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SUMMARY

SUMMARY

Electrohydrodynamic instabilities in liquid crystals are intensively investigated
phenomena observed in dissipative systems. For many years, the formation of electroconvective
patterns has been the subject of interest of many scientists, both experimenters and theoreticians;
the first information in the literature comes from the 1960s — R. William, A.P. Kapustin,
E.F. Carr and W. Helfrich. Modern work on this subject still belongs to basic research. It means
that, in spite of the growing knowledge about these fascinating effects, we are still far from the
complete understanding of the phenomena. Fast technical development and, connected with that,
more specialized equipment and computer techniques, together with more advanced theories and
mathematical algorithms allow the verification of the results, both those from the past and these
obtained now. It should be stressed that experience of chemists, who synthesize new substances,
has an important impact on our knowledge of electrohydrodynamical phenomena. Chemists are
able to prepare substances, which have required physical properties.

In electrohydrodynamics the motion of liquid induced by an electric field is studied.
The main goal of the investigation of electrohydrodynamics is to find the velocity and charge
(at any spatial point and any time) of the liquid as functions of the parameters of liquid, the cell
geometry and the external voltage. In the case of liquid crystals the task is to find not only
the velocity vector field but also the orientation of the director. A characteristic feature of liquid
crystals is that the value of the velocity and the value of the director are not independent of each
other. The velocity gradient affects the molecular orientation and, on the other hand, the flow
velocity depends on the molecular orientation. If we consider the number of different liquid
crystalline phases, the possible boundary conditions, the possibility of variation of the amplitude
and frequency of the external field and other factors, we can easily imagine the variety
of electrohydrodynamic structures that might be observed.

Taking into account the physical mechanisms responsible for the appearance
of the electrohydrodynamic instabilities in liquid crystals, we can divide them into groups. One
of the groups (probably the biggest one) is the group of instabilities, which appear due to
the anisotropic properties of liquid crystals (mainly dielectric anisotropy and conductive
anisotropy). Another group refers to those electrohydrodynamical effects, which arise also
in isotropic liquids. A further factor which can be responsible for the formation of instabilities is
the flexoelectricity effect.

The scientific goal of the present work was to widen the knowledge about
electroconvection in anisotropic liquids (namely in nematic liquid crystals) and, where it was

possible, to compare theory with the experimental results. Five substances were investigated.
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Four of them belong to the same homologous series (chapter IV.1). These substances are
characterized by the interesting combination of the signs of the dielectric and the conductivity
anisotropy. For one of these substances (10/6) the measurements were performed in order to
verify and complete the previous results [Bran97]. Another important part of the project was to
investigate substance called NO2 (chapter VI). This liquid crystal has specific physical

properties: strong positive dielectric anisotropy and negative conductivity anisotropy.

The realization of the project was divided into two stages:
1. Investigation of the homologous series:
e Measurement of dielectric and conductivity anisotropy,
e Observation of electroconvective patterns for three different orientations,
e Measurement of voltage threshold, angle and wave number (wave vector)
of the rolls versus frequency and temperature (planar orientation),
e Measurement of voltage threshold for different cell thicknesses,
e Measurement of voltage threshold for different orientations,
e Contrast measurements,
e Optical diffraction studies,
e Checking the theoretical prediction based on Carr — Helfrich mechanism for
different substances,
e Discussion of other mechanisms, which can be responsible for the formation
of electroconvection patterns.

2. Investigation of NO2 substance:

e Checking the dynamics of patterns formed close to the threshold,
e Determination of the time of autocorrelation <,

e Analysis of (1) versus frequency,

e Analysis of the dynamics of the hard square domains.

The didactic goal of the present work was to introduce the reader to the current state
of knowledge about electroconvection. For this reason there are three introductory chapters: two
theoretical (chapters II and III) and one experimental (chapter IV). Chapters V, VI and VII
contain interpretation, summary and conclusions.

In the introductory chapters, in a concise way, the liquid crystals are described with the
main emphasis on nematic liquid crystals. The common division of liquid crystals into groups
(chapter II.1) and the orientation in which they can occur (chapter I1.2) is described. The
anisotropy of liquid crystals is considered — mainly the dielectric anisotropy and the conductivity

anisotropy, as it is an important aspect of the presented thesis (chapter 11.3). In chapters 1.4 and
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I1.5 theory of orientation (alignment) of nematics, deformation, elastic coefficients, flexoelectric
polarization and flow properties are described. The influence of magnetic and electric fields on
nematic structure is discussed in chapter I1.6. The convection phenomenon, mainly
electroconvection, is described in Chapter II1.

Chapter IV describes the electroconvective measurements (together with the applied set-
up) and presents the results obtained for homologous series. For substances of homologous series
the cells of different orientations (planar, homeotropic and hybrid) and of different thicknesses
were prepared. For planar case the dielectric and conductivity anisotropies were measured
(Chapter IV.2). The results were compared with those accessible in the literature. The
experimental part of thesis contains also the observed electroconvective patterns, measurements
of voltage threshold, roll angles and wave number (wave vector) as a function of frequency and
temperature (Chapter 1V.4). For the substances chosen, the contrast measurements and
comparison of the threshold voltage for different cell thicknesses were done. For substance (8/7)
the optical diffraction was checked. Additionally cells of homeotropic and hybrid orientation
were prepared, for them the observations of electroconvective patterns and threshold voltage
measurements were performed (Chapter IV .4).

In Chapter V the obtained results were interpreted. Among other things the measured
points and the theoretical prediction based on Carr — Helfrich mechanism for threshold voltage
and wave vector versus frequency were compared. The answer, what kind of mechanisms can be
responsible for nonstandard electroconvection, tried to be found. For this purpose the isotropic
mechanism and flexoelectric effect were analyzed.

For substance NO2 (chapter VI), as a representative of substances with positive sign
of dielectric anisotropy and negative sign of conductivity anisotropy, the dynamics of formation
of the electroconvective patterns at the threshold voltage was checked for the first time. The
autocorrelation times 1. were determined and (t.€)" versus frequency was analyzed. Additionally

the dynamics of the hard square domains was analyzed.

Based on the observations and measurements described above the following conclusions

can be suggested (chapter VII):

For the homologous series:

e The electroconvection for substance (5/8) can be in a very good way described by Carr —
Helfrich mechanism. The similar situation was observed for substances (10/6) and (10/4)
for temperature range, where sign of conductivity anisotropy was positive.

e A good quantitative agreement between measured points and the theoretical prediction

based on Carr — Helfrich mechanism for threshold voltage and wave vector as a function
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of frequency for substance (5/8) and substance (10/6) has been found (with above
conditions fulfilled),

For substances (10/6) and (10/4) the appearance of nonstandard electroconvection
depends not only on measurement temperature but also on frequency of the electric field.
Even for positive sign of conductivity anisotropy, above the separating frequency, the
patterns characteristic for nonstandard electroconvection were observed. It can be
suggested that the reason is that the value of the voltage threshold for this phenomenon
was higher than for nonstandard electroconvection.

The electroconvection for substance (8/7) can not be described by Carr — Helfrich
mechanism.

Other results (like optical diffraction, rolls angle versus frequency) suggest that the
flexoelectric effect can be responsible for the formation of parallel rolls (and very oblique

rolls). Much less probable is the isotropic mechanism.

