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Показана история возникновения области металлсодержащих жидких кристаллов со времени 

первых наблюдений их необычного поведения до наших дней. Перечислены работы, сыгравшие ключевую 
роль для формирования основных направлений области металломезогенов на первоначальном этапе 
систематических исследований. Отмечены наиболее интересные работы с точки зрения появления 
новых физико-химических свойств, специфически связанных с присутствием атомов металла в молекуле 
жидкого кристалла, а также выделены наиболее перспективные направления исследований в области 
металломезогенов на современном этапе развития науки.  
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The present review enlightens the evolution history of the area of metal-containing liquid crystals starting 

from the first observation of their unusual behavior until today. The research efforts related to the initial period of 
systematic studies of metal-containing liquid crystals, which played a key role in the development of main 
research directions in the area of metallomesogens, are discussed. The most interesting results from the 
standpoint of new physicochemical properties connected with the presence of metal atoms in a liquid crystal 
molecule are highlighted, and the most promising directions of studies in the area of metallomesogens, related to 
the modern period of development of science and technologies, are listed.  
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Введение 

 
Целью данного обзора является 

перечисление работ, оказавших, с точки зрения 
авторов, определяющее влияние на основные пути 
развития области металлсодержащих жидких 
кристаллов (ЖК) за более чем 100-летнюю 
историю с момента появления этих материалов в 
поле зрения науки, а также отображение  взгляда 
авторов на дальнейшие перспективы развития этой 
области исследований. При анализе литературных 
данных брались во внимание, прежде всего, 
значение исследований в историческом ракурсе, их 
фундаментальный вклад в развитие области, а 
также степень значимости для привлечения 
интереса широкого круга исследователей. При 
отборе работ, вошедших в данный обзор, авторы 
старались по возможности придерживаться 
совмещения всех трех вышеуказанных критериев. 
Основное внимание при этом уделялось 
появлению новых физических свойств, 
специфически связанных с присутствием атомов 
или ионов металла в жидкокристаллическом 
материале. Большинство работ в области 
металломезогенов связано с синтезом новых 
металлсодержащих соединений и исследованием 
влияния особенностей их химической структуры 
на жидкокристаллические свойства, и, несмотря на 
их огромное значение для накопления 
фактического материала и дальнейшего развития 
отдельных направлений исследования, они не 
рассматриваются в данной обзорной статье. За 
рамками настоящего обзора остается также много 
великолепных работ, направленных на более 
углубленное изучение раньше обнаруженных 
новых физико-химических свойств. Исключение 
составляют работы, в которых получены 
соединения с новыми типами металлов или с их 
необычным структурным сочетанием, либо в 
которых новые химические структуры приводили 
к ранее не наблюдавшемуся сочетанию 
физических свойств и типов мезофаз. Мы также 
старались уделить внимание работам, которые 
сыграли роль в зарождении ключевых направ-
лений развития области металлсодержащих ЖК. 

 
К вопросу о классификации металломезогенов 

 
Металлсодержащие ЖК проявляют все те же 

разнообразные типы мезофаз, которые обнаружи-
ваются в обычных органических жидких крис-

таллах. С точки зрения химической структуры и 
фазовой организации, металломезогены могут 
быть подразделены на несколько обширных 
классов, а именно: 1) мезогенные ионные 
соединения или соли; 2) неорганические комп-
лексы с органическими лигандами; 3) металло-
органические соединения; 4) смешанные металло-
органические-неорганические комплексы; 4) поли-
мерные металломезогены; 5) супрамолекулярные 
металломезогены; 6) лиотропные металломе-
зогены; 7) неорганические или коллоидные 
жидкие кристаллы; 8) жидкокристаллические 
металлодендримеры. Необходимо отметить, что 
данное разделение достаточно условно, поскольку 
некоторые из этих соединений могут одновре-
менно содержать признаки нескольких перечис-
ленных классов. Также практикуется разделение 
металломезогенов по группам металлов, а для 
комплексных соединений — по типу применяемых 
лигандов. 

Другой подход связан с классификацией 
жидкокристаллических комплексных соединений 
на основе электронной конфигурации входящих в 
них переходных металлов, оказывающей 
непосредственное влияние на координационное 
число, стереометрию координационного узла, 
физические свойства и геометрические параметры 
ЖК-комплексов. В соответствии с этим различают 
комплексы металлов с d1-, d5-, d6-, d7-, d8-, d9- и d10-
конфигурацией, а также комплексы f-элементов 
(лантаниды и актиниды). При этом геометрия 
молекул металломезогенов гораздо богаче и 
разнообразнее по сравнению с обычными 
органическими жидкими кристаллами. В зависи-
мости от координационного числа металлов и 
взаимного расположения лигандов здесь возмож-
ны самые разнообразные стереометричесие фор-
мы. Простейший случай – это линейная конфигу-
рация, затем идут плоско-квадратная, тетраэдри-
ческеская, пирамидальная, октаэдрическая и т. д. 
По мере увеличения координационного числа 
металлов геометрия молекул усложняется, что не 
всегда способствует получению анизотропной 
формы, необходимой для проявления ЖК-
состояний. Но даже в случае самых сложных 
конфигураций специальная модификация лиганд-
ного окружения позволяет добиться проявления 
жидкокристаллических свойств. Целенаправлен-
ное получение металлсодержащих жидкокристал-
лических   структур,   или   молекулярный   дизайн  
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металломезогенов, является весьма непростой 
задачей и зачастую требует от специалистов в 
области химии ЖК применения оригинального 
подхода и представлений о стереохимии 
координационных соединений. К настоящему 
моменту получены и исследованы жидкие 
кристаллы, которые содержат в своем составе 
практически все металлы периодической системы, 
вплоть до урана [1]. 

