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摘要 利用分子工程原理并充分考虑分子非线性与透 明性
、

热稳定性之间的优化

而设计了一 系列高非线性光学活性极化聚合物生色团
.

一些生色 团 产病 的 MA I/ 邵

计算值 已达 10
一 45 esu 量级

,

部分生色团的合成及实验结果证实 了该设计的合理 性
.

生色团的 dT 最高已达 377 ℃
,

生成的加成型给体嵌入聚酸亚胺极化聚合物的 凡最

高已达 324 ℃
.
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随着光通讯
、

光 电子学和光信息处理等实用领域的飞速发展
,

高非线性光学活性材料在这

些领域中的应用前景得到越来越广泛的重视
.

进人 so 年代以来
,

有机 (特别是聚合物 )材料 由

于其高非线性光学系数
、

超快响应时间
、

高光损伤闹值
、

优异 的可加工性和可集成性 以及价格

便宜等优点而成为研究的热点
,

并已进人 了材料
、

性能
、

器件三者联合攻关的新阶段【’】
.

由于所对应 的非线性光学特性和应用方向的多样性
,

有机非线性光学及材料的研究所涵

盖的范围极为广泛
.

就 目前而言
,

对二阶材料特别是极化聚合物及其在器件中应用 的研究较

为广泛深人
,

其动力源于对采用波导形式的电光调制和倍频 的实际应用需要及其实现的可能

性
.

从有机非线性光学的特点及器件对材料的要求来看
,

聚合物在前者应用中的优势更显突

出
.

这一点已由近几年研制的聚合物原型器件所表现出的优于无机晶体的性能及其性能的不

断改善得到了证实
.

因此卯 年代以来许多科学家多次预言极化聚合物 电光调制器有望最先

实现实用化而在几年内进人市场 〔2〕
.

美 国的《化学与工程新闻》杂志封面也 以
“
电光聚合物正

在商业化的门槛上
”

为题并配载长文予 以介绍 3[]
.

为了达到实用化的 目标
,

包括高非线性光学

活性生色团的设计与合成
、

极化聚合物的设计与合成以及对一系列参数如生色团的非线性
、

化

学
、

热稳定性及透明性 ; 极化聚合物的热
、

时间稳定性等材料性能以及器件效率还必须进一步

综合优化
.

其中作为生色团设计与合成的努力 目标集中于
:
( l) 具有更大 的非线性光学特性

(川 ) 10
一 44 esu )

,

( 2 ) 具有高热稳定性 (凡 ) 350 ℃ )
,

(3 ) 在工作波段有 良好的透明性
,

( 4 ) 高

反应活性易于形成给体嵌人型极化聚合物
,

( 5) 降低生色团分子间的静电相互作用以获得更

有效的极化
.

从 目前研究的进展来看
,

其中的任一单项指标均可容易达到
,

但如何在同一材料

中达到上述所有性能却仍然是一个极富挑战性的课题
.

本文综合报道了我们实验室近来在极化聚合物生色团设计上的一些工作
.

包括利用特殊
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的共扼桥结构来达到分子透明性的提高
、

引人双官能化及芳杂环以提高生色团的热稳定性及

反应活性
、

利用共扼桥的特殊性质采用不同连接方式得到低偶极大 召值生色团
、

综合运用分

子工程原理设计出高月值生色团以及全新 的包含双重对位电荷转移的 x 型生色团等
.

这些

生色团的非线性特性均采用 AM I / FF 方法进行了理论计算
.

其中部分生色团的合成和非线性

特性的测量工作已经完成
,

部分合成正在进行中
,

1 分子非线性与透明性的优化

一般而言
,

高 月值生色团的强分子内电荷转移作用使其在倍频应用 的激光工作波段 (一

般为 8X()
一 94() nnI 及其倍频波长 )存在较强的吸收

,

而在光通讯用的电光调制波段 (一般为 1
.

3

一 1
.

5 脚 ) 也存在一定 的吸收
,

其所带来非线性共振增强和光传播损耗往往难以满足器件实

用的要求
.

