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Общая характеристика работы

Термотропные жидкие кристаллы (ЖК), или мезофазы, являются
агрегатным состоянием вещества, возникающем в некотором интервале
температур между твердым телом и жидкостью. Это отдельное фазовое
состояние, сочетающее в себе свойства жидкости (текучесть) и твердых
кристаллов (двулучепреломление), которое обычно наблюдается в молеку­
лах с ярко выраженным анизотропным строением. С момента открытия
Фридрихом Рейнитцером и Отто Лемоном на рубеже 20-го века, жидкие
кристаллы прошли огромный путь от научных дискуссий на тему приро­
ды их существования, классификаций, исследований физических свойств
до промышленного применения в различных устройствах, в том числе и
массового использования (в дисплеях, телевизорах и т.д.).

Существует множество типов жидкокристаллических мезофаз, разли­
чающихся по молекулярной структуре и физическим свойствам: нематики
(НЖК), смектики А (SmA), смектики С (SmC) и т.д [1]. C точки зрения
диэлектрической классификации, они могут быть как параэлектриками,
так и сегнетоэлектриками, антисегнетоэлектриками и ферриэлектриками.

Данная работа посвящена индуцированию ферриэлектрических фаз
жидких кристаллов в смесях смектика С и хиральных соединений, а также
исследованию их диэлектрических и электрооптических свойств.

Актуальность темы исследования.

На данный момент в хиральных смектиках С* открыты все типы
полярных фаз: сегнетоэлектрическая [2], антисегнетоэлектрическия [3]
и ферриэлектрическая [4]. Жидкокристаллические ферриэлектрики,
являющиеся предметом исследования в этой работе, обычно называ­
ют промежуточными фазами, так как ранее они наблюдались в узком
температурном диапазоне между сегнетоэлектрической и антисегнето­
электрической фазами. Их молекулярная структура также является
промежуточной между сегнетоэлектрической и антисегнетоэлектриче­
ской упаковкой. В сегнетоэлектриках диполи в каждом смектическом слое
сонаправлены, в антисегнетоэлектриках диполи в соседних смектических
слоях противоположно направлены. В ферриэлектриках упаковка (в зна­
чении минимального количества смектических слоев, необходимых для
образования типа полярной фазы) состоит из трех или более смектических
слоев с неэквивалентно направленными диполями.

Ввиду многообразия возможных упаковок ферриэлектриков [5], они
представляли интерес в основном для теоретических работ и эксперимен­
тов по установлению вида их упорядоченных молекулярных структур. С
точки зрения практического применения или исследования их электрооп­
тических свойств жидкокристаллические ферриэлектрики практически не
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рассматривались, так как известные до начала этой работы ферриэлектри­
ки обычно существуют при температурах существенно выше комнатной и
в узком температурном диапазоне ∼ 6 °C.

Разработка ферриэлектрических фаз смектических С* жидких кри­
сталлов, существующих в широком диапазоне температур, включая ком­
натные, является актуальной темой исследования, так как позволит
описать их электрооптические свойства, определить сферу возможного
практического использования и исследовать преимущества (или недостат­
ки) относительно остальных полярных фаз.

Целью работы является индуцирование в смесях неполярного смек­
тического С жидкого кристалла и немезофазных хиральных соединений
ферриэлектрических фаз, существующих в том числе при комнатных тем­
пературах, а также исследование их диэлектрических и электрооптических
свойств.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следу­
ющие задачи:

1. Охарактеризовать двухкомпонентную жидкокристаллическую
смесь, обладающую ферриэлектрическими фазами при комнат­
ных температурах;

2. Методами физического материаловедения разработать трехкомпо­
нентные жидкокристаллические ферриэлектрики c модифициро­
ванными свойствами и расширенным температурным диапазоном
существования;

3. Исследовать диэлектрические и электрооптические характери­
стики разработанных широкотемпературных ферриэлектрических
жидких кристаллов;

4. Сравнить сегнетоэлектрические и ферриэлектрические жидкие
кристаллы с точки зрения их практического использования для
задач фазовой модуляции света.

Научная новизна:
1. Экспериментально доказано существование жидкокристалличе­

ских ферриэлектриков, не являющихся промежуточными между
сегнетоэлектрическими и антисегнетоэлектрическими фазами;

2. Обоснован принцип управления типом молекулярной упаковки
ферриэлектрических фаз из-за изменения шага геликоидальной
структуры в жидкокристаллических смесях, содержащих хираль­
ные соединения, индуцирующие противоположные знаки волново­
го вектора;

3. Показано существование дисперсии критического электрическо­
го поля разрушения геликоидальной структуры в области частот
приложенного электрического поля 1 Гц - 1000 Гц, при которых
диэлектрическая восприимчивость смектических С* жидких кри­
сталлов постоянна;
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4. Обнаружены качественные различия в температурных зависимо­
стях электроуправляемого двулучепреломления между ферриэлек­
трическими и сегнетоэлектрическими фазами жидких кристаллов.

Практическая значимость:
1. Разработан новый класс смесевых широкотемпературных ферри­

электрических жидких кристаллов, существующих в том числе
при комнатной температуре, что позволит использовать их в раз­
личных электрооптических устройствах;

2. Достигнута модуляция фазы света в видимом диапазоне с глуби­
ной не менее 6 𝜋 с субмиллисекундном времени электрооптическо­
го отклика при уменьшенных управляющих напряжениях более
чем в два раза по сравнению с известными смектическими С*

жидкими кристаллами. Модуляторы фазы с приведенными харак­
теристиками могут быть использованы при решении задач гипер-
и мультспектрального анализа;

3. Получено уменьшение времени электрооптического отклика при
возрастании величины электроуправляемого двулучепреломления
с увеличением температуры, что позволит повысить быстродей­
ствие и глубину фазовой модуляции света.

4. Продемонстрирована возможность, сохраняя заданный фазовый
сдвиг света, минимизировать управляющие напряжения и расход
материала при разработке электрооптических модуляторов на ос­
нове режима деформированного электрическим полем геликоида
смектических С* жидких кристаллов.

