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用于制备全息光波导的光致聚合物的研究进展 
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摘要  全息光波导具有体积小、重量轻、成像清晰、设计灵活、可为使用者提供较大的眼动范围等诸多优势, 是头戴

式增强现实显示器(HMD-AR)中最实用的波导耦合技术. 为提升 HMD-AR 系统的成像能力, 扩大其视场范围, 作为耦

入和耦出元件的体全息光栅(VHG)须具有高的折射率调制度(Δn). 光致聚合物是制造高性能透明 VHG 材料中最有潜

力的一种记录介质. 本综述介绍了 HMD-AR 中全息光波导的工作原理和光致聚合物 VHG 的制备原理, 梳理了近期该

领域中光致聚合物的研究进展, 归纳总结了光致聚合物配方中的光引发体系、成膜树脂、记录单体和纳米粒子等添加

剂以及记录介质的后处理方式对其全息光学性能的影响, 以期为设计新组分、研发 Δn 更高的记录介质、制备性能更

优的 HMD-AR 提供指导.    
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Abstract  Holographic optical waveguide is the most practical waveguide coupling technology for head-mounted augment-
ed reality displays (HMD-AR) due to its advantages of small size, lightweight, clear imaging, flexible design, and a large 
eye-movement range for users. To enhance the imaging capability of the HMD-AR system and expand its field of view, the 
volume holographic gratings (VHG) used as the coupling-in and coupling-out elements must have a high refractive index 
modulation (Δn). Photopolymer is one of the most promising recording media for manufacturing high-performance transpar-
ent VHG. The working principle of holographic optical waveguide in HMD-AR and the preparation principle of photopoly-
mer VHG are introduced, the recent research progress of photopolymers in this field is reviewed, the influence of different 
components in photopolymer formulations and the post-treatment methods of the recording media on their holographic opti-
cal properties are summarized, mainly including: (1) the composition of the photoinitiator systems; (2) the crosslink density, 
molecular weight and refractive index of the film-forming resins; (3) the refractive index, addition and size of the writing 
monomers; (4) the additive of nanoparticles, chain transfer agents, free radical scavengers and plasticisers; (5) post-treatment 
methods such as heating and/or light. It is expected to provide guidance for designing new components, developing recording 
media with higher Δn, and fabricating HMD-AR with better performance. 
Keywords  photopolymer; head-mounted augmented reality display; holographic optical waveguide; volume holographic 
grating; refractive index modulation 
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1  引言 

