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[摘要 ] � 利用 HF /3- 21G方法优化了 C34 BN的 17种异构体的结构.通过频率分析考察了优化的结构是否稳

定. 利用 CPHF /3- 21G方法计算了体系的第一超极化率.结果表明, C34BN中 B和 N原子的取代位置、体系的共

轭程度、极化率和偶级矩明显地影响体系的第一超极化率.
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Abstrac t: The geom etries of 17 isom ers o f C
34
BN are optim ized at theHF /3- 21G leve.l V ibrationa l frequency analysis

is ca rr ied ou t at the sam e leve l to exam ine whether the optim ized struc tures are stab le or no t. The first hyperpolar izab il�

ities of these isom ers are compu ted at theCPHF /3- 21G leve l o f the theory. The resu lts dem onstrate that the substituted

positions o f B and N atom s in C34BN, con juga ted contents, polar izab ilities, and d ipo lem om ents of system s sign ifican tly

a ffect the first hyperpo la rizab ilities of the isom ers o f C34BN.
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� � 非线性光学材料由于其在共振光产生装置和光电信号处理方面的广泛的应用前景, 已经引起了科技

工作者的广泛关注
[ 1�22]

. 1961年,首次利用红宝石激光器观察到二次谐波的产生.此后非线性光学的发展

十分迅速,发现了各种非线性光学效应,如光电效应、光整流效应、光参量放大与振荡、自聚焦现象、双光子

吸收、受激喇曼散射、受激布里渊散射等等,利用这些效应制成了各种器件, 使得非线性光学成为高科技领

域引人注目的科学分支.近年来,有机金属配合物
[ 5]
、二维电荷转移体系

[ 6 ]
、有机盐

[ 7]
、以及八极体系的非

线性光学性质
[ 8]
成为广大理论和实验科技工作者的研究热点.

非线性光学现象的研究促使人们去寻找更好的非线性光学材料. 1985年 K ro to等人进行了石墨激光

蒸馏实验,并报道了 C60团簇的存在
[ 9]
. 1990年, K raetschmer等人

[ 10]
首次发现用石墨棒在氦气中电弧放

电,可以合成一定量 (以克计 )的 C60,称之为足球烯或者富勒烯 ( fu llerene或 buckm insterfullerene) .以 C60为

代表的各种富勒烯的特殊结构
[ 11, 12]

及其制备方法的成功,正吸引着众多的科学家从事更深入的研究.

C36是最近合成出的富勒烯,人们对其结构和电性质进行了广泛的研究
[ 13, 14]

. C36具有两种可能的异构

体,它们分别具有 D 6h和 D 2d对称性.实验合成出的晶体的对称性为 D 6h,但气相色谱结果显示两种结构都

同样稳定
[ 15]

.值得注意的是, 计算表明 D 6h结构亲电性能力很强, 并且具有多个对称元素,可以作为亲电中

心用于设计具有非线性光学响应的分子.
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在本文的研究工作中,我们设计了硼氮替位掺杂富勒烯 C34 BN的 17种异构体, 利用 HF /3 - 21G / /

CPHF /3- 21G方法研究了这些体系的优化结构和第一超极化率, 探讨了影响 C34BN体系第一超极化率大

小的各种因素,为实验工作者合成新型的非线性光学材料提供了理论依据.

1� 计算方法

C36结构如图 1( a)所示,在 D 6h点群的 C36分子中存在着 �xz和 �yz对称面. 我们可以将 C36的结构分为 6

个原子层,即图 1( a)中所示的 1, 2, 3, 3� , 2� , 1�原子层,每层包含 6个碳原子,其中 1和 1� , 2和 2� , 3和

3�的相应原子互为等价关系. 分子中碳碳键长为 141 ~ 150 pm, 介于碳碳单键 ( 154 pm )与双键 ( 134

pm )
[ 16]
之间, 说明 C36团簇中存在着离域 �键. 本文掺杂取代过程中尽量保持分子具有一定的对称性,这

样可以保证基态为单态
[ 15]

,因而可以缩短计算时间,也使得计算结果的分析简化.

