
摘要

光致聚合物是一种用于激光全息存储的新型材料，它具有衍射效率高、制作

工艺相对简单、易于保存等优点。国内光致聚合物的研究起步较晚，大多停留在

单纯的实验研究上，对其光记录机理的研究较少。本论文的工作重点在于对光致

聚合物记录机理的研究，形成相关理论，指导材料记录条件的选择和全息性能的

优化。‘

通过对已有的光致聚合物光栅形成扩散模型的分析，找出能够反映光致聚合

物的记录机理的基本模型，并分析模型中参数的意义和不同模型适用的范围。在

此基础上提出简化的全息光栅形成的扩散模型，对参数值的确定提出新的观点，

并且根据模型得出的折射率调制度解析表达式进行数值模拟，分析模型中各参数

对折射率调制度饱和值的影响。通过模型中的参数与光强、光栅条纹间距之间的

关系，分析如何优化记录条件提高全息光栅的衍射效率。

在模型的建立过程中还考虑到光栅形成过程中两种特殊的现象，即，暗增长

和均匀后曝光。根据扩散模型可以得出这两种现象所对应的折射率调制度解析表

达式，通过对全息曝光，暗增长。、均匀后曝光三种记录方式的数值模型，可比较

出这三种记录方式在曝光光强不同的情况下对折射率调制度饱和值的影响是不

同的，光强适中，则全息曝光会达到的折射率调制度饱和值最高；如果曝光光强

过高，则未饱和时采用暗增长的记录方式会获得更高的折射率调制度饱和值，而

均匀后曝光会加快达到饱和的进程。因此我们应该根据不同需要选择合适的记录

方式。 、

在对光致聚合物光栅形成机理理论研究的基础上，设计了相关实验对理论结

果进行验证。实验所用材料是我们自主研发的新型光致聚合物材料。实验结果与

理论模型很好的符合，说明简化的全息光栅形成的扩散模型适用于我们的材料。

通过实验曲线可以拟合出模型中的参数值，通过参数值与材料组分的关系，分析

材料组分对材料全息性能的影响，从而指导材料的制备。
。

实验还进一步研究了暗增长对全息记录过程的影响，根据暗增长过程中单体

暗扩散的思想设计并实施了非连续曝光实验。实验结果表明非连续曝光比连续曝

光在相同记录条件下会获得更高的衍射效率。进一步在同一光强下分别采用全息

曝光、暗增长和均匀后曝光三种方式记录全息光栅，实验结果表明2 mW／cm2的

曝光光强适于此种材料，应用全息曝光的方式可以获得最高的衍射效率饱和值。
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Abstract

Photopolymer is a new material for h010伊印hic storage；it haS a玎llIl】ber of

compelling propenies such aS lli曲di倚action e伍ciency，relatively siIIlple f．abrication

process，and long persistence．So f．ar，t11e researches on photop01ymer in our country

iIⅣolve maimy in experimental iIⅣeStigations，and 011ly a f．ew studies on recording

mechallism have been done．The key work ill this tllesis is meoretically investigating

me recording mechanism of photopolymer，in order to guide t11e optimization of

recording conditions aIld me material coInponems．

PreVious di瓶sion models of舀眦iIlg fonnation i11 photopolymer were iIⅣeStigated

to矗nd the baSic modelthat can renect the recording mech砌sm of photopolymer，and

the signiflca士ion of par锄eters in the model．The applicable range of difrerent models

waS iIⅣestigated too．BaSed on tlle first h黝onic di岱腮ion model'a simplified

diffhsion model speci母ing t11e fo肌ation of hologr印Kc grating haS been proposed in

tbjs t11esis． Numerical simulations 谢t11 the anal蛳cal expression of me

ref}actiVe—indeX mo“lation acCording to tlle dimISion model have been done，

showillg the ea’ects of each parameter iIl tlle model on t11e sa：turated re矗active．i11dex

modulation of photopolymer gra：tings．The methods to enbance tlle di位action

e街ciency of h010伊apllic黟撕ngs by 0pt砌ze廿le recording conditiolls haye been

discussed baSed on t11e relation锄ong t11e parameters i11 tlle model a11d recordiIlg

intensi锣砒ld丘mge spaCing．

T、vo special phenomen如d缸k enhaDcemem趾d u11ifonn post．exposⅧ．e，were

considered as a part of tlle di丘’usion model．The舡lal蛳cal expressions of the

re丘active．i芏ldex modulation to nlese phalomena were induced by the dif如sion moiIel．

聃e num耐caJ simul撕011S toⅡ1e thI．ee recording modes(h0109咧溉c eXposufe，dark

erlllancement觚d u】吐fom post-exposu】陀)have been con∈lucted，趾d me resultS

i芏ldicate也at吐le e氐．ects of these也ree recording modes on saturated re丘active—index

modulation are di丘．erent，w恤ch锄．e 2Llso efrected by the expoSllre intensity．If廿le

exposure i11tenSi锣is moderate，the址911eSt sanlrated ref．ractive．i11deX modulation call

be got by holo鲫Kc expo跚rc．H∞佗Ver，if也e exposure iIltens时is too Kgh，nle

Saturated ref．ractive．index modulation call be got by dark eIlll锄cement before the

re矗active—index modulation reaches saturation， a11dⅡ1e u11ifom post—exposⅦre makes

啵Ie saturation col】rse f-ast．It is possible t0 c1100se a Suitable recording mode according

t0 0ne’s denland．

The experimentS were designed a11d collducted to validate the theoretical results．

The material in experiIllents waS a noVel photop01ymer iIlVented by our group．The

experiIIlental results a掣eed well witll tlleoretical predictions．Tllis i11dicates t11at tlle

siInplmed di瓶sion model of也e fo彻ation of holo鲫llic伊ating suits t0 our

photopolymer material．The par锄eterS in t11e model call be 90t by fittiIlg

expe洒ental．data谢n1 me model，锄d廿1e e疵cts of material components on

holo争apllic perI’o册aIlces have been iIlVestigated wKch proVides helpful suggeStiolls

for me developmem of tlle material．
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The e日’ects of da出enhancement on nle h0109r印llic recordillg course were also

investigated by experiments．Experiments of non-continuous holograpllic exposuIIe

were designed and conducted based on t11e dark di肌sion of monomers iIl—d￡咄
e1111ancement．The experimental result iIldicated tllat廿1e di伍．action e蚯cierlcV of a

non—continuously exposed grating is 11i曲er th锄t11at of contiIluousIy e)叩osed one i11

me s锄e recording condition．FiIlally，we recorded holo鲫11ic孕atiI培s with也ree

recording modes (h010灯apllic exposure， dark erlllancement a11d u11ifo硼
poSt—exposure)witll the sanle exposure imensi钾．The experimemal results indicated

Ⅱlat the exposure mensi锣2 mWr／cm。is sui协ble to t11is material，and the lli曲est

sa_t1】rated difrraction e伍ciency waS got by holograpllic exposure mode．

Key words h0109rapmc storage；photop01ymer；holo鲫11ic鲈atiI增；di岱lSion；dark
enhancement
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第1章绪论

1。1课题背景及研究目的和意义

基于超大容量、超高速度信息存储与处理技术的快速发展，以光存储为基础

的激光三维全息存储，因其具有高存储容量，非常高的数据传输速率以及高的冗

余度等优点，使其成为最有可能率先实现的海量高速光学信息存储技术，具有广

阔的应用前景。激光三维全息存储技术是采用激光干涉原理将数据记录到存储介

质上。在同样12cm光盘上，使用全息技术存储容量可提升到1TB，这将是目前

DVD标准容量(4．7GB)的200倍。而且在数据传输率方面，也将到达1GB／s，

远高于现有的硬盘水平，是目前DvD最高速度(16X，约22MB／s)的40倍⋯。

激光光全息存储不同于磁盘和CD．I∞M采取二一次一位的存取方式，而是数据整

页存储、整页读出，很好地解决了串行数据传输的“瓶颈”问题，再加之声光、

电光、磁光偏转器件的发展可使寻址速度大大提高，从而能进一步加快体全息数

据存储的读取速度u1。

激光全息存储技术实用化的关键之一是找到合适的，具有良好性能的存储材

料。现有的光全息记录材料主要包括如卤化银、重硌酸盐明胶、光致变色材料、

光折变晶体、光致聚合物材料等。在以往研究的材料中，卤化银乳胶、重硌酸盐

明胶(DCG)是成熟的全息记录材料，但它们都存在难以克服的缺点，如卤化银

的不可克服的随机散射颗粒噪声；DCG复杂的湿化学处理过程，较低的感光度

和遇湿气或热作用抵抗性差等缺点嘲。铌酸锂晶体(LiNb03)为代表的光折变晶

体有很高的衍射效率和动态范围，可擦写还可固定，但其灵敏度较低、晶体的响

应波长不易选择，存在散射噪声、掺杂浓度不易控制，生产周期长，在实际中很

难得到尺寸较大和光学质量非常好的晶体。

光致聚合物材料是一种新型的光全息存储材料，相对于传统的光全息存储材

料具有高感光灵敏度、高衍射效率、高分辨率、高信噪比等优点，并可完全干法

处理及快速显影，产生的全息图像具有高的几何保真度，并可长期保存圆。光致

聚合物材料制备工艺相对简单，可依据需要灵活调整组分，如通过掺入不同的光

敏剂选择工作波长，实现蓝、绿光等短波长记录，提高记录密度；还可通过选择

单体成分提高衍射效率，增大动态范围，增加存储密度和容量。光致聚合物的另

一优点是成本低廉，更适宜市场推广‘纠1。所以光致聚合物以其优良的性能及简

单的制备工艺，必将成为新一代光全息存储的主体材料。近年来国外光致聚合物

材料的研发进展较为迅速，但是我国在光致聚合物材料领域的研究起步较晚，对

光致聚合物材料的全息存储性能研究还不够深入。而目前国外报导的全息存储用



光致聚合物材料均为专利技术，其高性能光致聚合物全息材料对我国又严密封

锁，所以开发自主知识产权的光致聚合物材料，对我国信息产业的发展有重要的

意义。

自主开发光致聚合物材料的一个关键环节是对材料性能的测试，以及根据测

试结果采取相应的改进措施。而目前国内光致聚合物的性能分析还以实验测量为

主璐。7’，缺乏与记录机制相结合的理论指导。所以首先要明确材料的记录机理，形

成较为完善的理论，并在理论指导下设计相应实验对材料进行测试，这样才能有

效地指导材料制备、优化记录条件，提高材料性能。本课题旨在通过理论与实验

相结合的方法，研究光致聚合物中全息光栅形成的记录机理，即在了解光致聚合

物材料组成、信息记录机制基础上，应用数学方法建立适合自主研制的光致聚合

物中体光栅形成的动态模型，并应用数值模拟的方法分析不同的记录条件对光致

聚合物性能的影响，以及全息光栅形成过程中出现的各种特殊现象等。在理论分

析基础上设计相应实验对理论进行验证和完善，以形成对光致聚合物中全息光栅

形成机理的深入认识，从而达到提高材料性能，优化记录条件的目的。这对于自

主研发新型的光致聚合物材料将有一定的意义。

1．2国内外研究现状

近年来，国外对全息存储技术的研究已向应用领域发展。2002年的NAB2002

会议上，美国InPhase公司展示了使用全息记录媒体的播放系统——-Tapestry，
记录容量达到100GB，可以容纳30分钟的非压缩数字HDTV视频内容，数据传输

