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Спектральные особенности люминесценции холестерического
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Измерены спектры пропускания и люминесценции холестерического фотонного кристалла, допиро-

ванного органическим красителем. Рассчитана плотность фотонных состояний с использованием мате-

риальных параметров, полученных из сопоставления экспериментальных спектров пропускания с тео-

ретическими. Трансформация спектров люминесценции по отношению к плотности фотонных состоя-

ний связана с различием структуры собственных мод фотонного кристалла вблизи коротковолновой и

длинноволновой границ фотонной зоны и конечным значением параметра ориентационного порядка лю-

минесцирующих молекул, “выталкиванием” фотонных состояний из квазизапрещенной фотонной зоны.

Спектр люминесценции, рассчитанный с учетом хиральной структуры фотонного кристалла, согласует-

ся с экспериментальным.

DOI: 10.7868/S0370274X17100071

1. Фотонные кристаллы в последние годы привле-

кают пристальное внимание исследователей в свя-

зи с необычными оптическими характеристиками и

возможностью их широкого практического примене-

ния. В фотонных кристаллах период изменения ди-

электрической проницаемости сопоставим с длиной

волны света, что приводит к образованию фотонных

зон и селективному отражению света [1, 2]. Особое

место среди фотонных кристаллов занимают жид-

кокристаллические, в которых абсолютная величи-

на диэлектрической проницаемости постоянна, про-

исходит периодическое изменение ориентации эллип-

соида диэлектрической проницаемости [3]. Это при-

водит не только к отражению света в спектральной

области фотонных запрещенных зон, но и к целому

ряду других эффектов, таких как вращение плоско-

сти поляризации света с особенностями, связанны-

ми с фотонной зоной, зависимость оптических эф-

фектов от поляризации света [3–6]. Широкие экс-

периментальные и теоретические исследования хо-

лестерических фотонных кристаллов начались более

полувека назад, когда даже словосочетание “фотон-

ный кристалл” фактически не использовалось в на-

учной литературе. Были детально исследованы за-

висимость спектральных характеристик от темпера-

туры, локальной анизотропии показателя преломле-

ния, влияние электрического и магнитного полей на

холестерическую структуру [4, 7–10]. Получены ана-

литические решения уравнений Максвелла, описыва-
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ющие оптические свойства холестерической структу-

ры [4].

Новый этап в исследованиях жидкокристалличе-

ских фотонных кристаллов в последнее десятилетие

связан с общим интересом к фотонным структурам в

физике и в технических приложениях, с использова-

нием концепций запрещенных фотонных зон, плот-

ности фотонных состояний [11–27]. Особое внимание

в этих исследованиях уделено изучению люминес-

ценции [11, 12, 15–17, 20–22, 27], что связано, в част-

ности, с возможностью использования холестериче-

ских жидких кристаллов для создания лазеров с

перестраиваемой длиной волны излучения в широ-

ком спектральном диапазоне [13, 28–30]. Для этих це-

лей, а также для детального понимания связи струк-

тур фотонных кристаллов с их оптическими и спек-

тральными характеристиками, необходимо проведе-

ние фундаментальных исследований фотонных кри-

сталлов на основе новых подходов к описанию их оп-

тических свойств.

2. В настоящей работе на совершенных образцах

проведены измерения спектров пропускания и лю-

минесценции холестерического жидкого кристалла.

Интенсивность люминесценции минимальна внутри

квазизапрещенной фотонной зоны и имеет максиму-

мы вблизи ее границ. Спектральное положение мак-

симумов люминесценции совпадает с максимумами

рассчитанной плотности фотонных состояний. От-

носительные интенсивности максимумов плотности

фотонных состояний и люминесценции существенно

отличаются, что связано с анизотропией излучения
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люминесцирующих молекул красителя, приводящей

к перераспределению интенсивности люминесценции

между различными модами холестерического фотон-

ного кристалла.

Измерения спектров пропускания и люминесцен-

ции проводили на холестерическом фотонном кри-

сталле на основе жидкого кристалла ВИХ-16 (Виль-

нюсский университет) и люминесцирующего кра-

сителя DCM, Synthon Chemicals (∼ 0.5%). Жид-

кий кристалл находился внутри стеклянных ячеек

(Instec) с зазором L ≈ 5мкм. На две внутренние по-

верхности ячеек нанесено ориентирующее покрытие,

приводящее к планарной ориентации длинных осей

молекул. Ось холестерика перпендикулярна плоско-

сти ячейки. Измерения выполняли с использовани-

ем поляризационного микроскопа Altami. Контроль

качества образцов проводили в поляризованном све-

те с помощью видеокамеры и по спектрам пропус-

кания. Люминесценция возбуждалась лазерным ди-

одом с длиной волны излучения 455 нм.

