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Досліджено вплив немодифікованих та модифікованих групою СООН одностінних вуглецевих нанотру-

бок (НТ) концентрацією 0,02 мас.% на діелектричні властивості нематичного рідкого кристалa 6СНВТ. 

Показано, що нанотрубки зменшують величину провідності, причому модифіковані НТ майже вдвічі бі-

льше, ніж немодифіковані. Наявність у рідкому кристалі такої ж кількості магнетиту, як і НТ, призво-

дить до суттєвого збільшення (більше ніж на порядок) провідності та параметрів приелектродних 

процесів. Цей факт вказує, що провідність багатокомпонентних систем з різними типами наночасти-

нок не можна оцінити на основі даних щодо впливу кожної з компонент за рахунок прояву колективних 

ефектів.  

Ключові слова: нематичний рідкий кристал, одностінні вуглецеві нанотрубки, магнетит, діелектричні спек-
три, дійсна та уявна компоненти комплексної діелектричної проникності, провідність, об’ємні та приелект-
родні процеси. 

Investigated was influence of the single-walled carbon nanotubes (NT) non-modified and modified with the 

group COOH with the concentration 0,02 wt.% on dielectric properties of nematic liquid crystal 6CHBT. It was 

shown that nanotubes decrease the conductivity value, so the modified NT decrease it almost twice more than 

non-modified ones. Presence of the same amount of magnetite in liquid crystal, like the NT, results in substantial 

(more than one order) increase of conductivity and parameters of near-electrode processes. This fact indicate 

that it is impossible to estimate the conductivity of multicomponent systems with different types of nanoparticles 
being basis on information about influence of each component owing to manifestation of collective effects. 

Keywords: nematic liquid crystal, one-wall carbon nanotubes, magnetite, dielectric spectrums, the real and imag-
inary components of complex dielectric permeability, conductivity, volumetric and near-electrode process. 

Вступ 

Як відомо вуглецеві нанотрубки, зокрема од-
ностінні вуглецеві нанотрубки (ОСВНТ), за ме-

ханічними властивостями переважають механіч-

ні властивості металевих виробів. Тому, беручи 

до уваги дані про меншу (порівняно з металами) 
густину нанотрубок, НТ розглядають як перспе-

ктивні матеріали для створення, наприклад, кос-

мічного ліфта [1]. Крім механічної міцності, 
ОСВНТ мають високу провідність [2], їх можна 

розглядати як домішки для зміни провідності 

рідин.  

Постановка проблеми 

Серед різного типу рідин значний практичний 

та науковий інтерес викликають рідкі кристали 

(РК), на основі яких нині виготовляється пере-
важна частина дисплеїв.  

Експериментально було показано, що наяв-

ність у РК ОСВНТ призводить до зміни електро-
оптичних характеристик. Для роботи електрооп-

тичних пристроїв важливо, щоб після введення 

домішок переважно збільшувалась анізотропія 

діелектричної проникності. Збільшення провід-
ності суміші РК при введенні НТ не завжди є 

бажаним, оскільки внаслідок таких змін можуть 

виникати ефекти, зокрема електрогідродинаміч-
ний, які погіршуватимуть роботу електрооптич-

ного пристрою.  

Аналіз досліджень та публікацій 

Інтерес до вивчення електрофізичних власти-

востей композитів РК та НТ постійно зростає  

[3–5]. Було показано, що дисперговані в рідкий 

кристал НТ можуть суттєво впливати на концен-

трацію і просторовий розподіл зарядів і тим са-

мим визначати закономірності електрооптичного 

відгуку композиту [6; 7]. Крім того, аналіз кон-

центраційної залежності провідності показав, що 

її можна описати на основі перколяційної теорії 

[3; 5; 8]. У наведених вище публікаціях викорис-

товували переважно багатостінні вуглецеві нано-

трубки. Для таких НТ не завжди можна одно-

значно встановити характер їх провідності (ме-

талевий чи напівпровідниковий). Для ОСВНТ 

така проблема вирішується простіше. 

При порівняно високих концентраціях нано-

частинок (більше десятих часток відсотка за ма-

сою) напрям змін електропровідності рідкого 

кристала при введенні ОСВНТ не завжди є про-

гнозованим, оскільки довгі (порівняно з молеку-

лами РК) нанотрубки, осідаючи на поверхні еле-

ктродів, можуть суттєво впливати на орієнтацію 

молекул РК. Щоб знизити до мінімуму такий 

ефект, дослідження впливу ОСВНТ на провід-

ність РК бажано проводити при малих концент-

раціях наночастинок. 

