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一种红敏光致聚合物全息特性的研究

殷 � 琼, 翟凤潇,李若平, 张 � 放,黄明举
*

(河南大学 物理与信息光电子学院 光学与光子技术研究所, 开封 475004)

摘要: 为了研究以丙烯酸和 N, N��亚甲基双丙稀酰胺共同作为单体的厚约 180�m的光致聚合物材料的全息特性,

采用记录透射型衍射光栅和进行数字全息存储实验的方法,获得了较为理想的实验结果。结果表明,该光致聚合物材料

呈现出较高的衍射效率 (大于 40% )及较高的灵敏度 (约 0. 01cm2 /m J), 且衍射效率达最大后趋于稳定, 说明所制的样品

均匀性很好, 在其中所记录的衍射光栅处于较为稳定的状态, 未出现过调制现象及明显的噪音光栅。根据该光致聚合物

材料的布喇格偏移, 得出样品厚度缩皱百分比约为 1. 7% ;并在所制的样品内进行了数字全息存储,再现图像清晰, 误码

率约为 5. 3  10- 4。说明该光致聚合物适合数字全息存储。
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Study on the holographic characteristics of a red�sensitive photopolym er
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Ch ina)

Abstrac t: The holographic character istics of the photopo lym er dry film, wh ich is based on acry lic acid and N, N��

m ethy lenebisacrylam ide as m onome rs, w as stud ied by recording the transm iss ion diffraction g ratings and carry ing out the d ig ita l

ho lographic storage. D iffraction effic iency o f above 40% and energetic sens itiv ities o f 0. 01cm2 /m J w as ob tained in photosensitiv e

film s o f 180 �m thickness. The reco rded gratings are homogenous w ithout overmodu la tion and no ise g ra tings. In the term s of the

Bragg�m ism atch, the th ickness shrinkage o f 1. 7% w as obtained w ith a b it�error rate of abou t 5. 3  10- 4. These results show the

photopolym er is adaptiv e to the ho log raph ic storage.
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引 � 言

光致聚合物通常由单体、光敏剂、引发剂、预聚物

等化学成分组成,在光照下,聚合物膜内的这些化学成

分发生光化学反应,改变聚合物的物理性质,从而使之

有了一些特别的应用, 如作为全息存储材料。与其它

全息存储材料相比较而言,光致聚合物具有高衍射率、

高分辨率、高灵敏度、动态范围大、易制作、低价格等优

势而受到人们的广泛研究
[ 1, 2]
。为了提高材料的物理

性能, 通过加入具有高聚合率和与预聚物有高相溶性

的单体来改变聚合物系统的聚合速率。调制度的提高

可通过优化单体的浓度和结构。与加入一种单体相

较,多功能性单体的加入可改变聚合率,提高材料的灵

敏度。在以丙稀酰胺 ( acry lam ide, AA )为单体、亚甲基

兰为光敏剂的光致聚合物系统内, 研究工作者加入了

双功能性单体, 如 N, N��亚甲基双丙稀酰胺 ( N, N��
methyleneb isacrylam ide, BAA )

[ 3, 4]
、双丙稀酰胺�2�烃基

乙脂 ( N, N��dih idroxyeth ilenebisacry lam ide, DHEBA )
[ 5]
、

甲基丙烯酸 �2�羟基乙脂 ( 2�hydrox iethy lmethacry late,

HEMA )
[ 6]
等。但单体 BAA溶解度小极易析出, 导致

材料的均匀性不好
[ 7]
, 在记录衍射光栅的过程中, 当

厚度增加或过曝光时都会出现所记录光栅稳定性差的

问题, 而单体 HEMA和 DHEBA均易发生过曝光。另

外也由于材料自身的原因, 在曝光过程中材料缩皱引

起的布喇格偏移也是重要的问题
[ 8]
。这些现象不同

程度地影响了所记录的全息图的质量, 对在光致聚合

物中进行高密度数字全息存储造成了障碍。因此, 很

有必要制备一种光致聚合物材料以改善所存储的全息

图的质量。作者合成了以丙烯酸 ( acry lic acid)和 N,

N��亚甲基双丙稀酰胺共同作为单体、聚乙烯醇 ( polyvi�
nyla lcoho,l PVA,聚合度为 1750)为预聚物、三乙醇胺

( triethano lm ine, TEA)为共引发剂、亚甲基蓝 (methy lene
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blue, BM )为光敏剂的光致聚合物膜, 实验表明,其具有

