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　 　 以典型的一、二维电荷转移分子，对硝基苯胺（ｐＮＡ），１，３二氨基４，６二硝基苯（ＤＡＤＢ）分子为例，运用密
度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ和含时耦合微扰（ＴＤＨＦ）方法在６３１ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）水平上研究了溶剂和入射光频率对目标
分子的非线性光学性质的影响． 研究发现溶剂分子对分子一阶超极化率β和紫外吸收光谱的影响很大，但对一阶
超极化率各向异性比η和退偏比Ｄ的影响很小，这是由于随着溶剂相对介电常数的增加，一阶超极化率的分量︱
β ｘｘｙ︱和︱β ｙｙｙ︱不断增加，且二者具有很好的线性相关性． 然而，考虑色散效应后，不同溶剂中分子的一阶超极
化率及其各向异性参数都不相同，色散效应对分子一阶超极化率及其各向异性性质均有很大影响． 考虑溶剂效应
和色散效应后得到的计算结果与实验结果符合得较好．
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１ 引 言
自２０世纪６０年代激光问世以来，有机非线性

光学（ＮＬＯ）材料由于具有超快的光学响应、大的非
线性光学系数、易于化学加工修饰、高光学损伤阈
值等优点，受到人们的广泛关注［１—７］． 在光开关、信
号处理、光存储等领域具有广阔的应用前景． 一方
面，理论上多采用半经验和量子化学从头算方法计
算分子体系在气相中的ＮＬＯ性质［８］． 然而，理论结
果和实验结果有时符合并不好． 其原因是实验中测
定分子的ＮＬＯ性质通常是在溶剂中进行的，但是
具有电荷转移结构的溶质分子具有离域的π电子
云，易受极性溶剂分子的影响，从而引起了溶质分
子ＮＬＯ性质的改变． 因此，在理论计算中必须将溶
剂效应考虑进去，这样才能反映出溶剂中溶质分子
的真实性质． 另一方面，实验中测定分子二阶ＮＬＯ
响应都是在一定频率下进行的［９］． 而理论计算往往
又是在静态情况下进行的，因此为了得到准确的理
论值与实验值进行比较，应该在理论计算中考虑溶
剂和频率色散效应． 然而到目前为止这方面的报道

还很少． 本文就以一维、二维电荷转移分子为例来
讨论溶剂和频率对分子ＮＬＯ性质的影响． 此方面
的研究对有机ＮＬＯ材料的合成和应用具有重要的
指导价值．

图１　 ｐＮＡ（１）与ＤＡＤＢ（２）的分子结构及坐标系

具有给体（Ｄｏｎｏｒ）共轭π桥受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ）
结构的典型的一维电荷转移（１ＤＣＴ）分子，对硝基
苯胺（ｐＮＡ）一直受到理论和实验工作者的广泛关
注［１０，１１］． 二维电荷转移（２ＤＣＴ）分子与一维电荷转
移分子不同，具有多组给、受体基团，常见的有“Λ
形”，“Ｘ形”，“Ｙ形”及“Ｈ形”． 二维电荷转移分子
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由于能很好的兼备大的一阶超极化率及良好的透
光性，具有十分诱人的应用前景，近年来引起了人
们的极大兴趣［１２—１５］．本文以１ＤＣＴ分子对硝基苯胺
（ｐＮＡ）和２ＤＣＴ分子１，３二氨基４，６二硝基苯
（ＤＡＤＢ）为研究对象（如图１所示），研究了溶剂、
色散对一维、二维电荷转移分子的分子构型、一阶
超极化率、紫外吸收光谱及一阶超极化率各向异性
的影响，并分析了可能的物理原因．

２．计算方法
　 　 已有的研究工作表明，密度泛函理论（ＤＦＴ）
Ｂ３ＬＹＰ方法能够很好地描述分子的结构和性质，极
化连续介质模型（ＰＣＭ）则可以很好地描述溶剂和
溶质分子的长程相互作用［１１，１６］． 本文在ＡＭ１优化
分子构型的基础上，采用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ ／ ＰＣＭ方
法在６３１ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）基组上优化了ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分
子在气相及多种溶剂中的几何构型． 在此优化构型
的基础上，用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ ／ ＰＣＭ ／ ６３１ ＋ Ｇ（ｄ，
ｐ）方法计算了分子在气相及多种溶剂中的一阶超
极化率β的各张量元β ｉｊｋ和紫外吸收光谱． 最后，又
基于ＴＤＨＦ ／ ＰＣＭ ／ ６３１ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方法计算了分子
在气相及多种溶剂中的β的色散关系． 本文所有计
算都是采用量子化学Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３［１７］软件，在
Ｐｅｎｔｉｕｍ ＩＶ ＰＣ机上完成．

