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掺杂修饰与未修饰Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的

光致聚合物全息性能
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摘　要：制备了未修饰以及用柠檬酸钠修饰的两种磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，并研究了将其掺入到有机光致

聚合物中的全息性能，阐述了形成光栅的双扩散原理及抗皱原因．研究表明：掺入这两种纳米粒子后，

材料的全息性能均有所提高，但掺入修饰后纳米粒子的全息性能更为突出，衍射效率可达９０％，空间折

射率调制度达２．１４×１０３，缩皱率降低至０．８％，说明经柠檬酸钠修饰后的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子更有利于提

高光致聚合物的全息性能．
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０　引言

光信息存储技术是当今信息时代的研究热点之

一，光信息存储的研究包括存储技术和存储材料两大

领域［１］
．其中，光致聚合物体系是光信息存储材料最有

发展前景的一种，由于它具有高灵敏度、低成本等优

点，被广泛应用于光全息存储、光学元件制造和光通信

等领域［２］
．但是在获得高折射率调制度的同时却存在

缩皱现象，成为光致聚合物研究中有待解决的问题［３］
．

为了提高折射率调制度并增加尺寸稳定性，Ｔｏｍｉｔａ课

题组在甲基丙烯酸盐等有机聚合物体系中掺杂ＳｉＯ２、

ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ 等无机纳米氧化物颗粒
［４６］，结果表明掺入

纳米粒子后不仅能抑制材料缩皱，而且可以通过改变

纳米粒子的种类、掺杂浓度以及尺寸大小进一步优化

１６００６１６０
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材料的性能．１～１００ｎｍ范围的纳米粒子绝大部分原

子处于微粒的表面位置，因此处于高能状态，有很大的

表面自由能，为热力学不稳定体系，因此会自发地团聚

以减少表面不稳定的原子数进而降低体系的能量．而

磁性纳米粒子不仅具备上述特殊的表面性质，加以本

身的磁性更易发生团聚现象，从而导致颗粒粒径增大、

分散性及稳定性差的结局．因此往往需要对纳米粒子

进行表面修饰来提高其分散性及稳定性．

光致聚合物体系［７］是以丙烯酰胺和双丙烯酰胺为

单体的水溶性体系，具有毒副性小、制备简单、价格低

廉和衍射效率高等优点．为了研究修饰与未修饰纳米

粒子对光致聚合物的影响，本文用化学沉淀法制备了

未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，在此基础上用柠檬酸钠进行

修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子
［８１０］，将其分别掺入到以丙烯酰胺

（ＡＡ）和亚甲基双丙烯酰胺（ＢＡＡ）作为联合多功能单

体、并以亚甲基蓝（ＭＢ）为光敏剂、三乙醇胺（ＴＥＡ）为

光引发剂、聚乙烯醇（ＰＶＡ）为粘结剂的光致聚合物中

制成薄膜，通过实验对其光全息性能进行了研究．结果

表明掺入这两种Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子后，材料的衍射效率

和折射率调制度均有提升，缩皱率明显下降，但比较而

言，掺入经柠檬酸钠修饰后的Ｆｅ３Ｏ４ 更有利于提升光

材料的性能．

１　材料制备

１．１　磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的制备

１．１．１　未修饰磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的制备

目前，制备纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的方法有很多，比如水热反

应法、中和沉淀法和化学沉淀法等，实验采用化学沉淀

法制备Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子．取一定量的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ水溶液注入１００ｍＬ三颈瓶中并搅拌，

在氮气氛围恒温水浴５５℃下将０．５ｍｏｌ／Ｌ沉淀剂

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ滴加到反应体系中至溶液ｐＨ在１０～１１

之间．在集热式磁力搅拌器中恒温反应３０ｍｉｎ．反应完

全后用蒸馏水反复洗涤直至中性，倾去上层清液，在

６０℃下真空干燥后，研磨即得Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子．

１．１．２　柠檬酸钠修饰磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的制备

将一定量的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和柠檬

酸钠水溶液注入１００ｍＬ的三颈瓶中并搅拌，在氮气氛

围恒温水浴５５℃下滴加一定量的０．５ｍｏｌ／Ｌ氨水溶液

并于集热式磁力搅拌器中恒温反应１ｈ，然后在６０℃

氮气氛围中熟化０．５ｈ．用透析袋在去离子水中透析

２ｄ，配制出一定浓度的溶液，于４℃下储存备用．这两

种制备方法都是通过控制铁盐的浓度来控制四氧化三

铁纳米粒子的粒径大小．

１．２　聚合物薄膜的制备

在室温２０℃～２５℃，相对湿度４０％～６０％条件

下，将ＰＶＡ（聚合度狀≈１７５０，折射率≈１．５２）溶于去

离子水中，９５℃下搅拌至无色透明状态制得质量分数

为１０％的ＰＶＡ溶液Ⅰ．将单体ＢＡＡ（折射率≈１．４７）

和ＡＡ（折射率≈１．４７）溶于去离子水中，５０℃恒温水

浴加热搅拌下使其充分溶解，再持续加入Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子和三乙醇胺ＴＥＡ并持续搅拌，制得溶液Ⅱ．将溶

