
书书书

第３６卷　第４期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．４

２００９年４月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犃狆狉犻犾，２００９

　　文章编号：０２５８７０２５（２００９）０４０９２８０６

四种光敏剂共敏化光致聚合物的全息性能研究
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摘要　基于增宽光致聚合物存储材料的感光光谱范围，增大材料存储密度，制备了四种共同敏化的光致聚合物样

品，该样品的最大衍射效率在６３２．８ｎｍ，５１４．５ｎｍ和４４８ｎｍ三种波长下分别高达６１％，４７％和４４％，曝光灵敏度

分别为１．９２×１０－３，９．２８×１０－４和５．６３×１０－４，折射率调制度分别为４．７×１０－４，３．３４×１０－４和２．９３×１０－４。将该

敏化宽带增宽光致聚合物样品的曝光特性与各光敏剂敏化样品的作对比，发现其衍射效率、曝光灵敏度、折射率调

制度等曝光性能有所降低；同时初步研究了不同厚度的共敏化宽带敏感光致聚合物在相同曝光光强下的性能变

化，所得结果都为多波长复用及稀疏波长 角度复用提供了可靠的实验依据。
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１　引　　言

２１世纪，人类进入信息化、数字化时代，计算

机、通讯等各领域处理和存储的信息量日趋加大，特

别是对多媒体数据的处理更是与日俱增。为了适应

信息时代的需求，人们一方面探索数据的压缩方法，

另一方面投入了大量的人力物力来研制海量高速的

新型信息存储器件和系统。但要实现实用的全息存

储系统，存储材料是物质基础和关键技术之一。光

致聚合物因具有制备方法简单、成本低廉、易于处

理、较高的衍射效率、感光灵敏、高分辨率、高信噪比
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等诸多优点，而成为近十几年来的研究热点［１～６］。

