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2-苯基-1, 3-苯并唑衍生物分子的非线性光学性质
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摘　要:2-苯基-1, 3-苯并唑分子为母体 , 设计了一系列取代衍生物 , 研究了不同取代基 , 不同取代位置对分子

电子结构及分子的非线性光学性质的影响。研究结果表明取代位置对分子的一阶极化率影响不太 , 对分子的二

阶 、 三阶极化率影响较大 , 目标分子的二阶极化率与分子的 (μe -μg) /ΔE2有较好的相关性。在母体分子的 7、

8位连接 -NO2 , 13位连接 -NH2得到的分子其分子的二阶极化率最大 , 而在 7、 8位连接 -NH2 , 13位连接 -

NO2得到的分子具有最大的三阶极化率。
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　　非线性光学功能材料在激光领域有广泛的应用

前景 , 是当前非常活跃的研究领域 , 有机非线性光

学材料与无机非线性光学材料相比 , 具有光学响应

快和易于对分子结构进行设计等优点 , 特别是具有

D-π-A结构的有机物分子由于具有较好的非线性光

学性质引起了人们广泛的兴趣
[ 1 -10]

。封继康

等
[ 6 - 10]

利用半经验量子化学方法 , 对许多具 D-π-

A结构的有机化合物分子的非线性光学性质进行了

状态求和法计算 , Kurtz等
[ 2]
, M atsuzaw a等

[ 3]
利用

有限场 /PM 3方法对取代苯 、取代苯乙烯和取代二

苯乙烯等系列分子的非线性光学性质进行了计算 ,

得到了与实验结果较为一致的结论 。孙振范等
[ 4 - 5]

利用有限场 /AM 1方法 , 在微型电子计算机上对具

D-π-A结构的有机分子的非线性光学性质计算表

明 , 计算结果与实验结果的一致性比有限场 /PM 3

方法更好。文献 [ 5] 工作表明当分子中的苯环不

处于同一平面时 , 其分子的非线性光学极化率变

小 。

本研究工作以具有较稳定平面结构的 2-苯基-

1, 3-苯并唑分子为母体 , 设计了一系列取代衍生

物 , 研究了不同取代基 , 不同取代位置对分子电子

结构及分子的非线性光学性质的影响 , 得到了一系

列有实际应用意义的结果 。

1　计算方法

在外场 E的作用下 , 介质分子的极化度可表

示为

pi =μi +αijE j +βijkE jEk +γijklE jEkE l +… (1)

式中 , αij是分子的一阶极化率张量分量 , βijk是分

子的二阶极化率张量分量 , γijk l是分子的三阶极化

率张量分量。分子的偶极矩 、一阶和二阶 、 三阶极

化率与分子中的电荷分布及在外场作用下分子的电

荷转移有关
[ 1, 8, 11]

, 利用基于量子化学计算的状态

求和公式可计算分子的各阶极化率 , 并且已取得了

许多有意义的结果
[ 6 -10]

。在微机平台上 , 受计算

机运算速度和计算容量的限制 , 状态求和公式难于

计算较大的分子 , 而有限场方法则不失为一个可行

的选择
[ 2 -3, 13]

。本文研究工作使用 CS Chem 3D

U ltra 7.0上的 Mopac程序包提供的有场 /AM 1方法

对目标分子进行计算。

分别对目标分子的电子结构信息和分子的各阶

极化率进行了计算 , 计算出的分子极化率结果为各

阶极化率的张量分量 , 利用下面公式可求出分子沿

偶极方向上的极化率
[ 3]

α=∑αii

3
(2)

β =
3

5

∑
i

βiμi

‖μ‖
(3)

