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偶氮苯聚合物的光致双折射数学模型的优化
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提要 通过计算机模拟对含偶氮苯生色团的无定型共聚物的光致双折射进行研究，分析其光致双折射的写入、弛

豫特性，对光致双折射的产生机制提出了一个新的数学模型。通过改变理论模型的参数，用穷举法求出具有不同

参数的理论模型与实验数据之间误差的最小值，从而求出最理想数学模型的参数。
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) 引 言

偶氮苯功能聚合物作为一种优良的光学材料，

具有典型的光致双折射效应［)，"］及光刻表面光栅效

应［S，(］。我们研究组已经在偶氮苯聚合物薄膜上做

出光致表面微结构［#，R］，而且此微结构能长期保存。

为了更好地研究此类材料的光记录特性和材料稳定

性，通过计算机模拟对偶氮苯聚合物光致双折射的

写入、弛豫过程进行了研究，根据前期工作对光致双

折射的产生机制提出了一个新的数学模型。这里通

过改变理论模型的参数，用穷举法求出理论模型与

实验数据之间误差的最小值，从而求出最理想的数

学模型的参数。

" 实验样品和装置

实验中所使用的偶氮苯侧键功能聚合物是由中

山大学高分子所提供的，化学制备及化学方面的有

关性质请参考文献［&］。实验装置详见文献［$］。

用激光激发之前，样品是各向同性的，当受到具

有一定偏振取向的绿光激发之后，样品将产生双折

射效应，于是通过后一块检偏棱镜的透过率不再为

零。通过测量这个透过率，我们就能知道样品光致

双折射!2 的大小。实验中，! V "R( N 是写入过程；

"R# V ("! N 关上激光，是弛豫过程；(") V #!! N 用圆

偏振光照射原来的记录点，是擦除过程。实验数据

曲线如图 ) 所示。由于实验条件所限，我们难以作
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出不同激发波长、功率和偏振度等条件的实验结果。

图 ! 双致双折射实验数据曲线

"#$%! &’()*#+),-./ 0.-. 12 3#*)2*#,$),4)

5 结果与讨论

当激发光被挡住后，光致双折射就会衰减，这就

是弛豫过程。用单指数函数无法拟合这个弛豫过程

的曲线，需要使用双指数衰减函数［6］

!（ !）" #7 $ #! % &（ ! & !7）’"! $ #8 % &（ ! & !7）’"8

对弛豫过程进行拟合，其中，#7，#!，#8，"!，"8 为常

数。双折射的衰减存在一个极限，当 ! 趋于无穷时，

双折射趋于 #7。

这个弛豫过程也可以用 9:: 函数［;］

!（ !）"!7 $ #)’( &
! & !7( )"[ ]# （!）

进行描述，其中，"，#，!7，#，!7 是参数。当 ! 趋于无

穷时，双折射也趋于一个常数。这就说明，我们所作

的偶氮苯功能聚合物表面微结构是可以长期保存

的。事实上，我们所作的记录点的微结构在三年之

后也没有明显的衰减。

9:: 函数与双指数相比少一个参量，此函数将

被应用到新的理论模型中。

< 数学模型

=>.,$ 等以 ?.-.,@>1, 等的模型和最新光致双折

射动力学实验为基础，提出一个模型［A］，主要观点是

反式、顺式和主链单元对双折射都有贡献。在激发

光的辐射下，光致异构和（或）局部热效应会使偶氮

分子团自由度增加。当激发光关上后，此效应将慢

慢衰减。因此，透过率信号和 -*.,@，4#@ 及分子链段

取向的关系如下

( " $
)
［*!［+］) $ *8［,］) $ *5［-］)］@#,8%)（8）

［+］)，［,］)，［-］) 分别为 -*.,@，4#@ 和主链单元在 )
方向上的含量，*!，*8，*5 分别为它们的比例系数。%)

为 ) 方向与探测光偏振方向的夹角，%) "&) & <B.。&)

