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掺杂偶氮苯聚合物薄膜光致双折射特性
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提要 通过改变激励光光强以及激励光偏振方向与探测光偏振方向的夹角!，研究一种新的掺杂偶氮苯聚合物薄

膜光致双折射的特性。实验结果表明该掺杂偶氮苯聚合物薄膜在低激励光强下具有良好的光信息储存性能，是一

种很有潜力的光储存材料。对有关实验结果作出了定性的解释。
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) 引 言

近年，有机材料特别是一些高分子聚合物由于

具有较高的非线性光学（</*）系数和较快的响应以

及易于制造而引人注目。目前，含偶氮苯的材料由

于其所含偶氮苯生色团分子具有顺（A3N）%反（ DCB9N）
异构体，在光激励下会发生光致异构过程，且在偏振

光作用下发生光致分子取向重组，因而具有光致二

向色 性［)］、光 致 各 向 异 性［"］和 光 折 变［+，(］等 优 良

</* 特性，在光学控制、全息、光信息储存及转换等

光电子信息领域的应用备受重视。

偶氮苯聚合物作为光信息储存介质的可能性第

一次被 @8G8C8O 等在 )’$+ 年提出［)，#］。他们将偶氮

苯染料掺杂在高分子载体 ST. 中，用波长为 ($$ 9M
的线偏振光激励时，发现聚合物系统的透射率与偏

振方向有关。探测光偏振方向与激励光偏振方向平

行 U正交，透射率增加 U减小。这种现象被称为光致

二向色性。但有关实验结果表明这种光致双折射只

能保持很短时间，并且介质必须放置在黑暗中。因

此从某种意义上讲这只提出了实现光信息储存的一

种可能。"!!! 年，杨庆鑫［,］等就是根据这一特性提

出利用偏振光控制的光学转换新方法，并通过改变

激励光的偏振方向在偶氮苯掺杂聚甲基丙烯酸甲脂

（SVV.）的氯仿薄膜中得到了入射非相干图像的正

负片。此研究领域的又一个里程碑是 129G8CEE 在偶

氮苯 液 晶 聚 合 物 薄 膜 中 实 现 了 可 逆 光 储 存。

129G8CEE 用线偏振光激励薄膜，使其产生光学各向

异性，并利用光谱方法证明了取向有序，确认真正起

作用的是偶氮苯生色团分子。两年后，W- .9G2C72
等首次定性解释了偶氮苯聚合物的光致各向异性过
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程，说明偶氮苯聚合物的光诱导各向异性与激励光

