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摘要　通过ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化反应合成了一种含三氰基二氢呋喃结构单元的新型非线性光学聚合物（Ｐ１），并

采用旋涂法和电晕极化方式制备了极化聚合物膜。利用原子力显微镜和紫外可见分光光度计研究了极化前、后聚

合物膜的表面形貌和吸光度的变化，并根据极化前后薄膜吸光度的变化计算了发色团分子的有序度，Φ＝０．２０。采

用二次谐波法测试了极化聚合物膜的二阶非线性光学特性及其稳定性。结果表明，经过电晕极化后，聚合物膜的

倍频系数犱３３＝９．４ｐｍ／Ｖ。在室温下放置２天后，犱３３值稳定在初始值的７０％以上。与掺杂型聚合物膜相比，二阶

非线性光学稳定性有了明显提高。
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１　引　　言

随着信息技术的飞速发展，利用光作为信息传

输、存储和处理工具的集成光学器件将得到广泛的

应用，这些应用的共同要求是制作器件的材料必须

具有较大的非线性光学系数和良好的光、热稳定性。

与无机材料相比，有机二阶非线性光学（ＮＬＯ）材料

具有非线性光学系数大、光损伤阈值高、响应速度

快、易于分子设计和与半导体工艺相兼容等优点，是

近年来研究的热点，受到科研工作者的普遍关

注［１～５］。

三氰基二氢呋喃衍生物由于其特殊的电子受体

结构，具有很高的二阶微观非线性光学系数，是一类

极具应用前景的小分子化合物，目前对于它的应用

通常是将其与聚合物材料混合，经过电场极化，形成

主／客体掺杂型极化聚合物。但是这一类掺杂型极

化聚合物在电场极化后，发色团分子会发生极化弛

豫现象，从而导致器件的寿命及性能大幅度下

降［６～８］。通过ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化反应将具有三

氰基二氢呋喃结构的发色团分子ＤＣＤＨＦ２Ｖ引入

聚合物的支链，制备了含有三氰基二氢呋喃结构单

元的非线性光学聚合物，并研究了它的二阶非线性

光学特性。

２　实验部分

２．１　实验药品

ＤＣＤＨＦ２Ｖ为实验室自制，具体合成路线参

考文献［９］；１，４双氯甲基苯，购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公

司；四氯化锡（ＳｎＣｌ４）、碳酸钙（ＣａＣＯ３）、盐酸、氯苯、

丙酮和甲苯均为市售分析纯，购自成都市科龙化工

试剂厂。

２．２　含三氰基二氢呋喃结构单元的聚合物犘１的

合成

含三氰基二氢呋喃结构单元的聚合物Ｐ１的合

成路线如图１所示。首先在５０ｍＬ具有氮气入口

的三颈瓶中加入６ｍＬ的氯苯和０．７１６ｇ（２ｍｍｏｌ）

的ＤＣＤＨＦ２Ｖ，充分搅拌制成溶液，再将等摩尔的

１，４双氯甲基苯和０．０９ｇ催化剂（ＳｎＣｌ４）溶于６ｍＬ

的氯苯中，并将其缓慢滴加到三颈瓶中，通氮气保

护，７０℃下反应８ｈ；随后，冷却至室温，加入质量分

数为１０％的盐酸溶液，搅拌，分出水相，有机相用无

水碳酸钙干燥，然后倒入大量丙酮析出聚合物，过

滤，再用甲苯溶解，并再倒入大量丙酮，析出聚合物，

重复此提纯操作２次，最后真空干燥，得到目标产物

０．３１７ｇ，产率约为３０％。

图１ Ｐ１的合成路线

Ｆｉｇ．１ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰ１

２．３　极化聚合物膜的制备

将得到的聚合物材料溶于氯仿中，充分搅拌后

采用孔径为０．４５μｍ的针头过滤器过滤，将滤液旋

涂于氧化铟锡（ＩＴＯ）玻璃上，得到厚度在１～２μｍ

尺寸范围内的聚合物膜。然后将其放入７０℃真空

干燥箱中干燥１２ｈ以除去残留的溶剂，得到深紫色

的均一透明的光学薄膜。采用电晕极化方式使聚合

物膜中的发色团沿电场方向取向，整个极化过程在

氮气气氛中进行，极化电压为７ｋＶ，极化温度为

１８０℃，极化时间持续１０ｍｉｎ后，保持电压，让薄膜

冷却至室温。

３　结果与讨论

３．１　极化前后聚合物膜的表面形貌分析

图２为极化前后的Ｐ１聚合物膜的原子力显微

镜（ＡＦＭ）表面形貌图。从图中可以看出，极化前，

聚合物膜表面较为平整致密，没有明显的团聚和结

晶结构，粗糙度很小［图２（ａ）］。而极化后聚合物膜

的表面形貌有了明显改变，沿电场方向形成很多突

起和凹陷［图２（ｂ）］。这是由于在强烈的电场作用

下，掺杂聚合物体系中的偶极分子沿电场取向，打破

了材料原有的中心对称性，形成了各向异性。

０１３１００４２



韩莉坤等：　含三氰基二氢呋喃结构单元的非线性光学聚合物的制备与性能研究

图２ Ｐ１聚合物膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）图。（ａ）极化前，（ｂ）极化后

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＰ１ｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｆｉｌｍ．（ａ）ｂｅｆｏｒｅｃｏｒｏｎａｐｏｌｉｎｇ，（ｂ）ａｆｔｅｒｃｏｒｏｎａｐｏｌｉｎｇ

３．２　紫外 可见吸收光谱分析

图３，４分别为聚合物 Ｐ１和掺杂型聚合物

ＤＣＤＨＦ２Ｖ／ＰＭＭＡ极化前后的吸收光谱。从图

中可以看出，极化前后的吸收谱形状相似，极化后吸

收峰降低了且发生了轻微的红移。吸收谱的形状相

似表明在极化过程中，发色团的化学结构没有变化。

吸收峰的降低是由于极化后，聚合物膜中发色团固

有偶极矩沿着电场方向取向，而分子的跃迁偶极矩

平行固有偶极矩，结果是垂直于极化方向（即平行膜

图３ 聚合物Ｐ１极化前后的紫外 可见光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ１ｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｐｏｌｉｎｇ

图４ 掺杂型聚合物膜ＤＣＤＨＦ２Ｖ／ＰＭＭＡ

极化前后的紫外 可见光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖ／

ＰＭＭＡｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｏｌｉｎｇ

面方向）的偏振光的吸收减小，即电致色变现象。而

吸收峰位的红移是由于在极化过程中，聚合膜表面

聚集的表面电荷和聚合膜内部存在的注入电荷产生

的静电场引起的发色团的激发态能级降低，导致

Ｓｔａｒｋ效应造成的
［１０］。

聚合物膜中发色团的有序度可以利用极化前后

吸收谱的变化来确定［１１］：

Φ＝１－（犃⊥
／犃０）， （１）

式中犃０，犃⊥为极化前后的吸光度。根据（１）式计算

可得，Ｐ１聚合物膜中发色团的有序度Φ＝０．２０，比

掺杂型聚合物膜中发色团的有序度（Φ＝０．２９）要小

一些，原因是由于Ｐ１聚合物中的发色基团链接在

聚合物的侧链上，在相同的电晕极化条件下，侧链型

聚合物中发色基团的强极性使它易形成不贡献于二

次谐波产生（ＳＨＧ）的反平行聚集结构，从而造成极

化困难，影响发色团分子沿电场方向取向的有序度。

３．３　聚合物膜二阶非线性光学性能的测定

采用二次谐波法测量由聚合物Ｐ１制备的极化

聚合物膜的二阶非线性光学性能。对于极化聚合物

材料来说，它们具有犆∞Ｖ对称性，相应的倍频系数矩

阵和非线性极化矩阵为［１２］

０ ０ ０ ０ 犱３１ ０

０ ０ ０ 犱３３ ０ ０

犱３１ 犱３１ 犱３３

熿

燀

燄

燅０ ０ ０

　　因此，极化薄膜只有两个独立非零张量元犱３１和

犱３３。它们可以分别通过测量ｓ偏振和ｐ偏振的基

频光产生的ｐ偏振二次谐波而计算得到。测试所用

光源为Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，基频光波长λ＝１０６４ｎｍ，

以石英晶体为参照物，测得刚极化后Ｐ１极化薄膜

的倍频系数犱３３＝９．４ｐｍ／Ｖ。

在极化聚合物坐标体系中，犱３３与犱３１的关系

为［１３，１４］

０１３１００４３
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犱３３
犱３１
＝

２〈ｃｏｓ３θ〉
〈ｃｏｓθ〉－〈ｃｏｓ

３
θ〉
＝

狌ｃｏｔｈ狌＋
６

狌
ｃｏｔｈ狌－３－

６

狌２

１－
３

狌
ｃｏｔｈ狌＋

３

狌２

， （２）

式中θ代表非线性光学发色团的电荷转移轴与外加

电场之间的夹角，ｃｏｔｈ狓＝
ｅｘｐ狓＋ｅｘｐ（－狓）

ｅｘｐ狓－ｅｘｐ（－狓）
。对于

极化聚合物膜来说，狌和发色团的有序度Φ 的关

系为

Φ＝１＋
３

狌２
－
３

狌
ｃｏｔｈ狌． （３）