本文研究的ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在气相及溶剂中
的构型均具有Ｃ２ｖ对称性，ｙ轴过各平面的Ｃ２ 轴，ｘｙ
平面即为分子平面（见图１所示），因此一阶超极化
率为［１３］

β ≈ β ｙ ＝ β ｙｙｙ ＋
１
３
（２β ｘｙｘ ＋ β ｘｘｙ）， （１）

β的对角分量和非对角分量分别为
βｄｉａｇｏｎａｌ ＝ β ｙｙｙ， （２）
β ｏｆｆｄｉａｇｏｎａｌ ＝

１
３
（２β ｘｙｘ ＋ β ｘｘｙ）， （３）

β的非对角分量和β的对角分量的比值定义为分子
一阶超极化率的各向异性比，如下式所示：

η ＝

１
３
（２β ｘｙｘ ＋ β ｘｘｙ）
β ｙｙｙ

． （４）
在Ｋｌｅｉｎｍａｎ对称下（β ｘｙｘ ＝ β ｙｘｘ ＝ β ｘｘｙ），分子一阶超
极化率各向异性比可化为

η ＝
β ｘｘｙ
β ｙｙｙ
． （５）

在实验中，我们一般用退偏比Ｄ来描述分子非线性
性质的各向异性，Ｄ和η的关系如下［１８］：

Ｄ（η）＝ ３ － ２η ＋ １１η２

１５ ＋ １８η ＋ ２７η２
． （６）

３．结果及讨论

３ １．几何结构
　 　 在进行各物理量计算之前，首先优化了ｐＮＡ，
ＤＡＤＢ分子在气相和１６种溶剂中的几何构型（溶剂
列于表１）． 优化后发现，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在气相及
溶剂中的几何构型均为平面结构，且ｐＮＡ分子在
气相中的几何构型参数与文献［１９］中报道的结构
参数符合较好． ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在不同溶剂中各键
键长随溶剂相对介电常数ε的变化关系如图２所
示． 由图２可见，由气态到溶剂，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子
的各键键长全部发生变化． 对ｐＮＡ分子，随着ε的
不断增加，ａ，ｅ（见图１中标注）键键长先显著减小，
后趋于饱和；而ｂ，ｄ，ｈ，ｆ键键长则先显著增大，后
趋于饱和；ｃ，ｇ键键长变化较小． 相对于其他键来
说，溶剂对两个Ｃ—Ｎ键（ａ，ｅ键）键长的影响最为
明显． ＤＡＤＢ分子的ａ，ｅ键键长变化与ｐＮＡ分子ａ，
ｅ键键长变化相似；而ｄ，ｈ键键长先增大，后趋于
饱和；ｂ，ｃ，ｆ，ｇ键键长则无明显的变化． 从整体看，
分子键长随溶剂极性的增加而单调改变，且在溶剂
相对介电常数ε ＜ ２０的范围内，溶剂对分子结构影
响较大，在ε ＞ ２０时，分子构型趋于稳定． 且从图２
中可知，溶剂对１ＤＣＴ 分子ｐＮＡ 的构型影响较
２ＤＣＴ分子ＤＡＤＢ更为显著． 以ｅ键为例，一维ｐＮＡ
分子在水溶剂中的ｅ键键长比气相中减小了０ ０３
?，而二维ＤＡＤＢ 分子的ｅ 键键长只减小了近
０ ０２ ?．

溶剂中分子几何构型的变化可用键长交替
（ＢＬＡ）来描述［１１］． ＢＬＡ值定义为共轭体系中碳碳
单、双键键长差的平均值． 因此，ｐＮＡ分子的键长
交替为

ＢＬＡ ＝ ｒ（ｂ）－ ｒ（ｃ）＋ ｒ（ｄ）－ ｒ（ｃ）
２

． （７）
ＤＡＤＢ分子的键长交替为

ＢＬＡ ＝ ｒ（ｄ）－ ｒ（ｃ）＋ ｒ（ｄ）－ ｒ（ｆ）
２

． （８）
ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的ＢＬＡ值与溶剂的相对介电常
数的变化关系如图３所示． 从图３可以明显地看



３期 李明雪等：溶剂中一、二维电荷转移分子二阶非线性光学性质理论研究 １８１１　 　

出，ｐＮＡ分子在溶剂中的ＢＬＡ值变化大于ＤＡＤＢ
分子的相应值，且随着溶剂相对介电常数ε的增加
（由气相到水溶剂），ｐＮＡ分子的ＢＬＡ值由０ ０１９ ?

