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七元环及苯并七元环取代方酸分子的非线性光学性质
!

李慧琴
!盐城工学院 化学与生物工程学院"江苏 盐城"!!"##$#

摘"要!采用从头算%&’"()$*+!方法#全优化计算了七元环及苯并七元环取代方酸分子的
几何结构#并用,-."()$*+!方法计算了其电子光谱$在此基础上用/0&’方法计算了分子
的线性极化率%一阶和二阶超极化率$计算结果表明#取代基位置和杂原子类型对非线性光
学性质都有较大的影响$
关键词!方酸&非线性光学性质&含时 &’方法
中图分类号!1("*""文献标识码!2"""文章编号!*(3*45$!!’!##5(#$4##"64#"

""方酸染料作为一种多用途有机功能材料"在
有机光导体$液晶显示$有机太阳能电池$光热致
变色等领域有着广泛的应用%*&’近年来"*"$)取
代方酸染料分子的非线性光学性质的研究受到广

泛重视"这是由于它们具有较大的一阶和二阶超
极化率%!4$&’考虑到*"$)方酸分子中的方酸碳四
元环是一个具有强吸电子能力的芳香共轭体系"
如果在其两端用推电子基修饰"将形成具有0)2)
0结构的分子"实验结果表明此类分子具有较大
的二阶非线性光学系数%"&’本文将七元杂环和苯
并七元环引入到方酸分子中"用量子化学方法计
算其非线性光学性质"为进一步设计性能优良的
有机非线性光学材料提供理论指导’

*"计算方法

在外电场’!电磁波或者直流电场#作用下"
分子中的电荷分布发生变化"可以将分子在外加
电场作用下能量的变化表示为%5&(
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式中#"$"%"&是分子坐标系中的三个主轴方
向’"(或)*!#为分子的偶极矩*"$#$$分别为分
子的极化率$一阶超极化率和二阶超极化率"它们

分别为二阶$三阶$四阶张量’

对所设计的分子用从头算 %&’+()$*+! 方

法进行几何构型全优化"振动分析无虚频"证明几

何优化构型对应势能面上极小点’用单激发组态

相互作用,-.+()$*+!方法计算分子的电子吸收

光谱’优 化 和 电 子 光 谱 的 计 算 用 +9:;;<9=

6>?%(&量子化学软件包完成’最后用 +2@A..)

B.%3&程序中的含时 &’方法 /0&’+()$*+! 方

法计算分子的线性和非线性光学性质’根据计算

结果用下式求得偶极矩!"线性极化率的平均值"
和各向异性因子$""一阶超极化率#在’$($)三

个方向上的空间平均值## 和静一阶超极化率

#*+,"二阶超极化率的平均值$(
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!"结果与讨论

!0*"分子设计和优化
本论文设计研究的>种分子如图*所示!优

化结果表明"分子.A*!.A5的共轭结构均为准
平面构型"而分子.A(!.A>的苯并七元杂环则
有一定的扭曲!

图*"分子.A*!.A>的化学结构和原子编号

!"#R*$%&’"()*+,-.(,.-&+)/0),1’/.’2&-+13’1*&(.*&+45*!45>

!0!"电子结构
分子.A$#.A5和.A>的前线分子轨道如图

!所示!由图!可见"三种分子的最高占据轨道
$&1@1%的电子云主要分布在方酸基和*位的
苯环上&最低空轨道$SB@1%的电子云主要分布
在方酸碳四元环上的,*#,$以及$位的七元环
上!这说明共轭桥T得到 &1@1电子云的几率
按如下结构减小’

另外"取代基的位置和性质对体系分子轨道
的影响较小!分子.A>的次最高占据轨道$&1)
@1)*%的电子云主要分布在苯并七元杂环上"与
七元环方酸分子的电子云分布不同外"其它前线
分子轨道的电子云分布几乎相同!
以%&’(()$*+! 优化后的平衡几何构型为

基础"用单激发组态相互作用,-.(()$*+! 方法
求得分子基态到各激发态的垂直跃迁能和振子强

度"即电子光谱!表*给出了分子.A*!.A>基
态到第一激发态对应的激发能AKU#吸收波长%#
振子强度1和跃迁性质$组成及系数%!由表可
见"分子.A*!.A>的对应第一激发态的吸收主
要源于分子中 &1@1到SB@1的"&"!跃迁"
即电荷主要由方酸基上的 1原子和*位取代苯
环向$位取代七元环流动!当七元环用羟基或氨

基修饰时"若取代基位于"V"5V位"其#大于未取代
的方酸七元环分子$.A!’.A$’.A*%&若取代基
位于七元环上的$V"(V位"其%小于未取代的方酸
七元环分子$.A5(.A"(.A*%!对于苯并七元
杂环取代的方酸分子的%按.#1#O顺序减小!

