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Анотацiя
Пiсля тривалих дослiджень метод орiєнтацiї рiдких кристалiв (РК) свiтлом став широко використовуватися в
лабораторiях, а також знайшов застосування в iндустрiї, що пов’язана iз РК. Наполеглива робота вчених та
iнженерiв ознаменувалася розробкою ефективних матерiалiв i процесiв, що забезпечують високу енергiю зчеплення,
стiйкий кут нахилу i незначне залишкове зображення попереднього кадру. Наступним кроком у розвитку технологiї
фотоорiнтацiї стало дослiдження полiмерiв, якi характеризуються високою оптичною чутливiстю, здатнiстю до
фотоiндукованої цис-транс iзомеризацiї, а також проявляють рiдкокристалiчнi i нелiнiйно-оптичнi властивостi.
Метою нашої роботи було дослiдження оптичних властивостей полiмеру Azo-Pam для визначення механiзмiв
фотоперетворення у дослiджуваних плiвках.
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Вступ
Рiдкi кристали характризуються поєднанням даль-

нього порядку в орiєнтацiї молекул та вiдносно вiль-
ного руху анiзотропних молекул, що призводить до
чутливостi рiдких кристалiв (РК) до електричного
та магнiтного поля. У рiдкокристалiчних пристро-
ях зазвичай використовується направляючий шар
i орiєнтацiя встановлюється за допомогою твердої
пiдкладки iз анiзотропною поверхнею. Завдяки даль-
нiй взаємодiї орiєнтацiя, яка задається пiдкладкою,
поширюється у об’єм рiдкого кристалу на макроско-
пiчних масштабах.

У перших електрооптичних пристроях рiдкий кри-
стал орiєнтували натиранням прозорих електродiв.
Даний метод став бiльш надiйним, коли склянi пiд-
кладки почали покривати натертим полiмерним ша-
ром. Проте технологiя натирання має серйознi недо-
лiки, якi виявилися критичними для виробництва
останнього поколiння рiдкокристалiчних дисплеїв.
Наприклад, рух валикiв, якi обертаються, по поверх-
нi полiмеру призводить до акумулювання статичних
зарядiв i генерацiї частинок дрiбного пилу, якi погiр-
шують основнi характеристики пристроїв. Накопи-
чення статичних зарядiв може завдати шкоди тран-
зисторам чи дiодам, якi управляють РК-дисплеями.
Також, практично неможливо застосовувати натира-
ння для виготовлення мiнiатюрних телекомунiкацiй-
них дисплеїв або ж для переорiєнтацiї РК у закри-
тому об’ємi [1]. Очевиднi обмеження пiдштовхнули
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дослiдникiв до пошуку альтерантивних методiв орi-
єнтування рiдких кристалiв. Зокрема, технологiя
фотоорiєнтацiї показала хорошi промисловi перспе-
ктиви.

Метод полягає у опромiненнi свiтлом пiдкладок,
якi набувають здатнiсть орiєнтувати рiдкi криста-
ли, так звана поверхнево-опосередкована орiєнтацiя.
Для реалiзацiї цього ефекту пiдкладки повиннi мi-
стити шар фоточутливого матерiалу чиї фрагменти
i/або їхнi продукти фотохiмiчної реакцiї здатнi до
орiєнтацiйного упорядкування пiд свiтловим опромi-
ненням. Внаслiдок анiзотропної мiжфазної взаємодiї
цей порядок визначає напрямок осi легкої орiєнтацiї
сумiжного РК. Отже орiєнтацiю рiдкого кристалу
можна контролювати за допомогою дiї свiтла на фо-
точутливий шар. Орiєнтування РК може бути отри-
мано шляхом обробки окремих пiдкладок, а також
уже готових комiрок як порожнiх, так i заповнених
рiдким кристалом. Ця остання можливiсть дуже ви-
гiдно вiдрiзняє фотоорiєнтацiю вiд багатьох iнших
методiв, якi не застосовуються до механiчно недо-
ступних об’ємiв. На противагу натиранню нi надли-
шковi заряди, нi пилюка не збираються на пiдкладцi.
Також фотоорiєнтацiя забезпечує ефективний кон-
троль над характеристиками зчеплення: вiссю легкої
орiєнтацiї, кутом нахилу та енергiєю зчеплення [1].
Внаслiдок цього дослiдження та розвиток фотоорi-
єнтацiйної технологiї, а також синтез нових фото-
матерiалiв стали популярним напрямом прикладної
науки про рiдкi кристали.
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Рис. 1. Хiмiчна формула полiмеру Azo-Pam

