
第４２卷　 第２期 原　 子　 与　 分　 子　 物　 理　 学　 报 Ｖｏｌ． ４２　 Ｎｏ． ２
２０２５年４月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＡＴＯＭＩＣ ＡＮＤ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＰＨＹＳＩＣＳ Ａｐｒ． ２０２５

!" #$" %&'" ()*+", -.-/, 0-1 .-2..; 37556

.-2..;

　

收稿日期：２０２３０４２０
基金项目：四川省科技计划项目（２０１９ＹＦＧ０２Ｊ２）；四川职业技术学院自然科学重点项目（２０２２ＹＺＡ００３，２０２２ＹＺＢ００５）
作者简介：张宇红（１９８３—），女，讲师，主要从事理论计算化学研究
通信作者：陈自然 Ｅｍａｉｌ：ｔａｎｇｋｅ０００１＠１６３．ｃｏｍ

双偶氮苯－二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，
１４ －四酮衍生物分子的二阶非线性光学性质
张宇红，李　 博，陈自然，李　 渊，徐友辉，张莉萍，何旭东
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摘　 要：使用密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｍ０６ － ２Ｘ方法、采用６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）基组，分别对２６个双偶氮－二苯
并［ｂ，ｉ］噻蒽－［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮衍生物分子进行结构优化与频率计算；使用含时密度泛函
理论（ＴＤ － ＤＦＴ）ＴＤ － Ｍ０６ － ２Ｘ方法计算了ａ１ ～ ｄ６分子的前线分子轨道与电子吸收光谱，采用有效场ＦＦ
方法研究了二阶非线性光学性质（ＮＬＯ） 研究结果表明，２６个噻蒽四酮类衍生物分子的能隙在１ ３３—２ ０２
ｅＶ范围，归属于有机半导体；最低能量吸收峰波长在６０１ ８ ～ ６０９ ５ｎｍ范围；在增大分子的二阶非线性光学
系数βμ（或β０）值方面，含相同偶氮苯基团或含不同偶氮苯基团分别引入到二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－［２，３ － ｂ］苯
－５，７，１２，１４ －四酮分子两侧的２，１０位优于２，９位，在２，１０位分别端接含推、拉基团的偶氮苯优于含相同给
电子基团的偶氮苯 在偶氮苯苯环对位分别端接强吸电子基（－ ＮＯ２）与强供电子基（如－ Ｎ（ＣＨ３）２、
－ Ｎ（Ｐｈ）３、－ Ｎ －苯基咔唑等）可增强体系的二阶非线性光学性能，获得性能良好的非线性光学材料
关键词：双偶氮；二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮；密度泛函理论；电子吸收光谱；二
阶非线性光学性质
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１　 引　 言
在现代光计算机、光信号处理、激光技术、

高密度数据存储、动态成像等高新技术产业中，
有机二阶非线性光学（ＮＬＯ）材料具有广阔的应用
前景［１，２］ 在这些领域的运用引起了理论与实验
化学工作者的广泛关注［３，４］  近年来，基于分子
内电荷转移（ＩＣＴ）的有机分子由于具有高柔韧性、
耐用性和易于合成等优点，成为非线性光学响应
的研究热点［５ － ７］ 这些研究工作集中于改变供体
－受主对及环扭转，期望ＩＣＴ过程的增强，并最
终达到ＮＬＯ性质的最大化［８ － １２］

醌构稠杂环类有机化合物，具有拟二维π共
轭结构与较强的分子内电荷迁移性，所以具有较
高的非线性光学性能［１３ － １５］ 稠杂环苯并噻蒽类材
料，兼有醌构材料与稠杂环类两者的优势，深受
化学研究者的关注［１６ － ２０］ 如高建荣［２１］课题组，以
２，３ －二氯－１，４ －萘醌和硫化钠为原料，合成了
二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－５，７，１２，１４ －四酮，实验
测得其具有较好的非线性光学性能．

