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含咔唑基团的有机光折变材料

花建丽 1, 2  李 俊 1  秦金贵 1*

(1 武汉大学化学与分子科学学院  武汉  430072  2 江西师范大学化学系  南昌  330027)

摘  要  随着信息时代的到来，高速光通讯、光信息处理和光电子学等实用领域取得了飞速发

展，有机光折变材料在这些领域中的应用前景得到越来越广泛的重视。实验表明，具有良好光导电

性的含咔唑基团的有机光折变材料显示出更好的光折变性能。本文从含咔唑侧基聚合物为主体的掺

杂体系、含咔唑基团的有机聚合物多功能化体系和咔唑生色团小分子体系三方面评述了近十几年来

含咔唑基团的有机光折变材料的研究进展。
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Abstract  Organic photorefractive (PR) materials have attracted much attention in the past two

decades due to their potential applications in telecommunications, optical data storage and optical

information processing, etc. The materials containing carbazole components as a charge transporting

function have been demonstrated to exhibit high performance photorefractive effects.  In this paper, the

research progress in carbazolyl-containing organic and polymeric PR materials from three ways of polymeric

PR composites with PVK and PSX-Cz as the host polymer, carbazolyl-containing multifunctional PR

polymeric materials and carbazolyl-containing chromophores for PR materials have been reviewed.
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光折变效应是光致折射率变化的简称，其源于材料中光致电荷的产生和迁移引起的内部空

间电荷场，材料的线性电光响应通过这些电场诱导其折射率产生变化。这一现象是 1966年贝尔
实验室的 Ashkin等[1]在用铌酸锂(LiNbO3)晶体进行二次谐波产生(SHG)实验时意外发现的，Chen
等[2]首次意识到可以利用这一效应存贮光学信息，此后，光折变材料在光学信息处理、光学数

据存储、光学位相共轭和多媒体技术等领域显现巨大的潜在应用前景，引起人们对它的极大兴

趣和广泛深入的研究。

在过去三十多年，光折变效应研究主要限于无机晶体材料。然而，无机光折变晶体成本较

高，难以加工成面积较大的薄膜器件，而且许多无机晶体的介电常数较大，使得光折变品质因
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数难以有很大的提高，极大地限制了无机光折变晶体在生产实践中的应用。于是，人们逐渐把

目光转移到有机材料上来。1990年，Sutter等[3]首次报道了掺有 7,7,8,8-四氰基对醌二甲烷(TCNQ)
的 2-环辛氨基-5-硝基吡啶(COANP)有机晶体的光折变效应，由于掺杂的有机晶体的生长较无机
晶体更为困难，实用化的可能性极小。随后在 1991 年 Moerner 等[4]发表的关于聚合物的光折变

效应的报道极大地推动了这一领域的研究。十多年来，聚合物光折变的研究已经取得了许多重

要进展，有些材料的品质因数已经超过了无机光折变晶体，特别是 1994 年美国 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突破，一种具有低玻璃化温度的聚乙烯

咔唑(PVK)掺杂体系的净增益参数达到 220cm-1，衍射效率也近乎达到 100%，超过了已知的绝
大多数无机物[5]，被美国《科学新闻》杂志评为当年国际光电材料重大进展之一。

大多数咔唑衍生物及含咔唑基团的聚合物都具有良好的光导电性质，并且主要以空穴传导

为主，咔唑生色团小分子及含咔唑基团的聚合物光折变材料已成为光折变材料研究中的热点[6]。

本文对这方面的近展加以评述。

1含咔唑侧基聚合物为主体的主客体掺杂体系

当一种材料同时具有光电导性和线性电光特性时，就会显示光折变(PR)效应。产生光折变
效应必须具备四个功能组分：产生载流子的光敏剂(CG)、载流子的输运剂(CT)、载流子的俘获
中心(陷阱 Trap)和具有电光特性的二阶非线性光学生色团(NLO)。通常认为陷阱是聚合物体系本
身所固有的。一般在聚合物光折变材料中只含有 CG、CT和 NLO。这些功能组分可以通过共混
的形式混合在聚合物体系中，也可以通过键接的形式连在聚合物的侧链上形成多功能化或全功

能化聚合物。

表 1  以 PVK和 PSX-Cz聚合物为主体的掺杂体系的光折变性能
Tab.1  The properties of polymeric PR composites with PVK and PSX-Cz as the host polymer

