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　　摘要：偶氮聚合物光致表面起伏光栅研究涉及一系列光和聚合物相互作用的基本科学问题�是近年来国内
外研究的热点。将软刻为代表的微加工技术和偶氮表面起伏光栅光刻方法相结合�为表面起伏光栅的制备和
应用开辟了新的途径。本文综述偶氮化合物表面起伏光栅光刻和软印刷复制等方面的最新研究进展�并介绍
功能性光栅结构和器件在太阳能电池、液晶定向层及光栅传感器领域的应用。
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偶氮聚合物表面起伏光栅的光刻写以及涉及的基本科学问题是近年来国内外研究的热点［1�2］。偶氮
聚合物一般指在聚合物侧链或主链结构中含有光响应性偶氮生色团的聚合物［3］。1995年�有两个研究
组几乎同时报道了如下的实验现象：在干涉的偏振激光辐照下�偶氮聚合物膜表面可以发生微米尺度上
的质量迁移�从而形成正弦波状表面起伏结构［4�5］。这种表面起伏结构在室温条件下能够稳定存在�可通
过加热样品至玻璃化温度以上或通过均匀光辐照等方法擦除。利用上述光刻写方法可以制备各种偶氮
聚合物表面起伏光栅。这种可擦式光栅器件及其制备方法�在全息光存储、波谱分析和集成光学等领域
有很好的应用前景［1�2］。同时�作为一种光加工新方法�不仅避免了传统的利用光致刻蚀剂方法的多步操
作和繁琐流程�还能精确地对光栅的结构参数如起伏深度和周期等进行调控�可以利用原位多重刻写制
作复杂的光学表面。该现象的发现也提出了光驱动聚合物分子发生介观质量迁移机理的基础研究课题�
研究引起了广泛的关注。

软刻是复制模塑、压印、微接触印刷等表面微构建技术的统称［6～9］。与其它的微加工方法不同�软刻
方法的基本特征以表面带有凹凸图案的弹性体为制备工具�实现纳／微米结构的精确复制、转移和制备。
近年来�各种软刻技术伴随人们对于微尺度、低维度功能材料的加工需求而迅速发展。我们课题组提出
了利用偶氮聚合物表面起伏光栅为模板的软印刷复制技术�利用这种方法可以制备各种功能材料光栅器
件［10］。这一方法为拓展偶氮聚合物表面起伏光栅的应用提供了新的途径。这些功能材料表面起伏光栅
的应用研究已涉及太阳能电池、液晶显示器定向层和传感器等器件。

本文是一篇对上述研究新进展进行综述的文章。文章回顾了偶氮聚合物和偶氮聚合物光致表面起
伏光栅的研究背景�重点介绍偶氮聚合物光致表面起伏光栅研究的一些新进展�包括光栅刻写、软印刷复
制以及功能光栅结构和器件的应用等。文章还讨论并展望了有关研究的发展前景。
1　偶氮聚合物表面起伏光栅
1∙1　偶氮化合物和偶氮聚合物

偶氮化合物是指在分子结构中包含偶氮基团（—N N—）的有机化合物。根据偶氮基团两侧分子
结构的类型�可将偶氮化合物划分为脂肪族和芳香族偶氮化合物［3］。脂肪族偶氮化合物因其对光、热等
的稳定性较差�通常用作光致刻蚀剂或光引发剂。芳香族偶氮化合物由于偶氮基团两侧键接芳香环的共
轭作用�通常比较稳定。芳香族偶氮化合物通常在紫外和可见光区有较强吸收�又被称为偶氮生色团�可
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作为染料或颜料应用于纺织及彩色显示等行业。
偶氮苯及其衍生物是一类最典型的芳香族偶氮化合物。偶氮苯具有光致顺反异构的特性�即在光照

