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Методом электрического двойного лучепреломления исследованы изотропные расплавы девяти ме-

талломезогенных комплексов со смектической-А фазой. Комплексы включали в свой состав ионы ред-

коземельных металлов Dy, Tb, Gd, Er, основания Шиффа в качестве лигандов, и алкилсульфатные или

азотнокислые противоионы. Впервые установлено, что для исследованного ряда веществ как значение,

так и знак электрооптического эффекта в изотропной фазе определяются длиной противоионов. Это

означает, что диэлектрическая анизотропия смектических комплексов лантаноидов может широко ва-

рьироваться в зависимости от противоиона: она может быть положительной по знаку, отрицательной

или близкой к нулю.
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Электрическое двойное лучепреломление (ЭДЛ)

является методом исследования изотропных распла-

вов веществ, образующих термотропное жидкокри-

сталлическое (ЖК) состояние. С использованием мо-

дели фазовых переходов Ландау–Де Жена [1] бы-

ло показано, что такие свойства изотропной фазы,

как постоянная Керра K и время релаксации эф-

фекта Керра непосредственно связаны с оптической

и диэлектрической анизотропиями и вращательной

вязкостью мезофазы в том же веществе [2–5]. Как

следствие, метод ЭДЛ позволяет получать инфор-

мацию и о характеристиках жидкокристаллической

фазы. В настоящей работе методом ЭДЛ были иссле-

дованы металломезогенные лантаноидные комплек-

сы [6, 7], преимуществами которых являются пара-

магнитные свойства [8, 9] и эффективная люминес-

ценция [10, 11]. Они перспективны для использова-

ния в качестве жидкокристаллических материалов в

электро- и магнитооптических устройствах. Принци-

пиально важной характеристикой при этом оказыва-

ется анизотропия физических свойств, в первую оче-

редь диэлектрическая и магнитная анизотропии, по-

скольку именно они определяют возможность управ-

ления работой устройств, использующих ЖК ма-

териалы в качестве активных элементов. Исследо-
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вание анизотропии физических свойств ЖК и свя-

зи этих свойств с молекулярным строением веще-

ства возможно лишь при наличии нематической фа-

зы, поскольку в нематике легко создается одно-

родная макроскопическая упорядоченность оптиче-

ской оси (директора) и формируется жидкий моно-

кристалл. Охлаждением однородно упорядоченного

нематика иногда удается получить и макроскопиче-

ски упорядоченный смектический образец. Однако

синтез нематических лантанидо-мезогенов оказался

очень трудной задачей: первые нематики имели уз-

кие интервалы существования мезофазы и облада-

ли высокой температурой просветления, при которой

быстро разлагались [12, 13]. Получить термостабиль-

ные нематические лантаноидсодержащие ЖК уда-

лось лишь в последние годы [14, 15]. Были опубли-

кованы первые работы, в которых исследовались оп-

тическая [16] и диэлектрическая анизотропии [17]

в нематической и смектической фазах. Однако по-

давляющее большинство лантаноидных комплексов

имеет только смектическую фазу и образует мульти-

доменные макроскопически неупорядоченные струк-

туры. В результате непосредственное исследование

диэлектрической анизотропии таких металломезоге-

нов, а значит и установление ее связи с молекулярной

структурой, является серьезной проблемой. Возмож-

ным вариантом ее решения, который мы предлагаем,
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является исследование и анализ электрооптических

свойств изотропно-жидкой фазы этих веществ.

В работе был исследован ряд смектических-А

комплексов, состоявших из иона лантаноида, алкил-

сульфатных противоионов и лигандов с общей фор-

мулой

Ln(C
n
H2n+1SO4)2(CkH2k+1O−C6H3(OH)−CH =

= N–CmH2m+1)3.

В их составе варьировались лантаноиды Ln = Dy,

Tb, Gd, Er, а также менялось число k, m, и n

звеньев CH2 в алифатических цепях. Кроме то-

го, был исследован образец Tb(NO3)2(CkH2k+1O–

C6H3(OH)–CH=N–CmH2m+1)2, содержавший азот-

нокислый противоион без алифатики.