В литературе содержится большое 
количество обзорных статей [2–7], многочис-
ленные главы к книгам [8–13], а также монография 
Хосе-Луиса Серрано [14], практически полностью 
охватывающих исследования в области металл-
содержащих ЖК вплоть до 2000-х годов. Кроме 
того, вышло много обзоров по отдельным 
направлениям в области металломезогенов, 
например лантанидомезогенов [15–17], золото-
содержащих жидких кристаллов [18, 19], ферро-
ценомезогенов [20–22], ионных металломезогенов 
[23, 24], полимерных металломезогенов [25, 26], 
лиотропных металломезогенов [27], неоргани-
ческих или металлоколлоидных жидких крис-
таллов [28–30] и жидкокристаллических металло-
дендримеров [31]. Куном Биннемансом представ-
лена специальная глава к книге о молекулярных 
материалах, посвященная физическим свойствам 
металломезогенов [32]. Большинство обзорных 
работ указывают на следующие свойства 
металлсодержащих ЖК, благодаря которым 
поддерживается интерес исследователей к этой 
области. Это, как уже отмечалось выше, 
необычные геометрические формы молекул, 
которые зачастую недоступны в обычных 
органических жидких кристаллах. Кроме того, 
благодаря присутствию атомов металла, в 
металломезогенах возникают такие явления как 
высокая поляризумость, цветность, редокс-
активные свойства, нелинейно-оптические 
свойства, термо- и фотохромизм, электропро-
водность, сэгнетоэлектричество, парамагнетизм, 
люминесценция, металлкоординированная супра-
молекулярная ассоциация, каталитические 
свойства, спин-кроссоверные переходы, магнит-
ный обмен, радиоактивность, гамма-резонанс, 
ЯМР на ядрах металлов и т. д. Этот список можно 
продолжить и дальше, особенно учитывая 
появление дополнительных свойств, связанных с 
комбинацией специфических физических свойств 
металлов и жидкокристаллической организации 
вещества. Несомненно, все вышеперечисленные 

свойства указывают на немалый научно-
практический потенциал, заложенный в этом 
интересном классе жидкокристаллических 
соединений. 

 
К истории возникновения и развития области 

металломезогенов 
 

Насколько нам известно, первые термо-
тропные жидкокристаллические соединения, моле-
кулы которых в своем составе содержали металлы 
и которые были охарактеризованы именно как ЖК, 
получены и исследованы в 1910 г. немецким 
ученым Даниэлем Форлендером  (1867–1941) [33]. 
Это были карбоксилатные соли щелочных 
металлов, которые показывали мезофазы смекти-
ческого А типа. Позже, в начале 1920-х, тот же 
Форлендер синтезировал и исследовал первый 
жидкокристаллический металлоорганический 
комплекс ртути нижеприведенной структуры, 
проявляющий смектические мезофазы [34], 
который во многих обзорных статьях указан как 
первый металломезоген. 

H2n+1Cn
N Hg

CnH2n+1

N

 
Тем не менее первым научно запротоко-

лированным случаем наблюдения термотропной 
жидкокристаллической фазы в металлсодержащих 
соединениях, по-видимому, следует считать 
описание в 1855 г. немецким ученым Вильгельмом 
Хайнцем (1817–1880) плавления соли магния и 
миристиновой кислоты (предельная карбоновая 
кислота C14H28O2), которая при плавлении 
переходила при 52 °C сначала в мутную жидкость, 
затем при 58 °C в опалесцирующую жидкость и 
только при 62,5 °C в прозрачную жидкость [35]. 
Но в то время еще не было представления о 
жидких кристаллах как особом состоянии 
вещества. Можно утверждать, что это и был 
первый случай описания поведения 
жидкокристаллического материала. В этой связи 
также следует упомянуть, что в 1861 г. Юлиусом 
Планером (1827–1881) описывалось возник-
новение переливающихся ярких цветов от 
фиолетового до зелено-голубых оттенков в некото-
ром температурном интервале при кристалли-
зации эфиров холестерина из расплава [36]. Тем не 
менее приоритет открытия жидкокристалличес-
кого состояния в  научном  сообществе признается  
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за Фридрихом Рейнитцером (1857–1927), который 
только спустя более 30 лет после Хайнца, в 1888 г. 
описал наблюдаемые термотропные фазы эфиров 
холестерилбензоата как особое состояние 
вещества, названное жидкокристаллическим [37]. 

