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[摘要 ]  采用 HF /6-31G ( d) / /CPHF /6-31G ( d)方法研究了 42个设计 D- P- A分子的结构、分子的第一超极

化率和其它物理性质. 研究结果表明, 取代基、分子内电荷转移、前线轨道能隙和偶极矩等对设计分子的第一超

极化率有影响. 本文的研究结果为设计和合成性能优良的有机非线性光学 ( NLO )材料提供理论指导.
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Abstrac t: The optim ized geom etries, first hyperpo larizabilities, and o the r phy sica l properties o f the designed 42 D- P-

A m olecules are investigated using theH F /6-31G ( d) / /CPHF /6-31G ( d) m ethod. The effect o f substituents, cha rge

transfers between intram o lecular atom s, energy gaps ( ELUMO and EHOMO ) , and the dipo le m om en ts on the first hyperpo-

larizab ilities o f system s is d iscussed based on the calcu lated resu lts, w hich prov ides theo retical instruction for designing

and synthesizing h igh-pe rfo rm ance org an ic non linear optica l ( NLO ) m ate rials.
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  有机非线性光学材料因其优良的非线性光学性能及潜在的应用前景,引起广大科研工作者的关注. D

- P- A结构的有机非线性光学材料的研究进展更为迅速, 如今世界各国的科学工作者已经合成了大量

的具有 D- P- A结构的有机非线性光学材料, 但还是远远不能满足市场对高性能非线性光学材料的需

求.目前最主要的任务是设计、研究出具有较大的分子第一超极化率、较高热稳定和较好透光性的非线性

光学材料.

对 D- P- A结构的有机非线性光学材料来说, 要增大

其第一超极化率,最好的办法就是寻找更强的推电子基团或

吸电子基团,以及更为稳定的 P桥. 1995年 Melik ian
[ 1]
在合

成药物中间体时, 发现了三氰呋喃 ( TCF)基团, 之后 Da-l

ton
[ 2-6]
把 TCF基团引入到有机非线性光学材料, 短短几年科

学工作者合成了很多含有 TCF基团的有机分子, 且都具有

大的 B值和很好的热稳定与化学稳定性, 这使 D - P- A结

构的有机非线性光学材料发展有了一个质的飞跃. 图 1为 Da lton合成的具有代表性的分子 FTC
[ 7]
.

FTC分子以 TCF为吸电子基团,噻吩为 P桥,氨基乙二醇为推电子基团,各部分以碳 碳键连接. 由于

TCF基团的吸电子能力非常强,并且在设计合成有机非线性光学材料时所得到的有机分子的结构均有较
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好的平面结构,因此, 在研究有机非线性光学材料领域中这种吸电子基团受到人们极大的重视,许多文

献
[ 8-11 ]
都报道了含有这种强吸电子基团的有机非线性光学材料. 目前在具有较高的宏观二阶非线性光学

效应的高分子材料中,有许多材料含有 TCF强吸电子基团. 但研究含有 TCF的非线性光学材料的文献大

部分都以噻吩作为共轭 P桥,使 D- P- A结构中的 P桥较为单一.另一方面, 共轭体系中的碳 -碳双键

极易发生光氧化而破坏, 而偶氮键则相对比较稳定. 因此, 本文以 SCH 3, SH, OH, OCH3, NH 2, N ( CH 3 ) 2,

NHCH 3 7个基团分别连接苯环作为分子的推电子基团, TCF作为吸电子基团,它们通过两侧带有氮氮双键

的中心杂环 (呋喃、噻吩、吡咯、噻唑、咪唑、噁唑 ) ( P共轭桥 )连接在一起,形成了设计的 42个分子 (如图

2所示 ).本文利用 HF /6-31G( d) / /CPHF /6-31G( d)方法研究了设计分子的第一超极化率和其它物理性

质,并探讨了非线性光学响应产生的机理.

1 计算方法

本文设计的分子如图 2所示,即以 SCH 3, SH, OH, OCH 3, NH 2, N ( CH 3 ) 2, NHCH 3 7个基团分别连接苯

环作为分子的推电子基团, TCF作为吸电子基团,它们通过两侧带有氮氮双键的中心杂环 (呋喃、噻吩、吡

咯、噻唑、咪唑、噁唑 ) ( P共轭桥 )连接在一起, 形成了设计的 42个分子, 它们可以分为 6个系列 (如图 2

所示 ). 我们用 HF /6-31G ( d)方法优化所有设计的分子, 通过频率分析考察优化结构的稳定性, 并用

CPHF /6-31G( d)方法计算了它们的第一超极化率和一些物理性质.

