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胆甾相液晶多重乳液微结构激光特性的研究进展
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摘要:染料掺杂的带边胆甾相液晶微激光器因阈值低、无需反射镜的特点,自提出以来便一直是研究热点.具有复杂微

结构的胆甾相液晶液滴是一种新颖的三维全向微激光器,兼具有小型化、集成化与波长可调谐的特性,更是引起了液晶

非显示领域研究者们的广泛兴趣.其复杂的球形核壳微结构,促使诸如分布反馈、回音壁和法布Ｇ珀罗等多种激光模式

的产生.而玻璃毛细管微流控技术的出现,使大规模制备单分散、尺寸可控的胆甾相液晶液滴成为可能,同时为制备结

构复杂的多重乳液提供了必要条件.本文简要介绍了制备液晶乳液所使用的玻璃毛细管微流控技术,并综述了近年来

与单重乳液胆甾相液晶液滴及多重乳液胆甾相液晶核壳微结构中的激光行为相关的研究工作.
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Reviewonlaserpropertiesofcholestericliquidcrystalswith
multipleＧemulsionmicrostructures
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Abstract:DyeＧdopedbandＧedgecholestericliquidcrystal(CLC)microlaserhasbeenoneofthefocus
ofacademicresearcheseverbecauseofintrinsicproperties,suchaslowthresholdandmirrorless．Asa
novelthreeＧdimensionalomnidirectionalmicrolaser,CLCemulsiondropletswithcomplexmicrostrucＧ
turesexhibitappealingcharacteristics,suchasminiaturization,integrationandwavelengthtunabilＧ
ities,etc．,arousingbroadinterestsintheresearchfieldofliquidcrystals(LCs)fornonＧdisplayappliＧ
cations．ThecomplexsphericalcoreＧshellmicrostructureresultsinthegenerationofavarietyoflaser
modessuchasdistributedfeedback (DFB)mode,whisperinggallery (WG)modeandFabryＧPérot
(FP)．TherapiddevelopmentofglassＧcapillarymicrofluidictechniquemakesitpossibletoproduce
monodispersedCLCdropletswithcontrollablesizes,providingconditionsthatarenecessaryforthe
fabricationofmultipleemulsionswithcomplexmicrostructures．Inthisreview,theglassＧcapillarymiＧ
crofluidictechniqueisbrieflyintroducedfortheproductionofmonodispersedLCemulsions．Andthe
recentstudiesonthelaserbehaviorinboththesingleＧemulsionCLCdropletsandmultipleＧemulsion
CLCcoreＧshellmicrostructuresarepresentedandwelldiscussed．
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１　引　　言

