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基于胆甾型液晶聚合物网络薄膜的圆偏振发光研究进展
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摘要： 由于圆偏振发光（circularly polarized luminescence， CPL）材料在 AR/VR、3D 柔性显示、成像及传感、高

端防伪和加密技术等领域展现出巨大的应用潜力，近年来备受关注。胆甾型液晶聚合物网络（Cholesteric liq⁃
uid crystal polymer network，CLCN）薄膜兼具胆甾型液晶特有的准一维超分子螺旋结构与聚合物的良好性能，

适用于构建高性能 CPL 材料。本文首先概述了 CPL 基本概念和评价指标，及胆甾型液晶及其聚合物网络薄膜

的光学特性，随后梳理了具有 CPL 活性的 CLCN 薄膜的关键表征技术及制备方法，探讨了其 CPL 性能的调控策

略，涉及手性掺杂剂选择、染料工程、多层膜复合方案等。CLCN 薄膜能显著增强材料的 CPL 信号，但这类材料

在制备工艺和 CPL 性能方面仍有进一步提升的空间；凭借其独特的结构特性和持续优化的综合性能，这类材

料未来发展前景广阔。
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Abstract： Circularly polarized luminescence （CPL） materials have drawn great attention， owing to their great 
potential in AR/VR， 3D flexible displays， imaging and sensing， advanced anti-counterfeiting and encryption.  Cho⁃
lesteric liquid crystal polymer network （CLCN） films， integrating the quasi-one-dimensional supramolecular heli⁃
cal structure of cholesteric liquid crystals with the excellent properties of polymer films， are suitable for construct⁃
ing high-performance CPL materials.  In this review， we first outline the fundamental concepts of CPL， key param⁃
eters， and optical characteristics of cholesteric liquid crystals.  Then， the preparation methods and essential char⁃
acterization techniques are given.  Subsequently， the strategies for regulating CPL performance via chiral dopant 
selection， dye engineering， and multilayer stacking approaches are discussed.  CLCN films can significantly ampli⁃
fy CPL signals.  Nevertheless， they currently face challenges in improving preparation processes and CPL perfor⁃
mance.  Driven by their unique structure and the continuous elevation， these materials hold immense promise for 
future development.
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1　引 言

具有胆甾型液晶特性的聚合物薄膜因其独特

的光学特性，近年来在圆偏振发光（Circularly po⁃
larized luminescence, CPL）领域引起了广泛关注和

深入研究。胆甾型液晶作为一种典型的软物质材

料，其分子指向矢呈现螺旋排列，能够选择性地反

射特定波长的圆偏振光，因而在信息存储、显示成

像及传感等领域展现出巨大的应用潜力[1-2]。而聚

合物网络的引入不仅增强了材料的力学稳定性和

环境稳定性，还赋予其可加工性和多功能集成的能

力，从而进一步拓展了其应用场景[3]。CPL 的产生

关键依赖于发光材料中的手性结构，而具有胆甾型

液晶特性的聚合物薄膜中恰好具有这样的手性螺

旋结构，因此成为构建 CPL体系的理想选择之一。

具有胆甾型液晶特性的聚合物主要包括胆甾

型液晶聚合物（Cholesteric liquid crystal polymers，
CLCPs）、胆甾型液晶聚合物网络（Cholesteric liquid 
crystal polymer networks，CLCNs）和胆甾型液晶弹

性体（Cholesteric liquid crystal elastomers，CLCEs）。

其中 CLCPs通常指未交联或线性的液晶聚合物，其

中分子结构中含手性中心，能够自组装形成胆甾相

特有的周期性螺旋结构[4]。与之相比，CLCNs 具有

中度至高度交联的网络结构，通过化学交联将胆甾

相的螺旋结构固定下来，因而结构色稳定，适用于

制备光学薄膜，广泛应用于装饰和防伪材料等领

域[5]，在发展裸眼 3D和近眼显示方面也具有重要的

潜在应用价值[6]。CLCEs 则包括主链型和侧链型，

虽然同样具有周期性纳米螺旋结构，但其内部交联

密度较低，因而兼具胆甾型液晶的光学特性和弹性

体的力学性能（图 1a）[7]；在外力作用下，CLCEs的螺

图 1　（a）CLCNs、主链型和侧链型 CLCEs 结构示意图［7］；（b）CLCE 螺旋结构变化示意图［8］；（c）胆甾型液晶选择性 Bragg 反

射示意图［42］；（d）圆偏振光和（e）胆甾型液晶的手性定义，及（f）右手螺旋胆甾型液晶对不同手性圆偏振光的选择性

反射和透过［44］

Figure 1　（a） Diagram of CLCNs， side-chain and main-chain CLCEs［7］； （b） illustration of the helical structure change of 
CLCEs under external mechanical force［8］； （c） schematic representation of the selective Bragg reflection of cholester⁃
ic liquid crystals［42］； definitions of the handedness of （d） circularly polarized light and （e） cholesteric liquid crystals， 
and （f） selective reflection and transmission phenomena of right-handed cholesteric liquid crystals［44］
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距会发生可逆变化（图 1b）[8]。

CPL 是手性发光材料的重要特性，其产生和

调控已经成为光功能材料研究的热点方向。对

CPL 的手性、波长及强度等实现精确调控，关系到

材料在复杂环境下的信号分辨率和抗干扰能力，

也有助于其从基础研究走向实际应用。例如，在

信息加密中，具有 CPL 活性的 CLCN 薄膜可用于

多维度加密系统：将手性光学响应（左/右手差异）

与结构色、荧光色或编码相结合，构建难以用常规

方法破解的多重防伪，提升信息安全性 [9-10]；此外，

这类薄膜独特的 CPL 特性在 3D 柔性显示、成像及

传感等高灵敏高分辨场景中也表现出应用潜

力 [11]。本文聚焦含交联网络的 CLCN 薄膜材料在

CPL 领域的研究进展，并给出若干典型 CLCE 体系

作为补充对照，系统梳理基本概念、材料制备与表

征手段、性能调控策略及功能化应用的前沿结果。

通过对现有文献的整合与分析，本文旨在揭示该

领域的研究发展趋势，并探讨当前面临的主要挑

战与未来可能的发展方向，力求为后续探索和发

展高性能 CPL 材料提供有益参考。

2　圆偏振发光和胆甾型液晶基本原理

2. 1　CPL的基本概念和评价参数

圆偏振光作为一种特殊的光学现象，其光波

电场矢量在传播过程中围绕传播轴旋转。把线偏

振片与四分之一波片组合，可将非偏振光转化为

单一手性的圆偏振光；但该物理方法在转换过程

中会造成一半的能量损耗，而且几乎每个波长都

需要配备专用波片。利用化学方法获得的手性发

光体系在光照激发后，如果发射左手和右手圆偏

振光强度存在差异，即表现出 CPL 特性，因此比物

理方法更有优势。

评价 CPL 材料性能的两个核心参数是发光不

对称因子（glum）和发光量子产率（Quantum yield, 
QY）。CPL 的研究可追溯至 20 世纪 70 年代，Rich⁃
ardson 和 Riehl 等人建立了 CPL 光谱学的基本理

