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Abstract 
The grating formation process in SiO2 nanoparticles dispersed PQ-PMMA photopolymer is inves-
tigated. It is demonstrated that the nanoparticles are a significant factor for improvement of holo-
graphic properties. In diffusion process, the dark enhancement of grating is measured. In consec-
utive polymerization, the temporal evolution of diffraction efficiency is measured for reflecting 
the grating formation process under consecutive exposure. The mutual diffusion rate between PQ 
molecule and nanoparticle is estimated by nonlinear fitting method. The corresponding extracted 
results are important for improving holographic characteristics of the materials. 
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摘  要 

本文研究了二氧化硅纳米粒子掺杂的聚甲基丙烯酸甲酯光致聚合物材料的光栅形成过程。证明了纳米粒

子对材料全息性能的改善作用。针对小分子扩散行为，实验上测试了材料在短曝光后的光栅暗增强过程。

针对光致聚合过程，实验上测试了材料在连续光照射下的实时光栅形成过程。并采用非线性拟合方式，

估算了材料中小分子与纳米粒子间的互扩散速率。所获得的结果对于改善材料的全息性能有着重要应用

价值。 
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1. 引言 

近年来，菲醌掺杂的聚甲基丙烯酸甲酯光致聚合物材料(英文简称 PQ-PMMA)由于杰出的全息性能，

目前其已经成为具有潜在优势的下一代信息存储介质的首选材料[1]-[3]。较高的衍射效率、可忽略的收缩、

较高的厚度与较低的制备成本使其备受关注。在多种全息光学领域的应用均被报道，如全息光学装置、

波导、图像滤波、数据存储等[4]-[8]。然而较低的感光度与折射率调制度是该材料最为显著的缺点。通过

增加光敏剂与入射光强度的改善方式存在着很大的限制，因此寻找新的掺杂成分便成为该材料的发展方

向[9]-[12]。 
纳米粒子作为一种有效的掺杂成分，近年来受到人们广泛重视。通过纳米粒子掺杂能够显著增加光

栅的调制深度。这是由于纳米粒子与光产物分子间的较高折射率差导致光栅对比度增强。已经有报道称，

具有高折射率调制度的永久全息存储在二氧化硅(SiO2)或二氧化钛(TiO2)纳米粒子掺杂的丙烯酸酯类聚合

物系统中实现[13]-[15]。然而通过将纳米粒子作为掺杂成分来改善 PQ-PMMA 光致聚合物材料则报道较

少。相应的材料性能改善程度与相关分析很少见诸报端。本文研究并测试了在短曝光与连续曝光两种条

件下，二氧化硅纳米粒子掺杂的 PQ-PMMA 光致聚合物全息性能改善，并分析了内部的光化学反应机制。 

2. 材料与实验 

文中所用光致聚合物材料为 PQ-PMMA 光致聚合物。该材料采用热致聚合方式制备。首先将热引发

剂偶氮二异丁腈(英文简称AIBN)与菲醌粉末溶入甲基丙烯酸甲酯液体中，相应的质量百分比为1:0.5:100。
然后将该混合溶液在 55℃下静置三小时，排除其中的氮气。将二氧化硅纳米粒子(平均直径 5~15 nm)混
入该混合液中。该混合后的液体在超声中持续振荡，避免纳米粒子团簇。并将温度升至 80℃通过热引发

聚合方式制备材料。最后将温度降至 60℃，并持续放置 72 小时。经过抛光后能够得到厚度均匀的聚合

物样品。通过改变纳米粒子掺杂浓度，可以实现不同质量百分比掺杂的光致聚合物样品，如表 1 所示。

图 1 展示的是聚合物材料的实物图与相应的吸收谱。掺杂了 SiO2纳米粒子的聚合物样品吸收能力略有增

强，并且吸收峰发生了少许红移。这可能是由于纳米粒子具有较高的比表面积，导致了更多的光散射与

吸收，而高吸收能够提高材料的光化学响应能力，对于全息存储是一个有利的方面。从图中可以看出 532 
nm 的 DPSS 激光器对于记录全息光栅是较为合适的波长。 

全息性能测试采用二波耦合实验光路。采用对称入射的记录方式，角度为 60˚，并采用波长为 632 nm
的 He-Ne 激光作为读出光，在相应的 Bragg 角度进行读取光栅衍射效率。根据吸收谱，该波长的光对材