在本文中,研究的体系是 C34BN的 17种异构体, 即将 C36中的某 2个碳原子替换成硼原子和氮原子,

变为 C34BN.为方便讨论, 将本文研究的 17种异构

体分为 3个系列.系列 1是 B和 N原子分别替换

在同一层中的碳原子 (图 1( b) , 表 1中体系 1 -

8) ;系列 2是 B和 N原子分别取代在 XZ平面同

一侧的碳原子 (图 1( c) ,表 1中体系 9- 13);系列

3是 B和 N原子分别取代在 XZ平面异侧、并且是

YZ平面的异侧的碳原子 (图 1( d) ,表 1中体系 14

- 17).

考虑到 C34BN体系的大小,我们拟采用 HF /3

- 21G
[ 23]
方法对研究体系进行了结构优化和频率

分析, 并用 CPHF /3- 21G
[ 23]
方法计算体系的第一

超极化率. 为了考察该方法的可靠性, 我们使用

HF /3- 21G / /CPHF /3 - 21G方法对图 2中的 13

种有机分子进行了结构优化、频率分析和第一超
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极化率的计算.用选择的方法得到的计算值与实验值
[ 17]
具有较好的线性关系, 相关系数为 0�98,说明采用

HF /3- 21G / /CPHF /3- 21G方法得到的计算结果可以预测同系列分子的第一超极化率的变化趋势.

2� 结果与讨论

通过计算得到了 C34BN的 17种异构体的物理性质 (见表 1).从表 1和图 1可以看出, 经 B和 N替位

掺杂后的 C34BN的部分异构体 (体系 1和 9~ 17)具有 C s点群, 其余异构体没有任何对称性.从优化的几

何参数来看,尽管掺杂了 B和 N原子之后, 体系的对称性由 C36的 D 6h降低到 C34 BN的 C s或 C1对称,然

而,体系的键长、键角和二面角的变化是微小的.

表 1� 17种 C34BN异构体的物理性质. ( RE表示 C34BN不同异构体的相对能量, �E表示前线轨道能隙,比值表示最大的 �张量的

主对角元 (m a in diagona l elem ent of� tensor, �max
MDE )与最大的 �张量的非主对角元 ( non m a in diagona l elem ent

of� tensor, �m ax
NMDE )之间的比值, �为极化率.

Table 1� The physica l properties o f 17 isom ers of C34BN. ( RE is rela tive energy, �E = ELUMO - EHOMO, the � Ra tio� stands for

the ra tio of the max im alm ain diagona l elem ent o f� tensor(�max
MDE ) and max im al non�m a in diagonal elem ent

o f� tensor (�m ax
NMDE ), and � is polarizab ility. )

C34BN

异构体
点群

B和 N

位置

�( � 1030, esu)

� �
(y ) �m ax

MDE �m ax
NMDE

比值
RE

( eV )

�E

( eV )

�

(D )

�

( 10- 3 nm3 / atom )

