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蓝相液晶晶体结构与结构色
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摘要:蓝相液晶具有许多不同寻常的光学特性,如快速的响应速度(亚毫秒量级),可见光范围的布拉格反射,光学各向同

性等.这些特性使得蓝相液晶在电光器件领域有着广泛的应用前景.近年来,除显示领域以外,蓝相液晶在聚合物蓝相

液晶薄膜、晶格结构、结构色,以及可调谐方面取得了一系列新的进展.这些进展不仅深化了人们对蓝相液晶制备和基

本结构认知,同时也极大扩展了其应用范围.本文侧重阐述近年来蓝相液晶在晶格结构以及结构色方面的研究进展.

首先介绍蓝相液晶薄膜的制备方法和进展;其次介绍蓝相液晶晶格结构,包括单畴晶格、单晶晶格和结构色方面的研究

进展;最后介绍可调谐的蓝相液晶晶格结构,主要包括电场、光场对蓝相晶格的调控作用.
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Abstract:Bluephaseliquidcrystalspossessseveralextraordinaryopticalproperties,suchasfastreＧ
sponsetime(subＧmilliseconds),Braggreflectioninvisiblerange,opticalisotropicproperty．These
propertiesmakebluephaseliquidcrystalshaveagoodapplicationinelectroＧopticaldevices．Besidesof
displays,bluephaseliquidcrystalsdemonstrateseriesofnewdevelopmentsinpolymerＧstabilizedblue
phasefilm,crystallatticestructure,structuralcolorandtunableapplicationrecently．ThesedevelopＧ
mentsnotonlydeepencognitionsinfabricationandbasicstructureofbluephaseliquidcrystals,and
alsobroadentheapplicationsofbluephaseliquidcrystalsatthemeantime．Inthisreview,wediscuss
abouttheresearchdevelopmentsofcrystallatticestructureandstructuralcolorinbluephaseliquid
crystalsinrecentyears．First,thefabricationanddevelopmentofbluephaseliquidcrystalsareintroＧ
duced．Then,therecentdevelopmentsofcrystallatticestructure,includingmonodomaincrystal,sinＧ
glecrystalandstructuralcolorofbluephaseliquidcrystalsaredemonstrated．Last,thetunable
crystalstructureofbluephaseliquidcrystal,suchastheeffectsofelectricfieldandopticalfieldon



bluephaseliquidcrystalsareshown．
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１　引　　言

