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染料與液晶混合物的導電率與秩序參數之關係 

學生：丁 俊 仁 指導教授：李 偉 教授 

 

國立交通大學 光電科技學程碩士班 

摘 要 

本論文旨在探討將不同化學結構的二色性染料摻入向列型液晶所產生

之介電特性與光學效應。本實驗使用染料化合物結構可分為偶氮型與蒽醌

型，液晶材料選用向列型液晶 E7。吾人將兩者混合物樣品經由介電頻譜量

測以觀察離子電荷對於介電之影響。另一方面，實驗中所使用之染料亦具有

光學二色性現象，其反應過程將形成主客效應。因此，本研究以可見光作為

光源，利用光譜儀量測二色性染料其水平與垂直方向吸收光譜圖，且運用公

式計算各類染料之光吸收率與秩序參數。 

研究結果顯示，本實驗量測各染料間之介電虛部差異，源於液晶盒內染

料與液晶混合物所形成之分子間作用力。在染料分子主鏈上具有單鍵、雙鍵

交替之共軛結構，使電子或電荷沿著分子鏈或跨分子鏈運動；由於介電虛部

與導電率呈正相關性，因此分子間行為直接影響混合物之整體導電率。相對

於染料的色彩顯現，其色澤亦與化合物中分子共軛結構存在著關聯性。本論

文揭示染料分子間共軛結構連續性對於混合物中秩序參數與導電率之影響

極為顯著。  
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Relationship between the Electrical Conductivity 

and the Order Parameter of Dye-Doped Liquid Crystals 

 

Student：Chun Jen Ting Advisor：Prof. Wei Lee 

 

Degree Program of Photonic Technology 

National Chiao Tung University 

Abstract 

In this study, Dielectric characteristics and optical effects of nematic 

liquid crystals (NLCs) doped with different types of dichroic dyes are 

investigated by means of dielectric and absorption spectroscopies. The dichroic 

dyes used in this study are divided into two types; azo and anthraquinone dyes, 

according to their chemical structures. Dielectric spectroscopy was employed to 

determine the effect of ionic charge transport in the dye-LC mixtures. In addition, 

absorption spectra of dye-LCs were measured to obtain the parallel 

and perpendicular components of absorptivity of dye molecules. Finally, 

mathematical calculation on the order parameter of dye-LC cells were 

performed according to the results on absorption spectra. 
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Experimental results show that the difference of the imaginary part of 

dielectric permittivity of dye-LCs as a function of dopant concentration result 

from the intermolecular forces between the LC and dye in the cells. For the dye 

materials having conjugated structure with alternative connecting of single 

and dobule bonds in their main chain, electrons or charges are allowed to move 

along the molecular chains or the cross-chains. Because of the positive correlation 

between the imaginary parts of dielectric and the conductivity, it is implied that 

the overall conductivity of compound is directly impacted by the intermolecular 

behaviors as well. Furthermore, this study reveals the significant impact 

of continuity of the intermolecular conjugated structure on the order parameter 

and conductivitiy of the mixure. 
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第一章  緒論  

1.1 液晶光學與介電特性 

在液晶顯示器中，所使用的液晶種類幾乎為長棒狀的向列型液晶

（nematic liquid crystal; NLC）1，因此本碩論以此類型之液晶作為研究材

料。由於液晶材料之物理特性具有異向性（anisotropy）2，外加電場使得

分子排列變化，而產生光調變；即光線在液晶中感受到的有效折射率，會隨

著光線之不同行進方向與其偏振狀態而有所不同，下面將針對液晶的光電

特性做深入之解說。 

1.1.1 液晶之光學特性 

根據液晶材料之折射率異向性，光線在液晶中行進的速度和感受到的

折射率與光線的行進方向和偏振（polarization）方向有關。因此，當光線從

不同的角度入射或其偏振方向有所不同時，經過液晶分子所感受到的折射

率都會不一樣，此種現象又稱之為雙折射（Birefringence）3,4。Maxwell 方

程式說明一般非均向性之晶體折射率方程式如下 5–7： 

1
z

2

y

2

x

2


n

z

n

y

n

x
 (1) 

此方程式為一橢圓曲面，nx、ny、nz 代表光在 x、y、z 三軸方向上感受到的

折射率。光學材料之光學特性如下： 
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(1) nx  ny  nz，稱為單光軸（uniaxial），如向列型液晶、層列 A型液晶。 

(2) nx  ny  nz，具此特性者為為雙光軸（biaxial），如層列 C型液晶。 

光軸即為材料結構之對稱軸；光沿著光軸方向行進，不論偏振方向為何，皆

感受到相同的折射率。本實驗使用之 E7液晶是具正單光軸特性之向列型液

晶；以下之討論以單光軸為主。 

單光軸材料中，所感受到的主要兩種折射率分別為非尋常光折射率

（extraordinary refractive index ne）與尋常光折射率（ordinary refractive index 

no）。光在物質中傳播時，使原子和電子振動的同時進行傳輸。所以在原子

密度高的面內振動，且垂直於振動方向傳輸的光，傳輸速度相對較慢，稱這

種傳輸速度非正常的光為「非尋常光」；而在原子密度低的面內振動，且垂

直於振動方向傳輸的光，傳輸速度比非尋常光快，稱這種傳輸速度正常的光

為「尋常光」8。 

ne 代表晶體與光行進的電場振動方向的光軸互相平行所感受到的折射

率，而 no代表晶體與光行進的電場振動方向的光軸互相垂直所感受到的折

射率。若折射異向性 Δn  ne  no（如圖 1.1）9。長條狀的液晶均為正單光

軸晶體，而碟狀液晶則屬於負單光軸晶體。 

(1) Δn  0；ne  no，正單光軸晶體（positive optically uniaxial crystal）。 

(2) Δn  0；ne  no，負單光軸晶體（negative optically uniaxial crystal）。 
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圖 1.1 單光軸介質之折射率橢圓示意圖。 

