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摘要:本文通过在倾斜螺旋胆甾相液晶中引入光敏手性分子,设计了一种光响应倾斜螺旋胆甾相液晶体系.在电场和光

场的协同作用下,螺旋结构的选择性反射可以实现从可见光到近红外区域宽光谱动态域调控.倾斜螺旋结构的反射光

谱调谐范围与体系初始螺旋扭曲力相关,通过调节手性材料的浓度,倾斜螺旋胆甾相液晶在电场作用下实现了从可见光

到近红外区域约５８０nm 较宽光谱范围的反射带调节.同时,在固定电场下,通过调节非偏振紫外光场的功率获得了覆

盖整个可见光区域以及近红外区域约５３０nm 的光谱调控,其中光调控特性主要取决于光场产生的热效应以及偶氮基团

的光致异构效应.此外,由于倾斜螺旋结构的电场依赖性,通过调制电场的强度可以控制倾斜螺旋胆甾相液晶反射带光

场调制区间.
关　键　词:胆甾相液晶;倾斜螺旋;光电调制;宽谱域调制
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Abstract:Byintroducingphotosensitivechiralmoleculesintotheheliconicalcholestericliquidcrystal,
aphotoresponsiveheliconicalcholestericliquidcrystalsystemisdesigned．Underthesynergisticeffect



ofelectricfieldandopticalfield,theselectivereflectionoftheheliconicalstructurecanbeadjusted
fromvisiblelighttonearＧinfraredregion．Thetuningrangeofthereflectionspectrumoftheheliconical
structureisrelatedtotheinitialhelicaltwistingpowerofthesystem．Theheliconicalcholestericliquid
crystalrealizesabroadspectralrange(about５８０nm)fromvisiblelighttonearＧinfraredregionunder
themodulationofelectricfieldthroughadjustingtheconcentrationofthechiralphotosensitivemoleＧ
cule．Meanwhile,by modulatingthepowerofthenonＧpolarizedultravioletlightfield,thetuning
range(about５３０nm)oftheheliconicalcholestericliquidcrystalcoveringtheentirevisiblelight
regionandthenearＧinfraredregionisobtainedunderafixedelectricfield．SuchbroadspectrummoduＧ
latedbyopticalfieldmainlydependsonthethermaleffectofopticalfieldandphotoisomerizationeffect
ofazobenzene．Inaddition,duetotheelectricfielddependenceoftheheliconicalstructure,theoptical
fieldmodulationintervaloftheheliconicalcholestericliquidcrystalreflectionbandcanbecontrolled
byelectricfield．
Keywords:cholestericliquidcrystal;heliconicalstructure;photoelectricmodulation;broadspectral

