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纳米银掺杂的液晶/聚合物全息光栅中的
表面等离子体共振

王康妮 郑继红 桂 坤 张梦华 郭彩虹 韦晓鹏
上海理工大学光电信息与计算机工程学院 教育部光学仪器与系统工程研究中心，

上海市现代光学系统重点实验室 , 上海 200093

摘要 报道了纳米银颗粒的局域表面等离子体共振能显著提高全息聚合物分散液晶 (H-PDLC)光栅的衍射效率。

着重分析了球形纳米银颗粒在 PDLC 中的表面等离子体共振特性，根据 Mie 理论，模拟计算了球形纳米银颗粒在

PDLC材料中的消光光谱并得出了相应的表面等离子体共振峰值，且该值与用光谱仪测得的材料吸收峰值相近。同

时，根据准静态近似理论，模拟了球形纳米银颗粒在特定波长的光照射下的球内外电场分布。证明了球形纳米银颗

粒在聚合物分散液晶材料中发生表面等离子体共振，当用与共振峰值相近的激光对材料进行曝光时，可以增强液晶

与聚合物的相分离过程，所制备的光栅样品结构更加整齐平滑，从而提高了光栅的衍射效率。
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Abstract The effect of localized surface plasmon resonance of Ag nanoparticles on the diffraction efficiency of
holographic polymer dispersed liquid crystal grating (H- PDLC) is reported. The surface plasmon resonance
characteristic of spherical Ag nanoparticles within the PDLC material is analyzed. According to Mie theory, the
extinction spectra of spherical Ag nanoparticles surrounded by PDLC material are simulated and then the
resonance wavelength is found in the extinction spectra, which is very similar to the resonance wavelength
value measured by spectrometer. In addition, the electric field distribution inside and outside the spherical Ag
nanoparticles is simulated according to quasi-static approximation method. It is testified that Ag nanoparticles
exhibit surface plasmon resonance in the PDLC material during holographic recording process, thus the phase
separation between liquid crystal and polymer is significantly improved and the grating structure is much
smoother than the sample without Ag nanoparticles, which greatly increases the diffraction efficiency of H-
PDLC grating.
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1 引 言
贵金属纳米粒子，如纳米金、银颗粒等，具有不同于体材料的表面等离子体共振(SPR) 性质，可应用于纳

米光子学器件制作、表面增强拉曼散射研究、表面增强荧光、生物传感器等领域 [1-5]。近年来纳米尺度的银颗

粒由于其独特的光电性质和表面等离子共振性质而备受青睐，在物理、化学和生物等许多领域都得到广泛

应用 [6]。表面等离子体共振就是表面等离子激元集体振荡现象，金属纳米颗粒和入射光波相互作用时，将发

生表面等离子体共振，自由电子的集体振荡和电磁场耦合形成表面等离子体激元。大量的理论和实验研究

结果表明，该共振性质与纳米颗粒的几何和物理性质有关，如尺寸、形状以及所处的环境等 [7-8]，影响因素多

而复杂。

基于全息聚合物分散液晶（H-PDLC）材料制作的 H-PDLC全息布拉格光栅由于显著的衍射特性电场

可调性质，被广泛应用于各种光学器件的制作 [9-10]。在不加电场的情况下，当某种波长的光以一定角度入射

时，由于光栅的衍射作用，衍射光方向偏离原入射方向；在外加电场的作用下，液晶微滴的指向矢方向逐渐

统一沿电场方向，此时，入射光逐渐感受到均匀的折射率分布，随着电场的不断加大，透射光逐渐增强，衍射

光逐渐减弱，最终入射光直接穿透，衍射消失，实现了全息光栅的衍射受电场调控特性。理想状态下，H-
PDLC光栅中的聚合物和液晶相分离彻底，即聚合物区没有液晶分子，而液晶区也没有聚合物单体，而且液

晶区液晶分子的排列取向一致。

将少量纳米银颗粒掺杂于聚合物分散液晶材料中，制成全息光栅，不但可以提高光栅的衍射效率，还可

以降低驱动电压 [11]。本文从纳米银颗粒的局域表面等离子体共振角度分析该纳米金属掺杂型 H-PDLC光

栅的衍射效率提高的原因，实验测得的 SPR峰值与理论模拟结果近似相等，模拟的纳米银颗粒表面电磁场

增强图证明当选择与纳米银颗粒的 SPR峰值相近的激光用作光栅制备的曝光光源时，能够借助银纳米颗粒

的表面电磁场增强特性提高光栅的两相分离，进而提高光栅的衍射效率。

2 纳米银掺杂的 H-PDLC全息光栅衍射效率测量
实验配制了纳米银掺杂的 PDLC材料，材料中各成分含量分别为光引发剂（RB，质量分数为 0.15%）、协

引发剂（NPG，质量分数为 0.4%）、交联剂（NVP，质量分数为 9.94%）、表面活化剂（S-271，质量分数为 9.94%）、

纳米银颗粒（颗粒直径为 50 nm，质量分数为 0、0.025%和 0.05%）、丙烯酸单体（EB8301，质量分数为 44.71%）
和向列液晶（99.9%TEB50+0.1%CB15的混合液晶，质量分数为 34.76%）。将混合物在避光的条件下用超声乳

