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紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料成型
衍射光学元件制造技术

王伦,薛常喜∗,兰喜瑞,李闯,吴百融,贾孟,王蕾
长春理工大学光电工程学院,吉林 长春１３００２２

摘要　针对衍射光学元件制造中材料选择的局限以及遮挡效应,采用了紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料快速

成型技术制造衍射光学元件,获得高折射率、高色散的衍射光学元件.通过有机Ｇ无机纳米复合材料制备实验获得

了一种适合制造衍射光学元件的复合材料配方,配方各成分包括质量分数为５７．９７％的２官脂肪族聚氨酯丙烯酸

酯(２PUA)、质量分数为３８．６４％的季戊四醇三丙烯酸酯(PETA)、质量分数为１．４５％的光引发剂１８４(Irgacure
１８４)、质量分数为１．９３％的分散剂１６３(disperbyk１６３)和质量分数可控的纳米粒子ITO.使用该方法制备了紫外

光固化衍射光学元件,并使用台阶仪测量得到衍射光学元件模芯表面的平均微结构高度为１３．２６μm,光固化衍射

光学元件表面的平均微结构高度为１２．５８μm,使用光固化衍射光学元件与模芯微结构的相对误差为５．１４１％.紫

外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料的衍射光学元件制造技术突破了材料选择局限,减小了遮挡误差,对宽波段的折

衍射混合光学系统的快速成型具有重要意义.
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Abstract　Byconsideringthelimitationsofmaterialselectionandshieldingeffectassociatedwiththemanufacturing
ofdiffractiveopticalelements thisstudyintroducesthefabricationofdiffractiveopticalelementsbasedontherapid
prototypingtechnologyoftheultraviolet UV ＧcuredorganicＧinorganicnanocomposites敭Thus wecanobtain
diffractiveopticalelementsexhibitingahighrefractiveindexandahighdispersion敭Further acomposite
formulationsuitableformanufacturingdiffractiveopticalelementsisobtainedbasedonanexperimentonthe
organicＧinorganicnanocompositepreparation敭Theformulationcontainsaliphaticpolyurethaneacrylate ２PUA with
massfractionof５７敭９７％ pentaerythritoltriacrylate PETA withmassfractionof３８敭６４％ photoinitiator１８４
 Irgacure１８４ withmassfractionof１敭４５％ dispersant１６３ Disperbyk１６３ withmassfractionof１敭９３％ and
ITOnanoparticleswithcontrollablemassfraction敭Diffractiveopticalelementsarefabricatedusingthismethod敭
TheaveragemicrostructuralheightofthemoldＧcoresurfaceofthediffractiveopticalelementsmeasuredusingthe
stepinstrumentis１３敭２６μm敭Subsequently wefabricatetheUVＧcureddiffractiveopticalelements敭Further the
averagesurface microstructuralheightofthediffractionopticalelementsusing UVＧcuredorganicＧinorganic
nanocompositesis１２敭５８μm敭Therelativeerrorbetweenthediffractionopticalelementsandthe moldＧcore
microstructuresfabricatedbytheUVＧcuredorganicＧinorganicnanocompositesis５敭１４１％敭The manufacturing
technologyofdiffractiveopticalelementsforthe UVＧcuredorganicＧinorganicnanocompositesovercomesthe
limitationofmaterialselectionandreducestheocclusionerror makingitconsiderablysignificantfortherapid
prototypingoftherefractiveＧdiffractivehybridopticalsystemsinawideband敭
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１　引　　言

衍射光学元件在各类光学系统中展现出优异的

特性,它的应用使得系统的光学元件的数量较少、体
积小、质量小等[１Ｇ６].现有的衍射光学元件加工方法

有很多种,采用掩模刻蚀技术加工的二元相位型衍

射光学元件在可见光波段的微结构高度约为１μm,
实现连续相位的难度较大,且衍射效率受到台阶数

量、掩模对准等因素的影响[７Ｇ８],掩模制作困难.随

着复制加工技术的发展,出现了模压全息技术、平面

热压技术、溶胶凝胶技术等,这些技术对于微结构高

度较小的元件,制作困难,难以脱模.利用光学塑料

注塑的方法制造衍射光学元件需在高温高压下进

行,制备微结构高度大的多层衍射光学元件时遮挡

效应影响巨大,且可注塑的材料种类有限.很多光

学系统中,受透镜的构成以及玻璃材料种类的限制,
难以充分地校正色差,而宽波段高衍射效率的多层

衍射光学元件需要组合使用高折射率、高色散和低

折射率、低色散的材料[９].利用紫外光固化有机Ｇ无
机纳米复合材料的方法制造衍射光学元件[１０Ｇ１２],该
制造过程可在常温常压下进行,且该方法在现有光

学材料选择的局限性上有所突破,可获到高折射率

和高色散的光学材料并降低衍射光学元件的遮挡效

应[１３],而且可替代多层衍射光学元件之间的空气

层,制造效率高.
本文采用紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料

制造衍射光学元件,研究了复合材料各成分不同比

例对脱模的影响,以及环境因素对紫外固化过程以

及复合材料的影响,获得了容易脱模的复合材料配

方,并对衍射光学元件表面微结构高度进行测量.

