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摘　要：根据光致聚合物中光栅形成机制，应用数学模型与实验相结合的方法，研究了一种新型光

致聚合物在全息记录中的暗增长现象．研究表明，应用不同写入光强使衍射效率达到相同的饱和程

度后，前期的写入光较弱则对应后期的暗增长程度较强．为了利用暗增长过程提高衍射效率，设计

并实施了非连续曝光实验，使曝光与暗增长过程交替进行．并且通过暗增长过程的实验数据拟合出

该材料的扩散时间常量为２１ｓ，据此设定非连续曝光的周期．结果表明，相同记录条件下，非连续曝

光比连续曝光可以获得更高的衍射效率．
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０　引言

光致聚合物是近年来发展起来的新一代光全息

存储材料，在数据存储，全息光学器件和波导等领域

都有所应用［１３］．光致聚合物具有高感光灵敏度、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［４］．其优良的性能和简单的制

备工艺，使其具有更广泛的应用前景，被认为是最有

可能成为海量高速光学信息存储的材料．

光致聚合物是通过光化学反应的原理来存储信

息的．其主要成份包括单体、成膜树脂、引发剂和光

敏剂［５］．其基本聚合方式可分为自由基聚合和阳离

子聚合．本文所用材料为自由基聚合型．其反应机理

为：在相干光作用下引发材料中单体的非均匀聚合，

形成单体的分布梯度，在分布梯度的作用下单体从

“暗区”向“明区”扩散，进而带来材料组份的重新分

布，由于材料组份折射率的差别，最终形成折射率调

制度．由于材料记录过程中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出现暗增长，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．

已有的文献对光致聚合物暗增长的研究主要是以

ＤｕＰｏｎｔ的材料为实验基础
［６９］，在对一些简单实验

现象定性分析基础上，预期在全息记录中利用暗增

长过程可以提高衍射效率的饱和值［２］．本文将以一

种自主研发的新型光致聚合物为研究对象，并辅以

数学模型作为理论指导，把定性分析与定量计算相

结合，研究了暗增长过程的产生，相关因素的影响，

以及对暗增长的控制和利用．

１　理论模型

在Ｐｉａｚｚｏｌｌａ建立的光致聚合物中光栅形成的

一阶扩散模型中［２］，得出了折射率调制度的解析式，

并在此基础上得出暗增长的相关理论．由于材料与

该文献中所用材料的成分和反应机理类似，所以本

文以此模型作为理论研究的基础．Ｐｉａｚｚｏｌｌａ得出的

暗增长过程中折射率调制度Δ狀（狋）随时间狋变化的

函数关系为

　Δ狀（狋）＝Δ狀ｅ＋犆狀狌１（狋ｅ）１－ｅｘｐ［－
（狋－狋ｅ）

τ｛ ｝］ （１）

式中狋ｅ为关闭光源的时刻，Δ狀ｅ 为狋ｅ 时刻的折射率

调制度，狌１（狋ｅ）为狋ｅ时刻单体浓度调制分布的幅值，

τ为单体的扩散时间常量，犆狀 为一个比例系数．

从式（１）可以看出，在关闭记录光后，狋≤狋ｅ 的

时间里折射率调制度在继续增加，这是由于单体在

原有的分布梯度作用下仍从原“暗区”向原“明区”扩

散，使“明区”的单体进一步增加，虽然关闭记录光后

“明区”的单体已经不再聚合，但不断增加的单体与

此处已被聚合的单体的折射率之和，与基底折射率

的反差将进一步增大，表现为折射率调制度进一步
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增加．Ｐｉａｚｚｏｌｌａ建立模型的基础是单体扩散机制的

存在，式（１）表明如果材料中光栅形成机理包含单体

的扩散机制，则理论上就应该存在暗增长．

实验中通常用衍射效率来反映折射率调制度的

变化，根据Ｋｏｇｅｌｎｉｋ的耦合波理论
［１０］，非倾斜光栅

的衍射效率可表示为

η＝ｓｉｎ
２ πΔ狀（狋）犜
λｃｏｓ［ ］θ

（２）

式中η为衍射效率，犜为记录介质的厚度，λ为读出

光的波长，θ为布喇格角，根据式（２）可以通过实验

测量衍射效率随时间的变化，从而求出折射率调制

度的变化．

２　实验

实验采用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（新合成的染料ＤＥＡＭＣ）、引发剂（邻

氯六芳基双咪唑）、链转移剂（４甲基４Ｈ１，２，４三

唑３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．本实验中样品的厚度均为４００μｍ．

首先通过实验观察暗增长现象．由于使用的材

料敏感波段是蓝绿光，对红光不吸收，所以实验采用

４５７ｎｍ的蓝光作为记录光，两记录光束夹角为３０°，

记录非倾斜光栅，采用６３３ｎｍ的红光作为探针光

来实时监测光栅的形成及变化．实验光路如图１，其

中 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３ 为反射镜，Ｓｈｕｔｔｅｒ１ 与Ｓｈｕｔｔｅｒ２ 为快

