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摘要： 制备了一种掺杂有机给体和受体分子的向列相液晶（*+,-./01/23/40567.-17）材料。掺杂的给体和受体分子

使液晶材料的光折变性能大为提高。用此材料做成的夹心器件进行了能量二波耦合、简并四波混频等实验。在外

加低直流电场（!8#9:!0,）条件下，观察到了光折变增益!为))(0,;(，二波能量耦合实验中观察到的衍射光束

达到’级，简并四波混频中最大衍射效率达到#<=，写入混合物材料的信号光栅线已可保存数小时而无明显衰减。
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( 引 言

光折变材料在很多光学器件领域具有广泛的应

用潜力，例如高密度光学信息存贮、光学图像处理、

相位共轭、动态全息和其他光信号处理技术［("$］等。

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。

近数十年来，有关光折变材料的研究取得了长足

的进步。人们首先在A/?BC$、D->-C$ 等无机晶体和

半导体材料中发现并研究了这种效应。目前人们已

对无机晶体中光折变效应的微观机制有了较清楚的

认识。光生载流子的产生、光生载流子的输运、空间

电荷场的建立以及折光指数的电光调制被普遍认为

是实现光折变效应的四个环节。(&&!年，E3..+5等

人［)］报道了掺有四氰基对醌二甲烷（>F?G）的有机晶

体"%环辛胺基%#%硝基吡啶（FC@?H）中的光折变现

象。此后，有机光折变的研究工作迅速发展起来，原

因是高分子材料非常易于掺杂多种功能组分，化学方

法将功能组分键接到高分子骨架上也较易实现。此

外，高分子材料加工性能优良，也可根据要求制成薄

膜、体状、波导等所需形态。特别是现在有机材料的

光折变品质因数已经超过了无机材料相应的性质，如

低成本、易加工、大光学非线性等。但这些材料一般

需要外加高的直流电场（#!:!#,"(!!:!#,），如果

一个器件膜厚#!#,的话，就需外加电压’9:左右，

这样使用不方便。(&&)年，IJKK等人［#"L］发现向列

相液晶体系在低直流电压驱动下具有良好的光折变

性质。较其他掺杂双折射生色团的高聚物而言，该材

料全是由狭长的棒状分子构成，因而能够产生更大的

双折射效应。此外，虽然向列相液晶具有一定黏度，

但它的方向性仍可保证在空间电荷场中产生较大的

取向位移。近期，人们在向列相液晶中掺杂了少量的

聚合物单体，在外加低直流电压下即可形成一种透明

的、各向异性的凝胶状材料，这种新型的光折变材料

称 之 为 聚 合 物 稳 定 液 晶（MK16,+5%7.-B/1/N+41/23/4
0567.-17）［<，&］。它不仅具有液晶的大双折射以及重取

向等优良性能，而且由于掺杂的给体和受体的离子传

输以及陷阱形成的作用，在向列相液晶内形成了折射

率光栅，这使之成为一种极具发展潜力的新型光折变

材料。

本文报道了掺杂有机给体和受体分子的向列相

液晶体系优良的取向光折变性质，研究和分析了这

种材料在光波能量二波耦合和相位共轭四波混频等

实验中的光折变效应。我们观察到掺杂给体和受体

的混合物在外加一定直流电压时出现了最大达’级

的衍射波，并测量了该材料产生的光栅衍射随外加

电压的变化以及动态响应曲线。在简并四波混频实

验中，我们在该材料中测量了新产生的第四束相位

共轭波及其衍效率，并且测量了它的时间响应曲线

等，初步实验发现该材料在二波作用下形成的栅格

能够维持稳定数小时而无明显衰减。
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! 实 验

实验中所用的样品主要是由向列相液晶（"）辛