增加为０ ０３６ ?，ＤＡＤＢ分子的ＢＬＡ值由０ ０４４ ?
增加为０ ０５３ ?． 且当ε ＜ ２０时，ＢＬＡ值增加显著，
当ε ＞ ２０时，ＢＬＡ值的增加速度降低，趋于饱和．

图２　 ｐＮＡ（ａ）和ＤＡＤＢ（ｂ）分子各键键长与溶剂相对介电常数ε的关系

图３　 ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子键长交替（ＢＬＡ）与溶剂相对介电常数
ε的关系

３ ２．溶剂对分子一阶超极化率和紫外吸收光谱的
影响

　 　 表１列出了ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子在气相及１６种
溶剂中的一阶超极化率β以及紫外吸收光谱最大吸

收波长λｍａｘ ． 从表１可以看出，溶剂对分子的β具
有显著的影响． 与气相中的β值相比，ｐＮＡ分子在
溶剂中的β值增加了８０ ０％—３７７ ６％，而ＤＡＤＢ
分子的β值增加了６７ ７％—３１８ ５％ ． 可见，溶剂
对ｐＮＡ分子的一阶超极化率的影响大于对ＤＡＤＢ
分子的影响． 并且随着溶剂相对介电常数ε的增
加，ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的β值基本为单调增加，且
在溶剂相对介电常数ε ＜ ２０的范围内，增速较快，
ε ＞ ２０时，增加缓慢，文献［２０］中也曾报道过类似
结果，这与前面对于分子构型变化的分子键长交替
的分析结果一致． 可见，增大溶剂的极性有利于增
强分子共轭体系的电子离域性，导致分子内部电荷
易于发生转移（ＩＣＴ），进而增大分子ＮＬＯ响应．
ＢＬＡ值的大小体现了分子中π电子共轭程度，可以
影响分子β值的大小． Ｍａｒｄｅｒ等人［２１］研究了ＢＬＡ
值和β值之间的关系，指出当ＢＬＡ值在０到０ ０５?
的范围内时，β随着ＢＬＡ值的增大而单调增加，与
本文的研究结果一致，当溶剂的ε增大时，ｐＮＡ和
ＤＡＤＢ分子的β值均随ＢＬＡ值的增大而增大． 另
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外，表１中的计算值与实验值基本符合，但稍有差
距，差异可能是由于计算时没有考虑频率色散效
应、振动效应和基组效应等．

由表１中的计算结果可知，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在
气相及溶剂中的紫外吸收光谱最大吸收波长λｍａｘ均
在３００—４００ ｎｍ的范围内，透光性较好，且ｐＮＡ分
子的λｍａｘ的计算值与实验值基本相符［２２，２３］． 由于溶
剂的影响，随着ε的增加，λｍａｘ红移，与气相中的
λｍａｘ相比，溶剂中ｐＮＡ分子的λｍａｘ红移了７ ５％—

１５ ３％，而ＤＡＤＢ 分子的λｍａｘ 红移了６ ０％—
１３ ３％，ｐＮＡ分子的红移量大于ＤＡＤＢ分子． 红移
现象主要是分子共轭体系中电子离域发生变化的
结果，电子离域性增加，分子的最高占据分子轨道
（ＨＯＭＯ）和最低未占据分子轨道（ＬＵＭＯ）之间的能
量差减小，紫外吸收光谱红移． 从以上计算结果可
以看出，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在气相及溶剂中的分子构
型、一阶超极化率和紫外吸收光谱随溶剂相对介电
常数变化的变化规律基本一致．

表１　 不同溶剂中ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的一阶超极化率β、紫外吸收光谱最大吸收峰λｍａｘ、
一阶超极化率各向异性比η和退偏比Ｄ． β的单位为１０ － ３０ ｅｓｕ，λｍａｘ的单位为ｎｍ

ｓｏｌｖｅｎｔ ε
ＰＮＡ ＤＡＤＢ

β β（ｅｘｐ） λｍａｘ λｍａｘ（ｅｘｐ） η Ｄ Ｄ（ｅｘｐ） β λｍａｘ η Ｄ

ｇａｓ １ ７ ８６ ３２０ － ０ ０８ ０ ２３３ ４ ８６ ３００ － １１ ４８ ０ ４３８

ｈｅｐｔａｎｅ １ ９２ １４ １５ ３４４ － ０ ０７ ０ ２２９ ８ １５ ３１８ － １３ ７４ ０ ４３３

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ２ ０２３ １４ ７３ ３４６ － ０ ０７ ０ ２２９ ８ ４６ ３１９ － １３ ８４ ０ ４３３

