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摘要　基于偶氮材料光吸收调制的高分辨率微加工技术近年来引起了极大关注。为揭示该技术中偶氮材料光吸

收调制的机制，结合偶氮材料光致异构原理，利用偶氮材料的光吸收理论模型，数值模拟了偶氮材料光吸收率的时

间变化特性。以典型偶氮苯染料分散黄７（ＤｉｓｐｅｒｓｅＹｅｌｌｏｗ７ＤＹ７）为例，分别开展了在３６５ｎｍ光束单独作用和

３６５ｎｍ与５３２ｎｍ双光束共同作用下，不同厚度ＤＹ７薄膜在３６５ｎｍ光吸收率的时间变化特性实验研究。结果表

明，在３６５ｎｍ光束作用下，偶氮苯材料对３６５ｎｍ光吸收率因光致异构效应发生了明显改变，而实验中５３２ｎｍ光

束的热效应对偶氮苯材料的光吸收率有显著的影响。
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１　引　　言

现代微纳光学和微机电系统（ＭＥＭＳ）技术在

非线性光学和高灵敏度传感等领域的成功应用，离

不开微加工技术的飞速发展。近几年来，几种基于

材料特性调制的新型微加工技术引起了人们的广泛

关注［１～５］。这些技术借鉴了受激发射损耗（ＳＴＥＤ）

显微技术的思想，利用光学方法对材料特性进行调

控，从而在机理上突破了光学衍射极限的限制。

ｓ１０６００１１



中　　　国　　　激　　　光

光吸收调制微加工技术也称为光吸收调制光刻

技术（ＡＭＯＬ），利用偶氮材料的光致异构化特性，

通过不同波长两束光的光强和光场分布进行调制，

改变光胶上偶氮薄膜对不同波长的光吸收率，得到

突破衍射极限尺寸的紫外刻写光透过区，进而在光

胶上实现超分辨纳米级尺度的曝光［５］。

在上述过程中，偶氮材料的光吸收率调制是该

技术的关键所在。特别是调制过程中，偶氮材料的

光吸收率是动态变化的，并与调制光场的特性密切

相关，这个变化过程决定了最终的稳态光吸收特性；

因此，研究偶氮材料光吸收率的时间变化特性，对光

吸收调制微加工技术实现高分辨率的微结构加工具

有重要的意义。尽管国际上针对ＡＭＯＬ技术的研

究在实现高分辨率微结构加工方面取得了一些突

破，在技术原理的研究方面也有一些进展［６，７］，但对

偶氮材料光吸收调制特性的物理机制缺乏充分的研

究，特别是对偶氮材料光吸收率的时间变化特性还

没有明确的研究报道。而国内虽然有中山大学、吉

林大学和上海光机所等多个研究单位对偶氮材料的

光学非线性效应开展了研究，也有很多基于偶氮材

料光存储和光直写方面的研究成果［８～１０］，但基于针

对ＡＭＯＬ技术中偶氮材料光学特性的研究却未见

报道。

为此，本文结合偶氮材料光致异构原理，利用偶

氮材料的光吸收理论模型，数值模拟了偶氮材料光

吸收率的时间变化特性。以典型偶氮苯染料为例，

开展了偶氮苯薄膜３６５ｎｍ光吸收率的时间变化特

性实验研究。

２　基本理论

２．１　偶氮苯分子及光致异构化

图１ 偶氮苯的光致异构化

Ｆｉｇ．１ Ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

最常见的偶氮材料为由氮双键（－Ｎ＝Ｎ－）连

接苯环的偶氮苯分子，多用于工业染料。它存在反

式（ｔｒａｎｓ）结构和顺式（ｃｉｓ）结构两种异构体，在紫外

波长光束照射条件下，氮双键会发生旋转，反式结构

会变成顺式结构，如图１所示，称为光致异构化。而

顺式结构具有不稳定性，极易在可见光或热的作用

下发生光致或热致异构化重新变为反式结构。

在光致反式 顺式异构化的过程中，不同波长光

的吸收量取决于每种异构体的分子数。由于一般情

