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摘要  有机二阶非线性光学发色团是非线性光学材料的重要组成部分. 一直以来, 科学家们致力于通过结构设计与修

饰来研究合成新型的性能良好的发色团. 然而如何将有机二阶非线性光学发色团微观一阶超极化率 β 值高效地转化为

宏观电光系数 r33, 一直是极具挑战性的课题. 近几年来, 有诸多报道通过引入一些隔离基团来改变发色团的形状, 可

以有效地减少极化过程中分子之间的偶极相互作用力, 有利于实现大的宏观电光系数 r33 值. 结合本课题组的研究, 系

统总结了近些年有关在发色团中引入一些修饰隔离基团的研究工作.  
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Abstract  Organic second-order nonlinear optical (NLO) chromophores are the main constituent part of nonlinear optical 
material. Scientists are dedicated to researching on the synthesis of novel chromophores with excellent performance by the 
facile design and modification of organic second-order NLO chromophores for decades. However, the researches on NLO 
chromophores in order to achieve the efficient translation of molecular microscopic nonlinearity (hyperpolarizability β) into 
macroscopic electro-optic (EO) coefficients r33 is still a challenging task. In recent years, a large number of essays report the 
novel NLO chromophores by adding isolation groups which can change the shape of chromophores and decrease the electro-
static interaction aimed to achieve the bigger EO coefficients. In this review, the recent processes of novel NLO chromophores 
modified by isolation groups are reviewed systematically and comprehensively. 
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由于信息通讯技术的高速发展, 以电子作为载体的

信息传输已经无法满足现代人们对于高速数据传输、处

理和大容量信息运算的需求. 相比较以电子作为信息载

体, 光子作为信息载体具有良好并行性、高频率、宽带

宽、高速度以及抗电磁波干扰等优点, 成为未来发展的

必然趋势[1]. 集成光系统融合了电子技术和光学技术, 

包含了波导、光纤、光开关[2]、电光调制器等重要元器

件[3], 而非线性光学材料在研究这些器件中发挥了重要

作用[4,5a,5b].  

非线性光学(Nonlinear Optic, 简称 NLO)是研究在

强光(激光)的作用下物质的响应与场强呈现非线性关系

的一门科学, 与场强有关的光学效应称为非线性光学效

应. 在光学理论中, 通常采用光在介质中引起的极化响

应来描述光与介质的相互作用以及光在介质中的传播
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特性. 当光在介质中传播时, 介质中的价电子在光电场

作用下产生相对于原子的电荷转移, 引起介质极化. 其

极化强度与入射光的光电场强度 E 的关系为[6]:  

ρ＝αE＋βEE＋γEEE＋… (1) 

Ρ＝ε0χ
(1)E＋ε0χ

(2)EE＋ε0χ
(3)EEE＋… (2) 

在 Eq. 1 中 ρ表示微观分子在外加电场作用下的极化强

度. α, β, γ分别为分子的线性极化率、一阶超极化率和二

阶超极化率. 在 Eq. 2 中 Ρ表示材料的宏观极化强度, ε0

表示真空介电常数, χ(1)是一阶线性极化率, χ(2)是二阶非

线性极化率, χ(3)是三阶非线性极化率, 依次类推. 在外

加电场比较弱的情况下, Eqs. 1, 2 中等号右边从第二项

起可以忽略, 此时感应极化强度与电场强度(E)为线性

关系: ρ＝αE, Ρ＝ε0χ
(1)属于线性光学范畴. 而在激光的

作用下, 上述两个公式中的第二项乃至以后各项就不能

忽略, 这是由于激光是相干高强光, 具有与原子束缚内

电场可以相比较的电磁场. 因此导致感应极化强度 ρ和

Ρ 与光电场强度为非线性关系. 其中与第 2 项有关的效

应称为二阶(second-order)非线性光学效应, 与第 3 项有

关的效应称为三阶(third-order)非线性光学效应. 关系式

中的奇数项系数不为零, 而对于偶数项系数(如 β和 χ(2)), 

只有那些非中心对称的介质才不为零, 才有可能观测到

相应的非线性光学效应. 这就决定了只有宏观上表现非

中心对称结构特征的偶极材料才能表现出二阶非线性

光学效应[7].  

