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偶氮分子掺杂对蓝相液晶选择性反射波长的影响

周　路１，张　丹１，郑致刚１，沈　冬１，包锡峰２

（１．华东理工大学 理学院 化学物理研究室，上海　２００２３７，Ｅｍａｉｌ：ｓｈｅｎ＠ｅｃｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ；

２．江苏北方湖光光电有限公司 工艺中心，江苏 无锡　２１４０３５）

摘　要：偶氮基团（—Ｎ＝Ｎ—）在适当波长光的照射下，会发生可逆的顺反异构反应，这一反应中偶氮分子构

型上的变化会影响到蓝相液晶中脆弱的晶格结构，并造成晶格参数的变化，进而影响到选择性反射波长的变

化，甚至有时会造成蓝相相态的消失。文章合成并将几种偶氮化合物掺入手性向列相液晶中，再变温至ＢＰＩ，

对比了这几种偶氮化合物对蓝相液晶选择性反射波长的影响，从而得出更有实际使用价值的偶氮分子，在此

基础上还从分子结构角度分析了产生差异的原因，为进一步的改进工作提供了方向。
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１　引　　言

蓝相液晶是当今的研究热点，它是介于各向同

性液体和手性向列相之间的一种液晶相态，通常存

在于高螺旋扭曲体系内，由液晶分子排列成的双扭

曲螺旋柱进行自组装而形成，其中包括ＢＰＩ、ＢＰＩＩ、
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ＢＰＩＩＩ３个子相态。ＢＰＩ是体心立方对称结构，ＢＰＩＩ

