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摘要　采用低分子量成膜剂、补充单体及多种光敏剂，开展了绿敏聚乙烯醇／丙烯酰胺体系光致聚合物的吸收光谱

测试、染料浓度及膜层厚度优化研究，获得了高衍射效率及感光灵敏度的绿敏光致聚合物全息记录材料。实验仅

需２０ｍＪ／ｃｍ２ 的曝光量即可获得８２％的衍射效率，最大衍射效率可达９２％以上。测试了该材料的角度选择性，对

应的布拉格选择角宽度约为０．５７°；开展了角度复用和空间复用全息存储实验，获得了清晰明亮的全息存储样品。
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１　引　　言

基于聚乙烯醇／丙烯酰胺体系的光致聚合物具

有较高的感光灵敏度和衍射效率、制作方便、成本低

等优点［１～４］，且该水溶性体系与油溶性体系［５，６］相比

还具有无毒环保的优点，引起了国内外研究人员的

广泛关注。针对目前聚乙烯醇／丙烯酰胺体系光致

聚合物空间分辨率不高的问题，徐敏等［７］提出了一

种采用低分子量的聚乙烯醇作为成膜剂来增大折射

率调制度、提高衍射效率及空间分辨率的新方法。实

验表明采用低分子量的成膜剂及添加丙烯酸等补充

单体可将红敏光致聚合物的分辨率从１０００～２０００

ｌｉｎｅｓ／ｍｍ有效提高到３０００ｌｉｎｅ／ｍｍ 以上。仅需

４０ｍＪ／ｃｍ２的曝光量即可获得８５％的衍射效率。

目前国内外已报道的绿敏聚乙烯醇／丙烯酰胺

体系光致聚合物材料一般采用藻红Ｂ，曙红Ｙ，赤藓

红Ｂ等染料作为光敏剂。报道的最大衍射效率（３８％
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～７５％）及对应的曝光量（６０～１６０ｍＪ／ｃｍ
２）均有待