况下偶氮苯材料中反式结构更为稳定，因此反式结

构的分子数要大于顺式结构的分子数，宏观表现为

偶氮苯对紫外光具有相对较大的吸收率，而对可见

光则具有较小的吸收率。

在正常环境下，偶氮苯材料中两种异构体和相

互异构化过程同时存在，只是两种异构体之间的转

化处于某种动态平衡，致使两种异构体分子的数量

相对稳定，偶氮苯材料对紫外光和可见光的吸收率

将保持不变，一旦这种平衡因光致或热致异构化被

打破后，偶氮苯材料对紫外光和可见光的吸收率将

会产生变化，直到异构过程达到新的动态平衡为止。

ＡＭＯＬ技术正是利用这一原理，通过对紫外和

可见两种光场进行调制，建立偶氮苯材料中新的异

构平衡，改变偶氮苯材料对紫外光的吸收率，实现尺

度完全可控的紫外光透过区。因此，光场作用下异

构平衡状态随时间的变化将是偶氮材料光吸收率随

时间变化的主要影响因素，也将是本文研究的重点。

２．２　光吸收调制模型

偶氮苯材料的光吸收过程可用经典的比尔 朗

伯（ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ）吸收定律来描述。设有波长为λ１

和λ２的两个强度均匀分布的光场犐０１（狋）和犐０２（狋），照

射到均匀偶氮苯薄膜表面，则根据比尔 朗伯吸收定

律，透过该薄膜的光强犐（狋）为

犐犻（狋）＝犐０犻（狋）１０
－α犻
（狋）， （１）

式中角标犻（犻＝１，２）表示不同的光波长，α为偶氮材

料的光吸收率，可表示为

α犻（狋）＝ ｛ε犻犃［犃（狋）］＋ε犻犅［犅（狋）］｝犾， （２）

式中犃（狋）和犅（狋）分别表示偶氮材料中反式和顺式

异构体的摩尔浓度，ε犻犃 和ε犻犅分别是反式和顺式异构

体对不同波长光的摩尔吸收系数，单位为ｍ２／ｍｏｌ，犾

为偶氮材料的厚度。根据 Ｍｅｎｏｎ
［６］所建立的偶氮

苯材料吸收模型，采用文献［７］中偶氮苯材料的数

据，分别对在不同光场照射条件下厚度为２００ｎｍ

偶氮苯薄膜的３６５ｎｍ光吸收率的时间变化特性进

行了理论计算和仿真。

３　理论计算和仿真

文献 ［７］中所使用的偶氮苯材料，可吸收

３６５ｎｍ紫外光进行光致反式 顺式异构化，还可吸

收５３２ｎｍ可见光进行光致顺式 反式异构化，因此

重点研究其对３６５ｎｍ和５３２ｎｍ波长的光吸收率

ｓ１０６００１２



黎　达等：　光吸收调制微加工技术中偶氮材料光吸收率的时间变化特性

时间变化特性。假设使用３６５ｎｍ紫外光照射偶氮

苯薄膜７ｓ，之后立即关闭紫外光，使用上述模型对

５０ｓ时间范围内，偶氮苯薄膜的３６５ｎｍ和５３２ｎｍ

光吸收率变化进行数值计算，结果如图２所示。在

３６５ｎｍ紫外光作用的７ｓ内，偶氮苯分子在光致反

式 顺式异构作用下，反式异构分子数量逐渐减少，

顺式异构分子数量逐渐增多，伴随着材料自身的热

致顺式 反式异构作用的影响，二者分子数最终将达

到动态平衡，在宏观上表现为图２中偶氮苯薄膜对

３６５ｎｍ的光吸收率在开始的短时间内显著下降，而

同时对５３２ｎｍ的光吸收率快速上升，并最终达到

稳态。当关闭紫外光后，上述稳态再次被打破，此时

以材料自身的热致顺式 反式异构过程为主，使得顺

式异构分子数量减少，相对稳定的反式异构分子数

量增加，但受热致异构速率的影响，该过程需经历较

长的弛豫时间才能达到新的动态平衡。宏观表现为

图２中紫外光关闭后，偶氮苯薄膜对３６５ｎｍ光吸收

率的缓慢上升，以及对５３２ｎｍ光吸收率的缓慢下

降，且二者在第５０ｓ时仍未达到稳态。但理论上，

经过足够长的时间，材料的光吸收率最终会达到照

射前的稳态值。

