






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































11.2. 411 
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(11.37 а) 

Так как электрическое поле направлено параллельно оси спирали, его 

вклад в плотность энергии конической деформации можно записать так: 

(11.37Ь) 

В скобке (Е11 - E.L)/2 появляется коэффициент 2, так как в данном слу­
чае упругий момент зависит от анизотропии E

11
h- E.Lh, определенной по от­

ношению к оси спирали, а именно Ellh = E.L и E.Lh = (Е 11 + E.L)/2, и, кроме того, 
предполагается Еа << (i;). 

Наконец, с учетом (11.36) и (11.37) получаем формулу для плотности 
упругой и электрической свободной энергии: 

(11.38) 

Далее, используя минимизацию плотности энергии (11.38) по отно­
шению к периоду деформации, т. е. дg/дw = О, 

( J
l/2 

w
2 

= ~~ (!Qd), (11.39) 

замечаем, что период волновой картины зависит только от упругих сил. 

Действительно, волновую неустойчивость с тем~ самым периодом мож­

но вызвать и другими внешними факторами, например магнитным полем 

или электрогидродинамическим процессом, связанным с анизотропией 

электропроводности холестерика [19]. 
Наконец, подставляя (11.39) в (11.38), и, минимизируя (11.38) по Э.т, 

находим пороговое поле E1h неустойчивости: 

(11.40) 

Отсюда видно, ЧТО пороговая длина когерентности ~th rx в-;;,~ rx ~ Pod 

представляет собой геометрическое среднее двух характерных параметров 
холестерического слоя. Хотя численное значение коэффициентов в уравне­

нии (11.40) не является строгим, на опыте, действительно, наблюдаются 
картины неустойчивости с порогами выше порога перехода Фредерикса, но 

ниже порога раскрутки спирали. Как правило, из-за высокой симметрии 

планарной холестерической текстуры, при наложении поля вдоль ее норма­

ли z наблюдаются двумерные оптические картины в плоскости .ху [19,20]. 
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11.3. Бистабильность и память 

11.3.1. Наивная идея 

Допустим, что в отсутствие внешнего поля электрооптическая ячейка 

с жидким кристаллом может находиться в двух разных состояниях про­

пускания света, светлого и темного, имеющих при этом одну и ту же сво­

бодную энергию. Теперь представим, что можно переключать ячейку ме­

жду этими состояниями, используя относительно короткие импульсы низ­

кого напряжения, и удерживать ее в том или другом состоянии бесконечно 

долго. Такая ячейка представляет собой бистабильный: оптический: эле­

мент. Например, это может быть дисплей, потребляющий очень малую 

энергию источника энергии только во время переключения. Такие дисплеи 

очень полезны для многих применений, таких, как электронные книги, 

маленькие электронные карточки или гигантские рекламные табло. 

Рисунок 11.16 (а) демонстрирует простейшую, но не самую лучшую, 
идею бистабильной: ячейки. Слой нематического кристалла толщиной d 
помещен между двумя подложками, на одной из которых директор образует 

азимутальный угол q>0 = О по отношению к оси х, а на противоположной -
угол (/>d = п/2. При жестком сцеплении директора с подложками нематик 

будет закручен на угол +п/2 (правый: винт) или -п/2 (левый винт), и обе 
закрученных структуры будут иметь одинаковую энергию, включающую 

вклады упругих и поверхностных сил. Энергия упругой: деформации Fd 
структуры, закрученной на угол q>, была рассчитана в разделе 7.3.2: 

2 

F = K 22q> (11.41) 
d 2d . 

Она обозначена штриховой параболой на рис. 11.16 ( Ь ). Если бы мы 
нарушили сцепление директора с верхней подложкой, нематик вернулся 

бы по этой параболе в равновесное состояние с Fd = О. Но, так как в на­
шем случае энергия сцепления намного превышает упругую энергию, 

Ws >> Fd, то на угловой зависимости суммарной энергии F = Fd + W, два 
минимума располагаются симметрично вблизи углов q> = ±п/2. В точках 

минимума W,( q>) = О и F = F d( п/2). Если теперь с помощью внешней силы 
мы будем отклонять директор на верхней подложке от положения равно­

весия на малый угол ±8q>8 , то поверхностная энергия будет увеличиваться 

и достигнет максимума при q> = О. Кривая свободной энергии с двумя ми­

нимумами и барьером между ними и является характерным признаком 

бистабильных ячеек. Два стабильных состояния с разным знаком закрутки 

имеют разные оптические свойства. Так, электрический вектор линейно 

поляризованного света вращается в двух состояниях в противоположных 

направлениях и, если условие Могена (dЛп > Л,) не выполняется, то при 
правильной настройке поляроидов два состояния легко различаются. 
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левая (Ь) 

-7t/2 о 7t /2 уrол <р 

Рис. 11.16. Бистабильная твист-ячейка. Право- и лево закрученные структуры нема­
тического жидкого кристалла с одинаковой энергией упругости (а) и угловые зависи­

мости упругой (штриховая линия) и упругой+ поверхностной (сплошная линия) сво­
бодной энергии (Ь) 

Более серьезная проблема возникает, однако, с механизмом отбора 

правых и левых структур. Например, если в нематике Еа > О, электрическое 
поле устанавливает директор в третье состояние вдоль нормали к ячейке, 

из которого директор после выключения поля будет возвращаться в любое 

из двух состояний с равной вероятностью. Фактически в ячейке образуется 

многодоменная структура с многочисленными дефектами (стенками). Ко­

нечно, можно устанавливать поле в плоскости ячейки под углом <р = п/4, и 

тогда окажется, что в середине слоя нематика поле параллельно директору 

в правых доменах, но перпендикулярно в левых (или наоборот, для <р = -

п/4). Тогда площадь правых доменов будет постепенно увеличиваться за 

счет левых, и повсюду восстановится правая структура. Однако, такой про­

цесс требует движения доменных стенок и потому идет очень медленно. 

11.3.2. Модель Берремана-Хеффнера 

а) Ячейка и энергия упругости 

Мы хотим рассмотреть более подробно конкретную модель [21 ], что­
бы продемонстрировать некоторые интересные аспекты более общей про­

блемы бистабильности. Ясно, что хиральные нематики (холестерики с 
большим шагом Р0) лучше подходят для бистабильных устройств, по­
скольку имеют дополнительные степени свободы. В самом деле, растворяя 

хиральные вещества в классических нематиках, можно получить набор 

материалов с тонкой настройкой шага спирали. Основная идея работь1 

Берремана и Хеффнера [21] заключается в том, чтобы сконструировать 
ячейку с двумя стабильными состояниями с одинаковой энергией и низ­

ким барьером между ними. Тогда можно переключать эту ячейку малыми 

напряжениями. Выяснилось, что при тонкой подстройке шага спирали к 

толщине ячейки, барьер между двумя состояниями становится особенно 
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низким, когда вместо холестерической струк­

туры с директором, строго параллельным 

или перпендикулярным нормали z к слою, 
используются наклонные структуры с боль­

шим углом отклонения директора от z. С этой 
целью, использовалось напыление окиси 

кремния на прозрачные электроды под углом 

к нормали, близким к Jt/2. При этом можно 
было получить угол отклонения директора 

около 55° от оси z, который и оказался опти­
мальным. 

В ячейках, которые будут обсуждаться 

ниже, величина шага спирали и регулируе­

мая толщина ячейки близки друг другу (около 

28 мкм). Поэтому, в соответствии с рис. 11.17, 
струкrура (п = 2), где п - число полувитков, -
самая стабильная. Упругая энергия двух наи­

более важных, эквивалентных состояний (п = О 

и п = 2) рассчитана с учетом всех трех базо­
вых деформаций (S, В и Т). Сплошные линии 
на рис. 11.18 соответствуют зависимостям 

упругой энергии двух упомянутъ1х состояний 

от отношения толщина/шаг в отсутствие 

внешнего поля. На рисунке свободная энергия 

нормализована на единицу площади ячейки, а 

также на величину d!K22• Далее видно, что 

энергия состояний (п =О) и (п = 2) практиче­
ски одинакова при нормированной толщине 

ячейки d/P0 ,.,,-О,6. Однако, оптимальная тол­

щина для бистабильного переключения в 

п=О в п=2 

/'°) 
~v-

,,,; 
"" 

/! ()~ 

i!f 
(.;' ~ 

f!J ~ 

eJ lil:_';) 

PJ 
ц 

fl ..,, (1 
,5~ ~ 

<У' <У' <t 
-...... / 
Стабильные 
состояния 

Рис.11.17. Бистабиnьная ячей­

ка Берремана-Хеффнера с 
осью спирали вдоль нормали 

к поверхностям. Конфиrура­
ция директора в ячейке с дву­

мя стабильными состояниями 

в отсутствие поля, раскручен­

ным с п = О и закрученным 
на один виток с п :::: 2, а таюке 
с «барьерным» состоянием В, 
которое должно преодолеть 

слабое электрическое поле 

эксперименте заметно больше и соответствует отношению, dexz)P0 = 0,89. 
При включении поля, именно при этом отношении, энергии состояний 

(п =О) и (п = 2) достигают точки поворота R на кривой В, соответствую­
щей барьерному состоянию. 

Рисунок 11.19 как раз и соответствует оптимальной толщине dexz)P0 = 

= 0,89. Здесь приведены кривые свободной энергии для всех трех обсуж­
даемых состояний в зависимости от величины приложенного к ячейке на­

пряжения И, нормализованного на пороговое напряжение перехода Фреде­

рикса И0. Действительно, с повышением И!И0, два стабильных состояния 

сливаются друг с .фугом на перекрестке, где И/U0 ""' 1,8. Энергия барьерно­
го состояния В тоже изменяется, и эта кривая сливается с двумя другими в 

точке R при ИIИ0 z2. Точку R можно назвать точкой возврата, от которой, 
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Рис. 11.18. Свободная энергия состояний 
с различным числом п полувитков спирали 

в зависимости от отношения толщины слоя d 
к шагу спирали Ров отсутствие электрического 

поля. Сплошными линиями показаны те два 
состояния, которые могут переключаться. 

Состояние с низкой энергией (п = 1) исключе­
но из рассмотрения по топологическим при­

чинам. Состояние В - это барьерное состоя­
ние, энергию которого нужно преодолеть при 

включении поля 

w 

20 

10 

dlP0 =0,89 

о 1 2 

Рис. 11.19. Свободная энергия 
однородного (п = О) и закрученного 
(п = 2) состояния в зависимости 
от напряжения. R - точка возврата 
в одно из двух стабильных состоя­

ний после выключения поля 

после выключения поля, начинается релаксация энергии ячейки, следуя на­

зад по кривым (п =О) и (п = 2) в одно из двух стабильных состояний. 

Ь) Обратный поток и релаксация директора 

Вопрос в том, как заставить систему релаксировать в нужное состоя­

ние. Авторы [21] предложили использовать для этого обратный поток, ко­
торый обсуждался в разделе 10.2.6. Ясно, что при релаксации директора 
из выключенного барьерного с.остояния В, близкого к гомеотропному, в 

ячейке должен возникнуть обратный поток. Направление потока зависит 

от кривизны поля директора вблизи электродов, и на противоположных 

электродах имеет разный знак. Вследствие этого, приэлектродные потоки 

создают вращающий момент, действующий на директор в середине слоя и 

удерживающий его более или менее параллельно подложкам, пока про­

должается релаксация. Такая ситуация, как видно из рис. 11.17, благопри­
ятна для состояния (п = 2) в нулевом поле. 

Значит, если отключать поле быстро, обратный поток приводит ячей­

ку в закрученное (п = 2) состояние. Однако, если снижать напряжение 
плавно, обратный поток практически не возникает, и релаксация директора 

будет следовать релаксации свободной энергии в соответствии с кривой В 
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на рис. 11.19 напрямик в состояние 
(п = О). Возможность такого отбора 

конечных состояний ячейки под­

тверждается экспериментально с 

использованием импульсов напря­

жения специальной формы с очень 

кругыми или, наоборот, ступенча­

ть~ми задними фронтами. 

с) Топологическая проблема 

и состояния-ловушки 

Вернемся к рис. 11.18 и по­
смотрим на штриховую кривую 

( п = 1) с самой низкой энергией в 

(а) (Ь) (с) - - -- - -п=о==: - n=2 .:_ n=l-+ - • -- - +--- - • - - -- -- -
Рис. 11.20. Три планарных холестериче­
ских текстуры с различным числом полу­

витков спирали. Текстуры (а) и (с) можно 
трансформировать одну в друrую с помо­

щью плавной деформации. Центральная 
текстура (Ь) топологически не совместима 
с двумя другими текстурами 

отсутствие поля. Здесь возникает интересный вопрос, почему бьmа исклю­
чена возможность использования этого состояния, как одно из стабильных. 

Здесь мы оnять встречаемся с топологической проблемой, связанной с рас­

кругкой спирали. Рассмотрим для простоты не наклонную, а планарную 

холестерическую текстуру с бесконечно большой энергией сцепления ди­

ректора на границах. 

На рис. 11.20 представлены три возможные планарные текстуры, а 
именно, одна однородная (п =О), и две закрученных, в п-состояние (п = 1) и 
2п-состояние (п = 2). Отметим, что направление директора, т. е. стрелок на 
противоположных поверхностях одинаково на картинках (а) и (с), но проти­

воположно на картинке (Ь). Следовательно, мы можем непрерывнь~м обра­

зом перейти от текстуры (а) в (с) и обратно. Напротив, трансформация цен­

тральной п-текстуры (п = 1) в правую или левую невозможна без нарушения 
сцепления директора с поверхностью хотя бы на одной из поверхностей. 

При бесконечной энергии сцепления потребовалась бы и бесконечная энер­

гия такой трансформации. 

Мы встретились с этой же проблемой при рассмотрении непланарной 

ячейки Берремана-Хеффнера: п-состояние (п "' 1) оказалось несовмести­
мым с двумя стабильными состояниями в нулевом поле. Однако, несмотря 

на высокий барьер, оба состояния, однородное и закрученное на 2п, мало 

помалу просачиваются в «запрещенное» п-состояние с самой низкой энер­

гией. Это происходит благодаря, хотя и очень медленному, формированию 

промежугочных, дефектных состояний холестерической структуры. Утеч­

ка, т. е. нарушение структуры, уменьшает времена жизни обоих, теперь 

уже квази-стабильных состояний. При этом топологически запрещенное 

п-состояние становится ловушкой. Теперь нужно прикладывать импульсы 

высокого напряжения, чтобы «очистить» ловушку и продолжить биста­

бильное переключение. В этом - недостаток рассмотренной модели. 

\ 
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Бьшо бы лучше вообще не иметь дела с такими ловушками. С этой це­

лью предложена другая, планарная холестерическая струюура с двумя ста­

бильными состояниями, а именно, однородным 0-состоянцем и закручен­

ным 2п-состоянием [22], причем бьша выбрана толщина слоя d!P0 ~ 1 так, 
'ГГОбы 2п-состояние имело наименьшую энергию. Теперь, избежав ловушек, 

бистабильная ячейка могла оставаться длительное время в любом из двух 

состояний и переключаться низким напряжением. Однако теперь появилась 

другая проблема, вытекающая из большой разницы в энергиях О- и 2п-со­

стояний. Вследствие этого, выбор желаемого состояния с памятью теперь 

усложнился даже с помощью обратного потока, и потребовалось найти 

жидкокристаллический материал со специальным, более высоким отноше­

нием модулей упругости К3з/К22 > 3. Такой материал был найден, и биста­
бильная ячейка оказалась вполне работоспособной. В принципе, для биста­
билъных ячеек было бы интересно использовать схему двухчастотной адре­

сации, см. раздел 6.2.4. Действительно, используя положительную анизо­
тропию Еа на низкой частоте, можно заставить директор занять однородное 

гомеотропное состояние, а, перейдя к высокой частоте и отрицательной Еа, 

переключить ячейку в планарное 2п-состояние. Однако, пока эта возмож­

ность не используется, по-видимому, из-за сложности предлагаемой схемы. 

11.3.3. Бистабильность с нарушением сцепления 
директора с поверхностью 

Топологическую проблему можно решить радикально [23], если нару­
шить сцепление директора с поверхностью, превзойдя определенное, до­

вольно высокое, пороговое значение электрического поля, см. раздел 10.2.4. 
Тогда можно сконструировать ячейку с двумя долгоживущими состояниями 

с относительно малой энергией и высоким потенциальным барьером между 

ними. Долгоживущие состояния очень важны в дисплейной технологии, по­

скольку отношения времен выключенного состояния к времени его включе­

ния определяет мультиплексность дисплея, т. е. число адресуемых строк и 

столбцов в матрице пикселей. Заметим, что в отличие от стандартных дис­

плеев, использующих матрицы тонкопленочных транзисторов, бистабиль­
ные дисплеи в них не нуждаются. 

На рис. 11.21 (а, Ь) схематически показаны два состояния, однородное 
(п =О) и закрученное на tt (п = 1), где п -число полувитков спирали. Как 
уже отмечалось, переключение директора между этими состояниями то­

пологически запрещено. Имеется небольшая, но принципиальная разница 

между этой парой состояний и парой соответствующих состояний на пре­

дыдущем рисунке: здесь, вверху директор слегка отклонен от подложки, а 

энергия его сцепления с подложкой мала, чтобы облегчить нарушение 

сцепления электрическим полем. Оптимальное отношение d!P0 z1/4 тако­
во, что закрутка директора на п/2 соответствует равновесному состоянию 
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с нулевой энерmей упругости, а 

энергии двух неравновесных со­

стояний (О и тт) несколько выше и 

почти равны друг другу. 

С повышением напряже­

ния И, при некотором его крити­

ческом значении два неравновес­

ных состояния сливаются в одно, 

показанное рис. 11 .21 (с). В новом 
состоянии директор однородно 

ориентирован вдоль поля практи-

чески по всей ячейке, исключая 

(а) (Ь) (с) 

~ -:::::: 
11111 IJJ -п=о- --- п=1-- • t! t,!r t - -- -- - ~~,, - - 1 1 

Рис. 11.21. Два долгоживущих, топологически 
стабильных, выключенных состояния (а, Ь} 
и индуцированное полем состояние (с) в би­
стабильном лриборе, использующим нару­
шение сцепления директора с поверхностью 

узкую область, прилегающую к нижнему элеюроду. Далее, когда напряже­

ние снижают, новая структура релаксирует, достигая точки бифуркации, и 

дальше следует одному из двух возможных сценариев в зависимости от тем­

па снижения поля. Резкое снижение поля вызывает обра111ый поток, приво­

дящий ячейку в состояние (п = 1), закрученное на тт, а плавное снижение 

приводит ячейку без oбparnoro потока в однородное состояние (п =О). 

В принципе, топологически блокированные состояния могут сущест­

вовать неограниченное время. Основная проблема заключается в том, что­

бы, нарушая сцепление, не пробить ячейку. Критическое напряжение Иь, 

необходимое для нарушения сцепления, пропорционально энергии сцеп­

Рис. 11.22. Бистабильная дисплейная 
ячейка с двумя стабильными состоя­
ниями, однородным (n = О) и закручен­
ным на п (п = 1 ). Энергия сцепления 
велика на верхней поверхности и мала 
на нижней. Импульс поля Е нарушает 

сцепление директора (НСц) с нижней 
подложкой и создает переходную ква­

зи-гомеотропную структуру. Релаксация 

последней происходит в состояния 
(п =О) и (n = 1), соответственно, с по­
мощью сил упругости (Упр) или обрат -
ного потока (ОП) 

ления, которая должна быть снижена, 

насколько это возможно. Например, 

чтобы переключать ячейку напряжени­

ем Иь:::: 15 В, нужно снизить зениталь­
ную энергию сцепления до 0,2 мДж/м2• 
Форма импульсов напряжения тоже 

важна, так как поведение ячейки по­

сле прохождения точки бифуркации 

этим и определяется. Рисунок 11.22 
иллюстрирует принцип работы ре­

ального бистабильного дисплея [24]. 
В данном случае нарушение сцепле­

ния происходит на нижнем элеюроде, 

где зенитальная энергия сцепления 

сделана слабой специальной обра­

боткой поверхности. На такой ячейке 

продемонстрированы высококачест­

венные цветные изображения, ста­

бильные во времени и переключае­

мые низкими напряжениями. 
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11.4. Флексоэлектричество в холестериках 

Как уже упоминалось в разделе 10.3.l, сама по себе деформация кру­
чения не создает флексоэлектрической поляризации. Однако, интересный 
флексоэлектрический эффект наблюдается, если деформация кручения (Т) 
происходит совместно с деформациями поперечного (S) и продольного (В) 
изгибов [25,26]. В этом случае ось спирали холестерика h0 располагается в 

плоскости ячейки вдоль направления z, см. рис. 11.23 (а), а электрическое 
поле прикладывается к прозрачным электродам ячейки в направлении х, 

E.lh0• При этом диэлектрическая анизотропия несущественна, Еа ~ О. В от­

сутствие поля проекции директора находятся в плоскости ху: nx = cos<:p, 

пу = sin<:p, п2 =О, см. рис. 11.23 (Ь) при Е =О. Если ячейка заполнена холесте­
рическим жидким кристаллом с коротким шагом Р0 = 2n/q0 ~ Л.0, она ведет 

себя как одноосная оптическая пластинка с оптической осью h0\\z. Когда к 
ячейке приложено электрическое поле, возникает периодическая SВ-де­

формация из-за флексоэлектрической поляризации Р1и соответствующего 
момента М1 = Р1Е в приповерхностных областях. Такая деформация в не­
матических кристаллах подробно обсуждалась в разделе 10.3.2. 

