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建立了光致变色二芳基乙烯样品光致各向异性动力学的理论模型 +计算了在线偏振光激发下，二芳基乙烯分
子数密度、光致二向色性和光致双折射随时间（曝光量）的动态变化曲线 +结果表明，随着激发曝光量的增加，二芳
基乙烯呈色态分子数密度不断下降直至饱和，光致各向异性随曝光量增加先增加，达到最大之后开始下降，最佳曝

光量为 "*& ,-./" 0 利用正交偏振检测方法测量了反映材料各向异性的探测光透过率动力学曲线，并与理论计算结
果进行了比较，二者基本相符 +
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! 0 引 言

光致各向异性是光致变色材料的重要特性，已

有很多学者用不同理论模型对细菌视紫红质［!—$］和

偶氮化合物［(—*］等有机光致变色材料的光致各向异

性特性进行了理论分析和实验研究 +提高材料的光
致各向异性的方法［%，)］也有报道 +利用材料各向异性
实现的光开关［’］、光存储［!&，!!］、光计算［!"］、光信息显

示［!$，!(］及光限幅［$］等光器件也用于光信息处理系统

中 +实际的光信息处理过程是动态变化的过程，比如
实时图像处理，实时全光开关等，已有研究分析了材

料的光致变色动态特性［!1，!*］和光栅衍射动态特

性［!%—!’］，因此研究材料的光致各向异性动态特性有

非常重要的意义 +
在有机光致变色材料中，二芳基乙烯因具有良

好的热稳定性成为研究的热点 + AB8C等首次合成了
热稳定性良好的二芳基乙烯化合物，详细研究了二

芳基乙烯的光致变色特性及其应用［"&］+ DEFG8;H7等
利用双稳态非对称的二芳基乙烯分子材料，采用电

子注入法，实现了信息存储［"!］+ I7;等采用偏振和角
度复用技术提高了二芳基乙烯材料的存储密度［""］+
AEJ8?;<8等通过测量吸收谱的变化，分析了在线偏振

光的激发下，掺杂 K>8B;>:B7@和二芳基乙烯聚合物分
子的取向吸收［"$］+ L7??7@C;等利用波导光栅耦合实
验测量了二芳基乙烯材料两态的折射率差值，利用

光诱导可逆光栅衍射，实验测量了一级衍射光的动

态变化，并根据衍射效率计算了光致双折射的动态

变化［"(］+然而，有关文献中只是实验得到了各向异
性的动态变化［""，"(］，详尽的理论分析还未见报道 +本
文研究了二芳基乙烯光致各向异性的动态特性，建

立了二芳基乙烯光致各向异性的理论模型，利用该

模型理论计算了在线偏振光的激发下，二芳基乙烯

材料中分子数密度、光致二向色性和光致双折射的

动态变化 +利用正交偏振检测方法实验测量了探测
光透过率的动态变化曲线，并与理论计算结果进行

了比较 +研究二芳基乙烯光致各向异性的动态变化
特性，对其进一步应用于光信息处理有重要的参考

意义 +

" 0 理论模型

二芳基乙烯是一种有机光致变色材料，通常情

况下，其开环体（无色态）是稳定态，在紫外光的激发

下，开环体发生闭环反应生成闭环体（呈色态）+闭环
体是亚稳态，在室温下也是稳定的，闭环体在可见光
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照射下，发生开环反应，可以再返回无色态 !为了表
述方便，我们将呈色态表示为 "，无色态表示为 # !由
于二芳基乙烯分子是极性分子，当激发光为线偏振

光时，分子对光的吸收具有方向选择性：当分子偶极

矩与激发光偏振方向夹角为 $%时，吸收最大；当两
者夹角为 &$%时，吸收最小 !因此，分子的光异构化过
程具有方向选择性，相应地，材料的吸收系数和折射

率也发生方向性变化，因而产生了光致各向异

性［##］!为了观察和测量光致各向异性，通常将材料
薄膜置于两个正交的偏振片 !" 和 !# 中间，通过测

量探测光经过 !" ’()*+,-’!# 系统的变化来分析光

致各向异性的变化 !在下面理论分析时，我们将 "态
作为初始态，用可见光激发，分子由 " 态向 # 态转
化 !激发光和探测光同时照射在样品上，各物理量的
取向如图 "所示，激发光偏振方向沿 " 轴，探测光偏
振方向与 " 轴的夹角为!，分子偶极矩方向与 " 轴
的夹角为"!