　　作为一种“自下而上”的自组装微结构,胆甾

相液晶(Cholestericliquidcrystals,CLCs)能够自

发地形成周期性的螺旋结构,引起了人们的广泛

关注.其液晶分子的指向矢沿着螺旋轴的方向均

匀扭转,从而形成折射率的周期性调制并表现出

一维的光子带隙.基于独特的手性结构,当入射

光的波长位于光子带隙内时,胆甾相液晶表现出

了特有的选择性反射,即具有相同手性的光将被

反射,而具有相反手性的光将完全透过[１Ｇ２].反射

光的中心波长由公式λ＝np 决定,n 是平均折射

率,而p 则是胆甾相液晶的螺距,等于指向矢沿

着螺旋轴方向旋转３６０°后所经过的长度.而胆

甾相液晶的螺距p 对温度、光场、磁场以及电场

等外界条件敏感,因而在外场作用下可以调控布

拉格反射(BraggReflection)波长的移动,大量的

可调谐反射型光学器件研究基于该原理展开.
胆甾相液晶通常被约束在厚度为几微米到几

十微米的传统液晶盒中,导致器件整体体积的增

大,不利于器件的集成化.同时,内部液晶分子的

排布受到液晶盒表面锚定条件的影响较大,因此,
波长的调谐过程通常是不连续的,且器件只有在

特定的方向上才能工作[３].另一方面,通过乳化

(Emulsification)技术,特别是微流控制备技术,
使得胆甾相液晶的结构和尺寸调控成为可能.每

个胆甾相液晶液滴及液晶核壳微结构都可以看成

是一个小型化的光学器件,方便集成化,且易于大

规模生产.液滴及核壳微结构中的胆甾相液晶的

螺旋轴方向排布受外侧水相溶液及胆甾相液晶两

侧水相溶液的调控,当水相溶液对液晶层提供平

面取向(Planaralignment)或者切向取向(TanＧ
gentialalignment)的锚定条件时,螺旋轴将垂直

于水相与油相的交界面,沿着径向方向排布,整体

上呈现球形对称性,此时器件将具有三维的全向

工作的特性.
作为一种新型的三维光学器件,核壳微结构

中的胆甾相液晶的螺距仍然受到外界温度的调

控,其反射带将随温度发生改变,从而有望被用于

室温的温度传感器[４].特别地,液滴及核壳微结

构中的液晶排列有序性容易被外界水溶液中引入

的表面活性剂或者生物分子所破坏,因此可以被

用在高灵敏度和快速响应的PH 值的传感及酶的

生物传感上[５Ｇ６].与此对应,通过混配出含有反应

型液晶单体(Reactivemesogen,RM)的胆甾相液

晶混合物,在光聚合的条件下,可以制备出结构稳

定,机械强度高以及具有良好可逆性的胆甾相液

晶液滴及胆甾相液晶球壳结构[７Ｇ１０].当多个胆甾

相液晶液滴或核壳微结构之间的距离足够近时,
由于特殊的选择性光反射,可以在正交偏光反射

的条件下观测到多彩的反射斑点,该现象称为“交
叉通信”(CrossＧcommunication),有望应用于全

光通信光开关及光学防伪标签上[１１].更为有趣

的是,当胆甾相液晶的反射带波长与可见光的波

长相当时,整体上呈现出的“结构色”(Structural
colors),更是引起了研究者们的兴趣.基于这种

新颖的结构色特征,Kim 课题组提出了一种由水

凝胶包覆的尺寸与壳厚可控的具有核壳微结构的

胆甾相液晶光子墨水微胶囊(PhotonicinkcapＧ
sule)[１２].并更进一步通过在光聚合的油性球壳

与胆甾相液晶内核之间引入一层取向层或是选择

手性相反的胆甾相液晶作为内核和外球壳,制备

出了具有油/水/油/水(OilＧinＧwaterＧinＧoilＧinＧwaＧ
ter,O/W/O/W)三重乳液结构的新型光子墨水

微胶囊,在可分散与可注射的微传感器及光学防

伪上具有潜在的应用[１３Ｇ１４].此外,研究者们更是

基于胆甾相液晶特有的光子带隙,通过在水/油/
水(WaterＧinＧoilＧinＧwater,W/O/W)结构中采用

发光氨溶液内核和胆甾相液晶外壳实现化学发光

的调控,或是在 O/W/O/W 结构中采用上转换

(Upconversion)油性内核和胆甾相液晶外壳产生

三重态Ｇ三重态湮灭(TripletＧtripletＧannihilation,

TTA)上转换发光[１５Ｇ１６].
除此之外,胆甾相液晶液滴及核壳微结构中

的激射行为更 是 成 为 近 年 来 的 研 究 热 点.自

１９９８年 Kopp等人和 Taheri等人首次报道了胆

甾相液晶中的带边激射(BandＧedgelasing)行为

以 来,染 料 掺 杂 胆 甾 相 (DyeＧdoped CLC,

DDCLC)液晶激光器由于阈值低、波长可调及无
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需反射镜(Mirrorless)的特点,迅速成为了激光领

域的研究热门[１７Ｇ１８].带边激射的基本原理是:位
于胆甾相液晶光子带隙带边的光子群速度最小,
从而使光子态密度(Densityofstate,DOS)得以

积累并达到最大值,若此时掺杂的染料的荧光谱

与光子带隙的带边重合,在合适的光泵条件下,便
会产生对应波长的激光.然而,传统的平面态

DDCLC激光器仍然存在体积较大,不利于集成

的特点.同时,由于激光是沿着螺旋轴的双向出

射,因此限制了其应用领域.而胆甾相液晶液滴

及核壳微结构激光器则具有易于大量制造,方便

小型化和集成化的特点.由于螺旋轴方向是沿着

径向排列的,因此,泵浦光可以从任意方向入射,
且出射的激光的方向也是全向的 (OmnidirecＧ
tional),是一种三维的全向激光.基于独特的全

向激光的特性,有望被应用在全息、激光显示、集
成光子学、生物与化学传感以及生物医学成像等

方面.更为有趣的是,由于特有的球形结构,除了

基 于 胆 甾 相 液 晶 光 子 带 隙 的 分 布 反 馈

(Distributedfeedback,DFB)激光外,诸如回音壁

模(Whisperinggallerymode,WGM)激光和分布

布拉格反射(DistributedBraggreflection,DBR)
模式激光同样可以在该结构中被观测到.

因此,本文中将重点介绍近年来与胆甾相液

晶液滴及多重核壳微结构中的激光行为相关的

工作.

２　微流控制备技术

通过将少量的胆甾相液晶分散在不相溶的液

体中,并使用如机械搅拌、超声和振荡等乳化方

式,可以在短时间内得到大量的单重胆甾相液晶

乳液.在该过程中,所选取的液体除了需要满足

互不相溶的要求外,往往还起到界面稳定与诱导

液晶取向的作用.比如,常见的甘油和聚乙烯醇

(PVA)能够为界面处的液晶分子提供平面锚定

条件,从而使胆甾相液晶的螺旋轴沿着径向排列.
然而,通过上述方法得到的单重乳液往往尺寸上

不均匀,且形态难以控制.尤其在制备多重乳液

的过程中,往往需要进行多步的乳化过程,而前一

步得到的乳液的多分散性(Polydispersed)会进一

步影响后续乳液的尺寸和形态,因此,得到单分散

(Monodispersed)的多重乳液将变得尤为困难.

