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研究了影响全息聚合物弥散液晶（)*+,-）衍射效率的主要因素，分析了衍射效率与聚合物单体的选择、曝光
强度、曝光时间、液晶含量及温度的依赖关系，从而找到最佳条件，使衍射特性得到优化 .目前测得的最大衍射效率
为 /$0#1 .实验中还研究了扫描电镜（234）观察下 )*+,-的表面形貌 .
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! 0 引 言

用于显示的聚合物弥散液晶（EFGHICJ B>KECJKCB
G>LA>B DJHKM:G，*+,-），已被广泛地研究和应用［!，#］.它
是在透明的聚合物基体内包含液晶微滴（图 !），各
微滴液晶分子的光轴在空间随机取向，液晶有效折

射率不与聚合物基体折射率匹配，入射光线将被强

烈散射，*+,-呈不透明状态；外加电场后，液晶分子
光轴沿电场取向，液晶微滴的寻常光折射率与基体

的折射率达到一定程度的匹配，光线可透过基体，

*+,-呈透明状态；除去电场，液晶微滴在基体弹性
能的作用下又恢复到最初的散射状态 .目前，一种由
普通 *+,-改进配方并记录全息而得到的新型材料
引起了人们的极大兴趣，即全息聚合物弥散液晶

（)FGF<J:E9>D6*+,-，)*+,-）.由液晶、聚合物单体组
成的预聚物，在两束相干激光照射下，利用光致聚合

而引发的相分离（*N*2）［&］，形成与干涉亮、暗条纹相
对应的富聚合物区与富液晶区交替的周期性排列，

产生折射率调制，生成 OJ:<<光栅结构，入射光以一
级衍射方向射出 .外加电场时，富液晶区液晶分子沿
电场重新排列，如果其寻常光折射率与聚合物基体

折射率相匹配，光栅将消失，入射光可以直接透射，

见图 # .因此它是一种可用电场调制开关状态的体
位相全息 .这种 )*+,-中液晶微滴的尺寸很小，由

图 ! 普通的 *+,-

图 # )*+,-的开关状态

普通 *+,-的直径 #—7!I降到 $0!—$0$#!I，使响
应时间大大缩短 .同时只有单个衍射极大，衍射效率
高，并电场可调，制作过程简单，可单步完成 .因此在
光纤光开关、可编程光学互联、数字调焦镜、反射式

平板显示器及动态滤波器等器件的制作上有着广泛
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的应用前景 !
"#$%&’()*+等人在 ,--.年开始 /0123的研究工

作［4，5］!目前，国外已实现了可开关的全息图像存
储［6］，数字调焦全息透镜［7］，1898(&*: 公司及 ;<:$&’=
>8((&’公司正在研究用它制作光通讯器件，如光开
关、动态滤波器、动态增益平衡器等 ! 1?8@公司也在
努力使之应用于彩色反射式显示器［A］，均取得一定

的进展 !而国内却少有单位进行研究 !我们课题组一
直从事液晶、铁电液晶方面的研究，并取得一定成

果［-，,B］，在此基础上进行 /0123的研究 !
由于 /0123应用中的主要参数是衍射效率，所

以首先研究如何提高衍射效率，优化衍射特性是非

常有意义的 !本文建立了激光全息记录及衍射效率
测量系统，制备了 /0123样片，详细研究了聚合物
单体、曝光强度、曝光时间、液晶含量及温度对 /0=
123衍射效率的影响，找到了衍射特性最优化时的
条件，提高衍射效率到 ABCDE !

D C 实 验

/0123配方由聚合物单体、向列相液晶、光引
发剂、交联剂和协引发剂组成，选择了 5种功能性强
的单体 ! 液晶选用的是 >&’FG 公司的 H6.，!B I
,C5,7，!! I BCDD7 !交联剂 JK0 不但可以保证粉末
状的光引发剂完全溶解，而且能与单体在最佳摩尔

比时共聚，并能改进固化膜的柔性 !光引发剂为
L<:& M&*9<(（LM），是一种特殊染料，能够吸收光辐射
能量，产生引发聚合反应的自由基，自由基的引发促

使单体交联和聚合 !用可见—紫外吸收光谱仪测得
其吸收光谱，如图 . !氩离子（N’O）激光器较适合作
光源 !将各组分在暗室中混合加热到各向同性态后，
注入到由氧化铟锡（PQR）导电玻璃制作的样品盒内，
盒厚由薄膜控制在 ,5"S!选择 5,4*S的 N’O激光器
作为光源，激光束被扩束、准直成为平行光，经直角

棱镜分成两束，交角约为 .BT!两束光产生干涉，干涉
条纹将被记录 !利用偏振片来调节曝光光强的大小 !
曝光后，使用高压汞灯继续固化 5S8*，可制备出 /0=
123样片 !

