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摘要：采用含杂原子的偶氮染料ＴＡＤＥＢ、ＤＭＴＡＭ、ＤＭＴＡＡ和ＤＭＴＡＭＢ掺杂高分子聚合物ＰＭＭＡ制成薄膜，
利用四波混频全息光路系统，研究了它们的全息光存储性质。实验结果显示 ＤＭＴＡＡ样品的衍射效率最高，
可达到２２％，是一种存储性能较为优良的永久性全息光存储介质材料。
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１　引　　言
激光全息存储技术是一种利用激光干涉原理

将图文等信息记录在感光介质上的大容量信息存

储技术。目前，这项信息存储技术是通过将缩微

胶片上的影像转变为光信息，然后制出存储密度

更大的全息图的方法实现的［１］。全息存储技术

是用所需记录的图像对物光进行调制，被调制的

物光与参考光在存储介质内相交，在全息记录介

质上的交点处相遇的两束激光产生干涉而形成

亮、暗图样，全息记录介质在经曝光和处理后，形

成与原来亮、暗图样对应的全息图［２，３］。与缩微

影像不同，全息存储是利用干涉记录，衍射再现的

原理来实现信息的存储与再现，全息图是由干涉

条纹组成的影像，该条纹影像记录了入射光线

（物光）的全部信息———振幅以及相位，所以称之

为全息图。改变激光束波长或介质上激光束相交

的角度，在同一部位可记录不同的全息图。由于

全息光信息不会相互干扰，记录点无需完全分开，

可进一步提高存储的密度。在读出时可以用相同

的参考光，用 ＣＣＤ读出［４］。在阅读还原时，需在

激光的照射下，利用条纹影像的衍射原理使其

再现［５］。

全息存储作为一种高密度存储方式已被人们

研究多年，并在许多领域得到了广泛的应用。其

潜在的存储密度理论上可达１０１２～１０１３ｂｉｔｓ／ｃｍ３

（是目前光存储———斑点式、矢量式、图像式、全

息式中存储密度最大的一种方式，一般光子存储

的记录密度极限是１０８～１０９ｂｉｔｓ／ｃｍ３）。据文献
报道，１ｃｍ３的晶体中可存入１６万多幅信息［６］。

美国斯坦福大学为 ＤＡＲＰＡ投资实施的 ＨＤＳＳ项
目开发了高传输速率、高容量的全息光盘存储系

统，系统的全息信道解码传输速率可达 １Ｇｂｉｔｓ／ｓ，
使用 １次写入多次读取 （ＷＯＲＭ）的光致聚合物
作为存储介质，容量为 １２０ＧＢ［７］。

全息存储的早期工作多集中于无机材料（如

氯化银胶体等）。其最大的困难在于必须湿法显

影和放大，因此就限制了它的推广和应用［８］。从

２０世纪开始有机全息材料的发现为全息存储的
应用带来了广阔的前景。有机分子掺杂在聚合物

中的全息光存储现象近几年一直受到人们的关

注［９］，其中偶氮苯类是人们最感兴趣的材料之

一，这种材料在光的作用下可以发生可逆的顺、反

异构，导致吸收特性和折射率发生变化，它们一般

都具有很大的三阶光学非线性，且阈值功率低、响

应时间快、分辨率高并易于制膜。刘重等［１０］曾合

成出一种新的双偶氮材料（ＢＡ１），并研究了 ＢＡ１
分子掺杂的 ＰＭＭＡ薄膜的光致双折射和透过信
号与入射光强度之间的关系。

作为全息光信息存储材料，人们希望该材料

能同时具备实时和永久存储特性，以便对信息进

行实时处理后把结果保持住，并可随时被读取。
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但以往人们对这类材料的研究多侧重于实时性，