进一步改善［８～１１］。本文在红敏光致聚合物优化配

方的基础上，针对目前已报道的绿敏聚乙烯醇／丙烯

酰胺体系光致聚合物材料感光灵敏度及衍射效率不

高的问题，重点研究了基于赤藓红、曙红 Ｙ染料的

两种绿敏光致聚合物中染料浓度及膜层厚度对材料

全息记录特性的影响，获得了优化的绿敏光致聚合

物配方。所记录的绿敏光致聚合物全息光栅的衍射

效率及对应的感光灵敏度与国内外已报道结果均有

明显的提高。在此基础上开展了该材料的全息存储

特性及其在空间复用、角度复用全息存储方面的初

步应用研究。

２　光致聚合物干板的制备

作为全息记录材料的光致聚合物体系一般包含

光敏剂、光引发剂、一种或多种单体、成膜剂等。全

息干板采用丙烯酰胺作为主要单体，亚甲基双丙烯

酰胺和丙烯酸作为促进剂和补充单体，三乙醇胺作

为光引发剂，低分子量（９０００）的聚乙烯醇作为成膜

剂。除光敏染料以外的化学试剂的浓度配比均与红

敏光致聚合物的优化配方一致［７］，分别是：聚乙烯醇

质量分数５％，丙烯酰胺质量分数２．４％，亚甲基双

丙烯酰胺质量分数０．４５％，丙烯酸体积分数２％，三

乙醇胺体积分数０．２％。分别在安全灯下添加一定

浓度的若丹明、曙红、曙红Ｙ和刚果红、赤藓红等绿

敏染料作为光敏剂制备好不同厚度的光致聚合物干

板，置于温度２０～２５℃，湿度５０％～７０％的暗室中

干燥两天备用。

３　绿敏光致聚合物的配方优化

３．１　吸收光谱测试

为了选择合适的绿敏染料，分别采用若丹明、曙

红、曙红Ｙ和刚果红、赤藓红等染料制备了５种不

同的绿敏光致聚合物全息干板，使用日本岛津

ＵＶ２５５０型紫外可见分光光度计对其吸收光谱进行

了测试分析，吸收光谱如图１所示。

使用不同染料所制备的光致聚合物干板的吸收

峰位置及吸收强度均不相同。为了获得更好的感光

性能，要求所用的染料需与全息记录所用的激光光

源相匹配。光谱测试表明，若丹明染料的最大吸收

峰为５３４ｎｍ，曙红为５２７ｎｍ，曙红Ｙ为５２７ｎｍ，刚

果红在５１３ｎｍ和５４２ｎｍ处有很弱的吸收峰，赤藓红

的最大吸收峰为５３７ｎｍ。除刚果红外其他４种染料

所制备的光致聚合物干板在波长５１４ｎｍ，５３２ｎｍ处

均有较大的吸收，因此可以用输出波长５１４．５ｎｍ的

Ａｒ＋激光器及输出波长为５３２ｎｍ的倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ

连续波激光器作为记录光源。通过对以上５种光致

聚合物干板进行初步的全息记录实验，从衍射效率及

感光成像速度等指标综合考虑，选用曙红Ｙ和赤藓

红作为绿敏染料，进行进一步的实验优化。

图１ 不同绿敏光致聚合物的吸收光谱比较

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｅｅｎ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

３．２　染料浓度的优化及分析

为了测试染料曙红Ｙ和赤藓红的浓度对光致

聚合物干板衍射效率和感光灵敏度的影响，采用赤

藓红及曙红Ｙ染料制作了质量分数分别为３×１０－５，

４．５×１０－５和６×１０－５的６种不同的全息干板，板的

厚度均为６０μｍ。由于所用染料的浓度均不高，在

干板干燥过程中未见明显的染料析出现象。实验中

利用Ａｒ＋激光器发出的５１４ｎｍ波长的绿色激光记

录非倾斜透射全息光栅来考察光致聚合物全息干板

的感光特性。为便于比较，所记录的全息光栅的空

间频率固定为１０００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ。全息图记录完成

后，采用红外灯均匀照明来对全息图进行热定影，这

可以进一步漂白光敏染料，使得处理后的全息图吸

收非常低，衍射效率高。

图２（ａ）是采用３种不同浓度的赤藓红染料制备的

光致聚合物全息光栅衍射效率与曝光量的关系曲线。

当赤藓红质量分数为３×１０－５时，需要１２０ｍＪ／ｃｍ２ 的

曝光量才能达到最大衍射效率８６％；质量分数为４．５×

１０－５时，需要１２０ｍＪ／ｃｍ２ 的曝光量达到衍射效率

６４．５％；质量分数为６×１０－５时，曝光量为２０ｍＪ／ｃｍ２

时便可达到６０．８％的衍射效率，需要１００ｍＪ／ｃｍ２ 的曝

光量即可达到最大衍射效率９２％。可见赤藓红质量分

数为６×１０－５的光致聚合物材料具有较高的曝光灵敏

度，相同曝光量下其衍射效率也普遍高于其他两种，在

全息记录性能上优于其他两种干板。

４８９
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图２ 不同赤藓红浓度（ａ）和曙红Ｙ浓度（ｂ）的光致聚合物全息光栅的衍射效率与曝光量的关系曲线

Ｆｉｇ．２ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｒｙｔｈｒｏｓｉｎｅｄｙｅ（ａ）ａｎｄｅｏｓｉｎＹ（ｂ）

