变成氮

后,在 11位固定硝基,在 4位引入一系列不同的推电

子基 ( R1 ) ,系列 4是把氮蒽母体的 8号位的碳变成氮

后,在母体的 4位固定氨基, 在 11位引入一系列不同

的吸电子基 ( R2 ).

212 电子光谱

由于 ZINDO /S预测分子的电子光谱较准确, 我们在 hyperchem软件中, 用 ZINDO /S方法计算了体系

的分子电子光谱,并进行了相应的校正
[ 18]

. 体系的最大吸收波长分别列在表 2和表 3中.显然, 取代基的

推、吸电子性能越强, B/Km ax越大,分子最大吸收波长红移的程度越大.

系列 3和系列 4分子是在系列 1和系列 2分子的基础上把 8号碳换成了氮,由表中数据可见,最大吸

收波长蓝移,但是蓝移程度不太大.
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本文设计的各体系主要吸收峰均在 200~ 400 nm之间, 保持了氮蒽衍生物在可见光区内没有吸收的

特点,保持了此类衍生物良好的透光性,且分子的 B/Kmax值比较大,较好的协调了 B值和透光性的关系,是

一类有应用前景的二阶非线性光学材料.

表 2 系列 1及系列 3分子的最大吸收波长

  Table 2 The m ax im um absorption waveleng ths of the

m o lecules o f Series1 and Series3

R
系列 1 系列 3

Km ax B /Km ax Kmax B /Km ax

SCH 3 23619 0111 23413 0110

SH 23716 0115 23610 0112

OH 23815 0115 23415 0112
OCH3 24017 0118 23619 0116
NH 2 24118 0123 03915 0120

N( CH3 ) 2 24218 0124 24918 0132
NHCH 3 26016 0127 25018 0129

表 3 系列 2及系列 4分子的最大吸收波长

  Table 3 The m ax im um absorption waveleng ths of the

m o lecules o f Series2 and Series 4

R
系列 2 系列 4

Km ax B /Km ax Kmax B /Km ax

F 24615 0105 24913 0105

C l 25213 0106 24719 0106
CF3 24413 0110 24616 0109

CONH 2 26014 0114 25410 0112

CN 25717 0115 25113 0114

COOH 26215 0116 25613 0115
COCH 3 26412 0117 26017 0115

CHO 26619 0118 26314 0117

213 取代基的种类对 B值的影响

不同的取代基其吸电子能力或推电子能力是不同的,对 NLO分子的共轭 P体系的电子离域的影响也

不同. 取代基的取代效应是由于取代基的诱导效应和共振之间的相互作用引起的,这种作用可用 H ammett

常数 R
[ 19]
来定量表示. 系列 2和系列 4分子的 2R可以定义为:

2 R = RR
2
- RNH

2
,

其中 RR2
为 R2基团的取代常数, RNH2

为 NH2的取代常数 ( - 0157).
用系列 2和系列 4分子中部分分子的 2R与 B作图, 可得图 3. 由图 3可以看出,这两个系列的 2 R与 B

有近似的线性关系,其相关系数分别为 0196和 0197.显然,我们能用取代常数 2R较好地预测该体系分子

第一超极化率 B的相对大小.值得注意的是, 有一些基团 ( COOH, COCH 3和 CHO) 不符合上述规律, 这些

分子的 B值比预计的要大,其原因还有待于进一步研究.

对于系列 1和系列 3的分子, 由于已知的 R值比较少,不能很好地作图, 但是从表 4和表 6中列出的数

据可以看出,也存在着上述的趋势,即基团的推电子能力越强,分子的 B值越大.

214 前线轨道能差与 B的关系

考虑到分子体系基态与激发态之间的跃迁能与分子的第一超极化率密切相关,研究了前线分子轨道

能隙 $E (E LOMO - EHOMO )与分子第一超极化率之间的关系. 从图 4中可以看出,系列 3分子的 B值与能隙
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$E成线性相关,相关系数为 - 0196, 即随着能隙 $E的减小, B值逐渐增大.从表 4、表 5及表 7的数据也

可以看出, 随着 $E的减小, 其它系列分子的 B值有逐渐增大的趋势.