其中 , βi =∑
j

βijj

γ=
4

6

∑
ij

γiijj

5
(4)
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2　计算结果

利用 ChemSketch 5.0程序构造目标分子模型 ,

图 1为目标分子的结构简图 。在 7 , 8和 13位连接

不同的推电子基团和吸电子基团 , 就构成本研究的

各种目标分子 , 表 1给出了各分子对应的基团 。

图 1　目标分子的结构

F ig.1　Struc ture of title mo lecu le

在进行分子的电子结构和非线性光学性质计算

之前 , 利用半经验的 AM 1能量梯度方法对目标分

子进行三维结构优化 , 三维优化结果表明 , 所有目

标分子中的三个环基本上处于同一平面上 , 图 2为

分子 18的三维优化结构图 。

利用 CS Chem 3D U ltra 7.0上的 M opac程序包

提供的有限场 /AM 1方法 , 对所有目标分子的电子

结构和非线性光学性质进行了计算。外场强度为零

时目标分子的非线性光学性质计算结果见表 2,

图 2　分子 18的三维结构图

F ig. 2　3D struc turre o f mo lecu le 18

图 3示出目标分子的 β与 γ的相关性 , 图 4示出目

标分子的二阶极化率与分子的 (μe -μg) /ΔE
2
的

相关性。

图 3　目标分子的 β与 γ的相关性

F ig.3　Co rre lation of β w ithγ

表 1　目标分子的结构
Tab.1　Struc ture of title mo lecu le s

No. R1 R2 R3 No. R1 R2 R3 No. R1 R2 R3

0 H H H

1 -OCH3 C l H 25 -CH3 C l H 49 -NH2 C l H

2 -OCH3 H C l 26 -CH3 H C l 50 -NH2 H C l

3 C l -OCH3 H 27 C l -CH3 H 51 C l -NH2 H

4 C l H -OCH3 28 C l H -CH3 52 C l H -NH2

5 -OCH3 C l C l 29 -CH3 C l C l 53 -NH2 C l C l

6 C l -OCH3 -OCH3 30 C l -CH3 -CH3 54 C l -NH2 -NH2

7 -OCH3 Br H 31 -CH3 Br H 55 -NH2 Br H

8 -OCH
3 H Br 32 -CH

3 H Br 56 -NH
2 H Br

9 Br -OCH
3 H 33 B r -CH

3 H 57 B r -NH
2 H

10 Br H -OCH
3 34 B r H -CH

3 58 B r H -NH
2

11 -OCH
3 Br Br 35 -CH

3 Br Br 59 -NH
2 Br Br

12 Br -OCH3 -OCH3 36 B r -CH3 -CH3 60 B r -NH2 -NH2

13 -OCH3 -SO3H H 37 -CH3 -SO3H H 61 -NH2 -SO3H H

14 -OCH3 H -SO3H 38 -CH3 H -SO3H 62 -NH2 H -SO3H

15 -SO3H -OCH3 H 39 -SO3H -CH3 H 63 - SO3H -NH2 H

16 -SO3H H -OCH3 40 -SO3H H -CH3 64 - SO3H H -NH2

17 -OCH3 -SO3H -SO3H 41 -CH3 -SO3H -SO3H 65 -NH2 -SO3H -SO3H

18 -SO3H -OCH3 -OCH3 42 -SO3H -CH3 -CH3 66 - SO3H -NH2 -NH2

19 -OCH3 -NO2 H 43 -CH3 -NO2 H 67 -NH2 -NO2 H

20 -OCH3 H -NO2 44 -CH3 H -NO2 68 -NH2 H -NO2

21 -NO2 -OCH3 H 45 -NO2 -CH3 H 69 -NO2 -NH2 H

22 -NO2 H -OCH3 46 -NO2 H -CH3 70 -NO2 H -NH2

23 -OCH3 -NO2 -NO2 47 -CH3 -NO2 -NO2 71 -NH2 -NO2 -NO2

24 -NO2 -OCH3 -OCH3 48 -NO2 -CH3 -CH3 72 -NO2 -NH2 -NH2
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图 4　分子的二阶极化率与分子的

(μe -μg) /ΔE2的相关性

F ig.4　Co rre lation of mo lecu la r second polarizab ilities

w ith(μe -μg) /ΔE2

表 2　部分目标分子的非线性光学性质计算结果
Tab. 2　NLO proper ties o f som e title mo lecu le s

No. α/(10- 23 e su) β /(10- 30 esu) γ/(10- 36 e su)

