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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ п-НИТРОАНИЛИНА

Представлены результаты квантово-химического исследования нелинейно-оптических характеристик ряда ор-
ганических НЛО-хромофоров с донорно-акцепторными группами, расположенными в пара-положении в
бензольном кольце, аналогичные классическому 4-нитроанилину (p-NA) НЛО-прототипу. В рамках двух-
уровневой модели рассчитаны значения нелинейных восприимчивостей второго порядка исследуемых сое-
динений, результаты расчетов удовлетворительно согласуются с экспериментальными данными. Предложен-
ный подход позволяет теоретически определять квадратичные восприимчивости органических молекул и
коррелировать их с помощью растворителя.

В последнее время большое внимание уделя-
ется исследованиям органических материалов,
как полимерных, так и низкомолекулярных, обла-
дающих нелинейно-оптическими свойствами, по-
скольку по большинству технологических показа-
телей органические нелинейные оптические мате-
риалы превосходят материалы на основе неорга-
нических кристаллов [1]. В кругу изученных в
этом направлении соединений — растворы поли-
винилпирролидона, фуллерены, полициклические
арены [2], фталоцианиновые комплексы металлов
[3], а также соединения на основе нитроанилина [4].
Для создания материалов с большой нелинейностью
второго порядка используют различные сопряжен-
ные структуры с присоединенными донорами и
акцепторами. Изменяя доноры и акцепторы элек-
тронов типа π-сопряженного мостика или его дли-
ну, можно получить новые органические нелиней-
ные оптические (НЛО) хромофоры. Так, эффек-
тивными НЛО-хромофорами являются донорно-
акцепторные полиены различной длины, которые
сочетают ароматические электронно-донорные фраг-
менты с гетероциклическими электронно-акцеп-
торными группами. Увеличение числа конъюгиро-

ванных двойных связей в полиеновой цепи сопро-
вождается экспоненциальным увеличением вели-
чины поляризуемости второго порядка (β) [5]. Ре-
зультаты расчетов нелинейных поляризуемостей
второго порядка ряда производных бензотиазола
показали, что в случае нитропроизводных (нит-
рогруппа — акцептор), значения β выше, чем в слу-
чае соединения бензотиазольного кольца с доно-
ром, типа NMе2 [6]. Установлено, что на нелиней-
но-оптические свойства материалов влияют следу-
ющие факторы: эффект различных хромофоров,
последовательность чередования одинарных и
двойных связей, вклад колебаний атомов и до-
норно-акцепторных заместителей, важное значе-
ние также имеет влияние среды [7]. В связи с этим
нам представляется актуальной разработка мето-
дов априорно-структурного моделирования влия-
ния свойств среды на нелинейно-оптические ха-
рактеристики исследуемых объектов, что позволит
целенаправленно осуществлять поиск новых эф-
фективных НЛО-гетероароматических систем. Ис-
следуемый ряд соединений составили органические
НЛО-хромофоры с донорно-акцепторными груп-
пами (I—VI) [8].
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Расчеты энергетических параметров исследу-
емых соединений выполнены методом TD/CEP-
31G (Gaussian 98) и полуэмпирическим методом
РМ3 (HyperChem 7.0), ранее успешно применяв-
шимся при расчете квадратичных поляризуемос-
тей ряда органических молекул [9, 10]. Результа-
ты сопоставления рассчитанных и эксперимен-
тальных величин максимумов полос спектров по-
глощения (λmax), дипольных моментов (µ) позво-
ляют утверждать, что применяемые методы в це-
лом адекватно передают энергетические парамет-
ры исследуемых соединений.

Поляризуемость второго порядка исследуемых
систем рассчитывали на основе двухуровневой мо-
дели по формуле, которая связывает β с измене-
нием дипольного момента молекулы (∆µ=µe–µg)
при электронном возбуждении из основного сос-
тояния (µg) в возбужденное (µe), дипольным мо-
ментом перехода (µеg) и энергией перехода (Ееg)

[5, 11]: β=
3µeg

2 ⋅∆µ

2Eeg
2  .

Влияние эффектов замещения, полярности раст-
ворителя на величину  проанализировано на осно-
ве рассмотрения следующих характеристик: ∆µ, µеg,
Ееg. Результаты расчетов методом TD/CEP величин
для µеg и Ееg изолированных молекул и в
растворителях различной полярности
представлены в табл. 1. Как следует из этой
таблицы, при переходе от изолированной
молекулы к сольватированной наблюдается
смещение уровней энергии различной орби-
тальной природы: ππ-уровни смещаются
батохромно , а nπ — гипсохромно. В мо-
лекуле I данные изменения наиболее вы-
ражены: ∆Е синглетных уровней nπ-типа
составляет ~0.3 эВ, ππ-типа — ~0.5 эВ. В
молекулах II, IV ∆Е для синглетных уровней
ππ- и nπ-типа примерно одинаково: ~0.2
эВ. В молекулах I и IV отмеченные изме-
нения приводят к изменению относительно-
го положения энергетических уровней, ин-
версия наблюдается при переходе от цик-
логексана к дихлорэтану. В молекулах,
усиленных новыми акцепторами (V, VI),
увеличение полярности растворителя при
водит к незначительному повышению энер-
гии ππ-уровней.

