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HISTORIA CIEKLYCH KRYSZTALOW - OD ODKRYCIA
DO PIERWSZYCH ZASTOSOWAN

ZALOZENIA | CELE PRACY

Ciekte krysztaly stanowig posredni stan materii. Stan, ktéremu brakuje
trojwymiarowego uporzadkowania charakterystycznego dla krysztatéw, a regularna budowa
sieci krystalicznej sprowadza sie tylko do pewnych obszaréw, ktére wzgledem siebie
przesuwajg sie jak elementy cieczy. Taka budowa i zwigzane z nig cechy cieczy, czyli brak
sztywnej sieci krystalicznej powoduje brak sprezystosci ksztattu i jego ptynnos$¢. Faza
ciektokrystaliczna posiada unikalne wilasciwosci elektryczne, optyczne oraz wykazuje
uporzadkowanie dwuwymiarowe. Jest stanem, ktéry tgczy wiasciwosci cieczy i ciata
krystalicznego. Charakteryzuje sie zwykle znaczng lepkoscig, w pewnym stopniu posiada
strukturalne wiasciwosci ciat statych, wykazujac anizotropie wiasciwosci fizycznych.
Wystarczy jedynie nieduza zmiana pola elektrycznego lub temperatury, a struktura ulega
zmianie. Zmiana ta wplywa na rozchodzenie sie Swiatta w ciektym krysztale. Zjawisko
to wykorzystano w wysSwietlaczach ciektokrystalicznych uzywanych miedzy innymi
w kalkulatorach, zegarkach i monitorach. Inny rodzaj ciektych krysztatéw, zmieniajgcych
kolor pod wplywem temperatury, wykorzystywany jest w termometrach majgcych postaé

cienkich jak papier, gietkich paskow.

Dotychczasowe osiggniecia nie koncza historii ciektych krysztatow, a substancje
wytwarzane, opisane i przebadane nie stanowia jednego z wielu tzw. zamknietych tematéw
naukowych. Pierwsze praktyczne zastosowania ciektych krysztatow miaty miejsce w latach
sze$édziesigtych XX wieku, kiedy Amerykanin James L. Ferguson stwierdzit, iz substancje te
mozna zastosowac jako wskazniki temperatury, zas George Heilmeier z Princeton odkryt, ze
dziatanie pola elektrycznego powoduje zmiane konformacji przestrzennej czasteczek, co
wplywa na zmiane wihasciwosci przepuszczania Swiatta, a po ustaniu dziatania pola zostaje
przywrocony pierwotny uktad przestrzenny. W roku 1964 Heilmeier doprowadzit do
stworzenia pierwszego cieklokrystalicznego wyswietlacza LCD opartego na dynamicznym
trybie rozpraszania (dynamie scattering mode). Jego publikacje z roku 1968 mozna uznac za
poczatek technicznego zastosowania ciektych krysztatbw. Do dzi§ najpowszechniejsze jest
zastosowanie ciektych krysztatow we wszelkiego rodzaju wys$wietlaczach. Dzieki zmieszaniu
ich z barwnikami, ktére zaleznie od orientacji czasteczek absorbujg Swiatto o réznych

dtugosciach fali, mozliwe stato sie uzyskanie barwnego obrazu. Dzigki temu powszechne



stato sie wykorzystanie ciektych krysztatbw w telewizorach, co umozliwito ich
miniaturyzacje i otrzymanie plaskich ekranéw. W roku 1971 firma Sharp wprowadzita
kalkulator, w ktorym zastosowano matryce TN (Twisted Nemati¢). Osiem lat pOzniej
japonska firma Matsushita wprowadzita pierwszy kolorowy ekran ciektokrystaliczny,
a w roku 1983 powstat pierwszy przenosny komputer wykorzystujgcy ekran
ciektokrystaliczny. Ciekte krysztaty moga by takze stosowane w pamieciach masowych
do komputerdw, jako indykatory temperatury zmieniajgce kolor przy S$cile okre$lonej
temperaturze oraz jako dodatki do farb i emulsji, zmieniajacych kolor pod wptywem
temperatury - sg one stosowane jako przyciemniacze szyb samochodowych; farby, ktorymi
pokrywa sie zabawki zmieniajace barwe w trakcie kapieli oraz do tworzenia termogramow
ciat chorych oséb. Dzi$§ termotropowe ciekte krysztaty stanowiag istotng cze$¢ naszego
codziennego zycia. Korzystamy z telefonébw komérkowych, aparatébw cyfrowych,
wys$wietlaczy ciektokrystalicznych a udziat duzego ekranu LCD caty czas gwattownie rosnie

na rynku telewizyjnym. Urzadzenia te staty sie standardowym wyposazeniem w ciggu kilku

Pofgczenie szybkiego optycznego przetgczania sygnatu oraz liniowej skali szarosci
sprawia, ze materiaty ciektokrystaliczne z odwrotnym efektem piezoelektrycznym (ELCs)
staty sie niezwykle atrakcyjne dla szerokiej gamy zastosowan. Zaleta badanych materiatow
jest ekstremalnie niski pobdér mocy urzadzen ELC. Wyniki badah moga by¢ uzyteczne dla
gospodarki, poniewaz powstaje nowa dziedzina operacji logicznych, dotyczaca gtownie
komputeréw optycznych, w ktérych urzadzenia ciektokrystaliczne beda odgrywac coraz
wazniejszg role.

Celem niniejszej pracy byto przedstawienie wynikéw badan wiasciwosci fizycznych
ferroferroelektrycznych (FLC) i antyferroelektrycznych (AFLC) ciektych krysztatow.
Od innych zwigzkéw z grupy AFLC czy FLC odrdzniajg sie one tym, iz posiadajg przejscie
fazowe typu de Vries oraz duzy kat pochylenia bliski 45°. Badane zwigzki majg zblizong
budowe molekularng. Mezogen molekuty stanowi sztywny trojpierScieniowy rdzen ze
zmienng iloscig podstawnikéw fluorowych. Pojedyncza molekuta posiada elastyczne
tancuchy na obu koncach. Jeden z alkilowych fancuchéw posiada podstawione atomy fluoru.
Takie podstawienie pozwala nie tylko na dokonanie oceny wptywu ditugosci tancucha
alkilowego na dynamike molekut ale rdwniez na okresSlenie szeregu parametrow opisujacych
i charakteryzujacych anizotropowe wiasciwosci fizyczne LC. W tym celu prowadzono

badania z zastosowaniem statycznych i dynamicznych metod -elektrooptycznych.



W poszukiwaniu istotnych informacji na temat natury zjawisk zachodzgcych w pochylonych
fazach smektycznych ciektych krysztatdbw, posiadajacych faze typu de Vries, zmierzono
dwojtomno$é, zbadano uporzadkowanie orientacyjne metoda spektroskopii podczerwieni
i dynamike molekut metodg spektroskopii dielektrycznej, wyznaczono kat pochylenia
molekut metodg elektrooptyczng oraz dokonano pomiaru polaryzacji spontanicznej.
Na podstawie wynikow pomiaréw okre$lono diagramy fazowe, zidentyfikowano fazy,
uzyskano cenne informacje na temat charakteru przej$¢ fazowych oraz wyznaczono
anizotropowe wiasciwosci statyczne. Dodatkowa identyfikacja faz zostata przeprowadzona
za pomocg obserwacji tekstur przy uzyciu optycznego mikroskopu polaryzacyjnego. Podczas
pomiarow szczeg6lng uwage poswiecono studiowaniu dynamicznych charakterystyk modéw
kolektywnych w spektrach dielektrycznych. Przeprowadzona zostata analiza poréwnawcza.
Celem byto rdéwniez dostarczenie doswiadczalnych argumentéw, ktére moglyby byc
uzyteczne w zweryfikowaniu hipotezy o istnieniu fazy typu de Vries lub o jej braku.
Ze szczeg6lng uwagg i precyzja prowadzone byty badania w poblizu przejs¢ fazowych,
zwracano szczeg6lng uwage na pojawiajgce sie tam fazy i efekty z nimi zwigzane.
Przeprowadzone badania pozwolity nie tylko okres$li¢ interesujagce z technologicznego punktu
widzenia wiasciwosci elektrooptyczne prébek, ale dostarczyty istotnych informacji na temat

natury zjawisk zachodzacych w smektycznych fazach pochylonych ciektych krysztatow.

Praca sktada sie z pieciu rozdziatow. Pierwszy rozdziat ma na celu wprowadzenie
podstawowych poje¢ dotyczacych ciektych krysztatow. Zawiera krdtkag charakterystyke faz
smektycznych oraz opis wtasciwosci ferroelektrycznych wynikajacych z chiralno$ci zwigzku
i whasciwosci dielektrycznych. Drugi opisuje eksperymentalne metody badawcze stosowane
w pracy oraz charakterystyke aparatury pomiarowej, trzeci charakteryzuje materiaty wybrane
do pracy i prezentuje opis przygotowania probki do badan, czwarty przedstawia uzyskane
wyniki badan oraz analize otrzymanych wynikow, a piaty, ostatni rozdziat, zawiera wnioski
z przeprowadzonych eksperymentéw. Rozdziat pierwszy zostat poprzedzony wykazem
skrotow i oznaczen stosowanych w pracy, a po ostatnim rozdziale umieszczono spis

rysunkdw i tabel zamieszczonych w pracy.

Wszystkie badania zostaly przeprowadzone w Zakladzie Biofizyki i Fizyki

Molekularnej Instytutu Fizyki im. A. Chetkowskiego US w Katowicach.



WYKAZ OZNACZEN | SKROTOW STOSOWANYCH
W PRACY

A - absorbancja
AFLC - (ang. antiferroelectric liguid crystals) antyferroelektryczne ciekte krysztaty

ANNNI model - (ang. Axial Next-Nearest Neighbour)

BP (ang. blue phase) fazy niebieskie

d - moment dipolowy

d - grubos¢ warstwy smektycznej

DFT (ang. Density Functional 77zeo/r,)-modelowanie molekularne

DTGS (ang. Deuterated Tri-Glycine Sulfate) detektor podczerwieni chtodzony ogniwami
Peltiera

ELC - odwrotny efekt piezoelektryczny

FLC - (ang.ferroelectric liguid crystals) - ferroelektryczne ciekte krysztaty

FT-1R - spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera

(p- kat miedzy rzutem direktora na ptaszczyzne warstwy a wybrang wspétrzedng lezaca
w plaszczyznie warstwy

1LCS (ang. International Liguid Crystal Society)

IR spektroskopia (z ang. infrared spectroscopy) spektroskopia w podczerwieni
1TO (ang. Indium-Tin-Oxide) tlenek indowo-cynowy

1UPAC (ang. International Union ofPure and Applied Chemistry)

/r.prad omowy

ic - prad tadowania kondensatora

iP- prad zwigzany z odwrdceniem polaryzacji

Izo - faza izotropowa (ciekta izotropowa)

k - stata Boltzmanna

LCs (ang. liguid crystals) - ciekte krysztaty

LCD (ang. Liguid Crystals Display) -wys$wietlacz ciektokrystaliczny
1 - dtugos¢ molekuty

A - dtugosé fali

MCT (ang. Mercury Cadmium Telluride) - detektor podczerwieni chtodzony cieklym azotem
(. - dipolowy moment przejscia

n - direktor

ne - wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego

n0 - wspodtczynnik zatamania promienia zwyczajnego

An - dwojtomnosé

N - faza nematyczna



N* - chiralna faza nematyczna (faza cholesteryczna)

p - dtugos¢ skoku Sruby (ang. pilch)

Ps - polaryzacja spontaniczna

if/- kat azymutalny

SmA - faza smektyczna A

SmA - faza smektyczna A chiralna

SmC - faza smektyczna C

SmC - faza smektyczna C chiralna

SuiCa - faza smektyczna C antyferroelektryczna
SmCa - faza smektyczna Ca chiralna

SmCy - faza smektyczna Cy chiralna (ferrielektryczna)
Cr - faza krystaliczna

T - temperatura; jednostka: kelwin (K)

TN- skrecony nematyk (ang. Twisted Nematic)

6 - molekularny kat pochylenia, kat miedzy dtugg osig molekuty a normalng do ptaszczyzny
warstwy smektycznej (ang. tilt)

U - napiecie



1. CIEKLE KRYSZTALY-KROTKA CHARAKTERYSTYKA

Ciekte krysztaty znane sg juz od ponad wieku, ale powszechnie stosowane
w urzadzeniach elektrooptycznych byly dopiero od poczatku lat 60-tych. Historia powstania
ciektych krysztatow siega roku 1888, kiedy austriacki botanik Friedrich Reinitzer podczas
eksperymentoéw zaobserwowat Kilkukrotne topnienie benzoesanu cholesterolu, substancji
pochodzenia roslinnego [1]. Dwa lata p6zniej wybitny niemiecki chemik Gattermann dokonat
syntezy chemicznej Kilku podobnych zwigzkdéw. Jednak dopiero badania niemieckiego fizyka
- Otto Lehmanna, George Friedela i innych doprowadzity do otrzymania niewielkiej grupy
zwigzkow organicznych, o ktdrych mozna byto z catg pewnoscig powiedzie¢, ze w pewnym

zakresie temperatur tworzg faze pomiedzy ciektym a krystalicznym stanem skupienia materii.

Czasteczki substancji ciektokrystalicznych majg wydtuzony lub dyskotyczny ksztatt,
a ich rozmieszczenie przestrzenne, strukture i wtasciwosci opisat w roku 1922 Friedel, dzielgc

ciekte krysztaty na trzy grupy: nematyczny, smektyczny i cholesteryczny [2 ], (rysunek :.1)

Rysunek 1.1 Schematyczne struktury ciektych
krysztatow: a) smektycznych

b) nematycznych c) cholesteiycznych

wystepujacych miedzy bysztalem
a izotropowa cieczg

n oznacza direktor, usredniony kierunek
dtugiej osi molekularnej



Ustalono, ze dwuwymiarowe smektyki (z greckiego smegma = mydto) cechuje wysoki
stopienn uporzadkowania. Czasteczki w tej fazie utozone sg rownolegle w poszczego6lnych
warstwach, a same ptaszczyzny moga sie przemieszczaé rownolegle. Krysztaty smektyczne sa
nieprzezroczyste i lepkie. Struktura i wiasciwoscifaz smektycznych zostaty szczeg6towo
opisane w kolejnych podrozdziatach, ze szczeg6lnym uwzglednieniem subfaz wystepujacych
w badanych zwigzkach. Czesto fazy smetyczne w miare wzrostu temperatury przechodzg
w jednowymiarowo uporzadkowane uktady nematyczne (z greckiego nema = nic¢). Faza
nematyczna jest najprostszg fazg ciektego krysztatu. W strukturze tej wszystkie molekuty sg
w przyblizeniu réwnolegte wzgledem siebie, lecz nie sg zorganizowane w plaszczyzny.
Nematyk jest optycznie jednoosiowy. Ta faza ciektych krysztatow jest bardziej przezroczysta
i mniej lepka niz fazy smetyczne. Pochodne cholesterolu tworzg takze specyficzng faze, ktora
cechuje sie rownolegtym utozeniem czasteczek w warstwach obréconych wzgledem siebie
0 pewien kat. Warstwy sg wzgledem siebie skrecone, a wersor kierunkowy w kazdej kolejnej
warstwie zmienia Kierunek o te samg warto$¢ co nadaje jej ksztatt Srubowy. Cholesteryk jest
jednoosiowy i aktywny optycznie. Niewielka ilos¢ cholesteryka dodana do nematyka skreca
go, przeksztatcajgc w cholesteryk. Z kolei umieszczajgc cholesteryk w odpowiednio silnym
polu magnetycznym, mozna przeprowadzi¢ go w nematyk, nie obserwujac przy tym przejscia
fazowego, a wiec z punktu widzenia termodynamiki jest to jedna faza. | rzeczywiscie ciekte
krysztaty o budowie cholesterycznej posiadajg podobna budowe do krysztatéw nematycznych
1 czesto uwaza sie je za cze$¢ nematykow, a ich odrebno$¢ podkre$la nazwa - nematyki
chiralne, czyli skrecone. Skrecone nematyki przypominajg wiec swg budowg $rube, ktdrej
skok - odlegto$¢ pomiedzy dwoma jednakowo utozonymi molekutami - zalezy od
temperatury. Zjawisko selektywnego odbicia bedzie obserwowane wéwczas, gdy skok helisy
zbliza sie do dlugosci Swiatta widzialnego. Z tego tez powodu substancje o budowie
cholesterycznej posiadajg zdolno$¢ odbijania Swiatta o roznej dtugosci fali w zalezno$ci od
temperatury, poniewaz zmiana temperatury powoduje zmiane skoku helisy. Zmiana
zabarwienia ciektych krysztatdw cholesterycznych w wyniku temperatury znalazta praktyczne
zastosowanie, np. w medycynie - w sporzgdzaniu map temperaturowych. Do konstrukcji
wyswietlaczy stosuje sie natomiast ciekte krysztaty o strukturze nematycznej. Wynika to
z faktu, ze sg one bardzo podatne na zmiang orientacji w polu elektrycznym. Uporzadkowanie
molekut jest bardzo podatne na wptyw oddziatywan zewnetrznych takich jak: temperatura,
cisnienie, zmiana stezen poszczeg6lnych sktadnikéw mieszaniny, a takze pol elektrycznych

i magnetycznych.



1.1 Charakterystyka faz smektycznych

Badane zwigzki ciektokrystaliczne posiadajg réznego rodzaju fazy smektyczne, ktore
cechuje wysoki stopien uporzadkowania w warstwach oraz duza réznorodnosc.
W niniejszej pracy szerzej scharakteryzowane zostang tylko te fazy, ktére wystepuja
w badanych zwigzkach. Fazy smektyczne zbudowane sg z réwnolegle uporzadkowanych
czasteczek utozonych w przylegajgce warstwy. Warstwowg strukture fazy smektycznej
potwierdzili w 1923 roku Maurice de Broglie (brat stynnego Louisa de Broglie) i Edmont
Friedel, ktérzy jako pierwsi wykonali eksperyment dyfrakcyjny X-ray w ciektych krysztatach
[3,4], Czasteczki w fazach smektycznych moga by¢ ustawione prostopadle, jak np. w fazie
SmA lub skosnie jak w fazie SmC wzgledem plaszczyzn uporzadkowania smektycznego.
Natomiast juz w smektyku SmB i SmB* obserwuje sie poczatki uporzadkowania w obrebie
warstwy. Molekuty w warstwie tworzg strukture heksagonalng. W smektyku SmC podobnie
jak w smektyku SmC* direktor tworzy z normalng kat rozny od zera, a wersor kierunkowy
molekut obraca sie w kolejnych warstwach wokdt normalnej o staly kat. Fazy smektyczne
okre$la sie kolejnymi literami alfabetu i jak dotad opisano smektyki od fazy SmA do SmT,
ktore roznig sie symetrig uporzgdkowania. Wyr6znia sie ponadto smektyki chiralne oznaczane
symbolem Sm*, jak rowniez fazy niebieskie (blue phase, BP) 1, Il, 111 rodzaju. Fazy niebieskie
pojawiajg sie w waskim przedziale temperatury (Ar ~ 1°C). W fazie BP 1 obserwujemy sie¢
krystalograficzng szescienng przestrzennie centrowang, a w fazie BP 11 - sie¢ prosta, w fazie

BP 111, okre$lanej jako niebieska mgta, wystepuje uporzadkowanie guasi - krystaliczne.

Podziatu faz smektycznych mozna dokona¢ takze wzgledem stopnia uporzadkowania
czasteczek na smektyki cieczopodobne, ktdre charakteryzuje brak uporzadkowania molekut
w warstwach: SmA, SmC i krysztalopodobne, wykazujagce wyzsze uporzgdkowanie
w warstwie, takie jak: SmB, SmH, SmG, SmE. Drugi podziat wynika z orientacji direktora
wzgledem warstw smektycznych, na smektyki ortogonalne, gdy direktor jest prostopadty do
powierzchni warstw: SmA, SmB, SmE i smektyki pochylone (nieortogonalne), gdy direktor
przecina powierzchnie warstw pod katem innym niz 90°: SmC, SmG, SmH. Smektyki
»skrecone” (SmC*, SmG*, SmH*) - sg to smektyki pochylone, w ktérych kat azymutalny
zmienia sie przy przechodzeniu z warstwy do warstwy, co powoduje, ze kierunek wersora
zakre$la helise. Zdolno$¢ tworzenia smektykow skreconych posiadajg czasteczki chiralne.

Pochylone, chiralne fazy smektyczne moga wykazywa¢ spontaniczng polaryzacje.



Ortogonalne, chiralne fazy smektyczne (SmA*, SmB*) mogg wykazywac réwniez odwrotny

efekt piezoelektryczny [5].

SMA (SmA*) SmCa* SmC (SmC¥*) SMCA:

Rysunek 1.2 a) Strukturafazy smektycznej SmA. Direktor njest zorientowany réwnolegle do
normalnej warstwy smektycznej k b) Strukturafazy smektycznej SmC. Direktor njest
nachylony w stosunku do normalnej warstwy smektycznej k pod kgtem 6

W istocie stopien uporzadkowania molekut w fazach smektycznych zmienia sie
stopniowo od ukfadéw bardziej cieczopodobnych do bardziej krysztatopodobnych.
Smektyczne zwigzki ciektokrystaliczne zaleznie od rodzaju fazy smektycznej wykorzystuje
sie szeroko w optoelektronice, np. do produkcji wyswietlaczy. Molekuty w obrebie jednej
warstwy w fazach smektycznych porzadkuja sie rdwnolegle, ale ich orientacja w kolejnych
warstwach moze sie rézni¢. Sekwencja orientacji molekut na przestrzeni kilku lub
kilkudziesieciu warstw wptywa na zmiane wiasciwosci fizycznych materiatu. Zmiana tej

sekwencji wynika ze zmiany temperatury i wigze sie zwykle z przejsciem do innej subfazy.

W niniejszej pracy przyjete skroty faz dostosowane sg do zalecen nomenklatury 1LCS
(International Liguid Crystal Society) i 1UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [s ]. Tabela 1.1 oraz rysunek 1.2 zawiera kilka najbardziej charakterystycznych faz
posrednich zaliczanych do rodziny faz smektycznych. Oczywiscie, nie stanowig one
kompletnego zestawu faz, jakie mogg wystepowa¢ w tego typu materiatach oraz nie muszg

one wszystkie wystepowaé w danym zwiazku.



Tabela 1.1 Przyktadowefazy smektyczne w typowych probkach LC. Gwiazdka przy>symbolu
danejfazy oznaczafaze chiralng.(1/3) i (1/4) oznaczajg wektoryfalowe komorki elementarnej

Smektyczne ciekte krysztaty

Symbol Nazwa fazy (smektycznej)
SmA, SmB, SmC, Sml, SmF achiralna faza smektyczna
SmA*, SmB*, SmC*, Sml*, SmF* chiralna faza smektyczna
Smectic C* “subfaza” pojawiajg sie w chiralnych materiatach
Smc; wspotmierna faza pojawiajgca sie tuz ponizej fazy SmA*
SmC* ferroelektryczna chiralna faza smektyczna C
SmCA faza ferrielektryczna (1/4)
SrnCj faza ferrielektryczna (1/3)
SmCH antyferroelektryczna, chiralna faza smektyczna C

Chiralne smektyczne ciekte krysztaty moga by¢ jednym z najciekawszych systemow
dla przysztych urzadzen wyswietlajacych. Molekuty z asymetrycznym atomem wegla
ze wzgledu na ich ograniczong symetrie moga wykazywac ferro- i antyferroelektryczne
wiasciwosci, nadajgc im szybko$¢ dziatania i rozdzielczo$é o wiele lepsza od nematycznych
ciektych krysztatdbw. Model spiralnych struktur chiralnych fazy ferroelektrycznej SmC*

oraz fazy antyferroelektrycznej SmCa*zostat zaprezentowany na rysunku 1.3.
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Rysunek 1.3 Model spiralnych strukturfaz ciektokrystalicznych a)faza ferroelektryczna SmC
b)faza antyferroelektiyczna SmC a

W dalszej czeSci rozprawy opisane zostang fazy wystepujace w badanych zwigzkach.

Faza SmA jest faza ortogonalng, w ktorej direktor n jest prostopadty do ptaszczyzny
smektycznej. W warstwach S$rodki ciezkosci molekut rozmieszczone sa przypadkowo.
Molekuty moga obracac sie wokdt swoich dtugich osi. Faza ta, pod wzgledem optycznym jest
jednoosiowa, 0 osi optycznej prostopadiej do warstw smektycznych. Dodatkowo faza
smektyczna SmA*, posiadajgca chiralny atom wegla, jest aktywna optycznie. W fazie SmC
dtugie osi molekut sg pochylone w warstwie i direktor tworzy z normalng do plaszczyzny
warstwy smektycznej pewien kat, nazywany katem pochylenia Q Optycznie faza SmC jest
dwuosiowa, a chiralna faza SmC* jednoosiowa, czyli wykazuje wiasciwosci selektywnego
odbicia Swiatta oraz silng aktywno$¢ optyczng. W fazie SmC* 0§ helisy jest prostopadta do
ptaszczyzny warstwy. Kat (pjest katem miedzy

rzutem direktora na ptaszczyzne warstwy a osig X,

réwnolegta do ptaszczyzny warstwy. Opisane katy

zaznaczono na rysunku : .4.

Rysunek 1.4 Orientacja molekuty w molekularnym uktadzie wspétrzednych



Chiralna faza SmC* nabrata szczegélnej roli w badaniach nad ciektymi krysztatami
od momentu przetomowych publikacji R. B. Meyera i wsp. [7]. Jak juz wspomniano, fazy
ciektokrystaliczne wystepujace w substancjach zbudowanych z molekut chiralnych
oznaczamy dopisujac gwiazdke do zwyktego oznaczenia danej fazy. W prezentowanej pracy
wszystkie badane zwigzki posiadajg chiralne molekuty i dlatego faze smektyczng A
oznaczono symbolem SmA*. Faza smektyczna SmC*a wystepuje zwykle w bardzo waskim
przedziale temperatur 1-2 K, ale odkryto juz przypadki znacznie szerszego zakresu jej
wystepowania [s]. Wystepuje ona zwykle miedzy fazg ortogonalng SmA* a fazg smektyczng
SmC*. Pomiary optyczne i pomiary przy uzyciu promieni Roentgena ujawniajg, ze faza
SmC*a posiada maty kat nachylenia molekut i bardzo krétki skok helisy [9, 10]. Na podstawie
pomiar6w przetaczania pokazano réwniez, ze faza ta ma charakterystyke ferrielektryczng
w nizszych temperaturach, ale nabywa charakteru antyferroelektrycznego wraz ze wzrostem

temperatury, tj. blisko przejscia do fazy SmA* [11,12].

Faza SmC*A jest antyferroelektryczna i charakteryzuje sie pochyleniem molekut
w sgsiednich warstwach w przeciwnych kierunkach. W wyniku takiego pochylenia
polaryzacje sgsiednich warstw znoszg sie wzajemnie. Obie fazy, czyli faza SmC* i SmC*Asg
technologicznie bardzo wazne. Ich geometria powoduje, ze sg one stosowane w urzgdzeniach

elektrooptycznych [13].

1.2 Charakterystyka przejscia fazowego SmA* - SmC*

Pochylona faza SmC jest czesto poprzedzona ortogonalng fazg SmA. Przejscie to jest
najczesciej (cho¢ nie zawsze) przejsciem drugiego rodzaju i charakteryzuje sie ciggtg zmiang
parametru porzadku (kata nachylenia). PrzejScie z fazy SmA do fazy SmC trudno
zaobserwowac pod mikroskopem czy uzywajac innych metod eksperymentalnych. Znacznie
fatwiej zaobserwowaé za pomocg mikroskopu i scharakteryzowa¢ metodami

elektrooptycznymi przejscie z fazy SmA* do chiralnej fazy SmC*.