所以在提高生色团 月值的同时优化非线性与透光波段的关系是一个至为重要 的

课题
,

对于倍频应用而言更是第一位的挑战
.

文献报道 的主要方法有引人杂原子
、

改变分子

中的推拉基团及寻找在工作波段具有
“

透明窗 口
”

的生色团等闭
.

我们设计并合成 了 3 种含氮

杂环的生色团分子 s[]
,

如图 1所示
.

由于氮杂环的引人导致给体基团的氮原子上孤对 电子离

域化使分子内电荷转移程度下降
,

吸收波长明显蓝移
,

而同时因孤对电子参与 二 共扼所形成的

A
一二一

D
一

记体系共扼长度的延长补偿了电荷转移程度减弱造成 的 月值下降
,

结果使化合物仍具

有较大的分子超极化率
.

表 1 比较 了这 3 个分子与文献研究较多的对硝基苯胺 ( p
一

NA )[
6〕和分

散红 1 ( D IR )网生色团的结果
.

可以看出生色团 2 显示了很好的非线性与透明性的优化
,

尽管

H ZN
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图 l 设计合成的 3 种含氮杂环的生色团分子

表 1 3 种氮杂生色团的性质与卜 N A 和 DRI 的对比a)

响 (MA I/ FF ) 响 (溶剂化变色法 ) 几~ ( C HC I3 中 ) /朋
l

熔点 / ℃ 专℃ ” )

268242267淤4073854023417178402391

2

3

p
一

N A

DR I

43
.

2

3 12

3 6
.

3

5 5
.

6 [6 ]

4 5 5〔7 ]

M S〔6 ]

铭O〔7 ]e )

> 300

2 86 ~ 2 8 7

> 3田

165

1印
~ 162

:
)响 的单位为 10

一明 esu

b) 加成型给体嵌人聚酞亚胺的 几
。
) 在 c姚 c眨中
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其 川
。
值略低于 DRI

,

但其最大吸收波长比 D IR 蓝移了 70 mn
.

同时由于氮杂环的引人大大提

高了分子的热稳定性
,

而双官能团 ( 2 个氨基 )的设计使生成 的加成型聚酞亚胺极化 聚合物具

有高玻璃化转变温度 T g
.

2 分子的非线性与热稳定性的优化

在生色团的设计与合成研究 中人们给予很大关注的是 目前使用的生色团绝大部分热分解

温度 (凡 )不高
,

在维持器件长寿命所必需的高极化温度和器件加工温度下这些生色 团有可能

因发生分解
、

升华或者被氧化而失活
,

因此生色团的耐温性和抗氧化性是必须攻克 的又一关

键
.

现在主要采用化学修饰来改进其热和化学稳定性
,

主要包括用芳氨基替代烷氨基
,

引人咪

哇环
、

蔡苯并咪哩类等热稳定性强的基团
,

以及将共扼多烯链通过成环而完全埋人到平面刚性

稠环体系中的所谓构型锁定多烯途径等 t “〕
.

我们采用芳氨基替代烷氨基以及在分子中引人热

稳定性较好的咪哇环等方法设计并合成了一系列二胺生色团 4
,

5
,

6
,

7
.

实验表 明
,

这些生色

团在具有较大非线性光学活性 的同时有很好的热稳定性
,

而且 这些分子的吸收波长大多 比

DR I 蓝移
,

分子非线性
、

热稳定性与透明性之间得到较好的优化 (见表 2 )
.

由它们所制备的给

体嵌人型聚酞亚胺聚合物均具有极高的 凡
,

最高可达 324 ℃
.

实验表明其极化聚合物膜的取

向稳定性已完全可以满足实用化的要求
.

