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某些有机晶体的倍频效应与

分子偶极矩之间的关系

李宋贤 李俊笼 陈建中 吴柏昌

(福州大学化学系〉 〈中国科学院福建物构所〉

提要:初步论证了有机共辄分子的偶极矩与其倍频效应的联系，并采用 EHMO

法对 4一硝基咣咬-1-氧的 8 位和 2 位甲基衍生物及 4-硝基苯胶的 2 位和 8 位卤素衍

生物的分子偶极矩进行了理论计算p 合成并测定了它们的倍频性能和偶极矩。实验

结果与理论预测规律相吻合。

Relationship between molecular dipole moments and frequency 

doubling effects in some organic crystals 

Li Songxiαr~) Li Junqian) Cheu Jiαnzhong 

(Department of Chemistry, Fuzhor Univers.ity) 

Wtt Bocha叼

(Fujian Inst itut白 of Material Structu:re, Ácadem.ia Sü:üca) 

Abltract: Tbc articlc has proved prelimi国rily connecuo l1 of dipole moments and fre

quency doubling effects of organic ∞njugate molecules. The molecular dipole moments of 3-

metbyJ and 2-tmcthyl-ιnitr吨yridine-l-oxide (3-POM and 2-POM) 血d 2-halogen and 3-

halogen-ιnitronilil1e (2-CNA) 3-CNA) 2-BNA &l:Id 3-BNA) have been calculated by usiug 

EHMO method, and syntbcsized, their frequency doubling properties and dipolc moments b<1 \.e 

been measured. The experimental resu1Ls are in agreement with the thcorctical prcduction. 

前

由于判别晶体的非线性光学效应与分子

的电子结构之间的关系目前尚无简便可靠的

规律，加上榕液法培养晶体的周期很长，因此

若能找出)种简易而有效的判别方法，便可

显著提高筛选效率，也可进一步了解分子的

电子结构与晶体性能的关系。

作者曾运用 EHMO 法计算了某些有机

分子和离子的电荷分布及偶极矩，并对这些

晶体的倍频效应规律作了初步探讨∞。为了

进一步探索这方面的规律，本文又对 ι硝基
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E止皑-1-氧的甲某衍生物(POM) 以及 4-硝基

苯j段的氯和澳衍生物(CNA 和 BNA) 等 6 个

分子的偶极矩进行了理论计算，并合成了理

论预测将有显著的估频性能差异的 3-POM、

2-POM、 2-CNA、3-CNA 币12-BNA、3-BNA

等化合物。测试验证与理论预测相符合。

二、分子的电荷密度和偶

极矩的计算

晶体在交变电场作用下的极化率P的非

线性部分既取决于外电场 E， 也与非线性极

化系数 ;/2) 有关;后者则与外电场存在下状

态的诱导矩 <blç!b) 及线性极化系数 xω 有

关，而

1.(1)=ne2元勺mE;

有机共辄分子具有能级较高的 π轨道，故能
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级差 Eg 较小，相应的 X(l) 较大;且由于共扼

关系，分子轨道分布区域大，诱导矩也较大.

所以有机共辄分子有可能具有较大的 xi?J，

而成为优良的非线性光学材料。然而，近来

人们发现，在同样的有机共辄分子母体上如

进一些极性基，如一CIIa，一0日、-01、-Br... 
-S03H 之后，频率效&:将有明显的差别E飞

根据 1、 . n. CKana陋的观点[3J 这可能与这些

极性基在晶体中仍然能随外电场发生转向极

化有关，由于这些极性基即使在固态中也能

旋转，因而与这些极性基有明显关系的固有

偶极矩向即使在交变电场中，也可在电场

方向上有明显的贡献，因而加强了外电场并

使频率效应增强，即

μs= μ~.sin!l θ .E/I U\ (1) 

式中 U 为分子内电场中的偶极子能盘。由

此可见，对于母体相同的有机共辄分子，计算
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图 1 各种分子的构型及原子编号



其 μ。就有可能找到判别其估频能力大小的

规作。

利用密度矩阵方法，分子中 z 方向电子

分布的偶极矩可表示为:

μ.=<收 Izl 中>=~μ(2)

α 为占据的分子轨道。

而 μα = -2~~Rr;t .. 

= - 2 æ Rrrzrr + ~ 2Rr.zsr ] (3) 

T、 s 为原子轨道。

寻呼令 Rr.z•r = Rsrzr. = R 

且同核上的 Z..=o， 式中 Srs 为重叠积分。

贝。μα= - 2 [~Rrrzrr + ~ R..oS..(zrr+Z..)] 

