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摘  要 

通过全息图像研究了预曝光对丙烯酰胺光聚合物全息光栅的增强及其稳定性的影响。以全息图的相对衍

射强度为参数来表征材料内部的扩散过程。曝光结束后使用非相干光读取光栅，相对衍射强度提高数十

倍。优化了预曝光能量和读取强度，定量分析了相对衍射强度对单体浓度的依赖性。单体分子的扩散是

影响全息图衍射强度增强的重要因素，可以提高丙烯酰胺光聚合物体系的全息性能。本研究可促进丙烯

酰胺光聚合物在全息光学元件开发中的实际应用。 
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Abstract 
The enhancement of acrylamide photopolymer holographic gratings by pre-exposure and their sta-
bility were investigated by holograms. The relative diffraction intensity of the hologram was used 
as a parameter to characterize the diffusion process inside the material. After exposure, the grating 
is read with incoherent light, and the relative diffraction intensity is increased by tens of times. The 
pre-exposure energy and reading intensity were optimized, and the dependence of relative diffrac-
tion intensity on monomer concentration was quantitatively analyzed. The diffusion of monomer 
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molecules is an important factor affecting the enhancement of hologram diffraction intensity, which 
can improve the holographic properties of acrylamide photopolymer system. This study can facili-
tate the practical application of acrylamide photopolymers in the development of holographic opti-
cal components. 
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1. 引言 

近年来，基于体光栅的衍射光学元件受到越来越多的关注[1]-[5]。丙烯酰胺光聚合物具有衍射效率高、

成本低、无需后处理等优点，是一种极具潜力的衍射光学材料。然而，光栅的稳定性差，限制了这种材

料的应用。此外，稳定、均匀的衍射效率也是衍射光学元件的重要特性之一。提高衍射效率是全息领域

研究人员关注的重点。 
以前的研究通过加入新成分丙烯酸、N-羟甲基丙烯酰胺、使用聚合度低的成膜物、增加膜的厚度和

提升入射辐照度等，获得全息光栅的高衍射效率[5]-[7]，然而，预曝光技术在改善材料全息特性方面的应

用却鲜有报道。全息光栅的预曝光是改善衍射性能的有效手段之一。在短时间的记录曝光后，光聚合物

的衍射效率会得到提高[8]-[10]。一般来说，这种现象归因于光化学反应。短时间曝光后，光敏成分无法

完全消耗，再次曝光时单体分子亮区反应速度大于暗区反应速度，从而增强了调制度[11]。迄今为止，针

对图像预曝光增强的定量分析，尤其是预曝光增强对记录图案的影响的研究还很少。在此，我们研究了

丙烯酰胺光聚合物中预曝光对全息图的影响。我们观察并分析了预曝光能量和读取强度对增强效应的定

量依赖关系。明显的增强现象为提高材料的衍射效率和响应提供了可能。 

2. 材料和实验装置 

我们研制了一种丙烯酰胺光聚合物记录全息光栅，用于全息图的写入和再现。该聚合物体系由聚乙

烯醇(PVA)粘合剂、丙烯酰胺(AA)单体、N-N'亚甲基双丙烯酰胺(BMA)交联剂、用于红色激光(633 nm)的
亚甲基蓝(MB)光敏剂和三乙醇胺(TEA)光引发剂组成[12]-[14]。首先，在 70℃下将 PVA (1788 型)粉末溶

解到去离子水中，形成混合溶液。同时，将其他成分(即 AA、TEA、BMA、EB)按比例称重装入另一个瓶

中。然后将 PVA 溶液混入瓶中并搅拌，直至混合液变得透明。2 至 3 小时后，用微量移液管将混合溶液

涂抹在玻璃片上，干燥 36 至 48 小时后进行全息实验。聚合物样品薄膜厚度约为 100 μm。 
图 1 为记录全息光栅的实验装置，使用双光束耦合光路在光聚合物中记录全息光栅。一束氦氖激光

被平均分成两束，通过透明片加载了图像信息的透射光为物光，另一束反射光为参考光。通过光学快门

控制曝光和读取时间，曝光结束后，关闭物光，使用相应布拉格角的弱参考光在现全息图。用不同曝光

能量记录和读取时，再现图像的灰度值及其相对衍射效率是不同的。为了获得更好的衍射性能，选择了

控制变量法，在短时间曝光下记录不同曝光能量和读取强度的实验图像。图像的灰度值可用于评估衍射

增强效果。 
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Figure 1. Experimental setup for recording holographic grating. A is an atten-
uator, Shutter is an optical shutter, S is a spectroscope, M1 and M2 are mirrors, 
LBE is a laser beam expander, T is a transparent plate carrying information, and 
L1 is a short-focus lens 
图 1. 记录全息光栅的实验装置。图中 A 为衰减器，Shutter 为光学快门，