3. На рис. 1 показан спектр пропускания хо-

лестерического фотонного кристалла для света

собственной круговой поляризации, нормирован-

ный на спектр лампы I/I0 (сплошная кривая).

Спектр состоит из интенсивной длинноволновой

полосы, связанной с селективным отражением света

в области фотонной запрещенной зоны и коротко-

волновой широкой полосы поглощения красителя.

Наличие дополнительных минимумов и максимумов

в спектре вблизи полосы селективного отражения

свидетельствует о высоком качестве структуры

[4, 31]. В используемой жидкокристаллической сме-

си спектральное положение полосы селективного

отражения зависит от температуры. Измерения

проведены при температурах, когда спектр селек-

тивного отражения находится в области полосы

люминесценции красителя (520–750 нм).

Спектр пропускания фотонного кристалла опре-

деляется квадратом модуля комплексного коэффи-

циента пропускания I/I0 = |t(ω)|2. Для холестериче-

ского фотонного кристалла t(ω) получено в аналити-

ческом виде [4]:

T (ω) =
τβeiτL/2

τβ cosβL+ i(β2 + (τ2/4)− κ2) sinβL
, (1)

где β = κ
√

1 + (τ/2κ)2 − [(τ/κ)2 + δ2]1/2, κ = ωn/c,

n =
√
ε, δ = (n2

1 − n2
2)/(n

2
1 + n2

2), τ = 2nω0/c,

ω = 2πc/λ, ε = (n2
1+n2

2)/2, n1 и n2 – показатели пре-

ломления для света, поляризованного параллельно

и перпендикулярно направлению локального дирек-

тора. Варьируемыми параметрами были положение

центра дифракционной полосы λ0, δ и n. Расчетный

Рис. 1. Спектр пропускания холестерического образца,

допированного красителем (сплошная кривая). Спектр

измерен в свете с левой круговой поляризацией. Про-

пускание нормировано на спектр лампы I0. В спектре

присутствует полоса в длинноволновой области, свя-

занная с фотонной зоной холестерика (селективное от-

ражение) и полоса в коротковолновой области, свя-

занная с поглощением красителя (DCM). Минимумы

и максимумы спектра вблизи фотонной зоны связаны

с конечной толщиной образца. Их наличие в спектре

указывает на высокое совершенство структуры. Пунк-

тирная кривая – теоретический спектр пропускания,

рассчитанный согласно (1) без учета полосы поглоще-

ния. Параметры модели: λ0 = 633.95 нм, δ = 0.0703,

n = 1.5782, L = 4.96мкм. T = 17.9
◦C. Длина волны

возбуждения люминесценции (455 нм) показана верти-

кальной стрелкой

спектр (пунктирная кривая на рис. 1) хорошо описы-

вает экспериментальный. Некоторое различие в ин-

тенсивности в центре дифракционной полосы может

быть связано с отражениями от внешних поверхно-

стей оптической кюветы.

На рис. 2a приведен спектр люминесценции IL хо-

лестерического фотонного кристалла для собствен-

ной круговой поляризации (сплошная кривая) и

соответствующий ему спектр пропускания (штрих-

пунктирная кривая). Спектр люминесценции кри-

сталла нормирован на спектр люминесценции изо-

тропной жидкости. Максимумы и минимумы спек-

тра связаны с особенностями плотности состояний

ρ(ω) фотонного кристалла. Определенные из спектра

пропускания параметры фотонного кристалла поз-

воляют рассчитать плотность фотонных состояний

ρ(ω) = dk/dω [32]:

ρ =
1

L

Y ′X −X ′Y

X2 + Y 2
, (2)
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Рис. 2. (a) – Экспериментальный спектр люминесцен-

ции (сплошная кривая) образца, спектр пропускания

которого показан штрихпунктирной линией. Спектр

люминесценции холестерика измерен в свете с левой

круговой поляризацией и нормирован на спектр люми-

несценции DCM в изотропной жидкости. (b) – Норми-

рованная плотность фотонных состояний холестерика,

рассчитанная с использованием параметров, опреде-

ленных из спектра пропускания. Вертикальными пунк-

тирными прямыми показаны границы фотонной за-

прещенной зоны. Параметры расчета: λ0 = 616.8 нм,

δ = 0.0698, n = 1.5782, L = 4.8мкм. T = 19.9
◦C

где X , Y – действительная и мнимая части комплекс-

ного коэффициента пропускания t(ω) = X+ iY холе-

стерического фотонного кристалла.

