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偶氮聚合物微球光致质量迁移和形变研究
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!!摘要%偶氮聚合物光致质量迁移行为是近年来国内外的研究热点之一(涉及到一系列有关光I物质相互作

用的基本科学问题+研究偶氮聚合物微球的光致质量迁移行为(不仅为制备形状各向异性粒子提供了一种全

新的途径(对研究和理解光致质量迁移这一复杂的多尺度运动行为也有重要意义+本文介绍了作者课题组近

年来在偶氮聚合物光致质量迁移研究的相关工作(分析了在不同条件下微球的形变行为和内在机制(并展望了

这一领域的发展趋势+

!!关键词%偶氮聚合物*微球*光致质量迁移*形状各向异性粒子*光加工

偶氮聚合物一般是指在分子结构#主链或侧链$中含有芳香族偶氮生色团的光响应性聚合物.#(!/+偶
氮苯及其衍生物是最典型的一类芳香族偶氮化合物(其具有光致顺反异构的特性+在一定波长的光辐照
下(偶氮苯可以从能量较低的反式构型#;2:<?$异构化为能量较高的顺式构型#K3?$(而在特定波长的光或
热的作用下(顺式构型也可回复为反式构型.%/+由于这类化合物对可见光的强吸收作用(通常也被称为
偶氮生色团+根据偶氮苯基团上的取代基及其光谱特性的不同(芳香族偶氮生色团可以分为三类(分别
为偶氮苯型’氨基偶氮苯型和假芪型.##%/+假芪型偶氮生色团是指在偶氮苯的两个对位分别连接有强推
拉电子基团(其$I$"和<I$"跃迁在可见光区有明显的重叠(因而在单一波长的可见光照射下(假芪型偶
氮生色团可以发生快速的;2:<?IK3?I;2:<?异构化循环+这种光致顺反异构化循环过程(可以赋予含假芪
型偶氮生色团的聚合物一系列独特而丰富的光响应性质(如光致双折射’光致二向色性’光致质量迁
移等.#(!/+

近年来(偶氮聚合物独特的光致质量迁移行为及其在全息光存储’液晶定向层和光加工等领域的应
用前景(正受到越来越多的关注和研究.#(!(’#*/+#$$)年(F:;:<?6@<和-23O:;@A课题组分别同时报道(
在干涉的偏振激光辐照下(偶氮聚合物会发生宏观尺度上的质量迁移(使偶氮聚合物薄膜表面形成与干
涉条纹等周期的表面起伏光栅#?D25:K1I218315I=2:;3<=(YTG$结构..((/+目前(关于光致质量迁移的机理和
物理本质(仍未有统一的结论+但大量的实验结果证明(这种光致质量迁移行为具有高度的方向性(即偶
氮聚合物的质量迁移以及材料的宏观形变(是沿着光场的偏振方向#电场振动方向$进行的.’($##!/+我们
课题组发现(偶氮聚合物微球在偏振激光的照射下(可发生光致质量迁移(使微球整体沿激光偏振方向发
生拉伸形变(从球形转变为椭球形乃至棒状.##(#!/+这种光致形变为聚合物粒子的形状不对称化和形状的
光调控提供了一种独特的途径+近十多年来(本课题组对偶氮聚合物微球的光致质量迁移行为进行了持
续而深入的研究(发展并完善了这种单束偏振激光定向操纵粒子形状的方法+通过改变激光辐照条件’
聚合物分子结构’微球粒径与初始形貌等因素(实现了可控调节粒子的形变(从而制备出具有不同尺寸’
形状和各向异性的不对称粒子+此外(相比于薄膜这种连续化的介质(偶氮聚合物微球作为孤立的形变
单元(对于研究和理解光致质量迁移这一复杂而奇特的多尺度运动行为(具有特殊的优势+本文介绍了
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我们课题组近年来在偶氮聚合物微球光致质量迁移研究中的相关进展(分别讨论了偶氮聚合物微球在亚
微米尺度和微米以上尺度光致质量迁移的表观行为和内在机制’偶氮聚合物的分子结构对微球光致质量
迁移行为的影响’以及多相多组分偶氮聚合物粒子的光致质量迁移特性+最后(本文对该领域的发展前
景进行了展望+

