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采用从头算 *+ ,-,.,/ 0*1.12234/56783(#9方法，对以 (3苯基香豆素为母体的香豆素系列衍生物分子进行了几何
优化，计算了它们的分子二阶非线性光学系数!值，分析了其分子结构、取代基类型和取代位置对!值的影响，并
对计算结果所反映的规律性进行了探讨 :
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# H 引 言

随着高科技的迅猛发展，非线性光学（IJK）材
料在光电通讯、光学信息处理和集成电路等方面起

着越来越重要的作用［#—(］: 有机二阶 IJK材料具有
非线性光学系数高、响应时间短、抗光学损伤阈值

高，并且可根据要求进行分子设计等优异性能而受

到极大关注［)—8］: 如何克服有机材料热稳定性低、
透光性差等缺点，优化其综合性能是其得以广泛应

用的关键 :
香豆素类衍生物具有作为非线性光学材料的非

常重要的性质：颜色较浅、透光性好、热稳定性高以

及分子平面性好等特点［&，>］: 本文利用从头算方法
计算研究了香豆素的衍生物 (3苯基香豆素类分子
的二阶非线性光学性质及电子性质，讨论了取代基

和取代位置对此类分子的二阶 IJK系数的影响，以
期为寻找性能优良的二阶非线性光学材料提供理论

依据 :

" H 计算方法

受均匀静电场微扰的分子，其分子超极化率张

量与能量的关系可用下式表示［%］：
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其中 !（$）为分子未受微扰的能量，!
（$）为分子的永

久偶极矩，"!是外电场在 ! 方向的分量，"为线性极
化率张量，#和$分别是分子的一阶和二阶超极化
率张量 : 这样#就可以表示成 % 对 & 的微分形式：
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为了能跟实验值比较，用下式将!!"#转化为!N25：
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包含有限场微扰项的分子哈密顿算符
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,

! L #
-!·&， （’）

+$ 是没有受到微扰的分子哈密顿算符，#
,

! L #
-!·& 是

外加电场对分子的微扰项 :
分子的稳定几何构型用 *+ ,-,.,/ 04方法［#$—#"］，

在标准基组 P04783(#9水平上进行了全结构优化，
在此基础上，用含时 0*1.12234/56（QR04）方法，在 83
(#9水平上计算了外场为 #$8)-@的!值 : 全部计
算利用 9ST?UU［#(］软件包完成 :

( H 结果与讨论

为了进行比较研究，我们首先对香豆素和 (3苯
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基香豆素的分子结构进行了几何优化，并计算了它

们的二阶非线性光学系数!!"#值，分别为 $%&’( 和

&)%*’+（ , &)- +) "./），可见取代苯基后化合物的!!"#

值明显增大 0 由优化结果可知，香豆素分子的平面
性非常好，而 +1苯基香豆素中苯基与香豆素部分并
不在同一平面上，二者有大约 223的二面角，它们优
化后的分子结构及坐标系如图 & 0 将优化后二者的

键长数据列于表 &中，它能够反映分子体系的共轭
程度 0 由键长数据可以看出，取代了苯环后对原香
豆素体系的共轭程度影响非常小，并且连接苯环与

香豆素之间的键长长度为 &%24 , &)- &) 5，是典型的
6—6单键，说明苯环并没有与香豆素形成共轭体系
使整个分子的共轭程度增大 0
分子的共面性及其共轭程度都会在很大程度上

图 & 香豆素（7）与 +1苯基香豆素（8）的分子结构及其坐标系

表 & 香豆素与 +1苯基香豆素的键长数据（&) - &)5）

化合物 6&—6’ 6’—6+ 6+—62 62—6&) 6&—6* 6*—6&) 6’—6&& 6+—6&’

