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基于聚合物网络液晶的近红外波段快响应相位调制器
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摘要　相位型液晶空间光调制技术已经广泛应用于自适应光学、信息光学等领域，然而一直存在着响应速度较低

的问题。为了提高相位型液晶空间光调制器的响应速度，采用聚合物网络液晶制备近红外波段亚毫秒响应相位调

制器，并对其光散射特性和瞬态响应特性进行了研究。通过降低聚合反应温度并提高紫外（ＵＶ）固化照度，可以降

低器件的光散射强度，实现较好的相位调制。在此基础上，初步研究了聚合物网络形貌对最大光散射强度的影响。

在高电压加载下，聚合物网络的电致伸缩效应会极大降低聚合物网络液晶的响应速度，使其达到秒级，经分析认为

通过采用高介电各向异性的液晶材料可以降低阈值电压，提高器件的响应速度。
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１　引　　言

受益于液晶材料的高双折射率和低控制电压，

相位型液晶空间光调制器在自适应光学、二元光学、

空间光学和信息光学等领域得到了广泛应用，发展

十分迅速［１－４］，尤其在激光雷达、光电对抗和激光通

信等领域获得了广大研究人员的青睐［５－９］。然而在

相位型液晶空间光调制器的实际应用中，尽管采用

了极为复杂的驱动技术，但是限于普通向列相液晶

材料的粘弹性响应特性，其响应速度也很难达到亚

毫秒量级［１０］，因此在一些对响应速度要求达到千赫

兹以上的应用领域，目前的相位型液晶空间光调制

技术不能满足要求，使得相位型液晶空间光调制器

在实时光信息处理、自适应光学、光学相控阵等领域

的应用受到了较大限制，所以有必要对能够实现亚

毫秒量级响应速度的相位型液晶空间光调制技术进

行研究。
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目前提高相位型液晶空间光调制器响应速度的

方法主要包含以下两种。一种方法是在大双折射

率、低 黏 度 液 晶 的 基 础 上，采 用 Ｏｖｅｒｄｒｉｖｅ 和

Ｕｎｄｅｒｓｈｏｏｔ等驱动方法来提高响应速度，然而这种

技术的响应速度通常很难达到亚毫秒量级［１０］。另

外一种方法则寻求通过采用新型快速响应液晶材料

作为电光调制单元，实现亚毫秒甚至于微秒级响应

速度的相位型液晶空间光调制器。因此发展基于新

型快响应液晶材料的相位型液晶光调制技术是未来

实现亚毫秒响应速度的重要技术途径。目前可用于

相位调制的快响应液晶材料主要包含聚合物网络液

晶［１１－１２］、铁电液晶［１３］、蓝相液晶［１４］和双频液晶［１５］

等，然而铁电液晶存在的工艺和灰度问题、蓝相液晶

存在的双折射率较小和双频液晶较复杂的驱动方法

使得这些材料很难应用于相位调制领域。聚合物网

络液晶则在保持较大的双折射率和稳定性的情况下

同时拥有亚毫秒的响应速度，有望应用于相位调制。

本文主要利用聚合物网络液晶材料制备近红外波段

的相位调制器，针对其在电压加载情况下的光散射

特性、响应速度等光学性质进行研究，为进一步制备

具有亚毫秒量级响应速度的相位型液晶空间光调制

器奠定基础。

２　基于聚合物网络液晶的相位调制器

制备方法

制备聚合物网络液晶相位调制器的工艺步骤与

器件结构如图１所示。将７％（质量分数）的聚合物

单体 ＲＭ２５７ 和０．５％（质量分数）的光引发剂

ＩＲＧＡ８１９掺入液晶溶剂中，使其混合均匀。采用的

液晶溶剂为江苏和成科技公司生产的 ＨＰＣ８５１９００，

其双折射率为０．２５（５８９ｎｍ），采用不同光源可以测得

其在１０６４ｎｍ和１．５５μｍ处的双折射率分别为０．２

和０．１９。将混合液晶通过毛细作用灌入１３μｍ厚的

空液晶盒中，同时利用紫外光源对液晶盒进行辐照引

发聚合产生聚合物网络液晶。

图１ 聚合物网络液晶的制备步骤

Ｆｉｇ．１ Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｄｅｖｉｃｅ

　　聚合物单体材料的选择是决定整个聚合物网络

液晶器件光散射性能的首要因素。聚合物单体首先

应该具有双官能团，这样形成的交联聚合物网络才

有助于整个聚合物网络液晶体系的快响应和稳定。

其次聚合物单体双官能团之间应该具有一定柔性分

子链，这样聚合物单体在聚合反应过程中才容易形

成具有一定取向的交联聚合物网络，诱导液晶溶剂

分子以一定取向排列。基于上述考虑，在实验中选

取江苏和成科技公司生产的ＲＭ２５７作为聚合物单

体材料［１６－１９］，这种单体浓度下形成的聚合物网络形

貌一般较为平滑，相较于谷粒状形貌的聚合物网络

液晶而言，往往具有较小的光散射强度。

３　聚合物网络液晶相位调制器的光散

射性质

聚合物网络液晶的光散射特性是限制聚合物网

络液晶相位调制应用的关键因素之一。在聚合物网

络的分割下，如果不同分割单元内液晶溶剂取向分

布不均匀，则会产生强烈的光散射现象，尤其是在电

压加载的情况下，这种取向分布不均导致的折射率

不均匀分布将会进一步加强，从而造成更强的光散

射。使用光纤光谱仪来确定入射光的最大光散射强

度。聚合反应前的液晶盒透射率作为基准，近似认

为其向列相液晶的光散射可以忽略。光纤光谱仪光

源经准直后入射到液晶盒上，然后再经４０ｃｍ到达

光纤光谱仪的收集光纤处，经测算光斑中心处收集

角约为４ｍｒａｄ。聚合反应后的聚合物网络液晶加

载电压后产生了光散射，然而仅透射光被收集到了

光纤光谱仪中，其他方向的散射光没有被光纤光谱

仪收集，由此时的透射率和基准透射率可以获得在

不同电压加载时聚合物网络液晶的光散射强度色散

关系。
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描述单分子及高分子溶液的光散射理论已经较

为成熟，然而目前针对随机分布的聚合物网络进行

精确的理论分析较为困难。Ｓｕｎ等
［１６］在Ｄｅｂｙｅ统

计散射理论的基础上，近似认为影响聚合物网络液

晶光散射强度的因素主要包含聚合物网络的单元尺

寸和液晶溶剂的双折射率，并成正比关系。在此基

础上提出通过减小聚合物网络尺寸的方法来降低聚

合物网络液晶光散射强度。根据 Ｒａｊａｒａｍ 的理

论［２０－２１］，聚合物网络的最终形貌主要由聚合物单体

浓度、聚合反应温度、液晶溶剂黏度以及聚合反应速

率等决定。考虑聚合物网络液晶的阈值电压和光散

射问题，选择了聚合物单体浓度为７％的配比
［１１，１４］，

利用冷热台和紫外（ＵＶ）固化箱控制其在不同温度

和不同照度下发生反应，观察其最终形成的聚合物

网络液晶的光散射特性。图２给出了两组聚合物网

络液晶样品的最大光散射强度随波长的色散关系。

从图２（ａ）中可以看出，随着光波长的增加，透射率

增加，因而最大光散射强度降低。这主要是因为随

着光波长的增加，聚合物网络单元的尺寸相对于光

波长而言在减小，因此根据Ｓｕｎ的简单模型，可以

预见最大光散射强度会降低。还可以看到，随着聚

合反应温度的增加，最大光散射强度增加，１．０６μｍ

和１．５５μｍ处的光散射强度分别从９％和２％增加

到１８％和５％。图２（ｂ）中给出的是聚合物网络液

晶光散射强度随ＵＶ固化光照度的变化关系，可以

看到随着ＵＶ固化光照度的增加，１．０６μｍ处的光

散射强度从１７％减小到９％。根据Ｓｕｎ的简单模

型，认为这很可能是由于聚合物网络液晶网络单元

尺寸的减小造成的。

图２ 聚合物网络液晶相位调制器电压加载下最大光散射强度。（ａ）随聚合反应温度的变化；

（ｂ）随ＵＶ固化辐照照度的变化

Ｆｉｇ．２ Ｍａｘｉｍｕｍｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｍｏｄｕｌａｔｏｒｕｎｄｅｒａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅ．

（ａ）Ｖａｒｙｗｉｔｈｐｏｌｙｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）ｖａｒｙｗｉｔｈｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＵＶｃｕｒｉｎｇ

　　为了进一步明确聚合物网络液晶的光散射机

理，并指导今后的聚合物网络液晶制备，将上述聚合

物网络液晶样品中聚合物网络进行电镜观察，以分

析光散射强度和聚合物网络单元尺寸之间的关系。

图３中给出了在不同温度与不同辐照强度下的聚合

物网络形貌图。条形白色带代表形成的聚合物网络

纤维，黑色为聚合物网络之间的空隙，光散射强度与

聚合物网络纤维的直径及其之间的空隙尺寸有关。

观察聚合物网络形貌图时采用的方法如下：首先将

聚合后的聚合物网络液晶浸入丙酮浸泡２．５ｈ，将

聚合物网络液晶中的液晶萃取完毕，仅留下交联的

聚合物网络；然后从丙酮中取出，利用外力小心地将

液晶盒撕开，静置一段时间，丙酮挥发完毕；附有交

联聚合物网络的液晶玻璃基板风干后喷金，然后在

电镜下可观测到其交联聚合物网络形貌，并对其尺

寸和取向等性质进行分析。从图中可以看出，交联

的聚合物网络明显具有取向性质，这是由于在取向

了的液晶溶剂作用下，聚合物单体发生聚合反应时

也明显带有取向特点。因此，利用 ＲＭ２５７聚合物

单体制备的聚合物网络液晶在没有电压加载情形

下，基本上是透明无散射的。

从图３中可以看出，尽管降低聚合反应温度或

者增加ＵＶ辐照照度，可以降低聚合物网络液晶的

光散射强度，然而电镜下观测到的聚合物网络单元

尺寸并没有相应地减小。由图３（ａ）和图３（ｂ）可知，

降低聚合反应温度时，聚合物网络纤维直径减小，然

而其空隙尺寸增加。在假设聚合物单体反应完全的

基础上，可以认为降低聚合反应温度时，液晶溶剂与

聚合物网络纤维的相分离更为彻底，因此在电压加

载下，液晶溶剂的分布不均匀性会降低，并减少最大

光散射强度。由图３（ａ）和图３（ｃ）可知，提高ＵＶ固

化辐照照度与降低聚合反应温度对形成的聚合物网
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络有一个类似的影响，聚合物单体与液晶溶剂的相

分离更为彻底，因此单纯提高 ＵＶ固化辐照照度也

会在很大程度上降低聚合物网络液晶的最大光散射

强度。根据Ｓｕｎ的简单模型，结合上述论述，可以

认为减小聚合物网络单元尺寸并不是减小聚合物网

络液晶光散射强度的唯一办法，控制聚合物网络纤

维束之间的空隙尺寸也是可以减小其光散射强度

的。另外需要指出的是，以上所叙述的关于光散射

强度的讨论，是在聚合物网络液晶相位调制达到２π

调制范围的情况下，选取散射强度最大时的加载电

压来讨论的。

图３ 不同反应条件下聚合物网络液晶中的聚合物网络形貌。（ａ）犜＝３０３Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｂ）犜＝３２８Ｋ，犐＝

　　　　　３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｃ）犜＝３０３Ｋ，犐＝７８ｍＷ／ｃｍ２，犜为聚合反应温度，犐为３６５ｎｍ处的ＵＶ固化照度

Ｆｉｇ．３ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｉｎｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．（ａ）犜＝３０３Ｋ，犐＝

３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｂ）犜＝３２８Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｃ）犜＝３０３Ｋ，犐＝７８ｍＷ／ｃｍ２，ｉｎｗｈｉｃｈ犜ｉｓｐｏｌｙｒｅａｃｔｉｏｎ

　　　　　　　　　　　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ犐ｉｓｔｈｅＵＶｃｕｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

