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摘要　提出了利用偶氮材料的光化学特性制作衍射相位元件的方法。区别于一般的激光直写方法，利用偏振光在

偶氮苯聚合物薄膜的表面逐点曝光，结合对光功率密度、曝光时间和光偏振方向的组合控制，以实现每个点的相位

延迟量的控制。基于此设想，制作了一系列的相位光栅。利用偏光显微镜和扫描近场光学显微镜（ＳＮＯＭ）观察了

光栅的表面形貌，并对实验结果做了定性分析。与相位全息干涉的方法相比，采用的逐点曝光的方法更加灵活，对

实验环境的要求不高，有广阔的应用前景。
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１　引　　言

为实现结构紧凑低廉的光学系统，平面衍射微光

学元件变得越来越重要。典型的元件有多级微量化

（二元光学）［１］或连续量化。衍射光学元件的功能由

计算机计算，可用全息法、电子束（或激光束）直

写［２，３］、电子束（或激光束）制作掩膜［４，５］等方法制得。

应用感光材料制作衍射光学元件是当前一个研究热

点。偶氮苯材料［６］呈现出很多感光的特性，能局部修

改材料特性，在特定光照下可引发分子构象的变化。

这种光致异构特性可用于制作全光表面图样［７］。近

些年来已有不少关于利用偶氮苯材料制作全息光栅

的研究［８，９］。其核心在于利用偏振光对偶氮材料作曝

光处理，无需另外的步骤。然而，这些全息光栅的表

面图样受干涉可形成的光栅图样的限制。

本文提出利用激光直写系统在偶氮苯材料上制

作衍射相位元件的设想：利用偏振光逐点曝光，结合
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对光功率密度、曝光时间和光偏振方向的组合控制，

以实现每个点的相位延迟量的控制。基于此构想，

制作了一系列光栅。利用偏光显微镜和扫描近场光

学显微镜（ＳＮＯＭ）观察了样品，并对实验结果做了

定性的分析。与全息干涉法相比，此法更加灵活，实

验环境要求不高，有广阔的应用前景。

２　实验材料

偶氮苯聚合物是指有机载体中掺杂有偶氮苯分

子的聚合物或者主链和侧链中含有偶氮苯分子的高

分子聚合物。偶氮苯分子的基本结构特征是两苯环

间存在氮氮双键（－Ｎ＝Ｎ－）。根据其激发态的特

性，偶氮化合物可以分为三种类型［１０］：偶氮苯类化

合物、氨基偶氮苯类化合物、假１、２－二苯乙烯类化

合物。本文的工作主要集中在第一类，即偶氮苯化

合物的光致异构特性的研究上。

偶氮基团有两种结构，分别为棒状的反式

（ｔｒａｎｓ）异构体和拐状的顺式（ｃｉｓ）异构体，ｔｒａｎｓ分

子呈平面状，而ｃｉｓ分子中的苯环则垂直于Ｃ－Ｎ＝

Ｎ－Ｃ所在的平面，整个分子面呈拐状结构，结构如

图１所示。

图１ 含偶氮侧链的高分子聚合物的分子结构。（ａ）反式结构；（ｂ）顺式结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｗｉｔｈａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ．（ａ）Ｔｒａｎｓ；（ｂ）ｃｉｓ

　　ｔｒａｎｓ异构体比ｃｉｓ异构体稳定
［１１，１２］，室温下聚

合物以稳定的ｔｒａｎｓ形式存在。在用波长在ｔｒａｎｓ

吸收带内的线偏振光照射偶氮时，排列方向不与入

射光的电矢量垂直的ｔｒａｎｓ偶氮基团就会在偏振光

的作用下发生ｔｒａｎｓｃｉｓ异构化转变，得到ｃｉｓ的拐

状结构，从而获得一定程度的分子有序排布，导致样

品的双折射、二向色性以及光活性。而位于ｃｉｓ吸

收带内的另一波长的非偏振光可引起ｃｉｓ向ｔｒａｎｓ

的转变。另外，热力学不稳定的ｃｉｓ分子可以经热

异构化转变为ｔｒａｎｓ
［１３，１４］。经过多次循环，当偶氮基

团分子长轴与入射光的电矢量垂直的时候，偶氮基

团失去光活性而停止取向。因此光照的结果是：偶

图２ 偶氮苯光致异构效应的分子式

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｃｉｓｉｓｏｍｅｒｉａｚａｔｉｏｎｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

氮基团在平面偏振光的作用下，在垂直于入射光电

矢量的方向上排列取向，用非偏振光照射取向的样

品或者经过加热处理，取向的分子排列方向被扰乱，

取向结构被破坏而失去双折射效应，样品可以再次

取向而实现多次使用。转变过程如图２所示。一般

情况下，偶氮苯类化合物的寿命为数小时。引入大

的取代基可以将寿命延长至数天［１５，１６］。研究表明，

也有可能完全地阻止ｃｉｓ向ｔｒａｎｓ的转变
［１７，１８］。

最后需要提到的是偶氮聚合物光致异构对偏振光

波长也是有选择的。偶氮聚合物的吸收光谱如图３所

示，由图可知反式吸收峰约在３８０ｎｍ的波长上。

图３ 偶氮高分子聚合物的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｒａｎｓａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｓ

本实验选用的是甲氧基偶氮苯聚合物，其制备

过程参见文献［１９］。

３　实验方法

由衍射理论可知，衍射相位元件的设计问题归

７９３
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结为如何计算相位分布。利用ＧＳ迭代算法，可以

计算出满足设计精度的相位分布。

激光直写衍射相位元件的系统如图４所示。主

要构成有：偏振光写入光路、写入光聚焦检测光路、

样品台二维平动控制模块、物镜升降控制模块。

图４ 激光直写系统

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

实验步骤大致如下：

１）将样品固定在二维电控移动平台上；

２）调整物镜与样品间的距离，利用偶氮样品不

敏感的６５０ｎｍ波长的红光作为检测光，当探测器

接收到的反射光为最强时，说明样品已调整至最佳

刻写位置；

３）开启写入光，导入光功率密度和偏振方向控

制数据并设定的刻写条件；

４）运行程序，写入光的变化与马达的运转同步；

５）运行结束，即得刻好的样品，对其做观察与

检测。

本实验旨在检测写入光的强度和偏振方向与样

品特性的对应关系。设计了三组实验。

１）刻一组光栅，面积４ｍｍ ×４ｍｍ，行点数为

４０００点，点曝光时间为２ｍｓ，光斑大小为５μｍ，光栅周

期为１０μｍ。写入光偏振方向与刻线垂直。光功率密

度分别取５０，１００，１５０和２００ｍＷ／ｃｍ２。

２）刻一组光栅，面积４ｍｍ ×４ｍｍ，行点数为

４０００点，点曝光时间为２ｍｓ，光斑大小为５μｍ，光栅

周期为１０μｍ。写入光功率密度取２００ｍＷ／ｃｍ
２。光

偏振方向与刻线的夹角分别取９０°，６０°，３０°和０°。

３）刻一块光栅，面积４ｍｍ ×４ｍｍ，行点数为

４０００点，点曝光时间为２ｍｓ，光斑大小为５μｍ，光栅

周期为１０μｍ。写入光偏振方向与刻线垂直。光功

率密度以５０１００１５０２００１５０１００

５０ｍＷ／ｃｍ２为周期变化。

４　实验结果

４．１　光偏振方向与刻线垂直，光功率一定的光栅

以光功率密度取２００ｍＷ／ｃｍ２ 的光栅为例。

用肉眼观察样品，激光经过的区域有明显的变色

反应。

在偏光显微镜下观察样品。图５为物镜出射的

光斑的大小，图６所示为光功率密度２００ｍＷ／ｃｍ２

条件下制得的样品。可以看到激光经过的区域的宽

度与光斑的大小相当。由此可得，控制光斑的聚焦

状态对于提高刻线的精细程度有直接的关系。

图５ 光斑能量分布图（光斑直径为４．２μｍ）

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆａｃｕｌａｅｎｅｒｇｙ（ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ

ｔｈｅｆａｃｕｌａｉｓ４．２μｍ）

图６ 偏光显微镜下光栅图样（光功率密度为

２００ｍＷ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．６ Ｇｒａｔｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｗｉｔｈｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

（ｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ２００ｍＷ／ｃｍ
２）

旋转样品台，调整样品在光场中的方向。图７

为样品每转过１０°目镜可接收的图样。由此可知，

光栅区域为各向异性结构，可断定亮区内发生了从

ｔｒａｎｓ到ｃｉｓ的异构反应。

采用ＳＮＯＭ扫描样品的表面形貌。图８为光

功率密度２００ｍＷ／ｃｍ２ 条件下制得的样品的表面

形貌。可见该光功率下，激光经过的区域形成隆起。
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图７ 偏光显微镜下光栅图样，光功率密度为２００ｍＷ／ｃｍ２，写入光偏振方向与刻写方向的夹角为：

（ａ）５０°；（ｂ）４０°；（ｃ）３０°；（ｄ）２０°

Ｆｉｇ．７ Ｇｒａｔｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｗｉｔｈｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ２００ｍＷ／ｃｍ
２，ａｎｇｌｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｂｙ

ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔａｎｄｔｈｅｌｉｎｅｉｓ：（ａ）５０°；（ｂ）４０°；（ｃ）３０°；（ｄ）２０°

图８ 偏振光直写刻得的光栅，激光功率密度为２００ｍＷ／ｃｍ２，间距１０μｍ：（ａ）二维图；（ｂ）三维图

Ｆｉｇ．８ Ｇｒａｔｉｎｇｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ２００ｍＷ／ｃｍ
２，ｔｈｅｓｐａｃｉｎｇｉｓ１０μｍ：