下可发生可逆的光致顺反异构化反应（见图1） ［2�3�11］。在常温下�偶氮苯以热力学稳定的反式构型
（t rans�E）存在。苯环和偶氮基团处于同一个平面内�分子共轭程度高�电子离域范围大�因此能量较低。
在特定波长的光照射下�偶氮苯可通过电子跃迁和激发态构象转变�从反式构型转变为能级较高的顺式
构型（cis�Z）。顺式构型在特定波长的光照射下或受热也能够回复为反式构型。反式构型的偶氮苯具有
刚性棒状结构�可以作为介晶基元；而弯曲的顺式构型则不具有这种特性。反式构型和顺式构型的偶氮
苯分子在性能上也有很大差别�如反式和顺式偶氮苯的偶极距分别为0和3∙0D ［3］。

图1　偶氮苯类分子的顺反异构化反应
Figure1　T rans-cis isomerization of azobenzene and its derivatives

在偶氮苯的苯环上引入取代基可显著改变偶氮分子的光谱特性和顺反异构化反应的速率。根据紫
外可见吸收光谱的特征�芳香族偶氮化合物可分为：偶氮苯型 （azobenzene）、氨基偶氮苯型
（aminoazobenzene）、假芪型（pseudo-stilbene）等三大类［2�11］。偶氮苯型分子的 n-π∗电子跃迁在可见光区
形成一个弱吸收峰�而π-π∗跃迁在紫外区对应一个强吸收峰。这类分子的顺式构型在室温下回复到反
式构型的速率较慢。氨基偶氮苯型分子的 n-π∗跃迁与π-π∗跃迁能量相近。通常紫外可见吸收光谱上只
能看到对应π-π∗跃迁的吸收峰。典型的假芪型偶氮分子是在偶氮基团的对位分别连接有强推拉电子基
团的偶氮苯衍生物。由于其激发态对应的电荷转移的特点�这类分子在可见光区有对应π-π∗电子跃迁
的强吸收峰。后两类分子的顺式构型在室温下不稳定�会迅速热异构化回复到反式构型［11］。将这些偶
氮生色团引入各种聚合物体系就得到了不同类型的偶氮聚合物。由于生色团的光致顺反异构反应�偶氮
聚合物可表现出各种光响应性�如光致相变、光致各向异性、光致形变等等。对偶氮聚合物的一般性能感
兴趣的读者可进一步参考有关文献［1～3］。
1∙2　偶氮聚合物光致表面起伏光栅

偶氮聚合物光致表面起伏光栅是指在光辐照下�聚合物表面形成周期性微结构的现象�其形成是光
诱导表面形变的结果。1995年�Natansohn和 T ripathy 研究组分别报道了在干涉的偏振激光辐照下�偶
氮聚合物薄膜表面可发生微米尺度的质量迁移�从而在聚合物薄膜表面形成规则的正弦波形起伏光
栅［4�5］。典型的利用偏振激光刻写表面起伏光栅的光路如图2所示。该装置以一定波长和强度的激光
（如 Ar＋激光）为光源�通过空间滤波器过滤掉杂散光并经透镜扩束�得到光强均匀的平行偏振光；在光路
中加入适当的光学波片�获得具有各种偏振态的光场；再通过分光镜分束或部分光经镜面反射的方法在
聚合物膜表面形成明暗或偏振方向相间的干涉条纹。利用 He—Ne激光束（波长为633nm）为检测光源�
通过光电探测器记录光栅一级衍射效率（强度）原位检测光栅的形成过程。

在上述干涉光场辐照下�很多偶氮聚合物表面都可以形成表面起伏光栅。图3是在偶氮聚合物表面
形成的表面起伏光栅的原子力显微镜（AFM）图。图3（a）是通常的正弦波形表面起伏光栅。光栅的周期
可以通过改变图2中入射光与镜面的夹角或光波长来调节。一般在0∙5～5μm 范围内。光栅起伏深度
通常为几百纳米�可通过光强和辐照时间调节。图3（b）是用两套正交偏振干涉激光在薄膜同一位置上
两次辐照后形成的表面起伏结构。大量研究表明�偶氮聚合物的光致表面起伏光栅具有以下一些基本特
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图2　表面起伏光栅刻写的光路图
Figure2　Experimental setup for inscribing surface-relief-gratings on azo polymer films

图3　偶氮聚合物表面起伏光栅 AFM 形貌图
Figure3　AFM images of the surface-relief-gratings on azo polymer films