For substance NO2:

The autocorrelation function of the elctroconvective pattern decrease with increasing
value of parameter ¢ (with increasing distance from threshold voltage), and its decrease
becomes faster with increasing €.

The autocorrelation time lengthens with increasing frequency until a critical frequency
o*. Above this frequency the slope doesn’t change. The autocorrelation time for rolls
(low frequency) is 5 times shorter than for squares (high frequency). In addition, for
squares the pattern seems to be stationary.

It has been demonstrated that the autocorrelation time depends mainly on the cell
thickness (square dependence: 1. o d*) and the L, parameter (characteristic length for the
azimuthal variation of the pattern orientation) has a negligible effect.

The coarsening of the square domains (growth/shrinking) may be described by an
exponential function. For the measurement scheme applied (orientational correlation

function) a dependence — t"? was obtained which is in agreement with the literature.



I. WSTEP ORAZ CELE PRACY
I. WSTEP ORAZ CEL PRACY

Niestabilnosci elektrohydrodynamiczne w ciektych krysztatach naleza do intensywnie
badanej klasy zjawisk obserwowanych w systemach dysypatywnych. Powstawanie obrazow
elektrokonwekcyjnych jest od wielu lat przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, zar6wno
eksperymentatoréw jak 1 teoretykdéw; pierwsze doniesienia literaturowe to prace R. Williama,
A.P. Kapustina czy E.F. Carra 1 W. Helfricha datowane na poczatek lat sze§¢dziesiatych. Nalezy
podkresli¢, ze wspodtczesne prace w tej dziedzinie poznania sa wciaz zaliczane do obszaru tak
zwanych badan podstawowych. Oznacza to, ze mimo rosnacej wiedzy o tych fascynujacych
zjawiskach przyrody, jestesmy daleko od stworzenia pelnego ich obrazu. Szybki rozwoj techniki,
a co za tym idzie powstawanie coraz bardziej wyrafinowanej aparatury badawczej
1 komputerowej oraz rownolegle tworzenie wyszukanych teorii 1 algorytmow obliczeniowych,
pozwala na ciagla weryfikacje otrzymywanych wynikéw, zaréwno danych sprzed lat jak
1 aktualnie mierzonych. Trzeba w tym miejscu podkreslic, ze doswiadczenie chemikow
syntetyzujacych nowe substancje ciektokrystaliczne jest istotnym elementem sktadajacym si¢ na
pakiet wiedzy o zjawiskach elektrohydrodynamicznych. Sa oni zdolni do ,,tworzenia” substancji
o zadanych wtasciwos$ciach fizycznych.

W zjawiskach elektrokonwekcji bada si¢ ruch ptynu wywotany polem elektrycznym.
Glownym zadaniem przy badaniu zjawisk elektrohydrodynamicznych jest znalezienie predkosci
przeptywu (w danym punkcie i czasie) i rozktadu tadunkow (rowniez w danym miejscu i czasie)
danego plynu jako funkcje parametrow tego plynu, geometrii probki izewngtrznego pola
elektrycznego. W przypadku ciektych krysztatow musimy znalez¢ nie tylko predko$¢ przeptywu,
ale takze kierunek direktora w danym punkcie. Dodatkowy problem polega na tym, ze wartos¢
predkosci przeptywu 1 direktora sa od siebie zalezne. Gradient prgdkosci wplywa na utozenie
molekut, a przeptyw predkosci zalezy od orientacji molekul. Jezeli wezmiemy pod uwage
roznorodno$¢ faz ciektych krysztaldéw, mozliwe warunki brzegowe, warianty amplitudy
1 czestotliwosci zewngtrznego pola elektrycznego, a takze dodatkowe czynniki, mozna tatwo
sobie wyobrazi¢ réznorodno$¢ obrazow elektrokonwekcyjnych jakie moga sig tworzy¢.

W zaleznosci od fizycznych mechanizméw odpowiedzialnych za powstanie
niestabilno$ci elektrokonwekeyjnych w ciekltych krysztatach uzasadniona sugestia jest ich
podziat na grupy. Zaryzykowa¢ mozna stwierdzenie, ze najwigksza grupg stanowia
niestabilnos$ci, ktore pojawiaja si¢ w wyniku istnienia anizotropii cieklych krysztalow (gtownie
anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodno$ci). Kolejna grupg stanowia zjawiska, za
formowanie ktorych odpowiedzialne sa mechanizmy izotropowe (takie same jak w zwyklych
ptynach izotropowych). Dodatkowym czynnikiem odpowiedzialnym za formowanie si¢ obrazéw

elektrokonwekcyjnych moze by¢ efekt fleksoelektryczny.
8



I. WSTEP ORAZ CELE PRACY

Celem naukowym przedstawionej pracy bylo poszerzenie wiedzy o zjawisku

elektrokonwekeji w anizotropowych uktadach nematycznych i, tam gdzie byloby to mozliwe,

porownanie przewidywan teorii z wynikami eksperymentow. W ramach pracy przebadano

5 substancji. Cztery z nich naleza do szeregu homologicznego skrotowo nazywanego (n/m)

(rozdziat IV.1). Substancje te charakteryzuja si¢ ciekawa z punktu widzenia wilasciwosci

fizycznych kombinacja znakow anizotropii dielektrycznej 1 przewodnictwa. W przypadku jednej

z tych substancji badania wykonane przez autorke dysertacji mialy na celu weryfikacje

1 rozszerzenie wezesniej otrzymanych danych. Wazna czg$¢ pracy stanowity pomiary substancji

o skrotowej nazwie NO2 (rozdziat VI). Ten ciekly krysztal cechuja niespotykane wtasnosci

fizyczne: silnie dodatnia anizotropia dielektryczna i ujemna anizotropia przewodnosci.

Realizacj¢ pracy podzielono na dwa etapy:

1. Badanie szeregu homologicznego (n/m):

pomiar anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodnosci,

obserwacja obrazow elektrokonwekcyjnych dla trzech réznych orientacji probek,
pomiar napigcia progowego, kata rolek oraz liczby falowej (wektora falowego)
w funkcji czestotliwosci 1 temperatury (orientacja planarna),

pomiar napigcia progowego dla réznych grubosci filmu probek nematycznych,
pomiar napigcia progowego dla roznych orientacji probek,

pomiar kontrastu,

zbadanie dyfrakcji optycznej dla substancji (8/7),

sprawdzenie jak poprawne sa przewidywania oparte na mechanizmie Carra —
Helfricha dla badanych substancji,

przedstawienie innych mechanizmow (niz efekt Carra — Helfricha), ktore moga

by¢ odpowiedzialne za tworzenie si¢ obrazow elektrokonwekcyjnych.

2. Badanie substancji NO2:

sprawdzenie dynamiki formowanych obrazow w okolicach napigcia progowego,
wyznaczenie czasOw autokorelacji T,

dokonanie analizy zaleznosci parametrycznej (t.e)” w funkcji czestotliwosci,
analiza dynamiki zmian (rozrastania/kurczenia si¢) domen ,twardych

kwadratow”.

