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摘要 全息记录介质中光敏剂的用量非常少,但对记录波长的选择起到决定性的作用。针对最常用的532
 

nm激

光器,设计并合成一系列环戊酮类光敏剂,研究它们的光谱特性、敏化引发单体聚合的反应动力学及其在光致聚合

物型全息记录介质中的应用性能。结果表明,含有BTMI(2,5-bis(2-(1,3,3-trimethylindolin-2-ylidene)ethylidene)

cyclopentanone)的样品具有最优的全息记录性能,在总曝光量为64
 

mJ/cm2 的情况下单光栅衍射效率达到90%,
折射率调制度为4.14×10-4,Bragg光栅选择角的半峰全宽为0.90°。在单个激光脉冲(波长为532

 

nm,脉宽为

150~200
 

ps,能量密度为25
 

mJ/cm2)的曝光下,该样品能够获得衍射效率为7%的全息光栅,说明可以实现信息的

快速记录。通过配方的优化,BTMI有望应用于制备快速且高密度的全息存储介质。
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Abstract The
 

amount
 

of
 

photosensitizer
 

in
 

holographic
 

recording
 

media
 

is
 

very
 

small 
 

but
 

it
 

plays
 

a
 

decisive
 

role
 

in
 

the
 

selection
 

of
 

recording
 

wavelength 
 

A
 

series
 

of
 

cyclopentanone
 

photosensitizers
 

are
 

designed
 

and
 

synthesized
 

for
 

532
 

nm
 

laser 
 

and
 

their
 

spectral
 

characteristics 
 

reaction
 

kinetics
 

to
 

induce
 

monomer
 

polymerization 
 

and
 

application
 

performance
 

in
 

photopolymer
 

for
 

holographic
 

recording
 

are
 

studied 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

sample
 

containing
 

BTMI
 

 2 5-bis 2- 1 3 3-trimethylindolin-2-ylidene ethylidene cyclopentanone 
 

has
 

the
 

best
 

holographic
 

recording
 

performance 
 

and
 

the
 

diffraction
 

efficiency
 

of
 

single
 

grating
 

reaches
 

90%
 

when
 

the
 

total
 

exposure
 

dosage
 

is
 

64
 

mJ cm2 
 

the
 

refractive
 

index
 

modulation
 

is
 

4 14×10-4 
 

and
 

the
 

full
 

width
 

of
 

half
 

peak
 

of
 

Bragg
 

grating
 

selection
 

angle
 

is
 

0 90° 
 

Under
 

the
 

exposure
 

of
 

a
 

single
 

laser
 

pulse
 

 wavelength
 

is
 

532
 

nm 
 

pulse
 

width
 

is
 

150--
200

 

ps 
 

energy
 

density
 

is
 

25
 

mJ cm2  
 

the
 

sample
 

can
 

obtain
 

a
 

holographic
 

grating
 

with
 

diffraction
 

efficiency
 

of
 

7% 
 

indicating
 

that
 

information
 

can
 

be
 

recorded
 

quickly 
 

By
 

optimizing
 

the
 

formulation 
 

BTMI
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

applied
 

to
 

fabricate
 

fast
 

and
 

high
 

density
 

holographic
 

storage
 

media 
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1 引  言

随着人类社会信息化的高速发展,大容量、高效

和快速的信息存储与传输成为了当今社会迫切需要

解决的问题[1-3]。根据国际数据公司(IDC)统计,
2019年全球数据量已达到45

 