速率为160Mbits／s。同年10月美国Aprilis公司公布了大容量、高性能的全

息存储介质，可在直径120哪的标准盘片上实现200GB的存储容量和200姬／s

的读出速率。与此同时，另外一家在全息光存储领域做出重要工作的公司——日

本Optware公司也曾取得过重要的成果。并在2004年的“oDS 2004"上首次展

示了使用全息光盘的记录播放装置和相应光学头等嘲 、

2006年3月，美国的InPhase公司宣布成功进行了每平方英寸存储密度达

515GB的全息光存储演示，这相当于硬盘领域300GB／平方英寸的记录，而目前使

用垂直记录的最高磁记录密度是170GB／平方英寸。并宣布其第一代产品将提供

300GB的容量和20MB／s的传输率，在此之后将陆续推出80QGB至1．6TB的新

产品。此次的演示意味着1．6TB的容量指日可待(515GB／平方英寸，按12CM

光盘计算，约合1TB的容量)。截止到2007年上半年，该公司的13cm直径300GB

大容量全息光盘和记录装置实现量产供货，并且已经赢得多家大型企业和政府客

户，包括洛克·马丁、时代华纳旗下的Tumer BroadcaStiIlg、美国地质调查局，

德意志银行、欧洲航天局、西门子医疗、大众汽车等都有意采纳这种新技术。美

国调查公司IDC预测2010年企业用存档市场的10％将被全息介质占领，全息介
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质单位容量的成本在数年内将降到磁带介质以下，并将逐渐取代磁带介质嘲。

国外较早致力于研发用于全息存储的光致聚合物材料的公司包括DuPom公

司，P01aroid公司，Canon公司等。其中，DuPont公司的光致聚合物材料的开发一

直走在世界的前列，DuPont公司系统开发了光聚合型光全息记录材料，推出了

如Ⅻ系列和OInlliDex系列产品，具有灵敏度高，光谱响应宽，全息光学性能好，贮

存期长，光学干法加工和加工宽容度大等特点n01。虽然传统的光致聚合物材料在

材料性能和制备工艺上与其它全息材料相比有所突破，但记录过程材料收缩仍是

一个令人头疼的问题。为了克服光致聚合物的收缩特性，许多科学家致力于开发

具有无收缩特性的新型光聚物材料，或采取新方法以克服收缩对光存储所带来的

不利因素。菲醌掺杂的聚甲基丙烯酸甲酯由于在固化后体积不收缩，所以引起了

SteckmaIl等人的兴趣n1。1羽。W抽g和Esener从另一个角度考虑，荧光探测而非折

射率调制的数据读出，因而可以较少地考虑收缩n副。Schoes等采用了将光聚物

填充于纳米孔玻璃中的方法得到一种体积稳定的材料n51。

对于光致聚合物记录机理的研究大多是以DuPont公司的材料为实验基础

的。Uh—Sock Rhee等在1995年研究了DuPont公司的HRF-150光致聚合物的全息

记录动力学，他们用514．5姗波长的Ar+激光器做记录光源，632．8nm的He—Ne激

光器为探测光源，从实验角度研究了光栅形成过程中曝光强度对衍射效率的影

响，提出曝光强度过低会导致光栅衍射效率缓慢单调递增，而曝光强度过高，会

使衍射效率在较低值处达到饱和，并迅速下降，所以全息记录中要选择合适的曝

光强度n们。20世纪七十年代，w．S．C01burn等人以DuPont公司的光致聚合物为

研究对象，分析光致聚合物的体光栅的形成过程，提出扩散机制的存在，并指出

在相干光作用下，单体从“暗区”向“明区”扩散n"。接着Wopschall等人设扩

散系数是平均聚合率的函数，并根据扩散与聚合的关系测定了该材料的扩散系

数，其值10_7二10-12cm2／s之间n钔。九十年代Adhami等应用反向差分的方法求解

包含扩散系数的光聚合反应非线性方程，得到干涉区域单体和聚合物的浓度分布

u钔。虽然早期的研究并没有建立起一个能够描述光栅形成动力学过程的模型，但

他们的工作为光致聚合物中光栅形成的机理研究指出了一个方向。

九十年代以后，逐渐建立起描述光致聚合物中光栅形成动力学过程的模型，

这使光致聚合物记录机理的研究由定性转为定量‘∞例。大多数模型的建立都是以

光致聚合物中单体的扩散理论为基础的，从光栅形成中单体的浓度变化与聚合、

扩散过程的关系角度建立方程。在特定条件下可以求解得出单体浓度和折射率调

制度的解析式，使问题的研究更深入，并且可以通过数值模拟分析材料组份、记

录条件等对全息光栅性能的影响。

国内光致聚合物的研发起步较晚，目前国内研制光致聚合物的单位主要有上

海光机所‘船训，中科院理化所汹1、清华大学㈨和北京工业大学阱侧。其中上海光
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机所研制的光致聚合物材料，单幅衍射效率可达55％m1。我们实验所采用是中科

院理化所研制的新型蓝绿双敏光致聚合物，其具有衍射效率高(可达60％以上)、

抗收缩等特点㈨。目前国内光致聚合物材料还处于不断改进和完善的阶段，各项

性能指标还有待提高，但单纯的实验研究具有一定的盲目性，只有在详细分析其

记录机理的基础上才能明确影响材料性能的因素，所以理论研究尤显其必要性。

1．3课题来源及论文主要内容

本课题来源于国家自然科学基金资助项目和北京市自然科学基金资助项目

“新型光致聚合物材料及其全息存储的研究”，与中国科学院理化技术研究所合

作，对他们提供的样片进行全息性能的研究及评价，力求研制出具有自主知识产

权的新型光致聚合物全息存储材料。

对于一种新型的光全息存储材料，研究其全息性能和光信息存储的机理是十

分重要的，而目前光致聚合物的研究国内报道中，主要是从实验角度评价其性能，

缺乏与之相应的理论指导。本课题针对自主研制的材料，从理论上分析研究光致

聚合物的记录机理，并通过实验验证，形成对光致聚合物中全息光栅的形成机理

的深入认识。从而指导材料的制备，以及在不同要求下筛选出光致聚合物的最佳

记录条件。 ．．

本文内容共包括六章，第一章为绪论。

第二、三章是本论文工作的理论基础部分，其中第二章介绍了体全息存储基

本理论，包括体光栅的记录和再现，Koge城c耦合波理论，以及由耦合波理论导

出的透射体全息图的衍射效率和选择角，还介绍了全息存储材料的性能评价体

系。第三章详细说明了光致聚合物的组成和记录机理，介绍了光致聚合物的种类，

以及组成材料的各组分的作用，并分析了不同类型光聚合的特点。本章还重点介

绍了已有的光致聚合物中光栅形成过程的典型理论模型。

从第四章起是本课题的主体工作。第四章重点介绍本文实验材料——新型蓝

绿敏光致聚合物。并根据材料全息记录原理建立全息光栅形成的扩散模型。通过

模型得出能够反映材料性能的物理量的解析式，并应用数值模拟的方法从不同角

度分析模型中各参量对材料全息性能的影响。在这一章还介绍了光致聚合物全息

记录过程中出现的暗增长现象和均匀后曝光，应用模型分析二者对折射率调制度

的影响，并在第五章的实验部分对其验证。

第五章是从实验角度对理论模型得出的结论以及数值模拟的结果进行验证，

通过实验现象深入分析光致聚合物中光栅形成过程，并根据材料在记录过程反映

出的特点改进记录方法，提高材料的全息性能。

最后是总结本论文研究所取得的成果，并提出今后的研究方向。
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第2章全息存储基本理论

2．1全息存储基本原理

全息存储是光致聚合物记录材料的主要应用方向，所以我们首先要了解全息

存储的基本原理。

2．1．1体全息记录和再现

夹角为2韵两平面波入射到厚度为d的记录介质内，在其内部干涉形成如
图2—1所示的三维光栅脚，图2一l(a)为光栅记录的示意图，图中譬为光栅矢量，

妫光栅矢量与z轴的夹角，以为光栅条纹面的间距，研和易分别是参考光和物光
在介质内与z轴的夹角。图2—1(b)为再现时的示意图，再现光为原记录光波长，

采用原光路再现。图中妫布拉格角。研为再现光在介质内部与z轴的夹角。绣
为衍射光与z轴的夹角。

．|

弧垒么
L

／

．√’—
r

Z

，

一]
√．

l

／

《
●

如
、 ⋯7

彩
r

Zc
l

|

，(a)记录 @翮巳

图2．1体光栅的记录和再现

F蟾．2·l R．ecording and rec伽IstrI比tion ofvol咄黟撕ng

按照三维光栅的衍射理论，为使衍射光振幅达到最大，再现光波长兄、布拉

格角趿条纹面的间距以三者之间必须满足布拉格定律，即：
2／lsin口=五 (2—1)

体全息图的一个优点是能够抑制不需要的衍射级。当在布拉格角附近一个很

小的范围内再现时，仅有一个有效的衍射级。为便于分析，我们以透射光栅为例，
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引入七矢量圆来分析体全息图满足布拉格条件下的再现过程，如图2—2所示。

√

激。厂

(a)记录 (b)再现

图2—2透射体光栅的詹矢量图

Fig．2-2 tlle J|}di驾阳mmatic sketch oftmsmissiVe Volume grating，

(a)recordillg(b)reproduCtion

图2—2(a)为光栅的记录示意图硷3，其中，矢量向、恕为记录光的波矢，其大

小为女=2∥九，如果记录介质是均匀且各向同性的，则所形成的干涉条纹面将平

分两光束间的夹角(研一晓)，这样，布拉格角目=(岛．劬／2。图中Ⅳ为光栅矢量，

髓、如与Ⅳ构成封闭的三角形。当用光波辟在满足布拉格条件(易=岛)下再现

该全息图时，如图2．2(a)，衍射光波即为原物光波，此时衍射效率最大。当再现

光波偏离布拉格角入射(易=19I+△口)，偏角为△目如图2-2∽，这时缸、瓜与也

构不成一个封闭的三角形，不满足布拉格条件，衍射效率将随△臼的增大迅速下

降。 ．

已知光栅矢量的大小为彤=2枞，由图2-2(a)可知髟1=翘m，再由光的波
矢大小七=2方五我们可以得出布拉格定律(2．1)式。由布拉格定律可知，当再

现光波的波长和光栅间距已被确定，则再现光的入射角便唯一确定，这就是体全

息图的角度选择性；如果再现光的入射角和光栅间距已确定，则再现光的波长便

唯一确定，这是体全息图的波长选择性。

2．1．2耦合波理论

1969年，Kbgeh缺就提出了著名的体全息耦合波理论H¨，对体全息光栅进

行定量分析。从麦克斯韦电磁场方程组出发，并根据静态光栅对记录介质的电学

或光学常量调制的作用，得出耦合波方程：

堡+jL E：一，上E
如 cos研

’

。cos良
3

(2—2a)

誓+等耻一／志E， (2_2b)
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式中，口是记录介质的吸收系数；B与易分别为再现光和衍射光与z轴所夹

的角度，如图2．1，r为耦合常数。6是由于照明光波不满足布拉格条件而产生的

相位失配。当偏离布拉格角目。和布拉格波长凡的偏移量分别为△研口△九时，相位

失配因子可表示为： ．

万=△6理r(sin(尹釉一△膨／4刃2 (2—3)

