
ISSN 1991–3966. Жидк. крист. и их пратич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2020, 20 (3), 41–48

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡

УДК: 532.783; 53.04; 535.016

Н. В. Каманина1,2,*, Ю. А. Зубцова1, П. В. Кужаков1, A. Zak3, R. Tenne4,** 

КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ  ЗАВИСИМОСТИ  МЕЖДУ  СПЕКТРАЛЬНЫМИ,  ВРЕМЕННЫМИ 

И  ОРИЕНТАЦИОННЫМИ  ПАРАМЕТРАМИ  ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  ЯЧЕЕК 

С  WS2  НАНОЧАСТИЦАМИ

1АО «Государственный оптический институт им. С. И. Вавилова», 
отдел «Фотофизика сред с нанообъектами», 

Кадетская линия, д. 5, корп. 2, 199053 Санкт-Петербург, Россия. *E-mail: nvkamanina @  mail  .  ru
2 Санкт-Петербургский электротехнический университет (“ЛЭТИ”),

ул. Профессора Попова, д. 5, 197376 Санкт-Петербург, Россия
3 Holon Institute of Technology, 52 Golomb Street, P.O. Box 305, Holon 58102, Israel
4 Weizmann Institute, Department of Materials and Interfaces, Rehovot 76100, Israel, 

**E-mail: reshef.tenne@weizmann.ac.il
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а также временных зависимостей реакции и релаксации среды: нематическая жидкокристаллическая ме-

зофаза – наночастицы WS2, установлены корреляционные зависимости, связанные с формированием 
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Based on the analysis of spectral parameters, orientation angle, and the time dependency of the reaction 
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I. Введение 

 
Известно, что электрическое поле, приложен-

ное к жидкому кристаллу (ЖК), или протекающий 
через ЖК-среду электрический ток способны пере-
ориентировать молекулы ЖК [1–5]. Воздействие 
электрического поля на ЖК приводит к электрооп-
тическим и динамическим эффектам, не имеющим 
аналогов среди прочих оптических кристалличе-
ских или полимерных сред. Изменение ориентации 
директора в электрическом поле можно наблюдать 
при измерении зависимости от поля какого-либо 
анизотропного параметра, например двулучепре-
ломления, n . Метод управляемого двулучепре-
ломления четко описан в классических, широко из-
вестных публикациях [2, 4, 5], его использование в 
приборах представлено, в том числе, в работах [4–
9]. В исходном состоянии молекул директор ЖК 
направлен вдоль оси х и слой нематического жид-
кого кристалла (НЖК) обладает двулучепреломле-

нием  nnnnn oe . Когда внешнее поле 

превышает пороговое, молекулы отклоняются от 
направления вдоль оси х, оставаясь перпендикуляр-
ными направлению оси у. Поэтому коэффициент 
преломления для обыкновенного луча при такой де-
формации остается неизменным,  nno . В то же 

время коэффициент для необыкновенного луча ( en

) уменьшается, стремясь к on . Можно связать en  с 

углом ориентации директора )(z [4]: 

)(sin)(cos
)(

2222 znzn

nn
zne







.          (1) 

В такой среде интенсивность света, прошед-
шего через ячейку и анализатор, зависит от угла  
между вектором поляризации падающего луча и ис-
ходным направлением директора НЖК, а также от 
фазовой задержки между обыкновенным и необык-
новенным лучами. 

По сути, в ЖК реализуется четвертый элек-
трооптический эффект, существенно зависящий от 
ориентации молекулярной среды. Другие извест-
ные эффекты: эффект Поккельса [10], когда вели-
чина разности фаз лучей пропорциональна первой 
степени напряженности электрического поля; эф-
фект Керра [11], когда величина двойного луче-

преломления пропорциональна квадрату напряжен-
ности поля и ее знак не изменяется при изменении 
направления поля на противоположное; высокоча-
стотный эффект Керра, когда значение показателя 
преломления зависит от интенсивности световой 
волны, квадратично связанной с напряженностью 
электрического поля электромагнитной волны [12]. 
Естественно, такие факторы, как изначальное со-
здание рельефа поверхности на границе раздела 
фаз: твердая подложка-ЖК [13, 14], фото-ориенти-
рование [15–17], сенсибилизация мезофазы разного 
рода наночастицами [14, 18, 19], определенная кон-
фигурация электрических управляющих импульсов 
[4], варьирование вязкости среды [20, 21], др. суще-
ственно влияют на базовые характеристики ЖК, ис-
пользуемые в разных оптико-электронных прибо-
рах. 