蓝相液晶的发现最早可以追溯到１８８８年,

Reinitzer在实验中观察到胆甾醇基苯酸盐液晶

在清亮点之下会产生一种蓝紫色的反射光[１].随

后,Lehmann也观察到相同的现象,并提出蓝相

是一种区别于胆甾相的光学稳定的液晶相态[２].
蓝相液晶可由向列相液晶与手性材料混合而成,
在高浓度的手性剂作用下,蓝相液晶分子自组装

形成具有双螺旋结构的圆柱,该双螺旋圆柱进一

步堆叠形成三维立方晶格结构.蓝相通常存在于

各向同性相与胆甾相之间很小温度范围内(０．５~
２K),随着温度的降低,依次呈现蓝相Ⅰ[３Ｇ６]、蓝相

Ⅱ[７Ｇ９]、以及蓝相Ⅲ[１０Ｇ１４]３种不同类型的蓝相,分
别表现为体心立方晶格结构、简单立方晶格结构

和无规则排列的雾状相.蓝相晶格结构主要通过

晶格衍射形成的 Kossel图判断[１５Ｇ１８].此外,透射

电子显微镜(TEM)[１９]和X光散射(XRS)[２０]等测

试方法也可以用于确定一部分蓝相晶格结构

信息.
蓝相液晶具有许多不同寻常的光学特性,如

快速的响应速度(亚毫秒量级)[２１Ｇ２３],可见光范围

的布拉格反射,光学各向同性等性质[２４Ｇ２７],这些

特性使得蓝相液晶受到学术界和产业界越来越多

的关 注,应 用 于 诸 多 光 电 器 件,例 如 显 示 器

件[２８Ｇ３３]、相位调制器[３４Ｇ３５]、衰减器[３６]、光栅[３７Ｇ４１]、
透镜及透镜阵列[４２Ｇ４７]等.基于蓝相液晶的带隙

激光[４８]和随机激光[４９Ｇ５１]等.
此外,蓝相液晶晶体结构和结构色等方面的

研究与进展同样不容忽视.蓝相液晶自组装形成

的三维光子晶体结构,无需人工排列或刻蚀,其晶

体周期的反射光恰好可覆盖全部可见光范围,使
得蓝相液晶能够呈现出从红色到紫色的连续光

谱,这种因为自身周期性结构形成的反射色彩,称
之为结构色.然而,自然形成的蓝相,其晶格朝向

是随机杂乱的,形成的结构色是多种波长的混合

(马赛克),色彩杂乱且反射率低,这时的蓝相液晶

呈现出多畴晶格结构.通过一定的取向手段,如
电场、表面取向等,可以使蓝相液晶的多个晶格取

向一致统一,此时形成的结构色反射率高且色彩

单一,但平面内晶格之间通常会存在夹角,导致缺

陷存在,这时的蓝相液晶呈现单畴晶格结构.若

没有缺陷存在,形成的蓝相液晶呈现单晶晶格结

构,是理论上的完美状态.
本综述将侧重阐述近年来蓝相液晶在晶格结

构以及结构色方面的研究进展.

２　蓝相液晶薄膜

２．１　蓝相液晶温域的稳定

由于蓝相液晶存在的温域很窄,通常仅有几

K,这使得蓝相液晶的特性受到较大限制,难以广

泛应用.因此,人们研究了多种扩大蓝相使用温

域的办法,如新型液晶分子设计、纳米材料掺杂、
聚合物稳定液晶等.

一方面,纳米粒子可用于蓝相液晶的稳定.
蓝相液晶晶格的尺寸一般为７０~３００nm,当选择

的纳米粒子的尺寸与蓝相液晶晶格内的缺陷尺寸

相当时,纳米粒子与蓝相液晶混合时会填充在蓝

相晶格内的缺陷中,从而起到稳定蓝相结构的作

用,扩大几 K的蓝相温域范围[５２].
另一方面,特定液晶分子结构,例如弯折的香

蕉型分子结构[５３Ｇ５４]或混合的结构互补型液晶体

系,形成蓝相时可通过分子间的相互契合增加蓝

相结构稳定性,可以扩展蓝相液晶的温度范围.

H．Coles等[５５]人报道了一系列新型液晶分子形

成的稳定蓝相液晶,其所形成的非聚合蓝相液晶

温度范围超过４０K.
除此之外,目前应用最广泛并且能大幅度扩

展蓝相温度范围的方法是聚合物稳定法.在蓝相

液晶体系中添加一定比例的聚合物单体,聚合物

单体会在蓝相晶格结构缺陷处通过聚合反应交联

形成聚合物,从而稳定蓝相液晶结构.２００２年,

Kikuchi等人[５６]报道了聚合物稳定的蓝相液晶的

结构模型,阐述了以晶格为单位的蓝相I的基本

模型,以及聚合物稳定后的可能结构.蓝相I是

由双螺旋液晶分子圆柱构成的晶格结构,它是体

心立方的 O８－ 对称结构.同时展示出液晶圆柱中

空隙结构,也就是缺陷,它是液晶蓝相I的共轭结
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构.这种共轭结构,即圆柱体之间的空隙就是其

缺陷,这种缺陷结构导致了蓝相的不稳定性,使得

在温度稍稍降低时,其晶格中双螺旋圆柱结构无

法继续保持.聚合物单体在光化学反应下发生交

联反应形成网状聚合物,从而牢牢束缚住液晶分

子,起到了稳定蓝相结构的作用.聚合物稳定法

可以有效且大幅度地扩大蓝相温域,例如低温－
１２５℃至高温２６０℃[５７Ｇ６１],充分满足研究及应用

所需.聚合物稳定蓝相液晶除了可以使蓝相晶格

结构稳定,扩大蓝相存在的温度范围之外,还可以

从多个方面改善蓝相液晶的光学特性.例如,经
聚合物稳定的蓝相液晶,其磁滞效应大幅改善,光
电响应时间缩短,这些都使得聚合物稳定蓝相液

晶具有极广泛的前景和优势[６２].