论框架 [12]。发光不对称因子 glum = 2(IL−IR)/(IL+IR)，
其中 IL和 IR分别代表发射出左手和右手圆偏振光

的强度。glum 值的理论范围是−2 到+2，分别代表

完全右手或完全左手的圆偏振光发射；glum = 0 则

表示无圆偏振特性的普通发光 [13]。

对于手性小分子的激发态，从量子力学角度

计 算 可 以 把 glum 值 表 示 为 ：glum = 2 ( IL -  IR )
IL +  IR

 = 

4cosθµ,m || µ || m

|| µ
2 + || m 2  ≈ 4cosθ|m|

|µ| ，其中 µ 是电跃迁偶极

矩，是磁跃迁偶极矩，θ 对应 µ、m 之间的夹角 [14]，即

发光不对称因子 glum 与 µ、m 及两者的夹角都相

关；理论上，当 µ ≈ 0（电偶极跃迁禁阻），m ≠ 0（磁

偶极跃迁允许），且夹角 θ 为 0°或 180°时，可获得

较大的 |glum|值。需要指出的是，这个公式只适用

于单分子体系；对分子聚集体或聚合物来说，由于

存在多种分子间相互作用，该公式并不适用。

发光量子产率直接体现了材料的发光效率，

对于实际应用同样至关重要。发射波长范围决定

应用领域，红绿蓝（RGB）全色域和白光发射是实

现显示技术落地的关键；热稳定性和环境稳定性

所涉及的多项指标，如热分解温度和耐溶剂性等，

同样会对实际应用产生重要影响；此外通过测试

发光寿命，能够区分圆偏振荧光和磷光，拓展时间

分辨防伪与加密等高端应用领域 [15]。因此，理想

的 CPL 材料应具有可调的发射波长，高 |glum|值（接

近 2）和高量子产率（接近 100%），同时还需要高

的光、热和化学稳定性以及优异的加工性能。

目前，研究人员已经广泛探索了多种体系的

CPL 活性材料 [9,14]。具有固有手性和螺旋骨架的小

分子有机化合物（如螺烯和三叠烯）可通过延长共

轭程度或引入杂原子来调节发射波长和 glum 值，

从而实现 CPL[16-19]。无机材料凭借其独特的电子

和光学特性，丰富了 CPL 材料的多样性 [20-21]。手性

晶体，包括手性金属卤化物，通过手性有序堆积并

抑制非辐射跃迁，从而放大手性信号，实现具有良

好发光量子效率的 CPL[22]。手性的金属-有机框架

（Metal-organic frameworks，MOFs）和共价有机框

架（Covalent organic frameworks, COFs）利用金属 -

配体协同作用和有序多孔结构，实现高效的手性

传递，从而获得 CPL[23-25]。通过非共价相互作用形

成的超分子组装体，可有效地将手性传递到发光

中心并放大，其螺旋结构有助于实现可调或增强

的 CPL[26-32]。glum 值接近 2. 0 的 CPL 活性材料备受

青睐，但极具挑战性 [33]。然而，对于大多数手性分

子及其组装体来说，其 glum 值通常在 10−5~10−1 量

级，远低于理论最大值，这严重制约了 CPL 材料的

实际应用。在众多 CPL 材料构筑策略中，基于胆

甾型液晶的体系因其独特的光学特性而备受

关注 [34-37]。
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2. 2　胆甾型液晶的光学特性

液晶胆甾相的形成可采取多种方法。有些具

有手性的化合物在一定条件下可以直接呈现胆甾

相；调节纤维素纳米晶悬浮液的温度和溶质的浓

度，可形成溶致胆甾相 [38]；对于热致液晶体系，有

时可以通过改变温度诱导出胆甾相。而最通常的

制备策略是将手性掺杂剂加入到向列相液晶里，

借助自组装过程来构筑超分子螺旋结构，进而得

到液晶胆甾相；因此，胆甾相也常被称为手性向列

相（chiral nematic liquid crystals，N*-LCs）[39]。

在胆甾型液晶中，液晶分子沿螺旋轴方向周

期性旋转排列，具有准一维光子晶体结构。由于

选择性 Bragg 反射，在一维光子晶体中特定波长

（或颜色）的传播被阻止，从而形成光子带隙（Pho⁃
tonic band gap, PBG）[40-41]，因此胆甾型液晶能够选

择性地反射特定波长的圆偏振光（如图 1c）[42]；胆

甾型液晶这种固有的选择性 Bragg 反射的中心波

长（λ）由螺距（P）和平均折射率（navg）决定：λ = 
navgP。通过调控螺距或折射率，可以实现对反射

波长的精确控制。当反射谱带位于可见光波长范

围内时，胆甾型液晶会呈现鲜艳的结构色，这种颜

色完全来源于其光子晶体结构而非化学染料，因

此具有永不褪色、环保无毒的优点。在高端增强

现实（Augmented reality，AR）和虚拟现实（Virtual 
reality，VR）等头显产品中，通过调控胆甾型液晶

内部的手性螺旋结构，利用 Pancake 光学方案，可

实现高效且手性可调的圆偏振光输出 [43]。

胆甾型液晶在反射中心波长附近具有圆二色

性，因此对左手和右手圆偏振光的反射和透过存

在差异，可以选择性反射与其螺旋手性相同的圆

偏振光，而透过相反手性的圆偏振光（如图 1d-

f）[44]；需要注意的是，圆偏振光的手性是从终点

（即观察者位置）来定义的，而胆甾型液晶的手性

是从起点来定义的，两者截然不同。当发光体系

的发射谱带与胆甾型液晶的反射谱带匹配时，

CPL 信号可以被显著放大，获得的 glum值远超过分

子本征的 glum 值，也使其在高端防伪加密、光学开

关及柔性显示等领域展现出巨大的应用潜力。

目前含小分子液晶的手性发光体系能够实现

CPL 放大。然而，由于小分子液晶通常具有流动

性，需要封装在价格昂贵的液晶盒中使用；小分子

液晶的有序螺旋结构对外界环境（温度、溶剂、机

械力等）高度敏感，稳定性较差，进行大面积和图

案化制备的成本较高，限制了其实际应用。为解

决这些问题，研究人员开发了基于可聚合液晶单

体的 CLCN 或 CLCE 薄膜材料 [45-46]。例如，通过将

可聚合的丙烯酸酯液晶单体与手性掺杂剂、发光

染料等共混，并经原位光聚合反应，可制得稳定的

聚合物网络薄膜材料，将分子的有序手性排列固

定在聚合物网络中。这种策略不仅保留了胆甾型

液晶特有的选择性反射特性，从而呈现稳定且难

以仿制的结构色；同时，基于发光染料的荧光或磷

光发射，使薄膜具有圆偏振发光特性；此外，薄膜

材料能够兼具力学性能、环境稳定性和加工可塑

性，适用于 AR/VR、3D 柔性显示、成像及传感、高

端防伪和加密技术等领域。

2. 3　CLCNs体系中 CPL的产生和放大机制

在发光染料掺杂型 CLCNs 体系中，CPL 信号

的产生和放大主要来源于手性诱导和选择性

Bragg 反射两种机制的协同作用。

2. 3. 1　手性诱导

胆甾型液晶的一维长程有序螺旋结构通过非

共价相互作用（如 π–π堆积、C–H···π，氢键和偶

极-偶极相互作用等）诱导掺杂的发光染料形成手性

构象或手性堆积排列。在这种手性诱导下，原本非

手性或弱手性的染料分子或分子聚集体在胆甾型

的手性环境中获得激发态手性，从而发射 CPL[47]。

手性诱导的效率取决于染料与液晶分子之间的相

互作用。仅依靠手性诱导所获得的 |glum|值通常较

低，大多小于或在 10−1数量级，难以达到 1. 0以上。

2. 3. 2　选择性 Bragg 反射

选择性 Bragg 反射机制是染料掺杂胆甾型液

晶材料特有的 CPL 放大途径 [44]。当发光染料的发

射波段与胆甾型液晶的 PBG 重叠时，与液晶螺旋

手性相同的 CPL 成分被选择性反射，而相反手性

的 CPL 成分被透过。这种选择性反射导致了发射

光谱中两种不同手性 CPL 光强度的显著差异，从

而实现、了 CPL 信号的大幅增强。

值得注意的是，当发射谱带与薄膜反射谱带

重叠时，其 CPL 手性与胆甾型液晶螺旋手性相反，

这是由于薄膜能够有效选择性反射具有相同手性

的圆偏振光，使得具有相反手性的圆偏振光透过

薄膜；而当发射谱带远离反射谱带时，CPL 的手性

与胆甾型液晶螺旋手性相同，主要由手性诱导机

制决定 [48]。这一规律为 CPL 手性的调控提供了简

单有效的方法。
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3　具有 CPL 活性的 CLCN 薄膜材料