聚合物 NLO CG 增塑剂 η/% Γ/cm-1 Γn/cm-1

PVK DEANST C60 2×10-3 7
PVK FDEANST TNF 1×10-1 8.6 7.2
PVK PDCST TNF 3.7×10-1 7.8 5.5
PVK MBANP TNF 1.7×10-2 2.6 1.7
PVK MTFNS TNF 1.2×10-3 1.2 0.6
PVK DEAMNST TNF 1.5×10-1 8.0
PVK DEANST TNF 2.3×10-1 5.0
PVK DEACST TNF 2.0×10-2 2.1
PVK DEABNB TNF 9.9×10-3 3.2
PVK DTNBI TNF 3.8×10-2 5.4
PVK FDEANST p-dci 4.5×10-2 2.3
PVK FDEANST C60 1.1×10-1 9.0 8.1
PVK EHDNPB TNF 60 120 117
PVK EPNA TNF 2×10-1 22 18
PVK DR1 TNF 140
PVK DEANST C60 TCP 40 133.6
PVK DMNPAA TNF ECZ 100 220 207
PVK DHADC-MPN TNFDM ECZ 74
PVK NPADVBB TNF ECZ 100
PVK PDCST C60 BBP 80 200
PVK APSS C60 TCP 40 60

PSX-Cz DMNPAA TNF 6×10-1 220
PSX-Cz DB-IP-DC TNF 5.6×10-1 390
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聚乙烯咔唑(PVK)和含咔唑侧基的聚甲基硅氧烷(PSX-Cz)是良好的光电导聚合物，以它们
为主体的掺杂体系得到了广泛的研究。表 1 列出了以它们为主体的聚合物光折变材料的组成及
光折变性能参数[7~28](η表示衍射效率、Γ代表二波耦合(2BC)增益系数、Γn代表 2BC净增益系数)。
各功能组分的化学结构示于图 1和图 2中。
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图 1  咔唑光导电聚合物 PVK、PSX-Cz、光敏剂和增塑剂的化学结构
Fig.1  Chemical structures of PVK、PSX-Cz、sensitizers and plasticizers

1992年初，Zhang等[10]首次制备以 PVK为空穴传输组分的聚合物光折变材料。Silence等 [11]

在 PVK:FDEANS:TNF 体系中首次发现了增益系数高于光吸收系数表现出净的光束耦合增益的
光折变材料。Silence 等[12]还考察了不同电光特性的二阶非线性生色团及光敏剂对材料性能的影

响(表 1)，发现 PVK:FDEANST 体系以 C60作为光敏剂时具有较大的η和Γ。近来，郑锐之[28]报

道了在 PVK 体系中掺杂分散红 1、聚丁基丙烯酸甲酯和 TNF 的光折变性能，在无外加电场的
情况下，其Γn为 140cm-1，而在 25V/µm的电场下Γn高达 470cm-1，表现出相当大的光折变效应。

随着取向增强效应的发现和其机理被揭示，材料的低 Tg被认为对获得好的光折变效应是相

当有益的。因此一些研究组致力于在光电导聚合物中加入增塑剂以降低其 Tg。Parsad 等 [14]通过

改变增塑剂和提高样品的纯度，在 PVK/DEANST/TCP/C60 = 60/36/3.75/0.2(重量比)掺杂体系中，
获得了高的衍射效率(40%)和大的增益系数(133.6cm-1)。
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图 2  掺杂体系中的 NLO生色团的化学结构

Fig.2  Chemical structures of NLO chromophores in PVK and PSX-Cz polymeric PR composites

迄今为止，在 PVK掺杂体系中，光折变性能最好的体系是 Peyghambarian等[5]在 1994年报
道的 PVK/DMNPAA/ECZ/TNF = 33/50/16/1(重量比)体系，其净增益系数高达 207cm-1，衍射效

率接近 100%。该体系的稳态衍射效率和二波耦合净增益系数两项指标远远优于无机及半导体
光折变材料，充分展示了聚合物光折变材料的优越性。

有别于加入增塑剂降低 Tg的方法，通过改变主链结构同样可以达到相同的结果。Zobel等[24]

将咔唑基团通过一亚甲基链接到聚甲基硅氧烷(PSX-Cz)中代替 PVK 作为光电导聚合物，由于聚
甲基硅氧烷链的柔性，加之咔唑基团还通过一个短柔性链与之相连，所获得的聚合物具有较低

的 Tg温度(51 ℃)。该体系也显示出非常优异的光折变性能，在工作波长 650 nm、外电场 10 V/µm
下稳态衍射效率达 60%，Γn接近 220cm-1，获得与 Peyghambarian等报道相似的光折变光栅。Kim
等[27]在 PSX/DB-IP-DC/TNF = 69/30/1(重量比)体系中也有类似的报道，在 100V/µm 电场下，Γ

高达 390cm-1。

1996 年 Chaput 等[29]报道了用溶胶-凝胶法制备的有机-无机复合光折变材料，电荷传输体
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(TEOSPICZ)和非线性光学组分(TEOSPIDR)结构见图 2。在无外加电场的情况下，Γn 最高可达

