
Физика

17

9. Рус аков  А .  А .  Рентгенография металлов. М., 1977. 
10. Диаграммы состояния двойных металлических систем: справочник : в 3 т. / под ред. Н. П. Лякишева. М., 1996. Т. 1. 
11. Ормонт  Б .  Ф .  Введение в физическую химию и кристаллохимию полупроводников. М., 1968. 
12. Ташлыкова  И .  И . ,  Гутько  Е .  С . ,  Шепелевич  В .  Г.  Микроструктура, фазовый и элементный состав быстро-

затвердевших сплавов Al – Zn // Перспективные материалы. 2005. № 1. С. 59–65. 
13. Неумержицкая  Е .  Ю. ,  Шепелевич  В .  Г.  Структура, свойства и термическая стабильность быстрозатвердевших 

фольг сплавов алюминия с хромом, никелем и марганцем // Перспективные материалы. 2005. № 4. С. 69–73.
14. Лозенко  В .  В . ,  Шепелевич  В .  Г.  Зеренная и субзеренная структура быстрозатвердевших фольг цинка и его би-

нарных сплавов с Cd, Sn и Sb // Неорганические материалы. 2007. Т. 43, № 1. С. 22–26.
15. Шепелевич  В .  Г. ,  Гус акова  О .  В .  Структура и свойства быстрозатвердевших фольг системы Sn – Zn // Неорга-

нические материалы. 2008. Т. 44, № 4. С. 560–565.
16. Koukha renko  E . ,  F r e ty  N . ,  Nab i a s  G . ,  Shepe l ev i ch  V.  G . ,  Tedenac  J .  C .  Microstructural study of Bi2Te3 

material obtained by ultrarapid quenching process route // J. of Crysal Growth. 2000. Vol. 209, № 6. P. 773–778.
17. Сивцова  П .  А . ,  Сивцов  И .  А . ,  Шепелевич  В .  Г.  Структура поверхности быстрозатвердевших фольг алю-

миниевых сплавов, полученных центробежной закалкой расплава // Журнал функциональных материалов. 2007. Т. 1, № 4.  
С. 134–140.

18. L i  D .  Y. ,  Szpuna r  J .  A .  Possible Role for Surface Packing Density in the Formation of (111) Texture in Solidified FCC 
metals // J. Mater. Sci. Letters. 1944. Vol. 13. P. 1521–1523.

19. Шепелевич  В .  Г.  Текстура быстрозатвердевших фольг алюминия, свинца и их сплавов // Физика металлов и метал-
ловедение. 2002. Т. 94, № 2. С. 91–93.

20. Shepe l ev i ch  V.  G . ,  S iu t sova  P.  A . ,  Neumerzhy t skaya  E .  Yu . ,  Gu tko  E .  S . ,  Kucko reco  K .  V.  Texture of 
Rapidly Solidified Foils of aluminium and its Alloys // J. of Alloys and Compounds. 2005. Vol. 403, № 1/2. P. 267–269.

21.  Шепелевич  В .  Г. ,  Ван  Цзинц зе . Структура и микротвердость быстрозатвердевших фольг бинарных сплавов 
индия // Физика металлов и металловедение. 2011. Т. 111, № 2. С. 213–217. 

22. Хоникомб  Р.  Пластическая деформация металлов. М., 1972. 
23. Гольдштейн  М.  Н . ,  Литвинов  В .  С ,  Бронфин  Б .  М.  Металлофизика высокопрочных сплавов. М., 1986. 

Поступила в редакцию 24.01.2014.

Василий Григорьевич Шепелевич – доктор физико-математических наук, профессор кафедры физики твердого тела.

