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Dynamika kolektywnych modow
ferroelektrycznych w ukladach nanodyspersyjnych
aerosil-ferroelektryczny ciekly krysztal

Wstep

Materia migkka, a szczegolnie ciekle krysztalty (CK), charakteryzuje si¢ silng
reakcja na relatywnie stabe zaburzenia. Ciekle krysztalty stanowia modelowy
system wykorzystywany w badaniach wplywu ograniczen geometrycznych na
uktady posiadajace rézne rodzaje uporzadkowania dlugiego zasi¢gu (pozycyjne
i/lub orientacyjne). Co wigcej, polimorfizm CK daje sposobnos¢ badania wpty-
wu oddzialywan na granicy osrodkéw na rozne rodzaje przejsc¢ fazowych.

Badanie wlasciwosci fizycznych ferroelektrycznych ciektych krysztatow
(FCK) umieszczonych w matrycach porowatych lub ich uktadéw nanodysper-
syjnych wzbudza coraz wigksze zainteresowanie ze wzgledow technologicznych
oraz poznawczych [1]. Cechy termodynamiczne FCK w poblizu przejscia fazo-
wego drugiego rodzaju SmA—SmC* ulegaja znacznej modyfikacji w uktadach
nanodyspersyjnych, a takze pod wpltywem ograniczen geometrycznych wywota-
nych obecnoscig matrycy porowatej, usieciowanego polimeru lub substancji
zelujace;.

Oprocz procesow molekularnych w FCK obserwuje si¢ dodatkowo dwa
procesy kolektywne zwiazane z fluktuacja kata pochylenia molekut (mod migkki
— amplitudon) oraz kata azymutalnego (mod Goldstone’a — fazon). Podwdjnie
zdegenerowany mod migkki w paraelektrycznej fazie smektycznej A (SmA)
rozszczepia si¢ w przejsciu fazowym na mod Goldstone’a oraz amplitudon. Jest
to zwigzane z formowaniem superstruktury helikalnej w fazie smektycznej C*
(SmC*). Helisa, w ferroelektrycznej fazie SmC*, moze by¢ poddana silnej
deformacji w wyniku oddziatywan z powierzchnia, co powoduje znaczace
zmiany w dynamice modu Goldstone’a. Skok spirali stanowi charakterystyczna
skal¢ wielkosci umozliwiajaca oszacowanie efektywnosci wpltywu warunkow
granicznych na uporzadkowanie orientacyjne i dynamike procesow kolektyw-
nych.
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W badaniach oddziatywan cicktych krysztalow z powierzchnig wykorzystuje
si¢ rozne metody doswiadczalne takie jak: kalorymetria, jadrowy rezonans mag-
netyczny (NMR), spektroskopia dielektryczna (DS), rozpraszanie promienio-
wania rentgenowskiego, mikroskopia sit atomowych (AFM), dynamiczne roz-
praszanie S$wiatla [2]. Szczegdlnie spektroskopia dielektryczna jest bardzo
przydatng 1 sprawdzong metoda badania uktadow zlozonych. Obejymuje ona
ckstremalnie szeroki zakres czestotliwosci od 10° Hz do 100 GHz, a pomiary
moggq by¢ wykonywane w szerokim zakresie temperatur, Metoda ta jest bardzo
przydatna w badaniu procesow molekularnych i1 kolektywnych w ciektych
krysztatach. Obserwowane zmiany inkrementu dielektrycznego 4e, czasu relak-
sacji 7 oraz ksztattu sygnalu dielektrycznego dajq istotne informacje o oddzia-
tywaniach w uktadach heterogenicznych.
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Rys. 1. Struktura aerosilu w zaleznosci od koncentracji: (a) schemat wigzania wodorowego
migdzy czastkami aerosilu, (b) pojedyncze czastki aerosilu, (c¢) agregaty, (d) aglomeraty,
(e) struktura 3D formowana przez aerosil. (f) Deformacja warstw smektycznych wywo-
tana przez czastki aerosilu

Badaniom wptywu czastek hydrofilowej krzemionki ptomieniowej (aerosil)
na rozne fazy ciektokrystaliczne poswigcono w ostatnich latach duza ilos¢ prac
teoretycznych i doswiadczalnych [3]. Czastki dwutlenku krzemu (S10,) zawie-
rajace na powierzchni grupy hydroksylowe (-OH) tacza si¢ za pomoca wigzan
wodorowych tworzac sie¢ przestrzenng, co umozliwia wprowadzanie kontrolo-
wanego nieporzadku do fazy ciektokrystalicznej (rys. 1). W zaleznosci od
gestosci czastek aerosilu w roztworze wyrdznia si¢ trzy jakosciowo rdzne
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zakresy: (i) roztwor rozcieficzony (ps ~ 0.01 g/em’) z izolowanymi agregatami
czastek aerosilu w LC, (ii) rezym migkki (0.01 g/em’ < pg ~ 0.1 g/em’), gdzie
tworzy si¢ struktura oparta na wigzaniach wodorowych podobna do zelu, (iii)
rezym sztywny dla wigkszych koncentracji aerosilu, ktory przypomina strukture
mechanicznie tamliwego acrozelu.

