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Введение в молекулу жидкого кристалла иона лантаноида позволяет объединить ориентационное 

поведение мезофаз с высокой анизотропией магнитной восприимчивости и люминесцентными свойствами 
ионов лантаноидов. Однако использование лантанидомезогенов при создании новых композитных матери-
алов для опто- и микроэлектроники ограничивается их высокой вязкостью и наличием жидкокристалли-
ческих (ЖК) свойств в области высоких температур. В связи с этим практически важной задачей явля-
ется получение лантаноидсодержащих систем, проявляющих нематический мезоморфизм в широком ин-
тервале температур. Поэтому в настоящей работе была продемонстрирована возможность создания 
гомогенных нематических смесей на основе синтезированного парамагнитного комплекса диспрозия (III) с 
5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридином и жидкого кристалла 1-(4-фторфенил)-3-(4-(4-пропил-циклогек-
сил)фенил)пропан-1,3-диона, с широким интервалом мезофазы и низкой температурой кристаллизации. 
По данным поляризационной оптической микроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии 
построены диаграммы состояния исследованных смесей. Изучены их термодинамические и оптические ха-
рактеристики (главные значения показателей преломления, оптическая анизотропия, степень ориентаци-
онного порядка).  

Ключевые слова: жидкие кристаллы, комплексы лантаноидов, гомогенные смеси, анизотропия,      
нематик. 
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Introduction of a lanthanide ion into a liquid crystal molecule makes it possible to combine the orientational 

behavior of mesophases with a high anisotropy of the magnetic susceptibility and luminescent properties of lantha-
nide ions. However, the use of lanthanidomesogens in the creation of new composite materials for opto- and micro-
electronics is limited by their high viscosity and the presence of liquid crystalline properties at high temperatures. 
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In this regard, a practically important task is to obtain lanthanide-containing liquid crystal systems exhibiting ne-
matic mesomorphism in a wide temperature range. Therefore, in this work, we have demonstrated the possibility of 
creating homogeneous nematic mixtures based on the synthesized paramagnetic liquid crystal 5,5'-diheptadecyl-
2,2'-bipyridine dysprosium (III) complex with liquid crystal 1-(4-fluorophenyl)-3-(4-(4-propylcyclohexyl)phe-
nyl)propane-1,3-dione. The latest possesses wide mesophase range and low crystallization temperature. The phase 
diagrams of the studied mixtures were constructed using the data of polarizing optical microscopy and differential 
scanning calorimetry. Their thermodynamic and optical characteristics (main values of refractive indices, optical 
anisotropy, degree of orientational order) have been studied. 

Key words: liquid crystal, lanthanide complexes, homogeneous mixture, anisotropy, nematic.  
 
 

 
Введение 

 
В результате синтеза парамагнитных мезо-

генных комплексов лантаноидов (лантанидомезоге-
нов) были получены соединения, обладающие вы-
сокоэффективной люминесценцией и аномально 
большой для жидких кристаллов (ЖК) анизотро-
пией магнитной восприимчивости [1–4]. Однако 
использование лантанидомезогенов при создании 
новых композитных материалов для опто- и микро-
электроники ограничивается их высокой вязкостью 
и тем, что интервал существования нематической 
фазы находится в области высоких температур. Из-
вестно, что в дисплейной технике и в других сферах 
применения ЖК используются бинарные и много-
компонентные смеси жидких кристаллов, позволя-
ющие получить соединения с оптимальными харак-
теристиками [5].  Поэтому целью работы  было вы- 

яснение возможности создания нематических лан-
таноидсодержащих ЖК-систем с широким интерва-
лом мезофазы, низкой температурой кристаллиза-
ции и изучение их термодинамических и оптиче-
ских характеристик (главные значения показателей 
преломления, оптическая анизотропия, степень 
ориентационного порядка). 

 
Эксперимент 

 
В качестве компонентов смесей были исполь-

зованы комплекс трис[1-(4-(4-пропилциклогексил) 
фенил)октан-1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-
бипиридина]диспрозия (Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17) и   
органический ЖК 1-(4-фторфенил)-3-(4-(4-про-
пилциклогексил)фенил)пропан-1,3-дион (CPDk3-Ph-F), 
проявляющий нематический мезоморфизм (рис. 1) 
[6]. 

