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有机共晶非线性光学材料及应用研究进展 
郝良朦 a    朱伟钢*,a,b 

(a天津市分子光电科学重点实验室  天津大学理学院化学系  天津 300072) 
(b电子科技大学电子薄膜与集成器件国家重点实验室  成都 610054) 

摘要  随着二次谐波(SHG)和双光子吸收(TPA)的产生, 有机非线性光学(NLO)材料近十年来在激光频率转换、生物成

像、微纳加工、光限幅以及太赫兹波(THz)等领域发挥越来越重要的应用, 引起了广泛兴趣. 迄今为止, 报道的绝大多

数有机非线性光学活性材料为单一组分, 它们化学合成繁琐、实验条件苛刻且难以打破单一组分固有属性的限制. 而
复合材料可通过共混、掺杂、共结晶等简易形式迅速地拓宽新材料种类, 通过一种分子以上基于分子间非共价相互作

用的有机共晶已在很大程度上朝着调节和修改分子固体的物理化学性质的方向发展. 然而, 目前国内外并没有关于有

机共晶在非线性光学领域中的系统性总结与介绍. 本综述首先介绍二阶、三阶非线性光学性能参数及其测试方法; 接
着, 介绍共晶材料在该领域的最新研究进展, 包括材料的种类、制备方法、产生光学非线性效应的机理等; 其次, 讨论

共晶非线性光学材料潜在的应用; 最后, 对该领域的发展提供了一些展望, 希望能为有机共晶与非线性光学领域的同

行研究者们提供一定的借鉴参考.   
关键词  有机分子共晶; 非线性光学; 二次谐波; 双光子吸收; 太赫兹波 

Research Progress on Organic Cocrystals Nonlinear Optics Materials and 
Applications 
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Tianjin University, Tianjin 300072) 
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Abstract  With the appearance of second harmonic generation (SHG) and two-photon absorption (TPA), organic nonlinear 
optical (NLO) materials have played an increasingly important role in laser frequency conversion, biological imaging, micro- 
nano processing, optical limiting, terahertz wave (THz) and other fields in the past decades, arousing widespread interest. So 
far, most of the organic nonlinear optical active materials reported are single component which chemical synthesis is cum-
bersome, experimental conditions are rigorous and it is difficult to break the limit of the inherent properties of the single 
component. While organic composite material can rapidly broaden the variety of materials through simple forms such as 
blending, doping and cocrystallization, organic cocrystals based on intermolecular non-covalent interactions through more 
than one molecule have been developed to a large extent towards tuning and modifying the physicochemical properties of 
molecular solids. However, there is no systematic introduction of organic cocrystals in nonlinear optics at home and abroad. 
Firstly, the second-order and third-order nonlinear optical performance parameters and their testing methods are introduced; 
then, the latest research progress of molecular cocrystals materials in this field is introduced, including the types of materials, 
preparation methods, and the mechanism of optical nonlinearity effect; next, the possible applications of cocrystals nonlinear 
optical materials are discussed. Finally, some prospects for the development of this field are provided, and it is believed that 
this review can provide some reference for researchers in the field of organic cocrystals and nonlinear optics. 
Keywords  organic molecular cocrystals; nonlinear optics; second harmonic generation; two-photon absorption; terahertz 
waves  

  
1  引言 

自 1961 年 Franken 等[1]发现光学倍频效应(SHG)以
来, 科学家们发现非线性光学(NLO)材料在光折变效 

应[2]、激光变频效应[3]、电光效应[4]和光限幅[5]等方面都

具有很大的应用价值. 比如, 光学和电子学的主要目标

之一是在不同光谱范围内寻找新的相干辐射源, 一种常

用的技术就是通过非线性光学过程对体系成熟的激光
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源的偏振辐射进行激光频率转换来实现新的相干光  
源[6]. 作为光子学领域的基石, 非线性光学的出现加速

了光子信号的传输、处理和存储等方向的发展, 并满足

了人们对当今信息时代的一些日益增长的需求[7]. 随着

非线性光学理论的成熟和发展, 无机材料率先被应用到

非线性光学的各个领域当中. 例如, 有从可见光到红外

波段的频率转换晶体, 主要以磷酸盐[8]、铌酸盐[9]和碘酸

盐[10]晶体为代表; 陈创天[11]开发的偏硼酸钡(BBO)晶体

还可以实现紫外波段的频率转换, BBO 晶体也是迄今国

际上应用最多的非线性光学晶体材料; 随后, 陈创天还

与王继杨团队[12]合作合成了 1.8 mm 厚的单晶——氟代

硼铍酸钾(KBBF), 该晶体是一种深紫外 NLO 晶体, 从
此开启了全固态深紫外光源的大门[13], 在国际上打出

了“中国牌”晶体的声誉; 还有目前已发现的其他电光

晶体: 磷酸二氢钾(KDP)[14]、氯化亚铜[15]等; 光折变晶

体: 砷化镓[16]、钛酸钡[17]等晶体材料[18]. 值得一提的是, 
我国科学家在无机非线性光学晶体材料研究方面处于

国际领先地位.  
除了传统的无机材料之外, 近年来, 有机单组分材

料也被广泛地应用到该领域当中[19-20]. 比如金属-有机

框架材料(MOFs), 也称之为配位聚合物, 是通过金属离

子或团簇与有机配体自组装的晶体材料[21], 选择合适

的配体来优化电子结构、提高分子的共轭程度以及与具

有不同性质的客体分子的组合是提高 MOFs 材料 NLO
性质的有效策略[22-24]; 共价有机骨架材料(COFs), 由有

机金属通过共价键链接而成, 具有密度低、比表面积大、

强烈的 π-π 相互作用等优点, 使得 COFs 材料在三阶非

线性光学中(如双光子荧光)取得了很好的发展[7]; 单组

分 π 共轭材料, 由于具有推拉电子结构的 π 共轭分子体

系有较强的光电耦合特征, 该材料已广泛应用于太赫兹

波(THz)的产生和探测当中[25]. 
然而, 这些材料的合成与分离十分繁琐, 难以实现

大规模的工业化生产和应用. 为了简化合成方法, 非线

性光学领域还出现了掺杂晶体[26-27]与共混薄膜[28]等形

式的复合材料. 比如, 苏倩倩课题组[29]利用稀土元素的

亚稳态能级可以吸收两个和多个长波长的光而发出一

个短波长的光, 探究了钕离子(Nd3+)的掺杂浓度对四氟

化钆钠(NaGdF4)基材料上转换发光的影响. 然而, 关于

有机共晶 NLO 材料却很少有人报道. 与无机材料相比, 
有机分子和聚合物材料来源广泛, 具有易于加工和结构

高度可调的优点, 这有利于构建柔性光学薄膜[30], 并且

有机材料的抗光损伤阈值和非线性极化率远大于无机

材料, 这有助于在较短的相位匹配长度下实现更高的光

学倍频效率[31]; 与单组分材料相比, 共晶有时不仅可以

保持单一组分的特性, 而且在某些情况下还表现出不同

寻常的新颖光学特性[32]. 重要的是, 有机共晶符合当今

非线性光学材料研究的发展趋势: 从无机材料到有机材

料; 从单一材料到复合材料[33](图 1). 并且自 2016 年以

来, 我们课题组[34-35]在该领域也做出了许多重要的贡

献. 
有机共晶是指由两种或多种分子或离子化合物按

一定的化学计量比组成的单相晶体材料[36]. 众所周知, 
传统的化学合成方法基于分子间化学键的生成和断裂

来构建新的分子, 并且通常需要高温高压的严格条件. 

