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В данной работе исследуется флуоресценция (ФЛ) нематического жидко-
го кристалла n-бутил-n′-метоксиазоксибензола (БМАОБ) в микронном 

слое и в пористых стеклах с различным диаметром пор. При переходе от 

микрообъема к порам с размерами порядка нескольких нанометров воз-
никает новая полоса ФЛ БМАОБ, которая вероятно связана с эксимерным 

свечением азомолекул. Также обнаружено свечение пористых стекол, 
спектр которого сдвигается в коротковолновую область при уменьшении 

диаметра пор. Обсуждаются механизмы фотопревращений и ФЛ БМАОБ. 

В даній роботі досліджується флуоресценція (ФЛ) нематичного рідкого криста-
лу n-бутил-n′-метоксиазоксибензолу (БМАОБ) у мікронному шарі і в пористому 

склі з різним діяметром пор. При переході від мікрооб’єму до пор із розміром 

порядку декількох нанометрів виникає нова смуга ФЛ БМАОБ, яка ймовірно 

пов’язана з ексімерним свіченням азомолекул. Також виявлено свічення пори-
стого скла, спектер якого зсувається в короткохвильову область зі зменшенням 

діяметра пор. Обговорюються механізми фотоперетворень і ФЛ БМАОБ. 

Fluorescence (FL) of the nematic liquid crystal of n-butyl-n′-methoxyazoxyben-
zene (BMAOB) within the micron layer and inside porous glasses with different 

pore diameter is investigated. During transition from microbulk to the pores of 

several nanometres of a diameter, a new band of BMAOB FL appears that is 

probably corresponding to the excimer FL of the azomolecules. In addition, FL of 

porous glasses is revealed. The spectrum of this FL shifts to the short-wave 

range with a reduction of pore diameter. The mechanisms of photoconformations 

and FL of BMAOB are discussed. 
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пористые стекла. 

(Получено 13 октября 2004 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Дальний ориентационный порядок жидкокристаллических мезофаз 

характерен для макрообъемов жидких кристаллов (ЖК) под кото-
рым подразумевается объем вплоть до долей микрона. При дальней-
шем понижении размера ЖК фазы ее свойства могут кардинально 

изменяться. Как показано в работах [1, 2], существует размерный 

предел, который составляет несколько нм, ниже которого теряются 

специфические свойства мезофаз. В настоящей работе исследуются 

флуоресцентные (ФЛ) свойства ЖК в зависимости от размера ЖК 

фазы задаваемого размером пор пористого стекла. Выбранный нами 

ЖК представляет собой производную азоксибензола, для молекул 

которого характерна транс-цис-изомеризация при фотовозбужде-
нии. Это позволило нам исследовать не только изменение спектра 

ФЛ, но и изменение фотохимических свойств при понижении разме-
ра фазы в наноразмерном диапазоне. Поскольку интенсивность 

транс-цис-преобразований для азопроизводных определяется сво-
бодным объемом матрицы [3, 4], то нами ожидалось изменение ха-
рактера реакции при понижении размера диспергированных частей 

ЖК. Обнаружено, что ФЛ и фотохимические свойства ЖК карди-
нально изменяются при радиусе пор d ≤ 4 нм. Обсуждается влияние 

фазового взаимодействия на ФЛ характеристики системы «жидкий 

кристалл—пористое стекло». Кроме того, описывается свечение чис-
того пористого стекла и его зависимость от размера пор. 

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве пористых матриц были использованы пористые стекла с 

различным размером пор, приготовленные в Институте технической 

химии Университета им. М. Лютера (Галле, Германия). Пористое стек-
ло получали из исходных натриевоборосиликатных стекол по методике 

[5]. Исследовались стекла с диаметром пор 1, 4, 14 и 44 нм. В качестве 

ЖК мы использовали n-бутил-n′-метоксиазоксибензол БМАОБ, яв-
ляющий собой производную азоксибензола с нематической ЖК фазой в 

области температур 21—73°С. Данный материал, также известный как 

ЖК434, произведен фирмой НИОПИК (Россия). 
 Главным методом исследований являлась ФЛ спектроскопия. 

Стационарные и разрешенные во времени спектры ФЛ регистриро-
вались с помощью монохроматора МДР-12 c фотоэлектрической 

приставкой и записью на компьютер. Методика эксперимента де-
тально описана в нашей предыдущей работе [6]. 
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 Облучение образцов производилось УФ излучением (365 нм) ртут-
ной лампы ДРШ 500. 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Спектры ФЛ пористого стекла 

Перед рассмотрением ФЛ системы «ЖК—пористое стекло» приве-
дем характеристики свечения компонентов этой системы – порис-
тых стекол и слоя ЖК. Мы обнаружили, что пористые стекла флуо-
ресцируют, причем интенсивность их ФЛ вполне достаточна для 

проведения измерений. Соответствующие спектры ФЛ приведены 

на рис. 1. С уменьшением диаметра пор полоса излучения сдвигает-
ся в коротковолновую область. Такое смещение может иметь кван-
тово-механическую природу, как и в случае пористого кремния [7]. 
К сожалению, на данном этапе, мы не располагаем более полным 

набором пористых матриц, чтобы более четко исследовать зависи-
мость смещения спектра ФЛ от диаметра пор. 

3.2. Спектры ФЛ слоя БМАОБ 

Спектры ФЛ БМАОБ в оптической кювете толщиной 6 мкм приведе-
ны на рис. 2. Спектры 1—3, 5 соответствуют ЖК состоянию при 300 К, 
а спектр 4 – твердокристаллическому (ТК) состоянию при 77 К. В 

стационарном (кривая 4), а также в измеренных с наносекундным 

 

Рис. 1. Разрешенные во времени (1) и стационарные (2—4) спектры флуо-
ресценции пористых стекол с различным диаметром пор d при Т = 300 К. 