2 结果与讨论

211 基态几何构型

  通过量子化学方法 (HF /6-31G( d) )计算获得了设计分子的优化结构. 我们发现,设计的所有分子的

优化结构几乎都是共面的. 体系较好的共面性能增加体系的共轭程度,进而提高分子第一超极化率 ( B) .

然而从非线性光学材料的应用方面考虑, 并不是共轭程度越大越好. 由于共轭程度增加时, 分子的最大吸

收波长 ( Kmax )会红移,这会影响材料的透光性.因此我们在进行分子设计时需要优化体系的 B/Kmax比值.

212 P桥对 B值的影响

在设计和合成含有 TCF吸电子基团的分子时,前人大部分都以噻吩与两侧的碳碳双键来连接推电子

基团与吸电子基团
[ 12, 13]

,本文以两侧连有氮 氮双键的五元杂环作为 P桥连接推电子基团与吸电子基团.

计算结果表明,用氮 氮双键代替碳 碳双键体系的 B值明显比碳 碳双键的体系大.对比系列 1~ 6分子的

B值发现,以不同的杂环作为 P桥的分子的 B值差别很大 (如表 1) .含有单个杂原子的杂环的体系比含有

表 1 分子 B和 P桥上电荷分布 ( 2q )

Table 1 Them o lecular first hyperpo larizability andM ulliken charge( 2q ) on P bridge

系列 1 系列 5 系列 2 系列 4 系列 3 系列 6

B / ( 10- 30 esu) 2 q B / ( 10- 30 esu) 2 q B / ( 10- 30 esu ) 2 q B / ( 10- 30 esu) 2 q B / ( 10- 30 esu) 2 q B / ( 10- 30 esu ) 2 q

607120 - 016206 443167 - 01672 5 602149 - 01622 4 481170 - 01670 4 583102 - 01583 6 440192 - 01629 8

528152 - 016174 391120 - 01670 8 526145 - 01619 3 420199 - 01667 8 512191 - 01581 0 384161 - 01627 0

434135 - 016098 306118 - 01660 2 429119 - 01611 9 327127 - 01657 5 431131 - 01574 9 311130 - 01619 3

348106 - 015843 240184 - 01629 8 346181 - 01586 4 259157 - 01626 9 361134 - 01553 8 250136 - 01594 3

335154 - 015968 221148 - 01643 7 331117 - 01599 3 236181 - 01641 2 345136 - 01564 4 234159 - 01606 2

301152 - 015944 194106 - 01640 8 294112 - 01596 5 205140 - 01637 7 316134 - 01562 7 210110 - 01604 1

296183 - 015800 197177 - 01624 8 291151 - 01581 6 211105 - 01621 4 315103 - 01550 4 210176 - 01590 2
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2个杂原子的杂环的体系 B值大, 即含有呋喃, 噻吩, 吡咯系列的分子 B值大于噁唑, 噻唑, 咪唑系列的分

子,即在杂环中增加了 1个氮原子使得分子 B值明显降低.通过基态 Mu lliken电荷分析我们发现, 对于系

列 1、2和 3(含有 1个杂原子的中心五元杂环 )的体系分子来说, 其基态的 P桥上负电荷总量比系列 4、5

和 6(含有 2个杂原子的中心五元杂环 )体系要少. 这可能是氮原子比碳原子具有较大的电负性引起的.通

过分析基态分子 P桥上电荷分布可以看出,中间 P桥上电荷分布对分子 B值的有一定的影响.以呋喃与

噁唑为中心杂环的系列分子为例,从表 1数据可以看出, 在同一个系列内 P桥上负电荷分布越多 B值越

大,并且负电荷的多少与 B值的大小有较好相关性.在不同系列中, P桥上的负电荷分布越大分子的 B值

反而越小,并且在吡咯与咪唑、噻吩与噻唑这 4个系列也有同样的规律.因此,在 D - P- A结构的分子中,

以两侧连有氮氮双键的杂环作为连接推电子基团和吸电子基团的 P桥时,杂环上的杂原子的改变对分子

的 B值有一定的影响,并且用双杂原子的杂环代替单杂原子的杂环对分子的 B值大小也有很大的影响.如

用噁唑代替呋喃,噻唑代替噻吩,咪唑代替吡咯,通过计算数据分析发现这些分子 P桥上的负电荷分布较

多,分子 B值减小的趋势很明显.