 

图 1  非线性光学材料的发展趋势 
Figure 1  Development trend of nonlinear optics materials. Reproduced with the permission from ref.[76]. Copyright 2011 Wiley-VCH. Reproduced with 
the permission from ref.[35]. Copyright 2017 Wiley-VCH. Reproduced with the permission from ref.[94]. Copyright 2020 Nature Publishing Group
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与传统的化学合成方法不同, 有机共晶是由分子间作用

力(卤键[37]、氢键[38]、π-π 堆积[39]以及电荷转移相互作  
用[40])相互连接在一起所形成的, 因此具有易于加工、成

本低、结构易于调谐等优点. 近年来, 有机共晶在近红

外光热转换[41]、室温铁电性能[42]、有机光伏[43]、双极性

电荷传输[44]等方面展现出了巨大的应用前景, 吸引了

国内外科研小组的研究兴趣. 自 2012年以来, 我们课题

组[45]一直致力于功能有机共晶材料的研究, 并且率先

提出了“1＋1＞2”的概念. 然而, 作为一个新的研究领

域, 有机共晶也面临着诸多的挑战: (1)并不是任何两种

有机分子都可以实现共晶, 这在很大程度上取决于合成

方法、结构匹配程度以及给体和受体自组装的驱动   
力[46]. (2)共晶的机理目前尚不清楚, 实验仍然是当前证

明供体和受体分子能否形成共晶的最有效手段[47]. 据
我们所知, 目前国内外并没有关于有机共晶在 NLO 领

域的综述, 因此, 在本综述中, 我们首先简要地介绍了

非线性光学的概念、发展简史和应用情况以及有机分子

共晶的发展和其相对于无机和有机单组分材料的优势; 
其次, 系统介绍了 SHG 和双光子吸收(TPA)中关键参数

的测试方法以及固态薄膜的极化技术; 然后, 从材料的

种类、光学非线性现象产生的机理、分子间相互作用的

类型以及共晶的制备方法等讨论了有机共晶的二阶和

三阶非线性光学响应; 接着, 讨论了共晶在非线性光学

材料中存在的一些潜在应用: 包括近红外成像、THz、
双光子荧光探针和光限幅; 最后, 我们对共晶材料在

NLO 领域的发展进行了展望, 希望能对相关领域的同

行研究者们带来一定的启发和帮助.  

2  非线性光学效应及关键参数 

非线性光学是指一束一定频率的光照射到非线性

的介质当中会转换成其他频率的光, 或者产生一系列光

谱分布呈不同频率和强度的光. 对于线性光学来说, 极
化强度 P与光电场强度 E呈线性关系:  

P＝ε0χE      (1) 
其中, ε0是真空介电常数, 极化率张量 χ是与光电场E无
关的量; 然而对于非线性光学来说, 极化强度 P 与光电

场强度 E的关系为:  
P＝ε0χ(E)E     (2) 
极化率张量 χ(E)与光电场 E 有关, 这也是非线性光

学效应的根本所在. 在激光发现之前, 入射光的光电场

即使经过聚焦也远小于介质中的原子内场, 因此很难发

生非线性光学现象[48]. 在非线性光学领域, 极化强度 P
与光电场强度 E(t)的关系为:  

P(t)＝ε0(χ(1)E(t)＋χ(2)E(t)＋χ(3)E(t)＋…)     (3) 
其中, χ(1)、χ(2)、χ(3)…分别为线性、二阶、三阶和高阶极

化率[49].  
研究非线性光学的意义是不言而喻的: (1)非线性光

学源于光与物质的相互作用, 因此可以用于探索研究物

质的内部结构; (2)可以开拓新的相干光源, 提供从真空

紫外到 X 射线波段的相干光源; (3)随着非线性光学的发

展, 能够促进非线性激光光谱学、非线性光学相位共轭

技术、超高速光纤通信的发展和应用[33]. 接下来, 我们

将主要介绍二阶和三阶非线性光学效应, 并系统介绍倍

频效应中一阶分子超极化率和双光子吸收效应中双光

子吸收截面的测试方法以及固态薄膜的极化方法.  

2.1  二阶非线性光学效应 
二阶非线性光学效应主要包括: 线性光电效应、光

整流效应、和频、差频、二次谐波(SHG)等, 其中 SHG
是非线性光学混频中最重要的技术, 它是指通过 SHG
过程可使固体激光器的波长减半, 从而获得新的可调谐

波段. 一阶分子超极化率 β是影响 SHG 的重要参数, 下
面我们将介绍一阶分子超极化率β的三种常见的测试方

法.  
2.1.1  溶质变色法 

溶质变色法描述了溶液中物质的光谱与其气态的

光谱相比发生了变化, 这种变化取决于溶剂的极性, 该
方法基于两级量子力学模型, 其中只考虑涉及基态或第

一激发单线态的项[50]:  
β＝3/2(2πch)2μeg

2(μe－μg)υa
2/(υa

2－υ0
2)(υa

2－4υ0
2) (4) 

其中, c 为光速, h 为普朗克常数, μeg为基态到第一激发

态的跃迁偶极矩, μe、μg分别为第一激发态的偶极矩和基

态的永久偶极矩, υa为基态到第一激发态的跃迁波数, υ0

为激光基频处的波数. 一般地, 用紫外可见分光光度仪

测出待测样品的吸收谱图, 计算出样品的 μeg和 υa, 然后

用荧光光谱仪测出待测样品的最大发射峰, 可以得到 
μe－μg, 从而就可以求出样品的 β值[51].  
2.1.2  直流电场诱导二次谐波(EFISHG) 

EFISHG 是指在直流电场下通过测量入射激光束所

产生的二次谐波来测定一阶分子超极化率的方法, 这是

测量一阶分子超极化率最常用、最有效的方法[52]. 在
EFISHG 实验中所测得的是一阶分子超极化率沿着永久

偶极矩方向的矢量部分 βz, 该值满足:  
μβz＝5kT(ГL－ГL0)/(fN)     (5) 

其中, k 为玻尔兹曼常数, T 为绝对温度, ГL和 ГL0 分别是

溶液和纯溶剂的非线性极化系数, 通过测定样品和参比

的 EFISHG 强度, 则可求得极化系数, 然后代入公式(5)
即可求得一阶分子超极化率.  
2.1.3  超瑞利散射(HRS) 

HRS 是 1991 年[53]发展起来的用于测定非线性光学

分子的一阶分子超极化率的方法, 相比于 EFISHG, 该
方法不需要外加电场, 因此可以测定离子化合物样品, 
并且该方法不需要测量分子的偶极矩, 因此对非极性样

品也同样适用[54]. HRS 信号强度满足:  
I2ω＝K(ρsβs

2＋ρcβc
2)Iω2    (6) 

其中, K 是场因子, ρs和 ρc分别是溶剂和样品的密度, βs
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和 βc分别是溶剂和样品的一阶分子超极化率, Iω是基频

光强, 通过拟合 I2ω/Iω2与 ρc的关系曲线, 即可求得 βc的

值.  

