
掺杂偶氮苯聚合物光致异构

!扫描测量及其理论解释!

梁检初!） 王晓生!） 罗锻斌!） 佘卫龙!）" 吴水珠#） 曾 钫#） 唐 天#） 姚胜兰#）

!）（中山大学光电材料与技术国家重点实验室，广州 $!%#&$）
#）（华南理工大学材料学院高分子系，广州 $!%’(%）

（#%%)年 !%月 !)日收到；#%%(年 #月 !*日收到修改稿）

用 +,-.,激光对掺有偶氮苯聚合物 /0-!)的 1223薄膜样品进行 4扫描研究，发现其折射率改变量与光强的
关系存在着饱和效应，且线偏振光引起的折射率改变明显大于圆偏振光引起的折射率改变 5对于这些现象，用光致
异构的角烧孔机理进行解释 5
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! G 引 言

4扫描［!，#］是一种测量非线性光学系数的方法，
已广泛应用于光 H,II 效应、可饱和克尔效应、光折
变效应等的非线性折射率系数的测量［!—(］5本文把
4扫描技术应用于对偶氮苯聚合物光致异构引起的
折射率改变的测量和研究 5
偶氮苯聚合物是一种很重要的有机光学材料，

几十年来它一直是研究的热点 5人们已发现偶氮苯
聚合物有着许多独特而重要的光化学性质和非线性

光学性质［$—&］5在波长处于聚合物的吸收带内的光
的作用下偶氮苯聚合物会发生光致异构［*—!#］5而光
致异构过程会引起聚合物折射率的改变［*］5即使在
强度很低的光作用下，光致异构都能引起很大的折

射率改变，其效应远远大于光克尔效应［!)，!(］，而且其

响应时间可以达到毫秒量级［!$］5因为这一性质可能
在光开关，光学波导等方面有重要的应用，所以人们

用各种方法对聚合物光致异构引起的折射率改变进

行测量和研究 5 J,KK<@等人已用实验证实［!)］，当用波
长为 ’))F;的 +,-., 激光激发偶氮苯聚合物 /0!-
1223（D=?L,I? I,D !-DML,D LM>N;,@ON>;,@O<EIN><@,）薄膜
时，其折射率改变主要来源于样品的光致异构过程，

而不是热效应 5他们用光致异构的一个简化模型
———“角烧孔”（3+P）［!’，!&］来解释由光致异构引起的
折射率改变［!*］，其理论与实验符合得较好 5但该文
中没有考虑 E=?态" @I<F?态的光致异构过程，也就
不能反映可饱和效应，且仅考虑线偏振光的情况而

没有考虑圆偏振光的情况 5本实验中所用的样品与
文献［!)，!*］中的样品类似，于是我们基于光致异构
的角烧孔机理（考虑了 E=?态" @I<F?态的光致异构
过程），分别对激发光为线偏振光和圆偏振光的情况

进行分析，所得理论结果能对 4扫描实验现象进行
较好的解释 5

# G 实验现象

实验装置是标准的 4扫描实验装置［!］5用波长
为 ’))F;的 +,-.,激光器作为实验光源，其出射光
为基横模高斯光束，且是圆偏振的 5需要用线偏振光
时，在激光器前放入一个格兰棱镜 5 用焦距为
!!G!E;的会聚透镜 ! 使光束聚焦 5取光束行进方向
为 " 轴，透镜的焦点为 " 轴原点 5焦点附近的光强可

以表示为 #（ $，"）Q #%
!#

%

!#（ "）,RL
S # $#

!#（ "( )），#% 是光
束在焦点处的中心光强，"，$ 分别是场点在 " 轴上
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的坐标及极径，!（ !）是光束半径，!!（ !）"!!
#（$ %

!! & !!#），焦点处光束（束腰）半径为!#!’(!)，!# "
"!!

# * !称为衍射长度，" " !"*"为光波波矢 +样品固
定在可在原点附近沿 ! 轴平移的平台上 +在焦点后
大约 ,#-)处放一个小孔光阑，光阑中心位于 ! 轴
上 +用探测器 # 测量小孔后光功率 +环境温度约
!#. +样品 $ 是把偶氮苯聚合物 /0$(（1234563 651
$(）掺入 7889（掺杂的质量分数是 !:;<）做成的薄
膜，厚度为 %!;;!)，样品采用文献［$=］的方法制
作，其吸收光谱如图 $所示 +

图 $ /0$( > 7889薄膜的吸收光谱

图 ( ?扫描曲线 （@）&# " # +#’$A&-)! 线偏振光，（B）&# " # +#CDA&-)! 的圆偏振光

从图 $可以看出该样品对波长为 ’((E)的光吸
收较少，会产生光致异构，但比较弱 +光束通过样品
后，由于样品的自散焦效应，光束发生畸变使得通过

小孔的光功率发生变化 +当样品沿 ! 轴自 > ! 向 % !
方向移动时，小孔的归一化透过率 ’（即光束畸变后
与光束畸变前通过小孔的光功率之比）随样品位置

! 的变化曲线即为 ?扫描曲线 +
我们分别用线偏振光和圆偏振光作了实验以进

行对比，?扫描曲线的峰谷差［!］#’( > )随 &#的变化曲

线如图 !所示 +

图 ! ?扫描曲线峰谷差与光强的关系

从上面两图中可看出 ? 扫描曲线的峰谷差

#’4 > F与光强 &# 有可饱和的关系，说明这种光致折
射率改变效应不是反映正比关系（#* " *! &）的光克
尔效应［$］，我们尝试用有饱和效应（ &3 称为饱和强度）
的折射率改变公式来近似描述实验结果，该公式为