表 4 系列 1分子的物理性质

Table 4 Phy sical properties of the mo lecules of Series 1

R L B $E $q (NO 2 ) $q ( R) $q( N ) $q $ENBO

SCH 3 5133 27107 8195 01027 6 - 01012 7 01059 1 010914 66147

SH 5115 34195 8196 01026 2 01018 0 01052 7 011064 66135

OH 5163 35174 9107 01032 8 - 01015 3 01075 5 012079 66123
OCH

3 7165 44117 8182 01032 5 - 010101 01074 4 012150 70102
NH 2 7187 54181 8185 01035 2 - 010086 01079 6 012523 68126

N( CH 3 ) 2 7146 58193 8190 01033 2 - 01013 8 01074 0 012508 66143
NHCH3 8149 71148 8165 01032 3 01008 7 01071 9 012865 48102

  (注: $q为激发态与基态间的电荷之差, L的单位为 Debye, B的单位为 10- 30 esu, $E的单位为 eV,下同. )

表 5 系列 2分子的物理性质

Table 5 Phy sical properties of the mo lecules of Series 2

R L B 2R $E $q( R) $q(NH2 ) $q(N ) $q $ENBO

F 3150 13133 0172 8198 01003 7 - 01003 3 01064 8 011806 60106

C l 4119 16115 0181 8198 012549 62146

Br 4122 17196 0183 8196 012847 62164

CF3 5117 24114 111 9109 01008 2 - 01005 3 01076 4 012897 64108
CONH

2 3114 35123 8197 01008 9 - 01006 7 01076 1 013003 66119

CN 7130 38184 1127 8190 01006 5 - 01006 7 01077 0 013075 66133

COOH 3143 42164 1101 8196 01010 0 - 01006 8 01078 6 013241 67151
COCH 3 3154 44164 1104 8190 01004 1 - 01007 1 01076 1 011806 65103

CHO 4150 48167 8183 - 01001 7 - 01007 3 01077 0 012549
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表 6 系列 3分子的物理性质

Table 6 Phy sical properties of the mo lecules of Series 3

R L B $E $q (NO2 ) $q(R ) $q(N1 ) $q (N8 ) $q $ENBO (总 )

SCH 3 5136 22157 9102 010150 01015 6 01016 7 - 01038 7 010128 127156

OH 6134 28153 9109 010285 - 010094 01043 4 - 01007 5 010832 128111

SH 4194 28159 9100 010151 010320 01021 2 - 01041 7 010111 62115
OCH3 7140 37196 8179 010191 01019 0 01034 0 - 01048 2 011575 103115
NH 2 8122 48179 8177 010223 01014 4 01041 2 - 01055 4 011891 199112

NHCH3 8189 67106 8153 010225 01026 1 01042 1 - 01061 6 012133 102139
N( CH 3 ) 2 9105 73128 8153 010231 01026 0 01041 3 - 01055 6 012872 190144

表 7 系列 4分子的物理性质

Table 7 Phy sical properties of the mo lecules of Series 4

R L B 2R $E $q(R ) $q(NH2 ) $q (N1 ) $q(N8) $q $ENBO (总 )

F 3164 13104 0172 8186 - 01003 2 01018 8 01027 1 - 01033 8 010710 100125

C l 4129 13178 0181 8185 - 01006 2 01017 7 01032 4 - 01040 1 011259 101111

Br 4128 15103 0183 8183 011417 101116
CF3 5132 22167 111 8196 - 01002 5 01017 4 01036 7 - 01048 7 011677 102147

CONH 2 5130 31165 8186 - 01003 0 01014 9 01038 6 - 01043 0 011740 100189

CN 7166 35106 1127 8179 - 01002 7 01016 1 01039 3 - 01049 2 011835 101112

COOH 3191 38185 1101 8186 - 01002 8 01015 0 01040 9 - 01046 7 011925 101153
COCH 3 4153 40109 1104 8181 - 01007 1 01013 7 01040 3 - 01041 6 012067 100136

CHO 5129 44116 8174 - 01011 5 01013 9 01041 1 - 01043 6 010710 100148

215 分子内电荷转移对 B值的影响

为了考察分子内的电荷转移对分子的第一超极化率 B值的影响, 我们计算了 4类体系分子的第一激

发态的优化的结构和电荷分布.

首先讨论系列 1和系列 3分子内电荷转移对分子的第一超极化率 B值的影响. 这两个体系都是在 11

位固定硝基,在 4位引入一系列不同的推电子基,通过基态与激发态之间的电荷转移的分析, 我们发现, N1

和 C2间电荷转移及 C10和 C11间电荷转移比较明显, 且两者之和与 B值成近似的线性关系 (见图 5), 线性

相关系数 r分别为 0189和 0194.图 5表明, N 1和 C2间电荷转移及 C10和 C11间电荷转移越大, 分子第一超

极化率就越大.系列 3分子是把系列 1分子中的 8号位上的碳换成了氮. 结果表明, 8号位的 N对体系的

电荷转移没有明显的影响.

