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新型偶氮化合物的光致双折射及双波长

图像共存研究!
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摘要： 合成了新型偶氮分子*%硝基%$%偶氮%&%乙基%咔唑（+,-./），将其掺入聚甲基丙烯酸甲脂（011+）中制成薄

膜器件。实验结果表明，样品具有极大的光致双折射（!!2’345’!6"）。还利用四波混频（7891）技术实现了双

波长光点及图像的共同存储，给出了相应的光电记录曲线和摄影记录，并分析了双波长共存中的竞争机制。
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’ 引 言

’&4*年:;<;=;>开拓性地研究偶氮化合物以

来［’］，包括小分子、掺杂聚合物和侧链液晶等含有偶

氮基团的有机物越来越广泛地应用于光致双折射及

光存储方面的研究［""*］。对极性不强的有机分子，

能实现光存储的一个重要原因就是偶氮基的光致异

构化过程导致在偏振光下的分子重排，实现光致各

向异性，并在一定条件下得以保存。对于远离共振

区的红光，也可利用双光子抽运来实现光存储［#］。

本文采用新型双功能有机分子*%硝基%$%偶氮%
&%乙基%咔唑为实验样品，进行了光致双折射及双波

长图像共存的研究。这是一种双功能光折变模型分

子［(］，它同时含有偶氮侧基和咔唑基团，咔唑基使其

具有良好的空穴导电能力和一定的电子导电能力，

而偶氮基的存在又使其具有优越的光学存储特性。

" 样品制作及其光谱特性

实验样品的制作过程为：在!?"#?条件下，

对硝基苯胺、亚硝酸钠、浓盐酸的水溶液搅拌’@，再

逐次加入十二烷基苯磺酸钠和乙基咔唑的二氯甲烷

溶液，常温搅拌"*@，蒸出二氯甲烷，将粗产物通过

柱层析方法提纯，得到纯净物。该分子的结构由

AB=CBDEDCFG%*!!H,1I型光谱仪和J@CKB<B/LEA%

$’!!型紫外可见光谱仪确定。样品结构式和紫外

光谱如图’。其中，在!2*$!DK处的吸收峰是偶

氮基团#%#!电子跃迁所致，而其它三个吸收峰则归

因于咔唑基团的#%#!电子跃迁。

8CM3’ :@NK;ONPLOB=QF=LPFL=NBD<BRQ;=SFC;D（+RQ）

QSNPF=LK;T+,-./
将纯净物溶于聚甲基丙烯酸甲脂（011+）的

氯仿溶液中，掺杂质量比为’U’!。最后利用旋转涂

敷方法将溶液放在盖玻片上成膜，用干涉显微镜测

得膜厚约’3($K。薄膜样品为橙黄色，具有良好的

透光性和均匀性。

$ 光致双折射

偶氮基团是产生光致双折射的主要来源。众所

周知，偶氮类染料分子存在顺式和反式两种分子结

构。通常情况下，反式更稳定，是分子存在的主要状

态。而在吸收光子的条件下，反式会发生光致顺 反

异构化变成分子取向不同的顺式结构。顺式分子具

有光或热不稳定性，而又重新回到反式状态，这是一

个可逆的动态变化过程。当作用光为共振吸收线偏
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振光时，由于分子取向状态对吸收截面的影响，分子

在顺 反异构的可逆变化中，不断改变取向状态，直

到更倾向垂直于抽运光偏振方向（吸收最小）排列而

达到新的动态平衡。这样便产生了光致各向异性，

有了光致双折射效应。实验基本采用了文献［!］的

方法，用远离共振区的"#$%#光（&’’()）作为探测

光，依次作用于起偏器*、样品薄膜和检偏器+。其

中，*、+的偏振方向相互正交，此时透过光强为!,
-,。用一束光强密度约为.,,)/!0).、偏振方向

和*、+分别成1234的+56激光（277()）同时以小

角度照射在样品的同一区域，此时，由于光致双折射

效应，透过的"#$%#光强为!-!,89(.（"#"#!!）。

其中，!, 为*、+偏振方向平行时"#$%#的透过光

强，#为样品厚度，!为探测光波长（&’’()）。光致

双折射的动力学记录见图.。计算可知，实时双折

射值可达#"-!:7;!,<.。

=9>:. "#$%#?@8#589>(@?0A@(>#@BC#5D@889(>CA5EF>A@D@95EB
05E88#GDE?@59H#58*@(G+:IA#9(C#(89CJEB@0C9(>K#@)
（277()）98@KEFC.,,)/!0).:IA#@0C9(>K#@)98
?9(#@5?JDE?@59H#G@C1234L9CA5#8D#0CEBCA#G95#0C9E(8
EB*@(G+:IA#)E)#(C8EBL59C9(>E(@(GEBBEBCA#
@0C9(>?9>AC@5#)@5M#GL9CA@55EL8

图.中，注意到光致双折射信号在关掉抽运光

时迅速衰减，但是最终保持在一个较稳定的高值状

态，其值为#"-7:.;!,<.。这表明样品具有良好

的永久光存储功能。这来源于光诱导情况下取向发

生一致的分子只能部分地恢复到无序状态，而掺杂

在聚合物聚甲基丙烯酸甲脂系统中的另一部分分子

则可以“冻结”在新的位置。当然，这种光存储可通

过圆偏振光抽运或加热的方法来彻底擦除。

2 双波长共存

采用简并四波混频系统（N=/O）对样品的双

波长共存特性进行研究。实验装置如图’所示。氩

离子激光器和P+Q激光器均输出单波长连续水平

线偏振光，工作波长分别为277()（或3!2:3()）

和3’.()。每一波长简并四波混频光路可单独产

生信号，也可以让两波长简并四波混频光路共同作

用在样品的同一区域，分别产生简并混频信号，以实

现双波长共存。

=9>:’ RSD#59)#(C@?8#CFDBE5K90E?E58CE5@>#KJG#>#(#5@C#
BEF5$L@T#)9S9(>（N=/O）C#0A(9UF#:VW：K#@)
8D?9CC#5；VR：K#@)#SD@(G#5；O（OX）：9)@>#)@8M

