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蓝相液晶网络聚合物及其应用进展
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摘要:蓝相是一种通常介于各向同性态和胆甾相态之间的高手性液晶相态,由于其具有独特的光学各向同性、快速电场

响应以及选择性反射波长等光学性能,因而在液晶显示、光学器件以及在可调谐的三维光子晶体等方面均具有良好的发

展前景.近年来,蓝相液晶材料引起了国内外研究者的广泛关注.本文综述了蓝相液晶的发展历程、蓝相液晶网络聚合

物的研究进展及其应用现状,讨论了蓝相材料在显示和微电子领域的应用局限性,最后总结了蓝相液晶和蓝相网络聚合

物在先进功能材料设计和器件应用中的机遇和挑战.
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Abstract:ThebluephaseisahighlychiralliquidcrystalphasestatethatisusuallybetweentheisoＧ
tropicstateandthecholestericphase．Becauseofitsuniqueopticalisotropy,fastelectricfieldresponse
andselectivereflectionwavelengthandotheropticalproperties,thebluephaseliquidcrystalshave
gooddevelopmentprospectsinliquidcrystaldisplays,opticaldevices,andtunablethreeＧdimensional
photoniccrystals．Therefore,inrecentyears,blueＧphaseliquidcrystalmaterialshaveattractedalotof
attentionfromresearchersathomeandabroad．ThisarticlereviewsthedevelopmentprocessofblueＧ
phaseliquidcrystals,theresearchprogressofblueＧphaseliquidcrystalnetworkpolymers,andthe
currentstatusoftheirapplicationsininnovativeapplications．TheapplicationlimitationsofblueＧphase
materialsinthefieldsofdisplayandmicroelectronicsarediscussed,andtheopportunitiesandchallenＧ
gesofblueＧphaseliquidcrystalandblueＧphasenetworkpolymersinthedesignofadvancedfunctional



materialsanddeviceapplicationsaresummarized．
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１　引　　言

　　蓝相液晶是液晶领域最吸引人的光学软微纳

结构之一.当液晶在１８８８年首次被发现时[１],这
个相态并没有引起人们的重视,直到后来才被确

认为是一种液晶相态,由于其布拉格反射常呈现

蓝色,因而被称为蓝相(Bluephase,BP)[２].而

事实上蓝相在可见光范围内也可以选择性反射其

他颜色的圆偏振光,一般通过改变液晶体系的手

性含量 或 者 改 变 温 度 等,从 而 显 示 出 不 同 的

颜色[３].
由于蓝相没有其他液晶相态所具备的双折射

现象,在宏观上呈现的是热力学稳定的光学各向

同性.基于这一原因,蓝相在外加电场作用下的

响应速度特别快,从光学各向同性态转变为光学

各向异性状态的响应时间不到１ms,比普通液晶

的响应速度提高了一个数量级,可适用于场序驱

动的液晶显示模式,而且还不需要彩色滤光片和

取向层,具有节能、宽视角等优点[４],因而蓝相液

晶曾一度被誉为是最具革命性的下一代显示材

料.然而,实现蓝相模式的液晶显示既是机遇,也
是挑战.首当其冲的是蓝相常出现在高手性液晶

体系中各向同性态和胆甾相态之间比较狭窄的温

度区间(０．５~２K),以及其处在远高于室温的温

度区间等,这是蓝相材料在显示、激光、通讯以及

微电子等领域应用的最主要障碍之一[５].蓝相的

另一问题出现在电场响应性能方面,主要是蓝相

液晶的驱动电压较高,明显高于现有向列相液晶

显示器件,因此不适合应用于便携式显示或者低

能耗的液晶显示器件.目前蓝相还存在一定程度

的电光迟滞、对比度低、聚合物单体残留等不稳定

因素,这些均阻碍了蓝相液晶的广泛应用(特别是

在显示领域),这也可能是蓝相显示概念自出现以

来,至今还没有产业化的重要原因之一.因此拓

宽蓝相温域范围、降低蓝相驱动电压或者改善蓝

相电光性能,以及优化蓝相显示的电极器件[６Ｇ７]

等,仍然是研究蓝相液晶的重要方向.
此外,蓝相在微观上呈现双扭曲结构,具有选

择性反射,满足布拉格反射定律.由于蓝相晶格

参数(２００~３００nm)易受外界刺激条件(如光照、
温度、电场以及取向条件)影响而发生变化,从而

呈现出不同的光学特性[８].基于蓝相的这一结构

特点,可以通过调谐材料来实现选择性反射、晶格

取向、晶体结构和双折射等物理参数的改变.因

此蓝相也可以广泛应用于非显示领域,比如各种

光子材料、电光器件和光学传感器等器件.
聚合物以及蓝相聚合物在蓝相液晶研究和发

展过程中扮演着重要角色,特别是在蓝相微观结

构表征、拓宽蓝相温域、改善蓝相电光性能以及探

索蓝相液晶在非显示领域应用等方面,聚合物稳

定蓝相及其网络结构均发挥了至关重要的作用,
而且也越来越受到人们的广泛关注.为了增进对

聚合物稳定蓝相的了解,有必要对聚合物稳定蓝

相的研究进展以及应用现状作出详细的介绍.

２　聚合物用于表征蓝相结构

蓝相由于没有双折射现象而且温域很窄,因
此一度被认为是介于各向同性态和液晶态之间的

亚稳态而未引起人们的重视.随着研究的深入,
人们对蓝相的微观结构有了进一步的认识.比如

液丙烷(－１７０℃)淬火处理蓝相样品,可以采用

电镜清晰拍摄到蓝相的微观结构[９].Gilli在含

有手性胆固醇基元的硅氧烷齐聚物中,在室温就

可淬火冻结BP立方结构[１０],很容易拍摄到电镜

照片.由于体系黏度较大,在含手性基团的环硅

氧烷共聚物中,也可采用淬火冻结蓝相微观结构,
甚至降温到低温(－１８０℃),蓝相的偏光织构也

会保持不变[１０Ｇ１２].随着人们对蓝相微观结构有

了进一步了解,才正式将蓝相定为一种热力学稳

定的液晶相态,而且蓝相被观察出具有至少两维

有序的周期对称性结构,而胆甾相只是一维周期

性的有序结构.与普通液晶相态相比,在微观上

蓝相液晶分子呈现双扭曲的柱状排列,如图１所

示,即液晶分子在沿着 X 轴螺旋排列时,又沿着

Y 轴而螺旋排列,这在宏观上呈现柱状双扭曲单

元(Doubletwistcylinder,DTC),再自组装形成

宏观光学各向同性的三维空间结构,因此蓝相是

一种典型的软物质材料,具有不同的晶体对称性.
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图１　蓝相液晶的双扭曲排列结构(a)、３种亚相示意图

(b)和不同颜色的偏光织构(c).

