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Antyferroelektryczne uporzadkowanie
w fazie smektycznej A silnie polarnego
4-undecyloksybenzoesanu 4'-nitrotiofenolu

Wstep

Celem niniejszej pracy jest poznanie wiasciwosci elektrooptycznych i dielek-
trycznych zwiazku z szeregu homologicznego 4-undecyloksybenzoesanu 4'-ni-
trotiofenolu posiadajgcego w pozycji para struktury molekularnej silnie polarna
grupg nitrowa.

Warstwowe uporzadkowanie molekut w fazach smektycznych zalezy
w glowne] mierze od oddziatywan dipolowych pre¢topodobnych molekut. War-
stwy smektyczne maja grubos¢ od 7/ do 2/, gdzie / jest dlugoscia molekuty.
Mozna w tym przypadku obserwowac przejscia fazowe pomigdzy praktycznie
identycznymi optycznie a réznymi pod wzglgdem korelacji wewnatrz- 1 mig-
dzywarstwowych odmianami fazy SmA. Stad mamy do czynienia z bogatym
polimorfizmem fazy SmA, ktéra w przypadku silnie polarnych molekut —
o trwatym momencie dipolowym réwnoleglym do osi dlugiej — moze wystgpo-
wac¢ w kilku odmianach, takich jak SmA,;, SmA, czy SmA4 [1-3]. Smektyki
jednowarstwowe, t]. takie gdzie grubos¢ warstwy rowna jest w przyblizeniu
dhugosci molekuty oznaczane sg jako SmA,. W klasycznym SmA, duze sity
odpychajace pomigedzy dipolami zanikaja, poniewaz molekuly s ustawione
naprzemiennie ,,gora — dot”. Ten rodzaj uporzadkowania jest faworyzowany,
gdyz sity wzajemnego oddzialywania pomigdzy momentami dipolowymi trwaty-
mi 1 indukowanymi dodajg si¢ do sit odpychajacych. W wyzszych temperaturach
warstwy sa bardziej trwale, poniewaz sztywne rdzenie tancuchow alkilowych
zachodza na siebie. Taka struktura zwie si¢ czgsciowo podwojng warstwa i 0zna-
czana jest jako SmA,. Molekuly w warstwie mogg by¢ tez utozone wg sche-
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matu: ,,glowa przy glowie 1 ogon przy ogonie” tak, ze wigkszo$¢ dipoli znajduje
si¢ po jednej stronie warstwy. Takie warstwy mogg by¢ ferroclektryczne z nie-
zerowa polaryzacja 1 nazywane sa w skrocie SmAgp. Miedzyczasteczkowe
oddziatywania odpychajace preferuja rownolegle uporzadkowanie molekul, ale
odpychajace sity pomigdzy trwatymi dipolami zaburzaja to uporzadkowanie,
wigc smektyki Ap nie sg eksperymentalnie obserwowane w silnie polarnych
uktadach. Odpychajace sity pomigdzy dipolami moga by¢ zredukowane na
skutek antyrownoleglego uporzadkowania dwoch sgsiednich warstw. Taka
podwojna struktura SmA, posiada symetri¢ translacyjna z okresem 2/. Dwu-
warstwowa konfiguracja czgsciowo kompensuje odpychanie si¢ dipoli 1 do-
datkowo pojawiaja si¢ sily przyciagajace miedzy dipolami, jako Zze momenty
dipolowe sasiednich warstw moga by¢ skorelowane. Taka faza SmA, jest

obserwowana zwykle w najnizszej temperaturze fazy SmA (ponizej faz SmA,

Metody badawcze

Przedmiotem badan jest 4-undecyloksybenzoesan 4'-nitrotiofenolu o akroni-
mie 11SNO,. Jej wzor strukturalny 1 sekwencja faz przedstawione sa na rys. 1.

Ogrzewanie: Kr.-74.1°C- SmA-105.6°C-I
Ochtadzanie: 1-105.9°C-SmA-46.1°C-Kr.

Rys. 1. Wzor strukturalny i sekwencja faz 4-undecyloksybenzoesanu 4'-nitrotiofenolu (strukture
symulowano metoda potempiryczng AMI, oszacowany moment dipolowy wynosi 8.734 D
a dtugos¢ molekuly — 25.413 A)

Prezentowany zwigzek posiada faz¢ SmA, ktora badano metodami komple-
mentarnymi w celu okreslenia jej odmiany. W celu zbadania widm dielek-
trycznych w tej fazie zostala zastosowana metoda FDDS (Frequency domain
dielectric spectroscopy) w zakresie czg¢stotliwosci od 10 Hz do 13 MHz.
Pomiary dielektryczne zostalty wykonane przy uzyciu komoérek z napylonymi
ztotymi elektrodami. Czgéciowq orientacj¢ homeotropowa uzyskano przyktada-
jac state pole elektryczne wynoszace 710* V/em.

Wyniki badan kalorymetrycznych uzyskano przy pomocy roznicowego kalo-
rymetru skaningowego PERKIN-ELMER Pyris | DSC kalibrowanego z zastoso-
waniem indu i wody. Zastosowano aluminiowe naczynka. Masa badanej sub-
stancji wynosita 7.36 mg.
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Pomiar spontanicznej polaryzacji wykonano dla badanego zwiazku umiesz-
czonego w komorce typu EHC o polu powierzchni elektrod 0.81 cm” i grubosci
warstwy 5 um. Czgsciowq planarng orientacj¢ uzyskano dzigki oddzialywaniu
cicklego krysztatu z powierzchnig komorki elektrooptycznej, a doktadniej z war-
stwa polimeru pokrywajaca elektrod¢. W pomiarach Pg(T) zastosowano metode
odwracania pradow polaryzacyjnych [3].

