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The research results of finding new ways to orient liquid crystal molecules using the surface relief of or-
ganic materials sensitized by nanoparticles was considered. The influence of a nanostructure framework on the 
surface relief of model organic matrices was established. Correlations between wetting angle of the thin-film or-
ganic materials surface and sensitizer concentration were determined on the example of polyimides, polyvinyl 
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alcohol, and pyridine structures. Fullerenes, carbon nanotubes, and reduced graphene oxide were used as sensi-
tizers. The established dependencies suggest expanding the scope of application of modulation devices for laser 
and display technology. 

Key words: organic materials, liquid crystals, mesophase sensitization, fullerenes, carbon nanotubes, sur-
face relief, wetting phenomena. 

 
 

Введение 
 

Известно, что разработка и оптимизация 
способов ориентирования жидкокристаллических 
(ЖК) систем – довольно сложная и трудоемкая 
научно-техническая задача [1–10]. Решение этой 
задачи связано с рядом технологических и схем-
ных операций, например, с подбором растворите-
лей (если используются органические композиции 
в качестве ориентирующего покрытия с последу-
ющей их натиркой), с выбором голографических 
подходов (при учете пространственной частоты 
записи, регулирующей период записанной решет-
ки на создаваемом рельефе поверхности), с УФ-

облучением поверхности (при выборе режима и 
типа ламп или лазерных источников УФ-диапазона 
спектра), с процессом импринтинга, с методами 
лазерной направленной обработки (при варьирова-
нии мощности лазера и скорости движения лазер-
ного луча) и др. На рисунке 1 показаны некоторые 
виды рельефов для ориентирования ЖК-молекул, 
что в разные годы в силу поставленных и решае-
мых задач использовались в лаборатории «Фото-
физика сред с нанообъектами (АО «ГОИ им. С. И. 
Вавилова», Санкт-Петербург). Стоит заметить, что 
рельеф, представленный на рис. 1, а, продублиро-
ван в настоящей работе для сравнения, поскольку 
ранее был показан в публикациях [11]. 
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Рис. 1. Разные рельефы поверхности, получаемые методами: a – фотолитографии с шириной бороздок 10, 20 и 
40 микрометра; b – методом полива и центрифугированием водного 8 %-го раствора поливинилового спирта 
(ПВС) c последующим натиранием хлопчатобумажной тканью; c – голографическим методом при использова-
нии схемы четырехволнового смешения лазерных лучей на длине волны 532 нм с записью решетки на полии-
мидном покрытии на пространственной частоте 100 мм–1; d – методом лазерного ориентированного осаждения 
УНТ на поверхность проводящего ITO-контакта при использовании СО2-лазера на длине волны 10,6 микромет-
ров с последующей обработкой поверхностной электромагнитной волной 
 
Fig. 1. Different surface reliefs obtained by the methods: a – photolithography with a groove width of 10, 20 and 40 mi-
crometers; b – irrigation followed by centrifugation of the 8 % aqueous  solution of polyvinyl alcohol (PVA) and subse-
quent rubbing with cotton fabric; c – holographic method using a four-wave mixing scheme of laser beams at a wave-
length of 532 nm with a lattice recording on a polyimide coating at the spatial frequency of 100 mm–1; d – laser-oriented 
deposition of  CNTs  on the  conducting  ITO-layer surface  using  a CO2 laser  at a  wavelength of 10,6  µm followed  
by the treatment with a surface electromagnetic wave 
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Как правило, при поиске оптимального под-

хода становится актуальным изучение физико-
химических механизмов, ответственных за прояв-
ление того или иного технологического приема и 
наблюдаемого эффекта.  

В настоящем исследовании приведены ре-
зультаты поисковой работы по изучению корреля-
ции между концентрацией вводимого нанообъекта 
внутрь объема органической матрицы и рельефом 
поверхности при тестировании ее смачивания.  