Fig．１　DoubletwistedarrangementstructureofBPLC(a),

schematicdiagramofthreesubphase(b),andpoＧ
larizedtexturewithdifferentcolors(c)inBP．

当从各向同性态开始降温,将可能出现不同

排布方式的３种子相态[１３],依次为蓝相Ⅲ(BP
Ⅲ)、蓝相Ⅱ(BPⅡ)、蓝相I(BPⅠ).其中BPⅢ为

非晶态,在偏光显微镜(POM)下一般观察不到具

体的织构形貌,被称为“雾相”[１４];BPⅡ为简单立

方结构,具有 O２(P４２３２)对称性;BPⅠ为体心立

方结构,具有 O８(I４１３２)对称性.然而BPⅢ、BP
Ⅱ和BPⅠ之间的相变过程以及相变机理,仍然不

被世人所知晓,因此王京霞等人基于前期研究基

础[１５],利 用 液 晶 性 单 体 C６M 和 非 液 晶 单 体

TMPTA以及蓝相液晶混合物制备出单畴的超稳

定聚合物蓝相液晶膜(温域－１９０~３５０ ℃)[１６],
结合透射电镜、同步 辐 射 小 角 度 X 射 线 衍 射

(SynＧSAXS)、原位激光及偏光显微镜等详细研

究了蓝相软超材料的非扩散相变过程,观察了蓝

相３个子相实空间的微观尺度及其倒空间的动态

变化过程,即从BPⅢ非晶态到BPⅠ简单立方和

BPⅠ体心立方结构,发现BPⅠ和BPⅡ的晶格是

共格的,一个DTC可以同时存在于BPⅠ和BPⅡ
的原胞中,证明 DTC在相变过程中经历了一个

非扩散的重新排列,如图２所示.由于一个 DTC
被观察到跨越BPⅢ/BPⅠ或BPⅢ/BPⅡ边界,证
明DTCs在从BPⅢ到 BPⅡ和 BPⅠ的相变过程

中,没有扩散.BPⅢ/BPⅠ,BPⅢ/BPⅡ,BPⅢ/

BPⅠ的界面清晰,没有过渡区域.基于倒空间的

synＧSAXS图,BPⅠ和 BPⅡ的晶格取向关系是

BPⅠ//BPⅡ.从而证明蓝相液晶 BPⅢ↔BPⅡ
和BPⅢ↔BPⅠ是非扩散相变过程,BPⅡ↔BPⅠ
之间是热弹性马氏体相变过程.

图２　表征蓝相子相核壳结构晶界,插图内是蓝相子

相边界的排列示意[１５].(a)偏光显微镜织构;

(b)透 射 电 镜 照 片;(c)扣 除 背 景 的 SynＧ

SAXS图.

Fig．２　CharacterizeofthecoreＧshellconfigurations

ofBPsubphases．Theinsertsareschematic

illustrationsofthearrangementsofcubiccells

attheinterfacesofsubphases[１５]．(a)Photos

ofpolarizing microscopetexture;(b)TEM

images;(c)SynＧSAXSpatternswithbackＧ

groundsubtracted．

３　聚合物稳定蓝相温域

针对前面提到蓝相温域比较狭窄等问题,近
年来国内外学者尝试了各种方法,做了大量的研

究工作,也取得了一定的进展,主要有以下几种:
聚合物稳定蓝相(Polymerstabilizedbluephase,

PSBP)型[１７]、氢 键 液 晶 型[１８Ｇ１９]、弯 曲 分 子 掺 杂

型[２０Ｇ２１]、双 液 晶 基 元 型[２２Ｇ２３]、无 机 材 料 掺 杂

型[２４Ｇ２５]以及刺激响应型[２５]等.在小分子蓝相液

晶体系中,胡威和杨槐等人利用含氟液晶与二聚

体液晶分子之间的协同作用成功制备出一种超稳

定的蓝相液晶[２６],覆盖实用化器件的工作温度范

围(－３０~８０℃),如图３所示,进而可通过组合
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图３　超稳定蓝相体系的分子结构(a)和小分子体系

中拓宽蓝相温域的重要研究(b)[２６]

Fig．３　Molecularstructuresofthematerialsinsuper
stableBPsystem (a)and milestoneresearch
worktobroadenthebluephasetemperature

rangeinsmallmoleculesystem (b)[２６]

不同材料满足不同需求.
在聚合物体系中,关于稳定蓝相结构和拓宽

蓝相温域的研究也很多.１９９３年,Kitzerow就将

手性和非手性的丙烯酸酯类液晶性单体共聚而得

到蓝相网络,当改变手性和非手性液晶性单体的

比例时,能获得不同子相的蓝相网络结构[２７].由

于该体系属于主链型液晶聚合物,其液晶基元完

全被共聚网络缠结而没有响应外加电场的能力.
随后 Kikuchi等人把一定量的丙烯酸酯类单体添

加到小分子BPLC中,然后在蓝相区间内使用紫

外光引发原位聚合.当聚合物网络质量分数大于

５％时,蓝相温域得到大幅度的拓宽,从聚合前仅

１℃拓展到了６０℃左右[１７].该蓝相网络除了具

有较宽的温度区间,如图４所示,而且还能够快速

地响应外加电场也就是所谓的克尔效应,在１ms
左右的时间内从光学各向同性状态转变为各向异

性的光学状态,这成为了蓝相液晶用于显示领域

的理论基础[２８Ｇ２９].
与体心立方蓝相(BPⅠ)相比,简单立方蓝相

(BPⅡ)出现的温度范围相对更窄,因此聚合物稳

定BPⅡ就变得更加困难.Jo等人在手性向列相

液晶中添加光聚合单体[３０],利用过冷效应在较高

图４　聚合物稳定蓝相的相图和聚合物聚集状态的

示意图[１７]

Fig．４　PhasediagramofpolymerＧstabilizedbluephaＧ
sesandschematicillustrationofaggregation

stateofpolymers[１７]

的温度范围内形成了BPⅡ,同时采用紫外照射引

发聚合,得到温度范围宽达５０℃(包括室温)的聚

合物稳定BPⅡ.研究发现在聚合物稳定的BPⅠ
的情况下,由聚合物稳定的７个独立的向错线在

单位晶格内不相互接触,而BPⅡ的４条向错线在

单位点阵的中心有一个交点[３１].聚合物网络呈

现出宽度约为８０~１００nm 的紧密编织结构,在
整个体系中相互连接,如图５所示.这些紧密编

织的网络稳定了BPⅡ的晶格结构,使其不易在外

加电场时发生晶格变形.与聚合物稳定的BPⅠ
相比,聚合物稳定的BPⅡ对晶格变形的稳定性更

强,以及易于实现均匀对齐.

PSBP的原理在于聚合网络填充了蓝相微观

结构的向错区域,降低了液晶体系的自由能而使

结构得到稳定,因而蓝相温域得以拓宽.在研究

蓝相液晶材料过程中,发现具有双轴性的弯曲分

子对蓝相温域有影响.Nakata等人最早在不含

蓝相的手性向列液晶中添加一定量非手性的香蕉

形液晶(P８PIMB)时就意外地发现能够诱导出蓝

相[３３].后来研究人员也在恶二唑[３４]以及噻吩

类[３５]等弯曲分子中发现其具有稳定蓝相的作用.
因此,郑致刚和胡伟等人分别制备出以烯丙基为

端基[３２]和以丙烯酸酯为端基[３６]以恶二唑弯曲中
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图５　BPⅠ、BPⅡ、聚合物稳定的 BPⅠ和聚合物稳

定的BPⅡ的单位晶格[３０].

Fig．５　UnitlatticesofBPⅠ,BPⅡ,polymerＧstabiＧ

lizedBPⅠ,andpolymerＧstabilizedBPⅡ[３０]．

图６　(a)含有不同量弯曲型掺杂剂的手性液晶混合

物的相图;(b)质量分数为１２％弯曲型单体的

手性 液 晶 混 合 物 在 光 交 联 前 后 的 相 变

行为[３２].