УДК 535.012.21
В. В. МОГиЛьный, А. и. СТАнКЕВич, А. В. ТРОФиМОВА 

ОРИЕНТАЦИя ЖИДКОКРИСТАЛЛИчЕСКОГО МОНОМЕРА  
ПОЛИМЕРАМИ С БЕНЗАЛьДЕГИДНЫМИ ГРУППАМИ 

Проведено сравнительное экспериментальное исследование фотосшивания слоев метакрилатного полимера с бензальдегид-
ными боковыми группами B-15 и создаваемой их поверхностью фотоиндуцированной ориентации ЖК-мономера. Практическое 
совпадение экспозиционных зависимостей доли геля и параметра качества ориентации после натирания позволило связать рост 
энергии сцепления натертого слоя в ходе его УФ-облучения с развивающимся фотосшиванием. Ориентационные эффекты, воз-
никающие при линейно-поляризованном облучении (фотоориентация), значительно слабее и достигают насыщения при суще-
ственно больших экспозиционных дозах (глубине фотоконверсии). Наблюдаемая при ослабленном ориентационном эффекте от 
натирания его суперпозиция с эффектом фотоориентации позволила сделать предположение об анизотропной поверхностной 
деформации натертого и облученного полимера как причине фотоиндуцированного усиления ориентирующих свойств.

Ключевые слова: фотосшивание; ориентация натиранием; фотоориентация; жидкие кристаллы.
The comparative experimental investigation of photocrosslinking of methacrylate polymer B-15 with benzaldehyde side groups 

and photoinduced alignment of LC monomer created by its surface has been performed. Almost coinciding exposure dependencies of 
gel fraction and quality parameter of alignment after rubbing allowed to consider the amplification of anchoring energy of the rubbed 
layer during its UV exposure as a result of progressive photocrosslinking. Alignment effects appearing upon linear-polarized irradiation 
are considerably weaker and they reach the saturation at sufficiently larger exposing dozes (depth of photoconversion). Observation of 
superposition of the photoalignment and the depressed rubbing alignment allows to suggest that the anisotropic surface deformation of 
the rubbed and exposed layer causes photoinduced amplification of its aligning ability.

Key words: photocrosslinking; alignment by rubbing; photoalignment; liquid crystals.

Однородную ориентацию жидких кристаллов (ЖК) обычно получают, используя так называемые 
ориентирующие слои – тонкие слои полимерных материалов с наведенной поверхностной анизотро-
пией. Молекулы ЖК взаимодействуют с поверхностью полимерных слоев, выстраиваясь в некотором 
преимущественном направлении, определяемом анизотропией межмолекулярных взаимодействий на 
границе. В основе распространенных способов создания поверхностной анизотропии ориентирующих 
слоев лежат две возможные процедуры обработки полимера: механическое натирание его поверхности 
тканью в заданном направлении или облучение слоя линейно-поляризованным излучением.

Последний способ – фотоориентация – в настоящее время вызывает повышенный интерес, так как 
позволяет создавать многодоменную (локально-неоднородную) ориентацию ЖК. Применение фото-
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ориентации часто затруднено из-за недостаточно высокой энергии сцепления (~ 10–5 Дж/м2) и необхо-
димости использования активирующего света с высокой степенью поляризации. Натирание, обеспечи-
вая значительно большую величину энергии сцепления (~ 10–4 Дж/м2), предполагает непосредственный 
механический контакт ткани с полимерным слоем и создание единственного направления ориентации. 
Сочетание достоинств фотоориентации (многодоменность) и натирания (большая энергия сцепления, 
отсутствие необходимости в поляризованном излучении) позволяет применять фотосшиваемые бен-
зальдегидные полимеры [1, 2]. Ориентирующая способность их слоев с энергией сцепления значитель-
ной величины возникает после натирания и УФ-облучения, причем последнее также делает слой нерас-
творимым благодаря фотосшиванию. Это свойство обеспечивает создание многодоменной ориентации, 
так как в этом случае на поверхность натертого и облученного слоя наносится следующий, который 
натирается в другом направлении, экспонируется через фотомаску и проявляется растворителем.

