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摘　要：用硅烷偶联剂３氨丙基三乙氧基硅烷，通过自组装反应在石英基板表面制备了含有二苯乙炔基的

自组装单层膜。用该自组装膜作为向列相液晶的取向层制成液晶器件，在偏光显微镜下观察，发现向列相液

晶获得了均匀、稳定的垂直取向效果。热稳定性试验表明，用自组装方法制备的液晶垂直取向膜有良好的热

稳定性，在２５０℃条件下取向仍可保持。
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１　引　　言

进入２１世纪以来，液晶显示器（ＬＣＤ）由于

其低功耗、低辐射、高画质、轻巧、易便携等优点迅

速普及，目前已经发展成为平板显示领域的主流

技术［１］。随着大屏幕和高清晰度液晶显示器的发

展，液晶的表面取向技术已成为液晶显示研究的

重点，对液晶分子的排列控制，直接影响到液晶显

示器件和液晶光学器件的功能实现［２，３］。传统的

使用平行取向技术的液晶显示器由于有视角窄、
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响应速度慢等缺陷，在一定程度限制了ＬＣＤ的广

泛应用；而垂直取向液晶显示器 （ＶＡＬＣＤ）由于

具有高对比度、广视角以及快速响应时间等优异

性能［４］，越来越受到广泛关注，并促使研究人员将

液晶取向技术的研发重点转移到液晶分子的垂直

取向上来。

传统的垂直取向技术一般都是采用摩擦聚酰

亚胺薄膜的方法［５，６］。然而摩擦法存在许多严重

的缺点［７］，如摩擦产生的灰尘和静电会破坏薄膜晶

体管液晶显示器（ＴＦＴＬＣＤ）中的薄膜晶体管；摩

擦过程的非均匀性会降低显示器的对比度，因而

使得ＬＣＤ的成品率降低等。因此，人们发展了一

些其他方法用于液晶分子在基板表面的垂直取向，

诸如光控垂直取向［８１１］、无机材料蒸镀法［１２，１３］、ＬＢ

膜法［１４］、平版印刷制造沟槽结构［１５］以及自组装技

术等。本文使用硅烷偶联剂，通过自组装方法，将

带有烷基链的有机单分子层通过化学键组装在石

英基板上，成功制备了液晶垂直取向膜。用这种新

型的取向层对向列相液晶进行取向，获得了理想的

取向效果以及较高的取向稳定性。

２　实　　验

２．１　试剂与测试仪器

实验所用原料戊基苯乙炔由本实验室合成。使用

的液晶材料为向列相液晶５ＣＢ（犜ＮＩ＝３５℃）和

ＳＬＣ１７１７（犜ＮＩ＝９１℃）（石家庄永生华清液晶有限公

司）。其他化学试剂主要有四氢呋喃（ＴＨＦ）、３氨丙基

三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）、甲苯、二甲苯、无水乙醇等，均为

北京化学试剂公司出产的ＡＲ级试剂，除四氢呋喃使用

前做除水处理外，其他试剂使用前未经进一步处理。

采用带ＬｉｎｋａｍＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＬＴＳ３５０型热台的

ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１型正交偏光显微镜观察液晶分

子的取向行为。液晶预倾角用北京京城清达电子

设备有限公司生产的ＴＡ３Ｄ型液晶预倾角测试

仪测定。水在自组装液晶取向膜表面的接触角用

接触角测量仪 （ＤａｔａＰｈｙｓｉｃｓＯＣＡ２０）来测定。自

组装取向层表面的形貌用ＤｉｇｉｔａｌＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａ型

原子力显微镜观察，工作模式采用轻敲模式。

２．２　合成

化合物的合成路线如图１所示。
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图１　目标化合物的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒｔｈｅａｉｍｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．２．１　戊基二苯乙炔甲酸的合成

向５Ｌ三口瓶中加入戊基苯乙炔８．６ｇ、４碘

苯甲酸１２．４ｇ、三乙胺５０ｍＬ、四氢呋喃２５ｍＬ、

钯催化剂０．１５ｇ、碘化亚铜０．３ｇ、三苯基磷０．４ｇ，加

热回流３６ｈ。反应结束后，冷却反应液，抽滤，真

空旋去溶剂得粗产物。用丙酮重结晶两次，得产

物白色晶体１０．５６ｇ，收率７２．３％。

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：２２１３（Ｃ≡Ｃ），１６８２

（ Ｃ Ｏ），１６０１，１５０６，１４５０（ Ｃ Ｃ）。

１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δｐｐｍ）：

０．８４（ｔ，３Ｈ，—ＣＨ３），１．２２（ｍ，４Ｈ，—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２），

１．５４（ｍ，２Ｈ，—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２），２．５８ （ｔ，２Ｈ，

—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２），７．２５（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），

７．４９（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ ），７．６４（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—

