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不同类型偶氮材料光致双折射的温度特性研究∗

吕子瑶 潘雨佳 王长顺†

(上海交通大学物理与天文学院, 区域光纤通信网与新型光通信系统国家重点实验室, 上海 200240)

( 2017年 6月 14日收到; 2017年 7月 23日收到修改稿 )

在不同温度下, 分别测量了掺杂偶氮材料、偶氮聚合物和偶氮液晶聚合物的光致双折射行为, 并利用双 e
指数模型对光致双折射的动力学过程进行了拟合. 实验结果表明, 偶氮材料的光致双折射源于偶氮分子的光
致异构和光致分子取向, 光致双折射大小随温度的升高表现出先增大后减小的趋势. 在抽运光的作用下, 含
偶氮材料的光致双折射包含一个由偶氮分子取向引起的快过程和一个由偶氮分子带动大分子取向引起的慢

过程. 关闭抽运光后, 掺杂偶氮材料和偶氮聚合物表现为可逆的弛豫, 而偶氮液晶聚合物则展现出长久光存
储特性.

关键词: 光致双折射, 速率常数, 偶氮材料, 偏振全息
PACS: 42.25.Lc, 42.79.Kr, 42.70.Df, 42.40.–i DOI: 10.7498/aps.66.244203

1 引 言

有机聚合物光学功能材料因其具有巨大的光

学非线性系数、较低的介电常数、快速的光学响应

以及材料体系多样化等优点, 在光通信和光存储等
诸多领域得到了广泛研究和应用. 在众多的有机
聚合物光学材料中, 具有光致双折射的偏振敏感光
学功能材料, 由于其在信息光学、全光极化、集成
光学等方面的应用价值, 特别是作为偏振全息的记
录介质备受关注 [1−3]. 实现偏振全息记录的必要条
件是记录材料需要具有光致各向异性. 多年来, 光
致变色材料、光交联聚合物、UV固化聚合物, 尤其
是含偶氮聚合物材料, 作为偏振敏感光致各向异性
记录介质具有极高的光学灵敏度和空间分辨率被

广泛研究 [4−9]. 偶氮聚合物是指在分子结构中包含
有偶氮苯生色团的高分子材料, 因其具有独特的光
响应性而受到人们的广泛关注 [10−13]. 偶氮基团是
体现此类聚合物功能的基本单元. 偶氮分子存在
热力学稳定的反式 (trans)和亚稳定的顺式 (cis)两
种异构体, 偶氮分子在一定波长的光照射下, 会发

生可逆的顺反异构化, 且在线偏振光作用下, 偶氮
分子的取向将发生改变, 并倾向于在光偏振的垂直
方向上重新取向, 如图 1所示, 从而导致光致双折
射 [14−16]. 这种光致分子重新取向效应对于开展偏
振全息、光控液晶取向、光开关等领域的研究具有

重要的意义 [17−20].
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图 1 偶氮分子的光致异构和光致各向异性

Fig. 1. Photo-induced isomerization and photo-
induced anisotropy of azo molecules.

然而, 到目前为止偏振全息的发展离实际应用
还有一定距离, 偏振全息光栅独特的优点还未得到
充分利用和普遍应用. 其根本原因还在于偏振敏感
记录材料的综合性能指标尚不理想, 仍有许多问题
亟待解决. 光致双折射值是衡量材料光敏特性及光
致各向异性大小的重要标志之一, 光致双折射的大
小本质上反映了偏振全息光栅所能达到的衍射效
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率大小. 因此, 探究不同类型含偶氮材料的光致双
折射的动力学过程及其温度依赖关系对于制备新

型偏振敏感记录介质和开展偏振全息等方面的应

用至关重要. 本文通过测量不同温度下偶氮样品光
致双折射值的动力学变化, 并基于双 e指数函数拟
合的速率常数, 研究了宾主掺杂、侧链聚合物及液
晶聚合物三种类型含偶氮样品的光致双折射特性.

