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研究了光聚合物材料聚甲基丙烯酸肉桂酰氧基乙酯（,-.,）对液晶材料/,0&)!#1的取向作用，取向层表面

在光化学反应前后的变化；测量了光控取向膜液晶盒中液晶分子的预倾角及单面光控取向扭曲向列液晶显示器

（23/,4）的电光特性和时间响应特性，研究了这种材料的光化学反应过程，以及液晶分子排列取向的机理+

!"##：&!"#；&’*(

! 引 言

液晶发现至今，其显示已应用到科研、生产、生

活等各个领域，而绝大多数液晶显示器件都要求液

晶分子在微观尺寸上均匀排列+这种排列不仅是其

应用的需要，同时也是基础研究的要求［!，$］+直到现

在，人们已经开发出如垂直排列、平行排列等许多种

均匀排列的技术［"—%］+这些排列方式都是基于诱导

表面液晶分子的取向，进而通过液晶分子间相互作

用而实现诱导本体液晶取向的+在这些技术中，最为

简单、方便，在工业生产中被广泛采用的是聚合物表

面的摩擦技术［&，)］，但这项技术具有很大的缺点，如

在摩擦过程中产生的静电荷及粉尘微粒，对表面取

向膜以及器件的显示都会产生极大的破坏作用+因
此，人们不断地积极寻找其他非摩擦的工艺技术，用

以代替摩擦技术而又不失其简单、方便的优点+本世

纪八十年代中期开发的偏振紫外光聚合（/56789:;0
<;9;=>?785@A<5;6B>9;=A85@7CDE=5F:<）（简称光控取

向）技术，是利用光敏聚合物单体材料的定向光化学

反应产物，诱导液晶分子取向排列的非摩擦技术+这
种工艺技术克服了摩擦技术的缺点，同时使摩擦技

术很难实现的、充分改善液晶显示器件视角的多畴

工艺得以实现+
关于液晶分子的取向机理，一直是国际上研究

的课题和争论的热点，沟槽理论［!#，!!］和液晶分子与

取向层表面的空间作用理论［!$］，是目前比较成熟的

两大独立模型+本文研究了肉桂酸类材料聚甲基丙

烯酸肉桂酰氧基乙酯的光化学反应性质、对液晶

/,0&)!#1分子的取向作用；测量了光控取向膜液

晶盒中液晶分子的预倾角及单面光控取向扭曲向列

液晶显示器（23/,4）的电光特性和时间响应特性，

通过取向层表面微观形貌在光化学反应前后的变

化，分析了液晶分子排列取向的机理，证明了分子空

间作用理论的正确性+

$ 实验及结果

将浓度为(G（H）的,-.,氯仿溶液（内含#I!
（H）G的光引发剂JKL!’*）均匀旋涂在J2M玻璃基

板上，在(#N加热"#?56，编为五组，基板为石英+
第一组样品用于检验光引发剂对光控取向结果的影

响；第二组样品用于检验聚合物表面在曝光前后微

观结构的变化以及与摩擦聚合物表面的差异；第三
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组样品用于液晶预倾角的测量；第四组样品用于电

光特性与时间响应特性的测量；第五组样品用于材

料的紫外吸收谱的测量!由第五组样品测得的结果

如图"所示!从图中可以看出，材料的吸收波段在

#$%&’附近!因此，可用此波长的光激发进行光化

学反应!