较高的衍射效率、较高的灵敏度以及很好的均匀性;在

其内进行的数字全息存储,再现图像清晰。

1� 实 � 验

记录透射型衍射光栅的实验装置如图 1所示。M i

� �

F ig. 1� The setup of experim ent

是反射镜; BS是渐变分束器; SHi 是快门; PM 是功率

计, RM为振镜;两个 L是焦距为 f的透镜, 构成 4f系

统,振镜和样品分别放在其输入和输出面上, 当旋转

RM时可以改变入射光的方向而不改变光在样品上面

的入射点。由于以亚甲基蓝作为光敏剂,适合 H e�Ne

激光器的 633nm波长曝光。其中记录和读出光源均

为 He�N e激光器的 633nm波长。He�N e激光器发出

的波长为 633nm 光被分束器 BS分成两束光强比为

1!1的参考光和物光, 在记录非倾斜光栅时, 参物光束

对称入射相交在样品上与样品法线夹角均为 45∀; 在

记录倾斜光栅时, 物光与样品法线夹角改为 30∀。在

测量衍射光栅曝光特性曲线时, 每隔 1s关闭物光快

门,测量记录一次衍射光强和样品表面的反射光强。

实验所需样品 # # # 光致聚合物膜中各组分含量如表 1

所示。经测量,所用试验样品的厚度约为 180�m。
Table 1� C oncentrat ion s of the composit ion of th e photopo lym er system

for the final PVA solu tion

the com posit ion con cen tration

PVA 8%

TEA 0. 22m ol /L

acryl ic acid 0. 37m ol /L

BAA 0. 027m ol /L

BM 2. 6 10- 4m ol /L

2� 结果与讨论

2. 1� 样品内部的均匀性

在记录衍射光栅时,样品中产生的散射是一个不

可忽视的问题
[ 7, 9]

,信息读出会产生噪音光栅,导致样

品的衍射效率减小和信噪比降低, 从而影响存储的全

息图的质量。造成散射的一个可能的原因是由于随着

曝光时间的累积,相干区域里位于暗区的越来越多的

单体发生聚合,这些随机分布的聚合体形成新的散射

中心,增强了散射,导致相干区域里亮、暗区间的折射

率调制度降低。因此,首先研究了材料的透射率随曝

光时间的变化关系来确定材料的均匀性
[ 7 ]
。让激光

光束沿样品法线方向垂直入射到样品表面,入射光强

度为 8. 0mW /cm
2
,在样品的正后方用一个功率计来记

录透过光强。透过率定义为透过光强与入射光强之

比。由于是单光束曝光,未在聚合物样品中形成衍射

光栅,因此透过率仅与染料的浓度和样品的厚度有关。

从透过率与曝光时间的变化关系 (见图 2)可知: 透过

� �

F ig. 2� T ran sm it tan ce versus exposure tim e

率随曝光时间的延长而快速增大,随后缓慢增加,最后

趋于平缓。可能的原因是: 在初始阶段材料中有大量

的染料分子吸收光子被漂白, 未被漂白的染料分子快

速减少,透过率就快速增加, 随着时间的延长, 未被漂

白的染料分子越来越少, 透过率随之增长缓慢。当染

料分子几乎被完全漂白后, 透过率也趋于饱和。对于

作者的样品,没有发现透过率随曝光时间增加反而下

降的现象,根据相关文献的分析
[ 7, 9]

