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摘  要   文章综述了光致聚合物的高密度数字全息存储特性 可以看到光致聚合物将是高密度数字全息存储 有

希望 先获得突破的材料
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  信息科学的发展 使高密度 !高速度 !海量存储

器的研究成为必然 这也使在存储速率和容量等方

面具有极大潜在价值的光学全息技术重新焕发了青

春≈ 甚至派生出了一门集信息处理技术 !光学技

术 !电子学技术 !材料技术及其他相关技术于一体的

新学科 ) ) ) 光学全息存储技术≈

高密度全息存储设备迟迟未能商品化的主要原

因是应用于高密度全息存储的材料不很理想 如银

盐材料有很高的灵敏度 分辨率也较高 但其动态范

围有限 衍射效率较低 全息寿命较短 再加上该材

料制作的全息图受环境的影响较严重 不利于信息

和数据的长时间稳定的保存 所以它几乎不可能成

为高密度全息存储的材料 人们近年来在光折变材

料 尤其是无机光折变晶体如 × ≥

等材料的全息存储方面作了大量较深入的研究工

作 但由于这些晶体的生长 通常对掺杂 !温度及环

境等要求比较严格 很难生成较大尺寸的材料 成本

过高 所以短期内也较难市场化

与这些材料相比 有机光致聚合物材料有许多

潜在的优点 如可以通过掺入不同的光敏剂选择工

作波长 提高灵敏度 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 完全可能不需

要湿处理甚至完全不需要后处理 工艺简单 成本低

廉等 使人们对它的研究产生了极大的兴趣≈ ) 这

方面 ⁄∏° ° ≤ 富士等公司都做了较多

的工作 人们对高密度光学全息存储技术 终会因

理想的光致聚合物全息材料的出现而获得突破几乎

成为共识

当然 要想实现该种存储器的实用化仍需要做

大量的工作 如对材料光致聚合效应机理的完全认

识 对材料全息性能的深入了解及优化 光学上对这

类材料增感 !减缩 体积收缩 !减小各种噪音 !增加

信噪比 !降低误码率等都需要做很多深入细致的工

作 这里就近年来人们对有关光致聚合物 光聚物

全息存储特性的报道作一综述

 光致聚合物全息存储的机理

光致聚合物作为全息存储材料是基于其具有光

致聚合效应 一般的光致聚合物成分上都包含单体

或小分子 !引发剂 !光敏剂等主要成分 光致聚合效

应即在光照情况下 光敏剂吸收相应敏感波长光波

的光子 受激发跃迁到较高的能级 弛豫过程中将能

量传递给引发剂 使之产生活性种子或自由基 这些

活性种子或自由基引发小分子或单体发生聚合 生
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成聚合物 显然这种聚合过程与光强有关 全息记录

