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适用于高空间频率透射式全息聚合物分散液晶光栅的材料研究
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摘 要 提出了适用于空间频率为 3000 lp /mm 的透射式全息聚合物分散液晶(HF-THPDLC)光栅的材料体

系，并在反应动力学方面进行了深入的分析 ． 为了能够得到高衍射效率并具有良好表面形貌的 HF-THPDLC

光栅，首先确定了体系的平均官能度，使得预聚单体和液晶的扩散时间、液晶的成核时间以及于聚合物的凝胶

时间达到最佳匹配状态，从而获得了良好的表面形貌，并降低了光栅的散射损失;然后又通过添加 N-乙烯基

吡咯烷酮(NVP)提高了体系的双键反应度，分析了 NVP 在光栅形成过程中反应动力学方面的影响并确定了

其最佳含量，进一步改善了 HF-THPDLC 光栅的光学特性;实验结果表明，在反应体系平均官能度为 3. 2，NVP

含量为 10%的条件下，空间频率为 3000 lp /mm 的 HF-THPDLC 光栅光学特性最好，衍射效率高达 78. 3% ．
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全息聚合物分散液晶 ( holographic polymer
dispersed liquid crystal，简称 HPDLC) 光栅是将向
列相液晶与光敏单体的混合体系置于双光束干涉

场下曝光，光敏单体在干涉光的作用下形成聚合

物，并与液晶产生光致相分离，最终形成液晶层和

聚合物层周期交替排列的光栅结构
［1 ～ 2］． 相对于

传统的光栅而言
［3 ～ 5］
这种光栅体积小、质量轻、一

级衍射效率高，而且可以利用电场进行调谐，因此

在光通讯、集成光学、高密度信息存储、激光技术
等领域展示出广阔的应用前景

［6 ～ 10］．
近年来，基于 HPDLC 光栅的分布式反馈激光

器受到了国内外研究者的广泛关注
［11 ～ 15］，由于光

栅结构本身就有禁带的存在，所以在选择了合适

的激光染料和泵浦光源之后就会有激光现象的出

现 ．这种分布式反馈激光器在较宽的光谱范围内
都会提供相当大的光学增益，使得出射激光的波

长可以在相当宽的范围内进行选择，所以这种基

于 HPDLC 光栅的分布式反馈激光器具有非常广
阔的应用前景 ． 激光器出射光的波长除了和激光
染料本身的荧光光谱范围有关，同时也和 HPDLC
光栅的空间频率有着直接的联系

［12］:

λ las =
2n effΛ
m

=
2n eff

mf
(1)

其中，λ las是出射光的波长，n eff为光栅的有效折射

率，m 为光栅的衍射级次，f 为光栅的空间频率 ．根
据 Kogelink 的 耦 合 波 理 论 ( m = 2， n eff =

1. 52)［16］，如果出射光在可见光范围内，光栅的空
间频率至少在 2000 lp /mm 以上 ．过去的研究一般
大都集中于反射式光栅，较为容易做到高空间频

率
［11 ～ 13］;然而对于透射式全息聚合物分散液晶光

栅( transmission HPDLC，简称 THPDLC) 而言，国
内外研究小组一般是制备周期为微米量级的光

栅
［14 ～ 17］，也就是说空间频率每毫米只有几百线

对;当空间频率大大提高的时候，光栅的周期常数

变的非常小，使得预聚材料的扩散长度大大减小，

原有体系的反应速率和扩散速率都发生了变化，

对材料体系的选择以及制备环境都有着严格的要

求，要获得具有良好光学特性的高空间频率

THPDLC 相对较难，空间频率高达 3000 lp /mm 的
透射式光栅更是鲜见报道 ． 为了制备出具有良好
光学特性的高空间频率透射式全息聚合物分散液

晶(HF-THPDLC)光栅，本文首先确定了体系最佳
的平均官能度，使得预聚单体和液晶的扩散时间、
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液晶的成核时间以及于聚合物的凝胶时间达到最

佳匹配状态，从而获得了良好的表面形貌，并降低

了光栅的散射损失;然后又通过添加 N-乙烯基吡
咯烷酮(NVP)提高了体系的双键反应度，分析了
NVP 在光栅形成过程中反应动力学方面的作用
并确定了其最佳含量，进一步改善了光栅的光学

