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液晶分子取向对液晶/聚合物光栅电光特性以及
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摘要:报道了液晶分子不同取向对液晶/聚合物光栅电光特性以及激光出射的影响.通过扫描电子显微镜观察液晶/聚

合物光栅的截面,成功观察到了光栅的体光栅结构.液晶分子垂直光栅矢量排列时,由于光栅形貌变差,衍射效率由液

晶分子沿光栅矢量排列时的８３．２％降低至７２％,同时散射损耗由１１．８％增加至１９．１％.液晶分子垂直光栅矢量时,液

晶/聚合物光栅的调谐电场由液晶分子沿光栅矢量时的１３．６V/μm 下降至３．１V/μm.液晶沿光栅矢量排列时,激光出

射阈值更低,为利于激光出射的方向.本文工作为进一步加深对液晶/聚合物光栅以及染料掺杂分布式反馈选频的理解

和认识,提供了指导和借鉴.
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EffectofliquidcrystalorientationonLC/polymer
gratingelectroＧopticalpropertiesandlasingemissionproperties
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Abstract:WereporttheeffectofdistinctLCorientationsonLC/polymergratingelectroＧopticalpropＧ
ertiesandlasingemission．Thevolumegratingconfigurationwasobservedsuccessfullybyobserving
thecrosssectionusingaScanningElectron Microscope．Thediffractionefficiencydecreasedfrom
８３􀆰２％to７２％andthescatteringsincreasedfrom１１．８％to１９．１％ whenLCchangedtheorientation
fromparalleltoperpendiculartothegratingvectorbecauseofworsemorphology．Thetuningelectric
fielddecreasedfrom１３．６V/μmto３．１V/μm whenLCchangedtheorientationfromparallelto



perpendiculartothegratingvector．ThelasingthresholdwaslowerwhenLCwasparalleltothegratＧ
ingvector,whichwashelpfultolasingemission．Theworkinthispaperprovidesguidancetothe
physicalinsightsofLC/polymergratinganddyeＧdopeddistributedfeedbacklasingemission．
Keywords:LC/polymergrating;LCorientation;tuning;distributedfeedback