#!亚微米尺度偶氮聚合物微球光致质量迁移研究

3P3!偶氮聚合物微球光致质量迁移基本规律
偶氮聚合物微球上的光致质量迁移可导致偶氮聚合物微球的光致形变.##/+在波长为’((<B 的

M2c激光的干涉或均匀线偏振光场照射下(含有假芪型生色团的偶氮聚合物#C+IMVI7M$微球(在干态下
会发生沿激光偏振方向的拉伸形变#如图#所示$.##(#!/+随着照射时间的延长(微球逐渐从球形转变为椭
球形乃至棒状+研究偶氮聚合物微球光致形变的典型光路如图!所示+通常以线偏振的M2c激光器作
为光源(以一束近似平行的线偏振激光辐照负载在硅片或铜网上的偶氮聚合物微球(并利用扫描电子显
微镜#Y,L$和透射电子显微镜#-,L$进行形貌表征+在偏振激光的照射下(偶氮聚合物发生沿偏振方
向#电场分量方向$的宏观质量迁移(使得偶氮聚合物微球转变为形状各向异性的椭球状或棒状粒子+形
变粒子的长轴短轴比#8&J$可用来表征其形状各向异性和光致质量迁移的程度+

图#!偶氮聚合物微球经光致形变转变为椭球形或棒状粒子的Y,L图像.##/

W3=D21#!Y,L3B:=1?65;@11883O?63J:8:<J26JI83‘1O:2;3K81?69;:3<1J9A;@1O@6;63<JDK1J

J1562B:;36<65:N6O68AB12B3K26?O@121?.##/

我们系统研究了激光辐照条件和粒子排布方式等外在因素对其光致质量迁移行为的影响.####’/+实

验发现(对于这种亚微米尺度的偶氮聚合物微球(随着照射时间的延长(形变程度#8&J$逐渐增加(在照射

较长时间后(形变程度会达到饱和.####%/+因此(通过调节照射时间(可以准确地控制所得粒子的形状’各

向异性和拉伸程度+提高入射激光的光强(也可以加快光致形变和光致质量迁移的进行+同时(由于偶
氮聚合物光致质量迁移具有高度的定向性(可以通过调节入射光的偏振方向来调控粒子的形变方向(并

实现连续化’多重的形状操纵+例如(经过两次偏振方向相垂直的 M2c激光照射各#"B3<后(微球可以

转变成横截面为正方形或菱形的片状粒子.#!/+而如果使用一束圆偏振光(微球则沿电场的旋转振动平

面发生各向同性的拉伸(形变为圆台状或圆饼状+此外(偶氮聚合物微球不但可以作为孤立单元而发生
形变(还可以组装成二维的微球阵列并发生光致形变(从而转变为椭球形粒子阵列(继而通过溶剂诱导原
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位相反转(可进一步获得二维的不对称孔阵列.#’/+

图!!偶氮聚合物微球光致形变的光路示意图

W3=D21!!YK@1B:;3K388D?;2:;36<656O;3K:8?1;DO562;@1O@6;63<JDK1JJ1562B:;36<65:N6O68AB12B3K26?O@121?

偶氮聚合物微球的光致形变(源自于含假芪型偶氮生色团聚合物的光致质量迁移特性.#(!/+然而(假
芪型偶氮生色团对自由基聚合有阻聚的效应(难以利用传统的分散聚合’悬浮聚合’乳液聚合等方法制备
此类偶氮聚合物微球+本课题组采用聚合物后重氮偶合方法制备结构可控的偶氮聚合物.#)(#*/(并利用偶
氮聚合物在选择性溶剂中的自组装#疏水聚集$得到了粒径均匀的亚微米尺度微球.#.#!’/+有关偶氮聚合
物的制备和自组装的研究(可参阅我们有关综述和专著.!()/+通过调节物料配方与组装工艺(制备了一系
列具有不同粒径’初始形貌和化学组成的亚微米尺度偶氮聚合物微球(并深入研究了这些内在因素对光
致质量迁移行为的影响+实验结果证明(在亚微米尺度的一定粒径范围内(在相同的辐照条件下(随着粒
径的增加(微球的形变速度提高(形变粒子可获得更大的形变程度#8&J$和形状各向异性.#%(!)(!*(%#/+偶氮
聚合物空心球和碗状粒子也可以发生光致形变(微球上各形变单元的拉伸方向仍然沿激光偏振方
向.!.(!(/+其中空心微球可以被拉伸为独特的空心椭球状粒子和空心纺锤形粒子(如图%所示.!./+

