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ВВЕДЕНИЕ

Возможность фотоуправления шагом спирали
холестерических жидких кристаллов (ХЖК) дав�
но привлекает внимание исследователей. В по�
следнее время наблюдается возрастание интереса
к таким системам, обусловленное появлением
новых перспектив их использования. В частно�
сти, в жидкокристаллических (ЖК) лазерах на
красителях с распределенной обратной связью
[1–3], в которых лазерная генерация возникает на
длинноволновом краю селективного отражения
ХЖК при перекрывании полосы поглощения
красителя и полосы селективного отражения хо�
лестерика, управление длиной волны лазерного
излучения может осуществляться обратимой фо�
тоиндуцированной перестройкой шага холесте�
рической спирали [4–8].

Фотоуправление шагом спирали обусловлено
наличием в ХЖК�системе фоточувствительного
конформационно�активного компонента. Одним
из наиболее распространенных классов фотоак�
тивных веществ являются азо� и азоксибензолы,
способные к обратимой транс�цис�изомеризации
при определенных условиях облучения. Ряду этих
соединений присущ собственный мезоморфизм,
что открывает возможности их использования и в
качестве фоточувствительной добавки, и в каче�
стве нематической матрицы�хозяина. Так, в [9–
13] использовался нематик ЖК�440 на основе
производных азоксибензола. Для таких мезоген�
ных молекул в условиях ориентационно упорядо�

ченной ЖК�фазы энергетически более выгодной
является транс�конформация. При ультрафиоле�
товом (УФ) облучении в пределах полосы погло�
щения (~300–370 нм) образуется цис�форма, кон�
центрация которой в фотостационарном состоя�
нии достигает ~50% [12]. Обратный переход цис�
формы в транс�форму происходит при облуче�
нии системы коротковолновым видимым светом
(~400–450 нм) или самопроизвольно при темно�
вом хранении образца в течение нескольких су�
ток. Такое поведение азоксинематиков обуслов�
лено различиями электронных спектров погло�
щения транс� и цис�форм его молекул [12].
Логично, что палочковидные и анизометричные
транс�изомеры азоксибензолов поддерживают
мезоморфизм или даже являются мезогенными, в
то время как изогнутые цис�изомеры практически
с нулевой анизометрией действуют как немезо�
генные добавки, существенно снижая параметр
порядка ЖК. Поэтому накопление цис�форм спо�
собствует значительному снижению температуры
изотропного перехода ti ЖК, вплоть до полного
подавления мезофазы [9, 12]. 

Анализ литературных данных дает противоре�
чивые сведения о характере изменения спираль�
ного закручивания при фотоизомеризации азо� и
азоксисоединений в холестерических системах.
Для различных систем наблюдалось как увеличе�
ние [4, 14–16], так и уменьшение [9–11] шага
спирали р (и соответственно длины волны селек�
тивного отражения λmax = nр) под действием УФ�
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облучения. При этом температурные зависимо�
сти шага спирали для исходной матрицы не были
исследованы, а сдвиг λmax приведен для одной
(комнатной) температуры [4, 9, 14, 17–20]. Дан�
ный аспект рассмотрен в [10, 11], где усиление
спирального закручивания наблюдалось для си�
стем с различной температурной зависимостью
шага спирали. Из общих соображений можно бы�
ло ожидать, что накопление цис�изомера анало�
гично введению в систему немезогенной добавки,
которая вызывает снижение параметра порядка S
ЖК и соответственно повышение эффективной
температуры системы, что приводит либо к
уменьшению (для систем с dр/dt < 0), либо к уве�
личению (для систем с dр/dt > 0) шага спирали.
Аналогичные выводы относительно влияния зна�
ка dр/dt на характер сдвига шага спирали сделаны
в [21, 22]. При этом аномальное увеличение спи�
рального закручивания при облучении наблюда�
лось для ХЖК разной природы – стероидных и
нестероидных (хиральных нематиков), что не
позволяет объяснить полученные данные с пози�
ции избыточного спирального закручивания,
возникающего в нематико�холестерических сме�
сях [11]. В [21] продемонстрирован еще один эф�
фект, а именно, полное отсутствие изменения
шага спирали при облучении холестерических
систем, содержащих нехиральные производные
азобензолов, у которых обе транс� и цис�конфор�
мации имеют «палочковидную» форму. 

В [22] показано, что фотоиндуцированные
сдвиги шага спирали не могут быть обусловлены
лишь температурной зависимостью шага спирали
dр/dt, поскольку являются в несколько раз боль�
шими, чем термоиндуцированные. Аналогично
нельзя объяснить фотоиндуцированные сдвиги
λmax на несколько сот нанометров изменением
среднего показателя преломления n ЖК, как это
предполагалось в [22] – значения n для транс� и
цис�формы азоксинематиков различаются менее
чем на 1% [8].

