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亚节基苯胺衍生物的非线性光学有限场 � � � � 计算

孙振范
�

�海南师范学院化学系
,

海 口 �� � � ���

朱小蕾 游效曾

�南京大学配位化学研究所
,

国家配位化学重点实验室
,

南京 �� �� �� �

利用有 限场 � � � � 方法对具有 �
一
二

一

� 结构的 �
一

亚节基苯胺衍生 物的一 阶极 化率
、

非线性光学二阶和三

阶极化率进行 了计算
,

并考察和讨论 了不同取代基对分子 的非线性光学性质的影响
。

关键词
�

分类号
�

非线性光学

� � �  
�

�

有限场方法 �
一

亚节基苯胺

近年来
,

具有 �
一

��’
一

� 结构有机分子的非线性光学性质引起了人们的兴趣 川
。

在分子水平

上对分子的非线性光学性质进行结构
一

活性关系研究和预测分子的非线性光学性质已成为非

线性光学功能材料设计的重要一环
。

�� �� � �
�� ,

� � �� � � �� � �”
、

游效 曾
〔�

,

”�
等

、

孙泽民 � � �
等利用有限

场 � ��� 方法对分子的偶极矩和非线性光学性质进行 了计算
,

得出了与实验较为一致 的结

论
。

封继康
�’」、

曹阳
〔� ’
等利用半经验量子化学方法对许多具有 �

一

��
一

� 结构的有机分子的非线

性光学性质进行 了状态求和法计算
。

本文利用有限场 � �� �方法对有机分子 的非线性光学性

质进行 了计算
,

发现计算结果与实验值基本一致
。

所设计的 �
一

亚节基苯胺衍生物不仅本身具

有很好的光学特性
,

而且是一个很好的配体
,

在形成无机 � 有机杂化非线性光学方面具有潜在

的应用
。

本文对它的的非线性光学性质进行了计算
,

并从分子设计 的观点讨论了不同取代基

对分子非线性光学性质的影响
。

计算方法

在外场 � 的作用下
,

介质分子的极化度可表示为

� � � 林 � � �� �� � 刀。
�

�� �
� � � �� �, �� � � �

�

�� �

其中是 林 是分子的永久偶极矩
,
� ��是分子的极化率张量分量

,

八
�

是分子二阶极化率张

量分量
,

竹
�、

是分子的三阶极化率张量分量
。

分子的偶极矩
、

极化率和二阶
、

三阶极化率与分子

中的电荷密度分布及在外场作用下分子的电荷转移有关
,

利用基于量子化学计算的状态求和

公式可计算分子的各 阶极化率
,

并且已取得 了较为可信的结果
‘�

,
� ’。在微机平 台上

,

受运算速度

的限制
,

状态求和公式难于计算较大的分子
,

而有限场方法
‘么 ’

,
� ’则不失为一个可行的选择

。

本

文选用 � � �  � � � � � ��� � �
�

� ‘
’。〕上的 � � � � 。程序包提供的有限场 � �� �方法对文献

‘”的部分分

子和设计 的目标分子进行 了计算
。

计算 出的极化率均为张量的分量
,

可利用下面公式 �� 求出偶极方向上的极化率并与实验
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值进行 比较
、

,
、、户、、苦了

��以�
�‘,、了
‘
、�、、。 �

艺
� �� � �

。二

普艺、
�

叉扎
� �

� ,

下一丁
二

� �

� 计算结果

首先利用 ��� � ��� ��� �
�

� 〔川程序构造分子模型
,

生成的结构文件供后续计算使用
。

为了考察方法的可行性及进行 比较
,

我们选用 了文献 �� 的部分分子 的结构 �如图 � 所示 �
,

其性质 的实验测量结果
、

文献中有限场 � ��  计算结果和我们用有 限场 � � � � 计算结果列于

表 �
。

所有分子的测量结果和计算结果均为外场频率为零时静态极化率和静态二
、

三阶极化

率
。
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�� � 二 �� � � 二 � � �� � 二 �� � � 二 ���

� � � 二 � � � � 二 � � � � � � 二 � � � � � �� �

图 � 进行比较计算的分子结构

� � �� � � �� �  ��� � � � � � � �� � � � � � �� � � �� � � �� ��� � �

本文设计 的目标分子结构如 图 � 所示
,

其 中 �� � � �
,

� � � � �� � 二 ��
�
�

,

� 二 �� � ��

� � ��
�
�

,

� � � � � �� � � ��
�
�

,

� � � �
�� � � � � � � ��

� ,

� � � �
� � � � � � ��

� ,

� �  !∀ # # ∃ �

 %
。 ,

Y
=

B
r :