２　有机Ｇ无机纳米复合材料的制备

有机Ｇ无机纳米复合材料的制备分为两个部分:

１)针对复合材料有机部分的比例分配,在铝基平面

模芯上进行初步的紫外光固化材料有机成分调试实

验,通过实验获得不同成分比例对脱模效果的影响,
以及环境因素对紫外固化反应的影响;２)在铝基平

面模芯上进一步进行紫外光固化有机Ｇ无机纳米复

合材料的制备实验,通过实验获得无机纳米粒子对

紫外光固化反应的影响.

２．１　实验材料

紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料是通过向

紫外光固化有机物中掺杂无机纳米粒子获得的.复

合材料由有机部分和无机部分组成,其中有机部分

包括活性单体、低聚物、光引发剂和其他助剂.根据

相关文献数据,得到复合材料的折射率与无机纳米

粒子的含量关系图[１４Ｇ１５],如图１所示.由图可以看

出复合材料的折射率与无机纳米粒子的含量呈线性

关系.通过无机纳米粒子的掺杂可获得高折射率、
高色散的材料,但其不参与光固化反应,且纳米粒子

的掺杂会降低复合材料的透过率,纳米粒子的体积

分数大于２９％时成型性劣化.

图１ 复合材料的折射率与ITO粒子含量关系图

Fig．１ Refractiveindexofcompositesasafunction
ofcontentofITO

有机Ｇ无机 纳 米 复 合 材 料 的 制 备,首 先 使 用

Nanoform７００ultra单点金刚石超精密光学加工设

备在铝质的模芯上车削一平面,模芯口径为２７mm,
使用半径R＝０．５mm的弧形天然金刚石刀具,进
给量为１mm/min,主轴转速为２０００r/min,切削

深度为３μm;复合材料制备实验所涉及的材料包

括２官脂肪族聚氨酯丙烯酸酯(２PUA)、季戊四

醇 三 丙 烯 酸 酯(PETA)、disperbyk１６３、Irgacure
１８４、ITO纳米粒子(２０nm)、Irgacure８１９、DarocurＧ
１１７３等.

２．２　紫外光固化材料有机成分的实验

采用紫外光固化有机Ｇ无机纳米材料的衍射光

学元件的制造实验的总体流程如图２所示.

　　在铝基平面模芯上进行紫外光材料有机成分比

例的调试实验.如图２所示,首先分组取定量的试

剂放入烧杯中,其用量如表１所示,将紫外光固化材

料的各组分充分混合,搅拌１h得到紫外光固化材

料２,使用玻璃棒蘸取适量的紫外光固化材料２滴

在铝质的平面模芯３上;使用１mm厚的石英镜片

(基底１)盖压,垫片４(１０μm,３０μm)可控制紫外固

化层的厚度;然后在石英片侧用２０００W 的高压汞

灯(紫外灯和固化元件的距离为２５cm)照射;最后

将基底１和紫外固化层２一同从模芯３脱离,形成

基底１和紫外光固化层密接的光学元件.

０７２２００１Ｇ２
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图２ 紫外光固化实验流程图.其中:１代表透紫外光的基底;２代表紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料;

３代表金属模芯;４代表垫片,可调整紫外光固化层的厚度

Fig．２ FlowchartofUVcuringexperiment敭１ substratethattransmitsUVlight ２ UVＧcuredorganicＧinorganic
nanocomposites ３ metalmoldＧcore ４ shimthatcanadjustthicknessofUVＧcuredlayer

表１ 调试实验的紫外光固化材料有机各成分表

Table１ OrganiccomponentsofUVＧcuredmaterialsfordebuggingexperiments

Number １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

２PUA/g １０ ９ ８ ７ ６ ５ ４ ３ ２ １

PETA/g ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

Irgacure１８４/g ０．２４ ０．２３ ０．２６ ０．２３ ０．２５ ０．２７ ０．２４ ０．２５ ０．２５ ０．２６

　　前三组紫外光固化实验中的光照时间控制在

１５,３０,４５,６０,７５,９０,１０５,１２０,１３５s.光照时间在

１５,３０,４５s时,脱模失败、粘模现象严重;光源不仅

会辐射紫外光束,还会辐射大量的红外光束,从而产

生热效应,光照时间在２min以上时模芯温度可达

到１００℃以上.综合考虑,光照时间控制在６０~
１０５s之间效果较好.

