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Исследованы капли холестерика, диспергированного в полимере с гомеотропным поверхностным

сцеплением. В каплях формируется конфигурация директора с биполярным распределением оси гели-

коида. Экспериментально обнаружена раскрутка спиральной структуры (увеличение шага геликоида)

при уменьшении размера капель. Проведен анализ данной зависимости для капель жидкого кристалла

с различной концентрацией хиральной добавки. Предложено эмпирическое соотношение, хорошо опи-

сывающее корреляцию шага спирали и размера капель в исследованных образцах.

DOI: 10.7868/S0370274X17010118

1. Хиральные жидкие кристаллы (ЖК) пред-

ставляют большой интерес, как с научной, так и

технологической точек зрения. Они используются в

качестве модельных объектов для эксперименталь-

ных исследований топологических свойств в обла-

сти физики [1–3], биофизики [4] и материаловедении

[5]. Капли хиральных ЖК в результате комбинации

факторов замкнутой поверхности и стремления ди-

ректора n (единичный вектор, направленный вдоль

преимущественной ориентации длинных осей моле-

кул ЖК) формировать закрученную структуру по-

казывают уникальные ориентационно-структурные,

оптические и проч. свойства [6–13]. В последнее вре-

мя капли хиральных ЖК, в особенности хираль-

ных нематиков (холестерических жидких кристал-

лов (ХЖК)), все более широко используются в раз-

личных областях материаловедения. Например, в оп-

тике и фотонике капли ХЖК применяли в качестве

резонаторов для создания микролазеров [14, 15], фо-

томеханических [16] и термомеханических устройств

[17]. Оптические и диэлектрические свойства ХЖК

материалов, а также их отклик на внешние воздей-

ствия зависят от того, какая конфигурация дирек-

тора n реализуется внутри капель [18], которая, в

свою очередь, определяется граничными условиями

(ориентацией директора на границе капли), матери-
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альными параметрами ХЖК, а также соотношени-

ем шага спирали ХЖК p0 и размера капли d. Так,

при тангенциальных граничных условиях в каплях

ХЖК формируется закрученная биполярная конфи-

гурация при d/p0 < 1.5, структура с радиальным де-

фектом при d/p0 > 3 и переходная при промежуточ-

ном соотношении [19].

Шаг спирали и, как следствие, характеристики

ХЖК материала можно контролировать температу-

рой [8, 20, 21], оптическим излучением [22], электри-

ческим (магнитным) полем [21, 23]. Параметры от-

клика (например, значение порогового поля) опреде-

ляются, в том числе, шагом спирали p, формирую-

щимся в исходном состоянии, который, в общем слу-

чае, не совпадает с шагом спирали p0, наблюдаемым

в объемном ХЖК (собственный шаг спирали). Дан-

ное расхождение обусловлено влиянием ограничива-

ющих поверхностей, на которых директор n име-

ет заданную ориентацию. Так, в плоской ячейке с

гомеотропными граничными условиями (директор

n ориентирован перпендикулярно границе раздела),

заполненной слоем холестерика толщиной L, при со-

отношении L/p0 < 1 спираль ХЖК раскручивается

и реализуется однородная нематическая структура

[24, 25]. При L/p0 > 1 формируется закрученная кон-

фигурация директора, но шаг спирали p оказывается

больше собственного шага спирали p0 и зависит от

толщины слоя L [24–27]. Аналогичный эффект рас-

крутки спирали наблюдается в полостях цилиндри-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Фотографии капель ХЖК, сделанные без анализатора, для концентраций C: 3.0 % (a), (b);

4.5 % (c); 6.7 % (d); 7.7% (e). N – число интервалов между линиями оптической текстуры. Размер капель ХЖК 17мкм

(a), 18–19 мкм (b)–(e). (f) – Схематическое представление структуры с биполярным распределением оси ХЖК для

N ≈ 12, расстояние между сплошными линиями соответствует половине шага спирали, штриховыми линиями показана

ориентация оси геликоида в различных участках капли. Направление поляризатора показано двойными стрелками

ческой формы [28–30], в этом случае величина откло-

нения шага спирали от собственного имеет сложную,

в ряде случаев, немонотонную, зависимость [29, 30].

