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摘 要：采用离子沉积法在玻璃基板表面制备了十四烷基磺酸盐自组装膜，用带有该 自组装 

膜的基板制成的液晶器件呈现出垂直畈向效果。通过自组装反应过程分析，认为自组装膜表 

面的纵向沟纹引起了液晶的垂直排列。实验发现，当自组装膜烷烃碳链长度大于 11个 c原 

子就可获得垂直取向。这种取向膜制作过程简单、热稳定性好，非常有望应用于多畴垂直取 

向模 式的液晶显示 器。 
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1 引 言 

相比于传统的阴极射线管显示器 ，液 晶显示 

器(LCD)具有无辐射 、低功耗 、易于平板化等优 良 

的性能，在信息显示领域中得到了极其广泛的应 

用，已经无可置辩地成为平板显示器的主流产品。 

但在 LCD逐渐普及的过程中，人们也逐渐发现它 

有视角窄、响应速度慢等缺点，这在一定程度限制 

了 LCD的广泛应用 。研究人员围绕这些 问题提 

出了多种解决方案，例如多畴垂直排列(MVA)l1]、 

共面转化(IPS)等显示模式可以显著改善 LCD的 

显示视角心 ]，同时 MVA模式可以在一定程度上 

提升响应速度 。因而 ，液 晶垂直取 向研究就显得 

很有意义。 

传统的垂直取向方法包括以下几种：蒸镀 

SiO2法 ]、LB膜法 ]、高分子旋涂法 ]。而工业 

生产上多采用涂覆带有烷基链的聚酰亚胺 (或 聚 

酰胺酸)高分子膜实现。这一制备过程需要高温 

亚胺化处理，操作复杂。同时高温的热处理过程 

限制了基板的选择，例如难以在塑料基板上制备 

相应器件。于涛等人 使用一种含氟小分子单体 

低温光聚合的方法成功制备了垂直取向膜，取向 

效果和取向稳定性很好。本文提 出了一种 自组装 

膜制备液晶垂直取向膜的方法，通过玻璃基板在 

烷基磺酸钠水溶液中浸泡进行 自组装反应的方法 

成功制备了向列相液晶垂直取向膜。 

2 实 验 

自组装膜的制备过程如下：将洁净的玻璃基 

板置于热 Piranha溶液中处理 1 h，取出后用去离 

子水冲洗 ，l10℃烘干 ；然后用 3一氨丙基一三 甲氧 

基硅烷(Aldrich Co．，分子式见图 1)的二 甲苯溶 

液处理基板表面，再于甲苯、乙醇和水中依次超声 

清洗 1 min；将带有氨基的基板浸入 0．1 mol／L 

的盐酸溶液中 30 rain，使氨基质子化而带有正电 

荷嘲；再将带正电荷的基板浸泡于0．1 mg／mL的 

十四烷基磺酸钠(Alfa Co．)水溶 液中，20 min后 

取出，水洗，高纯氮气吹干。 

液晶器件制作方法如下：将两片带有 自组装 

膜 的玻璃基板(20 mm×25 mm×1．1 mm)直接 

OCH3 
／ 

H2 NCH2 CH2 CH2一 Si— OCH3 

＼ 
OCH3 

3一氨丙基一三 甲氧基硅烷 

CH。一 (CH2) l— SO N 

烷基磺酸钠 

图 1 实验所用材料的结构式 

Fig．1 Chemical structures of experimental materials 
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组成液晶盒 ，两片基板问放置 40 m 的隔垫物， 

AB胶封盒 ，然后在各 向同性态下注入 向列相液 

晶 TEB3OA(石家庄实力克公司)，自然冷却，使用 

偏振片正交的偏光显微镜观察取向效果(新天公 

司)。采用 LCT一5016C型 液晶器 件综合 测试仪 

(北方液晶公司)测定预倾角。 

3 结果与讨论 

3．1 垂直取向效果 

实验 中，采用偏光显微镜观察法来确定所制 

备器件中液晶的取向方向。图 2(a)为器件在偏 

振片正交时的照片，放大倍率为 125倍 ，从照片中 

(b) 

图2 液晶器件偏光显微镜照片 

Fig．2 Optical micrographs of liquid crystal cell with the 

vertical alignment film 
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可看出液晶盒呈现一种全黑的状态 。当旋转显微 