Взаимодействуя с естественной закруткой холестерика, директор по­

кидает плоскость ху, как показано на рисунке. Вследствие этой кониче­

ской деформации проекции директора существенно изменяются: 

nx = COS <:р; ny = sin q>COS 'fl; nz = -COS<:psin 'fl . 

Поворот директора по всей ячейке на угол 'Р эквивалентен повороту 

оптической оси холестерика вокруг оси х на тот же угол. Амплитуда и 

знак угла отклонения оси 'Р зависят от напряженности и полярности поля Е, 

соответственно. Их можно рассчитать следующим образом. 

(а) ~ Z (Ь) lt .( 

х 

+1-U 

Рис. 11.23. Флексоэлектрическая деформация холестерического жидкого кристалла. 
(а) Постоянное поле 1:Е от источника напряжения И приложено к ячейке в направле­

нии х перпендикулярно оси спирали. (Ь) Индуцированные полем ±Е деформации 

в плоскости yz; видно, что холестерические квази-слои наклонены на углы ±Ч' от их 
исходного состояния в плоскости ху при Е = О 
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При малой энергии сцепления и Еа ~ О, свободная энергия холестери­

ка, по аналогии с уравнением (10.77) для нематиков, включает в себя уп­
ругие вклады от В-деформации с коэффициентом К33 и деформации кру­
чения с модулем К22 • Кроме того, имеется флексоэлектрический вклад со 

средним коэффициентом е. 

g = _!._ К33 ( д<р )
1 

± _!._ К22 (q0 
- д<р ) 1 -еЕ д<р . (11.42) 

2 ду 2 дz q, 
Минимизация (11.42) no отнош~;;нию к производной д<р/дz приводит к 

д<р/дz = q0, а по отношению к д<рlду дает д<р/ду = eEIK33 , аналогично ( 1О.79) 
для нематиков. Эти две производные можно себе представить как две про­

екции волнового вектора k, который показывает направление оптической 
оси, повернутой полем. В нулевом поле k = q0llh0, а при включенном поле 

проекции вектора k изменяются: lklcos'f' = q0 и lklsin'f' = еЕ/К33 • Эти две 

проекции и определяют положение новой оптической оси, при этом угол 

ее поворота 'f' дается уравнением 

еЕ 
tgЧ' =--' (11.43) 

qоКзз 

т. е. при малых деформациях угол 'f' пропорционален напряженности поля Е. 
Времена релаксации флексоэлектрической деформации определяются 

упругостью и вязкостью, как в нематиках, а также равновесным периодом 

спирали: 

""=_У_1_ • 2 • 
K22qo 

(11.44) 

Следовательно, для холестерика с коротким шагом Р0 = 0,3 мкм, ха­
рактерное время выключения т порядка 100 мкс (у 1 ~ 0,1 Па·с, q0 = 2тt!Р0 ~ 
~ 2·107 м-1, К22 "'З,10-12 Н). Действительно, именно таки времена наблю­
даются в эксперименте, причем время отклика на приложенное поле от 

напряженности этого поля не зависит. Это связано с отсутствием объемно­

го флексоэлектрического момента, что и следует из минимизации (11.42) 
по производной д<р/ду. 
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Глава 12 

Сегнето- и антисегнетоэлектричество 
в смектиках 

12.1. Сегнетоэлектрики 

12.1.1. Кристаллические пиро-, пьезо- и сегнетоэлектрики 

Обсуждение сегнетоэлектричества в жидкокристаллических фазах ос­

новывается на принципах, развитых в теории сегнетоэлектричества твер­

дых кристаллов. Поэтому мы начинаем эту главу с обзора элементарной 

физики кристаллических сегнетоэлектриков [1, 2]. 

а) Поляризационная катастрофа в твердом теле и жидкости 

В начале Главы 6 мы обсуждали поляризацию изотропных жидкостей 
и выписали уравнения, связывающие векторы напряженности Е и индук­

ции D электрического поля с материальными параметрами среды, диэлек­
трической восприимчивостью ХЕ и проницаемостью Е. Там же бьшо введено 
микроскопическое определение поляризации среды Р, как суммы диполь­

ных моментов молекул nv = pNлl Мв единице объема среды с плотностью р 
и молярной массой М (Nл - число Авогадро). 

Е =~= ЕоЕ+Р' ХЕ =_!.__=Е-1, Р = LPe = nvYE1oc. 
i>0E i>0E i>0E п 

(12.1) 

Здесь Ре - диполь, индуцированный электрическим полем в молеку­

ле со средней молекулярной поляризуемостью у. Там же была использова­

на модель Лоренца для нахождения локального поля, действующего на 

молекулу, и найдена поляризация диэлектрика, индуцированная внешним 

полем. В результате мы пришли к уравнению (6.18) для макроскопической 
восприимчивости среды, выраженной через молекулярные параметры: 

Е Р nvy 

Х =-Ео-Е = Eo(l- nvy). 

3Ео 

(12.2) 



424 Глава 12. Сегнето- и антисегнетоэлектричество в смектиках 

Эта формула очень важна для последующего обсуждения сегнето­

электриков, поскольку в ней имеется сингулярность при у ~ 3&0 / nv , и 

она предсказывает так называемую «поляризационную катастрофу». Дей­

ствительно, в веществах с большой молекулярной поляризуемостью, мо­

жет случиться, что знаменатель (12.2) обратится в нуль и восприимчи­
вость хн станет бесконечной. 

Физический смысл «катастрофы» хорошо виден из уравнений (6.16 и 
6. 17) для локального поля и поляризации. Действительно, при фиксиро­
ванной концентрации молекул и заданном локальном поле, поляризация 

Р = nvyE10c - линейная функции у. Однако, с увеличением Р начинает 

расти и локальное поле Е1ос = Е + Р / 3&0 , действующее на молекулу, что и 
v б Е 

приводит к нелинеиному, лавиноо разному росту восприимчивости х . 
Поэтому, восприимчивость среды, состоящей из маленьких молекул с вы­

сокой объемной концентрацией nv, и большой поляризуемостью у, непре­
менно должна стать бесконечной. Это означает, что даже бесконечно ма­

лая флуктуация локального поля способна создать конечную макроскопи­

ческую поляризацию. Такая, спонтанная поляризация возникает в отсут­

ствие внешнего поля. Наличие спонтанной поляризации является необхо­

димым и достаточным условием существования полярных кристалличе­

ских фаз, но еще не достаточным для проявления их сегнетоэлектриче­
ских свойств. Критерии достаточности мы обсудим ниже. 

Теперь возникает вопрос о спонтанной поляризации жидкости. Рассмот­

рим качественный критерий поляризационной катастрофы для жидкостей 

kk = (113)nvy = (1/3)руNл1М. (12.3) 

В изотропных жидкостях с неполярными молекулами приближение 

Лоренца для локального поля приблизительно выполняется. Возьмем, на­

пример, бензол с М = 78, плотностью р ,., 900 кг/м3 и электронной поляри­
зуемостью Уе,., 1,38· 10-39 Ф·м2 (в системе Гаусса Уе,., 1,25·10-23 см3), то полу­
чим kk,., 0,36 < 1, т. е. бензол не может быть спонтанно поляризован. Вооб­
ще неполярные жидкости не могут удовлетворить критерию (12.3). Для мо­
лекул с дипольным моментом молекул Ре, казалось бы, ситуация интереснее, 

так как к электронной поляризуемости молекулы у добавляется ориентаци­

онный вклад Yor· Например, для молекулы нитробензола (р,., 1200 кг/м3, 
М= 123) с довольно большим дипольным моментом·ре,., 1,33·10-29 Кл·м, 

ориентационная поляризуемость Yor = p;/3k8T= 1,43·10-38 Ф·м2 при Т= 300 К 
и Уе+ Yor,., 1,6·10-38 Ф·м2• Тогда коэффициент kk,., 3,5 > 1 будет заметно пре­
вышать критерий поляризационной катастрофы. Однако, этот результат 

некорректен, поскольку поправки Онзагера на поле реакции (6.23), а также 
сильные диполь-дипольные взаимодействия, в модели Лоренца не учитыва­

лись. Таким образом, даже в сильно полярных изотропных жидкостях спои-
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танная поляризация не наблюдается (о спонтанной поляризации в жидких 

кристаллах речь пойдет в разделе 12.1.2). 
В твердых кристалла сmуация другая по следующим причинам: (i) упа­

ковка атомов в них значительно плотнее; (ii) ионные кристаллы состоят из 
маленьких ионов с очень высокой поляризуемостью; (iii) заряженные ионы 
сильно взаимодействуют друг с другом, формируя большие диполи; (iv) из­
за сильной анизотропии кристаллов, в некоторых направлениях Jierчe пре­

одолеваются ограничения на критерий kь и вектор спонтанной поляриза­

ции устанавливается в «легком» направлении. Во всяком случае, спонтанно 

поляризованные состояния достаточно типичны для многих неорганиче­

ских кристаллов, а также и органических, включая полимерные. 

Что касается сегнетоэлектриков, в которых спонтанную поляризацию 

можно переключать внешним полем между двумя стабильными состоя­

ниями, то самой важной причиной возникновения такой поляризации явля­

ется периодичность кристалла и характерная динамика кристаллической 

решетки, приводящая к коллективной нестабильности в смещении атомов 

и конденсации, так назьmаемой, мягкой моды. Эта конденсация, конечно, 

не описывается уравнением (12.2), но, по сути дела, тоже может считаться 
«поляризационной катастрофой>>. 

Ь) Пиро-, пьезо- и сегнетоэлектрики 

Всего в природе существует 32 кристаллографических класса. Среди 
них различаем J 1 неполярных, 1 J нейтрально-полярных (пьезоэлектриче­
ских) и 10 полярных классов. Неполярные классы обладают центром сим­
метрии, не имеют никаких полярных направлений и, соответственно, ника­

ких полярных свойств. В этих веществах поляризацию можно создать только 

внешним электрическим полем. Примером неполярного монокристалла с 

точечной симметрией Dзd является кальцит, показанный на рис. 12.1 (а). 
Пьезоэлектрики. У нейтраль-

но-полярных кристаллов имеются 

полярные направления (но не оси), 

которые можно описать нескольки­

ми векторами, сумма которых равна 

нулю. В этих кристаллах спонтан­

ная поляризация не возникает, и, со­

ответственно, не наблюдаются по­

лярные свойства. Однако, электри­

ческую поляризацию в этих, так на­

зываемых, пьезоэлектрических кри­

сталлах (пьезоэлектриках) можно 

создать механическим напряжением, 

и, наоборот, электрическое поле 

Рис. 12.1. Примеры неполярных, пьезо­
электрических и пироэлектрических 

кристаллов, соответственно: кальцита (а), 
ZпS (Ь) и турмалина с полярной осью, 
показанной стрелкой (с) 
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вызывает в них линейную по полю деформацию. Хорошо известными 

примерами пьезоэлектриков являются кристаллы кварца с тремя поляр­

нъrми направлениями и ZnS, который имеет кубическую симметрию с че­
тырьмя полярными направлениями без полярных осей, см. рис. 12.1 (Ь). 
Пьезоэлектрические кристаллы широко используются в радиоэлектрони­

ке, микрофонах, стандартах частоты, сенсорах, микровесах, пьезодвигате­

лях (микромоторах) сканирующих микроскопов и т. д. 

Пироэлектрики. В кристаллах, опюсящихся к полярным классам, име­

ется одна полярная ось с симметрией полярного вектора. Полярные кристаJI­

лы, называемые пироэлектриками, обнаруживают пьезоэффекты, а также об­

ладают спонтанной поляризацией Р, и всеми полярными свойствами такими, 

как пироэлектрические, фотогальванические, линейнъrе электрооптические, 

а также генерацией второй оптической гармоники. Примером может служить 

турмалин с полярной симметрией C3v, см. рис. 12.1 (с). Пироэлектрические 
кристаллы используются в тех же областях техники, что и пьезоэлектриче­

ские кристаллы, но также и в качестве детекторов инфракрасного излучения 
и потоков тепла, а также в различных температурных сенсорах. Кроме того, 

они находят широкое применение в лазерной оптике, например для удвоения 

частоты, а органический пироэлектрик, р-нитроанилин, считается одним из 

лучших генераторов второй гармоники света. 

Сегнетоэлектрики. В большинстве пироэлектриков спонтанная поля­

ризация возникает при росте кристалла, например, при кристаллизации ве­

щества из расплава, и остается конечной и ориентированной в одном и том 

же направлении при действии внешних полей или изменении температуры. 

Однако в том же классе существуют кристаллы, спонтанная поляризация 

которых может сильно изменять величину и даже знак под действием элек­

трического поля. Это другой вид бистабильности, похожий на тот, что об­

суждался в разделе 11.3.3. Действительно, в отсутствие поля кристалл имеет 
два минимума свободной энергии, соответствующих двум возможным на­

правлениям поляризации, которые можно выбирать, прилагая внешнее поле 

того или другого направления, причем переключение ±Р, между двумя рав­

новесными состояниями характеризуется порогом и гистерезисом. Обычно 

такой тип переключения поляризации принимается за критерий, который и 

отделяет «жесткие}> пироэлектрики от <<МЯГКИХ}>. Фактически, наличие би­

стабильности является достаточным условием проявления сегнетоэлектри­

чества [3]. Соответственно, «мягкие}} пироэлектрики называются сегнето­
электриками (от названия сегнетовой соли). 

Полевой порог переключения сегнетоэлектриков относительно низок, а 

с повышением температуры сегнетоэлектрическая фаза может перейти в 

параэлектрическую фазу с нулевой Р8• Часто наличие такого перехода при 

температуре Те может считаться дополнительным критерием сегнетоэлек­

тричества, хотя известны кристаллы, в которых сегнетоэлектрическая фаза 



12.1. Сегнетоэлектрики 427 

может расплавиться, не переходя в параэлектрическую. В типичных сеmе­

тоэлектриках, вблизи Те диэлектрическая проницаемость подчиняется зако­

ну Кюри, i; = С/(Тс - 7), где С постоянная Кюри, и этот закон тоже может 
быть одним из критериев сеmетоэлектричества. Классическим примером 

сегнетоэлектрика является титанат бария, BaTi03, в котором два равновес­

ных, стабЮIЬных состояния характеризуются двумя разными положениями 

иона Ti4
+ в кристаллической решетке. Среди других сеmетоэлектриков име­

ются и органические кристаллы, в том числе и полимерные, как, например, 

поливинилиденфторид и его сополимеры с трифторэтиленом, в которых пе­

реключение спонтанной поляризации обусловлено коллективным поворотом 

дипольных звеньев C-F, перпендикулярных основной цепи полимера. 

с) Простое описание собственного сегнетоэлектрика 

В собственных сегнетоэлектриках спонтанная поляризация возникает 

вследствие именно поляризационного перехода, по механизму типа поляри­

зационной катастрофы. При этом спонтанная поляризация пропорциональ­

на внутренней деформации. Сушествуют, однако, несобственные сегнето­

электрики, в частности, и среди жидких кристаллов, в которых происходит 

структурный переход из неполярной в полярную фазу вследствие внутренней 

деформации, напрямую не связанной со спонтанной поляризацией. При 

этом закон Кюри для диэлектрической проницаемости не выполняется, а 

спонтанную поляризацию можно рассматривать как вторичное явление [2). 
Ниже мы рассматриваем собственный сегнетоэлектрик и выбираем квадрат 

вектора спонтанной поляризации Р/ в качестве скалярного параметра по­
рядка для перехода из высокосимметричной параэлектрической фазы в ме­

нее симметричную - сеmетоэлектрическую. 

Следовательно, в отсутствие электрического поля, можно разложить 

плотность свободной энергии неограниченного сегнетоэлектрика в ряд по 

Р/(1) (разложение Ландау-Гинзбурга): 

1 №2 1 ВР4 1 СРб g=go+2 s +4 s +6 s + .... (12.4) 

Здесь g0 - плотность свободной энергии в параэлектрической фазе, а 

А= а(Т- Те), В, С - коэффициенты Ландау. В (12.4) нет производных, и 
условие минимума свободной энергии соответствует простейшему урав­

нению Эйлера дg 1 дР, ""' О , а условию стабильности соответствует нера-

венство 82 g / дР}' > О : 

АР, +ВР} +СР} =0 и А+3ВР}' +5С~ >0. (12.5) 

Рассмотрим сначала случай малых Р." когда член 6-го порядка исклю­

чается и g = g 0 +!АР} +~В~ + ... График этой функции очень похож на 
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кривые плотности энергии на рис. 5.10 (Ь) вблизи фазового перехода нема­
тик - смектик-А, где коэффициент разложения А = О. При А> О возникают 

два минимума при конечных величинах спонтанной поляризации в сегне­

тоэлектрической фазе (кривая 1 на рисунке), а при А< О остается только 
минимум при Ps = О в параэлектрической фазе (кривая 3). При этом полу­
чаются только три решения уравнения (12.5): Ps =О (параэлектрическая фаза) 

и Р, =±(-AIB)112=±{(a/BXJ;,-Т)]ll2 (сегнетоэлектрическая фаза). Знаки(±) 
означают, что в двух минимумах g(_I) поляризация Ps направлена в проти­
воположные стороны. Корневая зависимость Ps(I) вблизи фазового перехо­
да указывает на непрерывный фазовый переход второго рода, подобно, на­
пример, переходу нематик - смектик-А см. рис. 5.1 О (а) или смектик-А­
смектик-С. Такая зависимость хорошо выполняется во многих эксперимен­

тах с сегнетоэлектриками. 

Когда Ps велика, приходится сохранять член 6-ro порядка в разложе­
нии (12.5). Такая ситуация уже обсуждалась в разделе 5.2 для перехода 
нематик - изотропная фаза. Теперь уравнение (12.5) имеет пять решений, 
что может объяснить как скачок спонтанной поляризации при охлаждении 

параэлектрической фазы в сегнетоэлектрическую (аналогичный рис. 5.5), 
так и гистерезис Р_,( 1) вблизи температуры перехода, а также некоторые 
другие термодинамические свойства. 

Чтобы исследовать роль электрического поля в переключении поля­

ризации Р" нужно добавить к (12.4) электрический вклад в плотность 
свободной энергии gE =-РЕ и провести минимизацию энергии по отно­
шению к суммарной поляризации Р = Ps + Р;п, включающей спонтанный и 
индуцированный полем вклады, Тогда получим дgЕ/дР = -Е, где 

Е=АР +ВР +СР. (12.6) 

В неявной форме это уравнение представляет собой зависимость сум­

марной поляризации от приложенного электрического поля. Обычно функ­

цию Р(Е) находят численно, если известны феноменологические коэффи­

циенты A(I), В и С. 
Из (12.6) легко получить закон Кюри для диэлектрической проницае­

мости Е или восприимчивости х = Е - 1. При малых полях, в параэлектри­
ческой фазе можно оставить лишь первый член в разложении, Е =АР и то­

гда Р = Е:п = Е0Х,рЕ = Е 1 а(Т - TJ . В сегнетоэлектрической фазе Ps >> Р;т 

т. е. р2 :::::: Р}- + 2~,Р;п + .. , и тогда нужно ограничиться двумя членами из 
(12.6), откуда получается 

(А+ BPj- + 2ВР,;Р;п)(Р,; + Р;п) =Е. (12.7) 

Теперь, подставляя в (12.7) формулу (Ps)2 =-А/В, найденную выше, и 
затем, оставляя только линейный член в наведенной полем поляризации Р;п, 

получаем Е = -2АР;п . 
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Окончательно, закон Кюри записьmается так: 

1 
ХР == (12.8 а) 

&0а(Т-~) 

(при Т> Те в параэлектрической фазе), 

l 
XF = (12.8 Ь) 

2&0а(Тс -Т) 

(при Т< Те в сегнетоэлектрической фазе). D 
Таким образом, обратная величина воспри- Рис. 12.2. Гистерезисная 

имчивости линейно зависит от темпераrуры в 

обеих фазах, но наклон темпераrурных кривых 

х-1(7) имеет разный знак, и в сегнетоэлектриче-
ской фазе он вдвое круче, в согласии с экспери-

петля зависимости суммар­

ной поляризации Р = Р s + Р;п 
от электрического поля для 

типичного сегнетоэлектрика 

ментом. Заметим, что закон Кюри справедлив для фазовых переходов, как 

первого, так и второго рода, но соответствующие им критические температу­

ры Те и Те* не совпадают, как и на рис. 5.8 (Ь). 
Теперь, возвращаясь обратно к (12.6) мы можем обсудить зависимость 

Р(Е) при сильных электрических полях. Пример такой зависимости качест­

венно изображен на рис. 12.2. Величины поляризации Р на вертикальной оси 
при Е = О соответствуют ±Р8• В области напряженностей поля между точка­

ми G и Н функция Р(Е) трехзначна, но на самом деле наблюдается петля гис­
терезиса. С увеличением поля от точки Е с отрицательной спонтанной поля­

ризацией -Ps кривая следует по маршруту ECFA, но, после прохождения 
ТОЧТ<И F, переключенное состояние спонтанной поляризации +Ps, отмеченное 
скачком CF, запоминается. Между точками F и А увеличивается только ин­
дуцированная поляризация. На обратном пути индуцированная поляризация 

уменьшается по той же кривой AF, но затем следует по другому маршруту 
до нового скачка -Р8, отмеченного точками В и Е. Затем она достигает край­
ней точки D, и этот цикл можно повторять многократно. Получившаяся сег­
нетоэлектрическая петля имеет ширину G-H, и половина этой ширины на­
зывается коэрцитивным полем. Эта петля и описывает полевое переключе­

ние поляризации между двумя стабильными, эквивалентными состояниями 

энергии с двумя минимумами при ±Ps, в соответствии с экспериментом. Ос­
тается только удивляться, как много важных экспериментальных данных 

бьшо получено, руководствуясь, в сущности, очень простой моделью. 

