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掺偶氮苯二氧化钛基复合薄膜的制备及光开关性能 
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摘  要：通过低温溶胶凝胶技术结合旋涂法制备了掺偶氮苯二氧化钛基有机无机复合薄膜。研究了不同热处理温度对复

合薄膜的表面形貌、传输模式、折射率与厚度和光化学结构特性的影响。结果表明：该复合薄膜在低于 300 ℃的热处理温

度时表面光滑致密、折射率可调，是良好的光波导材料。通过测试样品在 365 nm 紫外光和 450 nm 可见光照射下的吸光度，

研究了复合薄膜的光开关性能。在研究周期内，光开关性能良好，具有一定的抗疲劳性，在光电子学领域具有重要的应用

价值。 
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Preparation and Optical Switching Properties of Titanium Dioxide Based  
Hybrid Films Doped with Azobenzene 

 
ZHANG Xuehua, WANG Qian, HU Fangren 

(College of Electronic and Optical Engineering & College of Microelectronics, Nanjing University of Posts and  
Telecommunications, Nanjing 210023, China) 

 

Abstract: Titanium dioxide based organic-inorganic hybrid film containing azobenzene was prepared by a sol-gel technique and a 
spin-coating method. The surface morphology, transmission mode, refractive index, thickness and photochemical structural properties 
of the hybrid film were characterized at different heat-treatment temperatures. The results show that the hybrid film is a good optical 
waveguide material with the smooth and dense surface. Also, the refractive index is adjustable when the heat-treatment temperature is 
lower than 300 . The absorbance of the sample irrad℃ iated by a ultraviolet light at 365 nm and a visible light at 450 nm was examined 
to investigate the optical switching property of the hybrid film. It is indicated that the hybrid film has good optical switching 
properties. In addition, the hybrid film with a fatigue resistance also has promising application prospects in photonics. 
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全光网络是全球通信的未来，随着全光网络的

逐渐兴起和迅速发展，光开关成为了光传输和光交

换的基础，可以极大地扩展网络带宽并降低功耗，

满足了日益增长的流量需求，所以开始受到人们的

广泛关注。目前，偶氮苯及其衍生物因其良好的光

开关效应，是研究最广泛的全光开关染料之一[1–2]。 

偶氮苯之所以能实现全光开关，是因为偶氮染

料基团的光异构化特性[3–4]，即在适当波长的光照下

偶氮苯会发生顺式反式的结构变化。从顺式到反式

的异构化过程可以由光驱动，也可以在黑暗环境下

以加热的方式发生[5–6]。理想的光开关应该有效地吸

收光并经历快速异构化，从而产生具有高异构纯度

的热稳态和光稳态[7]。偶氮苯有机小分子在进行可

逆的光异构化过程时，转换形成的两种异构体是稳

定的，而且这两种异构体的性质明显不同[8]。因此，

含偶氮苯发色团分子或者偶氮苯基光致变色聚合物

在全息光栅、光存储、光开关和非线性光学等方面

得到广泛的应用[9–13]。此外，偶氮苯还可以应用于 
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超分子、有机化学、材料科学等方面[14–15]。 

偶氮苯作为掺杂小分子可以作用于有机材料、

无机材料、有机无机材料。有机无机杂化材料(即

有机无机纳米复合材料)是由有机相和无机相构成

的一种均匀的多相材料，是有机相和无机相在纳米级

甚至是分子水平的复合[16]，故其兼具有机材料和无

机材料的优点，如具有有机高分子的成膜性、加工性

和无机材料的高硬度、耐高温等特性，在光学、电学、

生物、医学等领域都有广阔的应用前景[17–19]。特别

是在光学领域，通过调节无机组分和有机组分含量

的比例，杂化膜的折射率会发生改变，进而改变复

合薄膜在紫外光和可见光区域的透光性。目前，有

机无机杂化材料近年来受到人们的广泛关注。目

前，有机无机杂化材料的制备有溶胶凝胶法、共

混法、分子自组装法等多种方法，其中溶胶凝胶法

基于水解和缩合作用，操作简单、产物均匀、纯度

高。特别是溶胶凝胶法反应条件温和，即在常温下

进行能够有效避免有机基团的分解，而且可以在纳

米级甚至在分子级上混合有机和无机材料[20–22]。因

此，基于低温溶胶凝胶法制备偶氮苯分子有机无机

复合薄膜的研究，引起了不少科学家的关注[23–24]。 

基于有机改性硅酸盐(ormosils，organic modified 

silicate)通过溶胶凝胶法制备的有机无机纳米杂

化薄膜，是一种有前途的光子应用材料[25]。采用(3-

环氧乙基甲氧基丙基)三甲氧基硅烷(GLYMO)和

3-(异丁烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(MEMO)作为有

机改性前驱体，选择和合适的比例可以有效避免薄

膜在热处理过程中脆裂的问题，增加了薄膜的厚度，

增强其柔韧性[26–27]。金属醇盐溶液二氧化钛(TiO2)

