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4. WSKAZANIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO STANOWIACEGO PODSTAWE
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Calkowity impact factor wymienionych powyzej prac wynosi 13,154.

Oswiadczenia wspotautorow okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie

wyzej wymienionych publikacji znajdujg si¢ w Zatgczniku 11.



5. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO W/W PRAC | OSIAGNIETYCH WYNIKOW
WRAZ Z OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA

5.1 Wprowadzenie

W cyklu publikacji [H1-H10] przedstawitem oraz wyjasnitem wptyw efektow
zwigzanych z oddziatywaniem powierzchni oraz zamrozonego przypadkowego nieporzadku
(QRD - Quenched Random Disorder) w réznego rodzaju ograniczeniach geometrycznych, od
membran porowatych do uktadow dyspersyjnych zawierajgcych nanoczgstki aerosilu, na
dynamike procesow molekularnych i kolektywnych w cieklych krysztatach (CK). Badania
przeprowadzilem wykorzystujac szerokopasmowa spektroskopi¢ dielektryczng (BDS)
w zakresie czestotliwosei od 107 Hz do 10° Hz.

Celem naukowym publikacji [H1-H10] byto zbadanie i wyjasnienie:

e wplywu ograniczen geometrycznych o symetrii cylindrycznej (porowate membrany
Anopore) na procesy relaksacji molekularnej (proces & oraz mod libracyjny)
w nematycznym ciekltym krysztale 4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB) oraz na procesy
kolektywne (mod migkki 1 mod Goldstone’a) w ferroelektrycznych cieklych
krysztatach i mody antyferroelektryczne (Py 1 P) w antyferroelektrycznych ciektych
krysztatach,

e wplywu ograniczen geometrycznych o ztozonej strukturze poréw (membrany porowate
Synpor) na procesy relaksacji molekularnej (proces & oraz mod libracyjny)
w nematycznym ciekltym krysztale SCB oraz na procesy kolektywne (mod migkki
1 mod Goldstone’a) w ferroelektrycznych ciektych krysztatach,

e wplywu koncentracji nanoczagstek aerosilu hydrofilowego i hydrofobowego na
dynamik¢ procesow molekularnych 1 kolektywnych w rdéznych fazach
cieklokrystalicznych.

Osiagnigte wyniki naukowe zawarte w pracach [H1-H10] zostaly szczegdétowo omowione

w dalszej czg$ci rozprawy habilitacyjne;.

5.1.1 Ciekle krysztaly w ograniczeniach geometrycznych

Ciekte krysztaly z ich réznorodno$cia mezofaz oraz wrazliwos$cia na oddziatywania
z powierzchniami, umieszczone w matrycach porowatych czy zmieszane z czgstkami ciata
statego (np. aerosil), reprezentuja modelowy uktad umozliwiajacy badanie wplywu

uporzadkowania powierzchniowego oraz zamrozonego przypadkowego nieporzadku (QRD)



na dynamike procesow molekularnych i kolektywnych. Uporzadkowanie czy nieporzadek
w cieklych krysztatach zalezy od topologii ograniczajgcych powierzchni oraz natury
oddziatywan ciektego krysztatu z powierzchnig. Duzy wysitek poznawczy skierowany jest na
zrozumienie i wyjasnienie wplywu powierzchni i QRD na nature przejscia fazowego,
uporzadkowanie mezofazy w matrycy porowatej oraz dynamike proceséw molekularnych
i kolektywnych. Ciekte krysztaly w ograniczeniach geometrycznych sg intensywnie badane za
pomoca wielu metod takich jak deuteronowy rezonans magnetyczny (DNMR) [1-8],
kalorymetria wysokiej rozdzielczosci (AC) [9-12], rozpraszanie promieni X [13-15],
elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) [16, 17], dynamiczne rozpraszanie $wiatta
[18, 19], niskokatowe rozpraszanie neutronow [20,21], metody optyczne [18, 22, 23],
szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) [6, 19, 24-57]. BDS jest szczegdlnie
przydatng metodg badania dynamiki procesow molekularnych i kolektywnych molekut
polarnych umieszczonych w ograniczeniach geometrycznych, w szerokim zakresie
czestotliwosdci 1 temperatury. Zmiany w charakterystycznej czestotliwosci relaksacji oraz
inkremencie dielektrycznym, a takze poszerzenie i asymetria procesu relaksacji daja znaczace
informacje na temat dynamiki procesow relaksacji w ograniczeniach geometrycznych.

W fazie nematycznej kalamitycznych nematycznych ciektych krysztatéw (NCK)
dlugie osie pretopodobnych molekut wykazuja dlugozasiegowe uporzadkowanie orientacyjne
1 dazag do ustawienia dlugich osi molekularnych réwnolegle do kierunku direktora, ktory
wyznacza §rednig orientacje molekul w przestrzeni. NCK sa jednoosiowymi cieczami. Dobrze
znanym przykladem takich substancji sa NCK nalezace do szeregu homologicznego
4-alkyl-4’-cyanobiphenyl (nCB). Te raczej proste w budowie molekuty moga obracaé si¢
wokot krotkiej i dtugiej osi molekularnej (odpowiednio proces & i proces ), czy wykonywac
ruchy libracyjne wokot kierunku direktora (mod libracyjny). Wystepowanie danego
wzbudzenia molekularnego w spektrum dielektrycznym zalezy od wzajemnej orientacji
mierzacego pola elektrycznego oraz momentu dipolowego zwigzanego z molekula.

W ferroelektrycznych cieklych krysztatach (FCK) wystepowanie struktury
helikoidalnej powoduje, ze oprocz procesOw molekularnych zwigzanych z rotacja molekuty
wokot krotkiej oraz wokot diugiej osi molekularnej [58], wystepuja dwa dodatkowe procesy
kolektywne zwigzane ze zmiang amplitudy parametru porzadku (mod migkki, amplitudon)
oraz fluktuacjami fazy parametru porzadku (mod Goldstone’a, fazon). Takie parametry
fizyczne jak kat pochylenia molekul, polaryzacja spontaniczna, skok struktury helikoidalnej,

lepkos$¢ rotacyjna czy przenikalnos$¢ elektryczna sg niezbedne do charakterystyki FCK. Mody



kolektywne s3 bardzo czule na wplyw pol zewngtrznych oraz oddziatywania
z powierzchniami. Pewne detale wplywu ograniczen geometrycznych na dynamike procesow
kolektywnych i molekularnych w réznych fazach ciektokrystalicznych zostaty przedstawione
w kilku pracach przegladowych [58-60, 28].

BDS byta zastosowana do badania wptywu efektow strukturalnych, oddziatywania
z powierzchnig 1 efektow skonczonych rozmiaré6w na dynamike procesow molekularnych
i kolektywnych w cieklych krysztalach dla réznych typoéw ograniczen geometrycznych,
a mianowicie w porowatych membranach Anopore i Synpor (Srednica porow od 20 nm do
200 nm dla Anopore oraz od 230 nm do 850 nm dla Synpor) [H1-H4, H8, H10, 24-35],
aerozelach [36], roznych typach szkiet porowatych [6, 37-40], dyspersjach CK w polimerach
(PDLC) [41, 42] oraz uktadach dyspersyjnych z aerosilem [H5-H7, H9, 43-57]. Topologia
uktadow porowatych zmienia si¢ od przypadkowo zorientowanych, potaczonych, fraktalnych
struktur do réwnoleglych cylindrycznych porow. Jednakze wplyw QRD moze by¢ znacznie
bardziej doktadnie kontrolowany i1 wprowadzony do CK w uktadach dyspersyjnych
z aerosilem. Prace teoretyczne i do§wiadczalne sa rowniez poswigcone zalezno$ci dynamiki
procesoéw kolektywnych od grubosci probki w znacznie prostszych uktadach, jakimi sg zwykle
komorki pomiarowe uzywane w elektrooptyce [61-65].

Dynamika proceséw molekularnych byla badana w wielu cieklych krysztatach
nalezacych do szeregu homologicznego nCB umieszczonych w matrycach porowatych lub
w uktadach dyspersyjnych z aerosilem. Niektoére doswiadczenia przeprowadzono rowniez ze
stabo polarnymi CK poddanymi wplywowi aerosilu [47,48]. Dynamika molekularna
4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB) umieszczonego w membranach Anopore [H1, 24, 58, 59]
oraz w membranach Synpor [H2] wykazuje charakterystyczne cechy. Szczegdélowy opis
zostanie przedstawiony w dalszej czeSci pracy. Jednakze, nalezy zauwazy¢ juz teraz, ze
charakterystyczna czgstotliwos$¢ relaksacji obydwu procesow relaksacji obecnych w fazie
nematycznej SCB jest przesunigta w membranach porowatych w stosunku do fazy swobodnej
(bulk), a obydwa procesy moga by¢ rozseparowane przez odpowiednig modyfikacje
powierzchni porow membrany Anopore.

Ciekawe wyniki uzyskano w badaniach BDS [35] oraz DNMR [5] czeSciowo
wypetnionych ciektym krysztatem 5CB membranach Anopore. Cienka warstwe molekut
ciektego krysztalu umieszczano na $ciankach porow wykorzystujac technike odparowywania
z roztworu. W zaleznosci od stezenia CK w roztworze uzyskiwano rézne grubosci warstw.

Badania BDS pokazaly, ze orientacja molekut CK w czesciowo wypelionych membranach



Anopore nie jest idealnie osiowa. Wzgledny przyczynek do procesu libracyjnego wzrasta
z maleniem grubo$ci warstwy CK. Wielko$¢ i temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji
procesu zwigzanego z rotacjag molekuty wokot krotkiej osi (proces 0) jak i temperatura
przejscia fazowego z fazy izotropowej do nematycznej byty bardzo czute na grubos¢ warstwy
CK. Natomiast badania DNMR ujawnity wystgpowanie dwdch réznych orientacji molekut
5CB w porach, w zaleznosci od grubosci warstwy przypowierzchniowej: jedna z orientacji
podobna jak w probce swobodnej z osiami molekul utozonymi réwnolegle do osi poréw oraz
druga z orientacja radialng molekut (prostopadle do $cianek porow).

W 5CB oraz 4-octyl-4’cyanobiphenyl (8CB) umieszczonych w szktach kwarcowych
(Srednica porow 10 nm i 100 nm) z przypadkowo zorientowanymi i polaczonymi porami
stwierdzono istnienie dodatkowego, powolnego procesu relaksacji, ktory nie wystepuje
w fazie swobodnej 8CB. Jest to proces zwigzany z obecno$cig warstwy powierzchniowej
[19, 38-40]. Inne procesy relaksacji obecne w fazie swobodnej byly silnie zmodyfikowane
oraz wszystkie wykazywaly odstgpstwo od procesu Debye’a. Zaobserwowano réwniez, ze
zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji od temperatury procesu zwigzanego z rotacjag molekuty
wokot krotkiej osi jest niearrheniusowska oraz stwierdzono pewien stopien porzadku
orientacyjnego w fazie izotropowej. Dla 5CB umieszczonego w szktach porowatych
(CPG — Controlled Pore Glasses) (Srednica porow 2,5 nm, 5 nm i 7,5 nm) [6] znaleziono
cztery procesy relaksacji zwigzane z libracja molekul, hamowang rotacja, warstwa
powierzchniowa oraz polaryzacja Maxwella-Wagnera. Faza nematyczna obecna w szkle
porowatym moze by¢ przechtodzona nawet do 220 K, a zaleznos¢ czgstotliwosci relaksacji od
temperatury dla procesOw molekularnych odbiega od prawa Arrheniusa i spelnia raczej
zalezno$¢ Vogela-Fulchera-Tammanna (VFT).

Badania BDS wplywu koncentracji nanoczastek aerosilu  hydrofilowego
i hydrofobowego na procesy molekularne w 5CB pokazuja nietrywialng zalezno$¢ energii
aktywacji od temperatury w fazie izotropowej oraz znaczne odstgpstwo od prawa Arrheniusa
zalezno$ci charakterystycznej czestotliwosci relaksacji od temperatury. Ten ciekawy problem
zostanie przedyskutowany przy szczegétlowym omawianiu pracy [H9]. Natomiast
w mieszaninie 4-heptyl-4’-cyanobiphenyl (7CB) - aerosil proces molekularny zwiazany
z rotacjg molekuty wokot krotkiej osi spelnia zalezno$¢ Arrheniusa w fazie nematycznej
oprocz obszaru blisko przejscia z fazy izotropowej do fazy nematycznej [49]. Jego
czestotliwos¢ relaksacji byta nieznacznie wicksza w mieszaninie niz w fazie swobodnej. Ze

zwiekszaniem ggstosci aerosilu w probce pojawiat si¢ niskoczestotliwosciowy proces
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nieobecny w probce swobodnej. Ten niskoczestotliwosciowy proces byl réwniez
obserwowany w mieszaninach aerosilu z 4-decyl-4’cyanobiphenyl (10CB) [51] oraz
4-(2-methyl)butyl-4-cyanobiphenyl (CB15) [52], a powiazano go z relaksacjag molekut CK
homeotropowo zakotwiczonych na powierzchni nanoczastek aerosilu.

Analogiczny, niskoczestotliwo$ciowy  proces byt  rowniez ~ obserwowany
w kompozytach aerosilu hydrofilowego z nCB, gdzie n =15, 6, 7 i 8 atomow wegla w fancuchu
alkilowym, dla wysokich koncentracji aerosilu w mieszaninie. Zalezno$¢ charakterystycznej
czestotliwosci relaksacji od temperatury spetniata prawo VFT [44, 46]. Natomiast dynamika
procesow relaksacji w warstwie powierzchniowej SCB 1 8CB umieszczonych w sitach
molekularnych AIMCM-41 zalezy od temperatury i jest poréwnywalna z tg dla wysokich
koncentracji aerosilu [45].

Cylindryczne pory w membranie Anopore byly rdéwniez napelniane mieszaning
NCK-aerosil [4, 43]. Badania BDS kompozytu 5CB-aerosil umieszczonego w cylindrycznych
porach pokazaty, Ze charakterystyczna czestotliwos$¢ relaksacji molekut wokot krotkiej osi
stopniowo maleje, ze zwigkszaniem gestosci aerosilu w kompozycie, od tej dla SCB-Anopore
do tej obserwowanej dla mieszaniny 5CB-aerosil [43]. To przesuniecic w czestotliwo$ci
relaksacji zostato wyjasnione jako wynik wspotzawodnictwa miedzy efektami rozmiarowymi
i efektami nieporzadku. Dodatkowo, badania DNMR ujawnily wystepowanie zmiany
kotwiczenia molekut indukowanego adsorpcja w podobnym uktadzie, ale z aerosilem
hydrofobowym. Zaobserwowane przejscie strukturalne z orientacji osiowej na radialng zalezy
od koncentracji aerosilu [4].

Dynamika procesow kolektywnych w ferroelektrycznych ciektych krysztatach
poddanych ograniczeniom geometrycznym byta badana w rdéznych typach materialow
porowatych oraz w uktadach dyspersyjnych. W uktadach z aerozelem o gestosci 0,17 g/crn3
oraz 0,08 g/cm® zawierajacych ferroelektryczny ciekly krysztat (S) -4-[(1-methylheptyl)oxy]-2-
nitrophenyl 4’-decyloxybiphenyl-4-carboxylate (W314) przejscie fazowe SmA-SmC* bylo
Znaczaco poszerzone, a obserwowane mody kolektywne charakteryzowaty si¢ zredukowanym
inkrementem dielektrycznym i wigkszym rozrzutem czasow relaksacji [36]. W poblizu
przejscia fazowego, charakterystyczna czestotliwos¢ relaksacji modu Goldstone’a byta nizsza
w matrycy w poréwnaniu do probki swobodnej FCK. Dodatkowy proces relaksacji
obserwowany tylko w kompozycie W314-aerozel, z czgstotliwoscia relaksacji prawie
niezalezng od temperatury, zostal przypisany dynamice molekularnej w warstwie graniczne;.

Zmniejszenie charakterystycznej czgstotliwosci modu Goldstone’a, o porownywalng warto$¢
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jak w kompozycie W314-acrozel, zaobserwowano rowniez w sproszkowanej probce
kompozytu 2-methylbutyl-4-decyloxybenzylidene-4 -n-aminocinnamate-Anopor (DOBAMBC
- Anopore) [33].

W szkle porowatym o S$rednicy porow 7,5 nm mod Goldstone’a byt catkowicie
sttumiony [33] natomiast zaobserwowano dodatkowy proces relaksacji zwigzany
z akumulacjg tadunkéw na granicy faz szklo porowate-FCK w calym badanym zakresie
temperatury (efekt Maxwella-Wagnera). Dynamika procesow kolektywnych byta rowniez
badana w mieszaninie FCK SCE12 (Merck) umieszczonej w szktach porowatych o $rednicy
porow 10 nm i 100 nm [37, 39]. Mody kolektywne byly catkowicie sttumione w szktach
o $rednicy porow 10 nm natomiast w porach o $rednicy 100 nm zaobserwowano mod migkki
i mod Goldstone’a.

Badania dielektryczne oraz rozpraszania promieni X prowadzono takze z FCK
4-(3-methyl-2-chlorobutanoyloxy)-4 -heptyloxybiphenyl (A7) o duzej polaryzacji sponta-
nicznej umieszczonym w pokrytych surfaktantem (kwas palmitynowy) porach membrany
Anopore. Zaobserwowano jakosciowa zmian¢ w zalezno$ci grubosci warstw smektycznych
od temperatury w przejsciu fazowym SmA-SmC*. W probce swobodnej byla ona nagla
I ostra natomiast w membranie Anopore zmieniata si¢ w sposob gtadki [31]. Zaobserwowano
znaczne zmniejszenie inkrementu dielektrycznego modow kolektywnych w membranie
Anopore. Jednakze charakterystyczna czestotliwos¢ modu migkkiego oraz modu Goldstone’a
byta duzo wyzsza w porach, a dla GM az o dwa rzedy wielkosci.

W ferroelektrycznym ciektym krysztale (S)-1-methylheptyl 4 -(3-fluoro-4-tridecyloxy-
benzene-ethincarbocyloxy)-4-biphenylate (CB500) posiadajacym faz¢g TGBA, umieszczonym
W 200 nm porach membrany Anopore charakterystyczna czestotliwo$s¢ modu Goldstone’a
byla przesunigta w strone wyzszych czestotliwosci w poréwnaniu z probka swobodng [32].
W kompozycie tym zaobserwowano dodatkowy proces kolektywny zwigzany z ruchami
kolektywnymi molekut zaczepionych na $ciankach poréw z czgstotliwoscia relaksacji
niezalezng od temperatury.

Proces podobny w charakterze do modu Goldstone’a ze znacznie wyzsza
czestotliwoscig relaksacji, lecz porownywalnym inkrementem dielektrycznym do probki
swobodnej, zaobserwowano w mikrometrowych kropelkach FCK rozproszonych w warstwie
polimeru [41, 42]. Wynik wyjasniono wystgpowaniem silnie zakotwiczonych obszarow
w poblizu powierzchni polimeru oraz znaczng deformacja struktury helikoidalnej w wyniku

silnego oddziatywania z powierzchnig.
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5.1.2 Metody opracowania wynikow pomiarow dielektrycznych

Spektroskopia dielektryczna jest jedng z bardziej przydatnych metod w badaniach,
w szerokim zakresie czestotliwosci 1 temperatury, dynamiki relaksacji procesow
molekularnych 1 kolektywnych w ciektych krysztatach. Z pomiarow dielektrycznych
otrzymujemy, zalezng od czgstotliwosci 1 temperatury, czgs¢ rzeczywista £'(w, T) oraz czesé
urojong &"(w, T) zespolonej funkcji dielektrycznej e*(w, T)=&"(o, T)—i&"(w, T). Oprocz
procesow relaksacji zwigzanych z materiatem ciektokrystalicznym widmo dielektryczne moze
zawiera¢ rowniez niepozadane skladowe, a mianowicie: (i) w obszarze niskich cze¢stotliwosci
wystepuje zwykle proces relaksacji zwigzany z przewodnictwem cieklego krysztalu
spowodowanym obecno$cig zanieczyszczen jonowych, (ii) polaryzacja elektrod oraz (iii)
niepozadany sygnat zwigzany z efektem naskérkowym w przewodzacych elektrodach ITO
(ITO - Indium Tin Oxide) (rysunek 1).

10" 5
] Electrode plarization
- /
1 ' Relaxation process
10° E
:w l
10" \
Cut-off
Conductivity
1074
T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

log(w/m,)

Rysunek 1. Schemat zaleznoSci strat dielektrycznych od czestotliwosci dla procesu relaksacji
pochodzacego od badanego materialu, przewodnictwa omowego, efektu zwigzanego
z polaryzacja elektrod oraz przewodnictwa naskorkowego w warstwie ITO komorki

pomiarowej [28].

