PODSTAWOWE INFORMACJE O CIEKLYCH KRYSZTALACH

1. Proces topnienia ciat krystalicznych

Tradycyjnie uwza sk, ze topnienie jest to proces przemiany krystalicaugstancji statej
w ciekla, zachodacy w okre&lonej temperaturze i pgtzony z pochtanianiem ciepta (tzw.
ciepto utajone). B krysztat zbudowany jest z agbnych casteczek (molekut) zachowu-
jacych swoj tozsama¢ niezalenie od stanu skupierfiato w procesie topnienia naptije
jednoczesne uwolnienie translacyjnych i rotacyjnystopni swobody csteczek. Tak
rzeczywicie dzieje si w przypadku zdecydowanej ghiszasci substancji organicznych.
Sytuacg taka nazwijmy jako ,normalne topnienie”. Jedrakistnief liczne grupy substancii,
w ktorych uwolnienie rotacyjnych i translacyjnychopni swobody zachodzi w #aych
temperaturach. Schematycznie pokazane jest to sBa RW stosunkowo nielicznej grupie
substancji ,topnienie rotacyjne” zachodzi wskej temperaturze njtopnienie translacyjne”.
Zdarza s to gtownie dla molekut o sferoidalnym ksztalcia@k jnp. metan Ck jego
pochodna neopentan C(gkl kamfora, a take fuleren Go. Ten stan materii nosi nagwstanu
plastyczno- krysztalicznegee wzgédu na dua mechanicza plastyczné¢ wykazywarn w
fazie pomedzy obu temperaturami prZéj(wiccej na ten temat znaée mozna w [1,2]).
Natomiast w przypadku licznych gsteczek o silnie anizotropowym ksztalcie, jak
pretopodobne czy dyskopodobne, oba te pciajzachodz w odwrotnym porzdku. Fazy
posrednie pomgdzy tymi przejciami nazywamyciektymi krysztatam{w skrécie - CK) lub
mezofazami
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Rys. 1. Podziat zwikbdw organicznych z punktu widzenia przebiegu psadepnienia:
p.t. - punkptoenia, p.p. - punkt prz&ia fazowego.

2. Ciekte krysztaly - rys historyczny

Odkrywa ciektych krysztatdw byt austriacki botanik F. Riezer, ktory w roku 1888
zaobserwowat dziwne zachowanie bBenzoesanu cholesterolu, wyseparowanego przee sieb
z naturalnych sktadnikéw. Stwierdzit oze substancja ta tomi sk w temperaturze 145’6
przechodzi w natna ciecz, ktéra dopiero przy dalszym ogrzewaniu d8.5°C przechodzi
nagle w przezroczystiecz izotropow. Odwrotne zachowanie obserwowat przy chtodzeniu
probki, przy czym przégiom fazowym towarzyszyty niezwykte efekty $wietle odbitym

! Dla wickszaici czasteczek zwizkow organicznych ma to miejsce ze wzly na znacznie wksz energe
wiazan miedzyatomowych w casteczkach w poréwnaniu z energiiazah miedzyczsteczkowych w krysztale.



(obecnie wiemy oczywcie, ze jest to zwizane z chiralniia substancji - zob. dalej).
Odkrywca zasugerowat zbadanie wiasnamowo odkrytej substancji niemieckiemu fizykowi
O. Lehmannowi, ktéry stwierdzike faza pérednia wykazuje anizotropioptyczm, a wkc
wlasna¢ typowa dla krysztatow. To skionito Lehmanna do zapropoaoia nazwy tej fazy
jako ciektego krysztatuwW 1907 roku Lehmann stwierdzit istnienie dwéck 2K w nowo
odkrytym zwazku: wystpujaca w wy:szej temperaturze nazwana zostala cholesterolow
(obecnie nazywa esija chiralnym nematykiem N* za& faza wysgpujaca w niszej
temperaturze nosi nazwfazy smektyczneWkrotce po tym zsyntezowano wiele nowych
zZwiazkdw wykazujcych anizotropowe wihasto fizyczne i ptynné¢ typowa dla cieczy.
Przybyto réwnie odkryt nowych faz CK i ich liczba sga obecnie kilkunastu.