镜载物台时，视野中始终呈现黑态，这说明液晶盒 

中的液晶没有对入射光发生双折射作用。接着 ， 

在正交偏振片存 在的条件下使用了锥光系统 ，偏 

光显微镜 照片见 图 2(b)，随着转台的转动，黑 

“十”字形的图案不受转动影响，始终位于两个偏 

振片的偏振方向上，综合这两种效果说 明器件 中 

的液晶处于垂直取向状态l_9]。在偏光显微镜照片 

中，我们也发现了一些点状缺陷，这是由于在制盒 

过程 中引入了灰尘颗粒而造成 的取向缺 陷，如果 

采用更严格的超净条件完全可以避免这些缺陷。 

3．2 自组装膜垂直取向液晶的原因 

实验中选择的基板为玻璃基板，经过 Piranha 

溶液清洗后基板表面将带有大量的羟基。当该基 

板浸入 3一氨丙基一三甲氧基硅烷溶液 中时，表面的 

羟基悬键与甲氧基硅烷发生 自组装反应 ，基板最 

终的表面形态变为氨基结构(见图 3(a))；采用盐 

酸溶液浸泡的方式可非常容易地将表面的氨基转 

化为铵盐，得到的表面结构为图 3(b)；接着将基 

板浸泡于十四烷基磺酸钠水溶液时 ，水溶液 中的 

磺酸盐和基板表面的铵盐将发生反应沉积在基板 

表面。基板表面具有一定的铵密度，烷基磺酸盐 

在基板表面会不断沉积。由于十四烷基磺酸盐分 

子之间的排斥作用，最终将形成烷烃端基伸展在 

垂直方 向上的 自组装薄膜(见 图 3(C))ll 。这些 

伸展方向垂直于基板的烷基链，造成了基板表面 

具有纵深方向的凹槽结构，根据液晶排列的沟纹 

理论 ，基板表面的液晶会形成垂直排列。此外 ，也 

可从表面能的角度考虑 ，由于在基板表面引入了 

长烷基链，致使基板表面的极性表面能降低，最终 

导致液晶在取向膜表面垂直取向。 

一  一  
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图 3 石英基 板表面分子结构的转化 

Fig．3 Conversion of the superficial chemical structure on the substrate 

为了进一步探讨烷基磺酸盐 自组装膜垂直取 

向的原因，实验中制备了一系列碳链长度(结构式 

中 值不同)的自组装薄膜。这些自组装膜的取 

向效果见表 1。从表中可知，当碳链长度小于 11 
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个碳原子时，取向膜对液晶的取向作用呈混乱状 

态；当碳链长度大于等于 ll时取向表现为垂直取 

向。Nakagawa等人关于自组装形成的实验口 已 

证实 ，当自组装膜表面分子 的链段长度 大于某一 

临界值时 ，所有的成膜分子都可与基底结合 ，碳链 

间由于存在范德华力作用最终形成有序的自组装 

膜 ；当碳链长度小于该临界值时，由于碳链长度短 

导致范德华力作用小，成膜分子在聚集过程中容 

易发生倾斜，表现出无序性，最终不能形成高有序 

自组装薄膜。在本实验中，当碳链长度小于 11时 

自组装膜表面无序的分子足够多而不能使液晶分 

子均匀地垂直排列。更多的实验及探讨正在进 

行 中。 

表 l 不同烷烃链长度的自组装薄膜的取向效果及热稳 

定性 

Table 1 Alignment property of self-assembled film with 

different alkyl length 

3．3 取 向膜的热稳定性 

热稳定性对于液晶取向膜实用化有着非常重 

要的意义，通常要求薄膜的热稳定性高于 100℃， 

这样才能在器件制作的液晶灌注环节还保持其取 

向特性 。实验中，采用带有十四烷基磺盐 自组装 

膜的玻璃基板制成液晶器件，灌注液晶，一定温度 

下在烘箱中热放置 10 rain，测定器件预倾角的方 

法来判定取向膜的热稳定性。图 4给出了一系列 

日 

=  
‘= 

Temperature]~(] 

图 4 不同热处理温度下取向膜的预倾角 

Fig．4 Pretilt angle of the vertical alignment film under 

different process temperature 

温度下热处理后器件的预倾角度值。由图可知， 

在 7O～ 270℃ 的温度范 围内 ，经过热处理的器 

件中液晶的预倾角一直保持在约 90。。而且，在 

偏光显微镜下观察经过热处理的器件，发现取向 

仍很均匀(为全黑态)、缺陷少。这是因为磺酸根 

离子和基板表面的铵离子之间存在强的静电作用 

力，适度加热并不能破坏这种有序结构。 

4 结 论 

采用离子沉积的方法可在玻璃基板表面制备 

烷基磺酸盐 的 自组装膜。当 ≥ ll时 ，这种 自 

组装膜就可以诱导向列相液晶垂直排列。该 自组 

装沉积过程的反应时间短，材料用量极小，制成的 

取向膜热稳定性可达 270℃。此外，这种自组装 

膜可方便地制备在石英、硅、玻璃、ITO的表面， 

实用化过程中没有特殊的基板需求。因此，相对 

于其他的垂直取向法，这种 自组装垂直取向膜是 

一 种很有特色和应用潜力的取向方法。 
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Abstract 

A self—assembled film 0{ 一tetradecyl sulfosah was fabricated in aqueous solution． The nematic 

liquid crystals could be aligned vertically on the glass substrate with the self-assembled film． By 

analysis of the chemical reaction of film—forming，it indicated that ordered vertical topography induced 

homeotropic alignment．If the alkyl group length was larger than 1 1C，the self—assembled film would 

induce vertical alignment．This type of alignment film can be fabricated easily，and has good thermal— 

stability．It has some potential to be used in multi—domain—vertical(MVA)display． 

Key words：liquid crystals；vertical alignment；homeotropic alignment；self—assembled film 
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