香豆素 &%+99 &%2$* &%++( &%2$’ &%+9$ &%+4* &%’)9 —

+1苯基香豆素 &%+92 &%29$ &%+22 &%224 &%+9+ &%+4( &%’)9 &%24$

表 ’ 母体分子及其 9位取代的三种化合物的基态和第一激发态的电荷分布

编号 : 6:+ ;< 6=

基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态

& - )%4)$ - )%4&* - )%4)4 - )%4’& - )%4)2 - )%4&4 - )%4)2 - )%4&4

’ )%4&$ )%99$ )%4&$ )%99$ )%4&2 )%99+ )%4&2 )%99’

+ - )%&9* - )%&)( - )%&4+ - )%&)( - )%&9( - )%&)( - )%&9( - )%&)(

2 - )%)99 - )%&+) - )%)9’ - )%&+& - )%)9$ - )%&’$ - )%)9$ - )%&’$

$ - )%&(( - )%&$* - )%&$( - )%&$9 - )%&(+ - )%&$$ - )%&(’ - )%&$$

( - )%’&’ - )%&*( - )%’’+ - )%’)2 - )%&$$ - )%&+* - )%&(+ - )%&24

9 - )%&4( - )%&*+ )%)&’ - )%))4 - )%+42 - )%+9* - )%+’& - )%+&(

4 - )%&4& - )%&4) - )%’)+ - )%&4( - )%&&) - )%&&) - )%&’& - )%&’&

* )%+4( )%+() )%+*+ )%+() )%+49 )%+(+ )%+49 )%+(+

&) - &%)’ - )%)+* - )%&&) - )%)+9 - )%)*9 - )%)+( - )%)*$ - )%)+$

&& - )%$+& - )%242 - )%$++ - )%24( - )%$$’ - )%29$ - )%$’) - )%292

&’ - )%))$ - )%)(& - )%))2 - )%)(& - )%))9 - )%)$* - )%))9 - )%)$*

&+ — — - )%24) - )%299 )%&4* )%&(9 )%&’2 )%&)2

影响分子内电荷转移的程度，从而对!值产生很大
影响［&2，&$］0 我们用从头算方法计算了 +1苯基香豆素
的基态和第一激发态的电荷分布情况，计算结果列

于表 ’ 0 结果清楚的显示了从基态到第一激发态分
子内主要的电荷转移路线：一条是向着苯基的，转移

路线为 6$—6&)—62—6+—6&’；另一条是向着羰基

的，转移路线为 6$—6&)—62—6+—6’—>&& 0 其中

6&’和 6’ 上的电荷变化量分别为：- )%)$(，- )%)2)，
说明在 +1苯基香豆素中，苯基和羰基都做了弱的吸
电基团，这两条路线大致都是朝向同一方向，二者相
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互加强导致电荷转移程度增大，因而! 值必然
增大 !
不同类型的取代基和不同的取代位置对化合物

的二阶非线性光学系数的影响是不同的 ! 在本文中

我们以 "#苯基香豆素为分子母体在其 $，%，&，’四个
位置上分别取代氨基、甲氧基、羟基等六种基团，构

成 ()种不同类型的香豆素衍生物，计算了它们的!
值 ! 将计算结果列于表 "中 !

表 " "#苯基香豆素衍生物的!值（ * +, - ", ./0）

取代基 !值 $ % & ’

12( !!!! (34", ,3"4( )+3,44 +3+)’

!""" - "3"$& - ,3&+% 43444 &34)$

!### - ,3,(+ - ,3%4+ - (3+4% - +3$)"

!5.6 )3)$% +3,&, )(3"$$ ’3+&)

782" !!!! ++3&$" ++3,’% +$3&&) "3,",

!""" - +34+$ "3&’’ &3(4+ - %3)(+

!### - ,3&%$ - ,3),’ +3%’, ,3)+’

!5.6 ++34"( ++3&(" +&3)$4 &3++(

72 !!!! )3,%, +,3&&4 +,3,)% - "3())

