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摘要:本文探究了单体与液晶的相容性对聚合物墙表面组成的影响和表面组成对聚合物墙液晶器件光电性能的影响及

其调控方法.选取与液晶相容性相差较大但表面能相近的单体,通过表面引发聚合形成与液晶分层的聚合物薄膜,洗去

液晶后用反应离子刻蚀在聚合物表面刻蚀出不同深度.通过衰减全反射红外光谱和 X射线光电子能谱仪表征不同深

度的组分.最后利用掩模版制备聚合物墙液晶器件,并探究聚合墙表面组成对其光电性能的影响.实验结果表明:在聚

合物Ｇ液晶界面处富集与液晶相容性高的聚合物组分,并且聚合光强越低,这种组分偏析效果越明显,当聚合光强较低

时,聚合物表面组成中的PTFEMA组分占比为６８．５％,比高光强时的多出１０．６％.聚合物墙的表面组成对液晶器件的

光电性能有一定的影响,当光强为１０mW/cm２ 时器件的阈值电压为０．８７９V,而在７０mW/cm２ 光强时升高到１􀆰１７２V.

可以利用单体与液晶的相容性差异以及光强调控聚合物墙表面组成,进而影响液晶器件的光电性能.
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中图分类号:O７５３＋ ．２;TB３２４　　文献标识码:A　　doi:１０．３７１８８/CJLCD．２０２１Ｇ００６８

Modulationofsurfacecompositionofpolymerwallsand
itseffectonoptoelectronicpropertiesof

polymerwallliquidcrystaldevice

XIAXiang１,２,LU HongＧbo１∗ ,MAChao１,３,LIUXueＧlian１,２,QIULongＧzhen１,

XU Miao１,ZHUJun１,ZHANGGuoＧbing１

(１．NationalEngineeringLaboratoryofSpecialDisplayTechnology,

NationalKeyLaboratoryofAdvancedDisplayTechnology,

AcademyofOptoＧGelectronicTechnology,HefeiUniversityofTechnology,

Hefei２３０００９,China;

２．AnhuiProvinceKeyLaboratoryofAdvancedFunctionalMaterialsandDevices,

SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HefeiUniversityofTechnology,



Hefei２３０００９,China;

３．SchoolofInstrumentScienceandOptoelectronicEngineering,

HefeiUniversityofTechnology,Hefei２３０００９,China)

Abstract:Theeffectofthecompatibilityofmonomerandliquidcrystalonthesurfacecompositionof
thepolymerwallwasexplored,andtheeffectofthesurfacecompositionontheoptoelectronicproperＧ
tiesofpolymerwallliquidcrystaldevicesanditscontrolmethodwereinvestigated．Monomerswitha
largedifferenceincompatibilitywithliquidcrystalsbutsimilarsurfaceenergyareselected．Polymer
filmsdelaminatedwithliquidcrystalsareformedbysurfaceinitiation,andthepolymerareetchedto
differentdepthsbyreactiveionetchingafterwashingawaytheliquidcrystals．Thecomponentsofthe
polymerlayerwithdifferentetchingdepthswerecharacterizedbyAttenuatedTotalReflectionandXＧ
rayphotoelectronspectrometer．Polymerwallliquidcrystaldeviceswerepreparedandtheeffectof
polymersurfacecompositionontheiroptoelectronicpropertieswasinvestigated．TheexperimentalreＧ
sultsindicatethatpolymercomponentswithhighcompatibilitywithliquidcrystalsareenrichedatthe
polymerＧliquidcrystalinterface,and thelowerthe polymerization lightintensity,the more
pronouncedthebiaseffectofsuchcomponents．Whenthepolymerizationlightintensityislow,PTFEＧ
MAcomponentinthepolymersurfacecompositionis６８􀆰５％,whichis１０．６％ morethanthatathigh
lightintensity．Thisresultedinadifferenceintheoptoelectronicpropertiesofthepolymerwallliquid
crystaldevicespreparedatdifferentpolymerizationlightintensities,withathresholdvoltageof０．８７９
Vatalightintensityof１０mW/cm２andanincreaseto１􀆰１７２Vat７０mW/cm２lightintensity．PolyＧ
merwallsurfacecompositioncanberegulatedbythecompatibilitydifferencebetweenthemonomer
andtheliquidcrystalandthelightintensity,whichcouldinfluencethephotoelectricperformanceof
theliquidcrystaldevice．
Keywords:surfacecomposition;surfaceinitiation;polymerwall;optoelectronicproperties