Если смотреть в контексте металлсодер-
жащих ЖК, Георг Квинке (1834–1924) также 
наблюдал в 1894 г. первые лиотропные металло-
мезогены в водных смесях олеата натрия и калия 
[38]. Однако, будучи оппонентом Отто Лемана 
(1855–1922), который первый предложил 
Рейнитцеру термин «жидкие кристаллы» для его 
холестериновых эфиров [39], Квинке настаивал, 
что наблюдаемые им в поляризационном 
микроскопе миелиновые и другие необычные 
структуры являются не гомогенной фазой, а 
особым видом коллоидных растворов, т. е. 
гетерогенными образованиями, впрочем, как и 
наблюдаемые жидкокристаллические оптические 
текстуры в расплавах холестерилбензоата и 
азоксианизола. Несмотря на возникшие разно-
гласия, термин «жидкие кристаллы» все же 
устоялся к началу 1930-х гг. после многочис-
ленных работ Форлендера и его учеников, синтези-
ровавших большинство известных к тому времени 
жидких кристаллов, опираясь на целенаправленное 
создание линейных молекул стержнеобразной 
формы. 

Также определенный интерес представляет 
разновидность лиотропных жидких кристаллов, 
получивших название неорганических жидких 
кристаллов [40–42]. В последние годы это 
направление исследований испытывает настоящий 
ренессанс в связи с развитием нанотехнологий. 
Именно тактозоли, или тактоиды пятиокиси 
ванадия, описанные Гансом Цохером в 1925 г., 
можно считать первым случаем описания 
необычного поведения наноструктурированных 
агрегатов. 

В дальнейший период жидкие кристаллы 
долгое время оставались в поле зрения только 
узкого круга исследователей. Только в начале 
1960-х гг. работы Джорджа Грея (1923–2013) 
привели к возрождению исследований в области 
жидких кристаллов из-за открывающихся перс-
пектив в их практическом применении [43]. В облас-
ти металломезогенов в это же время опубликованы 
фундаментальные работы Антуана Скулиос и др., 
касающиеся исследования карбоксилатов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, а также 

кадмия. В них была выдвинута концепция об 
амфифильной сегрегации концевых алкильных 
цепей в растворах мыл [44] и их отдельном 
ступенчатом плавлении при нагревании и переходе 
в термотропные мезофазы [45, 46]. 

Наконец, современный этап развития облас-
ти металлсодержащих ЖК начинается с 1976 г., 
когда Малчете и Биллард охарактеризовали ряд 
мезогенных производных ферроцена, которые 
были целенаправленно синтезированы для их 
практического использования в качестве 
Мессбауэровских меток при определении 
параметра порядка в жидких кристаллах [47]. 
Именно на открывающиеся перспективы с 
введением переходных металлов в молекулы 
жидкого кристалла, с их разнообразными 
оптическими, электрическими и магнитными 
свойствами, впервые обратили внимание в 1977 г. 
Жиру и Мюллер-Вестерхофф [48], вызвав тем 
самым интерес широкого круга исследователей к 
этому направлению развития науки о жидких 
кристаллах на современном этапе. Начиная с 
середины 1990-х гг. ежегодно появляется около 
сотни публикаций, посвященных физике и химии 
металлсодержащих ЖК. Учитывая современное 
развитие дисплейных технологий, область жидких 
кристаллов в целом является особенно ярким 
примером того, как фундаментальные иссле-
дования, не приносящие в обозримой перспективе 
никакой экономической отдачи, через многие годы 
могут оказывать мощное воздействие на все сферы 
человеческой деятельности. 

 
Первые шаги в систематическом исследовании 

металломезогенов в период  
с конца 1970-х до середины 1990-х гг. 

 
На основе фактического материала, накоп-

ленного с конца 1970-х до середины 1990-х гг. в 
разных исследовательских группах, можно выде-
лить наиболее значимые достижения и ключевые 
направления в области металлсодержащих ЖК в 
этот период. Первые всесторонне охарактеризо-
ванные металломезогены [47] представляли собой 
производные ферроцена нижеприведенной общей 
структуры (справа даны фазовые переходы в °С; 
буквенные обозначения соответствуют: К – крис-
таллической, N – нематической, i – изотропно-
жидкой фазе; в квадратных скобках показан 
монотропный фазовый переход):  
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Эти соединения, как уже отмечалось выше, 

дали толчок современному этапу развития этого 
направления исследований жидких кристаллов, 
связанному с внедрением переходных металлов в 
мезогенные молекулы. 