12.1.2. Сегнетоэлектрические ячейки 
с несегнетоэлектрическим жидким кристаллом 

а) Открытие Мейера 

1975 год бъш ознаменован выдающейся публикацией Мейера и его 
французских коллег [4]. Как уже отмечалось в разделе 3.9, хиральность 
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DОВАМВС Кр ~см-с* 95·с см-А ~ иж 

Рис. 12.З. Химическая формула молекулы DОВАМВС. Молекула хиральна из-за нали­
чия асимметричного атома углерода с• и, к тому же, имеет дипольный момент р •. Ниже 
показана последовательность температурных фазовых переходов от кристаллической 
фазы (Кр), к смектикам-С* (См-С*) и А*(См-А), а затем к изотропной жидкости (ИЖ) 

молекул нарушает зеркальную симметрию любой жидкокристаллической 

фазы, а, следовательно, и смектика-С. Действительно, хиральные молекулы 

понижают точечную симметрию (C2h) наклонной смектической-С фазы до 

симметрии С2, соответствующей полярной пироэлектрической фазе [5]. Сле­
дуя этой идее, химики из Орсе синтезировали хиральное соединение п-де­

цилоксибензилиден-п '-амино-2метилбутилциннамат (DОВАМВС), рис. 12.3, 
и в диапазоне температур 95-117 °С обнаружили линейный электроопти­
ческий эффект, характерный именно для полярных фаз. 

Этот эффект наблюдался на толстых, гомеотропно ориентированных 

слоях и, благодаря хиральносm молекул DОВАМВС, смектическая-С* фаза 

приобрела спиральную структуру с осью спирали перпендикулярной под­

ложкам, см. рис. 12.4 (а). В сходящихся лучах микроскопа наблюдался коно­
скопический крест, характерный для одноосной фазы. При включении элек­

трического поля Е вдоль оси х, крест сдвигался в направлении у, перпенди­

кулярном полю, как показано на рис. 12.4 (Ь), причем направление его сдвига 
менялось на oбparnoe при смене знака поля. Измерения ясно показали пиро­

электрическую природу смектической-С* фазы и наличие спонтанной поля­

ризации Р" взаимодействующей с электрическим полем. Таким образом, в 
1975 г. бьша впервые обнаружена полярная жидкая фаза (разумеется, анизо­
тропная, жидкокристаллическая) с конечной спонтанной поляризацией. 

Величина Ps в DOBAMBC оказалась небольшой, около 60 мкКл/м2, что 
в 2500 раз меньше, чем Ps в BaTi03 (150 мКлJм2). В дальнейшем были раз­
работаны смектические-С* материаль1 со спонтанной поляризацией поряд­

ка 5 мКл/м2 • Величина Ps зависит от молекулярной структуры вещества: мо­
лекула должна иметь поперечный дипольный момент, находящийся вблизи 

хиральной группы атомов и тесно взаимодействующий ·С ней. В проmвном 

случае, свободное внутримолекулярное вращ~ние хиральной группы отно­

сительно продольной оси молекулы не позволит диполю принять участие 

в формировании Ps в направлении полярной оси, т. е. перпендикулярно 

директору. Малость величины Ps в DOBAMBC как раз и объясняется до­
вольно свободным вращением хирального хвоста вокруг мосmка -0-СН-, 



Е 

fl 

(а) 

12.1. Сегнетоэлектрики 

...-. 
свет 

431 

Рис. 12.4. Эксперимент Мейера. Геометрия ячейки со спиральным жидким кристал­
лом DOBAMBC (а) и два коноскопических изображения (Ь) в отсутствие поля (вверху) 
и в поле Ех = 672 V/мм (внизу), показывающие сдвиг коноскопического креста пер­
пендикулярно направлению поля 

соединяющего асимметричный атом углерода С* с дипольной группой 

--С= О, как показано стрелкой на рис. 12.3. Вообще, для увеличения Ps 
свободное вращение хиральных дипольных молекул вокруг их длинных 

осей должно быть затруднено. 

Ь) Голдстоуновская мода и хиральность 

На макроскопической шкале смектическая-С* фаза приобретает спи­

ральную структуру, см. раздел 3.9. Это не удивительно, так как в неогра­
ниченной, ахиральной смектической-С фазе, директор n( <р, Э) может рас­
полагаться под любым азимутальным углом q>, так как все его угловые со­
стояния имеют одинаковую энергию. Это похоже на ситуацию с нематиче­

скими жидкими кристаллами; там тоже директор в неограниченной среде 

может быть направлен куда угодно. В нематике с группой симметрии Д.,,h, 

такое движение директора без изменения упругой энергии как бы старает­

ся восстановить непрерывную группу более высокой симметрии Kh изо­
тропной фазы, отделенной от нематической фазовым переходом [6]. Этот 
вид движения называют голдстоуновской упругой модой. В нематической 

фазе, даже малейшая примесь хиральной добавки закручивает ее структу­
ру и превращает нематик в холестерик без затраты энергии, и это - тоже 

проявление голдстоуновской моды. 

В ахиральной смектической-С фазе голдстоуновская мода восстанавли­

вает более высокую точечную симметрию смектической-А фазы C00h ~ Д"h 
свободным вращением директора n по конической поверхности вокруг 
оси С2• И точно так же, как примесь хиральных молекул (малое возмущение) 
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Рис.12.5. Фазовая диаграмма смеси правых 
(DOBAMBC) и левых (НОВАСРС) энантиомеров. 
Видно, что при определенной концентрации 

НОВАСРС (с "' 15 % ) спонтанная поляризация Ps 
исчезает в закрученной структуре с волновым 

вектором q0 "' 0,8 мкм-1 ; наоборот, при с= 50--70 %, 
спиральная структура скомпенсирована (qo =О), 
а Ps остается конечной ("'50 мкКл/м2) 

превращает нематик в холе­

стерик, это возмущение закру­

чивает ахиральный смектик-С, 

превращая его в хиральный 

смектик-С* без всякого фазо­

вого перехода. Более того, сме­

шивание левых (L) и правых 
(R) хиральных добавок приво­
диr к частичной или полной 

компенсации шага спирали, как 

в холестериках, так и смекти­

ках-С*. Например, смешивая 

L- и R- изомеры одной и той 

же молекулы, взятые в равных 

количествах, мы получим ахи­

ральный смектик-С без спи­

ральной закрутки и без спон­

танной поляризации. 

Вышесказанное указыва-

ет на то, что спиральная за­

крутка не имеет непосредственного отношения к поляризации хиральной 

С* фазы. Очевидно, что можно выбрать молекулы без диполей и получит 

спиральную смектическую-С* фазу без спонтанной поляризации. Но, ока­

зывается, можно получить и однородную, незакрученную фазу со спон­

танной поляризацией. Для этого нужно приготовить смесь левых и правых 

хиральных молекул различной химической структуры. Пример показан на 

рис. 12.5 [7]. В этом случае R-DОВАМВС смешан с L-HOBACPC (п-гексил­
окси-бензилиден-п'-амино-хлорпропилциннамат) в ячейке толщиной 

d = 200 мкм. При изменении состава смеси выявляются две магические 
точки: в одной из них спиральность компенсирована (волновой вектор 

q = О), а в другой компенсирована поляризация (Ps = О). Эти две точки не 

вырождаются в одну, поскольку межмолекулярные взаимодействия, ответ­

ственные за хиральность и поляризацию различны. Этот результат важен с 

практической точки зрения, в частности, для того, чтобы избежать неже­

лательной спиральной структуры в электрооптических ячейках с жидкими 

кристаллами. Это также интересно с теоретической точки зрения, по­

скольку указывает на возможность создания однородных полярных струк­

тур без ограничивающих поверхностей. 
В таких раскрученных фазах будет проявляться та же самая голдсто­

уновская мода, как и в ахиральных смектиках-С. В литературе очень часто 

связывают голдстоуновскую моду с хиральной С* фазой, но на самом деле 

ее причина не в хиральности. Наоборот, причина находится в структуре 

ахира.nьного смектика-С, позволяющей директору изменять свой азимут 
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без изменения упругой энергии, как говорилось выше. Правда, роль голд­

стоуновской моды более заметна в спектре диэлектрической проницаемо­

сти хирального смектика-С*, но это происходит из-за взаимодействия ди­
ректора с ненулевой спонтанной поляризацией. В этом случае, частота ди­

электрической релаксации в смектике-С*, следует гидродинамическому 

закону ro ~ Kq2
, точно так же, как и в холестерике. 

с) Смектическая-С* фаза и критерии сегнетоэлектричества 

Итак, смектик-С* - это полярный, жидкий кристалл, имеющий спон­

танную поляризацию, т. е. он принадлежит к классу пироэлектриков. Но яв­

ляется ли он сегнетоэлектриком? Чтобы ответить на этот вопрос, нужно 

тщательно рассмотреть необходимые и достаточные критерии сегнетоэлек­

тричества для кристаллов: 

(i) Все кристаллические сегнетоэлектрики без исключений принадлежат 
к одному из пироэлектрических (полярных) классов и обладают 

спонтанной поляризацией Р8• 

(ii) Иногда, спонтанное формирование доменов с различным направлени­
ем Р" сЩIЖающее электрический вклад в свободную энергию среды, 

принимается за необходимое условие проявления сегнетоэлектричества. 

(iii) Как правило, должен быть четкий фазовый переход между сегнето­
электрической и параэлектрической фазами. 

(iv) Обязательно должны быть два эквивалентных стабильных состояния, 
различающихся направлением спонтанной поляризации ± Ps ( биста­
бильность ), которые можно переключать электрическим полем. Сре­
ди кристаллических сегнетоэлектриков, по-видимому, нет исключе­

ний из этого правила. 

Как отмечалось в Главе 3, каждый смектический-С* слой полярен и 
принадлежит к пироэлектрическому классу с точечной группой симметрии 

С2. В этой фазе либо формируется макроскопическая спиральная струкгура, 

либо не· формируется, так что мы можем рассматривать струкгуру и без 

спирали. В каком то смысле спонтанное возникновение спиральной струк­

туры эквивалентно формированию доменов, снижающих суммарную по­

ляризацию смектических слоев и, соответственно, энергию электрического 

поля. Таким образом, можно считать, что необходимые условия (i) (важ­
нейшее) и (ii) (дополнительное) выполняются. Что касается дополнитель­
ного условия (iii), то более симметричную, неполярную, смектическую-А* 
фазу, с некоторой осторожностью, можно рассматривать как параэлектри­

ческую. Параметром струкгурного фазового А *-С* перехода является двух­

компонентный параметр порядка Э.exp(iq> ), соответствующий отклонению 
директора от нормали к слоям, как и в случае перехода между ахиральными 

фазами А и С. При этом спонтанная поляризация не является параметром 

порядка, но это не ограничивает возможности проявления несобственного 
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сегнетоэлектричества. Таким образом, критерий (iii) можно считать вы­
полненным. 

Проблема возникает с важнейшим критерием (iv), т. е. бистабилъностью. 
В незакрученной полярной струюуре (или локально, для одного смектическо­

го слоя) три вектора, а именно, направление полярной оси, т. е. Ps, директора 
n и нормали к смектическим слоям h образуют правую или левую тройку. Ее 
знак определяется хиральностью молекул. При этом, голдстоуновская мода 

позволяет беспороговое вращение Р, вместе с директором n вокруг нормали h 
на любой угол даже в бесконечно слабом полем. Значит, число переключае­

мых состояний бесконечно, потенциальных барьеров между ними нет, как нет 

и бистабилъности, хотя условно можно говорить о мультистабильности. 

Такую ситуацию можно представить простой моделью с магнитной 

стрелкой, помещенной в вязкую жидкость. Если мы будем изменять на­

правление внешнего магнитного поля, стрелка будет следовать ему, и по­
степенно придет в положение параллельное полю. Поле может быть беско­

нечно слабым, но зто, как и вязкость, скажется только на времени поворота 

стрелки. Можно заменить магнитную стрелку пироэлектрическим крис­

таллом, поставленным на иrлу, так, чтобы его полярная ось следовала за 

внешним электрическим полем. Это и будет соответствовать поведению 

смектической-С* фазы, не ограниченной подложками: изменяя направления 

слабого электрического поля Е, можно изменять направление поляризации Р" 

а, следовательно, и директора на любые углы q>. Все эти состояния не имеют 
памяти и, после выключения поля, могут быть разрушены сколь угодно сла­

быми внешними воздействиями. 

Таким образом, можно сказать, что объемная смектическая-С* фаза не 

является сегнетоэлектриком ни в однородном, ни в закрученном состоянии, 

а представляет собой жидкий пироэлектрик, который, позволяет беспоро­

говое переключение поляризации и директора внешним электрическим по­

лем. Этот пироэлектрик иногда называют хелизлектриком (helielectric) [8], 
чтобы отличить его от кристаллических пироэлектриков, но зто не меняет 

сути дела. Почему же, однако, смектические-С*, а также и некоторые другие 

жидкокристаллические материалы называют сегнетоэлектриками, и зто на­

звание широко используется как в научной, так и в технической литературе? 

d) Сегнетоэлектрические ячейки и роль ограничивающих поверхностей 

Мы можем ответить на этот вопрос, если рассмотрим конструкцию, так 

называемой, «Iюверхностно стабилизированной сегнетоэлектрической жид­

кокристаллической» ячейки, часто встречающейся под аббривиатурой SSFLC 
[9]. Такие ячейки обычно очень тонкие, а подложки~ обработаны так, чтобы 
обеспечить сильное сцепление директора смектика-С* на противоположных 
поверхностях, чтобы раскрутить спиральную струкгуру, не уменьшая объем­
ную величину спшrганной поляризации, рис. 12.6. Точнее, в SSFLC ячейке 
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используется, так называемая, геометрия книжной полки: смектические слои 

вертикальны, как стоящие на полке книги, с нормалью h" параллельной оси 
z. Тогда директор n может свободно вращаться по конусу вокруг нормали h" 
образуя с ней угол Э. (голдстоуновская мода), см. рис. 12.6 (Ь). Далее, чтобы 
получить бистабильность, директору нужно обеспечить подходящее сцепле­

ние с поверхностью; в идеале, коэффициент W, при зенитальной энергии 
сцепления W,sina должен быть достаточно большим, а коэффициент Wa при 
азимутальной энергии W0 sinp - близким к нулю. Тогда, в отсутствие поля, 

чтобы энергия W,sina бьmа минимальна (sina =О), директор должен лежать 
в nлоскосm электродов yz, рассекающей конус вдоль его оси hs. Но посколь­
ку директор n всегда образует угол Э. к оси z, возникают только два стабиль­
ных состояния n, +Э. и -Э., оба в плоскосm yz. При этом спонтанная поляри­
зация, всегда перпендикулярная директору, в стабильных состояниях будет 

направлена вдоль оси ±х, т. е. вверх или вниз на схеме ячейки (а). 

В исходном состоянии без поля, на эксперименте обычно наблюдаются 

пространственные домены под углами директора +Э. или -Э, с общей пло­
щадью, примерно равной друг другу. С поляризатором Р, установленным 

под углом +Э., как показано на рис. 12.6 (Ь), и анализатором Al_P, эm доме­
ны вьШIЯдят черными для углов +Э. и светлыми для -Э.. Когда прямоуголь­

ные импульсы напряжения подаются на электроды, поле ±Ех переключает 

поляризацию Р," и директор (как всегда, n.1.P.) следует поверхносm конуса, 
причем его проекция на плоскость yz осциллирует между положениями ±Э.. 
Полный угол 2Э. при вершине конуса обеспечивает высокий опmческий 

контраст переключения. Как только поле выключается, директор попадает в 

потенциальную яму, т. е. в одну из угловых позиций ±Э., где 1 »:- sin а= О, 

которая обладает памятью из-за достаточно большой глубины 1 »': sin а 
этой ямы. Таким образом, наблюдается настоящее бистабильное переклю­

чение поляризации, как и в кристаллических сегнетоэлектриках. К тому же 

в жидком кристалле оно сопровождается высококонтрастным электроопm­

ческим эффектом при низких управляющих напряжениях. 
SSFLC ячейки очень удобны для измерения величины спонтанной 

поляризации Ps. Действительно, при переключении поляризации прямо­
угольными импульсами напряжения разного знака, изменение заряда на 

электродах площадью А создает ток во внешней цепи i = dQ!dt = A-1dP!dt. 
Переключая поляризацию импульсом достаточной амплитуды от -Ps до 
+Ps и измеряя временную зависимость тока i(t) с последующим интегри­
рованием ее по времени, легко найти Ps: 

00 

2Р, = А-1 f i(t)dt . 
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Рис. 12.6. SSFLC ячейка. Структура ячейки с ориентацией смектических слоев, как 
книг на полке (а) и конус, которому следует директор n при его движении между 
двумя стабильными состояниями ±Jt в плоскости (Ь). Заметьте, что на картинке (а) 
директор, находясь в плоскости yz, повернут к читателю на угол +1} (толстые части 

молекул справа ближе к читателю) в соответствие с картинкой (Ь). Двойная стрелка 
показывает оптимальный угол расположения поляризатора Р 

К сожалению, сделать структуру, близкую к идеальной, очень трудно. 

Обычно электроды прокрывают полимером и натирают в одном направле­
нии. Это обеспечивает хорошую ориентацию директора и планарную 
структуру слоев в смектической-А* фазе. При переходе А* в С* фазу при 
охлаждении директор сохраняет свою ориентацию. Однако, хотя натира­

ние полимера: гарантирует высокую энергию зенитального сцепления, оно 

плохо совместимо с требованием низкой азимутальной энергии, необхо­

димой для бистабильности. К тому же, при переходе от смектика-А* к 
смектику-С* смектические слои наклоняются и приобретают шевронную 
структуру. Шевроны и сопровождающие их дефекты зигзагообразной фор­
мы уже кратко обсуждались в разделе 7.5.4, см. Рис. 7.33 и 7.34. Эти факто­
ры снижают качество SSFLC ячеек. Тем не менее, принцип бистабилъного 
переключения пироэлектрической С*-фазы экспериментально реализован, 
и получены вполне работоспособные сегнетоэлектрические ячейки, кото­

рые широко используются в технике. 

12.1.3. Фазовый переход А*-С* 

а) Общие соображения 

Теоретическое описание хиральной смектической С* фазы, вследствие 

ее низкой симметрии (С2) очень сложно. Даже описание ахиралъной С-фазы 
требует учета многих факторов. В ее хиральном варианте, появляются два 

новых, важных аспекта, возникновение модулированной (спиральной) 

структуры и наличие спонтанной поляризации. Строгая теория перехода 

смектик А* - смектик-С* развита Пикиным [1 О]. Описание свойств смек­
тика-С* потребовало введения двухкомпонентного параметра порядка, 

т. е. с-директора с проекциями (~ 1 , ~2) = (n,nx, п,пу), с комбинациями ком­

понент директора о nx=sinЭcosq>, ny=sinЭsinq>, и nz=cosЭ: 
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(12.9 а) 

или 

с =~sin2Э(icos<p+ jsin<p). (12.9 Ь) 

Здесь Э - угол наклона директора по отношению к нормали к смек­

тическим слоям (и оси спирали) z, а <р - азимутальный угол, отсчитывае­

мый от оси х. В свободную энергию С*-фазы включены как спиральная 

структура, так и спонтанная поляризация. При этом предполагается ли­

нейная зависимость между наклоном директора и поляризацией. Теперь, 

оставляя только низшие члены разложений параметров 1;1, 1;z и их гради­
ентов дl;i/дz, дl;z/дz, Пикин получил очень важное уравнение для плотно­

сти свободной энергии смектика-С*, состоящее из 15 членов [11). 
Однако, многие интересные эффекты можно рассматривать без учета 

спиральной структуры среды, например, в тонких сегнетоэлектрических 

ячейках со спиралью, раскрученной условИями на границах, или в смесях 

с компенсированной хиральностью. В этом параграфе, мы будем пренеб­
регать всеми членами, зависящими от координаты z, т. е. рассматривать 

однородную структуру смектика-С* с фиксированным азимутальным уг­

лом <р = О и волновым вектором q0 = О. Тогда плотность свободной энергии 

можно записать в форме разложения 

1 2 1 4 р2 
gc•=g0 +-AЭ +-ВЭ +---µРЭ-РЕ, 

2 4 2EoX.L 
(12.10) 

где g0 [в единицах Дж/мЗ] - плотность энергии смектической-А* фазы, 
Э = 1ts + Э;" [рад] - угол наклона директора, включающий спонтанный Эs 
и индуцированный полем Э;п вклады, члены с коэффициентами А = а(Т -
- Т0) [Дж/м3К] и В [Дж/м3] описывают энергию, связанную с наклоном 
директора, Р [Кл/м2] - поляризация, µ [В/м] - постоянная связи поляри­
зации с углом наклона директора (пьезокоэффициент), Е [В/м] - внешнее 

электрическое поле в геометрии рис. 12.6 и X.L = Е .l -1 - перпендикуляр­

ная директору, безразмерная диэлектрическая вос.приимчивость смектиче­

ской-А* фазы вдали от температуры А*-С* перехода. Формула (12.10) 
принципиально отличается от ( 12.4) для плотности энергии кристалличе­
ского сегнетоэлектрика. Здесь разложение сделано по другому параметру 

порядка, а именно, по углу наклона директора, а спонтанная поляризация 

появляется лишь блаrодаря перекрестному члену µРЭ, как вторичный эф­

фект. Член F212Eo'XJ_ описывает плотность энергии поляризованного диэлек­
трика. В данном случае мы пренебрегли диэлектрической анизотропией Еа, 

и при Р8 ==О (например, в рацемической фазе) вообще не оказалось бы 
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вклада от внешнего поля в добавку к плотности энергии от С*-фазы, gc•-go. 
Тогда, после минимизации (12.10), дЛЯ хирального смекгика-С* мы при-

шли бы к тем же результатам дg 1 дЭ = АЭ + ВЭ3 и Э s = (а 1 В)112 (ТО - Т)112 
, 

которые ранее бьши получены в разделе 5.4 для ахирального смекгика-С. 