2 实 验

2.1 样 品

实验中选取三种不同类型的含偶氮材料作为

样品, 分别为掺杂偶氮材料、偶氮聚合物及偶氮液
晶聚合物. 掺杂偶氮样品为甲基橙 (MO)掺杂聚乙
烯吡咯烷酮 (PVP)薄膜. 其制备过程如下: 将MO
染料和PVP按1 : 10的质量比溶解在蒸馏水中, 超
声处理后, 取少许的混合溶液旋涂在洁净的玻璃片
上, 真空烘干后可获得MO/PVP薄膜样品, 薄膜厚
度约为 2 µm. 偶氮染料MO的分子式如图 2 (a)所

示, 偶氮掺杂MO/PVP样品的紫外可见吸收光谱
如图 3 (a)所示. 偶氮聚合物样品的制作过程为:分
别将 0.1 mol的咔唑单体, 0.1 mol的偶氮单体以及
0.8 mol的甲基丙烯酸丁脂共溶于 100 ml的四氢呋
喃 (THF)中, 加入 2%的偶氮双异丁腈 (AIBN)引
发剂, 溶液加热到60 ◦C, 聚合反应后得到含偶氮的
三元聚合物. 取样品粉末少许, 将其置于两块洁净
的玻璃片之间, 在适当压力下加热至熔点 (80 ◦C左
右), 然后快速冷却到样品玻璃化转变温度以下, 得
到均匀的薄膜, 薄膜的厚度约为8 µm. 偶氮聚合物
的分子式如图 2 (b)所示, 三聚物中偶氮功能团是
以共价键的形式接到聚合物的侧链上, 差示扫描量
热 (DSC)数据显示它的玻璃化转变温度为 50 ◦C,
其紫外 -可见吸收光谱如图 3 (b)所示. 偶氮液晶聚
合物样品的分子式如图 2 (c)所示. 其制备过程和
紫外 -可见吸收光谱可参考文献 [21]. DSC测量数
据显示其玻璃化转变温度为 48.7 ◦C. 薄膜样品的
厚度约为10 µm.
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图 2 三种偶氮样品分子式 (a) MO染料分子; (b)偶氮聚合物; (c) 偶氮液晶聚合物
Fig. 2. Molecular formulas of three types of azo samples: (a) MO molecule; (b) azo polymer; (c) azo liquid crystal polymer.
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图 3 样品的紫外 -可见吸收光谱 (a) MO/PVP薄膜; (b)偶氮聚合物
Fig. 3. UV-Vis absorption spectrum: (a) MO/PVP film; (b) azo polymer.
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2.2 光致双折射测量

偶氮材料的光致双折射的测量原理如图 4所
示. 设偶氮样品薄膜在光照前是各向同性的. 样品
薄膜处于直角坐标系的x-y平面内, 厚度为d, 抽运
光的偏振方向平行于直角坐标系的x轴. 通过可逆
的异构化过程, 样品中偶氮分子的取向将平行于 y

轴. 设折射率椭球的长轴和短轴方向分别平行于
x轴和 y轴, 介质折射率椭球长轴方向的折射率为
nx, 短轴方向的折射率为ny. 令一束强度为 I0的

探测光垂直于样品的表面入射, 其偏振方向与x轴

的夹角为 θ. 如果所探测的样品已具有光致双折射,
那么探测光透过样品后, 其偏振状态将发生变化,
不再是线偏振光, 而变为椭圆偏振光. 在样品表面
(z = 0), 探测光的强度在x轴和 y轴方向上的分量

分别为 Ix和 Iy, 则光致双折射值可通过如下方法
获得.

根据图 4 , 在样品表面 (z = 0)处x-y方向上的
探测光场强Ex(0)和Ey(0)为

Ex(0) = E cos θ e[i(φ0+ωt)], (1)

Ey(0) = E sin θ e[i(φ0+ωt)], (2)

其中, φ0为探测光在样品前表面出的初相位, ω为
探测光的圆频率, t为探测光的传播时间, E为入射
探测光光场场强, Ex(0)为样品前表面上x方向的

场强, Ey(0)为样品前表面上 y方向的场强. 探测光
透过薄膜后, 在样品后表面 (z = d)上, x和 y方向

的探测光场强Ex(d)和Ey(d)分别为

Ex(d) = E cos θ e[i(φ0+ωt− 2πnxd
λ )−κxd

2 ], (3)

Ey(d) = E sin θ e[i(φ0+ωt− 2πnyd

λ )−κyd

2 ], (4)