/0123的衍射效率利用 /&=J& 激光器以精确
的 M’)99 入射角进行实时或离线测量 !为了研究其
相分离情况，利用菲利浦公司的场发射扫描电镜

（U2.B;HV）来观察表面形貌 !剥离导电玻璃，将 /0=
123膜在乙醇中浸泡一天以上，由于乙醇不溶聚合

图 . 光引发剂 LM的吸收光谱

物，所以其中的液晶分子被将去除，原位置留下空

洞 !干燥后喷金，在 "H>下观察 !

. C 结果与讨论

激光照射下，干涉区产生光强的调制 !干涉亮条
纹处的光强大，聚合物首先聚合，而液晶则扩散到干

涉暗条纹处，形成液晶微滴 !随着聚合的完成，液晶
与聚合物相分离，液晶、聚合物交替排列的 M’)99光
栅结构形成 !如果液晶微滴小，相分离完全，液晶W聚
合物界面光滑，富液晶区与富聚合物区的折射率调

制大，并且聚合物基体折射率与液晶寻常光折射率

严格相等，这时可以得到高的衍射效率 !但是诸多因
素影响到衍射效率的提高，必须寻求最佳条件，使衍

射特性得到优化 !

!"#" 聚合物单体的选择

未加电场时，/0123由光强调制引起折射率调
制，成为周期的位相光栅；外加电场时，液晶分子沿

电场方向重新排列，折射率得到匹配，光栅消失，成

为光学质量较好的透明体，这样就必须要求 /0123
的聚合物基体折射率 !? 与液晶的寻常光折射率 !<

应尽可能相等 !因此，聚合物单体的选择在增大其官
能度的同时，更重要的是使其折射率与液晶的寻常

光折射率相匹配 !聚合物单体一般用含有两个以上
丙烯酸酯结构的单体，因为它有很快的聚合速率 !选
择了 5种丙烯酸酯类聚合物单体，折射率分别为 , X

,C4-B，D X ,C4A4，. X ,C474，4 X ,C4A7，5 X ,C45B !由于预
聚物中还包括了光引发剂、协引发剂等其他组分，并

且聚合后成膜，折射率将改变，与液态时的不同 !首
先配制了除液晶外的各组分的混合物，利用阿贝折
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射仪测定了液态时的折射率，然后使其聚合在玻璃

基底上，固化成膜，膜的折射率即为 !"#$%中聚合
物基体折射率 !& ’利用棱镜耦合法测量，装置如图

( ’以 !)*+)激光器作光源，利用光在棱镜内全反射
时产生的瞬逝波，将光耦合到波导中，测量棱镜内发

生全反射时的同步入射角，利用

!& , -./!01-" 2 !3
&4.-5 6 -./3( )! 783 -./" （7）

可求出样品对应各个模式的折射率 ’!为同步输入
角，"为棱镜底角，!&4.-5为棱镜折射率 ’结果见表 7 ’
从表中可以看出，最终固化膜均比聚合物单体及混

合其他组分后的混合物液体的折射率平均增大

9:9;—9:9< ’所选用液晶的寻常光折射率为 !1 ,
7:<7=，只有 ; >单体最为接近 ’实验结果也证明了选
择这种单体可以得到更高的衍射效率 ’

图 ( 棱镜耦合法测量聚合物基体折射率的装置图

表 7 折射率测量结果与对应的衍射效率

序 号 7 > 3 > ; > ( > < >

聚合物单体 7:(?9 7:(@( 7:(=( 7:(@= 7:(<9

混合物液体 7:<97 7:(?A 7:(@? 7:(?@ 7:(=7

固化膜 7:<3? 7:<3@< 7:<33 7:<3?? 7:<93;

衍射效率8B (9:@ <9 A9 77:A 33:3

!"#" 曝光强度对衍射效率的影响

曝光强度决定了聚合物聚合速率、液晶扩散速

率以及产生交联的速率，从而决定相分离的程度及

形成的液晶微滴的大小和形状，进而影响了衍射效

率 ’光强过低，引发能量不够，使得聚合不完全或聚
合速率较慢，液晶微滴生长时间较长，最终聚合时将

形成较大尺寸的微滴，这样会使散射增强，降低了衍

射效率 ’但是，光强过强，聚合反应将迅速发生，聚合
物单体在瞬间聚合完毕，阻止了液晶的扩散，无法形

成栅状的液晶8聚合物相分离结构，许多液晶分子来
不及扩散，而埋在聚合物区，产生光散射中心，导致

衍射效率的降低 ’只有一个最佳的曝光强度，使得聚

合与扩散的速率相匹配，形成清晰、平滑的栅状结

构，使衍射效率达到最高 ’在 (9C—<9C温度控制
下，选择了不同的曝光强度和曝光时间，制备了 !"*
#$%样片，测试其衍射效率 ’结果统计如图 < 所示 ’
可以看出过大、过小的光强都对提高衍射效率不利 ’
最佳的曝光强度为 795D8053，曝光时间 739-’这时
衍射效率最高为 A7B ’