时相干的物光和参考光的干涉使光场中的光强产生

了非均匀分布 强度非均匀分布的光场使光聚物材

料产生非均匀曝光 则干涉相长的地方光强较强 聚

合较多 而干涉相消的地方光强较弱 聚合较少甚至

无聚合 因此引起亮 !暗区域内单体密度的不均匀

在扩散过程的作用下 随着曝光量的增加或记录的

固定过程使单体耗尽 这样 由于聚合区域 亮条纹

区 和无聚合区域 暗条纹区 的折射率受到了调制

因此记录了折射率调制的位相型光栅 下面是光聚

物光致聚合过程的例子

以丙烯酰胺和 χ二羟基乙烯二丙烯酰胺作

为单体 三乙醇胺作为联合引发剂 亚甲

基蓝 ⁄ 作为光引发剂的光聚物系统 其光致聚合

过程为

⁄ 吸收光子 ⁄
3

⁄
3

⁄
3

3 3

3
°

该聚合物可用 1 波长曝光

 光致聚合物的构成

211  单体及其常用种类

单体是聚合物的基本单元 它一般在自由基或

离子的作用下产生聚合效应 是光聚物体系必需的

组成部分 通常带有光聚合性基团 这类基团常见的

有丙烯酸基 !甲基丙烯酸基 !丙烯酰胺基 !烯丙基 !乙

烯基醚基 !乙烯基胺基和顺丁烯二酸基等 其中丙烯

酸基和丙烯酰胺基较易与其他化合物反应 聚合性

质较好 因此使用 多 美国杜邦公司和贝尔实验室

等科学家也多采用它们作单体

只含一种不饱和基团的单体常称为单功能基单

体 如丙烯酸 !甲基丙烯酸 !丙烯酸甲酯 !甲基丙烯酸

甲酯 !丙烯酰胺 !甲基丙烯酰胺及其他丙烯酸基 !甲

基丙烯酸基酯类和丙烯酰胺类等 为了提高材料的

物理性能 现在人们常采用一个分子中包含两个以

上不饱和基团的多功能性单体 例如多元醇的丙烯

酸酯类 如乙二醇二丙烯酸酯 !二乙二醇二丙烯酸酯

等 氨基甲酯型丙烯酸酯类 改进薄膜弹性及光聚

速度 多元羧酸的不饱和酯类 如邻苯二酸二烯丙

酯 !间苯二酸二烯丙酯等 不饱和酰胺 如 2 χ亚

甲基双丙烯酰胺 !环乙烷基丙烯酰胺等 具有炔类

不饱和基的单体等

212  光敏剂和光聚合引发剂及其常用种类

一般的光聚物单体光照时不敏感 不能直接产

生聚合 所以通常要在其中掺入对适当波段比较敏

感的光敏剂及光聚合引发剂 这通常是控制光聚物

敏感波长或选择适当曝光波长的理想方法 也是光

聚物材料在全息应用中优于其他类型材料的地方之

一 因此也是该类材料不可或缺的主要成分之一

常用的光敏聚合引发剂有羰基化合物 !偶氮化

合物 !有机硫化物 !氧化还原体系 !感光色素类等等

如 安息香 !偶氮二异丁 !硫醇类 !核黄素 !花菁类色

素等 这些引发剂的敏感波长是不一样的 使用时可

进行选择

213  其他聚合物或预聚物

常用的多功能单体单独使用时 通常感度不够

固化也不理想 所以人们常将一些具有成膜性质的

高分子化合物与单体混合使用 改进固化性质和感

度 这些化合物一般分两类 一类是包含聚合性基团

的高分子 称之为预聚物 它们一般在光聚合过程中

参与聚合 另一类是不含聚合性基团的高分子 称之

为聚合物 原则上所有的高分子都可作为聚合物 只

是使用时应注意其本身的性质 而预聚物主要是在

主链 !侧链或末端引入具有不饱和基的聚合性功能

基 主要有环氧树脂类 如环氧丙烯酸酯等 不饱和

聚酯类 包括侧链含不饱和基的聚酯 !链末含不饱和

基的聚酯 !聚氨酯 !聚乙烯醇 !聚酰胺型 !聚丙烯酸或

顺丁烯二酸共聚体型和硅酮树酯型等

 光聚物的高密度全息记录特性

311  衍射效率

全息图衍射效率的定义为 在全息光栅成像时

有效成像光通量与照射全息光栅的入射光通量之

比 用 Γ表示 影响衍射效率的因素有材料的化学成

分 !记录光强及物光和参考光的光强比等等≈ 光聚

物典型的衍射效率与记录时间 或曝光量 的关系如

图 所示

由图 可见 τ τ 时 衍射效率随时间增加而

增加 是材料中单体的聚合过程 即随着曝光量的增

加 单体逐渐聚合 浓度在减小 折射率调制度在增

加 故衍射效率增加 τ τ 后单体聚合基本结束 剩

下的仅是少数单体 故衍射效率基本稳定 达到饱

和

从化学成分看 单一单功能单体构成的系统其

衍射效率一般比多单体 小于 或多功能单体
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图
 

大于 小 如在丙烯酸或丙烯酰胺单体中掺入

χ2亚甲基双丙烯酰胺后容易使衍射效率达到

以上 另外 衍射效率还与参物光的光强比及空

间频率有关 一般随参物光强比的增加而减小 而对

空间频率具有范围限制 即在一定空间频率范围内

衍射效率可以很高 近 而出了这个范围 衍

射效率会变得非常小 ≈ 如图 所示

图

 

