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液晶含量和外加电场类型是影响聚合物分散液晶薄膜电光性能的重要因素, 而对薄膜微观形貌的分析

并不能直接反映电光性能的变化机理. 因此本文以液晶材料 E7和光聚物 NOA65共混制备的聚合物分散液

晶薄膜作为研究对象, 通过对其极化特性的研究, 揭示了在不同液晶含量和不同类型电场下极化过程对薄膜

电光性能的调控规律和微观机制. 结果表明, 在 10–1—106 Hz频率范围内, 薄膜在低频、中频和高频存在 3个

松弛极化过程, 分别为热离子极化、界面极化和转向极化. 通过 Arrhenius公式拟合计算了各极化过程的活化

能, 发现随着液晶含量的增大, 转向极化的活化能从 0.88 eV下降至 0.83 eV, 导致液晶分子转向的阈值场强

和饱和场强降低. 相比于交流电场, 直流电场下热离子极化形成内建电场, 导致阈值场强和饱和场强大幅增

大, 而极化弛豫时间的延长会导致响应时间的延长. 此项研究对进一步分析和提升聚合物分散液晶薄膜的电

光性能具有指导意义.
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 1   引　言

聚合物分散液晶 (PDLC)器件由于其独特的

电控开关特性而受到广泛关注 [1−4]. 与传统电致变

色材料的电控特性不同 [5,6], 在未施加电场时 ,

PDLC聚合物基体中的液晶分子随机取向, 入射光

被散射, 薄膜呈现乳白色. 当施加足够的电场时,

液晶分子发生转向, 折射率随之发生改变 [7], 当液

晶的寻常光折射率与聚合物基体折射率匹配时, 薄

膜变透明. 随着国内外学者的广泛研究, 聚合物分

散液晶的应用已逐渐推广到智能窗、显示器 [8]、光

栅 [9]、传感器 [10]、有机发光二极管 [11]、场效应晶体管 [12]

和太阳能收集器件 [13] 等领域.

高驱动电压、低对比度和相对较长的响应时间

是现阶段限制 PDLC实际应用的主要瓶颈, 因此

如何提高其电光性能成为学术界研究的主要课题,

而研究不同条件下 PDLC的电光响应机制, 是提

升其电光特性的重要前提 [14−17]. Liang等 [18] 研究

了不同液晶和交联剂含量对 PDLC薄膜电光性能
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的影响, 发现交联剂和液晶含量能够影响薄膜的整

体交联度, 从而导致聚合物网络和液晶微滴尺寸的

变化. 更大的聚合物网络减小了对液晶微滴的锚定

作用, 使液晶分子取向一致所需的电压更小, 即降

低了 PDLC薄膜的阈值电压. Nasir等 [19] 发现光

引发剂的浓度能够直接影响相分离过程, 而相分离

过程又反向调控了 PDLC薄膜的形貌. 基于以上

发现, 他们通过优化引发剂的浓度, 获得了驱动电

压低、开关时间短、功耗低的PDLC器件. Meng等[20]

通过向 PDLC薄膜中添加低浓度的  -Fe2O3 纳米

粒子, 吸附其中的杂质离子, 提高了薄膜的有效介

电常数和折射率, 获得了高对比度, 低驱动电压和

阈值电压的 PDLC薄膜.

综合而言, 此前对 PDLC薄膜电光性能演变

机制的研究多是基于对薄膜微观形貌的表征, 通过

分析液晶微滴和聚合物网络之间的相互作用实现

性能提升, 缺乏相关机制的阐述和实验验证. 聚合

物的分子和配比结构会显著影响其极化和电气特

性 [21], 介电特性研究可实现对材料微观结构和宏

观电学性质的关联分析 [22−25]. 因此本文通过对PDLC

薄膜介电性能的测试, 分析了其极化特性, 研究了

不同液晶含量和不同类型电场条件下极化过程对

电光性能的调控规律和影响机制.