随着人类社会的飞速发展, 人们的物质生活水平不

断提高, 传统的生活方式已越来越难以满足人们对美好

生活的向往. 在显示领域, 随着科技的发展, 人们已经

相继开发出阴极射线管显示器 (CRT)、液晶显示器

(LCD)、微型发光二极管显示器(Mini/Micro-LED)、有机

发光二极管显示器(OLED)和激光显示器(LDT)等. 这些

传统的二维(2D)显示技术虽然具有色彩鲜艳、视场角

大、分辨率和对比度高等优点, 但在显示效果方面缺乏

有效的深度信息, 不能真实反映出图像中物体间的深度

关系, 从而无法满足人们更高感官体验的需求. 随着

2009 年首部三维(3D)电影《阿凡达》热播, 可以带来强

烈视觉冲击和高度现场感的 3D 显示技术获得了全球范

围的追捧. 同时, 随着近年来虚拟现实(VR)技术的发展, 
通过计算机模拟可以令使用者仿佛身处于一个真实的

3D 场景, 极大地赋予了人们身临其境之感. 在 VR 基础

上进一步发展起来的增强现实(AR)技术可以实现虚实

结合, 通过光学系统在具有透视能力的设备上(例如眼

镜、护目镜、头盔、汽车或飞机的前挡风玻璃)显示虚

拟图像, 令使用者在看到外界真实环境的同时获得更多

的辅助信息[1-3], 是新一代显示技术的重要发展方向.  
目前, 头戴式增强现实显示技术(HMD-AR)是 AR

显示领域的研究热点, 这是人类在未来实现虚拟世界和

现实世界相融合最理想的交互媒介. 决定 HMD-AR 成

像质量的关键因素是其光学系统[1]. 其中, 能实现“虚实

融合”功能的光学耦合器是核心的光学元件. 常用的光

学耦合器有棱镜、自由曲面和光波导[4]. 其中, 棱镜体积

大、易遮挡视线, 自由曲面会增加光学系统的体积和重

量[5], 均难以满足高透、轻便等要求. 光波导具有体积

小、重量轻、成像清晰、设计灵活、可为使用者提供较

大的眼动范围等优势, 是制备 HMD-AR 的主流光学方

案. 光波导又分为几何光波导和衍射光波导. 几何光波

导是通过阵列反射原理实现图像的传输, 业界代表是以

色列的 Lumus 公司, 由于微镜阵列之间的镀膜、粘合、

平行控制等工艺难度较大, 容易产生重影和鬼像, 导致

产品良率低[5]. 衍射光波导利用光栅的衍射特性来设计

“光路”, 根据制备工艺的不同, 又可分为表面浮雕光栅

波导和体全息光栅波导. 微软公司 2019年推出的AR眼

镜HoloLens 2 采用的就是表面浮雕光栅波导, 以传统光

刻工艺制备光栅, 生产成本高, 装配、校准过程复杂. 为
降低量产成本, 近年来以体全息光栅(VHG)作为耦合元

件的体全息光栅波导 ( 简称全息光波导 ) 受到了

HMD-AR 研发领域的广泛关注[6-7].  
VHG 是利用光的干涉原理对记录介质曝光而制备

的, 记录介质的全息光学性能决定了 VHG 的质量. 典
型的全息记录介质有: 卤化银乳胶、重铬酸盐明胶、光

降解高分子、光导热塑性材料、光致异构化材料、光折

变材料(包括液晶)、超表面材料、光致聚合物等. 其中, 

卤化银乳胶后处理过程复杂, 透光性差; 重铬酸盐明

胶、光降解高分子、光导热塑性材料和光致异构化材料

的感光灵敏度和折射率调制度(Δn)较低[8]; 光折变材料

通常需要额外的外加电场, 设备复杂, 安全性较差[9]; 
超表面材料构建困难, 工艺复杂[10]. 由于短板难以克

服, 这些介质均无法制备出高性能的 VHG. 光致聚合物

具有感光灵敏度高、分辨率高、透光性好、制备工艺简

单等诸多优势, 在实践中逐渐脱颖而出, 被公认是制备

VHG 的首选记录介质[11-15].  
本综述介绍了 HMD-AR 中全息光波导的工作原理

和光致聚合物 VHG 的制备原理, 梳理了近期该领域中

光致聚合物的研究进展, 归纳总结了光致聚合物配方中

的光引发体系、成膜树脂、记录单体和纳米粒子等添加

剂以及记录介质的后处理方式对其全息光学性能的影

响, 以期为设计新组分、研发 Δn 更高的记录介质和制

备性能更优的 HMD-AR 提供指导.  

2  头戴式增强现实显示器中全息光波导的工作

原理 

图1是HMD-AR中全息光波导的光路示意图, 从微

型显示器发出的光波经过准直, 随后到达耦入 VHG, 原
本垂直入射的光经过光栅的衍射, 以多次全反射的方式

沿波导无损传播, 随后到达耦出 VHG 并再次发生衍射, 
最终使光波进入人眼成像[16-17]. 同时, 外界环境的光波

透过耦出光栅也进入人眼, 从而实现虚实融合. 从原理

上可以看出, 两个耦合元件 VHG 是获得高清晰图像的

关键因素. 一方面 VHG 要有高透光性, 否则将会遮挡

环境光, 影响使用者看清楚外界的真实场景; 另一方面

VHG 要具有足够高的衍射效率和选择角带宽, 从而确

保虚拟图像光线的高效传输, 使 HMD-AR 具有较低的

能耗和较大的视场角, 令使用者在同一时间能看到更大

的画面、获得更多的信息. 要满足上述性能, 要求光致

聚合物材料具有大的 Δn. 但是, 过大的 Δn 会在产生折

射率差异的界面处引起局部光散射的问题. 因而, 为了

使 HMD-AR 具备高透光性和较大的视场角, 制备 VHG
的介质层要尽可能薄, 一般厚度需要控制在 20 μm 以

内. 这么薄的介质层要实现波长尺度的光程差要具有高

Δn, 这对记录介质的光学性能提出了很高的要求[18].  

 
图 1  HMD-AR 中全息光波导的光路示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the optical circuit of holographic optical 
waveguides in the HMD-AR 
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3  光致聚合物体全息光栅的制备原理 

如图 2 所示, 按照 VHG 的制备光路和光栅中干涉

条纹面的取向可以分为反射式 VHG(图 2a, 2b: 两束干

涉光在记录介质两侧, 入射光与衍射光在光栅同侧)和
透射式VHG(图 2c, 2d: 两束干涉光在记录介质同侧, 入
射光与衍射光在光栅两侧)[19]. 以制备透射式 VHG 为

例, 532 nm 激光经分束器分为偏振态和光强相同的两束

光, 经反射镜调整光束路径, 使两束光在记录介质处相

遇并发生干涉, 产生明暗相间的干涉条纹. 由于光致聚

合物配方中包含光敏染料、引发剂、记录单体、成膜树

脂、添加剂等组分, 在两束相干光的照射下, 相干亮区

的光敏染料吸收光子并通过电子转移或能量传递激活

引发剂产生活性物种, 进而引发单体聚合. 如图 3 所示, 
在相干亮区单体被消耗而浓度降低, 而在相干暗区单体

几乎不发生反应, 明暗区域单体浓度的差异促使暗区的

单体开始向亮区迁移, 同时亮区的成膜树脂被挤压至暗

区, 最终亮区的折射率接近于聚合物的折射率, 暗区的

折射率接近于成膜树脂的折射率, 从而形成具有折射率

调制的位相型 VHG[20-21].  
相较于透射式 VHG, 反射式 VHG 易通过调控材料

的厚度实现对衍射效率的调控, 并且可获得较高的光栅

密度. 此外, 由于耦出光栅位于眼前, 外界环境的光线

在透过耦出光栅时会有部分光发生衍射, 若采用透射式

VHG, 衍射光和透射光会同时进入人眼(图 2d), 使人眼

看到的外界环境会发生色散, 而采用反射式 VHG 时, 
外界环境的衍射光不会进入人眼(图 2b), 使得人眼可以

观察到清晰的外界环境[5]. 因而, 全息波导显示系统中

主要采用反射式 VHG. 
 

 
图 2  制备反射式 VHG (a)和透射式 VHG (c)的实验装置(S: 电子快门, BE: 扩束器, HWP: 半波片, PBS: 分束器, VA: 可变孔径, M: 反射镜, D: 
功率计); 反射式 VHG (b)和透射式 VHG (d)对外界环境光线的透光性能 
Figure 2  Experimental devices to prepare reflective VHG (a) and transmissive VHG (c) (S: electronic shutter, BE: beam expander, HWP: half-wave 
plate, PBS: beam splitter, VA: variable aperture, M: reflector, D: power meter); transmission performance of reflective VHG (b) and transmissive VHG (d) 
to ambient light  

 
图 3  光致聚合物 VHG 的形成示意图. (a)曝光前; (b)干涉曝光; (c)单体聚合/组分迁移; (d)光栅形成 
Figure 3  Schematic diagram for the formation of photopolymeric VHG. (a) before exposure; (b) interference exposure; (c) monomer polymeriza-
tion/components migration; (d) gratings formation
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4  光致聚合物材料的研究进展 

