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将偶氮化合物乙基橙样品置于一对正交的偏振片之间，用一束激发光照射该样品，分别测量在激发光的不同

强度和不同偏振方向下探测光的透射功率，研究样品的双折射特性 +实验表明，透射光的饱和值和稳定值与激发光
强成正比，且与激发光偏振方向有关，探测光与激发光振动方向的夹角（!）为 ($,时，其值最大；若!不太小（ - !&,），
./0""!与透射光的饱和值、稳定值成线性关系 +同时，利用巴俾涅补偿器对样品的双折射率差进行了测量，分别得到
了绿光激发前后的准确数值为 !+!! 1 !&2 %和 %+$’ 1 !&2 % +
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! > 引 言

近年来，非线性光学材料以其独特的光学性质

在光子学领域得到重视和应用［!—*］+偶氮化合物具
有良好的光热稳定性、溶解性和容易制备等特点，而

且最重要的一点是通过结构修饰，吸收峰可以移到

短波区，是一类新型的高密度光盘存储介质［’］+偶氮
染料是容量为 ( + ’?@ 的 ABA6C（D/E/F89 GHI.8F/9H D/.<
IH<=ID8@9H）光盘存储介质的首选对象，在可擦重写光
盘的存储介质方面具有巨大的应用潜力 +偶氮化合
物的分子结构是在两个苯环之间以 ""J J双键连接
为特征，在光的作用下，偶氮化合物能产生反式

（FI80.）和顺式（</.）之间的异构化反应［4］，它既有光
色效应又有光致双折射效应，通过采用不同波长的

光束对偶氮基团进行照射，可以使其可逆地在 FI80.
和 </.之间进行转变，从而导致吸收特性的变化（光
致变色效应）［)］+偶氮基团的这些特性，使得通过光
照可以实现信息的储存和擦除 +由于 </. 基团没有
FI80.稳定，在室温下会自发进行热异构化，从 </.返
回到 FI80. +热异构化时间一般在数分钟，故光色效
应的寿命不长，而光致双折射因分子间的相互作用

可以保持很长时间，因此通常利用偶氮化合物的光

致双折射效应进行信息存储［!&，!!］+杨庆鑫、梁忠诚等

人在国内较早开展该领域的研究工作［!"，!%］+本文研
究了一种偶氮染料掺杂薄膜的非线性光致双折射现

象，并对其折射率进行了测量 +

" + 实 验

所选用的偶氮染料为乙基橙（5K），其分子结构
式如图 !所示，聚合物为聚乙烯醇（LBM）+样品的制
作方法是先将 5K和 LBM分别制成饱和水溶液，再
将 5K溶液加入 LBM溶液中，加热并搅拌 !N，得到
5K6LBM混合液，冷却至室温后，将其均匀涂在载玻
片上，"(N后成膜［!(］，膜厚约 "&!7+图 "是其可见吸
收光谱，其吸收峰位于 ($407+

图 ! 乙基橙的分子结构式

光致双折射实验如图 %所示 +样品置于一对正
交的起偏振片和检偏振片之间，采用波长为 $%$07
的半导体激光作为激发光源，探测光源为波长

*%%07的氦氖激光，其远离聚合物样品的吸收带，垂
直入射到起偏振片上，经样品和检偏振片后，其出射
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图 ! 乙基橙 "#$%&异构体的吸收谱

光由功率计检测并由计算机记录 ’

图 ( 偶氮染料的双折射特性测量装置

!"#" 激发光的光强改变对材料双折射现象的影响

激发光偏振方向固定，照射于薄膜上，其强度分

别为 )**+,-.+!，/**+,-.+! 和 0!** +,-.+!，得到

探测光透过率随激发光照射时间变化的实验曲线，

如图 1（$），（2），（.）所示 ’结果表明，样品产生明显
的双折射特性，当激发光强大于 0)* +,-.+! 时，透

射光随时间迅速增加并趋于饱和值，其大小与激发

光的强度有关，光强大，则饱和值大，反之则小；透射

光随时间增加的快慢也与激发光强度密切相关，激

发光强大则增加快，反之则慢（图 )（$））’达到饱和
值时去掉激发光，则透射光迅速减小并趋于稳定值

（这表明样品具有永久存储能力），该值的大小与激

发光强有关，激发光强，则值大，反之则小；但下降的

速度与激发光强弱关系不明显（图 )（2））’实验中我
们还发现，激发光强度小于 3*+,-.+! 时，探测光几

乎不随时间变化 ’
不同的激发光强度，所对应的透射光随时间增

加的饱和值不同；关掉激发光后，相应的透射光的稳

定值也不相同 ’激发光强度与饱和值和稳定值的关
系如图 3所示，结果显示，在激发光强度并不特别大
的情况下（数千 +,-.+!），透射光的饱和值和稳定值

图 1 透射光随时间的变化曲线

与激发光的强度呈线性关系 ’