1 Cs 3, 6 226�04 - 220�17 - 157�7 39�7 4�0 2�12 4�40 5�36 1�14

2 C 1 1, 3 12�60 8�28 10�9 - 6�5 1�7 2�29 5�56 2�55 1�09

3 C 1 1, 2 197�05 - 193�29 - 106�8 - 47�0 2�3 1�23 4�35 7�99 1�10

4 Cs 8, 12 6�97 - 6�90 - 4�8 - 3�4 1�4 0�81 6�13 1�26 0�99

5 C 1 8, 10 14�15 13�38 7�3 - 5�9 1�4 0�95 5�94 1�75 1�03

6 C 1 7, 8 16�09 - 12�58 - 9�1 - 6�4 1�4 1�44 5�74 2�18 1�05

7 C
1 9, 13 80�28 72�33 56�8 17�9 3�2 2�74 5�13 4�71 1�10

8 C 1 9, 11 153�27 145�83 94�8 32�0 3�0 2�75 4�55 6�61 1�10

9 Cs 3, 8 19�58 19�56 16�0 - 4�7 3�4 1�33 5�67 0�97 1�03

10 C
s 3, 27 18�14 14�43 4�0 6�8 0�6 1�01 6�55 1�89 1�02

11 Cs 3, 33 15�29 - 14�75 4�0 - 11�5 0�4 1�21 6�28 2�01 1�02

12 Cs 9, 24 20�66 11�03 8�0 7�9 1�0 1�36 5�44 2�39 1�07

13 C
s 8, 27 22�30 - 20�76 - 16�1 - 3�7 4�4 0�00 6�27 2�64 1�01

14 Cs 8, 21 39�68 38�07 23�4 - 10�6 2�2 0�12 6�36 2�08 1�06

15 Cs 6, 33 23�19 - 6�98 - 4�7 11�6 0�4 1�34 6�40 1�43 1�03

16 Cs 6, 27 28�27 26�09 8�3 9�2 0�9 1�03 6�16 1�97 1�04

17 Cs 27, 6 41�09 38�88 10�3 14�7 0�7 0�36 6�10 2�63 1�03

� � 从表 1的 C34BN体系的第一超极化率的张量元可以看出,最大的主对角元与最大的非主对角元的数

值之比 ( Ratio)在 0�4~ 4�0之间.系列 1的异构体 1~ 8、系列 2的异构体 9, 12, 13和系列 3的异构体 14的

Ratio比值都大于 1,但不像传统的 D- �- A体系的 Ratio特别大, 是准一维的电荷转移体系, 其余的异构

体是二维的电荷转移体系
[ 18 ]

.

由系列 1体系的电荷分布来看,异构体 1, 2, 4, 5, 7, 8的基态与激发态之间的电荷转移是从 YZ平面的

上侧 (B、N取代的一侧 )转移至 YZ平面的下侧, 而异构体 3和 6与上述异构体相反. 我们定义 � �q =

�
j

( q
g
j - q

e
j ) ,其中, q

g
j为第 j个原子的基态电荷, q

e
j为第 j个原子的第一激发态的电荷, �

j

表示对 YZ平

面上侧所有原子求和.如果用系列 1体系的 �值对� �q作图,可得图 3.从图 3可以看出,系列 1体系的总

电荷转移量 (��q)增加时,有利于体系 �的增加.通过分析系列 1体系的最高占据轨道 (HOMO )和最低空

轨道 ( LUMO) 发现,体系的前线轨道组成的变化与上述的电荷转移方向一致.

用 HF /3 - 21G方法计算的 C36 (D 6h )的能隙为 3�65 eV.表 1中列出了所有体系的能隙 (�E ).这些体

系的能隙均大于 3�65 eV.结果说明, 用 B和 N原子替位掺杂 C36变成 C34BN之后,体系的共轭程度降低了.
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图 4表示系列 1的体系的 �随能隙的变化.从图 4可以看出,系列 1体系的 �与能隙成近似的线性关系,相

关系数为 - 0�96.该结果说明,系列 1体系的能隙变小,体系的共轭程度增加, 有利于体系 �的增加.表 1也

列出了 C34 BN不同异构体的相对能量 (RE) ,这些异构体的最大能差为 2�75 eV, 说明这些异构体都有可

能存在.

图 5显示了系列 1体系的 �随体系极化率的变化. 有趣的是, 体系的极化率在 0�99 ~ 1�08( 10- 3

nm
3
/a tom )附近时,体系的 �几乎不变,而体系的极化率在 1�09( 10- 3

nm
3
/a tom )附近时,体系的 �急剧增

加,这些还有待于进一步研究.图 6反映了系列 1体系的 �随体系偶极矩的变化情况. 由图 6可以看出,增

加体系的偶极矩有利于体系 �的增加.