Начало систематического изучения металло-
мезогенов в более широком контексте как 
мезогенных структур, содержащих переходные 
металлы, было положено в 1977 г. Мюллер-
Вестерхоффом и Жиру – Годкуин. Ими были 
получены и исследованы дитиоленовые комплексы 
никеля [48, 49], а также несколько позже 
аналогичные комплексы палладия и платины 
следующей общей структуры: 

 

RO
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M
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M = Ni, Pd, Pt
R = алкил 2  

 
При этом комплексы никеля и платины 

показывали нематические и смектические мезо-
фазы, тогда как аналогичные комплексы палладия 
оказался немезогенными. Авторы различие в 
поведении комплексов палладия и платины 
объясняют тем, что межмолекулярное взаимо-
действие между атомами металла Pd–Pd сильнее, 
чем Pt–Pt. Тем не менее при такой гипотезе до сих 
пор остаются неясности на фоне найденных по 
результатам рентгеноструктурного анализа 
межатомных расстояний в кристаллах комплексов 
(2,79 и 2,77 Å соответственно [49]). 

Выбор дитиоленовых комплексов для 
создания  металломезогенов с особыми свойствами  

неслучаен, поскольку дитиолены принадлежат к 
классу так называемых «неинноцентных», или 
редокс-активных лигандов [50]. Уникальной 
особенностью таких лигандов является их 
способность менять степень окисления в коорди-
национной сфере, в результате чего происходит 
переход одного или двух электронов от атомов 
металла к лиганду, или же, наоборот, от лиганда к 
атому металла. В итоге степени окисления лиганда 
и металла в таких комплексах остаются неопре-
деленными. Смешанное состояние внешних элект-
ронных уровней в комплексах с неинноцентными 
лигандами приводит к появлению электрической 
проводимости, магнито-обменных свойств, чрез-
вычайно интенсивной окраски, а также 
нелинейных оптических свойств. Дитиоленовые 
комплексы никеля(II) в смеси цианобифенильным 
нематиком позднее были использованы как 
дихроичные околоинфракрасные красители в 
активных и пассивных лазерных устройствах, 
работающих в области 800 нм [51, 52]. 

После первых работ Жиру – Годкуин и др. в 
области металломезогенов это направление науки 
о жидких кристаллах было подхвачено разными 
исследовательскими группами по всему миру. 
Значительный вклад в развитие направления 
металлсодержащих ЖК был сделан в Казани в 
результате проведенных исследований, иниции-
рованных И. В. Овчинниковым. Среди работ этой 
группы в первой половине 1980-х можно отметить 
работы по синтезу первых парамагнитных ЖК-
комплексов меди(II) смектического и немати-
ческого типов с общей формулой [53]: 
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Впоследствии эти работы имели продол-
жение в исследовании аналогичных жидкокрис-
таллических комплексов с основаниями Шиффа 
для целого ряда переходных металлов, включая 
никель, ванадий, палладий, железо, лантан, 
европий, диспрозий, гадолиний, празеодим и др. 
[54–60]. Среди этих работ особого упоминания 
стоит синтез мезогенных лантанидных комплексов 
с рекордной анизотропией магнитной восприим-
чивости  [60, 61].  Величина  анизотропии  магнит- 
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ной восприимчивости играет ключевую роль при 
ориентации ЖК магнитными полями. В настоящее 
время принцип действия практически всех ЖК-
устройств основан на воздействии электрическими 
полями и создание устройств, функционирующих 
на основе магнитных полей является весьма 
актуальным и многообещающим направлением 
исследований. 

Первоначальный интерес к металломезо-
генным структурам в Казани был вызван тем 
обстоятельством, что включение парамагнитных 
ионов в молекулу ЖК позволяет использовать 
преимущества метода электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) для исследования жидкокристал-
лического состояния. Метод ЭПР занял одно из 
ведущих мест в исследовании металломезогенов 
благодаря своей уникальной чувствительности к 
данным объектам и являясь прямым методом их 
изучения. Используя метод ЭПР, удалось обнару-
жить ряд новых физических явлений и эффектов в 
металломезогенах. Например, в каламитических 
металломезогенных комплексах железа(III) с 
основанием Шиффа обнаружено возникновение 
обменно-связанных структур (до 72 %), которые 
образуют одномерные гейзенберговские цепочки в 
смектических слоях. В них высокосимметричные 
(октаэдрические) комплексы железа связаны между 
собой через атомы хлора [62]. Также в кристал-
лической фазе мезогенов железа в области низких 
температур (1,5–4,4 К) на основном ЭПР-сигнале 
обнаружено появление новых линий, обусловленных 
возбужденным состоянием S = 1. Показано, что 
температурное поведение интегральной интенсив-
ности и ширин этих линий можно объяснить в 
рамках концепции существования в системе спин-
пайерлсовского перехода (возникновение димер-ных 
структурных единиц в одномерной цепочке) [63]. В 
смектической мезофазе ЖК-комплекса железа FeCl2 
обнаружены диэлектрическая аномалия, 
обусловленная локальным упорядочением диполь-
ных моментов связей (FeCl) вдоль одномерных 
цепочек, заполняющих смектическую плоскость 
[64], и необычный способ ориентирования 
мезогенных молекул железа во внешнем магнитном 
поле, который вызван магнитоэлектрическим 
эффектом (перекрестным влиянием внутреннего 
электрического поля сегнетоэлектрической фазы на 
магнитные свойства комплексов). Установлено 
также, что парамагнитная восприимчивость 
металломезогенов железа в смектической фазе 

имеет возросшие значения и аномальное 
температурное поведение, аналогичное поведению 
статической диэлектрической проницаемости, что 
связано с возникновением добавочной намагни-
ченности за счет действия внутреннего электри-
ческого поля [65]. 

