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1.����

 

�� ���� ���� azobenzene� ���� ��(photoisomeri-

zation)� ��� �� �� ����� ���� ��, �� ��

�� ���� ��� ��� ��� ��� ��� LCD ���� 

�� ��� � 	� ���� �� � 	�. Azobenzene� ���

� trans-cis ���� ��� ��� 	�� �
� �� �� �� 

���� �� ��� ��� ���� �� 	�� 90��� �


� ��� �� ��� �� 	�.1-5 ��� �� ��� azobenzene 

��� trans-cis-trans ���� �� cycle� ��� ��� �� �

�� ��� �� ���� ��� �
, ��� �� ���� �

��� �� �� �� ���� ���� ��� ��� ��� 

��� ����. �� ��
 azobenzene� �� �� ���� �

��� ��� �� ��� ���� ��� 	���. ����� 

LCD ������ �� ���� 	� ��� ��� �� �� 

�� ����� �� ���, � ��� �� ��� 	����

��� ���� ��� ��� �� ��� � 	� ��� �

� �� ���� ���� 	�.6-11  

��� ����� �� LCD� ��� ���� �� �� �

��� azobenzene ��� ���� ��� �� ��� ���

	 � ��� ���� �� � �� ��� ��� ��	�, �

��� ��� 	���� ��	��� ���� ���� ��

�� �� �� � �
�� ����� �
�� ���
� 
�

�� aggregate� ��� 	�� ���� ���� 	�.2,12-16 ��

	� ����� ��� ���
� 
� � azobenzene� ���

� trans-cis ���� �� 	���� ���� 	� 	�� �� 

�� �� ��� ��� ��� ��� �� � ���. � 	��

�� aggregate �� ���
� ��� azobenzene ��� �� �

� � �� �� 	�
�, ��� �� ���	 �� ��� �

��� ��� ���� �	� ��� ����. Azobenzene �

�� ���� �� ��� ���
 	� guest/host �� 	�, 
-

� �� �� � ���
� ��� ��� ��, �� �����

������������	�
�����������������

�����������
�
�

�������������������������������
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��� ���� azobenzene ��� ��� �� ��� �� ���� ��� ���� �� in-situ UV/Vis �� �
��� �� ��� ���� ���� ����. 4-Hydroxyazobenzene� ���� ��� ����� ��� trans-
isomer� cis-isomer �� 	�� �� ��� ���� azobenzene ��� ����� ���� ���� ��� � 
� 	��. Azobenzene ���
� 
�� ��� ��� �� �� ����� ���� ��� ��� ���� 
�, trans-azobenzene ���� ��� packing� �� ��� ���� ��� ���
� �� ��� �� ���� 
�� homeotropic ��� ��. �� �� ���
� 
�� �� �� UV �� ���� azobenzene ��� ��

�� ��� ��� cis-isomer� ��� ��, �� �� ��� ��� ���� �� planar ���� ��� � � 
	��. 
 
Abstract:�The effects of molecular environments on photoisomerization of an azobenzene group were investigated using 
in-situ UV/Vis spectroscopy and optical anisotropy measurement technique. The reversible and repeatable photoisomeri-
zation reactions of azobenzene were observed by irradiating the film containing 4-hydroxyazobenzene and by measuring 
absorption intensities of the characteristic bands of trans and cis isomers simultaneously. When the self-assembled 
monolayer with azobenzene groups was used as an alignment layer for a liquid crystal cell, the homeotropic alignment was 
induced due to their compact packing structures of azobenzene groups along the vertical direction of the substrate. By 
irradiating UV light on this cell, the trans-azobenzene groups change to cis-isomers through the photoisomerization and 
then resulting in the planar alignment of liquid crystal molecules. 
 

Keywords: azobenzene, photoisomerization, self-assembly, liquid crystal alignment. 
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� ���� ���� ��� ��� in-situ UV/Vis �� ���� 

�� ��� ����� ����. �� �� azobenzene ��� 

����� ��� �� �� �
�� azobenzene ��� �� �

��� 	� 
�� �� ��� ��� ��� ��� ���� 

azobenzene ��� ���� �� �� ���� 		 	�� ��

���.  