rangemodulation

１　引　　言

动态控制材料或结构在可见光和近红外波段

区域的透射和反射特性是当前光学领域最重要的

研究方向之一且具有广泛应用,例如智能光电器

件[１Ｇ２]、裸眼３D 显示[３]、微纳平面光子学等.液

晶材料是一类典型的具有刺激Ｇ响应性的光电各

向异性材料,能够通过分子的自组装行为形成具

备多重响应能力的一维螺旋超结构,即胆甾相液

晶(CholestericLiquidCrystal,CLC)[４].在 CLC
中,由于手性分子螺旋扭曲力,液晶指向矢在空间

内呈螺旋状扭曲并与螺旋轴方向正交.CLC这

种自组装螺旋周期结构宏观表现为选择性布拉格

反射,即当CLC的螺距在百纳米量级时,呈现出

特定的反射色.此外,通过电场[５Ｇ７]、磁场[８Ｇ９]、温

度[１０Ｇ１１]、或者光照[１２]等外场刺激可以动态调控

CLC螺旋结构的性能,包括螺距、螺旋手性以及

螺旋轴的方向.对胆甾相螺旋超结构的研究,尤
其是对螺旋结构的调节和控制,可帮助理解超分

子动态螺旋结构的相关特性并挖掘相关的科学技

术应用.
外场刺激中电场调控由于处理速度快、能耗

低、方便快捷等优点引起人们的普遍关注.然而,
由于介电扭矩、螺旋力以及液晶弹性效应的相互

竞争,难以通过电场驱动获得宽动态范围反射光

谱的调制.当胆甾相螺旋结构施加平行于螺旋

轴方向的电场时,螺旋结构的螺距几乎不发生

变化.借助特殊的电极形状[１３]或者光聚合技

术[６],可在有限范围对螺旋结构螺距进行电调

谐,但其光谱调控范围窄,且需要较高的电场.
由于普通胆甾相液晶反射带电调谐的局限性,
将其用于电可调大面积智能窗户、镜子、激光器

等目前尚不可行.近年来,在液晶二聚体化合

物中发现一种可以自发形成扭曲和弯曲变形的

特殊向列相———扭曲Ｇ弯曲 向 列 相(TwistＧbend
Nematic,Ntb)[１４],将其与普通手性液晶混合可

形成特殊的胆甾相液晶,在低电场驱动下其分

子指向矢与螺旋轴成一定角度θ,称为倾斜螺旋

胆甾相(HeliconicalCholesterics)液晶[１５].２０１５
年,Xiang等人设计了一种宽温域倾斜螺旋胆甾

相液晶体系,通过调制电场的强度,实现了从近

紫外到近红外相对较宽的光谱动态调制[１６].电

响应的倾斜螺旋胆甾相液晶在可调节智能窗、
激光器、光学滤波器等方面具有诸多潜在应用.

２０１６年,Xiang等人通过使用该倾斜螺旋胆甾相

液晶实 现 了 电 场 可 控 的 宽 波 段 激 光 发 射[１７].

２０２１年,G．Nava等人设计了一种将倾斜螺旋胆

甾相液晶作为陷波和带通配置的电可调滤光

器,可以在整个可见光范围内调整透射光的光

谱特性[１８].
相较于电场、磁场、温度、湿度等多种外界刺

激,光刺激由于清洁无污染、可远程定点操控等特

点而独具优势,因此光响应性胆甾相液晶受到研

究者们的广泛关注.２０１９年,Yuan等人设计的

光响应倾斜螺旋结构,不仅可以实现在电场作用

２６０１ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３６卷　



下的宽光谱范围变化,而且还能实现倾斜螺旋结

构手性的光控转换[１９].此外,G．Nava等人用光

场效应补充 Meyer理论证实倾斜螺旋结构会受

到正交于螺旋轴光场的影响,光场在分子指向矢

上形成的光学转矩实现了倾斜螺旋结构螺距的调

控,但这种方式往往施加的光能量较高(光谱移动

１３０nm 需要约３×１０４ mW􀅰cm－２),且光谱调控

范围较窄[２０].因此实现 CLC 螺旋超结构的稳

定、高效、多参量、宽谱域操控一直是科学和工程

界亟待解决的瓶颈问题.
本文通过在倾斜螺旋胆甾相液晶中引入手性

偶氮光敏材料,通过非偏振紫外光照射,获得一种

光电联合可控的光敏倾斜螺旋胆甾相液晶,其反

射带通过单独的电场调节或在固定电场下调制光

场的能量,均可实现可见光到近红外较宽光谱范

围调控.其中光场对倾斜螺旋结构螺距的调控主

要原因在于光场的热效应以及光致异构效应.这

项工作不仅丰富了光场调控螺旋结构的方式,而
且多外场调控的胆甾相液晶进一步拓展了其在先

进光学领域新颖的应用.

２　实　　验

２．１　材料体系的设计

实验中使用的倾斜螺旋胆甾相液晶包含向

列相 液 晶 E７(购 买 于 Slichem)、液 晶 二 聚 体

CB７CB(实验室合成)(图１(a))以及手性偶氮光

敏材料 DRAZO(实验室合成).CB７CB是由两

个氰基联苯单元通过烷基链连接的对称液晶二

聚体,具有区别于常规液晶的弯曲、扭曲弹性效

应,即弯曲常数K３远小于扭曲常数 K２,用于在

电场 作 用 下 构 筑 胆 甾 倾 斜 螺 旋 上 层 结 构.

DRAZO偶氮手性光敏材料可在３６５nm 紫外光

作用下发生顺Ｇ反异构的光化学反应,即热力学

上处于稳定状态的反式结构在紫外光的照射下

转变为顺式结构,而处于非稳定状态的顺式结

构,可在自然状态下逐渐回复到反式结构,通过

可见光的照射或者加热可以加快回复过程(图１
(b)).图１(c)为 DRAZO 的紫外Ｇ可见吸收光

谱,３mW􀅰cm－２的紫外光作用下,大约１５０s
达到稳定状态.DRAZO 构型的改变会引起液

晶分子排列的变化,从而改变体系的手性扭曲

强度.

图１　(a)CB７CB的分子结构;(b)偶氮苯的光致异

构 示 意 图;(c)DRAZO 的 紫 外Ｇ可 见 吸 收

光谱.

