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基于共掺杂调控 C32 多极矩的二阶非线性光学响应

田瑞瑞1,2，杨培玉1，胡博晋1，李一阳1，徐　灿1,2

（1. 兰州大学 物理科学与技术学院，甘肃 兰州 730000；2. 兰州大学 甘肃省理论物理重点实验室

兰州理论物理中心，甘肃 兰州 730000）

摘     要：基于密度泛函（DFT）理论，采用 CAM-B3LYP 方法，以 C32 分子为多极矩构建骨架，设计

了两类替位式共掺杂的富勒烯衍生物 C28B2N2 和 C28B2P2，共 16 种同分异构体，并对它们的电子性

质、线性极化率 α和一阶超极化率 β进行研究。结果表明，掺杂后分子的 HOMO-LUMO 能隙变

小，C28B2P2 的 α和 β值均大于 C28B2N2 系列。其中偶极分子具有大的 β值，八极分子则有较小的

β值，筛选出具有优异的二阶非线性光学（NLO）响应特性的结构。含时密度泛函理论（TD-DFT）

的结果表明，与 C32 相比，掺杂后所有结构的吸收光谱的响应范围变宽，最大吸收强度减弱，且最

大吸收波长的位置发生红移或蓝移。基于完全态求和（SOS）方法，分别用二能级或三能级公式

解释了两类共掺杂结构中 β值最大的来源，并且证明了与之有关的电子激发类型为 π→π*激发。

关键词：富勒烯；替位式共掺杂；非线性光学性质；吸收光谱；电子激发；密度泛函理论
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Second-order nonlinear optical response based on codoped C32 multipole
moments modulation
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Abstract：Using  C32  molecule  as  the  skeleton  of  multipole  moments,  two  types  of  substitutional  co-doped

fullerene  derivatives  C28B2N2  and  C28B2P2 were  designed  with  16  isomers.  The  electronic  properties,  linear

polarizability  α  and  first  hyperpolarizability  β  were  studied  by  CAM-B3LYP  method  of  density  functional

theory (DFT). The results show that the HOMO-LUMO gap of the doped molecules becomes smaller, and the

values  of  α  and  β  of  C28B2P2  are  larger  than  those  of  C28B2P2.  Additionally,  dipole  molecules  in  these

molecules  have  large β,  while  the  octapolar  molecules  have  smaller β.  The  structure  with  excellent  second-

order  nonlinear  optical  (NLO)  response  characteristics  is  selected.  The  calculation  results  of  time-dependent

density functional theory (TD-DFT) method show that,  compared with C32,  the response range of absorption

spectra of all doped structures becomes wider, the maximum intensity becomes weaker, and the position of the

maximum  absorption  wavelength  may  be  red-shifted  or  blue-shifted.  Based  on  the  sum-over-states  (SOS)

method,  the  two-level  or  three-level  formulas  are  used  to  explain  the  origin  of  large  β  in  two  co-doped

structures, and verify the related electronic excitation type is π→π* excitation.

Key  words： fullerene； substitutional  co-doped； nonlinear  optical  property； absorption  spectra； electronic
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excitation；density functional theory
  
