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摘 要 有机聚合物是一类非常重要的非线性光学材料，它在光通信和高密度光存储等高技术领域中有良好的

应用前景 %文章介绍了偶氮侧链聚合物液晶的光学性质及其在光存储领域中的应用 %
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!##P R #S R P"收到初稿，!##P R #T R "#修回

P 引言

!P世纪是由光电子学向光子学发展的新阶段，
为了满足未来社会对高速传输、处理和运行大容量

信息的要求，采用光子进行数据的采集、存储等技术

已成为当今光电子器件的发展趋势 %与之相关的信
息光子学材料成为其中的关键技术之一 %聚合物材
料具有较大的光学非线性响应、可修饰性、可加工性

以及可集成性等特点，已成为非线性光学材料及应

用研究中极为重要的课题，显示了巨大的市场潜力，

引起了学术界和产业界极大的重视 %近年来，偶氮聚
合物液晶的非线性光学及其在光学全息、光信息存

储和集成光学等方面引起了越来越多的注意［P—U］%
下面对这种材料的基本结构和性能及其在光存

储等方面的应用进行介绍 %

! 结构和性能

聚合物液晶是在一定条件下能以液晶态存在的

高分子，它有液晶相所特有的分子取向序和位置序 %

与其他液晶化合物相比，它又具有高分子量以及由

此而产生的特性 %介晶基元聚合形成高分子不可避
免地要对介晶基元施加许多限制，聚合物中介晶基

元的运动和取向排列都不可能像小分子液晶中那样

独立自由 %聚合物液晶介晶基元所受的约束表现在
高分子链的柔顺性上，而聚合物的柔性又与介晶基

元的化学结构有关 %从聚合物液晶的分子结构来看，
可将其分为主链型聚合物液晶和侧链型聚合物液

晶 %
主链型聚合物液晶就是其介晶基元处于聚合物

主链上 %刚性结构使得主链高分子具有形成各向异
性有序相的条件，但高的溶点又有碍于液晶相的形

成 %提高链的柔性可降低热稳定性，从而有利于液晶
相形成 %
侧链型聚合物液晶就是其介晶基元作为侧链连

到聚合物主链上，介晶基元可以直接或通过柔性间

隔与主链相接 %侧链型聚合物液晶的有序性来源于
侧链的介晶基元，而与主链的关系不大 %但是主链的
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热运动不利于液晶相的形成 !如果介晶基元是直接
固定在主链上的，那么由于侧链的形态具有统计性

质，而可以有各种取向，而且聚合物分子的庞大体积

也增加了侧链取向的空间无规性，因而不利于出现

液晶相所要求的有序取向 !如果液晶基元是通过柔
性间隔链接到主链上的，那么主链的热运动不致于

过分影响介晶基元的有序取向排列，因而有利于形

成液晶相 !侧链型聚合物液晶主要含有三个部分：主
链、间隔链和介晶基元，如图 "所示 !

图 " 侧链型聚合物液晶各部分名称

在主链型聚合物液晶中，介晶基元受聚合物主

链结构的影响较大，化学结构的微小变化，都会引起

液晶行为的很大变化，即介晶基元的物理内涵发生

了变化；而在侧链型聚合物液晶中，介晶基元基本上

保持其在小分子时作为介晶基元的尺寸，聚合物链

结构的变化对其性质影响较小 !同时，对于主链型聚
合物液晶来说，其长程有序结构是与整个大分子链

的取向直接相关的，也就是说，是整个聚合物分子形

成了各向异性的结构；而在侧链型聚合物液晶体系

中，液晶态的形成并不要求聚合物链处于取向状态，

而完全由介晶基元的各向异性排列造成 !由于介晶
基元多是通过柔性链与聚合物主链相连，其平动和

转动度的限制变成可控的，从而达到与相应小分子

液晶具有同样液晶行为，这是侧链型聚合物液晶研

究的目标之一 !从应用角度来看，基于上述结构上的
差别，主链型聚合物液晶材料多用于制备一些高强

度、高模量的结构材料，如超强纤维等；而侧链型聚

合物液晶比较好地将小分子液晶性质和聚合物的材

料性质结合为一体，是具有极大潜力的新型材料 !
偶氮侧链聚合物液晶中的偶氮苯生色团是一类

具有光致异构特性的介晶基元，其分子结构是在两

个芳环之间以 !!# #双键连接为特征 !偶氮苯生色团
具有反式（$%&’(）和顺式（)*(）两种结构 !分子在一般
情况下处于反式 !在共振或线性偏振光吸收条件下，
会产生光致异构化（ $%&’(+)*(）!顺式分子不稳定，可
以通过加热或光照射由顺式变为反式结构 ! $%&’(的
偶氮基团具有较大轴径比，可以作为介晶基团 !而
)*(的偶氮基团为块状，轴径比较小，不能作为介晶
基元 !偶氮基团的这些特性，使得其在合适的光照下