2.2  固态薄膜的极化技术 
自 1982 年 Meredith 团队[55]将电场极化技术引入聚

合物非线性光学材料以来, 关于极化技术的研究就引起

了国内外的广泛关注. 常见的薄膜体系主要有: 主客体

掺杂型[56]、侧链型[57]、主链型[58]和交联型[59], 要使得这

些聚合物薄膜展现出二阶非线性光学效应, 通常使用极

化的技术来打破薄膜的中心对称结构[60]. 下面我们将

着重介绍全光极化和电晕极化这两种最常用的薄膜极

化方式.  
2.2.1  全光极化 

全光极化是由Charra等[61]率先提出的, 是指在基频

光(ω)和倍频光(2ω)的共同作用下, 生色团分子发生顺-

反-顺(trans-cis-trans)的异构循环(图 2a), 从而打破介质

的中心对称结构以彰显出二阶非线性光学性质. 全光极

化的实验装置图如图 2b 所示, 激光照射 KTP 晶体后产

生基频光和倍频光, 然后经过格兰棱镜使得照射到样品

中的偏振光均处于竖直方向. 在极化过程当中, 将红玻

璃打开, 让基频光和倍频光同时照射样品; 在弛豫过程

中, 将红玻璃插入光路当中, 只让基频光照射样品. 该
方法不需要直流电场和电极, 而且可以自动满足相位匹

配 , 因此自提出以来就得到了科学家们的广泛使     
用[62-63].  

 
图 2  (a) 异构循环, (b) 全光极化和(c) 电晕极化示意图 
Figure 2  Schematic diagram of (a) heterogeneous cycle, (b) all-optical 
polarization and (c) corona polarization 

2.2.2  电晕极化 
电晕极化是通过外加高压电在薄膜表面与地电极

之间产生很大的电场, 生色团分子的取向在强极化电场

的作用下发生变化, 从而打破中心对称结构, 拥有二阶

非线性光学性质[64]. 电晕极化的基本方法[65]是: 激光经

格兰棱镜起偏后, 透射光经滤光片后又被分光镜分成两

束, 其中透射光照射到样品上, 通过电晕针对样品极化, 
极化开始后测量样品所产生的 SHG 信号; 反射光则照

射到石英片上用作参比(图 2c).  

2.3  三阶非线性光学效应 
三阶非线性光学效应主要包括: 三次谐波、双光子

吸收(TPA)、受激拉曼散射、受激布里渊散射等效应, 其
中TPA是接下来在有机共晶中着重介绍的, 它是指介质

吸收一个光子不足以跃迁至激发态, 而是同时吸收两个

光子到达激发态的过程. 其中, 双光子吸收截面 δ 是影

响TPA的一种重要参数, 下面将介绍双光子吸收截面常

见的三种测试方法(图 3).  
2.3.1  上转换荧光法 

上转换荧光法通常用来测试具有荧光性质的有机

分子的多光子吸收截面, 并且要求有机分子的斯托克斯

(Stokes)位移比较大, 以避免自吸收效应造成荧光强度

的不准确测量. 双光子吸收截面计算公式:      
δs＝(δrφrFsnrcr)/(φsFrnscs)         (7) 

下标 r 代表参比样品, s 代表待测样品, δs表示样品的双

光子吸收截面, φ表示荧光量子产率, F 表示荧光积分面

积, c表示样品的摩尔浓度, n 为折射率. 一般地, 参比材

料通常选用荧光素或者罗丹明 B 分子. 在具体的测试实

验中, 选择特定波长的光, 通过改变激光功率 Iλ, 计算

该荧光光谱的积分面积 Fλ, 绘制 log(Fλ)与 log(Iλ)的函数

关系:  
log(Fλ)＝k＋xlog(Iλ)      (8) 
若 x 等于 2 左右即可证明该样品满足双光子吸收条

件, 若＜1.7, 则证明不理想. 确定材料满足双光子吸收

荧光条件后, 方可进行双光子吸收截面测量: 固定一个

激光功率, 通过改变激光波长, 计算每一波长下的 Fs和

Fr, 将其代入(7)式即可计算双光子吸收截面的值.  
2.3.2  非线性透过率法 

非线性透过率法多用于样品荧光较弱的多光子吸

收截面的测量. 当入射光束为高斯光束时, 非线性透过

率公式满足:  
T＝ln(1＋I0Lα)/(I0Lα)        (9) 

L 为入射光束和介质的相互作用长度, 通过改变入射光

强 I0来测量一系列透过率 T, 便可与 I0的关系中拟合出

待测样品的双光子吸收系数 α. 介质的双光子吸收系数

α与双光子吸收截面 δ之间存在如下关系:  
hvα＝δNAc/1000       (10) 
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式中, NA为阿伏加德罗常数, c 为介质的摩尔浓度, h 为

普朗克常数, v 是入射光的频率. 采用非线性透过率法

测量样品的多光子吸收截面时, 通常样品溶液的浓度较

高(一般在 10‒2 mol/L 以上), 需要考虑线性吸收对测量

结果的影响. 此外, 利用非线性透过率法测量的结果还

可能包含激发态吸收、受激辐射等其他过程的影响, 前
者会导致测量的多光子吸收截面比实际值偏大, 而后者

会导致测量的结果比实际值偏小. 因此在实验中需要特

别小心, 确保实验中没有其他非线性过程对多光子吸收

测量结果产生的影响.  
2.3.3  Z-扫描法 

Z-扫描法适用于样品不发荧光或者荧光较弱的多

光子吸收截面测量. 在实际测量中, 采用短脉冲(＜1 ps)
和低重复频率(＜1 kHz)的激光器作为测试光源, 选择

远离发生单光子吸收的波长作为激发波长, 可以有效减

少由于激发态吸收所导致的测量偏差. 实验时, 待测样

品沿着激光传播的方向, 从－Z 向＋Z 方向移动, 记录

下样品在不同位置时的透射光强, 从而得到归一化的光

强透过率与 Z轴位置之间的关系. 利用式(9)对测得的数

据进行拟合, 可以得到材料的双光子吸收系数 α, 然后

由式(10)就可以进一步求得材料的双光子吸收截面 δ 的

数值.  