是简单立方对称结构，在正交偏光显微镜下所观察

到的织构呈现彩色碎片状，这些彩色碎片是由不同

取向的晶格Ｂｒａｇｇ反射所造成的；对于ＢＰＩＩＩ结构

目前尚无确凿定论，然而其织构是肯定的，表现为

略带颜色且流动性较强的雾状。

正是因为这样特殊的结构，蓝相有着很多独

特的性质：例如，在光学上蓝相是各向同性的；蓝

相液晶具有自组装的三维晶格特性［１］；蓝相有极

快的电光响应时间，可以达到亚毫秒甚至微秒量

级［２３］。这些特性使蓝相液晶在广视角、高分辨

率、低功耗、快速响应的下一代液晶显示器以及其

他高速光子器件中表现出惊人的应用潜力［４］。

偶氮材料的光化学异构问题一直以来都是研

究人员关注的对象，而基于偶氮液晶复合材料的

光调谐液晶体系更是当下的热点。一般来说，偶

氮类化合物含有顺式和反式两种异构体，反式异

构体在热力学上相比顺式异构体要稳定一些。反

式异构体在紫外光（约３００～４００ｎｍ）的照射下，

位于π轨道的电子会吸收紫外光的能量跃迁到

π
轨道，实现分子结构从反式到顺式的转变。顺

式的偶氮分子是不稳定的，它会向另一个异构体

即反式异构体转变以达到稳定状态。这种从顺式

异构回到反式异构的转变通常可在可见光和热弛

豫的作用下进行［５６］。偶氮材料这一特性使得它

有很广泛的应用领域，例如信息存储［７９］、光学开

关［７］、非线性光学材料［１０］。当此类构型光敏感的

化合物与液晶混合之后，对液晶材料本身的性质

就产生了影响。大量的研究工作表明偶氮液晶复

合材料同时具备电调谐和光调谐特性。Ｓ．Ｋｒｉｓｈｎａ

Ｐｒａｓａｄ
［５］等人将偶氮材料掺入到向列相液晶后，

研究了偶氮分子光致异构对液晶相态、ε值等的

影响，并在此基础上用双频向列相液晶设计出一

种光储存器。Ｗａｎｇ
［１１］等人研究了偶氮材料光致

异构对近晶相和胆甾相相态和透过率的影响。而

偶氮材料的光致异构造成胆甾相选择性反射迁移

以及左右旋的转换是偶氮材料应用到胆甾相的一

个重要方面，包括手性直链偶氮材料［１２］、手性联

萘偶氮材料［１３］、手性双偶氮环状材料［１４］。

如前所述，若将偶氮材料复合到蓝相体系内，

形成光调谐的三维超晶格，对蓝相液晶的发展与

应用面的扩大具有重大意义。为此，本课题组进

行了一些前期的工作，将偶氮材料掺杂入手性向

列相液晶中，并变温到ＢＰＩ后在特定波长的光照

射下，偶氮分子发生顺反异构，进而造成选择性反

射波长的变化，继续延长曝光时间则会破坏整个

蓝相结构，使蓝相液晶变成各向同性液体。当偶

氮分子恢复到反式构型，蓝相也会同样恢复到初

态［１５］。此外，Ｌｉｕ
［１６］等人通过康塞尔衍射法证明

了通过偶氮分子的光致异构，使蓝相晶格发生变

化的事实。

本研究在上述工作的基础上，从分子结构入

手，合成４种偶氮材料及偶氮掺杂，探究不同结构

的偶氮分子在光致异构过程中对蓝相影响的差

异，据此得出偶氮分子结构与产生这些差异的关

系，并为得到更快响应速度的偶氮分子提供方向。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

试剂：浓盐酸、冰醋酸、碳酸钠、氢氧化钠、碳

酸钾、氯化铵、尿素、硝基苯（上海凌峰化学试剂有

限公司，分析纯），联苯（苏州溶剂厂，纯度＞

９９％），发烟硝酸、对甲苯胺、溴代正戊烷、碘、对氨

基苯酚（国药集团化学试剂有限公司，化学纯），锌

粉（上海第二冶炼厂，纯度＞９９％），镁粉（国药集

团化学试剂有限公司，纯度＞９９％），亚硝酸钠（上

海振欣试剂厂，纯度＞９９％），ＴＬＣ、硅胶（青岛海

洋化工有限公司）以上试剂均直接使用，没有再经

过特别处理。其他所有的反应、柱层析、重结晶所

需试剂均为市售分析纯试剂。

测试仪器：１Ｈ ＮＭＲ：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ４００

核磁共振仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司制造），溶剂ＣＤＣｌ３，内

标物ＴＭＳ。

２．２　偶氮化合物的合成

本文合成了４种不同分子结构的偶氮化合

物，如图１所示。

这几种分子具体的合成路线如图２所示。
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图１　本文合成的分子结构
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图２　４种偶氮分子的合成路线

Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｆｏｕｒａｚｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