四波混频技术是非线性光学领域的一个重要内

容。如图’，光束P!、P.、P’、P2 构成典型的简并四

波混频光路。其中P!、P. 为对打抽运光束，P’ 为

探测光束，经扩束后，通过图像模板、透镜，经取样分

束镜聚焦在样品上。在光栅理论解释中，P. 和P’
为写光束，在样品中形成实时全息光栅，P! 为读光

束，读出衍射信号。按照简并四波混频理论，当各光

波满足动量守恒和相位匹配条件时，可以产生与探

测光反向传播、相位共轭的信号波，信号波P2 由取

样分束镜取出。产生简并四波混频信号的三阶非线

性电极化强度为

$（’）

2（"）-#,$
（’）%!%.%!

’#SD［9（"&<’(）］:
式中"为光波频率，#,为真空介电常数，$

（’）为三阶

非线性极化率，%!、%.、%!
’ 分别为对打抽运光和探

测光的复振幅，’为信号光的波矢，(为传播距离。

可见，四波混频是一个实时存储系统，它来源于介质

的三阶非线性极化。一般认为，在含偶氮基样品体

系中，这主要和光致顺 反异构所导致的光致折射率

变化有关。

严格来说，光存储信号可分为两种：一种是存储

与读取同时进行的实时存储，它反映存储和消除的

动态平衡行为。另一种是永久存储，即读取信号时

已不再有写光束作用，它反映存储的消除过程。下

文将研究样品的双波长实时共存及其竞争现象。

采用图’所示（含虚线部分）的两路四波混频光

路，严格选择和调节各光学元件，使两路对打光和探

测光准确作用在样品的同一区域。当只打开一路简

并四波混频光路时，分别得到277()（或3!2()）
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和!"#$%光的单波长实时图像存储。然后同时打

开&’’$%和!"#$%光，固定!"#$%光的强度，而

改变&’’$%光的强度。当&’’$%光强由小到大

地变化时，分别得到的双波长共存图像，如图&（(）

!图&（)）所示。

*+,-& ./0)+112(34+5$+%(,0651&’’$%（“7”）($)!"#$%
（“8”）：()9:644/0+$40$6+4;51&’’$%<(602=0(%>+4/
4/020<(4+?02(4+5（(）@（=）@（3）@（)）AB@B-’@C-B@C-#
>/+<0%(+$4(+$+$,4/0+$40$6+4;51!"#$%<(602=0(%

从图&可以看出，!"#$%单波长存储信号最

强，见图&（(）。当双波长共同存储时，两者相对光

强的关系对存储信号起着决定性的作用。仔细调节

&’’$%光到某一合适强度值时，得到的!"#$%实

时存储图像“8”和&’’$%实时存储图像“7”的亮

度基本相同，见图&（3）。设此时光强比值为C，增加

&’’$%光强至相对值C-#时，图像“8”变弱，而图

像“7”变强，见图&（)）。减小&’’$%光强到相对值

B-’时，图像“8”变强，图像“7”变弱，见图&（=）。这

三种图像强度的变化既表明两种波的光可以在样品

同一区域进行实时共同存储，又表明这两种波长的

简并四波混频实时共存有着明显的竞争。同样地，

把氩离子激光器的工作波长调到!C&-!$%，重复上

面实验，也得到类似的实验结果。

为了动态记录双波长共存的竞争行为，把图"
所示（不含虚线部分）!"#$%光的简并四波混频信

号引入光电倍增管，通过锁相放大器，经计算机处理

得到信号光强的变化曲线。如图!所示，B!DB6为

!"#$%光的简并四波混频实时存储信号，在第DB6
时打开&’’$%光的简并四波混频光路，信号产刻

受到抑制，在第CDB6时关掉!"#$%光路的读光束

EC，则没有信号输出。

在本样品材料中，实时存储信号的强弱主要取

决于光致顺反异构引起分子重排与恢复的动态平衡

状态。在双波长共存中，影响这一平衡状态的有两

个因素：一是粒子数的竞争。由于两波长均可以被

直接吸收，这样，一波长的实时存储行为会导致单位

体积内可被另一波长利用的基态或三重态粒子相对

减少，造成信号减弱。光强越强则信号减弱越多。

二是二波长分别建立自己的分子取向光栅，这种体

光栅重叠也会彼此抑制。图&和图!均反映了这一

竞争机制。

*+,-! 7+$04+3651F*GH)+112(34+5$6+,$(<51!"#$%EIJ
<(602=0(%：B!DB6，!"#$%(<5$0；DB6!CDB6，=54/
&’’$%I2K<(602=0(%($)!"#$%<(602=0(%5$；

CDB6!#BB6，20()+$,=0(%EC511
虽然存在着激烈的双波长竞争，双波长共存图

像仍然可以在样品中得以永久存储，可用非破坏性

的红光读取，并发现这种存储时间可达几个星期。

结论 合成了新型偶氮分子&L硝基L"L偶氮LML乙基L
咔唑，并掺入聚合物聚甲基丙烯酸甲脂（NHHI）中

制成薄膜器件，获得了极大的光致双折射效应，"!
可达C-’OCBP#。同时，在双波长简并四波混频光

路中实现了双波长光点和图像存储，记录了实时和

永久存储。研究表明，光强不同是引起双波长实时

存储相互竞争的主要因素。
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