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Структурные, спектральные и фоторефрактивные свойства органических материалов рассмот-
рены в условиях проведения процесса нано- и биоструктурирования. Основной акцент сделан на перспек-
тиву применения различных типов нано- и биообъектов для модификации данных свойств. Матричные 
системы на основе полиимидов и жидких кристаллов из группы цианобифенилов выбраны в качестве мо-
дельных систем для показа увеличения локальной поляризуемости единицы объёма среды в результате 
межмолекулярного комплексообразования. Подчёркивается особенная роль такого макропараметра, как 
дипольный момент; рост последнего связан с корреляцией между фоторефрактивными и фотопровод-
никовыми характеристиками, также он является своего рода индикатором дальнейшего изменения ди-
намических свойств. Более того, наблюдаются некоторые механические особенности наноструктурных 
сеток в материалах. Рассмотрено возможное применение нано- и биоструктурированных органических  
материалов в оптоэлектронике и биомедицине.   
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Structural, spectral, optical and photorefractive features of the nanostructured organic materials are 

studied under the nano- and biostructurization condition. The main accent is given to show the perspective of the 
different types of the nano- and boiobjects to modify the structural and photorefractive properties. Basic matrix 
polymer, namely, polyimide and liquid crystal matrixes from cyanobiphenyl groups are chosen as the good model 
to increase the local volume polarizability via intermolecular charge transfer complex formation. Special role of 
the dipole moment as a macroscopic parameter of a medium accounts for a relationship between the photorefrac-

                                                            

  ©  Каманина Н. В., Зубцова Ю. А., Шурпо Н. А., Серов С. В., Кухарчик А. А., Кужаков  П. В., 2014 



6                            Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2014. Т. 14, № 1 
 

tion and the photoconductivity characteristics and it can be considered as an indicator of following dynamic pa-
rameters change. Moreover, some mechanical achievement of the nanoobjects-containing network is observed. 
Possible applications of the organic nano- and bioobjects-doped composites are discussed to apply them in the 
optoelectronics and biomedicine. 

Key words: organic materials, liquid crystals, structuring, nanoparticles, bioparticles, DNA, photorefrac-
tion, mechanical features, laser-matter interaction. 
 

Введение 
 

В последние 10–15 лет достаточно большое 
количество экспертных научно-технических групп 
работает в области наноструктурирования перспек-
тивных оптических органических материалов, вклю-
чая жидкие кристаллы (ЖК), при использовании 
фуллеренов, квантовых точек, углеродных нанотру-
бок, а также при модификации рельефа поверхности 
на границе двух сред: твердая подложка – ЖК, др. 
[1–9]. Заметим, что один из механизмов, связанных с 
проявлением новых структурных, спектральных и 
нелинейно-оптических свойств в данных наноком-
позитах, связан с образованием комплексов с пере-
носом заряда (КПЗ). Наночастицы, структурируя 
матричный материал, усиливают процесс самоорга-
низации, увеличения параметра порядка при созда-
нии своеобразной квази-cетки – network, что суще-
ственно проявляется в изменении физико-
химических свойств. Наши собственные экспери-
менты в данном направлении показывают, что обна-
руживаются сдвиги в спектрах поглощения в ИК-
область спектра, улучшаются модуляционные ха-
рактеристики, изменяется параметр порядка, уста-
навливается эффект ослабления излучения, увеличи-
вается дипольная поляризуемость, изменяется под-
вижность носителей заряда, др. [10–23].  

В данной работе впервые представлены срав-
нительные результаты и первый анализ экспери-
ментов по изучению оптических свойств органиче-
ских структурированных материалов, когда наряду 
с наночастицами используются и биообъекты на 
примере ДНК. При этом аналогично с термином 
«наноструктурированные» материалы, опреде-
ляющим изменение свойств материалов при введе-
нии в их объем или при осаждении на поверхность 
новых эффективных нанообъектов, как-то: фулле-
ренов, нанотрубок, шунгитов, графенов, кванто-
вых точек, нановолокон, др., дадим трактовку 
термину биоструктурированные материалы, пола-
гая изменение свойств функциональных материа-
лов при введении биообъектов, например: эрит-
роитов, томатоцитов, пойкилоцитов, ДНК, РНК, 
др. Заметим, что подобный термин введен, напри-
мер, на сайте университета Копенгагена, однако 

используется для создания и изучения новых ле-
карств [24], а не физико-химических свойств но-
вых функциональных материалов, включая жид-
кие кристаллы.  

