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光致聚合物全息光栅曝光特性的研究
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摘要 : 为了研究采用由曙红做染料、丙烯酰胺和亚甲基双丙烯酰胺构成的光致聚合物制成的全息透射光栅的曝光
特性 ,用实验的方法探索了光栅空间频率、曝光强度、曝光时间等因素对该透射光栅衍射效率的影响。实验表明 ,聚合物
全息透射光栅空间频率 ,曝光强度 ,曝光时间都有一个互相关联的最佳范围 ,在这一范围内衍射效率能达到最大值。当
聚合物光栅在空间频率为 2751 line /mm附近 ,曝光强度在 12mW～15mW之间 ,曝光量在 770mJ /cm2左右时 ,衍射效率最
大。最大衍射效率能达到 75%左右 ,在全息光栅中衍射效率较高。
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Exposure character istics of photopolym er holograph ic gra tings

YE Hu i, WANG Hui, MAO He2fa, WAN G Yuan2yuan, LOU Yi2m ing
( Institute of Information Op tics, Zhejiang Normal University, J inhua 321004, China)

Abstract: The holograhic transm ission grating is recorded in the photopolymer, which is composed of the acrylam ide radical
monomers and sensitized by yellowish erosion. The effect of such factors as spatial frequency, exposure intensity and time on
gratings’diffraction efficiency is studied with experimental method. The experimental results show that the grating spatial
frequency, the exposure intensity and time have a p referable and related range where the diffraction efficiency could arrive at the
maximum. W hen the grating’s spatial frequency is near 2751 line /mm, the exposure intensity is between 12mW and 15mW and
the exposure energy is 770mJ /cm2 , the diffraction efficiency arrives at the maximum. The maximun diffaction efficiency is about
75% , higher than some other holograhic gratings.
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引　言

近年来 ,聚合物已经被用于多功能全息介质 ,在全
息数据存储、全息显示、光学微器件、波导和其它光学

处理与显示领域有着越来越广泛的应用 [ 1 ]。聚合物

相对于其它全息材料 ,如银盐感光材料 ,重铬酸盐明
胶 ,一个显著的优点就是不需要进行湿化学处理。和
无机光折变晶体相比 ,由于聚合物制作成本低、感光度
高、全息图稳定、保存寿命长等 ,使其具有更广泛的商
业实用性。而且由于聚合物配方的多样性 ,可根据特
殊的应用要求 ,在配方中加入特定的成分来优化配方
以满足特殊需求。随着全息存储的用途越来越广泛 ,
各聚合物的配方也层出不穷。以丙烯酰胺为单体的聚

乙烯醇薄膜是目前比较广泛的光聚物系统 [ 2 ]。近年

来 ,国内学者也开展了对光致聚合物全息特性的研究 ,
在聚合物薄膜厚度、温度、配方成分优化 [ 3, 4 ]方面做了

一些工作 [ 5, 6 ] ,但关于聚合物曝光强度 ,光栅频率这些
因素对衍射效率的影响的介绍并不多。作者采用曙红

做引发剂 ,三乙醇胺作共引发剂 ,丙烯酰胺为单体 ,聚
乙烯醇为粘结剂 ,并掺杂亚甲基双丙稀胺的光致聚合
物系统 ,通过实验的方法研究聚合物与光栅空间频率
相关的曝光特性。

1　实　验

1. 1　材料制备过程

将 64g聚乙烯醇溶于 400mL蒸馏水中 ,为使溶液
温度均匀和可以控制 ,将装有溶液的烧杯放在水浴锅
中用搅拌机进行搅拌。在 20℃下搅拌 10m in,充分溶
胀后逐渐升温至 90℃,边搅拌边加热 ,溶解 4h,搅拌机
的搅拌速度等级档宜控制在 100 r/m in档 ,溶解时适当
降低溶解温度和搅拌转速可缓解气泡现象 ,溶液清亮 ,
无可见透明颗粒即为溶解完全。然后依次加入适量的

丙稀酰胺和亚甲基双丙稀酰胺水溶液 ,曙红水溶液和
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三乙醇胺 ,搅拌均匀 ,即可涂胶。涂胶采用“刮涂法”。
为了保证每次试验样品的厚度一致 [ 7 ] ,每次涂布的光
学玻璃板面积为 6cm ×6cm,烘干后放置在经严格调
整的水平平面上 ,所涂溶液为 6mL,这样制得的薄膜厚
度在 120μm左右。在普通实验环境中 ( 22℃,相对湿
度约 40%～60% )置于暗室中放置 36h～48h,晾干后
裁成小块放干燥箱备用。

1. 2　实验装置
所配制的材料的吸收光谱如图 1所示 ,由光谱图

可看出材料在可见光 516nm处有一个吸收峰 ,半峰全
宽约为 30nm ,由此用相应波长的氩离子激光的 514. 5
nm作为记录光源。

Fig. 1　Absorp tion spectrum of the photopolymer

拍摄光栅的实验光路如图 2所示。M1～M3是反

　