Te niepozadane sygnaly naktadajg si¢ czesto na rzeczywisty proces relaksacji pochodzacy od

badanego materialu i zwykle sa eliminowane w procesie dopasowywania przebiegu
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teoretycznego do danych pomiarowych. Ponadto procesy relaksacji w badanych uktadach
kompozytowych sg poszerzone i asymetryczne w poréwnaniu do teoretycznego przebiegu
Debye’a. W tej sytuacji analizy widma dielektrycznego mozna dokonaé wykorzystujac

bardziej ogolng formul¢ podang przez Havriliaka i Negami [66] uzupelniong 0 wymienione

powyzej przyczynki w postaci:

Ag, . O
— I p
X [1+ (o7 ) ]yk 27, f

e*(w,T)=¢_+ —iAf ™, )

gdzie tynk 0znacza czas relaksacji, a Agx inkrement dielektryczny k-tego procesu relaksacji.
Wyktadniki oy i yx opisuja odpowiednio poszerzenie i asymetri¢ rozktadu czasu relaksacji. Dla
idealnego przebiegu Debye’a a = 0 i y = 1. Znane rownanie Cole-Cole otrzymamy, gdy o > 0
i y =1, a dla rownania Cole-Davidson o = 0 i y < 1. &, oznacza wysokoczestotliwosciowa

granice¢ przenikalnosci elektrycznej, a &g przenikalnos¢ elektryczng prézni.

Przyczynek zwigzany 2z przewodnictwem dominuje dla niskich

27e, f"
czestotliwosci, gdzie o 0znacza przewodnictwo, a n jest parametrem dopasowania rownym
1 w przypadku przewodnictwa omowego. W zakresie niskich czgstotliwosci wystepuja takze
efekty niecomowe zwigzane z polaryzacja elektrod (rysunek 1).

Ponadto, dobrze znanym zjawiskiem jest efekt zwigzany z przewodnictwem
naskorkowych w potprzezroczystych, przewodzacych elektrodach ITO napylonych na szkto,
z ktorego zbudowane s3 komorki pomiarowe. Komorki z tymi elektrodami wytwarzajg
niepozadany sygnat w zakresie megahercow, ktorego charakterystyczna czgstotliwos¢ zalezy
od grubosci probki oraz rezystancji napylonej warstwy ITO (rysunek 1). Ten
wysokoczestotliwo$ciowy, zaburzajacy przyczynek do widma dielektrycznego mozna opisac¢
za pomocg zalezno$ci IAf ™, gdzie A i m sg parametrami dopasowania. Wyktadnik m jest
bliski 1. W przypadku, gdy y = 1, 7 znajduje si¢ w maksimum piku strat dielektrycznych zma.
Dla parametréw 1 > a > 01y < 1 czas relaksacji w maksimum, zmax = 1/@wmax mozna obliczy¢

z nastegpujacego wzoru [67]:

T = Ton SINY (@ I(2+2p) )sin® “(ayz (2 + 2y)). (2)

max
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Zaleznos$¢ czgstotliwosci relaksacji od temperatury wielu procesoéw relaksacji obserwowanych

w cieklych krysztatach spetnia prawo Arrheniusa [67, 68]:

f=t, exp[—kE—f\I_J, )

gdzie Ea oznacza energi¢ aktywacji, fo czynnik preeksponencjalny, kg stala Boltzmanna,
a T temperature bezwzgledng. Po dokonaniu linearyzacji, dane dos$wiadczalne mozna

analizowa¢ za pomocg wzoru:

Inf=In fo—% 4)

B

1 wyznaczy¢ energi¢ aktywacji Ea. Dodatkowo, pierwsza pochodna rownania (4) w postaci
d(In f)/d(1/T)=-E,/k, umozliwia uzyskanie bardzo uzytecznych informacji o zaleznosci
energii aktywacji od temperatury i pozwala na bardziej doktadng analize otrzymanych
wynikéw pomiaréw. Technika pierwszej pochodnej umozliwia oszacowanie energii aktywacji
w kazdej temperaturze i sprawdzenie jej zalezno$ci (czy tez nie zalezno$ci) od temperatury.
Jednak w wielu przypadkach prawo Arrheniusa ma pewne ograniczenia i nie opisuje
prawidlowo otrzymanych wynikow zaleznoS$ci charakterystycznej czestotliwosci relaksacji od
temperatury. Tak wigc, szczegodlnie dla cial amorficznych 1 ukladow formujacych faze

szklista, zwykle uzywa si¢ prawa Vogela-Fulchera-Tammanna (VFT) [67-69]:

f= foexp(—T'_A‘T J ®)

gdzie A oznacza stalg, a Ty 0znacza tzw. temperatur¢ Vogela. Podobnie do prawa Arrheniusa

dane pomiarowe mozna fitowa¢ wzorem:

A

Inf=Inf,-

(6)

0
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1 wyznaczy¢ parametr A oraz To. Aby sprawdzi¢ poprawno$¢ uzycia prawa VFT, dane
pomiarowe mozna precyzyjnie przeanalizowac uzywajac pierwszej pochodnej rownania (6)
W postaci [d(ln f)/ dT]_ll2 = AV*(T-T,). Zgodno$¢ migdzy danymi dos$wiadczalnymi,
a prawem VFT uwazana jest za przejaw zachowania kooperatywnego w uktadach
nieuporzadkowanych oraz formujacych fazy szkliste [69].

Wszystkie uzyskane wyniki pomiaréw dielektrycznych przedstawione w pracach

[H1-H10] byly analizowane z wykorzystaniem komercyjnie dost¢pnego oprogramowania

WInDETA firmy Novocontrol.

5.1.3 Membrany porowate

W celu okre§lenia wpltywu ograniczen geometrycznych na procesy relaksacji
molekularnej i kolektywnej w ciektych krysztatach wykorzystatem rézne typy membran
porowatych. Membrany te posiadaja porownywalne rozmiary porow, ale roznig si¢ topologia

struktury wewnetrzne;j.

5.1.3.1 Nieorganiczne membrany porowate Anopore

Duza ilo$¢ prac teoretycznych i1 doswiadczalnych zostala poswiecona wplywowi
ograniczen geometrycznych o symetrii cylindrycznej, obecnych w nieorganicznych
membranach Anopore, na wilasciwosci fizyczne réoznych mezofaz w ciektych krysztatach.
Membrany Anopore zawierajg odseparowane od siebie cylindryczne pory o dobrze
zdefiniowanej $rednicy. Uklad pordw przypomina struktur¢ plastra miodu o gladkich,
wewngtrznych powierzchniach kanatéw (rysunek 2a, b), ktére otrzymuje si¢ w procesie
anodowego utleniania aluminium [70]. Nominalna $rednica porow jest rowna okoto 20 nm,
100 nm i 200 nm, grubo$¢ membrany 60 um natomiast wspotczynnik porowatosci wynosi
odpowiednio 35 %, 40 % i 50 %. Wspolczynnik zatamania $wiatta membrany wypeknionej
woda jest rowny okoto 1,6, a jej stabilno$¢ termiczna sigga 673 K.

Z wielu badan wynika, ze molekuty nematycznego ciektego krysztalu umieszczone
w niezmodyfikowanych membranach Anopore orientujg si¢ spontanicznie planarnie-0Siowo
(rysunek 2d). Po zmodyfikowaniu wewnetrznej powierzchni poréow surfaktantami (np. kwasy
alifatyczne - C,H,+1COOH, lecytyna -1-palmitoyl-2-oleyl-sn-glycero-3-phosphatidylcholine,
itp.) orientacja molekut moze zosta¢ zmieniona na homeotropowa [71, 72] (rysunek 2 e, f).
W przypadku kwaséw alifatycznych, oddziatywanie miedzy dtugimi tancuchami alkilowymi

(n>7), a molekutami 5CB s3g glownie oddzialywaniami sterycznymi wywolujacymi
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Rysunek 2. Fotografie uzyskanie za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
membrany Anopore o $rednicy porow 200 nm: krawedZz membrany (@), struktura plastra
miodu (b), schematyczne przedstawienie struktury membrany Anopore (c), orientacja
planarno-osiowa molekut (d), orientacja planarno-radialna (e), orientacja planarno-polarna (f),

przyktadowa konfiguracja warstw smektycznych w porach membrany Anopore (g) [28].

uporzadkowanie homeotropowe. W przypadku krétszych dhlugosci tancuchéw alkilowych
(n < 6) otrzymuje si¢ orientacje planarno-osiowg jako wynik silnego oddziatywania mig¢dzy
rdzeniem molekuty i powierzchnig poréw [72]. Wysoki stosunek powierzchni wewnetrznej
porow do ich objetosci umozliwia badanie uporzadkowania indukowanego powierzchnig
w cieklych krysztatach poddanych ograniczeniom geometrycznym. Membrana Anopore jest
przyktadem porowatego dielektryka [73], gdzie pory tacza obydwie powierzchnie membrany
(rysunek 2c).

5.1.3.2 Organiczne membrany porowate Synpor
Organiczne membrany nitro-celulozowe Synpor majg catkowicie inng strukturg
wewngetrzng w poréwnaniu do membran Anopore (rysunek 3). Membrany te otrzymywane sg

z roztworu koloidalnego nitro-celulozy w trakcie procesu zelowania i suszenia. Otrzymana
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fraktalna struktura jest podobna do gabki z potagczonymi wngkami oraz splatanymi widoknami
celulozy. Nominalna §rednica poréw zawarta jest w przedziale od 230 nm do okoto 850 nm.
Wspotczynnik zatamania $wiatta membrany wynosi okoto 1,5. Membrany sa stabilne
termicznie w przedziale temperatur od 193 K do okoto 395 K. Natomiast w atmosferze
pozbawionej tlenu stabilno$¢ ta sigga nawet 473 K. Membrany Anopore i Synpor sa
nieaktywne dielektrycznie w badanym zakresie czestotliwosci, co w duzym stopniu utatwia

analize¢ otrzymanych widm dielektrycznych.

Rysunek 3. Morfologia membrany nitro-celulozowej Synpor o nominalnej Srednicy porow
okoto 230 nm (powickszenie 6:10%): gorna powierzchnia membrany (a), dolna powierzchnia
membrany (b), krawedz membrany (C), schematyczna ilustracja orientacji molekut CK

w membranie Synpor (d) [28].

5.1.3.3 Przygotowanie probek kompozytowych
Przygotowanie probek kompozytowych przebiega w nastepujacy sposob. Woda i inne

zanieczyszczenia sg usuwane z membran w wyniku ich wygrzewania w piecu prézniowym
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w temperaturze okolo 393 K dla membran Synpor i 473 K dla membran Anopore. Po
zakonczeniu tej procedury, ktora trwa zwykle kilka godzin, membrany s3 cigte na
odpowiedniego ksztattu kawatki i nastepnie napelniane (dzigki dzialaniu sit kapilarnych)
ciektym krysztalem znajdujgcym si¢ w fazie izotropowej. Uklad ciekly krysztat-mambrana
pozostawiony jest w tych warunkach przez kilka godzin w celu catkowitego wypelnienia
membrany przez CK. Waznym etapem przygotowania probki jest usunigcie nadmiaru
ciektego krysztatu, ktory pozostal na zewnetrznych powierzchniach membran w trakcie
procesu napetniania. Nadmiar CK usuwa si¢ za pomocg papieru filtracyjnego. Przygotowanie
w ten sposOb probki kompozytu wktadane sg bezposrednio do kondensatora pomiarowego
posiadajacego zlocone elektrody. W celu uzyskania dobrego kontaktu miedzy probka
i elektrodami, szczeg6lnie dla membran Anopore, powierzchni¢ probek pokrywa si¢ cienka
folig aluminiowg. Umozliwia to wyeliminowanie efektoéw zwigzanych z polaryzacja elektrod

w niskich czgstotliwosciach (rysunek 1).

5.1.4 Aerosil

Aerosil hydrofilowy i1 hydrofobowy jest biatym, puszystym proszkiem zawierajagcym
sferyczne czastki SiO; o $rednicy kilku nanometréw i specyficznej powierzchni kilkuset m?/g.
Na przyktad czastki hydrofilowego aerosilu 300 maja $rednic¢ okoto 7 nm, a specyficzna
powierzchnia wynosi a = 300 m?/g. Natomiast czastki hydrofobowego aerosilu 812 maja te
samg Srednicg, ale charakterystyczna powierzchnia jest réwna okolo 260 m?/g [74].
Powierzchnia podstawowej czastki aerosilu hydrofilowego pokryta jest grupami
wodorotlenowymi (-OH) (rysunek 4a). Czastki aerosilu, poprzez wigzania wodorowe moga
tatwo aglomerowac i formowaé¢ w roztworze usieciowany zel (rysunek 4b). Zwykle gestos¢ ps
aerosilu w mieszaninie obliczana jest ze wzoru ps = (m¢mic)oc, gdzie mg i mc to
odpowiednio masa aerosilu 1 masa ciektego krysztatu, a pic =1 glcm3 jest gestoscig ciektego
krysztatu. Ze wzrostem ggstosci ps aerosilu w roztworze mozna wyrozni¢ trzy jakosciowo

3 z prawie

rozne wilasciwos$ci mieszaniny: (i) roztwor rozcienczony dla ps = 0,01 g/cm
calkowicie izolowanymi agregatami aerosilu, (ii)) zakres migkkiego zelu dla
0,01 g/cm® < ps < 0,1 g/cm®, gdzie formowana jest za pomoca wiazan wodorowych bardzo
elastyczna struktura zelopodobna, (iii) zakres o duzej gestoSci aerosilu w roztworze, gdzie
tworzy si¢ zamrozona, mechaniczne krucha oraz usieciowana struktura wewnatrz CK.

Struktura tak otrzymanego zelu moze by¢ scharakteryzowana przez nastgpujace parametry

geometryczne: (i) Sredni rozmiar wneki (poru) formowanego przez aerosil ly = 2/(aps), ktory
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jest odpowiednikiem s$redniej charakterystycznej dlugosci korelacji CK, (ii) parametr
okreslajacy utamek molekut CK silnie zakotwiczonych na powierzchni podstawowej czastki
aerosilu p = lpaps, gdzie | oznacza grubosé warstwy styku, ktora jest rzedu dtugosci molekuty
(I, = 2 nm), (iii) porowato$¢ ¢ = plps, gdzie p oznacza ilos¢ gramdw SiO, na cm® catkowitej
objetosci. Parametry charakteryzujace kompozyt CK-aerosil 300, ktorego wlasciwosci

dielektryczne beda dyskutowane w dalszej czg$ci pracy, zostaty przedstawione w tabeli 1.

a) b)

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie oddziatywania poprzez wigzanie wodorowe
miedzy nanoczastkami aerosilu i molekutami CK 5CB (a) oraz formowania sieci

przestrzennej (b) (molekuty CK nie sg w skali z nanoczastkami aerosilu) [28].

Tabela 1. Charakterystyka kompozytu CK-aerosil 300 wykorzystanego w omawianych

do$wiadczeniach BDS.

plglem’] | plglem’] | lo[nm] | 4[%] | p[%]
0,010 0,01 667 99,5 0,6
0,025 0,025 267 98,8 15
0,049 0,05 133 98,0 3
0,077 0,08 83 96,3 4.8
0,096 0,10 67 96,0 6
0,140 0,15 44 93,3 9
0,183 0,20 33 91,5 12
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5.1.4.1 Przygotowanie probek kompozytowych ciekly krysztal-aerosil

Przed przygotowaniem mieszaniny CK-aerosil sam aerosil musi by¢ odpowiednio
oczyszczony. Aerosil wygrzewa si¢ przez kilka godzin w temperaturze okoto 473 K w piecu
prozniowym w celu usuni¢cia wody oraz innych niepozadanych zanieczyszczen. Mieszanina
nemtycznego czy ferroelektrycznego cieklego krysztalu z aerosilem hydrofilowym lub
hydrofobowym moze by¢ przygotowana prosta metodg mechanicznego mieszania [47] lub
przez odparowanie rozpuszczalnika z roztworu [49,50]. W metodzie mechanicznej
odpowiednig ilo$¢ aerosilu i ciektego krysztatu uciera si¢ mechanicznie powyzej temperatury
klarowania CK. W metodzie z rozpuszczalnikiem odpowiednia ilo$¢ aerosilu dodana zostaje,
w obojetnej atmosferze (w boksie wypelnionym azotem), do rozcienczonego roztworu CK
w spektralnie czystym acetonie (okoto 0,01 g CK na 1cm® rozpuszczalnika). W celu
jednorodnego rozproszenia aerosilu w roztworze tak otrzymang mieszaning poddaje si¢ przez
okoto godzing dziataniu ultradzwigkdw w wodnej kapieli o temperaturze 323 K. Nastepnie
aceton zostaje powoli odparowany z mieszaniny w czasie kilku godzin w stalej temperaturze
(nizszej niz temperatura wrzenia acetonu). W koncu probka zostaje ponownie umieszczona
w piecu prozniowym w temperaturze okoto 323 K w celu usunigcia resztek rozpuszczalnika.

Przydatno$¢ obydwu metod byta dyskutowana w kilku pracach [10, 75]. W pomiarach
kalorymetrycznych kompozytu nematyk-aerosil stwierdzono, ze mechanicznie przygotowana
mieszanina nie daje powtarzalnych wynikoéw [10]. Ostatnio pokazano, ze dane otrzymane
z pomiaréw dielektrycznych sa powtarzalne mimo zastosowania mieszania mechanicznego
[47]. We wszystkich pomiarach dielektrycznych przedstawionych w pracach [H5-H7, H9]

wykorzystatem probki przygotowane metoda odparowania rozpuszczalnika z roztworu.

5.2 Aparatura pomiarowa

Badania dielektryczne przedstawione w pracach [H1-H4] przeprowadzono w zakresie
czestotliwosci od 10? Hz do 10° Hz uzywajac analizatora czestotliwosci FRA 1260 firmy
Solartron-Schlumberger sprzezonego z aktywng komorka pomiarowa firmy Novocontrol
BDC-S (102 Hz - 3-10° Hz) oraz analizatora impedancji firmy Hewlett Packard 4191A
(10° Hz - 10° Hz). Uklad pomiarowy wyposazony byl w kriogeniczny system regulacji
temperatury Quatro firmy Novocontrol.

Natomiast badania dielektryczne przedstawione w pracach [H5-H8, H10]
przeprowadzono z wykorzystaniem wysokorozdzielczego analizatora impedancji Alpha firmy

Novocontrol, ktory pokrywat zakres czestotliwosci od 10 Hz do 10” Hz. Uktad wyposazony



21

byl réwniez w aktywnag komorke pomiarowa firmy Novocontrol. Probki byty umieszczane
w glowicy kriostatu pomiarowego, a ich temperatura byta kontrolowana za pomocga przeptywu
strumienia azotu (kriosystem Quatro firmy Novocontrol).

Wyniki badan przedstawione w pracy [H9] uzyskano wykorzystujac analizator
impedancji Hewlett Packard 4291B RF, pracujacy w zakresie czestotliwosci od 10° Hz do
10° Hz. Komoérka pomiarowa jak i system stabilizacji temperatury byly konstrukcjg wtasng

wykonang w laboratorium dielektrycznym prof. dr Jana Thoena, ATF, KU Leuven, Belgia.

5.3 Nematyczne ciekle krysztaly w ograniczeniach geometrycznych

Ciekle krysztaly nalezace do serii homologicznej NnCB sa bardzo czgsto
wykorzystywane w doswiadczeniach, ktore testuja wplyw roznego rodzaju ograniczen
geometrycznych na dynamike relaksacji procesow molekularnych. Najbardziej znanym
reprezentantem tej grupy jest nematyczny ciekly krysztat 4-n-pentyl-4 ~cyanobiphenyl (5CB).
Ze wzgledu na swoja stosunkowo prostg strukture molekularng oraz wyjatkowo duza ilos¢
dostepnych w literaturze parametrow fizycznych 5CB  poddany ograniczeniom
geometrycznym stanowi modelowy system, w ktorym moga by¢ badane w sposob bezposredni
oddziatywania z powierzchnig oraz porzadek orientacyjny. Molekuta 5CB zawiera silny
moment dipolowy (okoto 4 D) gtownie zwigzany z grupa cyjanowa, ktory jest zorientowany
prawie réwnolegle do dilugiej osi molekuly, co znaczaco utatwia interpretacje widm
dielektrycznych. Materiat ten, oprocz fazy izotropowej, posiada takze faz¢ nematyczna
w zakresie temperatur od 308 K do 295 K, ktéra moze by¢ przechtodzona nawet do 200 K
[76]. Srednica molekuty 5CB jest rzedu 0,7 nm, a jej dtugo$é okoto 1,9 nm [77].