Методология и методы исследования.
Для проведения диэлектрических измерений использовался метод

интегрирования токов переполяризации на конденсаторе, а для электро­
оптических - стандартные методики поляризационной микроскопии и
спектрометрии в видимой области спектра.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Разработан новый класс смесевых жидких кристаллов, основан­

ный на смешивании компонентов, не образующих полярные фазы
в индивидуальном состоянии, и обладающий ферриэлектриче­
скими фазами в широком диапазоне температур, включающем
комнатные.

2. В ферриэлектрических жидких кристаллах обнаружен эффект
деформированного электрическим полем геликоида и ориентаци­
онный эффект Керра.

3. В жидкокристаллических ферриэлектриках температура слияния
критических электрических полей, при которых происходит раз­
рушение геликоидальной структуры или переупаковка молекул
в смектических слоях, не является критерием наличия фазового
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перехода ферриэлектрик-сегнетоэлектрик в отсутствии электриче­
ского поля.

4. В ферриэлектрических жидких кристаллах при нагреве растет ве­
личина электроуправляемого эффективного двулучепреломления
геликоидальной структуры из-за увеличения коэффициента ори­
ентационного эффекта Керра при температурной независимости
первого критического электрического поля.

Достоверность полученных результатов обеспечивается использо­
ванием современных экспериментальных методик, воспроизводимостью
данных, полученных в ходе диэлектрических и электрооптических из­
мерений, непротиворечивостью с результатами, полученными другими
научными группами, а также широкой апробацией результатов на про­
фильных конференциях и их публикациями в рецензируемых научных
изданиях.

Апробация работы. Результаты работы были представлены на
3 всероссийских и 5 международных конференциях:

1. International Conference “Advanced Element Base of Micro- and
Nano-Electronics with Using of To-Date Achievements of Theoretical
Physics” 20-23 April 2021, Moscow, Russia.

2. XXXII Всероссийской школа-семинар «Волновые явления: физика
и применения» имени профессора А.П. Сухорукова, Москва, 2021.

3. XIX Всероссийский молодежный Самарский конкурс-конферен­
ция научных работ по оптике и лазерной физике, Самара, 2021.

4. XXX Международная конференция студентов, аспирантов и мо­
лодых ученых по фундаментальным наукам «Ломоносов—2023»,
Москва, 2023.

5. I Самарцевские Чтения (ФЭКС/IWQO-2023), Светлогорск, 2023.
6. 31st international conference on advanced laser technologies,

Vladivostok, Russia, 2024.
7. XXII Всероссийская молодежная Самарская конкурс-конферен­

ция по оптике, лазерной физике и физике плазмы, Самара, 2024.
8. XXXII Международная конференция студентов, аспирантов и мо­

лодых ученых по фундаментальным наукам «Ломоносов—2025»,
Москва, 2025.

На XXX Международной конференции студентов, аспирантов и мо­
лодых ученых по фундаментальным наукам «Ломоносов—2023», XXII
Всероссийской молодежной Самарской конкурс-конференции по оптике,
лазерной физике и физике плазмы и на XXXII Международной конферен­
ции студентов, аспирантов и молодых ученых по фундаментальным наукам
«Ломоносов—2025» результаты работы доложены лично.
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Результаты работы получены в рамках проектов РФФИ
№20-02-00746 A, №19-52-06005МНТИ_а и в рамках гранта РНФ
№23-72-01063.

Личный вклад. Представленные в работе основные результаты
получены лично Т.П. Ткаченко или при его ключевом участии, за ис­
ключением химического синтеза соединений, используемых в качестве
основы для разработки жидкокристаллических смесей. Т.П. Ткаченко са­
мостоятельно разрабатывал составы исследуемых жидкокристаллических
смесей (за исключением жидкого кристалла FerriLCM-1-B, разработанно­
го Е.П. Пожидаевым), изготавливал смеси и электрооптические ячейки,
проводил диэлектрические и электрооптические измерения, обработку и
анализ экспериментальных данных. Т.П. Ткаченко принимал непосред­
ственное участие в написании научных статей, подготовке и представлении
докладов на конференциях.

Публикации. Основные результаты диссертации изложены в 14 пе­
чатных работах, 5 из которых изданы в периодических научных журналах,
индексируемых в Едином государственном перечне научных изданий —
«Белом списке» и в международных базах данных Web of Science и Scopus
[A1-A5], одна — в журнале из перечня ВАК [A6], 8 — в тезисах докладов
[А7-А14].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения,
пяти глав и заключения. Полный объем диссертации составляет 143 стра­
ницы, включая 74 рисунка и 6 таблиц. Список литературы содержит 188
наименований.

Основное содержание работы

Во введении обосновывается выбор темы диссертации и её акту­
альность: дается краткая классификация жидких кристаллов, история
открытия различных полярных фаз смектиков С*, а именно сегнето­
электрических (СЖК), антисегнетоэлектрических (АСЖК) и ферриэлек­
трических (ФЖК). Освещаются преимущества полярных фаз жидких
кристаллов над неполярными фазами, выявляются и ставятся научные,
а также практические проблемы, существующие в области ферриэлектри­
ческих фаз смектических С* жидких кристаллов. На этих основаниях
формулируются цели и задачи исследования, определяется научная новиз­
на и практическая значимость диссертационной работы, обосновывается
достоверность результатов, указывается личный вклад автора, а также
представляются выносимые на защиту положения.