Применительно к ориентации ЖК фотосшиваемые полимеры с фоточувствительными бензальде-
гидными группами в боковой цепи интенсивно исследуются в последние годы [3–8]. Обнаружено, что 
облучение слоев полимеров линейно-поляризованным УФ-излучением создает в них фотонаведенное 
двулучепреломление [3] и явление фотоориентации ЖК их поверхностью [6, 7]. Отличительная осо-
бенность фотоанизотропии бензальдегидных полимеров – ее устойчивость к действию света, тепла и 
жидких сред [4, 8].

Цель настоящей работы – экспериментально исследовать для бензальдегидных полимеров соотно-
шение и взаимовлияние фотоориентации и ориентации ЖК-материалов при механическом натирании, 
а также связь последнего явления с фотосшиванием.

Экспериментальные образцы и методики измерений
В экспериментах использовался метакрилатный полимер B-15 с боковыми бензальдегидными груп-

пами. Тонкие полимерные слои (0,08–0,12 мкм) получали на стеклянных подложках центрифугирова-
нием раствора материала. После сушки (90 °C) приготовленные слои подвергались необходимой обра-
ботке: облучению линейно-поляризованным светом ртутной лампы высокого давления или натиранию 
тканью и последующему облучению неполяризованным или поляризованным светом этой лампы. Ин-
тенсивность активирующего (неполяризованного) света составляла (600 ± 20) мВт/см2. 

Поляризация излучения при необходимости обеспечивалась использованием кварцевого поляриза-
тора Wire-Grid (степень поляризации P ≈ 100 %, коэффициент пропускания ≈ 50 %). 

На облученные поверхности образцов наносили слой ЖК-мономера (RMM491, Мерк), который за-
тем отверждался фотополимеризацией для фиксирования наведенной ориентации. Оценку качества 
ориентации проводили, измеряя коэффициент пропускания T в зависимости от угла поворота образца в 
системе скрещенных линейных поляризаторов. По этим данным находили двулучепреломление отвер-
жденного ЖК-слоя с помощью формулы [3]

     δ
δ λ

π
n

l l
T= = arcsin ,∆      (1)

где ∆T = Tmax – Tmin, Tmax и Tmin – максимальное и минимальное значения коэффициента пропускания 
образца, периодически изменяющегося при его вращении; δ – разность хода обыкновенного и необык-
новенного лучей; l – толщина слоя; λ – длина волны зондирующего лазерного излучения (λ = 650 нм). 
Сравнение угловых зависимостей для исследуемого и эталонного (с известным направлением оси) об-
разцов давало направление оптической оси отвержденного ЖК-слоя (направление ориентации). Тол-
щину слоев измеряли с помощью интерференционного микроскопа МИИ-4.

Качество ориентации ЖК-молекул оценивалось с помощью параметра качества, который рассчиты-
вался согласно формуле [9]
 q T T

T
=

−max min

max
.
 (2)

Фотосшивание бензальдегидных полимеров изучалось по характеристическим кривым, представ-
ляющим собой зависимости относительной высоты полимерного фоторельефа lотн , образующего-
ся при УФ-облучении слоя и его последующем проявлении в растворителе, от экспозиционной дозы  
H (lотн = l/l0, где l – высота фоторельефа; l0 – толщина исходного слоя).

Результаты и их обсуждение
Характерные зависимости двулучепреломления (δn) фотоотвержденного ЖК-мономера от экспо-

зиционной дозы, полученной ориентирующим слоем бензальдегидного полимера B-15, приведены 
на рис. 1, а.
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Неполяризованное облучение натертого ориентанта вызывает резкое увеличение двулучепрелом-
ления, которое достигает максимального значения ~ 0,2 при экспозиционной дозе около 0,5 Дж/см2  
(см. рис. 1, а, кривая 1). Если на ненатертый ориентант действует линейно-поляризованное излучение, 
то двулучепреломление ЖК возрастает значительно медленнее и его максимальное значение суще-
ственно ниже (~ 0,07) (см. рис. 1, а, кривая 2). В последнем случае, как показывают измерения спектров 
электронного поглощения облучаемых слоев полимерного фотоориентанта, δn ЖК-мономера прибли-
жается к максимуму при глубокой (~ 80 %) фотоконверсии бензальдегидных фрагментов. В то же время 
после натирания достаточно превратить всего 10–15 % фоточувствительных фрагментов для достиже-
ния максимального δn (см. рис. 1, а, кривая 1). Кривая нарастания параметра качества ориентации q при 
этом практически совпадает с характеристической кривой (см. рис. 1, б).

