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胆甾相液晶结构色的光调控 
刘晓珺 a    秦朗 a    詹媛媛 b    陈萌 c    俞燕蕾*,a 

(a复旦大学  材料科学系  聚合物分子工程国家重点实验室  上海 200433) 

(b华南师范大学  华南先进光电子研究院  响应型材料与器件集成国际联合实验室  广州 510006) 

(c复旦大学  材料科学系  上海 200433) 

摘要  胆甾相液晶是一类具有周期性螺旋超结构的软光子晶体, 能够选择性地反射不同波长的光产生结构色. 在向列

相液晶中掺杂光响应手性分子是制备光响应胆甾相液晶的普遍方法. 在外界光源的刺激下, 光响应手性分子的空间结

构改变, 诱导螺旋超结构的螺距发生变化, 从而调控胆甾相液晶的结构色, 因此光响应胆甾相液晶在滤光器、传感器、

可调光学激光器和动态显示等领域具有广阔的应用前景. 总结了不同光响应手性分子构筑的胆甾相液晶体系, 分析了

手性分子结构设计对胆甾相液晶结构色调控的影响, 终讨论了光响应胆甾相液晶目前面临的挑战以及未来的发展方

向. 
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Phototuning of Structural Colors in Cholesteric Liquid Crystals 
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(a Department of Materials Science, State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Fundan University, 
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(b South China Academy of Advanced Optoelectronics, SCNU-TUE Joint Lab of Device Integrated Responsive Materials 
(DIRM), South China Normal University, Guangzhou 510006) 

(c Department of Materials Science, Fundan University, Shanghai 200433) 

Abstract  Cholesteric liquid crystals (CLCs) are a kind of intriguing soft photonic crystal materials, in which the orientation 
of LC molecules varies in a helical fashion, and selectively reflect light, known as structural color, according to Bragg’s law. 
Moreover, the structural color determined by the pitch length of the helices in CLCs can be tuned owing to the dynamic con-
trol of inherent self-organized helical superstructures in response to external stimuli. Currently, light-driven CLCs have at-
tracted extensive interest because light, compared to other stimuli, has unique advantages of remote, temporal, local and spa-
tial manipulation. Such elegant systems are generally formulated by doping light-driven chiral switches, mainly consisting of 
chiral centers and photoswitches, into a nematic LC host. The chiral centers are able to twist the nematic LC host into helical 
superstructures, which is represented by helical twisting power (HTP). The photoswitches undergo configurational changes 
upon photoisomerization, leading to the variation in HTP and the pitch length of the helices, and consequently tune the struc-
tural color of the CLCs. These light-driven CLCs provide opportunities for various photonic applications such as tunable 
filters, sensors, tunable optical lasers, and optically addressed displays. In this review, we summarize diverse light-driven 
CLC systems according to the type of the photoswitch in doped chiral switches. Azobenzene- and motor-based chiral switch-
es usually have high HTP and large variation in HTP, which enables the tuning range of the resultant CLC to cover visible 
spectrum. Besides, chiral switches based on dithienylethenes have also been synthesized and utilized to tune the reflection of 
the CLC across red, green and blue colors that remain unchanged in darkness even after one week because of the excellent 
thermal stability of dithienylethenes. Chiral switches based on dicyanoethene are used to construct an optically tunable re-
flective-photoluminescent CLC system. Importantly, the design of the light-driven chiral switches is analyzed in detail to 
reveal the structure-property correlation. Potential and demonstrated practical applications of light-driven CLCs are dis-
cussed, and forecast of existing challenges and opportunities in CLC systems are concluded. 
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1  引言 

自然界中, 绝大多数生物通过反射不同波长的光来

展示丰富的色彩并传递信息[1～3]. 除了广泛存在的染料

色外, 由周期性结构产生的结构色也受到大自然的“青

睐”, 存在于动植物或矿物中, 例如蝴蝶翅膀、孔雀羽

毛、甲壳虫的外骨骼、变色龙的皮肤、植物果实和蛋白

石等[4～10]. 除此之外, 动物的伪装、恐吓、求偶、猎食

等行为还时常伴随着自身颜色的变化 . 例如 , Mil-

inkovitch 等[11]报道了一种变色龙, 它们在感知周围环境

之后, 快速调节皮肤表面真皮色素细胞的鸟嘌呤光子纳

米晶体, 改变皮肤颜色以达到伪装的效果. 20 世纪 80 年

代初, Yablonovitch 和 John[12,13]分别独立提出光子晶体

的概念: 介电常数(折射率)在空间上呈周期性变化的结

构. 周期性结构产生光子禁带(Photonic bandgap), 使特

定波长的光无法通过而被反射[14～16]. 由光子晶体反射

所产生的结构色饱和度高、色泽绚丽且不易褪色. 受大

自然启发, 研究者们利用响应性材料制备光子晶体, 不

仅得到所需的结构色, 还能在多种外界刺激下调控其颜

色[17～29]. 

胆甾相液晶(Cholesteric liquid crystal)又称为手性向

列相液晶, 是一种具有周期性螺旋超结构的“软”光子

晶体[30,31]. 胆甾相液晶中分子自组装排成层状, 层内分

子沿一定方向平行排列; 相邻两层之间的分子沿着层的

法线方向旋转一定的角度, 形成具有周期性的螺旋超结

构. 螺距(Pitch, p)是表征胆甾相液晶螺旋超结构的重要

参数, 为分子指向矢沿着螺旋轴旋转 360°的层间距. 周

期性的螺旋超结构赋予了胆甾相液晶独特的光学性能, 

即胆甾相液晶可以选择性地反射与自身螺旋结构方向

相同的圆偏振光[32,33]. 依据布拉格反射定律, λ＝np (n

为液晶基体的平均折射率), 反射波长(λ)与螺旋超结构

的螺距(p)直接相关. 当反射波长位于可见光波长范围

时, 可以观察到明亮的结构色. 