液Ⅰ、Ⅱ混合搅拌均匀后加入亚甲基蓝 ＭＢ，持续搅拌

至均匀得到约３０ｍＬ溶液．将此溶液在黑暗条件下滴

涂到６０ｍｍ×６０ｍｍ×０．５ｍｍ光学玻璃片上并在暗

室中水平放置３６～４８ｈ后得到厚度约９０μｍ的干膜．

为了研究修饰与未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子对全息性

能的影响，制得了粒径为１５ｎｍ修饰与未修饰Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子，并分别相应的制备了五种不同掺杂浓度的

聚合物薄膜．各组分的含量为：材料的其他组分已优

化［１１］，其中Ｓ０～Ｓ４ 是掺杂未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子聚合

物样品，Ｓ′０～Ｓ
′
４ 是掺杂修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子聚合物

样品．

表１　聚合物混合液中各组分浓度（ｍｏｌ／Ｌ）

犜犪犫犾犲１　犕狅犾犲犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳狋犺犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犻狀狆犺狅狋狅狆狅犾狔犿犲狉

狊狅犾狌狋犻狅狀犿狅犾／犔

Ｓ０

（Ｓ′０）

Ｓ１

（Ｓ′１）

Ｓ２

（Ｓ′２）

Ｓ３

（Ｓ′３）

Ｓ４

（Ｓ′４）

Ｆｅ３Ｏ４ＮＰ／（×１０
－３） ０ ０．５６ １．１２ ２．２５ ４．５０

ＡＡ ０．２５ ０．２５ ０．２５ ０．２５ ０．２５

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

ＴＥＡ ０．２７ ０．２７ ０．２７ ０．２７ ０．２７

ＭＢ／（×１０－３） ２．６０ ２．６０ ２．６０ ２．６０ ２．６０

　　图１是掺杂修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样品的扫描电镜

（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）图，从图中可以

看出样品的均匀性很好．

图１　掺杂修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｄｏｐｅｄｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＦｅ３Ｏ４ＮＰ

２　实验装置

２．１　衍射效率及折射率调制度测试

实验所用衍射效率测试光路如图２，其中ＰＭ是功

率计，用来记录衍射光、入射光和反射光的光强度，ＢＳ

是渐变分束器，Ｍ是反射镜，ＳＨ１ 和ＳＨ２ 是快门．装置

采用对称式入射光路来记录非倾斜光栅，记录时用氩

氪离子激光器激发的６４７ｎｍ激发光进行记录，物光和

参考光与样品的法线夹角均为４５°，光强比为１：１；曝

光强度为１００ｍＷ／ｃｍ２．当两束光以相同的光程照射

到样品上时就会在样品上发生干涉进而在薄膜上产生

２６００６１６０
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干涉条纹［１２］，这些干涉条纹形成了光学全息图［１３］
．由

于样品在５３２ｎｍ波长处吸收很少，所以采用二极管抽

运全固态激光器（ＤｉｏｄｅＰｕｍｐｅｄＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＬａｓｅｒ，

ＤＰＳＳＬａｓｅｒ）发出的５３２ｎｍ波长的光作为读出光束，

这样可以避免吸收对实验结果造成的影响．记录时每

隔１ｓ测量一次衍射光强度．

图２　衍射效率测试光路

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

将测量得到的透射光强犐０ 和一级衍射光强犐＋１带

入衍射效率公式

η＝
犐＋１

犐０＋犐＋１
（１）

即可算得衍射效率，计算中忽略由线性吸收及光散射

造成的损失［１４］
．

最大折射率调制度是评价全息存储材料性能的重

要参量．根据 Ｋｏｇｅｌｎｉｋ耦合波理论
［１５］，对于非倾斜光

栅，材料的最大折射率调制度可由最大衍射效率计算

得到，关系为

Δ狀＝
λｃｏｓθａｒｃｓｉｎ η槡ｍａｘ

π犱
（２）

２．２　布喇格偏移测试

光致聚合物材料在全息记录过程中会发生光化学

反应，这种反应会引起材料的体积缩皱，因此当信息再

现时，读出最大衍射效率时参考光的角位置相对于原

记录参考光会产生偏移，这种偏移称之为布喇格偏

移［１６］
．布喇格偏移在使衍射效率降低的同时增大了再

现信息的噪声，降低了信噪比，严重影响了光全息的

性能．

布喇格偏移实验测试光路如图３，其中，Ｌ是焦距

为犳的傅里叶透镜，ＲＭ为振镜．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，参考光与物光的光强比为１：１．读出时，关闭快