引言

非线性光学（NLO）材料具有饱和吸收以及非

线性折射等独特性质，已广泛应用于光学通信、光

信号处理、光电设备、数据存储、电光调制、激光

技术等领域[1-5]。因此设计和开发具有良好 NLO响

应特性的分子已成为目前的研究热点，引起了人

们的广泛关注 [6-8]，并衍生出一系列设计高性能

NLO材料的方法，如掺杂过渡金属原子 [8]、扩展 π-
共轭配体长度[9]、构造八极矩分子[10-12] 等。

富勒烯分子是一种由 12个五元环和任意数量

的六元环组成的封闭笼状碳分子结构，最早由

KROTO H W教授[13] 及其合作者于 1985年发现并制

备。由于独特的结构和性质，富勒烯分子及其衍

生物迅速成为 NLO材料研究领域的热点之一[14-15]。

稳定的笼状结构、丰富的电子结构和振动模式、

π共轭特性以及可裁剪性为人们设计具有优良

NLO特性的分子提供了多种可能性。在富勒烯分

子中掺杂原子会改变分子的结构，从而改变其物

理和化学性质。因此，提高富勒烯分子的 NLO响

应特性的常见手段是掺杂，包括笼内内嵌式掺杂、

笼上替位式掺杂等。1999年，朱建奇 [16] 等人采用

替位式掺杂设计的富勒烯分子 C77X（X=B, N原子）

的静态三阶非线性极化率显著提高，掺杂原子的

种类以及掺杂的位置对改善分子的 NLO响应特性

产生了一定的影响，此研究结果打开了人们优化

富勒烯分子 NLO响应特性的大门。2013年，ZHOU
X[17] 等人讨论了 B、N原子掺杂 C96 富勒烯分子

C72B12N12 的二阶 NLO性质，发现 B、N原子的掺

杂极化了 C96 的电子结构，使低外场下的掺杂富勒

烯分子在紫外-可见光以及红外区域具有很强的二

阶 NLO响应信号。2020年，PAUL D[18] 等人指出

B、Al、N、P以及 As原子掺杂之后的 C30 富勒烯衍

生物的极化率和一阶超极化率显著提高，具有良

好的 NLO响应特性。同年，THAKUR S[19] 等人指

出 N掺杂 C60 富勒烯分子后形成的 C59N分子是很

有前景的非线性光学材料。TAHIR H[20] 等人研究

了 Be、Mg、Ca原子掺杂的 C20 富勒烯分子的非线

性光学性质，结果显示随着掺杂原子数量的增加，

分子的非线性光学性能增强。2021年，KOSAR
N[21] 等人指出在 C24 富勒烯分子中掺杂碱金属原

子 Be、Mg和 Ca，极大地提高了分子的第一超极化

率，且 Mg4@C24 的第一超极化率最大，随后他们又

将多个 Na和 K原子掺杂到 C20 富勒烯分子中，设

计形成的 Kn@C20 和 Nan@C20 络合物具有很大的一

阶超极化率，其中 K5@C20 的一阶超极化率最高[22]。

可见，富勒烯分子是很有潜力的 NLO材料。

C32 富勒烯分子是 n<60的 Cn 富勒烯分子中稳

定性比较好的 [23],也是较好研究 NLO性质的对

象。目前关于 C32 富勒烯分子 NLO响应特性的研

究还比较少，因此，本文基于 BOZEC H等人 [10] 提

出通过构建八极矩分子来设计具有高 NLO响应分

子的理论，选择对称性为 D3h 的 C32 分子为骨架，

用 B、N原子和 B、P原子分别按拓扑四面体替位

式共掺杂设计了 C28B2N2 系列和 C28B2P2 系列的多

极矩分子结构，然后采用密度泛函理论（DFT） [24]，

计算并讨论了 16种同分异构体的几何结构、电子

性质、二阶 NLO性质及紫外-可见光（UV-Vis）吸收

光谱，分析了分子的高 NLO响应的主要来源，为筛

选具有优良 NLO性质的材料提供了新的思路，为

实验工作者提供了可靠的理论依据。 

1    计算方法
为了计算富勒烯的大共轭 π体系，采用长程校

正杂化交换相关的泛函CAM-B3LYP[25]（长程Hartree-
Fock成份占比 65%）结合 6-311+G(d)[26] 基组优化

了 C32 和掺杂后的 C28B2N2 和 C28B2P2 同分异构体

的几何结构，并计算了它们的振动频率，结果显示

没有虚频。在确定分子的稳定构型之后，计算了

分子在均匀外电场下的能量。按照 Taylor级数展

开可表示为[27]