可以通过旋涂法应用于各种基底上，能很好地控制

最终样品的成分和光学性能，其中采用钛酸四正丁

酯作为二氧化钛源。最后，将有机无机杂化薄膜作

为基质材料，掺入偶氮苯有机小分子，制备了掺偶

氮苯二氧化钛 /有机改性硅酸盐(TiO2/ormosils)有 

机无机复合薄膜。在之前的研究[28]基础上，对薄

膜进行不同温度的热处理，通过对薄膜表面形貌、

折射率和厚度、化学结构特征、光波导特性以及光

开关性能的表征，系统研究了不同热处理温度(50

到 500 ℃之间)对薄膜性能的影响，特别是在高温热

处理下薄膜的性质。 

1  实验 

1.1  样品制备 

结合低温溶胶凝胶法和旋涂技术制备了 TiO2/ 

ormosils 有机无机复合薄膜，复合薄膜溶胶材料由

3 种溶液混合而成：溶液 1，将(3-环氧乙基甲氧基

丙基)三甲氧基硅烷(GLYMO)、无水乙醇和去离子水

以 1:4:4 的摩尔比混合，在室温下搅拌 30 min，然后

加入 0.01 mol 的浓盐酸，继续搅拌 1 h，其中盐酸浓

度为 37% (质量分数)，作为催化剂加快水解缩聚速

率；溶液 2，将钛酸四正丁酯与乙酰丙酮按摩尔比

为 1:4 混合，均匀搅拌 1 h，其中乙酰丙酮用来抑制

钛酸四正丁酯的水解速率；溶液 3，将 3-(异丁烯酰

氧)丙基三甲氧基硅烷(MEMO)、异丙醇和去离子水

以摩尔比为 1:3:3 混合，随后立即加入 0.01 mol 浓度

为 37%的盐酸，在室温下均匀搅拌 1 h。最后，将    

3 种溶液以 TiO2:GLYMO:MEMO 为 1:2:2 的摩尔比

混合，在室温下均匀搅拌 2 h 后加入 3% (质量分数)

的偶氮苯粉末，在室温下继续搅拌 30 h 以上，在溶

液使用前 1 h，加入 4% (质量分数)的双(2,4,6-三甲基

苯甲酰基)苯基氧化膦光敏引发剂，得到二氧化钛基

有机无机复合溶胶材料。然后，通过旋涂法将溶胶

材料制备成薄膜。旋涂时，基底选择硅片和玻璃片，

并分别用丙酮、乙醇和去离子水超声清洗 10 min，用

纯氮气干燥备用。将制备好溶胶用 0.22 m 的微孔

过滤器去除杂质，将基底置于匀胶机样品台中心位

置，将溶胶通过针管滴到基底上，匀胶机转速       

3 500 r/min，旋涂时间为 35 s，即得到掺偶氮苯的有

机无机复合薄膜。然后，将旋涂得到的薄膜样品在

鼓风干燥箱中进行热处理 10 min，温度分别为 50、

80、100、150、200、300、400 ℃和 500 ℃，得到

样品备用。 

1.2  样品表征 

使用原子力显微镜(AFM，Bruker Dimension 

FastScan Atomic Force Microscopy)观察复合薄膜的

表面形貌及其粗糙度。使用 Metricon 2 010 棱镜耦

合仪测试薄膜的光传输模式、折射率和厚度。采用

UNICO UV2 800 A 紫外、可见分光光度计研究薄

膜的光响应特性和光开关特性。PLSSXE 氙灯作为

紫外光和可见光的光源，通过更换滤光片可调节出

射光的波长。用 Fourier 变换红外光谱仪(FTIR, 

Perkin Elmer Two)对复合薄膜的光化学结构进行表

征分析，光谱的选择的范围为 4 000400 cm–1。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的表面形貌 

图 1 为热处理温度分别为 50、100、300、400 ℃

的复合薄膜的 AFM 图。 
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(a) 50 ℃ 

 

(b) 100 ℃ 

 

(c) 300 ℃ 

 