１，４ｄｉｏｘａｎｅ ２ ２１ １５ ７７ ２４ ３［２２］ ３４６ ３５４［２２］ － ０ ０７ ０ ２２９ ０ ２２５ ±０ ０１１［２５］ ９ ０２ ３１９ － １３ ８１ ０ ４３３

ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ２ ２２８ １５ ８０ ３４９ － ０ ０７ ０ ２２９ ９ ０１ ３２１ － １４ ００ ０ ４３３

ｂｅｎｚｅｎｅ ２ ２４７ １５ ９０ ３５０ － ０ ０７ ０ ２２９ ９ ０６ ３２２ － １４ ００ ０ ４３３

ｔｏｌｕｅｎｅ ２ ３７９ １６ ５２ ３５１ － ０ ０７ ０ ２２９ ９ ３８ ３２２ － １４ ２４ ０ ４３２

ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４ ９ ２４ ３６ ２５ ８［２２］ ３６１ － ０ ０７ ０ ２２９ ０ ２３０ ±０ ０１３［２５］ １３ ３３ ３３０ － １４ ４２ ０ ４３２

ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ５ ６２１ ２５ ６４ ３６４ － ０ ０７ ０ ２２９ １３ ９８ ３３３ － １４ ６４ ０ ４３２

ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ７ ５８ ２８ ２３ ３０ ６［２２］ ３６４ ３６２［２２］ － ０ ０７ ０ ２２９ １５ ２９ ３３３ － １４ ３９ ０ ４３２

ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ８ ９３ ２９ ５１ ２５ ５［２２］ ３６５ ３５０［２２］ － ０ ０７ ０ ２２９ １５ ９９ ３３５ － １４ ４６ ０ ４３２

ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １０ ３６ ３０ ４７ ３６７ － ０ ０７ ０ ２２９ １６ ４９ ３３６ － １４ ６２ ０ ４３２

ａｃｅｔｏｎｅ ２０ ７ ３４ ００ ３５ ７［２２］ ３６７ ３６８［２２］ － ０ ０７ ０ ２３０ １８ ３７ ３３８ － １４ ５７ ０ ４３２

ｍｅｔｈａｎｏｌ ３２ ６３ ３５ ６６ ４３ ５［２２］ ３６７ ３７０［２２］ － ０ ０７ ０ ２３０ ０ ２２５ ±０ ０１１［２５］ １９ ２６ ３３８ － １４ ４６ ０ ４３２

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ３６ ６４ ３５ ８５ ４０ ８［２２］ ３６８ ３６６［２２］ － ０ ０７ ０ ２３０ １９ ３４ ３３９ － １４ ６３ ０ ４３２

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ３８ ２ ３５ ８５ ３６９ － ０ ０７ ０ ２３０ １９ ３９ ３４０ － １４ ５３ ０ ４３２

ｗａｔｅｒ ７８ ３９ ３７ ５４ ３６９ ３７３［２３］ － ０ ０７ ０ ２３０ ２０ ３４ ３４０ － １４ １４ ０ ４３２

３ ３．分子一阶超极化率各向异性比及其溶剂效应

　 　 Ｚｙｓｓ等［２４］指出，１ＤＣＴ分子的一阶超极化率β
主要来自于对角分量βｄｉａｇｏｎａｌ的贡献，而２ＤＣＴ分子
不同，其一阶超极化率非对角分量β ｏｆｆｄｉａｇｏｎａｌ远大于
对角分量βｄｉａｇｏｎａｌ ． 为了定性地分析溶剂极性对分子
一阶超极化率对角和非对角分量的影响，用方程
（５），（６）计算了ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的一阶超极化
率各向异性比η和退偏比Ｄ，其结果仍列于表１
中． 由表１中的计算结果我们可以看出，对于η，
溶剂中的结果与气相中的结果相比变化不大，且与