电光效应(electro-optic effect)是一种典型的非线性

光学效应, 它是指在外加电场(直流或射频电场)的作用

下, 光学介质的折射率 n 发生变化的现象. 若外加电场

引起的折射率变化正比与电场强度 E, 即 n 仅与 E 的一

次项相关, 称为线性(一次)电光效应, 也称为 Pockels 效

应, 属于二阶非线性光学效应. 只有那些不具有反演对

称性的材料才能产生 Pockels 效应, 所谓无反演对称性

即材料无对称中心. 在线性电光效应中, 材料折射率的

变化 Δn 与外加电场的关系如下:  

Δn＝n0
3rE/2  (3) 

其中 r 为线性电光系数, 简称电光系数(Electro-Optic 

coefficient), 单位 pm/V, 是衡量宏观电光效应强弱的物

理量. 从本质上而言, 线性电光效应是在光波电场和外

加电场的共同作用下, 引起材料的非线性极化, 并导致

其光学各向异性, 因而线性电光效应实际上是二阶非线

性光学现象的一种特殊情况, 要求构成材料的分子集合

体必须具有非中心对称的结构.  

二阶非线性光学材料按照化学组成体系大致可分

为无机材料、有机材料和有机/无机杂化材料三大类[8a,b]. 

其中有机材料相比较无机材料具有二阶非线性光学系

数高[9a,b]、响应速度快[10]、带宽高[8a]、可加工集成性    

好[11]、选择范围广[12]、介电常数低[13]以及相位失配小[14]

等优点. 有机非线性光学材料的这些优势使其成为新型

光电子器件组成材料的研究热点. 然而实际应用和生产

中还需要克服一些技术和工艺问题: (1)更高的材料电光

系数 r33; (2)更小的半波电压; (3)良好的稳定性(化学, 物

理, 取向); (4)简化器件制备工艺和加工技术.  

波导开关、调制器、滤光器、偏振转换器等波导器

件是利用非线性光学材料的线性电光效应而制造的. 电

光调制器的制备涉及诸多交叉的学科领域如光学工程、

高分子化学、有机化学以及材料器件加工工程等. 常用

的调制器类型包括 Mach-Zehnder 干涉电光调制器(M- 

Z)、电吸收调制器(EA)、双向耦合器、双折射调制器等. 

本课题组长期从事有机 Mach-Zehnder 干涉电光调制器

的研究工作. 图 1, 2 是目前已经商品化的电光调制器的

构造, 分别为电光调制器的三维构造和电光调制水平剖

面图, 即含有电光材料的核心波导光路[15]. 

 

图 1  电光调制器的三维构造[15b,15c] 
Figure 1  Three-dimensional structure of electro-optic modula-
tor[15b,15c] 

有机二阶非线性光学发色团(有机电光发色团)是有 

 

图 2  电光调制水平剖面图[15b,c] 
Figure 2  Horizontal section of electro-optic modulator[15b,15c] 
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机二阶非线性光学材料(有机电光材料)的核心组成部

分 , 它一般是由电子给体(electron donor)和电子受体

(electron acceptor)及共轭 π 电子桥(π-electron bridge)组

成. 如图 3 所示. 

 

图 3   D-π-A 分子的结构组成 
Figure 3  Structure of D-π-A molecule 

这种推拉型(Push-Pull)偶极发色团分子也被称为

D-π-A 分子, 分子的一阶超极化率 β 常常用于衡量分子

的微观非线性[16], 主要由发色团的结构、电子效应等因

素决定. 发色团的电子给体具有强给电子能力, 通常包

含孤对电子的杂原子如 N、O、S 等, 能够增加分子内 π

电子的密度, 增强电子流动性, 从而有利于 β值的增加; 

电子受体一般是由强吸电子能力基团组成; 而共轭 π电

子桥是连接给体和受体的部分, 则要求具有很好的电子

迁移能力, 这三部分共同组成了发色团 D-π-A 型的分子

结构[17].  

发色团分子形状类似于棒状, 具有一定的平面性, 

因此在聚合物体系中会存在分子与分子之间较强的偶

极-偶极相互作用力, 这会影响极化过程中非中心对称

分子的取向排列[18]. 此外, 如果在材料中增加有机非线

性发色团的浓度, 分子间的间距就会减少, 分子之间的

相互作用力增强, 同时还会出现主客体相分离, 导致光

学损耗, 所以实际宏观材料的电光活性 r33 值远低于理

论计算值. 如何减少分子间的偶极相互作用力以及更好

地将发色团的微观一阶超极化率 β值转化成材料的宏观

电光活性 r33 值, 已经成为研究电光材料需要克服的热

点问题[19,20]. 近 10 多年来, 科学家们一直致力于优化分

子结构, 提高分子的微观非线性的同时能更好地转换成

宏观 r33 值, 为研制性能优越的器件奠定基础[21]. 利用

隔离基团对现有的优良给体、受体、共轭桥进行修饰, 成

为目前解决偶极相互作用提高宏观电光系数的最常用

且行之有效的方法[22]. 隔离基团是在发色团主体 D-π-A

结构之外具有一定空间位阻的基团. 该基团具有一定的

位阻效应, 能够减弱发色团之间的静电相互作用, 有利

于发色团的转动取向[23].  

