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摘要: 计算了一系列 N-甲氧甲基苯胺类化合物的二阶非线性光学系数, 系统地研究取代基

的电子性质和取代基位置对其非线性光学性质的影响.研究表明 , 该类化合物的非线性光学

性质与其分子结构有着密切的联系.
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自从尿素晶体倍频效应发现以来,有机倍频晶体材料受到人们的高度重视.与无机材料

相比,有机倍频材料具有非线性光学系数高、光学响应快、损伤阈值高以及可以进行分子设

计等优点,是当前材料科学的重要前沿课题之一 [ 1～3] .

一种有机物的二阶非线性光学特性,从分子角度看, 取决于3个因素:分子具有不对称中

心;分子具有共轭体系; 分子内存在给电子体和受电子体. 一般说来, 大的共轭体系,其电子

离域性较强,因而往往会产生较大的非线性光学效应
[ 3]

,但同时也会引起波段红移,使材料

的透光性减弱而影响其应用价值.为了解决吸引边红移和非线性光学系数之间的矛盾,人们

开始把研究方向转向了共轭体系较小的化合物, 并取得了较好的效果[ 4] . 本文基于这一想

法,对 N-甲氧甲基苯胺类化合物,利用 CNDO/ S-CI 量子化学计算方法并结合微扰理论,进

行了系统的研究和计算,以期为优质倍频材料的研制提供依据.

1　计算方法和理论模型

受外加电场 E 作用的分子的极化强度 P 可以表示为:

P = ijE j + ij kE jE k + ij klE jE kE l

式中 i、j、l表示分子的空间坐标, ij、 ij k和 ij kl分别称为分子的一阶(或线性)、二阶及三阶极

化率.目前研究的是倍频材料, 仅研究其二阶项. 把外加电场对分子体系产生的作用当成微

扰项,根据Word用微扰理论的图解方法得到的分子二阶极化率 ij k 的解析公式,并考虑组
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态相互作用,在 CNDO/ S 程序的基础上编制了计算分子二阶极化率的 CNDO/ S-CI 程序.

为了便于与实验值相比较, 在该程序中把 ij k 转化成矢量 vec,对双中心积分 r AB 的处理利用

了 Nishimoto-Mataga 近似方法,并对 - 型和 - 型轨道相互作用引 入了不同的成键参

数: AB = ( 1/ 2) (
0
A +

0
B) , A B = ( 1/ 2) K (

0
A +

0
B) , 使之符合 M ulliken假定. CNDO/ S-CI

程序尤其适合于对含苯环的共轭体系的计算,其理论模型和计算结果的可靠性在文献[ 5]中

有详细论述.

2　结果和讨论

对22个 N-甲氧甲基苯胺类化合物进行了分子二阶极化率和偶极矩的计算,从取代基的

电子性质、取代位置等方面讨论了结构与非线性光学效应的密切关系,找出了影响该类化合

物二阶非线性光学效应的因素.

2. 1　取代基类型不同的化合物的 vec

为了便于比较,选取苯环对位

单取代的化合物, 结果见表1.

由于化合物分子中含有供电子基团

- NHCH2OCH3 , 如在苯环对位上取代不

同的基团,则会产生不同的效果. 从表1的

计算结果可以看出, 对于供电子基团取代

物存在着两种不同的情况.

表1　不同取代基类型(R-C6H4-NHCH2OCH3)

的 vec( 10-30cm5esu-1)

序号 R vec 序号 R v ec

1 H 1. 92 2 C H3 1. 37

3 OCH3 1. 58 4 NH2 2. 37

5 OH 7. 93 6 COCH3 5. 00

7 NO 2 64. 00

　　2、3号化合物其二阶极化率比N -甲氧甲基苯胺有所减小;而4、5号化合物其二阶极化率

却比 N-甲氧甲基苯胺增加. 将上面所有的供电子基团供电性强弱进行比较, 其顺序为

- NHCH2OCH3> - NH2> - OCH 3> - OH> - CH3> H. 分子中存在着两个供电中心,非

线性光学效应将减弱, 一般认为, 对应的二阶极化率小于 N-甲氧甲基苯胺分子的二阶极化

率.但事实上4、5号化合物其二阶极化率却比 N -甲氧甲基苯胺大, 说明对应 N-甲氧甲基苯

胺类化合物这一类小共轭体系, 除了共轭离域效应还要考虑其他因素.具体论及4、5化合物,

它们对应的取代基- NH2、- OH 上都有孤对电子, 基团本身有一定的不对称性, 它们取代

H 以后使得整个分子的不对称性增大, 且这种效应超过双供电子基团相互间作用而造成减

弱的影响, 使整个分子的不对称性有净的增加, 故它们的二阶极化率表现出大于 N-甲氧甲

基苯胺分子的二阶极化率.