作为液晶家族中的一员, 胆甾相液晶兼具类似晶体

的有序结构和液体的流动性, 同时由于其分子间存在协

同作用, 使得胆甾相液晶对外界刺激极为敏感, 是制备

刺激响应性光子晶体的理想材料[34～36]. 相较于电场、磁

场、温度、湿度、pH、机械力等多种外界刺激, 光刺激

由于清洁无污染、可远程定点操控等特点而独具优势, 

因此光响应性胆甾相液晶受到研究者们的广泛关    

注[37～40]. 在外界光源的刺激下, 光响应胆甾相液晶的螺

距发生改变, 反馈以结构色的变化, 在滤光器、传感器、

可调光学激光器和动态显示等领域具有广泛的应用前

景[41～46]. 本文主要介绍了近年来光响应胆甾相液晶的

发展, 分析了不同种类的光响应手性分子结构与胆甾相

液晶结构色调控之间的关系, 讨论了光响应胆甾相液晶

的潜在应用, 总结了目前面临的挑战以及未来的发展方

向. 

2  光响应胆甾相液晶 

在向列相液晶中加入光响应手性分子是制备光响

应胆甾相液晶常用的方法(图 1)[47]. 光响应手性分子化

学结构中需包含有两个重要组成部分, 一个是手性中

心, 另一个是光响应基团(光开关, Photoswitch). 手性中

心将分子手性传递到向列相液晶中, 诱导体系自组装形

成螺旋超结构. 光响应基团在特定波长光的刺激下发生

光致异构化反应, 改变手性分子的空间结构, 从而改变

胆甾相液晶的螺距及其反射波长. 

 

图 1  光响应手性分子调控胆甾相液晶螺距的原理示意图 
Figure 1  Schematic illustration showing the mechanism of pitch tuning 
in cholesteric liquid crystals (CLCs) induced by light-driven chiral 
switches 

螺旋扭曲力(HTP, Helical twisting power, β)及其变

化值(ΔHTP)是衡量光响应手性分子性能的重要参数. 

螺旋扭曲力代表光响应手性分子诱导向列相液晶扭曲

形成胆甾相液晶的能力, 与胆甾相液晶螺旋超结构的螺

距直接相关, β＝(pc)－1, 其中 c 为手性分子的掺杂浓度. 

螺旋扭曲力的变化值代表光响应手性分子调控胆甾相

液晶螺旋超结构变化的能力, 与手性分子空间结构的变

化程度直接相关, 决定了螺距的变化范围. 依据上述公

式 λ＝np 和 β＝(pc)－1, 可以知道在外界光源的刺激下, 

若光响应手性分子的螺旋扭曲力增大, 则胆甾相液晶螺

旋超结构的螺距减小, 反射波长蓝移; 若螺旋扭曲力减

小, 则螺距增大, 反射波长红移. 目前, 用于制备光响

应胆甾相液晶的手性分子主要包括偶氮苯类、二芳基乙

烯类、分子马达类以及乙烯腈类等. 下面将分别介绍这

几类手性分子及其光响应胆甾相液晶结构色的调控. 

3  偶氮苯类光响应胆甾相液晶 

自 1971 年, Sackmann 等[48]首次将含有偶氮苯基团

的手性分子掺入向列相液晶中, 实现了胆甾相液晶螺距

的光调控以来, 基于偶氮苯类手性分子调控胆甾相液晶

螺距的研究不断发展. 含有偶氮苯结构单元的手性分子

有着得天独厚的优势: 其一, 偶氮苯 trans-异构体为棒

状结构, 与液晶分子中的刚性基元结构相似, 与液晶基

体相容性高; 其二, 偶氮苯的 cis-异构体为弯曲结构, 
当发生 trans-cis 异构化时, 偶氮苯由棒状的 trans-异构



 

化 学 学 报 综述  

 
480   http://sioc-journal.cn © 2020 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2020, 78, 478—489
 

体转变为弯曲状的 cis-异构体, 分子形状产生巨大变化; 
其三, 偶氮苯两种异构体能够在不同波长光的刺激下可

逆转变. 因此, 偶氮苯类手性分子常被用于调控胆甾相

液晶的螺旋超结构.  

Ichimura 等[49]合成了一系列苯环上取代基位置不

同的偶氮苯衍生物, 并研究了这些化合物对胆甾相液晶

螺旋超结构的调控. 相较于 3 和 3'位置被取代的偶氮苯, 
4 和 4'位置被取代的偶氮苯光致异构化引起胆甾相液晶

反射波长变化的程度更大, 且光诱导胆甾相液晶螺距的

缩小或增大主要取决于不同异构体的空间结构. 例如, 
与一般偶氮苯异构化前后引起的螺旋扭曲力变化趋势

相反, 手性分子 1 发生 trans-cis 异构化时, 胆甾相液晶

的螺距缩小, 反射波长蓝移. 这是由于其 cis-异构体更

接近棒状结构, 稳定液晶分子的排列, 表现出比 trans-

异构体高的螺旋扭曲力.  

Kurihara等[50]通过结合具有光响应的偶氮苯手性分

子和非响应性的手性掺杂剂实现了光照下胆甾相液晶

反射波长的双向调控. 将光响应手性分子 2 和非响应性

手性掺杂剂 S811 或 R811 分别掺杂到向列相液晶基体

E44 中形成胆甾相液晶. 其中, 含有手性分子 2 和非响

应手性掺杂剂 S811 的胆甾相液晶在紫外光照射下反射

波长红移; 相反, 含有手性分子 2 和非响应手性掺杂剂

R811 的胆甾相液晶在紫外光的照射下反射波长蓝移. 

 

仅含有一个偶氮苯基团的手性分子在异构化之后

螺旋扭曲力变化较小, 限制了胆甾相液晶反射波长的调

控范围. Kurihara 等[51]设计了含有两个偶氮苯基团的手

性分子 3 和 4, 相比于只含有一个偶氮苯基团的手性分

子, 手性分子 3 和 4 不仅在初始状态下具有高螺旋扭曲

力, 而且光致异构化后表现出巨大的螺旋扭曲力变化. 
因而只需要在向列相液晶中加入少量的 3 或者 4 就能够

诱导反射波长在很宽的范围内调控. 在紫外光的照射 

下, 胆甾相液晶的反射颜色由蓝色变成绿色和红色, 借
助不同灰阶的掩膜版液晶盒上可显示出高分辨率的

RGB 三原色区域. 