 

图 3  (a) 上转换荧光法, (b) 非线性透过率法和(c) Z-扫描法测试示意

图 
Figure 3  Schematic diagram of (a) up-conversion fluorescence test, (b) 
nonlinear transmittance method test and (c) Z-scan method test 

3  有机分子共晶材料 

近年来, 共晶工程作为一种新的光电材料制备策略

得到了科学家们的广泛关注[66]. 有机共晶是由分子间

作用力(卤键、氢键、π-π 堆积、电荷转移相互作用等)
来影响晶体的分子堆叠结构与性能[67]. 因此, 在这一节

中, 将重点介绍分子间相互作用的基本特征、空间点群

以及分子的堆叠方式如何影响共晶的二阶和三阶 NLO
性质(表 1). 

3.1  卤键共晶 
卤素键是一种重要的分子间相互作用, 自 1950 年

以来一直用于共晶体的形成 [ 68 ] .  它们通常被标记为  
“R—X…Y—Z”, 其中 R—X 为卤键给体, Y—Z 是卤键

受体[69]. 当卤素原子X与吸电子基团共价键合时就会发

生极化, 可与亲核 Y 原子键合形成亲电区域[70]. 因此, 
通常情况下, 卤素键的强度受三个因素的影响: R 取代

基的吸电子能力、Y 基团的给电子能力以及卤素原子的

极化率(即 I＞Br＞Cl＞F)[71]. 并且, 我们实验室发现改

变卤素原子的种类和数量可以改变共晶的堆积结构. 当
在受体中使用相同的供体但不同数量和种类的卤素原

子时, 我们会发现共晶的堆积结构会从分列柱堆砌(图
4b)改变为交替柱堆砌(图 4c). 这些因素使 Bpe-IFB 和  

 
图 4  (a) IFB, Bpe 和 F4DIB 的分子结构. (b) Bpe-IFB 和(c) Bpe-F4DIB
的分子堆叠结构. (d) Bpe-IFB 和(e) Bpe-F4DIB 的共聚焦激光扫描显微

镜(CLSM)图像 
Figure 4  (a) Chemical structures of IFB, Bpe and F4DIB. Molecular 
packing structures of (b) Bpe-IFB and (c) Bpe-F4DIB. Confocal laser 
scanning microscopy (CLSM) images of (d) Bpe-IFB and (e) Bpe-F4DIB. 
Reproduced with permission from ref.[72]. Copyright 2015 American 
Chemical Society
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表 1  有机非线性光学共晶材料的代表性例子 
Table 1  Representative examples of organic nonlinear optics cocrystal material 

供体的分子结构 受体的分子结构 方法 晶系 点群 
非线性光

学性质 
参考文献

  

溶剂缓慢挥发 单斜 P21/c TPA [34] 

  

溶液法 — — TPA＋AIE [78] 

N
acridine

Acr   

固体研磨 六方 P65 TPA [86] 

  

滴铸法 三斜 P-1 TPA [35] 

 

溶剂缓慢冷却 单斜 Cc SHG＋THz [98] 

  

液体辅助研磨 单斜 P21/c TPA＋AIE [79] 

 

溶剂缓慢挥发 单斜 P21/c SHG [30] 

 
 

溶剂缓慢挥发 正交 Pca21 SHG [75] 

 

液体辅助研磨 单斜 P21/n TPA [76] 
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Bpe-F4DIB( 图 4a) 显示出不同的光学特性 , 例如 , 
Bpe-IFB 具有强烈的蓝紫色光致发光(图 4d), Bpe-F4DIB
则具有独特的白光发射(图 4e)[72]. 卤键的另一个特征是

由于卤素原子的离域 σ-空穴会约束卤键的几何结构和

方向, 其中 R—X 和 Y 接近 180°. 因此, 卤素原子倾向

于和卤素键受体形成一维超分子链[73]. 
除此之外, 有机单组分材料的 NLO 性质可以通过

引入卤键形成共晶的方法来调控. 在这方面, 我们实验

室为解决卤键对材料的 TPA 和 SHG 的影响做出了重要

贡献. 比如, 我们团队[34]利用卤键的 n→σ*强相互作用

和良好的方向性, 表明了共晶对于 Npe 和 Spe 分子的

NLO 性质的影响(图 5a～5c). Npe 分子属于 P1 空间群, 
在 720～780 nm 波长范围下都可以实现上转换发光, 且
具有 TPA 性质, 属于典型的 D-π-A 系统(图 5d). 作者使

用溶剂缓慢挥发法合成的共晶 Npe-F4DIB (NFCs)在更

宽的波长范围下(720～840 nm)都可以实现上转换发光, 
也具有 TPA 过程(图 5e), 这归功于 Npe 与 F4DIB 通过卤

键C—I…N (0.2815 nm)将D-π-A共轭体系延伸所致. 并
且最重要的是, 共晶 NFCs 的厚度高达 4 mm, 这具有很 

 

图 5  (a) Npe, F4DIB 和 Spe 的分子结构. NFC 的(b) 分子间相互作用

和(c) 分子堆叠结构. (d) Npe 和(e) NFC 的上转换光致发光光谱 
Figure 5  (a) Chemical structures of Npe, F4DIB and Spe. (b) Intermo-
lecular interactions and (c) molecular packing structures of NFC. The 
up-conversion PL spectra of (d) Npe and (e) NFC. Reproduced with per-
mission from ref.[34]. Copyright 2016 Wiley-VCH 

好的实际应用前景. Spe 分子在 740～1000 nm 波长范围

下具有 SHG 效应, 这是由分子内电子极化所致的 D-A
构型及其非中心对称的 Pa 点群所决定的. 然而, 作者

使用溶液滴铸法制备的共晶 Spe-F4DIB (SFCs)却没有

SHG 效应, 这是因为共晶 SFCs 具有中心对称的 P21/n点

群. 因此, Spe与Npe的非线性光学性质可以通过共晶的

方法来调控.  