S 为分光镜，M1 和 M2 为反射镜，LBE 为激光扩束器，T 为承载信息的

透明板，L1 为短焦透镜 

3. 光化学反应与原理分析 

在曝光条件过程中，光聚合反应是通过光化学方法产生自由基或离子引发单体聚合的反应。为了弄

清曝光后的暗扩散过程，简要分析了光化学机理。内部复杂的光化学过程可简单描述为[6] [11] [15]。 

 1* 3*hvMB MB MB+→ →  (1) 

 * *3 TEA RMM B EAB T+ → +  (2) 

 * nKM TEA P+ →  (3) 

式中， MB ， 1*MB 和 3*MB 分别代表光敏剂分子的稳态、单线态和三线态激发态， RMB 代表半还原光敏

剂。TEA 和 *TEA 分别代表三乙醇胺稳态和正离子自由基。系统中的单体 M 通过链式聚合反应(n ≥ 1)生成

光诱导聚合物 P 。随着聚合反应的发生，亮区聚合物浓度增加，单体浓度降低，在亮暗边缘之间形成单

体浓度梯度，促进单体从暗区向亮区扩散。随着光化学反应的进行，当明暗区域的单体达到平衡时，链

式反应终止。 dR 是自由基的生成速率， iR 是引发反应的速率。单体消耗与引发反应的关系为 

 ( )
i d

U t
R R

t
∂

− = +
∂

 (4) 

其中，U 代表单体浓度， iR 一般远大于 dR ， f 代表由于笼效应而发生反应的自由基分数，k 是引发反应

的速率常数。因此，可以分别给出单体分子和相应光反应产物的时间演化[11]。 

 ( ) ( )0 0exp expd
EU t U fk t U
Eτ

 
= − = − 

 
 (5) 

 ( ) 0 0 1 expt
EP t U U U
Eτ

  
= − = − −  

  
 (6) 

其中， ( )P t 表示单体分子的初始浓度，E 表示曝光通量， 0 dE I fkτ = 是与聚合速率相关的曝光常数， 0I
是入射强度。由于扩散系数较低，扩散过程与聚合过程是分离的，因此短时间照射下单体分子的扩散可

忽略不计[16] [17]。在光照条件下，折射率调制与任意点的主成分密度成正比，并按照渐近曲线增长。 
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 ( ) 1 2 exp En t C C
Eτ

 
∆ = − − 

 
 (7) 

其中 1C 和 2C 是两个常数。 
单体在预曝光过程中的变化，即在调制光照射后，单体分子在亮区被消耗，然后在亮区和暗区未反

应的单体分子由于浓度梯度的作用，从暗区扩散到亮区，最终达到稳定状态。参考光的再次照射引发了

这些游离单体的激发和聚合。根据干涉条纹的特性，在亮条纹附近，这种光聚合作用更强烈，从而导致

亮区聚合物分子浓度更高。同时，光聚合消耗的游离单体分子也会导致游离单体浓度 ( ),U x t 随时间变化。

由于它们在强度峰值处消耗较快，我们假定并近似认为游离单体的空间浓度为正弦曲线，相对于强度曲

线的相移为 180˚，由此可得 

 ( ) ( ) ( ) ( )0 1, cosU x t U t U t Kx= −  (8) 

其中， ( )1U t 是游离单体度谐波项的振幅， ( )0U t 代表游离单体浓度的平均项。同时，游离单体扩散会使

游离单体从聚合效率低的暗区移动到游离单体消耗强的亮区，从而使游离单体梯度趋于水平。材料密度

的变化(由单体扩散引起)导致折射率的空间变化。根据模型[18]的求解方法可以得到相应的解析公式，其

中 ( )n t∆ 是折射率调制体系。 
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 
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 (9) 