偶氮类芳香有机化合物，通过Ｎ ＝ Ｎ双键可
加长共轭结构，形成优良电荷传输通道，电荷在
外电场的作用下极易迁移，显现出较好的非线性
光学性能 前几年，有关偶氮与醌构系列的二阶
非线性光学性能研究相对较多［２１，２２］，目前，相继
出现了将两者结合的分子结构与非线性光学性能
的实验研究报道［２３ － ２５］，但有关分子结构与性能关
系的理论研究报道极少 本工作理论计算图１所
示的ａ、ｂ、ｃ、ｄ等四系列双偶氮－二苯并［ｂ，
ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮
衍生物分子的无虚频结构、电子吸收光谱与二阶
非线性光学性质 探讨在二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－
［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮（母体分子）
的２、９位和２、１０位两侧分别引入含相同偶氮苯
基团（ａ与ｂ系列）和含不同偶氮苯基团（ｃ与ｄ系
列），对其非线性光学性能的影响；其次探讨在
偶氮苯环对位引入相同的－ ＮＯ２、 － ＮＨ２、 －
ＮＨＣＨ３、 － Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３与Ｎ －苯基咔唑

（－ ＣＡＳ）等基团对其非线性光学性能的影响；第
三，在母体分子的２号Ｃ原子上引入同一基团对
硝基偶氮苯，在９号或１０号Ｃ原子上分别引入－
ＮＨ２、 － ＮＨＣＨ３、 － Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３与Ｎ －
苯基咔唑（－ ＣＡＳ）等不同的基团，探讨其对非线
性光学性能的影响；为进一步设计合成性能优异的
含二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮类非线性光学材料，提供理论参考
２　 计算方法

密度泛函理论（ＤＦＴ）和含时密度泛函理论
（ＴＤ － ＤＦＴ）被广泛用于有机非线性光学性质计算
研究［２６ － ２９］  本文使用Ｇａｕｓｓｉａｎ １６ Ａ ０３［３０］程序，
基于Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）与Ｍ０６ － ２Ｘ ／ ６ －
３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）理论水平，对ａ、ｂ、ｃ、ｄ等四系
列二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮衍生物分子进行结构优化得到无虚
频最稳定结构，对稳定结构在计算其电子吸收光
谱；采用有限场方法与自编程序，计算二阶非线
性光学性质βｉｉｉ、βμ及β０，计算公式如下［８，２６ － ２９］：
βμ ＝ （μｘβｘ ＋ μｙβｙ ＋ μｚβｚ）／ （μｘ２ ＋ μｙ２ ＋ μｚ２）１ ／ ２

（１）
βｉ ＝ １ ／ ３∑

ｋ
（βｉｋｋ ＋ βｋｉｋ ＋ βｋｋｉ）　 ｉ，ｋ ＝ ｘ，ｙ，ｚ

（２）
β０ ＝ （βｘ２ ＋ βｙ２ ＋ βｚ２）１ ／ ２ （３）

其中，μｘ、μｙ、μｚ分别为偶极矩在ｘ、ｙ、ｚ方向的分
量，βｉ是一阶超极化率在ｉ方向的分量 βμ为偶极
矩方向的第一超极化率，β０ 为第一超极化率总有
效值（或静态第一超极化率）

计算ＮＬＯ时，坐标原点放在噻蒽环的中心，
共轭面为ＸＹ平面，Ｚ轴垂直于分子平面，Ｘ轴
与分子的偶极矩方向大致一致
３　 结果与讨论
３ １　 分子结构优化

在Ｍ０６ －２Ｘ ／ ６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）理论水平上，
分别对ａ、ｂ、ｃ、ｄ四个系列２６个分子进行结构
-
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图１　 ａ － ｄ系列有机分子的化学结构
Ｆｉｇ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａ － ｄ ｓｅｒｉｅｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

优化与频率计算 结果显示，２６个分子的最稳定
构型（无虚频）均为Ｃ１点群 图２为ｂ与ｄ系列
分子的构型优化结构示意图 由图可知，分子结
构中，双偶氮－二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ －

ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮的１２个衍生物分子
不共面，两支链二面角在１５５ ～ １５７ｏ范围，表明引
入不同的取代基对分子的结构影响不大

图２　 分子优化结构图
Ｆｉｇ ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍｓ

３ ２　 前线分子轨道和电子吸收光谱
分子的ＮＬＯ性质与基态和激发态的分子轨道

组成、电子跃迁等特征相关［７］  为探讨双偶氮－
二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮衍生物分子的电子跃迁本质，采用
含时密度泛函ＴＤ － Ｂ３ＬＹＰ计算ａ１ ～ ｄ６分子的前
线轨道本征能量及能隙值，计算结果分别见表１

