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含偶氮苯侧基聚烯类衍生物三阶非线性
光学性质量子化学计算研究
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摘要: 用有限场/ AM1方法计算了一系列带有偶氮苯侧链的聚烯类衍生物的有机非线性光学材料分子的三阶非线性光学系数 C,

研究了 C与分子前线轨道、侧链碳链链长、推拉电子基团等的关系。结果表明, 增加主链和支链的碳链链长皆对该类分子三阶

非线性性质有影响, 而且前者的作用比后者的作用更强。
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Abstract: A series of the third- order nonlinear opt ical co ef ficient Cof organic nonlinear opt ical material

molecular of po lyethy lene derivat ives w ith azobenzene side- chain w ere caculated by FF/ AM1 method.

Studied the r elat ion of Cw ith f ront ier orbital, carbon- chain length of side- chain and push- pull elec-

tronics g roups. T he Result show s that adding main - chain length or branch - chain leng th has good

ef fects. And the effect of the former is st ronger than that of the lat ter.
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  近年来, 由于非线性光学材料在光通信、光计

算机等领域的应用前景, 具有较大非线性光学系数

的聚合物非线性光学材料的研究开发是一项热门课

题。由于偶氮苯侧链的聚合物具有许多三阶非线性

的许多优良性能, 近来在研究和合成中受到很大关

注
[ 1- 3]
。

分子的三阶非线性光学系数 C的大小与分子结

构直接相关, 量子化学计算可成功的预测分子的三

阶非线性光学系数, 并给出分子的电子结构如何影

响非线性光学性质的信息。封继康[ 4- 8]等利用半经

验量子化学方法, 对许多具 D- P- A 结构的有机

分子的非线性质进行了状态求和法计算, Kurtz

等[ 9 ] , M atsuzawa[ 10]等利用有限场/ PM3 方法对取

代苯、取代苯乙烯和取代二苯乙烯等系列分子的非

线性光学性质进行了计算, 得到了与实验结果较为
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一致的结论。孙振范等
[ 11, 12]

利用有限场/ AM 1 方

法, 在微机上对 D- P- A 结构的有机分子的非线

性光学性质计算表明, 计算结果与实验结果的一致

性比有限场/ PM3方法更好。

本研究工作以具有稳定平面结构的偶氮苯为母

体, 计算了一系列已经合成的取代衍生物, 研究了

不同取代基对三阶非线性的影响。经实验证实, 聚

合物的三阶非线性大小和单体的三阶非线性大小在

趋势上保持一致 [ 1] , 由于聚合物分子量很大, 不适

合进行量子化学计算, 但是可以通过用量子化学方

法计算聚合物的单体来预测聚合物的三阶非线性性

质。其结果与实验结果有比较好的吻合。

1  计算方法
外加场 E 作用下, 介质分子的极化度为:

p i= Li+ AijE j + Bij kEjE k+ Cij klE jE kE l+ , ( 1)

式中: Aij是分子的一阶极化率张量分量, Bij k是分

子的二阶极化率张量分量, Cij kl是分子的三阶极化

率张量分量。分子的偶极矩、一阶、和二阶、三阶

极化率与分子中的电荷分布及在外场作用下分子的

电荷转移有关[ 6] 。由量子化学计算分子非线性光学

性质一般有两种方法: 完全态求和公式法 ( SOS)

和有限场 ( FF) 法。在微机平台上, 受计算机运

算速度和计算容量的限制, SOS 法难于计算较大

的分子, 而有限场法则是一个可行的方法
[ 9, 10]
。本

文研究工作使用 gaussian03对目标分子进行优化,

再用 CS Chem 3DU lt ra101 0 上的 Mopac 程序包提

供的有限场/ AM 1方法进行计算。

分别对目标分子的电子结构信息和分子的各阶

极化率进行了计算, 计算出的分子极化率结果为各

阶极化率的张量分量, 利用下面的公示可求出分子

沿偶极方向上的三阶极化率

C=
4
6

E
ij
Ciij j

5
( 2)

所有分子的计算结果均为外场频率为零时得到

的静态三阶极化率。

2  目标分子结构
在分子母体结构上连接不同基团 (体系一) ,

再增加不同数目的- CH 2 - 和- O- 链 (体系二)

构成本研究的各种目标分子。

待计算的分子结构如下:

母体分子:

体系一:

体系二:

3  分子构型优化及计算结果
在进行分子的电子结构和非线性光学性质计算

之前, 先利用 gaussian03软件构造分子结构模型,

并在 b3lyp/ 6 - 31g ( d) 水平上进行三维结构优

化, 三维优化结果表明, 分子基本处于同一水平面

上, 通过计算目标分子的振动频率, 发现它们所有

的频率都是正的, 没有虚频存在, 表明优化得到的

构型确实是能量超曲面上的极小点, 也就是说它们

确实能够稳定存在。

利用 Mopac程序包提供的有限场/ A M1方法,

对所有目标分子的电子结构和非线性光学性质进行

计算。外场强度为零时目标分子的三阶非线性光学

性质计算结果见表 1。
表 1  LUMO 和 HOMO 的差值, 三阶非线性性质的计算值和实验

值

Table 1  The values of Lumo- Homo, the calculated values and the

experimental values of Third- order nonlinear optical prop-

erty

序号 名称 L umo- H om o Cac. ( a. u) Exp. ( esu. )

1 i 01 137 86 204 3651 163 4 41524 6

2 ia 01 134 22 225 5341 916 6 41869 9

3 ib 01 142 19 181 4721 161 9 41160 4

4 NAMA 01 133 84 240 0971 170 7 61292 0

5 NA2MA 01 132 44 245 6451 482 3 61548 0

6 NA6MA 01 132 41 257 8871 030 3 61917 0

7 MAMA 01 130 32 267 1391 694 0 71779 0

8 M A2MA 01 124 22 309 6441 087 8 81210 0

9 M A6MA 01 122 35 331 0421 903 7 81900 0

4  讨  论

41 1  计算结果与实验结果的比较

目标分子已在实验室合成, 通过简并四波混频
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方法可测得目标分子的三阶非线性光学特性的值。

计算结果和实验结果如表 1。由于计算和实验所用

的单位制不同, 而且有着微观和宏观的区别, 使得

结果的绝对数值没有可比较性, 但是从表 1的趋势

来看, 二者吻合的较好。

41 2  分子前线轨道能量对三阶非线性影响

共轭聚合物分子的三阶非线性性能与前线轨道

能级分布有很大关系。理论研究表明, 共轭聚合物

的三阶非线性极化率 C与共轭高分子聚合物中价带

与导带的能系 Eg 有密切关系, E g 越小, C越大,

且 Eg 随共轭长度的增大而减小。聚二乙炔及其衍

生物的实验也验证此结论[ 13]。前线轨道理论指出,

HOMO- LUMO轨道能量差 $E 的大小正好反映

着价带与导带的能隙 E g 的大小。在表 1中列出了

AM1方法计算得到的 9 种目标分子轨道能量差

$E, 从表 1可以看出, $E 越小, 化合物中离域 P

电子越容易激发, 有利于体系电子由基态向第一激

发态跃迁, 从而使得三阶极化率 C越大。

41 3  侧链碳链长度对三阶非线性的影响

为研究分子三阶光学非线性和侧链分子碳链长

度的关系, 分别在侧链上增加了- CH 2- 单元和-

O- 单元的个数, 设计了分子 3, 4, 5, 6, 7, 8.

由表 1的计算和实验结果可知, 随着侧链碳链长度

的增加, C值也随之增加, 即 C8> C7> C6和 C5>

C4> C3。结果表明, 随着碳链长度的增加, 分子的

非线性光学性质显著增加。这是由于当侧链碳链长

度增加时, 基态到激发态的跃迁能变小, 同时相应

的振子强度却增大, 基态和激发态的偶极矩差也增

大[ 13]
, 振子强度与跃迁矩的平方成正比, 因此 C

值增大。

41 4  主链骨架变化对三阶非线性的影响

比较体系一和体系二, 当体系二的 m 和 n 等

于 0时, 体系二只是将体系一的乙烯基变成了丙烯

基, 但是其 C值却增加了很多。从计算结果看, 增

加主链的链长对提高 C值大有益处, 这是由于共轭

链长对 C产生的影响, 但是影响的效果更大。由于

空间位阻的影响, 增加主链的链长合成很困难, 且

不稳定。因此再增加链长没有实际意义。

5  总  结
在分子母体的基础上, 设计了一系列含偶氮苯

侧基聚烯类衍生物分子, 使用 gaussian03 对分子

进行三维结构优化, 对经过优化的分子进行半经验

量子化学 AM1计算和使用有限场方法进行三阶非

线性光学性质的计算, 研究了侧链碳链链长、骨架

变化等对分子的三阶非线性光学性质的影响。结果

表明, 主链和支链的碳链增长皆对该类分子三阶非

线性性质有益, 而且前者的作用比后者的作用更强。
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