征［12］。在弱光强（≤100mW／cm2）的激光照射下�只有偶氮聚合物薄膜表面可以形成这种大尺度的表面
起伏结构。表面起伏光栅与激发光的偏振状态有密切关系。聚合物膜表面的光栅结构可以通过光照或
加热的途径进行擦除�在相同的位置还能重新写入光栅�并且此过程能够多次重复。上述实验现象表明�
表面起伏光栅的形成可以归因于聚合物链的宏观迁移�而且这种迁移与聚合物体系中偶氮苯基团的光致
顺反异构密切相关。在光栅形成过程中�聚合物链的迁移在低强度的激发光以及远低于自身玻璃化转变
温度（Tg）的条件下可以高效地进行。为解释这种光驱动聚合物链段运动的机理�已经提出了电场梯度模
型［12～14］、自由体积模型［15�16］、平均场模型［17］等理论�但目前为止并没有一个理论能够完全解释所有上述
光栅形成过程中观察到的基本特征。目前能被研究者普遍接受的共识为�偶氮聚合物光致表面起伏光栅
形成是一种由偶氮基团光致顺反异构诱导聚合物分子链段发生宏观质量迁移的过程；在此过程中�聚合
物表面逐渐形成了与干涉条纹相匹配的起伏结构。
1∙3　偶氮聚合物光栅研究进展

从偶氮聚合物表面起伏光栅发现至今�人们先后报道了掺杂型聚合物、无规聚合物、液晶聚合物、有
机小分子、超分子化合物、分子玻璃等各种含偶氮生色团材料的光致表面起伏光栅性质［1�2］。对于结构性
能关系、影响光栅形成和形貌特征的各种因素进行了系统的研究。研究取得的一些重要进展概述如下。

Natansohn等报道了具有不同自由体积的丙烯酸酯类偶氮聚合物的表面起伏光栅研究。研究表明�
含偶氮生色团（分散红13）的聚合物具有最大自由体积�形成表面起伏光栅的速率也最快［16］。Fukuda等
研究了不同偶氮生色团含量对于聚合物表面起伏光栅形成速率的影响。发现随着偶氮生色团含量增加�
表面起伏光栅形成速度加快。但当偶氮含量增加到一定程度时�光栅形成速率趋向饱和不再随偶氮生色
团含量增加［18］。Tripathy 等详细研究了干涉光场的偏振态对表面起伏光栅形成过程的影响。其研究表
明：在左右圆偏振光形成的干涉光辐照下�表面起伏光栅速度形成最快；而用两束 s 偏振态的干涉光则几
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乎无法刻写表面起伏光栅［12�13�19］。
我们课题组近年来一直从事偶氮聚合物合成和光响应性研究。利用聚合物后重氮偶合等方法［20］�

先后合成了含有不同偶氮生色团的无规聚合物［21～26］、超支化聚合物［27～30］、嵌段聚合物［31］以及无定形分
子玻璃［32～34］等材料。系统研究了分子结构和光致表面起伏光栅形成性能间的关系［23�24�27�28�31～36］。研究
发现�偶氮生色团的结构�特别是生色团上吸电子基团的种类�对光致表面起伏光栅形成性能有重要影
响［23�28�32］。在上述研究的基础上�我们设计并合成了一类具有可紫外光固化特性的无定形偶氮分子玻璃
材料［37］。该偶氮分子以异山梨醇残基为核心�连接两个推拉电子型偶氮生色团�在分子周边带有四个可
发生光致［2＋2］环化反应的肉桂酸酯基团。这种材料在室温下以稳定的玻璃态存在�在两束干涉的圆偏
振光辐照下具有快速的形成表面起伏光栅的能力。通过控制光加工的条件�制备了具有不同周期和对称
性的准晶结构［37］。刻写的表面起伏准晶可具有60重对称性。这种材料和光记录方法可用于全息数据
存储等领域［38］。
2　软刻复制表面起伏光栅