Фотоориентация определяется накоплением в слое, облучаемом линейно-поляризованным светом, 
анизотропных молекулярных фотопродуктов с преимущественной ориентацией вдоль электрического 
вектора возбуждающего света [7] и усиливается в течение всего времени роста их концентрации. Появ-
ление и усиление при УФ-облучении ориентации ЖК-поверхностью натертых слоев бензальдегидных 
полимеров коррелируют скорее с процессом фотосшивания макромолекул. Действительно, относи-
тельная толщина рельефа проявления lотн равна доле, которую составляет в облученном полимере не-
растворимая фракция материала (гель-фракция) в виде сетки из полимерных цепей, объединенных об-
разующимися при фотопревращениях бензальдегидных групп поперечными связями (сшивками) [10].

Благодаря высокой эффективности фотоприсоединения бензальдегидных групп к макромолекулам 
доля геля в полимерном материале достигает единицы (см. рис. 1, б, кривая 2) при относительно низ-
ком уровне фотоконверсии (небольших H). Практически одновременно достигает максимума δn фото-
отвержденного ЖК-мономера (см. рис. 1, а, кривая 1) и параметр качества его ориентации (см. рис. 1, б, 
кривая 1). Дальнейшее увеличение H вызывает рост концентрации анизотропных фотопродуктов и эф-
фективности фотоориентации (см. рис. 1, а, кривая 2). Последняя стремится к насыщению при прибли-
жении фотоконверсии бензальдегидных фрагментов к 100 %. 

Рис. 1. Экспозиционные зависимости характеристик B-15: а – двулучепреломление фотоотвержденного ЖК-мономера 
для натертого слоя (1) и при линейно-поляризованном облучении слоя без натирания (2); б – параметр качества 

 для отвержденного ЖК-слоя на натертом ориентанте (1) и характеристическая кривая B-15 (2)
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Директор отвержденного ЖК-слоя на натертом и облученном неполяризованным светом ориентанте 
параллелен с точностью ± 1° направлению натирания. Его направление не изменяется и в том случае, 
когда ориентирующая способность после натирания стимулируется линейно-поляризованным облу-
чением с направлением электрического вектора, отличным от направления натирания. Неизменной 
при этом остается достигаемая величина δn и параметра качества ориентации. Возникающая после 
линейно-поляризованного облучения слоя B-15 фотоориентация формирует ЖК-слой с директором, 
направленным вдоль электрического вектора (параллельная фотоориентация). Это связано с сохране-
нием направления оси молекулярной анизотропии при преобразовании бензальдегидных фрагментов 
в их фотопродукты, которые и создают эффект фотоориентации [5]. В совокупности эти обстоятель-
ства (отсутствие влияния ориентации плоскости поляризации активирующего света на направление 
директора для натертого слоя и параллельность директора электрическому вектору при фотоориента-
ции) указывают на различную природу молекулярных структур, определяющих два рассматриваемых 
типа ориентирующих эффектов. Достигаемые величины δn (0,2 и 0,07) говорят о значительно большей 
энергии сцепления ЖК с поверхностью слоя после натирания – облучения в стандартных условиях 
(см. рис. 1, а). При сопоставимости вкладов и применении после натирания линейно-поляризованного 
облучения возможно проявление признаков их суперпозиции.

С целью сближения по величине вкладов от натирания и фотоориентации мы провели эксперименты 
по приготовлению ориентирующих слоев, в которых после натирания их прогревали перед линейно-
поляризованным облучением с целью уменьшения упорядоченности поверхностных слоев полимерно-
го материала. На рис. 2 представлены результаты по ориентации ЖК-мономера такими слоями после 
линейно-поляризованного их облучения с параллельной (кривая 1) и перпендикулярной (кривая 2) по 
отношению к направлению натирания ориентацией электрического вектора.