为 ) 方向与激发光偏振方向的夹角。

=>.,$ 等认为［A］，关上激发光后，自由度呈指数

衰减，因此可得顺式与它们相邻方向的转换率’/0)

为

’/0) " */1)’(
!! & !( )"

（5）

这里，1 为光强，*/ 为比例系数，"是偶氮苯生色团自

由度衰减的时间常数，!! 是激发光关上时刻。以上模

型所得曲线如图 8（虚线为实验数据曲线，实线为理

论曲线，下同）（*! " 7CBB，*8 " 7C<7，*5 " 7C7B，"
" D）。有关圆偏振光的写入和擦除过程的讨论见文

献［A］。

图 8 旧模型的理论曲线和实验数据的比较图

"#$%8 E1+(.*#@1, 4F*G)@ 12 ->) (*)G#1F@ +10)/ .,0
->) )’()*#+),-./ *)@F/-

在时间 7 到 !! 之间，曲线吻合得较好；但在 !!
之后的弛豫过程的理论曲线的弯曲度与实际不同，

这是由于我们在模型中使用了单指数来表示弛豫过

程，这与实验不符。因此，参照 99: 函数［;］修改了

（5）式，加上了指数#，得到

’/)0 " */1)’( &
! & !!( )"

[ ]# （<）

而弛 豫 过 程 衰 减 的 快 慢 则 可 以 用 平 均 弛 豫 时 间

〈"〉［;］来表示

〈"〉" "( )
#
(

!( )
#

（B）

其中(
!( )
#

"!
H
7 2

!
#

&! % & 202，即伽马函数，亦即第

二类欧拉积分。

由于模型所内含的方程组无解析解，用最小二

乘法求解比较麻烦，需用数值计算求解，因此考虑使

用穷举法。穷举法的特点是可以求出一定范围内的

极值。由于 =>.,$ 等对写入过程的拟合还不错，我

们只需在原来的 *!，*8，*5 附近找出写过程中最佳
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值，方法是用穷举法求出实验数据点与理论模型相

应点误差的平方的总和，如下

!""#"$%& ! !
"
（’(" # )*’#"+"）

,

上述总和的最小值所对应的 $-，$,，$. 就是所求。可

得：$- ! /01.，$, ! /02,，$. ! /0/1。

接着，由于从旧模型的参数可估计到最小值点

的大概位置，因此可再使用穷举法。先求出" ! /0-，

/0,，/0.，⋯，-0/；# 3 /01，-0/，-01，⋯，10/ 时，实验

数据与理论模型的误差总和的值。误差分布见图 .
和表 -。误差分布图中，可以清楚地看出误差分布，

误差曲线存在多个极值点，不能用简单的递推方法

找到最佳值。从表 - 可以看到，在极值点两侧（黑体

的数字为极值点），总的误差值是单调递增的，说明

在这一范围内，误差最小值在" ! /0.，# ! -0/ 附

近。然后用类似的方法，在这附近寻找，就发现最佳

值为：" ! /0,.-，# 3 /0.4.，所得曲线见图 2。

表 ! 误差分布表

"#$%& ! ’()*+($,*(-. *#$%& -/ &++-+

"# 0 5! 0 51 0 52 0 53 0 54 0 55 0 56 0 57 0 58 ! 50
0 54 -6/1/ -/47 148 -744 ,6,2 ,7-1 ./4- .-66 .,./ .,46
! 50 ,/27/ .628 3! 571 88,57 -4,6 ,-8. ,22/ ,178 ,4/. ,446
! 54 ,..,/ 6/68 2/652 ,725- -/.4 -11. -861 ,/6/ ,-7/ ,,47
1 50 ,12./ 8,.8 --82 75 521 114 -/26 -.42 -188 -4.- -8,7
1 54 ,4-,/ -/-7/ ,-67 -6,51 ,6257 66-5- 74,5, --84 -..2 -2.4
2 50 ,81./ --76/ .,6, 21-51 !28 52 .7,56 61857 81858 -//- --/,
2 54 ,741/ -.41/ 22/8 7/-51 -1751 ,..5- 2./58 6/,5. 4.-56 8,65,
3 50 ./8,/ -1/6/ 1141 -242 ./65, !63 58 ,825- 2-1 1,.58 6/4
3 54 .-48/ -622/ 6422 ,-.7 16,56 ,-/5- 1!3 56 ,7252 .4158 22.52
4 50 .,62/ -44./ 47/1 ,846 7-.54 ..-5, ,-851 ,.454 ,8158 ...51