对于系列 2体系,把 B、N取代位置设置在 XZ平面的同一侧 (如图 1( c) ,异构体 9 - 13),它们都具有

C s点群.若固定 B原子位置,仅移动 N原子, 考察了 3种可能的结构 (异构体 9 ~ 11).随着 B、N间距离的

增大 (异构体 9, 10, 11的 B和 N原子间距离分别为 1�49, 4�30, 5�32(10- 1
nm ) ),偶极矩变大, �值却有减

小的趋势.虽然这个结果与系列 1的结果相反,但是, �值较大的异构体都在系列 1中.总体来看,体系偶级

矩的增加有利于体系 �值的增加.

系列 3体系是 B和 N原子位置相距较远的几种结构 (异构体 14 ~ 17, 图 1( d) ),将 B原子和 N原子分

别放在了笼内距离最远的两端,即 B和 N原子位于 XZ平面的异侧并且在 YZ平面的异侧.从表 1可以看

出,该类异构体随着偶极矩的增大, �值有逐渐增大的趋势. 通过分析系列 3体系的最高占据轨道和最低

空轨道发现,体系的最高占据轨道主要由 N原子一侧的原子的轨道组成, 而体系的最低空轨道主要由 B原

子一侧的原子的轨道组成.这说明,体系由基态转变成第一激发态的电子跃迁过程中, 电子由富电子的 N

原子一侧转移到缺电子的 B原子一侧. 由于异构体 15 ~ 17是二维电荷转移体系 (表 1中,这些异构体的
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Rat io < 1),这些体系中的实际电荷转移情况比上面论述的要复杂得多.

从表 1可以看出,系列 2和系列 3的大部分体系的能隙比系列 1的体系大,而 C34BN的 �值较大的体

系在系列 1中.由此可以看出, C34 BN体系的较大的共轭程度有利于 �的增加.

在通常的 D - �- A体系中,起主要作用的是主对角元的分量.通过考察 �张量的分量,我们发现,大

部分体系的 �yyy分量都较大.这与 D- �- A体系的性质类似.然而,在部分体系中, �xxy比 �yyy分量大.从表

1可以看出,部分体系 (异构体 1, 3, 4, 6, 11, 13)的 y方向的分量之和 ( �y )是负值,这意味着第一超极化率

的方向与基态偶极矩的方向相反.这些特征表明,这些体系的第一超极化率综合了偶极和八极的特性
[ 19 ]

.

在具有非零偶极矩的体系中,尽管区分 �八极�和 �偶极 �对 �的贡献大小没有实际意义,但能有助于从本

质上分析奇数阶的光学性质产生的原因
[ 15]

. 众所周知,跟八极体系相比,偶极体系对于共轭链的长度更敏

感
[ 20]

.因此,具有八极性质的非线性光学材料不必要设计长的共轭链. 理论上, 如果八极特性是影响分子

性质的主要因素,那么如果想要从本质上理解超极化率的电性质方面的起因,就必须用更实际的三级模型

代替被广泛使用的双级模型
[ 21]

.

3� 结 � 论

我们利用 HF /3- 21G / /CPHF /3- 21G方法研究了硼氮替位掺杂富勒烯 C34BN的 17种异构体的优化

结构和第一超极化率,获得了下列结果:

( 1) 具有 D6h对称的 C36的第一超极化率为 0. B和 N原子替位掺杂 C36形成 C34 BN后, 体系的对称性

和共轭程度降低,但体系的第一超极化率明显增加;

( 2) C34 BN的不同异构体的共轭程度和偶级矩的增加有利于体系 �的增加;

( 3) B和 N原子位于 C34BN笼的第一层的邻位 (异构体 3)、第一层的对位 (异构体 1)、第三层的邻位

(异构体 8)和第三层的间位 (异构体 7) ,体系的 �较大;

( 4) �较大的异构体 1和异构体 3的第一超极化率兼具了偶极和八极的特性;

( 5) C34BN的不同异构体的极化率对体系的 �的影响非常微妙, 当极化率在 1�09( 10- 3
nm

3
/atom )附

近时, 体系的 �急剧增加,这些还有待于进一步研究.
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