,这说明在曝光过

程中光在材料中的散射较少, 表明材料内部散射颗粒

很少,均匀性很好。在全息记录的过程中没有明显的

噪音光栅形成。

2. 2� 样品的全息曝光特性

衍射效率 �是表征全息存储记录材料性能的主

要参数,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,还决定在同一体积中可以存储的页面

数目。一般定义为一级有效衍射光强度与有效入射光

强度的比值,可用右式表示:� � � � � � � � � � � = Id / ( I i - Ir) ( 1)

式中, Id为衍射光强度, I i为读出时参考光强度, Ir为

样品表面的反射光强度。

在聚合物干膜中所记录的非倾斜光栅生长曲线如

图 3所示。从图中可看出: 在初始阶段,光栅衍射效率

随着曝光量的增大而快速增加, 当曝光量达到一定程

度时,衍射效率逐渐趋于稳定。由于在记录材料内形

成的是折射率调制的位相型光栅,可推测:光致聚合物

材料在受到光照时, 折射率调制度随时间的增大而增

大,与参与聚合的单体转化率成正比。随着单体转化

成聚合物的量的增大,参与聚合的单体越来越少,材料
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Fig. 3� D iffract ion eff iciency versus exposu re tim e w ith d ifferent exposure in�

ten sity

的折射率调制度相应地达到饱和。此时再增大曝光

量,材料的衍射效率也不会上升。另外,材料的衍射效

率达到最大之后未有明显的降低, 这说明在作者所制

的样品中所记录的衍射光栅处于较为稳定的状态, 未

出现过调制现象
[ 3~ 6]

, 也未出现明显的噪音光栅
[ 7]
。

这意味着再现图像随着曝光时间的增加会越来越清

晰,最终趋于稳定。分别用 9. 8mW / cm
2
和 8. 0mW /

cm
2
的光强对样品进行曝光, 从图中可看出, 用

9. 8mW / cm
2
光强曝光所得的衍射效率要略高于用

8. 0mW / cm
2
光强曝光所得的衍射效率, 但其灵敏度

(将其定义为样品达到最大衍射效率时单位面积曝光

能量的倒数与最大衍射效率平方根的乘积 )要比

8. 0mW / cm
2
光强曝光低, 分别约为 0. 007cm

2
/m J和

0. 01cm
2
/m J。

2. 3� 样品的布喇格偏移

超高密度全息存储是基于全息存储的布喇格角度

或波长的选择性,在介质的同一位置通过改变记录光

的角度或波长等复用方法存储数据页, 其中角度复用

技术因结构简单、容易实现而成为最普遍的采用方法。

当两相干光束在记录介质内相互作用形成三维光栅状

体全息图,再现时,仅当满足布喇格条件,衍射光强度

才最大,否则将导致衍射效率的明显下降
[ 10]
。布喇格

偏移即是读出时获得最大衍射效率的参考光偏离记录

参考光位置的现象, 主要是记录衍射光栅过程中光致

聚合物发生缩皱所引起,这对高密度全息存储的读出

是不利的。从聚合物干膜中所记录的光栅生长曲线看

出,在聚合物干膜中所记录的光栅处于较为稳定的状

态,因此,当衍射效率趋于稳定后关闭物光,测定了透

射光栅的归一化衍射效率 � /�0随读出时参考光入射

角度的变化,以确定材料布喇格角的偏移和曝光引起

的材料缩皱的大小, 这可通过调节振镜来改变参考光

的入射方向来获得。这里分别测定了非倾斜光栅和倾

斜光栅的归一化衍射效率 � /�0随布喇格角的偏移。

对于非倾斜光栅,由图 4看出,最大归一化衍射效率偏

移了 0. 04∀,根据有关光致聚合物材料全息记录过程

� �

Fig. 4� The change of the norm al ized d iffraction eff iciency of the tran sm it�
tance grat ingsw ith the incid ent angle of the read ing l igh t

