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基于 L B 技术的液晶分子定向研究
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,
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[摘要 ] 液晶分子定向不仅具有重要的实用价值
,

而且也是一个非常重要的理论问题
。

本文综述

L B 膜诱导液晶分子垂面
、

沿面
、

倾斜排列和液晶在 LB 膜上锚定转变等方面的研究进展
。

「关镶词〕 液晶
,

液晶定向
,

液晶锚定相变
,
L B 膜

l 引言

由于低电压
、

小功耗
、

适于平板显示等优点
,

液晶显示器件受到人们日益广泛的重视
。

液晶

材料
、

液晶盒制备以及液晶定向技术是液晶器件的三项关键技术
。

液晶很容易受它所接触的基片的影响而规则取向
,

这就是所谓的定向或锚定
。

相对于液晶
一

基片界面
,

长棒形的液晶分子取向可分为沿面
、

垂面和倾斜三种基本形式
。

除在 P D L C 型器件

中外
,

几乎所有的液晶器件中均要求非工作状态的液晶分子均匀一致地取向
。

早在 1 9 1 1年
,

M au gu in 就发现液晶在解理的晶体 (如云母 )表面可规则沿面排列
。

60 年代

后期
,

液晶的许多电光效应相继被发现
,

进而获得了应用
。

在此期间
,

液晶的定向技术得到了蓬

勃发展
,

物理吸附
、

化学吸附
、

摩擦处理
、

气相沉积等方法相继提了出来 l3[
。

近年来也有一些新

方法报道
,

如用偏振光使小分子定向聚合川
,

用 L (B aL
n g m ul r 一 lB od ge )tt 技术制备定向层 :3[ 等等

。

在所有这些方法中
,

L B 技术引起了研究人员的普遍兴趣
。

事实上
,

早在 19 7 8 年 iH ltr oP 等人就

用 L B 技术沉积表面活性剂来定向液晶 4[]
, 1 9 8 4 年有人提出可用液晶定向技术来表征 5 层 以

下的 L B 膜 5j[
。

这些早期工作一般都是用 L B 技术诱导液晶垂面排列
,

由于缺少必要的成膜技术

及成膜条件
,

在当时用 L B 技术实现液晶的沿面排列是不可能的
。

聚酞亚胺 (P )I 具有良好的热
、

机械和化学稳定性
,

工业上很早就用 IP 摩擦膜来定向液

晶困
。

近几年
,

IP L B 膜已成为一个研究热点
,

提出了许多制备方法 v[,
8〕

。

1 9 8 7年 日本研究人员

最先用 lP L B 膜来诱导向列相液晶和铁电液晶 3[,
,】

。

表面稳定的铁电液晶器件
,

由于定向层超

薄有序
,

可工作在低电压下
,

且双稳特性得到 明显改善
,

从此
,

用 L B 膜技术来定向液晶引起了

人们较广泛的兴趣
。

与此同时
,

液晶定向机理的研究也变得容易了
,

这是因为 L B 膜是在分子

层次上可控的有序膜
,

与一些表面检测技术如原子力显微镜
、

扫描隧道显微镜等结合起来
,

研

究表面
、

界面的特性
,

便于阐明液晶定向的物理基础
。

我们实验室于 1 99 1 年开始开展这方面的

工作
。

本文综述国内外 L B 技术定向液晶的状况
,

首先介绍 L B 膜和 L B 膜技术
。

,
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2 L B 膜技术

许多表面活性剂和聚合物分子可在液面上铺展成单分子层膜
,

由于 aL gn m iu r