具体溶剂无关． 在溶剂中ｐＮＡ的η值为－ ０ ０７，具
有典型的１ＤＣＴ 分子的特点，ＤＡＤＢ 的η 值为
－ １４ ６４—－ １３ ７４，具有典型的２ＤＣＴ分子的特点．
为了分析ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的η值在各溶剂中基
本保持不变的原因． 图４画出了不同溶剂中ｐＮＡ和
ＤＡＤＢ分子的一阶超极化率分量︱β ｘｘｙ︱和︱β ｙｙｙ︱
随溶剂相对介电常数的变化关系及︱β ｘｘｙ︱随
︱β ｙｙｙ︱的变化关系． 图４（ａ）的结果清楚地显示，
随着溶剂的ε的增大，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子一阶超极化
率张量元︱β ｘｘｙ︱和︱β ｙｙｙ︱均增加；从图４（ｂ）看出
ｐＮＡ，ＤＡＤＢ 分子一阶超极化率分量︱β ｘｘｙ︱和
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︱β ｙｙｙ︱二者呈很好的线性关系． 可见，溶剂效应对
β的对角分量βｄｉａｇｏｎａｌ和非对角分量β ｏｆｆｄｉａｇｏｎａｌ的影响
相似，两者均随溶剂ε的增大而增大，且增长率基

本一致． 这很好的解释了分子在各溶剂中的η值基
本不变的原因．

ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子在气相和溶剂中的Ｄ值在表１

图４　 （ａ）ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子一阶超极化率分量︱β ｘｘｙ︱和︱β ｙｙｙ︱与溶剂相对介电常数ε的关系；（ｂ）气相及溶剂中ｐＮＡ
和ＤＡＤＢ分子一阶超极化率分量︱β ｘｘｙ︱和︱β ｙｙｙ︱之间的关系．极化率单位为：× １０ － ３０ ｅｓｕ

中列出，由于电荷转移维度的不同，ＤＡＤＢ的Ｄ值
明显大于ｐＮＡ的Ｄ值，表明１ＤＣＴ分子的βｄｉａｇｏｎａｌ对
β的贡献大，而２ＤＣＴ分子的β ｏｆｆｄｉａｇｏｎａｌ对β的贡献较
大． 文献［２５］中曾测量了ｐＮＡ分子在几种溶剂中
的Ｄ值，发现溶剂效应对Ｄ影响很小，可以忽略，
本文的计算结果也证实了这一结论． 此外，ｐＮＡ和
ＤＡＤＢ分子在各溶剂中的Ｄ值基本保持不变． 这是
因为Ｄ是η的函数，而η为一阶超极化率的非对
角分量（β ｘｘｙ）和对角分量（β ｙｙｙ）的比值，且随着ε增
大，︱β ｘｘｙ︱与︱β ｙｙｙ︱单调增加，呈线性关系，η不
随溶剂变化，导致Ｄ不随溶剂变化．
３ ４．一阶超极化率的色散效应
　 　 我们用ＴＤＨＦ方法计算了气相及７种溶剂中，
在波长λ为１０６４ ｎｍ （ｉ． ｅ．，Ｅ ＝ １ １６５ ｅＶ）的情况
下，ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的一阶超极化率β（－ ２ω；ω，
ω）、各向异性比η和退偏比Ｄ，结果列于表２ 由表

２可知，在波长λ 为１０６４ ｎｍ时，随着ε增大，
β（－ ２ω；ω，ω）单调增加． ｐＮＡ分子在溶剂中的β
（－ ２ω；ω，ω）值为气相中的２ ０５—３ ７１ 倍，而
ＤＡＤＢ分子在溶剂中的β（－ ２ω；ω，ω）值为气相中
的１ ７２—２ ２３倍． 考虑了溶剂效应和色散效应后，
我们得到的理论计算值和实验值符合较好． 如采用
电场诱导二次谐波产生（ＥＦＩＳＨ）测得的波长λ为
１０６４ ｎｍ时的ｐＮＡ分子一阶超极化率：甲醇溶剂中
测得的β（－ ２ω；ω，ω） ＝ ２２ × １０ － ３０ ｅｓｕ［２６］，二氧杂
环乙烷溶剂中测得的β（－ ２ω；ω，ω） ＝ １６ ９ ± ０ ４
× １０ － ３０ ｅｓｕ［９］．
在只考虑溶剂效应时，在不同溶剂中ｐＮＡ，

ＤＡＤＢ分子的η和Ｄ基本保持不变． 然而，考虑色
散效应后，不同溶剂中的η和Ｄ变化较大． 从表２
中看出，对ＤＡＤＢ分子，随着ε的增大，! η !

值
单调增加，溶剂中的η值为气相中η值的１ １９—
１ ５５倍． 而ｐＮＡ分子的情况恰恰相反，

! η !