而对其永久存储特性及擦除特性却研究较少。本

文分别采用４种偶氮分子掺杂聚合物 ＰＭＭＡ制
成膜片，利用四波混频全息光路研究了他们的全

息光存储性质，同时实现了实时和永久可逆光存

储，并对其机理进行了简单阐述。

２　实验与讨论
２．１　薄膜样品制备及其光谱性质

将偶氮分子 ＴＡＤＥＢ（２噻唑偶氮５二乙氨
基苯甲酸）、ＤＭＴＡＭ［２（４，５二甲基２噻唑偶
氮）５（二甲氨基）苯酚］、ＤＭＴＡＡ［２（４，５二甲
基２噻唑偶氮）５（二甲氨基）苯氨］、ＤＭＴＡＭＢ
［２（４，５二甲基２噻唑偶氮）５（二甲氨基）苯
甲酸］等四种含杂原子的偶氮苯染料（分子结构

式如图１所示）溶于氯仿（分析纯，西安化学试剂
厂），用超声振荡仪振荡 ２ｈ充分溶解，依次用
０．５５，０．２２μｍ微孔过滤器过滤。取聚甲基丙烯
酸甲酯ＰＭＭＡ溶于氯仿配成近饱和溶液，分别将
ＤＭＴＡＭ、ＴＡＤＥＢ、ＤＭＴＡＡ和 ＤＭＴＡＭＢ滤液与
ＰＭＭＡ溶液按１∶５的比例混合，使其混合均匀（用
滴管反复吹打促使混合均匀至无气泡产生），放

置３０ｍｉｎ，分别将试液涂在Ｋ９光学玻璃（陕西西
安天发光电有限责任公司，直径为３０ｍｍ，厚度为

图１　偶氮染料的分子结构式（ａ）ＴＡＤＥＢ；（ｂ）ＤＭＴＡＭ；
（ｃ）ＤＭＴＡＡ；（ｄ）ＤＭＴＡＭＢ

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚｏｄｙｅｓ．（ａ）ＴＡＤＥＢ；（ｂ）
ＤＭＴＡＭ；（ｃ）ＤＭＴＡＡ；（ｄ）ＤＭＴＡＭＢ．

１．５ｍｍ）上，室温下放置２４ｈ自然晾干成膜，薄
膜表面平整度，光洁度良好［１１］。膜的厚度约为

１０μｍ。
用ＴＵ１９０１紫外可见光谱仪（北京普析通用仪

器公司）测定不同样品薄膜（Ｋ９玻璃上，厚度在
１００ｎｍ左右）的紫外可见吸收光谱如图２所示。

图２　偶氮薄膜的紫外吸收光谱图（ａ）样品ＴＡＤＥＢ；（ｂ）样品ＤＭＴＡＭ；（ｃ）样品ＤＭＴＡＡ；（ｄ）样品ＤＭＴＡＭＢ
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｚｏ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ．（ａ）ＴＡＤＥＢ；（ｂ）ＤＭＴＡＭ；（ｃ）ＤＭＴＡＡ；（ｄ）ＤＭＴＡＭＢ．
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２．２　全息光存储实验
本实验采用四波混频全息光路系统测定了几

种不同杂环偶氮染料的衍射效率动力学曲线。光

源为氩离子激光器，波长５１４．５ｎｍ，采用参考光
为５０ｎＷ，物光为２００μＷ测定 ＤＭＴＡＭＢ样品片
的衍射效率，如图３（ｄ）所示。从图中可以看出

ＤＭＴＡＭＢ片的衍射效率在记录５０ｍｉｎ时可以达
到最大值２０％，之后又缓慢的下降，图中６０ｍｉｎ
处是外界灯光的瞬时作用导致衍射效率下降速率

的改变，可见外界光强对ＤＭＴＡＭＢ片的衍射效率
有较大的影响。

　　我们在 ＤＭＴＡＭＢ片尚未达到稳定的衍射效

图３　偶氮薄膜的衍射效率图（ａ）ＴＡＤＥＢ；（ｂ）ＤＭＴＡＭ；（ｃ）ＤＭＴＡＡ；（ｄ）ＤＭＴＡＭＢ
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆａｚｏ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ．（ａ）ＴＡＤＥＢ；（ｂ）ＤＭＴＡＭ；（ｃ）ＤＭＴＡＡ；（ｄ）ＤＭＴＡＭＢ．