Przez okoto 80 lat ciekte krysztaly traktowaneybjdko interesujcy poznawczo,
aczkolwiek marginalny z punktu widzenia praktycamyastosows rodzaj stanu fizycznego
materii. Warto nadmiefiznacacy wkiad polskich fizykéw w badania wiasioo fizycznych
CK w tym pocatkowym okresie. W latach dwudziestych XX w. profed@H Mieczystaw
Jezewski jako jeden z pierwszych badat anizoteogtiatej dielektrycznej nematycznych CK,
za$ jego uczeé, Marian Mksowicz, odkryt w latach trzydziestych anizotrodepkaici
nematykéw i w piknych eksperymentach zmierzyt trzy (daraktowane jako klasyczne)
wspotczynniki lepkéci.

W latach sz&lziesiatych ub. w. stwierdzono przydatstoniektorych ciektych krysz-
tatbw do modulowania lub przerywania azki swiatta w odpowiednio skonstruowanych
cienkich komorkach zawiergjych nematyczny CK [3-5]. Przy tym wiasieooptyczne takich
komoérek mogly by tatwo sterowane przez przykenie niewielkiego napcia zewrtrznego
do piytek komorki. To odkrycie zrewolucjonizowatoroplem obrazowania informacji
otrzymywanych z urgzer elektronicznych i spowodowato niezwykle szybkiwdg chemii i
fizyki ciektych krysztaldw. Szacuje gize obecnie otrzymano ponad sto ¢ggi zwiazkOw
wykazupcych jedm lub wiecej faz CK (zob. [4]). Rownie lawinowo rosta liczba
publikowanych prac dotyazych ciektych krysztatow.

3. Typowe casteczki mezogenne

Pierwsze zsyntezowane azwki CK mialy wydlwone ksztalty molekut
przypominagce pety lub cygara. Ich ceahcharakterystycznbyto posiadanie stosunkowo
sztywnego rdzenia i dwochegkich grup bocznych, tj. facuchow alkilowychl CiHan+ lub
alkoksylowych [0 OC,Hzn+1 - Rys. 2 (niekiedy jedna z grup jest zgsiwana przez silnie
polarra grupe [0 CN lub 0 NCS). Wkrotce przekonanogsiiz wiele innych ksztattéw molekut
sprzyja tworzeniu gifaz CK. Na Rys. 3 pokazane przyktady wielu rénych casteczek
mezogennych, tale takich, w ktorych wbudowany jest atom metalu (m@gec powsta
magnetyczne mezogeny). Oprocz tego wiasnmezomorficzne wykazajpolimery magce
wbudowane grupy mezogenne ¢for lub dyskopodobne) w #auch gtéwny, lub jako
doczepione do facucha z boku - Rys. 4.
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie ksztatftopodobnej molekuty mezogenicznej z sztywnym
rdzeniem oraz a) dwomadachami alkilowymi, b) z jednym t&uchem alkilowym
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Rys. 3. Struktury chemiczne typowych przedstawici@nego typu substancji mezogenicznych
a) prtopodobna z pidcieniami benzenowymi, b) gilopodobna z innymi grupami

cyklicznymi,
¢) petopodobna z waizaniem wodorowym stabilizagym rdze, d) pretopodobna z grup

chiraln,
e) molekuta z ,ogonami jaskotczymi”, f) reuta w ksztatcie banana,



g) molekuta z wbudowanym atomem metalu, h) dyskopoa, i) dendrytowa.
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Rys. 4. Rénego typu mezogeny polimerowe. Dadachow gtéwnych polimeréw madoy¢
wbudowane lub doczepione z bokdéw podstawniki mezogev formie pgtow lub dyskow.
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4. Najczesciej spotykane fazy CK

