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特殊液晶光学材料———扭曲Ｇ弯曲向列相液晶及应用

余丽红,刘炳辉,沈　冬,王骁乾∗,郑致刚∗

(华东理工大学 物理系,上海２００２３７)

摘要:扭曲Ｇ弯曲向列相是一种手性向列相,具有纳米级螺距的倾斜螺旋结构.由于其负弯曲弹性常数、纳米级螺距以及

非手性分子形成手性结构等性质,引起了世界各地科研工作者的广泛关注.本文回顾了扭曲Ｇ弯曲向列相研究的发展历

程,重点介绍了对扭曲Ｇ弯曲向列相的特征、性能、分子运动、分子基团的研究,阐述了扭曲Ｇ弯曲向列相在外场作用下微

观结构的变化以及对扭曲Ｇ弯曲向列相的理论及模拟研究的发展现状,并探讨了扭曲Ｇ弯曲向列相液晶的应用前景和发

展趋势.本文从材料的特性、性能、应用等方面对扭曲Ｇ弯曲向列相液晶进行综述,旨在让广大读者对这种特殊液晶光学

材料的相关研究有比较全面的了解,以此激发读者对扭曲Ｇ弯曲向列相液晶材料在相态结构、理论模拟乃至应用领域等

方面更多的研究灵感.希望本文能够起到抛砖引玉的作用,从一定程度上对该领域的研究发展有所促进.
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Specialliquidcrystalopticalmaterials—TwistＧbendnematic
phaseliquidcrystalsandtheapplications

YULiＧhong,LIUBingＧhui,SHENDong,WANGXiaoＧqian∗ ,ZHENGZhiＧgang∗

(CollegeofPhysics,EastofChinaUniversityofScienceandTechnology,

Shanghai２００２３７,China)

Abstract:TwistＧbendnematicphaseisachiralnematicphasewithaninclinedspiralstructurepossessＧ
ingnanometerhelicalpitch．Duetoitsnegativebendelasticconstant,nanoＧscalepitch,andchiral
structureformedbyachiralmolecules,ithasattractedwidespreadattentionfromresearchersallover
theworld．ThisarticlereviewsthedevelopmentoftwistＧbendnematics,focusesonthestudyofthe
characteristics,properties,molecularmotion,andmoleculargroupsoftwistＧbendnematics,andilＧ
lustratestheeffectsoftwistＧbendnematicsunderexternalfields．Themicrostructurechangesandthe
developmentoftheoreticalandsimulationresearchontwistＧbendnematicphase,andtheapplication
prospectsanddevelopmenttrendsoftwistＧbendnematicliquidcrystalarediscussed．Theaimofthis
articleistoprovidereaderswithacomprehensiveunderstandingoftherelatedresearchofthespecial
liquidcrystaloptical materialsthroughthereview ofthe materialscharacteristics,properties,



applicationsandotheraspectsoftwistＧbendnematicliquidcrystals,andthusstimulatethereaders̓reＧ
searchinspirationontheirphasestructure,theoreticalsimulation,applications,etc．Itishopedthat
thispapercanstartadiscussionandpromotetheresearchanddevelopmentofthisfieldtosomeexＧ
tent．
Keywords:liquidcrystal;twistＧbendnematicphase;CB７CB;moleculargroup

１　引　　言

扭曲Ｇ弯曲向列相(TwistＧbendnematic,Ntb)
是近十年来发现的一种由弯曲形分子构成的新型

向列相,具有纳米级螺距的螺旋结构.１９７３年,

Meyer根据极性分子之间的相互作用会引起弯曲

变形,预测 Ntb相的存在[１].２００１年,Dozov预测

弯曲分子堆积成弯曲结构,这种自发弯曲伴随着

局部指向矢的扭曲或展曲变形,可能形成弯曲弹

性常数 K３３ 为负值的扭曲Ｇ弯曲相或展曲Ｇ弯曲

相[２].直到２０１１年,Cestari等人确定了 CB７CB
表现出的低温向列相为 Ntb相,证实了 Ntb相的存

在[３].Ntb相的指向矢与螺旋轴保持恒定的倾斜

角,呈现斜螺旋结构,并经历扭曲和弯曲变化.扭

曲Ｇ弯曲向列相与倾斜螺旋胆甾相有３点不同:第
一,Ntb相的扭弯结构在一定温度范围内是热稳定

的;第二,Ntb相分子不具有手性,但具有弯曲变形

的倾向;第三,由于 Ntb相分子不能绕长轴自由旋

转,所以 Ntb相的螺距一般为１０nm,远远小于胆

甾相液晶的超分子螺距.
扭曲Ｇ弯曲向列相液晶的最新发现无论在基

础理论上还是在其创新应用潜力方面都引起了科

学界的极大兴趣.进一步探索这个新发现的向列

相或者确认哪些二聚体表现出 Ntb相等成为目前

科研人员对扭曲Ｇ弯曲向列相研究的重点.本文

综述了当前对 Ntb相液晶材料的相关研究,并对

其应用前景和发展趋势进行了简要探讨.

２　基于CBnCB液晶体系的实验研究

CB７CB的低温向列相中 Ntb相的存在,激发

了液晶领域科研人员研究 Ntb相液晶材料的兴

趣.CB７CB是由两个氰基基团组成,７个亚甲基

的烷基链连接的对称液晶二聚体,其化学结构如

图１所示.由于Ntb相最初发现于CB７CB的低温

向列相,因此近些年来大多数研究是基于CBnCB

图１　CB７CB的化学结构

Fig．１　ChemicalstructureofCB７CB

体系进行的.