其中, κx和κy分别是x轴和y轴上样品对探测光的

吸收率, λ为探测光的光波长. 因为样品放在一对
相互垂直的偏振片之间, 因此透过偏振片的场强
ET为

ET = [Ex(d) sin θ − Ey(d) cos θ] e−
i2πL
λ , (5)

其中L是样品后表面与偏振片之间的距离. 由
I = |E|(I为探测光光强, E为探测光光场场强)可
得透过光强 IT为

IT =
I0
4

sin2(2θ)
[

e−κxd + e−κyd

− 2 e−
κx+κy

2 d cos(∆φ)
]
, (6)

其中∆φ =
2π(nx − ny)d

λ
=

2π∆nd

λ
, 这就是双折

射导致的相位差. 如果样品对探测光的吸收是各向
同性的, 则吸收率κx = κy = κ, (6)式可以简化为

IT = I0 sin2(2θ) sin2 ∆φ

2
e−κd. (7)

本实验中, 为了使测量信号最大, 取 θ = 45◦,
且探测光处于样品吸收带之外, 因此吸收率κ = 0.
在这种情况下, 透射光强 IT变为

IT = I0 sin2

(
π∆nd

λ

)
, (8)

得到光致双折射值∆n为

∆n =
λ

πd
arcsin

√
IT
I0

. (9)
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图 4 光致双折射测量原理示意图 (P1, 起偏器; P2, 检偏
器)
Fig. 4. The principle of the photo-induced birefrin-
gence measurement (P1, polarizer; P2, analyzer).

基于三种不同类型的含偶氮样品的紫外 -可见
吸收光谱, 采用波长为 650 nm的半导体激光作为
探测光, 选用波长为 532 nm的Nd:YAG激光作为
抽运光束照射样品. 光致双折射的测量光路布置如
图 5所示, 偶氮样品被放置在正交的起偏器和检偏
器之间 (与竖直方向分别成±45◦), 抽运光偏振方
向设定为竖直方向, 探测光垂直入射到样品表面,
其偏振方向设定为与竖直方向成 45◦. 抽运光和探
测光在样品前表面相交, 其夹角为 30◦左右. 为了
减小杂散光的影响, 在探测光路中放置一个斩波
器, 光致双折射信号经锁相放大器 (NF-LI5640)处
理后由电脑记录. 依据不同类型偶氮材料玻璃化转
变温度的不同选取了不同的温度测量范围. 实验
中, 通过调节样品温度, 在不同温度下分别记录了
掺杂偶氮材料、偶氮聚合物和偶氮液晶聚合物三种

类型样品的光致双折射的动力过程.
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图 5 光致双折射测量光路 (P1, +45◦起偏器; P2, −45◦

检偏器; M, 反射镜; T, 变温装置)
Fig. 5. The optical path of the photo-induced bire-
fringence measurement (P1, +45◦ polarizer; P2, −45◦

analyzer; M, reflector; T, temperature changing de-
vice).

3 结果与讨论

图 6展示了在不同温度下三种含偶氮样品
的光致双折射随时间的变化曲线. 其中图 6 (a)
为MO/PVP薄膜, 图 6 (b)为偶氮聚合物薄膜,
图 6 (c)为偶氮液晶聚合物薄膜. 在抽运光开启
前, 对于三种无定形的偶氮材料, 薄膜样品内的分
子是各向同性的无规则排列, 探测光通过该样品时
偏振方向不会发生改变, 所以探测光无法通过正交
的偏振片, 没有信号被检测到, 此时双折射信号为
零. 打开抽运光后, 从图 6可以看出, 三种不同类型
的含偶氮材料的光致双折射上升过程都可以分为