Rysunek 5 przedstawia upadkowanie molekut mtopodobnych w rénego typu
fazach CK. Najmniejsze upadkowanie molekut ma miejsce w fazie nematycznepdiy
dotyczy ono jedynie dtugich osi molekularnycla; ane srednio odchylone odt 6 od tzw.
direktora n, ustanowionego zwykle przez czynnik zetvnny (np. poleE lub B). Odmiarn
fazy N jestfaza cholesterolow#oznaczana jako N* - sirony nematyk), w ktérej kierunki
osi dtugiej zmienigj sic sukcesywnie na skutek obeéniogrupy chiralnej. Skokruby z tym
zZwigzanej jest rgdu dlugdsci fali w obszarze widzialnym, ddti czemu obserwuje &i
selektywne odbiciéwiatta o danej diugei fali. Skok spirali jest funkajtemperatury i sd
zastosowanie tych substancji do detekcji rozktaglmperatury (np. w maszynach lub w
medycynie do lokalizacji miejsc chorych). Spiral@a@ ulec ,rozwingciu” do linii prostej
przez przytaenie pola elektrycznego lub magnetycznego i-NN.

Fazy smektyczne (Sm) charakteryzugic zarowno poradkiem orientacyjnym



molekut, jak i pewnym poaglkiem translacyjnym ickrodkéw cezkosci w warstwach.

Rys. 5. Uporzdkowanie pgto-podobnych molekut w ediych fazach CK: N, N*, smektycznej A, C,
C*B,F,G,I,J,E

Mozemy wyr@ni¢ fazy smektyczne cieczo-podobne (SmA, SmC), w kforprak jest

porzadku w warstwach, oraz fazy smektyczne krysztatogpoe (SmB, SmH, SmG, SmE,...),

gdzie istnieje pewne upardkowanie w ramach warstw i niekiedy gdzy warstwami.

5



W niektérych smektykach (tzw. ortogonalnycéredni kierunek osi diugich molekut jest
prostopadly do ptaszczyzny warstwy (SmA, SmB, Smi)innych z& osie molekut 8
odchylonesrednio o lt 9 od normalnej do warstwy (SmC, SmG, SmH).

Bardzo wana grum smektykdw pochylonych (a szczegolnie Sm@) ssibstancje
zawierajce niesymetryczny atomegla (czyli majce grug chiralm, skd symbol SmC¥*).
Moga one wykazywé skrecenie lokalnego direktora od warstwy do warstwy rzgo
struktue srubowa o skoku obejmucym kilkaset warstw. Przez przgenie zewntrznego
pola elektrycznego nima ,rozwina¢” srube i uzysk& uporadkowanie momentéw
dipolowych molekut tak jak ma to miejsce w ferrdeigkach. Takie ferroelektryczne CK
znalazty zastosowanie do budowy swyetlaczy CK (displejow) o bardzo krétkim czasie
przehczania [3]. Pewne dodatkowe elementy budowy chemejcmolekut mog prowadzé
do tworzenia sifaz o uporzdkowaniu antyferroelektrycznym.

Uporzadkowania pokazane na Rys. 5 majakres mezoskopowy; przy ekiszych
wymiarach pojawiaj sic defekty charakterystyczne dla danej struktury. dhe zrodtem
niezwyktych kolorowych efektéw interferencyjnyctz\it. tekstur), obserwowanych swietle
spolaryzowanym pod mikroskopem polaryzacyjnym (Z@bczenieM-1).