率时挡住记录光。观察到有一个实时光栅（衍射

效率在４ｓ内从９．５％降到８．９７４％），占总衍射
效率的 １％不到；一个稳定光栅同时存在，从
２２．７５～１００ｍｉｎ近７７．２５ｍｉｎ时间内衍射效率只
由８．９７４％降到７．２８２％，降到最初的８１％，该样
品与其它样品相比较，具有较高的灵敏度（衍射

效率上升速率更为陡峭）。

采用参考光为５０ｎＷ，物光为２００μＷ测定
ＤＭＴＡＭ片的衍射效率，连续记录９５ｍｉｎ尚未达
到稳定，一直处于上升趋势，９５ｍｉｎ时衍射效率已
达到８．７４％，如图３（ｂ）所示。

采用参考光为５０ｎＷ，物光为２００μＷ测定
ＤＭＴＡＡ片的衍射效率，如图３（ｃ）所示。由图可
以看出，ＤＭＴＡＡ片在记录１ｈ还未达到衍射效
率的最大值，但是与ＤＭＴＡＭＢ样品相比，ＤＭＴＡＭ
样品的衍射效率更高，已达２２．４３５％，并继续呈
上升趋势。我们挡住记录光后，衍射效率由

２２．４３５％降到 ２１．５２５％之后又缓慢衰减，ＤＭＴ
ＡＭＢ样品与ＤＭＴＡＭ样品类似，都有一个实时光
栅和一个稳定光栅同时存在。

ＤＭＴＡＡ片具有高的衍射效率，为了进一步
研究，我们对ＤＭＴＡＡ样品避光在暗室存放（避免
光效应），在不同时间测定 ＤＭＴＡＡ片在不同时间
的衍射效率数据，做 ＤＭＴＡＡ样品的热驰曲线并
对该曲线进行拟合处理（见图４）。

从图４中可以看出６４ｈ内衍射效率由２１％
降到 ８．３％，由模拟的指数衰减方程，衰减速率
Ｋ＝１／ｔ１＝０．０４７，衍射效率衰减较快，但是由于该
样品本身具有较高的衍射效率，且在前１０ｈ时间
降到最初的 ８０％，所以仍可作为准“永久”存储
材料。

我们用正交圆偏振记录测定 ＤＭＴＡＡ片的各
向异性，结果如图５所示。用正交圆偏振光记录
衍射信号１２００ｓ只上升到０．３％；关闭写入光信
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图４　随时间变化的ＤＭＴＡＡ片的衍射效率图
Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｉｍｅｆｏｒ

ＤＭＴＡＡ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ

图５　正交圆偏振记录测定ＤＭＴＡＡ片的衍射效率

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＤＭＴＡＡ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｅｌｌｉｐｔｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚｅｄｗａｖｅｓ

号后，其衍射信号下降了０．１％，可见 ＤＭＴＡＡ样
品的光致各向异性相对于其光致变色小得多。

３　存储和擦除机制分析
从实验结果我们看到，关闭写入光后信号不

是衰减到零，而是保持一定值，这说明在实时全息

过程中同时建立了永久光栅。但这种光栅并不是

由顺反异构形成的光栅，原因是：如果是异构光栅

（即顺式可以保持住），当用与写入光波长相同的

擦除光擦除后，将不会再写入信息，因为波长相同

的光会使分子朝相同的方向异构，当擦除光均匀

照射样品后，不论暗区、亮区的分子都变成了顺

式，这样当下一次写入光再照射样品时，将不能再

形成光栅，即不可逆存储。这与实验明显不符，所

以永久存储的机制另有原因，我们认为永久存储

的机制是基于不同偶氮染料分子在高分子聚合物

ＰＭＭＡ膜中的取向。偶氮分子能在固体膜中取向
已被ＡＴＲ实验所证实，这种取向取决于激发光的
偏振态［１１］。由于偶氮分子是一种共轭体系，电荷

可以沿轴向流动，且 ＴＡＤＥＢ、ＤＭＴＡＭＢ、ＤＭＴＡＡ、
ＤＭＴＡＭ这几种偶氮染料分子在不同位置上又有
强推、拉电子基团〔推：—ＮＨ２，—Ｎ（ＣＨ３）２，以
及—Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２；拉：—ＣＯＯＨ，—ＯＨ〕，使这种分子
沿Ｎ—Ｎ键会产生较强的偶极矩。当偏振的写入
光照射样品时，只有偶极矩方向沿着激发光偏振