Celem dydaktycznym przedstawionej pracy bylo wprowadzenie czytelnika w aktualny

stan wiedzy o zjawisku elektrokonwekeji. Stad trzy rozdzialty wprowadzajace: dwa teoretyczne

(rozdzialy II 1 III) 1 dwa eksperymentalne. Pozostala czg$¢ dysertacji to interpretacja,

podsumowanie i wnioski.
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Il. WPROWADZENIE

II.1. Podziaf cieklych krysztatow

Ciekle krysztaly to substancje zbudowane z silnie anizotropowych molekut tworzacych
faz¢ posrednia migdzy cieklym a krystalicznym stanem skupienia, nazywana czgsto czwartym
stanem skupienia materii. Charakteryzuje je zar6wno zdolno$¢ do ptynigcia (cecha cieczy) jak
i dalekozasiggowe uporzadkowanie tworzacych molekul (cecha krysztalow). W fazie
ciektokrystalicznej czasteczki maja wzgledna swobodg ruchu przy jednoczesnym czgsciowym
uporzadkowaniu ich $rodkéw cigzkosci, a tym samym charakteryzuja si¢ z jednej strony
wlasciwo$ciami cieczy, a z drugiej — wlasciwo$ciami ciat statych.

Ciekte krysztaly odkryte zostaly juz w 1888 roku przez botanika F. Reinitzera, ktory
dokonal syntezy benzoesanu cholesterylu 1 przedstawil swoje spostrzezenia dotyczace
interesujacego zachowania si¢ tego zwiazku pod wplywem zmiany temperatury. Krysztatki
benzoesan cholesterylu po stopieniu si¢ w temperaturze 145,5°C przechodzily w metna ciecz
i dopiero w temperaturze 178,5°C ciecz ta stawala si¢ przezroczysta. Pierwszym fizykiem, ktory
badat ciekle krysztaty byl O. Lehman. Obserwujac preparaty cieklokrystaliczne pod
mikroskopem polaryzacyjnym stwierdzil, ze wykazuja one anizotropi¢ optyczna. Od tego czasu
ciekle krysztaty cieszyly si¢ duzym zainteresowaniem, co doprowadzilo z czasem do coraz
lepszego poznania ich wilasciwosci. Ta tematyka badawcza byla rozwijana réwniez przez
polskich naukowcow. Nalezy wymieni¢ w pierwszym rzedzie M. Migsowicza, ktory wprowadzit
do opisu wtasnosci mechanicznych ciektych krysztatow szczegodlnie zdefiniowana anizotropowa
lepkos¢. Obecnie ciekte krysztaly maja wiele zastosowan, w szczeg6lno$ci technicznych, 1 weiaz
wielu naukowcdw zajmuje sig¢ jeszcze lepszym poznaniem czwartego stanu skupienia materii.

Fazy cieklokrystaliczne tworzone sa przez zwiazki chemiczne, ktorych czasteczki
posiadaja anizotropig¢ ksztattu. Moga to by¢ albo sztywne czasteczki podobne do pretow
(klasyczne ciekte krysztaty) albo sztywne i ptaskie czasteczki podobne do dyskow. Istnieja tez
czasteczki o ksztatcie cegtopodobnym i bananopodobnym.

Faza cieklokrystaliczna moze powsta¢ poprzez:

a) ogrzewanie krysztatow, ktore w wyniku topnienia przechodza w okreslonej
temperaturze w stan mezofazy, a nastgpnie w ciecz izotropowa. Takie cieklte
krysztaty nazywamy termotropowymi. Najwigksza grupg substancji nalezacych do
tego rodzaju cieklych krysztatbw tworza aromatyczne zwiazki chemiczne,
zawierajace pierscienie benzenowe, a takze substancje zawierajace pierscienie

naftalenu, czy tez zwiazki alifatyczne.
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b) rozpuszczanie czasteczek majacych tendencje do tworzenia ~mezofazy
w odpowiednim rozpuszczalniku. W takim przypadku ciekle krysztaty nazywamy
liotropowymi. Czasteczki zdolne do tworzenia faz liotropowych maja zazwyczaj
wlasnosci amfifilowe, tzn. maja dilugie tancuchy, ktére na jednym koncu sa
hydrofilowe, a na drugim hydrofobowe. Fazy te wystepuja powszechnie w uktadach
biologicznych (np. btona komorkowa jest warstwa fazy liotropowej).
W przedstawianej rozprawie badano termotropowe zwiazki ciektokrystaliczne, ktorych molekuty
posiadaja ksztatt sztywnych, wydtuzonych pretow.

Klasyfikacji pretopodobnych ciektych krysztaldéw dokonat G. Friedel. Podzielit on ciekle
krysztaty na dwie podstawowe grupy: ciekte krysztaly nematyczne (nematyki) 1 ciekle krysztaty
smektyczne (smektyki). Do nematycznych cieklych krysztatow zalicza si¢ tez ciekle krysztaty
cholesterolowe czyli nematyki chiralne. Ciekte krysztaly nalezace do réznych grup roznia si¢
wlasciwos$ciami fizycznymi (w szczegolnosci wiasciwosciami optycznymi), wynikajacymi
z roznic w ich strukturze.

Faza nematyczna:

W nematycznych cieklych krysztatach (,,nema” gr. ni¢; obserwujac pod mikroskopem te
ciekte krysztaty, mozna zauwazy¢ istnienie mikroskopijnych struktur w postaci nitek) molekuty
uporzadkowane sa orientacyjnie. Ich dlugie osie (dtugie osie sa utozsamiane zazwyczaj z jedna
z osl symetrii lub osiag najmniejszego momentu bezwladnosci) sa prawie réwnolegte wzgledem
wyrdznionego kierunku. Model takiego uporzadkowania przedstawiono na rysunku 1. Molekuty
nematyczne zachowuja swobodg translacyjna (brak uporzadkowania translacyjnego dalekiego

zasiggu).

Rysunek 1 Model uporzadkowania molekul w fazie nematycznej cieklych krysztalow.

11



II.WPROWADZENIE

Faza cholesterolowa:

Ciekle krysztaly cholesterolowe roznia si¢ od omoéwionych wczesniej nematykoéw przede
wszystkim wlasciwosciami optycznymi. Molekuly w fazie cholesterolowej uporzadkowane sa
w plaszczyznach 1 w kazdej z nich na sposdéb nematyczny. Dlugie osie molekut utoZzone sa
rownolegle do powierzchni plaszczyzn (rysunek 2). Kierunek uporzadkowania dilugich osi
molekut w kolejnej ptaszczyznie jest nieco odchylony od kierunku w plaszczyznie poprzednie;.
Dzigki temu wytwarza si¢ spiralna struktura cieklego krysztatu. Przyjmuje sig, ze klasyczny

nematyk to struktura cholesterolowa o skoku $ruby rownym nieskonczonosci.

Rysunek 2 Modelowe uporzadkowanie molekul w cholesterolowych cieklych krysztalach (strzalki

prezentuja wyrézniony kierunek uporzadkowania).

Faza smektyczna:

W fazie smektycznej (,,smegma” gr. mydlo), zaobserwowanej najpierw w mydtach,
oprocz quasi-rownolegltego orientacyjnego uporzadkowania dlugich osi molekut, istnieje tez
dodatkowe uporzadkowanie pozycyjne $rodkow cigzkoSci molekut w pseudowarstwach.
Wydtuzone molekuly maja ograniczona swobodg translacji. Moga przesuwac si¢ 0 co najwyzej
dlugo$¢ molekuty. Rownolegle warstwy leza w jednakowych odlegtosciach (rysunek 3).