两个阶段:一个快过程和一个慢过程. 在抽运光的
照射下, 起始阶段光致双折射表现为迅速上升, 随
后上升过程趋于平缓并逐渐达到饱和. 光致双折射
的饱和值随着样品温度的升高而变大; 而当温度超
过一定值时, 光致双折射的饱和值随样品温度的升
高而下降. 对于偶氮液晶聚合物样品, 其光致双折
射值明显高于掺杂偶氮样品和偶氮聚合物样品, 在
玻璃化转变温度附近, 其光致双折射值出现快速上
冲而后回落的行为. 偶氮分子存在反式和顺式两种
异构体, 在抽运光的照射下, 偶氮分子将会发生可
逆的顺反异构化反应. 如果把偶氮基团连接到聚合
物链上, 这种可逆的光致异构化可引起一系列的生
色团和聚合物链段的运动. 即使将少量偶氮染料溶
解或分散在液晶中, 其顺反异构过程也会影响到周
围环境, 甚至整个液晶相态. 在线偏振光的作用下,
通过这种可逆的异构化过程, 偶氮分子的取向将发
生改变, 并倾向于在光偏振方向的垂直方向上重新
取向, 导致一定程度的有序分布, 从而产生光致各
向异性. 光致各向异性产生的同时, 样品也具有了
光致双折射. 由于双折射效应, 通过样品的探测光

会在其偏振的垂直方向上产生分量, 这样就有信号
被检测到. 因此, 偶氮样品的光致双折射现象源于
偶氮分子的光致异构化和光致分子取向. 偶氮材料
的光致异构和光致取向过程取决于照射光波波长、

偏振状态和功率大小, 并依赖于偶氮分子的周围环
境和样品温度 [22].
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图 6 不同温度下三种样品光致双折射的动力学行为

(a) MO/PVP 薄膜; (b)偶氮聚合物薄膜; (c)偶氮液晶聚
合物薄膜

Fig. 6. Dynamic behaviors of photo-induced birefringence
of three samples at different temperatures: (a) MO/PVP
film; (b) azo polymer film; (c) azo liquid crystal polymer
film.

偶氮材料光致双折射的温度依赖特性可用一

个竞争机制来理解. 光致双折射数值的大小取决于
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偶氮基团的光致取向和无规则热运动的相互作用;
在低于样品的玻璃化转变温度范围内, 由于抽运光
的作用, 样品温度的升高有助于偶氮分子的取向重
排, 因此可获得较大的光致双折射数值. 当样品温
度高于玻璃化转变温度后, 分子链段开始运动, 偶
氮组分及聚合物分子的无规则热运动加剧, 会破坏
聚合物分子取向, 从而导致光致双折射值的下降,
但是光致双折射行为转变的温度并不严格位于玻

璃化转变温度处, 抽运光的光强也有一定的影响;
当抽运光的光强较高时, 光致双折射行为转变的温
度较高, 反之则温度较低. 相比较来看, 掺杂偶氮
材料和偶氮聚合物光致双折射的温度特性基本类

似, 而偶氮液晶聚合物由于液晶分子的集体效应,
可导致所谓的协同运动 [23], 从而可产生剧烈的取
向变化和较大的光致双折射值.

为了进一步了解含偶氮材料光致双折射的温

度依赖关系, 利用双 e指数函数分别对不同温度下
偶氮掺杂和偶氮聚合物样品的光致双折射动力学

过程进行了数值拟合与比较分析.
双 e指数模型为

∆n = A(1− e−Kat) +B(1− e−Kbt), (10)

其中, ∆n为光致双折射值; A, B为系数; Ka和Kb

分别为快过程和慢过程的速率常数; t为时间. 经
分析, 速率常数在一定程度上表现出分子有序排列
的运动速率, 曲线的上升表示分子排列有序化的速
率加快, 曲线的下降表示分子排列趋于无序的速率
增加.

掺杂偶氮材料样品的拟合结果如图 7所示; 快
过程和慢过程的拟合数值如表 1所列; Ka和Kb

的温度特性曲线如图 8所示; 偶氮聚合物样品的
拟合结果如图 9所示; 快过程和慢过程的拟合数
值如表 2所列; 得到Ka和Kb的温度特性曲线, 如
图 10所示.

表 1 掺杂偶氮材料样品的速率常数

Table 1. Velocity constants of the doped with azo ma-
terials sample.

温度/◦C Ka/m·s−1 Kb/m·s−1

40 3.72245× 10−4 7.60504× 10−6

50 6.48041× 10−4 9.88153× 10−6

60 8.40052× 10−4 1.27782× 10−5

70 1.22636× 10−2 1.46452× 10−5

80 2.77199× 10−4 9.16946× 10−6
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图 7 掺杂偶氮材料样品的拟合曲线

Fig. 7. Fitting curves of the doped azo sample.