随ε
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的增大而不断减小． 这可能是由于１ＤＣＴ和２ＤＣＴ
分子不同的电荷转移特点引起的；从表２中还可看
出，ｐＮＡ，ＤＡＤＢ分子的Ｄ均随溶剂ε的增大而单

调减小，且考虑色散效应后分子的Ｄ值大于只考虑
溶剂效应时的计算结果． 本文计算的结果与实验值
基本一致［２５］．

表２　 波长为１０６４ ｎｍ时，不同溶剂中ｐＮＡ和ＤＡＤＢ分子的一阶超极化率β（－ ２ω；ω，ω）、各向异性比η和退偏比Ｄ． β的单位为１０ － ３０ ｅｓｕ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ ε
ＰＮＡ ＤＡＤＢ

β η Ｄ β η Ｄ

ｇａｓ １ ５ ９５ － ０ １４６８ ０ ２７２９ ４ ３４ － ４ ６９９０ ０ ４８４８

１，４ｄｉｏｘａｎｅ ２ ２１ １２ ２２ － ０ １２７５ ０ ２６１２ ７ ４８ － ５ ６０５８ ０ ４７１９

ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４ ９ １８ １６ － ０ １１１２ ０ ２５１９ ９ １９ － ６ ３６１３ ０ ４６４１

ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ７ ５８ １９ ３８ － ０ １０６９ ０ ２４９５ ９ ０８ － ６ ８９７４ ０ ４５９５

ａｃｅｔｏｎｅ ２０ ７ ２１ １４ － ０ １０２１ ０ ２４６９ ９ ５３ － ７ １０５５ ０ ４５８０

ｍｅｔｈａｎｏｌ ３２ ６３ ２１ ０７ － ０ １０１２ ０ ２４６４ ９ ４３ － ７ １９５５ ０ ４５７３

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ３６ ６４ ２１ ６０ － ０ １００９ ０ ２４６２ ９ ５８ － ７ ２２７２ ０ ４５７１

ｗａｔｅｒ ７８ ３９ ２２ ０６ － ０ １０００ ０ ２４５７ ９ ６８ － ７ ２８１０ ０ ４５６７

４ 结 论
　 　 本文计算了溶剂、频率色散对一、二维电荷转
移分子ｐＮＡ和ＤＡＤＢ的非线性光学性质的影响，
得到结论如下：溶剂对分子的一阶超极化率β和紫
外吸收光谱有较大影响，但对一阶超极化率各向异
性比η和退偏比Ｄ影响很小；只考虑溶剂效应时，
由于随着溶剂的ε增大，分子一阶超极化率对角和
非对角分量︱β ｙｙｙ︱，︱β ｘｘｙ︱不断增加，且二者具

有很好的线性相关性，导致不同溶剂中的η和Ｄ值
基本相同；考虑色散后，不同溶剂中的β，η和Ｄ值
均不同，１ＤＣＴ分子ｐＮＡ与２ＤＣＴ分子ＤＡＤＢ的η
值随ε的变化规律相反，β值和Ｄ值的变化规律相
似． 对于１ＤＣＴ分子，

! η !

值随ε的增大而减小，
２ＤＣＴ分子的

! η !

值随ε的增大而增大，但１ＤＣＴ
和２ＤＣＴ分子的β值均随ε的增大而增大，Ｄ值均
随ε的增大而减小． 因此在精确的计算中必须考虑
溶剂和色散效应．

［１］ Ｌｉａｎｇ Ｘ Ｒ，Ｚｈａｏ Ｂ，Ｚｈｏｕ Ｚ Ｈ ２００６ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５５ ７２３ （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）［梁小蕊、赵　 波、周志华２００６物理学报５５ ７２３］

［２］ Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｍ，Ｔａｏ Ｌ Ｍ，Ｇｕｏ Ｙ Ｈ，Ｇａｏ Ｙ，Ｗａｎｇ Ｃ Ｋ ２００７ Ａｃｔａ
Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５６ ２５７０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［黄晓明、陶丽敏、郭雅慧、
高　 云、王传奎２００７物理学报５６ ２５７０］

［３］ Ｌｉ Ｈ Ｐ，Ｈａｎ Ｋ，Ｌｕ Ｚ Ｐ，Ｓｈｅｎ Ｘ Ｐ，Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｍ，Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｔ，
Ｂａｉ Ｌ ２００６ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５５ １８２７ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［李海鹏、韩
　 奎、逯振平、沈晓鹏、黄志敏、张文涛、白　 磊２００６ 物理学
报５５ １８２７］

