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一种光信息存贮的有机光折变聚合物研究 骨
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键要 报道了一种含有分散红(DRl) 、聚乙烯咔哇(PVK)加聚丙烯酸丁脂(PBA) 、三硝基药酣(TNF)等成份所制备

的有机光折变聚合材料。 用改进的二波搞合(2BC)实验检测它们在外加低电场下的光折变效应样品中形成折射率

光栅的动力学过程。 实验表明，在低功率激光和低外加电场下，此聚合物体系已经获得较高的 2BC 增益系数

(137 cm - 1 ，外加电场 Eo =28 V/μn) 。
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Abstract 1n this paper , a PVK-based po怡口er composite doped with DRl , PBA &丁NF is described . By the 

ameliorated two-beam ∞upling experiment , its photorefractive properties have been investigated and the dynamic pr∞ess 

of 山e index grating in the 回mple has been watched. The two-beam ∞upling gain ∞efficient as higher as 137 cm - 1 was 

measured at I刀ling 田二 electric field of 28 V /μn 
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光折变效应是由于非线性光学材料中光致电荷

的产生和迁移而引起折射率变化的现象。 自 1990

年在 COANP 掺杂到 TCNQ 这一有机晶体中观察

到光折变效应以来，有机光折变材料以其非线性效

应明显(非线性极化率比无机晶体高出 1-3 个数量

级)、响应时间超短(亚皮秒)、电介常数较低、物质结

构合理(易于制备成薄膜)以及物美价廉等优点吸引

了众多学者在这一方面进行研究[门 ，特别是 1994 年

美国的 IBM 和亚利桑那大学在有机光折变材料研

究工作上的合作取得了重大的突破，有机光折变材

料的某些参数如衍射效率、二波藕合增益、净增益等

超过了元机晶体[3] 这无疑为如何得到高性能的有

机光折变材料打下了坚实的理论与实验基础。 此

怜国家自然科学基金(69888001 、 19834030)资助课题。

后，随着各种高性能的有机光折变材料的不断被聚

合出来和各种理论模型的提出，人们对这个领域的

研究也日益深入。

然而在这些报道中，二波藕合现象的出现一般

都在外电场加到 15 VIμm 以上，而搞合系数要想达

到 100 cm- 1 或 200 cm - 1 前者外电场一般要加到

60 vlμm，后者则要加到80 vlμm以上，在一般的厚

度 50μm 以上器件，就需要几千伏的高电压。如此

高的附加电场，将给实用化带来不便，这限制了光折

变材料的进一步发展和产业化o

本文介绍了以 DR1 作为二阶非线性生色团，

PVK- PBA 共聚物作为电荷传输体系(其中 PBA

起增塑作用)，TNF 作为光敏剂的有机光折变聚合

物体系。它不仅在不加外电场时已能观测到光折变

效应的存在，而且在外加低电场下已获得了较高的

2BC搞合系数。



定，稳定值约为最大值的 30% ，这实际上反映的是

材料中的折射率光栅的稳定情况，表明样品中已经

形成了具有一定持久性的稳定的折射率光栅。

图 3 是 t21 对外加电场的响应情况。实验方法

同上。
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2.1 样品的制备

将 ORl , PVK-PBA(2: 1) 与 TNF 以 40:59:1的

质量比溶解于过量的氯仿中，充分搅拌并过洁、后，蒸

发去溶剂，在 140 'c的真空系统中将残余物压成透

明均匀的薄膜样品。材料的 Tg 为 47 'C，厚度为

40μm左右。
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图 3 ['21 随外加电场的变化

Fig.3 Electric field dependence of ['21 

光折变材料的光折变光栅衍射效率一般通过共

辄四波混频方法测量，我们在还未用此方法测量前，

用二波法建立光栅，利用其中一束光来估计光栅衍

射效率的大约值。

定义光栅衍射效率

10 15 20 
Applied elecrric field Eo IV/抖 111

。

η= t 21 / t 2 

则在外加电场 20 V/μm 时，参看图 3 ，由上式可得可

=10% 。

样品的二波桐合系数随外加电场的变化见于图

4。它显示这一体系在外加电场为 28 V/μm 己得到
高达 137 cm- I 的二肢搞合增益系数[2] 远高于现在

文献报道中外加电场 30 V/μm 时 20 cm- I 左右的二

波捐合增益系数[2-4] 。这是由于我们较好地选择了

二阶非线性生色团与增塑剂的原因。

我们知道选取作为二阶非线性生色团的材料最

好能同时具有低熔点、较大的二阶非线性系数这两
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图 l 实验装置图

Fig.l Schematic of the experimental 民tup

2.2 二波辑合实验

实验中，我们采用 632.8 nm 连续波长 He-Ne 激

光(ρ 偏振光)来检测样品的光折变效应，在分束后 [1

光强为 0.27 mW/mm2 ， [2 光强为 0.20 mW/mm2 。

在两束光照射样品一段时间后 ， [1' [2 光在样

品中已形成了折射率光栅。若我们这时遮去 [1 光

束，在原先对应 tl 的光路上依然会观察到一束较

弱的光，这束较弱的光就是 [2 在 t l 方向上的衍射

光(定义为 t21 ) ，不加外电场时 t21 的衰减情况见图

2。我们先用一黑屏遮住探测器，让 [1' [2 照射样品

约 3-5 min，然后挡住 [1' 同时撤去黑屏，这时探测

器开始记录下几l 的光强，图中信号最大值对应 [1

光束被遮住的时刻。由图中不难看出，在 [1 被挡去

以后呈现出较快的下滑趋势，在 6 min 以后趋于稳
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图 4 2BC增益系数随外加电场的变化

Fig.4 Electric field dependence of 2BC gain 
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图 2 不加外电场时 ['21 随时间的变化

Fig.2 ['21 as a function of time (Eo = 0 V/μm) 
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个优点。 DR1 的熔点较低(160-162 'C)，在没有外

加电场的情况下用二次谐波法测量此样品的二阶非

线性光学系数。得到数值为 4.0 X 10 - 3 pm/V。

在很多报道中，人们都选取了 ECZ 作为增塑剂

井大幅降低聚合物材料的 Tg ，但是由于 ECZ 容易

挥发，在制备样品的过程中往往出现聚合物材料还

没有熔融 Eα 就挥发掉了的情况，为此我们选取

PBA 作为增塑剂，并把它和 PVK 聚合在一起，这样

不仅避免了制备过程中增塑剂产生相分离，而且

PBA 的低 Tg 和可俘获电子的特性也大大帮助聚合

物中折射率光栅的形成。

r、 ι中、1

..:) :::.日下r;

最后的结论是 :选取 DR1 作为二阶非线性生色

团及链接在 PVK 上的 PBA 作为增塑剂，使得此有

激 光 1129 卷

机光折变聚合物体系在低功率激光及低外加电场下

获得良好的光折变效应，在外加电场为 28 V/μm 获

得高达 137 cm- I 的二波搁合增益系数及 10 % 的光

栅衍射效率，前者大大高于现有文献报道的水平。
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