Fig．６　(a)Phasediagramsofchiralliquidcrystal
mixturescontainingdifferentamountsofbenＧ
dingdopants;(b)Phasetransitionbehavior
ofchiralliquidcrystal mixturescontaining
１２％ bendingdopantsbeforeandafterphotoＧ

crosslinking[３２]．

心的可聚合单体,将其用于制备PSBP体系,发现

该弯曲单体在聚合前就能诱导出较宽的蓝相温域

(５２℃),还能进一步通过紫外光引发固化而形成

较稳定的蓝相网络,如图６所示.该体系在强外

加电压的作用下还能表现出良好的稳定性、无迟

滞性和亚毫秒的响应速度,而这对于大多数弯曲

分子掺杂的蓝相体系来说是一个巨大的挑战.

４　单体及网络对PSBP性能的影响

在PSBP体系中,主要存在聚合物网络和蓝

相液晶两相,锚定作用将出现在聚合物网络和液

晶分子之间,尽管单体聚合形成的无定形聚合物

网络填充蓝相结构的向错线区域,但是聚合物单

体决定网络密度和聚合物锚定力,进而影响蓝相

网络的光电性能.随着研究的不断深入,也证实

了可聚合单体结构(液晶相或者非液晶相,棒状或

者弯曲型)、单体的含量、交联剂、手性等因素均对

PSBP体系的温域以及电光性能存在影响.

４．１　单体种类对PSBP的影响

目前PSBP常用的可聚合单体中,仅有少部

分液晶性单体比如 C６M 和 RM２５７,而大部分都

是非液晶性单体,其中也包括一些异山梨醇衍生

物或者联萘二酚衍生物的手性可聚合单体,如图

７所示.

图７　PSBP常用的可聚合单体

Fig．７　Polymerizablemonomerscommonlyusedin

polymerstabilizedbluephase

这些单体以丙烯酸类聚合单体和甲基丙烯酸

类聚合单体为主.Iwata比较了丙烯酸酯和甲基

丙烯酸酯单体在液晶蓝相中通过交联共聚制备

PSBP的动力学行为[３７],发现非液晶性的甲基丙

烯酸酯单体的聚合速率通常远低于非液晶性的丙
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烯酸酯单体,然而在液晶性的聚合物单体中则呈

现相反规律.液晶性甲基丙烯酸类的单体相较于

液晶性的丙烯酸类的单体的聚合速率更高,这一

反常现象的原因可能是由于甲基丙烯酸类液晶性

单体具有更低的熔点,因而聚合速率变快.此外,
当丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯单体通过交联共聚

时,甲基丙烯酸酯交联剂会增强交联共聚,而丙烯

酸酯交联剂则会抑制交联共聚.ThetNaing等

人[３８]发现采用非液晶性的甲基丙烯酸类聚合物

单体C１２A 与非液晶性的丙烯酸类聚合物单体

C１２M 在稳定蓝相液晶时,使用甲基丙烯酸类单

体的PSBP液晶驱动电压较高,迟滞效应较小.

Nordendorf等人也证实了这一点,使用非液晶性

丙烯酸单体 HDDA 在聚合后体系的克尔系数要

大于使用非液晶性甲基丙烯酸单体 HDDMA 在

聚合后体系的克尔系数[３９],也就是说,在 PSBP
液晶体系中使用非液晶性甲基丙烯酸类单体所需

的驱动电压更高.

图８　(a)液晶性单体;(b)非液晶性单体[４０].

Fig．８　(a)LCmonomer;(b)nonＧmesogenicmonoＧ

mer[４０]．

４．２　单体结构刚柔性对PSBP的影响

单体的刚性或者柔性也对PSBP的电光性能

产生影响.在前面提到 Kitzerow 使用全丙烯酸

酯类液晶性单体共聚得到的蓝相网络[２７],属于主

链型液晶聚合物范畴,液晶基元完全被网络缠结,
没有响应外加电场的能力,如图８(a)所示.而

Kizhakidathazhath等人设计了两种具有苯环和

柔性十二烷基尾链的非液晶性丙烯酸酯单体[４０],
分别是无间隔基的 A０DA 和有间隔基的 A３DA,
用于研究其与液晶性单体 RM２５７共聚对蓝相稳

定性的影响,如图８(b)所示.A０DA 中苯环直接

连接到丙烯酸酯单元而形成刚性聚合物,在聚合

后畴边界变得模糊,出现手性向列相斑点,说明该

单体刚性骨架对稳定蓝相效果有限.而在 A３DA
中,柔性丙基将苯环与丙烯酸酯隔开而允许主链

迁移,在聚合前后蓝相织构无明显的变化,说明单

体以及网络骨架的柔韧性也是诱导蓝相聚合物稳

定的主要因素之一,但是其不影响电光特性.

图９　不同 RM２５７和C１２A含量的VＧT 曲线[４３]

Fig．９　VＧT curvesofdifferentcontentsofRM２５７

andC１２A[４３]

４．３　单体官能度及含量对PSBP的影响

Kemiklioglu等人发现 PSBP液晶体系的稳

定性以及力学性能可以通过掺杂不同官能团和单

体含量来改变[４１].在分析单官能团、双官能团、
三官能团单体的 PSBP体系时,发现掺杂单官能

团的单体,所得网络结构较弱,在应力作用下容易

出现裂纹;掺杂双官能团的 HDDA所形成的网络

相对较强,应力附近的变形易消除;而掺杂三官能

团单体 TMPTA的体系所形成的网络更密集,所
施加的应力变形能够消除,可提高蓝相网络的稳

定性和力学性能.吴诗聪等人采用交联作用很强

的三官能度单体来稳定蓝相[４２Ｇ４３],可得到更高密

度的蓝相网络,在撤去电场后能够快速恢复到初

始状态,响应速度在１ms以下,而迟滞效应会降

低到０．６８％,甚至完全消除.增加聚合物单体的

总含量(如 RM２５７和 C１２A),当从 ９％ 增加到

１２％、１５％时,驱动电压从８０V 增加到１００V、

１２０V,如图９所示,衰减时间也由０．６８ms减为

０．５４ms、０．３ms,也就是响应时间会随着网络的

密度增强而减小.这是由于单体含量增加,有利

于建立更致密的聚合物网络,增强体系的稳定性,
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相应的克尔系数减小,驱动电压增大[３９].

４．４　单体手性对PSBP的影响

在PSBP体系中引入手性单体,也会影响蓝

相体系的性能,如图１０所示.Iwataa等人将异

山 梨 醇 手 性 单 元 引 入 丙 烯 酸 单 体 (ISO
(C３AcOBA)２)中,与小分子手性化合物一起诱

导蓝相,所得的 PSBP液晶体系具有较高的克尔

系数[４４].在提供手性诱导相同反射波长条件下,
添加手性单体的克尔系数从未添加时的 ０．０７
nm/V２提高到０．０９５nm/V２.然而 Park等人在

PSBP中也添加异山梨醇衍生的手性聚合物单体

SRM３造成了驱动电压的增加[４５],这可能是由于

刚性基元较大以及没有柔性链段,增加了网络密

度.而 Manda等人[４６]使用异山梨醇衍生的可聚

合单体SRM３,在无添加额外反应性单体的情况

下制备PSBP体系,将光活性手性单体稳定在双

扭曲结构上,而不是占据各向同性的向错线.通

过这种方式,液晶分子与聚合物网络高度相互作

用,同时保持低工作电压和无滞后,该创新方法有

助于在PSBP的结构稳定性和高工作电压之间找

到一个平衡点.杜渭松等人制备出联萘二酚衍生

的手性单体C５０１１用于掺杂蓝相体系[４７],也发现

该手性单体不仅可以让手性掺杂剂的实际含量降

低,还 能 有 效 地 增 加 克 尔 常 数,从 而 降 低 PSＧ
BPLC系统的驱动电压.