 

 

 

а б 
 

Рис. 1. Структурные формулы: 
а – трис[1-(4-транс-(4-пропилциклогексил)фенил)-октан-1,3-дионо]-[5,5′-дигептадецил-2,2′-бипиридин]диспрозия 

(Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17),  б – 1-(4-фторфенил)-3-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)пропан-1,3-диона (CPDk3-Ph-F) 

Fig. 1. Structural formulas: 
a – tris[1-(4-trans-(4-propylcyclohexyl)phenyl)-octane-1,3-diono]-[5,5'-diheptadecyl-2,2'-bipyridine]dysprosium 
(Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17),  b – 1-(4-fluorophenyl)-3-(4-(4-propylcyclohexyl)phenyl)propane-1,3-dione (CPDk3-Ph-F) 
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Получение трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)-

фенил)октан-1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-
бипиридина]диспрозия Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 прово-
дили по методике, разработанной ранее в нашей 
группе [7, 8]. К горячему спиртовому раствору, со-
держащему 0,3 ммоль β-дикетона (1-(4-(4-пропил-
циклогексил)фенил)октан-1,3-дион), 0,1 ммоль 5,5’-
дигептадецил-2,2’-бипиридина и 0,3 ммоль KOH, 
по каплям добавляли спиртовой раствор, содержа-
щий 0,1 ммоль DyCl3×6H2O. Выпавший светло-
желтый осадок фильтровали, промывали горячим 
спиртом и сушили под вакуумом. Выход: 67 %, 
Т.пл.: 143 °C. Формула: C113H175N2O6Dy. Найдено 
(%): C 74,11; H 9,98; N 1,53; Dy 8,56. Вычислено 
(%): C 74,57; H 9,69; N 1,54; Dy 8,93. 

CHN элементный микроанализ проводили с 
помощью CE Instruments EA-1110. Рентгенофлюо-
ресцентный микроанализ проводили с помощью 
микро-РФ спектрометра Bruker M4 Tornado Приго-
товление ЖК-смесей осуществлялось путем раство-
рения исходных компонентов в гексане с последу-
ющим испарением растворителя и сушкой под ва-
куумом 20 мбар при 50 °C.  

Температуры фазовых переходов определяли 
на поляризационном оптическом микроскопе Olym-
pus-BX51 с нагревательной системой Linkam и на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
DSC 1 Star system фирмы Metter Toledo в режиме 
нагревания и охлаждения со скоростью сканирова-
ния 10 °C/мин.   

Измерения главных значений показателей 
преломления ne, no, nis и оптической анизотропии  
Δn = ne – no исследованных соединений проводи-
лись методом призмы [9–11]. Клинообразный слой 
жидкого кристалла помещался между двумя пло-
скопараллельными полированными стеклами изме-
рительной ячейки. Для создания ЖК-монокри-
сталла с оптической осью, направленной парал-
лельно ребру клина на поверхности стекол, наноси-
лись полиамидные покрытия и натирались хлопко-
вой тканью вдоль преломляющего ребра клина. 

Источником поляризованного излучения      
являлся гелий-неоновый лазер с длиной волны 
632,8 нм. С помощью полуволновой пластинки век-
тор плоскости поляризации луча устанавливался 
под углом 45о к оптической оси ЖК-монокристалла. 
После полуволновой пластинки луч лазера направ-
лялся по нормали к одному из стекол ячейки, вхо-
дил в слой ЖК, разделялся на обыкновенный и не-

обыкновенный лучи, которые выходили через вто-
рое стекло. Показатели преломления рассчитыва-
лись по формуле 

݊௘,௢,௜௦ ൌ  (1)                    .ߛ݊݅ݏ/௘,௢,௜௦߮݊݅ݏ

 
Результаты и их обсуждение 

 
Температуры фазовых переходов получен-

ных соединений, определенные методами диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и 
поляризационной оптической микроскопии (ПОМ), 
представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1. Температуры фазовых переходов CPDk3-Ph-F 
и Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 

Table 1. Phase transition temperatures of CPDk3-Ph-F and 
Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17  

 

ЖК 
Фазовый 
переход 

Т, °C ΔT, °C 

Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 
Cr→SmA 70 

73,5 SmA→N 96 
N→I 143,5 

CPDk3-Ph-F 
Cr→N 94 

15 
N→I 109 

 
Выбор соединений был основан на том, что 

Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 обладает широким интервалом 
мезофазы и относительно низкой температурой 
кристаллизации, а строение жидкого кристалла 
(CPDk3-Ph-F) подобно строению β-дикетона (CPDk3-5), 
используемому в качестве лиганда при синтезе ком-
плекса Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17. Последнее обстоятель-
ство имеет важное значение, так как в ЖК-системах 
для компонентов, сходных по строению и свой-
ствам, в основном характерен эвтектический тип 
взаимодействия [12]. В результате было приготов-
лено восемь смесей с различным содержанием   
компонентов. Температуры фазовых переходов 
определены методом оптической поляризационной 
микроскопии. Диаграмма состояния системы 
Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 – CPDk3-Ph-F представлена на 
рис. 2. 