 
Экспериментальные условия 

 
В качестве матричных органических мо-

дельных структур использовались полиимидные 
композиции и ЖК из класса цианобифенилов. Для 
сенсибилизации органических материалов были 
применены фуллерены С60 и С70, купленные по 
каталогу фирмы Alfa Aesar, нанотрубки были по-
лучены преимущественно от отечественных раз-
работчиков. Так, одностенные углеродные нанот-
рубки (ОСУНТ) были синтезированы в группе 
А. В. Крестинина (лаборатория дисперсных угле-
родных материалов,  Институт проблем химиче-
ской физики РАН, г. Черноголовка), многостенные 
углеродные нанотрубки (МСУНТ) типа XNM-HP-
11050 были получены из компании XinNano 
Materials, Inc. (Taiwan). Смесь УНТ и нановолокон 
типа МИГ и 65БР были синтезированы во Влади-
мирском государственном университете и Ново-
сибирском Институте катализа им. Г. К. Борескова 
методом каталитического пиролиза углесодержа-
щих газов при температурах 500–700 ºС. Биочас-
тицы – ДНК красных рыб – были предоставлены в 
рамках работы по гранту «BIOMOLEC» зарубеж-
ными коллегами. Процесс сенсибилизации поли-
имида нанообъектами был ранее показан, напри-
мер, в работе [13], выявление комплекса на основе 
2-циклооктиламина-5-нитропиридина (COANP)-
С70, – в работе [25], а введение нанообъект-
содержащих комплексов в ЖК – в публикации [26]. 

При изучении спектральных характеристик 
чистых матричных и наноструктурированных ма-
териалов использовались спектрометры видимого 
и ИК-диапазонов, а именно: СФ-26 и Фурье- спек-
трометр Инфралюм ФТ-08. При тестировании 
структуры материалов и изучении их прочностных 
параметров применялся микроскоп и микротвер-
домер ПМТ-3М разработки ОАО «ЛОМО». Схема,  
использованная для измерения фоторефрактивных  
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откликов, основывалась на аналогичной разра-
ботке, показанной ранее в публикациях [27, 28]. 
Использовалась вторая гармоника импульсного 
наносекундного неодимового лазера (длина волны 
532 нм); эксперименты проводились в режиме ди-
фракции Рамана – Ната на пространственных час-
тотах 90–150 мм-1. Плотность излучения варьиро-
валась в диапазоне 0,03×10-3–0,6 Дж×cм-2.  

 
Результаты и обсуждение 

 
Основные результаты данного исследования 

показаны в таблице и частично были опублико-
ваны в предыдущих публикациях [14, 16–23, 29, 
30]. Мы применили свой опыт работы с наност-
руктурированными органическими материалами, 
проявляющими высокие значения кубичной нели-
нейности, и распространили процедуру расчета 
нелинейных параметров, показанную в публика-
ции [31], на наши системы [16,18–20].  

Анализ данных таблицы, что касается поли-
имидных систем, показывает, что произошло 
доминирование межмолекулярных акцепторов со 
сродством к электрону 2 (шунгит); 2,65 (фул-
лерен); 3,8–4 eV (квантовые точки), над внутримо-
лекулярным фрагментом полиимида со сродством 
к электрону диимида на уровне 1,1–1,4 eV. При 
этом очевидно не только влияние величины 
сродства к электрону, но и концентрации 
сенсибилизирующей нанодобавки на создание 
увеличенного дипольного момента, на увеличение 
локальной поляризуемости единицы объема среды 
и, как следствие, – на увеличение фоторефрактив-
ных параметров и динамических процессов в 
сенсибилизированной полиимидной системе в 
целом. Естественно предположить, что угол 
поворота нанообъекта (на примере УНТ) 
существенно изменит путь переноса носителя 
заряда [30], что также приведет, с одной стороны, 
к дополнительному полевому градиенту и 
изменению дипольного момента (пропор-
ционального произведению заряда на расстояние), 
с другой – к изменению  подвижности носителей 
заряда. Кроме того, на безбарьерный путь 
переноса заряда будет влиять конкуренция между 
диффузией и дрейфом носителей при создании 
дифракционной картины с разным периодом, а 
следовательно, с разной локализацией заряда         
в пучностях и впадинах решетки. Так, при зас-
ветке нанокомпозита на малых пространственных  
частотах (больший период записываемой 
дифракционной решетки) вероятнее всего будет 

доминировать дрейфовый механизм растекания 
носителей в поле электрического вектора 
интенсивной световой волны, а на больших 
пространственных частотах (малый период 
записываемой дифракционной картины) будет 
доминировать процесс диффузии носителей.         
В данное объяснение вполне логично уклады-
вается рассогласование данных по светоиндуциро-
ванному изменению показателя преломления, 
большая величина которого достигнута (для 
наглядности, см., например, системы с двустен-
ными углеродными нано-трубками и со смесью 
углеродных нанотрубок и нановолокон МИГ и 
65БР, табл.) на меньших пространственных 
частотах записи, а меньшие величины наведенной 
фоторефрактивной добавки получены на высоких 
пространственных частотах.   