图１０　手性聚合单体以及极性手性掺杂剂

Fig．１０　Chiral polymeric monomers and polar
chiraldopants

液晶器件的电光性能取决于表面锚定效应,
因为在强锚定的情况下,靠近表面区域的液晶会

被强烈固定.而蓝相特殊的晶格结构造成液晶分

子与沿向错线聚集的聚合物之间,也存在类似于

锚定效应的强交互作用,如果能降低这个表面锚

定作用,便能改善材料的电光性能[４８].

Yoshizawa等人[４９]设计出一种极性双亲的

手性掺杂剂ISOＧ(EOM)２,该手性掺杂剂类似于

表面活性材料,可在液晶分子和聚合物之间产生

极性Ｇ极性相互作用,而形成光滑界面,也就是降

低界面表面的锚定作用,促使液晶分子呈现无序

取向,从而有效地降低PSBP的工作电压,且工作

电压随着聚合物上取代基数量的增加而降低,增
强了LC对外加电场的响应,这为提高 PSBP电

光性能提供了新的材料设计方法.

４．５　界面锚定力对PSBP的影响

在单体或者网络中引入极性基团,比如氟取

代基,由于其具有较低的表面张力,所以有助于提

高网络与液晶的相容性,降低界面能,降低聚合物

网络的锚定作用,如图１１所示.Hsieh等人将部

分取代氟丙烯酸酯单体(nFMA,n＝３,４,５,６)用
于 PSBP 液 晶[５０].母 体 BPLC 为 向 列 相 液 晶

(HTG１３０７００Ｇ１００,HCCH)和质量分数为５．３％
(ISOＧ(６OBA)２)的 混 合 物. 聚 合 单 体 为

RM２５７、TMPTA、nFMA以及２％的光引发剂IＧ
６５１,配比如表１所示.母体BPLC和单体的混合

比例介于８８∶１２和９０∶１０之间.在紫外辐照前

快速冷却和较短的退火时间内,均能观察到蓝相

的血小板织构,由于聚合物和液晶之间的润滑作

用,氟化PSBPLC的驱动电压显著降低了９％~
１６％.而在含有３FMＧM１蓝相网络中,迟滞被完

全抑 制.也 就 是 说,与 未 加 含 氟 单 体 的 普 通

PSBP体系相比,氟丙烯酸酯作为中间相增强剂

降低了界面锚定能,能改善其电光性能,有效降低

蓝相液晶的驱动电压,以及降低迟滞效应.

图１１　影响聚合物网络锚定能的单体化学结构

Fig．１１　Monomerchemicalstructureaffectingthe
anchoring energy of polymer network
inPSBP

但是在同样含氟的非液晶性单体FLCＧ２５和

FLCＧ２８对PSBP体系影响有限,对拓宽蓝相温域
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贡献较小,对驱动电压的影响也较弱[５１].比较

FMA和FLC两类非液晶性含氟单体,差别在于

FLC类单体含有刚性环结构,分子链较长,而且

含氟数量较少,说明在单体结构中引入氟原子时,
需要单体中柔性链要短而且氟原子要达到一定数

量,才能降低聚合物网络的锚定力.

表１　聚合单体混合物的化学组成(质量分数)以及对应

电光性能[５０]

Tab．１　Chemicalcomposition(massfraction)andcorreＧ
sponding electroＧoptic properties of the
monomermixtures[５０]

单体混

合物名

RM２５７/

％
TMPTA/

％
nFMA/

％
６５１/

％

电压/

V

迟滞/

％

M１ ４９ ４９ — ２ ６８ ３

３FMＧM１ ４９ ２４．５ ２４．５ ２ ６３ ０

４FMＧM１ ４９ ２４．５ ２４．５ ２ ５７ ０．８

５FMＧM１ ４９ ２４．５ ２４．５ ２ ５６ ０．６

６FMＧM１ ４９ ２４．５ ２４．５ ２ ５６ ０．５

注:母体BPLC为 HTG１３０７００Ｇ１００和质量分数为５．３％的

ISO(６OBA)２

孙玉宝等人制备出一种介电常数大于２０
(F/M)的含侧氟基团的液晶性单体用于稳定蓝

相液晶[５２].侧氟基团的高介电性,在聚合形成

无定型聚合物网络后而表现出较大的介电常

数,如图１２所示.聚合物体系的介电常数也将

随着该高介电聚合物浓度的增加而增大.聚合

后的氟化聚合物产生的大偶极矩,有助于降低

氟化聚合物网络和BPLC之间的界面锚定能,从
而呈现降低３０％的工作电压,增加近７０．６％的

克尔常数;当手性掺杂剂的介电常数与高介电

聚合物 相 同 时,工 作 电 压 还 可 以 进 一 步 降 低

５０％.此外,孙玉宝等人还研究了含氟苯乙炔

ETB对刚性聚合物(RP)和柔性聚合物(SP)两
个聚合物体系在稳定蓝相液晶方面的电光性

能[５３].在刚性聚合物系统中,克尔常数可增加

约２７．６％,但小于柔性聚合物的克尔常数;在SP
和 RP系统中都保持了亚毫秒级的响应速度,以
及出现不同的滞后变化和残余双折射的降低,
如图１３所示.这是由于含氟苯乙炔在BPLC和

聚合物网络中均发挥了作用,同时影响着体系

锚定能和液晶粘度,含氟苯乙炔增加了单体官

能团和减少了链长有助于构筑更牢固的聚合物

网络,同时还兼具润滑网络和降低网络锚定能

的作用,从而降低了工作电压.

图１２　(a)样品的归一化后的VＧT 曲线;(b)单体的

介电常数与频率的关系曲线[５２].

Fig．１２　(a)NormalizedvoltageＧdependenttransmitＧ
tance(VＧT)curves;(b)RelationshipbeＧ
tweendielectricconstantandfrequencyof

monomers[５２]．

除了前述提到降低聚合物网络锚定力的方法

外,在蓝相网络中添加具有稀释剂性质的聚合物

单体,也能达到降低聚合物网络锚定能的效果.
陆建刚等人[５４]将低分子量单体(NＧ乙烯基吡咯烷

酮,NVP)掺杂到由BPLC、RM２５７和TMPTA组

成的PSBP体系中,与传统未加 NVP相比,其克

尔常数增加了５４％,响应时间缩减２３％.其原因

在于 NVP单体在聚合物网络之间形成活性稀释

剂,有效降低了聚合物网络和 DTC之间的界面

能,从而增加了克尔常数,降低了材料的有效旋转

黏度,进而缩短了材料的衰减时间.
郑致刚等人开发了一种稳定蓝相立方超结构

的新方法,利用氢键自组装的液晶单体,成功构筑

了PSBP的BPⅡ体系[５５],其温度范围为５５．３~
－４０℃.介晶质子受体(羟基联苯腈,CBH)与接

枝在聚合物网络上的可聚合质子供体(４Ｇ乙烯基

吡啶,４VP)之间自组装形成氢键,不仅提高了
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图１３　(a)归一化后的VＧT 曲线;(b)在不同聚合物

体系中ETB分子作用机理示意图[５３].

