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 Исследованы индуцированные ультрафиолетовым излучением переходы в 
изотропную фазу нематического жидкого кристалла с внедренными в него 
молекулами азохромофоров протяженной и разветвленной структур. 
Время существования изотропной фазы по окончании действия 
ультрафиолетового излучения (УФ) определяется его экспозицией. Оно 
больше для жидкого кристалла с внедренным азохромофором 
разветвленной структуры, чем для системы с азохромофором 
протяженной структуры (1300 и 280 с, соответственно). 
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 The ultraviolet-induced transitions to isotropic phase in nematic liquid crystal 
dopped with molecules of azochromophores of extended and branched structures 
have been studied. The lifetime of the isotropic phase is determined by the UV-
radiation exposure. The lifetime is greater for the liquid crystal with 
azochromophore of a branched structure than for the mixture with 
azochromophore of an extended structure (1300 and 280 s, respectively).  
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Введение 
 

Индуцированные ультрафиолетовым (УФ) 
излучением фазовые переходы «порядок–
беспорядок» в жидких кристаллах (ЖК) c фото-
хромными добавками – хорошо известное явление, 
являющееся объектом немалого числа фундамен-
тальных [1, 2] и прикладных исследований [3–5].  
В качестве фотохромных добавок могут быть ис-
пользованы азобензолы и их производные, кото-
рые известны своей способностью к обратимой 
фотоизомеризации [6, 7]. В случае ЖК с азохро-
мофорной добавкой причиной его изотропизации 
является возбуждаемый УФ-излучением переход в 
азогруппах между E- и Z-конфигурациями внед-
ренных в ЖК-молекул. Протяженная E-
конфигурация способствует упорядоченному со-
стоянию ЖК, тогда как разветвленная Z-
конфигурация разрушает упорядоченность ЖК. 
Таким образом, существует механизм формирова-
ния пространственного перераспределения фазы 
жидкого кристалла посредством его ультрафиоле-
тового облучения заданным образом.  

Подобные гетерогенные среды являются пер-
спективными в качестве перестраиваемых матриц 
для ансамблей квантовых точек (КТ). Известно, что 
при температуре выше температуры фазового пере-
хода ЖК КТ хорошо растворяются в изотропной 
среде мезогенных молекул, а при температуре жид-
кокристаллической среды ниже температуры фазо-
вого перехода КТ становятся нерастворимыми в 
жидкокристаллическом веществе и стремятся к не-
контролируемой агрегации [8]. Следовательно, если 
в ЖК-матрице, содержащей КТ, локально индуци-
ровать фазовые переходы в изотропную фазу, то 
возможно ожидать контролируемой диффузии КТ 
из упорядоченных областей ЖК в изотропные. Та-
ким образом, возможно создать упорядоченные 
массивы КТ с пространственным масштабом по-
рядка длины видимого света [9, 10] и осуществить 
модуляцию фотолюминесценции УФ-излучением в 
ансамбле квантовых точек CdSe, диспергированных 
в нематическом жидком кристалле, содержащем 
фотохромы [11].  

В связи с этим необходимо детально изучить 
процесс индуцированного УФ-излучением фазово-
го перехода в жидкокристаллических средах, 
включая определение его временны́х характери-
стик. В недавно выполненной работе [12] были 
проведены измерения вариаций диэлектрической 
проницаемости композитных сред ЖК с азохро-

мофорами (АХ) под действием УФ-света. Однако, 
поскольку предполагается дальнейшее использо-
вание таких систем в качестве источников излуче-
ния, имеет смысл обеспечить контроль фазовых 
переходов оптическими методами. Целью настоя-
щей статьи была демонстрация возможности такой 
диагностики по изменению пропускания поляри-
зованного света. 

 
Эксперимент 

 
Нематическая ЖК-матрица, в соответствии 

с [13] представляла собой смесь, состоящую из 4'-
пентил-4-цианоби-фенила (48,5 мас. %), 4'-
пропокси-4-циано-бифенила (18,2 мас. %), 4'-
амилокси-4-цианоби-фенила (17 мас. %), 4-
этоксифенилового эфира транс-4-бутилцикло-
гексанкарбоновой кислоты (10 мас. %) и 4-циано-
4'-дифенилового эфира 4-транс-бутилцикло-
гексанкарбоновой кислоты (6,3 мас. %). Темпера-
тура просветления нематической фазы равна 64 °C 
[13]. В качестве добавок были использованы азо-
бензолсодержащие молекулы AX7 и AX8, имею-
щие протяженную и разветвленную структуру 
[14], (см. врезку к рис. 1), с температурами плавле-
ния 131 и 64 °C соответственно, предоставленные 
для нашей работы Егоровым Ю.А. Массовая доля 
указанных молекул в базовой многокомпонентной 
системе цианобифенилов составляла 10 %. Дан-
ными системами были заполнены стеклянные оп-
тические ячейки толщиной 5 мкм. Ячейки крепи-
лись на медной подложке, позволявшей осуществ-
лять нагрев образцов в диапазоне от 20 до 90 °С, 
температура поддерживалась с точностью до      
0,1 °С.  