酯氧氰基联苯［#$%（&%’()*+’,*）%#%(*"&’-./01&*+］和

（-）奔梯耳氰基联苯［#$%（&%/1&)*+）%#%(*"&’-./01&*+］

混合组成，然后掺杂了（(）芘（/12*+1&1）作为材料中

的给 体 分 子，和 我 们 合 成 的（3）二 辛 基 萘 联 胺

（4，4$%3.’()*+%5，#67，8%&"/0)0"+1&13..9.31）和（1）侧

基上带有:;<基团的聚苯乙烯作为电子受体，它们

能较好地溶解在液晶混合物中。各成分质量分数为

<=>7<<、<?;#<<、<=<<<@、<=<<#>、<=<<7<。

测试样品的液晶池由两块清洁的氧化铟锡玻璃

基板组装而成，池的厚度有><!9、7<!9和8<!9
几种，由聚四氟乙烯（)1A+’&）薄膜作为间隔。事先我

们对氧化铟锡玻璃基板清洁处理后，利用BC拉膜

方法在基板表面涂覆了一层垂直取向的有机分子膜

’()"31(*+)2.(0+’2’D.+"&1
［5<］；然后把它放置于57<E

的烘箱内保持!#0，封装液晶池并在干燥的室温环

境下保存。

二波能量耦合以及相位共轭四波混频实验装置

如图5所示。

F.G?5 H(019").( ’A )01 1,/12.91&)"+ G1’91)2*?（"）

I,/12.91&)"+D1)J/A’2)K’%-1"9(’J/+.&G"&3A’J2%
K"L19.,.&G；（-）M01D"9/+1.D).+)13")"&"&G1+!N
>7O21+").L1)’)01-.D1()’2’A)01)K’-1"9D

其中图5（"）为具体实验装置图，使用输出波长

为#@;=7&9或75#=7&9的P2Q激光作为连续相干

入射光，经过""!波片以及偏振片后成为实验所需

的/偏振光，透镜系统（B5、小孔光阑和B!）将激光

束扩束，经过棱镜分为两束光!5 和!!，再由反射镜

以及光阑调制后将其引入样品，如图5（-）中所示，

样品的法平面与入射光的夹角!为>7O左右，强度

均为79R"(9!，外加可调直流电压（<#>S），两束

透射光信号衰减后分别由光电倍增管探测（图中标

出了!! 的测量光路），经锁相放大器处理后由计算

机记录。图中"P 为外加电场，!代表两束光在样

品中的强度分布情况。

当进行四波混频实验时，原先探测写入光!5 的

光电倍增管位置由一块反射镜替代，而光束!5 经过

一块半反镜后，分出一部分光，调节光路使之以与

!5 相反方向入射到样品上，称之为!>，光电倍增管

探测新产生的第四束光!#。

> 结果与讨论

我们测量了样品T12*+1&1和聚苯乙烯%:;<的吸

收谱。图!显示了其中的给体受体吸收谱（实线）、

荧光谱（虚线）及分子结构图。可看出在#55&9和

#>8=8&9有吸收峰，其宽度约!7&9，因而P2Q激

光器某些波长是适合的。图中的虚线是相应的荧光

谱，从此光谱图中我们可以看出给体分子能较好地

吸收P2Q激光器工作波长的能量，并在光作用下，电

子受到激发产生电荷转移。

F.G?! M01"-D’2/).’&D/1()2J9（D’+.3+.&1）"&3A+J’21D(1&(1
D/1()2J9（3’)+.&1）’A/12*+1&1"&3/’+*D)*21&1K.)0
:;<.&)01D.31G2’J/"&39’+1(J+"2D)2J()J21

我们在二波能量耦合实验中观察到了多级衍射

并测量了能量耦合，图>是光束夹角#为5=@U
5<V!2"3左 右，样 品 厚 度 为><!9，外 加 电 压 为

5=7S，5=;S时分别拍摄的衍射图样。本文主要讨

论厚度为><!9的样品，在其他厚度样品中同样可

观测到折射率光栅的形成，主要区别在于外加工作
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电压不同。另外当折射率光栅形成后，如果在适当