Измерения электрического двойного лучепрелом-

ления в изотропной фазе выполнялись на высокочув-

ствительной установке компенсационным методом с

применением модулятора эллиптической поляриза-

ции света [4]. Использовалось импульсное электриче-

ское поле напряженностью E до 2.5 · 103 В/см с дли-

тельностью прямоугольного импульса до 10 мс при

частоте импульсов менее одного в секунду для устра-

нения негативного влияния электропроводности об-

разцов. Измерения выполнялись в малогабаритной

ячейке Керра, рассчитанной на 15 мг вещества, с

длиной оптического пути 2 мм. Постоянная Керра K

при различных температурах рассчитывалась с ис-

пользованием закона Керра ∆nE = KE2, где ∆n –

индуцированное полем двойное лучепреломление.

Для всех образцов постоянная Керра K демон-

стрирует характерное изменение от температуры

(рис. 1), при этом обратная величина постоянной

Керра меняется как 1/K ∼ (T − T ∗), где T ∗ – темпе-

ратура мнимого фазового перехода 2-го рода [1]. По

этим данным была определена независящая от тем-

пературы электрооптическая постоянная K(T −T ∗),

использованная далее для сопоставления электрооп-

тических свойств разных по составу комплексов.

Как ясно из диаграммы рис. 2, обнаружена силь-

ная зависимость K(T −T ∗) от числа алифатических

звеньев n в алкилсульфатных противоионах. При

больших n знак эффект Керра отрицателен, укоро-

чение противоиона ведет к уменьшению отрицатель-

ного эффекта. В области n = 7, где электрооптиче-

ский эффект по величине близок к нулю, знак по-

стоянной K меняется на положительный. Эти изме-

нения происходят независимо от природы редкозе-

мельного металла и длины алифатических цепей у

лигандов. В эту же закономерность хорошо вписы-

вается единственный металломезоген с минимально

Рис. 1. (Цветной онлайн). Температурные зависимости

постоянной Керра K и ее обратной величины для ком-

плекса Dy(C12H25SO4)2(C12H25O–C6H3(OH)–CH= N–

C16H33)3. Отмечены температура Tc фазовых перехо-

дов смектик-А – изотропная фаза и температура мни-

мого фазового перехода 2-го рода T ∗

Рис. 2. (Цветной онлайн). Диаграмма, показывающая

изменение величины и знака электрооптической посто-

янной K(T − T ∗) в зависимости от числа n метилено-

вых групп CH2 в алифатической цепи противоионов.

Возле точек приведен состав каждого комплекса в ви-

де Lnk−m, где Ln – ион лантаноида, k и m – количество

метиленовых групп в лигандах

короткими азотнокислыми противоионами NO3 без

метиленовых групп. Отметим, что число звеньев CH2

в противоионах изменялось существенно – практи-

чески в 12 раз (n = 0, 2, 8 или 12), при этом от-

носительные изменения в длине алифатических це-

пей лигандов невелики (k = 12 или 14, m = 16, 17

или 18). Протяженные алифатические цепи лигандов

также участвуют в формировании пространственной

геометрии комплекса и должны влиять на электро-

оптические свойства. То обстоятельство, что вариа-

ция длины лигандов была очень ограничена, связа-
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но с выбором оптимальной структуры лигандов для

формирования устойчивой ЖК фазы.

Интерпретировать полученную зависимость (см.

рис. 2) можно следующим образом. Выражение для

постоянной Керра K в изотропной фазе ЖК, мо-

лекулярная структура которых обладает аксиальной

симметрией оптических и диэлектрических свойств,

было предложено Чандрасекаром [18] с использова-

нием элементов теории Ландау–Де Жена:

K =
∆nE

E2
=

2πN2
A
b(n2 + 2)2Fh2

27nV a(T − T ∗)
×

×

[

α+
Fµ2

2kT
(3 cos2 γ − 1)

]

. (1)

Здесь NA – число Авогадро, k – постоянная Больцма-

на, V – молярный объем, a – коэффициент из разло-

жения свободной энергии расплава в ряд по парамет-

ру ориентационного порядка S, n – показатель пре-

ломления, b и α – анизотропии оптической и электри-

ческой поляризуемостей, F и h — множители внут-

реннего поля, µ и γ – дипольный момент и его угол.

