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摘%要%利用几种含不同生色团和具有不同生色团密度的偶氮聚合物刻写了表面起伏光栅# 1/cK$!研究了

偶氮聚合物结构&不同起伏深度&周期和写入偏振态的表面起伏光栅对液晶取向性能的影响4对线偏振 d hd

干涉激光在 R);&P;’2膜上刻写的表面起伏光栅!随着表面起伏深度增加!对 =’R液晶的取向能力逐渐增强4

在 R);&P;’&和 )&;&P;’&薄膜上刻写的周期为 <## 和 !"## C>的光栅!在光栅深度从 !9 V!## C>都能诱导

液晶均一取向排列4对起伏深度接近的 R);&P;’&膜 1/cK!周期为 <## C>的 1/cK诱导液晶的取向的能力明

显优于周期 !"## C>的 1/cK4对周期同样为 !"## C>!)&;&P;’&表面光栅比 R);&P;’&光栅具有更好的液晶

取向能力4对于用圆偏振 /’)h+’)干涉激光在 )&;&P;’&膜上刻录的 1/cK!则观察不到液晶在 1/cK表面

的单轴取向4基于上述结果!对不同偶氮聚合物的分子结构及其 1/cK的表面沟槽和膜内分子取向等因素对

液晶取向的影响进行了讨论4

关键词%偶氮聚合物! 液晶! 取向! 表面起伏光栅! 结构

%%液晶显示在现代社会的方方面面发挥着十分
重要的作用4使液晶分子在液晶盒内均匀可控取
向是液晶显示器制作的关键4通过摩擦法在聚酰
亚胺薄膜表面产生沟槽!是目前制备液晶定向层
的主要方法4该方法在显示设备制作中获得了广
泛应用的同时!也存在着一些问题和局限性!如摩
擦产生灰尘&静电等!会严重影响显示器的质量"

同时摩擦法不利于制备大面积定向层!也难以得
到多畴或曲面分布的定向层等 ’! V$(4

由于以上问题!有关新型的液晶定向层材料
和制备的研究在近年来成为了关注的焦点4提出
的定向层制备的其他方法包括%1@*倾斜蒸镀法&

线性偏振光聚合法&利用干涉激光在聚合物表面
刻写微沟槽等 ’8 V:(4光诱导产生偶氮聚合物表面

起伏光栅 # 1/cK$是偶氮聚合物的一种独特性
能 ’<(4利用表面起伏光栅是一种非接触法制备液

晶定向层的新途径 ’S V!"(4和亚宁等初步研究了液

晶在一种环氧树脂基偶氮聚合物光栅的定向性
能!表明偶氮光栅对液晶具有较好的定向 ’!!(4X@>

等研究了不同偏振光场刻录的偶氮 1/cK对液晶
定向的影响 ’S( !发现写入光的偏振态对液晶在光

栅表面的取向起着决定性作用4+66等的结果则
表明液晶在光栅表面的取向是偶氮生色团取向和

光栅形貌这两种因素的叠加 ’!"(4利用软印刷复制

偶氮聚合物表面起伏光栅!还可进一步拓展利用
表面起伏光栅制备液晶定向层的方法 ’!$!!8(4在避

免摩擦法局限性的同时!该技术有望用来制造柔
性显示器4但以上研究均没有针对不同分子结构
的偶氮聚合物得到的光栅的液晶取向特性!偶氮
聚合物由于结构&官能团&官能团密度之间差异会
对液晶取向性能带来较大的影响4

此外有关定向层诱导液晶分子的取向一直存
在两种不同的理论4一是基于膜表面或内部各向
异性的分子排列对液晶分子产生各向异性的相互
作用力!提出各向异性相互作用诱导液晶分子取
向4二是根据液晶分子在沟槽里排列的最低弹性
能原理!认为液晶分子倾向于沿着沟槽方向排

列 ’!=(4但传统的摩擦法在产生表面沟槽的同时!
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也会导致表面分子的取向排列4因此!很难确定究
竟那一种作用是主要因素4利用不同方法构造具
有沟槽和分子取向的膜!研究液晶的定向机理已
有报道 ’!9(4研究不同结构的偶氮聚合物得到的
表面光栅可以更深入地理解这两种机制的对取向
的影响!并进一步探索偶氮分子结构对这两种因
素的影响!对设计适用的偶氮聚合物材料具有一
定参考意义4

在研究中!我们选取了 $ 种含不同偶氮生色
团和生色团密度的偶氮聚合物 #R);&P;’2!R);