料不敏感。由于 PQ 分子较低的扩散系数，该材料中光致聚合过程与扩散过程是独立的。因此这两个过 
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Table 1. Photopolymer sample with various nanoparticle concentrations 
表 1. 不同纳米粒子掺杂浓度的聚合物样品 

成分(wt%) SiO2 PQ AIBN MMA 

样品1 0.0 1.0 0.5 98.5 

样品2 0.1 1.0 0.5 98.4 

样品3 0.2 1.0 0.5 98.3 

 

 
Figure 1. Absorbance spectrum of sample 
图 1. 样品的吸收谱 

 
程需要单独研究。为了研究光栅由于扩散导致的增强行为，我们使用 50 s 短曝光过程，而后在较长的时

间内探测光栅的暗增强过程。在连续曝光过程中，一直保持材料被相干光照明，同时实时探测材料中光

栅的形成过程。 

3. 实验结果与讨论 

针对材料全息性能的改善研究，本文设计了两个实验过程，分别为短时间曝光与连续曝光过程。短

时间曝光主要研究材料内部小分子与纳米粒子的互扩散过程，而连续曝光主要研究材料内部全息光栅建

立过程中的性能改善程度。 

3.1. 短曝光与暗增强 

图 2 描绘的是短时间曝光过程中，衍射效率的时间变化曲线。所对应的三种材料的 SiO2纳米粒子掺

杂浓度分别为 0.0 wt%、0.1 wt%、0.2 wt%。从图中可以明显看出，掺杂 SiO2纳米粒子的光致聚合物材料

光响应性能显著提升。能够以较快的速度发生光化学反应，从而初步建立相位光栅。当到达 50 s 曝光时

间时，掺杂纳米粒子浓度为 0.1 wt%的材料衍射效率达到 35%，而未掺杂材料仅仅为 15%，二者相差很

大。这说明 SiO2纳米粒子通过自身特性显著提高了材料的光敏性能，其原因可能是纳米粒子提供了更多

的电子转移通道，从而为光化学响应中自由激子形成过程提供了更多的自由电子，从而显著提升光敏剂

形成自由基的能力，宏观上表现为光响应速度的提高。然而在样品中掺杂更高浓度的纳米粒子并不能使

衍射效率继续增大，掺杂浓度为 0.2 wt%的材料衍射效率明显低于掺杂浓度为 0.1 wt%的材料。这源于高

浓度纳米粒子在增大吸收的同时也增加了散射源，导致大量入射光被散射从而使衍射效率下降，也就意

味着存在一个最优化的掺杂浓度 0.1 wt%。 
图 3 描绘的是经短时间曝光后材料光栅的暗增强过程。实线是使用指数函数的非线性拟合曲线。图

中的初始时刻对应于短时间曝光终止时刻。经过短暂曝光后，材料中的相位光栅已经形成了一定强度。

从图中可以看出，经过 3000 s 时间，光栅有着明显的增强过程，而且增强的幅度接近原来衍射效率的一 
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Figure 2. Temporal evolution of diffraction efficiency at short 
exposure 
图 2. 短时间曝光过程中衍射效率的时间变化规律 

 

 
Figure 3. Dark enhancement of diffraction efficiency after 
short exposure, and t = 0 is corresponding to the exposure 
turned off. The symbols are experimental data and the solid 
lines are nonlinear fitting curves using exponential function 
图 3. 短时间曝光后材料的暗增强过程，t = 0 时刻对应于短

