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蓝相液晶晶格指向有序性的体系构建对先进光子学应用乃至软物质三维可控生长具有重要的科学与技

术意义. 对指向有序性的蓝相液晶进行定域化的高分子稳定, 进而形成蓝相区域的微结构图案化, 有望实现
全新的光子调控器件. 本文使用稳定性好、操作简易、普遍的摩擦取向方法, 达到蓝相晶格指向一致化目的,
同时结合掩膜曝光的手段进行区域可控的光聚合, 即定域光聚合, 达到对蓝相晶格的定域化高分子稳定, 实现
了晶格指向有序、稳定性强的蓝相区域微结构图案化分布. 最后基于这样的特殊结构, 研究了潜在的光子学等
方面的应用.

关键词: 蓝相, 高分子稳定, 定域, 微结构
PACS: 61.30.Mp, 61.30.Hn, 81.16.Rf DOI: 10.7498/aps.67.20172517

1 引 言

液晶作为一种典型的智能材料已被广泛应用

在显示领域. 近年来, 液晶在微纳光子学 [1,2]、三

维显示 [3,4]、智能光电器件 [5,6]等领域催生出新的

应用生长点, 伴随着液晶新材料 (如光响应液晶材
料 [7−9]、新型液晶高分子材料 [10,11]、新型液晶半导

体材料 [12]等)的发现, 一个崭新的液晶后显示时代
正向我们走来. 手性液晶由于其特殊的螺旋式分子
排列结构展现出独特的物理性质, 手性液晶可以通
过在液晶分子基团内嵌入手性中心或在非手性液

晶中添加手性材料获得, 分子排列上呈现出一维螺
旋结构, 即胆甾相, 或三维双螺旋立方结构, 即蓝
相. 蓝相通常出现在各向同性态和手性向列相之
间, 主要是由液晶分子形成的双螺旋柱体在三维空
间堆积而成且具有周期的立方结构 [13]. 依据蓝相
拓扑结构对称性的不同, 蓝相可以分为三种独立的
子态, 蓝相 I、蓝相 II和蓝相 III. 其中蓝相 I、蓝相 II
分别具有体心立方和简单立方对称性, 蓝相 III则

为无定型结构 [14,15]. 高度有序的立方结构赋予蓝
相不同寻常的物理性能, 包括对可见光特征的布
拉格反射以及对电场快速的响应特性, 同时液晶
的软物质特性也使得蓝相的结构能够对光 [16,17]、

电场 [18,19]、应力 [20]、温度 [21]等外场产生显著的响

应性, 这些都拓展了其在智能材料、光电器件、晶
体学方面的应用. 然而, 蓝相液晶同样暴露出明
显的应用难点, 具体表现在热稳定性差 (温宽约为
1—5 ◦C)和晶格指向分布随机. 前者限制了蓝相液
晶的使用范围, 后者则影响了布拉格反射的强度、
反射带半峰宽等光子传输和局域特性. 针对热稳定
性方面的制约, Kikuchi等 [22]基于聚合物稳定的方

法, 在蓝相的缺陷处引发反应单体的聚合, 形成高
分子网络稳定缺陷及整个蓝相结构, 获得了 60 K
以上温宽的蓝相液晶, 这也终于使得它的应用成为
可能. 随后基于液晶母体分子设计 [23], 添加弯曲
形分子 [24−27]、氢键分子 [28]、纳米粒子 [29]来稳定蓝

相等一系列工作都从各方面获得了相对稳定的蓝

相, 其中聚合物稳定蓝相已在光电器件 [30,31]及光

子学领域 [32−34]得到广泛应用. 对于后者, 从器件
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应用角度看, 蓝相液晶体系内分子指向场在宏观上
是均匀分布的, 光学上蓝相液晶不同于传统向列相
液晶, 具有光学各向同性, 因此蓝相液晶器件不需
要如同传统液晶器件那样复杂的表面取向工艺, 降
低了加工难度和成本. 也正是因为这样, 直至目前,
对蓝相液晶取向乃至相关应用的研究还很少. 以
往研究中主要采用电场等外界刺激操控蓝相晶格

旋转方向 [35]、基板表面物化修饰处理控制晶体生

长过程等方式制备晶格取向一致的由双螺旋体系

组装形成的三维超结构, 实现了更窄的反射带半峰
宽、更高的反射强度 [36]. 同时相关研究表明, 蓝相
的晶格有序排列使其具备更加优异的电光效应 (更
低工作电压和磁滞效应) [37,38], 光子学领域的进一
步研究发现取向一致的单畴蓝相作为软光子晶体