Для регистрации пропускания света через 
исследуемые образцы было использовано зонди-
рующее поляризованное излучение Нe-Ne лазера с 
длиной волны 633 нм. Излучение, прошедшее че-
рез образец смеси ЖК с азохромофором, отверстие 
в подложке и поляризатор, направление пропуска-
ния которого было перпендикулярно поляризации 
лазерного излучения, детектировалось фотодиодом 
ФД-7К. Благодаря сильной оптической анизотро-
пии жидкокристаллической среды излучение про-
ходит через поляризатор, однако переход исследу-
емых объектов в изотропную фазу приводит к 
практически полному падению пропускания. Вви-
ду гомеотропной ориентации молекул падение 
зондирующего излучения на ячейки осуществля-
лось под углом 45°. 
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При переходе образцов под действием тем-

пературы или освещения ультрафиолетовым излу-
чением в изотропное состояние пропускание зон-
дирующего излучения через систему значительно 
падает. Излучение He-Ne лазера механически пре-
рывалось с частотой 2,8 кГц, сигнал фотодиода 
регистрировался фазочувствительным вольтмет-
ром SR 830. Автоматизация экспериментов была 
выполнена с использованием одноплатного ком-
пьютера. Для освещения исследуемых образцов 
был использован УФ диод с длиной волны 365 нм, 
излучение которого, проходя через фильтр УФС-3, 
фокусировалось с помощью коллиматора на ис-
следуемом образце; световые пучки УФ-излучения 
и излучения He-Ne лазера полностью перекрыва-
лись в образце. УФ-излучение проходило через 
механический центральный затвор, открытие и 
закрытие которого позволяло менять время осве-
щения исследуемых образцов. Интенсивность  
УФ-излучения на образце варьировалась от 0,1 до 
0,4 Вт/см2.  

Для каждой смеси ЖК-АХ были измерены 
температуры перехода в изотропное состояние в 
отсутствие УФ-освещения, составляющие 83 и    

58 °С соответственно. При освещении наблюдение 
фазовых переходов в смесях ЖК-АХ при их УФ-
освещении наблюдалось при температурах на 5 и 
10 °C ниже температуры просветления смесей. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Зависимости интенсивности излучения, 

прошедшего через образцы азохромофор-
содержащего ЖК и поляризатор, от температуры 
приведены на рис. 1. При проведении измерений в 
условиях освещения УФ-облучение было непре-
рывным, при этом получаемый результат не зави-
сел от мощности УФ-излучения в исследуемом 
диапазоне. Внедрение азохромофоров в ЖК суще-
ственно изменило температуры фазовых перехо-
дов. В случае AX7 температура перехода мезофаза 
– изотропная фаза увеличилась на 19 °С, а при 
введении AX8 – уменьшилась на 6 °С. Данные ре-
зультаты согласуются с результатами работы [12].  

Как видно из рис. 1, УФ-облучение значи-
тельно понижает температуру фазового перехода 
смеси. 
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Рис. 1. Зависимость пропускания поляризованного зондирующего излучения от температуры для образцов ЖК с АХ: 

AX7 (a); AX8 (б) в отсутствие УФ-освещения (сплошная кривая) и при УФ-освещении (штриховая кривая).  
На врезках представлена структура молекул AX7 и AX8 в E- и Z-конфигурациях 

Fig. 1. Temperature dependences of polarized probing radiation transmission for the liquid crystal mixtures  
with azochromophores: AX7 (a); AX8 (b) in the absence of UV illumination (solid curve) and under UV illumination 

(dashed curve). The insets show the structure of AX7 and AX8 molecules in E- and Z-configurations  
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Так, для ЖК с AX7 (рис. 1, а) при УФ-

освещении в темноте переключение происходит 
при температуре 49,5 °С, в то время как для ЖК с 
AX8 (рис. 1, б) температура перехода в изотроп-
ную фазу при УФ-освещении понизилась до      
44,5 °С. Для последней системы наблюдается не-
монотонное изменение прошедшего сигнала c ро-
стом температуры, которое, возможно, связано с 
фазовым переходом смектик–нематик, происхо-
дящем в этом температурном диапазоне. Различие 
полученных зависимостей при нагреве и охлажде-
нии связано, по-видимому, с тем, что восстановле-
ние пропускания занимает достаточно большой 
интервал времени. 