Ь) Мягкая мода в окрестности перехода А *-С* (Эs << Э;п) 

Предел слабого поля. Минимизация (12.10) по поляризации Р дает 
сооmоmение между углом наклона и поляризацией 

Р = ЕоХJ.µЭ + EoXJ. Е = EoXJ. (µЭ + Е) . (12.11) 

Для обсуждения мягкой моды в окрестности фазового перехода, зада­

димся маль1ми углами Э = Э;п (в плоскости yz, рис. 12.6) и слабым полем 
Е << µЭ (вдоль нормали к ячейке х). Тогда, подставляя Р:::: е0хl.µЭ в 

(12.10) и пренебрегая ВЭ4' можно исключить поляризацию риз разности 
плотностей свободной энергии С* и А* фаз: 

1 2 2 
Лg = -(A-EoXJ.µ )Э - ЕоХJ.µЕЭ. 

2 
(12.12) 

Заметим, что четвертый и шестой члены в (12.10) слились со вторым, 
что и привело к перенормировке температуры фазового перехода. 

Далее, минимизируем (12.12) по углу наклона Э: 

дЛg 2 
дЭ = (А - EoXJ.µ )Э - EoXJ.µE = О 

и приходим к линейной зависимости Э = Э;п (в плоскости yz) от внешнего 
поляЕх, 

EoXJ.µE =е Е 
a(T-J;;) с ' 

(12.13) 

где ~ =ТО + EoXJ.µ2 1 а , а ее - так называемый электроклинный коэффи­
циент. 

Отсюда видно, что температура фазового перехода несколько возросла 

из-за вклада r, стабилизирующего полярную С*-фазу. Кроме того, приме­
чательна температурная зависимость угла наклона директора Э;п(1), расхо­

дящаяся при температуре перехода Те. Такое изменение параметра порядка 

(угла ориентации директора) от температуры называется мяткой упругой 

модой движения директора: любое малое возмущение, например, темпера­

тура или электрическое поле будет вызывать наклон директора, поскольку 

в точке перехода среда становится «мяткой>> по отношению к его наклону. 

Соответствующая часть диэлектрической восприимчивости, связанная с 

переходом и определяемая первым членом в (12.11), следует закону Кюри, 
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2 2 
Р ЕоХ1-µ 

х =-= 
s r;0E a(T-TJ 

(12.14) 

На самом деле, возрастание индуцированного полем угла при темпе­

ратуре фазового перехода ограничивается двумя обстоятельствами. Преж­

де всего, так как А ~ О, рост Xs может быть ограничен членом более высо­
кого порядка В94 в разложении (12.10), но это обсудим ниже. Кроме того, 
спиральную структуру никогда не удается строго скомпенсировать во всем 

диапазоне существования смектической-С* фазы, и волновой вектор 

q0 = 2тr.IP0, спиральной структуры, которым мы пренебрегли выше, оста-

ется заметным. Поэтому в более продвинутой теории, в уравнение (12.10) 
добавляют члены, учитывающие вклад энергии спиральной структуры. 

Эти члены перенормируют температуру перехода еще раз и у~танавлива­

ют предел возрастания угла Э., индуцированного электрическим полем, 

µЕ 2 к 2 
э.. = ЕоХ1- при т = т; + ЕоХ1-µ +~ (12.15) 
т 2 ch О 

a(T-Tch) + K'Pq0 а а 

Здесь Kir - эффективный модуль упругости, ответственный за азиму­

тальное движение директора в ячейке, численное значение которого 

включает в себя фактор sin29 [11]. Вследствие этого, в одноконстантном 
приближении, которое будет использовано ниже, принимается Kir "'10-12 Н, 
что примерно на порядок ниже стандартных значений (Ku) в нематиках. 

С учетом вклада спиральной структуры в свободную энергию, темпе­

ратурная зависимость восприимчивости мягкой моды в слабом поле сгла­

живается и отклоняется от закона Кюри: 

2 2 

Xs(A*) = ЕоХ1-µ 2 (12.16) 
а(Т - Т::h) + K'Pq0 

Что касается динамики мягкой моды, в простейшем случае, без учета 

члена ВЭ.4 в (12.10), можно использовать уравнение Ландау-Халатникова, 
см. раздел 5.5.1. Соответствующее ур~внение равновесия упругих и вяз­
ких сил дается выражением 

дЭ. 
Уэ дt = -а(Т-Т:,h)Э., (12.17) 

где Уэ - вращательная вязкость для движения директора с изменением уг­

ла 9. Из этого уравнения сразу видно, что обрапюе время релаксации мягкой 
моды ( •Х1 расходится при температуре перехода Т ch (со стороны А* фазы), 

, (А*)= Уэ 
s a(T-Tch) 

(12.18) 
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Рис. 12.7. Экспериментальная температурная зависимость релаксации мягкой моды 
(основной график) и демонстрация проявления закона Кюри в температурной зави­
симости обратных времен релаксации по обе стороны от фазового перехода (вставка) 
в соответствии с (12.18) и (12.19), что показано тонкими сплошными линиями. 
Экспериментальные параметры: хиральная смесь с Р."' 2 мКп/м2, а= 5-104 Дж·м-зк-1, 
Т ch = 49 °С и толщиной ячейки 1 О мкм. Найденная из эксперимента вращательная 
вязкость у3 = 0,36 Па-с 

Действительно, (12.18) согласуется с экспериментальными данными 
[12), полученными с помощью пироэлектрической методики на смектиче­
ской-С* смеси со спонтанной поляризацией Ps""' 2 мКл/м2, см. рис. 12.7. 
Однако, здесь максимальное время 'ts при температуре Tch ограничено до­

вольно невысоким значением, 'ts ""' 13 мкс, что соответствует вкладу члена 
четвертого порядка ВЭ4 в свободную энергию. 

Предел сильного поля. В очень сильном поле спираль всегда раскру­

чена, а, так как при фазовом переходе А~ О, член ВЭ.4 в (12.10) становится 
доминирующим. Минимизация по поляризации дает Р = EoXJ_ (µЭ.;п + Е) . 
Подставляя Р (с учетом сильного поля Е >> µЭ.;п) обратно в (12.1 О) и про­
водя теперь минимизацию по Э.;п получаем 

э.. = EoXJ_µE и = дР =-1- EoXJ_µ Е-213 
( )

1/3 ( 4 4 Jl/3 
т в х ЕодЕ 3Ео ,в ' 

откуда видно, что температурные зависимости индуцированного полем 

отЮiонения директора и восприимчивости исчезают. 

Фактически сильное поле смазывает фазовый переход, и эти резуль­

таты находятся в хорошем соответствии с экспериментами по измерениям 

диэлектрических и электрооптических свойств мягкой моды в смектиче­

ской-А* фазе. Следует отметить, что в этой, более симметричной фазе, 

мягкая мода является единственной упругой модой директора. Это связано 
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с возбуждениями ближнего порядка, связанными с наклоном директора, 

т. е. с амплитудой двухкомпонентного параметра порядка в менее симмет­

ричной С*-фазе. Такую (мягкую) моду в теории называют амплитудной, а 

соответствующие возбуждения - амплитудонами [6, 13]. При переходе в 
смектическую-С* фазу симметрия непрерывной группы D00 нарушается, и 

новая симметрия С2 допускает существование голдстоуновской моды. По­
следняя связана с возбуждениями дальнего порядка в азимутальном угле <р, 

т. е. в фазе двухкомпонентного параметра порядка смектика-С*. Эти воз­

буждения называют фазонами .. Таким образом, в смектике-С* сосущест­
вуют обе моды, мягкая и голдстоуновская, с совершенно разными време­

нами релаксации амплитудонов и фазонов. 

с) Голдстоуновская и мягкая моды в С*-фазе (Э.s >> Э.;п) 

В смектической-С* фазе угол наклона Э. = Э.s + Э.;п опять включает в себя 
спонтанную Э.s и индуцированную полем Э.;п части, но при этом Э.s >> Э.iп· 
Подставив теперь Р из ( 12.11) в ( 12.1 О) и минимизируя по Э., получим: 

(A-EoX.Lµ
2 

+B&2)&=EoX.LµE. 

Далее следуем процедуре, использованной при вьmоде (12.7) с разложе­

нием &2 ==(&5 +&т)2 ~э.; +2&8 &in + .... Учитывая опять э.; =-А/ В и пере­
нормировку параметра А, получаем восприимчивость смектической-С* фазы 

2 2 

(С*)-_!_- EoX.Lµ 
Xs - s

0
E - 2а(Т,,h - Т) ' 

а также, по аналогии с (12.18), и время релаксации мягкой моды со стороны 
смектической-С* фазы А *-С* перехода (с характерным коэффициентом 2). 

, (С*)- Уз 
s - 2a(T-Tch) 

(12.19) 

Теперь, если учесть еще и хиральный вклад, то восприимчивость (в 

слабом поле) будет состоять из двух частей, соответствующих мягкой и 

голдстоуновской моде: 

(112)s0xiµ 2 (1 12)s0xiµ 2 

Х = Xs + XG = 2 + 2 
. 2a(Tch -Т) + K'i'q0 K'i'q0 

(12.20) 

Температурная зависимость голдстоуновской моды не следует закону 

Кюри, и определяется только параметрами К", q0 иµ, которые могут зави­

сеть от Т, но не критически. Поэтому, температурная зависимость сум­

марной восприимчивости x('J) при Т = Tch имеет форму клюва с макси-
мальным значением 
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(1/2)Xmax 

2 2 

х = EoXJ.µ 
max 2 ' 

Kq,qO 
(12.21) 

как показано качественно на рис. 12.8. 

d) Измерения коэффициентов 
Т Ландау 

Рис. 12.8. Качественная темпера-
турная зависимость диэлектриче­

ской восприимчивости в смектиче­
ской-С* фазе с характерным плато 
rолдстоуновской моды и максиму-
мом мягкой моды 

Параметры а, XJ.. и µ в смектиче­
ской-А* фазе можно найти из уравнений 
(12.13) и (12.14). Для этого нужно очень 
медленно проходить температуру фазо­

вого перехода А* ~ С* с одновремен-

ным (обязательно!) измерением емкости 

SSFLC ячейки, т. е. фактически величины X,s(1), и электрооптического откли­
ка, т. е. индуцированного полем угла Э.;п(1) на частотах 0,1-1 кГц. В этом 
случае, при температуре заметно выше перехода, где вклад мягкой моды ис­

чезает, нужно найти постоянную величину диэлектрической восприимчиво­

сти смектической-А* фазы XJ., а затем и коэффициент связи µ из отношения 
X,s(1)1ec(1) = µx.i. в окрестности перехода. После этого нужно подставить ве­
личинуµ в одно из двух уравнений (12.13) или (12.14) и найти коэффш~:иент 
Ландау а из наклона кривой de-1/dT= a/XJ... Зная коэффш~:иекr а, мы найдем 
коэффш~:иенг 8 из температурной зависимости спонтанного yrna наклона ди­
ректора, используя электрооптическое переключение директора в С*-фазе, 

Зs(Т)===(а/ B)l/2(1Q-Т)l/2. 

12.1.4. Электрооптические эффекты 
в сегнетоэлектрических ячейках 

В принципе, основное уравнение Пикина для плотности свободной 

энергии [11] можно использовать для интерпретации электрооптических 
эффектов в смектических-С* жидких кристаллах при любых температу­

рах, включая область фазового перехода. Однако, для простоты, для раз­

ных эффектов удобнее использовать разные переменные. Например, для 

обсуждения электроклинного эффекта в области А *-С* перехода обычно 

полагают отсутствие спиральной структуры (с q0 = О и постоянным азиму­

тальным углом <р) и в качестве переменной выбирают угол наклона ЩТ, Е). 

С другой стороны, при обсуждении эффекта деформированной спирали 
сегнетоэлектрика (DHF) или эффекта Кларка-Лагервала при температурах 
значительно более низких, чем А *-С* переход, угол наклона предполага­

ется постоянным. Тогда можно оперировать с с-директором, т. е. с проек­

цией директора n на плоскость, перпендикулярную к оси спирали. При 
этом чаще всего, можно обойтись одной переменной, а именно азиму­

тальным углом <р (Т, Е, r). 
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Рис. 12.9. Электроклинный эффект в смектической-А* фазе. Ячейка с электродами 
(не показаны) в плоскостях yz и смектическими слоями в геометрии «книжной полки» 
помещена между поляризатором (Р) и анализатором (А); Угол отклонения директора &;,, 
в плоскости yz зависит от поля Ех (а). Типичная линейная полевая зависимость &1п (Е) 
и независимое от поля характерное время релаксации мягкой моды tэ (Ь) 

а) Электроклинный эффект в смектике А* 

Этот эффект [14] целиком обязан только что рассмотренной мягкой мо­
де. Для ero наблюдения можно использовать стандартную SSFLC ячейку с 
нормалью вдоль координаты х и однородной ориентацией директора смек­

тической-А' фазы вдоль оси z. В такой геометрии «книжной полкю>, смек­
тические слои лежат в плоскости ~' см. рис. 12.9 (а). Электрооптический 
эффект наблюдается в поляризованном свете лазера или поляризационного 

микроскопа со скрещенными поляроидами. Как отмечалось в предыдущем 

параграфе, электрическое поле ±Ех, приложенное к электродам, вызъmает 

отклонение директора на угол ±Э от смектической нормали z в соответствии 

с (12.13). Электроклинный коэффициент пропорционален коэффициеmу 
связи <<Наклон-поляризация» µ = Р/ЭХ,J_, не зависит от внешнего поля и кри­
тически зависит от температуры. 

е = ЕоХ1-µ 
с а(Т -1;,) . 

(12.22) 

Оптическое проявление электроклинного эффекта в поле ±Ех вьIDIЯДИТ, 

как поворот двулучепреломляющей пластинки в плоскосm yz на угол ±Э, от­
считьmаемый от оси z. Поэтому оптическое пропускание зависит от положе­
ния поляризатора по отношению к индуцированной оIТГИЧеской оси, т. е. ди­

ректору n(E). Как показано на рис. 12.9 (Ь), максимальный оптический кон­
траст получается, когда поляризатор параллелен одному из направлений ±Э 

(-9 на рисунке). В этом случае, переключаемый угол положения директора 
равен 2Э и пропускание света (см. раздел 10.1.1) дается уравнением 

т I . 2 4(\ . 2 о =-=s1n a·sin -, 
/ 0 2 

где [0 и I - интенсивности падающего и прошедшего всю систему света. 
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Рис. 12.10. Сравнение темпера-
турных зависимостей вязкости у1 

(нематик), Уэ (мягкая мода в смек­

тике С*) и у<р (голдстоуновская мо­
да в смектике С*) в одной и том же 
веществе [15]. Интересно, что кри­
вые У1 и Уэ можно соединить (точеч­
ная линия) через смектическую-А* 
фазу, в которой не удается изме­
рить вязкость 

При заданной длине волны Л.0 (в воз­
духе) и оптической анизотропии Лп, под­

бирая подходящую толщину d слоя смек­
тика-А*, можно получить фазовую за­

держку о/2 = тсЛпd/Л. = тс/2 и пропускание 

Т = sin24Э.in· При Э.in = 22,5 град, когда нет 
рассеяния и нежелательных отражений 

света, а поляроиды идеальны, пропуска­

ние света могло бы достигать Т = 1. Столь 
большие углы Э."п (Е) достигаются в неко­
торых материалах в близкой окрестности к 

А*-С* перехода со стороны смекmка-А*, 

но при такой температуре времена пере­

ключения сильно удлиняются. 

Динамика электроклинного эффек­

та - это не что иное, как динамика мяг­

кой моды. Из уравнений (12.18) и (12.19) 
следует, что время релаксации эффекта 

определяются только вязкостью Уа и чле­

ном а(Т- Те), не зависящим от какого-
лнбо характерного размера q материала 

или ячейки, в отличие от гидродинамических мод с членом Kq2 в упругой 
энергии. Это, конечно, связано с релаксацией именно амплитуды параметра 

порядка &in (Т, Е), изменяющегося с температурой или электрическим по­
лем. Поэтому и i-a не ЗавffСИТ от электрического поля, см. рис. 12.9 (Ь), как 
от него не зависит, например, время релаксации эффект Керра в жидкости. 

Во всяком случае, электроклинный эффект считается самым быстрым сре­

ди всех остальных электрооптических эффектов в жидких кристаллах. 

Коэффициент вращательной вязкости директора Уа формально похож 

на коэффициент у1 в нематиках. На самом деле он имеет другую природу, 
связанную не столько с поворотом директора, сколько с упорядочением 

молекул в наклонную фазу, т. е. амплитудой параметра порядка. При од­
ной и той же температуре смектической-С* фазы вязкость, связанная с из­

менением угла наклона Уа заметно выше, чем вязкость yrp, связанная с ази­
мутальным движением директора (голдстоуновская мода), причем обе вяз­

кости резко уменьшаются, приближаясь к фазовому переходу. Это иллю­
стрирует рис. 12.10, где показаны экспериментальные температурные за­
висимости Уа и yrp, измеренные на одной и той же хиральной смеси.в нема­
тической, смектической-А* и смектической-С* фазах [15). Пироэлектри­
ческие и электрооптические методы оказались наиболее подходящими для 

измерения величин Уэ и yrp, описывающих релаксацию двух важнейших 
компонент, а именно, амплитуды и фазы параметра порядка ахирального 
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Рис. 12.11. DHF эффект. Схема наблюдения эффекта (а) и картина деформации 
спиральной структуры в нулевом, положительном и отрицательном поле (Ь). Р иА­
поляризатор и анализатор, !ТО означает электроды из /nxSЬ1-x02. lo и 1- интенсивно­
сти падающего на Р и выходящего после А света. Заметим, что при Е ::: О спираль 
гармонична, при О< IEI < /Еиl ангармонична и при /EI > /Еиl раскручена. На рис. (Ь) 
ось z вертикальна 

смектического-С (и хирального С*) жидких кристаллов. Интересно, что 

Y<r <<Уа, и в то же время Уэ совпадает с вращатеlIЬной вязкостью нематиче­
ской фазы у 1 , экстраполированной через смектик-А* в смектик-С*. 

Ь)Деформация спирали и DHF эффект 

Здесь мы покидаем окрестность фазового перехода и рассматриваем 

взаимодействие внешнего поля со спиральной структурой глубоко в смек­

тической-С* фазе. Теперь амплитуда параметра порядка Эs считается по­

стоянной, а изменение азимутального угла q> - существенным. Спираль­

ная структура имеет ось h\\z, электрическое поле Ех направлено перпенди­
кулярно оси спирали, а граничные условия не учитываются. Это соответ­

ствует толстой ячейке в геометрии рис. 12.11 (а). 
В отсутствие поля, азимут с-дирекrора изменяется вдоль оси z, q>(z) = qoZ 

и вектор поляризации Р. имеет проекции на плоскость ху, Рх = sinqoZ и 
Ру= cosqoZ, т. е. при Е =О проекции Р. и с-директора изменяются по сину­
соидальному закону. Эrо показано для проекции поляризации cy(z) - в 
центре рис. 12.11 (Ь). Когда в направлении оси х приложено поле Е, оно 
взаимодействует со спонтанной поляризацией, стремясь установить вектор 

Ps параллельно Е. Деформация начинается без порога, при бесконетrно ма­
лом поле и затем развивается, как показано на рисунке. Теперь форма спи­

рали не синусоидальна, и с повышением поля, вероятность с-директора 

быть направленным вдоль +у становится больше, чем в направлении -у; 

это показано более широкими и более узкими заштрихованными областями, 

соответственно. В сильном поле узкие области превращаются в острые 

пики, называемые те-солитонами [13], и соответствующие плоским дефектам 



446 Глава 12. Сеrнето- и антисеrнетоэлектричес;тво в смектиках 

(стенкам). При дальнейшем усилении поля спираль раскручивается, и струк­

тура становится однородной. Как и в холестериках, из-за топологических 

ограничений раскрутка спирали требует обязательного участия дефектов 

структуры и тепловых флуктуаций. 

В стационарном режиме, равновесие упругого и электрического мо­

ментов задается уравнением [16): 

82<p(z) . 
КФ--2-+Р,Еsш<р(z) =0. 

дz 
(12.23) 

Можно предположить, что при слабом поле его решение имеет форму 

<p(z) = qo= + o<p(z), где о<р << qo=. Подставляя зто решение в (12.23), получаем 

~2 820
<i>

2
(z) +sin(q0z+8<p(z))=O, (12.24) 

дz 

где длина когерентности поля 

~2 =к'<'. 
Р.,Е 

(12.25) 

Пренебрегая теперь малой величиной о<р во втором члене (12.24) и 
подставляя в зто уравнение решение в форме 8<p=Asinq

0
z видим, что 

А 2>-2 . . о - qO~ Slll%Z+Sill%Z= , 

и находим амплитуду А модуляции угла <р электрическим полем: 

А - -2):.-2 -qo ~ . 