时可以大幅降低出射激光的抽运能量 [39], 这些特
性都使得它更具应用前景. 以往的探索一定程度解
决了晶格的宏观连续取向, 获得分子指向场序一致
的单畴蓝相区域. 近来随着电子学、微纳光学及晶
体学领域的快速发展, 蓝相晶格指向的定域控制及
微结构化, 结合自组装晶格与人工微结构对光子传
输作用的影响, 有望获得全新的光子应用器件; 同
时从应用角度而言, 器件结构的稳定性是另一亟待
解决的关键问题, 但是相应的报道相对较少. 表面
光取向是一种有效的控制液晶分子空间排列的技

术, 成功应用于手性向列相、近晶相的表面精细微
结构的制备 [40,41]. 近期, 通过光取向的可定域性,
成功实现了蓝相晶格指向有序 -无序排列的周期、
准周期或微图案化 [42]. 但其取向稳定性、工艺流
程、制作成本都很大程度上限制了它的工业化应用.

本文采用取向稳定性好、操作简易、普遍的摩

擦取向方法来实现蓝相晶格的指向有序性. 相对光
取向, 摩擦取向无法达到微观定域取向的目的. 为
了在微域内实现蓝相晶格指向的有序, 进而达到在
摩擦取向条件下蓝相晶格指向有序区域的微结构

化, 并获得稳定的晶格结构, 本文利用聚合物稳定
蓝相结构的方法, 同时基于掩膜曝光手段, 在定域
条件下实现对特定微观区域的蓝相结构稳定, 并实
现该微观区域的微结构分布, 应用于光子器件.

2 实 验

2.1 材料与制备

实验中所使用的蓝相液晶是由86.1 wt.%的向
列相液晶TEB 300 (Slichem)和3.5 wt.%手性掺杂

剂R5011 (HCCH,扭曲力HTP = 115 µm−1)以及
具有类似液晶结构的丙烯酸酯类单体 4-(3-丙烯酰
氧基丙氧基)苯甲酸 2-甲基 -1, 4-苯酯 (RM257)与
丙烯酸异辛酯 (EHA)组成, Irgacure 184 (BASF)
作为紫外引发剂. 将上述材料按比例准确称量后加
热至清亮点以上 (∼ 80 ◦C)搅拌 1 h直至混合均匀
后, 在该温度下注入液晶盒内, 然后以 0.3 ◦C/min
缓慢降温到 45 ◦C, 此时样品处于蓝相状态. 在该
温度保持 30 min, 使系统达到动力学平衡, 然后在
365 nm 紫外光 (Lamplic UVCE-4)照射下引发可
聚合单体的自由基聚合形成空间高分子网络, 稳定
蓝相拓扑结构中的缺陷, 可以制备整片热稳定性优
异的蓝相样品, 曝光强度为 6 mW/cm2, 曝光时间
为 150 s. 体系温度由精密热台进行控制、监测, 液
晶盒由两片玻璃基板组成, 基板内表面镀有氧化铟
锡导电薄膜, 同时进行了反平行取向处理, 盒厚控
制在 4 µm. 同时为了在样品表面构造周期微结构,
在上述曝光步骤前于样品表面盖上定制光刻掩膜

板, 然后再进行区域曝光, 曝光强度为 6 mW/cm2,
曝光时间为 120 s, 曝光完毕后将样品自然冷却到
室温并移除膜板.

2.2 性能表征

实验中样品织构通过反射式偏光显微镜

(LVPOL 100, Nikon)在正交偏光片的条件下观
察, 织构照片通过安置在显微镜上的电荷耦合器
件 (DS-U3, Nikon)采集, 特征反射光谱通过连接好
的精密光谱仪 (ULS2048, Avantes)探测收集. 同时
为了考察样品在电场作用下的结构稳定性及其性

能表现, 在实验中给该样品加上一个交流方波电
场 (1 kHz)以探测其相关特征. 最后为了研究样品
微结构的潜在光学特性, 将其放入如图 4 (a)的光
路中.

3 结果与分析

当液晶盒没有进行表面取向处理时, 蓝相晶格
的生长不受表面锚定作用控制, 生长方向随机, 造
成晶面指向的无序, 织构上呈现碎片状, 如图 1 (a)
所示. 当表面进行取向处理后, 液晶分子在表面各
向异性锚定与自组装长程有序的共同作用下, 晶
格指向趋于一致, 显微织构不再呈现碎片状而展
现出非常均匀的颜色, 如图 1 (b)所示. 前人的研
究结论表明, 这种均匀的织构来源于蓝相晶格的
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有序指向, 而颜色则是晶格选择反射的结果 [43−45].
图 1 (c)为表面取向处理的蓝相和未取向蓝相样品
的特征光谱图, 可以明显发现表面取向处理后的蓝
相样品拥有更高的布拉格反射峰及相对窄的半峰

