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在双谐振子近似下，利用耦合微扰 )*+,+--./012方法计算了 ’.3.甲基苯乙烯砒啶盐衍生物分子的静态振动第
一超极化率和红外与拉曼光谱，给出了对静态振动第一超极化率起主导贡献的两种简正振动模式 4 研究发现，标
题分子的静态振动第一超极化率都比较大，且与静态电子第一超极化率呈较好的线性关系 4 首次提出了利用红外
与拉曼光谱特征峰标识的振动模来估算振动第一超极化率大小的少模方法 4 结果表明，少模方法用于估算振动第
一超极化率的大小是可行的 4
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!教育部留学归国人员实验室建设基金（批准号："$$6&"’）资助的课题 4

! 通讯联系人 4 7.8*9:：;*<&’$=>"&6?<-,

# ? 引 言

运用量子化学方法计算分子的非线性光学

（3@A）性质特别是第一超极化率!，一直是人们设
计新型高性能有机非线性光学材料的一个重要途

径［#—%］4 为了获得分子结构与第一超极化率之间的
关系，人们在实验和理论上进行了大量的研究［=—#"］4
众所周知，分子是由电子和原子核组成的多粒

子体系，在处理分子对电场响应问题时，一般分两步

考虑：首先，分子体系的电子云发生极化变形，而核

的位置保持不变 4 此时，第一超极化率被认为只源
于电子的贡献，被称为电子第一超极化率!

-:1；其

次，体系电荷分布发生改变而引起原子核位置发生

移动，核和电子将弛豫到新的平衡位置 4 这时，第一
超极化率将受原子核振动的影响，称为振动第一超

极化率!
B9C 4 原子核的振动对分子非线性光学性质

的影响分为两部分，一部分称为纯振动贡献（DE），
包括对电子基态下的振动激发态求和；另一部分称

为零点振动平均（FDEG），即对振动基态下的电子
态的性质进行简单平均 4
通常受到广泛关注的是电子对第一超极化率的

贡献（!
-:1），而振动第一超极化率（!

B9C）没有引起人

们的重视［#6］4 越来越多的研究表明，分子振动对第
一超极化率是有重要影响的 4 H9I;0J和 K9+,8*<［#’，#5］

导出了计算振动第一超极化率的模求和（LAM）公
式，研究了振动超极化率和电子超极化率之间的关

系 4 F-+C9等人［#&—#%］利用实验理论上研究了共轭分
子的第一超极化率，指出静态近似下（外场圆频率"
N $）振动贡献和电子贡献是可比的 4 H0II;*+O 等
人［#=］研究了分子振动对 PGLQ分子晶体线性电光效
应的影响（约为 "5R）4
标题分子 ’.3.甲基苯乙烯砒啶盐具有 P.!.G结

构，是典型的一维 3@A分子生色团 4 本文设计 =种
’.3.甲基苯乙烯砒啶盐衍生物分子，计算了气相中
标题分子衍生物的静态振动第一超极化率和红外与

拉曼光谱 4 理论上研究了不同取代基结构的分子振
动对其非线性光学性质的影响，重点讨论了取代基

给电子能力与静态第一振动超极化率以及电子第一

超极化率的关系，为以后新型高效的 3@A分子的设
计提供了理论依据 4

" ? 理论与方法

在非线性光学中，分子在激光场中极化，可以看
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作分子在外场作用下产生诱导偶极矩 !在外场极化
下，分子偶极矩可写为［"#］

!" $〈#（!，!）% "! %#（!，!）〉
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这里，%，’，"，)分别表示直角坐标分量 %，& 或 ’，!
#

为无外场时偶极矩，$，&，(分别称为线性极化率、
第一超极化率、第二超极化率，这里用到了爱因斯坦

求和法则 !
)*+,-.等人［"’，""］认为，电子和原子核运动对极

化率和超极化率的贡献 (（( $$，&，(，⋯）可以看
作为三种贡献的和：电子贡献 (/，零点振动平均

(0123以及纯振动 (4，即

( $ (/ & (0123 & (4 ! （"）
电子贡献的计算方法主要有多态求和（565）［"(］

和有限场（77）［"8］方法 ! 565方法是基于量子微扰理
论，非线性响应包含了所有激发态的耦合效应，而有

限场方法则是将电子的性质按能量或偶极矩对外电

场分量的导数展开，其中导数的计算有数值和解析

两种方法 ! 本文采用 77解析导数方法计算电子第
一超极化率 !
根据 )*+,-.和 9*:;<=>的理论［’8，’?］，在双谐振子

（@A6）近似下，0123部分的贡献被认为是零，则静
态振动第一超极化率为
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这里，-, 和*, 分别为简正坐标和对应振动频率，)，

*，+分别对笛卡儿直角坐标 %，&或 ’，&, 表示振动频

率*, 对应的简正振动模对振动第一超极化率的贡

献，!
,
表示对所有简正振动模式求和 !