Следует отметить, что за исключением [22],
нигде не уделялось внимание влиянию концен�
трации ω фоточувствительного компонента, а
также параметра dр/dω (по аналогии с dр/dt) на
сдвиг шага холестерической спирали при облуче�
нии. Однако в [23] для ЖК�систем отмечено на�
личие сильной корреляции между чувствительно�
стью шага к незначительному изменению состава
и восприимчивостью к воздействию внешних
стимулов, таких как температура, УФ�излучение
и т.п. Кроме того, в данном случае влияние УФ�
излучения приводит к изменению состава ЖК�
системы – убыли транс�молекул азоксибензола и
появлению низкоанизометричных изогнутых
цис�форм.

Подытоживая, можно сказать, что важнейшей
характерной особенностью холестерических си�
стем с фоточувствительными азо� и азоксиком�

понентами является тенденция к аномальному
снижению шага спирали (т.е. возрастанию спи�
рального закручивания) при УФ�облучении
вследствие образования в системе цис�изомера.
Такое поведение не имеет четкого объяснения в
рамках существующих теорий холестерической
мезофазы.

Для уяснения природы этого явления в насто�
ящей работе изучены температурно�концентра�
ционные зависимости шага спирали нематико�
холестерических смесей с различным содержани�
ем фотоактивного азоксинематика (от 0 до 65%) и
их изменение при УФ�облучении. Для теоретиче�
ской интерпретации полученных результатов ис�
пользовался подход, развитый ранее [24, 25] для
феноменологического описания холестериче�
ских систем с немезогенными добавками.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Базовая ХЖК система представляла смесь хо�
лестерического ЖК на основе эфиров холестери�
на М23 (холестерилхлорид и холестерилолеил�
карбонат, 18 и 82 мас. % соответственно) и фото�
активного нематического ЖК с коммерческим
названием ЖК�440 (4�н�бутил�4'�метоксиазокси�
бензол и 4�н�бутил�4'�гептаноилазоксибензол 2 : 1)
(НИОПИК, Россия). Необходимое требование к
такой системе – отсутствие перекрывания спек�
тров электронного поглощения и селективного
отражения ХЖК. Температурные зависимости
спектров селективного отражения планарной
текстуры холестерика и электронные спектры по�
глощения получены на спектрофотометре Hitachi
330 (Япония), оборудованном термостабилизи�
рованной ячейкой. Концентрация нематического
компонента варьировалась от 0 до 65%, что обес�
печивало наличие пиков селективного отражения
в видимой области спектра. 

Исследуемые образцы в изотропной фазе вво�
дили методом капиллярного втягивания в плос�
кую спектрофотометрическую ячейку. Толщина
слоя (10 мкм) фиксировалась лавсановой про�
кладкой. Для обеспечения спонтанного образова�
ния планарной текстуры лейкосапфировые стек�
ла ячейки с внутренней стороны предварительно
обрабатывались 1%�ным водным раствором по�
ливинилового спирта с последующим запекани�
ем и нанесением на него параллельных микроца�
рапин.

Для перехода азоксибензолов из транс� в цис�
форму проводили облучение образцов ртутной
лампой ДРТ�240 с известным распределением
спектральной освещенности [26]. Доза УФ�излу�
чения составляла 1.9 Дж/см2. Указанная доза из�
лучения соответствует фотостационарному со�
стоянию, при котором, согласно [12], около 50%
ЖК�440 переходит в цис�форму. 
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СЕРБИНА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Типичный вид спектров пропускания в обла�
сти селективного отражения для нематико�холе�
стерических смесей (М23 + ЖК�440) с различным
содержанием фоточувствительного компонента
ЖК�440 (t = 35°C) представлен на рис. 1. Полосы
пропускания в видимой области спектра соответ�
ствуют селективному отражению ЖК�систем, а
резкое снижение пропускания для всех исследо�
ванных образцов при λ < 425 нм – собственному
поглощению ЖК�смесей. Видно, что с увеличе�
нием концентрации нематика ЖК�440 сдвигается
максимум и увеличивается полуширина пика се�
лективного отражения. 

Значения длины волны максимума селектив�
ного отражения λmax, определяемые из измерен�
ных спектров пропускания, воспроизводились в
параллельных измерениях на различных образцах
одинакового состава в пределах ±3 нм, что позво�
ляет считать образующуюся планарную текстуру
достаточно совершенной.