(d) 400 ℃ 

图 1  不同热处理温度下复合薄膜的 AFM 图 
Fig. 1  AFM image of the hybrid film at different heated 

temperatures 

由图 1a~图 1c 可以看出，热处理温度为 300 ℃

和热处理温度低于 300 ℃的复合薄膜表面光滑致

密，这是由于有机组分填充到无机氧化物链之间的

孔体系中，使得复合薄膜结构致密。同时，该复合

薄膜在 50 ℃的热处理温度下得到了较小的表面粗

糙度(RMS)为 0.83 nm。然而，当热处理温度达到

400 ℃时，如图 1d 所示薄膜表面会出现一些微孔结

构，这是由于当热处理温度高于 300 ℃时，复合材

料中有机物开始燃烧和分解，使得薄膜材料出现孔

洞结构，表面粗糙度增加。此外，还观察到复合薄

膜(热处理温度低于 300 ℃)在进行光波导特性、光

化学和光开关特性测试后，薄膜表面依然光滑，说

明该有机无机复合薄膜具有较强的稳定性。 

2.2  薄膜的光波导特性 

图 2 为偶氮苯含量为 3%，热处理温度为 200 ℃

的复合薄膜(基底为二氧化硅)在 633 nm 波长下的

TE 传播模式图。从图 2 可以看出，光强度有几次明

显的下降，表明存在多种 TE 模式。然而，对于    

633 nm 波长，衬底折射率约为 1.46，图 2 中只有     

2 个模式最高折射率高于这个值。因此，对于平面

波导薄膜，只有 TE0 和 TE1 为薄膜的导波模，其他

为基底模式。薄膜的热处理温度低于 200 ℃时，在

TE 模式下，均可以测出 2 个或者 2 个以上的导波模

式。当薄膜的热处理温度高于时 200 ℃，即对于热

处理温度为 300，400 ℃和 500 ℃的薄膜，导波模式

将不再出现。所以，热处理温度低于 200 ℃、偶氮

苯含量为 3%的杂化薄膜，在 633 nm 波长下具有良

好的光波导特性｡ 

 

图 2  偶氮苯含量为 3%，热处理温度为 200 ℃的薄膜在 
633 nm 波长下的 TE 模式图 

Fig. 2  TE (Transverse Electric) modes of the hybrid film 
doped with 3% azobenzene and baked at 200 ℃ at  
633 nm wavelength 
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图 3 为偶氮含量为 3%的复合薄膜在 633 nm 波

长下折射率(图 3a)和厚度(图 3b)随着热处理温度从

50 ℃到 400 ℃的变化曲线。从图 3a 可以看出，随着

热处理温度从 50 ℃升高到 400 ℃，不同偶氮含量薄

膜的折射率先减小后增大再减小。当热处理温度从

50 ℃升高到 200 ℃时，折射率缓慢减小，这是由于

随着热处理温度升高，复合薄膜内部有机溶剂的挥

发和水分蒸发以及偶氮苯的分解引起的。当热处理

温度从 200 ℃升高到 300 ℃时，薄膜折射率升高，

这是由于薄膜材料中有机组分的分解以及有机光敏

基团的热固化完全使得材料结构发生了变化，这一

现象的解释也可以通过图 4中薄膜的Fourier红外吸

收光谱得以验证。当热处理温度达到 300 ℃以上时，

薄膜材料中有机光敏功能基团中碳碳双键断裂完

全，使得薄膜内部结构发生变化，折射率升高；当 

 

(a) Refractive index 

 