宽, 表现出更加优异的光学特性. 在此研究基础上,
通过掩膜曝光, 获得了如图 2 (a)和图 2 (e)所示周
期性分布且晶面指向有序的蓝相微域阵列. 在曝光
区域, 蓝相结构被高分子网络稳定, 晶面指向有序,
因而当温度下降至室温, 仍然保持指向有序的蓝相
状态; 而在非曝光区域, 蓝相结构不稳定, 因而在室
温 (20 ◦C)时仍然呈现液晶分子螺旋排列的手性向
列相, 光学上表现出强烈的散射特性, 表明此状态

下螺旋轴随机取向. 原因可能是由于曝光区域单体
分子参与光聚合反应被大量消耗, 未受光照区域单
体几乎不消耗, 造成上述区域之间单体浓度失衡,
产生化学势差; 在此作用下, 为了达到体系的动态
平衡, 单体逐渐从未曝光区域向曝光区域迁移来补
充单体的消耗, 从而在此动态过程中扰乱原有手性
向列相区域, 即改变螺旋轴垂直于液晶盒基板的有
序排列的状态. 对样品施加电压发现, 室温 (20 ◦C)
时, 随着电压逐渐增大, 蓝相区域由于高分子稳定
作用几乎无变化, 而手性向列相区域则在电场作用
下逐渐解旋, 最终光学上呈现暗态; 撤除电场后恢
复到原有的排列状态 (图 2 (d)和图 2 (h)).
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图 1 (a) 未做表面取向处理的蓝相显微织构; (b) 表面摩擦取向后的蓝相显微织构; (c)表面不同处理方式制备的蓝相的特
征光谱图; 标尺为 100 µm
Fig. 1. Typical polarizing optical microscope textures of samples with (a) no surface treatment and (b) surface
alignment; (c) the characteristic spectra of blue phase samples prepared by different surface treatment. Scale bar:
100 µm.

0 V 10 V 15 V
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图 2 (a)—(d) “蓝相 -手性向列相”一维微结构在不同电压下的织构图变化; (e)—(h) “蓝相 -手性向列相”二维阵列微结构
在不同电压下的织构图变化; 标尺为 100 µm
Fig. 2. (a)–(d) Textures of blue phase-chiral nematic phase (BP-N*) one-dimensional microstructure under different
external bias; (e)–(h) textures of BP-N* two-dimensional microstructure under different external bias. Scale bar:
100 µm.
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如前所述, 制约蓝相液晶应用的突出问题是其
结构稳定性差, 因此微结构的稳定性及其相关特
性对于蓝相液晶的研究颇为关键, 从研究结果可
以发现在样品升温过程中蓝相区域始终保持良好

的稳定性及结构特性, 同时在将样品从高温降温
时发现处于蓝相微域之间的非曝光区域经历了从

各向同性到蓝相碎片再到手性向列相的状态转变

(图 3 (a)—(c)). 如图 3 (d), 在蓝相区域之间呈现清
晰的蓝绿色碎片, 实验测量了该区域对应的光谱
(图 3 (e)), 呈现典型的蓝相特征光谱. 于是可以通
过该方法方便地实现对蓝相晶格取向的周期性交

替分布控制, 在曝光区域呈现晶格取向有序的蓝相
晶格结构, 而在非曝光区域呈现与蓝相截然不同的
手性向列相结构. 人为可控且微结构化的两相共存
体系在以往很少报道, 对于常规有机晶体甚至无机
晶体材料而言很难操作, 甚至在凝胶粒子自组装及
其可控组装体系中也很难实现 [46−48].

基于上述二维阵列分布的蓝相微域, 进一步实
验研究其在光学领域的应用. 实验设计如图 4 (a)
所示. 一束波长为405 nm的激光从激光器出射, 先
后通过透镜L1、空间滤波器以及另一个透镜L2, 然
后垂直入射到实验样品的表面, 最后在光屏上产生

图 4 (b)和图 4 (c)所示的特有衍射图案. 其中设置
透镜L1和空间滤波器的目的在于消除空间杂散光
对实验的影响, 再经过透镜L2目的在于获得相对
准直的出射光束, 呈现好的光学衍射效果, 整个实
验均在室温 (20 ◦C)完成. 这种衍射图案的产生主
要源于蓝相区域与手性向列相区域的透过率差异,
即形成了周期性的振幅调制. 蓝相区域分子指向场
分布均匀, 呈现宏观上的光学各向同性, 光直接透
过; 在手性向列相区域, 由于手性螺旋轴的排列不
一致造成光散射, 透过率下降. 值得说明的是, 样
品中存在蓝相自组装形成的周期晶格结构及由于