Для полученных систем наблюдаются су-   
щественное снижение температур фазовых перехо-
дов Cr → Cr + N и расширение температурного     
интервала существования нематической фазы.  
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Рис. 2. Диаграмма состояния системы ЖК CPDk3-Ph-F – комплекс Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 

Fig. 2. Phase diagram of the system: CPDk3-Ph-F liquid crystal – Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 complex 
 
 

Как следует из диаграммы, наиболее широ-
кий диапазон существования нематической фазы 
(~62 °C) соответствует смеси, содержащей           
26,25 мол. % Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 и 73,75 мол. % 
CPDk3-Ph-F. При этом температура фазового пере-
хода (Cr + N) → N снизилась на 30 °C по сравнению 
с исходными компонентами. Сосуществование не-
матической фазы одновременно с кристаллами обу-

словлено постепенным плавлением смеси, что под-
тверждается литературными данными для аналогич-
ных систем [13, 14]. При содержании комплекса 
Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 более 26,25 мол. % в смеси 
наблюдается появление смектической А-мезофазы 
(SmA). При этом границу между областью N + Cr и 
SmA точно определить не удалось. Микрофотогра-
фии наблюдаемых текстур представлены на рис. 3. 

 
 

    
а б с д 

 
Рис. 3. Микрофотографии текстур смеси ЖК, содержащей 80 мол. % CPDk3-Ph-F и 20 мол. % комплекса Dy(III):  
а – Cr (при 25 °C), б – Cr + N (при 60 °C), c – N (при 80 °C), д – SmA (при 60 °C) смеси 20 мол. % CPDk3-Ph-F  

и 80 мол. % комплекса Dy(III) 

Fig. 3. Microphotographs of textures of the LC mixture containing 80 % of CPDk3-Ph-F and 20 % of the Dy(III) complex:  
а – Cr (at 25 °C), b – Cr + N (at 60 °C), c – N phase (at 80 °C),  

d – SmA phase (at 60 °C) of the mixture containing 80 % of the Dy(III) complex and 20 % of CPDk3-Ph-F  
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Для изучения и сопоставления оптических 

свойств компонентов и их смеси использовалась си-
стема, содержащая 10 мол. % Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 и 
90 мол. % CPDk3-Ph-F. Были определены главные 
значения показателей преломления в мезофазе ne, no 
и в изотропно жидком состоянии nis (рис. 5–7). 
Главные значения показателей преломления ne 
были измерены только для CPDk3-Ph-F, так как не 
удалось создать однородно ориентированные моно-
кристаллы комплекса Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 и смеси. 
Поэтому ne были рассчитаны с использованием со-
отношения 

݊௜௦
ଶ ൌ ݊ଶ ൌ ሺ݊௘ଶ ൅ 2݊଴

ଶሻ/3	.                 (2) 

В формуле (2) n2 является экстраполяцией 
температурной зависимости квадрата показателя 
преломления n2

is в область температур существова-
ния ЖК-фазы. Обоснованность применения соот-
ношения (2) подтверждается многочисленными 
экспериментальными данными для широкого круга 
нематических жидких кристаллов [15, 16], в кото-
рых температурная зависимость n2 в мезофазе с 
достаточной степенью точности является продол-
жением температурной зависимости показателя 
преломления n2

is. Зависимости показателей прелом-
ления CPDk3-Ph-F, Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 и их смеси от 
температуры показаны на рис. 4. 
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Рис. 4. Зависимости показателей преломления от температуры ЖК CPDk3-Ph-F: ne (1'), no (1''), nis (1''');  

комплекса Dy(CPDk3-5)Bpy17-17: ne (3'), no (3''), nis (3'''); смеси, содержащей 10 мол. % Dy(CPDk3-5)Bpy17-17  
и 90 мол. % CPDk3-Ph-F: ne (2'), no (2''), nis (2''') 

 
Fig. 4. Refractive indices versus temperature for: the liquid crystal CPDk3-Ph-F: ne (1'), no (1''), nis (1''');  

complex Dy(CPDk3-5)Bpy17-17: ne (3'), no (3''), nis (3'''); and the mixture containing 10 % of Dy(CPDk3-5)Bpy17-17  
and 90 % of CPDk3-Ph-F: ne (2'), no (2''), nis (2''') 

 
 

Представленные на рис. 4 эксперименталь-
ные результаты позволили оценить аддитивность 
оптических характеристик исследованных соедине-
ний. На рисунке 5, а, б при относительной темпера-
туре ΔТ = То – Т = –10 (То – температура фазового 
перехода из мезофазы в изотропную жидкость) при-
ведены главные показатели преломления ne, no, nis и 
оптические анизотропии n жидкого кристалла 
CPDk3-Ph-F, комплекса Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 и смеси, 
содержащей 10 мол. % Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 как 
функции концентрации комплекса. 

