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采用丙烯酸酯双单体的高空间频率透射式
体全息H-PDLC光栅的研制

朱 宁， 郑继红*， 申 桐， 李 科， 刘悠嵘
（上海理工大学  光电信息与计算机工程学院， 上海  200093）

摘要：全息聚合物分散液晶（holographic-polymer dispersed liquid crystal， H-PDLC）体全息光栅因其化学状态稳定、制作

简单、价格低廉等优势为全息光波导耦合器件提供了一个更优的思路。本文提出了采用复合型丙烯酸酯类高/低折射率

匹配调制的 H-PDLC 透射式体光栅的研制。首先结合耦合波理论及分子扩散理论介绍了 H-PDLC 光栅的形成机理。

然后，通过实验对不同官能度单体的光栅材料进行筛选，并研究其全息衍射特性。在此基础上，进一步采用提高引发剂

含量的方式优化了高频体全息 H-PDLC 光栅性能。实验结果表明，该双单体的 H-PDLC 配方可实现在可见光波段透过

率大于 90%，在空间频率为 973 lp/mm 下，衍射效率达到 90%，响应带宽为 99 nm；在 2 941 lp/mm 下，衍射效率为

75. 4%，响应带宽为 29 nm。该 H-PDLC 光栅作为波导显示系统的耦合器件有可观的应用前景。
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Preparation of dual-monomer high spatial frequency 
H-PDLC grating based on acrylic polymer
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Abstract： Holographic-polymer dispersed liquid crystal （H-PDLC） volume holographic gratings provide a 
better approach for holographic waveguide couplers due to stable chemical state， simple fabrication and 
low cost advantages.  This article proposes the development of H-PDLC transmissive volume gratings 
using composite acrylic high/low refractive index matching modulation.  Firstly， the formation mechanism 
of H-PDLC grating was introduced based on the combination of coupled wave theory and molecular 
diffusion theory.  Then， grating materials with different functional monomers were screened through 
experiments， and holographic diffraction properties were studied.  On this basis， the performance of high-

frequency volume holographic H-PDLC gratings was further optimized by increasing the content of 
initiators.  The experimental results show that the H-PDLC formulation of this dual monomer can achieve 
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a visible light transmittance of over 90%， with a diffraction efficiency of 90% and a response bandwidth of 
99 nm at 973 lp/mm； At 2 941 lp/mm， the diffraction efficiency is 75. 4% and the response bandwidth is 
29 nm.  The H-PDLC grating has considerable application prospects as a coupler in waveguide display systems.
Key words： holographic-polymer dispersed liquid crystal； transmittance volume holographic gratings； diffraction 

