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研究了光致聚合物的光化学反应和单体扩散反应的理论模型及动力学参数 * 合成了以聚乙烯醇为粘结剂，三
乙醇胺为引发剂，藻红 +敏化的丙烯酰胺基光致聚合物全息存储材料，通过对测定的透过率和衍射效率进行曲线
拟合，分析了染料浓度对光致聚合物的摩尔吸收系数!、量子产率"和光化漂白速率常数 ! 等光化动力学参数的
影响规律，以及曝光强度对聚合反应速率 !%、扩散时间常数#, 和最大折射率调制度!"等扩散动力学参数的影响

规律 *
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) = 引 言

具有超高密度、超大容量和超快存取速度等优

势的光全息存储技术已经成为当今信息社会的研究

热点［)—"］* 而光致聚合物以衍射效率高、动态范围
大、完全干法在线处理、成本低廉等优点，成为光全

息存储技术的理想材料之一，受到了国内外学者的

广泛研究 * 研究认为，光化漂白机制是由染料吸收
光强度以及与引发剂反应的速率决定的［$—)%］，而光

栅形成机制则是单体聚合过程和扩散过程相互影响

的结果［))，)&］* 在光化反应和单体扩散的理论模型
中，染料光化漂白速率、摩尔吸收系数和量子产率以

及单体聚合反应速率、扩散时间常数和折射率调制

度都是决定材料全息性能的重要参数，通常可以通

过固定染料浓度和曝光强度在实验中测出［)<—)$］*
这些理论大多是基于 ,:@?7A公司聚合物的研究，而
针对聚乙烯醇B丙烯酰胺（CDEBEE）型光致聚合物的
研究则较少，而且对其光栅形成的整个过程的理论

拟合研究在国内尚未见报道 * 本文根据光化反应和
单体扩散理论中的函数模型，使用 FEGHE+拟合工
具运用基于 HIJI7KIL81F3LM:3LNA算法的曲线拟合方
法，分别从不同染料浓度和不同曝光强度条件下对

藻红 +（.L+）敏化的 CDEBEE型光致聚合物全息光

栅的反应动力学过程进行研究 *

& = 理论模型

图 )是光致聚合物位相型全息光栅的形成示意
图 * 全息图通过两束相干光形成，记录时参考光和
物光相互干涉形成明暗相间的条纹 * 在干涉条纹亮
区，引发体系受激产生的自由基使单体发生聚合，单

体浓度减小 * 未聚合的单体开始从暗区向亮区扩
散，从而形成了聚合物和单体的浓度梯度 * 随着聚
合反应的终止，聚合物和残留单体在亮区和暗区浓

度的不同导致了材料折射率的梯度分布，这样就形

成了全息图的折射率调制度!" *

$%&% 光化学反应原理

与该光致聚合物样品相关的光化学反应机制

如下：

当光敏染料分子（,）被适合波长的激光照射
时，便吸收一个光子跃迁到单重激发态),!

, O #$"),! *
处于单重激发态的分子系间窜跃到更加稳定、

寿命更长的三重激发态<,!
),! "<,! *

引发剂分子 E2与三重激发态染料分子<,!发
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图 ! 全息光栅的形成

生氧化还原反应失去一个氢离子 "#生成引起单体

聚合的胺基自由基 $%·，同时染料变成漂白态 &’(
)’! # $% "

!
’·* # $%·# "#，

’·*
# "
"

#

&’(
胺基自由基 $%·与单体 +反应生成了可不断生长
的聚合物自由基单元 +· (

+ # $%·" +·! (
随着反应的进行，聚合物链不断增长直至终止反应

开始 (
+·! # +" +·,，

+·"*! # +" +·" (
由于聚合物双分子终止反应几率会随着样品黏

度的增加而减小［-］，因此在这种较高黏度的光致聚

合物厚膜中，最有可能发生胺基自由基引发的单分

子终止反应，而很难发生双分子终止反应 (

$%·##
"

#
［+·#］" ./01%23 (

参照以前研究的此种光漂白反应理论模型，材

料的透过率随时间变化的表达式［4］为

$（ %）5
$67

! # 2!&［’］8 *( )! 2*!"(8 %
， （!）

其中 $67是与散射损失相关的参数，& 为膜厚度，
［’］8 为染料初始浓度，!为摩尔吸收系数，单位是 &
·%/0* !·9%* ! ( #为产生胺基自由基的量子产率，单
位是 %/0·:;<6=2;<* ! ( (8 为曝光强度，单位是 %>·