其中， nC 为比例系数，U 为初始暴露单体的浓度，τ 为扩散时间常数， 21 DKτ = 。通过上述公式，我

们得到了扩散时间常数与折射率调制系统之间的关系。随后，我们分析了影响扩散时间常数的因素，主

要是预曝光能量和读取光强度。 

4. 预曝光 

在光栅形成时，预曝光可以提供足够的能量来激活单体，从而提高相应的衍射效率。在曝光能量较

低时，聚合物的浓度会随着材料与光的反应而变化。在曝光过程中，单体浓度持续下降。一旦停止光照，

由于反应中仍存在活性自由基，聚合物浓度的增加不会立即停止。自由基聚合反应仍在继续，导致单体

继续被消耗。随着反应的进行，游离单体从暗区扩散到亮区，形成更高的浓度梯度。在曝光能量相对较

高时，光与材料发生反应，材料的衍射效率很快达到最大值。不过，如果曝光能量较高，多余的光子可

能会导致聚合物解聚，从而降低其衍射效率。 
虽然聚合反应不会在照明关闭时立即停止[19] [20]，然而，与整个实验时间相比，活性自由基的寿命

通常很短，这导致自由基在曝光后的聚合作用可以忽略不计。因此，单体的扩散在体光栅的增强中起着

主导作用。多篇文献报道了类似的实验结果，证明其具有普遍性和可重复性[11]。我们的实验结果也验证

了其可靠性，为今后的相关研究奠定了坚实的基础。 
在研究图像增强过程与预曝光能量之间的关系时，使用不同曝光能量，相同读取强度读出光栅，曝

光能量是记录强度与曝光时间的乘积，本文通过控制曝光时间不变和改变记录强度来改变预曝光能量。 
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Figure 2. The comparison results under different exposure intensi-
ties when the reading intensity is 1.27 mw /cm2 
图 2. 读取强度为 1.27 mw/cm2时不同曝光强度下的对比结果 

 
四种曝光能量分别为 5.11 mJ/cm2、7.69 mJ/cm2、12.81 mJ/cm2 和 25.51 mJ/cm2。实验图像在室温下获得，

时间 t = 0 表示停止曝光的时刻。图 2 显示了在读取强度为 1.27 mW/cm2 时，不同曝光能量下衍射效率随

时间的变化情况。实验结果表明，曝光后的相对衍射强度很低，在较小的曝光能量下，相对衍射强度的

增加很小，但总体稳定性很好。当曝光能量为 5.11 mJ/cm2 时，相对衍射效率从 26.60%增加到 26.95%，

增幅小于 1%，这种实验现象并不理想。随着曝光能量的增加，相对衍射强度呈缓慢增长趋势，继续增加

曝光能量，可以观察到相对衍射强度的显著增长。当曝光能量增加到 25.51 mJ/cm2 时，相对衍射效率从

43.78%增加到 100%，增加了 50%以上。这证明，使用较大的曝光能量有利于获得较高的相对衍射强度。 
但是，预曝光能量不能无限地增加，为了提高稳定性，我们采取了在曝光结束时进行光固定的方法。

曝光结束后，关闭物光和参考光，并使用非相干光均匀照射材料 5 分钟后，关闭非相干光，使用相应布

拉格角的弱参考光再现全息图，相对衍射强度和全息图的实验结果分别如图 3 和图 4 所示。 
 

 
Figure3. The temporal evolution of different readout energies under 
a non-coherent light exposure of 16.56 mJ/cm2 for 5 minutes 
图 3. 16.56 mJ/cm2 的曝光能量下，非相干光照射 5 min 后，

不同读取能量的时间演化 
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Figure 4. Temporal evolution of grayscale hologram. (a) Intensity of reading beam is 16.56 mw/cm2. (b) In-
tensity of reading beam is 10.19 mw/cm2. (c) Intensity of reading beam is 6.37 mw/cm2 
图 4. 灰度全息图的时间演化。(a) 读取光强度为 16.56 mw/cm2；(b) 读取光强度为 10.19 
mw/cm2；(c) 读取光强度为 6.37 mw/cm2 