Wzbogacong klasyfikacje ciektych krysztatdbw, od drugiej potowy lat 70-tych
zawdzieczamy Robertowi Meyerowi [14] i Adrianowi de Vries [15], Meyer zaproponowat
nowag klase ferroelektrycznych ciektych krysztatéw (FLC), posiadajgcych pochylone chiralne
fazy smektyczne, a zatem wykazujace rowniez spontaniczng polaryzacje. Od tego odkrycia,

FLCs byly intensywnie badane w 1982 r. przez m. in. Beresneva i wsp. [16]. Drugg klase



smektycznych materiatbw posiadajaca szczeg6lnego rodzaju faze SmA zaproponowat
amerykarnski krystalograf Adrian de Vries, ktéry w roku 1970 twierdzit, ze w niektérych
materiatach ciektokrystalicznych nie wystepuje wzrost grubo$ci warstw smektycznych d
w przejsciu z fazy smektycznej SmC do fazy smektycznej SmA [15,17], Pomyst ten byt
krytykowany przez naukowcow przez 20 lat, az do lat 90-tych, gdy Adrian de Vries
udowodnit ten fakt eksperymentalnie [18,19,20,21,22]. Poczatkowo r6znice miedzy gruboscia
warstwy d a dilugosciag molekut / byly tlumaczone przez zaburzenia konformacyjne
i strukturalne czasteczek [23,24,25]

Od klasycznej fazy SmA, w ktérej molekuty sg prostopadte do powierzchni
ptaszczyzny smektycznej, a direktor jest rownolegty do osi z, faze SmA typu de Vries
odroznia przypadkowy sposob pochylenia molekut. Sformutowano i rozwijano model
,Diffuse Cone Model” zaktadajacy, ze molekuty w warstwach ,,devriesowskiego” smektyka
SmA sa roztozone po powierzchni bocznej stozka. Ale brak jest korelacji kierunkéw
pochylenia w fazie oraz brak dalekozasiegowego uporzadkowania w warstwach [26]. Badania
wykazaly, ze grubos$é warstw smektycznych d w fazie smektycznej SmA typu de Vries jest
wyraznie mniejsza od dtugosci / tworzacych jag molekut [23], Poza wiasciwos$cig minimalnej
zmiany grubosci warstw smektycznych w przejsciu z fazy SmC do SmA oraz faktem, iz
grubos¢ warstw smektycznych fazy SmA jest wyraznie mniejsza od dtugosci molekut, ciekte
krysztaty typu de Vries wykazujg duzy odwrotny efekt piezoelektryczny [27]. Istotny jest
rowniez fakt, ze przejscie z fazy smektycznej SmC do fazy ,,devriesowskiego” smektyka
SmA jest przejSciem prawie nieciagtym, podczas gdy przejscie z fazy smektycznej SmC do
fazy ,klasycznego” smektyka SmA jest przejSciem Il rodzaju. Na rysunku 1.5 poréwnano
schematyczne rozmieszczenie czasteczek w przejsciu z fazy SmA do fazy SmC dla

»klasycznego” oraz ,,devriesowskiego” smektyka SmA.
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Rysunek 1.5 Schemat przedstawiajgcy rozmieszczenie czasteczek w przejsciu z fazy SmA do
fazy SmC w pt~zypadku a) ,,klasycznego ” smektyka SmA b) ,,devriesowskiego ” smektyka SmA

Obie klasy ciektych krysztatdw sg intensywnie badane ze wzgledu na wiasciwosci
ferroelektryczne. Jednak rozwdj badan chiralnych smektykéw ujawnit, utrudniajacy ich
zastosowanie w wys$wietlaczach, efekt tworzenia struktury ,,chevron”. W 1990 okazato sie, ze
wiele powaznych probleméw w stosowaniu ferro- i antyferroelektrycznych ciektych
krysztatow jest zwigzanych z faktem, iz warstwy smektyczne zwykle kurczg sie w przejsciu
z paraelektrycznej fazy SmA do chiralnych faz SmC*. Spowodowato to wzrost
zainteresowania fazami typu de Vries, ale tym razem materiatami posiadajgcymi chiralne
molekuty i wykazujgcymi ceche ferroelektryczno$ci w fazie smektycznej SmC*. Pojawity sie
prace rozwijajace istniejagce modele teoretyczne [28] oraz duza ilo$¢ prac eksperymentalnych
opisujacych wiasciwosci tej fazy. Zrozumienie charakteru przejscia w materiatach typu
de Vries nie jest tylko kwestig kluczowg dla zastosowania FLC i AFLC w elektrooptycznych
urzadzeniach, ale stanowi réwniez niezwykle interesujacy aspekt dla ogdlnej teorii przejscia

w ciektych krysztatach.

1.3 Chiralnos¢ molekut oraz zjawisko ferroelektrycznosci

Chiralno$¢ molekut jest nieodtgczng wiasciwoscig wielu systeméw w przyrodzie [29]
i charakteryzuje sie ona brakiem symetrii zwierciadlanej. Chiralno$¢ jest zwigzana
z pojawieniem sie spontanicznej polaryzacji w uktadach takich molekut, a efekt ten wystepuje
we wszystkich chiralnych fazach typu SmC*. Zalezno$¢ miedzy chiralnoscig a polaryzacja
byta badana przez Roberta B. Meyera w 1974 roku [30], ktéry zapoczatkowat nowg dziedzine

badan nad ciektymi krysztatami z fazg ferroelektryczng, a pdzniej takze antyferroelektryczna.



Wyniki, ktore dopuszczalty wystepowanie spontanicznej polaryzacji byty pierwotnie
zakwestionowane przez The Physical Review i ostatecznie opublikowane dopiero w Journal
de Physigue [s], Szeroko zakrojone badania doprowadzity do odkrycia w substancjach
ciektokrystalicznych zjawiska ferroelektrycznosci. Pierwszag substancjg ciektokrystaliczng,
w ktorej odkryto zjawisko ferroelektrycznosci byt zwigzek zwany w skrécie DOBAMBC.
Ferroelektryki ciektokrystaliczne znalazty szybko zastosowanie w konstrukcji wyswietlaczy
ciektokrystalicznych. Zwykle, jesli jeden z fancuchéw posiada tzw. centrum chiralne,
w ktorym atom wegla potaczony jest z czterema rdéznymi podstawnikami, to zwigzki
wykazujg wiasciwosci ferroelektryczne. Ten asymetryczny atom wegla obniza symetrie
punktowg molekuty i w rezultacie traci ona ptaszczyzne symetrii. Pochylone fazy smektyczne
nie majg Srodka symetrii i w zwigzku z tym materiaty te moga by¢ ferroelektryczne. Obnizona
symetria faz chiralnych skutkuje pojawieniem sie¢ dodatkowego wkiadu do
niskoczestosciowej przenikalnosci. W substancji ciektokrystalicznej posiadajgcej chiralne
Ps molekuty w wyniku oddziatywan chiralnych przy

przejsciu od warstwy do warstwy zmienia sie

kierunek direktora i w rezultacie powstaje helisa

Nf ot o © smektyczna. Skok helisy dla wiekszosci substancji
moze by¢ okoto 1000 razy wiekszy od grubosci

LMo T warstwy smektycznej. Na rysunku 1.6 zamieszczono
spiralng strukture chiralnej fazy SmC* wraz

woV V4 op z zaznaczonym wektorem polaryzacji spontanicznej.
Kierunek direktora jest zgodny z pochyleniem

i vV molekuty na stozku.
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Rysunek 1.6 Struktura helikoidalnejfazy SmC*

W pochylonych fazach smektycznych mozliwe jest obserwowanie zjawiska
ferroelektryczno$ci, mimo iz energia oddziatywania miedzy dipolami jest znacznie mniejsza
od energii ruchow termicznych KkTB. Pojawianie sie zjawiska ferroelektrycznosci
w tych fazach jest uwarunkowane nie tylko chiralnoscia molekut, ale rowniez posiadaniem
przez nie trwalego, poprzecznego momentu dipolowego [30]. Pochylenie molekut i ich

chiralno$¢ powodujg niejednorodng rotacje wokdt diugich osi. Jesli molekuty posiadajg



poprzeczny, trwaty moment dipolowy /i wowczas powstaje makroskopowa polaryzacja
(réownolegta do plaszczyzny smektycznej), ktéra jest sumg efektywnych poprzecznych

momentéw dipolowych i wynika z ich uporzagdkowania: [s]

J»=5> = A 5k+<cosd«) i,
J

gdzie:  jest liczbg molekut, (ix- sktadowg momentu dipolowego prostopadtyg do dtugiej osi

molekuty, p - u$rednione poprzeczne sktadowe momentu dipolowego, natomiast kat \i

opisuje niejednorodng rotacje molekuty wokdt jej dilugiej osi [31]. Pojawiajgca sie
spontaniczna polaryzacja jest zwigzana z warstwg smektyczng. Polaryzacja spontaniczna
skierowana jest wzdtuz osi symetrii C2, jest prostopadta do ptaszczyzny pochylenia
i proporcjonalna do iloczynu wektorowego wersora osi ukfadu laboratoryjnego z

i direktora n.
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Ps = C(2xft)
gdzie: C to stata sprzezenia liniowego polaryzacji i kata pochylenia direktora. Warto$¢
polaryzacji spontanicznej zalezy bezposrednio od kata pochylenia. W fazie SmC* jest wiec

zawsze prostopadta do normalnej warstwy smektycznej, jak rowniez do direktora.

i"=Csin0Oo 1-3
przy czym dla matych katdéw o stosuje sie przyblizenie:

Ps=CO00 1-4
Dzieki sprzezeniu 6 i Ps wektor spontanicznej polaryzacji ma rowniez uporzadkowanie
helikoidalne o osi Srubowej prostopadtej do ptaszczyzny smektycznej i w zwigzku z tym
Srednia warto$¢ /~dla catej probki jest rowna zeru. Dodatkowym elementem wptywajagcym na
wielko$¢ spontanicznej polaryzacji jest sprzezenie miedzy grupg chiralng a grupa polarna,
z ktorg zwigzany jest trwaty moment dipolowy molekuty (np. grupa karboksylowa - COO

w badanych molekutach).

Fazy SmC* majg r6zne kierunki nachylenia molekut w sasiadujgcych warstwach.
Posiadajg ferro-, antyferro- i ferrielektryczne wiasciwosci (FE, AF, FI). Fazy antyferro-, ferri-
i ferroelektryczne zostaty opisane przez szereg modeli teoretycznych opierajgcych sie gtdwnie

na modelu Isinga [32,33], ,,modelu zegara” [34,35] i kilku innych modelach [36,37].



1.4 Ferroelektryczne, ferrielektryczne i antyferroelektryczne ciekte
krysztaty

Struktura helikoidalna ciektego krysztatu najlepiej widoczna jest na przykladzie fazy
SMC (rysunek 1.6 i rysunek 1.7). O$ sruby helisy jest prostopadia do ptaszczyzny warstwy.
Konsekwencjg chiralno$ci w fazie SmC* jest obecno$¢ polaryzacji spontanicznej,
wystepujacej w kazdej warstwie, a takze zwigzanych z nig wihasciwosci ferroelektrycznych.

Faza SmC nie posiada ptaszczyzny symetrii, a jedyng dopuszczalng operacjg symetrii jest

obrot o 180° wokot osi y, wtedy to wektor polaryzacji Ps =(Px,Pr,Pz) zmienia sie w wektor
Ps = (- Px,Py,-Pz). Zatem polaryzacja istnieje tylko w kierunku osiy.

a) b) c) d) )
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Rysunek 1.7 Rzut obrazu molekut na jylaszczyzne smektyczng. Zmiany potozenia molekut

H kolejnych warstwach dla przytoczonej powyzej sekwencjifaz: SmC a SmC ,SmC p SmC y,
SmC*a

Ps
Lokalna struktura fazy antyferroelektrycznej l
SmCA* pokazana zostata na rysunku obok. Katy SW W \
pochylenia molekut w sgsiednich warstwach majg te
samg wartos¢, ale przeciwny zwrot. Przeciwny zwrot, \ J
ale ten sam kierunek ma réwniez polaryzacja Il /

spontaniczna. Jezeli rozwazymy dwie sasiednie
warstwy wowczas wypadkowa polaryzacja

spontaniczna jest réwna zeru [38].

Rysunek 1.8 Lokalna strukturafazy SmC*4



Dla ciektokrystalicznych  ferroelektrykéw, podobnie jak dla klasycznych
ferroelektrykow, wystepuje efekt histerezy obserwowany w polu elektrycznym (rysunek 1.9).
Przytozenie odpowiednio silnego pota elektrycznego réwnolegle do warstw smektycznych

rozwija helise i probkajako cato$¢ wykazuje makroskopowg polaryzacje.
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Rysunek 1.9 Petle histerezy’ elektrycznej
w uktadach

a)ferroelektrycznych

b) antyferroelektrycznych
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Chandani, Gorecka, Ouchi, Takezoe i Fukuda [38] w 1989 roku po raz pierwszy
odkryli zjawisko antyferroelektryczno$ci w badanym przez nich zwigzku. Nastepnie do badan
wigczyli sie rowniez inni [39]. Ich wspolne badania prowadzg do przyjecia pewnej koncepcji
komarki elementarnej [40]. Zgodnie z tg teorig, zaklada sie istnienie tzw. komorki
antyferroelektrycznej ztozonej z dwdéch warstw smektycznych. W komdrce tej molekuty
pochylone sg pod katem O wzgledem normalnej do warstwy, ale w kierunkach niemal
przeciwnych wzgledem siebie (rysunek 1.8). Ten brak catkowitej kompensacji wynika
z natozenia struktury helikoidalnej. Kierunek polaryzacji spontanicznej, ktérajest prostopadta
do ptaszczyzny pochylenia, tworzy w ten sposob kat bliski 180°. Dlatego dwa wektory
spontanicznej polaryzacji, pochodzace od sgsiadujacych warstw dajg niewielki wypadkowy
wektor polaryzacji przypadajacy na komorke antyferroelektryczng. Wektor ten na przestrzeni
setek warstw smektycznych tworzy strukture helikoidalng podobng do tej, jaka formuje sie

w fazie ferroelektrycznej [41].

W niedtugim czasie po odkryciach z 1989r. pojawity sie réwniez doniesienia
o0 kolejnych fazach posrednich SmC*", SmC*y [42]. Fazy ferrielektryczne stanowig tak zwane
stany przejsciowe miedzy ferro- a antyferroelektrycznym ustawieniem molekut w warstwach
(rysunek 1.7 ¢, d). Te dwie wymienione fazy ferrielektryczne nie sg jedynymi fazami
posrednimi. Ich ilo$¢ nie jest dokitadnie okreSlona. Zalezy ona od liczby kombinacji
uporzadkowania molekut w kolejnych warstwach, przy ktérej dana faza jest stabilna. Liczba
powtarzajacych sie sekwencji ustawien molekut w kolejnych warstwach jest duza ze wzgledu

na duzg liczbe warstw smektycznych wystepujacych w fazach ciektokrystalicznych.

1.41. Wybrane modele teoretyczne ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych faz

ciektokrystalicznych

Wiele koncepcji teoretycznych stosowanych do opisu faz ciektokrystalicznych opiera
sie na modelu Landau’a. Sa to teorie bazujgce na zapisie gestosci energii swobodnej
[43,44,45,46]. Struktura faz ferrielektrycznych i ich temperatury przej$¢ zostaty poczatkowo
wyjasnione modelem Isinga [47] i modelem ANNNZ1 (Axial Next-Nearest Neighbour) [48].
Zgodnie z tymi modelami wektory nachylenia molekut w dwoch sasiednich warstwach fazy
smektycznej musza by¢é rownolegte lub antyrownolegte. Podczas intensywnych badan,
poczatkowo dobrze zostat przyjety model, natomiast struktury faz ferrielektrycznych, ktore

zostaty zaproponowane przez ten model, zostaty zmienione. Pomiary dyfrakcji X-ray AFLC



[49] byly interpretowane przez tzw. ,model zegara” [50]. Zgodnie z tym modelem, kat

azymutalny w sasiednich warstwach smektycznej fazy ferrielektrycznej jest rowny 2nJn.

1.4.2. Model Landau’a

W celu opisania przejs¢ fazowych oraz termodynamicznych wiasciwosci
ferroelektrycznej fazy SmC* korzystamy z réwnan otrzymanych z rozwiniecia energii
swobodnej Landau’a [51], Model ten zakfada istnienie parametru porzadku, ktory przy
przejsciu do paraelektrycznej fazy SmA zeruje sie. W przypadku ferroelektrykéw parametrem

tym jest wektor pochylenia direktora

Przyjmujac, ze o$ helikoidy jest réwnolegta do osi z uktadu, a uporzadkowanie
w plaszczyznie x-y jest jednorodne, gesto$¢ energii swobodnej dla smektyka z niezerowg
polaryzacjg w poblizu ciggtego przejscia fazowego SmA - SmC* moze by¢ przedstawiona

nastepujgco:
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gdzie: gA jest gestoScig energii swobodnej w fazie SmA, gdzie a, b, ¢, e i C s3
znormalizowanymi statymi. Wspotczynnik cztonu harmonicznego z a (w cztonie liniowym)
ze wzgledu na parametr porzadku £ zalezy od temperatury: a=a(T-Tc), gdzie a jest
podatnoscig deformacyjng, a Tc jest temperaturg przejscia ukfadu z fazy ortogonalnej do
pochylonej fazy smektycznej. Skiadnik z parametrem A jest cztonem Lifshitza
odpowiedzialnym za przestrzenng modulacje kierunku pochylenia warstw w helikoidalnej
strukturze. Czton ten znika, gdy ukiad jest niechiralny. Ki jest modutem sprezystosci,
e - przenikalnoScig dielektryczng. C i ji sg odpowiednio piezoelektrycznym
i fleksoelektrycznym wspoétczynnikiem sprzezenia miedzy polaryzacjg a pochyleniem
direktora. Zapis rozwinigecia gestosci energii swobodnej zawiera rowniez cztony dodane

w roku 1984 przez Zeks$a i innych [46],

Dzieki zastosowaniu tego modelu mozemy dokona¢ analizy przejs¢ fazowych, analizy

wiekszosci czton6w tego rozwiniecia oraz wyznaczy¢ wiekszo$¢ parametrOw rozwiniecia



gestosci energii swobodnej, takich jak modut sprezystosci, wspdtczynnik lepkosci, czy stata

sprzezenia piezoelektrycznego.

Wyrazenia na inkrementy elektryczne i czestosci wlasne w fazie ferroelektrycznej
SmC wynikajg z rozwigzania uktadu rownan dynamiki dla kata pochylenia i polaryzacji

osobno, traktowanych jako parametry porzadku, w obecnosci pola elektrycznego.

W ferroelektrycznej fazie SmC* inkrement elektryczny dla modu miekkiego i modu

Goldstone’a mozna zapisac:

Aft§g —AEsc + Afcc —£0EXC ( 1 1 )
2a(Tc —T) +(K3~£,,/12)qg02 (K3 16
a czestotliwosci wiasne wynoszg odpowiednio:
fsc= -(2a(Tc-T)+ fac="— (K3 - " ;)%
sC 27Tgc 17

Inkrementy elektryczne modu miekkiego spetniajg prawo Curie-Weissa, przy czym
wartosci bezwzgledne wspétczynnikéw kierunkowych prostych Ae '(T) powyzej i ponizej
przej$cia r6znig sie o czynnik 2, co jest charakterystyczne dla przejscia drugiego rodzaju.
Mod miekki silnie zalezy od temperatury i zwigzany jest z anomalnym zachowaniem sie statej
elastycznej okreslajgcej fluktuacje kata pochylenia przy zblizaniu sie do temperatury
przejscia.

Roéwnania modéw polaryzacji wyrazajace czestosci i inkrementy elektryczne procesu
modu miekkiego i modu Goldstone’a uzyskane po uwzglednieniu oddziatywan

ferroelektrycznych z polem elektrycznym, w fazie pochylonej moga by¢ zapisane w postaci:
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Po pomnozeniu réwnan (1.8) i (1.9) na czestotliwos¢ relaksacji i inkrement

elektryczny kazdego modu otrzymujemy wyrazenia (i .10):
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Badajagc mody polaryzacji, mamy do czynienia z czestotliwo$ciami, ktére sg tak
wysokie, ze direktor nie moze juz nadazy¢ za polem elektrycznym. Gdy czestotliwosci
moddéw polaryzacji sa uznawane za nieskonczone mozemy dokona¢ uproszczenia obliczen.
Zatozenie to oznacza, ze molekularny obrét wokot osi podtuznej jest tak szybki, ze dla kazdej
konfiguracji direktor polaryzacji ma odpowiadajaca jej warto$¢ rownowagi nieskonczenie

szybko. Mody direktora sg znacznie nizszej czestotliwosci niz mody polaryzacji.

Te same rOéwnania na czestosci wiasne i inkrementy elektryczne dla modéw direktora

w fazie SmC* maja postaé:
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gdzie X wyraza sie rGwnaniem:
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K 3 oznacza znormalizowang statg elastyczng i wyraza sie rownaniem:
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6/-67 Sg Wyrazone przez wspétczynniki rozwiniecia energii swobodnej [46]
Natomiast inkrement elektryczny modu miekkiego i modu Goldstone opisujg ponizsze

réwnania;
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gdzie
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Jesli pomnozymy réwnania (1.11) i (1.14) na czestotliwo$é relaksacji i inkrement elektryczny
kazdego modu otrzymujemy proste wyrazenia, ktérych mozna uzyé w celu wyznaczenia

wspoétczynnikow lepkosci:
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gdzie: vy, sg rotacyjnymi wspétczynnikami lepkosci modu miekkiego i modu Goldstone’a
w odpowiedniej fazie i opisujg opdr osrodka na zmiany zwiazane z procesami relaksacyjnymi.

fs ifc, sa czestosciami relaksacji wymienionych modow, s¥jest statg dielektryczng prozni.

Przez minimalizacje energii swobodnej i rozwigzanie uktadu réwnan dynamiki
direktora, uwzgledniajgc oddziatywania ferroelektryczne z polem elektrycznym zaleznym od
czasu E(t)-Eoel@ wyrazenie na inkrement elektryczny i czestotliwo$¢ krytyczng modu
miekkiego direktora w fazie SmA, w poblizu temperatury przejScia Tc mozna zapisac
w postaci [53, 52]:
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Po wymnozeniu tych réwnan, amplituda i czesto$¢ tego modu sg powigzane nastepujaca
zaleznoscia:
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W fazie ortogonalnej SmA réwnanie dla modu polaryzacji ma postac:

f PAPAEpa ~ —
T-Wpa 1,20
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lloczyny "o "iJi wielkoSci opisanych powyzej dla moddw polaryzacji sg odwrotnie
proporcjonalne do odpowiednich wspo6tczynnikow lepkosci i wraz ze wszystkimi
wielkoSciami przedstawionymi dla modow direktora sg wyznaczone i przedstawione w pracy

Carlssona i innych [46].

Réwnania te dobrze opisujg wiasciwosci faz SmC*, SmC*A i SmC*Yi pozwalajg

okresli¢ wiekszos¢ parametréw makroskopowych zwigzkéw ciektokrystalicznych.



1.5 Wiasciwoscidielektryczne ciektych krysztatow

Pomimo znacznego w niektorych przypadkach stopnia uporzadkowania rotacyjnego
i translacyjnego molekut w fazach ciektokrystalicznych, molekuty moga wykonywaé ruchy
reorientacyjne wokét osi. Dla molekut pretopodobnych rotacja wokot osi krotkich jest
znacznie bardziej utrudniona, niz rotacja wokoét osi dtugiej. Jedng z najistotniejszych metod
badania ruchéw reorientacyjnych jest spektroskopia dielektryczna, ktéra pozwala uzyskac
informacje o dynamice orientacyjnej dipolowych molekut w ukfadzie. WielkoSciami
makroskopowymi, ktdre opisujg te zjawiska, sa trzy wektory: wektor natezenia pola
elektrycznego E, indukcji elektrycznej D oraz wektor polaryzacji elektrycznej P.

W przypadku liniowych dielektrykow wektory te spetniajg zwigzek [53]:

D =eOE + P =e0esE 1.21

gdzie fojest przenikalnoscig dielektryczna prozni, a * to statyczna przenikalnos¢ elektryczna
dielektryka (stata dielektryczna). Zachowanie dielektryka w wyniku przytozonego sygnatu
mozna opisa¢ indukujaca sie prawie natychmiast polaryzacjg zwigzang z deformacjg powtok

elektronowych:

P- = P.+ Pa =fo(*. - 1)£ = *0OXE 1-22
gdzie: Pmjest polaryzacja, £» statg dielektryczng zwigzang z polaryzacjg deformacyjng a x to
podatnosci dielektryczna, jest wielkoscig bezwymiarowa i miesci sie w zakresie o - 10 dla
wiekszosci materiatow, chociaz dla niektérych substancji ferroelektrycznych moze osiggnaé

wartosci powyzej 10 4.

Trzeci rodzaj polaryzacji zwigzanej z reorientacjg molekut - polaryzacja orientacyjna
Pornarasta znacznie wolniej i dopiero po uptywie okreslonego czasu osigga warto$¢ wnoszaca

dominujacy wkitad do przenikalnosci elektrycznej:

PM=Po~P~= (e.-e.)E 1.23
Po wylaczeniu zewnetrznego pola najpierw znika polaryzacja deformacyjna, a nastepnie
znacznie wolniej polaryzacja orientacyjna. Zjawisko narastania i zaniku polaryzacji
orientacyjnej pod wpltywem zmian zewnetrznego pola zwane jest relaksacja dielektryczng,
a jej zmiany w czasie opisuje sie funkcjg relaksacji ¢(/) najczesciej o charakterze

ekspotencjalnym. Jest to odpowiedZ uktadu na zmiane pola zewnetrznego [54]:



o(/)~ exp( yr) 1.24
Stata czasowa z wystepujgca w tym wzorze nosi nazwe czasu relaksacji dielektrycznej w polu

elektrycznym o czestotliwosci (O i jest makroskopowym parametrem opisujgcym

wiasciwoscidynamiczne dielektryka.

Dla niestratnych dielektrykéw polaryzacja indukowana przez drgania zewnetrznego
potencjatu jest w fazie z przytozonym polem, ale je$li czestos¢ przytozonego pola zbliza sie
do zakresu absorpcji lub strat dielektrycznych, to polaryzacja zaczyna by¢ nie w fazie
z przytozonym polem, czyli jesli czesto$¢ przetozonego pola jest mniejsza lub réwna
charakterystycznej czestosci rotacji dipoli, to ratujace dipole beda zaburzane przez
zewnetrzne pole elektryczne. Jesli czestos¢ zewnetrznego pola zbliza sie do czestosci rotacji
dipoli, zachodzi transfer energii pomiedzy polem elektromagnetycznym a dipolem. Dla
wyzszych czestosci pola dipole dajg coraz mniejszy wkiad do odpowiedzi dielektrycznej
az w koncu materiat staje sie przezroczysty tzn. nieabsorbujacy i nieopdzniajacy w stosunku
do zewnetrznego pola. Jesli molekuta zawiera wiele roéznych grup dipolowych, wtedy
dipolowy udziat w odpowiedzi dielektrycznej znika przy odpowiednich czestoSciach

w miare wzrostu czestosci zewnetrznego pola.

Opisujac  czystosciowg zalezno$¢ odpowiedzi dielektrycznej, dla ktérej faza
odpowiedzi i amplituda moga sie zmieniaé, wygodnie jest wprowadzi¢ zespolong

przenikalno$¢ dielektryczng zdefiniowang jako:

e *(co) = £ '(cci) - i£"(cd) 1.25

gdzie: e’jest miarg polaryzacji dielektrycznej w fazie, a e to straty dielektryczne.

Dla pojedynczego procesu, ktory moze by¢ opisany przez pojedynczy czas relaksacji

r, zespolona przenikalnos¢ dielektryczna moze by¢ zapisana jako:

1.26
Przy czym sktadowa rzeczywistg i urojong mozna uzyskac:

N/I2
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e"((0) = ot(\ + ot} " 1.27



. . Nu2 . .
Wielkos¢ 3—0:5_ =0y - £'(°°) = Se jest elektrycznym przyrostem albo inkrementem.
e

Przenikalno$¢ elektryka mozna réwniez przedstawi¢ wzorem:
ex=¢-ie"=—" e IS=~"-¢eiS 1.28
£0 e0EO0

gdzie: £jest roznicg faz pomiedzy wektorem indukcji i natezenia pola elektrycznego.

Jesli czesto$¢ zewnetrznego pola elektrycznego zmienia sie, to ulega zmianie rowniez roznica
faz, a zatem takze przenikalno$¢ elektryczna bedzie funkcjg czestosci zewnetrznego pola
elektrycznego [57]. W najprostszym przypadku przenikalno$¢ elektryczna jako funkcje

czestosci pola zewnetrznego opisuje rownanie Debyea-Pellata:

(

£'@@>)=e'(°°) + oL e\co) =::0)-one" (co) 1.29
0

gdzie: r jest czasem relaksacji dielektrycznej, natomiast £{oi) to przenikalnos$¢ elektryczna
af£”(co) to straty dielektryczne. W wielu przypadkach, procesy relaksacyjne wystepujgce

w uktadach ciektokrystalicznych, nie sg procesami typu Debye’a, a do ich opisu uzywana jest

ogdlniejsza funkcja Cole-Cole’a:

£10))-£\00) =E (O - 6. 710
1 +(ian0)

To réwnanie empiryczne w rzeczywisto$ci prezentuje proces relaksacyjny, posiadajacy
symetryczny rozktad czasow relaksacji w skali logarytmicznej wokdt wartosci krytycznej
czasu To Taka funkcja moze by¢ odpowiednia dla pojedynczej relaksacji dipolowej
podlegajgcej fluktuacjom pochodzacym od lokalnego otoczenia. Parametr a jest miarg

szerokosci tego rozktadu.