图%!偶氮聚合物空心微球经光致形变转变为空心椭球状粒子和空心纺锤形粒子的-,L图像.!./

W3=D21%!-,L3B:=1?65;@1@688641883O?63J:8O:2;3K81?:<J@68864?O3<J81I83‘1O:2;3K81?69;:3<1J526B

;@1O@6;63<JDK1JJ1562B:;36<65:N6O68AB12@68864B3K26?O@121?.!./

3P:!分子结构对微球光致质量迁移行为的影响
偶氮聚合物的光致质量迁移行为(与多尺度的光响应行为以及伴随而来的高分子链段的运动有关+

聚合物的分子结构会对其光致质量迁移行为和光响应速度有明显的影响+如上所述(偶氮聚合物微球可
作为孤立的形变单元(在单束偏振光的照射下即能发生光致质量迁移(微球整体的形变程度可以直接反
映出该聚合物材料发生光致质量迁移的速度和能力+因此(研究偶氮聚合物微球及其光致形变(为阐明
这类光响应性聚合物构I效关系的提供了一种有效途径(有利于深入理解光致质量迁移行为的本质+近
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年来(本课题组利用聚合物后重氮偶合方法与常规聚合方法#包括M-T+’TMW-等可控自由基聚合方
法$相结合的方式(制备了一系列具有明确化学结构的假芪型偶氮均聚物’无规共聚物和嵌段共聚物+其
中几类典型的偶氮聚合物的分子结构如图’所示+通过改变偶氮聚合物的主链结构’分子量’偶氮生色
团类型’官能化度’柔性间隔基长度(系统研究了分子结构对偶氮聚合物微球光致质量迁移行为的影响+

图’!通过聚合物后重氮偶合方法制备的几种典型的假芪型偶氮聚合物

其中(#:$’#9$’#K$分别为C+IMV系列的偶氮均聚物’无规共聚物+MV/IMELM和嵌段共聚物+,GI8I+7F+

W3=D21’!7@1B3K:8?;2DK;D21?65?1012:8;AO3K:8O?1DJ6I?;3891<1;AO1:N6O68AB12??A<;@1?3N1J9A;@1

O6?;IO68AB123N:;36<:N6K6DO83<=21:K;36<
#:$-@1:N6@6B6O68AB12#C+IMVIS$43;@;@19:K‘96<1651O6UA21?3<*#9$-@1:N62:<J6BK6O68AB12

+MV/IMELM*#K$-@1:N6986K‘K6O68AB12+,GI8I+7F^

在这些工作中(我们通过调控自组装工艺(使具有不同分子结构的偶氮聚合物通过疏水聚集’形成尺
寸几乎相同的微球(以消除初始粒径对其光致质量迁移行为的干扰+研究发现)随着偶氮聚合物官能化
度#偶氮生色团含量$的提高(微球的形变程度几乎呈线性增加(这说明偶氮生色团及其光响应行为是偶
氮聚合物光致质量迁移的来源和驱动力.!$/*对于侧链型偶氮聚合物而言(增加偶氮生色团与聚合物主链
之间柔性间隔基的长度(会减弱侧链的偶氮生色团驱动主链运动的作用力(使得微球的形变速率减小(不
利于其光致质量迁移的发生.%"/*相比于具有较高分子量的偶氮聚合物(室温下处于玻璃态的偶氮小分子
材料#偶氮分子玻璃$具有明显更快的微球形变速度和饱和形变量(这是因为高分子的链缠结对其链段的
运动有阻碍作用(但偶氮分子玻璃微球的力学性能和耐溶剂性能不如高分子量的偶氮聚合物.!)(!*/*分子
量分布的宽窄对于光致质量迁移速率没有明显影响.%#/*增加主链的柔顺性或降低主链的极性也会提高
偶氮聚合物光致质量迁移的速率.%!(%%/+