 2   薄膜制备与实验

 2.1    薄膜制备

本文使用的液晶材料是向列相液晶 E7, 聚合

物是紫外光固化胶 NOA65. 配制液晶质量分数为

50%、 60%、70%的共混溶液, 在热台上搅拌均匀

后置于 100 ℃ 烘箱中加热 24 h使其混合充分. 使

用绝缘双面胶对两块清洗干净的 ITO玻璃的 ITO

电极面进行粘合制备成液晶空盒, 上下 ITO电极

间距为 20 µm. 制备用于电光性能测试试样时, 先

将向列相液晶 E7与紫外光固化胶 NOA65的共混

溶液在各向同性态 (60 ℃)下进行预热, 之后将共

混溶液利用毛细作用注入到制备好的液晶空盒中;

制备用于介电性能测试的试样时, 通过移液枪将共

混溶液均匀滴涂在直径为 40 mm的铜电极上. 随

后在波长为 365 nm的紫外光源下照射 20 min完

成两种测试样品的固化, 制备后的样品如图 1所示.

 2.2    电光性能及介电性能测试

通过图 2所示的自建电光测试系统对复合薄

膜的电光性能进行测量 , 测试系统主要由 Zolix

公司光谱范围为 200—1100 nm的 150 W氙灯光

源、Agilent B2900系列数字源表、Ocean Optics

HR4000 CG-UV-NIR高分辨率光谱仪和计算机构

成. 在测试时, 可编程数字源表用作电压源, 与液

晶盒的 ITO电极相连, 入射光通过光纤透过试样

后被光谱仪接收, 从而获得不同电场强度下 PDLC

薄膜在 550 nm波长处透过率的变化. 介电性能通

过 Concept80宽频介电谱仪测得, 为保证试样与

电极的良好接触, 测试前在试样表面喷镀直径为

12 mm的金作为上电极, 外电极结构为平行板电

极, 测试采用 1 V交流小信号, 测试温度范围为

–40—60℃, 频率范围为 10–1—106 Hz.

 3   实验结果与讨论

 3.1    PDLC 薄膜的极化特性

在 10–1—106 Hz范围内, 一般存在热离子极

化、界面极化和转向极化. 热离子极化的松弛时

间较长, 一般出现在低频区域. 界面极化的松弛峰

 

玻璃
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(a)

ITO电极
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图 1    (a)电光性能测试和 (b)介电性能测试的样品示意图

Fig. 1. Sample diagram of (a) electro-optical property test and (b) dielectric property test. 
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一般出现在 101—103 Hz. 转向极化受到分子热运

动、电场的作用以及分子间相互作用的影响, 松弛

峰一般出现在 102—106 Hz. 介电模量谱能够为材

料的极化和弛豫提供有效的信息 [26], 图 3为 PDLC

薄膜的介电模量谱虚部, 可以发现在低频、中频和

高频段出现 3个松弛峰. 结合不同极化类型松弛峰

出现的频段, 认为峰 A对应于热离子极化过程, 其

中, 热离子来源于液晶中存在的杂质离子. 以所使

用的液晶材料 E7为例, 杂质离子浓度在 1015 cm–3

数量级 [27]. 而杂质离子为弱联系离子, 在无外施电

场时均匀分布, 不呈现宏观偶极矩; 施加电场后,

具有单一方向的直流电场破坏了离子随机的均匀

分布, 形成宏观偶极矩, 发生热离子极化. 峰 B为

界面极化过程. 在薄膜制备过程中, 液晶微滴会析

出并被聚合物网络包络形成丰富的不均匀界面, 在

电场的作用下, 内部的自由电荷在界面处积聚, 发

生界面极化. 峰 C对应于转向极化, 薄膜中的转向

极化主要来源于具有偶极特性的液晶分子, 是影

响 PDLC薄膜电光性能的主要因素.

介电损耗谱中损耗峰峰值的大小反映该类型

极化程度的大小, 由于低频处电导损耗较大会掩盖

热离子极化的损耗峰 , 因此选取 25 ℃ 和–40 ℃

下 PDLC薄膜的介电损耗谱, 分别研究液晶含量

对界面极化和转向极化的影响, 结果如图 4所示.

