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光诱导液晶中偶氮聚合物形成相光栅的研究
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摘要　报道了一种新型偶氮聚合物掺杂液晶的复合体系。该体系中的偶氮聚合物在光诱导下发生顺反式异构形

成与液晶分离的相光栅。通过建立多指数模型研究该相光栅在 ＨｅＮｅ光的辐照下折射率的变化情况，并且通过对

聚合物掺杂液晶的样品加上连续变化的电压来研究其对电场的响应过程。同时研究了聚合物的单体掺杂液晶后

随光场和电场的变化情况。结果表明，光诱导下聚合物掺杂液晶的样品折射率改变值经４５ｓ达到饱和，弛豫时间

为１０ｍｉｎ；单体掺杂时，饱和时间与弛豫时间分别为０．１７ｓ和０．９ｓ。外加电场在１．０Ｖ、１．４Ｖ、２．６Ｖ和４．０Ｖ时

光栅的衍射效率会突然下降，而单体在变化的外电场下衍射无明显变化。
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１　引　　言

液晶器件作为显示器，由于其超薄、平面化、低

功耗、便携等特点在日常生活的电视、电脑的显示器

上存在着广泛的应用。目前，聚合物掺杂液晶薄膜

形成的相光栅由于对液晶器件具有良好的改性作用

而引起了人们极大的兴趣。这类光栅不仅制作方法

简便，驱动电压低［１］，而且其光学特性具有电场可调

性。同时由于不同聚合物掺杂有着不同的衍射特

性，对于同一种聚合物来说，掺杂的浓度和曝光时间

不同其衍射特性也不同，因而，为了提升液晶相光栅

的性能，探究不同聚合物以不同浓度掺杂液晶就显

得十分必要［２～１２］。

目前，聚合物掺杂液晶的样品是通过光固化的

预聚物材料和液晶按一定比例混合制得的，本实验

所采用的偶氮苯侧链型聚合物［３］由于其在光作用下

会发生可逆的顺反异构过程使得它不需要光固化而

在光场诱导下直接形成聚合物与液晶分离的相光

栅，在除去光场后，聚合物和液晶慢慢弛豫到最初的

状态。这类以向列相液晶为基体，聚合物分散其中

的复合体系呈现出自组装结构的多样性，如线性链、
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各向异性的团簇、层错等［４］。相分离光栅目前也得

到了广泛的研究和应用，通过相分离复合材料薄膜

（Ｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ，ＰＳＣＯＦ）的制备

方法能够制备多层结构，比如垂直于基底形成一个

均一的相邻的可电控的液晶与聚合物层等，该技术

能够减少机械损耗和高阻抗，光程长可以灵活调

制［５］。此外，相分离光栅在制作偏振光分束器等光

学器件上是非常重要的［６］。

实验研究了此类聚合物及其单体与液晶材料的

复合体系形成相分离光栅的特殊过程，并研究该光

栅在外电场和光场作用下的衍射过程特征，以期了

解并研究提升这一类聚合物形成的相光栅的性质，

制作出光电性能更好的相分离光栅。

２　实　　验

实验所采用的该聚合物样品为：ＰＡＺ胆固醇。

它的分子结构如图１所示。

图１ ＰＡＺ胆固醇的结构式

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＡＺｃｈｏｌｅｓｔｅｒｏｌ

该聚合物分子直径约为２．３μｍ，犕狀 为５６０００，

犕狑 为１３００００。实验在氧化铟锡玻璃基板上旋涂一

层聚酰亚胺，经过摩擦形成向列相排列的液晶盒，盒

厚约７μｍ，将聚合物以６％的掺杂浓度掺入液晶后注

入液晶盒中形成样品。样品在没有被光辐照之前分

散在液晶中且在偏光显微镜下观察不到聚合物；该聚

合物分子的侧链是一个很长的链，呈棒状结构，能溶

于同样为棒状结构的５ＣＢ（４正戊基４′氰基联苯）向

列相液晶。当光辐照这个复合体系时，聚合物侧链发

生顺式异构，棒状结构发生弯曲，形态与５ＣＢ向列相

液晶有较大的不同而从液晶中析出，与液晶初步形成

相分离；同时聚合物侧链由于其侧链的异构而团聚成

一个个直径在微米量级的微球，这些微球在光辐照下

光轴取向一致，液晶与聚合物分离，相光栅正是由这

种折射率不同的周期结构产生的，如图２所示。

图２ 光排聚合物形成的相光栅

Ｆｉｇ．２ Ｐｈａｓｅｇｒａｔｉｎｇｓｆｏｒｍｅｄｂｙｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｐｏｌｙｍｅｒ

从图２看出，颗粒较小的微球在光场力的作用

下形成很长的具有高度取向性的链，在这种聚合物

与液晶的混合介质中，形成了宏观的相分离［７］。图

中一些粉色的大颗粒是未溶于液晶的聚合物颗粒，

它们对于光栅的形成及衍射效率没有大的影响，另

外由于质量较大，光场的作用力无法使它们迁移，因

而它们零散地分散在液晶中。

实验装置如图３所示，从Ａｒ＋激光器发出的两

束等幅相干光（λ＝５１４．５ｎｍ，犐１＝犐２＝４４．８ｍＷ）照

射到聚合物与液晶的混合物上。两束光夹角为６°，

写入光的偏振态分别为左右圆偏振光。在写入光栅

的同时，用一束探测光（λ＝６３２ｎｍ，犐０＝２．６５８ｍＷ）

探测，并且用与计算机相连的双通道示波器接收＋１

级衍射光。此时，计算机记录从写入光栅到关闭写

入光直至衍射消失的整个过程。

图３ 实验光路图

Ｆｉｇ．３ Ｓｅｔｕｐｕｓｅｄｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　结果与讨论

３．１　液晶与聚合物形成相光栅过程中的相位延迟

随时间变化

形成相光栅过程中折射率变化为 Δ狀＝狀⊥ －

２２０１
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狀∥，即液晶与聚合物的折射率之差。实验中我们通

过示波器可以得到犐＋１（一级衍射光光强）与时间狋

的函数变化关系，可通过如下公式表示：

Δ狀＝
λｐｒｏｂｅ

π犱
ａｒｃｓｉｎ 犐／犐槡 ０， （１）

其中犐０为探测光的总光强，犱为样品厚度。可以转换

为Δ狀与狋的关系，结果如图４（ａ）、４（ｂ）所示，分别表

示为Ａｒ＋激光写入与关闭时Δ狀随时间的变化曲线。

图４ （ａ）Ａｒ＋激光写入时Δ狀随时间的变化曲线，（ｂ）关闭Ａｒ＋激光Δ狀弛豫过程

Ｆｉｇ．４ （ａ）ｖａｒｙｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅΔ狀ｉｎｐａｃｅｗｉｔｈＡｒ
＋ｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，（ｂ）ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆΔ狀ａｆｔｅｒ

Ａｒ＋ｌａｓｅｒｓｈｕｔｓｄｏｗｎ

从图４可以看出，在Ａｒ＋激光器出射的两束相干光

的辐照下，样品的折射率变化Δ狀值逐渐上升至饱

和，整个过程时间约为４５ｓ。饱和之后，将写入光关

闭，探测到液晶聚合物相光栅的弛豫过程。可以看

出，Δ狀与狋的关系不满足某一单一的指数关系，所

以我们对其衍射过程建立如下多指数模型［８］：

Δ狀＝犪０＋∑
犖

犻＝１

犪犻［１－ｅｘｐ（－狋／τ犻）］， （２）

其中τ犻为稳态时Δ狀的饱和时间。拟合结果如下，其

中犪犻正值表示光折变Δ狀的上升过程，负值表示光

折变的弛豫过程。

图５ 相光栅完全消失后的混合物图

Ｆｉｇ．５ Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｍｉｘｔｕｒｅｗｈｅｎｔｈｅｐｈａｓｅｇｒａｔｉｎｇｓ

ｄｉｓａｐｐｅａｒ

表１中饱和时间的变短表明该相光栅在光辐照

下的多稳态是不断趋于稳定的，而在关闭辐照光后

的弛豫时间的不断变长（实验测得约为１０ｍｉｎ）表

明聚合物作为大分子对于光辐照的响应较慢。实验

在相光栅完全消失后观察了该混合物的偏光图片，

如图５所示。

表１ 图４（ａ）、图４（ｂ）数据的多指数模型拟合得到的参量

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｒｅｔｒｉｅｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｍｕｌｔｉｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｆｉｔｏｆｔｈｅｄａｔａｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＦｉｇ．４（ａ），Ｆｉｇ．４（ｂ）