5.3.1 Nematyczny ciekly krysztal 5CB w membranach porowatych

Publikacja [H1] przedstawia pionierskie badania dielektryczne dynamiki proceséw
molekularnych dla nematycznego cieklego krysztatu 5CB umieszczonego w membranach
porowatych Anopore. Praca ta byta wielokrotnie cytowana (88 razy) w literaturze przedmiotu,
a jej wyniki zostaly potwierdzone w wielu innych eksperymentach [35, 38, 51]. Pomiary
dielektryczne przeprowadzitem dla membran porowa- tych Anopore o grubosci 60 um
i nominalnych $rednicach poréw rownych 20 nm, 100 nm oraz 200 nm. Porowatosci filtrow
byly réwne odpowiednio 35 %, 40 % 1 50 %. Dodatkowo powierzchnie poroéw byty
modyfikowane za pomoca surfaktantow (kwas dekanowy) w celu wymuszenia orientacji

homeotropowej molekut SCB wewnatrz porow membrany Anopore.
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W celu zbadania wplywu ograniczen geometrycznych na dynamikg¢ procesow
relaksacji w nematycznym ciektym  krysztale 5CB, przeprowadzitem badania
z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej, w zakresie czestotliwosci od 10° Hz do
10° Hz, dla ciektego krysztalu w fazie swobodnej jak 1 umieszczonego w membranach
porowatych Anopore. Méwigc o pomiarach w fazie swobodnej ciektego krysztalu mam na
mysli probki objetosciowe (bulk), ktorych pomiary dielektryczne byly wykonywane
w standardowych kondensatorach pomiarowych sktadajacych si¢ z plasko-réwnolegtych
poztacanych elektrod.

W celu ilo$ciowej analizy wynikow pomiarow dielektrycznych wykorzystatem wzor
Havriliaka-Negami, co pozwolilo na wyznaczenie rozktadu czasow relaksacji oraz
inkrementow dielektrycznych dla poszczegolnych proceséw relaksacji.

W fazie izotropowej swobodnego SCB zaobserwowalem tylko jeden proces relaksacji
zwigzany z przypadkowa reorientacja molekul CK. Jednakze w fazie nematycznej
swobodnego 5CB zaobserwowalem dwa procesy relaksacji: jeden o nizszej czegstotliwosci
zwigzany z hamowang rotacja molekuty wokot krotkiej osi molekularnej (proces 8, wolny
proces) oraz drugi szybszy proces relaksacji zwigzany z libracjag molekuty wokot kierunku
direktora nematycznego (mod libracyjny) [24].

Przed przystapieniem do pomiaréw dielektrycznych kompozytow ztozonych z ciektego
krysztalu SCB 1 membrany Anopore, dokonatem pomiar6w samych membran porowatych.
W badanym zakresie czgstotliwosci nie wykazuja one zadnych strat dielektrycznych, a czes§¢
rzeczywista przenikalnosci elektrycznej przyjmuje wartos¢ statg.

W niezmodyfikowanych surfaktantem membranach Anopore molekuty SCB orientuja
si¢ w fazie nematycznej swoimi dtugimi osiami molekularnymi $rednio réwnolegle do $cianek
porow (orientacja planarno-osiowa, rysunek 2d). Kompozyt 5CB-Anopore staje si¢
jednoosiowy 1 przezroczysty optycznie. W geometrii do§wiadczenia mierzace pole elektryczne
jest rownolegle zaréwno do osi porow jaki i dlugich osi molekut. W tym ukladzie
obserwowany jest tylko jeden proces relaksacji zwigzany z rotacja molekuty wokot jej krotkiej
osi (proces 9). Czestotliwos¢ relaksacji jest nieco wigksza w poréwnaniu z fazg swobodna,
a inkrement dielektryczny jest znacznie zredukowany. Obserwowane zmniejszenie
inkrementu dielektrycznego wynika gtownie z mniejszej ilo§ci CK w porach w poréwnaniu do
probki objetosciowej (rozne sg wspotczynniki wypetnienia). Wraz z maleniem $rednicy poréw
czestotliwosc¢ relaksacji procesu o przesuwa si¢ w strong czestotliwosci charakterystycznej dla

fazy swobodnej. Jest to dobrze widoczne w poblizu przejscia z fazy izotropowej do fazy
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nematycznej (I-N). Przesunigcie czestotliwosci relaksacji procesu 6 zwigzane jest ze zmiang
parametru porzadku. Zagadnienie to bedzie doktadniej analizowane przy okazji omawiania
pracy [H9].

Ponadto wzrost inkrementu dielektrycznego w przejsciu z fazy izotropowej do fazy
nematycznej z maleniem temperatury dowodzi, ze nastapit wzrost uporzadkowania molekut
w porach. Natomiast proces libracyjny jest niewidoczny w widmie dielektrycznym dla
planarno-osiowej orientacji nematyka. Jednakze w zmodyfikowanych surfaktantem (kwas
dekanowy — CgH19COOH) membranach Anopore molekuty CK orientujg si¢ prostopadle do
scianek porow i1 kompozyt staje si¢ optycznie metny i dwuosiowy (rysunek 2e, f). W tym
przypadku obserwowany proces relaksacji jest przesunigty w stron¢ wyzszych czestotliwosci
o dwa rzgdy wielko$ci w poréwnaniu z procesem o i zostal przypisany libracyjnym ruchom
molekuty.

Okazuje si¢, ze czestotliwos¢ relaksacji oraz inkrement dielektryczny modu
libracyjnego sa nizsze w porownaniu z fazg swobodng 5CB. W przejSciu fazowym I-N
inkrement dielektryczny modu libracyjnego maleje z maleniem temperatury prawdopodobnie
jako wynik przejScia od orientacji radialnej do osiowej w Srodkowej czeSci pordw.
Unormowany inkrement dielektryczny pokazuje, ze w powierzchniowo zmodyfikowanych
porach ilo$¢ unieruchomionych molekut jest mniejsza niz w niezmodyfikowanych porach
Anopore.

Zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji od temperatury w fazie izotropowej, z dala od
przejscia fazowego I-N, spelnia w przyblizeniu prawo Arrheniusa z energig aktywacji rowng
okoto 36,7 kJ/mol. W fazie nematycznej dla 5CB umieszczonego w membranie Anopore,
energia aktywacji procesu & wynosi okoto 64,6 kJ/mol. Natomiast przebieg procesu
libracyjnego nie moze by¢ poprawnie opisany za pomocg prawa Arrheniusa, szczegolnie
w poblizu przejscia fazowego I-N.

Niezmodyfikowane membrany Anopore jak i pokryte surfaktantem dziataja
poréwnywalnie do pola magnetycznego pozwalajagc na rozseparowanie dwodch procesow
relaksacji obecnych w fazie namatycznej SCB. Umozliwito to po raz pierwszy na znalezienie
anizotropii dielektrycznej de = ¢ - €1, ktéra zmienia dwa razy znak w badanym zakresie
czestotliwosci. Zmiana znaku de oznacza, ze direktor nematyczny orientuje si¢ roéwnolegle do
zewnetrznego pola elektrycznego w dolnej 1 gornej granicy czestotliwo$ci, natomiast jest
zorientowany prostopadle do pola w pewnym posrednim zakresie czestotliwosci. Co wigcej,

w ramach teorii Maiera-Saupe, biorgc pod uwage dynamike modu libracyjnego (rotacja
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w minimum potencjatu) oraz procesu d (przeskok przez bariere potencjatu), mozna oszacowaé
parametr porzadku, ktory jest rzedu 0,64 — 0,79. Ta nieco zawyzona wartos¢ parametru
porzadku moze wynika¢ z krétkozasiggowego antyrownoleglego uporzadkowania dipoli
charakterystycznego dla ciektego krysztatu SCB. Ponadto dokonatem oszacowania parametru
porzadku, na podstawie teorii Maiera-Meiera, biorgc pod uwagg wartosci inkrementow
dielektrycznych dla procesu 6 oraz modu libracyjnego. Pomiary dielektryczne potwierdzaja
planarno-osiowe uporzadkowanie molekut w niezmodyfikowanych porach oraz planarno-
radialng lub planarno-polarng w zmodyfikowanych surfaktantem porach Anopore.

W publikacji [H2] przedstawilem uzyskane przeze mnie wyniki pomiarow
dielektrycznych dynamiki proceséw molekularnych nematycznego cieklego krysztalu 5CB
umieszczonego w membranach Synpor o nominalnym rozmiarze porow w zakresie od 230 nm
do 850 nm. Zastosowanie membran Synpor jest oryginalnym wkladem habilitanta w badania
dynamiki proceséw molekularnych w ciektych krysztatach znajdujacych sie w ograniczeniach
geometrycznych o ztozonej strukturze poréw. Badania dielektryczne przeprowadzitem
w zakresie czestotliwosci od 10° Hz do 10° Hz wykorzystujac analizator impedanciji 4191A
firmy Hewlett Packard oraz w przedziale temperatur od 285 K do 320 K.

Membrany Synpor, podobnie jak membrany Anopore [H1], w badanym zakresie
czestotliwosci nie wykazujg zadnego piku strat dielektrycznych, a skladowa rzeczywista
funkcji dielektrycznej jest stala. W celu wyznaczenia inkrementéw dielektrycznych oraz
czasOw relaksacji, otrzymane wyniki pomiarow dielektrycznych analizowatem bioragc pod
uwagge superpozycje dwoch funkcji Havriliaka-Negami.

Mimo, zZe struktura porow w nitro-celulozowej membranie Synpor rdzni si¢ znacznie
w porownaniu do struktury wewnetrznej poréw w membranie Anopore, to dynamika
procesow relaksacji molekularnej w obydwu kompozytach jest bardzo podobna.
W kompozycie 5CB-Synpor, w fazie nematycznej, obserwuje si¢ dwa procesy relaksacji:
proces 0 oraz mod libracyjny. Charakterystyczna czgstotliwos$¢ relaksacji procesu o jest
wyzsza, a modu libracyjnego nizsza w poréwnaniu do fazy swobodnej SCB. Jak pamigtamy,
podobna prawidtowos$¢ wystepuje réwniez w kompozycie SCB-Anopore [H1]. Efekt ten
bedzie bardziej doktadnie analizowany przy okazji omawiania wynikow pracy [H9].
Natomiast wptyw rozmiardw poréw membrany Synpor na dynamike proceséw relaksacji jest
w tym przypadku zaniedbywalny az do rozmiaru poréw rzgdu 230 nm. Ponadto unormowany
inkrement dielektryczny procesu d jest mniejszy od inkrementu modu libracyjnego w matrycy

Synpor, w poréownaniu do fazy swobodnej 5CB [HI1]. Przeskalowanie inkrementéw
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dielektrycznych w stosunku do ich warto$ci w fazie izotropowej potwierdza, ze geometria
materiatu porowatego wyznacza porzadek orientacyjny molekut znajdujacych sie w porach.

Zwré¢my uwage, ze w membranie Synpor wzajemnie potaczone pory oraz widkna
nitrocelulozowe roztozone sg przypadkowo (rysunek 3) tworzac bardzo ztozong strukturg
przestrzenng. Gléwny wplyw tego zamrozonego przypadkowego nieporzadku (QRD) na
strukturg fazy nematycznej polega na wymuszeniu orientacji molekul CK na $ciankach porow,
co prowadzi do bardziej izotropowego rozkladu orientacji direktora nematycznego
w przestrzeni. Wynikiem tego jest zwickszenie wielko$ci inkrementu dielektrycznego modu
libracyjnego w poréwnaniu z procesem .

W pracy [H2] przeprowadzitem rowniez pomiary elektrooptyczne kompozytow
5CB-Synpor. Zalezno$¢ transmisji probki od dhugosci koherencji dla pola elektrycznego
wykazuje charakterystyczny przebieg uwarunkowany $rednicg porodw. Orientacja direktora
pozostaje niezaburzona przez pole elektryczne, dla ktorego dlugo$¢ koherencji jest duzo
wicksza w poréwnaniu ze S$rednicg porow. Transmisja probki ro$nie wraz ze wzrostem
natezenia pola elektrycznego wykazujac stopniowa zmiane uporzadkowania molekut. Wyniki
obserwacji optycznych pokazujace, ze direktor pozostaje nieuporzadkowany dla matych pol
elektrycznych, sg zgodne z pomiarami dielektrycznymi (wykorzystane napigcie mierzace
réwne okoto 3 V, ktéoremu odpowiada dlugos¢ koherencji okoto 7 pum, nie jest w stanie
zmieni¢ orientacji direktora).

Przeprowadzone przeze mnie pomiary elektrooptyczne uktadu SCB-Synpor wykazaty
stopniowg zmian¢ orientacji direktora w silnym zewnetrznym polu elektrycznym, kiedy
dhugos$¢ koherencji dla pola elektrycznego lezy znacznie ponizej $redniego rozmiaru porow
[25]. Omowiony efekt moze by¢ wykorzystany w uktadach optycznych, w ktorych transmisja

probki kontrolowana jest za pomoca pola elektrycznego.

5.3.2 Nematyczny ciekly krysztal 5CB w ukladach dyspersyjnych

Nematyczne ciekle krysztaly umieszczone w materialach porowatych takich jak szkto,
zeolity, aerozel czy membrany ulegaja oddziatywaniu z bardzo duza wewngetrzng
powierzchnig matrycy porowatej. Te oddzialywania powierzchniowe, ztozona struktura porow
oraz relacja migdzy $rednicg poréw a charakterystyczng molekularng skala dlugosci moze
znaczgco wptynagé na dynamike procesoOw relaksacji molekularnej. Jednakze wydaje sie, ze
w uktadach dyspersyjnych ztozonych z CK i czgstek ciata stalego (np. nanoczastek aerosilu)

efekty ograniczen geometrycznych moga by¢ badanie tatwiej 1 z wigksza precyzja.
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Kontrolowany nieporzadek mozna wprowadzi¢ do CK przez prosta zmiang ggstosci aerosilu
W mieszaninie, co pozwala na pordéwnanic otrzymanych wynikow z przewidywaniami
teoretycznymi [78-82]. W zaleznoS$ci od gestosci czastek aerosilu w mieszaninie zmienia ona
swoje wlasciwosci od tych poréwnywalnych do membran porowatych do tych
obserwowanych w aerozelu. Metoda przygotowania kompozytow NCK-aerosil zostata
doktadnie opisana w podrozdziale 5.1.4.1 oraz w pracy [H6].

W pracy [H9] przedstawilem wyniki badan dielektrycznych wplywu nanoczastek
aerosilu hydrofilowego i hydrofobowego na dynamike procesow relaksacji molekularne;
w nematycznym ciektym krysztale SCB. Pomiary dielektryczne zostaly przeprowadzone
w zakresie czestotliwosci od 10° Hz do 10° Hz wykorzystujac analizator impedancji
HP 4291B RF oraz w przedziale temperatur od okoto 320 K do 290 K. Wyniki pomiarow
przeanalizowalem wykorzystujac funkcj¢ Havriliaka-Negami oraz zastosowatem metode
pierwszej pochodnej w celu doktadnego zbadania zalezno$ci energii aktywacji od temperatury
w poblizu przejécia z fazy izotropowej do fazy nematycznej (I-N).

Celem pracy [H9] bylo rowniez poréownanie dynamiki procesow relaksacji
molekularnej nematycznego CK 5CB umieszczonego w membranach Anopore i Synpor
z tymi dla mieszanin 5CB z aerosilem hydrofilowym i hydrofobowym.

Z wynikow badan dielektrycznych przedstawionych w pracach [H1] i [H2] wiadomo,
ze w fazie izotropowej SCB obserwuje si¢ jeden proces relaksacji zwigzany z przypadkowa
reorientacjg molekut. Natomiast w fazie nematycznej wystepuja dwa procesy relaksacji:
proces 0 zwigzany z hamowang rotacjg molekuly wokot krotkiej osi molekularnej oraz mod
libracyjny zwigzany z reorientacja dtugiej osi molekuly wokot kierunku direktora.

Z doktadnej analizy zalezno$ci charakterystycznej czgstotliwosci relaksacji od
temperatury w fazie izotropowej swobodnego 5CB wynika, Ze nie spelnia ona prawa
Arrheniusa szczegélnie w poblizu przejscia fazowego I-N. Natomiast w mieszaninach
z aerosilem hydrofilowym i hydrofobowym czestotliwo$¢ relaksacji w fazie izotropowe;j jest
nieznacznie przesuni¢gta w stosunku do czestotliwosci relaksacji w fazie swobodnej.

Biorac pod uwage pierwsza pochodng zlinearyzowanego prawa Arrheniusa w postaci
d(ln f)/d(l/T) =—E, /kywyznaczylem warto$¢ energii aktywacji Ea w wybranych
temperaturach w poblizu przejscia fazowego I-N zarowno dla fazy swobodnej 5CB jak i dla
mieszanin 5CB z aerosilem. Okazato si¢, ze energia aktywacji zalezy od temperatury

1 krytycznie wzrasta w poblizu przej$cia fazowego I-N. Zalezno$¢ energii aktywacji od
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temperatury mozna opisa¢ wzorem E,=B(T -T*)”, gdzie B oznacza statg, T* oznacza

wirtualng temperature przejScia fazowego, a f oznacza wyktadnik krytyczny. Jednakze
w poblizu przejscia fazowego I-N zaobserwowatem malenie energii aktywacji ze wzrostem
gestosci nanoczastek aerosilu w mieszaninie, co przypisalem wplywowi rosngcego
przypadkowego nieporzadku na formowanie uporzadkowania prenematycznego w fazie
izotropowej. Wplyw ten jest odmienny dla aerosilu hydrofilowego i hydrofobowego ze
wzgledu na réznice w przygotowaniu powierzchni tych materiatow. Nanoczastki aerosilu
hydrofilowego pokryte s3a grupami hydroksylowymi zdolnymi do tworzenia wigzan
wodorowych z molekutami cieklego krysztatu oraz usieciowanej struktury wewnatrz CK.
Natomiast nanoczastki aerosilu hydrofobowego pozbawione sa3 w duzym stopniu grup
hydroksylowych i oddziatywania z jego powierzchniami poprzez wigzania wodorowe sg silnie
ograniczone [74]. Z pomiarow wynika, ze energia aktywacji dla mieszanin 5CB z aerosilem
hydrofilowym ulega mniejszemu obnizeniu niz dla aerosilu hydrofobowego w poréwnaniu do
fazy swobodnej 5CB.

Zalezno$¢ charakterystycznej czestotliwosci relaksacji od temperatury w swobodnej
fazie nematycznej SCB rézni si¢ w swym charakterze dla procesu 6 1 modu libracyjnego.
Zaleznos$¢ czestotliwosci relaksacji od temperatury dla procesu o spetnia prawo Arrheniusa
w nominalnej temperaturze istnienia fazy nematycznej oprécz obszaru bardzo bliskiego
przejsciu fazowemu z energig aktywacji rowng okoto 61 kJ/mol. Natomiast w przechtodzonej
fazie nematycznej energia ta przyjmuje warto$¢ okoto 70 kJ/mol, a wyniki pomiaréw
zaczynaja wykazywac odstgpstwo od prawa Arrheniusa. Natomiast zaleznos$¢ czgstotliwosci
relaksacji modu libracyjnego od temperatury mozna opisa¢ bardziej precyzyjnie stosujac
prawo VFT (réownanie 5). W szerokim zakresie temperatury, zawierajacym rowniez
przechlodzong faz¢ nematyczna, przebieg ten wykazuje silnie niearrheniusowski charakter.
Odstepstwo od prawa Arrheniusa wzrasta wraz ze wzrostem gesto$ci aerosilu W mieszaninie.
Roéwniez procesy relaksacji odbiegaja w swym charakterze od modelowego procesu Debye’a,
sa bardziej poszerzone i1 asymetryczne. Ponadto, zmiany w czestotliwosci relaksacji zaleza
réwniez od typu aerosilu. Ze wzrostem gestosci aerosilu hydrofilowego w kompozycie
czestotliwos$¢ relaksacji procesu & wzrasta, lecz modu libracyjnego maleje. Natomiast ze
wzrostem gestosci aerosilu hydrofobowego zmiany czestotliwosci obydwu procesow
relaksacji sg bardzo nieznaczne w porownaniu do fazy swobodnej (wyjatek stanowi dos$c

znaczne przesunigcie czestotliwosci dla gestosci aerosilu rownej okolo 0,05 g/em®). Te
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réznice zwigzane s3 z odmienng iloscig grup hydroksylowych obecnych na powierzchni
nanoczgstek aerosilu.