上述手性分子均为四面体手性, 虽然能够诱导向列

相液晶扭曲形成胆甾相, 但螺旋扭曲力普遍较低(β＜15 

μm－1)[47], 要使反射波长位于可见光范围需要掺杂大量

的手性分子. 过高的手性分子浓度会引起液晶基体物理

性质的改变, 甚至丧失液晶性能. 为使胆甾相液晶的反

射波长在可见光范围内变化, 提高手性分子的螺旋扭曲

力成为迫在眉睫的关键问题. Li 等[52]将轴手性联萘基团

引入手性分子的结构中, 通过在尾端修饰长度不同的烷

基链, 获得了一系列螺旋扭曲力高的光响应手性分子

5a～5d. 这些手性分子的初始螺旋扭曲力均大于 150 

μm－1 (mol%), 将 2.5 wt%和 5 wt%手性分子 5a分别掺杂

到向列相液晶 5CB 中, 在紫外光和可见光的照射下分

别实现反射颜色在蓝色和绿色, 以及深蓝色和红色之间

的可逆变化(图 2b). 随后 White 等[53]将 6 wt%手性分子

5d 掺入液晶基体 1444 形成胆甾相液晶, 在紫外光的照

射下, 反射波长由600 nm逐渐红移, 终的调控范围超

过 2000 nm, 覆盖可见光、近红外光、甚至部分短波近

红外光区域(图 2c).  

 

图 2  (a)手性分子 5a～5d 的化学结构. (b)分别掺有 2.5 wt% (A)和 5 
wt% (C) 5a 的 5CB 形成的胆甾相液晶在紫外光和可见光照后的颜色

变化(A 和 C 代表初始颜色, B 和 D 为紫外光照射 10 min 的反射颜色). 
(c) 在液晶主体 1444 中掺杂 6 wt%的 5d 形成的胆甾相液晶在 5 μm 厚

液晶盒中的透射光谱测试 
Figure 2  (a) Chemical structures of chiral switches 5a～5d. (b) Reflec-
tion changes of 2.5 wt% (A) and 5 wt% (C) 5a in 5CB (A and C: original 
and after visible light irradiation; B and D: after UV irradiation for 10 
min). (c) Transmission spectra of cholesteric liquid crystal based on 5d (6 
wt%) in LC host 1444 during phototuning for 5 μm thick cell 

在手性分子中引入类似液晶分子的结构单元, 可以

增大手性分子与液晶基体的相容性, 有利于将分子手性

放大到螺旋超结构中. Li 等[54]设计并合成了手性分子

6a～6d, 其中, 手性分子 6a 在向列相液晶 E7 中的初始

螺旋扭曲力高达 304 μm－1 (mol%), 是迄今为止所报道

的螺旋扭曲力 高的手性分子. 只需要 6.5 wt%的掺杂

浓度, 就能在紫外光和可见光的照射下实现反射波长在
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整个可见光范围快速、可逆、连续的变化. 反射颜色变

化过程如图3b所示, 紫外光照射下, 7 s后反射颜色为深

蓝色, 17 s 后反射颜色由深蓝色变成绿色, 43 s 后达到深

红色. 此过程中手性分子 6a 发生 trans-cis 异构化, 分子

的螺旋扭曲力降低, 螺旋超结构的螺距增大, 所以反射

波长红移. 在 520 nm 可见光的照射下, 手性分子 6a 由

cis-异构体转变为 trans-异构体, 发生相反的过程, 反射

颜色又由深红色变成绿色, 后恢复至深蓝色. Li 等[55]

进一步研究, 发现手性分子 6b 和 6c 也具有高螺旋扭曲

力, 其中 6.0 wt%手性分子 6b 掺杂的胆甾相液晶经过紫

外光照射至稳态预处理后, 可分别在 440、450、550 nm

波长光的照射下呈现红色、绿色和蓝色, 实现了利用不

同波长的光稳态精确控制显示 RGB 三原色. 这是因为

紫外光预处理后, 手性分子 6b 转变为 cis-异构体, 不同

波长的可见光诱导 cis-trans 异构化的转化率不同, 使得

手性分子在不同波长的光稳态下具有各不相同的螺旋

扭曲力, 所以可以挑选出相应波长的可见光调控反射颜

色为RGB三原色. 进一步, Li等[56]运用毛细管微流控技

术, 将掺杂手性分子 6d 和有机荧光染料的液晶混合物

制备成胆甾相液晶-聚乙烯醇的双乳液液晶微球(图 3c). 
由于有机荧光染料的激发波长也是诱导手性分子发生 

 

图 3  (a)手性分子 6a～6d 的化学结构. (b) 将掺杂 6.5 wt% 6a 的商用

液晶主体 E7 灌入 5 μm 厚液晶盒, 利用反射式偏光显微镜观察其在

365 nm 紫外光和 520 nm 可见光照射不同时间后反射颜色的变化.  
(c)光响应胆甾相液晶双乳液微球在共聚焦显微镜下的实物图(左图), 
以及其在光照下激光发射波长的变化(右图) 
Figure 3  (a) Chemical structures of chiral switches 6a～6d. (b) Reflec-
tion color images of 6.5 wt% chiral switch 6a in commercially available 
achiral LC host E7 in a 5 μm thick planar cell upon 365 nm UV light (5.0 
mW•cm－2) and 520 nm visible light (1.5 mW•cm－2) with different times. 
The colors were taken from a polarized reflective mode microscope.   
(c) Confocal images of the light-driven monodisperse CLC microshells 
(left) and variation of laser emission of the CLC microshells after pump-
ing different times by light (right) 

异构化的波长, 在532 nm的光照下, 有机荧光染料发射

荧光, 同时手性分子6d发生光致异构化, 引起胆甾相液

晶螺距变化, 因此双乳液液晶微球的激光发射波长从

590 nm 红移至 640 nm. 这项研究为设计可调控液晶激

光器提供了新思路. 

除了含有单一手性中心的手性分子, Li 等[57]首次设

计了同时含有轴手性和四面体手性两种手性中心的分

子 7a 和 7b. 手性分子中轴手性和四面体手性同时存在, 
扩大了分子的手性范围, 使 7a 和 7b 在向列相液晶 E7

中具有高螺旋扭曲力, 而且所形成的胆甾相液晶在光照

下响应速度快. 15 wt%的手性分子 7a 掺杂到液晶基体

后, 紫外光照射 70 s 即可完成反射波长在可见光区域的

调控, 在白光照射下, 1 min 后反射波长就能回复到初始

状态. 然而, 该体系也存在不足之处, 由于掺杂浓度较

高, 几次循环光照后胆甾相液晶出现相分离的现象. 

