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采用耦合)微扰 *+,-,..)/012 方法（34*/），计算了二苯乙烯系列衍生物的静态第一超极化率 5研究发现，具有离

域的共轭体系和电子推拉对结构的分子，有利于发生分子内电荷转移，因而具有大的第一超极化率 5进一步研究体

系中取代基的位置，给体与受体的数量和得失电子的能力，分子的共面性和对称性对分子第一超极化率的影响，结

果表明，有机分子拥有更多数量与更强得失电子能力的给体和受体，最高占据分子轨道（*676）和最低未占据分子

轨道（8976）空间分布的不对称，具有较高的原子共面性和较低的分子中心对称性，都能显著增加分子第一超极化

率 5研究结果有利于寻找分子结构与非线性光学性质的关系，为非线性光学分子设计，合成提供理论依据 5
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# J 引 言

具有给体（K0I0,）)共轭!桥)受体（L11.M-0,）（K)
!)L）结构的有机分子材料［#］以其超快响应速度、较

高的损伤阈值、优异的可加工性和低介电常数等优

点，特别是较大的非线性光学极化率而得到重视和

广泛的理论和实验研究［&—#$］5该类有机分子及聚合

物材料在远程通信，光开关，信号处理，光存储以及

电致发光、太阳能电池、光计算机等领域具有重要的

应用前景 5其中，连接了给体和受体的二苯乙烯分子

由于具有显著的非线性光学响应而受到了广泛关

注 5实验上，N+ID 等［##］报道了二苯乙烯通过连接失

电子能力较弱的给体合成的非线性光学材料，具有

更好的透明性和非中心对称结构；3H.ID 等［#&］在溶

液中采用电场诱导二次谐波产生（@/OP*）和三次谐

波产生（Q*R）方法，测定了二苯乙烯系列衍生物超

极化率；LCS0-+ 等［#=］报道了二苯乙烯系列衍生物的

双光子吸收性质 5 理论上，4ETH2+,+ 等［#"］和 U,.B-EID
等［#;］先后计算了多种含有杂环化合物的二苯乙烯

衍生物，研究了杂环结构对二苯乙烯分子超极化率

的影响 5尽管二苯乙烯分子及其衍生物的非线性光

学性质获得了大量的关注，详细系统地分析其结构)
非线性光学性质关系的研究却报道不多 5

寻找具有显著的非线性效应，特别是大的第一

超极化率的有机分子，是当今非线性光学领域的重

要课题之一 5从分子水平考虑，有机分子的非线性光

学特征主要取决于分子的结构 5因此，深入系统地研

究分子的不同结构对其非线性光学效应的影响，建

立分子结构)性质的关系至关重要 5
本文设计了一系列二苯乙烯衍生物，对它们的

结构和第一超极化率进行计算，并研究了其结构)性
质关系 5

& J 计算方法

量子化学主要有三种方法计算分子线性和非线

性光学极化率 5
第 一 种 方 法 为 含 时 *+,-,..)/012 方 法

（QK*/）［#:］，即在有外界光场下求解基态的波函数 5
根据前人的研究，该方法求解的极化率值总是低于

相应的实验或者其他理论计算值［:］5
第二种方法为态求和方法（P6P）［#’］，即基于量

子力学微扰理论，通过对分子极化率用分子本征态
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作全微扰展开，精确计算出分子激发态能量和跃迁

偶极矩，进而全态求和求出分子第一超极化率值 !
第三种方法将有限场微扰项包含在哈密顿算符

中，称为耦合法，在文献中更普遍地称为有限场方法

（""）［#$—%&］或耦合’微扰 ()*+*,,’"-./ 方法（01("）［%#］!
耦合法优于态求和方法（232）在于，态求和方

法需要求出分子轨道所有的本征态值和跃迁偶极

矩，而耦合法仅仅需要基态的能量值和偶极矩 !本文

采用 01(" 方法计算分子的第一超极化率 !

图 # 二苯乙烯系列衍生物分子模型

在耦合法中，分子的哈密顿算符为

!（"）4 !& 5!
!

#!·"， （#）

式中 !& 为未加微扰的分子哈密顿算符，" 为外部

均匀基频电场，!
!
#!·" 即是外部均匀基频电场与分

子构型的相互作用项，其中!表示的是电子 !
在均匀静电场中，分子的诱导偶极矩按泰勒级

数展开为

"$（"）4"
&
$ 6#$%"% 6

#
%$$%&"%"&

6 #
7！%$%&’"%"&"’ ⋯ （%）

另外一个相似的表达式是把分子的能量展开

"（"）4 "& 5"$"$ 5
#
%#$%"$"% 5

#
7！$$%&"$"%"&

5 #
8！%$%&’"$"%"&"’ ⋯ （7）

其中，下标 $，%，&，’ 表示分子的笛卡尔坐标 (，)，*，
这里 $ 表示要计算的极化率方向，%，&，’ 表示外场

方向；"
&
$ ，"& 分别表示无外场时的分子永久偶极矩

和能量 !#$% 表示线性极化率 !$$%& 表示第一超极化率，

%$%&’ 为第二超极化率，分别为二阶，三阶，四阶张量 !
在静态情况下：
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$$ ，$，$" 分别表示第一超极化率在 $ 方向的分量，

平均第一超极化率，第一超极化率在偶极矩方向的

投影 !

