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［摘要］& 用 ’( ) *+,"-方法对设计的 ". 种 /+!+0共轭分子进行了几何优化，然后用含时 ’123442+(526（7/’(）

方法计算了这些分子的第一超极化率 !，并讨论了分子的第一超极化率与分子结构之间的关系8结果表明，具有

高度离域的共轭体系及强的吸电子和供电子基团导致分子具有大的第一超极化率8

［关键词］& 二阶非线性光学，从头算，第一超极化率
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@& 引言

在光电子技术的研究中，非线性光学材料的应用已经变得越来越广泛［"］!与传统的无机材料相比，有
机非线性光学材料除了在响应速度、介电常数等方面具有自身的优势，更重要的是该类材料往往体现出更

加优良的非线性光学性质［!］!具有优良的非线性光学性质的前提是化合物要具有大的分子第一超极化率
!，因此寻求具有大的分子第一超极化率的有机发色团引起了人们极大的兴趣［,］!另外，近年来，有机非线
性光学发色团与半导体掺杂、YT膜自组装等方面相结合，对材料非线性光学性质的提高以及晶体非中心
对称结构的形成有一定的贡献［.］，因此形成了一些非常热门的研究方向!有机分子中，具有长共轭链结构
以及在其两端分别取代强吸电和供电基团的分子是作为提高化合物分子第一超极化率的首选结构［;，*］!
本文对一系列含有强供电和吸电基团的长共轭链化合物分子进行了结构优化和非线性从头计算，从微观

结构上进行理论探讨!

AB 计算方法
受均匀静电场微扰的分子，其分子极化率和超极化率张量与外场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 $分别是分子的第一和第二超极化率张量)这样 #就可以表示成 !对 &的微分形式：

#$%’ " # 2&!
2&$2&%2&’

（#）

为了能与实验值比较，用下式将 #$%’ 转化为 #*+,：

#*+, " （##
- . ##

/ . ##
0! ） （&）

#$ " "
& 5% " -，/，0
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包含有限场微扰项的分子哈密顿算符可表为：

1( " 1! .5
2

$ " "
3$·& （)）

1! 是没有受到微扰的分子哈密顿算符，5
2

$ " "
3$·&是外加电场对分子的微扰项)

用 *+,--.+/!&软件包中的 012［3］方法，以 $4&"*为基组，分别对 "%种化合物分子（如表"所示）进行
几何优化5以含时1+676884296:（;<12）的方法，用*+=8--［>］软件包对这些化合物分子的二阶非线性光学
性质进行了理论计算研究)

!" 结果与讨论
本文设计了 "% 种分子，结构和相应的编号如表 "和图 "，其中 " 4 >号分子是母体分子（5）：反 6"，#6

二苯乙烯的苯环双取代衍生产物；? 4 "%号分子是母体分子（@）：反 6"，%6二苯丁二烯的苯环双取代衍生产
物（母体分子如图"所示）)从计算结果来看，所有分子都具有很大的#值)分子#值的大小是由分子内的电
荷转移（ AB;）的程度决定的［$，?］)分子的大共轭体系为电荷转移提供了非常理想的共轭桥式结构)从分子
结构优化的结果来看，这 "% 个分子都是共面性较好的大共轭体系，以两个母体分子（+）和分子（@）为例，
这两个分子特别是分子（@）的共面性相当好)这与所有分子在 C轴上的 #值分量都相当小是相对应的（见
表 "），#0很小，说明分子内的电荷转移绝大部分集中在 DE平面内)由此可见，整个分子共轭结构和共面程
度是影响分子二阶非线性光学性质的因素之一)然而具有较好的共轭结构和共面程度只是为分子内电荷
转移（ AB;）提供了一个可靠的前提条件，因此上述两点还不足以完全决定分子 #值的大小)通过观察这 "%
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个分子的结构不难发现，所有分子的两端都被取代了强吸电和供电基团，正是因为这些强推拉电子基团的

取代才最终实现了整个分子内强烈的电荷转移!由此可见，在具有大共轭结构的体系中，供电和吸电基团
在分子两端的取代才是决定分子内电荷转移的关键因素，即直接决定了分子 !值的大小!这也在理论上为
分子的设计提供了依据［!"］!
在大共轭体系中，共轭链的长短和整个分子共面性的程度都是影响分子共轭程度的因素［!!］! 本文所

选的分子就是分别从这两个方面来讨论分子共轭程度对 ! 值大小影响的情况!图 ! 中的两个母体分子具
有相似的结构，所不同的是两个苯环之间的双键数目不同，即共轭链的长短不一样! 在每个母体分子的两
个苯环上分别取代上相同的基团就得到了表 !中几组成对的结构相似的分子，具体来说就是分子 ! " #、$
" !"、% " !!、& " !$、’ " !%、( " !&!对于这 (对分子，其 !值都是无一例外的后者大于前者!因此不难得
到结论：在取代基团相同的情况下，分子的共轭链增长有利于分子 ! 值的增大!然而从非线性材料的应用
方面考虑，共轭范围并不是越大越好，由于共轭链增加时，分子的最大吸收峰红移，这会影响材料的透光