近年来�软刻技术（soft-lithography）作为一种制备表面微结构的新方法�引起了普遍关注。软刻技
术最早由 Whitesides课题组首先提出并发展起来的［6～9］。软刻技术使用弹性软材料制备带有凹凸图案
的加工工具。使用的材料包括聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚氨酯（PU）、聚酰亚胺（PI）、以及其它聚硅氧
烷及其衍生物等。其中 PDMS 由于具有良好的透明性、透气性和生物相容性�出色的弹性和韧性�而且
能耐高温和可等离子表面处理等性能�成为制备软刻工具用材料的首选［39］。软刻技术主要包括复制模
塑（replica molding�RM）、压印（embossing）和微接触印刷（microcontact printing�μMP）等类型［7］。近年
来�软刻技术不断取得新的进展。随着“边缘印刷术” （edge lithography ） ［40�41］、“多层膜转移印刷”
（multilayer t ransfer printing） ［42］等方法的建立�制作的纳／微米结构越来越精细和复杂［43�44］。同时�软刻
技术的研究也从专注于图案的转移或复制方法的建立�逐步发展到制备各种各样功能性材料的纳／微米
结构［45�46］。此外�利用软刻技术和平面弹性图章来构建三维纳／微米结构［47�48］、图案化复杂表面及在曲
面上的图案化结构［49�50］、以及制作特殊仿生结构［51］等。这一类方法在电子器件、生物分析系统、基因芯
片、微流道设备等方面的应用将进一步迅速发展［52～55］。

图4　软印刷复制表面起伏光栅示意图
Figure4　Sof t-lithographic printing for duplication of the surface-relief-gratings

如上所述�利用光辐照可以在偶氮聚合物表面刻写各种类型的表面起伏光栅。但这一方法只能应用
于偶氮聚合物等含偶氮生色团的材料。如何将这一方法拓展到制备各种功能材料的表面起伏光栅是需
要深入研究的课题。我们课题组建立了利用软印刷技术复制表面起伏光栅的办法。利用此方法可以制
备包括偶氮聚合物、导电聚合物、碳纳米管等各种材料的表面起伏光栅［10］。利用软印刷技术复制表面起
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伏光栅的过程如图4所示。首先�采用干涉激光辐照的办法制得表面起伏光栅。通过调节激光入射角
度、曝光时间和重复刻写等手段�控制光栅结构的周期、起伏深度和二维结构等。利用这一方法可以得到
具有各种不同周期、起伏深度、形状和图案的表面起伏结构。这些表面结构进一步用作软印刷模版。即
以表面起伏光栅为模具�通过将 PDMS 预聚物通过浇铸、交联固化和脱模�得到 PDMS 弹性软印章。该
软印章具有和表面起伏光栅互补的表面结构。在软印刷的过程中�将使用的聚合物等材料溶于或分散于
合适的溶剂中配制成“墨水”。将 PDMS 印章蘸取适量的“墨水”并转印到各种基板表面�就可以得到相
应材料制备的表面起伏光栅。利用这一方法还可以制备光响应性纳米线、二维有序排列的半球阵列等
结构［56�57］。
3　软刻复制光栅的应用

表面起伏光栅刻写和软刻复制等在很多领域具有广泛的应用前景。通过将软刻技术和光致表面起
伏光栅刻写相结合�可以制备其它功能材料的表面起伏光栅结构。有关这些光栅结构应用的一些研究进
展简述如下。对表面起伏光栅其它应用研究感兴趣的读者�可参阅其它文献［1�2�13］。
3∙1　导电高分子光栅在太阳能电池领域的应用

有机／聚合物太阳能电池由于具有成本低、重量轻、柔韧性、可加工成任意形状等优点�是近年来研究
的热点。提高有机／聚合物太阳能电池的光电能量转换效率的一个重要途径是增强光敏层的光吸收能
力。然而�通过增加光敏层厚度来增强吸收的传统方法会限制载流子的有效迁移�降低器件的填充因子。
具有周期性的光栅结构可用来增强太阳能电池的吸收�提高能量转换效率［58～60］。Kim 等利用偶氮聚合
物膜制备表面起伏光栅�并通过复制模塑得到相应的 PDMS 弹性印章。以该印章为工具�他们在聚噻
吩／富勒烯光敏层表面制备了表面起伏光栅。研究表明�此方法可以增强太阳能电池的短路电流密度�从
而改进了光电转换效率［61］。该课题组还系统研究了软刻制作的光栅结构的周期、起伏深度、维度（一维／
二维光栅）等因素对于太阳能电池性能的影响［62］。
3∙2　光栅结构作为液晶定向层的应用