为了制备高性能的 VHG, 首先要研制出性能优异

的光致聚合物. 从光致聚合物制备 VHG 的原理可以看

出, 配方中的各组分发挥着不同功能. 其中, 光敏染料

决定了光致聚合物的感光光谱范围, 引发剂决定了活性

物种的种类(自由基或阴阳离子)和引发效率, 单体的迁

移速率和聚合速率共同决定了光栅形成的速度(理论上

要求单体的迁移速率要快于聚合速率才能获得 Δn 稳定

的光栅), 单体与成膜树脂的折射率差异是产生折射率

调制光栅的根本原因. 此外, 成膜树脂还起到成形和支

撑的作用, 其他添加剂(包括增塑剂、惰性纳米粒子等)
可以调节光致聚合物中各组分之间的相容性以及聚合

前后材料的抗收缩性能等. 随着 AR 显示技术的兴起, 
近年来与 VHG 相关的光致聚合物记录介质不断被报道, 
按配方中的组分和后处理工艺可以分类如下.  

4.1  光引发体系 
光引发体系的吸收特性、活性物种(自由基或阴阳

离子)的量子产率和活性物种对单体的引发速率决定着

光聚合反应的快慢[22]. 按照光引发机理的不同可以分

为单组分光引发体系和染料敏化光引发体系.  
TPO 和 Irgacure 784 是光致聚合物中常用的单组分

光引发体系, 其结构式如图 4 所示. TPO 易溶于多种体

系, 且最大吸收波长可达 405 nm, 因此常用于研制 405 
nm 波长敏感的记录介质. 在 405 nm 光的激发下, TPO
可以产生苯甲酰自由基和磷酰基自由基引发单体聚合. 
Tomita 等[23]发现随着 TPO 加入量的增加, 记录介质的

灵敏度显著提高 , 但记录光栅的 Δn 却发生了降低; 
Bowman 等[15]在聚氨酯体系中以 TPO 为光引发剂引发

硫醇-烯点击反应, 制备得到了 Δn 为 0.04 的光栅. 
Irgacure 784 是一种高效的有机钛光引发剂, 其在 400～
550 nm 的可见光范围内具有良好的光吸收特性, 且在

各种成膜树脂中具有良好的溶解度, 目前已广泛用于聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[24]、环氧树脂[25]、醋酸丁酸纤

维素 [26]等为成膜树脂的光致聚合物体系中. Sheridan  
等[25]发现 Irgacure 784 吸收光子后会生成异构体, 新的

异构体可以通过反向异构化回到最初的形态, 也可以发

生光解从而产生不稳定的二茂钛和稳定的芳基化合物, 
并在这一过程中引发单体聚合.  

 

图 4  TPO 和 Irgacure 784 的结构式 
Figure 4  Structural formula of TPO and Irgacure 784 

染料敏化光引发体系是指染料与叔胺、光引发剂或

硼酸盐搭配使用获得可见光引发体系, 可以适配不同波

长的激光器. 按体系组成的不同可以分为染料加助引发

剂、染料加六芳基双咪唑(HABI)、染料加硼酸盐等[27]. N-
苯基甘氨酸(NPG)和三乙醇胺(TEOA)是光致聚合物体

系中常用的助引发剂, 其搭配光敏染料可在绿光或红光

区域高效引发单体聚合. 2014～2015 年, 解孝林等[28-29]

报道了一种由 3,3′-羰基双(7-二乙氨基香豆素)(KCD)和
NPG 组成的双组分光引发体系, 该体系常用于全息聚

合物分散液晶(HPDLC). 如图 5 所示, 在光的照射下, 
引发体系可以同时产生具有引发功能和抑制功能的自

由基, 光引发自由基可以引发单体聚合以实现全息光栅

的构建, 光抑制自由基可以延迟凝胶化, 有利于单体和

液晶的迁移, 从而有效提高了聚合物和液晶的相分离程

度 . 此后上海光机所科研人员 [30-32]报道了玫瑰红

(RB)/NPG 体系在光致聚合物体系中的应用, 但并未对

光引发机制做更多的探索. 2017 年, 解孝林等[33]证明

RB/NPG 光敏体系亦具有光引发和光抑制功能. 2019 年, 
他们[34]将2-(4-甲氧基苯基)-4,6-双(三氯甲基)-1,3,5-三嗪

(TA)引入 KCD/NPG 体系中. TA 可以将具有抑制功能的

自由基转化为新的引发自由基, 从而使 KCD/NPG 体系

失去了光抑制功能, 导致全息曝光过程中材料的凝胶点

很快到达, 降低了聚合物和液晶的相分离程度. 相应地, 
光栅的衍射效率从 93%降低至 11%, 这进一步说明光抑

制功能自由基对促进有序相分离至关重要.  

 
图 5  可见光照射下 KCD/NPG 光引发体系同时产生光引发和光抑制

功能自由基[28-29] 
Figure 5  Simultaneous photoinitiated and photoinhibited radical pro-
duction by the KCD/NPG photoinitiator system under visible light irradi-
ation[28-29] 

光敏染料/HABI 是杜邦公司[35]率先提出并应用于

商业化产品的光引发体系, 其化学通式如图 6 所示. 
2005 年, Choi 等[36]报道了 2,6-双(4'-二乙基氨基苯亚甲

基)环戊酮(DEAW, 结构式见图 7)、HABI 和 2-巯基苯并

噁唑(MOBZ)组成的光敏体系, 用其制备的记录介质在

514 nm 激光全息曝光下可以获得 80%的衍射效率. 2010
年, 本课题组[37]设计合成了两种感绿光敏染料 DEAMC
和 BTCP, 结构式如图 7 所示, 两种光敏染料在 400～
600 nm 的波长范围内均有较强的光吸收 , DEAMC/ 
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HABI 体系可以实现 457 nm 的全息记录, BTCP/HABI
体系可以实现 457 nm 和 532 nm 双波长的全息记录. 在
此基础上, 2018～2022 年本课题组[38-39]又合成了三种感