Wygodng forma prezentacji wielkosci zespolonych jest diagram Alganda, polegajacy

na eliminacji zmiennej tor z rownan, co daje rownanie kota na ptaszczyznie zespolonej.

£"{C0)2 + {<?'(©)- H*’(0)+ *’(~)]} 2= H f’(0)- «£(-)]2
131

Ta reprezentacja rzeczywistej i urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej na ptaszczyznie
zespolonej jest znana jako wykres Cole - Cole’a, ale nie jest to zawsze p6étokrag w przypadku

cieczy rzeczywistych (rysunek 110).
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Rysunek 1.10 Diagram Cole - Cole 'aw uktadzie wspotrzednych £7(£). Rzeczywista
i urojona cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej

Inng empiryczng formutg jest rownanie Cole’a - Davidson’a.
£ )-£°(°)L
1

Jest ono stosowane dla przyblizenia asymetrycznego lub pochylonego wykresu Cole - Cole,

1.32

a parametr /? jest miarg szerokosci i asymetrii rozktadu czasu relaksacji. Oba réwnania:

Cole - Cole’a i Cole - Davidson’a sg zawarte w réwnaniu Havriliak - Nenagami:

1.33
[I + (iarroy a]p

Istniejg inne funkcje empiryczne, ktérych mozna uzy¢ w celu dopasowania wynikow

eksperymentalnych dla rzeczywistej i urojonej przenikalno$ci materiatéw dielektrycznych.

W przypadku statycznym (<v=0) nie otrzymujemy przesuniecia fazowego (<€=0), a tym
samym e =0, za$ £M0)=/%. Przy bardzo duzych czestoSciach (co->«>), momenty dipolowe nie
sg w stanie reagowac¢ na zmiany pola, S oraz e” takze sg réwne zeru, za$ £(°°)=£~ Rdznica
Ae=es-e” nazywana jest inkrementem dielektrycznym. Przenikalno$¢ elektryczna oraz straty
dielektryczne opisujg dynamiczne zachowania dipolowych molekut w ukladzie. Dzigki
pomiarom przenikalno$ci w obszarze dyspersji dielektrycznej o)c=V/td. gdzie przenikalno$¢
wykazuje anomalng dyspersje, a straty dielektryczne osiggaja maksimum, jesteSmy w stanie
wyznaczy¢ czasy relaksacji, ktérych odwrotno$¢ wskazuje, jak czesto molekuta wykonuje
przeskoki ponad barierg potencjatu, wynikajaca z anizotropii oddziatywan pretopodobnych
molekut (czestoSci procesow relaksacyjnych), a takze amplitudy tych proceséw w badanych

strukturach.



1.6 Dynamika procesdw relaksacyjnych w ciektych krysztatach

Istniejg dwa rodzaje molekularnych proceséw relaksacyjnych, a mianowicie procesy
niekolektywne i kolektywne. W$rod proceséw niekolektywnych wyrézniamy molekularne
rotacje dookota dtugiej osi (proces L) i osi krotkiej (proces S), a takze wewnatrzmolekulame
rotacje grup atomowych oraz ruchy elektronow wokoét jader. Na szczegdlng uwage jednak
zastugujg mechanizmy kolektywne w pochylonych fazach smektycznych oraz ortogonalnych,
chiralnych i niechiralnych. Spektrum dielektryczne, pozostajgce w zakresie naszych
zainteresowan dotyczyto przede wszystkim procesow relaksacyjnych zwiazanych z ruchem
direktora. Obserwowane w eksperymencie procesy relaksacyjne zalezg od wiasciwosci danej

fazy.

W fazach smektycznych pochylenie moze zwigkszy¢ sie w wyniku indukowania go
polem elektrycznym wzdtuz osiy, wtedy orientacja poprzecznego momentu dipolowego staje
sie ograniczona dla obrotu wokét osiy. Pochylenie moze réwniez pojawic sie spontanicznie
w pochylonej fazie smektycznej. Zjawisko to okre$la sie¢ jako mod miekki i polega on na
zmianie amplitudy. Maksimum tego efektu pojawia sie w poblizu przejscia fazowego.
W chiralnych pochylonych smektykach moze pojawi¢ sie struktura helikoidalna, z osig Sruby
prostopadtg do warstw. W stanie niezaburzonym polaryzacja zwigzana ze spontanicznie
uporzagdkowanym dipolem poprzecznym rotuje wokét osi Sruby, jednak przylozenie
zewnetrznego pola elektrycznego, prostopadtego do osi, daje wkiad do polaryzacji
dielektrycznej, a stad rowniez do sktadowej przenikalno$ci. Proces ten nazwany jest modem
Goldstona i polega na lokalnej zmianie fazy w pojedynczej warstwie pod wptywem wzbudzen

termicznych.

W fazie ferroelektrycznej SmC* przewiduje sie istnienie czterech modéw. Dwdch
wysokoczestotliwosciowych modéw polaryzacji i dwoch moddéw niskoczestotliwosciowych

zwigzanych z reorientacje direktora.

W fazie antyferroelektrycznej pojawia sie zwykle jeszcze jeden, dodatkowy pik. Moze
on by¢ przypisany modowi ferrielektrycznemu, jako ze pojawia sie on juz w fazie
ferrielektrycznej. Istnienie tego modu, moze by¢ wyjasnione obecno$cig oddziatywan
antyferroelektrycznych, takze w fazie SmC*. W fazie antyferroelektrycznej samych
kolektywnych modoéw direktora mozna obserwowa¢ az cztery. Komorke elementarng

stanowig dwie sasiednie warstwy smektyczne, zatem wystgpi¢ moga po dwie zgodne



i przeciwne w fazie fluktuacje kata pochylenia i kata azymutalnego, to jednak na
obserwowane wiasciwosci dielektryczne antyferroelektryka maja wptyw tylko te procesy,
ktére zmieniajg lokalng polaryzacje. W rezultacie, w fazie antyferroelektrycznej
spodziewaliSmy sie, ze wystgpig mechanizmy kolektywnej reorientacji molekut w postaci
zaburzenia antyferroelektrycznego porzadku. Kat azymutalny moze si¢ zmieni¢ w odwrotnym
kierunku w dwoch sasiednich warstwach. Mechanizm ten jest zwany antyferroelektrycznym
modem Goldstone’a lub modem antyfazowym. Kolejny mechanizm to fluktuacja kata
pochylenia - zwana antyferroelektrycznym modem migkkim oraz helikoidalny mod
Goldstone’a bedacy rezultatem istnienia resztkowej antyferroelektrycznej polaryzacji SP
wynikajgcej z niezupetnie kompensujacych sie spontanicznych polaryzacji sgsiednich warstw
w komdrce elementarnej. Moze wystgpi¢ jeszcze zaburzenie helisy antyferroelektrycznej
w wyniku istnienia anizotropii dielektrycznej. Dynamika procesow relaksacyjnych w fazie
antyferroelektrycznej, ze wzgledu na ztozono$¢ obserwowanych widm dielektrycznych, nie
zostata jeszcze jednoznacznie w literaturze okreslona. Powyzsze uwagi, dotyczace procesow
reorientacji molekularnej, zostalty wypisane w oparciu o prace [55, 56, 57, 58, 59, 60].
W ortogonalnej fazie paraelektrycznej SmA moze wystepowac jeden proces kolektywny -
mod miekki. Stabilno$¢ tej struktury (charakteryzujacej sie w przyblizeniu prostopadtym do
warstwy utozeniem molekut) zalezy od odpowiedniej sity okreslonej przez stalg elastyczng
odpowiedzialng za fluktuacje molekut - zmiane ich kata pochylenia wzgledem warstwy
smektycznej. W poblizu temperatury przejscia fazowego SmA - SmC* odpowiednie sity
wigzgce lub state elastyczne odpowiedzialne za fluktuacje kata pod wpltywem energii
termicznej, staja sie miekkie i wystepuje niestabilnos¢ uktadu przejawiajgca sie szybko
wzrastajacg amplitudg fluktuacji. Kazdy mod znajdujacy sie w poblizu temperatury przejscia
fazowego spetniajacy warunki: £(0)—"° oraz a)->0 jest modem miegkkim. Nalezy jeszcze
nadmienié, iz kazdy z proceséw pojawiajacych sie w poblizu przejscia z fazy pochylonej do
fazy ortogonalnej zwigzany jest z efektem elektromechanicznym opisanym ponizej.
Wymienione powyzej procesy kolektywne i mody molekularne moga byé obserwowane

w badanym zakresie czestosci metody stosowanej w pracy.



1.7 Odwrotny efekt piezoelektryczny

W poblizu przejscia paraelektryk - ferroelektryk w smektykach chiralnych po
przytozeniu pola elektrycznego prostopadle do direktora mozemy zaobserwowac odwrotny
efekt piezoelektryczny, ktory zostat poczatkowo wprowadzony przez Garoffa i Meyera jako
efekt piezoelektryczny w cieklych krysztatach [61], Odwrotny efekt piezoelektryczny
zwigzany jest z chiralnoscig zwigzkoéw i jest obecny nie tylko w ortogonalnych fazach
smektycznych, (w ktérych po przytozeniu pola elektrycznego wzdtuz plaszczyzny
smektycznej indukowane jest pochylenie) takich jak SmA* [62], SmB* lub SmE* [63], ale
takze w pochylonych chiralnych smektykach, choé w tym drugim przypadku czesto jest

niewidoczny przez ferroelektryczne wiasciwosci zwiazku.

Polega on na zmianie kata pochylenia molekut pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego. Pole to wywiera wptyw na rotacje molekut wokoét ich diugich osi powodujac
ustawienie sie poprzecznych momentéw dipolowych wzdtuz tego pola, wywotujac tym
samym zmianeg polaryzacji probki, a poprzez jej sprzezenie z katem pochylenia molekut i on

ulega nieznacznej zmianie.

Odwrotny efekt piezoelektryczny ma oczywiscie potencjalne znaczenie dla aplikacji
wyswietlaczy, poniewaz umozliwia proste generowanie skali szarosci i doskonate
wiasciwosci kata widzenia. Niestety, czesto wartosci katéw nachylenia s raczej mate
(Oind<10°). W idealnym przypadku Omd powinien osiggngé wartosci bliskie 45° po obu
stronach w kierunku polaryzatora w celu osiggniecia maksymalnego kontrastu. Inng
uzyteczna wiasciwoscia efektu elektromechanicznego jest jego silna zalezno$¢ indukowanego

kata nachylenia od temperatury, ktorajest opisana przez ponizsze rownanie:

0=-~ ~ E =eE 1.34
a(Tc-T)

gdzie: e jest wspotczynnikiem odwrotnego efektu piezoelektrycznego, a(TcT)=a jest
wspoétczynnikiem pierwszego wyrazu w rozwinieciu Landaua swobodnej gestosci energii
a Tcjest temperaturg przejScia miedzy fazg SmA* a fazg SmC*. Czas reakcji odwrotnego
efektu piezoelektrycznego znajduje sie w zakresie mikrosekund i nie zalezy od amplitudy

przytozonego pola elektrycznego.

Wystepowanie tego efektu jest najczesSciej rejestrowane w postaci ,,0gona” na

wykresie zaleznosci Ps{T) lub 6(7).



2. TECHNIKI BADAWCZE

Badania, jakie nalezy wykonac dla nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw, to w pierwszej
kolejnosci okre$lenie polimorfizmu, czyli rodzaju wystepowania faz oraz wyznaczenie
podstawowego parametru termodynamicznego - temperatury przej$é fazowych. Dlatego tez
istotnym etapem pomiaru byto wstepne potwierdzenie diagraméw fazowych polegajace na
obserwacji tekstur za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego. Giownymi metodami
w przeprowadzonych badaniach byty spektroskopia podczerwieni i modelowanie molekularne
(DFT). Réwnolegle z pomiarami w podczerwieni prowadzone byty badania elektrooptyczne,
takie jak: pomiar kata pochylenia molekut przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego, pomiar
polaryzacji  spontanicznej oraz pomiar dwdjtomnosci optycznej. W badaniach
elektrooptycznych stosowane pole elektryczne pozwolito na doktadne okreslenie wiasciwosci
mezofaz. Wykorzystano réwniez dynamiczng metode dielektryczng do zbadania proceséw

relaksacyjnych.

2.1 Spektroskopia srodkowej podczerwieni. Reguty wyboru

Analiza widm spektroskopowych jest najczesciej stosowang metoda badan zwigzkdw
organicznych. Zmiany intensywnos$ci pasm wibracyjnych pozwalajg na uzyskanie informacji
dotyczacych polimorfizmu, charakteru przej$¢ fazowych oraz wigzan w czasteczkach.
W niniejszej pracy wykorzystano spektroskopie absorpcyjng Srodkowej podczerwieni, jako
gtébwna metode badawcza. Zakres Srodkowej podczerwieni, najczesciej wykorzystywany
i niosacy najwiecej szczegdtowych informacji, odpowiada zakresowi dtugosci fali ok. 4000-
400 cm: (2,5 - 25 (im). Spektroskopia ta dotyczy zmian energetycznych zachodzacych
w wigzaniach, zwigzanych z oscylacjg wigzan (wydtuzanie i skracanie sie wiazan
z okre$long amplituda i czestotliwoscia), jak réwniez ich deformacjg (zmiany kata miedzy
danym wigzaniem a okreSlonym elementem czasteczki - innym wigzaniem czy ptaszczyzng
pierscienia lub wigzania podwoéjnego). Kazda z tych zmian wigze sie z pochtonieciem
odpowiedniego kwantu energii, czyli zdolnoScig absorpcji promieniowania podczerwonego
o Scisle okreslonej dtugosci fali. W ukfadzie rzeczywistym wszystkie molekuty wykonujg
szereg mniej lub bardziej skomplikowanych, drgajacych ruchéw wiasnych. Sg one od siebie

niezalezne i nie oddziatujg na siebie energetycznie, czyli sg wzajemnie ortogonalne.



Ortogonalne drgania wiasne sg drganiami normalnymi i charakteryzujg sie jednoczesnym
ruchem wszystkich zrebow atomowych molekuty zachodzacych z jednakowg czestoscig
i w zgodnej fazie. Istnieje kilka kryteriéw podziatu drgan normalnych. Drgania zmieniajace
dtugosci wigzan nazywamy drganiami rozciggajacymi (ang. stretching). Drgania zmieniajace
katy nazywamy drganiami zginajagcymi lub deformacyjnymi, wsrdd ktérych wyrézniamy
drgania nozycowe (ang. scissoring) i wahadtowe (ang. rocking), ktdére jednocze$nie sg
drganiami w ptaszczyznie, oraz wachlarzowe (ang. wagging) i skrecajace (ang. twisting), ktore
sg drganiami poza pfaszczyzne. Wedtug innego kryterium drgania dzielg sie na: drgania
w plaszczyznie (ang. in piane) i poza ptaszczyzne (ang. out of piane). Wazne kryterium
podziatu stanowi symetria wychylen. Tu drgania dzielimy na symetryczne i asymetryczne

[64], Omdwione drgania przedstawia ponizszy rysunek.

W plaszczyznie:

\
Symetryczne Asymetryczne Nozycowe Wahadtowe
rozciggajace rozciggajace

Poza ptaszczyzne:

Wachlarzowe Skrecajgce

Rysunek 2.1 Rodzaje drgan grupy atomdéw w wiekszych molekutach

Metoda uzyskiwania widma jest szybka i dokfadna. Polega ona na tym, ze ze zrodta
promieniowania jedna wigzka promieniowania, w ktorej wystepujg wszystkie dtugosci fali
z zakresu podczerwieni przechodzi przez prébke. Nastepnie detektor mierzy absorpcje

promieniowania wzgledem drugiej, nie przechodzacej przez probke wigzki z tego samego



stosunek intensywnosci I/lo zwany jest transmitancja.

W badaniach korzystano ze spektrometru fourierowskiego Bio-Rad FTS-6000
sprzezonego z mikroskopem podczerwieni UMAS00 (zakres 400(K740cm‘l). Pomiary
wykonywane byty w zakresie srodkowej podczerwieni (zakres 6000"-700cm')).

Zasadnicza roOznica miedzy spektrometrem fourierowskim a klasycznymi
spektrometrami jest taka, ze elementy dyspersyjne zastepuje tu ukfad interferometryczny.
A nastepnie dokonywana jest analiza fourierowska wyznaczonego interferogramu, dzieki
czemu uzyskuje sie widmo [65]. Spektrometr wyposazony jest w dwa rodzaje detektorow
podczerwieni: chtodzony ciektym azotem MCT (ang. Mercury Cadmium Telluride)
i chtodzony ogniwami Peltiera DTGS (ang. Deuterated Tri-Glycine Sulfate). Zasadniczg
czescig spektrometru fourierowskiego jest interferometr Michelsona. Na ponizszym rysunku

przedstawiony zostat uproszczony schemat tego interferometru:

3
1-zrédto promieniowania
2-zwierciadto stale
3-zwierciadto ruchome

1 2 4-btona poOiprzepuszczalna
4 -
| 5-detektor
5

Rysunek 2.2 Schemat dwuwigzkowego interferometru Michelsona

Monochromatyczne $wiatto ze Zrddta pada na poOtprzepuszczalne zwierciadto, gdzie
rozdziela sie na dwie wigzki. Jedna z nich pada na zwierciadto state, druga na zwierciadto
ruchome, w celu zarejestrowania intensywnosci w funkcji réznicy drég optycznych. Po

odbiciu obie wigzki wracajg do pétprzepuszczalnego zwierciadta i zachodzi interferencja.



W wyniku interferencji, dwdch wigzek biegngcych w kierunku detektora, uzyskujemy
interferogram, ktory jest zaleznoscig intensywnosci od potozenia zwierciadta. Widmo wigzki

uzyskujemy przez wykorzystanie transformaty Fouriera.

Ksztatt i potozenie pasm spektralnych moze ulega¢ zmianie pod wptywem zmian
temperatury badanej probki, gtéwnie w wyniku zmian zachodzacych w przejsciach fazowych.
Widma zwiazkéw wieloatomowych sg bardzo ztozone, dlatego pasma absorpcyjne
podlegajace analizie powinny by¢ dobrze odseparowane od pozostatej czeSci widma.
W praktyce wybiera sie pasmo czy grupe pasm, a ich przypisanie do drgan molekut otrzymuje
sie dzieki symulacji komputerowej. Do analizy wybranego pasma absorpcyjnego stosuje sie
funkcje Voigta (splot matematyczny funkcji Gaussa i Lorentza) a wiasciwie jej postac

matematyczng, opisujacg absorbancje integralna.

2.1.1. Absorbancja a parametry porzadku

W prowadzonych badaniach do wyznaczenia stopnia uporzadkowania w okreslonych
fazach smektycznych wykorzystano metode spektroskopii podczerwieni. Obliczanie
parametréw porzadku nalezy rozpocza¢ od wyznaczenia absorbancji. Poszczeg6lne skfadowe
absorbancji w ukladzie laboratoryjnym wyrazone zostang w funkcji dipolowego momentu

przejscia za pomocg nastepujacej relacji [s s ]:

Ax/A =1+ (S- P)(fsinzJ3- 1)+ j (D - C)(sinz/3cos 20)

Ay/A0 =1+ (S +P)(fsin2/?-1) + j(D + C)(sinz2/?cos20) 2.1

Az/A0=\+S(2-3sin2/3)-Dsin2/3cos2<>
gdzie Aq=(Ax+AY+Ay)/3 jest Srednig absorbancjg lub absorbancjg rejestrowang w fazie
izotropowej przy catkowitym braku uporzadkowania molekut, a katy /3 i O katami Eulera,
okreslajg orientacje dipolowego momentu przej$cia w uktadzie molekularnym, a S, D, P i C
to parametry porzadku, ktére okre$lajg stopien uporzadkowania molekut ze wzgledu na
symetrie fazy i umozliwiajg opis anizotropii ciektych krysztaldbw. Parametry te tworza

macierz uporzgdkowania Saupego i zdefiniowane zostaty w tabeli 2.1.



Tabela 2.1 Charakterystyka parametréw porzadku. Dolne indeksy oznaczajg osie uktadu
molekularnego, za$ indeksy=g06rne oznaczajg osie w uktadzie laboratoryjnym

Parametr

porzadku Definicja parametru Opis parametru

jednoosiowy parametr porzadku okreslajgcy
S:S| stopien uporzadkowania dtugich osi

molekularnych, zwany czesto nematycznym
parametr dwuosiowosci okreslajacy

D D=Si- SW uporzadkowanie krotkich osi molekut

dwuosiowych

parametr dwuosiowosci fazy, opisuje anizotropie

uporzadkowania dtugich osi molekut

parametr, ktory zawiera informacje

o dwuosiowosci fazy i dwuosiowosci molekut

P P=sl-SI

C CS(SE-SE)»(E-yyj

Wyznaczenie wszystkich parametrow porzadku wymaga sporzadzenia dwoch prébek
uporzgdkowanych ~w orientacji homeotropowej i planarnej. W uporzadkowaniu
homeotropowym catkowitg absorbancje promieniowania przechodzacego przez probke

mozna wyrazi¢ w uproszczonej postaci:

Ah/ A0 = (Ax + AY)/2A0 =1+ 5(fsin 2/3- 1)+ | D(sin 2 /3 cos 2¢) 2.2
W powyzszym roéwnaniu wystepuje  zalezno$¢ absorbancji jedynie od dwéch
parametrow porzadku S i D. Dla pasm réwnolegtych dipolowy moment przej$cia jest
réwnolegty do dlugiej osi molekuty, a wartos¢ kata /3 jest bliska zeru, dlatego zgodnie

z rbwnaniem 2.2 parametr porzadku S wynosi:

S-\-A 2.3

Jezeli rozkfady krétkich osi x orazy sg r6zne (S”Syy), rozpatruje sie tzw. dwuosiowy
charakter uporzadkowania molekut, czyli parametr porzadku D. Nalezy wowczas porownaé
ze sobg dwa pasma absorpcyjne, najlepiej o wyraznie r6znym kacie (3. W ten sposéb mamy
dwa réwnania z dwiema niewiadomymi S i D. Nastepnie parametr D wyznaczany jest
bezposrednio z rownania 2.2. Dla kata azymutalnego przyjmuje sie warto$¢ ¢= 0°, ustalajgc
w ten sposob kierunek dla dipoli zwigzanych z dang grupg molekuty w ptaszczyznie z-x

uktadu molekularnego (dla ¢= 90° dipol w ptaszczyznie z-y).



2.2 Metody elektrooptyczne

2.2.1 Metoda pomiaru dwojtomnosci optycznej

Najczesciej stosowanymi metodami pomiaru dwdjtomnosci optycznej sg metody
interferencyjne [67,68,69], Stosowana w pracy metoda pomiaru dwojtomnos$ci optycznej
polegata whasnie na rejestracji obrazu interferencyjnego Swiatta biatego przechodzacego przez
warstwe badanego materialu. Sam proces przygotowania prébki do pomiaru dwdjtomnosci
zostat opisany w rozdziale 3.2. Zbudowang i napetniong ciektym krysztatem celke umieszcza
sie pomiedzy polaryzatorem a analizatorem na stoliku optycznego mikroskopu
polaryzacyjnego (rysunek 2.3). Swiatlo z zakresu widzialnego, przechodzace przez
jednorodnie uporzadkowane warstwy cieklego krysztatu, zostaje rozszczepione na dwie
wiazki: promien nadzwyczajny, ktérego kierunek polaryzacji pokrywa sie z kierunkiem osi
optycznej ciektego krysztatu oraz promien zwyczajny o kierunku polaryzacji prostopadtym
do tej osi. Te dwa promienie zatamujg sie pod réznymi katami, a nastepnie naktadajg sie
na siebie, tworzac obraz interferencyjny. A zatem dwojtlomnos¢ to wartos¢ réznicy
wspotczynnika zatamania promienia nadzwyczajnego ne i wspoOtczynnika zatamania

promienia zwyczajnego nQ.

Wygaszenie Tekstura
Swiatta

Swiatto niespotaryzowane

Rysunek 2.3 Schemat dziatania mikroskopu polaryzacyjnego



W ramach pracy badane byty fazy smektyczne, ktore sg optycznie dodatnie, czyli takie
w ktorych wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego ne jest wiekszy od
wspotczynnika zatamania promienia zwyczajnego n0. Badania dotyczyly faz optycznie
dodatnich, zaréwno faz smektycznych jednoosiowych, jak np. faza SmA oraz dwuosiowych,
jak np. faza SmC* czy SmC*A Rdznica polega na tym, ze w materiale jednoosiowym podczas
zatamania promien wchodzacy rozdziela sie na dwa, wtedy jeden z nich to promien
zwyczajny, drugi to promien nadzwyczajny. Natomiast w substancji dwuosiowej oba

promienie zachowuja sie jak promienie nadzwyczajne.

Opracowanie wynikow polega na dopasowaniu zaleznosci Fresnela [71,72] do

otrzymanego widma.

1(1) = /,, sin226 sin2( ndARA ) 2.4

gdzie: In jest natezeniem padajgcego Swiatta, 9 jest katem miedzy rzutem direktora na
powierzchnie warstwy ograniczajacej, a ptaszczyzng polaryzacji padajgcego Swiatta, d jest
gruboscig badanej probki, A jest dtugoscig fali padajgcego Swiatta, a An dwojtomnoscia
optyczng. Obliczenie wartosci dwojtomnosci optycznej wymaga uwzglednienia funkcyjnej
zaleznosci dyspersji wspotczynnika zatamania oraz znajomosci grubosci prébki. Pomiary
dwojtomnosci  optycznej odbywaty sie z wykorzystaniem Spektroskopu Avantes
wyposazonego w lampe halogenowg oraz zestaw S$wiattowodow stuzacych do pomiaru

metodg zarowno transmisji jak i odbicia swiatta widzialnego.

2.2.2 Metoda optyczna wyznaczania kata pochylenia molekut w fazie SmC*

W niniejszej pracy w celu zbadania pochylenia molekut w fazie ferroelektrycznej
zastosowano pomiar zmiany kierunku osi optycznej prébki wywotanej przytozeniem pola
elektrycznego. Pod wptywem pola elektrycznego ciekty krysztat tworzy monodomene,
a zatem pod mikroskopem polaryzacyjnym obserwujemy jednorodng teksture. Pole
elektryczne o odpowiednio duzej wartosci powoduje rozwiniecie struktury helikoidalnej,
co sprawia, ze wtedy molekuty i o$ optyczna pochylajg sie w tym samym kierunku (rysunek
2.4). Optyczny kat pochylenia molekut w fazie SmC* pokrywa sie z kierunkiem
uporzadkowania molekut.



Rysunek 2.4 Schemat przetgczania w

elektrooptycznej komérce pomiarowej
E,Ps E,Ps

drugie potozenie osi optycznej

pierwsze potozenie o0si optycznej

Rysunek 2.5 Zmiana potozenia osi optycznej podczas reorientacji molekutpolem elektrycznym

Podczas przetgczania molekuty wykonujg ruch po pobocznicy stozka, czyli zmienia
sie kat {9 natomiast kat Qobnie zmienia sie. Zmiana kata (p powoduje zmiane kata miedzy
direktorem i plaszczyzng polaryzacji polaryzatora o 26 (rysunek 2.5). Optyczny Kat
pochylenia molekut uzyskujemy, zmieniajac polaryzacje, czyli o$ optyczna ulega zmianie
0 kat 26. Prdébka cieklego krysztatu jest aktywna optycznie, co powoduje skrecenie
ptaszczyzny polaryzacji, a wtedy w okularze mikroskopu obserwujemy jasny obraz. Zmiane
jasnosci domeny mozna korygowa¢, obracajac stolik obrotowy, do ktérego przymocowana
jest probka. Potozenie stolika mozna odczytywac z doktadnoscig do 0.1°. Mierzymy zmiane
potozenia osi optycznej przy zmianie polaryzacji napiecia. Potowa tak zmierzonego kata

odpowiada pochyleniu direktora w danej fazie.



