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小的有机分子在室温以上能形成稳定的无定

形玻璃态称为无定形分子材料（ 10?@A4?<;
0?35><31@ 01:5@213;）［%］9无定形分子材料有着有机
小分子的结构，却具备聚合物的特殊性能，如具有

玻璃态，可旋涂成膜等，因此这一类特殊材料引起

了人们极大的研究兴趣［% B )］9与晶态、液晶态等相
态相比，无定形态有着其特殊的优势，如良好的加

工性、透明均一等 9过去，有机小分子往往由于其
易于结晶，常被共混到聚合物基体当中而进一步

应用 9但最近的研究表明，只要通过正确的分子设
计，就可以使有机小分子具有较高的玻璃化转变

温度，从而在室温以上处于玻璃态［%］9
偶氮材料在光电子通讯和信息存储等领域具

有很大的潜在应用价值，可应用于快速响应光开

关、电光调制器和各种光存储装置［( B ’］9偶氮小分
子合成简单，但其易于结晶很难单独旋涂成膜，因

此往往被添加到聚合物基体当中从而用作各种功

能材料，但随着有机小分子含量的增加很容易产

生相分离 9因此近年来关注的热点是通过共价键
使得偶氮生色团与聚合物基体相连的偶氮聚合物

材料 9偶氮聚合物的最重要功能之一是偶氮基团
的光致顺反异构效应，偶氮基团的顺反异构可以

导致聚合物表面和内部结构发生显著变化 9 %CC(
年，D1:1-;?4- 等和 E@2A1:46 等分别同时报道了在
干涉的偏振激光照射下，偶氮聚合物膜表面分子

可发生宏观质量迁移，在聚合物表面形成表面起

伏光栅（;<@F1>5 @5325F 7@1:2-7;）［&，C］9近年来，人们逐
渐注意到聚合物化学结构在表面起伏光栅形成中

起着重要作用［%" B %.］9但由于聚合物的多分散性等
特征，很难精确地控制其结构 9
最近，G42@?:1研究报道了含有偶氮生色团的

无定形分子材料，研究了其光致表面起伏光栅等

光响应性能［%，%)，%(］9研究结果表明此类材料与相应
的聚合物材料相比，具有更快的光响应性能 9
H;4?I等合成了一系列具有不同极性端基的偶氮
无定形分子材料，研究了其非线性光学性能及表

面起伏光栅性能［%#，%’］9但已报道的此类含有偶氮
生色团的无定形分子材料种类还非常有限，且多

为含联苯环、萘环等大的刚性基团，合成路线复

杂，且得到的产物易于结晶 9因此有必要发展一种
简单的偶氮无定形分子材料的制备方法，从而进

一步研究其光响应性能 9
本文报道了一种制备无定形分子材料的新方

法，反应路线简单，同时制备的材料具有很好的成

膜性及热稳定性 9并在此基础上，研究了其光致表
面起伏光栅行为 9
! 偶氮无定形分子材料的合成
合成路线如图 % 所示，%，.，($苯三甲酰氯与

!$乙基$!$羟乙基苯胺进行酯化反应得到先驱小
分子 J%，然后经进一步的重氮偶合反应制备偶氮
无定形分子材料 9

J%，%，.，($苯三甲酰氯 %K.!& 7（( 00?3）溶于
无水 !，!$二甲基甲酰胺（LMN）%( 0O，将 !$乙基
$!$羟乙基苯胺 )KC( 7（." 00?3）和三乙胺 !K& 0O
（!" 00?3）溶解于无水 LMN（#" 0O），将此溶液置
于 %(" 0O 的圆底烧瓶中 9在冰水浴搅拌的条件
下，将 %，.，($苯三甲酰氯的 LMN溶液缓慢滴加到
此圆底烧瓶中 9滴加完毕后，于室温下搅拌反应
# 49过滤后，将滤液用 ("" 0O去离子水沉淀 9过
滤，滤饼用大量水洗涤后干燥 9产物用无水乙醇重
结晶，置于 ’"P真空烘箱中干燥 !) 4，得到浅黄
绿色晶体 9产率 &"Q 9 HR（ST@，>0U %）：!C’#（;，+—
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7），%899（5，: ;!! ），%<=% %>=?（5，@+(2$ A"(#），
%B><（5，:—C），%7DCEA（FE&;D!<，!）G % H%=（ )，

