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[摘要 ]  研究的二苯醚衍生物是氧桥 +型分子, 它含有两个 D- P- A轴 ,属于典型的二维电荷转移体系, 且它

们的 B
xxx

/B
yxx

< 1.我们利用 HF /6- 31G ( d) / /TDHF /6- 31G ( d)方法得到的二苯醚衍生物的第一超额级化率 B

计算值与可利用的实验值之间存在近似的线性关系. 优化得到的此类分子的结构不对称, 通过自然键轨道

( NBO )分析发现, 取代基和桥原子氧对分子的非线性光学性质有一定的影响. 需要指出的是, 这类分子的 B
to t
在

10- 29 esu左右, 但是这类分子的透光性和热稳定性较好.
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Abstrac t: The dipheny l ether derivatives studied a re the oxygen br idged m o lecu les. Thesem o lecules be long to the tw o-

d im ensiona l charge transfer system s because they have two D- P- A ax is and B
xxx

/B
yxx

< 1. The first hyperpolar izab i-l

ities o f thesem o lecules are computed at theHF /6- 31G ( d) / /TDHF /6- 31G ( d) leve.l There is an approx im ate ly lin-

ear re lationship be tw een the ca lculated va lues and available exper im enta l va lues. The results dem onstra te tha t thesem o-

lecu la r structures are asymm etric. It is found from theNBO ana lysis that the substituents and the oxygen atom have sig-

n ifican t effect on the mo lecu la r first hyperpo lar izab ility. The first hyperpo la r-i zability B o f tw o-dim ens iona l charge-trans-

ferm olecules are about 10- 29 esu. H ow ever, the therm a lly stab ility and v is ible-transparency of these mo lecu les a rem uch

better.
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  在设计一个好的生色团分子时应兼具以下原则: ( 1)大的非线性光学系数, ( 2)高的热稳定性, ( 3)良

好的透明性, ( 4)高反应活性.传统的有机二阶非线性光学生色团是两端具有电子授受基团的一维电荷转

移分子 (又称偶极分子 ) .但是这类体系存在 /非线性 -透光性矛盾 0,极大地阻碍了其应用 [ 1]
. 因而人们提

出了一些全新构型的分子设计思想, 如八极分子、二维电荷转移分子 ( 2DCT)和金属有机化合物等,以希望

能找到非线性光学响应强、透明性好和热稳定性高的非线性光学材料. 其中 2DCT是介于偶极和八极体系

之间的分子,兼具了偶极分子的大 B值和八极分子的良好透明性
[ 2]
.而 +形分子是 2DCT的一种,它通过

R键把两个独立的二阶非线性活性体连接为一体
[ 3 ]
,除了具有二维电荷转移分子的优点外,在形成晶体时

还能显著提高 B的利用率.特别需要指出的是二维电荷转移型的非线性光学材料的热稳定性较好.

本文研究二苯醚衍生物是 +型的氧桥分子, 计算了它们的分子几何结构和第一超极化率, 并讨论了
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取代基种类、位置、能隙及桥原子种类等因素对分子第一超极化率 B的影响.文献 3中研究结果表明这类

分子的分解温度在 266~ 298e ,可见氧桥 + 型的分子的非线性光学材料有很好的热稳定性.

1 计算方法

在本节中首先运用 Guassian程序中的 HF /6- 31G( d)
[ 4]
方法对目标分子进行几何结构优化, 并通过

频率分析判断优化的结构是否为真实的结构, 同时分析结构中的电荷分布情况. 然后在优化所得结构的基

础上用 GAMESS程序中 TDHF /6- 31G( d)
[ 5]
方法计算分子的第一超极化率 Btot、偶极矩 L等物理性质,并

与可利用的实验值进行了比较.

计算分子非线性极化率的模型有两种,一种是微扰法 ( SOS) ,计算是对于自由分子 (没有外场作用 )进

行的, 而非线性光学响应则包括了所有激发态的偶合效应;另一种是局域场下的偶合 H artree-Fock( CPHF)

模型, 其中外场的微扰项已包含在分子计算的哈密顿算符中
[ 6 ]
.