图２ 偶氮苯薄膜受３６５ｎｍ紫外光作用后的光吸收率

随时间变化的特性

Ｆｉｇ．２ Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｍｅｍｂｒａｎｅ

ａｆｔｅｒ３６５ｎｍＵＶｌｉｇｈｔｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

由于ＡＭＯＬ技术主要通过调制偶氮苯材料对

紫外光的吸收率实现高分辨率微加工。因此基于上

述吸收模型和材料参数，对双波长光场调制过程中，

偶氮苯材料３６５ｎｍ光吸收率的时间变化特性进行

了数值仿真，对应的物理过程为：首先使用３６５ｎｍ

紫外光照射偶氮苯薄膜７ｓ，随后立即打开５３２ｎｍ可

见光，使两波长光场共同作用偶氮苯薄膜２ｓ后，关

闭５３２ｎｍ可见光，使偶氮苯继续接受３６５ｎｍ紫外

光的作用，相应的３６５ｎｍ光吸收率随时间的变化

结果如图３所示。在３６５ｎｍ紫外光作用的最初７ｓ

内（图３中以Ｉ标识），偶氮苯薄膜中发生了与图２

相同的变化过程，达到稳态后，在随后２ｓ的双波长

共同作用下（图３中以ＩＩ标识），５３２ｎｍ光致顺式

反式异构过程使顺式异构体分子数量减少，而反式

异构分子数量增多，并迅速达到二次稳态，此时关闭

５３２ｎｍ可见光后（图３中的ＩＩＩ），二次稳态遭到破

坏，与最初７ｓ内的过程类似，反式异构分子数量在

光致反式 顺式异构作用下再次减少，最终在热致顺

式 反式异构作用下，达到动态平衡。全部过程在宏

观上的表现如图３所示：偶氮苯薄膜在３６５ｎｍ紫外

光的作用下，其３６５ｎｍ光吸收率首先逐渐减小至

一个稳态水平，在双波长光场共同作用下，又迅速增

大至一个新的稳态水平，而在关闭５３２ｎｍ可见光

后，再次逐渐减小至稳态水平。

图３ 偶氮苯薄膜在双波长光场作用前后的光吸收率

随时间变化的特性

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｍｅｍｂｒａｎｅ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｕａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｌｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

通过上述仿真和分析可知，在不同波长的光场

作用下，偶氮苯薄膜的光吸收率随时间发生了剧烈

变化，而导致这种变化的根本原因，则是由光致和材

料自身的热致异构作用所引起的反式、顺式异构体

分子数量的变化。

４　实　　验

４．１　偶氮苯薄膜制备

为了进一步研究偶氮苯材料的光吸收率时间变

化特性，选用有机染料分散黄７（ＤｉｓｐｅｒｓｅＹｅｌｌｏｗ７

ＤＹ７）进行了相关实验研究。ＤＹ７有机染料购自

ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，分子式如图４所示，是一种双

偶氮键偶氮苯材料。实验中，采用聚甲基丙烯酸甲

酯（ＰＭＭＡ）为基体，经过超声振荡溶解和过滤，得

到了质量分数为１０％，浓度为５０ｍｇ／ｍｌ的氯仿溶

液，使用Ｌａｍｄａ４５型紫外可见分光光度计（Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ，美国）测量了稀释溶液的吸收光谱如图４所
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示。利用旋涂法制备了厚度分别为２．１μｍ 和