１　引　　言

　　近年来,柔性显示在现代信息网络社会中备

受关注,并且应用范围越来越广,各种柔性显示方

案层出不穷[１].液晶显示器(LCD)因其更薄、重
量更轻,可承受更为恶劣的使用环境而受到人们

的关注.这些特点使液晶柔性显示成为研究热

点.新型柔性轻量化液晶显示器将传统显示器的

应用范围扩大.例如,随着显示器尺寸的增加,可
卷屏电视显示器具有极好的便携性和可存储性.
柔性液晶显示器作为一种非发光型器件,也广泛

适用于室内和室外各种照明环境中,并具备带/不

带背光的透射和反射模式.然而,柔性液晶显示

器会由于变形而存在一些问题.一般来说,使用

塑料作为基底的柔性液晶显示器在弯曲时液晶层

会发生厚度变化.由于液晶层的折射率和厚度决

定了液晶层出射光的延迟,导致液晶层厚度分布

不均匀将会导致图像质量变差[２].因此,在液晶

层中的粘接上下基板的间隔结构起着重要的作

用.在已经报道的技术中,聚合物墙液晶器件具

有低阈值、高对比度的优点.
在液晶层内形成聚合物墙的方法已经有诸多

报道.例如,通过将ITO电极图案化形成不均匀

电场而促使相分离形成聚合物墙结构[３];在基板

内层表面旋涂一层CYTOP,并刻蚀图案化,利用

亲疏水的特性实现相分离而形成墙结构[４].光掩

膜法是目前较为广泛应用和研究的方法,仅通过

光掩膜版进行紫外曝光即可形成较为规整的聚合

物墙[５Ｇ６].形成聚合物墙的技术在近些年来被广

泛关注,但是很少有报道关于聚合物墙液晶器件

中聚合物Ｇ液晶界面的问题.聚合物液晶复合器

件的光电性能很大程度上受到聚合物锚固力的影

响,因此,液晶中聚合物表面组成就显得尤为

重要.
在液晶环境下,聚合物墙表面组成的偏析作
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用使得锚固力发生变化,器件的光电性能也会随

之改变.本文选取了与液晶相容性相差较大的两

种单体,通过表面引发的方法使得单体在液晶环

境中生长,与液晶发生相分离并形成膜.通过反

应离子刻蚀(RIE)刻蚀聚合物层表面,方便探究

不同深度的组分变化.经过衰减全反射红外光谱

(ATR)和X射线光电子能谱仪(XPS)分析发现,
聚合物中与液晶相容性较好的组分会富集在表面

处,同时偏析效应在低光强下更加明显.由于这

种组分偏析现象,聚合物墙液晶器件的阈值电压

与响应时间都有所降低.

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

实验用的材料包括:正性向列相液晶 Y０７
(在２５℃,Δn ＝０．１５８,Δε ＝２２．３)、光引发剂苯

偶氮甲醚 (BME;TCI,日本),二向色性染料RLＧ
０１４(α∥ ＝３１μm－１,α⊥ ＝３．１μm－１;江苏和成新

材料有限公司);可聚合单体甲基丙烯酸乙酰乙酸

乙二醇双酯(AAEM;长兴化学材料有限公司)、
甲基丙烯酸三氟乙酯(TFEMA;长兴化学材料有

限公司).聚苯乙烯(PS)购自阿拉丁.所有材料

均 直 接 使 用,无 需 进 一 步 纯 化.AAEM 和

TFEMA单体的化学结构如图１所示.