Wymienione wyej ciekte krysztaty zaliczaney slo tzw.termotropowychCK, gdyz o
pojawieniu st danej fazy decyduje temperatura (a réwnignienie). Istnieje oprocz tego
inna grupa substancji mezogennych, gdzie czynnikiletydugcym o powstaniu fazy lub
przegciach fazowych jest koncentracja jednego lub kgktadnikow mieszaniny.gSto tzw.
liotropowe CK. Najczsciej s to substancje zdolne do tworzeniaaxah wodorowych, za
rozpuszczalnikiem jest woda. Do liotropowych CKizzh s¢ takze pewne substancje
biologiczne wchodare w skiad bton komorkowych. Otrzymane zostatyéakwizki, ktore
stanows pomost ponddzy obu tymi klasami ciektych krysztatow. Mianovagizarowno
zmiana temperatury, jak i zmiana koncentracji wodystatej temperaturze, prowadzo
powstania faz CK (zwykle catkowicieadych).

5. Typowe wiasnéci fizyczne CK

Aby moéc opisa wlasndgci fizyczne faz CK musimy zdefiniowapodstawowe
parametry opisdge stopié uporadkowania molekut w poszczegoélnych fazach. Najpmasts
sytuacg mamy w fazie nematycznej, gdyjedym miar uporzdkowania jestsrednie
odchylenie osi dlugiej (zwykle traktowanej jak@ pajmniejszego momentu bezwiadoo
molekuty) od kierunku direktora - por. Rys. 5a. it 6 pozwala zdefiniowatzw. parametr
porzzdku nematycznego S = (<3é8s- 1>)/2. tatwo zobaczy iz S zmienia s od 1
(catkowite uporzdkowanie jak w krysztale) do O (brak upgitkowania jak w cieczy
izotropowej). W realnych nematykach S zmieniaai ok. 0.35 w pobiu punktu przeicia
do fazy izotropowej (jest to tzw. punkt klarowéeo Ty;), do ok. 0.75 z dala odnI W
przypadku fazy SmA oprocz parametru S maledefiniowa parametr porgku opisujcy
warstwowa struktue fazy: p = <cos(2w/d)>, gdziez jest osa prostopadi do ptaszczyzny
smektycznej, Za d jest grubécia warstwy. Oczywicie, opis faz nieortogonalnych lub
ortogonalnych z pewnym upadkowaniem wewsatrz ptaszczyzn smektycznych, nie jest ju
tak prosty.

Jak ji wspomniano, pierwgzodkryty anizotropowy wiasndcia faz CK byta dwojtomnéc
optyczna. Dla mtopodobnych molekut anizotropia optyczna, czylini@a wspotczynnikow
zatamania promienia nadzwyczajnego zwyczajnega,, An =ne - Ny , jest dodatniain > 0.
Jej wart@¢ zmienia st z temperatur i moze stzy¢ do wyznaczenia parametru pgaku S.
Rys. 6a przedstawia typawzaleznos¢ wspoétczynnikdw zatamania od temperatury w fazie
nematycznej i izotropowej. Podobne zachowanie wyjeazprzenikalnét dielektryczna



nematykoéw (zob.Cwiczenie 5). Rys. 6b pokazuje zmiany wspotczynnikdepkaici
Migsowiczan w funkcji temperatury, Zana Rys. 6¢ pokazane w/spotczynniki spgzystasci

K wyznaczone dla fazy nematycznej CK. Okazuje & CK nematyczny posiada dobrze
mierzalra sprzystas¢ postaci | to istotnie thiaca sie w zaleznosci od geometrii
odksztatcenia - Rys. 7. Parametry materiatoyiek odgrywas kluczows role w okrelaniu
szybkdci przehczania displejow CK.
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Rys. 6. Przyktady anizotropowych wlasobfazy nematycznej: a) anizotropia optyczna,
b) anizotropia wspotczynnika lepi@ (oprocz wspotczynnikdw lepkoi Miesowicza
pokazany jest tzw. wspoétczynnik lepkbrotacyjnejys), ¢) anizotropia statych sgtystasci.