ZB,预计2025年增长

至175
 

ZB,其中“冷数据”量约占总数据量的

80%[4]。体全息存储技术具有能耗低、容量大、存取

速度快和使用寿命长的优点,是新一代高密度存储

技术的强力竞争方案之一[5-7]。在全息存储实用化

的过程中,信息记录介质作为其载体扮演着十分重

要的角色。经过近60年的发展,光致聚合物因其具

有高灵敏度、高衍射效率、大动态范围、制造工艺简

单和无需化学后处理等优点,被认为是最具实用潜

力的介质之一[8-10]。
光致聚合物的主要成分包括成膜树脂、聚合单

体、光敏剂、引发剂和增塑剂等,其是利用光照使单

体聚合后与成膜树脂形成折射率调制的位相型全息

光栅以记录与再现信息。光敏剂作为光致聚合物的

组成部分之一,尽管质量所占比例非常小,但对波长

的选择起到决定性作用。光敏剂通过吸收光子可以

敏化引发剂产生活性的自由基或阴阳离子,从而引

发单体的聚合反应,最终影响全息光栅的形成[11-13]。
掺杂光敏剂的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)材料,如
掺杂菲醌的PMMA(PQ/PMMA)或掺杂茂钛的

PMMA(TI/PMMA),具有良好的光学质量、体积收

缩小(仅0.1%)和角度选择性高(小于0.2°)的优点,
但受到敏化引发剂和记录单体的限制,其灵敏度和折

射率调制度均偏低,通常数百毫焦的曝光量下才可达

到10-4的折射率调制度,而环氧-胺或硫醇-烯可为成

膜树脂基光致聚合物材料组合多种敏化引发剂和单

体,所以全息性能的提升空间较大[14]。
环戊酮类光敏剂是一类在可见光区具有较好光

敏化性能的常见染料[15],可在400~600
 

nm的宽波

段范围内选择与波长匹配的各类商用激光器作为信

息记录光源,从而引发丙烯酸酯类或烯类单体的聚

合,进一步利用角度复用和/或波长复用的技术手段

可以实现信息的海量存储[5]。美国 DuPont公

司[16-17]最先发布一系列双(对二烷基-氨基-苯基)-α,

β-不饱和酮类/环酮类光敏剂,将其与引发剂HABI
(Hexaarylbiimidazoles)复配扩大了光致聚合物的

使用波长范围。Tao等[18]以丙烯酸酯单体和/或乙

烯基单体作为记录介质,为了改善光致聚合物在蓝

绿色波长下的全息性能,选用了本课题组合成的三

种感 绿 环 戊 酮 光 敏 剂,如 BDEA(2,5-bis(4-
(diethylamino)-benzylidene)cyclopentanone)、
BTCP(2,5-bis(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido
[3,2,1-ij]quinolin-9-ylidene)cyclopentanone)和
DEAMC (7-diethylamino-3-3-(4-dimethylamino-
benzylidene )-2-oxocyclopentylidenemethyl-
chromen-2-one)进行对比研究。实验结果表明,
BTCP在三者中表现出最优异的全息性能,并通过

相同的光学系统实现了457
 

nm和532
 

nm双波长

复用的全息图。
本文针对最常用的532

 

nm激光器,在本课题组

已有BTCP研究的基础上[18-19]进一步合成三种对绿

光敏感的环戊酮类光敏剂,对比研究它们的光谱特

性、敏化引发单体聚合的反应动力学及其在全息记录

介质中的应用性能,包括记录介质的单光栅衍射效

率、感光灵敏度、分辨率和角度选择性,以及单脉冲曝

光的响应性能和全息图像的再现性能,以期为绿敏型

全息存储介质的研制提供更多的候选光敏剂。

2 实验部分

2.1 光敏剂的合成

图1中4个光敏剂均是通过环戊酮和对应醛的

Adol缩合反应制备而得的[19],合成过程如下,其中光

敏剂BTCP和PRZA(2,5-bis((5-(dimethylamino)
thiophen-2-yl)methylene)cyclopentanone)的合成过程