Первая глава посвящена состоянию исследований по тематике дис­
сертационной работы. В разделе 1.1 приведена структурная классифика­
ция наиболее часто исследуемых фаз термотропных жидких кристаллов, а
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также диэлектрическая классификация различных полярных фаз смекти­
ческих С* жидких кристаллов. В разделе 1.2 описаны наиболее часто
используемые электрооптические эффекты, присущие хиральным смек­
тикам C*: эффект деформированного геликоида сегнетоэлектрического
жидкого кристалла (Deformed helix ferroelectric, DHF) [6] и эффект ста­
билизированного поверхностью сегнетоэлектрического жидкого кристалла
(Surface stabilized ferroelectric liquid crystal, SSFLC) [7]. В разделе 1.3
рассмотрены вопросы, связанные с практическим использованием жид­
ких кристаллов и обозначены области применения, в которых полярные
фазы смектиков C* имеют преимущества над неполярными фазами.
Рассмотрены диапазоны длин волн электромагнитного излучения, на
которых используются ЖК, а также описаны следующие электроопти­
ческие режимы: плавной безгистерезисной перестройкой уровня серого
(V-shape в СЖК и U-shape в АСЖК), режим многоволновой модуляции
фазы света (фазовый сдвиг ∆Φ > 2𝜋). Показаны возможности исполь­
зования полярных фаз на примере генерации аксиально-симметричных
вихревых световых полей и в устройствах отображения информации,
основанных на использовании электроуправляемых цветов двулучепре­
ломления. Раздел 1.4 посвящен исследованиям ферриэлектрических
жидких кристаллов. Приведены теоретические подходы к описанию раз­
личных упаковок ФЖК, экспериментальные способы идентификации
ферриэлектрических фаз и известные до начала работы однокомпонент­
ные и многокомпонентные смесевые ФЖК.

Вторая глава посвящена описанию технологических аспектов ра­
боты с жидкими кристаллами, и используемых в диссертации методов
экспериментальной работы с полярными фазами жидких кристаллов.
В разделе 2.1 приведена технология изготовления электрооптических
жидкокристаллических ячеек типа ”сендвич”. В разделе 2.2 изложена
процедура лабораторного приготовления многокомпонентных жидкокри­
сталлических смесей. В разделе 2.3 приведена схема экспериментальной
установки и описаны методики диэлектрических и электрооптических из­
мерений. В разделе 2.4 описана оптическая методика определения шага
геликоидальной структуры смектических С* жидких кристаллов.

Третья глава посвящена разработке широкотемпературных фер­
риэлектрических фаз в смектических С* жидких кристаллах. В разде­
ле 3.1 указаны подходы физического материаловедения, руководствуясь
которыми выбиралась матрица и различные хиральные добавки (ри­
сунок 1) для разработки смесевых геликоидальных смектиков С* с
возможностью управления их свойствами. В качествее матрицы выбран
5-гексил-2-(4’-пентил-[1,1’-бифенил]-4-ил) пиримидин (BPP-65). Это ахи­
ральное соединение, обладающее широкотемпературной смектической С
фазой с минимальной вращательной вязкостью 𝛾𝜙.
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Рисунок 1 — Структурные формулы используемых соединений.

В разделе 3.2 описан жидкокристаллический ферриэлектрик
FerriLCM-1B, существующий в широком диапазоне температур (от 21.5 ∘C
до 65 ∘C). Этот ФЖК, разработанный в Лаборатории оптоэлектронных
процессоров ФИАН Пожидаевым Е.П., состоит из матрицы (BPP-65) и
одной хиральной добавки (FODTA-6). До начала этой диссертационной
работы было известно, что FerriLCM-1B является ферриэлектриком, но он
не был детально исследован. Наличие ферриэлектрических фаз в диссер­
тации определялось двумя взаимодополняющими способами: измерением
диэлектрической восприимчивости 𝜒(𝑇 ) при 𝐸 → 0 и 𝜒(𝐸) при фиксиро­
ванных 𝑇 . В зависимости 𝜒(𝑇 ) между различными полярными фазами
меняется характер поведения диэлектрической восприимчивости, как вид­
но на рисунке 2 а). В зависимости 𝜒(𝐸) наблюдается один максимум (у
СЖК или АСЖК), а в случае ФЖК - по крайней мере два. Электрическое
поле, соответствующее максимуму 𝜒(𝐸), называется критическим 𝐸c. При
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этом поле у СЖК происходит разрушение геликоидальной структуры, а у
ФЖК - переупаковка между различными молекулярными структурами [8].

Рисунок 2 — Температурная зависимость: а) диэлектрической
восприимчивости 𝜒; б) критических полей 𝐸c для FerriLCM-1-B.

У FerriLCM-1-B существуют по крайней мере две области темпера­
тур, при которых одновременно наблюдаются два критических поля 𝐸c:
от 21.5 ∘C до 40 ∘C и от 40 ∘C до 65 ∘C (рисунок 2 б)). При электрических
полях 𝐸cp1 и 𝐸cp3 происходит переупаковка ферриэлектрических струк­
тур, а при 𝐸cp2 - разрушение ферриэлектрических упаковок и образование
пространственно-однородного смектика С*. Значения 𝜒 при 𝐸 → 0 в полях
𝐸 < 𝐸cp1 и 𝐸 < 𝐸cp3 существенно различаются (рисунок 2 а)).

В таблице 1 проведены результаты сравнения параметра G =
𝜀0𝜒G/𝑃s при фиксированной температуре между FerriLCM-1B и извест­
ными АСЖК AFLC-036 [9] и СЖК NFLC-4-eut [10]. На основании этих
данных был сделан вывод о том, что в диапазоне от 21.5 ∘C до 40 ∘C
наблюдается четырехслойная антисегнетоэлектрическая упаковка ферри­
электрика SmC*

Fi2, а в диапазоне от 40 ∘C до 65 ∘C - трехслойная упаковка
ферриэлектрика SmC*

Fi1. Таким образом, был охарактеризован первый
смесевой ферриэлектрический жидкий кристалл, существующий при ком­
натных температурах.

