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摘要　报道了一种基于掺杂纳米银聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）材料的高衍射率全息电控光栅的制备及特性。通过在

原有聚合物分散液晶材料体系中添加适量的纳米银颗粒以制备体全息光栅，实验研究了掺杂不同质量比的纳米银

颗粒对全息聚合物分散液晶（ＨＰＤＬＣ）体光栅的衍射效率、驱动阈值电压、响应时间的影响。实验结果表明，通过

掺杂纳米银材料，能够优化聚合物和液晶两相分离结构，使聚合物与液晶分离更加彻底，显著提高 ＨＰＤＬＣ体光栅

的一级衍射效率，同时能改善体光栅的电光特性，缩短响应时间。初步分析表明，由于纳米银颗粒的表面等离子体

效应和体系折射率匹配的优化改善了 ＨＰＤＬＣ光栅的特性。
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１　引　　言

近年来，全息聚合物分散液晶（ＨＰＤＬＣ）作为

一种新型光电信息材料及器件，已经被广泛研

究［１～３］。ＨＰＤＬＣ光栅具有衍射特性电场可调的特

性，在不加电压时，光栅能够使入射光前进方向发生

偏折。在一定强度的电场作用下，向列液晶的指向

０１０５００２１
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矢统一到电场方向，液晶微滴的有效折射率与周围

