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АНОТАЦІЯ 

У статті проаналізовано та систематизовано результати експериментальних досліджень нелінійного 

діелектричного ефекту (НДЕ) сегнетоелектричних рідких кристалів (СЕРК). Наводяться частотні спектри 

а також температурні залежності дійсної та уявної частини нелінійної діелектричної проникності третього 

порядку. Подано основні схеми вимірювання нелінійного діелектричного ефекту. 

ABSTRACT 

The results of experimental studies of nonlinear dielectric effect (NDE) of ferroelectric liquid crystals (FLC) 

are analyzed and systematized in the article. Frequency spectra and temperature dependences of the real and im-

aginary part of the third order nonlinear inductivity are given. The basic schemes of nonlinear dielectric effect 

measurement are presented. 

Ключові слова: нелінійний діелектричний ефект, сегнетоелектричний рідкий кристал, нелінійна діе-

лектрична проникність, діаграма Коул-Кола. 

Keywords: nonlinear dielectric effect, ferroelectric liquid crystal, nonlinear dielectric constant, Cole-Cole 

diagram. 

 

Вступ. З моменту свого відкриття сегнетоеле-

ктричні рідкі кристали (СЕРК) привернули значну 

увагу науковців як з фундаментальної, так і з тех-

нологічної точки зору. СЕРК, маючи мікросекундні 

часи електрооптичного відгуку, бістабільність та 

широкий кут огляду, є досить перспективними ма-

теріалами для практичних застосувань. Це 

пов’язано з тим, що смектична С* фаза СЕРК ство-

рюється дзеркально-асиметричними (хіральними) 

молекулами дипольний момент яких направлений 

під кутом до їхньої довгої осі. Завдяки хіральності 

молекул утворюється спірально-шарова структура, 

а вектор спонтанної поляризації лежить у площині 

шару і є перпендикулярним до директора. А отже, 

як наслідок, саме у таких рідких кристалах (РК) 

найбільше проявляється нелінійність діелектрич-

них властивостей. Експериментальне вивчення 

НДЕ е перспективним науковим напрямком, оскі-

льки результати таких досліджень можуть стати но-

вим інструментом структурного аналізу а також 

сприятимуть розширенню кола можливих практич-

них застосувань СЕРК. 

Тому, метою даної роботи є комплексний ана-

ліз та систематизація результатів експерименталь-

них досліджень нелінійного діелектричного ефекту 

сегнетоелектричних рідких кристалів. 

Виклад основного матеріалу. Загальний тер-

мін “нелінійний діелектричний ефект” має місце 

при будь-якому відхиленні від лінійної кореляції 

між поляризацією Р та зовнішнім електричним по-

лем Е. В такому випадку нелінійні діелектричні 

властивості речовин можна описати на основі зале-

жності індукції електричного поля D від напруже-

ності поля Е: 

...3

3

2

210  EEEPD   (1) 

де Р0 – дипольний момент при відсутності дії 

зовнішнього електричного поля; 1  – лінійна діе-

лектрична проникність речовини;  2nn  – 

нелінійні діелектричні коефіцієнти квадратичної, 

кубічної і т.д. по електричному полю поляризації.  

Але, парні гармоніки в рівнянні (1) для поляр-

них матеріалів, в тому числі СЕРК, дорівнюють ну-

леві, і тому e
3  

є тим основним параметром, що і 

характеризує нелінійні діелектричні властивості 

РК. 

Враховуючи те, що величина нелінійної діеле-

ктричної константи третього порядку e
3

 має до-

сить мале значення у порівнянні з лінійною части-

ною, чітке її вимірювання викликає певні труднощі.  

Як правило, основне завдання, розроблених 

дослідниками, схем вимірювання полягає в тому, 

щоб значно зменшуючи амплітуду сигналу з часто-

тою, рівною частоті прикладеної до зразка напруги, 

виділити гармоніку з потроєною частотою. Прак-

тично така задача вирішувалась лише при до-

слідженні речовин, струм провідності в яких був 

набагато менше струму зміщення (добре очищених 

від сторонніх домішок). 