１　引　　言

　　液晶/聚合物光栅由于优良的电光特性,近些

年来受到国内外科学研究工作者的广泛关注[１].
液晶/聚合物光栅是由全息干涉曝光预聚物混合

溶液,得到的液晶层与聚合物层交替排列的光栅

结构.全息曝光时,在相长干涉区,光敏单体发生

光聚合,形成致密的聚合物层,并且,相消干涉区

的光敏单体也在化学势的驱动下向相长干涉区扩

散;与此同时,为保持体系化学势的平衡,不参加

光化学反应的液晶被排挤扩散到相消干涉区.最

终,形成液晶层与聚合物层交替排列的一维周期

性结构[２].液晶/聚合物光栅通常为体光栅结构,
衍射效率理论上可以达到１００％.由于正性向列

相液晶分子的存在[３Ｇ５],液晶/聚合物光栅可以被

电场、磁场等外场调谐.将激光染料掺杂在预聚

物混合溶液中,制备成光栅后,横向光泵浦可以实

现亚纳米线宽激光出射[６].基于液晶/聚合物光

栅选频的有机激光器,由于其制备简单、易于集成

等特点,在光通讯、显示等诸多领域存在光明的应

用前景[７].
液晶/聚合物光栅中,液晶分子通常有较高的

取向度.由于全息干涉,光化学反应阶段,聚合物

层间形成大量聚合物拉丝,对液晶分子形成锚定

作用,因此液晶分子在聚合物拉丝的束缚作用下,
沿光栅矢量方向排列[８].拉曼光谱分析证明了非

倾斜透射式液晶/聚合物光栅中,液晶分子确实沿

光栅矢量方向排列[９].TakeshiKarasawa等人

系统研究了材料体系对液晶/聚合物光栅光电特

性的影响[１０].但文献中,更多的报道停留在液晶

分子沿光栅矢量排列情况的讨论[１１].主要原因

是使用的五官能度的丙烯酸酯光敏单体对液晶分

子的束缚作用过强,液晶分子只能沿着光栅矢量

排列.液晶分子垂直光栅矢量排列时,对液晶/聚

合物光栅光电特性以及激光掺杂激光出射的影响

国内并未见诸报道.因此,选择合适的预聚物体

系,使液晶/聚合物光栅中液晶分子垂直光栅矢量

排列的研究,对于更加深入了解液晶分子与聚合

物的作用机理,以及液晶分子取向对激光染料掺

杂的激光出射,具有一定的指导意义.
本论文通过选用双官能度光敏单体,利用预

聚物混合体系在不同温度下的黏度变化,成功制

备了液晶分子垂直光栅矢量排列的液晶/聚合物

光栅.全息曝光制备液晶/聚合物光栅时,使用

６３２．８nm HeＧNe激光器以Bragg角入射对光栅

的演化特性进行了监测,并利用扫描电子显微镜

SEM 对光栅的截面形貌进行了表征.通过施加

电场,比较了液晶分子不同取向时,液晶/聚合物

光栅的电场调谐特性.在预聚物混合溶液中添加

激光染料 DCM,横向光泵浦下,比较了液晶分子

取向对激光出射特性的影响.论文探究了不同温

度下,液晶发生不同分子取向时,液晶/聚合物光

栅的衍射、散射以及电光调谐特性,并比较了液晶

分子取向对激光出射特性的影响.

２　实　验

２．１　材料

制备液晶聚合物光栅的预聚物混合溶液由光

敏单体、液晶分子、交联剂、光引发剂以及共引发

剂组成.光敏单体是由西亚科技有限公司提供的

双 官 能 度 丙 烯 酸 酯 单 体 phthalic diglycol
diacrylate(PDDA,５８．８％质量分数).实验中使

用的液晶分子 TEBＧ３０A(石家庄永生华清液晶有

限公司,２９．４％ 质量分数)寻常光no折射率为

１􀆰５２２,双折射Δn 为０．１７＠２０℃.交联剂 NＧviＧ
nylpyrrolidone(NVP,９．８％质量分数)、共引发

剂 NＧphenylglycine(NPG,１．５％质量分数)以及

光引发剂 RoseBengal(RB,０．５％质量分数)均
由 Aldrich公司提供.将预聚物的各组分混合在

密闭容器中,并在暗室条件下搅拌２４h,以获得

均匀的混合物.将两块含有ITO 层(氧化铟锡,

Indiumtinoxide)的玻璃基板面对面排列,制备

成液晶盒,液晶盒的厚度由９μm 厚的隔叠物控

制.在暗室条件下,将预聚物混合溶液通过毛细
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扩散作用,均匀灌注整个液晶盒.

２．２　液晶/聚合物光栅制备及监测

实验中,５３２nm 连续运转的s偏振 Nd３＋ ∶
YAG激光器(长春新产业)经过显微物镜压缩束

腰,空间滤波以及准直透镜准直后出射均匀的平

面波,如图１所示.平面波经过非偏振分束棱镜

(NPBS)分束后,分为强度比为１∶１的物光束和

参考光束.物光束和参考光束经过反射镜反射

后,在样品处重新汇合.实验中的制备激光强度,
由光路中的可调节衰减片控制.液晶/聚合物光

栅的周期Λ 由激光波长λw以及物光束与参考光

束的夹角θ决定.

Λ＝
λw

２sin(θ
２

)
． (１)

连续运转的６３２．８nm HeＧNe激光以 Bragg
角入射,以监测液晶/聚合物光栅的演化过程.使

用偏振分束棱镜(PBS)分别对透射光以及衍射光

进行分束,并使用光电探测器监测透射光以及衍

射光中的S 以及P 分量.

图１　液晶/聚合物光栅制备以及监测光路示意图

Fig．１　SchematicillustrationsetupsoftheLC/polymer

gratingfabricationandcharacterization

２．３　液晶/聚合物物光栅电场调谐

图２为液晶/聚合物光栅的电场调谐示意图.
调节偏振片的方向,使液晶/聚合物光栅的衍射光

强达到最大值,使用光电探测器记录衍射光强以

及透射光强.将可调谐调压器的电极分别夹在

ITO玻璃基板,对液晶/聚合物光栅施加电场,记
录衍射光强以及透射光强随电场的变化情况.
２．４　染料掺杂液晶/聚合物光栅的激励与光谱探测

　　将激光染料 DCM 按照０．５％质量分数掺杂

在预聚物混合溶液中,并搅拌均匀,制备 DCM 掺

图２　液晶/聚合物光栅电场调谐示意图

Fig．２　Schematicillustrationofthe LC/polymer

gratingtuning

杂的液晶/聚合物光栅.脉宽１０ns,重复频率为

１０Hz的脉冲运转的５３２nm Nd３＋ ∶YAG 激光

器(长春新产业)作为激励光源.激光经过可调狭

缝后,经非偏振分束棱镜分为两束.一束用作激

励光,另一束经光电探测器接收,用以监测激励激

光能量.光路中的衰减片以及偏振片,分别对激

光的能量以及偏振态进行调节.激励光束经柱面

透镜整形后形成条状光斑,对染料掺杂液晶/聚合

物光栅进行横向激励,激光在侧面出射,并由光纤

接收 器 耦 合 至 光 谱 仪,光 谱 仪 的 分 辨 率 为

０􀆰２３nm.

