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若干有机共辘分子二阶非线性光学系数和结构的关系
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摘要 利用 CN DO / S 一 CI 程序计算了四类结构近似的有机共扼分子的二阶非线性光学系数
,

系统

地研究了分子结构
、

共扼链链长
、

取代基的电子性质
、

取代位置等对有机共辘大分子二阶非线性光

学性质的影响
.

研究结果表明
,

四类化合物的二阶非线性光学性质与其分子结构有着密切的关系
.

关键词 二阶非线性光学系数
,

二苯甲酮
,

查耳酮
,

二苯基戊二烯酮
,

二苯乙烯

非线性光学材料能对激光束进行调频
、

调幅
、

调相
、

调偏
,

从而是激光技术 的重要物质基

础
.

有机倍频材料具有非线性光学系数高
、

光学响应快
、

损伤阀值高以及可以进行分子设计等

优点 〔̀ 〕
,

是近年来激光材料领域的热门研究课题之一一般认为
,

非线性光学效应是 由于物质

受光波照射后
,

电子在一定方向上发生移动
,

产生超极化效应所引起的图
.

有机共扼体系中
,

分

子平面化
, 二 电子趋于离域

,

往往表现出较大的非线性光学效应
.

因此
,

寻找具有较大非线性光

学效应的有机共扼体系
,

是倍频材料研究工作者的主要课题
.

人们已经对 四类结构近似的有机

倍频材 料
:
二 苯 甲酮 类化 合物 ( lR q 氏 c o q 氏护 )

,

查 耳 酮 类化 合物 ( lR q 氏 c o c H 一

c H q 氏护 )
,

二苯基戊二烯酮类化合物「lR q 氏 CO ( CH 一 c )H
Z
q 氏护 ]

,

二苯 乙烯类化合物

( lR q 氏 c H一 c H q 氏护 )的二阶非线性光学性质进行 了较多的实验研究 〔3 一 7 〕
,

发现了一些性

能优异的倍频材料
,

如 M MON s[
8 ]

,

BM c[
9】

,

A B P〔`0] 等
,

研究结果表明这四类化合物各有特点
:
二

苯乙烯类化合物倍频系数很高
,

但光吸收截止波长一般都很长
,

作为倍频材料在应用上受到很

大的限制 ;二苯甲酮类和查耳酮类化合物粉末倍频效应不太强
,

但光吸收截止波长却较短
,

一

般为白色或淡黄色粉末 ;二苯基戊二烯酮类化合物是我们发现的性能较为理想的一类有机倍

频材料
,

其优点在于绝大多数该类化合物具有较强的倍频效应
,

而光吸收截止波长却较短
.

本

文利用引人外场微扰的 CND O / S 一 CI 程序
,

对这四类结构近似的有机化合物分子的微观二阶

极化率进行 了系统的理论研究
,

探讨了分子结构
、

共扼链链长
、

取代基 的电子性质
、

取代位置等

对其二阶非线性光学性质的影响
,

以期为进一步探索新型优质倍频材料提供理论依据
.

1 计算方法和理论模型

,
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受外加电场 E作用的分子的极化强度 尸 可以表示为
:

尸 二 a

再
+

际乓凡
+y 毋 Z

E jE无 E z

式中 i
,

j
,

k
,

l 表示分子的空间坐标
,

勺
,

际
,

y朔分别为分子的一阶
、

二阶
、

三阶极化率
.

物质宏

观倍频效应的强弱主要取决于分子的微观二 阶极化率的大小
.

我们把外加电场对分子体系产生的作用当成微扰项
,

根据 w 山d 〔川用微扰理论的图解方

法得到的分子二阶极化率际的解析公式
,

并考虑组态相互作用
,

在 CN DOs/ 程序的基础上编

制了计算分子二阶极化率的 CN DO S/
一 CI 程序

,

为便于与实验值相 比较
,

该程序中把 际转化

为矢量形式瓜
,

对双中心积分
; BA的处理利用了 Sh im o ot 一 M a忱唱a 近似方法【’幻

,

并对 7r 一 7t 型

和 6 一 6 型轨道相互作用引人了不同的成键参数
:

风
B =

( 12/ ) (口oA + 夕oB )

几
=
( 12/ )天 ( oPA

+ 夕oB )

CND O/ S 一 CI 程序尤其适用于对含苯环 的共扼体系的计算
,

其理论模型和计算结果 的可

靠性论证详见文献〔13〕
,

全部计算在 BI M4 381 机上完成
.