VinzQ
K,
! ‘ I’I[[‘::|[||'.:
AN ‘ JIlll:.l:lif.l.
J”flfll”:’f/ |[ Ilr:'l Il-.
*!';‘J'l’”_.__.m””””” SRR RN
:J’I;;,|JJ:;
n-vxn #
K3
/"'—"-ﬁ-k
/"H“‘“-,\‘\
E Oy
z = S
il

nxVxnsz(

Rys. 7. Dwa sposoby przedstawienia deformacji gprgicych w fazie nematyczneg) wachlarzowa
(splay) opisywana wspétczynnikiery, b) skeceniowa {wist) - K, , €) zgeciowa pend - Ks.

6. Displeje (wyswietlacze) ciekto-krystaliczne

Typowa komodrka displeja CK zbudowana jest z saerglgmentow natmnych na
siebie warstwowo - Rys. 8. Poszczegolne warstwyngge rézne funkcje. Przgedzmy
krotko na jakiej zasadzie dziata najprostszy i oejgzechniej stosowany w prostych
urzadzeniach (mierniki, zegarki, itp.) displej CK, ofjana efekcie skiconego nematyka
(Twisted Nematic - TN) - Rys. 9. Jedm podstawowych rél spetnigfu warstwy orientujce
naniesione
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Rys. 8. Budowa typowej komarki displeja CK: 1 -tdyszklane, 2 - przezroczyste elektrody (np.
SnQ lub InO3), 3 - warstwa orientaga molekuty CK, 4 - przektadka dystangg, 5 - ciekly



krysztat, 6 - polaryzatory.
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Rys. 9. Schemat dziatania displeja opartego necefedkeconego nematyka - TN.
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Rys. 10. Typowa charakterystyka elektrooptycznaefib&tu TN.

na powierzchnie przezroczystych elektrod. t68 zwykle folie polimerowe o odpowiednio
spreparowanych powierzchniach, co powoduje planatogenie molekut i odpowiednie
ukierunkowanie ich dtugich osi. Jedmakwarstwa gorna i dolna orierdumolekuty pod
katem prostym. Przy odpowiednio dobranej gridbovarstwy nematyka (takiej, ze Anid
>>\/4,d =5+ 15um) wiazkaswiatta spolaryzowana przez gérny polaryzator ulggaceniu
zgodnie z uteeniem molekut w warstwie nematyka i swobodnie opmazkomork przez
dolny polaryzator, ktérego ptaszczyzna polaryzagiwiona jest prostopadle do gornego.
Sytuacja ta ulega catkowitej zmianie gdyag#one zostaje odpowiednio & napécie
pomidzy elektrodami (zwykle pomej 10 V). Poniewa uzyty nematyk ma dodatmi
anizotropg dielektryczn, Ae = g - €5 > 0, oddziatywanie momentu dipolowego z polem
elektrycznym spowoduje réwnolegte ustawienie molela wektora pola elektryczneds i
zniszczenie poprzedniej helikoidalnej struktury. afékcie ptaszczyzna polaryzacji amki
Swiatta nie ulegnie skceniu i zostanie zaabsorbowana przez dolny poleoy 2@/ zwhzku z
tym standardowy obraz w efekcie TN to czarne syelmal jasnym tle. Zastosowanie filtrow
barwnych mae zmiené kolor symboli. Rys. 10 pokazuje typawcharakterystyk
elektrooptycza dla efektu TN, tj. zalenos¢ transmisji swiatta przez komérk TN od



przytozonego napicia. Przejcie od jednego do drugiego stanu ma charakter prpgo
Jednake pewne nachylenie stromizny jestzptane gdy chcemy regulowatopier szardci
obrazu. Napicie progowe dane jest wzorem

V2, ~ [(Ku1 + Kag - 2K20)(T02)]/ At

Po wyhczeniu napjcia stan komorki wraca do wégiowego. Czasy przgtzania takiej
komorki wyrazaja sie nastpujaco:

-1

Ag
czas whczania (narastania obrazt), = nd? (4—V2 — KTT?)
Tt

nd?