的关键表征技术
对 CLCN 薄膜进行全面系统的材料表征是理

解其结构与性能关系、优化制备工艺、指导材料设

计的基础。本节将详细介绍该领域常用的关键表

征技术（表 1）及应用实例。

3. 1　液晶相结构的表征

3. 1. 1　偏振光显微镜（Polarized optical microscopy， 
POM）

偏振光显微镜是研究液晶相态最基本、最直

观的工具。当偏振光通过各向异性的液晶样品

时，会产生双折射现象，形成特征鲜明的织构，因

此不同类型的液晶相具有不同的特征织构。在

CLCN 薄膜的制备过程中，当观察到液晶混合物的

POM 照片中呈现油丝织构[48]（图 2a）或 Grandjean织

构[49]（图 2b）即可判定胆甾相的形成；结合在热台上

观察到的织构随温度变化情况可初步判定相变温

度；此外，观察织构的均匀性和缺陷密度能够了解

液晶取向情况。例如，Ni等人借助 POM 观察到含

丙烯酸酯液晶单体的液晶混合物在冷却过程中出

现典型的油丝织构，证实了胆甾相的形成[50]。

3. 1. 2　差示扫描量热法（Differential scanning cal⁃
orimetry， DSC）

差示扫描量热法可以用于测定液晶的相变温

度和相变焓。在 CLCN 薄膜研究中，DSC 主要用

于测定液晶相的清亮点和玻璃化转变温度（Tg）；

还可用于研究聚合前后相变行为的变化等。Lu
等 人 通 过 DSC 测 定 了 CLCE 薄 膜 的 Tg 值 为 约

8. 42℃（图 2c），证实了低交联度赋予材料柔韧

性 [51]。聚合后 DSC 曲线中相变峰的消失则证明了

手性螺旋结构被成功固定在聚合物网络中。

3. 2　薄膜形貌与微观结构的表征

3. 2. 1　场发射扫描电子显微镜（Field-emission 
scanning electron microscopy， FE-SEM）

通过 FE-SEM 照片可以观察到 CLCN 薄膜微

观形貌。通过液氮脆断制备横截面样品，可以清

晰观察到胆甾型液晶特征的层状结构。通过测量

相邻亮纹或暗纹之间的距离可以计算螺距，还可

测量薄膜厚度，观察薄膜的表面形貌等。例如，Ni
等人通过断面 FE-SEM 测量了不同手性掺杂剂浓

度下 CLCN 薄膜的螺距（如图 2d）；随手性掺杂剂

S5011 浓度从 1. 38% 增加到 2. 13%，其螺距从 440 
nm 减小到 280 nm，与选择性 Bragg 反射公式的计

算结果吻合 [50]。

3. 2. 2　 透 射 电 子 显 微 镜（Transmission electron 
microscopy， TEM）

与 SEM 相比，TEM 成像具有更高的分辨率，

可以提供更为精细和深层的微观结构信息 [52]。借

助 TEM 照片可以观察到 CLCN 薄膜中螺旋结构的

精细结构或缺陷。Wei等人借助 TEM 观察到在不

同温度下的薄膜中垂直于螺旋轴的胆甾型指纹结

构（图 2e），为温度升高导致螺距减小的现象提供

了实验证据（从~500 nm 减小到~300 nm）[53]。

3. 3　结构与化学组成的表征

3. 3. 1　 核 磁 共 振（Nuclear magnetic resonance， 
NMR）谱

NMR 测试主要用于确认合成液晶混合物各

组分化合物的化学结构和纯度。在 CLCN 薄膜研

究中，主要利用 ¹H NMR 和 ¹³C NMR 来确认可聚合

液晶单体、手性掺杂剂和发光染料的化学结构，或

研究分子光致异构化的反应过程。

3. 3. 2　傅里叶变换红外（Fourier transform infra⁃
red， FT-IR）光谱

傅里叶变换红外光谱用于分析 CLCN 薄膜的

表 1　CPL活性 CLCN薄膜的关键表征技术

Table 1　Key characterization techniques for CPL-active CLCN films
材料性能

结构与化学组成

胆甾型结构与形貌

手性光学活性

力学性能

核心问题

结构确认

结构与聚合情况

液晶相态

液晶相变温度

表面和断面形貌

螺旋堆积情况

对光的吸收、反射、透过（基态）

对左/右圆偏振光的吸收

发光（激发态）

手性发光（激发态）

弹性、机械稳定性

表征技术

NMR
FTIR
POM
DSC

FE-SEM
TEM

UV–vis–NIR
CD

FL 和 PL
CPL

万能材料试验机

核心测量指标

化学位移、积分面积比

特征振动峰（如 C=C、C=O）
织构类型

相变温度、液晶清亮点、Tg
形貌，螺距均匀程度

螺距均匀程度

谱带中心波长、范围、强度

Cotton 效应、信号正负、位置、强度

谱带范围、最大发射波长、强度、半峰宽

光谱范围、信号正负、glum值的正负和大小

应力-应变，拉伸强度、断裂伸长率、杨氏模量
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化学结构和聚合程度。例如，观察到液晶单体的

丙烯酸酯端基 C=C 双键特征峰（~1633 cm−¹）在光

聚 合 后 消 失 可 以 推 测 聚 合 反 应 已 完 成（如

图 2f）[49]。

3. 4　光谱学性质

3. 4. 1　紫外–可见–近红外（UV–vis–NIR）光谱

UV–vis–NIR 光谱是表征 CLCN 薄膜光学性

质的基本手段。通过测量胆甾型液晶薄膜的选择

性 Bragg 反射谱带，获得反射谱带中心波长（λ）、

反射谱带带宽（Δλ）和反射率等参数。通过改变

手性掺杂剂浓度、温度或其他外部刺激，可以调控

反射谱带的位置。结合 Bragg 公式  λ = navgP，由反

射波长可以计算出螺距。例如，Ni 等人通过漫反

射 UV– vis（Diffuse reflectance UV– vis，DRUV–

vis）光谱测量了不同手性掺杂剂浓度下 CLCN 薄

膜的反射谱带，发现随手性掺杂剂 S5011 浓度增

加 ，反 射 谱 带 从 657 nm 蓝 移 至 421 nm（如 图

2g）[50]。Xu 等人通过 UV–vis–NIR 透过光谱同样

可得到薄膜反射谱带随手性掺杂剂 R5011 含量的

增加导致的反射谱带蓝移（如图 2h）[54]。

3. 4. 2　圆二色光谱（Circular dichroism， CD）

对小分子手性化合物或分子聚集体来说，CD
能够反映分子基态手性结构或堆积情况[55-56]。对

于薄膜样品，使用透射模式的 CD 光谱可以表征手

性材料光学活性[49]。观察到 CD 光谱中谱带与 UV
–vis 反射谱带中心波长位置一致，能够说明形成

了手性超分子组装结构，负 CD 信号对应胆甾型右

手螺旋结构，正 CD 信号对应左手螺旋结构；还可

以用于研究手性掺杂剂与液晶主体之间的手性作

用，分析掺杂型染料在胆甾型手性环境中的诱导

CD 信号。Guo 等人还通过变温 CD 观察到手性环

氧液晶单体在不同温度下的谱带移动，并利用这

种螺距随温度变化而改变带来的热致变色行为，

成功制备了彩色图案化 CLCN薄膜（如图 2i）[57]。

3. 4. 3　光致发光光谱

光致发光光谱是研究 CLCN 薄膜发光性能的

基本手段，包括荧光（Fluorescence，FL）光谱和磷

光（Phosphorescence，PL）光谱。由激发和发射光

谱可以获得染料及染料掺杂薄膜的激发和发射波

长、谱带范围、半峰宽，以及量子产率、荧光寿命等

图 2　呈现（a）油丝织构［48］和（b）Grandjean 织构［49］的 POM 照片；（c）DSC 曲线［51］；（d）断面 FE-SEM 图［50］和（e）TEM 图［53］；（f）
FTIR 图［49］；（g）DRUV–vis 光谱图［50］；（h）透过光谱和发射光谱图［54］；（i）降温过程中（S，S）-和（R，R）-E3PCP 分子的

CD 光谱［57］；（k）单一手性圆偏振光激发 EuIII-PMMA 发光层的（j）CPL 光谱和（k）glum值曲线［54］

Figure 2　The （a） oily streak［48］ and （b） Grandjean textures［49］ observed in POM images； （c） DSC graph of CLCE film［51］； （d） 
cross-sectional FE-SEM［50］ and （e） TEM images［53］； （f） FT-IR spectra［49］； （g） DRUV-vis spectra［50］； （h） transmis⁃
sion and emission spectra［54］； （i） CD spectra of （S，S）- and （R，R）-E3PCP taken during the cooling process［57］； （j） 
CPL spectra and （k） glum value curves of EuIII-PMMA film excited by circularly polarized light［54］
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关键参数。在 CLCN 薄膜研究中，发光光谱主要