Z poréwnania unormowanych inkrementéw dielektrycznych odpowiednich proceséw
relaksacji wynika, ze wraz ze wzrostem gestosci aerosilu hydrofilowego w mieszaninie
inkrement dielektryczny modu libracyjnego rosnie, a procesu 6 maleje w porownaniu do fazy
swobodnej. Taka sama jakosciowo tendencja obserwowana jest dla aerosilu hydrofobowego.
Jednak wzgledny wzrost inkrementu dielektrycznego modu libracyjnego jest wigkszy dla
aerosilu hydrofilowego niz hydrofobowego.

Jak juz wspomniano powyzej, nanoczastki aerosilu hydrofilowego sg pokryte grupami
hydroksylowymi. Wraz ze wzrostem ich gestosci w mieszaninie, wywotuja znaczne zmiany
w uporzadkowaniu ciekltego krysztatu. Jest to wynikiem homeotropowego kotwiczenia
polarnych molekut 5CB, poprzez wigzania wodorowe, na powierzchni aerosilu. Wzrastanie
nieporzadku przejawia si¢ jako wzrost inkrementu dielektrycznego modu libracyjnego,
poniewaz mniej molekut CK zorientowanych jest rownolegle do kierunku pola mierzacego.
Zmiany wywotane wprowadzeniem do CK aerosilu hydrofobowego sa bardziej lokalne
i mniej widoczne w pordéwnaniu do aerosilu hydrofilowego poniewaz zawieraja znacznie
mniej grup hydroksylowych na swojej powierzchni. Silne zaczepianie si¢ molekut nCB na
powierzchni nanoczastek aerosilu poprzez wigzanie wodorowe migdzy grupa cyjanowq
i grupami wodorotlenowymi zostato potwierdzone w badaniach FTIR [83].

Poréwnajmy teraz zalezno$¢ charakterystycznych czestotliwosci procesow relaksacji
od temperatury dla 5CB w membranach porowatych otrzymane w pracach [H1, H2] oraz
uktadow dyspersyjnych z aerosilem hydrofilowym i hydrofobowym. W ograniczeniach
geometrycznych zaleznosci te wykazuja charakterystyczne cechy. Charakterystyczna
czestotliwo$¢  procesow  relaksacji  obserwowanych w fazie izotropowej poddanej
oddzialywaniu ograniczen geometrycznych jest nieznacznie przesunigta w stosunku do
procesu relaksacji w fazie swobodnej. W fazie nematycznej czgstotliwosé relaksacji procesu 6
przesunig¢ta jest w stron¢ wyzszych czestotliwosci, a procesu libracyjnego w kierunku
przeciwnym. Ta prawidlowo$¢ obserwowana jest we wszystkich badanych przeze mnie
rodzajach kompozytow. Najwigksze przesunig¢cie w czestotliwosci relaksacji w stosunku do
procesow relaksacji w fazie swobodnej nastepuje w uktadzie CK-membrana Anopore.
Natomiast charakterystyczna czestotliwos$¢ procesow relaksacji zachodzacych w membranach

Synpor i uktadach dyspersyjnych lezy miedzy ta dla membran Anopore, a fazg swobodna.
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Wraz ze zwigkszaniem koncentracji aerosilu hydrofilowego czgstotliwos¢ relaksacji procesu 6
oraz modu libracyjnego zbliza si¢ do tej obserwowanej w membranie Anopore.

Obserwowane prawidlowo$ci w zaleznos$ci czgstotliwosci relaksacji od temperatury sa
wynikiem zaréwno porzadkujacego oddzialywania powierzchni na molekuty CK jak
i zamrozonego przypadkowego nieporzadku wprowadzonego do ciekltego krysztalu przez
rozproszone w nim nanoczastki aerosilu. W niezmodyfikowanych cylindrycznych porach
membrany Anopore w wyniku silnych oddziatywan z powierzchnig molekuty CK w fazie
nematycznej orientujg si¢ prawie idealnie rownolegle dtugimi osiami do $cianek porow, co
przyczynia si¢ do wzrostu parametru porzadku oraz w konsekwencji do wzrostu
czestotliwosci relaksacji procesu 9.

W przypadku zmodyfikowanych surfaktantem membran Anopore molekuty CK staraja
si¢ zorientowaé prostopadle do $cianek poréw. Jednakze w geometrii cylindrycznej porow
powoduje to powstawanie defektow 1 malenie parametru porzadku. W tej sytuacji
czgstotliwo$¢ modu libracyjnego maleje w poréwnaniu do procesu relaksacji w fazie
swobodnej. Natomiast w uktadzie dyspersyjnym 5CB-aerosil oraz w membranie Synpor z jej
fraktalng, podobng do gabki struktura wewnetrzng efekt zwigzany jest ze wzrastajacym
stopniem nieporzadku wprowadzonym do CK. W obydwu rodzajach kompozytu ciekty
krysztal podzielony zostaje na mate domeny nematyczne z rézng orientacja direktora, co
powoduje bardziej izotropowy rozktad molekut w przestrzeni i zmniejszenie parametru
porzadku catej probki. Dhlugozasiggowy porzadek zostaje zaburzony przez nanoczastki
aerosilu, czego wynikiem jest eksponecjalny zanik lokalnego porzadku nematycznego oraz
zalezno$¢ dhugosci korelacji od stopnia nieporzadku [1, 84]. To malenie orientacyjnego
porzadku calej probki powoduje wzrost charakterystycznej czgstotliwosci procesu o oraz

malenie czgstotliwosci relaksacji modu libracyjnego.

5.4 Ferroelektryczne ciekle krysztaly w ograniczeniach geometrycznych

W badaniach dielektrycznych dynamiki modow kolektywnych (mod migkki 1 mod
Goldstone’a) w ograniczeniach geometrycznych wykorzystatem ferroelektryczne ciekle
krysztaly (FCK) réznigce si¢ strukturg molekularng oraz podstawowymi parametrami
fizycznymi. FCK byly umieszczane w dwoch rodzajach membran porowatych réznigcych si¢
znaczaco struktura wewnetrzng, lecz posiadajagcych poréwnywalne Srednice porow.
Wykorzystatem nieorganiczne membrany Anopore o regularnych, cylindrycznych porach oraz

organiczne membrany Synpor o ztozonej strukturze przypominajacej gabke (rysunek 2 i 3).
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Ponadto, wykonatem badania dielektryczne uktadow dyspersyjnych sktadajacych sig
z ferroelektrycznego cieklego krysztalu domieszkowanego nanoczgstkami aerosilu
hydrofilowego.

Badania dielektryczne prowadzitem z nastepujacymi ferroelektrycznymi cieklymi
krysztatami:

e 4-(2*“methylbutyl)phenyl 4 ~n-octylbiphenyl-4-carboxylate (CE8) [26, 27],

e 2-methylbutyl 4-decyloxybenzylidene-4 “n-aminocinnamate (DOBAMBC)

[26, 27, H4],

e (S)-2-methylbutyl 4-n-nonanoyloxybiphenyl-4 ~carboxylate (1S-2424) [H5-H8],

e 4-[(2-methylbutyloxy)-carbonyl]-phenyl 4-octyloxybenzoate (OMBCPB) [H3],

e 4-(3-methyl-2-chloropentanoyloxy)-4 ~heptyloxybiphenyl (C7) [H4, 30].
Pierwsze cztery FCK, a mianowicie CE8, DOBAMBC, 1S-2424 oraz OMBSPB posiadaja
wzglednie malg wartoé¢ polaryzacji spontanicznej rzedu kilku nC/cm? i diugo$é skoku
struktury helikoidalnej od jednego mikrometra dla OMBCPB do okoto trzech mikrometréw
dla CE8, DOBAMBC i 1S-2424. Natomiast skok helikoidy w ciektym krysztale C7 ma
warto$§¢ ponizej jednego mikrometra, lecz warto$¢ jego polaryzacji spontanicznej jest dwa
rzedy wielkosci wigksza niz powyzej wymienionych FCK. Skala dlugosci skoku struktury
helikoidalnej oraz warto$¢ polaryzacji spontanicznej odgrywaja istotng role¢ w badaniach

wplywu r6znego typu ograniczen geometrycznych na mody kolektywne w FCK.

5.4.1 Ferroelektryczne ciekle krysztaly w membranach porowatych

W publikacji [H3] przedstawilem wyniki badan dielektrycznych, w szerokim zakresie
czestotliwosci od okoto 107 Hz do 10° Hz, ferroelektrycznego cieklego krysztatu
4-[(2-methylbutyloxy)-carbonyl]-phenyl 4-octyloxybenzoate (FCK OMBCPB) umieszczonego
w nieorganicznych membranach Anopore oraz organicznych membranach Synpor.
Podstawowym celem byto okreslenie wyplywu ograniczen geometrycznych o zréznicowanej
topologii na dynamike¢ proceséw molekularnych oraz kolektywnych (mod migkki i mod
Goldstone’a) obecnych w fazie swobodnej] FCK OMBCPB.

W tym czasie byly to pionierskie badania dielektryczne tego typu uktadow
kompozytowych. Réwniez obecnie jest bardzo niewiele publikacji, gdzie przedstawione bytby
wyniki badan dynamiki procesow kolektywnych w FCK poddanych ograniczeniom

geometrycznym z wykorzystaniem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej.
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Pomiary dielektryczne wykonatem zaréwno dla préobek FCK OMBCPB w fazie
swobodnej jak i w kompozytach OMBCPB-Anopore i OMBCPB-Synpor. Znajomo$¢
procesow relaksacji w fazie swobodnej cieklego krysztalu umozliwia okre§lenie wplywu
ograniczen geometrycznych na takie charakterystyczne parametry jak: poszerzenie i asymetria
procesu relaksacji, czas relaksacji czy inkrement dielektryczny.

W fazie izotropowej (I) badanego FCK zaobserwowatem dwa procesy relaksacji.
Pierwszy z nich zwigzany jest z rotacja molekuly wokot jej krotkiej osi molekularnej (oznaczg
go jako proces 0). Drugi z nich zwigzany jest z rotacjg molekuly wokot dtugiej osi (oznacze
go jako proces ). Ponadto dla malych czgstotliwosci w widmie strat dielektrycznych
obserwowany jest przyczynek pochodzacy od przewodnictwa omowego. Proces [
obserwowany jest we wszystkich mezofazach, a jego inkrement dielektryczny rosnie wraz
z maleniem temperatury w fazie smektycznej A (SmA), a nastgpnie nieliniowo maleje po
przejsciu do fazy SmC*, aby osiggna¢ stalg warto$¢ w temperaturze okoto 290 K. Zaleznos¢
odwrotnosci czasu relaksacji od temperatury dla procesu B jest ciaglta w przejsciu fazowym
SMA-SmC* 1 spelnia prawo Arrheniusa z niewielka zmiang energii aktywacji w przejsciu
fazowym. Natomiast charakterystyczna czestotliwos¢ relaksacji proces 6 maleje wraz
z temperaturg i ulega skokowej zmianie w przejsciu fazowym [-SmA wynikajacej ze zmiany
orientacyjnego parametru porzadku. Ponadto w przejsciu fazowym SmA-SmC*
zaobserwowatem wzrost inkrementu dielektrycznego, ktory jest wynikiem pojawienia si¢
modu migkkiego w fazie SmA. Mod migkki jest bardzo staby i trudny w tym przypadku do
oddzielania od sygnatu zwigzanego z procesem 9d. Po przejsciu do fazy SmC* pojawia si¢ mod
Goldstone’a zwigzany z formowaniem helikoidy w fazie ferroelektrycznej SmC*
i fluktuacjami kata azymutalnego potozenia molekut. Inkrement dielektryczny modu
Goldstone’a jest znacznie wigkszy od inkrementu modu migkkiego, ktory jest takze obecny
w tej fazie. Jednak teraz mod migkki jest maskowany przez bardzo intensywny mod
Goldstone’a. Charakterystyczna czgstotliwos¢ modu Goldstone’a zalezy nieznacznie od
temperatury. Po przej$ciu do fazy krystalicznej procesy relaksacji dielektrycznej znikaja.

W badanych kompozytach OMBCPB-Anopore i OMBCPB-Synpor dynamika
procesdw molekularnych w ograniczeniach geometrycznych (tzn. procesu & i ) nie ulega
praktyczne zmianie. Natomiast wzglgdne zmiany w warto$ciach inkrementow dielektrycznych
poszczegolnych proceséw molekularnych wynikajg z:

e odmiennej orientacji direktora w membranie Anopore i Synpor (r6zna topologia

porow),
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e roznych wspotczynnikdw wypetnienia poszczeg6lnych membran porowatych,
o cfektow usrednienia parametréw materiatdow wchodzacych w sktad kompozytow [73].
W odréznieniu od proceséw molekularnych, dynamika procesow kolektywnych

w badanych kompozytach ulegta drastycznej zmianie. W kompozycie OMBCPB-Anopore
mody kolektywne znikaja calkowicie, co jest zwigzane ze specyficzng orientacjg warstw
smektycznych w porach o symetrii cylindrycznej. W tym przypadku warstwy smektyczne sg
uporzadkowane idealnie prostopadle do osi porow (o$ helikoidy w fazie SmC* jest
réwnolegta do osi poréw), co powoduje ze w tej konfiguracji eksperymentu mody kolektywne
sa niemierzalne, poniewaz kierunek mierzacego pola elektrycznego jest rownolegly do osi
porow (wystepuje brak sprzezenia miedzy polem elektrycznym i polaryzacja spontaniczng
w warstwach smektycznych). Podobny wynik uzyskalem dla FCK DOBAMBC
umieszczonego w membranie Anopore [26, 27]. Tego typu orientacj¢ warstw smektycznych
w membranach Anopore potwierdzaja doswiadczenia, w ktorych obserwowano aktywno$¢
optyczng kompozytu wynikajaca z istnienia helikoidy wewnatrz poréw [22]. Nie przeczy to
mozliwo$ci obserwacji w tej konfiguracji procesu [, poniewaz mimo tego ze warstwy
smektyczne sg uporzadkowane idealnie prostopadle do osi porow, to dlugie osie molekularne
sg ustawione tylko $rednio w tym kierunku, co umozliwia obserwacje slabego sygnalu
Zwigzanego z procesem 3.

W fazie smektycznej C* FCK OMBCPB umieszczonego w membranie Synpor nie
zaobserwowalem bezposrednio modu Goldstone’a. Z niewielkiego przesunigcia
czestotliwosci oraz wielkosci inkrementu dielektrycznego procesu & w fazie SmC* mozna
wywnioskowa¢, ze bardzo slaby mod Goldstone’a moze by¢ ukryty w nisko-
czestotliwosciowej czesci tego procesu. W tym przypadku inkrement modu Goldstone’a bylby
dwa rzedy wielko$ci mniejszy od inkrementu tego procesu w fazie swobodne;.

Wyjasnienie braku obecnos$ci modu Goldstone’a jest w tym przypadku odmienne od
tego przedstawionego dla membran Anopore. Ztozony i skomplikowany system porow
w membranie Synpor prowadzi do przestrzennego rozktadu warstw smektycznych w réznych
kierunkach z rownym prawdopodobienstwem. To zalozenie potwierdza obecnos¢ modu
migkkiego oraz procesu B w widmie dielektrycznym. W tej sytuacji wyjasnienie
geometryczne jakie zastosowano w przypadku membrany Anopore zawodzi. Brak modu
Goldstone’a w membranie Synpor dowodzi, ze nastgpito bezposrednie sttumienie tego
procesu w wyniku wysoce niejednorodnej struktury poréw uniemozliwiajacej powstanie

helikoidy w fazie SmC*. Poniewaz rozmiary poréw sa mniejsze lub poréwnywalne ze



33

skokiem helikoidy, a nieregularne brzegi wnek w membranie Synpor powoduja powstanie
defektow w polu direktora oraz strukturze warstw smektycznych, to ostatecznie skutkuje
sttumieniem modu Goldstone’a. Z drugiej strony brak modu Goldstone’a w fazie SmC*
utatwia detekcje modu migkkiego w tym uktadzie.

W pracy [H4] przedstawitem kompleksowe badania dielektryczne dwoch
ferroelektrycznych ciektych krysztatdéw réznigcych sie zarowno wielkos$cia skoku struktury
helikoidalnej jak i wartoscia polaryzacji spontanicznej: 2-methylbutyl 4-decyloxybenzylidene-
4~n-amino-cinnamate (DOBAMBC) i 4-(3-methyl-2-chloropenta-noyloxy)-4 “heptyloxy-
biphenyl (C7) umieszczonych w organicznych membranach porowatych Synpor.
Charakterystyke¢ mezomorfizmu badanych uktadow uzyskano przeprowadzajac badania DSC
oraz wykorzystujac niskokatowe rozpraszanie promieni X. Z wiedzy habilitanta wynika, ze sa
to jak do tej pory jedyne dostgpne w literaturze badania dynamiki proceséw kolektywnych
uktadow typu FCK-Synpor przeprowadzone z wykorzystaniem szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej (BDS).

Skok struktury helikoidalnej FCK DOBAMBC jest stosukowo duzy w poréwnaniu
z rozmiarami poréw membrany Synpor (od 0,23 do 0,85 um) i ma wartos¢ okoto 3 pm.
Natomiast warto$¢ polaryzacji spontanicznej jest stosunkowo mata i lezy w zakresie od okoto
3,7 do 4,75nC/cm® W przypadku FCK C7 skok helikoidy jest rzedu 0,3 um, a jego
polaryzacja spontaniczna wynosi okoto 130 - 290 nC/cm?.

W uktadzie DOBAMBC-Synpor i C7-Synpor dynamika procesu molekularnego  oraz
procesu B jest praktycznie taka sama jak w fazie swobodnej DOBAMBC i C7. Jednakze
proces & w poréwnaniu do probki swobodnej jest znacznie poszerzony, co mozna wyjasnic
istnieniem warstwy granicznej ciektego krysztatu w poblizu wtdkien celulozowych membrany
Synpor. Najbardziej istotng roéznica migdzy dynamikg proceséw kolektywnych w fazie
swobodnej, a obserwowang w kompozycie DOBAMBC-Synpor jest catkowity brak modu
Goldstone’a. Brak detekcji modu Goldstone’a w kompozycie DOBAMBC-Synpor wyjasnitem
podobnie jak w przypadku uktadu OMBCPB-Synpor [H3].

W ukiladzie C7-Synpor wptyw przypadkowego nieporzadku jest mniej radykalny
w porownaniu z kompozytem DOBAMBC-Synpor. W zasadzie wtasnosci dielektryczne
kompozytu C7-Synpor sg porownywalne do fazy swobodnej C7, a roznice majg glownie
charakter ilosciowy. W fazie SmA, w membranie Synpor, zaobserwowatem istnienie modu
migkkiego o nieznacznie zwickszonej czestotliwosci w poblizu przejscia fazowego

SMA-SmC* w stosunku do fazy swobodnej. W fazie SmC* zaobserwowalem takze obecnos¢
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modu Goldstone’a w przeciwienstwie do uktadu DOBABMC-Synpor i OMBCPB-Synpor.
Teraz inkrement dielektryczny tego procesu relaksacji jest o okolo dwa rzedy wielkosci
mniejszy w porownaniu do fazy swobodnej. Natomiast charakterystyczna czestotliwos¢ jest
przesunig¢ta w stron¢ wyzszych czestotliwosci o wigeej niz jedng dekade w poréwnaniu do
fazy swobodnej. Skok helikoidy FCK C7 jest duzo mniejszy od skoku helikoidy FCK
DOBAMBC i OMBCPB. Struktura helikoidalna moze wigc istnie¢ W ograniczeniach
geometrycznych stwarzanych przez membrane Synpor, lecz teraz jest zacznie zdeformowana,
co przejawia si¢ we wzroscie czestotliwosci relaksacji 1 zmaleniu inkrementu dielektrycznego
modu Goldstone’a. Proces relaksacji odbiega w swym charakterze od procesu Debye’a,
a parametr dopasowania « zmienia si¢ od 0,95 do 0,70. Jest to konsekwencja
polidyspersyjno$ci rozmiarow poréw, co przejawia si¢ takze w niejednorodnym poszerzeniu
piku procesu relaksacji modu Goldstone’a. Z obecno$ci modu migkkiego i modu Goldstone’a
w kompozycie C7-Synpor wynika rowniez, ze struktura warstw smektycznych nadal istnieje
w wysoce niejednorodnej strukturze poréw membrany Synpor.