本课题自 2004 年以来, 一直专注于有机非线性光

学材料的研究, 本文结合本课题组以及国内外其他课题

组的研究工作, 较为系统地介绍在有机电光发色团分子

中引入隔离基团的研究进展.  

1  隔离基团相关理论 

1999 年 , 华盛顿大学 Dalton 课题组 [24]提出了

“isolation group”观点, 通过对发色团分子进行修饰, 引

入一些隔离基团, 减少分子之间的偶极相互作用, 从而

提高材料的光学性能. 此理论的提出大大推动了有机电

光材料的发展, 后来陆续有文章报道在发色团分子的结

构中引入个性化修饰的隔离基团, 比如柔性长链的隔离

基团[21b]、末端连接官能团的隔离基团[25]、刚性大位阻

隔离基团[26], 具有给电子杂原子的隔离基团等[27]. 个性

化修饰的隔离基团一方面能够增加分子之间的距离, 减

少分子间的静电相互作用, 从而提高材料的电光性能; 

另一方面针对不同分子结构的发色团, 个性化的修饰, 

也可以提高分子的其他方面的性能, 比如溶解度、稳定

性等[28].  

具有推拉型电子结构的发色团分子在极化时会产

生分子间的静电作用, 从而造成分子的堆积[29], 隔离基

团的引入虽然能够降低分子之间的相互作用力, 减少分

子堆积, 然而也会直接影响发色团在高聚物中的浓度, 

因此, 需要一种适合的隔离基团来平衡这两种因素产生

的影响. 武汉大学李振课题组在“isolation group”理论

基础上提出“suitable isolation group”的理论[22,30]. 该理

论认为对于一个特定的发色团分子存在能够将分子之

间的偶极相互作用降到最低的合适隔离基团, 从而使得

分子的微观一阶超极化率 β值高效地转化为聚合物电光

材料的宏观 r33或 d33值
[31].  

2  以隔离基团为修饰的发色团 

由给体、共轭桥、受体构成的具有电子推拉结构的

发色团分子是有机二阶非线性光学材料的核心组成部

分, 这三部分的结构决定了材料的电光活性. 因此, 科

学家们主要采取以下4种方法来设计并合成具有较高电

光性能的新型发色团: (1)引入具有较强给电子能力的新

型给体; (2)引入具有较强吸电子能力的新型受体; (3)引

入较强传递电子能力的共轭桥; (4)引入隔离基团, 其中

包括柔性链及刚性隔离基团. 前三种方法旨在增强发色

团分子中电子流动的密度. 第四种设计方法则是利用隔

离基团增大分子之间的间隔, 减少极化过程中的静电相

互作用. 隔离基团可以修饰发色团给体、共轭桥以及电

子受体部分, 但由于受体种类较少, 所以隔离基团修饰

发色团的给体和共轭桥部分的研究相对比较多. 柔性隔

离基团修饰发色团, 一方面能够增大分子之间的距离, 

减少极化过程中产生的静电作用; 另一方面能够有效提

高发色团的溶解性能. 刚性隔离基团一般是由具有较大

空间位阻的刚性基团如苯环等组成, 除了能够大大减少

分子之间的堆积, 提高微观一阶超极化率 β值向宏观电

光材料 r33 值的转化效率外, 还能够增强发色团的热稳

定性. 后文将分别介绍在发色团给体和电子桥上引入隔

离基团对发色团的性能所产生的影响.  
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2.1  隔离基团修饰发色团给体 

苯胺由于其N原子的给电子能力较强、平面性较好, 

故一直是比较好的给体, 迄今为止有不少文章报道以苯

胺作为给体的发色团. 其中华盛顿大学 Dalton 课题   

组[21a,32]合成的经典发色团 FTC, 其给体就是苯胺. 较好

的平面性能虽然有利于分子内电子的流动, 但是在极化

过程中, 较好的平面性能也会增加发色团分子之间的偶

极-偶极相互作用的概率, 从而不利于分子的取向排  

列[33]. 因此, 理论计算的一阶微观超极化率 β 值较高, 

而材料的宏观电光系数 r33 值却较小, 为此不少研究者

对其结构进行改进和修饰, 方法总结如下: (1)在 FTC 发

色团的给体或共轭电子桥中增加一些隔离基团, 降低发

色团之间的偶极作用, 提高电光材料的宏观电光性能; 

(2)利用隔离基团的可修饰性, 引入刚性大位阻基团提

高 FTC 发色团的热稳定性; (3)引入柔性支链, 提高其溶

解性能等.  