２．２．１　偶氮苯的合成

在干燥的装有球形冷凝管的１００ｍＬ圆底烧

瓶中加入１．９ｍＬ硝基苯、４６．５ｍＬ甲醇和一小

粒碘，搅拌均匀后加入１ｇ镁粉，缓慢温热反应液

至镁粉开始反应。当镁粉基本反应完毕后再加入

１ｇ镁粉，等镁粉反应完以后加热回流３０ｍｉｎ。

然后将反应液趁热倒入７０ｍＬ冰水中，用冰醋酸

中和至ｐＨ 值为４～５，将析出的橙红色固体过

滤，洗涤，并用５０％乙醇重结晶，得１．１ｇ橙红色

针状固体，产率：６５％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７．４５～７．５５

（ｍ，６Ｈ），７．９３（ｄ，犑＝８．４８Ｈｚ，４Ｈ）。

２．２．２　４甲基４＇戊氧基偶氮苯的合成

在１００ｍＬ的圆底烧瓶中加入１ｇ对甲苯胺、

２．３ｍＬ３７％的浓盐酸、１０ｍＬ丙酮和１０ｍＬ水，

搅拌５ｍｉｎ。在冰浴条件下缓慢滴加３ｍＬ１８％

亚硝酸钠溶液，继续搅拌１．５ｈ。多余的亚硝酸

钠用尿素去除。在冰浴条件下将上述反应液缓慢

滴加入含有０．８６ｇ苯酚、０．４ｇ氢氧化钠、２ｇ碳

酸钾和１０ｍＬ水的１００ｍＬ的圆底烧瓶中，并不

断搅拌，滴加完成后，继续在冰浴条件下搅拌１．５ｈ，

反应结束后，用二氯甲烷萃取，收集有机层，并用

无水硫酸钠干燥，减压蒸出二氯甲烷。所得固体

经硅胶柱层析分离，得 １．３ｇ 红色固体，产

率：６６％。

将上述产品０．５ｇ、０．３５ｇ溴代正戊烷、１．６ｇ

碳酸钾和２０ｍＬ丙酮加入到１００ｍＬ圆底烧瓶

中，加热回流４ｈ，冷却，过滤，减压蒸出丙酮，所得
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固体经硅胶柱层析，再用石油醚重结晶，得０．５ｇ