可以实现信息的存储和擦除 !
偶氮苯基团是一类具有一定共轭程度的化合

物［,］，它们的基本结构特征，即骨架决定了它们的主

要吸收峰的范围 !偶氮染料的第二结构特征（苯环上
的取代基）对吸收峰的位置具有一定影响，取代基的

电子效应（诱导效应和共轭效应）影响分子中电子云

密度分布，使分子的基态与激发态之间的能级差发

生变化，其吸收峰发生移动 !在苯环上引入不同的取
代基，其对应化合物的最大吸收峰位置不同，在苯环

的不同位置引入取代基，对最大吸收峰的位置也会

产生影响，另外，— !!# #—两端的环不同（苯环、杂
环），最大吸收峰也不同 !
如果在偶氮分子长轴方向两端同时具有推电子

和拉电子取代基的偶氮化合物，这就构成推 -拉型
偶氮聚合物 !由于推电子基团和拉电子基团的作用，
使偶氮键成为一种有效的电子通道，这类材料在电

场作用下的电子（电荷）转移倾向明显，有较低的（!
-!"）电子激发态能量的体系，而且光致异构速率
更快，这类材料具有良好的非线性特性 !

.(/$(/0*等人［1］合成了一种侧链型偶氮聚合物
液晶，其偶氮基团在 2，23的位置分别带有吸电子和
供电子取代基团 !通过对这种聚合物薄膜的测试，在
"4,5时其热致 6 - #相转变过程的时间约 7880(，这
个速度要比不含有 9:’:% - &));<$:%取代基的液晶聚
合物的相转变速度快一个数量级 !通过研究不同主
链的聚合物他们还发现，以甲基丙烯酸酯为主链的

聚合物的热致 6 - #相转变过程要比以丙烯酸酯为
主链的聚合物的速度要慢一些 !这可能是因为甲基
丙烯酸酯中链段的运动受到阻碍的缘故 !他们也报
道了含有很强的 9:’:% - &));<$:%取代基的聚合物的
热致 6 - #相转变在 "215的时候只需要 70( 的时
间［=］!

>/等人研究了一系列在侧链上含有不同偶氮
基团的液晶聚合物后发现，对于含有相同主链的聚

合物，随着位于 2和 23位上的吸电子和供电子基团
作用的增强，)*( - $%&’(转变的速度有所增加，聚合
物中 )*(态的偶氮基团的数目显著减少，使得液晶相
的稳定有所增加 !其整体上的光致定向排列的速度
大大提高［7］!
室温下，在分光光度计上，我们测量了具有不同

推电子和吸电子取代基的偶氮聚合物液晶的紫外 -
可见光吸收光谱 !其结构式如图 ?所示 !
图 4是 @ - A#的吸收光谱，图 2是 @ - #B的吸

收光谱 !其中实线是偶氮聚合物在 .CD溶液中的吸
·77?· 物理
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图 ! 侧链偶氮聚合物结构分子式

收谱，虚线是薄膜样品的吸收谱 "峰值在!# $ %&’()
附近的弱吸收带（#带）是由于偶氮基团 ( *"!电子
跃迁引起的，其左端与峰值!+ $ ,&!()附近的 -带
有部分重叠 " -带和峰值在!. $ !&/()附近的 .带
均由偶氮苯基团的"""!电子跃迁引起［&］"

图 , 0 * 12的吸收谱

图 % 0 * 23的吸收谱

在溶液中，与 0 * 12相比，0 * 23的 -带和 .
带两个吸收峰都有红移 "这是因为推拉效应使"轨
道能级上升，使"!轨道能级下降，造成"*"!跃迁
能级降低的结果 "由于 0 * 23的推拉电子强度要比
0 * 12的推拉电子强度大得多，所以 0 * 23与 0 *
12相比，吸收峰向长波段方向移动 "

与溶液样品相比，薄膜样品各吸收峰的峰值也

发生了相对变化，这是由于分子不同的聚集状态所

致 "

