
 
 
 
 
 
 
 
论 文  第 52 卷 第 7 期  2007 年 4 月   

www.scichina.com  773 

5, 6, 7顶点双取代碳硼烷桥连分子的结构和 
二阶 NLO性质 

仇永清  陈 徽  孙世玲  范洪玲  苏忠民 
(东北师范大学化学学院, 功能材料化学研究所, 长春 130024. E-mail: qiuyq466@nenu.edu.cn) 

摘要  采用密度泛函理论(DFT) B3LYP/6-31G*方法对 5,6,7 顶点双取代碳硼烷桥连分子几何构型进行
优化, 进一步结合有限场(FF)方法, 计算其二阶NLO系数. 结果表明: 5,6,7 顶点双取代碳硼烷桥连分子
受推拉电子基的影响, 构型发生一定的变化, 碳硼烷中两个C原子间的距离变长. 碳硼烷中两个C原子
取代的位置不同, 影响了分子的稳定性和极化率. 取代基与碳硼烷成键数较低的C原子相连的异构体, 
稳定性较好且具有大的极化率. 5,6,7 顶点双取代碳硼烷桥连分子形成一维结构, 有利于分子内电荷转
移, 同时电荷转移过程中偶极矩变化较大, 对应体系的二阶NLO系数较大.     
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用C原子替代BH单元或用CH单元替代BH−单元

形成的碳硼烷是一类重要的硼烷衍生物 , 其构型的
典型性以及化学键的特殊性引起了人们的广泛关注
[1~4]. 碳硼烷已在诸多领域得到应用 [5]: 在药物设计
方面, 可作为疏水药效团 [6]、抗敏试剂 [7], 进行 硼
中子捕获治疗 [8~10]以及在分子探测医学中用作分子

探测 [11]; 在工业方面以及在合成化学方面也有大量
应用 [12]. 最近, 碳硼烷衍生物在薄膜半导体材料上
的研究也取得了一定成功. 与此同时, 随着非线性光
学(NLO)研究领域的发展和NLO材料在多方面的应
用前景 , 也使人们对碳硼烷衍生物作为NLO光学材
料的研究产生了浓厚的兴趣 . 针对碳硼烷的刚性结
构及良好的热力学稳定性, Allis等人 [13,14]设计了一系

列以 12 顶点双取代碳硼烷为桥连基团的模型分子, 
采用半经验方法对其进行构型优化 , 计算了它们的
二阶NLO系数 , 并与典型共轭桥连基团分子进行对
比, 得到 12 顶点碳硼烷桥连分子具有较好的NLO活
性. 本文以 5, 6 和 7 顶点闭合型双取代碳硼烷 [15]作

为桥连基团的模型分子 , 对其结构和NLO活性进行
计算讨论 , 进一步探讨碳硼烷作为桥连基团对分子
NLO性质的贡献.  

1  计算模型与方法 
以 5,6,7顶点闭合型双取代碳硼烷作为桥连基团, 

共轭型五元环为推电子基团, 七元环为拉电子基团, 

构成模型分子. 根据碳硼烷中两个C原子取代位置不
同 , 5 顶点碳硼烷有 3 种异构体: 1,2-C2B3H5, 1,5- 
C2B3H5 和 2,3-C2B3H5; 6 顶点碳硼烷有两种异构体: 
1,2-C2B4H6和 1,6-C2B4H6; 7 顶点碳硼烷有 4 种异构 
体: 1,2-C2B5H7, 1,7-C2B5H7, 2,3-C2B5H7和 2,4-C2B5H7. 
同时考虑到推拉电子基团位置的不同, 可得到 10 种
不同构型的模型分子. 采用密度泛函理论(DFT)中的
B3LYP/6-31G*方法对这些分子进行几何构型优化 , 
其中 6 个分子优化后得到稳定构型, 列于图 1 中. 结
合有限场(FF)方法对具有稳定构型分子的二阶NLO
系数进行计算讨论, 全部计算采用Gaussian 03 程序
包 [16], 在微机服务器上完成.  
 

2  计算结果及讨论 

2.1  碳硼烷桥连分子几何构型和稳定性 

采用 DFT B3LYP/6-31G*方法分别对 5, 6, 7顶点
双取代碳硼烷为桥连基团 , 以五元环和七元环为推
拉电子基团的 10 种异构体进行构型优化. 由于推拉
基团的作用以及 C原子之间的距离相对较小, 以 6, 7
顶点碳硼烷为桥连基团的 1,2位碳取代异构体没有得
到稳定构型; 5 顶点碳硼烷在 2,3 位碳取代的异构体
最终优化成 1,5 位置取代的构型, 这样优化得到 6 个
具有稳定构型的模型分子 , 文中对得到的稳定构型
分子的结构和 NLO性质进行了研究.
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(a) 1,5-[(C5H4)C2B3H3(C7H6)]           (b) 1,2-[(C5H4)C2B3H3(C7H6)]                    (c) 1,6-[(C5H4)C2B4H4(C7H6)] 
 

               
 

(d) 2,4-[(C5H4)C2B5H5(C7H6)]           (e) 2,3-[(C5H4)C2B5H5(C7H6)]               (f) 1,7-[(C5H4)C2B5H5(C7H6)] 
 