 
实验结果表明，使用非相干光固定后，光栅的衍射强度在较长时间内比较稳定，曝光能量比较高的

光栅的衰减程度较大，曝光能量比较低的光栅的衰减程度相对较小，但所有光栅的衍射效率都没有增强。

从图 3 和图 4 中我们还发现，全息图衍射效率的稳定值随着读取强度的增加而增加，由于光栅预曝光后

的衍射效率增强与成分的扩散直接相关。在接下来的实验中，将首先分析读取强度对全息图衍射效率的

影响。而在研究影响衍射效率增强的因素时，如果预曝光能量过强，将无法形成弱光栅，因此不能使用

过高的预曝光能量。在后续实验中，我们将选择合适的预曝光能量。 

5. 全息图的读取能量 

为了研究预曝光对衍射效率增强的影响，我们选择了相同预曝光能量下的不同读取强度，并多次重

复实验，观察相对衍射强度与读取强度之间的关系。图 5 显示了相同的预曝光能量下不同的读取强度，

全息图相对衍射强度的时间演变。图中可以明显看出，所有的光栅在曝光后都显示出先增强后稳定的趋

势。实验结果表明，读取强度的增加会显著提高相对衍射效率。这种高衍射效率可能是由于自由基的反

应速率和组分的扩散速率引起的，更有利于增强光栅[21]。 
记录光关闭后，剩余的活性自由基被纳入暗反应过程。自由基聚合过程需要较长的反应时间。实验

结果表明，随着样品中记录的光强度的增加，反应时间也相应缩短。这种现象是可以理解的，因为高光

强可以刺激更多的单体自由基参与聚合反应，从而在相同的时间内产生更多的聚合产物。同时，由于各

组分的高扩散速率，活性自由基被迅速消耗，这也是反应时间缩短的一个原因。 
我们在实验中发现了一个非常有趣的实验现象。在不同的曝光能量下，相对衍射强度会随着读取强

度的增加而增加。这是由于不同曝光能量下形成的光栅都是弱光栅，即使使用原始光束读取，读取时间

很短，随着光强的增加，会刺激更多的单体自由基参与聚合反应，形成更高的浓度梯度，增强光栅。图
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5(a)和图 5(b)所有实验结果都与结论一致，而图 5(c)则有两条曲线与规律不符。这可能是由于实验材料的

不均匀性或聚合度造成的，但整体的实验规律还是一致的，随着读取能量增加，相对衍射强度增加，时

间常数减小。 
 

 
Figure 5. (a) Time evolution of reading intensity at 3.82 mw/cm2, 11.46 mw/cm2 and 16.56 mw/cm2 for expo-
sure energy of 7.64 mJ/cm2. (b) Time evolution at exposure energy of 16.56 mJ/cm2 for 3.82 mw/cm2, 10.19 
mw/cm2 and 16.56 mw/cm2, respectively. (c) Time evolution at an exposure energy of 22.93 mJ/cm2 for reading 
intensities of 3.82 mw/cm2, 11.46 mw/cm2 and 16.56 mw/cm2, respectively. τ is the time constant 
图 5. (a) 曝光能量为 7.64 mJ/cm2 时，读取强度在 3.82 mw/cm2、11.46 mw/cm2 和 16.56 mw/cm2 下的时

间变化；(b) 曝光能量为 16.56 mJ/cm2 时，读取强度在 3.82 mw/cm2、10.19 mw/cm2 和 16.56 mw/cm2 下

的时间变化。(c) 曝光能量为 22.93 mJ/cm2 时的时间变化，读取强度分别为 3.82 mw/cm2、11.46 mw/cm2

和 16.56 mw/cm2。τ是时间常数 

 

利用指数函数拟合折射率调制的相对衍射效率增强曲线，时间常数τ 与在给定空间频率下获得的扩

散系数之间的关系可写成 21 DKτ = ，其中 D 是扩散系数， 2πK = Λ ， 0.338 μmΛ = ，θ 是基于样品外

78˚的记录角度。条纹间距按 2 sinnλ θ′Λ = 计算，其中 λ 是记录光束的波长，n′是样品的折射率。单个光

栅中的扩散系数可通过公式计算得出。如表 1 所示 
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结果表明，随着读取能量的增加，全息图的扩散系数显著增加，导致时间常数明显缩短。记录图像

的衍射效率增强可归因于单体从暗区向亮区的扩散。实验结果与理论预测结果非常吻合。其他系统中也

有类似的分子扩散实验结果，常数 D 大于参考文献[22]中的 10−19~10−20 m2/s。 
 
Table 1. Comparison of dynamic parameters in the enhancement process of holograms with different reading intensity at low 
exposure energy 
表 1. 低曝光能量下不同读取强度全息图增强过程动态参数比较 

预曝光能量(mJ/cm2) 读取强度(mw/cm2) 时间常数 τ (s) 扩散系数 D (10~17m2/s) 

7.64 

3.82 1394. 142 0.208 

11.46 137.719 2.100 

16.56 120.648 2.4000 

16.56 

3.82 502.030 0.576 

10.19 482.652 0.600 

16.56 145.075 1.990 

22.93 

3.82 287.444 1.010 

11.46 197.804 1.460 

16.56 108.721 2.660 

 
这说明如果适当增加读取强度，相对衍射强度会有一定程度的增加。扩散过程仍然是衍射效率增强

的主要因素，因为指数函数的时间常数通常与组分的扩散系数有关。 

6. 结论 

本文通过实验研究了预曝光对丙烯酰胺全息性能的影响，实验测试了不同曝光能量，不同读取强度

下全息图的时间演化。结果表明，预曝光能量和读取强度的增加会显著提高相对衍射效率，并且随着读

取能量增加，时间常数减小，此外，均匀曝光也会加速相对衍射强度的稳定。从理论上分析了单体的扩

散过程和折射率调制度变化过程，曝光结束后计算不同读取强度下光栅演化的扩散系数。本文的研究结

果可以加速对光化学过程的理解，相应的预曝光技术也可以为全息增强技术的应用提供重要依据。 
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