式中，以为介质折射率，妫光栅的倾斜角，护。为再现光满足布拉格条件时的入
射角。

从耦合波方程(2．2)式我们可以看出衍射过程的物理本质。光波振幅沿着z

的改变是由于介质的吸收(趔，和呱)或者一个光波对另一个光波的耦合(线和
㈣而引起的，耦合常数K描述了照明光波和衍射光波之间耦合的强弱，其值越
大，耦合越强烈。 当K=0时，没有耦合，也就没有衍射。对于偏离布拉格条件的

情况，照明光波和衍射光波不再同步，耦合强度减弱，相位失配因子增大，使衍射

光波的振幅逐渐减小，以致为零。

2．1．3透射体全息图的衍射效率

求解耦合波方程可得透射体全息图的衍射效率。对于无吸收透射位相光栅，

衍射光波的改变仅由折射率的空间变化而产生。这时光栅的衍射效率为：

刁=掰 c2q77
2

1森方产 (24)

其中参数堤光栅强度：

y：—j丝生1 (2．5)

兄(cos以cos见)2

式中△n为折射率的空间调制幅度，d为记录介质的厚度。(2-4)式中的孝是布拉

格失配量：

善=盎 (2-6)

当读出光满足布拉格条件入射时，孝=0，此时衍射效率为

， 珈=sinZl， (2—7)

结合(2．5)式可知，在布拉格角入射时，衍射效率将随介质的厚度d及其折射

率的空间调制幅度如的增加而增加，当调制参量y=袍时，，70_100％。

2．1．4透射体全息图的选择角

根据式(2．4)，可以给出无吸收透射位相全息图归一化的衍射效率∥珈随布

拉格失配参量孝的变化曲线，如图2．3。可以看出，当孝=O时，衍射效率最大，
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随着阁的增大，衍射效率迅速下降。设再现波长与记录波长相同(△扣o)，则孝

完全由再现角度的改变△缅引起。通常我们将对应着77弋曲线主瓣全宽度的角
度改变定义为水平选择角，用△O(△o=2△口)表示。

-3 -2 -1 O l 2 3

布拉格失配量善

图2—3无吸收透射光栅衍射效率随布拉格失配量的关系曲线

Fig．2—3 Dimaction e伍ciency versus Bragg fnjsmatch iIl lossless伊a_tiIlg

从透射光栅衍射效率公式(2．4)可以看出，当V2+乎=矛时，衍射效率为o，
结合(2．3)、(2．6)式可以导出透射光栅的水平选择角：

毹2肌一挚·罱 ㈤，

其中2缈=(口，一口，)，是记录时物光和参考光之间的夹角，屯是空气中的波长。

式中各角度均为记录介质内的值。
． 当目r-一目。时，即两写入光束对称入射，形成非倾斜光栅，则：

的=‰薪 ∞，

弱耦合条件下(v《力，(2．9)可以写成：

△o：兰坐!咝 (2-10)

其中20是在透射记录方式下为两束入射光的夹角。

选择角的大小决定了角度复用时参考光的角度间隔，因此与材料的全息存储

密度密切相关，选择角越小，角度选择性越好，材料的存储密度越大。

2．2全息存储材料的性能评价体系
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全息图的质量在很大程度上取决于感光材料的特性。理想的全息记录材料应

具有高的分辨率、较高的感光灵敏度、较宽的光谱范围、．低噪声和高衍射效率，

并且可重复使用、保存时间长和价格低。本节给出用于评价全息存储材料主要性

能指标。

(1)衍射效率(，7)

材料所能达到的最大衍射效率是衡量一种材料有无体全息存储潜力的重要

因素。衍射效率定义为全息图衍射成像的光通量与再现用照明光的总光通量之

比。实验中我们定义衍射效率为：

刁=矗 pⅢ

其中：历表示衍射光，五表示再现光，厶表示再现光在记录介质表面的反射光。

理论上随着曝光时间的增加，光栅调制参量v增大，衍射效率增大，直到

V-万／2，这时衍射效率达100％。但实际由于散射噪音等因素的影响，在光栅的

调制参量v还未达到刀／2之前，材料内部的散射噪音形成的光栅逐渐将目标光栅

淹没，所以在衍射效率还未达到100％之前，记录曲线已经开始下降。

光致聚合物的光栅形成过程是单体由于光聚合反应与扩散运动带来的单体

浓度的重新分布，随着单体转变为聚合物，自由单体的浓度降低，当自由单体完

全被聚合，扩散过程停止，衍射效率达到饱和。光致聚合物的典型衍射效率与记

录时间的关系曲线如图2-4所示。

各

要
．竺
窭
∞

曼
艺

罢
囊
凸

0．6

O．4

—

0．2
—

0

O 50 l∞ 150 200 250 3∞

-riti旭Ti呻(s)

图2．4全息光栅衍射效率与时间的关系曲线

．Fig．2-4 Di缶action e伍ciency ve鹅璐time duriIlg holo鳓ic孕撕ng fomlation

(2)灵敏度(S)

灵敏度指材料受到光照后，其响应的灵敏程度，是直接影响到全息存储器的

写入速度及写入过程能耗的一个重要性能指标：灵敏度的定义为单位曝光量下，

单位厚度的材料在记录初始时衍射效率平方根随时间的增长率，其定义式为
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(2—12)式。符号为S，单位：cm／mJ。

耻警l∥卜国 (2-12)
西I ／、

7

式中，：记录时曝光总强度，疗：材料厚度。

通常在记录初始时刻的灵敏度变化较大，随着记录达到饱和灵敏度降为零。

灵敏度曲线可以从测定的曝光曲线中得到，与图2—4衍射效率曲线相应的灵敏度

曲线如图2—5所示。
。

0．015

O．005

O

U 5U lUU lbU ZUU ZbU 3UU

writing time (s)

^

图2．5全息光栅的灵敏度与时间关系曲线

F培．2—5 sensitiVi锣versllS time during holographic伊ating fo肌ation

由图2—5可以看出，在记录初始阶段，灵敏度有一个快速的上升过程，实验

中我们可以比较材料的初始灵敏度和最高灵敏度，亦可以比较不同材料在衍射效

率达到1／c2时刻的灵敏度度。

(3)选择角(△口)

．选择角是影响到角度复用度的关键因素，是影响材料存储容量的一个关键参

数，选择角越小，可达到复用密度越高。实验上可以通过改变再现照明光束的入

射角，在布拉格角附近扫描读出记录光栅，得到读出曲线。取读出曲线峰值两侧

第一个衍射极小值之间的角度间隔(主瓣全宽度)为该材料的选择角，如图2．6(a)。

实际测量中可能扫不到峰值两侧的衍射极小值，我们取最高衍射效率(峰值减本

底噪音)的l／10处的角宽度作为选择角，即10dB线所对应的角宽，如图2．6(”。
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图2—6材料选择角的确定：(a)理论@实验
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我们实验所用光致聚合物材料内部噪音较大，记录强光栅后已经形成较强的

噪音光栅，读出时会将噪音光栅一起读出，从而使得读出的选择角比按(2．10)

式确定的理论值大很多。

(4)最大折射率调制度(△，l删)

光聚物材料的最大折射率调制度是材料全息存储最原始的参量，指的是当光

照时间与响应时间相比为足够长时所达到的折射率变化。当再现光满足布拉格条

件时，由衍射效率公式(2。7)和光栅强度公式(2．5)，我们可以得到折射率调

制度与衍射效率的关系：

。

血：竺!!垫』夏：兰鱼!!堡!!!竺蔓 (2．13)
‘

万·d

根据光栅写入过程中的最大衍射效率，枷，得饱和光栅强度v删和最大折射率调制

度幽k。式中d为材料厚度。

(5)动态范围(肘撑) 、

动态范围是人们为了考察材料高密度全息存储的能力而定义的参量，用M撑

表示。它反映了全息存储材料的存储潜力，是影响存储容量的一个重要因素。其

定义是：

l

M8=M刁2 (2·14)

式中，肘是在等衍射效率条件下同一个记录位置所记录的全息图数，，7是最终每

一个全息图的衍射效率。 、

‘

在弱耦合条件下，光栅强度：

y=、，刁(2一15)

O

O
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可以看到动态范围M4就是M个全息图的光栅强度之和：

吖

M。=∑u
j；l

由于光致聚合物材料中全息记录机理的复杂性，目前尚无动态范围与材料参

量关系的显性表达式，我们采取实验测量方法来确定材料的动态范围：在同一体

积内采用角度复用M个全息图，测量出每个全息图的光栅强度v，。根据(2．16)

式，将这M个全息图的光栅强度累计即是该材料的有效动态范围。

(6)散射噪声‘

散射噪声是全息记录材料的一个普遍性问题，材料中的任何缺陷都会使光散

射成球面波，这些散射波与初始的入射波相干涉形成噪音光栅。评价材料的散射

噪声，包括三方面的内容：噪声建立的时间特性、噪声的空间分布、以及噪声引

起图像质量的下降。

2：3本章小结

本章介绍了体全息存储的基本理论，包括体光栅的记录和再现过程，并应用

矢量圆的方法分析了体光栅的记录和再现过程所满足的布拉格条件；还介绍了

Koge城c耦合波理论，及由此导出的透射体全息图的衍射效率和选择角。在本章

中还全面介绍了评价材料全息性能的主要指标，以及相对于光致聚合物来说，各

项性能指标的具体特点。
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第3章光致聚合物的组成和记录机理