 

2. ��  
 

2.1 ���������������� 

4-Hydroxyazobenzene(HAB)� �� ����� isocyanic acid 3-tri-

ethoxysilyl propyl ester� 	�� SG-azobenzene� ��� �� ���

� 
���. Argon ��� ���� 4-hydroxy azobenzene 2.5 g

� 0.2% ��� dibutyltin-dilaurate(DBTDL) ��� anhydrous THF 

20 mL� �� � 30 mL� anhydrous THF� ��� 4.6 g� isocyanic 

acid 3-triethoxysilyl propyl ester� 30�� 	� ��� �
���. 

60 ��� ��� ���� � TLC� ��� ��� 	���

�, ��� �� � hexane� THF� ���� ���� SG-azoben-

zene� ����(Figure 1 ��). 
�� SG-azobenzene 3 mol� 

H2O 1 mol� 0.005 N HCl �� ��� ��(hydrolysis) ��� �

� ��� ethoxy ��� hydroxy ���� ���� 
-� ��� 

�
�� ���
� ���
�(self-assembly) 
�� ����� 

����.  

2.2 ����������� 

Quartz ��� acetone� nitric acid, bicarbonate ����� ��� 

���� ���� � 10�� ��� � ���� ����. 120 �

�� 30� �� �� �, quartz ��� �� ��� � SG-azobenzene

� anhydrous THF ��� ��, ��� �� �� ��� metha-

nol, THF, ���� �� 10� �� ���� ���� ��� ��

� � 120 �� �	 ���� 30� �� ���� SG-azobenzene 

���
� 
�� ����.  

2.3 �������� 

���� ��� � �� �� ��� ��� �
�
 ��� �

�� �� �� ��� 	�
�� �� ��� ��� ���� 

�� �� ����. �� ��� homeotropic ��� ����

�� lechitin� hexane� �� ��� ���� lechitin ���� 

����, �� ���� HAB� ��� ��� ����� �

���� ��� ��� ��� 
� tape� ��� � ��� 	
� �, 

Merck� E7 ��� � �� ��� �	 	�� ���� �

���.  

2.4 ����������� 

Agilent Technologies� 8453 diode array type UV/Vis spectrometer� 

���� ���� �� ��� ���� ��� �����, in-

situ� ����� ��� ����� 3� ��� UV/Vis ���

�� �
 ����. Altech� 500 W high pressure Hg lamp� 365 

nm� 435 nm bandpass filter� ���� ��� ��� �� �
 in-

situ ��� ��� ����. 

2.5 ����������

�
�� � ��� ��� ��� �� �� UV �� ����

� �� ���� ��� 	��� ��� ����. Uniphase� 

10 mW He-Ne laser(632.8 nm), Oriel� Glan-Thomson ���� 

Newport�� 818-SL silicon detertor� ����, silicon detector� 

�� ��� �� EG&G� trans-impedance preamplifier� Hewlett-

Packard� E3630A DC power supply� �����, ��� �� 

��� ��� Figure 2� �����.  

 

3. �� � ��  
 

HAB� poly(methyl methacrylate)(PMMA)� 
 guest/host 	�

� �� �� ��� HAB� ��� �� UV/Vis ����� ��

� dioxane� HAB� �� �� 	���� ��� �
�� Figure 

3� �����. PMMA/HAB� �� �� 20:1, 10:1 ��� ��� 

dioxane �� � HAB� UV/Vis ������� azo-benzene ��� 

π-�
 �� ��� �� 	�� λmax� 346 nm�� ���� �

���, PMMA/HAB 5:1 ��� ��� λmax� �� red shift�� 	

�� �
� �� ���. �� �� guest ��� HAB ��� �� 

�� 	�� ��� azobenzene ��� aggregation �	� ��� 

���� ���. PMMA ���� �� HAB� ��� 	� ��

� azobenzene ���� �� �	�� aggregate� ��� ��� 


��, HAB� ��� 
��� �	� azobenzene �� ����
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Figure 1. Synthetic scheme of azobenzene containing molecules. 
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Figure 2. Schematic diagram of the experimental set-up for optical 
anisotropy measurements. 
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� 	�
��� aggregate� ���� �
 azobenzene �-�� �


� ��� 	�� ��� �� ����. ��� PMMA/ HAB ��

� ��� 20:1, 10:1 ���� HAB ���� ��	���� �

� �� ���� ���
 ���� ��� ��� UV/ Vis 	� 

λmax� �� 	���� ��� �� � � 	�.  

