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的四波混频�����实验
�

由光折变效应引起的

光栅其衍射效率依赖于外加电场以及在读出过

程中 ��� 信号的偏振是各向异性的
，

这是确

定光折变效应的重要依据之一
。

然而
，

只有这些

还是不充分的
。

因为很多光化学反应也可能形

成依赖于 电场的衍射光栅
，

而且也还存在能偶

然产生偏振各向异性信号的其他一些光栅形成

机制
。

因此
，

在实际中对光折变效应的最终确认

需要用两波藕合�����实验
。

在 ��� 实验中
，

当

两束写入光存在形成光栅时
，

分别记录每一束

写入光通过物质后的发射光强度的变化
。

光栅

使一束写入光在另一束光方向上部分衍射
，

衍

射光与发射光将发生干涉
。

若两束写入光在进

入样品前的强度相等的话
，

所观察到的一束写

入光的发射强度的增加将总是伴随着另一束强

度的相近减少
。

这种现象只有在一个对光强光

栅有相移的折光指数光栅形成时才会出现
，

并

且在高场下相移接近 ��
“ 〔�〕 。

这是光折变效应的

一个强有力的证据
。

过去
，

光折变材料的研究集中在无机晶体

范围内
。

然而由于无机晶体的生长及样品制备

方面的困难明显限制了它的发展
。

����年第一

次报道了有机体系中的光折变效应
〔�，。

这是一

种掺杂了有机电子受体 �
，
�

，
�

，
�一四氰基对苯

醒二甲烷������的二阶光学非线性活性分子

�一环辛氨基
一 �一

硝基毗吮 �������的共晶体

����� 一 ����
。

对于有机体系而言
，

由于在

生长过程中掺杂进去的物质可能被排出或挥

发
，

难以得到高质量的晶体
，

所以人们很快把工

作转移到聚合物的研究上来了
。

自从 ����年第一次在聚合物薄膜中观察

到光折变效应后
，

立刻引起了人们极大的兴趣
。

聚合物的光折变效应有着不同于无机晶体的特

征
，

在聚合物中
，

光生载流子的量子效率
、

电荷

迁移率都依赖于电场
，

而无机晶体的量子效率

则与电场无关
。

在未来的研究开发方面
，
聚合物

具有明显的优点
，

比如具有大的非线性光学系

数
、

高的光学损伤阐值
、

低的直流介电常数
、

低

成本
，

在分子结构设计上有很大的灵活性
，

并且

可以利用掺杂不同增感剂来选择不同的工作波

段
，

易于加工成各种形状的薄膜和波导器件而

使之与集成光学相匹配等
。

本文将对聚合物光

折变材料的研究进展作一简单的总结
。

� 目前研究现状

由前面所述
，

光折变聚合物应含有载流子

产生体
、

输运体
、

俘获中心
、

电光活性基团 �种

基本组分
，

其中俘获中心一般可由材料 内部的

缺陷来充当
，

而且光学活性基团往往也是电荷

产生体
。

目前所研究的光折变聚合物大体分为

掺杂体系和全功能共聚物两类
，

以掺杂体系研

究的较多
。

�� � 掺杂体系

一般由两种途径进行掺杂
。

一是以主链或

侧链含电光活性生色团的聚合物为主体
，

掺入

足够浓度的低分子电荷输运体
。

电荷产生体及

俘获中心除可以由电光聚合物本身来充当外
，

也可通过掺入其他物质来提供或改善
。

另一途

径是以 电荷输运聚合物为主体
，

再掺入尽量高

浓度的二阶非线性光学生色团分子
。

�
�

�
�

� 以 电光聚合物为主体的掺杂体系 目

前采用的聚合物主要有线性环氧类
、

交联环氧

类和 甲基丙烯酸甲醋共聚物等 �种类型
。

它们

的一些掺杂体系及有关参数见表 �
。

图 �给出

了相应物质的结构式
。

� 交联环氧类主体 在这类体系中非线

性生色团通过与环氧链上的活性基团反应而接

到高分子骨架上
，

然后再掺杂进 电荷输运体等

而使其显示光折变效应
。

����年第一个观察到光折变效应的聚合

物体系 ���� 一 ����
���� 〔�〕

属于这种类型
。

主

体聚合物是由双酚 � 一
二缩水甘油醚与含有三

官能团的非线性生色团分子 �一
硝基

一 �
，
�一苯

二胺反应得到的
。

掺进 ��� 作为电荷输运体
。

在两片锢锡氧化物 �����导电玻璃之间制备成

薄膜试样
，

厚度为 ���拌�
。

��� 试验表明
，

随

电场强度 � 。
增加

，

稳态衍射效率也增加
，

在 ��

一��
�

��扭� 时效率达到 �� ��一 �
，

而
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表 � 以电光聚合物为主体的一些掺杂体系的光学性质

��� 聚合物 增感剂 凡
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图 � 已报道的电光聚合物为主体的掺杂体系中的有关物质的结构式