偏振状态的关系。目前对光信息储存进行研究比较

有特色的是加拿大的 !"#$"% 小组［& ’ ()］和 *+,,-./ 小

组［(0 ’ (1］以 及 保 加 利 亚 的 2"/"."3 小 组［(，4］。其 中

!"#$"% 小组和 2"/"."3 小组主要从事各种偶氮苯体

系的光信息储存机制和过程研究，*+,,-./ 小组主要

从事将偶氮苯体系作为储存介质用于光电子器件原

型如波导、全息等研究。

就我们所知，以往的工作基本上都是通过改变

激励光强来研究偶氮苯聚合物特性的。本文则研究

了激励光（使掺杂偶氮苯聚合物产生光致分子取向

重组的入射光）偏振方向与探测光（探测分子取向重

组改变的入射光）偏振方向所成夹角!对掺杂偶氮

苯聚合物系统光致分子取向重组的影响，其中包括

相同!值取不同激励光入射光强时对取向的影响和

一定激励光光强不同!值对取向的影响。最后作了

光擦除和保留时间的实验研究。

) 实验及理论分析

实验所用介质为一种新型的掺杂偶氮苯聚合物

薄膜。利用旋转涂敷法将聚合物溶液在盖波片上成

膜，膜厚约为 (5!6，橙黄色，有良好的均匀性。实

验室温为 )78。实验光路如图 ( 所示。由于偶氮

苯聚合物具有蓝9绿的共振吸收带［0］，因此用远离共

图 ( 实验光路图

:;<=( >?@+.;6+%A-B ,+A9C@

振区的 D+9E+ 光（10)FG %6）作探测光。探测光依次

通过反射镜 !(，起偏器 "(，透镜 #，分束镜 HI，样品

薄膜，检偏器 "0，光阑 $，窄带滤光片 %) 到达探测器

&。其中起偏器和检偏器是格兰9汤普逊棱镜，消光

比为 (5 J 4；D+9E+ 激光器为单横模，输出功率为 7
6K；透镜 # 焦距为 )F4 #6；光电探测器 & 为有输出

接口的激光功率计，响应速度 5F( ,，可探测最低光

强为 (!K。"( 的透偏方向平行于实验台面，"(，"0

的透偏方向相互正交，照射到样品薄膜上的 D+9E+

光强为 (F17 K L #6)。以 M.N 激光（4(7F4 %6）作为激

励光，经过窄带滤光片 %(，起偏器 ")，反射镜 !)，分

束镜 HI 以小角度照射在样品同一区域，通过改变

") 的透偏方向得到不同的!值。光电探测器前的光

阑 $ 和窄带滤光片%) 作用是滤去 M.N 光和散射光。

光电探测器连接 ’() 记录仪作数据记录。在薄膜未

被光致分子取向重组前，由于 "(! "0，透射光强为

* + 5。当 ") 不垂直于 "(，薄膜被光致分子取向重

组，由于光致双折射效应，透过 D+9E+ 的光强为［1］

* + *,,;%)（"#- .$）,;%)（)!） （(）

其中，* 为薄膜被光致分子取向重组后的透射光强，

*, 为 "(" "0 时的探测光透射光强，- 为样品厚度，

$为探测光波长（10) /G01），!为激励光也就是") 相

对于 "( 偏振方向之间的夹角，#为光致双折射值。

通过光电探测器和 ’() 记录仪记录透射光的光强得

知薄膜被光致分子取向的状态。为了避免薄膜厚度

稍微变化对实验数据的影响，我们选用薄膜上同一

个点作为实验对象。在实验过程中，先开探测光，(5
, 后开激励光，再过 O5 , 关激励光，继续记录信号，

最后擦除记录。在以往的研究工作中，都是采用圆

偏振光来擦除记录，其效果是使被极化分子返回到

无序状态，从而达到擦除目的。实验结果表明，同一

点的写入速度与写入次数有关［(&］，即第一次写入过

程较慢，再次写入过程较快，这是因为一部分生色团

分子会被“冻结”在新的取向，造成积累。所以我们

采用偏振方向与探测光偏振方向正交（垂直）的激励

光擦除前次的记录，即把所有偶氮苯分子光致取向

到平行于 "0 的透偏方向上，从而达到擦除效果。每

次用相同的擦除照射功率（约 (4 K L #6)）及时间（约

)5 ,）。擦除完后撤去擦除光到下次记录之间有相

同的时间（约 05 ,），力求保证每次这点的起始状态

保持一致。

图 ) 分别为! + G(2，&)2，472，742 时不同激励光

入射光强对应的探测光透射功率。我们观察到以下

现象：

(）各个!值中 )0F0 K L #6)，(4F1 K L #6)，&FG
K L #6) 的曲线除了上升阶段有差别外其他部分基本

重叠在一起，表明各个!值在 &FG K L #6) 时已达到

饱和状态，激励光强再升高只使上升时间加快，而且

)0F0 K L #6) 和 (4F1 K L #6) 的上升曲线几乎重叠表

明上升时间也接近极限。这是因为在一般情况下，

有机生色团分子吸收光子后激励起光化学过程。光

化学过程有两种，其一是光物理化学过程，如荧光、
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磷光的产生等，其二是使生色团分子的状态、结构发