 

 

 

1.1.2 液晶之介電特性 

液晶具有特定規則的分子排列與介電常數（dielectric constant）之非均

向性。所謂介電常數，是指物質在電場作用下，能以多大程度與之響應，它

的值一般為正值；然而介電異方性，是指在液晶分子長軸方向的介電常數與

短軸方向的介電常數之差  8。外加電場下，液晶分子之排列發生了

Freedericksz遷移（Freedericksz transition）10，使其介電性質產生變化。若

平行於液晶分子長軸方向之介電常數∥，垂直於液晶分子長軸方向感受到

為介電常數，介電異方性(dielectric anisotropy)定義為 Δ  ∥  ，其值

區分如下（如圖 1.2）： 

(1) Δ  0，稱之為正型液晶。 

(2) Δ  0，稱之為負型液晶。 
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圖 1.2 液晶於電場中扭轉示意圖。 

正、負值的差異在於分子之極化率（polarizability）及相對於分子長軸方向

與大小之永久偶極矩（permanent dipole moment），也將會影響到電場對液晶

產生的行為作用。當液晶分子長軸具永久偶極矩時，則∥  ，Δ  0；若

液晶分子短軸具永久偶極矩時，則∥  ，Δ  0（如圖 1.3）。Δ的正負

關係將會影響到電場對液晶作用的行為。 

1.1.3 液晶摻雜染料之介電特性 

液晶摻雜少量的染料分子所引起的主客效應會影響液晶分子轉向 11

且能改變液晶之秩序參數與折射率等，可利用控制電場來調整染料的可見

光吸收量。若將分子長軸與短軸方向且具可見光吸收異方性之二色性染料

溶解於某一排列狀態的液晶時，通常具有長棒形狀之二色性染料會與液晶

分子平行排列，當以電場改變液晶分子的排列，相對也使得二色性染料分子

排列隨之變化。近年來介電頻譜被廣泛使用，除了可測得介電鬆弛與介電損

耗等資訊外，更能藉此深入研究因分子的取向、轉動所造成之行為。 
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圖 1.3 液晶之介電異方性。 

 

1.2 論文架構 

本論文共計五章內容。第一章為「緒論」，介紹本論文研究相關的液晶

基礎背景與知識。首要先了解向列型液晶光學反應如雙折射效應與介電特

性如介電異方性，接著探討液晶摻雜二色性染料所引起的主客效應，且於外

加電場時所產生之介電行為。 

第二章為「理論背景」，介紹物質受到電場作用而產生電極化行為與介

電質的極化機制與類型，並詳細說明介電頻譜術之理論。由於液晶分子的形

狀具有高度幾何異向性，其物理性質均與其分子排列方式相關，故將討論液

晶之非均向性（anisotropic）及秩序參數（order parameter）。本實驗所使用

的偶氮類及蒽醌類染料皆為具二色性之材料，其特性對於偏振光（polarizing 

light）吸收率亦具有方向異向性，文中將闡述各類二色性染料分子之共軛結

構特性對於光學中所產生之影響。 
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第三章為「樣品製備及實驗裝置」，介紹本實驗所使用的向列型液晶特

性及各類二色性染料之化學結構與其最大吸收光譜，並詳細說明純液晶與

液晶摻雜染料的樣品製作。最後介紹實驗所使用的裝置及量測系統，如光電

量測、介電頻譜量測等技術。 

第四章為「結果與討論」，首先針對摻入各類染料分子的液晶樣品，對

照彼此摻雜不同濃度的染料，透過介電頻譜術測得介電鬆馳與介電損耗之

結果，且經由公式擬合出交流與直流導電率之關係圖，並藉由染料化合物分

子構造上的共軛結構特性與介電量測結果做分析說明。本實驗並利用光譜

量測技術，以可見光之白光當作背光源，量測摻雜染料之液晶吸收光譜，再

經由公式計算出其秩序參數，探討不同染料濃度條件下之分子排列情況。 

第五章為「結論及未來展望」，該章節整合本論文研究之方法與結果作

一總結，並對未來可進一步研究之相關議題方向提出建議。 
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第二章 理論背景 

2.1 介電質 

物質擁有束縛電荷與自由電荷，傳導行為主要發生於內部具有自由電

荷的導體材料；若物質中的電荷受分子或原子的束縛，導致內部幾乎無自由

電荷存在時，就會產生極化，該物質若受到電場作用而產生電極化行為，此

物質則稱為介電質 12。 

2.1.1 介電質極化及類型 

介電質通常是指可被高度電極化的物質。在原子與分子層次中，極化性

可以用來衡量微觀的電極化性質，且經由理論計算出介電質之電極化率和

電容率，兩個巨觀的電極化性質。或直接測量出介電質的電極化率和電容率。

在真空平行板電容器的兩電極板間置入介電質，若在電極間外加電場，會引

起介電質表面感應電荷，而正、負極板附近的介質表面上分別感應出正電荷

與負電荷，此電荷稱為感應電荷（或稱為束縛電荷）；現象則稱為介電質之

極化。若置入了具高電容率的介電質，則平行板電容器的電容會大幅增加，

儲存於兩塊金屬平行板的正負電荷也會增加 13,14。 

介電質為原子或離子所構成，而兩者均形成於帶正電的原子核和帶負

電的電子，介電質可區分為三類：極性、非極性和離子型之介電質。詳細之

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%A5%B5%E5%8C%96%E6%80%A7
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%A5%B5%E5%8C%96%E6%80%A7
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E6%A5%B5%E5%8C%96%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B5%E5%AE%B9%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E6%A5%B5%E5%8C%96%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B5%E5%AE%B9%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%B9%B3%E8%A1%8C%E6%9D%BF%E9%9B%BB%E5%AE%B9%E5%99%A8
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E5%AE%B9
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敘述如下：在無外電場作用下之非極性介電質，其分子的正電荷和負電荷中