Таким образом, если дипольный момент
электронного перехода при помещении изо-
лированной молекулы в растворитель ме-
няется незначительно, растворитель может
оказать существенное влияние на величи-

ну β только в молекулах с сильными донорами,
поскольку он  значительно  понижает энергию
ππ-переходов.

Для установления степени влияния раствори-
теля на положение спектров исследуемых соеди-
нений использовали растворители, величины кон-
стант Кирквуда–Онзагера (К=(ε–1)/(2ε+1)) кото-
рых изменяются в диапазоне 0.19 (гептан) — 0.49
(вода). Как пример, на рис. 1 представлена графи-
ческая зависимость энергии синглетных уровней
nπ- и ππ-типа молекул II и ІV как функция конс-
танты Кирквуда–Онзагера. Анализ полученных
данных позволяет оценить влияние растворителя
на энергетические характеристики молекул. При
переходе от гептана (К=0.19) к полярному ДМСО
(К=0.48) полосы поглощения nπ-типа обоих хро-
мофоров претерпевают небольшой гипсохромный
сдвиг: ∆ЕS1=1151 см–1, ∆ЕS2=860 см–1, а ππ-уров-
ни смещаются батохромно: ∆ЕS3=960 см–1. В мо-
лекуле IV указанные изменения приводят к инвер-
сии уровней при переходе от толуола (К=0.24)
к хлороформу (К=0.36), поскольку Snπ- и Sππ-
уровни близко расположены и небольшое увели-
чение полярности (толуол—хлороформ) приво-
дит к изменению их относительного положения.
В молекуле II инверсии не наблюдали. Увеличе-

Т а б л и ц а  1
Величины дипольных моментов (µeg) и энергий переходов (Eeg)
исследуемых молекул, рассчитанные методом ТД/СЕР

Моле-
кула

Вакуум
Растворитель

Циклогексан Дихлорэтан Вода

µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ

I 3.84 3.93 4.03 4.18
4.59 4.66 0.09 4.64 0.09 4.47

0.09 4.96 0.09 4.81 4.75 4.86
II 3.76 3.82 3.89 3.99

4.23 4.29 4.34 4.41
0.11 4.90 0.11 4.79 0.11 4.68 0.11 4.59

IV 3.75 3.81 3.88 3.98
4.23 4.27 4.33 4.41

0.11 5.01 0.11 4.90 4.79 0.11 4.70
V 4.31 4.37 0.14 4.36 0.14 4.31

0.13 4.47 0.13 4.42 4.44 4.53
4.99 5.04 5.09 5.15

VI 0.15 2.52 0.15 2.52 0.15 2.57 0.16 2.64
4.38 4.30 4.25 4.10
4.50 4.37 4.31 4.30
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ние диэлектрической проницаемости и величины
константы Кирквуда–Онзагера сопровождалось уве-
личением дипольного момента основного состоя-
ния: ∆µg (II) = 1.63 D, ∆µg (IV) = 1.0 D.

Результаты расчетов электронных спектров, ди-
польных моментов основных, возбужденных сос-
тояний и дипольных моментов переходов иссле-
дуемых хромофоров по данным метода РМ3 пред-
ставлены в табл. 2. Из данных табл. 1 и 2 следует,
что оба метода адекватно отражают последовате-
льность расположения энергетических уровней.

Сравнение величин дипольных моментов и
энергии электронных переходов позволило уста-
новить, что в молекулах II и III, в которых NH2-
группа заменена более сильными донорами, ос-
новные изменения связаны с изменением диполь-
ного момента при электронном возбуждении: для
хромофора  II ∆µ03 =1.47 D, для хромофора III
∆µ03 = 3.03 D.

В молекуле IV наибольшее влияние на вели-
чину β оказывают первое и второе возбужденные
состояния, для молекул V и VI, главным образом,
— первое. Таким образом, в молекулах, дипольный
момент переходов в которых меняется незначите-

Рис. 1. Зависимость энергии низших синглетных уров-
ней nπ- и ππ-типа молекул II и IV как функция конс-
танты Кирквуда–Онзагера по данным метода TD/CEP.

