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计算模型

PBGA分子由两个胍基乙酸与一个磷酸根阴离子组成，其中两个胍基乙酸解离形式不同，一个的

羧基完全失去质子形成 COO-，另一个羧基没有失去质子。因此我们构建了四个分子基团计算模型，

如图 S1所示，第一个是完整的 PBGA分子（PBGA），第二个是去掉磷酸基团之后剩余的两个乙酸胍

基团（BGA），第三个是 PBGA去掉带电乙酸胍基团的结构（PGA1），第四个是去掉不带电的乙酸胍

基团的结构（PGA2）。

图 S1 PBGA分子计算模型

Fig.S1 PBGAmolecular computing models

计算软件与方法

本文计算工作采用 Gaussian 16 Rev：B.01.程序包，Hartree -Fock（HF）方法 6-311++g(d,p)基
组计算完成[1]，HF/6-311++g(d, p)基组被认为是计算能量、优化结构和分子电子结构与性质的一种经
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济有效方法。前线分子轨道是研究分子结构和分子间作用的重要手段，分为最高占据分子轨道（Highest
Occupied Molecular Orbital，HOMO）和最低未占分子轨道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
LUMO），在分子中，HOMO上的电子能量最高，所受束缚最小，所以最活泼，容易变动；而 LUMO
在所有的未占轨道中能量最低，最容易接受电子，这两个轨道决定着分子的电子得失和转移能力，两

者之间的能量差称为“能带隙”，这个能量差即称为 HOMO-LUMO能级[2]。本论文采用 HF/6-311++g(d,p)
基组分别计算了 PBGA、PGA1、PGA2和 BGA分子模型的 HOMO和 LUMO轨道信息，通过轨道能

级变化，分析基团间电子转移情况，讨论其中的基团间作用。

当分子呈电中性时，但由于空间构型不同，正负电荷中心可能完全重合，也可能不完全重合，正

负电荷中心完全重合的分子称为非极性分子，正负电荷中心不完全重合的分子称为极性分子，分子极

性大小用偶极矩μ来度量。无论把极性分子还是非极性分子置于外加电场中，分子都将沿电场方向偏转，

同时还会发生电子云相对于分子骨架的移动和分子骨架的变形，且会产生一个与电场方向反向的诱导

偶极矩μi，这一效应称为分子的诱导极化。诱导极化的程度用极化强度 P来度量，在线性光学的范畴

内，极化强度 P与光电场 E的关系为：

P=ε0xE （1）

即极化强度与电场强度成简单的正比关系。而对于非线性光学过程，必须考虑光电场的高次幂对

极化强度 P的影响。极化强度 P与入射光电场 E 的关系可采用下面的级数形式表示[3]：

P=E+E2+E3+… （2）

或 P=x(1)E+x(2)E2+x(3)E3+… （3）

其中，α和χ(1)、和χ(2)、和χ(3)分别是微观（α、β、γ）和宏观（χ(n)）的线性、二阶非线性和三阶

非线性极化系数。在均匀的弱外电场中，分子的能量 E对场强 F进行泰勒级数展开：

E(F)= E0-iFi-(1/2!)αijFiFj +(1/3!)βijkFiFjFk+… （4）

其中i、αij和βijk分别是偶极矩，极化率和一阶超极化率张量的分量[4-6]。其中偶极矩是一阶张量，

含有三个分量。分子的总偶极矩定义为：

��눸� � ��� � ��� � ��� （5）

极化率是二阶张量，含有六个分量。平均极化率定义为：

=(xx+yy+zz)/3 （6）

分子一阶超极化率是三阶张量，考虑克莱门对称后有十个独立的分量，平均一阶超极化率被定义

为：

�� � ���� �
�
� ��� ���� � ���� � ����� �ǡ� � �ǡ�ǡ� （7）

��눸� � �� � �� � �� （8）

βtot为二阶非线性光学极化率总的有效值，其反映介质对光场非线性响应的强弱，是光波场与介质

相互作用结果的宏观表现，能够体现材料宏观二阶非线性光学性质的相对大小。基于分子构象，基团
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振动，电子云分布等对分子极化性质的重要影响，因此通过对比分析分子基团不同组合模型的偶极矩，

极化率以及一阶超极化率，能够对基团间作用有一定。Gaussian软件计算出极化率与一阶超极化率单

位是 a.u，需将单位换算为 esu，：1 a.u=0.1482×10-24 esu，：1 a.u=8.6393×10-33 esu。

分子优化前后键长键角

表 S1 沥青样品的工业分析

Table S1 Proximate Analysis of pitch Samples

键长/Å 键角/（°）

原结构 HF/6-311++g(d, p) 原结构 HF/6-311++g(d, p)

C14-C15 1.524 33 1.543 32 O30-P38-O33 116.080 73 121.475 67
C18-N25 1.332 15 1.315 44 O31-P38-O32 106.168 61 103.742 54
C18-N26 1.317 92 1.353 61 O36-C19-O37 125.297 43 123.733 64
C19-O36 1.271 18 1.316 86 O36-C19-C20 114.097 73 111.596 03
C19-O37 1.221 13 1.184 91 O37-C19-C20 120.604 80 124.669 30
P38-O30 1.498 27 1.479 03 O34-C14-O35 125.876 37 129.784 23
P38-O31 1.575 34 1.605 84 O35-C14-C15 120.176 82 116.819 66
P38-O32 1.570 74 1.603 73
P38-O33 1.504 23 1.479 69
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