Wyznaczajac kat pochylenia danej fazy, nalezy dobrze uporzgdkowac badany
materiat, przyktadajac pole elektryczne do komorki pomiarowej juz w fazie SmA oraz wolno
schtadzajac na granicy przejscia od fazy izotropowej do fazy SmA. Aby unikng¢ odwrotnego
efektu piezoelektrycznego, ktéry wywotuje zmiane kata pochylenia molekut pod wptywem
pola elektrycznego, na granicy przejScia para - ferroelektryk przyktada sie pole
0 odpowiednio matej wartosci, ale wystarczajgcej, by rozwingC helise. W nizszych
temperaturach w fazach ferri- oraz antyferroelektrycznych konieczne jest przytozenie
wiekszego pola elektrycznego, by w petni rozwingé helise, poniewaz wzrasta wtedy stata

elastyczna i lepkosc.

2.2.3 Pomiar polaryzacji spontanicznej

W celu zaobserwowania spontanicznej polaryzacji, podobnie jak przy pomiarze
pochylenia molekut, konieczne jest rozwiniecie helisy, np. za pomocg przytozonego
rownolegle do warstw smektycznych odpowiednio silnego pola elektrycznego. Do pomiaru
zastosowano metode rejestracji pradu odwrdcenia polaryzacji, stosowang zwykle dla

trojkatnego przebiegu napiecia (ang. reversal current method) [73].
Pole o charakterze trojkatnym narasta liniowo w funkcji czasu. Prad tadowania

kondensatora wyrazony wzorem iM)=c . jest wartoScig statg, a prad jonowy rosnie
t

proporcjonalnie do wartosci potencjatu pola. Sumujac wszystkie prady ptyngce w obwodzie,

uzyskujemy przebieg przedstawiony na rysunku 2.6.

3
3- ~—pole trokaine
—  suma praow plnepchw obwodzie 5
Rysunek 2.6 Przyktadowy przebieg
obserwowany na monitorze
oscyloskopu podczas pomiaru
) polaryzacji spontanicznej metodg

2 fali trojkatnej
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Obnizenie temperatury ponizej temperatury przejScia Tc prowadzi do powstania
spontanicznej polaryzacji Ps, charakteryzujgcej sie trwatlym uporzgdkowaniem dipoli
dielektryka. W samej temperaturze przejScia Tc obserwuje sie wyrazny wzrost polaryzacji,
a powyzej temperatury Tc, ze wzgledu na duzg energie ruchu cieplnego, polaryzacja

spontaniczna ustepuje.

Schemat ukfadu pomiarowego stuzgcego do wyznaczenia polaryzacji spontanicznej Ps

przedstawiony zostat na rysunku 2.7:

G- generator drgan
W- wzmacniacz
K- komdrkapomiarowa

w Ro- opornik 0 znanym
oporze

R- opor
C- kondensator

P- Zrodto pradowe

Rysunek 2.7 Schemat aparatury’pomiarowej

Badany materiat umieszczono w komorce pomiarowej, izolowanej zaréwno
termicznie jak i elektrycznie. Celka potaczona byta szeregowo z opornikiem o znanym
oporze Ro. Do tak zbudowanego uktadu doprowadzone byto zmienne napiecie o przebiegu
trojkatnym, uzyskane z funkcyjnego generatora drgan, o odpowiednio regulowanej czestosci
i amplitudzie napiecia. Dodatkowo napiecie to byto odpowiednio wzmocnione w celu
uzyskania amplitudy wystarczajacej do catkowitego nasycenia polaryzacji. Wyznaczenie
pradu odpowiedzi ptynacego przez probke byto mozliwe dzieki rejestracji spadku napiecia na
znanym oporze. Rejestracji dokonano za pomocg cyfrowego oscyloskopu.

Samag komorke pomiarowa, zawierajgcg ciekty krysztat, réwniez traktuje sie jako

uktad réwnolegle potaczonych trzech elementéw: oporu R, pojemnosci C oraz zréodia

pradowego P zwigzanego ze spontaniczng polaryzacjg probki.

Po przytozeniu napiecia, stosujgc trojkatne pole elektryczne, mozliwe jest

wyznaczenie pradu ptyngcego przez probke, zmiany natezenia pradu zostaty wykorzystane



do okreslenia wartosci Ps. Prad ptynacy przez komorke pomiarowg skiada sie z trzech
wkiadéw, stanowi on sume pragdu omowego zwigzanego ze skonczonym oporem probki
(proporcjonalnego do przytozonego napiecia) //(/), pradu odpowiadajacego pradowi
tadowania kondensatora ic(t) (liniowo zaleznego od czasu) oraz pragdu zwigzanego
z odwrdceniem polaryzacji ip(t) badanego ciektego krysztatu [74]:

B+ ettt U 4 ¢ QU dQp
i'(tj(—l?(t)+|g(t)+lg(t)— o) vt e 02 2.5

gdzie: R oznacza opér, C pojemno$¢ a Qp(t) oznacza wielko$¢ tadunku elektrycznego
indukowanego w procesie reorientacji makroskopowej polaryzacji probki.

W celu obliczenia polaryzacji spontanicznej konieczne byto odseparowanie skfadowej
pradu odwrdcenia IP(t) od tla, zwigzanego z pragdem przeptywu jonow i prgdem tadowania
kondensatora. Poniewaz odjecie tla nie jest zadaniem fatwym, dlatego tez dla uproszczenia
wybrano tréjkatny ksztatt przytozonego napiecia. Nastepnie catkujgc powierzchnie pod

pikiem zgodnie ze wzorem:

gdzie: A jest obliczong powierzchnig pod pikiem pradowym w danej temperaturze,

a S oznacza powierzchnie elektrody komorki pomiarowej, mozna obliczy¢ spontaniczng
polaryzacje. Wyrazenie j I p(t)dt opisuje tadunek elektryczny przeptywajacy przez komorke

pomiarowg W czasie, a wystepujacy W wyrazeniu czynnik 2 jest zwigzany ze zmiang
polaryzacji z Psna -Ps.

Przy wyznaczaniu spontanicznej polaryzacji istotne jest, aby dobraC czestotliwos¢
sygnatu wymuszajacego w taki sposob, by polaryzacja orientacyjna molekut nadazata
za zmianami przytozonego pola elektrycznego, ale jednocze$nie tak, aby jony w jak
najmniejszym stopniu reagowaty na zmiany przyktadanego pola, poniewaz wtedy wkiad od
pradéw jonowych wpltywa na prad depolaryzacji Ip(t) i utrudnia on opracowanie wynikéw

pomiarow.



2.3 Spektroskopia dielektryczna w zakresie niskich czestosci - badania

procesow dynamicznych

Relaksacja dielektryczna to zjawisko zwigzane z opOznieniem reakcji uktadu
na zmiang zewnetrznego pola elektrycznego. Z zachowania dielektryka w zmiennym
zewnetrznym polu elektrycznym mozemy uzyska¢ informacje o dynamice orientacyjnej
dipolowych molekut w badanym uktadzie. Pomiar przenikalnosci elektrycznej e’ oraz strat
dielektrycznych e” dostarcza istotnych informacji dotyczacych dynamicznego zachowania
molekut. Dla odtworzenia przebiegu obu krzywych wykonano pomiary zespolonej
przenikalnoSci elektrycznej. Mierzac e” w zaleznosci od czestosci pola zewnetrznego
obserwuje sie piki relaksacyjne. Mozna im przyporzadkowac okreslone kolektywne procesy
reorientacji molekularnej oraz mozna wyznaczy¢ parametry tych moddéw, a mianowicie ich

czestosci lub czasy relaksacji oraz ich amplitudy.

Pomiary przenikalnosci dielektrycznej zostaty wykonane na ukladzie pomiarowym
gdzie gtdwnym elementem byt mostek do pomiaréw dielektrycznych o szerszym zakresie
czestosci od 5Hz do 10MHz. Komorke pomiarowg z badang probka umieszczono w piecyku,
ktory umozliwiat regulacje temperatury probki. Pomiary wykonano dla wszystkich badanych
zwigzkéw w catym zakresie temperatury, ze szczeg6lng uwaga w poblizu przejscia
SmA-SmC*. Do badanego materiatu przyktadano napiecie mierzace, sinusoidalnie zmienne
o amplitudzie od 0.25V do IV. Napiecie mierzace przykfadane byto rowniez jednoczesnie
z polem podktadu o wartosciach od 0.5V do 12V. Pomiary spektroskopii dielektrycznej
wykonywane zostaty w celkach komercyjnych o grubosci 25|im. Zespolong przenikalnos¢

elektryczng mierzono dla orientacji planarnej molekut w komorce pomiarowej.

Poniewaz obserwowane procesy charakteryzowaty sie pewnym rozkiadem czaséw
relaksacji, ich wyznaczenie oraz wyznaczenie amplitud relaksacji wykonywane byto
w oparciu o formalizm opracowany przez K. Cole i R. H. Cole. Aby odtworzy¢
eksperymentalng absorpcje i dyspersje dielektryczng w funkcji czestoSci pola mierzacego
dopasowywano sume 4 funkcji Cole-Cole uwzgledniajac rowniez przewodnictwo jonowe a
probki [59].
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gdzie orjest parametrem rozkladu czasow relaksacji, Ae okresla amplitude obserwowanego

piku i zwany jest inkrementem elektrycznym, r jest czasem relaksacji modu, natomiast

wskaznik i numeruje obserwowane procesy.

Parametry modow - amplitudy i czasy relaksacji uzyskane zastaty z dopasowania

do punktéw pomiarowych urojonej czesci przenikalnosci elektrycznej e”, wielkosci
przedstawionej w rownaniu 2.7.



3. METODYKA BADAN

3.1 Wstepna charakterystyka badanych w pracy zwigzkow
ciektokrystalicznych

Na potrzeby niniejszej pracy wybrano do badan grupe ciektych krysztatow
z trojfenylowym rdzeniem wykazujgcych wiasciwosci ferroelektryczne. Cata seria
ciektokrystalicznych materiatbw zostata syntetyzowana przez grupe prof. Romana
Dabrowskiego w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie
i pochodzi z szeregu homologicznego (S) -4 ,[n-(alkanoiloksy) heksylo-1-oksy] -4 - (1-
metylheptyloxycarbonyl) trifenylen (oznaczona skrétem nF6T). Przedmiotem badan byty
zwigzki, dla ktorych w obrebie pojedynczej molekuty wyrdzni¢c mozna sztywny
tréjpierscieniowy rdzen ze zmienng iloscig podstawnikéw fluorowych i elastyczne fancuchy
na obu koncach molekuty. Po lewej stronie rdzenia umiejscowiony jest fancuch -(C£h”"O-
ktory przez grupe karboksylowg -COO- potgczony jest z tancuchem alkilowym
zawierajgcym podstawniki fluorowe CnF.nH. Natomiast po prawej stronie rdzenia znajduje sie
fancuch alkilowy -CoHb . asymetrycznym atomem wegla -C*H(CH}), ktory przez grupe
karboksylowg -C O O - potgczony jest z czeScig rdzeniowg molekuty (rysunek 3.1).

Badane zwigzki sg czeSciowo fluorowane, posiadajg od 2 do 7 atomow wegla
i od 5 do 15 atoméw fluoru w #tancuchu alifatycznym. Badane zwiazki szeregu
homologicznego roznig sie réwniez miejscem podstawienia atomow fluoru w mezogenie.
Oczekujgc istotnego  wplywu tych podstawnikdw na fizyczne wiasciwosci faz
ciektokrystalicznych badano miedzy innymi wptyw dlugosci fluorowanego fancucha
alkilowego. Przyktadem moze by¢ wptyw obecnosci fluorowanego fragmentu w tancuchu

na wystepowanie faz skosnych.

Podstawienie fluoru w tancuchu zwieksza pochylenie molekut, a w konsekwencji
zmniejsza grubo$¢ warstw  smektycznych, powoduje réwniez uzyskiwanie faz
antyferroelektrycznych SmC*A w duzym przedziale temperatur [75]. W pordéwnaniu
z wodorowymi odpowiednikami tych zwigzkow, wykazujg one znacznie silniejszy wptyw

na orientacje pozostatych fragmentdw molekuty wzgledem warstwy smektycznej. Ich



obecnos¢ wplywa na pochylenie czesci rdzeniowej molekuty, co sprawia, ze materiaty
te wykazuja tendencje do samoistnego porzadkowania sie w orientacji planarnej. Natomiast

fluor podstawiony w pier$cieniu poprawia stabilno$¢ rdzenia.

Na rysunku 3.1 przedstawiono ogoélny wzor strukturalny badanych zwigzkéw

ciektokrystalicznych.
X2X3 X

CrF2¥C00(CH28 —~ fi— fi— — COOCHCHeH 1
CH;

Rysunek 3.1 Ogoélny wzdr strukturalny badanych zwigzkéw cieklobystalicznych

2F6T X, , X2,X3X4=H

4F6T Xi,X2X3X4=H

5F6T (2F) X,, X2 X3=H; X, =F

3F6T (2,3F) XuX2=H; X3 X4=F

4F6T (2,3F) X,, X2=H; X3 X*=F

7F6T (2°,3°F) X, X2=F;X3X4=H

nF6T (S)-4 "16-(perJdluoroalkanoyloxy)hexyl-I-oxy]-4-(1-

metylheptyloxycarbonyl)terphenyl

nF6T(2,3F) (S)-4 *1 6-(perfluoroalkanoyloxy)hexyl-1-oxy]-2,3-difluoro-4-(I-
metylheptyloxycarbonyl)terphenyls

nF6T(2F) (S)-4 [ 6-(perfluoroalkanoyloxy)hexyl-I-oxy]-2-fluoro-4-(1-
metylheptyloxycarbonyl) terphenyls

nF6T(2°,3°’F) (S)-4”[6-(perfluoroalkanoyloxy)hexyl-1-oxy]-2’,3 -difluoro-4-( 1-
metylheptyloxycarbonyl) terphenyls

W tabeli 3.1 zestawiono struktury molekularne wraz z temperaturami i entalpiami przejs¢

fazowych badanych zwigzkow.



Tabela 3.1 Skrot zwigzku ijego masa molowa, wzdr strukturalny oraz temperatury i entalpie
przej$¢ fazowych badanych zwigzkdow.

Temperatury przejsé fazowych wyznaczono wstepnie napodstawie obserwacji teksturpod
mikroskopem polaryzacyjnym, a entalpie zostaty zaczerpniete z publikacji [76]

Skrét zwigzku
Masa molowa Struktura molekularna
(g/mol) Temperatury (K) i entalpie (J/mol) przejs¢fazowych
2F6T
648,72
Co¥xoo(ci-y6o- COOCHQH,,
\ lr A\ lr \ /1
CHo
Crl 376 Crll 391,5 SmCA* 405 SmC* 413 SmA* 416,5 l1zo
8880 17800 60 3870 1720
3F6T (2,3F)
734,76
C3F7COO(CH 260 COOCHC 6HB
CH,
Cr 343K SmCA* 355K SmC* 368K SmA* 381K Izo
22130 35 1030 2970
4F6T
c,f,coo(chzgoo—" — COOCHCAHB

CHo

Cr 388K SmCA* 410K SmA™* 429K 1zo
25730 1815 3235



4F6T (2,3F)

FF
784,77
C4FgCOO(CH <eM) — COOCHC H,,
ch3
Cr 347,5K SmCA* 367,5K SmC* 370K SmA* 385K 1zo
27300 60 810 3350
5F6T (2F) E
816,79
csf,,coo(ch 2,0—e y — e j > c°°Chc ,hs
ch3
Cr 367,5K SmCA* 385,5K SmC* 387K SmA* 413K Izo
16300 30 1560 2530
7F6T (2°3 °F) E E
934,8

C,F,.COO(CH,)(0» > H ~j~>-C O O eH C H,

ch3

Cr 311K SmCA* 334,5K SmC* 352,5K SmA* 378,5K 1zo
25000 a 160 4900

a-Przejsciefazowe nie obserwowane podczas pomiaréw DSC, temperaturaprzej$¢fazowych
zostata wyznaczona przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego.

We wszystkich badanych zwigzkach wystepuje sekwencja faz 1zo-SmA*-SmC*-SmCA*-
Cr. Dla zwigzku 4F6T faze SmC* zidentyfikowano dopiero po doktadnej analizie wszystkich
wynikow pomiaréw. Analizujgc wstepny diagram przejs¢ fazowych badanych zwigzkow ale
rowniez na podstawie prac [76,77] zauwazy¢ mozna, ze podstawniki fluorowe w mezogenie
obnizajg temperature topnienia. Najnizszag temperature topnienia ma zwigzek 7F6T(2°,3°F),
z dwoma fluorami podstawionymi w srodkowym benzenie. Temperatura topnienia stopniowo

zwigksza sie gdy tancuchy alkilowe zwigzku stajg sie krotsze [77].



3.2 Opis przygotowania komorki pomiarowej

Duze znaczenie dla jakosci pomiaréw ma sposéb przygotowania komorki pomiarowe;j.
Aby uzyska¢ wartosciowe informacje o uporzadkowaniu i wiasciwosciach ciektych
krysztatow, potrzebna jest starannie i precyzyjnie przygotowana probka. Znaczacy wptyw na
ksztattowanie sie porzadku orientacyjnego majg defekty struktury ciektego krysztatu tworzace
sie pod wplywem kontaktu z warstwg powierzchniowa. Materiat ciektokrystaliczny
wprowadzamy do celki poprzez umieszczenie badanego materiatu miedzy dwiema szklanymi
ptytkami. Umieszczenie niewielkiej ilosci badanego materiatu w poblizu otworu do
napetniania wystarczy, by ciekly krysztat wypetnit caty celke, wykorzystujagc efekt kapilarny.
Phytki szklane sg od siebie rozdzielone za pomocg przektadek dystansujacych (rysunek 3.2).
Przed napetnieniem komorki nalezy zmierzy¢ jej grubo$¢ i réwnolegtos¢. Pomiaru tego
dokonujemy, obserwujac transmisyjne widmo Swiatta biatego. O grubosci i rownolegtosci
komorki decyduje ilos¢ pojawiajgcych sie maksimow interferencyjnych, ktére pochodzg
od odbicia na granicach komorki pomiarowej (dolna powierzchnia gornej phytki i goérna
powierzchnia dolnej ptytki). Przed napetnieniem celki nalezy podgrza¢ ja do temperatury
przejScia SmA - 1zo. Podgrzanie powoduje tatwiejsze wnikniecie badanego materiatu do

wnetrza celki, poniewaz wzrost temperatury wptywa na zmniejszenie lepkosci.

Ptytki szklane z napylonymi elektrodami
ITO

Przektadki dystansujgce

Przewody elektryczne

Przektadki dystansujgce
Plytki szklane
ITO

Warstwa orientujgca

Rysunek 3.2 Schemat komorki pomiarowej



W celu przeprowadzenia badan elektrooptycznych stosuje sie okienka wykonane ze
szkta sodowego, pokrytego od strony wewnetrznej cienkg warstwg tlenku indowo-cynowego
(1TO z ang. Indium-Tin-Oxide), dajgc w rezultacie kondensator przezroczysty dla Swiatta.
Do elektrod przymocowywano przewody elektryczne przy uzyciu Kleju przewodzacego
i cyny. Natomiast w pomiarach dielektrycznych konieczne byto obnizenie opornosci warstwy
przewodzacej ponizej 5Q/cm, dlatego uzyto komdrek pokrytych dodatkowo ztotem na

warstwe przewodzaca.

Nieco inaczej wyglada przygotowanie komarki pomiarowej do badan w podczerwieni.
Tu rzecza niezwykle istotng jest, by ptytki byty wykonane z materialu przepuszczalnego
dla promieniowania podczerwonego. Moga one by¢ wykonane z selenku cynku (ZnSe), ktéry
jest przezroczysty zarébwno w zakresie $wiatta widzialnego jak i $rodkowej podczerwieni.
Przektadki dystansujgce wykonane sg z foli mylarowej, dzieki ktorej grubosS¢ probki miescita
sie w zakresie 5-8nm. Plytki pokryte byly orientujgcg warstwg chromolanu. Kompleks
karboksylowo-chromowy w celu réwnomiernego rozprowadzenia warstwy porzadkujgcej
do grubosci ponizej 100nm, naniesiony zostat na ptytki a nastepnie pokryte szkietka
umieszczano w wiréwce (200 do 3000 obr/min). Dokonano procesu polimeryzacji warstwy
porzadkujacej. W tym celu wstepnie podsuszono kompleks, w temperaturze 60°C (okoto
15 minut) a nastepnie suszono ponad godzine w temperaturze 125°C. Chromolan zapewnit
orientacje homeotropowa, ktora charakteryzuje sie tym, ze dtugie osie molekut ukfadajg sie
prostopadle do plaszczyzny ograniczajacej komorke pomiarowg. W tym przypadku oS
optyczna jest rownolegta do kierunku rozchodzenia sie Swiatta a prostopadta do ptaszczyzny
polaryzatorow. Zatem tekstura homeotropowg zapewnia prdébce jednoosiowos¢ (rysunek
3.3a). W rzeczywistosci chromolan zapewnia orientacje homeotropowg tylko warstwom
potozonym najblizej powierzchni okienek.

W przypadku substancji z ogonami podstawionymi atomami fluoru uzycie opisanej
wyzej komorki pomiarowej, pokrytej warstwg chromolanu, nie zawsze bylo wystarczajgce
do osiggniecia oczekiwanego efektu uporzadkowania w orientacji homeotropowej. W tych
przypadkach stosowane byty komdrki wykonane z pojedynczej, cienkiej warstwy szkia
sodowego o grubosci 0,157mm, w ktorych w czeSci centralnej wywiercony byt otwér
umozliwiajgcy utrzymanie ciektego krysztalu w postaci swobodnie wiszacego filmu.
Wykonane w ten sposob komdrki pomiarowe pozwalaty na uzyskanie warstwy o grubosci

rzedu od kilkunastu [im do ponizej I|im.



W przypadku pomiardw elektrooptycznych wymagane jest uporzadkowanie
homogenicznie planarne (rysunek 3.3b). W celu uzyskania orientacji planarnej powierzchnie
pokrywano warstwg poliamidu. W niektérych przypadkach zastosowanie warstw
orientujacych byto niewystarczajace i aby uzyska¢ lepsze uporzadkowanie, stosowano
rowniez wptyw czynnikdéw zewnetrznych, np. przyktadano do probki pole elektryczne lub
pole magnetyczne. W przypadku orientacji planarnej schtadzanie probki od fazy izotropowej
odbywato sie bardzo wolno (od 0.02 do 0.05K/min) co przy matych gradientach temperatur

w probce sprzyjato tworzeniu monodomen.

a) b)

»

Rysunek 3.3 Schematyczny rozktad molekut w orientacji homeotropowej (a)
i uporzadkowanie homogenicznie planarne dlafazy SmA (b)



4. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

4.1 Pomiary absorpcji podczerwieni. Analiza widm podczerwonych

Pomiary absorpcji podczerwieni w badaniach ciektych krysztatow sg stosunkowo
rzadkie, mimo ze dajg one w wielu przypadkach wyniki komplementarne z innymi metodami
[78, 79, 80, 81].

Analiza widm podczerwonych pozwala na uzyskanie wielu istotnych informacji
dotyczacych polimorfizmu, charakteru przejs¢ fazowych, dynamiki struktury oraz wigzan
w czasteczkach. Metoda ta dostarcza réwniez waznych informacji o strukturze
i geometrii molekut.

Podstawowym warunkiem badan wiasciwosci materiatu jest uzyskanie pozadanego
uporzadkowania  molekut  ciektokrystalicznych. W  przeprowadzonych  badaniach
wykorzystano metode powierzchniowego porzadkowania probek poprzez zastosowanie
substancji porzadkujacych (doktadny opis przygotowania prébki zamieszczono w rozdziale
3.2). Przy wyborze uporzadkowania warto pamietac, ze orientacja homeotropowa nie zaburza
naturalnego uporzadkowania wynikajacego ze struktury fazy. Wyniki pomiardw absorpcji
podczerwieni pozwolity wyznaczy¢ jednoosiowy parametr porzadku S oraz parametr
dwuosiowosci fazy D.

Do analizy uporzadkowania wybrane zostaty pasma wykazujace znaczny dichroizm.
W materiatach o orientacji homeotropowej miarg dichroizmu jest zmiana intensywnosci
pasma w odniesieniu do nieuporzagdkowanej fazy izotropowej. Na rysunku 4.1 zamieszczono
przyktadowe widmo jednej z badanych molekut w fazie izotropowej oraz w fazie smektycznej

SmA*. Widmo to zostato porownane z widmem uzyskanym z symulacji.



Rysunek 4.1 Widma

molekufy 7F6T(2\3 F) w fazie
izotropowej (czerwona linia)

i w fazie smektycznej SmA (czarna
linia). Niebieskim kolorem
zaznaczono widmo uzyskane

z symulacji molekuty

v (cm*“1)

Na podstawie obserwacji temperaturowych przebiegébw absorbancji integralnej
wyznaczy¢ mozna temperatury przejs¢ fazowych. Zmiany te wynikajg ze zmiany kata
pochylenia molekut, zmiany azymutalnego rozktadu molekut oraz dtugosci skoku helisy.
Na rysunku 4.2 zamieszczono zmiane absorbancji integralnej w funkcji temperatury dla

rownolegtego dipola wraz z zaznaczonymi obszarami wystepowania poszczegolnych subfaz
dla zwigzku 4F6T(2,3F).



O - drganie 1SOOcm'],
A- drganie 1600cm

0 - drganie 1450cm

Rysunek 4.2 Zalezno$¢
absorbancji integralnej
w funkcji temperatury
dla zwigzku
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Zachowanie réwnolegtych dipoli jest dobrym wskaznikiem uporzadkowania.
W przypadku idealnego uporzadkowania homeotropowego w fazie SmA* kierunek
dipolowego momentu przejScia pokrywatby sie z kierunkiem normalnej do warstw
smektycznych, a absorbancja podczerwieni wynositaby wtedy zero. W rzeczywistosci
obserwujemy absorbancje na poziomie 45% absorbancji obserwowanej w fazie izotropowej.
Absorbancja w fazie SmA* stanowi miare uporzadkowania molekut w prébce. W przejsciu
z fazy smektycznej SmA* do fazy izotropowej widoczny jest wyrazny wzrost absorbancji,
poniewaz w fazie tej wszystkie kierunki orientacji molekut sg jednakowo prawdopodobne.
Natomiast w fazie ferroelektrycznej SmC* molekuty odchylajg sie kolektywnie od normalnej
0 pewien kat, zwany katem pochylenia fazy. Powoduje to zmiane intensywnosci - ro$nie ona
przy przejsciu z fazy SmA* do SmC* dla drgan rownolegtych (1500cm” i 1600cm'])). Maleje
natomiast dla drgan prostopadtych (1450cm™).

4.1.1. Dopasowania poszczeg6lnych pasm

Eksperymenty przeprowadzone metodg spektroskopii podczerwieni  zostaty
uzupetnione o obliczenia kwantowo-mechaniczne przy wykorzystaniu teorii funkcjonatu
gestosci (DFT) [82], Przeprowadzone obliczenia utatwity analize widma podczerwieni,
pozwolity uzyskac polaryzowalnosci i trwate momenty dipolowe badanych molekut, (tabela
4.2)

Do obliczen ab initio wykorzystano wiedze na temat struktury molekularnej.

Przeprowadzono je za pomocg programu PQS i Gaussian09 [83], i wykonano



z wykorzystaniem trojparametrowego funkcjonatu  wymiennego Beckego [84,91]
i korelacyjnego Lee-Yang-Parr (B3LYP) [85,86,87]. W celu uzyskania wystarczajacej
zbiezno$ci danych teoretycznych i eksperymentalnych zastosowano baze 6-31++G**.
Dla tak zoptymalizowanej geometrii molekut wykonano obliczenia widma podczerwieni

badanych zwigzkéw, (tabela 4.1)

Tabela 4.1 Momenty dipolowe

Substytucja Hit
(D) (D)
(1F) -2.86 0.37
(2,3F) 2.22 1.18
(2’3 °'F) 1.68 2.61

Korzystajgc z programu PQS, uzyskano dodatkowe informacje dotyczace

polaryzowalnosci i momentéw dipolowych. WartosSci te zostaty zebrane w tabeli 4.2.

