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二向色性偶氮染料掺杂胆甾相液晶光阀的
电光性能研究
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摘要:为了制得既能够提供黑色同时又具备高透过率的光阀,本文制备了一种能在反射态和透明态之间切换的主动电场

可控性液晶光阀.该光阀主要选用３种偶氮类二向色性染料掺杂螺距位于红外区的胆甾相液晶,并详细地研究了螺距

对液晶光阀电光性能的影响.实验结果表明:随着螺距的增大,Vth、Vsat和ton均逐渐减小,其中,最大的Vth和Vsat分别仅

为６V和２０V左右,ton也仅为０􀆰８７８ms,并且该薄膜的透过率在电场的作用下可达８０％以上.因此,所制备的DDCLC
薄膜既满足了透明显示面板高透过率的要求,又提高了其能见度.
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ElectroＧopticalpropertiesoflightshutterbasedon
azoＧdichroicdyeＧdopedcholestericliquidcrystals
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Abstract:Toachievealightshutterwithbothhightransmittanceandperfectblack,akindofelectrically
controllableactiveliquidcrystallightshutterwassuccessfullyfabricatedwherethereflectionand
transparentstatescanbereadilyswitchedondemand􀆰Thelightshutterwasbasedonthreecommercially
availableazobenzeneＧdichroicdyeＧdopedcholestericliquidcrystals(DDCLC)withthepitchdesignedin
therangeofinfraredregion,andtheeffectofcholestericpitchontheirelectroＧopticalcharacteristics
wasinvestigatedindetail􀆰ExperimentalresultsshowedthattheVth,Vsatandton weredecreasedwith
theincreaseofpitch,andamongthesamplesthemaximumVth,Vsatandtonwereonlyabout６V,２０V



and０􀆰８７８ms,respectively􀆰Moreover,thetransmittanceofDDCLCfilmscanreachmorethan８０％．
Therefore,theproposedDDCLCfilmsmeettherequirementsofthetransparentdisplaypanelwith
hightransmittanceandvisibility􀆰
Keywords:cholestericliquidcrystals;azoＧdichroicdye;pitch;electroＧopticalproperties;lightshutter

１　引　　言

随着当今新兴显示技术的发展,透明显示器

作为下一代信息显示器引起了广泛关注.透明显

示是指当透明显示板关闭时,面板就仿佛一块透

明玻璃;当其工作时,观看者不仅能够观看到在

面板上显示的内容,同时还能透过面板观看到面

板后面的物体[１].目前,透明显示技术主要分为

三类:液 晶 显 示 技 术 (LiquidCrystalDisplay,

LCD)[２Ｇ３];有机发光二极管显示技术或又称为有

机薄膜电致发光显示技术(OrganicLightＧEmitＧ
tingDiode,OLED)[４Ｇ７];等离子体显示技术(PlasＧ
maDisplay Panel,PDP)[８Ｇ９].其 中,OLED 是

１９８７年发展起来的一种新型显示技术,它采用类

似三明治的结构,其工作原理是通过正负载流子

注入有机半导 体 薄 膜 后 复 合 产 生 可 见 光.与

LCD 相比,OLED 具有全固态、自发光、高效率、
低功耗、全彩色、宽视角、响应速度快、使用温度范

围广、可用于柔性显示等优点而成为最近平板显

示界研究的热点[１０].
但是,透明有机薄膜电致发光显示(TransparＧ

entOrganicLightＧEmittingDiode,TRＧOLED)也存

在以下缺陷,例如:(１)显示面板背面发射光的损

失,文献报道通过改变电极结构能够在一定程度上

减小光损失,但是因为 TRＧOLED属于双向发射,
所以仍然不可避免地存在一部分光的损失[１１Ｇ１２];
(２)背景光的存在会影响显示面板上图像的清晰

度,文献报道将胆甾相液晶作为主动操作盲板和

TRＧOLED相结合,循环利用透过显示面板背面损

失的光,这样既能提高光的利用效率,又能提高显

示画面的清晰度[１３];(３)由于 TRＧOLED自身不能

提供黑色,因此其能见度不好等.针对该问题,可
通过在TRＧOLED显示面板后面放置一个液晶光

阀来解决,这种液晶光阀可采用染料掺杂液晶来制

备[１４].虽然该光阀的使用提高了 TRＧOLED显示

面板的能见度,但是对于胆甾相液晶螺距影响光阀

的电光性能缺乏系统的研究.
为了制得既能够提供黑色又能保证高的透过

率的液晶光阀,本文选用３种偶氮类二向色性染

料掺杂胆甾相液晶(DichroicDyeＧdopedCholesＧ
tericLiquidCrystals,DDCLC)并将螺距调控在

红外区,制备了一种能在反射态和透明态之间切

换的主动电场可控性液晶光阀薄膜,系统地研究

了螺距对液晶光阀电光性能的影响.