心相互疊合，則分子的電偶極矩為零，此分子稱為非極性分子；由此類分子

所組成的介電質即稱為非極性介電質。極性介電質則因在無外場作用下，分

子的正電荷和負電荷中心無相互疊合， 所以分子具電偶極矩特性，此分子

為極性分子，由此類分子所組成的電介質稱為極性電介質。離子型介電質均

與前兩類不同；離子型介電質由正、負離子所組成，此時存在於介電質中的

是離子，並無個別之分子 12。 

介電質行為是由極化所引起，物質於不同頻率下會產生不同極化行為；

當外加交流電壓時，介電質內部電子、離子會隨外加電場在不同頻率下發生

相異之極化現象；介電質一般極化機制可分為四大類（如圖 2.1）。 

分別為電子極化（electronic polarization）、原子或離子極化（atomic or 

ionic polarization）、取向極化（orientational polarization）、空間電荷極化

（space charge polarization）。說明依序如下 15,16： 

 (1) 電子極化（如圖 2.2）：鬆弛頻率變化在 1014–1016 Hz 時，無外電場狀

態下，電子雲與原子核會呈現穩定的分布；若外加電場，原子核附近的電子

雲受到電場作用，使電子雲與原子核產生相對位移，造成正負電荷分離，因

而產生極化。 

(2) 離子極化（如圖 2.3）：鬆弛頻率變化在 1014−1016 Hz時，無外電場的狀

態下，陽離子與負離子構成穩定的偶極子；若外加電場，離子偏離初始的穩
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定位置，此時陽離子會順著電場偏移，而負離子會向逆電場方向偏移，因而

產生極化。 

 

 

圖 2.1 不同頻率下所產生之極化示意圖（取自於參考文獻 [14]）。 

 

 

 

圖 2.2 電子極化。 
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圖 2.3 離子極化。 

 

 

 

(3) 取向極化（如圖 2.4）：鬆弛頻率變化在 103–108
 Hz 時，無外電場的狀

態下會存在永久偶極矩，若外加電場，驅使偶極矩轉向，而電偶極的方向會

隨著電場變化之方向，形成介電質的極化。 

(4) 空間電荷極化（如圖 2.5）：鬆弛頻率變化在 10-3–102
 Hz 時，此極化為

介電質中之可移動電荷所造成的行為，這些空間電荷並非由外加電場所提

供，而是介電質材料所擁有。當材料中存在自由離子電荷時，這些可移動電

荷因環境條件會隨電場變化使其產生擴散能力而造成分布不均勻，形成偶

極矩。 
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圖 2.4 取向極化。 

 

 

 

 

 

圖 2.5 空間電荷極化。 
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2.1.2 介電量測 

本實驗使用介電頻譜術，研究摻入染料的向列型液晶在液晶盒中之離

子傳輸現象；將液晶盒視為電容器與液晶視為一介電質，即可將液晶盒等同

於電阻和電容器並聯等效電路，藉此探討離子存在對液晶之損耗。下列所使

用之分析方法主要專注在中低頻區段，利用介電量測法取得介電實部'與介

電虛部"數值，公式如下： 

      "' j  (2.1) 

其測量頻率範圍為 10-1–105 Hz，而在高頻區段對液晶之離子影響已無極化

現象，故不在此加以探討。 

2.2 向列型液晶的電場效應 

外加電場於向列型液晶中，液晶將會產生許多物理現象和反應。本實驗

使用向列相液晶 E7，在此探討論電場對向列型液晶的影響。當外加電場於

分子結構對稱的物質時，會導致分子內部電荷分離，形成電偶極，定義 P為

單位體積內所有分子電極化強度，且滿足下列式子 17： 

EP
e0

  (2.2) 

其中，0為真空中的介電係數（dielectric constant）、e為物質的電極化率

（electric susceptibility）。 
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2.2.1 分子排列之秩序參數 

本實驗中，所使用的材料為向列型液晶 E7混合偶氮或蒽醌染料，若染

料分子被光激發後，將影響液晶分子的排列方式。由於液晶具方向有序之特

性，且其物理性如折射率、介電常數等物理性質也與分子排列的整齊程度有

所關聯，而排列程度會因分子的熱運動而有所降低，並受到分子的構造與形

狀的影響。 

秩序參數（order parameter）是分子排列整齊度的重要指標，以 S表示

之。而在無外力作用的環境下，對於液晶分子的排列狀況稱之為「配向」。

液晶分子長軸為導軸 n所夾的角度取平均值，作為液晶配向秩序性的量度

（如圖 2.6）。 

 

 

圖 2.6 液晶配向向量和分子配向方向配置圖（依參考文獻 [19] 重繪）。 
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若是平均角度越接近零，則配向的秩序性越大，反之則表示秩序性越低。式

中，符號 表示全空間之平均值。秩序參數定義如下： 

1cos3
2

1 2  S  (2.3) 

對於整齊排列的固態晶體而言，所有液晶分子長軸均和導軸方向完全平行，

S  1；對於等向性的液體而言，液晶分子長軸排列方式為完全無序，S  0；

對於向列型液晶而言，0  S  1，大約在 0.4  0.6之間 18。 

2.2.2 介電異方性與臨界電壓 

液晶具有介電異方特性，介電常數在平行與垂直方向有著不同差異，分

別是與指向矢平行之分量∥和與指向矢垂直之分量。介電常數的異向性定

義為 Δ  ∥  ，正負數值與液晶在電場下的排列型態存在著相互關係。

若其值為正，稱之為為正型液晶，此時液晶介電相導向傾向與電場平行。反

之，若其值為負，則稱之為負型液晶，此時液晶介電相導向傾向與電場垂直。

由於∥與為每個棒狀液晶分子內電偶極矩，且∥與各分子內電偶極矩在平

行導向分量之總和成正比；而與各分子內電偶極矩在垂直於導向分量之總

和成正比。因此，當 Δ為正值，代表液晶分子內電偶極矩在於導向的分量

較大，所以若施加外電場時，其分子會傾向與電場平行排列；若 Δ為負值，

則分子會傾向與電場垂直排列。本實驗所使用的液晶 E7為正型液晶，當介

電係數常數越大的時候，則臨界電壓（threshold voltage; Vth）就會越小。當
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外加電場，液晶產生的單位體積電能，表示式如下 19： 

