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В диапазоне частот 10 ÷ 108 Гц проведены диэлектрические исследования нематической 

жидкокристаллической смеси ЖК-1630А в интервале температур (–10 ÷ 90 °С). На основании модели 
релаксационной поляризации Дебая численно аппроксимированы диэлектрические спектры температурной 
зависимости времени ориентационной релаксации τ при параллельной ориентации директора молекул 
относительно переменного электрического поля. Определена энергия активации релаксационного процесса 
вращения молекул вокруг их короткой оси в температурном интервале (–10 ÷ 15 °С), в котором 
наблюдается дисперсия продольной компоненты диэлектрической проницаемости и рассчитана энергия 
межмолекулярного взаимодействия, которую преодолевают полярные молекулы при их вращении в 
мезофазе. Вычислены значения коэффициента молекулярного трения и вращательной диффузии 
различными методами. Полученные экспериментальные данные удовлетворительно согласуются с 
имеющимися теоретическими моделями. 
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Dielectric properties of nematic liquid crystal mixture ZhK-1630A were investigated in the frequency range 

of 10 ÷ 108 Hz and temperature range of –10 ÷ 90 °С. On the basis of the Debye’s relaxation polarization model, 
dielectric spectra of the temperature dependence of the orientational relaxation time τ were numerically 
approximated at the parallel orientation of the molecular director relatively to the alternating electric field. The 
activation energy of the relaxation process of the rotation of molecules around their short axis was measured in the 
temperature interval of –10÷15 °С in which a dispersion of the longitudinal component of the dielectric constant 
takes place. The energy of potential barrier for polar molecules rotation in the mesophase was calculated. The 
values of the molecular friction coefficient and rotational diffusion coefficient were obtained by different methods. 
The experimental data obtained are in satisfactory agreement with the existing theoretical models. 
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Введение 

 
Диэлектрическая спектроскопия немати-

ческих жидких кристаллов (НЖК) позволяет не 
только получать важные диэлектрические характе-
ристики, такие как проводимость, характерные 
времена релаксации, диэлектрическая проницае-
мость и ее анизотропия, но и изучать процессы 
молекулярной динамики НЖК [1–3]. В частности, 
вращательная динамика молекул НЖК обуслов-
ливает дисперсию диэлектрической проницаемости 
и смену ее знака в определенных нематических 
растворах [4–7]. 

Настоящая работа посвящена измерению и 
анализу диэлектрических спектров и релакса-
ционных процессов в нематической жидко-
кристаллической смеси в широком диапазоне 
температур. В качестве объекта исследования 
выбрана жидкокристаллическая смесь ЖК-1630А 
(НИОПИК, Россия) с широким температурным 
интервалом существования нематической мезофазы 
(от 200 К до 350 К), что позволяет проводить 
исследования вдали от предпереходных процессов. 

Смесь ЖК-1630А состоит на основе 
цианофенилпиридинов и, в отличие от смесей на 
основе цианобифенилов [8, 9] и сложных эфиров, 
обладает лучшими мультиплексными характе-
ристиками (1:64) [10]. На высокий уровень 
мультиплексирования влияет отношение констант 
упругости K3/K1 и отношение ∆ε/εୄ. На рис. 1 

представлена структурная формула цианофенил-
пиридинов, входящих в состав ЖК-1630А. 

 
Рис. 1. Структурная формула цианофенилпиридина 

Fig. 1. Structural formula of cyanophenyl pyridine 
 
Целью работы является исследование 

влияния диполь–дипольных корреляций молекул 
на время релаксации, коэффициенты моле-
кулярного трения и вращательную диффузию 
молекул смеси ЖК-1630А. 

 
Эксперимент 

 
На рисунке 2 приведены данные 

дифференциальной сканирующей калориметрии 
жидкокристаллических смесей ЖК-1630А. 
Исследования проводились на дифференциальном 
сканирующем калориметре Mettler Toledo DSC 3 с 
возможностью измерений в температурном 
диапазоне от –80 °С до 700 °С. Перед измерениями 
образец проходил стадии нагрева до изотропной 
фазы и плавного охлаждения до комнатной 
температуры. Скорость изменения температуры 
равна 0,167 K/s. На основе полученных данных 
была определена температура фазового перехода из 
нематической в изотропную фазу TN-IS = 82,1 °C.  