用于确认染料的发射光谱与 CLCN 薄膜的反射谱

带的光谱重叠程度（如图 2h），考察量子产率随染

料浓度、聚合条件和薄膜结构的变化，以及研究共

振能量转移的过程等。

3. 4. 4　CPL 光谱

对于手性小分子荧光化合物来说，CPL 光谱

能够直接表征其激发态结构的手性信息，因此对

于理解光物理过程和激发态分子结构具有独特的

价值。对于薄膜材料来说，CPL 光谱是评价 CPL
材料性能的核心表征手段。通过测定 CPL 光谱可

以确定 CPL 的手性，并直接得到 glum 值用以评价

CPL 性能；还可研究 glum 值随反射谱带位置、染料

浓度、薄膜厚度等参数的变化规律；此外，在动态

调控过程中，也可以观察到 CPL 信号的可逆变化

等。Xu 等人利用非手性的红色荧光 EuIII 配合物

掺杂在聚甲基丙烯酸甲酯（Polymethyl methacry⁃
late，PMMA）基质中制备了发光层，在用单一手性

圆偏振光激发时，其发射的 CPL 与激发光的手性

相 同（如 图 2j），在 荧 光 染 料 最 大 发 射 波 长 处

（λem = 608 nm）的 |glum|值约为 0. 24（如图 2k）[54]。

这一发现对于理解非手性染料分子在圆偏振光激

发下的光物理行为具有重要意义。该现象表明，

即使在非手性介质中，非手性染料分子在圆偏振

光激发下也可以产生 CPL，其机制可能是圆偏振

光选择性地激发了特定手性构象的分子。因此在

CPL 测试过程中，激发光通常选择非偏振光。在

CPL 测量中，对于取向薄膜样品，还需要注意可能

存在线偏振光成分，需要通过旋转样品取多个方

向的平均值，来消除线偏振光的影响以确保数据

的准确性和可重复性 [50]。

3. 5　力学性能的表征

对于具有形变的 CLCE 薄膜，力学性能的表

征至关重要。利用万能材料试验机可测试薄膜的

应力-应变、拉伸强度、断裂伸长率和杨氏模量等。

Zhang 等 人 通 过 应 力 - 应 变 测 试 证 实 了 Lumin-

CLCE 薄膜具有较好的弹性和机械稳定性，经过

多次弯曲循环后性能保持稳定 [58]。

4　基于 CLCN 薄膜的 CPL 活性材料

的制备

4. 1　可聚合胆甾型液晶混合物

选择合适的可聚合液晶混合物配方是决定最

终薄膜光学性质的核心环节，其关键在于可聚合

的向列相液晶单体、手性掺杂剂、光引发剂以及发

光染料等各组分的选择及相互间的协同作用。可

聚合向列相液晶单体作为体系的骨架，能够提供

液晶的有序性，并通过聚合后形成交联网络。常

用的可聚合液晶单体包括可进行自由基聚合的丙

烯酸酯类和阳离子聚合的环氧类化合物（如图 3
所示）。双官能团的 C6M、RM257、LC242 和单官

图 3　制备 CLCN 薄膜常用液晶单体、手性掺杂剂和光引发剂的分子结构

Figure 3　Chemical structures of liquid crystal monomers， chiral dopants， and photoinitiators commonly used in CLCN films
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能团的 RM105 等是常用的丙烯酸酯液晶单体。

