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掺杂犕犵（犗犎）２纳米颗粒的抗缩皱光聚物
全息特性研究
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摘要　为了降低光致聚合物材料的缩皱，制备了一种掺杂 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的光聚物材料，并研究了该材料的

全息存储特性。该材料以亚甲基蓝作为光敏剂，用波长为６４７ｎｍ的激光对其进行曝光。研究表明，聚合物中掺入

Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒后，材料的缩皱率由３．２％降为１．６％，衍射效率从７５％提高至８９％，折射率调制度最高可达

２．２４×１０－３；在制备的样品中进行了模拟图像存储，再现图像仍然清晰。说明在光致聚合物中掺入Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米

颗粒，有助于提高材料的全息特性。
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１　引　　言

全息术的应用很广泛，如在全息存储、全息防

伪、全息艺术、全息传感器、全息电光转换器和全息

光学器件等方面。全息记录材料是影响全息术发展

的关键因素之一。现有的全息记录材料主要有银盐

材料、重铬酸盐明胶、光致抗蚀剂、光折变晶体和光

致聚合物等。每种材料都有其特有的性质，并有适

合其应用的领域。例如银盐材料具有很高的曝光灵

敏度和空间分辨率，更适合于全息艺术领域；但该材

料需要湿化处理，因此不适合用于全息存储［１，２］。

光致聚合物材料具有高的衍射效率、高的曝光灵敏

度、高的空间分辨率、易成厚膜和可以实时记录等优

点［３，４］，有望覆盖全息应用的各个领域。但光致聚合

物在曝光过程中出现的材料缩皱现象，致使其至今未

ｓ１００１０８１



光　　　学　　　学　　　报

被大规模地生产和使用［５，６］。２００２年Ｔｏｍｉｔａ等
［７，８］

在甲基丙烯酸盐聚合物体系中掺入ＴｉＯ２，ＳｉＯ２ 等无

机纳米粒子，很好地抑制了光致聚合物材料在曝光过

程中出现的缩皱现象。虽然ＴｉＯ２，ＳｉＯ２ 的制作工艺

成熟，但其易于团聚，必须进行表面修饰处理，否则在

聚合物中不能均匀分散，会影响光栅的形成，造成衍

射效率低下，散射噪声增加。我们所用 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳

米颗粒采用反沉淀法制备，使制备过程中生成的沉淀

微粒始终带有相同的电荷，可以有效地防止沉淀微粒

间的凝集。具有不需要表面改性处理、亲水性好和分

散性好等优点。另外，在众多的光致聚合物体系中，

丙烯酰胺体系的光聚物具有毒副作用小、价格低廉和

制备简单等优点，是光致聚合物中最常用到的体系。

本文在该体系的光致聚合物中掺入 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米

颗粒，不仅很大程度地降低了材料的缩皱率，而且材

料的衍射效率也有一定程度的提高。

２　实　　验

２．１　样品的制备

本文所用光致聚合物材料是以亚甲基蓝（ＭＢ）

作为光敏剂，聚乙烯醇（ＰＶＡ）作为粘结剂（折射率

为１．４９），丙烯酰胺（ＡＡ）、亚甲基双丙烯酰胺

（ＢＡＡ）作为单体（混合折射率约为１．４７），三乙醇胺

（ＴＥＡ）作为引发剂。所掺 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒平

均粒径为２５ｎｍ，折射率为１．５８。制备过程如下：

暗室中，在温度为２０℃～２５℃，相对湿度为

４０％～６０％的条件下，取一定量的ＰＶＡ 加入到去离

子水中，使其质量分数为８％，加热并搅拌至无色透

明状态。将 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒加入到去离子水中

搅拌，分散均匀后，加入ＢＡＡ，ＡＡ，ＴＥＡ，搅拌均匀。

之后将将上述两种溶液混合在一起，再加入适量的

ＭＢ溶液，混合均匀后即成为实验所需的聚合物溶

液。取一定量的该溶液滴涂到干净的６．０ｃｍ×

６．０ｃｍ光学玻璃片上，在暗室中放置３６～４８ｈ，得到

厚度约为８０μｍ的干膜。实验中，各组分所占摩尔百

分比如表１所示。其中为了研究 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗

粒浓度（本文中的浓度均指物质的量浓度）对材料全

息性能的影响，制备了６种不同 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒

浓度的样品，而样品中其它组分浓度已经过优化。

表１ 不同聚合物混合溶液中的各组分浓度（ｍｏｌ／ｌ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６

ＡＡ ０．２５ ０．２５ ０．２５ ０．２５ ０．２５ ０．２５

ＢＡＡ ０．０３２４ ０．０３２４ ０．０３２４ ０．０３２４ ０．０３２４ ０．０３２４

ＴＥＡ ０．２７ ０．２７ ０．２７ ０．２７ ０．２７ ０．２７

ＭＢ ２．６×１０－４ ２．６×１０－４ ２．６×１０－４ ２．６×１０－４ ２．６×１０－４ ２．６×１０－４

Ｍｇ（ＯＨ）２ ０．７８×１０－３ １．５５×１０－３ ３．１０×１０－３ ６．２０×１０－３ ９．３０×１０－３ ０

２．２　实验装置

实验采用透射式光路记录非倾斜光栅，如图１所

示。图中 Ｍ是反射镜，ＢＳ是渐变分束器，ＳＨ是快

门，ＰＭ是功率计。记录光波长为６４７ｎｍ，样品曝光

强度为１００ｍＷ／ｃｍ２，空间分辨率为２１８５ｌｐ／ｍｍ，参

图１ 衍射效率实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｆｏｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

考光和物光的光强比为１∶１；由于样品在５３２ｎｍ波长

处吸收很少，所以为了避免吸收对实验结果造成影

响，用二极管抽运全固态（ＤＰＳＳ）激光器激发的

５３２ｎｍ的光作为读出光束。

测量布拉格偏移所用光路如图２所示。图中Ｌ

图２ 布拉格偏移实验装置

Ｆｉｇ．２ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｆｏｒＢｒａｇｇｍｉｓｍａｔｃｈ

ｓ１００１０８２
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是焦距为犳的傅里叶透镜，ＲＭ是振镜；记录时参考