В настоящей работе при многократных 
наблюдениях установлены корреляционные зави-
симости между спектральными параметрами, кон-
центрацией наночастиц, углом подвеса молекул 
сенсибилизированного ЖК на подложке и времен-
ными характеристиками ячейки на основе системы: 
ЖК–наночастицы WS2. Стоит обратить внимание, 
что данная работа является логическим продолже-
нием исследований, начатых для системы ЖК–WS2 
наночастицы, представленных ранее в публикации 
[22]. 

 
2. Экспериментальные условия  

 
В данном исследовании использовались ЖК-

структуры 4-pentyl-4-biphenylcarbonitrile, 98 %, 
приобретенные в фирме Aldrich Co. Вручную соби-
рались ЖК-ячейки толщиной 10 микрометров в 
twist-конфигурации. Ориентирующий рельеф был 
выполнен с использованием углеродных нанотру-
бок (УНТ), осажденных лазерным ориентирован-
ным способом в электрическом поле с напряженно-
стью 100 В/см и обработанных поверхностной элек-
тромагнитной волной по аналогии, как показано в 
работе [23]. Наночастицы WS2 были предоставлены 
специалистами группы профессора Reshef Tenne, 
скрупулезно изучающими свойства данных систем 
[24–26]. Размер наночастиц по диаметру был равен 
~30 нм. Тестировались ЖК-ячейки с разной концен-
трацией вводимых наночастиц WS2, а именно: 0,05; 
0,1; 0,3 мас. %, в сравнении с чистыми ЖК-матри-
цами.  
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Для изучения спектральных характеристик, с 

целью наблюдения проявления батохромного 
сдвига применялся спектрофотометр СФ-26, функ-
ционирующий в диапазоне длин волн 200–1200 нм. 
Для контроля спектральных измерений использу-
ются калиброванные фильтры. Ошибка в измере-
ниях спектров составляла около 0,2 %. Для измере-
ния угла наклона капли сенсибилизированных ЖК-
составов с разной концентрацией наночастиц на со-
здаваемом рельефе поверхности использовался 
прибор ОСА 15ЕС. Проведено достаточно большое 
количество измерений наклона капли сенсибилизи-
рованного ЖК, естественно, в сравнении с чистой 
матрицей, при использовании двух созданных рель-
ефов на проводящем контакте ITO. Первый тип ре-
льефов соответствовал обработке ITO-слоя оса-
жденными лазерным методом углеродными нано-
трубками без их ориентации в электрическом поле 
и далее обработанных поверхностной электромаг-
нитной волной (ПЭВ). Второй вид рельефов был со-
здан с использованием углеродных нанотрубок, 
осаждаемых на ITO при ориентировании в электри-
ческом поле напряженностью 100 В/см с последую-
щей обработкой ПЭВ. Временные параметры ис-
следовались по схеме Фредерикса в «режиме на 
проход»п аналогично [27]. Квантово-химическое 
моделирование было выполнено с помощью про-
грамм GaussView5.0, Gaussian 09W [28–30], соот-
ветственно; применен по умолчанию метод расчета 
и атомный базисный набор Хартри – Фока HF/STO-
3G SP. 

 
3. Результаты и обсуждение  

 
Основные результаты проведенного исследо-

вания показаны на рис. 1–4. Проанализируем дан-
ные, представленные на рис. 1. Видно, что при про-
ведении процесса сенсибилизации ЖК-матрицы на-
ночастицами WS2 наблюдается сдвиг спектра в   
ИК-область при концентрации наночастиц 0,05–  
0,1 мас. %, дальнейшее увеличение концентрации 
вводимого сенсибилизатора приводит к существен-
ному уменьшению пропускания без каких-то явных 
спектральных пиков и полос в ИК-области. По 
нашему предположению, именно в области концен-
траций, указанных выше, происходит процесс меж-
молекулярного комплексообразования между мо-
лекулой ЖК и наночастицей; вероятнее всего, что 
этот процесс осуществляется при разрыве одной из 
тройных связей CN-группы ЖК. Проведенное  
квантово-химическое   моделирование   позволило 