I7），BH?B（3，<7），BH8=（ )，<7），?H?I（ )，<7），
<H><（)，B7），<H8>（)，<7），8H%?（3，<7），JH<?（5，
B7）$ 34 K IIL $

M%DNOD9:N，M% =H<>% #（% 33.6）溶于 >= 3P
FE!溶液中 $将 =H?%? #（< 33.6）C1C;9 溶于 9
3P水中，>D氨基间苯二甲酸 =HI=> #（> 33.6），溶
于 %= 3P 冰醋酸和 % 3P浓硫酸的混合溶液中，然
后滴入上述 C1C;9 水溶液，同时搅拌，得到 >D氨
基间苯二甲酸的重氮盐溶液 $将重氮盐滴入上述
烧瓶中，搅拌反应 %9 *，将反应液倒入大量水中沉
淀，静置，抽滤，将滤饼烘干，用 Q7!溶解，石油醚
沉淀，抽滤，滤饼 <=L烘干得产品，产率 I=R $ %7D
CEA（FE&;D!<，!），%H%?（ )，I7），BH>9（3，<7），

BHJ%（)，<7），?H>9（)，<7），<HJJ（)，<7），8H8<（ )，
<7），JH?8（3，%97）$ STDT"5（FE!）：?9> (3$
! 偶氮无定形分子材料的表征
先驱分子 M%与偶氮化合物 M%DNOD9:N的核

磁谱图见图 9 所示，对于 M% 分子，! K 8H%?，
<H8>，<H><，分别对应于苯胺残基的间位，邻位以
及对位 7的核磁共振吸收峰 $当经过重氮偶合反
应后，对应苯胺残基对位氢（!K <H><）的吸收峰完
全消失，而相应苯胺残基的间位氢（!K 8H%?）和邻
位氢（!K <H8>）的吸收峰都相应移到低场 $在更低
场出现新引入两组偶氮苯上的氢的共振吸收峰 $
M%DNOD9:N的产率很高（I=R），说明重氮偶合的
反应效率非常高，当重氮盐稍微过量后，先驱小分

子 M%的 B个苯胺残基基本全部反应生成了偶氮
生色团 $

!"#$ 9 %7DCEA 54+,)-1 .0 M%（1）1(U M%DNOD9:N（V）

M%DNOD9:N在 99=L以上开始发生分解 $由于
分子末端中含大量羧基，分子间（或内）氢键很强，

在分解温度前由 F&:分析并不能得到其玻璃化
转变温度 $图 B为 M%DNOD9:N在 FE!溶液中的紫
外D可见光吸收光谱图，最大吸收波长为 ?9> (3$
本文合成的这种偶氮生色团属于含推拉电子基团

的假芪型偶氮，!D!"电子跃迁能量低于 (D!"电子
跃迁能量，光照射下其反式构型转变为顺式构型，

但在室温下又非常迅速地恢复到反式构型，因此

其紫外D可见光谱观察不到明显的光色效应 $
" 光致表面起伏光栅
将 =H% # M%DNOD9:N溶于 % 3P "，"D二甲基

乙酰胺（FEN:）中，将此溶液用 =H?>"3过滤器过
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滤 $载波片用清水冲洗，然后用热丙酮浸泡，反复
冲洗后干燥 $将上述溶液在载波片上旋涂成膜，真
空 BCD干燥 EF 3，得到表面光洁的薄膜 $用两束
干涉的 G偏振激光进行光加工，光源采用 EFF 75
的 ;/H激光，激光能量密度约 :=C 5IJ-5= $用 K%%
75的 L,(M,激光实时检测光栅的一级衍射射效
率（一级衍射强度与入射光强的比得到一级衍射

效率）$光栅加工的光路参照文献［:C］$用原子力
显微镜（;!@，M071*-1+, NNN0，?"#".0A N7*./65,7.*
>1$）来检测膜表面的起伏形貌 $
经干涉激光辐照后形成的表面起伏光栅的衍

射效率可达 =%O $图 E（0）为用 ;!@观察到的聚
合物薄膜表面形成的起伏光栅的三维立体图 $其
起伏深度约为 %PC 75，周期约为 PCC 75$上述形
成的光栅可以擦除和重写 $除正弦波光栅外，此聚

合物也可以在同一点写多重光栅 $图 E（Q）为两次
互相垂直加工后的表面微结构的 ;!@三维图 $

!"#$ E ;.15"- 21/-, 5"-/1*-1+R（;!@）"50#,* 12 .3,

*6/20-, /,A",2 #/0."7#* 21/5,8 17 9:(;<(=>; 2"A5*

0）%(? )",S 12 .3, TU9；Q）V/.31#170A #/0."7#*

上述实验表明，通过简单的重氮偶合反应合

成了一种偶氮无定形分子材料 $此偶氮分子具有
良好的成膜性能 $用 EFF 75 ;/H 激光对薄膜进行
光加工，得到了规则的正弦表面起伏光栅，其光栅

起伏深度和衍射效率都较高，表明此分子有很好

的光响应性能 $
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