有机半导体的能隙大致在１ ４—４ ２ ｅＶ［３１，３２］．
表１中数据显示ａ、ｂ、ｃ、ｄ四个系列２６个噻蒽
－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮类分子
的能隙在１ ３３—２ ０２ ｅＶ范围，表明所研究的２６
个噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮
类衍生物分子归属于有机半导体

从表１可知，在母体分子的２，９位与２，１０
;
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表１　 ２６个分子的前线分子轨道能级（单位ｅＶ·ｍｏｌ －１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｆｏｒ ｔｗｅｎｔｙ － ｓｉｘ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ （ｉｎ ｅＶ·ｍｏｌ －１）

Ｃｏｍｐｄ ＨＯＭＯ ／ ｅＶ ＬＵＭＯ ／ ｅＶ Ｅｇａｐ Ｃｏｍｐｄ ＨＯＭＯ ／ ｅＶ ＬＵＭＯ ／ ｅＶ Ｅｇａｐ ／ ｅＶ

ａ１ － ６ ０５６ － ４ ０３３ ２ ０２３ ｂ１ － ６ ０５７ － ４ ０３３ ２ ０２４

ａ２ － ５ ７５７ － ３ ７４４ ２ ０１３ ｂ２ － ５ ７５７ － ３ ７４４ ２ ０１３

ａ３ － ５ ６４６ － ３ ６６３ １ ９８３ ｂ３ － ５ ６５０ － ３ ６６２ １ ９８９

ａ４ － ５ ６０５ － ３ ６３９ １ ９６６ ｂ４ － ５ ６０７ － ３ ６３８ １ ９６９

ａ５ － ６ ３９８ － ４ ４２８ １ ９７０ ｂ５ － ６ ４００ － ４ ４２９ １ ９７１

ａ６ － ５ ４７６ － ３ ８９５ １ ５８０ ｂ６ － ５ ４７７ － ３ ８９４ １ ５８３

ａ７ － ５ ８０９ － ４ ０４９ １ ７５９ ｂ７ － ５ ８１６ － ４ ０４７ １ ７７０

ｃ１ － ６ ２２７ － ４ ２６０ １ ９６７ ｄ１ － ６ ２２８ － ４ ２６０ １ ９６８

ｃ２ － ６ ０４３ － ４ １５２ １ ８９１ ｄ２ － ６ ０４６ － ４ １５１ １ ８９５

ｃ３ － ５ ９２８ － ４ １２３ １ ８０５ ｄ３ － ５ ９３０ － ４ １２２ １ ８０８

ｃ４ － ５ ８５６ － ４ １１３ １ ７４３ ｄ４ － ５ ８５６ － ４ １１２ １ ７４４

ｃ５ － ５ ５３６ － ４ ２０１ １ ３３５ ｄ５ － ５ ５３５ － ４ ２００ １ ３３４

ｃ６ － ５ ８４２ － ４ ２６２ １ ５８０ ｄ６ － ５ ８４８ － ４ ２６３ １ ５８５

位Ｃ原子分别引入相同的含偶氮苯的取代基后所
得到的ａ、ｂ二系列分子，其中双偶氮－二苯并
［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －
四酮（ａ１与ｂ１分子）的能隙值最大 在２，９位与
２，１０位引入同一取代基，其前线轨道本征能量
及能隙值几乎没有变化，如ａ１与ｂ１、ａ４与ｂ４、
ａ６与ｂ６等 能隙值的变化趋势相同，按ａ１ － ａ２
－ ａ３ － ａ４ － ａ５ － ａ７ － ａ６与ｂ１ － ｂ２ － ｂ３ － ｂ４ － ｂ５ －
ｂ７ － ｂ６的顺序递减，即在ａ１与ｂ１分子的偶氮苯
环对位引入三苯胺所得到的ａ６与ｂ６分子能隙值
最小，偶氮苯环对位引入Ｎ －苯基咔唑所得到的
ａ７与ｂ７分子能隙值次之；在母体分子的２位Ｃ
原子引入对硝基偶氮苯，在９位或１０位分别引入
含－ ＮＨ２、 － ＮＨＣＨ３、 － Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３与
Ｎ －苯基咔唑（－ ＣＡＳ）等基团的偶氮苯取代基，
所得到的ｃ、ｄ二系列分子，前线轨道本征能量及
能隙值变化趋势与ａ、ｂ二系列分子类似 在偶氮
苯环对位引入三苯胺所得到的ｃ５与ｄ５分子能隙
值最小，偶氮苯环对位引入Ｎ －苯基咔唑所得到的
ｃ６与ｄ６分子能隙值次之；四个系列中，ｃ、ｄ系列
分子能隙值较小 预示在母体分子的两侧引入含
推、拉基团的偶氮苯系列分子最有利于电子跃迁