４　聚合物网络液晶相位调制器的电光

特性

利用聚合物网络液晶制备近红外波段快响应相

位调制器，不但需要关注器件的光散射强度，还需了

解其电控相位调制特性和瞬态相位响应特性。采用

偏光干涉法来表征聚合物网络液晶相位调制器的电

控相位调制和瞬态响应。将制备好的聚合物网络液

晶器件放置在正交的偏振片中间，控制液晶的取向

方向与正交偏振片成４５°夹角，同时以１．０６μｍ激

光作为光源，通过改变加载电压获得电控透射率曲

线（犞犜）曲线，犞犜 曲线可以说明聚合物网络液晶

器件的电控相位调制范围。当电压加载或关闭时，

结合犞犜 曲线，利用铟镓砷探测器探测透过激光功

率的瞬态变化可以测得器件的开态和关态响应

速度。

图４中给出在不同参数下得到的聚合物网络液

晶的电压 相位延迟曲线。可以看到，在这些条件下

制备的聚合物网络液晶相位调制器的相位调制范围

都大于２π，实现２π相位调制的加载电压犞２π则不

同。当聚合反应温度分别为３０３Ｋ和３２８Ｋ时，犞２π

会随着聚合反应温度的升高而从１１８Ｖ 降低到

１０１Ｖ；当 ＵＶ 辐照照度分别为３５０ｍＷ／ｃｍ２ 和

７８ｍＷ／ｃｍ２时，犞２π会随着照度的减小而从１１８Ｖ

降低到８０Ｖ。因此，尽管通过降低聚合反应温度或

者提高ＵＶ辐照照度的方法可以减小聚合物网络

液晶的最大光散射强度，但也带来了高阈值电压，使

得驱动困难，液晶器件功耗增加。
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图４ 不同反应条件下得到的聚合物网络液晶相位调制器的电控相位调制曲线。（ａ）犜＝３０３Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；

（ｂ）犜＝３２８Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｃ）犜＝３０３Ｋ，犐＝７８ｍＷ／ｃｍ２，犜为聚合反应温度，犐为３６５ｎｍ处的ＵＶ固化照度

Ｆｉｇ．４ Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈａｓｅｒｅｔａｒｄａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｍｏｄｕｌａｔｏｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．（ａ）犜＝

３０３Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｂ）犜＝３２８Ｋ，犐＝３５０ｍＷ／ｃｍ２；（ｃ）犜＝３０３Ｋ，犐＝７８ｍＷ／ｃｍ２，ｉｎｗｈｉｃｈ犜ｉｓ

　　　　　　　　　　　　　　　　ｐｏｌｙｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ犐ｉｓＵＶｃｕｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图５ 基于聚合物网络液晶的相位调制器π相位变化的响应速度。（ａ）开态；（ｂ）关态

Ｆｉｇ．５ πｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｐｅｅｄｏｆｐｈａｓｅｍｏｄｕｌａｔｏｒｂａｓｅｄｏｎｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）Ｏｎｓｔａｔｅ；（ｂ）ｏｆｆｓｔａｔｅ

　　聚合物网络液晶的响应速度是基于聚合物网络

液晶材料的相位调制器关键指标。由于一些物理因

素的影响，需要观察聚合物网络液晶相位调制器的

瞬态响应过程，选取的聚合物网络液晶为图２中光

散射强度最小的材料，其聚合反应温度为３０３Ｋ，

ＵＶ固化辐照照度为３５０ｍＷ／ｃｍ２。图５为该聚合

物网络液晶相位调制器π相位的开态与关态响应时

间，加载电压为８２Ｖ［稳态情形下可产生π相位延

迟，参见图４中（ａ）图］。从图５（ａ）中可以看到，当

加载电压时，其相位迅速地从０变化到π，１０％相位

到９０％相位的变化时间约为１２０μｓ。根据液晶器

件不同灰度的响应时间测算，如果产生２π的相位延

迟，即开态时加载电压更高，则响应速度会更快，甚

至会达到数十微秒量级。图５（ｂ）中为液晶相位调制

器产生π相位延迟后，断开加载电压时观测到的器件

关态响应速度。可以看到，相位延迟较快地从π变化

到０，９０％到１０％相位的变化时间约为４００μｓ。因此

可以看到，当该相位调制器π相位转换时，开态响应

速度与关态响应速度分别达到了１２０μｓ与４００μｓ左

右，都达到了亚毫秒量级的响应速度。
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然而当增加加载电压使得其相位延迟为２π时，其