２　主要原理

宾主液晶器件(GuestＧHostLiquidCrystal
Devices,GHＧLCDs)由于其宽视角、高亮度和不

需要添加偏光片一直备受关注.GHＧLCDs主要

是通过将二向性染料(宾体)掺杂到液晶(主体)
中,在电场的作用下染料分子随着液晶分子的转

动而发生方向的转变.由于染料的二向色性,染
料分子对平行于分子长轴的入射光吸收最强而呈

有色状态,而对垂直于分子短轴的入射光吸收最

弱而呈无色透明态,所以染料分子的取向和对光

的吸 收 状 态 很 容 易 在 电 场 的 作 用 下 进 行 调

控[１５Ｇ１６].本文选择吸收光谱在可见光区的三种

偶氮型二向性染料掺杂液晶,目的是制备能够提

供黑色色度良好的宾主液晶器件,这样既能提高

透明显示面板的可视性,又能通过电场的控制而

不影响透明显示面板的透过率.
胆甾 相 液 晶 (CholestericLiquidCrystals,

ChLCs)由于其特殊的螺旋结构而呈现选择性反

射等光学性质,因此广泛用于显示器、光学滤波器

和光阀等领域.通常,ChLCs选择性反射与其螺

旋轴方向一致的圆偏振光,而相反旋向的光则透

过[１７Ｇ１８].ChLCs的最大选择反射波长可由布拉

格反射公式计算[１９]:

λ＝n－􀅰P ＝ne＋no

２
􀅰 １

HTP􀅰x
, (１)

式中:λ为反射带中心波长(nm);n－ 为平均折射

率;P 为 ChLCs螺距(nm);ne为非寻常光折射
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率;no为寻常光折射率;HTP 为手性化合物螺旋

扭曲力常数(μmＧ１);x为手性化合物的质量分数.
由式(１)可知,通过调控手性化合物的含量可

调节胆甾相液晶的螺距,进而控制其中心反射波

长.透明显示技术的核心是制备高透明度的显示

面板,为了在提高透明显示面板可视性的前提下

保证高的透明度,本文将螺距设计在红外区,制备

初始态为平行取向的胆甾相液晶薄膜,该薄膜在

关态时,由于反射光的波长位于红外区,不影响可

见光的透过,同时因为染料的二向色性而使薄膜

呈有色透明态,因此放置于透明显示面板的后方

能够起到提高面板可视性的作用;在开态时,由于

布拉格反射消失并且此时染料分子吸收最弱,此
时薄膜呈无色透明态,保证了透明显示面板的高

透过率.

３　实　　验

３􀆰１　主要试剂

实验中所用的试剂为:正性向列相混晶SLCＧ
１７１７(TNI＝３６５􀆰２K,no＝１􀆰５１９,ne＝１􀆰７２０,石

家庄永生华清液晶有限公司);正性偶氮苯二向色

性染料:SudanBlackB (dye１,安耐吉化学)、

Sudan III(dye２,安耐吉化学)和 DisperseYellow７
(dye３,SigmaAldrich,USA);手性化合物 R５０１１
(HTP:１１０μmＧ１).为了既能提供一定色度又能

保持足够的透过率,本文中将三种染料的总浓度

质量百分比控制为１􀆰０％,且比例为３∶１∶１,

ChLCs的螺距根据式(１)确定,样品的配比及相

应的物理性能参数见表１所示.

表１　样品配比及对应的物理性能参数

　Tab．１　Compositionsandphysicalparametersofthe

samplesstudied(dye１∶dye２∶dye３＝３∶１∶１)

Samples
Dyes
/％

R５０１１
/％

SLCＧ１７１７
/％

λ/nm P/nm

Pa １􀆰０ ０􀆰９１ ９８􀆰０９ １６００ １０００

Pb １􀆰０ ０􀆰６１ ９８􀆰３９ ２４００ １５００

Pc １􀆰０ ０􀆰４５ ９８􀆰５５ ３２００ ２０００

Pd １􀆰０ ０􀆰２３ ９８􀆰７７ ６４００ ４０００

３􀆰２　样品的制备

将上述样品溶于二氯甲烷溶剂(CH２Cl２)中,
超声搅拌４h,直至样品充分溶解混匀,然后放置

真空干燥箱中(４０℃)干燥２４h,最后将混配好的

样品灌入涂有ITO 透明导电薄膜的平行取向液

晶盒中(d＝８μm),这样就可制备一系列螺距不

同的DDCLC薄膜.

