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侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺的
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摘要　利用对硝基苯基重氮氟硼酸盐和聚酰胺酸进行重氮偶合反应，再经过酰亚胺化反应，合成了侧链含偶氮苯

发色团的聚酰亚胺非线性光学材料（ＮＬＯＰＩ）。在室温下测试了 ＮＬＯＰＩ的光致变色性能，研究了激光作用时间和

激光功率密度对光致变色性能的影响。研究发现，在波长为５３２ｎｍ的ＹＡＧ激光作用下，随着激光辐射时间的延长

和激光功率密度的增大，ＮＬＯＰＩ在３６０ｎｍ处的吸收增强，而在５００ｎｍ处的吸收减弱。采用单光束Ｚ扫描技术，系

统地研究了ＮＬＯＰＩ三阶非线性光学特性。研究表明，侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺为自散焦介质，其非线性折

射率狀２为－１．６２×１０
－７ｅｓｕ，非线性折射系数γ为－４．０４×１０

－１４ ｍ２／Ｗ，非线性吸收系数β为３．９８×１０
－８ｍ／Ｗ，三

阶光学非线性极化率χ
（３）为３．４１×１０－１８ ｍ２／Ｗ。
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１　引　言

　　偶氮类聚合物受光激发，偶氮发色团能够产生

反式顺式异构化。当激光为线性偏振光时，由于偶

氮发色团光致异构化而诱导了分子重新取向，新的

取向垂直于激光的偏振方向，诱导取向能够维持，导

致宏观的光致变色。利用偶氮基团可逆光致变色的
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特点，可以实现不同时间刻度的光学双稳态，因而偶