40 50 60 70 80
0

2

4

6

8

10

12

14

16

40 50 60 70 80
0

2

4

6

8

10

12

14

16

Temperature/C

Temperature/C

K
b
/
1
0
-
6

K
a
/
1
0
-
3

图 8 掺杂偶氮材料样品速率常数的温度特性曲线

Fig. 8. Temperature characteristic curves of velocity
constants of the doped azo material sample.
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图 9 偶氮聚合物样品的拟合曲线

Fig. 9. Fitting curves of the azo polymer sample.
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表 2 偶氮液晶材料样品的速率常数

Table 2. Velocity constants of the azo liquid crystal
material sample.

温度/◦C Ka/m·s−1 Kb/m·s−1

20 1.79274× 10−4 2.45814× 10−6

30 2.46905× 10−4 3.81083× 10−6

40 3.92975× 10−4 1.60601× 10−5

50 1.75214× 10−3 2.14306× 10−4

60 2.32115× 10−3 2.14418× 10−4

70 2.14356× 10−3 1.69115× 10−4
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图 10 偶氮聚合物材料样品速率常数的温度特性曲线

Fig. 10. Temperature characteristic curves of velocity
constants of the azo polymer sample.

变温过程中, 快过程和慢过程的速率常数的变
化行为与增大抽运光光强时的行为不同 [24,25], 光
致双折射的快过程的机理可理解为抽运光使偶氮

小分子或聚合物的含偶氮支链进行光致取向; 而慢
过程可理解为偶氮小分子或偶氮支链带动大分子

运动而产生. 图 8表明:掺杂偶氮材料的速率常数
Ka和Kb在实验温度范围内的基本表现出同步变

化. 由于偶氮小分子的运动除了受抽运光和温度
影响外, 还受大分子的限制, 偶氮小分子的光致取
向位置局限于大分子的排列空隙中. 在低于 50 ◦C

的区间内, 由于大分子的运动速率较低、排列紧密,
因此偶氮小分子不易运动, 速率常数上升缓慢; 随
着温度的上升, 偶氮小分子易于带动大分子运动,
表现为速率常数Ka和Kb的迅速增大; 继续上升温
度, 分子无规则热运动变得剧烈, 有序排列速率下
降, 因此曲线下降.

图 10显示了偶氮聚合物的快过程和慢过程速
率常数总体上都随温度的升高而非线性增大; 当温
度超过玻璃化转变温度一定范围时, 速率常数开始
下降,此行为与实验之前的预期相符. 前面提到,快
过程和慢过程分别对应了支链和主链的运动. 由于
支链分子量小而且含有偶氮分子, 因此支链首先在
抽运光的作用下移动, 并且移动速率较快; 由于支
链的运动, 聚合物大分子的主链也会随之运动; 随
着温度的上升, 分子光致取向的运动速率加快, 表
现为图 10中所示的速率常数Ka和Kb的增加; 继
续升高温度, 分子无规则运动加剧, 有序运动减弱,
速率系数开始下降. 由于偶氮聚合物中, 偶氮分子
和大分子链接更加紧密, 所以其速率常数的变化行
为与掺杂偶氮材料有所不同.

图 11为关闭抽运光照射后, 不同温度下三种
偶氮材料光致双折射的弛豫过程, 其中图 11 (a)
为MO/PVP薄膜, 图 11 (b)为偶氮聚合物薄膜,
图 11 (c)为偶氮液晶聚合物薄膜. 如图 11所示,
当关掉抽运光后, 掺杂偶氮材料和偶氮聚合物的光
致双折射值快速下降, 随后随时间的推移逐渐变
小, 类似于光致双折射的建立过程, 同样可以分为
一个快过程和一个慢过程, 表现为可逆的弛豫行
为, 偶氮基团发生解取向运动.