最早对此单

分子膜作了深入的研究
,

故称作 aL gn m iu r
膜

。

单分子膜的状态可通过改变它所占有的面积予

以控制
,

分子密度和成膜材料 的选择有较大的自由
,

加之气液界面是二维各向同性 的
,

因此

aL gn m iu r
膜是一个非常理想的可控物理模型

,

便于研究低维系统中的现象 (如相变等 )
。

可把 aL gn m iu r
膜转移到固体基片上

,

连续转移则可得到多层膜
。

aL gn m iu r 和 lB od ge tt 最早

开展了这项工作
,

因而称为 L B 膜
。

转移 L B 膜的技术也称作 BL 膜技术呻己
。

一般转移单分子膜

的方式有两种
,

即水平累积和垂直累积
。

根据膜的结构
,

L B 膜可分为 X
,

Y
,

Z 型
。

s 垂面排列

非工作状态下
,

在一些器件中需要液晶分子作垂面排列
,

如早期的动态散射器件
,

近年提

出的四波混频器件等
。

用 L B 技术诱导液晶垂面排列是几种排列中最容易实现的
,

iH ltr 叩 和

tS eg e m y e r
就是用表面活性剂 (磷脂 )作 L B 材料来诱导液晶垂面排列的川

,

其它可以诱导液晶

垂面排列的表面活性剂有花青染料
、

硬脂酸等
。

iH ltr 叩 等人发现
,

在磷脂的沉积密度较低时
,

液晶分子垂面排列
;
在沉积密度较高时

,

液晶

分子的指向矢与基片法向成一小角度叫
,

他们认为这是空间位阻效应造成的
,

当磷脂密度较高

时
,

分子间隙小
,

液晶分子很难穿插在定向层中
。

最近
,

aF
n g 等人用扫描隧道显微镜对磷脂 L B

膜的观察支持这样的假设 l[ `〕
。

另有实验提示
,

极性取向剂与液晶分子间的极性相互作用在液

晶分子定向中发挥了一定的作用
。

儿乎所有报道的诱导液晶分子垂面排列的 L B 材料均为小分子
,

而小分子 L B 膜的稳定性

较差
。

另外
,

液晶和取向剂分子间的相互作用也使定向特性变坏
。

解决这一问题可以采取以下

方法
:

一是用框架分子稳定小分子
; 另外也可用侧链聚合物材料作 L B 分子

。

我们用侧链聚合

物液晶 L B 膜实现了液晶分子的垂面排列
,

稳定性非常好 〔` 2 〕。

4 沿面排列

在大多数液晶显示器件 (如扭曲和超扭曲向列相液晶器件 ) 中都要求液晶分子沿面排列
,

且通常用摩擦 IP 膜作定 向层
。

一般认为
,

摩擦膜的定 向机理是摩擦引起的沟槽川 (或规则取向

的聚合链 )和液晶间的相互作用 〔 , 3口
,

也有人认为表面静电对液晶定向也具有一定的影响〔“ 口
。

事

实上
,

在一个液晶盒中定向机理很复杂
,

往往不是一种因素决定液晶排列方向的
。

我们最近用

原子力显微镜对摩擦聚合物膜的观察支持这种看法
。

实验表明
,

摩擦不仅在聚合膜表面引起划

痕
,

而且也使聚合物聚集体规则排列在摩擦方向
〔` 5〕

。

用 L B 技术诱导液晶分子沿面排列
,

一般选择 lP L B 膜民
“ , ” 〕

,

也有用聚酞胺酸 le[ 〕或酞青

BL 膜
, 7〕

,

热解的 lP L B 膜的定向能力也很优 良 l[ “〕。

由于 IP 没有双亲性
,

难以成膜
,

一般用聚

酞胺酸和胺
,

按适当比例在合适溶剂中混合形成聚酞胺酸胺盐
,

先制备聚酞胺酸胺盐 L B 膜
,

然后用加热或化学处理的方法把聚酞胺酸胺盐 L B 膜转化成 IP BL 膜
。

IP 对液晶的定向作用

力是短程力 (不大于单层膜厚度 l)[
, 〕

,

液晶分子锚定在垂直成膜方向
,

且倾角小于 0
.