采用ＴＤ － Ｍ０６ － ２Ｘ方法，计算得到的ａ、ｂ、
ｃ、ｄ四个系列２６个分子的最高占据轨道（ＨＯ
ＭＯ）与最低未被占据轨道（ＬＵＭＯ）电子云密度分
布见图３ 由图３可以看出，ａ、ｂ二系列分子

ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ电子云分布相似，而ＨＯＭＯ电子
云离域性比ＬＵＭＯ大，这在ａ６、ａ７、ｂ６、ｂ７分子
中其尤为明显 ｃ、ｄ二系列分子ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ
电子云分布也十分类似，ＨＯＭＯ电子云主要分布
在含给电子基一侧，如ｃ５、ｄ５分子的ＨＯＭＯ电
子云主要分布在含－ Ｎ（Ｐｈ）３基团侧链端；偶氮苯
对位引入的－ ＮＨ２、 － ＮＨＣＨ３、 － Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ
（Ｐｈ）３与－ Ｎ －苯基咔唑（－ ＣＡＳ）等基团上的Ｎ原
子上的ｎ电子对ＨＯＭＯ电子云有贡献，它们均属
于成键π轨道 ＬＵＭＯ电子云主要分布在含－ ＮＯ２
侧链端， － ＮＯ２上的Ｎ、Ｏ原子上的ｎ电子对ＬＵ
ＭＯ电子云有贡献，它们为π反键轨道 对于
ａ、ｂ二系列当ＨＯＭＯ电子跃迁到ＬＵＭＯ时，电子
云从偶氮苯侧链端向二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３
－ ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮集中 对于ｃ、ｄ
二系列，电子云从含给电子偶氮苯侧链端向含
－ ＮＯ２侧链端集中
采用ＴＤ － Ｍ０６ － ２Ｘ方法计算ａ１ ～ ｄ６等２６个

分子的电子吸收光谱 由于ａ与ｂ、ｃ与ｄ系列数
据变化不大，因此，表２仅列出了ｂ１ ～ ｂ７（除ｂ５
外）及ｄ１ ～ ｄ６等１２个分子的电子吸收光谱数据
由表２可知，ｂ１与ｄ１分子６ － ３１１ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）最
低能量电子跃迁吸收波长最小，分别为５９６ ４ｎｍ、
６０１ ８ ｎｍ ｂ４、ｂ６、ｂ７与ｄ４、ｄ５、ｄ６六个分子，
由于是在ｂ１与ｄ１分子的单侧或双侧偶氮苯环对
位端接了较强给电子基团－ Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３
0
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图３　 ２６个分子前线分子轨道
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｏｆ ｔｗｅｎｔｙ － ｓｉｘ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

表２　 电子吸收光谱数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｃｏｍｐ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ λ ／ ｎｍ Ｅ ／ ｅＶ ｆ Ｍａｊｏｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｂ１

Ｓ０→Ｓ１ ５９６ ４ ２ ０７ ０ ００６

Ｓ０→Ｓ６ ４０１ ５ ３ ０９ １ １９１１

ＨＯＭＯ→ＵＭＯ （２４％）
ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ（６８％）
ＨＯＭＯ→ＵＭＯ （４０％）

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（３１％）

ｂ２

Ｓ０→Ｓ１ ５９９ ３ ２ ０７ ０ ００４６

Ｓ０→Ｓ７ ３８４ ６ ３ ７８ １ ２３３３

ＨＯＭＯ→ＵＭＯ （５４％）
ＨＯＭＯ －２→ＵＭＯ （２６％）
ＨＯＭＯ ＋１→ＬＵＭＯ ＋１（３３％）
ＨＯＭＯ －２→ＵＭＯ （２９％）

ｂ３

Ｓ０→Ｓ１ ６０１ ４ ２ ０６ ０ ００６２

Ｓ０→Ｓ６ ４０１ ６ ３ ０９ １ １６２２

ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ（６８％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（２６％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（３２％）