Кроме того, мы провели запись тонкой ди-
фракционной решетки и оценили светоиндуци-
рованное изменение показателя преломления для 
полимер-диспергированного (ПДЖК) с квантовы-
ми точками и ДНК. Дополнительно для данной 
системы в сравнении с другими ЖК-композитами 
с наноструктурами были измерены спектры про-
пускания, показавшие для композита ЖК-
квантовые точки-ДНК наличие батохромного 
сдвига в спектре с появлением полосы поглоще-
ния в диапазоне 540–590 нм с пропусканием на 
уровне 85 %, не характерного для других составов. 
На рисунке 1 приведен данный спектр (см. кривая 
6, рис. 1) в сравнении с другими спектральными 
кривыми. 
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 Рис. 1. Спектральные зависимости ЖК-композитов  

с разными нано- и биодобавками 

Установлено также наличие эффекта про-
светления ЖК-среды при введении нано- и биочас-
тиц. После 600 нм, вплоть до 1100 нм все использо-
ванные добавки позволяют работать с ЖК-
матрицами   на   уровне  пропускания   60–85 %  и  
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более, в то время как чистый ЖК-композит огра-
ничивает пропускание до уровня 65–70 %.  

Возвращаясь к оценке фоторефрактивных 
параметров, мы использовали известное соотно-
шение между дифракционной эффективностью и 
наведенным значением показателя преломления 
при реализации записи амплитудно-фазовых ре-
шеток в условиях Рамана – Ната, когда выполня-
ется условие: -1d, где  – пространственная час-
тота записи,  d – толщина среды:  

)1(,
2

dn

I

I
η

2

i

0

1 











  

здесь ni – лазерно-индуцированное изменение 
показателя преломления, I1 – интенсивность излу-
чения, прошедшего в первый порядок дифракции, 
I0 – падающее излучение.  

Заметим, что оцененные значения нелиней-
ной рефракции n2 и кубичной нелинейной воспри-
имчивости (3) на основе выражений  
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дают основание сказать, что данные параметры 
находятся для нано- и биосенсибилизированных 
изучаемых    структур    в    диапазоне:   n2 = 10–10 –  
10–9 cм2  Вт-1 и χ(3) = 10–10 – 10–9 cм3эрг-1. Для срав-
нения, такие классические нелинейно-оптические 
среды, как кварц, CS2, CCl4, др. проявляют n2 и (3 
на уровне ~10–16 cм-2  Вт-1 и ~10–14 cм3эрг-1, соот-
ветственно, что показывает перспективу исполь-
зования органических наноструктурированных 
материалов и элементов на их основе для целей 
наноэлектроники и биомедицины.  

Стоит сказать, что наряду с оптическими ха-
рактеристиками мы установили некую последова-
тельность в изменении структурных параметров 
при наноструктурировании полимерных поли-
имидных композиций. При этом создание своеоб-
разной сетки из наночастиц и комплексов на их  
основе в наноструктурном композите (с фуллере-
нами, шунгитами, квантовыми точками, волокнами,  

 
 
 
 

нанотрубками) увеличивает микротвердость тонких 
пленок, по крайней мере, на 3–7 %. Для полиимид-
ных матриц с фуллеренами такая сетка была пока-
зана в работе [14]. Напомним, что изменение пара-
метра порядка ЖК при введении фуллеренов пред-
ставлено в публикации [17], а обнаруженный эф-
фект структурирования ЖК-мезофазы биообъекта-
ми на примере эритроцитов был представлен в ра-
ботах [33, 34]. 

В настоящем изучении визуализация измене-
ния структуры ЖК-композита при введении в жид-
кий кристалл ДНК показана на рис. 2, a; а снимок 
ДНК в ЖК-среде при использовании люминесцен-
ции квантовых точек, снятый на оборудовании EPI-
fluorescence and S2000 spectrometer from Ocean 
Optics (BIOMOLEC), представлен на рис. 2, б. 

 

 

а 
 

 

б 

Рис. 2. Структурные изменения электрооптической  
мезофазы (а) и процесс визуализации   

ДНК (б) в структурированном жидком кристалле 
 



Н. В. Каманина, Ю. А. Зубцова и др. Структурные, спектральные и фоторефрактивные………       9 
 

 
Лазерно-индуцированное  изменение  показателя  преломления  

в  полиимидных  матрицах  и  ЖК 
 

Изучаемая структура Концен-
трация 
добавки, 
вес. % 

Длина 
волны 
(нм) 

Плотность 
энергии, 
Джcм-2 

Простран-
ственная 
частота, 
мм-1 

Длитель-
ность 

импульса, 
нс 

Изменение  
показателя  

преломления, 
ni 

Чистый полиимид 0 532 0,6 90 20 10-4–10-5 
ПИ + краситель ма-
лахитовый зелёный 

0,2 532 0,5–0,6 90–100 10–20 2,8710-4 

ПИ + квант.точки 
CdSe(ZnS) 