２．２　聚合物蓝相液晶薄膜

在聚合物稳定蓝相液晶的基础上,提高聚合

物的含量,聚合物网络可以作为蓝相液晶的支撑

结构,维持蓝相晶格结构,最终形成的聚合物蓝相

液晶 薄 膜 具 有 可 贴 合 性、可 穿 戴 性 等 机 械

性能[６３Ｇ６４].

Castles等人介绍了一种新型聚合物蓝相液

晶薄膜[６５Ｇ６６],该聚合物蓝相液晶薄膜稳定后具有

[－１２５℃,１２５℃]的大范围温域;该薄膜的聚合

物具有支撑结构,将聚合后的蓝相液晶薄膜浸泡

在丙酮中洗出未聚合的液晶、手性剂、未反应的聚

合物及光引发剂等材料后,剩余的聚合物结构在

显微镜下显示出低透射的状态;将非手性的液晶

填充入该聚合物中后,薄膜能恢复蓝相结构且呈

现蓝相的结构色;另外,由此方法制备的薄膜具有

很好的可拉伸性能,拉伸薄膜时,沿拉伸方向晶格

周期变大,使得垂直反射面方向周期减小,反射光

谱蓝移.

３　蓝相液晶晶格结构

３．１　单畴结构

未经过特殊处理的蓝相液晶,其晶格朝向是杂

乱无章随机排列的,偏振光显微镜下呈现类似马赛

克的颜色,形成所谓的多畴蓝相晶格结构.多畴蓝

相晶格难以形成均匀的、具有高反射率蓝相液晶器

件,这限制了其应范围.为了获得具有均匀的、高
反射率的蓝相液晶,可以通过电场、温度、表面取向

等多种方法,获得具有一致晶格取向的区域,形成

蓝相液晶单畴晶格结构.具有单畴晶格结构的蓝

相液晶色彩均一、反射率高、散射小,有利于其在显

示和其他光子器件中的应用推广.

Chen等人[６７]报道了通过施加垂直电场,使
蓝相液晶分子重排,形成单畴蓝相结构的方法.
在多次施加弱电场的条件下,液晶分子会发生重

排,使得蓝相晶格朝向逐渐趋于一致,最终形成单

畴蓝相液晶,报道的反射率达３５％.
温度控制法[６８]是通过控制温度的变化,利用

较慢的降温速率和多次反复升温降温的方法,使
蓝相液晶晶核缓慢生长为较大的晶体结构.表面

取向法[６９Ｇ７０]主要包括传统的摩擦取向和较新颖

的光配向.摩擦取向法是目前获得单畴晶格蓝相

液晶的较常用方法.通过均匀方向的摩擦取向,
可以形成由多个晶格取向相同的片状晶格区域构

成的单畴区域.不同的片状晶格区域大小通常在

１０μm 量级,通常在垂直器件表面方向上获得较

均匀的晶格朝向和反射颜色.
除了摩擦取向以外,光配向材料也被用于蓝

相液晶单畴结构的形成.Zheng等人[７０]报道使

用光控取向材料偶氮苯磺酸(SD１)对蓝相液晶进

行表面取向,进而获得单畴蓝相液晶的方法,如图

１所示.SD１具有不亚于摩擦取向材料的取向作

用,同时还具有可多次取向以及可擦除的效果.
在偏振紫外光的作用下,SD１的分子共振方向会

沿垂直偏振的方向排列,SD１分子方向排列将诱

导液晶分子排列取向,最终获得均匀的单畴蓝相

液晶.图１(a)中,偏振紫外光通过网格模板后照

射在液晶盒上,得到均匀取向的蓝相.曝光区域内

的蓝相液晶晶格朝向一致,颜色鲜明;而在非曝光

区域的蓝相液晶晶格取向随机杂乱,颜色较暗.这

里获得的蓝相稳定温域为５５．０~５３．５℃.图１(b)
展示的是对应蓝相液晶晶格的 Kossel图像,(i)图
对应为圆环,可以看出取向区域具有较好的均匀

性,是很好的单畴液晶.(ii)图对应的图像不清晰,
可以看出非取向区域晶格朝向杂乱,使得 Kossel
衍射曲线叠加而无法得到清晰的图像.图１(c)描
述了表面取向的擦除与重写过程.取向的擦除与