光入射方向与样品法线夹角为４５°，物光入射方向与

样品法线夹角为３５°。用氩氪离子激光器激发的

６４７ｎｍ的 光 作 为 记 录 光 束，样 品 曝 光 强 度 为

１００ｍＷ／ｃｍ２，参考光和物光的光强比为１∶１；读出

时，关闭物光，转动振镜，每隔０．０４°用ＰＭ记录一次

衍射光强度。

３　结果与讨论

３．１　样品的吸收谱

图３是用紫外 可见 近红外分光光度计测量的

样品Ｓ２ 和Ｓ６ 的吸收光谱。从图中可以看出，掺入

Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒后，样品的吸收光谱中没有新

的吸收峰出现，表明 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒不与聚合

物中的其它化学成分发生化学反应，没有生成新的

物质。两样品的最大吸收峰位都在６６６ｎｍ处，因

此可用氩氪离子激光器激发的６４７ｎｍ的光束对其

进行曝光实验。

图３ 聚合物膜吸收谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍ

３．２　犕犵（犗犎）２ 纳米颗粒的浓度对衍射效率的影响

全息记录时，物光和参考光发生干涉形成干涉条

纹。在条纹亮区，单体发生聚合，浓度减小，暗区单体

不断向亮区扩散。单体的聚合消耗打破了单体和纳

米粒子之间的热力学平衡。根据热力学平衡条件，有

犕１（犪，狋１）／犕２（犪，狋１）＝犕１（犫，狋２）／犕２（犫，狋２）＝犮

式中犕１，犕２分别是单体和纳米颗粒的体积分数，犪，

犫代表样品中不同的位置，狋１，狋２ 代表不同的时刻，犮

是一个常量［９］，即要求在任何位置单体和纳米颗粒

的体积分数比必须相等。这种不平衡使亮区的纳米

粒子被迫排入暗区，直至单体耗尽。这样，就形成了

亮区是聚合单体暗区是 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的折射

率调制的相位型光栅［１０］。

衍射效率η是表征全息存储材料的主要参数之

一，尤其对于体全息存储，不仅直接影响信息页面重

构时的亮度，还决定在单位体积中可以存储的页面

数目。可以根据下式计算衍射效率：

η＝
犐＋１

犐０＋犐＋１
， （１）

式中犐＋１为一级衍射光强度，犐０ 为透射光强度
［８］，这

样，由于材料本身原因造成的散射和吸收就被排除。

图４和图５分别是样品Ｓ１～Ｓ６ 的实时衍射效

率和折射率调制度。从图４可以出，样品Ｓ６，即不

掺 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的样品，最大衍射效率约为

７５％。当样品中 Ｍｇ（ＯＨ）２ 浓度逐渐增加时，样品

的衍射效率也逐渐增加；Ｍｇ（ＯＨ）２ 浓度达到

１．５５×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ时，样品的衍射效率最高，可达

８９％；但是继续增加纳米粒子的浓度时，样品的衍射

效率明显下降，Ｓｕｚｕｋｉ等
［７］也有类似报道。之所以

会出现这种现象，是因为当样品中的 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳

米颗粒浓度适量时，在曝光过程中，单体向亮区扩

散，纳米粒子被迫排入暗区，形成亮区是聚合物、暗

区是纳米颗粒的折射率调制型光栅。而 Ｍｇ（ＯＨ）２

纳米颗粒纳米与单体的折射率之差大于单体与

ＰＶＡ的折射率之差，因此由公式

Δ狀＝
λｃｏｓθａｒｃｓｉｎ槡η

π犱
， （２）

图４ 样品Ｓ１～Ｓ６ 的实时衍射效率

Ｆｉｇ．４ ＲｅａｌｔｉｍｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓＳ１～Ｓ６

图５ 样品Ｓ１～Ｓ６ 的最大折射率调制度

Ｆｉｇ．５ Ｍａｘｉｍｕｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｓｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓＳ１～Ｓ６
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式中λ为读出光波长，θ为布拉格角，η为样品的衍射

