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[摘要 ] � 利用 HF /3-21G方法对 18种 C36富勒烯氮杂环衍生物进行了结构优化,并通过频率分析考察了优化的

结构是否稳定. 利用 CPHF /3-21G方法计算了体系的第一超极化率及其它物理性质.计算结果表明, 设计的分子

属于一维电荷转移体系 ,然而,其性质与传统的 D-�-A体系的性质有许多差异.取代基 R为吸电子基以及体系

较小的能隙能有效地提高体系的第一超极化率.本文设计的 C36氮杂环衍生物的 �/�max较大,是一类非线性光学

响应强且透光性好的新型非线性光学材料.
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Abstrac t: The structures of 18 C36 fu llerene de riva tives w ith n itrogen he tero cyc le are optim ized at the HF /3-21G leve.l

V ibrationa l frequency ana lysis is perform ed at the sam e leve l to assure whethe r the optim ized structures are stab le or not.

The first hyperpo larizabilities and o ther physica l properties of them are ca lculated a t the CPHF /3-21G leve .l Results

dem onstrate tha t the des igned m o lecules are one-dim ensiona l charge transfer system s, bu t som e prope rties o f these mo le-

cules a re d ifferent from those o f the traditiona l D-�-A sy stem s. The substitute ( R ) w ith acceptors and sm alle r frontier

o rb ital energy gap can effec tive ly increase the first hype rpo lar izab ility of the system s. The C36 fullerene der ivatives w ith

n itrogen heterocyc le a re nove l non- linear optical m ater ia ls w ith large �/�max and good v isible- transparence.
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� � 近年来,由于非线性光学 (NLO )材料在光学信息存储等领域的广泛应用, 引起了广大科技工作者的

密切关注
[ 1-5]

.与无机 NLO材料相比,有机 NLO材料具有非线性光学系数大、响应速度快、光学损伤阈值

高、易裁剪修饰等优点,已经逐渐成为非线性光学材料领域实验和理论研究的热点.有机 NLO材料种类较

多,包括偶氮类化合物、尿素衍生物、硝基苯胺衍生物、简单多烯类化合物、稠杂环类化合物、席夫碱系化合

物、酞菁类化合物、花菁染料类化合物和大环化合物以及富勒烯等
[ 6]

. 另外, 现在还出现了一些无机有机

杂化的新型非线性光学材料, 如金属有机化合物等
[ 7]
.

富勒烯 ( Fullerene)又名足球烯,是由 K roto等
[ 8 ]
于 1985年在研究激光蒸发石墨的过程中首先发现的,

并于 1990年常规量制备成功
[ 9, 10]

.富勒烯体系结构较多, 如 C24, C48, C60, C70等. C36是最近合成出的富勒

烯
[ 11, 12 ]

,其电性质已经得到了广泛的研究
[ 13, 14 ]

. C36有 2种可能的异构体, 它们分别具有 D 6h和 D 2d对称性,

实验合成出的晶体的对称性为 D 6h
[ 15]

.
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随着富勒烯衍生化方法的快速发展
[ 16, 17]

, 人们开始合成和研究富勒烯衍生物
[ 18, 19]

. C60与叠氮化合物

在光照或加热条件下的反应,有开环和闭环 2种方式.如当叠氮化合物中叠氮基相连的是芳基、酰基时,富

勒烯一般发生闭环反应;若为烷基时,则富勒烯一般发生开环反应
[ 20 ]

.基于上述反应,本文设计了 C36富勒

烯与烷基叠氮化合物进行 C36开环反应后的一系列衍生物,首次利用量子化学方法研究了它们的非线性光

学性质,考察了影响体系第一超极化率大小的因素,为实验工作者合成非线性光学响应强的新型非线性光

学材料提供基础数据.

1� 计算方法

如图 1所示, 在 D 6h点群的 C36分子中存在 4种不同的

C� C键,即 C1 - C2、C1 - C3、C3 - C4和 C4 - C5键. 在这 4

种 C� C键位置用基团 ( NCH-CHNO2 )分别开环取代 C36,

然后进行结构优化、频率分析及分子第一超极化率的计

算.计算结果表明,在 C1 - C2位置开环加入取代基后 �值

相对较大.因而, 本文研究的体系是在 C36的 C1 - C2处用

不同基团 (NCH-CHR, R为不同的吸电子基和供电子基 )

开环. 本文设计的体系见图 2, 其中 1 ~ 10体系中 R为吸

电子基, 11~ 18体系中 R为供电子基.