重写是分别利用非偏振紫外光与偏振紫外光对器

件的曝光来完成的,垂直电场使得液晶分子从竖直

状态按照表面取向作用重新排列.图１(c)展示的

过程包括:(i)照射偏振的紫外光后,取向阵列被写

入;(ii)照射非偏振的紫外光后,取向阵列被擦除,
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但这个过程不会在光照下实时响应,需要加入１０
V的电场,使液晶分子解螺旋,在电场关闭后,液晶

分子会重新形成蓝相晶格,并按照取向的情况排

列;(iii)再照射另一种条纹模板的偏振紫外光时

(即重写过程),蓝相图像也暂时不会改变,如(iv)
所示,这时同样需要再施加１０V的电场并关闭后,
使液晶分子重新按照取向排列,最终变为(v)所示

的图像,从而完成重写和擦除的过程.这种方法利

用光敏取向材料,实现了单畴蓝相液晶与多畴蓝相

液晶之间的转换.

图１　(a)温度变化下的蓝相网格的反射式偏振光学

显微镜照片(正交的箭头是起偏器和检偏器),

降温速率为０．３ ℃/min;(b)相同温度时取向

区(５３．５℃)非取向区域的 Kossel图像;(c)在
紫外光和电场作用下,蓝相网格可以被擦除和

重写.图中标尺为３００μm[７０].

Fig．１　(a)TypicalPOMtexturesofathermallytunＧ
able BP lattice pattern observed under
reflectionmodewithcrossedpolarizers (orＧ
thogonaldoubleＧarrows)．AllthePOMswere
recordedwithacoolingrateat０．３ ℃/min;
(b)Kosseldiagramsrecordedinphotoaligned
andunalignedareasdetectedatthesametemＧ

perature,５３．５℃;(c)ThepatterncanbeeＧ
rasedandrewrittenbysequentialUVＧirradiaＧ
tionandelectricＧfieldstimulation．Thescale

baris３００ μm．[７０] Copyright２０１７,WileyＧ
VCH Verlag GmbH & Co．KGaA,WeinＧ
heim．

３．２　单晶结构

当蓝相液晶晶格形成相同朝向的单一晶体结

构时,成为单晶晶格蓝相.单晶蓝相晶格间没有

缺陷,反射率高且散射小,是理想的蓝相结构.目

前形成单晶的有效方法有温度控制法、表面结构

生成法等.

Chen等人[７１]报道了在控制降温速率的方法

下,较长时间内(长达３６h)形成的蓝相液晶单晶

结构,其单晶尺寸最大为３００~４００μm.但是,这
种方法在生长更大面积的蓝相液晶单晶时,需要

更多的能量来重新排列片状晶格区域的晶格朝

向,导致时间耗费增加.例如,形成尺寸在１mm
左右的单晶,需要温度稳定控制时间长达７d,导
致制备效率低下.另外,该方法对基底表面处理

与传统蓝相液晶一样,亦无法控制蓝相液晶单晶

的晶格朝向.
表面结构生成法可以用于控制蓝相液晶的晶

格朝向.Li等人先后发表了多篇文章[７２Ｇ７５],报道

了如何利用图形化的表面取向微纳结构生成蓝相

单晶结构,纳米结构的取向结构对应蓝相晶面中

液晶分子的排列,其原理取决于蓝相晶格的自由

能,不同的结构和尺寸将对应各自自由能最低的

晶格取向.图２展示了两种图案分别对应的蓝相

I和蓝相II的晶格取向.图２(a)展示的是表面纳

微条纹结构的制备方法:一面基底采用硅片,在基

底表面旋涂垂直取向材料,利用电子束刻蚀方法

刻蚀出模板,然后采用等离子刻蚀对取向层进行

修饰,从而得到图形化的取向层.该取向层具体

图案(如光栅)需要根据蓝相晶格内的分子排列进

行特定设计.另一面可以采用垂直取向的玻璃基

底.制成液晶盒后,当蓝相液晶在图形化的取向

层上生长时,会被设计的图案排列取向,在该取向

作用下形成自由能最低的晶格结构,这种均匀分

布的图形能有效减少蓝相晶格缺陷的形成.图２
(b)展示了显示不同大小的模板,分别用于生成

单晶蓝相I(１１０)和单晶蓝相II(１００).此外,液晶

与手性剂混合物可以随温度升高依次形成胆甾

相、蓝相I、蓝相II和各向同性相,对应的温度如

图中所示.蓝相I和蓝相II对应的 Kossel图像

可以用来证明晶格对称性.由此可以看出,采用

这一方法,可以很好地形成蓝相单晶晶格结构.