基质折射率相匹配，光栅的衍射消失，入射光沿原方

向射出［４］。电控 ＨＰＤＬＣ技术在变焦透镜、滤波

器、光信息存储、光折变材料等诸多领域［５～７］具有良

好的应用前景。

在通常的ＨＰＤＬＣ光栅制备中，由于材料的配

比以及制备技术条件如曝光强度、曝光时间、环境温

度和湿度等因素的控制不佳产生如光栅衍射效率不

高、驱动电压高和响应时间长［８～１０］等问题。为此，

国内外的学者们在优化配方和制备工艺上不断地尝

试更新，如通过添加Ｎ乙烯基吡咯烷酮（ＮＶＰ）优化

ＨＰＤＬＣ光栅的表面形貌，提高衍射效率；添加含

氟单体［１１］材料，降低聚合物膜的表面张力，从而降

低驱动电压。为了进一步优化 ＨＰＤＬＣ光栅的性

质，本文提出在原来的聚合物分散液晶体（ＰＤＬＣ）

系中掺杂纳米银颗粒以改善材料及光栅的性能。通

过实验分析了纳米银掺杂的 ＨＰＤＬＣ材料的光谱

特性，研究分析了纳米银含量对光栅表面形貌的影

响，以及纳米银对光栅的一级衍射效率、驱动阈值电

压和响应时间的影响。通过优化制备材料体系中的

纳米银质量含量，制备了高一级衍射效率和光电性

能良好的纳米金属掺杂型ＨＰＤＬＣ光栅。

２　实验制备

２．１　纳米银掺杂的犘犇犔犆材料制备

实验将光引发剂（ＲＢ，质量分数为０．１５％，

Ａｌｄｒｉｃｈ公司提供）、协引发剂（ＮＰＧ，质量分数为

０．４％，Ａｌｄｒｉｃｈ公司提供）、交联剂（ＮＶＰ，质量分数

为９．９４％，Ａｌｄｒｉｃｈ公司提供）、表面活化剂（Ｓ２７１，

质量分数为９．９４％，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ公司提供）、纳米银

颗粒（颗粒直径５０ｎｍ，质量分数分别为０．０５％、

０．１％、０．２％，北京纳辰公司提供）、丙烯酸单体

（ＥＢ８３０１，质量分数为４４．７１％，ＵＣＢ公司提供）、向

列液晶（９９．９％ＴＥＢ５０＋０．１％ＣＢ１５的混合液晶，寻

常光折射率狀ｏ为１．５０，非寻常光折射率狀ｅ为１．７１，

质量分数为３４．７６％，清华亚王液晶公司提供）在避

光的条件下用超声乳化仪混合加热均匀，在暗室中

静置２４～４８ｈ后，制得纳米银掺杂ＰＤＬＣ材料。

２．２　掺杂纳米银犘犇犔犆光栅的制备

将上述聚合物液晶材料加热混合均匀，滴入氧化

铟锡（ＩＴＯ）玻璃液晶盒中，控制液晶盒厚度为１７μｍ。

将该液晶盒放置在５３２ｎｍ干涉光场中进行全息曝

光，保持室温为２５℃～３０℃。实验光路如图１所示，

功率为２Ｗ 的Ｖｅｒｄｉ５３２ｎｍ激光光源经过衰减后

扩束，然后通过分光棱镜分光和双路反射镜反射，入

射到曝光样品表面上。曝光时间控制为８０～１２０ｓ，

平均曝光光功率约为２２ｍＷ／ｃｍ２，制得掺杂纳米银

ＰＤＬＣ光栅，呈现光栅的面积为０．７８５ｃｍ２，该光栅

的周期为８００ｌｉｎｅ／ｍｍ。

２．３　纳米银掺杂的犎犘犇犔犆光栅的特性测试

为了研究纳米银掺杂的 ＨＰＤＬＣ光栅的特性，

主要进行了以下几个方面的实验工作：１）测量光栅

的光谱透射率，旨在通过和无银材料配方对比找到

纳米银材料的等离子体共振峰；２）光栅的原子力显

微镜微观形貌研究；３）光栅的电光特性测量。

图１ 制作 ＨＰＤＬＣ光栅的全息光路图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＨＰＤＬＣｇｒａｔｉｎｇ
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３　实验结果与分析

３．１　材料光谱透射率分析

通常，纳米银颗粒由于小尺寸效应而表现出不

同于与宏观材料的光学、电学和磁学性质。纳米银

颗粒具有独特的表面等离子体共振（ＳＰＲ）性质，当

入射光的波长与金属中自由电子的等离子体共振频

率一致时，自由电子便会发生集体振荡［１２］，在光谱

上表现为一个强共振吸收峰。该性质引起了广泛的

关注［１３，１４］，Ｈｕｔｔｅｒ等
［１５］在２００４年采用５３２ｎｍ和

８２０ｎｍ波长激光照射，观察到了银纳米线尖端等离

子体现象。为了找出混合材料共振吸收峰，实验中

使用ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓＵＳＢ３００光谱仪测量，入射光垂

直照射被测样品，探头接收零级透射率谱，未掺杂和

掺杂样品的结果如图２所示。

图２ 掺杂和未掺杂纳米银的 ＨＰＤＬＣ光栅透射率光谱对比

Ｆｉｇ．２ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＰＤＬＣｇｒａｔｉｎｇｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ

　　从图２中可看出，在波长５３０ｎｍ左右掺杂纳米

银光栅的零级透射率曲线有个明显的凹陷，因此推

断凹陷所对应的波长就是纳米银的等离子体共振吸

收峰。

３．２　光栅的衍射效率分析与微观形貌

从理论上分析，ＨＰＤＬＣ光栅的衍射效率ξ表

达式为［１６］

ξ＝ｓｉｎ
２ π犱Δ狀

λ（ｃｏｓθｓｃｏｓθｐ）
１／［ ］２ ｅｘｐ（－２χｄ），（１）

Δ狀＝
珔狀ＬＣＲｉｃｈ－珔狀ｐＲｉｃｈ

２
， （２）

式中Δ狀为折射率调制度，犱为介质厚度，λ为探测光

波长，χ为介质吸收系数；θｓ，θｐ为光栅矢量犓与ｓ波，

ｐ波能量传播方向矢量狌ｓ、狌ｐ的夹角，满足ｃｏｓθｓ＝

犓·狌ｓ，ｃｏｓθｐ＝犓·狌ｐ；珔狀ＬＣＲｉｃｈ为光栅富液晶区域的

折射率，珔狀ｐＲｉｃｈ 为光栅富聚合物区域的折射率。从

（１）、（２）式可以看出，当入射波长和入射角度一定时

增大介质的折射率调制度Δ狀可以提高衍射效率，

在制备过程中，聚合物和液晶两相分离程度完全，则

能产生更高的光栅衍射效率。

为了了解纳米银含量对 ＨＰＤＬＣ光栅微观结

构的影响，首先实验制备不同纳米银含量配方的布

拉格型ＨＰＤＬＣ光栅样品，然后用液氮快速冷却样

品，同时将ＩＴＯ玻璃基板打开，将带有光栅膜的玻

璃基板放入甲醇溶液中静置２４ｈ，将液晶溶解掉，

最终 只 留 存 光 栅 膜。最 后 将 膜 烘 干。 使 用

ＭｉｃｒｏＮａｎｏＤ５Ａ型原子力显微镜对四种不同含量

的纳米银样品进行扫描，得到光栅的原子力扫描图

如图３所示。

实验结果显示，在相同的液晶配方含量的条件

下，未掺杂纳米银的光栅富液晶区域狭窄，在添加

０．０５％的纳米银后，光栅富液晶区变得宽阔，而添加

纳米银含量较高时，在增加富液晶区宽度的同时，也

增大了分离界面的粗糙度。探测结果显示，未掺杂

纳米银的光栅沟槽深度在６０ｎｍ左右，而掺杂纳米

银的光栅沟槽深度分别达到了１２４、１０５、７７ｎｍ，说

明纳米银掺杂后，液晶和聚合物两相分离更彻底。

３．３　纳米银掺杂的犎犘犇犔犆光栅的一级衍射效率

光栅电光特性测量系统如图４所示。氦氖激光

器发出的激光经过样品产生衍射，出现－１、０、＋１、

＋２级衍射光，由于－１级和＋２级光强极其微弱可

以忽略，只有＋１级衍射光和０级透射光分别被探

测器接收，并将信号送入示波器；同时，通过电脑控

制输入电信号，经控制电路施加在样品上的ＩＴＯ导

电膜两端，产生衍射光能量的变化。
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图３ 不同样品原子力扫描图

Ｆｉｇ．３ Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图５ 不同样品衍射光斑对比图。（ａ）未掺纳米银；（ｂ）掺０．０５％纳米银

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔｄｏｐｉｎｇｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ；（ｂ）ｄｏｐｅｄｗｉｔｈ０．０５％ｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ

图４ 电光特性测试光路图

Ｆｉｇ．４ ＥＯｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｓｔｓｅｔｕｐ

　　ＨＰＤＬＣ布拉格光栅的一级衍射效率计算公

式采用

ξ＝
犐１

犐０＋犐１
×１００％， （３）

式中犐０ 和犐１ 分别表示ＨＰＤＬＣ光栅的０级透射光

强和＋１级衍射光强，实验中得到的一级衍射效率

并未考虑材料对激光的散射和吸收损耗，也未考虑

其他衍射级次的能量损耗。

纳米银含量的不同对 ＨＰＤＬＣ光栅衍射效率的

影响非常大，掺纳米银电控光栅的衍射效率总体高于

未掺纳米银的光栅。掺杂和未掺杂纳米银电控光栅

的衍射效率对比如图５所示。未掺杂纳米银的光栅

一级衍射效率为５０％左右；掺杂了含量为０．０５％的

纳米银颗粒后，光栅的一级衍射效率可达到９５％左

右。但当纳米银含量从０．０５％增加到０．１％和０．２％

后，光栅一级衍射效率降至８０％～９０％。

结合原子力显微镜探测和实验研究结果，初步

０１０５００２４
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分析产生这种现象的原因，当用与纳米银的等离子

体共振峰值一致或相近的波长光照射时，纳米银颗

粒的体系里产生等离子体共振，有很强的局域场增

强电磁波的效应，改善液晶和聚合物的两相分离，从

而提高了光栅的一级衍射效率。但是，当添加纳米

银含量增大时，纳米银粒子有可能会产生自发凝聚，

生成粒径较大的团聚体，造成表面等离子体效应减

弱，可能还增加了液晶与聚合物之间的相分离困难，

降低了分离界面的平滑度，从而降低一级衍射效率。

３．４　驱动电压

ＨＰＤＬＣ器件的驱动阈值电压犞ｔｈ可估算为
［１７］

犞ｔｈ＝
犱
３犪

σＬＣ

σＰ
＋（ ）２ 犓（犾２－犾）

ε０Δ［ ］ε

１／２

， （４）

式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σＰ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。实验研究了掺杂０、０．０５％、０．１％、