微流控技术的出现,为制备单分散的单重或

多重乳液提供了有效的解决方案.常见的制备微

流控芯片的材料可以是硅、石英、玻璃或是诸如聚

甲基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA)、聚 二 甲 基 硅 氧 烷

(PDMS)等有机聚合物[１９Ｇ２０].而硅、石英和玻璃

这类材料具有良好的化学惰性和热稳定性,且具

有良好的可重复使用性,因此常常被用在制备单

重的胆甾相液晶乳液与多重的核壳微结构乳液

上.尤其是 Weitz课题组发明的基于同轴聚焦流

(CoaxialflowＧfocusing)乳化的玻璃毛细管微流

控装置,更是在制备多重乳液的胆甾相液晶核壳

微结构中得到了广泛的应用[２１].
制备单重乳液胆甾相液晶液滴的玻璃毛细管

装置图如图１(a)所示,装置左端的注射管和右端

的收集管是由外径相同的玻璃毛细圆管经过拉锥

(tapered)形成的,且收集管的锥口口径大于左侧

注射管的口径.同时,将注射管和收集管嵌套在

内径与圆管外径相同的方管中,由于三者之间的

尺寸匹配关系,此时三者将同轴.在制备单重乳

图１　制备单重(a),双重(b)以及三重(c)乳液的同

轴玻璃毛细管微流控装置示意图[２２Ｇ２３].

Fig．１　Schematicdiagramofcoaxialglasscapillary
microfluidicsetupsforproducingsingle(a),

double(b)andtripleemulsions(c)[２２Ｇ２３]．

液的过程中,胆甾相液晶在微流泵的推动下,由左

侧的发射管注入装置中,而作为外相的水相溶液

则由发射管与外侧方管间的间隙注入,形成同轴

流体并破碎成 壳 形 成 液 滴.而 制 备 双 重 乳 液

(Doubleemulsion)的装置与制备单重乳液的装

置类似,如图１(b)所示.内相液体同样从左侧的

发射管注入,中间相液体从发射管与方管间的间

隙注入,而外相液体则由收集管与方管间的间隙
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反向注入,从而形成三相的同轴流体,并最终形成

双重乳液.值得注意的是,相邻相的液体之间需

要满足互不相溶的特点.因此,通过该装置可以

制备出以胆甾相液晶作为中间相球壳的 W/O/W
结构或是以胆甾相液晶作为内相球核的 O/W/O
结构的双重乳液.而在制备更为复杂的三相乳液

(Tripleemulsions)的过程中,改进的装置则是在

左侧已有的注射管中再嵌入一根直径与锥口口径

更小的毛细玻璃圆管,同样地,该圆管需要经过校

准以满足与其他圆管同轴的要求,如图１(c)所

示.因此,通过该装置可以制备出将胆甾相液晶

作为内相球核和最外相球壳的 O/W/O/W 结构

的三重乳液.
除了可以获得单分散特性外,采用微流控制

备技术的另一优点是制备出来的乳液尺寸可控.
各相的尺寸除了与流体本身的粘度、相邻液相之

间的表面张力相关外,玻璃毛细管的直径、锥口的

口径以及各相的流速都可以用来调整制备出来的

液滴与壳的尺寸.其中,从同轴流体形成液滴的

过程与RayleighＧPlateau不稳定性相关,此时,在
界面张力和外相液体剪切力的共同作用下,同轴

流体通过破碎成壳减小了总体的表面积,从而形

成了稳定的液滴.而胆甾相液晶的粘滞性高,因
此通常会导致射流(Jet)的产生.在不同的流速

条件下,形成过程可基于滴落(Dripping)或喷射

(Jetting)机制[１２,２１].在较低的流速下,其形成机

制与滴落相关,此时,各相流体的速度剖面大致上

是平坦 的,射 流 的 成 长 时 间 大 于 流 体 的 切 断

(PinchＧoff)时间,一旦射流直径足够大时,就会在

RayleighＧPlateau不稳定性的驱动下形成液滴.
因此液滴或球壳在收集管的入口处产生,直径随

着流速的增加而减小,且直径趋近于锥口的口径.
而当流速超过阈值时,其形成机制则转变为喷射,
流体间粘度差导致两相流体之间的流速不同,其
速度剖面呈现出抛物线形的层流状态,并使界面

处的粘性应力增大,抑制了 RayleighＧPlateau不

稳定性,射流的成长时间小于流体的切断时间,导
致乳液在收集管内产生.此时,乳液的生成频率

下降,且尺寸大于射流的尺寸,并随着流速的增加

呈现出不连续的增大.在制备多重乳液过程中,
多种流体同轴流动,每一相流体都可以基于上述

两种机制之一形成液滴或球壳.尤其当内相与中

间相液滴形成的相对速度接近时,且同时为滴落

机制或喷射机制时,可以保证产生的多重乳液中

只含有一个内核.Uchida等人研究了流速对制

备出来的胆甾相液晶球壳尺寸的影响,并进一步

研究了球壳厚度对液滴光子带隙的影响[２４].除

了上述方法外,制备出的液滴及多重乳液的结构

及尺寸同样可以通过交变电压、添加特定溶剂以

及渗透压的作用来调节[２５Ｇ２８].

