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摘　要：使用３种分子结构不同的单体材料体系制备了全息聚合物分散液晶光栅，对所制备

光栅的形貌、衍射特性、驱动特性、单体双键转化率等进行了研究。研究结果表明：体系中单

体材料结构刚性的增加有助于相分离结构的改善。由柔性单体制备的光栅样品，双键转化率

低，光栅液晶区域液晶微滴尺寸小，驱动电压高；刚性适度的样品，其光栅液晶区域液晶微滴

较大，衍射能力达到９６％，实际衍射效率为８２％，且曝光结束后单体的单体双键转化率达到

了５７％，驱动电压为８．３Ｖ／μｍ；随着单体材料结构刚性的继续增加，光栅液晶微滴反而变

小，液晶区域变窄，驱动电压升高。因此，合理增加单体的刚性程度有助于提高光栅相分离及

光栅的电光特性。
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１　引　　言

全息聚合物分散液晶（ＨｏｌｏｇｒａｐｈｉｃＰｏｌｙｍｅｒ

ＤｉｓｐｅｒｓｅｄＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌ，ＨＰＤＬＣ）光栅是一种新

型光电子信息功能器件［１６］，将液晶和光敏单体以

一定的比例均匀混合，在两束相干激光照射下，利

用光致聚合而引发相分离（ＰＩＰＳ），形成聚合物区

与液晶区交替的周期排列结构，由于液晶区和聚

合物区折射率差，因此产生了折射率调制，形成光

栅结构［５１４］。外加电场时，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，即狀ｏ＝狀ｐ，则光栅衍射作用消失，入射光