, 非线性光学性质

张灵志等人［4］利用简并四波混频技术研究了偶

氮苯聚合物膜［,5 *甲基 * %5 *（2，2 *氧亚已基）氨
基 * % * 硝基偶氮苯癸二酰］的三阶非线性光学性
质，测得其三阶非线性光学系数#

（,）为 &6& 7 8’* &

9:;，具有较大的三阶非线性光学系数 "颜星中［8’］等
也利用简并四波混频技术研究了具有推拉电子结构

的 %5 *（2，2二羟乙基）氨基 % *硝基偶氮苯（<#84）
功能化聚酯膜的光学相位共轭波的产生，同时研究

了膜厚、结构和光强对相位共轭波产生的影响 "黄燕
萍等［88］利用重复频率为 8’=>、脉宽为 ,/?: 的 @AB
的倍频激光（/,!()）和 C * DEF(技术测量了推拉型
偶氮化合物（% *甲基氨基 * %5 *硝基偶氮苯）掺杂
薄膜的双光子吸收，得到双光子吸收系数为 !, 7
8’* G E)HI"在抽运光的作用下，一些共轭有机材料
的三阶光学非线性通过激发态布居可以大大地增

强 "当有机分子处于激发态时，它的电子云体系比基
态松散，即离域性更大，更容易被光场极化而发生畸

变，因此处于激发态的分子将可能具有比基态更大

的三阶光学非线性响应 "黄燕萍等［8!］用皮秒 2J：
@AB激光器的倍频光（/,!()）和三倍频光（,//()），
对偶氮苯材料进行激发态增强的双波耦合实验，发

现材料处于激发态受激发时的三阶非线性光学电极

化率比电子均处于基态时增强一个数量级 "激发态
时的非线性时间过程也有所缩短 "我们用脉冲宽度
为 8’(:的 2J：@AB激光器的倍频光（/,!()）和开孔
C* D1A2技术测量了 0 * 12偶氮聚合物溶于四氢
呋喃中的非线性吸收，通过数值拟合得到非线性吸

收系数为 46’!E)HBI"实验曲线如图 /所示 "
有机聚合物体系中如果含有按某种方向取向的

生色团，则在外加光场的作用下，聚合物就不再有对

称中心，从而使有机聚合物显示出宏观二阶非线性 "
偶氮基团可在光场的作用下产生 KLF(: * EM: * KLF(:
异构循环而形成分子的有极取向，由此可产生一个

非零的二阶极化率#
（!）"因此，含有偶氮基团的有机

聚合物也是二阶非线性光学材料 "有机二阶非线性
光学材料可广泛用于光调制、光波导、光开关等领

域 "N;［8,］等人研究了侧链偶氮聚合物和主客体偶氮
聚合物在不同温度下的光致二阶非线性极化率
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图 ! " # $%偶氮聚合物溶于四氢呋喃中的开孔

& # ’$(%测量的非线性吸收曲线

!
（)），并解释了有关全光极化温度特性的一些实验结

果 *+,-.［/0］等曾制备了具有推拉基团偶氮掺杂聚合
物光波导，并观测了该有机聚合物光波导的全光双

稳态 *有机聚合物导波型光学双稳态可望在超快全
光器件方面获得应用 *实验表明，偶氮聚合物材料是
非常好的光全息记录材料［/!，/1］*我们在偶氮聚合物
液晶上用 !2)-3连续激光记录了 /444线的光栅，如
图 1所示 *

图 1 偶氮聚合物液晶薄膜上记录的光栅

0 光存储应用

偶氮类染料的光存储机制，一般认为是

!!% %—在光子作用下形成顺反异构化引起的 *
利用偶氮分子的这种光致异构特征可以实现光存

储 *
/562年，日本的 7898:8;等人利用偶氮基团对光

的选择性吸收，首次将偶氮染料（甲基红和甲基橙）

分散在聚合物母体中，所得的聚合物材料在 066-3
的线偏振光的作用下产生了二向色性和双折射，从

而成为一种光学记录材料，但这种光诱导的各向异

性即使在黑暗环境中也只能保持很短的时间 * /55)
年，<8=>8- 等发现［/?］，无定形态的侧链偶氮聚合物
可以作为一种光学记录材料 *在远低于聚合物玻璃
化转变温度的室温下，用输出波长为 !/0@!-3的氩

离子线偏振激光照射在含有偶氮基团的各向同性的

聚合物上，聚合物在光的作用下会显示出二向色性

和双折射现象 *同时，这种稳定的光记录可以通过加
热或光学擦除的方法来擦除，并且再次受到线偏振

光照射时可以重新取向 *吉林大学等单位对偶氮化
合物的存储特性进行了详细的研究，取得了一系列

研究成果 *王长顺［0］等研究了一种含有偶氮基侧链
聚合物液晶薄膜，该液晶薄膜表现出显著的光致双

折射 *他们用一束强度为 2443+A=3) 的 !2)-3连续
激光作为抽运光照射样品，样品的厚度为 )4"3，照
射时间约为 64B，产生的双折射大小为 )@/ C /4# ) *当
关闭抽运光后，光致双折射的大小没有表现出衰减，