Таблица 1 — Параметр G для полярных фаз смектиков С*.
Жидкий кристалл G, м/В T, °С

NFLC-4-eut 3.0 · 10−7 25
FerriLCM-1-B 4.0 · 10−7 55

AFLC-036 2.0 · 10−8 25
FerriLCM-1-B 5.8 · 10−8 27.5
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В разделе 3.3 описан выбор хиральной добавки для разработки
трехкомпонентной смеси на основе FerriLCM-1B. Для этого были изготовле­
ны 6 двухкомпонентных смесей, содержащих BPP-65 в качестве матрицы
(86.7 мол.%). Используемые хиральные добавки показаны на рисунке 1.
В смеси FerriLCM-1-D0 содержится добавка FODTA-6, в FerriLCM-1-D1
- LUCH-6, в FerriLCM-1-D2 и FerriLCM-1-D3 - LACT-4 и LACT-6 соот­
ветственно, в FerriLCM-1-D4 и FerriLCM-1-D6 - BiLACT-4 и BiLACT-6
соответственно. В смесях определялись температурный диапазон суще­
ствования сегнетоэлектрической фазы смектика С* (𝑇SmC*), спонтанная
поляризация 𝑃s(𝑇 ), угол наклона молекул в смектических слоях 𝜃(𝑇 ) и вра­
щательная вязкость 𝛾𝜙(𝑇 ). Измеренные зависимости экстраполировались
на температуру 𝑇 = 23 ∘C. Определялось наличие (+) или отсутствие (-)
шага геликоида 𝑝0. Результаты приведены в таблице 2.

Таблица 2 — Сравнение экстраполированных свойств исследуемых смесей
при 𝑇 = 23 °С.

Характе- FerriLCM-1-
ристика -D0 -D1 -D2 -D3 -D4 -D5

𝑃s, нКл/см2 93.2 32.5 73.2 47.4 72.4 54.1
𝜃, ° 34.0 28.4 35.9 32.1 36.2 30.6

𝛾𝜙, Па·с 0.18 0.22 0.36 0.20 0.45 0.28
𝑇SmC* , °С 42 45 48 45 46 66

𝛾𝜙·𝑇SmC*

(𝑃s𝜃)2
· 10−6, 0.7 12 2.5 3.8 3.0 6.7

𝑝0 + + - - + +

Смесь FerriLCM-1-D0 является аналогом FerriLCM-1B, но с дру­
гим мольным соотношением компонентов и была сделана для сравнения
хиральных добавок между собой. Использован сравнительный параметр
𝛾𝜙𝑇SmC*/(𝑃s𝜃)

2, содержащий все важные с практической точки зрения
характеристики (таблица 2). По этому параметру выделяются смеси
FerriLCM-1-D2 и FerriLCM-1-D4, содержащие хиральные добавки LACT-4
и BiLACT-4. Эти хиральные добавки были выбраны для изготовления трех­
компонентной смеси на основе FerriLCM-1-B.

В разделе 3.4 исследованы разработанные трехкомпонентные
широкотемпературные ферриэлектрические жидкие кристаллы с оп­
тимизированными по сравнению с FerriLCM-1B свойствами. Были
разработаны две смеси: FerriLCM-1 и FerriLCM-1-V2, содержащие в составе
BPP-65/FODTA-6/LACT-4 и BPP-65/FODTA-6/BiLACT-4 соответствен­
но. Мольное соотношение BPP-65/FODTA-6 равно 2.15, а соотношение
BPP-65 к хиральным добавкам LACT-4 и BiLACT-4 - 6.5. Таким образом,
в разработанных трехкомпонентных смесях FerriLCM-1 и FerriLCM-1-V2
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одинаковое мольное соотношение компонентов, а мольный состав сме­
сей - 61.8 мол.% (BPP-65), 28.7 мол.% (FODTA-6), 9.5 мол.% (LACT-4
или BiLACT-4).

На рисунке 3 показаны зависимости критических полей от тем­
пературы. В смеси FerriLCM-1-V2, так же как и у двухкомпонентной
FerriLCM-1-B, наблюдаются два критических поля 𝐸cp1 и 𝐸cp3 при электри­
ческих полях меньших, чем 𝐸cp2 (рисунок 3 а)). Если для идентификации
типа полярной фазы использовать параметр G и способ, описанный в
разделе 3.2, можно предположить, что при 𝐸 < 𝐸cp1 наблюдается
антисегнетоэлектрическая упаковка SmC*

Fi2, а при 𝐸 < 𝐸cp3 - ферриэлек­
трическая упаковка SmC*

Fi1 [11]. У FerriLCM-1 критические поля гораздо
меньше по величине, как и температура слияния пиков 𝑇merg. Кроме того,
в этой смеси наблюдается только одна ферриэлектрическая фаза SmC*

Fi1

(рисунок 3 б)).

Рисунок 3 — Температурные зависимости критических электрических
полей 𝐸c: а) для FerriLCM-1-B и FerriLCM-1-V2; б) для FerriLCM-1.

Таким образом, в смесях на основе неполярного жидкого кристалла
(BPP-65), немезогенной хиральной добавки FODTA-6 и хиральных до­
бавок LACT-4, BiLACT-4, выбранных в качестве третьих компонентов,
наблюдаются широкотемпературные ферриэлектрические фазы, существу­
ющие в том числе при комнатных температурах. На основании этого
результата сформулировано первое защищаемое положение.

Изменение величин критических полей происходит из-за разных ша­
гов геликоида в смесях. Критическое электрическое поле определяется
формулой 1 [6]. Уменьшение 𝑝0 должно вести к увеличению критическо­
го поля, а увеличение - к уменьшению.
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𝐸c =
𝜋2

16

𝐾 sin2 𝜃𝑞20
𝑃s

=
𝜋4

4

𝐾 sin2 𝜃

𝑃s𝑝20
(1)

где 𝐾 - модуль упругости.
На рисунке 4 а) показаны зависимости шага геликоида от темпера­

туры для смесей FerriLCM-1-B, FerriLCM-1 и FerriLCM-1-V2. Видно, что
все исследуемые жидкие кристаллы обладают субволновым шагом гелико­
ида при комнатных температура (𝑝0 < 𝜆/5). Это позволило в дальнейшем
использовать приближения кристаллооптики для описание их электрооп­
тических свойств. В FerriLCM-1 шаг геликоида существенно больше, чем в
других рассматриваемых смесях. Это достигнуто за счет использования
в составе ФЖК двух хиральных добавок (FODTA-6 и LACT-4) с раз­
ными знаками волновых векторов (рисунок 1). В случае FerriLCM-1-V2
использование двух хиральных добавок с одинаковым знаком 𝑞0 приве­
ло к уменьшению шага геликоида относительно двухкомпонентной смеси
FerriLCM-1-B.