氮类聚合物［１，２］最适合于做可擦重写型光存储介

质。与偶氮染料掺杂聚甲基丙烯酸甲酯［３］、聚氨

酯［４］和聚酯［５］体系相比，侧链接枝偶氮苯发色团的

聚酰亚胺在分子水平上是均相体系，可以改善膜的

光学均匀性，而且侧链型聚合物的玻璃化温度要比

掺杂体系的高，发色团不再是自由运动的分子，从而

提高了材料的取向稳定性和力学性能。本文采用波

长为５３２ｎｍ的ＹＡＧ激光作为激发光源，研究了一

种侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺非线性光学材料

（ＮＬＯＰＩ）的光致变色性能；利用Ｚ扫描技术，系统

地研究了侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺的三阶非

线性光学特性，测量了ＮＬＯＰＩ的非线性折射率狀２，

非线性折射系数γ，非线性吸收系数β和三阶光学非

线性极化率χ
（３）及其实部和虚部。

２　实　验

２．１　实验材料及设备

侧链含偶氮苯发色团的 ＮＬＯＰＩ按照文献［６］

方法合成，其结构式如图１所示。１甲基２吡咯烷

酮（ＮＭＰ）为化学纯，使用前ＮＭＰ在五氧化二磷存

在下经过减压蒸馏。二硫化碳（ＣＳ２），分析纯，西安

化学试剂厂生产。

图１ ＮＬＯＰＩ的结构式

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＬＯＰＩ

旋转涂膜机由中国科学院微电子研究中心研

制；光 致 变 色 采 用 Ｏｃｅａｎｏｐｔｉｃｓ 公 司 的 Ｓ２０００

ＭｉｎｉａｔｕｒｅＦｉｂｅｒ光谱仪测量；膜厚和线性折射率狀０

采用长春光学仪器厂 ＡＵＥＬ３型激光自动椭偏仪

测量；线性吸收系数α采用四川仪器分析厂的７２１

型分 光 光 度 计 测 量 透 光 率 后 计 算；Ａｍｅｒｉｃａｎ

ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ公司的ＧＣＲ１７０型ＹＡＧ激光器，

美国ＬａｓｅｒＰｒｏｂｅ公司生产的双通道Ｒｍ６６００Ａ比

率能量计和Ｒｊ７６２０激光能量计。

２．２　样品制备

称取一定量的侧链含偶氮苯发色团的聚酰胺酸

溶解于ＮＭＰ中，用玻璃棉过滤两次。将滤液在洁

净的Ｋ９光学玻璃片上旋转涂膜，旋转速度为低速

２００ｒ／ｍｉｎ，时间为１８ｓ；高速２０００ｒ／ｍｉｎ，时间为

３０ｓ。真空下在１００℃干燥１２ｈ，然后在１５ｍｉｎ内，快

速将温度升至２５０℃，保温２ｈ后，自然降至室温，得

到深红色的侧链含偶氮苯发色团的ＮＬＯＰＩ薄膜。

２．３　光致变色测试系统

光致 变 色 采 用 Ｏｃｅａｎｏｐｔｉｃｓ 公 司 的 Ｓ２０００

ＭｉｎｉａｔｕｒｅＦｉｂｅｒ型光纤光谱仪实时进行光谱测量；

ＹＡＧ激光器测量波长为５３２ｎｍ，功率密度为

２５５ｍＷ／ｃｍ２。参考光源为卤钨灯，波长范围２００～

９００ｎｍ。

激光被反射器反射、经聚焦透镜聚焦后，被分光

棱镜分成两束光。其中一束从样品背面射入。样品

在这束激光照射下，吸收光谱发生变化。用白光经

过准直透镜后作为探测光，从样品正面射入。探测

光透过样品后也被分光棱镜分成两束光，其中一束

光被聚焦透镜聚焦再经过聚焦显微镜校正后进入到

光谱仪，利用光谱仪分析样品透过率随激发时间和

激光功率密度的变化，并由计算机输出结果。光致

变色测试系统如图２所示，其中，１：ＹＡＧ激光器；２：

反射镜；３：聚焦透镜；４：探测光光源；５：准直透镜；６：

样品；７：分光棱镜；８：探测光聚焦透镜；９：聚焦显微

镜；１０：光谱仪；１１：计算机。

图２ 光致变色特性测试系统

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｏｆ

ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙ

２．４　单光束犣扫描系统

采用单光束Ｚ扫描技术研究侧链含偶氮苯发

色团的ＮＬＯＰＩ的三阶非线性光学特性。实验光源

为ＧＣＲ１７０型 ＹＡＧ激光器，输出波长为１０６４ｎｍ

的基波经ＫＤＰ晶体倍频后生成的５３２ｎｍ的二倍频

光，脉冲宽度为１０ｎｓ，工作频率为１Ｈｚ，输出模式为

ＴＥＭ００高斯模，最大输出能量为５０ｍＪ，测量装置如

图３所示，其中ＢＳ为分束器，犔是焦距为２５０ｍｍ

　　　　　　　

３６４
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图３ Ｚ扫描实验装置

Ｆｉｇ．３ Ｚｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

的消色差聚焦透镜；Ｓ为样品，固定在可移动的样品

台上，样品台的移动由计算机控制的步进电机前后

驱动，精度可达０．００５ｍｍ／步长；Ａ为孔径可变的小

孔光阑，Ｄ１，Ｄ２，Ｄ３为光电探测器，分别选用 ＲｊＰ

７６５ａ型硅探头和两个ＲｊＰ７３５型热释电探头。探

头接入Ｒｍ６６００Ａ双通道比率能量计和Ｒｊ７６２０激

光能量计，能量计将测量出的通道能量送入计算机。

样品台移动、激光器触发、能量测量、数据读出及处

理全部由计算机控制，测量自动化。本装置能同时

进行开孔和闭孔Ｚ扫描测量。

３　结果与讨论

３．１　犖犔犗犘犐的光致变色性能

侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺分子中含有偶

氮苯发色团，偶氮苯发色团有两种存在形式，一种是

反式（ｔｒａｎｓ），另一种是顺式（ｃｉｓ）。反式结构比顺式

结构稳定，反式的基态能量比顺式的低５０ｋＪ／ｍｏｌ，

因而在通常情况下大多数分子处于体系能量较低的

反式异构体状态。在一定波长的光辐射下，稳定的

反式结构的偶氮分子可以转变为顺式结构，顺式结

构的分子不稳定，可以通过另一频率的光照射或热

弛豫的方法转变为反式结构。利用偶氮分子这种可

逆的反式顺式反式的光致变色和光致异构化性

能，可以实现数据的可擦重写存储功能。

ＮＬＯＰＩ薄膜在波长为５３２ｎｍ，能量密度为

４０ｍＷ／ｃｍ２的激光作用下，吸收光谱随激光辐射时

间的变化如图４（ａ）所示。３６０ｎｍ和５００ｎｍ分别对

应ＮＬＯＰＩ分子中偶氮苯发色基团的顺式态和反式

态的吸收，随着激光作用时间的延长，ＮＬＯＰＩ分子

顺式态的吸收增强，而反式态的吸收明显减弱，

ＮＬＯＰＩ薄膜样品被激发处由深红色迅速变为无色。

这说明，ＮＬＯＰＩ分子中反式结构的偶氮苯发色团分

子在５３２ｎｍ激光的激发下转变为顺式结构。

ＮＬＯＰＩ薄膜在波长为５３２ｎｍ的 ＹＡＧ激光作

用６０ｓ后，吸收光谱随激光强度的变化如图４（ｂ）所

图４ ＮＬＯＰＩ薄膜吸收光谱随激光辐射时间（ａ）和

激光强度（ｂ）的变化

Ｆｉｇ．４ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｖｅｒｓｕｓ

ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ａ）ａｎｄｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ（ｂ）ｆｏｒ

