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摘　要:比较研究了在稳态条件下两种偶氮苯聚合物 (双偶氮苯和单偶氮苯) 光致异构效应的全光开关过程。

结果表明, 双偶氮苯的开关速度远远快于单偶氮苯的开关速度, 讨论了双偶氮苯聚合物在高速开关器件的应用前

景。
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　　光致异构是指有机分子通过光的激发, 其分子

结构在两种不同形式之间的可逆转换。近年来国内

外的不少研究小组利用有机材料这种性质, 发展新

型的全光器件
[ 1]
。偶氮苯及其衍生物分子是一类典

型的光致异构的分子, 由于其良好的环境稳定性和

容易与聚合物键合制得薄膜等优点, 引起了国内外

的特别关注
[ 2]
。目前, 对其光存储和激光诱导光栅

方面已进行了深入的研究
[ 3]
。本文报道偶氮苯分子

的另一光学性质 ———全光开关效应的研究 。通过将

偶氮苯分子键合到聚合物分子主链上, 并选择不同

的偶氮苯分子长度, 获得了 2种偶氮苯聚合物———

双偶氮苯与单偶氮苯 。本文通过观察这两种偶氮苯

聚合物的全光开关效应比较了这 2种偶氮苯聚合物

的光致异构过程, 再分析和讨论了这 2种样品的全

光开关性能 。

1　实验原理与方法

双偶氮苯 ( DAP_PGMA) 与单偶氮苯 P ( MMA_

co_MAZ) 聚合物薄膜由中山大学高分子研究所提

供, 其分子结构如图 1所示 。由于双偶氮苯的分子

里含有 2个偶氮生色团, 因此它的性质要比单偶氮

苯活跃得多, 这将在下面的实验中得到印证。

　　偶氮苯光致异构的起因是偶氮苯生色团 (图

2) , 偶氮苯生色团具有顺反 2 种异构体, 反式

( trans ) 2个苯环是中心反演对称的 。在同一平面内,

顺式( cis ) 2个苯环在氮氮双键的同一侧, 而且是镜
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图 1　单偶氮苯成双偶氮苯的分子结构式

Fig.1　The molecular formulas of P( MMA_co_MAZ) and DAP_PGMA
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像对称的 。trans态较 cis 态更稳定,在一定频率范围

的光照射下, trans将发生异构反应而转化为cis, 不同

方向上发生异构的几率正比于 cos θ, θ是偶氮苯生色

团的电偶极矩方向与入射光振动方向的夹角, θ为

90°时, trans_cis异构几率为 0, 即如果偶氮苯生色团

的电偶极矩落在与入射光振动方向垂直的平面内时,

生色团不发生异构 。而 cis 态的生色团将发生 cis_

trans热驰豫,这种过程将使一部分生色团落在与入射

光振动方向垂直的平面内,而其它的生色团继续产生

trans_cis异构, 这种不断的 trans_cis_trans 的异构循环

过程将导致与入射光振动方向相垂直的平面内的生

色团越来越多, 进而达到饱和, 最后使样品的光轴重

定向 。
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图 2　偶氮苯的 trans_cis异构

Fig.2　The trans_cis optical switching effect of

photoisomerization of DAP_PGMA

探测一个样品的光致异构现象,可以通过光致双

折射来实现,如果一个系统能产生光致双折射, 则对

于同一入射的探测光可以由于光致折射率的改变,导

致出射的探测光相对入射的探测光的偏振状态的改

变。通过探测其输出光强, 就可知道其异构的状态。

如果实验条件只在两个状态之间改变, 则输出光强可

能只有两个状态,可以实现全光开关
[ 4]
。

实验中用一束激光( 514 nm)作为激发光产生光

致异构,另一束激光( 633 nm)作为探测光探测偶氮苯

聚合物的光致异构所致的全光开关性能 。

如图 3所示, 氩离子激光器产生的 514 nm 的激

光(光强约为 20 mW)通过反射镜 1, 2和 3的反射后

照射样品,实现对样品的激发(泵浦) 。光通过反射镜

3反射,而不从 2直接照射样品是为了避免在样品上

的散射光影响探测结果。实验调节应使反射镜2和 3

之间的光线与氦_氖光在同一水平面上, 并使之尽量

靠近,通过 3后的氩离子光与氦_氖光的角度应尽可

能小,使样品平面垂直于氦_氖光束,样品的膜面对着

激发光。氦_氖激光器产生的 633 nm 的激光(光强约

为0.3 mW)通过斩波器斩波, 成为脉冲光信号, 再通

过反射镜 4, 5, 起偏器 6, 可调节衰减片 7后照射样

品,然后再经过检偏器 8(起偏器 6与检偏器 8为偏振

方向相互垂直的 2个偏振片, 氩离子激光器产生的激

光振动方向与它们都成 45°)为光电探测器(由 900 V

高压支持)接收, 并转换成与通过样品后的红光光强

成正比的脉冲电信号 Vs, 进入锁相放大器 。另外, 从

斩波器的振荡及驱动级输出的同频率参考信号 V r 也

进入锁相放大器。 Vs 与 V r 两信号在锁定放大器中

进行相关检测。探测器输出信号中与斩波频率相同

的基波及奇次谐波被检测出来,除此频率以外的干扰

信号和噪声都被抑制。其输出为正比于 Vs 振幅的直

流电压 Vo 。再被计算机扫描为图形。

图 3　实验装置图

Fig.3　The experiment setup

1-5 为反射镜;6, 8 为互相正交的偏振片;