Molekuly w warstwach moga by¢ uporzadkowane pozycyjnie w roznym stopniu. Stopien
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uporzadkowania czastek w smektykach jest r6zny: od cieczopodobnego (brak uporzadkowania
molekut w warstwach — SmA, SmC) do krysztatlopodobnego (dwuwymiarowe pozycyjne
utozenie molekul w warstwach — SmH, SmG, SmE). Smektyki mozemy rowniez podzieli¢ ze
wzgledu na nachylenie molekut wzglgdem warstwy smektycznej na: smektyki ortogonalne
(rysunek 3a), kiedy diugie osie molekut sa prostopadie do powierzchni warstw (SmA, SmB)
1 smektyki pochylone (rysunek 3b) kiedy dilugie osie molekut sa pochylone wzgledem

powierzchni warstwy (SmC, SmG, SmH).

Rysunek 3 Modelowe uporzadkowanie molekul w fazie smektycznej cieklych Kkrysztalow

a) smektyk A (SmA), b) smektyk C (SmC).

Bardzo czgsto zdarza sig, ze substancja mezomorficzna moze wystgpowaé w dwoch fazach:

cholesterolowej i smektycznej lub nematycznej i smektyczne;.

W kazdej z omoéwionych faz ciektokrystalicznych mozna wyr6zni¢ jeden, gloéwny
kierunek orientacji czasteczek, tzw. direktor n, gdzie n to pseudowektor jednostkowy
o niewyrdznionym zwrocie (faza nie jest polarna). Direktor to kierunek, wzgledem ktorego
dhugie osie pretopodobnych molekut sa srednio biorac rownolegte.

Liczbowy parametr opisujacy stopien uporzadkowania czasteczek, bedacy S$rednia
statystyczno-mechaniczna trzeciego wyrazu wielomianu Legendre’a, zwany parametrem

uporzadkowania S, ma postac:

S = <%(3 cos’ a, —1)> , (D

gdzie o4 —jest katem pomigdzy osia symetrii molekuly, a osia symetrii mezofazy,

<...>— oznacza §rednig statystyczno-mechaniczna.
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W zalezno$ci od rodzaju mezofazy stopien uporzadkowania czasteczek moze przyjmowac rozna
wartos$¢, od S =0 dla cieczy doskonale izotropowej do S =1 dla doskonatego krysztatu. Dla
nematycznych cieklych krysztatéw S waha si¢ odpowiednio od okoto 0,4 (w poblizu przejscia

ciecz izotropowa-nematyk) do 0,8 (w poblizu przej$cia nematyk-krysztat).
1I.2. Orientacje: planarna, homeotropowa, ,,hybryda”

Wzglednie cienka warstwe substancji cieklokrystalicznej mozna obserwowaé pod
mikroskopem w tzw. geometrii ,,sandwich”, polegajacej na wzajemnym roéwnolegltym ulozeniu
elementdw. Na rysunkach 4 15 przedstawione zostalo naczynie pomiarowe w tej geometrii.
Naczynie pomiarowe sktada si¢ z dwdch ptytek szklanych, na ktoére naniesiona jest przezroczysta
warstwa przewodzaca dwutlenku cyny (SnO,). Pomigdzy szklanymi ptytkami umieszczone sa
przekladki nylonowe tak, ze calo$¢ tworzy ptaskorownolegly kondensator. Grubo$¢ warstwy
ciektego krysztalu wypehiajacego naczynie zalezy od grubosci przektadek (zazwyczaj jest rz¢du

kilkunastu mikrometrow).

ptytka szklana ciekly krysztat wyprowadze\ij
| ‘\H\H\H\\H\H\H\H\H\\\\\H\H\H\H\H\\ul\/H\H\H\H\\\\\H\H\H\H\\\\\H\H\HHHHHHHHHHHH
m\H\\\\\H\H\H\H\H\\\\\H\H\H\H\\\\\H\\rH\H\H\\H\H\H\H\H\\\\\H\H\H\HHHHHHHHHHHH | U~
przekiadka Przezrockysta warstwa przektadka
nylonowa przewodzaca SnO, nylonowa

Rysunek 4 Przekrdj poprzeczny naczynia pomiarowego - geometria '"'sandwich".

Do powierzchni plytek przykleja si¢ za pomoca kleju przewodzacego elektrody, tak by naczynie
pomiarowe mogto by¢ zasilane napigciem przemiennym. Przed napelieniem naczynia
sprawdzana jest jego rownolegtos¢ 1 grubos$¢ za pomoca uktadu pomiarowego wykorzystujacego
zjawisko interferencji wiazki laserowej. Dopiero tak przygotowane naczynie pomiarowe

napehnia si¢ cieklym krysztalem. Opisana geometria pomiarowa stosowana byta w tej pracy.

Rysunek S Widok z géry naczynia pomiarowego w geometrii ,,sandwich”.
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Molekuty ciekltego krysztatu wypetniajace naczynie pomiarowe mozna zorientowaé
tworzac dwa zasadnicze uporzadkowania — planarne i homeotropowe. Orientacja planarna
charakteryzuje si¢ tym, ze dlugie osie molekul leza w plaszczyznach réwnoleglych do
powierzchni fizycznie ograniczajacej cienka warstwe cieklego krysztalu i sa réwnolegle do
wybranej krawedzi tej powierzchni (kierunek X w przyjetym ukladzie wspdirzednych).
Przestrzenny obraz utozenia molekut odpowiada schematowi przedstawionemu na rysunku 6a.
Orientacj¢ planarnag mozna otrzymaé poprzez szlifowanie powierzchni ograniczajacej (ptytki
szklanej) w wybranym kierunku.

W orientacji homeotropowej dtugie osie molekut uktadaja si¢ prostopadle do ptaszczyzny
ograniczajacej (kierunek z w przyjetym uktadzie wspotrzednych) - rysunek 6b. Wiele substancji
ma tendencje do samoistnej orientacji homeotropowej na gtadkich powierzchniach szklanych
czy polimerowych. Dodatkowym elementem orientujacym homeotropowo ciekty krysztat jest
naktadanie na powierzchnie ptytek szklanych substancji o odpowiedniej budowie czasteczkowej,

takich jak lecytyna.

a) / / D)/ /

z:::__ﬁh“ HHW@
T T T T |
/- - /] |H|/

Rysunek 6 Modelowa orientacja fazy nematycznej cieklego krysztalu a) planarna, b) homeotropowa.

Istnieje tez kombinacja tych dwoch orientacji zwana ,,hybrydq”. W tym przypadku jedna
z plytek szklanych orientuje ciekly krysztat planarnie a druga homeotropowo.
Nalezy pamigta¢, ze przedstawiony na rysunku 6 rozktad molekul jest modelowym

uktadem, w rzeczywisto$ci zaburzanym przez ruchy termiczne molekut.