Рисунок 4 — Температурные зависимости: а) шага геликоидальной
структуры 𝑝0; б) диэлектрической восприимчивости 𝜒 при 𝐸 = 0.1 В/мкм.

Значение 𝜒 описывается формулой 2 [12]. В этом уравнении, как и в
случае 𝐸c (уравнение 1), присутствует 𝑞20 . Но, в отличие от 𝐸c, уменьшение
шага геликоида ведет к снижению величины 𝜒.

𝜒 =
𝑃 2
s

2𝜀0𝐾 sin2 𝜃𝑞20
+ 𝜒∞ =

𝑃 2
s 𝑝

2
0

8𝜋2𝜀0𝐾 sin2 𝜃
+ 𝜒∞ (2)

На рисунке 4 б) показана зависимость диэлектрической восприимчи­
вости от температуры, измененная при 𝐸 = 0.1 В/мкм. Величина 𝜒 у смеси
FerriLCM-1 примерно в 3 раза выше, чем у остальных исследуемых смесей,
а у FerriLCM-1-V2 𝜒 меньше, чем у FerriLCM-1-B. Разница в величинах
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𝜒(𝑇 ) и 𝐸c(𝑇 ) в смесях FerriLCM-1-B, FerriLCM-1-V2 и FerriLCM-1 хорошо
объясняется различием именно шага геликоида. Такое сравнение стало воз­
можно благодаря близким величинам 𝑃s(𝑇 ) и 𝜃(𝑇 ) в исследуемых смесях.

В смеси FerriLCM-1-V2 переход между фазами SmC*
Fi2 → SmC*

Fi1

наблюдается при больших температурах, чем у FerriLCM-1-B. Толщина
смектического слоя 𝑙0 составляет ∼ 3.5 нм. Если угол 𝜙 между соседними
смектическими слоями будет 22.5 градуса (что весьма много), в одном ша­
ге геликоида обычного СЖК будет содержаться 16 смектических слоев, а
𝑝0 будет равен 56 нм. Упаковка обычной антисегнетоэлектрической фазы
будет составлять 7 нм, фазы SmC*

Fi1 - 10.5 нм, а SmC*
Fi2 - 14 нм. Таким

образом, при экстраполяции 𝑝0(𝑇 ) смесей FerriLCM-1-B и FerriLCM-1-V2
на более низкие температуры, шаг геликоида становится соизмерим по ве­
личине с упаковкой различных фаз. Чтобы трехслойная упаковка фазы
SmC*

Fi1 образовала 1 шаг геликоида, требуется минимум 12 смектических
слоев, шаг при этом составит 42 нм. В зависимости от вида экстраполяции,
ограничение в 42 нм наступит как раз в диапазоне температур 40-50 °С, что
может быть причиной переупаковки между ферриэлектрическими фазами.
Так как 𝑝0 у FerriLCM-1-V2 меньше, чем у FerriLCM-1-B, то и фазовый
переход SmC*

Fi2 →SmC*
Fi1 будет происходить при более высоких темпера­

турах.
Приведенный результат обладает новизной и позволяет управлять

типом ферриэлектрической упаковки за счет изменения шага геликоида.
Уменьшение 𝑝0 в трехкомпонентной смеси FerriLCM-1-V2 привело к уве­
личению диапазона существования ферриэлектрической фазы SmC*

Fi2 на
7 °С относительно FerriLCM-1-B. В смеси FerriLCM-1 𝑝0 был существенно
увеличен, что привело к исчезновению SmC*

Fi2 фазы и наблюдению только
одной SmC*

Fi1 фазы.
В четвертой главе приведено исследование электрооптических

свойств широкотемпературных ферриэлектрических фаз смектических С*

жидких кристаллов. В разделе 4.1 обнаружен эффект деформации гели­
коида и квадратичный электрооптический эффект в ФЖК. На рисунке 5
приведены полевые зависимости поляризации, угла отклонения главной
оптической оси 𝜓d, а также диэлектрической восприимчивости и времен
электрооптического отклика 𝜏0.1−0.9 ФЖК FerriLCM-1-V2.

Измерения произведены при двух температурах (𝑇 = 24 °С и
𝑇 = 55 °С), соответствующих фазам SmC*

Fi2 и SmC*
Fi1 соответственно. До

первого критического поля в обеих фазах 𝑃 (𝐸) и 𝜓d(𝐸) растут линейно,
а величины 𝜒G и 𝜏0.1−0.9 не зависят от электрического поля, что говорит
об обнаружении DHF-эффекта в ферриэлектрических жидких кристаллах.
Аналогичное электрооптическое поведение демонстрирует и FerriLCM-1.

В ферриэлектрическом ЖК FerriLCM-1 обнаружена безистерезис­
ная непрерывная модуляция светопропускания в режиме V-shape (рису­
нок 6 а)), как и в сегнетоэлектрической С* фазе [13]. На рисунке 6 б)
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Рисунок 5 — Полевые зависимости FerriLCM-1-V2: a) поляризации 𝑃 и
угла отклонения главной оптической оси 𝜓d, а также зависимости

диэлектрической восприимчивости 𝜒G и времени электрооптического
отклика 𝜏0.1−0.9 при: б) 𝑇 = 24 °С; в) 𝑇 = 55 °С.

показано измерение светопропускания 𝑇cell слоя FerriLCM-1 толщиной
𝑑 = 107 мкм. Видно, что при электрических полях 𝐸 < 0.7 В/мкм
обеспечивается фазовый сдвиг в 8𝜋. В СЖК NFLC-4-eut [10] такой же
фазовый сдвиг обеспечивается при электрических полях 𝐸 > 3 В/мкм, а
при 𝐸 ∼ 0.7 В/мкм фазовый сдвиг не достигает даже 𝜋.