Т а б л и ц а  2
Энергии переходов (Е), сила осциллятора (f) и дипольные моменты () исследуемых хромофоров по данным метода РМ3

Моле-
кула Структурная формула Уровень Е, см–1 f µg, D µе, D µаg, D β Еэксп, см

–1

S1 27520 0.000 8.63  5.46 0.00 28249
I S2 28345 0.319 12.06 4.89 10.0

S3 28778 0.002 10.88 0.00

II
S1 26666 0.000 9.02  6.64 0.00 26315
S2 28039 0.000   7.57 0.00
S3 29593 0.259 10.49 4.34   3.1

S1 26641 0.000 8.04  5.50 0.00 26595
III S2 29763 0.019   4.35 1.14

S3 31101 0.272 11.08 4.33   5.7

S1 26191 0.251 7.69 12.63 4.52  14.3 26178
IV S2 28891 0.289 10.82 4.61   7.8

S3 30341 0.024   8.42 1.29   0.1

S1 20510 0.900 10.66 12.29 9.66  35.5 19607
V S2 27809 0.005 13.31 0.59

S3 29784 0.008 20.63 0.75

S1 17515 1.73 13.12 13.82 14.49  46.8 15923
VI S2 27143 0.04 26.03 1.81

S3 27610 0.02 18.10 1.46
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льно, но ∆µ меняется сильно, корректировать β мо-
жно с помощью растворителя.

Проблема влияния характеристик среды на
энергетические параметры молекул ранее обсужда-
лась нами для гетероароматических молекул, имею-
щих планарную структуру [12]. Однако до насто-
ящего времени не существует единого мнения по
этому вопросу и сильное влияние растворителя на
спектрально-люминесцентные характеристики объя-
сняется различными факторами. Ввиду того, что
пространственное строение нежестких молекул в
значительной степени зависит от внешних факто-
ров, преимущественное содержание той или иной
формы в растворах может определяться приро-
дой растворителя.

Расчет энергии уровней различных конформа-
ций п-нитроанилина, отвечающих последователь-
ному повороту нитро- и аминогрупп, выполнен
методом РМ3. Рассмотрены все структуры, отве-
чающие пошаговому (5o) изменению угла поворо-
та 0 ≤ ϕ ≤ 90o. Угловые зависимости энергетичес-
ких параметров модельных конформаций п-нит-
роанилина представлены на рис. 2.

Согласно полученным данным, выведение
NO2-группы из плоскости бензольного кольца с по-
следующим ее вращением относительно связи C–
N в указанном диапазоне приводит к незначи-
тельным изменениям энергии синглетных уровней
nπ- и ππ-типа (рис. 2, а). Рассмотрим характер по-
ведения низших синглетных уровней nπ- и ππ-
типа, который, как представлено на рис. 2, а, прин-
ципиально изменяется при повороте NH2-группы
относительно плоскости бензольного кольца. Со-
гласно данным расчетов, при достижении угла по-
ворота ϕ=19o, происходит инверсия nπ- и ππ-уро-
вней, Еnπ-уровня в интервале от 0 до 19o умень-
шается на 385 см–1, Еππ1 — на 381 см–1. В дальней-
шем при увеличении угла поворота до 25o энергия
nπ-уровня последовательно снижается, энергия
S ′ππ2-уровня с малой силой осциллятора прак-
тически не меняется, в то время как существенно
уменьшается энергия S′ππ1-уровня с большой си-
лой осциллятора, на 6920 см–1, что приводит к зна-
чительному увеличению β (~  на 68 %).

Результаты модельных расчетов показыва-
ют, что поворот NO2-группы относительно плос-
кости бензольного кольца практически не влия-
ет на НЛО-свойства исследуемых молекул, в то вре-
мя как поворот NH2-группы оказывает значитель-
ное влияние.

Ранее нами на примере ряда производных ку-
марина и хинолина была установлена корреляция
между энергией nπ-уровней и длиной >С=О и

>С=N-фрагментов молекул, которая может варьи-
роваться вследствие проявления природы раство-
рителя, изменения температуры или агрегатного
состояния системы [13]. Подобную взаимосвязь ис-
следовали и для данного ряда молекул, поскольку
изменение относительного положения уровней энер-
гии низших электронно-возбужденных состояний
(НЭВС) приводит к изменению фотохимических
и нелинейно-оптических характеристик. Длину свя-
зи в изучаемом фрагменте –N=O, C–NO, C–NH
изменяли от 1.1 до 1.5 Ao . При выполнении расче-
тов для каждого значения деформации исследуе-
мой связи геометрия всех остальных фрагментов
не изменялась и оставалась следующей: lN=O=

Рис. 2. Зависимости энергии уровней НЭВС п-нитро-
анилина: а — от величины угла  поворота нитро- и
амино- (со штрихом) групп относительно плоскости
бензольного кольца при плоском строении обеих групп;
б — от длины связи в исследуемом фрагменте.
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=1.276, lC–NO=1.45, lC–NH=1.367 Ao . Полученные
данные представлены на рис. 2, б. Анализ пока-
зывает, что изменение длин связей приводит к из-
менению энергии уровней и, в некоторых случа-
ях, их относительного положения, что скажется
на нелинейных свойствах молекул.