生变化，产生新的生成物或不稳定中间态，也就是光

化学反应过程或光致异构过程［!"］。任一种光化学

过程都会引起吸收系数和折射率等光学参数的变

化。在光化学过程中，激励光的波长起着重要作用，

当波长位于介质的吸收带中，会引起共振响应［!#］，

使得激励效果增强，同时会导致光化学过程的饱和

效应，也就是说当光强达到某一值（饱和光强）时，光

化学过程会饱和［$%，$!］。&!’(& )* 的光波正是处于

样品的共振吸收区，所以有此现象。从图中明显地

看出各个!值具有相同的饱和光强。

$）撤去激励光后，透射率下降，分子取向重组

程度下降。这是因为在光诱导下，生色团分子吸收

光子由 +,-). 态变化到另一异构态 /0.，/0. 态再返回

到 +,-). 态。当用线偏振光激励时，偶氮苯生色团分

子进行光致异构过程，且在 /0.1+,-). 热弛豫过程中

生色团分子会落到 +,-). 态任一取向。落到取向与

激励光偏振方向正交位置的生色团分子不再参与光

致异构过程，而没有落在这个取向的生色团分子继

续参与光致异构过程，且逐渐位于与激励光偏振方

向正交的取向。达到平衡时，所有可参与此过程的

生色团分子均位于新的取向，即实现了分子取向重

组。当激励光撤去后，位于新的分子取向的一部分

不稳定分子迅速弛豫到无序状态，但仍有大部分保

留下来［2 3 !!］。由于没有了激励场维持，保留下来的

部分会由于热运动慢慢弛豫到无序，但这种衰减不

能在很短时间内完成，而且存在一个衰减极限平

衡［$$］。

4）各个!值曲线上升过程有两个阶段，刚开激

励光时曲线快速上升，到达一定高度后上升变得缓

慢。这是光致双折射过程存在快慢两个阶段，为双

指数上升过程［!2，$$］。同样撤去激励光后，曲线开始

较快地下降一段后缓慢衰减到比较稳定的状态，衰

减情况也是满足双指数衰减规律［!2，$$］。这快慢两

个过程反映出样品薄膜产生分子取向重组过程内部

发生的两种响应机制［$$］。激励阶段快过程对应于

聚合物中偶氮苯生色团分子光致异构化所产生的取

向重组，而慢过程对应于由生色团分子取向而诱导

的大分子链段重取向。衰减阶段快过程是由于撤去

激励光后部分生色团分子迅速热弛豫到无序状态造

成的，而慢过程是大分子链段的热弛豫。

’）当激励光光强较低，撤去激励光时，曲线下

降量变小。这是因为在偏振光作用下偶氮苯生色团

分子将同时发生光致异构过程和分子取向重组过

程［!2］。光强较弱时，光致异构过程占优势，且无明

显饱和效应，撤光时重新取向弛豫到无序状态的分

子少。随着光强的增大饱和效应开始体现出来，并

在光强增大到一定程度时分子取向重组效应明显，

撤光时重新取向弛豫到无序状态的分子多。

&）! ! "!"，2$" 达到饱和状态时，曲线依然比较

光滑，透射功率稳定，但到了 &’" 以下饱和状态的透

射功率变得不稳定，曲线波动较大。原因是在激励过

程中，偶氮苯生色团分子进行光致异构，其光化学过

程几率可用 #!/5.$"来描述［!2］。#! 是激励光强，"
是偶氮苯生色团分子原来取向与激励光偏振方向之

间的夹角。在极限情况下，当" ! %" 时，#!/5.$"有

最大值，这部分的偶氮苯生色团分子参与 +,-).1/0.1
+,-). 光致异构过程；当" ! #%" 时，#!/5.$"有最小

值，这部分的偶氮苯生色团分子不再参与光致异构

过程而被取向。由于我们每次擦除记录都是采用与

探测光偏振方向正交的偏振光，擦除后，分子取向方

向与探测光偏振方向平行（注意，透偏方向与偏振方

向互相垂直）。因此每次开始记录时，!与"是相等

的（! !"）。当!减小时，"也减小，#!/5.$"相应变

大，分子参与光致异构过程而不被稳定取向的几率

增大。同时由于激励光光强高，光化学过程激烈，处

于高能态的偶氮苯生色团分子不稳定，部分分子由

取向状态弛豫到无序状态。在这两种机制下，取向

和弛豫两个过程相互竞争，在达到平衡状态前会造

成分子取向重组不稳定，导致透射功率波动。

6）当!值较大时，撤去激励光时曲线的下降量

小也可用上面的分析来解释。!大则"大，#!/5.$"
相应变小，所以多数生色团分子不参与光致异构过

程而被稳定取向的几率增大，撤去激励光弛豫下来

的分子数也少，所以下降不明显。

2）在!为 ’&" 时，$ 与 %，& 二条曲线的饱和区

并不重合，这种趋势越接近 ’&" 越大，这是因为 $ 线