Rowniez w kompozycie FCK C7-Anopore nie zaobserwowalem modu Goldstone’a,
natomiast w widmie dielektrycznym w fazie SmC* wykazalem wstgpowanie nowego
kolektywnego procesu relaksacji. Czestotliwo$¢ relaksacji tego procesu lezy w zakresie
megahercow 1 jest prawie niezalezna od temperatury oprdcz obszaru lezacego blisko przejscia
fazowego SmA-SmC*. Pochodzenie tego procesu wyjasnitem biorgc pod uwage sprzezenie
mierzacego pola elektrycznego z wektorem polaryzacji fleksoelektrycznej indukowanym
w cylindrycznych porach membrany Anopore [30]. Pochylona konfiguracja direktora
w centrum porow W powiazaniu z horyzontalnym utozeniem warstw smektycznych oraz
osiowym kotwiczeniem molekul na $ciankach porow wymusza powstanie zdeformowanego
pola direktora z obszarami skreconymi (twist) oraz splay w poblizu $cianek poréw. Nastepuje
ztamanie symetrii gora/dot zwigzane z deformacjg splay w warstwie granicznej, co umozliwia
powstanie polaryzacji fleksoelektrycznej ze znaczng sktadowa osiowa, ktora sprzega sie
z mierzgcym polem elektrycznym. Poniewaz stosunek powierzchni do objetosci probki jest
bardzo duzy w membranie Anopore umozliwia to zaobserwowanie opisywanego procesu
relaksacji zwigzanego z warstwg powierzchniowg

W pracy [H8] przedstawitem badania dielektryczne dynamiki proceséw relaksacji
molekularnej i kolektywnej w ferroelektrycznym ciektym krysztale (S)-2-methylbutyl 4-n-
nonanoyloxybiphenyl-4 ~carboxylate (FCK 1S-2424) zaréwno dla fazy swobodnej jak i FCK

umieszczonego w membranie porowatej Anopore (Srednica poréw okoto 200 nm).
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W badanym FCK obserwuje si¢ takze ciekawe zjawisko polegajace na zmianie znaku
polaryzacji spontanicznej w temperaturze okoto 292 K. Inne parametry fizyczne
I termodynamiczne FCK 1S-2424 omoéwilem bardziej szczegétowo w publikacjach [H5-H7].

Podstawowym celem pracy bylo stwierdzenie istnienia pochylonej fazy smektycznej
w cylindrycznych porach membrany Anopore na podstawie zmian w dynamice procesow
relaksacji obserwowanych w uktadzie FCK-Anopore w poréwnaniu do fazy swobodne;.
Kolejnym celem badan byto uzyskanie odpowiedzi na pytanie, czy w punkcie zmiany znaku
polaryzacji spontanicznej wystepuje niecigglo$¢ w zalezno$ci kata pochylenia molekut od
temperatury. Badany FCK 1S-2424 charakteryzuje si¢ mala wartosciag polaryzacji
spontanicznej rowng okoto 2 nC/cm? oraz znacznym skokiem helikoidy rzedu 3-3,8 pm.
Dodatkowo wyznaczylem zaleznos$¢ kata pochylenia molekut od temperatury w fazie SmC*,
w planarnie zorientowanej probce FCK, wykorzystujac obserwacje, pod mikroskopem
polaryzacyjnym, przetgczania osi optycznej probki w polu elektrycznym.

Zalezno$¢ strat dielektrycznych od temperatury i czgstotliwosci dla FCK w fazie
swobodnej oraz po umieszczeniu w membranie Anopore wykazuje znaczne roéznice. W fazie
izotropowej (I) dominujg straty dielektryczne zwigzane z przewodnictwem ciektego krysztatu
zwigzanym z obecnoscig zanieczyszczen jonowych. Po przejéciu do fazy SmA (Tia = 333 K)
obserwuje si¢, w fazie swobodnej, jeden proces relaksacji, ktory przypisatem rotacji molekut
CK wokot krotkiej osi molekularnej (proces 8). W poblizu przejécia fazowego SmA-SmC*
(Tac = 315,65 K), w fazie SmA, pojawia si¢ charakterystyczna dla modu migkkiego zaleznosc¢
czestotliwosci relaksacji oraz inkrementu dielektrycznego od temperatury. Po przejsciu do
fazy SmC* mod migkki rozpada si¢ na mod Goldstone’a oraz mod migkki w fazie SmC*.

Natomiast w kompozycie FCK 1S-2424-Anopore zaobserwowatem tylko jeden proces
relaksacji przypisany rotacji molekuty wokoét krotkiej osi molekularnej (proces o), ktory
wystepuje we wszystkich mezofazach. Znikanie modu migkkiego 1 modu Goldstone’a
w kompozycie [S-2424-Anopore zwigzane jest z idealnym uporzadkowaniem warstw
smektycznych wewnatrz cylindrycznych porow, prostopadle do kierunku pola mierzacego
1 osi porow. Ze wzgledu na taka geometri¢ doswiadczenia mody kolektywne nie wystepuja
w widmie dielektrycznym badanego uktadu, natomiast mozna dokona¢ pomiaru dynamiki
relaksacji procesu 9.

W membranie Anopore pik strat dielektrycznych procesu 6 jest bardziej asymetryczny
w poréwnaniu do fazy swobodnej, co jest przejawem znacznych oddziatywan

powierzchniowych wywartych na faze SmC* w porach. Zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji
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procesu & od temperatury spetnia prawo Arrheniusa z energia aktywacji w fazie SmA rzgdu
105 kJ/mol i nieco wigkszg w fazie ferroelektrycznej SmC* rowng 115 kJ/mol. Niewielka
réznica w warto$ciach energii aktywacji sugeruje, ze molekuly rotuja w poréwnywalnych
warunkach w membranie Anopore. Zaréwno w przejsciu fazowym SmA-SmC* jak
1 w punkcie zmiany znaku polaryzacji nie zaobserwowatem zadnych anomalii w przebiegu
zaleznosci charakterystycznej czestotliwosci relaksacji od temperatury.

Natomiast zalezno$¢ inkrementu dielektrycznego od temperatury wykazuje pewne

charakterystyczne cechy:

e inkrement dielektryczny w fazie SmA maleje liniowo z maleniem temperatury
w wyniku antyrownoleglych korelacji rownoleglych skltadowych momentow
dipolowych,

e po przejsciu do fazy SmC* inkrement dielektryczny powinien przyjmowac wartosci
ekstrapolowane z fazy SmA. Jednak w tym przypadku obserwuje si¢ nieliniowe
malenie inkrementu, ktore jest wynikiem zaleznoS$ci kata pochylenia molekul w fazie
SmC* od temperatury.

Analiza nieliniowej zmiany zalezno$ci inkrementu dielektrycznego od temperatury
w przejsciu fazowym SmA—-SmC* umozliwita otrzymanie zaleznos$ci kata pochylenia molekut
od temperatury w fazie SmC* w membranie Anopore. Otrzymany z pomiardw
dielektrycznych kat pochylenia zwigzany jest z pochyleniem sktadowej podtuznej momentu
dipolowego w kierunku pola mierzacego. Zaleznos$¢ kata pochylenia od temperatury opisatem

wzorem @=6,(T,. —T)”, gdzie Tac oznacza temperature przejscia fazowego, 6o jest

parametrem dopasowania i S wykladnikiem krytycznym. Otrzymany w do$wiadczeniu
wyktadnik £ = 0,37 jest zgodny z wynikami innych eksperymentéw [85]. Kolejnym dowodem
na istnienie fazy pochylonej w porach jest takze nieliniowa zmiana przenikalnosci statycznej
w zaleznos$ci od temperatury po przej$ciu do fazy SmC*.

Nalezy zauwazy¢, ze otrzymana z pomiardw elektrooptycznych zalezno$¢ kata
pochylenia od temperatury w punkcie zmiany znaku polaryzacji sugeruje znikanie kata
pochylenia molekut. Jest to jednak artefakt wynikajacy z zastosowania metody
elektrooptycznej do wyznaczania kata pochylenia, poniewaz w punkcie zmiany znaku
polaryzacji jest ona réwna zeru i pole elektryczne nie jest w stanie przetaczy¢ probki (brak
sprzezenia pola elektrycznego z wektorem polaryzacji spontanicznej). Kat pochylenia
otrzymany z pomiaréw dielektrycznych jest wigkszy niz uzyskany z pomiardéw optycznych,

jednak nie wykazuje zadnej anomalii w punkcie zmiany znaku polaryzacji spontanicznej. Ten
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wynik jest zgodny z pomiarami optycznymi kata pochylenia w bardzo cienkich probkach oraz
pomiarami aktywnosci optyczne;.

Podsumowujac, pomiary dielektrycznie jednoznacznie potwierdzily istnienie
pochylonej fazy smektycznej w cylindrycznych porach membrany Anopore po przej$ciu do
fazy SmC*. Obserwacje te sg zgodne z pomiarami aktywno$ci optycznej materiatow
chiralnych umieszczonych w membranie Anopore [22,23] oraz z wystgpowaniem
selektywnego odbicia $wiatta dla antyferroelektrycznego ciektego krysztalu znajdujacego si¢
w membranie porowatej [18]. Ponadto nie wystepuje zadna anomalia w zalezno$ci kata

pochylenia molekut od temperatury w punkcie zmiany znaku polaryzacji spontaniczne;.

5.4.2 Ferroelektryczny ciekly krysztal 1S-2424 w ukladach dyspersyjnych

Membrany oraz inne materialy porowate dajg tylko ograniczong mozliwo$¢ wyboru
réznych $rednic poréw w celu badania wplywu ograniczen geometrycznych na mody
kolektywne w FCK. Jednak w uktadach dyspersyjnych FCK-aerosil przypadkowy nieporzadek
moze by¢ wprowadzony do FCK w sposéb kontrolowany, co daje mozliwos¢ bardziej
szczegotowego badania zmian w dynamice modow kolektywnych poddanych ograniczeniom
geometrycznym

Materialy ciektokrystaliczne z elektroujemnymi atomami obecnymi w molekule
(np. atom tlenu lub azotu) moga tworzy¢ wigzania wodorowe z nanoczastkami aerosilu
hydrofilowego. Wiadomo takze, Ze molekuly cyjanobifenyli sa silnie kotwiczone
I zorientowane homeotropowo na powierzchni nanoczastek aerosilu hydrofilowego [86]. Dla
aerosilu hydrofobowego grupy silanolowe (=SiOH) sa zastgpione w duzym stopniu przez
grupy SiO-Si(CHs),, ktore uniemozliwiajg aglomeracje w roztworze nanoczastek aerosilu
poprzez wigzania wodorowe. Rowniez oddzialywanie, poprzez wigzania wodorowe
z molekutami CK w mieszaninie, jest silnie ograniczone.

Podstawowym celem pracy [H5] byto zbadanie wptywu przypadkowego nieporzadku,
bedacego wynikiem wprowadzenia do ferroelektrycznego ciektego krysztatu nanoczastek
aerosilu, na dynamike procesow kolektywnych (mod migkki - SM i mod Goldstone’a - GM)
W poblizu przejscia fazowego SmA-SmC*. Podobnie jak w pracy [H8] wykorzystatem
ferroelektryczny ciekty krysztat (S)-2-methylbutyl 4-n-nonanoyloxybiphenyl-4 ~carboxylate
(FCK 1S-2424), ktory w temperaturze 292 K wykazuje zmiang znaku polaryzacji
spontanicznej. Przygotowatlem mieszaniny FCK z hydrofilowym aerosilem 300

o gestosci aerosilu w kompozycie rownej 0,025 g/cm®, 0,05 g/cm?, 0,08 g/cm®, 0,15 g/cm?®
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i 0,20 glem® za pomocg metody odparowania rozpuszczalnika, ktorg opisalem poprzednio.
Zastosowalem szerokopasmowga spektroskopie dielektryczng (BDS) w zakresie czgstotliwosci
od 10 Hz do 10" Hz oraz w zakresie temperatur od 336 K do 308 K. Probki byty schtadzane
z krokiem okoto 50 mK w celu uzyskania odpowiedniej rozdzielczo$ci w przejsciu fazowym
SMA-SmC*. Wykorzystatem takze roznicowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC), w zakresie od
233 K do 336 K, w celu wyznaczenia temperatury oraz entalpii poszczegdlnych przejs¢
fazowych.

W fazie izotropowej swobodnego FCK dominuje przewodnictwo z pewng
pozostatoscig procesu molekularnego od strony wyzszych czestotliwosci. Po przej$ciu do fazy
SMA, w poblizu przejscia fazowego SmA—-SmC*, pojawia si¢ podwdjnie zdegenerowany mod
migkki (SM). W fazie SmA jego inkrement dielektryczny ros$nie, a czestotliwos¢ relaksacji
maleje wraz z maleniem temperatury. Po przejéciu do fazy SmC* podwdjna degeneracja
zostaje usunigta 1 mod migkki rozpada si¢ na mod Goldstone’a oraz mod mickki w fazie
SmC*. Teraz czestotliwos¢ relaksacji SM rosnie, a inkrement dielektryczny maleje
z maleniem temperatury. W fazie SmC* dominuje mod Goldstone’a z bardzo duza wartoscia
inkrementu dielektrycznego i nieznaczng zalezno$cig czestotliwosci relaksacji od temperatury.

Wraz ze wzrostem gestosci nanoczastek aerosilu w mieszaninie zaobserwowalem znaczne

zmiany w dynamice procesow kolektywnych w poblizu przejscia fazowego SmA-SmC*:

e inkrement dielektryczny modu migkkiego 1 modu Goldstone’a stopniowo maleje wraz
ze wzrostem gestosci aerosilu w mieszaninie,

e dla gestosci aerosilu okoto 0,20 g/cm® mod Goldstone’a znika z widma
dielektrycznego, natomiast mod migkki w fazie SmC* jest znacznie poszerzony, a jego
inkrement dielektryczny przyjmuje niewielkg wartos¢,

e czestotliwose relaksacji modu Goldstone’a ulega nieznacznemu przesuni¢ciu w strong
wyzszych czestotliwosci wraz ze wzrostem gestosci aerosilu w mieszaninie,

e degeneracja czestotliwosci w przejsciu fazowym SmA-SmC* obserwowana w fazie
swobodnej FCK zostaje usuni¢ta w obecnosci aerosilu,

e charakterystyczna czgstotliwo$¢ relaksacji modu migkkiego oraz przerwa
w czestotliwosci miedzy SM 1 GM, w przejs$ciu fazowym SmA-SmC*, wzrasta wraz
ze wzrostem gestosci aerosilu,

e temperatura przej$cia fazowego SmA-SmC* jest nieznacznie przesunigta w strong

nizszych temperatur o okoto 0,5 K.
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W kompozycie FCK-aerosil ferroelektryczny ciekly krysztal podzielony jest na dos¢ duze
domeny o skonczonym rozmiarze, ktore sa rozlozone przypadkowo w przestrzeni.
Wystepowanie tego typu struktury domenowej potwierdzono w badaniach statycznego
rozpraszania $wiatta w mieszaninie nematycznego CK z aerosilem [9]. Wewnatrz domen
moga formowaé si¢ warstwy smektyczne oraz mniej lub bardziej zdeformowana struktura
helikoidalna. Ze wzrostem gestosci aerosilu rozmiary domen smektycznych stajg si¢
poréwnywalne z warto$cig skoku helikoidy. W tych warunkach nastepuje silna deformacja
skoku helikoidy powodujac wzrost czestotliwo$ci relaksacji GM oraz malenie jego
inkrementu dielektrycznego.

Ponadto, inkrement dielektryczny SM i GM maleje ze wzrostem ggstosci aerosilu,
poniewaz: (i) domeny smektyczne sg bardziej jednorodnie roztozone w przestrzeni, (ii) mniej
domen jest zorientowanych w preferowanym kierunku mierzacego pola elektrycznego,
(iii) rozmiary domen maleja ze wzrostem gestosci aerosilu i wigeej molekut FCK jest
unieruchomionych przez oddzialywania z powierzchnig nanoczastek aerosilu.

Wyznaczylem takze zalezno§¢ iloczynu inkrementu dielektrycznego modu
Goldstone’a Aeg oraz czestotliwosci relaksacji fg od temperatury i koncentracji aerosilu.
Iloczyn ten jest odwrotnie proporcjonalny do lepkosci rotacyjnej modu Goldstone’a w fazie
SmC*. Wielko$¢ Aec'fc maleje wraz z maleniem temperatury oraz wraz ze wzrostem
koncentracji aerosilu.

Wprowadzone do FCK hydrofilowe nanoczastki aerosilu tworzg nieuporzadkowang
strukturg dzialajaca jak pole przypadkowo zamrozonych defektow. Dla krytycznej gestosci
aerosilu mod GM znika catkowicie, poniewaz pole przypadkowo zamrozonych defektow
uniemozliwia formowanie struktury helikoidalnej. Usunigcie degeneracji czestotliwosci modu
SM 1 GM, zwigkszenie czestotliwosci modu SM oraz przerwy w czgstotliwosci miedzy
modem SM i GM w przejsciu fazowym SmA-SmC* zwigzane jest glownie z deformacija
warstw smektycznych powodowana przez wspolzawodnictwo migdzy sitami sprezystosci oraz
silnym oddziatywaniem z powierzchnig. Hydrofilowe nanoczastki aerosilu rozproszone
w cieklym krysztale powodujg powstanie defektow oraz deformacj¢ warstw smektycznych,
szczegblnie w poblizu powierzchni nanoczastek (Srednica nanoczgstki aerosilu jest rzedu
7nm, a grubo$¢ warstwy smektycznej okoto 2-3 nm). Poniewaz powierzchnia aerosilu
w stosunku do jego objetosci jest bardzo duza, to efekty powierzchniowe ulegaja znacznemu
wzmocnieniu, co umozliwia ich obserwacj¢ z wykorzystaniem BDS. W badaniach wysoko-

rozdzielczego rozpraszania promienni X pokazano, ze nawet niewielka ilo$¢ aerosilu moze
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zniszczy¢ dhugozasiggowe uporzadkowanie w fazie smektycznej [13]. Dodatkowo, badania
dyfrakcji promieni X przeprowadzone dla mieszaniny FCK CE8 z aerosilem hydrofilowym
wykazaly znaczng kompresj¢ warstw smektycznych prowadzaca do wystgpienia rozrzutu
grubos$ci warstw 1 pojawienia si¢ przed-przejsciowego uporzadkowania z pochyleniem
molekul, ktére ro$nie wraz ze wzrostem gestosci aerosilu [15].

Roéwniez nalezy zwroci¢ uwage na mozliwo$¢ homeotropowego kotwiczenia molekut
CK na powierzchniach hydrofilowego aerosilu w wyniku wigzan wodorowych, co wplywa
znacznie na porzadek orientacyjny mezofazy. Wraz ze wzrostem koncentracji aerosilu efekty
oddziatywania powierzchni rosng i uporzadkowanie powierzchniowe jest przenoszone na catg
probke. Wazng role odgrywa takze wzajemna relacja miedzy wielkoscig skoku p struktury
helikoidalnej i $rednim rozmiarem lo pustek (wnegk) w strukturze tworzonej przez aerosil
w CK. Wraz z maleniem I, struktura helikoidalna poddawana jest coraz silniejszej deformaciji,
az do jej zaniku dla okre$lonej koncentracji aerosilu.

Z przeprowadzonych przeze mnie badan DSC wynika, ze temperatury przej$¢
fazowych oraz ich entalpie dla kompozytu 1S-2424-aerosil roznig si¢ tylko nieznacznie od
fazy swobodnej 1S-2424. Jednakze dla kompozytu IS-2424-aerosil obserwuje si¢ znaczne
rozmycie piku przej$cia fazowego SmA—-SmC*. Pomiary dielektryczne [53] i kalorymetryczne
[54] uktadu FCK CES8 z aerosilem hydrofilowym wykazaty jakosciowo podobne wyniki do
tych opisanych powyze;.

W pracy [H6] kontynuowalem badania dynamiki procesow relaksacji molekularne;j
i kolektywnej w ferroelektrycznym cieklym krysztale 1S-2424, z wykorzystaniem
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej, w zakresie czestotliwosci od 102 Hz do
10" Hz. Tym razem podstawowym celem pracy bylo przeprowadzenie badan, w szerokim
zakresie temperatur od 336 K do okoto 263 K, ze szczegdlnym uwzglednieniem wplywu
koncentracji nanoczgstek aerosilu hydrofilowego na procesy relaksacji w poblizu punktu
zmiany znaku polaryzacji spontanicznej (Tiny = 292 K).

