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电场频率对可双频驱动蓝相液晶温域及
电光性能的影响
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摘要:为了制备快速响应的蓝相(BP)液晶电光器件,并研究其在不同电场频率下的响应,本文首先合成了双频液晶分子

(DFLC),将其加入蓝相母体液晶中,得到了可双频驱动的蓝相液晶(DFＧBPLC)材料.利用偏光显微镜(POM)在不同频

率的电场下观察其织构及相变行为,通过添加 DFLC,可以调控BP温域.在低频电场下,由于电场取向作用及 DFLC的

弯曲结构和挠曲电效应可使得BP温域得到拓宽.但在高频电场下,BP温域有所减小.所制备DFＧBPLC材料既具有频

率响应特性又具有优异的电光性能,在光电器件中有很好的应用前景.
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Abstract:InordertoobtainfastresponseelectroＧopticdevices,adualＧfrequencyＧdrivenbluephase



liquidcrystal(DFＧBPLC)wasobtainedthroughpreparingdualＧfrequencyliquidcrystalmoleculesand
addingintoabluephasehost．ThetextureandphasetransitionbehavioroftheDFＧBPLCwereobＧ
servedbypolarizingmicroscopy(POM)atdifferentelectricfieldfrequencies,anditwasfoundthatit
couldhaveagreatinfluenceonthetemperaturerangeofbluephase(BP)．UnderlowfrequencyelecＧ
tricfield,theBPtemperaturerangeofDFＧBPLCcanbebroadenedundertheeffectsofelectricfield
orientation,bendingstructureandflexoelectricityofDFLC．ThepreparedDFＧBPLCmaterialexhibits
notonlyfrequencyresponsivecharacteristic,butalsoexcellentelectroＧopticproperty,whichmayhave
greatapplicationprospectsinoptoelectronicdevices．
Keywords:liquidcrystal;bluephase;dualfrequencyliquidcrystal;frequencyresponse

１　引　　言

　　蓝相(BP)由于其独特的三维自组装结构和

优异的电光特性[１Ｇ２]而受到广泛关注,在快速光调

制器或可调谐光子晶体领域具有广阔的应用前

景[３Ｇ５].根据其微观结构的不同,BP可分为 BP
Ⅰ、BPⅡ和BPⅢ３种类型.BPⅠ和BPⅡ分别具

有体心立方(BCC)结构和简单立方(SC)结构,而

BPⅢ是具有局部立方晶格结构的非晶相.在任

意电场下,由于立方晶格的变形是围绕光传播方

向对称的,因此BP没有相位延迟.BP存在于胆

甾相(Ch)和各向同性相(Iso)之间,通常温度范围

仅约１℃,这严重限制了蓝相材料的实际应用.
目前已经发展了几种方法拓宽蓝相温域,包括用

聚合物网络、纳米粒子或设计具有特殊形状(T
形、二聚体、弯曲型)的小分子来稳定BP.

双频液晶(DFLC)具有外加电场频率响应的

特性,即随着电场频率从低到高,其介电各向异性

常数(Δε)可从正值变为到负值[６Ｇ８].Δε变为零时

对应的外电场频率成为临界转换频率(fc),为

DFLC最重要的参数之一.DFLC通过外场频率

大小的调节即可实现快速开关态响应,越来越多

基于 DFLC 材料制备的显示器件[９Ｇ１１]和光子器

件[１２Ｇ１４]已经被开发出来,如光栅、光调制器、频率

驱动显示器[１５Ｇ１６]等.２０１１ 年,Yabu和 MOzaki
等人发现在 DFLC材料中添加手性化合物可制

备具有双频驱动性能的蓝相液晶材料,该材料在

低电压下通过改变电场频率表现出具有亚微秒级

响应速度的电光响应行为[１７].２０１３年,MangeＧ
linckx用染料掺杂的双频液晶的宾主效应制备了

光开关,响应快且极化不敏感[１８].２０１６年,Duan
用双频液晶制备了偏振光栅,具有极快的开关切

换时间[１９].２０１７年,Wang等人利用光取向的双

频驱动液晶制备了可切换的菲涅尔透镜,可在高

频和低频下切换,具有高的衍射效率和低的驱动

电压[２０].
与BP在电场作用下的克尔效应相比,这种

电场频率诱导产生的晶格形变更大,响应时间更

快,在光电子学领域存在巨大的潜在应用.然而,
由于现有双频液晶材料的fc较高,高频驱动极易

造成大的介电损耗,影响器件的性能,使其实际应

用受到限制.目前双频液晶材料应用于蓝相液晶

领域的研究较少,蓝相频率调制性能有待进一步

探索.
为制备性能优异的可双频驱动蓝相液晶材料

(DFＧBPLC),本文首先通过分子设计和合成,制
备了具有低fc的DFLC化合物,之后将其添加到

BP母体液晶中,通过研究添加前后BP温域和电

光响应性能,发现 DFLC分子的加入显著影响了

BP材料的相变温度和电场响应性能.通过对器

件结构的控制和施加不同方向的电场,样品的

BPI相温域可通过施加适当频率得到拓宽.本文

的研究结果可为具有外场频率调节性能的BPLC
材料的发展提供一定的理论和实验指导.