Очевидно, что величина и знак K решающим обра-

зом зависят от выражения в квадратных скобках, а

именно от µ и γ, поскольку анизотропия α всегда

положительна для молекул жидких кристаллов. Ве-

личина измеренных электрооптических постоянных

комплексов оказалась большой, характерной для по-

лярных ЖК [19, 20]. Это указывает на наличие зна-

чительного дипольного момента µ, изменение угла

наклона γ которого относительно продольной гео-

метрической оси комплекса приводит к вариациям

электрооптической постоянной при изменении соста-

ва. Выражение (1) позволяет смоделировать влияние

угла наклона постоянного диполя в пределах от 0 до

90◦ на зависимость K(T ) с использованием парамет-

ров хорошо изученного пентилцианобифенила [21].

Как ясно из выражения (1) и рис. 3 в случае, когда

угол находится в интервале 0◦ < γ < 55◦, выражение

в квадратных скобках положительно и K > 0. Если

угол принимает значения в области 90◦ > γ > 55◦,

то выражение в скобках становится отрицательным

и, соответственно, K < 0.

Дипольный момент мезогенного комплекса фор-

мируется на основе системы координационных свя-

зей внутри координационной сферы, элементами ко-

торой являются редкоземельный ион, два алкилсуль-

фатных противоиона и три лиганда. Вариации дли-

ны противоионов влекут за собой изменения про-

странственной геометрии сферы и, следовательно,

угла дипольного момента. Достаточно даже неболь-

ших отклонений угла в сторону больших или мень-

ших значений относительно критической величины

Рис. 3. (Цветной онлайн). Температурная зависимость

постоянной Керра K при различных значениях угла

наклона γ постоянного дипольного момента к продоль-

ной оси молекулы. Рассчитано с использованием выра-

жения (1)

γ ≈ 55◦, чтобы обеспечить наблюдавшиеся в экспе-

рименте изменения знака и величины K.

Для целей нашей работы важно, что аналогич-

ным образом направление дипольного момента вли-

яет и на диэлектрическую анизотропию жидкокри-

сталлической фазы. Диэлектрическая анизотропия

∆ε есть разность диэлектрической проницаемости

вдоль и поперек директора ЖК. Теория Майера–

Мейера [22], описывающая диэлектрические свой-

ства однородно ориентированного жидкого кристал-

ла, дает следующее выражение для связи диэлектри-

ческой анизотропии с молекулярными параметрами:

∆ε =
4πρ

M
NAhF

[

α+
Fµ2

2kT
(3 cos2 γ − 1)

]

S. (2)

Здесь ρ – плотность, M – молекулярная масса.

Причина идентичности выражений в квадратных

скобках в выражениях (1) и (2) связана с тем, что

один и тот же ориентационный механизм присут-

ствует как в диэлектрической поляризации мезофа-

зы, так и в электрооптическом эффекте изотропно-

го расплава. Ранее выполненные экспериментальные

работы [4, 23] подтверждают это заключение. Так,

сравнительное исследование механизмов дипольной

ориентации в зависимости от температуры и часто-

ты электрического поля было выполнено методами

диэлектрической спектроскопии и ЭДЛ в синусои-

дальном поле для каламитных нематиков Н-44 и Н-

21, молекулы которых имеют разные углы γ накло-

на диполей. Было показано, что на низких частотах

знаки ∆ε и K положительны у Н-44 (γ = 47◦) и от-

рицательны у Н-21 (γ = 59◦). На высокой частоте в
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результате дисперсии и выпадения из поляризации

продольной составляющей диполя, у Н-44 происхо-

дит смена знака на отрицательный как у диэлектри-

ческой анизотропии в ЖК фазе, так и у постоянной

K в изотропном расплаве. Аналогичная дисперсия

у Н-21 приводит к симбатному возрастанию отрица-

тельной величины как для ∆ε, так и для K. С ис-

пользованием теории Ландау–Де Жена было найде-

на также и количественная связь между ∆ε и K при

температуре фазового перехода 1-го рода жидкий

кристалл – изотропный расплав [24], справедливость

которого подтверждена экспериментально [2, 5].

Таким образом, впервые показана возможность

посредством изменения длины противоионов полу-

чать мезогенные комплексы лантаноидов с основани-

ями Шиффа с необходимыми знаками и величинами

электрооптического эффекта, а также знаками и ве-

личинами диэлектрической анизотропии ЖК фазы.
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