液晶单体的选择直接影响聚合速率、交联密度和

薄膜的柔韧性。双官能度单体的使用可以形成交

联网络结构，增强薄膜的环境稳定性；但完全由双

官能度单体聚合形成的薄膜可能较脆，适当引入

单官能度单体可以降低交联密度，提高柔韧性。

在实际配方中，常将双官能度与单官能度单体复

配使用，以调节交联密度和力学性能。对于具有

形变应用的 CLCE，还可添加低聚物，引入柔性链

段或采用两步法聚合 [58]。

手性掺杂剂用于诱导向列相形成胆甾相。常

用的小分子手性掺杂剂包括含联二萘酚骨架的

R/S5011、异山梨醇衍生物 CA-iso 和 LC756 等，它

们都具有较高的螺旋扭曲力（Helical twisting pow⁃
er，HTP）。根据公式 β = (Pcw)−1 （其中 β 为 HTP 值，

cw为手性掺杂剂的浓度）计算，这类手性掺杂剂仅

以较低的掺杂浓度即可诱导出所需螺距的胆甾型

结构。光引发剂用于引发聚合反应。常用于自由

基聚合的光引发剂有 BDK、Irgacure 907、Irgacure 
369 和 ITX 等。在空气中进行聚合时，使用含叔胺

基团的光引发剂有助于削弱氧阻聚作用 [59]。对于

热致胆甾型液晶混合物来说，溶剂的选择也非常

关键，要考虑对各组分的溶解性、挥发速率和表面

张力等。常用的溶剂包括环己酮、甲苯、二氯甲

烷、乙酸乙酯等。溶剂的挥发速率、表面张力等性

质会影响涂布质量，需要根据涂布工艺进行优化。

4. 2　原位光聚合法

原位光聚合法是制备液晶聚合物薄膜最常

用、最成熟的技术之一。在本综述中，所涉及的

CLCN 和 CLCE 薄膜，其关键原料大多采用丙烯酸

酯类或环氧类液晶单体 [49,54,57]。原位光聚合可以

把聚合前已经取向有序的液晶分子固定在原位，

让液晶相的有序排列在聚合后保留，从而得到具

有聚合物网络结构的 CLCN 薄膜材料。其典型制

备步骤如下：（1）制备高质量胆甾型结构的关键初

始步骤是对玻璃或聚对苯二甲酸乙二醇酯（Poly⁃
ethylene terephthalate，PET）膜等基底进行取向处

理实现单轴取向。取向层将引导液晶分子在基底

表面形成均匀的平面排列，使螺旋轴垂直于基底

表面。摩擦取向是目前最成熟、应用最广泛的方

法，但摩擦过程可能产生静电、粉尘等问题；近年

来发展迅速的非接触式光取向技术可以避免物理

接触 [60]，在高端制造中更具优势。（2）将液晶单体、

手性掺杂剂、光引发剂、发光染料和溶剂按一定比

例混合均匀，制备胆甾型液晶混合物。（3）涂布与

溶剂去除。将胆甾型液晶混合物溶液涂布在取向

基底上，常用的涂布方法有滴涂、旋涂、刮涂等。

涂布后在加热条件下（通常 80-120℃）去除溶剂，

经 Hg 灯或 LED 灯光照后混合物在基底上形成均

匀薄膜。

涂布工艺的选择直接影响薄膜的厚度均匀性

和缺陷密度。滴涂和旋涂适合在实验室里小面积

制备，但原料利用率低；刮涂适合大面积制备，但

对溶液流变学性质要求较高。溶剂的去除过程影

响胆甾型结构的形成，溶剂挥发过快可能导致形

成的螺旋结构有序程度不够，而过慢则效率太低；

将混合物在胆甾相的液晶温区内退火一段时间，

使液晶分子充分自组装形成有序的螺旋结构。混

合物成分的不同，退火温度和时间也需要调节到

最佳；在紫外光照射下引发聚合反应，聚合后得到

的自支撑薄膜可从基底上剥离取下；在聚合过程

中，光强和照射时间也需要优化以确保聚合完全。

原位光聚合法的具有明显的优势：可以制备

大面积、厚度可控的薄膜；聚合条件温和，可在保

持胆甾型结构的同时完成聚合；与半导体工艺兼

容，便于集成。然而，该方法也存在一些挑战，例

如，聚合收缩可能导致螺距的微小变化（通常蓝移

20 nm 左右）[49]；氧阻聚效应可能影响聚合质量，有

时需要使用抗氧阻聚的引发剂或在惰性气氛下进

行聚合。

4. 3　溶胶-凝胶法

有机 -无机杂化聚合物薄膜材料具有较高的

热稳定性和耐溶剂、耐酸碱等化学稳定性，可以通

过溶胶 -凝胶法来制备。Xu 等人首次报道了通过

溶胶 -凝胶法制备有机 -无机杂化 CLCN 薄膜并研

究其 CPL 性能 [61]。首先合成含可聚合的双 (三甲

氧基硅烷)液晶单体 XBS，然后将 XBS、荧光染料

TPE-Si(OEt)3、手性掺杂剂 R/S5011 按一定比例溶

解在有机溶剂中配制胆甾型混合物。将该混合物

涂覆在基底表面形成薄膜，然后置于 40℃浓盐酸

的气氛中处理数分钟，使三甲氧基硅烷基团在酸

催化下水解缩聚，形成交联的二氧化硅网络，同时

将胆甾型的螺旋结构固定下来。溶胶 -凝胶过程

在较低温度（40℃）下进行，有利于保持胆甾型的

有序结构。然而，该方法也存在一些局限，如缩聚

过程中产生的挥发性副产物可能导致体积收缩和

8
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缺陷形成；此外，湿度、温度、酸浓度等制备条件需

要精确控制，重现性难度较大。

5　基于 CLCN 薄膜材料的 CPL 性能

调控

5. 1　手性掺杂剂分子选择与设计

手性掺杂剂是胆甾型螺旋结构的"灵魂"，其
分子结构决定了 HTP 值、诱导手性类型、温度依

赖性以及与液晶基质的相容性等。手性掺杂剂结

构改变时，其螺旋扭曲力 HTP 值会相应发生变

化。当使用单一手性掺杂剂时，可获得单一手性

的胆甾型液晶螺旋结构，调节其浓度即可调控

CLCN 薄膜的结构色。随着手性掺杂剂浓度增

加，螺距减小，反射谱带蓝移。通过优化手性掺杂

剂的浓度，可以调节 CLCN 薄膜反射谱带与染料

发射谱带匹配程度，实现对 CPL 手性和信号强度

的精确调控。

手性螺旋聚合物可作为手性掺杂剂与向列相

液晶结合，构建 CPL 发光液晶体系。广泛使用的

手性掺杂剂往往是有机小分子。例如基于手性联

萘酚骨架的 R/S5011 具有超过 100 μm−1 的 HTP
值，能够在低掺杂浓度（1. 0–3. 0 wt%）下诱导出

反射谱带位于可见光波段的螺旋结构。通过使用

构型相反的 R5011 和 S5011 手性掺杂剂，可以分

别获得右手和左手的胆甾型结构，即可调控 CPL
手性，实现手性反转。R5011 诱导右手超分子螺

旋结构，S5011 诱导左手螺旋。但是，R/S5011 无

光响应性，使其只能用于静态 CPL 调控。为实现

动态调控，需要发展光致异构手性掺杂剂。

在紫外或可见光照射下，手性掺杂剂的构型

发生变化，导致其 HTP 值发生改变，进而引起螺

距的变化。Liu 等人合成了基于氰基二苯乙烯的

光致异构手性掺杂剂 β-CS6-iso[62]。该分子在 365 
nm 紫外光照射下发生顺反异构化和 [2+2]环加成

反应，导致 HTP 值从 44. 5 μm−1 显著下降至 22. 8 
μm−1。利用这一性质，在短短几秒光照下，即可实

现反射谱带从可见光区（435 nm）到近红外光区

（1405 nm）的大幅红移。光致异构手性掺杂剂（如

偶氮苯衍生物、二芳基乙烯衍生物、氰基二苯乙烯

衍生物）的设计和发展为动态 CPL 调控提供了新

的可能性 [63]。

5. 2　染料掺杂型 CLCN薄膜中发光染料的选择

发光染料的加入可为 CPL 薄膜材料提供发光

源。制备 CPL 活性材料时，可选取的发光染料多

种多样（如图 4），包括有机分子染料、金属配合

物、钙钛矿纳米晶（或量子点）、上转换纳米颗粒和

磷光染料等。将发光染料直接掺杂在胆甾性液晶

混合物中时，染料需与液晶相容性良好，能够均匀

分散在液晶混合物中，且不应扰乱胆甾型结构的

自组装过程；此外，可将发光单元直接引入聚合物

主链或侧链，可以提高材料的稳定性和发光均匀

性，避免物理掺杂可能出现的相分离问题 [64-65]。

图 4　具有 CPL 活性的 CLCNs体系中所用发光染料示例

Figure 4　Typical fluorescent dyes used in CPL-active CLCN films
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5. 2. 1　有机分子荧光染料

有机分子荧光染料具有分子结构可调性强、

合成简便等优点。其中，具有聚集诱导发光的染

料能够克服传统染料的聚集猝灭问题，在固态发

光材料领域占据优势地位 [66]。染料分子在聚合物

网络薄膜中运动受限，从而具有强发光和高量子

产率；许多聚集诱导发光染料，特别是四苯基乙烯

（Tetraphenylethylene, TPE）及其衍生物具有螺旋

桨式的分子构型，在胆甾型液晶的手性环境中易

通过限制分子内旋转获得手性构象，有利于手性

诱导机制的发挥。

Ni 等人首次报道了将 TPE 掺杂到可聚合胆

甾型液晶混合物中，通过原位光聚合反应成功制

备出一系列结构色各异的 CLCN 薄膜 [50]。这些薄

膜表现出强的 CPL 信号，|glum|值达到 0. 53~0. 58，
QY 值高达 25%。而经研磨后，glum 值急剧下降至

0. 037，有力地证明了研磨前较大的 glum 值确实来

源于胆甾型液晶的长程有序螺旋结构。这项工作

首次证实了通过原位光聚合法制备 CPL 活性

CLCN 薄膜的可行性。

通过改变取代基，能够改变分子结构中电子

云的分布，从而调控发射波长和量子产率等。

Yang 等人合成了基于 TPE 和联萘酚骨架的荧光

染料 BAcT[49]。该染料本身具有轴手性、一定的

CD 和 CPL 活性，在固态下具有较高的量子产率

（39. 12%）；将其掺杂到 CLCN 薄膜中后，通过共

掺杂 R/S5011 调节反射谱带位置，获得了 |glum|值为

0. 48 的绿色发射薄膜。Zhang 等人利用设计的 D-

A 型 TPE 共轭低聚物，将发射波长拓展至黄橙光

区域，|glum|值最高达 0. 77，QY 值高达 60. 4%[67]。

5. 2. 2　金属配合物染料

稀土和过渡金属配合物作为荧光染料时，可

以通过改变金属中心和配体来调控发射波长，因

而在 CLCN 薄膜 CPL 研究中占有一席之地。

镧系稀土金属配合物，特别是 EuIII配合物，因

其 f-f 跃迁而产生尖锐的窄带发射光谱（半峰宽通

常< 60 nm），具有 Stokes 位移大、发射谱带窄、色

纯度高，量子产率高（部分配合物可达 50% 以

上），发光寿命长（μs 至 ms 级）等优点。Xu 等人将

EuIII 配合物掺杂到胆甾型液晶聚合物中，获得了

红色 CPL 发射 [54]。通过调节手性掺杂剂 R5011 浓

度，实现了反射谱带与 Eu(III)发射谱带（最大发射

约在 608 nm）的匹配，|glum|值达到 0. 63。这种染

料掺杂 CLCN 薄膜的 CPL 性能呈现以下特点：(1) 
反射谱带与发射谱带匹配时，CPL 手性与胆甾型

螺旋手性相反，符合选择性反射机制；(2) 反射谱

带与发射谱带部分重叠时，CPL 手性与胆甾型螺

旋手性相同，符合手性诱导机制；(3) 通过调节反

射谱带位置，实现了从负到正的 CPL 手性反转。

5. 2. 3　钙钛矿纳米晶（或量子点）

钙钛矿纳米晶（或量子点）（Perovskite nano⁃
crystals or quantum dots, PNCs or PQDs）因其窄带

发射（半峰宽通常< 30 nm）、高色纯度，高量子产

率（接近 100%）、发射波长可通过卤素组成精确调

控等性能，与胆甾型液晶薄膜材料巧妙结合后，已

经成为新一代圆偏振发光材料领域的研究热

点 [68]。 Zhang 等人设计合成了可聚合的 CsPbX3 
PQDs 单体 [58]。通过将 APTES 封端的 PQDs 包覆

SiO2 壳层，再共价接枝可聚合的甲基丙烯酸酯基

团，实现了 PQDs 在液晶基质中的均匀分散和化

学交联。将 PQD 纳米单体与液晶单体、手性掺杂

剂等混合后，通过原位光聚合制备了具有右手螺

旋结构的弹性体薄膜 Lumin-CLCE。该薄膜在自

然光下呈现结构色，在紫外光下发射 CPL。超窄

带绿光发射与 PBG 的匹配良好时，|glum|值达到

1. 5，并且实现了基于 CLCE 的机械响应的 CPL 开

关，通过双轴拉伸来动态调控 CPL 强度。

5. 2. 4　上转换纳米颗粒

上转换纳米颗粒（Upconversion nanoparticles, 
UCNPs）是一类独特的发光材料，能够在近红外光

激发下发射可见光。与传统的下转换荧光材料相

比，UCNPs 具有反斯托克斯位移大、发射谱带窄、

光稳定性好、无光漂白和光闪烁等优点；这些特性

使其在生物成像、防伪和 3D 显示等领域具有不可

替代的优势 [69]。将 UCNPs 作为发光组分与 CLCN
体系结合，可制备近红外光激发的上转换 CPL
（Upconversion CPL，UC-CPL）活性材料。