3.2  氢键共晶 

2011 年, 国际纯粹和应用化学联合会(IUPAC)将氢

键定义为来自分子或分子片段的氢原子 X—H(其中 X
通常为 N, O 和 F 原子)和同一分子或不同分子中的一个

原子或一组原子之间的弱相互作用——X—H…A[74].  
X—H 基团作为质子给体, A 基团作为质子受体. 因此, 
我们可以改变X和A的种类来调整氢键的强度. 通常情

况下, 质子给体主要由共晶体中苯环上的羧基、羟基和

氢原子来提供. 闫东鹏团队[30]使用间二苯酚、对二苯酚

和 4-溴代四氟苯甲酸(图 6a)作为质子供体来合成有机共

晶, 以改变单组分材料的二阶和三阶NLO性质. 通过溶

剂缓慢挥发的方法, 使用 2,5-二苯基噁唑(DPO) (A)和 4-
溴代四氟苯甲酸(C)自组装形成共晶, A 与 C 分子通过氢

键-COOH…N (0.190 nm)和卤键 N…Br (0.297 nm)自组

装(图 6c), 晶体结构表明, 质子从羧基基团转移到噁唑

中的 N 原子, 从而形成盐. 由于卤键与氢键相似的作用

强度从而导致共晶 2A-C 分子内的无序取向. 这无疑降

低了生色团分子的对称性, 从而在 800 nm 激光的照射

下表现出 SHG 响应(图 6e). 有趣的是, 该晶体属于中心

对称的 P21/c 空间群, 按道理来说是不应该有 SHG 响应

的, 这可能是由于 SHG 强度较非中心对称的晶体弱[75]

或者是与氢键导致盐的形成有关. 在 A 与对二苯酚(E)
形成的共晶 2A-E 分子当中, 通过两个 OH…N 氢键(图
6b)自组装形成正交晶系的 Pca21空间群. 共晶 2A-E 中

DPO 的分子构象发生严重扭曲, 两个苯环以及苯环和

噁唑环之间的二面角分别为 17.21°、24.87°和 37.41°. 但
是在 800 nm 激光照射下却表现出非常强的 SHG 响应

(图 6d), 这在 DPO 当中是不存在的[75]. 因此, 通过氢键

来调节分子间相互作用是一种有效的方法去改变单组

分材料的二阶 NLO 性质. 在三阶 NLO 当中, 也可以利

用氢键来设计新型有机发光材料. 闫东鹏课题组[76]使

用 1,4-二(4'-氰基苯乙烯)苯(B)和间二苯酚(D)以及 4-溴
代四氟苯甲酸(C)分别形成共晶B-2D和B-C. 共晶B-2D
由两种 C≡N…H—O 和一种 C≡N…H—C 氢键形成, 
在 800 nm激光激发下呈现出黄光发射(图 6f); 而B-C则

由卤键和氢键共同形成, 由于卤键和氢键的强度相似从

而导致分子排列的无序取向, 在 800 nm 激光激发下呈

现出蓝绿光发射(图 6g). 
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图 6  (a) A～E 的分子结构. (b) 2A-E 和(c) 2A-C 的分子间相互作用. 上转换光致发光光谱(d) 2A-E, (e) 2A-C, (f) B-2D 和(g) B-C 
Figure 6  (a) Chemical structures of A～E. The intermolecular interactions of (b) 2A-E and (c) 2A-C. The up-conversion PL spectra of (d) 2A-E and (e) 
2A-C. Reproduced with permission from ref.[75]. Copyright 2016 Royal Society of Chemistry. The up-conversion PL spectra of (f) B-2D and (g) B-C. 
Reproduced with permission from ref.[76]. Copyright 2011 Wiley-VCH

此外, 基于氢键的共晶还展现出不同于单组分材料

的 NLO 性质并且还丰富了 NLO 材料的性质, 比如, 近
年来具有聚集诱导发射(AIE)的材料不断应用于 NLO 当

中, 因为 AIE 基的材料解决了传统材料聚集诱导猝灭

(ACQ)的问题[77]. 闫东鹏课题组[78]发现具有 AIE 性质的

Npe(图 7a)在 400～700 nm 波长下的上转换发光很弱, 
但是与 4-溴代四氟苯甲酸(C)形成共晶以后呈现出很强

的上转换发光, 并且光致发光量子产率(PLQY)值高达

50.38%, 荧光寿命为 8.85 ns. Npe—C 共晶由 C—H…F 
(0.272 nm 和 0.266 nm), O—H…N (0.169 nm)氢键和 π-π
相互作用(0.337 nm)自组装成交替柱堆砌结构. Npe—C
在 513 nm 处显示出强烈的绿色双光子荧光发射(图 7b), 
与365 nm紫外光下的单光子发射相比, 其位置相似. 此
外, 这些共晶的发射强度的对数与激发光功率近似呈线
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性增加. 这表明该发射过程是由双光子激发态到基态的

一个过程. 重要的是, 共晶保留了 Npe 的 AIE 性质(图
7d), 这无疑丰富了 NLO 材料的性质. 他们不仅使用二

苯乙烯型结构的供体观察到了共晶同时具有 AIE 和

NLO 性质, 还在不具有 AIE 性质的供体当中通过共晶

的策略发现了同时具有 AIE 和 TPA 的共晶——9-乙酰蒽

(ACA)-TCNB[79], ACA-TCNB 通过 C—H…N 氢键和 π-π
相互作用的共同作用下自组装成共晶 , 不仅保留了

ACA 的 TPA 性质, 而且还呈现出 ACA 所不具有的 AIE
性质(图 7e). 当水的浓度达到 95%时, 在 563 nm 处的光

致发光强度是纯丙酮的 338 倍. 因此共晶为解决 ACQ
又提供了一种新的方法, 并且 ACA-TCNB 的 PLQY 值

高达 45.52%, 荧光寿命为 6.97 ns. 该共晶不仅保留了单

组分的 TPA 性质, 而且还展现出了新颖的 AIE 特性(图
7c). 

3.3  π−π 作用共晶 
在各种分子间相互作用当中, π-π 相互作用是芳香

环之间典型的范德华相互作用, 自共晶工程开始以来一

直是人们关注的焦点[80]. 这种相互作用可以产生分子  

 

图 7  (a) Npe, 4-溴代四氟苯甲酸, ACA 和 TCNB 的分子结构. (b) Npe-C 的双光子荧光光谱. (c) ACA-TCNB 在不同泵浦强度下由 800 nm 激光器激

发的双光子荧光光谱图, 插图显示了强度随泵强度的增加而变化. (d) Npe-C 在不同含水量的荧光强度变化. (e) ACA-TCNB 在丙酮-水溶液(φw＝

0～95%)中的荧光强度图, 插图代表在 365 nm 紫外线灯照射下拍摄的不同比例丙酮-水混合物的照片  
Figure 7  (a) Chemical structures of Npe, 4-bromotetrafluorobenzoic acid, ACA and TCNB. (b) Two-photon fluorescence spectra of Npe-C. (c) 
Two-photon fluorescence spectra figure of ACA-TCNB excited by a 800 nm laser under different pump intensities. Insets show the changes in intensity 
with increasing pump intensity. (d) Fluorescence intensity changes of Npe-C at different water contents. Reproduced with permission from ref.[78]. Copy-
right 2018 Wiley-VCH. (e) Fluorescence intensity of ACA-TCNB in acetone-water mixtures (φw＝0～95%), the insets represent photos of different ratios 
of acetone-water mixtures taken under 365 nm UV lamp. Reproduced with permission from ref.[79]. Copyright 2016 Royal Society of Chemistry
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间电子离域, 这就赋予了有机材料的光电特性[81]. 此
外 , π-π 相互作用的强度可以通过 π-π 间的距离