11.3. Anizotropia dielektryczna, anizotropia przewodnosci i anizotropia optyczna

ciektych krysztatow

Wazna cecha ciekltych krysztatow jest ich anizotropia. Z punktu widzenia

elektrokonwekeji gltowna role odgrywa anizotropia dielektryczna &, =¢& —&, 1 anizotropia
przewodnosci o, =0,—oc, . Symbole (|[) i (L) odpowiadaja sktadowym danych wielkosci

fizycznych (w omawianych przypadkach tensoréw) zmierzonym odpowiednio w kierunku

rownolegtym 1 prostopadtym wzgledem osi symetrii mezofazy.
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W dielektryku niepolarnym, ktoéry nie znajduje si¢ w zewngtrznym polu elektrycznym,
moment dipolowy kazdej czasteczki jest rowny zero. W dielektrykach polarnych,
np. w wigkszosci nematycznych cieklych krysztatdéw, wskutek ruchu cieplnego czasteczek
wektory ich elektrycznych momentéw dipolowych ustawiajq si¢ w sposob chaotyczny i suma
momentdéw dipolowych wszystkich czasteczek (w dowolnej makroskopowo malej objgtosci) jest
rowna zeru. W zewnetrznym polu elektrycznym dochodzi do polaryzacji dielektryka. Uzyskuje
on r6zny od zera sumaryczny elektryczny moment dipolowy czasteczek. Rozrézniamy trzy rozne
mechanizmy polaryzacji w zaleznosci od budowy czasteczek dielektryka: polaryzacje
orientacyjnq, polaryzacje elektronowq (deformacyjnq) i polaryzacje jonowq.

Dla nematykéw wazna role odgrywa polaryzacja orientacyjna. W tym przypadku
zewngtrzne pole elektryczne usituje zorientowa¢ momenty dipolowe czasteczek polarnych
zgodnie ze swoim kierunkiem. Ruch cieplny czasteczek stara si¢ przeciwstawi¢ temu
uporzadkowaniu, dazac do ,,przypadkowego” rozktadu molekut. W wyniku oddzialywania tych
dwoch mechanizmow pojawia si¢ wypadkowa, wigkszosciowa orientacja elektrycznych
momentdw dipolowych czasteczek w kierunku pola.

Ilosciowa miara polaryzacji (orientacyjnej) dielektryka jest wektor polaryzacji P.

1 n..
P=— : 2
AViZ:ljpe‘. (2)

gdzie: AV — objetose,
Pe; — elektryczny moment dipolowy i-tej czasteczki,

n.. - liczba czasteczek zawarta w objgtosci AV.

Wektor polaryzacji dla substancji izotropowych mozna wyrazi¢ nastgpujacym wzorem:

P=¢,/E, (3)
gdzie: & — przenikalno$¢ elektryczna prozni,
7 - podatnos¢ elektryczna dielektryka,
E — natezenie pola elektrycznego.
Podatnos¢ elektryczna substancji obliczamy ze wzoru Langevina-Debye’a:

n..p,
x= TB; N (4)
gdzie: pep — trwaly moment dipolowy jednej czasteczki,
kg — stala Boltzmana,
T — temperatura bezwzgledna

om — polaryzowalnos$¢ pojedynczej molekuty.
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Poniewaz w dielektryku istnieje takze tadunek przestrzenny musimy go uwzglednié
w opisie wptywu pola elektrycznego na dielektryk. Wielkoscia charakteryzujaca jest indukcja
elektryczna (przesunigcie elektryczne) D:

D=sE+P. (5)

Dla polaryzacji dielektryka izotropowego otrzymujemy:

D =¢¢,E, (6)

gdzie € jest wzgledna przenikalnos$cia osrodka (przenikalno$¢ elektryczna):

e=1l+y. )
Rozwazajac ciekte krysztaty, ktore sa substancjami anizotropowymi podatnos¢

elektryczna dielektryka y musimy zastapi¢ tensorem drugiego rzedu:

Po=e(Xobt XE, + X E.)
Po=e(XE + x,E, + X,.E.) (8)
Po=e (XL + X, E, + 2EL)

W przypadku jednoosiowych cieklych krysztalow o symetrii D,y jak nematyki (ale
réwniez smektyki SmA) gtéwna osia symetrii moze by¢ o$ réwnolegla do kierunku direktora.
W efekcie mamy tylko dwa niezalezne elementy tensora podatnoSci elektrycznej yap -
prostopadly x . 1 rownolegty ¥ do osi symetrii (oS z);

., 0 0

Xp =|0 2. O (9

-

00;(”

czyli do kierunku zewngtrznego pola elektrycznego. Dla ogblnych przypadkow polaryzacja P

jest opisana ponizszym wzorem:

P=¢,(x.E +(x — x,)mE)n,), (10)

i analogicznie indukcja elektryczna D:

D, = gO(gLEi +(€H -£, XnE)n,»), (11)
gdzie:
1=X,Y, Z,
e =l+y,
g =1+
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Na rysunku 7 przedstawiona zostala przyktadowa zaleznos$¢ przenikalnos$ci elektrycznej
€. 1 g (rys. 7a) oraz anizotropii dielektrycznej (rys. 7b) od temperatury dla fazy nematycznej

cieklego krysztatu. Anizotropia dielektryczna opisana jest nastgpujacym wzorem:

ga:a‘”—gL:%NAhC aa+C%(3coszﬂ—l)S, (12)
gdzie: p - gestos¢ czasteczkowa,
M — masa czasteczkowa,
Na — liczba Avogadro,
h, C — wspodlczynniki korekcji pola lokalnego (zaleznosci Onsager’a),
o, — anizotropia polaryzowalnosci czasteczkowej,
B - kat zawarty pomigdzy kierunkiem momentu dipolowego a dtuga osia molekut.
Z powyzszej zaleznosci wynika, ze jesli =0 (kierunek momentu dipolowego jest
réwnolegly do dtugiej osi molekut), to (3cos’p-1)>0, a tym samym prawa strona rownania jest
wigksza od zera i mamy dodatni znak anizotropii dielektrycznej, poniewaz ¢, zwiazana jest
z deformacja polaryzacyjna i jest zawsze dodatnia dla wydhuzonych molekut. W przypadku gdy
kierunek momentu dipolowego jest prostopadty do dlugiej osi molekut (f =m/2) i moment
dipolowy jest wystarczajaco duzy, aby modgt skompensowa¢ warto$¢ anizotropii

polaryzowalno$ci, anizotropia dielektryczna jest ujemna.

4,8 2 b)
o ‘ 030 | .
N X<y ‘ g 4 |
Q 5 0,25 .
= X ‘ N 0
< 46 o X € o 2 1
5} X ><J. | = 0.20 | i
Ko) X5y : § T
2 « ‘ o
8 4.4 | X o © 0,154 4
T e € ; 2 ]
g *x e I P g 0,10 .
g g g y * ..g i
u 4,27 B KKK ) B %‘ -0,05 i i
o T il ;

; ; ; ; 0,00 — "
40 T 50 60 70 80 T 40 50 60 70 80
KrN NI Tien Temperatura [PC] T

Temperatura [’C]

Rysunek 7 Przykladowa zalezno$¢ przenikalnoSci elektrycznej mierzonej w kierunku prostopadlym
i rownoleglym do kierunku osi symetrii (a) i anizotropii dielektrycznej (b) od temperatury

w fazie nematycznej cieklego krysztalu (5/8). [Vara98]

Anizotropia dielektryczna zalezy od temperatury (rys. 7b). Jej wartos¢ jest wprost

proporcjonalna do wartosci parametru uporzadkowania S. Parametr S jest $ci§le powiazany