３．３　结构色

光是自然界中信息传播的重要媒介,光子晶

体可以呈现出多姿多彩的结构色,是自然界的重

要组成.例如,蝴蝶的翅膀、昆虫的甲壳等的色彩
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图２　(a)PMMAZO梳状分子层取向特性,制备纳米

或微米条纹结构的制作步骤示意图,另一面采

用垂直锚定的玻璃;(b)升温形成胆甾相、蓝相

I、蓝相II和各向同性相,不同周期的条纹模板

用来形成单晶蓝相I(１１０)和蓝相II(１００),分
别对应４０．１℃和４１．７℃,左下角插图为相应

的 Kossel图像[７５].

Fig．２　(a) Schematic representation of the
fabricationprocesstocreatechemicalpatterns
with regions of competing anchoring
propertiesfrom PMMAZO brushsubstrates
havingnanoＧor microscalestraightstripes．
Thehomeotropicanchoring glasssubstrate
wasplacedfaceＧtoＧface withthe patterned
substratetoformahybridcell．(b)TemperaＧ
tureofcholestericphase,BPI,BPII,andisoＧ
tropicphase．Thestripelikepatterns with
differentpatterndimensionsareusedtoform
stablesingleＧcrystallineBPI(１１０)at４０．１℃and

BPII(１００)at４１．７℃．ThecorrespondingKossel

diagrams areincluded[７５] Copyright ２０１９,

AmericanChemicalSociety．

都是由光子晶体结构呈现出的.蓝相液晶具有自

组装三维光子晶体结构,根据布拉格衍射,不同的

晶面及晶向反射不同波长的光波,这就使得蓝相

液晶具有丰富多彩的结构色.
蓝相液晶的结构色可以用于制备各种光子器

件.例如,Yang等人[７６]报道了蓝相聚合物薄膜

作为支架结构,在定量打印的条件下,获得颜色可

变的蓝相结构色,如图３所示.聚合物稳定蓝相

图３　(a)多色模板的制作方法.第一步:在蓝相薄

膜上打印长方形绿色背景色,用１６V电压;第
二步:在蓝相薄膜上打印红色“USTB”字样,用

２４V电压;(b)注射Ｇ打印多色模板的照片(标
尺:１０mm);(c)第１天和３０天后模板上不同

颜色的区域对应的波长[７６].

Fig．３　 (a)Fabricationofthemulticolourpattern．
Step １: printing green rectangular
backgroundonBPpolymercoatingwith１６
Vvoltage;Step２:printingred“USTB”letＧ
terson BP polymer coating with ２４ V
voltage．(b)PhotographofaninkjetＧprinted
multiＧcolourpattern (scalebar,１０ mm)．
(c)Wavelengthoflightreflectedbydifferent
colourregionsofthepatternonday１of

printing and after ３０ days[７６]．Copyright
２０１９,theRoyalSocietyofChemistry．

液晶中的液晶等材料被有机溶剂洗出后,聚合物

薄膜会产生一定程度的塌陷,但在重新填充液晶

后,结构会恢复.这一过程中发生的晶格周期的

改变,类似于拉伸情况,可以使Bragg反射的颜色

产生变化.精确控制注入聚合物薄膜的液晶量,
可以控制薄膜中蓝相晶体结构的恢复程度,达到

控制其晶格周期的目的,同时也控制了薄膜的结

构色.蓝相多色打印就是基于这一原理.如图３
(a)中所示,聚合后的聚合物蓝相液晶光子晶体的

反射波长为红色;随后将液晶洗出,剩余的聚合物

网络支架结构仍然具有一定的周期,其反射光为

蓝色;接下来,在薄膜基底上定量地图形化注入液

晶,薄膜结构被撑起,厚度增加,晶格周期变大,使
反射光谱红移.图中长方形范围内打印的液晶量

使得薄膜的晶格周期反射绿光,再在此基础上加

印字母,使得晶格结构反射谱红移成为红光.图

３(b)即为打印后的液晶薄膜器件照片,从图中可

以看到鲜明的色彩变化,这里打印精度在亚毫米
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量级.图３(c)是蓝相薄膜器件第一天和３０天前

后色彩的变化对比,误差棒代表在不同区域５次

测量结果的标准偏差,可见这种打印方法制备的

蓝相光子器件具有良好的稳定性.