２　实　　验

２．１　双频液晶的合成和表征

DFLC的合成路线如图１所示.图１(a)在

５００mL单口圆底烧瓶中加入１５．６g(１００mmol)

２Ｇ氟Ｇ４Ｇ羟基苯甲酸和８．６g(５mmol)对甲基苯磺

酸,用１００mL 乙醚溶解,然后在１５min缓慢滴

加１４．０mL３,４Ｇ二氢吡喃并进行磁力搅拌.室温

反应１６h后,过滤,沉淀用１００mL乙醚洗３遍,
干燥后得到羟基保护产物白色粉末 M１.产率约
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为７０．４％.图１(b)在５００mL单口圆底烧瓶中加

入１２．０g(５０mmol)M１,８．２g(５０mmol)正戊基

苯酚和０．０９g(０．７５mmol)DMAP,用２００mL二

氯甲烷溶解,然后将１．６g(７．５mmol)DCC溶解

在１０mL二氯甲烷中,在３０min缓慢滴加并进

行磁力搅拌.室温反应２４h后,过滤旋蒸得到粗

产物.粗产物经过硅胶层析柱提纯,淋洗剂选用

二氯甲烷,干燥后得到酯化产物白色粉末 M２.
产率约为７８．５％.图１(c)在５００mL单口圆底烧

瓶中加入１９．３g(５０mmol)M２,用１００mL无水

乙醇.溶液边搅拌边加入２滴稀 HCl,然后加热

烧瓶致溶液边澄清.室温反应１２h后,向溶液中

倒入２００mL去离子水,再用５０mL二氯甲烷萃

取３次,有机层加入无水 MgSO４干燥,过滤旋蒸

后得到粗产物.最后无水甲醇重结晶得到脱保护

产物白色粉末 M３.产率约为８９．５％.图１(d)在

５００mL单口圆底烧瓶中加入１５．１g(５０mmol)

M３,９．６g(５０mmol)正戊基苯甲酸和和０．０９g
(０􀆰７５mmol)DMAP,用２００mL二氯甲烷溶解,
然后将１．６g(７．５mmol)DCC溶解在１０mL二氯

甲烷中,在３０min缓慢滴加并进行磁力搅拌.室

温反应２４h后,过滤旋蒸得到粗产物.粗产物经

过硅胶层析柱提纯,淋洗剂选用二氯甲烷,干燥后

得到最终产物白色粉末.产率约为８１．２％.

图１　DFLC的合成路线图(a~d)

Fig．１　SyntheticrouteoftheDFLC(a~d)

　　核磁共振氢谱１H NMR (４００MHz,CDCl３)

δ:８．１８(t,J＝８．４Hz,１H,Ar—H),８．１１(d,

J＝８．０Hz,２H,Ar—H),７．３４(d,J＝８．０Hz,

２H,Ar—H),７．２９~７．２１ (m,４H,Ar—H),

７􀆰１６(dd,J＝１６．６,７．９Hz,２H,Ar—H),２．７１
(t,J＝７．７Hz,２H,—CH２—),２．６３(t,J＝７．７
Hz,２H,—CH２—),１．７４~１．５２ (m,４H,
—CH２—),１．４６~１．２５ (m,８H,—CH２—),

０􀆰９１(t,J＝６．０Hz,６H,—CH３).

２．２　蓝相材料的制备

混配蓝相液晶的材料为:两种手性掺杂剂ISO
(６OBA)２ (MerckCo．,Ltd)和 R８１１(MerckCo．,

Ltd),商用混晶(SLCＧX,石家庄诚志永华显示材料

有限公司,Δn＝０．２３５,Δε＝２９．６,２５℃).材料比例

(质量分数)为:SLCＧX/ISO(６OBA)２/R８１１＝８２．０/

８．０/１０．０.将 DFLC加入到蓝相液晶中,比例为

１５％(质量分数).所用材料及结构式如图２所示.