该偶氮聚合物液晶表现出长久光存储特性 *我们也
测量了偶氮侧链聚合物液晶（" # $%）光致双折射的
大小 *实验中，我们首先用光束强度为 )443+A=3)

的 !2)-3连续激光连续照射样品 /43D-，探测光为
122-3，样品的厚度大约为 /"3，得出光致双折射的
大小（!E # !8）结果为 ?@4 C /4# ) *同时研究了样品的
光致双折射大小与抽运光照射时间长短的关系，即

让同等强度的抽运光（光束强度为 )443+A=3)）照射

样品 )3D-，测得光致双折射的大小为 )@6 C /4# ) *从
实验可以看出，样品的光致双折射效应与抽运光的

照射时间有关 *我们也研究了不同抽运功率下，探测
光对样品（" # $%）透过率随时间变化曲线 *实验结
果如图 ?所示，图中 " F 4@2/0=3) 是光照面积 *由图
可见，光的强度对偶氮基团光致双折射也是有影响

的 *+G等人也研究了光的强度对偶氮基团光致排
列的影响 *经过对在侧链上含有约 138HI偶氮基团
的聚合物研究发现，用高强度的光可以得到更快的

数据写入速度，可以得到更快的 J,-BK=DBKJ:,-B异构化
转变速度，得到更快的取向排列速度 *

图 ? 不同抽运功率下，样品透过率随时间变化曲线

偶氮基团与主链之间的距离会影响其光致异构

化反应的速度 *液晶聚合物需要在偶氮基团和聚合
·45)· 物理
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物主链之间有间隔基团（!"#$%&），以提供取向排列过
程中所需要的活动性 ’ ()*+"%等研究了偶氮基团上
连有的 !"#$%&对聚合物液晶的光致取向作用以后发
现，液晶相的焓稳定性随 !"#$%&的变长而增大，偶氮
基团的定向规整度也提高了［,-］’由于 !"#$%&的长度
和液晶相的焓稳定性都对偶氮基团的重排作用有影

响，.*等研究了 / 0 1相变焓大致相同但 !"#$%&长
度不同的偶氮液晶聚合物后发现，当偶氮介晶基元

在光照下进行重排至和偏振光的电矢量的方向垂直

的位置时，聚合物的主链并没有发生重排 ’偶氮基团
和主链之间的距离（!"#$%&）越短，偶氮基团的统一定
向排列就越难以实现 ’当 !"#$%&较短的时候，随着其
长度的变长，偶氮基团的光致取向排列的规整度也

随之提高，而当 !"#$%&达到一定的长度（大约 2个亚
甲基）的时候，偶氮基团就可以认为是相对主链做自

由运动，聚合物的定向排列也不再随 !"#$%&的变长
而变化 ’
很多实验因素会影响偶氮聚合物液晶的光致取

向行为 ’目前发现的影响因素主要有：!"#$%& 的长
度、偶氮基团连接的取代基的结构和取向过程中使

用的光强度等 ’
对于侧链偶氮聚合物液晶，当它受到一定波长

的线偏振光的照射时，其中偶氮基团会在垂直电场

的方向做取向排列，一个偶氮基团吸收光子的几率

与 $3!4!有关系，这里的!是指偶氮基团的偶极矩与
入射光电矢量的夹角，如果作用光是线偏振光，偶氮

基团相对于原来的取向将重新取向，并且只要偶氮

基团的电偶极矩在入射光偏振方向上有分量，偶氮

基团会继续吸收入射光产生顺反异构 ’经过多次循
环后，偶氮基团将沿着垂直于光场偏振方向重新取

向，这样便产生了光致各向异性，从而使聚合物液晶

表现光致双折射变化 ’
偶氮聚合物液晶的光致各向异性可以长时间稳

定保留，具有长久光存储的特性 ’ 563+#!［,7］等人在
8#9)3的理论基础上提出了中间场理论，对于偶氮聚
合物液晶中的偶氮基团的光致定向排列可以长时间

稳定存在作出了进一步的解释 ’
我们在侧链偶氮聚合物液晶（8 0 :/）上进行了

光存储实验，图 -是在偶氮液晶聚合物薄膜上用低
功率 ;<4=+连续激光进行数据存储的实验结果，记
录的数据图像是在偏光显微镜下拍摄的 ’由于采用
偏振干涉效应读出，数据斑点与背景的光强对比度

很大，读出效果很好 ’图 -记录图像已保存近两年的
时间，至今记录的光信息没有发生衰减 ’