　　由前面计算可知Φ＝０．２０，带入（３）式中得到

狌＝２．０４５，ｃｏｔｈ狌＝１．０３４，再代入（２）式中得到犱３３／

犱３１＝３．５６，与理想情况下的犱３３／犱３１＝３有一定偏

差，通过这个比值可计算得到犱３１＝２．６４ｐｍ／Ｖ。

由于聚合物中发色团分子的最大吸收峰在

５７０ｎｍ处，如果考虑到由发色团分子在倍频光波长

（５３２ｎｍ）处吸收造成的损耗，则对犱３３进行修正
［１５］：

犱３３ ＝犱３３，０ｅｘｐ（α犔／４）（α犔／４）／ｓｉｎｈ（α犔／４），（４）

式中犱３３，０是未经校正的二次谐波系数，ｓｉｎｈ狓＝

ｅｘｐ狓－ｅｘｐ（－狓）

２
，犔是薄膜厚度，α是极化薄膜的吸

收系数，α可以由下式求得：

犐１／犐０ ＝ｅｘｐ（－α犔）， （５）

式中犐０ 和犐１ 分别是激光通过薄膜前后的光强。因

为吸光度的定义为

犃＝－ｌｇ（犐１／犐０）， （６）

因此，

α＝ｌｎ１０
犃／犔＝２．３０犃／犔． （７）

　　经过修正后，聚合物膜的倍频系数 犱３３ ＝

２３．３ｐｍ／Ｖ。

将极化后的聚合物膜在常温下放置两天，检测

犱３３值随时间的变化情况。实验表明，刚极化完聚合

物Ｐ１的倍频系数犱３３＝９．４ｐｍ／Ｖ，在室温下放置２

天后，犱３３值稳定在初始值的７０％以上，而掺杂型聚

合物膜ＤＣＤＨＦ２Ｖ／ＰＭＭＡ在放置２天后，犱３３值

仅为初始值的３８％（如图５所示）。结果说明将三

氰基二氢呋喃发色团分子链接在聚合物链上，材料

的二阶非线性光学稳定性有了明显提高。

４　结　　论

通过ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化反应将新型发色团

分子ＤＣＤＨＦ２Ｖ引入聚合物的支链，合成了含三

图５ 两种薄膜的犱３３室温稳定性曲线

Ｆｉｇ．５ Ｐｌｏｔｏｆ犱３３ａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

氰基二氢呋喃结构单元的聚合物材料Ｐ１，研究了材

料的极化特性和非线性光学性能。结果表明，刚极

化后Ｐ１极化薄膜的倍频系数犱３３＝９．４ｐｍ／Ｖ，且

犱３３值的时间稳定性远远高于由三氰基二氢呋喃单

体与聚合物混合制成的掺杂型极化聚合物膜

ＤＣＤＨＦ２Ｖ／ＰＭＭＡ。原因是由于将三氰基二氢

呋喃单体链接到聚合物支链上，有利于提高发色团

单元的含量，并且通过聚合物的形成，提高了材料的

耐热性能与光稳定性，为该材料在光电器件中的实

际应用提供了有利条件。
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ｄｙｅａｔｔａｃｈｅｄｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９０，６８（１２）：

６０２４～６０２７

０１３１００４５