Jak juz wspomniatem przy omawianiu wynikow pracy [H5], w fazie izotropowej
IS-2424, w widmie zalezno$ci strat dielektrycznych od temperatury 1 czestotliwoscei,
wystepuje proces zwigzany z przewodnictwem CK (zanieczyszczenia jonowe) oraz pewna
pozostato$¢ procesu molekularnego od strony wyzszych czestotliwosci. Po przejsciu do fazy
SmA dominuje aktywowany termicznie proces 6 zwigzany z rotacja molekuty wokot krétkiej
osi molekularnej. W poblizu przejscia fazowego SmA-SmC* pojawia si¢ podwojnie

zdegenerowany mod migkki (SM), ktorego inkrement dielektryczny rosnie, a czgstotliwosé
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relaksacji maleje. W fazie SmC* mod miegkki rozpada si¢ na mod Goldstone’a (GM) oraz
mod migkki w fazie SmC*, ktorego inkrement dielektryczny maleje, a czgstotliwos¢ relaksacji
ponownie ro$nie. Czgstotliwos¢ relaksacji GM prawie nie zalezy od temperatury
(charakterystyczny pik w poblizu przejscia fazowego zwigzany jest z maksimum skoku
struktury helikoidalnej w fazie SmC*), jednak w poblizu punktu zmiany znaku polaryzacji
spontanicznej zarOwno jego czestotliwo$¢ relaksacji jak i inkrement dielektryczny gwattownie
maleja, aby ponizej Tny ponownie wzrosnac.

W fazie SmC* wystepuje lokalnie niezerowa polaryzacja spontaniczna, ktérej kierunek
jest prostopadly do ptaszczyzny pochylenia molekut i rotuje helikoidalnie od warstwy do

warstwy smektycznej z katem azymutalnym ¢ =27z/ p, gdzie p oznacza skok helikoidy. Mod

Goldstone’a obserwowany w fazie SmC* jest wynikiem sprzezenia miedzy polem
elektrycznym, a zmianami polaryzacji spontanicznej bedacymi wynikiem fluktuacji kata
azymutalnego definiujacego potozenie molekul. W fazie swobodnej, w temperaturze Ty
nadal istnieje struktura helikoidalna o bardzo matym skoku, lecz teraz polaryzacja
wypadkowa jest réwna zeru i mod Goldstone’a nie moze zosta¢ wzbudzony. W wyniku tego
inkrement dielektryczny GM silnie maleje w punkcie Tyyy. Natomiast obserwowane malenie
czestotliwosci relaksacji GM w punkcie Ty, W fazie swobodnej, zwigzane jest z zanikiem
momentu ferroelektrycznego oraz wzrostem lepkosci rotacyjnej wraz z obnizaniem
temperatury.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze kilka stopni ponizej przej$cia fazowego SmA-SmC*,
w fazie SmC* wystepuje takze proces O, ktorego czestotliwos¢ relaksacji maleje wraz
z maleniem temperatury, natomiast jego inkrement dielektryczny rosnie. Zalezno$¢
czestotliwosci relaksacji procesu 6 od temperatury ma charakter arrheniusowski i nie
wykazuje zadnej anomalii w punkcie zmiany znaku polaryzacji spontanicznej [H8].

Wptyw koncentracji ps nanoczastek aerosilu hydrofilowego na mody kolektywne
W poblizu przejscia fazowego SmA-SmC* byt juz doktadnie analizowany przy okazji
omawiania wynikow pracy [H5]. Dodatkowo zauwazmy, ze uktad FCK IS-2424-aerosil
mozna scharakteryzowac przez wprowadzenie nastepujacych wielkosci:

e S$redni rozmiar pustek (wnek) formowanych przez potaczone wigzaniami wodorowymi

nanoczastki aerosilu, |, =2/(ap,), gdzie a=300 m?/g jest charakterystyczng

powierzchnig aerosilu,
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e ilo$¢ unieruchomionych molekul FCK poprzez zakotwiczenie na powierzchniach

aerosilu, p=I,ap,, gdzie l, oznacza grubo$¢ warstwy granicznej, ktora jest rzgdu

dhugosci molekuty (okoto 2 nm).

W badanym zakresie koncentracji ps nanoczastek aerosilu hydrofilowego, lp zmienia si¢ od
okoto 270 nm do 30 nm i jest znacznie mniejsze od wielko$ci skoku helikoidy w fazie SmC*
FCK 1S-2424. To swego rodzaju wspdtzawodnictwo miedzy skalami dtugosci oraz podziat
cieklego krysztalu na domeny o réznych rozmiarach i orientacjach jest przyczyna efektow
obserwowanych w poblizu przejscia fazowego SmA-SmC* oraz punktu zmiany znaku
polaryzacji spontanicznej. Nalezy takze przypomnie¢, ze nanoczastki aerosilu powoduja
powstanie defektow w utozeniu warstw smektycznych oraz ich deformacje, co ma miedzy
innymi istotny wptyw na dynamike modu migkkiego oraz temperatur¢ przejscia fazowego
SMA-SmC*.

Jedno z mozliwych wyjasnien efektu zmiany znaku polaryzacji spontanicznej
w badanym ciektym krysztale polega na zalozeniu istnienia w ciektym krysztale co najmnie;j
dwoch rodzajow konformerow o przeciwnych momentach dipolowych. Zmiany
konformacyjne w rotacji wokot wigzania wegiel-wegiel ulokowanego na chiralnym atomie
wegla w molekule moga powodowac zmiang znaku polaryzacji spontanicznej [85]. W tym
kontek§cie obserwowana w przeprowadzonym doswiadczeniu odwrdocona sekwencja
czestotliwosci relaksacji GM, wraz ze wzrostem koncentracji aerosilu powyzej i ponizej
punktu Ty, sugeruje odmienny wpltyw ograniczen geometrycznych na dynamike réznych
konformeréw. Moze to wplywaé na zalezno$¢ steryczng miedzy polaryzacjg 1 direktorem,
czego wynikiem jest zloZona relacja migdzy polaryzacja spontaniczng i katem pochylenia
molekut. Powoduje to opisane zmiany w dynamice modu Goldstone’a w poblizu punktu
zmiany znaku polaryzacji spontanicznej. Potwierdzeniem powyzszej interpretacji jest liniowe
malenie temperatury Tinv W zaleznosci od odwrotnosci grubosci cienkiej warstwy FCK (freely
suspended film), ktore nie jest powigzane w jaki$§ szczegdlny sposob ze zmiang kata
pochylenia molekut [87].

W pracy [H7] przedstawitem szczegdtowe badania wptywu koncentracji nanoczastek
aerosilu hydrofilowego, wykorzystujac spektroskopie dielektryczng w zakresie czgstotliwosci
od 102 Hz do 10 MHz, na dynamik¢ modu Goldstone’a (GM) w poblizu punktu zmiany
znaku polaryzacji spontanicznej w ferroelektrycznym ciektym krysztale 1S-2424. Byta to

kontynuacja badan przedstawionych w pracach [H5, H6], gdzie wykazatem silny wplyw
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efektow zwigzanych z QRD na dynamike¢ modéw kolektywnych w poblizu przejscia
fazowego SmA-SmC*.

Nalezy zauwazy¢, ze centrum chiralne w molekule FCK 1S-2424 odpowiedzialne za
polaryzacje spontaniczng ulokowane jest na elastycznym fancuchu alkilowym w duzej
odlegto$ci od rdzenia aromatycznego. Dlatego nalezato si¢ spodziewaé, ze badany uktad
powinien by¢ czuly na ograniczenia geometryczne rowniez w poblizu punktu zmiany znaku
polaryzacji spontanicznej.

Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej £'(w) od temperatury, dla wybranych czgstotliwosci

z zakresu od 1 Hz do 20 kHz, wykazuje nastepujace prawidtowosci dla fazy swobodnej FCK
1S-2424:

e dla niskich czgstotliwosci, w poblizu przejscia fazowego SmA-SmC*, dominuje mod
Goldstone’a w fazie SmC*, a jego przyczynek do przenikalnos$ci elektrycznej maleje
ze wzrostem czestotliwosci,

e dla wyzszych czgstotliwosci, powyzej 1 kHz obserwowane zmiany przenikalnosci
elektrycznej zwigzane sa z modem migkkim oraz przenikalnos$cig &,

e w punkcie zmiany znaku polaryzacji przenikalno$¢ &'(w) maleje do wartosci
porownywalnej z &,

e ponizej temperatury Tinv przenikalno$¢ elektryczna zwigzana z modem Goldstone’a
ro$nie ponownie 1 po osiggnigciu maksimum znacznie nizszego w porownaniu z tym
w przej$ciu fazowym SmA—-SmC* maleje gwaltownie z krystalizacja probki.

Natomiast straty dielektryczne &"(w) dla modu Goldstone’a wykazuja nastepujace zalezno$ci:

e rozpoczynajac od temperatury przejscia fazowego SmA-SmC* (315,65 K) straty
dielektryczne rosng wraz z maleniem temperatury 1 osiggaja maksimum dla 311,84 K,
a nastgpnie ponownie maleja,

e przy dalszym obnizaniu temperatury &"(w) osigga minimum dla 291,16 K (doktadna
temperatura zmiany znaku polaryzacji jest rowna Tiny = 291,65 K),

e nastepnie straty dielektryczne rosng ponownie.

Zalezno$¢ start dielektrycznych od temperatury odzwierciedla ztozong zaleznos¢ polaryzacji
spontanicznej od temperatury dla badanego FCK.

Przejde teraz do omdéwienia wptywu koncentracji nanoczastek aerosilu na zalezno$¢

przenikalnosci elektrycznej &'(w)od temperatury. Dla zakresu czestotliwos$ci, w ktorym

dominuje mod Goldstone’a stata dielektryczna maleje wraz ze wzrostem koncentracji aerosilu
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zarowno w przej$ciu fazowym SmA-SmC* jak i ponizej punktu zmiany znaku polaryzacji.
Dla duzych koncentracji aerosilu (> 0,20 g/cmg), gdzie mod Goldstone’a staje si¢ nieaktywny,
obserwuje si¢ jedynie przyczynek pochodzacy od wysokoczestotliwosciowej przenikalnosci

&». Zaleznos¢ &'(w) od koncentracji aerosilu odzwierciedla zmiany zachodzace w dynamice

modu Goldstone’a oraz jego inkremencie dielektrycznym w zaleznosci od koncentracji
aerosilu.

Rozwazmy teraz dynamik¢ modu Goldstone’a w poblizu punktu zmiany znaku
polaryzacji. W temperaturze zmiany znaku polaryzacji spontanicznej Ty, W fazie swobodnej
FCK, polaryzacja jest rowna zeru i nie ma mozliwosci wzbudzenia modu Goldstone’a.
Dlatego tez, inkrement dielektryczny GM oraz charakterystyczna czgstotliwo$é relaksacji GM
dazy do zera w wyniku braku sprzezenia miedzy polem elektrycznym i polaryzacja
spontaniczng W Tjy. Ponadto wraz ze wzrostem ggstosci aerosilu hydrofilowego
zaobserwowalem pewne interesujace szczegdly w zaleznosci czestotliwosci relaksacji oraz
inkrementu dielektrycznego od temperatury. Po obydwu stronach T, inkrement
dielektryczny GM maleje w porownaniu do probki swobodnej ze wzrostem gestosci aerosilu.
Natomiast charakterystyczna czgstotliwos$¢ relaksacji GM nieznacznie rosnie ze wzrostem
gestosci aerosilu z jednoczesnym zanikiem charakterystycznego minimum w Tyy. Wzrost
charakterystycznej czg¢stotliwosci GM w punkcie Tiny wraz ze wzrostem gestosci aerosilu jest
wynikiem deformacji struktury helikoidalnej pod wpltywem ograniczen geometrycznych.
Jednoczesnie czestotliwos¢ relaksacji powyzej Tiny maleje z maleniem gestosci aerosilu, lecz
ponizej tego punktu maleje ze wzrostem ps. Jezeli wezmiemy pod uwage model zaktadajacy
istnienie co najmniej dwoch konformeréw z przeciwng orientacja $rednich momentow
dipolowych w stosunku do plaszczyzny pochylenia molekul, to mozna z duzym
prawdopodobienstwem powiedzie¢, ze sie¢ utworzona z potaczonych wigzaniami
wodorowymi nanoczastek aerosilu w odmienny sposob wptywa na te dwa rodzaje molekut.
Dlatego zmiany w dynamice GM powyzej i1 ponizej Tinv objawiaja si¢ jako odwrocenie
zaleznosci charakterystycznej czgstotliwosci relaksacji od rosnacej gestosci aerosilu.

Wzor strukturalny FCK 1S-2424 sugeruje, Zze nanoczastki aerosilu hydrofilowego
pokryte grupami hydroksylowymi moga formowaé¢ wigzania wodorowe z elektroujemnym
atomem tlenu obecnym w molekule. Heteroatomy tlenu ulokowane sa w poblizu sztywnego
dwufenylowego szkieletu molekuty i taczg stosunkowo dtugi tancuch alifatyczny na jednym
koficu molekuty z chiralnym centrum na jej drugim koncu. Zaczepienie czastek aerosilu

poprzez wigzanie wodorowe do molekuty CK moze wpltywaé¢ na swobodg¢ rotacji centrum
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chiralnego wzgledem dlugiej osi molekuty lub moze zmienia¢ elastyczno$¢ lancucha
alifatycznego. Omoéwione oddziatywania majag wplyw na dynamik¢ modu Goldstone’a
w badanym kompozycie FCK 1S-2424-aerosil.

7 rozwazan teoretycznych wynika, ze iloczyn inkrementu dielektrycznego Aeg oOraz
charakterystycznej czestotliwosci relaksacji fg dla modu Goldstone’a mozna opisaé

1
Are,ys

2
. P, . . .
zaleznoscia: Agg - fg (—Sj , gdzie Ps oznacza polaryzacje spontaniczng, 6 kat

pochylenia molekul, &y przenikalno$¢ elektryczng prozni i pg lepkosé rotacyjng dla modu

Goldstone’a [88]. W omawianej pracy wyznaczylem zalezno$¢ Agg - f;0d temperatury dla
kilku wybranych koncentracji nanoczastek aerosilu. W poblizu przejscia fazowego
SMA-SmC* wielko$¢ ta osigga wartos¢ maksymalng. Jednak przy dalszym zmniejszaniu
temperatury nie nasyca si¢, lecz systematycznie maleje. Dwie przyczyny moga by¢
odpowiedzialne za taka zalezno$¢ od temperatury:

1) nietypowa zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej Ps od temperatury. Warto$¢ polaryzacji
maleje wraz z maleniem temperatury i osigga warto$¢ rowng zeru w punkcie zmiany
znaku polaryzacji Tyy. Aby wyjasni¢ zmiang znaku polaryzacji wzigtem pod uwagg
model, w ktorym zaklada si¢ wspolzawodnictwo migdzy dwoma rdznymi
konformerami tej samej molekuty, co prowadzi do nastgpujacej zalezno$ci polaryzacji

od temperatury: P, :{PA exp(—%}+ P{l—exp[—%ﬂ}(ﬂc —T)“, gdzie Pa, Pg,

B B

AE oraz o oznaczaja parametry dopasowania, a kg oznacza stala Boltzmanna [85].
Ponizej punktu Tnv polaryzacja ponownie ro$nie. Natomiast kat pochylenia molekut 6
nie wykazuje zadnej anomalii w tym punkcie, co wykazatem w pracy [H8].

2) zalezno$¢ lepkosci rotacyjnej modu Goldstone’a od temperatury. Nalezy spodziewac
si¢ wzrostu lepkosci rotacyjnej GM wraz z maleniem temperatury.

Wraz ze wzrostem koncentracji aerosilu zaobserwowatem malenie iloczynu Aegg - fg po

obydwu stronach punktu zmiany znaku polaryzacji. Zmiany te mozna powigza¢ ze wzrostem
lepkosci rotacyjnej kompozytu w wyniku powstania usieciowanej struktury czgstek aerosilu
polaczonych wigzaniami wodorowymi.

Opis teoretyczny przejscia fazowego SmA-SmC* w FCK bazuje na wprowadzeniu,
posiadajacego dwie sktadowe, parametru porzadku zwigzanego z katem pochylenia molekut

¢ =(&,&,) oraz polaryzacja P =(P,,P,). W ferroelektrycznych CK wystepuja dwa aktywne
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procesy relaksacji dielektrycznej zwigzane z fluktuacjami kata pochylenia i kata azymutalnego
direktora, ktore zwyczajowo nazywamy modem migkkim 1 modem Goldstone’a.

W ukladzie chiralnym symetria zezwala na sprzgzenie piezoelektryczne, P&, — P& oraz

fleksoelektryczne, P %+ Py% miedzy katem pochylenia i polaryzacja. W celu
z z

X

doktadniejszego wyjasnienia anomalnego zachowania si¢ FCK w poblizu przej$cia fazowego
SMA-SmC* zaproponowano wprowadzenie dodatkowego sprzezenia typu
(chfz—Pyél)z (biquadratic coupling). W poblizu przej$cia fazowego SmA-SmC* jedynie
sprzg¢zenie fleksoelektryczne odgrywa role. W nizszych temperaturach czton kwadratowy staje
si¢ bardziej istotny 1 wzmacnia sprzezenie fleksoelektryczne.

Nalezy takze wspomnie¢, ze zalezno$¢ odwrotnosci inkrementu dielektrycznego modu
migkkiego Aes od temperatury dla fazy swobodnej FCK jest liniowa w fazie SmC*
i nieliniowa po stronie fazy SmA. Nieliniowe zmiany 1/ Aes od temperatury w fazie SmA
mozna opisaé empiryczng zaleznoéciag 1/Ag, =B(T —T,.)°. Dla fazy swobodnej B = 10,
a 0 = 0,44, natomiast dla gestosci aerosilu ps = 0,025 glcm® i 0,05 g/cm®, B ~ 4 oraz J = 0,08.
Nieliniowa zalezno$¢ 1/Ae(T) w fazie SmA mozna wytlumaczy¢ bioragc pod uwage
temperaturowg zmiang stosunku energii typu twist i piezo [89]. Ponadto nachylenie 1/A&s(T)

maleje wraz ze wzrostem koncentracji aerosilu, co jest wywolane zmianami wielkoS$ci

2
materialowych bs, b7, X pod wplywem nanoczastek aerosilu, gdzie Ag, = 2; (Eij .
o\ M7

W fazie SmC* odwrotnos¢ inkrementu dielektrycznego modu migkkiego mozna
opisa¢ zaleznoécig 1/ A, =a'(T —T,.)° + A, gdzie a'=4g,a,/(b,/b,)? oraz A'= A/(b, /b,)?.
A nazywamy parametrem odciecia, a (bs/b7)? odzwierciedla kwadrupolowe uporzadkowanie
krotkich osi molekut. Parametry bz i b; zwigzane sg takze ze sprzgzeniem bikwadratowym
migdzy katem pochylenia 1 polaryzacjg. Dla fazy swobodnej oszacowane wartosci tych
wielko$ci sa nastepujace: A ~ 5-10® C’m™, a ba/b;~ 1,8-10* Cm™® Natomiast dla gestosci
aerosilu ps = 0,025 g/cm® i 0,05 g/cm®, A~1,5-10° C’m™, a bs/b; ~7-10* Cm™. Na tej
podstawie mozna wyciggna¢ wniosek, ze parametry A 1 bs/b; sa o wiele wicksze
w kompozycie FCK-aerosil, w porownaniu do fazy swobodnej. Pokazuje to znaczaca
modyfikacje wiasnosci fizycznych badanego FCK w poblizu fazy SmA-SmC*, ktora jest

spowodowana wprowadzeniem nanoczgstek aerosilu hydrofilowego do CK.
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5.5 Antyferroelektryczny ciekly krysztal w membranie porowatej Anopore

Celem pracy [H10] byto zbadanie wptywu cylindrycznych ograniczen geometrycznych
na procesy relaksacji kolektywnych (mod migkki i mod Goldstone’a) oraz mody
antyferroelektryczne wystepujace w antyferroelektrycznych cieklych krysztatach (AFCK).
Z wiedzy autora wynika, Ze jest to pionierska praca pokazujaca wplyw ograniczen
geometrycznych na procesy relaksacji dielektrycznej w fazie antyferroelektrycznej SmcC; .

Przedmiotem badan dielektrycznych, w zakresie czestotliwosci od 0,1 do 10"Hz, byt
antyferroelektryczny ciekty krysztat (S)-(+)-4-(1-methylheptyloxy-carbonyl)biphenyl-4-yl
4-(6-heptanoyloxyhex-1-oxy)benzoate umieszczony w membranie porowatej Anopore
o $rednicy poréw 200 nm. Badania te byty naturalng kontynuacja zainteresowan habilitanta
wplywem specyficznych ograniczen geometrycznych na rézne fazy cieklokrystaliczne.