Ｈ），７．９６（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ ），１３．１５（—ＯＨ）。

２．２．２　戊基二苯乙炔甲酰氯的合成

将戊基二苯乙炔甲酸９．２１ｇ，氯化亚砜２０

ｍＬ加入到圆底烧瓶中，于８５℃回流６ｈ。反应

完，真空旋去多余的氯化亚砜，得浅黄色粗产物。

用沸程６０～９０℃的石油醚重结晶，得到白色产物

７．７１ｇ，收率９１．２％。将产物密封于干燥器内保存。

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：２２１１（Ｃ≡Ｃ），１７１５

（ Ｃ Ｏ），１６０２，１５０１，１４４８（ Ｃ Ｃ）。

２．３　基板的处理与自组装取向膜的制备

自组装膜的制备采用如下步骤：基板富羟基

化处理→胺基化自组装→酰胺化自组装得到自组

装膜。具体操作为：将２．０ｃｍ ×２．５ｃｍ石英基

板洗净后，用６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液超声处理３０

ｍｉｎ，取出用超纯水清洗后，在 Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡

１ｈ；然后在超纯水中煮沸约４ｈ，高纯氮气吹干，
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得到富羟基化基板；将羟基化的石英基板用３氨

丙基三乙氧基硅烷的二甲苯溶液处理
［１６］，再于

甲苯、乙醇和水中依次超声３ｍｉｎ，这样，石英表

面通过自组装引进了胺基。将上述胺基化的石英

基片浸入戊级二苯乙炔甲酰氯的干燥ＴＨＦ溶液

中，保持一段时间，取出后在甲苯、乙醇和水中依

次超声３ｍｉｎ，得到酰胺化自组装膜。

２．４　液晶器件的制作

将两片表面带有自组装膜的ＩＴＯ玻璃基板

组装成反平行液晶盒，中间用厚度约为１５μｍ的

聚乙烯薄膜作间隔层，向列相液晶在毛细作用下

被均匀地填充入液晶盒。

３　结果与讨论

３．１　自组装膜的形成

自组装单层膜的形成过程如图２、图３所示，

羟基化的基板上的—ＯＨ 与３氨丙基三乙氧基

硅烷应生成网络状聚硅烷，这时基板／空气界面转

化为胺基（见图２）。然后将胺基化的基板浸入戊

级二苯乙炔甲酰氯的溶液中，戊级二苯乙炔甲酰

氯和基板表面的胺基反应生成酰胺，这样就形成

了自组装单层液晶取向膜（见图３）。

在自组装膜的形成过程中，通过测定水在基

板表面的静态接触角来检测石英基板表面的化学
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图２　硅烷偶联剂在基底表面自组装示意图
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图３　自组装液晶取向膜的形成

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｆｉｌｍ

反应。经过羟基化处理的基板表面接触角为１２．５°，

如此小的接触角说明基片表面羟基化比较完全，

具有很好的亲水性。

当羟基化的基板浸入３氨丙基三乙氧基硅

烷的溶液中组装成膜时，自组装膜的水接触角随

成膜时间的延长而增大，其变化情况如图４所示。

当成膜时间小于１５ｍｉｎ时，自组装单层膜的水接

触角快速增大；超过１５ｍｉｎ后，自组装膜的水接

触角随成膜时间的延长缓慢增大；当成膜时间达

４５ｍｉｎ时，自组装膜的水接触角达到７４．２°，此

后接触角基本保持不变。由此可知，基片经过４５

ｍｉｎ成膜处理后，所形成的胺基化自组装单层膜

已比较完整，此后实验中基板胺基化的时间选择

在４５ｍｉｎ。

经过胺基化的基板浸入戊级二苯乙炔甲酰氯

的溶液中，酰氯和基板表面的胺基反应生成酰胺，

这个反应时间很短，大约在反应５ｍｉｎ后接触角

即达到饱和，约为１０６°，此后延长反应时间，接触

角保持不变。这是由于溶液中的戊基二苯乙炔甲

酰氯和基板上的胺基发生反应，生成的自组装膜

中疏水性的烷基位于空气／基片的界面，使膜的亲

水性降低，接触角进一步升高。
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图４　ＫＨ５５０与基板反应时间对水接触角的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＫＨ５５０ｏｎｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅ

为了进一步表征酰胺化自组装单层膜的形

成，对酰胺化自组装膜进行了原子力显微镜观

察。图５给出了自组装３０ｓ和５ｍｉｎ后的膜表

面形貌。由图５（ａ）可知，当酰胺化反应３０ｓ时，

基板上即已组装上一层膜，但是组装尚不完全，

基板还有一部分未组装上；在反应５ｍｉｎ后，整

个基板上都组装上了一层均匀致密的薄膜，如

图５（ｂ）所示，在所测的６００ｎｍ×６００ｎｍ的面积

上，自组装膜表面的方均根粗糙度达到了很理想

的０．２４ｎｍ。　
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图５　自组装膜表面形貌的原子力观察结果．（ａ）酰胺化

自组装３０ｓ；（ｂ）酰胺化自组装５ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍ．（ａ）Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ３０ｓ；（ｂ）ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ

５ｍｉｎ．

３．２　自组装膜的取向效果

实验中，向列相液晶在自组装薄膜上的取向

效果通过偏光显微镜观察来确定。图６（ａ）是在

正交偏光显微镜下的液晶盒照片，从照片中可看

出液晶盒呈现一种全黑的状态，在平面内转动载

物台，视野中始终保持黑色，说明向列相液晶获得

了垂直于液晶盒上下基板的均匀垂面取向。

除了偏光显微镜观察法外，还用晶体旋转

法［１７］测得了液晶的预倾角。测量得到干涉光强

度随入射角度变化曲线如图 ６（ｂ）所示 （以

ＳＬＣ１７１７为例）。接近完全对称的干涉光强度曲

线表明液晶分子获得了预倾角大约为９０°的垂直

取向，实际的预倾角数值最后由该曲线计算得到

为８９．８°±０．０２°。
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图６　（ａ）液晶盒偏光显微镜照片；（ｂ）液晶预倾角测试

结果（晶体旋转法）．

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｗｉｔｈ

ｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌａｌｉｇｎｍｅｎｔｆｉｌｍ；（ｂ）Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅ

ｓｕｌｔｏｆｔｈｅｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ（ｃｒｙｓｔａｌｒｏ

ｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ）．

３．３　自组装膜垂直取向液晶的机理

基板在经过富羟基化处理、胺基化自组装、酰

胺化自组装几个步骤以后，最终形成了如图２所

示的自组装薄膜。刚性的二苯乙炔基团使得整个

自组装层取向在垂直于基板的垂直方向；另外，末

端的烷基链由于其疏水性的特征，也会伸展在垂

直方向，因此这两个因素造成了基板表面有纵深
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方向的凸起结构，因此会诱导基板表面的液晶形

成垂直排列。此外，也可从表面能的角度考虑，由

于在基板表面引入了疏水性的烷基链，致使基板

表面的极性表面能降低，最终导致液晶在自组装

膜表面垂直取向。

３．４　垂直取向的热稳定性

在液晶显示器件中，取向层的热稳定性非常

重要。本实验采用在变温条件下进行偏光显微镜
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图７　不同热处理温度下向列相液晶（ＳＬＣ１７１７）的预倾角

Ｆｉｇ．７　ＰｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｎｅｍａｔｉｃＬＣｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

观察和测定器件预倾角的方法来判定取向膜的热

稳定性。通过在正交偏光显微镜下观察发现，对

液晶器件热处理至约２５０℃时，液晶取向仍很完

整，视场内全黑色，缺陷少。图７给出了液晶盒加

热处理后的预倾角值。由图７可知，在５０～２５０℃

的温度范围内，经过热处理的器件中液晶的预倾

角一直保持在约９０°，证明自组装取向层具有良

好的热稳定性。这是由于自组装分子膜是通过共

价键和基板连接在一起，因此薄膜具有很好的附

着性，并从而获得稳定的有序结构，适度加热并不

能使这种共价键发生断裂。

４　结　　论

采用自组装方法，选择硅烷试剂，在石英基板

表面制备了含有烷基二苯乙炔的液晶垂直取向

膜，通过测定基板水接触角和原子力显微镜观察

基板表面形貌证实了自组装层的形成。这种自组

装膜可以诱导液晶在其表面垂直排列，垂直取向

的热稳定温度达到了２５０℃，是一种很有应用前

景的液晶垂直取向方法。
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［１７］ＨａｎＫＹ，ＭｉｙａｓｈｉｔａＴ，ＵｃｈｉｄａＴ．Ａｃｃｕｒａｔｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｉｎｃｒｙｓｔａｌｒｏｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．犕狅犾．

犆狉狔狊狋．犔犻狇．犆狉狔狊狋．，１９９４，２４１：

檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨

１４７１５７．

文章编码的识读

为了便于期刊文章的检索、查询、全文信息索取和远程传递以及著作管理，凡具有文献标识码的文

章均可标识一个数字化的文章编号，其中Ａ（理论与应用研究学术论文（包括综述报告））、Ｂ（实用性技

术成果报告（科技）、理论学习与社会实践总结（社科））、Ｃ（业务指导与技术管理性文章（包括领导讲话、

特约评论等））三类文章必须编号。

文章编号由期刊的国际标准刊号、出版年、期次号及文章的篇首码和页数五段共２０位数字组成，其

结构为：ＸＸＸＸＸＸＸＸ（ＹＹＹＹ）ＮＮＰＰＰＰＣＣ，其中 ＸＸＸＸＸＸＸＸ为文章所在期刊的国际标准刊号

（ＩＳＳＮ），ＹＹＹＹ为文章所在期刊的出版年，ＮＮ为文章所在期刊的期次，ＰＰＰＰ为文章首页所在期刊页

码，ＣＣ为文章页数，“”为连字符。该编号在全世界范围内是该文章的惟一标识。

文章编号由各编辑部给定，中文文章编号的标识为“文章编号：”或［文章编号］。如：文章编号；

１００７２７８０（２００３）０２００９７０４为发表在《液晶与显示》２００３年第２期第９７～１００页（共４页）上题为“液晶

中聚合物网络的形貌研究”（作者：杨文君等）一文的文章编号。