效率，犱为样品厚度，Δ狀为样品的折射率调制度
［１１］

可知，掺入 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的样品衍射效率高

于Ｓ６ 样品的衍射效率。由于纳米材料容易发生团

聚，随着聚合物中纳米颗粒浓度的增加，发生团聚的

几率越大，而团聚体越大，就越易阻碍单体向亮区扩

散，从而影响单体聚合，使样品的衍射效率下降。另

外，样品的衍射效率达到最大之后没有降低，说明样

品中所记录的衍射光栅状态稳定，没有出现明显的

噪音光栅。这意味着再现的图像信息会随着曝光时

间的增加越来越清晰，最终趋于稳定。

３．３　对布拉格偏移的影响

两相干光束在记录介质内发生干涉，形成三维

光栅，再现时，只有满足布拉格定律，衍射光的强度

才能够最大；否则，将导致衍射效率明显降低。布拉

格偏移是指当信息再现时，读出参考光的角位置相

对于原记录参考光而发生的偏移［１２］。引起布拉格

偏移的原因是非常复杂的，有材料自身的因素，也有

在记录过程中记录条件的因素，但主要是曝光过程

中材料的缩皱引起的［１３，１４］。

图６为归一化衍射效率与读出时参考光入射角

度的关系，其中Ｓ０ 为根据耦合波理论计算得出的该

光致聚合材料的角度选择理论曲线［１５］。首先，从图

中可以看出，样品Ｓ６ 的布拉格偏移为０．１６°，Ｓ２ 的

布拉格偏移为０．０８°。由公式

σ＝１－
ｔａｎ１
ｔａｎ２

， （３）

式中σ为样品缩皱率，１，２ 分别为理论光栅倾斜角

和曝光后的光栅倾斜角［１６］可知，样品Ｓ６ 的缩皱率

为３．２％，Ｓ２ 的缩皱率为１．６％，掺入纳米颗粒后材

料的缩皱率明显降低，与相关文献［１０］的报导一致。

这是因为纳米粒子的表面羟基与ＰＶＡ分子链上的

图６ 样品的角度选择曲线

Ｆｉｇ．６ Ａｎｇｕｌａｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

羟基相互作用形成氢键，使纳米粒子与ＰＶＡ分子

链紧密的结合在一起，限制了ＰＶＡ分子链的扭曲、

转动，提高了分子的刚性，使样品的缩皱率降低［１７］；

另外，由于所加纳米颗粒是无机材料，具有硬度大的

特点，纳米粒子的加入增加了样品的刚性，这也使得

样品的缩皱率降低。另一方面，从图中可以看出，样

品Ｓ２ 在原布拉格角度（图中的０°）实测的衍射效率

是偏移后布拉格角度处所测得的最大衍射效率的

９５．６％，表明该样品的布拉格偏移对全息图再现的

衍射效率影响不是很大。

３．４　纳米粒子浓度与样品散射损失的关系

记录介质中的缺陷和杂质会散射入射光，在信

息再现时形成散射噪声。散射不仅会消耗记录光的

能量，降低有用信息的记录强度和再现图像的光强，

严重时还会影响存储图像的质量。散射损失定义为

总的入射光强度减去一级衍射光强度、透射光强度

和玻璃的吸收部分（约为入射光强度的３％～５％）。

图７是样品在曝光过程中散射损失与样品中

Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒浓度的关系曲线。从图中可以

看出，不掺 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的样品散射损失为

５．２４％，随着纳米粒子浓度的增加，样品的散射损失

逐渐增大。这说明样品中纳米粒子浓度越大，纳米

粒子散射的光束就越多，记录时样品中就越易形成

噪声光栅。根据瑞利散射公式

犐＝
２４π

３犖犞２

λ
４

狀２１－狀
２
２

狀２１＋狀（ ）２
２

犐０， （４）

样品的散射损失与单位体积内纳米颗粒的数量成正

比，即与样品中的纳米颗粒浓度成正比例关系，实验

结果与其基本吻合。式中犖 是单位体积中的粒子