２．３　液晶盒的制备

本实验使用的面内切换(IPS)液晶盒是由两

块玻璃组装而成的,一块是普通玻璃,另一块上面

镀有氧化铟锡(ITO)的交叉电极,电极的宽度和

电极之间的距离均为５．０μm.使用１０．０μm 厚

的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)膜作为液晶盒的

间隔垫,不需要使用表面取向层.LC在各向同

性态通过毛细管作用填充到液晶盒中,然后以０．５
℃∙min－１的速率冷却至 BP温度.通过施加不
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图２　材料的化学结构式及简称

Fig．２　Chemicalstructuresofthematerialsused

同频率的电场(方波电压,１０．０V∙μm－１),观察

其织构及透射率.

２．４　测试方法

使用 配 备 有 热 台 (Linkam ScientificLTS
３５０)的偏振光学显微镜(POM,ZeissAxioScope
A１)研究介晶性质.在差示扫描量热仪(PerkinＧ
ElmerDSC８０００)上以１０℃∙min－１的加热和冷

却扫描速率研究液晶的热行为,样品在空气中密

封在铝盒中并且保持气氛为干燥氮气.吸热峰和

放热峰的峰值温度作为相变温度.不同频率电场

的发 生 装 置 是 任 意 函 数 发 生 器 (Tektronix
AFG３０２２C)和高速双极放大器(NFHSA４０５１).
通过精密阻抗分析仪(Agilent４２９４A)测量液晶

的介电常数和频率响应,分别用垂直取向和平行

取向的液晶盒测量平行介电常数(ε∥ )和垂直介

电常数(ε⊥ ).通过公式(１)计算介电各向异性:

Δε ＝ε∥ －ε⊥ ． (１)
电光(EＧO)性能由LCD综合参数仪器(北方

液晶工程研发中心 LCTＧ５０６６C)测试.测试IPS
盒,偏振片正交,样品相对于入射光以４５°角倾斜

放置,并且通过精确校准的温度控制器(北方液晶

工程研发中心 EOTＧ０１)控制温度,误差在±０．５
℃.开态过程的响应时间定义为t９０Ｇ１０(ton),这是

从初始状态１０％透射率到饱和状态的９０％增加

的时 间.而 对 于 关 态 过 程,它 被 定 义 为t１０Ｇ９０

(toff),这是透射率从饱和状态９０％透过率降到初

始状态１０％的时间.

３　结果与讨论

３．１　双频液晶的相态行为

通过 POM 和 DSC表征了 DFLC的液晶相

行为,如图３所示.合成的 DFLC在很宽的温度

范围内具有向列相.在加热过程中,它分别经历

了从结晶相(５３．３℃),向列相的纹影织构到各向

同性相(１６３．１ ℃)的转变.在降温过程中,则是

Iso(１６０．８℃)N(３６．９℃)Cr的变化.

图３　(a)DFLC的 DSC曲线;(b)升温过程中的偏光

图片.

Fig．３　(a)Differentialscanningcalorimetrycurveof
DFLC;(b)POM photographsofDFLCat
differenttemperaturesuponheating．

３．２　双频液晶的介电各向异性

本文测量了不同电场频率下 DFLC的ε∥ 和

ε⊥ ,并计算了相应的 Δε,如图４所示.可以看出

ε∥ 受频率影响较大,随着频率的增加而降低,分
别在１０４ Hz和１０５ Hz处有两个拐点,对应于介

电弛豫和色散.ε⊥ 在低频时随频率变化较小,在
高频时随着频率的增加而降低.实验结果表明,
制备的DFLC具有双频响应特性,Δε 在１００Hz
时为０．９,随着频率的增加,Δε减小并在１２kHz
时降低为０,随着频率继续增大Δε可降至最小值

－０．５.由此可见,制备的DFLC的fc是１２kHz.

３．３　双频蓝相液晶的频率响应

通过 在 BPLC 中 添 加 DFLC,制 备 了 DFＧ
BPLC混合物,其随频率变化的相变行为和介电

各向异性如图５所示.介电各向异性在低频电场

作用下变化不大,在高频电场下迅速减小.各相

态相变温度(包括IsoＧBP,BPＧCh,IＧCh)均随着频

率的增加呈现先增加后减少的趋势.从图中可以
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图４　DFLC介电各向异性的频率响应

Fig．４ 　 Dielectric anisotropy of the DFLC at
differentfrequencies

图５　DFＧBPLC的相转变温度及介电各项异性随频

率的变化

Fig．５　PhaseＧtransitiontemperatureduringthecooling
processandthedielectricanisotropyof DFＧ
BPLCatdifferentfrequencies