E =E(0)−µiFi−
1
2!
αi jFiF j−

1
3!
βi jkFiF jFk−

1
4!
γi jklFiF jFkFl+ ... （1）

式中：E(0) 为外电场为 0时分子的能量；Fi 为外电场

沿着 i方向的分量；μi 为分子的永久偶极矩矢量的

分量；αij、βijk、γijkl 分别为线性极化率张量、一阶超

极化率张量和第二超极化率张量，其中 i、j、k分别

表示沿 x、y、z方向的分量。静态各向同性平均极

化率 αiso、各向异性极化率 αaniso、一阶超极化率的

计算公式如下：

αiso =
(
αxx +αyy+αzz

)
/3 （2）

αaniso =

√[(
αxx−αyy

)2
+ (αxx −αzz)2+

(
αyy−αzz

)2]
/2

（3）
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β =
√
β2

x +β
2
y +β

2
z （4）

式中：

βi = (1/3)
∑

j

(
βi j j+β j ji+β ji j

)
（5）

超瑞利散射（HRS）是一种实验上考察分子二

阶非线性光学（NLO）响应的有效手段 [28-32]。因此，

本文还计算了分子的静态一阶超极化率 βHRS(−2ω;
ω, ω)，即：

βHRS (−2ω;ω,ω) =
√⟨
β2

zzz
⟩
+
⟨
β2

xzz
⟩

（6）

此外，NLO材料的形状特点及几何信息由退

偏比 DR[29,33-34] 体现出来，定义为

DR =
⟨
β2

zzz

⟩/⟨
β2

xzz

⟩
（7）⟨

β2
xzz
⟩ ⟨
β2

zzz
⟩

式中， 和 是在不假设克莱曼对称条件情

况下所计算的一阶超极化率张量的取向平均值，

可以分解为偶极（J=1）和八极（J=3）成分的加和，如

下式所示：⟨
β2

xzz

⟩
=

1
45
|βJ=1|2+

4
105
|βJ=3|2 （8）⟨

β2
zzz

⟩
=

9
45
|βJ=1|2+

6
105
|βJ=3|2 （9）

同时计算了非线性各向异性参数 ρ，以及偶极和八

极对超极化率张量 β的相对贡献Ф(βJ=1)和Ф(βJ=3) ，
定义为

ρ = |βJ=3|/ |βJ=1| （10）

Φ (βJ=1) = 1/ (1+ρ) （11）

Φ (βJ=3) = ρ/ (1+ρ) （12）

双能级模型 [35-37] 是目前用来定性解释分子超

极化率内在本质的有效手段，其基本原理是，以限

制求和的方法确定对分子超极化率的贡献远大于

其他态的关键态，然后通过基态和这个关键态就

可以讨论 β。β值定义为

βSOS ∝ ∆µi fi

/
∆E3

i （13）

有些情况下会出现 2个激发态对分子超极化

率的贡献远大于其他激发态，此时需要同时考虑

2个激发态，因此就出现了三能级模型 [38]。其 β值

定义为

βSOS ∝ ∆µi fi

∆E3
i

+

√
fi f jµi j√
∆E3

i ∆E3
j

+
∆µ j f j

∆E3
j

（14）

式中：ΔEi 和 ΔEj 分别为 i和 j激发态的激发能；

Δμi 和 Δμj 分别为 i和 j激发态的跃迁偶极矩；μij 为
i和 j激发态之间的跃迁偶极矩；fi 和 fj 分别为 i和
j激发态的振子强度。

上述物理量均是在 CAM-B3LYP/6-311+G(d)
级别计算的。CAM-B3LYP方法已经被广泛应用

于计算分子的一阶、二阶超极化率 [8, 34]，并展现出

了优异的性能，弥补了 B3LYP方法过高估计 β的

不足。因此，本文使用该方法来研究分子的 NLO
响应特性。

为了进一步探究影响分子 NLO特性的因素，

本文选择了 C32 和 2个具有高 β值的分子，然后基于

含时密度泛函理论 (TD-DFT)[39]，采用 CAM-B3LYP/
6-311+G(d)方法计算了它们的紫外 -可见光（UV-
Vis）吸收光谱，还从双能级和三能级公式的角度计