方向的分子才吸收光子并由反式（＼Ｎ—Ｎ＼）转变
为顺式（＼Ｎ—Ｎ?），同时偶极矩大小和方向明显改
变；当分子再恢复到反式时，取向将改变，此时对

激发光的吸收较初始时变弱。这种异构取向再
异构的过程直至分子的偶极矩趋向于垂直写入光

的偏振方向。另一方面，由于干涉条纹亮区的光

强度很强，热效应也明显，使 ＰＭＭＡ分子很容易
达到玻璃转化温度（Ｔｇ＝８５℃），这样 ＴＡＤＥＢ、
ＤＭＴＡＭＢ、ＤＭＴＡＡ、ＤＭＴＡＭ分子也易于异构和取
向。当关闭写入光后，ＰＭＭＡ又转变成玻璃态，对
分子束缚加强，这时虽然顺式分子恢复到了反式，

但取向不变，即形成了永久光栅。这种取向我们

可通过改变写入光的偏振态看出：首先，当两束写

入光的偏振平行时，从干涉理论可知，所形成的干

涉场为光强调制，而偏振态均一，此时干涉场亮纹

区的偶氮分子被异构，并且取向，而干涉条纹暗区

分子由于没有足够的光强，分子不会异构，因而不

能取向，当关闭写入光后，实时光栅（异构光栅）

将消失，但取向光栅不变，即信号将衰减到一恒定

值，如图３所示。分子在整个干涉区被均匀异构，
但由于不同区域的激发光偏振不同，分子的取向

是呈周期性变化的，因而此时只形成取向光栅。

当关闭写入光后，可预料信号不会衰减（无实时

光栅），实验结果与我们的分析一致。由以上分

析，我们认为永久光栅为分子取向光栅。

由于取向光栅起因于激发光的偏振态，所以

它们对擦除光的偏振态也是敏感的。当擦除光为

圆偏振光时，擦除这种取向光栅最有效，其次为垂

直于写入光栅偏振的情况；当擦除光与写入光偏

振相同时，只有把光栅中无取向的分子也变成取

向时，才完全擦除了光栅，所以这种擦除最慢。而

当样品被加热至玻璃转化温度时，由于 ＤＭＴＡＡ／
ＰＭＭＡ分子的热运动加剧，同时 ＰＭＭＡ的束缚能
力变弱，分子取向光栅会很快消失，因而热擦除光

栅的速度最快。另外，光擦除中产生的光致热效

应对光栅也是具有擦除作用，且这种效应在强光

时会变得更明显。
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４　结　　论
采用四波混频全息光路系统测定四种含杂原

子的偶氮染料介质衍射效率的动力学曲线，实验

结果表明：ＤＭＴＡＡ片的衍射效率最高，可达到
２２％，ＤＭＴＡＭＢ片可达 ２０％，ＴＡＤＥＢ片仅为
０．８％，灵敏度依次是：ＴＡＤＥＢ、ＤＭＴＡＭＢ、ＤＭＴＡＡ、
ＤＭＴＡＭ，这可能与噻唑环以及苯环上的取代基数
目、取代位置以及取代基团的性质（推电子基团、

拉电子基团）等有关。我们还进一步探讨和研究

了几种膜片的实时全息、永久存储和擦除的实验

及微观机制。ＤＭＴＡＡ和分子的光致异构所形成
的光栅具有实时性，而分子取向所形成的光栅具

有永久性，这种光栅只有受到较强光照（蓝绿光）

或加热（＜ＰＭＭＡ的玻璃转化温度）才能消失。
ＤＭＴＡＡＰＭＭＡ膜片作为光存储材料的优点是：同时
具有实时和永久存储能力，写入光与擦除光可同波

长，不需要化学步骤且能重复使用，这对实际应用是

有意义的。ＤＭＴＡＭＢ具有较大的灵敏度，但其衍射
效率低，稳定性差，而ＤＭＴＡＡ样品灵敏度较差，但
是稳定性好，衍射效率大，作为永久全息光存储材

料具有较大的发展前景。
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