图 1  模型分子的骨架构型 
 

表 1  6个稳定构型分子的能量及碳原子间的距离 
体系 (a) (b) (c) (d) (e) (f) 

能量  (a.u.) −615.748 −615.697 −641.213 −666.685 −666.671 −666.596 
距离  (C—C)/nm 0.23108 0.15363 0.22259 0.24638 0.14882 0.21799 

 
从优化后的结果可知, 5, 6, 7顶点双取代碳硼烷

的骨架构型因为连接推拉电子基团而产生一定的扭

曲. 每个构型中的 C—B 键长都比未加取代基团的有
所增长, 只有构型(c)中的 C—B 键长缩短. 对于 B—B
键, 除了构型(b)和(f)中的 B—B 键长增加外, 其余构
型中的 B—B 键长都变短. 碳硼烷中两个碳之间的距
离由于推拉基团的作用而均呈变长的趋势 . 同时还
可以看出, 构型(a), (c), (d), (f)中推拉电子基团基本
在同一直线上, 可看作一维结构; 构型(b)和 (e)中推
拉电子基团间有一定的夹角 , 可以近似看作为二维  
结构.  

优化得到稳定构型的 6个异构体, 其总能量列于
表 1中. 由表 1可知, 以 5, 6顶点碳硼烷为桥连基团
的体系, 最稳定的构型分别是 1,5 和 1,6 取代的异构
体; 其中在 5顶点碳硼烷桥连体系中, 两个 C原子取
代 1,5 位置的异构体其能量相对于 1,2 位置取代的异
构体低 133.76 kJ · mol−1. 在 7顶点碳硼烷为桥连基团
的 3 个异构体中, C 原子取代对位位置的 1,7 碳硼烷
体系并不是构型最为稳定的, 而是两个 C 原子在 2,4
位置的碳硼烷桥连体系的构型最为稳定. 对于 7顶点
碳硼烷中桥连体系的碳碳间距离的长短顺序为 D2,3 < 
D1,7 < D2,4. 由此可以看出, 碳碳间的距离越大, 其能

量相应越低, 表明 C 原子取代位置的不同在一定程
度上影响了碳硼烷的相对稳定性. 同时看出, 两个 C
原子取代成键数为 5的位置比取代成键数为 6的构型
稳 定, 说明 C 原子取代低配位数位置的 BH 基团有
利于其构型的稳定性. 

2.2  碳硼烷桥连分子的偶极距和极化率 

偶极矩本身是一个矢量 , 其方向规定为从正电
荷中心指向负电荷中心 . 由计算得到的原子电荷分
布可知, 正电荷主要集中在七元环上, 负电荷主要集
中在五元环上 . 由于偶极矩正比于正负电荷之间的
距离 , 因此五元环和七元环之间的相对距离影响着
体系偶极矩的大小. 表 2是 6个碳硼烷桥连分子的偶
极矩和极化率的计算值 . 构型 (b)和 (e)呈二维结构 , 
五、七元环间相对位置较近, 偶极矩小于其他分子. 
体系的极化率也随着碳硼烷中碳原子间的距离的增

加呈现出增加的趋势 , 但极化率与偶极矩的变化不
同, 极化率的变化还取决于体系的跃迁矩. 跃迁矩越
大, 电子发生跃迁时电荷转移越明显, 其极化率也就
越大. 因此, 碳硼烷中 C 原子取代位置的不同, 很大
程度上也影响了分子的偶极矩和极化率. 5 顶点碳硼
烷桥连分子中, C 原子处于 1,5 位置时, 成键数为 4, 
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处于其他位置时成键数为 5; 计算表明 1,5 取代碳硼
烷桥连分子具有较高的偶极矩和极化率. 在 7顶点碳
硼烷桥连分子中, 1,7位碳原子的成键数为 6, 其他位
置为 5; 计算得到 2,4 取代 7 顶点碳硼烷桥连分子所
得的偶极矩和极化率较大, 而 1,7取代的较小; 2,3位
取代的异构体虽然取代碳原子成键数也为 5, 但由于
两个取代基团的相对位置较近 , 使其偶极矩及极化
率减小. 由此可知, 在 5,6,7 顶点双取代碳硼烷桥连
分子中, 与成键数较低的碳原子相连的异构体, 有较
大的偶极矩和极化率值.  

 

表 2  6个稳定构型分子的偶极矩μ (deb)和 
极化率α (×10−23 esu)a) 

体系 (a) (b) (c) (d) (e) (f) 

μ 8.6747 8.3070 9.0305 10.2956 8.0892 9.0078

α 4.917 3.573 4.572 5.350 3.614 5.097

a) μ : 1 a.u. = 2.5428 deb (1 deb = 3.33564×10−30 C·m). α : 1 a.u. = 
1.4817 × 10−25 esu = 1.6488×10−41 C2·m2·J−1 

 

2.3  碳硼烷桥连分子的二阶 NLO系数 

NLO 效应是研究在强光作用下物质的响应与场
强呈现的非线性关系. 对得到稳定构型的 6 个分子, 
采用与优化构型相同的方法和基组 , 并结合有限场
(FF)方法, 在外场强度为 0.0010 a.u.条件下计算得到
它们的二阶极化率张量 βijk, 利用公式(1)计算出它们
的二阶 NLO系数总有效值 βtot, 结果列于表 3中.   