Влияние поверхностного сцепления на шаг спи-

рали в каплях ХЖК изучено недостаточно. Так, в

[10] было показано, что шаг спирали в структуре с

радиальным дефектом близок к собственному шагу

спирали p0. В каплях ХЖК со слабым сцеплением,

например в каплеобразных зародышах термотропно-

го холестерика, образующихся при охлаждении изо-

тропной фазы, закрученная структура оказывается

недеформированной с шагом спирали p0 [17]. По ана-

логии с плоским слоем [24, 25] можно предположить,

что в каплях с сильным гомеотропным сцеплением

межфазная граница окажет существенное влияние

на шаг спирали. Однако детального анализа хираль-

ности структуры в таких ХЖК каплях не проводи-

лось. Так, в работе [12] отмечается, что в каплях с

d/p0 < 0.7 наблюдается незакрученная радиальная

структура, а в [31] показано, что шаг спирали в сфе-

роидальных включениях холестерического ЖК по-

лимера в изотропном полимере на 10 % больше, чем

в объемном хиральном ЖК полимере. В настоящей

работе мы представляем результаты исследований

хиральности структуры в ХЖК каплях с гомеотроп-

ным сцеплением.

2. Исследовался холестерический ЖК на основе

нематика Е7 (Merck), допированного холестерилаце-

татом в концентрациях C = 3.0, 4.5, 6.7, 7.7 % (по

весу). Собственный шаг спирали p0 для всех концен-

траций был измерен методом капли [32]. Величина

собственного шага p0 демонстрирует классическую

линейную зависимость от C−1 с закручивающей спо-

собностью β = 6.1мкм−1.

Для получения капель с гомеотропным сцепле-

нием ХЖК диспергировался в полимере полиизо-

бутилметакрилат (ПиБМА) (Sigma Aldrich), задаю-

щим для нематика Е7 гомеотропные граничные усло-

вия [33]. Образцы композитных пленок изготавлива-

лись по технологии TIPS [34] с весовым соотноше-

нием компонент ХЖК : ПиБМА= 60 : 40. Размер ка-

пель d (видимый диаметр капель в плоскости образ-

ца) задавался скоростью охлаждения и находился

в диапазоне 5–30 мкм. Исследования проводились с

помощью поляризационного оптического микроско-

па Axio Imager.A1m (Carl Zeiss) при температуре

t = 25 ◦C.

В исследуемых образцах наблюдается ряд раз-

личных оптических текстур, в том числе капли с пе-

риодически расположенными линиями (рис. 1). Та-

кие капли наиболее часто встречаются при соотноше-

нии d/p0 > 2.5. Форма линий близка к дугам окруж-

ностей, перпендикулярным границе капли, что со-

ответствует ориентационной структуре с биполяр-

ным распределением оси ХЖК [6, 35], характерной

для капель с гомеотропным сцеплением. Наблюда-

емые линии соответствуют одинаковой ориентации

директора относительно направления наблюдения в

центральном сечении капли, и, следовательно, рас-

стояние между линиями равно расстоянию, на кото-

ром директор поворачивается на π (полшага спирали

p/2). То есть, такие структуры оказываются удобны-

ми для определения шага спирали в капле. Необхо-

димо отметить, что значение шага спирали зависит

от положения точки измерений. Например, шаг, из-

меренный вдоль биполярной оси, окажется меньше

шага спирали, измеренного вблизи экваториальной

области границы. Удобно анализировать относитель-

ный хиральный параметр N = 2d/p [9], показываю-

щий число π-поворотов директора вдоль биполярной

оси. В общем случае, N – нецелое число, что ослож-

няет его оценку. Поэтому для определения N выби-

рались капли, где крайние линии текстуры выходят

на биполярные полюса, что соответствует условию

целых N (рис. 1а).

Зависимость N от d для всех исследуемых кон-

центраций C хиральной добавки является нелиней-

ной, при этом значение N < N0 = 2d/p0 и разница
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между ними тем больше, чем меньше размер капли

d (рис. 2). Данный факт означает, что шаг спирали p

Рис. 2. (Цветной онлайн) Экспериментальные зависи-

мости N(d) для концентраций C хиральной добавки

3.0 % (�), 4.5 % (•), 6.7 % (N) и 7.7 % (�). Линиями

показаны зависимости N0 = 2d/p0 для концентраций

3.0 % (– – –), 4.5 % (—), 6.7 % (· · − − ··) и 7.7 % (· · · · ·)

существенно зависит от d.