&P;’&及 )&;&P;’&$!研究了聚合物结构&光栅
周期&光栅深度和写入光偏振态对光栅的液晶定
向能力的影响!探讨了上述因素对液晶定向的影
响规律和机理4

()实验部分
(*()材料及处理

实验中所用偶氮聚合物的化学结构和简称如
下%

%%上述聚合物均为本实验室合成4R);&P;’&
和 R);&P;’2的合成先利用苯胺与双酚 &聚合得
到环氧预聚物!再通过重氮化偶合得到!其合成步
骤和表征参考文献 ’!:(方法4)&;&P;’&通过先
合成得到聚丙烯酰氯!再与 8;#8w;#";乙基;";羟
乙基$氨基苯基偶氮$苯甲酸反应得到!其合成步
骤和表征参考文献 ’!<!!S(方法4=’R液晶购自
石家庄实力克液晶技术有限公司4
(*+)基板处理

0(*玻璃通过商业途径购置!0(*玻璃的表
面先利用铬酸洗液浸泡 !# >@C!随后用水冲洗!再
用去离子冲洗!最后在乙醇中超声 = >@C 后!利用
吹风机吹干备用4
(*,)旋涂膜制备

将 R);&P;’&&R);&P;’2&)&;&P;’&分别溶
于 5-Q配成 !# BJT的溶液!用 #L8= ">的微孔
滤膜过滤后!放置备用4将玻璃片置于旋涂机上吸
牢!吹热后快速涂上一层偶氮聚合物溶液!<## YM
>@C 旋涂 $= K!然后于 :# W真空烘箱中烘干备
用4
(*L)表面起伏光栅!&6PC"的制备

1/cK的刻录分别利用两束干涉的线偏振方
向平行于入射光平面的 &Yh激光# d hd 偏振$和

两束分别为左右圆偏振的干涉激光 #/’)h
+’)$!1/cK的深度通过写入时间和衍射效率控
制4
(*2)液晶盒组装

将一对表面刻有光栅深度和周期相近的偶氮
1/cK的0(*片!利用 "= ">厚的聚酰亚胺间隔膜
组装成液晶盒!利用环氧基 &R胶封装4等胶固化
后!将液晶盒和 =’R都加热到 8# W或以上!将处
于各向同性的 =’R利用毛细作用缓慢灌注入液
晶盒中!随后冷却到室温并封装灌入口4
(*3)表征及其它

1/cK深度的测定使用 2?C3K73d6000?型扫描
探针显微镜!利用 (?dd@CD模式测量光栅的深度4
液晶盒亮暗态照片拍摄是将同一组液晶盒一起置
于带有偏振片的灯箱上!在液晶盒上方覆盖一个
正交的偏振片!转动液晶盒可以观察到液晶盒的
明暗周期变化!液晶盒的照片利用 2@b3C 733Ad@n
8=## 数码相机拍摄4采用 *AF>dIKR" K6Y@6K偏光
显微镜观察偏光显微图!并利用 2@b3C 733Ad@n
8=## 相机进行拍摄4透过率;角度曲线测定是将
透过显微镜的光接入到光探头中!在完全无光的
情况下定义为 # 点!取 " 个偏振片平行时的光强
为 M#!置于液晶盒后!取透过正交起偏器和检偏器

"#=!
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后的光强为 M!)ZM&M# p!##T4

+)结果与讨论
+*()光栅材料和参数对液晶取向的影响

本文中选取的 R);&P;’2为一种线性环氧树
脂主链!侧链为末端带有氰基的偶氮生色团的聚
合物!R);&P;’&和 )&;&P;’&则侧链为末端带有
羧基的偶氮生色团的聚合物!而 )&;&P;’&的主
链为丙烯酸酯!因此相对于另外两种偶氮聚合物
具有较高的生色团密度4本文以这 $ 种聚合物作
为表面起伏光栅的材料!探讨偶氮生色团和生色
团密度对液晶取向行为的影响4

液晶显示器为被动器件!液晶盒在正交偏振光
场中根据取向方向不同会呈现交替的明暗变化!这
种对比度可以作为液晶定向层对液晶定向能力!即
诱导液晶单轴取向有序度能力的一个依据4在 R);
&P;’2膜上刻写不同深度的光栅诱导液晶定向的
比较见图 !4图 ! 上下两行分别为利用线偏振 d hd