Fig．１　(a)ChemicalstructureofCB７CB;(b)PhoＧ
toisomerizationofazobenzene material;(c)

UVＧvisabsorptionspectraofDRAZO．

图２分别展示了胆甾相平面螺旋结构和倾斜

螺旋结构示意图,其中P０和P 分别为平面螺旋

结构和倾斜螺旋结构的螺距.胆甾相平面螺旋结

构液晶分子与螺旋轴正交,而倾斜螺旋结构由垂

直电场诱导产生,其液晶分子与螺旋轴的夹角θ
小于９０°,该体系可通过调节电场强度实现对螺

距、倾角以及对应反射带位置的调制[７,２１].

图２　(a)平面螺旋结构和(b)倾斜螺旋结构的示

意图

Fig．２ 　 Schematic diagrams of (a)the helical
structureand(b)theheliconicalstructure

根据 Meyer理论可知,倾斜螺旋结构的反

射光谱动态调谐范围和区间与材料体系的初始

螺旋扭曲力相关,即与材料体系中手性材料的

浓度和螺旋扭曲力相关.为了获得在可见光和
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近红外区域的宽光谱动态域调控的倾斜螺旋胆

甾相液晶,我们首先确认手性材料浓度对光谱

动态调谐范围的影响,探究光敏手性材料的最

佳浓度.如表１所示,我们分别制备了手性材

料质量分数为２．０％、１．５％和１．０％的样品进行

测试.

表１　倾斜螺旋胆甾相液晶体系组分表(％)

Tab．１　 Materialratioofheliconicalcholestericliquid
crystals(％)

E７ CB７CB DRAZO

S１ ５３．７ ４４．３ ２．０

S２ ５４．０ ４４．５ １．５

S３ ５４．２ ４４．８ １．０

２．２　数据采集

实验 中 样 品 织 构 通 过 偏 振 光 学 显 微 镜

(LVPOL１００,Nikon)在正交偏光的反射模式下

观察.偏光显微织构通过安置在显微镜上的

CCD相机(DSＧU３,Nikon)采集,反射光谱通过

集 成 于 显 微 镜 的 精 密 光 谱 仪 (ULS２０４８,

Avantes)探测收集.为了考察样品在电场和光

场下的性能,在实验中给样品施加一个交流方

波电场(１kHz)和功率可调的３６５nm 紫外LED
光源探测其相关特性.将 DRAZO 溶于二氯甲

烷中,浓度约为２×１０－５ mol/L,放置于比色皿

中在 ２５ ℃ 下 进 行 紫 外Ｇ可 见 吸 收 光 谱 测 试

(AgilentCary６０).

３　结果与讨论

图３(a)为含有２．０％(质量分数)手性材料

的倾斜螺旋胆甾相液晶的电调谐光谱.倾斜螺

旋结构在电场驱动下形成.未施加电场时,样
品呈现焦锥织构.随着电场强度增加,超过阈

值电场E１(０．５０V􀅰μm－１)后,液晶分子在介电

转矩和扭曲转矩的耦合和竞争效应下,从普通

螺旋结构转变成倾斜螺旋结构,呈现出特定的

反射光谱.在倾斜螺旋结构下,随着电场强度

的增强,液晶分子逐渐沿螺旋轴方向倾斜,伴随

着螺旋结构螺距的减小,对应反射波长蓝移.
当然,倾斜螺旋结构的螺距不会被无限压缩,当
强度超过阈值电场E２时,螺旋结构发生解旋形

成垂直排列.样品S２、S３在电场调制下观察到

类似的光谱动态变化(图３(b~c)).
实验结果表明,随着手性材料浓度的降低,样

品S１、S２、S３的电调谐光谱范围依次为２２２．８,

３４８．１,５８５．０nm,光谱调节范围内的最大反射波

长呈现红移的趋势,且体系对应的阈值电场E１从

０．５０ V􀅰μm－１ 降 低 至 ０．２３ V􀅰μm－１.根 据

Meyer理论,阈值电场E１与体系的初始螺距P０

有关[１９].手性材料浓度越低,其初始螺距P０越

大,使得阈值电场E１降低.在电场作用下螺旋结

构的螺距与电场满足:

P＝
２π
E

K３

ε０Δε
, (１)

图３　掺杂质量分数为(a)２．０％,(b)１．５％,(c)１．０％手性光敏材料的倾斜螺旋胆甾相液晶的电调光谱.