Типичные временны́е зависимости пропус-
кания для образца с АХ8 приведены на рис. 2. Как 
можно видеть, УФ-освещение в течение недоста-
точного времени приводит к падению пропуска-
ния, при котором, однако, не достигается его ми-
нимальное значение, что не позволяет считать за-

вершенным процесс изотропизации ЖК. Для обеих 
исследованных ЖК-АХ смесей время существова-
ния изотропной фазы, которой соответствуют ми-
нимальные значения пропускания, возрастает с 
ростом продолжительности УФ-освещения пока не 
достигнет некоторого предельного значения, за-
метно различающегося для смесей с молекулами 
AX7 и AX8. 

Различие спадов сигналов пропускания для 
различных интенсивностей демонстрирует суще-
ственную зависимость длительности  процесса 
изотропизации от интенсивности УФ-освещения 
(рис. 2) и в наших условиях составляет около 40 с 
для ЖК-АХ7 и варьируется от 3,5 до 20 с для ЖК-
АХ8. Отметим, что в выполненных в работе [12] 
измерениях, проведенных путем регистрации из-
менений диэлектрической проницаемости, наблю-
дается заметно меньшее время фазового перехода 
к изотропной среде.  
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Рис. 2. Зависимости сигнала пропускания смеси ЖК с азохромофором AX7 при температуре 78 °C (а)  
и AX8 (б) от времени при температуре 48 °C при различных мощностях и временах засветки УФ-излучением.  

Началу освещения смеси ЖК с азохромофором УФ-излучением соответствует момент времени 1 с 

Fig. 2. Time dependences of the transmission signal of the liquid crystal mixtures with azochromophores: AX7 at a 
temperature of 78 °C (a) and AX8 on time at a temperature of 48 °C (b) under UV irradiation of different power and duration. 

The beginning of UV illumination of liquid crystal mixture with azochromophore corresponds to a time of 1 s 

 
На рисунке 3 представлены зависимости 

времени жизни изотропной фазы после окончания           
УФ-освещения для системы ЖК-АХ7 при темпе-
ратурах 73 и 78 °C. Принципиальное значение для 
осуществления фазовых переходов в ЖК-АХ мо-
жет играть экспозиция, т.е. произведение интен-
сивности на время облучения. Полученные зави-
симости демонстрируют сначала рост времени 

жизни изотропной фазы с ростом экспозиции, а 
затем, если экспозиция превышает определенную 
величину (около 5 Дж/см2 для смеси ЖК-АХ7 при 
температуре 73 °C и интенсивности УФ-излучения 
0,4 Вт/см2), время жизни изотропной фазы выхо-
дит на постоянное значение, не меняясь с увеличе-
нием экспозиции. 
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Максимально достижимое время жизни изо-

тропной фазы после окончания УФ-освещения при 
температуре 73 °C составляет 290±30 с (рис. 3, а), 
а для температуры ЖК 78 °C – 260±30 с (рис. 3, б).  
Таким образом, максимальное время жизни изо-
тропной фазы практически не зависит от темпера-
туры. Данный результат хорошо согласуется со 
временем жизни изотропной фазы после оконча-

ния УФ-освещения, полученным в работе [12] для 
аналогичных образцов, той же температуры и ин-
тенсивности УФ-облучения 0,3 мВт/см2, которое 
составило 220±30 с. Для температуры 73 °С вели-
чина экспозиции, при которой достигается изо-
тропная фаза, зависит от интенсивности УФ-
излучения, тогда как для температуры 78 °С зави-
симость от интенсивности слабая. 
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Рис. 3. Зависимость времени жизни изотропной фазы смеси ЖК с АХ7 при температурах 73 °С (а) 
и 78 °С (b) от экспозиции УФ-излучения при разной интенсивности облучения 

Fig. 3. The dependence of the isotropic phase lifetime of the liquid crystal mixture with AX7 at temperatures of 73 °C (a)  
and 78 °C (b) on UV radiation exposure at different irradiation intensities 

 
Системы ЖК с внедренными молекулами 

AX8 отличаются заметно бо́льшим временем су-
ществования изотропной фазы после окончания 
УФ-облучения (рис. 4), чем в случае ЖК-АХ7. Эта 
величина определяется экспозицией и не зависит 
от интенсивности УФ-излучения. 

