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光致各向异性中光学序参量的理论分析和仿真
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摘 要:为了系统清晰地了解光学序参量在光致各向异性过程中的动力学原理,对其进行了理论研究学习.通

过分析Trans和Cis分子光致各向异性的耦合速率方程(单位时间内信号强度和入射角的不同),利用勒让德多项式

正交函数定理,计算得到了Trans和Cis分子光学序参量的解析解.并对Trans和Cis异构体浓度和光学序参量在时

域上的变化进行了仿真,详细讨论了Trans和Cis分子在线性偏振激光照射下分子浓度和光学序参量的变化特性.
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由于偶氮苯衍生物的光学属性可由光激发调整,与其相关的研究得到了越来越多的关注[1-6].在过去的

数十年中,一系列有意义的现象先后被科学家发现,特别是通过光致异构化和偏振全息,将光化学和非线性

光学紧紧联系在了一起.其中光致异构化广泛应用在光开关,光存储等领域[7-15].
HARTLEY第一次发现了偶氮共聚物中Trans-Cis-Trans的光化学现象[16],从那时起,偶氮共聚物的

光致异构化成为光化学分支中的一个焦点.偶氮共聚物及其大量衍生物的分子在初始状态下均为Trans形

态,经过光照后,Trans 分子吸收光子能量并阶跃至较高能级的Cis 能级.由于受激辐射和热弛豫效应,

Trans→Cis的过程中同时伴随着少部分Cis分子向下阶跃至Trans形态.如果泵浦光为线性偏振光,则聚合

物在发生异构化的同时还伴随着光致各向异性[17-21].
光致异构化的耦合速率方程虽然在十几年前就被演算出来,但是目前并没有发现有人对光学序参量进

行全面的理论分析.在光致各向异性过程中,分子浓度和光学序参量为直接影响光学材料吸光度、折射率以

及衍射率等重要属性的参量.大量的研究者仅通过速率方程计算分子浓度数据解.本文重点研究了光学序参

量在光致各向异性过程中的动力学原理.在分析Trans和Cis分子光致异构化的耦合速率方程的同时,利用

勒让德多项式的正交函数定理和边界条件以及慢变振幅近似法,通过计算得到了Trans和Cis分子浓度和

光学序参量速率方程的解析解.并通过仿真,分析了在线偏振激光的照射下,Trans和Cis分子浓度和光学

序参量在时域上的变化特性.

1 耦合速率方程

偶氮键是由双键链接的两个氮原子组成,激发其核构造变化的能量小于其他的共价双键.典型的偶氮分

子具有的Trans和Cis两种形态,这两种形态分子的能级如图1所示,其中量子效率ϕ为单位面积单位时间

内吸收的光子数.对于非中心对称的分子,其吸收横截面可表示为σ⊥sin2θ-σ∥cos2θ(符号⊥和∥分别表

示分子的短轴和长轴).
Trans和Cis分子的排列方向变化坐标系统如图2所示,定义轴3为泵浦光偏振方向,Ω 和Ω'分别为
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Trans和Cis分子的排列方向.假设每种分子的光致异构化数密度转换率在Ω 方向上与分子的数密度成比

例,则Trans和Cis的速率方程为[22]
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∥
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其中,nT,C 为Trans和Cis分子的数密度,PCT
为Cis→Trans的热异构化概率.(1)式和(2)式中第一项为

Cis和Trans分子由于烧孔效应(AngularHoleBurning,AHB),在Ω 方向上的堆积速率,即Trans分子吸收

光子后阶跃至 Cis 能级的速率.第二项为两种分子在偏振泵浦光的照射 下 的 角 度 再 分 布(Angular
Redistribution,AR)速率,将Cis→Trans 和Trans→Cis 的再分布概率分别定义为PCT

(Ω'→Ω)和

PTC
(Ω'→Ω).由于分子的排列方向总是垂直于泵浦光的偏振方向,因此Trans分子吸收能量后排列方向也

从Ω 方向移到了Ω'方向.在第三项中,Q(Ω'→Ω)为热弛豫效应而导致Cis→Trans过程中的AR概率.最
后一项为由于温度和搅拌(偏振泵浦光引起的 AR)而导致的布朗运动.DT,C 为基于爱因斯坦关系得出的

Trans和Cis分子在单位时间内的角度扩散常数,R 为转动算子[19].

2 利用勒让德多项式求解

初始状态下只与极角θ有关的Trans和Cis分子的随机分布nT,C
(Ω)可用定向分布方程表示,其勒让德

多项式级数展开为
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利用多项式的正交性,可以得到勒让德多项式Pj(cosθ)的扩展系数
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再分布概率PCT(Ω'→Ω)和PTC
(Ω'→Ω),以及Q(Ω'→Ω)可以转动角为变量表示为同样的形式
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Q(χ)=
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使(1)式左边乘以Pj
(cosθ),当j=m 时,利用勒让德多项式的正交性,可以得到
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(1)式右侧第一项中含有零阶和二阶勒让德多项式,采用与(3)式同样的方法,(1)式的右侧可以重新表示为

零阶
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  为了计算二阶多项式,这里需要使用勒让德多项式的递归关系
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整合二阶多项式后,得到
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其中
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平均吸收横截面和分子各向异性定义为
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将(6)式带入到(4)式和(5)式中,可以得到AHB项
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其中IT =IϕTCσT.同样,(1)式中的第二项和第三项可以写为
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最后,速率方程可以写为
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其中,Tl 和Cl 勒让德多项式的扩展系数,即光学序参量,用来描述物体内部的分子排列,可表示为
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{T}=3erTκl+Tl+2+[1+erT
(3κl -1)]Tl +3erTκl-Tl-2