Fig．３　Spectraofheliconicalcholestericliquidcrystalsmodulatedbyelectricfiledwithdifferentmassfraction
ofchiralphotosensitivematerials．(a)２．０％;(b)１．５％;(c)１．０％．
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图４　倾斜螺旋胆甾相液晶在电场和光场作用下的(a)织构和(b)光谱,标尺为５０μm.

Fig．４　(a)Textureand (b)spectraofheliconicalcholestericliquidcrystalsunderelectricfieldandoptical
field,scalebar:５０μm．

其中,E 为施加的电场,P 为倾斜螺旋结构的螺

距,K３为体系的弯曲弹性常数,Δε为平行于液晶

分子长轴的介电常数与垂直于液晶分子长轴的介

电常数之差,ε０为真空介电常数.显然,螺旋结构

的螺距与电场强度一一对应,据式(１)可知,阈值

电场E１越小,对应倾斜螺旋结构的最大螺距越

大,反射波长越大,即呈现红移趋势.因此,通过

调节手性材料的浓度可以调节体系的阈值电场及

其对应的最大螺距,从而获得宽光谱范围调谐的

倾斜螺旋胆甾相液晶体系.当然,若手性材料浓

度过低,将无法形成可见光范围内的倾斜螺旋结

构.因此选择电调控光谱范围较宽的样品S３继

续研究其光调控特性.
该体系由于光敏分子的存在具有光响应特

性.在未施加电场的情况下,光照射样品没有产

生任何的选择性反射,这表明单独的光场无法诱

导倾斜螺旋结构.对样品施加０．５４V􀅰μm－１的

电场,在偏光显微镜下样品呈现暗紫色(图４(aＧ
i)),对应反射波段在４２０nm.进一步的实验表

明,非偏振紫外光场功率的调制引起倾斜螺旋胆

甾相液晶反射带发生红移,覆盖整个可见光以及

近红外区域.同时当光功率稳定时,倾斜螺旋结

构的螺距也处于稳定状态.保持电场不变,用５．５
mW􀅰cm－２的 UV光照射样品,其反射色逐渐变

为蓝色,且照射一段时间后样品颜色保持蓝色不

变(图４(aＧii)).继续增大光功率至９．５mW􀅰

cm－２,观察到样品颜色由蓝色逐渐红移,最后稳

定于绿色.进一步增大光功率,样品反射色从绿

图５　不同电场下的反射带中心波长随光功率的

变化

Fig．５ 　 Evolution of opticalintensityＧdependent
centralwavelengthofthereflectionband
undervariouselectricfieldintensities

色(９．５mW􀅰cm－２)、橙色(１８．０mW􀅰cm－２)、红

色(２６．５ mW􀅰cm－２)到 深 红 色 (５５．０ mW 􀅰

cm－２)范围内连续变化(图４(aＧiiiＧvii)),对应光谱

发生红移(图４(b)).当光功率超过某一阈值(６８
mW􀅰cm－２)时,样品织构变为焦锥织构(图４(aＧ
viii)).通过在更低的电场强度下调制光场的能

量,观察到了类似的光谱动态变化,如图５所示,
分别显示了在０．５２V􀅰μm－１,０．４７V􀅰μm－１,

０􀆰４３V􀅰μm－１的电场强度下,样品中心波长随光
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功率的变化.实验结果表明,可以通过调制电场

的强度控制倾斜螺旋胆甾相液晶反射带光场调制

区间.这不同于普通胆甾相液晶的光场调制,其
初始螺距需通过调节手性材料的比例实现,倾斜

螺旋结构的电场依赖性使得该体系在光电联合调

控下实现任意波段的反射.
光场对于倾斜螺旋胆甾相液晶反射带的调控

主要改变螺旋结构的螺距,对于倾斜螺旋结构螺

距的光功率依赖性,由于实验中使用的是非偏振

紫外光,因此不考虑光场产生的非线性效应影响,
主要考虑两个可能的因素,即光的热效应和光致

异构效应.在样品上施加０．５４V􀅰μm－１的电场,
且将光功率固定为６８mW􀅰cm－２,持续照射一

段时间后样品温度升高约２．９℃(图６(a)),并伴

随着反射带移动了５３０nm(图６(b)),一般来说,
温度的升高会使倾斜螺旋结构的螺距增大,因此

仅通过热台控制,将样品温度升高２．９℃,可以发

现样品反射光谱发生红移(１８５nm)(图６(c)),说
明光场产生的热效应使得螺旋结构的螺距增大,
对应反射带发生红移.