的入射角度下，外加一束!"#$"光，经过样品后也

会形成一级衍射光斑。开始无外加电场时，样品中

没有形成折射率光栅；在外加电场作用下，掺杂在向

列相液晶中的给体和受体载流子开始移动，由于液

晶本身的介电常数和电导率等各向异性，液晶受到

一种使分子轴取向改变的作用力，导致了液晶分子

的转向和移动；而两束写入光在样品中相干干涉，结

果形成了一个正弦形式的光强分布，在与外加电场

协同作用下，样品中掺杂的离子沿着波矢平面移动，

形成了一个与光强分布形式类似的空间电荷场。空

间电荷场和外加电场两者叠加为总的调制电场，在

此作用下，%&左右时折射率光栅逐渐形成，透射光

开始分散变弱并逐渐显现出衍射光斑；在%’(&时

可观测到清晰的第一级衍射光并持续数十分钟而无

明显衰减，如图)（*）；继续外加电压至%’+&时，衍

射光愈来愈清晰并开始形成了多级衍射光，实验中

我们观测到了+级衍射光，如图)（,）。当电压继续

增加直至-’.&时，达到了液晶材料的阈值电压，这

时，掺杂载流子对液晶分子的作用力超过了液晶的

弹性界限，产生了湍流，视野开始模糊，衍射光逐渐

模糊并消失在背景光中。此外，如图)（/）所示，当

样品中折射率光栅形成后，我们外加一束+)-’012
的!"#$"激光束通过样品光栅，观察到这束光产生

了一级衍射。这就说明，当折射率光栅写入形成后，

可利用另一种波长的光作为读取光，在一定的角度

下，再一级衍射。

3456) 74889*/:4;1<*::"91=4:>?488"9"1:*<<@4"??/A;@:*5"*1?!"#
$"@*B"9,"*2B6（*）C<<@4"??/A;@:*5"=*B.6.(&!"2；

（,）C<<@4"??/A;@:*5"=*B.6.()&!"2；（/）C<<@4"?
*1;:>"9!"#$"@*B"9,"*2

我们在二波能量耦合实验中测量了样品的光折

变增益系数。!D% 为没有外加写入光!- 时写入光

!% 经过样品后的强度，!D%-是外加写入光!- 时写入

光!% 经过样品后的强度；同理可定义!D-、!D-%，而耦

合率分别为!D%-!!D% 和!D-%!!D-，它和外加电压的关

系如图E所示。由图中我们可以看到，当外加电压

为%’+.&时，写入光!- 的耦合率!D-%!!D- 最大，为

%’+F，得到能量增益为+%G；在%’+.&时，写入光

!% 的耦合率!D-%!!D% 最小，能量损失为+.G，两者

符合得相当好，这表明在样品中形成的取向光栅的

作用下，写入光!% 的能量基本耦合转移到了!- 上。

3456E H"*2#/;I<@4159*:4;A"9BIB*<<@4"??/A;@:*5"
二波能量耦合实验中，可由无量纲参数" 定义

光栅属于 拉曼 奈斯（J*2*1#$*:>）光栅还是布拉格

光栅，如（%）式：

"K-##!"-$
， （%）

其中!为写入光波长，折射率$为%’(，#为光栅厚

度（#K%!/;B#K)."2!/;B)(L!)F"2，%为样品

厚度），"为光栅常数［" K（!!-）B41（$!-），本实验

为)+"2］。当""%时，光栅属于拉曼 纳特区，会

发生多级衍射。而"#%时，则属于布拉格区，只有

一级衍射存在。就我们的样品而言，经计算" "%，

属于拉曼 纳特衍射，可发生多级衍射。这与我们观

察到的现象相符。

（-）式［0］给出了样品中净光折变增益%的计算

公式：

%K%# @1
!D-%
!D- M@1-M

!D-%
!D（ ）［ ］
-
M&， （-）

其中&为样品的吸收率。实验中&为.’(/2M%，在仅

产生%级衍射时，我们可用（-）式直接计算增益%。

对于多级衍射光的情况，由于!D- 中部分能量耦合

到了 更 高 级 次 的 衍 射 波 中，!D- 的 值 需 作 一 定 修

正［0］，如（)）式所示：
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!!"#!$（%&!’）， （(）

其中!$为无衍射时的写入光!"经过样品后的光强，

!’为折射率光栅总的衍射效率，修正后根据（"）式，

我们得到该样品的光折变增益"为))%*+&%。

我们进一步测量了二波能量耦合实验中的动态

响应曲线。

测量的原理是：当样品上外加电压后，如果两束

写入光没有同时照射到样品上的话，样品中不会形

成衍射光栅，从而无法产生衍射光；只有当两束写入

光同时照入并形成相干时，才会形成光栅而产生衍

射。这样两束光的耦合使光能相互转移，会使其中

一束光的能量增加而另一束光的能量减少，即变化

值为!!!%#（!!%"&!!%）或!!!"#（!!"%&!!"）。我

们通过测量这些光束能量增加值或减少值，就可知

道形成折射率光栅的质量及能量耦合的效果。根据

锁相放大器只对强度受到调制的信号有放大接收作

用的原理，当两束写入光同时照射到样品上并形成

光栅后，若斩波器调制写入信号光!"，则我们在!!%
光束中仅会测到被调制的!" 光束的一级衍射信号，

即光束!" 耦合转移到!!% 的光能增加（或减少）值

!!!%，同理也可测量光束!% 耦合到!!" 中的能量变

化值!!!"。

,-./0 1-23’-*456’75893:+*5;<=-2.

