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摘要　研究了含化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料聚合物体系的光折变效应，其中以ＣｄＳ纳米粒子为光敏剂，聚乙

烯咔唑（ＰＶＫ）为载流子输运剂，４（４硝基苯偶氮）苯胺染料（ＤＯ３）为非线性生色团，９乙基咔唑（ＥＣＺ）为增塑剂。

采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料的形貌和ＣｄＳ尺寸进行表征。研究了ＣｄＳＰＶＫ

纳米复合材料的发光特性，实验结果表明，ＣｄＳ纳米粒子与ＰＶＫ之间存在电荷转移。采用循环伏安法研究了ＤＯ３

的氧化还原电势，结果表明ＤＯ３与ＰＶＫ之间能级匹配。双光束耦合实验证明了ＣｄＳＰＶＫ∶ＤＯ３∶ＥＣＺ体系的光折

变特性，在无外加电场下，获得的二波耦合增益系数为３４．５ｃｍ－１，衍射效率达到３．４％。
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１　引　　言

光折变材料在高密度数据存储、实时全息术、干

涉测量、光放大、相位共轭和光学图像处理等方面具

有巨大的应用前景［１～２］。光折变聚合物具有品质因

数高，掺杂和设计改性容易，加工性能优良，可方便

制备成薄膜、块体和波导等所需形态等优点，得到了

广泛的研究。

在有机光折变材料中，一般采用掺入光敏剂的

方法与电荷输运功能基团相互作用形成所谓的光敏

中心，以提高光生载流子的量子效率达到光电流增

感的目的。目前作为有机光折变材料的光敏中心多

由电子给、受体通过形成电荷转移复合物构成，然而

能够稳定存在并对光折变效应有贡献的光敏材料只

有几种，探索新型光敏材料的研究成为光折变材料

ｓ１００１１１１
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及效应研究中的一个十分重要的内容。随着纳米晶

