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天青Ⅰ敏化的红敏光致聚合物全息存储特性
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摘要　为寻找一种新型的红敏光致聚合物，用干法处理制备了一种天青Ⅰ 敏化的光致聚合物材料，并研究了它的

全息存储特性。用ＨｅＮｅ激光器６３２．８ｎｍ波长的光对材料进行曝光，通过实验装置测量和相应的公式计算，得到

材料的透过率、衍射效率、感光灵敏度以及折射率调制度，发现该材料最大衍射效率达到了６６％，材料的最佳厚度

为１４０μｍ，最大透过率接近８０％，最大感光灵敏度为１．５×１０
－３ｃｍ２／ｍＪ，最大折射率调制度为９．７×１０－４，将模拟

图像存入样品，得到的透射图像与衍射再现图像保真度较高，所有这些结果表明该光致聚合物适合用于高密度全

息存储。
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１　引　　言

光致聚合物由于具有高灵敏度、高分辨率、高衍

射效率、光谱响应宽、加工简便、存储稳定等优点，是

一种比较理想的全息存储材料，因而在国外成为研

究和开发的热点［１，２］，在国内也引起了研究人员的

极大兴趣，其中徐成刚等［３］研究了低折射率的水溶

性甲基丙烯酸２，２，３，３四氟丙酯甲基丙烯酸共聚

物为成膜物质的含氟红敏光致聚合物全息材料，徐

敏等［４］对红敏聚乙烯醇／丙烯酰胺体系光致聚合物

全息记录材料的空间分辨力的增强进行了研究，禚

渡华等［５］研究了全息记录材料光致聚合物的收缩

率。

但光致聚合物也存在不足之处———干法处理

后衍射效率不太高，根本原因在于其折射率调制

度不够，因此一切有利于折射率调制度提高的措

施都会提高衍射效率。通常有三种方法：一是采
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用折射率较大的单体或多种单体（本文采用丙烯

酰胺单体和Ｎ，Ｎ’亚甲基双丙烯酰胺多功能性单

体），单体的选择要使其与成膜物（本实验采用的

是聚乙烯醇）的折射率差比较大，这样聚合后才能

得到较大的折射率调制度［６，７］；二是单体不变，选

择折射率较低的成膜物［８］（本文采用低折射率的

聚乙烯醇，其性能优于明胶）；三是使用合适的引

发系统，引发效率要高［９］。本文侧重于第三种方

法寻找一种合适的引发系统，用天青Ⅰ（ＡｚｕｒｅⅠ）

染料替代传统的亚甲基蓝红敏染料，其与三乙醇

胺（ＴＥＡ）组成的引发系统引发效率较高，使制备

的材料取得了高的衍射效率。

２　实　　验

２．１　样品的制备

样品的制备方法如文献［１０，１１］：在普通实验

室条件下（２０～２５ ℃温度，４０％～６０％相对湿

度），取适量的各实验样品按步骤依次溶于去离子

水中，搅拌均匀后得到约３０ｍＬ的混合液，取相同

量的混合液滴涂在６０ｍｍ×６０ｍｍ×１．１ｍｍ干

净的玻璃片上，将玻璃片在暗室中自然干燥３６～

４８ｈ，样品固化后得到厚度约为１１０～２２０μｍ的薄

膜，优化配比后，最终光致聚合物溶液的各组分含

量如表１所示。

表１ 光致聚合物溶液中各组分的浓度

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｖｅｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ（ＰＶＡ）／％ １０

Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＡＡ）／（ｍｏｌ／Ｌ） ０．２８

Ｎ，Ｎ’ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓａｃｒｙｌａｍｉｄｅ
（ＢＡＡ）／（ｍｏｌ／Ｌ）