［４］ Ｗａｎｇ Ｌ，Ｈｕ Ｈ Ｆ，Ｗｅｉ Ｊ Ｗ，Ｃｅｎｇ Ｈ，Ｙｕ Ｙ Ｓ，Ｗａｎｇ Ｚ Ｙ，
Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｊ ２００８ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５７ ２９８７ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［王　
磊、胡惠芳、韦建卫、曾　 晖、于滢

"

、王志勇、张丽娟２００８物
理学报５７ ２９８７］

［５］ Ｌｕ Ｚ Ｐ，Ｈａｎ Ｋ，Ｌｉ Ｈ Ｐ，Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｔ，Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｍ，Ｓｈｅｎ Ｘ Ｐ，
Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｈ，Ｂａｉ Ｌ ２００７ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５６ ５８４３ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［逯振平、韩　 奎、李海鹏、张文涛、黄志敏、沈晓鹏、张兆慧、
白　 磊２００７物理学报５６ ５８４３］

［６］ Ｇａｏ Ｃ，Ｘｉａｏ Ｑ，Ｑｉｕ Ｓ Ｊ，Ｈｏｕ Ｃ Ｑ，Ｘｕ Ｐ Ｐ，Ｌｉｕ Ｊ Ｑ ２００９ Ａｃｔａ
Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５８ ３５７８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［高　 潮、肖　 奇、邱少君、
侯超奇、许培培、刘建群２００９物理学报５８ ３５７８］

［７］ Ｓｕ Ｙ，Ｗａｎｇ Ｃ Ｋ，Ｗａｎｇ Ｙ Ｈ，Ｔａｏ Ｌ Ｍ ２００４ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ．
５３ ２１１２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［苏　 燕、王传奎、王彦华、陶丽敏２００４
物理学报５３ ２１１２］

［８］ Ｓｈｅｌｔｏｎ Ｄ Ｐ，Ｒｉｃｅ Ｊ Ｅ １９９４ Ｃｈｅｍ． Ｒｅｖ． ９４ ３
［９］ Ｔｅｎｇ Ｃ Ｃ，Ｇａｒｉｔｏ Ａ Ｆ １９８３ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ２８ ６７６６
［１０］ Ｗｏｏｄｆｏｒｄ Ｊ Ｎ，Ｐａｕｌｅｙ Ｍ Ａ，Ｗａｎｇ Ｃ Ｈ １９９７ Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ａ

１０１ １９８９

［１１］ Ｗａｎｇ Ｃ Ｋ，Ｗａｎｇ Ｙ Ｈ，Ｓｕ Ｙ，Ｌｏｕ Ｙ ２００３ Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． １１９
４４０９

［１２］ Ｗａｎｇ Ｐ，Ｚｈｕ Ｐ Ｗ，Ｗｕ Ｗ，Ｋａｎｇ Ｈ，Ｙｅ Ｃ １９９９ Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ．
Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． １ ３５１９

［１３］ Ｂｅｌｌａ Ｓ Ｄ，Ｆｒａｇａｌà Ｉ ２００１ Ｃｈｅｍ． Ｅｕｒ． Ｊ． ７ ３７３８
［１４］ Ｌｕｏ Ｙ，Ｌｉｎｄｇｒｅｎ Ｍ，?ｇｒｅｎ Ｈ １９９８ Ｏｐｔ． Ｍａｔｅｒ． ９ ２１６
［１５］ Ｚｈａｎｇ Ｃ Ｚ，Ｌｕ Ｃ，Ｚｈｕ Ｊ，Ｗａｎｇ Ｃ Ｙ，Ｌｕ Ｇ Ｙ，Ｗａｎｇ Ｃ Ｓ，Ｗｕ

Ｄ Ｌ，Ｌｉｕ Ｆ，Ｃｕｉ Ｙ Ｐ ２００８ Ｃｈｅｍ． Ｍａｔｅｒ． ２０ ４６２８



３期 李明雪等：溶剂中一、二维电荷转移分子二阶非线性光学性质理论研究 １８１５　 　

［１６］ Ｌｅｅ Ｃ，Ｙａｎｇ Ｗ，Ｐａｒｒ Ｒ Ｇ １９９８ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ３７ ７８５
［１７］ Ｆｒｉｓｃｈ Ｍ Ｊ，Ｔｒｕｃｋｓ Ｇ Ｗ，Ｓｃｈｌｅｇｅｌ Ｈ Ｂ，Ｓｃｕｓｅｒｉａ Ｇ Ｅ，Ｒｏｂｂ Ｍ

Ａ，Ｃｈｅｅｓｅｍａｎ Ｊ Ｒ， Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙ Ｊ Ａ ２００３ Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３，
Ｒｅｖｉｓｉｏｎ Ｂ． ０３ Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ ＰＡ