Fig. 2　Experimental setup

射镜 , BS为分束镜 , H为自制的聚合物薄膜全息干板 ,
氩离子激光器发出的 514nm的激光经分束镜分束后
作为参考光和物光 ,分别经两个反射镜 ,扩束镜 ,透镜
准直成平行光后成一定角度对称入射到全息聚合物薄

膜材料上形成一定频率的干涉条纹即光栅。移动两反

射镜 M2和 M3 ,逐渐增大入射角 ,可拍得不同空间频率
的非倾斜光栅 ,考虑到曝光后暗反应和过曝光定影对
衍射效率的影响 [ 8, 9 ] ,每一片光栅拍摄后经过相同的
扩散时间和相同时间的紫外光曝光定影。

作者的研究目的是要找出光聚合物材料制作全息

图时的衍射效率η与全息光栅的频率 f,曝光强度 I,
曝光时间 t,以及曝光量 E之间的关系。测量时 ,使用
图 2所示的光路的一臂光束作为入射光。设入射到全
息图上的光强为 Iin ,一级衍射光强为 I1 ,一级衍射效

率定义为 : 　　η = I1 / Iin (1)

考虑到材料表面反射和吸收将会损失一部分光能 Ir ,
对衍射效率进行了如下修正 :

η = I1 / ( Iin - Ir ) (2)

全息曝光量定义为 :　 　 E = It (3)

2　实验结果分析和讨论

2. 1　光聚物材料中的光化学反应过程
各个光聚物的配方不同 ,光化学反应过程有一定

的差异 ,但光化学反应的基本原理是相同的。这在很
多文章中都有论述 [ 10, 11 ]。对本材料而言 ,可能的光聚
合机理如下式所示 :

E
hν

E3

E3 + AH →A· + EH·

EH·
EH·

EH2 + E (B )

A· + M →AM·

　　…

AM· + M → P

(4)

式中 , E为曙红染料 , E3为曙红的激发态 , AH为三乙
醇胺 , A·为三乙醇胺离子自由基 , E (B )为曙红隐色体
即曙红漂白态 , M为单体 , P为光聚物 ,当用波长为
514nm的光辐照材料时 ,便在材料中发生一个光衰减
反应 ,曙红染料被激发到高能态 ,然后将能量传递给共
引发剂三乙醇胺 ,曙红染料经过曝光成为一种无色物
质 ,共引发剂和单体丙稀酰胺反应从而引起单体的聚
合。而其中 EH·为曙红染料曝光漂白过程中的中间
产物 , AM·表示单体聚合反应结束前的中间状态。单

体从光强低处往光强高处迁移 ,单体和聚合体浓度在
光照区和非光照区不同 ,导致折射率的不同。剩余的
单体通过均匀光照固化定影后 ,曝光过的和固化的区
域单体浓度较高 ,而暗区域有较高的粘结剂浓度 ,这两
个区域的折射率不同形成相变光栅。

2. 2　光栅空间频率和衍射效率的关系

图 3显示出了在曝光强度为 12mW /cm2 的情况

下 ,衍射效率随着空间频率变化的趋势。

Fig. 3　D iffaction efficiency vs. grating spatial frequency

671
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通过对图表分析可以看到 ,随着光栅频率的变化 ,
衍射效率存在极大值 ,即对应不同曝光量的 3组数据 ,
都是在入射角为 45°左右时 ,或当光栅空间频率为
2751 line /mm时 ,衍射效率达到最大值 ,产生这种现象
的原因可能是当光栅空间频率过大时 ,光栅条纹之间
的距离过小 ,而其中靠扩散进行聚合的单体会造成小
间距的光栅无法分开 ,或者说 ,单体从暗区域向亮区域
扩散 ,由于距离较小 ,造成折射率梯度分布不明显 ;实
际上这是对材料本身的分辨率的要求 ,任何材料的分
辨率都是有限的 ;当光栅频率过小时 ,光栅条纹间距过
大 ,亮区和暗区都比较宽 ,随着曝光量的积累 ,亮区的
单体数量不断耗尽 ,但暗区的单体又没有足够的能力
可以长距离扩散到亮区 ,因而单体或自由基的扩散过
程可能得不到充分完成而过早结束聚合反应。所以无

法形成较高质量的光栅。由此可见 ,对应一定的光聚
合物系统 ,有一个与其衍射效率相适应的最佳空间频
率范围 ,对应这个范围折射率调制达到最佳状态。通
过分析还可以看出 ,聚合物全息光栅的衍射效率与曝
光量也有关系。

2. 3　不同周期光栅的曝光特性曲线

聚合物全息光栅衍射效率与曝光量的关系可以进

一步通过图 4的实验数据分析。图 4显示的 3组数据
　

Fig. 4　D iffaction efficiency vs. exposure energy for gratings with different
periods

来自 3个不同空间频率的光栅。周期分别为 0. 99μm,
0. 4μm和 0. 3μm。实验时依然保持曝光强度 (12mW /
cm2 )不变 ,改变曝光时间。从图 4所示的衍射效率与
曝光时间关系分析可知 : (1) 从最大衍射效率来看 ,平
均曝光灵敏度约为 1. 3 ×10 - 3 cm2 /mJ,与银盐全息干
版相比要小一些 ,但衍射效率要高出很多 ; (2) 在相同
的曝光量情况下 ,频率较高的光栅更容易达到较高的
衍射效率 ,而且周期大的光栅其衍射效率随曝光量增
加的速率较短周期光栅慢 ,这个实验结果与由单体浓
度变化速率方程所得的结论是相一致的 [ 12 ]。文献

