
文章编号：!"#$%&!"#（"!!"）’’%!(&"%!)

光致聚合物材料中引发剂浓度的优化和

全息存储性能研究

姚华文，黄明举，陈仲裕，侯立松，干福熹
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 "!’$!!）

提要 报道了一种新型的对绿光敏感的光致聚合物材料。该材料以丙烯酰胺为单体，由光引发剂、共引发剂、成膜

物等组成。本材料记录的全息图衍射效率可达 #!*以上，对材料中染料浓度的优化实验发现其有一个最佳值。在
光聚物介质上能够记录信噪比较高的图像。说明该材料适合于大容量体全息存储。
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’ 引 言

光全息存储是一种既能并行读 Z写，提高数据传
输速率，又能增大存储容量的海量存储技术，具有高

存储容量、非常高的数据传输速率和很快的存取时

间以及高的冗余度等优点，能够解决磁存储技术固

有的容量小、按位存取等缺点，所以成为当今计算机

存储技术发展的主导方向［’］。全息技术的应用在

很大程度上取决于是否有合适的材料。光致聚合物

材料因其具有噪声小，不需要后湿化学处理工艺及

对环境有很强的抵抗性等使其成为近年研究的热

点，已经有几种光聚物作为光全息存储材料［" [ .］。

一般光致聚合物材料由单体、光引发剂、粘结剂等组

成。丙烯酰胺因为能够光聚合，所以使用较广泛。

亚甲基双丙烯酰胺能够加速光聚合，当丙烯酰胺聚

合形成空间链，亚甲基双丙烯酰胺与这些空间链发

生交连，形成一种透明且固态的共聚物。所以将其

掺杂在系统中，材料的光聚合性能有显著改善，衍射

效率也大大提高［#］。

我们制备了一种用 0K /激光器作为记录光源的
以丙烯酰胺为单体，赤藓红 \和三乙醇胺作为引发
剂，聚乙烯醇为粘结剂，掺杂亚甲基双丙烯酰胺的光

致聚合物。通过测量材料衍射效率优化了材料的组

份，最后利用所制得的材料进行了简单的光全息存

储实验，取得了较理想的效果。
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! 实 验

! "" 材料制备过程
所有的试剂都直接采用所能得到的最好级别，

所有的样品都是在普通实验室条件下制备（!!#，相
对湿度!$%& ’ (%&），本实验所制备的光聚物以丙
烯酰胺（))，化学纯）为单体，赤藓红 *（+,*，含量不
少于 -%&）为光引发剂，三乙醇胺（.+)，分析纯）为
共引发剂，以亚甲基双丙烯酰胺（*))，化学纯）为交
联剂，成膜物为聚乙烯醇（/0)，分子量!123%）。
将各组份按一定比例均匀混合后制备成溶胶，取出

3 45溶液，倒在 ( 6 2 74 8 ( 6 2 74的平板玻璃上，将
玻璃板在暗室中放置 9( ’ $- :，样品固化后得到的
薄膜厚度约为 13%!4。
! "! 实验光路
本实验中所用的光路如图 1所示。), ;激光器

发射出 31$ <4 波长的激光，经分束器分束后形成
两束光，光强比可以通过调节分束器来控制，控制的

方式为：将激光器功率调至较大值，用一个光功率计

分别测量每束光的功率，不断调整光分束器使得两

束光功率相等，这时光强比为 1 = 1。这两束光经过
反射后以相同的光程照射到材料上，在材料上相互

干涉。用 (3% <4 的半导体激光在样品的 *,>?? 角
入射进行再现。测量入射光和衍射光的强度，衍射

效率由衍射光强度除以入射光强度计算得到。衍射

像用 @@A进行捕获。

图 1 实验光路简图
!：反射镜；*B：分束器；"：全息材料板；

@@A：电荷耦合器；#：滤镜
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9 结果和讨论
# "" 光聚物材料中光聚合化反应过程
当用波长为 31$ <4 的光辐照材料时，便在材