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（３０％）

ｂ４

Ｓ０→Ｓ１ ５９８ ２ ２ ０８ ０ ００７９

Ｓ０→Ｓ５ ４１２ ５ ３ ０１ １ ２８２２

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ （１５％）
ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ （７７％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（４１％）

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（３３％）

ｂ６

Ｓ０→Ｓ１ ５９９ ９ ２ ０８ ０ ００５４

Ｓ０→Ｓ５ ４２１ ２ ９５ １ ０４６７

ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ （８８％）
ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ ＋２（７％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ （５６％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（２３％）

ｂ７

Ｓ０→Ｓ１ ５９９ ５ ２ １ ０ ００３９

Ｓ０→Ｓ７ ３７８ ６ ３ ２８ １ １０６

ＨＯＭＯ －４→ＬＵＭＯ （８８％）
ＨＯＭＯ －４→ＬＵＭＯ ＋２（７％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（４９％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（１９％）

（续表２）
Ｃｏｍｐ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ λ ／ ｎｍ Ｅ ／ ｅＶ ｆ Ｍａｊｏｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｄ１

Ｓ０→Ｓ１ ６０１ ８ ２ ０４ ０ ００２３

Ｓ０→Ｓ９ ３３７ ２ ３ ６８ １ ０１２９

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（７４％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（１３％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（３６％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋２（１９％）

ｄ２

Ｓ０→Ｓ１ ６０３ ４ ２ ０５ ０ ００３９

Ｓ０→Ｓ７ ３８６ ６ ３ ２１ ０ ７４８２

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ （５３％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（１６％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（３１％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（２６％）

ｄ３

Ｓ０→Ｓ１ ６０１ ９ ２ ０６ ０ ００５

Ｓ０→Ｓ６ ４０５ ２ ３ ０６ ０ ５８７５

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ （６３％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（２０％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（３１％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（２２％）

ｄ４

Ｓ０→Ｓ１ ６０３ ４ ２ ０６ ０ ００５７

Ｓ０→Ｓ５ ４１４ ８ ２ ９９ ０ ６１５１

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ （６３％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（２２％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（３１％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（２７％）

ｄ５

Ｓ０→Ｓ１ ６０９ ６ ２ ０３ ０ ００４

Ｓ０→Ｓ５ ４３０ ２ ２ ８８ ０ ３７０２

ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ（７２％）
ＨＯＭＯ －１→ＬＵＭＯ ＋１（１５％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ （５４％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（２５％）

ｄ６

Ｓ０→Ｓ１ ６０９ ５ ２ ０３ ０ ００３１

Ｓ０→Ｓ７ ３８３ １ ３ ２３ ０ ５１６４

ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ（７５％）
ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ ＋１（１１％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（５１％）
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋１（２８％）

/
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与Ｎ －苯基咔唑，分子共轭范围增大，致使分子
最低能量吸收峰波长发生红移，ｂ４与ｄ４、ｂ６与
ｄ５、ｂ７与ｄ６相比，由于在分子两侧分别引入了
推、拉电子基团，最低能量电子跃迁吸收波长与
最强吸收峰波长均有不同程度的红移 这主要是
由于电子跃迁本质不同，对于分子最低能量吸收
峰，ｄ４与ｄ５主要源于ＨＯＭＯ － １→ＬＵＭＯ、ＨＯ
ＭＯ － １→ＬＵＭＯ ＋ １的混合电子跃迁，ｄ６主要源
于ＨＯＭＯ －２→ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ － ２→ＬＵＭＯ ＋ １的
混合电子跃迁，它们均归属于Ｓ０→Ｓ１跃迁；而分
子的最强吸收峰，ｄ４、ｄ５主要源于Ｓ０→Ｓ５的ＨＯ
ＭＯ→ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ＋ １的混合电子跃
迁；ｄ６主要源于Ｓ０→Ｓ７的ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ
→ＬＵＭＯ ＋１的混合电子跃迁