图 " 光诱导各向异性各物理量取向示意图（激发光偏振方向沿

"轴，!为探测光偏振方向与 "轴夹角，"为分子偶极矩方向与 "
轴夹角）

根据光致变色过程粒子数速率方程，呈色态分

子数密度 #" 随时间的变化关系为

!#"（ $）
!$ . /（%"+012- 3 %"+4*+）#"（ $）

3（%#+012- 3 %#+4*+）##（ $）， （"）
其中 ##（ $）. #$ / #"（ $）为无色态分子数密度，#$

为总分子数密度；%"+012-，%"+4*+，%#+012-，%#+4*+为光反应

速率，用 %&’表示，其中 & 为 "，#两态，’ 为探测光和
激发光 ! %&’ .#&’ (’，其中 (’ 为光强，#&’为光反应常数，

#&’ .$&’%& 5)*’，) 为普朗克常数，%& 为量子产率，&’ 为

频率，$&’为分子吸收截面 !沿"方向的分子对探测

光和激发光的吸收截面为［#，6］

$&+012-（"）.$!&+012-718
#（" /!）

3$"&+012- 89:#（" /!）， （#）

$&+4*+（"）.$!&+4*+718
#
" 3$"&+4*+ 89:#

"， （6）
其中$!&+012-，$!&+4*+分别为平行于探测光和激发光偏振
方向的吸收截面，$"&+012-，$"&+4*+分别为垂直于探测光
和激发光偏振方向的吸收截面 !考虑到无色态在可
见光区域的吸收很小，可以忽略$!#+012-，$"#+012-，$!#+4*+，

$"#+4*+ !将方程（#）和（6）代入光反应常数表达式，
可得

#"+012-（"）.#!"+012- 718
#（" /!）

3#""+012- 89:#（" /!）， （;）

#"+4*+（"）.#!"+4*+718
#
" 3#""+4*+ 89:#

"， （<）
其中#!"+012-，#""+012-，#!"+4*+，#""+4*+分别是与吸收截面分
量对应的光反应常数分量 !
将方程（;），（<）代入方程（"），可得沿"方向的

呈色态分子数随时间变化的表达式

!#"（"，$）
!$

. /｛［#!"+012-718#（" /!）3#""+012- 89:#（" /!）］(+012-
3（#!"+4*+718#" 3#""+4*+ 89:#

"）(+4*+｝#"（"，$）!
（=）

根据文献［6］可得光诱导二向色性"+ 及光致
双折射", 随时间变化方程

"+（$）.
>)&+012-

,:"$
#""+012-
%"

/#
!
"+012-

%( )
"#

##

$
#"（"，$）

?（718#" / 89:#"）>"， （@）
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其中%" 为 " 态量子产率，- 为样品厚度，," ’,# 为

"，#两态折射率差，#"（"，$）由方程（=）确定 !
利用方程（=）—（A）进行数值计算，可以得到二

芳基乙烯中呈色态分子数密度、光致二向色性及光

致双折射随时间变化曲线 !
实验中，采用正交偏振检测方法测量材料的光

致各向异性 !经过 !" ’ 8)*+,-’!# 系统后，探测光透

过率随时间的变化关系为［#］

.（ $）. 89:#（#!）-B+ / ,:"$
#［+"（ $）3 +!（ $( )）］

? 89:C# ,:"$
; "+（ $[ ]） 3 89:# #-

’"
,（ $[ ]( )） ，
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其中!!（ "）和!#（ "）由方程（!）和（"）给出 #根据文
献［$"］，可以得到

!!（ "）% !"（ "）

&
’$!()*+,

-.$/
"!$()*+,
#$

%"
"
$()*+,

#( )
$ #

0"

/
%$（$，"）’$#（$/）

将方程（$/）代入（1），可以得到探测光透过率随时间
的变化关系

&（ "）

& 23.0（0%）,4( 5
’$(()*+,

0
"!$()*+,
#$

%"
"
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#( )
$#
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/
%$（$，"）’( )$

6 23.70 -.$/
8 !!（"[ ]）% 23.0 "’