算了分子的 βSOS 值，期望对高 β值产生的因素进一

步讨论。最后分析了关键态的轨道跃迁贡献及跃

迁轨道的类型，确定了影响分子 β值的电子激发本

质。以上计算中除 Gaussian 09[40] 软件包外，波函

数分析均基于 Multiwfn 3.8(dev)[41] 代码进行，使用

VMD[42] 软件绘制分子的几何结构和等值面图。 

2    结果与讨论 

2.1    几何结构和分析

所有研究体系的优化结构如图 1所示。C32 是

一种椭球笼状富勒烯结构，它由 12个五元环和

6个六元环组成，具有 D3h 对称性。相较于 C32，掺

杂后的 16种同分异构体结构仍保持着基本的笼状

结构，掺杂原子的位置附近有相对更大的结构变

形，尤其是 B、P掺杂结构。除了 BP-1和 BP-3外，

其他结构的 P原子偏离笼的程度更大。
 

 

Z
C32

1 2 3 4

1 2 3 4

1 2 3 4

1 2 3 4

BN系列

NB系列

BP系列

PB系列

X

Y

 
图 1    C32、C28B2N2 和 C28B2P2 系列的优化几何结构

Fig. 1    Optimized  geometric  structures  of  C32,  C28B2N2 and

C28B2P2 series
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前线分子轨道包括最高占据分子轨道（HOMO）

和最低未占据分子轨道（LUMO），它们之间的能量

差（EHOMO-ELUMO）称为分子的能隙，是描述分子化

学反应活性和稳定性的重要指标 [43-44]。一般来说，

分子的能隙越小，代表电子越容易发生跃迁，相应

的化学反应活性也会越高，而稳定性则越低，反之

亦然[43]。除此之外，能隙小的分子一般具有优良的

二阶 NLO响应特性 [34]。我们绘制了 C32 和同分异

构体的前线分子轨道能量分布图，如图 2所示。从

图 2中可以看出，与 C32 相比，所有同分异构体的

HOMO能量均升高，LUMO能量均降低，能隙则相

应变小，使得电子易于跃迁，从而使分子易于发生

电子激发。
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图 2    C32 和不同同分异构体的前线分子轨道能量分布图

Fig. 2    Frontier molecular orbital energy distribution of C32

and different isomers
 
  

2.2    静态线性极化率分析

根据公式（ 2）和公式（ 3）可计算得到 αiso 和
αaniso 的值，图 3给出了不同同分异构体的静态极

化率的分量 αxx、αyy、αzz 以及平均值 αiso 和各向异

性值 αaniso 的折线图。从图 3可以看出，在 C28B2N2

系列同分异构体中，极化率分量的分布是比较有

规律的，在 Y轴方向分布较少，在 X轴和 Z轴方向

分布基本一致；在 C28B2P2 系列同分异构体中，极

化率分量的分布不太规律，PB-1中 αzz>αxx>αyy，PB-
2中 αyy>αzz>αxx，这与同分异构体的几何结构的变

形程度有一定的关系。总体来说，所有同分异构

体的极化率在 X、Y和 Z轴的分量大小差距并不

大，这也解释了它们极化率的各向异性值 αaniso 都
很小的原因。除此之外，从图 3中还可以看出，所

有同分异构体都具有较大的极化率 (αiso)，可见掺

杂会使分子的 αiso 值变大，并且 C28B2P2 系列的 αiso
值大于 C28B2N2 系列。
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图 3    C32 和不同同分异构体的静态极化率

Fig. 3    Static polarizability of C32 and different isomers
 
  

2.3    静态一阶超极化率分析

根据公式（4）可计算得到分子的静态一阶超极

化率 β，结果如图 4(a)所示。从图 4(a)可以看出，

相比于 C28B2N2 系列的同分异构体，C28B2P2 系列

的 β值均有所增加，这与 B、P原子的引入使得分

子的几何构型的变形程度更大有一定的关系，与

线性极化率的分析结果一致。更有趣的是，在

C28B2P2 系列中，PB系列的同分异构体的 β值大于

BP系列；在 C28B2N2 系列中，NB系列的同分异构

体的 β值大于 BN系列，这说明在同种系列的同分
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异构体中，掺杂原子位置的交换会影响分子的 β值