Окончательно, зависимос:гь угла закрутки от слабого поля Е 

Р,Е . 
<p=q0z+--

2 
sшq0z 

КФ% 
(12.26) 

указывает на некоторую модуляцию амплитуды спиральной структуры, 

т. е. на некоторое ее отклонение от синусоидальной формы без изменения 

периода спирали. 

С увеличением напряженности поля, спираль деформируется сильнее 

и появляется солитонная структура. Теперь решение (12.23) можно выра­
зить в форме эллиптических функций или решить численно. Однако, для 

оценки критического поля раскрутки спирали сравним плотность энергии 

электрического поля -PsE с плотностью упругой энергии K'<'qJ , утрачен-

ной вследствие раскрутки, 

(12.27 а) 
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Точное решение (12.23) отличается на фактор п2!16 [11]: 
2 2 

Е = 1t K<pqO 
и 16~ 

(12.27 Ь) 

Для типичных параметров К'Р = 10-12 Н, Р0 ';::! 0,3 мкм, т. е. q0 "" 6,3·106 м-1 , 
Ps = 1 мКл/м2, пороговое поле раскрутки спирали составляет Еи !':: 0,28 В/мкм). 

Электрооптический эффект деформации спирали сегнетоэлектрика 

(Defonned Helix Ferroelectric) или просто DHF эффект [17] наблюдается в 
материалах с очень малым шагом спирали. Это частный случай, более 

общего эффекта деформации спирали, рассмотренного выше, с такой же 

геометрией ячейки, как и на рис. 12.11 (а). Однако, для нового электроопти­
ческого режима (DHF) равновесный шаг спирали должен быть короче дли­
ны волны видимого света, Р0 </...о, а толшина d слоя смектика-С* должна 
быть значительно больше, чем шаг Р0• Пучок света с апертурой а>> Р0 и 
длиной волны Л0 проходит через ячейку в направлении оси х. Из-за малости 
шага спиральная структура не видна в микроскоп, и в отсутствие поля, 

ячейка ведет себя, как одноосная пластинка с осью вдоль z. 
В электрическом поле ±Е спиральная структура сильно деформирует­

ся и функция <p(z) осциллирует между двумя ситуациями с Е > О и Е < О, 
приведенными на рис. 12.11 (Ь). Эти осцилляции вызывают изменения ло­
кального показателя преломления, которые, будучи усреднены по про­

странству, приводят к отклонению оптической оси (но не оси спирали!) в 

плоскости yz. Отклонения от z могут происходить по или против часовой 
стрелки, причем угол отклонения а пропорционален PsEIK'Pq0

2
• Как обыч­

но, ячейка помещается между поляроидами, причем поляризатор Руста­

навливается под углом а к оси z. Поскольку оптическое пропускание про­
порционально sin2a, и для деформации спирали порогового поля нет, то 
DHF эффект приводит к плавному изменению угла а и интенсивности 
пропускания света Т, т. е. обеспечивает, так называемую, шкалу серости, 

крайне важную для многих типов дисплеев. DHF эффект наблюдается 
вплоть до значений поля, близких к порогу раскрутки спирали Еи. Харак­

теристическое время отклика угла а на слабые поля E!Eu <<1 не зависит от 
спонтанной поляризации и напряженности поля и определяется только 

вращательной вязкостью у'Р и периодом спирали Р0 : 

у <р у 'РРо2 
'tc ==--2 =-2-· (12.28) 

K'Pq0 4n K'fJ 

Следовательно, при относительно низких полях, можно получить бы­

строе и обратимое переключение ячейки в DHF режиме. Заметим, что оп­
тические характеристики DHF эффекта практически такие же, как и в слу­
чае линейного электрооптического эффекта в холестериках, описанные в 
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разделе 11.4. Более того, формула (12.28) идентична формуле (11.44). Од­
нако вращательная вязкость смектической-С* фазы снижена в sin2& раз по 
сравнению с вращательной вязкостью нематиков и холестериков [8,15], и 
поэтому DHF эффект обеспечивает более быстрое переключение смекти­
ка-С*, чем флексоэлектрический эффект в холестериках. 

с) Эффект Фредерикса в смектике-С* 

Прежде, чем обсуждать довольно сложный эффект бистабильного пе­

реключения директора в смектике-С* мы рассмотрим сначала более про­

стую ситуацию, которая может наблюдаться в SSFLC ячейке при очень ма­
лых электрических полях. На рис. 12.12 показана геометрия плоской ячей­
ки достаточно малой толщины d, такой, чтобы спиральная структура бьша 
раскручена. Мы интересуемся полевыми характеристиками и скоростью 

переключения с-директора, т. е. проекцией директора n на плоскость ху, за­
данной углом <р(х), который отсчитьшается от оси у. При этом сам процесс 

переключения не зависит от координат z и у, а равновесный угол наклона 
директора Э считается постоянным. Рассмотрим простейший случай бес­

конечно сильного зенитального сцепления (Wz~ оо) и крайне слабого ази­

мутального (Wa ~О). Пусть легкие оси на противоположных границах на­
правлены вдоль z, например, с помощью натирания и последующего за­
полнения ячейки в изотропной фазе. Тогда, если между изотропной фазой и 

смектиком-С* имеются промежуточные холестерическая и смектическая-А* 

фазы, то при охлаждении ячейки с-директор смектика-С* должен бы был 

установиться строго вдоль оси z. Однако, при W, ~ оо и Wa ~ О, это положе­
ние неустойчиво, и, в отсутствие поля, с-директор отклонится от z и займет 

одно из двух стабильных состояний <р(х) = <р8 = О или <р(х) = <р8 =те. Для ди­
ректора n это будут состоян~ +Эs или -&8 на плоскости yz, а вектор поляри­
зации Р J_n будет направлен вверх или вниз, соответственно. 

Предположим, что в начальном состоянии с-директор оказался в со­

стоянии <р(х) = <р8 =О, +Э(х) = +&8 , а поляризация Ps направлена строго 
вверх. Тогда, если внешнее поле направлено вниз, то ситуация оказывает­

ся нестабильной, поскольку нет вращающего момента на директор со сто­

роны поля. Но при некотором пороговом поле, из-за флуктуаций директо­

ра, а, значит, и поляризации, в объеме ячейки возникает момент P8Esin<p, 
который начинает вращать директор по поверхности конуса с углом 29 
при вершине. Начало этого движения показано кривыми стрелками на 

рис. 12.12. При некотором поле, практически во всем объеме, но не на по­
верхностях ячейки, с-директор отклонится от оси у и займет положение 

<р(Е, х) < л/2 (при <р > л/2 ситуация может оказаться неустойчивой). 
Равновесие моментов объемных сил в новой геометрии задается тем 

же уравнением (12.23), 
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д2q>(х) . 
Kqi--2-+P.Esшq>(x) =0, 

дх 
(12.29) 

однако, физика двух явлений 

различна. Теперь спирали нет, и 

момент упругих сил Kqiд2qiдx2 

обуслоRJiен утлом повораrа с-ди­

ректора <р(х) в однородном объ­

еме среды с фиксированными 

значениями углов <rs на грани­
цах. Таким образом, мы имеем 
дело с похожей ситуацией, как 
и в случае перехода Фредерикса Рис. 12.12. Эффект Кларка-Лагервала в тон­
в нематиках, но с электриче- кой SSFLC ячейке. Приложение поля ±Ех меж­
ским моментом другой природы ду прозрачными электродами (\ТО) приводит 

к переключению вверх ~ вниз спонтанной по­
ляризации Ps, что сопровождается движением 
директора n по поверхности конуса с основа­
нием в плоскости ху. Проекция вектора n 

и движением директора, огра­

ниченным конической поверх­

ностью. После первого интег­

рирования (12.29) имеем 

; (~:у = cos <р +с ' (12.30) 

на плоскость ху, т. е. с-директор, образует 

угол <р по отношению к оси у. Угол наклона fJ 
образован директором n и нормалью к смек-
тическим слоям z 

где длина когерентности ; определена уравнением (12.25). Вследствие 
СИММе'IJ'ИИ ячейки по отношению к плоскосm yz, максимальное отклонение 
с-директора от оси у окажется в середине ячейки, <rm = q>(d/2). Поэтому, 

дq> 
дх ld/2 =О, С= -COS <рт, 

и ( 1. 2.30) принимает форму: дq> / дх = ( J2 / ;) ( cos q> - cos q>m )
112 

. Соответст­
вующий интеграл 

q>frn dq> d./2 

0 (cosq>-cosq>m)112 =-;- (12.31) 

сводится к лежандровской форме эллиптического интеграла первого рода. 

Его решение дается в форме табулированных эллиптических функций, 

выражающих угол q>m через d J2 1;, т. е. приложенное поле Е. Найденные 
значения q>m позволяют найти зависимость q>(x). 

Из (12.29) видно, что при q> =О, электрический момент отсутствует, 
и, следовательно, должен существовать порог отклонения директора, как 

и в случае порога перехода Фредерикса в нематиках. Пороговое поле Ее 
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х 

Рис. 12.13. Геометрия для обсуждения энер­
гии сцепления с-директора с поверхностью. 

а и ~ - углы, которые директор n образует 
с легкой осью z, совпадающей с нормалью 
к смектическим слоям; ~ - угол наклона ди­

ректора к оси z; линия АС - с-директор с уг­

лом <р по отношению к оси у 

легко найти, рассмотрев ма­

лые отклонения с-директора, 

т. е. q> ~ О. Тогда уравнение 

1;2 
82

q>(x) + q>(x) =О (12.32) 
дх2 

имеет решение 

q>(x) =ч>т sinqx+C, 

где постоянная С= О определя­

ется граничным условием q> = О 

при х = О. Подставляя q>(x) в 

(12.32), получаем -~2q2 +1 =0. 

Поскольку минимальная вели­

чина волнового вектора де­

формации q фиксирована гра-
ничными условиями, qmin = nld, 

мы получаем пороговое условие 1/1;, = qmin· Отсюда находим пороговое 

поле перехода Фредерикса в смектической-С* фазе: 

* n2 K'I' 
EF =--2-· 

~d 
(12.33) 

Например, при K'I' = 10-12 Н, d = 2 мкм, Ps = 1 мКл/м2, пороговое поле 
EF* !::! 3 кВ/м. Из-за большой величины спонтанной поляризации, этот тип 
деформации С*-фазы наблюдается при крайне низких напряжениях на 

сегнетоэлектрических ячейках (Ис = dEc !::! 30 мВ для ячейки толщиной 
10 мкм). После выключения поля деформация релаксирует к изначальной, 
однородной структуре с q>(x) =О. Характер этой релаксации может быть 
сложным, но при малых деформациях время релаксации определяется той 

же формулой (10.66), известной для нематиков, хотя и с перенормирован­
ными параметрами у '1' и K'f'. 

• 'У '1' 'У 'l'dz 
'tF =--=--2 · (12.34) 

K'l'q0 K'l'n 

d) Бистабwtыюсть Кларка-Лагервала 

В разделе 12. 1 .2 мы кратко рассмотрели бистабильное переключение 
директора в поверхностно-стабилизированных сегнетоэлектрических 

ячейках (SSFLC) [8]. Учитывая важность сегнетоэлектрических жидких 
кристаллов для быстродействующих дисплеев, мы обсудим некоторые но­

вые аспекть1 проблемы бистабильности. 
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Энергия сцепления с-директора в С и С* фазах. Для получения бис­
табильного переключения энергия сцепления не должна быть бесконечной, 

и поэтому поверхносn1ые вклады должны быть включены в условия равно­

весия моментов сил. При этом возникает вопрос о величине энергии сцеп­

ления директора смектической-С* фазы с поверхностью. В разделе 9.2.3 
бьши введены отдельные вклады в общую энергию сцепления нематиков и 

холестериков, а именно, зенитальную Wz и азимутальную Wa энергии для 
директора Ii. Однако, здесь мы оперируем не с n, а с другой переменной, с­
директором, т. е. углом <р, и поэтому должны рассмотреть проблему более 
тщательно. На более· детальном рис. 12.13 легкая ось z располагается в 
плоскости подложки ~ и конец вектора n == 1 ограничен в своем движении 
по полуокружности, обозначенной точечной линией. Угол Э между n и z 
фиксирован. Проекция директора ОВ на плоскость подложки образует углы 

а и (3, соответственно, с директором п и легкой осью z. Каждая произвольная 
точка С на полуокружности характеризуется только одной переменной, а 

именно углом <р, как в уравнении (12.29). Теперь, зная энергии W, и Wa для п, 
мы хотели бы найти соответствующие энергии сцепления с-директора с 

подложкой для смектической С фазы, безоnюсительно к тому, хиральна она 
или ахиральна. 

Используя приближение Рапини, запишем зенитальную и азимуталь­

ную энергии директора n с использованием углов а и f3 

W Iwo-2 w 1wo-2A 
z = 2 z sm а, а = 2 а sm 1-' ' (12.35) 

а затем выразим те же энергии через углы Э и <р, чтобы описывать движение 

директора в смектической-С (или С*) фазах. Используя элементарную гео­

метрию, и тот факт, что все углы ОАС, ОАВ, ОВС и СВА равны тr12, находим 

W Iwo-2" .2 
z == 2 z s1n 1.7. SIП <р, 

. 2 " 2 W == .lwo sш ..,. ·cos <р 
а 2 а l . 2 " . 2 

-SШ '7°SШ <р 

(12.36) 

Типичные значения Э ~ 0.5 или меньше, а углы q> для с-директора на 
поверхности даже еще меньше (случай нарушенного сцепления рассмат­

ривается ниже). Поэтому знаменатель в уравнении для W0 близок к едини­

це, и приблизительно можно написать 

и 

W,, ~ tw,,0 sin2 Э· sin2 <р lwч>sin2rn 2 z "!' 

W 1wo-2" 2 Iwq> 2 
а ""2 а SШ 1.7·COS <р=2 а COS <р. 

(12.37 а) 

(12.37 Ь) 

Теперь амплитуды энергии зенитального и азимутального сцепления 

W2<J> и Wач> определены для угла <р, и включают в себя фактор sin2Э"" 0,1, 

который часто опускается в литературе. Для перехода Фредерикса это не-
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существенно, поскольку поверхностная энергия ±n-;<p, добавленная к 
уравнению (12.32), привела бы лишь к перенормировке толщины ячейки, 

dapp = d + 2Ь'Р, где Ь'Р = К'Р / Wz'P . Действительно, при типичных значениях 

Wz:::::: 0,1 мДж/м2, измеренных в нематиках, т. е. Wz'P:::::: 0,01 мДж/м2, и 

К'Р = 10-12 Н величина Ь'Р:::::: 0,2 мкм значительно меньше, чем типичная 
толщина ячейки (несколько мкм). Однако, при обсуждении бистабильно­

сти фактор sin2 Э. очень важен. 
Бистабильность. Мы возвращаемся к SSFLC ячейке, показанной ра­

нее на рис. 12.12. Чтобы обсуждать бистабильность, мы не можем руково­
дствоваться приближением малых деформаций с-директора q>(x) и должны 
использовать уравнение (12.29) с дополнительным моментом поверхност­
ных сил в форме Рапини: 

д2<р(х) Е . ( ) + 1 'Р . 2 - О Кф--2 -+~ Slllq> Х _-
2

W2 Slll <р- . 
дх 

(12.38) 

Теперь мы интересуемся достаточно сильным полем, когда деформа­

ция приобретает довольно специфическую форму. Как и в нематиках, при 

напряжениях значительно превышающих порог Фреде,рикса, ориентация 

директора становится однородной по всему объему ячейки за исключени­

ем двух слоев толщиной Ь'Р, прилегающих к электродам. Чтобы получить 
бистабильность, нужно нарушить исходное зенитальное сцепление, т. е. 

достичь критического поля насыщения Е" с длиной когеренmости 1;... = Ь'Р, 
сравнимой с поверхносmой экстраполяционной длиной, см. раздел 10.2.4. 
Используя значение 1;... из (12.25), получим условие нарушения сцепления 

(ь_)112 = К'Р 
~Es Wz'P 

- (W}')2 
или Es----. 

~К'Р 
(12.39) 

Для типичных значений К'Р = 10-12 Н, Ps = 1 мКл/м2, Wzq> = 0,01 мДж/м2, 
нарушение сцепления происходит при Es =О, 1 В/мкм). Таким образом, мы ви­

дим, что при величине W2q> :::::: 0,01 мДжJм2 (соответствующей W,:::::: О, 1 мДж/м2 

для директора в нематиках), к смектику-С* достаточно приложить напря­

жение порядка И= 0,2 В, чтобы нарушить зенитальное сцепление в типич­
ной сегнетоэлектрической ячейке толщиной 2 мкм. Как только сцепление 
нарушено, то же самое поле приводит директор п в новое стабильное со­

стояние - ( и q> = п. После снятия поля, директор остается в этом состоя­

нии, до тех пор, пока новый импульс поля с противоположной полярно­

стью не вернет его в исходное состояние с углом +Э. и q> = О. На этом пол­

ный цикл заканчивается. Очень существенно, что настоящее бистабильное 

переключение происходит при столь малых напряжениях [18]. 
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12.1.5. Критерии бистабильности и безгистерезисное переключение 

а) Ячейки без изолирующих слоев 

Разумеется, в экспериментах со смектиками-С* обе поверхностные 

энергии Wzч> и Wач> конечны. Конечная энергия азимутального сцепления 

создает дополнительный момент поверхностных сил, который будет сдви­

гать с-директор из стабильных угловых состояний <р =О и <р = 1t, с мини-

мумом энергии Wzч> , в направлении легкой оси z, где <р = тt/2 и минимальна 

азимутальная энергия Wач> . Эти две энергии конкурируют друг с другом, и 

возникает вопрос, ЧТО случится, если wzч> = wa<p. Из (12.37) следует, что 

сумма этих энергий с равной амплитудой W, а именно, 

wч> =Wsin2 Э(sin2 <p+cos2 <р) = W sin2 Э-, 

оказывается независимой от угла <р. Но это означает, что с-директор может 

свободно перемещаться по всей полуокружности, показанной точечной 

линией на рис. 12.13, включая состояния <р =О и <р = тt. В такой ситуации, 

т. е. при равенстве wzч> = wач>' бистабильное переключение директора не­

возможно и, фактически, бистабильность управляется разностью энергий 

~ = Wzч> - Wач> • Следовательно, критерий бистабильности очень прост: 

оо> ~=W;'-w,;'>0. (12.40) 

Что касается динамики отклика SSFLC ячеек на переменное поле, она 
будет следовать уравнению (12.38) с добавленным к нему моментом вяз­
ких сил y'Pd<pldt. Когда в тонкой ячейке спиральная структура смектика-С* 
раскручена (типичный случай), можно пренебречь моментом упругих сил 

&<р!дх2 • Если, еще и энергии сцепления малы, то ячейка будет однородной 
вдоль х и электрический вращающий момент будет сбалансирован только 

моментом вязких сил 

у Ф d~;t) = Р.Е sin <p(t), (12.41) 

где коэффициент вязкости Y<r связан с азимутальным движением с-дирек­
тора. Решение этого уравнения 

t = Р,Е 1n\tg.!I 02.42) 
У<р 2 

при больших значениях <р не позволяет выразить время релаксации простой 

формулой. Из-за логарифмической зависимости времена переключения могуr 

быть достаточно большими. При малых отклонениях директора от стабиль­

ных состояний <р ~О или <р ~ тt мы возвращаемся к формуле (12.34) времени 
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Рис. 12.14. Модель, иллюстрирую­
щая распределение поля между изо­

лирующим слоем (БL) и слоем смек­
тического-С* жидкого кристалла (ELc) 
в SSFLC ячейке. Включено электри­
ческое напряжение И с полярностью, 
показанной знаками(+) и(-) 

релаксации перехода Фредерикса, с по­

мощью которой из измерений кинетики 

оптического пропускания в слабом поле 

можно найти коэффициент у'Р. 

Ь) Роль изолирующих слоев 

в бистабильности 

Если бы бьmа возможность ориен­
тировать смекгические-С* жидкие кри­

сталлы без использования полимерных, 

диэлеюрических слоев, например, нати-

раннем непокрытых элеюродов или сдвигом смекгических слоев, или еще 

как-то, то в ячейках с энергией сцепления w:i ::;; 0,01 мДж/м2 можно бьmо бы 
получить бистабильное переключение при напряжениях порядка 1 В и поля­
ризации всего лишь 0,20 мС/м2. Однако, как правило, без диэлеюрических 
слоев обойтись трудно, и они, чаще всего к сожалению, используются, обра­

зуя тонкопленочные дополнительные конденсаторы, примыкающие к элек­

тродам. При заданном переменном напряжении на элеюродах И эти слои 

могут изменить как амплитуду, так и фазу поля ELc на слое жидкого кристал­
ла. Поле ELc может даже сменить знак на противоположный по отношению к 
знаку приложенного к ячейке напряжения. Разумеется, в этом случае крите­

рий бистабильности (12.20) изменяется. 
Рассмотрим двухслойную SSFLC

1 

ячейку, рис. 12.14, состоящую из 
слоя жидкого кристалла с поляризацией Ps (белый цвет) и диэлеюрическо­
го слоя вблизи верхнего электрода (серый цвет), как часто и бывает в экс­

периментальных ячейках. Для простоты, предположим, что оба слоя не 

проводят ток, и их диэлектрические проницаемости не зависят от напря­

женности приложенного поля. 