参照文献[19]。
光 敏 剂 BTMI (2,5-bis (2-(1,3,3-

trimethylindolin-2-ylidene)ethylidene)cyclopentanone)
的合成过程:在100

 

mL的圆底烧瓶中加入2.27
 

g
的费舍尔氏醛(物质的量为11.3

 

mmol)、0.46
 

g的

环戊酮(物质的量为5.5
 

mmol)、0.50
 

g的NaOH
(物质的量为12.0

 

mmol)以及30
 

mL的无水乙醇

(溶剂),加热回流并搅拌,反应约6
 

h,使用薄层色

谱(TLC)法来监控合成进度。采用旋蒸的方式除去

溶剂后使用甲醇重结晶和抽滤,然后使用甲醇和冰

水混合液进行冲洗,干燥后得到墨紫色晶体1.12
 

g,
产率为45%,经核磁氢谱、碳谱和质谱表征后确定

目标产物为BTMI。
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图1 感绿环戊酮类光敏剂的分子结构式

Fig 
 

1 Molecular
 

structural
 

formula
 

of
 

green-sensitive
 

cyclopentanone
 

photosensitizer

图2 全息光致聚合物样品的制作流程

Fig 
 

2 Fabrication
 

process
 

of
 

holographic
 

photopolymer
 

samples

  光敏剂 BTAP(2,5-bis((5-(diethylamino)
thiophen-2-yl)methylene)cyclopentanone)的合成

过程:在50
 

mL的圆底烧瓶中加入1.46
 

g的5-(二
乙胺基)-2-噻吩甲醛(物质的量为8.0

 

mmol)、
0.30

 

g的环戊酮(物质的量为3.5
 

mmol)、0.30
 

g
的氢氧化钠(物质的量为7.5

 

mmol),加热回流并搅

拌,反应约4
 

h后析出墨绿色晶体,使用TLC来监

控合成进度。将反应溶液进行冰浴冷却和抽滤,然
后使用冰水冲洗,干燥后得到紫黑色晶体1.03

 

g,产
率为69%,经核磁氢谱、碳谱和质谱表征后确定目

标产物为BTAP。
2.2 光聚合反应动力学

在暗室中,将4种不同的光敏剂分别与单体、光
引发剂和溶剂按照相同的比例混合配置成预聚物溶

液,光敏剂(PS)的质量分数为0.02%,混合搅拌均

匀后注入到0.5
 

mm厚的样品池中。在光束功率密

度约为20
 

mW/cm2、波长为532
 

nm的激光照射

下,使用实时-傅里叶变换红外光谱仪(RT-FTIR)来
监测预聚物溶液中碳碳双键(C C)在6120~
6250

 

cm-1吸收谱带上的强度变化,通过Omnic仪

器对谱带的吸收峰面积进行积分,利用

CC C=
A0-At

A0
×100% (1)

可以计算得到C C的转化率随光照时间的变化

规律,对曲线进行拟合求导可以计算得到单体的聚

合反应速率。式中:CC C 表示C C的转化率;A0

表示光照前C C在6120~6250
 

cm-1 吸收谱带

上的吸收峰面积;At 表示光照t秒后C C在

6120~6250
 

cm-1吸收谱带上的吸收峰面积。
2.3 全息记录介质的制作

本文的全息记录介质以环氧-胺固化体系为成

膜树脂[20],其中环氧树脂为丁二醇二缩水甘油醚,
固化剂为三乙烯四胺,N-乙烯基咔唑和2-苯氧基乙

基丙烯酸酯为记录单体,邻氯六芳基双咪唑为引发

剂,4-甲基-4H-1,2,4-三唑-3-硫醇为链转移剂。将

4种光敏剂分别与一定量的单体、引发剂、链转移

剂、环氧树脂和胺固化剂等按照相同的比例混合均

匀,其中光敏剂的质量分数为0.02%,使用孔径为

0.45
 

μm的有机微孔膜过滤器过滤溶液,将过滤后

的溶液注入自制样品池中并在暗室放置3~4天,最
终制备得到含不同光敏剂的全息记录介质样品。制

作流程如图2所示,样品尺寸为5
 

cm×5
 

cm,厚度

为0.5
 

mm,其中PTFE为聚四氟乙烯。
2.4 全息性能测试

理想的全息记录材料应具有高的衍射效率、感
光灵敏度和分辨率,以及短的响应时间、较宽的动态
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范围、低噪声和较长的保存时间等性能,以实现快速