(0.34±0.04 nm)来判断[82]. 众所周知, π 共轭半导体材料

由于其良好的分子间电子离域而表现出优异的光电性

能[83]. 基于 π-π 相互作用的共晶通常由 π 共轭的给体和

受体分子组成[84]. 通常情况下, 供体分子和受体分子的

比例是 1∶1, 这样的共晶通常有两种堆积方式: 分列柱

堆砌和交替柱堆砌. 分列柱堆砌是指供体和受体分子各

自分开排列, 分子间存在较强的 π-π 相互作用; 交替柱

堆砌是指供体和受体分子采取面对面的方式排布 [85]. 
共晶的堆积结构对其光学性质有显著影响, 比如我们前

面报道过的 Bpe-IFB 和 Bpe-F4DIB[72].  
最近, 庞智勇课题组[86]利用 π-π 堆积相互作用使用

绿色无溶剂的纯固态研磨法(图8b)形成了黄色共晶吖啶

(Acr)-3,5-二硝基苯甲酸(DNB)(图 8a). Acr-DNB 的 D-A
间的距离为: 0.3370 nm (π…COOH)和 0.3398 nm (π…
NO2)(图 8d). 为了证明 Acr-DNB 具有很强的共结晶能

力, 作者将Acr和DNB粉末相邻放置在石英板上, 然后

用抹刀将它们压平, 并使它们能够相互接触. 大约 60 h
后, 在没有任何机械化学搅拌的情况下, 在其边界周围

清晰地观察到黄色共晶的生成(图 8c). 并将这种无需任

何外界作用下就可以生长成共晶归因于Acr具有很高的

蒸气压(一个大气压下为 46.02 kPa). 重要的是, Acr 与

DNB 都不具有 TPA 性质, 但是在 740～880 nm 的激光

范围下, Acr-DNB 都展现了很强的 TPA 性质(图 8e).  
π-π 共晶还为通过分子工程调节黄色荧光蛋白

(YFP)和其他结构相关的荧光蛋白的 TPA 特性提供了一

种有效的手段. Beerepoot 团队[87]使用 CAM-B3LYP 和

RI-CC2 的计算方法描述了分子间电荷转移(ICT)可以增

强YFP π-堆积系统中的双光子吸收截面, 这项工作首次

全面研究了 YFP 的双光子吸收光谱, 并进行了迄今为

止最大规模的双光子吸收耦合团簇计算 . 作者发现

YFP-络氨酸 203(Try 203)之间存在 π-π 相互作用(生色团

中苯环与Try 203酚环间的距离为 0.34 nm, 图 8f), 并且

共晶分子在理想波长下具有很高的双光子吸收截面

(δTPA). 作者分析了这种堆叠系统中的 ICT 跃迁, 并表明

ICT是增强YFP中TPA截面的重要机制. 他们还研究了

ICT 的距离依赖性, 并表明它们的 TPA 截面强烈依赖于

芳香部分的分离(图 8g).  

3.4  电荷转移作用共晶 
电荷转移(CT)共晶最早于 1989 年被 Egawa 团队[88]

报道, 他们首次阐述了 CT 相互作用有助于三次谐波的

产生. 电荷转移相互作用存在于由供体(D)和受体(A)组
成的有机共晶分子当中. 通常情况下, D-A 系统中的

LUMO与HOMO之间的带隙较窄, 使得CT共晶相对于

单组分的紫外可见(UV-Vis)吸收将发生红移, 因此我们

可以通过UV-Vis吸收光谱初步判断是否存在CT相互作

用[47]. 除此之外, 我们实验室[72]还使用电子自旋共振 

 

图 8  (a) Acr 和 DNB 的分子结构以及 Acr-DNB 的颜色. (b) Acr-DNB
的分子间相互作用. (c) 在自然光下无机械作用下反应 60 h 后形成的

共晶. (d) 共晶 Acr-DNB 的双光子激发范围. (f) YFP 和 Tyr203 的分子

间相互作用. (g) YFP 和 Try203 在不同分子距离下的 TPA 截面 
Figure 8  (a) Chemical structures of Spe and TCNB and the color of 
Acr-DNB. (b) The intermolecular interactions of Acr-DNB. (c) The co-
crystal was obviously formed after reaction for 60 h under natural light 
and non-mechanical action. (d) The two-photon excitation window of 
Acr-DNB cocrystals. Reproduced with permission from ref.[86]. Copyright 
2022 Royal Society of Chemistry. (f) The intermolecular interactions of 
YFP and Tyr203. (g) TPA cross sections of YFP and Try203 at different 
molecular distances. Reproduced with permission from ref.[87]. Copyright 
2014 Royal Society of Chemistry 

(ESR)验证了 Bpe-IFB 的 CT 性质.  
近年来, 我们实验室利用 CT 相互作用由两种无

TPA 性质的材料(4-苯乙烯基吡啶(Spe)与 TCNB)共结晶

形成具有 TPA 性质的有机共晶材料[35]. 在共晶 Spe- 
TCNB(图 9a)分子当中, D-A 和 D-D 的距离分别为 0.347 
nm 和 0.381 nm. 这就很容易在另一个分子轴中通过   
C—H…N (0.2349 nm)氢键来连接供体和受体(图 9b). 
由于单组分Spe和TCNB晶体分子都没有 π-π相互作用, 
电子离域程度不够, 因此都不具有 TPA 性质. 但是共晶

STC却具有TPA性质, 这是由于 Spe与TCNB分子间的

CT 相互作用所致. 在 720～880 nm 激光的激发下, STC
可以发射出 500 nm 的光(图 9c), 此外, 发射强度与入射

光强的平方成线性关系, 进一步证实了该上转换发射源

于 TPA 过程. 此外, STC 共晶的 PLQY 值为 10.20%, 较
高的固态发光量子产率允许观察到 TPA 现象. 遗憾的
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是, 共晶 STC 属于中心对称的 P1 点群, 导致 Spe 分子

固有的 SHG 效应消失. 此外, 作者还深入研究了共晶

STC 基态和激发态的分子间电荷转移(ICT)相互作用, 
实验结果与典型的CT共晶的结果一致. 第一, STC共晶

显示出明显的红移吸收光谱, 这是由D-A系统中的带隙

变窄造成的(图 9d); 第二, 拉曼光谱中的细微变化说明, 
TCNB 受体极化和离域相邻层中 Spe 的电子云密度, 从
而重新调整共晶 STC 中的电荷分布, 形成 CT 系统(图
9e); 第三, ESR 测试显示出相对较强的信号, 表明该 CT
过程中存在活性自由基和未配对电子(图 9f). 最后, 碳
谱显示 π-电子转移的方向是从 Spe 到 TCNB. 这说明

STC 共晶的基态是 CT 态, CT 引起的电子离域导致了无

TPA 材料中的 TPA 性能(图 9g).  