!"!" 激光的偏振方向对材料双折射的影响

将激发光的强度保持不变，改变其偏振方向，使

其与探测光的偏振方向夹角!分别为 0*4，(*4和
1)4，得到透射光随时间的变化曲线如图 5（$），（2），
（.）所示 ’可见，夹角!与样品材料双折射性质的强
弱有着密切的关系 ’当!很小时（ 6 0*4），双折射很
不明显（当!7 *时，几乎不出现双折射现象），随着

!的增大，透射光明显增大，其饱和值在!为 1)4时
达到最大 ’若继续增加!，则透射光减小，在 8*4时透
射光为最小值（几乎为 *）；当关掉激发光后，则透射
光迅速减小并趋于稳定值，该值的大小与夹角!有
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关，角度越接近 !"#，则值越大，反之则越小（图 $）%

图 " 不同激发光强下透射光功率随时间的变化 （&）激发光

开；（’）激发光关

图 ( 激发光强与透射光饱和值、稳定值的关系

以 )*+,,!为横轴，透射光的饱和值和稳定值分
别为纵轴，得到二曲线（图 -）%曲线表明，除角度很
小时外，二者呈线性关系 %

. / 测 量

在图 .所示的装置中，将样品置入两偏振片之
间，样品后为巴俾涅补偿器，先打开探测光，调节补

偿器，使得功率计读数为零（或最小），记下此时补偿

器的读数；然后将激发光入射到样品上，并与探测光

图 0 不同偏振方向下透射光随时间的变化

重合（激发光与探测光的偏振方向之间夹角为 !"#），
经过 12*+左右，透射功率趋于饱和时，调节补偿器，
使得透过检偏器的光为零（或最小），记录补偿器的

读数；撤掉激发光，待功率计的读数降至稳定的数值

时，再次调节补偿器，使得透过检偏器的光为零（或

最小），记录补偿器的读数 %所得数据列于表 1 %利用
公式

!! 3 "#,""
（1）

计算相应的折射率变化 %其中!! 为激发光作用前
后样品折射率的变化，#为探测光的波长（实验中为
(..+2的激光），" 为样品的厚度，"为补偿器的读
数与初始值之差 %
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图 ! 不同偏振方向下透射光随时间的变化 （"）激发光开；（#）

激发光关

图 $ 激发光、探测光偏振方向间夹角与透射光饱和值、稳定值

的关系

表 % 实验所得数据

激发光（强度：%&’’()*+(&） 开 关

补偿器读数（初始值：,-.’’） .-’/$ , -!&’

折射率变化（相对初始值） /-,0 1 %’ 2 / % -%% 1 %’ 2 /

3 4 结 论

用一束 ,/,5(的激光照射 67样品时，在样品
中发生了 89"5:!+;:异构变化，由于激发光为线偏振
光，偶氮分子沿垂直于光场方向重新取向，这样便产

生了光致各向异性，同时产生了光致双折射 -
<"8"5:=>5提出了一个模型来定性描述写?擦除

循环的动力学过程［%,］，基于 <"8"5:=>5 的模型和最
新光致双折射动力学的实验为基础，可以得出结论：

反式、顺式和主链单元对双折射均有贡献；光致异构

及局部热效应都能使偶氮分子团自由度增加；当激

发光关上后，此效应慢慢衰减［%.］-
用一束 .//5(的激光探测光致双折射，其折射

率的变化与激发光的强度有关，激发光强，则!! 变
化快，饱和值大；反之，则!! 变化慢，饱和值小 -在
激发光强度一定的情况下，其偏振方向与探测光偏

振方向的夹角也对透射光有着显著的影响，在该角

度为 3,@时透射光的饱和值达到最大 -在去掉激发光
后，经过几分钟左右，透射光降低到稳定值 -经测量，
在 %&’’()*+(& 的激发光辐照下或撤掉激发光后，

!! 均达 %’2 /量级，且该值能保持很长时间（置暗处

半年无明显变化），通过加热或自然光、圆偏振光可

擦除，可重复写入、读出、擦除上百次无疲劳现象 -这
表明可以利用该材料的光致双折射效应进行光学存

储等应用 -另外，当激发光打开或关闭时，透射光随
时间变化的曲线非常陡峭，此乃该样品的鲜明特性 -
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