200cm-1，并有稳定的光栅记忆能力。最近 Cheben 等[30]通过溶胶-凝胶法制备了具有中心对称结
构和非中心对称结构的偶氮染料掺杂的硅玻璃光折变材料，其对应的Γn 分别为 188cm-1 和

444cm-1，这一结果表明生色团的非中心对称结构或非线性光学性质并不是产生光折变效应的必

需条件。

2含咔唑基团的有机聚合物多功能体系

由于掺杂体系是一个亚稳态体系，聚合物与小分子存在难以克服的相容性问题，因此，开

发多功能体系是目前光折变材料研究中的一个热点。在这个体系中，电荷输运剂和非线性光学

生色团等功能组分同时键接到聚合物链上，陷阱则被认为是聚合物体系本身所固有，而光敏剂

所需含量很小，即使掺杂也不会产生相分离现象。另外，单一聚合物相对而言有较高的 Tg，极

化后生色团的取向松弛较慢而使体系的电光系数较稳定。尽管这类聚合物的合成很困难，各功

能组分的随机分布也可能造成电荷运输的中断，然而从光折变聚合物作为一种新的光电子功能

材料应用的角度考虑，单组分体系应更为有利。

第一例用于光折变效应研究的多功能聚合物是 1992 年 Peyghambarian 等[31]通过在聚甲基丙

烯酸酯侧链引入咔唑和三氰乙烯基咔唑制得的(图 3 中的 1)，在该体系中咔唑用于电荷输运，三
氰乙烯基咔唑的作用是 NLO生色团兼光电荷产生剂。在另一个结构相似的聚甲基丙烯酸酯中(图
3中的 2)[32]，四波混频(FWM)衍射效率达到 6×10-6。

为了进一步减少相分离和增加生色团及电荷输运剂的浓度，Natansohn 等[33]合成了以聚甲

基丙烯酸酯为主链、以硝基偶氮咔唑为侧基的光折变聚合物(图 3 中的 3)，其侧基既可作为电荷
产生剂，又可作为光电荷输运剂以及生色团。在外电场的作用下，FWM效率高达 25%。Prasad[34]

以聚甲基丙烯酸酯为主链，羟乙基咔唑键接成侧链用作电荷输运剂，一个具有二苯乙烯结构的

生色团接入到侧链中形成多功能光折变聚合物(图 3 中的 4)，长的侧链烷基(n-C8H17)用来降低聚
合物的 Tg，C60作为光敏剂掺杂在聚合物体系中。在外电场作用下，FWM衍射效率为 0.9%，2BC
增益系数达 7cm-1。近来 Eric 等[35]采用相似的方法，合成了侧链键接二苯乙烯相似结构生色团

的聚甲基丙烯酸酯聚合物多功能化光折变材料(图 3中的 5)，所测衍射效率达 60%，增益系数为
57cm-1。

Park[36]通过阳离子开环聚合方法合成了一种新型的含有咔唑基团侧链的聚缩水甘油醚多功

能化齐聚物光折变材料(图 3 中的 6)，这类材料具有很好的透明性(λmax=346nm，CH2Cl2)和高质
量的光学成膜性，在场强为 40V/µm 下，光电导率为 5.56×10-12S/cm。在 2BC 实验中，通过非
对称能量传输证实了它的光折变性，净增益系数为 7cm-1。

Zhang 等[37,38]首次合成了多功能化的咔唑主链光折变聚合物(图 3 中的 7)，在 23V/µm 工作
电压下 FWM 衍射效率达 1.5%，2BC 净增益系数为 6cm-1。若在此咔唑主链聚合物侧链上键接

生色团(图 3中的 8)，则其 2BC净增益系数高达 45cm-1。

由于聚硅氧烷主链骨架的柔性大，因此采用 Si—O 主链是获得低 Tg光折变聚合物的重要途

径之一。Belfield[39]合成了以Λ型咔唑生色团为侧基的聚硅氧烷(图 3 中的 9,10)，但未报道其光
折变性能。笔者也合成了两类多功能聚合物聚乙烯咔唑(PVK)和聚硅氧烷(PSX-Cz)的光折变材
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图 3  多功能化含咔唑基团的有机高分子光折变材料的化学结构
Fig.3  Chemical structures of carbazolyl-containing multifunctional PR polymeric materials
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料[40,41]。聚乙烯咔唑具有良好的光电导性，含氰基乙酸酯的分散红-1作为 NLO生色团以侧链的
形式键接到 PVK上(图 3中的 11)，其生色团的摩尔浓度可高达 52%，经过电极化后，二阶非线
性系数为 20pm/V；聚硅氧烷通过硅氢化反应将咔唑和 NLO 生色团引入到侧链中，得到了一类
多功能化聚合物(图 3中的 12)。