此外(偶氮生色团的类型#偶氮苯两侧连接的取代基类型$决定了其电子跃迁能带及光谱特征(并影
响其在特定波长下的光致顺反异构’光致质量迁移行为等一系列光响应特性.##%/+一般而言(不带有明
显推拉电子结构的偶氮苯型生色团(在单波长激光照射下(仅能发生单向的反式到顺式的光致异构(其顺
式到反式的热异构化较慢+这类基团可以用作分子探针(但无法有效地产生光致质量迁移行为*而在偶
氮苯两侧分别连接有强推拉电子基团的假芪型偶氮生色团(由于其光谱中$I$"和<I$"跃迁的重叠(在单
一波长的光照射下(能发生反复的顺反异构循环并产生光致质量迁移+我们利用聚合物后重氮偶合的方
法(制备了一系列具有不同对位吸电子取代基的假芪型偶氮聚合物(并借助于偶氮微球的光致形变(研究
了对位吸电子基和激发波长对其光致质量迁移行为的影响.%!(%’(%)/+对于对位取代基分别为羧基#7M$’
氰基#7F$’三氟甲基#7W$和乙酯基#7T$的偶氮聚合物(其光谱特性相似(最大吸收峰#!B:U$的位置均位
于’’"d#"<B区间内+带有这一类取代基的偶氮聚合物微球(在’((<B激光照射下的形变速率要明显
大于)%!<B激光照射下的形变速率.%’(%)/+而对于对位取代基为硝基#F-$的偶氮聚合物(由于F-的强
吸电子能力(其吸收峰有大幅红移(%B:U的位置通常在’("<B以上+尽管’((<B的激发光更接近其最大
吸收峰(但实验结果证明(F-取代的偶氮聚合物微球(在)%!<B激光照射下(具有比’((<B激光照射更
快的形变速率.%’(%)/+上述关于对位取代基和激发波长对于微球形变速率的复杂影响(可能源自于顺反异
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构化速率的波长依赖性+对于假芪型偶氮生色团而言(顺反异构化速率和光致取向速率的最大值(位于
激发波长在最大吸收峰靠近长波一侧的某波长处(而非正位于最大吸收峰(这与我们的实验结果相吻
合.%*/+此外(在相同的激发波长下(不同对位取代基的偶氮聚合物微球的光致质量迁移速度也有所区
别+当然(这种影响更加复杂+对位取代基的类型除了会影响其在特定波长下的顺反异构速率等光响应
性质之外(也会影响聚合物的亲疏水性’偶极相互作用力’微球的组装程度等等(并最终影响微球的形变
速率+例如(7M取代的偶氮聚合物微球(无论是在’((<B还是)%!<B激光照射下(形变速率都要快于

F-’7T和7F的微球.%!(%’(%)/+可能的原因是(由于羧基具有较强的亲水性(在疏水聚集的过程中(所获
得的微球在水分散液中具有更大程度的溶胀和更加疏松的结构(使得微球的形变受到更少的空间阻碍(

同时羧基能与主链上的羟基或其它侧链的羧基形成氢键(使得偶氮生色团能更加有效地带动其它链段发
生协同运动所致+

!!微米以上尺度偶氮聚合物微球的光致质量迁移研究

在亚微米尺度偶氮聚合物微球的相关研究基础之上(近年来(本课题组也对微米以上尺度偶氮聚合

物微球的光致质量迁移行为进行了研究.%.(%(/+然而(利用上述疏水聚集或自组装的方法(很难制备出粒
径相对均匀的’远大于微米尺度的偶氮聚合物微球+可使用溶液分散法#乳液I溶剂挥发法$来制备+即
先将偶氮聚合物溶解于与水不互溶的有机溶剂#如二氯甲烷$中(将其滴入到搅拌的+eM水溶液中形成