液晶定向是实现液晶分子在显示器中均匀有序排列的技术�是保证高质量液晶显示的关键。在液晶
显示器中�具有诱导液晶分子取向�能使液晶分子发生定向排列的表面物质称为定向层。目前�工业上广
泛采用的办法是通过机械摩擦在聚合物（如聚酰亚胺）薄膜表面形成微沟槽制备定向层。这种方法具有
简便可靠、成本低和稳定性好等优点。但机械摩擦过程会产生灰尘和静电�这些因素会降低液晶显示器
的质量。特别在大屏幕显示和未来的软屏显示等方面�摩擦法的局限性尤为明显。目前探索的新途径之
一是借助于光栅结构来诱导液晶分子定向排列�即利用表面起伏光栅作为液晶定向层［63～66］。由于表面
起伏光栅制作简易�结构参数也便于控制�因此这类方法具有较好的应用潜力。但用于偶氮聚合物在可
见光区域都有着比较强的吸收�表面起伏光栅膜本身的颜色会影响液晶显示的质量。我们课题组基于软
印刷复制技术�利用具有光栅结构的 PDMS 软印章制备了具有良好透明性、热稳定性及机械性能的聚酰
亚胺表面起伏结构。该定向层可诱导液晶分子发生均匀的沿面取向排列［67］。这种方法避免了已有方法
的局限性�有望成为一种定向层制备的新途径。
3∙3　刺激响应水凝胶光栅在传感器领域的应用

利用光栅结构作为传感器是近年来发展起来的光传感新方法［68～71］。该方法用刺激响应材料来构建
光栅�通过对衍射光的表征实现对分析物的检测。当这种光栅结构暴露在分析物氛围中时�分析物和光
栅的相互作用会导致光栅结构或性质改变�通过检测光栅衍射效率或衍射图案的变化可实现对分析物的
定量检测和传感。与利用 Bragg光纤光栅的传感器不同�有机小分子、半导体、聚合物、生物分子等各种
功能性材料均可用来制备光栅结构和器件。通过对光栅的结构参数如周期和起伏深度等的设计�可以实
现检测体系的广泛适应性和高灵敏度［68～71］。

近年来�我们将软印刷和光致表面起伏光栅刻写相结合的光栅制备方法应用于光栅传感器的制备。
光栅传感器制备的方法与图4所示的方法类似。首先�通过对光致表面起伏光栅的复制�得到 PDMS 软
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印章。针对要检测的体系�选择相应的功能性材料�借助于软印刷将该功能材料制备成为光栅结构（见图
5（a））。当这种光栅器件在检测环境中接触到被分析物质时�通过化学或物理作用�使光栅的结构或光学
性质（如起伏深度、周期或折射率）等发生变化。这些变化会导致光栅的衍射效率或衍射图样等随之改
变。通过对光栅传感器衍射性质的检测�就可以实现对于相应被分析物质的传感和定量检测（见图5
（b））。

图5　光栅传感器件制作及检测原理
Figure5　（a） fabrication of diff raction grating sensor；（b） optical setup for analyte detection