213 前线轨道能差与 B值的关系

前人研究结果发现,在同一类型的分子体系中基

态与激发态之间的跃迁能与分子的 B值密切相

关
[ 14]

.由表 2我们可以发现,分子的 B值随着能隙的

增大而减小.如将所有设计分子的 B值对能隙作图可

得图 3.从图 3中可以看出, B值与能隙成反比关系,

这几个系列的分子的 B值与能隙的相关性较好 (相关

系数 R = - 0197),该结果与前人的结果一致 [ 15]
.

214 推电子基团对 B值的影响

本文中我们所设计的分子的偶极矩都比较大. 从

表 2可以看出这些分子的偶极矩在 10~ 20D范围内.

Dalton
[ 16]
指出, TCF基团具有很强的吸电子能力. 当

TCF基团与推电子基团相互作用时,使得带有 TCF基

团的分子有较大的偶极矩,并且分子的偶极矩随着推

电子基团的推电子能力不断的增加也不断的增大, 即 D- P- A型的分子的偶极矩大小是推电子基团与吸

电子基团共同作用的结果. 将分子偶极矩对分子 B值作图可得图 4. 由图 4可以发现,系列 1~ 6分子偶极

矩与 B值成二次函数关系.在推电子基团推电子能力较弱时, B值随偶极矩的增幅表现得不是很明显.随

着推电子基团推电子能力的增强,分子 B值的增幅较为明显.换句话说, 体系的偶级矩在 14~ 17D时,体

系的 B变化较小.当体系的偶级矩在 17~ 21D时,体系的 B值明显增加.
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表 3 设计分子的物理性质

Tab le 3 The phy sical properties of the designed m olecu les

体系 R(基团 ) B / ( 10- 30 esu) L /Debye E / eV 体系 R (基团 ) B / ( 10- 30 esu) L /Debye E / eV

系列 1 OH 296183 15186 7155 系列 4 OH 205140 15136 7191

SH 301152 14114 7157 SH 211105 13188 7182
OCH

3 335154 15179 7152 OCH
3 236181 16167 7184

SCH3 348106 14135 7141 SCH3 259157 15137 7163
NH 2 434135 17168 7129 NH 2 327127 17199 7154

NHCH 3 528152 18175 7114 NHCH 3 420199 19116 7135
N ( CH3 ) 2 607120 19128 7103 N ( CH3 ) 2 481170 19157 7124

系列 2 OH 294112 15137 7158 系列 5 OH 194106 15100 7192

SH 291151 13175 7169 SH 197177 13140 7183
OCH3 331117 16114 7157 OCH 3 221148 15154 7185
SCH3 346181 14176 7143 SCH3 240184 14118 7164
NH 2 429119 17156 7132 NH 2 306118 17130 7155

NHCH 3 526145 18155 7116 NHCH 3 391120 18154 7136

N ( CH3 ) 2 602149 19105 7104 N ( CH3 ) 2 443167 18189 7125

系列 3 OH 316134 15138 7149 系列 6 OH 210110 16129 7183

SH 315103 17119 7148 SH 210176 14173 7180

OCH3 345136 17158 7145 OCH 3 234159 17124 7179
SCH

3 361134 16105 7139 SCH
3 250136 15190 7166

NH
2 431131 19134 7128 NH

2 311130 18170 7156
NHCH 3 512191 20146 7117 NHCH 3 384161 19181 7141

N ( CH3 ) 2 583102 21101 7109 N ( CH3 ) 2 440192 20129 7130

3 结论

本文利用 HF /6-31G( d) / /CPHF /6-31G ( d)方法研究了设计分子的第一超极化率和其它物理性质,并

探讨了非线性光学响应产生的机理. 研究结果如下:

( 1) 设计的分子有很好的共面性;

( 2) 单杂原子杂环作为分子的中心杂环明显比双杂原子杂环作为中心杂环分子的 B值大,可能与杂

原子和碳原子电负性差别有关;

( 3) 设计分子的 B值变化与分子偶极矩成二次函数关系.体系的偶级矩在 14~ 17D时,体系的 B变化

较小. 当体系的偶级矩在 17~ 21D时,体系的 B值明显增加.
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