绿光敏染料 PRZA、BTMI 和 STAP(结构式见图 7). 它
们在532 nm处的吸光度更高, 与HABI复配后可以更高

效地引发聚合反应的发生, 从而显著提高记录介质的感

光灵敏度. 除亚苄基环戊酮类光敏染料外, 赤藓红[40]、

份箐 540[41](结构式见图 7)等染料亦可以敏化 HABI.  
光敏染料/硼酸盐是由科思创公司(原拜耳材料科技

有限公司)[42]率先提出并应用于商业化产品的光引发体

系, 其化学通式如图 8 所示. 在此基础上, 2021 年, To-
mita 等[43]开发了以 3,3'-二丙基硫杂二羰花青碘化物

 
图 6  杜邦公司专利中的双(对二烷基-氨苯基)-α,β-不饱和酮类/环酮类光敏染料和六芳基双咪唑类引发剂的化学通式[35] 
Figure 6  General chemical formulae for bis(p-dialkyl-aminophenyl)-α,β-unsaturated ketone/cyclic ketone photosensitive dyes and hexaaryl bisimidazole 
initiators in DuPont's patent[35] 

 

图 7  HABI 和可敏化 HABI 的光敏染料的结构式[36-41] 
Figure 7  Structural formulae of HABI and photosensitisable HABI dyes[36-41] 

 
图 8  科思创公司专利中公开的染料和光引发剂. (a)中性染料的化学通式; (b)烷基芳基硼酸胺的化学通式和优选例的结构式[42] 
Figure 8  Dyes and photoinitiators disclosed in the Kostron patent. Chemical formulae for neutral dyes (a), alkylarylboronic acid amines and preferred 
examples (b)[42] 
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(DiSC3)为光敏染料、2,4,6-三 (三氯甲基 )-1,3,5-三嗪

(TCT)为电子受体、三苯基丁基硼酸四丁基铵(N3B)为电

子给体的三组分光引发体系, 结构式如图 9 所示. 以
640 nm 的激光为光源, 添加该光引发体系的介质所记

录光栅的衍射效率可达 80%以上, Δn 为 0.03. 同年, 
Rölle 等[44]开发了图 9 所示的以碱性红 2 (Safranine O)为
光敏染料, TCT和化合物1～4为电子受体, 对氟/对氯取

代的三苯基己基硼酸四丁基铵(Borate Ⅰ/Ⅱ)为电子给体

的三组分光引发体系, 并探究了其光引发机制. 光引发

体系吸收一个光子可以转化为两个能够引发聚合反应

的自由基, 含碱性红 2、Borate II 和电子受体 1 的组合

具有最佳的全息记录性能.  
作为光引发体系的关键组成部分, 光敏染料的浓度

对记录介质的感光灵敏度具有很大的影响. 当染料浓度

过低, 在全息曝光时吸收光子少, 聚合反应慢, 导致光

栅形成的速度慢, 最终难以获得较高的衍射效率; 当染

料浓度过高时会降低材料的透光性, 使介质在纵向产生

严重的遮光效应, 同样会影响最终光栅的衍射效率. 因
此只有选择合适的染料浓度, 才能获得最优的衍射效率

和透光性能[45].  

4.2  成膜树脂 
成膜树脂主要为材料内的光敏染料、引发剂、链转

移剂、单体、增塑剂等组分提供支撑作用. 可用于光致

聚合物成膜树脂的聚合物有很多, 按制备方法的不同可

分为挥发型(包括聚乙烯缩丁醛(PVB)[46]、聚醋酸乙烯酯

(PVAc)[47-49]、聚乙烯醇(PVA)[50]和醋酸纤维素[51]等)和二

阶反应型(包括 PMMA[52]、环氧树脂[53]和聚氨酯[13]等). 
不同的成膜树脂因其自身性质的不同可以赋予记录介

质不同的全息记录性能. 挥发型光致聚合物厚度较薄, 
制备工艺成熟, 基于 PVAc[48,54-55]和 PVA[56-57]的光致聚

合物已开发了多种波导显示系统, 其在 HMD-AR 领域

具有广阔的应用前景. 但挥发型光致聚合物的成膜树脂

多为线性聚合物, 多数需在有机溶剂中溶解, 大量溶剂

的挥发可能会导致环境污染并带来安全隐患. 此外挥发

型光致聚合物通常存在尺寸稳定性和热稳定性较差的

问题[18,51], 在实际应用中有很大局限性. 二阶反应型光

致聚合物具有良好的尺寸稳定性, 且易于加工. PMMA
作为成膜树脂的光致聚合物厚度一般超过 20 μm, 且灵

敏度低 , 目前文献中报道的最高灵敏度仅为 1.47 
cm/J[52], 难以应用于 HMD-AR. 环氧树脂基光致聚合物

也鲜有厚度低于 20 μm 的文献报道, 后续仍需进一步研

发. 以聚氨酯作为成膜树脂, 科思创公司已推出商业化

产品 Bayfol®HX[58], Bowman 等[13,15]也报道了一系列厚

度低于 20 μm 的光致聚合物材料. 利用 Bayfol®HX, 全
息光波导系统已取得一系列技术突破[7,59-62].  