1 ( 2 ),   , , , .
3j jjj jii ijj

i j
i j x y zβ β β β

≠
= + + =∑   (1) 

2 2 2
tot .x y zβ β β β= + +  

由表 3 可知, 构型(a), (c), (d), (f)的 βtot值较大, 
且诸分量中 βyyy远大于其他分量, 由公式(1)计算得到
βtot 的主要成分为 y 轴方向的张量, 这与分子中最高
占据分子轨道(HOMO)和最低空分子轨道(LUMO)等 

前线分子轨道(图 2(a))之间的电荷转移方向一致. 这
些一维构型中 β的非对角张量值很小, 说明它们对二
阶 NLO 系数贡献很小. 构型(e)推拉电子基团间的夹
角较小, 由表 3 可知对 βtot的其主要贡献来源于 βzzz

分量, 由五元环指向七元环方向, 同样与前线分子轨
道(图 2(b))电荷转移的方向一致. 构型(b)是较明显的
二维分子(前线分子轨道见图 2(c)), 在七元环和五元
环所在的 x轴和 z轴方向都有较大的 β张量, 同时它
的 βxxz和 βxzz等非对角张量也有较大的值, 但构型(b)
和(e)的几何结构中推拉电子基团不在同一直线上 , 
电荷转移过程中引起的偶极矩变化小于其他 4 个分
子, 因此计算出的二阶 NLO系数较小. 由此表明, 体
系前线分子轨道之间的电子跃迁转移对二阶 NLO 系
数有较大的影响.  

另外与体系的几何构型对照发现 , 推电子基团
与碳硼烷之间的距离对二阶 NLO 系数也有一定的影
响, 推电子基团离桥连基团的距离近, 有利于分子内
电荷的转移, 对应体系的二阶 NLO 系数大. 推拉电
子基团与成键数多的 C 原子连接时, 推电子基团与
碳硼烷之间的距离短, 其二阶 NLO系数较大.  

同时从表 3看出, 计算的 6个分子的二阶NLO系
数在 10−29 esu数量级, 与典型的有机共轭分子 [17,18]

比较, 其二阶NLO系数接近; 相对于 12 顶点碳硼烷
为桥连基团分子的二阶NLO光学系数 , 大小也在同
一数量级. 因此, 选取 5, 6, 7顶点碳硼烷为桥连基团, 
组成的分子也可表现出较好的二阶NLO效应 , 可设
计为非线性光学体系的桥连基团. 

3  结论 
通过计算分析 5,6,7 顶点双取代碳硼烷桥连分子

的结构和二阶 NLO性质, 可得出如下结论: (1) 5,6,7
顶点碳硼烷作为桥连基团, 受推拉电子基的影响, 其 

表 3  6个稳定构型分子的二阶 NLO系数各分量βijk及βtot (×10−30 esu) a) 
体系 (a) (b) (c) (d) (e) (f) 
βxxx −9.716 1507.007 −0.322 −0.482 146.494 −1.139 
βxxy −152.246 −194.382 −6.518 3.161 30.864 −29.498 
βxyy −304.381 9.127 1.910 7.323 −34.602 0.980 
βyyy 2313.744 −10.809 2040.051 1620.006 1.227 2169.315 
βxxz 36.499 -925.802 −0.771 19.944 −196.209 −2.034 
βyyz −146.214 −106.001 3.500 151.534 −24.525 −18.206 
βxzz −2.633 722.730 1.503 −87.156 389.712 0.054 
βyzz −60.433 −66.801 −186.306 26.791 60.222 −172.199 
βzzz −45.240 −643.342 −3.448 26.189 −1154.424 7.016 
βtot 1955.574 1156.392 1983.377 1698.051 940.873 2093.845 

a) β : 1 a.u. = 8.6392×10−33 esu=3.2064×10−53 C3·m3·J−2 
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HOMO                                  LUMO 
(a) 分子(a)的前线分子轨道 

 

              
 

HOMO                  LUMO                                HOMO                      LUMO 

(b) 分子(e)的前线分子轨道                                           (c) 分子(b)的前线分子轨道 

图 2  分子的前线分子轨道 

构型发生一定的变化, 碳硼烷中两个 C 原子间的距离
变长. (2) 碳硼烷中两个 C 原子之间的距离越大, 相应
分子的偶极矩越大; C 原子取代的位置不同, 也影响了
分子极化率, 取代基与碳硼烷成键数较低的 C 原子相
连的异构体, 有较大的极化率. (3) 5, 6, 7顶点双取代碳
硼烷桥连分子形成的一维结构有利于分子内的电荷转

移, 同时, 电荷转移过程中偶极矩变化较大, 对应体系
的二阶 NLO 系数较大; 形成二维结构的电荷转移过程
中偶极矩变化较小, 其二阶 NLO系数也小.  
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