本文采用的是含时的 CPHF即 TDHF方法
[ 5 ]
.此时分子的哈密顿算符为:

H
^

= H 0 + E
n

i= 1
ri # F , ( 2)

其中H 0为没加微扰的分子哈密顿算符, (- r# F )则是外部均匀基频电场与分子构型的相互作用项.

在均匀的静电场中,分子体系的能量按泰勒级数展开为:

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

LiF i -
1

2! E
ij

AijF iF j -
1

3! E
ijk

BijkF iF jF k -
1

4! E
ijkl

CijklF iF jFkF l + , , ( 3)

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 =
52E

5F i5F j F = 0
, Bijk =

53E
5F i5F j 5Fk F = 0

, Cijkl =
54E

5F i 5F j 5Fk 5F l F = O
. ( 4)

而利用公式 ( 5)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
, ( 5)

Bi =
1
3 E

j= x, y, z

(Bijj + Bj ij + Bj ji ) ( i = x, y, z ) . ( 6)

2 结果与讨论

211 几何构型的优化

本文研究的目标分子如图 1所示,它们都是由桥原子氧 O连接

两个有相同取代基的苯环而构成的.我们用 HF /6- 31G( d)方法
[ 4]

进行了几何结构优化,并进行了频率分析. 以分子 8的优化结果 (见

图 2)为例, 把它的结构常数的计算值与分子 8结晶学数据
[ 3]
进行比

较.可以发现,本方法得到的优化参数与实验值的吻合较好, 键长误

差小于 0103! ,键角偏差在 3b左右, 说明我们优化得到的分子构型

比较可靠.

总的来说,优化后的分子中两个共轭苯环并不对称,而

是两者之间有一定的扭转角,都类似图 2中分子 8的结构,

它们二面角的变化在 70 ~ 89b之间.

212 二阶非线性光学性质

将目标分子的第一超极化率 Bto t、偶极矩 L、两个苯环之

间的二面角和轨道能隙 $E值列于表 1中.将分子的偶极矩

L计算值和第一超极化率 Btot 的计算值分别与可利用的实

验值
[ 3]
进行比较, 发现线性关系较好. 说明 HF /6 -

31G( d) / /TDHF /6 - 31G ( d) 方法可以对本体系的第一超
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极化率 Btot作出合理的预测. 计算结果显示, 目标分子中 Byxx 和 Bxxy 是所有分量中对 Btot 的贡献最大,

Bxxx /Byxx < 1,这些是明显的二维电荷转移特征
[ 9]

.
表 1 目标分子的偶极矩 L、第一超极化率 Btot、两个苯环间的二面角 dihedra l及前线轨道能差 $E

Table 1 D ipolem om entL, the firs t-order hyperpolarizab ility Btot, dihedra l of two benzene rings,

and the energy gap $E o f frontier orbita ls

编号 取代基    
L( Debye) Bto t ( 10

- 30 esu)

calc expt calc exp t

二面角

( b )

$E ( eV)

( Lumo-H om o)