3．1光致聚合物的组成

光聚合型全息材料可分为固相型和液相型两大类。固相型主要包含成膜树

脂、活性单体、光引发剂、光敏剂(必要时加入链转移剂)、增塑剂、消泡剂、

分散剂等；液相型主要包含活性单体和光引发剂，往往加入增感剂使光谱响应范

围红移n01。

光引发剂是一种吸收光能而分解生成活性种子(自由基、阳离子、阴离子)，

从而引发单体或感光性高分子聚合的化合物。

光敏剂(或称增感剂)严格地说与光引发剂概念不同，它能吸收光能，并将

其激发态的能量通过能量转移或电子转移给引发剂，使它形成活性种子，引发单

体或感光性高分子聚合，它起光增感或光催化作用以提高光聚合速度。材料的灵

敏度主要取决于光敏剂，可以通过掺入不同的光敏剂选择工作波长，提高材料的

灵敏度。

单体是光致聚合物的基本单元，一般在自由基或离子的引发作用下产生聚合

反应，是光致聚合物必需的组成部分，通常带有光聚合性基团，常见的有丙烯酰

基(丙烯酰基就包括丙烯酸、丙烯酸酯、丙烯酰胺等)、甲基丙烯酰基环氧基等

等，其中丙烯酰基反应活性高，聚合性质较好，因此使用最多。单体与成膜树脂

的匹配，单体的组合、单体的结构、官能团数和折射率对全息特性如衍射效率、

灵敏度、机械物理性能等有很大的影响。常见的单体材料有：(甲基)丙烯酸甲

酯、(甲基)丙烯酸乙酯、(甲基)丙烯酰胺等。

成膜树脂是固相型光致聚合物不可缺少的组成部分，它对液体单体起支撑作

用，易于成型并获得干膜型全息感光材料。它对光致聚合物材料的机械物理性能、

衍射效率和灵敏度影响较大。常用的成膜树脂有：明胶、聚乙烯醇、聚乙烯醇

缩甲(乙、丁)醛、纤维素乙酸丁酸酯、聚苯乙烯、聚乙烯咔唑、环氧树脂等。

增塑剂的存在使得在光聚合的后期剩余单体更有效地扩散，这就是折射率调

制度增大的原因。常用的增塑剂有：邻苯二甲酸酯，烷基二酸酯等。

3．2光致聚合物的记录机理

3．2．1光聚合反应

光聚合是用光化学方法产生自由基或离子引发单体发生聚合的反应。单体可

以直接受光激发引起聚合，也可由光引发剂或光敏剂受光作用引发单体聚合，后

者又称光敏引发聚合。激光全息记录材料，一般均采用光敏引发聚合。光引发聚



合是光引发剂首先吸收光子跃迁到激发态，在激发态发生光化学反应生成活性种

子(自由基或离子)，这些活性种子引发单体聚合；光敏引发聚合是光敏剂首先吸

收光于跃迁到激发态，在激发态的光敏剂与引发剂之间发生能量转移或电子转

换，由引发剂产生活性种子，这种活性种子再引发单体聚合，这两种光聚合都有

链锁反应的链增长过程，光反应的量子效率可通过链锁过程得到放大，一般可达

到10乙一103，因此可获得高灵敏度激光全息记录材料n们。

光聚合可分为自由基聚合，阳离子聚合和阴离子聚合，但已获得广泛工业应

用的是前二者。

‘自由基聚合的反应过程大致可分为四个阶段H副：第一阶段，光照使引发剂分

解产生初始自由基；第二阶段，初始自由基与单体加成，形成单体自由基。这一

阶段也称为链引发阶段；第三阶段为链增长阶段，在这一阶段由链引发阶段形成

的单体自由基不断加成大量单体分子，构成链增长反应，每加成一次，产生一个

新的自由基，其结构与前一自由基大体相同，只不过多一个单体单元；第四阶段

为链终止阶段。增长的活性链带有独电子，当两个链自由基相遇时，独电子消失

而使链终止。有时也有链转移反应，链转移指在自由基聚合反应过程中，链自由

基有可能从单体、引发剂等夺取一个原子而终止，这些失去原子的分子则变为自

由基，继续增长。这种把活性种转移给另一分子使反应继续下去，而原来活性种

子本身却终止的反应称为链转移反应。链转移的结果可以避免聚合物分子量过

高，引起加工成型困难，所以可人为加入链转移剂来调节聚合链的长度。光聚合

反应中涉及光物理、光化学和热化学反应三个部分，其主要反应方程式如下：

初始自由基产生：

链引发：

链增长：

链终止：

，一2犬’

灭‘+M—}RM‘

蹦‘+M j RM：

删。‘+M专眦I+1．

(3-1)

(3-2a)

(3—2b)

(3-2c)

删历’+胧。’专肼。+。R (3-3)

其中： J——光聚合引发剂

M——单体
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尺’——自由基

自由基聚合型光致聚合物反应实例如图3．1，示例中单体为乙烯系单体。

婪2
I·+ H2c=罕H—斗 I／u＼9H·

H2

R_ 矗
H2 H2H2 H2 H2

-／c_罕H·+H2c=￡H—I／父cIH凡＼cH．
点 R 最 点

．{罢：CIH毕之cH．“c=玉H一．毕、垮cH．-干父CIH#＼?H·川2仁玉H一-干c＼cIH譬甲H·
图3．1乙烯系单体的自由基聚合示意图

Fig．3一l schematic of仔ee radical polymerization ofVinyl monomer

自由基聚合的特点是可选择的单体较多、聚合速度快、聚合程度可控、暗反

应较少；但聚合收缩大、聚合受氧气影响大。

阳离子聚合型材料的光聚合反应过程如图3—2所示。

阳离子光引发剂在光照下发生光化学反应产生可以引发单体聚合的质子，环

氧单体在这个质子激发下开始链增长，另一个环氧单体通过阳离子开环的方式被

这个激活的单体所加成，形成第三个水合氢离子。聚合链以阳离子开环方式不断

加入新的单体，直到遇到系统中的亲核物质，使链反应终止㈨。。

》+’一一侈侈+》一H◇
HL夕牛》一H0＼尸＼夕

+》一H
图3—2阳离子聚合示意图

F逗．3-2 schem撕c ofcatioIlic—ng-opeIling polymerization

与光引发自由基聚合相比，阳离子型聚合不受空气中氧气等自由基抑制剂的

影响，阳离子聚合一旦被引发，只要光引发剂被足够的分解，移走光源，聚合反

f5



应在黑暗中照常进行，直至所有单体被聚合掉Ⅲ1。所以阳离子型光致聚合物存在

较强的暗反应。

3．2．2光致聚合物中全息光栅的形成过程

光致聚合物材料的全息记录过程如图3—3所示：

UnexDOsed Material

Exposure a11d polymerization

Monomer Migration

图3．3光致聚合物中全息光栅的形成

Fi够．3 Fo珊ation of h0109舢洫photopolymerS

一般认为在曝光前感光层中的单体和成膜树脂是均匀分布的，全息曝光使形

成亮干涉条纹的曝光区的单体开始聚合，并迅速链增长，随着单体转换成高聚物，

曝光区的活性单体浓度降低，使得曝光区和未曝光区的活性单体密度形成梯度分

布，促使未曝光暗区的活性单体向曝光区扩散。最终使得曝光区的单体浓度大，

未曝光区单体浓度低，如果成膜树脂和单体的折射率差别大，就能形成折射率调

制，产生全息光栅。激光曝光以后的均匀曝光和后烘都是使单体进一步聚合和扩

散，进一步提高曝光区和未曝光区折射率差，从而提高衍射效率和使全息图更稳

定。 。．

3．3光致聚合物中全息光栅形成的扩散模型

随着对光致聚合物记录机理研究的不断深入，应用数学模型的方法分析全息

光栅形成的动力学过程，逐渐成为一个新的研究领域。其中比较有代表性的是

G Zlla0在1994年提出的“光致聚合物中光栅形成的扩散模型侧”。该模型认为

单体的扩散作用是最终光栅形成的主要机制。模型把扩散作用与自由基聚合动力

学相结合，认为全息光栅形成过程中，单体浓度的变化是由单体的聚合反应和扩

散过程两部分共同作用的结果，据此建立数学方程：
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掣=晏阮f)掣】一舷力扰魄力(3-4)优 出C抛 、

式中，“@，f)为活性单体的浓度，DO，力为扩散系数，F G，f)为聚合率。Zhao认为

在相干光作用下，单体在空间成周期分布，所以可以把单体浓度“0，f)写成傅里

叶级数的形式：

甜(而，)=∑％(f)cos(订＆) (3-5)

式中K=2枞似为光栅条纹间距)。由于扩散系数D@，力的变化由聚合物的分布
决定，而聚合物也是成周期分布的，所以扩散系数DO，，)也可以写成傅里叶级数的

形式， ．

D(x，，)=∑Dj(f)cos(订&) (3-6)

设聚合率

风x，矿=凡【1+您os(融)】 ’ (3—7)

式中y为条纹可见度。舻墙，妫常数。
zhao在前面假设的基础上，将(3—5)，(3．6)式代入(3-4)式，经分离变

量获得一系列微分方程，然后通过数值模拟分析了在光栅形成过程中单体浓度

“@，f)和扩散系数DO，力的变化。从数值模拟的结果可以看出在光栅形成过程中，

单体浓度起主要变化的是傅里叶级数展开式的前两项，而扩散系数起主要作用的

则是第零级项，这也是其后的许多研究都把扩散系数看作常数的原因。盈lao还

提出了扩散率与聚合率的比率R对光栅形成过程的影响。

灭=D．∥／^而，
‘

(3—8)

R对饱和衍射效率的影响是用数值模拟的方法分析的，通过数值模拟的结果zha0

预测了高的记录光强，和大的条纹间距将导致低的饱和衍射效率。接下来的实验

是在DuPont印Ⅻ．600．10型光致聚合物材料中进行的，实验验证了模型的预测。

Zl瑚的模型虽然没有得出明确的解析解，但他提出一个完整的描述光栅形

成的动力学模型，这为其后的研究指明了方向，在此之后的许多研究都是在此基

础上进行的殴圳。其中由Piazzolla和Jelll【illS提出的“光致聚合物中全息光栅形

成的一阶扩散模型嘲"得出了折射率调制度的解析表达式，使问题的表达更加清

晰。Piazzolla提出的方程可以写为：

昙甜(x，f)=一[茁o)，占(x)“(x，r)]+l昙。昙“(x，f)1 (3—9)

式中“(x，f)表示单体浓度，D仍表示扩散系数，显然在方程表示聚合部分，
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Piazz011a引入彭(f)，J(力来表示聚合率，其中K(，)为聚合系数，

K(f)2‰exp(础r) (3—10)

式中b=r(o)，劝光反应数量级，妫常数，二者的值都需要通过实验测定。显

然这里聚合系数K(f)为随时间的变化量，并且与记录光强有关。扩散系数D在

接下来的计算中看作常数。

Piazz01la首先根据相干的记录光形式给出光强的表示式：

埘2而【1+所cos(叠＆)】 (3～11)

其中聊为干涉条纹的调制度，K为光栅矢量的大小。然后根据相干光的形式给

出单体浓度的表达式：

“(x，f)=“o(f)一％(f)cos(j＆) (3．12)

式中‰(力为直流项，代表单体浓度分布的均值，％(f)为一阶量的振幅：将(3～11)、

(3—12)式代入(3—9)式，并设‰(o)=U、％(0)=0，可解出甜。(D与％(r)：

‰@=ueXp{7[1一exp(咖)]} (3-13)

％o)=等誓u(eXp{7[1一eXp(f／f)]))【exp(f／f)一exp(-f／％)】(3．14)_『n+f
、 k 、 ’一， ‘ 一 一。 V’1

式中U为记录初始单体的浓度，％为扩散时间常数，％=l／傩2；r为聚合时

间常数，f=1／9露； 7=硒／9。通过在DuPom HRF．150．38型材料中进行的实

验，得出伊的值为O．0032【s(mw／cm2)o·74】～，7的值为1．52。

设光致聚合物中折射率的变化是由单体的扩散引起的，则：

塞(刈)=G丢D昙“(列) (3-15)

式中，玎0，f)为光栅的折射率，G为比例系数。将(3一12)式代入(3—15)

’式可得折射率的空间调制幅度△，z(即，折射率调制度)随时间的变化率为：

掣：q掣 (3_16)
一 dr

4

f。

通过积分可得出全息光栅的折射率调制度解析式为：

血(f)=粤(1一eXp帅一exp(，／r)])一j冬【1一eXp(一三进)，】)(3—17)
1D★飞 t文’气j 气子～
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式中岘=G阳，为最大折射率调制度。 当卜÷∞时，可得饱和折射率调