橙红色片状固体，产率：７４％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．９５（ｔ，犑＝

７．１０Ｈｚ，３Ｈ），１．３５～１．５１（ｍ，４Ｈ），１．７９～

１．８６（ｍ，２Ｈ），２．４３（ｓ，３Ｈ），４．０４（ｔ，犑＝６．６０

Ｈｚ，２Ｈ），７．００（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｄ，

犑＝８．４６Ｈｚ，２Ｈ），７．７９（ｄ，犑＝８．４６Ｈｚ，２Ｈ），

７．９０（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ）。

２．２．３　４戊氧基４′苯基偶氮苯

在２５０ｍＬ的圆底烧瓶中，加入５．５ｇ对氨基

苯酚、１２．５ｍＬ３６％盐酸、７．５ｍＬ３６％乙酸和

３５ｍＬ水，搅拌５ｍｉｎ，在冰浴条件下１０ｍｉｎ内滴

加１２．５ｍＬ３０％的亚硝酸钠水溶液，保持反应温

度不超过５℃，继续搅拌１．５ｈ，多余的亚硝酸钠

用尿素除去，得深红色重氮盐溶液。

在２５０ｍＬ的圆底烧瓶中加入４．８ｇ苯酚及

１２ｍＬ水，升温至３５℃，同时滴加上述重氮盐溶

液和１．３ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３ 水溶液７５ｍＬ，控制

ｐＨ≈７．５，反应５ｈ，用稀盐酸酸化至ｐＨ＝２，过

滤，水洗，在８０℃真空干燥，得粗产品３．２ｇ，不经

过处理直接进行下一步。

将粗产品３．２ｇ、５ｇ溴代正戊烷、９．５ｇ碳酸

钾和５０ｍＬ丙酮加入到１００ｍＬ圆底烧瓶中，加

热回流４ｈ，冷却，过滤，减压蒸出丙酮，所得固体

经硅胶柱层析，石油醚重结晶，得１．３ｇ片状橙黄

色固体，产率：７．２％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．９４（ｔ，犑＝

７．１２Ｈｚ，６Ｈ），１．３５～１．５０（ｍ，８Ｈ），１．７８～

１．８６（ｍ，４Ｈ），４．０３（ｔ，犑＝６．６０Ｈｚ，４Ｈ），６．９８

（ｄ，犑＝８．９４Ｈｚ，４Ｈ），７．８６（ｄ，犑＝８．９４Ｈｚ，４Ｈ）。

２．２．４　４戊氧基４′苯基偶氮苯

在１００ｍＬ的圆底烧瓶中加入２４ｍＬ冰醋

酸，在冰浴的条件下缓慢滴入１４ｍＬ发烟硝酸，

边滴加边搅拌，待混合均匀后再将上述混合液在

冰浴的条件下缓慢滴入到含有１７．６ｇ联苯的１００

ｍＬ圆底烧瓶中，搅拌均匀后缓慢升温至６０℃，

反应２．５ｈ，冷却，水洗，乙醇重结晶，得１０ｇ白色

针状固体，产率：４４％。

将５ｇ上述产品、６．５ｇ锌粉、１．４ｇ氯化铵和

３５ｍＬ水加入到１００ｍＬ圆底烧瓶中，加热搅拌

至８０℃，反应５ｈ，冷却，ｐＨ 值调至弱碱性，过

滤，用二氯甲烷洗涤沉淀，将洗涤液中的二氯甲烷

减压蒸出，所得固体经乙醇和水重结晶得淡黄色

固体３．８ｇ，产率：９１％。

在１００ｍＬ的圆底烧瓶中加入２．７ｇ对氨基

联苯，４．６ｍＬ浓盐酸和３０ｍＬ水，搅拌５ｍｉｎ。

在冰浴条件下缓慢加入６ｍＬ１６％亚硝酸钠溶

液，继续搅拌１．５ｈ。多余的亚硝酸钠用尿素除

去。在冰浴条件下将上述反应液缓慢滴加入到含

有１．５ｇ苯酚、０．８ｇ氢氧化钠、４ｇ碳酸钾 和４０

ｍＬ水的１００ｍＬ的圆底烧瓶中，并不断搅拌，滴

加完成后，继续在冰浴条件下搅拌２ｈ，反应结束

后，抽滤，水洗，所得固体经硅胶柱层析，乙酸乙酯

重结晶，得１．５ｇ红色固体，产率：３４％。

将上述产品１ｇ、０．５５ｇ溴代正戊烷、２ｇ碳

酸钾和２０ｍＬ丙酮加入到１００ｍＬ圆底烧瓶中，

加热回流４ｈ，冷却，过滤，减压蒸出丙酮，所得固

体经硅胶柱层析，得０．８ｇ橙黄色片状固体，产

率：６３％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

７．１２Ｈｚ，３Ｈ），１．２８～１．４５（ｍ，４Ｈ），１．７２～１．８０

（ｍ，２Ｈ），３．９８（ｔ，犑＝６．５６Ｈｚ，２Ｈ），６．９４（ｄ，犑＝

９．００Ｈｚ，２Ｈ），７．３１（ｔ，犑＝７．４６Ｈｚ，１Ｈ），７．４０

（ｔ，犑＝７．４６Ｈｚ，２Ｈ），７．５９（ｄ，犑＝７．２０Ｈｚ，

２Ｈ），７．６６（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），７．８４～７．９０（ｍ，

４Ｈ）。

２．３　偶氮材料掺杂实验

首先将向列相液晶ＳＬＣＸ（石家庄志诚永华

提供）和手性剂Ｒ８１１（由 Ｍｅｒｃｋ提供）以３∶２的比

例混合形成手性向列相液晶，再将４种偶氮材料

按１％、３％、５％、７％、９％（重量比）５种比例掺入

到手性向列相液晶中，加热搅拌均匀后，灌入厚度

为１５μｍ的液晶盒中。将液晶盒置于冷热台上，

测得蓝相温宽。在ＢＰ１状态下（如图３），用５．３３

ｍＷ／ｃｍ２ 的３６５ｎｍ紫外光进行照射，测量选择

性反射波长及蓝相状态的变化。曝光结束后，将

图３　曝光前ＢＰＩ织构

Ｆｉｇ．３　ＴｅｘｔｕｒｅｏｆＢＰＩｂｅｆｏｒｅｅｘｐｏｓｕｒｅ
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其放在暗态下恢复到初态，并测量恢复曲线。

３　结果与讨论

为了方便起见，我们将从浓度和材料这两个

变量入手，分别对蓝相温宽，曝光过程波长时间

曲线，恢复过程波长时间曲线３个方面进行分

析。最后从分子结构角度分析这四种偶氮材料对

蓝相液晶选择性反射波长影响的差异。

３．１　偶氮掺入蓝相液晶对相变温度的影响

表１为偶氮材料掺入后，蓝相液晶的温度区

间。从表１中能够看出随着浓度的增加，Ａ１和

Ａ２的掺入会降低蓝相出现的温度范围，而Ａ３和

Ａ４的掺入会提高蓝相出现的温度范围。从温宽

角度考虑，Ａ１和Ａ３掺入后蓝相温宽一直维持在

２２℃左右，而 Ａ２和 Ａ４的掺入，会使蓝相液晶

有一个蓝相温宽随着偶氮材料浓度的增加逐渐变

表１　蓝相相变温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｂｌｕｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