数，犞 是单个粒子的体积，λ是入射光波长，狀１，狀２ 分

别是分散相和分散介质的折射率，犐０是入射光强度，

犐是散射光强度。

图７ 样品的散射损失与 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米

颗粒浓度的关系曲线

Ｆｉｇ．７ Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｌｏｓｓｖｅｒｓｕｓｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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４　全息存储实验

实验所用光路如图８所示，其中Ｌ１，Ｌ２ 是空间

滤波扩束系统，将物光束进行扩束；Ｌ３，Ｌ４ 是焦距为

犳的傅里叶透镜，组成了体全息傅里叶变换存储的

图８ 全息存储实验装置

Ｆｉｇ．８ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｏｒａｇｅ

４犳系统；Ｏ是待存储的物体；ＣＣＤ是电荷耦合器件

摄像机，与计算机ＰＣ相连。记录光和读出光波长

均为６４７ｎｍ，样品曝光强度为１００ｍＷ／ｃｍ２。

具体实验过程是：记录时，把物体放在４犳系统

的输入面上，光聚物膜样品放在频谱面上，ＣＣＤ放

在输出面上。物光与参考光在样品上形成干涉条

纹，记录了物体的全部信息。读出时，关闭物光，用

参考光照射样品，原物图像即可再现到ＣＣＤ的接收

面上，用ＣＣＤ拍摄把再现图像输入到计算机中。

实验结果如图９所示。从图９中可以看出，两

种样品的再现图像都比较清晰，但样品Ｓ２ 的再现图

像与样品Ｓ６ 的再现图像相比，散射造成的噪声光斑

比较多。可见，Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米粒子的加入，虽然提

高了材料的衍射效率，降低了材料的缩皱率，但噪声

也有所增加。这与上面分析的纳米粒子的加入增加

了样品的散射损失是一致的。

图９ 全息存储实验结果。（ａ）原始图像，（ｂ）样品Ｓ６ 衍射再现图像，（ｃ）样品Ｓ２ 衍射再现图像

Ｆｉｇ．９ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅ．（ａ）Ｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅ，（ｂ）ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅＳ６，

（ｃ）ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅＳ２

５　结　　论

实验表明，在ＰＶＡ／ＡＡ体系的光致聚合物中

掺入 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒后，材料的衍射效率从

７５％提高至８８．９％，折射率调制度从１．９１×１０－３增

至２．２４×１０－３，布拉格偏移从０．１６°降至０．０８°。在

所制样品中进行了模拟图像全息存储，图像比较清

晰，但掺入 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒样品的再现图像与

不掺样品的再现图像相比，散射造成的噪声光斑有

所增多。可见，Ｍｇ（ＯＨ）２ 纳米颗粒的掺入，在改善

材料全息特性的同时，也引入了部分噪声光斑。

致谢　感谢河南大学特种功能材料教育部重点实验

室提供的纳米 Ｍｇ（ＯＨ）２ 样品。
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