 
Экспериментальные условия 

 
В качестве наноструктур, используемых для 

сенсибилизации (допирования) органических мат-
риц, были использованы фуллерены, углеродные 
нанотрубки (УНТ) и восстановленный оксид гра-
фена (RGrO). Порошок фуллеренов С60 и С70 с чи-
стотой каждой смеси ~97 %, а также углеродные 
нанотрубки (SWCNTs, тип #704121 с варьируемым 
диаметром в диапазоне 0,7–1,1 нм) были приобре-
тены в фирме Aldrich Co. Порошок восстановлен-
ного оксида графена (RGrO) был предоставлен нам 
для лабораторных исследований Prof. R. Ferritto 
(Nanoinnova Technologies SL, Madrid, Spain). Поли-
виниловый спирт (ПВС) – PVA #182480-500MG 
(по каталогу Alfa Aesar и Aldrich) с молекулярной 
массой ~100000 a.e. и полиимид (разработка 
НИФХИ им. Л. Я. Карпова, Москва, Россия) были 
использованы в качестве модельных органических 
матриц. Дополнительно изучались проанализиро-
ванные ранее в публикациях [12–14] органические 
матрицы 2-cyclooctylamino-5-nitro-pyridine 
(COANP), 2-(n-prolinol)-5-nitropyridine (PNP), N-(4-
nitrophenyl)-(L)-prolinol) (NPP) – в настоящем ис-
следовании в плане выявления особенностей их 
структурированного рельефа для возможного ори-
ентирования ЖК. Методом полива сенсибилизиро-
ванных растворов на стеклянные (или другие) 
подложки готовились тонкие пленки толщиной 
~3–50 микрометров. 

Для тестирования смачивания поверхности с 
последующим измерением угла смачивания на ор-
ганических тонких пленках, сенсибилизированных 
в разных концентрационных диапазонах, приме-
нялся прибор ОСА 15 ЕС (разработка фирмы 
DataPhysics Instruments GmbH, Фильдерштадт, 
Германия). Использовался аналитический метод – 
метод висящей капли с аппроксимацией Лапласа –
Янга. Прибор позволяет работать в режиме нане-

сения капель жидкости объемом от  1 мкл со ско-
ростью от 1 мкл×с–1.  

 
Результаты и обсуждение  

 
Результаты экспериментов по измерению уг-

ла смачивания поверхности указанных выше орга-
нических материалов в зависимости от концентра-
ции введенных нанообъектов показаны в таблице. 

Стоит обратить внимание на тот факт, что 
разница в угле наклона молекул воды на поверхно-
сти чистой модельной матрицы, без изначально 
существующего донорно-акцепторного взаимодей-
ствия существенно отличается от ситуации, когда 
таковое внутримолекулярное взаимодействие су-
ществует. Видно, что для ПВС угол наклона отли-
чается почти в 2 раза, в то время как для сопря-
женных материалов PI, COANP, NPP, PNP угол 
наклона изменяется незначительно, на несколько 
градусов. По-видимому, в силу сенсибилизации 
сильным межмолекулярным акцептором [15–17], 
что видно на примере введения фуллеренов, фор-
мируемые межмолекулярные комплексы, по край-
ней мере, при указанной концентрации нанообъек-
тов, распределяются в модельной матрице равно-
мерно и практически полностью связаны. Дей-
ствительно, как было показано нами ранее, в сис-
теме полиимид-фуллерен [18, 19] и в системе 
COANP-фуллерен [19–21] разница между срод-
ством к электрону внутримолекулярного акцеп-
торного фрагмента модельной матрицы и межмо-
лекулярного акцептора на основе фуллерена может 
быть существенной, что, естественно, предпола-
гает активное межмолекулярное взаимодействие. 

Возвращаясь к данным таблицы, стоит ска-
зать, что наночастицы, оставшиеся без включения 
в процесс межмолекулярного комплексообразова-
ния в полимерных матрицах с изначально суще-
ствующим донорно-акцепторным взаимодействи-
ем, имеют малое влияние на поверхность и суще-
ственно не меняют ее рельеф. При этом таковой 
рельеф остается и при смене подложки со стеклян-
ной пластины на материал ИК-диапазона, что по-
казано на примере фторида бария и кальция. Заме-
тим, что cмена подложки полезна для прогноза и 
осуществления работы жидкокристаллического 
модуляционного устройства – пространственного 
временного модулятора света, при использовании 
допирования ЖК-мезофазы, в ближнем и среднем 
ИК-диапазонах спектра.  
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Таблица. Сравнительные данные по изменению угла подвеса молекул воды на поверхности тонких органиче-
ских пленок при их сенсибилизации разными нанообъектами 
 
Table. Comparative data on the wetting angle changes of water molecules on the surface of thin organic films during 
their sensitization by different nanoobjects  

 

Материал 

Концент- 
рация 

сенсибили-
затора, 
вес. % 

Тип 
сенсибили-

затора 
(допанта) 