３　核壳微结构的激光特性研究

３．１　单重乳液胆甾相液晶液滴的激光特性

对于平面态的胆甾相液晶而言,在垂直于螺

旋轴的方向上呈现出一维的光子带隙,其结构示

意图如图２所示.此时,通过掺杂有机染料,并在

合适的光泵条件下,带边激光将沿着垂直于螺旋

轴方向出射.类似的,胆甾相液晶液滴中的带边

激射行为的研究也同样基于该原理展开.

图２　胆甾相液晶的结构示意图[２]

Fig．２　Schematicdiagramofcholestericliquid

crystals[２]

胆甾相液晶液滴中的激光行为由 Humer和

Muševǐc首次提出[２９].通过将掺杂有染料的胆

甾相液晶与甘油混合,由于两者之间的不相混溶

的特性,能够自发地形成直径为１５~５０μm 的胆

甾相液晶液滴.同时,甘油能够诱导界面处的液

晶分子的平行取向,因此,在自组装的作用下,液
滴内的螺旋轴将沿着径向排布,在径向方向上产

生了折射率的周期性调制,从而形成了布拉格“洋
葱”谐振腔(Braggonionresonator),液晶分子的

排列结构示意图如图３(a)所示.当泵浦光的能

量大于阈值(threshold)时,可以在液滴的中心观

测到明亮的红色激光光斑,且随着泵浦能量的进

一步增强,亮度得到了显著的增强.同时,随着液

滴尺寸的增大,阈值将进一步降低.此外,如图３
(b)所示,通过对比液滴的激射谱与相同样品的

平面态(Planarstate)的反射谱可以发现,其激射
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波长位于反射带的带边,可以推断这是一种典型

的带边激射现象.且在整个立体角范围内,激射

光的强度具有极高的均匀性.更重要的是,液晶

的螺距仍然受到外界温度的影响,在温度改变的

条件下,激射波长也会发生对应的移动,因此,这
种三维全向发射的微激光器有望被用在远程非接

触式的自主的温度传感器上[３０].

图３　(a)表面平行取向下胆甾相液晶液滴内液晶分

子的排列示意图;(b)胆甾相液晶液滴的激光

谱与 相 同 配 比 的 液 晶 混 合 物 的 平 面 态 反

射谱[２９].

Fig．３　 (a)Schematicviewofthearrangementof
CLCmoleculesinacholestericmicrodroplet
withparallelanchoringatthesurface;(b)

Lasingspectrum ofaCLCdropletandthe
reflectancespectrumoftheplanarstatewith

thesameCLCmixture[２９]．

通过改变温度可以实现对胆甾相液晶液滴的

激光波长的调节,同样,在样品中添加光敏的偶氮

手性剂(AzoＧchiraldopant),通过光控的方式来

调整出射的激光波长也是一种可行的方式.李佳

荣团队通过在CLC液滴中添加偶氮手性剂,在弱

紫外光(Ultraviolet,UV)及强紫外光条件下,分
别实现了激光波长的可调性和开关切换[３１].如

图４(a)所示,在强度为４７２μW/cm２的弱紫外光

照射条件下,偶氮手性分子以较低的速率发生光

致异构化,导致螺距的缓慢增大,从而使激光的波

长在０~２０min内从５６３nm 红移到５８６nm 处.
相对地,在强度为２􀆰８mW/cm２的强紫外光条件

下照射５s后,大量的偶氮分子迅速发生光致异

构化,严重破坏了内部液晶分子排列的有序性,引
起激光强度的迅速下降.此后,在强度为２．０３
mW/cm２的强蓝光(波长为４４２nm)条件下照射

３０s后将发生相反的异构化过程,重构内部的分

图４　染料掺杂胆甾相液晶液滴在(a)弱紫外光条件

下的激光波长随时间的变化曲线及(b)强紫外

光和强蓝光条件下的激光强度可切换性及重

复性曲线[３１].光敏胆甾相液晶乳液的(c)光
调谐过程中的激光光谱及(d)长带边随照射时

间的变化曲线[３２].

Fig．４　(a)VariationofthelasingwavelengthwithinＧ
creasingirradiationtimeunderweakUVlight;
(b)SpectrumoflaserintensityＧswitchabilityand
repeatabilityunderstrongUVlightandstrong
bluelightofadyeＧdopedCLCmicrodroplet[３１];
(c)Laserspectrum duringthephotoＧtuning;
(d) Long wavelength bandＧedge versus

irradiationtimeofphotoresponsiveCLCemulＧ

sion[３２]．

子排列,因此激光的强度再次上升,实现了激光的

开关切换,该过程如图４(b)所示.实验还证明这

种激光强度的开关切换过程具有良好的重复性.
郑致刚等人通过将含有光敏手性剂的胆甾相液晶

乳液涂覆在单层的基板上,实现了宽调谐范围的

光可调激光[３２].如图４(c)所示,在强度为９．２
mW/cm２的紫外光(波长为３６５nm)照射下,该激

光波长在５０s内从５６６nm 红移到５７８nm 处,波
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长的可调谐范围达到了１１２nm,且在强度为７．３
mW/cm２的可见光(波长为４８０nm)照射下,波长