响应速度与较低电压加载时又有不同，此时的加载电

压为１１８Ｖ［稳态情形下可产生２π相位延迟，参见图４

中（ａ）图］。图６为在不同时间尺度下测量的液晶相位

调制器在０～２π的相位延迟变化下的瞬态响应。从

图６（ａ）中可以看到，在亚毫秒时间尺度上，当信号电压

加载后，只能看到入射光的相位延迟从０变化到１．２４π

左右，距离预定的２π相位延迟还有一定距离。从图６

（ｂ）和图６（ｃ）中可以看到，尽管在加载电压的作用下，

相位延迟可以以亚毫秒量级的响应速度从０变化到

１．２４π，然而相位延迟随后的增加却非常缓慢，相位延

迟增加到２π的过程通常需要耗时达到秒量级甚至十

秒量级。图６（ｃ）中的插图给出了相位延迟达到１．２４π

以后相位延迟随时间变化的细节。可以看到，相位延

迟一定程度上呈周期性变化，变化周期与加载的方波

信号电压有关，这是由于聚合物网络液晶的响应速度

快，其相位变化会随着加载方波信号的加载时间而变

化，是一种典型的相位波纹，可以通过增加加载信号的

频率来减小其影响［１２］。为了明确这种抑制器件响应速

度的机理，观察相同液晶盒参数下单纯液晶溶剂在同

样加载电压下的响应速度，发现其相位延迟经过数十

毫秒量级时间达到设定值，这是液晶溶剂本身的固有

响应时间，并且没有发生图６（ｂ）和图６（ｃ）中相位延迟

的缓慢增长与周期性变化，因此这种缓慢的响应速度

是与聚合物网络液晶中的聚合物网络直接相关的。

图６（ｃ）中异常的响应速度是因为在较高电压加载下，

聚合物网络液晶中的聚合物网络发生了电致伸缩效

应，改变了聚合物网络结构，而聚合物网络中的液晶响

应速度较快，会随着其电致伸缩的发生而逐渐变化，导

致最终的响应速度变慢。为了进一步证明，在相同的

聚合物网络液晶器件上加载了２００Ｖ的驱动电压，观

察其散射特性。刚加载时，整个液晶盒呈乳白色散射

态，而当加载时间达到数十秒时，可以观察到整个器件

逐渐从乳白色散射态变成透明，这也是由于聚合物网

络在高电压的作用下，其不均匀性减小，液晶之间的折

射率不匹配减小，从而导致光散射减小。这种实验现

象与聚合物致稳蓝相液晶中高电压诱导的电致伸缩效

应并导致蓝相液晶的响应速度变慢至秒量级几乎是一

致的［２２］。为了提高聚合物网络液晶在大相位延迟范围

的快速响应，需要降低其阈值电压或者增强其聚合物

网络在高电压加载下的稳定性，这就要求在制备聚合

物网络液晶器件时需要对液晶溶剂和聚合单体材料进

行选择。

图６ 不同时间尺度下观测到的聚合物网络液晶相位调制器２π相位延迟的开态响应过程。（ａ）窗口时间１ｍｓ；

（ｂ）窗口时间２０ｍｓ；（ｃ）窗口时间２ｓ

Ｆｉｇ．６ ２πｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｐｅｅｄｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｍｏｄｕｌａｔｏｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｃａｌｅｓ．

（ａ）Ｗｉｎｄｏｗｔｉｍｅｉｓ１ｍｓ；（ｂ）ｗｉｎｄｏｗｔｉｍｅｉｓ２０ｍｓ；（ｃ）ｗｉｎｄｏｗｔｉｍｅｉｓ２ｓ
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５　结　　论

制备了一种基于聚合物网络液晶的亚毫秒响应

近红外波段液晶相位调制器，并观察了其光散射特

性和相位延迟瞬态响应特性。发现通过降低聚合反

应温度和提高 ＵＶ固化辐照照度可以减小聚合物

网络液晶的光散射强度，其π相位的开态与关态时

间分别可以达到１００μｓ与４００μｓ。在对聚合物网

络微观结构电镜观察的基础上，对其在加载电压作

用下的光散射机理进行了初步探讨，所获的聚合物

网络液晶相位调制器最大光散射强度可以抑制在

８％以下。在相位调制的瞬态响应方面，为获得２π

相位调制，加载的高电压会诱导液晶材料中的聚合

物网络发生电致伸缩现象，这种物理过程与液晶指

向矢耦合会极大地降低聚合物网络液晶的响应速

度，使其响应速度降低到秒量级。因此为了进一步

实现基于聚合物网络液晶的相位调制器的应用，需

要通过材料优化来降低其阈值电压。
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