Tabela 4.2 Momenty dipolowe, polaryzowalnos$ci oraz dtugos¢ fluorowanego ogona.
Wielkosci otrzymane z symulacji badanych zwigzkéw

Zwigzek to M [Jiolal  (&*i<r38 Cty*I<r3S  a,*nr38 h
@) (O (DO (D) (Cm2v) (Cm2V) (Cm2V) (nm)
2F6T -203 -148 035 2.54 3.94 2.70 8.66 0.287
3F6T(2,3F) -1.05 116 -0.94 1.82 4.01 2.67 8.59 0.396
4F6T 138 -1.04 -0.74 1.88 4.16 2.87 8.68 0.502
4F6T(2,3F) -3.37 153 -031 3.72 4.11 3.01 8.72 0.552
5F6T(2F) -3.42 139 -036 371 4.35 3.00 8.84 0.639
7F6T(2’,3’F) -335 -220 021 4.02 4.30 3.61 8.97 0.884

Z modelowania molekularnego wynika, ze kazdy atom fluoru podstawiony
w mezogenie powoduje zwiekszenie wartosci catkowitego momentu dipolowego. Duza
elektroujemno$¢ towarzyszaca atomowi fluoru podstawionemu w pierScieniu fenylowym,
sprawia ze moment dipolowy przechyla sie w kierunku atomu fluoru (w poréwnaniu

z analogiczng czasteczka posiadajgcg w tym miejscu atom wodoru). [77]

Rysunek 4.3 przedstawia przyktadowg, zoptymalizowang w programie GaussView 5.0
strukture molekularna.

Na podstawie zoptymalizowanej geometrii badanych molekut przy uzyciu metod
B3LYP/6-31++G** uzyskano informacje na temat dtugosci poszczegdlnych fragmentdéw

molekuty.



Rysunek 4.3 Model molekuty 3F6T(2,3F). Atomy zaznaczone na niebiesko to atomyfluoru,
atomy w kolorze czerwonym oznaczajg tlen. Pozostate to atomy wegla i wodoru. Symbol
*- oznacza chiralny atom wegla

Ditugosci odcinkow badanych molekut od h do U nie ulegajg zmianie i wynoszg
odpowiednio /?=0.978nm, /?=1,503nm dla mezogenu i /~=0.858nm. Diugosci fluorowanego
fancucha ulegajg zmianie od 0.287nm dla zwigzku z najkrotszym ogonem, czyli 2F6T
do wartosci 0.884nm dla zwigzku z najdtuzszym ogonem, czyli 7F6T(2’,3"). W rezultacie
dtugosci badanych molekut ulegajg zmianie od 3.626nm do 4.224nm.

Rysunek 4.4 przedstawia sktadowg rownolegtg i prostopadig absorbancji dla widma
podczerwieni zwigzku 7F6T(2°,3’F). Widma te zostaty uzyskane z wykorzystaniem metody
B3LYP/6-31++G**,

il .
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Rysunek 4.4 Widmo zwigzku 7F6T (2’3 F) uzyskane z symulacji struktury’ molekularnej. Linig
czarng zaznaczono pasmo prostopadle a linig czer~wongpasmo réwnolegle

Na widmie zaobserwowa¢ mozna szereg pasm przy czestoSciach, ktére sg

charakterystyczne dla drgan normalnych molekut. Przeprowadzona symulacja pozwolita



na przyporzadkowanie maksimum absorbancji do czestosci drgania, ktdore jest
charakterystyczne dla jednej tylko grupy funkcyjnej. Prawie kazda grupa funkcyjna
zbudowana jest z r6znego rodzaju i ilosci atomow, charakteryzuje sie inng masg zredukowang
i statg sitowa, a wiec i inng czestoscig drgan wiasnych. Porownujac widmo spektroskopowe
oraz widmo uzyskane za pomocg modelowania molekularnego metodg DFT, potwierdzono
oraz przypisano wybrane zakresy widma do odpowiadajgcych im grup funkcyjnych molekuty,
(tabela 4.3)

Tabela 4.3 Niektore charakterystyczne pasma pochodzgcych od drganh czesto spotykanych
wigzan w badanych zwigzkach

Przypisanie czestosci drgan przez poréwnanie wynikow eksperymentu z podczernieni
z wynikami symulacji struktury molekularnej dla zwigzku 7F6T(2’3 F). Symbol Ph oznacza
fenyl.

V(cm ) Wigzanie i typ drgania
sym. L eksp.-L sym. eksp. 1L
1785.25 178222 1785.25 1785.25 rozciagajgce COO -mostek w ogonie
alkoksy
1724.45 171471 172445 1718.57 rozciggajace COO -mostek z centrum
chiralnym
- - 1605.76  1608.63 rozciggajace w mezogenie
- - 1517.95 1523.76 CH- Ph zginajgce w ptaszczyznie Ph
- - 1496.72  1512.19 CH nozycowe w czesci weglowodorowej
- - 147452 1485.18 CH kotyszace w ptaszczyznie Ph
1453.29 1460.11 “ CH tamiace i CF rozciggajace
w plaszczyznie Ph
1396.35 1402.25 - - CH tamigce w ptaszczyznie Ph
- - 1302.75 1288.45 CH. i CF. wachlarzowe
" - 1260.29 1245.05 OCO rozciagajgce i CH-Ph zginajace
w ptaszczyznie Ph
1228.44 1240.23 1229.41 1215.15 CF. wachlarzowe i skrecajgce CH
w tancuchu alkilowym
119756 1209.36 1173.44 1181.4 CF. asymetryczne rozciagajgce
1134.84 1147.64 - - CF. symetryczne rozciagajace
1099.13 1101.35 1099.135 1088.81 CH-Ph tamigce w ptaszczyznie Ph
- - 1003.6  1018.41 zginajgce CH-Ph w ptaszczyznie
897.45 906.54 87429  889.18 oddychajace Ph
84244  861.21 - : kotyszace/skrecajace CH. w fancuchu

alkilowym
823.145 837.1 - - CH w benzenie 1 poza ptaszczyzne
803.845 816.85 - - CH w benzenie 2 poza ptaszczyzne

74981  750.31 - - CH w benzenie 3 poza ptaszczyzne
741.12  746.45 CH2wahadtowe w ogonie alkoksy

689.01 704.12 - - CH w benzenie 3 poza ptaszczyzne



4.1.2 Wyznaczanie parametrow porzadku

Jednym z najciekawszych zastosowan spektroskopii podczerwieni jest wykorzystanie
tej metody do wyznaczenia stopnia uporzgdkowania badanego materiatu ciektokrystalicznego,
a takze poszczegolnych grup atomowych w okreslonych fazach smektycznych. Wyznaczenie
stopnia uporzadkowania metodg spektroskopii podczerwieni stanowito znaczacy etap badan.
W badanych molekutach do obliczen wykorzystano drganie rozciggajace C-C w ptaszczyznie
benzenu (1605cm™’) oraz jedno z drgan poza ptaszczyzne benzenu (780cm™ lub 820cm_J).
Jak sie okazato mogg by¢ one uzyte do wyznaczania zarowno jednoosiowego parametru
porzadku S jaki i dwuosiowego parametru porzadku D. Przykladowe zmiany parametrow

porzadku przedstawiono na rysunku 4.5

T(K)

Rysunek 4.5 Wyznaczone parametry porzadku: S ( O), D wyznaczony z drgania 820cm|
(™) orazz drgania 780cml ( O) dla zwiazku 4F6T(2,3F)

Z wykresu widac, ze parametr S przyjmuje w przyblizeniu statg wartos¢ dla fazy
SmA*, a nastepnie spada w fazie SmC* oraz w fazie SmC*A- Zachowanie takie jest typowe
dla wszystkich faz smektycznych i obserwowane dla wszystkich badanych molekut.
Parametr S badanych zwiazkéw ma stosunkowo nieduza warto$¢. Swiadczy¢ to moze
0o matym uporzadkowaniu molekut w prébce badz o duzym kacie pochylenia molekut
we wszystkich wystepujgcych subfazach (rozdziat 4.3.4). Pochylenie w fazie SmA* ma
jednak inny charakter niz w fazie smektycznej SmC*. W fazie SmC* molekuty pochylone

sg kolektywnie w jednym kierunku, majg zblizony kat azymutalny, natomiast w fazie SmA*



pochylenie molekut jest w przypadkowych kierunkach. Na niskg wartoS¢ parametru
porzadku S w fazie SmA* wskazuje réwniez niewielka dwdjtomnosS¢ prébki obserwowana
w tej fazie (rozdziat 4.3.2).

Przy opisywaniu zjawisk w antyferroelektrycznych ciektokrystalicznych zwigzkach,
istotna jest nie tylko orientacja dtugich osi molekut, ale rowniez orientacja krotkich osi,
z ktérymi zwigzanajest spontaniczna polaryzacja pojedynczej molekuty (rozdziat 4.3.3).

Parametr porzadku D, okre$lajacy uporzadkowanie krétkich osi molekut dla molekut

dwuosiowych w fazie jednoosiowej, zdefiniowany jest rownaniem:

D=S"-S% =|(sin20cos2") 4.1

Do wyznaczenia parametru porzadku D wykorzystano pasmo 760cm_1 lub 820cm™.
Parametr ten wyznaczany zostat bezposrednio z réwnania 2.2. Wartos¢ kata /%2 niezbednego
do wyznaczenia parametru D, wyniosta J3- 90°, a kata ¢= 12°.

Rdznice w wyznaczonych wartosciach parametru D (rysunek 4.5) wynikajg z faktu, ze
katy 0sg rozne (rownanie 2.2). Dla zwigzkow fluorowanych wartosci parametru D sg
znacznie wieksze niz w poréwnywanej probce zawierajgcej atomy wodoru w tancuchu
alkilowym. Maksymalna wartos¢ parametru D dla probek fluorowanych dochodzi do wartosci
D = 1,2. Wieksze uporzadkowanie osi krotkich moze by¢ efektem wiekszej bezwiadnosci
fluorowanego tancucha. Powoduje ona, ze rotacja catej molekuty nie odbywa sie w sposéb
ciggly, lecz przez konformacyjne przeskoki segmentdw tancucha alkilowego, np. o 120°, 60°

lub inne katy.

4.1.3 Zmiany grubosci warstw smektycznych w przejsciu SmA* - SmC*

Badane zwigzki posiadajg faze smektyczng SmA* typu de Vries, co ozhacza, ze
grubo$¢ warstwy smektycznej d nie jest rowna dtugosci molekut / w tej fazie. Model Adriana
de Vries zaklada, ze w obu fazach SmA* oraz SmC* molekuty sg pochylone, a przejscie
zjednej fazy do drugiej nie wptywa na grubos¢ warstwy smektycznej. Ponadto w fazie SmA*
zmniejsza sie korelacja kierunku pochylenia miedzy sasiednimi warstwami.

Zaletg spektroskopii podczerwieni jest mozliwos¢ obserwacji uporzadkowania
poszczegolnych fragmentdw molekuty. Badania pozwalajg stwierdzi¢ brak sztywnosci
molekuty to znaczy, ze pewne wyroznione czesci molekuty orientujg sie niezaleznie od siebie.

Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku czesci ogona alkilowego podstawionego fluorami



oraz mezogenu. Wraz z obnizaniem temperatury w fazie SmA* parametr porzadku dla rdzenia
poczatkowo wzrasta zgodnie z oczekiwaniami i nagle w przejSciu SmA* - SmC*
obserwujemy obnizenie warto$ci parametru porzadku S mezogenu, co Swiadczy o pojawieniu
sie pochylenia rdzenia. Przy dalszym obnizaniu temperatury parametr porzadku S stale spada
wraz ze wzrostem nachylenia. Natomiast w przypadku fluorowanego fancucha obserwuje sie
systematyczny wzrost parametru uporzgdkowania wraz z obnizaniem temperatury przez
przejscie SmA* - SmC* i wszelkie inne przejScia miedzy nachylonymi fazami. W tym
obszarze temperatur nie wida¢ zmian pochylenia dla przypadku wodorowej grupy taczacej
mezogen z tancuchem alkilowym.

Z przebiegu parametru porzadku S dla poszczegdlnych fragmentéw molekuty wynika,
ze zachowujg sie one jak niezalezne czesci. Z rysunku 4.6 wida¢, ze parametr porzadku dla
tancucha alkilowego prawie w ogdle nie zmienia sie po przejsciu do fazy SmC*, a co wiecej
jego zmiana w obserwowanym zakresie temperatur jest monotonicznie rosngca, co jest
typowe dla fazy SmA*. Brak zmiany wartosci parametru S dla tego fragmentu molekuty
dowodzi, ze zachowuje sie on zupetnie inaczej niz cze$¢ rdzeniowa. Zmiany grubos$ci warstw
wyznaczonych dla poszczegdlnych fragmentdbw molekuly przedstawia rysunek 4.6.
Parametr S dla tancucha fluorowanego po przejSciu do fazy SmC* rosnie liniowo. Zatem
pochylenie tej czesci molekuty maleje w stosunku do osi Z uktadu laboratoryjnego. Wynika
stad, ze wraz ze zmiang temperatury nie tylko uktad molekut w warstwach ulega zmianie,
tworzac charakterystyczne stany przejsciowe ciektego krysztatu, lecz rowniez same molekuty

wewnatrz ulegajg odksztatceniom.
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Rysunek 4.6 Przebieg zmiany grubosci warstw molekuty 4F6T (2,3F)

Zalezno$¢ gntbosci d warstwy smektycznej wyznaczonej z analizy pomiaréw w podczerwieni
( ) poréwnano z grubos$cig warstwy wyznaczonej metoda SAXS (A) zaczerpnietg

z publikacji [77]. Wyniki przedstawiono wfunkcji temperatury zredukowanej dla zwigzku
4F6T (2,3F)

Analizujgc budowe wewnetrzng molekuly z uwagi na wazniejsze grupy funkcyjne,
mozna przyporzadkowaC tym grupom poszczeg6lne subwarstwy. Przy czym diugosc
rozpatrywanego fragmentu molekuty / wyznacza sie na podstawie znajomosci jego budowy
chemicznej oraz wigzan atomowych. Siedzac przebieg zmian parametru S dla poszczegdlnych
grup funkcyjnych, mozna wyznaczy¢ zmiane grubosci okreslonych subwarstw. Korzystajgc
z zaleznosSci taczacej parametr porzadku S i kat pochylenia molekut 0 (réwnanie 4.19),
oblicza sie Srednig wartoSC sin2#, a nastepnie uzyskuje sie wartos¢ grubosci danej
subwarstwy.

Z przebiegu temperaturowej zalezno$ci grubosci warstwy smektycznej, wyznaczonej
z analizy pomiarow w podczerwieni, widzimy, ze nastepuje zmniejszenie grubosci tej
warstwy przejsciu SmA* - SmC* a nastepnie grubos¢ ponownie wzrasta, mimo iz nachylenie
czasteczek wcigz rosnie. Zachowanie takie mozemy wyjasnic, badajgc porzadek orientacyjny
poszczegOlnych fragmentdw molekuty. Analizujgc zalezno$¢ parametru porzadku od
temperatury, zauwazymy, ze mezogen, faincuch alifatyczny oraz tancuch fluorowany
wykazujg odmienne zachowanie. Zatem orientacyjne zachowanie poszczegdlnych segmentow
czasteczki jest prawie catkowicie niezalezne od siebie. Na podstawie pomiaréw spektroskopii
podczerwieni mozna przewidzie¢, jaki udzial wnoszg poszczegdlne fragmenty czasteczki

do catkowitej grubosci warstwy.



Catkowitg zmiane gruboSci warstw mozna wyznaczy¢ metodg SAXS. Wydaje
sie interesujgce poroéwnanie eksperymentalnie wyznaczonej grubosci warstw dla badanych
zwigzkow oraz préba wyjasnienia wystepujacych réznic. Z drugiej strony catkowitg zmiane
grubosci uzyskamy jako sume grubosci poszczegolnych subwarstw. Rysunek 4.6 ilustruje
przebieg grubosci warstwy smektycznej wyznaczonej z sumy subwarstw oraz poréwnanie
go z eksperymentem (SAXS) dla zwigzku 4F6T(2,3F). Model ten przewiduje rowniez wzrost

grubo$ci warstwy w fazie SmA*, mimo ze parametr porzagdku mezogenu pozostaje staty.

Zatozenie sztywnosci molekut stosowane w wiekszosci modeli teoretycznych moze
stanowi¢ pewng bariere, ktorej przekroczenie bedzie wymagalo w przysziosci
sparametryzowania zachowania sie wyrdznionych fragmentéw molekuty. W obliczu takich
potrzeb spektroskopia podczerwieni wydaje sie by¢ niezastgpiong metodg eksperymentalna,
dopetniajgca proces badawczy.

Mozemy uogoélni¢ podejScie de Vries [25, 88, 89, 90, 91] i Leadbetter’a [92]
dopuszczajace stwierdzenie, ze Sredni kwadrat pochylenia molekularnego wydaje sie by¢
rozny od zera nawet w fazie SmA*, a wiec ze najbardziej prawdopodobna orientacja dtugiej
osi molekularnej nie jest wzdtuz normalnej do warstwy, ale na powierzchni stozka wokot
normalnej warstwy. Obserwujemy, ze skurcz warstwy w przejsciu z fazy SmA* - SmC* jest
wyraznie mniejszy dla zwigzkdw z dtuzszym fluorowanym tafncuchem, (rozdziat 4.2)

Na rysunku 4.7 dokonano zestawienia zmiany grubosci warstwy smektycznej
wyznaczonej z sumy grubosci poszczegdlnych fragmentow molekuty z wynikami analizy
grubosci warstwy smektycznej otrzymanej z pomiaréw rentgenowskich dla dwaoch réznych
zwigzkow. Uzyskane wyniki grubosci warstw smektycznych wyznaczonych z pomiarow

w podczerwieni sg w bardzo dobrej zgodnos$ci z pomiarami rentgenowskimi, (rysunek 4.7)
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Rysunek 4.7 Zestawienie przebiegu zmiany grubos$ci warstw’smektycznych dla dwoch
zwigzkow z podstawionymifluorami w fancuchu alkilowym

4.2 Rentgenowskie pomiary grubosci warstw smektycznych

W latach 70-tych pomiary rozpraszania promieni rentgena dowiodty, ze grubos¢
warstwy jest Srednio od 5% do 10% mniejsza w poréwnaniu z dtugoscig molekut.
Na podstawie pomiaréw rentgenowskich wykazano, ze grubo$¢ warstw smektycznych jest
mniejsza od dtugosci molekut, a zatem molekuty, réwniez w fazie SmA , sa pochylone.
Pomiar ten pozwolit na uzyskanie bezposredniego dowodu na wystepowanie fazy SmA*
typu de Vries. W niniejszej pracy, dzieki zastosowaniu dyfrakcji promieni X pod matym
katem, zostata ustalona zaleznos$¢ grubos$ci warstwy smektycznej od temperatury.

Badania rozpraszania rentgenowskiego wykonano przy uzyciu dyfraktometru
Empyrean firmy PANalytical. Badany materiat zostat umieszczony na szklanej plytce,
a nastepnie podgrzany wewnatrz komory pomiarowej (przystawka temperaturowa Sample
stage AP TTK-450) do fazy izotropowej. Promienie rentgenowskie zostalty wygenerowane
przy napieciu 40 kV. Pomiary rejestrowano w procesie chlodzenia, przy wykorzystaniu
dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego CuKa=154.0598 *10'2m.

Z pomiarow rentgenowskich mozliwe jest nie tylko uzyskanie informacji na temat
charakteru przejScia fazowego i struktury warstw smektycznych, ale w szczegdlnosci
uzyskanie grubosci warstw smektycznych. Metoda ta jest takze potencjalnie stosowana
do wykrywania i analizy wad struktury smektycznej. Najistotniejsze informacje przy

wykorzystaniu rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matym katem otrzymamy



z refleksu pierwszego rzedu. Jego potozenie zalezy od periodycznosci warstwy amplituda od

stopnia uporzadkowania, a szerokosc informuje o dtugosci korelacji [93].

0 (deg)

Rysunek 4.8 Refleks (100) w fazie SmC*. Ciggta linia to dopasowanie refleksu funkcjg
Lorentza. Kat Bragga 26 odpowiada grubosci warstwy 3,13nm

Potozenie refleksow w kolejnych temperaturach pozwolito na wyznaczenie grubosci

warstwy w catym zakresie temperaturowym na podstawie wzoru:

nA =2dsin0 4.2

gdzie: A- dtugosc fali promieniowania rentgenowskiego (CuiCa=154.0598 *10'12m),
d - stata siatki dyfrakcyjnej, 9 - kat padania, n- rzad ugiecia

Na podstawie pomiaréw wyznaczono grubo$¢ warstwy smektycznej d w fazie SmA*
i SmC*. Rysunek 4.9 przedstawia porownanie dwoch metod wyznaczania grubosci:
z pomiar6w rentgenowskich, po zastosowaniu rownania 4.2 oraz grubo$¢ wyznaczong
z modelu przy wykorzystaniu pomiarébw w podczerwieni (rozdziat 4.1.2). Parametr S dla
zwigzku 7F6T(2°,3°F) obliczono z pomiaréw dwojtomnosci (rysunek 4.24).

Na rysunku 4.9 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ grubosci warstwy

smektycznej d dla zwigzkow 7F6T(2’,3°F) i 5F6T(2F), zmierzong dwoma roznymi metodami.
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Rysunek 4.9 Temperaturowa zalezno$é grubosci warstwy smektycznej d dla zwigzku
7F6T(2°3 F) i 5F6T(2F)

Na rysunku 4.10 widzimy, ze grubos¢ warstwy smektycznej d praktycznie nie zalezy
od temperatury w fazie SmA*, a nastepnie zmniejsza sie podczas przejScia z fazy SmA*
do fazy SmC*. Na rysunku 4.10 przedstawiono odlegto$ci miedzy warstwami smektycznymi
badanych zwigzkow. Z rysunku 4.10 i 4.11 zauwazy¢ mozna, ze grubo$C warstwy

smektycznej d stale ro$nie wraz z rosngcg dtugoscia tancucha n, jak mozna byto oczekiwac.
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Rysunek 4.10 Odlegtosci miedzy warstwami smektycznymi badanych zwigzkéw wyznaczone
z pomiar6w rentgenowskich



n

Rysunek 4.11 Zalezno$¢ grubosci warstwy smektycznej od dtugosci fluorowanego taricucha n

Grubo$¢ warstw smektycznych nie zalezy tylko od dtugosci molekuty, ale takze
od potozenia atoméw fluoru w mezogenie. Najwiekszg grubos¢ wykazujg molekuty
z podstawnikami fluorowymi w Srodku mezogenu. Ponizej umieszczono rysunek zaczerpniety
z pracy [77], na ktorym wida¢, jak znacznie wzrasta gruboS¢ warstwy smektycznej w fazie
SmA dla zwigzku z dwoma fluorami umieszczonymi w S$rodku mezogenu.
W przedstawionych na rysunku 4.12 zwigzkach nie ulega zmianie dtugos¢ tarcucha, zmienia

sie jedynie miejsce podstawienia atomu fluoru w mezogenie.

T-Tc(K)

Rysunek 4.12 Odlegto$ci miedzy warstwami smektycznymi wyznaczone z pomiarow SAXS.
Zwiazki o identycznej dtugosci tancucha, réznigce sie miejscem podstawienia fluoru
w mezogenie. Wykres zaczerpniety z pracy [77]



Na podstawie pomiaru grubosci warstw (dokonanego w fazie SmA i SmC ) obliczono

zmiane grubosci warstwy, korzystajac ze wzoru:
rH j N\
Ad SmA = SmC - *100% 4.3
FiA
gdzie: d9vA- grubo$¢ warstwy w fazie SmA*, dsnt- grubos$¢ warstwy w fazie SmC

Wyznaczony skurcz warstw wynosit od 1.9% do 4.1%, czyli znacznie mniej niz dla
typowego przejscia fazowego SmA* - SmC* charakterystycznego dla konwencjonalnych
smektycznych ciektych krysztatow, dla ktorych jest on zwykle w przedziale 7-10% [94],
Wyznaczona warto$¢ skurczu warstw badanych materiatow pozwala na zakwalifikowanie
fazy SmA* do fazy typu de Vries. Stopien skurczu warstwy smektycznej zwigzany jest
z dtugoscig molekut, ale zalezy rowniez od podstawnikow fluorowych w rdzeniu. Zauwazyc¢
mozna nastepujgcg relacje: lokalne pochylenie molekut w fazie SmA* jest najwieksze
dla zwigzkéw o rdzeniach mniej fluorowanych, zatem najbardziej fluorowane zwigzki
wykazujg najmniejszy skurcz warstwy smektycznej podczas przejscia SmA* - SmC*
lub SmA* - SmC*A[76],

W celu utatwienia oceny stopnia skurczu warstwy dla badanych zwigzkow wykreslono
wzgledng grubos¢ warstwy d/dAc (dAc - wartos¢ grubosci warstwy mierzona w temperaturze
przejscia Tc). Znormalizowano rowniez skale temperatury wzgledem przejScia fazowego
SmA* - SmC*. (rysunek 4.13)
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Rysunek 4.13 Temperaturowa zaleznos¢ wzglednej grubosci warstwy d/dAc



Wyniki wskazuja, iz przy zwiekszaniu dtugosci fluorowanego taficucha obserwujemy
stopniowe zmniejszanie wzglednej grubosci warstwy d/dac- Z rysunku 4.13 widac, ze zwigzek
7TF6T(2’,3’F) wykazuje zachowanie najblizsze zachowaniu zwigzkow z fazg de Vries. Zwykle
przyjmuje sie, ze skurcz warstwy do ok. 4% spetnia zachowanie de Vries, zatem mozemy
stwierdzi¢, ze wszystkie badane zwigzki mozna zakwalifikowa¢ do grupy smektykow typu
de Vries. Najwiekszym skurczem warstwy charakteryzujg sie zwigzki nieposiadajace
podstawnikéw fluorowych w mezogenie (2F6T i 4F6T), najmniejszym za$ zwigzKi
z podstawionymi fluorami w centralnym pierscieniu mezogenu (4F6T(2°,3°F), 7F6T(2’,3°F)).
Ponizej zamieszczono tabele zestawiajaca entalpie w przejsciu SmA* - SmC* lub
SmA* - SmC*A, skurcz warstwy, zmiane dwojtomnosci oraz parametr porzadku S w fazie
SmA* i kat pochylenia molekut #(T-Tc= -10K).

Tabela 4.4 Wielko$ci charakterystyczne dlafazy typu de Vries

Zwigzek Entalpia AU Skurcz Parametr Kat
(J/mol) warstwy Ad 8AnA/AnA porzadku S  pochylenia 6
(%) w fazie SmA* (deg)
2F6T 3870 3.6 0.41 0.52 40
3F6T(2,3F) 1030 3.7 0.34 0.45 38
4F6T 1815 4.1 0.40 0.54 39.5
4F6T(2,3F) 810 3.8 0.35 0.54 38
AF6T(2°,3’F)* 300 18 0.29 - 32.5
5F6T(2F) 1560 3.7 0.44 0.52 40.5
TF6T(2%3’F) 160 19 0.28 0.56** 31

*dane zaczerpniete z publikacji [77],

"parametr wyznaczony z pomiaréw optycznych

Zwigzki typu de Vries charakteryzujg sie niskim parametrem porzadku (S ~ 0,5),
matym nachyleniem molekut 6, co wigze sie z matym skurczem warstwy. Konwencjonalne
ciekte krysztaty charakteryzujg sie silnym orientacyjnym porzadkiem, posiadajg zatem
wieksze nachylenie, co odpowiada rowniez za znaczny skurcz warstwy. Niewielka zmiana
pochylenia w przejsciu SmA* - SmC* zwigzana jest z niewielkg zmiang dwojtomnosci.
Podobnie zachowujg sie entalpie w przejsciu do fazy SmA* - sg wyjatkowo mate dla
zwigzkow z podstawieniem w pozycji (2',3'F).

Analizujgc uzyskane informacje dla badanych materiatow, czyli niewielkg zmiane
grubosci, maty wzrost dwojtomnosci w przejsciu SmA* - SmC*, niski parametr porzadku



w fazie SmA* oraz mate nachylenie molekut 6, mozemy sklasyfikowac badane materiaty jako

smektyki typu de Vries. [95]

4.3 Badania elektrooptyczne

4.3.1. Obserwacja tekstur badanych zwigzkow

Ciekte krysztaty charakteryzujg sie dwdjtomnos$cia optyczng i dlatego mozemy je badac
przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Jesli pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami
umiesci sie ciekty krysztat, to mozemy obserwowa¢ réznobarwne tekstury. Umozliwiajg one
rozroznienie poszczegolnych faz, dostarczajg informacji o stanie uporzadkowania probki oraz
pozwalajg wstepnie okreslic diagram temperaturowych przejs¢ fazowych. Zmiane tekstury
moze powodowac nie tylko zmiana temperatury, ale rowniez zmiana grubosci warstwy badanej
substancji czy obecnos¢ pola elektrycznego lub magnetycznego. Czynniki te powodujg zmiany
kata pochylenia oraz zmiany dwojtomnosci, w wyniku czego tekstura jest bardzo
skomplikowanym i roznobarwnym obrazem. Poszczegdlne fazy cieklokrystaliczne
charakteryzujg sie réznymi teksturami i dlatego na podstawie obserwacji zmian tekstur
w funkcji temperatury mozna okresli¢ diagramy fazowe badanych substancji. Oczywiscie, nie
wszystkie przejscia fazowe moga by¢ obserwowane za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego
i istotniejsza podczas obserwacji tekstur jest ocena stopnia uporzadkowania molekut
w okres$lonej orientacji planarnej lub homeotropowej niz zidentyfikowanie wszystkich przejs¢
fazowych.

