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摘 要： 本文以几种有机材料和一种生物材料为例，综述了目前光致变色材料在光信息存储领
域的进展。
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引言

早期的光存储技术主要用于激光视听盘

方面〔1〕。 自80年代初第一张只读数字声盘
CD 问世到今天 DVD 商品化，光存储技术得
到很快应用，在科技、 民用产品中显示出巨
大的应用前景。 CD、 VCD 以直径为1μm 左
右的特征形状存储数字信息，一张直径12cm
的 CD 盘片可存储650Mbits，其存储密度远
高于磁存储密度。为了向更高存储密度发展，
研究人员正在开发多种存储介质。 以前，人
们广泛研究的是碲、锗及其合金等材料〔2〕，但
这些材料强烈地吸收或反射各种波长的光，
长时间照射易龟裂，而且需用真空蒸镀的方
法成型，制作难度大，成本高；而有机光存
储材料存储密度高，读取速度快，成本低，毒
性小，保存时间长，吸收带窄，吸收度低，柔
韧性好，可用涂布法成型，噪声干扰小，信
噪比大，记录灵敏度高，且材料的光学、 热
学性质可以通过改变分子结构来调整〔2〕。 于

是，研究人员对于光存储材料不再局限于无
机物，尤其是有机光致变色材料和生物光致
变色材料。

1 光致变色存储机理
光致变色指的是一些材料在一定的波长

和强度的光作用下分子结构会发生变化，从
而导致其颜色或对光的吸收峰值也改变。 对
于有机物，分子结构改变的方式有： 价键异
构化；键断裂；多聚或氧化-还原等〔2〕。 但要
作为光存储介质，该材料必须能在某波长处
有色和无色两状态间可逆地变化，即不但能
从无色态激发到有色态，而且也能从有色态
返回到无色态，可表示为〔2〕

有色态
λ1

λ2或受热 无色态

如果在一定温度下光致变色材料不用光照就

能从有色态返回到无色态，则称为 T
（ T hermal） 型；如果是在λ2的光作用下实现，
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则称之为 P （ Photoactive） 型。 T 型化合物受
到激发后反应速度比较快，褪色速度也比较
快。 这类常温下光致变色化合物已应用于航
天、 激光、 防强光辐射等科技领域及镜头调
头调光、 变色织物等民用方面；而 P 型化合
物的消色过程是光化学过程，有较好的稳定
性和变色选择性，可用于信息记录、保存、擦
除。

光致变色过程的效率可用量子效率 Φ
来描述： 若全部分子处于无色态的化合物经
过λ1光照后被激发到有色态的分子数为 n，
经其波长的N 个光子照射后，则量子效率为

Φ＝ n
N

抗疲劳性好的存储介质Φ值不随擦除／写入
次数的增加发生太大的变化。

用光致变色材料记录数字信息时，首先
要用λ1 （或λ2） 的光照射该材料，使其分子
都处于有色态 （或无色态） ，称作擦除，此波
长的光称擦除光。 然后用被二进制编码信息
调制的波长为λ2 （或λ1） 的光照射介质，使
部分介质由有色态返回到无色态 （或反之） 。
被调制的光称为写入光。 于是，介质的某些
部分处于无色态，其它部分处于有色态，它
们就对应于二进制中的 “0” 和 “1”。 信息读
出时，既可以读折射率的变化。 也可以读透
射率的变化。 前者利用波长不在两状态吸收
峰波长的光照射，测量其折射率变化而读出
信息；后者则利用其中一个状态吸收峰所处
波长的光照射，测量其透射光强度而读出信
息。

还有一些化合物，发生光致变色时，需
要两束光的共同作用才能实现。 这两束光的
波长可以相同，也可以不相同。 实际上，这
类化合物分子同时吸收两个光子才能被激

发，即双光子吸收。 此类光致变色化合物在
立体存储方面有重要的应用前景。

但是，要真正作为存储介质，光致变色
特性还应满足一些基本条件〔2、3〕。首先，由于
目前光存储所用光源为 Ga-Al-As 小型半导

体激光器，其输出波长为780～840nm，所以
材料的变色波长要落在此变色波长范围之

内。 然而随着半导体激光技术的成熟及非线
性光学元件的开发利用，此波长范围会不断
扩大。 其次，依透射率变化读出信息时，读
出光太强会破坏记录的数据，太弱又会降低
读出灵敏度，甚至不能正确读出，故读出光
波长不能选得太靠近擦除光波长及写入光波