 
图 9  (a) Spe和TCNB的分子结构和颜色. (b) STC的分子间相互作用. 
(c) 共晶 STC 的双光子激发范围. STC 的(d) 吸收和发射光谱, (e) 拉
曼光谱, (f) 基态和激发态的 ESR 光谱, (g) 基态和激发态的 ESR 光谱

和(e)固态 13C NMR 谱 
Figure 9  (a) Chemical structures and color of Spe and TCNB. (b) The 
intermolecular interactions of cocrystals STC. (c) The two-photon excita-
tion window of STC cocrystals. (d) The absorption and PL spectra, (e) 
Raman spectra, (f) the ground and excited state ESR spectra, (g) solid- 
state 13C NMR spectra of STC cocrystal. Reproduced with permission 
from ref.[35]. Copyright 2017 Wiley-VCH 

4  非线性光学共晶材料的潜在应用 

4.1  近红外成像 
由于近红外光(NIR: 650～1700 nm)具有高穿透性

且不损伤生物组织, 近红外成像已在临床医学方面得到

了大规模应用[89]. 对于近红外吸收材料, 我们可以利用

材料的多光子吸收性质将激发光从可见光转换为波长

更长的近红外光. 比如, 为了创建可触发的药物释放系

统, 将上转换纳米颗粒与光响应药物载体相结合, 在
NIR 激光照射下, 上转换纳米颗粒将近红外光转换为紫

外光或可见光, 从而实现药物的释放[90]. 而双光子激发

的近红外发射材料是细胞成像[91]、光动力学治疗[92]、光

学数据储存[93]等方面的理想材料. 基于共晶的合成方

法也可以实现双光子发射, Stoddart 团队[94]使用 1,4,5,8-
萘四甲酸酐基的三角形衍生物(NDI-Δ)和晕苯(COR)设
计了一种双光子激发的近红外发射材料, 由于分子尺寸

的良好匹配, NDI-Δ和COR可以形成两种不同形貌的晶

体——CNC-T(三角形)和CNC-Q(四边形)(图10a和 10c). 
双光子激发光谱表明: COR 和 NDI-Δ 在 700 nm 处展现

出最强的上转换荧光, 而共晶 CNC-T 和 CNC-Q 都在

980 nm 处体现出最强的上转换荧光(图 10b 和 10d), 这
表明, 与单个分子的晶体相比, 共结晶导致 TPA 光谱红

移(图 10e～10h). 值得注意的是, CNC-Q 作为一种同时

显示双光子响应和近红外发射的共晶, 这为通过分子共

晶来实现近红外成像提供了一种简易可行的方法.  

4.2  太赫兹波的产生与检测 
近年来, 太赫兹波(THz)在医疗诊断、设备检查、透

视分析和环境传感等方面具有潜在应用[95]. THz 是指频

率在 0.1～10 THz (3000～30 μm)范围内的电磁波, 它具

有穿透性好、波长短和光谱信息丰富等优点[96]. 与无机

非线性光学半导体晶体(如 ZnTe 和GaP)相比, 有机非线

性光学晶体有利于高效的宽带太赫兹波产生和检测[97]. 
Kwon 团队[98]利用—SO3

‒…H—Ar 氢键和库仑相互作用

自组装成新的三组分 OHQ 基单晶材料(图 11a), 该材料

可以用于 NLO 和 THz 产生. 作者提出了一种“伪同构

共晶”的概念让共晶分子既保留了 OHQ 材料的有序性, 
又可以显著改变其他晶体特性(例如, 晶体空间群)和物

理性质(例如, THz 产生). 所谓的“伪同构共晶”是指在

晶体状态下, 两种单晶具有相似的分子排列顺序, 但是

具有不同的空间点群(图 11c 和 11d). 粉末 SHG 测试表

明: 在 1300 nm 波长照射下, 共晶 OHQ-CBS:T(物质的

量比 1∶5)和OHQ-CBS:T(物质的量比 1∶6)都展示出很

强的 SHG 信号(图 11e 和 11f). 并且, OHQ-CBS:T(物质

的量比 1∶6)显示出了良好的结晶性以及高的表面平整

度(图 11b). 重要的是, 0.92 mm 厚的共晶 OHQ-CBS:T 
(物质的量比1∶6)展现出较高的THz转换效率, 在1300 
nm 处比无机基准物 ZnTe 晶体高出一个数量级(图 11g
和 11h). 这为开发新型有机晶体带来一种非常有前景的
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方法, 该晶体在 NLO 和 THz 中具有潜在应用价值.  

 
图 10  (a) NDI-Δ和(c) COR的分子结构. (b) CNC-T和(d) CNC-Q的荧

光光谱图. (e) NDI-Δ, (f) COR, (g) CNC-T 和 (h) CNC-Q 的双光子激发

光谱 
Figure 10  Chemical structures of (a) NDI-Δ and (c) COR. Fluorescence 
microscopy images of (b) CNC-T and (d) CNC-Q. Two-photon excited 
spectra of (e) NDI-Δ, (f) COR, (g) CNC-T and (h) CNC-Q. Reproduced 
with permission from ref[94]. Copyright 2020 Nature Publishing Group 

4.3  双光子荧光探针用于生物成像 
分子荧光探针是研究生物系统的一种十分有吸引

力的多功能材料[99]. 目前, 已开发出 2000 种商业化的

单光子荧光探针, 但是由于单光子荧光探针的激发光

(紫外-可见光)穿透能力小 ,  因此不利于深度组织成  
像[100]. 双光子荧光探针是使用近红外光作为激发光源, 
因此具有穿透能力强、光损伤小和光散射弱等优点[101]. 
双光子荧光探针不仅可以检测细胞中溶酶体[102]、线粒

体[103]、金属离子[104]、pH[105]、葡萄糖[106]以及核酸[107]

等, 而且还可以用于医疗诊断[108]. 比如 Cho 团队[109]开

发了一种 2-甲氧基-6-(5-噁唑基)萘作为生色团, 吡啶作 

 

图 11  (a) OHQ-CBS 和 OHQ-T 的分子结构. (b) OHQ-CBS:T(物质的

量比 1∶6)的图片. (c) OHQ-CBS 和(d) OHQ-T 的空间点群. 粉末 SHG
测试(e) OHQ-CBS:T(物质的量比 1∶5), (f) OHQ-CBS:T(物质的量比