Fig．１３　(a)NormalizedvoltageＧdependenttransmitＧ
tancecurves;(b)Schematicdiagramsofthe

mechanismofETBindifferentpolymersysＧ

tems[５３]．

BP立方体的稳定性,而且有利于分子间扭曲,
这对稳定BP立方体起到了积极的作用,如图１４
所示.与传统材料相比,该氢键体系能够以较

低的聚合物含量稳定蓝相立方超结构.当聚合

物含量达到质量分数为５．４％时,可以实现稳定

的 BPLC,所需聚合物仅为普通 PSBPLC中聚合

物含量的６０％,从而导致驱动电压降低３０％以

上.另外,由于介晶供体和质子受体修饰的聚

合物网络之间的氢键相互作用,其电光滞后现

象较弱,并保持了蓝相亚毫秒级响应速度.

４．６　纳米粒子对PSBP的影响

Yoshida发现在小分子蓝相液晶中添加一定

量的球形金纳米粒子(半径约３．７nm)对稳定蓝

相有积极作用.添加金纳米粒子后的蓝相温域

从添加前仅有０．５ ℃拓宽到了５ ℃[５６],该机理

可能与金纳米粒子填充蓝相向错区域时的自组

装行为有关.王玲等人[５７]将 BaTiO３ 纳米粒子

(~３０nm)和 ZnS纳 米 粒 子 (~３３nm)用 于

PSBP体系.与普通聚合稳定蓝相体系相比,加
入纳米粒子的蓝相网络,不仅有效地拓宽了蓝

图１４　(a)带向错线的单元BPⅡ晶格示意图;(b)通
过氢键配合物功能化的 PSBP的立方晶格;
(c)氢键前驱体的化学结构及自组装示意图;

(d)氢键的电压依赖透过率(VＧT)曲线[５５].

Fig．１４　(a)SchematicdiagramofunitBPⅡlattices
withdisclinationlines;(b)Cubiclatticesof

polymer BPLC functionalized by HＧbond
complexes; (c) Chemical structure and
schematic diagram of the HＧbond

precursors;(d)VoltagedependenttransＧ

mittance(VＧT)curves[５５]．

相温域,而且还降低了驱动电压.在掺杂纳米

粒子后,液晶层中可以形成均匀分布的电场,提
高蓝相网络中介电常数以及克尔常数,进而降

低蓝相液晶复合材料的驱动电压,如图１５所

示.与此同时,纳米粒子由于具有较大的偶极

矩以及纳米效应,可以对液晶分子产生较强锚

定作用,从而在一定程度上消除蓝相在电场下

的电光迟滞.王萌等人[５８]发现将一维纳米材料

多壁碳纳米管(MWNTs)掺杂到聚合物稳定蓝

相(PSBP)液晶,也对蓝相的温度稳定性以及电

场响应性能有一定的影响.在达到相同 PSBP
反射带宽度时,加入小尺寸 MWNTs能够有效

地降低电调谐的阈值电压,其中在１．３V/μm 电

场下 MWNTs掺杂PSBP的反射谱带宽度,从加

电前的２０nm拓宽至３１０nm.

２７２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



图１５　(a)PSBP以及聚合物稳定纳米粒子掺杂蓝相

的立方晶胞示意图;(b)掺杂蓝相样品的电压

依赖透过率(VＧT)曲线[５７].

Fig．１５　(a)SchematicdiagramofunitBPⅡlatticesin
PSBP and polymerstabilized nano particle
dopedblue phase; (b)Voltage dependent

transmittance(VＧT)curvesofthesamples[５７]．

５　PSBP反射式显示器

前面提到蓝相模式的液晶显示,其实是一种

透射模式的需要正交偏振片和背光源的显示模

式,而反射式显示器由于低功耗和良好的阳光下

可读性,一直吸引着人们的研究兴趣.针对基于

聚合物稳定蓝相的反射式显示器存在驱动电压高

的问题,罗丹等人[５９]将铁电纳米 BaTiO３ 掺杂到

PSBP体系,改善了蓝相液晶反射式显示器的显

示性能.当添加质量分数为０．４％ BaTiO３ 铁电

纳米粒子时,PSBP的垂直驱动电场从６~７V/

μm 大幅降低到１．８V/μm,降低了７０％以上,这
促进了PSBP反射式显示器发展.针对反射式显

示的单层BPLC薄膜在可见光范围内的反射率低

于５０％ 这 一 问 题,罗 丹 等 人 开 发 了 基 于 多 层

BPLC膜的超反射、电可切换、快速响应和彩色反

射显示器[６０].该多层膜由两个旋向相反的单层

BPLC膜组成,通过用非手性向列相液晶填充到

多层BPLC模板中,可在红色、绿色和蓝色区域实

现８９％、８２％和６８％的高反射率,如图１６所示.

通过低电场(１V/μm)的作用,该红色、绿色和蓝

色区域中最高反射率能分别达到９４％、８６％和

７２％,与先前展示的BPLC膜相比,这种新开发的

多层BPLC膜将整体反射效率提高了３．６倍,从
而进一步地促进了连续彩色反射显示器以及可切

换光电器件的发展.

图１６　(a)多层 BPLC膜在电场和无电场情况下的

结构示意图;(b)外加电场(０~１５V/μm)下

多层BPLC薄膜在蓝色、绿色和红色区域的

POM 图像[６０].

Fig．１６　(a)ConfigurationsoftheBPLCfilm with

andwithoutanelectricfield;(b)POMimaＧ

gesofthe multiＧlayerBPLCfilminblue,

green, and red color regions under

increasingelectricfield(０~１５V/μm)[６０]．

Lin等人将染料掺杂的PSBP体系用于制备

反射式电光显示[６１].在电压关闭状态下,染料

分子和液晶形成双扭柱结构,因此在任何方向

偏振的光被染料吸收而处于暗状态.在电压开

启状态下,液晶分子倾向于展开并重新垂直取

向.因此,染料的吸收能力急剧下降,在反射模

式下获得与偏振无关的亮态,通过改变电压,可
以实现达到不同灰度级的反射率,工作原理如

图１７所示.与其他 PSBP器件相比,衰减时间

相对较长,但是由于不需要偏振器,对非偏振光

具有较高的光学效率.该开关可用于三维显示

器、电子纸、快门眼镜等.
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图１７　染料掺杂PSBP液晶开关在电压关断(a)和电

压开启(b)状态下的结构和工作原理[６１]

Fig．１７　Structureandoperationprincipleofthedye
doped polymerＧstabilized BPLC switch at
voltageＧoffstate (a)andvoltageＧonstate
(b)[６１]

６　聚合物蓝相的其他应用

６．１　光子带隙可调谐薄膜

自支撑的蓝相液晶弹性材料将蓝相液晶的光

图１８　可拉伸蓝色相凝胶中的颜色变化.(a)偏光显

微镜织构照片;(b)BPⅠ晶胞单元的变形示意

图;(c)薄膜拉伸前后的反射光谱;(d)最大反

射波长变化率与薄膜拉伸率之间的关系.插

图:实 验 装 置 结 构 的 示 意 图 以 及 薄 膜 实 物

照片[６２].