2 结果与讨论

了

2
.

1 共辘链链长对有机共辘体系的二阶极化率的影响

为了便于比较
,

我们计算了取代基相 同
、

取代位置相 同 (对位取代 ) 的三组不同类型的二

苯环类化合物分子的二阶极化率
,

结果列于表 1
.

衰 1 化合物【lR q 残 co (C H一 C )H
。

q 4H 俘」的 口. ( 10
一
刃
耐

·

es u 一 ` )值

1 2 3 4 5 6 7 8 9

n 0 1 2 0 1 2 0 1 2

IR H H H H H H Nq N q N q

呼 H H H OC H S OC H台 戊】为 N氏 NH泛 N ZH

月
娜 10

.

01 9 20
.

5工 7 9
.

仗珍 11
.

33 2 26
.

7 08 24 1
.

对 8 32
.

翻 5 1肠 卯 4 26 7
.

巧 6

表列 9 个化合物的计算结果说明当取代基 lR
,

护 均相同时
,

分子的二阶极化率随着
n 的

增加而迅速增大
,

这里我们认为主要有两个方面的原因
:
一是由于

n 的增加
,

共扼体系的拉

长
,

分子的二阶极化率迅速增大
,

因为分子的二 阶极化率与共扼体系长度的平方成正 比〔’ 〕;另

一个原因是由于共扼体系的拉长
,

减小了两个苯环之间的空间位阻
,

使得分子更趋于平面化
,
二

电子离域作用增强
,

分子的二阶极化率也进一步增大
.

2
.

2 取代基的电子性质对化合物 lR q 践co ( C H一 C)H
。

q 氏呼 ( n = 1
,

2) 分子二阶极化率

的影响

分子的二阶极化率 瓜的大小除了与共扼体系的长度有关外
,

还与取代基的电子性质
、

取

代位置等有关
.

这里我们固定 lR
,

护 取代基的位置为对位取代
,

重点讨论 lR
,

护 取代基的电子

性质对化合物分子 lR q 氏 CO (CH一 C )H
,

q 氏扩瓜的影响
.

表 2 列出了十二个分子的瓜 的计

算结果
,



2 2 6化学学报 AC狱 C H D叮C A SI NI C 1 A999

表 2取代基不同时化合物 祀 q场 c o (C H一 c H)
。

q残护 的凡 (1 0
一
刃
耐 e su 一 ` )值

Rl护 月 .

7 9 08621 5 29 481 3 67 9 49 223 555 40叨1 5 6彻 26巧7 2肠 9 8肠 9 51 4811 31 267 26川a c o H
H

呱a c o H叽溅
H

溅吸
H

岭毗 H

aOC c o s HH脸 NHz呱 NHz
HH

拟叽溅11
山 .1

1
.1 .,i内乙勺妇,̀,̀份乙5

10UUU81415拓17,

18 2

表 2计算结果 表明具有 Aq 氏 e o ( CH一 e H )
。

q SH ( 17 )
,

q 残 e o ( e H 一 e H )
。

q 氏 D ( s
,

15 )
,

A q 氏 c o( CH一 C H )
。

q 氏 (D 8
,

9
,

12 )三种结构 (其中 A 为吸电子基团
,

D 为供电子基团 )的

分子二阶极化率瓜比相应的骨架分子的二阶极化率瓜值大
,

甚至大得多
,

这主要是因为在与

淡基相连的苯环上引人吸电子基团或在远离淡基的苯环上引人供电子基团将有利于电子在整

个共扼体系内流动而形成 cr 电子转移体系
,

故有利于分子 瓜值的提高
.

而结构为 Dq 氏 CO

( c H一 C)H
。

q 氏 的 10
,

14 化合物
,

由于供电子基 团与淡基靠得很近
,

降低了整个分子体系的
二
电子离域作用

,

故其 瓜 比相应 的骨 架分子 的瓜相 比反 而降低了
.