Для загального ознайомлення, на рис. 1-4 

представлено основні схеми вимірювання неліній-

ного діелектричного ефекту СЕРК, а більш деталь-

ний опис та специфічні особливості їхньої роботи 

розглянуто у статті [16]. 
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Рис. 1. Блок-схема виділення сигналу з частотою 3 за 

рахунок компенсації сигналу частотою  генератором 

з протифазною частотою 

1 – генератор; 2 – генератор з зсувом фази на 180; 
3 – операційний підсилювач 

Рис. 2. Блок-схема виділення сигналу з час-

тотою 3 за рахунок компенсації сигналу 

частотою  мостовим методом  

1 – генератор (); 2 – генератор (3); 

3 – підсилювач із синхронним детектуван-

ням (Lock-in Amp) 

 

 
Рис. 3. Блок-схема пристрою для вимірювання нелінійної діелектричної константи  (), 

1 – низьковольтний і високочастотний генератор; 2 – високовольтний низькочастотний генератор;  

3 – демодулятор; 4 – осцилоскоп 
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Рис. 4. Блок-схема методу нелінійного діелектричного резонансу  

1 – генератор; 2 – осцилоскоп 
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Експериментальні результати та їхня інтер-

претація. Нелінійна діелектрична спектроскопія 

сегнетоелектричного рідкого кристалу в SmC* фазі 

була виконана в роботі [3] для експериментального 

підтвердження формули (2) отриманою Оріхарою 

та Ішибаші [2]: 

      
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де 
2

0kk
G


  – час лінійної релаксації. 

 

Вимірювання проводились в комплексі з 

лінійною діелектричною спектроскопією. На рис. 5 

та рис. 6 показано відповідно частотні залежності 

дійсної та уявної частини лінійної діелектричної 

проникності та діаграма Коул-Кола. Суцільними 

лініями на графіках накреслені теоретичні криві, 

що отримані підгонкою рівняння Дебая 





ikk

C

1

1

2 2

0

2

0,1 ,  (3) 

в якому нехтується вклад м’якої моди. 

Діаграма Коул-Кола отримана з рівняння (3), де для 

кращої відповідності експериментальним даним 

підставлено  i  замість i .

 

  

Рис. 5. Дисперсія лінійної діелектричної проник-

ності в SmC* фазі при 0,53t  С 

 

Рис. 6. Діаграма Коул-Кола лінійної діелектричної 

проникності в SmC* фазі 

при 0,53t  С 

 

Частотні залежності дійсної та уявної частини 

нелінійної діелектричної проникності третього по-

рядку (зауважимо, що 0,30,30,3   i ) та 

діаграма Коул-Кола представлені на рис. 7 та рис. 8 

відповідно. Суцільною лінією накреслено теоре-

тичну криву, розраховану за рівнянням (2). Тут так 

само, як і у випадку лінійної діелектричної проник-

ності для кращої відповідності експериментальним 

даним підставлено  i  замість i . З наведе-

них результатів видно, що рівняння (2) знаходиться 

в гарній згоді з експериментальними даними. 
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Рис. 7. Дисперсія нелінійної діелектричної проникно-

сті третього порядку в SmC* фазі при 0,53t  С 

Рис. 8. Діаграма Коул-Кола нелінійної діелект-

ричної проникності третього порядку в SmC* 

фазі при 0,53t  С 

 

З наведених даних також можна зробити до-

сить важливий висновок: якщо сама частотна за-

лежність 3 та 3 за формою кривих мало 

відрізняється від частотної залежності  та , то 

діаграми Коул-Коула відрізняються суттєво. Як 

правило, у випадку частотних залежностей  та  
діаграми Коул-Коула переважно мають вигляд 

півкола, дуги або деформованої дуги (це підтвер-

джується також експериментальними даними для 

частотних залежностей  та , отриманими у ро-

-Коула для частот-

них залежностей 3 та 3 має вигляд спіралі, що 

само собою є досить важливим експериментальним 

результатом. 

Відповідно теорії Оріхари та Ішибаши [2], час 

релаксації третього порядку в рівнянні (2) повинен 

бути таким самим як і час релаксації лінійної реак-

ції в рівнянні (3). Це досить гарно підтверджується 

з температурних залежностей релаксаційних частот 

представлених на рис. 9. 