Fig．１８　Colorchangeinastretchablebluephasegel．(a)

POMphotographs;(b)Schematicdiagramof
BPⅠcellunitduringstretched;(c)Reflection
spectrumduringthefilmstretching;(d)RelaＧ
tionshipbetweenthechangerateofλmax and
filmstretchingrate．Theinsertsareaschematic
diagramofexperimentaldeviceandphotosof
thefilm[６２]．

学特性与橡胶的机械特性结合起来,能表现出在

这两 种 材 料 中 都 无 法 单 独 观 察 到 的 性 能.

Castles和Coles等人制备出一种可拉伸的BPⅠ
相凝胶薄膜[６２].该自支撑薄膜形成一种自组装

的三维光子晶体,可在外加电压下保持电光可切

换,并且其光学特性可以通过外加应变来控制,如
图１８所示.当对薄膜进行横向拉伸时,蓝相晶格

尺寸发生变化,在厚度方向的晶格尺寸逐渐收缩,
因而可以看出薄膜反射色逐渐蓝移.

杨佳佳和王京霞等人利用自组装技术制备出

大面积单畴(横向尺寸约２３０μm)的蓝相液晶弹

性体薄膜[１５].该蓝相网络结构不仅能够自支撑

而且具有较高的反射率.当体系中非液晶性单体

TMPTA的含量刚好能占满蓝相结构的缺陷时,
蓝相织构的各个畴域容易生长成片,这可能是蓝

相Ⅱ晶界消失而长成大畴域织构的主要原因.此

外,该自支撑蓝相液晶聚合物膜还具有一定的形

状记忆性能[６３].通过形状编程而存储设计形状,
当聚合物网络产生局部变形时,可促使变形区域

的蓝相晶格尺寸发生变化,从而产生变色的图案,
如图１９所示.当以不同压力作用于蓝相液晶聚

合物膜时,可以获得不同的颜色.由于蓝相晶格

结构被压缩,所得到的均是该原始薄膜光谱色蓝

移后的颜色,然后加热到聚合物膜的玻璃化温度

以上,图案消失并恢复到初始状态.由于蓝相聚

合物具有一定形状记忆性,因而在光子晶体薄膜

材料领域中有一定的应用前景.

图１９　(a)液晶聚合物单体组成;(b)蓝相薄膜的制

造过程示意图;(c)薄膜形状记忆及恢复转换

示意图[６３].
Fig．１９　(a)Compositionofliquidcrystalpolymer

monomer;(b)SchematicdiagramofmanuＧ
facturingprocessofbluephasefilm;(c)
Schematicdiagram offilm shape memory
andrecoveryconversion[６３]．
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图２０　(a)电场诱导取向单畴蓝相的示意图[６５];(b)

不同电场下BPLC的成核和生长形貌[６５].

Fig．２０　(a)SchematicdiagramofelectricfieldＧinduced
orientationtoformtheuniform domainblue

phase[６７]; (b) Morphologies of BPLCs
nucleationandgrowthunderdifferentelectric

fields[６５]．

　　除了自组装的方法可以诱导单畴蓝相外,电
场诱导也可以获得单畴域蓝相[６４Ｇ６５].在适当的

电场作用下,可以获得具有单一取向的均匀单畴

BPLC,而且相变过程是连续的.不过BPLC的温

度范围会随着电场的增加而受影响,其中蓝相下

限(BPＧN∗ )相转变点会随着低频电压的增加而

显著增大,但是随着高频电压的变化而几乎保持

不变.采用电场诱导蓝相的成核和形貌受电场强

度和频率的影响如图２０所示.
蓝相是宏观光学各向同性状态,但微观状态

下非均匀晶格平面和畴的散射光可能导致光泄

露,从而导致低对比度[６６],而在聚合过程中施加

电场可增强蓝相单畴的稳定性.Li等人[６７]发现

利用电场诱导紫外聚合的方式来制备蓝相网络可

以改善其电光特性.当在光聚合过程中施加的电

场小于临界值时,热稳定性不会降低,但是可以增

强蓝相液晶畴的均匀性.在电场作用下,液晶分

子势能变化降低了聚合物网络的锚定能,从而使

得对比度和克尔常数分别提高了４．１倍和１５％,
迟滞降低了１０％,与此同时响应时间和残余双折

射没有受影响.

White等人利用二丙烯酸酯液晶性单体(非

图２１　(a)液晶聚合物单体组成;(b)光聚合后,在室温下捕获图像及独立式弹性体的科塞尔图;(c)保留胆甾相、蓝相

Ⅰ(BPⅠ)和蓝相Ⅱ(BPⅡ)的弹性体的透射光谱显示通过入射光测量到弹性体表面的选择性反射带;(d)胆甾

型、蓝相Ⅰ和蓝相Ⅱ弹性体的应力应变行为;(e)保留胆甾相、蓝相Ⅰ(BPⅠ)和蓝相Ⅱ(BPⅡ)的弹性体的选择

性反射随单轴应变的变化.
Fig．２１　(a)Compositionofliquidcrystalpolymermonomer;(b)ImagescapturedatroomtemperatureandCossel

plotsoffreeＧstandingelastomersafterphotopolymerization;(c)Transmissionspectraofelastomersretaining
thecholestericphase,bluephaseⅠ(BPⅠ),andbluephaseⅡ (BPⅡ)showingselectivereflectionbandsas
measuredthroughincidentlighttothesurfaceoftheelastomer;(d)StressＧstrainbehaviorofcholesteric,blue
phaseⅠ,andblueＧphaseⅡelastomers;(e)ChangeinselectivereflectionofelastomersretainingthecholesＧ
tericphase,bluephaseⅠ (BPⅠ)andbluephaseⅡ (BPⅡ)asafunctionofuniaxialstrain．
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手性单体C６M,手性单体SLO４１５１)的混合物、二
硫醇BDMT扩链剂(质量分数为１４．２％)、非反应

性手性掺杂剂R８１１(质量分数约为１５％)以及光

引发剂 Omnirad８１９,在强度为５０ mW/cm２的

３６５nm 光照下光聚合１０min制备出具有一定支

化程度的、轻度交联的蓝相聚合物网络[６８],而且

能保留体心立方的BPⅠ、简单立方的BPⅡ 以及

无定形的 BPⅢ 相关的三维晶体结构,具备对机

械、热和化学刺激等的响应能力,表现为蓝相晶格

常数和光学特性的变化,如图２１所示.
无论是引起蓝相晶格的对称变形(热膨胀),

还是不对称变形(机械力),所有变形都是可逆的.

Lin等人[６９]基于两种 BP单体混合物(分别具有

低和高手性浓度)的反向扩散,通过 UV 固化开

发了一种宽蓝相温度范围内几乎整个可见光区域

的具有宽带空间可调谐性的光子带隙器件,可从

蓝色(４８１．９nm)到红色(６４６．９nm)区域在１４
mm 范围内进行空间调谐.