　　图２（ｂ）是采用３种不同浓度的曙红Ｙ染料制

备的光致聚合物全息光栅衍射效率与曝光量的关系

曲线。当曙红 Ｙ 质量分数为３×１０－５时，需要

１００ｍＪ／ｃｍ２的曝 光 量 才 能 达 到 最 大 衍 射 效 率

７２．５％；质量分数为４．５×１０－５时，需要１２０ｍＪ／ｃｍ２

的曝光量达到最大衍射效率９２％；曙红Ｙ质量分数

为６×１０－５时，曝光量为２０ｍＪ／ｃｍ２ 时可达到８２％

的衍射效率，仅需８０ｍＪ／ｃｍ２ 的曝光量即可达到最

大衍射效率９２％。显然，染料质量分数从３×１０－５

增加到６×１０－５，材料的曝光灵敏度及衍射效率有

明显的升高，即曙红Ｙ质量分数为６×１０－５的光致

聚合物材料具有更为优良的全息记录性能。

比较图２（ａ）中赤藓红质量分数为６×１０－５及图

２（ｂ）中曙红Ｙ质量分数为６×１０－５的光致聚合物的

曝光曲线还可以发现，尽管两种干板均可达到９２％

的最高衍射效率，但后者在相同曝光量下可获得更高

的衍射效率，达到最大衍射效率所需的曝光量也小于

前者，即采用曙红Ｙ染料的绿敏光致聚合物的全息

记录性能优于采用赤藓红染料的绿敏光致聚合物。

表１ 已报道的绿敏聚乙烯醇／丙烯酰胺体系光致

聚合物的全息记录性能比较

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｃｏｒｄｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｅｅｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ

ｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｈｉｃｈｈａｖｅｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄ

Ｇｒｅｅｎ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｄｙｅ

Ｍａｘｉｍｕｍ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

Ｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｆｏｒｍａｘｉｍｕｍ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
／（ｍＪ／ｃｍ２）

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ８ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｅｏｓｉｎ ７５ ７０

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ９ ＥｒｙｔｈｒｏｓｉｎｅＢ ５０ ６０

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ１０ ＥｒｙｔｈｒｏｓｉｎｅＢ ５５ １００

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ１１ＳａｆｒａｎｉｎｅＴ ４０ １３０

　　表１给出了目前国内外已报道的几种绿敏聚乙

烯醇／丙烯酰胺体系光致聚合物的全息记录性能，列

出了其所用染料、最大衍射效率及所需的曝光量。

对比以上结果可以看出，制备的曙红Ｙ质量分数为

６×１０－５的光致聚合物仅需２０ｍＪ／ｃｍ２ 的曝光量即

可达到８２％的衍射效率，曝光量为８０ｍＪ／ｃｍ２ 时可

达到最大衍射效率９２％。可见本文报道的光致聚

合物材料在最大衍射效率及感光灵敏度等指标上均

优于国内外已报道的结果。经过初步分析后认为其

原因在于我们的光致聚合物配方中采用了低分子量

的聚乙烯醇作为成膜剂，并且在体系中添加了丙烯

酸作为促进剂和补充单体，其作用在于［４，７］：

１）小分子量聚乙烯醇的分子链结构更短，相互

之间的缠结更少，这样的成膜剂可以使其他组分更

均匀地分散其中，提高感光胶的成膜性能，有助于提

高成像质量；

２）小分子量聚乙烯醇可以降低感光胶的粘度，

这样光聚合反应过程中单体迁移受到的阻力小，一

方面可以更容易地从暗区向明区迁移，提高感光成

像速度；另一方面可以促使更多的单体在明区聚合，

增大明区的折射率，从而提高材料的折射率调制度，

增大衍射效率；

３）丙烯酸的作用有两个：一是保持感光膜层中

一定的湿度，在光化学反应过程中可使产生的自由

基更易移动，从而提高反应速度，即提高了体系的感

光灵敏度；二是作为单体参与光化学反应，增加折射

率调制度，提高衍射效率。

３．３　膜层厚度对衍射效率及灵敏度的影响

合适的厚度为光致聚合反应提供了一个恰当的

反应空间，厚度的增加可使单位体积内的单体量增

多，为达到有效的折射率调制度提供了保证。厚度

还与材料的角度选择性直接相关，决定了在记录材

料的同一位置处以角度复用全息存储方式可以记录

的全息图数目，即对存储密度有重要影响。

图３（ａ）给出了赤藓红质量分数为３×１０－５，厚

度分别为６０μｍ和１２０μｍ的１０００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ光致

聚合物全息光栅的衍射效率与曝光量的关系曲线。
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６０μｍ的干板在曝光量为１２０ｍＪ／ｃｍ
２ 时最大衍射