特性，最终制备出具有高衍射效率和良好表面形

貌的 3000 lp /mm HF-THPDLC 光栅 ．

1 实验部分

实验选用的单体材料为五官能度的二季戊四

醇羟基五丙烯酸酯(DPHPA 由 Aldrich 公司提供)
和邻苯二甲酸二甘醇二丙烯酸酯( PDDA 由北京

东方亚科利化工科技有限公司提供)，添加适量

的光引发剂 RB(Rose Bengal from Aldrich)和协同
引发剂 NPG(N-苯基甘氨酸 N-phenylglycine from
Aldrich)，质 量 百 分 含 量 分 别 为 0. 5%，2%，
DPHPA、PDDA、RB、NPG 的化学结构如图 1 所示 ．
混合材料在 50℃下搅拌 24 h，搅拌之后分别加入
向列相液晶 TEB30A( n0 = 1. 522，Δn = 0. 170，由
石家庄实力克公司提供，清亮点为 61. 8℃ )，并保
持液晶浓度为 30%，继续在暗室中 60℃下搅拌
24 h;在这一系列材料体系中，液晶、光引发剂、协
引发剂的含量没有变，只有聚合物单体 DPHPA
与 PDDA 的含量发生变化 ．
将上述材料体系灌注到液晶盒内，控制液晶

Fig． 1 Chemical structures of DPHPA ( a)，PDDA ( b)，RB ( c) and NPG ( d)

盒厚度 12 μm． 为了避免材料在液晶盒内的缓慢
流动对定域相分离造成的影响，将灌注好的液晶

盒静止放置在暗室中几分钟，然后再将样品放置

于干涉光场下曝光 2 min，曝光波长为 532 nm，单
束光功率为 3. 6 mW /cm2.
由于 HF-THPDLC 光栅周期非常小，用普通

的光学显微镜很难进行相分离细节部分的观察，

因此实验中使用 SEM(Hitachi S-4800)来达到以
上目的 ．在进行 SEM 扫描之前，先将光栅膜从液
晶盒中取出，浸泡在乙醇溶液中约 24 h 以上，除
去光栅内的液晶 ．然后固定在导电基底上，在氮气
流中将薄膜吹干 ．

2 结果与讨论
2. 1 体系官能度的确定
2. 1. 1 体系聚合速度和扩散速度的匹配
在 HPDLC 的制备中，采用单一的聚合物单体

其折射率很难做到与液晶的折射率严格匹配，其

结果使器件的衍射效率、相分离结构及电场调制
都不能得到大幅提高，如果混配几种折射率不同

的单体，通过调整不同单体的比例，调整体系的反

应速率和扩散速率，使得聚合物单体和液晶的扩

散时间、液晶的成核时间，以及于聚合物的凝胶时
间达到匹配，从而得到较好的相分离结构 ．
实验所用的聚合物单体 DPHPA 和 PDDA 按

一定比例混合以得到平均官能度分别为 4. 0，
3. 6，3. 2，2. 8，2. 4 的 5 种样品，聚合物单体配比
和对应的平均官能度见表 1. 实验所获得的平均
官能度不同样品的衍射效率图 2 所示 ． 可以看出
虽然单体在混合物中的重量比相同，但是平均官

能度不同制备的样品衍射效率并不相同 ． 平均官
能度为 2. 4、2. 8 的样品衍射效率较低，分别为
54. 6%和 60. 4%，然而平均官能度为 3. 2 的样品
衍射效率却有了比较明显的提高，最高值可达
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67. 0% ．随着平均官能度的继续增大，3. 6、4. 0 衍
射效率又逐渐降低，分别为 52. 4%和 37. 8% ．

Table 1 Composition of monomer mixtures used in the experiments

Average

functionality

DPHPA

( g)

PDDA

( g)

RB

(mg)

NPG

(mg)

TEB30A

( g)

2. 4 0. 18 1. 17 10 40 0. 6
2. 8 0. 36 0. 99 10 40 0. 6
3. 2 0. 54 0. 81 10 40 0. 6
3. 6 0. 72 0. 63 10 40 0. 6
4. 0 0. 90 0. 45 10 40 0. 6