Рисунок 5 демонстрирует неаддитивность 
главных показателей преломления ne, no, nis и опти-
ческой анизотропии n в ряду CPDk3-Ph-F, смесь     
(90 % CPDk3-Ph-F и 10 % Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 ). Отли-
чие ne, no, nis и n от теоретически рассчитанной ли-
нейной зависимости, предложенной для ряда из-
вестных ЖК-смесей [17], вероятно, связано с 
уменьшением свободного объема компонентов 
смеси по сравнению со свободными объемом от-
дельных соединений [18]. 
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Рис. 5. Показатели преломления ne (1), no (3) и nis (2) CPDk3-Ph-F, Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 и смеси, состоящей из 10 мол. % 
Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 и 90 мол. % CPDk3-Ph-F, соответственно (а); зависимость оптической анизотропии от молярной и 

массовой концентрации комплекса Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 в смеси (б) 

Fig. 5. Refractive indices ne (1), no (3) and nis (2) of CPDk3-Ph-F, Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 complex and mixture consisting of      
10 % Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 and 90% CPDk3-Ph-F, respectively (а);  dependence of optical anisotropy on the molar and mass 

concentration of the Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 complex in the mixture (b) 
 

 
Также нелинейные зависимости аналогичных 

оптических параметров для смесей нематических и 
смектических органических ЖК были получены в 
следующих работах [19–22]. При переводе моляр-
ной концентрации смеси (10 %) в массовую (35,5 %) 
было обнаружено, что оптические характеристики 
смеси близки к теоретической линейной зависимо-
сти (рис. 5). Случайный это результат или он харак-
терен для систем лантанидомезогенов и органиче-
ских жидких кристаллов, следует проверить путем 
увеличения количества исследуемых смесей с уча-
стием других ионов лантаноидов. 

С использованием температурных зависимо-
стей ne, no и nis для исследованных соединений была 
определена важная характеристика жидкокристал-
лического состояния – степень ориентационного 
порядка S. Степень ориентационного порядка ЖК 
связана с молярными рефракциями Re, Ro, Ris и ани-
зотропией рефракции R = Re  – Ro следующими со-
отношениями: 
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Здесь b = (b1 + 2b2) – средняя поляризуемость 
молекулы, b1 и b2 – поляризуемости вдоль длинной 
и поперечной оси молекулы соответственно, Δb = 
b1 – b2, М – молекулярная масса,  – плотность,         
NA – число Авогадро, n2 – среднее значение квад-
рата показателя преломления в ЖК-фазе. Знаме-   
нателем в формулах 3, 4, 5 является параметр      
<n2> + 2 в соответствии с часто использующейся 
моделью Вукса, полагающего, что внутреннее поле 
изотропно в анизотропных средах [23].  

Для определения S могут использоваться    
показатели преломления ne, nо, n2, плотность , 
формула (5) и экстраполяция линейной зависимо-
сти lg(∆R) от lg(Tо – T) или от lg(1 – T/Tо) к темпера-
туре 0 °К [24, 25]. Таким образом, определяются ве-
личины анизотропии рефракции ∆Rо при темпера-
туре T = 0 °К. В предположении, что при T = 0 °К 
степень ориентационного порядка ЖК равна еди-
нице, зависимость S от температуры определяется с 
использованием отношения ∆R(T)/∆Rо = S(T).  
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В настоящей работе в связи с невозможно-

стью использовать соотношение (5) из-за отсут-
ствия сведений о плотности исследованных соеди-
нений вычислялись отношения анизотропии ре-
фракции к рефракции в изотропной фазе ΔR/Ris = 
(ne

2 – n0
2)/(n2 – 1) в интервале температур суще-

ствования жидкокристаллического состояния. Для 
исследованных веществ были проведены экстрапо-
ляции зависимости lg(∆R/Ris) от lg(Tо – T) к темпе-
ратуре 0 °К (рис. 6). В точках пересечения проходя-
щих через экспериментальные точки прямых линий 
и нормалей к оси lg(Tо – T), проведенных из точек 
lg(Tо – 0), определялись величины логарифма отно-
шения анизотропии рефракции к рефракции в изо-
тропной фазе при температуре 0 °К – lg(∆R/Ris)о.  
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Рис. 6. Зависимости lg(∆R/Ris) от относительной  
температуры lg(Тo – T) для CPDk3-Ph-F (1),  

Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 (3) и их смеси (2) 

Fig. 6. Dependences of lg(∆R/Ris) on the relative  
temperature lg(To – T) for CPDk3-Ph-F (1),  

Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 (3) and their mixtures (2) 
 

Поскольку температуры перехода из ЖК в 
изотропную фазу Tо для CPDk3-Ph-F и смеси близки, 
нормали для них в масштабах обсуждаемого ри-
сунка сливаются в одну линию. Температурные за-
висимости степени ориентационного порядка S в 
нематической фазе определялись из соотношения 
(∆R/Ris)/(∆R/Ris)о = S, так как Δb/b = (∆R/Ris)о (фор-
мула 7). Следует отметить, что для комплекса 

Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 в районе фазового перехода из 
нематической фазы в смектическую фазу на зависи-
мости lg(∆R/Ris) от lg(Tо – T) наблюдается измене-
ние наклона и появляется еще прямая, проходящая 
через экспериментальные точки, относящиеся к 
смектической фазе. Если предположить законность 
определения в смектической фазе отношения 
(∆R/Ris)о путем экстраполяции зависимости 
lg(∆R/Ris) от lg(Tо – T) к температуре 0 °К, то можно 
получить величину и температурную зависимость S 
в этом типе мезофазы. На рисунке 7 для исследо-
ванных соединений представлены зависимости сте-
пени ориентационного порядка S от относительной 
температуры То – Т. 
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Рис. 7. Температурные зависимости степени  
ориентационного порядка S CPDk3-Ph-F (1),  

комплекса Dy(III) (3) и их смеси (2) 

Fig. 7. Temperature dependence of the orientational  
order degree of CPDk3-Ph-F (1),  

Dy(III) complex (3) and their mixture (2) 
 

Из рисунка 7 следует, что наибольшим значе-
нием S в нематической фазе обладает органический 
ЖК CPDk3-Ph-F. Для оценки аддитивности S на      
рис. 8 приведены величины S при относительной 
температуре ΔТ = То – Т = –10 для ЖК CPDk3-Ph-F, 
комплекса Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 и смеси, содержа-
щей 10 мол. % Dy(CPDk3-5)Bpy17-17. На рисунке 8 
также приведено значение S при массовой концен-
трации (35,5 %).  
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Рис. 8. Зависимость степени ориентационного порядка S 
при относительной температуре (То – Т = –10) CPDk3-Ph-F 
(1), комплекса Dy(CPDk3-5)Bpy17-17 (3) и их смеси (2) от 
молярной и массовой концентрации комплекса Dy(III)  

в смеси 

Fig. 8. Dependence of the orientational order degree S at a 
relative temperature (То – Т = –10) of CPDk3-Ph-F (1), 

Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17 complex (3) and their mixture (2) on 
the molar and mass concentration of the Dy(III) complex  

in the mixture 
 
Из рисунка 8 следует, что степень ориента-   

ционного порядка S для смеси, приведенной в мо-
лярной концентрации, также не является аддитив-
ной величиной, как и главные значения показателей 
преломления и оптической анизотропии, что согла-
суется с результатами, опубликованными ранее, 
для различных классов ЖК-смесей. В то же время 
величина S, приведенная в массовой концентрации, 
находится на теоретической линейной концентра-
ционной зависимости, подобно оптическим харак-
теристикам и ne, no, nis и n. 

 
Выводы 

 
Таким образом, в работе показана возмож-

ность получения гомогенной нематической смеси 
на основе синтезированного парамагнитного жид-
кокристаллического комплекса Dy(CPDk3-5)3Bpy17-17    
и органического жидкого кристалла CPDk3-Ph-F. 
Установлено, что при одинаковой относительной 
температуре ΔТ = То –Т = –10 главные показатели 
преломления ne, no, nis, оптическая анизотропия n 
и степень ориентационного порядка S, приведен-
ные в молярной концентрации, не являются адди-
тивными величинами, что, вероятно, связано с 
уменьшением   свободного   объема   компонентов  

смеси по сравнению со свободным объемом отдель-
ных соединений. Величины ne, no, nis, n и S, приве-
денные в массовой концентрации, находятся на тео-
ретической линейной концентрационной зависимо-
сти. Дальнейшие исследования смесей лантанидо-
мезогенов и органических жидких кристаллов 
должны быть направлены на расширение круга 
компонентов и расширение вариации концентра-
ций смесей изучаемых соединений.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке 
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