４　可调谐的蓝相液晶晶体结构

４．１　交流电场调控

交流电场不仅常用于向列项液晶和胆甾相液

晶的调控,在蓝相液晶中,也是一种常用的调控手

段.Guo等人[７７]报道了在电场较小的情况下(电
场较小时指蓝相液晶仍具有晶格结构,而不是双

螺旋结构被打开,完全沿着电场方向排列),液晶

晶格结构沿着电场方向拉伸,产生所谓电致伸缩

效应.在外加４V/μm 的交流电场下,蓝相反射

光谱会迅速红移,４５s后关闭电场,蓝相I会恢复

到中间态,而蓝相II会恢复为初始态.无电场

时,蓝相I是立方晶系晶格结构,而加入沿晶格

[１１０]方向的电场后,晶格沿电场方向拉伸,经过

正交晶系晶格,最终变为四方晶系晶格稳定下来,
外加交流电场能够对液晶晶格参数起调控作用,
可以改变晶格大小和晶格结构,产生光谱移动和

晶系变换.
无聚合物蓝相液晶与聚合物稳定蓝相液晶在

交流电场下的表现是不同的.在没有聚合物时,
蓝相液晶在电场下的动态响应可以解释为:在较

小电场时产生晶格的形变,在较大电场时发生解

螺旋.而在聚合物稳定蓝相液晶中,在交流电场

下,蓝相晶格结构基本不会发生变化,而是液晶分

子在原位置随电场的方向发生偏转,从而使发射

率下降.

Xu等人[７９]报道了多层聚合物稳定蓝相液晶

薄膜在交流电场下反射率变化的情况.该研究利

用聚合物稳定蓝相薄膜的可贴合性,将左旋蓝相

液晶薄膜与右旋蓝相液晶薄膜贴合,获得高反射

率.当交流电场通过液晶盒上下基底的ITO 层

施加在薄膜上时,蓝相液晶的反射率可以被调控,
器件示意图如图４(a)所示.图４(b)展示了红绿

蓝三色薄膜在偏振显微镜下的单畴蓝相照片.图

４(c)~４(e)分别展示了反射蓝色、绿色、红色的３
种聚合物多层结构蓝相液晶薄膜的反射谱曲线随

外加电压的变化曲线.其中,３种颜色对应的初

始状态反射率分别为６８％、８２％、８９％;当电压增

图４　(a)蓝相薄膜在电场下的示意图;(b)蓝绿红蓝

相薄膜在电场下的偏振显微镜图片(最高达１５
V/μm);(c~e)蓝色、绿色、红色多层蓝相薄膜

在电场０~１５V/μm下的反射光谱;(f)蓝、绿、

红光谱中心波长在电场下的变化[７８].

Fig．４　(a)ConfigurationsoftheBPLCfilmwithand
withoutanelectricfield;(b)Polarizedoptical
microscopyimagesofthe multiＧlayerBPLC
filminblue,green,andredcolorregionsunＧ
derincreasingelectricfield(upto１５V/μm),

thescalebaris１００μm;(c~e)Reflection
spectraofthemultiＧlayerBPLCfilmunderan
electricfieldof０,１,５,１０ V/μm,and１５
V/μmfortheblue(c),green (d),andred
(e)colorregions,respectively;(f)RelationＧ
shipofreflectanceversuselectricfieldfor４５０

nm (B),５４５nm (G),and６５４nm (R)[７８]．
Copyright２０１７,WileyＧVCH Verlag GmbH
& Co．KGaA,Weinheim．

加时,反射率逐渐降低.中间液晶层的存在,使反

射率变化并非线性,而是在１V/μm 的电场下,先
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小幅度增加,分别变为７２％、８６％以及９４％,然后

减小.这是由于控制液晶分子偏转的电场存在一

个阈值,其大小随聚合物浓度增大而增大.但在

蓝相薄膜贴合缝隙处,存在一些游离的向列相液

晶分子,其阈值电压总是小于蓝相液晶的阈值电

压.而游离的向列相液晶分子会增加薄膜间的散

射,降低反射率.因此在这一较小的电场下,向列

相液晶发生偏转,沿电场方向均匀排列,使其散射

大大降低,导致更多的光能够被蓝相晶格反射,因
此反射率呈现先增后降的现象.图４(f)展示了

３种蓝相薄膜中心波长随电场的变化曲线.

