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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность выбранной темы проявляется в трёх аспектах. Во-первых, 

смектические жидкие кристаллы (СЖК) [1] представляют собой 

пространственно неоднородные электроуправляемые двулучепреломляющие 

среды, в которых существуют, по крайней мере, две самоорганизующиеся 

наноструктуры - смектический слой толщиной 3 - 4 нм и надмолекулярная 

периодическая структура с характерным размером пространственной 

неоднородности (шагом спирали р0), сравнимым с длиной волны света видимого 

диапазона [2, 3, 4, 5]. Кристаллооптика и электрооптическое поведение таких 

структур исследованы всё ещё слабо, поэтому их дальнейшее изучение 

продолжает оставаться фундаментальной научной проблемой.  

 Во-вторых, по прошествии 36 лет с момента открытия 

сегнетоэлектричества в жидких кристаллах изучение процесса раскрутки 

спиральной структуры смектиков в электрическом поле как полевого фазового 

перехода всё еще далеко от завершения. Проблема состоит, главным образом, в 

том, что известные теоретические модели [6, 7] предсказывают непрерывное 

увеличение шага спирали и макроскопической поляризации по мере увеличения 

внешнего электрического поля вплоть до критического поля cE . В самой точке 

cEE   шаг спирали смектика, согласно теории, становится равным 

бесконечности, а поляризация испытывает резкий скачок до своего уровня 

насыщения, равному величине спонтанной поляризации. Экспериментально же 

указанные предсказания теории не подтверждаются [8, 9, 10]. Полевая 

зависимость статической диэлектрической восприимчивости при полевых 

фазовых переходах в ферриэлектрических и антисегнетоэлектрической фазах к 

моменту начала данной диссертационной работы вообще не была исследована 

ни экспериментально, ни теоретически.  

 В-третьих, сохраняется необходимость в дальнейшем развитии физико-

химических основ материаловедения СЖК, в частности, путём исследования 

корреляций "структура - свойства". СЖК, быстродействие которых на 2-3 

порядка выше, чем у нематических жидких кристаллов (НЖК), в принципе 

могли бы стать электрооптическими средами нового поколения для дисплеев и 

фотонных устройств. Тем не менее, электрооптическими средами современных 

жидкокристаллических дисплеев продолжают оставаться НЖК, так как 

некоторые параметры СЖК неприемлемы для практического применения в 

дисплеях. Проблема создания СЖК для дисплеев остаётся актуальной вот уже 

более 30 лет. Автор попытался внести свой вклад в решение этой проблемы, 
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разработав новые подходы к управлению величиной шага спирали СЖК, а также 

к созданию ферриэлектрических СЖК с широким интервалом рабочих 

температур.  

 Целью работы являлось исследование диэлектрических и 

электрооптических свойств смектических жидких кристаллов различного 

молекулярного строения, на этой основе разработка новых 

жидкокристаллических сегнетоэлектрических материалов и поиск новых 

электрооптических эффектов. Для достижения поставленной цели были 

определены следующие задачи исследований: 

 разработка смектических С* и ферриэлектрических жидких кристаллов с 

шагом спирали, меньшим любой длины волны света видимого диапазона, 

 экспериментальное исследование процессов деформации, раскрутки и 

разрушения спиральных структур смектиков С* в электрическом поле, 

 исследования электрооптического поведения СЖК, шаг спирали которых 

много меньше любой длины волны света видимого диапазона. 

В качестве объектов исследования использовались, главным образом, 

многокомпонентные смесевые СЖК, разработанные в отделе оптоэлектроники 

ФИАН при участии автора данной диссертационной работы. 