 22

2

1

2

1
En 


 Ef

e
 (2.4) 

由式（2.4）可知，正型液晶材料，當分子長軸的指向 n 與電場 E 平行時，

其單位體積電能 fe最低。液晶受電場作用產生形變時其整體總自由能 F，電

能密度 fe與彈性能密度 fd，表示式如下 19： 

  dffF
de   (2.5) 

依照驅動模式及液晶種類差異性對應到不同的邊界條件，代入式（2.5）且

自由能須為最小值，即可求得使液晶分子產生排列方式改變 Freedericksz遷

移的臨界電壓 Vth 17，表示式如下： 

2

1

th 

















 ii

K
V  (2.6) 

其中彈性係數 Kii隨著未加電場時的分子初始排列狀態的不同，而會產生不

同的型式。 

2.3 二色性染料 

染料分子具非等方性的光吸收效果。即染料分子在不同方向時，在不同

波長的光線之吸收強度也不一樣，尤其對偏光的選擇性吸收更明顯，這種現
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象叫做光學二色性 20（如圖 2.7），具明顯二色性吸收行為的染料材料，

稱為二色性染料。二色性染料（dichroic dye）當光線電場分量與染料的光軸

垂直時，光可通過；若光線電場分量與染料的光軸平行時，光則會被吸收，

此稱為正型二色性染料 21。反之，光穿透性與上述正好相反則稱為負型

二色性染料。一般二色性染料指向（orientation）在液晶的導軸（director）

一致，但熱運動會導致染料分子與該導軸產生一定的偏移量，此偏移的程度

與液晶環境有關。二色性染料主要特性為 22： 
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圖 2.7 摻雜二色性染料之液晶吸收光譜。 
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(1) 與液晶分子一樣具棒狀分子結構的幾何異方性。 

(2) 與液晶順向度有明顯相關性，容易被液晶分子所推動。 

(3) 具良好的光學異方性，二色比或者多色比要佳。 

(4) 與液晶分子的填充性及相容性要好。 

2.3.1 偶氮型與蒽醌型染料 

目前常使用於液晶顯示元件研究的二色性染料，由化學式加以區分，基

本可劃分為兩大類型，分別是偶氮型（azo）與蒽醌型（anthraquinone）染料，

其結構式如圖 2.8。 

根據偶氮型與蒽醌型染料在液晶中的增黏效應，蒽醌分子因本身堅牢

度較大，所以增黏效應也較大且極具耐光性，特別對於紫外光的耐光性比偶

氮型佳，所以蒽醌型染料對光的穩定度較好。偶氮型染料則可獲得較高的二

色比及秩序參數，溶解度也比蒽醌型高 23。 

偶氮染料為常見的染料材料，如甲基紅，甲基橙等。偶氮染料化學式通

常具有一種以上的（-N=N-）發色團，並且具有 trans（反式）態與 cis（順

式）態的同分異構物 24。由於 cis態是屬於能量較高的亞穩態，故易受熱

擾動等外在環境刺激轉變為能量較低的 trans態；且當環境溫度越高時，此

轉換反應速度越快 25。trans態本身的疏水性較強（因分子極性較弱），易

於團聚形成類似水滴形狀的團簇結構，故較難形成單層結構並吸附於基板

面 26。若液晶中含偶氮染料，經適當的照光過程，染料分子結構轉為極
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性較強之 cis 態並吸附於基板面，此時依據不同染料分子偶極矩（electrical 

dipole moment）方向的差異，可歸納為兩種對液晶分子的錨定模態：分別提

供液晶分子垂直（水平）於基板排列的錨定能，若持續照光使之回到 trans

態，則可造成液晶分子之水平（垂直）排列；當液晶為水平排列時，同時也

與染料分子長軸平行配向 27。反式與順式轉換關係如圖 2.9。 

 

 

圖 2.8 二色性染料結構式。 

 

 

 

圖 2.9 偶氮染料之反式與順式轉換關係圖。 
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2.3.2 二色性染料分子的共軛及其光學效應 

正型二色性染料的光軸與其分子長軸平行(如圖 2.10)，而負型二色性染

料對於入射光偏振方向與長軸垂直的某一彩色光吸收度，要大於與長軸平

行的彩色光吸收度 28。 

二色性染料具有選擇性光吸收特性，其有色與否係該吸收波長是否在

可見光範圍內來作決定。若我們從量子力學觀點來看，光是由數個不同能量

的光粒子所組成。即表示光是具有能源 hv之光粒子，分子與光粒子碰撞會

吸收能源，則分子能源會因此而增高。光子的能量定義如下： 

 

 

 

圖 2.10 二色性染料之二色向性。 
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c
hhvE  (2.7) 

h：普朗克常數 6.626×10-34 J·S。 

v：電磁波頻率。 

c：光速 3×1010 cm/s。 

：被吸收光子的波長。 

對於偏振光（polarizing light）吸收率具有異方性，即分子長軸與短軸分

別對光有著不同的吸收率。當偏振光平行於分子長軸時吸收率為 A∥；若垂

直於分子長軸時吸收率為 A⊥，則 A||與 A⊥的比值定義為 Dichroic ratio（DR）

值，表示長短軸吸收偏振光量比值。一般定義如下： 




A

A
||

DR  (2.8) 