在５５s内从５７８nm 处蓝移到起始的５６６nm 处,
证明该过程是可逆的.此外,作者还从分子尺度

上对这种波长调整机制做了详细地研究.更重要

的是,如图４(d)所示,长带边的位置随照射时间

的变化基本上是连续的,只有少量的地方出现了

不明显的跳跃,这意味着,在光调谐过程中,激射

的波长是准连续(QuasiＧcontinuous)的,这是通常

的平面取向盒中无法达到的.
除了上述所提到的带边激光外,胆甾相液滴

中还存在着另一种特殊的激光模———回音壁模

式.回音壁模的产生需要借助光的全内反射(Total

图５　(a)泵浦光、DCM 荧光及胆甾相液晶液滴的激

光发射归一化强度谱[３８];(b)胆甾相液晶液滴

的激 光 光 谱 随 温 度 的 变 化 曲 线[３９].插 图:

TM１
１７５模的激光波长随温度的变化曲线.

Fig．５　(a)Normalizedintensityspectrumofpump
laser,DCMfluorescenceandlasingemission
from a CLC microdroplet[３８]; (b)Laing
spectrumasafunctionoftemperature[３９]．InＧ
set:temperaturedependenceofthelasing
wavelengthofthemodeTM１

１７５．

internalreflection,TIR).实际上,在前述的工作

中,通过采用折射率更高的外相溶液(如甘油)来
抑制回音壁模的产生.基于向列相液晶液滴中的

回音壁模式激光已有不少的工作基础[３３Ｇ３７].李

寒阳和刘永军等团队则对空气环境中胆甾相液晶

液滴中的回音壁模式激光做了详细的研究[３８Ｇ４０].
如图５(a)所示,通过采用５３２nm 的激光对直径

~１７μm 的染料掺杂胆甾相液晶液滴直接耦合泵

浦,在染料的荧光谱的范围内可以观测到多峰的

回音壁模式的激光输出.类似的,如图５(b)所
示,回音壁模激光的波长同样受到温度的调控.
带边激光波长的移动通常是由于螺距的改变引起

的.然而,在该研究中,由于折射率受到温度的调

控,从而使光程发生变化而引起波长的移动,同样

可以作为温度传感器使用.如图５(b)中的插图

所示,TM１
１７５模的波长随温度的变化是线性的,且

热灵敏度约为０．９６nm/℃.除此之外,与单独研

究一个胆甾相液晶内的激光行为不同,罗丹等人

还研究了多个胆甾相液滴之间由于多重散射

(multiplescattering)而引起的随机激光现象[４１].

３．２　双重乳液胆甾相液晶核壳微结构的激光

特性

　　Uchida等人最先制备出可以产生激光发射

的双重乳液(W/O/W)胆甾相液晶核壳微结构.
其结构示意图如图６(a)所示[４２].在该结构中,
外相的球壳由胆甾相液晶构成,而最内相和最外

侧的水相溶液均是含有１０％ PVA的水溶液.水

相溶液在稳定双重乳液的同时,也为胆甾相液晶

两侧提供平面锚定条件.而该结构的一个重要特

点是,通过在内核的水相溶液或外壳的胆甾相液

晶 中 添 加 亲 水 (Hydrophilic) 或 疏 水

(Hydrophobic)的有机染料,可以实现不同模式

的激光输出.如图６(b)所示,在侧向泵浦条件

下,当在内相的 PVA 水溶液中添加有机染料若

丹明B时,在５１０nm 的泵浦光下,产生了中心波

长为６１９nm 的DBR模式激光.此外,如图６(c)
所示,若在胆甾相液晶的球壳中添加另一种有机

染料DCM,在４５０nm 的泵浦光作用下,可以在

５６６nm 和６４０nm 附近处分别产生单峰的 DFB
模式激光和多峰的激光,作者认为,多峰应该与球

腔的回音壁模式激光有关.
本课题组通过在胆甾相液晶球壳中添加新型

的可见光驱动手性分子,实现了具有“光泵浦Ｇ自
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图６　(a)含有胆甾相液晶球壳的水/油/水双重乳液

的结构示意图;(b)溶解在水相中的若丹明 B
染料及胆甾相液晶球壳的 DBR模式发射谱;
(c)溶解在液晶中的 DCM 染料及胆甾相液晶

球壳的 DFB模式发射谱.(b)和(c)中的插入

图分别表示胆甾相液晶球壳在６１９nm 和５６６
nm 处的 DBR模式和 DFB模式激光强度随泵

浦能量的变化曲线[４２].