门，ＨＷＰ１ 与 ＨＷＰ２ 为半波片，ＰＢＳ为偏振分束棱

镜，Ｄ１ 与Ｄ２ 为光阑．Ｃ１、Ｌ１ 与Ｃ２、Ｌ２ 分别构成物光

路和参考光路的扩束准直系统．ＲＭ为振镜，通过透

镜Ｌ３ 构成１∶１成像系统，实现对正在写入的全息

光栅实时角度扫描读出．ＰＭ为功率计，通过计算机

采集探针光读出的衍射光功率．

图１　实验光路

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

在观察暗增长现象的实验中，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，得到曲线如图２．可以看到衍

射效率仍继续增长直到饱和，充分说明该材料存在

暗增长，这与前面的理论分析相符．

图２　暗增长过程中衍射效率随时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｉｎｄａｒｋ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｔｒａｎｓｉｅｎｔ

根据暗增长产生原因，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３是分别采用４ｍＷ／ｃｍ２

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．可以看出，如果前期

的记录光强较低，存在大量剩余单体，则在暗增长过

程中衍射效率还会有较大幅度增长．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，记录结束后应该采用整体均匀

曝光，使未反应的单体聚合，达到固定的目的．

图３　不同光强曝光后暗增长情况的比较

Ｆｉｇ．３　Ｄａｒｋｄｉｆｆｕｓｉｏｎｔｒａｎｓｉｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

暗增长的存在虽然对记录带来一定的影响，但

也可以根据暗增长的特点设计实验提高全息图的衍

射效率．通常在高记录光强作用下，单体的扩散速度

小于聚合速度，所以达到的饱和值较低．为了利用暗

增长过程提高衍射效率的饱和值，本文设计了非连

续曝光的记录方式，即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．这样的记录方式可以避免在强光作用下，单体在

距离“明区”中心较远处就被聚合，从而削弱了对折

８２２２
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射率调制度的贡献．

为能准确设定非连续曝光周期中的暗等待时

间，应该先确定材料的扩散时间常量τ．方法是：采

用图２中实验曲线的暗增长部分实验数据，根据式

（２），将衍射效率的实验测量数据换算成折射率调制

度与时间狋的函数关系，并在 Ｍａｔｌａｂ中绘出实验曲

线，τ如图４．根据式（１）以犆狀狌１（狋ｅ）和τ为拟合参量

对实验曲线进行拟合，得出扩散时间常量为２１ｓ．

图４　暗增长过程中折射率调制度随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｉｎ

ｄａｒｋｄｉｆｆｕｓｉｏｎｔｒａｎｓｉｅｎｔ

扩散时间常量可以认为是单体从“暗区”中心扩

散到“明区”中心所用的时间，据此可以设定非连续

曝光的方案为：每曝光１０ｓ间隔２０ｓ，并重复此过

程直至饱和．实验结果见图５．作为比较，图５中还

示出了相同记录光强下采用连续曝光方式得到的衍

射效率结果．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

过程中可以根据材料的扩散时间常量来设计每幅全

息图的间隔时间，有效利用材料的动态范围．

图５　连续与非连续曝光下衍射效率随累积曝光量增长曲线

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｅｘｐｏｓｕｒｅｆｏｒ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓａｎｄｎｏｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｅｘｐｏｓｕｒｅ

３　结论

通过对新型光致聚合物材料全息记录过程中暗

增长现象和影响暗增长过程相关因素的分析．经理

论模型及实验验证，发现该材料暗增长过程明显．在

分别采用４ｍＷ／ｃｍ２ 和８ｍＷ／ｃｍ２ 的写入光都记

录到衍射效率为１４％后停止曝光，结果发现若采用

较低的光强曝光，在暗增长过程中衍射效率会有较

大幅度增长．为了利用暗增长过程来提高衍射效率，

设计了非连续曝光实验．并通过暗增长过程拟合出

该材料的扩散时间常量为２１ｓ，据此设定非连续曝

光的周期为每曝光１０ｓ间隔２０ｓ．实验证明，采用

非连续曝光，在相同的曝光量下会比连续曝光获得

更高的衍射效率，并且衍射效率饱和值也有显著提

高．
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