A||：偏振光與分子平行排列方向時之最大吸光度。 

A⊥：偏振光與分子垂直排列方向時之最大吸光度。 

當一具有高度幾何異向性的染料分子溶解在液晶中時，其排列方向傾 

向於與液晶分子的導軸同向，判別二色性染料效率的標準為秩序參數 S。當

入射光為線性偏振光時，由於染料分子其排列方向與液晶導軸同向，因此可

以得到液晶中摻雜染料分子時，其秩序參數定義如下 29： 










AA

AA
S

2
||

||

 (2.9) 
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由式 2.8 可知 A||和 A⊥分別是入射光偏振平行和垂直液晶導軸 n 的出射光

強，A||和 A⊥為量測其最大吸收波段。當二色性比 D = A||
 / A⊥代入式 2.9，可

將秩序參數改寫成: 

)2D/()1D( S  (2.10) 

染料之所以有顏色，因其在可見光線中對某部份波長有強烈選擇性吸收的

結果，而使眼睛產生不同的色彩感覺。染料的色澤與化學構造之關係，可由

量子力學與化學構造兩方面觀點來探討： 

(1) 量子力學觀點說明 23：含有不飽和鍵之有機化合物，容易吸收光線。

吸收光線之波長在紫外線波段，呈現無色；若吸收波段在可見光，則眼睛可

觀察到色彩。此因不飽和鍵形成有關之電子，受可見光的微弱能量所刺激，

轉變為高能量狀態，因此吸收一部份光。含有雙鍵構造，尤其是共軛雙鍵結

構（conjugated double bound）分子的化合物，以較小的激動能就可使之激

起，因此只需吸收長波長的光就能在可見光線部位發生吸收而顯現色彩。至

於單鍵構造，若要使電子被激發，需有相當大的能量，因此只有短波長的光

可以使電子激發，但是顏色亦幾近於無色。一般芳香族化合物因為具有環狀

共軛結構，所以容易發色。但如苯、萘等化合物則例外，其本身並不會發色。 

(2) 以化學構造觀點說明 23：發色團學說為 1876年 Witt所提出，為了使

染料有色，必須有不飽和之特定原子團存在，也就是所說的發色團(如圖

2.11)。分子中含有此類發色團之芳香族化合物，成為色素的母體，稱為發色
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原體（chromogen），若只單有發色團可能無法在可見光部位有吸收現象，

因此需要有第二基團做為輔助，此種基團稱為助色團（Auxochrome）。因此

發色原體常連結幾個助色團而成為染料。若以共振學說來探討，色澤是由於

物質分子中的電子振動而顯現。在化學構造上具有連續的共軛雙鍵結構（一

般由 C或 N原子構成）者，均有此振動顯現的行為。 

 

 

 

圖 2.11 染料結構示意圖。 
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第三章 樣品置備與實驗裝置 

3.1 材料特性 

(1) 液晶：本實驗所使用之液晶為市售向列型液晶 E7，此液晶材料含三種

氰雙苯環（cyanobiphenyls）分別為 K15、K21、M24；與一種氰三苯環

（cyanoterphenyl）為 T15 的純物質液晶化合物依不同比例混合而成（如圖

3.1）。基本特性列於下表 3.1。 

 

 

 

圖 3.1 向列型液晶 E7組成之分子結構。 
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表 3.1 向列型液晶 E7之特性。 

 

（取自Merck公司） 

 

 

 (2) 液晶盒：選用之液晶盒為美相（Mesostate）公司所生產之 180°水平配

向（anti-parallel homogeneous alignment）之液晶盒，由兩片透明玻璃基板組

成，基板內側鍍具透明銦錫氧化合物導電膜（indium–tin oxide; ITO）及高分

子配向（polyimide）膜。並利用間隙物使液晶盒厚度維持 15.0  0.1m（如

圖 3.2），且上下基板有效重合之面積為 0.25 cm2。 
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圖 3.2 美相液晶盒工程圖面規格（取自 MESOSTATE公司） 

。 

 

 

圖 3.3 DO3之分子結構。 

 

 

 

 

(3) DO3：分散橙（Disperse Orange 3），屬偶氮染料，分子結構如圖 3.3，其

可見光最大吸收波段max = 443 nm（取自 SIGMA-ALDRICH公司）。 

(4) DO11：分散橙（Disperse Orange 11），屬蒽醌染料，分子結構如圖 3.4，
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其可見光最大吸收波段max = 486 nm（取自 SIGMA-ALDRICH公司）。 

 

圖 3.4 DO11之分子結構。 

 

圖 3.5 DO13之分子結構。 

 

(5) DO13：分散橙（Disperse Orange 13），屬偶氮染料，分子結構如圖 3.5，

其可見光最大吸收波段max = 427 nm（取自 SIGMA-ALDRICH公司）。 

(6) DO37：分散橙（Disperse Orange 37），屬偶氮染料，其分子結構如圖

3.6（取自 SIGMA-ALDRICH公司）。 
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(7) DB14：分散藍（Disperse Blue 14），屬蒽醌染料，分子結構如圖 3.7，其

可見光最大吸收波段max = 595 nm、max = 644 nm (2nd)（取自 SIGMA-

ALDRICH公司）。 

 

圖 3.6 DO37之分子結構。 

 

 

圖 3.7 DB14之分子結構。 
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3.2 樣品製備 

本研究針對純液晶與液晶摻入偶氮類料或蒽醌類之染料分子的離子傳

輸行為與分子排列之秩序參數進行探討。為了能夠清楚觀測純液晶樣品之

空間電荷極化行為及彰顯多二色性染料在摻入液晶後對液晶元件中離子效

應的影響，故使用離子雜質較高且電阻率較低的默克（Merck）液晶 E7。 

3.2.1 純液晶樣品製備 

本實驗使用的液晶盒購自美相公司，其間隙為 12.0  0.1m。在製作樣

品前，為了掌握液晶盒間隙之準確度，使阻抗分析儀（HIOKI 3522-50）（如

圖 3.8）量測電容值，藉由式 3.1可簡單求得液晶盒之間隙。 

d

A
C r 0


  (3.1) 