Xu 等人通过调节手性掺杂剂 CA-iso 的浓度

（2. 8–4. 2 wt%），UCNPs（NaYF4:Yb,Tm）掺杂的可

聚合胆甾型液晶混合物原位光聚合后制备得到一

系列自支撑薄膜或 PET 基底的 CLCN 薄膜 [70]。这

些薄膜的结构色从红色到蓝色，反射谱带从 631 
nm 蓝移至 430 nm。在 980 nm 激光激发下，薄膜

发射的特征蓝光来自于 Tm3+的 ¹G₄→³H₆跃迁。当

反射谱带与 UCNPs 的发射谱带（477 nm）匹配时，

左手 UC-CPL 占主导；当反射谱带与发射谱带不
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匹配时，右手 UC-CPL 占主导。当反射谱带进一

步远离发射谱带时，|glum|值减小。这一趋势与下

转换体系一致，证实了选择性反射机制在 UC-CPL
放大中的普适性。由于商用 CPL 光谱仪无法直接

测量 UC-CPL，可选择商用圆偏振片辅助测试 IL和
IR，并计算 glum 值；由于特定波长处的透过率偏离

50%，对原始数据进行校准可获得准确的 glum值。

5. 2. 5　室温磷光染料

室 温 磷 光（Room-temperature phosphores⁃
cence, RTP）材料因其长发光寿命（毫秒至秒级）、

大斯托克斯位移等特性，在时间分辨成像和信息

加密领域比具有 ns 级寿命的荧光材料更具优势。

将 RTP 与 CPL 结合，发展圆偏振 RTP（Circularly 
polarized RTP, CPRTP）材料是近年来的研究热

点 [71]。Zhang 等人将本身具有 RTP 活性的商业化

染料 TPB 掺杂到可聚合胆甾型液晶混合物中，在

原位光聚合后，CLCN 薄膜中交联的聚合物网络

提供了较刚性的环境，限制了 TPB 分子的运动，减

少 了 非 辐 射 跃 迁 ，成 功 制 备 了 CPRTP 薄 膜 [72]。

CPL 测试表明，薄膜发射蓝色 CPL（|glum| = 0. 25-

0. 30）和绿色 CPRTP（|glum| = 0. 81-0. 90）。TPB 掺

杂 CLCN 薄膜在移除紫外光源后还呈现约 4 s 的
黄绿色磷光余辉。磷光寿命长达 533–607 ms，磷
光量子产率达 14. 1–14. 8%。

5. 2. 6　混合染料共掺杂及能量传递策略

能量传递是调控 CPL 颜色和强度的有效手

段 [73]。在 CLCN 薄膜体系中，主要存在 Förster共振

能量传递（Förster resonance energy transfer，FRET）
和 磷 光 共 振 能 量 传 递（Phosphorescence energy 
transfer，PRET）两种能量传递机制。Shi 等人将蓝

光发射的 TPE-TA 作为给体，红光发射的 BDABFN
作为受体共掺杂到 CLCN 薄膜中 [65]。通过改变给

体/受体比例，利用 Förster 共振能量传递（Förster 
resonance energy transfer，FRET）效应实现了从蓝

光到红光的颜色可调 CPL 发射。在特定比例下获

得了白光 CPL 发射，|glum|值最高达 0. 71，QY 值最

高达 44%。Guan 等人将给体 TPAP 和受体化合物

TPEB 共掺杂到 CLCN 薄膜中 [74]。将 TPAP 的三重

态激发能传递给 TPEB，实现了长寿命 CPL，|glum|
值 高 达 0. 93，寿 命 长 达 763 ms，QY 值 高 达

80. 0%。此外，还利用共掺杂方法，利用 R/S5011
和商用荧光染料罗丹明 Rh6G 染料之间的 PRET，
制备了一系列同时展现出结构色、RTP 和 CPRTP
性能的 CLCN 薄膜 [75]，磷光不对称因子高达 0. 70，
寿命延长至 730 ms；所制备的图案化薄膜在反射、

荧光和磷光模式下展现出鲜明的颜色。

如表 2 所示，这些发光染料各有优劣，选取时

应该以需求为导向权衡。有机分子染料溶解性

较好，对 CLCN 薄膜螺距影响较小，通过官能团修

饰可以得到可调的发光光谱；但是其斯托克斯位

移通常较小导致自吸收严重，且容易光漂白，一

般用于基础研究或低功率器件。金属配合物染

料一般量子产率高，热稳定性高，但是部分体系

合成成本较高，且与液晶体系的相容性一般。钙

钛矿量子点发射光谱半峰宽较窄，合成成本低，

但是可能对水和氧敏感，且易在液晶体系中团

聚。上转换纳米颗粒能用近红外光激发，长期稳

定性较好，适用于防伪和户外耐候器件，但是量

子产率普遍偏低，大规模应用受限。室温磷光染

料通常兼具荧光和磷光，借助激发条件改变可切

换光谱，多色可调，但是通常优化复杂，基质和温

度等条件都要考虑。混合染料体系可实现宽带

发射和多色协同，但是组分比和染料之间的匹配

等优化步骤繁琐。综上，染料在选择时应该综合

考虑，确定使用场景后，再进一步验证其溶解度、

与液晶体系中的相容性，及对 CLCN 薄膜的螺距、

量子产率、glum 值等的影响，经多轮实验优化后确

定合适的掺杂条件。

5. 3　叠层复合型 CPL活性 CLCN材料的制备

将发光染料掺杂的聚合物薄膜作为发光层，

无染料的 CLCN 薄膜作为手性滤光层，将它们堆

叠在一起，这种叠层复合结构是获得高 glum 值的

表 2　掺杂在 CLCN薄膜中的发光染料对比

Table 2　Comparison of the dyes embedded in CLCN films
染料类型

有机分子染料

金属配合物

钙钛矿量子点

上转换纳米颗粒

室温磷光染料

混合染料体系

核心优势

溶解性好，易官能团化，光谱可调

量子产率高，热稳定性高

窄带发射，合成廉价

近红外光激发，稳定性高

兼具荧光和室温磷光

宽带发射

劣势

光漂白，自吸收

成本高，与液晶相容性可能不佳

水氧敏感

量子产率低

优化复杂

组分优化繁琐

适用场景

基础研究、低功率器件

高亮度显示、电致发光器件

防伪、快速打样

防伪、户外耐候器件

多色可调

多色可调器件

11



发 光 学 报

最有效手段。Lian 等人报道将掺杂型薄膜更改为

叠层复合膜，天蓝色 CPL 的 glum 值从 0. 80 提升至

1. 63[76]。Xu 等人利用含钙钛矿的荧光层和不含

染料的 CLCN 薄膜，系统研究了叠层复合膜中发

光层和液晶层顺序不同所产生的影响（如图 5a-

g）[77]。将荧光层 PMMA-CsPbX3（X = Br）置于涂覆

绿色 CLCN 膜的 PET 前方（PET 基底靠近荧光层，

图 5a）。由于绿色结构色对应的反射谱带与绿色

荧光层的发射谱带重合，即发射波长位于 PBG
内；根据 PBG 理论，右手 CLCN 膜选择性反射右手

CPL，而透过左手 CPL，发挥手性滤光作用。由于

CLCN 膜的反射率高，最终 glum 值达 1. 73（图 5e-

g），证实了借助 CLCN 薄膜的高效手性滤光作用，

多层复合薄膜体系的 |glum|值能够显著提升。将剥

离了 PET 基底的 CLCN 膜用于 CPL 测试（图 5b），

仍然得到了 1. 52 的 glum 值（图 5e-g），表明手性

CLCN 膜的手性滤光效应仍然有效，PET 基底的影

响较小。将涂覆 CLCN 的 PET 放在荧光层前（图

5c），紫外激发光透过 CLCN 照射到荧光层，观察

到手性反转的 CPL（图 5e），获得了 glum = −0. 39 的

负 值（图 5c 和 5e-g），这 源 于 右 旋 CPL 被 右 手

CLCN 膜选择性反射，而被 CPL 光谱仪记录。这

些结果有助于更好地理解染料掺杂的 CLCN 膜的

CPL 性能，其中靠近 CLCN 膜顶面上的染料相当

于图 5c 中的荧光层，削弱了 CLCN 膜的手性滤光

效应；因此，染料掺杂型 CLCN 膜的 |glum|值往往小

于 1。在图 5c 图中所示的叠层复合膜后再叠加同

样的 CLCN 膜，形成新的多层堆叠时（图 5d），glum
值为 1. 71（图 5e-g），非常接近图 5a 中结果，表明

检测到的 CPL 信号主要源于 CLCN 膜的手性滤光

图 5　（a-d）PMMA-CsPbX3/CLCN 叠层复合膜的不同 CPL 测试方法示意图，及对应的（e-g）CPL 光谱和（f）glum值曲线，（g）最

大发射波长处（λem = 519 nm）的 glum 值［77］；（h）不同厚度 S-CLCN 薄膜的 UV-vis 光谱；以及（i）EVA-MnII/EVA-EuIII/S-