大小。此外，还有一点需要注意的是，NB-1和 PB-
1是各自系列结构中 β值最大的结构，分别是

33.00×10−51 C3·m3·J−2 和 50.05×10−51 C3·m3·J−2。总之，

掺杂后的同分异构体均具有比较优良的二阶 NLO
性质，其中 NB-1和 PB-1的二阶 NLO性质最优。

HRS是目前比较主流研究 NLO材料的实验方

法之一 [34]。因此，为了给实验中研究分子的 NLO
响应特性提供可靠的指导，本文计算了所有同分

异构体在波长 0 nm（静态极限）下的超瑞利散射

βHRS、退偏比 DR、偶极 β|J=1|和八极 β|J=3|张量的成

分，偶极Ф(J=1)和八极Ф(J=3)张量的贡献值以及

非线性各向异性参数 ρ，并在图 4(a)中绘制了不同

同分异构体的 βHRS 值的折线图。从图 4（a）可以看

出，整体上 C28B2P2 系列的同分异构体的 βHRS 值
比 C28B2N2 系列的 βHRS 值大，并且 NB-1和 PB-1
是各自系列中 βHRS 值最大的同分异构体。与上述

β值相比，虽然所有同分异构体的 βHRS 值相对来说

低一些，但是基本规律基本一致。

此外，还分别绘制了退偏比 DR以及偶极

Ф(J=1)和八极Ф(J=3)贡献与线性各向异性参数

ρ的关系图，如图 4(b)所示，目的是根据偶极和八

极贡献的大小来判断分子是偶极分子还是八极分

子。根据图 4(b)的结果可以将所有的分子分为两

类：一类是偶极贡献Ф(J=1)大于 50%的分子，也就

是偶极分子，包括 NB-1、NB-2、NB-4、PB-1，它们

的 ρ值均小于 1；另一类是八极贡献Ф(J=3)大于

50%的分子，也就是八极分子，包括 BN-1、BN-2、
BN-3、BN-4、NB-3、BP-1、BP-2、BP-3、BP-4、PB-
2、PB-3和 PB-4，它们的 ρ值均大于 1。这些八极

分子可以进一步分成两类，分别是：1）BN-1、BN-
3、BP-3、 PB-2、 PB-3、 PB-4， 50%<Ф(J=3)<75%； 2）
BN-2、BN-4、NB-3、BP-1、BP-2、BP-4， 75%<Ф(J=
3)<100%。从图 4(b)可以看出，分子退偏比 DR的

值处于典型的八极分子（DR=1.5）和偶极分子

（DR=9）之间 [29]，并且偶极分子具有较大的 DR/ρ
值，比如 PB-1，八极分子则反之，比如 BN-2。为了

进一步探究偶极Ф(J=1)和八极Ф(J=3)贡献对分子

一阶超极化率的影响，我们还绘制了一阶超极化

率 β与非线性各向异性参数 ρ的关系图，如图 4(c)
所示。从图 4（c）中可以看出，2个系列的同分异构

体的 β值与 ρ呈指数型衰减关系，这说明偶极贡献

大的分子具有大的一阶超极化率；相反，八极贡献

大的分子则具有较小的一阶超极化率。

I2ω
ΨV

为了更深入地探究偶极和八极对这些同分异

构体的 NLO响应的贡献，进行了 HRS强度的偏振

扫描 [29,  33-34,  45-46]，给出了它们的归一化 HRS强度

（ ）与偏振角 ψ之间的函数关系，如图 5所示。

从图 5可以看出，偶极分子具有显著的偶极特征，

其中 PB-1分子就是典型的偶极分子，偶极贡献

Ф(J=1)的值最大；八极贡献大的分子同样具有显

著的八极特征，比如 BN-2、NB-3、BP-2、BP-1、BN-
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图 4    不同同分异构体的二阶 NLO 性质的研究结果