本课题组以 FTC 发色团(烷基苯胺给体噻吩并多烯

共轭电子桥三氰基呋喃受体发色团)为对比 , 保留了

FTC 分子中共轭桥和受体结构, 引入新型电子给体, 同

时在新型给体结构上引入具有一定给电子能力的刚性

隔离基团[34,35], 合成发色团1和2. 发色团主要的合成方

法相类似, 现以发色团 1 的合成为例, 总结了隔离基团

修饰的发色团的合成方法, 为日后科研工作者们关于隔

离基团修饰的有机二阶非线性光学发色团的合成方法

和策略部分的讨论提供借鉴. 主要合成步骤为以下4步: 

(1)经隔离基团修饰的给体首先经过 Vilsmeier 甲酰化反

应生成醛基; (2)经过 Witting 缩合反应, 将发色团的给

体和共轭桥通过一个碳碳双键相连接; (3)利用 n-BuLi

在－78 ℃拔掉给体-共轭桥中的氢, 再与N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)反应生成醛基(一般噻吩桥是用此方法接醛

基, 若电子桥为异佛尔酮桥, 则用 Vilsmeier 甲酰化反应

接醛基); (4)最后一步利用 Knoevenagel 缩合反应将给 

体-电子桥与电子受体通过双键相连接.  

对含有这三种发色团的电光材料的电光活性进行

测试, 最后实际所测的 FTC、分子 1 及分子 2 的 r33值分

别为 39, 57, 100 pm/V. 分子 1 结构与 FTC 结构相比(图

4), 在苯胺的基础上引入具有一定位阻效应的饱和六元

环, 增大了发色团分子之间的距离, 削弱了极化时分子

之间的偶极相互作用; 另外将给体N原子所连接的一个

短链烷乙基改为一个柔性中长链烷丁基, 除增大位阻效

应外, 还有利于提高发色团的溶解度. 分子 2 结构在分

子 1的基础之上引入了既具有强给电子性能又具有刚性

结构的苯胺作为给体的修饰基团. 一方面具有较好平面

性的苯胺作为一个辅助给体能够有利于苯胺中电子更

好地流向给体, 同时苯胺中刚性结构的苯环, 拉开了发

色团分子之间的间距, 减少偶极作用, 有利于极化时分

子的取向排列, 得到更高的一阶超极化率 β值的同时实

际所测的 r33值也最高[15a].  
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图 4  发色团 FTC, 1 和 2 分子结构式 
Figure 4  Chemical structures of FTC, 1 and 2 

另外, 本课题组还对 FTC 发色团进行了给体结构

上的其他修饰, 实现了新的双给体结构(图 5). 通过主-

客体掺杂, 将三种发色团 FTC、分子 3 及分子 4 分别掺

杂在无定型的聚碳酸酯聚合物中, 测得宏观电光系数

r33值分别为 39, 149, 143 pm/V, 发色团分子 3 和分子 4

的 r33值将近是 FTC r33值的 4 倍. 研究结果表明在发色

团分子 3 和分子 4 的分子结构中, 在苯胺为给体的基础

上新增一个具有刚性结构的苯胺基团 ,  一方面起到 
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图 5  发色团 3 和 4 分子结构式 
Figure 5  Chemical structures of 3 and 4 
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辅助给体的作用, 可以提高整个分子内的电子云的密

度; 同时因为其刚性结构的苯环, 具有一定的位阻效应, 

起到一个隔离基团的作用, 减少分子之间的偶极-偶极

相互作用, 从而提高极化效率, 获得更高的电光系数 r33

值[36]. 

Dalton 等[33]报道过将发色团真正应用到高分子电

光器件中, 需要满足力学稳定性、热稳定性、化学稳定

性以及光化学稳定性. 高分子材料能否应用于实际器件

中首先需要满足长时间能够承受 100 ℃以上的高温. 