２．１　对Ntb相液晶的特征研究

Cestari等人在２０１１年发表的文章中主要研

究对CB７CB低温液晶相的识别,通过液晶相的标

准技术和理论计算证实了 Ntb相的存在.研究表

明 Ntb相液晶具有非常小的正介电各向异性,通
过施加较大的电场可以从近似平面的织构转换为

垂直织构.Ntb相也可以在其他通过足够弯曲的

几何形状相连的两个介晶基团组成且具有负弯曲

弹性常数的液晶中观察到.在２０１５年,Meyer等

人通过对CB７CB的向列相和扭曲Ｇ弯曲向列相进

行双折射测量,证实了其螺旋倾角的温度依赖

性[４].实验研究发现,双折射率在扭曲Ｇ弯曲向列

相中的变化是平滑可逆的.根据 Δn 的温度依赖

性,在CB７CB的向列相和扭曲Ｇ弯曲向列相中分

别测量Δn,可以确定螺旋锥形扭弯结构的倾斜角

θTB(T).
除了研究螺旋倾角,科研人员也对取向序参

数进行了相关研究.Jokisaari通过１２９Xe和２H 核

磁共振光谱研究CB７CB的取向序参数和锥角(倾
斜角θTB)对温度的依赖性[５].利用核磁共振氢

谱,研究人员在 CB７CB中加入５CBＧd２研究 Ntb

相和NＧNtb(NematicphasetotwistＧbendnematic
phase)相变时序参数的变化[６].２０１９年,Mandle
等人在PCCP上报道了利用广角 X 射线衍射研

究CB７CB二聚体、O４７(四聚体)和 O６７(六聚体)
取向序参数的温度依赖性,并重建了取向分布

函数[７].
对于一些软物质相,分子的取向与密度调制

相关,因此可以通过标准 X 射线衍射显示其结
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构,但是并不能区分蓝相和向列相.迄今为止,共
振X射线散射用来测量分子取向在纳米尺度上

的空间变化;该方法主要在溴、硒和硫的吸收边缘

进行,研究近晶C亚相来确定分子取向诱导的二

级结构[８Ｇ１１].近年来,在碳吸收 K 边缘的共振软

X射线已经被用来研究嵌段共聚物中的相分

离[１２]、太阳能电池的分子取向[１３]和B４相螺旋纳

米的形态[１４].２０１６年,使用碳 K 边缘的共振软

X射线对 CB７CB 的整体螺旋结构进行原位研

究[１５].实验结果表明其弹性约束温度依赖最小

的螺距,而螺旋散射在向列相中无法探测.随后

在２０１７年,研究人员通过对CB７CB在结晶相、扭
曲Ｇ弯曲向列相以及两相共存的共振软 X射线散

射的研究(图２),发现 Ntb相的调制螺旋对于手性

材料和非手性材料都是相同数量级[１６].

图２　CB７CB化合物在结晶相和扭曲Ｇ弯曲向列相以

及两相共存温度范围内的二维的共振软 X射

线模式[１６]

Fig．２　TwoＧdimensionalresonantsoftXＧraypatterns
oftheCB７CBcompoundinthecrystallineand
thetwistＧbendnematicphaseandinthetemＧ

peraturerangeofphasecoexistence[１６]

科研人员还对 Ntb相的其他特征进行了相关

研究.２０１７年报道了对CB７CB的弹性和粘性性

能的研究,该实验测定了研究最多的奇数亚甲基

链二聚体CB７CB的光学、介电、抗磁、弹性和粘性

材料的温度特性,CB７CB三个弹性常数均表现出

强烈的温度依赖性,在 NＧNtb相变附近急剧增加

而粘度系数在 N相中与这３个常数均相关[１７].
实验发现CB７CB是非手性的,但由它形成的

扭 曲Ｇ弯 曲 向 列 相 是 手 性 的. 在 ２０２０ 年,

Stevenson等人利用圆二色性证实了弯曲二聚体

的 Ntb相的宏观手性[１８].为确定产生相位手性的

机制,科研人员通过不同的技术手段对其进行研

究.通过研究掺杂８CBＧd２的 CB７CB 的１３CＧ１H
质子增强局部场的核磁共振光谱,证实了它可以

形成手性扭曲Ｇ弯曲向列相[１９];采用２H 核磁共振

对CB７CB的１３CＧ１H 剩余偶极耦合进行分析,结
果表明扭曲Ｇ弯曲向列相的手性是因为分子平均

具有弯曲结构[２０].

２．２　对Ntb相液晶的性能研究

２０１３年,在CB７CB中掺入手性剂(S)Ｇ１Ｇ苯基

乙醇,通过２H 核磁共振研究 P(左)、M(右)结构

域,结果表明R和S对映体的存在促进了纯 Ntb

相中两个结构域的形成,但不影响它们的相对体

积;而掺入手性剂将满足控制域的手性实现 Ntb

相潜在的电光应用[２１].同一年,Dozov和 Meyer
等人发表的文章中扩展扭曲Ｇ弯曲向列相的宏观

模型来描述其电光行为,进行 ECE(Electroclinic
effect)测量,实验证明了ECE存在于弯曲分子构

成的扭曲Ｇ弯曲向列相中,且其螺距小于１０nm,

图３　在扭曲Ｇ弯曲向列相中 CB７CB样品表面形态

的原子力显微图像.(a)焦锥缺陷阵列;(b)周

期为８nm 线系统的小焦锥缺陷[２３].

Fig．３　Atomicforcemicroscopyimagesofthesurface
morphologyofCB７CBsamplesintheNtbphase．
(a)Arraysoffocalconicdefects;(b)Smallfocal
conicdefectscoveredwithasystemoflineswith

８nmperiodicity[２３]．

有希望在扭曲Ｇ弯曲向列相中实现快速响应[２２].
在２０１５年,Gorecka等人通过在室温下使用原子

力显微镜研究 CB７CB的自由表面,如图３所示.
焦锥缺陷的形成可以证明扭曲Ｇ弯曲向列相存在

短波长空间调制结构[２３].２０１６年,为了进一步

了解 Ntb相的分子结构和 NＧNtb相转变的性质,利
用 X 射线衍射光谱 和 拉 曼 光 谱 进 行 测 量,在

CB７CB的向列相和扭曲Ｇ弯曲向列相中测量了取

向序参数的温度依赖性,并且测量了 NＧNtb相转

变时序参数的变化,两种光谱测得的‹P２›(P２＝
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１
２

‹３cos２θ－１›)相同,但是拉曼光谱测得的‹P４

(cosβ)›比X射线大,这两个序参数在向列相中随

温度下降而增加,在 NＧNtb相转变过程中下降,转
变为扭曲Ｇ弯曲向列相后继续下降[２４].