,
{C}=3erCκl+Cl+2+[1+erC
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当线性偏振光偏振方向与3轴一致时,AHB的概率e=1;当泵浦光为圆偏振时或非偏振光照射在x-y 轴所

在的平面时,e=-0.5.
在泵浦光打开后的较短时间内,相对于PTC

j
,由Trans→Cis引起的AR效应占主导地位.不仅如此,在

光致异构化过程中,热弛豫效应的反应速度低于AHB和AR效应.因此,这里可以忽略PTC

j
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  在信号强度较低的情况下,高阶多项式在分子中的影响并不重要,因此本文中的勒让德多项式只取到二

阶.当j=0和j=2时,将数密度均一化,可得C0=1-T0.可以得到下列方程组
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利用慢变振幅近似法求解上述非线性耦合偏微分方程组,可得
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3 仿真结果及讨论

图3为在线性偏振激光照射下,分子浓度T0和C0以及光学序参量T2和C2的时间变化曲线.仿真条件

为在低温时,角度扩散常数Dt=0.0001,相对应于Trans和Cis分子的混合系数IT 和IC 分别为0.011和

0.0095.图3(a)为经过均一化后Trans和Cis分子浓度的变化曲线.在初始条件t=0时,T0=1,C0=0,意
味着聚合物中的分子在初始条件下均为低能级的Trans形态.当泵浦光开始辐射聚合物时,稳态的Trans分

子吸收泵浦光能量跃迁至高能级的Cis形态,因此Trans的分子浓度T0随着时间的增长稳步降低,而Cis的

分子浓度C0 随着时间的增长而上升,其转化率由量子效率ϕTC
,ϕCT

决定.由图3(a)可以看出T0 和C0 的变

化幅度相同,说明分子的总体数密度不变,且在光致异构化过程中,并没有产生其他能级的分子.
光学序参量的仿真结果如图3(b)所示.在打开泵浦光前,Trans分子为各向同性的随机分布,因此T2=
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C2=0.当打开泵浦光后,由于烧孔效应,与泵浦光偏振方向平行的分子吸收能量较多,因此相对于垂直方向

的分子,平行方向上的Cis分子含量较大.在激光照射过程中,由于自发辐射和热弛豫效应,仍然有少量分子

由Cis能级下降至Trans能级,而后再吸收光子能量跃迁至Cis能级.在多轮Trans-Cis-Trans的转变循环过

程中,Trans和Cis分子的排列方向不停转动,其长轴渐渐垂直于泵浦光的偏振方向,这个过程称为角度再分

布.由于烧孔效应和角度再分布共同引起了光致各向向异性,光学序参量T2和C2开始变化.由于λT >λC >
λ0,因此T2从0开始下降,C2从0开始上升.T2和C2从0开始变化说明各向异性的产生,Trans和Cis分子

已经在线性偏振激光的照射下开始重新排列,其最终排列方向将垂直于泵浦光的偏振方向.由于吸收光子能

量跃迁至高能级的Trans分子数量大于因自发辐射和热弛豫效应而能级降低的分子数量,所以T2 和C2 的

初始变化速率较大,随着时间t的推移变化速率越来越小,整体趋势呈指数函数变化.

4 结 论

本文分析了Trans和Cis分子光致异构化的耦合速率方程.建立了光致异构化的一阶非线性偏微分耦

合方程组,基于正交函数定理,通过勒让德多项式演示了光学序参量的推导过程,研究了系统的光学序参量

在光致异构化过程中的动力学原理.对Trans和Cis异构体的分子浓度和光学序参量在时域上的变化进行

了仿真.解释了在线性偏振光照射下,分子浓度和光学序参量的变化规律和特性.
从数学角度分析,勒让德变换只是对变量进行变换,便于学者更加简便地对其分析,并不会改变系统的

性质.而光学序参量作为非线性光学中非常重要的一组参数,决定着光致异构化速率和光致各向异性程度,
二者进一步影响光学材料的吸光度,折射率及衍射率等重要光学属性.因此,从理论上对其解析,能更加有效

直观的研究光致异构化和光致各向项异性,了解光学材料各种属性的变化规律.
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Theoreticalanalysisandsimulationofopticalorderparameterfor
photoinducedanisotropybasedonLegendrepolynomials

WuYang1,XingMeishu1,LinZhaopei1,ZhangMing2

(1.No.23ResearchInstitute,ChinaElectronicsTechnologyGroupCorporation,Shanghai201900,China;

2.SchoolofElectronicandInformationEngineering,LanzhouJiaotongUniversity,Lanzhou730070,China)

  Abstract:Tounderstandthedynamicsofopticalorderparametersinthephotoinducedanisotropyprocesssystematically
andclearly,thetheoryofthephotoinducedanisotropyisstudied.Thetime-dependedexpressionofthephotoinducedanisotropy
isanalyzedbyconsideringtheelementary(pumpintensityandincidentangle)contributionperunittimetotheorientationbythe
fractionofthemolecules.BasedontheorthogonalfunctionstheoremoftheLegendrepolynomials,theanalyticsolutionsofthe
opticalorderparameterstotheTransandCisisomerswereobtained.Thetemporalchangesoftheopticalorderparametersof
theTransandCisisomersweresimulated.ThevaryingcurvesoftheconcentrationandopticalorderparametersfortheTrans
andCisisomerswerediscussed.

Keywords:photoinducedanisotropy;coupledrateequations;Legendrepolynomials;opticalorderparameter
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