Dalton 课题组[33]对以苯胺为给体的发色团做了一系列

的修饰, 在其给体引入不同的柔性支链以及具有刚性结

构的苯环基团作为隔离基团, 并和三苯胺为给体的发色

团进行对比, 合成 8 种发色团(图 6), 其分子结构、分解

温度 Td和一阶超极化率如表 1所示. 结果表明对苯胺为

给体发色团进行修饰, 在N原子中引入一些具有一定位

阻的隔离基团, 会提高分子的分解温度, 其中以三苯胺

为给体的发色团分解温度最高, Td可达 367 ℃, 同时测

得三苯胺为给体的发色团也具有较好的一阶超极化率, 

因此在高分子电光材料中有较大的应用前景. 同时发色 

表 1  发色团分子 5～12 的性能参数值[33] 
Table 1  Performance of the choromophores 5～12[33] 

Chormophore Td/℃ μβ1.9 μm/(10－48 esu) 

5 274 6200 
6 296 2700 
7 325 2500 
8 354 1300 
9 268 2520 

10 322 1211 
11 313 1720 
12 367 2570 

团分子的空间形状会大大影响分子之间的静电作用力, 

因此, 可以通过改变分子的空间形状达到减少由于分子

之间的相互作用力引起的堆积. 

三苯胺为给体的发色团与苯胺为给体的发色团相

比, 苯胺中 N 原子上连接的柔性链被刚性的苯环所取

代, 两个苯环的引入一方面起到了隔离基团的作用, 提

高了整个分子的空间位置, 增大了分子与分子之间的距

离; 同时由于苯环的刚性结构, 大大提高了整个分子的

热稳定性能. 因此, 后续不断踊跃出以三苯胺作为给体

的发色团的文章.  

Chen 等[37]以三苯胺为给体, 2-dicyanomethylene-3- 

cyano-4,5-dimethyl-5-trifluoromethyl-2,5-dihydrofuran  

(CF3-TCF)为受体 , 分别选用异佛尔酮以及噻吩为桥 , 

通过对给体进行修饰, 引入尺寸大小不同的隔离基团 

(图 7). 实验测试分析其性能见表 2, 结果表明通过在给

体引入不同隔离基团能够有效增加一阶微观超极化率

向宏观电光系数转化的效率, 化合物 20 的电光系数 r33

值已达到 169 pm/V, 接近于化合物 17 r33值的 4 倍. 

表 2  发色团分子 13～20 的性能参数值[37]  
Table 2  Performance of the choromophores 13～20[37] 

Chromophore Td/℃ r33/(pm•V－1) 

13 90 19 
14 103 27 
15 84 37 
16 98 60 
17 89 47 
18 104 60 
19 114 106 
20 75 169  

 

图 6  发色团 5～12 的分子结构式 
Figure 6  Chemical structures of the chromophores 5～12 
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图 7  发色团 13～20 的分子结构式 
Figure 7  Chemical structures of the chromophores 13～20

本课题组[15a]也对以三苯胺为给体, 噻吩为共轭桥, 

TCF 为受体的发色团分子进行修饰, 在三苯胺给体中引

入具有杂原子的支链, 探究隔离基团对发色团性能的影

响(图 8). 发色团分子 21, 22 和 23 都保留了三苯胺作为

给体所拥有的优点即较高的分解温度 Td, 分别为 301, 

310 和 289 ℃. 将三种发色团主客体掺杂到高分子聚合

物中测试其 r33值分别为 16, 58 和 95 pm/V. 发色团分子

22 和 23 的分子结构相比较 21 的而言, 引入了含有杂原

子的柔性支链. 具有杂原子的柔性支链一方面能够起到

隔离基团的效果, 减少分子之间的偶极相互作用; 另一

方面也起到一个辅助给体的效果, 增加分子内电子的密

度[34,38]. 通过主客体掺杂发色团 23 的电光材料其宏观

电光系数 r33值要大于主客体掺杂分子 22 的高分子聚合

物的 r33 值, 这强有力地说明了含有 N 原子的隔离基团

修饰的给体具有很好的给电子性能, 能够提高发色团的

微观一阶超极化率 β 值, 同时又具有很好的隔离效果, 

可实现微观一阶超极化率向宏观电光活性的有效转化.  