在铝基平面模芯上进行有机成分的各比例的调

试并对此实验结果进行分析,分析结果如下:当活性

单体PETA的质量分数控制在３８．６４％时,脱模效

果最好;当活性单体PETA的质量分数在２０％以下

时,紫外固化材料２粘模现象严重,甚至不能脱模;
紫外光照射的时间控制在７５s左右时,脱模效果最

佳,光照射时间少于６０s时粘模现象明显,不能脱

模的现象严重;紫外光固化过程实质上是一个化学

聚合反应的过程,在固化后体积会有所缩减,随着垫

片４厚度的增加体积缩变量增加,相应的附着力会

减小;与此同时,在固化材料中存在严重的气泡问题.

２．３　紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料的实验

通过对铝基平面模芯进行紫外光固化材料有机

部分各成分比例调试实验结果的分析,进一步在铝

基平面模芯上进行紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合

材料实验.其流程与紫外固化有机成分的调试实验

相同,如图２所示,分组取定量的紫外光固化材料有

机物和无机纳米粒子,各成分质量如表２所示,搅拌

１h,在阴暗干燥处静置２４h以除去其中气泡,然后

用注射器抽取紫外固化有机Ｇ无机纳米复合材料滴

到铝基平面模芯上,用１mm厚的石英镜片盖上,再
用２０００W 的高压汞灯进行照射,光照射时间控制

在７５s,最后脱模.此外,紫外灯距紫外光固化元件

的距离由原来的２５cm增加到５０cm,以减小高压

汞灯热效应的影响.
表２ 有机Ｇ无机纳米复合材料的实验表

Table２ ExperimentaltableoforganicＧinorganicnanocomposites

２PUA/g PETA/g Irgacure１８４/g Irgacure１１７３/g Irgacure８１９/g ITO/g ContentofITO/％

６ ４ ０．１４ ０ ０ ０．２２ ２．１
６ ４ ０ ０．１５ ０ １．０６ １０．５
６ ４ ０ ０ ０．１５ ５．０４ ３３．５
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　　图３中第一、第二张样品厚度为３０μm,第三张

样品厚度为１５０μm.在铝基平面模芯上进行紫外光

固化有机Ｇ无机纳米材料制备实验,获得了如图３所

示的结果,可以看出紫外光固化材料的透过率随着

ITO纳米粒子含量的增加而有所减小;ITO纳米粒子

的加入有利于紫外光固化材料抑制氧化(抑制变黄).

图３ 同模芯、不同质量分数的ITO纳米粒子.(a)２．１％;(b)１０．５％;(b)３３．５％
Fig．３ ITOnanoparticleswithsamemoldcoreanddifferentmassfractions敭 a ２敭１％  b １０敭５％  b ３３敭５％

３　衍射光学元件制造实验

采用紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料制造

衍射光学元件的实验中,使用的模芯为镍铜合金质

的衍射光学元件模芯,并使用单点金刚石车床在材

质为镍铜合金的模芯上车削出具有衍射结构的面,
模芯口径为１６mm,使用R＝０．１５mm的半弧天然

金刚刀 具,进 给 量 为０．２ mm/min,切 削 深 度 为

２μm,转速为２０００r/s,有机Ｇ无机纳米复合材料的

成分为６g的２PUA、４g的PETA、０．１５g光引发剂

１８４、０．２g的ITO 纳米粒子(２０nm)、０．２g分散

剂１６３.
实验流程与有机Ｇ无机纳米复合材料的制备实

验相同,如图２所示,取定量的试剂放入烧杯并搅

拌１h,用注射器抽取复合材料,放置干燥阴暗处

２４h待气泡消去,滴适量的复合材料在衍射光学

元件的模芯上,用１mm 厚的石英晶片盖上,用

２０００W紫外灯照射７５s,最后脱模,图４所示为衍

射光学元件模芯,以及脱模前、脱模后的衍射光学

元件.

图４ 口径为１６mm的衍射光学元件.(a)模芯;(b)脱模前;(c)脱模后

Fig．４ Diffractiveopticalelementswith１６mmdiameter敭 a Moldcore  b preＧmolding  c postＧmolding

　　使用光学测量仪器前后对镍铜合金基衍射光学

元件模芯和紫外光固化元件进行测量,如图５所示.
在白光干涉仪下测量模芯与元件多处的平均粗糙度

Ra,模芯的粗糙度Ra的平均值为４．６４５nm,紫外光

固化元件测得的粗糙度Ra的平均值为５．４４２nm,紫
外固化件复制模芯的相对误差为０．７９７nm,固化表

面的光洁度较好,可抑制衍射光学元件表面杂散光,
满足成像光学系统的使用要求.