7 = 结果和讨论

本文以 8’氨基’ 8>’硝基二苯乙烯（8’)?@A-’8>’
A@+*-B+@CD,A,，EF2）为骨架，得到了 EF2，F’G,’EF2，

F’HG,’EF2，F’I+’EF2（图 #）四类二苯乙烯衍生物

（F’G,’EF2 表示 EF2 氨基上氮原子位被一个甲基

取代所形成的一类分子模型，F’HG,’EF2 表示 EF2
氨基上氮原子位被两个甲基取代形成的一类分子模

型，F’I+’EF2 表示氨基上氮原子位被一个乙基取代

形成的一类分子模型），每类衍生物通过改变取代基

的位置形成同分异构体 !所有分子平面处于 +, 平

面内，- 轴垂直分子平面 !
本文应用密度泛函理论，采用 J)KBB@)A&7 程序

包 中［%%］ 具 有 较 高 准 确 性［%7］ 的 杂 化 密 度 泛 函

L7MN1［%8］方法，选择 ;’7##J（H）基组，对所有分子模

型进行几何优化 !在 01(":;’7##J（H）水平上分别对

所有几何优化后分子模型进行超极化率计算 !计算

结果在表 #—9 中列出 ! 其中 0（ $）表示在图 # 中编

号为 $ 的碳原子位，EF2’ $ 表示 0（ $）位上氢原子被
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甲基取代形成的分子模型 !
计算结果得出，由于为所有模型都含有离域的

共轭体系和电子推拉对结构，因而具有较高的平均

第一超极化率!值 ! "#$%&’$ 等［(］指出，分子具有给

体)共轭!桥)受体（")!)*）的结构，即分子两端分别

连有给电子基团（"）和受电子基团（*）形成电子推

拉对结构，使分子内组成离域的!电子共扼体系，则

有利于体系内给体和受体的强烈相互作用，导致分

子 内 部 电 荷 易 于 发 生 转 移（ +,-.#/’01230#. 24#.51
-.#,671.，89:），这 可 以 显 著 提 高 分 子 非 线 性 光 学

性能 !
表 ( 中列出了 *;< 系列模型的计算结果，图 =

与表 ( 相对应 !在图 = 中我们发现，当 *;< 分子模型

9（(）位氢原子被甲基（>1）取代形成 *;<)( 时，!值

有所增大；然而，当 9（=）至 9（?）位依次被甲基取代

形成 *;<)= 至 *;<)? 分子模型时，!值均有所下降 !
其中，*;<)=，*;<)@，*;<)A 下降显著 ! 研究发现，这

三个分子中两个苯环在几何构型优化后均在一定程

度上不共面，致使!值在 ! 轴的分量值!! 较大 !根

据有机化学空间效应，相邻碳原子的取代基过于邻

近时将产生空间排斥作用，致使系统不共面，降低系

统的共轭性，从而导致!值显著下降 ! 其中，*;<)@
由于甲基与相邻两个碳原子取代基均发生空间排斥

作用，空间作用影响最为明显，致使共面性最差，因

此!值最小 !