A為電極之有效面積，d為電極之間隙，r為相對介電常數，0為真

空電容率。在常溫常壓下，空氣的相對介電常數趨近為 1，有效電極面為

為 0.25 cm2。 

透過儀器量測而獲得所需之液晶盒，將其以高壓氮氣將盒內的雜質去除，

並置於平台以微量滴管將液晶導入液晶盒中，且樣品將靜置 24 小時以上，

使之分子均勻排列，再利用 AB膠塗於液晶盒邊緣使其固化，以避免與外在

空氣接觸而產生不確定之影響因素。 
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圖 3.8 阻抗分析儀 HIOKI 3522-50（取自於參考文獻 [30]）。 

 

 

3.2.2 液晶摻雜染料分子之樣品 

本實驗針對偶氮與蒽醌兩大類型之二色性的染料進行定性及定量之探

討，材料分為 DO3、DO11、DO13、DO37、DB14 等五種不同染料（如表

3.2）。為了使二色性染料均勻分散於液晶中，吾人將染料搗碎成粉末狀與

液晶溶液混合且利用振盪器震盪 30 min，使染料均勻分散於液晶中後讓溶

液瓶及液晶盒放置於加熱平台（IKA C-MAGHS 7）加熱至 58 C，使溶液成

為均向（isotropic）態並以微量滴管將樣品導入液晶盒中，並利用 AB膠塗

於液晶盒邊緣使其固化，最後將製備完成的樣品盒於室內室溫靜置 24 h，

使液晶分子能夠有序排列。二色性染料樣品區分如下：DO3、DO11、DO13、

DO37、DB14。 
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3.3 實驗裝置與量測 

介電頻譜量測實驗架設如圖 3.9 所示，透過 GPIB介面將阻抗分析儀與

桌上型電腦（PC）串接，利用自動化程式（LabVIEW），量測頻率範圍為

10-1–105 Hz，為了避免液晶樣品受到感測交流訊號影響，故選擇小於液晶之

閾值電壓 100 mV之正弦波，量測等效電路為並聯之電容和電導值，且由理

論公式轉換為複介電常數實部（ ）́與虛部（"）。 

光學效應的實驗架設如圖 3.10 所示，以白光為光源，待測樣品放置偏

光板後，且待測物的液晶盒之液晶分子方向與偏光板之穿透軸相夾 45°，最

後使用光譜儀連接電腦擷取光訊號，利用自動化程式操作液晶盒光學量測。 

 

 

圖 3.9介電頻譜量測實驗架設圖（依參考文獻 [14] 重繪）。 
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圖 3.10 光學量測實驗架設圖（取自於參考文獻 [31]）。 
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第四章 實驗結果與討論 

4.1 液晶摻雜染料之介電頻譜 

本實驗針對向列型液晶摻雜二色性染料進行介電特性與光學效應的研

究，在量測結果中，除了說明染料對介電與光學個別的特性，並深入分析探

討兩者間是否存在密切的關聯性。吾人將實驗架構劃分為三大主軸，分別為

綜合型（圖 4.1）、蒽醌型（圖 4.2）與單偶氮型（圖 4.3）系統。 

介電常數實為頻率的函數，其實部與虛部可利用儀表直接測量，所依

據的電性參數關係式如下： 

0

'
C

C
  (4.1a) 

0

"
C

G


   (4.1b) 

其中 G為電導值、C為電容值、Co為真空電容值、為角頻率。藉由（4.1）

可將電容值與電導值轉換成介電常數的實部與虛部。 
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圖 4.1 綜合型染料比較圖。 

 

 

圖 4.2 蒽醌型染料比較圖。 

 

 

圖 4.3 單偶氮型染料比較圖。 
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下列為各類染料/液晶混合物之介電實部與虛部量測結果。 

(1) DO3 染料之介電實部（ ）́與虛部（"）（如圖 4.4）。DO3化合物中 NH2

推電子性與 NO2拉電子性彼此間強烈關係進而形成推拉效應（push–pull 

effect），使得電子的非定律化（delocalization）更佳，虛部之變化隨濃度

遞增更為明顯。 

(2) DO11染料之介電實部（ ）́與虛部（"）（如圖 4.5）。DO11整條主鏈

都為單鍵，而電子只在苯環上傳遞，使其共軛延伸極差，因此介電虛部

變化極不明顯。 

(3) DO13染料之介電實部（ ）́與虛部（"）（如圖 4.6）。DO13因雙偶氮

特性使共軛延伸性更強，其介電虛部亦隨染料濃度之增加而產生極為顯

著之變化。 

(4) DO37染料之介電實部（ ）́與虛部（"）（如圖 4.7）。DO37化合物中

由烷基類（CH3）與氮（N）結合而產生更強的推電子性，但由於結構中

具有電負度大的氯（Cl）原子將位移的電子給吸引，造成其共軛延續性

變差，因此介電虛部未因染料濃度增加而明顯變化。 

(5) DB14染料之介電實部（ ）́與虛部（"）（如圖 4.8）。DB14因蒽醌結

構特性而使得電子位移都發生在苯環上，其化合物中 CH3 推電子性強，

且兩個推電子基呈對位關係亦可使電子的非定律化更佳，故介電虛部隨

增加染料濃度而變化效果明顯。 

 

 



 

                                                35 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
1

10
2

10
3

 

 

'

Frequency (Hz)

 Pure E7

 0.01 wt%

 0.04 wt%

 0.07 wt%

 0.10 wt%

 0.13 wt%

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

 

 

"

Frequency (Hz)

 Pure E7

 0.01 wt%

 0.04 wt%

 0.07 wt%

 0.10 wt%

 0.13 wt%

 