Когда направления натирания и электрического вектора совпадают (кривая 1), двулучепреломле-
ние ЖК демонстрирует быстрый первоначальный рост и последующее медленное увеличение. Иная 
картина наблюдается при взаимной перпендикулярности этих направлений (кривая 2). В этом случае 
экспозиционные дозы до 4 Дж/см2 создают ориентацию директора вдоль направления натирания, при 
больших же экспозициях директор становится параллельным электрическому вектору, т. е. перпен-
дикулярным к направлению натирания, что отражается изменением знака δn. Эти результаты недвус-
мысленно указывают на взаимодействие двух независимых механизмов создания ориентирующего эф-
фекта. При совпадении направлений натирания и электрического вектора действие этих механизмов 
суммируется: крутой начальный участок кривой 1 (см. рис. 2) до ~ 1 Дж/см2 естественно связать с уси-
лением ориентации благодаря натиранию, а дальнейший медленный рост δn, судя по диапазону экспо-
зиций, может быть отнесен на счет увеличения вклада фотоориентации. Если направления натирания и 
электрического вектора перпендикулярны, возникает конкуренция механизмов, причем вначале прояв-
ляется вклад натирания, а более медленно развивающаяся фотоориентация становится преобладающей 
при больших экспозиционных дозах. 

Рис. 2. Зависимость двулучепреломления фотоотвержденного ЖК-мономера от дозы 
 линейно-поляризованного  облучения натертого слоя B-15 при параллельной (1) и перпендикулярной (2) 

 направлению натирания ориентации  электрического вектора. После натирания  
ориентирующий слой прогревался при 60 °С в течение 10 мин
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Фотоориентация ЖК возникает благодаря статистически ориентированному ансамблю анизотроп-
ных молекулярных структур, образующихся при фотореакциях бензальдегидных фрагментов и вклю-
чающих бензольные кольца [7]. Результаты, приведенные на рис. 2 (кривая 2) свидетельствуют, что ось 
симметрии этого ансамбля перпендикулярна направлению натирания, если это направление, в свою 
очередь, перпендикулярно электрическому вектору. Натирание поверхности полимерного слоя вызы-
вает ориентирующий эффект благодаря созданию статистического ансамбля сегментов макромолекул 
с преимущественной ориентацией вдоль направления натирания [11, 12]. При этом межмолекулярные 
взаимодействия с ЖК-молекулами могут обеспечивать как элементы основной цепи (полиимид), так и 
боковые группы (полистирол).

Рис. 3. Схематическое изображение преобразования полимерного клубка на поверхности слоя:  
а – исходное состояние; б – после натирания; в – после УФ-облучения

Естественно предположить, что ориентированный ансамбль сегментов образуется и при натира-
нии поверхности слоя B-15 (рис. 3, а, б). Боковые бензальдегидные фрагменты «ориентированных» 
сегментов направлены преимущественно перпендикулярно натиранию (см. рис. 3, б). УФ-облучение 
натертой поверхности образует полимерную сетку, в которой ансамбль поперечных сшивок сохраняет 
угловое распределение бензальдегидных фрагментов, из которых сшивки образовались. Это должно 
вести к более сильному сжатию сетки в поперечном к натиранию направлении (см. рис. 3, в). Такая 
анизотропная деформация приповерхностных полимерных клубков может существенно усиливаться 
большей эластичностью (низкой температурой стеклования) по сравнению с материалом в объеме [13]. 
Можно ожидать, что анизотропное сжатие макромолекул, нарастающее с увеличением концентрации 
сшивок, способно увеличить ориентационную упорядоченность сегментов основных цепей и связан-
ных с ними молекулярных групп, а также усилить азимутальную энергию сцепления. Основная цепь 
метакрилатных бензальдегидных полимеров включает прилегающие сложноэфирные структуры, кото-
рые обладают заметной полярностью и могут претендовать на роль источника межмолекулярных сил. 
Признаком предполагаемой поверхностной деформации может быть наблюдавшееся «выравнивание» 
поверхности слоев бензальдегидного полимера при УФ-облучении [1].
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УДК 535.13
н. ДАДАшЗАДЕх, О. Г. РОМАнОВ 