图１　单体 AAEM 和 TFEMA的结构

Fig．１　StructureofthemonomersforAAEMand
TFEMA

由金相显微镜观察聚合物墙的结构(Leica
DM２５００M).用接触角测量仪(SCA２０)测量接

触角.通过 AAEM 和 TFEMA 的核磁共振谱

(VNMRS６００,美国)特征峰面积的积分可以计算

单体消耗率,使用扩展的 KＧT法计算反应率.利

用傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (FTIR)的 衰 减 全 反 射

(ATR)组 件 和 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS)
(Nicolet,美国;ESCALAB２５０Xi,美国)对聚合

物表面组分进行分析.
２．２　实验

PS/BME溶液 (ω(PS)∶ω(BME)＝５０∶１)在

玻璃载玻片上以１０００r/min的转速旋涂５０s.将

液晶和单 体 混 合 物(ω(Y０７)∶ω(HFMA)∶ω
(PHEMA)＝８∶１∶１)滴在PS/BME涂层上,在

１８℃下,从载玻片下方以５mW/cm２ 的紫外光强

聚合０．５h.然后,将样品放置在正己烷中浸泡５h
以洗去液晶.将聚合物膜置于反应室中进行反应

离子 蚀 刻(射 频 功 率 ２００ W,O２ １０Pa),持 续

５min.
制备 聚 合 物 墙 液 晶 器 件 的 材 料 配 比 为

ω(Y０７)∶ω(PHEMA)∶ω(HFMA)∶ω(BME)∶
ω(RLＧ０１４)＝４０∶５∶５∶２∶１.利用毛细作用将

上述LCs混合物注入液晶盒(反平行取向)中.液

晶盒盒厚由５μm间隔子控制.灌满液晶盒后将光

掩膜版放置在液晶盒的顶部,在１０mW/cm２(３６５
nm)的紫外光下曝光１h.光掩膜版的图案为边长

２００μm的正方形,相互间隔３０μm,间隔部分透

光,其余部分不透光.

３　结果与讨论

３．１　相容性对表面组分的影响

为探究单体与向列相液晶 Y０７间的相容性

对聚合物表面组成的影响,本文采用Teas参数表

征相容性[７Ｇ８].一般情况下,单体分子与液晶分子

间的相容性随两者 Teas参数间的差值(Δf)的增

加而降低.AAEM 和 TFEMA 分子与 Y０７分子

间的Δf 值分别为０．１８７和０．０４６.这说明 TFEＧ
MA单体与液晶分子的相容性更好.为了排除其

他因素的影响,AAEM 和TFEMA的聚合动力学

和与单体聚合后的聚合物的表面能(即 PAAEM
和PTFEMA)应近似.通过接触角测量仪测出

PAAEM 和 PTFEMA 的 H２O 和 CH２I２ 的接触

角并 通 过 二 元 法 计 算 其 表 面 能,结 果 发 现

PAAEM 和PTFEMA的表面能分别为２８．２mJ/

m２ 和２７．６ mJ/m２,说明二者的表面能十分接

近[９].利用核磁共振谱图计算发现 AAEM 和

TFEMA的单体消耗率非常接近.用扩展的 KＧT
法计算二者之间的竞聚率分别为０􀆰９２和１．０４,同
样十分相似[１０Ｇ１２].

由于聚合物墙结构不利于探究表面组成,因
此本文采用表面引发的方法,形成与液晶分层的

聚合物膜,并且为了可以探究聚合物不同深度的
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成分组成信息,将表面引发得到的样品进行反应

离子刻蚀[１３Ｇ１６].分两步刻蚀,每步刻蚀５min,将
不同深度表面分别命名为 R０、R５和 R１０,如图２
所示.