液晶由于双折射高,易被外场调谐,因此在衍

射光栅方面得到了广泛的研究.聚合物分散液晶

的光聚合被认为是制备衍射效率可控的光栅的一

种简便手段.２０１７年报道了一种由弯曲型向列

相液晶中的挠性电畴构成的可调谐光学光栅[２５].
弯曲形分子的特定形状赋予了其独特的物理性

质.由 Ntb相的螺旋结构而形成的调制结构,在

NＧNtb相变温度附近范围内,螺旋锥角迅速变化.

在２０１８年,Vaupotǐc等人利用CB７CB进行 X射

线衍射测量液晶盒内光轴的三维空间变化、检验

偏振光的温度依赖性,证明在 Ntb相液晶中自组

装产生的调制结构可以作为偏振光栅,将线偏振

光转化为圆偏振衍射光,反之亦然[２６].
从光学角度看,Ntb相表现出的自发周期模式

没有被完全理解,很多研究人员使用纳米螺距来

确定 Ntb相.加电调谐使垂直向列相转变为垂直

的扭曲Ｇ弯曲向列相最显著的特征就是环曲面焦

锥畴(Toricfocalconicdomains,TFCDs)的不稳

定性.TFCDs不稳定并且会逐渐转变为抛物焦

锥畴(Parabolicfocalconicdomains,PFCDs)或
双螺旋(Doublehelix,DH)结构.一些早期的电

场实验与 Ntb相的不稳定性相关,在外场诱导下,
扭曲Ｇ弯曲向列相的条纹结构会发生变化.２０１８
年,报道的一篇关于平行与垂直扭曲平面的电场

效应,表明各向同性 Ntb相排列的第二种失稳模

式是通过旋转焦锥畴实现的[２７].同年,实验通过

研究CB７CB与７OCB以１∶１混合,观察扭曲Ｇ弯

曲向列相中的单螺旋(Singlehelix,SH)和双螺

旋(DH)缺陷[２８].２０１９年,报道了对 CB７CB 与

７OCB混合物的介电常数、弹性常数、电容电压曲

线等进行的研究[２９],其介电各向异性在扭曲Ｇ弯

曲向列相中明显减弱.但是二聚体的弯曲形状和

由共价键驱动的刚性弯曲核分子不同,二聚体是

由构象驱动的.降低实验温度不仅使７OCB的末

端链刚性增大,成为更好的棒状;而且使 CB７CB
的中间链刚性增强,使其具有更好的弯曲形状.

研究人员已经研究了具有正介电各向异性和

负介 电 各 向 异 性 的 纯 二 聚 体 液 晶 的 介 电 性

能[３０Ｇ３１].介电谱测量材料的介电特性,是一种研

究液晶结构的构象分布和变化的好方法.构象的

变化和总体分布是决定相态行为和物理性质的一

种重要特征.这是基于分子构象的变化会改变均

方偶极矩的原理,即对于介晶单元具有末端极性

基团的二聚体液晶,分子形状或取向的改变会导

致偶极矩方向大小的变化,这种改变又反过来影

响介电各向异性.Trbojevic研究了 CB７CB 与

５CB混合物的相关性能,包括高温液晶５CB对混

合物的相变温度、Ntb相稳定性和二聚液晶介电性

能的影响.随着５CB浓度的增加,混合物的相变

温度线性下降,而向列相温宽随之增加;当５CB
浓度增加到３０％(质量分数)以上时,无法得到可

测量的 NＧNtb相转变焓[３２].
挠曲电光效应由于其潜在应用和理论兴趣而

成为广泛研究的科学课题.２０１７年对CB７CB和

MLCＧ２０４８的 ULH CLC(Uniformlyinghelix
cholestericliquidcrystal)纹理进行了研究[３３].图４

图４　 基 于 CB７CB 和 MLCＧ２０４８ 的 聚 合 物 稳 定

ULHCLC样品的挠曲电光性能.(a)螺旋轴

面内旋转与施加电场的函数关系;(b)透过

率Ｇ电压曲线[３３].

Fig．４　FlexoelectroＧopticperformanceofCB７CBand
MLCＧ２０４８ based polymer stabilized ULH
CLCsamples．(a)AninＧplanerotation of
helicalaxisasafunctionofappliedelectric

field;(b)TransmissionＧvoltagecurve[３３]．
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为 CB７CB 和 MLCＧ２０４８ 的 聚 合 物 稳 定 ULH
CLC样品的挠曲电光性能,由 MLC２０４８组成的

聚合物稳定 ULH CLC样品的挠曲弹性系数为

０􀆰０９３C/N/m,而由 CB７CB 组成的样品的挠曲

弹性系数为３．６７C/N/m,CB７CB的挠曲弹性比

是 MLCＧ２０４８的４０倍.CB７CB的巨大挠曲电性

能证明了这种液晶二聚体在超快开关、挠曲电光、
光子和光电子器件中的应用潜力.例如用于量子

计算的主动延迟器、新一代彩色场序和３D 液晶

显示器.
郑致刚等人在 CBnCB体系中掺杂了 MLCＧ

２０７９、手性剂R５０１１和单体 RM２５７,在整个可见

光区域表现出热可调且可逆的选择性反射[３４].
实验发现增加弯曲核三聚体的浓度,可以观察到

CLC体系的手性逐渐增强,所得 CLC混合物各

向同性转变温度随三聚体浓度增加而升高.其宽

广的温度范围和反射波长可调谐性可应用于比色

温度传感器和热像仪.