制度：

吨=型粤(1一j些) (3砌)
1D七t

1 D7‘t“

Piazz01la的模型得出了折射率调制度的解析表达式，在确定表达式中相关

的参数以后，就能够得出该材料折射率调制度在光栅形成过程中的增长趋势。通

过模型可以模拟折射率随时间、光强、扩散系数等参量的变化趋势，这对于给定

光致聚合物材料，如何通过改善记录条件优化其性能有一定的指导作用；由于扩

散系数与曝光之初单体的浓度密切相关，所以参考理论曲线可以优化材料制备中

单体所占比例。Piazzolla的一阶扩散模型，相对Zhao的模型得出更为直观的结

论。实验对模型的验证是在DuPom HI讧一150．38型材料中进行的。通过实验测得

衍射效率与时间的关系曲线来反映折射率调制度的变化。PiaZzolla模型很好地分

析光栅形成的动力学过程，但由于模型把聚合系数设为时间的复杂变量，从而引

入过多参量，使结果过于复杂，也给参量的确定带来一定困难。在第四章中我们

将根据我们实验材料的特点，适当调整相关参数使模型简化。

另一类典型的模型是非定域模型，这类模型考虑到光栅形成过程中的非定域

效应。所谓光栅形成中的非定域响应，是指聚合链增长过程中偏离了它最初被激

发的位置，使得x’处引发的链增长对x处有一定影响。非定域模型的建立通常是

在定域模型中引入一个反映非定域响应的函数。例如SheridaIl建立的“光致聚合

物中全息记录的非定域响应模型”，引入一个非线性响应函数来表示x7处单体的

浓度对x处被聚合单体数量的影响，并认为时间上的非定域效应是瞬时的，其模

型的具体形式为：

掣=昙陬力掣H陬≥№，，忡，，力耐(3-19)甜 出 斑 阚

式中G(x，∥)为非定域响应函数。根据光栅的记录机理，在一引发的链增长对

x处的影响将随着二者距离的增大而减小。所以非定域响应存在一定的响应长

度，当响应长度趋于零时，就过渡到定域理论。满足这一要求的数学表示式可设

为： ’。‘

∞吲：竺[二!型兰』 (3-20)
。

√2砸

式中√仃表示非定域响应长度，即在这一长度范围内非定域响应明显。由数学分

析可知：
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(3．21)

(3-22)

接下来Sheridall仿照Zha0的方法求解(3，19)式，并通过数值模拟分析(3．8)

式中尺取不同值时衍射效率曲线的变化。通过分析得出对于定域模型，曝光光强

越低、条纹间距越小，则R值越大，此时一级光栅作用明显，并且与记录光形式

最为接近：而对于非定域模型，由于盯>o，当条纹间距减小到小于√盯时，则

需考虑非定域响应，此时随着条纹间距的减小，一级光栅将被抑制，而高级次光

栅更加被抑制，光栅的条纹对比度极低，即出现所谓的高频截止现象。

非定域模型使扩散模型的适用范围有所延伸，但对于不同材料光栅频率的响

应极限是不同的。在第5章的实验部分将看到，对于我们所用材料，应用定域模

型与实验结果也能很好的符合，而定域模型具有更为简单的形式，便于分析和计

算。

3．4本章小结

本章介绍了光致聚合物材料的基本组成及各成分的作用、并详细介绍了自由

基聚合和阳离子聚合的反应过程，通过比较二者的光聚合反应机理，得出二者的

优缺点。本章重点介绍了光致聚合物中全息光栅的形成过程，并引用两个以自由

基扩散理论为基础的光致聚合物中光栅形成的扩散模型，来说明光致聚合物的记

录机理。最后通过对非定域模型的介绍，比较了定域模型与非定域模型的适用范

围。数学模型的引入使对光栅形成过程的分析由定性过渡到定量，对现象的研究

更加深入户在第四章中，我们将根据定域的扩散模型提出一个简化模型，并在第

五章中通过实验证明我们所提出的简化模型能够很好地解释实验现象。
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第4章新型蓝绿敏光致聚合物的记录机理研究

4．1新型蓝绿敏光致聚合物介绍

我们采用的材料是与中国科学院理化技术研究所合作自主研发的一种双固

化型蓝绿光敏感的全息用光致聚合物，以液态环氧树脂和胺固化剂双组分体系做

成膜树脂，在制样过程中先将环氧树脂与光敏染料(我们新合成的染料DEAMC)、

引发剂(邻氯六芳基双咪唑)、链转移剂(4一甲基一4H一1，2，4一三唑一3一硫醇)和光

聚合活性单体(甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸环氧丙酯)混合均匀，加入胺固化

剂后直接注入自制样品池中。由于胺对环氧的固化作用，样品在暗室室温放置两

天后自然固化，避免了大量使用挥发性的溶剂，可以根据需要制备一定厚度的膜

块。样品的吸收光谱如图4—1所示。

中。

‘ nm

图4．1样品的吸收光谱
。

F逛．4-1 AbSo叩tion spectrI蚰oftlle s锄ples

由样品的吸收光谱可以看出457—532咖的蓝绿光均处于材料的光敏波段

4．2全息光栅形成的简化扩散模型及数值模拟

4．2．1全息记录过程

从上一章的分析可知，已有的光致聚合物光栅形成的扩散模型参量较多，这

给参数值的确定带来一定的困难，下面我们以Zl啪扩散模型为基础，提出一个
能够反映光栅形成过程的简化模型。 ’．

根据光致聚合物中全息光栅的形成机制，在曝光前单体是均匀分布在成膜树

脂中，采用相干光曝光，使亮干涉条纹的曝光区的单体发生聚合，并迅速链增长，

随着单体转换成高聚物，曝光区自由单体减少，自由单体浓度成梯度分布，促使

2l



暗区的单体向曝光区扩散。所以曝光过程中单体浓度的变化与扩散和聚合两个过

程相关，这里我们从Zhao的扩散模型中的基本数学方程出发：

．垒望：昙【眠力尝婴卜舷咖伍D (4．1)
al Qc oc

式中，《r，D为单体的浓度，D0，哆为扩散系数，Rx，痧为聚合率。聚合率的大小与

记录光的强度有关，可设

F(薯f)=心艿 (4—2)

其中K为聚合系数，劝光反应数量级，在大多数模型中确值取自经验值，或作
为参量通过实验曲线拟合得出，这使模型中的参量增多，降低拟合数值的准确性。

这里我们根据自由基聚合理论“21来确定蹦取值。设：

彤=FO，，)“(z，f) (4-3)

根据自由基聚合原理，

耳=叫列)嗟)l，2 (4-4)

式中 R厂聚合链增长速率(即，聚合速率)
岛——聚合链增长速率常数

岛——聚合链终止速率常数

尼——聚合链引发速率，定义为

墨=2啦 (4—5)

式中妫由引发剂生成自由基的量子效率，系数2表示一个引发剂分子分解生成
两个初级自由基；厶为介质吸收的光强，

’

L=(1一丁)厶 (4—6)

(4—6)式中Z为介质的透过率，而为入射光强，将(4．6)代入(4．5)得：

垦=2①(1一丁)jlD ．

(4-7)

将式(4．7)代入式(4．4)得：

毋：后P[骂玛m帕(Ⅳ) (4—8)
。

尼

设：

誓=‘学】l，2 (4-9)

则，式(4—8)变为：



B=础坨“瓴f)’ (4—10)

由(4．3)式，得：

F(x，f)=d172 (4．11)

即蹦取值为1／2。
由于干涉条纹对聚合物曝光，所以记录光强可表达为：

卢厶(1+mcos缸) (4—12)

式中，K为光栅矢量，肛2万M，以为光栅条纹间距；朋为干涉条纹的调制度。则
(4．2)式可写为．-

。

，b，力=Kk(1+聊cos缸)J坨 (4．13)

同样，我们根据曝光光强的形式，可将单体浓度分布表示为：

甜(x，f)=“o(f)一甜lO)cos(玉&) (4—14)

式中蝴为直流项，代表单体浓度分布的均值，甜1为一阶项的振幅，负号是

表示单体的分布与光强的分布差一个万的位相，即光强的峰值处自由单体分布最

少。根据已有模型的分析，扩散系数D可看作常数，将式(4 —13)、(4．14)

代入式(4．1)，分离变量，得：

警叫2r[扣∽coszc玲姒，)] 似㈣

掣=_[脒2姒卅驴啡，一抄眠∽]， 件i6，

在没饱和前‰∽代表这大部分单体的密度，即‰p)>>％p)，且cos2(戤)≤1，所

以(4．15)式近似为：

、掣=一矗72眠(f) (4-17)
、

山
” ”’

设胱2=l，f，伪扩散时间常数。并设f=o时嘞(O)=U，解(4-17)式得：

‰(f)=ueXp(一露坨神 (4一18)

将(4-18)式带入(4-16)解得：

啪，=≯朋嘶{eXp坩妒d一譬半])件∽
由于聚合前单体是均匀分布于基底之中，如果忽略单体转变为聚合物后折射

率的改变，则材料内折射率的变化来自于单体扩散带来的材料组分的重新分布，



由于单体与基底折射率的差别，进而形成折射率调制度。因此可设：

害=e。等 限2。，

式中G为比例系数。将(4．14)式带入(4．20)式，得折射率幅值的变化率为：

警=c脒2啪) (4-21)

将(4一19)式代入(4—21)

加O)=emU扣卅Ⅻ+一 (4—22)

当记录时间足够长，达到饱和，，>>f，(4．22)式近似为：

‰=蒜 (4_23)

即为饱和折射率调制度的表达式。至此我们得出了光栅形成过程中单体浓度与时

间f的函数关系，以及折射率调制度的解析表达式。从(4．23)式可以看出，从

记录条件角度影响饱和折射率调制度(△蚴力的主要因素是曝光光强而、条纹间距

么(f=1／似2，绍27纵)和光强调制度研；而从材料组分上看，单体聚合之初

的浓度阢以及与材料聚合过程相关的化学成分的性质也将影响饱和折射率调制

度。

下面我们根据以上的理论分析，通过对(4—22)式数值模拟，分析各参量对折

射率调制度的影响。 ’。

(i)记录光强对光栅形成过程的影响。以光强L时间f为变量，分析折射

率调制度幽随二者的变化，数值模拟结果示于图4．2。由于(4—22)式中GmU为

常数，所以图中取△，z(∥GmU为纵坐标，并设扩散时间常数戒Os，聚合系数
炉0．01s。1IIⅣ1忍cm。，其中光强的变化范围为o-_30 mW／cnl2，记录时间为卜
200s。



，(s)

图4-3不同光强下折射率调制度随时间的变化曲线

F碴4—3 Rcffactlve-砌exⅢodulmionvs t；删ommg协“脏mncrecomm91nknsl甘
从图中我不但能清楚地看到折射率饱和值随记录光强的增高而降低，而且可

以看出光强越强，折射率调制度增长越快。在记录中为避免高的记录光强使材料

在较低折射率调制度处达到饱和，可考虑利用暗增长来提高衍射效率，在后面的

数值模拟中可以看到，在较高光强记录下，电录未饱和时采用暗增长，会获得更

高的衍射效率。

(1 1)扩散时间常数埘光栅形成过程的影响。以扩敞时间常数矗时间f为变

量，分析折射率调制度△n随二者的变化。其中设聚合系数FO 09s‘1mw‘啦cm，



光强卢4 mw止m2，扩散时间常数珀々变化范围为2—30s，记录时间为O一70s

数值模拟结果示于圈4—4。

斟4。4折射率调制度随扩散时间常数与时间的变化曲线

FB 4—4 Refiact～md⋯oduIa【⋯5 d】fTuslon tlmcconscanl and tlme

从图4—4可以看出扩散时州常数对折射率调制度饱和值的影响较大，较小的

扩散时问常数获得更高的饱和值。而扩散时间常数Fl／DP，丘=2，州，如果扩散

系数D为常数，那么影响扩散时间常数的就是光栅条纹间距^。可以推断出光栅

条纹间距越小，折射率饱和值越高，这是由于条纹间距小，单体扩散的距离缩短，

使更多单体在明条纹中心被聚合．使折射率调制度进一步增加。图4—5是F2、4、

8、16s下，血(n，已坍“随时间f的变化曲线族，从图中也可以看到扩散时间常

数不但影响折射率饱和值的大小，而且影响折射率调制度增睦的快慢。

图4-5不同扩散时间常数下折射率调制度随时问的变化曲线

F％4—5 Reh曲ve—jndexmod■almn vs t佃⋯o一⋯g【0 dI髋mntdImsjontI⋯onslant

(111)聚合系数对光栅形成过程的影响。光栅形成的扩散模，弘叶T另一个晕要
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参数是聚合系数稿瑚q值依赖于自由单体聚合率与聚合链终止率的比值。时々大