Температурные зависимости λmax для ЖК�сме�
сей до и после облучения получены для различ�
ных концентраций фотоактивного компонента
ЖК�440. На рис. 2 приведены полученные зави�
симости для отдельных концентраций. Исходная
холестерическая матрица М23 характеризуется
небольшим положительным dλmax/dt (2.8 нм/К),
при добавлении нематика ЖК�440 этот параметр
немонотонно меняется. Облучение приводит к
изменению как величины λmax, так и угла наклона
его температурной зависимости. Для систем с 25
и 35% нематика после УФ�облучения не удалось
получить зависимость λmax(t) во всем температур�
ном интервале в связи со сдвигом полосы селек�

тивного отражения системы при повышении тем�
пературы в область поглощения ЖК�440. Считая,
что изменение среднего показателя преломления n
ЖК�смеси (при изменении температуры или при
облучении) незначительно, сдвиг длины волны
селективного отражения λmax свяжем с изменени�
ем шага холестерической спирали р, исходя из из�
вестного соотношения λmax = nр. Примем n = 1.5,
что соответствует реальным значениям этой ве�
личины как для производных холестерина, так и
для исследуемых нематиков [8]. Так как в теории
спирального закручивания холестерической ме�
зофазы физический смысл имеет величина, об�
ратная шагу спирали (называемая спиральным
закручиванием), далее будем говорить именно об
этой величине р–1. На основе полученных данных
построена зависимость р–1 от концентрации азок�
синематика (рис. 3). 

Как следует из полученных данных, введение в
стероидсодержащую холестерическую матрицу
М23 нематического компонента ЖК�440 приво�
дит к существенным изменениям шага холестери�
ческой спирали. При малых концентрациях не�
матика (до ~25%) происходит увеличение спи�
рального закручивания смеси (λmax снижается),
при дальнейшем увеличении концентрации ЖК�440
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Рис. 1. Спектры пропускания в области селективного
отражения нематико�холестерических смесей (t = 35°C):
1 – 10% ЖК�440 + 90% М23; 2 – 35% ЖК�440 + 65%
М23; 3 – 65% ЖК�440 + 35% М23.
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Рис. 2. Температурные зависимости λmax для немати�
ко�холестерических систем до (черные символы) и
после (белые символы) облучения с различным соде�
ражанием фоточувствительного нематического ком�
понента ЖК�440: 1 – 0, 2 – 10, 3 – 25, 4 – 35, 5 – 50,
6 – 65%.
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λmax возрастает, достигая ближней ИК�области.
Как видно из концентрационной зависимости
обратного шага (рис. 3), для такой системы на�
блюдается наличие избыточного (по сравнению с
аддитивной зависимостью – пунктирная прямая)
спирального закручивания, что характерно для
нематико�холестерических смесей, содержащих
стероидные молекулы [24, 27].

Рассмотрим изменение шага спирали при
транс�цис�изомеризации ЖК�440 под действием
излучения. При малых концентрациях нематика
образование цис�изомеров под действием УФ�из�
лучения приводит к уменьшению спирального
закручивания (соответственно увеличению λmax)
системы. Это изменение согласуется с темпера�
турным поведением шага спирали исходной мат�
рицы (dр/dt > 0). С дальнейшим ростом концен�
трации нематика в характере изменения спираль�
ного закручивания наблюдается точка инверсии,
которая приходится на ~31% ЖК�440. Выше этой
концентрации влияние УФ�излучения приводит
к противоположному эффекту – увеличению
спирального закручивания системы (или умень�
шению λmax), что противоречит ходу dр/dt. При
определенной концентрации нематика (в данном
случае ~31%) шаг спирали системы становится
нечувствительным к воздействию УФ�излучения.
(Иную природу носит аналогичный эффект в
[17], где отсутствие изменения шага спирали при
транс�цис�изомеризации наблюдается для азо�
ксисоединения с близкой эффективной молеку�
лярной формой транс� и цис�изомеров.) 

Образование в результате УФ�облучения низ�
коанизометричного цис�изомера формально
можно рассматривать как введение немезогенной
добавки (НМД) в систему. Тогда для описания на�
блюдаемых эффектов можно применить теорети�
ческие представления, развитые в [24, 25], описы�
вающие влияние НМД на спиральное закручива�
ние холестерических систем.