除成膜树脂的种类外, 成膜树脂自身的交联密度、

分子量和折射率也会显著影响记录介质的全息记录性

能. 成膜树脂交联密度太低时, 在聚合过程中分子量较

大的聚合物链容易出现自聚集, 进而与成膜树脂相分

离, 这会导致材料的雾度增加、透光性能降低. Bowman
等[15]发现通过在成膜树脂中引入可聚合基团, 可显著

降低材料的雾度, 提高其透光性能(如图 10 所示). 但是, 
当成膜树脂交联密度过高时, 不利于记录单体的扩散和

迁移, 从而影响 VHG 的形成, 降低材料的灵敏度[63-64]. 
采用超支化结构可以使成膜树脂结构松散、分子链缠结

少, 有利于记录单体的扩散和迁移[65].  
2022 年, Bowman 等[66]研究了不同分子量的聚氨酯

成膜树脂对介质全息性能的影响. 结果表明记录单体和

光生物质的扩散受到聚氨酯分子量的显著影响, 进而影

响全息光栅的形成和 Δn. 如图 11 所示, 随着聚氨酯分

子量的增加, 介质的粘度升高, 记录单体在介质中扩散

困难, 所形成光栅的 Δn 降低; 随着聚氨酯分子量的降

低, 单体聚合后易与成膜树脂相分离, 导致记录介质的

雾度增加. 因此在一定范围内控制好成膜树脂的分子量

才能提高介质的全息记录性能.   
此外, 根据全息光栅形成机理, 成膜树脂与记录单

体的折射率差异是记录光栅产生 Δn 的根本原因. 由于

单体聚合后分子间会成键, 通常折射率会提高, 因而引 

 
图 9  Tomita 等[43]和 Rölle 等[44]开发的光敏体系中各组分的结构式 
Figure 9  Structural formulae of the components in the photosensitive systems developed by Tomita et al.[43] and Rölle et al.[44] 
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图 10  记录介质雾度与成膜树脂中烯丙基含量的关系[15]. 转载授权

源于参考文献[15], 2020 版权所有, ACS Appl. Mater. Interfaces 
Figure 10  Relationship between recording medium haze and allyl con-
tent in film-forming resins[15]. Reprinted with permission from Ref. [15], 
Copyright 2020, ACS Appl. Mater. Interfaces 

入氟元素降低成膜树脂的折射率成为研究的主要方向.
由于氟-碳键的键能比较强, 导致含氟聚合物的分子间

相互作用很弱, 将氟元素引入光致聚合物体系中, 不仅

可以降低成膜树脂的折射率, 增大成膜树脂与记录单体

之间的折射率差值, 而且可以降低单体分子在成膜树脂

中迁移时所需要克服的阻力, 有利于全息光栅的快速构

建. 此外, 含氟树脂还具有高透光性、耐腐蚀性、耐溶

胀性、耐热性和阻燃性等优势, 可以拓宽记录介质的应

用场景 , 使其在严苛的环境中依然保持其原有性能 . 
2022 年, 本课题组[53]设计合成了一系列具有不同长度

氟链段的含氟环氧树脂 (Prop-FTGE、Buta-FTGE、

Penta-FTGE 和 Octa-FTGE, 如图 12 所示), 其折射率为

1.440～1.457. 将四种含氟环氧树脂与三乙烯四胺交联, 
可以制备得到具有较低折射率的成膜树脂. 研究表明, 
与不含氟树脂的记录介质相比, 添加 23% (w) Prop- 
FTGE 的记录介质具有最佳的综合全息性能, 灵敏度为

0.012 cm2/mJ, 光栅衍射效率达 91.1%.  

4.3  记录单体 
提高单体的折射率是使记录光栅获得较大 Δn 的另

一个主要方向, 科研人员[67-71]设计合成了图 13 所示的

一系列高折射率单体, 将其引入光致聚合物体系中可显

著提高介质的全息记录性能.  
高折射率单体往往含有高摩尔折射率和低摩尔体

积的芳环、卤素等基团, 导致图13所示的单体均为固体, 
此外单体与低折射率成膜树脂在结构上存在很大的不

同, 从而会严重影响单体在成膜树脂中的溶解度[13]. 通
过引入烷基链可以增加单体在成膜树脂中的溶解度, 还
可以降低单体的粘度, 有利于全息曝光时单体的扩散和

迁移, 但烷基链的存在又会造成记录单体折射率的降

低 , 二者需要一定的平衡 . 2014～2021 年 , Bowman   
等[13,15,63,72-73]设计合成了一系列液态高折射率单体(结构

式见图 14), 并初步探究了这些单体在光致聚合物型全

息记录介质中应用的可能性. 结果表明, 添加这些单体

后记录介质的全息性能显著提高. 

 
图 11  不同分子量聚氨酯对记录介质全息性能的影响. 在光栅间距为 1 μm (a)和 0.4 μm (b)时, 使用不同分子量的聚氨酯成膜树脂记录的全息光

栅的 Δn 和雾度[66]. 转载授权源于参考文献[66], 2022 版权所有, ACS Appl. Mater. Interfaces 
Figure 11  The effect of different molecular weight polyurethanes on the holographic performance of the recording medium. Δn and haze of holographic 
gratings recorded with different molecular weight polyurethane film-forming resins at a grating pitch of 1 μm (a) and 0.4 μm (b)[66]. Reprinted with permis-
sion from Ref. [66], Copyright 2022, ACS Appl. Mater. Interfaces 
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图 12  FTGEs 的结构式[53] 
Figure 12  Structural formulae of FTGEs[53] 
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图 13  可用于光致聚合物体系的高折射率单体的结构式[67-71] 
Figure 13  Structural formulae of high refractive index monomers that can be used in photopolymer systems[67-71] 

O
S

N

O

S
O

S

HS SH

SH
SS

HS SH
S HS

SH

SH
SS

SH
SS

O
S

O
SS

S

O
S S

S

S
O

S S
O

S

S
S S

N
O

O

O
S

O
SS

S

 