且高容量的信息存储[14]。本文对含不同光敏剂的

样品在532
 

nm波长下的衍射效率、感光灵敏度和

角度选择性,以及单脉冲曝光的响应性能和全息图

像的再现性能进行评价,全息测试光路如图3所示,
实验采用透射式全息干涉曝光,其中λ为记录波长。

图3(a)为基于时分复用原理的曝光特性测试

光路[21],两束光的夹角为23.5°~23.8°。工作状态

下,分束器(PBS)后的快门(Shutter)处于周期性的

开关状态,当打开时该过程为全息干涉曝光,当关闭

时该过程为衍射效率测试,曝光时间为1.98
 

s,测试

时间为0.02
 

s,每2
 

s测量一次。使用光电检测器

(采样频率为10
 

MHz)来实时监测衍射光与透射

光,具体方法见文献[21]。

图3 全息测试的光路。(a)曝光特性的测试;(b)
 

Bragg光栅角度选择性的测试;(c)全息图的再现

Fig 
 

3 Optical
 

path
 

of
 

holographic
 

test 
 

 a 
 

Test
 

of
 

exposure
 

characteristics 
 

 b 
 

test
 

of
 

angle
 

selectivity
 

of
Bragg

 

grating 
 

 c 
 

reconstruction
 

of
 

hologram

  全息曝光所形成的光栅符合Bragg定律[22],在
图3(b)的光路中通过改变两相干光束的夹角

(64.2°~64.3°)可 以 调 整 光 栅 的 空 间 频 率 为

2000
 

line/mm,同时使用波长为633
 

nm的激光作为

检测光并从Bragg角入射曝光区。当衍射光的探测

值达到最大时,停止曝光,样品的衍射效率(η)、感光

灵敏度(S)和折射率调制度(Δn)[23]的表达式分别为

η=
Id

Id+It×
100%, (2)

S= ηmax

I·t=
ηmax

ΔE
, (3)

Δn=
arcsin ηmax·λ'·cos

 

θ
dπ

, (4)

式中:Id表示衍射光强;It表示透射光强;I表示曝

光强度;ΔE 表示达到最大衍射效率所需的曝光量;
λ'表示再现波长;θ表示Bragg角;d 表示材料的厚

度;ηmax表示最大衍射效率。旋转样品来改变探测

光的入射角,取衍射效率降至最大值一半的角宽度

(半峰全宽)为选择角(Δθ),若选择角越小,角度的

选择性越高,则同等材料厚度下可用于角度复用的

密度越大。
在高密度的光存储器中,信息的存储速度也很

重要,这要求记录介质具备快的光响应速度。选用

532
 

nm波长的Nd∶YAG脉冲激光器对光致聚合物

样品进行单脉冲全息曝光,脉冲宽度为150~
200

 

ps。为了避免多脉冲的累加,本文采用固定单

脉冲能量先曝光后测试衍射效率的方法。同时,图
像的记录与再现性能十分关键,将图像插入其中一

支光路并使用直径约为8
 

mm的光斑对样品进行曝

光,在样品曝光区中记录图像信息,随后对其进行日

光均匀曝光定影,再利用图3(c)中的光路对记录的

全息图进行再现。

3 结果与讨论

3.1 光敏剂的光物理与光化学性质

光敏剂的紫外-可见吸收光谱如图4(a)所示,相
关的光物理性质如表1所示,其中溶剂为N,N-二
甲基甲酰胺(DMF),环戊酮类光敏剂的分子骨架为
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给体-π桥-受体-π桥-给体(D-π-A-π-D)结构。从