9%* , ( 由实验中测得材料的透射率随时间变化的离
散点图，利用 &2?2<@23AB+C3DEC3F= 算法进行曲线拟
合，就可得出散射反射相关系数 $67、摩尔吸收系数

!和量子产率#等光化反应动力学参数，同时可由
公式 ! 5!"(8［!8］算出光化漂白速率常数 ! (

!"!" 单体扩散模型

两束相干光产生的干涉条纹强度分布可由下式

表示

(（)）5 (8［! # *9/6（+A )）］， （,）
式中 +A 是光栅矢量，(8 为平均记录光强，(8 5 (! #

(,，* 为曝光强度条纹调制度 ( * 5
, (! ($ ,

(8 %!，当

(! 5 (, 时，* 5 !( 材料曝光时，由于亮区单体聚合
速率远大于暗区，所以可假定自由单体浓度

"（%）（)，%）和聚合物浓度"（G）（ )，%）随干涉光强分布
也表现出正弦变化分布，其中聚合物浓度与干涉光

位相相同，自由单体浓度位相移动 !-8H［!!］( 其表达
式如下：

"（%）（)，%）5"（%）8 （ %）*"（%）! （ %）9/6（+,)），（)）

"（G）（)，%）5"（G）8（ %）#"（G）!（ %）9/6（+A )）( （I）
随着聚合反应的进行，亮区单体浓度不断减小，

同时由于浓度梯度，暗区单体不断向亮区扩散，因此

自由单体浓度和聚合物浓度随时间变化的关系式可

表示为［!,］

!"（%）

!% 5 * !J（ %）($（)）"（%）（)，%）

# !!)’
!
!)"
（%）（)，%）， （K）

!"（G）

!% 5 !J（ %）($（)）"（%）（)，%）， （L）

式中 ’ 是扩散常数，与温度和材料物理性质有关 (
(8 是入射光强度，$是反应级数，这里的光致聚合反
应为一级反应，所以$取 ! ( !J（ %）是聚合速率 ( 把
方程（,）—（I）分别代入（K）和（L）式求解可得到自由
单体和聚合物的谐波方程 ( 根据 .;CM/00C 和 N2<O;<6
研究的扩散模型［!)］，只考虑到浓度的一次谐波成

分，表达式如下：

F"（%）8

F % 5 * !J（ %）(8 "（%）8 * !
,"
（%）( )! ， （P）

F"（%）!

F % 5 !J（ %）(8 "
（%）
8 *"（%）( )! *"

（%）
!

%’
， （-）

F"（.）8
F % 5 !J（ %）(8 "（%）8 * !

,"
（%）( )! ， （4）

F"（.）!
F % 5 !J（ %）(8 "

（%）
8 *"（%）( )! ( （!8）

对于聚合物体全息光栅的折射率可以用傅里叶
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级数的形式表示［!"］

!（"，#）# !$ % !!（ #）&’(（$) "）

% !*（ #）&’(（*$) "）% ⋯， （!!）
忽略二次项及以后的高次项，可以得到体光栅折射

率调制函数

!（"，#）# !$ % !!（ #）&’(（!) "）， （!*）
其中 !$ 是材料初始折射率，!!（ #）是材料的折射率
调制度 + 一般来说，材料折射率除主要受自由单体
和聚合物的浓度影响之外，还与材料各组分的折射

率有关 + ,-./0&12等［!3］通过对各组分折射率谐波成
分的研究分析了光栅的形成过程，得出了材料折射

率的一次谐波方程

!! # %!［4 %*!（5）! % %6!（7）! ］， （!6）

式中

%! #
（!*

$ % *）*

6!$
，

%* #
!*
5 4 !

!*
& % * 4

!*
. 4 !

!*
’ %( )* ，

%6 #
!*
7 4 !

!*
7 % * 4

!*
. 4 !