干涉激光在 R);&P;’2膜上刻录的 1/cK作为定向
层组装的液晶盒的暗态和亮态图!分别对应光栅沟
槽方向与起偏器平行和 8= 度角两种情况4其中明
暗明显变化区域是刻有光栅的区域4图下方数据为
光栅深度!周期均为 <## C>4

从图 ! 可以看到随着光栅深度增加!1/cK对
液晶的定向能力逐步增强!在光栅深度达到一定
值以后才对 =’R液晶有微弱的定向!在光栅深度
到 !## C>以上对 =’R液晶才有较好的定向4液
晶盒对比度数据由透过率;角度关系曲线取 )>?nM
)>@C给出!测试区域在光栅内圆心附近!由此得到
从浅到深的光栅组装的液晶盒的对比度依次为
"L=!!#L$!SL$!!!LS!!!L9!!"L#!当光栅深度达到
!$< C>以后!液晶盒对比度趋近于极限值4从图 !
还可以看到另一个特征!即随着光栅深度的增加!
定向较好的区域也逐渐扩大4这说明在有光栅部
分的液晶分子取向可带动在相邻区域的液晶分子
有序排列4

Q@D4!%*dJ@7?A@>?D6K3\+’76AAK?JH?Yb # Idd6Y$ ?CH fY@D[J#A3B6Y$ KJ?J6K

([6+’76AAKB6Y6\?fY@7?J6H fFJB3d@676K3\0(*KA@H6K73?J6H B@J[ R);&P;’2DY?J@CDK3\H@\\6Y6CJ

H6dJ[KY673YH6H fFd hd @CJ6Y\6Y@CDf6?>K4)6Y@3H% <## C>

Q@D4"%*dJ@7?A@>?D6K3\+’76AAK?JH?Yb # Idd6Y$ ?CH fY@D[J#A3B6Y$ KJ?J6K

([6+’76AAKB6Y6\?fY@7?J6H fFJB3d@676K3\0(*KA@H6K73?J6H B@J[ R);&P;’&DY?J@CDK3\H@\\6Y6CJ

H6dJ[KY673YH6H fFd hd @CJ6Y\6Y@CDf6?>K4)6Y@3H% <## C>

%%图 " 为线偏振 d hd 干涉激光在 R);&P;’&
膜上刻录的 1/cK作为定向层组装的液晶盒的暗
态和亮态图4图中数据为光栅深度!1/cK周期均

为 <## C>4与 R);&P;’2不同!对于 R);&P;’&膜
上刻录的光栅!在光栅起伏深度很小情况下 #!"
C>$!对液晶就有很好的定向!光栅从浅到深对比

$#=!
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度依 次 为% :L=! !!L"! !#L$! !#L#! !"L:! !!L<!
!"L:!!"L"4在光栅起伏深度达到 "# C>时候!就
有较好的明暗对比度!当光栅达到 8< C>以上后!
对比度趋近于一个极限值4图 " 和图 ! 不同的一
点是!不管光栅深度多少!液晶在整个光栅区域都
有比较均一的定向4上述实验结果说明!R);&P;
’&是一种较适合制备液晶定向层的材料4

表面起伏光栅的另一个重要参数是光栅周
期4将光栅周期为 !"## C>的 1/cK作为定向层
组装液晶盒!研究了其对液晶的定向性能4图 $ 为
利用线偏振 d hd 干涉激光在 R);&P;’&膜上刻
录 1/cK组装得到液晶盒的暗态和亮态图4图下
方数据为上下两片定向层 1/cK的表面起伏深
度!1/cK周期均为 !"## C>4从图 $ 可以看到对
于这种周期为 !"## C>的 1/cK!对液晶分子的定
向能力明显弱于周期为 <## C>的 1/cK4而且随
光栅深度的增加!对液晶定向能力的变化呈现先
增强!而后减弱的趋势4从浅到深的光栅组装的液
晶盒对比度依次为%8!9!S!=!84这些数据表明!对
于周期为 !"## C>的 R);&P;’&膜上刻录的
1/cK!对 =’R液晶的定向效果不明显4