料中发生一个光化学反应，染料吸收光后被激发到

高能态，然后与共引发剂三乙醇胺发生电子转移反

应，产生自由基从而引起单体的聚合。光强高处发

生聚合，暗处不发生聚合，并且聚合过程中，单体从

暗处往光强高处迁移，导致折射率的不同，即光照处

折射率高，暗处折射率低，于是形成折射率光栅。当

折射率调制形成时，便会产生高衍射效率，而能量敏

感度与聚合化速率有关［(］，曝光强度越大，聚合化

速率越快。染料经过曝光，形成一种无色物质，因此

光聚物材料经过充分的光照后会成为透明物质，所

以是一种较理想的光记录介质。反应在聚乙烯醇薄

膜中进行，并且假定聚乙烯醇并不参与反应。可能

的光聚合机理如下：
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其中，AO+ 为光引发剂，AO+#为光引发剂的激发
态，PAO+ 为染料反应后形成的漂白产物，)4 为
胺，)4#为胺的激发态自由基，Q 为单体，/为聚合
物，$!为一个入射光子的能量，%，%& 为反应常数。
# "! 光聚物材料的染料浓度优化
采用 31$ <4的 ), ;激光作为光源是由所用的

染料决定的，因为 +,* 的吸收峰位置在 31$ <4 左
右，因此激光的吸收效率较高。

由于激光器功率的提高，可以对不太敏感的材

料进行曝光。本实验中所使用的曝光强度为 9!
4R S 74!，远高于银卤化物材料的曝光强度。改变

光聚物材料中染料的浓度以测试材料的衍射效率和

敏感度随染料浓度的变化关系。灵敏度表征了材料

对入射光能的利用程度，材料感光量越高，其灵敏度

越小。如图 !，一开始，当增大染料的浓度，发现材
料的灵敏度上升。从光聚合机理可以看出，随着染

料浓度的升高，必然会有更多的染料分子吸收光子，

染料的分子激发态越多，越容易激发三乙醇胺，从而

使单体聚合的速率加快。但当染料浓度超过一定限

度时，材料的灵敏度不但没有上升，反而下降，并且

随染料浓度的升高，灵敏度下降较快。这可能是因

为染料浓度上升后在样品中形成了染料的二聚体，

使得实际参与光聚合化反应的染料分子反而下降。

但是当染料参与光聚合化反应而被消耗后，生成的

二聚体染料又会发生解聚，所以样品中的单体只要

曝光时间足够长，能够充分聚合。但因为染料的解

聚过程，从而影响了光聚合化反应速率。因此材料
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的灵敏度降低，但材料的衍射效率不会发生太大的

变化。所以样品中染料的浓度取 ! " #$ % & ’() * +比
较合适。我们推测光聚物中染料浓度高时发生二聚

现象的依据是材料的吸收光谱。如图 ,，当光聚物
中染料浓度较高时，在 &-! . !/$ 0’之间有一个很
宽的吸收带，明显不同于低浓度时有一个明显的吸

收峰，这与二聚现象的形成有关。由图中可以得到

优化结果，即当染料浓度为 $ 1 2! " #$ % , ’() * + 时，
所得材料具有较高衍射效率（可达 !!3），并且灵敏
度最高（为 !$ ’4 * 5’/）。

图 / 样品的衍射效率、灵敏度与染料浓度之间的关系
!：样品灵敏度，"：衍射效率
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图 , 赤藓红浓度变化时材料的透过光谱图
曲线 #为赤藓红浓度为 ! " #$ % & ’() * +，曲线 /为 ! " #$ % , ’() * +
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! 9! 样品的全息存储
将图样用全息术记录在样品上，然后用再现光

将所存储的图样再现，是光聚物材料存储信息的基

本原理。利用制备的光聚物材料，进行了图像存储。

用一个 LLM器件接收，然后由计算机捕获图像后显
示。图 &是衍射图像与原始图像的比较。本实验中
使用的 LLM的读出窗为 !#/ " !#/像素。

图 & 用 LLM探测到的原始图像（<）与再现图像（A）
678 9 & NE7870<) 7’<8;（<）<0C E;5(0>=EK5=7(0 7’<8;（A）

C;=;5=;C AF LLM

图 &中，原始图像像素尺寸为直径 $ 1 ! ’’，相
邻像素点之间间隔 # ’’。再现像中各像素点清晰
可见，但亮度很低，那是因为存储的是傅里叶全息

图。光束经透镜会聚后光斑很小，所以只有一束光

路采用透镜会聚，为了防止材料被激光烧坏，激光器

的功率开到最小，即只有 # ’O，两束光的功率不
等，所以得到的图像并非衍射效率很高。但我们所

得到较清晰的衍射像说明该光聚物材料可以用来进

行光全息存储。
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