２．３　对Ntb相液晶分子的动力学研究

２０１２年,通过复介电常数和静热容测量,分
析CB７CB形成的扭曲Ｇ弯曲向列相的分子取向动

力学,实验研究表明CB７CB的 Ntb中间相的玻璃

化行为非常显著,随着材料的玻璃化转变温度的

增加,两种分子运动(进动模式和触发模式)在低

温下具有强烈的协同作用[３５].２０１６年报道了对

非对称液晶二聚体的分子动力学的研究,通过在

CB７CB中掺入 FFO９OCB(FFO９OCB可以增强

扭曲Ｇ弯曲向列相的稳定性),测量其介电常数,使
用 HavnliakＧNegami函数拟合弛豫模式,实验研

究表明在含有适当分子偶极子的非对称元素的混

合物中,光谱表现出３个弛豫过程,与非对称组分

的光谱相似[３６].２０１９年,Merkel等人通过研究

直流场 叠 加 在 弱 交 流 探 测 场 上 的 CB９CB 和

CB１１CB的介电响应,从而研究该材料的 Ntb相中

的分子取向动力学[３７].
另外,在理论模拟方面,２０１８年,首次报道了

对CBnCB液晶二聚体体系进行分子动力学模

拟[３８],利用从模拟中提取的位置和取向相关函数

来阐明低温向列相的结构.

２．４　对CB７CB同系物的研究

对于CB７CB的同系物,只是中间连接的碳链

数目不同,主要研究的是 CB９CB与 CB１１CB,分
子结构式如图５所示.

图５　CB９CB和CB１１CB的化学结构

Fig．５　ChemicalstructuresofCB９CBandCB１１CB

Tripathi等人证明了CB７CB、CB９CB存在两

个向列相,但并没有给出 Ntb相的性质[３９].２０１５
年报道了通过研究CB９CB的两个向列相特征,将
低温向列相识别为 Ntb相[３０].实验不仅研究了

CB９CB的介电、量热和２H 核磁共振,还证明了对

于CB９CB而言,足够高的冷却速度可以阻止结

晶,使 Ntb相变成 Ntb相的玻璃态.
电子顺磁共振自旋探针技术适合于检测定向

序对于局部指向的差异以及以指向矢序参数为特

征的局部域分布,是估算恒定倾斜角度的独立方

法.近几年利用电子顺磁共振自旋探针针技术对

CB７CB的同系物进行研究.２０１６年,报道了采

用电子顺磁共振自旋探针技术对CB１１CB进行研

究,CSL自旋探针溶解在 CB１１CB液晶的向列相

中的电子顺磁共振谱证实了较高温度的单轴向列

相和较低温度向列相的存在[４０].通过建立一个

固定倾斜(Fixedtilt,FT)模型和一个分布式倾

斜(Distributedtilt,DT)模型来计算扭曲Ｇ弯曲向

列相的电子顺磁共振谱,结果表明在 Ntb相中局

部指向矢的倾斜角不是固定的,而是存在一个相

对狭窄的倾斜角分布.２０１８年,研究人员采用电

子顺磁共振自旋探针技术对奇对称CB９CB扭曲Ｇ
弯曲向列相进行研究[４１].溶解在CB９CB液晶中

的CSL自旋探针的电子顺磁共振谱证实了单轴

向列相的存在,而电子顺磁共振谱显示出一个不

均匀的局部定向系统,可以将其建模为一个单畴

的几何结构,它相对于磁场是倾斜的,并且在倾斜

方向上是定向分布的.在 Ntb相中,动力学明显

减慢;在 NtbＧNU (TwistＧbendnematicphaseto
uniaxialnematicphase)过渡时,倾斜角度接近

于零.

２．５　纳米材料掺杂Ntb相液晶

纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于

纳米尺寸(０．１~１００nm)或由它们作为基本单元
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构成的材料,这大约相当于１０~１００个原子紧密

排列在一起的尺度.纳米材料具有了一些区别于

相同化学元素形成的其他物质材料特殊的物理或

化学性质.自２０世纪８０年代以来,纳米技术基

础理论研究和新材料开发等应用研究都得到了快

速的发展,并且在传统材料、医疗器材、电子设备、
涂料等行业得到了广泛应用.研究纳米材料与液

晶之间的关系成为近几年来的热点.２０１８年,已
经证明在由产生 Ntb相的软弯曲二聚体组成的二

元体系中,依附有大量负载的棒状化合物仍然可

以形成扭曲Ｇ弯曲向列相[４２].研究了由软弯曲组

分液晶体系的热、介电和弹性性质;ZnO 纳米棒

能给这些属性带来实质性变化,并由此显示了相

关参数的可调能力,实验主要研究了纳米棒的纵

横比及其浓度.

图６　(a)FOTS和(b)PEG６/９的分子结构;(c)(d)
(e)(f)用FOTS、PEG６/９硅烷分子处理 AAO
通道 后 观 察 的 N 相 和 Ntb 相 的 偏 振 显 微

图像[４３].

Fig．６　(a)MolecularstructuresofFOTSand (b)

PEG６/９;(c)(d)(e)(f)NphaseandNtb

phaseobservedaftertreatingAAOchannels
withFOTSand PEG ６/９silane molecules

polarizationmicroscopyimage[４３]．

尽管对 Ntb相做了很多的研究,但是在纳米

尺度上定义 Ntb相螺旋锥结构的关键参数还不清

楚.所以必须简化或者最小化螺旋结构的复杂

性,深入分析相位的固有结构特性.２０１９年,报

道了 在 多 孔 阳 极 氧 化 铝 (Anodicaluminum
oxide,AAO)膜中产生了纳米约束下的扭曲Ｇ弯

曲向列相的受控螺旋锥形结构,实验通过改变多

孔阳极氧化铝薄膜内表面的表面能,使用两种自

组装单分子层分子对 AAO的内表面进行修饰以

控制其表面与液晶分子的相互作用能,该相互作

用能的强弱可用液晶与材料表面的接触角来进行

定性表征,如图６所示,调节扭曲Ｇ弯曲向列相的

结构参数[４３].纳米约束与其他基于外场(电、磁
场)的方法比较而言,具有更高的结构稳定性.在

Ntb相冷却时,介电各向异性迅速降低,因此很难

在这些外场下保持固定的取向.除此之外,宏观

尺度上也会发生自发的弹性形变,使其在一个方

向上很难保持对齐.就此而言,纳米约束是一种

更适合控制 Ntb相结构的方法.