Fig. 4    Research  results  of  second-order  NLO  properties  of

different isomers
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4、BP-4、PB-3；其他的分子包括 BN-1、BN-3、BP-
3、PB-2、PB-4，它们的八极贡献比偶极贡献稍微多

一些，所以它们的分子特征介于八极和偶极之间，

也划分在八极分子里面。该结果与上述有关八极

和偶极贡献的分析结果一致。 

2.4    TD-DFT 计算分析

为了进一步阐明大的一阶超极化率 β值的来

源，我们采用 TD-DFT方法模拟了 PB-1和 NB-
1的 UV-Vis吸收光谱，并与 C32 的 UV-Vis吸收光

谱进行了比较，如图 6所示。从图 6可以看出，

C32 的主吸收峰有 4个，波长范围为 164 nm～362
nm，最大吸收波长 λmax 为 220 nm；NB-1的主吸收

峰有 5个，波长范围为 191 nm～787 nm，λmax 为 221
nm；PB-1的主吸收峰只有 3个，波长范围为 205
nm～792 nm，λmax 为 205 nm。相较于 C32，PB-1和

NB-1的响应范围变大，但响应强度却变弱，此外，

它们的最大吸收峰位置分别发生了轻微的蓝移或

红移。
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图 6    C32、NB-1 和 PB-1 的 UV-Vis 吸收光谱对比

Fig. 6    Comparison  of  UV-Vis  absorption  spectra  of  C32,

NB-1 and PB-1
 
 

另外，为了定性解释 PB-1和 NB-1拥有大 β值

的物理机理，我们发现二能级或三能级公式分别

能够对分子的一阶超极化率给出合理的解释。从

上述公式可以看出，分子的一阶超极化率与振子

强度 f和跃迁偶极矩 Δμ成正比，与激发能 ΔE的三

次方成反比，因此具有低激发能和高振子强度激

发态的分子一般具有较大 β值 [47-49]。通过 TD-
DFT计算出 NB-1分子的关键态是 S2，二能级公式

计算出的一阶超极化率 βSOS 以及与二能级公式相

关的参数列于表 1。
 

 
 

表 1    PB-1 和 NB-1 的关键态、激发能 ΔE、跃迁偶极矩 Δμ、

2 个激发态之间的跃迁偶极矩 Δμij、振子强度 f以及

二能级/三能级模型下的一阶超极化率 βSOS

Table 1    Crucial  excited  states,  excitation  energies  ΔE,

transition  dipole  moment  Δμ,  transition  dipole

moment  between  two  excited  states  Δμij,  oscillator

strength f and  the  first  hyperpolarizability βSOS

under two-level/three-level model of PB-1 and NB-1
 

关键态 ΔE/eV
Δμ/ ×10−30

C·m f
Δμij/ ×10−30

C·m
βSOS/ ×10−51

C3·m3·J−2

PB-1
3 1.53 4.83 0.016

0.47 30.813
30 4.13 8.19 0.177

NB-1 2 1.45 9.40 0.016 - 23.660
 
 

从表 1中可以看出，S2 的激发能是 1.45 eV，跃

迁偶极矩是 9.40×10−30 C·m，振子强度为 0.016，虽
然振子强度比较小，激发能的值小，但是跃迁偶极

矩的值大，从而使分子的 βSOS 值也比较大，为

23.660×10−51 C3·m3·J−2，对 β的贡献（βSOS/β）约为 72%，

证明了二能级公式的可靠性。同样地，我们通过

TD-DFT计算，发现 PB-1分子的关键态是 S3 和 S30，
三能级公式计算出的一阶超极化率 βSOS 以及与三
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图 5    谐波光强度与偏振角 ψ的函数关系

Fig. 5    Functional  relationship  between  harmonic  light

intensity and polarization angle Ψ
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能级公式相关的参数如表 1所示。从表 1可知，

