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    摘要  含多氰基的有机非线性光学材料是近年来有机非线性光学材料研究的热点。这类材料的合成研究呈
现出共轭链由短到长，分子由简单到复杂，由一维到多维的趋势。随着研究技术的成熟，其在器件应用方面的改性也

受到重视，目前，很多有机非线性光学材料都已被制作成器件而得到应用。综述了这类材料的合成研究情况，探讨了
        

具有高电光活性和低光损耗的非线性光学材料的合成技术，展望了今后有机非线性光学材料分子设计合成可能的发
展方向。
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     Abstract    The research on organic nonlinear optical  （NLO） materials containing cyanoes-group is attracting

more and more attention.  Studies on the synthesis of these NLO materials show the evolution of conjugated chains lon-

ger， molecule structure more complex and multi-dirnensional. As the techniques maturing， molecule modifications

about device application are concerned and these applications have fabricated to devices in industry fields. In this pa-

per， researches on the synthesis of these materials are reviewed.  Technologies of synthesizing high electro-optical ac-

tivity and low optical loss NLO materials are discussed.  The future development of molecule design of NLO materials

is also commented.
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0  刖 吾

    自从 20世纪 80年代人们发现有机材料的非线性光学
现象以来，有机非线性光学材料的研究就开始迅速发展起

来。相比于无机材料，有机材料以较高的非线性、分子可设

计和易裁剪性等而拥有其独特的优势。目前，很多有机非线

性光学材料都已被制作成器件而投入生产应用口]  。早期的

有机非线性光学材料大多使用有机晶体，但其热稳定性很

差，而极化聚合物则可以在上百度的高温下工作。极化聚合

物制作成器件后表现出宏观的电光系数 y33。提高电光系数

最根本的方法是提高生色团本身的分子超极化率 B值，但生
色团分子的热性能、光性能以及由分子间作用力导致的可溶

性和在聚合时产生的聚集等问题也会对电光系数产生很大
影响‘2]  。

    众所周知，生色团分子的结构基于 D（电子给体）-7rA

（电子受体）的电荷转移非中心对称结构。电荷转移越强，偶

极矩越大，则口值越高。含多氰基电子受体的有机非线性光

学材料由于其较强的电荷转移、超高的电光活性、良好的热

和光稳定性而成为近年来的研究热点。本文综述了含多氰
基有机非线性光学材料的研究进展及其在器件方面的应用
情况。

1  含 多氰 基 吸 电子 基 团有 机 非 线 性光 学 材料

  的合成

  早期的生色团分子合成较为简单，典型的如DR-19[3]  ，
但这类材料在要求生色团分子具有较高一阶超极化率口时
难以实用。多氰基基团是指有与共轭碳链相接的2个或 2
个以上氰基的基团。在这类基团中，电子可在整个兀键上移
动而具有高度共平面的共轭结构，分子中各个氰基吸电子方
向大体一致，使得离氰基最远的甲基氢活性增加，有利于材
料合成‘4]。
1.1  含多氰基烯基有机非线性光学材料的合成
    非线性生色团分子的合成研究呈现出共轭链由短到长，
分子由简单到复杂，由一维到多维的趋势，随着共轭链的增
长，分子结构更复杂，材料的非线性光学系数也越高。早期
合成的生色分子多为短共轭链的简单分子。Carl  等曾专门
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将含硝基、氰基和二氰乙烯基的 7种化合物进行过对比，结