表1可以看到,随着不同杂环骨架结构的引入,光敏

剂BTCP、BTMI、PRZA和BTAP在DMF溶液中

的最大吸收波长λabsmax分别为498,521,526,538
 

nm,
与商用532

 

nm激光器的发射光谱的匹配度逐渐提

高,且4种光敏剂在532
 

nm波长处的摩尔吸光系

数ε从大到小的顺序为BTMI、BTAP、PRZA和

BTCP,分别为9.16×104,7.98×104,6.35×104,
1.80×104

 

L·mol-1·cm-1,说明光敏剂的吸收均

较强,均适用于532
 

nm激光器曝光。

图4 光敏剂在DMF溶液中的光物理和光化学性质。(a)归一化的紫外可见吸收光谱;
(b)在532

 

nm激光照射下光敏剂的紫外-可见吸收强度随光照时间的变化曲线

Fig 
 

4 Photophysical
 

and
 

photochemical
 

properties
 

of
 

photosensitizer
 

in
 

DMF
 

solution 
 

 a 
 

Normalized
 

UV-VIS
 

absorption
spectra 

 

 b 
 

UV-VIS
 

absorption
 

intensity
 

of
 

photosensitizer
 

under
 

532
 

nm
 

laser
 

irradiation
 

varies
 

with
 

light
 

time
 

表1 光敏剂在DMF溶液中的光物理性质

Table
 

1 Photophysical
 

properties
 

of
 

photosensitizers
 

in
 

DMF
 

solution

Photosensitizer λabsmax /nm εmax /(104
 

L·mol-1·cm-1) ε532 

nm
 /(104

 

L·mol-1·cm-1)
BTCP 498 5.13 1.80
BTMI 521 11.20 9.16
PRZA 526 6.54 6.35
BTAP 538 8.22 7.98

  使用532
 

nm激光照射4种含有光敏剂的DMF
溶液,光束的功率密度约为20

 

mW/cm2,测试它们的

紫外-可见吸收强度随光照时间的变化情况来研究它

们的光稳定性,结果如图4(b)所示,其中ΔAabs为照

射一定时间后532
 

nm处的吸光强度变化值,A0 为

532
 

nm处初始吸光强度。从图4(b)可以看到,光敏

剂在532
 

nm激光的照射下均发生不同程度的光降

解;BTCP的光稳定性最好,光降解速率远低于

BTMI、PRZA和BTAP,曝光3
 

min后吸光度仍有

74%;BTMI的光降解速率最快,曝光10
 

s后吸光度

下降54%,曝光60
 

s后几乎无吸收;PRZA和BTAP
曝光60

 

s后吸光度分别仅剩19%和21%,光稳定性

一般。光敏剂发生光降解的原因有很多,其中光致裂

解或光致氧化还原可以产生自由基等活性物种,这对

后续的聚合是利好因素,但在实际应用中会影响样品

在曝光前的存储稳定性,特别需要注意避光保存。
3.2 光聚合动力学研究

光照下光敏剂吸收光子后由基态跃迁到激发态

(PS*),通过分子间的能量传递等失活回到基态,同

时将部分能量传递给引发剂(PI),使得引发剂分解

为活性自由基(R·),活性自由基与单体反应后生

成单体自由基,并持续打开更多单体分子的碳碳双

键,促使链增长(P·)直至大的活性链相互碰撞终

止,最终得到聚合物[11]。
在532

 

nm激光(曝光强度为20
 

mW/cm2)的
照射下,实时红外监测仪监测得到含有质量分数为

0.02%光敏剂的预聚物溶液的光聚合反应动力学曲

线如图5所示,其中Rp 为单体聚合反应速率。从

图5可以看到,在敏化单体聚合前期,4种染料的敏

化单体聚合速率增长很快,单体中碳碳双键的转化

率相差较小;在敏化单体聚合中后期,光敏剂BTAP
敏化单体聚合的速率远高于另外三种,仅1

 