Azobenzene ��� trans� cis � ��� ����(isomer)� ��

��, ��� ��� trans-isomer� �� ��� cis-isomer� ���

� azobenzene� trans-cis ���� ��� �� �� 	�� ��

�
 ��.12-17 Figure 3� HAB �� UV/Vis ������� trans-

isomer� ���� 346 nm� 	�� ��
 440 nm�� ���� 

�� ��� cis-isomer 	�� ��� � 	�. Azobenzene� trans-

cis ��� � ����� ��� � 	� ��� �� ���� �

��� ��� ��� ���� �� UV/Vis ������ 	� �

�� ���� ���� � � 	�. Figure 4(a)�� HAB ��� 365 

nm� �� ���� UV/Vis ����� 346 nm trans-HAB ��	�� 

��� �� �
�� �� 440 nm� cis-HAB ��	�� ��� 

�� � � 	�. �� ��� cis-HAB 	�� ��� 435 nm� �� 

���� 346 nm� trans-HAB ��	�� �� ��� 440 nm� 

cis-HAB ��	�� �
�� ���� ���� ��� ���� 

�� Figure 4(b)�� � � 	�. Trans-isomer� cis-isomer� ���� 

Figure 4(a) ���� 160� ��� ��� ���� ���� � 	

�� ��� � �	 ���� �� �� 	�����, �� trans-

isomer� cis-isomer� ���� ��� �� ��� cis-isomer� �� 

trans-isomer� ���� ��� ���� � �	 � isomer� ���

� ��� �� photostationary 	�� ���� ����. Azo-

benzene� trans-cis ���� ��� ��� ��� 	� ��� 

trans-isomer� �� ���� ���� �� 	�� ��� � ��

�� cis ��� ��� ���, ���� ��� cis-isomer� � �

� � ���� �� �� trans-isomer� ��� � 	� trans-cis-trans 

cycle� ���� ��� ���� 	�.12,13,16,17  

��	��� ���� ��� PMMA/HAB 10�1 ��� ���

� ��� ����� ��� trans-HAB� cis-HAB ��	���� 

�� ��� ���� in-situ UV/Vis �� ����� ����. 

365 nm� 435 nm �� �� �� ���� � 346 nm trans- 

HAB 	�� 440 nm cis-HAB 	�� �� �� ��� Figure 5� 

�����. 365 nm� �� ���� �� trans-cis ���� �� �

�� �� trans-isomer 	� ��� ���� �� cis-isomer 	� 

��� ����, 100� ��� photostationary 	�� ���� ��. 

� 	��� 435 nm� �� ���� �� trans-HAB 	�� �� 

��� �� ��� cis-HAB 	� ��� �
�� �� � � 	�. 

�� �� PMMA/HAB 10:1 �� � azobenzene� ���� ���

� ��� �� 	��� ��� Figure 4��� ��� ��� �

� ��� ����� �	
�� �� Figure 5� �� � � 	�.  

HAB� �� ����� 	� 
��(Figure 1 ��) SG-azobenzene

� ��, �
 ��� �� 
-� �
�� �����. 
-� �


� � HAB ���� 3����� ����� ��� ���, 
-� 

Figure 3. UV/Vis absorption spectra of HAB solution in dioxane and 
HAB/PMMA guest/host(G/H) films with different ratios. 
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Figure 5. Absorbance changes of trans-HAB band (346 nm) and cis-
HAB band (440 nm) upon exposure alternately to 365 nm and 435 nm light. 
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Figure 4. UV/Vis spectral changes for HAB solution on exposure to (a) 
365 nm light and (b) 435 nm light. 
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��� quartz ���� ���� � ���� UV/Vis �� ��

