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供体-锯齿型碳纳米管-受体的非线性光学响应对管径的依赖性 

刘英涛*    王  鑫    刘翔宇    冀永强 
(宁夏大学化学化工学院  银川 750021) 

摘要  用密度泛函 B3LYP 方法得到一系列不同管径的氨基-硝基双取代纳米管 NH2-(n,0)CNT-NO2 (n＝5～10)的几何

结构. 用 CAM-B3LYP 方法计算了体系的第一超极化率(β0). 研究表明, β0 对管径大小有着极强的依赖性. 特别是对偶

数纳米管(n＝6, 8 和 10), 其 β0 (5.5×103～9.8×104 au)是奇数纳米管 β0 (1.0×103～2.8×103 au)的 5～35 倍. 
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Nonlinear Optical Response in Donor-Zigzag Carbon    
Nanotube-Acceptor Dependence on the Tube Diameter 

Liu, Yingtao*    Wang, Xin    Liu, Xiangyu    Ji, Yongqiang 
(Department of Chemistry and Chemical Engineering, Ningxia University, Yinchuan 750021, China) 

Abstract  A series of NH2 and NO2 disubstituted carbon nanotube NH2-(n,0)CNT-NO2 (n＝5～10) were 
obtained by the DFT-B3LYP method. First hyperpolarizabilities (β0) were calculated at the CAM-B3LYP 
level. As a result, it is found that the first hyperpolarizability strongly depends on the diameter of CNT. Par-
ticularly, β0 (5.5×103～9.8×104) in the even CNT (n＝6, 8 and 10) is about 5～35 times larger than that 
(1.0×103～2.8×103 au) in the odd CNT (n＝5, 7 and 9). 
Keywords  carbon nanotube; nonlinear optics; dependence 

近 20 年来, 人们一直致力于研究不同类型品质优

良的非线性光学物质[1～10]. 供体(Donor)-π 共轭桥-受体

(Acceptor) (D-π-A)框架已经成为设计高性能有机非线

性光学材料的成功范例[11～23]. 人们采用这种方案来设

计 NLO 材料时, 往往是增加共轭桥长或者改变推拉电

子对的强度来增加材料的 NLO 性质. 在以往的研究中, 
多烯烃、苯、苯同系物以及卟啉环等 π共轭体系常被选

作 D-π-A 框架中的共轭桥来设计有机 NLO 材料. 最
近, 杨伟涛等[24]采用碳纳米管(CNT)为共轭桥, 研究取

代碳纳米管的 NLO 性质以及共轭桥长度对 NLO 的影

响. 在本文中, 我们研究了管径(奇数管径和偶数管径)
对双取代碳纳米管第一超极化率的影响. 

1  计算方法 

使用 B3LYP/6-31G*方法优化了不同管径的氨基硝

基取代碳纳米管 NH2-(n,0)CNT-NO2 (n＝5～10)的几何

结构. 使用有限场的方法来计算体系的电学性质. 对于

第一超极化率的计算, 选择适当的计算方法是非常重要

的. 据报道 B3LYP 方法过高地估计了大的 D-π-A 体系

的第一超极化率 [25]. MP2 方法对超极化率的计算比

B3LYP 方法更为可靠, 但对于大体系来说, 采用这种方

法 的 计 算 成 本 又 非 常 高 . 一 种 新 的 密 度 泛 函

CAM-B3LYP 方法[26,27]被发展并被验证能够很好地预测

大的电荷转移体系[28～30]的分子性质. 我们选择了一个
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中等尺度的 H2N-(6,0)CNT-NO2 体系 (见图 1)来对

CAM-B3LYP 方法的可靠性进行测试. 对同一体系我们

采用了不同的计算方法, 如HF, LC-BLYP, BhandHLYP, 
CAM-B3LYP和MP2来计算它的第一超极化率, 结果列

于表 1. 从表中, 我们可以看出 CAM-B3LYP 对第一超

极化率的结果更接近 MP2 的结果, 误差仅为 4.6%. 因
此, 在以下的计算中, 我们采用了 CAM-B3LYP 方法来

计算第一超极化率. 对所有原子采用 6-31＋G(d)基组. 
选用高斯的默认电场 0.001 au 作为体系的应用电场. 这
个电场值已经被应用在很多第一超极化率的计算    
中[10,21～23]. 