图" 光控取向材料()*(的+,吸收谱

进行光控取向光化学反应的实验装置如图$所

示!将第一组样品放在图$中的样品台上，使碘镓灯

发出的偏振紫外光振动矢量与基板表面成-./角入

射#%’0&，然后组装成紫外光偏振矢量倾斜方向反

平行、厚度为-%!’的液晶盒!为了防止出现流动排

列效应，将向列相液晶1(234"%5在各向同性态注

入液晶盒然后降至室温，在偏振光显微镜下观察液

晶的排列情况，图#为此样品盒中1(234"%5液晶

分子取向排列的偏光显微照片!从图#可以看出，液

晶盒中液晶分子的排列取向是非常均匀的!对比实

验证明添加光引发剂时液晶排列取向要比未添加光

引发剂时均匀!
将第二组样品分别编号为""，$"，把""的样

品按第一组方式曝光，$"的样品不进行曝光!将样

品""，$"分别进行原子力显微测试（56*），观察其

图$ 用于液晶光控取向实验的装置图

曝光前、后表面形貌的变化!图-（7），（8），（9）分别

为曝光前、后、摩擦聚合物表面的微观形貌!从图-
中可以看出，光控取向膜形貌在曝光前后没有明显

变化，而摩擦聚合物表面上的沟纹却清晰可见!
将第三组样品按第一组方式曝光后，组装成紫

外光偏振矢量倾斜方向反平行、盒间隙为-%!’的

液晶盒，使用液晶综合参数测试仪（由中国科学院北

方液晶工程研究开发中心研制）进行液晶分子预倾

角的测试，测试结果1(234"%5液晶分子预倾角为

%:4/!
将第四组样品按第一组方式曝光后，与摩擦聚

合物基板组装成扭曲角为;%/的<=1(>（扭曲向列

液晶显示）盒，其盒厚为4:%!’!注入液晶后进行器

件的电光特性和时间响应特性测量，图.为实验得

到的单面光控取向膜液晶器件测试结果，曲线形状

与普通<=1(>的电光曲线相同!

# 讨 论

!"# 光化学反应过程

光化学过程中“光子试剂”的特点在于有较高的

专一性［"#］，而且在作用后不会给体系留下任何新的

“杂质”!光参加这类反应的方式主要是提供与其波

长及强度相关的能量!光化学属于激发态化学!

图# 光控取向材料()*(使液晶排列的微观照片
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图! 取向层表面的"#$照片

（%）曝光前，曝光后，（&）摩擦聚合物表面

图’ ()$(*+,--)./01(.的电光特性与时间响应特性 图2 激发态电子的辐射与 非 辐 射 衰 变 过 程 的

3%&456789态图解

光物理过程与光化学过程相竞争，对光化学的

量子效率起决定性的作用:光物理过程也可以使激

发态分子的状态改变（如多重度的改变），或使其寿

命延长，以使提高进行某些光化学反应的概率:
图2是激发态电子的辐射与非辐射衰变过程的

3%&456789态图解:可以认为，激发态的产生是电子与

光子作用的一种“双分子”过程:而有!;态出发的

荧光、内转换（<(）、系间蹿跃（<=(）是单分子过程:
振动弛豫与单线态传能则属于双分子过程或准单分

子过程:3%&456789态图解比较清晰地表明了以上所

涉及的各光物理过程:对于本文的光控取向材料的

光化学过程可认为按下列步骤进行，图>为这种材

料的分子式:当材料分子吸收一个波长为?@A6B左

右的光子后:由基态跃迁到激发态，即
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“&”号表示分子处于激发态:在激发态上，分子支链

上的 ##( ( 双键断裂，发生（@E@）电环化反应:当

未添加光引发剂时，从图;可以看出，在偏离?@A
6B材料对光的吸收迅速下降，因此单纯用光对材

料分子进行激发，分子由基态被激发到激发态而进

行化学反应的概率比较小:当向材料中添加光引发

剂时，我们认为进行了如下过程:
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其中“"”表示光引发剂，即光引发剂首先吸收一个光

子由基态提升到激发态，然后光引发剂将能量传递给

聚合物材料并回到基态，聚合物材料吸收能量后由基

态提升到激发态进行各种光物理过程和光化学过程’
不难看出，光引发剂在整个过程中起敏化、引发的作

用，从而使光化学反应的概率大大增加了’这就是图

$照片中液晶分子排列取向更加均匀的原因’

图( 光控取向材料!)*!的分子结构

!"# 有机电子理论再论光化学过程

由材料分子反应产物结构式分析可知，在进行

光化学反应时与苯环相连的 ##! ! 双键打开

进行（#&#）环化反应’由图(材料分子结构式可知，

在分子单元中含有$+个!键，同时含有$个"键，

在每个 ##! % 和—%—上各有#个孤对电子（用,
表示），共计有-.对电子，/#个价电子’因为在每个

分子轨道（*%）中都有#个电子填充，因此，共有-.
个分子轨道’!键比"键或未共用的,电子对稳定，

而参加反应的应该是不稳定的，即物质吸收光使之

能量增加，其结果由非键轨道或成键轨道上存在的

0个电子跃迁到反键轨道而产生激发［0-］’由于参加

光化学反应的是 ##! ! 双键，所以不存在,"$

及,!$的跃迁，只存在""$的跃迁’由图0分子吸收

波长为$#1,2可以计算得分子由基态被激发到激

发态的能量为

#$
%&’(
!