!""" - +3,+’ +3$"& &34,4 %3’$$

!### ,3’+& - ,3’+, - +3’"( +3)",

!5.6 )3(%$ +,34+’ +"3()+ &3&+&

82" !!!! - ’3%4$ ’3$%) ,3$&’ $3’%%

!""" - %3,$4 $3+%4 %3%), %3("&

!### +3(&’ +3("% - +3%+& +3"+(

!5.6 +,3%&) +,3,&4 %3’$’ ’3%%(

9: !!!! - +&3$%) ++3&44 +3",% 43,&"

!""" - "3",4 - ,3+$, %3%"+ - +(3&+,

!### ,3$4& - ,3%’4 - +3%&, +3%(4

!5.6 +&3’’( ++3’(, %34%+ +$3&,,

8; !!!! - +’3)’& - +(3&%4 "34+, - ++3$+&

!""" - ,3((, ,3%(" %3%%+ - ++3""+

!### ,3&+" - ,3&$& - +3%%, +3&",

!5.6 +’3$,( +(3’,& &34,+ +%3()4

由表 "中所得到的计算结果我们可以看出，取
代基团和取代位置的不同对衍生物分子的二阶非线

性光学系数值的影响是有一定规律的，为了更直观

的进行讨论，我们综合表 "中的数据以取代位置为
横坐标，!5.6值为纵坐标，对同一取代基团取代不同

位置时分子!5.6值的变化规律作图（如图 (），结果发
现当取代基团为甲基、溴和氯时，衍生物的!5.6值随

取代位置的变化有相似的规律，将这三组数据一同

归入图 (（<）；而当取代基为氨基、甲氧基和羟基时
衍生物的!5.6值随取代位置的变化规律也基本相似

并且明显与上面三组不同，我们同样将其归入图 (

（=），图中的横线表示母体分子的!5.6值 !
综合观察图 (中（<），（=）两图我们注意到，与其

他三个位置相比较，&号位是一个比较特殊的位置，
在图 (（<）中 &号位处于最低点，而在图 (（=）中 &号
位则成了最高点 ! 为了更清楚的研究不同基团取代
&号位时!5.6值的变化规律，我们将各基团取代 &号
位时衍生物的!5.6值和母体分子的!5.6值单独列表，

如表 ) !
从表 )中我们发现，六个基团取代 &号位时对

分子!5.6值贡献的大小顺序为：12( > 782" > 72 >
2> 8; > 9: > 82"（基团供电性强弱顺序为：12( >
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图 ! 取代位置对!"#$值的影响

表 % 不同基团取代 &位 ’(苯基香豆素时衍生物的!"#$值（ ) *+,’+#-.）

取代基 / 0/! 12/’ 1/ 2/’ 34 25

!"#$值 *+67!’ %!6’88 *&6%87 *’6!%* 96:8: 9679* &67+*

12/’ ; 1/ ; 2/’ ; 34 ; 25）［*9］，与母体分子的!"#$值

相比较，可以将这六个取代基取代后的衍生物分为

两类，一类是活化苯环的强供电子基团氨基、甲氧基

和羟基取代的衍生物，它们取代后其分子的!"#$值

都比母体分子的要大，并且三者对分子二阶 0<1系
数贡献的大小顺序与其供电性强弱顺序是一致的 =
这说明取代强的供电基团有利于分子!"#$值的提

高，并且供电性越强的基团对分子!"#$值的贡献就

越大 = 这是由于氨基、甲氧基和羟基都是很强的供
电基团，取代后能够促使电子更强烈的向吸电中

心转移，电荷转移程度显然比未取代时的母体分子

要大，并且电子是向着苯基和羰基的方向转移，转移

方向基本一致，两条路线上的电荷相互叠加，这就必

然会导致!值的增加，基团供电性越强它所引起的
电荷转移程度就越大，相应的!值也就越大，因此

!值的大小顺序与这三个基团供电性的强弱顺序是
一致的；另一类是甲基、溴和氯取代的衍生物，这

三个衍生物分子的!值反而比未取代时母体分子
的!值还要小，也就是说，在对分子二阶 0<1系数
的贡献方面这三个基团呈现出钝化效应 = 由于溴和
氯在不同的化学环境中能够呈现出供电、吸电两