7 为可调节衰减器

2　结果及数据分析

2.1　双偶氮苯光响应实验

首先,当泵浦光强为 12.65 mW, 探测光强为 0.24

mW时, 测量了 DAP_PGMA 的光开关过程, 如图 4 所

示 。从图中可看出,当泵浦光没有照射样品时, 氦_氖

光通过起偏器 、样品 、检偏器后, 光强几近为零 (图

4a) 。此时生色团为 trans态,分布随机 。当氩离子光

照射样品时 (图 4c) , 不断的有 trans 态生色团通过

trans_cis异构,在入射光垂直平面内堆积越来越多, 进

而达到饱和, 样品的光轴重定向, 形成光致双折射效

应 。可以观察到, 透射光强突然变大, 并在一段时间

后达到平稳状态 。在去掉泵浦光后, 光强又开始减

小,但很难达到原来的位置, 而且下降的过程比上升

过程要缓慢得多 (图 4b) 。这是由于撤去泵浦光后,

cis态生色团开始通过热驰豫过渡到 trans 态过程较

为缓慢, 且转换得不彻底 。若通过在样品上加上一圆

偏振光, 可起到擦拭作用,可使样品完全回复到加泵

浦光之前的状态。如此重复,实现了探测光在通过系

统后,在 2个状态之间的开关变化 。

　　从曲线中截取较理想的一段(图 5) ,进行分析取

I o = In +2 3( Ip -In )

其中, Ip 、In 分别对应两状态的稳定输出光强。

16 中山大学学报(自然科学版) 第 41 卷　



上升时间:Δt=2.3 s

驰豫时间:ΔT =29.6 s

图 4　双偶氮苯的光致异构响应曲线

Fig.4　The time response of the effect of

photoisomerization of DAP_PGMA

图 5　双偶氮苯的光开关时间

Fig.5　The switching time of DAP_PGMA

　　从图 6中可看出, 随着泵浦光的增强, 输出光的

上升曲线越陡, 达到稳定的光强越大, 可见, 产生

trans_cis异构变化的分子数量随泵浦光的增强而增

大,产生的旋光效应也越明显且响应时间也越快。为

了达到理想的开关速度, 我们需要选择适当的泵浦光

强,光强太小,得不到理想的效果, 光强太强, 很容易

把脆弱的样品打坏。限于实验条件,我们尚未能得出

超快光开关的响应时间。有关问题,有待于进一步研

究。

2.2　单偶氮苯的光响应实验

P( MMA_co_MAZ)用同样的方法,探测其光学非线

性效应,得到如图 7所示曲线, L1 为本底, 为不加泵

浦光时探测到的透射光强,在理想状态下, 当样品均

匀且各向同性的时候,本底应为零 。但由于本实验的

样品的不均匀且达不到理想的各向同性,已经存在光

折射效应,使其一开始就有不为零的本底。在 T0 时,

图 6　泵浦光光强对开关效应的影响

Fig.6　Intensity dependent all_optical

switching effect of DAP_PGMA

加上泵浦光后,探测样品的透射光强, 可以看到光强

缓慢增强,一段时间后达到稳定, 到达稳定所需的时

间为20 s左右, 这远远比双偶氮苯的响应时间要慢得

多 。之后光强保持一定的稳定状态, 说明在泵浦光的

照射下, 部分分子生色团发生了 trans_cis 异构, 并达

到一定的光化学平衡,在实验中表现为较稳定的旋光

效应 。在 T 1时,挡住泵浦光, 这时输出光强有一个小

跃变,突然升高一点,随后又马上降回原位置,这可能

是由于泵浦光原来对分子的取向有一个作用,突然撤

去后,分子取向有一个小摆动 。然后透射光强以非常

缓慢的速度下降, 可见单偶氮苯的弛豫响应比起双偶

氮苯也是慢了几个数量级,在 T2时再加上泵浦光, 这

时可以看到透射光强瞬间就增大到上一次加泵浦光

时的水平,这一次的响应时间与双偶氮苯的响应时间

相近 。这与泵浦光产生的热效应有关,样品经过一段

时间的泵浦光照射,产生的热效应并未消去 。于是处

于较强热运动状态下的分子生色团很快又进行 trans_

cis 异构变换和分子取向重排,迅速达到了稳定状态。

图 7　单偶氮苯的光致异构响应曲线

Fig.7　The time response of the effect of

photoisomerization of P( MMA_co_MAZ)

3　讨　论

由于所用的激发光和探测光均为连续光,所以从

图中得出的响应速度并没有反映出样品的真正响应
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时间, 双偶氮苯真正的响应时间应在毫秒量级以

下
[ 5]
。单偶氮苯的响应速度很慢, 而且状态不稳, 可

重复性差, 很难在光记录和其它光学器件中得到应

用。相比之下双偶氮苯则有响应速度较快 、状态稳

定 、可重复性强等优点,如果能够改善样品的性质,可

以得到响应速度更快的材料, 进一步研究还可以实现

光学双稳态开关。此外, 它们在合成 、加工和器件制

备方面的相对容易 、价廉, 且容易与半导体电子器件

和光纤传输线集成, 偶氮苯材料有着广阔的发展前

景。

　　综上所述, 有:①双偶氮苯与单偶氮苯可通过光

致异构实现全光开关;②双偶氮苯的共轭联键比单偶

氮苯长,具有更快的开关速度 。通过进一步的瞬态研

究,可望获得速度更快的全光开关 。

　　致谢:中山大学高分子研究所梁兆熙教授提供测试样
品。
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Abstract:The all optical switching effects of photoisomerization of two kinds of azobenzene polymer ( DAP_PGMA and P

(MMA_co_MAZ) ) were observed by the birefringence experiments.The results show that the switching time of DAP_PG-

MA is much faster than that of P (MMA_co_MAZ) .The prospective application of DAP_PGMA on high speed switching

devices is discussed.
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