表 1  HF, LC-BLYP, BHandHLYP, CAM-B3LYP 和 MP2 水平

下 NH2-(6,0)CNT-NO2的静态第一超极化率 
Table 1  Static first hyperpolarizability (β0) at the different lev-
els, such as HF, LC-BLYP, BHandHLYP, CAM-B3LYP, and 
MP2, for the medium sized NH2-(6,0)CNT-NO2 system 

Method β0 Error/% 
HF 1550 73.1 

LC-BLYP 2266 60.7 
BHandHLYP 5473 5.0 
CAM-B3LYP 5497 4.6 

MP2 5760 0.0 
 
分子在均匀的外加电场中, 分子的能量是场强的函

数. 分子在弱场下, 它的能量可以用以下公式表示:  

0 1 1
2 6α α α β α β αβγ α β γE E μ F α F F β F F F＝ － － － …  (1) 

在公式中, 在没有施加外加电场时体系的能量为

Ε0, Fα表示外加电场在 α 方向上的一个分量. μα, ααβ和
βαβγ 分别表示偶极距、极化率和第一超极化率的一个分

量. 我们主要研究其极化率 α0和第一超极化率 β0. 
偶极距和极化率定义如下:  

2 2 2 1/2
0 0

1( ) , ( )
3x y z xx yy zzμ μ μ μ α α α α＝ ＋ ＋ 　 ＝ ＋ ＋  (2) 

静态第一超极化率定义如下:  

2 2 2 1/2
0 ( )x y zβ β β β＝ ＋ ＋   (3) 

其 中
3 ( )
5x xxx xyy xzzβ β β β＝ ＋ ＋ , 3 ( )

5y yyy yxx yzzβ β β β＝ ＋ ＋ , 

3 ( )
5z zzz zxx zyyβ β β β＝ ＋ ＋ . 所有计算均使用 Gaussian 09 程

序完成[31]. 

2  结果与讨论 

2.1  平衡几何 

图1显示了不同管径的锯齿型氨基-硝基(NH2-NO2)
双取代碳纳米管 NH2-(n,0)CNT-NO2 (n＝5～10)的几何

构型, 其结构是在 B3LYP/6-31G*水平下得到的, 我们

所研究的纳米管被称为超短纳米管[32,33]. 为了便于讨论

管径对体系 NLO 性质的影响, 我们将硝基和氨基以面

对面方式取代在纳米管两端(如图 1 所示), 这里我们不

讨论取代位置对 NLO 的影响. 

 

图 1  D-(n,0)CNT-A (n＝5～10) (D＝NH2 and A＝NO2)的优化

结构. 绿、蓝、粉色以及白色小球分别代表 C, N, O 和 H 原子 
Figure 1  The optimized structures of D-(n,0)CNT-A (n＝5～
10) (D＝NH2 and A＝NO2). The green, blue, pink and white 
balls denote C, N, O and H atoms, respectively  

2.2  非线性光学性质 

在 CAM-B3LYP/6-31 ＋ G(d) 水 平 下 , 计 算 了

NH2-(n,0)CNT-NO2 (n＝5～10)的极化率(α0)和第一超极

化率(β0). 从表 2 中我们得知, 当 n 等于奇数 5, 7 和 9 时, 
NH2-(n,0)CNT-NO2的 α0值缓慢增加, 从 267 (n＝5)增加

到 538 au (n＝9). 同样它们 β0 值的增加也不是很明显, 
从1.0×103 (n＝5)增加到2.8×103 au (n＝9), 增幅不到3
倍. 当 n 等于偶数 6, 8 和 10 时, NH2-(n,0)CNT-NO2的 α0

值从 338 (n＝6)增加到 775 (n＝10), 增幅和 n 等于奇数

体系时相差不多. 与奇数体系有所不同的是, 偶数体系

的 β0值迅速增加, 从 5.5×103 (n＝6)增加到 9.8×104 au 
(n＝10), 增幅近 18 倍. 为了能够看的更为直观, 我们将

β0 值的变化展示在图 2 中. 偶数体系的 β0 (5.5×103～

9.8×104 au)明显高于奇数的 β0 (1.0×103～2.8×103 au). 
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表 2  跃迁能 ΔE (eV), 振子强度 f0, 极化率 α0 (au)和第一极化