Rysunek 4.14 przedstawia przyktadowe tekstury obserwowane pod optycznym
mikroskopem polaryzacyjnym dla r6znych faz badanych substancji.



Rysunek 4.14 Tekstuty zwigzku 7F6T(2 3 F) a) faza SmA* w dolnym zakresie temperatur
(354K) b) faza SmA* *(355K)

Kiedy obraz widziany w okularze mikroskopu pozostaje ciemny, moze to $wiadczyé
o tym, ze badany materiat pozostaje w fazie izotropowej. Bezposrednie przejScie z fazy
izotropowej do fazy smektycznej obserwujemy poprzez wzrost wydtuzonych domen, jak
pokazano na rysunku 4.15. Pojedyncze domeny wykazujg wyrazng anizotropie wzrostu [96,

97], taki chaotyczny wzrost moze powodowac powstawanie dyslokacji srubowych [98].

Rysunek 4.15 Wzrost domen w fazie SmA” zfazy izotropowej. Widoczna anizotropia wzrostu
(zwigzek 4F6T(2,3F)) ajtemperatura 385K b)386K

W fazie SmA* najczesciej obserwujemy teksture wachlarzowa, widoczng na rysunku
4.16. Tekstura ta sktada sie z centralnych domen [99, 100], a warstwy smektyczne utozone

sg w tzw. cyklidy Dupina [101, 102], ktore zawierajg dwie ogniskowe stozkow.



Rysunek 4.16 a, b, ¢ Tekstura wachlarzowa w
przejsciu zfazy SmC dofazy SmA (352K) dla
zwigzku 7F6T(2°3 F) przy zmiennym napieciu
a) 0V, b) 2V, ¢)10V Zmiana dwoéjtomnosci
optycznej probki pod wptywem przytozonego
napiecia

Obserwacja zmiany koloru tekstur pod mikroskopem polaryzacyjnym pozwala
zaobserwowac¢ wzrost dwojtomnosci optycznej w prébkach chiralnych spowodowany
przytozonym polem elektrycznym. Rysunek 4.17a przedstawia sytuacje, kiedy do probki nie
jest przytozone zadne pole. Przytozenie zewnetrznego pola powoduje rozwiniecie struktury
Srubowej i w mniejszym stopniu zmiane pochylenia direktora (rysunek 4.17b i 4.17c).
Wynikiem rozwiniecia helisy jest wzrost sktadowej rownolegltej wspotczynnika zatamania
do maksymalnej wartosci oraz spadek skladowej prostopadiej do minimalnej wartosci,
co ostatecznie prowadzi do wzrostu dwojtomnosci optycznej i objawia sie w postaci zmiany
zabarwienia tekstury. Zmiany koloru po przylozeniu pola elektrycznego wskazujg, ze juz
w fazie SmA* molekuty sg pochylone wzgledem normalnej do warstwy. Réznica polega
na tym, ze w SmA* kat azymutalny ma rozkiad jednorodny, czyli molekuty sa réwno

roztozone na stozku o okre$lonym pochyleniu.



Rysunek 4.17 a, b, ¢ Typowa wachlarzowa
tekstura fazy’ SmA (354K)

Direktor lezy w ptaszczyznie warstwy a
warstwy smektyczne zakrzywione sg w
wachlarze.

Zdjecia wykonane dla zwigzku
7F6T(2 3 F) przy zmiennym napieciu
OV(aj, 30V(b), 50V(c).

Rysunek 4.18 Teksturafazy SmA dla
zwigzku 5F6T(2F) w temperaturze 350K

Widoczne paski zostaty wywotane polem
elektrycznym. W niniejszym przypadku
grubosci celki okoto 5 jum

Widoczne na zdjeciu 4.18 réwno oddalone linie Swiadczg o spiralnej strukturze. Sg one
rownolegte do warstwy smektycznej, a odlegtoS¢ miedzy dwiema sasiadujgcymi ciemnymi

liniami daje skok helisy. O$ helisy jest prostopadta do lini.



Rysunek 4.19 Wachlarzowa tekstura chiralnej antyferroelektrycznejfazy SmC azwigzku
5F6T(2F) a)temperatura 362K b)377K

Na rysunku 4.19 w gornej czesci tekstury widoczny jest defekt, utworzony podczas
napetniania celki.

Tekstury w ksztatcie wachlarza obserwuje sie dla tych materiatéw, ktore posiadajg
ferroelektryczng faze SmC* i antyferroelektryczng faze SmC*A oraz wykazujg bezposrednie
przejScie z fazy smektycznej do fazy izotropowej, z pominieciem fazy cholesterycznej.
PrzejSciu takiemu towarzyszag mate zmiany dwojtomnosci i niewielka zmiana koloru.
Natomiast przejscie z fazy SmC* do antyferroelektrycznej fazy SmC*A jest wyraznie
widoczne przez rozw6j duzych tukdéw wzdtuz kierunku smektycznej warstwy, nastepuje

woweczas wyrazna zmiana dwoéjtomnosci [103].



4.3.2. Wyniki pomiaréw dwdéjtomnosci optycznej

Dwojtomnos¢ optyczna zostata zmierzona metodg interferencyjng dla wszystkich
zwigzkéw badanego szeregu homologicznego. Pomiary zostaty przeprowadzone w celkach
0 uporzadkowaniu planarnym o grubosci powyzej 50[im. (Dokfadny proces przygotowania
probki opisano w rozdziale 3.2, a metode pomiaru w rozdziale 2.2.1). Wigzka $wiatta
przechodzi przez umieszczong pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami komorke ciekiego
krysztatu i rozszczepia sie na dwie wigzki, ktore nastepnie interferujg ze sobg. Obserwowana
zmiana okresow wystepowania maksimow interferencyjnych zwigzana jest z dyspersja
wspotczynnika zatamania Swiatta, a widoczna periodycznos¢ w funkcji liczby falowej
zwigzana jest z interferencjg na granicach probki. Uzyskanie wartosci dwojtomnosci
w funkcji temperatury byto mozliwie dzieki dopasowaniu otrzymanych wynikow
pomiarowych zaleznoscig Fresnela (rownanie 2.4), a sama dwojtomnoS¢ wyznaczona byta

jako wspotczynnik nachylenia liniowego.

Na rysunku 4.21 zamieszczono zalezno$ci intensywnos$ci transmitowanego Swiatta
biatego od dtugosci fali tego Swiatta oraz dopasowanie punktow pomiarowych funkcjg 2.4
w temperaturach odpowiadajgcych fazom SmA* i SmC*.

a) b)

v (nm') v (pm %

Rysunek 4.21 Widmo transmisyjne Swiatta biatego (a) oraz dopasowanie punktéw
pomiarowychfunkcjg w temperaturach odpowiadajacychjazom SmA i SmC (b)



Rysunek 4.22 przedstawia przyktadowe wyniki pomiaréw temperaturowej zaleznosci

dwojtomnosci optycznej uzyskanej metodg interferencyjng dla 3F6T(2,3F) oraz 5F6T(2F).
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Rysunek 4.22 Temperaturowa zalezno$¢ dwdjtomnosci optycznej An dla zwigzku 3F6T(2,3F)
(@) i 5F6T(2F) (b). Dwojlomnos¢ mierzong bez obecnosci pola elektrycznego oznaczono (0)
a dwojlomnos¢ mierzong w obecnoscipola elektrycznego oznaczono (u)

Linie ciggte pokazujg dopasowanie i ekstrapolacje otrzymanych punktow pomiarowych
zaleznoscig potegowa. Dwojtomno$¢ w obecnosci pola elektrycznego osigga maksymalne
wartosci, natomiast bez pola wartos¢ dwojtomnosci w fazach pochylonych jest zawsze nizsza.
Zastosowanie pola elektrycznego w fazie de Vries SmA* powoduje obrét osi czasteczek
wokot stozka i wymusza ustawienie molekut w kierunku prostopadtym do przytozonego pola
elektrycznego, ale w plaszczyznie pola elektrycznego fali Swietlnej, co w konsekwencji
prowadzi do wzrostu wartosci dwdjtomnosci. W fazie SmA* warto$¢ dwojtomnosci pozostaje
bez zmian. W obecnosci pola elektrycznego, w konwencjonalnej fazie SmA*, dwdjtomnosc

wzrasta wraz z spadkiem temperatury ze wzgledu na wzrost lokalnego parametru porzadku.

Na rysunku 4.22a obserwujemy dwojtomnos¢ optyczng bez pola i w obecnosci pola
elektrycznego dla zwigzku 3F6T(2,3F). Zachowanie dwdjtomnosci bez przytozonego polajest
nieco odmienne niz dla pozostatych zwiazkdw, jak np. dla zwigzku 5F6T(2F) (rysunek
4.22b). Niska wartos¢ dwojtomnosci An moze by¢ wyjasniona pochyleniem molekut w fazie
SmA typu de Vries. Mimo ze molekuty w tej fazie pochylone sg o pewien kat od normalnej,
to zasieg korelacji pochylenia jest maty (kilka warstw). Wartos¢ sktadowych wspoétczynnikow

n+i i\ sg podobne, warto$¢ dwdjtomnosci An jest wiec mata. Makroskopowo uktad posiada

symetrie osiowa, C,, tak jak w klasycznej fazie SmA*. Zachowanie dwdjtomnosci An



w przejsciu do fazy pochylonej SmC* wyjasni¢c mozna matym skokiem helisy dla zwigzku
3F6T(2,3F). To co obserwujemy to efekt usrednienia wielu warstw pochylonych o ten sam
kat, ale z réznym katem azymutalnym (4.22b). Jednak w klasycznym przejSciu obserwujemy
skok zwigzany ze zmiang symetrii uktadu.

Na rysunku 4.23 przedstawiono dwojtomnosci An wyznaczone w obecnosci pola

elektrycznego dla badanych zwigzkow.

T-Te(K)

Rysunek 4.23 Dwojtomnosci An wyznaczone w obecnosci pola elektiycznego dla badanych
zwigzkow

Wyniki uzyskane w pomiarach dwojtomnosci pozostajg w dobrej zgodnosci
z wynikami optycznego kata pochylenia. Wartosci dwojtomnosci i wartosci optycznego kata
pochylenia zebrane zostaty w tabeli 4.5.

Tabela 4.5 Uzyskane maksymalne wartosci dwdjtomnosci optycznej i kata pochylenia dla
badanych zwigzkéw

Zwiazek ~ 2F6T  3F6T(2,3F) 4F6T  4F6T(2,3F) 5F6T(2F) 7F6T(2’,3,F)

An 9% 0.151 0.083 0.138 0.151 0.124 0.116
Ansmct 0253 0249  0.229 0.233 0.222 0.162
6 (rad) 0.698 0.663 0.689 0.663 0.707 0.541

Metodg interferencyjng zmierzono réwniez skiadowa prostopadty wspotczynnika

zatamania Swiatta ni, ktora okazata sie by¢ przydatna przy wyznaczeniu stosunku anizotropii

polaryzowalnosci Aa do polaryzowalnosci a.



Molekularna teoria polaryzowalnosci taczy zalezno$¢ miedzy wspotczynnikami
zatamania Swiatta, polaryzowalnoscig molekuty oraz parametrami porzadku orientacyjnego.
W celu wyznaczenia polaryzowalnosci molekuty nalezy skorzystaC ze wzoru

Lorentz’a - Lorentz’a [27,28]:
nl-1 Na

n +2 3fn 44

gdzie: N oznacza ilo$¢ molekut w jednostce objetosci, a - polaryzowalno$¢ molekuty
a £0 - przenikalno$¢ elektryczng prozni. Rownanie (4.4) przyjmuje nieco inng postac

w przypadku anizotropowych ciektych krysztatow:

«. -1 N(aa)
n +2 3en

45

gdzie: n,, oznacza skfadowe wspotczynnika zatamania, a (%) - to i-ta sktadowa tensora

polaryzowalno$ci w uktadzie laboratoryjnym, a njest Srednim wspdtczynnikiem zatamania:

»?+n2 +n3 46

Dla fazy jednoosiowej sktadowe polaryzowalnos$ci prébki mozna wyrazi¢ przez odpowiednie

molekularne sktadowe tensora polaryzowalnosci adii:

(au)=a+AS\ 4.7

an n +am) +~D(an-a m\

Natomiast dla fazy dwuosiowej sktadowe polaryzowalnosci posiadajg trzy niezalezne

sktadowe wyrazone sg wzorami:

(©)=«"{($ - Pa,,, - X(a, +anm+UD-Clan-am 1

(«22)=a- 1j(S+p\am- 1(a, +a,,,) +i(D+cXa,,—a,,J

@, --far,, +a._) 4.8

Dla molekut o symetrii osiowej ama,,, skladowe polaryzowalnosci przyjmujg postac:



(a,,):a+-?SAa (aL)za--%Aa 4.9

gdzie: Aa = (am-acu), Aa- anizotropia polaryzowalnosci
Po podstawieniu do rownania (4.5) odpowiednich skfadowych polaryzowalnosci

i wspdtczynnika zatamania Swiatta przyjmuje on postac:

»/[2- 1_ N(an) /7/-1 = N(az)

4.10
n2+ 2 3e0 n2+2 3e0
Po odjeciu stronami réwnan i po podzieleniu przez réwnanie (4.4) otrzymujemy:
nn2~742 _ SAa 411

n2-1 a
gdzie: S - oznacza parametr porzadku. A a- anizotropie polaryzowalnosci molekuty,
a a - Srednig polaryzowalnos¢ molekuty.

Metoda interferencji pozwolita na wyznaczenie takich wielko$ci makroskopowych jak
sktadowe wspdtczynnika zatamania Swiatta. Wyniki pomiarow dwojtomnosci i prostopadiej
skfadowej wspotczynnika zatamania (An i nA pozwolity sprawdzi¢ zalezno$¢ miedzy
makroskopowo obserwowang anizotropig wspotczynnika zatamania a mikroskopowymi
sktadowymi tensora polaryzowalnosci. W efekcie mozna tg metodg wyznaczyC parametr
porzadku S i poréwnaC go z parametrem porzadku wyznaczonym metoda spektroskopii
podczerwieni.

Z przeprowadzonych symulacji komputerowych molekut obliczono skfadowe
momentu dipolowego oraz sktadowe polaryzowalnosci molekuty, ktore postuzyty do dalszych
obliczen wielkosci stosunku anizotropii polaryzowalnosci Aa do polaryzowalnosci a.
Sktadowa c”jest sktadowg réwnolegta <OoNatomiast sktadowa prostopadty a+ wyznaczono na
podstawie rownania:

k £ 5 ] 4.12
1 2
Znajomo$¢ obu sktadowych polaryzowalnosci: réwnolegtej an i prostopadiej a Lpozwolita na

wyznaczenie anizotropii polaryzowalnosci ze wzoru:

Aa =au-alL 4.13

Prosto obliczy¢ mozemy rowniez Srednig warto$¢ polaryzowalnosci z rownania:



3
Obliczenia umozliwity wyznaczenie wielkosci stosunku anizotropii polaryzowalnosci Aa do
polaryzowalnosci a. Wielkosci te wyznaczone z symulacji komputerowej molekuty zawiera
tabela 4.6
Tabela 4.6 Sktadowe i anizotropie polaryzowalnosci, wielko$¢ stosunku anizotropii

polaryzowalnosci Aa do polaryzowalnosci a oraz parametrporzadku S wyznaczony z
réownania 4.11 i wyznaczony metodg spektroskopii podczernieni

Parametr Parametr

i K*VE a/nrd  a 'IvV¥F  Aa*Ivs porzadku porzadku
awiazek  camav)  (©mav) (crmav) (Cmav) AR gy S
SmA* ZIR
2F6T 8.66 3.32 5.10 5.34 1.05 0.55 0.52
3F6T(2,3F) 8.59 3.34 5.09 5.25 1.03 0.49 0.45
AF6T 8.68 3.52 5.24 5.16 0.98 0.55 0.54
4F6T(23F) 8.72 3.56 5.28 5.16 0.98 0.51 0.54
5F6T(2F) 8.84 3.68 5.40 5.16 0.95 0.59 0.52
TF6T(2’3’F) 8.97 3.96 5.63 5.02 0.89 0.59 0.56*

parametr wyznaczony z pomiaréw optycznych

Korzystajac z pomiaréw optycznych, mozna rowniez wyznaczy¢ parametr porzadku S.
W ten wiasnie sposéb (rownanie 4.17) zostat wyznaczony parametr S dla zwigzku
7F6T(2’,3°F), prezentowany na rysunku 4.24. Warto$ci parametru S dla wszystkich zwigzkow

zamieszczono w tabeli 4.6.



T(K)

Rysunek 4.24 Parametr porzadku S wyznaczony napodstawie pomiaréw optycznych dla
zwigzku 7F6T(2°3 F)

Wielko$¢ Aa/a mozna wyznaczyC réwniez doSwiadczalnie. W tym celu nalezy
wyznaczy¢ parametr porzadku S z pomiaru absorbancji w podczerwieni oraz dwdjtomnos¢
optyczng An i skladowg prostopadty wspotczynnika zatamania Swiatta n+ metodg
interferencyjng. Pomiar dwdjtomnos$ci optycznej oraz skfadowej prostopadiej wspotczynnika

zatamania Swiatta n+ umozliwit wyznaczenie sktadowej rownolegtej n\ ze wzoru:

An =nn- nt 4.15
Dysponujgc wartosciami dwojtomnosci optycznej oraz sktadowymi wspotczynnika
zatamania Swiatta, mozemy wyznaczy¢ Srednig wartos¢ wspotczynnika zatamania Swiatta n

Z rbwnania:

n2= 2nt= +’nU 416

Pomiary i proste obliczenia pozwolity na wyznaczenie wielkoSci stosunku anizotropii

polaryzowalno$ci Aa do polaryzowalnosci a ze wzoru:

nu2-n,2 SAa
n -1 a 4-17
Poréwnanie wielkosci Aa/a wyznaczonej z symulacji komputerowej molekuty

i wyznaczonej doswiadczalnie Swiadczy o dobrej zgodnos$ci doswiadczenia z teoria.



4.3.3. Wyniki pomiaréw polaryzacji spontanicznej

Pomiar polaryzacji spontanicznej przeprowadzony zostat dla wszystkich badanych
zwigzkow ciektokrystalicznych, przy wykorzystaniu metody fali trojkatnej, omowionej
w rozdziale 2.2.3. Natezenie rejestrowanego pradu odwrdcenia polaryzacji jest zalezne
od przytozonego napiecia oraz temperatury. Ksztalt pikow pradowych rejestrowanych
podczas pomiaru zalezy od struktury fazy i czestotliwosci przyktadanego sygnatu. Analizujac

ksztatt, mozna wiec okresli¢ fazy wystepujace w badanych substancjach.

Przyktadowe, przeptywajace przez zwigzek 5F6T(2F) prady w roznych temperaturach
przedstawia rysunek 4.25a. Prady te zostaty wywotane przytozonym do probki polem

elektrycznym o czestotliwosci 100Hz.

a) b)
————————————— 1 — e e R B T
—. 390K . 18- [
—+—387K A ) d
_«_ 385K 15
382K .
——378K m ) ce 12- ol
389K
— 388K n i\ A 09
® 4
r-m 0.6-
1 %
0.3- o
SitiCa
0.0- — L+ir—-1
0.0046 0.0048 0.0050 00052 0.0054 360 365 370
t(s)

Rysunek 4.25 Prady depolaryzacji przeptywajgce przez probke ciektokrystaliczng (a) oraz
zalezno$é spontanicznej polaryzacji (b) od temperatury’ dla zwigzku 5F6T(2F)

Pik wywotany zmianami polaryzacji pod wptywem przytozonego pola obserwujemy
ponizej temperatury 390K, ale juz powyzej temperatury 387K pik wyraznie stabnie i probka
przechodzi do paraelektrycznej fazy SmA*. W fazie tej kat pochylenia direktora jest rowny
zeru i dlatego nie obserwujemy polaryzacji spontanicznej. Widoczny jest natomiast,
w poblizu przejscia fazowego SmC* - SmA* - odwrotny efekt piezoelektryczny (efekt
indukowanego polem pochylenia direktora) obserwowany na wykresie zalezno$ci polaryzacji

spontanicznej od temperatury P (T)w postaci ,,ogona”, (rysunek 4.25b)

W celu uzyskania wartosci polaryzacji spontanicznej w funkcji temperatury dla

poszczegolnych zwigzkow odseparowano prady depolaryzacji, a nastepnie scatkowano je po



czasie. Skonczony opor probki oraz prad fadowania kondensatora eliminujemy poprzez
odciecie tha (rysunek 4.25a).

Wyniki polaryzacji spontanicznej w funkcji temperatury zredukowanej dla zbadanych
zwigzkéw pokazano na rysunku 4.26a. Na rysunku 4.26b umieszczono wyniki polaryzacji
spontanicznej dla zwigzkow prezentowanych w publikacji [77]. Zwiagzki przedstawione
na rysunku 4.26b majg identyczng dtugos$¢ tancucha, roznig sie jedynie podstawnikami

fluorowymi w mezogenie.

a 4F6T(2,3F)
< 4F6T

0 4F6T(2.3F)
O 4F6T(2F)

T-T(K) T-TGK)

Rysunek 4.26 Zmiany polaryzacji spontanicznej wfunkcji temperatury zredukowanej dla
a) badanych zwigzkéw wfazie SmC i SmC a,b) zwigzkow prezentowanych w publikacji [77]

Charakter zmian polaryzacji spontanicznej w funkcji temperatury we wszystkich
badanych homologach nF6T jest podobny i typowy dla zwigzkow z fazg ferroelektryczna.
Wraz ze wzrostem temperatury polaryzacja spontaniczna maleje. Jest to zwigzane z rosngcym
uporzadkowaniem dipoli. Natomiast w paraelektrycznej fazie SmA* polaryzacja zanika.
Wplyw na wartosC polaryzacji spontanicznej ma nie tylko zmiana dtugosci fluorowanego
fancucha, ale duze znaczenie ma réwniez fluor podstawiony w pierscieniu fenylowym.
Obnizenie wartosci polaryzacji spontanicznej obserwujemy, gdy fluor jest podstawiony
w poblizu centrum chiralnosci. Ten sam efekt zaobserwowano przy podstawieniu rdzenia
atomami chloru [104]. Podstawienie atomu fluoru w rdzeniu molekuty zmienia moment
dipolowy grupy karbonylowej. Potozenie atomu fluoru blisko chiralnego centrum sprawia,
ze obrot molekuty wokot jej diuzszej osi zwieksza przeszkody steryczne [105]. Dane

doswiadczalne wskazuja, ze podstawienie w pozycji (2F) i (2,3F) powoduje zmniejszenie



polaryzacji prawie dwukrotnie, w przypadku podstawienia (2',3'F) wartoSC polaryzacji
spontanicznej jest wyraznie niniejsza w poréwnaniu ze zwigzkami o identycznej dtugosci
ogona, ale o niepodstawionych mezogenach (rysunek 26b). Zmniejszong polaryzacje
w przypadku podstawienia atomow fluoru w pozycji (2°,3°F) mozna ttumaczy¢ pojawieniem
sie przeszkod sterycznych. Atomy fluoru moga obniza¢ catkowity poprzeczny moment
dipolowy, sprzezony z grupa chiralng. Niska warto$¢ polaryzacji spontanicznej Swiadczy
0 stabym sprzezeniu z grupg chiralng. Jezeli natomiast rozwazymy wptyw diugosci
fluorowanego taricucha na wartosci polaryzacji, to zaobserwujemy, ze polaryzacja maleje
dla rosnacej dtugosci fancucha fluorowanego. Zwiekszanie liczby atoméw fluoru w tafcuchu
powoduje zwiekszenie odlegtosci miedzy warstwami, co w konsekwencji zmniejsza
polaryzacje. Zatem podstawienie atomami fluoru (w trojfenylowym rdzeniu oraz w taincuchu)
ma znaczny wptyw na otrzymane wartosci polaryzacji spontanicznej badanych zwigzkow.
Najwiekszg wartosC polaryzacji spontanicznej wykazujg zatem zwigzki nieposiadajgce
atoméw fluoru w rdzeniu i o najkrétszym fluorowanym ogonie (2F6T). Dwuosiowos$c¢
molekuly jest przyczyng wysokiej polaryzacji spontanicznej molekut bez podstawnikow
fluorowych. Duza wartos¢ polaryzacji spontanicznej moze wynikaC réwniez ze wzrostu
wartosci sktadowej prostopadtej momentu dipolowego. Znaczgcy moment dipolowy wynika

z silnego sprzezenia miedzy grupg karboksylowa i centrum chiralnym. (tabela 4.1)

Za wyniki pomiaréw spontanicznej polaryzacji uzyskane dla badanych substancji,
mogg by¢ odpowiedzialne wartosci katow pochylenia. Zatem przebieg polaryzacji
spontanicznej jest kompatybilny z wynikami pomiaréw kata pochylenia opisanymi
w rozdziale 4.3.4.

Zaleznosc polaryzacji spontanicznej czy kata pochylenia od temperatury opisa¢ mozna

prostg funkcja potegowa;:

PS(T)= PO(TC- TY 4.18
gdzie: /?jest wyktadnikiem krytycznym. Dopasowanie temperaturowej zalezno$ci polaryzacji
funkcja potegowa dato poza wartoSciami spontanicznej polaryzacji, wartosci wyktadnikow
krytycznych /?, temperature przejscia z fazy SmA* do pochylonego smektyka oraz wartosci
polaryzacji Po w temperaturze przejscia. Parametry te zestawione zostaty w tabeli 4.7.
Przyktadowe dopasowanie funkcji przedstawiono dla zwiazku 5F6T(2F). (rysunek 4.25b)



Tabela 4.7 Wartosci polaryzacji i parametry dopasowanej krzywej teoretycznej dla badanych
zwigzkow

Po(mC/m32

Wz6r zwigzku P (mC/m2 (T-10) TC(K) p/P ple
2F6T 2.4 1.80 408 : :
3F6T (2,3F) 10 0.75 370 0.24 0.25
4F6T 16 1.14 410 0.24 0.25
4F6T (2,3F) 0.8 0.53 371 0.25 0.25
4F6T (2',3'F)* 12 0.68 342 0.22 -
5F6T (2F) 15 1.16 388 0.23 0.25
7F6T (2',3’F) 11 0.79 354 0.25 0.25

’dane zaczerpniete z publikacji [77]

Istotny jest rowniez fakt, iz dzieki dopasowaniu temperaturowych zaleznosci
polaryzacji spontanicznej P uzyskano dla przejscia SmA* - SmC* wyktadnik krytyczny bliski
warto$ci /3=0.25. Podobne wartosci wyktadnika krytycznego uzyskano w pomiarach kata
pochylenia molekut. Z powyzszych rozwazan wynika, ze na podstawie uzyskanej wartosci
parametru /3, po dopasowaniu teoretycznej zaleznosci od temperatury do danych
pomiarowych, mozna prébowaC okreslic rodzaj przejScia fazowego na granicy fazy
ortogonalnej i pochylonej. Uzyskane wyniki polaryzacji spontanicznej dla badanych
zwigzkéw sg w dobrej zgodnosci z modelem Landaua Dla wielu substancji, dane
prezentowane w literaturze i w niniejszej pracy, tylko w ograniczonym zakresie
temperaturowym (ok. 10K ponizej temperatury przejScia Tc) dajg dobre dopasowanie
z wyktadnikiem zblizonym do warto$ci przewidywanej przez model Landaua. Zakres ten jest
zwykle tym mniejszy im wieksza jest wartoS¢ spontanicznej polaryzacji prébki. Wartosci
temperatur przejs¢ fazowych z fazy para- do ferroelektrycznej uzyskane z pomiarow
spontanicznej polaryzacji sg na ogot zgodne z wartosciami uzyskanymi innymi metodami
pomiarowymi. Przyczyng ewentualnych roznic moze by¢ odwrotny efekt piezoelektryczny,
wystepujacy w fazie SmA*, ktéry poprzez indukowanie dodatkowego pochylenia molekut

moze w nieznaczny sposob wptywaé na wartosci uzyskanych parametrow.
4.3.4. Optyczny pomiar kata pochylenia oraz wyznaczenie kata pochylenia
molekut w warstwie

W celu okre$lenia pochylenia molekut w warstwach smektycznych wykorzystano

mikroskop polaryzacyjny i rejestrowano zmiany kierunku osi optycznej probki wywotanej



przytozonym polem elektrycznym (metoda opisana w rozdziale 2.2.2). Wszystkie substancje
badano w funkcji temperatury dla dodatniej i ujemnej polaryzacji pola elektrycznego.
Do wyznaczenia kata pochylenia molekut wykorzystano metode spektroskopii podczerwieni.
W tym przypadku kat pochylenia molekut 6 wyznaczono wprost z definicji parametru

porzadku S otrzymanego z analizy pomiaréw podczerwieni.