该系统一般由单体、光敏剂、光引发剂和粘结剂等物

质组成。光致聚合物系统由于加入不同的光敏剂而

对不同波段的光敏感［７～１０］，从而激发单体发生聚合

反应，利用全息成像原理记录位相型光栅，即存储了

由物光所携带的全部信息。本文在已报道的能作为

理想光敏剂染料的基础上，合成了以亚甲基蓝

（ＭＢ）、番红花红 Ｔ（ＳＴ）、曙红 Ｙ（ＥＹ）和吖啶橙

（ＡＯ）共同敏化的光致聚合物
［１１～１４］，较详细地研究

了四种染料共同敏化样品的各种全息存储记录性

能，由于使用了多种混合染料共同敏化，从而大大增

宽了材料的感光光谱范围，使材料可以对多种波长

的光响应，适合用于多波长全息存储。实验采用了

稀疏波长 角度复用存储技术［１５，１６］，即用三种波长

依次通过改变角度存储并再现了３０幅全息图，取得

了比较理想的实验结果。

２　样品的制备及样品吸收谱

在温度为２０～２５℃和相对湿度为３５％～５５％

的暗室内，先取３ｇ聚乙烯醇（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ

ＰＶＡ）溶解在温度为８０℃，体积约３０ｍＬ的去离子

水中，用磁力搅拌器搅拌至均匀透明。而后分别取

０．９ｇ丙烯酰胺（ａｃｒｙｌａｍｉｄｅＡＡ）和０．３ｇ亚甲基双

丙烯酰胺（Ｎ，Ｎ′ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）混合单

体溶解在４０℃的适量去离子水中，搅拌均匀后再加

入３．０ｍＬ的三乙醇胺（ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅＴＥＡ）溶

液。将以上两种溶液混合搅拌约３０ｍｉｎ后，加入适

量吖啶橙（ＡＯ）、曙红 Ｙ（ＥＹ）、番红花红 Ｔ（ＳＴ）和

亚甲基蓝（ＭＢ）等光敏剂水溶液，充分搅拌成均匀

的凝胶水溶液。最后取一定量制备好的混合溶液，

滴涂在６．０ｃｍ×６．０ｃｍ×１．０ｍｍ洁净的光学玻璃

片上，放置约４８ｈ后，自然晾干并固化成膜。样品

的厚度由滴涂溶液体积来控制，通过将干燥厚膜从

玻璃基底上剥离叠层后，用螺旋测微器测量。

用紫外 可见 近红外分光分度仪测试未经曝光

样品的吸收谱如图１所示，可以看出，混合后样品的

吸收谱是各种光敏剂（浓度一致时）吸收谱的叠加，

由于ＥＹ在５００～５５０ｎｍ波长范围内吸收较强，致

使ＡＯ和ＳＴ的原有吸收峰位显示不明显。由于三

者在５２５ｎｍ处均有不同程度的吸收，因此在此处

相互增强，吸收峰位增高；而且三者都对６００ｎｍ以

后的波长无吸收，因此 ＭＢ混合前后的样品吸收峰

（６２５ｎｍ，６６５ｎｍ）不变，同时混合光敏剂敏化的样

品几乎覆盖了整个可见光区（３５０～７００ｎｍ），可以

对多 波 长 光敏 感。本实验分 别采 用 ４７６ｎｍ，

５１４．５ｎｍ和６３３ｎｍ波长光进行记录。

图１ 多种光敏剂敏化的光致聚合物吸收光谱

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓ

３　实验结果与分析

３．１　实验装置图

衍射效率通常定义为全息图衍射的一级衍射有

效光通量与照射全息光栅的有效入射光通量之比，

它是全息存储的一个重要参数。可表示为

η＝犐ｄ／（犐ｉ－犐ｒ），

其中η为衍射效率，犐ｄ为衍射光强度，犐ｉ为入射光强

度，犐ｒ为材料表面的反射光强度。衍射效率不仅直

接影响页面再现时的亮度，而且决定了在同一体积

中可以存储的页面数目。影响衍射效率的因素有材

料的化学组成、记录光强及物光和参考光的光强比

等［１７］。衍射效率测试实验装置如图２所示。

图２ 曝光特性测试实验装置图

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｅｘｐｏｓｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｔｅｓｔｉｎｇ

　　图中 Ｍ１，Ｍ２，Ｍ３，Ｍ４ 为反射镜，ＢＳ为渐变分

束镜，ＳＨ１，ＳＨ２，ＳＨ３ 为快门。ＰＭ 为激光功率计，

Ｈ 为要进行测量的光致聚合物样品。ＨｅＮｅ激光

器或Ａｒ＋激光器发出的光被分束镜（ＢＳ）分成两束

光强比为１∶１的参考光和物光。记录非倾斜光栅

时参、物光束对称入射到样品上，光束与样品法线夹

角均为４５°。

９２９
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３．２　曝光特性曲线与特性参数

采用图２的实验装置对样品进行全息特性测

试，图３，图４分别为四种光敏剂单独敏化和共同敏

化的特性曲线。ＡＯ，ＥＹ，ＭＢ单种光敏剂敏化样品

的记录波长分别为４８８ｎｍ，５１４．５ｎｍ，６３３ｎｍ，曝

光强度分别为２１．３ｍＷ／ｃｍ２，２１．３ｍＷ／ｃｍ２ 和

１１．８ｍＷ／ｃｍ２，由于ＳＴ敏化样品的曝光强度大、时

间长。混合光敏剂共敏化样品的曝光强度分别为

３２．５ｍＷ／ｃｍ２，４３．９ｍＷ／ｃｍ２ 和１６．９ｍＷ／ｃｍ２。

样品厚度均约为２６０μｍ。

图３ 单光敏剂敏化样品的衍射效率

随曝光时间的变化关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ

图４ 混合光敏剂敏化样品的衍射效率

随曝光时间的变化关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄ

ｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒｍｉｘｅｄｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ

　　从图３可见，ＡＯ敏化样品在４８８ｎｍ记录波长

下的衍射效率为４５％，ＥＹ敏化样品在５１４．５ｎｍ波

长下为５１％，ＭＢ敏化样品在６３３ｎｍ 波长下为

６４％。由于样品厚度较大，饱和反应时间较长，达到

最大衍射效率的时间约为１３～１５ｓ，尤其ＳＴ敏化

样品的反应时间更长，在５１４．５ｎｍ波长下达最大

衍射效率３７％的时间约３０ｓ（图中未给出），且曝光

光强为３８．２ｍＷ／ｃｍ２。

从图４可见，在６３３ｎｍ波长下经２４ｓ达最大

衍射效率６１％，在５１４．５ｎｍ波长下经３０ｓ达最大

衍射效率４８％，在４７６ｎｍ波长下经２２ｓ达最大衍

射效率为４４％，衍射效率均在３０％以上，能满足透

射型光栅的要求。图３，图４中对应波长下的曝光

特性曲线趋势一致。算出该样品的全息性能参

数［２，５，１３，１７，１８］，如表１和表２所示。

表１ 单光敏剂敏化的样品在不同曝光

波长下的全息特性参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｍａｘ．ＤＥ

ηｍａｘ　／％

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

犐／（ｍＷ／ｃｍ２）
Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘΔ狀

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ犛／

ｃｍ２／ｍＪ

４７６（ＡＯ） ４５ ２１．３ ２．９７×１０－４ ２．２４×１０－３

５１４．５（ＥＹ） ５２ ２１．３ ３．４９×１０－４ ２．４×１０－３

５１４．５（ＳＴ） ３７ ３８．２ ２．８８×１０－４ ５．３１×１０－４

６３２．８（ＭＢ） ６４ １１．８ ４．８６×１０－４ ４．８０×１０－３

　　ＤＥ：ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

表２ 混合光敏剂敏化的样品在不同曝光

波长下的全息特性参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙｍｉｘｅｄｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