图 2 合成的二胺生色团

表 2 设计的一些二胺类生色团分子的非线性与热性能比较 a)

生色团 产尹
。
(MA I/ 砰 ) 几~ (C H伪 中 ) / nnI 熔点 / ℃ 几/ ℃

324姗303287
> 300

2 4 3 ~ 2 44

22 8 一 230 ( 3X() )

> 300 (驯 4 )

4254055194612267431323424
1匀乙U门了

a) 括号内为 凡

3 低偶极矩大 乡体系与降低分子间静电相互作用

高 月生色团通常有较大的偶极矩
,

这一方面虽然有助于生色团在电场 中更好 的取向而提
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高极化效率
,

但另一方面也增大了生色团分子间的静电相互作用
.

这不仅限制了生色团在极

化膜中的含量和降低 了膜的取向有序度
,

最终导致极化膜有效电光系数的降低
,

而且这种相互

作用所形成的微畴结构还造成光传播损耗的增大 0[]
.

文献 中主要采用在生色团上引人额外的
“

阻尼
”

基团的方法来降低生色团分子间的相互作用叫
,

但这往往带来分子量 的提高而降低生

色团的品质因数 ( FO M =

川 /分子量 )
.

我们在对莫类生色团的研究 中发现
,

莫分子低 的离域能

使其成为比苯
、

蔑等更有效的共扼桥键系统
,

而且其七元环富电子而五元环缺电子
,

根据近来

提出的辅助基团理论
,

在七元环一侧接上给体而在另一侧接上受体可以加大其电荷分离程度
,

从而达到较大的非线性光学特性
,

如生色团 8
,

召 = or
.

3 D e by e ,

凡
= 176

.

5 x 10
一刃 es u ; 同时计

算表明
,

采用完全相反的联接方式 (生色团 9) 将会得到较小的基态偶极矩 5
.

3 eD娜
e 和更大的

凡值 18 1
.

7 x l o
一

刃 es u
.

这是 由莫分子在基态和第 1激发态有方向相反的偶极矩造成的
,

由简

单的加和模型就可以看出 9 有较大的基态与第 1 激发态偶极矩 的差
,

根据双能级模型就可以

有较大的 月值
.

同时
,

较小的基态偶极矩有助于在极化时降低生色团之间的静 电作用
,

从而

取得更有效的极化并降低极化膜的光传播损耗
.

图 3 生色团 S
,

9 的结构

4 高 P 值生色团的设计

自从有机非线性光学生色团的研究开始以来
,

追求尽量高的 月值的尝试就没有 中断过
.

早期主要集中于提高给体
、

受体的强度和延长共扼长度等手段
,

其共扼桥键 主要是苯基
、

茂基

和偶氮苯基等芳香结构
.

进入 90 年代以来 Madr er 等人 〔̀。〕指出分子 月值的大小取决于其是否

具有合适 的基态极化程度
,

并且分子的 B LA / B以参数 (分子中单
、

双键键长 / 键级交替值 )可以

作为优化其二阶非线性光学响应的相关参数
.

对于基态为芳香性的生色团
,

其转变为醒式的

电荷转移态时所造成的共振能损失是使 川 值局限于 10
一

45 es u
数量级 的重要原因

.

在此理论

的指导下
,

一系列具有半醒半芳结构【’ ” 〕以及采用共振能小的芳杂环取代苯环的生色 团 [川 被

合成并进行 了广泛的研究
,

证明了这一理论的正确性
.

近年来 R a t n e r 等人 [`2 1提出了利用富电

子和缺电子的芳杂环分别作为
“

辅助给体
”

与
“

辅助受体
”

与给体
、

受体基团相连
,

从而提高分子

的有效给
、

受体强度以提高 月值
.

我们在大量计算的基础上
,

通过对给体
一

受体强度
、

共扼长度

的延长
、

共扼桥键的选择
、

辅助基团的引人以及基 团连接方式等的综合优化
,

设计了一系列高

月值的生色团
,

其响 计算值已达到或超过文献报道 的最大值 (见表 3 )
.

如生色团 n 中通过

将三氰 乙烯基与空间位阻小的毗嗓环相连提高了分子的平面性
,

由毗嚓环与二硫富瓦烯基形

成半醒半芳的结构并适当延长分子共扼长度达到最佳结果 [`3 ]
.