而对于偶氮液晶聚合物样品, 实验发现, 在高
于玻璃化转变温度时仍存在光致双折射效应, 只有
当样品温度接近清亮点温度 (96.9 ◦C)时, 光致双
折射才会消失. 一个特别需要关注的实验现象是:
当关闭抽运光之后, 其光致双折射的大小基本保持
不变 (50 ◦C和 60 ◦C 时, 关闭抽运光后, 起始阶段
的下降部分源于前述的上冲后回落行为). 这表明
所考察的偶氮苯聚合物液晶样品具有长久光存储

特性. 这种记录效应与偶氮分子的异构化过程及材
料的液晶行为有关, 其长久存储特性可解释为:产
生的光致取向和光致双折射稳定地存储在液晶的

聚集相中; 当停止抽运光的作用后, 偶氮分子 “冻
结”在新的分子取向上, 形成稳定的记录状态, 从而
可实现长久存储. 此外, 当记录的光致双折射用加
热或圆偏光照射方法擦除后, 在相同条件下可以产
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生相同大小的光致双折射. 三种类型的含偶氮聚合
物样品, 在超过 150次的写入 -擦除实验后均未表
现出明显的疲劳现象.
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图 11 停止抽运光作用后, 三种样品光致双折射的弛豫过
程 (a) MO/PVP薄膜; (b)偶氮聚合物薄膜; (c)偶氮液
晶聚合物薄膜

Fig. 11. Relaxation processes of photo-induced bire-
fringence of three samples after stopping pumping
light: (a) MO/PVP film; (b) azo polymer film; (c) azo
liquid crystalline polymer film.

4 结 论

基于偶氮分子的光致顺反异构化和光致分子

取向, 在 532 nm连续激光照射下, 利用 650 nm作
为探测光, 在不同温度下, 分别测量了三种不同类
型含偶氮样品的光致双折射行为. 结果显示, 在抽
运光的作用下, 偶氮材料的光致双折射数值表现为
起始快速上升和随后平缓并趋于饱和的行为. 光致

双折射值随温度的升高表现出先增大后减小的趋

势, 这种温度依赖关系是偶氮分子光致取向和无规
则热运动共同作用的结果. 相比较于掺杂偶氮材料
和偶氮聚合物, 偶氮液晶聚合物不仅表现出大的光
致双折射值, 而且关闭抽运光作用后, 其光致双折
射的大小基本上没有衰减, 具有长久光存储特性.
这表明偶氮液晶聚合物材料是一种比较理想的偏

振敏感光学记录介质, 有望应用于光存储、偏振全
息及光信息处理等领域.
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Abstract
At different temperatures, a semiconductor laser with a wavelength of 650 nm is used as probe light, and an

Nd:YAG continuous laser with a wavelength of 532 nm is selected as pump light. The azo samples are placed between
a pair of orthogonal polarizers with the vertical direction clockwise and counterclockwise 45 degrees, respectively. The
polarization direction of the pump light is set to be the vertical direction. In order to reduce the effect of the stray
light, a chopper is placed in the optical path of the probe light. The signal of photo-induced birefringence is recorded
by a phase-locked amplifier (NF-LI5640). The photo-induced birefringences of the doped azo material, the azo polymer
and the azo liquid crystal polymer are measured respectively, and the dynamic processes of photo-induced birefringence
are fitted by a double e-index model. The experimental results show that with the influence of the pump light, photo-
induced birefringences of the three types of azo materials rise rapidly at first and then gradually tend to reach their
own saturation state because of the photo-induced cis and trans isomerism and the photo-induced molecular orientation
properties of azo molecules. The photo-induced birefringence shows a tendency to increase at first and then decrease
with the temperature increasing, which can be understood as a competitive mechanism. The photo-induced birefringence
depends on the photo-induced orientation and irregular thermal motions of azo groups. In the range below the glass
transition temperature of the samples, the increase of the temperature of samples contributes to the rearrangement of
the azo molecules due to the influence of the pump light. When the temperature of the samples is higher than the
glass transition temperature, molecular chains begin to move. The irregular thermal motions of azo components and
polymer molecules are aggravated. This destroys the orientations of the polymer molecules and results in the drop of
the photo-induced birefringence. Comparing the doped azo material with the azo polymer sample, the azo liquid crystal
polymer sample exhibits not only a larger photo-birefringence, but also the photo-induced birefringence that does not
change obviously after the pump light has been turned off, which means that the azo liquid crystal polymer sample has
long optical storage properties. This shows that the azo liquid crystal polymer material is an ideal polarization-sensitive
optical recording medium, which is expected to be used in the fields of optical storage, polarization holography and
optical information processing.

Keywords: photo-induced birefringence, velocity constant, azo materials, polarization holography
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