Из раннего периода развития области 
парамагнитных медьсодержащих металломезо-
генов можно также выделить работы Отта по 
комплексам меди(II) c β-дикетонатными лиган-
дами общей формулы: 
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которые проявляли термотропные дискотические 
(колончатые) мезофазы [66, 67]. 

Можно отметить, что несмотря на их плоскую 
пластинчатую форму, комплексы с основаниями 
Шиффа показывали нематическую и смектические 
фазы (каламитические мезофазы), которые больше 
характерны для стержнеобразных молекул. В то же 
время β-дикетонатные комплексы, обладающие 
близкой геометрией, показывали дискотические 
фазы. Однако позднее на основе β-дикетонатов c 
удлиненными лигандами были получены также ЖК-
комплексы нематического типа [68–72] и выявлены 
структурные критерии, которые обусловливают 
возникновение того или иного типа мезофаз в таких 
комплексах [72]. Чандрасекар в своих работах по 
таким комплексам [69, 70] впервые обратил 
внимание на возможность получения биаксиальных 
нематиков, хотя в дальнейшем этот вопрос на фоне 
возникших дискуссий остался до конца не выяс-
ненным. Тем не менее существование биаксильных 
нематиков в настоящее время является экспери-
ментально доказанным фактом [73, 74]. 

Дископодобные структуры на основе макро-
циклических лигандов, таких как фталоцианин и 
порфирин, также позволяют получить ЖК-комп-
лексы с разными металлами. Пичоки, Симон и др. 
в 1980-х получили на их основе металломезогены, 
которые содержат атомы меди, цинка, кобальта и 
лютеция [75–77]: 
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Такие металломезогены показывают 

мезофазы колончатого типа и весьма интересны с 
точки зрения проявления цепочечного взаимо-
действия между атомами металла и возможного 
проявления электропроводности и магнито-
обменных свойств (ферро- и антиферромагнетизм). 
Однако дискотики имеют ограничения в плане 
контроля их надмолекулярной структуры и 
ориентации молекул с помощью электрических и 
магнитных полей, т. е. возможностей непосредст-
венного использования для этого именно ЖК-
свойств, поскольку такие мезофазы малоподвижны 
и обладают высокой вязкостью. 

Каламитические (линейные) ЖК обычно 
показывают нематические и смектические мезо-
фазы и наиболее востребованы в практических 
приложениях как наиболее подвижные мезофазы. 
Данкан Брюс и др. синтезировали комплексы 
палладия, платины, родия и золота линейной 
формы на основе цианобифенильных и аминных 
лигандов следующей структуры [78, 79]: 
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Шеффилдская группа совместно с группой 
Серрано также широко исследовала линейные 
комплексы серебра(I) со стильбазольным 
лигандами, которые показывали термотропные 
мезофазы SA и SС типов [80]: 
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Схожую структуру имеют комплексы 

серебра(I) с заменой этиленовой связующей 
группы на азометиновую [81]: 
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где комплекс c n = 2 и X = BF4 проявлял мезофазу 
нематического типа, а остальные показывали 
смектические мезофазы SA и SС типов. 

Среди комплексов c простыми лигандами 
представляют интерес соединения алкилкарбо-
новых кислот. Карбоксилатная группа оказалась 
пригодна не только для введения щелочных и 
щелочноземельных металлов, а также кадмия в 
молекулу жидкого кристалла [45, 46], но на основе 
карбоксилатных лигандов были также получены и 
охарактеризованы жидкокристаллические комп-
лексы меди(II) [82, 83]. На основе данных 
рентгеновской дифракции было установлено, что 
такие комплексы образуют «фонарную» структуру 
с двумя атомами металла и четырьмя лигандами, 
которые дают в итоге гексагональную колончатую 
упаковку (рис. 1). 

 
 

 
Рис. 1. Гексагональная колончатая мезофаза в алканоатах меди(II) 
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На основе карбоксилатов были получены 

также жидкие кристаллы, содержащие родий, 
рутений и ряд других переходных металлов [14]. 

Определенным сходством с карбоксилатами 
переходных металлов обладают соли дитиоуголь-
ной кислоты или дитиолаты нижеприведенной 
структуры [49, 84]: 
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которые проявляют мезофазы смектического и 
нематического типов. Несмотря на то что здесь 
также возможно образование димерных структур, 
дитиолаты в отличие от карбоксилатов не дают 
гексагональной колончатой упаковки. 

На основе производных дитиоугольных 
кислот также были синтезированы и охарак-
теризованы ЖК-комплексы цинка, кадмия, ртути, 
палладия(II) и золота(III) [84, 85]. 