从图 4(a)可以看出, 25 ℃ 下界面极化的损耗峰峰

值随液晶含量的增大从 0.64下降到 0.47, 这是由

于液晶含量增大, PDLC薄膜中液晶微滴尺寸增

大, 比表面积减小, 与聚合物基体形成的界面减小,

导致薄膜中界面极化强度的降低. 转向极化的损耗

峰峰值随液晶含量的增大从 0.069增大到 0.087,

这是由于转向极化主要来源于 PDLC薄膜中的液

晶分子, 液晶含量增大, 导致薄膜中转向极化程度

增大. 值得注意的是, 在图 4(b)所示的–40 ℃ 下转

向极化损耗峰的高频方向存在一个特征峰, 这是结

构损耗引起的, 结构损耗一般存在于高频低温处.

极化活化能能够反映极化发生的难易程度, 以

上分析的 3个松弛峰都随温度的升高向高频方向

移动, 属于类德拜松弛过程. 其特征峰频率与温度

符合Arrhenius公式, 在介电模量谱中可以通过松弛

峰对应的弛豫时间来计算活化能, 计算公式如下 [28]: 

τ = τ0exp
(

µ

kBT

)
, (1)

其中, t 为不同温度 T 下的弛豫时间, t0 为最大概

率值的松弛时间, µ为活化能, kB 为玻尔兹曼常数.

在特征峰峰值处满足: 

2π fmτ = 1, (2)

其中, fm 为介电模量谱中特征峰对应的频率. 将

(2)式代入 (1)式可以得到: 

ln fm = − µ

kBT
− ln (2π τ0) . (3)

 

光源
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光谱仪

光纤

图 2    电光测试系统示意图

Fig. 2. Schematic diagram of electro-optical test system. 
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通过一次函数拟和 lnfm 与 1/T 可以求得活化

能. 由于测试频率并非连续变化, 两个测试点之间

存在间隔, 峰的位置可能出现在两个测试点之间.

同时, 由于峰 A和峰 B相邻较近, 且峰 B的值较

大, 对峰 A的干扰较强, 因此采用高斯分峰的方法

确定峰 A和峰 B的位置. 不同液晶含量 PDLC薄

膜 3个松弛峰活化能的拟合结果如图 5(a)—(c)

所示, 其中热离子极化的活化能最大, 转向极化

次之, 界面极化最小. 活化能随液晶含量的变化

趋势如图 5(d)所示, 随着液晶含量的增大, 热离

子极化的活化能增大, 界面极化与转向极化的活

化能减小, 且减小趋势相仿. 需要特别注意的是,

转向极化作为影响液晶分子转向的重要因素 ,

其活化能从 0.88 eV减小到 0.83 eV. 相关前期研

究表明, 液晶微滴的尺寸会随液晶含量的增大而

增大 [12], 从而导致聚合物网络的锚定作用减弱 ,

转向极化活化能的减小为其提供了直接的实验

证据.
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图 4    (a) 25 ℃ 和 (b) –40 ℃ 下不同液晶含量 PDLC薄膜的介电损耗谱

Fig. 4. Dielectric loss spectrum of PDLC films with different liquid crystal content at (a) 25 ℃ and (b) –40 ℃. 
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 3.2    PDLC 薄膜的电光性能

在液晶/聚合物共混体系中, 受制于聚合物网

络结构的阻碍作用, 液晶分子的转向程度取决于所

施加的电场的大小, 50 Hz交流电场下 PDLC薄膜

的电场强度-透过率变化曲线如图 6(a)所示. 50%,

60%和 70%液晶含量 PDLC薄膜的最大透过率分

别为 75.0%, 74.1%和 72.9%, 这是由于随着液晶含

量的增大, 形成的液晶微滴尺寸增大, 对光的散射

增强, 从而导致最大透过率发生微弱下降. 定义最

大透过率的 10%和 90%对应的电场强度为 PDLC

薄膜中液晶分子发生转向的阈值场强 (Eth)和饱和

场强 (Esat), 其统计结果如图 6(b)所示, 随着液晶

含量的增大, Eth 和 Esat 下降, 这是由于液晶含量

的增大导致转向极化活化能降低, 聚合物的锚定作

用减弱, 液晶分子更容易在电场的作用下发生转向.