图６　(a)光功率从０增加到６８mW􀅰cm－２时样品

的温度变化;(b)在０．５４V􀅰μm－１的电场强度

下反射带中心波长随光功率的变化;(c)固定

电场强度下温度变化２．９℃中心波长的变化.

Fig．６　 (a)SampletemperatureΔT undertheinＧ
creasingopticalpowerfrom０to６８ mW􀅰

cm－２;(b)EvolutionofthecentralwaveＧ
lengthwithopticalpoweratthefixedelectric
fieldstrength;(c)Evolutionofthecentral
wavelengthwithtemperaturevariation (２．９
℃)controlledbyahotstageatfixedelectric
fieldstrength．

通过上述现象分析,对比光场与温度引起的

反射带移动,可以发现纯温度变化导致的光谱变

化范围约为光场变化的１/３,表明光场产生的热

效应并不是光调控螺旋结构螺距的唯一因素.为

了进一步研究光场调控螺旋结构螺距的原因,通
过光 照 下 体 系 的 螺 旋 扭 曲 力 常 数 (Helical
TwistingPower,HTP)[２２]变化来说明光致异构

化对倾斜螺旋结构的作用.体系中光敏分子的偶

氮基团在紫外光照下发生顺反异构,即偶氮基团

在紫外光照下从反式结构转变成顺式结构,构型

的改变引起螺旋结构螺距的变化,但光场产生的

热效应以及偶氮基团本身的热回复效应使得不稳

定的顺式结构转化成反式结构,上述相反过程共

同决定光致异构化对螺旋结构的影响.图７分别

测试了在不同光功率下体系的 HTP变化.研究

结果表明,随着光功率的增加,体系的 HTP 从

３７．８μm－１逐渐减小至１６．３μm－１,对应螺旋结构

的螺距增大,实验结果表明光致异构化使得螺旋

结构的螺距增大.

图７　不同功率 UV 光照下倾斜螺旋胆甾相液晶的

HTP,标尺为５０μm.

Fig．７　 HTP oftheheliconicalcholestericliquid
crystaluponirradiation with UVlightby
differentpower．Scalebar:５０μm．

因此在特定光功率下,随着照射时间的增

加,所产生的光能量一部分用于产生热量,使体

系的温度升高,倾斜螺旋结构的螺距增大,对应

反射带红移;一部分使得偶氮分子从反式结构

转化为顺式结构,进一步增大螺距.此外,由于

样品与环境的温度差异导致热量耗散的存在,
以及光致异构的热回复效应,光场照射一段时

间后其光能量一方面补偿其中的热耗散,另一

方面用以维持反式结构与顺式结构之间的动态

平衡,从而使得样品形成稳定的螺距.当光功

率增大时,光能量增大,体系中的动态平衡状态
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被破坏,样品温度升高,反式结构进一步转化成

顺式结构,使得螺旋结构的螺距增大,一段时间

后体系将达到新的动态平衡.因此光敏倾斜螺

旋胆甾相液晶在电场和光场的协同作用下实现

了可见光到近红外波段较宽光谱范围的动态

调控.

４　结　　论

本文研究了基于倾斜螺旋胆甾相液晶宽光谱

动态域的光电联合调控.首先结合 Meyer理论

对体系的光敏手性材料浓度进行了优化,获得了

在电场作用下反射带从可见光到近红外波段约

５８０nm 范围内调控的光敏倾斜螺旋胆甾相液晶.
基于上述液晶体系,在小于１V􀅰μm－１低电场下

调节光功率实现了覆盖整个可见光以及近红外区

域约５３０nm 的反射带调控.当光功率稳定时,
倾斜螺旋结构的螺距也处于稳定.实验证明,光
场对于倾斜螺旋结构螺距的调制主要在于其产生

的热效应以及光致异构效应.倾斜螺旋结构螺距

具有温度依赖性,光场产生的热效应使得螺旋结

构的螺距增大,反射带红移,而体系中的光敏分子

在紫外光照下发生顺反异构使得倾斜螺旋结构的

螺距进一步增大,从而获得光电调控的宽光谱动

态域.此外,结合倾斜螺旋的电场依赖性,光响应

的倾斜螺旋胆甾相液晶体系可实现任意波段的反

射.这项工作进一步丰富和拓展了胆甾相液晶应

用的范围,为在先进光子学等领域的应用奠定了

基础,同时为倾斜螺旋结构调制方式的多元化提

供了新思路.
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