 Научная новизна исследований состоит в:  

  обнаружении и экспериментальном исследовании полидоменной структуры, 

возникающей при разрушении спирали СЖК в электрическом поле, а также 

эффекта ахроматической электрооптической модуляции, обусловленного этой 

структурой, 

  обнаружении и экспериментальном исследовании не чувствительного к знаку 

поля и безгистерезисного электрооптического отклика спиральных структур 

сегнетоэлектрических жидких кристаллов, 

  доказательстве существенного влияния диполей, жёстко связанных с 

асимметрическими атомами углерода хиральных молекул, на закручивающую 

способность этих молекул, 

 доказательстве возможности возникновения ферриэлектрических фаз в смеси 

ахирального смектика С с немезогенной хиральной добавкой. 

 Практическая ценность работы заключается в: 

 создании СЖК (смектических С* и ферриэлектрических) с шагом спирали и 

спектральным положением максимума полосы селективного отражения, 
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меньшими любой длины волны видимого диапазона света, термодинамически 

устойчивых в широком интервале температур, включая комнатную и более 

низкие температуры, 

 разработке электрооптических модуляторов света, обеспечивающих 

формирование не чувствительной к знаку управляющего напряжения, 

непрерывной и безгистерезисной шкалы уровней пропускания света с 

частотой модуляции до 4 килогерц при управляющем напряжении менее 10 

Вольт, 

 разработке нового типа ахроматических бесполяроидных модуляторов 

полихроматического неполяризованного излучения. 

 Научные положения и результаты, выносимые на защиту: 

1. Дипольные моменты, жёстко связанные с асимметрическими атомами 

углерода хиральных молекул СЖК, являются одним из факторов, 

существенно влияющих на закручивающую способность этих молекул. 

2. Продольные диполи ахиральных компонентов смектических смесей 

являются одной из причин возникновения ферриэлектрических фаз в 

смесях ахиральных смектиков с хиральными добавками.  

3. Раскрутка спиральной структуры СЖК во внешнем поле не является 

непрерывным процессом изменения шага спирали от начального значения 

до бесконечности, а идет через разрушение спирали и образование 

полидоменной структуры. 

4. При деформации спиральной структуры СЖК в электрическом поле при 

определённых условиях может наблюдаться безгистерезисный в широком 

интервале изменения частоты поля, не чувствительный к знаку поля 

электрооптический отклик. 

 

 Апробация работы. Результаты, изложенные в данной работе, 

докладывались на 11-й международной конференции по сегнетоэлектрическим 

жидким кристаллам (Саппоро, Япония, 2007), 22-й международной конференции 

по жидким кристаллам (Джеджу, Корея, 2008), 10-й Европейской конференции 

по жидким кристаллам (Колмар, Франция, 2009), 12-й международной 

конференции по сегнетоэлектрическим жидким кристаллам (Сарагосса, 

Испания, 2009), 5-й Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2010» 

(Москва, 2010), Всероссийском научном семинаре "Оптика нано- и 

микроструктур" (Самара, 2010), 31-й Международной дисплейной конференции 

"Eurodisplay-2011" (Бордо, Франция, 2011). 
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 Структура и объем диссертации. 

 Диссертация состоит из введения, шести глав, заключения, списка 

литературы. Объем диссертационной работы составляет 134 страницы 

машинописного текста и включает 94 иллюстрации, одну таблицу и список 

литературы из 80 наименований. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

 Во введении представлена общая характеристика работы: обоснована 

актуальность темы, сформулированы цель и задачи исследования, показаны 

научная новизна и практическая значимость результатов, перечислены основные 

положения, выносимые на защиту, приведены сведения об апробации 

материалов диссертации. 

 

 В первой главе представлен литературный обзор по теме диссертации. В 

разделе 1.1 приведена классификация полярных диэлектриков. Раздел 1.2 

посвящен современной классификации жидкокристаллических материалов по 

типам упорядочения молекулярной упаковки. В разделе 1.3 описаны 

антисегнетоэлектрическая и ферриэлектрическая смектические 

жидкокристаллические фазы. Для многослоевых феррифаз введено понятие 

параметра порядка, связанного с двуосностью, кроме того, рассмотрены 

структуры и свойства FiLC-фазы. Раздел 1.4 посвящен молекулярным аспектам 

сегнетоэлектричества и электрооптики смектических жидких кристаллов. 