3 度
。

为诱

导均匀一致的排列
,

lP L B 膜的层数应不小于 3
,

以屏蔽基片对液晶定向的影响川
。
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一个很 自然的猜测是
,

液晶在 lP L B 膜上的定 向机理类似于在摩擦 IP 膜上的机制
。

然而

电镜对 lP L B 膜的大范围观察并未看到沟槽 20[ 〕
,

这说明此时沟槽的作用并不存在
。

在小范围

扫描隧道显微镜观察却发现 IP 分子链规则排列在提膜方 向〔 2 , 〕
,

用谱学方法也得到了类似的

结论
,

这表 明规则链取 向是液晶定向的主要机制
。

对液晶单层膜在 lP L B 膜上锚定结构的扫

描隧道显微镜观察 z0[ 〕
,

也支持这种看法
,

与 G ea yr 等人的预期结果口 3〕一致
。

为了理解为何 L B 膜中 IP 分子链平行于提膜方向
,

我们提出 了考虑提膜影 响的 on
一

a1t
-

ict e 〔, `口和 of f
一

la itt ce 即〕随机行走模型
,

模拟结果与实验结果定性地相符
。

这也可以从流动排列模

型 z3[ 」来理解
,

在提膜时
,

单分子膜受到一沿提膜方向的剪切力
,

该剪切力使聚合物链沿提膜方

向重新排列
。

很显然
,

垂直成膜效率不高
,

为提高效率
,

水平成膜是较理想的选择
。

另一个支诗选用水平
成膜的根据是

:

在垂直法制备的 L B 膜中
,

L B 膜的各向异性依赖于基片的大小及在基片上的几

何位置阳〕 ,

当基片尺寸较大时
,

基片中央与边缘部分聚合物分子链的有序性很不一样
。

然而
,

传统的水平成膜又有其固有的缺点
。

考虑到 IP 分子链有一定的刚性
,

作为初级近似
,

我们用

o sn ag er 刚棒模型对聚合物在液面上的行为作些分析呻〕
。

随着分子所占面积的减少
,

在局域刚

棒分子倾向于平行排列
,

而在大范 围内
,

由于气液界面是各向同性的
,

聚合物链没有一择优取

向
,

这样
,

企图用水平法制备优良的定向层是不可能的
。

因而可以预料
,

若用一各向异性的气液

界面来支撑聚合物膜
,

情况将会得到改善
。

我们用本实验室发明的流动亚相成膜装置〔25,
’ 6〕成

功地实现了上述想法
。

该装置用一单向流动的水流作亚相
,

该水流在单分子膜下面
“

摩擦
” ,

使

聚合物链规则排列在水流方向
,

这类似于工业上常用的摩擦聚合物膜的方法
。

在此槽上
,

我们

用水平法制备了 IP L B 膜
,

实现了液晶分子均匀取向田〕
。

5 倾斜排列

液 晶分子的倾斜排列 (指与基片切向成一较小角度 )对于扭曲
、

超扭 曲向列型等液晶显示

器件的电光特性具有重要的影响
。

因此
,

就实际应用而言
,

更希望能用 L B 膜技术实现液晶分

子的倾斜排列
。

目前
,

这方面的工作还不多
。

有人曾把能诱导液晶垂面排列的材料 (如侧链较

长的酞青 ) 和能诱导液晶沿面排列的材料 (如侧链较短的酞青 ) 混合成的 L B 膜
厂̀ 7〕

,

可诱导液晶

倾斜排列
。

实际上
,

这样得到的是排列的 (宏观 )平均效果
。

由于相分离
,

此两种材料在 L B 膜中

是分相的
,

这样就很难实现液晶分子均匀的倾斜排列
,

即倾角不是与位置无关的
。

另一报道用

L B 膜实现液晶倾斜排列的方法是
:

用侧链型聚合物分子作 L B 材料
,

先制备聚合物 L B 膜
,

在

L B 膜表面
,

侧链是与基片表面垂直的
;
然后

,

单方向摩擦此 L B 膜
,

摩擦后侧链将向一个方 向倾

斜
,

控制摩擦强度就可以控制侧链的倾斜程度
,

进而控制了液晶的预倾角 2s[ 〕
。

无疑
,

此方法可

以得到均匀的倾角
,

但制备方法复杂
。

6 锚定转变

按照现在的普遍看法
,

液晶分子的锚定方向依赖于液晶
一

基片界面的若干参数
,

当这些参

数改变时
,

液晶的锚定方向也可能跟着变化
,

此现象称作锚定转变卿
口。

锚定转变具有相变的一

般特征
,

因而有时也称为锚定相变
。

锚定转变不仅具有重要的基础研究价值
,

同时也具有非常

重要的实际意义
,

它可从宏观及微观上揭示液晶锚定的物理机制
,

并是新一代信息记录介质的
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工作原理
。

目前研究的与 L B 膜有关的锚定相变的典型系统有
:
( 1 ) 51 0 表面沉积一层磷脂

,

并用来取

向液晶
〔30j

。

改变系统的温度
,

可以改变液晶的锚定方向
,

当温度接近向列相的各向同性转变点

时
,

液晶分子的锚定方向可以在垂面和沿面
,

或垂面和倾斜排列间转变
。

该系统最初并未用 L B

膜技术来沉积磷脂 ) 〕
,

但也得到类似结果
。

( 2) 用 L B 膜技术组装含偶氮基团的 L B 膜并用来定

向液晶
〔 3 2 1 。

当用适当波长的偏振激光照射时
,

可使偶氮基 团发生顺反异构化 s3[ 〕
,

不同空间结构

的分子就可以诱导不同的液晶排列
,

如垂面或沿面
。

有人建议
,

该锚定转变可用来作信息记录

介质
。

同样
,

在最近报道的实验 中也未用 L B 技术组装定向层
〔 3`〕 。

( 3) 用不同侧链长度的酞青作
L B 材料

,

以此 L B 膜作液晶的定向层
〔’ 7〕 。

实验发现
,

在侧链较长时
,

液晶分子垂面排列
;
侧链较

短时
,

液晶分子则倾向沿面取向
;
对中间长度的侧链

,

液晶分子倾斜排列
,

倾角可以连续变化
。

该工作与 70 年代 oP rt e
报道 的结果

仁3 5口
类似

,

只是 oP rt e
采用了不同的表面活性剂和不 同的沉

积方法
。

( 4) 最近我们完全借助于 L B 技术构建了两个模型系统
,

研究定向层分子构象变化与

液晶锚定相变的关系嘟
,
3 7 〕 ,

利用 L B 膜技术可以控制一些单分子膜中分子材料的构象呻习
。

我们

发现
,

某些情况下构象变化可以诱导液晶锚定转变
,

而某些情况下则不能
。

液晶锚定转变是当前的一研究热点
,

然而
,

其机理却不很清楚
。

L B 技术可以方便地改变基

片与液晶间的界面参数
,

因此
,

可以预料
,

L B 技术和锚定相变的结合将进一步阐明液晶锚定和

锚定转变的物理基础
。

7 存在问题及展望

液晶定向具有重要 的基础研究和应用研 究价值
,

用 L B 膜技术诱导液晶排列受到科技人

员的重视
。

目前
,

诱导液晶垂面和沿面排列的方法基本成熟
,

某种程度上也可以对不同材料诱

导液晶排列的类型做出预测
,

但就基础研究而言
,

定向机理还未最后弄清
,

定量甚至半定量的

结果尚未建立
,

值得进一步研究
。

就实际应用而言
,

尽管流动亚相成膜方法具有良好的前景
,

但

还有间题尚待解决
,

特别是如何用 L B 技术实现液晶的倾斜排列还未受到应有的重视
。

用 L B

膜定向铁 电液晶也是一个值得注意的方向
。

考虑到 L B 膜可控等特点
,

我们预料
,

L B 技术必将

在制备可控的液晶定 向层方面发挥其应有的基础研究和实际应用价值
。
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