Ciekle krysztaty moga by¢ adsorbowane w matrycach porowatych o réznym
stopniu uporzadkowania takich jak: membrany porowate (Anopore, Nuclepore,
Synpor, Millipore), szkta porowate (Vycor, Controlled Pore Glass - CPG) 1 aero-
zel (rys. 2). Sporzadza si¢ takze uklady dyspersyjne i1 zele zawierajace czastki
ciala statego. Ferroelektryczny smektogen moze by¢ réwniez zamknigty w po-
limerowych kapsutkach (PDFLC), stabilizowany usieciowanym polimerem
(PSFLC) lub tworzy¢ fizyczny zel.

(@) (b)

Rys. 2. Matryce porowate: (a) Anopore, (b) Synpor, (c¢) szklto porowate (CPQG)

Poprzednio przeprowadzone badania wiasciwosci dielektrycznych FCK
w uktadach porowatych [4] byly ograniczone zakresem dost¢pnych wielkosci
poréw, co uniemozliwialo pelne sprawdzenie mechanizmow prowadzacych do
zredukowanej dynamiki modu migkkiego 1 modu Goldstone’a. Jednakze, w ukta-
dach nanodyspersyjnych FCK-aerosil przypadkowy nieporzadek moze byc¢
wprowadzony do CK w sposob kontrolowany, co pozwala na doktadne okres-
lenie obserwowanych zmian dynamiki procesow kolektywnych pod wplywem
ograniczen geometrycznych.

W niniejszej pracy przedyskutowano wplyw nanoczastek aerosilu na dyna-
mik¢ procesow kolektywnych w poblizu przejscia fazowego SmA—SmC* bio-
rac pod uwage struktur¢ formowang w FCK przez hydrofilowe czastki aerosilu,
orientacyjne oddziatywanie powierzchni na ciekly krysztat oraz efekty skonczo-
nych rozmiarow zwiazane z formowaniem helisy w fazie ferroelektryczne;j.

Doswiadczenie

Wplyw koncentracji czastek aerosilu na dynamike¢ procesow kolektywnych
(mod Goldstone’a — GM 1 mod mig¢kki — SM) badano w ferroelektrycznym
cicktym krysztale S-(-)-2-methylbutyl 4-n-nonanoyloxybiphenyl-4'-carboxylate
[5] w poblizu przejscia fazowego SmA—SmC* za pomocg spektroskopii dielek-
trycznej w zakresie czestotliwosci od 107 Hz do 10 MHz. Faza smektyczna
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SmC* wystgpuje w szerokim zakresie temperatury i moze by¢ tatwo przechto-
dzona. Polaryzacja spontaniczna P, dla tego mezogenu posiada warto$¢ okolo
2 nC/cm’, a w temperaturze 293 K obserwuje si¢ zjawisko inwersji znaku pola-
ryzacji. Skok helisy maleje z obnizaniem temperatury od wartosci okoto 3.8 um
w poblizu przejscia fazowego SmA—SmC* (T4 = 315.65 K) do okoto 1.1 pm
w temperaturze 281 K.

Hydrofilowy aerosil 300 (Degussa Copr.) to bialy puszysty proszek zawie-
rajacy sferyczne czastki SiO, o $rednicy okoto 7 nm i charakterystycznej po-
wierzchni @ = 300 m*/g. Przygotowano pig¢ probek o roznej gestosci aerosilu
ps = 0.025, 0.05, 0.08, 0.15 i 0.20 g/cm’ wykorzystujac metod¢ rozpuszczania.
ps= (ms/mcg)ps, gdzie mg oznacza mase aerosilu, mcx masg ciektego krysztatu
i pex ~ 1 glem® gestosé CK. Strukture zelu formowana w uktadzie FLC-aerosil
charakteryzuje geometryczny parametr /, = 2/(aps) okreslajacy $redni rozmiar
porow oraz wielkos¢ p = l,aps opisujaca czgs$¢ ,,zamrozonych” molekut FCK,
ktore sq zakotwiczone na powierzchni krzemionki, gdzie /, ~ 2 nm jest gruboscia
warstwy granicznej (rzad dlugosci molekuty).