我们采用 HF /3-21G方法对设计的体系进行了全结构

优化和频率分析,并用 CPHF /3-21G方法计算了体系的第

一超极化率和其它物理性质.

2� 结果与讨论

2�1� 几何结构
� � 如图 2所示,如果把 C36N视为一个基团, 从形式上来

看,设计的体系 1~ 18类似于 D-�-A结构.优化结构的几

何参数表明,在 C36开环处, 原子的几何参数变化较大, 其

余部分变化不大. - CH - CH- R的共面性取决于 R基团.

除 C36NCH - CH - NH2的结构具有 CS对称外, 其余体系

的优化结构没有对称性.

2�2� 分子的第一超极化率
表 1中列出了本研究工作得到的体系 1~ 18的物理

性质. 体系的第一超极化率与基态和第一激发态的分子内

电荷转移、偶极矩、前线轨道能隙和极化率等因素有关. 从

体系第一超极化率的最大主对角元与最大非主对角元的

比值 ( Rat io, 见表 1)来看, 体系 1~ 18的 R atio均大于 2,属

于一维电荷转移体系
[ 21 ]

.

( 1) 取代基对体系 �值的影响

从表 1中的数据可以看出, 体系中的 R基团是吸电子基时能有效提高体系的 �值.在体系 1~ 10中,

体系的 R均为吸电子基,体系的 �值相对较大,体系 8中的 R为强吸电子基 NO2, 其 �值最大. 对于体系

11~ 18, R为供电子基,体系的 �值相对较小. 从后面的电荷转移分析可以看出,供电子基改变时, 对体系

�值的影响较复杂.实际上 R为强供电子基时,并不能有效提高体系的 �值.然而,易极化的 SCH 3和 SH

基团有利于体系 �值的提高.

( 2) 分子内电荷转移对体系 �值的影响

在未发生取代的 C36分子中,基态与第一激发态之间的电荷转移主要发生在中间 4层碳原子之间 (如

图 1, 第一层与第六层、第二层与第五层、第三层与第四层中的相应碳原子相互等价 ). 第二和第五层碳原
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子表现为供电子 ( + 0�185 4e) ,第三和四层碳原子表现为吸电子 ( - 0�164 4e) . 中间 4层碳原子之间以六

元环的方式相互连接,其共轭性明显优于一、二和五、六层之间的五元环.引入取代基之后, C36内的电荷转

移发生了显著的变化.虽然电荷转移仍然主要发生在中间的二、三、四、五层, 但第三层中所有的碳原子全

部由吸电子转变为供电子,而发生开环连接取代的第一层碳原子电荷变化的量很小.如果将 C36N作为一

个基团来看,在本文研究的体系中表现为供电性.由表 2中 C36N, C left, C right和 R基团上基态和第一激发态

的电荷转移量可以发现,无论 R基团是吸电子基还是供电子基, 电子都是通过 C- C桥从 C36N端转向 R

端的, 说明在设计的体系中, C36N基团的供电性比一般的供电基团的供电性要强. 在体系 8( R为硝基 )的

情况下是例外的.众所周知,硝基本来是吸电子基, 但在本文研究的体系中, 表现为强供电性,此时 C36N为

弱的电子接受体,这与体系 8的 HOMO和 LUMO的组成是一致的. 如果用体系的 �值对 �q ( C36N )作图,

可得到图 3.由图 3可以看出, C36N基团上的电荷转移量减小有利于体系 �的增加. R为供电子基团时,

C36N基团上的电荷转移量相对较大,不利于体系 �的增加. 这与传统的 D - �- A体系的结果是相反的.

值得注意的是,从体系的 HOMO和 LUMO组成可以看出,体系 3、6和 10的基态与激发态之间的电荷转移

主要发生在 C36内部,这可能与这些体系较弱的吸电子基团 (体系 3、6和 10的 R分别为 B r、COCH 3和

CONH2 )有关,因而体系的 �q ( C36N )较小, �较大.然而,体系 13、15和 17的 R分别为 NH 2、N ( CH 3 )和

SCH 3, 其电荷转移也主要发生在 C36内部,它们对体系 �的影响较复杂,这些还有待于进一步研究.