犻 犪犻／１０
－３

τ犻／ｓ 犻 犪犻／１０
－３

τ犻／ｓ

１ ６．０３ ３９．１ ４ －２．７９ ３１．６

２ ４．７２ ３８．５ ５ －３．２６ ４４．８

３ ６．２６ ２１．２ ６ －２．３０ ７１．８

　　图５中可以看到一些黑色的聚合物颗粒，由透

过率公式犜～ ｓｉｎ
Γ
２
×ｓｉｎ２θ

２

可以知道这些颗粒

的光轴方向可能垂直于膜面或者平行于偏光显微镜

中的某一偏振片，这样透过率为零，故微球呈黑色。

３．２　液晶与单体形成相光栅过程中的相位延迟随

时间变化

为了进一步与该聚合物掺杂液晶的特殊特性相

比较，我们将同样浓度的单体（单体不是聚合物，聚

合物也不是单体）掺杂到液晶中进行探测和研究。

单体的分子结构式如图６所示，采用对聚合物同样

的研究方法，得到Δ狀与狋的关系以及拟合出的参量

分别如图７和表２所示。

表２ 图７数据的多指数模型拟合后的参量

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｒｅｔｒｉｅｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｍｕｌｔｉｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｆｉｔｏｆｔｈｅｄａｔａｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＦｉｇ．７

犻 犪犻／１０
－３ τ犻／ｍｓ 犻 犪犻／１０

－３ τ犻／ｍｓ

１ ２．０７ １７０ ２ －０．４８ ９０
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图６ 单体结构式

Ｆｉｇ．６ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｎｏｍｅｒ

图７ 光诱导单体形成液晶相光栅的动力学过程

Ｆｉｇ．７ Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ

ｉｎｍｏｎｏｍｅｒ

　　从表２中可以看出单体掺杂的液晶形成的相光

栅是一个瞬态光栅，在光辐照时折射率改变的饱和时

间为０．１７ｓ，弛豫时间约为０．９ｓ，与聚合物相比，单体

对光场更加敏感。从拟合得出的单一参量可以看出，

单体掺杂聚合物形成的相光栅的上升和弛豫过程都

是一个稳态的过程。我们可以推测，光辐照单体时其

与液晶的相互作用力较小，容易达到平衡状态；而对

于聚合物大分子，它与液晶的相互作用力随光场的变

化而不断变化，不易于达到稳定状态。

３．３　电控相光栅的动力学过程

光栅衍射效率的可调性是光学信息处理和光通

信器件的关键因素，因此在研究了光场作用后进一

步认识电场对该复合材料的作用。用信号发生器给

该样品加上频率为１ｋＨｚ，电压在０．９～１１．７Ｖ之

间可调，观测该体系的电控过程。实验中，电场越大

就越能够驱动聚合物或单分子光轴沿电场取向，此

时的光栅就越难形成，当电场减小到对聚合物光轴

取向没有影响时，光栅形成并达到稳定。实验得到

如图８所示的折射率变化值Δ狀随时间变化图。

图８ 在外加电场时聚合物掺杂液晶折射率变化值的

变化图

Ｆｉｇ．８ Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｐｐｌｉｅｄ

ｖｏｌｔａｇｅｓｆｏｒｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｄｏｐｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

图９ 外加电场时单体掺杂液晶折射率变化值的变化图。

（两↓之间加连续电压）

Ｆｉｇ．９ Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｐｐｌｉｅｄ

ｖｏｌｔａｇｅｓｆｏｒｔｈｅ ｍｏｎｏｍｅｒｄｏｐｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｖａｒｉａｂｌｅｖｏｌｔａｇｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏ↓）

从图８可以看到，电压在１．０Ｖ、１．４Ｖ、２．６Ｖ、

４．０Ｖ左右时，光栅的衍射效率有一个突变。可以

推测这与相光栅的形成与弛豫过程均为多稳态过程

有关，这样使得加在其上的电压并不能使其光折变

值迅速降低到几乎为零的位置［９］，而是呈现出几段

下降的过程。根据这个结论，可以改变电压值来控

制该聚合物掺杂液晶材料的衍射效率和折射率变

化。ＥｕｎｊｅＪａｎｇ等
［１０］利用控制光的偏振态来控制

光栅的衍射效率，也出现了几个衍射效率突变的过

程，我们用电压控制也有同样的现象。同样，我们也

研究了单体掺杂液晶在外电场下衍射效率的变化，

得到折射率变化情况，如图９所示。从图９可以看

到单体受外电场影响不明显，形成的是稳态光栅，而

且其饱和时间和弛豫时间都很短。

４２０１
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４　结　　论

本实验所介绍的新型聚合物与液晶材料的复合

体系，能够通过光排聚合物及其单体来实现偏振全

息光栅。如果选择在液晶中溶解度较大的聚合物，

提高其掺杂浓度，就能获得更好衍射性能的相光栅，

此类聚合物是未来本领域的一个重要研究方向。
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