直流电场和交流电场下 PDLC薄膜的透过率

对比如图 7所示, 联立图 8(a)所示的直流电场下

不同液晶含量 PDLC薄膜的电场强度-透过率曲

线, 发现相比于交流电场, 直流电场下 PDLC薄膜

在相同电场强度下的透过率明显下降. 其产生机制

是薄膜中的热离子极化导致杂质离子在直流电场

作用下发生定向移动, 形成与外加电场方向相反的

内建电场, 使作用于液晶分子的有效电场降低, 从

而导致透过率下降. 值得注意的是, 透过率的下降

随着液晶含量的增大更为明显, 以 15 kV/mm下

的透过率为例, 50%, 60%, 70%液晶含量的复合薄

膜透过率分别下降 22%, 37%, 61%, 这是由于液晶

含量越高, 杂质离子越多, 热离子极化程度越大,

形成的内建电场越大, 最终导致更为明显的透过率

下降. 如图 8(b)所示, 内建电场也导致直流电场下

薄膜的 Eth 和 Esat 大幅增大, 但与交流电场下不

同, 其 Esat 随液晶含量的上升而增大, 这是由于此

时形成的内建电场较大, 其对饱和场强的影响大于

转向极化活化能减小带来的影响.

图 9(a), (b)分别为 PDLC薄膜在 15 kV/mm

的交流和直流电场下的透过率响应特性, 交流电场

下薄膜在施加电场时透过率快速增大并保持稳定,

撤掉电场时透过率恢复且不再变化, 展现出快速且

稳定的响应特性. 与交流电场下不同的是, 直流电

场下在施加和撤去外施电场时透过率都存在一个

明显的响应峰, 且此响应峰的弛豫时间可达数秒之

久. 此响应峰来源于 PDLC薄膜中的热离子极化,

电场施加初期薄膜的透过率先达到最大值, 随后热

离子极化过程在直流电场下建立内建电场, 随着外

加电场的持续施大, 内建电场幅值不断增大, 导致

作用于液晶分子的有效电场不断减小. 此极化完全

建立后, 薄膜中形成稳定的内建电场, 透过率不再
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图  6    交流电场下 , 不同液晶含量 PDLC薄膜　(a)电场

强度-透过率关系; (b)阈值场强和饱和场强

Fig. 6. (a) E-T  relationship  and  (b) Eth  and Esat  of  differ-

ent  liquid  crystal  content  PDLC  films  under  AC  electric

field. 
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图 7    直流电场和交流电场下 PDLC薄膜的透过率对比图

Fig. 7. Transmittance comparison of PDLC films in DC and

AC electric fields. 
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发生变化. 同时, 发现内建电场的建立时间随液晶

含量的增大而增长, 由图 2(a)可知, 室温下热离子

极化出现的频率在 10–1—100 Hz, 内建电场的建立

时间和热离子极化的弛豫时间一致, 进一步证实

了 PDLC薄膜中热离子极化的存在. 撤掉直流外

施电场后, 在透过率迅速衰减至关断态时, 内建电

场的作用导致透过率小幅上升, 之后, 伴随着正负

杂质离子的复合, 透过率最终降低至关态值. 而在

交流电场下, 电场变化的周期为 0.02 s, 远小于热

离子极化的弛豫时间, 导致杂质离子的移动跟不上

电场方向的变化, 内建电场不能完全建立, 因此对

透过率的变化影响很小.