 

此外, Li 等[58]通过将卤素键引入手性分子的结构 

中, 设计并合成了手性分子 8. 由于卤素键延长了手性

分子的结构, 手性分子 8 的螺旋扭曲力有明显提高. 且
由于引入了与液晶基元相似的结构, 使得手性分子的溶

解性能大大提升. 紫外光照下, 手性分子 8 发生 trans- 

cis异构化反应, 螺旋扭曲力降低, 反射波长红移(图4b); 
而在可见光的照射下发生相反过程. 除此之外, 结合掩

膜版技术可呈现具有多种颜色的图案. 该研究首次将卤

素键应用到手性分子的结构中, 提供了设计新型手性分

子的方法.  

 

图 4  (a)手性分子 8 的化学结构. (b)将掺杂 2.8 mol% 8 的液晶主体 E7
形成的胆甾相液晶灌入 5 μm 厚液晶盒中, 观察其在 365 nm 紫外光和

520 nm 可见光照射不同时间后反射颜色的变化 
Figure 4  (a) Chemical structures of chiral switches 8. (b) Real cell 
images of a 5 μm thick planar cell (1.8 cm×1.9 cm) filled with 2.8 mol% 
halogen-bonded light-driven chiral switch 8 in an achiral LC host E7 
upon 365 nm UV irradiation for different times 
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除了四面体和轴手性分子之外, 面手性分子也被用

于调控胆甾相液晶的螺旋超结构. Tamaoki 等[59,60]报道

了多种具有平面手性的环状分子. 面手性分子 9 和 10
具有高螺旋扭曲力和较大的螺旋扭曲力变化, 其中, 掺
杂 12 wt%手性分子 9 的胆甾相液晶在紫外光和可见光

的照射下就能实现反射颜色在 RGB 三原色之间的可逆

调控. 而只需 2.4 wt%手性分子 10 掺杂到液晶基体 5CB

中, 就能实现反射颜色在整个可见光范围内的可逆变

化. 

 

上述基于偶氮苯基团制备的手性分子调控胆甾相

的螺距时, 必须使用紫外光. 而紫外光对生物体有害, 

限制了光响应胆甾相液晶的实际应用, 尤其是在生物和

生物医药领域的应用. 因此急需开发由可见光, 甚至是

长波长光激发的胆甾相液晶体系. 通过延长偶氮苯的共

轭结构, Li 等[61]在偶氮的两侧连接联萘基团, 获得了由

可见光驱动的手性分子 11. 与以往的偶氮苯类手性分

子不同, 手性分子 11 的 cis-异构体具有更高的螺旋扭曲

力, 在 440 nm 可见光的照射下, cis-异构体的含量增加, 
反射颜色由红色变成蓝色; 而在 550 nm 可见光的照射

下, cis-异构体含量减少, 反射颜色又由蓝色回复到红色

(图 5b). 

 

图 5  (a)手性分子 11 的化学结构. (b)将掺杂 22.7 wt% 11 的液晶主体

E7灌入 5 μm厚液晶盒中, 观察其在 440和 550 nm光照射不同时间后

反射颜色的变化 
Figure 5  (a) Chemical structures of chiral switches 11. (b) Reflection 
color of 22.7 wt% chiral switches 11 in LC E7 in a 5 μm thick planar cell 
upon 440 nm (top) and 550 nm (bottom) visible-light irradiation at dif-
ferent times, respectively 

在偶氮苯的邻位引入氟原子是制备可见光响应手

性分子的有效方法. 这是因为氟原子具有强吸电子效

应, 使得偶氮苯 trans-和 cis-异构体的 n-π∗吸收峰分离, 

从而可以用可见光代替紫外光实现可逆的光致异构.  

Wei 等[62]设计了一系列邻位氟取代的偶氮苯手性分子

12a～12c, 这些手性分子在商用液晶中均具有较高的螺

旋扭曲力(＞100 μm－1, mol%). 掺杂 15.8 wt% 12c 的胆

甾相液晶在 530 nm 光照下, 其反射波长可从 400 nm 红

移至 800 nm, 覆盖整个可见光范围; 在 445 nm 光照下

基本回复至初始反射波长. 此外, 在偶氮苯的邻位引入

氟原子有利于提高 cis-异构体的热稳定性. 相较于普通

偶氮苯类手性分子易发生热回复的特性, 手性分子 12c
热稳定性高, 该胆甾相液晶的反射波长在 50 h后才热松

弛回复至初始状态.  

此外, Li 等[63]借助 C—C 键直接将氟取代偶氮苯基

团连接在轴手性联萘基团上, 制备了手性分子开关 13. 

由于联萘基的 3,3'-位被取代, 该手性分子在 E7 中具有

较高的螺旋扭曲力 168.5 μm－1 (mol%). 掺杂 2.2 mol%

手性分子 13的 E7, 在 530 nm光照下逐渐从蓝色变为红

色, 在 450 nm 光照下重新变回深蓝色.  

 

以往报道的光响应胆甾相液晶体系选择性反射调

控范围普遍受限于较窄的波段(Δλ＜500 nm)[48,54], 使得

胆甾相液晶所展示的图案需要牺牲一种可见光范围内

的颜色作为背景, 无法在黑色背景上同时显示 RGB 三

原色, 不能真正做到“全彩”, 严重制约了该材料的应

用与发展. 其根本原因在于光响应手性分子在光照前后

的空间构型变化小, 导致螺旋扭曲力的变化值不够大. 