图 < 曝光强度对衍射效率的影响

!"!" 液晶含量对衍射效率的影响

图 A给出了在相同并且最佳的曝光条件下，A
种不同液晶填充重量比下 !"#$%的衍射效率 ’其中
当液晶含量为 3@EFB时，衍射效率最高 ’用 GHI观
察其表面形貌，如图 =所示 ’当液晶含量过高时，其
相分离后形成的富液晶区体积比增大，液晶微滴尺

寸变大，对光的散射增强，降低了衍射效率 ’但是过
小的液晶含量使得相分离后富液晶区还留有聚合物

单体，降低了折射率的调制，使衍射效率降低 ’只有
在一个最佳液晶填充含量下，才能得到较好的栅状

相分离结构，提高衍射效率 ’

图 A 液晶含量对衍射效率的影响
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图 ! 相同放大倍率下不同液晶含量的 "#$%&表面形貌（温度 ’()—*()）（+）,(-./，（0）1(-./，

（2）’(-./，（3）,4-./

!"#" 温度对衍射效率的影响

对于同样配方，同样曝光强度，我们在冬季和夏

季实验中发现衍射效率有较大差别 5说明温度对衍
射效率有大的影响 5因此利用工业陶瓷加热器配以
温控仪，在 "#$%&样片制作过程中进行温度控制 5
在 ’()—*()之间时得到较好的结果，如图 4 5由于

图 4 温度对衍射效率的影响

预聚物是单体与液晶各向同性混合物，我们所用液

晶的清亮点为 4,)，与聚合物混合后最初相分离温
度是 6,) 5当温度过低，例如冬季的室温 7,)时，液
晶和聚合物的互溶性变得很差，不需要光能也会自

然发生相分离，即热引发的相分离（89#:）5这对于制
备 "#$%&是十分不利的 5因为这样将使得聚合后富
聚合物区内仍然保留一定量的液晶分子，同时富液

晶区也含有一定的聚合物，导致液晶;聚合物折射率
调制的下降，降低了衍射效率 5而温度过高，接近液
晶清亮点或高于清亮点，衍射效率有所下降 5因此存
在一个最佳的相分离温度，有利于得到高的衍射

效率 5

’ < 结 论

"#$%&是一种新型的光电信息功能材料，这种
可开关的体位相全息，由于衍射效率高、响应时间

快，有着广阔的应用空间 5本文主要研究了聚合物单
体、曝光强度、液晶含量、温度对衍射效率的影响，并

结合扫描电镜下的相分离微观结构加以分析，找到

了最佳条件，可实现良好的聚合物;液晶栅状相分离
结构，提高了 "#$%&的衍射效率，优化了衍射特性，
此时曝光强度 7(=>;2=,，曝光时间 7,(?，温度
’()—*()，液晶含量 ,4-./ 5在 61,<4@= "ABCA激
光测试下，衍射效率达到 4(<,/ 5

’D 物 理 学 报 *,卷



［!］ "#$%&’( )，"*+,# )，)(,,& -，./0#+,/ 1 /23 4&’’/2# ) 5666 !""# 7

$%&’ 7 8 !" 59:
［5］ ;*<(’’& =，"/>>?&#2( " () *# 5666 !""# 7 $%&’ 7 +()) 7 !# 5@AB
［C］ =#/2( D E，4/+ F G，E* 8 1 /23 H*%($ G !:@B !""# 7 $%&’ 7

+()) 7 $% 5B:
［9］ G*,?($’/23 . -，F/,/$/I/2 - 4 /23 J#23&0’&/ 4 ) !::C ,%(- 7 .*/

)(0 7 & !ACC
［A］ F/,/$/I/2 - 4，G*,?($’/23 . -，8*22&20 J D /23 J#23&0’&/ 4 )

!::@ 1$23 ’()( 99

［B］ J#23&0’&/ 4 )，F/,/$/I/2 - 4 /23 G*,?($’/23 . - !::A 4") 7 +()) 7

(" !C5A
［K］ =#%/+? - L，;?(2 M "，1#%/,/% 8 /23 1#N(O+P& ; !::B 1$23

(#%) !@@
［@］ M*/2 L，;#’(0$#Q( D，L* 1，R&+P( J，-(O&+ S () *# !::: 1$23

’#)" !:B
［:］ -T . 8，U* V G () *# !::: !5)* $%&’ 7 167 7 $% 55@:（&2 ;?&2(+(）

［吕瑞波、徐克 等 !::: 物理学报 $% 55@:］

［!6］ -T . 8，U* V G () *# !::: ,%67(’( $%&’ 7 % BK6

!"#$%$&’#$() (* +$**,’-#$() ",(".,#$./ *(, 0(1(2,’"0$- "(13%.,
+$/".,/.+ 1$45$+ -,3/#’1!