efficiency； wavelength response bandwidth

1 引 言

全息聚合物分散液晶（holographic-polymer 
dispersed liquid crystal， H-PDLC）材料于 1993 年

诞生于美国 Air Force 空军研究中心。该材料结

合了液晶分子的电控双折射效应，又继承了聚合

物单体易聚合固化的优点，是一种衍射性能

“开”、“关”可调的高折射率调制度的新型全息光

栅 。 当 全 息 光 场 的 明 暗 相 间 的 条 纹 照 射 H-

PDLC 膜层时，液晶与聚合物之间发生两相分

离，形成了在暗条纹下以液晶微滴为主的富液晶

区域和在明条纹以聚合物聚合为主的富聚合物

区域的折射率差型位相光栅。

近年来，由于 AR/VR 技术的快速发展，全息

光波导的发展引发了学者们的探究兴趣。表面

浮雕光栅是应用于全息光波导的主流［1-2］，相较于

表面浮雕光栅，体全息光栅由于其高效的制备工

艺、低廉的成本，有更加广阔的应用前景。美国

Digilens 公司在 2019 年推出了基于液晶/聚合物

材料全息光栅波导的眼镜，其基于聚合物分散液

晶的电控布拉格光栅技术所研制，已应用于美国

军方航空电子抬头显示屏［3］。但是，H-PDLC 高

频体光栅的应用发展仍受限于许多方面，需要经

过大量实验探索与解决。因此，国内外研究学者

一直致力于改善 H-PDLC 材料的光电特性。在

优化 H-PDLC 衍射性能以及相分离程度方面，学

者们做出了许多研究。提高 H-PDLC 电光特性的

方法有很多种，例如改变各组分的配方［4］、在液晶

中掺杂染料或者纳米粒子［5-8］、改变所制作光栅的

厚度［9］等。近年来，有研究提出丙酸烯酯类单体

的分子结构对改善 H-PDLC 光栅的电光性能有

正面影响。含柔性亚甲基、甲基或醚类的丙烯酸

酯类聚合物材料具有粘度较低、聚合速度快的优点

而被广泛应用［10-12］。S. S. Shim 等人在 H-PDLC
材料中添加了硅单体，实验表明掺杂 DVTMDS的

全息 H-PDLC光栅衍射效率达到 85%，响应时间

缩减到毫秒量级，有更好的电控效果［13］。

目前，对高频光栅的全息性能，如衍射效率、

波长响应带宽以及透过率等的研究还比较少。基

于全息波导显示对高空间频率全息光栅的需求，本

文研制了基于丙烯酸酯类体系的双单体聚合物分

散液晶材料，在空间频率 973 lp/mm 下，衍射效率

可达 90%，波长响应带宽为 99 nm；在 2 941 lp/mm
下，H-PDLC 光栅衍射效率提升至 75. 4%，波长

响应带宽为 29 nm，有望满足实际应用需求。

2 H-PDLC 光栅的基础理论

2. 1　H-PDLC光聚合反应过程

H-PDLC 材料是由聚合物基质以及液晶按

照一定比例混合而成的胶体（感光材料一般包

括液晶、单体、光引发剂、协引发剂、表面活性剂、

交联剂和掺杂剂），基于相分离的方法使液晶微

滴均匀分布于聚合物基质中。H-PDLC 的光聚合

过程是一个复杂的反应体系，由两个相干光源在

所制备的液晶盒表面形成干涉。如图 1 所示，在

相干亮区，光引发剂吸收光子后产生活性中心，

进而引发单体发生聚合，形成高分子网络，同时

液晶分子将会被挤压至相干暗区；同时，相干暗

区会受到浓度梯度的影响，单体会向相干亮区扩

散并参加光聚合反应。最终，在液晶盒中形成富

液晶相和富聚合物相的周期性分布的光栅结构。

H-PDLC 材料的成型过程与液晶扩散速率、

液晶成核速率和体系的凝胶化速率有很大关

系［14］，关乎整个体系的相分离程度，从而影响所

图 1　全息聚合物分散液晶光栅的形成机理

Fig. 1　Formation mechanism of holographic polymer dis⁃
persed liquid crystal grating
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制备的光栅的衍射效率等全息性能。因此，只有

当液晶扩散速率大于液晶成核速率且大于整个

体系的凝胶化速率，才能形成相分离结构较好的

全息光栅结构。

2. 2　体全息光栅与布拉格衍射

全息光栅从广义上可以被定义为薄全息光

栅和厚全息光栅，其中厚全息光栅又被称之为体

全息光栅。“薄”和“厚”体现的是记录介质厚度和

干涉条纹间距之间的距离。当记录介质厚度大

于干涉条纹间距时，被称作体全息；反之为薄全

息。这里，可以引入一个计算因子［15］：

Q = 2π λd
n av Λ2  ， （1）

式中：Q 为 Klein-Cook 参数，n av 是全息记录材料

的平均折射率，λ 是记录波长，d 和 Λ 分别代表全

息光栅的厚度和周期。当 Q 值远大于 1 时，该光

栅属于体全息光栅［16］。

体全息光栅的干涉条纹记录在介质内部，其

衍射表现为记录介质的体效应，因此其衍射方向

满足布拉格（Bragg）方程：

2Λ sin θ = λ ， （2）
式中：θ表示入射光和干涉平面法线的夹角。就体

光栅而言，大部分衍射光强集中于一级衍射级上，

并且随着级次的增大，其衍射效率越来越低。

根据耦合波理论［17］，将再现光与衍射光方程

进行耦合，可以得到衍射效率的定量求解：

η = sin2 ( ν2 + ξ 2 )