KTE?

gdzie K jest tu kombinagj liniowa wszystkich trzech statych spystcsci. Typowe czasy
wiaczania to kilkadziest, a wyhczania - kilkaset milisekund.

Istnieje jeszcze wiele innych efektéw glajch s¢ sterow& polem elektrycznym i
dzieki temu wykorzystywanych do budowy displejéw CK. pékze&nie szczegolne
znaczenie majdispleje oparte na ferroelektrycznych i antyfele&rycznych CK, dla ktorych
czasy przejczania § znacznie krotsze w porownaniu z efektem TN. Poawal budowéa
ptaskie ekrany telewizyjne. W takich przypadkack ikammorek displeja setniajizw. piksele,
ktorych rozmiary g rzedu utamkow milimetra. Zasady dziataniazmégo typu displejow CK
maozna znale¢ w szeregu monografiach i artykutach (np. [3,5]).

czas wyhczania (zaniku sygnatu)t,, . =

7. Dynamika molekularna w fazach CK

Pomimo znacznego niekiedy stopnia updkowania rotacyjnego i translacyjnego
molekut w fazach CK, istnieje da prawdopodobiestwo wykonywania przez nie ruchéw
reorientacyjnych wokét gtéwnych osi bezwladoo Dla prtopodobnych molekut
oczywistym jestze rotacja wokot krotkiej osidalzie znacznie bardziej utrudnionaz notacja
wokot ditugiej osi. Jednz najefektywniejszych metod badania tych ruchést gpektroskopia
dielektryczna. Jest ona skuteczna oczygigei wtedy, gdy molekuta posiada trwalty moment
dipolowy. Opis tej metody znalé mazna w zadczonych materiatach. Wyniki pomiarow
zespolonej przenikalgoi dielektrycznej w funkcji ogstasci, €¥(v) = €'(v) - i€"(v), mazna
przedstawd w formie tzw. diagraméw Cole-Cole, na podstawi@ykth mana wyliczyé tzw.
czas relaksacji dielektrycznej ktdorego odwrotn&@ wskazuje jak ogsto molekuta wykonuje
przeskoki rotacyjne ponad barepotencjatu, wynikajca z oddzialywa micdzyczstecz-
kowych. Rys. 11 pokazuje diagramy Cole-Cole dl&iego krysztatu o skroconej nazwie
6BAP(F) w fazie izotropowej i nematycznej. W fazetropowej obserwuje sidwa wyrane
procesy relaksacji odpowiadag rotacjom molekut wokot osi krotkiej (prawy tukregu) i
wokét osi diugiej (lewy tuk okggu) . W fazie N dziki odpowiedniej orientacji direktora w
stosunku do pola mieqzego oba procesy mogty dynierzone oddzielnie. & obliczono
czasyt dla obu wymienionych ruchéw.aSne przedstawione na Rys. 12. Jak widkala
czasowa dla obu ruchowzdi sie 0 ponad dwa kdy wielkasci. Ponadto przégie od fazy

Z Inkrementy dielektryczne, - €., dla obu proceséw wynikajz wielkasci sktadowych momentu dipolowego w
kierunku réwnolegtym i prostopadtym do osi molekufgob. dalsze materiaty.
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Rys. 11. Diagramy Cole-Cole dla fazy izotropowegmatycznej (dwie orientacje) 6BAP(F).
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e Rys. 12. Czasy relaksacji w funkcji
-10,0 "';la e s =~ odwrotngci temperatury wyliczone z widm
i T.".'I'C*' ' ' dielektrycznych otrzymanych dla 6BAP(F).

izotropowej do nematycznej skutkuje skokowmiary czasu charakteryzigego rotag
wokot osi krotkiej ¢ i ty), natomiast rotacja wokot osi diugiej jest prawiezmieniona 1 i
Tp). Podobnie jest dla prZeja z fazy isotropowej do faz smektycznych, przynczmiany
czasOw relaksacji i T sa znacznie wiksze.
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