且稳态衍射效率与有效非线性系数平方的比值

正 比于空间电荷场的平方
，

衍射信号的各向异

性为 �士�
，

这些都与由标准的光折变理论的预

测相符
。

��� 实验得到在高场下折光指数光栅

的相移近 ��
。 ，

因此证实了它的光折变特性
。

� 甲基丙烯酸 甲醋共聚物主体 在这类

体系中
，

非线性生色团是作为侧基存在的
。

最早

报道的是以甲基丙烯酸甲醋�����共聚物为

主体的同时兼具光电导和 电光效应的薄膜
〔的 ，

不过 由于缺乏该材料的光折变光栅形成的检



·
���

·

高 分 通 报 ����年 �月

测
，

所以它是否是光折变聚合物尚待确定
。

第一个光折变效应 已得到证实的以 ���

为骨架的共聚物掺杂体系是 ���� 一 ��� �

��� 〔，， ‘ 。 〕 。

它是侧基含非线性光学活性生色团

对硝基苯胺的甲基丙烯酸醋类共聚物
，

其中掺

杂了 �������的 ��� 以提供光生载流子的传

输网络
，

两波藕合实验表明所产生的折光指数

光栅有 ��
。

相移
，

而且 ��� 实验测得的光栅与

空间电荷场的动力学关系也符合于标准的形成

光折变光栅的单电荷载流子模型
。

这个体系的

光栅生长时标要 比前面提到的 ���� 一 ����
�

��� 快两个量级
，

说明它的电荷产生量子效率

有了明显的增加
。

����
一
����

����
�
��� 〔川是这类体

系的另一个例子
，

其优点在于非线性生色团含

量更高
，

它的电荷产生量子效率已达到�
�

���
，

���拌� 样品的电场依赖光栅的峰值衍射效率

为 �� ��一 � ，

不过要真正确认它的光折变特性

还有待于 ��� 的实验
。

� 线性环氧体系 在这类体系中非线性

生色团也是作为侧基存在的
。

体系有较大的饱

和衍射效率
。

这类体系中的一个例子是 ���� �

���
���� 〔 ‘ “ 〕 ，

由于硝基氨基二苯乙炔 �����

只有两个反应基团
，

所得聚合物是线性的
，

其玻

璃化转变温度 �
�

高于 ��℃ ，

经极化后非线性

光学系数为 �
�

����� 且至少稳定几个月
。

体

系的稳态衍射效率为�
�

�又 ��一
� ，

偏振各向异性

达 �
�

�士 �
，

与理论相符得很好
。

两波藕合实验

观察到了近于 ���的相移
，

不过并没有获得大

于吸收系数的净增益
。

对这个体系已经提出了

一个两种陷阱的理论模型
〔 ‘ �〕 。

����年在 《���
�

�
��

� 》上报道的 ���� 一 ���
���� 〔，〕

是这类体系

的另一个例子
，

它是一种由电光聚合物 从�� �

���与 ���������� 组成的共混物
。

在镀有

��� 及聚 乙烯醇缓冲层的两片玻璃之间制成

���拜� 厚的薄膜试样
，

在强 电场下
，

两波藕合

增益系数最高可达 ����
一 ‘
�没有缓冲层的试样

性能也相近�
。

在 ��
�

��扭� 场强下于 �����

测得衍射效率为 ���
，

响应时间为 。
�

���
。

这是

目前报道的最大增益系数体系之一
。

这些数据

表明它的光折变效应有望可以达到甚至超过无

机晶体
。

实际上还有许多非线性光学活性的聚合物

都可以作为掺杂体系的主体聚合物
，

限于篇幅

这里就不再一一列举了
。

�
�

�
�

� 以电荷输运聚合物为主体的掺杂体系

不象前面所讨论的非线性聚合物
，

电荷输运聚

合物相对数 目很少
，

目前报道的只有聚 乙烯咔

哇 �����
、

聚硅烷的衍生物两种
。

在这类体系

中非线性生色团及增感剂是作为掺杂组分存在

的
。

这种类型的一些体系及相关参数见表 �
，

图

�给出了有关物质的结构式
。

� ��� 体系 这是 目前研究的较为广

泛的一种体系
。

��� 是一种常见的光导性聚合

物的主要成分
，

现举几例
。

���
������� ���黔是观察到光折变效

应的第一个以 ��� 为主体的体系
。

该体系具

有较高的电光系数 �������及大的电荷产生

量子效率
。

用 ��� 观察到了依赖于电场的光

栅衍射效率
，

在 �
。
一 ���小� 时

，

峰值为 ��

��一 � 。

最近 ��� 的测试进一步证实了它的光折

变效应
。

���
��������

����〔 ‘ �〕
中所掺的 �

�

�

���� �的 ��� 作 为 长 波 段光 增感 剂
，

由于

������� 及体系中残存溶剂的增塑作用
，

薄

膜试样的�
�

大约只有 �� �
。

因而在室温下进

行极化就可以得到非零的电光系数
，

其光折变

效应 已由 ���
、

��� 证实
。

�
。
� ���扭� 时

��� 增益系数 尸一 �
�

���
一 � ，

超过了物质的光

吸收系数
�一 �

�

���
一 ’ ，

因此它是有机材料中第

一个得到净内部增益 �厂 一 �
� �� 的光折变体

系
。

偶氮染料分散红 ���� ��具有大的二阶

非线性系数
，

并且在光照射下可发生顺
一
反异构

化
。

以分散红 �为非线性生色团的体系 ���
�

�� � �
���〔，‘ 〕 ，

由光折变及光致异构化而形成

双光栅
。

光折变效应形成的光栅强烈依赖于外

加电场
，

且有高的衍射效率和长的保存时间�达
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表 � 以电荷输运聚合物为主体的掺杂体系的光学性质

聚合物 生色团 增感剂 又
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图 � 电荷输运聚合物为主体的掺杂体系的有关物质的结构式
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高 为 ����年 �月