（ａ）Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎｉｍａｇｅ；（ｂ）ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｉｍａｇｅ

４．２　光偏振方向与刻线垂直，光功率变化的光栅

控制 光 功 率 密 度 分 别 取 ５０，１００，１５０ 和

２００ｍＷ／ｃｍ２，其余刻写条件相同，得到了第一组

光栅。

激光经过的区域有明显的变色反应。颜色加深

的程度与光功率有关。因为各点的曝光时间是相同

的，所以变色的程度与曝光量有关。在光功率密度

为５０～２００ｍＷ／ｃｍ
２ 的范围内，曝光量越大，变色

程度相应越大。

在偏光显微镜下，不同功率下制得的光栅均呈

现与２００ｍＷ／ｃｍ２ 下的光栅相似的特性，但是明暗

区域的对比度与光功率密度的大小有关，光功率密

度越大，相应的对比度也越大。光栅区域均为各向

异性结构，即都发生了从ｔｒａｎｓ到ｃｉｓ的异构反应。

使用 ＳＮＯＭ 扫描样品形貌，也可看到类似

２００ｍＷ／ｃｍ２下的表面形貌的变化。为了方便观

察，控制光功率密度以５０ｍＷ／ｃｍ２１００ｍＷ／ｃｍ
２

１５０ｍＷ／ｃｍ
２
２００ｍＷ／ｃｍ

２
１５０ｍＷ／ｃｍ

２


１００ｍＷ／ｃｍ２５０ｍＷ／ｃｍ
２ 为周期变化，制得一块

光栅，其形貌如图９所示。可见在光功率密度为

５０～２００ｍＷ／ｃｍ
２的范围内，激光经过的区域均形

成隆起。隆起的高度与光功率有关，且光功率越大，

隆起越明显。由这一点可以设想，通过光功率连续

变化和光栅周期的组合控制，可能制得表面形貌连

续变化的结构，从而弥补直写方式下逐点刻写引起

的表面粗糙度高的问题。

图９ 偏振光直写刻得的光栅，激光光强周期性变化，间距１０μｍ：（ａ）二维图；（ｂ）三维图

Ｆｉｇ．９ Ｇｒａｔｉｎｇｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓｐｅｒｉｏｄｉｃ，ｔｈｅｓｐａｃｉｎｇｉｓ１０μｍ：

（ａ）Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎｉｍａｇｅ；（ｂ）ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｉｍａｇｅ

４．３　光功率一定，光偏振方向变化的光栅

不同偏振方向下激光扫过的区域仍然会有变色

反应。

在偏光显微镜下，可以看到不同偏振方向下形

成的光栅的明暗区对比度不同，偏振方向与刻线方

向越接近垂直，对比度越明显。

使用ＳＮＯＭ扫描样品形貌也可看到表面形貌

的变化。夹角与表面起伏的对应关系在后续实验中

９９３



中　　　国　　　激　　　光 ３６卷

作检测。

５　讨论与分析

激光经过的区域有明显的变色反应。一方面因

为偶氮苯本身是光致变色材料，敏感波段内光的照

射会引发异构反应。另一方面，通过其表面形貌的

变化可推测，聚合物在激光经过的区域的堆积也可

能是变色的一个原因。

不难看出，当有光入射时，此类光栅所引起的相

位延迟不仅仅源自于样品表面形貌的变化，还与样

品本身的各向异性有关。另外，不能忽视，由ｔｒａｎｓ

到ｃｉｓ，样品内部的异构化本身就会引起折射率的变

化。而且，折射率变化、各向异性、表面形貌这三个

因素不是分立的，在样品发生变化的过程中，这三者

是并存的，所以对于其机理的研究是一个较为复杂

和综合的问题。需要指出，这一点也是此种设想区

别于传统的相位衍射元件的一个重要方面。基于偶

氮苯材料的特性，相位延迟的实现不局限于表面形

貌的改变，而是结合了材料的异构特性，从而使相位

延迟的实现更加地灵活。

由结果与分析可知，改变光功率和光偏振方向

均可引起样品的各向异性和表面形貌的变化。但

是，由于分子的取向是与写入光的偏振方向有关的，

所以两个因素变化带来的内部分子取向是不同的，

即样品的异构化上存在差异。这一点将在后续试验

中作验证。

结合本实验室之前所做的工作，可以看出用这

种方法制得的光栅在折射率和衍射效率方面均有独

特之处，所以此种方法有较好的应用前景。

６　结　　论

基于偶氮苯聚合物的光致异构特性，提出了利

用偏振直写系统制作衍射相位元件的设想。通过组

合控制光功率和偏振方向，制得了一系列相位型光

栅，通过对其特性做了初步的检测和分析，得出光功

率和偏振方向对制得的样品特性的影响。同时，这

些实验的现象和数据为分析偶氮苯聚合物的光致异

构特性的机理准备了条件。另外，对比全息干涉法，

此法有很大的灵活性，为制作复杂的衍射元件提供

了新思路。
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