Fig． 2 Diffraction efficiency of HF-THPDLC grating with

different average functionality

对以上出现的结果进行分析，首先，HPDLC
光栅的衍射效率( ξ)表达式为［18］:

ξ = sin2 πdΔn

λ( cosθ scosθp)
( )1

2
e －2χd (2)

Δn =
珔nLC －Rich － 珔nP －Rich

2
(3)

其中，Δn 为折射率调制度，d 为介质厚度，λ 为探
测光波长，χ 为介质吸收系数，θ s、θp 表示光栅矢

量与 S 波、P 波能量传播方向的夹角，满足 cosθ s

=→K·→u s、cosθp =
→K·→up cosθP =→K·→uP;珔nLC-Rich为光

栅富液晶区域的折射率，珔nP-Rich为光栅富聚合物区

域的折射率 ．从式(2) (3)中可以看出，当入射波
长和入射角度一定的情况下，提高介质的折射率

调制度 Δn 可以提高衍射效率，而提高 Δn，就是
要提高富液晶区域和富聚合物区域的折射率差

值 ．在理想情况下，光栅是由聚合物区和液晶区层
状交替周期性排列而成，这时 珔nP-Rich =珔nP，珔nLC-Rich =
珔nLC ．而在实际实验中，相分离过程不可能完全彻
底，聚合物区就会残留还没有来得及扩散出去的

液晶，而液晶区域也会残留一些没来得及扩散出

去的单体，单体发生光聚合反应形成聚合物遗留

在液晶区域，此时的光栅就是则是由富聚合物区

和富液晶区层状交替周期性排列而成 ．因此，提高
相分离程度，减少富聚合物区域的液晶，同时减少

富液晶区域的单体能够提高光栅折射率调制度，

从而提高光栅的衍射效率;也就是说平均官能度

不同的样品衍射效率主要与其相分离结构有关，

而相分离结构又与光固化薄膜的性质，光聚合反

应速率、单体和液晶的扩散速度有关，官能度高的
单体反应速率快，形成的聚合物交联密度大，官能

度低的单体反应速率相对较慢，形成的聚合物交

联密度小 ．光聚合反应速度过快或过慢都会导致
相分离不完全，反应速率过快，液晶未来得及扩散

到相应的位置就被固化在固化膜中，固化区域存

有未扩散出的液晶微滴 ．光化学反应的速率过低，
液晶区域会存在未反应的单体，同样导致相分离

结构的不清晰，并且会降低液晶趋于的有效折射

率 ．只有当光聚合反应速率与液晶分子的扩散速
率处于较佳状态的情形下，才能得到相对比较完

全的相分离结构和较高的衍射效率 ．
总之，平均官能度的调节不单对不同光场的

聚合速率有影响，对整个体系聚合速度和扩散速

度的匹配也具有调节作用，改变了光栅的衍射性

能;实验结果表明，平均官能度为 3. 2 的 HF-
THPDLC 光栅材料体系其聚合速度和扩散速度达
到良好的匹配状态，使得液晶区域和聚合物区域

之间的折射率差值即折射率调制度最大，从而具

有较高的衍射效率 ．
2. 1. 2 光栅形貌的改善以及散射损失的降低
为了进一步说明为什么当平均官能度为 3. 2

时 HF-THPDLC 光栅的衍射效率比其他条件下都
高，本节从光栅的表面形貌以及散射损失等方面

进行深入地分析 ． 首先，对以上 5 种样品进行了
SEM 测试来观察不同材料体系下光栅的表面形
貌，实验发现平均官能度为 3. 2 的样品具有相对
清晰的相分离结构 ． 如图 3 所示，( a) ～ ( e)分别
是平均官能度为 4. 0，3. 6，3. 2，2. 8，2. 4 的光栅
SEM 图，其中致密区域为光栅的聚合物层，含有
孔洞的区域为液晶区，其孔洞是液晶微滴被溶解

后留下的 ．
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Fig． 3 SEM of HF-THPDLC gratings with different average functionality ( a) 4. 0，( b) 3. 6，( c) 3. 2，( d) 2. 8 and ( e) 2. 4