На рис. 2b показана рассчитанная плотность фо-

тонных состояний, нормированная на плотность со-

стояний ρ0 = n/c при отсутствии фотонной запре-

щенной зоны. Границы фотонной запрещенной зоны

λ1,2 = λ0(1 ± δ)1/2 изображены вертикальными ли-

ниями. В бесконечно толстом образце в области фо-

тонной запрещенной зоны фотонные состояния от-

сутствуют. В образце конечных размеров фотонная

запрещенная зона трансформируется в квазизапре-

щенную, в которой ρ(ω) уменьшена, однако сохраня-

ет конечную величину. Фотонные состояния “вытолк-

нуты” из зоны и образуют максимумы, самые интен-

сивные из которых локализованы вблизи границ зо-

ны. Спектральное положение особенностей спектра

люминесценции для собственной круговой поляриза-

ции (см. рис. 2a) коррелирует с плотностью фотон-

ных состояний (см. рис. 2b) в согласии с “золотым

правилом” Ферми [11]:

IL =
3ρ〈|d|2〉

ρ0
. (3)

Вероятность излучения фотонных мод 〈|d|2〉 зависит

от анизотропии излучения люминесцирующих моле-

кул и может существенно отличаться в различных

участках спектра. В нашем случае относительная ин-

тенсивность люминесценции у длинноволнового края

фотонной зоны намного превосходит интенсивность

коротковолнового максимума (см. рис. 2a), в то вре-

мя как главные максимумы плотности фотонных со-

стояний близки по значению (см. рис. 2b).

Спектральная зависимость d(ω) получена с уче-

том ориентационного упорядочения молекул краси-

теля [11]:

〈|d|2〉 = 2

3

f2 − 1/2

f2 + 1
S + 1/3, (4)

где f – эллиптичность собственной моды дифраги-

рующей круговой поляризации,

f =
1− δ − (β/κ)2 − (τ/2κ)2

βτ/κ2
. (5)

Среднее значение квадрата дипольного момента пе-

рехода (4) для собственной круговой поляризации за-

висит от ориентационного параметра порядка S. При

S = 0, т.е. в изотропной фазе, 〈|diso|2〉 = 1/3.

Спектральная зависимость интенсивности люми-

несценции рассчитана по формулам (3)–(5) при зна-

чениях параметров, полученных из спектров пропус-

кания, для различных значений ориентационного па-

раметра порядка S. Наилучшее согласие с экспери-

ментальным спектром получено при S ≈ 0.43 (пунк-

тирная кривая на рис. 3). Качественное объяснение

перераспределения интенсивности спектра люминес-

ценции по сравнению с плотностью состояний, состо-

ит в следующем. В бесконечном образце собственные

моды у границ фотонной зоны – круговые, с перио-

дом, совпадающим с периодом холестерической спи-

рали. Электрический вектор мод параллелен дирек-

тору у длинноволновой границы и перпендикулярен

ему для мод у коротковолновой границы. Посколь-

ку у молекул типа DCM дипольный момент перехо-

да близок к длинной оси молекулы, ориентация ди-

польного момента перехода в молекуле близка к на-
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Рис. 3. Экспериментальный спектр люминесценции

(сплошная кривая) и расчетный спектр (пунктирная

кривая). Расчет выполнен для параметра S = 0.43.

Относительная интенсивность двух максимумов люми-

несценции вблизи границ фотонной зоны отличается

от интенсивности соответствующих максимумов плот-

ности состояний. Разница связана с ориентационным

упорядочением дипольных моментов перехода молекул

красителя

правлению электрического вектора собственной мо-

ды у длинноволновой границы зоны и перпендику-

лярна ему у коротковолновой границы. С этим связа-

на большая интенсивность люминесценции у длинно-

волновой границы зоны и малая – у коротковолновой

границы. Приведенное объяснение остается справед-

ливым для понимания причины перераспределения

интенсивности у главных максимумов люминесцен-

ции для использованных в работе образцов конечных

размеров.

4. Таким образом, в работе выполнены измерения

поляризованных спектров люминесценции совершен-

ных образцов холестерического фотонного кристал-

ла. У длинноволновой границы фотонной зоны ин-

тенсивность люминесценции существенно увеличена

по сравнению с плотностью фотонных состояний и

уменьшена у коротковолновой границы. Уменьше-

ние интенсивности люминесценции в области квази-

запрещенной фотонной зоны связано с уменьшени-

ем плотности фотонных состояний и, соответствен-

но, с уменьшением вероятности излучательных пе-

реходов возбужденных молекул в основное состоя-

ние. На основе теории, учитывающей ориентацион-

ное упорядочение молекул красителя и поляризаци-

онные свойства собственных световых мод рассчитан

спектр люминесценции, который согласуется с экспе-

риментальным.
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