小将影响材科的聚合过程和衍射效率的饱和值。(4—22)式中以聚合系数n时间

，为变量，分析折射率调制度随二者的变化。其中设扩散时间常数F20s，光强卢4

mw／cm2，聚合系数础变化范围为0—0 09一mw加cm，记录时间为O一2∞s。

数值模拟结果如图4—6所示。

。4

。3

b

∥
i。1

。

图4—6模拟折射牢调制度随聚合系数与时问的变化曲线

F1§4—6Rehac“"一indexmod山t1⋯5 Polymc几z砒io九consmtandtlme

从图4—6的模拟结果可以看出随着聚合系数的增火，折射率调制度增长迅速，

但饱和折射率随着椭增大而减小。这是由于，d曾大对应得聚合链增长迅速，使
得聚合率大干扩散率，没有足够的单体参与聚合，所以折射率调制度在较低值处

达到饱和。图4—7是分别取F0叭、0 02、O 04、O 08 s。。mw“2cm时，△H(0，omu

随对间，变化的曲线族，从图中我们可以更为直观的看到聚合系数耐折射率调
制度的影响。

，_，∥一一厦三
∥ 二盏：嚣掣一———————』二=

翻4．7数值模拟不同聚合系数F折射率调制度随时问的变化曲线

Ftg 4—7Re‰bve—lnd㈤odu】mion vs ti眦椰cOrdingtO dl仃cmn￡polyme^zationcons【arIl
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4．2．2暗增长效应

在光致聚合物材料全息光栅形成过程中，由于单体扩散机制的存在，在记录

未达到饱和时结束曝光，单体由于分布梯度的存在将继续扩散，使折射率调制度

继续增长，这就是所谓的暗增长现象。暗增长现象是光致聚合物材料在全息记录

中普遍存在的现象。材料存在暗增长会给记录过程带来不同程度的影响。若在同

一地址复用多幅全息图，则在记录两幅全息图的间隔时间内会有暗增长，这会消

耗材料的有限动态范围。所以如果材料存在较强的暗增长，在复用记录时必须考

虑此方面的影响。

从我们已建立的模型中，可以看出暗增长现象的存在。设总时刻关闭记录
光源，并设如时刻的单体平均浓度、单体浓度变化幅值以及折射率调制度分别为

‰(f。)、“l(乙)、血(t)。对(4—17)、(4—16)、(4—21)式从岛到，积分得，

‰(f)=“o◇。) (4—24)

“。(f)：“l(乞)exp卜掣I． (4-25)

L l J

批)咄时州斗一唧[_半|} (4-26)

从(4．24)式可知关闭光源后，活性单体的均值zfo(O不再变化，即单体不再

发生聚合，(4．25)式说明单体分布一阶项的幅值甜l@仍在变化，并且单体的分

布梯度在减小，这是由于单体的扩散仍在继续，扩散效应使浓度分布逐渐平滑，

而(4—26)式表明折射率调制度锄(D的增加正来源于此。通过模型我们可以预测

暗反应过程的存在，在暗增长过程中单体不再聚合，折射率调制度的继续增加来

源于单体的扩散，这也给我们提供一条提高衍射效率的途径，即为避免强记录光

所造成的折射率调制度在较低处达到饱和，可利用暗增长来提高衍射效率。在第

五章实验部分我们将证明此种方式的可行性。

4．2．3均匀后曝光的影响

光致聚合物全息光栅形成中的另一种情况是记录未饱和时采用均匀光作为

照明光，使未聚合的单体全面均匀地聚合，对记录材料起到光固定的目的。但根

据光致聚合物的记录机制，在记录未达到饱和前关闭相干光，而采用均匀光照明，

此时光致聚合物中仍然存在聚合与扩散两种过程。一方面因聚合反应单体浓度的

均值在继续降低，另二方面由于前阶段相干光记录所形成的单体分布梯度仍存

在，所以单体的扩散仍在继续，这会使折射率调制度仍有所增加。下面我们分析

一下均匀光照明的过程。



均匀光照明过程中，材料中单体浓度的变化仍由聚合和扩散两个部分组成，

所以仍用(4．1)式描述单体浓度的变化。而此时曝光光强为确，则(4．13)式
变为，

F(x，f)=砜1尼 (4．27)

由于前阶段的全息曝光，单体浓度仍为周期分布，所以仍采用(4．14)式描述单体

浓度的空间分布。将(4-27)、(4．14)带入(4．1)式，并分离变量得，

掣=一以72磊水) (4-28)

警_-(嘿2+掣2砒(f) (4-29)

设在名时刻采用均匀光照明，并设如时刻单体的浓度分布的均值为‰也)，幅值

为扰。(乞)，且胱2=1／r，则对(4—28)，(4—29)积分得到在任意f>乞时刻有：

z％(f)=‰(乞)expl一露坨Ko一乙)l(4—30)

㈣弘也)eXp『-鳢≥(¨)} (4-31)

式。将(4—31)式代入(4．21)式并设乙时刻锄(f)=如(乞)，对4—2l式从名到f

．△刀。，：锄。乙，一c：坼。乞，至：竺￡一。4．32，



(4．32)进行数值模拟，设在折射率调制度达到O．o002时改用暗增长和均匀后曝

光的方式。其中各参数取值为a己，一o．001，G“l(乙)=o．0001，牌o．01 s～mw。1忽cm，

弘20s。

O．0004

0．O003

与o．0002

0．0001

0

0 50 100 150 200 250

，(J)

0．O004

0．0003

荟o．0002

O．000l

O

(a)

O 硼
loot(s)l即

z∞ z50

(b)

图4．8不同记录方式下折射率调制度随时间的变化曲线

记录光强分别为(a泸=4 mW／cm2，<b)卢16 mW／cm2

Fig．4-8 R陀五mtive一砌ex modulation vS．according time for di妇陌rent recording mode，

me record堍硪ns埘(a)卢4mw亿m2@卢16mw，cm2

通过比较图4．8(a)、(b)数值模拟结果，可以看出强记录光会使折射率调制度

在较低处达到饱和，而如果在未饱和前采用暗增长方式，则可以提高饱和折射率

调制度。图4．8(b)中，记录光强为16 mW，cIn2，在折射率调制度达到0．0002

时采用暗增长的方式，此种情况暗增长要比全息记录获得更高的折射率调制度饱

和值。而均匀光照明由于单体全面聚合，浓度降低较快，所以很快达到饱和，因

此比前两种情况的饱和折射率调制度都低，这也是采用均匀光作光固定的原因。



4．3本章小结

本章首先介绍了新型蓝敏光致聚合物的样品制备过程，并根据自由基聚合与

单体扩散理论，建立了简化的全息光栅形成的扩散模型。通过模型说明全息光栅

的形成过程，并分析模型中各参数对光栅全息性能的影响。进而用数学模型的方

法分析了光致聚合物记录中出现的暗增长现象，以及记录未饱和时采用均匀光照

明，给记录结果带来的影响。其次对数学模型的结论进行数值模拟，更为直观地

分析记录条件，化学反应过程等因素对光栅形成过程的影响。

3l



第5章光致聚合物中全息光栅形成机理的实验研究

通过前面对光致聚合物中全息光栅形成的理论分析和数值模拟，我们看到在

全息光栅形成过程中记录条件，材料组分的化学性质以及记录的方式等都将影响

材料的性能。这一章我们将从实验角度验证以上理论结果，并根据理论分析的结

果设计实验来提高材料的全息性能。

5．1实验分析记录条件对衍射效率的影响

5．1．1实验基本思想

根据图4一l所示的材料吸收光谱可知，材料光敏波段为457nm一532nm的

蓝绿光。在以下的实验中采用457舳的蓝光作为记录光。考虑到用原记录光作为

再现光会对已记录的光栅造成一定影响，而从材料的吸收光谱可以看出材料在

632nm处几乎没有吸收，所以实验采用蓝光记录，而采用632nIII的红光监测。

根据布拉格定律体全息图具有角度选择性与波长选择性，即全息图再现必须

满足布拉格条件。我们采用蓝光记录光栅，而采用红光作为再现光，显然红光不

能沿原记录光的参考光方向读出，所以我们应该首先确定红光的入射方向。．

实验中若物光、参考光以306夹角对称入射，记录非倾斜光栅，如图5一l(a)

所示。图中O‘为蓝光的入射角，o忙150，0【l为蓝光在介质内与光栅条纹面的夹角。

实验中所用光致聚合物材料的折射率为玎=1．55。则由，zosin仅=，2sin0【1(，zo为空

气折射率)，可计算出啦=9．60。我们采用矢量圆的方法计算红光的布拉格角，
’

如图5～1(b)。

‘＼＼ 力
．岁刀 ～、够．

图5—1计算红光布拉格角示意图

Fig．5一l DetenIlination ofB嘴aIlgle for 633姗reading ligbt
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图5—1(b)中丘表示红光的光波矢量，大小为七，：掣，仁633姗，幺表
几，

示蓝光的光波矢量，大小为丸2等，舻457啪。Ⅳ表示光栅矢量。Ⅸ为蓝光
的光波矢量如与z轴的夹角，必为红光的光波矢量丘与z轴的夹角。红光要满

足布拉格条件再现，则红光光波矢量要与蓝光所形成的光栅矢量构成矢量三角形

如图5—1(b)所示。由几何关系可知：

吃sin口l=砖sin口2 (5一1)

代入数据，可求得cc2=13．4。。由刀osin仪’=刀sinoc2可以换算到介质外红光的入射

角O【’，a，'-21．O。，即，如果蓝光的物光和参考光分别与入射面法线夹角150入射，

则红光应在与介质入射面法线夹角为210的方向才能满足布拉格条件读出。

实验中若采用倾斜光栅，则物光垂直介质面入射，参考光与物光夹角为300。

根据前面介绍的矢量圆的方法，可以计算出红光在介质外的布拉格角为0c’=。6．40。

实验记录倾斜光栅的光路如图5—2。
’’

‘

457nm I．aser

图5-2实验光路图

F培5-2 EXperiInerItal s呻

图5—2中M1、M2、M3为反射镜，Sbu_tterl与Shuner2为快门，HWPl与

HWP2为半波片，PBS为偏振分束棱镜，F1与F2为物光路和参考光路的扩束准

直系统，并通过末端的光阑，在介质上成直径为3nlIn的光斑。I蝴为振镜，通
过透镜F3构成1：1成像系统(4F系统)，实现红光对正在写入的全息光栅在布

拉格角附近的实时角度扫描读出。PM为功率计，通过计算机采集探针光读出的

衍射光功率。

记录开始，快门1打开，蓝光开始记录，直至记录结束快门1关闭；快门2

Ⅲ
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通过程序设定，每隔一段时间打开一次，每次持续几秒，在快门2开启的时间内，