/&R 乳液+待乳液中的有机溶剂挥发完全之后(就得到了相应的偶氮聚合物微球.%./+此外(还利用了

微流控装置产生/&R 乳液(获得了粒径单分散的微米以上尺度的偶氮微球.%(/+

使用微流控方法制备单分散的偶氮分子玻璃#&M7I’$微球(其初始直径为#’_"d"_!&B
.%(/+偶氮分

子玻璃具有比偶氮聚合物具有更快的光响应速度(有利于我们表征这种大尺度粒子的光致形变行为+在

’((<B的单束线偏振激光辐照下(&M7I’微球逐渐转变为具有三维不对称结构的蘑菇形粒子(如图)所
示+其形变程度’粒子形状和各向异性可以通过改变激光光强’偏振态和辐照时间来进行准确的调节+

与亚微米尺度的偶氮微球发生的整体形变截然不同(这种十几微米尺度的&M7I’微球的光致质量迁移行
为(仅发生在上半球的表面层+其原因为(波长为’((<B的可见光在&M7I’中的穿透深度不到#&B(只
有入射光所穿透的微球表面层能接收到足够多的能量(以产生光致顺反异构和光致质量迁移+此外(微
球的表面层不仅能发生沿入射光偏振方向的拉伸形变(也会逐渐朝向基板发生形变+我们认为(这一特
殊的光致质量迁移现象(源于大尺度的偶氮微球的弯曲表面对入射光的折射(从而使得微球内部的折射
光的电场振动方向(不仅有沿入射光偏振方向#U轴$的分量(也有沿垂直基板方向#N轴$的分量+后者即
为驱动微球表面层产生朝向基板方向形变的根源(而总的形变方向仍与各个表面层区域的电场方向相一
致+此外(使用圆偏振激光入射(则微球的上表面层会发生沿入射光电场振动平面#U/A$的各向同性的
形变’以及朝向基板的形变(微球整体转变为另一种形状的蘑菇形粒子(其形变方向仍能与电场振动方向
的计算相吻合+因此(相比于之前关于亚微米尺度偶氮微球以及偶氮平整薄膜的研究(该工作立足于更
大的空间尺度和弯曲的微球表面(进一步证明了光致质量迁移的高度定向性(拓展了光致质量迁移行为
的研究尺度(对于理解其内在机理提供了全新的思路和实验方法+同时(该工作也为微米尺度粒子形貌
的可控’定向’多层次的光学操纵提供了新的途径+

此外(我们还利用单束光和干涉光场下的光致质量迁移(实现了微米以上尺度偶氮聚合物微球的表
面形貌加工.%./+以偶氮聚合物#+MV/IMELM$为材料(以崁烯为致孔剂(使用溶液分散的方法(制备了
粒径约为)"&B的+MV/IMELM多孔微球+其中(+MV/IMELM上的金刚烷基团#MELM$可显著提
高偶氮聚合物在二氯甲烷中的溶解性(有利于制备具有良好形貌的多孔微球+与上述十几微米的偶氮微
球不同(对于这种几十微米的偶氮聚合物微球(通过亚微米深度表面层的光致质量迁移行为已很难实现
微球形状的改变+可以利用这种表面的质量迁移行为(在维持微球球形结构的同时(实现其表面形貌和
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图)!直径为#’&B的单分散偶氮分子玻璃微球发生表面层的光致形变(并转变为蘑菇形粒子
.%(/

W3=D21)!-@1O@6;63<JDK1JJ1562B:;36<:?ABB1;23K:88A=1<12:;1J6<;@1?D25:K18:A1265B6<6J3?O12?1J:N6

B681KD8:2=8:??B3K26?O@121?43;@;@1J3:B1;1265#’&B(4@3K@;2:<?562B1J3<;6BD?@266BI83‘1O:2;3K81?
.%(/

微观结构的进行光调控+实验发现(在均匀的单束偏振激光照射下(微球上表面的圆孔结构#孔径为几十
到几百纳米$会逐渐发生定向收缩’乃至完全闭合(靠近微球顶端的区域具有更快的孔闭合速率+而在干
涉的偏振激光照射下(与偶氮聚合物薄膜形成YTG相似(微球的上表面会形成周期性的表面起伏形貌(
如图*所示+经上表面写入起伏光栅结构的偶氮聚合物微球(在光学显微镜的反射模式下能显示出类似
于结构色的光学衍射效应+