В рамках методов ТД/СЕР и РМ3 исследован
ряд НЛО-соединений, построенных в результате за-
мещения амино- и нитрогрупп в молекуле п-нит-
роанилина на более сильные доноры и акцепто-
ры. Рассчитаны электронные спектры получен-
ных модельных соединений в растворителях раз-
личной полярности. Показано, что в результате
введения донорных групп значения β относитель-
но ниже, чем в п-нитроанилине, однако введение
акцепторных групп (трициановинильных и три-
цианохинодиметидных заместителей) значитель-
но увеличивает величину поляризуемости второ-
го порядка. К увеличению величины β и, следо-
вательно, нелинейности, может привести и увели-
чение полярности растворителя, что, главным об-
разом, отображается на дипольном моменте и си-
ле осцилляторов электронных переходов, особен-
но хромофоров с сильным акцептором электронов.

Полученные результаты значений энергии
НЭВС, дипольных моментов основного, возбуж-
денного состояний и электронных переходов по-
зволяют прогнозировать НЛО-свойства тех форм
хромофоров, для которых в настоящее время еще
отсутствуют экспериментальные данные, а также
связать их изменения не только с характером за-
местителя, но и с реализацией процессов сольва-
тации в растворителях различной полярности.

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты квантово-хи-
мического исследования нелинейно-оптических харак-
теристик ряда органических НЛО-хромофоров с донор-
но-акцепторными группами, расположенными в пара-
положении в бензольном кольце, аналогичные класси-
ческому 4-нитроанилину (p-NA) НЛО-прототипу. В
рамках двухуровневой модели рассчитаны значения не-
линейных восприимчивостей второго порядка  иссле-

дуемых соединений, результаты расчетов удовлетвори-
тельно согласуются с экспериментальными данными.
Предложенный подход позволяет теоретически опре-
делять квадратичные восприимчивости органических
молекул и коррелировать их с помощью растворителя.

SUMMARY. The paper presents the results of quan-
tum-chemical investigation of non-linear optical charac-
teristics series of organic NLO-phores with donor-accep-
tor groups attached in para-position to a benzene moiety,
similar to the classical 4-nitroaniline (p-NA) NLO-pro-
totype. Within the two-level model (TLM) the quadratic
hyperpolarizabilit ies of investigation compounds have
been achieved, the calculations well correlated with expe-
riment. The present method can be used for theoretical pre-
diction of nonlinear responses of molecular systems and
modify its by solvent.

1. Супоницкий К.Ю., Тимофеева Т .В., Антипин М .Ю.
// Успехи химии. -2006. -75, № 6. -С. 515—556.

2. Ганеев Р.А ., Ряснянский А .И., Кодиров М .К., Уста-
нов Т . // Оптика и спектроскопия. -2001. -91, №
6. -С. 936—941.

3. Третьякова И .Н ., Черный В.Я., Томачинская Л.А .,
Волков С.В. // Укр. хим. журн. -2005. -71, № 11–12.
-С. 85—92.

4. Korotkova I.V ., Sakhno T.V . Pustovit S .V ., Y aremko
R.V . // SPIE. -2003. -5257. -P. 275—279.

5. Blanchard-Desce M ., Alain V., Bedworth P.V .  et al.
// Chem. Eur. J. -1997.-3, № 7. - Р. 1091—1104.

6. Лю Йонцзюн, Лю Йин, Кон Хайнхе и др. // Теорет.
и эксперим. химия. -2000. -36, № 6. -С. 333—341.

7. Фурер В.Л. // Соросовский образоват. журн. -2004.
-8, № 1. -С. 38—43.

8. Boldt P., Eisentrager T., Glania C. // Adv. Materials.
-1996. -8, № 8. -Р. 672—675.

9. Kurtz H.A. // Intern. J. Quant. Chem. -1990. -24.
-P. 791—795.

10. Kurtz H.A., S tewart J.J., Deiter K.M . // J. Comput.
Chem. -1990. -11. -P. 82—88.

11. W urthner F., Y ao S ., Schilling J., W ortmann R . //
J. Amer. Chem. Soc. -2001. -123. -P. 2810—2824.

12. Сахно Т .В., Короткова И.В., Щербань Т .П. // Укр.
хим. журн. -1998. -64, № 8. -С. 110—113.

13. Короткова И.В., Сахно Т .В., Барашков Н .Н . //
Журн. физ. химии. -1999. -73, № 1. -С. 83—86.

Полтавское отделение Академии наук технологической                                     Поступила 20.10.2006
кибернетики Украины

86 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 12