#* " *! & 3 & &（ & 3 % &）， （$）
此式将在本文的理论部分予以推导 +参照文献［(］，
可得到（$）式所对应的归一化透过率公式（近似）：
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其中 ,# " &# & & 3，### " "*! & 3 %，% 为样品厚度 +
图 (（@），（B）分别是用光束在焦点处的中心光
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强 ! " # "$"%&’()*+ 的线偏振光和 !" # "$",-’()*+

的圆偏振光所作 .扫描实验结果（为消除非线性吸
收的影响，图中各数据已除以开孔 .扫描曲线［&，+］中
对应点的值）/图中实线为用（+）式拟合的曲线 /
图 0（ 1）的拟合结果是 "" # "$%0"，!!" #

2 "$0+3，进而求得 ! 4 # "$"3,5’()*+，#+ # 2 %$&, 6
&"2 0 )*+ (’；图 0（7）的拟合结果是 "" # "$+-0，!!"

# 2 "$+0+，进而求得 !84 # "$0"-’()*+，#8+ # 2 &$5+
6 &"2 0 )*+ (’/
下面分别给出用线偏振光和圆偏振光在不同光

强下所得到的 ! 4 和 #+ /

表 & 不同光强的线偏振光的测量结果

!" 9（’9 )*+） !4 9（’9 )*+） !+ 9（&" 2 0 )*+ (’）

"$"%&

"$+05

"$5"%

&$"--

&$:33

"$"3:

"$+%,

"$-:,

&$&+3

&$3&-

2 %$&,

2 -$,3

2 &$:%

2 &$-3

2 "$:%

表 + 不同光强的圆偏振光的测量结果

!" 9（’9 )*+） !84 9（’9 )*+） #8+ 9（&" 2 0 )*+ (’）

"$",-

"$+5,

"$5&&

&$&,+

+$&++

"$0"-

"$00-

"$5"5

&$"0,

0$":,

2 &$5+

2 &$--

2 &$+-

2 "$,%

2 "$--

从以上结果看来，当光强比较弱时，参数 #+，! 4
变化较小，但随着光强的提高，! 4 有增大的趋势，而
#+ 的绝对值有减少的趋势 /另外从图 + 可看出，相
同光强下，线偏振光 .扫描曲线的峰谷差明显比圆
偏振光 .扫描曲线的峰谷差大；从表 &、表 +也可看
出，相同光强下，线偏振光对应的参数 #+ 比圆偏振

光对应的参数 #8+大 /这些都说明，相同光强的线偏
振光引起的折射率改变比圆偏振光引起的折射率改

变明显要大 /至于这一点，无法用克尔效应来解释 /
所有这些现象将在理论部分加以解释 /

0 $ 理论解释

下面推导（&）式并对有关实验现象和结果进行
解释 /基于角烧孔机理［+"，+&］，对于线偏振光，有如下
速率方程［&%，++］：

;$<（"）
; % # 2 $<（"）!& !#& )=4+"

> $?（"）!+ !#+ >$$?（"）， （0）
$ # $<（"）> $?（"）， （-）

其中 $ 是单位方位角内分子数（简称分子数密度，
以下同），没有光激发时认为分子全部处于 @A1B4态 /
"是 @A1B4态分子轴向与线偏振光的电矢量方向的
夹角，$<（"），$?（"）分别是处于"方向的 @A1B4态和

)C4态分子数密度，#& 是平行于光的电矢量方向的

@A1B4态分子对激光光子的吸收截面，#+ 是 )C4态分
子对光子的吸收截面，!&，!+ 分别是 @A1B4态到 )C4
态和 )C4 态到 @A1B4 态的量子产率，$是从 )C4 态到
@A1B4态的热弛豫系数 /由（0），（-）式得稳态（ %!D）
解

$<（"）# $ & >
!#&!& )=4+"
!#+!+ >( )$

2&

/ （5）

在此我们可作近似：

$<（"）" $ & 2
!#&!&

!#+!+ >$
)=4+( )" ，

这是因为选用波长处于样品吸收带边缘的光作为激

发光，光强也不太强时，光致异构就比较弱，在达到

光稳态时，)C4 态分子很少，$<（"）和 $ 很接近，故

（5）式中
!#&!& )=4+"
!#+!+ >$ #

& / 于是折射率改变可表示

为［+0，+-］/

!# #$
+"

"$
"