%!偶氮聚合物多相多组分粒子的光致质量迁移研究

NP3!具有类似核V壳结构的偶氮聚合物微球的光致质量迁移
除了上述单组分的偶氮聚合物微球(我们还利用自组装的方法(制备了双组分#+,M+,&C+IMVI7M$

的偶氮聚合物微球(并研究了其光致质量迁移行为和两组分配比之间的关系.%$/+其中(+,M+,的偶氮
生色团为偶氮苯型’不具备光致质量迁移的特性*C+IMVI7M带有假芪型偶氮生色团(能发生光致质量迁
移+在自组装过程中(+,M+,具有更大的疏水性’会先于C+IMVI7M发生疏水聚集(因此微球的核层主
要由+,M+,组成(而其壳层主要由C+IMVI7M组成+因此(在单束线偏振激光照射下(对于两组分配比
接近于#f#的复合微球(仅壳层的C+IMVI7M能发生光致质量迁移(而微球整体则转变为,蝌蚪形-或
,纺锤形-粒子(如图.#9$’.#K$所示+对于C+IMVI7M含量为("b#4;$的双组分微球(其光致形变行为
与上述的亚微米尺度偶氮微球类似(即微球发生均匀的拉伸形变并转变为椭球形粒子(如图.#:$所示*
而对于C+IMVI7M含量为#"b#4;$的双组分微球(由于主要组分为+,M+,(其仅能发生小尺度形变(并
转变为不规则的,鹅卵石形-粒子(如图.#J$所示+除此之外(我们还使用了两种均带有假芪型偶氮生色
团的聚合物#C+IMVI7M’C+IMVIF-$制备了双组分微球(其中疏水性更强的C+IMVIF-主要存在于核
层.’"/+由于两种偶氮聚合物均能发生光致质量迁移(因此在单束线偏振激光照射下(两种组分为#f#

0’#0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#月!



#"_#’"!(&Z_K<‘3_#""%I%.!*_!"#$_"#_""!

图*!使用干涉光场对直径约为)"&B的偶氮聚合物#+MV/IMELM$微球的上表面写入类似于YTG的表面起伏结构

#:$I#5$为从不同角度’不同放大倍率观察微球上表面起伏形貌的Y,L图像.%./+

W3=D21*!YD25:K1I218315I=2:;3<=#YTG$4:?3<?K2391J6<;6;@1DOO12?D25:K165:N6O68AB12#+MV/IMELM$

B3K26?O@121?43;@J3:B1;1265:96D;)"&B(DO6<322:J3:;36<43;@:<3<;125121<K16O;3K:8O:;;12<
#:I5$:21;@1Y,L3B:=1?65;@1B6JD8:;1JO:;;12<?6<DOO12B3K26?O@121?(21?O1K;3018A69?1201J43;@J355121<;

B:=<353K:;36<?:<J526BJ355121<;69?120:;36<:<=81?.%./

配比的复合微球的形变程度主要取决于壳层材料#C+IMVI7M$的迁移速度(并不是两种偶氮聚合物均相
微球光致形变程度的简单平均+

图.!具有不同C+IMVI7M含量的双组分#+,M+,&C+IMVI7M$偶氮聚合物微球光致形变后的-,L图像

其中(#:$I#J$的微球中C+IMVI7M的含量为("b#4;$’*"b#4;$’’"b#4;$和#"b#4;$(经线偏振激光照射后分别

转变为椭球形粒子#:$’纺锤形粒子#9IK$和鹅卵石形粒子#J$.%$/+

W3=D21.!-,L3B:=1?65;@1+,M+,&C+IMVI7M@A923JB3K26?O@121?K6<;:3<3<=J355121<;:B6D<;65C+IMVI7M

:<J:5;12;@1O@6;63<JDK1JJ1562B:;36<

-@1413=@;O12K1<;:=165C+IMVI7M3<;@1@A923JB3K26?O@121?65#:IJ$4:?21?O1K;3018A("b#4;$(*"b#4;$(

’"b#4;$:<J#"b#4;$(4@3K@;2:<?562B1J3<;6#:$1883O?63J:8O:2;3K81?(#9IK$?O3<J81I83‘1O:2;3K81?:<J
#K$K69981I83‘1O:2;3K81?:5;12;@183<1:28AO68:23N1J83=@;322:J3:;36<.%$/^