Незважаючи на високий потенцiал такого пiдходу,
даний метод не знаходив практичного застосування
протягом декiлькох десятилiть. Це було пов’язано,
головним чином, з недолiками iснуючих фотоорi-
єнтацiйних матерiалiв, якi проявляли недостатню
термiчну, свiтлову i часову стабiльнiсть орiєнтацiї
РК. Iншою важливою проблемою, яка перешкоджала
застосуванню фотоорiєнтацiйних матерiалiв у проми-
словостi, було залишкове зображення попереднього
кадру. Також досить слабка енергiя зчеплення фото-
орiєнтацiйних матерiалiв призводить до вiдхилення
директора вiд осi легкої орiєнтацiї, що, у свою чергу,
призводить до дрейфу (ковзання) осi легкої орiєнта-
цiї. Не так давно увагу дослiдникiв привернули азо-
метиновмiснi полiмери (AAP), якi характеризуються
високою оптичною чутливiстю, здатнiстю до фотоiн-
дукованої цис-транс iзомеризацiї, а також проявля-
ють рiдкокристалiчнi i нелiнiйно-оптичнi властивостi.
Метою роботи є дослiдження оптичних властивостей
нового полiмеру Azo-Pam iз азогрупами в основно-
му ланцюзi та визначення механiзмiв фотоорiєнтацiї
дослiджуваних плiвок.

1. Матерiали та схема опромiнення

Азометиновмiснi полiмери характеризуються не-
достатньою розчиннiстю, тому синтез нових AAP
йде в напрямку покращення розчинностi при одно-
часному збереженнi iнших властивостей [2]. З цiєю
метою до складу AAP вводять об’ємнi замiсники,
алiфатичнi фрагменти та/або включають азогрупу в
бiчне вiдгалуження полiмерного ланцюга. Проте реа-
лiзацiя вказаних пiдходiв призводить до погiршення
термiчної, механiчної стiйкостi та електрооптичних
властивостей полiмерiв.

На даний момент розвивається напрямок ство-
рення фторованих Azo-Pam шляхом введення до
їх складу перфторованих ароматичних фрагментiв.
Окрiм покращення розчинностi, пiдвищення хiмi-
чної, тепло- i термостiйкостi, включення фторованих
фрагментiв до складу полiмерiв дозволяє полiпшити
їхнi оптичнi та електрооптичнi характеристики, а
також регулювати рiдкокристалiчнi властивостi вiд-
повiдних полiмерiв [2]. Новою розробкою є введення
азогрупи до складу таких полiмерiв через дiальде-
гiдну компоненту. Був розроблений спосiб синтезу
iзомерних Azo-Pam, якi мiстять перфтораромати-
чнi i алiфатичнi фрагменти в основному ланцюзi,
в основi якого лежить реакцiя гексаметилендiамi-
ну (GMDA) з бiс-гiдроксибензальдегiдами ABA, що
мiстять фрагменти октафторбiфенiлу (OFB) (рис. 1).

Рис. 2. Схема установки для спостереження динамi-
ки двопроменезаломлення в плiвках Azo-Pam: опро-
мiнюючий лазер (𝜆 = 532 нм), тестуючий лазер
(𝜆=628 нм); поляризацiйна призма Глана-Томпсона
(G-T prism), кварцева роздiляюча пластинка (S1),
скляна пластинка (S2), зразок (Sample), поляриза-
тор (P), аналiзатор (A), нейтральний-сiрий фiльтр
(F), фотодiод (Ph.1), тестовий фотодiод (Ph.2)

Рис. 3. Схема установки для вимiру двопроменеза-
ломлення плiвок Azo-Pam: Не-Ne лазер (𝜆=628 нм),
поляризатор (P), зразок (S), аналiзатор (A), фото-
дiод (Ph)

