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口。。。=26．33—1 401．24∞+29 730．43∞2．

在∞为0．09 a．u．(即入射波长为507 nm)时出现共振吸收，卢。突然增大，且对卢。贡献最大的分量卢。

在相同频率处也出现了突变，不仅在数值上发生很大变化，而且符号相反．同样地，在实际应用中，这样共

振吸收对获得较好的倍频激光没有影响 ．

总的来说，第一超极化率届。随着外场频率的增大都会增大，一般会在最大吸收波长频率的两倍处出

现共振吸收，这时的第一超极化率失去了比较的意义，在实验测量中要尽量避免．而且随着共轭体系的增

大，共振吸收的频率会减小，这是因为随着分子共轭体系的增大，分子的最大吸收波长增大．

2．2．2 取代基的影响

不同的取代基的吸电子基能力或推电子基能力是不同的，对NLO分子的共轭订体系的电子离域的影

响也不同．取代基的取代效应是由于取代基的诱导效应和共振之间的相互作用引起的，这种作用可用

Hammett常数D』1¨来定量地表示．系列I和系列Ⅱ分子的∑盯定义为：

∑盯=盯。一 盯。 (9)

其中，盯n为苯环上取代基的取代常数，6rh为杂环部分的取代常数．由于文献中没有盯。的数值，后面将会看

到，在苯并杂环衍生物体系中，杂环对分子第一超极化率的贡献主要是N1原子的贡献，所以我们近似用一

NH：的取代常数(一0．57)代替盯。．

对于系列I， 如表2所示，我们设计了13个6位取代的化合物．引入取代基后，分子的几何结构并没有

发生很大变化．在杂环上只有c9一N1键长发生了变化，其变化范围为o．138 9—0．142 1 nm，其余键长的改

变在0．004 nm左右．可见N1原子受取代基的取代作用影响是比较大的．我们用系列1分子的∑盯对偶

极矩肛和成。作图，见图4、5中series I，∑盯与p和卢有近似的线性关系(线性相关系数分别为o．97和

o．78)， 显然，能用∑盯常数较好地预测该系列分子的偶极矩和第一超极化率的相对大小．从表2可看出，

取代基种类对第一超极化率届的贡献的大小顺序为一N02>一cHO>一cOcH3>一COOH>一CONH：

>一cN>一 Br>一cl>一F，这与基团的吸电子顺序略有不同，且能与分子共轭的基团对届值的贡献较

大，分子I． 12，I．13就是明显的例证．
表2系列1分子的物理性质
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