可以直接透射。ＨＰＤＬＣ利用的是Ｂｒａｇｇ衍射原

理，只有单个衍射极大，衍射效率很高。光栅中液

晶微滴的尺寸很小，只有２０～１００ｎｍ，所以响应

时间很短。由于液晶分子的存在，光栅可电场调

谐，因此它是一种衍射特性电场可调的体位相全

息光栅，在反射式平板显示［１］、变焦透镜［２］、滤波

器［３］以及光通讯［４］等诸多领域有很好的应用

前景。

尽管 ＨＰＤＬＣ应用广泛，但若要实用化必须

在降低驱动电压和提高衍射效率这两方面做进一

步努力。目前的 ＨＰＤＬＣ器件，存在单体双键转

化率低、光栅的相分离不彻底、相界面不清晰等问

题，导致光栅衍射效率低（～５０％）、驱动电压高

（～１０Ｖ／μｍ）
［９～１０］，制约了它的实际应用。为了

寻找合适的解决方案，研究人员进行了大量的研

究，这些工作主要集中在材料的物理化学特性及

动力学过程等方面，如平均官能度、表面活性剂等

方面的研究［１０１４］，来进一步改善 ＨＰＤＬＣ光栅的

电光特性；但是，对于材料结构对光栅相分离是否

存在影响这一课题目前还没有详尽的报道。在前

人研究的基础上［１２１７］，本文对不同的单体材料结

构对全息聚合物分散液晶光栅的影响进行了研

究，使用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了光栅微观相分离

结构，通过傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲＢｉｏ

ＲｅｄＦＴＳ３０００）探测了曝光过程中的光反应动力

学，对所制备光栅的衍射特性和驱动电压进行了

分析和讨论。
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２　实　　验

ＨＰＤＬＣ的制备材料主要由光敏单体、向列

相液晶、光引发剂和协引发剂组成。其中单体材

料主要有五官能度的二季戊四醇羟基五丙烯酸酯

（ＤＰＨＰＡ，Ａｌｄｒｉｃｈ公司提供）和其它３种具有二

官能度的丙烯酸类单体：新戊二醇二丙烯酸酯

（ＮＰＧＤＡ，由北京东方亚科利化工科技有限公司

提供）、邻苯二甲酸二甘醇二丙烯酸酯（ＰＤＤＡ，北

京东方亚科利化工科技有限公司提供）和乙氧基

双酚Ｆ二丙烯酸酯（ＢＰＦＥＤＡ，Ａｌｄｒｉｃｈ）。样品纯

度均为９７％以上。将ＤＰＨＰＡ与ＮＰＧＤＡ、ＤＰＨＰＡ

与ＰＤＤＡ、ＤＰＨＰＡ与ＢＰＦＥＤＡ按一定比例混合

以得到３种平均官能度相等（约３．５）的混合体

系［１４］，平均官能度利用式（１）计算：

犉ａｖ＝犻犉犻 （１）

　　式（１）中犉ａｖ表示单体混合物的平均官能度，

ｉ和犉ｉ分别代表单体ｉ的质量百分比和官能度。

体系中添加光引发剂（ＲＢ）和协引发剂（ＮＰＧ）。

混合材料在５０℃下搅拌２４ｈ，搅拌之后分别加入

向列相液晶ＴＥＢ３０Ａ（狀ｏ＝１．５２２２，Δ狀＝０．１７０３，

石家庄实力克公司提供），并保持液晶浓度为

３０％，继续在暗室中６０℃下搅拌２４ｈ。图１给出

了所使用单体的化学结构。
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图１　ＤＰＨＰＡ（ａ），ＮＰＧＤＡ（ｂ），ＰＤＤＡ（ｃ），ＢＰＦＥＤＡ（ｄ）的化学结构．

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓ．（ａ）ＤＰＨＰＡ；（ｂ）ＮＰＧＤＡ；（ｃ）ＰＤＤＡ；（ｄ）ＢＰＦＥＤＡ．

　　将上述材料注入液晶盒内，液晶盒厚度为１２

μｍ。为了避免材料在液晶盒内的缓慢流动对相分

离造成影响，将灌注好的液晶盒静止放置在暗室中

几分钟，然后取出，放置在实验平台上。实验选用
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输出波长为５３２ｎｍ的ＹＡＧ倍频激光器（ＭＳＬⅢ

型，长春新产业光电技术有限公司出产）为记录光

源进行光栅制备。实验光路如图２所示，由ＹＡＧ

激光器发射波长为５３２ｎｍ的激光束，扩束后由分

束棱镜ＢＳ分成光强相等的两束光，在样品表面形

成干涉，记录下干涉条纹。光束夹角为２５°，单束光

功率为３．６ｍＷ／ｃｍ２，曝光时间为１５ｍｉｎ。
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图２　实验光路