种性质，为了研究它们取代了 ’(苯基香豆素后对分
子内电荷转移的影响，我们计算了这三个衍生物的

基态和第一激发态的电荷分布情况 = 计算结果列
于表 ! =
由表 !中的电荷分布数据我们可以看出，从基

态到第一激发态，溴和氯上的电子密度都有所增加，

而它们取代的 &号位上的碳原子的电子密度都降低
了，由此可知，二者在化合物中都做了吸电子基团；

另外，从表中数据可以清楚的看到苯基和羰基也是

吸电基团，其吸电方向与溴和氯的吸电方向相反，这

样两个方向上的电子转移部分抵消，导致取代后衍

生物的!值减小 = 而甲基的电荷转移情况与溴、氯
不同，甲基碳原子上的电荷变化量很小，表现出一定

的惰性，对整个分子的电子转移影响不大 =
从图 !（>），（?）中我们还可以看出，当取代基为

溴和氯时，取代在 8，9，:位均使衍生物的!"#$值有所

增加；而当取代基为氨基时，情况恰恰相反，取代的

这三个位置均使衍生物的!"#$值减小，其中取代 9
号位时!"#$值最小，这是因为氨基取代在 9 号位时
与 *号位的供电子基团氧处于对位，导致了强烈的
对位电荷转移抵消，因此衍生物的!"#$值必然降低 =
而氨基取代的 8，:位由于处在氧的邻间位上，使电
荷转移抵消较少，因此衍生物的!"#$值也比取代在 9
号位时的稍大 =
在图 !（>）中我们又发现当甲基作为取代基时，

取代的 8，9，:三个位置对衍生物分子的!"#$值基本

没有影响 = 说明甲基在此是一个很惰性的基团 = 优
化后的分子结构数据显示取代甲基后 ’(苯基香豆
素与甲基之间的键长都约为 *68* ) *+, *+ @，是典型
的 2(2单键，不能与母体形成共轭体系；并且与甲基
相连的母体分子中苯环上的碳原子是 -A! 杂化，其
电负性虽然比 -A’ 杂化的甲基碳原子稍大，但是差
别很小 = 这两方面的原因造成了甲基的供电惰性而
使取代后衍生物的!"#$值变化不大 =

另外我们注意到当取代基为甲氧基时，如图 !
（?），只有 : 号位取代后使母体的!"#$值降低，甲氧

基作为供电子基团取代在 :号位时，电荷主要向着
羰基和 ’位取代的苯基两个方向转移，由于一部分
电子是沿着 2:—2&—29—28—2*+—2%—2’—2*!的

路线向苯环转移，另一部分是沿着 2:—27—1*—2!
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的方向，这两条路线在 ! 轴方向上相互叠加，而在 "
轴方向上则是相互抵消的，导致!!!!值与!"#$值接

近，而!%%%值较小，总体上使!"#$值减小 & 所以当取代
基为甲氧基时，’号位不是理想的取代位 &

( ) 结 论

本文通过理论计算对 *+苯基香豆素系列衍生
物分子的二阶非线性光学性质进行了讨论，结果得

到以下结论：,）这类化合物具有较大的分子二阶非

线性光学系数，是一类值得深入研究的有机非线性

光学材料；-）当取代基团为氨基、甲氧基、羟基和取
代基团为溴、氯、甲基时分子的二阶 ./0系数各自
具有相似的变化规律；*）当取代位置是 1号位时，氨
基、甲氧基和羟基的取代对分子!"#$值的增加是有

利的；(）对于 2，3，’位来说，溴和氯是较为理想的取
代基；2）当取代基团为甲氧基时，’号位对分子二阶
./0系数的提高是不利的；3）当取代基团为甲基时，
四个位置的取代对此类化合物分子的二阶 ./0系
数的提高都是不利的 &
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