［１８］ Ｂｒａｓｓｅｌｅｔ Ｓ，Ｚｙｓｓ Ｊ １９９８ Ｊ． Ｏｐｔ． Ｓｏｃ． Ａｍ． Ｂ １５ ２５７
［１９］ Ｄａｎｉｅｌ Ｃ，Ｄｕｐｕｉｓ Ｍ １９９０ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． １７１ ２０９
［２０］ Ｚｈｕ Ｗ Ｈ，Ｗｕ Ｇ Ｓ ２００２ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． ３５８ １
［２１］ Ｍａｒｄｅｒ Ｓ Ｒ，Ｃｈｅｎｇ Ｌ Ｔ，Ｔｉｅｍａｎｎ Ｂ Ｇ，Ｆｒｉｅｄｌｉ Ａ Ｃ，Ｄｅｓｃｅ Ｍ

Ｂ，Ｐｅｒｒｙ Ｊ Ｗ，Ｓｋｉｎｄｈｊ Ｊ １９９４ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２６３ ５１１
［２２］ Ｓｔ？ｈｅｌｉｎ Ｍ，Ｂｕｒｌａｎｄ Ｄ Ｍ，Ｒｉｃｅ Ｊ Ｅ １９９２ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ．

１９１ ２４５

［２３］ Ｆｏｒｂｅｓ Ｗ Ｆ １９５７ Ｃａｎ． Ｊ． Ｃｈｅｍ． ３６ １３５０

［２４］ Ｚｙｓｓ Ｊ，Ｏｕｄａｒ Ｊ Ｌ １９８２ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ａ ２６ ２０２８
［２５］ Ｈｅｅｓｉｎｋ Ｇ Ｊ Ｔ，Ｒｕｉｔｅｒ Ａ Ｇ Ｔ，ｖａｎ Ｈｕｌｓｔ Ｎ Ｆ，Ｂｌｇｅｒ Ｂ １９９３

Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｌｅｔｔ． ７１ ９９９

［２６］ Ｌｅｖｉｎｅ Ｂ Ｆ，Ｂｅｔｈｅａ Ｃ Ｇ １９７６ Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ６５ ２４２９

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｎｅ ａｎｄ ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｒｇｅ

ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｌｉ ＭｉｎｇＸｕｅ　 Ｈａｎ Ｋｕｉ 　 Ｌｉ ＨａｉＰｅｎｇ　 Ｈｕａｎｇ ＺｈｉＭｉｎ　 Ｚｈｏｎｇ Ｑｉ　 Ｔｏｎｇ Ｘｉｎｇ　 Ｗｕ ＱｉｏｎｇＨｕａ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｕｚｈｏｕ　 ２２１１１６，Ｃｈｉｎａ）

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ３１ Ｍａｙ ２００９；ｒｅｖｉｓｅｄ ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ ｒｅｃｅｉｖｅｄ １０ Ｊｕｎｅ ２００９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ
Ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｎｄ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ （ＮＬＯ） ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｒｇｅ

ｔｒａｎｓｆｅｒ （１ＤＣＴ）ｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｐｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ （ｐＮＡ）ａｎｄ ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ （２ＤＣＴ）ｍｏｌｅｃｕｌｅ，１，３ｄｉａｍｉｎｏ
４，６ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎ （ＤＡＤＢ）ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ （ＤＦＴ）ａｎｄ ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｅｒｔｕｒｂｅｄ ＨａｒｔｒｅｅＦｏｒｋ （ＴＤＨＦ）ｍｅｔｈｏｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｎｄ ｉｎｃｉｄｅｎｔ
ｌｉｇｈｔ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｎ ｔｈｅ ＮＬＯ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ １ＤＣＴ ａｎｄ ２ＤＣＴ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｈｙｐｅｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ β ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｄｅｐｅｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ε ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ，ｂｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｐｏｌａｒｉｔｙ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ ｒａｔｉｏ η ａｎｄ ｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ Ｄ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ︱β ｘｘｙ︱
ａｎｄ︱β ｙｙｙ︱ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ε． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ β，η ａｎｄ Ｄ ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｉｎ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ａｃｃｕｒａｔｅ ｒｅｓｕｌｔｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｈｙｐｅｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ，ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ，ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ＰＡＣＣ：４２６５，４２７０Ｊ

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏｓ． ＯＫ０６１０６４，ＯＫ０９０２１８）．
 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ． Ｅｍａｉｌ：ｈａｎ６４０９＠ ２６３ ｎｅｔ