(b) Thickness 

图 3  不同偶氮含量的复合薄膜折射率和厚度随着热处理温

度变化曲线 
Fig. 3  Dependence of refractive index and film thickness on 

the baking temperature 

热处理温度继续升高到 400 ℃时，薄膜内部大部分

有机物进一步燃烧导致薄膜结构发生变化，折射率

降低。 

从图 3b 可以看出，不同偶氮含量的复合薄膜的

厚度随着热处理温度升高而减小。当热处理温度从

50 ℃升高到 200 ℃时，复合薄膜厚度减小缓慢，这

是由于当热处理温度低于 200 ℃时，薄膜厚度的减

小主要由薄膜内部水分和有机溶剂的挥发以及偶氮

苯的分解引起的，当热处理温度升高到 300 ℃时，

薄膜厚度减小幅度较大，这是由于薄膜材料中有机

溶剂和水分的进一步挥发，以及有机物的大量燃烧

导致的，当热处理温度继续升高到 400 ℃时，薄膜

厚度基本不再发生变化，表明薄膜已经趋于无机致

密化。当热处理温度从 50 ℃升高到 200 ℃时，偶氮

含量较低的复合薄膜折射率和厚度变化较为平缓，

这是因为此温度范围内，薄膜折射率和厚度的变化

主要由偶氮苯的分解引起的。因此，偶氮含量较低

的薄膜，折射率和厚度变化会更加平缓。为了验证

折射率和厚度随温度的变化规律，还制备了偶氮苯

含量为 1% (质量分数)和 5%的薄膜并进行相同的热

处理，样品的折射率和厚度随温度的变化与偶氮苯

含量为 3%的薄膜具有相似的变化趋势。 

与之前研究相比[28]，薄膜厚度随热处理温度的

变化趋势大致相同，都是随着热处理温度的升高，

薄膜的厚度变小。但是从图 3b 可以看出，偶氮苯含

量为 3%的薄膜厚度与文献[28]相比，在相同热处理

温度下的厚度较大。文献[28]中薄膜的最大厚度小

于 2 m，而本工作中偶氮苯含量为 3%的薄膜的最

大厚度接近 3 m，这是由于总溶胶的搅拌时间更

长。由于薄膜厚度的不同，在不同温度热处理之后，

有机溶剂的挥发和水分蒸发的程度不同，导致薄膜

的内部化学结构会发生改变，从而使得薄膜的折射

率发生了变化。 

2.3  薄膜的光化学结构 

图 4 为偶氮苯含量为 3%的复合薄膜在不同热

处温度下的Fourier红外吸收光谱。从图 4可以看出，

在 620 cm–1处薄膜存在 1 个吸收峰，这是由硅衬底

引起的。在 2 890 cm–1 附近存在 1 个较宽的峰带，

在 1 100 cm–1 附近有 1 个主吸收峰，这是由于 Si—O

—Si 的伸缩振动引起的，主峰带的两侧 970 cm–1 处

和 1 290 cm–1 处存在 2 个峰，分别归因于 SiO—基团

的拉伸振动叠加在Si—O—Ti拉伸上和Si—O—CH3

官能团的—CH3 振动。    
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图 4  偶氮苯含量为 3%的复合薄膜在不同热处温度下的