Описана проблематика управлением параметрами сегнетоэлектрических смесей, 

в частности, уменьшения величины шага спирали для создания ЖК смесей, 

способных к  фазовой модуляции света за счёт деформации спиральной 

структуры. В разделе 1.5 приведены краткие сведения о фазовом переходе 

смектик А* - смектик С* и феноменологической теории жидкокристаллических 

сегнетоэлектриков. В разделе 1.6 описаны основные расхождения между 

теоретическими и экспериментальными исследованиями процесса раскрутки 

спирали во внешнем электрическом поле смектических ЖК. Раздел 1.7 посвящен 

электроуправляемому двулучепреломлению в смектических структурах, дано 

краткое описание DHF и V-shape эффектов и их основных особенностей. В 

разделе 1.8 сформулированы необходимые условия получения всех основных 

цветов электроуправляемого двулучепреломления (красного, зеленого и синего). 

В разделе 1.9 описан один из основных современных методов исследования ЖК 
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- диэлектрическая спектроскопия, показаны как достоинства, так и 

несовершенства данного метода исследования. В конце главы сформулированы 

цели и задачи исследования. 

 

 Во второй главе приведены методы исследования жидкокристаллических 

сегнетоэлектриков, применявшихся автором при выполнении диссертационной 

работы. Описаны основные технологические приёмы сборки СЖК ячеек и 

методика контроля толщины зазора между стеклянными пластинами. Дана 

общая блок-схема экспериментальной установки, особенностью которой 

являлась возможность одновременной регистрации электрооптического отклика, 

тока переполяризации и интеграла от тока переполяризации. Описаны методики 

электрооптических и диэлектрических измерений. Определены условия, при 

которых достигалась статичность выполненных в данной работе 

диэлектрических измерений. В частности, показано, что для ЖК NS-1010 

частотная зависимость восприимчивости обнаруживает две дисперсионных 

области, разделенных плато. Высокочастотная область дисперсии хорошо 

известна и является Голдстоуновской дисперсионной модой, асимптотически 

выходящей на уровень высокочастотной восприимчивости. Плато соответствует 

статической диэлектрической восприимчивости Голдстоуновской моды G  [7]. 

В области низких частот дисперсия не выходит  на статический уровень и не 

достигает постоянного значения даже при частоте 0.1 мГц. Причина такого 

поведения до сих пор остается не выясненной. Отдельный параграф посвящен 

определению критического поля раскрутки спирали смектических С*ЖК, 

показано, что экспериментально критическое поле с большой точностью можно 

определить из экстремумов диэлектрической восприимчивости и времени 

включения ЖК. Кроме того, исследование полевых зависимостей 

макроскопической поляризации и диэлектрической восприимчивости позволяет 

определить и тип сегнетоэлектрической упаковки смектической фазы при 

данной температуре, а именно: 

 В сегнетоэлектрической С* фазе наблюдается один максимум 

диэлектрической восприимчивости, в малых полях поляризация P 

пропорциональна напряженности поля E, существует два статических уровня 

диэлектрической восприимчивости, соответствующих восприимчивостям 

недеформированной геликоидальной и пространственно-однородной 

структур. 
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 В антисегнетоэлектрической СА* фазе наблюдается один максимум 

диэлектрической восприимчивости, в малых полях поляризация P равна нулю, 

существует два статических уровня диэлектрической восприимчивости, 

соответствующих восприимчивостям недеформированной геликоидальной и 

пространственно-однородной структур. 

 В ферриэлектрических Сγ* фазах наблюдается два максимума 

диэлектрической восприимчивости, в малых полях и промежуточных 

поляризация P пропорциональна напряженности поля E, существует три 

статических уровня диэлектрической восприимчивости. 