长，或者介质的光致变色有阈值，读出光强
低于阈值时不会有变色反应或擦除反应。 还
有，介质在室温时应有较好的稳定性，不会
因为温度的变化或化学性质的不稳定或随时

间的推移而丢失信息。 对于可擦除介质，不
但要能保存信息，而且还要能保持光致变色
性质和较高的量子效率，有较多的循环次数。

2 几种光致变色材料
目前正在研究的光致变色材料比较多，

有些吸收波长比较小，可配置氩离子激光器
或倍频二极管激光器记录、 读出，如偶氮染
料、 醌染料、 荧光素、 二乙氧基硫碇等；也
有些吸收波长比较大，可用He-Ne激光器或
半导体激光器记录、读出，如酞菁络合物、菁
染料等。 由于小功率半导体激光器体积可以
做得非常小，外围设备也比较简单，能方便
地应用于光数据读写系统中，所以开发对红
光敏感的光致变色材料有更重的意义。 在此
以几种有机材料和一种生物材料为例，介绍
光致材料的研究进展。
2.1 俘精酸酐

俘精酸酐是芳取代的二亚甲基丁二酸酐

化合物的统称，其分子通式可表示为

  其中 A、 B、 C、 D4个取代基中至少有1
个是芳香环，最常见的是芳杂环。可以看出，
整个分子由酸酐部分和芳杂环部分构成，杂

2



环上富含电子，酸酐部分缺少电子，分子其
实是电子给予体和受体的6π体系。当俘精酸
酐受到紫外光照射后，发生光环化反应： 6π
→2σ＋4π，成为共轭有色体。该有色体在可见
光照射下发生逆反应而顺旋开环，又生成无
色体。 反应过程中伴随着热对旋开环、 氢迁
移等副反应。变色前后分子结构如图1所示。

图1 俘精酸酐变色前后分子结构式

为了能在半导体激光器输出波长

780nm 处有足够的吸收，友田等人研究了杂
环取代基与有色体吸收光谱之间的关系。 他
认为，取代基斥电子能力越强，有色体最大
吸收波长红移越多。 对于相同杂环，环上斥
电子基也会使得有色体吸收波长红移。 樊美
公等人发现吡咯取代的俘精酸酐与四氰基对

苯醌二甲烷基态所形成的络合物在 λ＝
460nm 光作用下发生电子转移反应，得到的
自由基离子在780～840nm 范围内有最大吸
收，且在840nm 光照下又可形成俘精酸酐和
对苯醌二甲烷。 反复测试多次后写入和擦除
态仍有较好的对比度。友田的工作还表明，杂
环上有斥电子基时，消色反应Φ值会大大减
小。 他认为这是由于受激发的有色体的势能
变化所致。 用5-二甲基胺吲哚取代俘精酸
酐，有色体最大吸收波长明显红移至
673nm。 但该化合物在可见光下很难回复到
开环体，Φ值接近0，但是实现了非破坏性读
出，可保证所存信息不被破坏，作为只读型
介质有较大发展前途。

俘精酸酐有良好的热稳定性和抗疲劳

性，室温下循环次数可达3万次。70年代末
Heller 等人的试验表明俘精酸酐有很长的有
色态稳定时间及很高的反复擦写次数。但是，
对这类化合物结构与动力学关系目前还不是

很清楚，作为可擦除式光盘记录材料还需深
入研究。

俘精酸酐主要通过 Stobbe 缩合反应制
成。 由于反应中伴随着酮-酯缩合、 酯-酯缩
合、 酮-酮缩合等副反应，反应比较复杂，目
标化合物的收率较低 （5－30％） 。
2.2 吲哚啉苯并螺噻喃

与苯并螺噻喃制备方法及光致变色机理

相似的化合物还有螺吡喃、 螺口恶嗪等化合
物〔2〕。 吲哚啉螺噻喃的合成是2-亚甲基吲哚
啉 （ Fischer 碱） 与5-硝基硫代水杨酸缩合，
其产率可达80％以上。由于吲哚啉苯并螺噻
喃有色态最大吸收，比相同结构的螺吡喃长
70nm 以上，比螺口恶嗪也要长，更接近半导体
激光波长，故研究比较多的是吲哚啉苯并螺
噻喃。