的激励功率为 2(" 7 8 /*$，非常接近饱和阈值但又

不足以使样品迅速达到饱和状态。由于 #!/5.$"
中，!小则"小，分子不被稳定取向的几率增大，所

以可以从图中看出透射探测光功率在越接近 ’&" 时

与饱和区不重合的趋势越大。

"）当!从 #%" " ’&" 时，随着!值的减小，采用

较低光强的激励光激励，撤光后还可以保留一个稳

定的高度表明这种聚合物在低光强的激励下仍可以

产生光致分子取向重组，但有很长的上升时间。

图 4 是激励光光强为 4(# 7 8 /*$ 时改变!角的

探测光透射功率变化关系。根据（!）式的关系 # ’ #(
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图 ! ! " #$%，&!%，’(%，(’%时不同激励光入射光强对应的

探测光透射功率

)*+,! -./012*11*30 *04501*46 37 8.395 95/2 :1 4;5 *04501*46
37 5<=*4*0+ 95/2 73.! " #$%，&!%，’(%，(’% .5185=4*:5>6

!：!? ,? @A =2!；"：$’,B @A =2!；#：& ,# @A =2!；

$：? ,C @A =2!；%：! ,? @A =2!；&：D,# @A =2!；

’：D ,( @A =2!；(：D,! @A =2!；)：D ,$ @A =2!

图 ? 激励光光强为 ?,C @A =2! 时改变!角的探测光

透射功率变化关系

)*+,? -./012*11*30 *04501*46 37 8.395 95/2 :1 4;5 /0+5>!
954E550 4;5 F*.5=4*30 37 83>/.*G/4*30 37 5<=*4*0+ 95/2
/0F 8.395 95/2 73. 4;5 5<=*4*0+ *04501*46 37

? ,C @A =2!

! 1*0!（!!）。图中的数据与理论值在远离 (’* 时比较

符合，但接近 (’* 时偏差较大，这个问题有待进一步

研究。但从图中仍可观察到探测光透射功率与!角

的关系。D*" (’* 及 CD*" (’* 时，透射光功率不断上

升，以 (’* 为限。由于没有到达饱和激励光强，曲线

斜率随着!" (’* 而变大即上升时间加快，但达到稳

定的时间相应变长。当!变小时，透射稳定性下降，

曲线波动变大。其原因已在分析图 ! 时解析过。

最后，我们换了一个点，在其他条件同前的情况

下进行擦除和保留时间的实验。方法如前，用 &H#
@ A =2!，! + &!* 的光激励，撤去激励稳定后，分别用

不同的偏振光进行擦除。见图 (，! 为用圆偏振光，"
为用! + D*的线偏振光，# 为用! + CD*的线偏振光。

实验结果显示 !，# 的效果差不多，而 " 只有在照射

时有轻微影响，基本上没有擦除记录。以同样的程

序在样品上照一个点，几小时后观察到探测光透射

功率衰减到原来的 (DI左右，而之后数天透射率基

本上没有衰减，分子取向重组被保存下来。如果采

用更高的激励光强会有更好的效果。张灵志［!!］等

曾用 平 均 光 强 ?DD @ A =2! 的 激 励 光 激 发 样 品 J
（KKLM=3MNL）（一种甲基丙烯酸甲酯（KKL）和一含

偶氮苯生色团分子的功能化甲基丙烯酸脂共聚物），

发现其各向异性有超过 ’DI的强度被保留，经过近

一个月的时间没有明显的衰减。

图 ( 用不同偏振光对记录进行擦除

)*+,( O5=3.F 5./15F 96 4;.55 F*775.504 83>/.*G5F 95/2

? 结 语

本文对激励光偏振方向与探测光偏振方向所成

夹角!对掺杂偶氮苯聚合物薄膜系统光致分子取向

重组的影响进行了实验研究，并解释了实验中观察

到的现象。发现!值大的区域在饱和状态下光致分

子取向重组比较稳定，而且有较快的时间响应，适合

用于光学储存。而当!值小时，饱和状态下要较长时

间取向重组状态才能达到稳定，未达到饱和状态时

间响应慢，都不适合作为储存区域。实验过程中，证

实了这种新的掺杂偶氮苯聚合物薄膜具有相当好的

光信息储存性能，经过多次反复擦写仍能保持无衰

减无损耗，在低光强激励下也可产生光致分子取向

重组，具有较长的保留时间，是良好的光储存材料。

#(# 中 国 激 光 !C 卷
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