化仪混合均匀加热，静置 24~48 h后，用于制作液晶盒。

将静止后的混合材料滴入两片镀有氧化铟锡（ITO）膜的玻璃片之间，制成液晶盒。将制备好的液晶盒

放在全息干涉光路中曝光，曝光光路如图 1所示，激光器发出的激光经过扩束镜扩束以及分光棱镜分光，两

束激光分别经反射镜反射，入射到待曝光的液晶盒上。激光波长为 532 nm，环境温度为 25 ℃~30 ℃，通过控

制曝光时间(80~120 s)及曝光功率(22 mW/cm2)，制得纳米银掺杂的 H-PDLC全息光栅。

图 1 H-PDLC光栅制备光路

Fig.1 Fabrication setup of H-PDLC gratings

为了研究纳米银掺杂的 H-PDLC光栅的衍射效率，He-Ne激光器发出的 632 nm 激光入射到光栅样品

上发生衍射，由于出现的-1级衍射光和+2级衍射光光强很微弱可以忽略，探测器接收到+1级衍射光和 0级
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透射光，并由光功率计分别记录+1级衍射光功率和 0级透射光功率。一级衍射效率计算公式为

η = I1
I0 + I1

× 100% , (1)

式中 I0 和 I1 分别是光栅的 0级透射光功率和+1级衍射光功率。在实验环境温度、材料温度、曝光时间等条

件一致的情况下，测量所制备的掺杂和未掺杂光栅样品的衍射效率，结果表明纳米银掺杂浓度(质量分数)为
0.05%时，H-PDLC 光栅衍射效率可以达到 95%以上，而未掺杂纳米银的光栅样品的衍射效率仅为 50%左

右。光栅的原子力显微镜(AFM)图如图 2所示。图 2(a)和(b)分别为不掺杂纳米银光栅和掺杂浓度为 0.05%
的光栅，其中图 2(a)光栅的沟槽深度为 37.506 nm，而图 2(b)光栅的沟槽深度为 50.365 nm，可见掺杂纳米银

可以有效提高光栅的两相分离，提高H-PDLC光栅的衍射效率。

图 2 光栅样品的 AFM图。(a)无纳米银光栅；(b)含 0.05%纳米银光栅

Fig.2 AFM images of grating samples. (a) Without Ag nanoparticles; (b) with 0.05% Ag nanoparticles

3 纳米银颗粒的局域表面等离子体共振特性分析
纳米金属颗粒表面存在大量的自由电子，形成自由电子气团，在电磁场的作用下发生集体振荡。当用一

定波长的光照射纳米颗粒时，若该入射光与纳米金属颗粒表面自由电子气团的振动发生共振，就会产生强烈

的表面等离子体共振吸收特性 [1]。而这种共振特性产生的结果，一是纳米颗粒对某一波长的光进行选择性吸

收，使得入射前后光谱发生变化；二是在纳米颗粒表面发生共振时，颗粒表面的某些区域电磁场增强。

Mie理论是较为常见的用于分析金属纳米颗粒的表面等离子体共振特性的理论，是由 Mie[12] 于 1908年

提出的，可用于研究纳米颗粒的光吸收和散射问题。利用 Mie理论可以分析球形金属颗粒在不同的介质环

境中的消光现象，得出等离子体共振消光光谱，确定其消光峰的位置。当复介电常数为 ε(ω) = ε1(ω) + i∙ε2 (ω)
的球形纳米金属颗粒被置于介电常数为 εm 的介质中时，球形纳米颗粒的的消光截面可表示为

C ext = 24π2a3ε
3 2
m

λ
ε2 (ω)

[ε1(ω) + 2εm]2 + ε2 (ω)2 , (2)

式中 a为球形纳米颗粒的半径，λ为入射光波波长，ε1(ω) 和 ε2 (ω) 分别为纳米金属介电常数的实部和虚部。
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纳米金属的介电常数可以按照 Drude模型来计算 [13]：

ε = εexp + ω2
p

ω2 + iγbulkω
- ω2

p
ω2 + iγω , (3)

式中 εexp 为金属的介电常数，ω 为光子频率，γbulk 为金属弛豫频率，本文取 3.22×1013 s-1[14]，γ = γbulk + Av f /a ，v f