看出,相变温度变化的趋势与介电各向异性的变

化趋势一致.
为研究DFLC的添加对蓝相性能的影响,本文

使用未添加DFLC的BPLC灌入相同的液晶盒中

作为对比样品.在双频电场下,两个BPI温度范围

在低频和高频下变窄,但BPI范围在低频时减小较

少,如图６所示.加入 DFLC后,在不同频率的电

场下,DFＧBPLC有着不同的织构,图７(a~c)为其

在IPS盒中的POM照片,其中暗处是交叉电极,亮
处是液晶.蓝相温域如图７(d)所示,当从各向同

性状态冷却时,开始出现了胆甾相的小球织构,与
各向同性相分离,接着缓慢降温出现了BPI的血小

板织构.随后随着温度的进一步降低,重新出现了

胆甾相的焦锥结构.在不施加电场的情况下,DFＧ
BPLC的BP温域为８．４℃.在低频(５０Hz)的电场

下,BP的温域拓宽到１０．０℃,但在高于fc的高频

(５０kHz)下,温域缩小到７．６℃.
从图７中可以看出,电场可以主动影响BP的

温度以及透射率.这是因为BP的光学各向同性,
当由电场驱动时,它具有电致伸缩并且其RI改变.
通过添加DFLC分子,BPI的晶格将在高频下压缩

或在低频下伸长[１７].由电场驱动的 DFＧBPLC的

示意图见图８.样品在无外加电场作用下为光学

各向同性状态;在低频电场作用下,DFＧBPLC的介

电各向异性常数为正,BP的三维晶格结构在电场

作用下沿平行电场方向拉伸;在高频电场作用下,

DFＧBPLC的介电各向异性常数为负,BP的三维晶

格结构在电场作用下沿垂直电场方向拉伸.因此

通过改变施加的外电场频率来反转折射率调制的

方向,从而使 DFＧBPLC具有电场频率响应特性.
研究表明,DFLC有利于BP保持在电场下的稳定

性,BP具有弯曲的结构和大的挠曲电效应[１８],这
是在电场下温域拓宽的可能原因.

图６　BPLC在不同电场(无电场/５０Hz/５０kHz)下的偏光照片:胆甾相(a)、蓝相(b)、重入胆甾相(c)和温域

(d).

Fig．６　POM photographsofBPLCindifferentLCphasesatnone/５０ Hz/５０kHzelectricfield:cholesteric

phase(a),bluephase(b),reentrantcholestericphase(c)andtemperaturerange(d)．
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图７　DFＧBPLC在不同电场(无电场/５０Hz/５０kHz)下的偏光照片:胆甾相(a)、蓝相(b)、重入胆甾相(c)和温

域(d).

Fig．７　POMphotographsofDFＧBPLCindifferentLCphasesatnone/５０Hz/５０kHzelectricfield:cholesteric

phase(a),bluephase(b),reentrantcholestericphase(c)andtemperaturerange(d)．

图８　DFＧBPLC频率响应示意图

Fig．８　MechanismofDFＧBPLCdrivenbydifferentfrequencieselectricfield

３．４　双频蓝相液晶的电光性能

根据上述机理,DFＧBPLC 同时具有优异的

EＧO 特性和快速响应,其性能如图９所示.通过

添加DFLC,DFＧBPLC具有比BPLC更低的阈值

电压(４０V)和更高的对比度.在１００V、５０Hz
时,BPＧDFLC 的透过率 (７５％)比 BPLC(５４％)
大,这在显示领域中会有更好的应用前景.此外,

DFＧBPLC的开态响应时间ton和关态响应时间

toff分别为６．９ms和６．９ms,BPLC的为７．０ms

和６．９ms,没有滞后现象,比以前对BP响应时间

(１０ms)的研究要短[２１Ｇ２３].这是 BP电致伸缩的

另一个证据.
由于BP的快速响应,BP的双频响应优点在

很大程度上不依赖于更快的频率切换,而是依赖

于晶格的变形(压缩或伸长).当在光传播方向上

施加电场时,根据介电各向异性的符号或电场的

方向,BP的立方晶格可以变长或压缩.同时因为

BP是光学各向同性的,这使得它们可以用于无需

　　

图９　BPLC和 DFＧBPLC电光性能(a)和响应时间(b)

Fig．９　EＧOproperty(a)andresponsetime(b)ofBPLCandDFＧBPLC
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偏振的器件中.

４　结　　论

本文通过分子设计和制备得到了较低临界转

换频率 的 DFLC 分 子,临 界 转 换 频 率 约 为 １２
kHz,并对其分子结构和相态进行了表征,其具有

较宽的向列相温域.通过将所制备 DFLC分子

添加到蓝相母体液晶中,制备得到了具有双频驱

动性能的 BPＧDFLC,研究发现,通过施加不同频

率的电场可调控BP温域.在低频电场下,BP温

域可拓宽至１０℃;在高频电场下,温域缩小到７．６
℃.得益于频率驱动下蓝相晶格的压缩或伸长,
所制备的BPＧDFLC具有较低的驱动电压以及较

快的响应时间,有望应用于快速响应的光电器件

领域.
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