 

 Третья глава посвящена разработке смектических жидких кристаллов с 

ультракоротким шагом спирали. Молекулярный дизайн новых хиральных 

соединений с высокой закручивающей способностью в данной работе 

отталкивается от описанного ранее симметричного диэфира 

терфенилдикарбоновой кислоты [11] (рис. 1 а), модификация которого 

заключалась в замене в гомологе группы 3CH  при асимметрическом атоме 

углерода на группу 3CF  (рис. 1 б). 
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Из литературы известно [12], что дипольный момент 3CF  (~ 4 Дебая) на порядок 

превосходит дипольный момент 3CH  (~0.3 Дебая). Таким образом, структуры 

(а) и (б) рисунка 1 различаются между собой, главным образом, по величине 

диполей, жёстко связанных с асимметрическими атомами углерода. Шаг 

спирали смеси, образованной смешением двухкомпонентной ахиральной 

смектической матрицей с хиральной добавкой, которая имела группу 3CH , при 

концентрациях хирального компонента около 25% равен 400 нм. При 

дальнейшем увеличении концентрации шаг спирали уменьшается, однако такой 

состав смеси становится термодинамически неустойчивым. Шаг спирали смеси, 
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образованной хиральной добавкой с группой 3CF , становится равным 400 нм 

при концентрации добавки 17%, причем смесь остается термодинамически 

устойчивой и при больших её концентрациях. Эвтектика данной смеси 

наблюдается при концентрации добавки в 23% и получила обозначение СЖК-

576. Сегнетоэлектрическая С* фаза существует в СЖК-576 во всём интервале 

температур +2°С  +63°С. 

 Шаг спирали СЖК-576 составляет около 200 нм при комнатной 

температуре, а при температуре ниже 35°С в УФ область спектра перемещается 

также и пик селективного отражения данной смеси (рис. 2), благодаря чему 

она является оптически прозрачной: селективное дифракционное отражение не 

наблюдается в видимой области спектра. Доказано, что поперечные диполи при 

асимметрических атомах углерода хиральных молекул являются одним из 

важных факторов, определяющих закручивающую способность хиральных 

молекул. 
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Рисунок 2. Зависимости 

пика селективного 

отражения λmax и шага 

спирали p0 

сегнетоэлектрической 

смеси СЖК-576 от 

температуры. 

 

 Изменение химического строения одного из компонентов ахиральной 

смектической матрицы, входящей в состав смеси СЖК-576 (рис. 3) приводит к 

появлению в смеси ферриэлектрической фазы. Расчёт, выполненный в 

программе FireFly,  показал, что если атом кислорода находится у 

пиримидинового кольца (СЖК-576А, рис. 3 б), то продольный дипольный 

момент компонента ахиральной матрицы (Py= 2.05 D) в два раза больше по 

сравнению со случаем, когда атом кислорода расположен у бензольного кольца 

(Py= 1.11 D, рис. 3 а).  

 Таким образом, именно продольные диполи ахиральных компонентов 

смектических смесей являются одним из факторов, определяющих условия 
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возникновения смектических фаз с ферриэлектрическим поведением во 

внешнем электрическом поле. 
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Рисунок 3. Структурные формулы компонента смектической матрицы 

сегнетоэлектрического СЖК-576 (а) и ферриэлектрического СЖК-576А (б) 

жидких кристаллов. 

 

 Температурный диапазон существования ферриэлектрической фазы в 

СЖК-576А, для которой характерно наличие двух экстремумов в зависимости  

диэлектрической восприимчивости от напряжения, является довольно широким: 

от +8°С до +52°С. 

 Выбор молекулярного строения многокомпонентных смесей позволяет 

управлять также и температурным интервалом существования фаз, обеспечивая, 

в частности, широкий температурный интервал существования 

антисегнетоэлектрической фазы. В рамках данной работы также был создан 

антисегнетоэлектрический ЖК АС-1 с широким температурным интервалом 

существования антисегнетоэлектрической фазы (от +19°С до +80°С). 