Q@D4$%*dJ@7?A@>?D6K3\+’76AAK?JH?Yb # Idd6Y$ ?CH fY@D[J

#A3B6Y$ KJ?J6K

([6+’76AAKB6Y6\?fY@7?J6H fFJB3d@676K3\0(*KA@H6K73?J6H

B@J[ R);&P;’&DY?J@CDK3\H@\\6Y6CJH6dJ[KY673YH6H fFd hd

@CJ6Y\6Y@CDf6?>K4)6Y@3H% !"## C>

图 8 为利用线偏振 d hd 干涉激光在 )&;&P;
’&膜上刻录的 1/cK作为定向层组装的液晶盒
的暗态和亮态图4图 8 下方数据为上下 " 片 1/cK
的表面起伏深度!光栅周期均为 !"## C>4可以看
到!在 )&;&P;’&膜上刻录的 1/cK!在其他条件
相近的情况下!对 =’R液晶定向能力强于 R);&P;
’&4从浅到深的光栅组装的液晶盒对比度依次为
!!L$!!!L<!!!L<!!!L9!!"L=4结果说明!周期为
!"## C>的 )&;&P;’&膜上刻录的 1/cK对 =’R

液晶具有较好的定向能力4此外!从图上看到!不
仅液晶在整个刻有光栅的半圆形区域都有均匀的
定向效果!当在光栅深度足够大时!光栅区域外部
的液晶盒内 =’R液晶分子也诱导取向4

Q@D48%*dJ@7?A@>?D6K3\+’76AAK?JH?Yb # Idd6Y$ ?CH fY@D[J

#A3B6Y$ KJ?J6K

([6+’76AAKB6Y6\?fY@7?J6H fFJB3d@676K3\0(*KA@H673?J6H

B@J[ )&;&P;’&DY?J@CDK3\H@\\6Y6CJH6dJ[KY673YH6H fFd hd

@CJ6Y\6Y@CDf6?>K4)6Y@3H% !"## C>

+*+)写入光偏振态对液晶取向的影响
图 = 为圆偏振 /’)h+’)偏振干涉激光刻写

得到的 )&;&P;’&光栅制作的液晶盒的暗态和亮
态图4图下方数据为上下 " 片光栅的深度!周期均
为 !"## C>4可以看到即使对于 !$" C>的光栅!
仍然无法诱导液晶均一取向4与线偏振激光刻写
的光栅不同!对于 /’)h+’)刻写的 1/cK!偶氮
聚合物中偶氮生色团没有在面内的宏观各向异
性4因此!在相当深的 1/cK上!液晶分子仍然无
法沿沟槽方向均一排列!表现为液晶盒几乎没有
明暗变化4

Q@D4=%*dJ@7?A@>?D6K3\+’76AAK?JH?Yb # Idd6Y$ ?CH fY@D[J

#A3B6Y$ KJ?J6K

([6+’76AAKB6Y6\?fY@7?J6H fFJB3d@676K3\0(*KA@H673?J6H

B@J[ )&;&P;’&DY?J@CDK3\H@\\6Y6CJH6dJ[KY673YH6H fF/’)h

+’)@CJ6Y\6Y@CDf6?>K4)6Y@3H% !"## C>

+*,)讨论
仅有表面起伏而没有分子间各向异性作用的

光栅对液晶分子的锚定强度表达式为 ’!=!!9( %

8#=!
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$D ’
"*$

)$
U." #!$

其中 $D为锚定强度!)为光栅周期!U为液晶弹性
常数!. 为光栅深度!光栅沟槽作用对液晶的锚定
作用是随着光栅深度增加而按二次方增加!而随
着周期增加锚定强度按三次方变小4从以上结果
也可以看到!对于线偏振 d hd 干涉激光写入的光
栅!随着沟槽深度增加!1/cK的液晶定向能力逐
渐增强!而周期为 <## C>的 1/cK相对于周期为
!"## C>的 1/cK具有较好的定向能力4

从图 ! 可以明显看到光栅从浅到深时!光栅
对液晶的定向性能明显增强4由于光束调制内在
的特征!干涉光表观的光强从靠近半圆直径位置
到半圆边缘逐渐递减!使得光栅的深度在半圆上
分布并不均匀!表现为从靠近直径位置到半圆边
缘逐渐递减4每一个深度的光栅#数据为近圆心
处光栅的深度$也同样说明了这个趋势!即越靠
近直径或圆心处的位置!对液晶的定向能力越强!
越靠近半圆边缘的位置!对液晶的定向能力越弱4
以上说明对于 R);&P;’2的光栅!其对液晶的定
向主要是由光栅沟槽决定的!即液晶分子在沟槽
里的最低弹性能原理起到了主导作用4