综上所述，ａ、ｂ、ｃ、ｄ四个系列分子，链端
基团给电子能力按－ ＮＨＣＨ３→ － Ｎ（ＣＨ３）２→Ｎ －
苯基咔唑（－ ＣＡＳ）→ － Ｎ（Ｐｈ）３依次增强，电子跃
迁能相对减小，最低能量吸收峰红移，电子易被
激发跃迁 ｂ系列与ｄ系列相比，由于在分子两侧
分别链接了推、拉电子基团，故最低能量与最强

吸收峰均明显红移 据此可预测ｄ系列更具有较
强的二阶非线性光学性质
３ ３　 二阶非线性光学性质

对优化得到的２６个双偶氮－二苯并［ｂ，ｉ］
噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮衍
生物分子稳定结构，使用６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）基组，
采用长程较正杂化泛函ＣＡＭ － Ｂ３ＬＹＰ，分别计算
其在ｘ、ｙ、ｚ方向的分量μｘ、μｙ、μｚ，二阶非线
性光学性质的各三阶张量分量见表３ 表中βμ为
偶极矩方向的第一超极化率，β０为第一超极化率
总有效值（或静态第一超极化率）

由表３可知，２６个分子，ａ、ｂ系列１４个分
子偶极矩μ变化，无明显变化规律 ｃ、ｄ系列１２
个分子，按ｃ１ － ｃ５ － ｃ２ － ｃ３ － ｃ４ － ｃ６与ｄ１ － ｄ５
－ ｄ２ － ｄ３ － ｄ４ － ｄ６顺序增大 从分量看，μｘ值较
大，说明Ｘ轴方向分量的贡献相对较大 ａ、ｂ系
列中，ａ５与ｂ５二阶非线性光学系数最小，表明
在母体分子ａ１与ｂ１的两个偶氮苯环对位引入－
ＮＯ２后，会显著降低分子的二阶非线性光学性能

图４　 ａ、ｂ、ｃ、ｄ四系列分子β０的值
Ｆｉｇ ４　 β０ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｆ ｓｅｒｉｅｓ ａ，ｂ，ｃ，ａｎｄ ｄ

　 　 图４为四个系列的β０值图 从图中β０值可明
显看出，ａ、ｂ系列中，按ａ１ － ａ２ － ａ３ － ａ４ － ａ６ －
ａ７与ｂ１ － ｂ２ － ｂ３ － ｂ４ － ｂ６ － ｂ７顺序，二阶非线
性光学系数βμ（或β０）增大，说明分子两侧基团给
电子能力增强有利于增大分子的βμ（或β０）值；ｂ４
与ａ４、ｂ６与ａ６、ｂ７与ａ７相比，前者的β０比后者
大约一倍，表明在母体分子两侧的２，１０位分别
引入含相同偶氮苯基团（如两侧分别引入－ Ｎ
（Ｐｈ）３基团的ａ６与ｂ６分子），优于２，９位引入；
二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮的２，１０位两侧分别引入含相同偶

氮苯基团，能提高分子的二阶非线性光学性能．
ｃ、ｄ系列中，按ｃ１ － ｃ２ － ｃ５ － ｃ３ － ｃ４ － ｃ６与ｄ１
－ ｄ２ － ｄ３ － ｄ４ － ｄ５ － ｄ６顺序，二阶非线性光学系
数βμ（或β０）增大，ｃ５反常 ｄ４与ｃ４、ｄ５与ｃ５、
ｄ６与ｃ６相比，前者的β０值比后者均增大，说明
在二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮的２，１０位引入含推、拉基团的偶
氮苯基，优于２，９位引入 ｃ、ｄ系列中的１２个
分子，βｘ最大，βｙ次之，βｚ最小，βｘ对βμ（或β０）
的贡献占主导，表明在ｘｙ平面内的电荷转移是产
生二阶非线性光学性质的主要原因 ｄ系列分子的
<
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表３　 ａ１—ｄ６分子的偶极矩μ （单位ａ ｕ）和二阶非线性光学性质β （单位１０ －３０ ｅｓｕ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔｓ μ （ｉｎ ａ ｕ）ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ － ｏｒｄｅｒ ＮＬＯ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ β ｏｆ ａ１—ｄ６ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ （ｉｎ １０ －３０ ｅｓｕ）