正如 2. 1. 1 节分析的一样，在 HF-THPDLC

光栅的形成过程中，单体和液晶的扩散时间与液

晶的成核时间、聚合物的凝胶时间相匹配，形成的
光栅形貌比较理想，如图 3( c)所示，平均官能度
为 3. 2 的光栅，其聚合物区域比较致密，几乎没有
液晶残留期中，说明绝大部分的液晶都已经被分

离，相分离比较彻底，液晶区域的平均折射率变

大，折射率调制度也会相应的增大，从而其衍射效

率最高，但是也只有 67. 0%，其中一个很重要的
原因是有一部分光被散射损失掉了 ． 引起散射损
耗的重要因素是折射率不匹配以及在全息记录过

程中记录激光被重复反射引起的
［19］． 当相分离液

晶微滴占暗条纹总体积的百分比 fc 达到最大 fmax

时，即每个液晶微滴都处于相干的刚性栅格位置

时，散射波消失，此时衍射效率达到最大;当 fc 为
0 时，散射和衍射同时消失，光栅不复存在;对于
某些 fc 值，衍射效率可以通过增大液晶微滴条占
光栅周期的体积比 α 来提高，这样液晶微滴有更
大的空间偏离严格的栅格位置，因此衍射效率也

有所增强 ． 从原理上说，制作 100% 衍射效率的
HPDLC 光栅需要出现极限情况，即产生等体积的
液晶微滴条纹和聚合物条纹的完全相分离，从直

观上来看，提高液晶含量是降低散射损失、提高衍
射效率的最佳途径;然而，液晶 /聚合物光栅的相
分离结构与制备材料体系中液晶的含量是息息相

关的，液晶浓度过低或过高都严重影响相分离的

驱动力———化学位差的大小，导致相分离结构上

的差异;理论运算与实验表明，当体系中液晶含量

在 30% 时，所制备的光栅具有良好的相分离结
构
［20］．所以在液晶浓度一定(30% )的情况下，液
晶区域越宽(即 α 值越大)，液晶微滴越均匀，光
栅的散射损失越小 ． 表 2 给出了在不同平均官能
度的条件下，制备出的 HF-THPDLC 光栅散射损
失 ．我们可以看出，当官能度为 2. 4 的时候，光栅
的散射损失为 25. 8%，因为此时的相分离结构不
太明显，fc 值较低，所以散射损失较大;当官能度
增加的时候，光栅的相分离结构趋于清晰，液晶区

域变宽，光栅的散射损失随之下降，在平均官能度

为 3. 2 时，光栅内部液晶区域最宽，fc 值最大，而
且此时液晶微滴的大小非常均匀，所以散射损失

最小，只有 13. 8% ;但是当官能度继续增加，达到
3. 6 以上的时候，光栅的散射损失又增加了，分别
为 24. 7%、30. 1%，由于此时的相分离结构的不
清晰导致了 fc 值小，而且液晶微滴的大小不均
匀，如图 3( e)所示，液晶区域出现大大小小的空
洞，光入射到在这些界面大部分都发生散射，以至

于散射损失变大，光栅的衍射效率降低 ．

Table 2 Scattering lose of gratings with different average

functionality

Average

functionality
2. 4 2. 8 3. 2 3. 6 4. 0

Scattering

loss
25. 8% 20. 2% 13. 8% 24. 7% 30. 1%
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2. 2 体系双键转化率的提高
为了进一步改善光栅的衍射特性，本文在制

备 HF-THPDLC 光栅的材料体系中又添加了 N-乙
烯基吡咯烷酮( NVP) ． 因为虽然平均官能度在
3. 2 的时候，光栅的形貌和衍射效率都得到显著
的改善和提高，但是体系的双键反应度并不是很

高，大概只有 50. 5% 左右;这时由于当体系中五
官能度的 DPHPA 形成的聚合物网络开始玻璃化
而不能扩散的 (本质上是静止或被困) 时候，

DPHPA 的自由基的移动性就变得很差从而很难
继续反应，由于大多数丙烯酸酯单体至少有一个

双键和网络相连，其他的在侧链上的就被困住不

能发生聚合反应，导致了双键转化率不高 ．
为了解决这个问题，在保证体系平均官能度

为 3. 2 的条件下，添加了 N-乙烯基吡咯烷酮
(NVP)，NVP 单体的分子很小，仅含有一个碳碳
双键，如图 4 所示，因此 NVP 的添加具有调节交
联密度和稀释混合物的作用 ． 同时，由于 NVP、
DPHPA 的竞聚率分别是 0. 02、0. 08，说明了增长
的 NVP 链自由基和丙烯酸酯双键的反应比和自
身双键的反应更稳固，丙烯酸酯的链自由基和其