时曝光停止。符号是实验数据，实线是使用指数函数的非

线性拟合曲线 
 
倍。而掺杂纳米粒子的材料增强效果更为明显，最大衍射效率超过 60%。这说明暗增强过程也是一种提

升材料全息性能的重要手段。 
曝光之后材料内部包括两个过程，分别为：暗反应与暗扩散过程。暗反应过程是非常短暂的，一般

情况下由自由基寿命决定，自由基经过短暂的链接后便终止了暗反应过程，我们也估算过暗反应过程的

时间，这个过程一般仅仅存在几十秒[11]。这之后的暗增强应该归结于材料内部小分子与纳米粒子的扩散

过程。材料内部存在着 PQ 分子与纳米粒子，同时还包括热致聚合后 MMA 单体小分子。曝光结束后，

富基于光暗区的 PQ 分子由于浓度梯度从暗区扩散至亮区，增大了亮区光产物的折射率，同时具有低折

射率的 SiO2纳米粒子经历一个从亮区至暗区的反扩散过程。纳米粒子的扩散过程更进一步增大了亮区与

暗区间的折射率调制度，从而使暗增强能够进一步提高光栅的调制深度。这说明掺杂 SiO2纳米粒子的光

致聚合物材料相对于未掺杂材料而言具有更高的全息性能。而 MMA 单体小分子由于与基底成分具有非
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常相似的折射率，因此其扩散过程并不能对材料性能改善起到多少作用。 
采用指数函数拟合衍射效率暗增强过程曲线，可以获得上升时间常数，该时间常数能够反映材料内

部分子的扩散速率。三种纳米粒子掺杂浓度 0.0 wt%、0.1 wt%与 0.2 wt%相应的时间常数分别为：273 s，
94 s 与 196 s。根据扩散速率与时间常数间的关系，D = Λ2/4π2τ，可以估算相应材料的互扩散系数分别为：

2.6 × 10−17 m2/s，7.6 × 10−17 m2/s 与 3.7 × 10−17 m2/s。通过数值可以看出，掺杂纳米粒子的样品扩散时间较

短，相应的扩散系数更大，这也说明了掺杂后成分间的互扩散能够更好的促进光栅的形成，从而提高材

料的全息性能。 

3.2. 连续曝光光栅的时间变化规律 

为了进一步证明纳米粒子对光致聚合物材料全息性能的改善，实验研究了材料在连续曝光下的光栅

形成过程。通过探测实时的衍射效率时间变化，能够直观反映光栅的建立过程。图 4 所示是三种材料在

67.9 mW/cm2 光强下衍射效率的时间变化规律。图中可以看出掺杂 SiO2纳米粒子的材料具有更快的上升

速率与更高的衍射效率，这同样说明了材料经纳米粒子的掺杂后，全息衍射性能有了质的飞越。 
纳米粒子对光致聚合物材料性能的改善来自于纳米粒子自身与材料的曝光特性。纳米粒子较高的比

表面积与光催化能力为光敏剂分子提供了更多的光吸收和电子通道，从而导致较高的光响应速率。同时

曝光过程中纳米粒子与 PQ 分子间的互扩散过程将使得相位光栅的调制深度增高，从而提高了光栅的衍

射效率[12]。互扩散过程与参与的纳米粒子和小分子有关，互扩散过程与相应的理论描述也将是我们进一

步的研究工作重点。 

4. 结论 

本文测试了 SiO2纳米粒子掺杂的 PQ-PMMA 光致聚合物材料光栅形成过程。通过短曝光及其之后的

暗增强过程可以看出，材料的光敏能力得到了较大提高，同时相同曝光时间，材料相位光栅折射率调制

度也显著增强。这说明纳米粒子为材料内部的光化学反应过程提供了更多的促进，其起到了类似于催化

剂的作用。估算的扩散时间常数与扩散速率也同样说明具有小尺寸的纳米粒子更能够很好的促进材料内

部分子的扩散过程，从而进一步提高材料的光栅形成速率。在连续曝光过程中，衍射效率的快速上升并

获得较高的衍射效率稳态值也说明纳米粒子掺杂是提高材料全息性能的重要手段。为了能够获得最优化

的材料性能，提高分子间的扩散速率，降低全息散射仍然需要更深入的研究，也将作为我们今后研究的 
 

 
Figure 4. Temporal evolution of diffraction efficiency under 
consecutive exposure 
图 4. 连续曝光过程衍射效率的时间变化规律 
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重点。本文所获得的结果对于认识纳米粒子对材料内部的光化学过程的影响，以及提高材料的全息性能

有着重要影响。 
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