 

 
               а                                                                                                    b 

 
Рис. 2. Кривые плавления и охлаждения (а) и зависимость удельной теплоемкости от температуры (b)  

смеси ЖК-1630А 

Fig. 2. Melting and cooling curves (a) and the dependence of specific heat capacity against temperature (b)  
mixture of Zhk-1630А 
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По данным рисунка 2, а была рассчитана 

удельная теплоемкость и построена температурная 
зависимость. Расчет удельной теплоемкости Cp 
(рис. 2, b) производился на основе классического 
определения: 
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где Q – теплота, T – температура, m – масса образца, 
q – тепловой поток.  

Измерения диэлектрических спектров 
проводились в широком диапазоне частот f 
(10 ÷ 108 Hz) и температур (–10 ÷ 90 °С). Макси-
мальные приборные погрешности определения 

компонент диэлектрической проницаемости можно 
рассчитать следующим образом: 
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где С0 – емкость пустого конденсатора, Сp – пара-
зитная емкость конденсатора, G – проводимость. 

Помимо приборной погрешности сущест-
вуют также погрешности, вызванные ошибками 
определения частоты тест–сигнала, температуры 
образца, индукции магнитного поля и угла между 
направлением электрического поля конденсатора и 
внешнего магнитного поля. Такого рода ошибки 
следует находить следующим образом [11]:  
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где ∆f, ∆T, ∆B, ∆φ – абсолютные ошибки измерения 
частоты тест–сигнала, температуры образца, 
индукции магнитного поля и угла между 
направлением электрического поля и внешнего 
магнитного поля соответственно. 

Полные относительные погрешности опреде-
ления компонент диэлектрической проницаемости 
определяются следующими выражениями: 

δεᇱ		 ൌ 	ඥሺδሺεᇱሻ௠ሻଶ ൅ ሺδሺεᇱሻௗሻଶ ൎ 5	%	, 

δεᇳ	 ൌ 	ඥሺδሺεᇳሻ௠ሻଶ ൅ ሺδሺεᇳሻௗሻଶ ൎ 3	%	. 

На рисунке 3 представлена температурная 
зависимость действительной части диэлект-
рической проницаемости, измеренной при раз-
личных частотах электрического поля. Продольная   
ε‖
ᇱ 			и поперечная εୄᇱ 		составляющие соответствуют 

параллельной и перпендикулярной ориентациям 
длинных осей молекул относительно направления 
электрического поля. Из рис. 3 следует, при 
понижении температуры в нематической мезофазе 
мы попадаем в область переходных частот, при 
которых анизотропия диэлектрической прони-
цаемости меняет знак. 

 
 

Рис. 3. Температурная зависимость действительных 
компонент продольной 1 – 20, 2 – 2·104, 3 – 7,5·104, 4 – 4·105, 
5 – 2·106, 6 – 107, 7 – 3·107, 8 – 4·107 (Hz) и поперечной              
1′ – 20, 6′ – 107, 8′ – 4·107 (Hz) диэлектрической 
проницаемости при  разных частотах электрического поля 

Fig. 3. Temperature dependence of the real components of the 
longitudinal 1 – 20, 2 – 2·104, 3 – 7,5·104, 4 – 4·105, 5 – 2·106, 
6 – 107, 7 – 3·107, 8 – 4·107 (Hz) and transverse 1′ – 20,                
6′ – 107,   8′ – 4·107  (Hz)   dielectric   constant   at   different 
                        frequencies of the electric field  
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Рис. 4. Температурная зависимость мнимой компоненты 
продольной диэлектрической проницаемости при разных 
частотах электрического поля: 1 – 7,5·104, 2 – 106, 3 – 5·106, 
                          4 – 107, 5 – 3·107 (Hz) 

Fig. 4. Temperature dependence of the imaginary component of the 
longitudinal dielectric permittivity at different frequencies of the 
electric field: 1 – 7,5·104, 2 – 106, 3 – 5·106, 4 – 107, 5 – 3·107 (Hz) 

 
Расчет мнимой части ε'' диэлектрической 

проницаемости производился из значений тангенса 
угла потерь и действительной части диэлект-
рической проницаемости на основании следующего 
выражения [12]: 

,
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где σ – удельная ионная проводимость, ε0 – элект-
рическая постоянная. 