По положениям экстремумов светопропускания была определена
величина электроуправляемого двулучепреломления ∆𝑛𝐸

eff и, так как
зависимость ∆𝑛𝐸

eff оказалась квадратичной по электрическому полю (обна­
ружен ориентационный эффект Керра [14] в ФЖК), определена величина
коэффициента ориентационного эффекта Керра 𝐾kerr. При реакции ФЖК

Рисунок 6 — Электрооптическое переключение ФЖК FerriLCM-1:
а) плавный безгистерезисный режим V-shape; б) многоволновая
(∆Φ > 2𝜋) непрерывная фазовая модуляция света, 𝜆 = 532 нм.
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на положительную полярность сигнала 𝐾kerr = 134 нм/В2, а на отрица­
тельную полярность - 𝐾kerr = 115 нм/В2. На основании вышеизложенного
сформулировано второе защищаемое положение, результаты раздела 4.1
опубликованы в статье [A1].

В разделе 4.2 приведены результаты исследований по влиянию
формы сигнала и частоты электрического поля на свойства ферри­
электрического жидкого кристалла FerriLCM-1. Обнаружено, что первое
критическое поле 𝐸cp1 не зависит от формы управляющего напряжения, в
отличии от второго критического поля 𝐸cp2. Обнаружена сильная частот­
ная зависимость 𝐸cp1 в диапазоне частот 1 Гц - 103 Гц (рисунок 7 а)).
В разделе 4.3 описано влияние толщины слоя ФЖК на его диэлектриче­
ские свойства. Показано, что величина 𝜒 сильно возрастает при увеличении
толщины слоя ФЖК (рисунок 7 б)): от 70 при 𝑑 = 1.85 мкм до 173 при
𝑑 = 57 мкм, а 𝐸cp1 уменьшается: от 0.98 В/мкм при 𝑑 = 1.85 мкм до 0.38
В/мкм при 𝑑 = 57 мкм. Изложенные в разделах 4.2 и 4.3 результаты
опубликованы в статье [A2].

Рисунок 7 — Частотно-толщинные характеристики FerriLCM-1: а) 𝐸cp1(𝑓)
и 𝐸cp2(𝑓); б) 𝜒(𝑑) и 𝐸cp1(𝑑), 𝑓 = 1 Гц.

В разделе 4.4 обсуждается вопрос о наличии фазового перехода
ферриэлектрик - сегнетоэлектрик по температуре 𝑇merg, при которой про­
исходит слияние двух критических полей в ферриэлектриках. Показано,
что в FerriLCM-1 при 𝐸 < 𝐸cp1 (до слияния порогов, 𝑇 < 𝑇merg) и при
𝐸 < 𝐸c (после слияния порогов, 𝑇 > 𝑇merg) наблюдаются монотонные тем­
пературные зависимости𝐾kerr(𝑇 ), 𝜏0.1−0.9(𝑇 ). В совокупности с поведением
𝜒(𝑇 ) это указывает на отсутствие изменения молекулярной упаковки при
𝑇merg. Также была измерена зависимость температуры «слияния» крити­
ческих полей в зависимости от частоты электрического поля (рисунок 8).
При увеличении частоты электрического поля с 1 Гц до 50 Гц 𝑇merg увели­
чивается почти на 5 °С при электрических полях ∼ 1 В/мкм.
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Рисунок 8 — Зависимость температуры «слияния» 𝑇merg критических
электрических полей 𝐸cp1 и 𝐸cp2 для 8.2 мкм слоя ЖКФ FerriLCM-1 от

частоты электрического поля.

На основании вышеизложенных данных был сделан вывод о том, что
в FerriLCM-1 температура 𝑇merg не свидетельствует о фазовом переходе
ФЖК-СЖК (3 защищаемое положение), а ферриэлектрическая фаза на­
блюдается до фазового перехода в изотропную жидкость при 𝑇c = 100 °С.
Таким образом, в разработанных жидкокристаллических ферриэлектри­
ках не обнаружено ни сегнетоэлектрических, ни антисегнетоэлектрических
фаз, что обладает новизной, так как ранее ФЖК считались исключительно
промежуточными фазами между СЖК и АСЖК. Изложенные в разде­
ле 4.4 результаты опубликованы в статьях [A3; A6].

В пятой главе приведено сравнение ферриэлектрических и сегнето­
электрических жидких кристаллов для задач фазовой модуляции света в
режиме деформированного геликоида. В разделе 5.1 приведены основ­
ные характеристики исследуемых смектических С* жидких кристаллов,
а именно зависимости 𝑃s(𝑇 ), 𝜃(𝑇 ), 𝜒(𝑇 ), 𝑝0(𝑇 ). В разделе 5.2 обсуж­
даются критерии окончания эффекта деформированного геликоида по
величине электрических полей и обосновывается целесообразность огра­
ничивать диапазон существования DHF-эффекта по критерию 𝜒𝐺 ≈ const,
𝐸DHF ≈ 0.8 · 𝐸c. Также в разделе обсуждаются ограничения по величине
максимально достижимого электроуправляемого двулучепреломления ге­
ликоидальных структур ∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF) в DHF-эффекте.

В разделе 5.3 проведено сравнение температурных зависимостей
∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF) для двух СЖК (FLC-576 и FLC-587-F7) и двух ФЖК
(FerriLCM-1 и FerriLCM-2). Так как во всех этих фазах наблюдает­
ся ориентационный эффект Керра, то, согласно уравнению 3, величина
∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF,𝑇 ) будет определяться видом температурных зависимостей
𝐾kerr(𝑇 ) и 𝐸DHF(𝑇 ).