1 R1= R1c= H R2= R2c= H 112 2. 70 78. 0 11. 94

2 R1= R1c= NO 2 R2= R2c= H 6. 9 6. 9 2. 74 3. 6 78. 5 11. 25

3 R1= R1c= H R2= R2c= NO2 3. 1 3. 1 8. 75 8. 7 73. 0 11. 02

4 R1= R1c= NH2 R2= R2c= H 1. 5 5. 36 72. 5 10. 31

5 R1= R1c= H R2= R2c= NH 2 0. 2 3. 35 11. 04

6 R1= R1c= NHAc R2= R2c= NO2 4. 3 6. 4 12. 47 9. 4 87. 7 10. 74

7 R1= R1c= NH2 R2= R2c= NO2 5. 6 6. 1 11. 01 10. 6 79. 3 10. 38

8 R1= R1c= N (M e) 2 R2= R2c= NO2 4. 6 6. 1 10. 86 6. 7 85. 2 10. 40

9 R1= R1c= M eN- nBu R2= R2c= NO2 4. 7 ) 12. 69 ) 83. 7 10. 28

10 R1= R1c= NH - nBu R2= R2c= NO2 5. 0 6. 5 11. 70 10. 0 86. 6 10. 44

11 R1= R1c= p iperid ine( bonded via N ) R2= R2c= NO2 4. 9 6. 1 9. 46 15. 6 80. 7 11. 02

12
R1= R1c= - N = N - C6H5 -

    NM e2 ( 1, 4- subsit itut ion )
R2= R2c= NO2 7. 2 7. 6 117. 21 53. 8 84. 7 9. 17

13 R1= R1c= OH R2= R2c= NO2 2. 6 12. 38 79. 3 11. 02

14 R1= R1c= OM e R2= R2c= NO2 3. 5 11. 96 79. 3 11. 34

15 R1= R1c= Br R2= R2c= NO2 2. 6 11. 09 78. 9 10. 61

16 R1= R1c= NH2 R2= R2c= CF3 3. 7 6. 66 82. 0 11. 29

17 R1= R1c= OM e R2= R2c= CF3 1. 9 4. 73 83. 5 11. 59

18 R1= R1c= NHCH 3 R2= R2c= CF3 3. 6 5. 87 85. 7 11. 07

19 R1= R1c= Br R2= R2c= CF3 2. 1 5. 81 84. 2 11. 86

20 R1= R1c= NHAc R2= R2c= CF3 5. 3 6. 89 86. 6 11. 80

21 R1= R1c= OH R2= R2c= CF3 1. 0 5. 69 84. 0 11. 61

22 R1= R1c= NH2 R2= R2c= CN 5. 5 8. 72 81. 8 10. 50

23 R1= R1c= OM e R2= R2c= CN 3. 1 6. 78 83. 3 10. 93

24 R1= R1c= NHCH 3 R2= R2c= CN 5. 5 9. 51 79. 0 10. 80

25 R1= R1c= Br R2= R2c= CN 2. 6 8. 76 85. 0 11. 29

26 R1= R1= NHA c R2= R2c= CN 4. 9 10. 43 86. 7 11. 15

27 R1= R1= OH R2= R2c= CN 2. 5 9. 13 83. 5 11. 00

28 R1= R1c= NH2 R2= R2c= CHO 2. 3 13. 16 79. 1 10. 85

29 R1= R1c= OM e R2= R2c= CHO 3. 0 14. 40 83. 9 10. 58

30 R1= R1c= NHCH 3 R2= R2c= CHO 2. 5 11. 80 74. 5 10. 25

31 R1= R1c= Br R2= R2c= CHO 3. 1 13. 58 84. 9 11. 01

32 R1= R1c= NHAc R2= R2c= CHO 5. 8 13. 20 87. 6 10. 83

33 R1= R1c= OH R2= R2c= CHO 2. 9 14. 92 84. 0 10. 66

34 R1= R1c= NO 2 R2= R2c= NH 2 5. 7 4. 09 77. 2 10. 30

35 R1= R1c= CHO R2= R2c= OM e 2. 6 5. 42 80. 7 10. 60

  另一方面,从表 1的数据可以看出,这一系列分子的偶极矩 L值都很小,这些都是形成非中心对称晶

体的有利条件.而几何优化的结果显示目标分子的桥原子与苯环间的夹角 C- O - C在 120b左右,接近优

化位相匹配分子取向
[ 7]
.