λ／ｎｍ

Ｍａｘ．ＤＥ

ηｍａｘ　／％

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

犐／（ｍＷ／ｃｍ２）
Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘΔ狀

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ犛／

ｃｍ２／ｍＪ

４７６ ４４ ３２．５ ２．９３×１０－４ ９．２８×１０－４

５１４．５ ４７ ４３．９ ３．３４×１０－４ ５．６３×１０－４

６３２．８ ６１ １６．９ ４．７×１０－４ １．９２×１０－３

　　从表１和表２对比分析可明显看出，混合光敏

剂敏化样品的反应时间较长，感光灵敏度相对较低，

而折射率调制度的变化并不十分明显，可能原因是

在曝光过程中，光敏剂总体浓度过大，光敏剂分子间

发生二次聚合反应，不能有效地与电荷转移剂发生

电子交换，降低了量子产率。

３．３　不同厚度样品的曝光特性曲线与特性参数

由于厚度对衍射效率、折射率调制度、感光灵敏

度等性能参数有较大影响，研究了三种曝光波长下

不同厚度的混合光敏剂敏化样品的曝光特性。

４７６ｎｍ，５１４．５ｎｍ，６３２．８ｎｍ三种曝光波长的光强分

别为３２．５ｍＷ／ｃｍ２，４３．９ｍＷ／ｃｍ２，１６．９ｍＷ／ｃｍ２。

样品的全息特性参数如表３所示。

从表２、３可描绘样品在三种曝光波长下最大衍

射效率、曝光灵敏度、折射率调制度随厚度的变化曲

线，如图５，６，７所示。从图５可看出，当曝光强度一

定时，在三种波长下最大衍射效率随厚度变化趋势

相似，先随厚度的增加（０～１２０μｍ）而变大，厚度达

０３９
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到一定值（１２０～３２０μｍ）之后，衍射效率趋于稳定，

如果继续增大厚度值（大于３２０μｍ），衍射效率会很

快降低。图６中三条曲线走势也较为相似，说明当

曝光强度一定时，折射率调制度先缓慢降低或变化

较小（０～１２０μｍ），而后迅速降低（１２０～３２０μｍ），

当厚度大于３２０μｍ之后，折射率调制度趋近一个较

小值。图７中当曝光强度一定时，三种波长下曝光灵

敏度随厚度变化趋势相似，先迅速变小（０～２２０μｍ），

而后趋于一个较小值。

由以上分析并结合参考文献［１８］，可给出各敏

感波长下从０～５００μｍ（目前光致聚合物单膜层还

较难达到这一厚度）的理想模拟曲线，如图８所示。

表３ 三种曝光波长下不同厚度的混合光敏剂敏化样品的全息特性参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙｍｉｘｅｄｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

犱／μｍ

Ｍａｘ．ＤＥ

ηｍａｘ／％

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

犐／（ｍＷ／ｃｍ２）
Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘΔ狀

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

犛／（ｃｍ２／ｍＪ）

４７６

６０ １８ ６ ７．８１×１０－４ ２．１７×１０－３

１００ ３８ １２ ７．１３×１０－４ １．５８×１０－３

１４０ ４３ １５ ５．３８×１０－４ １．３４×１０－３

２００ ４５ １８ ３．８７×１０－４ １．１４×１０－３

３２０ ３２ ３０ ２．１３×１０－４ ５．８０×１０－４

５１４．５

６０ １７ ８ １．９０×１０－４ １．１７×１０－３

１００ ３８ １４ ８．１９×１０－４ １．０１×１０－３

１４０ ４６ １８ ７．６０×１０－４ ８．５８×１０－４

２００ ４８ ２４ ６．０５×１０－４ ６．５８×１０－４

３２０ ３２ ３４ ４．６０×１０－４ ４．０１×１０－４

６３２．８

６０ ２５ ５ １．２３×１０－３ ６．５９×１０－３

１００ ４６ ９ １．０４×１０－３ ４．４６×１０－３

１４０ ５９ １２ ８．６７×１０－４ ３．７８×１０－３

２００ ６２ １８ ６．２０×１０－４ ２．５８×１０－３

３２０ ４２ ２８ ３．０９×１０－４ １．４６×１０－３

图５ 衍射效率随厚度的变化关系

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图６ 折射率调制度随厚度的变化

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图７ 感光灵敏度随厚度的变化

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｏｓｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图８ ＤＥ，犛和Δ狀随样品厚度的理想变化模拟图