S=-3c0s20-1) 4.19

Przeksztatcajgc powyzsze rownanie do postaci:

<sin"tf) = |(1-S ) 4.20

mozna wyznaczy¢ molekularny kat pochylenia w funkcji temperatury.
Rysunek 4.27 przedstawia przyktadowe wyniki pomiarow temperaturowej zaleznosci
kata pochylenia uzyskanego metodg optyczng oraz kata pochylenia wyznaczonego

z parametru porzadku S dla zwigzku 5F6T(2F).

T(K)

Rysunek 4.27 Zmiany’ molekularnego kata pochylenia oraz kata pochylenia molekut
wyznaczonego z pomiardw optycznych wfunkcji temperatury dla zwigzku 5F6T(2F)

Poréwnanie pokazuje, ze katy te wyraznie zaczynajg sie rozni¢ w poblizu przejscia
SmC* - SmA*. W fazie SmA* kat optyczny jest rowny zero, mimo ze kat pochylenia molekut
jest rézny od zera. Z analizy przebiegu kata pochylenia molekut wnioskowa¢ mozna, ze faza
SmA* jest fazg pochylong. Fakt, ze optyczny kat pochylenia w tej fazie jest rowny zero jest

wynikiem jednorodnego rozktadu molekut na pobocznicy stozka. Taki rozktad powoduje



usrednienie rzutu na plaszczyzne smektyczng, w efekcie czego, zaden Kierunek nie jest
wyrozniony, a pochylenie nie jest rejestrowane w pomiarach optycznych. W nizszych
temperaturach znacznie wiecej molekut przyjmuje ten sam kierunek na pobocznicy stozka
i dlatego w nizszych temperaturach obserwujemy wyzsze wartosci kata pochylenia.
Analizujgc zmiany molekularnego kata pochylenia w przejsciu miedzy fazg SmA* i SmC*,
obserwuje sie niewielki wzrost wartosci kata pochylenia. Wartosci kata pochylenia uzyskane
w pomiarach optycznych zblizajg sie do wartoSci otrzymanych z analizy pomiarow

w podczerwieni w miare obnizania temperatury.

Pomiar zaleznoSci kata pochylenia od temperatury pozwolit zaobserwowac rowniez
faze antyferroelektryczng dla dwoch zwigzkéw, 7F6T(2°,3°F) i 5F6T(2F). (rysunek 4.28a)
Wartos$¢ optycznego kata dla zwigzku 7F6T(2°,3°F) wzrosta skokowo w temperaturze 315K,
a dla 5F6T(2F) w temperaturze 367K przy przejsciu z ferroelektrycznej fazy SmC* do
antyferroelektrycznej fazy SmC*A. Jest to typowe przejscie I-go rodzaju, charakterystyczne
dla fazy antyferroelektryczne;j.

Zmiany kata pochylenia molekut w funkcji temperatury dla zwigzkéw z badanego

szeregu homologicznego nF6T przedstawia rysunek 4.28.

a) b)

50 40 30 20 -10 0 10 20 A 30 20 -10 6 10
T-T(K) T-TQK)

Rysunek 4.28 Zmiany optycznego kata pochylenia w funkcji temperatury zredukowanej dla
badanych zwiazkéw (a), dane zaczerpniete z publikacji [77](b)

Analizujagc wyniki pomiaréw kata pochylenia, zauwazy¢ mozna, iz podstawienie
fluoru w rdzeniu ma znaczny wptyw na otrzymane wartosci. Dane doSwiadczalne wskazuja,

ze podstawienia w pozycji (2F) i (2,3F) dla badanej serii nF6T, nie zmieniaja w sposob



znaczacy kata pochylenia. Kat ten w fazie SmC* wynosi od okoto 30° w temperaturze
przejscia i wzrasta do wartosci bliskich 45° w niskich temperaturach. Podstawienie atomow
fluoru w pozycji (2',3'F) zmniejsza znacznie wartosci kata pochylenia Wartos¢ kata
pochylenia molekut w fazie SmC* dla zwiazkéw 7F6T(2°,3°F) i 4F6T(2°,3°F) nie przekracza
wartosci 39°. Efekt podstawienia fluoru w mezogenie widoczny jest wyraznie na rysunku

4.28b, gdzie zmianie nie ulega dtugosc tancucha, ajedynie pozycja atomow fluoru w rdzeniu.

Dtugos¢ fluorowanego tancucha ma rowniez wptyw na kat pochylenia direktora,
a mianowicie wydtuzenie terminalnego fancucha zmniejsza kat pochylenia. Zachowanie
to jest podobne do zmian polaryzacji spontanicznej. Kat pochylenia molekut ma znaczny
wptyw na polaryzacje, poniewaz pochylenie molekut wptywa na dynamike reorientacyjng

wokot diugiej osi molekuty.

Analizujac wyniki pomiaréw, obserwujemy typowe zachowanie kata pochylenia
direktora dla fazy ferroelektrycznej. W gornej granicy zakresu temperaturowego fazy SmC*
nastepuje gwattowny spadek wartosci kata pochylenia, a w samym przejsciu osigga
on wartos¢ rowng zero. W pozostatym zakresie fazy ferroelektrycznej optyczny Kkat

pochylenia przyjmuje w przyblizeniu statg wartos¢.

W ujeciu termodynamicznej teorii przejS¢ fazowych kat pochylenia direktora jest
jednym z parametrow uporzadkowania fazy. Zalezno$¢ kata pochylenia od temperatury
mozna opisa¢ funkcjg potegowg (podobnie jak zaleznoS¢ polaryzacji spontanicznej od
temperatury).

0(r) =00(Tc -T)p 4.21
gdzie /3to wyktadnik krytyczny, a #?jest statg charakterystyczng dla danej substancji.
Dopasowanie temperaturowej zaleznosci kata pochylenia zaleznoScig stosowang
do opisu przejscia ferroelektryk - paraelektryk pozwolito na wyznaczenie temperatur przejsc
fazowych Tc i wartosci wyktadnikdw krytycznych fi. Wartosci wspotczynnikéw krytycznych
sg charakterystyczne dla punktu trojkrytycznego i zamieszczone zostaty w tabeli 4.7.
Parametry mogg odbiega¢ od modelu Landaua, poniewaz blisko przejscia fluktuacje sg duze.
Wartosci kata pochylenia molekut zamieszczone zostaty w tabeli 4.4 i 4.5.
Z zaleznosci kata nachylenia mierzonego w funkcji temperatury trudno jednoznacznie
okreslic¢ rodzaj przejscia fazowego. Przejscie i-go rodzaju moze by¢ zdominowane przez silny

i wchodzacy w giab fazy paraelektrycznej odwrotny efekt piezoelektryczny, przez co



przejscie 1-go rodzaju sprawia wrazenie przejscia ciggtego. Zatem pomiar kata pochylenia
direktora dla okreslonego pola elektrycznego nie pozwala na jednoznaczne okreslenie rodzaju

przejscia fazowego.

Wzrost dtugosc¢ fluorowanej czeSci tancucha wptywa zar6wno na zmniejszanie sie

wartos$¢ spontanicznej polaryzacji jak i kata pochylenia direktora.

4.3.5 Odwrotny efekt piezoelektryczny

Kat nachylenia direktora wykazuje w przejsciu SmA* - SmC* silng zaleznos¢
od natezenia pola elektrycznego, zwiaszcza dla zwigzkéw 7F6T(2',3'F) i 4F6T(2',3'F).
Zalezno$¢ ta Swiadczy o wystepowaniu odwrotnego efektu piezoelektrycznego, widocznego
dla badanych materiatdw. Przypadek ten mozna wytlumaczy¢ zmniejszonym skurczem
warstwy smektycznej dla tych zwigzkéw. W smektykach typu de Vries nie ma istotnych
zmian w grubo$ci warstwy smektycznej w przejsciu SmA* - SmC*, czyli nie ma kompresji
warstw smektyka wywotanej nachyleniem a energia elastyczna jest mata. W rezultacie

obserwujemy silny odwrotny efekt piezoelektryczny.

Rysunek 4.29 przedstawia wyniki pomiarow temperaturowej zaleznosci kata
pochylenia uzyskanego metodg optyczng dla zwigzku 7F6T(2°,3°F). Na rysunku wyraznie
widoczna jest zmiana wielkosci odwrotnego efektu piezoelektrycznego w zaleznosci od

przytozonego napiecia.

Rysunek 4.29 Zmiany
optycznego kata pochylenia w
funkcji temperatury dla zwigzku
7TF6T(2°3 F). Grubosci celki
okoto 7,1 fjm. Pomiar wykonany
dla réznych po6l elekttycznych.
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Aby zminimalizowa¢ odwrotny efekt piezoelektryczny, pomiar w fazie SmA* dla
ustalonej temperatury przeprowadzano dlajak najnizszych napie¢ w zakresie ponizej wartosci

nasycania kata pochylenia.

Odwrotny efekt piezoelektryczny zalezy od przytozonego pola i jest zdefiniowany
jako O(E)=eE, gdzie e jest wspdtczynnikiem odwrotnego efektu piezoelektrycznego.
Odwrotnos$¢ wspotczynnika e zalezy liniowo od temperatury, jak przedstawiono na rysunku
4.30.

T (K)

Rysunek 4.30 Temperaturowa zalezno$¢é odwrotnosci wspotczynnika e

Odwrotny efekt piezoelektryczny jest SciSle zwigzany z wystepowaniem modu

miekiego, opisanego w rozdziale 4.4.

4.3.6. Analiza zaleznosci polaryzacji spontanicznej jako funkcji kata pochylenia

molekut

Porownujac pomiary elektrooptyczne dla réznych homologéw, zauwazy¢ mozna, ze
warto$¢ nasycenia optycznego kata nachylenia direktora oraz wartos¢ polaryzacji
spontanicznej znaczaco zmniejszajg sie dla materiatbw z podstawieniem atomu fluoru
w Srodkowej czesci rdzenia, nF6T(2',3'F). Pomiary polaryzacji spontanicznej P zostaty

przedstawione na rysunku 4.26, a optyczne pomiary kata nachylenia molekut przedstawiono



na rysunku 4.28. Polaryzacja spontaniczna jest $ci$le zwigzana z katem pochylenia molekut.
Na rysunku 4.31 widzimy, iz polaryzacjajest liniowo sprzezona z katem pochylenia molekut,
ale tylko w ograniczonym zakresie temperatur, zazwyczaj ok. 10K ponizej temperatury
przejScia fazowego, Tc. Bardziej szczegGtowego opisu przejscia SmA* - SmC* dokonac

mozna przy pomocy modelu Landaua, stosujgc analize rozwiniecia energii swobodnej:

f-fo=+a(T-TQ)02+\b04++c0O6-C P 0+-ronne{OP 22+ \ §Pa-PE
2770 422

Trzy pierwsze cziony stanowig rozwiniecia Landaua w fazie SmC* i zalezg
od parzystych poteg parametru porzadku Oa parametry o b, ¢ sg statymi rozwiniecia.
Wspotczynnik przy drugim wyrazie rozwiniecia (4.22) odpowiada za rodzaj przejscia
fazowego pomiedzy faza paraelektryczng SmA i ferroelektryczng SmC. Jesli wspotczynnik
rozwiniecia b>0, to mamy wowczas przejScie drugiego rodzaju. Dla przejScia drugiego

rodzaju temperaturowe zalezno$ci parametru porzadku przyjmujg ponizszg zaleznosc:

P, = Po(Tc- T)p 4.23
z wyktadnikiem krytycznym /?=0,5.

W przypadku wystepowania punktu trojkrytycznego wspétczynnik b = 0, wtedy
nalezy uwzgledni¢ trzeci wyraz z rozwiniecia rownania 4.22. Minimalizacja energii
swobodnej prowadzi do podobnego rozwigzania, ale z wyktadnikiem krytycznym P = 0,25
(tabela 4.7), co wskazuje na trojkrytyczny charakter przejscia SmA* - SmC*. W celu
okreSlenia sprzezenia pomiedzy polaryzacja spontaniczng a pochyleniem direktora,

wykreslano zalezno$¢ pomiarow polaryzacji P jako funkcji kata 0. (rysunek 4.31)

20. 1 2F6T
0 3F6T(2,3F)
V. BF6T 2#&
0 e
OE 15" 4 4F6T(2,3F)
E
Q- 1.0-
Rysunek 4.31 Zaleznos$¢
spontanicznej polaryzacji
0.5- od kat pochylenia molekut
03 04 o5 06 07 o8 dla badanych zwiazkéw



Analizujac zalezno$¢ miedzy spontaniczng polaryzacjg i katem pochylenia direktora,
zauwazy¢ mozna, ze tylko dla zwigzku 2F6T (n = 2) polaryzacja zalezy w liniowy sposob
od kata pochylenia. Dla n > 3 wszystkie homologi wykazujg znaczaco nieliniowg zaleznosc.
Jak sie okazuje, dane eksperymentalne nie przedstawiajg zaleznosci liniowej przewidzianej
klasycznym modelem Landau’a. Zachodzi wiec konieczno$¢ uwzglednienia cztonow
rozwiniecia gestosci energii swobodnej, zaleznych od wyzszych poteg polaryzacji
spontanicznej przedstawionych w rownaniu 4.22. Sprzezenie miedzy spontaniczng
polaryzacjg P i katem pochylenia molekut 6 znajduje odzwierciedlenie w czwartym i pigtym
cztonie réwnania 4.22 i pozwala na wyznaczenie wspétczynnikdw C i i2. W wyrazie
opisujacym sprzezenie P i 6 wystepuje parametr C, ktory jest zwigzany z chiralno$cig uktadu
(w uktadach achiralnych parametr C = 0). Kolejny czton zwigzany jest z obnizeniem entropii
spowodowanym wzrostem uporzadkowania polarnego w materiale. Ostatni czton réwnania
4.22 opisuje wkiad ze wzgledu na niezerowg warto$¢ pola elektrycznego. Poszczegdlne
wiasciwosci badanych materiatow ferroelektrycznych sg scharakteryzowane poprzez wartosci
wyznaczonych wspotczynnikéw Landaua, tj. C% /2, //, a, i c. W tabeli 4.8 zestawiono

wartosci wyznaczonych wspotczynnikow Landaua:

Tabela 4.8 Wartosci wspotczynnikéw Landaua

Zwigzek cx(It? vm’> £2(Itf°m/F) p(I<fVvm2 afkd/ntk) c (Itfjmj)

2F6T 171 15 -9.8 54.8 2.7
3F6T(23F) 1.50 0.7 A0 63.9 3.6
AF6T 1.03 2.1 -2.2 , 51
4F6T(23F) 1.28 17 -2.4 54.4 5.2
AF6T(2'3 °F) 145 4.2 -23.1 35.2¢ 6.1
5F6T(2F) 157 2.2 -15 89.2 7.2
7TF6T(2\3'F) 1.49 46 -34.3 31./ 29.6e 4.7

Analizujgc wspotczynniki Landau [106,107], b/c < 0.05 (tabela 4.8), mozna zauwazyc¢, ze
przejscie SmA* - SmC* jest wyraznie trojkrytyczne dla homologoéw n=3-7 w przeciwienstwie
do zwigzku 2F6T, w ktérym obserwujemy przejscie pierwszego rodzaju.

Minimalizujac rownanie gestosci energii swobodnej (4.22) wzgledem polaryzacji otrzymamy:



3+ (i-"— ae2)p-(c+~r-+2-02e =0
y(e K, A K3 K} ) 4.04

4.25
gdzie

1. P 2.
(AU +d02)'-

S 2k
d p a3

4.26

Dopasowanie danych eksperymentalnych P(0, g, E) do réwnania 4.25 pozwala na
wyznaczenie wartosci C, £2, oraz fi.

Catkowita wartos¢ polaryzacji spontanicznej w przypadku matych katow 0 « 1, jest
proporcjonalna do kata pochylenia 0. W przypadku, gdy kat “przyjmuje wieksze wartosci,
w rozwinieciu energii swobodnej konieczne staje sie uwzglednienie cztondéw wyzszego rzedu.
Takie podejscie pozwala wyjasni¢ przypadek, w ktdrym zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej
od kata pochylenia w przejsciu SmA* - SmC* odbiega od liniowej zaleznosci zaktadanej
w modelu Landau’a.

Poprzez minimalizacje gestosci energii swobodnej (réwnanie 4.22) tym razem

wzgledem kata pochylenia # mozna znalez¢ wartosci opisujace 0TJL).

<AT-Tc)8+bff +C05 =0
(deoZ+at)21 427

W celu utatwienia obliczen analizowano problem, bioragc pod uwage zaleznos¢ T(0E):

T(0,E) = TC—(b02+c04- CP/0- QP2)!a

Tc=T:-(exxC2-elzXIE2/a 498
Wartosci C i Q zostaty otrzymane z dopasowania danych eksperymentalnych réwnaniem
4.25. Nastepnie wyznaczono warto$¢ x> 00 pozwolito uzyskaC pozostate wspoétczynniki
rozwiniecia Landaua a, b, i c oraz temperature przejscia Tc przez dopasowania réwnania 4.28
do danych eksperymentalnych T(0JZ). Wszystkie wspdtczynniki Landaua wyznaczone
po zastosowaniu opisanej powyzej procedury zostaty zamieszczone w tabeli 4.8

Taki opis pozwala na precyzyjng analize zachowania ukfadu w przejsciu pomiedzy
fazg SmA* a fazg SmC*.



4.3.7 Polaryzacja spontaniczna jako efekt dwuosiowos$ci molekut

Wzrost wartosci polaryzacji spontanicznej P w zakresie, w ktorym kat pochylenia 6
przyjmuje state wartosci, moze by¢ wyjasniony przez wprowadzenie zaleznosci polaryzacji
spontanicznej od dwuosiowego parametru porzadku D. Dla dwuosiowych molekut
znajdujacych sie w dwuosiowej fazie SmC* w kolejnych ptaszczyznach smektycznych,
krotkie osie molekut moga by¢ uporzadkowane wzdtuz skiadowej prostopadiej albo
sktadowej réwnolegtej w stosunku do ptaszczyzny pochylenia molekut. Oznacza to, ze dla
ferroelektrycznej fazy SmC* orientacja krotkich osi molekut jest Zrodiem dwdch roznych
typow uporzadkowania. Kiedy zatozy sie przypadek, w ktorym krotkie osie molekut /
porzadkujg sie rownolegle do momentu dipolowego jut, to polaryzacja spontaniczna moze by¢
wyrazona w funkcji $redniej wartosci z (/). Woweczas P = pjux(l), gdzie p jest liczbg molekut
na jednostke objetosci, a (/) to rzut krétkiej osi na ptaszczyzne smektyczng. Innymi stowy
polaryzacja spontaniczna zostaje wyrazona w funkcji polarnego uporzadkowania krotkich
osi molekut. W niechiralnej fazie SmC istnieje réwniez niepolamy parametr uporzadkowania
krotkich osi molekut. W ogo6lnym przypadku parametr dwuosiowosci mozna wyrazi¢

W postaci:

gdzie wektory jednostkowe a oraz ¢ (a*c=0) okre$laja kierunek krotkich osi molekut,
a wektor jednostkowy w biegnie wzdtuz osi C2, o kierunku wyznaczonym wektorem w.
Wersor m jest prostopadty zarowno do w jak i do n. Z)jest wielko$cig skalarng dwuosiowego
parametru porzadku oraz C jest parametrem okreslajgcym stopien uporzadkowania krétkich
osi molekut wzdtuz direktora. Minimalizacja energii swobodnej wzgledem P i D,
rozszerzonej o wyrazy wyzszego rzedu dla przypadku wiekszych wartosci kata pochylenia 6,

prowadzi do rownania:

jup +julpsin(20)/2 + KD
s = [sin (24)j ¢ P HUPSIN(20) 4.30
1~Z+oD

oraz

D= -—- 1——(Gsin(26>) + tcsm(20)Ps + 0P 2) 431
A(T-Th)



gdzie wspdiczynniki fA, /roraz jj/p sa determinowane skretnoscig probki (przyjmuja
relatywnie mate wartosci w porownaniu ze wspdtczynnikami Landau’a w réwnaniu energii
swobodnej). Wspédtczynniki G i a reprezentujg zwigzek miedzy dwuosiowym parametrem
porzadku D a katem pochylenia molekut #oraz miedzy dwuosiowym parametrem porzadku D
a spontaniczng polaryzacjg P. Parametr Tb*jest tak zwang wirtualng temperaturg przejscia
do dwuosiowej fazy SmA. W réwnaniu 4.31 ostatnie dwa wyrazy w nawiasie, zawierajace
wspodtczynniki ki <7znikajg w niechiralnej fazie SmC i zaniedbuje sie je w pierwszym
przyblizeniu. Na rysunku 4.32 pokazano dwa odmienne zachowania spontanicznej polaryzacji
dla dwaoch roznych zwiazkéw (2F6T i 4F6T(2,3F)). Na rysunku 4.32a, w obszarze, w ktérym
kat pochylenia molekut prawie nie zalezy od temperatury, spontaniczna polaryzacja wzrasta
liniowo wraz z malejacg temperaturg. Taki przebieg spontanicznej polaryzacji wynika
ze znacznej roli dwuosiowego parametru porzadku (réwnanie 4.30), ktory w tym obszarze
rowniez rosnie. Zatem dla zwigzku 2F6T polaryzacja spontaniczna jest wynikiem nie tylko
polarnego uporzadkowania, ale i dwuosiowego niepolamego uporzadkowania krotkich osi
molekut. Na rysunku 4.32b, dla zwigzku 4F6T(2,3F), widoczna jest natomiast dominujaca

zalezno$¢ spontanicznej polaryzacji od kata pochylenia molekut.
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Rysunek 4.32 Zestawienie temperaturowego przebiegu parametru porzadku D, spontanicznej
polaryzacji P i kata pochylenia molekut 6 dla zwigzkéw 2F6T, 4F6T(2,3F)



4.4 Wyniki pomiarow relaksacji dielektrycznej

W niniejszym rozdziale prezentowane sg wyniki badan zjawisk relaksacji metodg
spektroskopii dielektrycznej. Pomiary zespolonej przenikalnosci dielektrycznej £{(a,T) jako
funkcji czestotliwosci i temperatury przeprowadzone zostaty dla wszystkich badanych
w pracy zwigzkow ciektokrystalicznych. Pomiary wykonano dla probek o uporzadkowaniu
planarnym w catym zakresie temperaturowym, zwracajgc szczegdlna uwage za zachowanie
w poblizu przejscia SmA* - SmC* i SmA* - SmC*A- Mierzac spektrum dielektryczne,
przyktadano sinusoidalnie zmienne napiecie mierzace o amplitudzie od 0.5V do 12V
w przedziale czestotliwosci 0.1Hz - 10MHz. Napiecie musi mie¢ na tyle niskg wartos¢, aby
nie spowodowac¢ zmiany uporzadkowania, ale jednocze$nie pozwolito obserwowa¢ mod
miekKki.

Pomiary relaksacji dielektrycznej dostarczajg istotnych informacji na temat
dynamicznego zachowania dipolowych molekut w uktadzie, ukazujg dynamike procesow
kolektywnych i molekularnych. W badaniach tych obserwowano réwniez przejscia fazowe
zachodzace w ciektych krysztatach. Rysunek 4.33a przedstawia przyktadowe spektra czesci
urojonej i rzeczywistej sktadowej przenikalnosci elektrycznej oraz jej pochodnej
w temperaturze tuz przed przejSciem do fazy SmA* dla probki 5F6T(2F). Przyktadowe widmo
dielektryczne (dyspersja i absorpcja) zostato poréwnane z pochodng rzeczywistej czesci
przenikalnosci elektrycznej w celu uwidocznienia rdéznic. Wykres pokazuje rowniez
ztozonos¢ obserwowanych widm dielektrycznych w obszarze mierzonych czestosci.
Na rysunku tym widoczna jest wyrazna jakoSciowa réznica pomiedzy wspotczynnikiem
absorpcji i pochodng e\ Pik przy wyzszej czestosci (106 Hz) widoczny jest zaréwno
w reprezentacji e” jak i de’/dlog(f). Druga reprezentacja ujawnia obecnos¢ drugiego piku przy
czestosci 104 Hz. Ten sam pik najprawdopodobniej wystepowat w e” ale jest stabo widoczny
ze wzgledy na straty jonowe i wiekszg szeroko$¢ piku w reprezentacji £7. Z tego powodu
w niniejszej pracy analizowane byty pochodne dyspersji dielektrycznej. Przebieg krzywej
relaksacyjnej przedstawionej na rysunku 4.33b wraz z jej dopasowaniem pokazuje roznice
w mozliwosciach interpretacji przebiegu punktéw pomiarowych i ich pochodnych.
Na rysunku tym moze wystepowac do czterech procesow relaksacyjnych, ale jednoznaczne
przypisanie procesow reorientacji molekularnej obserwowanym pikom na widmie
dielektrycznym nie jest tatwe. Wiekszo$¢ publikowanych wynikow dla zwigzkow

ciektokrystalicznych przedstawia mniej procesow [108,109]. W badaniach dielektrycznych,



analizowanych materiatdbw, na krzywych relaksacyjnych zaobserwowano jednoczes$nie do
czterech proceséw relaksacyjnych (w fazie SmC*). Przedstawia to rysunek 4.34b, prezentuje
to rowniez rysunek 4.33b pokazujgcy wynik dopasowania funkcji (2.7) do danych
eksperymentalnych.

8) b)
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Rysunek 4.33 a) Wynikipomiarow dielektrycznych przedstawiane wpostaci zaleznosci
dyspersji i absorpcji dielektrycznej od czestotliwosci pola mierzgcego oraz pochodna czesci
rzeczywistej, b) Przyktadowa krzywa relaksacyjna dla temperatury 370K w przejsciu

z fazy SmA do SmC wraz z odpowiednim dopasowaniem

Rysunek 4.34 przedstawia widma pochodnej rzeczywistej czeSci przenikalnosci
dielektrycznej dla réznych temperatur w fazie paraelektrycznej SmA* i w fazie
ferroelektrycznej SmC* dla zwigzku 7F6T (2°,3’F). Rysunek 4.35 to trojwymiarowy
wykres e” dla tej samej substancji. Tréjwymiarowe wykresy przedstawiajg zmiany charakteru
odpowiedzi dielektrycznej, Swiadczace o przejsciach fazowych oraz dobrze prezentujg
dynamike obserwowanych proceséw relaksacyjnych. Pokazujg one dyspersje i absorpcje
dielektryczng w funkcji czestotliwosci i temperatury. Przedstawiony, przyktadowy
tréjwymiarowy wykres pokazuje réwniez ztozono$¢ obserwowanych widm dielektrycznych

w obszarze mierzonych czestosci.



Rysunek 4.34 Widma pochodnej rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej dla r6znych
temperatur (a) w fazie paraelektrycznej SmA i (b) w fazie ferroelektrycznej SmC dla zwigzku
7F6T (273 F). Napiecie mierzace 0.5V, napiecie pola podktadu 6V

mod Goldstona

Rysunek 4.35 Tréjwymiarowy wykres e” dla substancji 7F6T(2\3 F)



4.4.1 Interpretacja proceséw dynamicznych

Wyniki pomiaréw dielektrycznych pokazujg istnienie dwéch azymutalnych modéw
kolektywnych w fazach antyferro-, ferri- i ferroelektrycznej (Pl i P2), procesu
molekularnego S oraz kolektywnego modu miekkiego w okolicy przejscia SmA* - SmC*.
W mierzonym zakresie czestosci wkiad do widma relaksacyjnego wnosity dwa kolektywne
mody direktora. Obserwowano mod zwigzany z azymutalng fluktuacjg direktora oraz
w zakresie temperatur zblizonych do temperatury przejscia SmA* - SmC*, mod relaksacyjny
zwigzany z amplitudowsg fluktuacjg kierunku direktora. Pierwszy z obserwowanych modow,
zwany modem Goldstona, wystepowat w zakresie nizszych czestosci, 102- 103Hz, natomiast
drugi - mod miekki wystepowat w wyzszych czestosciach, 105—106Hz. Wymienione mody
pojawity sie w fazie SmC*, a zatem obydwa kolektywne mody dajg wkiad do widma

relaksacyjnego, natomiast w fazie SmA* wystepuje tylko mod miekki.
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Rysunek 4.36 Widmo dielektryczne zwigzku 5F6T(2F) z widocznym, charakterystycznym
w fazie SmC* modem Goldstone (a) i modem miekkim wfazie SmA (b)

Na krzywych relaksacyjnych, odpowiadajacych poszczegolnym fazom zwigzku,
w catym zakresie temperatur obserwowano cztery procesy relaksacyjne. W zakresie niskich
czestosci (ponizej 20Hz), w catym zakresie temperaturowym, widoczny jest stabo zalezny od
temperatury proces jonowy —zwany procesem Maxwella-Wagnera (MW) [110].