４．２　直流电场调控

除了交流电场外,直流电场也可以对蓝相进

行调控,Wang等人[７９Ｇ８０]报道了聚合物蓝相光子

结构在直流电场调控下,光谱会产生蓝移或红移

(图５).当持续的直流电场作用于聚合物稳定蓝

相液晶时,其反射光谱会在负向偏压下发生蓝移,
在正向偏压下发生红移,如图５(a)所示.图５(b)
为对应的电压与反射光谱,显示出电压从＋４．４V
到－４．４V变化时,光谱从５３０nm 到６１５nm 连

续可调,且可重复性良好.图５(c)为时序下反复

施加正向和负向偏压时光谱的峰值位置,在十数

个周期后,光谱变化的可重复性仍然良好,峰值波

长与初始施加电压时的波长基本保持一致.而产

生这一现象的原理如图５(d)所示,为无电场情

况、负向偏压和正向偏压时,聚合物网络的结构示

意图和SEM 图像.在无电场时,SEM 图中的聚

合物在两片基底之间从上到下均匀排布,反射的

光谱是初始波长(５７０nm).施加负向偏压后,

SEM 图像显示聚合物网络与下基板(正极)有稍

许分离,而向上基板(负极)聚集,导致反射面的聚

合物密度增大,使得晶格减小,反射光谱蓝移;而
施加正向偏压的情况正好相反,聚合物网络稍许

脱离上基底(正极),向下基底(负极)聚集,导致反

射面的聚合物浓度减少,蓝相晶格变大,光谱红

移.而光谱移动中产生的光谱展宽,是由于聚合

物聚集的过程中,从上到下的移动并非是均匀的,
有一定渐变性,而聚合物分布的不均匀性导致了

晶格大小连续性变化,从而产生了光谱展宽.直

流电场的应用为聚合物蓝相液晶的调控开辟了新

的方向.

４．３　光场调控

除常用的电场调控外,光场也可以用于蓝相

图５　不同直流电场下蓝相模板激光的偏振正交光

学显微镜反射模式(a)和反射光谱(b);(c)在

交替的直流电场－４．４V/μm 和＋４．４V/μm
下蓝相模板样品反射波长峰值的动态响应;

(d)无电场、负向电压、正向电压下的蓝相聚合

物垂直切向的SEM 图像,标尺:２μm[７９].

Fig．５　ReflectionＧmode POM textures (a) and

reflectionspectra (b)ofthetemplatedBP

laserunderdifferentDCfledstrength;(c)DyＧ

namicresponseofthepeakpositionwavelength

ofthe PBG oftemplated BP sampleduring

cyclesofalternatingDCfieldwithelectricfield

strengthin－４．４V/μmand＋４􀆰４V/μm;(d)

Schematic illustration and SEM fracture

surfacemicrostructuresofthetemplatedBP

samplesafterpolymerizationunderdifferent

electric feld: without DC field, under

negativeDCbiasandunderpositivebias．The

scalebarsintheSEMimagesare２μm[７９]．

Copyright２０１９,WileyＧVCH Verlag GmbH

& Co．KGaA,Weinheim．

液晶光子晶体的调控,例如光敏性偶氮材料可以

用于改变蓝相液晶的手性大小,进而改变蓝相液

晶的晶格参数.Lin等人[８１]报道了掺杂光敏材料

的蓝相液晶光子晶体结构,在光场调控下改变晶

格结构与大小的论文,如图６所示.蓝相晶格参

数由手性决定:手性越大,液晶的双螺旋性越强,
晶格越小.当光敏型手性剂在光照条件下改变手
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性时,蓝相晶格也随之变化,同时改变结构色颜