使用台阶仪对镍铜合金制得的衍射光学元件模

芯和紫外光固化的衍射光学元件表面微结构高度进

行测量.在不同紫外光固化元件和模芯的不同位置

进行多次测量,结果如表３和图６所示.

４　分析与讨论

采用紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料技术

并以光学塑料或者光学玻璃为基底制备衍射光学元

件,复合材料与衍射光学元件的材料相比具有高折

射率、高色散的特点,可减小衍射光学元件的遮挡效

０７２２００１Ｇ４
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表３ 台阶仪多次测量得到的衍射光学元件模芯与紫外光固化元件的微结构高度

Table３ MicrostructureheightsofmoldcoreofdiffractionopticalelementsandUVＧcured
elementsmultiＧmeasuredbystepinstrument

Number １ ２ ３ ４ ５ Averagevalue Relativeerror Percent/％

Heightofmold/μm １３．０５ １３．２９ １３．３８ １３．４２ １３．１７ １３．２６ Ｇ Ｇ

Heightofelement/μm １３．００ １２．５６ １２．５４ １２．４１ １２．４０ １２．５８ －０．６８ ５．１４１

图５ 白光干涉仪测得模芯与紫外光固化元件的粗糙度Ra

Fig．５ RoughnessRaofmoldcoreandUVＧcuredelements

measuredbywhiteＧlightinterferometer

图６ 台阶仪多次测量得到的衍射光学元件模芯与

紫外光固化元件的微结构高度

Fig．６ Microstructureheightsofmoldcoreofdiffraction
opticalelementsandUVＧcuredelementsmultiＧ
　　　　measuredbystepinstrument

应,向高透光的紫外光固化有机物中掺杂nd＝１．８５、

阿贝数υd＝５．５３的ITO纳米粒子,所得复合材料与

Nb２O５、TiO２、Cr２O３、BaTiO３等纳米粒子相比具有

更高的色散,更适用于衍射光学元件的制造,且可根

据纳米粒子的含量计算复合材料的折射率和阿贝

数.通过 复 合 材 料 的 制 备 实 验 可 知:活 性 单 体

PETA的质量分数控制在３８．６４％、光照时间在７５s
时脱模效果最佳,当光照时间较少时固化不完全,对
模芯的附着力大,脱模困难,控制紫外固化工件与光

源的距离以减小红外光束引起的误差;紫外固化层

随着厚度的增加对模芯和基底上的附着力都减小.
使用白光干涉仪对镍铜基衍射光学元件模芯以及紫

外光固化元件进行测量,其多点表面平均粗糙度相

差０．７９７nm,该方法制备的衍射光学元件对复制表

面粗糙度的影响不大,紫外固化复合材料固化;对两

者的表面微结构高度进行多次测量,模芯的表面微

结构高度的平均值为１３．２６μm,紫外光固化元件的

表面微结构高度的平均值为１２．５８μm,其相对于模

芯的误差为０．６８μm,占模芯微结构高度的５．１４１％.
紫外光固化的过程实质上是光聚合的化学变化

过程,光固化后体积会有所缩减,产生收缩应力,体
积会收缩,此外紫外光固化材料和模芯的热膨胀系

数不同,在固化中高压汞灯不仅辐射紫外光束,还会

辐射大量的红外光束,而红外辐射产生的热效应具

有两重性,适量的红外辐射产生的热效应有利于促

进固化的进行,但温度过高不仅有破坏固化层的可

能性,而且会增加材料内应力,降低紫外固化工件面

形精度.复合材料为黏性液体,复合材料在流变填

充过程中受到多种力的影响,包括:压力、毛细作用

力、范德华力、表面张力、界面阻力、摩擦力、剪切力

等,也会产生不可避免的误差.

５　结　　论

利用紫外光固化有机Ｇ无机纳米复合材料快速

成型技术制造衍射光学元件突破了衍射光学材料的

选择局限,获得了高折射、率高色散的衍射光学元

件,通过有机Ｇ无机纳米复合材料制备实验得到了一

种适合制造衍射光学元件的有机Ｇ无机纳米复合材

料的配方,其配方中有机各成分包括质量分数为

５７．９７％的２PUA、３８．６４％的PETA、１．４５％的Irgacure
１８４、１．９３％disperbyk１６３和质量分数可控的ITO
纳米粒子,光照时间在７５s时最佳,且随着厚度的

增加,紫外光固化层对模芯和基底的附着力都减小.
在平面石英基底上制备了平均微结构为１２．５８μm
的衍射光学元件,其相对于模芯的误差为０．６８μm,
约占模芯微结构高度的５．１４１％,测得其表面粗糙度

Ra值为５．４４２nm.该方法不仅突破了衍射光学元
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件材料的选择局限,对于宽波段的折衍射混合光学

系统的快速成型具有重要意义,制造成本低,周期

小,可实现批量化.
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