Большая серия работ связана с исполь-
зованием химии циклопалладированных металло-
органических комплексов для создания металло-
мезогенных структур. Первыми были работы 
Гедини в начале 1980-х гг. [86], где описывались 
нематогенные и смектогенные биядерные 
комплексы следующей структуры: 
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Работы в этом направлении были продол-

жены также Пабло Эспинетом, Хосе Луис Серрано 
и др. [87–92], которые синтезировали и 
исследовали разнообразные циклопалладиро-
ванные комплексы с азосоединениями и 
азометинами нижеприведенных структур: 
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где варьировались длина алкильной цепи и 
природа мостиковых лигандов. Комплексы с 
ацетатным мостиком не являются плоскими и 
имеют структуру типа «открытой книги». 
Несмотря на это они обнаруживают мезофазы 
нематического и смектического типов. Кроме того, 
в комплексе структуры 12с в качестве мостика 
использована кислота с ассиметричным углеро-
дом, благодаря которому он показывает 
хиральную смектическую мезофазу SC* [92]. Такой 
комплекс обладает свойством электрооптического 
переключения и является первым примером 
хирального металломезогена, а также первого 
металломезогена с сэгнетоэлектрическими 
свойствами. 

Среди металломезогенов, синтезированных в 
группе Эспинета, представлены первые примеры 
разнолигандных моноядерных комплексов, напри-
мер ацетилацетонатов следующей структуры [93]: 
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Пониженная симметрия этих комплексов 

является причиной относительно низких 
температур переходов в ЖК-фазу, а также 
способствует проявлению нематического 
мезоморфизма. 

Клаус Префке (1933–2013) с сотрудниками 
на основе циклопалладированных структур 
получили пример полиядерного металломезогена, 
который содержит четыре атома металла в одной 
молекуле [94]: 
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В связи с вышеуказанными многоядерными 

мезогенными системами, несомненно, заслужи-
вают внимания работы Н. В. Усольцевой, где 
впервые наблюдалось образование хиральных 
лиотропных нематиков в результате переноса 
заряда при взаимодействии таких систем с 
хиральным электронным акцептором [95, 96]. 

Интересным примером металломезогена с 
несолькими, на этот раз неодинаковыми, атомами 
металла в одной молекуле является первый 
гетероядерный жидкокристаллический комплекс 
[97], который проявляет нематический 
мезоморфизм: 
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На основе ферроцена были синтезированы 
также первые полимерные металломезогены [98], 
которые показывали термотропные нематические 
фазы. В них ферроценовый фрагмент встроен в 
основную линейную цепь жидкокристаллического 
полимера. 

В группе Роберта Дешено в начале 1990-х гг. 
были синтезированы первые несимметрично 
дизамещенные жидкокристаллические производ-
ные ферроцена [99] и первые представители 
нового класса металломезогенов – ЖК производ-
ныe рутеноцена [100]. 

 
 

Рис. 2. Электрическая поляризация  
в сегнетоэлектрическом металломезогене колончатой 

структуры 
 

Новый подход к созданию сегнето-
электрических жидкокристаллических материалов 
на основе комплексов ванадила с колончатыми 
мезофазами был продемонстрирован Тимоти 
Свейгером и др. [101]. При этом предполагается, 
что в них возможно переключение вектора 
поляризации в колоннах по примеру аналогичных 
неорганических материалов (рис. 2). 

Данный подход был реализован также в 
жидкокристаллических вольфрамильных комплек-
сах с каликсаренами [102] и некоторых диоксо-
молибденовых клиновидных комплексах, показы-
вающих колончатые мезофазы [103]. 

Все отмеченные выше работы были 
выполнены в течение первых двадцати лет 
современного этапа развития области металло-
мезогенов, и именно они заложили основное ядро 
(или фундамент) этого раздела науки о жидких 
кристаллах. За последующие два десятка лет эта 
область исследований чрезвычайно расширилась, 
и поэтому здесь нет возможности полностью 
охватить все работы, связанные с синтезом и 
исследованием металлосодержащих жидкокрис-
таллических соединений, учитывая, что начиная с 
середины 1990-х гг. ежегодно появляются около 
сотни публикаций в этой области. 

 
Наиболее значимые достижения в области 
металломезогенов в последние годы с точки 

зрения появления необычных физико-
химических свойств 

 
Ниже перечислены наиболее значимые, с 

точки зрения авторов, достижения в области 
металломезогенов на сегодняшний день, по 
критериям проявления интересных и необычных 
свойств, а также потенциала их применения на 
практике. 