针对这一问题, Yu等[64]在同一个联萘轴手性中心上连接

偶氮苯和氟取代偶氮苯两种不同的光响应基团, 首次制

备出三稳态光响应手性分子 14. 其中偶氮苯为靠近联

萘手性中心的光响应基团; 邻位氟取代偶氮苯作为远离

手性中心的另一种光响应基团. 由于手性分子 14 含有

四个可调控的“关节”, 在光照下其空间结构发生明显

变化. 初始状态下, 手性分子 14 的空间构象为伸展的 X

型(trans, trans, trans, trans); 在 365 nm 紫外光照射下, 
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所有偶氮苯均发生 trans-cis 异构化, 呈现扭曲的锯齿型 

(cis, cis, cis, cis); 特别的是, 在 530 nm 绿光照射下, 氟

取代偶氮苯发生 trans-cis异构化的同时普通偶氮苯发生

cis-trans 的异构化 , 空间构象变为折叠的 W 型(cis, 

trans, cis, trans); 在 470 nm 蓝光照射下 终回复至初始

构型(图6b). 由于手性分子14不仅具有很高的螺旋扭曲

力 271 μm－1 (mol%), 同时其显著的空间结构变化导致

了很高的螺旋扭曲力变化值(ΔHTP＝87%). 利用此手性

分子制备的胆甾相液晶具有超过2000 nm的反射波长调

节范围. 不仅覆盖了整个可见光区域, 还包括近红外甚

至部分中红外区域. 在此基础上, Yu 等[64]提出了反射波

长分段调控的新策略(图 6c). 首先, 在 530 和 470 nm 光

照射下, 将含有 2.0 mol%手性分子 14 的液晶主体为 E7

形成的胆甾相液晶, 在可见光范围内调控至所需的蓝、

绿和红三种反射颜色; 接着结合不同的掩膜版, 利用

365 nm 紫外光使曝光的地方反射颜色进一步红移至人

眼无法感知的近红外区域, 创造出黑色背景, 终得到

具有黑色背景的彩色“麻将”图案(图 6d). 进一步利用

光刺激源独有的、可局部精确控制的特点, 可在黑色背

景上显示同时具有RGB三种颜色的图案(图6e). 上述全

新的分子设计和独特的分段调控策略, 突破了无法利用

光响应胆甾相液晶制备“黑底彩图”的技术瓶颈, 为光

控反射式全彩显示技术提供了新思路. 

利用上述光响应手性分子能够实现胆甾相液晶的

反射波长在可见光范围内可逆地调控, 但是这些体系都

依赖于手性分子本身螺旋扭曲力的大小及其变化, 无法

完成显示图案的连续变化. 其根本原因在于: 光稳态下

手性分子的螺旋扭曲力难以满足精确控制 RGB 颜色的

要求. 近, Yu 等[65]创造性地提出利用局部光化学相转

变原理调控胆甾相液晶反射颜色的新策略, 摆脱了手性

分子的束缚(图 7b). 为此, 光响应手性分子被拆分为手

性掺杂剂和光开关两个简单、独立的部分. 其中手性掺 

 

图 6  (a)手性分子 14 的化学结构. (b)三稳态手性分子开关 14 分别在 365, 470 和 530 nm 光照下的构型转变示意图. 红色和蓝色部分分别代表偶氮

苯的 trans-和 cis-异构体. (c)胆甾相液晶反射波长分段调控策略示意图, 包含可见光调控区域和近红外区域两个调控区间. (d)将掺有 2.0 mol% 14
的 E7 灌入 5 µm 厚液晶盒中(2.0 cm×2.5 cm), 首先利用 470 和 530 nm 可见光照射调控液晶盒显示 RGB 三种颜色, 然后利用掩膜版技术, 在 365 
nm 光的局部照射下显示具有黑色背景的麻将图案. (e)结合掩膜版技术胆甾相液晶在黑色背景上同时显示 RGB 三种颜色的图案 
Figure 6  (a) Chemical structures of chiral switches 14. (b) Schematic illustration showing the optimized molecular structures of three configurations of 
the chiral switch 14 upon 365, 470 and 530 nm irradiation, respectively. Trans- and cis- isomers are in blue and red. (c) Schematic showing the piecewise 
control of self-organized helical superstructures in the CLC that exhibits two tuning periods of the selective reflection, including visible spectrum and 
near-infrared region. (d) Real cell images of 2.0 mol% tristable chiral switch in LC host E7 in 5 µm thick antiparallel aligned cells (2.0 cm×2.5 cm) 
showing primary RGB colors under 470 and 530 nm light (top), and patterns of Chinese mahjong in the black background upon UV irradiation with masks 
(bottom). (e) Real cell images created by piecewise control of the helices in the CLC showing primary RGB colors with a black background in 5 µm thick 
antiparallel aligned cells (2.0 cm×2.5 cm)  
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图 7  (a)手性掺杂剂 15 和光开关 16 的化学结构. (b)利用光稳态调控

胆甾相液晶反射颜色的原理示意图. (c)光开关 16 的部分核磁氢谱图, 
分别标出了其在不同光稳态下 trans-和 cis-异构体氢原子的化学位移. 
将 HBHC (trans-)和 H′BH′C (cis-)的峰积分后计算 trans/cis 异构体比例. 
其中 PSS-405, PSS-530 和 PSS-365 分别为光开关 16 在 405, 530 和 365 
nm 光照下的光稳态. (d)胆甾相液晶在不同光稳态下反射光谱测试.  
(e)光控“俄罗斯方块”游戏的示意图(左图). 不同光照下液晶盒中显

示的“俄罗斯方块”游戏实物(右图). 上方为不同区域曝光在各波长

光下的示意图, 下方为光照后显示图案的实物图. 各颜色的方块分别

对应照射光的波长 
Figure 7  (a) Chemical structures of chiral dopant 15 and photo switch 
16. (b) Schematic representation showing the programmable modulation 
of the selective reflection from self-organized helical superstructures 
based on the photostationary states (PSSs). (c) Partial 1H NMR spectra of 
16 showing the changes in the intensities of the H chemical shifts in the 
initial state and different PSSs. The H chemical shifts of the trans- and 
cis- isomers in the conjugated system are separate and labeled. The ratio 
of the trans- and cis- isomers was calculated from the integrals of the 
HBHC (trans-) and H′BH′C (cis-) peaks. PSS-405, PSS-530 and PSS-365 
represent the PSSs of 16 upon irradiation of 405, 530 and 365 nm light, 
respectively. (d) Reflective spectra of the CLC mixture at different PSSs.  
(e) Schematic illustration to show the process of photocontrollable 
‘Tetris’ game (left). And real images of a single cell (2.0 cm×2.5 cm) in 
sequence showing ‘Tetris’ game programed by different light irradiation. 
Top panels: schematic illustration showing the areas exposed to different 
light; bottom panels: resultant patterns after light irradiation (right) 

杂剂将向列相液晶扭曲形成胆甾相, 光开关发生 trans- 

cis 异构化反应诱导胆甾相液晶发生局部光化学相转变, 

从而改变其螺距和反射颜色. 值得一提的是, 光开关 16
在不同光稳态下具有明显的 trans/cis 异构体比例差异. 