Толщина  
органической 

пленки, 
микроны 

Угол наклона 
молекул воды 
до сенсиби-

лизации, 
градусы 

Угол 
наклона 
молекул 

воды после 
сенсиби-
лизации, 
градусы  

Угол наклона 
молекул воды 
до сенсибили-

зации с  исполь-
зованием  

другого типа 
подложки, 

градусы 

Угол наклона 
молекул воды 

после сенсиби-
лизации с  

использованием 
другого типа 

подложки, 
градусы 

PI 0,2 C70 3 92 94   
PI 0,5 C70 3 92 95 90 (BaF2) 100 (BaF2) 
PI 1,0 CNTs 3 92 101   
PI 0,2 RGrO 3 92 98–100   

COANP 2,0 C70 4 99–100 101   
COANP 5,0 C70 4 99–100 103   

PVA 0,1 C60 50 40 83   
PVA 1 CNTs 50 39–40 82   
NPP 1 C60 3 90–95 102 95 (CaF2) 99 (CaF2) 
PNP 1 C60 3 90 93–95   
PNP 1 C70 3 90–91 92   

 
 
Возможное проявление каркаса (скелета) 

вводимого нанообъекта и его влияние на рельеф 
поверхности органической пленки схематически 
показаны на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Картина возможного проявления каркаса вводи-
мого (внутрь матрицы) нанообъекта на поверхности 

органической пленки при изменении ее рельефа 

Fig. 2. A picture of possible appearance of a frame of the 
introduced (into the matrix) nanoobject at the surface of 

organic film when its relief changes 
 
Предложенный способ упорядоченной 

укладки ЖК-молекул на таком рельефе может до- 

полнить как приведенные выше механизмы ориен-
тирования [1–10], так и подходы, указанные в пуб-
ликациях [18–27], где учитываются термодинами-
ческое состояние вещества, его вязкость, влияние 
микропор поверхности, деформации самих нано-
структур, а также ряд других физико-химических 
параметров. Кроме того, необходимо учитывать 
процесс шлифовки, полировки как самих подло-
жек, так и способа нанесения на них полимерных 
органических композитов, что, естественно, требу-
ет дальнейшего более детального и скрупулезного 
исследования. 

 
Заключение 

 
Анализируя результаты настоящего краткого 

сообщения, можно выделить следующие моменты: 
1. Вполне вероятно, что указанное проявле-

ние корреляции между концентрацией вводимого 
нанообъекта внутрь объема органической матрицы 
и рельефом поверхности может быть использовано 
при конструировании электро- и светоуправ-
ляемых пространственно-временных модуляторов 
света, где ориентирующий слой наносился ранее 
на фотопроводник. Установленные выше данные 
позволяют сказать, что число технологических
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операций может быть снижено за счет отсутствия 
прямого ориентирующего слоя. Заметим, что так-
же возможно снизить энергопотребление таковых 
устройств, поскольку на их функционирование не 
будет оказывать влияние высокое сопротивление 
ориентирующих слоев. 

С одной стороны, на границе раздела: фото-
слой-ЖК – ориентантом сможет выступать каркас 
из УНТ и/или фуллеренов, с другой стороны, на 
границе раздела: ЖК-ITO – обработка ITO поверх-
ностной электромагнитной волной создаст условия 
для направленного выстраивания ЖК-молекул 
также без прямого ориентирующего слоя.  

2. Интересно заметить, что в настоящем ис-
следовании были использованы для полива тонких 
пленок органических композиций довольно инерт-
ные подложки. Естественно, при использовании 
подложек на основе монослоев кремния, поликри-
сталлического кремния, аморфного кремния, бро-
мида калия и др., где существенна топология са-
мих подложек, необходимо более тщательно про-
следить наблюдаемую корреляцию между концен-
трацией нанообъекта, вводимого внутрь органиче-
ского композита, и особенностями рельефа по-
верхности. 

3. Установленный факт изменения рельефа 
поверхности полимерного композита при сенсиби-
лизации его объема разного рода наночастицами 
(что показано на примере фуллеренов, углеродных 
нанотрубок и восстановленного оксида графена), 
возможно, найдет применение в системах оптиче-
ского ограничения излучения для защиты глаз че-
ловека и технических устройств от мощного ла-
зерного излучения, поскольку этот эффект может 
быть рассмотрен как дополнительный механизм к 
обратному насыщенному поглощению, комплек-
сообразованию, рассеянию, высокочастотному 
эффекту Керра и др.  

4. Стоит сказать, что подобные эксперимен-
ты вполне подходят для проведения лабораторных 
работ при обучении бакалавров и магистров вузов, 
поскольку опыты довольно наглядны, оборудова-
ние легко осваиваемо, к тому же связано с компь-
ютерной программной обработкой, результаты 
впечатляют и расширяют знания в области матери-
аловедения, в том числе, что касается непосред-
ственно ЖК-композиций. 
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