min后

可聚合双键全部转化,而光敏剂BTCP、BTMI和

PRZA三者敏化单体聚合的速率相对慢一点,但照

射2.5
 

min后单体也几乎完全聚合。
3.3 全息记录介质的性能研究

3.3.1 532
 

nm曝光特性曲线

在全息曝光的情况下,两束相干光相互干涉并

且在由光致聚合物制成的记录介质上形成明暗相间 的干涉条纹。在亮条纹区,单体发生聚合并迅速链

0209001-5



研究论文 第42卷
 

第2期/2022年1月/光学学报

图5 在532
 

nm激光的照射下含有质量分数为0.02%光敏剂的预聚物溶液的光聚合反应动力学曲线。
(a)碳碳双键转化率随时间变化的曲线;(b)单体聚合反应速率随时间变化的曲线

Fig 
 

5 Photopolymerization
 

kinetics
 

of
 

prepolymer
 

solution
 

containing
 

0 02%
 

photosensitizer
 

under
 

532
 

nm
 

laser
 

irradiation 
 a 

 

Curves
 

of
 

carbon-carbon
 

double
 

bond
 

conversion
 

rate
 

with
 

time 
 

 b 
 

curves
 

of
 

monomer
 

polymerization
 

rate
 

with
 

time

增长,其被大量消耗使浓度降低;在暗条纹区,单体

极少发生聚合。因此,单体浓度在明暗条纹区呈梯

度分布,这会促使暗条纹区的单体向亮条纹区迁移,
直至单体完全聚合或者体系固化而导致单体无法迁

移。曝光后,亮条纹区的折射率接近单体发生聚合

后的折射率,暗条纹区的折射率接近成膜树脂的折

射率,这就形成折射率调制的位相型全息光栅[24]。
使用4种光敏剂分别制备膜厚为0.5

 

mm的全

息记录介质样品,光敏剂的质量分数为0.02%,其
他组分和占比均相同,对它们进行532

 

nm激光的

干涉曝光,条纹的空间频率为770
 

line/mm,曝光强

度为0.7~1.2
 

mW/cm2,干涉夹角为23.5°~
23.8°,测得的曝光特性曲线如图6所示,计算得到

样品的全息性能参数如表2所示。从图6和表2可

以看到,在空间频率为770
 

line/mm的情况下,含有

4种光敏剂的样品的最大衍射效率(ηmax)相差较小,
均达到88%以上,折射率调制度(Δn)在4×10-4以

上;感光灵敏度(S)从大到小的排序为 BTMI、
PRZA、BTAP 和 BTCP,分 别 为 1.48×10-2,
1.06×10-2,0.94×10-2,0.88×10-2

 

cm2/mJ,其
中含有BTMI的样品在64

 

mJ/cm2的总曝光量(E)

下能够获得衍射效率为90%的全息光栅,折射率调

制度为4.14×10-4。结合光聚合动力学研究和曝

光特性曲线可知,样品中感光灵敏度与光敏剂敏化

引发单体聚合的效率并不完全一致。根据光栅形成

机理,当样品在小曝光的强度下曝光时,亮区单体聚

合的速率相对较慢,留给暗区单体足够的时间进行

迁移[25-27],当双键转化率仅为5%~10%时,光栅的

衍射效率便达到饱和。

图6 在532
 

nm激光的干涉曝光下含有质量分数为

0.02%光敏剂的样品的全息曝光特性曲线

Fig 
 

6Holographic
 

exposure
 

characteristic
 

curves
 

of
 

samples
 

containing
 

0 02%
 

photosensitizer
 

under
  

 

interference
 

exposure
 

of
 

532
 

nm
 

laser

表2 不同空间频率下含有质量分数为0.02%光敏剂的样品的全息性能参数

Table
 

2 Holographic
 

properties
 

of
 

samples
 

containing
 

0.02%
 

photosensitizer
 

at
 

different
 

spatial
 

frequencies

Photosensitizer
770

 

line/mm 2000
 

line/mm

ηmax /%
E

 