Fourier 红外吸收光谱 
Fig. 4  FTIR spectra of the hybrid films doped with 3% 

azobenzene and baked at different temperatures 
 

另外，在 1 720 cm–1 和 1 600 cm–1 处存在 2 个明

显的峰，这是由薄膜中光敏功能基团中的 C==C 双

键和 C==O 键引起的。当热处理温度低于 300 ℃时，

随着热处理温度的升高，各个峰的强度变化不是很

大，当热处理温度高于 300 ℃时，1 100 cm–1 处的峰

值强度减弱，620 cm–1 处衬底的吸收峰不变，其他

峰值强度明显减弱甚至消失，这是由于当热处理温

度为 300 ℃及以上时，薄膜中大量的有机物分解燃

烧，这也可以解释图 3 中当热处理温度为 300 ℃时

薄膜折射率和厚度发生的明显变化。同时，在图 4

中当热处理温度达到 300 ℃时部分峰消失，这有助于

理解图 2 中当热处理温度达到 300 ℃时，薄膜在  

633 nm 的光波导 TE 模式不存在的现象。 

2.4  薄膜的光开关性能 

图 5 为偶氮苯含量为 3%、热处理温度为 50 ℃

的复合薄膜在波长为 365 nm 紫外光下照射不同时

间得到的紫外可见吸收光谱，其中，薄膜衬底为普

通载玻片，紫外曝光时间为 5 s 到 30 min(曝光强度

为 15 mw/cm2)。从图 5 可以看出，不同紫外曝光时

间下的复合薄膜在 350 nm 波长附近出现一个较强

的吸收峰，对应于反式偶氮苯侧链 π→π*的电子跃

迁；在 450 nm 波长附近出现一个弱峰，对应于顺式

偶氮苯侧链 n→π*的电子跃迁。 

随着紫外曝光时间从 5 s 增加到 30 min，350 nm

波长附近的吸收峰强度减小，450 nm 波长附近的吸

收峰强度缓慢增大。这是因为偶氮苯在室温暗环境

下处于比较稳定的反式状态，当薄膜被 365 nm 的非

偏振紫外光照射时，偶氮苯发色团经历了反式到顺

式的光异构化。所以，随着紫外曝光时间从 5 s 增加

到 30 min 的过程中，代表反式偶氮苯的吸收峰强度

减弱，而代表顺势偶氮苯的吸收峰强度增加。然而，

当继续增加紫外曝光时间，2 个吸收峰的强度基本

不再发生变化，表明反式异构体和顺式异构体达到

一个平衡状态，共存于薄膜体系中。 

此外，研究了偶氮苯含量为 1%和 5%、热处理

温度均为 50 ℃的复合薄膜在紫外光(365 nm)下照射

不同时间的吸收光谱。在实验中发现，偶氮苯含量

为 1%的复合薄膜在 450 nm 处几乎没有峰，偶氮苯

含量为 5%的复合薄膜在 350 nm 处出现杂峰。在相

同的热处理温度下，与偶氮苯含量为 1%和 5%的复

合薄膜相比，偶氮苯含量为3%的复合薄膜在350 nm

和 450 nm 处都存在峰，而且随着紫外光照射时间的

增加，350 nm 处的峰值会减小，450 nm 处的峰值

会增加，表明偶氮苯在紫外光的照射下发生了反式

异构体到顺式异构体的转变。综上，偶氮苯含量为

3%的复合薄膜的光响应特性较好。而复合薄膜的

光响应特性会影响其光开关的性能，因此选择偶氮

苯含量为 3%的复合薄膜进行光开关性能的研究。

这也就是表征复合薄膜的表面形貌和光波导以及光

化学结构特性时选择偶氮苯含量为 3%的复合薄膜

的原因。 

 

图 5  不同紫外曝光时间下复合薄膜的紫外可见吸收光谱 
Fig. 5  UV-Vis absorption spectra of the hybrid films with 

different UV exposure time 

 

基于偶氮苯反式顺式异构化的可逆性，采用非

偏振紫外光和可见光交替照射该复合薄膜的方法，

研究了薄膜的光开关特性。实验中，使用 365 nm 波

长的紫外光和 450 nm 波长的可见光在暗室的环境

下对复合薄膜连续交替照射至少 5 个周期，交替照

射时间为20 s。其中，紫外光的辐照度为15 mW/cm2，

可见光的辐照度为 13 mW/cm2。照射后立即测试薄
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膜的紫外可见吸收光谱，并记录下薄膜在 350 nm 波

长处的吸收度，图 6 为由此得到的偶氮苯含量为

3%，热处理温度为 200 ℃的复合薄膜的光开关特性

曲线。 

 

图 6  偶氮苯含量为 3%，热处理温度为 200 ℃的复合薄膜

的光开关特性 
Fig. 6  Optical switching characteristics of the hybrid films 

doped with 3% azobenzene and baked at 200 ℃  
 

如图 6 所示，当使用 365 nm 波长的紫外光对该

复合薄膜照射 20 s 时，薄膜在 350 nm 波长处的吸收

值约为 0.5，相当于开关的“开”状态；当使用波长为

450 nm 的可见光对该复合薄膜照射 20 s 时，复合薄

膜在 350 nm 波长处的吸收值约为 0.6，相当于开关

的“关”状态。另外，在研究周期内，在可见光和紫

外光对复合薄膜进行交替照射后，薄膜在 350 nm 波

长处的吸收值都能回到原来的状态，表明该复合薄

膜中偶氮苯的反式顺式异构化具有良好的可逆性。

而且，连续照射 5 个周期至少更长时，样品依然可

以保持较高的稳定性，表明该薄膜样品具有较强的

抗疲劳性。 

与文献[29–30]相比，该薄膜的光开关响应时间

更短。一方面是由于可见光和紫外光的光强度更大，

另一方面，和材料体系有关。加入了对紫外光敏感

的 MEMO 组分，在光引发剂的作用下 MEMO 的碳

碳双键会断裂。该薄膜对紫外光更加敏感，响应时

间更快。综上所述，该有机无机复合薄膜的光开关

特性响应时间较短、抗疲劳性较好。 

3  结论 

结合溶胶凝胶法与旋涂法制备得到掺偶氮苯

小分子的 TiO2/ormosils 有机无机复合薄膜，通过

原子力显微镜和棱镜耦合仪观察了偶氮苯含量为

3%的复合薄膜的表面形貌和 633 nm 下的光波导模

式，得到该复合薄膜的热处理温度在 300 ℃以下时

表面光滑致密，具有较低的表面粗糙度而且至少具

有 2 个波导模式；研究了不同偶氮含量复合薄膜的

折射率与厚度随热处理温度的变化。 

薄膜的折射率随着热处理温度的升高先缓慢

减小后增大再减小，热处理温度为 300 ℃时，薄膜

折射率最高，薄膜厚度随着热处理温度的升高逐渐

减小。 

复合薄膜在紫外光(365 nm)和可见光(450 nm)

的交替诱导下，研究了该薄膜的光开关特性。在研

究周期内，复合薄膜呈现出良好的光开关性能并且

具有较强的疲劳性，在光电子学领域具有重要的应

用价值。 
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