Ｃｏｍｐ μｘ μｙ μｚ μ βｘ βｙ βｚ β０ βμ

ａ１ ０ ０００ ０ ０００ １ １１８ １ １１８ － ０ ００３ ０ ００２ － ９ ９７８ ９ ９７８ － ９ ９７８

ａ２ ０ ０００ ０ ０００ － ２ ３７３ ２ ３７３ １６ ４４７ － ７ ００４ ４７ １０８ ４７ １０８ － ４７ １０８

ａ３ ０ ００１ ０ ０００ － ２ ２９１ ２ ２９１ － ０ ０６９ － ０ ０２１ ６４ ７８５ ６４ ７８５ － ６４ ７８５

ａ４ ０ ０００ ０ ０００ ２ １５０ ２ １４９ － ０ ０５６ ０ ０１２ ７９ １４６ ７９ １４６ － ７９ １４６

ａ５ ０ ０００ ０ ０００ － ０ １３５ ０ １３５ ０ ００６ － ０ ００３ ６ ７０４ ６ ７０４ － ６ ７０４

ａ６ ０ ０００ ０ ８８３ ０ ０００ ０ ８８３ ０ １６１ － ６０ １２７ ０ ００５ ６０ １２７ － ６０ １２７

ａ７ ０ ０００ － １ ５３９ ０ ００１ １ ５３９ ０ ３１４ １２１ ３４２ ０ ０４９ １２１ ３４３ － １２１ ３４３

ｂ１ ０ ０００ － ０ ７９３ － ０ ８５３ １ １６５ ０ ０１６ ２１ ３８１ ０ ２４３ ２１ ３８２ － １４ ７３８

ｂ２ ０ １９５ － ２ ０２５ － ０ ９１７ ２ ２３２ ０ ４８６ ８７ ４６７ ５ ８８２ ８７ ６６６ － ８１ ７５４

ｂ３ － ０ ０９０ ２ ３９６ － ０ ９４６ ２ ５７７ － ０ ４１７ － １１６ １４４ ６ ５８２ １１６ ３４６ － １１０ ４６０

ｂ４ ０ ０００ ２ ６８１ － ０ ８６７ ２ ８１８ － ０ ２２１ １３７ ５０１ ５ ９９５ １３７ ６３２ － １３２ ６７６

ｂ５ ０ ０００ － １ ６０８ － ０ ８２７ １ ８０８ ０ ００１ ５ ９４１ － ４ ２３４ ７ ２９５ － ３ ４４７

ｂ６ ０ ０００ ０ ４９７ － ０ ８５５ ０ ９８８ ０ ６９４ － １２４ ２１３ ０ ５３８ １２４ ２０５ － ６２ ８７３

ｂ７ ０ ００３ １ ５８８ － ０ ８４５ １ ７９９ ２ １４５ － ２１８ ３９１ ６ ７７１ ２１８ ５０９ － １９５ ５６０

ｃ１ － ２ ３２７ ０ ５０１ ０ ６７４ ２ ４７４ ３８ ４１４ － ４ ４１６ － ３ ７４４ ３８ ８４８ － ３８ ０４９

ｃ２ － ３ ４５８ ０ ６５２ １ ３１７ ３ ７５７ １１９ ５６７ － １４ ５１０ － ２５ ６９１ １２３ １５４ － １２１ １７０

ｃ３ ３ ９７５ － ０ ９７２ １ ０５２ ４ ２２５ － １６１ ８０５ ２７ ７２７ － ３３ ０５３ １６７ ４５８ － １６６ ８３２

ｃ４ － ３ ８８５ ０ ５４１ － ０ ８５３ ４ ０１５ １６７ ８０１ － ６８ ３４３ ０ ９３４ １８１ １８７ － １７１ ８１７

ｃ５ １ ９９３ ０ ３０４ ０ ２０２ ２ ０２６ － １３９ ７１０ － １９ ８８８ － ８ ３８９ １４１ ３６９ － １４１ ２５０

ｃ６ － ３ １０７ ０ ６４８ ０ ０９８ ３ １７５ ２５０ ６４０ － ４３ １８５ － １３ ４１１ ２５４ ６８７ － ２５４ ４７０

ｄ１ ２ １６９ － ０ ２７８ － ０ ７９２ ２ ３２５ － ３５ ４７７ － １０ １６８ － ２ ２４７ ３６ ９７４ － ３１ １０７

ｄ２ ３ １７３ ０ ５０３ － １ １０８ ３ ３９９ － １０９ ６８０ － ４６ ６８５ ０ １４３ １１９ ２０１ － １０９ ３７０