 

 В четвертой главе рассмотрено поведение спиральной структуры смектика 

С* во внешнем электрическом поле. На рисунке 4 представлены 

экспериментальная зависимость диэлектрической восприимчивости СЖК-576 (d 

= 51 µm, f = 1,5 Гц) и рассчитанное значение )(E  по формуле  

    








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E S

cos11
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00
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Теоретическая и экспериментальная кривые совпадают вплоть до 0.7ε 

( CEE / ) с точностью не хуже 10%, что говорит о том, что статическая 

модель безграничной спирали [6, 7, 13] действительно описывает поведение 

диэлектрической восприимчивости в области малых полей при деформации 

спирали. При значениях параметра ε, близком к единице, теория совершенно не 

описывает эксперимент, причём наблюдаются не только огромное 

количественное, но и качественное расхождение между теорией и 

экспериментом (рис. 4). 
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Рисунок 4. Сравнение 

экспериментальной и 

теоретической зависимостей 

диэлектрической 

восприимчивости СЖК-576. 

 

Физическая причина указанного противоречия, как было установлено в ходе 

выполнения данной диссертационной работы, заключается в том, что при 1  

спираль не раскручивается непрерывно, как предполагается в теоретической 

модели, а разрушается, что подтверждается микрофотографиями поверхности 

слоя СЖК в проходящем белом неполяризованном свете (рис. 5). 

 Скрутка спирали, то есть появление геликоида, при CEE   

сопровождается возникновением горизонтальных двумерных структур 

(перпендикулярно натиранию ячейки) эффективного показателя преломления, 

размер которых порядка нескольких  микрометров (рис. 5 а). Раскрутка спирали 

также не является непрерывной, возникают уже двумерные структуры 

эффективного показателя преломления с хорошо очерченными областями 

перехода (рис. 5 б). Размер таких границ - порядка десяти микрон.  

 

а)        б)  

Рисунок 5. Фотографии микроструктуры СЖК-576 при процессах скрутки (а) и 

раскрутки (б) спирали. Толщина ячейки 51µm. Направление натирания 

ориентанта – сверху вниз. Поляризаторы отсутствуют. Размер фотографий 

10,7 мм. На вставке к фотографиям - характерный размер 100 µm. 
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В объеме жидкого кристалла наблюдается рассеяние: фон фотографии темнеет 

по сравнению с микрофотографией невозмущенной электрическим полем 

геликоидальной структуры, так как свет отклоняется от направления 

распространения, что связано, очевидно, с пространственной модуляцией 

эффективного показателя преломления. Двумерные периодические 

неоднородности, по-видимому, связаны с разрывом спирали и образованием 

полидоменной структуры, каждый домен которой характеризуется 

определенным направлением и величиной волнового вектора спирали. Таким 

образом, теряет свой смысл само понятие спиральной структуры СЖК и ее 

волнового вектора. На фотографии хорошо виден случайный характер 

возникающих пространственных неоднородностей пропускания. 

 Обнаружен новый электрооптический эффект электроуправляемой 

модуляции рассеяния света при разрушении спиральной структуры смектика С* 

в электрическом поле. На основе этого эффекта разработан новый тип 

ахроматических бесполяроидных модуляторов полихроматического 

неполяризованного излучения с характерным временем включения 

рассеивающего состояния 300 µs, временем выключения - около 100 µs. 

 

 В пятой главе рассмотрена электроуправляемая фазовая модуляция света в 

спиральных структурах СЖК. Для ячейки толщиной 125 µm на основе СЖК-576 

была теоретически рассчитана и экспериментально измерена зависимость 

пропускания от приложенного поля. Обе зависимости обнаруживают хорошее 

соответствие, что свидетельствует о верной теоретической модели, построенной 

в работе [14]. 

 Введено понятие коэффициента Керра спиральной структуры СЖК 
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Для СЖК-576 истинный коэффициент Керра оказывается равным 

СГСЕедBСЖК .10*2 3 , что на два порядка выше, чем у нитробензола 

( СГСЕедB .10*2.2 5 ).  