NP:!偶氮聚合物4567D粒子的光致质量迁移
我们还研究了偶氮聚合物H:<D?粒子的制备和光致质量迁移行为.’##’’/+H:<D?粒子是通过溶液分

散法和液滴中的聚合物相分离来制备的+如图(所示(H:<D?粒子的尺寸在微米数量级(形状呈雪人形(
其中红色一侧为光响应性的偶氮聚合物#+MV/IMELM$(透明的一侧为非光响应性的聚甲基丙烯酸甲
酯#+LLM$.’#/+通过调节制备条件(可实现两种聚合物完全的相分离+在单束线偏振激光的辐照下(

+MV/IMELM一侧会发生光致质量迁移(而+LLM一侧则保持原有的形状+同时(由于H:<D?粒子在
基板上是随机取向的(根据其取向方向与入射光偏振方向夹角的不同(这种两侧对称的雪人形H:<D?粒
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子可以分别转变为流线形粒子’蘑菇形粒子和蜗牛形粒子等+在此基础上(还将超顺磁性的W1%/’ 纳米
粒子引入到偶氮聚合物H:<D?粒子中(赋予其光场和磁场双重响应的特性.’!/+在外加磁场的作用下(

H:<D?粒子可发生取向(通过调节静磁场方向和激光的偏振方向的夹角(可控制基板上的H:<D?粒子均一
地转变为流线形粒子#夹角为"g$或蘑菇形粒子#夹角为$"g$+这使其在原有化学不对称性的基础之上(
利用光操纵的方式(实现了粒子形状的对称性破缺调控+由偶氮分子玻璃#&MI7@68$和+ELY构成的

H:<D?粒子和草莓形粒子’以及亚微米尺度的偶氮聚合物H:<D?粒子在单束线偏振光辐照下可表现出独
特的光致形变行为.’%(’’/+相关工作有助于从不同的角度和层次’深入理解光致质量迁移这一独特而复杂
的光响应行为+

图(!#:$利用液滴中的聚合物相分离(制备偶氮聚合物#+MV/IMELM$与聚甲基丙烯酸甲酯#+LLM$的H:<D?粒子*

#9$+MV/IMELM&+LLMH:<D?粒子的三种不同的光致形变模式*#K$形变前和#J$形变后的+MV/IMELM&+LLM

H:<D?粒子的光学显微镜图像.’#/

W3=D21(!#:$+26K1JD21;65:923K:;1H:<D?O:2;3K81?K6BO6?1J65:N6O68AB12:<J+LLM(D?3<=O68AB12O@:?1

?1O:2:;36<3<1BD8?36<J26O81;?̂ #9$-@211J1562B:;36<O:;;12<?65;@1+MV/IMELM&+LLMH:<D?O:2;3K81?̂
#KIJ$/L3B:=1?65;@1+MV/IMELM&+LLMH:<D?O:2;3K81?#K$915621:<J#J$:5;12O@6;63<JDK1JJ1562B:;36<.’#/

’!总结与展望

偶氮聚合物光致质量迁移涉及到一系列有关光I物质相互作用的基本科学问题(是近年来国内外研
究的热点之一+偶氮聚合物微球可通过光致质量迁移行为实现光致形变(即在单束偏振激光的照射下(

微球发生沿电场分量方向的拉伸形变+通过调控微球粒径和形貌’聚合物分子结构’入射光场的偏振态
和分布(可对其光致质量迁移行为进行调控(从而制备出一系列具有不同尺寸’形状和各向异性的不对称
粒子(在药物递送’自驱动粒子’传感器等领域有潜在的应用价值+同时(偶氮聚合物微球作为一类特殊
的孤立形变单元(在研究偶氮聚合物光致质量迁移这一特殊而复杂的光响应行为方面有重要价值+我们
认为(应当从空间尺度上进一步拓展偶氮聚合物微球光致质量迁移的研究范围(并基于光I物质相互作用
的基本原理(从多尺度的层次上探索光致质量迁移的物理本质+此外(将偶氮聚合物与其它功能性有机&

无机材料复合(制备H:<D?粒子或其它多相多组分粒子(并探索其在光学’生物’传感等领域的应用+这
些具有挑战性的前沿交叉课题将会是未来的研究方向+
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