图 . 误差分布图

9:;5. <:$)":=%):#> #? ’""#"

可见，所得理论曲线和实验曲线已经比较吻合

了，所作的修改是可行的。新模型说明，几个参数最

佳值为：比例系数 $- ! /01.，$, ! /02,，$. ! /0/1；

衰减时间常数# ! /0.4.，衰减指数" ! /0,.-。

比较（.）和（2）可得，@*A>; 等的模型［8］实际上就

是" ! - 的情况。所以，可计算出平均弛豫时间［7］，

〈#〉! 6 %/。而当# ! /0.4.，" ! /0,.- 时，〈#〉!
-207。由此可知，我们得出的新的#和"的值说明弛

豫过程中自由度的衰减并没有 @*A>; 等的模型所预

示的那么快，这与从图 , 和图 2 中看到的图线相符。

新模型的建立有利于对偶氮苯功能聚合物光致

双折射的写入、尤其是弛豫特性的研究，为其将来

图 2 新模型的理论曲线与实验数据曲线比较

9:;52 B#&CA":$#> #? )*’ >’D &#E’F G%"H’ A>E
)*’ ’(C’":&’>) EA)A

的应用打下基础。

1 结 论

通过计算机模拟，对实验数据进行分析，建立了

一个新的数学模型。通过改变理论模型的参数，用

穷举法求出具有不同参数的理论模型与实验数据之

间误差的最小值，从而求出最理想的数学模型的参

数，解决了旧模型的弛豫过程的理论曲线与实验曲

线不符的缺陷，得到了令人满意的结果。模型的提
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出，对今后样品的研制，实验条件的控制都有一定的

参考意义，也有利于对偶氮苯功能聚合物光致双折

射的写入和弛豫特性的研究。通过对弛豫过程的研

究，说明被写入的微结构能长期地保存下来。这一

性能说明了偶氮苯聚合物是一种良好的光存储材

料，有着良好的应用前景。
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《中国激光》在 *+,-./ 数据库收录的中国期刊中名列第三

最新的统计研究结果表明，!@A@9CEEE 年的 ])^/ZI \2%*<; 数据库（科学文摘）共收录中国期刊 !DA 种，《中

国激光》被收录的论文数达 CHU! 篇，位居第三。共有 CC 种中国期刊在 !@A@ F CEEE 年间始终被该数据库收

录，《中国激光》是其中之一。CEEE 年，同时被 ])^/ZI 数据库和 Z]（工程无引）收录的中国期刊有 DC 种，《光

学学报》和《中国激光》榜上有名。

（中国科学院上海光学精密机械研究所

信息管理中心供稿）

注：作为世界六大检索系统之一的 ])^/ZI 数据库是物理学、电子工程、电子学、计算机科学及信息技术领域的权威性文摘

索引数据库，是理工学科最重要、使用最频繁的数据库之一，由英国电机师学会（]ZZ）编辑，主要收录世界范围内出版的 BEEE
多种期刊，CEEE 多种会议录以及科技报告、图书等文献的文摘信息，与 ])^/ZI 相 对 应 的 印 刷 本 检 索 刊 物 是 ^O（^;*72;7
O=<1&-;1<），它包括如下三个分辑：O：/36<*;-, O=<1&-;1<；[：Z,7;1&*;-, -2% Z,7;1&$2*;< O=<1&-;1<；I：I$.5>17& -2% I$21&$, O=<1&-;1<。
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