图 14  Bowman 等[13,15,63,72-73]开发的液态高折射率单体的结构式 
Figure 14  Structural formula of the liquid high refractive index monomer developed by Bowman et al.[13,15,63,72-73]

除了记录单体自身的折射率大小, 其在光致聚合物

配方中所占比例的高低也会影响介质的全息记录性能. 
当记录单体在成膜树脂中的浓度太低时, 由于在曝光过

程中没有足够的单体参与反应, 光栅的 Δn 会受到严重

限制. 增加单体浓度, 可以有效提高光栅的 Δn[51], 这是

因为在相干亮区单体浓度越高, 聚合速率越快, 其与相

干暗区的浓度差异会变大, 在更大浓度梯度的推动作用

下, 记录单体从相干暗区迁移至亮区的速度会加快[74]. 
但光栅的 Δn 并不会随着记录单体含量的增加而无限度

增大, 当单体过多时会出现过调制效应, 光栅的衍射效

率会明显降低[63]. 此外在聚合过程中分子量较大的聚

合物链可能与成膜树脂相分离, 也会导致介质的光学透

明度和衍射效率降低[15]. 并且单体过多时, 成膜树脂无

法负载过多的单体, 会导致记录介质以粘稠液体而非固

体薄膜的形式存在, 同样会影响光栅质量, 也不利于后

续应用.  
记录单体的尺寸大小也会影响其扩散速率, 单体分

子尺寸越大其扩散速率往往越低[74-75], 低扩散速率的记

录单体会在记录过程中限制光栅的生长[75], 在全息记

录完成后大部分残留单体会留在相干暗区, 使得光栅的

衍射效率在记录后几小时内就会出现显著降低[21]. 此
外, 如果单次曝光足够强, 能局部耗尽亮区的记录单体, 
但记录单体的扩散速率太低, 亮区内的单体得不到及时

的补充, 聚合反应将会优先在相干亮区和相干暗区的交

界处发生, 从而造成“兔耳”效应[18]. 因此, 单体反应

和扩散的速度需要相互匹配, 这样才能保证光栅具有良

好的稳定性.  
由于(甲基)丙烯酸酯类单体的自由基加成聚合反应
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是将聚合前未反应单体之间的范德华距离在聚合时转

变为共价键[15,74,76], 因此在聚合后通常都会出现一定程

度的体积收缩. 为了解决这一问题, 可采用在光致聚合

物配方中添加纳米粒子[77-79]、树枝状单体[80]、使用环状

单体开环聚合[81]和硫醇-烯/炔逐步聚合[15,63,72-73]等方案.  

4.4  添加剂 
光致聚合物中添加剂的种类较多, 通常含量都不

高, 但却发挥着不可或缺的作用. 纳米粒子是一种常用

的添加剂, 其本身具有较高的折射率, 引入全息记录介

质有助于快速构建光栅, 可以极大地提高记录光栅的

Δn, 同时抑制聚合引起的收缩, 从而提高介质的灵敏度

和尺寸稳定性[76-79,82]. 在全息记录介质中引入纳米粒子

一方面需要控制好纳米粒子的尺寸分布均匀性, 防止纳

米粒子发生聚集, 这需要纳米粒子与体系中的其他组分

具有良好的相容性; 另一方面纳米粒子与记录介质中其

他组分不会发生化学反应. 为了实现高分散性, 需要对

纳米粒子表面进行处理[78], 使其在成膜树脂中无需任

何其他化学反应即可均匀且稳定地分布 [14]. 黄明举  
等[78-79]以柠檬酸钠、磷酸钠聚合物、十二烷基苯磺酸钠

和十六烷基三甲基氯化铵对 Fe3O4、Al2O3纳米粒子进行

改性, 使其在记录介质中的分散性和溶解度明显提高, 
从而显著提升了全息记录性能. 2019 年, Smalyukh 等[83]

将己硫醇和4-氰基-4'-(8-巯基辛氧基)联苯修饰的ZnS纳

米粒子添加到 HPDLC 体系中, 也获得了全息记录性能

较好的样片.  
除对纳米粒子进行表面修饰外, 引入有机-无机杂

化纳米粒子也可以在保证纳米粒子高分散性的同时提

升样片的全息记录性能. 2007 年, Kawakami 等[84]设计合

成了有机改性的多面体低聚倍半硅氧烷(POSS). POSS
的引入可以增加成膜树脂内部的自由体积并起到增塑

剂的作用有利于记录单体的扩散和迁移. 此外, 掺入

POSS 可以提高材料的尺寸稳定性, 有助于减少材料的

体积收缩. 2012年, Park等[85]的研究表明引入POSS还可

以解决纳米颗粒聚集引起的光散射问题. 2019 年, 解孝

林等[86]进一步研究了不同类型 POSS 对材料性能的影

响. 八双键 POSS 会显著增加体系黏度不利于样片中液

晶分子的扩散和迁移, 光栅的衍射效率显著降低, 因此

在材料设计过程中要考虑 POSS 对体系粘度的影响, 优
先选择低粘度POSS. 2022年, 谭小地等[52]利用MMA单

体 对 八 双 键 POSS 进 行 改 性 制 备 得 到 了 星 形

POSS-PMMA 大分子, 降低分子中双键含量的同时提高

了 POSS 在体系中的相容性. 引入 POSS-PMMA 后, 样
片获得了菲醌(PQ)/PMMA 体系最高的灵敏度.  