浓度／％
（Ａ１）犜／℃ （Ａ２）犜／℃ （Ａ３）犜／℃ （Ａ４）犜／℃

ＩｓｏＢＰＢＰＮ 温宽 ＩｓｏＢＰＢＰＮ 温宽 ＩｓｏＢＰＢＰＮ 温宽 ＩｓｏＢＰＢＰＮ 温宽

１ ５８．９ ３５．５ ２３．４ ６０．８ ４５．２ １５．６ ６２．０ ４０．８ ２１．２ ６１．５ ４３．０ １７．５

３ ５３．１ ２８．７ ２４．４ ６０．２ ４３．７ １６．５ ６２．１ ３９．０ ２３．１ ６３．１ ４８．１ １５．０

５ ４７．０ ２４．４ ２３．４ ５９．５ ３９．０ ２０．５ ６２．７ ４１．５ ２１．２ ６６．３ ４１．６ ２４．７

７ ４２．６ １８．９ ２３．７ ５８．０ ３５．７ ２２．３ ６３．７ ４２．７ ２１．０ ６７．６ ４２．７ ２４．９

９ ３０．０ ７．３ ２２．７ ６１．０ ３６．９ ２３．１ ６４．７ ４１．５ ２３．２ ７０．５ ４３．５ ２７．０

宽的过程。测试结果表明，当 Ａ４的质量分数达

到９％时，蓝相温宽可拓宽至２７℃，相比未加入

偶氮材料时，蓝相温区拓宽了５０％。

３．２　曝光过程中材料的反射特性

图４给出了４种化合物质量分数为１％时的

紫外曝光曲线。Ａ１反射波长迁移范围小，即使

曝光时间达到６０ｓ，反射中心波长的迁移仍然不

明显。其他３种材料在曝光过程中的波长迁移量

基本一致。其中掺入 Ａ３的体系仅需要１０ｓ曝

光，反射波长就可达到一个基本稳定的状态。

图５给出了掺入不同浓度Ａ１时的反射波长

随着曝光时间的变化曲线。从图中可以看出反射

波长基本上发生蓝移，而且随着浓度的增加，反射
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图４　紫外曝光曲线（１％）
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图５　紫外曝光曲线（Ａ１）

Ｆｉｇ．５　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘｐｏｓｕｒｅｃｕｒｖｅ（Ａ１）

波长的蓝移量有很大的增加，达到稳定态所需的

曝光时间也逐渐从６０ｓ增加到５００ｓ。但是质量

分数达到７％时，当曝光时间达到１２０ｓ后反射波

长却出现了红移。

偶氮材料的光异构一方面对蓝相的晶格尺寸

产生影响，使之在光异构的作用下发生尺寸上的

改变，进而反射光谱移动；从另一方面看，当曝光

时间足够长时，偶氮的异构作用也会打乱蓝相的

三维自组装结构，最终导致蓝相消失，液晶分子随

机排列，偏光显微镜下呈现黑态。为了比较Ａ１～

Ａ４四种偶氮材料对蓝相体系影响的程度，分别

比较了这些材料在不同配比浓度条件下，体系从
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蓝相织构进入黑态的时间。如表２所列，当Ａ２～

Ａ４三种化合物在质量分数超过５％时经紫外光

照可以进入各向同性状态，而图４的实验结果表

明掺入Ａ１的体系即便曝光时间达到１５０ｓ，仍然

保持蓝相织构。这说明Ａ２～Ａ４这３种化合物比

Ａ１对蓝相晶格有更大的影响。此外，在相同掺

杂浓度下掺入Ａ４后蓝相液晶进入黑态的时间最

短，这说明Ａ４对蓝相晶格的影响大于Ａ２和Ａ３，

如图６所示。表２的结果同时也表明，对于同种

偶氮材料，随着掺杂浓度的增加，进入各向同性状

态的时间逐渐减少。这说明偶氮材料对蓝相晶格

的影响程度会随着浓度的增加而增大。

表２　进入各向同性的紫外曝光时间

Ｔａｂｌｅ２　ＴｒａｎｓｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｆｒｏｍＢＰｉｎｔｏｉｓｏｔｒｏｐｉｃｐｈａｓｅｂｙ