Проекция вектора электрической индукции Dx на ось х и сумма раз­
ностей потенциалов по замкнутому контуру даются системой известных 

уравнений 

р 

EJLEJL = ELcELc +....L = Dx, dnEIL + dLcELc =И. (12.43) 
Ео 

Здесь индексы (IL) и (LC) означают изолирующий и жидкокристалли­
ческий слой, соответственно, d - толщина слоев, а Рх - проекция векто­

ра спонтанной поляризации на нормаль к ячейке х. Решение системы дает 

значения напряженности поля на каждом из слоев: 

(12.44) 
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При Рх * О, даже в отсутствие приложенного к ячейке напряжения 
(И= О, электроды замкнуты накоротко), имеется встроенное электриче­

ское поле как на жидком кристалле, так и на изолирующем слое, и эти по­

ля противоположны друг другу. 

Рассмотрим теперь процесс переключения с-директора (q>) в той же 
геометрии, как на рис. 12.12. Пусть вначале q> = те/2 и поляризация Р прак­
тически параллельна электродам, т. е. ее проекция Рх ничтожна. Когда 
приложено напряжение вдоль положительной полуоси х, поле ELc сначала 
тянет вектор поляризации в направлении +х, как видно из рис. 12.14. Затем, 
однако, противодействующий поляризационный член в числителе левой 

формулы (12.44) уменьшает поле ELc на жидком кристалле, но увеличивает 
поле ЕТL и заряжает диэлектрический, приэлектродный конденсатор. Для 

бистабильных приборов этот эффект крайне нежелателен, так как напря­

женИе И может оказаться недостаточным для полного переключения q> в 
состояние с q> = те. При достаточно высоком напряжении, состояние q> = те 
все-таки достигается, но возникает вопрос, стабильно ли это состояние. 

Когда напряжение отключается, то, следуя (12.44), поле ELc изменит знак 
и будет теперь тянуть вектор Ps в направлении -х. Если спонтанная поляриза­
ция велика, момент Psx ELc, действующий на поляризацию (а, следовательно, 
и на директор), будет настолько силен, что даже при выключенном поле мо­

жет нарушить сцепление с-директора с поверхностью при q> =те. Тогда с­
директор покидает это состояние и под действием поля ELc, направляется в 

исходную позицию с q> = те/2, где Рх = О. Это значит, что состояние q> = те не за­
поминается, и бистабильность при высоких значениях Ps невозможна. 

Таким образом, если мы хотим работать в бистабильном режиме, 

нужно избегать действия обратного поля, т. е. в соответствии с уравнением 

(12.44) для ELc, должно быть выполнено условие Е1LИ >> dJLP,. 1 Е0 . Это 

значит, что ориентирующий слой должен быть тонок и иметь большую ди­

электрическую постоянную EJL, а спонтанная поляризация смектика-С* -
должна быть мала. Малость Ps оказывается в противоречии с желательно 
низким порогом бистабильности (12.39), и здесь следует искать компро­
мисс. В самом деле, в эксперименте истинное бистабильное переключение 

SSFLC ячеек наблюдается на веществах с невысокой спонтанной поляри­
зацией Ps"" 0,2-0,4 мКл/м2 (или 20-40 нКл/см2). 

Имеется, правда еще один рецепт для борьбы с обратным полем. 

Можно сделать оба материала, участвующих в процессе, более проводя­

щими. Проводимость cr будет экранировать встроенное поле E1L и ускорять 

релаксацию директора. Тогда, если длительность импульса напряжения 

превышает характерное время релаксации "F=Yqid 2/~тe2, см. (12.34), встро­
енное поле не будет мешать бистабильному переключению при условии, 

что время диэлектрической релаксации (см. в конец раздела 6.3.3) жидкого 
кристалла превышает то же время для ориентирующего материала [19) 



456 Глава 12. Сегнето- и антисегнетоэлектричество в смектиках 

ЕоЕ LC > ЕоЕ IL (12.45) 
crLC crIL 

Фактически, это означает, что ориентирующие жидкий кристалл слои 

должны быть очень хорошо проводящими (велика crJL), что и подтвержда-
ется экспериментом. 

с) Безгистерезисное переключение V-muna 

В некоторых дисплеях переключение директора с пороговым характе­

ром и гистерезисом оптических свойств является нежелательным, посколь­

ку не удается получить плавную шкалу серости. Безгистерезисное переклю­

чение означает отсутствие коэрцитивного поля и бистабильности. Тогда 

график зависимости оптического пропускания от приложенного к SSFLC 
ячейке напряжения Т( И) имеет форму буквы У, в отличие от обычной (гис­

терезисной) зависимости в форме буквы W. Впервые эффект безгистерезис­
ного переключения или У-эффект наблюдался в хиральном веществе, при 

температурах вблизи фазового перехода между смектической-С* и антисег­

нетоэлектрической смектической-С* л фазой [20]. Его объяснения основьmа­
лись либо на специфике вещества, связанной с фазовым переходом, либо на 

специальных значениях зенитальной и азимутальной энергии сцепления. 

Однако, многочисленные эксперименты и моделирование показали, что 

У-форму кривой Т(И) в смектике-С* можно получить всегда, если подоб­
рать подходящую толщину слоя, ориентирующего жидкий кристалл, и неко­

торые параметры, особенно электропроводность смектика-С* [21]. 

12.2. А.-тисегнетоэлектрики 

12.2.1. Кристаллические антисегнетоэлектрики и сеrнетиэлектрики 

Свойства жидкокристаллических антисегнетоэлектриков имеют мно­

го общего со свойствами их кристаллических аналогов. Поэтому, полезно 

сделать краткое введение в структуру и свойства хорошо исследованных 

антисегнетоэлектрических кристаллов. Рисунок 12. 15 схематически ил­

люстрирует разницу структуры сегнето-, сегнети- и антисегнетоэлектри­

ков. В сегнетоэлектриках диполи повсюду ориентированы параллельно 

друг другу, образуя структуру с периодом /, и в каждом слое спонтанная 
поляризация Р0 направлена в одну сторону так, что спонтанная поляриза­
ция всей структуры Ps = Р0. Антисегнетоэлектрик можно представить 

двумя сегнетоэлектрическими подрешетками, встроенными друг в друга, 

см. рис. 12.15 (Ь). Периоды подрешетки и всей структуры равны 21, и анти­
сегнетоэлектрик имеет более высокую трансляционную симметрию, чем 

сегнетоэлектрик. На картинке (Ь), можно распознать дополнительные 

плоскости отражения точно по середине между парами дипольных слоев. 
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(а) Сеrнето- (Ь) Антисеrнето- (с) Сегнети-

t t t t t t t t l t t t t t t t t f +2Po 

lf t t t i J J J21 г~ i i i J-Po 

1t t t t +iJ t t tJ Зl t t t t 
1...f t t t -r i i i i Lt t t t 

Ps=Po Ps=O i i i i 
Рис. 12.15. Структуры сегнетоэлектрика (а), антисегнетоэлектрика (Ь) и сегнетиэлек­
трика (с) с периодами/, 2/ и 3/, соответственно 

С!rедовательно, несмотря на наличие полярных слоев с конечной величи­

ной спонтанной поляризации P0 :f= О, макроскопическая поляризация у ан­

тисегнетоэлектрика отсутствует, Ps =О. Для некоторых кристаллов схема 
чередования дипольных слоев еще более усложняется. Например, на 

рис. 12.15 (с), один слой с направлением диполей вниз чередуется с двумя 
слоями с направлением диполей вверх так, что получается структура с пе­

риодом 3/ и лишним полярным слоем в каждом периоде. Такую структуру, 
называемую сегнетиэлектриком, можно рассматривать как «смесь» сегне­

тоэлектрика с антисегнетоэлектриком, причем первый занимает 113 часть 
периода, со спонтанной поляризацией Р s = ( 113 )Р 0• В этом случае, доля 

сегнетоэлектрика в смеси qp = 1/3, и тогда для чистого антисегнетоэлек­
трика с периодом 2/ можно формально принять нулевую долю сегнето­
электрика qp= 0/2, а для чистого сегнетоэлектрика qF= 111=1. В общем 
случае, разные сегнетиэлектрические структуры можно обозначать как 

qF = п!т, где т - число дипольных слоев в элементарной ячейке (период 

структуры), а п < т - целочисленная доля сегнетоэлектрических слоев в 

периоде. Интересно, что, когда оба числа, п и т стремятся к бесконечно­

сти, то п/т ~ 1, и разность между числами п и т становится все меньше и 
меньше, и получается то, что называется дьявольской лестницей. 

С повышением температуры дипольный порядок в каждой подрешет­

ке уменьшается, и при определенной температуре происходит фазовый 

переход в параэлектрическую фазу, причем переход может быть как перво­

го, так и второго рода. В каждом слое параэлектрической фазы поляриза­

ция Р0 исчезает. Вообще говоря, спонтанная поляризация имеет одинако­
вую природу в твердых сегнето-, сегнети- и антисегнетоэлектриках, чаще 

всего, она определяется диполь-дипольными взаимодействиями. Напри­

мер, если диполи занимают места в объемноцентрированной кубической 

решетке, они ориентируются предпочтительно параллельно друг другу и 

образуют сегнетоэлектрическую структуру. Однако, те же диполи в про­

стой кубической решетке выстраиваются навстречу друг другу и форми-
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Рис. 12.16. Типичная гистерезисная 
зависимость суммарной (спонтанной 
и индуцированной) поляризации Р 
от внешнего поля в сегнетоэлектрике 

(штриховая кривая) и антисегнето­
электрике (сплошная кривая). Стрел­
ки показывают направление в цикле 

изменения поля 

руют антисегнетоэлектрическую фазу. 

Иногда электростатическая энергия па­

раллельных и антипараллельных упа­

ковок почти одинакова, и тогда воз­

можны фазовые переходы между соот­

ветствующими фаЗами. 
Такой фазовый переход из антисег­

нетоэлекrрического состояния в сег­

нетоэлекrрическое наблюдается в элек­

трическом поле Е, превышающем неко­

торую критическую напряженность EAF, 
рис. 12.16. Поле благоприятствует па­

раллельному упорядочению диполей, и, 

когда его полярность меняется, диполи 

переориентируются в новом направле­

нии Е. При высоких полях ± Е оба со-
стояния энергетически эквивалентны. 

Если переключение ±Е достаточно быстрое, поляризация следует штриховой 

кривой с гистерезисом, характерным для сегнетоэлекrриков, как на рис. 12.2. 
При медленном изменении ±Е, ангисегнетоэлекrрику хватает времени, что­

бы в условиях ниже порога (Е < ЕFл) восстановить свою структуру, и тогда 
наблюдается двойная петля гистерезиса. Сплошная линия на рис. 12.16 ил­
люстрирует этот, тристабильный тип переключения. Заметим, что при малых 

полях, ниже порога IEI < IEFAJ, ангисегнетоэлекrрик ведет себя как неполяр­
ный линейный диэлекrрик. 

Принципиальная разница между сегнето- и антисегнетоэлекrриками 

проявляется при обсуждении упругой мягкой моды в динамике решетки 
[3]. В безграничном сегнетоэлекrрическом кристалле, микроскопическая 
плотность диполей модулирована в пространстве, тогда как спонтанная по­

ляризация постоянна. Поэтому, при фазовом переходе из параэлектриче­

ской фазы в сегнетоэлектрическую, волновой вектор осцилляций ионов q, 
отвечающий за поляризацию, и соответствующая частота осцилляций 

ю = Kq2 стремятся к нулю. Можно сказать, что упругая мягкая мода кон­
денсируется на нулевой частоте, с нулевым волновом вектором и конечной 

Ps. Поэтому температурная зависимость диэлекrрической проницаемости 
E(J) с резким максимумом при переходе в параэлекrрическую фазу (закон 
Кюри) наблюдается на сколь угодно низкой частоте. В антисегнетоэлекrри­
ках знак локальной поляризации в слое Р0 - пространственно модулиро­

ван с волновым вектором q0 = 2rt/2/ = rt//, и поэтому конденсация мягкой 
моды происходит на довольно высокой частоте, ю= Kq0

2 = Krt21z2. В резуль­
тате, температурная зависимость Е( ю, Т) на низких частотах представляет 

собой лишь низкочастотный <<Хвост» закона Кюри, слабо заметный при пе­
реходе из антисегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую. 
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12.2.2. Хиральные жидкокристаллические антисегнетоэлектрики 

а) Полиморфизм 

Первые наблюдения антисегнетоэлектрических свойств хиральных 

жидких кристаллов были опубликованы в 1984 г. [22]. Исследование пиро­
электрического эффекта показали отсутствие макроскопической спонтанной 

поляризации в нулевом поле и 

возрастание пироэлектрическо­

го коэффициента у с увеличе­

нием напряженности поля с 

характерным ее насыщением 

при Es = 0,5 В/мкм. Кроме того, 
коэффициент у оказался на два 

порядка выше, чем соответст­

вующая величина у в электро­

клинном эффекте смектиче­
ской-А* фазы. Оригинальный 

рисунок антисегнетоэлектриче­

ской структуры, представлен­

ный в статье [22 J воспроизве­
ден на рис. 12.17. Видно, что в 
отсутствие поля (основное со­

стояние) угол наклона молекул 

±Э чередуется от слоя к слою, 

1
z у Ех=О -Ех +Ех 

~ 1 1 1+ 1 1- 1 х 1 1 1- 1 1+. 1 

effff 0\\\\ effff 
0\\\\ 0\\\\ effff 
effff 0 \\\\ effff 
0\\\\ 0\\\\ effff 

Рис. 12.17. Индуцированное электрическим 
полем переключение хиральной фазы из анти­

сегнетоэлектрического состояния (левая кар­
тинка) в одну из сегнетоэлектрических структур 

с противоположным наклоном и направnением 

спонтанной поляризации Р •. Направnения ±Р. 
совпадают с направnением поля ±Ех[22] 

однако, в сильном поле во всех смектических слоях он однороден. Такие 

структуры впоследствии стали называть антиклинными и синклиннымu. 

В них поляризация слоев всегда направлена перпендикулярно плоскости 

наклона молекул, и в нулевом поле знак ее чередуется от слоя к слою, что на 

рисунке показано символами• и ЕЕ>. 

Позже были продемонстрированы более впечатляющие результаты, в 

частности, тристабильное переключение антисегнетоэлектрика [23]. На 
рис. 12.18 приведена химическая формула и фазовая диаграмма соединения 
4-(L-метилгептилокси-карбонил)-4'-октилдифенил-4-карбоксилат (МНРОВС). 

С помощью оптических и электрооптических методов, а также рентгеност­

руктурного анализа и диэлектрической спектроскопии, в этом хиральном 

соединении были обнаружены различные антисегнетоэлектрические и сег­

нетиэлектрические фазы. Наряду с известной смектической-А* фазой, а 
также и смектической-С* фазой (ранее она была идентифицирована как 

SmCp*, см. рисунок), бьmи обнаружены ангисегнетоэлектрические-Сл* и 
Са* фазы, а также сегнетиэлектрическая-С1 * фаза. Эти открытия стимули­
ровали дальнейшее развитие исследований в области антисегнетоэлектри­

чества, см. обзоры [24,25], а жидкий кристалл МНРОВС, обнаруживающий 
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МНРОВС 

о о 

CsНi ,о-@-@-~-о-@-~-О-~*Н-СбН13 
СН3 

Кр84° СмС,\ 118,4° Смс.у 119,2° СмСр 120,9° СмС~ 122° СмА 148° lso 

1 1 1 
антисеrнето сеrнети сеrнето С* 

Рис. 12.18. Химическая формула и последовательность фаз МНРОВС с повышением 
температуры, демонстрирующая многообразие переходов между сегнето-, сегнети­
и антисегнетоэлектрическими фазами 

столь богатый полиморфизм, на долгие годы стал модельным объектом ис­

следования новых фаз. 

С учетом новых экспериментальных данных и теоретических иссле­

дований, ту же самую последовательность фаз соединения (L)-MHPOBC, 
хорошо очишенного от правого (D-) энантиомера, стали записывать так [26]: 

lso ~ SmA * ~ SmC* а~ SmC* ~ SmC*FI2 ~ SmC*FII ~ SmC* А (12.46) 

Здесь сегнетиэлектрические C*FI1 и С*р12 фазы заменили SmC* у и SmC*13 
в исходной последовательности. В дальнейшем мы еще не раз вернемся к 

последовательности фаз (12.46). 
Другие соединения, состоящие из дипольных, хиральных молекул, 

включающих трехкольчатые фенильные фрагментьт и длинные цепочки с 

асимметричными атомами углерода, также обнаруживают набор похожих 

фаз, иногда называемых субфазами. Вообще говоря, потребовалось свыше 

20 лет, чтобы изучить основные свойства многочисленных фаз самых раз­
личных хиральных материалов, хотя тонкие детали до сих пор остаются 

под вопросом. 

Ь) Молекулярные взаимодействия 

Сам факт, что множество различных фаз возникает в узком темпера­

турном интервале, а сами фазы легко переходят одна в другую под дейст­

вием электрического поля (см. ниже), свидетельствует о том, что различ­

ные межмолекулярные взаимодействия имеют сравнимые величины энер­

гий. Рисунок 12.19 помогает понять иерархию межмолекулярных взаимо­
действий в разных фазах, начиная с самой симметричной нематической 

фазы и переходя к более низкотемпературным, слоистым фазам без накло­

на молекул и кончая фазами с молекулярным наклоном. Обсуждая эти 

взаимодействия, удобно считать хиральные молекулы продолговатыми и 

двуосными, а также имеющими гибкие хвосты с дипольными моментами, 

перпендикулярными этим хвостам. При относительно высокой температу­

ре молекулы нематической фазы свободно вращаются и перемещаются 
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Рис. 12.19. Межмолекулярные взаимодействия, отвечающие за формирование хи­
ральных жидкокристаллических фаз: анизотропные ван-дер-ваальсовы силы притя­

жения истерические силы отталкивания между молекулами нематика (а), бифильные 
ван-дер-ваальсовы истерические силы в смектике-А* {Ь), стерические квадрупольные 

взаимодействия в смектике-С* {с) и смектике-С*д {d), обязанные их молекулярной 
двуосности. Плотность молекул возрастает в последовательности упаковок: ортого­
нальной (Ь), синклинной (с) и антиклинной (d). Межслоевые стерические корреляции 
в смектике-С* (е) показаны как смещения «серых» молекул 

в пространстве, и могут быть представлены эллипсоидами с короткими 

хвостами, картинка (а). В нематиках наиболее важными взаимодействиями 

являются анизотропные ван-дер-ваальсовы притяжения (с затуханием по 

закону r-, и отталкивающие стерические взаимодействия. В смектической-А* 
фазе (Ь), тепловое движение молекул замедляется, и формируются слои с 

предпочтительным ван-дер-ваальсововым притяжением жестких фрагмен­

тов между собой, а также и хвостов - тоже между собой. Это похоже на 

бифильное взаимодействие, наблюдаемое в лиотропных системах. При этом, 

вращение молекул вокруг нормали к слою по-прежнему свободно. 

Вспомним теперь, что многие молекулы двуосны, т. е. имеют форму 

планки или антисимметричный изгиб в плоскости рисунка. Тогда, с пониже­

нием температуры и, в основном, по стерическим причинам, молекулы при­

обретут одинаковый коллективный наклон и образуют смектическую-С* фа­

зу (с). Теперь, вследствие хиральной симметрии С2 и наличия поперечных 
диполей, каждый смектический слой приобретет поляризацию Р0 и спираль­
ную закрутку слоев на микронном масштабе. При еще более низкой темпе­

ратуре, несколько другая упаковка молекулярных хвостов может сделать бо­

лее стабильной антисегнетоэлектрическую фазу с антиклинной укладкой 

жестких фрагментов молекул ( d), которая увеличит плотность среды и 

уменьшит ее эюропию. Интересно, что стерические силь1 могут обеспечить 

взаимодействие молекул не только внутри смектического слоя, но и с моле­

кулами ближайших соседних слоев. Более того, как видно на рис. 12.19 (е), 
искажение структуры нижнего слоя не только переносится на верхний слой, 

но и выходит вверх за его предел. Это означает, что стерические корреля­

ции вполне могут устанавливаться не только между ближайшими соседями 

(NN-взаимодействие), но и со следующими за ближайшими слоями-соседя­

ми (NNN-взаимодействие ). Вполне возможно, что такое смещение влияет на 
положения молекул и в последующих слоях по эстафетному механизму. 
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Похожим образом устанавливаются и электростатические корреляции 
между NN и NNN слоями. Заметим, что поляризация Р0 - зто большой 

коллективный дипольный момент, вследствие хиральности расположен­

ный в rшоскости смектического слоя, перпендикулярно rшоскости наклона 

молекул. Как указывалось в разделе 2.2, энергия взаимодействия двух по­
стоянных диполей затухает с расстоянием по закону r-3

. Казалось бы, силы 
отгалкивания между параллельными диполями Р0 могуг обеспечить даль­
нее взаимодействие, необходимое для их антипараллельной упаковки, т. е. 

антисегнетоэлектрический порядок слоев. Однако, как известно из элек­

тродинамики, тот же самое параллельное расположение диполей в плос­

кости тонкого, бесконечно широкого (смектического) слоя не создает элек­
трического поля за его пределами из-за полной компенсации полей инди­

видуальных диполей. Следовательно, дипольные смектические слои не 

должны взаимодействовать друг с другом. 