如图0所示，以光束!!" 的测量结果为例，当只

有!% 入射时，样品中没有形成折射率光栅，在样品

中的!% 的能量没有耦合到!!" 中，!!" 信号无变化，

改变值为$；当两束写入光都照射到样品上时，光栅

开始形成，光束!% 的能量耦合到!!" 中，探测信号

出现；当关闭写入光!"，探测信号迅速回复到$点

位置。由此进一步表明了掺杂有机给体和受体分子

的向列相液晶的光折变性质。若两束光通过材料未

能进行相干耦合的话，是测不到该信号的。这样我

们可以精确测量到两束光之间能量的转移。即使调

制的光束照射样品产生弱光散射，利用这种方法也

可测出弱散射光背景的强度并消除此背景，而获得

清晰的纯衍射光的信号强度。

在简并四波混频实验中，我们首先测量了总的

一级衍射效率随外加电压的变化关系。正如我们在

第"部分中所说，如果按图%中的四波混频实验装

置，当!%、!" 和!( 三束光同时照射到样品的同一位

置时，会在写入光!" 的同轴相反方向上产生新的第

)束光!)。按照四波混频理论，产生的四波混频信

号由三阶非线性电极化强度描述，只有当第%、第"
和第(波全存在时，才会有第)波信号，它也有赖于

介质的三阶非线性极化率。可见四波混频是一个实

时显示信号存储系统。四波混频光!) 与探测光!(
的比值也实时反映了形成的光栅衍射效率。如图>
所示，我们测得衍射效率随外加电压的增加而变化，

在%?>@左右时达到最大值0AB，而后随电压增加

而减少。

,-./> C=3*’D-*6-3=EE3<32E32*356’F3E-66D:*’-52
366-*-32*G

,-./H I-+3E3<32E32*356’F3E-66D:*’-52366-*-32*G

当外加电压维持在衍射效率最大的工作电压

时，在写入光!% 和!" 共同作用下，样品中会形成稳

定的折射率光栅；这时，若我们将写入光!%、!" 同时

撤消，只留探测光!(，则发现在该条件下衍射波!)
依旧存在，并且维持数小时而不明显衰减，图H为测

试中前($+-2内衍射效率的变化情况。一开始!%
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和!! 不工作而只有探测光!" 经过样品，则无!# 存

在，衍射信号为$；第!分钟时，外加两束写入光后

折射率光栅迅速形成，探测到第四束光!#，其衍射

效率最大值达到%&’，而后缓慢衰减；第%分钟左

右，我们关闭两束写入光，只有探测光!" 时，测量到

!# 依旧存在并长时间稳定在!$’左右。这表明了

这种掺杂有机给体和受体的向列相液晶材料具有稳

定的一定持久性的折射率光栅。

二波能量耦合以及相位共轭四波混频实验结果

充分表明了掺杂有机给体和受体分子的向列相液晶

体材料的良好的光折变性质，而其中掺杂的给体和

受体分子对材料的光折变性质有很大的影响，其主

要原因是，掺杂以后的材料经光激发后，在外加电场

中产生了更多可自由移动的阴离子和阳离子，如图

(所示，从而使得液晶中的空间电荷场要比非掺杂

情况下更加容易形成而且要大得多，空间电荷场的

大小可由类似的公式（#）式［)］描述：

"*+,
!-#"
#!$$

%./%/

%..%/
#01

#01.#2
*34"&!!

，（#）

其中%. 和%/ 分别为阳离子和阴离子的扩散系数，

!- 为玻尔兹曼常数，$$ 为质子电荷，# 为样品中温

度，#01 为光电导率，#2 为暗电导率，该式假设!5 ,
!!。从中可以看出，决定空间电荷场大小的主要因素

有两方面，首先是样品中光电导和暗电导的比例；其

次是阳离子和阴离子的扩散系数，据此可以提供掺

杂有机给体和受体分子对向列相液晶光折变性质改

善的理论依据。另外，我们所合成掺杂的给体是一种

很好的光电导分子，提高了材料中的光电导性能。我

们知道，光电导性能主要取决于可移动载流子产生

的量子效率$以及离子的迁移率%，而光电导率#01
正比于$和%得到，材料中的给体和受体分子在入

射光作用下碰撞后会产生离子对，而后又在外加电

6378( 90:+;+1:<7;23*=<3>?=3@434*32;=1;*:A0B;

场下移动并进一步形成空间电荷场，较大地提高了

原有材料中的载流子产生的量子效率和迁移率，从

而导致了材料电导率的提高。在这个基础上，掺杂

的有机给体和受体分子大大提高了向列相液晶材料

的光折变性质。

结论 对掺杂有机给体和受体分子向列相液晶的光

折变性能进行了二波耦合、四波混频等各方面的实

验研究。实验表明，这种聚合物稳定液晶材料，在掺

杂的给体和受体的作用下，改变了单纯液晶材料中

离子传输和陷阱等特征，同时又保持了液晶材料本

身所具有的大的取向双折射效应，只须在外加低电

场和强度较低入射光条件下，即可形成持久的稳定

的折射率光栅，它的衍射效率达到%(’，是一种很

有发展潜力的光学功能材料，在光信息科学和器件

领域内，如全息光信息存贮等，有良好的研发前景。
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