&!
#（"[ ]( )） # （$$）

9: 计算结果与分析

在以下的数值计算中，我们取&(;<( & =>/ .<，

&()*+, & 8"" .<，% & 8>?，%/ & 9:> 6 $/5 8 <*-@A，’ & >

#<，#$ & /://>，)(;<( & ""8 <B@C<0，)()*+, & $!:= <B@
C<0，实验测得""$()*+, & $:$9 6 $/5 = C<0 @<D，"!$()*+, & 0:9
6 $/5 1 C<0 @<D，""$(;<( & $:$= 6 $/5 > C<0 @<D，"!$(;<( & >:"
6 $/5 " C<0 @<D，#$ 5 #0 & $:8 6 $/5 9 #

!"# $分子数密度的动态变化

根据方程（=）进行数值计算，得到归一化呈色态
分子数密度随角度$的变化曲线如图 0所示 #可以
看出：在 " & / 时，%$ @%/ & $，所有的分子处于呈色
态 #在 " & >/ 2时，$ &"@0，9"@0方向分子数密度几乎
没有变化，说明在这些方向分子不容易吸收光子发

生异构化，其他方向的呈色态分子数密度都有所下

降，与激发光偏振方向相同的$ & /，"，0"方向，呈
色态分子数下降最快，%$ @%/ & /:=: 当 " & 9// 2时，

$ &"@0，9"@0方向，%$ @%/ & /:11>，分子数密度变化
很小，而在$ & /，"，0"方向的分子吸收光子首先达
到饱和，%$ @%/ & /:/>，此时平行和垂直于激发光偏
振的两个正交方向上，光致异构化差别最大 #当 " E
9// 2时，$ &"@0，9"@0 方向分子数密度下降幅度增
加，$ & /，"，0"方向分子数密度下降变慢，其他方向
分子继续吸收光子相继达到饱和 # " & $/// 2时，$
&"@0，9"@0方向，%$ @%/ & /:1!，同时在 / F$ F"@9，

0"@9 F$ F 8"@9，>"@9 F$ F 0"范围内的分子吸收光
子都达到饱和，材料中分子光异构化的方向选择性

减弱 #
图 9为不同激发光强下，由方程（=）计算得到的

图 0 归一化呈色态分子数密度随分子偶极矩取向$的变化曲
线（实线为不同时刻理论计算曲线，虚线表示与激发光偏振方向

平行的方向）

图 9 归一化呈色态分子数密度动态变化理论计算曲线 #不同激

发光强时，归一化分子数密度 （G）随时间和（+）随曝光量的变

化曲线

归一化呈色态分子数密度随时间和曝光量的变化曲

线 #由图 9（G）可以看出，在不同的激发光强下，呈色
态分子数密度的变化趋势相同 #随着时间的增加，分
子数密度不断下降直到饱和 #激发光强越大，分子数
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密度随时间下降越快，达到饱和的时间越短 !图 "
（#）为归一化的分子数密度随曝光量的变化曲线，可
以看出，对于不同的激发光强，所有的曲线重合，说

明二芳基乙烯是曝光量依赖型材料 !定义呈色态分
子下降为总分子数的 $%时，激发光的曝光量为最
佳曝光量，可以计算出最佳曝光量为 &’( )*+,& -

!"#" 光致二向色性的动态变化

根据（.）式，理论计算二芳基乙烯在 /00 1,波
长处光致二向色性的动态变化曲线如图 /所示 !图
/（2）给出了不同激发光强下，光致二向色性随时间
的变化曲线 !对于不同的激发光强，光致二向色性随
时间的变化趋势相同，先快速增加到最大值，然后缓

慢降低 !激发光强越小，到达最值的时间越长 !不同
的激发光强，光致二向色性最大值相同，为 (-(3$-
图 /（#）给出了二向色性随曝光量的变化曲线，对于
不同激发光强，二向色性随曝光量变化曲线重合 !当
曝光量达到最佳值 &’( )*+,& 时，二向色性达到最大

值，随着曝光量继续增加，二向色性缓慢减小 !