性!因此我们在进行分子设计时需要综合考虑非线性光学系数的大小和材料透光性好坏这对矛盾!再对比
取代不同基团的分子 ! " %、’；$ " &、(；# " !!、!%；!" " !$、!&；从分子结构上来看，每组后两个分子中由
于多了一个苯环，使得整个分子的共轭范围增大了，但是分子的 !值除了 ’ 号分子有略微的增大外却都小
于第一个分子!这表面上与前面提出的结论不太吻合，其实不然，从分子优化的结果可以看出，对于每组后
两个分子来说，两个相邻的苯环是不可能共面的，都存在一定的二面角，以 !% 号分子为例（见图 $）! 正是
这种共面性的降低破坏了整个分子的共轭程度，导致了分子 !值的下降!

表 !" 所讨论分子的结构和 !值（ ! !# "$# %&’）计算结果"

)*+,*-./ #! #$ !$ !% !& !01)

! 23$ 24$ !’&5 #% &5 6# "5 (" !’’5 "!
$ 2（73%）$ 24$ 8 !6#5 "’ 8 &5 ’6 "5 ’& !6#5 !!
% 23$ 9:24$ !’"5 %’ $5 &$ "5 $" !’"5 %;
& 2（73%）$ 9:24$ !;’5 6( $5 &6 "5 $’ !;’5 6;
’ 9:23$ 24$ 8 !(;5 #6 8 $5 (& !5 "& !(65 "!
( 9:2（73%）$ 24$ 8 !665 6" 8 !5 #’ !5 !’ !665 6$
; 23$ 73 << 7’3& !!(5 6" $5 $& 8 "5 ’6 !!(5 6$
6 2（73%）$ 73 << 7’3& 8 !%#5 ## !5 &’ "5 6’ !&"5 ""
# 23$ 24$ $#&5 "% #5 "" 8 "5 %( $#&5 !;
!" 2（73%）$ 24$ $#(5 (! 8 #5 "6 " $#(5 ;’
!! 23$ 9:24$ 8 $!;5 && 8 %5 6& 8 "5 ## $!;5 &6
!$ 2（73%）$ 9:24$ 8 $’!5 !& 8 %5 ;% 8 "5 ;6 $’!5 !;
!% 9:23$ 24$ $’$5 (" ’5 $6 "5 ## $’$5 (’
!& 9:2（73%）$ 24$ 8 $;;5 "& %5 ;’ 8 !5 "& $;;5 ";

= = "注：化合物 ! > 6 是母体分子（?）的双取代衍生产物；化合物 # > !& 是母体分子（@）的双取代衍生产物A

前文已经指出，正是由于在母体分子（?）和（@）的两端分别取代上了吸电和供电基团，使得该类具有
大共轭体系的分子内的电荷转移（B7C）大大的增强，导致了分子!值的增大!分别对比表!中! " $、% " &、
’ " (、; " 6、# " !"、!! " !$、!% " !&几组分子很容易发现其 !值都是后者大于前者，很显然每组分子中
供电基团的供电能力—2（73%）$ D —23$；—9:2（73%）$ D —9:23$ !同样，当取代的供电基团相同而吸
电基团不同时，分子的 !值 ! ’ ;、$ ’ 6，这是与基团吸电性能—24$ D —73 << 7’3& 相对应的A无论是
吸电基团还是供电基团的增强都有利于 B7C的增强，即导致分子 !值的增大!而当取代基中含有苯环的时
—$(—
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候，都是苯环取代在供电基团一边时，分子的 !值较大（!值! ! "；# ! $；%" ! %%；%$ ! %&）这是由于苯环
本身就具有较强的供电能力，取代在供电基团的一边，能够更加有效的增加分子内的电荷转移和分子的第

一超极化率（!）"

!" 结论
两端取代了供电和吸电基团的大共轭芳香化合物体系的分子第一超极化率的大小是由分子内供电和

吸电基团之间电荷传递的效率所决定的［!，%&］"本文通过对所设计的 %$ 种化合物分子进行理论计算，从分
子共轭范围、共面性、取代基团的性质与分子第一超极化率之间的关系进行了探讨"结果表明，单从增大分
子 !值的角度考虑，分子具有大的共轭范围、较好的共面性质以及取代有利于分子内电荷转移的强吸电和
供电基团，都能有效的增大分子第一超极化率，是实验选取具有较大分子第一超极化率有机发色团的优良

结构"
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