图２２　(a)原始薄膜和 TEM 图像;(b)干缩状态下盐

处理后BP薄膜的 TEM 图像;(c)收缩和膨

胀状态下盐处理后 BP薄膜的宏观尺度;(d)

蓝相薄膜湿度响应的示意图[７０].

Fig．２２　(a)TEMimagesoftheoriginalfilm;(b)

TEMimagesofSaltBPfilmatdryshrunken
state;(c)MacroＧscalesofastripofaKＧsalt
BPfilm attheshrunkenandtheswollen
states;(d)Schematicrepresentationofthe

responseoftheBPLCfilm[７０]．

胡威和杨槐等人[７０]利用一个氢键介晶前驱

体来制备PSBP薄膜,在碱性溶液中腐蚀后,该蓝

相薄膜表现出可逆的湿度响应行为,如图２２所

示.由于这种独特的刺激响应行为源自可调谐的

三维周期性的纳米结构,而其响应行为具有可重

编程、可重构以及可视性,可用于检测或防伪等.

６．２　PSBP激光

众所周知,液晶是一种流动的晶体材料,通过

改变液晶分子的取向方式和有序参数,可以得到

复杂多样的表面形貌,比如在偶氮苯可逆的反Ｇ
顺Ｇ反异构化的动态过程中,会在光响应液晶聚合

物中形成宏观的表面起伏微纳结构[７１].通过改

变手性液晶分子的螺距等参数,进而可以调谐光

子晶体带隙.可调谐光子晶体被视为下一代纳米

光子技术中可广泛应用的智能材料,特别是通过

电刺激转化为光响应比如电泵激光,被视为信号

控制中最容易实现的方法之一[７２].

PalffyＧMuhoray首次在蓝相的三维光子带隙

材料中观察到激光,即使在带隙较小且不完整的

材料中,也能探测到低阈值三维激光[７３Ｇ７４].与其

他液晶相比,蓝相液晶由于其光学各向同性,与偏

振无关,不需要表面对准层,因此在柔性和加工性

方面均具有极大的优势.Yokoyama等人也在含

有激光染料的PSBP体系中测试了蓝相光子晶体

的阻带效应引起的激光发射[７５],发现其脉冲激发

产生的激光发射具有约８．３nJ的低阈值激发能量

和小于０．１nm 的窄谱线宽度,这可能是由于蓝相

的光子带隙效应,因而具有较窄激光发射、低阈值

响应等特点.

Chen等人发现在蓝相中血小板织构之间的

不连续晶界会引起多次散射,在PSＧBPLC中聚合

物和液晶之间的折射率不匹配也会导致额外的光

散射,也就是在蓝相中会产生随机激光[７６].因为

BP血小板织构是随机分布的,即使在相同的实验

条件下,BPLC的发射曲线一般由多个离散的激

光组成而且是随机的,如图２３所示.但是如果缓

慢冷却形成较大的血小板织构,则会产生相对稳

定和可重复的发射光谱.而在 PSBP中,由于聚

合物网络的锚定作用,如果重复冷却和加热,待血

小板织构趋于稳定,则几乎每个脉冲的发射模式

都相似.激光尖峰随机性的程度与闭环光路的数

量和血小板的稳定性有关,可通过制备过程中的

冷却速率或添加聚合物网络来控制.
直流场驱动通过捕获PSBP中的离子并提高

晶格常数的方法[７７],可以显著改善其 PBG 的调

谐范围,但是在响应时间和稳定性等方面存在的

问题也引起了广泛关注.王萌和杨槐等人在掺杂

DCM 染料的PSBP的样品中观察到了随机激光
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图２３　纯BPLC(a)和PSＧBPLC(b)系统在不同相位

的发射光谱[７６]

Fig．２３　EmissionspectraofpureBPLC (a)andPSＧ

BPLC(b)systemsindifferentphases[７６]

现象[７８],并研究了泵浦光偏振方向对随机激光发

射波长和发射强度的影响.发现其光子带隙可在

较大范围内电控移动,当施加直流偏压时,混合物

中的离子杂质被拉到边界层,阳离子或阴离子分

图２４　PSBP样品在无电场(a)、负偏压(b)和正偏压

(c)下的电压极性控制的选择性反射光[７８].

Fig．２４　SelectivelyreflectedlightofPSBPsampleunder
noelectricfield(a),negativebias(b)andposＧ

itivebias(c)voltagepolaritycontrol[７８]．

别迁移到负极或正极,如图２４所示.在正偏压下

可逆地调谐到原始位置的红移侧,而在负偏压下

可逆地调谐到蓝移侧,这归因于施加定向电场时

阳离子控制的聚合物纤维发生位移,从而引起的

立方纳米结构的空间晶格畸变,网络的非均匀密

度分布有助于系统中的电诱导动态光学响应.

６．３　挥发性有机化合物的检测

由于液晶的光学特性能够将局部分子级变化

放大为宏观有序跃迁,使这些跃迁很容易可视化.
该液晶的属性引起了人们利用液晶检测外部刺激

(包括剪应力、有害气体、生物分子)的研究.过去

主要采用手性向列相液晶[７９Ｇ８０]、聚合物分散液

晶[８１]等用于检测挥发性有机化合物 (VOC).大

多数VOC不具有反应性官能团.Yang等人[８２]研

究了PSBP对甲苯蒸汽的结构和光学响应的影响,
发现PSBP可以在很宽的甲苯蒸汽浓度范围((１４０±

图２５　(a)用于测量聚合液晶薄膜对甲苯蒸气的差分

光学响应的样品示意图;(b)来自 PSBP、聚合

后胆甾相和聚合后向列液晶薄膜的差分光信

号随时间的变化曲线;(c)PSBP、聚合后胆甾

醇和聚合后向列液晶薄膜的稳态微分光学响

应比较[８２].

Fig．２５　(a)Schematicdiagram ofasampleusedto
measurethedifferentialopticalresponseofa

polymerizedLCfilmtotoluenevapor;(b)DifＧ

ferentialopticalsignalfromPSBP,PSＧN∗ ,and
PSNLCfilmasafunctionoftime;(c)ComＧ

parisonofsteadyＧstatedifferentialopticalreＧ

sponseofPSBP,PSＧN∗ andPSNLCfilm[８２]．

１０)~(５１５５±６０)×１０－６)和温度范围(２５~４５℃)

作出响应.并验证了该响应确实是由甲苯引起的

PSBP晶格间距的变化导致的布拉格反射强度的

变化.通过比较聚合胆甾相和聚合向列相的甲苯

诱导响应,可以发现 PSBP的灵敏度比聚合物稳

定胆甾相和聚合物稳定向列相薄膜高６倍,以及

手性液晶聚合物的响应动力学是非手性液晶聚合

物的２倍,即甲苯对 PSBP 的手性超分子结构

(DTC和晶格间距)的影响是其响应性的基础,如
图２５所示.此外,聚合物稳定BP可以视为将客
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体(即聚合物)引入到 BP的缺陷中,客体的存在

不仅稳定了BP,而且为探究目标分子种类(刺激

物)和 LC中客体组分相互作用的关系创造了机

会,从而达到高水平的选择性.该研究使得基于

聚合物液晶薄膜的光子器件具有化学响应功能成

为可能.