В области низких температур наблюдаются 
максимумы мнимой части диэлектрической 
проницаемости (рис. 4), которые характеризуют 
время релаксации, связанное с вращением вокруг 
короткой оси молекул ЖК. Заметим, что данный 
процесс не вносит существенного вклада при 
перпендикулярной ориентации директора отно-
сительно электрического поля (в том же 
температурном интервале дисперсия не наблю-
дается). Частотную дисперсию диэлектрической 
проницаемости, а также релаксационные процессы, 
обусловливающие ее, можно подробно описать 
известным уравнением Дебая [13] для ε* = ε' – iε'' – 
комплекснозначной компоненты тензора диэлект-
рической проницаемости: 

,
ωτ1

δε
εε*

i
                          (3) 

где δε = εS – ε∞ – диэлектрическая сила, ε∞ – 
диэлектрическая проницаемость в области высоких 
частот, εS – диэлектрическая проницаемость в 
области низких частот (статическая диэлект-
рическая проницаемость), τ – время релаксации,        
ω = 2πf – угловая частота электрического поля. 

Используя методы численной оптимизации, 
можно найти такие значения неизвестных 
параметров ε∞, εS, τ, σ, при которых наблюдается 
минимум среднеквадратичного отклонения 
экспериментальных данных от полученных с 
помощью уравнения Дебая (3). 
 

 

 
                                                       a                                                                                          b 

Рис. 5. Частотная зависимость действительной (a) и мнимой (b) частей диэлектрической проницаемости от 
температуры: 1 – 263 К, 2 – 283 К, 3 – 317 К, 4 – 346 К, 5 – 362 К при угле ориентации директора θ = 0° 

Fig. 5. Frequency dependence of real (a) and imaginary (b) parts of dielectric permittivity on temperature:  
1 – 263 К, 2 – 283 К, 3 – 317 К, 4 – 346 К, 5 – 362 К at director orientation angle θ = 0° 
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Из рисунка 5, a следует, что при повышении 

температуры диэлектрические спектры смещаются 
в сторону высоких частот. В области низких 
температур наблюдается дисперсия действи-
тельной части диэлектрической проницаемости.    
Из рис. 5, b можно установить, что максимум       

max   мнимой части диэлектрической прони-

цаемости аналогично смещается в сторону высоких 
частот. 

Угловая дисперсия действительной части 
диэлектрической проницаемости показана на рис. 6, a. 
Частота релаксации определяется по максимуму 
мнимой части диэлектрической проницаемости. Из 
рис. 6, b следует, что частота релаксации не зависит от 
ориентации директора. Отметим, что проведенные 
численные аппроксимации, согласно уравнению Дебая, 
дают хорошее совпадение с экспериментальными 
данными при всех углах ориентации.  

 

 
                                       a                                                                                           b 

Рис. 6. Частотная зависимость действительной (a) и мнимой (b) частей диэлектрической проницаемости при 
ориентации директора: 1 – θ = 0°, 2 – θ = 30°, 3 – θ = 60°, 4 – θ = 90° для температуры 268 К 

Fig. 6. Frequency dependence is valid (a) and imaginary (b) parts of the dielectric constant when the orientation of the 
director 1 – θ = 0°, 2 – θ = 30°, 3 – θ = 60°, 4 – θ = 90° for temperature 268 К 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

На рисунке 7 представлены диаграммы 
Коул – Коула при различных значениях температуры 
и углов ориентации директора исследуемой смеси. 
Очевидна сильная угловая дисперсия в области как 
низких, так и высоких температур, что показывает 
влияние вращения молекул как вдоль продольной, так 
и поперечной осей молекул. 

Из полученных данных построены темпера-
турные зависимости времени релаксации, связан-
ного с вращением вокруг короткой оси молекул ЖК 
(рис. 8, a). Значение энергии активации, опреде-
ленное по углу наклона логарифмической прямой 
ln[τ(1/T)] (рис. 8, b), равно E║ = (57 ± 5)·103 J/mol. 
Энергия активации данного релаксационного 
процесса  в мезофазе  является  постоянной во всем  

 
Рис. 7. Диаграмма Коул–Коула для разных значений 
температуры:  1 – 268 К,  2 – 317 К  и  углов  ориентации 
                      директора смеси ЖК-1630A 

Fig. 7. Cole–Cole diagram for different temperature values 
of: 1 – 268 K; 2 – 317 K and orientation angles of the ZhK- 
                            1630A compound director 
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Рис. 8. Температурная зависимость времени релаксации τ(T) (a) и ln[τ(1/T)] (b) 

Fig. 8. Temperature dependence of the relaxation time τ(T) (a) and ln[τ(1/T)] (b) 
 
 
исследуемом температурном интервале мезофазы, 
что соответствует данным для других НЖК-смесей 
[14–17]. Существует несколько подходов для 
расчета коэффициента молекулярного трения ζ. 
Приведем некоторые выражения для расчета 
коэффициента молекулярного трения, полученные 
разными методами [17–20] : 
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 ,             (7) 

где τD – характерное время релаксации молекул, k – 
постоянная Больцмана, T – температура системы 
молекул, γ1 – коэффициент вращательной вязкости, 
S – параметр порядка, p = L/d – параметр отно-
шения длин длинной и короткой осей молекулы,       

n – концентрация молекул, m – молекулярная масса, 
E – потенциальный барьер, который требуется 
преодолеть при переориентации кластера молекул 
по теории Майера – Заупе. 