相较于无机纳米粒子在有机体系中的低分散性, 有
机纳米粒子在成膜树脂中具有相容性好、分散均匀的独

特优势. 2016 年, Tomita 等[87]报道了一种包含三嗪和芳

环单元的新型超支化聚合物(HBP, 结构式见图 15), 高
度支化的主链使得 HBP 在电镜下呈现为尺寸均匀的纳

米粒子, 这种有机纳米粒子具有 1.82 的超高折射率[88], 
并且在成膜树脂中具有良好的分散性和溶解度. 研究发

现记录介质的灵敏度随着 HBP 添加量的增加而增大. 
由于纳米粒子的高折射率增加了成膜树脂基体与单体

聚合形成的聚合物之间的折射率差异, 含 25% (φ) HBP
的记录介质在532 nm激光曝光可以获得0.022的Δn. 基
于此, 2020年, 他们[14]将光引发体系由 Irgacure 784替换

为 RB 和 NPG, 在 532 nm 激光的照射下, 基态分子 RB
跃迁至激发单重态 RB⁕, 之后变为激发三重态 RB*. RB*

可以与 NPG 相络合, 转变为 RB•−和 NPG•＋. RB•−作为抑

制自由基, 在光聚合过程中可以延迟凝胶化[29], 从而保

持较低的体系黏度, 有利于单体和纳米粒子的迁移, 因
而 HBP 和单体分子在全息曝光时可以有效地相互扩散, 
最终在记录强度为5 mW/cm2的532 nm波长激光全息曝

光下获得了 Δn 高达 0.045 的光栅. 2021 年, 他们[43]又将

TCT、N3B 和 DiSC3作为三组分光敏引发体系引入到反

应体系中. 当添加 25% (φ) HBP 有机纳米粒子时, 记录

介质在强度为 10 mW/cm2的 640 nm 波长激光下获得了

0.03 的 Δn, 实现了红光波段的全息记录.  

 

图 15  HBP 纳米粒子的结构式[14,43,87] 
Figure 15  Structural formula of HBP nanoparticle[14,43,87] 

但是添加纳米粒子后全息记录介质往往会有较高

的光散射损失, 这是由于纳米粒子或纳米粒子聚集体和

单体聚合后形成的聚合物之间存在界面不连续性, 从而

导致瑞利散射的发生. 瑞利散射与纳米粒子的直径呈正

相关, 减小纳米粒子直径可以有效降低瑞利散射的发 
生[89], 同时直径小的纳米粒子扩散和迁移速度更快, 有
利于提高记录介质的灵敏度. 与此同时, 小尺寸会产生

极高的表面能, 使得纳米粒子很容易团聚, 因而调控好

纳米粒子的尺寸及其与各组分间的平衡尤其重要.  
添加甲酸钠、1-巯基-2-丙醇、4,4'-偶氮双(4-氰基戊

酸)、柠檬酸钠等链转移剂(CTA)可以终止增长的聚合物

链, 防止聚合物链过长、聚合度过高而导致聚合物与成

膜树脂相分离, 影响记录介质的光学性能和衍射效率. 
Sheridan 等[90]发现 CTA 还可以使体积大、活性低的自由

基(包括链增长自由基)发生自由基转移反应, 产生体积

小、活性高的自由基并引发新的聚合物链增长, 降低了

聚合物的平均链长, 进而减少了记录介质的非局部响

应, 有利于记录光栅在高空间频率下获得更高的Δn. 此
外, 如图 16(a)所示, Naydenova 等[91]研究发现平均链长

的降低也有利于记录光栅获得更高的衍射效率. 这是因
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为当记录介质中低分子量聚合物链占比较高时, 光栅形

成的机理更近似 Kogelnik 方程, 光栅衍射效率显著提

高, 可以获得更高的空间分辨率[92]. 
但是, 较短的聚合物链更容易从相干亮区反向扩散

到相干暗区[93], 这会导致光栅的衍射效率在记录后衰

减[92,94-95]. 添加甘油等自由基清除剂(FRS)可以使从亮

区边缘扩散到暗区边缘的短聚合物链失活, 限制聚合物

链延伸到相干暗区[91]. Mihaylova 等[94]发现在体系中加

入交联剂(N,N'-亚甲基双丙烯酰胺)可以在光栅形成过程

中将聚合物链锁定在一起, 防止其扩散. 交联剂加入后

光栅的衍射效率不会发生明显降低, 显著提高了 VHG
的稳定性. 2021 年, Bianco 等[51]研究表明在没有交联剂

的样片中, VHG 的衍射效率在热处理后明显降低, 而添

加交联剂后, VHG 的 Δn 增加了一倍. 交联剂的加入可

显著提高 VHG 的热稳定性并且可以通过后处理提高

VHG 的性能.  
除了作为自由基清除剂外, 甘油还可以发挥增塑剂

的功能, 减弱聚合物分子间的次价键, 增加聚合物的可

塑性和柔韧性. Mihaylova 等[11]发现甘油作为增塑剂在

曝光过程中使得未反应的单体能够更快地扩散到相干

亮区参与聚合反应, 因而添加了甘油的记录介质能获得

更加均一的 Δn. 此外 Naydenova 等[75]进一步研究了甘

油对聚合反应的影响, 实验结果表明甘油的加入使记录

介质中单体的聚合速率提高了 60%, 这是因为作为增塑

剂的甘油可以提高未反应的单体分子以及自由基的扩

散能力, 有利于聚合物链的启动和现有链的生长, 从而

提高单体的聚合反应速率. 2021 年, 蒋晓瑜等[96]通过实

验证明了甘油对单体迁移扩散的影响, 如图 16(b)所示, 
随着甘油浓度从 0.035 mol/L 增加到 0.21 mol/L, 成膜树

脂柔韧性得到提高, N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)的扩散系

数从 8.25×10−10 cm2/s 增长至 10.38×10−10 cm2/s.  
为满足商业化应用需求, 光致聚合物也应具有良好

的存储稳定性. 但光致聚合物材料中记录单体多为乙烯

基类单体, 其在室温下不需要外界环境刺激就可能产生

自由基位点[97-98], 使部分记录单体聚合导致记录单体含

量降低, 记录介质保质期变短. Park 等[99]通过在配方中

加入单体稳定剂对羟基苯甲醚(MEHQ), 抑制单体暗反

应. 在存储三个月后, 样片中单体的消耗量由加入前的

13.5%降低至加入后的5.6%, 说明MEHQ的加入提高了

样片的存储稳定性.  