单体 AAEM 和 TFEMA在组成上的区别在

于 AAEM 具有较多的羰基(C O),而 TFEMA

图２　表面引发以及 RIE过程

Fig．２　SurfaceinitiationandRIEprocess

图３　R０、R５和 R１０的 ATR 图谱(a)以及 AAEM
和 TFEMA的特征峰面积积分(b).

Fig．３　ATRspectraofR０,R５andR１０(a),andthe
characteristicpeakareaintegralsofAAEM
andTFEMA (b)．

特有氟元素(F),可以针对这些特征官能团进行

组分的探究.在反应离子刻蚀后的样品中,R０、

R５和 R１０代表了不同深度的表面,对其进行红

外分析,在C O和C—Fx 处分析并得出成分组

成的信息.如图 ３(a),R０、R５、R１０ 的曲线在

１１００~１４００cm－１之间呈现出非常宽的波段,这
对应于—C—Fx 基团.在２８５４~２９４１cm－１和

１４５６cm－１处的是CH２ 和CH３ 的拉伸和弯曲吸

收峰.AAEM 和 TFEMA 中都存在醚键(C—

O—C),位置处于１１０６cm－１左右[１７Ｇ１８].羰基位

于１７３０cm－１,这是 AAEM 特征吸收峰,并且从

R０到R１０该特征峰峰强逐渐增加.１１７６cm－１~
１１６９cm－１是—C—F２ 的吸收带,是 TFEMA 的

特征官能团之一,这部分峰的峰强从 R０到 R１０
呈现下降的趋势.为了进一步了解表面组分信

息,对C O 和—C—F２ 处的特征峰进行积分并

对比,如图３(b).可以看出,随着 RIE时间的增

加,C O 含量逐渐增加,也就是说 PAAEM 组

分在聚合物Ｇ液晶界面处含量比远离界面处的含

量低.相反,—C—F２ 的积分面积随着 RIE时间

的增加而降低,说明 PTFEMA 组分在界面处富

集.这种组分的不均一以及PTFEMA 在界面处

的偏析,说明与液晶相容性好的组分会更容易在

聚合物Ｇ液晶的界面处聚集.

３．２　聚合光强对表面组分的影响

上述说明了单体与液晶的相容性会影响聚合

物墙表面的组分构成,一方面可以通过选取相容

性相差较大的单体对聚合物表面组分进行调控,
另一方面也可以通过控制聚合Ｇ相分离过程影响

表面组成.在聚合物分散液晶器件中,改变聚合

光强会使得聚合物形貌和相分离程度发生变化.
因此,在不同光强下进行表面引发,探究光强对聚

合物墙在与液晶的界面处组分的影响.AAEM
和TFEMA两个单体中,AAEM 含有更多的碳元

素(C),而仅有TFEMA含F元素,通过XPS对F
和C的含量进行分析可以推断出聚合物墙表面

组成.

XPS结果如图４(a)~(d)所示,C１s、O１s和

F１s的峰位置分别在２８４．６eV、５３１．６eV和６８４．９
eV [１９Ｇ２１].由于RIE用的是O２,这会导致表面氧元

素含量略有变化,所以不考虑氧元素.对比碳和氟

元素的峰强可以看出,在聚合光强不同时表面元素

发生了较大程度的变化,而且随着光强从５mW/cm２
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图４　分别在１０mW/cm２(a)、２０mW/cm２(b)、４５mW/cm２(c)和７０mW/cm２(d)的紫外光强下制备样品的 XPS谱图.