17



∆𝑛𝐸
eff(𝐸DHF, 𝑇 ) = 𝐾kerr(𝑇 )𝜆𝐸

2
DHF(𝑇 ) (3)

Экспериментально измеренные температурные зависимости коэф­
фициента ориентационного эффекта Керра 𝐾kerr для смесей FLC-576,
FLC-587-F7, FerriLCM-1 и FerriLCM-2 показаны на рисунке 9. Показано,
что качественно зависимости 𝐾kerr(𝑇 ) одинаковы для всех четырех смесей
(рисунок 9 а)), хотя количественные значения различаются на порядок
(рисунок 9 б)). Отдельно стоит отметить величину 𝐾kerr у FerriLCM-1, ко­
торая достигает значения почти в 1600 нм/В2, что делает этот материал
самым чувствительным к электрическому полю, среди всех известных тер­
мотропных жидких кристаллов.

Рисунок 9 — Температурные зависимости коэффициента
ориентационного эффекта Керра 𝐾kerr исследуемых

сегнетоэлектрических и ферриэлектрических жидких кристаллов: а) в
линейном масштабе; б) в логарифмическом масштабе 𝐾kerr,

температурная шкала нормирована на температуру фазового перехода в
параэлектрическую фазу 𝑇c, 𝜆 = 532 нм.

В зависимостях критических электрических полей 𝐸c(𝑇 ) наблюда­
ются как качественные, так и количественные различия между ФЖК
и СЖК. У сегнетоэлектрических жидких кристаллов критическое поле
экспоненциально уменьшается с ростом температуры. Вид уравнения для
аппроксимации и используемые коэффициенты показаны на рисунке 10 а).
В ферриэлектрических смесях FerriLCM-1 и FerriLCM-2 значение кри­
тического поля 𝐸cp1 практически не зависит от температуры, пока не
происходит слияния с 𝐸cp2 при 𝑇merg. При 𝑇 > 𝑇merg зависимость критиче­
ского поля от температуры хорошо аппроксимируется экспоненциальным
уравнением, описывающим поведение 𝐸cp2 при 𝑇 < 𝑇merg (рисунок 10 б)).

На рисунке 11 а) представлены максимально достижимые значения
электроуправляемого эффективного двулучепреломления ∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF, 𝑇 ) в
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Рисунок 10 — Температурные зависимости: а) критического
электрического поля 𝐸c для сегнетоэлектрических жидких кристаллов

FLC-576 и FLC-587-F7; б) критических электрических полей 𝐸cp1 и 𝐸cp2

для ферриэлектрических жидких кристаллов FerriLCM-1 и FerriLCM-2.

DHF-режиме, которые принципиально отличаются для сегнетоэлектриче­
ских и ферриэлектрических жидких кристаллов. Максимальное значение
∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF, 𝑇 ) для ферриэлектрического жидкого кристалла FerriLCM-1
наблюдается при температуре 𝑇 = 50 °C. Вплоть до этой температуры
значение ∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF, 𝑇 ), согласно уравнению 3, увеличивается из-за ро­
ста 𝐾kerr(𝑇 ) при постоянстве 𝐸c(𝑇 ). При больших температурах величина
∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF, 𝑇 ) начинает убывать, так как уменьшение 𝐸2
c (𝑇 ) происхо­

дит быстрее, чем рост 𝐾kerr(𝑇 ). Аналогичное поведение наблюдается для
FerriLCM-2. На основании этого результата выдвинуто четвертое защищае­
мое положение. Для СЖК FLC-576 и FLC-587-F7 значение ∆𝑛𝐸eff(𝐸DHF, 𝑇 )
уменьшается почти экспоненциально с повышением температуры.

Рисунок 11 — Температурные зависимости: а) максимально достижимого
электроуправляемого эффективного двулучепреломления в DHF-эффекте

∆𝑛𝐸
eff(𝐸DHF); б) времен электрооптического отклика 𝜏0.1−0.9.
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Таким образом, ФЖК являются единственными жидкокристалличе­
скими материалами, в которых возможен рост величины электроуправля­
емого двулучепреломления (а значит и глубины фазовой модуляции) при
одновременном уменьшении времени электрооптического отклика (рису­
нок 11 б)).

В разделе 5.4 описаны возможности по оптимизации толщин слоев
СЖК и ФЖК в электрооптических ячейках и частот управляющих напря­
жений для обеспечения требуемой величины фазового сдвига. Частотная
зависимость 𝐾kerr(𝑓) хорошо описывается уравнением 4, связывающим
𝐾kerr и 𝜒G. Но зависимость 𝐸cp1(𝑓) обладает гораздо большей дисперси­
ей (рисунок 12), чем должно быть теоретически (расчет по уравнению 5).
В области частот от 1 Гц до 100 Гц 𝜒G уменьшается на 6 %, в то время
как 𝐸cp1(𝑓) возрастает более чем в 2 раза.

𝐾kerr(𝑓) =
∆𝑛

𝜆

2 + tan2 𝜃

8

sin2 2𝜃

1− 3
2 sin

2 𝜃

(︂
𝜀0𝜒G(𝑓)

𝑃s

)︂2

(4)

𝐸cp1(𝑓) =
𝜋2

32

𝑃s

𝜀0𝜒G(𝑓)
(5)

Рисунок 12 — Частотные зависимости характеристик FerriLCM-1:
диэлектрической восприимчивости 𝜒G(𝑓), коэффициента

ориентационного эффекта Керра 𝐾kerr(𝑓) и критического поля 𝐸cp1 при
𝑇 = 30 °С, 𝑑 = 57 мкм.