而对生色团 10 及其同系物的

研究表明
,

基态为非芳的而电荷转移态为芳香性的生色团有更大的 汤 值
,

将现有的键长交替

理论又推进 了一步
,

其是否具有普适性正在进一步研究 中
.
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表 3 一些高 月值的生色团的计算结果与文献报道值的比较

生色团 川 D eb y e

局 xl o
一

柳 eus 响
、 10

一 48 e/ us

1 76
.

5

1 8 1
.

7

2 0 5
.

7

1 8 18

% 3

3如 8

乃3.010.5195961

12
.

79 32 1
.

9 4 1 17

2 0 5
.

7 1 522

11 7
.

5 8 5 7
.

8

【1 3]

厂亡H : C一

2 130

5 新型生色团设计— 双 (多 )重电荷转移分子

尽管对于具有一维 电荷转移的给体
一

共扼桥
一

受体型非线性光学生色团的设计与研究取得

了巨大的成功
,

但仅将目光局限于一种类型的分子显然是不可取的
.

近年来
,

一些全新构型分

子设计思想
,

如八极分子
、

双 (多 )重电荷转移分子
、

有机离子化合物和金 属有机化合物等的提

出大大推动了这一领域的丰富与发展
,

其中最具有 吸引力的是前两种类型的生色团〔’ 4 〕
.

我们

设计了一类有双重对位电荷转移的 x 型生色团’ )
,

如图 4 所示 ( 11 类 )
.

大量 的计算表 明
,

与传

统的 I 类单电荷转移生色团及 iM y at 。
等人 〔” 〕报道的 nI 类生色团 (有双重对位与双重邻位 电荷

转移 )相 比
,

n 类生色团都具有最大的响 值
.

这是由其 尹张量具有几乎相等的对角分量与非

对角分量这一特性所造成的
.

我们合成了 1
,

2
一

二氨基
一

4
,

5
一

二硝基苯 (生色团 12) 和 1
,

3
一

二氨

基一
,

6
一

二硝基苯 (生色团 13)
,

并用溶剂化变色法测定了它们的 卢值
,

证实了上述结果
.

而且

这两种生色团的熔点都很高
,

具有较好的热稳定性
.

通过适当延长共扼长度及 引人咪哇基等

尝试 (14
、 16)

,

得到的生色团的确值与热稳定性可以大大提高
.

其中已合成出的 15 分子的

分解温度高达 377 ℃
,

最大吸收波长仅为 384 lnn
,

响 计算值达 555
、 10

一
48 es u ,

非常好地实现

了非线性
、

透明性和热稳定性三者的优化
.

生色团 16 的 川
。
计算值也已远远大于文献报道的

1) Wan g P
,

劝
u P W

,

Wu W
, et al

.

eD is罗 of ~ el c h r 0 I议甲 h o re s
iw ht inul itn le sub ist tut ion

,
.

hrP
,

hC em O l e n l

物
s (待发表 )
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最大值
,

其合成工作正在进行中
,

图 4 生色团 I
,

n
,

班和 12
·
16 的结构

表 4 一些 X 型生色团的非线性光学性质

生色团 久~ ( l
,

4
一

二氧六环 )八皿
响

又 or
一 48 / esu

m
.

p
.

/℃
溶剂化变色法 AM I /即

8425冷平233552 17 3、 2 2 0

> 3 00

62
.

6

22
.

5

> 3X( ) (乃
= 37 7℃ )

ÙJ咯

6
八石O八ù

山

件内j八j内J1213141516

6 结论

本文综合报道了利用改变分子共扼桥结构
、

引人双官能化及芳杂环以及综合运用分子工

程原理设计出的高活性极化聚合物生色团以及全新 的包含双重对位电荷转移的 X 型生色 团

的 AM I/ 邵 理论计算结果及部分实验结果
.

研究表明通过这些设计能够达到生色团分子非线

性
、

透明性与热稳定性之间的优化
,

得到耐高温 (最大 凡 达 377 ℃ )
、

具有 良好透明性 (最大吸

收波长比 DR I 蓝移 )的高非线性光学活性生色团
.
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