[ 12 ]中对聚合过程的分析模型用如 (5)式表示 :
9u ( x, t)

9 t
= 9

9x D ( x, t) 9u ( x, t)
9x

-

F ( x, t) [ 1 + V cos ( Kx) ] u ( x, t) (5)

式中 , u表示单体浓度 ,是空间 x与时间 t的函数 , D是

单体扩散常数 , F为聚合速率因子 , V为光栅条纹可见

度 , K = 2π / d,等式左边表示单体扩散速率。由上式可
以看出 ,在聚合反应过程中 ,单体的扩散速率与光栅周
期 d成反比。而单体扩散越快 ,光栅形成速度就越快 ,
衍射效率随着曝光时间的增加也就越快。

2. 4　曝光强度对光栅衍射效率的影响

在文献 [ 10 ]中 ,提及在曝光量不变的情况下 ,曝
光强度对衍射效率也有很大的影响 ,但文中没有给出
详细的实验结果。对此进行了试验 ,图 5中给出了衍
射效率与曝光强度的关系的实验结果。

Fig. 5　Grating diffraction efficiency vs. exposure intensity

由图 5可知 ,对某一个特定空间频率的光栅而言 ,
有一个最佳曝光强度范围 ,使得该频率的光栅达到最
大衍射效率。对本材料而言 ,要达到最大衍射效率 ,实
验给出的最佳曝光强度范围为 12mW～15mW。如果
强度太大或太小 ,即使曝光量相同 ,衍射效率也会有所
下降。这一现象可以用表示扩散和聚合的相对强度的

比例系数 R =D i K2 / F来解释。其中 , F为聚合化速率

因子 , D i为单体或自由基初始扩散系数。如果曝光强

度太大 ,比例系数太小 ,造成单体扩散和聚合速率的巨
大反差 ,使衍射效率下降。反之 ,如果曝光强度很小 ,
反应速度慢 ,在一定的曝光时间内很难达到高的衍射
效率 ,小到一定程度的时候 ,不能使光聚合物发生聚合
反应。而且从实验结果看出 ,周期大的光栅 ,要达到较
高的衍射效率 ,其所需的曝光强度也应比较大 ,因为曝
光强度太小 ,单体聚合和迁移的动力不足 ,折射率调制
不显著 ,这和 2. 2节中指出的现象是一致的。

3　结　论

针对所配制的光聚合物 ,通过实验 ,研究分析了与
全息光栅有关的全息曝光特性 ,可以得到如下结论 :
(1)在不同的曝光量情况下 ,全息光栅存在一个最大
衍射效率频率范围。对于所配制的光聚合物材料 ,这
个频率范围在 2751 line /mm附近 ; ( 2 )在相同的曝光
量情况下 ,频率较高的光栅更容易达到较高的衍射效
率 ; (3) 对某一个特定空间频率的光栅而言 ,有一个最
佳曝光强度范围 ,使得该频率的光栅达到最大衍射效

771
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率。如果强度太大或太小 ,即使曝光量相同 ,衍射效率
也会有所下降。

另外 ,根据耦合波理论 ,对于非倾斜光栅 (即参物
光对称入射记录 ) ,材料所具有的最大衍射效率ηmax和

最 大 折 射 率 调 制 度 Δn 的 关 系 为 : Δn =

arcsin (ηmax ) 1 /2λcosθ/πd, d是材料的厚度 ,λ是记录
波长 ,θ是入射角 ,计算得Δn = 0. 0027,说明该材料的
折射率调制度还是比较大的。

总之 ,光致聚合物作为全息记录材料 ,其衍射效率
与光栅空间频率、曝光时间、曝光强度等都有着密切的

关系 ,衍射效率受光栅的空间频率和曝光强度的制约 ,
这些结论在全息显示、高密度全息存储 ,尤其是多角度
复用存储方面有很重要的参考意义。在实验中还发

现 ,聚合物光栅的衍射效率和聚合物薄膜的质量关系
密切。所以 ,通过改善聚合物原料的纯度、聚合物的颗
粒细度、均匀度以及膜层表面的平整度等 ,可以进一步
提高光栅的衍射效率。
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行求解 ,就能够得到抽运光和激光沿双包层光纤的分
布。本文中不仅给出了多点抽运的高功率双包层光纤

激光器的扩展耦合方程和扩展边界条件 ,而且对 6点
抽运的双包层光纤激光器进行了数值分析。通过数值

分析可以看出 ,总体抽运损耗功率直接影响到双包层
光纤激光器的输出功率。对多点抽运的双包层光纤激

光器进行数值分析 ,不仅得到了激光器的输出功率 ,还
能够得到抽运光损耗以及激光损耗数值大小等数据。

该数值分析方法对多点抽运的双包层光纤激光器的深

入研究非常有意义。
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