效率可达到 ８６％，１２０μｍ 的干板在曝光量为

１００ｍＪ／ｃｍ２时最大衍射效率可达到９１．５％，厚板的

感光灵敏度及最大衍射效率均有所提高。

图３ 赤藓红染料（ａ）和曙红Ｙ（ｂ）光致聚合物全息光栅衍射效率与曝光量的关系曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｆｏｒｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｇｒａｔｉｎｇｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｅｒｙｔｈｒｏｓｉｎｅｄｙｅ（ａ）ａｎｄｅｏｓｉｎＹｄｙｅ（ｂ）

　　图３（ｂ）给出了曙红Ｙ染料质量分数为３×１０
－５，

厚度分别为６０μｍ和１２０μｍ的１０００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ光致聚

合物全息光栅的衍射效率与曝光量的关系曲线。

６０μｍ的干板在曝光量为１００ｍＪ／ｃｍ
２时最大衍射效率

可达到７２．５％，而１２０μｍ 的光致聚合物干板在

１００ｍＪ／ｃｍ２曝光量时可达到８６％的衍射效率，在相同

的曝光量下，厚度为１２０μｍ的光致聚合物干板的衍射

效率普遍高于厚度为６０μｍ的光致聚合物干板。

从图３可以看出厚板的衍射效率普遍比薄板的

高，可见适当地增加厚度可使感光灵敏度得到提高。

这种现象可以认为是随单位体积内的单体量增大，

聚合时迁移的距离缩短，从而加速单体聚合。但是

随着厚度的增加，板对光的吸收、反射愈加严重，而

且还易引起皱缩效应造成布拉格角度的偏移［１２～１３］，

故板须保持在适当的厚度。

４　空间复用及角度复用全息存储实验

４．１　角度选择性测试

由Ｋｏｇｅｌｎｉｋ的耦合波理论，无吸收体积型透射

相位光栅的衍射效率可表示为［１４］

η＝
ｓｉｎ２（ν

２
＋ξ

２）１／２

１＋（ξ／ν）
２
， （１）

其中ξ表示布拉格失匹配因子，ν为光栅的有效光

学厚度，可表示为

ν＝
πΔ狀犱

λ（ｃｏｓθｒｃｏｓθｓ）
１／２
， （２）

其中Δ狀是折射率调制度，犱是光栅厚度，λ是再现

光波长，θｒ和θｓ分别是照明光波和衍射光波与光栅

平面法线的夹角。

当再现光波长与记录波长一致时，可用再现光

波入射角与布拉格角θｂ之间的偏移量δθ来表示ξ

ξ＝
犓犱ｓｉｎ（Φ－θｒ）

２ｃｏｓθｓ
δθ， （３）

犓表示光栅的传播矢量，等于２π／Λ，Λ表示光栅的周

期。Φ表示光栅传播矢量与光栅表面法线的夹角。

对非倾斜体积型透射光栅而言，Φ ＝ π／２，

θｒ＝－θｓ，这时

ν＝
πΔ狀犱

λｃｏｓθｒ
，ξ＝

２π狀犱ｓｉｎθｂ

λ
δθ， （４）

其中狀为光栅的平均折射率。

由公式（１）可知，随着布拉格失匹配因子的增

加，相位型体积透射全息光栅的衍射效率急剧下降。

当光栅的衍射效率下降到零时，相应的布拉格偏移

因子ξ约为２．７２，这时布拉格选择角宽度Δθ可由

公式（４）推导出
［１５］

Δθ＝
２．７２λ

２π狀犱ｓｉｎθｂ
。 （５）

　　对所制备的空间频率１０００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ，膜层厚

度６０μｍ，平均折射率１．５的光致聚合物透射体积

光栅的角度选择性进行了测量，并与理论值进行了

对比，结果如图４所示。

图４ 透射型光致聚合物体积相位光栅的角度选择性曲线

Ｆｉｇ．４ Ａｎｇｕｌａｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆａｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｖｏｌｕｍｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｇｒａｔｉｎｇ
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　　由图４可以看出，当再现光波的入射角与布拉