 О.В. Ковальчук, Ю.В. Беженар, В.Е. Вовк, А.О. Ксендзенко, 2010  
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Мета  

Мета роботи — дослідження впливу невели-

кої кількості ОСВНТ на діелектричні властивості 
нематичного рідкого кристала. Крім того, ефект 

впливу ОСВНТ на провідність РК перевіряли в 

умовах, коли в РК уже були наночастинки Fe3O4. 

Це давало можливість встановити, наскільки 
вплив ОСВНТ на провідність РК залежить від 

наявності в ньому інших домішок. 

Матеріали та методи досліджень 

Як матрицю для досліджень використовували 

рідкий кристал 6СНВТ. Нанотрубки мали дов-

жину 1000 нм та діаметр 10 нм. Використовували 
немодифіковані та модифіковані ОСВНТ. Моди-

фікація відбувалась за рахунок «пришивання» 

хімічним способом груп СООН. До деяких зраз-

ків додавали наночастинки магнетиту (Fe3O4).  
У всіх сумішах масова частка концентрація кож-

ного виду наночастинок становила 0,02 мас.%. 

До введення в РК наночастинки знаходились у 
толуолі. Їх концентрація у такому розчиннику 

дорівнювала 2 мас.%. Потім розчин наночасти-

нок у толуолі змішували з рідким кристалом, да-

лі шляхом нагрівання та ультразвукової обробки 
толуол із суміші видалявся за рахунок випарову-

вання.  

У цій роботі досліджено суміші чотирьох ти-
пів: рідкий кристал без нанотрубок (НТ0); рідкий 

кристал з немодифікованими нанотрубками 

(НТ1); рідкий кристал з модифікованими група-
ми СООН нанотрубками (НТ1С) та рідкий крис-

тал з немодифікованими нанотрубками і магне-

титом (НТ1М). Усі розчини було виготовлено в 

Інституті експериментальної фізики Словацької 

Академії наук. 
Також використовували результати наших 

досліджень за впливом магнетиту на провідність 

6СНВТ [9].  
Суміш РК з наночастинками заповнювалась у 

комірки типу сандвіч, які складались з двох 

скляних пластинок, покритих провідним та про-
зорим у видимій ділянці оптичного спектра ша-

ром окислів індію та олова (ІТО). Перед запов-

ненням суміші вимірювалась ємність комірки і 

таким чином визначалась її товщина. Для дослі-
джуваних зразків товщина становила 25 мкм. 

Планарна орієнтація рідкого кристала була за-

безпечена нанесенням на прозорі електроди (пе-
ред виготовленням комірки) шару поліаміду та 

натиранням його тканиною з оксамиту. Спосте-

реження в поляризаційному мікроскопі показали, 

що наявність нанотрубок та магнетиту не впли-
ває на гомогенність планарної орієнтації суміші. 

Діелектричні властивості отриманих сандвіч-

комірок досліджували в діапазоні частот  
10

–1
—10

6
 Гц за температури 293 К осцилоско-

пічним методом [10]. Амплітуда вимірювального 

сигналу трикутної форми дорівнювала 0,25 В. 

Експериментальні результати 

На рис. 1 наведено частотні залежності дійс-

ної компоненти комплексної діелектричної про-

никності  для зразків: НТ0 (1), НТ1 (2), НТ1С 
(3) та НТ1М (4). З отриманих даних випливає, 
що за величиною впливу наночастинок на діеле-

ктричні властивості рідкого кристала весь спектр 

можна розділити на три ділянки – А, Б та В. 
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Рис. 1. Частотні залежності дійсної компоненти комплексної діелектричної проникності  для зразків:  

1 — НТ0; 2 — НТ1; 3 — НТ1С; 4 — НТ1М (вертикальними стрілками позначено ділянки,  
що відповідають різним процесам; товщина зразків 25 мкм, температура 293 К) 
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Найменші зміни величини  РК під дією на-
ночастинок спостерігаються для ділянки частот 

Б. Особливість даної ділянки полягає в тому, що 

величина  для більшості зразків не залежить від 

частоти f . Така залежність характерна для випа-
дку, коли електричне поле в зразку однорідне, 