18



II.WPROWADZENIE

z temperatura, co jest gldwna przyczyna ksztaltu zaleznos$ci anizotropii dielektrycznej od
temperatury. Anizotropia dielektryczna jest wielko$cia charakterystyczna dla danej substancji.
Przenikalno$¢ elektryczna okresla polaryzacje indukowana w substancji przez pole
elektryczne. Jesli przytozone pole elektryczne jest zmienne w czasie to zalezno$¢ przenikalnosci
€ od czestotliwosci jest dodatkowa cecha substancji. Komplikacje opisu dowolnego procesu
czasowozaleznego wprowadza fakt, ze odpowiedZz uktadu moze nie by¢ w fazie (out-of-phase)
z przytozonym polem. Tak wigc, by opis zwiazku byl poprawny, musimy mierzy¢ zaré6wno
amplitud¢ jak i faz¢ & Dogodna matematycznie forma przedstawienia fazy i amplitudy jest
wprowadzenie notacji zespolonej € = ¢ (0) = £’(0) + i £”(0), gdzie &’ (sktadowa rzeczywista)
»mierzy” odpowiedz zgodnie w fazie (in-phase), a ¢” (sktadowa urojona) ,,mierzy” odpowiedz
pzesunieta w fazie o 90° (out-of-phase). Rozpatrujac dwa skrajne przypadki gdy w—0 lub gdy
@ — oo mozemy stwierdzi¢, ze:
e gdy w—0, mamy do czynienia z tak zwanym przypadkiem statycznym g, gdzie
udziat polaryzacji orientacyjnej wyraza wzor Langevina-Debye’a,
e gody w— oo, dipole nie rotuja wystarczajaco szybko by wnosi¢ wktad do polaryzacji
indukcyjnej 1 &, jest stata wartoscia.
W eksperymencie opisywanym w tej pracy mamy do czynienia z przypadkiem statycznym

okreslonym czgstotliwosciami mniejszymi niz 1 MHz (nie obserwowano strat dielektrycznych).

W standardowym procesie syntezy ciektych krysztalow otrzymana substancja posiada
zawsze domieszki jonéw. Nawet po bardzo doktadnym oczyszczeniu cieklego krysztalu, jony
moga pojawic si¢ w wyniku ,,migracji” elektronéw z powierzchni elektrod 1 ich polaczeniu si¢
z neutralnymi elektrycznie molekutami substancji. Typowe przewodno$ci elektryczne dla
ciektych krysztatow (bez dodatkowych domieszek jonow) sa rzedu 107-107 ohm™cm™. Dlatego
tez po przyltozeniu napig¢cia mamy zawsze do czynienia z pradem jonowym.

Dla substancji izotropowych gestos¢ pradu j jest wprost-proporcjonalna do nat¢zenia pola

elektrycznego E (prawo Ohma), a o - przewodno$¢ jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci:
j=oE. (13)
Przewodno$¢ elektryczna zalezy od temperatury spetniajac prawo Arheniusa:
oc=o,exp(-W/k,T), (14)
gdzie: op— parametr zalezny od rodzaju jonoéw,

W — energia aktywacji.

19



II.WPROWADZENIE

W przypadku nematycznych ciektych krysztalow, przewodno$¢ jest réwniez

tensorem, posiadajacym dwie niezalezne sktadowe o1 o
Ji=0,E +(o,-0,)mE)n,, (15)
gdzie:i=X, Y, Z.

Anizotropia przewodnosci zalezy od rodzaju domieszek 1 jest okreslona przez anizotropig

ruchliwosci tadunkow, dlatego nie jest wielko$cia charakteryzujaca dana substancjg:

o,=0—0, =en (4 —H), (16)
gdzie: e —tadunek elementarny,
ngy — koncentracja tadunkow elektrycznych,
4y, ti- ruchliwo$¢ jonéw mierzona w kierunku odpowiednio réwnolegltym

1 prostopadtym wzgledem osi symetrii mezofazy.

Nematyki maja najczgsciej dodatni znak anizotropii przewodnosci. Spowodowane jest to
fatwiejszym przeptywem ladunkow wzdluz kierunku ,,dlugich osi molekul”, a tym samym
w kierunku réwnolegtym do osi symetrii. W fazie smektycznej (strukturze warstwowej) tatwiej
wywotaé przeplyw tadunkow w warstwach niz miedzy nimi. Tym samym smektyki
charakteryzuja si¢ ujemna anizotropia przewodnos$ci. Zdarza si¢ jednak, ze ciekle krysztaty
posiadajace fazg smektyczna przed faza nematyczna, maja ujemny znak anizotropii
przewodnictwa w fazie nematycznej. Przyczyna jest obecnos¢ tzw. grup cybotaktycznych, czyli
grup molekut zachowujacych uporzadkowanie smektyczne w fazie nematycznej. Grupy te

wystgpuja najczgscie] jedynie w poblizu przejscia fazowego smektyk - nematyk.

Uporzadkowanie dalekiego zasiggu molekut ciektego krysztatu generuje ich
dwojlomno$é optyczna. Swiatto przechodzac przez jednorodnie uporzadkowana warstwe
cieklokrystaliczna zostaje rozszczepione na dwa promienie - zwyczajny (opisany
wspotczynnikiem zatamania dla promienia zwyczajnego n,) 1 nadzwyczajny (opisany
wspotczynnikiem zatamania dla promienia nadzwyczajnego n.). Promien zwyczajny (n,) to taki,
ktorego kierunek polaryzacji jest prostopadty do plaszczyzny gitownej. Plaszczyzng gléwna
wyznaczaja dany promien $wiatta i przecinajaca go o$ optyczna. Kierunek polaryzacji promienia
nadzwyczajnego (n.) jest rownolegly plaszczyzny gléwnej. Ciekle krysztaly nematyczne
1 smektyczne sa optycznie dodatnie (n.-n,>0), gdyz kierunek dtugich osi molekut w tych
substancjach pokrywa si¢ z kierunkiem osi optycznej. Dwojlomno$¢ nematykéw maleje
monotonicznie ze wzrostem temperatury i spada do zera w temperaturze przejscia do fazy cieczy
izotropowej (wspotczynnik zatamania dla promieniowania nadzwyczajnego maleje szybko ze

wzrostem temperatury, a wspotczynnik zatamania dla promienia zwyczajnego powoli ros$nie).
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Natomiast cholesterolowe ciekle krysztaly sa optycznie ujemne (ne-ny<O — dlugie osie
molekut sa prostopadle do osi spirali cholesterolowej, réwnoleglej do osi optycznej).
Cholesterolowe ciekte krysztaly charakteryzuja si¢ duza skrgcalno$cia plaszczyzny polaryzacji
(rzedu 10*-10° stopni na milimetr), dichroizmem kolowym (wystepujacym najsilniej dla $wiatta
o dlugosci fali bliskiej dtugosci skoku spirali cholesterolowej) oraz selektywnym odbiciem
swiatta (w zakresie promieniowania widzialnego). Te wtasciwosci wynikaja ze spiralnej budowy
cholesterolowych ciektych krysztatlow oraz z dtugosci skoku spirali, porownywalnej z dtugoscia

fali $wiatta widzialnego.