Wyniki badan dielektrycznych dynamiki proceséw relaksacji w fazie swobodnej (bulk)
AFCK omoéwilem szczegdtowo w pracy [90]. Wykorzystam je tutaj w celu pordéwnania
z dynamikg tych procesow w membranie Anopore.

Zaréwno dynamika proceséw kolektywnych (mod migkki i mod Goldstone’a) jak
i modow antyferroelektrycznych Py i Pi ulega w badanym AFCK znacznej modyfikacji pod
wptywem cylindrycznych ograniczen geometrycznych wywieranych na ciekly krysztat
umieszczony w porach membrany Anopore. Inkrementy dielektryczne poszczegdlnych
procesOw relaksacji obecnych w AFCK ulegaja znacznej redukcji w porownaniu do fazy
swobodnej. Charakterystyczna czgstotliwos¢ modu migkkiego wzrasta w przej$ciu fazowym
SMA-SmC* jako wynik deformacji i kompresji warstw smektycznych. Nastepuje usunigcie
degeneracji charakterystycznej czgstotliwosci modu migkkiego 1 modu Goldstone’a
w przejsciu fazowym SmA-SmC*. Deformacja i kompresja warstw smektycznych to wynik
wspotzawodnictwa miedzy sitami oddzialywania z powierzchnia, a sitami sprezystosci

powstajacymi  w  wyniku zakrzywienia powierzchni porow. Na podstawie wzoru

AT e =Ty (i —lj mozna oszacowac¢ wzgledng zmiang grubosci warstw smektycznych g/ga,

A
jezeli znane jest przesunigcie ATac W temperaturze przejscia fazowego oraz temperatura Tac
przejscia fazowego SmA-SmC* [53]. W przypadku badanego AFCK, Tac = 345 K oraz
ATac < 1 K. Oszacowana na tej podstawie warto$¢ g/ga = 1,003. Dodatkowo, obserwowane

przesuniecie Afs w charakterystycznej czestotliwo$ci modu migkkiego w przejsciu fazowym

SMA-SmC* mozna obliczy¢ ze wzoru Af = 3ATae dla typowych stalych materialowych

21y
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rownych ap = 5-10* Nm?K™ oraz y = 0,1 Ns'm? [53]. Dla ATac < 1K przesuniccie
czestotliwosci modu migkkiego jest rowne okoto Afs = 10° Hz, co zgadza si¢ dobrze
z obserwowang réznicg miedzy czestotliwoscia modu migkkiego w membranie Anopore,
a charakterystyczna cze¢stotliwos$cia modu Goldstone’a w probee swobodne;j.

W fazie smektycznej C* oraz fazie SmC, dla AFCK umieszczonego w membranie
Anopore zaobserwowalem jedynie dwa procesy relaksacji, dla ktorych charakterystyczna
czgstotliwo$¢ nie ulega praktycznie zmianie w przejsciu fazowym SmC*-SmC;.
Charakterystyczna czgstotliwo$¢ pierwszego procesu relaksacji (o nizszej czgstotliwosci)
zalezy od temperatury i zachowuje si¢ w poblizu przejscia SmMA—SmC* jak mod migkki. Jest
to widoczne zardwno w zaleznosci inkrementu dielektrycznego jak 1 czestotliwosci relaksacji
od temperatury. Jednakze wraz z maleniem temperatury czestotliwos¢ relaksacji tego procesu
takze zaczyna male¢ w fazie SmC*, czego przyczyna jest nalozenie si¢ procesu
molekularnego zwigzanego z rotacja molekul wokoét krotkiej osi. Podobna sytuacja
obserwowana jest w fazie SmA, gdzie w wyzszej temperaturze dominuje proces molekularny,
a blisko przejscia fazowego SMA-SmC* przewaza mod migkki. To swego rodzaju
wspotzawodnictwo miedzy modem migkkim i procesem molekularnym w porach membrany
Anopore wynika z rozktadu orientacji warstw smektycznych w porach. Warstwy smektyczne
nie sg utozone idealnie prostopadle do osi poréow (wtedy obserwowany bylby tylko proces
molekularny), lecz tworza bardziej ztozong struktur¢ o zrdznicowanej orientacji warstw
smektycznych, czego wynikiem jest mozliwo$¢ obserwacji réwniez innych procesow
relaksacji. Inaczej mowiac, uporzadkowanie warstw smektycznych w porach jest kombinacja
obszarow z pochylonymi warstwami smektycznymi w stosunku do osi poro6w oraz obszaréw
o idealnej orientacji warstw smektycznych prostopadle do osi porow. Czestotliwos¢ relaksacji
drugiego procesu jest prawie niezalezna od temperatury zarobwno w fazie SmC* jak i w fazie

SMmC, . Jest ona znacznie wyzsza niz czgstotliwos¢ relaksacji modu Goldstone’a, a zarazem

nizsza od czgstotliwosci relaksacji procesu Py w fazie swobodnej AFCK. Omawiany proces
mozna powigza¢ z relaksacjg wynikajacg z silnie zdeformowanej struktury helikoidalnej
wystepujacej w cylindrycznych porach membrany Anopore (phason relaxation).
Z przeprowadzonych pomiarow rentgenowskich wynika, ze cylindryczne ograniczenia
geometryczne wywieraja znaczny wplyw na zalezno$¢ kata pochylenia molekul od
temperatury w przej$ciu fazowym SmA-SmC*, co zwigzane jest z kompresja warstw

smektycznych [91].
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W fazie antyferroelektrycznej SmC, swobodnego AFCK obserwuje si¢ dwa procesy

relaksacji dielektrycznej znane jako wysokoczestotliwosciowy proces Py 1 niskoczestotliwo-
$ciowy proces P, ktorych charakterystyczne cechy zostaty opisane doktadnej w pracy [90].
Nalezy przypomnieé¢, ze wystepowanie modoéw kolektywnych Py i P_ zwigzane jest
z fluktuacjami kata azymutalnego okreslajacego potozenie molekut w fazie
antyferroelektrycznej. Okazalo si¢, ze te dos$¢ stabe procesy relaksacji obecne w AFCK
znikaja po umieszczeniu ciektego krysztatu w cylindrycznych porach membrany Anopore.

Obserwowany efekt jest wynikiem silnej deformacji fazy SmC, po umieszczeniu AFCK

w porach. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze specyficzna orientacja warstw smektycznych

w porach moze utrudnia¢ detekcje sygnatu pochodzacego od procesu Py i Py.

6. PODSUMOWANIE

Réznorodno$¢ zjawisk fizycznych obserwowanych w ciektych krysztatach poddanych
oddziatywaniu ograniczen geometrycznych jest ogromna. Znaczace zmiany obserwuje si¢ we
wlasciwosciach termodynamicznych, optycznych i dielektrycznych badanych materiatéw
ciektokrystalicznych. Topologia matryc porowatych moze zmienia¢ si¢ od bardzo prostej
takiej jak w membranach Anopore do bardzo zlozonej jak w membranach Synpor [H1-H4,
H8, H10]. Dodatkowo zamrozony przypadkowy nieporzadek moze by¢ wprowadzony do
cieklego krysztatu przez zmieszanie go z hydrofilowymi czy hydrofobowymi nanoczgstkami
aerosilu [H5-H7, H9].

W membranach Anopore dominujg efekty zwigzane z porzadkujacym oddziatywaniem
powierzchni i molekuly cieklego krysztatu orientuja si¢ prawie idealnie planarnie-0Siowo
w niezmodyfikowanych chemicznie porach. Orientacja CK moze by¢ tatwo zmieniona na
homeotropowa (planarno-radialng) na $ciankach poréw poprzez zastosowanie odpowiednich
surfaktantow. Ta unikalna wilasciwo$s¢ membran Anopore o cylindrycznej symetrii porow
wplywa znacznie na zmian¢ dynamiki relaksacji molekularnej i kolektywnej w poréwnaniu
z fazg swobodng CK. W nematycznych CK poddanych dziataniu roéznych ograniczen
geometrycznych, opisanych w pracach [H1, H2, H9], charakterystyczna czestotliwosé
relaksacji zwigzana z hamowang rotacjg molekuty wokot krotkiej osi jest przesunigta w strong
wyzszych, a dla procesu libracyjnego w strone¢ nizszych czestotliwos$ci w porownaniu do fazy
swobodnej. To przesuniecie w czestotliwosci relaksacji zwigzane jest ze wzrostem

uporzadkowania molekut CK w niezmodyfikowanych porach oraz maleniem uporzadkowania
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spowodowanego przez defekty zwigzane z zakrzywiona, zmodyfikowang surfaktantem
powierzchni¢ cylindrycznych poréw w membranie Anopore. Zaleznos¢ charakterystycznej
czestotliwoscei relaksacji od temperatury w poblizu przejscia fazowego I-N jest nieliniowa
1 zwigzana z zalezno$cig parametru porzadku od temperatury.

Znaczace zmiany dynamiki modu migkkiego i modu Goldstone’a obserwowane
w cylindrycznych porach membrany Anopore [H3, H8, H10] zalezg zaréwno od efektow
zwigzanych z oddziatywaniem z powierzchniami jak 1 wlasciwosci fizycznych badanych FCK.
W uktadach FCK-Anopore, dla ktorych FCK charakteryzuje si¢ duzym skokiem helikoidy ale
malg warto$cig polaryzacji spontanicznej zardéwno mod migkki jak i mod Goldstone’a s3
nieaktywne dielektrycznie. Wynika to z idealnej orientacji warstw smektycznych prostopadle
do osi poréw oraz mierzacego pola elektrycznego. W tej konfiguracji pomiary dielektryczne
wykazaly istnienie pochylonej fazy smektycznej wewnatrz porow i umozliwity wyznaczenie
zalezno$ci kata pochylenia molekul od temperatury w fazie SmC* [H8]. Superstruktura
helikoidalna istnieje w cylindrycznych porach, co zostalo réwniez potwierdzone w wielu
badaniach optycznych tych kompozytéw. Natomiast dla FCK z matym skokiem spirali, ale
duzg wartoécig polaryzacji spontanicznej umieszczonego W membranie Anopore
zaobserwowatem proces relaksacji wynikajacy ze sprzezenia mierzacego pola elektrycznego
z wektorem polaryzacji fleksoelektrycznej.

W bardziej ztozonych matrycach porowatych oraz uktadach dyspersyjnych z aerosilem
ciekte krysztaty podlegaja oddzialywaniom z powierzchniami roztozonymi przypadkowo
W przestrzeni. Znaczace zmiany w uporzadkowaniu orientacyjnym wywolane sg przez
indukowany obecno$cia powierzchni porzadek, ktory zanika z odleglo$cia oraz
odksztatlceniem sprezystym, ktore rosnie ze wzrostem gestosci aerosilu w mieszaninie.
Matryce porowate narzucaja bardzo silne ograniczenia geometryczne na ciekly krysztal
1 procesy relaksacji dielektrycznej zmieniajg si¢ radykalnie. W mieszaninach z aerosilem
zamrozony przypadkowy nieporzadek (QRD) wprowadzany jest stopniowo do fazy CK
1 umozliwia bardziej doktadnie badanie zmian procesOw relaksacji wraz ze wzrostem efektow
zwigzanych z ograniczeniami geometrycznymi.

W  nematycznych CK umieszczonych w membranie Synpor [H2] zaleznosé
czestotliwosci procesOw relaksacji od temperatury jest jako$ciowo bardzo podobna do tej
obserwowanej w membranach Anopore. Obserwowana zmiana w stosunku inkrementu
dielektrycznego dla procesu 6 oraz modu libracyjnego w poréwnaniu do fazy swobodnej

wynika z efektow QRD, ktore powodujg bardziej izotropowe roztozenie molekut w matrycy
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porowatej. Natomiast wptyw raczej silnych ograniczen geometrycznych w membranie Synpor
na mody kolektywne w FCK =zalezy miedzy innymi od wielkosci skoku helikoidy
w poréwnaniu do $rednicy poréw oraz wielko$ci polaryzacji spontanicznej. Dla niektorych
FCK mody kolektywne sg catkowicie sttumione, lecz dla innych wystepuje w widmie tylko
znacznie zmodyfikowany mod migkki. Jezeli polaryzacja spontaniczna jest wystarczajaco
duza, a skok helikoidy niewielki, to obserwuje si¢ mod migkki oraz proces relaksacji
o wysokiej czestotliwosci podobny do modu Goldstone’a.

W mieszaninie 5CB-aerosil dynamika procesow relaksacji jest porownywalna z tg
obserwowang w membranach porowatych. Czestotliwo$¢ relaksacji obydwu procesow
molekularnych (proces 6 oraz mod libracyjny) stopniowo zmienia si¢ ze wzrostem gestosci
aerosilu i lezy migdzy obserwowang w membranie Anopore i fazg swobodng. Zalezno$¢
energii aktywacji od temperatury procesu relaksacji w fazie izotropowej CK krytycznie
wzrasta w poblizu przejécia fazowego I-N i jest przesuni¢ta w stron¢ nizszych warto$ci wraz
ze wzrostem gestosci aerosilu. Zmniejszenie energii aktywacji wraz ze wzrostem gestosci
aerosilu (szczegolnie dla aerosilu hydrofobowego) zwigzane jest z wplywem nanoczastek
aerosilu na formowanie uporzadkowania prenematycznego w fazie izotropowej NCK.

Czestotliwosci relaksacji obydwu procesow obserwowanych w fazie nematycznej SCB
r6znig si¢ swoja zaleznoscig od temperatury. Zalezno$¢ czestotliwos¢ relaksacji procesu 6 od
temperatury spetnia prawo Arrheniusa w nominalnej fazie nematycznej (z wyjatkiem obszaru
bardzo bliskiego przejsciu fazowemu I-N), natomiast dla modu libracyjego spetniona jest
zaleznos¢ VFT. Odstepstwo od prawa Arrheniusa wzrasta wraz ze wzrostem gestosci aerosilu
w mieszaninie. SzczegOlowa analiza danych pokazuje, ze prawo Arrheniusa ma pewne
ograniczenia 1 w niektorych przypadkach musi by¢ zastgpione przez bardziej odpowiednig
zaleznos¢ jak np. przez prawo VFT.

Dynamika modu migkkiego i modu Goldstone’a zmienia si¢ znacznie ze wzrostem
gestosci aerosilu w mieszaninie FCK-aerosil [H5]. Zwigkszenie przerwy w czestotliwosci
miedzy modem migkkim i modem Goldstone’a mozna wyjasni¢ jako wynik kompresji warstw
smektycznych pod wplywem nanoczastek aerosilu. Malenie inkrementu dielektrycznego
obydwu procesoéw relaksacji ze wzrostem gestosci aerosilu wynika z podziatu FCK na male
domeny zorientowane przypadkowo w przestrzeni. Dla pewnej krytycznej gestosci aerosilu
(okoto 0,20 g/cm3) mod Goldstone’a znika catkowicie jako wynik zaniku superstruktury

helikoidalnej. Przyczyna wzrostu czestotliwo$ci relaksacji modu Goldstone’a jest deformacja
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helikoidy w usieciowanej strukturze wnek powstatej w FCK, w wyniku polaczenia ze soba
nanoczastek aerosilu za pomocg wigzan wodorowych.

W antyferroelektrycznym ciektym krysztale poddanym oddziatywaniu cylindrycznych
ograniczen geometrycznych mody antyferroelektryczne Py i P sg nieaktywne w wyniku silnej

deformacji fazy SmC; [H10].

7. NAJWAZNIEJSZE WYNIKI ROZPRAWY

Wyniki rozprawy habilitacyjnej sg rezultatem zainicjowanych przez mnie badan
dielektrycznych dynamiki proceséw molekularnych w nematycznym ciektym krysztale SCB
oraz dynamiki modéw kolektywnych (mod migkki i mod Goldstone’a) w ferroelektrycznych
ciektych krysztatach (FCK) umieszczonych w membranach porowatych Anopore i Synpor.
Ponadto obejmuja badania dielektryczne dynamiki procesow molekularnych w kompozytach
5CB-aerosil, modéw kolektywnych w uktadach dyspersyjnych FCK-aerosil oraz modow
kolektywnych w kompozytach AFCK-Anopore.

Do najwazniejszych wynikow rozprawy nalezy zaliczy¢:

1) Odkrycie i wyjasnienie wptywu ograniczen geometrycznych na dynamike procesu 6
oraz modu libracyjnego w nemtycznym ciektym krysztale 4-n-pentyl-4 ~cyanobiphenyl
(5CB) umieszczonym w membranach porowatych Anopore i Synpor [H1, H2].

2) Zaobserwowanie i wyjasnienie roznicy migdzy dynamikg molekularng procesu 6 oraz
modu libracyjnego w membranach Anopore i Synpor, a dynamika molekularng
w uktadach dyspersyjnych 5CB-aerosil [H9]. Powiazanie zaobserwowanych
prawidlowos$ci w przesunigciach czgstotliwosci proceséw relaksacji ze zmianami
parametru porzadku.

3) Odkrycie wptywu koncentracji aerosilu hydrofilowego i hydrofobowego na
formowanie uporzadkowania prenematycznego w fazie izotropowej, w poblizu
przejscia fazowego z fazy izotropowej do fazy nematycznej [H9].

4) Wykazanie, ze znikanie modu Goldstone’a i modu migkkiego dla FCK o duzym skoku
helikoidy i matej warto$ci polaryzacji spontaniczne, po umieszczeniu w porach
o symetrii cylindrycznej, wynika z idealnego uporzadkowanie warstw smektycznych
prostopadle do osi porow membrany Anopore [H3, H8].

5) Wyjasnienie znikania modu Goldstone’a w membranach Synpor o ztozonej strukturze

poréw wpltywem zamrozonego przypadkowego nieporzadku na formowanie struktury
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helikoidalnej w fazie SmC* dla FCK o duzym skoku helikoidy i matej wartosci
polaryzacji spontanicznej [H3].

6) Wykazanie, ze po umieszczeniu FCK o duzej wartosci polaryzacji spontanicznej
1 matym skoku helikoidy w porach membrany Synpor, oprécz modu migkkiego,
obserwuje si¢ proces relaksacji podobny do modu Goldstone’a [H4]".

7) Wykazanie, ze w uktadach dyspersyjnych FCK-aerosil hydrofilowy obserwuje si¢:

e malenie inkrementu dielektrycznego modu migkkiego i modu Goldstone’a wraz

ze wzrostem gestosci aerosilu w mieszaninie,

e zanikanie modu Goldstone’a dla okreslonej gesto$ci nanoczastek aerosilu,

e wplyw gestosci aerosilu na czestotliwo$¢ modu migkkiego i modu Goldstone’a,

e usuni¢cie degeneracji charakterystycznej czgstotliwosci modu Goldstone’a

I modu migkkiego w przejsciu fazowym SmA-SmC* wraz ze wzrostem gestosci
aerosilu,

e nieznaczne przesunig¢cie temperatury przej$cia fazowego SmA-SmC*.
Zaobserwowane prawidlowo$ci wyjasnitem bioragc pod uwage deformacje warstw
smektycznych, rozbicie fazy ferroelektrycznej na domeny oraz wprowadzenie do fazy
ciektokrystalicznej zamrozonego przypadkowego nieporzadku poprzez dodanie
nanoczastek aerosilu [H5].

8) Wyjasnienie zmian w czestotliwosci relaksacji modu Goldstone’a w punkcie zmiany
znaku polaryzacji spontanicznej roznica w oddzialywaniu nanoczgstek aerosilu
hydrofilowego z dwoma rodzajami konformerow tworzacych fazg ferroelektryczng
[H6, H7].

9) Udowodnienie za pomoca pomiarow dielektrycznych istnienia pochylonej fazy
smektycznej w FCK umieszczonym w membranie Anopore [H8].

10)Pokazanie, ze znikanie modéw antyferroelektrycznych Py i P_ dla AFCK
umieszczonego w membranie Anopore zwigzane jest z silng deformacjg fazy
antyferroelektrycznej SmC; [H10].

11) Opracowanie metodyki przygotowywania probek kompozytowych ferroelektryczny

ciekly krysztal — membrana porowata oraz uktadow dyspersyjnych ferroelektryczny
ciekty krysztat — aerosil [H1-H10].