Плiвки для аналiзу були приготованi шляхом по-
ливу на скляну пiдкладку, пiсля чого висушенi на по-
вiтрi, а потiм у вакуумнiй шафi. Товщина отриманих
плiвок складала 16−20 мкм. Дослiдження дихроiзму
в синтезованих полiмерах Azo-Pam проводилось з
використанням оптичної схеми [3], яку представлено
на рис. 2. Плiвка азо-полiмера опромiнювалась по-
ляризованим свiтлом «зеленого» лазеру (𝜆 = 532 нм,
50 мВт/см2) i одночасно тестувалась свiтлом гелiй-
неонового «червоного» лазеру (𝜆 = 628 нм), який
не поглинається полiмером. Напрямок поляризацiї
опромiнюючого свiтла складав кут 45∘ до напрямку
поляризатора i аналiзатора тестового променя, якi
були схрещенi. Змiна двопроменезаломлення в плiвцi
полiмера пiд час опромiнення спостерiгалась по змiнi
iнтенсивностi тестового пучка «червоного» лазера.

Дослiдження iнтенсивностi «тестового» свiтла вiд
кута обертання плiвок Azo-Pam проводилось насту-
пним чином: зразок обертався мiж схрещеними по-
ляризаторами у вертикальнiй площинi з кроком 10∘;
при кожному обертi реєструвалась iнтенсивнiсть свi-
тла «тестового» лазера (𝜆 = 628 нм); в азимутальних
координатах будувався графiк залежностi iнтенсив-
ностi «тестуючого» свiтла вiд кута обертання; зразок
опромiнювався (в тiй же точцi) поляризованим свi-
тлом збуджуючого «зеленого» лазера (𝜆 = 532 нм)
протягом 15 хв; пiсля опромiнення знову вимiрюва-
лась iнтенсивнiсть «тестового» свiтла. Схема експе-
рименту представлена на рис. 3.

2. Експериментальнi результати

Використовуючи експериментальну установку
(рис. 2) показано, що опромiнення синтезованого
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Рис. 4. Залежнiсть iнтенсивностi «тестового» пучка
вiд часу опромiнення полiмера при змiнi двопроме-
незаломлення

Рис. 5. Залежнiсть iнтенсивностi "тестового"пучка
вiд кута повороту плiвок Azo-Pam

полiмеру Azo-Pam веде до появи двопроменезалом-
лення в плiвках. Типова поведiнка фотоiндукованого
двопроменезаломлення представлена на рис. 4.

Гнучкiсть полiмерних ланцюгiв Azo-Pam впливає
на релаксацiю пiсля вимкнення опромiнення (рис. 4).
Крива релаксацiї для полiмерної плiвки фiтується
двома експонентами, а часи релаксацiї вiдповiдно
складають 𝑡1 = 0.5 та 𝑡2 = 21.8 секунд. Таку пове-
дiнку можна пояснити наявнiстю двох складових по-
лiмеру: «швидкої» – пов’язаної з наявнiстю гнучких
спейсерiв та «повiльної» – пов’язаної з реорганiзацi-
єю азобензольних хромофорiв. [4].

Iнтенсивнiсть «тестового» свiтла залежить вiд ку-
та обертання плiвок Azo-Pam (рис. 5). Перед опро-
мiненням полiмернi плiвки iзотропнi внаслiдок вiд-

сутностi орiєнтацiї хромофорних фрагментiв. Пiд
впливом опромiнення плiвки дослiджуваних полiме-
рiв стають анiзотропними i максимально поглинають
свiтло тiльки коли напрямок поляризацiї збiгається з
напрямком анiзотропiї. Через добу, внаслiдок термi-
чної цис-транс iзомеризацiїї азобензольних фрагмен-
тiв, поглинання тестового свiтла зменшується [4].

Висновки

Встановлено, що при опромiненнi поляризованим
свiтлом полiмери Azo-Pam набувають анiзотропних
властивостей, якi являються стабiльними в часi.
Отриманi експериментальнi результати дають змогу
припустити, що в плiвках Azo-Pam при релаксацiй-
них процесах iснує два механiзми, а саме «швидкий»,
за який вiдповiдає наявнiсть гнучких спейсерiв в
складi полiмеру, та «повiльний», за який вiдповiда-
ють азобензольнi фрагменти (цис-транс iзомериза-
цiя).
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