Wyniki i ich dyskusja

Jak wynika z rys. 2. badany zwiazek posiada ciektokrystaliczng faz¢ smek-
tyczna A w przedziale temperatur pomiedzy 74.2°C a 105.6°C, ktora wykazuje
silne korelacje typu dipol-dipol [4] przejawiajace si¢ gwaltownym spadkiem
przenikalnosci elektrycznej przy przejsciu z fazy izotropowej do fazy smek-
tycznej A (rys. 3). Badania dielektryczne przeprowadzono w zakresie niskich
czgstoscl zarowno przy ochladzaniu jak 1 ogrzewaniu probki zorientowanej
homeotropowo w silnym polu elektrycznym.
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Rys. 2. Krzywe DSC otrzymane dla 11SNO, Rys. 3. Statyczna przenikalnos¢ elektryczna
przy szybkosci zmiany temperatury w funkcji temperatury przy czg¢stotli-
10 K/min wosci 50 kHz

Jak wida¢ z rys. 3. wartos$¢ statycznej przenikalnosci elektrycznej &0)
zmierzona podczas ogrzewania rozni si¢ znacznie od tej, zmierzonej podczas
ochtadzania probki. Przy przejsciu z fazy izotropowej do SmA nast¢puje
skokowy spadek wartosci £0). Efekt ten jest zwiazany z silnymi ujemnymi
korelacjami dipolowymi w warstwowej strukturze fazy smektycznej. Przeni-
kalnosc¢ elektryczna £0) uzyskana dla fazy SmA podczas ogrzewania wynosi 11,
natomiast podczas ochtadzania 8, §wiadczy to o tym, ze w trakcie ogrzewania
pojawia si¢ inna faza cieklokrystaliczna od tej powstalej w wyniku ochfadzania
substancji.
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Badania absorpcji 1 dyspersji diclektrycznej byly mozliwe dla niskich tem-
peratur fazy smecktycznej. Przyktadowe widma dielektryczne przedstawione sg
narys. 4.
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Rys. 4. Widma dielektryczne (a) dyspersja 1 absorpcja, (b) diagram Cole — Cole otrzymane dla
przechlodzonej fazy SmA

Do otrzymanych doswiadczalnie krzywych dyspersji 1 absorpcji dopasowano
funkcj¢ Cole — Cole postaci:

gdzie 7, jest efektywnym czasem relaksacji, a € [0;1) jest parametrem

rozktadu czasu relaksacji dla badanego procesu relaksacyjnego. Okazuje si¢, ze
otrzymane widma doswiadczalne dajg si¢ opisa¢ jedng funkcjg typu Cole — Cole
z bardzo matym parametrem rozktadu (rzg¢du kilku setnych), co swiadczy o
prawie debajowskim procesie relaksacji dielektrycznej zwigzanym najprawdo-
podobniej z reorientacjg molekut wokot ich osi krotkich. Energia aktywacji tego
procesu wynosi 69.60 *+ 1.76 kJ/mol, co zostalo wyliczone na podstawie wykre-
su Arrheniusa (rys. 5).

Drugim waznym zagadnieniem bylo zbadanie przejscia Frederiksa, czyli
zmiany tekstury planarnej w homeotropowa pod wplywem przylozonego zew-
ngtrznego pola elektrycznego. Badania przeprowadzono dla komorki elektro-
optycznej o grubosci d = Sum w obecnos$ci zewngtrznego pola elektrycznego
o czgstosci f = 5 Hz. Pole progowe dla przejscia Frederiksa opisane jest

zaleznoscia:
EC = E(%) (2)
d\ Ae

gdzie d oznacza grubos$¢ komorki elektrooptycznej, 4¢ — anizotropi¢ dielek-
tryczna, a k;; — stalg elastyczna.

b | —
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Rys. 5. Wykres Arrheniusa dla procesu relaksacyjnego wystepujacego w fazie SmA
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Rys. 6. Temperaturowa zaleznos¢ napigcia krytycznego (a) 1 spontanicznej polaryzacji (b) w fazie
SmA

Z rys. 6a wynika, ze tuz ponizej przejscia z fazy SmA do cieczy izotropowe;j
potrzebne sa male wartosci pola elektrycznego do przeorientowania probki.
W miar¢ obnizania temperatury wartosc¢ tego pola rosnie az do osiggnig¢cia stanu
nasycenia w temperaturze ok. 61°C. Pomiary spontanicznej polaryzacji w funk-
cji temperatury Ps(T) (rys. 6b) wykonano dla homeotropowej tekstury w celu
zbadania, czy faza SmA zwigzku 11SNO, wykazuje wilasciwosci ferro- lub
antyferroelektryczne, w obecno$ci zewng¢trznego pola elektrycznego. Analiza
otrzymanych wynikow dielektrycznych 1 elektrooptycznych pozwala na identy-
fikacj¢ badanej fazy smektycznej jako fazy antyferroelektrycznej SmA, wyste-
pujacej podczas ochtadzania probki.
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Whioski i perspektywy badan

Przejscie Frederiksa wskazuje na istnienie kolektywnej polaryzacji w fazie
SmA tioestrow z grupa nitrowa w pozycji para. Wyznaczona pozorna pola-
ryzacja maleje z obnizaniem temperatury, co przeczy teorii sredniego pola.

Powstaje watpliwos¢ czy dwu- 1 jednowymiarowe struktury mogg tworzy¢
uporzadkowanie ferroelektryczne przewidywane przez teorig.

Planowane sg badania innych uktadow jedno- i dwuwymiarowych w celu
wyjasnienia mozliwosci ferroelektrycznego uporzadkowania w uktadach wars-
twowych lub lancuchowych.
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