1 + ( )ξ
ν

2  ， （3）

式中，分别定义 ν 和 ξ 为光栅的调制参数和布拉

格失配参数。对于非倾斜光栅而言，这两个参数

可以计算为：

ν = πn1 d
λ ( cos θ r cos θ s )1/2  ，

ξ = ϑd
2cosθ s

 ， （4）

式中，ϑ表示布拉格失配量，d为全息光栅的厚度，n1

是代表光栅的折射率调制度，θ r和 θ s 分别表示再现

光入射夹角和衍射夹角。结合公式（3）~（4）可知，

当再现光以布拉格衍射角进行再现时，可以避免

布拉格偏移，从而可以得到光栅的最大衍射效率。

如图 2 所示，当再现光以布拉格角进行入射

时，满足布拉格条件，即 ξ=0，此时 θ s = θB，可以得

到最大衍射效率时全息光栅的折射率调制度 n1：

n1 = arcsin ( η1/2 ) λ cos θB

πd
 . （5）

3 双单体 H-PDLC 材料的优化

3. 1　H-PDLC溶液制备及液晶盒预处理

全息聚合物分散液晶溶液的制备方式主要

有 3 种，分别为溶剂挥发相分离法（SIPS）［18］、聚

合引发相分离法（PSPS）［19］和热致诱导相分离法

（TIPS）［20］。其中，溶剂挥发引发相分离法可以

通过温度对 H-PDLC 性能进行调节，但是受制于

溶剂蒸发的影响，容易有溶剂残留的情况出现，

影响全息性能；聚合引发相分离法具有驱动电压

低、响应速度快等优点；热致诱导相分离法的响

应速度可以达到微秒量级，但是其需要更高的驱

动电压。综合来看，聚合物引发相分离法更适合

制备 H-PDLC 溶液。

实验中使用的液晶盒由两片 25 mm×25 mm
的 ITO 玻璃（由连云港旭尔石英科技有限公司提

供）作为基底。由于全息实验对环境和实验器件

有极高的要求，需要对玻璃基底进行多次清洁，

玻璃基底上若有一些杂质、微粒子存在，会对液

晶盒的制备造成影响，易产生气泡。所制备的液

晶盒厚度控制在 10 μm。将清洗好的玻璃放入喷

粉机中，打开连接的气泵，在玻璃表面喷洒 10 μm
厚的间隔子。静置 10 min 后，将另一块玻璃覆盖

在表面，使用封口胶对两块玻璃进行封边，经处

理的液晶盒放入真空包装机中进行压缩封装。

图 3 为制作好的液晶盒示意图。

图 2　透射式体全息布拉格角再现示意图

Fig. 2　Diagram of the reproduction of the Bragg angle of 
the transmissive volume hologram
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首先将制备完成的 H-PDLC 溶液放置在加