圖 4.4 DO3介電之實部與虛部。 
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圖 4.5 DO11介電之實部與虛部。 
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圖 4.6 DO13介電之實部與虛部。 
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圖 4.7 DO37介電之實部與虛部。 
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圖 4.8 DB14介電之實部與虛部。 
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更進一步地，吾人將實驗所設計三大架構於固定擷取頻率為 100Hz之

取樣點，加以觀察探討各染料間電虛部之明顯差異性。 

（1） 綜合型染料之介電虛部（"）比較圖（圖 4.9）。 

（2） 蒽醌型染料之介電虛部（"）比較圖（圖 4.10）。 

（3） 單偶氮型染料之介電虛部（"）比較圖（圖 4.11）。 

 

共軛效應（conjugated effect）係由共軛分子引起的電子位移現象。共軛

分子是一種由單鍵和雙鍵交替連接起來的不飽和分子。換言之，在分子主鏈

上具有單鍵、雙鍵（或參鍵）交替之共軛結構（-C-CC-C=C-），使電荷或電

子可沿著分子鏈或跨分子鏈運動，且分子中的電子位移與導電率及介電虛

部（損耗）成正相關性。如表 4.1所示，實驗結果分析如下： 

(1) 綜合型：DO13 為雙偶氮型染料，由於共軛分子結構的延伸最長，其介

電虛部隨著染料濃度的增加，具有最顯著的變化。DO11為蒽醌型染料，由

於整條主鏈都為單鍵，而電子只在苯環上傳遞，因此為三者中介電虛部變化

最不明顯者。DO37 為單偶氮型染料，具共軛分子結構，其共軛性比 DO13

小。故根據共軛結構的電子非定律化特性與介電虛部實驗之比較結果為

DO13  DO37  DO11。 

(2) 蒽醌型：蒽醌結構中，電子位移都發生在苯環上，DB14 化合物中 CH3

推電子性強，且兩官能基呈對位關係，可使電子的非定律化更佳。DO11的

分子 NH2 推電子性弱，且兩官能基呈鄰位關係而產生鄰位的立體阻礙，使
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電子的移位方向不一致，造成電子的非定律化較差。故根據共軛結構的電子

非定律化特性與介電虛部實驗之比較結果為 DB14  DO11。 

(3) 單偶氮型：單偶氮化合物具分子共軛結構，DO37化合物中烷基類（CH3）

與氮（N）結合而產生更強的推電子性，但由於結構中具有電負度大的氯（Cl）

原子將位移的電子給吸引，造成其共軛延續性變差。DO3 化合物中 NH2推

電子性強與 NO2拉電子性強而形成推拉效應（push–pull effect），使得電子

的非定律化更佳。故根據共軛結構的電子非定律化特性與介電虛部實驗之

比較結果為 DO3  DO37。 
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圖 4.9 綜合型染料介電虛部比較圖。 
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圖 4.10 蒽醌型染料介電虛部比較圖。 
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圖 4.11單偶氮型染料介電虛部比較圖。 
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表 4.1 實驗設計架構之介電虛部比較。 

 

 

 

 

4.2 液晶摻雜染料之光學量測 

(1) DO3染料之二色性吸收與秩序參數（圖 4.12）。 

(2) DO11染料之二色性吸收與秩序參數（圖 4.13）。 

(3) DO13染料之二色性吸收與秩序參數（圖 4.14）。 

(4) DO37染料之二色性吸收與秩序參數（如圖 4.15）。 

(5) DB14染料之二色性吸收與秩序參數（如圖 4.16）。 
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圖 4.12 DO3之二色性吸收與秩序參數。 
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圖 4.13 DO11之二色性吸收與秩序參數。 
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圖 4.14 DO13之二色性吸收與秩序參數。 
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圖 4.15 DO37之二色性吸收與秩序參數。 
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圖 4.16 DB14之二色性吸收與秩序參數。 

 

 

 

 

如表 4.2所示 32–35，現有參考文獻中，秩序參數與染料液晶混合物

間分子結構之相關性，以化學結構觀點說明，共軛結構愈好則分子愈棒狀，

當具有極性的團基產生偶極作用力時，使得分子間有良好的相容性且有效

的幫助液晶分子排列，秩序參數愈高可使混合物吸光位置產生紅位移現象。

吸光可表示為一個單純分子的特性，而秩序參數則是一團分子，其呈現之意

義代表在固態或液態時的整體排列表現，因此本研究藉助於對外的量測，透

過光學測量技術將數據經由公式運算推導出各類染料液晶混合物之秩序參

數，並依本實驗設計架構加以探討。 
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(1) 綜合型：數據顯示摻雜蒽醌類染料之液晶其秩序參數為三種染料中最高，

其次是雙偶氮類，最低為單偶氮類。實驗結果為 DO11  DO13  DO37。 

(2) 蒽醌型：化合物結構中官能基呈鄰位關係之染料秩序參數高於官能基呈

對位關係者。實驗結果為 DO11  DB14。 

(3) 單偶氮型：共軛結構中具推拉電子性強的官能基所產生推拉效應之染料

秩序參數高於電負度高的官能基所造成共軛延展性變差者。實驗結果為

DO3  DO37。 

 

表 4.2 實驗設計架構之秩序參數比較。 
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4.3 液晶摻雜染料之交流與直流導電率 