数分钟�
�而异构化形成的光栅

，

在没有外加电

场时衍射效率最大
，

加上电场后则有些下降
。

两

种光栅均可以擦去并且可以通过写入光的不同

偏振来选择这两种光栅
。

光致异构化可能增强

光折变效应的初步结果表明偶氮染料类掺杂的

聚合物在可逆光学储存方面有良好的前景
。

去年报道的 ���
�������

����
����

体系
〔�，
是一个突破性的新进展

。

体系中含有高

达 ���含量的具有偶氮结构的非线性光学生

色团
，
���拜� 薄膜在 ���小� 电场下的两波藕

合净增益极大
，

为 ����� 一 ‘ ，

而且由简并四波混

频 ������实验得 到 的最大衍射效率高达

���
，

经校正后可近乎 ����
。 《������ 》的评论

指出
，

这个结果已大大超过了无机光折变晶体
，

而且它的新的机制将为今后的研究开拓更有效

的途径
，

从而使光折变聚合物向实用化跨进了

几大步
。

最近作者和中国科学院物理研究所合

作对 ���
����

����体系的研究也 已取得了

较好的结果
，
��� 的增益接近 �����

一 ’ 。

� 聚硅烷体系 �����是一种高活性的

电荷输运聚合物
，

用 ���
、

���证实了 �种以

�����为主体的掺杂体系
〔 ‘ ’ 〕
的光折变效应

。

������������� �
�
�。
的稳 态 衍 射 效 应 为

��一
‘
�厚 度 为 �����

，
几� �����

，
� 。
� ����

拌��
，

并且有 已见诸报道的光折变聚合物中最

快的响应时间����
��

，

其 ���净增益 �厂 一 ��

� �
�

��� 一 ‘ 。

�
�

�
�

� 其他掺杂体系 �半掺杂体系� 已报道

了一种同时具有光电导及电光效应的共聚物与

��� 掺杂而构成的由光诱导发生折光指数变

化的光导性聚合物体系
�

先合成了具有电光特

性的 �〕������ 及具有光 电导 的 ������

单体
，

然后与甲基丙烯酸 乙醋 ������ 种单体

的结构见图 ��一起共聚
〔，�〕 。

所得聚合物的 �
�

一 ���℃ ，

在掺杂了 ���后观察到 �『�

以上且

不依赖于电场的衍射效率
，

折光指数的变化是

可逆的
。

�
�

�
�

� 增感剂 如上所述
，

在体系中掺杂某些

增感剂可以提高体系的电荷产生数量进而增强

长
。

�

、 �

少

斗以心
以

� ����卜��

】�������

图 � 各单体结构式

其光折变效应
。

研究过的增感剂种类不少
，

如

���
、

�
�。 、

葱一 ���� 电荷转移复合物
、

可溶性

四方烯染料类和 �
，

�
一
双 ��

，
�一二叔丁基苯

基�一 �
，
�

，
�

，
�� 一

北双 �二拨亚胺���一 �
���等

等
，

其中以 ��� 和 �
�。
的研究为较多

。

文献中

以前面提到的 ���� 一 ��� ���� 体系为例

讨论了增感剂的作用
〔 ‘ “ · ‘�〕 、 实验发现光栅形成

速率及稳态衍射效率和一些其他光折变性质都

是增感剂的函数
，

当加入 �
�

�������
�。
后

，

体

系的直流光电导
、

光栅形成速率
、

稳态衍射效率

都增大了约 �� 倍
，

并且增感剂的加入也改变了

它们对写入光强度及外加电场的依赖关系
。

这

是由于增感剂的加入不但提高了物质的光吸收

系数而且提高了电荷产生的量子效率及浅陷阱

的浓度
。

对掺杂体系而言
，

所掺杂的低分子物质应

该有一定的分子量并且都必须是非离子化的
，

以免在制膜过程中挥发和在极化时发生迁移
。

另外
，

非线性生色团分子的尺寸不能太大
，

否则

分子的活动性降低
�当加上电场时分子取向困

难
，

响应较慢
。

�
�

� 全功能�单组分�聚合物

单组分光折变聚合物的结构可示意为图

电电电电电电电电 俘俘刊刊刊刊刊������ 荷荷荷 获获电电电电 生生生 输输输 中中
荷荷荷荷 色色色 运运运 心心
产产产产 团团团 体体体体
生生生生生生生生生生生
体体体体体体体