� ����. �� guest/host ��� �� ����� �� 365 

nm� �� ���� �� trans-HAB ��	� ��� trans-cis �

��� ��� ��� ���� �� � � 	��. ��� ���

� �� 	� ��� ���� ��� guest/host �� ��� ��

� 
���, �� HAB� 
-� �
�� �
��� �� 3��� 

network ��� �	� 	
 trans ��� azobenzene� cis ��� 

azobenzene�� ����� ���� ��� 	� ���� ��

��. SG-azobenzene� ethoxy� hydroxy ���� ��� � quartz 

�� ��� ���
�� ����. �
� �� ���


� ��� �� ����� ��� ���
�� 
� ����� 

� ���
 	�. SG-azobenzene� �� �� ��� �� ���� 

��� ���� ��� ��� SG-azobenzene ��� 	�� 	� 

��(dipping time)� �� ���
� ���� λmax��� �� �

� ��� Figure 6� �����. ��� 	�� 	� ��� ��

�� �� 	�� ��� ���� 72�� ��� 	� �� ��

� �� ��� �� � ��� ��� SG-azobenzene ���� �

�� ���� �� � � 	�. ��� ��� ���� ���


� 
�� ���� ����� 72�� dipping� ��� ���

�. Quartz �� �� ��� ���
� 
�� UV/Vis ����� 

���� �� ��� Figure 7� �����. HAB� trans-isomer 

	�� guest/host �� ����� ��� 21 nm blue shift�� 325 

nm�� 	����, ��� �� 	�� �� ��� azobenzene �

�� 	�
�� ���� ��� ����. � azobenzene ��� 

���� ��� 	�� ��� ����(H-aggregate) ��� ��

� 	�
�� ��� �-���� � 
� ��� 	��� ��� 

�
�� ��� �� 	�� blue shift�� ���.17,18 Figure 7�� 

�� �� �� ���
� 
�� 365 nm� �� ���� 325 nm

� trans-HAB 	� ��� ����, 120� ���� photostationary 

	�� ���� �� � � 	�. Gueat/host �� 	� ���� �

��� HAB cis-isomer� ��	�� ��� 
� �� 
� Figure 

7� ������� 	��� �� ��� ����. ��� ��

�� ���
� 
�� ����� 325 nm� trans-HAB 	� �

�� �� ���� �� ��� � 	��, �� ���
� 
�

��� trans-cis ���� ��� ��� �
�� �� ����.  

���
�� 
-� �
�� ��� HAB azobenzene ��� �

��� 	��, ���
� 
���� HAB ���� ��� ��

�� ���� �� �� ���� � 
-� �
� 
�� �

� azobenzene ���� ���� ��� �� ��� ���. ��

� azobenzene ���� �� �� �� ��� �� ���
� 


�� 
-� �
�� ��
� 
� ���� �� ��� ��

� ����� ����. ��� ��� �� �� ��� ���

� ��� ��� 
��� ��� ��� �� �� ���� ��

��, �� �� �� ��� ���� �	� �
��. �� �

� �� ��� homeotropic ��� ������ lechitin� ��� 

���� ���� ����, � ���� HAB� ��� 
-� 

�
� �� ���
� 
�� ����� ���� ���� �

� ��� ��� Nikon E600POL ������ ���� �400 �

� 	���. Figure 8(a)� 
-� �
� 
�� ��� �� �

� �	��� ��� ��� planar�� ��� ��� � ���� 

Schlieren �	� 	����. �� �� �	� HAB� guest/host �

Figure 6. UV absorbance change of self-assembled HAB monolayers 
with dipping time. 
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Figure 7. UV/Vis spectral changes for the self-assembled HAB monolayer 
on exposure to 365 nm light. 
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Figure 8. Polarized microscope pictures of LC cells constructed with (a) 
sol-gel HAB and (b) self-assembled HAB. 
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�� ����� ���� �� ���� ���, �� ��� 

� HAB� �� �� ��� ��� ����� ��� �
 	� 

����. �� ��� Figure 8(b)� ���
� 
�� ����� 

��� �� ��� �
� ��� ��� 
�� �� ���� 

�� ����� �� �	� � � ����, �� �� 
��� 

	���� ����� ��� �	� ��� ���. �� �� 

��� ���
� 
�� ����� ��� �� � ��� 

homeotropic ��� �� 	�� �� ���� ���. ��� 

��� Figure 9� �� �� ���� � � 		� 
-� �


� 
�� azobenzene ���� �
�� ���
 	
 � �� 

�� ���� ��� ��� planar ��� �� ��, ���
� 


���� azobenzene ���� ��� packing� �� ��� ��

� ���� ���� ��� �� ���� �� homeotropic ��

� ���� ����.  