тобто прикладене до об’ємної частини зразка. 
Із рис. 1 видно, що при введенні модифікова-

них та немодифікованих ОСВНТ величина   
збільшується майже на 8 %. Це може бути пов’я-
зано з тим, що поляризовність у НТ значно біль-
ша, ніж у молекул РК. Найбільші зміни величини 

 спостерігаються при введенні у рідкий кристал 
ОСВНТ та магнетиту (крива 4). У цьому випад-

ку, як випливає з аналізу рис. 1, величина  за-
лежить від частоти. Такий ефект є нетиповим для 
діелектричних рідин, зокрема РК, і потребує до-
даткових експериментів.  

Ділянка А, як було показано в праці [11], зу-

мовлена впливом приелектродних процесів. Для 

цієї ділянки частот електричне поле має забезпе-
чити перенесення носіїв заряду через межу поді-

лу електрод-суміш РК з наночастинками. Пара-

метри такої ділянки можна знайти з аналізу час-

тотних залежностей  та уявної компоненти 

комплексної діелектричної проникності .  

На жаль, такі параметри за отриманими да-

ними не вдалось отримати, оскільки вони опи-
сують тільки початок релаксаційного процесу.  

В такому випадку оцінювання параметрів 

приелектродних процесів на основі аналізу рела-
ксаційного процесу можна зробити із значними 

похибками. 

Тому для оцінювання впливу наночастинок 
на параметри приелектродних процесів було взя-

то величину діелектричної проникності при най-

меншій з досліджуваних частот (0,1 Гц). Ці дані 

для різних зразків наведено у таблиці. 
Як і у випадку процесів, які відбуваються в 

об’ємі зразка, параметри приелектродних проце-

сів найбільше змінюються при одночасному вве-
денні ОСВНТ та магнетиту. У випадку, коли у 

РК вводили модифіковані і немодифіковані на-

нотрубки, зміни параметрів приелектродних ді-

лянок були значно меншими. До сказаного вище 
слід додати, що зміна параметрів приелектродних 

процесів при введенні наночастинок є значно бі-

льша ніж параметрів об’ємної частини зразка.  
Причини існування ділянки діелектричного 

спектра В та вплив на неї наночастинок найкра-

ще встановити на основі аналізу частотної за-

лежності  (рис. 2). 

Таблиця 

Вплив нанотрубок та магнетиту на параметри приелектродних та об’ємних ділянок  

нематичного рідкого кристала 6СНВТ (товщина зразків 25 мкм, температура 293 К) 

Зразок , f =0,1 Гц АС, Ом–1м–1 , мкс 

НТ0 67 1,710-9 0,70,2 

НТ1 42,4 1,310-9 0,110,03 

НТ1С 28,8 7,310-10 0,100,03 

НТ1М 2296 2,210-8 1,20,3 

6СНВТ +0,02 мас.% Fe3O4 [9]  3,410-9  
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Рис. 2. Частотні залежності уявної компоненти комплексної діелектричної проникності  для зразків:  

1 — НТ0; 2 — НТ1; 3 — НТ1С; 4 — НТ1М (товщина зразків 25 мкм, температура 293 К)
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Слід зауважити, що на відміну від залежнос-

тей (f) залежності (f) для всіх зразків подібні. 
Перш ніж перейти до аналізу діелектричного 

спектра на ділянці В, проаналізуємо зміни, зумо-

влені впливом наночастинок для ділянки частот 

Б. Для цієї ділянки Б, як видно з рис. 2, характе-

рним є лінійна залежність величини  від часто-

ти. Таке співвідношення між величинами  та f 
виникає в тому випадку, коли опір зразка не за-

лежить від частоти. Тому на ділянці частот Б, 
використовуючи співвідношення  

 0AC ,                            (1) 

де 0 — діелектрична стала;  = 2f — циклічна 
частота, можна оцінити величину провідності на 

змінному струмі. Отримані в результаті такої 
оцінки величини провідності наведені в таблиці.  