图 = *;< 系列模型比较图

表 ( *;< 系列分子模型静态第一超极化率!与 BC>C)DE>C 能隙 "5#F值

*;< 系列 取代 !# !$ !! !G# ! 3 ! "5#F G1H

*;< — ?@IAJK@ A(ALJ(= =J(( IMLKJL@ LJ=M

*;<)( 9（(）)>1 ??M(JA@ A@I@J(I @JI( MKMIJ?L LJ=(

*;<)= 9（=）)>1 AIKLJ?@ @I@MJ(I (K=JAK ?LM(JMN LJ@@

*;<)@ 9（@）)>1 =NIMJI@ =@MAJIL (=KJNK @LKKJML LJIL

*;<)A 9（A）)>1 A=@LJML @=L?J@A )(M@J@@ ?@I=JNK LJA(

*;<)? 9（?）)>1 ?=NLJKI AK@LJ?K =JMI III(JM? LJ@K

*;<)I 9（I）)>1 ?@K=J@L A(=KJIA (JMI IM(?J=M LJ@(

*;<)M 9（M）)>1 A=K(J?A @@AAJ?M O ((KJL? ?@M(J@A LJA=

*;<)L 9（L）)>1 @KMAJAI =@@MJN? O (KAJNM @LI@JLA LJII

*;<)N 9（N）)>1 AI=NJNK @AM(JKI ALJI? ?MLIJMI LJAK

*;<)(K 9（(K）)>1 AN=NJ?A @MA=J@N )L(J?L I(LNJMK LJ@@

表 = ;)>1)*;< 系列分子模型静态第一超极化率!与 BC>C)DE>C 能隙 "5#F值

;)>1)*;< 系列 取代 !# !$ !! !G# ! 3 ! "5#F G1H

;)>1)*;< — ??ANJK( AA=IJAM O (K(JMM MKNLJ=? LJ=I

;)>1)*;<)( 9（(）)>1 A(?IJNN @AALJLL =@(JI@ ?AKIJ@L LJAA

;)>1)*;<)? 9（?）)>1 ?AMAJKK A@KKJ@I O (KIJKN INI(JNM LJ=N

;)>1)*;<)I 9（I）)>1 ?KKMJL( ALLLJAM )=LJ(K INNLJ=N LJ@@

;)>1)*;<)(K 9（(K）)>1 ?=A@J?K ?K=?JM@ )=KJ?A M=I@J(K LJ==
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表 ! "#$%#&"’ 系列分子模型静态第一超极化率!与 ()*)#+,*) 能隙 !-./值

"#$%#&"’ 系列 取代 !" !# !$ !0. 1 2 1 !-./ 034

"#$%#&"’ — 5657897 :;5<85 = <8:6 9;:7899 98>9

"#$%#&"’#> ?（>）#*3 <6:98@; !:59865 6@<8:> ::568@5 98<:

"#$%#&"’#: ?（:）# *3 56;6855 <76@8@@ = <8!5 @76>895 9866

"#$%#&"’#5 ?（5）#*3 5>9:87; :;658;> = <8;7 @7@;8!6 986!

"#$%#&"’#>; ?（>;）# *3 5:!;86@ :>5;87@ = <8;@ 9!6!8<5 98>!

表 < "#A*3#&"’ 系列分子模型静态第一超极化率!与 ()*)#+,*) 能隙 !-./值

"#A*3#&"’ 系列 取代 !" !# !$ !0. 1 2 1 !-./ 034

"#A*3#&"’ — 5!578;! <97>8;! 68!> 9;!;8!5 98>:

"#A*3#&"’#> ?（>）#*3 <>>@866 !6@@8:7 7>8<> :65!8!> 98<@

"#A*3#&"’#: ?（:）#*3 567@8<9 <@59897 68>7 @9778<; 98>7

"#A*3#&"’#5 ?（5）# *3 56@<8;@ <9:<8:7 >87> @7!687; 986;

"#A*3#&"’#>; ?（>;）# *3 <6!68!9 !>5;89; = >>;877 :69!8:5 98<9

图 ! "#*3#&"’ 系列模型比较图

图 < "#$%#&"’ 系列模型比较图

表 6 中列出了 "#*3#&"’ 系列衍生物的计算结

果，图 ! 与表 6 相对应 1 值得注意得是，"#*3#&"’#

图 : "#A*3#&"’ 系列模型比较图

>; 的!值要明显大于 "#*3#&"’#> 的!值，这同样

是由于空间效应，?（>）位上的甲基与氨基上的甲基

太过邻近，彼此相互排斥，导致分子结构扭曲，氨基

上的甲基碳原子脱离 "# 面，不共面性导致分子的

共轭程度下降，而使!值减小；表 !（与图 < 相对应）

中的 "#$%#&"’#>，表 <（与图 : 相对应）中的 "#A*3#
&"’#> 和 "#A*3#&"’#>; 分子模型同样因为空间效

应而具有较小的!值 1
由此可见，共面性对于分子第一超极化率具有

重要影响 1在设计和合成分子模型时，为了使分子得

到更大的第一超极化率!，应尽量减少分子内部结

构的空间效应 1
计算结果得出，&"’#: 与 &"’#> 模型中所有的

原子均共面，前者却具有较小的!值 1众所周知，如

;776 物 理 学 报 :@ 卷



果每个分子模型的最高占据分子轨道（!"#"）和最

低未占据分子轨道（$%#"）之间的能量差值，即能隙

!&’(较小时，电子就容易发生跃迁，分子内电荷转移

也相对容易，!值就较大 )因此 !&’(对于分子内部电

荷的转移（*+,）起着十分重要的作用，从而直接影响

着分子非线性光学性质 )为此我们计算了 !&’(，发现

-./01 的 !&’( 较 -./02 大而具有较小的!值 ) 进一

步研究发现，+（2）位氢原子被甲基取代生成 -./02
时，具有给体性质的甲基靠近给体（.!3），使 !"#"
轨道更多集中在给体（.!3）周围，而 $%#" 轨道更