随着研究的深入, 设计并合成给电子能力更强的新型电

子给体成了亟待解决的难题, 为此本课题组[39]首次合

成了以久洛尼定及其衍生物为新型给体的一系列发色

团分子, 从计算的分子一阶超极化率可以看出此种给体

给电子能力要比苯胺高. 将发色团分子 24 和 25(图 9)通

过主客体掺杂到高分子聚合物中, 当发色团 24 掺杂浓

度为 25%时, 产生宏观电光系数 r33值为 28 pm/V, 当掺

杂浓度为 40%时, 具有最大的宏观电光系数 r33 值, 为

36 pm/V. 而发色团 25 在掺杂浓度为 25%时, 已到达最

大宏观电光系数 r33, 为 16 pm/V. 以久洛尼定为给体的

发色团产生相对较大的宏观电光系数 r33 值, 是由于久

洛尼定具有较强的给电子能力[40], 并且具有较好的空

间位阻效应, 大大增加聚合物电光材料中的 r33 值, 因

此, 本课题围绕以久洛尼定为给体的发色团做了大量的

研究工作, 以不断提高材料的性能. 
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图 8  发色团 21～23 的分子结构式 
Figure 8  Chemical structures of the chromophores 21～23 

为了进一步提高久洛尼定类发色团产生的宏观电

光性能, 本课题组[40b]对以久洛尼定为给体的发色团进

行修饰, 在其给体中引入不同位阻的隔离基团, 使发色

团具有不同的位阻效应和分子移动性. 探究改变材料的

极化条件来平衡发色团的位阻效应和分子移动性, 从而

获得材料最大的电光系数(图10). 发色团27给体中的酚

羟基被柔性的己醇所取代, 而在发色团26中, 酚羟基除

了被柔性的己醇所取代外, 末端的羟基被大位阻基团叔

丁基-二甲基氯硅烷(TBDMSCl)所取代形成硅烷封端. 

 

图 9  发色团 24 和 25 的分子结构式 
Figure 9  Chemical structures of the chromophores 24 and 25 

发色团 28 是用常见的刚性基团苄基修饰. 将这三种发

色团通过主客体掺杂到聚碳酸酯APC-1和APC-2中, 分

别对电光系数进行测试, 结果见表 3. 发色团 26 在聚碳

酸酯 APC-1 和 APC-2 中都具有最高的电光系数 r33 值. 

发色团 27 中拥有最强位阻效应, 确并没有产生最高的

电光系数, 说明并不是含有最强位阻效应的发色团的电

光材料最具优势. 发色团 27 中己醇支链末端羟基被大

硅烷取代, 使得整个隔离基团链又长体积又大, 容易造

成发色团与周围的聚合物链缠绕在一起, 反而减弱了发

色团分子的移动性, 导致发色团在电场诱导下不能有效

地有序排列. 因此利用隔离基团对发色团结构进行修

饰, 需要平衡位阻和分子移动性之间的关系, 使发色团

在材料中展示出较高的宏观电光系数. 

2.2  隔离基团修饰发色团共轭桥 

Kim 等[41]利用“Diels-Alder”click 反应, 活化发色

团共轭桥中间位置, 改变了发色团与高分子的连接位

点, 扩大了隔离基团的修饰范围, 能够灵活改变发色团

的形状, 制造了一系列大分子, 与高聚物主链成键. 此

外, Kim 等总结了将发色团在共轭桥位点处与主链成键

所形成的高分子情况(图 11), 为后续的研究者们合成枝

状型聚合物提供有利的参考.   
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图 10  发色团 26～28 的分子结构式 
Figure 10  Chemical structures of the chromophores 26～28  
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表 3  材料的性能参数[40b] 
Table 3  The performance of the material[40b] 

Film Tg/℃ r33/(pm•V－1) 

26/APC-1 112 89 
27/APC-1 106 114 
28/APC-1 110 47 
26/APC-2 137 266 
27/APC-2 129 127 
28/APC-2 137 53 

 

图 11  不同类型枝状高分子的结构示意图[41] 

Figure 11  Graphical illustration of various dendronized poly-
mers[41] 

Cheng 等[37]采用苯胺为给体, 异佛尔酮为共轭电子

桥, 同时将受体改为吸电子能力较强的受体 CF3-TCF. 

为了进一步提高发色团的性能, 对异佛尔酮桥进行修

饰, 引入含有杂原子的长支链作为隔离基团, 合成发色

团 29(图 12). 利用主客体掺杂的方式, 测得发色团分子

29 的 r33值为 219 pm/V. 在异佛尔酮桥中引入具有硫原

子的长支链作为隔离基团, 使得发色团分子均具有全反

式的双键, 有利于增强共轭效应, 利于电子的传输[42].  