我们利用上述方法�将 pH 敏感水凝胶作为受体材料制作成光栅器件。借助于超支化聚合物重氮盐
的吸附性和高反应活性�在凝胶光栅表面固定化了葡萄糖氧化酶（GOx）�并由此构建了对葡萄糖敏感的
光栅器件［72］。当光栅接触到溶液中的葡萄糖时�GOx 催化分解葡萄糖产生葡萄糖酸及相应的离子�引起
局部环境中质子浓度升高。于是�pH 敏感凝胶光栅会发生收缩�导致起伏深度降低和光栅衍射效率下
降。通过实时监测光栅的衍射效率�实现了对于0～1mmol／L 范围内葡萄糖溶液的定量检测。实验结果
还表明�所制备的葡萄糖敏感光栅具有很好的连续检测能力和重复使用性。上述采用葡萄糖氧化酶为传
感分子的方法有较高的灵敏性�但由于酶分子具有容易失活的特点�对传感器使用条件有较高要求。为
在保证高灵敏检测的前提下�提高传感器稳定性。我们设计并制备了基于苯硼酸基团络合作用的水凝胶
光栅。该光栅传感器可以实现对葡萄糖的高效检测�同时光栅传感器的稳定性明显提高［73］。

我们还利用光栅软印刷复制的方法�制备了光学免疫传感器。该类传感器基于抗原-抗体特异性的
相互作用�通过将抗原-抗体对作为非共价交联点引入聚合物体系�构建了对抗原敏感的刺激响应性水凝
胶。并通过软印刷复制光栅的方法将这种响应性凝胶制备成光栅器件�从而实现了对人免疫球蛋白
（human immunoglobulin-G�H-IgG）的定量检测［74］。表征了凝胶光栅的微观形貌�分析并验证了光栅对
待测抗原响应的原理�并对光栅传感性能进行了系统研究。所制作的凝胶光栅对 H-IgG 有很好的传感
检测性能�具有响应速度快、信号幅度大、并且具有选择性检测能力和可重复使用性等特点。

上述光栅传感器件均是基于分析光栅衍射效率与分析物含量的对应关系实现传感和检测功能的。
利用光栅衍射图案的变化�同样可以实现光栅传感。我们利用上述的软印刷技术�在刺激响应水凝胶表
面制备出一维或二维的表面起伏光栅。当刺激响应水凝胶在待检测的环境中发生体积变化时�就会引起
其表面的光栅尺寸发生相应的增大或减小�从而改变光栅的衍射斑点间距离或衍射图案。通过对衍射图
案的记录或原位分析�可以实现了原位传感和检测。我们利用上述原理和方法�制备了原型 pH 传感器。
该器件表现出了灵敏和稳定的 pH 传感性能［75］。
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4　结束语
偶氮聚合物表面起伏光栅研究涉及了一系列光和聚合物相互作用的基础科学问题�是国内外研究的

热点。近年来�有关方向从好奇性驱使的探索逐步转向解决实际应用中关键技术的针对性研究。鉴于光
栅器件在光学以及光电信息等众多领域的广泛应用�这种便捷、低成本的光栅结构和器件制备方法正在
得到越来越多的关注。以软刻为代表的微加工技术和偶氮表面起伏光栅光刻方法相结合�为有关研究和
应用带来了新的发展契机。目前�功能性表面起伏光栅结构在太阳能电池、液晶显示、光学传感器等领域
已显示出潜在的应用前景。随着越来越多功能性材料将被制成各种类型的光栅结构�并逐步提高器件质
量和稳定�此类光栅结构器件及其制备方法将显示出更明朗的应用前景。
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Research Progress in Surface-Relief-Gratings of Azo Polymers：
Photo-fabrication�Soft-lithographic Duplication and Applications

YE Gang�WANG Xiao-gong∗
（ Dep artment o f Chemical Eng ineering �L aboratory f or A dv anced Materials�

T sing hua Univ ersity �Bei j ing100084�China）

Abstract：Photoinduced reversible surface-relief-gratings （SRGs） on the azo polymer films have
aroused extensive research interests in recent years．Soft-lithographic methods have been wel-l known as
a powerful tool for preparing various nano／microst ructures．Combining photo-fabrication of SRGs and
soft-lithographic methods has offered a new processing method to develop SRGs with various functional
materials．This new approach can lead to potential applications of SRGs in solar cells�liquid crystal
display and optical sensing．This article review s the research progresses in the SRG photo-fabrication�
the soft-lithographic duplication methods and applications．Related background and literature are given
at the same time and discussed in some details．

Key words： Azo polymer；Surface-relief-gratings；Photo-fabrication；Soft-lithography；Applications
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