但上述实验结果同时说明!不仅光栅的形状
尺寸对液晶定向有重要作用!分子间各向异性相
互作用也十分重要4对于偶氮聚合物 1/cK!不仅
表面具有正弦波形的起伏沟槽!同时也存在分子
的取向4图 9 为线偏振 d hd 干涉激光和圆偏振
/’)h+’)干涉激光调制在膜表面产生的光场示
意图4对于 d hd 干涉激光调制的光场!其光场电
矢量始终垂直于光栅沟槽!强度按一定周期强弱
变化4因此!由于光场的光致取向作用 ’"#!"!( !诱导
偶氮聚合物的偶氮生色团在平行于沟槽方向取
向4在此种情况下!沟槽和分子间各向异性作用对
液晶的定向作用的一致的!即两种效应对液晶定
向排列是叠加的4而对于 /’)h+’)干涉激光调
制的光场!其光场电矢量在平面内转动!偶氮聚合
物的偶氮生色团取向倾向于垂直于光场电矢量方
向!则认为分子在膜面内的分布是准各向同性的4

对比图 " 和图 $ 可以看出!当光栅沟槽的效
应和分子取向诱导的效应一致时!周期为 <## C>
的光栅的定向性能优于周期为 !"## C>的光栅4
对比图 $ 和图 8 可以看出!对于 R);&P;’&和 )&;
&P;’&!由于后者的偶氮生色团密度明显较高!偶
氮分子取向诱导的效应占据了主要地位4同时!由

Q@D49%17[6>?J@7H@?DY?>3\3dJ@7?Ad[?K6l?Y@?J@3CKIK@CDJB3

@CJ6Y\6Y@CDA?K6Yf6?>K

于表面起伏光栅产生时!先产生了分子取向!随后
才发生偶氮的宏观质量迁移 ’"!( !这导致对于光栅
深度很浅的光栅反而对液晶较好的定向!而且在
整个范围内分布都比较均匀4图 = 的结果可以进
一步说明此点4对于 )&;&P;’&的光栅!利用圆偏
振 /’)h+’)刻写的周期为 !"## C>的光栅在深
度达 !$" C>时对液晶分子仍然没有明显的定向
作用4即对于 )&;&P;’&!分子取向对诱导液晶分
子取向起到了主导性的作用4

从上面的结果看到!偶氮分子的表面沟槽及
分子取向两个因素对诱导液晶分子定向排列均有
显著的作用!而且不仅仅是以往研究表明的光栅
沟槽和写入光偏振态结构对液晶在偶氮光栅上的
取向有着明显的影响!偶氮聚合物本身的结构对
其定向作用也有着显著的影响!这种结构的差异
可能造成光栅分子取向和光栅沟槽对液晶取向这
两者因素中的主导的一方发生改变!进而改变液
晶分子在光栅上的取向性质4对于上述 $ 种材料!
侧链为氰基偶氮生色团的 R);&P;’2的光栅沟槽
效应起着主导作用!侧链为羧基偶氮生色团的
R);&P;’&的表面沟槽及分子取向均有重要作
用"而具有更高密度的侧链为羧基偶氮生色团的
)&;&P;’&则是取向起到了主导作用4)&;&P;’&
光栅相对于 R);&P;’&光栅具有更好的定向作
用!也可归因于羧基与液晶分子间作用较强所致!
而且 )&;&P;’&相对于 R);&P;’&具有更高的羧
基密度4以上结果对于制备偶氮材料的定向层的
材料选择和调控液晶分子在偶氮表面起伏光栅的
取向也具有一定的参考意义4

,)结论

利用线偏振 d hd 干涉激光在 $ 种不同的偶
氮聚合物%侧链为氰基偶氮生色团的 R);&P;’2&
侧链为羧基偶氮生色团的 R);&P;’&和侧链为羧
基偶氮生色团且具有更高官能团密度的 )&;&P;
’&薄膜上刻写的不同深度和周期的 1/cK!研究

=#=!
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了其作为液晶定向层对 =’R液晶的定向能力4研
究发现对于 R);&P;’2光栅!随着光栅深度增加!
对液晶的定向能力逐渐增强!其定向能力主要由
光栅的深浅决定4而周期 <## C>的 R);&P;’&光
栅和周期 !"## C>的 )&;&P;’&光栅!在光栅深
度从 !9 V!## C>以上都能诱导液晶定向排列4深

度接近的 R);&P;’&光栅!周期 <## C>的光栅诱
导液晶定向的能力明显强于周期 !"## C>的光
栅4周期同为 !"## C>的 )&;&P;’&光栅具有比
R);&P;’&光栅更好的液晶定向能力4对于用
/’)h+’)干涉激光在 )&;&P;’&光栅!则观察
不到液晶在 1/cK表面的单轴取向4
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