1∶6). 0.92 mm 厚的 OHQ-CBS:T(物质的量比 1∶6)共晶体中的 THz
产生(g)时间追踪, (h)傅里叶变换光谱 
Figure 11  (a) Chemical structures of OHQ-CBS and OHQ-T. (b) The 
photograph of OHQ-CBS:T (molar ratio 1∶6). The space group of (c) 
OHQ-CBS and (d) OHQ-T. Powder SHG of (e) OHQ-CBS:T (molar ratio 
1∶5), (f) OHQ-CBS: T (molar ratio 1∶6). THz wave generation in 0.92 
mm thick OHQ-CBS:T (molar ratio 1∶6) cocrystal (g) time traces, (h) 
Fourier-transform spectra. Reproduced with permission from ref.[98]. 
Copyright 2018 Wiley-VCH 

为质子化位点的衍生物——NP1, 该双光子荧光探针可

以用于胃食道反流病的检测. 胃食道反流病是一种常见

的胃肠道疾病, 是由于胃酸频繁回流至食管所引起的, 
与食管的 pH 值变化有关. NP1 探针随着 pH 变化显示出

由蓝到绿的发射颜色变化(图 12a); 并且由 Iblue/Igreen 与

pH的拟合曲线(图 12c)可以证实NP1探针可以通过比率

计量法来测定双光子模式下的 pH 值. 使用 NP1 标记胃

和食管组织的双光子荧光图像表明, 食管炎患者的 pH
值明显低于正常人的 pH 值(图 12d 和 12e). 因此该双光

子荧光探针为胃食道反流病的诊断提供了一种潜在的

方法. 开发双光子荧光探针主要基于以下三点要求[91]: 
(1)具有较大的双光子吸收截面; (2)对组织和细胞具有
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一定的水溶性; (3)对目标检测物的高特异性. 虽然当前

并没有有机共晶材料应用到双光子荧光探针当中, 但是

我们认为有机非线性共晶材料在不远的将来会应用到

该领域当中. 因为偶极、四极和八极结构的分子是非线

性光学与双光子荧光探针当中常见的有机分子[110-112], 
这些分子都具有高特异性和较大的双光子吸收截面; 水
溶性则可以利用分子间相互作用设计构筑分子或引入

水溶性官能团来解决[113]. 因此, 我们相信未来将会有

共晶材料应用到双光子荧光探针领域.  

4.4  光限幅 
随着激光技术的迅速发展, 保护眼睛和器件免受强

激光伤害的光限幅材料引起了人们的广泛关注[114]. 光
限幅是指当材料被激光照射时, 在低强度激光照射下具

有高透过率, 而在高强度激光的照射下透过率降低[115]. 
将强给电子基和吸电子基引入 D-π-A 系统[110], 增强分

子的共平面性[116]以及树状大分子结构[112]都是改善光限

幅特性的有效方法. 比如, 徐洪耀团队[114]设计并制备

了三种偶氮杂环类衍生物(3a～3c), 由于喹啉和三种不

同末端氢键识别能力基团的引入, 使得分子间相互作用

差异很大(图 12b). 这有助于扩展D-π-A离域系统, 促进

分子间电荷转移. Z-扫描透过率曲线表明: 随着末端氢

键识别能力的增强, 非线性光学性质呈现出 3c＞3b＞
3a(图 12f), 但都比偶氮苯基染料的光限幅能力强, 这是

由于喹啉的引入使得目标分子的电子云分布更加均匀, 
从而有利于激发态的电子转移所导致. 该工作向我们展

示了有机共轭分子在光限幅领域当中的应用潜力, 我们

也希望未来将会有有机共晶材料应用到该领域当中.  

5  总结与展望 

作为一个在未来很有前景的新兴研究领域, 通过非

共价相互作用的有机共晶在双光子荧光材料、改变生色

团分子的 NLO 性质、调节上转换发射的波长和强度、

近红外吸收和发射、THz 等方面已经展现出了巨大的应

用前景. 并且我们发现共晶具有以下优势: (1)共晶的制 

 
图 12  (a) NP1 和(b) 3a～3c 的分子结构. (c) Iblue/Igreen与 pH 的拟合曲线. (d) 20 mmol/L NP1 标记胃和食管炎组织的双光子荧光光谱图像. (e) 根据

Iblue/Igreen比值和荧光滴定曲线估计的 pH 值. (f) Z-扫描透过率曲线 
Figure 12  Chemical structures of (a) NP1 and (b) 3a～3c. (c) Fitted curve of Iblue/Igreen and pH. (d) TPM images of stomach and esophagitis tissues la-
beled with 20 mmol/L NP1. (e) The pH values that were estimated from the Iblue/Igreen ratios and fluorescence titration curve. Reproduced with permission 
from ref.[109]. Copyright 2012 Wiley-VCH. (f) Z-scan transmittance curve. Reproduced with permission from ref.[114]. Copyright 2013 Elsevier 
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备方法与传统的合成单组分晶体方法类似, 既可行又易

于实现, 而且便于宏量工业化生产和应用, 药物共结晶

技术就是现成的一个放大生产应用的例子. (2)共晶的性

质与其分子堆积和形态有关, 这两者都可以通过晶体工

程进行调节, 而无需进一步的化学合成. (3)共晶不仅保

持了单个组分的特性, 而且在某些情况下还表现出不同

寻常的新颖光电特性.  
最后我们简要总结当前该领域存在的困难与挑战, 

并进行一定的展望: (1)目前共结晶的机制尚不清楚. 对
于有机共晶分子的化学结构来说, 当前应用于 NLO 的

共晶大多是二苯乙烯型、DPO 基、以及 TCNB 基组装

体. 希望未来可以通过扩大主客体分子的选择、优化合

成方法来设计更多有价值的共晶分子材料. (2)选择性制

备不同主客体比例的共晶难以实现, 这就需要对共晶分

子的物理化学性质进行大量研究, 以归纳总结得到规律

性的结论. (3)有机共晶在非线性光学领域中的发展还处

于初期阶段, 如何合理地选择生色团和构筑分子去调控

生色团的取向和排列以产生 NLO 性质还比较困难. 但
是我们相信, 有机共晶 NLO 材料在未来会展现出更有

价值的应用, 比如荧光探针、光限幅甚至是生物医学领

域, 因为双光子激发的入射光的波长大概是单光子激发

的二倍, 这样就可以避开紫外-可见光区域, 从而减少

蛋白质和其他组织自身产生的荧光. 我们认为可以通过

以下几点来合理设计非线性光学材料: (1)使用刚性分

子, 如萘、蒽和亚苯基乙烯等来降低无辐射跃迁的概率; 
(2)分子结构具有一定的空间位阻以抑制聚集诱导发光; 
(3)选择单组分下具有非线性光学性质的材料用作生色

团或是改变供受体的强度来调节材料的非线性光学响

应; (4)构筑分子可以基于合成子的概念合理选择, 以产

生最佳的分子排布取向. 并且随着国内外课题组不断深

入了解不同自组装的有机分子间的结晶成核机理以及

分子间的堆积方式对其性质的影响, 未来将会有更多的

有机共晶分子出现, 从而应用到非线性光学领域当中, 
以开发新一代非线性光学器件.  
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