表  

光聚物或其研究者 单体成分 厚度ΠΛ 响应波长Π 衍射效率 灵敏度 分辨率

° ⁄× ≤ ≈ ° ⁄× ≤ ) ) ) ) ) )

ƒ ⁄∏ ≈ ) ) ) ) )

ƒ ÷ ⁄∏ ) ) ) ) ) ) ) ) )

⁄ ° ° 丙烯酸 亚甲基双丙烯酰胺等 ) ) ) )

等 丙烯酰胺 亚甲基双丙烯酰胺

• 等 丙烯酰胺 亚甲基双丙烯酰胺

× 等 丙烯酸混合物

312  感光灵敏度

全息材料的感光灵敏度是指全息材料对入射光

的响应灵敏度 其定义为 全息材料具有 大衍射效

率时所需要的曝光量 见图 符号为 Σ 单位是

Π 光聚物的灵敏度与其化学成分有密切的关

系 我们通常希望材料的灵敏度值越低越好 此时通

常说灵敏度高 但不同成分的光聚物其灵敏度差别

很大 如表 所示 由表 可见 光聚物材料的 大

衍射效率均在 以上 因为不同系统所能达到的

大衍射效率不一样 所以单纯的灵敏度意义不大

必须看其 大衍射效率为多大 综合考评才能判断

材料的全息性能

313  分辨率

分辨率是指全息材料分辨输入图像细节的本

领 定义为全息材料能记录光强调制的 小周期 以

每毫米分辨多少线对为指标 单位是线对Π 一般

来讲 记录透射全息光栅要求分辨率达到 线对

Π 记录反射全息光栅 要求分辨率达到 线对

Π 表 给出了几种比较优秀的光聚物高密度存

储全息材料的上述特性指标 表中除注明参考文献

的以外 其他均参考文献≈

314  动态范围

光聚物全息材料的动态范围即材料的 大折射

率改变 是指当曝光时间与响应时间相比为足够长

时 材料所达到的折射率变化 在多重记录情况下

同一体积中叠加了大量的全息图 随着全息图数量

Μ的增加 每个全息图的衍射效率 Γ会降低 用耦

合波理论可推导出 Γ与 Μ的平方成反比 即 Γ Ω

ΠΜ 显然动态范围 即折射率改变 越大 表明全

息图光强调制度也越大 每个全息图的衍射效率也

愈高 因此引入一个参量 Μ 来表征材料的动态范

围特性 使得 Γ Μ ΠΜ
Π 可以看到 材料的动态

范围直接决定了高密度全息存储的衍射效率及材料

可达到的 大存储容量 进一步的理论推导可知 动

态范围特性参量与材料的写入和擦除特性有关 一

般来说≈
Μ 与曝光时间的关系如图 所示 显

然 对某种材料要想充分利用其动态范围 必要的曝

光时间必不可少

材料的动态范围归根到底是折射率能达到的

大变化量 ∃ν 根据 ∂ ≤ √ 等人的工作≈ 基

于厚度约 Λ 的丙烯酸光聚物 ∃ν 约为 )
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图

 