CLCN 叠层复合膜的 CPL 光谱和（j）glum值曲线（其中 S-CLCN 膜具有不同厚度）［78］

Figure 5　（a-d） Illustration of CPL measurement methods for composite films， （e-g） corresponding CPL spectra， （g） glum value 
curves and （h） glum values at λem = 519 nm［77］；（h） UV−vis spectra of the S-CLCN film with different thicknesses； （i） 
CPL spectra and （j） glum curves of the EVA-MnII/EVA-EuIII/S-CLCN composite film with different thicknesses of 
CLCN layers［78］
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作用。

借助叠层复合策略，红色 CPL 发射的 glum 值

也显著提高，由掺杂型 CLCN 体系的 0. 63 大幅提

升到叠层复合体系的 1. 42[54]；此外，将红色和绿色

双发光层与具有双反射谱带的 CLCN 薄膜进行多

层复合后，在较宽的 CPL 谱带范围（490–710 nm，

Δλ > 200 nm）内，都实现了 |glum| > 1（如图 5h-j）[78]。

Luo 等 人 利 用 CPL 活 性 的 T-N* -LCs 与 选 择 性

Bragg 反射，通过手性协同效应获得超强 CPL 信

号 [79]；当 T-N*-LCs 发射的 CPL 手性与胆甾型液晶

薄膜的手性匹配时，glum 值从 0. 47 提升至 1. 73。
总的来说，CPL 信号放大和 |glum|提升主要取决于

三个关键因素：（1）发射谱带与反射谱带的光谱重

叠程度：完全重叠时 CPL 放大效果最强；（2）CLCN
薄膜的反射率：反射率越高，CPL 信号放大效果越

显著；（3）CLCN 薄膜厚度：厚度较大的薄膜所含

手性超分子结构长程有序，从而增加反射率，进而

充分透过相反手性的圆偏振光。根据理论模拟，

要实现 CLCN 高效的选择性 Bragg 反射，其薄膜内

部结构中需要具备严格长程有序的周期性手性排

列，同时通常达到 10 个甚至更多个螺距的有序排

列 [80-81]。然而，在实际操作中不可避免地会导致缺

陷增加，从而产生光散射，因此在难以达到理论值

glum = 2。
发光层选择高量子产率的发光染料，发射强

度更大；手性滤光层选择反射率高、反射谱带精确

匹配发射谱带的胆甾型液晶手性长程有序结构，

手性滤光更高效。与染料掺杂的单层 CLCN 薄膜

相比，多层复合策略更有优势：发光层和手性滤光

层可以分别独立优化，避免了在同一体系中多个

参数协同调控的困难；通过物理堆叠或光学胶粘

合的方式将发光层和液晶层组合在一起，能够实

现 CPL 性能的大幅度提升；此外，发光层的材料选

择不再受限于与液晶基质的相容性，可以使用更

广泛的染料体系和液晶体系，便于通过更换发光

层或手性滤光层来调节 CPL 性能，便于模块化

设计。

5. 4　CPL活性的 CLCEs材料

动态可调的 CPL 材料是实现智能光子器件的

关键，CLCEs 是发展可调 CPL 材料的理想平台，其

中机械力响应是应用最广泛的，也是最具特色的

功能之一 [82]。当 CLCE 薄膜受到拉伸或压缩时，螺

距发生变化，导致其结构色发生蓝移或红移，从而

可以实现 CPL 的机械调控。Lu 等人制备了 TPU/
CLCE-TPE/TPU 三明治结构薄膜 [51]。在拉伸过程

中，薄膜的结构色从绿色逐渐变为紫色。CPL 测

试表明：0% 应变时，薄膜发射左手 CPL（glum = 
0. 32）；30% 应 变 时 ，转 变 为 右 手 CPL（glum = 
− 0. 27）；60% 应 变 时 ，又 恢 复 左 手 CPL（glum = 
0. 13）。这一可逆的 CPL 手性反转源于拉伸过程

中 PBG 的移动，以及选择性反射和手性诱导作用

交替占据主导地位。这种 CPL 手性的可逆反转，

可看作是一个三态开关，是实现信息处理和光计

算的基础，可以用于构建逻辑门和光路切换器件

等。 Gui 等人合成了窄带绿光发射（半峰宽 58 
nm）和高量子产率（70. 6%）的过渡金属 MnII 配合

物，将其掺杂到 TPU 基质中，与 CLCE 薄膜叠层复

合后获得了左手的 CPL 发射（glum = 1. 11）；在单轴

拉伸后，glum 大幅度降低至 0. 02，实现了 CPL 的

“开-关”调控 [83]。

6　具有 CPL 活性的 CLCN 薄膜应用

研究进展

6. 1　图案化薄膜的制备

图案化是 CLCN 薄膜走向实际应用的基础和

关键技术，特别是在防伪和信息加密领域。目前

已发展了多种图案化薄膜制备技术。

6. 1. 1　光掩模法图案化制备

光掩模法是制备图案化 CLCN 薄膜最直接的

方法，即利用光掩模对涂布在基底上的可聚合胆

甾型液晶混合物做选择性曝光。曝光区域发生聚

合，形成不溶的交联网络；未曝光区域保持可溶

性，可通过溶剂冲洗去除 [70]。通过选择合适的掩

模图案，可以获得各种形状的聚合物图案（如图

6a）[76]。光掩模法操作简便，与标准光刻工艺兼

容，也能制备精细复杂的图案。然而使用该方法

时光掩模版必不可少，改变图案需要更换掩模，不

适合个性化、小批量生产。

6. 1. 2　丝网印刷法图案化制备

丝网印刷法是一种适合规模化生产的图案化

技术。通过带有图案的丝网将可聚合胆甾型液晶

混合物转移到基底上（如图 6b），经退火和光聚合

制备得到图案化薄膜 [51]。丝网印刷法工艺成熟，

适合大规模生产；生产效率高，可连续印刷；设备

成本相对较低。但是印刷分辨率往往受丝网目数

限制；且需要配制高粘度的印刷浆料，对材料流变
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学性质要求高；此外，图案变更需要更换丝网，灵