ＵＶｅｘｐｏｓｕｒｅ

浓度／％ （Ａ２）狋／ｓ （Ａ３）狋／ｓ （Ａ４）狋／ｓ

３ ３０ ２５ ２０

５　 ２０ １５ １０

７　 １５ １０ １０

９　 １２ ９ ６

注：质量分数３％时，Ａ２和 Ａ３经长时间紫外光照射后

蓝相液晶进入了ＢＰＩＩ，而未进入各向同性状态，如

图６所示。
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图６　ＢＰＩＩ状态．（ａ）掺杂Ａ２；（ｂ）掺杂Ａ３．

Ｆｉｇ．６　ＢｌｕｅｐｈａｓｅＩＩ．（ａ）ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ａ２；（ｂ）ｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈＡ３．

３．３　材料在避光条件下恢复的反射特性

对掺入不同浓度的Ａ１～Ａ４的暗态回复过程

进行了反射波长时间曲线的研究，结果如图７、８

所示。Ａ３和Ａ４的恢复过程和Ａ２类似，故不再

列出。图７表明，当 Ａ１掺杂质量分数低于７％

时，反射波长发生红移，当质量分数达到７％，反

射波长先发生蓝移再发生红移，这恰恰是３．２所

述曝光过程中波长迁移的逆过程（参见图５）。我

们认为发生这种现象的原因是偶氮材料对蓝相体

系中晶格和螺旋扭曲力常数 ＨＴＰ（ＨｅｌｉｃａｌＴｗｉｓ

ｔｉｎｇＰｏｗｅｒ）影响效果的综合体现。基于这种考

虑，我们测量了在紫外光照射下，掺有３％ Ａ２的

手性向列相选择性反射波长的迁移情况。
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图７　恢复曲线（Ａ１）

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｓｔｏｒｅｃｕｒｖｅｓ（Ａ１）
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图８　恢复曲线（Ａ２）

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｓｔｏｒｅｃｕｒｖｅｓ（Ａ２）
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图９　手性向列相的紫外曝光曲线（Ａ２）

Ｆｉｇ．９　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘｐｏｓｕｒｅｃｕｒｖｅｏｆｃｈｉｒａｌｎｅｍａｔｉｃｐｈａｓｅ

（Ａ２）

如图９可以看出随着曝光时间的增加，选择

性反射波长会发生蓝移，并最终稳定在４６２．４８１

ｎｍ。所以在蓝相状态下，紫外光照射造成偶氮分

子从反式结构转变成顺式结构，选择性反射波长

首先发生蓝移，但是不断增加的顺式结构对蓝相

晶格的影响会越来越强，以至于蓝相晶格发生偏
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转，进而造成选择性反射波长开始红移，如图７所

示。更有甚者，晶格会被完全破坏，蓝相随之消

失。当液晶体系从各向同性状态刚刚进入蓝相状

态时，这种蓝相处在和曝光前的蓝相相同的稳定

状态，即选择性反射波长６５０ｎｍ左右。但是由

于蓝相体系中存在大量顺式结构的偶氮分子，于

是刚形成的蓝相的选择性反射波长会发生蓝移。

当随着顺式结构的偶氮分子逐渐恢复到反式结

构，选择性波长就又开始红移，最后达到初始的稳

定状态。

从恢复到初态的时间看，Ａ１恢复到初态的

时间会随着浓度增加而增加，从１ｈ逐渐增加到

２５ｈ。Ａ２恢复到初态的时间同样会随着浓度的

增加而增加，但是仅在１～３ｈ之间，比 Ａ１短得

多，而且有一段时间是处在各向同性状态以及蓝

相刚形成的状态（从织构观察是ＢＰＩＩＩ和ＢＰＩＩ，无

清晰的反射峰出现），即图中没有波长标注的区

域。Ａ３和Ａ４所需要的时间则更短，均在９０ｍｉｎ

以内。同时Ａ３所需的时间在３％时最短，Ａ４则

在５％时所需的时间最短，两者均为３５ｍｉｎ。但

掺入３％ Ａ３时蓝相液晶并没有进入各向同性状

态。可见掺入５％Ａ４时，不仅能够引起蓝相晶格

足够的变化，而且还能使恢复到初态的时间最短。
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图１０　恢复曲线（１％）