Fig．６　(a)SchematicofaW/O/Wdoubleemulsions
withaCLCshell;(b)Emissionspectrumof
rhodamineBdissolvedin waterandaCLC
shellofDBR mode;(c)Emissionspectrum
ofDCMdissolvedinCLCandaCLCshellof
DFBmode．Theinsetin(b)and(c)showthe
emissionintensityasafunctionofpumping
energyat wavelengthof６１９ nm for DBR
modeand５６６ nm for DFB modeofCLC
shells,respectively[４２]．

调谐”(PumpingＧselfＧtuning)特 性 的 核 壳 微 结

构[４３].在第一次泵浦能量下,该结构产生了波长

为５９６．６nm 的DFB模式激光,有趣的是,泵浦光

不仅会激发其中的染料分子,同样也会导致光敏

手性分子发生异构化,因此,随着泵浦次数的增

加,激射的波长逐渐红移到６４０nm 处,该过程如

图７(a)所示.此外,我们还研究了波长的移动速

度与泵浦能量和泵浦时间间隔间的关系.如图７
(b)所示,更短的泵浦时间间隔和更强的泵浦能

量均能加快波长的移动速度,然而,波长的移动范

围始终维持在约５９０~６４０nm 之间,证明其移动

范围只与泵浦光的波长相关.同时,通过将样品

放置在黑暗的环境中１２h,激射波长能够回到其

初始位置.因此,该结构有可能被应用在特征识

别及传感上.
通过在 W/O/W 双重乳液的内核水相中添

加Fe３O４磁性纳米粒子,本课题组展示了一种非

侵入式(noninvasive)的磁性可移动的微激光器[４４].

图７　(a)不同泵浦次数下的光响应胆甾相液晶球壳

的激光波长变化;(b)不同泵浦能量的不同泵

浦时间间隔下的激光波长变化[４３].

Fig．７　(a)VariationoflasingwavelengthofCLCshells
afterdifferentpumpingtimes;(b)Shiftof
lasing wavelength after different pumping
intervalswithdifferentpumpingenergy[４３]．

３０７第７期 　　　　罗炜程,等:胆甾相液晶多重乳液微结构激光特性的研究进展



基于“水Ｇ油不相溶”的特性,内核水相中的磁性粒

子难以进入外层胆甾相液晶球壳的增益物质中,
因而不会对激光性能造成明显的影响.由于胆甾

相液晶所采用的手性剂的螺旋扭转力(Helical
twistedpower,HTP)对温度敏感,因此,随着温

度从２８℃升高到３２ ℃,激光的波长从６３７nm
逐渐蓝移到５９０nm,如图８(a)所示.此外,我们

研究了球壳的厚度对激光阈值的影响.如图８
(b)所示,当壳厚从１２μm 增大到２４μm 时,增益

随着壳厚的增大而增大,因而激光阈值逐渐降低,
当进一步增大壳厚时,所增加的增益不能够明显

地补偿增加的损耗,因而阈值无法进一步显著

降低.

图８　(a)磁性可移动的胆甾相液晶球壳的激光波长

随温度的变化曲线;(b)激光的阈值与球壳厚

度间的关系图;(c)球壳在磁场作用下的二维

六边形排列的显微图[４４].

Fig．８　(a)VariationofthelasingwavelengthofmagＧ
neticallytransportableCLCshellswithdifferent
temperatures;(b)Lasingthresholdversusthe
thicknessofshells;(c) Microphotograph of
shellspackedintotwodimensionalhexagonalarＧ
raysundermagneticfields[４４]．