Кроме рекордных значений магнитной 
анизотропии, лантанидомезогены обладают рядом 
интересных свойств, таких как необычные 
геометрические формы, высокая поляризуемость, 
люминесценция и т. д. Особого упоминания 
достойны полученные Биннемансом смешанные 
лантанид-медные и лантанид-никелевые гетеро-
ядерные комплексы, которые особенно интересны 
в отношении их магнитных свойств, поскольку 
здесь присутствуют несколько парамагнитных 
центров с разными значениями спинов и между 
ними возможно обменное взаимодействие [107, 
108]:  
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На современном этапе развития области 
металломезогенов важную роль играют 
лиотропные жидкие кристаллы. Особенно нужно 
отметить работы Джина и других по получению 
мезо- и наноструктурированных функциональных 
материалов на основе лиотропных металло-
мезогенов [109, 110]. Аналогичный подход к 
использованию лиотропных ЖК-систем для 
получения мезо- и наноструктурированных 
металлсодержащих материалов был реализован в 
работах Аттарда [111] и Шелика [112]. Принцип 
формирования наноструктурированных ансамблей 
на основе таких систем находит применение в 
катализе, сенсорных устройствах, развивающихся 
областях микроэлектроники, спинтроники и т. д. 
Недавно описаны первые случаи получения 
термотропных жидкокристаллических расплавов 
неорганических солей на матрице из 
поверхностно-активных веществ, которые содер-
жат до 80 % неорганического материала в составе 
мезофазы [113]. Такие системы выделены как 
особый класс неорганических ЖК, названный 
металлотропными жидкими кристаллами. 

Магнитные наночастицы в жидкокрис-
таллической матрице могут обладать уникальными 
свойствами. Например, в жидкокристаллическом 
дендримерном нанокомпозите на основе произ-
водных поли(пропиленимина) с магнитными/ 
полупроводниковыми наночастицами -Fe2O3, 
обладающем гексагональной колончатой фазой, 
наночастицы имеют одноосную магнитную 
анизотропию и завышенное значение константы 
анизотропии в отличие от объемного -Fe2O3 
материала [114, 115]. При этом наблюдался 
термоуправляемый переход из суперпарамаг-
нитного в ферримагнитное состояние. При 
импульсном лазерном облучении нанокомпозита 
также наблюдалось изменение суперпарамаг-
нитных свойств наночастиц оксида железа(III) 

вследствие генерации электронов проводимости 
при облучении [116]. 

Важно отметить работу по синтезу и 
исследованию первого комплекса железа(III), в 
котором присутствуют как жидкокристаллические, 
так и спин-кроссоверные термотропные переходы 
[117]: 
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Переходы из низкоспинового в высоко-
спиновое состояние этих комплексов были 
исследованы методом ЭПР [118]. Из-за влияния 
жидкокристаллического ориентационного порядка 
в этих системах наблюдается необычное явление 
гистерезиса в составе низкоспинового и высоко-
спинового комплекса при прямых и обратных 
спин-кроссоверных переходах. Это подтверждено 
как методом ЭПР, так и методом измерений 
магнитной восприимчивости комплекса. 

В мезогенных комплексах железа(II) 
наблюдался необычный случай одновременного 
присутствия трех интересных физических свойств, 
а именно, жидкокристаллических фазовых пере-
ходов, термотропных спинкроссоверных пере-
ходов, а также фотоиндуцированного перехода в 
метастабильное высокоспиновое состояние (спин-
захват) [119]. 

Шинья Хаями и др. также сообщали о 
получении жидкокристаллических комплексов 
кобальта(II) со спин-кроссоверными свойствами 
[120]. В области металломезогенов со спин-
кроссоверными свойствами выделяются работы 
Максима Середюка и др. [121, 122], где подробно 
рассмотрен вопрос о взаимосвязи спин-крос-
соверных переходов с жидкокристаллическими 
свойствами и впервые получены ЖК-комплексы 
железа(II), где жидкокристаллические фазы и 
спин-кроссоверный переход находятся в одной 
температурной области. Более того, впервые 
получены комплексы, где спин-кроссоверный 
переход обусловлен фазовым переходом из 
твердого в жидкокристаллическое состояние.  

Значительный интерес представляет создание 
бистабильных переключающихся систем на основе 
металломезогенов.    Это   продемонстрировано    на  
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примере ЖК производных ферроцена, с использо-
ванием способности ферроценового ядра к 
обратимому окислению-восстановлению с перено-
сом заряда на акцептор, при котором возникает 
состояние с неспаренным спином [123–125]. 

В работах Цисселя и др. супрамолекулярные 
металломезогены на основе полидентантных 
лигандов образуют геликоидальные макроско-
пические структуры, являясь интересным 
примером проявления хиральности на 
макроскопическом уровне при отсутствии моле-
кулярной ассиметрии [126]. Спонтанное прояв-
ление хиральности на макроскопическом уровне 
нередко обнаруживается при супрамолекулярной 
самосборке, и к настоящему времени как явление 
наблюдалось во всех основных конденсированных 
фазовых состояниях вещества, начиная с 
кристаллического вплоть до жидкого [127]. 
Возникновение макроскопических хиральных 
областей из ахиральных молекул в жидких средах, 

включая текучие жидкокристаллические среды, 
представляет особый интерес. Возможно, это 
явление могло сыграть роль при формировании 
пребиотических структур и может служить одним 
из логических звеньев для объяснения 
возникновения молекулярной асимметрии живой 
природы. Среди металломезогенов такое спон-
танное разделение на макроскопические хираль-
ные области обоих знаков вращения плоскости 
поляризации света обнаружено также в 
смектических и нематических мезофазах 
некоторых дизамещенных производных ферроцена 
[128, 129]. Свойства этих мезофаз объясняются 
образованием молекулярных агрегатов с тетра-
эдрической структурной организацией (рис. 3), и 
они рассматривались как первый случай 
наблюдения ранее теоретически предсказанных 
типов мезофаз [130–132], названных тетра-
эдрическими нематическими и тетраэдрическими 
смектическими мезофазами. 