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

为了区分不同材料所制备的光栅，将制备成

的光栅做如下编号：

→ＤＰＨＰＡ＋ＮＰＧＤＡ＋ＬＣ Ｎ

→ＤＰＨＰＡ＋ＰＤＤＡ＋ＬＣ Ｐ

→ＤＰＨＰＡ＋ＢＰＦＥＤＡ＋ＬＣ Ｂ

使用ＨｅＮｅ激光器 （λ＝６３３ｎｍ）进行光栅

的衍射特性测定。在以往的文献中，关于衍射特

性的测试标准没有做过详细的阐述，本文在此做

一下区分和定义：

首先定义光栅的衍射能力（ξ）：

ξ＝
犐１

犐０＋犐１
×１００％ （２）

其中，犐０ 和犐１ 分别表示液晶／聚合物Ｂｒａｇｇ光栅

的０级透过光强和１级衍射光强。

光栅衍射效率（η）和散射损失（σ）可以用如下

公式表示：

η＝
犐１

犐ｏｕｔ－犐ａｂｓ
×１００％ （３）

σ＝
犐ｏｕｔ－犐ａｂｓ－犐０－犐１

犐ｏｕｔ－犐ａｂｓ
×１００％ （４）

其中犐ｏｕｔ和犐ａｂｓ分别为探测光源的输出光强和液

晶盒本身的吸收光强。采用信号发生器输出频率

为５０Ｈｚ的正弦交流信号进行电光特性的测试。

为了研究相分离情况，实验中使用扫描电子

显微镜（ＳＥＭ，ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００）来观察样品的表面

形貌。打开液晶盒，将 ＨＰＤＬＣ膜取出并放在乙

醇中浸泡２４ｈ以上，将光栅内的液晶溶解去除，

原位置留下空洞，在慢速氮气流下吹干后喷金，进

行ＳＥＭ测试。

为了研究双键转化率及相分离过程中的光反

应动力学，使用傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ

ＢｉｏＲｅｄ，ＦＴＳ３０００）来探测光反应过程中 Ｃ Ｃ

双键的转化率。将光栅膜夹在两片 ＣａＦ２ 玻璃

（长春奥普光学技术公司提供）中，固定在样品架

上。调整样品架使探测光垂直入射到样品表面。

双键转化率（犆）可以按照如下方法进行计算：

犆＝
犃ｔ－犃０
犃０

（５）

其中犃０ 为曝光之前 Ｃ Ｃ的吸收峰强度（１６３６

ｃｍ－１）；犃ｔ为相分离过程中的某个时刻 Ｃ Ｃ的

吸收峰强度。

３　结果与讨论

不同材料结构所制备成的光栅的相分离结构

如图３所示。
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Fig .3 SEM microscopic photographs of N (a), P (b), B (c). 
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图３　不同化学结构材料光栅的ＳＥＭ照片．（ａ）Ｎ；（ｂ）Ｐ；

（ｃ）Ｂ．

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＮ（ａ），（ｂ）Ｐ，（ｃ）Ｂ．
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由图３可以很清楚的看出：样品Ｐ（图３ｂ）的

液晶区域宽度最大，液晶微滴的尺寸比其它两种

光栅大，相分离结构最好；样品Ｂ（图３ｃ）虽然也存

在明显的液晶区域，但是宽度比较窄；结构最不理

想的是样品Ｎ（图３ａ），此结构中液晶微滴尺寸小

且彼此散落，没有合并形成较宽的液晶区。上述

３种光栅衍射特性的测试结果见图４。
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图４　光栅的衍射特性

Ｆｉｇ．４　ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨＰＤＬＣｇｒａｔｉｎｇｓ
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图５　光栅的驱动特性