表 1� 18种设计分子的物理性质 (�E表示前线轨道能隙, �表示偶极矩, R atio表示最大的 �主对角元张量与最大的 �非主对角元张量

之间的比值, �为极化率, �为第一超极化率, � /�max为 �与最大吸收波长的比值 )

Table 1� The physica l properties of the mo lecules designed(�E = ELUMO - EHOMO, � is the dipole mom ent, Ratio= �xxx /�yxx,

� stands for po larizab ility, � is the first hyperpolarizabili ty, and � /�
max

is the ratio of the first hyperpo larizab ility

and m axim um absorption waveleng th)

No R �E / eV � /Debye Ratio �/ ( � 3 / atom )
� /

( 10- 30 esu)

(� /�m ax )

/ ( 10- 30 esu /nm )

1 F 4�23 6�97 2�42 1�03 261�37 1�15

2 C l 4�20 6�48 2�51 1�09 297�85

3 B r 4�23 7�13 2�40 1�10 277�79

4 CF3 4�17 5�69 2�95 1�02 338�05 1�47

5 CN 4�15 5�41 3�02 1�10 378�16 1�65

6 COCH3 4�21 7�42 2�42 1�02 317�35 1�38
7 COOH 4�19 6�95 2�42 1�04 330�13 1�46

8 NO2 4�10 4�89 4�56 1�09 495�61 2�17

9 CHO 4�18 6�54 2�83 1�06 344�52 1�52

10 CONH 2 4�21 9�28 2�34 1�02 302�09 1�32

11 H 4�28 8�64 2�23 1�03 226�21 0�99

12 CH
3 4�30 9�10 2�35 1�00 218�46 0�95

13 NH 2 4�35 13�00 3�89 1�01 184�39 0�60

14 OH 4�28 9�33 2�36 1�02 226�01 0�98

15 N ( CH3 ) 2 4�30 9�01 2�19 0�96 223�45 0�97

16 OCH3 4�29 9�74 2�41 0�99 226�54 0�99

17 SCH3 4�25 8�95 2�22 1�06 271�31 1�18

18 SH 4�23 8�14 2�38 1�09 279�35 1�22

� � ( 3) 其它因素对体系 �值的影响

从图 4可以看出, 体系 �值随偶极矩的减小有减小的趋势, 这与传统的 D-�-A体系的结果相反. 另一

方面, 体系中 R为供电子基时,偶极矩相对较大, 导致体系较小的 �值.图 5反映了体系的 �值随体系极化

率的变化情况.从图 5可以看出,随着极化率的增加,体系的 �值有缓慢增加的趋势. R为供电子基的体系

(体系 11~ 18), 它们的 �值相对较小,而且, 随着体系 11~ 18( R为供电子基 )的极化率的增加, 体系的 �

值变化不大.前线轨道能隙 ( �E= ELUM O - EHOM O )对体系 �值的影响见图 6.图 6反映了体系的 �值近似反

比于体系的能隙,这与大多数有机非线性光学分子的特性是一致的. R为供电子基的体系的能隙相对较

大,因而不利于体系 �值的提高.

2�3� 电子光谱
众所周知,采用 ZINDO /S预测分子的电子光谱比较准确, 因而, 我们利用 Hyperchem软件中的 ZIN-
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DO /S方法计算了体系的电子光谱,并作了相应的校正
[ 22 ]

.计算结果表明,本文设计的各体系主要吸收峰

均在 200~ 400 nm之间,即 C36氮杂环衍生物在可见光区内几乎没有吸收峰.表 1中的数据表明,设计的体

系的 �/�max值比较大,它们是一类有应用前景的二阶非线性光学材料.

3� 结论

我们利用 HF /3-21G / /CPHF /3-21G方法计算了 C36氮杂环衍生物的优化的结构、分子第一超极化率

和其它物理性质,获得了如下结果: ( 1)从结构的角度来看, C36氮杂环衍生物类似于 D-�-A结构, 然而,其

性质与传统的 D-�-A体系的性质有许多差异; ( 2)对本文研究的 C36氮杂环衍生物来说, C36N是一个较强

的供电子基团; ( 3)取代基 R为吸电子基以及体系较好的共轭程度能有效提高体系的 �值;对于 R为供电

子基的体系来说,影响 �值的因素较为复杂, 这些有待于进一步研究; ( 4)本文设计的 C36氮杂环衍生物的

� /�max较大,是一类非线性光学响应强且透光性好的新型非线性光学材料.
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