格角之间的偏移量增加时，全息光栅的衍射效率从

峰值很快下降到零。实验测得的演化趋势曲线与理

论值吻合得较好，其对应的布拉格选择角宽度曲线

主瓣的半高全宽（ＦＷＨＭ）约为０．５７°。这样就保证

了在全息记录材料的同一位置处可以通过改变参考

光角度记录多幅全息图，而不会在再现时引起全息

图之间的干扰，产生串话。

４．２　复用全息存储实验

为了验证该光致聚合物用于全息存储的可能

性，采用图５所示的典型傅里叶变换全息图记录光

路来进行全息存储实验。分束器将入射的 Ａｒ＋激

光分为两束，其中的一束（物光）经过空间滤波和准

直后照射在物面上，物面位于傅里叶变换透镜的前

焦面。将全息干板放置在傅里叶变换透镜的后焦面

附近，用来记录物体的傅里叶变换谱与参考光干涉

后形成的干涉条纹。

图５ 空间复用和角度复用全息存储实验装置图

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｓｐａｔｉａｌａｎｄａｎｇｕｌａｒ

ｍｕｌｔｉｐｌｅｘｉｎｇｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅ

　　在图５中通过平行地移动全息干板，以空间复用

全息存储方式在干板的不同位置记录下多幅全息图。

图６（ａ）是其中三幅全息图的光学再现图像。可以看出

再现像有很高的亮度和清晰度，且相互之间无串扰。

由于每幅全息图的记录面积大约０．５ｍｍ２，从而采用

空间复用全息存储方式在１ｃｍ２ 的面积上可以存储超

过１５０幅的全息图，存储密度超过１Ｇｂｉｔｓ／ｃｍ２。

图６ 采用光致聚合物进行空间（ａ）和角度（ｂ）复用全息存储的再现图像

Ｆ ｉｇ．６ Ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｉｍａｇｅｓｏｆｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｂｙｓｐａｔｉａｌ（ａ）ａｎｄａｎｇｕｌａｒ（ｂ）ｍｕｌｔｉｐｌｅｘｉｎｇｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅ

　　在图５中通过改变参考光的角度，可以角度复

用全息存储方式在干板的同一位置处记录多幅全息

图。图６（ｂ）是其中三幅全息图的光学再现图像，再

现像清晰且相互之间无明显的串扰。

利用角度复用在光致聚合物材料上进行多幅全

息图的存储时，为了避免相邻全息图之间的串话，记

录角之间的间隔必须大于布拉格选择角，故所使用

的全息记录材料的布拉格选择角宽度越小，理论上

可以获得更高的存储密度。通过之前的实验测试，

知道膜厚６０μｍ的１０００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ光致聚合物全息

光栅的布拉格选择角大约是０．５７°。因此，如果将参

考光的入射角度从３０°改变到６０°，则在干板的同一位

置处角度复用存储的全息图数目将可超过５０幅。

该光致聚合物全息记录材料具有良好的环境稳

定性，全息图在通常的实验室环境下可长期保存，不

加任何保护措施，所记录的图像已保存半年以上，未
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见明显的退化现象。

５　结　　论

通过引入低分子量的聚乙烯醇作为成膜剂并添

加丙烯酸作为促进剂和补充单体，开展绿敏染料优

选、染料浓度及膜层厚度优化等研究工作，有效地提

高了绿敏聚乙烯醇／丙烯酰胺体系光致聚合物全息

记录材料的感光灵敏度及衍射效率。所记录的透射

体积相位光栅仅需２０ｍＪ／ｃｍ２ 的曝光量即可获得

８２％的衍射效率，最大衍射效率可达９２％以上。初

步实验表明该绿敏光致聚合物全息材料具有良好的

角度选择性，在角度复用及空间复用高密度数字全

息存储等领域有良好的应用前景。
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