 

Рис. 9. Температурні залежності релаксаційних частот 0,1/1   та 0,3/1  , отриманих для 0,1   

та 0,3 , відповідно 

Для антисегнетоелектричного рідкого крис-

талу в 


ASmC  фазі, дослідженого у роботі [4], ди-

сперсія  та , яка б відповідала антисегентоелек-

тричній голдстоунівській моді, на відміну від екс-

периментальних даних отриманих у [3], не спосте-

рігалась. Це видно з аналізу частотних залежностей 

представлених на рис. 10. Тут низькочастотна дис-

персія з’являється лише завдяки іонної провідності.  
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Рис. 10. Дисперсія лінійної діелектричної проникності в антисегнетоелектричній фазі при 105t  С 

Для нелінійної діелектричної проникності 

0,3  характеристичні криві, що отримані в 



ASmC  фазі представлені на рис. 11 та рис. 12. Су-

цільними лініями показані теоретичні криві, отри-

мані за допомогою рівняння: де замість 2i  

було підставлено  2i . Хоч в даному досліді 

  практично дорівнювало 1. Як видно з рисунків, 

отримані теоретичні криві досить гарно відповіда-

ють експериментальним даним 
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Рис. 11. Дисперсія нелінійної діелектричної про-

никності третього порядку в 


ASmC  фазі при 

105t  С 

Рис. 12. Діаграма Коул-Кола нелінійної діелектри-

чної проникності третього порядку в 


ASmC  

фазі при 105t  С 

 

Слід звернути увагу на те, що функціональний 

вигляд діаграм Коул-Кола нелінійної діелектричної 

проникності для СЕРК та анти-СЕРК (рис. 8 та рис. 

12) різний. В першому випадку ми маємо спіраль, а 

в другому – півколо. Така відмінність пояснюється 

тим, що для антисегнетоелектричних мод діелект-

рична проникність третього порядку пропорційна 

лінійній чутливості по електричному полю, а для 

сегнетоелектричних мод вона пропорційна чутли-

вості третього порядку 
3

0E . 

Нелінійна діелектрична спектроскопія сегне-

тоелектричного та антисегентоелектричного 

рідкого кристалу була виконана також і в роботах 

[11, 13]. 

Частотні спектри дійсної та уявної частин ком-

плексної нелінійної діелектричної проникності в 
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SmC  фазі, на відміну від результатів (рис. 7.) от-

риманих в [3], були виміряні в досить широкому 

діапазоні (рис. 13).  

Завдяки розширенню частотного діапазону 

експериментально було показано, що досить великі 

значення 3 та 3 спостерігаються в області низь-

ких частот. Такий експериментально отриманий 

ефект може бути зумовлений впливом приелек-

тродних процесів на переорієнтацію молекул СЕРК 

і, як наслідок, на релаксаційні процеси. 

Ще одна відмінність полягала в тому, що 

експериментальні данні були проаналізовані за до-

помогою формули Накади [1] з певною мо-

дифікацією: 

     33
3

3

3
3

1
 







i

B

i
. (4) 

Другий доданок в правій частині рівняння (4) 

був додатково введений для кращої відповідності 

експериментальним результатам на низькій час-

тоті. 

Частотні спектри нелінійної діелектричної 

проникності в 


ASmC  фазі антисегнетоелектрич-

ного кристалу (рис. 14) були також проаналізовані 

за допомогою рівняння (4). У порівнянні з рис. 11 

ми бачимо суттєву різницю у формі кривих на ни-

зькій частоті. Така невідповідність може бути ви-

кликана приелектродними процесами. 

  

Рис. 13. Дисперсія нелінійної діелектричної про-

никності третього порядку в 
SmC  фазі при 

75t  С 

Рис. 14. Дисперсія нелінійної діелектричної прони-

кності третього порядку в 


ASmC  фазі при 

85t  С 

Експериментальне дослідження температур-

них залежностей нелінійної діелектричної проник-

ності третього порядку СЕРК у SmA фазі біля се-

гнетоелектричних 
SmC  та 



ASmC  фаз було 

проведено в роботі [14]. Як видно з рис. 15 та рис. 

16, експериментальні результати досить добре уз-

годжуються з отриманими авторами теоретичними 

кривими, що зображені суцільними лініями.  

У випадку СЕРК теоретичні значення темпера-

турної залежності нелінійної діелектричної прони-

кності третього порядку в SmA фазі біля сегнето-

електричної 
SmC  фази розраховувались за фор-

мулою: 

 43

cTT

A


 , (5) 

де cT  – температура фазового переходу; A  – 

коефіцієнт, який має додатний знак при фазовому 

переході першого порядку і від’ємний знак при 

фазовому переході другого порядку. 

Для анти-СЕРК, дана температурна залеж-

ність в SmA фазі біля 


ASmC  мала наступний 

вигляд: 

        
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де A , B , C  – коефіцієнти;   – критичний 

показник степені теплоємності. 