H?/20 8&2!）W -&* M/2XD*2!） D&/ M*5） U* V(XG?*!）
!）（1)*)( 8(& +*9:0*):0& ;:0 !<=*75(< $%:):765 .*)(06*#’ *7< >("*0)-(7) :; 4")65*# 156(75( *7< 37?67((067?，@A<*7 B76=(0’6)&，1%*7?%*6 5669CC，,%67*）

5）（>("*0)-(7) :; ,%(-6’)0&，@A<*7 B76=(0’6)&，1%*7?%*6 5669CC，,%67*）

（.(>(&Q(3 B S<$&’ 5665；$(Q&+(3 %/2*+>$&<, $(>(&Q(3 K D*2( 5665）

SY+,$/>,
L#’#0$/<?&> <#’Z%($X3&+<($+(3 ’&[*&3 >$Z+,/’（L)=-;）&+ / P&23 #\ +O&,>?/Y’( Q#’*%( ?#’#0$/<?Z7 ], >/2 Y( %/2*\/>,*$(3

/>>#$3&20 ,# ,?( <?#,#X&2&,&/,(3 <#’Z%($&N/,&#2X&23*>(3 <?/+( +(</$/,&#27 L)=-; &+ >#%<#+(3 #\ </$/’’(’，<($&#3&> <#’Z%($X$&>?
/23 ’&[*&3 >$Z+,/’X$&>? <’/2(+ 7 J?( 3&\\$/>,&#2 (\\&>&(2>Z >/2 Y( %#3*’/,(3 YZ ,?( /<<’&>/,&#2 #\ (’(>,$&> \&(’3 7 L)=-; 3(Q&>(+ /$(
<#,(2,&/’’Z *+(\*’ \#$ #<,&>/’ >#%%*2&>/,&#2，&2\#$%/,&#2 +,#$/0( /23 3&+<’/Z 7 L#O ,# &2>$(/+( ,?( 3&\\$/>,&#2 (\\&>&(2>Z &+ ,?( P(Z
,# /<<’&>/,&#27 E( &2Q(+,&0/,(3 ,?( 3(<(23(2>( #\ 3&\\$/>,&#2 (\\&>&(2>Z #2 ,?( $(\$/>,&Q( &23(^ #\ ,?( <#’Z%($，(^<#+*$( &2,(2+&X
,Z，’&[*&3 >$Z+,/’ ’#/3&20 /23 ,(%<($/,*$( 7 J?( Y(+, >#23&,&#2+ O($( \#*23 ,# %/P( ,?( 3&\\$/>,&#2 <$#<($,&(+ #<,&%&N(37 F#O ,?(
?&0?(+, 3&\\$/>,&#2 (\\&>&(2>Z O/+ @6_5‘ 7 J?( L)=-; %#$<?#’#0&(+ O($( /’+# #Y+($Q(3 /23 /2/’ZN(3 YZ +>/22&20 (’(>,$#2 %&>$#X
+>#<(（Ga"）7

*+,-./01：?#’#0$/<?&> <#’Z%($ 3&+<($+(3 ’&[*&3 >$Z+,/’，3&\\$/>,&#2 (\\&>&(2>Z，<?/+( +(</$/,&#2，%#$<?#’#0Z
2344：95K6=，B!C6

!)$#I(>, +*<<#$,(3 YZ ,?( F/,&#2/’ F/,*$/’ G>&(2>( R#*23/,&#2 #\ ;?&2/（1$/2, F#7B66KK66C），/23 YZ ,?( G?/20?/& =(Q(’#<%(2, #\ G>&(2>( /23 J(>?2#’#0Z

R#*23/,&#2（1$/2, F#76!55B!66:）7
W;#$$(+<#23&20 /*,?#$：J(’ 7：@BX5!XBAB95!AB，@BX5!XBAA@:B5C；R/^：@BX5!XBAB9!C99；a%/&’：N?/20Y&2b \*3/27 (3*7 >2

A:!期 张 斌等：全息聚合物弥散液晶材料衍射特性的优化