Тем не менее, имеется взаимодействие дальнего порядка между флук­

туациями поляризации Р0, а также флуктуациями директора n. Эти флук­
туации - не что иное, как те самые длинноволновые голдстоуновские 

возбуждения (раздел 12.1.2), с предельным волновым вектором q~, тре­
бующие лишь минимальной энергии (Kq2

), как и всякая гидродинамиче­
ская мода. Именно эти когерентные поляризационные волны и отв~.:тст­

венны, согласно [27), за установление антисегнетоэлектрического поряд­
ка. Правда, имеются и другие электростатические взаимодействия, напри­

мер, квадруполь-квадрупольного или флексозлектрического типа. Послед­

ние проявляются вследствие пространственной модуляции угла наклона 

молекул в слоистой структуре. Ниже мы рассмотрим несколько интерес­

ных моделей, предложенных для объяснения полиморфизма антисегнето­

электрических смектических фаз с молекулярным наклоном. 

с) Модели 

Непрерывные модели. С открытием жидких антисегнетоэлектриков 

остро встал вопрос об их структурах и параметрах порядка, описывающих 

новые фазы. Поскольку во всех этих фазах основной структурной единицей 

является смектический-С* с~ой симметрии С2, было предложено использо­
вать тот же самый с-директор, чтобы характеризовать каждую пару сосед­

них слоев (двухслойная модель [28)). Выбрав два соседних слоя i и i + 1, 
можно определить два параметра порядка, сегнетоэлектрический (индекс F) и 
антисегнетоэлектрический (индекс AF), оба записанные через компоненты 
директора ~(п,_п" ПyYlz), см. (12.9 а, Ь), гдеz-нормаль к смектическим слоям: 

/;р =!(/;i +/;i+J); /;AF =!(~i -~i+J) · (12.47) 

Тогда в параэлектрической смектической-А* фазе оба параметра~= О 

и /;,ip = О, в сегнетоэлектрической смектической-С* фазе ~ * О, но l;,iF = О, 
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как уже обсуждалось в разделе 12.1, в антисегнетоэлектрической смектиче­
ской-С* л фазе ~=О, но ~F "*О, а в сегнетиэлектрической фазе С*п оба па­
раметра~* О и /;AF*- О. Далее, записывается плотность свободной энергии 
Ландау вблизи переходов между этими фазами с помощью этих двух пара­

метров порядка с зависящими от температуры коэффициентами при С,2 : 

-1-aF~} =-!aF(T-TF)~~ и -1-aAF~~F =-1-aAF(T-TAF)~~. 

Поляризации PF и РлF могут рассматриваться как вторичные парамет­
ры порядка, связанные с истинными параметрами ~ и /;AF· В результате 
расчета, в зависимости от конкретной модели, теория предсказывает фазо­

вые переходы из смектической-А* фазы либо в синклинную, сегнетоэлек­

трическую фазу при температуре Тр, либо в антиклинную, антисегнето­

электрическую при TAF. Кроме того, предсказана еще и промежуточная 
сегнетиэлектрическая фаза с плоскостью наклона директора в слое i + 1, 
повернутой на некоторый угол q> по отношению к плоскости наклона в 
слое i. Существуют и другие модели с двумя параметрами порядка, имею­
щие непрерывную природу, в которых угол q> принимает любые значения. 
Эти модели принципиально очень важны, но, как правило, не объясняют 

существования большого набора промежуточных фаз и их свойств. 

Дискретные модели. Наиболее продвинутыми являются дискретные 
модели, которые в явной форме учитывают межмолекулярные взаимодей­

ствия NN с ближайшими слоями, а также и NNN взаимодействия со сле­
дующими за ближайшими слоями. Среди дискретных подходов наиболее 
интересными считаются модели Изинга [24] и модели ХУ, особенно, так 
называемая, модель циферблата (clock model) [6,26). 
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Рис. 12.20. Модель Изинга. Последовательность сегнетоэлектрической (qF = 1), 
сегнетиэлектрических (qF = п/т = 2/8 = 1/4, 1/3 и 3/4) и антисегнетоэлектрической 
(qF =О) фаз 
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Рассмотрим наиболее успешную модель Изинга. Электрооrтгические ис­
следования показывают, что между сегнетоэлектрической и антисегнетоэлек­

трической фазами возникают промежугочные фазы смешанного типа. Поэто­
му с самого начала появляется желание классифицировать новые фазы по 

аналогии с твердотельными аналогами. Такая аналогия основывается на том, 

что синклинный и антиклинный порядок на рис. 12.19 (с, d). может конкури­
ровать с друг другом, образуя целый ряд новых фаз, ХО'IЯ угол наклона молекул 

всегда сохраняется. Как сказано выше, такое разнообразие структур можно 

описать через доли сегнетоэлектрической структуры qF, по аналогии с мик­
роскопической моделью Изинга, оперирующей с энергией взаимодействия 

спинов со знаком(±), направленных вверх или вниз в одномерной решетке. 

На рис. 12.20 «сегнетоэлектрические состояния», обозначенные буквой F, 
имеют один и тот же знак наклона (+Э.) молекул в соседних смектических 

слоях, в то время как «антисегнетоэлектрические состояния» с разным на­

клоном (±Э.) в соседних слоях отмечены буквами AF (здесь угол наклона ±Э. 
играет роль ± спинов). На микроскопическом уровне, учитьшается взаимо­
действие как ближних соседей (NN), так и следующих за ближними (NNN). 

Истинные сегнетоэлектрическая F/F/F/F и антисегнетоэлектрическая 
AFIAFIAFIAF .... фазы соответствуют qp= 1 и qF= 011. Последовательно­
сти AF 1AF/F1 AF / AF /F ... , AF /F / AF IF / AF /F ... и AF /F IF IF ! AF IFFF, соответст­
венно, отмечают сегнетиэлектрические фазы qF = 1/3, 1/2, и 3/4. Как и для 
кристаллических антисегнетоэлектриков, при возрастании чисел п и т, 

уменьшается разность между последующими значениями qF, шаг за шагом 
приводя к дьявольской лестнице при qp~ О. Заметим, что при п/т ~ 1, 
сегнетиэлектрик становится сегнетоэлектриком. В модели Изинга все мо­

лекулы находятся в плоскости их наклона, т. е. в плоскости рисунка. Это 

очень серьезное ограничение, однако, электрооптические исследования и 

резонансное рассеяние рентгеновских лучей [29) подтверждают найден­
ную последовательность сегнето-, сегнети- и антисегнетоэлектрической 

фаз. Однако те же рентгеновские эксперименты ясно указывают на то, что 
плоскости наклона молекул в различных слоях не параллельны друг другу. 

Более того, в рамках моделей Изинга не удается объяснить структуру смек­

тической-С* а фазы. Поэтому были предложены другие модели. 

В дискретной модели циферблата [26], оперируют с с-директором, ле­
жащим в плоскости ХУ, а плоскость наклона молекул в слое i + 1 может 
находиться под любым дискретным углом <р по отношению к плоскости 

наклона соседнего слоя i. Например, в сегнетоэлектрической структуре 
угол q> может быть равен нулю, в антисегнетоэлектрической <р = п, а в сег­

нетиэлектрических структурах <р = 2п/3 или п/2 (по аналогии со стрелкой 

часов в плоскости .ху). Соответственно, смектические-С*, С* л, C*FI1 и C*FI2 
фазы имеют элементарные ячейки, состоящие из 1, 2, 3 или 4-х смектиче­
ских слоев, в которых параметр порядка дискретно изменяется от слоя к 
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слою. Напомним, 'ПО в непрерыв­

ных моделях число параметров по­

рядка соответствует большому чис­

лу слоев в элементарной ячейке, и 

даже феноменологическая теория 

становится очень громоздкой. На­

против, в дискретной модели меж­

слойнь1е взаимодействия отделены 

от молекулярных взаимодействий 

BRyipИ смектических слоев. 

Из-за сложности обоих типов 

взаимодействий, их можно модели­

ровать феноменологическими при­

ближениями, основанными на соот­

ветствующих симметриях. Взаимо­

действия внутри слоев рассматри­

ва~отся как наиболее сильные, так 

как они отвечаIОТ за смектический 

порядок и молекулярный наклон. 

Взаимодействия между ближай­

шими слоями, отвечающими за сег­

него- и антисегнетоэлектрические 

свойства обычно слабы, чrо соот­

ветствует легким переходам между 

синклинными и антиклинными 

структурами. Поэтому, взаимодей-

Фаза Тип Эл. Вид сверху 
ячейка 

СмС* Сеrнето 11 Ь-х 
смел ~нтисеrнето 21 QXD 

СмС* Сеrнети 1 31 ~ F/1 

смс;12 Сеrнети2 41 ~ 
Смс~ Геликоид 

нет * (IC) 

Рис. 12.21. Классификация и структура 
сегнето-, сегнети- и антисегнетоэлектри­

ческой фаз. Третья колонка представляет 
числа (m) смектических слоев толщиной / 
в элементарной ячейке (для фазы С*" со­
кращение IC означает несоразмерность). 
В правой колонке представлена ориента­
ция эллипсоидов диэлектрической прони­

цаемости в различных слоях элементар­

ной ячейки (вид вдоль оси z). Спиральная 
структура с большим шагом здесь для 

ясности не представлена, хотя и влияет 

на величину угла q> поворота эллипсоидов 
в плоскости ху, см. рис. 12.22 

ствия типа NN и NNN и, особенно, дальние хиральные и электростатические 
взаимодействия оказьmа~отся очень важными для понимания этих переходов. 

Все эти взаимодействия, включая слабые хиральные, учтены в рамках 

дискретной феноменологической модели. В качестве параметра порядка 

смектического слоя i взят вектор наклона l;i, а вектор поляризации Pi - в 

качестве вторичного параметра. Оба параметра в разных слоях различны, 

причем их амплитуды фиксированы, и только направления (фазы) /;;и Р; 

изменяются. Поскольку хиральные взаимодействия считаются слабыми, 

вклад в энергию поляризации, перпендикулярной плоскости наклона мо­

лекул исключен, как и формирование макроскопической спирали с боль­

шим шагом (см. ниже). Разложение Ландау для плотности энергии вклю­

чает в себя сумму вкладов от N слоев в элемеmарной ячейке, и возможные 
стабильные фазы находятся минимизацией свободной энергии по отноше­

нию к параметру порядка l;i в каждом слое i. 
В результате численных расчетов [30] найдены пять фаз, показанных 

на рис. 12.21. В первых двух сrолбцах приведены символы и типы этих 
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(а) 
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(Ь) 
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(с) 

фаз, а в третьем столбце - чис­
ла слоев (т) в соответствующих 

элементарных ячейках. При этом 

смектическая-С*" фаза является 

исключением, так как она несо­

размерна в том смысле, что имеет 

очень короткий шаг спирали с 

периодом, не совпадающим с це­

лым числом смектических слоев 

(j)(Z) (заметим, что эта спираль не 

Рис. 12.22. Хиральная, антисегнетоэлектри­
ческая, смектическая-С* д фаза. Чередование 

угла наклона молекул ±it (а), поляризации 
слоя Р0 (Ь) и спиральная структура с длин­
ным шагом (с). Заметим, что элементарная 

ячейка, состоящая из двух слоев, вращается 

как целое, образуя две сцепленных спирали 
одинаковой хиральности. Этот тип вращения 
обусловлен слабыми хиральными взаимо­
действиями, как и в других четырех фазах 

(кроме С*а), показанных на рис. 12.21 

имеет отношения к хирально-

сти материала, а возникает из-за 

специфических NNN взаимо­

действий). В четвертой колонке 

представлен вид сверху на ори­

ентацию эллипсоидов диэлек­

трической проницаемости каж­

дой фазы в различных слоях эле­

ментарной ячейки. Все эти фазы 

согласуются с последовательно­

стью (12.46) для жидкого кри-
сталла (L)-МНРОВС. 

Вернемся теперь к слабой молекулярной хиральности, характерной 

для всех фаз, кроме смектика-С*" (не путать с С* л). В этих четырех фазах 
смектические слои закручиваются с большим шагом спирали, порядка 

О, 1-1 мкм. Пример такой закрученной структуры показан на рис. 12.22. 
Здесь мы имеем дело с антисегнетоэлеюрической, смектической-С* А фазой, 

имеющей двухслойную элементарную ячейку, каждый слой которой со сво­

им молекулярным наклоном (положительным или отрицательным) описы­

вает свою спираль. Таким образом, возникают две сцепленные спирали, ка­

ждая с общей осью z и одинаковым знаком хиральности, сдвинутые по фазе 
на угол <р = 7t. На молекулярной шкале, вследствие малой хиральности, с-ди­

ректор поворачивается в каждом слое лишь на мальrй угол о<р "" 1 град. Со­
ответственно, чтобы уточнить структуры в четвертом столбце рис. 12.21, 
нужно каждую из них повернуть т раз вокруг оси z на угол о<р, где т -
число слоев в элементарной ячейке [30, 31 ]. 

Структуру и некоторые свойства фаз хирального соединения 

(L)-MHPOBC, можно резюмировать в порядке возрастания температуры: 

(i) Смектик-С* л: оптически одноосная, антисегнетоэлектрическая фаза с 
периодом 21 и нулевой спонтанной поляризацией, Р., = О. Наблюдают­
ся брэгговские отражения и оптическая активность. Спиральная 

структура показана на рис. 12.22: она похожа на спиральную структуру 
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смектика-С*, но знак хиральности у этих двух фаз противоположен. 

Превалируют NN взаимодействия. 
(ii) Смектик-С*ю: двуосная сегнетиэлектрическая фаза с периодично­

стью 31 и конечной поляризацией Psot= О. Обладает оптической актив­
ностью, которая меняет знак при определенной температуре. 

(iii) Смектик-С*FI2 : оптически одноосная, антисегнетоэлектрическая фаза 

с периодом 4/ и нулевой поляризацией, Ps =О. Однако, с учетом хи­
ральных взаимодействий, фаза приобретает небольшую спонтанную 

поляризацию и структуру сегнетиэлектрика. 

(iv) Смектик-С*: спиральная фаза с периодом Р0 >> l, слабой оптической 
двуосностью и нулевой макроскопической поляризацией, Ps = О. На­

блюдаются брэгговские отражения и оптическая активность, см. раз­

делы 3.9 и 12.1. Превалируют NNвзаимодействия. 
(v) Смектик-С* а: Наиболее симметричная, антисегнетоэлектрическая фаза 

с Ps =О, граничащая со смектиком-А*. Имеет спиральную структуру с 
коротким шагом, но не вследствие хиральности молекул, а из-за спе­

цифических NNN взаимодействий. Мальrй шаг спирали несоразмерен 
с периодичностью смектических слоев. На рис. 12.21 показан вид 

сверху на первые пять слоев С* а фазы, откуда можно заключить, что 

шаг спирали может быть очень малым, порядка 5/, к тому же он зави­
сит от температуры. Из-за короткого шага, фаза не обладает оптиче­

ской активностью. 

В дальнейшем, результаты, приведенные выше, подтверждены более 

поздними публикациями, см. работу [32] с соответствующими ссылками. 

d) Переключение в электрическом поле 

Экспериментальные данные. Если к ячейке с жидким кристаллом 

(L)-MHPOBC приложить электрическое поле, температуры переходов ме­
жду фазами, рассмотренными выше, заметно изменяются [33]. Фазовая 
диаграмма температура - поле приведена на рис. 12.23. Сразу видно, что 
в поле все температуры переходов сдвинуть~ очень сильно, что подтвер­

ждает небольшую разницу в энергиях взаимодействий, отвечающих за по­

лиморфизм антисегнетоэлектрических структур. Кроме того, температур­

ный диапазон полярной смектической-С* фазы в электрическом поле 

расширяется за счет антисегнетоэлектрической Сл *-фазы и неполярной 

Са *-фазы, а область сегнетиэлектрической СFI2*-фазы остается неизмен­
ным. Это можно объяснить следующим образом. Поскольку спонтанная 

поляризация Ps в смектике-С* велика, ее отрицательный вклад в свобод­
ную энергию -PsE тоже велик, и электрическое поле стабилизирует С*­
фазу, расширяя ее температурную область. Пусть и в меньшей степени, 

электрическое поле точно так же стабилизирует и сегнетиэлектрическую 

фазу с малой Р" но не антисегнетоэлектрическую. 
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МНРОВС 
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Рис. 12.23. Фазовая диаграмма элек-
трическое поле - температура для 

жидкого кристалла МНРОВС [33] 

В отсутствие поля макроскопиче­

ская поляризация Ps антисегнетоэлек­

трической фазы равна нулю. С возрас­

танием поля Е появляется индуциро­

ванная поляризация, которая вначале 

увеличивается линейно с Е, а затем, при 

некотором пороговом поле, антисегне­

тоэлектрическая (AF) структура с чере­
дующимся наклоном директора пре­

вращается в сегнетоэлектрическую (F) с 
однородным наклоном, см. рис. 12.24 (а). 
С определенной предосторожностью 

мы можем говорить о неравновесном 

«фазовом переходе» AF-F, индуциро­

ванным полем. При этом макроскопическая поляризация совершает скачок 

на величину поляризации слоя Р0, а при смене полярности поля процесс 

идет в обратном направлении [34]. Таким образом, здесь наблюдаются три 
стабильных состояния с определенной памятью, одно антисегнетоэлектри­

ческое и два (±) сегнетоэлектрических, хотя в некоторых материалах набшо­
даются и промежуточные сегнетиэлектрические состояния. Величина пере­

ключаемой поляризации в некоторых AF материалах бывает довольно 
большой, порядка нескольких мКл/м2• Такая же ситуация наблюдается и в 
кристаллических антисегнетоэлектриках. 

С по~ощью подходящей обработки электродов можно получить тек­

стуру с однородной ориентацией нормали к смектическим слоям h в опре­
деленном направлении в плоскости SSFLC ячейки. Если поляризатор Р 
установлен вдоль h, а анализатор A.LP, то ячейка на просвет будет выгля­
деть черной. При подаче напряжения на ячейку антисегнетоэлектрическая 

структура деформируется. При малых напряжениях любой полярности, 

оптическое пропускание (Tr) будет пропорционально квадрату поля, как и 
в любом электрооптическом эффекте в неполярной среде. Поэтому нижняя 

часть кривых на рис. 12.24 (Ь) имеет форму параболы [35]. Выше перехода 
AF-F директор достигает одно из двух симметричных угловых положений 
±9 на поверхности конуса, как и в случае смектической-С* фазы. В по­
ложениях ±9 пропускание максимально. С повышением температуры от Т3 к 
Т1 (в С* л-фазе) пороговое напряжение перехода AF-F уменьшается, так 
как потенциальный барьер между AF и F состояниями снижается по мере 
приближения к температуре истинного фазового перехода С* л ~С*. При 

высоких частотах переменного поля, когда поляризация ячейки переклю­

чается очень быстро, основное антисегнетоэлектрическое состояние не 

успевает восстановиться, и переключение происходит между двумя сегне­

тоэлектрическими состояниями SSFLC ячейки. Поэтому, с увеличе-
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Рис. 12.24. Тристабильное переключение антисегнетоэлектрического жидкого кри­
сталла. Типичная гистерезисная зависимость поляризации Р.от напряжения И (а) 
и кривые оптического пропускания в зависимости от напряжения, измеренные при 

трех разных температурах при нагревании смектической-С*л фазы (Ь) 

нием частоты (например, от 100 Гц до 10 кГц) двойная петля гистерезиса 
заменяется одиночной петлей, как показано на рис. 12.16. 

Теоретический подход. Следуя [36], рассмотрим простую теорию 
переключения антисегнетоэлектрической фазы, игнорируя ее спиральную 

структуру. Нормаль к смектическим слоям h направлена вдоль оси нати­
рания подложек z в плоскости электродов yz (геометрия книжной полки, 
рис. 12.25). Угол наклона директора имеет амплитуду ±Э и фазу <р, которая 
изменяется на 1t при переходе от слоя к слою. Поле Ех приложено к элек­

тродам в направлении оси х. Вследствие хиральной природы, в основном 

состоянии (Ех =О) каждый слой имеет поляризацию Р0, перпендикуляр­

ную плоскости наклона директора, но макроскопическая поляризация 

ячейки Ps =О, см. картинку (а). С увеличением Ех происходит переход из 
антисегнетоэлектрического (AF) в сегнетоэлектрическое состояние (F), 
индуцированное полем, как видно на картинке (Ь). После перехода все ло­

кальные векторы Р0 ориентированы в направлении поля Ех, Ps = Р0, а ази­

мутальный угол директора <р = О одинаков во всех слоях. 

Для простоты, угол Э считается неизменным, и все наше внимание 

направлено на азимутальное движение с-директора, т. е. изменение угла <р. 

Плотность свободной энергии в обьеме ячейки записывается в следующем 

виде: 

F~~к[('~ J +(~ J]+wooЩ<p,+г<J>,)-P,Ecos<p,. (12.48) 

Здесь первое слагаемое относится к упругой энергии нематического 

типа с модулем К,., Kлr.>in2Э (одноконстантное приближение). Этот член 
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Рис. 12.25. Геометрия индуци­
рованного полем перехода 

AF-F. Антисегнетоэлектриче­
ская структура AF в нулевом 
поле (а) и сегнетоэлектриче­
ская структура F в поле, пре­
вышающем порог перехода 

AF-F (Ь) 

описывает деформацию при полях ниже по­

рога AF-F перехода, т. е. в условиях, когда в 
нематиках наблюдается переход Фредерикса. 