Для СЕРК з фазовим переходом другого роду 

(рис. 15 а) значення нелінійної діелектричної про-

никності третього порядку від’ємні, а для СЕРК з 

фазовим переходом першого роду (рис. 15 б) – до-

датні. 

Оскільки фазовий перехід SmA–


ASmC  для 

анти-СЕРК є фазовим переходом другого роду, то 

аналогічно до СЕРК очікувалось, що значення нелі-

нійної діелектричної проникності третього порядку 

будуть мати від’ємні значення. Але, з аналізу тем-

пературної залежності 3  (рис. 16) видно, що при 

певній температурі invT , яка знаходиться біля тем-

ператури фазового переходу, відбувається зміна 

знаку 3  з від’ємного на додатній. Така критична 

поведінка 3  враховується рівнянням (6) і може 

бути пояснена великою флуктуацією нахилу моле-

кул. 

  
Рис. 15. Температурна залежність нелінійної діе-

лектричної проникності третього порядку в 

ASm  фазі для СЕРК 

а) СЕРК з фазовим переходом другого роду; 

б) СЕРК з фазовим переходом першого роду. 

Рис. 16. Температурна залежність нелінійної діе-

лектричної проникності третього порядку в 

ASm  фазі для анти-СЕРК 

Температурні залежності нелінійної діелектри-

чної проникності третього порядку також вимірю-

вались в роботі [9] для змішаних кристалів 

  4241 POHNHRb
xx  при різних значеннях 

x   8,02,0  x . Було встановлено, що зна-

чення 0,3  збільшуються біля транзиційної точки 

скла, та виявлено що 0,1   та 0,3  пропорційні 

між собою, хоч і не дається пояснення цьому факту. 

В роботі [12] досліджувались температурні за-

лежності частотних спектрів нелінійної діелектри-

чної проникності третього порядку для полівініла-

цетата. Отримані залежності аналізувалися за фено-

менологічною теорією Накади [1] і були у гарній 

згоді з теоретичними розрахунками.  

Висновок. Наші дослідження нелінійних діе-

лектричних властивостей СЕРК на основі вищезга-

даних методів (рис. 1-4), показали, що їхнє викори-

стання можливе лише для аналізу “чистих” і досить 

добре очищених від сторонніх домішок СЕРК. 

Оскільки, при цілеспрямованому введенні у РК до-

мішок барвників або наночастинок, в межах похи-

бки вимірювання, досить важко виділити сигнал з 

частотою 3. Причиною цього може бути значне 

зростання провідності за рахунок введеної домі-

шки, а отже, як наслідок, відбувається зменшення 

внеску у загальний струм компоненти, що зумов-

лена нелінійними діелектричними властивостями.  
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АННОТАЦИЯ 

Предложена модель поверхностного слоя металлических стекол. В рамках модели показано, что тол-

щина поверхностного слоя d(I) определяется одним фундаментальным параметром – молярным (атомным) 

объемом элемента. Толщина поверхностного слоя d(I) металлических стекол лежит от 1 до 2 нм. Эти тол-

щины характерны для чистых металлов от Cu до Ni. В поверхностном слое d(I) все уравнения, имеющие 

независимые от размера величины становятся размерно-зависимыми. Размерные эффекты в слое d(I) опре-

деляются всем коллективом атомов в системе (коллективные процессы). Такие «квазиклассические» раз-

мерные эффекты наблюдаются только в наночастицах и наноструктурах. Эффекты в слое d(II) называют 

размерными эффектами I рода. Такие размерные эффекты характерны для любых систем и определяются 

рассеянием квазичастиц (электронов, фононов и пр.) на границах системы. При h = d в стекле имеется 

фазовый переход, связанный с реконструкцией или релаксацией поверхности. 

ABSTRACT 

A model of the surface layer of metal glasses is proposed. Within the framework of the model, it is shown 

that the thickness of the surface layer d(I) is determined by one fundamental parameter - the molar (atomic) volume 

of the element. The thickness of the surface layer d(I) of metal glasses lies from 1 to 2 nm. These thicknesses are 

characteristic of pure metals from Cu to Ni. In the surface layer d(I), all equations having size-independent quan-

tities become dimensionally dependent. Size effects in the d(I) layer are determined by the entire collective of 

atoms in the system (collective processes). Such “semiclassical” size effects are observed only in nanoparticles 