图３　染料掺杂液晶/聚合物光栅的激励与光谱探测

光路示意图

Fig．３　SchematicillustrationofthedyeＧdopedLC/

polymergratingexcitationanddetection

３　结果与讨论

３．１　衍射与损耗

图４为全息曝光发生光化学反应时,液晶/聚

合物光栅衍射效率随时间的变化关系,实验是在

１６℃以及２６℃条件下进行的.光栅的衍射效率

η定义为衍射光强Idif与入射光强Iinc的比值.液

晶/聚合物光栅的衍射效率在经历数秒的氧抑制

阶段,开始上升[１１].当制备温度为１６℃时,在经

过１３s的氧抑制阶段,开始发生相分离,即p光
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和s光的衍射效率开始出现不一致.p光的衍射

效率随时间逐渐增大,直至达到最大衍射效率

８３􀆰２％时不再发生变化;s光的衍射效率随时间

增大至极值１８．９％后,又缓慢下降至５．６％.p光

衍射效率ηp与s光衍射效率ηs的比值ηp/ηs,达
到１４．９.当制备温度为２６ ℃时,在经过１２s的

氧抑制阶段,开始发生相分离,即p光和s光的衍

射效率开始出现不一致.制备温度分别为１６℃
与２６℃时,氧抑制阶段时间不同,是由于反应速

率不同导致的.s光的衍射效率随时间逐渐增

大,直至达到最大衍射效率７２．０％时不再发生变

化;p光的衍射效率随时间增大至极值１３．１％后,
又缓慢下降至４．５％.s光衍射效率ηs与p光衍

射效率ηp的比值ηs/ηp,达到１６.s光衍射效率

不为０,主要是由于聚合物层np与液晶寻常光折

射率no失配引起的.根据各向异性耦合波理

论[１２Ｇ１３],１６℃时,液晶/聚合物光栅中的液晶分子

沿光栅矢量排列;２６℃时,液晶/聚合物光栅中的

液晶分子垂直光栅矢量排列.

图４　液晶/聚合物光栅衍射效率的时间演化特性

Fig．４　 TimeevolutionpropertiesofLC/polymer

gratingdiffractionefficiency

全息曝光发生光化学反应时,液晶/聚合物光

栅散射损耗随时间的变化关系,如图５所示.光

栅的散射损耗α定义为:

α＝
Iinc－(Idif＋Itra＋Iref)

Iinc
, (２)

其中,Iinc为入射光强,Itra为透射光强,Idif为衍射

光强,Iref为反射光强.液晶/聚合物光栅的散射

损耗随时间缓慢上升,直至达到最大值时,不再发

生变化.当制备温度为１６℃时,p光的散射损耗

为１１．８％;当制备温度为２６℃时,s光的散射损

耗为１９．１％.图６为液晶分子不同取向时,液晶/

聚合物光栅结构示意图.当制备温度为１６℃时,
液晶分子沿光栅矢量排列,如图６(a)所示;当制

备温度为２６℃时,液晶分子垂直光栅矢量排列,
如图６(b)所示.

图５　液晶/聚合物光栅散射损耗的时间演化特性

Fig．５　 TimeevolutionpropertiesofLC/polymer

gratingscatterings

图６　液晶分子不同取向的液晶/聚合物光栅结构示

意图

Fig．６　Schematicillustrationofthe LC/polymer

gratingwithdistinctLCorientations

３．２　形貌与电场调谐特性

评价光栅体系的 KleinＧCookQ 参数为[１４]

Q＝
２πλpL
naveΛ２

, (３)

其中,λp＝６３２．８nm 为探测光波长,L＝９μm 为

光栅厚度,nave＝１．５４８为光栅的平均折射率,Λ＝
５９４nm 为光栅周期.将各参数代入后,得到Q
值为６５．５.根据经验公式,Q 大于４π,为体光栅

结构.文献中报道的液晶/聚合物光栅的形貌,为
通过扫描电子显微镜(SEM)以及原子力显微镜

(AFM)观察到的液晶聚合物光栅形成过程中的

表面起伏,并不能真实反应光栅的形貌[１５].因此

本论文中,通过SEM 观察光栅的截面形貌,成功

获得了液晶/聚合物光栅体光栅特性.实验中,需
将液晶/聚合物光栅拆解,并置放于乙醇中２４h,
以溶解液晶,进行SEM 观察前,需将光栅进行镀

金处理,增强光栅的导电性,获得清晰的光栅

形貌.
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图７为光栅的截面形貌图,可以清晰的看到

液晶/聚合物光栅的体光栅结构.液晶分子垂直

光栅矢量以及平行光栅矢量排列,分别如图７(a)
以及７(b)所示.液晶分子垂直光栅矢量时,光栅

容易发生形变,并且液晶与聚合物间的界面比较

模糊,这将降低光栅的衍射效率并增加损耗,与

３􀆰１小节中的结果一致.不同制备温度下液晶分

子发生不同取向,主要是由于温度变化导致体系

粘度变化,聚合物拉丝对液晶分子的锚定发生了

变化.