3咔唑生色团小分子体系

多功能化光折变聚合物有效地解决了相分离的难题，避免了小分子的挥发，因而在提高聚

合物的稳定性、耐用性以及光折变性能等方面具有很大的潜力。但是，在多功能化聚合物中，

电荷输运体是挂在聚合物主链上的，由于彼此间距的影响，形成无序分布，往往会造成电荷输

运缓慢或中断，因而一般光折变性能较低；而且多功能化聚合物的合成也比较复杂。所以，近

来玻璃态的咔唑衍生物小分子光折变材料由于具有容易纯化、电荷输运方便和产生取向增强效

应所需的低 Tg等优势而受到关注。

俞陆平等[42]合成了一类兼具光导性和二阶非线性光学性能的双功能化小分子生色团(图 4 中
的 1)，为了防止结晶和降低化合物的 Tg，他们在分子中引入了较长的烷基链。在 633nm、57.6V/µm
外加电场下，样品 2BC 净增益系数为 11cm-1，FWM 衍射效率达 56%。近来俞陆平等[43]还设计

合成了一系列新型的含有咔唑基团的双功能生色团(图 4 中的 2)，在这类分子中由于强的吸电子
基能与咔唑形成电荷转移复合物，可以作为光敏剂，所以这类分子属于全功能化光折变材料范

畴。其中图 4 中的化合物 2b 在 632.8nm 波长下观察到衍射效率 17%(42V/µm)和 2BC 净增益系
数 64cm-1(46V/ µm)；化合物 2c在 62V/ µm的外电场下测得 48.7cm-1的净增益和 9%的衍射效率。
为了发展新型的具有良好柔性的无定形光折变材料，Zhang 等[44]合成了咔唑树枝状寡聚物(图 4
中的 3)，在 2BC实验中，化合物 3c的增益系数为 11.8cm-1。Zhang等[43]还合成了咔唑共轭三聚

物多功能化光折变材料(图 4中的 4)，化合物 4a和 4b显示出较好的光电导性，在场强为 30V/µm
下，光电导灵敏度分别为 1.2×10cm-1/ΩW和 1.22×10cm-1/ΩW，150µm厚的膜用于 FWM和 2BC
实验，所测衍射效率依次为 13%和 18%，净增益系数分别是 26.8cm-1和 76cm-1。

Strohriegl 等[46]合成了玻璃态含有咔唑取代的三苯胺类多功能化小分子光折变材料(图 4 中
的 5)，掺杂 28%的邻苯二甲基二异辛酯增塑剂(DOP)和 1%的 C60光敏剂制成的 40µm 厚的薄膜
试样，在 80V/µm电压下，二波耦合增益最高达 90cm-1，衍射效率为 27%，响应时间仅为 30ms，
这是目前文献报道的具有最快响应的有机光折变材料。

4结语

光折变聚合物由于其高光折变性能、易制备、价格低等优点，一经问世就引起了人们的极

大兴趣。已经有许多有机光折变材料在性能上完全可以与无机光折变材料相媲美，甚至超过了

无机光折变材料。但是真正使光折变聚合物走向实用还有很长一段路要走。因为近几年的研究

中，发现许多新型有机光折变材料，它们各具特点：多组分混合光折变材料存在相分离的缺点，

限制了材料光折变品质因数的提高；光电导聚合物材料有 Tg低，能够获得超高衍射效率和 2BC

增益系数，但是样品薄膜需要外加强电场，且薄膜的热稳定性差和机械强度低，信息存储的暗
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寿命短；多功能化聚合物有效地解决了相分离的难题，但是其衍射效率和 2BC增益系数却较小，
据认为这是由于键接在聚合物骨架上的二阶生色团被固定，而不能更好取向所致，同时也有极

化电压高的缺点，因此降低外加电场仍然是一个需要解决的问题；全功能型小分子材料由于其

制备简单，成份单一，性能优良，是一种有前途的材料。另外，聚合物分子的设计与合成方法

还需进一步优化、简单化，这一点对多功能化聚合物来说尤为重要。聚合物的光折变机制还需

要人们不断地探讨和完善，因为只有了解了其机理，才能为分子的设计提供可靠的依据，制得

性能更好的化合物。

值得一提的是，无机-有机复合光折变材料是近年刚出现的一类新型材料，具有好的热稳定
性、机械强度、光学均匀性以及稳定的光栅记忆能力，无需外加电场就可以产生显著的光折变

效应，是一类很有应用前景的光折变材料。另外，合成适用于不同波段的光折变材料也是一个

发展方向，国际上已经展开了对红外波段的有机光折变材料研究。
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