L W tego typu FCK po umieszczeniu w membranie Anopore obserwuje sie mod fleksoelektryczny [30].
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Przedstawione wyniki badan dielektrycznych pokazuja, Ze zastosowanie nanoczastek
0 okreslonej geometrii, rozmiarach i wlasno$ciach powierzchni moze by¢ kluczowym
elementem w przygotowaniu nowych materialdow nanostrukturalnych. Nalezy podkresli¢, ze
jednym z celow najnowszych badan cieklych krysztalow jest dgzenie do rozszerzenia ich
wilasno$ci metodami fizycznymi bez potrzeby syntezy nowych materiatow [92]. Jedna
z mozliwosci osiggniecia tego celu jest wiasnie umieszczenie nanoczgstek W cieklym
krysztale lub umieszczenie cieklego krysztatu w matrycy porowatej. Przyktadowo nanoczastki
moga formowac periodyczng sie¢ dajac materiat kompozytowy, ktéry moze by¢ zastosowany
w fotonice. Dodanie niewielkiej ilosci nanoczastek do nematycznego cieklego krysztatu
powoduje malenie napigcia | czasu przelgczania wyswietlaczy cieklokrystalicznych.
Domieszkowanie namatykow nanoczagstkami ferroelektrycznymi przyczynia si¢ do
zwigkszenia ich anizotropii dielektrycznej i optycznej. Natomiast domieszkowanie
ferroelektrycznych cieklych krysztatow metalowymi lub krzemionkowymi nanoczgstkami

powoduje zwickszenie ich polaryzacji spontanicznej i przenikalnosci elektrycznej [93].

8. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH
(Liczby z litera A odnosza si¢ do spisu opublikowanych prac (Zatacznik 3). Liczby z literg K
odnosza si¢ do spisu komunikatow konferencyjnych (Zatacznik 4). Liczby z litera O odnosza
si¢ do referatow konferencyjnych (Zatacznik 3).)

W latach 1980 - 1990 uczestniczytem w realizacji programu badawczego MR-1.5.3.03
oraz Centralnego Programu Badan Podstawowych CPBP 01.12.

W latach 1980 -1984 odbywatem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (IFM PAN, Poznan) gdzie w ramach
programu MR-1.5.3.03 zajmowalem si¢ badaniem, metodami optycznymi, struktury
ferroelektrycznych ciektych krysztatlow (FCK). Zbudowatem stanowisko przeznaczone do
badania generacji drugiej harmonicznej §wiatta w cieklych krysztatach [O1]. Wykorzystalem
kilka metod optycznych (metoda dyfrakcji §wiatta, metoda selektywnego odbicia swiatta, klin
Cano, obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym) w celu zweryfikowania wartosci skoku
spirali w ferroelektrycznym cieklym krysztale DOBAMBC (FCK DOBAMBC) [Al].
Zbadatem wptyw pola elektrycznego na skok helikoidy FCK w poblizu przej$cia fazowego
SMA-SMC* [A2,K1]. Wyznaczylem diagram fazowy zaleznosci krytycznego pola
elektrycznego od temperatury (E-T) oraz wyktadnik krytyczny dla tego pola. Odkrytem nowe
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zjawisko elektrooptyczne polegajace na zmianie potozenia plaszczyzny osi optycznych
w FCK indukowane polem elektrycznym [K3] analogiczne do termo-optycznego efektu
Mitscherlicha obserwowanego w niektorych krysztatach dwuosiowych. Wynikiem tych
badan byla praca doktorska wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Jerzego Mateckiego
pt. ,, Wlasnosci optyczne ferroelektrycznych cieklych krysztatow”.

W roku 1985 podjatem prace, na stanowisku starszego asystenta, w Akademii
Medycznej w Bydgoszczy, w nowopowstatej Katedrze i Zaktadzie Biofizyki kierowanym
przez prof. dr hab. Aleksandra Gutsze.

W latach 1986 — 1990 pracowatem na stanowisku adiunkta w IFM PAN w Poznaniu,
w grupie kierowanej przez prof. dr hab. Andrzeja Graj¢. W ramach programu CPBP 01.12
zajmowalem si¢ badaniem  wlasciwosci magnetycznych  soli  jonorodnikowych

(DIMET)2CIOg4xTHF i (DIMET)X(N03)yx(THF)Z oraz organicznych nadprzewodnikow

B-(BEDT-TTF),Aul, wykorzystujac technike elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) [A31, A32, K5, K6]. Dla soli DIMET zmierzylem anizotropi¢ szerokosci linii oraz
wspotczynnika ¢ (g-factor) w trzech wzajemnie prostopadtych kierunkach. Pomiary
potwierdzity dwuwymiarowy charakter soli DIMET [A32]. Dla organicznego nadprzewodnika
B-(BEDT-TTF),Aul, wyznaczylem zalezno$¢ szerokosci linii oraz charakterystycznego
stosunku A/B od temperatury dla linii typu Dysona [A31].

W tym czasie uruchomilem stanowisko do badan EPR pod wysokim ci$nieniem

hydrostatycznym oraz wykonatem badania soli TEA(TCNQ)2 i (TMTTF)2SCN [09, K4, K8].

Ponadto zaprojektowatem gradientowe nabiegunniki magnesu, ktory zostal wykorzystany przy
budowie wagi magnetycznej w IFM PAN w Poznaniu.

Zajmowalem si¢ takze spektrofotometriag w podczerwieni krysztatow molekularnych.
Wykorzystujac technik¢ widm odbiciowych badalem potprzewodniki molekularne typu
(TTF)14(MCly)4 dla M = Co, Mn i Zn [A3, K7]. Pokazatem, ze trzy badane materialy sa
kwasi-dwuwymiarowymi  potprzewodnikami. ~ Wykazalem  selektywno$¢  sprzgzen
elektronowo-molekularnych ~ zwigzanych ze  specyficznym  uporzadkowaniem  nie
ekwiwalentnych trimeré6w obecnych w strukturze potprzewodnika molekularnego. Badatem
rowniez wplyw temperatury na widmo w podczerwieni napromieniowanego
politetrafluoroetylenu [K7]. W zakresie widmowym od 1500 cm™ do 400 cm™
zaobserwowatem trzy dublety, ktorych intensywno$¢ rosta wraz ze wzrostem dawki

promieniowania.
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We wrzesniu 1990 roku podjatem prace w I Liceum Ogolnoksztatcagcym
im. Marii Sktodowskiej-Curie w Pile, gdzie pracowalem na stanowisku nauczyciela fizyki
i informatyki do 2001 roku. Wprowadzilem wiele innowacyjnych metod nauczania oraz
zrealizowatem wiele projektow edukacyjnych finansowanych przez Fundacje im. Stefana
Batorego. Na lekcjach fizyki zastosowatem komputerowy system COACH wspomagajacy
wykonywanie i automatyzacje pomiaréw. Wprowadzitem nauczanie przedsigbiorczosci,
a I LO jako pierwsze w Pile uzyskalo dostep do Internetu w ramach projektu Internet dla
Szkot koordynowanego przez Uniwersytet Warszawski. Uzyskalem specjalizacje trzeciego
stopnia z fizyki. W tym czasie bylem kierownikiem trzech projektow badawczych
finansowanych przez Komitet Badan Naukowych (KBN) oraz prowadzitlem aktywng
dziatalno$¢ naukowa.

W 1992 roku, w ramach stypendium Deutscher Akademischer Austauschdienst
(DAAD), ktore odbytem w Max Planck Institute for Polymer Research - Mainz (Niemcy)
w grupie prof. dr Friedricha Kremera, uczestniczylem w badaniach dielektrycznych
polimerow przewodzacych domieszkowanych jodkiem sodu (Nal). W badanych materiatach
zaobserwowalem zarowno zjawisko relaksacji dielektrycznej jak 1 procesy zwigzane
z przewodnictwem jonowym oraz polaryzacja elektrod. Zbadalem wplyw koncentracji soli
Nal na wymienione procesy [A5, K11].

W 1994 roku, w ramach stypendium Volkswagen Foundation i DAAD, ktére odbylem
w Fakultét fiir Physik und Geowissenschaften, Universitit Leipzig (Niemcy), w laboratorium
dielektrycznym prof. dr Friedricha Kremera, uczestniczylem w badaniach wlasciwosci
dielektrycznych materialow cieklokrystalicznych umieszczonych w matrycy porowatej
Anopore. Badalem wpltyw geometrii oraz rozmiaréw porow na procesy relaksacji w ciektych
krysztatach [A6-Al0, K9, K12, K14-K16]. Powierzchni¢ wewngtrzng matrycy porowatej
modyfikowatem réznymi surfaktantami (np. kwas karboksylowy), co prowadzito do
okreslonej, kontrolowanej orientacji molekut ciektego krysztalu w jej wnetrzu. W tak
przygotowanych probkach zmierzylem anizotropi¢ dielektryczng nematycznego cieklego
krysztalu 5CB (NCK 5CB) w szerokim zakresie czg¢stotliwosci oraz wyznaczylem parametr
porzadku [A9, K14]. Badania dielektryczne wykazaly silny wptyw modyfikacji powierzchni
porow na orientacj¢ molekul ciektego krysztatu [A7, A8]. Wykorzystujac membrany Anopore
wypehione cieklym krysztatem 5CB wyznaczylem zaleznos$¢ czasu relaksacji od temperatury
dla procesu zwigzanego z rotacja molekuty SCB wokot krotkiej osi molekularnej (relaksacja

typu o) oraz oscylacji molekut wokot kierunku direktora (mod libracyjny). Pokazalem, ze
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dynamika procesow relaksacji molekularnej w NCK 5CB w badanych materiatach
porowatych ulega zmianie w porownaniu z fazg swobodna.

W latach 1994 - 1995 bylem kierownikiem projektu badawczego 2 P302 014 06
pt.,, Wplyw zmiennego pola elektrycznego na wlasnosci optyczne i strukture
ferroelektrycznych cieklych krysztalow” finansowanego przez Komitet Badan Naukowych
(KBN). W ramach projektu wykonatem badania wptywu przemiennego pola elektrycznego
o czestotliwosci w zakresie od 0 Hz do 10 kHz na strukture helikoidalng ferroelektrycznego
ciektego krysztatu DOBAMBC. Wykorzystatem obserwacje pod mikroskopem
polaryzacyjnym, metod¢ dyfrakcji Swiatla oraz technik¢ figur konoskopowych. Wyznaczylem
zalezno$¢ krytycznego pola elektrycznego 1 skoku helikoidy od czestotliwo$ci. Zbadatem role
polaryzacji spontanicznej oraz anizotropii dielektrycznej w procesie rozwijania helikoidy.
Pokazatem, ze w wyniku oddziatywania zmiennego pola elektrycznego z ferroelektrycznym
ciektym krysztalem powstaje stabilizowana polem struktura domenowa o okresie znacznie
wiekszym od skoku spirali w FCK. Przedyskutowatem mozliwe mechanizmy prowadzace do
powstania periodycznej struktury domenowej oraz jej zachowania w przemiennym polu
elektrycznym [A33, K3, K10, K13].

W roku 1997 i 1998 odbylem miesi¢czne staze naukowe w Fakultét fiir Physik und
Geowissenschaften, Universitdt Leipzig (Niemcy), w grupie prof. dr Friedricha Kremera.
Kontynuowatem badania dynamiki procesow molekularnych w nematycznych ciekltych
krysztalach oraz procesow kolektywnych w ferroelektrycznych cieklych krysztalach
umieszczonych w materiatlach porowatych (szkla porowate, membrany nieorganiczne
Anopore 1 organiczne Synpor). Badania prowadzilem w ramach kierowanego przeze mnie
projektu badawczego 2 PO3B 085 12 pt. "Wplyw ograniczen geometrycznych na orientacje
i wlasnosci fizyczne cieklych krysztatéow” finansowanego przez Komitet Bada Naukowych.
Wykorzystatem spektroskopi¢ dielektryczng w zakresie czestotliwosci od 0,01 Hz do 1 GHz
w celu zbadania dynamiki procesow molekularnych i1 kolektywnych w ciektych krysztalach
umieszonych w nanometrowych wnekach membran celulozowych Synpor, natomiast do
badan wlasciwosci optycznych i elektrooptycznych zastosowatem mikroskopi¢ polaryzacyjna
[A11-A13]. Z poréwnania obserwowanych proceséw relaksacji wynika, ze dynamika
procesdow molekularnych w badanych ciektych krysztatach ulega niewielkiej zmianie pod
wplywem ograniczen geometrycznych nawet dla poré6w o rozmiarach rzedu nanometrow.

Jednakze wplyw ograniczen geometrycznych na dynamike modow kolektywnych
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wystepujacych w ferroelektrycznych cieklych krysztatach (mod Goldstone'a - GM i mod
miekki - SM) jest dramatyczny [A18, K17, K18, K23].

Przeprowadzilem rdéwniez badania wlasciwosci elektrooptycznych kompozytu
membrana porowata Synpor - nematyczny ciekly krysztal 5CB pod katem mozliwosci
zastosowani w urzadzeniach o kontrolowanej polem elektrycznym transmisji $wiatta
(np. wyswietlacze cieklokrystaliczne, modulatory $wiatla, itp.). Wykazalem, ze
uporzadkowanie direktora ro$nie wraz ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego. Jest ono
tym wicksze im dlugo$¢ koherencji zwigzana z polem elektrycznym jest mniejsza od
sredniego rozmiaru porow [A15, K20].

W latach 2000 - 2001 realizowatem projekt badawczy 2 PO3B 51 18 pt. ,,Wlasnosci
dielektryczne cieklokrystalicznych  kompozytow i ukladow dyspersyjnych”, takze
finansowany przez Komitet Badan Naukowych. Projekt ten poswigcony byt kompleksowym
badaniom dynamiki molekularnej oraz modéw kolektywnych metodami spektroskopii
dielektrycznej w uktadach matryca porowata - ferroelektryczny ciekly krysztat. Gléwnym
celem byto zbadanie efektow, ktore wptywaja na modyfikacje procesow relaksacji
dielektrycznej w ograniczeniach geometrycznych, w poroéwnaniu do tych obserwowanych
w ciektych krysztatach w fazie swobodnej [A17-A19, K25, K27-K30]. Przeprowadzone
badania pokazaty, Ze istotnymi parametrami wykorzystanych materialow FCK, ktore nalezy
uwzgledni¢ w interpretacji wynikow wplywu ograniczen geometrycznych na procesy
relaksacji kolektywnej w FCK, s3: wielko$¢ polaryzacji spontanicznej 1 dlugos¢ skoku
helikoidy. Okazalo si¢, ze nie mniej istotna jest rowniez topologia wykorzystanych
materialow porowatych, ktora zmieniata si¢ od dobrze zdefiniowanych cylindrycznych porow
membrany Anopore do zlozonej, fraktalnej struktury membrany Synpor. W jednym
z wykonanych do$wiadczen zinterpretowatem proces relaksacji dielektrycznej podobny do
modu Goldstone’a jako mod fleksoelektryczny [A19] zwigzany z silnym oddziatywaniem
molekut FCK ze $ciankami porow membrany Anopore.

Od marca 1999 do lutego 2001 roku przebywatem na stypendium naukowym (postdoc)
w grupie prof. dr Hermana Pauwelsa, Department of Electronics and Information Systems -
ELIS, University of Ghent, (Belgia), w ramach Belgian Impulse Program IUAP-IV-13, gdzie
realizowatem nastepujace projekty:

e badanie wilasciwosci elektrooptycznych antyferroelektrycznych ciektych krysztatow

(AFCK). Celem projektu bylo znalezienie optymalnego sygnalu adresujacego

umozliwiajacego sterowanie skalg szaro$ci wyswietlacza ciektokrystalicznego oraz



59

okreslenie mechanizmu formowania si¢ struktury domenowej w kolejnych
przedziatach czasowych sygnatu sterujgcego [A14, K21].

e wykorzystanie  cieklokrystalicznych  przestrzennych ~ modulatorow  $wiatla

zbudowanych na bazie ferroelektrycznych ciektych krysztatow (FLC SLM)
w ukladach przeznaczonych do rozpoznawania obrazow. SLM zastosowatem do
zbudowania uktadu, ktéry umozliwial automatyzacje procesu porownywania obiektow
(obrazéw). Projekt zwigzany byt z okre§leniem parametrow wplywajacych na
wydajnos¢ procesu korelacji optycznej [A16, K22, O6].

Od lipca do grudnia 2002 roku przebywatem w Research Institute for Solid State Physics
and Optics of the Hungarian Academy of Sciences, Liquid Crystals Department, w grupie
prof. dr Agnes Buka. Zajmowalem si¢ z badaniami zjawisk elektrohydrodynamicznych
w nematycznych cieklych krysztatach oraz dynamika formowania struktur periodycznych
w cieczach anizotropowych. W badaniach wykorzystatem metode dyfrakcji $wiatla, co
umozliwilo detekcje czasu relaksacji struktur bedacych wynikiem elektrokonwekcji oraz
poréwnanie otrzymanych wynikow z opisem teoretycznym zjawiska [A21, K31, K35].

W okresie od lipca 2003 roku do grudnia 2005 roku prowadzitem badania,
z wykorzystaniem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS), kompozytow
ciektokrystalicznych w  ramach senior post-doctoral fellowship pod kierunkiem
prof. dr Jana Thoena (ATF, Katholieke Universiteit Leuven, Belgia). Badatlem wptyw efektow
zwigzanych z oddziatywaniem powierzchni oraz zamrozonego przypadkowego nieporzadku
(QRD) w rdéznego rodzaju ograniczeniach geometrycznych, od ukladéw dyspersyjnych
zawierajacych nanoczastki aerosilu [A25, A22, A23, A25, A26, 02-05, K32-K34, K36, K37]
do membran porowatych (Anopore) [A24, A28, K38], na procesy relaksacji molekularnej
i kolektywnej w ciektych krysztatach. W celu wyznaczenia podstawowych parametrow
fizycznych badanego ferroelektrycznego cieklego krysztatu, a mianowicie polaryzacji
spontanicznej oraz kata pochylenia molekut w fazie SmC* uruchomitem stanowisko do
pomiaru tych wielkosci. Wykorzystalem mikroskop polaryzacyjny wyposazony w uktad do
stabilizacji temperatury oraz zastosowatem metode impulsu trojkatnego. Wigkszo§¢ wynikow
badan uzyskanych w trakcie mojego pobytu w KU Leuven stanowi podstaw¢ mojej rozprawy
habilitacyjne;j.

W 2005 roku miatem okazje¢ przebywaé¢ na Uniwersytecie w Magdeburgu, w grupie
prof. dr Ralfa Stannariusa, gdzie zajmowalem si¢ badaniem formowania struktur

periodycznych w nematycznych cieklych krysztalach. Celem tych pomiarow bylo
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przygotowanie propozycji projektu dla German Science Foundation (DFG). Wizyta ta byta
wspierana finansowo przez Uniwersytet w Magdeburgu w ramach grantu dla naukowcow
zaproszonych z Europy Wschodniej.

W okresie od 1 lipca do 30 wrzesnia 2006 r. oraz od 7 lipca do 30 wrzesnia 2007
roku prowadzitem badania, z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej, dynamiki
kooperatywnej w cieczach ztozonych poddanych ograniczeniom geometrycznym, w ramach
senior post-doctoral fellowship, w grupie prof. dr Michaela Wiibbenhorsta, ATF, Katholieke
Universiteit Leuven, Belgia. Gtownym celem projektu bylo rozwinigcie nowej metody
doswiadczalnej w celu studiowania dynamiki molekularnej i kolektywnej procesow relaksacji
w ograniczeniach geometrycznych (cienkie warstwy molekularne) opartej na kombinacji
dwoch metod - spektroskopii dielektrycznej oraz napylania cienkiej warstwy molekularnej
(OMBD - Organic Molecular Beam Deposition). Pierwsze badania przeprowadzitem
wykorzystujac glicerol oraz inne ciecze formujace faze szklista, przy wspolpracy z grupa
Prof. Jiirga Hulligera (University of Berne, Switzerland) pokazujac uzyteczno$¢ tej metody.
W pierwszym okresie realizacji pobytu zajmowalem si¢ projektowaniem i konstrukcja
systemu OMBD. Nastgpnie wykonywatem pomiary dielektryczne dwoch substancji
formujacych faze szklista - threitolu i xylitolu w laboratorium prof. J. Hulligera.
Przeprowadzitem systematyczne badania depozycji-desorpcji w temperaturach niewiele
wyzszych od temperatury przej$cia do fazy szklistej w celu ustalenia wpltywu grubosci
warstwy molekularnej na dynamike procesow kooperatywnych [A29, K39-K41]. Zebrane
doswiadczenia w laboratorium prof. J. Hulligera zostaty wykorzystane przy skonstruowanym
przeze mnie systemie pomiarowym OMBD w KU Leuven, Belgia.

Od 2001 roku pracuj¢ w Panstwowej Wyzszej Szkole Zawodowej im. Stanistawa
Staszica w Pile. Jestem kierownikiem Pracowni Matematyki, Fizyki i Chemii. Prowadze
wyktad z fizyki na kierunku Budownictwo, Transport, Budowa i Eksploatacja Maszyn oraz

Elektrotechnika, ¢wiczenia rachunkowe z fizyki oraz opiekuje si¢ pracownia fizyczna.
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