红光通过振镜和4F系统完成一次扫描。实验采集的数据通过与系统连接的计算

机实时读出，每次扫描结果通过光栅的角度响应(选择性)曲线反映出来如图

5．3(a)，并采集每条角度响应曲线中的峰值衍射功率，绘出功率曲线，如图5—3(b)。

(b)

图5—3典型实验曲线(a)角度扫描曲线，(b)功率曲线

Fig．5—3 Typical experimental curve of(a)锄gle selectM劬@grating fo瑚ation

’由于光栅形成过程中材料的平均折射率和厚度均会有微小改变，致使布拉格

角发生微小偏离，而角度扫描可以保证在布拉格位置采集到最大的衍射光功率，

这一过程保证了实验的准确性和可靠性。根据(2—11)式对衍射光功率曲线进行

数据处理，可获得衍射效率曲线。



5．1．2曝光光强对光栅衍射效率的影响

根据上一节提出的实验方案，首先分析记录过程中曝光光强对全息光栅衍射

效率的影响。实验采用457衄的蓝光分别以卢2 mW／cm2，削mw／cm2， 卢16

mW五cm2进行全息曝光，记录倾斜光栅，光路图如图5—2。得到衍射效率曲线如

图5—4。

O 10 20 30 40 50

聒iting Ti啦(s)

图5-4不同光强曝光下的衍射效率曲线

F毽．5_4 The curye 0fdi茁action e伍ci锄cy越cording t0 di疵1．ent exp0Sure inteIls毋

由图5—4获得的实验结果可以看出高的记录光强会使衍射效率饱和值降低。

而且光强越高，衍射效率增长越快。这与前面的理论分析与数值模拟结果是相符

的。但从实验结果看，曲线增长的初期存在一定的阈值阶段，这一段灵敏度近似

为零，这在其他光致聚合物材料中也存在此类问题瞰1，这可能是由于材料中存在

一定浓度的氧分子，与引发剂产生的自由基反应，阻碍了单体的光聚合反应，聚

合链增长要在所有氧分子消耗完之后才能开始。实验中也可以采取相应措施减小

或消除这段阈值时期，例如应用紫外光进行预曝光的方法。如图5．5

0 300 600 900 1200 1500

Writing Time(s)

图5．5紫外曝光前后的衍射效率曲线对比

F逸．5—5 CoInparison of me eXpoSu∞curves wim鲫d淅mout UV pm嘲q)0su∞
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在图5．5中所用材料存在较长的阈值反应阶段，全息记录中采用曝光光强为

4mW／Cm2，根据图中曲线AB段的记录时间可计算出阈值阶段所需的曝光量。采

用紫外光以相同的曝光量在全息记录前对材料进行预曝光，然后再进行常规全息

曝光。如图5．5中所示结果，紫外曝光很好地消除阈值阶段，提高材料灵敏度。

5．1．3光栅条纹间距对光栅衍射效率的影响

根据(4．23)式的结果，扩散时间常数将影响饱和折射率调制度。由扩散时

间常数与光栅条纹间距的关系(f=1／脒2，肛27纵)可知，条纹间距增大，扩

散时间常数也将增大，而饱和折射率调制度将随之下降。这是由于光栅间距加大，

单体扩散的距离相对变长，导致聚合率大于扩散率，由于没有足够的单体参与聚

合，影响聚合链的增长，所以衍射率在较低位置达到饱和。根据数值模拟结果还

发现光栅条纹加大还会降低衍射效率曲线的增长速度。根据上述分析结果，设计

实验如下。

．仍采用图5—2所示光路，曝光光强为4 mW舾n2，光栅间距的变化通过改变

物光与参考光的夹角获得。实验中物光与参考光的夹角分别取450，300和250，

记录倾斜光栅。实验结果如图5—6。

T1 40％

0 20 40 60 80 100 120

t(s)

图5．6不同光栅间距下的衍射效率与时间的关系曲线

Fig．5—6 Di箭action emciency vS．time for di仃eDent衔nge Spac吨

由图5—6可以看出，衍射效率随物光和参考光夹角的增大而增大，而物光与

参考光的夹角越大条纹越密集，即条纹间距越小，所以实验结果表明衍射效率随

光栅条纹间距的减小而增大，这与理论分析和数值模拟的结果相符，同时也表明

在实验研究的光栅频率范围内，应用定域模型理论可以很好的解释。

以上两组实验是研究记录条件对材料全息性能的影响，而材料的组分也是影



响材料全息性能的重要因素，例如单体的浓度将影响扩散系数的大小，而聚合链

的增长过程将影响聚合系数，所以我们可以通过比较不同配比的材料在实验中所

表现出来的特性，来分析材料成分对全息性能的影响。

5。2实验研究材料的成分对全息性能的影响

我们选取的材料成分如表5．1

表5．1材料成分比较

mlble 5—1 Comparison ofmaterial component

成膜树脂 单体 胺固化剂 光敏剂

样品3292B 双酚A环氧 18．68％ 二乙烯三胺 0．02％

65．63％ 14．94％

样品3304 丙二醇二缩 20．33％ 三乙烯四胺 O．Ol％

水甘油醚’ 15．45％。

52．86％

对以上两种材料分别测试全息性能，仍采用图5-2所示的光路图。记录光强

为4mw／cm2，物光与参考光夹角为300，光强调制度朋=1，记录倾斜光栅。实验

结果及实验数据拟合结果如图5．7所示。

O。00012

0．00008

0

0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)
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0 lO 20 30 40 50

t(s)

(b)

图5—7折射率调制度随时间变化的实验曲线及数据拟合曲线(a)样品3292B(b)样品3304

Fig．5—7 The eXperimental锄d fitting cuⅣe for rem吼iVe—index modulation vs．time．

、(a)s锄ple 3292B，(b)s锄ple 3304

图5—7中所示实验结果是折射率调制度随时间变化的曲线。图中的△刀是根

据测量得到的衍射效率值以及公式(2—5)、(2—7)计算得出。将实验采集到的衍

射效率随时间变化曲线转化为折射率调制度随时间变化曲线，便于应用式(4—22)

折射率调制度的解析式进行曲线拟合。

在实验获得衍射效率曲线的基础上，还可进一步获得灵敏度曲线，如图5—8。
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O 10 20 30 40 50

t (s)

(b)

图5．8灵敏度S与时间f关系的实验曲线(a)样品3292B(b)样品3304

Fig．5—8 expeI佃ental cuⅣes ofsensitivi母Vs．time(a)sample 3292B(b)s砌ple 3304

从实验结果可以看到样品3304的饱和折射率调制度和灵敏度都要高于样品

3292B。应用(4—22)式以A 1∥也为参数对图5—7中的实验曲线拟合，得出参数

值列于表5—2。

表5—2实验曲线拟合结果
o

1’able 5—2肌iI培resun of experirnental cun，e

f(s) ∥忍(s．1)

样品3292B 495 0．007

样品3304 10 0．095

根据拟合结果，可以计算得出扩散系数D和聚合系数椭数值。 已知

f=1／傩2，K=2蒯，全息记录实验中，两种材料以相同的物参夹角记录，所以

光栅矢量相等。根据K：掣可计算出光栅矢量的大小。其中五为记录光在介
兄

质内的波长，妫以原记录光波再现时对应的布拉格角。实验中仁633皿，口=9．60。
可以计算出光栅矢量置的大小为7．1×10’4cm-l。进而根据拟合出的扩散时间常数f

的值，可以计算出扩散系数D。再由记录光强都为4 mW／cIn2，根据拟合结果可

以计算出聚合系数‰计算结果如表5—3。

表5—3扩散系数D与聚合系数硇勺计算结果

1曲le 5—3 computed reSultS ofdi丘hion coe伍ci饥t t锄d pol严eri翻ion coe伍cient

D(s-1cm2) r(s-1mW。1尼cm)

样品3292B 4×10。13 0．0035

样品3304 2×10。ll 0．0475
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从表5—3中的计算结果可以看出样品3292B与样品3304的扩散系数D和聚

合系数硇勺值差别很大，这导致二者在全息性能上也有很大差别。扩散系数与光

栅形成中单体的扩散过程相关。扩散系数D的值越大，扩散时间常数越小，即

单体的扩散时间越短，单体的扩散速率大于聚合速率，有足够的单体参与聚合，

所以衍射效率增长较快并且会获得较高的衍射效率饱和值，相反，如果扩散系数

的值较小，单体的扩散时间较长，单体的扩散速率小于聚合速率，衍射效率增长

较慢并在较低位置达到饱和。这在数值模拟和实验中都得到验证。扩散系数D

的大小与材料单体浓度有关胁墙3，由表5一l材料的成分对比可以看出，样品3304

的单体浓度高于样品3292B，所以样品3304的扩散系数值高于样品3292B，即，

单体浓度越高扩散系数越大。聚合系数屿材料的光聚合反应过程相关，而材料
成分中单体与成膜树脂的配比，成膜树脂的种类、光敏剂等都将影响聚合过程的

快慢，也将影响聚合系数的数值。从实验结果看，样品3304的聚合系数比样品

3292B高，相应样品3304的灵敏度要高于样品3292B。

5．3实验观察光栅形成过程中的暗增长现象

在第4章的理论分析中我们提到光致聚合物光栅形成过程中存在暗增长现

象。这种现象是指材料记录未达到饱和，停止曝光，单体会在原有分布梯度的作

用下继续扩散，致使折射率调制度继续增长。实验中为观察暗增长现象，首先要

清楚材料的饱和衍射效率。

实验选定样品为2006年10月样片，在4 mw／cm2的光强下曝光，记录非倾

斜光栅，物光与参考光的夹角为300，实验光路如图5．2，通过旋转记录介质使

物光与参考光对称入射。实验得到衍射效率曲线如图5．9。
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图5．9衍射效率随时问变化的实验曲线
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由图5—9所示材料的衍射效率曲线，可以看出材料的饱和衍射效率为0．33。

衍射效率饱和后迅速下降，说明材料存在较大的噪声，噪声光栅逐渐把目标光栅

淹没，所以衍射效率达到饱和后又开始下降。

根据图5—9中所测的实验结果，设计实验观察暗增长现象。当全息光栅衍射

效率增长到19％时关闭记录光源，继续启动探针光监测光栅的衍射效率，得到

实验曲线如图5．10所示。可以看到衍射效率仍继续增长直到饱和，说明该材料

存在暗增长，这与我们前面的理论分析相符。
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图5．10暗增长过程中衍射效率随时间的变化