　　　　　　　ＮＬＯＰＩｆｉｌｍ

示。ＮＬＯＰＩ在功率只有２ｍＷ的激光作用下，即表

现出明显的光致变色现象。随着激光功率增强，变

化趋势增强，即 ＮＬＯＰＩ分子的异构化速率正比于

激发光强。这是因为随着激光强度的增大，单位时

间内ＮＬＯＰＩ分子被光子激发而发生光致异构的概

率增大。这说明在偶氮分子的光致异构过程中，增

大激发光强度与延长激发时间具有等效作用。

Ｘ．Ｍｅｎｇ等
［７］认为，当激发光为线性偏振光

时，偶氮分子反式顺式异构化的速率和犐ｃｏｓ成正

比。其中犐为激发光强度，为偶氮双键轴线方向与

激光偏振方向的夹角。偶氮分子只有在偶氮双键轴

线方向和激光的偏振方向一致的时候才会被激发产

生光致异构化现象，而垂直时偶氮分子不会吸收光

子发生光致异构。被激发前，在 ＮＬＯＰＩ分子中偶

氮基团的取向是任意的，但在激光辐照后，不断的发

生反式顺式反式光致异构化的循环，结果导致

ＮＬＯＰＩ分子中偶氮苯发色基团沿垂直于激光的偏

振方向取向。

３．２　非线性折射和非线性吸收

用标准样品ＣＳ２ 对Ｚ扫描测试系统进行检验

和校正，经测量和计算可得ＣＳ２ 的非线性折射率狀２

＝１．５６×１０－１１ｅｓｕ，与 文 献 ［８］报 道 的 狀２ ＝

（１．３±０．３）×１０－１１ｅｓｕ值相符合，说明测试系统工

４６４
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作正常。

图５（ａ）～（ｃ）分别是侧链含偶氮苯发色团的

ＮＬＯＰＩ薄膜在波长为５３２ｎｍ的激光激发下的Ｚ扫

描闭孔归一化透过率，Ｚ扫描开孔归一化透过率和

Ｚ扫描约化归一化透过率测量曲线。在闭孔测量

时，归一化透过率曲线先峰后谷，表明ＮＬＯＰＩ的非

线性折射率狀２ 和非线性折射系数γ为负值，是自散

焦介质；开孔时归一化透过率曲线在入射激光焦点

处有明显的谷，表明 ＮＬＯＰＩ具有很强的非线性吸

收。

图５ ＮＬＯＰＩ薄膜的Ｚ扫描闭孔归一化透过率（ａ），开孔

　　　　　归一化透过率（ｂ）和约化归一化透过率（ｃ）

Ｆｉｇ．５ ＺＳｃａｎ ｄａｔａ ｏｆ ｃｌｏｓｅｄａｐｅｒｔｕｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ （ａ）， ｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ （ｂ） ａｎｄ ｄｉｖｉｄｅｄ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ

　　　ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（ｃ）ｏｆＮＬＯＰＩｆｉｌｍ

Ｚ扫描实验中的测量条件为：激光波长λ为

５３２ｎｍ，激光脉冲宽度τ为１０ｎｓ，入射光能量犈为

０．３１０ｍＪ，束腰半径狑为３５．５μｍ，光阑透过率犛为

２０％，非线性折射率的计算公式
［９］为

狀２ ＝ （犜Ｐ－犜Ｖ）／［０．４０５（１－犛）
０．２５犓犔ｅｆｆ犐０］，

（１）

式中犜Ｐ和犜Ｖ分别为约化归一化Ｚ扫描实验曲线的

峰顶和谷底的透过率，波矢

犓＝２π／λ＝１．１８×１０
７ｍ－１， （２）

入射光强度

犐０ ＝犈／（π狑
２
τ）＝７．８３×１０

１２Ｊ／（ｓ·ｍ２），（３）

样品有效厚度犔ｅｆｆ ＝ （１－ｅ
－α犔）／α，实验中测量

ＮＬＯＰＩ薄膜厚度犔 为０．７６μｍ。５３２ｎｍ下 ＮＬＯＰＩ

的线性吸收系数α为５．１０×１０
３ｃｍ－１，所以

犔ｅｆｆ＝６．３０×１０
－７ｍ， （４）

从图５（ｃ）可知

犜Ｐ－犜Ｖ ＝０．９０， （５）

将（２）～（５）式代入（１）式，得

狀２ ＝－１．６２×１０
－７ｅｓｕ， （６）

实验中测量ＮＬＯＰＩ的线性折射率狀０ 为１．６８，再由

狀２ 与非线性折射系数γ 之间的关系
［１０，１１］：狀２ ＝

（犮狀０／４０π）γ，可得 ＮＬＯＰＩ的非线性折射系数γ为

－４．０４×１０－１４ｍ２／Ｗ。

为了计算侧链含偶氮苯发色团的聚酰亚胺薄膜

的非线性吸收系数β，测量了ＮＬＯＰＩ的开孔Ｚ扫描

实验曲线在狕＝０处的归一化透过率与输入光强犐０

的关系曲线１／犜＝ｅα
犔（１＋β犐０犔ｅｆｆ），作出犜

－１随犐０变

化的曲线如图６所示。经实验数据拟合其非线性吸

收系数β为３．９８×１０
－８ｍ／Ｗ

［１２］。

三阶非线性极化率χ
（３）可以表示为

χ
（３）
＝χ

（３）
Ｒ ＋ｉχ

（３）
Ｉ ， （７）

其中

χ
（３）
Ｒ ＝犮ε０狀

２
０狀２／３２π＝３．０２×１０

－１８ｍ２／Ｗ，（８）

χ
（３）
Ｉ ＝犮ε０λ狀

２
０β／３２π＝１．５８×１０

－１８ｍ２／Ｗ，（９）

因此

χ
（３）
＝ ｛［χ

（３）
Ｒ ］

２
＋［χ

（３）
Ｉ ］

２｝１／２ ＝３．４１×１０－
１８ｍ２／Ｗ。

（１０）

图６ ＮＬＯＰＩ薄膜的犜－１ 随入射光强度犐０ 的变化曲线

Ｆｉｇ．６ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犜－１ｖｅｒｓｕｓ犐０ｆｏｒＮＬＯＰＩｆｉｌｍ

　　ＮＬＯＰＩ具有大的非线性光学效应主要可能来

源于三个方面。１）ＮＬＯＰＩ分子中顺式和反式偶氮

苯发色团浓度的差异引起的透镜效应。由于

５６４
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ＮＬＯＰＩ吸收５３２ｎｍ激光后产生光致异构化反应，

侧链偶氮苯发色团反式顺式异构化过程在一定光

强下会形成动态平衡。光强越大，顺式偶氮苯发色

团的平衡浓度就越高。在垂直于偏振光方向的截面

上就会形成顺式和反式偶氮苯发色团浓度差异引起

的非线性折射率和非线性极化率的梯度分布；２）侧

链偶氮苯发色团的光致取向导致的双折射透镜效

应。反式偶氮苯发色团构型具有偏振选择吸收性，

在线偏振光作用下，可以通过反式顺式反式的异

构化过程实现偶氮分子的重新取向，由于偶氮基团

的取向有序度与光强有关，高斯光束会导致双折射

梯度分布；３）热透镜效应。由于 ＮＬＯＰＩ对光的吸

收主要以非辐射跃迁形式耗散，激光辐照会在

ＮＬＯＰＩ中产生热效应积累，形成热梯度分布，从而

导致非线性折射率和非线性极化率的变化。

４　结　论

侧链含偶氮苯发色团的 ＮＬＯＰＩ在波长为

５３２ｎｍ的ＹＡＧ激光作用下产生明显的光致变色现

象。随着激光辐射时间的延长以及激光功率的增

加，ＮＬＯＰＩ在３６０ｎｍ处的吸收增强，而在５００ｎｍ处

的吸收快速减弱。ＮＬＯＰＩ在３６０ｎｍ和５００ｎｍ处存

在两个相对稳定的光学双稳态，在数据可擦重写方

面表现出潜在的应用价值。

在波长为５３２ｎｍ的激光激发下，利用单光束Ｚ

扫描技术，较为全面地研究了侧链含偶氮苯发色团的

聚酰亚胺薄膜的三阶非线性光学效应。ＮＬＯＰＩ是自

散焦介质，其非线性折射率狀２ 为－１．６２×１０
－７ｅｓｕ，

非线性折射系数γ为－４．０４×１０
－１４ｍ２／Ｗ；非线性

吸收系数β为３．９８×１０
－８ｍ／Ｗ；非线性优值狀２／β

为－４．０７ｅｓｕ·Ｗ／ｍ；三阶非线性极化率的实部

χ
（３）
Ｒ 为３．０２×１０－１８ｍ２／Ｗ，三阶非线性极化率的虚

部χ
（３）
Ｉ 为１．５８×１０－１８ｍ２／Ｗ，三阶非线性极化率

χ
（３）为３．４１×１０－１８ｍ２／Ｗ。
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