
文章编号：!"#$%""$&（"!!"）!’%(!"(%!)

绿敏光致聚合物的制备及其光全息存储性能研究!

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与机械研究所，上海 "!(’!!）

提要： 报导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 ##*。在光聚物上采用角度复用技术存储了 (! 幅图像，得到的

再现像信噪比较高。说明该材料适合于大容量体全息存储。
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!中国科学院上海光学精密机械研究所知识创新增长点

课题。
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( 引 言

今天，人们用各种各样的光敏感材料制备全息

光学器件，器件的应用要求和制备过程决定了记录

介质的选择。自从 "! 世纪 @! 年代以来，光聚物薄

膜就被用来作全息记录［(，"］，并且这些年来因为商

业原因光聚物材料受到了越来越多的重视。因为光

聚物材料具有噪声小，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重

点。但是到目前为止，全息材料的研究主要还集中

在重铬酸盐明胶和精细银卤颗粒溶胶上［$］。实际

上，从光学、计算机、远程通信到宇宙飞船显示器，图

像艺术和安全器件等各个方面体全息技术都具有广

阔的市场前景，因此一些公司申请了光聚物材料的

制备和体全息图的记录技术专利［)］。其中美国 A8
B6;> 公司对光聚物的开发一直走在世界的前列［#］。

一般光聚物系统包括单体、引发剂、共引发剂和粘结

剂等。丙烯酰胺因为能够聚合因此被大量地使用。

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。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［@］。所以使用丙烯酰胺与亚甲基双丙烯

酰胺作为单体的光聚物系统的研究较多。

为了提高光聚物材料的体全息存储容量，已经

研制出了许多全息存储方案，即全息图的的复用技

术［-］。其中基于厚全息图的布拉格选择性的角度复

用、波长复用和相位复用技术研究较多［’］。我们首

先制备了以丙烯酰胺为单体的光聚物材料，然后利

用角度复用技术在光聚物上存储了 (! 幅全息图，并

对其中的一幅全息图进行了布拉格角度选择性测

试，取得了较理想的效果。

" 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，

样品都是在普通实验室条件下制备的（"" C，相对

湿度约为 )!* D @!*）。将 " E 的聚乙烯醇（BF/，

! G H (-#!）溶解于蒸馏水并加热到 ’! C，搅拌使其

溶解，最后得到 BF/ 的质量分数为 ! I ( 的 BF/ 溶

液。将 " 14 三乙醇胺（+0/，分析纯，上海化学试剂

公司）溶解于 $ 14 蒸馏水中，搅拌均匀后加入到

BF/ 溶液中。赤藓红 J（0GJ，含量不少于 ! I ’，上海

化学试剂三厂）晶体溶解于蒸馏水中得到染料溶液

（) . @-$) K (! L $ 164M4），往 BF/ 溶液中加入 ( 14 染

料溶液；往 BF/ 溶液中加入适量丙烯酰胺（//，化

学纯，上海化学试剂公司）单体 ! . @ E 和亚甲基双丙

烯酰胺（J//，化学纯，上海化学试剂公司）单体 ! . "
E，均匀搅拌后得到约 "# 14 的溶液；取出 $ 14 溶

液，倒在 @ . - =1 K @ . - =1 的平板玻璃上，将玻璃板

放在暗室中放置 $@ 7 D )’ 7，样品固化后薄膜厚度

约为 (!!!1。

" . " 实验所用光路

本实验中所用的光路如图 ( 所示。/GN 激光器

发射出 #() ;1 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。这两
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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。调节角度复用器可以控制光线的入

射角。通过测量入射光和衍射光的强度便可以计算

出衍射效率。
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7 结果和讨论

7 $ % 光聚物材料中光化聚合反应过程

当用波长为 C%D 0* 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，产生离子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［E］，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。可能的光聚

合机理如下。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。
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式中，=FG 为光引发剂，=FG"为光引发剂激发态，