的数量级 √
≈ 等人的工作表明 Λ 厚的

杜邦 ƒ 的 ∃ν 为 的数量级 比传统的高

密度全息材料光折变晶体 要高 ) 个数量

级 这也是光聚物优于 晶体的一个重要原

因 当然 从这些工作中也可看出材料的厚度是决定

其动态范围的主要因素之一 文献≈ 报道了光聚

物材料厚度与 Μ 的关系以及光聚物单体浓度与

Μ 的关系都是线性关系

315  信噪比和误码率

高密度数字全息存储是用二值化图像来表示数

字数据的 图像中的/ 0和/ 0分别表示组页像元中

的暗态与亮态 数据的读出过程是通过数据页全息

再现 探测器和判决电路将再现图像中每个像元的

光强和标准强度做对比 若探测光强大于标准光强

则定义为/ 0 反之定义为/ 0 这样即可重构出二进

制的数据流

信噪比 ≥ 是信号强度与噪声强度的比值 在

高密度数字全息存储中 当/ 0 亮像元 和/ 0 暗像

元 光强标准差 Ρ 和 Ρ 近似相等时 其定义表达式

为

≥ Ι Ι Π Ρ Ρ

式中 Ι 和 Ι 分别是全息存储读出时探测器二值化

再现图像中/ 0 亮像元 和 / 0 暗像元 的平均光

强 光聚物高密度全息存储的噪声种类很多 其中有

材料自身的因素 !记录方法的因素 !探测方法的因素

等等 人们对这方面的研究与光折变晶体相比还显

得不足

信息存储的质量 终要由其保真度来衡量 二

值化的数字全息存储是由全息数据页再现时的误码

率来表征 误码率 ∞ 是数据页再现时探测器判

决电路每比特位数据错判的几率 即将/ 0判为/ 0

及将/ 0判为/ 0的几率和 从现有的工作≈ 来看

光聚物高密度数字全息存储的误码率是比较低的

目前的数字信息处理系统允许的 大误码率一般是

≅ 而这些工作表明光聚物作为存储材料的高

密度数字全息存储的误码率一般在 ) 之

间 很容易实现 级的误码率 显然远低于允许

的上限

 光聚物全息存储稳定性特点及曝光方案

对于存储材料来说 信息存储的稳定性是一个

很重要的问题 光聚物有机材料的全息稳定性与许

多因素 如化学成分 !记录条件和存放条件等均有较

大的关系 一般实验上检测全息稳定性的特点即为

测量各种条件下全息图的衍射效率是如何变化的

411  记录及处理方式对稳定性的影响

前面已经提到光聚物的全息记录是靠材料中单

体的聚合实现的 而单体的聚合又是靠光来完成的

因此其全息图像的形成与记录过程密不可分 一般

情况下 记录达到饱和衍射效率后 材料中的单体还

没能完全用尽 剩余的单体会发生暗反应而影响全

息图的稳定性 暗反应是在记录结束后 材料中位于

暗区的单体向位于亮区的聚合物扩散 因为记录在

亮暗区形成了单体浓度的梯度 而继续聚合 为了解

决这个问题 通常用过曝光的方法 即在曝光结束后

用紫外光或汞灯均匀照射以完全耗尽材料中剩余的

单体 使全息图实现稳定 但这种做法往往会使全息

图的衍射效率稍有下降 年 2≥ ≈ 等

人对杜邦公司 ƒ 光聚物材料作的实验

结果 较详细地说明了上述问题 如图 所示

图

 

图 中 Τ 是曝光时间 Τ Τ 是曝光后扩散

时间 Τ Τ 是过曝光时间 从图中可以看出 在

Τ Τ 的扩散时间内 单体的扩散短时期内会使衍

射效率稍有增加 但之后较长的时期内 衍射效率又

有少许下降 这也说明了过曝光的必要性

413  存放条件的影响

光聚物全息对存放条件如温度 !湿度和光照等
##卷 年 期



是比较敏感的 这些条件对全息图的影响是多方面

的和复杂的 对稳定性的影响主要是光照的影响 文

献≈ 用同样的方法记录了一些全息图 然后一部分

放在暗箱中 另一部分放在室光下 接着每天测一次

衍射效率 结果发现放在暗箱中的全息图的衍射效

率基本保持不变 而放在室光下的全息图在观察的

天内先是略有增加 后基本稳定 如图 所示 人

们预计稳定后会如同前面所描述的曝光量与衍射效

率的关系那样 衍射效率可能会有一段时间稍有下

降 然后在稍低的水平上趋于稳定

图

 