体制备技术的出现，人们意识到半导体纳米粒子在

聚合物体系中可以作为一种新型光敏剂，有机／无机

纳米复合材料的研究开发为新型光折变材料提供了

一个崭新的研究空间。颗粒尺寸小于１０ｎｍ的单

分散性的ＣｄＳ粒子因具有明显的量子尺寸效应（被

称为Ｑ态ＣｄＳ纳米粒子）成为研究的热点，将其作

光敏剂制备有机／无机纳米复合光折变聚合物有望

解决响应速度慢、外加电场降低的问题。已报道的

含ＣｄＳ纳米粒子的有机／无机纳米复合光折变材料

的制备方法通常是纳米微粒直接分散法和纳米微粒

原位生产法［３～６］。其中纳米微粒原位生成法可以有

效的避免纳米粒子的团聚现象，使得纳米粒子在聚

合物中分散均匀，解决了有机聚合物和无机纳米粒

子容易产生相分离的问题。

本文采用化学方法在ＰＶＫ基体中键合ＣｄＳ纳

米粒子制备ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料，４（４硝基苯

偶氮）苯胺染料（ＤＯ３）为非线性生色团，９乙基咔唑

（ＥＣＺ）为增塑剂制备有机 无机纳米复合光折变聚

合物。对化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料进行了

发光 性 能 研 究，运 用 双 光 束 耦 合 （Ｔｗｏｂｅａｍ

Ｃｏｕｐｌｉｎｇ）实验研究了ＣｄＳＰＶＫ∶ＤＯ３∶ＥＣＺ体系的

光折变效应。

２　实　　验

２．１　试剂

ＰＶＫ（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｔａｎｄａｒｄ）、４（４硝基苯偶氮）

苯胺染料（ＤＯ３）和９乙基咔唑 （ＥＣＺ）购于ＡＣＲＯＳ

公司，氯化镉、乙酸酐、浓硫酸、正庚烷、四氢呋喃

（ＴＨＦ）、高氯酸四丁基铵（狀Ｂｕ４ＮＣｌＯ４）和乙腈为国

产试剂，所有试剂均未经进一步纯化。

化学混杂的ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料参照文献

［７］在实验室合成。具体步骤包括：ＰＶＫ的磺化，离

子交换制备ＰＶＫ（ＳＯ３）２Ｃｄ前驱体，原位复合法制

备ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料。

２．２　ＣｄＳＰＶＫ光电导薄膜的制备

将一定质量ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料溶解于四

氢呋喃（ＴＨＦ）中，溶液超声分散待充分溶解后，用

旋涂法将溶液在ＩＴＯ 玻璃上制成均匀的薄膜，

８０℃蒸发１２ｈ完全去除溶剂，得到１～２μｍ 的

ＣｄＳＰＶＫ薄膜。然后用真空蒸镀法在有机薄膜上

镀一层Ａｌ电极。

含不同ＣｄＳ浓度的化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复

合材料的光电导性能参考文献［６］报道。

２．３　光折变材料器件的制备

将设计的一定量的ＣｄＳＰＶＫ，ＤＯ３，ＥＣＺ和ＣｄＳ

纳米粒子溶解于四氢呋喃（ＴＨＦ）中，蒸发去除溶剂，

并真空干燥收集样品。加热到１２０℃使样品成熔融

态，用两片镀有ＩＴＯ膜层的玻璃机械压制１ｈ，获得

ＣｄＳＰＶＫ∶ＤＯ３∶ＥＣＺ质量比（％）为５０∶２０∶３０的透

明复合物薄膜样品。

２．４　测试仪器

用ＨＩＴＡＣＨＩ公司Ｈ８１００ＴＥＭ透射电镜观察

化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料的形貌、大小等，

用 ＨＩＴＡＣＨＩ公司的Ｆ４５００型荧光分光光度计测

试其发光性能，用ＣＨＩ６５０Ａ电化学工作站（上海辰

华仪器公司）进行分析与测定其光电导性能。光折

变体系ＣｄＳＰＶＫ∶ＤＯ３∶ＥＣＺ薄膜用台阶仪（Ｔａｙｌｏｒ

Ｈｏｂｓｏｎ公司，ＦＴＳＳ２Ｓ４Ｃ３Ｄ）测试膜厚。

ＤＯ３的氧化／还原电势由循环伏安法（ＣＶ）测

试，由电化学工作站 ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０ （ＥＣＯ

ＣｈｅｍｉｅＢ．Ｖ．）记录循环伏安曲线。ＤＯ３溶解于乙

腈中配制浓度为１ｍＭ，其中加入０．１Ｍ 的高氯酸

四丁基铵（狀Ｂｕ４ＮＣｌＯ４）。使用玻碳作工作电极，Ｐｔ

为对电极，Ａｇ／ＡｇＮＯ３ 作为参比电极测试电势，扫

描速度为１００ｍＶ／ｓ，每次测量均以标准二茂铁离子

对（ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ／ｆｅｒｒｏｃｅｎｉｕｍ，Ｆｃ）校正。用已知电势

的二茂铁离子对（４．８ｅＶ）作为内标，ＨＯＭＯ 和

ＬＵＭＯ能级分别由氧化和还原电势计算得到。

３　实验结果与讨论

３．１　化学混杂 犆犱犛犘犞犓 纳米复合材料的 犜犈犕

分析

图１是不同ＣｄＳ含量的ＰＶＫＣｄＳ纳米复合材

料的电子显微镜（ＴＥＭ）图。由图１（ａ）可以看出，当

ＣｄＳ含量较小时，ＰＶＫ１０ＣｄＳ中的ＣｄＳ为尺寸介

于１０ｎｍ左右的球状纳米粒子，均匀分布于基体材

料ＰＶＫ中，二者相互交联，紧密结合；由图１（ｂ）可

以看出，当ＣｄＳ含量较高时，ＰＶＫ３０ＣｄＳ中 ＣｄＳ

粒子有了明显的团聚，粒子粒径介于２５～５０ｎｍ之

间，粒子分布不均匀。采用化学原位复合的方法将

ＣｄＳ半导体纳米离子成功键合到聚合物基体

（ＰＶＫ）中，但随着纳米粒子含量的增加，纳米粒子

的粒径逐渐变大，分散性能也有所下降并出现团聚，

这对光折变材料中ＣｄＳ纳米离子含量的选择很有

指导意义。
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图１ 不同ＣｄＳ含量的ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄＣｄＳＰＶＫｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｅｓ

３．２　化学混杂犆犱犛犘犞犓纳米复合材料的电荷迁移

为了研究ＣｄＳ纳米粒子在ＰＶＫ基体中所起的

作用，分别对物理复合ＰＶＫ／ＣｄＳ和化学复合ＣｄＳ

ＰＶＫ纳米复合材料进行了荧光光谱测试，如图２所

示［３］。可以看出，在纳米复合材料中只观察到ＰＶＫ

中咔唑基的荧光发射，并没有出现ＣｄＳ纳米粒子的

带隙发射峰，掺入ＣｄＳ纳米粒子使得ＰＶＫ的荧光

强度有所减小，这种荧光强度的减弱和ＣｄＳ带隙发

射峰的消失是因为ＰＶＫ和ＣｄＳ间表面电荷迁移造

成的。

图２ 化学混杂ＣｄＳＰＶＫ和物理掺杂ＰＶＫ／ＣｄＳ

纳米复合材料的荧光光谱

Ｆｉｇ．２Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ

ＣｄＳＰＶＫ ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ｄｒｏｐｅｄ ａｎｄ ＰＶＫ／ＣｄＳ

　　　　　　　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

从图２还可以看出，随着 ＣｄＳ物质的量的增

加，化学复合ＣｄＳＰＶＫ荧光强度逐渐减弱，而且荧

光猝灭程度较同浓度物理复合ＰＶＫ／ＣｄＳ的大。这

是因为物理掺杂体系中ＣｄＳ纳米粒子加入表面修

饰剂对甲苯硫酚，对甲苯硫酚中的ＳＨ 基团对ＣｄＳ

纳米粒子的表面结合能力远强于ＰＶＫ 中的咔唑

基，它会优先与体系中的纳米粒子表面结合，Ｃｄ２＋

与ＳＨ的结合一方面有效地修复了ＣｄＳ纳米粒子

表面的陷阱，另一方面将ＣｄＳ与ＰＶＫ分离开，从而

大大减少了二者表面的电荷迁移。

３．３　犇犗３的循环伏安曲线

光折变效应的实现是聚合物体系中多种功能组

分密切配合、协同作用的结果，因此，考察各功能组

分的能级次序是设计合成光折变材料的首要步骤。

利用循环伏安方法可较为精确地测定有机小分子的

ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ能级，因此循环伏安法可为实现

电极材料、发光材料和载流子传输材料之间的能带

匹配，优化光折变材料结构提供理论上的依据。

采用循环伏安法测试ＤＯ３氧化／还原电势，如

图３所示。由图３可以看出，ＤＯ３的氧化和还原起

始电势分别是０．２８Ｖ和－０．９３ｅＶ，实验中，采用已

知电势的二茂铁离子对（４．８ｅＶ）作为内标，ＤＯ３的

ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级分别表示为

犈ＨＯＭＯ ＝－（犈
ｏｎｓｅｔ
ｏｘ ＋４．８）ｅＶ， （１）

犈ＬＵＭＯ ＝－（犈
ｏｎｓｅｔ
ｒｅ ＋４．８）ｅＶ． （２）

图３ ＤＯ３的循环伏安曲线 （溶剂：乙腈，

扫描速度：１００ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．３ ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＤＯ３ｍｅａｓｕｒｅｄｉｎ

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｔａｓｗｅｅｐｒａｔｅｏｆ１００ｍＶ／ｓ

　　由（１），（２）式计算得到的 ＤＯ３的 ＨＯＭＯ和

ＬＵＭＯ能级结果如表１所示。一般来说，ＨＯＭＯ

及ＬＵＭＯ的相对位置可以通过电离势或电子亲合

势的比较得到。但对于高分子体系，电离势或电子

亲合势的测量并不容易，所以依据各功能组分的氧

化电位来判断它们的 ＨＯＭＯ能级的高低
［９］。ＰＶＫ
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的氧化电势是０．７７Ｖ （ｖｓ．Ｆｃ／Ｆｃ＋）
［１０］，比ＤＯ３的