螺噻喃化合物的光致变色是由于键的异

裂。 在紫外光照射下，其闭环体由无色的螺
环化合物发生 C-S 键或 C-O 键的裂解生成
开环体。 该开环体在可见光区有强吸收而呈
现颜色。闭环体和开环体有不同的吸收光谱，
闭环体在可见光照射下或避光情况下又可重

新关环而形成闭环体。 这几种化合物光照前
后结构如图2所示。

图2 几种材料变色前后的结构式

螺噻喃化合物开环体的最大吸收在

600nm－800nm 之间。 若在苯并噻喃环上6
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位引入不同的取代基，其吸收光谱会受较大
影响〔3〕： 取代基吸电子能力和给电子能力影
响开环体吸收光谱的红移和蓝移；吲哚啉环
上取代基给电子性影响开环体的稳定性；苯
并噻喃环上取代基吸电子性也影响开环体稳

定性。 同时，有色开环体的稳定性还依赖于
添加剂和溶剂的极性。 很多公司在研制过程
中用不同的取代基或引入不同的取代基，使
发色态的稳定性提高许多，而且使吸收峰更
接近半导体激光器输出波长。

要作为可擦除光盘记录介质，吲哚啉苯
并螺噻喃的一些性质还需通过修饰其分子结

构或其它途径来进一步提高，如抗疲劳性差，
反复开环、 闭环几十次后性能明显下降；热
稳定性也不够理想，常温下有色态会逐渐变
为无色态。
2.3 偶氮化合物

偶氮化合物的光致变色性基于分子中的

－N＝N－顺-反异构化。顺-反异构体都有不
同的吸收峰，虽两者差值不大，但摩尔消光
系数相差很大，对-乙酰胺基-顺-偶氮苯的吸
收峰为320nm，反式异构体最大吸收峰在
360nm 处〔2〕。另外，偶氮化合物还有明显的光
偏振效应，即Δn的变化与光的偏振态有关。
这种非线性响应与分子的激发态寿命以及分

子的光异构化有关。 用一束偏振光就可通过
双折射将信息写入、 读出、 擦去、 重写。

为了与目前激光器相匹配，王凤奇等人
设计了一种新型偶氮化合物〔4〕。 该化合物有
两个活性基团： 偶氮基和醌基。 它们形成一
个较大共轭体系，其顺式吸收光谱明显红移
至近660nm 处。 其分子结构如图3所示。

图3 新型偶氮化合物分子结构式

偶氮苯是常见的偶氮类化合物，它有相
对较慢的顺-反热异构化速率，但若用氨基取
代偶氮苯，热异构化成反式的速率相对较快，

具有推拉型取代结构的偶氮苯更是如此。 然
而，由于偶氮苯基团中推拉电子基团的强度
对顺-反异构体所占的比例有影响，因此也就
影响了整个写入速度。 王江洪等人通过改变
偶氮苯基团中推拉电子基团改进了材料的存

储性能〔5〕。
推拉型偶氮化合物结构简式为

实验时将其掺在高分子聚合物 （ 如
PMMA，PS 等） 中。 试验表明，该材料有较
好的非线性光学特性。 魏振乾等人已利用其
非线性及简并4波混频系统 （ DFWM ） 获得
了3重永久存储信息和3重实时存储信
息〔6〕。

偶氮化合物作为一种新型光信息存储材

料具有超高密度存储和非破坏性读出特性。
但是，一般偶氮化合物吸收波长较短，不能
与目前半导体激光器相匹配；且其两种状态
吸收光谱差别较小，室温下存储稳定性较低，
可反复记录百多次。
2.4 细菌视紫红质

细菌视紫红质是嗜盐菌的紫膜中唯一的

蛋白质，每个分子由248个氨基酸和1个生
色团－－视黄醛组成。当 bR 受光照时，分子
中生色团迅速发生了从全反到13顺的光异
构化，先后形成一系列中间产物。 它们都有
不同的吸收光谱、寿命及独特的热稳定性，并
且部分中间体在其对应的吸收峰波长的光激