Під час аналізу публікацій за впливом різного 

типу НТ на властивості РК було відмічено, що 

при певних концентраціях вони можуть значно 
збільшувати провідність суміші. Із таблиці ви-

пливає, що при концентраціях 0,02 мас.% відбу-

вається зменшення провідності рідкого кристала. 
Причому модифіковані СООН-групами ОСВНТ 

зменшують провідність майже вдвічі більше, ніж 

немодифіковані НТ. Зменшення провідності РК 

при невеликих концентраціях НТ може бути зу-
мовлене ефектом очищення рідкого кристала від 

різного типу домішок унаслідок їх адсорбції на 

поверхні НТ. 
Із таблиці також випливає, що введення у рід-

кий кристал НТ та наночастинок магнетиту при-

зводить до значного збільшення провідності (бі-
льше ніж у 20 разів).  

У таблиці наведено дані роботи [9], де було 

проаналізовано вплив тільки магнетиту на про-

відність 6СНБТ при практично такій самій кон-
центрації наночастинок, яку було досліджено. 

Порівнювання всіх результатів дає підстави 

стверджувати, що різке збільшення провідності 
для зразків НТ1М є результатом колективної дії 

НТ та магнетиту. Окремо кожна з компонент 

значно менше змінює параметри матриці. Заува-
жимо, що наявність лише НТ призводить до зме-

ншення провідності. 

Релаксаційний процес, який спостерігається 

на ділянці діелектричного спектра В властивий 
для будь-яких полярних рідин і зумовлений пе-

реходом від дипольної та електронної поляриза-

ції (за менших частот) до суто електронної поля-
ризації (за більших частот). Причиною такого 

ефекту є те, що молекули (а значить і їх дипольні 

моменти) не встигають повернутись під дією по-

ля за час, близький до періоду змінного електри-
чного поля. Переважно такий процес описується 

рівнянням Дебая [12]. 

Наші дослідження діелектричного спектра на 

ділянці В показали, що залежності () (діагра-
ми Коул-Коула) можна апроксимувати півколом. 
Таким чином, релаксаційний процес на ділянці 

діелектричного спектра можна описати рівнян-

ням Дебая  




 


i

s

1
* ,                         (2) 

де * — комплексна діелектрична проникність; 

 та s — величина діелектричної проникності 

при частотах f =  та f = 0 Гц відповідно;  — час 
діелектричної релаксації. 

Із тих параметрів, які входять у співвідно-

шення (1), найбільшу інформацію про діелектри-

чний процес дає час діелектричної релаксації. 

Оцінені величини  для досліджуваних зразків 

наведено у таблиці. Збільшення величини  для 

зразка НТ1М відносно до чистого рідкого крис-
тала (зразок НТ0) зрозуміло. Наявність великих 

за розмірами (відносно до молекул) наночасти-

нок призводить до уповільнення процесу пово-

роту диполів. Зменшення величини  для зразків 

НТ1 та НТ1С однозначно пояснити на основі 
аналізу отриманих даних неможливо. З аналізу 

причин зміни провідності можна тільки передба-

чити, що час дипольної поляризації молекул РК 
зменшується за рахунок очищення 6СНВТ за до-

помогою нанотрубок. 

Висновки  

Експериментально показано, що наявність у 

нематичному рідкому кристалі 6СНВТ модифі-

кованих та немодифікованих нанотрубок кон-

центрацією 0,02 мас.% призводить до незначної 
зміни параметрів приелектродних процесів та 

параметрів об’ємної частини зразка. Більше того, 

такі наночастинки зменшують провідність сумі-
ші, причому НТ, модифіковані групою СООН, 

зменшують провідність удвічі більше, ніж немо-

дифіковані НТ. Причиною такого ефекту може 

бути адсорбція домішок, які є у РК, і таким чи-
ном зменшення концентрації носіїв заряду.  

Зменшенням кількості домішок при введенні НТ 

можна також пояснити експериментально отри-
мане зменшення часу дипольної поляризації для 

зразків з нанотрубками відносно до чистого рід-

кого кристала.  
Наявність у рідкому кристалі НТ та магнетиту 

(концентрацією 0,02 мас.% кожна компонента) 

призводить до збільшення провідності майже у 

20 разів і ще більше змінює параметри приелект-
родних процесів. При цьому слід зауважити, що 

кожна з компонент окремо значно менше змінює 

провідність РК, причому окремо взяті НТ навіть 
зменшують її. Отже, що для малих концентрацій 
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НТ досить важко передбачити, як буде змінюва-

тись провідність матриці, оскільки деякі з домі-
шок (у нашому випадку магнетит) можуть приз-

водити до змін, які не можна передбачити на ос-

нові аналізу впливу кожної домішки окремо. 
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