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｓｔｏｒｅｃｕｒｖｅｓ（１％）

在此基础上对不同材料在同一浓度下的暗态

恢复过程进行了反射波长时间曲线的研究，结果

如１０、１１、１２所示。由于质量分数为５％和７％的

反射波长时间曲线类似，质量分数为３％和９％

的反射波长时间曲线类似，故质量分数为７％和

９％的反射波长时间曲线不再列出。Ａ１和 Ａ２

恢复到初态的时间一直长于Ａ３和Ａ４恢复到初

态的时间长短与浓度有关。在质量分数为１％、
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图１１　恢复曲线（３％）

Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｓｔｏｒｅｃｕｒｖｅｓ（３％）
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图１２　恢复曲线（５％）

Ｆｉｇ．１２　Ｒｅｓｔｏｒｅｃｕｒｖｅｓ（５％）

５％和７％时，最快恢复到初态的是 Ａ４。在质量

分数为３％和９％时，最快恢复到初态的是 Ａ３。

考虑到掺入３％ Ａ３时蓝相液晶并没有进入各向

同性状态，而掺入９％的Ａ３或Ａ４后均有不同程

度的析出，可见在同等条件下，Ａ４恢复到初态所

需要的时间是短于Ａ３。

从上面的论述中我们看出，在曝光过程中同

一浓度下，Ａ１不仅对蓝相晶格的影响最小，而且

达到稳定状态的时间也最长。同时在恢复过程

Ａ１恢复到初态的时间也最长。Ａ３在这些方面

要好于Ａ２，Ａ４则效果最好。从分子结构上看，

Ａ１结构最简单，分子体积最小，光致异构过程中

构型变化也最小。所以在同一浓度下，Ａ１对蓝

相晶格的影响程度最小。而要达到与其他３种化

合物对蓝相晶格同等程度的影响，就要积累更多

的Ａ１，所以在曝光和恢复过程Ａ１所需的时间最

长。Ａ２、Ａ３、Ａ４的结构中，一个苯环对位上均是

戊氧基，另一个分别是甲基、戊氧基和苯基，甲基

体积小，在光致异构过程中Ａ２的构型相对较小。

所以它在这些方面差于 Ａ３和 Ａ４。戊氧基链长

比较长，但却是柔性链，结构易发生改变，相比之
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下，苯基和旁边的苯环能形成比较大的共轭，从而

形成刚性结构，结构不易变化，同时苯基的体积比

较大，所以Ａ４在光致异构过程中结构变化比Ａ３

大。所以整体效果，Ａ４是最好的。

４　结　　论

通过比较蓝相相变温度，紫外曝光和恢复曲

线可以看出，当掺杂入５％的４戊氧基４＇苯基偶

氮苯，蓝相液晶的综合效果最好。不仅蓝相温宽

比较宽，曝光和恢复时间也比较短。从分子结构

角度看，偶氮材料具有比较大的分子体积以及分

子刚性比较大时，能得到比较好的效果。
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ｗｉｔｈａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｂｅｎｔｓｈａｐｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．犔犻狇狌犻犱．犆狉狔狊狋犪犾．，２０１２，３９（４）：５０９５１４．

［１６］ＬｉｕＨＹ，ＷａｎｇＣＴ，ＨｓｕＣＹ，犲狋犪犾．Ｏｐｔｉｃａｌｌｙｔｕｎｅａｂｌｅｂｌｕｅｐｈａｓｅｐｈｏｔｏｎｉｃｂａｎｄｇａｐｓ［Ｊ］．犃狆狆．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，

２０１０，９６（１２）：１２１１０３（１３）．