I.4. Teorie uporzadkowania nematyka; deformacje: poprzeczna ,splay”,
skrecenia ,twist” i ugiecia ,,bend”, wspofczynniki sprezystosci i polaryzacja

fleksoelektryczna

Wiele wilasciwosci fizycznych nematycznych ciekltych krysztatoéw (takich jak
wlasciwos$ci przeptywu, wptyw pola elektrycznego i magnetycznego) rozpatrywanych jest przy
zatozeniu, ze ciekle krysztaly sa ,,medium ciaglym” (teorie makroskopowe). Juz na poczatku
ubieglego wieku Oseen 1 Zocher stworzyli statyczna teorig ,,continuum” [Zoch33a], [Zoch33b],
[Osee33], ktora kilkadziesiat lat p6zniej rozwingli Frank [Fran58] i Ericksen [Eric62], [Eric62a],
[Eric66], [Eric69].

Jak wspomniano, w fazie nematycznej molekuly w ksztalcie wydtuzonych pretow
utozone sa swoimi dlugimi osiami w przyblizeniu wzajemnie réwnolegle, a wyznaczony przez
nie $redni kierunek ulozenia nazywa si¢ direktorem. Orientacja molekul moze zmieniaé sig
w sposOb ciagly w przestrzeni zajmowanej przez substancj¢. Substancja dazy samorzutnie do
znalezienia si¢ w takich warunkach, w ktorych uporzadkowanie molekut bedzie w miare
izotropowe. Przy dzialaniu sit zewnetrznych (zaburzajacych utozenie molekut) kierunek
uporzadkowania bedzie si¢ zmienial w sposéb ciagly, dopoki sily o charakterze sprgzystosci nie
zréwnowaza sil zewnetrznych.

Sity 1 pola zewngtrzne moga wpltywac zar6wno na zmiang odleglosci miedzy wybranymi
punktami substancji, jak 1 na zmiang orientacji direktora. Tym samym wptyw czynnikéw
zewngtrznych moze prowadzi¢ do deformacji struktury ciektych krysztatow.

Mozna wyrdzni¢ trzy podstawowe typy deformacji struktury ciektych krysztaléw (na
podstawie teorii ,,continuum” Oseena i Franka) (rys 8):

a) wachlarzowa, czyli poprzeczna (,,splay” — rys. 8a),
b) ugigcia (,,bend”- rys. 8b),
c) skrecenia (,,twist”- rys. 8c).

Kazda z tych deformacji prowadzi do ztamania symetrii ciektych krysztatow.
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Rysunek 8 Typy deformacji struktury cieklych krysztalow: a) deformacja poprzeczna (splay), b) ugiecie
(bend), c) skrecenie (twist).

Podsumowujac, w teorii ,,continuum” przyjmuje si¢, ze molekuty w cieklym krysztale
moga orientowa¢ si¢ wzdluz linii o roéznych krzywiznach i zmienia¢ kierunek orientacji
w sposob ciagly z wyjatkiem miejsc nieciagtosci — dysklinacji. Taka orientacja wywotana jest
poprzez oddziatywanie powierzchniowe ze $ciankami naczynia lub przez sity zewnetrzne.
Direktor n jest w kazdym punkcie cieczy styczny do linii, wzdtuz ktorej orientuja si¢ molekuty.
Uporzadkowanie molekut w jednorodnym obszarze substancji (z wyjatkiem granic tego obszaru)
mozna scharakteryzowa¢ za pomoca sktadowych tensora Vn (w prostokatnym ukladzie

wspotrzednych X, y, z, gdzie direktor n (pseudowektor jednostkowy) jest rownolegty do osi z).

on, on, On, |
ox Oy 0z
on on on
Vn=|— - . (17)
ox oy 0z
on, On_, On,
| Ox oy oz |
on, On ) : on, on
Sktadowe —~, —= okre$laja odksztalcenie poprzeczne (wachlarzowe), sktadowe ——, —~
ox Oy ox Oy
on
skrecenie, a sktadowe LT e ugigcie. Sktadowe on, , on, , on, mozemy pomingé
oz oz ox oy oz

poniewaz n jest rownolegty do osi z.

W opisie energii swobodnej Fg, ciektego krysztalu wyrazonej wzorem F,, :J gdV

(gdzie: g —gestos¢ energii swobodnej, dV - objgtos¢ substancji), uwzglednia sig¢ tzw.
wspotczynniki sprezystosci, sktadowe tensora Vn, a takze fakt, ze w stanie odpowiadajacym
minimum energii swobodnej moze nie zanikna¢ deformacja jednorodna (np. skrecenie

spontaniczne w cholesterolowych ciektych krysztatach).
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Przechodzac do nematycznych ciektych krysztatow (gdzie np. nie wystepuje polaryzacja

spontaniczna) ogolne wyrazenie na gegsto$¢ energii swobodnej ma postac:

g =%kn(divn)2 +%k22 (n-rom) +%k33(n>< rom)’. (18)

dla powyzszego przypadku, gdy direktor n jest rownolegly do osi z, wyrazenie na ggstosé

energii swobodnej mozna zapisa¢ nastgpujaco:

1, (on, o)\ 1, (on, on ) 1, [(on, Y (0n,Y)
g=—ky|—+ +—ky, —— | toks| | |t = ) (19
2 ox Oy 2 ox Oy 2 oz 0z

gdzie: k1, koo, k33 — wspotczynniki sprezystosci.

Efekt fleksoelektryczny.

Podczas omawiania anizotropii dielektrycznej wspomniano, ze w przypadku braku
dziatania na nematyczny ciekly krysztat pol zewngtrznych, elektryczne momenty dipolowe
czasteczek ustawiaja si¢ w sposob chaotyczny i suma momentow dipolowych wszystkich
czasteczek (w dowolnej makroskopowo malej objgtosci) jest rowna zeru. Meyer [Meye69]
pokazat, ze molekuty o specjalnych polarnych ksztattach, np.: o ksztaltach ,,gruszkopodobnych”,
czy o ksztattach ,,bananopodobnych”, moga tworzy¢ jednak deformacje poprzeczna, czy tez
deformacj¢ ugigcia, bez dzialania pdl zewngtrznych (rysunek 9). W tych przypadkach polarna
struktura odpowiada upakowaniu molekut najblizszego zasiggu. Taka mechaniczna deformacja
nematycznego ciektego krysztatu jest jedna z przyczyn pojawienia si¢ tadunkéw statycznych np.
na elektrodach kondensatora pomiarowego.

b)

UGN
000y 7

o @C%
@
R A

Rysunek 9  Efekt fleksoelektryczny: a) struktura niezdeformowanego nematyka o molekulach ksztaltu
"gruszkopodobnego', b) upakowanie molekutl ,,gruszkopodobnych” w deformacji "splay" -
poprzecznej c¢) struktura niezdeformowanego nematyka o molekulach ksztaltu
"bananopodobnego" d) upakowanie molekul ,,bananopodobnych” w deformacji ,,bend”-

ugiecia.
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Na rysunku 9, w sposob schematyczny, przedstawiony zostat efekt fleksoelektryczny.
Polarne molekuty o ksztaltach ,,gruszkopodobnych” (rys. 9a) maja tendencje do upakowania
typu najblizszego zasiggu, co prowadzi do deformacji poprzecznej ,,splay” 1 utworzenia polarnej
struktury. Podobnie dzieje si¢ z molekutami o ksztattach ,,bananopodobnych”. Upakowanie
molekul jest przyczyna powstania deformacji ugigcia ,,bend”, a tym samym i w tym przypadku
tworzy si¢ polarna struktura nematyka.