Proces z najkrotszym czasem relaksacji (rzedu 10"%), czyli charakterystyczny dla

wysokich czestosci to mod molekularny zwigzany z ruchem rotacyjnym molekut wokot
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krétkiej osi (proces S). Orientacja planarna pozwala obserwowa¢ proces S tylko w fazach
pochylonych [111,112], Dodatkowo mozna stwierdzi¢, ze anizotropia dielektryczna tego
procesu byta zalezna od kata pochylenia molekut w warstwie smektycznej. Czas relaksacji
tego procesu wzrastat ze spadkiem temperatury. Typowe zachowanie dla tego procesu wynika
ze wzrostu wartosci  wspotczynnika  lepkosci. Proces S widoczny w fazie
antyferroelektrycznej, w poblizu temperatury przejScia fazowego SmA* - SmC*, zamienia
charakter, przechodzac w ruch zwigzany ze zmiang kata pochylenia molekut, przeksztatca sie
w mod miekki (SM). Zatem dla czestotliwosci rzedu 106 Hz widoczny jest kolektywny mod
miekki (kolektywna fluktuacja pochylenia direktora) z typowa temperaturowa zaleznoscia
czasu relaksacji i amplitudy. W przypadku wiekszosci zwigzkdéw proces SM byt dobrze
odseparowany od pozostatych obserwowanych modéw. Pomiary dielektryczne wykazaty,
ze mod miekki wystepuje we wszystkich badanych substancjach. Charakterystyczne,
krytyczne zachowanie modu miekkiego w poblizu temperatury przejScia Tc ilustrowane jest
temperaturows zaleznoscig odwrotnosci amplitudy i czasu relaksacji na rysunku 4.39.
Rysunek 4.37 przedstawia zachowanie Zif, i e dwoch modéw (modu miekkiego
i modu Goldstona) widocznych w fazach pochylonych, w obserwowanym przedziale

temperatur.

a) b)

T(K) T(K)

Rysunek 4.37 Wykresy inkrementow dielektrycznych i czasow relaksacji dla préobki
7F6T(2’3 F)

Zanikajgca amplituda fluktuacji modu miekkiego przy obnizaniu temperatury pozwala

obserwowa¢ proces kolektywny Pl zwigzany z fluktuacjg kata azymutalnego



(bliskozasiegowa modulacjg tego kata w warstwie smektycznej). Widoczny jest rowniez
proces P2, ktérego zmiany charakteru zachowania, zarowno inkrementu jak i czasu relaksacji,
sg typowe dla fluktuacji kata azymutalnego zwigzanej z deformacjg struktury helikoidalnej
(mod Goldstone'a). Zmiany amplitud i czasow relaksacji modéw Goldstone'a ujawniajg
istnienie faz ferro- i antyferroelektrycznych w badanych zwigzkach. Oba procesy majg
zwigzek z azymutalng fluktuacjg wektora polaryzacji i w fazie antyferroelektrycznej mody te
widziane sgjako jeden proces [111,112].

Opisywane procesy, widoczne byty we wszystkich fazach pochylonych. W fazie
SmA*, w obszarze przejScia do fazy ferroelektrycznej, obserwowano pik relaksacyjny,
ktorego inkrement wskazywat silng zalezno$¢ temperaturowg charakterystyczng dla modu
miekkiego. W fazie paraelektrycznej SmA*, poza modem zwigzanym z kolektywna fluktuacja
pochylenia direktora (proces SM) przechodzacg w mod molekularny, obserwowano jedynie
zanikajacy proces P2.

Poza widocznym w poblizu przejscia i siegajacym w gtgb fazy SmA*, opisanym

powyzej modem miekkim i procesem jonowym nie obserwowano innych modow.

4.4.2 Relaksacja dielektryczna probek badanego szeregu

Rysunek 4.38 przedstawia eksperymentalne temperaturowe zaleznosci inkrementoéw
przenikalnosci elektrycznych Aeq i Aes oraz czasow korelacji Tq i % uzyskane dla modu
miekkiego (rysunek 4.38a) i modu Goldstone’a (rysunek 4.38b) dla probki 4F6T(2,3F).

W poblizu temperatury przejscia do fazy paraelektrycznej SmA* zaobserwowano
spadki wartosci inkrementu AEg i czasu relaksacji Tg, ktére mogg by¢ w petni odtworzone
relacjami (1.17) i (1.18). Zupetnie inny charakter ma zalezno$¢ modu miekkiego. Zaréwno
amplituda Aesjak i czas relaksacji Tsmajg ostre maksima w temperaturze przejscia fazowego
SmC*- SmA* i silnie malejg powyzej i ponizej przejScia. Zachowanie takie jest widoczne
na rysunku 4.38a i 4.39.



b)

lm_ o AeG
O XG
X 1
1 1 D
n O a
O
&— = cen \
102 o i
Q o g.MMimrcarnm
104

SmcC" SmA i
—— e b b
362 364 366 368 370 372

T(K) T(K)

Rysunek 4.38 Temperaturowe zaleznosci inkrementéw przenikalnosci elektrycznych Aec i Aes
oraz czasOw korelacji obydwu modoéw Tgi Ts uzyskane dla probki 4F6T(2,3F)
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Rysunek 4.39 Temperaturowa zaleznosci inkrementu przenikalnosci elektrycznej Ae i czasu
relaksacji T(a) oraz odwrotnosci tych wielkosci (b) dla modu miekkiego w poblizu przejscia
fazowego SmC*-SmA *dla zwigzku 7F6T(2 3 F).

Krytyczne zachowanie sie modu miekkiego w przejsciu z fazy SmA* do fazy SmC*
(w temperaturze Tc), widoczne jest lepiej po wykresleniu odwrotnosci Aes i Tw funkcji

temperatury (rysunek 4.39b). Odwrotnosci Aes w funkcji temperatury zostaty dopasowane

Ae



c
funkcja: e0Aes =N-— y — 4.32

Dopasowanie to do danych pomiarowych badanych zwigzkéw daje w wiekszosci
przypadkow wyktadnik bliski y =1.3. Otrzymana warto$¢ wyktadnika krytycznego y jest
zblizona do wartosci modelu X-Y [113] (dla ktérego ~=1.30), natomiast znacznie rozni sie
od przewidywanego przez model Landau'a wykiadnika rownego 1. Podobnie, jak dla
odwrotno$ci Aes, rowniez temperaturowy przebieg zaleznosci odwrotnosci Zs dopasowano

krzywa I/fs=a{T-TcY, uzyskujac wyktadniki krytyczne umieszczone w tabeli 4.9.

Tabela 4.9 Wartosci wyktadnikow krytycznych yotrzymane po dopasowaniufunkcjg

Wyktadnik 2F6T 3F6T (23F) 4F6T(2,3F) 5F6T(2F) 7F6T(2.3°F)
ve 1.18 1.08 1.34 1.35 121
Vo 1.18 131 1.34 1.28 1.33

Wystepujace rozbieznosci w wartosciach wyktadnikow dla przenikalnosci i czasow
relaksacji w przypadku niektorych zwigzkdéw wyjasnia temperowa zaleznos¢ wspétczynnika
lepkosci modu miekkiego. Wedtug teorii Landau'a, szczegdlne zachowanie sie pewnych
wielkosci, np. inkrementu przenikalnosci elektrycznej w poblizu temperatury przejscia
fazowego nie zalezy od charakteru oddziatywan miedzymolekularnych. Obserwowane
wielkosci w okolicy temperatury krytycznej wskazywatoby wiec na istotng role fluktuacji
w badanych zwigzkach ciektokrystalicznych. Dopasowujac funkcjg temperaturowy przebieg
zaleznosci odwrotnosci Aes i T& otrzymano wartosci wyktadnikdéw Kkrytycznych,
wspotczynniki rozwiniecia gestosci energii swobodnej oraz doktadne temperatury przejscia
fazowego SmA* - SmC*. Temperatura krytyczna Tc wyznaczona z analizy modu miekkiego
jest w dobrej zgodnosci z temperaturami otrzymanymi w pomiarach innymi metodami.

Na rysunku 4.40 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ odwrotnosci inkrementow

dielektrycznych dlar6znych napie¢ polaryzujacych przyktadanych do probki 5F6T(2F).
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Rysunek 4.40 Temperaturowa zaleznosci odwrotnosci inkrementéw dielektrycznych dla
réznych napiec przyktadanych do prébki 5SF6T(2F)

Na rysunku 4.40 zauwazy¢ mozna, ze przykladane napiecie nie wplywa na
przesuniecie temperatury przejScia. Wplywa natomiast na nachylenie w temperaturach
ponizej przejscia Tc. Wzrost napiecia przyktadanego do prébki moze powodowac niewielkie
przesuniecie temperatury krytycznej Tc, ze wzgledu na wzrost kata pochylenia molekut

w fazie ferroelektrycznej, indukowanego gtownie polem podktadu.

T(K)

Rysunek 4.41 Temperaturowa zaleznos¢ inkrementdw dielektrycznych dla réznych napiec
przyktadanych do probki 3F6T(2,3F)

Reasumujac, pomiary dielektryczne pozwalajg takze obserwowac przejScia fazowe

zachodzace w ciektych krysztatach i dokfadnie wyznaczy¢ temperature przejs¢ fazowych.



Przejscia te, sa dobrze widoczne na wykresach temperaturowej zalezno$ci rzeczywistej
i urojonej skladowej zespolonej przenikalnoSci elektrycznej badz tez pochodnej czesci
rzeczywistej dla ustalonych czestotliwosci. Na rysunku 4.42 przedstawiono przyktadowe
schc a) przej$¢ fazowych badanej substancji ciektokrystalicznej 5F6T(2F) w procesie
chtodzenia przy czestotliwosciach 5kHz, przy zmiennym napieciu pola podkiadu (rysunek

4.42a) oraz przy zmiennych czestotliwosciach (rysunek 4.42b).
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Rysunek 4.42 Temperaturowe zalezno$ci pochodnej rzeczywistej sktadowejprzenikalnosci
elektrycznej dla 5F6T(2F) w procesie chiodzenia

Analogiczne przebiegi dla roznych czestotliwosci, zarbwno w procesie grzania jak
i chtodzenia, byty analizowane dla wszystkich badanych substancji. Analiza ta pozwolita na
potwierdzenie zgodnosci temperatur przejs¢ fazowych obserwowanych w spektroskopii
dielektrycznej i temperatur otrzymanych w pomiarach pozostatymi metodami, opisywanymi
w rozdziatach 4.1 - 4.3.

Wartosci inkrementow dielektrycznych otrzymanych przy napieciu mierzagcym 0.5V
i zmiennym napieciu pola podktadu dla prébki 3F6T(2,3F) zostaty przedstawione na rysunku
4.43.
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Rysunek 4.43 Temperaturowe zaleznosci inkrementéw dielektrycznych uzyskanych dla napieé
9V, 3V i 0V dla zwigzku 3F6T(2,3F)

Widoczny jest na nim wyrazny wplyw pola podktadu na wartosci amplitud
obserwowanych procesow relaksacyjnych. Mozemy zaobserwowac, ze przytozone dodatkowo
pole powoduje obnizenie wartosci inkrementow uzyskanych dla zwigzku 3F6T(2,3F).

Obserwujac spektra urojonej czesci przenikalnosci elektrycznej e” dla wybranych
temperatur po przytozeniu stalego pola elektrycznego, stwierdzono mocng zaleznosc
wielkosci amplitudy modu Goldstone'a od wartosci przytozonego do prébki napiecia.
Przytozone pole powodowato deformacje helikoidalnej struktury lub catkowicie jg znosito
(wygaszato mod Goldstone'a), umozliwiajgc tym samym bezposrednig obserwacje modu
miekkiego. Rysunek 4.44 przedstawia widma pochodnej rzeczywistej czesci przenikalnosci
elektrycznej w fazie ferroelektrycznej SmC* (T=385K) dla zwigzku 5F6T(2F) uzyskane przy
roznych polach podkiadu.
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Rysunek 4.44 Spektrum dielektryczne uzyskane przy réznych polach podktadu
w temperaturze 385K dla zwigzku 5F6T(2F)

4.5 Wyniki pomiaréw skoku helisy w fazach ferroelektrycznych

Badane substancje ciektokrystaliczne sg chiralne, w wyniku oddziatywan chiralnych
przy przejsciu od warstwy do warstwy zmienia sie¢ kierunek direktora i w efekcie powstaje
spirala smektyczna - helisa. Skok helisy zalezy m.in. od temperatury i dla badanych
materiatbw wynosi od 450nm do okoto 2100nm. Jest on istotnym parametrem dla
antyferroelektrycznych materiatbw. Materiaty posiadajace faze SmC* majg zazwyczaj krotki
skok, a waznym aspektem jest znalezienie materiatdw o dtugim skoku.

Pomiaru skoku helisy dokonano lokalnie, metodg spektrofotometryczna,
wykorzystujac zjawisko selektywnego odbicia Swiatta na warstwie ciektokrystalicznej.
Pomiary zostaty wykonane w planarnej orientacji probki dla zwigzkow zawierajgcych
w tancuchu terminalnym od 3 do 7 atomow fluoru.

W miare wzrostu temperatury skok helisy rosnie dla kazdego z badanych materiatow.
Skok helisy rosnie rowniez ze wzrostem dtugosci tancuchdw alkilowych. Nieznacznie rozni
sie dla zwigzkéw posiadajacych od 3 do 5 atomow fluoru w taricuchu terminalnym, ale
znacznie wzrasta dla zwigzku 7F6T(2°,3°F).

Pomiary selektywnego odbicia dla trzech materiatdbw o krotszym tancuchu (1F6T,
1F6T(2F) i 1F6T(2, 3F)) zostaty zaprezentowane w pracy [76], Zespot P. Kula, R. Dgbrowski
i M. Tykarska pokazat, iz warto$¢ dtugosci helisy ro$nie rowniez ze wzrostem liczby atomoéw

fluoru w sztywnym rdzeniu.



Dtugos¢ skoku helisy p pozwolita na wyznaczenie wektora falowego q
g=2nlp 4.33

Na rysunku 4.45 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ wektora falowego dla badanych

zwigzkow.
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Rysunek 4.45 Temperaturowa zalezno$¢ wektora falowego helisy dla badanych substanciji
(O) 2F6T, (u) 4F6T, (O) 3F6T(2,3F), (0) 4F6T(2,3F), (A) 7TF6T(2’,3°F), (\) 5F6T(2F)

4.6 Parametry rozwiniecia gestosci energii swobodnej

Dokonano pomiaréw optycznych i elektrooptycznych, otrzymujagc  m.in.
temperaturowe zaleznoSci polaryzacji spontanicznej i kata pochylenia molekut wzgledem
normalnej do warstw smektycznych oraz wyznaczono dtugos¢ skoku struktury Srubowej.
Korzystajac z tych wynikow oraz wynikéw pomiarow relaksacji dielektrycznej, wyznaczono
szereg parametrow rozwiniecia gestosci energii swobodnej. Analize te przeprowadzono
w oparciu o formalizm modelu Landau'a przedstawiony w pracy [114], Relacje przewidziane
dla tego modelu opisane zostaty w rozdziale 1.4.1 i4.3.6.

Analizujac sprzezenie miedzy katem pochylenia i polaryzacja, wyznaczono wielkosci
statych: wspotczynnika piezoelektrycznego C oraz sprzezenia kwadrupolowego £2
Temperaturowa zalezno$¢ odwrotnosci inkrementu elektrycznego modu migkkiego zostata
dopasowana réwnaniem 1.6 w celu wyznaczenia wspotczynnika aroraz cztonu Kg2bedacego
iloczynem modutu sprezystosci i kwadratu wartosci wektora falowego w temperaturze Tc-
Dopasowanie to stosowano dla inkrementu elektrycznego, poniewaz wielko$¢ ta
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w przeciwienstwie do czasu relaksacji nie zawiera wspétczynnika lepkosci, ktérego wartos¢
zalezy od temperatury.

Pomiary dielektryczne wykazaty, ze we wszystkich badanych substancjach w fazie
SmA* wystepuje typowy mod miekki. Temperaturowa zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji
i wytrzymatosci dielektrycznej dla modu migkkiego w przejsciu SmA* - SmC* moze byc
dopasowana rownaniami 4.34 i 4.35:

t*r =

5 a(Tc-T)+(K3-ZM2qg® 4M

Is=TM a(7t-r) +(* 3 -7 2K®)

gdzie fs oznacza czestotliwosci relaksacji a Aes to inkrement elektryczny modu miekkiego,
a jest wspotczynnikiem Landaua zaleznym od temperatury, }$ jest lepkoscia modu
miekkiego, £, to przenikalnos¢ dielektryczna prozni, %to podatnos¢, C jest wspotczynnikiem
piezoelektrycznym a Tc jest temperaturg przejscia SmA* - SmC*.

Z rownania 4.34 wynika, ze w fazie SmA* odwrotnos¢ inkrementu elektrycznego
V/Aes zmienia sie liniowo wraz z temperaturg jedynie w temperaturach bliskich przejscia,

co przypomina prawo Curie-Weissa dla magnetykow, (rysunek 4.50)
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Rysunek 4.46 Zachowanie modu miekkiego w temperaturze przejscia dla 7F6T(2 33 F)



Teoria Landaua ma zastosowanie dla przejs¢ fazowych SmA* - SmC* drugiego
rodzaju. W rzeczywistosci, zachowanie modu miekkiego moze byC¢ dobrze opisane tym
modelem tylko blisko przejScia SmA* - SmC*. Natomiast w szerszym zakresie temperatur
faza SmA* wykazuje zachowanie cross-over, miedzy modelem Landaua i XY. Wykiadnik
krytyczny ~wyznaczony w ten sposob jest bliski wartosci w modelu XY, y = 1.31 (tabela
4.9).

Poréwnujac wyniki dla poszczeg6lnych homologéw, zauwazy¢ mozna, ze absorpcja
modu miekkiego znacznie zwieksza sie w miare zmniejszania skurczu warstwy. W przypadku
zwiazku 7F6T(2’,3'F) tendencja ta prowadzi do sytuacji, w ktorej absorpcja dielektryczna
modu miekkiego jest prawie na poziomie absorpcji dielektrycznej modu Goldstone'a (tabela
4.10). Przyczyng korelacji miedzy amplitudg modu miekkiego i wartoscig skurczu warstwy
jest fakt, ze dla materiatow typu de Vries fluktuacje kata pochylenia sg niezalezne od siebie
w warstwie smektycznej [115]. Stad niewielka zmiana grubosci warstwy nie daje wkiadu
do energii elastycznej.

Doktadna analiza wyznaczonych parametrow zostata przeprowadzona dla wszystkich
badanych zwigzkow ciektokrystalicznych. Dzieki niej uzyskano parametry rozwiniecia
gestosci energii swobodnej wymienione w tabeli 4.10.

Model Landau'a zaktada, ze wspoétczynnik lepkosci modu Goldstone’a nie zalezy
od temperatury, wiadomo natomiast, iz w rzeczywistosci taka zalezno$S¢ istnieje. Fakt ten
ma decydujagcy wptyw na wyznaczone wartosci czestosci relaksacji modow kolektywnych
(réwnania: 1.7 i 1.18), natomiast nie ma wplywu na otrzymane wartosci inkrementow
przenikalnosci elektrycznej. Ten sam efekt moze ttumaczy¢ wystepujgce roznice wartosci
wspotczynnikdw krytycznych.

Wyznaczone warto$ci parametrow rozwiniecia gestosci energii swobodnej dla

wszystkich badanych zwigzkow ciektokrystalicznych przedstawia tabela 4.10.



Tabela 4.10 Wyznaczone wartos$ci parametrow rozwiniecia gestosci energii swobodnej dla
badanych substancji ciektokrystalicznych w zakresie temperaturferroelektrycznejfazy
smektycznej C oraz wprzejsciu SmC -SmA

Zwigzek  KIZIE XU KIffu AgIAEs  Tg*0'4TS10%

(I/m3 (ml) (N) (T=TQ (T=TQ

2F6T 2.10 11.77 1.27 401/1.16 2.2/6.0

3F6T(2,3F) 1.26 5.10 2.14 330/1.53 5.0/1.5
4F6T : 7.84 : : :

4F6T(2,3F) 1.50 5.92 1.20 899/2.53 7.417.0

5F6T(2F) 121 4.82 1.73 479/1.23 78/1.6

7F6T(2’3°F) 0.34 3.00 4.75 315/30.24 6.4/30

Analizujgc wspotczynniki Landaua, zauwazy¢ mozna, iz przejscie SmA* - SmC* jest
wyraznie przejsciem trojkrytycznym dla homologéw n = 3-7 (tabela 4.8). Wyjatkiem jest
zwigzek z najkrétszym fluorowanym ogonem (2F6T), gdzie obserwujemy przejscie
pierwszego rodzaju. Zachowanie takie wydaje sie byC zwigzane z szeroko$cig fazy SmA*.
Zakres fazy SmA* dla zwigzku 2F6T to zaledwie 3-4K.

Wartos¢ modutu sprezystosci okre$lono z relacji (1.14) uzyskanej dla modu
Goldstone'a, przy wykorzystaniu pomiarow temperaturowej zaleznoSci polaryzacji

spontanicznej, kata pochylenia molekut i skoku struktury Srubowej.



5. PODSUMOWANIE NAJWAZNIEJSZYCH WYNIKOW
BADAN UJETYCH W PRACY

Gtoéwnym celem prowadzonych badan byto zweryfikowanie hipotezy o istnieniu fazy
typu de Vries i poszukiwanie istotnych informacji na temat natury zjawisk zachodzacych
w pochylonych fazach smektycznych ciekltych krysztatdw. Analiza uporzgdkowania
orientacyjnego  smektycznych  ciektych  krysztatow o  wlasnoSciach  antyferro-
i ferroelektrycznych byta oparta na wynikach uzyskanych metodami optycznymi,

elektrooptycznymi oraz spektroskopii podczerwieni i spektroskopii dielektrycznej.

Dzieki temu, ze badania przeprowadzono dla szeregu homologicznego mozna byto
dokona¢ oceny wptywu dtugosci fancucha alkilowego oraz wptywu podstawienia mezogenu
na dynamike molekut. OkreSlono szereg parametréw opisujacych i charakteryzujacych

anizotropowe wiasciwosci fizyczne badanych substancji.

W czesci eksperymentalnej pracy, dla szesSciu substancji szeregu homologicznego
przygotowano probki o réznych orientacjach (planarnej, homeotropowej) i o roznej grubosci.
Dla probek o orientacji planarnej zmierzono anizotropie dielektryczng, dwdjtomnosc
optyczna, wspoétczynnik zatamania, kat pochylenia i polaryzacje spontaniczng. Dla probek
0 orientacji homeotropowej wykonano pomiary w podczerwieni. Badania rozpoczeto
od obserwacji tekstur i na tej podstawie okreslono wstepne diagramy fazowe badanych
substancji. Na podstawie pozostatych pomiaréw uzupetniono szczegdty diagramow
fazowych, zidentyfikowano fazy oraz uzyskano cenne informacje na temat charakteru przejsé
fazowych, (rysunek 5.1)

W ramach pracy wykonano badania optyczne i elektrooptyczne, wyznaczajac:
dwojtomnos$¢ optyczng, dtugosci skoku struktury Srubowej dla wszystkich badanych
materiatow. Pomiary kata pochylenia molekut w warstwie smektycznej pozwolity wyznaczy¢
temperature krytyczna przejscia pomiedzy fazg paraelektryczng i pochylong faza ferro- bgdz
antyferroelektryczng. Temperaturowa zaleznoS¢ badanej polaryzacji spontanicznej pozwolita
uzyska¢ komplementarne informacje do pomiarow kata pochylenia. Wyznaczono temperature

krytyczng, okreslano charakter przejscia i zidentyfikowano obserwowane fazy pochylone.
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Rysunek 5.1 Diagramyfazowe badanych substancji

Istotnym etapem pracy byta analiza dynamiki molekut w procesach kolektywnych
i molekularnych. Dla badanych zwigzkow ciektokrystalicznych zmierzono relaksacje
dielektryczng w szerokim zakresie niskich czestotliwosci. Zaobserwowano cztery mody,
wyznaczono dekrementy i czasy. Wyznaczono wielko$ci charakteryzujgce ruchy kolektywne
i ruchy molekularne. Poza charakterystycznym modem miekkim i modem molekularnym
(reorientacjg wokot osi krétkiej molekuty) w widmie dielektrycznym obserwowano silne
mody Goldstone'a ferro-, ferri- i antyferroelektryczne. Zmiany odpowiedzi dielektrycznej
pozwalaty réwnoczesnie okreslac temperatury przej$¢ fazowych badanych substancji.
Analizujgc wykresy odwrotnosci inkrementu dielektrycznego i czestosci krytycznej, ustalano
temperature przejScia Tc w pomiarach dielektrycznych. Uzyskane wyniki analizowano,

postugujac sie formalizmem fenomenologicznego modelu Landau'a.

Wyniki  pomiarow optycznych (temperaturowa zalezno$¢ skoku helisy),
elektrooptycznych (temperaturowych zalezno$ci polaryzacji spontanicznej i kata pochylenia)
oraz wyniki pomiarow relaksacji dielektrycznej pozwolity wyznaczyC szereg parametrow
rozwiniecia gestosci energii swobodnej i okreslic makroskopowe wiasciwosci probek
ciektokrystalicznych.

Zbadano uporzadkowanie orientacyjne molekut, wykorzystujgc metode spektroskopii
podczerwieni. Ta cze$SC badan obejmowata wykonanie pomiaréw absorbancji pasm

wybranych drgan normalnych, a nastepnie analize ich zalezno$ci od temperatury dla prébek



0 réznym sposobie uporzadkowania, jak rowniez poddanych dziataniu pola magnetycznego.
Wyznaczone zostaty parametry uporzadkowania orientacyjnego molekut, parametr S
okreslajacy uporzadkowanie dtugich osi molekut oraz parametr D okreslajagcy dwuosiowos¢
uporzadkowania osi krdtkich molekut. Szczeg6lnie istotne bylo wyznaczenie parametru
dwuosiowosci, gdyz jak sie okazato, ma on decydujacy wptyw na wartos¢ spontanicznej
polaryzacji w fazach pochylonych. Ze wzgledu na konieczno$¢ wiasciwego przypisania
1 interpretacji widm wibracyjnych molekut wykonano modelowanie struktury molekut
i wyznaczono dla nich symulowane widma wibracyjne. Dla bardziej skomplikowanych
uktadéw poprawna analiza czestosci i intensywnos$ci pasm nie bytaby mozliwa bez symulacji.
Do symulacji struktury zastosowano metode funkcjonatu gestosci (DFT) w dyfuzyjnej bazie
funkcyjnej. Dla symulowanych struktur wyznaczono dodatkowo niektore anizotropowe

wiasciwosci molekularne m.in. polaryzowalnosci i trwate momenty dipolowe molekut.

Wazny aspekt pracy stanowi analiza pomiaréw gruboSci warstwy smektycznej
wykonanych metodg rozpraszania rentgenowskiego. Pomiary te potwierdzajg przynaleznosc¢
badanych zwigzkow do klasy smektykdw typu de Vries. Na fakt ten wskazuje rowniez niski
parametr porzadku w fazie SmA* (rzedu 0.4 - 0.5) Swiadczacy o znacznym pochyleniu
molekut w tej fazie.

Badania przedstawione w pracy daty mozliwos¢ wyznaczenia makroskopowych
wiasciwosci  substancji  ciektokrystalicznych. Pozwolity zidentyfikowaC i uzupetni¢ o
dodatkowe fazy antyferroelektryczne diagramy fazowe. Badane zwiazki posiadajg pochylone
fazy smektyczne ferro- i antyferroelektryczne, ktére sg bardzo obiecujgce dla nowej generacji
szybkich wysSwietlaczy elektrooptycznych, a takze réznych aplikacji zwigzanych
z przetgcznikami optycznymi. Badane w ramach pracy materiaty ciektokrystaliczne wykazuja
duzy odwrotny efekt piezoelektryczny (ELC), co jest typowg cechg substancji posiadajacych
faze typu de Yries.
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