S3 具有低的激发能、较高的跃迁偶极矩和低的振

子强度，与 NB-1的 S2 关键态的情况类似；S30 具有

高的激发能，但是跃迁偶极矩和振子强度都很高，

最终计算出的 βSOS 值为 21.208×10−51 C3·m3·J−2，对

β的贡献（βSOS/β）大约为 62%，也证明了三能级公式

的可靠性。总的来说，NB-1分子的 β值大，归因于

低激发能和大的跃迁偶极矩；PB-1分子的 β值大，

来源于高的振子强度和大的跃迁偶极矩。

最后，为了进一步探究影响 NB-1和 PB-1的

β值的电子激发本质，我们考察了分子关键激发态

的主要跃迁形式，如图 7所示。从图 7可以看出，

影响 NB-1的 β值的主要跃迁形式是 HOMO→LU-
MO（96%），电子激发的类型是 π→π*激发；影响

PB-1的 β值的主要跃迁形式是 HOMO→LUMO+2
（91.9%）以及 HOMO-4→LUMO+3（47.5%）、HOMO-
5→LUMO+2（13.2%）、HOMO-1→LUMO+5（5.1%），

电子激发的类型也是 π→π*激发。因此，NB-1和

PB-1优异的二阶 NLO性质与分子的离域性 π→π*
激发有关。
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图 7    PB-1 和 NB-1 的分子轨道及主要跃迁形式

Fig. 7    Molecular orbitals and main transition forms of PB-1

and NB-1
 
  

3    结论
本文设计了 B、N和 B、P两组原子对 D3h 的

C32 笼状富勒烯结构进行拓扑四面体替位式共掺

杂，设计出了 16种具有高二阶 NLO响应的同分异

构体，然后采用 DFT方法对这些分子的几何结构、

电子性质、NLO性质以及 UV-Vis光谱进行了计算

分析。静态一阶超极化率的分析结果显示，C28B2P2
系列的同分异构体的一阶超极化率 β值较 C28B2N2

系列有所增加，并且在 C28B2P2 系列中，PB系列的

β值> BP系列的 β值；在 C28B2N2 系列中，NB系列

的 β值> BN系列的 β值，而 NB-1和 PB-1是各自

系列中 β值最大的分子结构，具有优异的二阶

NLO性质，可作为 NLO材料的备选体系。此外，

根据分子偶极Ф(J=1)和八极Ф(J=3)的贡献大小，

我们确定 NB-1、NB-2、NB-4、PB-1是偶极分子，其

余分子为八极分子。β与非线性各向异性参数

ρ的关系分析也进一步说明偶极分子具有大的

β值，八极分子具有较小的 β值。TD-DFT计算结

果表明，具有大的 β值的 NB-1和 PB-1的 UV-Vis
吸收光谱相较于 C32 来说，响应范围变大，但响应

强度却变弱，NB-1和 PB-1的最大吸收峰位置分别

发生了轻微的红移或蓝移。低的激发能 ΔE、高的

跃迁偶极矩 Δμ和振子强度 f都是使分子具有大

β值的重要条件，NB-1大的 β值主要由低 ΔE和高

Δμ决定；PB-1大的 β值主要由高 Δμ和 f决定，且

影响 NB-1和 PB-1分子的 β值的电子激发类型是

离域性 π→π*激发。然而，本文的研究也有不足之

处，如由于计算条件限制，未能采用更高的计算技

术优化计算掺杂之后的分子，而且掺杂原子的种

类太少，掺杂位置的选择多样性匮乏。基于这些

不足，我们会继续优化分子结构，选用其他掺杂原

子，深入探究富勒烯分子的 NLO性质，以期寻找到

新的 NLO材料。总之，B、N和 B、P原子的引入

可以作为调节 C32 笼状富勒烯结构的二阶 NLO响

应的手段，为筛选具有优良 NLO响应的材料提供

理论依据，同时也说明替位式共掺杂方法是改善

富勒烯分子 NLO性质的理想途径之一。
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