Ｆｉｇ．８ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，犛，ａｎｄΔ狀ｖｅｒｓｕｓｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
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　　从图８可见，感光灵敏度随着样品厚度的增加

一直在变低，样品越薄，灵敏度越高，样品越厚，灵敏

度越低，即其从一个较大值迅速下降（此时厚度约为

２００μｍ），而后趋于平缓。当厚度小于１００μｍ时，

折射率调制度随着厚度的增加而变化不大，或几乎

不变，而当最大衍射效率不再随着厚度（大于

１２０μｍ）增加时，其值随着厚度增加而迅速降低，最

后（大于４００μｍ）缓慢趋近于一个最小值。一般制

备的光致聚合物样品厚度在１００～２６０μｍ 较好。

为增大存储容量，样品厚度选择２６０μｍ。

３．４　稀疏波长 角度复用全息存储

稀疏波长 角度复用全息存储实验装置如图９

所示，一束光经模拟物体或空间光调制器（ＳＬＭ）调

制而携带信息，即为物光束；另一束光即参考光与物

光在样品上相干形成干涉场并记录了体相位型光

栅，形成全息图。由于物光是利用ＳＬＭ 调制二值

化信息加载到光束上而形成的，所以全息图记录了

物光携带的信息。图中Ｌ１ 为准直透镜，Ｌ２ 为扩束

透镜；ＰＣ为计算机；ＳＬＭ 为空间光调制器，把计算

机显示的图像以光信息的形式输出；Ｌ３，Ｌ４ 为焦距

为犳的傅里叶透镜；Ｈ为光致聚合物；ＰＭ为激光功

率计；ＣＣＤ为电荷耦合器件；ＢＭ为振镜，与透镜Ｌ５

构成参考光光路。其中Ｌ５ 透镜的直径为４ｃｍ，焦

距犳为１２ｃｍ，根据几何知识可算出转动光路与主

轴夹角为４．７８°（参考角度约在４０°至５０°之间变

化），同一位置可存储４８幅模拟图。参照相关文献，

知道实验角度选择性小于０．２°，波长选择性小于

１ｎｍ（参考角与物光角度近似相等约４５°），所选三

种波长互不影响，可存储４８×３幅图像。

图９ 高密度数字全息存储系统

Ｆｉｇ．９ Ｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｄｉｇｉｔａｌｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅｓｙｓｔｅｍ

　　运用图９的实验光路，分别采用 ４７６ｎｍ，

５１４．５ｎｍ和６３２．８ｎｍ三种波长并分别依次改变参

考光入射角度０．３°，存储了３０幅模拟全息图（５行７

列），而后在相应波长和角度下分别再现；图１０所示

为每种波长下任意挑选两幅的再现图。从六幅再现

图来看，几乎每幅图像都可全部再现；但再现效果不

及单幅存储再现效果好。原因可能是同位复用存储

多幅全息图，每幅全息图的衍射效率都低于单幅存

储的衍射效率的缘故。且仍然是中间时间段内再现

图像较为清晰，这是因此段时间内的平均衍射效率

较高于开始段和趋于稳定时间段的平均衍射效率。

图１０ 稀疏波长 角度复用的多幅再现全息图像

Ｆｉｇ．１０ Ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｉｍａｇｅｓｆｒｏｍｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｍｕｌｔｉｐｌｅｘｉｎｇｒｅｃｏｒｄｉｎｇ

４　结　　论

研究了四种光敏剂共同敏化的宽带增宽光致聚

合物全息存储特性，并与四种光敏剂敏化分别敏化

的光致聚合物衍射效率、曝光灵敏度、折射率调制度

等特性参数做了对比，发现不同程度上特性参数均

有所降低。研究了共敏化宽带增宽的不同厚度光致

聚合物在相同曝光光强下的性能变化趋势，在三种

波长下的各性能做了对比分析，发现最大衍射效率、

曝光灵敏度和折射率调制度等各自有相似的变化趋

势，并给出了制备样品的理想模拟曲线。采用三种

波长依次改变角度的方法存储了３０幅模拟全息图，

再现效果相对比较理想，为多波长复用及稀疏波长

角度复用提供了可靠的实验依据。
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