ДИНАМИКА ОТРАЖЕНИя СВЕРхКОРОТКИх СВЕТОВЫх ИМПУЛьСОВ 
 ОТ НЕЛИНЕЙНОГО МИКРОРЕЗОНАТОРА В РЕЖИМЕ  

ОПТИчЕСКОЙ БИСТАБИЛьНОСТИ
Развита теоретическая модель распространения сверхкоротких световых импульсов в нелинейных микрорезонаторах, ос-

нованная на прямом численном решении уравнений Максвелла методом конечно-разностной аппроксимации во временной 
области. Исследованы спектры пропускания, переходные характеристики микрорезонатора с керровской нелинейностью, про-
странственная и временная структура сверхкоротких световых импульсов в режиме оптической бистабильности. Проведено 
сравнение полученных результатов с моделью среднего поля, примененной для случая одномодового нелинейного интерфе-
рометра.

Ключевые слова: оптическая бистабильность; микрорезонатор; керровская нелинейность; уравнения Максвелла.
In this work, the theoretical model for propagation of ultrashort light pulses in nonlinear microresonators has been developed on 

the basis of a direct numerical solution of Maxwell equations by FDTD-method. Transmission spectra, transient characteristics of 
microresonators with Kerr-like nonlinearity, spatial-temporal structure of the light pulses in the mode of optical bistability have been 
studied. A comparative analysis of the results obtained with a single-longitudinal mode approximation of the mean-field theory has 
been performed.

Key words: optical bistability; microresonator; Kerr nonlinearity; Maxwell equations.

Развитие систем микро- и нанофотоники в последние годы привело к возобновлению интереса к яв-
лению оптической бистабильности и управлению светом с помощью света [1], разработке оптических 
ограничителей и логических элементов, формированию диссипативных солитонов [2–4]. Повышенный 
интерес к подобным исследованиям связан с возможностью миниатюризации оптических устройств с 
одновременным сохранением преимуществ оптических методов обработки информации, включая па-
раллельность обработки сигналов и коммутацию большого числа каналов. Перспективным является по-
строение нелинейно-оптических систем на основе одномерных [5, 6] и двумерных [7, 8] фотонных кри-
сталлов, микроструктурированных волноводов [9], фотонно-кристаллических микрорезонаторов [10]. 

Настоящая статья посвящена исследованию процессов распространения сверхкоротких световых 
импульсов в одномерных фотонных кристаллах с нелинейным микрорезонатором. Основное внимание 
уделяется моделированию переходной динамики данной оптической системы и исследованию законо-
мерностей преобразования пространственно-временной структуры световых импульсов в режиме оп-
тической бистабильности. Проводится сравнение результатов, полученных путем прямого численного 
моделирования системы уравнений Максвелла, с моделью среднего поля, разработанной для случая 
одномодового нелинейного интерферометра с керровской нелинейностью.

Теоретическая модель
Для описания явления оптической бистабильности в нелинейных интерферометрах развиты теоре-

тические модели различной сложности. В данной работе рассмотрены два основных подхода. Первый 
заключается в прямом численном решении уравнений Максвелла методом конечно-разностной аппрок-
симации во временной области [11]. Он позволяет смоделировать динамику распространения световых 
импульсов в микрорезонаторах «из первых принципов», исследовать закономерности преобразования 
пространственной, временной и спектральной структуры светового поля. Второй подход, рассматрива-
емый в данной работе, основан на теории среднего поля нелинейного интерферометра. Он позволяет 
получить и проанализировать переходные и квазистационарные характеристики пропускания оптиче-
ской системы для огибающих световых импульсов при длительностях, много больших времени уста-
новления поля в резонаторе [12]. 