本身或是 NVP 双键的反应几率几乎是相同的 ． 所
以，此时能够移动的单官能度的小分子单体

(NVP)就可以扩散到那些聚合物网络当中被困
住的自由基处与其发生反应，从而增加了自由基

链的长度，而增长的自由基链又能够和其他被困

的丙烯酸酯的侧链上的双键发生反应 ．

Fig． 4 Chemical structures of NVP

为了进一步了解体系中 NVP 的作用，制备了
不同 NVP 含量的样品，所有样品的平均官能度均
为 3. 2，并对其分别进行了 FTIR 检测 ． 为了进行
双键转化率及相分离过程中光反应动力学的研

究，使用付利叶变换红外光谱仪( FTIR Bio-Red
FTS3000)来探测光反应过程中 C C 双键的转
化率 ． 在测试之前，使用液氮冷却汞镉红外探测
器，并清除探测器周围的水蒸气和二氧化碳，降低

测试噪声 ．双键转化率( conversion)可以按照如下
方法进行计算

［21］:

Conversion =
At － A0

A0

× 100%

其中 A0 为曝光之前 C C 的吸收峰强度(1632

～ 1638 cm － 1 );At 为相分离过程中的 t 时刻 C
C 的吸收峰强度 ．
为了对比，给出了在含有不同浓度 NVP 的条

件下，HF-THPDLC 光栅(NVP)体系中的碳碳双键
(1636 cm － 1 )、DPHPA ( 1407 cm － 1 )、以及 NVP
(1332 cm － 1)在光栅制备前后的变化，如图 5、表 3
所示 ．从图中我们可以看出，当 NVP 含量增加，
DPHPA 以及体系中碳碳双键在曝光之后剩余的
含量会随之明显的减少，但是当 NVP 含量增大到
一定程度之后，在曝光之后体系中就会有多余的

NVP 残留，而 DPHPA 以及体系中碳碳双键在曝
光之后剩余的含量也会随之增加 ．值得注意的是，
在含 有 NVP10% 的 HPDLC 光 栅 体 系 中，其
DPHPA 的最少，基本上绝大本分的 DPHPA 都发
生了聚合反应，而不含 NVP 的 HF-THPDLC 光栅
体系中 DPHPA 的剩余含量就比较多 ． 可见，NVP
的添加大大促进了 DPHPA 的聚合 ． 当体系中不
含 NVP 的时候，DPHPA 的反应度以及体系中碳
碳双键的转换率都在 55%左右，随着 NVP 含量的
增加，DPHPA 的反应度以及体系中碳碳双键的转
换率也随着增大，当体系中含有 10%的 NVP 时，
DPHPA 的反应度以及体系中碳碳双键的转换率
达到最大值，大概在 72%左右，然而当 NVP 含量
进一步增大到 20%的时候，光栅形成之后就会有
残余的 NVP 存在，只有 75. 53%的 NVP 发生了反
应，DPHPA 的反应度以及体系中碳碳双键的转换
率反而大幅地降低，只有 40%左右 ． 分析认为，当
NVP 的含量逐渐增加时，预聚混合物的黏度逐步
减小，单体和液晶材料的扩散匹配程度越来越好，

残留在聚合物中的液晶以及残留在液晶区域中未

反应的单体也会相应减少，光栅中聚合物和液晶

的相分离逐渐变得清晰，从而使得聚合物区和液

晶区的折射率差值增大，HF-THPDLC 光栅的调节
能力和衍射效率也就逐步提高 ． 但是，当 NVP 的
含量过高( ＞ 20% )时，低官能度的 NVP 会使整个
混合物的黏性大幅降低，同时也使得整个体系的