图２６　HＧPSBP 光栅形成过程示意图．(a)均匀的

BPLC前体;(b)全息干涉图下的液晶盒曝光

和单体从暗区向亮区扩散;(c)曝光后聚合物

链的周期性分布;(d)均匀垂直电场下的周期

性双折射分布[８５].

Fig．２６　SchematicdiagramoftheHＧPSBPgrating
formationprocess．(a)UniformBPLCpreＧ
cursor; (b) Cell exposure under
holographicinterferencepatternandmonoＧ
mersdiffusionfromthedarkregionstothe
brightregions;(c)Periodicdistributionof

polymerchainsafterexposure;(d)Periodic
birefringencedistributionunderauniform

verticalelectricfield[８５]．

６．４　PSBP光栅

基于液晶的电可调谐衍射光栅以其重量轻、
成本低、功耗低等优点在三维显示、光点控制等领

域得到了广泛的应用[８３].２０１１年,吴诗聪等人

首次使用IPS面内电极单元开发了第一个基于

PSBP的衍射效率高达４０％的可调相位光栅[８４].
李燕等人[８５]使用具有高相干性的可见激光作为

固化光源,制备出一种新型全息 PSBP液晶的可

协调相位光栅,如图２６所示.与全息聚合物模板

BPLC装置相比[８６],其制造方法更简单,光栅周

期约为４μm,远小于使用图案化电极[８７]或光掩

模[８８]制备的传统 PSBP光栅.衍射光强度可以

通过施 加 电 压 连 续 调 节,一 级 衍 射 效 率 达 到

１９􀆰７％.蓝相光栅具有稳定的蓝相结构,其中的

聚合物浓度具有周期性变化.通过施加均匀的垂

直电场,可以引起周期性双折射,HＧPSBP具有偏

振无关性、宽温度范围和亚毫秒响应等优点,且不

需要图案化电极或光掩膜,制作简单,成本低廉,
因此有可能在三维显示、光调制器和快速响应光

开关等领域中得到应用.

BPLC的单畴结构能以更均匀的方式影响蓝

相液晶器件的取向.Manda等人[８９]为了制备高

性能衍射光栅,在聚酰亚胺层上进行细致的摩擦

处理,制备出单畴 PSBP衍射光栅器件,如图２７
所示.与多畴 PSBP衍射光栅器件对比,发现采

用单畴结构可以明显改善 PSBP衍射光栅的性

能,衍射效率提高了９％,阈值电压和工作电压均

有所改善.通过BPLC的线偏振光被转换为圆偏

振,这是多畴样品所不具备的,因此单畴PSBP可

以用作高性能衍射光栅,具有作为偏振变换器或

光束控制器件的巨大潜力.

图２７　多畴(a)和单畴(b)BPLC结构及其在电压关

闭(c)和电压打开(d)时的衍射示意图[８９]

Fig．２７　Schematicrepresentationofmultidomain(a)

andmonodomain (b)BPLCstructuresand
their diffraction at voltageＧoff (c)and

voltageＧon[８９](d)

此外,Manda等人采用异山梨醇衍生的可聚

合单体SRM３,在无添加额外反应性单体的情况

下,制备出了一种超快速切换的衍射光栅[９０].手

性单体存在于双扭曲圆柱体中,而不是单独的向

错线中,所以不会干扰立方晶格结构.该设备的

响应时间在毫秒范围内(~０．５ ms),比传统的

PSBP衍射光栅快３倍,且衍射效率更高、相位范

围更宽,驱动电压更低.

６．５　PSBP可变光衰减器

可变光衰减器(VariableOpticalAttenuator,

VOA)是一种实用的光纤器件,它可以在不同程度

上降低光信号的功率.VOA是电信、传感和集成
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光学等各个领域的重要设备.胡伟和陆延青等

人[９１]提出了一种使用面内开关(IPS)PSＧBPLC单

元的偏振无关反射型可变光衰减器,如图２８所示.

VOA覆盖了整个电信S波段和部分 C波段,在

３７􀆰５Vrms的较低工作电压下,可获得２９dB的动态

调节范围.在不同衰减值下的所有上升和衰减时

间数据均在亚微秒范围内[９２].该基于 PSＧBPLC
的 VOA具有超过１４８０~１５５０nm的宽带,说明

了基于BPLC的光纤器件是可行的.这将有助于

BPLC推动到许多光子应用领域,从电信到传感,
覆盖红外到太赫兹甚至微波区域.

图２８　基于PSＧBPLC的 VOA 电压关闭状态(a)和

电压打开状态(b)的工作原理[９１]

Fig．２８　 WorkingprincipleofthePSＧBPLC based
VOAvoltageＧoffstate(a)andvoltageＧon

state[９１](b)

７　总结与展望

本文介绍了蓝相液晶和蓝相聚合物的研究进

展,从各个角度介绍了关于蓝相微观结构表征、拓
宽蓝相温域、改善蓝相电光性能以及探索蓝相液

晶在非显示领域应用等方面的研究,着重总结了

液晶单体对蓝相电光性能方面的影响,包括单体

种类、单体的刚柔性、单体官能度及浓度、手性单

体、极性含氟单体以及纳米粒子等对 PSBP电光

性能的影响.在蓝相结构表征方面已经明确了蓝

相３个子相的立方晶格结构,以及蓝相３个子相

之间相转变是共格而不扩散的,其中 BPⅢ↔BP
Ⅱ和 BPⅢ↔BPⅠ是非扩散相变过程,BPⅡ↔
BPⅠ之间是热弹性马氏体相变过程.蓝相还

是一种具有超高可调谐性的理想三维软光子晶

体,可以通过响应外界刺激(光照、电场以及湿度

等)来调谐BP立方晶格结构,从而实现选择性反

射波长、晶格取向、晶体结构和双折射等物理参数

的改变,因此蓝相液晶除了用于显示领域外,还可

以广泛应用于各种光子材料、电光器件和光学传

感器等非显示领域,目前已经在激光、自支撑薄

膜、光线光栅以及有机气体检测等应用领域得到

验证,从而拓宽了蓝相液晶的应用范围.尽管近

年来PSBP已经取得了许多重大进展,解决了许

多蓝相液晶在应用方面的难题,但是仍然存在很

多问题,比如拓宽蓝相温域方面,目前有效的方法

主要是聚合物稳定蓝相、掺杂弯曲分子以及涉及

二聚体液晶基元的协同作用等,但是这些方法仍

然存在一些局限性.
因为PSBP体系中聚合物网络和蓝相液晶

两相之间必然存在锚定作用,尽管单体聚合形

成的聚合物网络大都填充在蓝相立方结构的向

错线区域,但是聚合物单体仍然是决定网络密

度和聚合物锚定力的主要因素,在稳定蓝相结

构的同时,必然会增加网络对蓝相液晶分子的

锚定能,进而影响PSBP的光电性能.因此拓宽

蓝相温域和降低 PSBP驱动电压是一对相矛盾

的指标,在保证蓝相网络结构稳定性的同时,如
何降低蓝相网络界面对液晶的锚定作用,仍然

是今后蓝相液晶的研究方向.展望未来,蓝相

液晶及蓝相液晶聚合物虽然还存在一些局限

性,但是蓝相液晶具有的独特光学性能以及亚

毫秒级的响应速度等诸多优点,仍然是其应用

于显示以及非显示领域的强大动力,而这些应

用将极大地促进蓝相液晶及蓝相聚合物的蓬勃

发展.
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