Однако, наиболее важные свойства антисег­

нетоэлектрика связаны с потенциалом W взаи­
модействия молекул в соседних слоях, и вто­

рое слагаемое в (12.48) включает в себя 
только взаимодействие NN между ближай­
шими соседями (i) и (i + 1 ). В дальнейшем 
будем отсчитывать слои от верхнего края 

ячейки на картинке (а), и тогда в основном 

состоянии для нечетных слоев i, i + 2 и т. д. 
азимут директора будет <р = О, а для четных 

слоев i + 1, i + 3 и т. д. азимут директора 

<р = п. Третье слагаемое в (12.48) определяет 
энергию взаимодействия внешнего поля Ех с 

поляризацией Р0 каждого слоя i. 
Решения уравнения (12.48) зависят от 

дальнейших упрощений. Мы можем предпо­

ложить, что в электрическом поле, во всех 

нечетных слоях угол <р; = О не изменяется, а 

азимутальный угол в четных слоях <р;н под 

действием поля может меняться от п до О. То­

гда для безграничного образца (х ~ оо ), плот-
ность свободной энергии, связанная с <р;+ 1 не 

зависит ни от х, ни от <р;. Соответствующее уравнение баланса моментов 

сводится к форме, в которой индекс (i + 1) опущен: 

д2(j) 
К-2 +(2W-JQE)sinq>=0. (12.49) 

ду 

Это уравнение имеет ВИд (12.29) с решениями для с-директора в форме 
эллиптических интегралов. Нас однако интересуют пороговые условия пере­

хода AF-F, и мы отбросим слагаемое с нематической упругой энергией. То­
гда мы получаем формулу порогового электрического поля E1h = 2W 1 Р0 , из 
которой видно, что переход AF-F наступает тогда, когда энергия поля оказы­
вается достаточной, чтобы директор во всех четных слоях преодолел барь­

ер W и изменил свой азимут от <р = О до <р = п. При дальнейшем усилении 

поля, Ех > E1h, устанавливается однородная сеmетоэлектрическая струкrура. 

Переключение поляризации сопровождается обсуждавшимся выше 

линейным электрооптическим эффектом. При полях ниже пороговых мак­

роскопическая поляризация исчезает из-за чередования ±Р0, и тогда оста­

ется лишь квадратичный электрооптический эффект, обусловленный либо 
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высшими членами разложения поляризации Р02Е2, либо диэлектрической 
анизотропией r.0r.E2

, что и объясняет параболическую форму электроопти­
ческого отклика на рис. 12.24 (Ь). 

Чтобы описать динамику угла q> при постоянном угле Э, нужно доба­
вить момент вязких сил с коэффициентом у'Р в уравнение баланса моментов: 

дq> д2<р . 
y<v-==K-

2 
+(2W-JOE)sш<p, (12.50) 

дt ду 

хотя мы опять пренебрежем энергией упругости. Тогда, в окресmости AF-F 
перехода, можно найти скорость возникновения или релаксации малой 

деформации (sinq> ~ q>), 

Таким образом, время переключения 'tрл расходится при поле, рав­

ном E1h, что и наблюдается в эксперименте. Когда поле выключается 

(Ех = О), скорость релаксации сегнетоэлектрического состояния в исходное 

антисегнетоэлектрическое определяется только межслоевым потенциалом 

-1 2W 
'tpA =-­

у<р 

Как видим, в отсутствие слагаемого с упругой энергией, релаксация 

не зависит от размера ячейки и не является гидродинамической. Отметим, 

что простая теория, изложенная выше [36], объясняет многие эксперимен­
тальные наблюдения, и может применяться в исследованюсх как хираль­

ных, так и ахиральных (например, с банановидными молекулами) анти­

сегнетоэлектриков. 

В заключение этого раздела, следует подчеркнуть, что бистабильное 

и тристабильное переключение поляризации сегнетоэлектрических и ан­

тисегнетоэлектрических фаз оказывается очень быстрым и к тому же 

обеспечивает достаточно долгую память переключаемых состояний. Ис­

пользование этих материалов позволяет исключить из активных матричных 

дисплеев тонкопленочные транзисторы, находящиеся в каждом пикселе 

матрицы, состоящей из тысяч рядов и столбцов. Дисплеи на сегнетоэлек­

триках бьши сконструированы, и соответствующие изображения с высоким 

разрешением можно найти в публикациях [8] (черно-белые) и [24] (цветные). 
Однако, некоторые недостатки, в частности, слишком высокая чувстви­

тельность к механическим и температурным воздействиям и трудности с 

ориентацией слоев, не позволяют пока развернуть массовое производство 

таких дисплеев. Сегодня эти материалы используются в пространствен­

ных модуляторах света, проекторах и других устройств со стабилизацией 

температуры, но в ближайшее время они, по-видимому, будут незаменимы 

в трехмерных (ЗD) дисплеях. 
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12.2.3. Полярные ахиральные мезофазы 

а) Общая проблема 

Итак, хиральные мезофазы с молекулярным наклоном обнаруживают 

сегнетоэлектрические (С*, F*, J* и другие менее симметричные фазы), ан­
mсегнетоэлектрические (Сл *, С11 *) и сегнетиэлектрические (CFI*) свойства. 
Эти свойства тесно связаны с наклоном продолговатых хиральных молекул 

и полярным порядком коротких молекулярных осей, перпендикулярных 

плоскосm молекулярного наклона. Соответственно, вектор поляризации Р. 

перпендикулярен плоскосm наклона и лежит в плоскосm смектического 

слоя. При этом симметрия n = -n сохраняется. Все эm материалы являются 
несобственными сегнето-, сегнеm- и анmсегнетоэлектриками. С момента 

открытия хиральных сегнетоэлектриков в 1975 г. поиск ахирШiьных анало­
гов мезоморфных сегнето- и антисегнетоэлектриков стал вызовом как для 

теоретиков, так и экспериментаторов, и относительно недавно бъши полу­

чены ответы на этот вызов, которые и привели к значительному прогрессу в 

этой обласm конденсированного состояния вещества. физики. Основная 

идея заключалась в том, чтобы нарушить неполярную симметрию D 00h или 

c2h ахиральных жидкокристаллических фаз, переведя их в хиральные фазы 
более низкой симметрии Coov или C2v с полярными осями С00 и С2• Были 

предложены разные теоретические соображения на эту тему, см. обзор [37], 
и только в 1992 г. бъши синтезированы и исследованы [38] первые ахиралъ­
ные смектические жидкие кристалль1 с полярными свойствами. 

Ь) АхирШiьные сегнетоэлектрики 

Это были ахиральные слоистые мезофазы, образованные, так назъmае­

мыми, полифШlьны.ми соединениями. Термин полифилъный является обоб­

щением C!IOB амфифилъный (или бифилъный). Идея, предложенная Турния­

ком и Симоном [38], состояла в том, чтобы соединить в одной палочкооб­
разной молекуле два или три разных фрагмента, почти несовместимые друг 

с другом из-за отталкивания, как вода и масло. Но зато те же самые фраг­

менты в разных молекулах хорошо распознают и притягивают друг друга, 

образуя молекулярные блоки, т. е. полярные агрегаты или даже смектиче­

ские слои. Оказалось, что такие блоки могут сформировать и полярные фазы. 

На рис. 12.26 (а), показаны химическая формула и схема строения поли­
филъной молекулы, состоящей из трех различных частей: жесткого бифе­

нильного ядра, углеводородной цепочки и перфторалкилъного хвоста. 

Фторированные цепочки очень плохо совместимы с углеводороднъ1ми 

и предпочитают иметь такие же фторированные цепочки в качестве сосе­

дей. То же самое относится и к углеводородным цепям и, в меньшей степе­

ни, к бифенилъным фрагментам. Эти предпочтения и приводят к наруше­

нию симметрии «голова - хвост» при образовании полярных агрегатов или 
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Рис. 12.26. Полифильный эффект. а) Молекула с тремя плохо совместимыми 
фрагментами: жестким бифенильным ядром (БФ), углеводородной цепочкой (УВЦ) 
и перфторалкильным хвостом (ПВХ). Ниже показана стерическая модель и ее схе­
матический аналог, используемый на картинках (Ь) и (с) с неблагоприятной (Ь) и бла­
гоприятной (с) упаковкой молекул в полярные агрегаты или смектические слои 

полярных смектических слоев с нарушенной симметрией директора n * n, 
как показано на схемах (Ь) и (с) тоrо же рисунка. В дальнейшем, такие слои 

могут упаковаться в сегнето- или антисегнетоэлектрические структуры. 

В самом деле, при охлаждении из смектической-А фазы, при темпера­

туре 82 °С возникает метастабильная полярная фаза, которая существует 
вплоть до комнатной темпераrуры, пока не начнется новый цикл нагрева­

ния. Новая фаза обнаруживает пироэлектрический и пьезоэлектрический 

эффектьr, генерацию второй оптической гармоники, а также токи при пере­

ключении поляризации. Сегнетоэлектричество проявляет себя в mстерези­

се пьезоэлектрического отклика, индуцированного низкочастотной звуко­

вой волной. Последующие рентгеновские исследования и инфракрасная 

спектроскопия показали, что новая фаза состоит из полярных, частично ра­

зупорядоченных жидкостных слоев с высокой спонтанной поляризацией 

внутри отдельных доменов, но усредненной почти до нуля на макроскопи­

ческой шкале. Вследствие малости Р. и трудностей с небезопасным хими­

ческим синтезом, полифильные полярные материалы не нашли пока прак­

тического применения, однако, их исследования стимулировали активный 

поиск новых полярных, ахиральных жидких кристаллов, особенно тех, мо­

лекулы которых имеют изогнутую, банановидную форму. Уже через три 

года было продемонстрировано сегнетоэлектрическое переключение ахи­

ральной жидкокристаллической фазы [39], и несколько позже установлен 
механизм этого переключения. Оказалось, что новое ахиральное вещество 

состоит из конгломерата доменов с правым и левым знаком хиральности, 

образовавшихся в результате спонтанного нарушения зеркальной симмет-

. рии, обсуждавшегося ранее в разделе 3 .11. 
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Рис. 12.27. Ахиральный антисегнетоэлектрик. Зависимость пироэлектрического ко­
эффициента от напряжения, описывающего двойную петлю гистерезиса (а) и зави­
симость индуцированной электрическим полем поляризации от состава смеси поли­
мера с мономером (Ь) 

с) Ахиральные антисегнетоэлектрики 

Ахиральные смектические мезофазы с антиклинной молекулярной 

упаковкой довольно редки [40], и их антисегнетоэлектрические свойства 
были продемонстрированы лишь в 1996 г. [41]. Они наблюдались на смеси 
двух ахиральных компонент (мономера и полимера), каждая из которых 

этими свойствами не обладала. На рис. 12.27 (а) показана характерная поле­
вая зависимость пироэлектрического коэффициента у в форме двойной 

петли mстерезиса. Коэффициент у линейно связан со спонтанной поляриза­

цией Ps, абсолютную величину которой можно найти интегрированием у(Т) 
по температуре, см. раздел 10.3.1, но с приложенным постоянным полем, 
превышающим критическое поле AF-F перехода. 

Величина наблюдаемой поляризации сильно зависит от состава сме­

си; как показано на рис. 12.27 (Ь), имеется острый максимум Рsдля соста­
ва полимер/мономер в отношении 70 : 30. При это макроскопическая поля­
ризация достигает очень большой величины около 4 мКл/м2, что соответст­
вует проекции молекулярного дипольного момента на rmоскость смектиче­

ского слоя около 1 Дебая (1 Д = 1,33 ·10-30 Кл·м). Оказывается, такие ди­
польные моменть1 образуются полярными водородными связями между 

молекулами, и направлены под небольшим углом к длинным осям моле­

кул. Последние, вместе с диполями, сильно отклонены от нормали к смек­

тическим слоям, как схематически показано стрелками на рис. 12.28. 
Как показал рентгеноструктурный анализ, смесь полимер/мономер 

состоит из смектических-С бислоев, каждый из которых может иметь либо 
неполярную симметрию C2h (а) или полярную симметрию C2v (Ь). Первая 

из них не совместима ни с сегнетоэлектричеством, ни с антисегнетоэлек­

тричеством, поскольку имеет центр симметрии. Напротив, на картинке ( Ь) 
каждый бислой полярен с вектором спонтанной поляризации Р0, располо-
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(с) ~Е 

Рис. 12.28. Неполярная дипольная структура бислоев в ламеллярной фазе (а} 
и соответствующая антисегнетоэлектрическая фаза (Ь), построенная из полярных 
бислоев. Сильное электрическое поле Е, приложенное вдоль оси у, превращает 
антисегнетоэлектрическую фазу (Ь) в полярную сегнетоэлектрическую фазу (с) 

женным в ruюскости наклона молекул вдоль оси у. В стопке таких слоев 

направление ±Р0 чередуется, и основное состояние структуры (Ь) оказы­
вается антисегнетоэлектрическим. Достаточно сильное электрическое 

поле Еу вызывает переход в сегнетоэлектрическую структуру, показанную 

на картинке (с), что и наблюдается в эксперименте. Подчеркнем необычное 

обстоятельство: оба вектора, как Р0, так и Р_. = LPo всегда лежат в плоско­
сти наклона молекул. 

Предложенная бислоевая структура ахиралъного антисегнетоэлектри­

ка согласуется с рентгеновскими исследованиями и оптическими наблюде­
ниями той же смеси в свободно подвешенных пленках в относительно сла­

бом поле, еще до порога AF-F перехода [42]. Оказалось, что только струк­
туры с нечетным числом бислоев чувствительны к электрическому полю, 

вследствие конечной поляризации Р0 единичных слоев. Следовательно, ан­
тисегнетоэлектрическая природа исследованных полимер/мономерных 

смесей подтверждена практически всеми возможными экспериментами. 

Роль мономерной добавки к полимеру можно пояснить следующим обра­
зом. Как показывает рентгеноструктурный анализ, чистый полимер имеет 

только бислоевую структуру смектика-С, см. рис. 12.28 (а), которая немо­
жет быть полярной, в соответствии с ее симметрией. Добавление мономера 

изменяет упаковку мезогенных групп и делает ее более лабильной, что и 

приводит к образованию структуры слоев с чередующимся наклоном (Ь). 

Это и приводит к сегнетоэлектричеству, хотя его молекулярный механизм 

пока недостаточно изучен. 

Отдельно следует сказать о пироэлектрическом коэффициенте у опти­

мальной смеси, который достигает величины у = 40 мкКл/м2К, превышаю­
щей соответствующие значения у известных сегнетоэлеRтрических сопо-
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лимеров P(VDF-TrFE). Охлаждая смесь до стеклообразного состояния в 
сильном электрическом поле с последующим его выключением, можно со­

хранить высокое значение у в течение нескольких лет. 

d) Сегнето- и антисегнетоэлектрические субфазы 
с бананообразными молекулами 

Как обсуждалось в разделе 3.11, ахиральные молекулы бананообразной 
(или изогнутой) формы могут локально образовьmать хиральные субфазы с 

левым и правым знаком вращения [43), спонтанно нарушая симметрию ахи­
ральной фазы. Рассмотрим пример нарушения зеркальной симметрии в 

единичном смектическом слое с бананообразными молекулами, которые 

двуосны и могут обладать поперечным дипольным моментом, как стрела, 

вложенная в лук. Пусть каждая изогнутая молекула имеет симметрию <<Го­

лова - хвост», т. е. в смектическом слое директор n = -n, и молекула сво­
бодно вращается вокруг своей длинной оси. Тогда симметрия одноосного, 
неполярного смектического-А слоя, состоящего из таких молекул, будет со­

ответствовать точечной группе Dooh· При более плотной упаковке изогнутых 
молекул в слое с нормалью вдоль z, например, при пониженной температу­
ре, с~етрия полярного слоя смектика соответствует группе C2v, как на 

рис. 12.29 (а), Элементь1 симметрии этого слоя-две плоскости симметрии 
xz и :ху, и полярная ось вращения с2, параллельная оси х, вдоль которой воз­

можна поляризация. Если теперь еще охладить слой, то бананообразные 

молекулы отклонятся в направлении у, т. е. вперед или назад по отношению 

к плоскости рисунка xz, и смектический слой сразу же потеряет обе плоскости 
симметрии. Теперь его структура становится хиральной с правым или ле­

вым знаком хиральности (или вращения) в зависимости от знака наклона и 

направления полярной оси, определяемой направлением молекулярных ди­

полей. В правой декартовой системе, на нашем рисунке отклонение директора 

вперед (вдоль +у) соответствует правому знаку хиральности, так как в этом 

случае получается правая тройка векторов, образованная нормалью к смекти­

ческим слоям hliz, поляризацией Pol~ и проекцией директора n на ось +у. 
Теперь перейдем к стопке слоев. Проекции молекул на плоскость на­

клона zy показаны на рис. 12.29 (Ь). В стопке наклон молекул может быть 
одинаковым ( синклинная структура, индекс s) или чередующимся с про­
тивоположным наклоном (антиклинная структура, индекс А). Как те, так и 

другие структуры могут быть дополнительно разделены на сегнетоэлек­

трические и антисегнетоэлектрические. В сегнетоэлектрических структу­

рах (символ F) спонтанная поляризация имеет одно и то же направление в 
каждом смектическом (Sm) слое: это будут две субфазы, синклинная хи­
ральная SmCsPF* и антиклинная ахиральная SmCлPp. В антисегнетоэлек­
трических структурах (символ AF) спонтанная поляризация чередуется, 
образуя опять две субфазы, синклинную ахиральную SmC.P л и антиклинную 
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хиральную SmC лР А*. Фактически 

получается конгломерат хиральных 

и ахиральных смектических субфаз 

как синклинной, так и антиклинной 

формы. 
Как было сказано, каждый смек­

тический слой может иметь правый 

или левый знак хиральности, но пара 

слоев может быть однородно хи­
ральной или рацемической. Самая 

левая субфаза на рисунке соответст­

вует хиральному смектику-С*, а са­

мая правая тоже оказывается хи­

ральной, поскольку в ней каждая па­

ра соседей одновременно изменяет 

направления наклона и поляриза­

ции, оставляя неизменным знак хи­

ральности своей тройки векторов. 

Две средние субфазы - рацемиче­

ские, так как их левые и правые 

тройки векторов чередуются от слоя 

к слою. Как обычно, звездочки озна­

чают однородную хиральную субфа­
зу, в данном случае самую правую 

и самую левую. Электрическом по­

ле, превышающее некоторый порог 

(Е > Etr), вызывает переходы между 
субфазами; оно переводИ:т SmCлP л * 
в SmC8Pp* (обе субфазы однородно 
хиральны); и при этом направление 

наклона определяется знаком поля. 

Ахиральная (рацемическая) субфаза 

SmCsP А может перейти в такую же 
ахиральную субфазу SmCлPp. При 

этом, поскольку поле взаимодейству­

ет только с поляризацией, конечное 

состояние всегда сегнетоэлектриче­

ское (Рр) .. 

(а) Р. m 
Пол11рн~= 
слои См-А 

1 \ 
антиклинные 

1 \ 
F AF 

Рис. 12.29. Молекулы банановидной 
формы образуют полярные смектиче­

ские слои в плоскости xz с поляризаци­
ей Рх (а). При охлаждении, молекулы 
спонтанно приобретают наклон вперед 
или назад в плоскости yz. Стопка слоев 
может быть синклинной Cs или анти­
клинной СА (Ь). Кроме того, в зависимо­

сти от направления поляризации Р" как 
синклинные, так и антиклинные структу­

ры могут быть однородными ( сегнето­
электрическими PF) или чередующимися 
(антисегнетоэлектрическими РА). Все 
четыре возможные смектические (Sm) 
субфазы, отмеченные этими символа­

ми, показаны на рисунке в отсутствие 

поля. В электрическом поле возможны 
только переходы между хиральными 

SmСдРд* ~ SmCsPF* и ахиральными 
(рацемическими) SmCsPд ~ SmCдPF 
парами субфаз, как показано стрелками 

В настоящее время известны восемь фаз, образованных бананообраз­

ными молекулами, отличающихся симметрией упаковки молекул в плос­

кости слоя, зависящей от температуры. Им присвоены символы В 1 , В2, •.. 

В8 и т. д., считая от изотропной фазы [44]. Среди них В2 фаза особенно 
интересна, поскольку имеет относительно малую вязкость и поэтому дос-



478 Глава 12. Сегнето- и антисегнетоэлектричество в смектиках 

таточно быстро переключается внешним полем [45). Фактически, Вгфаза 
представляет собой конгломерат субфаз, описанных выше; в отсутствие 

поля в ней наблюдаются хиральные и ахиральные антисегнетоэлектриче­

ские субфазы SmСлРл* и SmСлРл, смешанные с небольшим количеством 
соответствующих сегнетоэлектрических субфаз. 

С момента открытия спонтанного нарушения зеркальной симметрии в 

жидких кристаллах [39,43), было синтезировано много новых мезогенных 
молекул бананообразной, или в более общем случае, изогнутой (Ьent-shape) 

формы. Конечно, значительная часть этих соединений образует жидкокри­

сталлические фазы, и на эту тему опубликованы сотни статей, см., напри­

мер, [44). Изучение сегнетоэлектрических и антисегнетоэлектрических фаз 
стало важной частью современной физики и химии жидких кристаллов. 

В данной книге уже нет места для обсуждения многочисленных аспектов 

проблем сегнетоэлектричества и антисегнетоэлектричества в связи с общей 

проблемой хиральности. Я уверен, что в ближайшее время появятся специ­

альные книги, посвященные исключительно этим проблемам, и здесь я за­

канчиваю свое повествование. 
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