氧化电势高，因此，ＤＯ３的ＨＯＭＯ较ＰＶＫ的高，电

子可以从ＤＯ３向咔唑基团阳离子转移，两者的能级

相匹配，符合光折变聚合物各功能组分能级匹配

要求。

表１ ＤＯ３的能级计算结果

Ｔａｂｌｅ１ ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｅｎｅｒｇｙｖａｌｕｅｓｏｆＤＯ３

Ｓａｍｐｌｅ 犈ｏｘ０／Ｖ 犈ｒｅｄ０／Ｖ 犈ＨＯＭＯ／ｅＶ 犈ＬＵＭＯ／ｅＶ

ＤＯ３ ０．７５ －０．９５ －５．５５ －３．８５

３．４　犆犱犛犘犞犓／犇犗３／犈犆犣体系的光折变效应

目前，双光束耦合技术（ＴＢＣ）被认为是确定材料

是否有光折变效应的直接判据。ＣｄＳＰＶＫ／ＤＯ３／

ＥＣＺ体系薄膜厚度测试为２５．７μｍ，其光折变性能由

ＴＢＣ来研究。由氪离子激光器在６４７．１ｎｍ处激发的

两束同偏振方向的相干光（光束１和２）交汇于薄膜样

品的表面，两束光的光强分别是１８７．３ｍＷ 和

２１１．０ｍＷ，在薄膜中干涉形成明暗相间的光强分布，

样品平面的法线方向相对于两束入射光的角平分线

倾斜５０°，两束入射光的夹角是２０°。

样品在二波耦合测量过程中，观察到相干相互

作用的两束光之间发生能量转移；将样品旋转

１８０°，两束光之间能量的转移发生反向，这是由于

ＤＯ３偶极取向发生了反转的结果。在两束相干光

束照射样品后，用挡板挡住其中一束，发现被挡光束

的对应的光路上产生了另一光束的衍射光，表明由

于两束光相干形成的正弦光强空间调制分布，造成

了样品折射率的相应空间调制，而形成折射率光栅。

这些实验现象证明了该体系形成的光栅是由于光折

变效应引起的，当两束光之间的能量传递的效率达

到一定值后就出现饱和，记录数据如图４所示。

图４ 双光束耦合实验结果

Ｆｉｇ．４ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｅｎｅｒｇｙｅｘｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｔｗｏｂｅａｍ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅＰＲｓａｍｐｌｅｓ

二波耦合增益系数Γ为
［１１］

Γ＝
１

犔
ｌｎ（γ０β）－ｌｎ（β＋１－γ０［ ］）， （３）

式中犔为光束在样品中的光程，β为两相干光束在

经过样品前强度的比值，γ０ 为光束耦合率，定义为

γ０ ＝犘１／犘０，其中一束光在有抽运光时强度为犘１，

在无抽运光时的光强为犘０。

二波耦合写入的体光栅的衍射效率为［１２］

η＝
犐１ｄ
犐１０
＝
犐２ｄ
犐２０
， （４）

式中犐１０和犐２０分别为辐照刚开始（狋＝０）时写入光的透

射光强，当两束写入光光束的透射光强达到稳态时，

快速挡住其中一束写入光，在该光束的透射方向测得

的光强便是另一束光在体相位栅上的衍射光强分别

为犐２ｄ和犐１ｄ。在无外加电场下，计算得到非零二波耦

合增益系数Γ＝３５．４ｃｍ
－１和衍射效率η＝３．４％。

４　结　　论

化学混杂ＣｄＳＰＶＫ纳米复合材料可以有效解

决相分离和纳米团聚等问题，ＣｄＳ与ＰＶＫ之间发

生的电荷迁移有效地克服了激发电子的再复合，可

显著地提高ＰＶＫ的光电导率。ＤＯ３的 ＨＯＭＯ较

ＰＶＫ的高，两者的能级相匹配。双光束耦合实验证

明了ＣｄＳＰＶＫ／ＤＯ３／ＥＣＺ体系的光折变特性，在无

外加电场下，获得二波耦合增益达３５．４ｃｍ－１，衍射

效率η达３．４％，表明此类掺杂无机半导体纳米粒

子的光折变聚合物是一类具有极大应用前景的新型

光折变材料。
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