平均官能度下降，这样预聚单体的聚合反应速率

就会相应随之降低，液晶区域会存在未反应的单

体，同样导致相分离结构的不清晰，并且会降低液

晶区域的有效折射率，此时液晶 /聚合物光栅的衍
射效率也会降低 ． 如表 1 所示，随着 NVP 含量的
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增加，光栅的衍射效率由最初的 67. 0% 增加到
78. 3%，但是当 NVP 含量达到 20%时，衍射效率
明显降低，只有 58. 2% ． 以上分析说明了 NVP 的

含量存在一个最佳值(10% ～ 15% )，能使 HPDLC
光栅的衍射效率达到一个最优的状态 ．

Fig． 5 FTIR examination of gratings with different NVP concentration

Table 3 Parameter values of HF-THPDLC grating with different NVP concentration

NVP concentration(% ) 0 5 10 15 20

Double bonds conversation(% ) 55. 44 70. 36 71. 90 70. 82 40. 61

DPHPA conversation(% ) 56. 40 72. 12 72. 44 71. 61 54. 74

NVP conversation(% ) — ～ 100 ～ 100 ～ 100 78. 53

Diffraction efficiency(% ) 67. 0 72. 5 78. 3 75. 7 58. 2
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3 结论

本文报道用于分布式反馈激光器的空间频率

为 3000 lp /mm 透射式全息聚合物分散液晶光栅
的材料和制备 ．首先确定了体系的平均官能度，使
得预聚单体和液晶的扩散时间、液晶的成核时间
以及于聚合物的凝胶时间达到最佳匹配状态，从

而获得了良好的表面形貌，并降低了光栅的散射

损失，实验表明平均官能度为 3. 2 的 HF-THPDLC
光栅具有相对清晰的相分离结构和良好的表面形

貌，并具有较高的衍射效率;然后，添加了单官能

度的 N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)，由于 NVP 成为

了聚合物网络的一部分，当高交联度的聚合物网

络开始形成的时候，小分子 NVP 更易于和丙烯酸
类的双键反应，使原本被束缚在聚合物网络当中

的悬垂的双键能继续发生反应，由此提高了体系

的双键转化率，使得光栅的相分离更加彻底，结果

在获得良好的表面形貌的同时也增大了光栅的折

射率调制度，从而进一步提高了 HF-THPDLC 的
衍射效率 ． 最终，在反应体系平均官能度为 3. 2，
NVP 含量为 10%的添加下，制备出了具有良好的
表面形貌和光学特性的 3000 lp /mm 透射式全息
聚合物分散液晶光栅，其衍射效率高达 78. 3% ．
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MATERIALS FOR TRANSMISSION HALOGRAPHIC POLYMER DISPERSED
LIQUID CRSYTAL GRATING WITH HIGH SPATIAL FREQUENCIES

LI Wencui1，2，DENG Shupeng 1，2，LIU Yonggang1，YAO Lishuang1，LU Xinghai1，XUAN Li1

(
1 State Key Laboratory of Applied Optics，Changchun Institute of Optics，

Fine Mechanics and Physics，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033)

(
2 Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039)

Abstract Transmission halographic polymer dispersed liquid crsytal grating with high spatial frequencies
(3000 lp /mm)，abbrivrated as HF-THPDLC，was fabricated，and the material system was investigated． In
order to get the HF-THPDLC grating with high diffraction efficiency and perfect surface morphology，the
average functionality of the reaction system was determined first． Therefore，the diffusion time of the pre-
polymer monomer and the liquid crystal，the nucleation time of the liquid crystal and the gelation time of the
polymer are on the same order． Consequently，the perfect surface morphology was obtained and the scattering
loss of the grating was reduced． Secondly，small monomer NVP was added into the reaction system of
fabricating grating，and the optimum concentration was found． The addition of NVP enhanced the degree of
phase separation and got perfect surface morphology as well as higher refractive index modulation． And
accordingly the diffraction efficiency of HF-THPDLC grating was remarkably improved． Experimental results
indicated that when the average functionality was 3. 2 and NVP concentration was 10%，the optical properties
of the HF-THPDLC grating were the best and the diffraction efficiency reached 78. 3% ．
Keywords Transmission HPDLC grating，Spatial frequency，Surface morphology，Diffraction efficiency
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