门ＳＨ２，打开快门ＳＨ１，用激光功率计测量原记录参考

光角位置处衍射光强后，转动振镜，每隔０．０４°测量一

次衍射光强，其中衍射效率达到最大时振镜的偏转角

度即为布喇格偏移量角度．

图３　布喇格偏移测试光路

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＢｒａｇｇｍｉｓｍａｔｃｈ

３　实验结果与分析

３．１　紫外可见近红外吸收光谱仪表征

样品Ｓ０、Ｓ２ 及Ｓ
′
２ 的紫外可见近红外分光光度计

测得的吸收光谱如图４．从图中可以看出，三个样品的

吸收光谱除了吸收强度不同之外形状极为相似而且没

有新的吸收峰出现，表明聚合物薄膜中掺入Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米粒子后并没有新的物质生成．三个样品的吸收峰位

置均在６６５ｎｍ处，因此，实验选用氩氪离子激光器的

６４７ｎｍ波长进行曝光处理．

图４　样品Ｓ０，Ｓ２ 和Ｓ
′
２ 的吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｓａｍｐｌｅＳ０，Ｓ２ａｎｄＳ
′
２

３．２　掺杂纳米粒子的光全息记录材料存储机理———

双扩散模型

假定在未曝光之前Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子是均匀分布在

光活性单体中的，如图５（ａ）．在相干光的照射下引发剂

分裂产生的自由基引发单体在亮区发生聚合反应，亮

暗区单体化学势能的不平衡导致单体由暗区向亮区扩

散．相反的，单体的聚合反应引起未参与反应的纳米粒

子亮区势能上升进而由亮区向暗区迁移．这种单体／纳

米粒子的双扩散行为一直持续到光聚合反应完成［１７］
．

以这种方式，形成了亮区是单体聚合物、暗区是纳米粒

子的空间折射率调制度的相位型光栅，如图５（ｂ）．

３６００６１６０
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图５　光栅形成原理

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｔｉｎｇｆｏｒｍａｔｉｏｎ

３．３　衍射效率与折射率调制度

衍射效率是表征全息存储记录材料性能的重要参

量，通过式（１）分别计算得到掺杂未修饰和修饰

１５ｎｍＦｅ３Ｏ４纳米粒子样品的实时衍射效率如图６．从

图中单一曲线可以看出，在曝光的初始阶段，衍射效率

随着曝光时间的增大而缓慢增加，这是由于在相干光

的照射下，材料正在进行单体聚合反应与单体／纳米粒

子的双扩散行为．而经过一定的曝光时间之后，衍射效

率达到一个最大值并趋于稳定不再随曝光时间的增大

而增大，这是因为单体已经消耗殆尽，而且亮区为单体

聚合物暗区为纳米粒子的高折射率调制度光栅已经形

成．从图中还可以看到，无论是掺杂未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子还是掺杂修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的样品均是在掺杂

图６　掺杂未修饰与修饰Ｆｅ３Ｏ４ＮＰ样品的实时衍射效率图

Ｆｉｇ．６Ｔｅｍｐｏｒａｌｔｒａｃｅｓｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｓａｍｐｌｅｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈ１５ｎｍｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＦｅ３Ｏ４ＮＰ

浓度为１．１２×１０
－３时达到最大衍射效率，因此最优掺

杂浓度均为１．１２×１０
－３，而且相比于未掺杂样品最大

衍射效率的６９％，掺杂未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子与掺杂

修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的最大衍射效率均有所提高，分

别为８３％和９０％．且掺杂经柠檬酸钠修饰后的Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子更能有利于提高光全息材料的衍射效率．原

因是经柠檬酸钠修饰的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面有大量的

柠檬酸根离子，由于柠檬酸根离子有很大的极性，亲水

性很好，因此大大提高了修饰后颗粒的水溶性，而且大

量的柠檬酸根离子使得纳米粒子表面带有大量负电

荷，强烈的电荷排斥作用能够克服重力作用和粒子间

磁偶极相互吸引作用从而使其稳定分散在水中，提高

了颗粒的分散稳定性，这样经柠檬酸钠修饰后的

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的水溶性及稳定性都明显高于未修饰

的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，也就更利于曝光过程中的双扩散

行为．由文献［１８２０］可知，柠檬酸钠与Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒

子表面的结合方式为二齿螯合，反应机理如图７．

图７　柠檬酸钠修饰Ｆｅ３Ｏ４ＮＰ原理

Ｆｉｇ．７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＦｅ３Ｏ４ＮＰｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ

如图８为掺杂１５ｎｍ 未修饰（■）与修饰（▲）

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的最大折射率调制度随掺杂浓度的变

化规律，根据方波粒度分布公式［２１］

Δ狀＝
２犳ｎａｎｏ

π
狀ｎａｎｏ－狀（ ）ｈｏｓｔ ｓｉｎα（ ）π （３）

式中狀ｎａｎｏ和狀ｈｏｓｔ分别为纳米粒子和有机聚合物基底的

折射率，可以看出狀ｎａｎｏ与狀ｈｏｓｔ的差值越大Δ狀就越大，实

验所用的Ｆｅ３Ｏ４ 的折射率为３．０，单体ＡＡ的折射率为

１．４６，粘结剂ＰＶＡ的折射率为１．４９．可以看出Ｆｅ３Ｏ４

与单体ＡＡ的折射率之差大于单体ＡＡ与粘结剂的折

射率之差．因此，理论上掺杂Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子可以提高

材料的折射率调制度［４］
．图８表明未掺杂样品的最大

折射率调制度为１．３８６×１０
－３，在最优掺杂浓度１．１２×

１０
－３
ｍｏｌ／Ｌ下，掺杂未修饰与修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样

品的最大折射率调制度分别为１．７８２×１０
－３和２．０３８×

１０
－３
．可以看出掺杂纳米粒子后确实使材料的折射率

４６００６１６０
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调制度有所提升，而且掺杂经柠檬酸钠修饰的Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子相比于掺杂未修饰的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子更有利

于提高材料的折射率调制度．

图８　掺杂未修饰与修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样品的

最大折射率调制度

Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＦｅ３Ｏ４ＮＰ

３．４　布喇格偏移

图９中●线是根据耦合波理论计算得出的该光致

聚合物的角度选择理论曲线［２２］，▲线为实验所测得的

样品Ｓ０ 的角度选择曲线，■线和

▲

线分别为实验测得

的掺杂１５ｎｍ未修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样品Ｓ２ 和修饰

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子样品Ｓ
′
２ 的角度选择曲线．可以看出样

品Ｓ０ 的布喇格偏移角度为０．１６°，样品Ｓ２ 和Ｓ
′
２ 的布喇

格偏移角度均为０．０４°，根据公式

σ＝１－
ｔａｎφ１
ｔａｎφ２

（４）

式中σ为样品缩皱率，Φ１、Φ２ 分别为理论光栅倾斜角

和曝光后的光栅倾斜角，计算得样品Ｓ０ 的缩皱率为

３．２％．样品Ｓ２ 和Ｓ
′
２ 的缩皱率仅为０．８％，这说明掺杂

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子后材料的抗皱能力增强．原因是：无机

纳米粒子本身的硬度抑制了在光致聚合反应过程中材

料的体积变化因而提高了光栅的刚性［２３］
．另一方面，

从图８中可以看出，样品Ｓ０、Ｓ２、Ｓ
′
２ 的选择角度均有一

定的增宽效应，但样品Ｓ０ 的增宽效应远大于样品Ｓ２

和Ｓ
′
２ 的．样品Ｓ０ 在原布喇格角度（０°）实测的衍射效率

图９　样品Ｓ０，Ｓ２ 和Ｓ
′
２ 的角度选择曲线

Ｆｉｇ．９　Ａｎｇｕｌａｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓ０，Ｓ２ａｎｄＳ
′
２

是偏移后布喇格角度处所测得的最大衍射效率的

６７％，而样品Ｓ２ 和Ｓ
′
２ 在原布喇格角度（０°）实测的衍射

效率是偏移后布喇格角度处测得的最大衍射效率的

９６％．总的说，在样品中掺入适量的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子不

仅有利于减小材料的缩皱效应，而且产生的布喇格偏

移对全息再现的衍射效率影响较小．

４　结论

实验 表 明，在 光 致 聚 合 物 中 掺 入 未 修 饰 的

１５ｎｍＦｅ３Ｏ４纳米粒子后材料的最大衍射效率从６９％

上升至８３％，最大折射率调制度从１．３８６×１０－３上升

至１．７８２×１０
－３，缩皱率从３．２％下降至０．８％．由于经

柠檬酸钠修饰后的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面带有的羧基官

能团使得纳米粒子的稳定性、亲水性都有所提高，所以

掺入经修饰后的１５ｎｍＦｅ３Ｏ４ 纳米粒子后最大衍射效

率和最大折射率调制度分别高达９０％和２．０３８×

１０
－３，缩皱率同样可降至０．８％．总体来说，掺入未修饰

与修饰Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子均可抑制光致聚合物的缩皱效

应，但掺入经修饰的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子更有利于提高材

料的衍射效率与折射率调制度．在与掺杂ＳｉＯ２、ＴｉＯ２

和ＴｒＯ２ 纳米粒子样品在衍射效率、折射率调制度及缩

皱率等全息性能相近的前提下，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子具有

制备方法简便且价格低廉的优势，因而有更大的应用

前景．
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