2 3 X
=

C H

3 ,

Y
=

5 0

:

H
;

2 4 X
=

C H

3 ,

Y
=

N O

Z
:

2 5 X
=

N H

Z ,

Y
=

C I
:

2 6 X
=

N H

Z ,

Y
=

B
r ;

27
x

=
N H

Z ,

Y
=

S 压H ;28 x 二
N H

Z ,

Y
=

N O

Z
; 在计算分子的非线性光学性质之前

,

分子 的三

维结构全优化工作是利用半经验 AM I 方法来完成 的
。

利用 cs C ha m 3 D ul tr
a 的 M 叩

a。
菜单的

CI. ea t
e In Pu t Fil

e
命令可自动生成计算分子性质的输人文件

,

运行该文件就可对分子进行有限

场 /A M I计算
,

计算结果既可以以 *
.
。
ut 文件输 出

,

也可通过 *
.
gPt 文件进行三维显示

。

设计

的 目标分子的计算结果列于表 2
。
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表 1 文献分子计算值和实验值的比较
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表 2 设计的化合物的计算结果
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图 2 设计化合物的分子结构

Fig
.
2 M oleeular stru eture of designed eom pound
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3 结果与讨论

从表 1 所示数据看
,

除个别分子外
,

对大多数

分子的非线性光学性质的有限场 / A M I 计算结果

比有限场 /P M 3 结果更接近于实验测量值
。

图 3 -

5 的结果表明
,

1
一 巧 分子的极化率和二

、

三阶极

化率的有限场/A M I 计算结果与实验结果呈现较

好的线性关系
。

本文选用有限场 / A M I方法对设计的 目标分

子进行计算
,

从 中得 出的规律对于阐明已有实验

规律及指导分子设计具有重要意义
。

从表 2 可看出
,

目标分子的取代基对分子的

一阶极化率影响不大
。

表 1和表 2 结果则表明
,

分

9 o
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esL卫
L O
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,

笼
su)

图 3 分子极化率的计算值和实验值的相关

Fig
.
3 Corre

lation of ealeulated m oleeular

polarizabilities w ith experim e, l t a l
o n e s

子的一阶极化率约与分子 中所含苯环数 目成正 比
,

取代基对分子的二阶
、

三阶极化率有较大

的影响
。

计算结果和取代基的推
、

吸电子能力一致
,

如对相同的推电子基团 C H
3O

,

吸电子基团

的吸 电子能力为
,

N O

Z
>

S 0

3
H >

Br
之 Cl

,

其分子的 尽
、

7 值也有同样顺序
。

所设计的分子具有较

大的二阶
、

三阶极化率
,

特别是 当取代基为较强的推电子基团 N H
:
和较强的吸电子基团 N伍

和 SO
3H 时

,

分子呈现出较好 的非线性光学性质
。

正如图 6 所示
,

分子 1
一 巧 的 7 和 刀表现出强烈的相关

,

这与文献
〔’2〕的结果一致

。

这 说明

较大 的 77’ 共扼体系也是获得分子较大的 下 的一个重要因素
。

图 7 中 7 与 矿/ 乙E 的线性关系

较好
。
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polarizabilities wirh experi m enral re sults
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图 5 分子三阶极化率的计算值和实验值的相关

Fig
.
5 Corre lation of ealeulated m oleeular third

polarizabilities with experim ellral ones
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八J、、了尹

US

25

1() e

与具有相似结构的茂衍生物相 比
,

本文 目标分子的二阶和三阶极化率略差一些
,

如表 1 中

的分子 13 的 刀二
3 2

,

7
二 巧2

,

而表 2 中的分子 27 的 刀二
29

.

13
,

7
二 1

07

.

5
。

这是 由于两个苯环

中间的一个碳原子换成氮原子后
,

氮原子具有孤电子对
,

可减弱分子内电荷转移作用
,

从而使

分子的二
、

三阶极化率降低
。

但由于苯环间的氮原子具有孤电子对
,

具有配位能力
,

容易形成

配位键
,

有可能形成如图 8 所示的配位结构
,

一方面可保持配位分子的基本结构不变
,

具有较

好的非线性光学性质
,

另一方面又可生成较为稳定的配位化合物
,

从而不失为较好的候选分

子
。
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