На рис. 3 представлены зависимости N от d, по-

строенные в координатах N ·d и d2. Анализируя дан-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости величин N · d

от d2 для концентраций хиральной добавки 3.0 % (�),

4.5 % (•), 6.7 % (N) и 7.7 % (�) и линейные аппроксима-

ции соответствующих экспериментальных данных

ные, можно предложить для расчета значений N сле-

дующее соотношение:

N = a · d− b/d. (1)

Значения коэффициента a здесь можно определить

из условия, что при достаточно большом размере

капли второе слагаемое становится пренебрежимо

малым, т.е. количество π-поворотов директора на

диаметре капли задается преимущественно собствен-

ным шагом спирали: N0 = a · d = 2d/p0, откуда

a = 2/p0. Это хорошо согласуется с эксперимен-

том, если сравнить данные в третьем и четвертом

столбцах приведенной ниже табл. 1, из которой так-

же следует, что коэффициент b монотонно уменьша-

ется с увеличением концентрации хиральной добавки

(уменьшением собственного шага спирали p0).

Таблица 1. Собственный шаг спирали p0 при различных кон-

центрациях С хиральной добавки, а также значения коэффи-

циентов a и b

C, % p0, мкм 2/p0, мкм−1 a, мкм−1 b, мкм

3.0 5.5± 0.3 0.36± 0.02 0.36± 0.04 46.7± 12.9

4.5 3.7± 0.2 0.54± 0.03 0.56± 0.02 26.9 ± 5.2

6.7 2.4± 0.1 0.83± 0.04 0.81± 0.02 18.3 ± 3.9

7.7 2.0± 0.1 1.00± 0.05 1.01± 0.01 7.9± 1.7

Выражение (1) можно представить как

2πd

p
=

2πd

p0
−

πb

d
, (2)

где q = 2π/p – амплитуда волнового вектора вдоль

биполярной оси капли ХЖК. Тогда (2) примет вид:

q = q0 −
πb

d2
= q0

(

1−
πb

q0d2

)

. (3)

Следует отметить, что сходное выражение для

амплитуды волнового вектора ql в плоском слое

ХЖК при гомеотропных граничных условиях с осью

спирали, параллельной подложкам, получено в [25]:

ql = q0

(

1−
|1 + 2 log(2qr)|

4γq0L

)

, (4)

где γ = K2/K, K = K1 = K3, Ki – константы упруго-

сти, r – радиус сингулярного линейного дефекта, L –

толщина слоя ХЖК. Сравнение (3) и (4) показывает,

что с уменьшением размера ХЖК капли q уменьша-

ется (шаг спирали увеличивается) быстрее в сравне-

нии с ql (шагом спирали) в плоском слое соразмерной

толщины. Различие в характере зависимостей (3),

(4) от размерного параметра, по-видимому, являет-

ся следствием того, что ориентационная структура в

рассматриваемых каплях имеет осевую симметрию,

таким образом, граница капли оказывает раскручи-

вающее влияние на спираль ХЖК по двум направ-

лениям, в то время как в плоском слое – только по

одному направлению.

3. Таким образом, проведенные ранее исследова-

ния влияния ограничивающих поверхностей на шаг
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холестерической спирали в основном касались ХЖК

слоев и цилиндрических капилляров [21, 24–30]. Сле-

довало ожидать, что аналогичные явления будут на-

блюдаться и для капель холестерика с гомеотроп-

ным сцеплением. Экспериментальные наблюдения

в данной работе убедительно продемонстрировали

эффект раскрутки спирали холестерика в каплях.

Предложенное эмпирическое соотношение (1) хоро-

шо аппроксимирует экспериментальные данные по

зависимости числа поворотов спирали от размера ка-

пель ХЖК для всех исследованных образцов с раз-

личной концентрацией хиральной добавки. Получен-

ные результаты важны как для анализа топологиче-

ских структур в капельных ансамблях ХЖК, так и

для потенциальных применений холестериков в раз-

личных устройствах оптоэлектроники и фотоники,

поскольку шаг спирали является важнейшим струк-

турным параметром, определяющим оптические и

электрооптические характеристики ХЖК ячеек.
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