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新型有机—无机杂化紫外非线性光学材料
研究取得进展
。在紫外非线性光学晶体传统设计中，阳离子仅承担电荷平衡的辅助作用，其自身对倍频效应和
光学各向异性的直接贡献较为罕见。若将孤立阳离子构筑成阳离子基团，并有效激活其非线性光
学响应，不仅有望突破常规阴离子基团主导的功能基元局限，更可在维持宽带隙紫外透明度的前
提下，实现强光学各向异性与非线性性能的协同提升。但阳离子基团的前线分子轨道通常远离费
米能级，其非线性光学活性长期处于“休眠”状态。如何通过精准的化学修饰，唤醒这一潜藏的
功能特性，并使阳离子基团实质性参与宏观光学性能，目前尚不明晰。

近日，中国科学院理化技术研究所科研团队提出分步分子轨道调控工程策略，来激活阳离子基团
的非线性光学活性。该策略通过乙酰化取代降低胍阳离子基团最低未占轨道（LUMO）能级，再
通过分子内环化构筑扩展的π-π共轭框架，逐步缩小前线轨道能隙，并放大极化率各向异性，
最终实现阳离子基团对倍频响应的主导。

利
用这
一策略，
研究团队在酸性水
溶液条件下成功合成了一种新型有机
—无机杂化紫外晶体C3H6N3O�SO3CH3（GALSO3CH3

），并利用单晶X射线衍射、核磁共振、偏光显微镜、KP法粉末倍频测试等实验手段，以及第一
性原理计算对其性能进行了系统表征
。结果显示，GALSO3CH3

紫外截止边214nm，双折射率适中约0.06，倍频效应可达KDP晶体的4倍，且具备I类相位匹配能
力。其热分解温度高达247°C，并在空气中稳定存放超过15个月。

第一性原理计算定量揭示，环化π共轭GAL+

阳离子基团对晶体倍频系数的贡献超90%，对双折射的贡献超70%，而阴离子基团仅起次要作用
。这种阳离子基团主导来源于环化过程对LUMO能级的稳定作用：乙酰化及环化降低了阳离子基
团LUMO能级，使其自身π电子能够在不依赖层间电荷转移的情况下，高效参与虚电子跃迁过程
，从而在维持宽带隙的同时激活宏观非线性光学响应。
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该研究提出的利用“分步分子轨道调控”策略，通过激活阳离子基团的响应，为紫外非线性光学
材料的结构设计与新材料探索
提供了新思路。研究发现的GALSO3CH3

是一种罕见的阳离子基团主导型紫外倍频晶体，可为紫外激光变频、精密光刻等光子学应用提供
基础功能材料支撑。

相关研究成果发表在《德国应用化学》（Angewandte Chemie International
Edition）上。研究工作得到国家自然科学基金委员会、中国科学院的支持。
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