３􀆰３　测试方法

样品的电光性能采用液晶综合参数测试仪

(LCTＧ５０６６C,卤钨灯:λ＝６３２􀆰８nm,长春连城仪

器有限公司)进行测定;进一步采用 UV/Vis/

NIR 分光光度计(PerkinElmer,Lambda９５０,

USA)测定样品在不同的电场强度下透过率的变

化关系,并用偏光显微镜(POM,ZEISS,German)
观察样品在施加不同的电场时胆甾相液晶的织构

变化.

４　结果与分析

４􀆰１　二向性染料的吸收光谱分析

为了得到二向色性较好的 DDCLC薄膜,本
文选择的是带双偶氮基团的染料分子,首先测定

了三种偶氮苯二向色性染料分子的吸收光谱,其
化学结构和吸收光谱如图１所示.

由图１(b)可看出,三种染料分子的吸收性

质存在差异,dye１的吸收强度最低,dye２的吸收

强度最高,dye３的吸收强度 较 dye２ 的 稍 低 一

些,同时可知三种染料分子的最大吸收波长分

别为６１６nm (dye１)、５１４nm (dye２)和３９３nm
(dye３).为了得到在可见光范围内黑色色度良
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图１　二向色性偶氮染料分子的化学结构(a)及吸收

光谱(b)

Fig．１　Chemicalstructures(a)andabsorptionspecＧ

trum (b)ofazoＧdichroicdyes (dye/SLCＧ

１７１７＝０􀆰６％/９９􀆰４％)

好的 DDCLC薄膜,将３种染料同时掺到胆甾相

液晶中,并且为了使染料分子的吸收强度基本相

同,经过实验确定３种染料的最佳配比为:dye１∶
dye２∶dye３＝３∶１∶１.

４􀆰２　螺距对DDLCL薄膜电光性能的影响

电光性能是液晶(LC)薄膜最重要的性能指

标之一.主要电光性能参数包括:响应时间、阈值

电压(Vth)、饱和电压(Vsat)、对比度(CR)以及 LC
薄膜的光透过率等.响应时间包括开态响应时间

和关态响应时间,开态响应时间(ton)是指 LC薄

膜在施加外加电场后的透过率由１０％ 上升到

９０％所需的时间;关态响应时间(toff)是指 LC薄

膜在撤除外加电场后的透过率由９０％下降到

１０％所需的时间.LC薄膜的阈值电压(Vth)和饱

和电压(Vsat)分别指 LC薄膜的透过率达到１０％
和９０％时的外加电压.LC薄膜的对比度(CR)
是指LC薄膜的开态透过率(Ton)与关态透过率

(Toff)之比[２０].
螺距对 DDCLC薄膜电光性能的影响,结果

如图２所示.
从图２可看出,螺距和Vth及Vsat都呈反比关

系,即是说随着螺距的增大,Vth和Vsat逐渐减小.
其中,螺距最短的 DDCLC薄膜(Pa)的Vth和Vsat

分别约为６V和２１V,而螺距最长的 DDCLC薄

膜(Pd)的Vth和Vsat仅分别约为３V 和５V.这

是因为对于介电各向异性 Δε＞０的液晶,当在垂

直于螺旋轴的方向对胆甾相液晶施加一电场时,
随着电场的增大,螺距也同时增大,当电场达到某

图２　螺距对 DDCLC薄膜电光性能的影响

Fig．２　AppliedvoltageＧdependentlighttransmission
ofmultiＧdichroicdyeＧdopedChLC withdifＧ
ferentpitch(electricfieldfrequency:１kHz)

一阈值时,所有的液晶分子皆与基板垂直排列,螺
距趋于无穷大,胆甾相在电场作用下退螺旋转变

成了向列相.也就是说,驱动电压和阈值电压与

螺距成反比关系.另外,该 DDCLC薄膜在关态

和开态时的透过率分别约为４０％和８５％,由此可

知,所制备的DDCLC薄膜的Vth和Vsat较低,开态

透过率较高,说明该薄膜是一种电场可控性较好

的低能耗液晶光阀.
不同螺距DDCLC薄膜的响应时间和对比度

等电光参数见表２所示.