图７　液晶/聚合物光栅形貌.(a)液晶分子垂直光

栅矢量;(b)液晶分子沿光栅矢量.

Fig．７　MorphologyofLC/polymergratingwithLC

perpendicular(a)andparalleltothegrating
vector(b)

由于正性向列相液晶分子的存在,液晶/聚合

物光栅可以被电场调谐.液晶/聚合物光栅的电

场调谐特性如图８所示.液晶分子垂直光栅矢量

排列时,衍射效率降至９０％以及１０％时的场强分

别为１．１V/μm 以及３．１V/μm.液晶分子平行

光栅矢量排列时,衍射效率降至９０％以及１０％时

的场强分别为６．７V/μm 以及１３．６V/μm.液晶

分子垂直光栅矢量排列时,液晶分子更加容易调

谐,同时说明液晶分子的排列不是很稳定,即聚合

物拉丝对液晶分子的锚定作用变弱.
３．３　染料掺杂液晶/聚合物光栅激射

根据 Kogelnik关于分布式反馈激光的耦合

图８　液晶/聚合物光栅的调谐特性

Fig．８　TuningpropertiesofLC/polymergrating

波理论[１６],激光出射的波长λlas为
[１７]

λlas＝
２neffΛ
m

, (４)

其中,neff为光波模式的有效折射率,Λ 为光栅周

期,m 为光波模式的衍射级次.染料掺杂的液晶

分子沿光栅矢量排列的液晶/聚合物光栅的激射

光谱(１６℃,１０．２μJ/pulse),如图９所示.由于

液晶分子垂直光栅矢量排列时,结果类似,这里不

再赘述.激光模式的衍射级次为３级,光栅周期

为５９１nm.其中,实线为实验数据点的高斯拟合

曲线.激光出射的中心波长为６０９．９nm,光谱的

半高宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM)
为０．５５nm,激光的品质因子λlas/Δλ高达１１００,
优于 文 献 中 报 道 的 结 果,即 激 光 的 单 色 性

很高[１８].

图９　液晶/聚合物光栅的激射光谱

　Fig．９　LasingemissionpropertiesofLC/polymer

grating

液晶/聚合物光栅激射强度随激励脉冲能量

的变化关系,如图１０所示.其中,实线为数据点

的线性拟合.实验中,液晶分子沿光栅矢量以及

垂直光栅矢量时,激光出射的中心波长均在６１０
nm 左右.当未达到激光出射的阈值时,器件的
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图１０　液晶/聚合物光栅激射强度随激励脉冲能量

变化关系

Fig．１０　LasingintensityasafunctionofexcitationＧ

pulseenergy

出射强度几乎不随激励能量变化.达到激光出射

的阈值时,激光出射强度随着激励能量的增加而

线性增大.液晶分子垂直以及平行于光栅矢量排

列时,激光出射阈值分别为 １３．２ 以及 ４．５μJ/

pulse.为消除温度对激光出射阈值的影响,测量

了２６℃时,液晶分子沿光栅矢量排列时,激光的

出射特性.２６ ℃时,液晶分子沿光栅矢量排列

时,激光的出射阈值为７．５μJ/pulse.通过比较可

以看出,液晶分子沿光栅矢量排列时,激光出射阈

值较低.因此,沿光栅矢量方向的液晶排列更有

利于获得低阈值的激光出射.

４　结　论

本论文系统探讨了液晶分子不同取向,对液

晶/聚合物光栅光电特性以及染料掺杂液晶/聚合

物光栅激光出射的影响.利用不同制备温度下,
预聚物混合溶液的粘度变化,以及聚合物拉丝对

液晶分子锚定作用的变化,成功制备了液晶分子

垂直光栅矢量的液晶/聚合物光栅.当液晶分子

垂直光栅矢量排列时,光栅形貌变差,光栅的散射

损耗由１１．８％上升至１９．１％,衍射效率由８３．２％
下降至７２％.并且,液晶分子的调谐场强由１３．６
V/μm 降低至３．１V/μm.液晶分子平行于光栅

矢量排列时,更加有利于获得低阈值的激光出射,
激光出射阈值低至４．５μJ/pulse.在下一步工作

中,我们将深入探讨,不同温度下,液晶分子发生

不同排列的物理机理.
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