(4) 

如果只取伊原子的轨道和来表示，则

向= -2 [OraOrcsZrr+Ora ~ O.aSr.ozrrJ 

0= - 2 :E Ora ~ O.aS..ozrr (5) 

式 (5) 表明偶极矩向可表达为原子上的

电荷密度与 z 方向矢径的乘积之和。如果取
各个分子轨道在各原子上净电荷密度与 Zrr

表 1 3-P014 和2-POll哑的原子净电荷

3- POM 2-击'OM

号二尸。 :8: 月二|净。二27
E句 0.04980 

0.04769 

-0.00188 

0.02265 

0.07271 

0.38190 

0.8lï78 

- 0.93617 

- 0.61100 

-0.62县79

0.19113 

0.19000 

0.03699 

0.24455 

0.12378 

-0.05460 

H2 0.05209 

0.04503 

0.00663 
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乘积的和，则可近似表达既包括电子连续电

荷密度，又包括核的离散电荷所产生的分子

偶极矩.

本文采用 R. Hoffumann 编制的 EHMO

程序在 PDP 11/70 型计算机上算得净电荷

密度后p 经矢盐迭力n而求出各分子的偶极矩。

表 2 2-CNA 和3-CNA 的原子净电荷

2-CXA 3-CNA 

原子编号 i争也衍 原子编号 ì'P 也罚

q 0.25146 C1 0.J 4>:.).') 

C, O. 主5157 q -0.00618 

C3 0.060生4 C3 0. 27329 

C4 0. 21827 。岳 O . Ü()县6 7

C5 o .03.5ï生 Cs 一 0 .3斗151

ce 一 O.∞'501 ce -0 .Oï 863 

N 7 -0 . 2生147 --、N7 -0 .47295 

N g 0.6976::; 
:)‘'. 

0. G 7a二9

ûg 一 0.68001 0 9 一0.17920

。" - 0.6850主 。"
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E且 0. 1li<566 Cll1 一 0. 43巾 17

H 12 0.03169 日12 0.03217 

H13 0.02618 B13 0.02178 

H14 0.178♀9 BH 0.16974 

H15 0.1812韭 B 15 0.lCü60 

Ch6 -0.35661 lllG 0.02727 
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表 3 2-BNA 和3-BNA 的原子净电荷
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表矗各种化合物的偶极短和倍频效应

偶极短 (D) I rJw l I 
化合物 | | |jZ( (f:12) 

计句也 | 党验值

::- 1"0::\1 I 1.295 I ]. 2韭4 I 53 23 

::! -PO:ll I 0.523 I 1.108 I 假讯号

2 CNA I 14. 26 I 5.93 32 61* 

3-CNA I 2.65 I 3 . 18 假讯号

;:2;|:;2|5士 I 2~ I 55* 

铐 由 β值tÆ算的 d 也.

各分子的构型、净电荷密度和偶极矩的计算

值分别见图 1、表 1-40

三、晶体的合成与性能测定

1. 晶体的合成

按文献 [4] 合成了 3-POM 晶体，并将该

方法改进后采用 2-甲基毗院先在 8000 氧化，

然后在 11000 硝化合成 2-POM 晶体。

2-CNA 和 2一BNA 由对-硝基苯胶在

一 5
0

0 时分别通入氯气和滴加液澳制得。 而

3-CNA 和 3-BNA 则分别采用间-氯苯脏和

l可-澳苯胶在 O 至 500 时硝化得到。 在上述

的决化和硝化之前需用醋厨将苯环上的氮基

乙防化保护起来，待澳化和硝化之后再水解

成产物。

2 . 晶体性能的测定

提纯后的 3-POM 和 2-POM 均为黄色

透明晶体，熔点分别为 135士 100 和 155士

100: 而 2-CNA(6)、 3-0NA、 2-BNACG) 和 3-

BNA均为浅黄色细小品粒，熔点分别为 108

士 200、 156士 200、 104士 200 和 173土 300。

3-POM 的红外光谱测定表明有毗院环、

硝J庄、甲基、N → O 等吸收峰，与红外谐图

拉 14260 一致。 2-0NA 和 2-BNA 的红外光

谱测定表明有苯环振动、硝基苯、芳胶、 O-Cl

(或O-Br)等吸收峰，分别与红外谱图等8634K

和非1449 一致。从熔点和红外光谱的测定均

￡明合成出来的晶体与设想的一致。

.718. 

3-POM 以丙嗣为溶剂，采用蒸发法培

养已获得 22x12x8 mm3 透明完整的单晶.

合成出来的六种晶体，采用双信道结晶

粉末倍频性能测定装置(7) 进行了倍频效应的

测定(以 ADP作为参比)，以二级谐波讯号的

相对强度 I2W/I也p 来表示它们的倍频性能，

见表 4 。表中还列出部分的有效非线性系数

d 文献值臼·飞同时采用路被法测~~3-POM、

2-POM、 2-CNA... 3-0NA 和 2-BNA 的分子

偶极矩，亦列于表址。 3-BNA 因尚未找到一

种能榕解它的非极性搭剂，以致未能测定.