21211 取代基的影响

由计算结果可以发现,引入取代基对分子的第一超极化率 Btot有较大影响. 分子 2在桥原子两侧苯环

的 O原子的邻位引入硝基, 分子 3在苯环的 O原子的对位引入了硝基,发现 Btot值比分子 1都有一定程度

的增大;分子 3的 Btot值的增幅显然大于 2,这是由于取代基在对位时电荷转移的距离比在邻位时大, 使得

Btot值也相应的变大了.如目标分子结构图 1所示,在苯环上引入双取代基后发现分子的第一超极化率 Btot

发生了很大变化.经过比较计算发现,分子中 R1, R1c为供电子基、R2, R2c为吸电子基时的 Btot值比 R1, R1c
为吸电子基、R2, R2c为供电子基的分子大得多 (如分子 7与 34、29与 35) .所以我们设计的分子结构以前

一种为主.与分子 1相比,引入双取代基后分子的 Btot值有较大增加, 但是这种增大与单取代的分子 2、3相

)81)
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比的幅度不是很大,而 Btot值最大的分子 12显然是因为共轭链长度的增加才使得第一超极化率的增幅很

大,取代基效应在这里不占主导作用.即使这样,不同取代基对 Btot值的影响还是有差别的. 在供电子基相

同的情况下吸电子基对 Btot值的贡献顺序为 CHO > NO2 > CN > CF3.

为探究取代基在非线性性质中作用的差异,我们采用 HF /6 - 31G ( d)方法对这些氧桥分子进行自然

键轨道 ( NBO )分析.

第 i个电子供体 ( Donor)轨道与第 j个电子受体 (A ccepto r)轨道之间的相互作用稳定化能用 $E ij表

示,稳定化能 $E ij越大, 表示 i轨道和 j轨道的相互作用越强, 即 i提供电子给 j的倾向越大.我们根据取代

基与苯环上的 C- C键之间的相互作用能来判断取代基是否参与了苯环的离域.

选取了 3个代表性的供电子基团 NH2、Br、OCH 3,供电子基团的给电子性主要来自杂原子上的孤对电

子.我们发现,苯环上 C- C键与 C- C键之间的稳定化能在 30~ 50 kJ/mo l之间. 对孤对电子与苯环上 C

- C键的稳定化能进行分析可得, OCH 3中的 O原子 (最大 40179 kJ/mo l)、NH2中 N原子 (最大为 40192
kJ/mol)很好地参与了苯环的离域, B r原子略逊色. 4种吸电子基团 NO2、CF3、CN、CHO中 NO2、CHO、CN

的稳定化能比较接近,而 CF3基团的 $E ij相对较小,说明参与离域的程度较差. 分子内电子的离域程度越

好,越有利于分子内电荷转移, 能导致 Btot值增大,这也就解释了为什么含 CF3、Br基团的分子 Btot值较小.

值得注意的是,这里的邻位取代基的作用已不仅是提供电子, 并且使得分子容易沿 1个方向堆砌,得

到非中心对称的结构. Ramana than的研究结果显示邻位取代基团越大, 就越容易形成非中心对称的晶

体
[ 3]
.

212. 2 桥原子的影响

为了了解桥原子在整个分子的非线性光学效应中起着何种作用,我们还研究了 S、NH桥化合物. 用同

种方法对 S和 N桥分子进行了几何优化后, 发现它们的分子构型中两个苯环也是相互不对称的. 计算发

现,氧桥型分子的偶极矩 L值和第一超极化率 Bto t值比硫桥和氮桥型分子的相应的值略小.

在 HF /6- 31G ( d)优化的基础上用 ZINDO /C I方法计算了分子的的电子光谱,由于理论计算没有考

虑溶剂效应,计算值与实验值存在一定的误差.总的说来,这三类化合物的透光性相差不大,但氧桥型分子

的第一超极化率比硫桥和氮桥型分子略小.有关硫桥和氮桥型分子非线性光学性质的系统的研究正在进

行中.

为了进一步了解桥原子的杂化、成键及轨道占据情况,我们还进行了 NBO分析.以每种桥原子化合物

的 11、29分子为例进行分析.