励下能可逆地通过光化学反应直接返回到

bR 基态。在一定条件下可利用中间态和基态
做光双稳开关和存储介质。 其光循环过程如
图4所示〔7〕。 其中，M 态化学、 物理性质非
常稳定，吸收峰与基态吸收峰差值大，寿命
相对较长〔8〕，很适合做光存储器及其他光学
元件〔7〕。在－60℃下，K 中间态为长寿命态，
适合做只读型存储器。

细菌视紫红质具有的光敏特性和光循环

特性使得它在膜生物学和光存储领域有很大
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图4 bR 光循环示意图
潜力，高分辨率 （5000lines／mm） 、 高光

敏度 （10－3J／cm2） 、 高循环次数 （106次） 等
独特性质使得它在光学信息存储及处理方面

有广泛的应用前景，并且在某些方面已取得
很大进展。 随着基因工程和生化技术的提高
和成熟，优化设计变种菌紫质，改善其物理
和化学性质，并将其应用于信号的存储和处
理中已逐步实现。 基因工程主要改变 bR 单
肽链上的氨基酸从而改变其性质。 L93T 变
种，是将野生 bR 单肽链第93位置上的白氨
酸 （ Leucine） 用苏氨酸 （ T hreonine） 替换所
得。此变种 bR 在O 态寿命最长，其吸收峰为
610nm，比M 态红移200nm，可以利用白光
中丰富的红光成分进行光存储。 近年来，在
一些变种 D85N 及 D96N 等材料中发现在原
有光循环过程中 O 态和 bR 态间出现一个新
的循环分支：O→P→Q→bR，如图5所示。在
室温下 P 态为长寿命态，可长时间稳定地保
持，其吸收峰为490nm，M 态寿命由野生 bR
的毫秒量级增至数十秒。

图5 bR 变种 D85N 光循环示意图
目前已出现了很多变种 bR，它们的光学

性质与野生 bR 已有较大变化，如存储寿命、
吸收峰、 衍射效率等。

另外，还有很多化合物具有光致变色性，

可用于光存储。 二芳基乙烯类有机物热稳定
性较好，抗疲劳性较强，其光致变色是基于
顺-反异构化，但顺-反异构化反应和环化反
应在光激发后同时进行，异构化反应只有微
量产物；反应前后吸收光谱变化比较小，甚
至相互重叠；闭环体吸收波长一般小于
700nm，与半导体激光器输出波长不相匹配。
再如醌类染料，它是醌型稠环芳香化合物，其
吸收峰与半导体激光器输出波长很接近，但
溶解性差，需用真空镀膜方法制备，生产成
本比较高。

3 结束语
经过几十年的研究与开发，对作为记录

媒体之一的光致变色存储材料的研究已取得

很大进展，目前正在实现实用化。 随着计算
机技术、 通讯技术的发展，迫切需要存储密
度更高、性能更稳定、读取速度更快的材料。
于是，人们设计出了各种各样的光存储方式
以满足需要。立体存储，即三维存储〔9〕，将存
储介质分为很多层，每一层对某一波长光敏
感。但这对激光光源提出了非常严格的要求，
所以实际上常用的是双光束三维存储。 两束
光以不同角度照射介质，一束为地址光，另
一束为被调制的写入光，只有在两束光的共
同作用区才进行数据读写。 全息存储能存储
和显示三维图像。 若采用图像和数字化分层
和扫描技术形成空间复用，很可能实现高密
度光存储；与近场光学技术相结合，分辨率
会突破瑞利衍射极限，可大大增加存储密度，
其理论极限为1012－1013Bits／cm2。 所有这些
存储技术的利用都对存储介质提出了更高的

要求。 对于光致变色材料，不但要求具有很
好的稳定性、 抗疲劳性，而且还需光致变色
空间小 （分子量级） ；吸收光谱能很好地与半
导体激光光源相匹配；介质必须有很高的数
据保存率而且没有缺陷。

然而必须看到，虽然对很多光存储材料
结构、 性能比较清楚，但将其作为实用化可
擦写光盘还必须做大量的工作。 光致变色材
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料的稳定性、 抗疲劳性及读取速度方面有待
于进一步提高。 开发新的光致变色存储介质
还有赖于微电子学、 激光技术、 有机化学甚
至生物学等相关学科的发展。 尽管如此，新
型实用光致变色光存储材料已在光信息处理

中显示出了强大的生命力。
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