该结构中的最显著特点是磁性可移动性,如
图８(c)所示,在磁场的控制下,双重乳液的核壳

微结构实现了二维六边形的紧密排列.虽然在强

磁场作用下可能会破坏该结构,但是通过增加球

壳厚度的方法能够增加其稳定性,且在磁场作用

下发生变形的乳液在移去磁场后能够自动恢复为

原有的状态.同时,在该工作中,我们还通过建立

模型分析了球壳的移动速度与最外相的溶液浓度

及内核的直径间的关系.理论和实验结果均表

明,较高的连续相溶液浓度和较小的内核直径均

会导致移动速度的下降.此外,使用磁性笔可以

将胆甾相液晶微球壳排列成更为复杂的几何图

形[２２].这种磁性可移动的微激光器为微通道内

的可控制照明及新型的防伪识别提供新的可能.
如前所述,在胆甾相液晶核壳微结构中可能

存在DBR(即法布Ｇ珀罗,FabryＧPérot,FP)、DFB
及 WGM 三种模式的激光,因此,本课题组进一

步研究了在端面泵浦下这３种激光模式行为及模

式之间的竞争关系[４５].如图９(a)~(c)所示,在
不同的泵浦光束直径下,出现了不同的激光模式.
当泵浦光束直径为１．２mm 时,出现了单峰的激

光,且激光的波长与胆甾相液晶的长带边吻合,应
该对应于DFB模式激光.当泵浦光束直径扩大

到４．５mm 时,在DFB模式激光的两侧均有不同

模式的激光产生,右侧多峰的激光模式位于增益

的最大处,对应于 WGM 模式.而左侧的激光模

式则位于胆甾相液晶的禁带内,对应的模式最可

能为FP模式,在该结构中,产生该模式的 FP腔

的模型如图９(d)所示.而当进一步增大光束直

径时,DFB模式的激光消失,FP及 WGM 模式激

光得到了增强,可见,３种激光模式间存在着竞争

关系.通过改变温度调节胆甾相液晶的反射带位

置时,我们发现,DFB模式和FP模式的激光波长

的移动方向与反射带的移动方向一致,且两种模

式的激光波长始终位于长带边位置和光子带隙

内.如图９(e)~(g)所示,除了已有的样品,我们

选取了胆甾相液晶液滴及在已有样品的水相内核

中加入聚苯乙烯(Polystyrene,PS)纳米粒子的样

品进行观测对比.可以看到,前者液滴不存在FP
腔结构,而后者引入的纳米粒子导致光的散射,增
大了FP腔内的损耗.在这两个样品中均抑制了

FP型激光的产生,验证了之前的模型.此外,我
们还通过渗透压作用调控核壳微结构的尺寸及胆

甾相液晶球壳的厚度,对不同的激光模式的产生

进行了调控.对不同尺寸下的自由谱宽(Free
spectralrange,FSR)的 计 算 也 进 一 步 证 实 了

WGM 模式激光的存在.
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图９　胆甾相液晶球壳在泵浦光束直径为(a)１．２
mm,(b)４．５mm 及(c)８．６mm 下的激光发射

谱;(d)核壳微结构构成的法布里Ｇ珀罗谐振腔

模型.在相同的泵浦能量下,(e)胆甾相液晶

球壳,(f)胆甾相液晶液滴及(g)水相内核含有

聚苯乙烯纳米粒子的胆甾相液晶球壳的激光

发射谱[４５].

Fig．９　Lasing emission spectrum of CLC shells

pumpedwithbeamdiametersof１．２mm (a),

４．５mm (b)and８．６mm (c);(d)Modelof
FP resonatorin thecoreＧshellstructures;

Lasingemissionspectrumof(e)aCLCshell,
(f)aCLCdropletand(g)aCLCshellwith
PSnanoparticlesinaqueouscoreundersame

pumpingenergy[４５]．

将上述实验结果与已知的单重乳液胆甾相液

晶液滴的激光特性进行对比分析,进一步确认下

述事实:(１)使用折射率高于液晶的水相作为外

相,可以有效抑制 WGM 模式;(２)对于单重乳液

胆甾相液晶液滴而言,使用折射率高于液晶油相

的甘油水相作为外相时,由于 WGM 模式主要集

中于靠近壳的位置,而 DFB模式集中于核,两者

难以产生竞争;(３)对于双重乳液而言,由于内核

水相的增大,DFB 模式将更集中于靠近壳的位

置.因此,DFB、FP将与 WGM 模式共同竞争壳

上的增益.这种竞争关系可以简单地通过改变端

泵激光的光束直径进行改变,这本质上是改变不

同模式的增益体积.上述研究为此类胆甾相液晶

核壳微结构中不同激光模式的调控提供思路.

Uchida等人还基于渗透压作用降低了胆甾

相液晶 W/O/W 双重乳液中的 DBR模式激光的

阈值[２８].作者认为,最内相在渗透压的作用下减

小了内核的直径,从而在减小腔体长度的同时,也
抑制了光损耗,从而达到了降低全向DBR模式激

光阈值的目的.激光阈值的降低,有助于该微激

光器被应用在更多潜在的设备上.

图１０　(a)胆甾相液晶光子胶囊谐振腔的结构示意

图;(b)两片玻璃板压缩后的胶囊结构的侧视

示意图;(c)５种不同压缩率下的胶囊的激光

强度随泵浦能量的变化曲线;(d)嵌入多边形

孔中的胶囊的反射非偏光显微图[４６].

Fig．１０　(a)SchematicofaCLCphotoniccapsulereＧ
sonator;(b)Schematicofsideview ofa
capsulecompressedbytwoglassplates;(c)

Lasingemissionintensityasafunctionof

pumpingenergywithfivedifferentFRs;(d)

MicrophotographofcapsulesinsertedinpoＧ
lygonalholestakeninthereflection mode

withoutpolarization[４６]．

３．３　三重乳液胆甾相液晶核壳微结构的激光

特性

　　Kim 课题组制备了复杂的三重乳液(O/W/

O/W)中的胆甾相液晶核壳微结构激光器,结构

示意图如图１０(a)所示.其内核是染料掺杂的胆

甾相液晶,内壳是含有PVA和甘油的水相溶液,
作用同样是为内核的液晶提供表面锚定条件.
外壳则是有机硅先驱体,在光交联的作用下能

够形成弹性固体的球壳,从而增强了结构的机

械稳定性并令该结构的形态具有可调性[４６].如

图１０(b)所示,在两块玻璃平板的压缩下,整体
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结构从球体变为圆盘状,但内部水相溶液和油