Wyniki pomiarow i dyskusja

Ze wzrostem gestosci aeorosilu od 0.025 g/cm’ do okoto 0.15 g/em’
inkrement dielektryczny GM, Adeg (rys. 3a) i SM, Adgg (rys. 3b-2) maleje.
Charakterystyczna czgstotliwo$¢ modu Goldstone’a, f; nieznacznie zmienia sie
z obnizaniem temperatury i jest przesunigta w stron¢ wyzszych czestotliwosci
(rys. 3c). W przejsciu fazowym SmA—SmC* przerwa Afs w czestotliwosci
mi¢dzy modem GM i SM ro$nie wraz ze wzrostem gestosci aerosilu (rys. 3b-1,
rys. 3¢-2, 3). Temperatura przejscia fazowego SmA—SmC* ulega nieznaczne-
mu przesuni¢gciu w stron¢ nizszych temperatur. Catkowity zanik GM wystepuje
dla koncentracji acrosilu okoto 0.20 g/cm’, czemu towarzyszy znaczne posze-
rzenie 1 zmniejszenie inkrementu dielektrycznego SM (rys. 3b-2).

Pod wptywem polaczonych wigzaniami wodorowymi czastek aerosilu FCK
zostaje podzielony na domeny roztozone przypadkowo w przestrzeni. Wewnatrz
domen formowane sa warstwy smektyczne 1 w zaleznosci od rozmiaréw domen
powstata struktura spiralna w fazie SmC* zostaje mniej lub bardziej zaburzona
przez oddzialywanie z powierzchnig. Czgstotliwo$¢ GM jest prawie niezmie-
niona dla matych koncentracji aerosilu, poniewaz proces relaksacji obserwo-
wany jest w stosunkowo duzych domenach w porownaniu do warto$ci skoku
spirali. Ze wzrostem ggstosci aerosilu obserwuje si¢ przesunigcie f; w strone
wyzszych czgstotliwoscei, co jest zwiazane z silnym zaburzeniem i czeSciowym
rozkrgceniem struktury helikalnej (skok spirali i rozmiary domen staja si¢ po-
rownywalne). deg 1 Ades malejg ze wzrostem pgs, poniewaz orientacja domen
smektycznych staje si¢ bardziej jednorodna w przestrzeni i mniej domen jest
zorientowanych w preferowanym kierunku w stosunku do przylozonego pola
elektrycznego. Dodatkowo, rozmiary domen maleja i wigcej molekut zostaje
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unieruchomionych w wyniku oddzialywania z powierzchnia. Dla gestosci kry-
tycznej rownej okoto 0.20 g/cm’ GM znika, poniewaz struktura przypadkowo
roztozonych defektéw uniemozliwia powstanie helisy. Natomiast zmiana f;
w przejsciu fazowym oraz zwigkszanie si¢ przerwy w czgstotliwosci Afs wraz ze
wzrostem ps wynika z deformacji warstw smektycznych (rys. 1f) powstalej
w wyniku konkurencji migdzy sitami spr¢zystosci a oddzialywaniem z powierz-
chnig. Hydrofilowe sferyczne czastki aerosilu rozproszone w FCK kreujq defek-
ty w strukturze warstw smektycznych i deformujg je szczegdlnie w poblizu
zakrzywionej powierzchni. Deformacja warstw smektycznych prowadzi takze

do zmiany temperatury przejécia fazowego SmA—SmC*, co réwniez wplywa
na zwigkszenie Afs.
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Rys. 3. (a) Zaleznos¢ inkrementu dielektrycznego modu Goldstone’a od koncentracji aerosilu.
(b) Zalezno$¢ charakterystycznej czestotliwosci (1) oraz inkrementu dielektrycznego (2)
modu migkkiego od koncentracji czastek SiO,. (c) Zaleznos¢ charakterystycznej czestotli-
wosci dla obserwowanych procesoéw relaksacji od koncentracji aerosilu
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Whioski

Skok czgstotliwosci w przejsciu fazowym SmA—SmC* wzrasta wraz ze
wzrostem gestosci SiO,, co jest zwigzane z deformacja warstw smektycznych.
Czgstotliwos¢ modu Goldstone’a jest przesunigta w strong wyzszych wartosci,
jako wynik deformacji struktury spiralnej wywolanej oddziatywaniem z czast-
kami aerosilu. Homeotropowe kotwiczenie molekul CK na hydrofilowej po-
wierzchni aerosilu znaczaco wplywa na porzadek orientacyjny. Ten efekt
oddzialywania z powierzchnig zwigksza si¢ wraz ze wzrostem koncentracji
acrosilu. Dodatkowo istotng rol¢g w zmianie dynamiki modu Goldstone’a odgry-
waja efekty wywolane zaleznos$cia migdzy charakterystycznym rozmiarem
struktury spiralnej opisanym skokiem helisy a $rednim rozmiarem porow.
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