B=FG 为引发剂漂白态，@* 为三乙醇胺，@*" H 为

三乙醇胺离子自由基，5 为单体，J 为光聚物，!!为

入射光子能量，"、" H 为反应常数。

7 $ 6 样品的曝光时间与衍射效率曲线

典型的光栅生长曲线如图 6 所示，记录光强为

6K *LM’*6。从图中可以看到在最初阶段，薄膜的

衍射效率与曝光时间成比例，但当曝光时间达到一

定的程度，则薄膜的衍射效率达到一个最大值，再增

大曝光时间，衍射效率不再增加，反而有所下降。当

曝光量为 %KK *NM’*6 时，我们可以得到最大衍射效

率 CCO。从图 6 我们可以作如下推测：光聚物材料

的折射率调制与聚合的单体浓度成正比；单体受到

光照射时，扩散速率远大于光聚合速率；在曝光初始

阶段，局部光聚合程度与曝光量成正比；当光聚物层

的曝光量达到一定程度，折射率调制便达到饱和，再

增大曝光量，薄膜的衍射效率也不会上升；曝光达到

饱和后，继续曝光反而使衍射效率下降的原因可能

是光聚物层的窜扰噪声增大所致。

光聚物材料中的窜扰噪声主要有三个来源，即

玻璃衬底的缺陷和非均匀性造成的对输出光的散

射，曝光过程中材料本身的缺陷和不均匀性对输入

信号的散射，形成相变光栅的光聚物材料对输出信

号光的随机散射。随着曝光量的继续增大窜扰噪声

上升得更快，就有更多的输出光被散射，导致衍射效

率的下降。
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7 $ 7 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。本试验中我们利用制备的光聚物材料，进

行了图像存储。用一个 <<= 器件接收，然后由计算

机捕获图像后显示。因为光线入射角的调节量为

6KU，因此在进行角度复用时，每个样品角相差 6U，即

存储时入射角每隔 6U在光聚物材料上存储 % 幅图

片，总共存储了 %K 幅图片。另外为了作比较，又在

另外一个位置以 KU样品角存储了 % 幅图片。以下是

再现图像与原始图像的比较。

从图 7 中我们可以看出，衍射像的各个点清晰

可见。说明信噪比较高。当只存储了 % 幅图像时，
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所得到的再现像清晰明亮，而存储了 !" 幅图像后， 得到的再现像就比较暗。

#$% & ’ ()* +,$%$-./ $0.%*（/*12）.-3 ,*4+-52,642$+- $0.%*（2)* +-* $- 2)* 0$33/* $5 2)* +-/7 $0.%* 52+,*3
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图 9 为用角度复用技术存储了 !" 幅图像后经

过测量得到的每幅再现像的衍射效率图。

#$% & 9 :6,;* +1 3$11,.42$+- *11$4$*-4$*5 .-3 5.08/* .-%/*
+1 2)* !" )+/+%,.05 52+,*3 $- 8)+2+8+/70*,

每张角度复用存储的全息图的写入角相差 <=。
从上图可以看到总的再现像的衍射效率还是比较高

的。另外我们从这 !" 幅图中选择了 ! 幅图做角度

选择性曲线，所得结果如图 > 所示，与科杰尔尼克

（?+%*/-$@）的耦合波理论［!"］符合较好。充分说明该

光聚物材料可以使用角度复用的方式来进行大容量

体全息存储。另外也可以根据每幅全息图的衍射效

率计算出光聚物材料的动态范围。

#$% & > ()* .-%6/., 5*/*42$;* 46,;* +1 . )+/+%,.0
$- +-* +1 2)* !" )+/+%,.05

结论 通过对所制备的光聚物材料的性能测试得到

了材料的衍射效率与曝光时间之间的关系。得到该

材料 的 最 大 衍 射 效 率 达 >>A 左 右，灵 敏 度 为

!"" 0BC40<。在样品的某点存储了 !" 幅图像，得到

的再现像清晰可见，对某幅全息图进行了角度选择

性测试发现能够很好地符合科杰尔尼克（?+%/*-$@）

理论，充分说明该材料具有较好的光全息存储性能。
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