中曝光导致布喇格偏移的理论, 对于参考光和物光对

称入射记录非倾斜光栅时布喇格偏移应该为 0, 这里

出现非零的试验结果,可能是在记录的过程中由于光

线方向和样品的放置存在着误差, 导致实际记录的并

不是理想的非倾斜光栅。而对于倾斜光栅, 由图 4看

出,最大归一化衍射效率偏移了 0. 28∀, 在记录参考光

的位置测得的衍射效率为最大衍射效率的 47%。因

此,在用此种光致聚合物进行高密度全息存储时,必须

考虑曝光过程中所引起的布喇格偏移问题
[ 8]
, 在再现

图像时对参考光进行补偿以期得到最理想的再现图

像。另外,根据 KOGELN IK提出的耦合波理论
[ 10]

, 透

射光栅的归一化衍射效率 � /�0随布喇格角偏移的曲

线应该均出现旁瓣, 但所做的两种实验曲线均未出现

明显的旁瓣,可能是因所得的最大衍射效率不是太高,

使旁瓣太低,且实验精度不够导致测量误差所致。按

照相关文献中计算样品记录时厚度缩皱百分比的方

法
[ 8]
,得出所制样品厚度缩皱百分比约为 1. 7%, 与光

致聚合物一般情况下曝光将引起厚度为3% ~ 5%的变

化的结论一致。

2. 4� 数字全息存储

全息存储的基本原理就是把要存储的信息加载到

光束上形成物光,用一束参考光与物光相干涉形成干

涉条纹把信息记录在存储介质上, 然后用与参考光相

同的光在一定条件下使存储的信息再现。高密度数字

全息存储是利用空间光调制器调制二值化信息加载到

光束上形成物光,数据的读出过程是通过数据页全息

再现重构出二进制的数据流。数字全息图像存储实验

装置如图 5所示。其中 M3是反射镜, BE是扩束仪,

SLM是空间光调器, CCD是探测器,其余元件表示意

� �

Fig. 5� The experim ental setup of ho lograph ic storage
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义与图 1中的实验装置相同。本实验在一个位置上记

录了一个由空间光调制器 ( 1024  768像素, 像素尺寸

26�m  24�m )调制的数字化信息页, 该数据信息页由

完全随机分布的亮暗像素形成的二值化信息构成, 有

50  50个像素。实验结果如图 6所示。从图 6a~ 图

6c中可以看出, 透射图像和再现图像与原始图像相

比,都比较清晰, 重构像再现效果良好。图 6d为原始

图像某点纵向像素强度分布曲线,图 6e为重构图像与

原始图像对应点的纵向像素强度分布。重构数据页的

像素强度分布与原始数据页对应较好,同时可以看出,

重构图像有高的像素强度对比度。图 6f是重构图像

的灰度统计曲线分布,根据文献 [ 10]可以计算出数据

页的原始误码率大约为 5. 3  10
- 4
,虽然误码率稍微

有点高,但是与全息数字存储要求的数据再现误码率

不高于 5  10
- 3
相比而言,数据页的再现保真度还是

很高的,可以达到数字全息存储的要求。

Fig. 6� The resu lts of ho lograph ic storage

3� 结 � 论

研究了以丙烯酸和 N, N��亚甲基双丙稀酰胺共同
作为单体的厚约 180�m的光致聚合物,从其透过率与

曝光时间的变化关系及不同强度下衍射效率随曝光时

间的变化曲线看出, 所记录的衍射光栅处于较为稳定

的状态,未出现过调制现象及明显的噪音光栅,这有利

于提高信噪比,极大地改善在光致聚合物中所存储的

全息图的质量。实验记录两月后, 全息性能尤其是透

过率、衍射效率和曝光灵敏度等均未有明显变化。这

都说明所合成制作的光致聚合物样品的均匀性很好。

并且其呈现出较高的衍射效率 (大于 40% )及较高的

灵敏度 (约 0. 01cm
2
/m J), 在此基础上, 根据研究的该

光致聚合物的布喇格偏移, 得出样品厚度缩皱百分比

约为 1. 7%。在所制样品内所进行的数字全息存储,

再现图像清晰,对再现数据页的强度统计分析的结果

表明: 再现信息具有良好的保真度, 误码率大约为

5. 3  10
- 4
, 可以满足数字信息存储的要求。以上结果

表明, 该光致聚合物适合高密度数字全息存储。
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