F谵．5一lO Di位a嘶on e仿ci∞cy VerSus time d谢ng dark enhancement

暗增长过程中，由于关闭了记录光，所以不会产生大量的噪声光栅，衍射效

率增长到饱和后基本保持稳定。

根据暗增长的产生原因，如果在前期记录过程中采用较强的光记录，使大量

单体聚合，在关闭记录光后由于可扩散的单体有限，则在暗增长过程中衍射效率

将不会有显著增长。图5．11是分别采用4mW向n2和8mw／cm2的光强记录的结

果。二者都在衍射效率达到14％左右关闭记录光，此时4mW／cmn的记录光对应

的累积曝光量为591mJ／cm2；8mW／cnl2的记录光对应的累积曝光量为868IIlJ／cmz。

可以看出如果前期的曝光量较低，大量单体剩余，则在暗增长过程中，单体的暗

扩散还会使衍射效率有较大幅度增长。所以为避免暗增长对已记录全息图的影

响，在全息记录过程中应采用较强的写入光，短时间达到较高的曝光量，使大量

单体聚合，或记录结束后采用整体的均匀曝光，使未反应的单体聚合，达到固定

的目的。
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图5—11不同光强曝光后暗增长情况的比较

Fig．5—1 1 Dark enh锄cement under di仃erent exposure inteTISi够

暗增长的存在虽然对记录带来一定的影响，但我们也可以根据暗增长的特点

设计实验来提高全息图的衍射效率。通常在高记录光强作用下，单体的扩散速率

低于聚合速率，所以衍射效率在较低处达到的饱和值。如果我们在记录过程中加

入暗增长过程，可以使单体扩散充分，避免大量单体在未达到“明区”中心就被

聚合，从而削弱了对折射率调制度的贡献。据此，我们设计了非连续曝光的记录

方式，即记录过程采用曝光与暗扩散循环的方式，每记录一段时间后停止，让单

体在暗等待中充分扩散，然后再打开光源使扩散到“明区’’的单体聚合。并周期

性重复此过程，直至饱和。

为能准确设定非连续曝光周期中的暗等待时间，我们应该先确定材料的扩散

时间常数％首先取图5．10中曲线的暗增长部分，将衍射效率转化为折射率调制

度。再应用(4—26)式，暗增长过程中的折射率调制度随时间变化的解析式，以

扩散时间常数f和常数G甜l(如)为参数对实验曲线拟合。实验曲线及拟合曲线

如图5．12。
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图5．12暗增长过程中折射率调制度随时间的变化

Fjg．5—1 2 Re舶ctive index modulation versuS time d耐ng dark enhallc锄ent
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通过拟合得出扩散时间常数为21秒。扩散时间常数可以认为是单体从“暗

区”中心扩散到“明区”中心所用的时间，据此我们设定非连续曝光的方案如图

5．13。

4

O

卜————÷I卜———————叫
10s 20s

图5．13非连续记录循环示意图

Fig．5·13 The dia粤．锄mlatic sketch ofnon-continuous recordiI培cycles．

首先应用457衄进行全息曝光10秒，曝光光强为4mW尼m2。在这段过程中
全息光栅形成，即单体形成一定的分布梯度。然后关闭记录光20s(此段时间与

拟合出的扩散时间常数相应)，在这段时间内单体会在已形成的分布梯度作用下

从“暗区矽向“明区"扩散，这使得折射率调制度继续增长。在暗扩散这段时间

内，虽然记录光关闭，但仍用633nm的监测光扫描读出，实时记录衍射效率的

增长。当暗扩散过程结束，第二个循环开始，记录光打开再曝光10秒，接着又

是20秒的暗扩散，如此曝光与暗扩散循环，直至衍射效率达到饱和。

实验记录结果如图5．14。作为比较，图5．14中还示出了相同的记录光强下

采用连续曝光方式得到的衍射效率结果。
‘

0 500 1000 1500 2000

翎mulative e)(posl抵km．2．
图5．14连续与非连续曝光下衍射效率随累积曝光量增长曲线

Fi95-14 Di债action e伍ciency versI塔c姗ulative exposu他for continuous锄d non-c∞tinuous

hol馔乒．apllic e)【posure

可以看出由于材料存在暗增长，利用非连续曝光，在同样的曝光量下会获得

比连续曝光更高的衍射效率，并且衍射效率的饱和值也有所增加。因此在复用过
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程中我们可以根据材料的扩散时间常数来设计每幅全息图的间隔时间，有效利用

材料的动态范围。

5．4均匀后曝光对材料全息性能的影响

光致聚合物通常采用全息记录的方式记录信息，但当记录的信息量有限，而

材料未达到饱和就停止曝光，则由于暗增长现象的存在，会对已有记录信息带来

影响，所以应采用均匀光整体照明，达到光固定的目的。很显然三种记录方式对

材料的最终的饱和衍射效率影响是不同的。在第4章的对均匀光照明的理论分析

与数值模拟中，可以看到当记录未饱和，而采用均匀光照明，衍射效率仍有所增

加，但增加幅度通常低于全息记录的饱和值和暗增长记录的饱和值。我们在实验

中也对此进行了验证。

实验首先在2mW／cmz的曝光光强下记录倾斜光栅，物光与参考光夹角为

300，实验光路如图5．2。得到衍射效率与时间t的关系曲线如图5。15。

．尹
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图5．15衍射效率与时间t的关系的实验曲线

Fig．5·1 5 The eXpe血nen词curve of di丘hction e伍ciency VcrSus time

由图5．15的衍射效率曲线可知，衍射效率最高值为O．43，据此我们可以在

衍射效率达到O，2左右停止全息记录，改为均匀光照明。实验中采用关闭记录光

中的物光，将参考光改为均匀光的方法。为了克服相干光照明引起相干噪声等负

面影响，实验中在参考光中加散射器降低光的相干性，同时保证光强达到

2mW／cm2。实验光路如图5．16。其中，D为散射器，F4为透镜，保证介质上的

光斑直径仍为3IrⅡn。
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457mn Laser

图5-16均匀光照明光路图

F培5-16 Exp商mell_tal setup of吼ifo加时be锄

实验开始之前首先要调节光强。即，在图5．16中，参考光路中加入散射器

D与透镜F4之后光强要为2mw／cm2，而物光的光强为其一半。实验开始，撤掉

散射器D与F4，并在参考光中加入衰减器使物光与参考光在束比为l：1的条件

下，总光强为2mw／cnl2，当衍射效率增长到0．2左右时，关闭物光，同时，撤掉

衰减器，加入散射器D与透镜F4，此时单束参考光的光强升为2mw／cInz。以这

种方式记录保证样片始终在同一光强下曝光。

为便于比较全息记录、暗增长和均匀光三种记录方式对实验结果的不同影

响，实验中还在同一样片中、同样光强下记录了暗增长曲线。三者比较如图5—17。

O．0003

0．0002

△n

O．0001

O

O 100 200 300． 400 500

．t(s)

图5．17三种记录方式下的折射率调制度实验曲线

F谵．5一17 The expe血leIltal curve ofre胁ive—indeX moduIation矗”di位rem recording mode

图5—17所示的实验结果与我们前面应用理论模型分析的增长趋势基本相
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符，即，记录光强不是很高的情况下，采用全息记录的方式达到的饱和衍射效率

要比中途采用暗增长或均匀光照明的方式获得的更高。图中还分别应用(4—22)，

(4—26)、(4—32)式对全息曲线，暗增长曲线和均匀光照明曲线进行拟合，拟合

出的参数值为G泸O．00091，K，尼=O．007s一，f=59s，G“。(如)=O．000081。

5．5本章小结

本章主要是根据上一章的理论结果从实验角度进行验证。从记录条件角度实

验验证了曝光光强和光栅条纹间距对全息光栅衍射效率的影响；并实验分析材料

的成分对全息性能的影响。在本章中还重点分析了光栅形成过程中的暗增长现

象，以及根据暗增长过程中单体扩散的特点，设计并实施了非连续曝光实验，实

验证明非连续曝光比连续曝光将获得更高的衍射效率。最后分析了记录未饱和采

用均匀光照明对光栅后期衍射效率的影响，并比较不同记录方式下光栅的衍射效

率的增长情况。由于本章的实验数据均采用第四章韵理论模型进行拟合并得出合

理结果，这说明第四章给出的简化模型基本上可以用于分析和解释我们自行研制

的光致聚合物材料。



结 论

本文对光致聚合物的记录机理进行深入研究，形成相关理论，并进行实验验

证，对记录条件的选择和材料制备提出建设性建议，其主要成果如下：

l、系统分析光致聚合物中光栅的形成过程

通过对自由基聚合和阳离子聚合型光致聚合物的比较分析，研究了光致聚合

物的光聚合机理，以及全息光栅的建立。并分析了已有的自由基型光致聚合物光

栅形成的扩散模型，研究模型中各参数的意义，比较不同模型的建立基础，以及

在分析光栅形成过程上采用的不同分析方法。通过比较找出以扩散理论为基础的

模型的基本方程，作为进一步研究的基础，并且提出对模型参数简化的思想。

2、建立简化的全息光栅形成的扩散模型

在已有光致聚合物全息光栅形成的扩散模型基础上，提出简化的全息光栅形

成的扩散模型，并对模型中参数的确定提出新的观点。根据模型得出折射率调制

度的解析表达式，分析模型中各参数对折射率调制度的影响，并根据模型中参数

与曝光光强和光栅条纹间距的关系，数值模拟曝光光强和光栅条纹间距对饱和折

射率调制度的影响，得出饱和折射率调制度随曝光光强的增加而减小，随条纹间

距的减小而增大的结论，从而提出优化记录条件的思路。

3、对模型的实验验证

．根据模型得出的结论设计相关实验对模型进行验证，实验在我们自主研发的

新型光致聚合物材料上进行。实验分别采用不同曝光光强记录全息光栅，结果表

明在同样条件下，较低的曝光光强获得相对高的衍射效率饱和值，同样实验采用

不同光栅条纹间距记录全息光栅，实验结果表明，较小的条纹间距对应高的衍射

效率饱和值。通过实验验证了简化的全息光栅扩散模型可以用于分析和解释我们

自行研制的光致聚合物材料。实验还通过曲线拟合得出模型中的参数，并且结合

模型参数的参数值与材料组分的关系，比较了材料组分对材料全息性能的影响，

对材料的制备提出建议。

4、对光栅形成过程中出现的特殊现象分析

通过所建立的简化模型可以对光栅形成中的暗增长现象预测，并得出暗增长

过程中折射率调制度的解析表达式。根据暗增长过程单体暗扩散的特点，设计并

实施了非连续曝光实验，解决强曝光光强造成衍射效率在较低值处达到饱和的问

题。实验证明在相同记录条件下非连续曝光比连续曝光获得更高的衍射效率。

应用模型还对均匀后曝光过程中的折射率调制度进行了理论分析和数值模

拟，分析结果表明与全息曝光和记录未饱和采用暗增长的记录方式对比，均匀后

曝光使光栅的衍射效率增长很快达到饱和。通过数值模拟还分析在不同曝光光强
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下采用以上三种记录方式对光栅衍射效率的影响，结果表明在曝光光强过高的

情况下，采用暗增长的记录方式会获得更高的饱和衍射效率，而如果光强适中，

全息曝光的记录方式会获得相对高的衍射效率饱和值。最后在同一种材料上分

别以这三种记录方式记录全息光栅，实验结果表明记录所用光强对此种材料来

说适中，应用全息曝光的记录方式获得了较高的衍射效率饱和值。

目前我国对光致聚合物的研究还在不断发展阶段，对光致聚合物记录机理

的研究还应不断深入。简单的扩散与聚合为基础的模型还不能解释光栅形成过

程中的所有问题，有待解决的问题包括：

1、材料的固化过程对光栅形成过程的影响。在模型中我们假定在光栅形成

过程中，单体的扩散系数为常数，而没有考虑随着单体转变为聚合物材料会逐

渐固化。所以对于我们材料的固化过程还应进一步研究，使模型进一步完善。

2、等衍射效率复用存储。通过对均匀后曝光的分析可以看出，在均匀后曝

光中衍射效率仍有所增长，而复用存储中，记录后一幅全息图对前一幅全息图

来说，相当于均匀曝光，所以要实现等衍射效率复用必须考虑此过程的影响。

3、光敏染料对光栅形成过程的影响。光敏剂不仅可以参与材料工作波长的

选择，而且影响材料的灵敏度。所以对光栅形成过程中各因素影响的研究应该

更为广泛。
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