相的胆甾相液晶仍然是互不相溶的,在水相溶

液的锚定作用下,内部胆甾相液晶的螺旋轴排

列方向将发生改变.由于激光将沿着螺旋轴的

方向出射,因此,在圆盘状的结构中,激光的出

射方向将由原来的全向转变为垂直于玻璃平板

的双向输出.此外,如图１０(c)所示,随着压缩

率(Flatteningratio,FR)的升高,在垂直于玻璃

平板的方向上,出射的激光强度发生了显著的

增强.更进一步地,如图１０(d)所示,作者通过

将该胶囊嵌入到具有多边形孔的 PDMS模板

中,使胶囊具备更为复杂的几何结构.除了垂

直于模板的方向上有激光出射外,该多边形的

胶囊中在垂直于多边形边的方向上,同样可以

观测到激光输出.基于此,实现了对胶囊的激

光出射方向及强度的控制,这种特性有望被应

用于面向化学及生物医学应用的局部照明.
近期,本课题组深入研究了 O/W/O/W 三重

乳液结构中的激光行为,与上述工作不同的是我

们所采用的油性外壳是胆甾相液晶[２３].在第一

部分的工作中,三重乳液的内核和外壳均是由胆

甾相液晶掺杂有机染料构成的,内核的染料是

DCM,而外壳掺杂的染料则是 PM５９７,从而构成

了双增益(dualＧgain)的三重乳液结构.如图１１
(a)所示,在较小的光束直径下,只有球壳上的

DFB模式能够得到足够的增益而产生激光.随

着泵浦光直径增大到 ４．５ mm,球壳及内核的

DFB模式 激 光 同 时 被 激 发,且 球 壳 上 产 生 了

WGM 激光.而在另一个样品中,由于内核直径

较小,因此在相同的能量下,内核无法得到足够的

增益,从而内核的DFB模激光无法被激发(图１１
(a)下).当泵浦光直径进一步增大到８．６ mm
时,由于球壳上的DFB与 WGM 激光之间的竞争

关系,导致 DFB模式被抑制,而 WGM 得到了增

强.除此之外,该结构的另一设计特点是:内核的

胆甾相液晶的螺距对温度敏感,而外壳则不具有

热敏性.因此,如图１１(b)所示,随着温度从２７
℃增大到３２℃时,外壳产生的 DFB及 WGM 激

光的波长基本是不变的,而内核的DFB激光波长

则会发生移动.值得注意的是,在２７℃到２９℃
时的波长红移是由于激射波长从光子带隙的短带

边跳跃到长带边导致的,而在２９℃以上的波长蓝

移则与光子带隙长带边的移动密切相关.因此,

图１１　(a)不同泵浦光束直径下的两个双增益乳液

的激光发射谱;(b)不同温度下的双增益乳液

的激光发射谱;(c)单增益乳液的偏光显微镜

图,５个不同位置的泵浦光与乳液的耦合示

意图及对应位置的激光发射谱[２３].

Fig．１１　(a)LasingemissionspectrumoftwodualＧgain
emulsionswithdifferentpumpingbeamdiameＧ
ters;(b)LasingemissionspectrumofadualＧ

gainemulsionatvarioustemperatures;(c)PoＧ
larized optical micrograph of a singleＧgain
emulsion,schematicofthecouplingbetween
thepumpingbeamandtheemulsionatfivedifＧ
ferentpositionsandthecorrespondinglasing
emissionspectrum[２３]．

这种结构有望被应用于双波长比值式温度计

(DualＧwavelengthＧratiometricthermometer)的

应用上.
后续工作中,通过将各向异性的胆甾相液晶

内核替换为各向同性的溴十六烷(１ＧbromohexaＧ
decane),同时移去了胆甾相液晶外壳中的有机染

料,构成了一个单增益(singleＧgain)的三重乳液

结构.在该结构中,我们研究了泵浦光与乳液的

耦合位置对激光发射谱的影响.如图１１(c)所

示,可以观测到多峰的激光输出,该激光输出可能

与外壳构成的布拉格反射镜及内核与内壳水相溶

液界面处构成的弱反射镜之间的光反射导致的混

合模式(hybridmode)或者内核与内壳水相溶液

界面处的全反射导致的 WGM 相关.通过对乳

液的不同位置进行泵浦,观测到发射波长移动的

现象,符合混合模式的判断,同时从实验上验证了

该模式与 WGM 之间的差异.通过对三重乳液

结构的组合,实现了对双增益激光和单增益激光

的灵活控制.
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４　总　　结

本文简要介绍了在制备单分散、尺寸可控

的多重乳液胆甾相液晶核壳微结构中所采用的

玻璃毛细管微流控技术及其原理,并综述了近

年来科研工作者们对单重乳液胆甾相液晶液滴

及多重乳液胆甾相液晶核壳微结构中的激光特

性的研究.
其中,玻璃毛细管装置的出现,为大规模制备

单分散的多重乳液提供了必要条件,且制备出的乳

液的各相尺寸可以进行灵活的调节.而制备出的

乳液内部的胆甾相液晶螺旋轴在两侧流体的作用

下呈现径向排布,使其成为一种全新的三维光学器

件.通过添加有机染料分子并结合复杂的多重乳

液核壳微结构,形成了一种小型化、集成化与波长

可调谐的三维全向微激光器.除了传统的分布反

馈模激光外,诸如回音壁和法布里Ｇ珀罗等模式的

激光同样可以在该独特的球形微结构中被观测到.
最新,Kim团队报道了利用多组分混合溶液的液Ｇ
液相分离机制制备多重核壳微结构的方法,且其微

结构可以灵活地通过改变各组分的比例来进行调

节[４７].基于独特的激光特性,此类微激光器有望

在全息、激光显示、集成光子学、生物与化学传感以

及生物医学成像等方面发挥重要的作用,应用于

“芯片实验室”(LabＧonＧchip,LOC).
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