如图 7c 所示, 在 405 nm 蓝光、530 nm 绿光和 365 nm

紫外光的照射下 , trans-和 cis-异构体的比例分别为

75/25、50/50 和 20/80. 不同光稳态下确定的 trans/cis 异

构体比例为精确控制 RGB 反射颜色奠定了基础. 将

10.7 wt%手性掺杂剂 15和 6.2 wt%光开关 16 加入 E7中, 

胆甾相液晶初始状态下反射颜色为蓝色. 当利用 530 

nm 绿光照射至光稳态 PSS-530 时, 光开关 16 发生

trans-cis 异构化反应, trans/cis 异构体比例变化为 50/50, 

弯曲状的 cis-异构体扰乱液晶分子排列, 诱导胆甾相液

晶发生部分光化学相转变, 使得液晶分子排列有序度降

低, 螺距增大, 反射颜色固定为绿色; 随后利用 365 nm

紫外光继续照射至稳定状态 PSS-365 后, 更多的 trans-

异构体转变为 cis-异构体, trans/cis 异构体比例变化为

20/80, 光化学相转变程度进一步增加, 螺距继续增大, 

反射颜色固定为红色; 在 405 nm 蓝光照射下, cis-异构

体重新变回 trans-异构体, trans/cis 异构体比例变化为

75/25, 棒状的 trans-异构体稳定液晶分子排列, 液晶分

子恢复有序排列, 螺距减小, 达到光稳态 PSS-405 时反

射颜色又变回蓝色(图 7d). 根据此特点, Yu 等[65]建立了

RGB 三原色与刺激光源一一对应的关系, 实现了胆甾

相液晶反射颜色的精确、连续调控及光控图案的连续变

化, 并结合掩膜版技术展示了光控版“俄罗斯方块”(图

7e). 这种基于局部光化学相转变原理调控胆甾相液晶

反射颜色的策略, 不仅解决了需要精心设计光响应手性

分子的难题, 简化了光响应胆甾相液晶的制备, 同时实

现了胆甾相液晶反射颜色精确、连续的调控, 向光控动

态显示技术的实际运用迈进了一步.  

此外, Sun、Yan 和 Li 等[66]将上转换纳米粒子与手

性分子 17 相结合, 开发出近红外光响应的胆甾相液晶

材料, 使激发波长进一步红移. 上转换纳米粒子在高功

率 980 nm近红外光的激发下发出紫外光(290～400 nm), 
而在低功率 980 nm 近红外光的激发下发出蓝光(450～

550 nm), 这两个波段的光分别对应偶氮苯 trans-cis 异

构化及其相反过程. 基于此, 他们将 3 wt%的手性分子

17, 1.5 wt%的上转换纳米粒子和 15 wt%的 S811 掺杂到

液晶基体 E7 中, 在高功率 980 nm 近红外光的照射下, 

手性分子 17 发生 trans-cis 异构化, 螺旋扭曲力降低, 胆

甾相液晶的反射波长红移; 在低功率 980 nm 近红外光

的照射下, cis-异构体重新转变为 trans-异构体, 引起相

反的反射颜色变化过程(图 8b). 因此利用不同功率 980 

nm 的近红外光即可实现反射波长的可逆调控. 该研究

将刺激光源的波长拓展至近红外区域, 在生物材料领域

有潜在的应用前景. 

4  其他类型光响应胆甾相液晶 

4.1  二芳基乙烯类 

二芳基乙烯具有开环和闭环两种构型, 在紫外光照

射下, 二芳基乙烯发生闭环反应; 而在可见光的照射下

重新回到开环构型. 与偶氮苯相比, 二芳基乙烯具有良

好的热稳定性, 即开环反应只能由可见光驱动, 极大程

度上避免了热回复的弊端. 但是, 二芳基乙烯的两种构 
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图 8  (a)手性分子 17 的化学结构. (b)上转换纳米粒子在 980 nm 近红

外光照射下发射波长的原理示意图, 在高功率近红外光照射下发射紫

外光, 在低功率近红外光照射下发射可见光(左). 含有上转换纳米粒

子的胆甾相液晶在近红外光照射下螺距变化示意图(右) 
Figure 8  (a) Chemical structures of chiral switch 17. (b) Schematic 
illustration showing the in situ UV light generated under the NIR light 
with a high excitation power density and the in situ visible light generated 
under the same wavelength NIR light but with low excitation power den-
sity when the upconversion nanoparticles (UCNPs) are irradiated by 980 
nm NIR laser (left), and the reversibly tuning of self-organized helical 
superstructures of CLC upon irradiation of NIR laser (right) 

型空间结构差异较小, 因而此类手性分子螺旋扭曲力的

变化程度受限. 针对这一问题, 研究者们展开了一系列

工作. 
Feringa 等[67]首先报道了含有二芳基乙烯结构的手

性分子 18. 将 1.4 wt%的手性分子 18 掺杂到液晶基体

ZLI-389 中形成的胆甾相液晶在紫外光照射下转变为向

列相. 这是由于手性分子 18 的闭环构型螺旋扭曲力几

乎为 0. 在此基础上, Feringa、Browne 和 Katsonis 等[68]

设计并合成了手性分子 19. 与手性分子 18 不同, 手性

分子 19 的开环和闭环两种构型均具有螺旋扭曲力, 在
紫外光和可见光的照射下, 可实现胆甾相液晶螺距的可

逆调控. 除此之外, Irie 等[69,70]也设计了一系列含有二芳

基乙烯结构的手性分子, 报道了相似的研究结果. 然而, 
上述手性分子的螺旋扭曲力不高且螺旋扭曲力的变化

不大, 调控胆甾相液晶螺旋超结构的能力有限. 