色.这里即可实现单一蓝相(例如蓝相I)晶格大

小的连续变化,也可实现晶格大小和晶格结构的

同时改变.图６(a)展示了不同光照条件下蓝相

液晶的偏光显微镜照片和对应的晶格朝向,这里

晶格对称性由 Kossel图像判断.液晶初始状态

为蓝相II,其晶格对应的反射波长为蓝紫光或紫

外光,如第一幅图所示;光照５s后,光敏材料手

性减小,使得晶格增大,反射光谱红移,显微镜图

片颜色由蓝变绿;光照７s后,由于蓝相II晶格的

不稳定性(蓝相II在低手性情况下很难存在,大
多数以蓝相I为稳定状态),其晶格结构发生变

化,转变为蓝相I的体心立方结构 (该结论可以

由图６(c)的 Kossel图推断获得),显微镜图片转

变为黄色;光照１５s后,手性继续减小,蓝相I晶

格继续变大,反射光谱继续红移,显微镜图片变为

红色.图６(c)给出了响应的 Kossel图片,从中可

以清晰地判断出,晶格结构图６(b)中当用绿光

５３２nm调控,偶氮材料将发生可逆变换,从立态

图６　(a)光场调控下蓝相液晶的晶格变化示意图;

(b)与(a)相对应的蓝相液晶在光照４０８nm
条件下随时间变化的偏振显微镜照片;(c)

Kossel衍射随时间变化的图片[８１].

Fig．６　(a)Schematicillustrationofthephototuning

oftheresultingBP;(b)ReflectioncolorimaＧ

gesofbluephaseon４０８nmlightirradiation

at４０℃,respectively;(c)Thecorresponding

Kosseldiagramswithtimeelapsing[８１]．CopyＧ

right２０１３,WileyＧVCHVerlagGmbH &Co．

KGaA,Weinheim．

到顺态;或采用相反手性的光敏材料,则可产生光

谱蓝移.因此,在非聚合情况下添加光敏材料,在
光场的调控下,蓝相光子晶体晶格结构和晶格大

小都会发生改变,使蓝相液晶在蓝相I和蓝相II
之间转变,还可以操控蓝相光谱红移或蓝移.

５　总结与展望

本文概述了多种扩展蓝相液晶温域的方法,

如添加与蓝相液晶晶格缺陷尺寸相当的纳米粒子

可以将蓝相温域扩展几 K;一些新型的液晶分子

可以形成温域达４０K的蓝相液晶;除此之外,应
用最广泛的是聚合物稳定蓝相液晶,可使温域扩

展达几十 K.此外,基于聚合物稳定蓝相液晶制

备的聚合物蓝相液晶薄膜,具有大温度,同时具有

柔性、可拉伸性、可贴合性等优良机械性能,促进

了蓝相液晶在光子器件中的应用.另一方面,为
了得到均匀的蓝相液晶光子晶体结构色,摩擦取

向、温度控制、电场控制、光控取向等方法常用于

获得单畴蓝相,产生的结构色可以达到３０％~
４０％的反射率.而在精确的温度控制或设计的表

面取向模板的方法下,没有缺陷的单晶蓝相反射

率可接近理想状态的５０％,促进了蓝相液晶光子

晶体结构色在光子器件中的应用.最后,介绍了

多种调控蓝相液晶光子器件的方法,如电场调控、

光场调控等,这些方法可以用于改变蓝相液晶晶

格结构和晶格大小,调节稳定型蓝相液晶的反

射率.

在众多蓝相液晶的研究成果中,仍然还有一

些难点困扰着我们.一方面,在紫外光引发的光

化学反应中,聚合物分子的交联会在一定程度上

影响蓝相液晶分子结构的排列,使其晶格结构产

生扰动,这既不利于获得良好的反射,又不利于稳

定的调控,因此,优化聚合反应过程将是蓝相液晶

可能的改进方向.另外,单晶蓝相制备方法有待

进一步改进.目前的表面结构生成法制备的单晶

蓝相,制备效果虽然能达到令人满意的程度,但电

子束刻蚀的方法不但制备方法复杂,耗材昂贵且

耗时较长,因此研发出更方便可行的单晶蓝相制

备方法是十分必要的.
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