１．２μｍ的两种ＤＹ７薄膜，分别标记为样品Ａ和样

品Ｂ。

４．２　３６５狀犿光吸收率的时间变化特性

由图４的吸收光谱可知，ＤＹ７样品溶液在

３６５ｎｍ处有较大的吸收率，结合偶氮苯材料的光致

异构机理可知，样品将会在３６５ｎｍ光场作用下发

生明显的光致反式 顺式异构现象，而文献［１０］的研

究表明ＤＹ７材料在５３２ｎｍ作用下也会发生一定的

光致顺式 反式异构现象。因此，实验中将使用这两

种波长的光场作用于ＤＹ７薄膜样品，研究其光吸收

率的时间变化特性。

首先，将样品Ａ置于室温下２４ｈ，使之处于自

然稳态。使用分光光度计分别测量了初始自然稳态

情况下，样品Ａ在３６５ｎｍ的光吸收率约为２．４７６，

图４ ＤＹ７分子式及吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＹ７

５３２ｎｍ的光吸收率约为０．１８４，之后将样品Ａ置于

均匀的３６５ｎｍ光场下照射２ｍｉｎ，再次分别测量样

品Ａ对３６５ｎｍ和５３２ｎｍ光吸收率随时间的变化

曲线如图５（ａ）和５（ｂ）所示。

图５ 样品Ａ经３６５ｎｍ光场作用２ｍｉｎ后的光吸收率随时间变化的曲线。（ａ）３６５ｎｍ光吸收率；（ｂ）５３２ｎｍ光吸收率

Ｆｉｇ．５ ＡｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＡａｆｔｅｒ２ｍｉｎ３６５ｎｍｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ．（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙａｔ３６５ｎｍ；

（ｂ）ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙａｔ５３２ｎｍ

　　随后，静置样品Ａ和Ｂ于室温下２４ｈ，使二者

达到自然稳态。利用图６所示的光学系统，每隔

３０ｓ测量一次样品的３６５ｎｍ透射光功率。测量过

程中首先仅有３６５ｎｍ紫外光作用，待透射光功率

稳定后，开启５３２ｎｍ激光使两个波长的光场同时

作用于薄膜样品，待透射光功率稳定后，关闭

５３２ｎｍ激光继续保持３６５ｎｍ 紫外光对样品的作

用，直至透射光功率再次稳定。实验中使用１６Ｗ

手持式３６５ｎｍ紫外线在距离薄膜样品约１５ｃｍ处

照射样品，入射样品表面的３６５ｎｍ 光功率约为

１４μＷ，而在开启５３２ｎｍ激光的过程中，通过衰减

使５３２ｎｍ 激光到达样品表面的光功率保持在

６５μＷ。对样品Ａ和样品Ｂ分别进行同样的实验

后，可将结果归一化并绘制曲线如图７所示。

５　分析和讨论

由图５可知，ＤＹ７薄膜经过３６５ｎｍ紫外光照

图６ 光学系统示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ

射后，３６５ｎｍ 光吸收率数值减小至约２．４２，而

５３２ｎｍ光吸收率数值增大至约０．１８７５，说明确实发

生了紫外光致反式 顺式异构过程，并由此改变了两

种异构体分子数的动态平衡。停止３６５ｎｍ紫外光

照射后，样品对３６５ｎｍ的光吸收率逐渐增大，对

５３２ｎｍ的光吸收率逐渐减小，与图２计算结果的光

吸收率变化趋势相同，证明利用文献［６］中的理论模

型对偶氮苯薄膜光吸收率的时间变化特性进行数值

仿真是正确可行的。
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图７ 样品在双波长光场作用前后光３６５ｎｍ透射

光强变化曲线

Ｆｉｇ．７ ３６５ｎｍｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｕａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