３　基于不同分子基团的 Ntb相液晶

扭曲Ｇ弯曲向列相的形成不局限于 CB７CB的

低温向列相,其他满足条件的弯曲形分子也可以形

成 扭 曲Ｇ弯 曲 向 列 相,例 如 UD６８[４４]、四 聚 体

T４９[４５]、mO．n．Om[４６Ｇ４７].研究人员不仅对 CBnCB
体系进行相关研究,也针对 Ntb相与不同分子基团

之间的相关联系及其应用进行了详细研究.

３．１　氢键诱导的Ntb相

乙醚连接的液晶二聚体被证明具有 Ntb相,
组装促生非共价结合的分子配合物已成为一种重

要的获得新材料的设计方法.２０１５年,Jansze等

人首次描述如何使用氢键驱动扭曲Ｇ弯曲向列相

的形成,利用 X 射线 衍 射 和 红 外 光 谱 来 研 究

CB６OBA 和 CBO５OBA[４８].CB６OBA 是氢键驱

动扭曲Ｇ弯曲向列相形成的第一个化合物,也是第

一个超分子液晶三聚体来显示 Ntb相的化合物,
图７为CB６OBA的向列相和扭曲Ｇ弯曲向列相的

光学织构图.研究人员认为两种化合物的行为可

能是由于酸性基团之间形成了环氢键二聚体.实

验表明氢键种类的浓度在向列相和扭曲Ｇ弯曲向

列相中的温度依赖性是不同的,表明开放氢键单

元在稳定扭曲Ｇ弯曲向列相中的螺旋排列方面起

着重要作用.因此需要对这些材料进行更详细的

温度相关的傅里叶变换红外光谱研究,来研究这

种可能性.
氢键已成为设计新的扭曲Ｇ弯曲向列相的一
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图７　 CB６OBA 相 同 区 域 的 光 学 织 构.(a)N 相

(１６５℃);(b)Ntb相(１５８℃)[４８].

Fig．７　OpticaltextureofthesameareaofCB６OBA．(a)

Nphase(１６５℃);(b)Ntbphase(１５８℃)[４８]．

种替代方法.由于 CB６OBA 由两个相同的分子

组成,所以体系中没有分子识别元素,因此需要寻

找其他氢键化合物来确定诱导扭曲Ｇ弯曲向列相

形成的 因 素.２０１８ 年,Walker等 人 通 过 研 究

１OB６OS∶nOBA复合物第一次证明了 Ntb相可

以在含有不同氢键的给体和受体的混合物中被诱

导并报告了它们等摩尔配合物的热行为[４９].非

手性１OB６OS和nOBA的氢键复合物(如图８所

示)表现出 Ntb相行为,为分子识别如何在缩合相

中诱 导 自 发 手 性 提 供 了 例 子.研 究 表 明 在

１OB６OS∶nOBA 复合物中,曲 率 受 氢 键 受 体

１OB６OS的形状决定,而氢键并没有推动 Ntb相

形成;在配合物１OB６OS∶nOBA 中,Ntb相的诱

导与氢键引起的弹性常数等性质的变化有关.

２０２０年,研 究 人 员 将 氢 键 进 行 反 转,研 究 了

CB６OBA∶nOS混合物的特征,当n 为１~７时,
呈现出两种液晶相即 N(nematic)和 Ntb相;当n
增加后,在冷却 N 相后观察到一系列的近晶相.
他们还发现了CB６OBA∶１OB６OS和 CB６OBA∶
CB６OS超分子三聚体具有 N 和 Ntb相,这是第一

个氢键结合的三聚体[５０].

图８　 氢键复合物１OB６OS∶nOBA的分子结构[４９].

Fig．８　MolecularstructureofthehydrogenＧbonded

complex１OB６OS∶nOBA[４９]．

３．２　基于偶氮苯基的Ntb相

Ntb相对外界刺激的响应具有应用潜力,即使

大量的 Ntb相被描述出来,但是对这类液晶材料

的结构和性能关系理解仍有发展的空间.偶氮苯

被广泛应用于液晶材料中,一部分原因是它具有

光致异构的能力.２０１７年,Paterson等人研究了

CB６OABX和CBO５OABX[５１].
在偶氮苯中,光驱动的构象变化和形状各向

异性的变化,在液晶中具有重要意义[５２Ｇ５３].在刚

性弯曲核体系中,光活性组分的光致异构改变了

弹性常数,为我们提供了研究软弯曲材料中这种

效应的动力.２０１８年的一篇报道证明了光刺激

对 Ntb 相 的 影 响 可 以 用 来 制 造 光 学 存 储 器 设

备[５４],如图９所示.

图９　存储器装置示意图[５４]

Fig．９　Schematicdiagramofmemorydevice[５４]

在设计新的弯曲形分子时,利用外部刺激来

控制分子形状以控制 Ntb相和 N 相及弹性性质.
一种实现这一目标的方法是利用偶氮苯化合物光

化学驱动的顺反异构.为了探索光致异构对 NtbＧ
N相变的影响,项杰等人利用冷冻断裂透射电镜

和 X 射 线 衍 射 技 术 研 究 了 CB６OABOBu,

CB６OABOBu显示出 Ntb相[５５].在紫外光照射

下,该材料在偶氮键的光异构化作用下,产生顺式

异构体,表现出等温的 NtbＧN相跃迁;当顺式异构

体浓度较高时,可以观察到 NＧIso(Nematicphase
toIsotropicphase)相变的经典效应.在分子结

合了柔性脂肪桥和偶氮苯分子的材料中,顺式异

构 体 抑 制 了 Ntb 相,有 利 于 N 相 形 成.

CB６OABOBu的光控形状能否用来控制向列相

的弯曲弹性常数及其光的选择性反射并没有得到

证明.

３．３　基于醚键的Ntb相

２０１４ 年,科 研 人 员 研 究 了 CBEnECB 和

CB７CB的核磁共振光谱,单组分酯链二聚体的形

状与相应的醚键二聚体相当相似,而且比亚甲基

二聚体的形状更为线性[５６].

２０１７年,通过对一系列亚甲基和乙醚连接材

料(醚键取代第一亚甲基和最后一个亚甲基)的比
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较,表明形成 Ntb相的醚联材料的主要障碍是熔

点的大幅增加,这是因为醚键与亚甲基连接导致

的线性度的增加[５７].实验表明形成 Ntb相的一个

重要因素是分子弯曲,补充了最近报道的二聚体

弯曲角与 Ntb相热稳定性之间的实验联系.亚甲

基与乙醚连接材料之间的过渡性质的变化可以推

断是由介晶单元夹角的变化引起的.