Figure 10� ���
� 
�� lecithin� ����� ���� �


� �� �� �
� ��� ��� � �, 10° ��� �� 


��� ���� 	�� �� ��� ��� ����(Figure 2 �

�). 365 nm UV �� �� �� quartz ��� ���� ���
� 

���� �	 ���� �, ���� �� ���� azobenzene 

�� ��� �� �� ��� ��� ��� 	���. UV �

� ���� �� �� �� 
� ��� 		�� 	�� �� �

��� ��� � � 	��, �� �� ������ ���� 	

�� ��� ��� ��� ��� homeotropic ��� �� 	� 

�� ���� ���. ��� �� �� 365 nm UV� ���� �


� ��� ��� �� ���� 	�� �� ��� ����� 

�� 
� ���� 		�� ����. ���� UV� ���

� Figure 7�� ���	� ���
� 
�� azobenzene� 

trans-cis ���� ��� ��� cis-isomer� ��� ��. ��

� ���� ����� trans-azobenzene� cis ��� ��� N�N 

�
� ���� 	� ���� �
�� �
 ��� ���� �

��� ��� �	� ��� ��� homeotropic�� planar ���

� ��� �� ���. ��	� ��� ��� �
�� �� �

� �� ��� � ���� ���� 	�� �� ��� ���

� ���. ��� Figure 7� ���
� 
���� azobenzene� 

trans-cis ���� ��� 120� �� photostationary 	�� ��� 

�� ���, �� �� ��� � �� 	� ���
� ��� 

azobenzene� trans-cis ���� ��� �� ��� ���� ��

� � �� UV �� ��� ����. �� �� �� �� �

�� �� UV �� ��� ��� ��� �� � � ���
� 


�� azobenzene ��� �� ���� ��� 	�
�� ��� 

	�� 	
 ���� ��� �� �
�� �� ���� ��

��.  

 

4. ��  
 

���� azobenzene ��� ��� �� ��� �� ���� 

�� ��� ���� �	� �� ��� ��� ��� LCD �

��� �� ��� � 	� ��� ����. ��� � 	���

� azobenzene ��� ���� �� ��� ���� guest/host �

�, 
-� �� ��, ��� ���
� 
� �� ��� �
�� 

azobenzene ��� ���� ��� ��� in-situ UV/Vis �� ��

�� �� ��� ���� ���� ����. �� guest/host �

�� ����� ��� azobenzene ��� trans-isomer� cis-isomer 

��	�� �� ��� in-situ UV/Vis �� ����� ���� �

�� �� �
� ���.  

Guest/host �� ��� 365 nm� �� ���� trans-cis ���� 

��� �� trans-isomer 	� ��� ���� �� cis-isomer 	� 

��� ����, 100� ��� photostationary 	�� ���� � 

� 	��. ��� � 	��� 435 nm� �� ���� trans 	� 

��� �� ��� cis 	�� �
�� ���� ���� ��� 

� � 	��. �� �� �� guest/host �� �� ���� ��� 

�� 	��� ��� ��� ����, ����� �	
� 

� 	��.  

Quartz �� �� ��� azobenzene ���
� 
�� UV/Vis 

�� 	�� azobenzene ���� ��� 	�� ���� H-aggre-

gate� ���� ��� 21 nm blue shift�� ���� ��� � 
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(a) (b)�

Figure 9. Schematic illustration of photochemical LC alignment regulation by 
the surface of (a) sol-gel film and (b) self-assembled monolayer. 
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Figure 10. Angular dependent transmitted He-Ne laser intensity through 
the LC cell constructed with self-assembled HAB after exposure to 365 
nm light. 
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	���, ���� �� ���
�� �� 
��� guest/host �

�� �� trans-cis ���� ��� �
�� �� � � 	��. 

���
� 
�� ��� ��� �� �� ����� ���� 

�� ��� ���� �	� �� ���� ���� ��� �� 


-� �� azobenzene ���� �� ���� ��� ��� planar 

��� ���� ��, ���
� 
�� trans-azobenzene ���

� ��� ���� ����� �� �� ���� ��� homeo-

tropic ���� ���� � � 	��. �� ���
� 
� �

� �� UV �� ��� �� azobenzene ��� trans-cis ���� 

��� �� ��� ���� ����� trans-azobenzene� cis �

�� ��� N�N �
� ���� 	� ���� �
��, �� 

�� ��� ��� homeotropic�� planar ���� ��� �� 

��� � 	��.  
 

��� ��� 	�� ������ ������ ������

������ ��(���: M1-0213-24-0001)� ��� ����
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