 Показано, что в DHF -эффекте существуют две отличных друг от друга 

электрооптические моды. Различие между ними обусловливается разной 

ориентацией плоскости поляризации света по отношению к направлению оси 

спирали и могут быть записаны в следующей форме: 
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     0  или 2/       (3), 

                                     =22.5°         (4), 

где   - угол между поляризатором и осью геликоида. Если выполнено условие 

(3), a частота внешнего поля мала и находится в области статических значений 

диэлектрической дисперсии, то наблюдается весьма интересная 

электрооптическая мода, в которой пропускание T  и электрооптический отклик 

не будут зависеть от полярности управляющего напряжения (рис. 6 а), как и в 

классическом эффекте Керра. Наблюдается квазинематическая 

электрооптическая мода, время отклика в которой, однако, на два порядка 

быстрее, чем у нематиков: son  80 , soff  60 . Причина безгистерезисности 

отклика заключается в том, что структура кристалла в отсутствие напряжения 

между двумя импульсами возвращается в состояние недеформированной 

спирали, и реакция на каждый импульс начинается именно из этого состояния. 

При выполнении условий (4) отклик уже зависит от полярности управляющего 

напряжения (рис. 6 б), однако время отклика составляет порядка всего одной 

микросекунды.  

 

  

                                    а)                                                                  б) 

Рисунок 6. а) - пропускание ячейки 1.7 µm на основе СЖК-576 при 

управляющем напряжении в виде прямоугольных меандров со скважностью 1:1 

на частотах 2 кГц и 500 Гц. б) - Фотография экрана осциллографа. Сверху - вид 

управляющего напряжения, амплитуда ± 15 В, частота 50 кГц. Снизу - 

электрооптический отклик при выполнении условия   . Толщина ячейки 3 

µm, Т = 22°С. λ=0.628 µm 
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Причина такой высокой скорости кроется в том, что работа кристалла в данной 

моде происходит в области диэлектрической дисперсии спиральной структуры и 

отклонение молекул от их состояния равновесия уменьшается при увеличении 

частоты поля, что приводит к уменьшению отклонения  главной оптической 

оси и, вследствие этого, стремлению к оптимальному значению =22.5°, при 

котором, согласно (5) [2], пропускание максимально.    

    
2

)(
sin4sin 22 E

T


         (5). 

 

 В шестой главе описаны диэлектрические и электрооптические свойства 

ферриэлектрических и антисегнетоэлектрических ЖК. На примере 

классического ЖК MHPBC [15] показано, что исследование статической 

диэлектрической восприимчивости позволяет не только определить тип 

сегнетоэлектрической упаковки жидкокристаллического состояния, но и 

определить температурные границы существования промежуточных фаз (рис. 7).  

 Данная методика построения фазовой диаграммы смектических ЖК была 

применена для исследования разработанной нами антисегнетоэлектрической 

смеси АС-1. В температурном интервале 84÷91°С в АС-1 обнаружена фаза, 

полевая зависимость диэлектрической восприимчивости которой имеет три 

максимума, что свидетельствует о существовании ферриэлектрической фазы с 

параметром двуосности Tq , отличным от 1/2 или 1/3. По-видимому, 

элементарная ячейка данной феррифазы должна состоять из пяти смектических 

слоев, 5/1Tq  или 5/3Tq .  
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Рисунок 7. 

Температурные 

зависимости 

диэлектрической 

восприимчивости 

геликоидальной 

структуры helix и 

подсистемы 

элементарных ячеек 

.un.cell жидкого 

кристалла MHPBC.  

d = 40 μm. 
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 Показано, что ферриэлектрические ЖК обеспечивают более сильную 

фазовую модуляцию света в малых полях, чем смектические С* жидкие 

кристаллы. 

 В электрооптической ячейке на основе антисегнетоэлектрического 

жидкого кристалла АС-1, разработанного в ходе выполнения данной работы, 

экспериментально впервые были получены все три основных цвета 

двулучепреломления. 
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