热台上进行加热，以降低体系的粘稠度，方便灌

入到液晶盒中，加热时间为 10 min。随后用干净

的玻璃棒蘸取少许溶液，滴在液晶盒中未封口

处。由于毛细现象的存在，溶液会慢慢渗入并均

匀填充到液晶盒中。之后将液晶盒中多余的溶

液擦干，即可曝光。

在整个干涉实验中，尽量保持实验环境无尘、

无杂音，减少气流振动对光聚合造成的串扰。由

于 H-PDLC 溶液中含有光敏剂，实验应当在暗环

境中进行，环境温度在 20~25 ℃、湿度约为 60%。

3. 2　全息干涉光路的搭建

本文使用偏振全息透射式双光束的方式搭

建干涉光路进行实验研究。实验中选择波长为

532 nm、光束直径为 1. 5 mm 的半导体激光器作

为光源。如图 4 所示，光束依次经过衰减器（便于

调节入射光强的大小）、小孔滤波（滤去杂散光以

及高频信息）、透镜（调整光束为平行光入射）、光

阑（调节干涉光斑区域）、λ/2 波片（控制两光束的

曝光光强保持一致）和 PBS 分束器。PBS 将激光

分为两束光，即物光和参考光。在 S 波方向上放

入第二个 λ/2 波片以控制干涉光路为严格的 P-P
干涉。这是由于液晶分子在 H-PDLC 复合材料

中存在取向问题，因此复合材料的衍射效率高度

依赖探测光的偏振方向，所以此处需要严格控制

探测光的偏振态，以免对液晶取向造成影响。在

P 波方向上放入一个快门便于实时监测衍射效率

的变化，最后以两个反射镜将两束激光进行合

光，合光位置即液晶盒的放置位置。本实验均在

空间频率为 973 lp/mm 下进行。

实验采用对 H-PDLC 材料不敏感的波长为

633 nm 的红光作为探测光（图 4），并通过两个探

测器分别采集曝光材料的衍射与透射光强，从而

获得材料干涉过程中衍射效率的实时变化情况。

为了便于实验研究，本文采用相对衍射效率进行

计算：

η = I1

I1 + I0
× 100% ， （6）

式中，I1 和 I0 分别表示一级衍射光光强和零级透

射光光强。

3. 3　H-PDLC材料体系的确定

3. 3. 1　单一单体的局限性

在全息 H-PDLC 材料中，预聚物单体的浓度

在整个体系中占比超过 1/2。液晶和单体在体系

中的浓度配比、单体与液晶分子折射率的匹配以

及液晶浓度对所配置的全息光栅的衍射效率有

着非常大的影响。其中液晶与单体在互相扩散

过程中各组成材料的性质，特别是单体的官能度

与折射率有关。一般认为，单体官能团数增加，

聚合物与液晶的相容性变差，有利于体系的相分

离。由于官能度单体聚合后会形成交联的稳定

的网络状的三维结构从而将液晶分子挤出，有利

于光栅的相分离结构，降低液晶分子的尺寸。但

是高官能度的单体粘稠性会显著增加，凝胶化的

时间会缩短，从而导致单体和液晶扩散尚未完成

就已凝胶，不利于液晶分子与单体之间的分离。

如图 5（a）所示，不同官能度单体 H-PDLC 样品的

曝光剂量和衍射效率在一定时间内成正比，其最

图 3　液晶盒示意图

Fig. 3　Schematic diagram of the liquid crystal cell

图 4　干涉和检测光路示意图

Fig. 4　Diagram of interference and detection optical path
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大衍射效率在 50%~70% 之间，并且官能度对衍

射效率的影响并不明显。

为了提高衍射效率与电光效应，通常采取掺

杂的方式增强材料弹性、稳定性以及折射率调制

度［21-22］。图 5（b）是不同官能度单体掺杂纳米银

的衍射效率随时间的变化。相比于未掺杂的 H-

PDLC，官能度越高对纳米掺杂的 H-PDLC 材料

衍射效率的影响越大。这可能是由于高官能度

单体形成使高维交联网状结构更能将纳米粒子

排到液晶区域，从而增大液晶和聚合物区域的折

射率调制度，提高衍射效率。实验证明，高官能度

单体对提高 H-PDLC 的电光效应有更大的优势。

高官能度单体对全息光栅的透过率和清晰

度都会造成一定的影响。光栅会呈现出雾状或

者乳白色结晶的情况，不利于液晶显示方面的应

用。造成这一现象的主要原因是高官能度丙烯

酸酯类体系的快速聚合和弹性松弛导致全息光

栅光学质量不稳定、不均匀，从而导致液晶分子

在富聚合物相中随机分离，液晶微滴变大，使得

光栅的散射增大。图 6 为不同官能度单体的透过

率变化曲线。在单一单体的情况下，三官能度和

图 6　不同官能度单体光栅透过率曲线

Fig. 6　Transmittance curves of gratings with different 
functionalities

图 5　（a） 不同官能度单体衍射效率随曝光量的变化曲线；（b） 不同官能度单体对掺杂和未掺杂样品衍射效率的影响对比图。

Fig. 5　（a） Diffraction efficiency curves of monomers with different functionalities as exposure； （b） Comparison of the 
effects of different functional monomers on the diffraction efficiency of doped and undoped samples.

图 7　单一单体和双单体的衍射效率变化曲线  （a） 和透过率变化曲线  （b）
Fig. 7　（a） Diffraction efficiency variation curves and （b） transmittance change curves of single-monomer and dual-monomer
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五官能度的单体光栅透过率优于其余官能度的

单体，并且光栅的雾度小，较为清晰，其余样品均

呈淡红色，且透过率较低。

3. 3. 2　双单体与单一单体的比较

单一单体很难在衍射效率和透过率上同时

取得好的效果。为了解决这一问题，本文选择将

低官能度单体和高官能度单体以一定比例混合，

以达到拥有高交联网状结构的同时还保持合适

的粘稠性。图 7 为三官能度和五官能度单体以及

双单体的衍射效率和透过率情况。

从图 7 可以看出，对于双单体 H-PDLC 而言，

其最大衍射效率可以达到 90%，相较于单一单

体拥有更高的衍射效率，并且双单体的透过率均

大于 90%。表 1 为确定的双单体 H-PDLC 材料

配方。图 8 为两种单体所对应的化学结构示

意图。

4 高空间频率下 H-PDLC 光栅的全

息特性

4. 1　高频 H-PDLC光栅全息特性

随着光栅空间频率的增大，其周期减小，导

致整个反应过程减短，液晶微滴受挤压，无法快

速扩散至相干暗区，从而不容易形成更好的相分

离结构。图 9（a）是空间频率为 2 941 lp/mm 时，

光栅衍射效率的变化曲线，此时衍射效率较低。

图 9（b）为光栅 SEM 图，其中光栅的聚合物层为

致密区域，液晶层表现为暗区域，该区域是进行

SEM 检测之前使用乙醇溶液浸泡 24 h 洗去液晶

层而显现出来的结果。可以观察到，此时液晶区

域和聚合物区域的边界清晰，液晶在聚合物区域

有很大的残留。

4. 2　引发剂对高频光栅的性能优化

为了进一步提高高频 H-PDLC 体全息光栅

的衍射效率，经过对比发现，光引发剂 RB 在样品

中的含量对衍射效率有较大的影响。对不同含

量 RB 的样品进行优化，并通过 SEM 扫描检测

观察不同含量的光引发剂光栅的表面形貌。实

验发现，当光引发剂 RB 的含量（质量分数）为

0. 8% 和 1. 0% 时的样品具有相对较为清晰的相

分离结构，其衍射效率如图 10（a），含量为 0. 8%
的光栅衍射效率可以达到 67. 2%，含量为 1. 0%
的光栅衍射效率可以达到 75. 4%。这是由于光