4.5  后处理 
VHG 记录结束后由于记录阶段产生的浓度梯度会

导致相干亮区的短链聚合物会反向扩散到相干暗区, 同
时相干暗区未反应的单体、引发剂、光敏染料等小分子

会扩散到相干亮区, 这会造成 VHG 不稳定, 衍射效率

降低[93]. 因而光栅记录后需要进行光照和/或加热等后

处理来锁定全息光栅. 2019 年, Pascual 等[100]发现通过

LED 光固化处理可以将未反应的活性组分消耗完, 使
得VHG的稳定性提高. 2021年, Bianco等[51]发现通过热

处理可以提高体系的流动性, 亮区聚合物链可以实现重

排, 促进了聚合物与成膜树脂的相分离, 使得记录介质

在保持原有 VHG 不变的条件下进一步提高 Δn. 同年, 
李晓华等[48]研究证明通过适当的热处理和UV固化能够

有效提高VHG的全息性能, 此外曝光结束后3 min的暗

反应可以实现单体充分聚合和扩散, 最终VHG 的Δn 可

以达到 0.06. 

5  光致聚合物在 HMD-AR 中的应用进展 

Bayfol®HX 是目前综合性能最优的光致聚合物, 它
的推出极大地推动了全息波导显示系统的发展. 2014
年 ,  L e e 等 [ 5 9 ]利用空间复用和波长复用技术在

Bayfol®HX薄膜中制备了具有全彩和透镜阵列功能的全

息光学元件. 基于此, 他们实现了在光学透视 AR 系统

 

图 16  (a)不同光致聚合物配方记录反射光栅的衍射效率[91], 转载授权源于参考文献[91], 2016 版权所有, ACS Appl. Mater. Interfaces. (b)含不同浓

度甘油的记录介质在曝光初始阶段 NVP 的扩散系数[96]. 转载授权源于参考文献[96], 2021 版权所有, Polymers 
Figure 16  (a) Diffraction efficiency of recorded reflection gratings for each of the photopolymer formulations[91]. Reprinted with permission from Ref. 
[91], Copyright 2016, ACS Appl. Mater. Interfaces. (b) Diffusion coefficient of NVP at the initial stage of exposure for recording medium containing 
different concentrations of glycerol[96]. Reprinted with permission from Ref. [96], Copyright 2021, Polymers
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中全彩三维虚拟图像的显示. 但空间复用和波长复用意

味着要共享材料的折射率调制, 可能会造成系统的效率

降低 . 为解决这一问题 , 2017 年 , 李海峰等 [60]利用

Bayfol®HX 制备了一种基于空间变化的体全息光栅

(SVVHG). 他们在不使用传统多路复用方案的情况下

获得了 52°的视场角、31.9%的系统效率和高的亮度均匀

性. 2018 年, Yoshida 等[7]开发了全息波导显示器的独特

生产工艺. 首先利用双光束干涉曝光在 Bayfol®HX 薄膜

中形成 VHG, 而后将 VHG 以层压工艺粘贴到塑料波导

上, 最后将塑料全息波导切割成符合所需设计的形状即

可制得一枚质量仅 3.6 g的AR镜片. 该生产工艺提高了

AR 眼镜的设计自由度和生产效率, 有利于 HMD-AR 的

商业化应用. 为提高用户的使用舒适度, HMD-AR 光学

系统需要在提供大视场角的同时扩大用户的眼动范围. 
2021年, Wetzstein等[61]利用Bayfol®HX在现有光学设计

的基础上开发了新的光学透视模式, 实现了瞳孔±10 
mm 的水平眼动范围和±4 mm 的垂直眼动范围. 除利

用 Bayfol®HX 光致聚合物薄膜外, 李晓华等[40]在 2020
年利用金纳米粒子掺杂的光致聚合物实现了具有 30°对
角线视场角的绿色单色波导显示系统. 2021 年, 李晓华 
等[48]以 PVAc 为成膜树脂, 通过适当的热处理和 UV 固

化获得了 Δn 高达 0.06 的 VHG, 开发了具有 28°对角线

视场角的紧凑型 AR 显示系统.  

6  结语 

HMD-AR 是新一代显示技术的重要应用出口 , 
VHG是最有实用前景的主流AR方案, 而具有优异全息

记录性能的光致聚合物是实现其大规模应用的基础. 目
前国外对光致聚合物记录介质的研究已非常深入, 杜
邦、科思创等公司已推出了商业化产品, 而国内由于起

步晚, 记录介质的综合性能与国外商业化产品相比仍有

较大差距, 特别需要加强相关的材料研究. 从现有的研

究进展可以看出, 优化光致聚合物配方中单个组分均可

以提升记录介质的全息性能, 但多组分间具有协同效应

或相互制约关系. 因此, 后续开发高性能光致聚合物记

录介质, 不仅要借鉴已有的研究成果, 例如合理选择光

敏体系, 优化成膜树脂分子量、交联密度, 降低成膜树

脂折射率, 设计反应活性高、粘度低、易迁移的高折射

率单体, 多种记录单体搭配使用, 选择合适的链转移

剂、增塑剂、自由基清除剂等添加剂以及优化后处理方

式, 而且在设计新组分的基础上要开展大量的配方研究

和全息性能测试, 通过材料研究团队与光学设计团队的

紧密合作, 不断进行配方的迭代与升级, 优化记录介质

与全息曝光方案的匹配性, 才能共同推动国产商业化记

录介质与 HMD-AR 产品的诞生.  
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