图 / 光致二向色性动态变化理论计算结果 !不同激发光强时，

光致二向色性 （2）随时间和（#）随曝光量的变化曲线

!"!" 光致双折射的动态变化

根据（0）式，理论计算在 /00 1,波长处二芳基
乙烯光致双折射的动态变化曲线如图 $ 所示 !图 $
（2）为在不同的激发光强下，光致双折射随时间的变
化曲线 !不同激发光强时，曲线变化趋势相同，先迅
速增加到最大值，然后缓慢降低 !激发光强越小，到
达最大值的时间越长 !不同激发光强诱导光致双折
射的最大值相同，为 3-’& 4 3(5 " !图 $（#）给出了光
致双折射随曝光量的变化，对于不同激发光强，光致

双折射随曝光量变化曲线重合 !当激发光曝光量达
到 &’( )*+,& 时，光致双折射达到最大值 !

图 $ 光致双折射动态变化的理论计算结果 !不同激发光强时，

光致双折射 （2）随时间和（#）随曝光量的变化曲线

二芳基乙烯中光致各向异性随激发光曝光量的

变化特性可以解释为：当激发光打开时，二芳基乙烯

分子开始吸收光子产生异构化，平行和垂直于激发

光偏振的两个正交方向上，分子异构化程度出现明

显差异，导致材料的吸收和折射率在两正交方向上

不同 !这种差异随曝光量的增加而变大，结果材料中
光致各向异性不断增加 !当激发曝光量达到最佳值，
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平行方向的分子吸收光子最先达到饱和，此时在两

个正交方向上的光异构化差异最大，光致各向异性

达到最大值 !随着曝光量的继续增加，其他方向分子
继续吸收光子相继达到饱和，而且垂直方向的分子

发生异构化程度增加，材料中光异构化的方向选择

性减弱，因而光致各项异性随曝光量的继续增加不

断降低 !

" # 实验结果与分析

!"#" 实验方法

实验使用的材料为中科院理化所制备的二芳基

乙烯$%&&’薄膜，在显微镜下测量厚度约 (!)，该
薄膜在紫外光照射下发生闭环反应生成呈色态（吸

收峰在 *++ ,)），显蓝绿色 !呈色态在红光照射下发
生开环反应再返回无色态 !我们用 *(- ,)作为激发
光，".. ,)作为探测光 !
利用正交偏振检测法测量二芳基乙烯光致各向

异性，实验装置如图 * 所示 ! *(- ,)半导体激光器
为激发光源，垂直线偏振 !氩离子激光器为探测光
源，输出波长 ".. ,)，垂直线偏振 ! !/ 和 !+ 为偏振

片，其透光方向与水平方向的夹角分别为 "(0和
/1(0!二芳基乙烯样品放于两正交偏振片之间，在样
品上，激发光与探测光偏振方向的夹角! 2 "(0! "
为快门，34/，34+ 为连续衰减片；# 为功率计，与计
算机相连 !

图 * 测量二芳基乙烯光诱导各向异性实验装置图

!"$" 实验结果及分析

利用图 *实验装置，测量了不同激发光强时，探
测光透过率的动态特性，如图 5（6）所示 !可以看出，
不同激发光强时，探测光透过率随时间变化趋势相

同，先迅速增加到最大值，然后缓慢降低 !激发光强
越小，透过率到达最大值的时间越长，不同激发光强

透过率最大值基本保持不变，约为 -#17 !利用（//）
式进行理论计算，得到在不同的激发光强下，探测光

透过率随时间变化的结果如图 5（8）所示，理论计算
与实验结果基本一致 !图 5（9）为不同激发光强时，
探测光透过率随曝光量变化的理论与实验曲线比

较，可以看出，理论和实验结果基本符合 !实验得到
最佳曝光量为 +.- :$9)+，与理论计算基本一致 !

图 5 不同激发光强时，探测光透过率动态变化曲线 （6）实验

测量曲线；（8）理论计算曲线；（9）透过率随曝光量变化的理论

和实验曲线比较

(# 结 论

我们建立了二芳基乙烯光致各向异性动态变化
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的理论模型，计算了在线偏振光激发下，二芳基乙烯

材料中呈色态分子数密度、光致二向色性和光致双

折射随时间及曝光量的变化曲线，并用正交偏振检

测方法进行了实验测量，理论计算与实验结果基本

相符 !理论计算结果不仅可以帮助我们更好地理解

光致各向异性产生的机理和动态变化过程，还可以

帮助我们选择最佳记录参数，对光致各向异性进行

更好的控制和应用，比如利用二芳基乙烯进行图像

处理，根据理论计算的最佳激发曝光量，可以获得最

大的二向色性和双折射，从而得到最佳的图像显示 !
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