在此基础之上, 为了进一步研究隔离基团对分子形

状的影响, 改善发色团性能. 本课题组[38]也曾对发色团

的共轭桥上引入支链隔离基团进行研究. 我们在噻吩桥

上引入支链, 一方面能够改善发色团分子的形状, 有效

地抑制分子在极化过程中产生的静电作用, 减少分子的

堆积; 另一方面柔性支链的引入有利于提高了发色团分

子的溶解度. 发色团分子 30～32 (图 13)通过主客体掺

杂在高分子聚合物中, 测得的 r33 值分别为 149, 138 和

157 pm/V. 实验结果验证了在共轭桥处引入柔性长支链

增加了发色团的溶解性能, 但是发色团分子 31 相比较

发色团分子 30 而言, 材料的电光系数 r33 值反而下降, 

说明了并非引入隔离基团都能够很好地提高发色团电

光活性, 对于不同的发色团应该选择适合的隔离基团进

行修饰. 此外, 通过对比分析发色团33和34的性能, 研

究隔离基团所处的位置对于材料电光活性的影响. 将发

色团分子33和34通过主客体掺杂在高分子电光材料中, 

测得 r33值为 163, 106 pm/V. 发色团分子 33 通过主客体

掺杂的聚合物有较大的 r33 值, 是因为含杂原子的柔性

链靠近给体, 除了起到隔离基团的作用, 同时还具有一

定的给电子性能, 能够增大整个发色团分子中的电子密

度, 从而使得宏观电光材料的 r33值较大. 而发色团分子

34 通过主客体掺杂的聚合物的 r33值明显降低可能是由

于支链中的杂原子靠近受体, 具有吸电子性, 减少了发

色团分子内的电子密度. 该工作在“suitable isolation 

group”理论基础上探究了隔离基团的位置对发色团性

能的改善的影响, 为后续进一步研究隔离基团修饰发色

团分子提供理论依据. 

Hammon 等[32]采用苯胺为给体, TCF 为受体, 双噻

吩为共轭桥, 并且对双噻吩进行修饰, 引入隔离基团. 

实验分析表明这 3 种发色团(图 14)具有较好的溶解性, 

测得发色团分子 35, 36 和 37 的 r33 值分别为(52±10),  

(31±6)和(17±3) pm/V. 相比较发色团分子 37, 发色团

分子 35和 36的 r33值都有所增加. 说明对发色团分子的

结构进行修饰, 引入具有一定位阻效应的隔离基团, 能

够大大增强发色团在材料中的电光活性. 另外发色团

35 和 36 产生的不同电光系数也说明了不同的隔离基团 

 

图 12  发色团 FTC-1, CLD-1 和 29 的分子结构式 
Figure 12  Chemical structures of the chromophores FTC, CLD-1 and 29 
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图 13  发色团 30～34 的分子结构式 
Figure 13  Chemical structures of the chromophores 30～34 
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图 14  发色团 35～37 的分子结构式 
Figure 14  Chemical structures of the chromophores 35～37

修饰发色团, 效果不同, 因此选择最佳合适基团能够最

大化地提高发色团的电光活性.  

尽管对发色团分子结构进行修饰, 引入隔离基团是

目前最热门的研究方法, 然而一些柔性基团对于增大分

子之间的距离, 减少分子在极化过程中的堆积的效果不

是很理想, 导致微观一阶超极化率 β值向宏观电光系数

r33 转换的效率不高[39]. 本课题组[23]采用具有刚性结构

且连有杂原子基团的苯环为隔离基团在桥上修饰以久

洛尼定为给体 TCF 为受体的发色团, 旨在提高发色团

宏观光电性能、稳定性以及溶解性. 通过热重实验分析

测试这三种发色团分子 38～40(图 15)都具有较好的热

稳定性能, Td分别为 241, 273 和 265 ℃. 将这三种发色
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团通过主客体掺杂在高聚物中, 相比于没有使用刚性隔

离基团的发色团 38(电光系数为 121 pm/V), 采用刚性隔

离基团修饰的发色团 39 和 40 的宏观电光系数分别为

197, 201 pm/V. 表明在双键桥上引入刚性苯环结构作为

隔离基团, 能够高效地抑制分子之间的相互作用, 从而

利于提高发色团的宏观电光系数, 同时还可以增加分子

的稳定性能, 提高 Td值, 此种材料在器件制作方面具有

十分广泛的应用前景.  
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图 15  发色团 38～40 的分子结构式 
Figure 15  Chemical structures of the chromophores 38～40 