多集中在受体（."3 ）周围，导致体系具有较小的能

隙；与之相反，-./01 中甲基靠近受体（."3），降低了

!"#" 轨道在给体（.!3 ）周围的集中程度，使 !&’(

增大 )因此，从分子轨道图可以得出结论，即 !"#"
和 $%#" 越不对称，分子内从 !"#" 至 $%#" 电荷

转移越容易［31］，从而具有更大的!值 )
为了定量的解释 !&’( 对第一超极化率的影响，

我们引入计算!的双能级模型（456078987 :6;87）［3<］：

!456078987 = >"3
3"

#&8 #$%
（#3

&8 ?#3）（#3
&8 ? @#3）

， （A）

其中，#&8表示跃迁角频率，"#&8 即表示激发能量，#
表示入射光频率，# 表示震荡强度，!%表示激发态

和基态时分子的电偶极矩之差 )从双能级模型中明

显看出，当分子内电荷转移产生 !"#"!$%#" 激

发时，"#&8 等于 !&’( ) 在静态情况下，当入射光场#
= B 时，!随着 !&’( 的减小而增加，正如 -./02 和

-./01 的比较，-./02 因为具有较小的 !&’( 值，从而

比 -./01 具有更大的!值 )

表 1 -./，.0#80-./，.0;#80-./，.0C40-./ 分子模型静态

第一超极化率!与 !"#"0$%#" 能隙 !&’(值

!D’ ) E ) !&’( D8F

-./ <GABHA> AH3G

.0#80-./ GBIAH31 AH3<

.0;#80-./ AB>BH>< AH21

.0C40-./ AB1IHAA AH2A

我们将 -./ 硝基上的氢原子依次被甲基，双甲

基，乙基取代分别形成 .0#80-./，.0;#80-./ 和 .0
C40-./) 在 表 1（与 图 < 对 应）中 发 现，-./，.0#80
-./，.0;#80-./ 三个分子模型随着甲基数目的增

加 !&’(递减，!值递增，表明氨基（.!3）上甲基取代

数越多，给体失电子的能力也越强，分子内电荷转移

图 < -./，.0#80-./，.0;#80-./，.0C40-./ 分子模型比较图

越容易，!值越大 )

表 < +（@），+（1），+（<），+（G）位甲基取代分子模型静态

第一超极化率!与 !"#"0$%#" 能隙 !&’(值

!D’ ) E ) !&’( D8F

-./01 <<<2HG1 AH>B

-./0< <G21H3G AH>2

-./0@ 1><3HIB AH@2

-./0G 1>G2H>@ AH@3

.0#80-./01 <I<2HIG AH3I

.0#80-./0< <IIAH3I AH>>

.0C40-./01 GI32HA< AH33

.0C40-./0< GIGBH>3 AH3>

.0;#80-./01 GAIIH@B AH2I

.0;#80-./0< GI>3HIB AH3B

比较同分异构体 .0C40-./ 与 .0;#80-./ 分子

模型（图 <），令人感兴趣的是，前者能隙 !&’(虽然大，

反而有着更高的!值 )我们对其特殊的结构特征进

行了 研 究 ) 根 据 对 称 性 对 分 子 非 线 性 光 学 的 影

响［3G］，分子的第一超极化率值随着对称性的增加而

减小，当分子完全呈中心对称时，则不显示二阶非线

性特性 ) .0C40-./ 比 .0;#80-./ 更具有中心不对称

性从而具有更大的!值 ) 在表 < 中，列出了 +（@），

+（1），+（<），+（G）位甲基取代分子模型 )比较发现，

虽然 +（<）位取代比 +（1）位取代使分子具有更大的

!&’(值，但前者!值反而大，这是因为 +（<）位取代比

+（1）位取代更具有中心不对称性 ) 与此相似，+（G）

位 取代与 +（@）位取代比较也满足此规律 )

@ H 结 论

电荷转移对分子的非线性光学性质起重要作
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用 !具有给体"!共轭桥"受体（#"!"$）电子推拉对结

构的二苯乙烯系列衍生物，其结构有利于电荷转移，

因此具有较大的静态第一超极化率 !本文对二苯乙

烯系列衍生物中取代基的位置，给体和受体的数量

及其得失电子的能力，分子的共面性，分子的对称性

等对分子第一超极化率重要影响进行了研究 !结果

表明，具有更多数量与更强得失电子能力的给体和

受体，具有更不对称的 %&’&，()’&，减少取代基间

空间效应引起的不共面性，降低分子的中心对称性

等都能增大分子的第一超极化率 !本工作有利于探

讨分子结构与非线性光学性质的关系，为 *(& 分子

设计，合成提供参考 !
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