Fig．４　XPSspectraofsamplespreparedunder１０mW/cm２(a),２０mW/cm２(b),４５mW/cm２(c)and７０mW/cm２(d)

UVintensities．

增加到６５mW/cm２,样品表面的 C含量逐渐增

加,而F含量呈现下降的趋势.也就是说,在低

光强下聚合时,样品表面中的PAAEM 含量比在

高光强下的少,而PTFEMA的含量变化相反,在
低光强下的含量更高.具体的元素含量以及通过

该数据计算出的表面组成占比列于表１.
在表１中,理论计算值为质量比为１∶１均匀

混合时 AAEM 和 TFEMA的元素与聚合物摩尔

占比,实际测量值为 XPS所测得的数值,并以此

计算出聚合物占比.随着聚合光强增加,C的摩

尔占比从７７．９％增加到８１．５％,而理论值最高,占
比为８２．２％.相反地,F的元素占比从２２．１％下

降到１８．５％,理论计算值最低,占比为１７．８％.通

过计算得出的聚合物占比和元素占比的规律一

致,与液晶相容性较好的 PTFEMA 在５ mW/

cm２ 低光强下的含量为６８．５％,要比理论值多出

１２．４％,而在６５mW/cm２ 高光强下的含量降低到

５７．９％,与理论计算值接近.而与液晶相容性较

差的 PAAEM 组分含量随聚合光强的增加从

３１􀆰５％增加到４２􀆰１％.

表１　在不同紫外光强下制备样品的元素和聚合物占比

Tab．１　ProportionofelementsandpolymersinthesamplespreparedunderdifferentUVintensities

组分摩尔百分比/％

元素 理论计算值
实际测量值/(mW􀅰cm－２)

５ ２０ ４０ ６５

C ８２．２ ７７．９ ８０．６ ８１．３ ８１．５
F １７．８ ２２．１ １９．４ １８．７ １８．５

PAAEM ４３．９ ３１．５ ３９．３ ４１．５ ４２．１
PTFEMA ５６．１ ６８．５ ６０．７ ５８．５ ５７．９
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　　总结来说,在低光强下,与液晶相容性好的组

分会偏析到聚合物Ｇ液晶的界面处,并且随着聚合

光强的增加,这种偏析现象逐渐减弱直至与均匀

混合时的占比接近.这可能与聚合速度有联系,
在一般的光聚合中,聚合速度与光强成正相关.
低聚合光强时,聚合速度慢,与液晶相容性较好的

单体和低聚物有充分的时间在热力学(相容性差

异)的推动下进行迁移,偏析到界面处.

３．３　聚合光强对聚合物墙液晶器件光电性能的

影响

　　聚合物表面组成会受到聚合光强的影响,因
此可以控制聚合光强以改变聚合物墙表面组成,
实现对聚合物墙液晶器件性能的调控.本文采取

光掩膜法,在１８ ℃下分别用１０,２０,４５,７０mW/

cm２ 的紫外光强进行聚合物墙液晶器件的制备.
将制备好的器件放置在正交偏光显微镜下观察.
如图５所示,由于 AAEM 和 TFEMA 单体的结

构不规则且刚性较大,其聚合物很难结晶,所以在

正交偏光下无法有光透过,聚合物墙呈现黑色.
液晶具有双折射性,可以在正交偏振偏光显微镜

下观察到亮态.从图中可以看出液晶呈现边长约

为２００μm 的正方形,被厚度约为３０μm 的聚合

物墙隔开.制备器件时的聚合光强不同,但形成

图５　分别在１０ mW/cm２(a)、２０ mW/cm２(b)、４５

mW/cm２(c)和７０mW/cm２(d)的紫外光强下

制备聚合物墙的偏振光显微镜图像.