413  体积变化对布拉格角度的影响

与其他材料相比 聚合物材料体积容易受影响

而发生变化是其在全息应用中一个令人头痛的问

题 而引起这种变化的原因又是多种多样的 如记录

过程及处理过程的曝光常引起聚合物薄膜在其法线

方向 即其厚度 的缩皱 而存放条件如

温度也常引起这种变化 只不过这种变化主要影响

的是布拉格角度的失配问题 所以在前面没有过多

地描述而在此作些总结

1 1  曝光时间对布氏偏移量的影响

曝光使光聚物发生缩皱是该种材料的本征特性

之一 只是在不同的配方及成膜过程中其表现程度

不一样 一般情况下这种厚度缩皱 或体积变化 在

1 ) 之间 这种变化对全息记录的直接影响

是使其读取全息图时入射参考光的布拉格角度发生

了变化 即产生了布氏偏移 严重地影响了全息图的

再现质量

常用公式 ϖ< ≈ <Π ? Α <描述厚度

相对缩皱对布氏偏移量的关系 其中 ϖ< 为布氏偏

移量 <是记录时的布拉格角 而 Α是厚度相对缩皱

比 实验上容易发现布氏偏移量与曝光时间的关系

如图 所示≈

1 1  温度对布氏偏移量的影响

全息光聚物的玻璃化温度一般比较低 Τ

ε 而体胀系数较大 约 Πε 线性 因此

图

 

温度的变化定会导致膜厚及折射率的变化 而厚度

的变化必然导致布拉格角度的偏移 这种偏移详见

文献≈

414  衍射效率的均匀性与曝光方案

与光折变晶体类似 在用各种复用技术实现光

聚物的高密度全息存储过程中 各数据页的曝光时

间非常重要 它直接确定了每个数据页的曝光量 因

而也确定了数据页的衍射效率 对于多重高密度全

息存储而言 衍射效率的均匀性是关键 由于光聚物

多重全息图的累计衍射效率 Ε Γ与曝光量之间有如

图 所示的关系≈ 所以多重全息图按顺序而言 前

后数据页在相同的曝光量 实际对于相同的曝光时

间 下衍射效率是一定不会相同的 因此要获得相同

衍射效率的多重全息存储 必须选择合适的曝光方

案

图

 

1 1  采用预曝光技术的等时曝光方案

年 ≤∏ 和 °
≈ 根据图 光聚物的曝

光特性曲线 用预曝光技术削去了图中曲线前段的

非线性部分 在曲线中间的线性部分进行曝光记录

而实现等时等效率 曲线后部的非线性部分即被废

弃 这样虽然实现了等衍射效率的等时曝光 为记录

技术提供了极大的方便 但却损失了相当多的动态

范围 从前面的描述可知 这对提高存储密度和容量

是非常不利的

1 1  非等时曝光方案≈

非等时曝光方案即严格按照图 所示的特性曲

## 物理



线 经预曝光敏化材料之后计算每张数据页的曝光

时间 这种方法是先由图 的曲线开方根后得到光

栅强度与曝光量 Ε 的关系曲线 Μ Ε 对该曲线做

多项式拟合 得 Μ Ε 的一个六级多项式 此多项式

对 Ε求导得 ΣΕ Μ Ε 为光栅强度的增长率 对于

给定的 ΣΕ 可预先确定每个全息光栅的光栅强度

因此若将光聚物的整个动态范围对所有全息图平均

分配 即可获得等衍射效率 这样所得的曝光时间序

列为 τν Μ Π ΜΙΣΕ
ν

式中 τν 即第 ν 幅全息图的

曝光时间 Μ 是饱和光栅强度 Μ是所有全息图的

个数 Εν 是前 ν 幅全息图的累积曝光能量 Ι

是曝光强度 该公式表明 在图 的线性区之后材料

趋于饱和的非线性区域 全息图的曝光时间会大大

增加 这当然也降低了数据写入的速度 因此综合考

虑 也许前一种方法也是值得的

 总结

从以上的综述可以看到 光致聚合物作为高密

度数字全息存储 有希望获得突破的材料已比较广

泛地被人们接受 人们对光聚物的全息性能也做了

较多的工作 但由于材料自身的组成比较复杂 对其

性能影响的因素也非常多 因此要获得性能稳定 !存

储时间较长 !保真度较高 !存储密度和容量较大的理

想材料相当困难 所以人们的研究受到了限制 不论

是理论还是实验都没有像无机光折变晶体那样被更

深入仔细地研究 因此在高密度全息存储器进入市

场之前还需要做更多的工作
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