活性较低。该方法适用于对分辨率要求不高的图

案防伪应用。

6. 1. 3　喷墨打印法图案化制备

喷墨打印法是一种无掩模、数字化的图案化

技术，特别适合个性化、小批量生产。将可聚合胆

甾型液晶混合物配制成适合喷墨打印的"墨水"，
通过打印头按需喷射到基底上形成预设图案，然

后经退火和光聚合反应来固定结构 [84]。喷墨打印

法的具有明显的优势：首先，无需繁琐的光掩模，

图案可任意设计，灵活性高；其次，可实现在一个

基底上集成不同颜色、不同手性的区域多种墨水

的共打印或多次打印（如图 6c）[49]，或在纸、金属、

玻璃等多种基底上打印（如图 6d）[84]；再次，材料利

用率高，适合小批量生产。然而，该方法也面临许

多挑战：比如墨水的流变学性质（粘度、挥发性、表

面张力等）需要精细调整，以满足打印要求；另外，

由于溶剂的挥发速率会影响胆甾型液晶的自组

装，需要控制和优化条件。

6. 2　图案化薄膜的防伪与信息加密应用

基于 CLCN 薄膜的结构色和 CPL 特性，其在

防伪和信息加密领域展现出独特优势。通过制备

具有不同结构色和不同 CPL 手性的图案，可以实

现多层次、高安全性的信息存储。在同一图案中

除了自然光下可见结构色信息和紫外光下可见荧

光信息外，还可以利用左、右圆偏振片观察到差异

化的圆偏振信息，三者集成可以实现高达 3-4 个

维度的信息编码。这种多模式防伪是 CLCN 薄膜

最具特色的应用方向。

Guan 等人利用原位光聚合方法制备了两张

图案化的 CLCN 薄膜并进行拼合（如图 7a），其中

TPEB 掺杂的右手 CLCN 薄膜作为背景，仅具有橙

色结构色；而嵌入的 "HELLO"图案为发光供体

TPAP 和发光受体 TPEB 两种染料共掺杂的右手

CLCN 薄膜，具有橙色结构色和右手 CPL 活性 [74]。

在自然光下，看到的是统一的橙色"88888"；通过

左旋圆偏振片观察时，"HELLO"字样呈现更亮的

橙色；在紫外光下，观察到粉红色荧光的“HEL⁃
LO”；移除紫外光后，基底无磷光，而"HELLO"呈
现黄绿色磷光余辉。通过这一设计，实现了多达

4 种不同模式的视觉信息。

时间分辨信息加密是 CPRTP 材料的独特应

用。利用不同材料磷光寿命的差异，可以实现时

间维度的信息编码。Liu 等人利用含有非手性共

聚物 PBXT 和红色荧光染料 Niel Red 的 CPRTP 薄

膜构建了时间分辨防伪图案 "8888"[85]；在紫外光

图 6　图案化 CLCN 薄膜的制备方法示例：（a）光掩模法［76］，（b）丝网印刷［51］，（c）两步法喷墨打印［49］，（d）多种基底表面上

喷墨打印［84］

Figure 6　Preparation patterned CLCN films using （a） a photomask［76］， （b） screen printing［51］， （c） a two-step inkjet print⁃
ing［49］， and （d） inkjet printing on different surfaces［84］
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图 7　图案化 CLCN 薄膜用于（a）防伪［74］与（b）信息加密［85］；（c）荧光染料与甲醛反应机理示意图［79］，以及（d）FAP-EVA 和

FAP-EVA/CLCN 薄膜的制备及与甲醛响应示意图［86］

Figure 7　Applications of CLCN films in （a） anti-counterfeiting［74］ and （b） information encryption［85］； （c） Illustration of the re⁃
action mechanism of the FAP with HCHO and （d） Schematic diagram of the preparation of FAP-EVA， FAP-EVA/
CLCN films and their response to HCHO［86］
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照射下，图案呈现统一的颜色；停止照射后，随着

时间推移，不同区域由于磷光寿命不同而先后变

暗，依次显示"7744"和最终的真实信息"1111"（如

图 7b）。

6. 3　挥发性有机小分子响应

一些挥发性有机化合物小分子如甲醛等，会

引发头痛、恶心和呼吸道等疾病，对人体造成长期

深远的伤害。而甲醛广泛存在于家具、化工和建

筑材料中，开发简单有效的方法来检测和去除甲

醛至关重要。Yan 等人将甲醛响应荧光染料 FAP
掺杂入乙烯 -乙酸乙烯酯共聚物（Ethylene-vinyl 
acetate copolymer, EVA）基质中，得到的 FAP-EVA
薄膜对甲醛蒸气产生荧光响应（如图 7c），解决了

传统溶液体系不便于实际应用的问题；此外，

FAP-EVA 荧 光 层 与 CLCN 薄 膜 堆 叠 形 成 FAP-

EVA/CLCN 复合膜，产生了对甲醛蒸气分子的响

应的圆偏振发光信号（如图 7d），其 glum 值最大可

达 0. 97，显著提升了检测的可靠性 [86]。

6. 4　柔性显示与 3D显示

柔性 CPL 材料在 3D 显示和可弯曲、可穿戴显

示设备中具有重要的应用潜力。通过将左手和右

手圆偏振光分别投射到左右眼，可以实现裸眼 3D
效果。Zhan 等人构建了基于胆甾型液晶的像素

化 RGB 微激光阵列 [87]。每个像素包含左手和右手

CPL 发射的子像素，通过选择性地透过特定手性

的圆偏振光，可以实现立体视觉；这一工作展示了

CLCN 薄膜在 3D 激光显示中的应用潜力。

7　总结、挑战与展望

7. 1　主要研究进展总结

在过去几年中，基于 CLCN 薄膜的 CPL 研究

取得了显著进展。在材料设计方面，发光材料体

系从单一的有机小分子染料拓展到聚集诱导发光

染料，以及金属配合物、钙钛矿、上转换纳米颗粒

和室温磷光材料等多种染料体系并存的情况；不

同体系的优势互补为按需设计提供了更多选择。

手性掺杂剂从静态诱导的 R/S5011 发展到光致异

构的动态可调手性掺杂剂，为材料的动态 CPL 调

控提供了新途径。从单一染料掺杂 CLCN 薄膜发

展到多层复合薄膜、弹性体薄膜和图案化薄膜，为

性能调控和应用拓展提供了更多可能。

在性能指标方面，得益于对选择性反射机制

的深入理解和多层复合策略的采用，基于 CLCN
薄膜的 glum 值目前已超过 1. 8，接近理论最大值

2. 0。有些体系量子产率已提升到 80% 以上，发

光颜色从单一的蓝色或绿色拓展到全色域，特别

是白色 CPL 的实现为多色显示应用提供了重要的

实验基础；发光寿命从 ns 级荧光拓展到 ms 级磷

光，实现了时间分辨和多模式信息编码。

在应用探索方面，防伪与信息加密是目前

CLCN 薄膜 CPL 材料最成熟的应用方向。部分体

系的多模式和时间分辨防伪技术已接近实用化水

平。在 AR/VR 近眼显示、3D 柔性显示、成像及传

感、高端防伪和加密技术领域的应用尚处于早期

阶段，但已显示了其巨大的应用潜力。

7. 2　当前面临的挑战

基于 CLCN 薄膜的 CPL材料要走向实际应用，

仍面临若干关键挑战。在染料选择方面，一些掺

杂染料在紫外光照下可能导致光漂白或副反应；

在材料设计方面，超高 glum值的可控制备依赖于反

射谱带与发射谱带的精确匹配（偏差  < 5 nm），对

材料制备的批次一致性要求极高；多色或白光发

射的实现仍需更精细的材料设计；动态响应的稳

定性有待提高，现有报道的循环测试仅限于 10-20
次，环境稳定性方面的测试数据还不完善。

在制备工艺方面，大面积均匀制备技术仍需

突破；图案化薄膜的分辨率与复杂度的平衡是该

领域的技术瓶颈；多层复合的界面工程需要进一

步优化。在产业化方面，手性掺杂剂和部分发光

材料的成本仍然偏高；含铅钙钛矿组分带来的环

境污染问题限制了应用场景；将 CLCN 薄膜与现

有光电器件集成以实现电致 CPL 的路线仍在探

索中。

7. 3　未来发展方向

在基于 CLCN 薄膜的 CPL 材料开发方面，未

来可聚焦以下几个方向：1）面向具体应用场景的

实际需求，开发多功能 CPL 材料。例如，能对温

度、pH 和生物分子等多重外部刺激作出智能响应

的 CPL 材料，在生物传感和智能防伪中有现实需

求；在近红外波段兼具高量子产率和高 glum 值的

CPL 材料，对光学成像和光通信领域都具有实用

价值。2）构建多尺度理论模型，揭示聚合物薄膜

材料中 CPL 的产生和放大机制，为材料设计提供

理论支撑。3）将基于 CLCN 薄膜的 CPL 材料集成

到 AR/VR、OLED 等终端器件中，解决从材料到终

端产品应用转化落地的难题。4）利用机器学习预

测新型手性掺杂剂的 HTP 值、推断染料与液晶的
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相容性并优化聚合条件。该策略有望加快材料筛

选，但预测结果仍需系统的实验验证来确认可靠

性。5）响应国家“双碳”目标，研发水相加工、无溶

剂加工、低温快速加工等绿色制备工艺，降低能

耗，推动产业可持续发展。总之，将理论模拟用于

指导材料设计，性能提升来支撑器件集成，绿色工

艺贯穿始终；各环节需协同推进，将实验室基础研

究真正转化为产业化应用。
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