果显示，当共轭链较短时，氰基与硝基差别不大，一阶超极化

率主要由共轭链长度决定；而当丌链较长时含二氰乙烯基的

分子的一阶超极化率就远高于含硝基的分子凹]。

    Hunzike等嘲合成了一种以环状多烯为共轭结构的分子

（如图 l（a）所示），与以往的链状多烯相比，环状多烯不但保

持了其共轭性，而且还使生色团的热稳定性大大提高。他们

发现，这种有机晶体在 800～1400nm波长范围内的损耗非常

小（a<lcm-'  ），用二次谐波法（SHG）得到这种材料的电光系

数 y33值（632. 8nm处）达 120pm/V。

    Lee等口1报道了一种以二氰乙烯基为受体，以羟基为给

体的新型生色团分子，并将其与聚氨脂的主链复合，合成出

一种Y型的非线性光学材料。在这种生色团分子中，2个羟

基使得其可以与聚合链结合形成化学键，而非如以往那样只

是掺杂到聚合物中，这就可以使生色团在聚合物中的取向一

致性更高，光学稳定性更好。

    除了提高材料本身的非线性系数外，制成器件后的光学

性能也十分重要，因此人们考虑利用氟原子的透光性，加入

含氟原子的基团来降低器件的光学损耗。Wu等嘲用五氟芳

基取代了TCV中的一个氰基（如图 l（b）所示），使之在保持

较高电光活性的同时也降低了器件的光学损耗。
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    图l  含多氰基烯基吸电子基团的生色团分子

    Fig.l  Chromophores containing cyanoes and alkenyl

    electron withdrawing group

    Galvan-Gonzalez等嘲合成二氰乙烯基、TCV和四氰丁

二烯基受体，并对其进行了对比研究，结果发现在 3种受体

中，含 TCV的生色团具有最好的光学稳定性。

    Qianqian Li  等[lo]  使用杂环吡咯作为共轭桥，合成了一

种含二氰乙烯基的非线性光学材料。这类材料也显示出了

较好的非线性性能及热性能。

    除了在生色团分子内部进行改性外，改变生色团分子的

立体结构也会增大其电光活性。Chaozhi ZhangCu]  等以环状

多烯为桥的二氰乙烯基生色团分子为基础，合成了一种立体

环状结构的生色团分子（如图 2所示）  ，将原先结构的岛值提

高了3倍以上。

1.2  含三氰基 呋喃结构有机非线性光学材料的合成

    三氰基呋喃（Tricyanofuran，简称 TCF）是一种吸电子性

极强的电子受体。含 TCF有机非线性光学材料的合成研究

也呈现出由简单到复杂的趋势。好在对这类材料的合成研

究已很成熟，人们不再单纯追求分子岛值的提高，同时也开

始关注在制备器件方面的改性。

    Dalton等  [21最早合成出一种含 TCF的非线性生色团分

子FTC（如图3所示）。这种分子的编 值高达 17600  ×  10 -48

esu，比以往报道的材料高了数百倍。

  FTC分子的高非线性光学系数与TCF的强吸电子性密
不可分，而TCF中Ri与 R2分别在分子两侧，减少了由于电
子不均而产生的分子间作用力，也可以使分子的透光性大大
增强。研究表明，在给体和共轭链相同的条件下，具有这种

结构受体的生色团分子的口值比含多氰基烯基材料的大得
多‘12]  。
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    图2  立体环状结构的生色团分子

Fig.2  Chromophores with stereo ring structure
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    图3  nc的分子结构