Paterson等人在２０１７年证明了 CBO５OCB
可以形成一个 温 宽 窄 的 扭 曲Ｇ弯 曲 向 列 相[５８].

Sebastián等人报道说一些双醚连接的氟化 CB
二聚体能够在宽范围内形成动力学相关的 Ntb

相[５９].近年来开发了大量的 Ntb相二聚体或低聚

物,其介晶单元或者 Ntb相间隔物之间的连接原

子通常是C,其次是 O.２０１９年报道首次以CＧSＧ
C型二聚体为基础进行研究,研究带有两个硫醚

键对称的CBSnSCB和带硫醚键和醚键的不对称

CBSnOCB体系(图１０),为基于硫醚连接二聚体

弯曲线型的材料研究提供了新的分子设计和结构

思路,该体系显示出广泛 Ntb相冷却到室温和增

强玻璃态的形成能力[６０].

图１０　硫醚连接二聚体 CBSnSCB和 CBSnOCB的

分子结构[６０]

Fig．１０　MolecularstructuresofthethioetherＧlinked

dimersCBSnSCBandCBSnOCB[６０]

３．４　基于柔性间隔的Ntb相

液晶二聚体的过渡行为强烈依赖于柔性间

隔长度和宇称性.为理解增加柔性间隔的长度

以及连接该间隔与介晶单元的基团的化学性质

会如何影响扭曲Ｇ弯曲向列相的形成,研究人员

采用了－(CH２)nO－为柔性间隔,联苯基团为

介晶单元,如图１１所示.２０１７年,Paterson等

人研 究 CBnCB、CBnOCB 和 CBOnOCB 体 系.
实验结果表明推动 Ntb相形成的主要因素是分

子曲 率,与 广 义 MaierＧSaupe理 论 一 致,表 明

TNtbＧN与弯曲角有关[５９].２０１８年,报道了利用调

制式差示扫描量热仪和 X射线衍射对一系列二

氟三苯基二聚体的 NtbＧN相变进行研究[６１].调

制式差示扫描量热仪结果表明,随着间隔层碳

数的增加,NtbＧN相转变的相变热 ΔH 值显著降

低,n＝１１的转变仅为弱一级;同时,NＧIso相转

变的焓和温度随n 的增加而增加;延长间隔的

主要作用是降低 N 相的焓,这是由于低的 CＧC
扭转角和扭转能量的长间隔需要保持分子在向

列相的直线;小角 X射线散射和重建的电子密

度表明,在 Ntb相和 N 相中局部分层,间隔层和

末端链在不同的脂肪层中分离;涉及序参数的

理论发展取决于介晶基元之间的扭转/弯曲,而
不是倾斜角度.除了研究介晶单元的间隔长

度,还研究了弯曲核介晶单元的柔化是否对 Ntb

相整体分子手性产生影响[６２].

图１１　CBnOCB的分子结构[５９]

Fig．１１　MolecularstructureofCBnOCB[５９]

３．５　基于其他基团的Ntb相

对显示出 Ntb相的液晶材料的研究,特别是

分子结构和 Ntb相形成之间的关系,可以大致分

为间隔的长度和与介晶单元的连接性质,焦点主

要集中在介晶单元的结构和末端基团.为了更好

地理解液晶二聚体中末端基团的化学性质如何影

响 Ntb相形成,Abberley等人改变末端基团 －
CN、－OMe和改变非对称二聚体中末端烷氧链

的长度,比较这些二聚体的过渡性质和相应非对

称二聚体的过渡性质,考虑末端分支的情况[６３].
以弯曲角表示的分子曲率是 Ntb相形成的主要驱

动因素,但不能单独解释分子结构与 Ntb相到 N
相变温度的关系,必须考虑其他因素包括空间因

素和分子组装成插层排列的能力以及介晶单元的

相互作用强度参数.除了末端基团的化学性质会

影响扭曲Ｇ弯曲向列相,介晶单元的化学性质也会

对扭曲Ｇ弯曲向列相有影响.Mandle和 Goodby
研究了几种化合物表明化合物高宽比的增加是补

偿甲 基 所 造 成 的 平 均 分 子 弯 曲 的 一 种 有 效

方法[６４].
在实验研究刚性弯曲核材料中观察到 Ntb

相,但奇数位的含醚二聚体并没有形成 Ntb相,在
加入少量奇数亚甲基二聚体后可以通过化学诱导

形成 Ntb相
[６５],因此对混合物 KA(０．２)进行了研
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究,KA(０．２)表示在具有醚键的５个奇数元液晶

二聚体中加入２０％(摩尔分数)CBF９CBF制成混

合物.利用冷冻断裂透射电镜、介电能谱和电光

测量 KA(０．２),证实了混合物中具有１０．５nm 周

期性的纳米级扭弯结构[６６].
极性官能团可以通过偶极Ｇ偶极或四极相互

作用导致分子的反平行配对.２０１６年,研究人员

详细研究了大量新的具有不同极性官能团的不对

称极性双晶液晶[６７].同年,Mandle和 Goodby的

一篇文章中既描述如何通过对称双相过渡到不对

称,操控分子间相互作用强度;也考虑表现出 Ntb

相的液晶二聚体的化学空间[６８].

４　外场作用下的 Ntb相

尽管在弯曲形分子的液晶二聚体中确定了

Ntb相的存在,但是重要的开放性问题仍然存在,
包括宏观(光学)条纹图案的起源以及 Ntb相弹性

常数的大小和行为.２０１４年,Challa等人报道了

两种显示出 Ntb相物质 KA(０．２)和 CB７CB的高

磁场光学研究,图１２显示了两种物质的第一个衍

射峰光强在不同磁场下的温度依赖性和不同温度

下的磁场依赖性关系,证明了高磁场改变 NＧNtb

相变温度,抑制了 Ntb相样品的微米级条纹图案,
并提出了一个粗粒度模型来解释光学条纹和估计

Ntb相的弹性常数[６９].
仍然有争议的微观模型可以通过与宏观实

验的比较来检验,例如研究场诱导的织构转变.