由图７可知，在仅有３６５ｎｍ光的作用下，两个

样品的透射光强均增大，即３６５ｎｍ光吸收率减小，

并达到一个稳态值，当开启５３２ｎｍ激光后，在两波

长光场的共同作用下，样品Ａ和样品Ｂ的３６５ｎｍ

光吸收率继续减小直至另一个稳态值。而关闭

５３２ｎｍ激光后，样品的３６５ｎｍ光吸收率开始增加

至最终的稳态。值得注意的是，图中样品Ａ和Ｂ的

光吸收率随时间变化的速率明显不同。且与图４的

理论计算结果比较得知，实验中３６５ｎｍ光吸收率

的变化趋势与计算结果不符。对此，结合相关文献

的研究结果，认为主要原因是由于５３２ｎｍ激光照

射薄膜样品后产生了较明显的热效应，影响了正常

的光致异构作用。具体分析如下：

首先，在图７中Ｉ所示的时间内，当仅有３６５ｎｍ

光场作用时，偶氮苯薄膜样品发生了正常的光致异

构过程，伴随热致异构过程的同时进行，经过一段时

间后，反式异构分子数量处于稳态，使得３６５ｎｍ光

吸收率出现逐渐减小至稳态数值的现象。在这个过

程中，光致反式 顺式异构过程是导致光吸收率变化

的主要因素，异构过程的速度取决于反式异构分子

的数量，由于较厚的薄膜样品Ａ中含有更多的反式

异构分子，所以在这个过程中，样品 Ａ的３６５ｎｍ光

吸收率随时间的变化速度要大于样品Ｂ。

随后，在图 ７ 中ＩＩ所包含的时间范围内，

５３２ｎｍ激光作用于薄膜样品，材料中开始进行

５３２ｎｍ光致顺式 反式异构过程，但由于激光照射

后会产生一定的热积累效应，致使材料中分子振动

加剧，增大了光致反式 顺式异构过程的量子效率，

促进了３６５ｎｍ光致反式 顺式异构过程［１０］，抑制了

５３２ｎｍ光致顺式 反式异构过程，导致反式异构分

子数量进一步减少，样品对３６５ｎｍ光吸收率在原有

基础上进一步减小，直至建立新的动态平衡。在这

个过程中，５３２ｎｍ激光所产生的热效应成为影响光

吸收率的主要因素，在同样的光能量下，由于薄膜样

品Ｂ的厚度较小，所产生的热效应将更为显著，对

光致反式 顺式异构过程的促进效果也更为明显，因

此，样品Ｂ的３６５ｎｍ光吸收率随时间的减小速度要

大于样品Ａ。

图７ 中ＩＩＩ所包含的时间范围内，当关闭

５３２ｎｍ激光后，激光所引起的热效应开始减退，对

３６５ｎｍ光致异构过程的促进作用开始消失，光致反

式 顺式异构过程的量子效率迅速减小，在一定程度

上抑制了３６５ｎｍ光致异构过程，使得材料中反式异

构体分子数逐渐增加，引起薄膜材料对３６５ｎｍ的光

吸收率逐渐增大，直至新的稳态建立为止。在这个

过程中，热效应的消退成为影响光吸收率的主要因

素，而此时薄膜厚度较小的样品Ｂ的热效应消退速

度较样品Ａ更快，因此，样品Ｂ的３６５ｎｍ光吸收率

随时间的增大速度要大于样品 Ａ。此外，图７表明

经过一系列变化过程后，样品Ａ和Ｂ最终３６５ｎｍ

光吸收率的稳态数值，不同于开始时仅在３６５ｎｍ作

用下的稳态数值，这说明ＤＹ７薄膜内部反式和顺式

异构体分子间的动态平衡发生了变化，需要经过较

长的弛豫时间，才能彻底返回到最初的平衡态。

由此可见，调制光场的热效应对偶氮苯材料的

光吸收率调制具有重要的影响，因此，在基于该原理

的光吸收调制微加工技术的实际应用过程中，需要

合理控制调制光场的功率，避免光功率过高所产生

的热效应及其对光吸收率调制效果的不利影响。

６　结　　论

综上所述，本文结合偶氮材料光致异构原理，利

用偶氮材料的光吸收理论模型，对偶氮材料光吸收

率的时间变化特性进行了数值模拟。仿真结果表

明，在不同波长的光场作用下，偶氮苯薄膜的光吸收

率将随时间产生剧烈变化，而导致这种变化的根本

原因，则是由光致和自发热致异构作用所引起的反

式、顺式异构体分子数量的变化，以及二者动态平衡

状态 的建 立。同时，开 展了 ＤＹ７ 偶氮 苯薄膜

３６５ｎｍ光吸收率的时间变化特性实验研究。数据

分析结果显示，在３６５ｎｍ紫外光场作用下，ＤＹ７偶

氮苯薄膜的光吸收率时间变化趋势与理论计算结果

一致，而在３６５ｎｍ和５３２ｎｍ双波长光场共同作用

时，５３２ｎｍ调制光场产生的热效应对薄膜的光吸收

率时间变化特性具有严重影响，据此，应在 ＡＭＯＬ
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技术实际应用中合理控制调制光场的功率和强度，

避免热效应的产生。
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