图 - 偶氮聚合物液晶薄膜记录的图像

（记录功率密度约为 ,>?+.@$+4）

由于偶氮聚合物液晶是一种对线偏振光敏感的

光记录材料，由此，我们提出了偏振角度复用的存储

方案（灰阶存储），并进行了原理性实验［4>］’目前的
数字式存储系统均为二进制存储，即每一位数据符

仅有两个状态，分别表示“>”或“,”，记录 , 个比特
（AB)）信息 ’若每一位数据符能区别 ! C 4" 个不同的

状态，则数据可用 ! 进制表示，每一位数据符可记
录 " 比特的信息 ’这样就可以在不改变光盘存储面
密度的情况下，达到提高信息存储容量的目的 ’
图 7是灰阶存储情况，记录时固定光功率不变，

转动样品台，每转动 ,>度记录一个斑点，转动一圈
构成一圆环 ’由于相邻的双折射斑点的光轴方向相
差 ,>度，因此在偏光显微镜下观察时，各斑点透光
率不同，呈现亮度差别，消光位置出现在与偏振轴方

向一致的两个互相垂直的方向上 ’

图 7 灰阶存储图像

在正交偏振干涉情况下，双折射斑点的光透过

率为 # C !B=44"·!B=（#@4），这里"是斑点的光轴方向
与偏振器偏振轴之间的夹角，#是光通过双折射斑
点后产生的位相差 ’在#相同的情况下，光透过率与
!B=44"成比例 ’记录时，保持入射光功率不变，通过
改变写入光束的偏振面方向与样品运动轨迹之间的

夹角，记下不同光轴角"的双折射光斑 ’设!的取
值为!$（ $ C ,，4，⋯，!），则读取数据时对应 ! 个不
同的光强值 !B=44!$，由光电探测器转换后，通过幅

度鉴别器可以检出信息 ’若设法增加光轴角"复用
范围，则存储容量可进一步提高 ’
偶氮聚合物薄膜样品的光致双折射可以通过加

·,74·<,卷（4>>4年）;期
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热、自然光照射和圆偏振光照射三种方法擦除 !
（"）加热法
给样品加热时，由于热振动能增加，侧链基团的

排列有序度会逐渐减低 !当样品被加热到玻璃化转
变温度附近时，光致双折射消失，样品重新回到光学

各向同性的多畴状态 !加热法的缺点是温度不易控
制，且会造成薄膜样品的干燥和龟裂 !
（#）自然光照射法
如将会聚的阳光照射于样品，能够使记录的各

向异性光斑消失 !其原因主要是由于介质吸收了阳
光中的紫外光，发生了光异构化反应 !但样品对自然
光没有偏振选择吸收，异构化后的基团在各个方位

的取向几率相同，因此阳光照射后的薄膜会失去光

学各向异性 !同时，样品在强光作用下的热效应也会
产生一定的影响 !自然光照射法的缺点是会产生漂
白效应，即偶氮基团在自然光的作用下具有沿着光

线方向排列的倾向，多次擦写后，光学活性会逐渐降

低 !
（$）圆偏振光照射法
采用圆偏振光照射样品同样可以擦除已记录的

双折射光斑，这种方法基本排除了热效应的影响，是

较为实用的信息擦除手段 !图 "%原为均匀的光致各
向异性单畴膜，上半部用 &$#’(连续圆偏振光照射
后恢复为各向同性多畴状态，因此在正交偏振干涉

观察时恢复为暗视场 !圆偏振光照射擦除机理与自
然光照射擦除机理相类似，由于介质对圆偏振光的

非选择吸收性，造成异构化后的基团在各个方位的

取向几率相同，从而使其失去光学各向异性 !与自然
光照射不同的是，圆偏振光的漂白作用较小，因此可

以提高材料的擦写次数 !

图 "% 偶氮聚合物液晶光致双折射擦除示例

偶氮聚合物液晶光致双折射的圆偏振光可擦除

性质可以应用于可擦重写光存储 !但强光对介质薄
膜有漂白作用，即在多次擦写后，偶氮介晶基团会逐

渐趋于与光线前进方向一致，从而降低介质的光学

活性，这就限制了信息的擦写次数 !漂白后的介质一

般可以通过加热法来恢复光学活性 !如何克服漂白
效应，提高擦写次数，是研究偶氮液晶聚合物可擦重

写光存储器的重要课题 !

& 小结

综上所述，偶氮侧链聚合物液晶是一类应用于

信息光学领域很有前途的非线性光学材料，这类材

料可望在光波导器件、二阶非线性光学器件以及高

密度光存储中得到应用 !
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