是金属的费米速度，本文取 1.39×106 m/s，ω p = (Ne2 /ε0m)1 2 为自由电子等离子体频率，N为自由电子的密度，e

为电子电荷，m为电子的有效质量，ε0 为真空介电常数，经计算，银纳米颗粒的自由电子等离子体频率 ω p 为

1.37×1016 s-1。由(3)式计算得出的纳米银颗粒介电常数的实部和虚部如图 3所示，其中蓝色曲线代表介电常

数的实部，红色曲线代表虚部。

图 3 纳米银颗粒介电常数的实部与虚部

Fig.3 Real and imaginary parts of dielectric function of Ag nanoparticles

根据 Mie理论中光与纳米颗粒相互作用得到的消光谱的计算(2)式，模拟计算了纳米银在聚合物分散液

晶材料（PDLC）中的消光谱，如图 4所示，可以看出在 521 nm波长附近纳米银的消光谱中存在一个明显的吸

收峰，推断纳米银颗粒在 521 nm 波长附近在 PDLC材料中发生了表面等离子体共振，该波长值为纳米银颗

粒的表面等离子体共振峰位。

图 4 理论模拟的纳米银掺杂的聚合物分散液晶材料的消光谱

Fig.4 Simulated extinction spectra of Ag nanoparticles within the PDLC material

为了找出与理论模拟相契合的共振峰位，实验中使用 Ocean Optics USB4000光谱仪测量了纳米银掺杂

浓度分别为 0、0.025%和 0.05%的 PDLC混合型材料的吸收光谱，如图 5所示，图中红色、蓝色和绿色三条曲线

分别表示纳米银的掺杂含量为 0、0.025%和 0.05%。在 525 nm波长附近，掺杂纳米银的两条吸收光谱曲线中

均表现出一个明显的吸收峰值，而不掺杂纳米银的红色光谱中在 525 nm波长附近显然没有吸收峰，因此可

以判断实验测量结果与理论模拟的 521 nm 近似契合。同时由于材料中含有孟加拉红材料，其吸收峰位于

560 nm左右，因此实验测量的三条光谱中在 560 nm波长附近均存在一个明显的峰值。因此，实验结果证明

在 525 nm附近，纳米银颗粒在聚合物分散液晶材料中发生表面等离子体共振。

当纳米银在 PDLC 材料中发生表面等离子体共振时，纳米银颗粒表面会产生强烈的电磁场增强现象。
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因此，根据准静态近似理论，模拟了球形纳米银颗粒在聚合物分散液晶材料中纳米球内外的电磁场分布，如

图 6所示，可以看出纳米银球表面电磁场得到强烈的增强，如图中深红色区域所示，进一步证明了纳米银颗

粒在聚合物分散液晶材料中发生了表面等离子体共振。

图 5 光谱仪测量的掺杂不同浓度纳米银的聚合物分散液晶材料的吸收光谱

Fig.5 Measured absorption spectra of Ag nanoparticles in the PDLC material with different doping concentrations

图 6 纳米银颗粒在聚合物分散液晶材料中的电场增强图，λ = 525 nm
Fig.6 Electric field distribution inside and outside the Ag nanoparticls within the PDLC material, λ = 525 nm

4 纳米银掺杂提高 H-PDLC光栅衍射效率的机理分析
从纳米银颗粒在聚合物分散液晶材料中表面等离子体共振特性的分析可知，当外界入射光波长为

525 nm 左右时，光波的振动与纳米银颗粒表面自由电子气团振动发生共振，此时球形纳米银颗粒表面发生

局域表面等离子体共振，颗粒周围电磁场被强烈增强。而在光栅制备过程中，干涉光路曝光的激光波长为

532 nm，位于 525 nm附近，基本满足发生表面等离子体共振的条件。

光栅衍射效率提高的原因在于，当用与表面等离子体共振峰值一致或近似的光照射时(在本文中，波长

为 532 nm，而理论模拟以及光谱仪测量的结果证明了纳米银在 PDLC材料中发生表面等离子体共振的波长

位于 525 nm左右)，纳米银颗粒在 PDLC材料中产生表面等离子体共振，颗粒的近场区域产生强烈的电磁场

增强，可以增强光与物质相互作用的强度，改善液晶和预聚物的相分离过程，使得相分离作用更加彻底，提

高了富液晶区与富聚合物区折射率差值，进而提高了折射率调制幅度。因此，掺杂纳米银的 H-PDLC光栅

结构较未掺杂的光栅样品更加整齐平滑，从而增加了光栅的衍射效率。

5 结 论
光谱仪测量混合材料的吸收光谱以及用 Mie理论模拟的纳米银颗粒在 PDLC材料中的消光谱均证明，

纳米银颗粒在 525 nm波长附近的激光照射下，在聚合物分散液晶材料中发生表面等离子体共振。根据准静

态近似理论模拟的球形颗粒内外电磁场分布证明，共振现象使得颗粒周围电磁场得到强烈增强，从而改善

5



51, 021603(2014) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

021603-

了光栅制备过程中液晶和预聚物的两相分离程度，光栅结构更加平整，有效提升了光栅的衍射效率，当纳米

银的掺杂浓度为 0.05%时，光栅衍射效率可以达到 95%以上。
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