построить такую качественную картину, показан-
ную на рис. 2. Естественно, таковые расчеты будут 
проведены более детально в последующем, однако 
уже на данном этапе вполне показательна корреля-
ция между спектральными результатами и первыми 
квантово-химическими данными. 
 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

T
ra

n
sm

itt
an

ce
, %

Lambda, nm

 1 - pure LC 
 2 - LC+WS

2
NPs(0,05wt.%)

 3 - LC+WS
2
NPs(0,1wt.%)

 4 - LC+WS
2
NPs(0,3wt.%)

Orienting relief is the same

2 3

4

1

Рис. 1. Спектральные зависимости ЖК-структуры,  
сенсибилизированной наночастицами WS2  

с разной концентрацией: 0 мас.% (кривая 1), 0,05 мас. % 
(кривая 2), 0,1 мас. % (кривая 3) и 0,3 мас. % (кривая 4) 

Fig. 1. Spectral dependences of the LC cells sensitized with 
WS2 nanoparticles of different concentration:                       

0 wt. % (curve 1), 0,05 wt. % (curve 2), 0,1 wt. % (curve 3) 
and 0,3 wt. % (curve 4) 

 

 
 

Рис. 2. Качественная модель возможного взаимо-      
действия между молекулой ЖК и наночастицей WS2,  
полученная с помощью программы GaussView5.0, 

Gaussian 09W 

Fig. 2. Qualitative model of possible interaction  
between LC-molecule and WS2 nanoparticle 
obtained by the GaussView5.0 program of  

Gaussian 09W  
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На рисунке 3 приведены результаты установ-

ленной зависимости угла наклона капли сенсибили-
зированного ЖК от концентрации наночастиц при 
использовании разных рельефов поверхности. 
Видно, что ковалентная привязка к поверхности 
ITO углеродных нанотрубок, ориентированно оса-
ждаемых на поверхность проводящего контакта, 
что нами было представлено ранее в работе [14], 
приводит к увеличению угла наклона практически 
в 2 раза. 
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Рис. 3. Зависимость угла наклона капли сенсибилизиро-
ванного ЖК от концентрации наночастиц при использо-

вании разных рельефов поверхности: кривые 1–7
получены для рельефа ITO+УНТ (осаждение без  
поля)+ПЭВ; кривые 8–14 получены для рельефа 

ITO+УНТ(осаждение при напряженности  
электрического поле 100 В/см)+ПЭВ 

Fig. 3. Wetting angle dependence of LC drops on different 
nanoparticles content were obtained using the ITO+CNTs 

relief: curves 1–7 – deposition without electric field +SEW; 
curves 8–14 – deposition at the electric field strength  

of 100 V/cm + SEW 
 
 

Обратим вновь внимание на результаты, 
представленные на рис. 3. Четко проявляется тен-
денция сохранения угла наклона капли сенсибили-
зированного ЖК при конкретном значении концен-
трации вводимого сенсибилизатора. Такую тенден-
цию мы ранее установили и для другого материала, 
а именно: поливинилового спирта (ПВС), 

сенсибилизированного фуллеренами и УНТ. 
Вполне вероятен вывод о том, что для каждой орга-
нической системы существует конкретное значение 
или близкий диапазон значений угла наклона моле-
кул такового материала на поверхности, коррелиру-
ющее с вводимой концентрацией сенсибилизатора.  

Как следует из данных рис. 3, для ЖК с нано-
частицами WS2 неизменное значение угла наклона 
сохраняется при концентрации наночастиц на 
уровне 0,1 мас. %, естественно, изменяясь по вели-
чине в зависимости от рельефа самой поверхности. 
Таким образом, учитывая и спектральные данные, 
можно постулировать, что, скорее всего, концен-
трация 0,1 мас. % является оптимальной для сенси-
билизации нематического ЖК такими наночасти-
цами. 

На рисунке 4 показаны временные пара-
метры ЖК-ячеек, исследованных при варьировании 
концентрацией WS2 наночастиц. 