 

Li 等[71]将桥连的轴手性中心联萘基团直接与二芳

基乙烯相连, 合成了一系列手性分子 20a～20d, 有效增

强了螺旋扭曲力. 当桥连部分为一个亚甲基时, 所得的

手性分子20a在液晶基体E7中初始螺旋扭曲力高达104 

μm－1 (mol%)[71]. 不仅如此, 与之前报道的手性分子螺

旋扭曲力的变化趋势不同, 手性分子 20a 在紫外光的照

射下螺旋扭曲力逐渐增大, 达到稳定状态时为 153 μm－1 

(mol%); 而在可见光的照射下螺旋扭曲力几乎回复至

初始状态. 这是闭环反应使联萘结构的二面角以及整个

分子空间结构产生变化所引起的. 将 7.7 wt%的 20a 掺

杂到E7中形成胆甾相液晶并灌入 8 μm厚平行取向的液

晶盒中, 初始状态下反射红色, 紫外光照射 10 s 后变成

绿色, 并在 25 s 时呈现蓝色, 结合掩膜版可以在液晶盒

上显示不同颜色的图案(图 9b). 得益于二芳基乙烯良好

的热稳定性, 反射图案甚至在一个星期后保持不变. 利
用微流体技术, Li 等[72]还将含有 20a 的胆甾相液晶制备

成单分散的微球. 微球内液晶分子沿球面平行排列, 即

胆甾相液晶的螺旋轴沿径向排列, 因而微球向各个方向

反射相同波长的光. 利用光刺激能局部精确控制的特点

, 研究者分别控制对每个微球的照射时间, 展现颜色不

同的花瓣和根茎(图 9c). 
与 20a 不同, 手性分子 20b 在紫外光照射下发生闭

环反应后, 螺旋扭曲力由 166 μm－1 (mol%)降低为 128 

μm－1 (mol%)[73]. 将 2.0 mol%手性分子掺杂到液晶基体

E7 中并灌入 5 μm 厚平行取向液晶盒中, 反射颜色呈蓝

色, 在310 nm光的照射下, 反射颜色从蓝色变成绿色再

变成红色; 而在550 nm光的照射下, 反射颜色又能由红

色回复到初始状态下的蓝色. 桥连单元为三个亚甲基的

20c 引起的螺旋结构变化与 20b 类似. 

 

图 9  (a)手性分子 20a～20d 的化学结构. (b)掺有 7.7 wt%手性分子

20a 的胆甾相液晶在 8 μm 厚平行取向液晶盒中显示的反射图案.   
(c) 3D 胆甾相液晶微球的制备及在不同时间紫外光照后形成的彩色花

瓣图案 
Figure 9  (a) Chemical structures of chiral switches 20a～20d. (b) Real 
cell images of an 8 μm thick planar cell (2.1 cm×2.5 cm) filled with 7.7 
wt% chiral switch 20a in E7. (c) Fabrication of monodisperse 3D choles-
teric microdroplets and ‘Flower-opening’ patterns of microdroplets with 
light-driven iridescent colors 
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4.2  分子马达类 

具有螺旋分子构型的双键烯烃化合物也被用于胆

甾相液晶螺旋超结构的调控, 这些分子马达通常具有较

高的螺旋扭曲力 , 且光照前后螺旋扭曲力变化显     

著[74～78]. Feringa 等[74]设计合成了分子马达 21, 并研究

了其光致异构化过程. 分子马达 21 在光照下发生分子

内旋转, 即双键一端的部分以碳碳双键为轴相对于另一

端旋转 360°. 该分子马达掺杂到液晶基体 E7 中的初始

螺旋扭曲力为 69 μm－1 (wt%), 构型(P,P)-cis的螺旋扭曲

力为 12 μm－1 (wt%), 构型(M,M)-trans 的螺旋扭曲力为

－5 μm－1 (wt%). 光照下分子马达 21 的构型改变引起胆

甾相液晶螺距变化, 实现胆甾相液晶反射颜色在可见光

范围内的调控(图 10b). 

 

图 10  (a) 分子马达 21 的化学结构及其在光驱动过程中的旋转变化. 
(b) 室温下, 掺杂分子 21 的胆甾相液晶在＞280 nm光照下, 反射颜色

随照射时间变化的实物图. 从左到右光照时间分别为 0, 10, 20, 30, 40
和 80 s 
Figure 10  (a) Chemical structure and light-driven rotation process of 
chiral motor 21. (b) Colors of chiral motor 21 doped LC phase (6.16 wt% 
in E7) in time upon irradiation with  ＞280 nm light at room temperature, 
as taken from actual photographs of the sample. The colors shown from 
left to right correspond to 0, 10, 20, 30, 40, and 80 s of irradiation time, 
respectively 

4.3  乙烯腈类 

由于胆甾相液晶需要反射外界的光才能显示图案, 

在光线较暗或者没有光线的地方无法显示图案, 近年来

开发具有发光性质的液晶得到了研究者们的广泛关  

注[79]. 基于胆甾相液晶特殊的自组装性质, 一般的荧光

分子在其中会因为聚集而发生猝灭, 因而需要设计并制

备具有聚集诱导发光(Aggregation-induced emission)性

质的手性分子以保证其在液晶主体中随液晶分子自组

装时仍具有优异的发光强度[80,81]. 乙烯腈基团是一种发

光性质可调的π共轭基团, 具有聚集诱导发光增强性质

(Aggregate-induced enhanced emission), 在手性分子中

引入乙烯腈结构, 可以制备具有荧光性质的胆甾相液

晶. 在外界光源的刺激下, 乙烯腈发生异构化反应, 手

性分子的螺旋扭曲力改变, 与此同时分子结构的变化引

起荧光强度的变化. 因而利用乙烯腈类手性分子制备的

胆甾相液晶不仅可以在外界光源的刺激下实现反射颜

色的调控, 同时可以实现荧光性质的调控. 

Guo 等[82]基于芳基乙烯腈结构制备了具有荧光性

质的手性分子 22. 其在 365 nm 紫外光照射下发生不可

逆的光致异构, 由于此过程中无热松弛, 避光条件下异

构化结构保持稳定不变. 通过与轴手性联萘结构相结

合, 手性分子具高的螺旋扭曲力, 且光照前后螺旋扭曲

力变化大. 手性分子 22 掺杂在液晶主体 SLC-1717 中的

螺旋扭曲力为 68.5 μm－1 (wt%), 制备的胆甾相液晶反射

波长调控范围超过 1500 nm. 手性分子光致异构化反应

不仅引起胆甾相液晶的螺距的改变, 同时荧光性质发生

变化, 随着紫外光的照射时间增加, 荧光强度先减弱后

显著增强, 且荧光发射波长轻微红移. 将制备好的胆甾

相液晶封装在平行取向的液晶盒中, 结合掩膜版可显示

与背景颜色不同的图案, 随着紫外灯照射时间的增加, 

图案颜色发生变化, 同时对应图案的荧光强度发生变

化. 