Ｆｉｇ．５　ＥｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆＨＰＤＬＣｇｒａｔｉｎｇｓ

由图４可以看出，对于样品 Ｎ，衍射能力为

８３％，实际衍射效率仅有６５％，散射损失高达

２２％；样品Ｐ衍射能力为９５％，实际衍射效率提

高至８２％，散射损失为１４％；样品Ｂ的衍射能力

为９６％，实际衍射效率为３种样品中的最高值，

达８９％，散射损失较低，为７％。图５给出了３种

光栅的电光特性曲线，可以明显地发现样品Ｐ的

驱动特性最佳，驱动电压最低，为８．３Ｖ／μｍ；样

品Ｂ次之，约为１０Ｖ／μｍ；驱动特性最差的是样

品Ｎ，约为１２．５Ｖ／μｍ。ＨＰＤＬＣ器件的驱动阈

值电压犞ｔｈ可用式（５）估算（由 Ｗｕ等人推出
［１５］）：

犞ｔｈ＝
犱
３犪

σｌｃ

σ犘
＋（ ）２ 犓（犾２－犾）

ε０Δ（ ）ε

１
２

（５）

其中犪为液晶微滴的长轴长度；犱为膜的厚度；犓

为弹性常数；σｌｃ和σ狆 分别为液晶和聚合物的电导

率；犾＝犪／犫为液晶微滴的长半轴和短半轴之比；

Δε为介电各向异性值。

由式（５）可以看出，在材料既定的情况下，驱

动电压的大小主要受分散液晶微滴尺寸的影响，

且与液晶微滴尺寸成反比。由光栅形貌电子扫描

电镜（ＳＥＭ）图片（图３）可以看出，样品Ｐ富液晶

区域较宽，液晶微滴尺寸最大且较连续，所以它的

驱动电压较低；样品Ｂ虽然富液晶区连续，但是

较窄，液晶微滴尺寸小，因此它的驱动电压比样品

Ｐ高；而样品 Ｎ的液晶微滴很小且彼此散落，没

有连在一起，所以它的驱动电压在３种样品中

最高。

上述测试结果表明，全息聚合物分散液晶光

栅的相分离结构优劣与制备材料的化学结构有很

大的关联。下面对实验中所制备的３种样品的相

分离结构与材料化学结构之间的关系进行分析。

（１）样品Ｎ

样品Ｎ的材料全部是烷基柔性链分子结构，

刚性较弱，这类柔性分子在相分离的过程中链之

间产生缠结，迁移不易，造成单体双键转化率不

高，仅为４５％（图６），不利于形成较好的光栅形结

构。此外，由于单体 ＮＰＧＤＡ，分子长度较短，因

此聚合后产生很大的交联密度，导致液晶微滴减

小，并被包裹在网络之内难以分离出，造成液晶区

域窄，且微滴散落而不连续。
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图６　相分离过程中的单体双键转化率测试

Ｆｉｇ．６　ＥｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆＨＰＤＬＣｓｄｕｒｉｎｇｅｘｐｏｓｕｒｅ

（２）样品Ｐ

样品Ｐ的制备材料是由 ＤＰＨＰＡ和刚性稍

强的ＰＤＤＡ 组成，ＰＤＤＡ 分子中含有一个苯环

（图１），分子结构上的刚性造成光聚合过程中的

链纠缠相比前者的几率要小得多，因此相分离的
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定域性比较容易实现。测试发现双键转化率相比

柔性体系 Ｎ提高了１２％，达到５７％。从分子长

度上比较，发现ＰＤＤＡ分子较 ＮＰＧＤＡ长，因此

产生的交联密度比前者小，这样有利于液晶的分

离，且能够产生较大的液晶微滴，因此光栅结构中

的液晶区域宽，表现出的衍射特性和驱动特性都

优于样品Ｎ。

（１）样品Ｂ

样品Ｂ的制备材料中含有ＢＰＦＥＤＡ，此材料

含有两个苯环，虽然刚性结构很强，分子之间的缠

结不容易实现，但是黏度较大导致分子迁移不易，

单体双键转化率并没有进一步提高，反而降低了

一些，测试结果表明样品Ｂ的转化率为５３％。

从光栅结构上看，样品Ｂ的液晶区域虽然比

较连续，但宽度明显减小，驱动电压升高，这与其

分子刚性过大，迁移不易有关。从光反应动力学

的角度考虑相分离问题，如图６所示，对于样品Ｐ

和Ｂ，当曝光持续到１００ｓ时，双键转化率基本达

到饱和状态，说明光反应已经达到饱和状态；而对

于样品Ｎ，光反应并没有达到饱和。这说明３种

体系的光反应效率存在着差异，后者的反应效率

明显低于前二者。

４　结　　论

采用不同单体结构的材料体系制备了 ＨＰ

ＤＬＣ光栅，对光栅形貌、衍射特性、驱动特性和单

体双键转化率等几个方面进行了测试和比较分

析，研究了光栅材料体系中不同的单体材料结构

对ＨＰＤＬＣ光栅的影响。实验结果表明：

（１）刚性结构较强的单体在光聚合的过程中

不易产生聚合物链之间的交缠，保证了分子良好

的扩散性能，可以得到良好的相分离结构，从而提

高光栅的衍射效率，降低光栅的驱动电压；

（２）刚性结构过强会导致分子之间的相互作

用加大，体系粘度增大，阻碍分子扩散，使光栅液

晶区域变窄，虽然具有较好的衍射特性，但驱动电

压增高；

（３）单体刚性结构的添加有助于加快相分离

过程，避免环境干扰影响相分离结构。

可见，单体材料结构对 ＨＰＤＬＣ光栅的性能

有很大影响，选择合适的单体刚性程度有助于改

善光栅的相分离结构及其电光特性。
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