Анализируя временные зависимости, пока-
занные на рис. 4, видно, что соблюдается классиче-
ская тенденция уменьшения времени реакции и ре-
лаксации среды при увеличении частоты следова-
ния импульсов питания, с учетом и влияния на про-
цесс образования двойных электрических слоев при 
увеличении длительности импульсов питания. Од-
нако здесь интересно вновь обратиться к корреля-
ции между концентрацией вводимого сенсибилиза-
тора и быстродействием ЖК-ячейки. Как видно, 
наиболее приемлемое быстродействие получено 
как раз при концентрации наночастиц в диапазоне 
0,05–0,1 мас. %, что хорошо связано как с батохром-
ным сдвигом в ИК-область спектральных парамет-
ров, так и со стационарностью угла наклона моле-
кул сенсибилизированного ЖК на создаваемом     
рельефе. 

Заметим, что, вероятнее всего, процесс взаи-
модействия между ЖК-матрицей и введенным сен-
сибилизатором WS2 связан с созданием дополни-
тельного дипольного момента, ростом параметра 
порядка с возможным переходом в квази-смектиче-
скую мезофазу, а следовательно, и с измененной по-
ляризацией среды, что было объяснено ранее для 
ЖК с фуллеренами, а также для полиимидных и пи-
ридиновых композиций [31–35].  
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Рис. 4. Временные параметры (время включения ton и выключения toff) ЖК-ячеек с разной концентрацией  
наночастиц при: 0,05 (а), 0,1 (b) и 0,3 мас. % WS2 (c). Временные зависимости представлены при варьировании  

длительности импульса питания в зависимости от частоты следования импульсов питания 

Fig. 4. Time parameters (on time ton and off time toff) of LC cells with different concentrations of WS2-nanoparticles: 
0,05 wt. % (a), 0,1 wt. % (b) and 0,3 wt. % (c). Time dependencies are presented at the power pulse duration varied  

depending on the power pulse repetition frequency 
 

 
В настоящем исследовании появляется пер-

спектива модельно расширить класс сенсибилиза-
торов ЖК, ранее и ныне используемых нами для мо-
дификации свойств нематических жидких кристал-
лов; таковое модельное представление показано на 

рис. 5. К числу применяемых нами сенсибилизато-
ров на основе нано- и биочастиц добавлены наноча-
стицы WS2 и MoS2, последние предпола-гается при-
менить для сенсибилизации ЖК в последующих ис-
следованиях. 
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Рис. 5. Модель использования разного рода нано- и биоструктур для реализации процесса  
межмолекулярного взаимодействия, превалирующего над внутримолекулярным 

Fig. 5. A model for using different types of nano- and bio-structures to implement the process  
of intermolecular interaction which prevails over intramolecular one 

 
 

Заключение 
 

Анализируя полученные и представленные в 
данной публикации результаты, можно сделать сле-
дующие выводы. 

1. Наночастицы WS2 вполне могут дополнить 
ряд сенсибилизаторов, применяемых для измене-
ния свойств нематических жидких кристаллов с це-
лью варьирования спектральных и временных пара-
метров. 

2. На основе спектральных зависимостей и их 
корреляции как с временными параметрами, так и с уг-
лом подвеса капли воды на поверхности подложки, 
можно предположить наличие процесса комплексооб-
разования между CN-группой ЖК и наночастицей 
WS2. Данный процесс, естественно, требует дополни-
тельных исследований, однако вполне вероятно, что 
такое межмолекулярное взаимодействие в данной, 
конкретной структуре может быть объяснено ранее 
выявленными тенденциями роста дипольного мо-
мента, параметра порядка и поляризации в сенсибили-
зированных ЖК-матрицах в сравнении с чистыми ЖК-
системами. 

3. Установлено, что для структуры ЖК-WS2 
наночастица существует определенный диапазон 
концентраций, а именно: 0,05–0,1 мас. %, при ко-
тором проявляется спектральный сдвиг в              
ИК-область, наблюдается постоянное значение 
угла подвеса капли сенсибилизированного ЖК на 
поверхности, а также обнаруживаются наиболее 
приемлемые по быстродействию временные        
параметры. 

4. Выполненные квантово-химические рас-
четы частично подтверждают возможный процесс 
взаимодействия между молекулами ЖК и наноча-
стицами WS2.  

5. Расширение числа нано-сенсибилизаторов 
для нематических ЖК-матриц может быть полезно 
как для накопления фундаментальных знаний в ма-
териаловедческой области, так и для дальнейшего 
практического развития дисплейных технологий, а 
также для совершенствования базовых оптико-
электронных приборов, используемых в телеком-
муникационных, лазерных схемах, системах погло-
щения газов и примесей, в биомедицине.  
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