/
(mJ·cm-2)

S
 

/
(10-2

 

cm2·mJ-1)
Δn

 

/

10-4
ηmax/%

E
 

/
(mJ·cm-2)

S
 

/
(10-2

 

cm2·mJ-1)
Δθ

 

/(°)
Δn

 

/

10-4

BTCP 88.6 106 0.88 4.07 65.6 0.45 0.18 1.03 3.40
BTMI 90.0 64 1.48 4.14 71.6 0.24 0.35 0.90 3.64
PRZA 89.7 89 1.06 4.13 70.0 0.31 0.27 0.90 3.57
BTAP 88.3 100 0.94 4.05 57.5 0.37 0.20 0.93 2.18

3.3.2 2000
 

line/mm曝光及角度选择性

对含有质量分数为0.02%光敏剂的光致聚合

物进行空间频率为2000
 

line/mm的全息曝光[28],
曝光强度为10.8~11.0

 

mW/cm2,最终得到间距为
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0.5
 

μm的Bragg光栅,样品的最大衍射效率以及对

应的曝光量和选择角如表2所示。从表2可以看

到,4种样品的最大衍射效率从大到小的顺序为

BTMI、PRZA、BTCP和BTAP,分别为71.06%、
70.0%、65.6%和57.5%,折射率调制度的变化趋

势与衍射效率相同;感光灵敏度从大到小的顺序为

BTMI、PRZA、BTAP和 BTCP,分别为0.35×
10-2,0.27×10-2,0.20×10-2,0.18×
10-2

 

cm2/mJ;角度选择性从大到小的顺序为BTMI
(PRZA)、BTAP和BTCP,选择角的半峰全宽分别

为0.90°、0.90°、0.93°和1.03°。相比于空间频率为

770
 

line/mm 的 低 强 度 曝 光,空 间 频 率 为

2000
 

line/mm的全息曝光下单体的迁移距离缩短,
但较高的曝光强度可以使亮区中的单体聚合加快,
暗区中的单体迁移速度跟不上亮区。当光栅达到最

大衍射效率时,双键的转化率为25%~35%,此时

体系已经凝胶化,单体难以继续迁移聚合,故样品的

衍射效率和灵敏度均有所下降。综合而言,在
2000

 

line/mm的空间频率下,全息性能从优到劣的

顺序为BTMI、PRZA、BTAP和BTCP,其中含有

BTMI和PRZA的样品可达到70%的最大衍射效

率,Bragg选择角的半峰全宽(Δθ)亦最小为0.90°。
3.3.3 单脉冲曝光

相较于连续激光曝光,脉冲激光在一个脉冲内

与样品作用的时间极短且瞬时能量较高,使样品容

易出现高照度互易律失效的问题,这对记录介质响

应速度的要求更苛刻[29-30]。为了探究含有BTMI
的样品对脉冲曝光的光响应速度,选用532

 

nm的

Nd∶YAG脉冲激光器对样品进行单脉冲(脉冲宽度

为150~200
 

ps)的体全息光栅记录,条纹空间频率

约为770
 

line/mm,脉冲能量分为三档,即2.1~
2.6

 

mJ/cm2、8.7~11.2
 

mJ/cm2 和 22.1~
28.0

 