２０１６年报道了通过掺杂手性剂,研究所引入扭

曲场下的 Ntb相液晶的微观行为[７０],研究强交流

和直流电场作用下螺旋锥结构的微观变化,扩
展 Ntb相的弹性不稳定性模型,从理论上研究了

扭曲Ｇ弯曲向列相在外场下的微观行为;掺杂剂

的手性场有利于与掺杂相同的 Ntb相的基态;随
着掺杂剂引入的附加扭转场,该状态的能量减

小,相应的锥形倾斜角增大.与手性掺杂剂相

反的 Ntb态是不稳定的.实验考虑了在强交直

流电场作用下扭曲Ｇ弯曲向列相的行为,主要集

中在适当的实验条件下螺旋结构的小尺度畸

变,这阻碍了螺旋的宏观取向.讨论了在 Ntb相

不同的电效应;采用弹性失稳模型和粗粒计算

预测了向列相扭转弯曲的挠曲电性能,与实验

结果吻合较好.

图１２　(a)KA(０．２)、CB７CB在０T和２５T时第一

个衍射峰光强的温度依赖性;(b)KA(０．２)

在３３℃、３４℃、３５℃和CB７CB在１０１℃下

的第一个衍射峰光强的磁场依赖性[６９].

Fig．１２　(a)TemperaturedependenceofthefirstdifＧ

fractionpeaklightintensityofKA (０．２)and

CB７CBat０Tand２５T;(b)KA (０．２)at

３３℃,３４℃,３５℃,andCB７CBat１０１℃

magnetic field dependence of the light

intensityofthefirstdiffractionpeak[６９]．

尽管研究人员对具有 Ntb相的材料的研究越

来越感兴趣,但在２０１７年以前所有测量都仅限于

大气压力.２０１７年,利用 X 射线衍射和高精密

LCR测量仪测量 CB７CB和７OCB的混合物,该
实验首次研究了压力对CB７CB的影响[７１].它在

向列相到扭曲Ｇ弯曲向列相之间发生了转变;在压

力Ｇ温度平面上,NＧNtb相界的斜率比IsoＧN 相转

变的斜率小得多.介电常数受压力影响很大,且
介电各向异性随温度的变化呈现趋势反转,并在

高压下再次受到影响.压力对Frank弯曲弹性常

数也有很大的影响,其大小远大于原型化合物;在
降低温度或增加压力时,扩展构象比马蹄形构象

更受青睐,这一特性是通过大气压下的 X射线衍

射实验证实的.
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５　对 Ntb相的理论及模拟研究

近几年来,关于扭曲Ｇ弯曲向列相的实验研究

激发了新的理论研究,目的是阐明 Ntb相的性质,
无论是宏观还是分子水平都采用了不同的方法.
对 Ntb相的结构和过渡性质仍然没有完全共识,
一些问题仍然存在着激烈的争论.

对于挠曲电而言,关键的理论问题是解释弯

核液晶中所发现的巨大效应,从而为其技术应用

提供依据,但是弯核液晶中挠曲电的实验测量是

有争议的.２０１３年,建立一种弯核液晶的极性有

序和定向弯曲理论,该理论可以解释材料的挠曲

电效应和相位调制[７２].图１３为零电场下４种相

的蒙特卡洛模拟的分子结构,通过 Landua理论、
晶格模拟和平均场理论,结合方向梯度的 OseenＧ
Frank自由能、垂直于指向矢的极序趋势、极序与

指向矢弯曲的耦合,提出了弯核液晶的取向顺序

理论.

图１３　蒙特卡洛模拟的平衡构型.(a)各向同性相;
(b)单 轴 向 列 相;(c)双 轴 向 列 相;(d)极

性相[７２].

Fig．１３　Equilibriumconfigurationsfrom MonteCarlo
simulations showing isotropic phase (a),

uniaxialnematicphase(b),biaxialnematic

phase(c),andpolarphase(d)[７２]．

考虑到 Ntb相的弹性特性,Virga提出了一种

固有的二次弹性理论,用一个额外的指向矢场来

描述 Ntb 相[７３].Katz和 Lededev 提 出 了 一 个

Landau描述,包括了从传统的向列相到由弯曲形

分子形成的锥形螺旋定向非均匀结构相变的波

动,主 要 结 论 是 波 动 将 相 变 转 化 为 一 阶[７４].

Greco等人通过引用广义 MaierＧSaupe理论,提
出 了 一 个 分 子 模 型,用 于 过 渡 到 Ntb 相[７５].

Barbero等人为了从弹性角度证明 Ntb相的稳定

性,提出Frank弹性能密度的自然扩展[７６].Zola
等人进一步探讨了 Ntb相的弹性模型,并进行相

稳定分析和研究外加场对扭曲Ｇ弯曲向列相分子

结构的影响[７７].随后又使用相位弹性模型来解

释如何解开螺旋结构以及在这一过程中弹性参数

的作用,还计算了螺距与外磁场的关系[７８].２０１７
年,报道建立了扭曲轴在非相位下的模型,将两种

理想螺旋面都考虑为基态,对弹性势能进行粗化,
确定扭曲轴畸变的有效弹性常数[７９].Rosseto等

人使用弹性模型来研究周期性调制的基态表现出

螺旋定向有序的可能性[８０].通过分析 Ntb相的螺

距与胆甾相螺距之间的联系,讨论扭曲Ｇ弯曲分子

的结构并分析了调制相位的波矢与样品的厚度以

及边界表面锚定能的关系.
尽管 Ntb相的结构特征越来越明显,但还有

未解决的问题,首先就是方向调制的起源,另一个

就是 Ntb相的形成对分子结构的敏感性.２０１４
年,Greco等人提出了一个考虑指向矢和分子形

状之间的耦合并预测 NtbＧN 相跃迁存在的广义

MaierＧSaupe理论,与之前的理论不同,它明确地

包括了分子,可以评估分子结构的变化对相行为

的影响[７５].该理论表明模型预测的结果指向分

子形状的主要作用,符合早期蒙特卡罗模拟的建

议,也符合最近的晶格模拟.