另外, 有些工作是利用聚合物结构作为隔离基团, 

比如为了更好地发挥久洛尼定为给体的优势, 本课题 

组[43]对以久洛尼定为给体, TCF 为受体的发色团进行修

饰, 加入了具有枝状形的刚性隔离基团, 此外在隔离基

团的末端连接具有 OH 的柔性链(图 16). 聚合物组成的

枝状形隔离基团一方面具有较大的位阻可以增加分子

之间的距离, 减少分子堆积; 另一方面发色团与聚合物

成键, 避免了主客体掺杂过程中可能存在的相分离. 当

发色团与高分子聚合物以 1∶2.4 成键时, 测得 r33 值达

到 55 pm/V.  

武汉大学李振课题组[44]研究了具有不同尺寸的隔

离基团对于 NLO 性能的影响. 选择两种具有相同给体

以及共轭桥的发色团分子, 发色团分子苯胺给体中的两

个 OH 与聚合物单体成键, 嵌入在高分子聚合物中. 通

过改变与电子桥相连的隔离基团的尺寸大小, 总共合成

了10种高分子聚合物(图17). 对比了不同的隔离基团对

以硝基和硫酰基为受体的两种系列聚合物的 d33 值的影

响(图 18)[45]. 从图中可以直观得出发色团分子的隔离基

团会直接影响着最后宏观电光材料 d33 值的大小. 由于

硫酰基受体弱于硝基受体, 因此硝基为受体的发色团分

子之间的作用力更强. 在相同的极化条件下, 硝基为受

体的发色团分子的定向排列更难进行. 因此, 对于硝基

为受体的发色团而言, 当隔离基团的尺寸增大为咔唑

时, 其聚合物才具有最大的 d33 值, 随着隔离基团的尺

寸增大, 发色团在聚合物中的浓度较低, 因此 d33 值又

下降. 而对于以硫酰基为受体的发色团而言, 由于其分

子间的作用力没有硝基发色团分子之间的作用力大, 故

当隔离基团为苯基时, 已经达到最好的效果, 即具有最

大的 d33 值, 随着隔离基团的增大, 发色团在聚合物中

的浓度降低, 因此其聚合物的宏观电光系数 d33 值开始

下降. 该研究工作很好地说明了特定的发色团具有最适 

 

图 16  发色团 41 分子结构图[43] 
Figure 16  Chemical structure of the chromophore 41[43] 
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图 17  枝状高分子 42～51 的分子结构图 
Figure 17  Chemical structure of dendronized polymers 42～51

 

图 18  含不同尺寸大小间隔基团高分子 42～51 的 d33值比较 

Figure 18  Comparison of the d33 value of dendronized poly-
mers 42～51 containing different size isolation spacers 

隔离基团, 即“suitable isolation group”[45], 为后续研究

有机非线性光学材料的研究奠定了理论基础. 

3  总结与展望 

迄今为止, 如何将微观一阶超极化率 β值高效地转

化为宏观电光系数 r33 值, 一直是专家学者们研究的主

要问题. 对近十几年关于隔离基团修饰有机非线性光学

发色团的研究进行较为全面的总结. 隔离基团的引入一

方面能够增加发色团之间的距离, 有效减少分子之间因

静电相互作用产生的堆积, 提高材料的电光性能; 另一

方面通过对隔离基团进行一些修饰, 包括在隔离基团中

增加一些柔性支链, 增加杂原子或者官能团 OH 等, 来

提高发色团分子其他化学性能如溶解性、热稳定性、透

光性等; 甚至还有一些专家学者们通过隔离基团将 2 个

乃至更多的发色团分子连接起来, 形成 X 型、H 型以及

星型等形状的大分子发色团, 丰富了发色团分子种类. 

可是, 要实现市场的商品化, 仍需要解决以下几点问题: 

(1)在提高发色团分子一阶超极化率的同时会伴随着光

损耗的增大, 故提高非线性的同时减少光损耗成为设计

与合成发色团中的一个关键问题; (2)在发色团分子中引

入隔离基团可能影响发色团分子在高分子聚合物中的

浓度, 从而导致一阶微观超极化率向宏观光电系数 r33

转化的实际效率不高, 因此, 在合成分子的时候需要寻

找合适的隔离基团, 提高 β向 r33的实际转化效率. 通过

研究者们的努力, 有望合成出综合性能优异的发色团, 

进而开展其应用研究. 
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