Изменение обратного шага Δр–1 холестериче�
ской системы при введении НМД имеет следую�
щий вид: 

, (1)

где t – температура, ω – массовая доля НМД в хо�
лестерической системе, p0 – шаг спирали исход�
ной холестерической матрицы, kр – коэффициент,
отвечающий за появление избыточного спираль�
ного закручивания в нематико�холестерических
смесях (обусловленный вкладом стерических
факторов при ориентации молекулы добавки со
стероидным ядром производных холестерина [24,
27]), γ – коэффициент немезогенности добавки,
который равен нулю для мезогенных веществ, и
единице для НМД с нулевой анизометрией.
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Если в первом приближении пренебречь влия�
нием убыли нематогенного транс�компонента на
изменение шага спирали ЖК�системы, тогда для
настоящего случая можно применить уравнение
(1), модифицировав его следующим образом:

(2)

где ωцис – массовая доля образующегося цис�изо�
мера, pbi – шаг спирали системы до УФ�облуче�
ния, kцис – коэффициент, характеризующий эф�
фективное спиральное закручивание образующе�
гося в системе цис�изомера.

Можно сказать, что феноменологический па�
раметр kp из уравнения (1), описывающий вклад
взаимодействия молекул нематического и холе�
стерического компонентов, формально представ�

лен в виде kp = kцисωцис. 
На основании уравнения (2) получены расчет�

ные значения изменения обратного шага Δр–1 при
УФ�облучении системы, которые приведены на
рис. 4 вместе с экспериментальными данными.
При этом коэффициент γ был принят равным
единице, поскольку образующийся цис�изомер
обладает практически нулевой анизометрией
[25]. Так как все измерения проведились для фо�
тостационарного состояния, то массовая доля
цис�изомера ωцис была принята равной половине
массовой доли нематика ЖК�440 в исходной си�
стеме до облучения, т.е. ωцис = ω/2 [12]. Варьиро�
ванием феноменологического параметра kцис

определено значение kцич = 8.15, обеспечивающее
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Рис. 3. Зависимость обратного шага холестерической
спирали для системы М23 + ЖК�440 (t = 25°С) от
концентрации нематика ЖК�440 до (1) и после (2)
УФ�облучения. Пунктирная линия соответствует ад�
дитивной зависимости р–1 от концентрации немати�
ческого компонента.



144

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 1  2013

СЕРБИНА и др.

наилучшую сходимость экспериментальных и
расчетных данных. 

Первый член в квадратных скобках в (2) опи�
сывает уменьшение спирального закручивания
системы (с dр–1/dt < 0) при УФ облучении вслед�
ствие снижения ориентационного порядка при
образовании немезогенного малоанизометрич�
ного цис�изомера, а второй – уменьшение р–1

вследствие снижения содержания в системе ис�
ходной нематико�холестерической смеси с шагом
рbi при образовании формально нехирального
цис�изомера. Третий член описывает аномальное
увеличение спирального закручивания с ростом
ωцис, т.е. образующийся немезогенный и нехи�
ральный цис�изомер приобретает эффективную
закручивающую способность (которая характе�
ризуется параметром kцис) в хиральном поле ХЖК.
Знак этой закручивающей способности (т.е. пре�
обладание “условно правой” или “условно левой”
формы (ориентации)) молекулы цис�изомера
определяется знаком имеющейся в системе холе�
стерической спирали [13]. Подобное явление
описано в [28], где наблюдалось увеличение спи�
рального закручивания хиральной нематической
фазы при введении нехиральных банановидных
молекул. Более детальный анализ механизма воз�
никновения дополнительного вклада в спираль�
ное закручивание может быть дан на основе пред�
ставлений о дерацемизации молекул такого типа
[29], развитых в рамках концепции псевдоскаляр�
ных ЖК [30]. Важно отметить, что сдвиг шага
спирали при УФ�облучении зависит от двух глав�
ных факторов: величины dр/dt ХЖК�матрицы до
облучения и от концентрации образующегося
цис�изомера ωцис. Эти параметры определяют на�

личие на указанной зависимости двух экстрему�
мов и точки инверсии знака Δр–1. В то же время
при значениях параметра γ ≤ 1 ход зависимости
Δр–1(ω) качественно не меняется.

ВЫВОДЫ

Впервые продемонстрировано влияние кон�
центрации азоксинематика ЖК�440 на величину
и знак фотоиндуцированного сдвига длины вол�
ны селективного отражения нематико�холесте�
рической смеси, содержащей эфиры холестери�
на. При малых концентрациях нематика его
транс → цис�изомеризация приводит к уменьше�
нию спирального закручивания системы, при
больших – к возрастанию; при этом в некой точ�
ке, получившей название “точка инверсии”,
сдвиг λmax при УФ�облучении отсутствует. 

На основе имеющихся теоретических пред�
ставлений о поведении спирального закручива�
ния ХЖК�систем с немезогенными добавками
предложена феноменологическая модель, описы�
вающая полученные экспериментальные данные.
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