四、讨论

1.本文计算得到的 3-POM 和 2-POM、

2-4口NA 和 3-CNA 以及 2-BNA 和 3-BNA

三对分子的偶极矩均有明显的差异， 这 lJ从

多品倍频效应测得的二级谐波讯号强度的规

律是吻合的。

由于在上述有机物中 -{)Ha，-Cl、-Br

等极性基的取代位置不同，相应分子的电荷

分布和偶极矩也随之发生变化，导致这些极

性基对于晶体在外电场中发生转向极化的贡

献亦有不同，从而使31体的频率效应有明显

的差异。当这些极性基取代在某种位置上使

分子的偶极矩显著增大时，其Jrl体的倍频效

应随之明显增强;反之，倍频效应则较弱。这

说明通过由 EHMO 法计算得到的分子偶极

矩的大小来定性地预测某些有机品体衍频性

能的强弱是可行的，从而为有效地筛选优良

的有机倍频晶体提供了一定的依据。

2. 上述分子偶极矩的计算值与实验值

定性上符合较好，说明应用 EHMO法计算分

子偶极矩的方法是可取的。但由于采用溶液

法测定分子偶极矩时存在溶剂化效应以及在

计算时采用了 Mulliken 近似，使得计算值

与实验值之间有某些偏差。

3. 本文还对理论预测将有显若倍频性
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二、波函数

薛定i号方程给出了波函数的运动规律:

4元中 (t) = Htþ(t) (8) 

以 E 的本征态 (6) 、 (7) 为基矢， (8)式的解为

中(hZ2c，Ibexp(一惕"响。 (9)

三、拉比精确解

设初始时刻原子在受激态[~ ]，由 (6) 、
(7) 此时波雨敬为

íll 
阳的 =lol=COS Q>U:t. -sin 伊 t句， (10)

由 (9) 式，披函数随时间的变化为

ψ(t)=COSψ u:t. exp( - iE1t/元)

一 sin 伊tb.l exp( -iE2t/均

=叫一φ+专)ωd斗] 
[广∞m时俨句巾叫2￥协伊仰叫叫e呵邱(←一ω叫ω叫1扫12t川in~、η巧叩叩φ气巧?小:???X盯印p记ω(
m伊cω例O佣自伊[臼ex碍p(←一4ωω12t (2)-一cx叭v叫)托( i问ω均1二2t. :2勾划)刀J J'

(11) 

式中 ω12= (ð2 +ωDl/~ 。

原子处于上能级 le>的几率为

1 (~ . 02十 ωi cos (.川 J 飞I <e， 叫 ψ(t) ) 12 = τ(1十 J j 
A 、UÞ]'2

(12) 

处于下能级 1 9>的几率为

1<9，饥+1 1 t卢 (t)> 1 2

=主(1_l2+W~ COC; Wl 2:. ì (13) 
z \ωi二/

共振时 δ = 0， (12)和 (13)式化为

1 <吼叫中 (t) > l !l =o倪2 (ω到/2) ， (14) 

1 <9，饲+1 忡。)) 1 2 = sm气ω1t/2) (15 ) 

最后两式与文献口]巾的解一致。

图 1 给出三种不同的偏 ~.';J 下， I <e ， 叫

中 (t)) l !l随时间的变化.

民 (1) -何况中(的)2

:万

"'，甚

佟11 原子在上能态的几率 i试，.)
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能差忌的三对不同取代位置的衍生物的合成

条件进行了多方的摸索和改进，为合成同系

物中的其他衍生物积累了经验。对初步判明

千古频性能优异的 3-POM 单晶培养进行了探

索，已获得 22 x 12 x 8mm3 光学均匀性好的

单品。

参考文献

[lJ 李宋贤等;4:福州大学学报:'， 1983 ， No. 4, 90. 

.718. 

[2 J :1. Zyss, D. S. Chem la.; J. Chem. P帕..， 1981吨 74，

No. 9, 4800. 

[3] r . II . CIlaBaB Il:;"电介m物理学刀， 市 ':'i~ttJ l lJ叹泣，

1958，第一眨 . p.169. 

[岳) N. Rabjohn; Organic Synth吨吨电 Collcdi\'\J Vol. 

rv, 1963, 654. 

[ 5 ] B. F. Levine et al.; J . AW'. Pllys. , J Dï9. 50, 
No. 4, 2523. 

[6] P. D. Southgate, D. S. B :ill; J. Appl . Phys. , 
1972, 43, 2765. 

[7J 吴柏吕等 "1979 年全国品体生长与材料学术会议

论文摘要汇编"， 819 .