!*
. %( )* ，

!5，!7，!. 分别代表单体、聚合物、粘结剂的折射率 +
由于材料在曝光前未发生单体聚合反应，且单

体分布均匀，初始浓度为!$，则!（5）! （$）#!（7）$（$）#

!（7）!（$）# $，!（5）$ （$）#!$ +
假定聚合速率为一常数，即 (8（ #）# ($，应用初

始条件就可求出折射率调制度一次谐波方程的解

!!（ #）#
*%!!$

* % )$ ($"9

!
! % * )*$ (*

$"*! 9

0:7 4 )$ ($ % !
*"( )

9
[ ]#

;
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$"*
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*"9
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$"*! 9 &’(1
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其中"9 是扩散时间，"9 # !>*$*
) + !!（ #）的最大值即

为最大折射率调制度 + ($ 和"9 是反映光栅形成动

力学过程的两个重要参数，是衡量折射率调制度大

小的决定性因素 + 根据 ?’)0@=<A 耦合波理论，材料
衍射效率与折射率调制度的关系如下［!B］：

# # (<=* !!（ #）!+
$&’(( )%

， （!3）

根据实验中测得的数据，利用衍射效率随时间变化

的表达式，运用 C0D0=.0/)EFG/H-G/I2算法进行曲线拟
合就可得出聚合速率常数 ($ 和扩散时间常数

"9
［!*］+

6 J 实 验

!"#" 实验装置图

实验测试装置如图 *所示，,/%激光器和 K0EL0
激光器分别作为曝光光源和再现光源 + MN 是渐变
分束器；F!，F*，F6，F" 是反射镜；NO!，NO* 是空间滤

波器；C是焦距为 , 的傅里叶透镜，距样品和滤波器

图 * 实验装置图

的距离均为二倍焦距，保证在样品上的入射点不随

反射镜的转动而改变；NK!，NK*，NK6，NK" 是快门；

PF是激光功率能量测试仪，可以由计算机实时监
控 + 测试透过率时，关闭 NK*，NK6，调整光路，使光

束垂直入射到样品上 + 测试衍射效率时，调整两曝
光光束均沿 "3Q的入射角照射在样品上，再现光束以
布拉格角入射 +
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!"#" 样品的制备

在温度 !"—!#$和相对湿度 %"&—’"&的暗
室环境中，将一定量聚乙烯醇（()*）加入蒸馏水中
加热搅拌至溶解得到质量分数为 +"&的透明溶液，
然后加入一定比例的丙烯酰胺（**）和双丙烯酰胺
（,**）混合单体溶液，待充分搅拌至透明后，分别加
入一定浓度的三乙醇胺（-.*）和 ./,溶液，最后搅
拌均匀得到透明溶液 0 将适量的混合溶液涂布到洁
净的玻璃片上，室温下自然干燥 !%—%1 2得光聚物
厚膜，通过改变滴涂量可控制膜的厚度 0

% 3 结果与讨论

$"%" 染料浓度对光化动力学参数的影响

%3+3+3 透射率

图 4 曝光强度为 +" 56·758 !时不同 ./,浓度下透射率曲线拟

合 实线代表拟合曲线 0 ./,浓度为（9）"3# : +" 8 % 5;<·=8 +，（>）

+3" : +" 8 % 5;<·=8 +，（7）+3# : +" 8 % 5;<·=8 +，（?）!3" : +" 8 % 5;<·

=8 +，（@）43" : +" 8 % 5;<·=8 +

实验中制备的 ./,敏化的光聚物干膜的最大吸
收波长是 #!A B5，所以采用波长 #+% B5的连续 */C

激光器作为记录光源 0 用分光比为 + D +的物光和参
考光照射样品，曝光强度为 +" 56·758 ! 0 根据上述
光化反应理论中透射率函数模型，可以对实验数据

进行曲线拟合 0 图 4 是曝光强度为 +" 56·758 !时

不同 ./,浓度的样品透射率随曝光时间变化拟合
图 0 可以看出，实验值和拟合值符合较好 0 图中表
明，透射率随染料浓度增加而下降 0 因为染料浓度
增加，吸收光的强度就增加，则透射光强度减少，透