２０１７年广义 MaierＧSaupe理论被用来分析

一些有争议的问题以及还没有解决的问题[８１],
研究了分子场理论对 Ntb相的一些影响,在 Ntb

相中没有独特的倾斜方向可能是正确解释实验

结果的重要因素.之前的研究证明了弯曲角度

的关键作用,已经证明介晶单元分布的宽度是

另一个重要的分子参数,可以显著影响 Ntb相的

稳定范围.螺旋级数的稳定是由中间基元的极

性和凹形决定的,由于分子对称性的存在,不需

要静电性质的影响来解释 Ntb相的存在及其独

特的性质.研究发现,弯曲弹性常数 K３３在 NＧ
Ntb相变发生的同一状态点消失,因此证明了促

进 Ntb相的相同分子特征也是导致 N 相弯曲弹
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性异常行为的原因.

Ntb相主要形成于具有奇数间隔的纯液晶二

聚体和二元液晶二聚体中,Ntb相是由各向同性相

通过强一阶相变形成的,不仅依赖于温度,还依赖

于浓度.为了从理论上描述这些二元混合的液晶

二聚体,Matsuyama考虑指向矢Ｇ螺距耦合和平

均场理论,推导了液晶二聚体二元混合物的自由

能,预测了 Ntb相的阶数参数和螺距长度与浓度

的函数关系[８２].

６　Ntb相液晶的应用

扭曲Ｇ弯曲向列相液晶材料CB７CB在掺入手

性剂后得到的混合物在一定温度范围内均表现出

电 可 调 谐 的 光 反 射.２０１５ 年,项 杰 等 人 将

CB７CB、CB６OCB、５CB和适量手性剂S８１１混合

后得到宽温域斜螺旋胆甾相化合物,证明了光的

选择性反射通过低电压驱动在紫外到近红外的光

谱范围内可以调节[８３].可以设计彩色显示所需

图案,可以应用在智能窗领域.之后,他们研究了

基于CB７CB混合物的电可调谐激光器,它的优点

是电场平行于螺旋轴施加,改变螺距的同时保留

了单谐波结构,可以确保在可调谐范围内的激光

效率[８４].图１４体现了选择性反射波带的电场依

赖性位移以及激光和发射波长的电可调性的

影响.

２０１９年,袁丛龙等人通过对 CB７CB混合物

进行电场和光的双重刺激实现了普通螺旋(分子

垂直于螺旋轴)、特殊螺旋(分子与螺旋轴夹角小

于９０°)和反手性螺旋的可逆变换[８５].图１５中通

过电场和光的双重刺激产生了图案化的螺旋形胆

甾相和向列相双相共存,还有左、右旋螺旋胆甾相

和向列相三相共存,实现光可擦写的微图案的双

相或三相动态操控.
不仅通过添加增益介质实现了在左旋圆偏振

和右旋圆偏振光之间切换且光谱动态范围宽的可

调激光发射;还实现了具有指定微图案的双相共

存和三相共存体系.这些研究成果表明扭曲Ｇ弯

曲向列相在光子学等领域中具有非常大的应用

潜力.

２０１７年,Velázquez和 Reyes针对切伦科夫

辐射,证明了一种基于 Ntb相设备的可行性,该设

备可以检测弱天然源或者受污染材料提供的慢电

图１４　(a)不同电场下 DCM 染料和 LD６８８染料掺

杂 CB７CB 混合物的反射带及相关激光线;
(b)掺杂LD６８８染料的混合物激光发射光束

剖面;(c)在投影屏幕上观察到的 DCM 掺杂

混合物的激光发射光束[８４].

Fig．１４　(a)ReflectivebandsofDCMdyeandLD６８８
dyedopedCB７CB mixtureandrelatedlaser
linesunder differentelectricfields; (b)

Laseremissionbeam profileofLD６８８dye
doped mixture; (c) Observed on a

projectionscreenlaseremission beam of

DCMdopedmixture[８４]．

荷粒子的存在[８６].同年,You等人首次报道了在

大面积上成功地制造了 Ntb相的周期锯齿形图案

和试图通过使用偏光显微镜和荧光共聚焦偏振显
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图１５　通过光图案化得到规定分子结构微区的电可

调微图案.(a)可逆的光图案化和光擦除;
(b)施 加 不 同 电 场 的 反 射 纹 理;(c)衍 射

模式[８５].

Fig．１５　Electrictunablemicropatternswithprescribed
microregions of molecular architectures by
photopatterning．(a)ReversiblephotopatternＧ
ingandphotoerasing;(b)Reflectiontextures
at different applied electric fields; (c)

Diffractionpatterns[８５]．

微镜的直接可视化来理解定向[８７].实验通过简

单的表面处理,可以在扭曲Ｇ弯曲向列相产生有序

的周期性“之”字形,而大面积形成锯齿形图案意

味着扭曲Ｇ弯曲向列相在光学和图形化的潜在应

用中能够起到非常重要的作用.

７　结　　论

扭曲Ｇ弯曲向列相液晶的特殊结构及性质决

定了其特有的性能,在科研人员的共同努力下,已
经在其材料特性、相态理论、分子动力学模拟、器
件应用等方面取得了一些令人瞩目的成就,但关

于扭曲Ｇ弯曲向列相的一些机理以及相关理论还

不太明确,材料的功能化及其特性还需要进一步

拓展和探索,基于这种材料特性的光子器件的研

发也远未成熟.因此,对扭曲Ｇ弯曲向列相液晶而

言,无论是在其实验领域还是理论研究,亦或是其

应用领域,存在着非常广阔的发展空间有待科研

人员们共同开发.随着科研人员对这种特殊的液

晶光学材料———扭曲Ｇ弯曲向列相液晶在各方面

的深入研究,人们必将对其在各种外场条件下的

材料特性及器件性能有更加全面的了解,对其在

诸如智能窗、彩色显示等显示领域,以及诸如电调

谐激光器、特定外场操控下的几何相位液晶光子

学器件等非显示领域的应用价值也是非常值得期

待的.
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