为了计算振动第一超极化率张量分量，需要求

出偶极矩和极化率对简正坐标的导数 ! 计算分两步
进行，首先采用量子化学软件 C=D++*=>EF［ "?］对所研

究分子进行几何优化和频率计算，可以得到分子所

有的振动频率、红外和拉曼光谱强度以及简正振动

模的简正坐标；其次，根据以下两式分别计算偶极矩

和极化率对简正坐标的导数［"G］，代入（(）式得到振

动第一超极化率张量分量：
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这里，"0/ 是每个简正模在笛卡儿坐标中的位移，

可以从频率计算结果中得到，1+ 是原子质量 !
为了便于同实验结果对比，通常取&沿分子偶

极矩方向的分量&! 来表示电子和振动第一超极化
率，即
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这里，&) $ !
*
（&)** &&*)* &&**)），)，* $（%，&，’）!

本文中标题分子衍生物（化学结构如图 ’所示）
的量子化学计算是借助 C=D++*=>EF 软件中的 H1A7
方法采用 GI(’C（J，.）基组完成的 !

图 ’ 标题分子衍生物的化学结构

(K 结果与讨论

!"#" 取代基对第一超极化率的影响

表 ’列出了标题分子衍生物的静态电子第一超
极化率和静态振动第一超极化率的计算值 ! 从表 ’
中可以看出，标题分子衍生物的&

4*B
!
与&

/LM
!
的比值

大小在 #KF8—"K(F之间，这说明振动超极化率和电
子超极化率的大小是可以比较的 ! 静态下，由于缺
少光频率的色散效应，分子振动将对第一超极化率

起主要贡献 ! )*+,-.等人［’(］研究认为分子的静态振
动超极化率有时比相应的电子部分大很多，甚至成

为主要的影响，我们的结果也证实了这一结论 ! 考
虑到溶剂效应，)=:;N-O*=N 等人［"F］的研究结果也与
本文基本一致 !
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表 ! 标题分子衍生物静态电子和振动第一超极化率计算值（单位：!" # $"%&·’&·(# )）

分子 ! ) & * $ + , - .

!! /0) 1 %/ %2 %1& 34 01 0%1& /（%1&）)

!
526
" !&7&. !.7*, !-7-& )*7*) )$7,& )+7). ).7!* &&7,) $.7"-

!
89:
" !!7)$ )&7$" )$7+& *!7&* *!7$, *&7&$ *-7,& -"7&. !!+7*+

!
89:
" ;!

526
" "7-* !7)! !7&+ !7+. !7+) !7+$ !7+, )7&- !7.,

!取代基给电子能力［),］：/0) < 1 < %/ < %2 " %1&" 34 < 01< 0%1& < /（%1&）)

从分子 ! 至分子 .，随着取代基的给电子能力
依次增大，分子的电子第一超极化率和振动第一超

极化率都相应的增大 = 可见分子内电荷转移不仅决
定了电子第一超极化率，而且还影响振动第一超极

化率 = 这可能是因为：当外加电场作用于分子时，取
代基给电子能力的增强，电子云畸变的程度增加，提

供了更多的电荷转移量，从而产生较大的电子第一

超极化率；另一方面，取代基给电子能力的增强，也

能够产生较大的诱导偶极矩和极化率变化率，导致

振动第一超极化率增大（见（)））式 = 显然，较大的电
子第一超极化率对应较大的振动第一超极化率，二

者之间存在着一定的关系［),］= 图 ) 给出了!
89:
"
与

!
526
"
的变化关系 = 可以看出，!

89:
"
与!

526
"
之间具有很好

的线性相关性（相关系数 > "7.,$），这与 ?55等人［).］

的结论相同 =

!"#" 振动模式分析

分子的静态振动超极化率是由各简正振动模对

振动超极化率的贡献求和得到 = 表 )给出了对振动

超极化率贡献较大三种的简正振动模频率和相应的

红外和拉曼光谱强度 = 在表 ) 中，#! 为芳环 %—1
面外弯曲振动，#) 为芳环面内变形振动，#& 为 %—

##% %—%（共轭桥）面内伸缩振动，#* 为甲基 %—1
面外弯曲振动，#$ 为 %— ##% %—%（共轭桥）面内弯
曲振动 =

图 ) !
89:
" 与!