(1) DO3染料之交流導電率（圖 4.17）。 

(2) DO11染料之交流導電率（圖 4.18）。 

(3) DO13染料之交流導電率（圖 4.19）。 

(4) DO37染料之交流導電率（圖 4.20）。 

(5) DB14染料之交流導電率（圖 4.21）。 

顯示在頻率範圍101−104 Hz之間，向列型液晶摻雜各類染料之導電率

由小至大依序皆是pure E7、0.01 wt%、0.04 wt%、0.07 wt%、0.10 wt%、

0.13 wt% 樣品，由實驗結果可得知摻雜濃度越高，則導電率越大，且導電

率與介電虛部（損耗）（如表4.1）成正相關性。導電率隨著頻率改變之曲

線可分為三個區段：第一區段（頻率小於100 Hz）部分並無明顯差異。由

於此區段之頻率愈低愈近似直流電場，導電率將因離子的堆積而造成此區

段曲線往下降；第二區段（頻率為100−104 Hz）是由液晶分子及液晶盒內

部離子所貢獻，主要行為由液晶盒內部離子濃度主導；而第三區段（頻率

大於104 Hz）主要受液晶盒本身電極材料影響，例如本實驗所使用為一般

常用之ITO材料 30。隨頻率變化之導電率可由兩項線性疊加：不隨頻率

改變之導電率（液晶盒內部離子密度）及隨著頻率改變的導電率（液晶材

料）；擬合公式定義如下： 

msf
DCAC

  (4.2) 
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其中 σAC為交流導電率、σDC為直流導電率、s 和 m 為擬合參數；此時可求

得物理參數 σDC。擬合數據如圖 4.22、圖 4.23與圖 4.24，由此可知 σDC正比

液晶盒內部離子濃度。 
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圖 4.17 DO3之交流導電率。 
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圖 4.18 DO11之交流導電率。 
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圖 4.19 DO13之交流導電率。 
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圖 4.20 DO37之交流導電率。 
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圖 4.21 DB14之交流導電率。 

利用本實驗經由量測而求得的交流導電率數據可由式 4.1擬合出直流

導電率，其擬合圖分別如下列所示： 

(1) 綜合型染料之之直流導電率（如圖 4.22）。 

(2) 蒽醌型染料之直流導電率（如圖 4.23）。 

(3) 單偶氮型染料之直流導電率（如圖 4.24）。 

 

如表 4.3 所示為實驗三大架構之直流導電率比較表，由圖 4.21、圖 4.22 與

圖 4.22 分別可得知 DO13、DO3 與 DB14 隨著染料濃度的增加，直流導電

率具有非常顯著的遞增變化，且實驗數據皆與介電虛部及交流導電率呈現

正相關性。 



 

                                                52 

0 0.01 0.04 0.07 0.1 0.13
0

10

20

30

40

50

60

 

 


D

C
(1

0
-4
 S

/c
m

)

Concentration (wt%)

 E7/DO11

 E7/DO13

 E7/DO37

 

圖 4.22 綜合型染料直流導電率擬合圖。 
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圖 4.23 蒽醌型染料直流導電率擬合圖。 
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圖 4.24 單偶氮型染料直流導電率擬合圖。 

 

 

表 4.3 實驗設計架構之直流導電率數據擬合比較。 
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第五章 結論與未來展望 

本論文嘗試以向列型液晶摻雜不同化學構造之二色性染料，利用介電

頻譜術，研究液晶複合材料之介電特性，藉此分析其介電的色散與吸收特性

以及交流與直流導電率。另一方面，我們經由量測染料/液晶混合物之吸收

光譜觀察液晶摻雜少量染料所引起的分子排列效應，如探討吸收光譜與秩

序參數。本論文也揭示，在液晶中摻雜適量的有機染料分子所產生的光電效

應，綜合前述之實驗結果，可歸納出結論如下： 

由 4.1與 4.3節的結果顯示，添加各類染料濃度差異的液晶樣品會產生

不同的介電效果。吾人由染料化合物中共軛分子引起的電子位移現象來闡

述介電現象。由於共軛分子是一種由單鍵和雙鍵交替連接起來的不飽和分

子。換言之，在分子主鏈上具有單鍵、雙鍵（或參鍵）交替之共軛結構（-

C-CC-C=C-），使電荷或電子可沿著分子鏈或跨分子鏈運動，本節實驗結果

顯示，化合物中共軛分子結構的延伸與樣品之介電實部與虛部有著正相關

性；除此之外，需考慮官能基對電子或電荷位移所產生的效果，如官能基的

推拉電子性強弱情況會影響電子位移的能量高低。由實驗數據更可說明造

成介電虛部的遞增原因，除了染料濃度的差異性之外，重點在於染料化合物

之共軛結構；由於介電虛部與導電率為正相關性，因此也相對提高了液晶與

染料混合物整體的導電率。 
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在本論文 4.2節中，吾人利用光學量測技術觀察各類染料之吸收光譜並

透過公式運算求出秩序參數。由實驗數據顯示，綜合型討論中摻雜蒽醌型染

料之液晶其秩序參數高於偶氮類染料與液晶混合物，而偶氮類染料中又以

添加雙偶氮染料之測得秩序參數高於單偶氮類。蒽醌型比較中則是由染料

化合物之官能基呈鄰位關係結構所測得秩序參數高於官能基呈對位關係結

構的蒽醌型染料。單偶氮型比較又以化合物化學結構中具分子共軛延伸性

長之染料所求得秩序參數最高。 

吾人以實驗所量測染料液晶混合物之導電率與秩序參數作一歸納，摻

染料液晶之介電特性與導電度隨摻雜濃度的變化量與染料化合物分子共軛

結構的延展性以及官能基的推拉效應所造成電子非定律化特性呈現正相關

性；在摻偶氮型染料液晶中，秩序參數與染料分子共軛結構的延伸性呈正相

關性，但蔥菎型染料液晶卻無此關係，其差異性為蔥菎型染料主鏈為單鍵，

其化合物分子共軛結構只在於苯環上，而偶氮類染料其共軛特性相對於染

料本身之分子主鏈具有較強的延伸性，所以在導電率與秩序參數皆有明顯

的影響關係。 

在未來的相關研究中，希望可透過目前所累積的經驗作為基礎， 將實

驗架構加入相轉變溫度的變化，由於各類染料的化學結構差異與摻雜濃度

的多寡可能造成相轉變溫度變化，如既有相的消失或新相的產生；同時在光

電特性的研究上可增加電壓對穿透度或電壓對電容之探討。 
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