Данное несовпадение может быть связано с тем, что теория, соглас­
но которой получено уравнение 5 предполагает непрерывную раскрутку
геликоидальной структуры в пространственно-однородное состояние [15].
В эксперименте же наблюдается разрушение геликоида и образование до­
менов разных типов.
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При учете результатов, описанных в главе 4, а именно наличию
сильной зависимости 𝜒G и 𝐸cp1 от толщины слоя жидкого кристалла (ри­
сунок 7), можно утверждать, что и диэлектрическая восприимчивость, и
критическое поле разрушения геликоидальной структуры при фиксиро­
ванной температуре будут функциями двух величин: 𝜒G(𝑑,𝑓) и 𝐸cp1(𝑑,𝑓).
Зависимости 𝐸cp1(𝑑,𝑓) и 𝜒G(𝑑,𝑓) нелинейны во всем диапазоне толщин и
частот электрических полей, причем характер нелинейности существенно
различен. Можно написать эмпирические уравнения 6 и 7, полученные
на основе экспериментальных данных. Значения 𝐸𝑑→∞,𝑓→0

c и 𝜒𝑑→∞,𝑓→0
G

имеют смысл экстраполяции на бесконечную толщину слоя ЖК (когда
влияние поверхности отсутствует) при частоте электрического поля, стре­
мящейся к 0. Значения 𝐸𝑑→𝑑c,𝑓→0

c и 𝜒𝑑→𝑑c,𝑓→0
G имеют смысл экстраполяции

на критическую толщину слоя ЖК 𝑑c, при которой происходит разруше­
ние геликоидальной структуры под действием поверхностных сил.

𝐸c(𝑑,𝑓) =
(︁
𝐸𝑑→∞,𝑓→0

c −A · 𝑒−𝑑/𝑑1

)︁
+ a(𝑑) ·

√︀
𝑓 (6)

𝜒G(𝑑,𝑓) =
𝜒𝑑→∞,𝑓→0
G − B · 𝑒−𝑑/𝑑2

1 + b(𝑑) · 𝑓
(7)

где A = 𝐸𝑑→∞,𝑓→0
c − 𝐸𝑑→𝑑c,𝑓→0

c , B = 𝜒𝑑→∞,𝑓→0
G − 𝜒𝑑→𝑑c,𝑓→0

G , a(𝑑) = 3.4 ·
10−2 + 7 · 10−3 · 𝑒−𝑑/𝑑2 , b(𝑑) = 4.6 · 10−4 + 1.9 · 10−4 · 𝑒−𝑑/6.

По уравнениям 6 и 7, согласно закону Керра (уравнение 5) и исполь­
зуя соотношение 𝐸DHF = 0.8𝐸c, рассчитана зависимость ∆𝑛𝐸eff(𝐸DHF,𝑑,𝑓)
(рисунок 13 а)).

Рисунок 13 — Расчетные значения величин: а) достижимого
электроуправляемого двулучепреломления в режиме DHF ∆𝑛max

eff (𝐸DHF);
б) достигаемого фазового сдвига ∆Φ для FerriLCM-1 при разных

частотах электрического поля 𝑓 и толщинах слоя жидкого кристалла 𝑑.
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Для задач фазовой модуляции света важно обеспечивать определен­
ный фазовый сдвиг ∆Φ, определяемый уравнением 8.

∆Φ(𝐸) =
2𝜋∆𝑛𝐸eff(𝐸)𝑑

𝜆
(8)

На рисунке 13 б) приведена расчетная величина фазового сдвига
∆Φ(𝑓,𝑑) для ферриэлектрического жидкого кристалла FerriLCM-1. Учет
влияния 𝑓 и 𝑑 при определении ∆𝑛𝐸

eff(𝐸DHF) показывает, что, например,
фазовый сдвиг в 4 𝜋 можно достичь при 𝑑 = 100 мкм, 𝑓 = 10 Гц, или при
𝑑 = 32 мкм, 𝑓 = 900 Гц, что снизит объем расходуемого жидкого кристалла
на 68 %. При этом управляющее напряжение снизится примерно на 17%,
с 47 В до 39 В. Результаты этого подраздела справедливы не только для
ферриэлектрических жидких кристаллов, но и для сегнетоэлектрических
и антисегнетоэлектрических жидких кристаллов, переключающихся в ре­
жиме деформированного электрическим полем геликоида. Изложенные в
пятой главе результаты опубликованы в статьях [A4; A5].

В заключении приведены основные результаты работы, которые за­
ключаются в следующем:

1. Разработан новый класс смесевых ферриэлектрических жидких
кристаллов, основанный на смешивании ахирального неполярного
смектического С жидкого кристалла (5-гексил-2-(4’-пентил-­
[1,1’-бифенил]-4-ил)пиримидина) и хиральных немезофазных
соединений. В таких смесях ферриэлектрические фазы существу­
ют при комнатных температурах (20 °С) и обладают широким
диапазоном существования более 80 °С.

2. В разработанном ферриэлектрическом жидком кристалле
FerriLCM-1 обнаружен самый высокий коэффициент ориента­
ционного эффекта Керра среди всех известных смектических C*

жидких кристаллов, достигающий величины в 1550 нм/В2 при
времени отклика 50 мкс. Электрооптический отклик происходит
в режиме деформированного электрическим полем геликоида,
который характеризуется независимостью времени переключе­
ния от величины электрического поля и толщины слоя жидкого
кристалла.

3. Продемонстрировано, что в жидкокристаллических ферриэлек­
триках критические электрические поля, при которых происходит
разрушение геликоидальной структуры или переупаковка молекул
в смектических слоях, сближаются с ростом температуры. При
этом температура слияния критических электрических полей не
является критерием наличия фазового перехода ферриэлектрик­
сегнетоэлектрик, так как она возрастает на 5 °C при повышении
частоты электрического поля с 1 Гц до 50 Гц.
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4. Показано, что в разработанных ферриэлектрических жидких кри­
сталлах первое критическое электрическое поле, при котором
происходит разрушение геликоидальной структуры, не зависит
от температуры, в то время как коэффициент ориентационно­
го эффекта Керра с ростом температуры увеличивается. Для
FerriLCM-1 это приводит к росту величины максимально достижи­
мого электроуправляемого двулучепреломления (с 0.010 до 0.022)
при одновременном уменьшении времени отклика (с 270 мкс до
90 мкс) при нагреве от комнатной температуры до 50 °C, что позво­
ляет одновременно повысить быстродействие и глубину модуляции
фазы.
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