526
" 的线性关系

表 ) 主要振动模对的贡献以及对应的振动频率、红外光谱强度和拉曼光谱强度
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!#为振动频率$经标度因子 "7-..!［&"］修正后对应的简正振动模 =
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图 ! 标题分子衍生物 "—#的红外与拉曼光谱计算图

从表 $可以看出，每个分子所选取的三种振动
模的贡献之和占总的振动超极化率的 %&’—#&’ (
其中，!$ 和!! 对振动超极化率的贡献都比较大（二

者贡献之和约为 !&’—)%’）( 分子 !，*，+中!* 的

贡献（"$’—"#’）和分子 "，$，%，)，# 中!" 的贡献

（+’—"!’）( 在标题分子 "—#中，芳环和 ,— !!,
,—,作为电子给体和电子受体之间电荷转移的通
道，它们的平面内振动（!$ 和!!）必然对分子电荷分

布与转移产生较大影响，而且这两种简正振动模有

利于维持分子的平面构型，减小分子内电荷转移的

势垒 ( 因此，芳环和 ,— !!, ,—,的面内振动模对
标题分子衍生物（除 -外）的电子和振动第一超极化
率的影响起主导作用 ( 此外，尽管 "—#的甲基与芳
环上都存在比较强烈的 ,—.弯曲振动（这从下文
中的红外与拉曼光谱中看出），但其对总振动超极化

率贡献较小（ / %’）( 值得注意的是，分子 - 中!%

的贡献（$$’）与!$ 和!! 贡献之和（!&’）相当 ( 这

是因为对比!$ 和!!，!% 对电荷转移共轭桥的影响

更加显著，引起偶极矩和极化率的剧烈变化，产生较

大的振动第一超极化率 ( 在分子 #中，!" 和!! 的贡

献之和（"!’）远小于!$ 的贡献（*-’）( 显然，这是
因为分子 #两端的二甲基氨基和甲基的振动自由度
大，苯环和吡啶环受到强烈的牵拉作用因而面内变

形振动十分剧烈，导致!$ 的贡献远大于!" 与!! 的

贡献之和 (

!"!" 红外与拉曼光谱

图 !给出了标题分子 "—#的红外与拉曼光谱
图 ( 从图 !可以看出，分子 "—#的红外与拉曼光谱中
都存在!$（芳环面内变形振动）和!!（,— !!, ,—,
面内伸缩振动）模式下的特征峰 ( 我们发现，每个分
子中，同其他振动模相比，!$ 对应的红外光谱强度

+*-% 物 理 学 报 %+卷



与拉曼光谱强度之积和!! 对应的红外光谱强度与

拉曼光谱强度之积都比较大 " 由表 # 可知，振动模

!#和!! 对振动第一超极化率起主要贡献（约占

!$%—&’%）" 显然，红外与拉曼光谱强度与分子振
动超极化率之间有某种相关性 " 实际上，同一振动
模的拉曼位移和红外光谱的频率是相同的 " 分子的
红外光谱强度正比于偶极矩对简正坐标导数的平

方，拉曼光谱强度正比于极化率对简正坐标导数的

平方［ #( ］" 因此，可以利用红外与拉曼光谱特征峰标
识的共同振动模 !")来估算振动对超极化率的贡献

的相对大小，即

"
*+,
#$% !"

")
"")， （&）

这里，"
")
是对红外与拉曼光谱特征峰标识的同一

振动模!") 贡献的求和 "（&）式只对少数振动模贡献
求和，大大降低了计算量 " 我们称之为少模方法
（-./ 012.3 45561478）"
从 9 个标题分子的红外与拉曼光谱中选取

:$$$—#$$$ 70; :范围内红外与拉曼光谱较强的共

振峰，按照（&）式估算了其振动第一超极化率"
.3< "

图 =给出了分子 :—9振动第一超极化率估算值与
电子和振动第一超极化率计算值的对比关系 " 可以
看出，虽然"

.3<低估了振动第一超极化率"
*+,，但"

.3<

与"
*+,和"

.>7随取代基给电子能力的增强的变化趋

势是基本一致的，并且"
.3<与"

.>7大小也是可以比较

的 " 这表明本文提出的少模方法在估算不同分子的
振动第一超极化率相对大小方面是可行的 " 这在评
估大分子或分子团簇的振动第一超极化率方面具有

重要意义 "

图 = 振动第一超极化率估算值与电子和振动第一超极化率的对比

=? 结 论

=@A@甲基苯乙烯砒啶盐衍生物具有典型的 B@!@C
结构，具有较大的第一超极化率 " 采用双谐振子近
似，我们计算了分子的振动第一超极化率 "研究发现，
振动对分子非线性光学性质影响较大 " 标题分子的
振动第一超极化率能够和电子部分贡献大小可比，并

且二者具有很好的线性相关性 " 取代基的给电子能
力的增强有利于增大分子的静态电子和振动第一超

极化率 " 9种衍生物的红外和拉曼光谱和振动模式分
析都表明 D— ##D D—D面内伸缩振动和面内芳环变
形振动对振动超极化率起主导贡献 " 研究发现，红外
与拉曼光谱强度与分子振动超极化率之间有一定的

相关性 " 首次提出了利用红外与拉曼光谱特征峰标
识的振动模来估算振动第一超极化率大小的少模方

法 " 计算结果表明，少模方法具有一定的可行性 "
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