随后 Li 和 Guo 等[83]改变氰基及联萘分子的取代位

置, 重新设计并制备了手性分子 23a 和 23b. 这两种手

性分子在光照下荧光强度发生变化的同时, 且由其制备

的胆甾相液晶反射波长在可见光及近红外区域可以实

现可逆的调控 . 手性分子 23a 和 23b 在液晶主体

SLC1717 中的初始螺旋扭曲力分别为 22.89 和 38.48  

μm－1 (wt%), 其中 23a 的螺旋扭曲力在光照前后的变化

值更大. 进一步作者利用 23a 制备了具有反射显示和荧

光显示两种模式, 且可重复擦写的透明显示板(图 11c). 
在 450 nm 蓝光照射下, 胆甾相液晶反射波长逐渐红移

至近红外区域, 365 nm 紫外光照射发生相反过程. 与此

同时, 胆甾相液晶的荧光强度在 450 nm 蓝光照射下逐

渐降低至初始值的一半, 紫外光照射下荧光强度基本回

复. 因此, 当蓝光照射手性分子 23a 至稳态时, 显示板

在反射模式和荧光模式下均为无色透明状态, 结合掩膜

版可用紫外光和蓝光分别实现信息的“写入”和局部或

者全部的“擦除”. 进一步, Li 和 Guo 等[84]设计了手性

分子 24, 制备了利用可见光调控反射颜色及荧光强度

的胆甾相液晶. 与前述基于二氰基二苯乙烯基苯和氰基

二苯乙烯基苯设计的手性分子不同, 1,2-二氰基乙烯结

构中两个氰基的强吸电子作用, 使得手性分子 24 的

trans-和 cis-异构体吸收光谱 大吸收峰发生分离＞50 

nm, 因此可以用可见光代替紫外光调控异构化反应. 

5  总结和展望 

光响应胆甾相液晶因其独特的性质受到研究者们  
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图 11  (a)手性分子 22 的化学结构. (b)手性分子 23a 和 23b 的化学结构. (c)液晶器件的信息写入及擦除过程示意图(上图)及实物图(下图). 在微弱

450 nm 蓝光 LED 灯(5.0 mW•cm－2)照射下液晶器件显示荧光信息, 365 nm 紫外光(20 mW•cm－2)用于写入信息, 较强的 450 nm 蓝光(50 mW•cm－2)
用于擦除信息(上图). 将掺杂 13.8 wt% 23a 的液晶 SLC1717 灌入液晶盒, 分别在白光和蓝光 LED 灯照射下显示反射和荧光信息(下图). (d)手性分

子开关 24 的化学结构 
Figure 11  (a) Chemical structures of chiral switches 22. (b) Chemical structures of chiral switches 23a and 23b. (c) Schematic illustration showing the 
process of writing and erasing on a LC device. Weak 450 nm blue LED light (5.0 mW•cm－2) serves to display F-Mode information, while 365 nm (20 
mW•cm－2) is used to write information and strong 450 nm LED light (50 mW•cm－2) is used to erase information (top). Real cell images of transparent LC 
device with 13.8 wt% 23a in SLC1717 under ambient white light (middle row: R-Mode) and blue LED backlight (bottom row: F-Mode). (d) Chemical 
structures of chiral switches 24 

的广泛关注. 液晶分子自发扭曲形成周期性螺旋超结构

产生结构色, 其结构色还能利用光刺激进行调控. 在向

列相液晶主体中加入光响应手性分子是目前制备光响

应胆甾相液晶体系较为理想的方法. 现有的光响应手性

分子各有特点: 偶氮苯类手性分子螺旋扭曲力变化较

大, 但是偶氮苯 cis-异构体热稳定性较差, 易发生热松

弛回复; 二芳基乙烯类手性分子具有良好的热稳定性, 

但是二芳基乙烯在异构化反应前后的空间构型变化不

大, 所以一般情况下, 该类手性分子的螺旋扭曲力变化

较小; 分子马达类手性分子的螺旋扭曲力可发生较大变

化, 但是其光调控过程往往不可逆, 只能通过热弛豫回

复; 乙烯腈类手性分子具有荧光性质, 但是其螺旋扭曲

力的变化小, 基于其制备的胆甾相液晶反射波长调控范

围较为有限. 

目前, 研究者们已经成功地制备了螺旋扭曲力高且

螺旋扭曲力变化大的光响应手性分子, 不仅实现了胆甾

相液晶选择性反射在可见光范围的可逆调控, 甚至将反

射波长的调控范围扩展到近红外区域. 在合理地设计分

子结构和巧妙地结合其他材料的基础上, 研究者们利用

可见光, 甚至是长波长光可逆地调控胆甾相液晶的结构

色, 使得胆甾相液晶在生物材料领域的应用成为可能. 

除了利用螺旋扭曲力变化调控结构色的传统原理外, 研

究者们还提出了通过局部光化学相转变调控结构色的

全新原理, 实现了反射颜色精确的调控和光控图案的连

续变化, 为探索光响应胆甾相液晶结构色调控原理开拓

了思路. 此外, 具有发光性质的光响应胆甾相液晶初露

头角. 上述光响应胆甾相液晶已在发射波长可调的全向

激光器、透明激光写字板、以及非电子驱动的动态 RGB

光寻址显示器件等领域展现了潜在的应用.  

经过一百多年的研究, 胆甾相液晶仍然是引人入胜

的研究领域之一. 光响应胆甾相液晶是其中一个正在蓬

勃发展的新兴领域, 为自下而上(bottom-up)制备动态可

控的分子纳米装置提供了思路. 研究者们不断地设计并

研究高效的光响应手性分子, 不仅更充分地理解分子结

构与性能间的关系, 同时开发了多种性能优异的液晶材

料. 目前仍迫切需要开发功能丰富的新型手性分子, 满

足日益增长的多学科领域交叉的需求. 未来, 诸如蓝

相、手性近晶相和手性胶束等手性液晶体系仍有待探 

索[85]. 结合诸如纳米颗粒等材料通过协同作用提高液

晶性能也将成为活跃的研究领域. 
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