综上, 通过对 PDLC薄膜极化特性的研究, 解

释了其在不同液晶含量和不同电场类型下的电光

性能的调控机理. 随着液晶含量的增大, 聚合物的

锚定作用减弱, PDLC薄膜中转向极化的活化能降

低, 在电场的作用下液晶分子转向变得更加容易,

引起阈值场强和饱和场强的降低 ; 另一方面 ,

PDLC薄膜中液晶含量的提升, 会引入较多的杂质

离子, PDLC薄膜的热离子极化增强, 内建电场增

大, 最大透过率下降. 直流电场下, 杂质离子定向

移动形成与外施电场方向相反的内建电场, 使作用

于液晶分子的有效电场强度减小, 导致阈值场强和

饱和场强增大, 且此种热离子极化的弛豫过程会导

致响应时间的延长; 交流电场下, 由于热离子极化

的弛豫时间远大于外施电场的变化周期, 内建电场

较难建立, 对电光性能的影响很小.

 4   结　论

通过对 PDLC薄膜介电性能和电光性能的测

试, 研究了薄膜的极化特性及其对电光性能的调控

规律和机制.

1) PDLC薄膜在 10–1—106 Hz频率范围内存

在 3种松弛极化, 在低频、中频、高频段分别为热

离子极化、界面极化、转向极化. 热离子极化主要
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Fig. 8. (a) E-T relationship and (b) Eth and Esat of different liquid crystal content PDLC films under DC electric field. 
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来源于液晶材料中的杂质离子, 界面极化主要来源

于液晶微滴与聚合物网络形成的界面, 转向极化主

要来源于液晶分子本身.

2)根据 Arrhenius公式计算了各极化过程的

活化能, 随着液晶含量的增大, 转向极化的活化能

降低, 表明聚合物网络对液晶微滴的锚定作用减

弱, 导致 PDLC薄膜中液晶分子转向的阈值场强

和饱和场强减小.

3)直流电场下, 薄膜中的热离子极化过程形

成内建电场, 使作用于液晶分子的有效电场减小,

导致其转向的阈值场强和饱和场强增大, 而极化弛

豫时间的延长导致响应时间的延长.

4)结合 PDLC薄膜极化特性与电光性能的研

究结果, 可以通过提高液晶材料的纯度, 削弱内建

电场的形成, 提高最大透过率, 降低阈值场强和饱

和场强, 并显著改善 PDLC薄膜在直流电场下的

电光特性, 进而扩大 PDLC薄膜的许用场强范围,

提升其电响应灵敏度.
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Abstract

The electro-optical properties of polymer dispersed liquid crystal film vary with liquid crystal content and

externally applied electric field, but the analysis of the film morphology cannot directly reflect the mechanism of

electro-optical  properties.  Therefore,  the  polymer  dispersed  liquid  crystal  film  prepared  by  blending  liquid

crystal  material  E7  and  photopolymer  NOA65  is  used.  Herein,  the  dielectric  polarization  regulated  electro-

optical  properties  and  their  related  mechanisms  under  different  liquid  crystal  content  and  electric  fields  are

revealed. The results show that in a frequency range of 10–1–106 Hz, the film exhibits three relaxation processes

respectively  at  low  frequency,  medium  frequency  and  high  frequency,  which  are  generated  by  thermionic

polarization,  interfacial  polarization  and  orientation  polarization.  According  to  the  Arrhenius  equation,  the

activation energy values of such polarization processes are calculated. It is found that with the increase of liquid

crystal content, the activation energy of orientation polarization decreases from 0.88 eV to 0.83 eV, leading the

threshold field strength and the saturation field strength of the diversion of liquid crystal molecule to decrease.

Thermionic polarization under DC electric field forms an internal electric field, which causes the threshold field

strength  and  saturation  field  strength  to  increase  greatly,  as  compared  with  the  scenarios  under  AC  electric

field.  Such  a  thermionic  polarization  also  leads  the  polarization  relaxation  time  to  increase,  resulting  in  the

extension of response time. This study is of guiding significance in further analyzing and improving the electro-

optical properties of polymer dispersed liquid crystal films.
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