率 β0 (au) 
Table 2  Transition energy ΔE (eV), oscillator strength f0, po-
larizability α0 (au), and first hyperpolarizability β0 (au) 

Molecule ΔE f0 α0 β0 
NH2-(5,0)CNT-NO2 3.91 0.098 268 1.0×103

NH2-(7,0)CNT-NO2 3.53 0.071 387 1.8×103

NH2-(9,0)CNT-NO2 2.86 0.094 538 2.8×103

NH2-(6,0)CNT-NO2 2.62 0.199 338 5.5×103

NH2-(8,0)CNT-NO2 2.20 0.424 550 2.4×104

NH2-(10,0)CNT-NO2 1.64 0.189 775 9.8×104

 
为什么在 NH2-(n,0)CNT-NO2体系中, n 等于偶数体

系的 β0 值要远高于 n 等于奇数体系的 β0 值呢? 为了探

明上述现象的本质, 我们采用 Oudar 等[34]提出的双能级

公式对其进行解释.  

0
0 3

μ fβ
E

Δ ⋅
∝

Δ
  (4) 

式中, ΔE、f0和 Δμ分别代表跃迁能、振子强度和基态与

激发态之间的偶极距差. 从公式中, 我们可以看出, ΔE
的 3 次方反比于 β0, 因此 ΔE 是影响 β0变化的主要因素. 
由表 2 可见, 当 n 分别等于奇数 5, 7 和 9 时, 它们的振

子强度相近(0.071～0.098), 其 β0 值随着 ΔE [3.91 (n＝
5), 3.53 (n＝7)和 2.86 eV (n＝9)]减小而增加. 当 n 分别

等于偶数 6, 8 和 10 时, 它们的振子强度(0.189～0.424) 
同样相近, 其 β0值随着 ΔE [2.62 (n＝6), 2.20 (n＝8)和
1.64 eV (n＝10)]减小而增加. 无论对于奇数体系还是偶

数体系, 它们 β0值的变化都很好地满足了双能级公式.  
下面我们比较奇数体系和偶数体系的振子强度和

跃迁能, 发现偶数体系的振子强度(0.189～0.424)明显

大于奇数体系的振子强度(0.071～0.098). 同时偶数体

系的跃迁能(1.64～2.62 eV)明显小于奇数体系的跃迁能

(2.86～3.91 eV). 因此 β0值出现了图 2 所示的变化趋势, 
偶数碳管的β0值远高于奇数碳管的β0值. 为了更好地理

解奇偶纳米管对β0的影响, 我们单独来研究一下共轭桥

(n,0)CNT (n＝5～10)本身的性质 , 图 3 表示的是

(n,0)CNT的最高占据分子轨道(HOMO)和最低非占据轨

道(LUMO)以及能隙(HOMO-LUMO). 从图 3 可以清晰

看到, 由于 n 的奇偶性即纳米管对称性的不同, 纳米管

的 HOMO 与 LUMO 轨道呈现出两类不同的形状, 偶数

纳米管的 HOMO 是苯环相对碳原子上的轨道发生离域, 
而奇数纳米管的 HOMO 是苯环相邻的碳原子轨道发生

离域. 从能隙上看, 偶数纳米管能隙也小于奇数纳米管

的能隙, 能隙越小, 越利于电子跃迁, 能隙的顺序与上

述跃迁能的顺序是一致的.  

 

图 2  在 NH2-(n,0)CNT-NO2中, 第一超极化率和 n 的关系 
Figure 2  Relationship between the first hyperpolarizability and 
n in NH2-(n,0)CNT-NO2 

 

图 3  在 HF/6-31G*//B3LYP/6-31G*水平下, (n,0)CNT (n＝5～
10)的最高占据轨道、最低非占据轨道以及能隙(eV)  
Figure 3  HOMO, LUMO and energy gap (eV) of (n,0)CNT  
(n＝5～10) at the HF/6-31G*//B3LYP/6-31G* level 

3  结论 

综上所述, 本文利用密度泛函理论研究了双取代

锯齿型碳纳米管管径变化与体系非线性光学性质的依

赖关系, 发现在 NH2-(n,0)CNT-NO2体系中, n 为偶数时

体系的 β0值明显高于 n 为奇数的 β0值, n 为偶数的纳米

管有利于非线性光学材料的设计, 此研究结果将对合成

和设计新型 NLO 材料提供理论帮助. 
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