"
&［$<（"）2 $］)=4+"4CB";";%

"#+ ! 4 ! (（ ! 4 > !），
其中 & 是与 @A1B4态分子偶极矩相关的一个比例系

数，#+ # 2
-"&$#&!&

5$
，! 4 # $#+!+

/ 对于圆偏振光，速

率方程为［3］

;$<（&）
; % # 2 $<（&）!8& !#8& 4CB+&

> $?（&）!8+ !#8+ >$$?（&），（%）
$ # $<（&）> $?（&）， （,）

其中&是 @A1B4态分子的轴向与圆偏振光波矢方向
的夹角，#8& 是垂直于圆偏振光波矢方向的 @A1B4 态
分子对光子的吸收截面，#8+是 )C4态分子对光子的
吸收截面，!8&，!8+分别是 @A1B4态到 )C4态和 )C4态
到 @A1B4态的量子产率，方程（%），（,）的稳态解为

$<（&）#
$

& >
!#8&!8&

!#8+!8+ >$
4CB+&
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!! ! "
"!#!"#!

"!#$"#$ %#
&’($( )$ )

取波矢 ! 的方向为 # 轴，圆偏振光在某一瞬间的电
矢量 " 的方向为 $ 轴，*+,(& 态分子轴 %& 在平面
$%’ 上的投影 %&#与 $ 轴夹角为%，%& 与 $ 轴夹角为

&) 如图 -所示 )

图 - 球坐标示意图

由图 -可得出 ./&&0 &’($./&%，于是折射率改变为

!( 0"
$"

1"
"

1
)#［!*（$）" !］./&$&&’($2$2%

0 (#$ "#& " 3（ "#* % "），
其中 (#$ 0 " !4")#!!#! "#! 3（!5#），"#& 0#3（!#$ "#$）)
可看出，线偏振光和圆偏振光所引起的折射率改变

和光强的关系具有相同的形式，都和可饱和克尔效

应［$5］的折射率改变公式的形式相同 )在对 6+,(&态分
子作棒状近似，.’& 态分子作球状近似下，有!# !!
!! 3$，)#! )，"# !!"!

［7］，因而有 (# $!$($ 38 )所以在

相同光强下，线偏振光引起的折射率改变更大 )至于
实验结果没有完全符合这一比例关系，应该归结为

实验条件（未能去除热效应的影响等）和理论近似

（（5）式下面的近似以及 9扫描拟合公式（$）的近似）
引起的误差 )
参数随光强而变，可归结为温度效应 )文献［$4］

指出，对于聚苯乙烯掺杂 :;! 的主客体薄膜样品，
随着温度的升高，热弛豫速率的增大比光致异构速

度的增大更快 )我们实验室［!5］也已发现 :;!<=>>?
薄膜在室温以上有同样的现象 )于是我们认为，在本
实验中，当光强较弱（表 !、表 $中的前两次实验）时
样品温度变化不大，接近室温，随着光强的增大，由

于样品对光的吸收，其温度有所升高，热弛豫速率比

光致异构速度增大更快，即 " & 0# @（!$"$）增大，而

($ 0 " -")!!!"! 3（5#）的绝对值减小 ) "#&，(#$的情形
类似 )此外，热致折射率改变效应以及光致重取向效
应［$A］也将随光强的增大而增大，从而影响 " & 和 ($

的值 )

- B 结 论

本文基于用光致异构的角烧孔机理，推导出在

波长处于样品吸收带边缘的线偏振光或圆偏振光的

激发下，偶氮苯聚合物由光致异构引起的折射率改

变和光强的关系类似于可饱和克尔效应，以此解释

了偶氮苯聚合物 :;!8<=>>? 薄膜的 9 扫描实验
结果 )

［!］ CDE’F<G,D,E >，C,’2 ? ?，HE’ * H，I,J,( : K ,(2 C6+LM,(2 N H

O !771 "+++ , ) -./(0.1 +23)04%( !" A41
［$］ CDE’F<G,D,E >，C,’2 ? ? ,(2 C6+LM,(2 N H O !7P7 560 ) 7300 ) #$

755
［8］ Q’,( C ,(2 R+ESM’.D K !77A 8662 ) 9:’* ) ; "$ 587
［-］ Q’,( C !77A 560 ) <%11.( ) #$# $7$
［5］ T’E C，U,6,(&/D( ? ,(2 ;/.D/( = !778 <:31 ) &/034 ) % -18
［4］ U,6,(&/D( ? 30 /2 !777 8=> ) &/034 ) ## !8PA
［A］ TV 9 : 30 /2 $111 8)0/ 9:’* ) ?@( ) $& !17!（’( WD’(E&E）［徐则达
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［!!］ :VX/(6 > ,(2 NM Y&X,( ? !777 <:31 ) 9:’* ) !$% -8A
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诚 等 $11! 物理学报 %’ $-P$］
［!8］ CEFF,6 9，>/+’.DE+E : ,(2 :EM,’+E K ? !77$ , ) 8662 ) 9:’* ) (#

!5-8
［!-］ C’([/ > !77P B:@( ?%2@= C@21 )!! $88
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