引发剂可以增加光聚合速率，整个材料体系的光

敏性会有所提高，导致单体迅速聚合，亮条纹处

的单体会被迅速消耗，进而亮暗处单体浓度差

增大，亮区液晶会被挤压至暗条纹处，有利于结

构的相分离。但是引发剂含量过高并不能很好

地与单体相容，会发生反应不完全的情况。从

图 10（b）光栅透过率曲线可以看出，过高的含量

降低了光栅的透过率，因此引发剂的含量不宜

过高。

图 11 分别为 RB 含量（质量分数）为 0. 3%、

0. 5%、0. 8% 和 1. 0% 的光栅 SEM 图，高浓度下

的相分离结构明显优于低浓度下的样品。图 12是

该样品的 AFM 形貌图，可知光栅槽深约为 50 nm。

图 8　两种单体的化学结构式

Fig. 8　Chemical structural formulas of two monomers

表 1　双单体体系材料配方

Tab. 1　Materials of dual-monomer system

成分

单体 1
单体 2
液晶

光引发剂

交联剂

协引发剂

名称

TMPTA
EP828
TEB50

RB
NVP
NPG

化学式

CH2=CHCOOCH2）3CCH2CH3

C20H28ClNO4

-
C20H2Cl4I4Na2O5

C₆H₉NO
C5H12O2

作用

光聚合反应的主体

光聚合反应的主体

提供折射率差、可电控

吸收光子、引发光聚合

改善体系聚合速率

控制单体自由基固化速率
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图 9　空间频率为 2 941 lp/mm 时  （a） 衍射效率变化曲线和  （b） 光栅形貌

Fig. 9　（a） Diffraction efficiency curve and （b） grating morphology of the sample at spatial frequency 2 941 lp/mm

图 10　（a） 衍射效率随引发剂含量（质量分数）变化曲线；（b） 透过率曲线（w（RB）=0. 8%，w（RB）=1. 0%）。

Fig. 10　（a） Curves of diffraction efficiency versus initiator content （mass fraction）； （b） Transmittance curves （w（RB）=
0. 8%， w（RB）=1. 0%）.

图 11　不同引发剂含量的光栅形貌图

Fig. 11　Grating morphology images of grating samples with different initiator contents （mass fraction）

758



第  6 期 朱 宁，等：采用丙烯酸酯双单体的高空间频率透射式体全息 H-PDLC 光栅的研制

4. 3　波长响应带宽的分析

波长带宽是体全息光栅特性的重要衡量标

准之一。对于 H-PDLC 光栅样品，完成透过率检

测之后，旋转样品直至 Bragg 衍射角处，此时透过

率光谱会在记录光波长处产生凹陷，定义凹陷

峰 1/2 的位置所对应的波长带宽即为半波带宽。

如图 13，低频下基础样品的半波带宽可以达到

99 nm；高频下的半波带宽有明显的锐减，当空间

频率为 2 941 lp/mm 时，半波带宽为 29 nm。根据

衍射理论，随着光栅周期的减小，波长带宽与其

成正比。其中 RB 的含量（质量分数）为 0. 8% 时

的带宽小于 1. 0% 时的带宽，这是由于光栅的效

率制约着波长带宽的大小。并且，在空间频率为

973 lp/mm 和 2 941 lp/mm 时光栅的折射率调制

度分别为 0. 02 和 0. 015。图 14 为所制备的光栅

样品图。

5 结 论

本文采用丙烯酸酯类全息材料提出了一种双

单体 H-PDLC 体系。通过大量实验探究了该体系

下全息光栅的全息特性，研究了高空间频率下衍

射效率与光栅形貌的关系，同时对光栅的波长响

应带宽进行了探索。结合透过率光谱以及衍射

效率的曲线，得到在空间频率为 973 lp/mm 和

2 941 lp/mm 下，其衍射效率分别可以达到 90% 和

75. 4%，两者的响应带宽分别达到 99 nm和 29 nm。

本文所提出的 H-PDLC 为波导显示耦合器件提

供了一个新的解决方案。
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