０．０４３

Ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ（ＴＥＡ）／（ｍｏｌ／Ｌ） ０．３

ＡｚｕｒｅⅠ／（ｍｏｌ／Ｌ） ９×１０－４

２．２　透过率测试实验光路

利用图１所示的实验装置，对样品的透过率随

时间变化关系进行测量，图中ＳＨ 是快门，犕 是反

射镜，样品是光致聚合物厚膜，ＰＭ 为激光功率计。

让样品对单光束激光曝光，并且要求激光方向与样

品表面方向垂直。用功率计分别测量照射样品的入

射光强犐ｉ和透射光强犐ｔ，则样品的透过率为

犜＝犐ｔ／犐ｉ． （１）

２．３　衍射效率测试实验光路

全息图衍射效率定义为：在全息光栅成像时，

一级衍射有效光通量与照射全息光栅的有效入射光

通量之比用η表示，它是全息存储器的一个重要参

数。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。对于体全息存

储，衍射效率不仅直接影响页面再现时的亮度，而且

决定在同一体积中可以存储的页面数目。

图１ 透过率测试装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｔｅｓｔｉｎｇ

　　用激光功率计分别测量参考光强度犐ｉ，材料表

面的反射光强度犐ｒ和衍射光强度犐ｄ，则衍射效率η
为

η＝犐ｄ／（犐ｉ－犐ｒ）． （２）

　　实验所用光路如图２所示，图中 ＨｅＮｅ激光器

是记录和读出时所用的激光器，犕１，犕２，犕３ 是反射

镜，快门ＳＨ１ 和ＳＨ２ 可以控制曝光的时间。这种

装置采用了对称入射光路记录非倾斜光栅，由激光

器发出的光，经渐变分束器（ＢＳ）分束后形成物光和

参考光，其光强比可以通过调节渐变分束器来控制，

实验中参、物光光强之比为１∶１，光束与样品法线

夹角均为４５°；当两束光经过反射镜反射后，以相同

的光程照射到样品上，在样品上形成干涉条纹；读出

时，关闭ＳＨ２，只用参考光照射样品，用激光功率计

可测得样品的衍射光强。

图２ 测衍射效率的实验装置

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｔｅｓｔｉｎｇ

３　结果和讨论

３．１　样品感光光谱范围

天青Ⅰ的分子式为 Ｃ１４Ｈ１４Ｎ３ＣｌＳ，分子量为

２９１．８０，是一种噻嗪染料，化学名为二甲基硫堇，

而亚甲基蓝（四甲基硫堇）比天青Ⅰ 多了两个甲基，

１５１１
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参看文献［１２］知，噻嗪染料的最大吸收波长应随甲

基取代程度的增加而逐渐红移，天青Ⅰ 最大吸收波

长为６４９ｎｍ，与亚甲基蓝最大吸收波长６６６ｎｍ比

较，更接近ＨｅＮｅ激光器的６３２．８ｎｍ，而且染料漂

白速率随甲基取代程度的增加而逐渐减少，意味着

天青Ⅰ的漂白速率要快于亚甲基蓝，从而使单体的

聚合速率要快于亚甲基蓝。综合这两方面可知天青

Ⅰ的全息性能应该要优于亚甲基蓝。

用紫外可见近红外分光光度计测得的光致

聚合物成膜后的样品的吸收光谱如图３所示：吸

收光谱峰值为６４９ｎｍ，半峰全宽约１００ｎｍ，有利

于提高存储密度，ＨｅＮｅ激光器的６３２．８ｎｍ波长

位于样品最大吸收峰附近，所以实验中用 ＨｅＮｅ

激光作为记录和读出光，染料可以提高对光子的

吸收率，从而使单体更易发生聚合，形成较高的折

射率调制度。

图３ 天青Ⅰ敏化的光致聚合物吸收光谱图

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｆｉｌｍｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙａｚｕｒｅＩ

３．２　样品内部均匀性测试分析

在全息存储技术中，由于记录材料的不均匀性

使光向各个方向发生散射，易产生散射噪声光栅，这

种噪声光栅对体全息存储技术有着重要的影响，它

将使样品的衍射效率减小和信噪比降低。从图４可

知，开始时透过率随曝光时间的延长而快速增大，随

后增加缓慢，最后趋于平缓。原因可能是：初始阶

段，样品中大量的染料分子吸收光子被漂白，消耗了

大量的光能，使透过的光能减小，导致透过率较小，

同时随着未被漂白的染料分子数快速减少，对光的

吸收下降，透过率就快速增加；随着时间的延长，未

被漂白的染料分子数越来越少，透过率增长缓慢；当

染料分子完全漂白后，透过率也趋于饱和。图中没

有发现透过率随曝光时间增加反而大幅下降的现

象，说明曝光过程中样品中的散射较少，表明样品内

部均匀性较好，没有明显的噪声光栅形成。

图４ 样品透过率随曝光强度的变化曲线

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

　　在透过率随时间变化的实验曲线上并没有出

现较低的谷，与Ｃ．Ｚｈｏｕ等
［１３］观察到的不一样，可

能是所用材料以及曝光条件不同，当光强小于

０．８４ｍＷ时，透过率最大值随光强增大而增加，当

增大到１．４６ｍＷ 时，透过率最大值随光强增大反

而有些下降，这可能在０．８４ｍＷ时，提供给样品的

能量大到使该位置附近所有的天青分子都漂白到

无色状态后，即使再增大光强，也没有未反应的染

料分子了，也即透过的光能达到了饱和不再增长，

根据透过率定义（１）式知，当透过光强不变时，入

射光强增大，比值会减少。

３．３　引发剂三乙醇胺浓度的优化

ＴＥＡ在全息材料中有两方面的作用：一是作为

引发剂，与染料发生光化学反应，产生自由基，引发

单体聚合；另一方面，因ＴＥＡ 是液体，能作为塑性

剂和溶剂使体系易形成一个均匀膜，提高样品质量，

减少单体在样品表面的沉积，从而有效减少散射光

栅的形成。在其他量不变并保持天青Ⅰ的浓度９×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ，当光强为３９ｍＷ／ｃｍ２ 时，从图５知，

ＴＥＡ的量较少时，如ＴＥＡ浓度从０．１５ｍｏｌ／Ｌ增大

到０．３ｍｏｌ／Ｌ过程中，增加它的含量能大大提高材

料的衍射效率，使衍射效率从１５％增大到６６％；但

当浓度达到一定程度约０．３ｍｏｌ／Ｌ时，衍射效率达

最大值６６％，此时这两方面的作用都已达到饱和，

再增 加 衍 射 效 率 反 而 下 降，如 浓 度 增 大 到

０．３５ｍｏｌ／Ｌ时，衍射效率仅２５％，且若再增加，过量

的ＴＥＡ使薄膜易收缩，会影响全息性能。

三乙醇胺浓度的最优值为０．３ｍｏｌ／Ｌ，这与姚

华文等［１４］三乙醇胺浓度的最优值为０．２７ｍｏｌ／Ｌ很

接近。

３．４　染料天青Ⅰ浓度的优化

在其他量不变并保持ＴＥＡ的浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ，

当参考光强保持３９ｍＷ／ｃｍ２ 时，如图６所示，染料

天青Ⅰ浓度低于９×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ时，增大染料浓度，衍
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图５ 衍射效率随ＴＥＡ浓度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

射效率也随之增大，浓度为９×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ时衍射

效率达到最大值，此值稍高于姚华文等［１５］的７．５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ最优值，但是浓度超过９×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ

后继续增大，衍射效率反而减小。原因可能是：从光

聚合机理来看，开始时，染料天青Ⅰ的含量增加，必

然有更多的染料分子吸收光子，染料分子激发态越

多，激发三乙醇胺产生的自由基越多，引发更多的单

体聚合，从而使衍射效率增大；但当浓度超过一定限

度时，过量天青Ⅰ的屏蔽作用会使到达薄膜底部的

光子数减少，影响薄膜底部的光聚合，致使衍射效

率有所下降。

图６ 衍射效率随染料浓度的变化

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｚｕｒｅＩ

　　由图５，６可知，对于表１中的一定量单体，当

引发剂三乙醇胺的浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ和染料天青Ⅰ

浓度为９×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ时，可以组成一个最佳的引

发系统，使样品达到最大衍射效率。

３．５　感光灵敏度和折射率调制度

记录材料的感光灵敏度直接影响到内存的写入

速度及写入过程的能耗，因此感光灵敏度也是评价

记录材料的一个重要性能参数。感光灵敏度是指记

录介质受到光照后，其响应的灵敏程度，一般定义为

具有最大衍射效率时所需要的曝光量。在全息术

中，记录介质的感光灵敏度表示为

犛＝ η槡ｓａｔ

犿犈
， （３）

式中ηｓａｔ为饱和（最大）衍射效率，犈为平均曝光量，

犈＝（犘×狋）／犃，其中犘为参考光的入射功率，狋为达

到饱和衍射效率时所需要的时间，犃 为参考光束的

横截面积，犃＝π狉
２，狉为参考光束的半径，犿 为曝光

强度的条纹调制度，当物光强与参考光强为１∶１

时，犿＝１。

光致聚合物材料的折射率调制度（Δ狀）是材料

全息存储最原始的参数，根据 Ｋｏｇｅｌｎｉｋ耦合波理

论［１６］，对于非倾斜光栅，材料所具有的最大衍射效

率和折射率调制度的关系为

Δ狀＝ａｒｃｓｉｎ（ηｍａｘ）
１／２
λｃｏｓθ／π犱， （４）

其中ηｍａｘ为材料最大衍射效率，犱为材料的厚度，λ

为记录波长即６３２．８ｎｍ，θ为记录时参考光的入射

角，由于是等倾角非倾斜对称入射，所以θ＝４５°。

根据（３）式和（４）式，得到不同厚度时的光致聚

合物薄膜的全息特性参量如下表２所示。

表２ 光致聚合物薄膜在不同厚度时的全息特性参量

Ｔａｂｌｅ２ Ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

／μｍ

Ｍａｘｉｍｕｍ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ηｍａｘ／％

Ｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

犛／（ｃｍ２／ｍＪ）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎΔ狀

１１０ ３４ ９．７×１０－４ ７．６×１０－４

１４０ ６６．１３ ７．７×１０－４ ９．７×１０－４

１８０ ５３ １．２×１０－３ ６．５×１０－４

２２０ ２２．４ １．５×１０－３ ３．２×１０－４

　　从表２可知，材料的最佳厚度为１４０μｍ，感光

灵敏度最大值为１．５×１０－３ｃｍ２／ｍＪ，最大折射率调

制度为９．７×１０－４，说明材料写入速度快，能耗少，

而且折射率调制度Δ狀较高，符合高密度全息存储

材料对Δ狀的要求。

４　模拟图像全息存储实验

模拟图像存储实验装置见图７，其中Ｏ是待存

储的物，犔１，犔２，犔３，犔４ 是凸透镜，犔１ 是准直透镜，犔２

是扩束透镜，犔１，犔２ 构成空间滤波扩束系统，它将物

光束进行扩束和空间滤波，而且犔３，犔４ 焦距相等均

为犳，其中Ｏ，犔３，样品，犔４，ＣＣＤ组成傅里叶变换体

全息存储的４犳系统，ＣＣＤ是电荷耦合器件摄像机，

犆是与摄像机相连的计算机。
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图７ 模拟全息存储实验装置

Ｆｉｇ．７ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅａｎａｌｏｇ

ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｏｒａｇｅ

　　具体实验过程为：先把物体放在４犳系统的输

入面上，ＣＣＤ放在输出面上并且不放样品，让物体

通过透镜直接成像在ＣＣＤ上，ＣＣＤ摄像后输入到

计算机中保存成为原始图像，接着把光聚物样品放

在频谱面上，携带物体信息的物光束与经反射镜的

参考光束以近似相同的光程照射到样品上，在样品

上形成干涉条纹，从而记录了物光中的全部信息；读

出时，用快门ＳＨ３ 关闭物光，用参考光照射样品，即

可将原物图像再现到 ＣＣＤ 的接收面上，可以用

ＣＣＤ拍摄并输入到计算机中得到衍射再现图像；最

后打开ＳＨ３ 关闭ＳＨ２，ＣＣＤ拍摄到物体的透射图

像并保存到计算机中。

实验结果如图８所示，其中 （ａ）为物体直接成

像，（ｂ）为物体透过样品成像，（ｃ）为物体再现成

像。可以看出，透射图像、衍射图像与原始图像相比

较，十分清晰，保真度较高，其中透射图像保真度要

优于衍射图像，但衍射图像由于少量散射的作用，光

斑像稍微有点变形。

图８ 全息存储实验结果。（ａ）原始图像；（ｂ）透射图像；（ｃ）衍射再现图像

Ｆｉｇ．８ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅ．（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅ；（ｂ）ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｉｍａｇｅ；

（ｃ）ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｉｍａｇｅ

５　结　　论

通过实验对制备的新型红敏天青Ⅰ敏化的光致

聚合物材料进行了研究，发现该材料的最大吸收峰

比亚甲基蓝更接近ＨｅＮｅ激光器的６３２．８ｎｍ，更易

受此波长的光激发，对引发系统优化后，发现材料

内部均匀性较好，最大衍射效率达到了６６％，材料

的最佳厚度为１４０μｍ，感光灵敏度最大达到了１．５

×１０－３ｃｍ２／ｍＪ，最大折射率调制度为９．７×１０－４，并

进行了模拟图像全息存储，透射图像与衍射图像保

真度较高，但是衍射图像存在小量散射，光斑像稍

微有点变形。

研究表明染料天青Ⅰ可替代传统的亚甲基蓝红

敏染料，天青Ⅰ敏化的光致聚合物材料是一种良好

的感光全息记录材料，适合用于高密度全息存储。

本文的研究将有助于新型红敏全息存储材料的开发

和利用。
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