1 2. 40309 3. 0359 51. 13844

2 2. 39035 3. 72759 47. 07429

3 2. 43462 2. 58253 56. 46694

4 2. 4092 1. 73074 46. 80623

5 2. 54484 3. 69189 56. 31372

6 2. 63909 1. 99322 54. 92138

7 2. 45473 3. 72677 52. 75381

8 2. 44015 3. 83091 47. 98273

9 2. 48763 3. 42103 59. 27829

10 2. 46146 1. 38682 48. 83199

13 2. 75681 10. 74529 58. 84407

14 2. 73541 7. 78718 51. 81833

15 2. 80386 14. 15338 77. 30505

16 2. 76918 9. 02724 59. 31592

19 2. 67149 19. 75571 84. 66018

20 2. 62369 13. 84749 64. 10383

49 2. 3838 15. 08614 66. 49588

50 2. 37116 15. 43303 62. 26474

51 2. 35409 8. 79517 64. 34045

52 2. 3163 2. 76517 47. 9044

53 2. 53213 16. 81146 75. 18473

54 2. 5149 12. 23335 76. 40911

61 2. 76916 27. 39874 93. 434

62 2. 72756 20. 81301 71. 84468

63 2. 73892 22. 73805 98. 40098

64 2. 68434 12. 92781 64. 98741

65 3. 22583 31. 90289 107. 83666

66 2. 90827 28. 29336 120. 51065

67 2. 63823 28. 70477 105. 49141

68 2. 57837 20. 80173 76. 50585

69 2. 5903 23. 25361 112. 36975

70 2. 5053 11. 96993 71. 7857

71 2. 94759 33. 20867 118. 37907

72 2. 72752 25. 3001 123. 14698

3　结果讨论

半经验 AM1能量梯度法进行三维构型优化后 ,

所有目标分子中的环结构基本上处于一个平面上 ,

从计算得到的二面角看 , 所有环上原子组成的二面

角基本上接近 ±180 (0)°。可以认为分子形成了

一个涉及三个环结构的大 π键。可以预见 , 分别

在分子两端连接较强的推电子和吸电子基团后 , 分

子应该呈现出较好的二阶非线性光学性质。

从计算得到的分子一阶极化率 α结果看 , 一

阶极化率只与母体上连接的取代基的类型和数目有

关 , 与取代基连接的位置关系不大 , 如分子 1、 分

子 2、 分子 3和分子 4的极化率基本上是一样大

的。其它分子如分子 7 -分子 10, 分子 13 -分子

16, …, 分子 61 -分子 64, 分子 67 -分子 70, 每

一组分子均连有相同的取代基 , 其极化率基本一

样 , 这与文献 [ 3] 的结论一致。

分子的二阶极化率 β, 不但与取代基有关 , 而

且与取代基的取代位置有很大的关系 , 总体上看 ,

分子两端连接较强的推电子和拉电子基团时 , 得到

的分子的二阶极化率较大 , 如分子 61 -分子 66,

推电子基团为 - NH2 , 吸电子基团为 - SO 3H , 分

子 67 -分子 72, 推电子基团为 -NH2 , 吸电子基

团为 -NO 2 , 除了个别分子 (分子 64和分子 70)

外 , 均具有大于 20 ×10
-30

e su的二阶极化率 , 是

对硝基苯胺分子二阶极化率计算值 (6.3 ×10
- 30

esu
[ 3]
)的 3倍以上 。

不同取代位置对分子极化系数的影响取决于取

代基与分子母体的共轭作用的强弱 , 从共振论的观

点看 , 13位上连接的 R1和 7位上连接的 R2形成

单 、 双键交替出现的共轭结构 , 而 13位上连接的

R1与 8位上连接的 R3不会形成单 、 双键交替出现

的共轭结构。当推电子作用不太强的 -OCH3连在

13位 , C l原子连在 7位上得到的分子 1的 β, γ小

于 C l原子连在 8位上得到的分子 2的 β和 γ, 7位

上的 C l原子除了具有吸电子的作用外 , 其 p轨道

上的电子对与母体中的大 π键形成共轭结构 , 仍

具有推电子的作用 , 从而削弱了分子内电荷的分

离 , 而 8位上连接的 C l原子由于没有与母体形成

共轭结构 , C l分子主要起吸电子作用。而当 13位

上连接推电子能力较强的 -NH2基团时 , C l分别

连在 7 , 8位得到的分子 49 , 50的 β和 γ值基本一

致。对于吸电子基团 - NO 2来说 , 其效果与 C l原

子相反 , 当 13位连接推电子基团 , 在 7位连接 -

NO2时 , 由于 -NO2中的 N原子是缺电子的 , 其

p轨道与母体形成共轭结构后 , 电子云由苯环流向

67
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N原子 , 使分子内电荷进一步分离 , 分子具有较高