$.)1##1*01
#$23450*.).#.#*01+$-678#’//(/80192750

$#18015/2

:$(-;623450，

因此，吸收跃迁能级图如图9，发生""$跃迁的两个

分子中 ! ! 靠近发生加成环化反应，最终

生成两个稳定的!键如图/所示’

图9 !)*!分子吸收$#1,2光所出现的跃迁

图/ 两个"键环加成为两个!键

!"! 液晶分子取向排列的机理

<=>?@A2A等人运用体积排挤理论，提出了摩擦

的聚酰亚胺与向列液晶分子相互作用形成液晶分子

预倾排列的简单模型［0+］’我们仍然利用这一模型，

讨论液晶分子的排列并计算液晶在光控取向膜表面

的锚泊能’实验证明，液晶分子的排列方向与偏振紫

外光的振动矢量方向垂直’因此，我们得到液晶在光

控取向膜单位面积上的表面自由能"（#7）：

"（#7）$（0／#）,B-（0+／.-）"!C!!D.C!.#D
·/7?,$E37$7?,##7， （0）

其中,B，-，!C!，!D，.C!，.D，/，$分别表示玻耳兹

曼常数、温度、液晶分子的体浓度、环加成后支链的

表面密度、液晶分子的长度、支链的长度、液晶的序

参数和预倾角等’又由

"（#7）$（0／#）#7?,##7， （#）

由（0）式可得

"（#7&）+"（#7’）$（0／#）,B-（0+／.-）"!C!!D.C!.#D/
·7?,$E37$7?,#/10+（0／#）,B-（0+／.-）

·"!C!!D.C!.#D/7?,$E37$7?,#10
$（0／#）［（0／#）,B-（0+／.-）"!C!

·!D.C!.#D/7?,#$］)
由（#）式可得

"（#7&）+"（#7’）$（0／#）#7?,#/10+（0／#）#7?,#10
$（0／#）#，
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因此可以得出

!"（!／"）##$（!$／%&）!%’(%)&’(&")’*+,"!，

（-）

（-）式指出，液晶表面锚泊强度! 随预倾角!在

./—&$/范 围 内 增 加0把 以 下 数 据%’(1&2!."3

45-，%)1&2!.!%45"，&’(1&6.2!.574，&)13
2!.574，’1.6&&，$1-..8代入（-）式，我们可

以计算得!1&6"!2!.5-*+,"!9·45"0考虑到扭曲

弹性常数(""136$2!.5!":，则可得到

!／("""$%!*+,"!"45!， （&）

代入本实验得到的!1.63/的值得

!／("""!-)3"45!) （$）

运用原子力显微镜，’;;等人［!%］观察到了摩擦

的聚酰亚胺膜上形成的沟纹并运用沟纹理论计算出

锚泊强度与弹性常数的比值为

!／(".6.!—.67"45!) （%）

从（%）与（$）式的结果对比可见，其值要比我们的实

验结果小很多0正是因为（$）式锚泊强度，使得液晶

分子得以均匀排列0因此，液晶分子的取向主要是由

于空间相互作用决定的0同时，由图&中（<），（)），

（=）微观照片可以看出，在曝光前、后光聚合物膜的

微观形貌没有明显的变化，表面也没有纹沟现象，而

摩擦聚合物表面的沟纹却非常清晰0这也说明液晶

分子在取向层表面的排列不仅是因为沟纹的存在，

而更主要的是由于基板表面与液晶分子之间的各向

异性作用的结果0偏振紫外光照射聚合物表面使平

行于偏振光振动矢量方向的 !!( ( 双键断裂，发生

（">"）电环化反应，而在垂直于偏振矢量方向产生

了各向异性，从而使液晶分子在各向异性力的作用

下沿垂直于偏振光偏振矢量方向排列起来0预倾角

的产生，可能是由于倾斜入射的偏振光破坏了液晶

分子排列方向在入射面内二维对称性引起的0

& 结 论

本文研究了光聚合物材料聚甲基丙烯酸肉桂酰

氧基乙酯（(?@(）对液晶’(A%3!.B的取向能力0
当材料中添加光引发剂（CDE!F&）时，由于光引发剂

与光聚合物材料分子之间能量传递效应，使光化学

反应的概率提高了，其表现在液晶分子的排列更加

均匀；从分子的激发能及分子结构分析可以得出，光

聚合物材料聚甲基丙烯酸肉桂酰氧基乙酯分子，在

光化学反应过程中 !!( ( 双键断裂，发生（">"）电

环化反应，用能级图表现为发生了!!"跃迁，最终由

两个!键生成两个稳定的#键0通过原子力显微镜

观察及表面锚泊强度的计算得出，液晶分子的排列

取向不仅仅是取向层表面沟纹决定，而更主要的是

由于基板表面与液晶分子之间的相互作用引起的0
G:’(H的电光特性及时间响应特性的测试结果表

明，这种材料具有与摩擦聚合物相同的液晶取向能

力，进一步改善实验工艺、实验条件，可望制造出具

有双面光控取向膜的液晶显示器件0
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