6、7号化合物在苯环上以吸电子基团取代, 这样与对位苯环上强供电子基团

- NHCH2OCH3形成吸电-供电结构.从表1的计算结果可以看出, 6、7号化合物二阶极化率

比 N-甲氧甲基苯胺有显著的增大.这是因为- COCH3、- NO 2的吸电性都远远大于 H 的吸

电性,使共轭体系中电子流动性变大,共轭分子更易被极化,更易发生畸变,而较大地增强了

分子的微观倍频效应. 以上取代基吸电性强弱顺序为- NO 2> - OCH3> H, 这与1、6、7号分

子的二阶极化率大小顺序一致.

综合比较2～7号化合物的分子的二阶极化率可以得出这样的结论: 当共轭分子体系内

存在着吸电子基团和供电子基团时,其分子的二阶极化率应该较大, 如本系列中6、7号化合

物的二阶极化率就较大,而且7号化合物的二阶极化率在本系列中最大. 但5号化合物的二阶

极化率大于6号化合物的二阶极化率,说明双供电中心化合物的二阶极化率有可能大于吸电
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-供电结构化合物的二阶极化率.

2. 2　取代基位置不同对 vec的贡献

为了研究取代基在苯环上取代基位置对分子的二阶极化率的影响, 选取7个不同基团分

别取代不同位置的化合物, 进行计算研究, 结果见表2.

表2　不同取代基类型(R-C6H4-NHCH2OCH3)

的 vec( 10-30cm5esu-1)

序号 基团
位　置

P O m

8 OC H3 1. 58 2. 09 2. 31

9 NH2 2. 37 2. 70 2. 51

10 CH3 1. 37 1. 82 1. 63

11 OH 7. 93 6. 70 8. 53

12 F 2. 87 2. 07 2. 59

13 COCH3 5. 00 5. 08 4. 23

14 NO 2 64. 00 47. 10 52. 28

　　从表2的计算结果可以看出,这类化合物

取代基位置的不同对 vec有较大的影响. 该类

化合物苯环上有供电基团- NHCH2OCH3 ,

它同时也是一个体积较大的基团. 在苯环上

引入其他取代基团,分子不对称性增加得多,

对应的二阶极化率就大. 对于供电基团情况

如下: 8～10号以对位取代物的分子二阶极化

率 最 小, 邻、 间 位 取 代 物 的

分子二阶极化率较对位取代物有明显的增

加, 而且9号和10号化合物有惊人的相似之处, 即以邻位取代物的分子二阶极化率最大. 11

号12号以邻位取代物的分子二阶极化率最小. 8～12号取代基团的大小顺序为- OCH3> -

NH2 - CH3> - OH > - F. 通过分析, 发现取代基体积的大小与对、邻、间位取代物三者

二阶极化率的大小之间有一定的联系. 取代基体积大的在对位取代的化合物二阶极化率最

小;取代基体积小的在邻位取代的化合物二阶极化率最小;当取代基体积近似相等时, 对、

邻、间位取代物分子二阶极化率的大小顺序也完全相同.

当吸电子基团取代时,在结构上形成 A -D 二元取代结构.有关文献认为苯环上 A-D二

元取代化合物存在着 对位贡献最大,邻位次之,间位最小 的规律.从表2来看, 13号化合物

存在着 m< p< o , p o ,与上述规律近似吻合;而14号化合物则为 o< m< p,在邻位与间位

之间的关系上存在着较大的差异. 究其原因, - NHCH2OCH3是一个体积较大的基团,

- NO 2也是一个体积较大的基团, 这两个基团处于邻位时,由于空间拥挤而使硝基上氮-氧

双键的 p轨道不能与苯环上的 p轨道对称平行, 即硝基氮-氧双键与苯环的共平面性受到破

坏,减弱了硝基、苯环与- NHCH2OCH3的共轭离域,分子不对称性大大减弱,分子的二阶极

化率也显著减小, 故硝基在邻位取代的化合物二阶极化率处于最小状态.

3　结　　论

通过对 N-甲氧甲基苯胺类化合物的系统研究和分析,可以得出以下结论:

1) 吸电子基团的存在可以得到较大的二阶极化率;不对称性较强、供电性较弱的基团

的存在也可以得到较大的二阶极化率.

2) 供电基团在不同位置取代时,其二阶极化率大小顺序与供电子基团体积的大小密切

相关;当取代基体积近似时,对、邻、间位取代物分子二阶极化率的大小顺序也完全相同.

3) 吸电子基团在不同位置取代时, 其二阶极化率大小顺序也与吸电子基团体积的大小

相关.
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Abstract: In this paper, the second-order nonlinear optical polarizabilit ies of a series of N-

methoxy-methyl-anline der iv atives have been calculated. U sing the CNDO/ S-CI quantum

chemical calculat ion prog ram, the st ructur e dependence of their nonlinear optical propert ies

has been studied. It is pro ved to be very useful for so lving nonlinear opt ical problems.

Key words: second-or der nonlinear opt ical polarizabilit ies; n-methoxy-methyl-anl ine

derivat ives; quantum chemical calculat ion
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