Зависимость функции f1(S) от параметра 
порядка S несколько слабее первой степени, причем 
в исследуемом температурном интервале можно 
принять f1(S) ~ 0,21. Параметры γ и p зависят от 
формы молекул и их взаимного расположения. 
Величина (1 + 2γ)/γ практически не зависит от p и S 
и для оценки коэффициента молекулярного трения 
можно брать значение (1 + 2γ)/γ = 3,25 [19]. 
Среднее значение параметра p для исследуемой 
смеси следует взять равным 4, d ~ 0,4 nm, а 
n ~ 3,76·1027m–3. Однако коэффициент молекуляр-
ного трения, в свою очередь, также связан с 
вращательной диффузией D соотношением [21] 

.
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                                     (8) 
С использованием выражений (4)–(8) 

рассчитаны значения коэффициентов молеку-
лярного трения и соответствующие им значения 
вращательной диффузии при температуре 
Т = 299 К. Полученные данные представлены в 
таблице.  
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Таблица. Сравнение коэффициентов молекулярного трения и вращательной диффузии, полученные с помощью 
[17–20] для Т = 299 К 

Table. Comparison of both molecular friction and rotational diffusion coefficients obtained by using data of [17–20] at 
Т = 299 К 
 

1 2 3 4 5 
Показатель Значения, полученные из работ 

[17] согласно 
формулам (4) и (8) 

[18] согласно 
формулам (5) и (8) 

[19] согласно 
формулам (6) и (8) 

[20] согласно 
формулам (7) и (8) 

ζ∙1027, kg·m2/s 0,68 0,12 0,00048 2,34 
D·10–6, s–1 6,09 34,27 6080 1,74 

 
 

Значения коэффициентов молекулярного 
трения, определенные по диэлектрической релак-
сации и по вращательной вязкости с исполь-
зованием функции Перрена, имеют одинаковый 
порядок величины 10–27 kg·m2/s. Примерно на 
порядок меньше значения ζ, определенные по 
вращательной вязкости согласно формуле (5), 
приведенной в [21]. 

Для вращательной диффузии D рассчитанные 
по разным формулам значения находятся в диапазоне 
2·107 s–1–6·109 s–1. Для веществ, исследованных в [21], 
величина D при комнатной температуре находится в 
диапазоне 8·107 s–1–7·108 s–1. 

Оценка количества молекул в кластере 
согласно [21] дает значение 5–7, что согласуется и 
с данными рентгенографии. 
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                        (9) 

Оценка отношений коэффициентов молеку-
лярного трения в столбцах 3 и 4 таблицы по 
процедуре, описанной в [21], дает количество 
молекул в кластере смеси ЖК-1630А равное 17. 

 
Выводы 

 
С помощью диэлектрической спектроскопии 

в работе подробно исследован релаксационный 
процесс вращения молекул ЖК вокруг их короткой 
оси смеси ЖК-1630А. Показано, что данный 
процесс не вносит вклада при перпендикулярной 
ориентации молекул ЖК относительно электри-
ческого поля. Исследования показали, что внутри-
молекулярные движения в ЖК оказывают влияние 
на дисперсию диэлектрической проницаемости, 
которая в рамках исследуемого частотного 
диапазона определяется преимущественно враще-

нием молекул вокруг короткой оси. Установлено, 
что в ЖК-1630А при понижении температуры 
происходит изменение знака диэлектрической 
анизотропии с положительного на отрицательный, 
а причиной изменения знака анизотропии являются 
диполь–дипольные корреляции молекул. 

Рассчитано значение времени релаксации и 
определена величина энергии активации нема-
тической фазы. Значение энергии активации 
является постоянной в пределах исследуемого 
диапазона, что хорошо согласуется с другими 
нематическими жидкокристаллическими смесями. 
Установлено количественное соответствие экспе-
риментальных данных и результатов численных 
расчетов. 
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