对 于 q 珑 C o ( CH 一
CH )

。

q 氏A ( 16 )
,

D6C 氏CO ( CH一 CH )
。

6C 玩A ( 1 1
,

13
,

18 )两种结构的分子
,

虽然分子 中有两个

吸电子中心
,

但由于 N仇 的吸电子能力 比淡基强
,

故整个分子 中电子强烈向 N q 偏移也能形

成 cT 电子转移体系
,

故分子的 瓜 比相应的骨架分子的瓜要来得大
,

但比相应 的 A q 场 C o

( CH一 CH )
。

q 珑 ( 17 )
,

Aq 氏CO ( CH一 CH )
。

q 氏D ( 12
,

8
,

9 )的瓜来得小
.

2
.

3 lR q 残 co `。 I一 cH )
。

q 场护 (n
= 0

,
1

,

2) 三类化合物与二苯乙烯类化合物 lR q 场CH
一 C H q 氏 2R 的二阶非线性光学性质比较

前面我 们重 点讨论 了 共扼链 链 长
、

取 代基 的 电 子 性质对 分子 lR q 执co ( c H 一
c )H

。

q 氏护 (
n = 0

,

1
,

2) 的二阶极化率的影响
,

这三类化合物的共同特点是两个苯环之间有一

个吸电子基团裁基
,

为了进一步探讨有机分子的结构和二阶极化率的关系
,

我们又将这三类化

合物与没有拨基的二苯乙烯类化合物进行比较
,

结果列于表 3
.

19
,

20 的计算结果表明二苯乙烯类化合物分子的二阶极化率瓜值很大
,

这是该类化合物

倍频效应强的决定性原因
,

其中 20 (M MoN )S 的粉末倍频效应为尿素的 125 0 倍阁
,

是迄今发现

的倍频效应最强的有机倍频材料
.

19
,

21
,

23 化合物的 瓜值比较可 以看 出由于在共扼体系中
部引人 了吸电子基团拨基

,

降低了共扼体系的 7r 电子离域作用
,

使得分子 的瓜值下降了许
多

,

但拨基的引人有利于吸收光谱蓝移
,

是一种降低光吸收截止波长行之有效的方法 3[]
,

这也

正是二苯甲酮类和查耳酮类化合物光吸收截止波长 比较短的重要原因
.

21
,

22 化合物的计算

结果表明
,

由于拨基是吸电子基团
,

根据苯环的亲电取代定位效应
,

N仇 间位取代比对位取代
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对分子二阶极化率瓜 的贡献更大
,

24 化合物虽然共扼体系中也存在碳基
,

但由于共扼体系的

拉长
,

使得分子二阶极化率迅速增加
,

而与二苯 乙烯类化合物分子 的二阶极化率 瓜值相近
.

这就决定了二苯基戊二烯酮类化合物既具有二苯乙烯类化合物的优点
,

倍频系数较高
,

又具有

二苯甲酮类和查耳酮类化合物的优点
,

光吸收截止波长比较短
,

是一类前景看好的新型有机倍

频材料
,

我们正对其进行进一步的研究
.

表 3 四类化合物分子的二阶极化率 p附 ( 10
一
刃 c

扩
·
e
su

一 ` )

化化化合物结构式式 瓜瓜

111 999
csH 任一

仁卜~
CI

《 公一 N仇仇 194
.

13999

222000 C妈 000 22 2
.

2 6444

ccccc3H 于
se

扛卜
C

卜
C H

翅多
es N*****

222111
csH卜趁多

- e o
es -

毛卜
we N、、 24

.

83 333

222222 N仇仇 3 6
.

19 555

cccccaH 于
~

泛少一
C

叶

合合合
222333 csH 。 一

毛卜~ 一
c

洲仁卜
N qqq %

.

48 999

222444 N仇仇 2 12
.

8 2666

CCCCC、 峨)

代二卜
( C卜一

)
Z C--O

目

感感
lll

通过对以上四类化合物的二阶极化率的计算和讨论我们可以得出
:

( l) 有机共扼大分子的共扼链越长
,

分子的二 阶极化率越大
,

宏观样品的倍频效应将越

( 2 )考虑取代基 的电子性质
、

取代位置对分子 的二 阶极化率的影 响
,

我们认为具有

A

杏
co (-

~
CH )

。

-

趁多
- D (

。 = 。
,

1
,

2 )结构的分子具有较大的二阶极化率 、

( 3) 在共扼体系中引入默基将会降低分子的二阶极化率
,

但有利于吸收光谱蓝移
.

致谢 感谢苏州大学化学化工学院曹阳教授对本工作提供的指导和帮助
.
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