表２　样品配比及对应的物理性能参数

　　Tab．２　Compositionsandphysicalparametersof
thesamplesstudied

Sample ton/ms toff/ms CR Vth/V Vsat/V

Pa ０􀆰８７８ １􀆰１９６ ２􀆰２３ ６􀆰５０９ ２１􀆰２１２

Pb ０􀆰６１５ １􀆰６３０ ２􀆰１８ ６􀆰２５９ １４􀆰４８６

Pc ０􀆰４３５ １􀆰９６６ １􀆰７７ ５􀆰５５１ ８􀆰２５４

Pd ０􀆰３８４ ２􀆰１３２ １􀆰８７ ３􀆰２７２ ４􀆰７６４

从表２可知,随着螺距的增大,ton逐渐减小,
而toff逐渐增大,CR基本一致.这是因为 ChLCs
的螺距越长,当施加电场时,螺旋轴越容易解旋为

场致状态,因此开态响应时间越短;而撤掉电场

时,螺旋轴越不易回复到初始状态,因此关态响应

时间就越长.由于所制备的 DDCLC样品的染料

浓度都是一样的,并且该薄膜的螺距位于红外区,
因此在可见光范围内的对比度几乎没有差别,这
与实验结果完全吻合.

２１９ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



为了详细考察 DDCLC薄膜的电控性能,进
一步测定了不同螺距的样品在不同电场强度下的

透过率变化关系,结果如图３所示.

图３　不同螺距的DDCLC薄膜透过率与电场强度的

关系

Fig．３　TransmittancedependenceofDDCLCfilms
withdifferentpitchonvoltage(electricfield
frequency:１kHz)

从图３可知,随着 ChLCs螺距的增大,样品

透过率达到最高时的饱和电压逐渐降低,这与上

述的电光性能是一致 的.另 外,关 态 时,此 时

DDCLC薄膜的透过率最低,这是因为染料的吸

收作用;当电场强度为Vth时,透过率有少许上升,
这是因为在电场的作用下,ChLCs的螺旋轴从平

行于玻璃基板的状态逐渐转向为垂直于玻璃基板

的状态,因此透过率逐渐上升;当电场强度足够

大,螺旋轴的垂直态被破坏而呈随机分布状态,即
所谓的焦锥态时,由于散射作用透过率会大大降

低,所以透过率反而降到最低,这也对应了图２中

电光曲线的极小值;但是当电场强度很大时,足以

使得ChLCs的螺旋轴解旋成为场致向列相状态,
此时透过率达到最高,DDCLC薄膜呈完全透明

态.因此,只要施加的外电场达到Vsat,就可以使

薄膜在反射态和透明态之间进行切换,起到提高

透明显示性能的作用.
最后,观察了 DDCLC薄膜在不同电场强度

的偏光织构变化.从图４可知,关态时,螺旋轴平

行于液晶盒玻璃基板,ChLCs为平行取向织构;
当电压为Vth时,螺旋轴逐渐垂直于液晶盒玻璃基

板,此时转变为焦锥织构;当电压为Vsat时,螺旋

轴解旋成为场致状态,透过率达到最大.

图４　螺距不同的DDCLC薄膜在不同电场强度下的

偏光织构

Fig．４　POMtextureoftheDDCLCfilmswithdifＧ
ferentpitchunderdifferentelectricfieldinＧ
tensity(electricfieldfrequency:１kHz)

５　结　　论

通过将３种二向色性偶氮苯染料掺杂胆甾相

液晶,成功的制备了一系列 DDCLC液晶光阀,并
系统地研究了 ChLCs螺距对于该薄膜电光性能

的影响.综上所述,随着螺距的增大,Vth、Vsat和

ton均逐渐减小,而toff逐渐增大.并且该薄膜的透

过率在电场的作用下由初始的４０％可达到最大

值８５％左右,最大的Vth和Vsat分别仅为６V 和

２０V左右,开态响应时间也仅为１ms以内.因

此,作为提高透明显示面板显示性能的液晶光阀

来说,既提供了良好色度的黑色,使得面板的可视

性得到了提高,改善了图像显示的清晰度,又保证

了透明显示面板的高透明度,是一种可电控性的

节能液晶器件,在透明显示领域具有广阔的应用

前景.
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