０．２％纳米银ＨＰＤＬＣ光栅的衍射效率与驱动电压

的关系，测得的一级衍射效率值与未加电压时的一

级衍射效率比值随驱动电压的变化曲线如图６

所示。

图６ 不同样品一级衍射效率与驱动电压的关系

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｉｍａｒｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｄｒｉｖｅｖｏｌｔａｇｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

　　从图６中可看出，当一级衍射效率降到９０％

时，０、０．０５％ 、０．１％和０．２％纳米银掺杂的ＨＰＤＬＣ

光栅需要的驱动电压分别为２．２９、１．１８、２．６５、

３．７６Ｖ／μｍ。实验表明，掺杂０．０５％的纳米银导致

驱动电压阈值最低，分析原因是因为纳米银更易吸

附于聚合物从而增加了聚合物的电导率，导致

所需的驱动电压下降［１８］，随着纳米银浓度的上升，

图７ 掺杂０．０５％和未掺杂纳米银 ＨＰＤＬＣ光栅开关时间。（ａ）０．０５％ Ａｇ开时间；（ｂ）０．０５％ Ａｇ关时间；

（ｃ）无Ａｇ开时间；（ｄ）无Ａｇ关时间

Ｆｉｇ．７ ＲｉｓｅａｎｄｆａｌｌｔｉｍｅｏｆＨＰＤＬＣｇｒａｔｉｎｇｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈ０．０５％ｎａｎｏｓｉｌｖｅｒａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ．（ａ）０．０５％

Ａｇｒｉｓｅｔｉｍｅ；（ｂ）０．０５％ Ａｇｆａｌｌｔｉｍｅ；（ｃ）ｗｉｔｈｏｕｔＡｇｒｉｓｅｔｉｍｅ；（ｄ）ｗｉｔｈｏｕｔＡｇｆａｌｌｔｉｍｅ
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液晶与聚合物的两相分离程度比０．０５％纳米银含

量光栅相对降低，富聚合物区和富液晶区中还残留

着相对较多的液晶和聚合物，由于液晶的电导率比

聚合物小，导致富液晶区和富聚合物区电导率比值

增加，从而使得驱动电压不断上升。

３．５　响应时间

全息聚合物分散液晶的响应时间和恢复时间分

别为［１９］

τｏｎ≈
γ１

Δε犈
２
＋犽（犾

２
－１）／犪

２
， （５）

τｏｆｆ＝
γ１犪

２

犽（犾２－１）
， （６）

式中γ１ 为液晶的粘滞系数，犈为外加电场，犪为液

晶微滴的长轴长度，开时间由外加电场和液晶微滴

大小决定，关时间由粘滞系数和液晶微滴大小决定。

掺杂适当浓度的纳米银后，响应时间也能明显缩短。

实验结果显示，掺杂纳米银后，电控光栅的响应时间

能缩短到１ｍｓ以内。图７给出了掺０．０５％纳米银

电控光栅响应时间图。从图７可看出，上升沿和下

降沿时间分别为１５０μｓ和２００μｓ，相较普通ＰＤＬＣ

数十毫秒的响应时间而言，响应时间明显缩短。相

比未掺杂纳米银电控光栅３００μｓ、１．１ｍｓ的上升沿

和下降沿时间，也有较大的改善。

４　结　　论

在聚合物分散液晶全息光栅中掺杂纳米银颗

粒，借助纳米银粒子在共振波长电磁波激发下的等

离子体效应，改善液晶和聚合物的两相分离，显著地

提升了 ＨＰＤＬＣ光栅的一级衍射效率，并降低了阈

值驱动电压、缩短了响应时间。实验结果表明，在掺

杂０．０５％的纳米银时，ＨＰＤＬＣ光栅的一级衍射效

率从５０％升高到９５％，响应时间从１．１ｍｓ缩短到

２００μｓ。
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