图 � 单组分聚合物的结构示意

� � � � � � � 一 �



第 �期

�
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。

气
‘

又

、 气
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巷公瑟
只
� �

�

酬劝
，

����

�为�� 或�

图 � 第一个单组分光折变聚合物的结构

�
。

选用合适的主链
，

各功能基可以通过不同长

度的 ��
�

与其键接
，
���

�
�
。
作为柔链使功能

基能在主链周围合理排列
。

一般情况下
，

材料内

部存在的缺陷
、

微量杂质与无序结构可以起到

俘获中心的作用
，

而部分非线性生色团可兼具

电荷产生体的功能
。

由于电荷产生体
、

输运体
、

非线性生色团同

时存在于一种聚合物中
，

因此与掺杂体系相 比

明显的优点在于它避免了小分子物质的挥发及

因各组分的相容性限制所造成的相分离
，

使体

系的组成 比较稳定
，

更易制成光学质量优异的

膜
。

共聚物有较高的 �
� ，

极化后生色团的取 向

衰减较慢而使体系的电光系数较稳定
。

从光折

变聚合物作为一种新的光电子功能材料应用的

角度出发
，

尤其对制成波导的要求
，

单组分体系

更有利
。

尽管这种聚合物的合成是很困难的
，

各

功能组分的随机分布也可能造成电荷传输的中

断
，

合宜的分子设计将是至为关键的
。

需要强调

指出的是
，

单组分的光折变聚合物的研究在今

年已取得很大的进展
〔 ‘ ’ ，

�的 ，

可 以预期今后它必

将受到更大的重视
。

第一个单组分光折变聚合物
〔，‘ ， ’ �〕

的结构

如图 �所示
，

聚合物中电荷产生体 �含二氰 乙

烯的侧基�在可见光 区 ����� ������有强 吸

收
，

其他组分的吸收则在 ����� 以下
，

从而避

免了与电荷产生体光谱的重叠
。

聚合物表现出

相 当大的电光效应 ���� �������
，

光 电流为

�
·

�拌�
，

响应时间为 ����� 。

两波祸合实验表明

折光指数光栅有 ��
“

的相移
，

从而证实了它 的

光折变效应
。

另一个例子是咔哇单体与 ��� 的共聚

物
，

其中部分咔哇单元 已三氰基 乙烯化
〔��， ’ ‘ 〕 。

这种聚合物同时具有光电导和 电光特性
，

其光

电导为 �
�

�� ��一 ’ 。�一 ’ · 。 �一 ’ ，

电光系数为�
�

�

����
。

在 ���扭� 电场下的衍射效率为 ��

��一 � ，

电荷产生量子效率为 �� ��一 “ 。

再一个实例是 � � �的侧链含 ����的甲

基丙烯酸醋与 ��� 的共聚物
〔，�〕 。

聚合物本身

有一定的光导性 〔不同场强下为 �又 ��一 ‘ ’
一��

��一 ‘ 。
�。

· ���一
’
���

· ��一 ’
�〕 。

在不加入其他

光导成分情况下
，
�拼� 的薄膜样品在写入光强

�����
��

� 、

外场 ���扭� 时 ��� 实验得到

量子效率 ��一 �

一��
一 ‘ ，

光栅的上升和下降时间

分别为 �
�

�� �
�

�和 �一 �分钟
，

电光系数为

������
。

利用光合作用电荷转移模型化合物设计原

理合成的含叶琳类电子受体与对硝基氨基茂电

光生色 团的多功能聚酞亚胺���
〕
是最近报道的

一种新型单组分光折变聚合物
。

在 ����小�

外场
，

用波长 ����� 光强 �
�

������
�

的二极

管激光器为光源
，

测得聚合物的光电导率为�
�

�

沐 �。 一 ’�。 一 ‘ · ��一 ‘ ，

经电晕极化后膜显示 巨大

的 二 次 谐 波 产 生 系 数 ��
。
�约 �������

，

�������与优异的高温取向稳定性����℃下经
��� 小时无明显衰减�

。

两波藕合实验完全确证

了它的光折变特性
，

在零场条件下光学增益系

数高达 ��
�

���
一 ‘ 。

这篇报道为我们今后进一步

进行单组分光折变聚合物的设计和合成提供了



·
���

·

通 报 一���年 �月

十分重要的启示
�

由于体系的均匀光学质量
、

极

大的耐电击穿强度
、

高温取向稳定性
，

聚酞亚胺

不仅在当今电光聚合物而且在光折变聚合物的

研究中也是应给予高度重视的体系
。

� 参考文献

� 展望

光折变聚合物的研究才刚刚起步
，

还存在

很多问题需要解决
。

从宏观上讲
，

相分离
、

光散

射
、

光致变色
、

光致异构
、

光化学反应
、

极化取向

稳定性及材料厚度与透明性的剪裁等问题必须

克服和区分 �各组分的结构和 比例的要求
、

母体

聚合物主链的选用
、

溶剂的作用等一系列的基

本问题都还不太清楚
，

有待继续通过大量的实

验来了解
。

微观上的光生载流子的漂移迁移率
、

响应时间和反复读写的循环次数与寿命都还有

待提高
，

测试方法及相关机制的研究需要深入
。

另外
，

为得到厚的样品也需求找到更有效的制

备工艺
。

这些问题解决的前提是开发更多的新

体系以累积大量的实验数据
。

因此
，

在未来几年

的工作大体有
�

��� 在不断开发新的高性能掺杂体系的同

时注意对掺杂型光折变聚合物的组分与性能关

系的探讨
，

以搞清各组分的主要作用及其彼此

间的影响
，

深入了解其机制为分子设计提供所

必须的依据
�

��� 从优化分子设计和简化合成方法为重

点开展单组分光折变聚合物的工作 �

��� 各类型光折变聚合物的参数的表征理

论与方法的建立与完善
，

提高所得结果的可 比

性等
。

尽管光折变聚合物的研究目前还存在许多

问题
，

这个领域的发展还是极快的并 已取得了

许多重要的结果
，

不少体系的衍射效率
、

响应时

间
、

灵敏度
、

两波祸合的增益等性能已接近甚至

达到了一些优异的无机光折变晶体的水平
。

结

合聚合物材料的低成本
、

高灵活性等独特化学

和物理特性
，

可以预期
，

作为一类新的重要的光

电功能高分子材料
，

它的研究必将得到更大的

重视和更快的发展
。
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