定域化曝光所形成的蓝相/手性向列相周期分布结
构, 前者周期尺度在光波长量级 (即几百纳米), 后
者尺寸为光波长的两个数量级, 约 60 µm, 因而衍
射效应主要归结为蓝相/手性向列相周期分布结构.
同时, 由于手性向列相螺距很小, 反射波段位于紫
外, 因而来自于结构之间的相互干扰基本可以忽
略. 进一步, 若在材料中配合增益介质, 依赖蓝相
结构的光子局域特性, 在外界抽运的条件下蓝相微
域产生光激发, 因而可以形成微型激光阵列, 对于
高清晰激光显示、高密度激光通信以及先进集成光

子器件方面具科学和工程应用意义.
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图 3 聚合物稳定的二维取向蓝相阵列微结构在不同温度下的显微织构及其变化 (a) 80 ◦C时晶格取向一致的蓝相区与各
向同性区; (b) 47 ◦C时晶格取向一致/随机取向分布的蓝相混合区; (c) 20 ◦C时晶格取向一致的蓝相区与无序手性向列相
区; (d) 图 (b)的局部放大, 标记处为二维取向蓝相阵列的间隔区域; (e) 图 (d)中二维取向蓝相阵列间隔区域的光谱图; 标
尺为 100 µm
Fig. 3. Variations of polarizing optical microscope textures of two-dimensional polymer-stabilized blue phase array
with uniform lattice orientation at different temperatures: (a) Uniformly oriented blue phase pattern and isotropic
area at 80 ◦C; (b) uniform and random crystallographic orientation pattern of blue phase soft lattice at 47 ◦C;
(c) uniformly oriented blue phase pattern and randomly dispersed chiral nematic phase at 20 ◦C; (d) partial enlarged
drawing of panel (b); (e) the spectrum of area dispersed in two-dimensional polymer-stabilized blue phase array
with uniform lattice orientation. Scale bar: 100 µm.
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图 4 (a) 样品微结构衍射测试光路图; (b) 一维微结构的特征光学衍射图案; (c) 二维方格阵列微结构的特征光学衍射图案
Fig. 4. (a) Schematic of optical setup for diffraction pattern measurement; (b) the characteristic diffraction pattern of one-
dimensional grating micropattern; (c) the characteristic diffraction pattern of two-dimensional square array micropattern.

4 结 论

本文研究了周期分布的微区域蓝相的晶格取

向的控制、稳定化及其光子器件化的工作. 首先基
于表面摩擦取向控制晶体的生长方向, 获得晶格指
向有序的蓝相液晶样品, 然后通过聚合物稳定的方
法克服蓝相自身存在的稳定性差的特点, 获得温
度、电场等外场作用下稳定存在的样品, 同时基于
掩膜曝光法任意地控制取向稳定区域的微区图案

分布, 相应地在非曝光区域由于可能的单体迁移及
聚合物扰动等因素使得该区域的取向结构被打乱,
使得分子排列在空间呈现任意分布, 从而在实验中
形成奇特的晶格指向的有序/无序共存分布, 并基
于一系列这样的微结构研究了它在光子学方面的

应用. 这项工作拓宽了蓝相液晶应用的范围, 同时
为蓝相在晶体学、光子学等领域的应用奠定了基础,
在很大程度上为其他软物质材料的晶体学取向操

控及微结构化拓宽了思路.
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Abstract
The construction of uniform orientation of crystallographic direction of blue phase is of great importance for its

practical applications and the scientific research of multi-dimensional controllable growth of soft matter. With the
consideration of the weak thermal stability of blue phase, the uniform lattice orientation of blue phase is combined with
localized polymer-stabilization in this work. So the relatively stable fabrication of micro-patterns for blue phase can be
realized, and it is promising for researchers to prepare brand new photonic devices. To the best of our knowledge, the
relevant reports are rather rare, and the successful implementation of the above ideas is full of difficulties according to
current conditions. In this paper, the uniform, patterned and stable orientation of crystallographic direction of blue phase
is achieved by using the aforementioned integrated method. Here in this work, facile rubbing alignment is used as the
primary way to realize the uniform lattice orientation. Meanwhile, the polymer-stabilization, as an effective technological
way, is used to stabilize the frustrated topological structure of aligned blue phase for a better stability and its application
perspective. Furthermore, we construct the well-defined micro-patterned blue phase array including one-dimensional and
two-dimensional pattern in virtue of facile and effective localized exposure. Simultaneously, the stability of such a micro-
pattern under external field is also investigated to evaluate the validity of stabilized superstructure and characteristic
behavior of unstable region. As a result, the micro-patterned blue phase array keeps good state even under the adequate
exposure to high voltage. Finally, the potential photonic application is explored based on the above micro-patterns
which exhibit good optical diffraction effects in the experiment that follows. In conclusion, it really provides a feasible
route for achieving stable control about orientation of soft matter, like liquid crystal, and fabricating field-stable and
periodic superstructure. Such a research will speed up the development of blue phase liquid crystal in crystallography,
electronics, and photonics.
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