0,003 532 0,2–0,3 90–100 10 2,010-3 

ПИ + окислы графена 0,1 532 0,2 100 10 3,410-3 
ПИ + шунгит 0,2 532 0,063–0,1 150 10 3,8–5,310-3 
ПИ + С60 0,2 532 0,5–0,6 90 10–20 4,210-3 
ПИ + С70 0,2 532 0,6 90 10–20 4,6810-3 
ПИ + CNTs 0,1 532 0,5–0,8 90 10–20 5,710-3 
ПИ + CNTs 0,05 532 0,3 150 10 4,510-3 
ПИ + CNTs 0,07 532 0,3 150 10 5,010-3 
ПИ + CNTs 0,1 532 0,3 150 10 5,510-3 

ПИ + двустенные 
УНТ 

0,1 532 0,063–0,1 100 10 9,410-3 

ПИ + двустенные 
УНТ 

0,1 532 0,063–0,1 150 10 7,010-3 

ПИ + смесь УНТ и 
волокон (тип МИГ) 

0,1 532 0,6 90–100 10 11,710-3 

ПИ + смесь УНТ и 
волокон (тип МИГ) 

0,1 532 0,3–0,6 150 10 11,210-3 

ПИ + смесь УНТ и 
волокон (тип 65БР) 

0,1 532 0,1–0,3 90–100 10 12,010-3 

ПИ + смесь УНТ и 
волокон (тип 65БР) 

0,1 532 0,1 90 10 15,210-3 

ПДЖК на основе 
комплекса COANP-С70 

1 532 0,017–0,02 100 20 1,4×10−3 

ПДЖК на основе 
комплекса ПИ-С70 

0,2 532 0,1–0,3 90–100 10 1,210-3 

ПДЖК на основе 
ДНК 

* 532 0,1 120 30 1,3910-3 

ПДЖК на основе 
комплекса квантовые 
точки CdSe(ZnS)-ДНК 

** 532 0,1 120 30 1,3510-3 

ЖК *** 514,5 0,2 Вт×см-2   0,1610-3 

* Соотношение ЖК к водному раствору ДНК (с концентрацией ~4,72 г×л-1) составляло 5:1.  
** Содержание квантовых точек в ЖК1289 (и, аналогично в LC 5CB) было на уровне 0,003 вес. %  
*** Данные работы [32] 
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В плане проведения дальнейших исследова-
ний функциональных органических материалов, в 
том числе, жидких кристаллов, с учетом их нано- 
и биоструктурирования, вполне целесообразно и 
логично применить методы атомно-силового ана-
лиза, дифференциальной сканирующей калори-
метрии, а также изучить изменение вязкостных 
свойств ЖК-мезофазы с учетом рекомендаций, 
данных в публикации [35].   

 
Заключение 

 
 Впервые с ЖК, структурированном ДНК, запи-
сана тонкая дифракционная решётка в условиях 
дифракции Рамана – Ната и вычислено лазерно-
индуцированное изменение показателя прелом-
ления такого композита, что предполагает даль-
нейшее возможное использование дешёвых био-
объектов, на примере ДНК, для систем записи-
считывания, хранения, конверсии, модуляции 
лазерного излучения, а также в биомедицине. 

 Проведено сравнительное исследование, поз-
воляющее показать роль нано- и биообъектов в 
изменении структурных, спектральных и фото-
рефрактивных параметров органических мате-
риалов на примере полиимидов и ЖК из класса 
цианобифенилов.  

 Подчеркнута важная роль изменения локальной 
поляризуемости единицы объема среды (кубич-
ной нелинейности) в проявлении рефрактивных 
и, следовательно, фотопроводниковых и дина-
мических свойств органических структуриро-
ванных материалов при использовании нано- и 
биообъектов. 

 Подтверждено при введении нанообъектов и ус-
тановлено при использовании биообъектов, что 
введение нано- и биочастиц вызывает просвет-
ление ЖК-композита, что позволяет функциони-
ровать электрооптическим матрицам на его ос-
нове вплоть до ближнего ИК-диапазона. 

 Подтверждено и расширено при использовании 
в качестве биообъектов – ДНК, что введение на-
но- и биообъектов вызывает изменение структу-
ры ЖК-композита, что должно априори влиять 
на изменение его параметра порядка.  

 Расширена база данных по фоторефрактивным 
характеристикам органических материалов при 
использовании фуллеренов, шунгитов, графенов, 
углеродных нанотрубок, волокон, а также био-
частиц на примере ДНК. 

 Естественно, данные исследования требуют 
дальнейшего продолжения, а накапливаемые 

данные – скрупулезного и внимательного объяс-
нения, что возможно будет сделать как с приме-
нением аналитических расчетов, так и на основе 
квантово-химического моделирования. 
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