mJ/cm2。在单脉冲激光的曝光下,体光栅在

日光下均匀定影后,光栅的衍射效率如图7所示。
从图7可以看到,在单脉冲曝光的情况下,当曝光量

为25
 

mJ/cm2
 

时,样品在响应150~200
 

ps的超短

脉冲的过程中记录所得的光栅衍射效率达到7%以

上;光栅的衍射效率在三档脉冲能量下分别达到

0.31%~0.34%、1.86%~2.17%和7.08%~
8.17%。对材料的总透过率和光栅的散射光强进行

测试,得到当光栅的信噪比大于100∶1时,需要的最

小衍 射 效 率 为1.02%,即 当 单 脉 冲 能 量 大 于

8
 

mJ/cm2时,光栅的衍射光强达到本身散射光强的

100倍,说明该样品可对200
 

ps的超短脉冲激光进

行响应并完成体全息光栅记录,而且具备快速存储

数据的应用潜力。

图7 在532
 

nm的单脉冲激光的曝光下含有BTMI的

样品的衍射效率与曝光量的关系

Fig 
 

7Relationship
 

between
 

diffraction
 

efficiency
 

and
 

exposure
 

of
 

samples
 

containing
 

BTMI
 

under
   

 

532
 

nm
 

monopulse
 

laser
 

exposure

3.3.4 图像的记录和再现

以两种不同图案的点阵为记录对象,点阵中两

点间距为0.2~0.3
 

mm,点的直径分别为100
 

μm
和30

 

μm,在含有BTMI的样品中记录它们的离轴

全息图,记录过程中物光透过点阵图案并垂直照射

在样品上,物距为25~35
 

mm,参考光从点阵图像

同侧相对于样品法线倾斜35°~45°照射在样品上并

完成干涉曝光。为了方便观察样品的图像记录效

果,图8同时给出了点阵的原始图像和全息图再现

图像。从图8可以看到,忽略背景的强弱变化,从再

现图中可以清晰地观察到直径为100
 

μm和30
 

μm
的圆点,圆点与四周明暗对比明显,表明样品能够有

效记录和分辨微米尺寸的点,具有良好的图像存储

与再现性能,在体全息存储中有应用潜力。

4 结  论

本文合成一系列感绿环戊酮类光敏剂BTCP、
BTMI、PRZA和BTAP,它们在DMF溶液中的最

大吸收波长分别为498,521,526,538
 

nm,与商用的

532
 

nm激光器匹配良好。通过光聚合反应动力学

研究表明,4种光敏剂在532
 

nm激光照射下敏化引

发单体聚合的效率均很高,其中BTAP最快,而
BTCP、BTMI和PRZA相差较小。进一步对含有4
种光敏剂的光致聚合物样品在532

 

nm激光干涉曝

光 下 的 全 息 性 能 进 行 评 价。在 空 间 频 率 为

770
 

line/mm的情况下,4种样品的最大衍射效率

为均达到88%以上,折射率调制度在4×10-4 以

上,灵敏度大于0.8×10-2
 

cm2/mJ,其中含有

BTMI的样品的全息性能最优,在64
 

mJ/cm2 的曝
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图8 含有BTMI的样品记录的原始图像和全息图再现图像。(a)圆点直径为100
 

μm;(b)圆点直径为30
 

μm
Fig 

 

8 Original
 

image
 

and
 

hologram
 

reconstruction
 

image
 

recorded
 

by
 

sample
 

containing
 

BTMI 
 a 

 

Dot
 

diameter
 

is
 

100
 

μm 
 

 b 
 

dot
 

diameter
 

is
 

30
 

μm

光量下能够获得衍射效率为90%的全息光栅。在

空间 频 率 为 2000
 

line/mm 的 情 况 下,BTCP、
BTMI、PRZA和BTAP的Bragg选择角半峰全宽

分别为1.03°、0.90°、0.90°和0.93°,其中含有

BTMI和PRZA的样品的最大衍射效率大于70%。
在单脉冲曝光的情况下,当曝光量为25

 

mJ/cm2

时,样品在响应150~200
 

ps的超短脉冲的过程中

记录所得的光栅衍射效率达到7%以上。同时,样
品能够有效记录和分辨微米尺寸的点,具有良好的

图像存储与再现性能。通过进一步的配方优化,该
类光敏剂有望应用于制备全息记录介质,为高速全

息存储技术的发展提供物质保障。
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