O、S上有两对孤对电子, N上只有一对. O上的两对孤对电子分别对分子某个反键有最大的作用能,

可是这两个作用能并不相同,如 O上的孤对电子 1与分子中苯环上的 C5- C6 P
*
键的作用能是最大的为

10197 kJ/mo,l而孤对电子 2与 C14- C16 P
*
键的作用能是最大的为 34176 kJ/mo;l S也是一样,两对孤对

电子与苯环上某个反键的作用能值不同. O上的孤对电子的轨道占据数不同,它们分别为 1194和 1189左
右; S原子则分别为 11975~ 11977之间和 11880~ 11929之间; N上的孤对电子对轨道的占据数在 11801
~ 11844之间.这说明 O、S两原子上的两对孤对电子并不等价,其中一对孤对电子占据的轨道与苯环的共

轭程度要好些,而 N原子只具有一对孤对电子,它的孤对电子对轨道占据数最小, 说明 N原子上孤对电子

的离域性是最好的.

分析发现孤对电子参与离域的苯环上的 C原子与桥原子 O的键级也要略大一些, 显然这是由于孤对

电子的离域造成的.这说明桥原子较好地参与了整个分子某一边苯环的离域,扩大了分子的离域范围,而

不仅仅是连接两个 SHG分子.

21213 前线轨道

分子的前线轨道,即最高占有轨道 (HOMO)与最低空轨道 ( LUMO ),这两个轨道之间的能差为 $E,它

反映分子的共轭程度,强供电子基团与强吸电子基团有利于电子更大程度地离域, 使得 $E降低. 很多研

究成果中
[ 10]

,偶极分子的前线轨道能差 $E与 Btot值成反比, 而在本体系 +形的分子中没有发现这样的规

律.它们的 HOMO和 LUMO轨道的分布很复杂.

具体分析目标分子的前线轨道图发现, HOMO和 LUMO轨道都由分子中参与共轭的原子的 2p轨道

组成. HOMO中电子主要定域在分子的一侧,这是反应的活性部位.桥原子相连的两个苯环上的轨道分布
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大不相同,以分子 8(图 3)为例, 当氧原子相连的两个苯环上邻位与对位都引入取代基之后, HOMO轨道

的电子主要在分子的一边 (以 O原子为界 ) ,而分子的另一边对 HOMO轨道几乎没有贡献.分析 LUMO轨

道发现,它的电子分布比 HOMO略广,且轨道电子转移到了分子的另一边;原先在供电子基的轨道电子分

布也转移到了吸电子基上;分子的供电子基上已没有轨道分布.这也说明了这种双取代氧桥分子的电荷转

移有两个方向,一个是从供电子基向吸电子基,另一个是通过桥原子氧由一苯环向另一苯环转移.

3 结论

分析二苯醚衍生物分子第一超极化率 Btot的分量发现,对 Btot贡献最大是非对角分量 Byxx,即 Bxxx < Byxx,

证明了它们是典型的二维电荷转移分子. 通过自然键轨道 ( NBO )分析发现苯环上取代基参与了苯环的离

域,说明取代基对分子的非线性光学性质是有影响的;而桥原子氧上的孤对电子只参与了某一边的苯环上

的共轭.由分子之间的对比可发现,苯环上连接供、吸电子基团有利于增加分子的第一超极化率 B;但对分

子第一超极化率起主要作用的只是一个苯环及其上的取代基种类,而另一个苯环起的只是辅助作用,但是

这样的桥原子两端结构相同的分子在合成上是有利的, 且利于形成非中心对称的晶体.

这类 +型二维电荷转移型分子的第一超极化率 B值比某些一维电荷转移分子要小些,但是它们的偶

极矩很小、分子透光性也很好. 为此我们认为如果要改善材料的非线性 -透明性性能比, 应该从提高材料

电荷转移的维数着手;而要提高材料的非线性响应,则应尽可能的采用大偶极矩的一维电荷转移分子.
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