 

 
Рис. 3. Тетраэдрическая упаковка в жидкокристаллических фазах дизамещенных производных ферроцена 

 
Недавно была получена очень интересная 

полиядерная система на основе молибденовых 
металлокластеров – соединение 17 [133], 
проявляющая смектическую мезофазу с типичной 
веерной конфокальной текстурой при комнатной 
температуре. Кроме того, соединение 17 обладает 
яркой   люминесценцией   в   красной   и   ближней  

инфракрасной области. Последний пример особо 
интересен тем, что в этой полиядерной системе 
атомы связаны между собой химическими связями 
металл–металл и что этот металломезоген 
показывает мезоморфизм несмотря на громоздкую 
структуру.  
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В связи с возросшим за последние годы 
интересом к молекулярным магнитам, который 
связан с их возможными практическими 
приложениями в устройствах памяти и в качестве 
компонентов процессоров для квантовых 
компьютеров (кубитов), обращает на себя внимание 
работа Бертранда Доннио и др. о получении 
молекулярных магнитов с жидкокристаллическими 
свойствами [134]. Заслуживает внимания и 
развиваемое направление, связанное с синтезом и 
исследованием ЖК металлодендримеров [135–137]. 

 
Выводы 

 
К настоящему времени получены и 

исследованы представители металломезогенов, 
которые содержат в своем составе практически все 
металлы периодической системы элементов. 
Особенный интерес представляют ЖК-соединения, 
содержащие переходные металлы с неполностью 
заполненными d- и f-подоболочками, где воз-
можны разнообразные электронные переходы на 
внешних оболочках и, как следствие, необычные 
оптические свойства. Незаполненность  d- и f-
подоболочек сказывается также на их магнитных 
свойствах, поскольку такие соединения могут 
содержать один или несколько неспаренных 
электронов (обладают ненулевым значением 
суммарного спина электронов). Высокая 
подвижность электронов на внешних оболочках 
металлов может обусловливать их высокую 
электропроводность, а также легкость их перехода 
(например, путем фото-, термо- или 
электростимуляции) в возбужденные состояния с 
разными временами жизни. Последние 
характеристики особенно важны при создании 
переключающихся устройств для использования в 
микроэлектронике, молекулярной электронике, 
оптоэлектронике, сенсорных устройствах, 
устройствах кратковременной памяти и т. д. 
Практический интерес представляет создание 
жидкокристаллических молекулярных магнитов, 
поскольку ЖК-состояние позволяет целенап-
равленно формировать организованные структуры 
с определенным расположением магнитонесущих 
центров. Переход в возбужденные состояния 
путем внешней стимуляции может сопровождаться 
изменением спинового состояния молекулярных 
магнитов, что позволяет использовать такие 
самоорганизованные системы в квантовом 
компьютинге. В этой связи по-прежнему 
сохраняется интерес также и к металломезогенам 

со спин-кроссоверными свойствами. Необходимо 
отметить, что далеко не полностью раскрыт 
потенциал металломезогенов для создания ЖК-
материалов, проявляющих кооперативный 
магнетизм. Одним из интересных направлений в 
этой области являются синтез и исследование 
сегнетоэлектрических парамагнитных металло-
мезогенов, где может проявляться сильный 
магнитоэлектрический эффект. Причем сегнето-
электрические металлсодержащие ЖК сами по 
себе представляют значительный интерес для 
развития дисплейных технологий. При этом 
макроскопическая электрическая поляризация 
может быть достигнута не только в хиральных 
структурах, но и ахиральных металломезогенах 
при определенной супрамолекулярной органи-
зации мезофаз. Другой подход к созданию ЖК с 
кооперативными магнитными свойствами заклю-
чается в синтезе многоядерных металло-
комплексов, где могут образовываться цепочки с 
чередующимися внутримолекулярными и 
межмолекулярными обменными взаимодейст-
виями. Значительный интерес в связи с этим 
представляют также синтез и исследование ионных 
ЖК на основе комплексов с переносом заряда, где 
ферромагнетизм может реализоваться по 2-му типу 
механизма Мак-Коннела с формированием 
донорно-акцепторных пар с основным триплетным 
состоянием. Конечно, это далеко не полный 
перечень перспективных направлений, по которым 
может развиваться область исследований 
металломезогенов. Но он дает представление о том, 
что продолжение исследований в вышепере-
численных направлениях области металломезо-
генов имеет значение не только для дальнейшего 
развития фундаментальной науки, но и для 
возможных практических приложений в 
развивающихся областях микроэлектроники, 
молекулярной электроники, оптоэлектроники, 
нанотехнологий, спинтроники, вычислительной 
техники, дисплейных технологий и т.д. 
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