射率变小 0 不同浓度的样品在曝光 +" E左右透射率

均达到饱和值，以后趋于稳定 0 这说明光致聚合过
程是随染料分子浓度的减少逐渐达到饱和的 0 在曝
光初期，大量染料分子吸收光并与引发剂分子进行

能量转移产生初级自由基，引发单体聚合 0 随着染
料和引发剂分子数减少，聚合物浓度增加，自由基产

生愈发困难 0 光致聚合过程终止，染料分子吸收光
子被漂白，透射率达到饱和值 0
要判断理论拟合是否成功，可以从图中直观的

判断，也可以定量判断 0 定量判断就是计算误差平
方和，再进行统计检验 0 统计检验指标 FGHIJ9/@（K2@
EIJ9/@ ;L K2@ 5J<KMN<@ 7;//@<9KM;B 7;@LLM7M@BK）是决定系
数，该值越接近 +表示拟合越好 0 在对上述 #种 ./,
浓度下材料的透射率的拟合中，FGHIJ9/@ 值分别为
"3O1OA，"3O1’1，"3OO"#，"3O1A+ 和 "3OO’4，这进一步
说明拟合是成功的 0
% 3+3!3 摩尔吸收系数!，量子产率"，散射损失系数

!EL，光化漂白速率常数 "
在相同曝光条件下，通过实验中对不同浓度

./,的样品测得的随时间变化的透射率数据进行曲
线拟合得出材料的摩尔吸收系数!，量子产率"，散
射损失系数 !EL和光化漂白速率常数 " 分别如图 %
和图 #所示 0 由图 %可知，随着染料浓度的增加，摩
尔吸收系数变化较小，量子产率先增大后减小 0 这
可能是溶剂笼效应的影响结果，当染料浓度较低时，

染料分子周围聚集了大量的溶剂分子，染料分子数

越少，笼效应越明显 0 因此随着染料浓度的增加，三
重态染料分子数增加，与引发剂分子结合的几率增

加，胺基自由基的量子产率就增加 0 这对提高全息
光栅的衍射效率也十分有利 0 但当样品中染料浓度
过高时，大量生成的激发态染料分子不能充分与引

发剂分子结合以及染料二聚体的形成都影响了胺基

自由基的生成，量子产率便会降低 0 在图 #中，散射
损失系数 !EL随染料浓度增加略有减小，这可能是由

于染料浓度越高对光的散射越强引起的，它与入射

光波长和材料性质有关［%］0 相同曝光强度下，不同
浓度 ./, 样品光化漂白速率常数分别为："3+1 E8 +

（"3# : +"8 % 5;<P=），"34’ E8 +（+3" : +"8 % 5;<P=），"3%+
E8 +（+3# : +"8 % 5;<P=），"3#% E8 +（!3" : +"8 % 5;<P=），
"3!# E8 +（43" : +"8 % 5;<P=）0 它表征了染料发生光化
学漂白反应过程的快慢 0 随着染料浓度的增加，光
化漂白速率常数先增大后减小 0 这也说明在染料浓
度较低时，光化漂白反应与三重态染料分子引发产

生胺基自由基的敏化效率有关 0 根据光化学反应机

"+"+ 物 理 学 报 #1卷



理，染料浓度越高，产生三重激发态的染料分子就越

多，激发产生自由基的数量就越多，从而引发单体聚

合的速率就越高 ! 但当染料浓度达到一定程度后，
光化漂白速率常数开始减小 ! 这可能是染料浓度过
高导致量子产率降低，从而影响了光化漂白反应的

进行，漂白速率逐渐变小的原因 !

图 " 摩尔吸收系数!和量子产率"随染料浓度变化规律图

图 # 光化漂白速率 !和散射损失系数 "$%随染料浓度变化规律

图

!"#" 曝光强度对扩散动力学参数的影响

"&’&(& 衍射效率
根据上述理论，利用衍射效率随时间变化的函

数模型，对在不同曝光强度下随时间变化的衍射效

率实验数据进行曲线拟合如图 )所示 ! 从图中可以
看出，曝光强度较低时，衍射效率也很低 ! 随着曝光
强度增加，衍射效率也快速增大，当曝光强度达到

(* +,·-+. ’时，衍射效率达到 #"/，随后增加缓慢 !
这说明曝光强度是决定材料衍射效率的重要指标 !
当曝光强度过大时，衍射效率在前期出现快速增加

趋势，(* $左右达到最大值随后又快速降低，在反应

图 ) 不同曝光强度下衍射效率曲线拟合 实线代表拟合曲线 !