ｄ３ － ３ ７３３ ０ ４３７ － ０ ７９４ ３ ８４１ １４１ ５２３ － ６０ ７８４ １ ３０１ １５４ ０３１ － １４４ ７１２

ｄ４ ４ ２０１ － ０ ８８５ １ ０６９ ４ ４２５ － １８０ ２７８ ２５ ０２３ － ３８ ８９１ １８６ １１５ － １８５ ５８１

ｄ５ － ２ ７３１ － ０ ６４１ － ０ ６８０ ２ ８８７ ２４２ １７７ － ６２ ６０７ ０ １９９ ２５０ １３８ － ２１５ ２８０

ｄ６ － ２ ７４３ － ０ ６５３ － ０ ６６８ ２ ８９８ ２６４ ８９６ － ６９ ６６０ ０ ５６４ ２７３ ９０３ － ２３５ ５６０

β０约是ｂ系列分子的１ ４倍（如ｄ６与ｂ７相比），
说明引入含推、拉基团的偶氮苯优于含相同给电
子基团的偶氮苯；按－ ＮＨＣＨ３→ － Ｎ（ＣＨ３）２→ －
Ｎ（Ｐｈ）３→ － Ｎ －苯基咔唑（－ ＣＡＳ）次序，随链端
基团给电子能力增强（如ｄ系列，按ｄ１、ｄ２、ｄ３、
ｄ４、ｄ５、ｄ６顺序），β０值增大；供电子能力较强
的－ Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３与－ Ｎ －苯基咔唑取代
（如ｄ４、ｄ５、ｄ６分子）的β０值是供电子能力最弱
的－ ＮＨ２取代（ｂ２、ｄ２分子）的１ ５ ～ ２ ４倍；β０值
在１８６ １２ × １０ －３０ ～ ２７３ ９０３ × １０ －３０ ｅｓｕ范围，比
我们课题组前期研究的偶氮化合物的二阶极化率
（２１ ６２ × １０ －３０ ～ ４０ ６１ × １０ －３０ ｅｓｕ）增大了一个数
量级［２９］，表明所设计的体系，能改善体系的二阶
非线性光学性质

４　 结　 论
在Ｍ０６ －２Ｘ ／ ６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）理论水平，分

别对２６个双偶氮－二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３
－ ｂ］苯－ ５，７，１２，１４ －四酮衍生物分子进行
结构与频率计算；使用含时密度泛函理论ＴＤ －
Ｍ０６ － ２Ｘ方法和６ － ３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）基组计算了ａ１
～ ｄ６的前线分子轨道与电子吸收光谱，根据有效
场ＦＦ方法计算其二阶非线性光学性质 计算结果
表明，２６个噻蒽四酮类衍生物分子归属于有机半
导体 ２６个分子的最低能量吸收峰波长在６０１ ８
～ ６０９ ５ｎｍ范围；对于二阶非线性光学性能，在
二苯并［ｂ，ｉ］噻蒽－ ［２，３ － ｂ］苯－ ５，７，
１２，１４ －四酮分子两侧的２，１０位分别引入含相
4



第４２卷 原　 子　 与　 分　 子　 物　 理　 学　 报 　 第２期 　

.-2..;

　

同偶氮苯基团（如ａ６与ｂ６分子）、或含不同偶氮
苯基团（如ｃ５与ｄ５分子）优于２，９位；ｄ系列分
子的二阶非线性光学系数βμ（或β０）值比其它系列
分子明显增大，表明端接含推、拉基团的偶氮苯
优于含相同给电子基团的偶氮苯 按ｂ４→ｂ６→ｂ７
与ｄ４→ｄ５→ｄ６顺序，β０值增大，说明在偶氮苯苯
环对位分别端接强吸电子基（－ ＮＯ２）与强供电子
基（如－ Ｎ（ＣＨ３）２、 － Ｎ（Ｐｈ）３、 － Ｎ －苯基咔唑
等）有利于改善体系的二阶非线性光学性质，从
而可获得性能良好的二阶非线性光学材料
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