对于系列 2和系列 4分子体系,我们固定 4位的氨基,在 11位引入一系列不同的吸电子基,它们的基

态与激发态之间的电荷转移主要发生在 C2和 C3间及 C9和 C10间,两者的电荷转移之和与 B值近似成线

性关系 (见图 6) ,线性相关系数分别为 0197和 0194.图 6表明, C2和 C3间电荷转移及 C9和 C10间电荷转

移越大,分子第一超极化率就越大.系列 4分子是把系列 2分子中的 8号位上的碳换成了氮,而 8号位的

N原子对体系的电荷转移也没有明显的影响.

216 氮上孤对电子对分子 B值的影响

为了考察氮上孤对电子对分子 B值的影响, 我们采用 HF /6 - 31G ( d)方法对分子进行自然键轨道
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(NBO)分析,部分结果分别列在表 4、表 5、表 6和表 7中.

氮上孤对电子与周围碳碳双键相互作用的稳定化能用 $ENBO表示,稳定化能 $ENBO越大,表示氮上孤

对电子与周围碳碳双键的相互作用越强, 即孤对电子提供电子给碳碳键的倾向越大. 从表 4中可以看出,

系列 1中的分子,随着稳定化能 $ENBO的增大,分子的 B值反而减小.通过自然键轨道 ( NBO )计算,发现系

列 1分子中氮上孤对电子主要和 C9 = C14和 C12 = C13相互作用,也就是说孤对电子向 C9 = C14和 C12 = C13键

转移电子,电荷转移方向是从氮向硝基方向转移.而通过计算体系分子的第一激发态的优化结构和电荷分

布,我们发现,分子中硝基是失去电子的, 另一端的给电子基团反而是得到电子的,即分子整体的电荷转移

是从硝基这一端向供电子基一端转移的 (如图 7所示 ) .可以看出孤对电子提供电子的方向和分子整体的

电荷转移的方向是相反的,所以当稳定化能 $ENBO增大的时候, 部分抵消了分子整体的电荷转移量, 可能

导致分子的 B值减小.

而系列 2正好相反 (见表 5),随着稳定化能 $ENBO的增大,分子的 B值增大. 这是由于氮上的孤对电子

主要与 C2 = C3和 C2 = C7相互作用, 也就是说孤对电子向 C2 = C3和 C2 = C7键提供电子, 电荷转移方向是

从氮向氨基方向转移,这与系列 2分子整体的电荷转移方向是一致的 (如图 8所示 ), 所以当稳定化能

$ENBO增大的时候,增加了分子整体的电荷转移量,从而导致分子的 B值增大.

对于系列 3和系列 4,稳定化能 $ENBO与 B值的关系不明显 (见表 6和表 7) . 这是由于系列 3的分子

中,氮上的孤对电子主要与 C2 = C3和 C9 = C14相互作用 (如图 9) ,系列 4的分子中,氮上的孤对电子主要

与 C3 = C4和 C12 = C13键相互作用 (如图 10) , 即氮的孤对电子向明显不同的方向转移, 因而, 稳定化能

$ENBO与 B值的关系不大.
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3 结论

本文利用 HF /6- 31G( d) / /CPHF /6- 31G ( d)方法计算了设计的 4个系列的氮蒽衍生物分子的结构

和分子的第一超极化率.考察和分析了苯环上取代基的位置和种类、分子的结构、自然键轨道、前线轨道的

能隙等对分子第一超极化率的影响. 结果表明: ( 1)在氮蒽分子的 4位引入推电子基, 11位引入吸电子基,

并且推电性或吸电性越强, 越有利于分子内电荷转移,从而能有效的增大分子的第一超极化率 B值; ( 2)

前线轨道能隙越小, B值越大; ( 3)系列 1和系列 3分子的 N1和 C2间及 C10和 C11间电荷转移之和越大,分

子第一超极化率就越大; 系列 2、系列 4分子的 C2和 C3间及 C9和 C10间电荷转移之和越大,分子第一超极

化率就越大; ( 4)氮蒽衍生物体系的氮上的孤对电子与周围碳碳双键相互作用, 如果孤对电子给出电子的

方向与分子整体的电荷转移方向是一致的,则有利于分子 B值的增大, 否则分子的 B值可能减小或不影响

B值.

氮蒽衍生物分子的共面性较好, 具有较大的第一超极化率 B值, 而且热稳定性和透光性较好, 是具有

潜在应用前景的非线性光学材料.
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