#* 为（0）#&1 +,·-+. ’，（2）3&# +,·-+. ’，（-）(* +,·-+. ’，（4）

(’&3 +,·-+. ’

开始后的 ’* $左右，衍射效率就降到了 "#/ ! 衍射
效率随曝光强度变化的这种趋势可能与衍射效率自

身特性和光化反应特性有关 ! 由 56789:;<耦合波理
论可知，衍射效率是按正弦的平方作周期性变化的

函数，材料的厚度、曝光波长和折射率调制度的变化

都会对衍射效率产生较大影响 ! 从上述扩散理论上
看，增加曝光强度可以增大饱和折射率调制度 ! 在
衍射效率周期性变化的前半个周期内，曝光强度增

加，折射率调制度也增加，从而可以有效提高光栅的

衍射效率，但当曝光强度的变化超出衍射效率变化

的半个周期时，折射率调制度增加，衍射效率反而下

降 ! 此外，曝光强度过大，可能导致反应初期产生大
量胺基自由基 ! 由于溶剂的笼效应，它们在笼内通
过碰撞可导致重结合反应的发生，这将加快聚合反

应的终止，从而降低光栅的衍射效率 ! 因此，衍射效
率随曝光强度的增大呈现先增大后减小的这种趋势

说明了曝光强度存在一个最佳值，即当曝光强度处

于最佳值时，光栅衍射效率最大 !
在图 )中可以看到实验数据和理论曲线符合较

好 ! "种曝光强度下衍射效率曲线拟合的统计指标
=>$?@0A8值分别是 *&1)(#，*&1)"#，*&1B)3和 *&1)BB !
只是在反应的后期，实验数据与理论曲线有所偏差，

这可能是随着单体浓度减小，扩散速度变慢，单体还

未到达干涉条纹亮区中心，聚合反应就已经终止，形

成了稳定的光栅，成为衍射效率不再改变的原因 !
" &’&’& 聚合速率常数 !*，扩散时间常数#C，最大折

射率调制度!$
由上述实验结果拟合出材料的聚合速率 !*、扩
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散时间常数!!、最大折射率调制度!! 随曝光强度
变化的规律如图 "，# 所示 $ 由图 " 中可以看出，当
曝光强度低于最佳值时，随着曝光强度增加，聚合速

率常数 "% 也在增加，这说明由 &’(敏化的 )*+,++
型光聚物光化反应响应快，光栅达到稳定性的时间

早，这也是目前人们多采用 &’(做全息光致聚合物
材料光敏剂的原因 $ 扩散时间常数!! 变化较小，相

对于 !-)./0光聚物单体扩散时间要长一些 $ 曝光强
度较低时，对扩散时间影响较小，这是由于通常情况

下扩散时间常数主要依赖于单体浓度及材料其他物

理性质 $ 当曝光强度继续增加时，聚合速率仍在增
加，扩散时间常数略有减小 $ 说明在过曝光条件下，
聚合反应过快导致反应终止较早，单体扩散时间变

短 $ 从图 #中可以看到，最大折射率调制度随曝光
强度的增加而增加 $ 这说明曝光强度对最大折射率
调制度影响很大，曝光强度越大，最大折射率调制度

增长越快 $ 曝光强度较低时，光栅最大折射率调制
度和衍射效率的变化规律一致，但当曝光强度过大

时，最大折射率调制度虽在增加，而衍射效率却先有

一个显著的峰值出现，然后逐渐降低 $ 这说明提高

图 " 聚合速率 "% 和扩散时间常数!! 随曝光强度变化规律图

折射率调制度并不意味着一定能够增大衍射效率 $
因此，选择合适的曝光强度对改善光栅的衍射效率

十分重要 $

图 # 最大折射率调制度!! 随曝光强度变化规律图

1 $结 论

研究了丙烯酰胺基光致聚合物全息光栅动力学

的理论模型，通过对合成的光聚物材料透射率和衍

射效率进行曲线拟合，得到了光栅形成动力学模型

中的染料光化漂白速率常数 "、摩尔吸收系数"和
量子产率# 等光化动力学参数以及单体折射率调
制度!!、聚合反应速率 "%、扩散时间常数!! 等扩

散动力学参数，且理论拟合和实验数据符合较好 $
研究发现，随着染料浓度的增大，#和 " 呈现先增大
后减小的规律，"则受影响较小；随着曝光强度的增
大，"% 和!! 迅速增大，!! 则略有减小 $ 这些参数
都是决定材料光化学特性和全息存储特性的重要参

数，揭示其变化规律对改善超高密度全息存储材料

的性能有着非常重要的指导意义 $
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