的 β和 γ, 而 8位上连接 -NO 2时 , 由于没有形成

共轭结构 , 分子内电荷的分离较弱 , 分子的 β和 γ

小一些 , 如分子 19的 β(19. 76)和 γ(84. 66)大于

分子 20的 β(13. 85)和 γ(64. 10), 分子 67的 β

(28. 70)和 γ(105. 5)大于分子 68的 β(20. 8)和

γ(76. 51)
[ 5]
。

分子中的取代基互换位置也会对分子的二阶极

化率 β影响较大 , 对分子的三阶极化率 γ影响较

小 , 13位上连接推电子基团得到的分子其二阶极

化率大于相应的 13位上连接吸电子基团得到的分

子的二阶极化率 , 如分子 1的 β(3. 04)大于分子 3

的 β(2. 58), 分子 67的 β(28. 70)大于分子 69的

β(23. 25)等 , 这是由于母体分子结构所致 , 在母体

分子中 , 五员环是一个富电子的结构 , 左边的苯环

是一个缺电子的结构 , 所以当 13位连接推电子基

团 , 7、 8位连接吸电子基团时 , 会促使分子内电

荷进一步分离 , 分子具有较大的二阶极化率 , 相

反 , 13位连接吸电子基团 , 而 7、 8位连接推电子

基团时 , 会削弱分子内电荷的分离作用 , 分子的二

阶极化率变小。

从图 3结果可知分子的三阶极化率与二阶极化

率间存在较强的相关性 , 表明较大的 π共轭体系

也是获得分子较大三阶极化率的一个较重要的因

素 。

实际上 , 分子的二阶极化率主要与分子中的荷

分布及在外场作用下分子内电荷转移有关 , 根据二

能级模型 , 在外场强为零时的二阶极化率可表示

为
[ 12]

βω=0 =
3e

2

2h
2

μ
2
ge (μe - μg)

ω
2
eg

(5)

式中 , μeg为分子的跃迁矩 , 与分子的紫外可见吸

收强度有关 , μe -μg为分子的激发态和基态偶极

矩差值 , ω
2
eg为分子的紫外可见吸收频率 , 与分子

的 ΔE =E (LUMO) -E (HOMO)成正比 。从式

(5)可知 , 分子在外场强度为零时的二阶极化率

与分子的 μe -μg成正比 , 与 ω
2
eg即 ΔE

2
成反比 , 我

们的计算结果也说明了这一点 , 二阶极化率与 (μe

-μg) /ΔE
2
的相关关系见图 4, 从图 4可知 , 目

标分子的二阶极化率与分子的 (μe -μg ) /ΔE
2
有

较好的相关性 。图 5为分子 53 (7, 8位连 C l, l3

位连 -NH2)和分子 71 (7, 8位连 - NO2 , l3位

连 -NH2)的分子前线轨道 , 从前线轨道图可知 ,

分子 71在光的作用下发生电子跃迁时 , 引起的分

子内电荷转移要比分子 53强 , 所以具有较大的分

子二阶极化率。

图 5　分子 53和 71的前线轨道

F ig.5　F ront orb ita ls of m olecu le 53 and mo lecu le 71

4　结　语

以 2-苯基-1, 3苯并唑为母体 , 分别在 7, 8

和 13位上连接不同的推 、吸电子基团 , 设计了一

系列具有 D-π-A结构的分子 , 使用能量梯度法对

分子进行三维构型优化 , 对经优化后的分子进行半

经验量子化学 AM1计算和使用有限场方法进行非

线性光学性质的计算 , 研究了不同取代基 , 取代基

在不同的取代位置对分子的电子性质和分子的非线

性光学性质的影响 , 结果表明 7、 8位上连接 -

NO2 , 13位上连接 -NH2的分子 71具有最大的二

阶极化系数 (是对硝基苯胺的 3倍以上), 而 7、 8

位上连接 -NH2 , 13位上连接 -NO 2的分子 72具

有最大的三阶极化系数 , 而且还具有较大的二阶极

化系数。
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Theoretic Study on the NonlinearOptica l Properties of

2-Pheny l-1, 3-benzoxazole Derivations

SUN Zhen-fan
1
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2

(1. Departmen t o fChem istry, HainanNo rmal Unive rsity, Haikou 571158, Ch ina;

2. Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng inee ring, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China )

Abstract:The paper presents the calcu la tion results o f nonlinear properties o f 2-Pheny l-1, 3-benzoxazole

deriva tions by sem iempirica l fin ite filed /AM 1 me thod. Acco rding to the calcula tion resu lts, substitu ted positions

have little effects on the first-o rder po larizability α for mo lecu les w ith the same substituted g roups bu t a ffec t the

second-o rder po larizability β and th ird-order polarizability β strong ly. Themo lecule w ith group -NO2 in po sition 7

and 8, -NH2 in position 13 possesses largest β. The mo lecu le w ith group -NH2 in position 7 and 8, -NO2 in

position 13 possesses large stγand a larger β.

Key words:2-pheny l-1, 3-benzoxazole derivations;AM1;finite fie ld;nonlinear optics
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