Fig．５　Polarizedmicroscopyimagesofpolymerwall

filmsprepared under１０ mW/cm２ (a)、２０

mW/cm２(b)、４５ mW/cm２(c)and７０ mW/

cm２(d)UVintensities．

的聚合物墙的结构和液晶的排列状态均相似,这
样不会因为聚合物墙的形状而对器件性能产生影

响,干扰到实验结果的分析.
聚合物墙液晶器件是由５μm 反平行取向的

液晶盒制备的.如图６(a)所示,在液晶中掺入了

蓝色二色性染料,由于宾主效应,未加电压时二色

性染料随液晶平行取向,吸收一定波长的光,从而

通过器件观察到蓝色.加上５V电压后染料随液

晶垂直取向,其吸收的光较少,呈现透明状态.在

不同紫外光强下聚合制备了聚合物墙液晶器件,
其VＧT 变化如图６(b)所示,由于形成的聚合物墙

结构相似,所以其初始透过率基本一致,同时加电

后的透过率也基本相同.但是,各器件的阈值电

压略有差别,随着聚合光强的增加而增加,而饱和

电压相近.具体的阈值电压和饱和电压数值列于

表２,同时测量了各器件的响应时间和弛豫时间.

图６　在０V和５V 电压下聚合物墙液晶器件的透

过率变化(a)以及不同光强下制备器件的VＧT
图(b).

Fig．６　Variationoftransmittanceofpolymerwall
liquidcrystaldevicesat０Vand５V (a)and
VＧT plotsofdevicespreparedatdifferent
lightintensities(b)．

从表２可以看出,聚合光强从１０mW/cm２

到７０ mW/cm２,阈 值 电 压 从 ０．８７９ V 增 加 到

１􀆰１７２V,增长了１７．２％.饱和电压同样呈现增

长的趋势,但仅仅增长了３．４％.这种增长可能是
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因为 聚 合 物 表 面 PTFEMA 的 富 集. 由 于

TFEMA与液晶的相容性比AAEM 的高,在低光

强聚合时,PTFEMA迁移到聚合物墙Ｇ液晶处,这
使得液晶所受到的锚固力主要来自 PTFEMA.

PTFEMA中含氟元素,其表面能比 PAAEM 的

略低,造成对液晶的锚固力降低,液晶更易在电场

的驱动下偏转,阈值电压与饱和电压也随之降低.
同理,由于低光强下聚合物墙表面具有较低的锚

固能,而随着聚合光强的增加,组分偏析效应减

弱,聚合物对液晶的锚固能有所增长,响应时间略

有增加,撤去电场后液晶的回复速度也更慢,弛豫

时间从６７．８ms降低到５７．５ms.

表２　在不同紫外光强下制备器件的光电参数

Tab．２　ElectroＧopticalpropertiesofdevicepreparedunderdifferentUVintensities

聚合光强/(mW􀅰cm－２) 阈值电压/V 饱和电压/V 响应时间/ms 弛豫时间/ms

１０ ０．８７９ ３．８５１ ２０．６ ６７．８

２０ １．０６９ ３．８８０ ２３．４ ６３．９

４５ １．１５７ ３．９６９ ２７．２ ５８．４

７０ １．１７２ ３．９８３ ２８．３ ５７．５

４　结　　论

本文根据现代液晶显示技术对柔性的需求,
探究了聚合物墙液晶器件中界面组成的影响.通

过表面引发的方法制备了与液晶分层的聚合物

膜,并以此探究了单体与液晶的相容性对聚合物

墙表面组成的影响,并进一步探究了聚合光强对

表面组分的调控.以此为基础,提出了对聚合物

墙液晶器件光电性能的调控方法.通过研究发

现,与液晶相容性好的组分会偏析到聚合物墙Ｇ液

晶的界面处,而且随着聚合光强的减弱,这种组分

偏析 效 应 越 明 显. 在 低 聚 合 光 强 时 表 面

PTFEMA组分的含量比均匀混合时的理论计算

值高１２．４％.利用这种光强调控表面组分的方

法,对聚合物墙液晶器件的光电性能进行调控优

化.在低聚合光强下制备器件的阈值电压、饱和

电压和响应时间均有所降低,其中阈值电压降低

了０．２９３V,响应时间减少了７．７ms.这对聚合

物墙液晶柔性显示提出了新的改善方法.
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