Выход зависимости времени жизни изо-
тропной фазы от экспозиции на постоянное мак-
симальное значение происходит при меньшей экс-
позиции, чем в случае ЖК-АХ7: 5 Дж/см2 при тем-
пературе 48 °С и 3 Дж/см2 при температуре 53 °С, 
соответственно. Максимальные значения времени 
жизни изотропной фазы составляют 900±50 и 
1300±50 с при температурах 48 и 53 °С, соответ-
ственно. Этот результат находится в качественном 
согласии с результатами работы [12], хотя и не-
сколько превышает приведенные в ней при тех же 
условиях значения времени жизни изотропной фа-

зы, полученные в процессе изменения диэлектри-
ческой проницаемости среды. 

Выявленные количественные различия в 
температурах фазового перехода и временах жизни 
изотропной фазы систем ЖК-AX7 и ЖК-AX8 воз-
можно обосновать различием в характере взаимо-
действия молекул жидкого кристалла с молекула-
ми азохромофоров, обладающими различными 
пространственными конфигурациями. E-конфигу-
рация AX7 имеет протяженный характер, а E-
конфигурация AX8 – разветвленная (врезки к    
рис. 1). Следовательно, добавление AX7, облада-
ющего E-конфигурацией, приводит к увеличению 
стабильности ЖК-фазы матрицы, что, по-
видимому, связано с сильным межмолекулярным 
взаимодействием между ядрами молекул хромо-
фора и структурно подобными ему молекулы ЖК-
матрицы. 
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Рис. 4. Зависимость времени жизни изотропной фазы смеси ЖК с АХ8 при температурах 48 оС (а) и 53 оС (b)  

от экспозиции УФ излучения при разной интенсивности облучения 

Fig. 4. The dependence of the isotropic phase lifetime of liquid crystal mixture with AX8 at a temperature of 48 °C (a) and 
53 °C (b) on UV radiation exposure at different irradiation intensities 

 
Данный факт объясняет рост термостабильности 
ЖК при добавлении в него AX7 (рис. 2). AX7 в Z-
конфигурации в разупорядоченной ЖК-матрице 
является нестабильной системой по сравнению с 
упорядоченной ЖК-матрицей с AX7 в Е-конфи-
гурации, и обратный Z-E переход молекул азо-
хромофора является более вероятным, чем пря-
мой E-Z переход. Как показано в [15], увеличение 
параметра порядка ЖК-системы приводит к 
уменьшению времени ее изотермической релак-
сации после фотоиндуцированного фазового пе-
рехода.  

Что касается AX8, то его разветвленная   
Е-конфигурация имеет более слабую связь с мо-
лекулами ЖК и ее добавление незначительно 
влияет на термические характеристики смеси. 
Данное свойство азохромофора также проявля-
ется в том, что экспозиции УФ-излучением, не-
обходимые для изотропизации системы ЖК-АХ8 
почти на порядок ниже, чем необходимые для 
изотропизации системы ЖК-АХ7 (см. рис. 3 и 4).  
Таким образом, время жизни изотропной фазы в 
системе ЖК-AX7 значительно ниже, чем ЖК-
AX8, и азохромофоры с разветвленной про-
странственной структурой являются более пер-
спективными в качестве агентов локальной изо-
тропизации ЖК. 

Выводы 
 
Таким образом, исследование индуцирован-

ных ультрафиолетовым освещением фазовых пе-
реходов нематического жидкого кристалла с внед-
ренными азохромофорными молекулами различ-
ной структуры методом пропускания поляризо-
ванного света свидетельствует о возможности 
осуществить контролируемый переход в изотроп-
ную фазу в результате освещения ультрафиолетом. 

Время существования изотропной фазы по 
окончании действия ультрафиолетовой засветки 
определяется экспозицией и может достичь пре-
дельных значений 290 с для ЖК-матрицы с азо-
хромофором АХ7 (с протяженной структурой мо-
лекулы) и 1300 с для композиции с азохромофором 
АХ8 (с разветвленной структурой молекулы). Это 
открывает возможность создать двумерные струк-
туры, состоящие из жидкокристаллических и изо-
тропных областей, с помощью периодического 
ультрафиолетового освещения композиций ЖК с 
азохромофором разветвленной конфигурации с 
экспозицией 3 Дж/см2 и с периодом около 20 мин. 
Можно полагать, что в случае внедрения в указан-
ную ЖК-матрицу квантовых точек это позволит 
привести к их пространственному перераспреде-
лению, формируя источники лазерного излучения.
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