    Fig.3  Molecular structure of FTC

  合成 FTC后 ，Dalton等[13]  又合成了以环多烯为共轭桥

的CLD分子。这种结构中环多烯可使生色团的热稳定性大

大提高，而给体部分使用了体积较大的叔丁基二甲基硅（ TB-

DMS），增加了分子的溶解性，以防止其聚集。CLD生色团

的硒）值为 14065  ×  10-48 esu。
    在早期 的研究 中，TCF分子 的 Ri与 Rz均为甲基。

Twieg等合成了一系列以 TCF为受体的生色团分子，TCF

的 Ri和 Rz被取代为更大的基团，从而使生色团的光学性能

得到改善[14]  oMingqian He等‘43  合成 了一系列以 Ri为甲

基、R2各不相同的 TCF分子，研究了其性质变化规律。随

后，他们从中挑选出合适的分子为受体，合成了以多烯和噻

吩为共轭桥的一系列生色团分子。笔者认为，该分子中双键

的加长和大基团 TBDMS的引人均会使分子的一阶超极化

率增大[15]  。

    Karin Schmidt等[16]则将 TCF、中的氧原子替换为 X原

子或原子团（X  —SiH2  、CH2  、C  = CH2  、NH、C  =O、S、

C=CHN02、SO、S02）  ，并设计了 2种类型的D-7c-A模型进

行理论研究。结果表明，分子的超极化率随 X基团吸电子性

的增强而增大睇]。

    Dalton等  闳发现，由于分子偶极矩过大，生色团往往会

产生巨大的分子间作用力从而在主体聚合物内聚集并结晶，
这对分子本身的非线性光学系数影响不大，但在制成器件时

会大大增加光损耗。因此他们对 TCF分子进行了改性，将

TCF中的Ri变为-CF3取代基，合成了一种新型生色团分

子，掺杂到聚喹啉中后（掺杂量为 25%（质量分数）），所得器

件的y33（在 1300nm处）达到 116pm/V，而且其稳定性极好，
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能在 85'C保持 500h以上Ll7]  。这种由-CF3修饰的生色团分

子的高光热稳定性引起了他们的注意，他们开始研究用这种

CF3-TCF合成的分子，并将之与硅复合，形成一种有机硅复

合材料。由这一类材料做成的器件，其电光活性大，光透过

性强，光控制性好，甚至可以在纳米级别控制光-18，19]  。之后，

他们又以这种改性的受体合成了一系列以双噻吩桥 FTTC

（如图 4（a）所示）和以噻吩与异佛尔酮结合（如图 4（b）所示）

作为共轭桥的分子结构。他们把后一种生色团以 25%的质

量分数掺杂到 APC中，所制得的器件的y33（在 1310nm处）

达到了 130pm/V[20]  。
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    图 4  新型非线性光学材料的分子结构

Fig*4  Molecular structure of novel misalignment  — —    一
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    图5  多维立体结构的生色团分子

  Fig.5  Chromophores with multidimesion stereo structure

    另一种增大分子非线性光学系数的方法是将一维结构

扩展为多维。Philip等在理论上对 FTC和 FTTC的结构进

行了几何变换，证明图 5（a）的分子结构与 FTTC的给体、受

体和共轭桥结构都一样，但 pHRS与pzzz值却接近 FTTC的 3
倍。这说明生色团分子的一阶超极化率可以通过将分子变

为面型或三维立体结构来提高[21]  。他们利用这种多维结构

的高非线性以及 CF3-TCF型受体的新特性合成了一种具有

星形结构的新型生色团分子（如图 5（b）所示），经分析其极化

后所得器件的电光系数最高可达 150pm/V [22]  。

1.3  其它含 多氰基有机非线性光学材料的合成

    近来，研究者们又合成出一种基于吡咯啉环的受体 TCP

（Tricyanopyrroline，如图 6所示），它具有 比TCF更强的吸

电子能力。但是 TCP的结构是一个共辘的平面，不像 TCF

那样有 2个在平面之外的烷基，这就使得它极容易聚集，从

而影响器件的光学性能。而且它的产率非常低。因此虽然

用 TCP合成的生色团分子的一阶超极化率很大，但极化聚

合后器件的电光系数并不高，研究者们正试图通过改变其结

构而使其性能提高[23]  。
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    图6 1℃P分子的结构

    Fig.6  Molecular structure of TCP

    M.J. Cho等  [24]用 TCP受体合成了一种与上述星形含

TCF分子相似的生色团，分子经极化后电光系数 y33 （1300

nm）为29～37pm/Vo

2  结语

    对含多氰吸电子基有机非线性生色团分子合成的研究

至今不过 20年，但因其超高的电光活性，受到的重视超过了

以往的各种生色团分子。这一类生色团从开始单纯追求提

高分子一阶超极化率发展到如今已能满足多项热学光学性

能。研究重点主要集中于 3  个方向：（1）采用能隙更小的杂

环分子取代苯环和多烯共轭桥结构，在分子中引人大基团以

防止聚集；（2）采用各种具有光学性能的基团对生色团分子

进行修饰；（3）采用二维或三维立体结构合成生色团分子。

今后，这类生色团分子的合成可能主要会向 2  个方面发展，

一方面是继续加入各种修饰基团使生色团满足不同光学的

需求；另一方面则是开展新构型分子合成的研究，为有机非

线性光学材料的广泛应用打下基础。
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