1 — d = 1, 4, 14 нм, tз = 1 нс; 2 – d = 1 нм; 3 – d = 4 нм; 4 – d = 14 нм. 
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временным разрешением, спектрах ФЛ молекул БМАОБ в ТК состоя-
нии помимо полосы 475 нм появляется новая полоса 503 нм, которой 

не видно в ЖК фазе. Ее можно отнести к свечению транс-изомеров, 
поскольку в ТК состоянии при низких температурах транс-цис-
переходы пространственно затруднены и концентрация цис-изомеров 

пренебрежимо мала. Как видно из рис. 2, интенсивность ФЛ в ТК вы-
ше, чем в ЖК фазе. Можно предположить, что транс-изомеры БМАОБ 

при 77 К имеют уплощенную форму, как и молекулы азобензола [8]. 
Из-за пространственных затруднений в ТК фазе, форма молекул 

должна слабо меняться при возбуждении. Поэтому наиболее вероят-
но, что полоса 503 нм связана со свечением уплощенных транс-
изомеров из нижайшего 

1(n, π∗) состояния. Полоса 475 нм проявляю-
щаяся как слабое плечо при 77 К и являющаяся главной полосой из-
лучения в ЖК фазе, по-видимому, связана с промежуточной конфор-
мацией возбужденных транс-изомеров. 

3.3. Спектры ФЛ БМАОБ в пористых стеклах 

Спектры ФЛ БМАОБ в пористых стеклах представлены на рис. 3. 

Резкое отличие спектра ФЛ ЖК БМАОБ в порах малого диаметра 

(d ≤ 4 нм) от спектра ЖК в макроскопическом объеме может быть 

связано с подавлением ЖК фазы. Это может произойти за счет воз-
росшей доли ЖК молекул находящихся в контакте со стенками 

пор. Эффективное взаимодействие с матрицей, например за счет об-

 

Рис. 2. Спектры ФЛ слоя БМАОБ: 1 – стационарный спектр при Т = 300 К; 2 – 

временно разрешенный (tз = 0,7 нс) спектр при Т = 300 К; 3 – временно разре-
шенный (tз = 4 нс) спектр при Т = 300 К; 4 – стационарный спектр при Т = 77 К; 
5 – стационарный спектр послеУФоблучения (λ = 365нм, I = 8мВт/см2). 
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разования водородных связей [9], может привести к «заморажива-
нию» молекулярных движений и переходу ЖК в качественно иное 

термодинамическое состояние. Калориметрические исследования, 

проведенные для других ЖК в этом диапазоне размеров пор, пока-
зывают, что переход первого рода «нематик—изотропная жидкость» 

подавляется, а взамен наблюдается размытый переход, похожий на 

переход стеклования, отражающий эволюцию локального ориента-
ционного порядка [1, 2]. 
 Сильное батохромное смещение полосы ФЛ можно объяснить не-
сколькими причинами. Во-первых, это может быть связано с образо-
ванием комплексов с переносом заряда между молекулами БМАОБ и 

молекулами, адсорбированными стенками пор. Однако это должно 

было бы также проявиться в заметном батохромном смещении спек-
тра поглощения БМАОБ в порах, что не подтверждается экспери-
ментально. Во-вторых, появление полосы в длинноволновой области 

спектра может быть связано с эксимерным свечением [10]. Действи-
тельно, плотная упаковка молекул БМАОБ в порах с частичным пе-
рекрыванием бензольных колец (Н агрегация) может привести к по-
явлению преддимерных состояний, при возбуждении которых на-
блюдается эксимерная ФЛ. Также не исключено образование пред-
димерных пар посредством J агрегации. Подавление полосы 475 нм 

может быть связано с наличием потенциального барьера между мо-
номерным и эксимерным состояниями, вследствие чего происходит 

излучение преимущественно из эксимерного состояния. 
 В заключение заметим, что полоса свечения пористого стекла 

(рис. 1) в образцах заполненных БМАОБ практически не наблюда-

 

Рис. 3. Стационарные спектры ФЛ БМАОБ в пористых стеклах с разными 

диаметрами пор: 1 – d = 44 нм, Т = 300 К; 2 – d = 14 нм, Т = 300 К; 3 – 

d = 4 нм, Т = 300 К; 4 – d = 1 нм,Т = 300К; 5 – d = 4 нм,Т = 77К. 



478 Ю. П. ПИРЯТИНСКИЙ, О. В. ЯРОЩУК, Л. А. ДОЛГОВ и др. 

ется. Тушение ФЛ пористой матрицы может происходить из-за эф-
фективного переноса энергии от матрицы к молекулам БМАОБ. 

4. ВЫВОДЫ 

Полученные результаты демонстрируют эффективность метода ФЛ 

для сравнительного анализа свойств жидких кристаллов в макро- и 

нанообъемах. Полученные этим методом результаты хорошо согла-
суются с результатами калориметрических [1, 2, 11], ЯМР [2], ди-
электрических [12] и др. измерений, указывающих на качествен-
ные изменения свойств ЖК при переходе к объемам меньше 10 нм. 

Результаты измерения ФЛ подтверждают сделанный ранее [13, 14] 

вывод о том, что главный механизм фотопревращений в порах от-
личен от транс-цис-изомеризации, доминирующей в макрообъеме. 

Наиболее вероятно, это – механизм фотодеструкции. 

 Исследования проведены в рамках целевого проекта ВЦ 89-297-13 

НАН Украины. 
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