!Q$"线性和非线性光学性质
在%&’(()$*+!几何构型优化基础上"应用

/0&’(()$*+!从头算方法分别计算分子.A*!
.A>的偶极矩!#线性极化率的平均值"和各向
异性因子!""静一阶超极化率#WKI和二阶超极化
率的平均值$"计算结果见表!!
由表可知"$$%分子一阶超极化率随着七元

环上取代基给电子能力的增强而增大$.A*(.A!
(.A$".A"(.A5%&$%%当七元环上没有电子给
体时"二阶超极化率$为/6$X*#/$(K;:"而在"V"5V
位用电子给体)1& 和)O&! 取代时"$值分别降
为/3"X*#/$(K;:和>*X*#)$(K;:&而在$V"(V位用电
子给体)1&和)O&! 取代时"$值分别增大至*#(
X*#/$(K;:和!(>X*#)$(K;:"给体提供电子能力
越强"$值越大&$&%比较分子.A!和.A"#.A$
和.A5的一阶和二阶超极化率"电子给体位置对

$值的影响大于#WKI值"当/O&! 由"V$5V%位改为$V
$(V%位时"#WKI值增大*"2"而$值增大!$#2&
$’%对于苯并七元环取代的方酸分子".A>的#WKI
最大"$值按杂原子为.#1#O&顺序增大!
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图!"分子.A$!.A5和.A>的前线分子轨道

!"#R!"!-1/,"&-61*&(.*)-7-2",)*+13’1*&(.*&+45$!455)/045>
表*"分子.A*!.A>的吸收性质

8)2*&*8%&)2+1-9,"1/9-19&-,"&+13’1*&(.*&+45*!45>

分子

@DFKI:FK;

激发能

AKU!KW

吸收波长

#!=Y

振子强度

G

跃迁性质

/E9=;<M<D=O9M:EK9
系数

,DKGG<I<K=M
.A* !Q35!# "5#Q5* *Q6*6" &1@14*&SB@18! #Q**3

" " " " &1@1&SB@1 #Q(>*
.A! !Q("$6 "(>Q6" *Q>66# &1@14*&SB@18! #Q**(
" " " " &1@1&SB@1 #Q(3(
.A$ !Q(3#! "("Q$! *Q>(3# &1@14*&SB@1 #Q*#6
" " " " &1@14*&SB@18! )#Q***

" " " " &1@1&SB@1 #Q(3#
.A" !Q>>33 "!6Q$5 *Q35>* &1@14*&SB@1 )#Q**3

" " " " &1@1&SB@1 #Q(3$
.A5 !Q6>!$ "*5Q3$ *Q($6$ &1@14*&SB@1 #Q*"!

" " " " &1@1&SB@1 #Q(("
" " " " &1@1&SB@18! #Q**"
.A( !Q633* "*(Q"5 *Q3#"$ &1@14*&SB@18* #Q*#*
" " " " &1@1&SB@1 #Q(("
.A3 $Q!#5( $>(Q33 *Q((** &1@14$&SB@1 )#Q*#6
" " " " &1@14*&SB@18* #Q**"

" " " " &1@1&SB@1 #Q(">

" " " " &1@1&SB@18* )#Q**>
.A> $Q$635 $("Q6$ *Q5*6! &1@14$&SB@1 )#Q*$5
" " " " &1@14*&SB@1 #Q*"3

" " " " &1@1&SB@1 #Q(*$
" " " " &1@1&SB@18* )#Q!!#

9"&1@1&SB@1&1@14*&SB@18*#EKZEK;K=M;ID=G<L:E9M<D=Y<U<=L[KM?KK=&1@1&SB@19=\&1@14*

&SB@18*ME9=;<M<D=;Q
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表!"分子.A*!.A>的线性和非线性光学性质

8)2*&!":"/&)-)/0/1/*"/&)-19,"()*-&+91/+&9-19&-,"&+13’1*&(.*&+45*!45>

分子

@DFKI:FK;

偶极矩

(!0

线性极化率

)!*#)!$K;:

各向异性因子

!)!*#)!$K;:

静一阶超极化率

*WKI!*#
)$#K;:

二阶超极化率

+!*#)$(K;:
.A* $Q$$ 5Q*$ 6Q($ **(Q65 )6$Q$5
.A! "Q!$ 5Q5! *#Q"5 *63Q#6 )3"Q*!
.A$ 6Q(" 5Q5( *#Q!> !5*Q"3 >*Q#3
.A" 5Q#3 "Q36 >Q$! *6!Q>> *#5Q3$
.A5 *!Q#$ "Q3# 3Q(5 !*5Q*# !(3Q>(
.A( "Q5$ 5Q!5 3Q35 *$!Q$* 6#Q5>
.A3 "Q63 "Q(" (Q>" **3Q35 *$5Q*(
.A> 5Q5! "Q55 (Q3$ *"!Q#* *6*Q>"

$"结论

本文优化了>种七元环和苯并七元杂环取代
的方酸分子的几何结构"在此基础上计算了分子
的电子吸收光谱和非线性光学性质#研究表明"

七元环上的给体给电子能力越强"#WKI值越大"两
个给体在七元环上的位置对#WKI值影响较小"但是
对$值影响很大$苯并七元杂环取代的方酸分子
其$值随杂原子为.%1%O&的顺序增大#
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