Polaryzacja fleksoelektryczna Ppers jest proporcjonalna do odksztatcenia:

P =€ (n . divn)— e, (n X rotn) , (20)
gdzie: e; 1 e; — wspodlczynniki fleksoelektryczne odpowiadajace deformacji poprzecznej
(e; — odpowiada sytuacji gdy dipole elektryczne sa ustawione rownolegle do dtugich osi
molekut) 1 deformacji ugigcia (e; — odpowiada sytuacji gdy dipole elektryczne sa
ustawione prostopadle do dlugich osi molekut).
W przypadku dziatania zewngtrznego pola elektrycznego E, efekt fleksoelektryczny ma wptyw

na gestos¢ energii swobodnej cieklego krysztatu:

g=-PyE. (21)
Efekt fleksoelektryczny moze mie¢ znaczenie przy tworzeniu si¢ niestabilnosci
elektrohydrodynamicznych pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego, co zostanie

omoéwione w nastgpnych rozdziatach.

I.5. Hydrodynamiczna teoria fazy nematycznej; wfasciwosci przeplywu

(wspétczynniki lepkosci)

Hydrodynamiczna teoria ciektych krysztatow, w tym 1 cieklych krysztatow
nematycznych, opiera si¢ na opisie stanu materii przez wprowadzenie szeregu statych takich jak
moduly sprezystosci i wspotczynniki transportu. Wiasciwosci  hydrodynamiczne uktadu
wynikaja z zasad zachowania inaruszania symetrii uporzadkowanego uktadu. Jednym ze
sposobow naruszania uporzadkowania jest wywotanie w analizowanym uktadzie przeptywu.

Przeplyw, czyli ruch translacyjny (postepowy), w fazie nematycznej ciektych krysztatow
odbywa si¢ na podobnej zasadzie jak przeptyw w konwencjonalnych ptynach organicznych,
ztozonych z czasteczek o podobnych rozmiarach co molekuty ciektych krysztatow. Jest bardziej
skomplikowany i trudniejszy do opisania niz w przypadku cieczy izotropowych, poniewaz ruch
translacyjny zwiazany jest z wewngtrznym, orientacyjnym ruchem molekut (tak zwane
sprzgzenie translacyjno-rotacyjne [Otow99]).

Problem wspotzaleznosci pomigdzy ruchem orientacyjnym molekul i przeptywem (ich

ruchem translacyjnym) zostat zanalizowany teoretycznie na dwa sposoby:
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e stosujac przyblizenie makroskopowe - opis zjawisk za pomoca klasycznych réwnan
hydrodynamicznych (Ericksen, Leslie, Parodi) [Eric60], [Eric66], [Lesl66], [Lesl68],
[Paro70],

e stosujac przyblizenie mikroskopowe - opis zjawisk bazujacy na funkcjach korelacji
(grupa Harvard) [Fors71], [Mart72].

W pierwszym przypadku (przyblizenie makroskopowe), w opisie dynamicznym nematykow,
uwzglednia si¢ zarowno direktor m, jak i1 pole predkosci przeplywu materii v. W przypadku
drugim (przyblizenie mikroskopowe) direktor m jest parametrem zaleznym (obliczanym na
podstawie gradientu pola predkosci). Tym samym wystarcza nam jedynie znajomo$¢ pola
predkosci v.

Przy opisie zmian pola predkosci przeptywu 1 direktora nalezy uwzgledni¢ Zrédla strat.
Przy zalozeniu braku gradientu temperatur mamy do czynienia z dwoma rodzajami strat
rozproszeniowych: wynikajacymi z tarcia wewnetrznego (lepko$¢) i zwiazanymi z reorientacja
dipolowych molekut (tarcie dielektryczne). Trzeba podkresli¢, ze jednym z waznych zatozen
przy opisie dynamicznym fazy nematycznej jest to, ze zmiany direktora sa mate w poréwnaniu
z ruchem poszczegodlnych molekut.

W cieczy anizotropowej, takiej jak nematyczny ciekly krysztal, gradient predkosci jest
tensorem, jednakze zpowodu wystgpowania symetrii mamy do czynienia z sze$cioma
niezaleznymi sktadowymi tensora gradientu predkosci.

Zdefiniujemy lepko$¢ jako dynamiczna odpowiedz uktadu na wywolane w nim
naprezenie. Intuicyjnie wydaje sig, ze lepkos¢, czyli ,,opor” przeciw ruchom wewngtrznym
wykazujacym przestrzenne zroéznicowanie predkosci, powinna by¢ w cieklych krysztatach
zwiazana z orientacja molekut.

Traktujac nematyki jako niescisliwe ciecze, do opisu przeptywu stosuje si¢ szes¢ tzw.
wspotczynnikéw Leslie’ego (o, 1 = 1...6) wyrazonych w jednostkach lepkosci. Wspotczynniki
te zostaty powiazane zaleznoscia Parodiego (ponizej),

o, +o,=a,—as =y, , (22)
co pokazalo, ze tylko pig¢ posrdd nich jest wspotczynnikami niezaleznymi [Paro70], (2 jest
nazywany wspotczynnikiem rotacji).

Kombinacje liniowe wspdlczynnikow Leslie’ego wyrazaja trzy wspdiczynniki lepkosci
wprowadzone do opisu cieklych krysztaldéw przez M. Migsowicza w latach trzydziestych

XX wieku:
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1
m= E(as ta,+ as)’

1

77225(_052"'0‘4"'“5):771_725 (23)
1

773:50‘4-

Pomiar wspotczynnikow lepkosci Migsowicza odbywa si¢ w trzech geometriach

przedstawionych na rysunku 10 w dobrze zorientowanym polem magnetycznym nematyku. Dla

PAA, jednego z najwczesniej badanych nematykéw Migsowicz uzyskat stosunek UE , CO jest

U
wciaz jedna z najwigkszych anizotropii. Szczegoty pomiardw wspotczynnikow lepkos$ci mozna

znalez¢ w literaturze[Mies35], [Mies36], [Mies46].

a M b m, | © My
| S PAA

Rysunek 10 Trzy podstawowe geometrie dla pomiaru wspoélczynnikéw lepkosci Migsowicza w dobrze

zorientowanym nematyku, n - direktor, v - szybko$¢ przeplywu materii.

Po uwzglednieniu wszystkich koniecznych elementdw, rownania opisujace przepltyw
w nematykach przybieraja dosy¢ skomplikowana forme¢ (np.[Chan92]) i mozna je tatwo

stosowac jedynie w przypadkéw prostych rodzajow makroskopowych przeptywow.

1.6. Wplyw pola magnetycznego i elektrycznego na strukture fazy nematycznej:

efekt Freedericksza, zjawisko elektrokonwekcji
Wplyw pola magnetycznego i elektrycznego na ciekle krysztaty badany jest zazwyczaj
w uktadach cienkowarstwowych opisanych w rozdziale I1.2 (rys. 4).

Molekuty ciektych krysztatow sa na ogot diamagnetyczne i wykazuja anizotropig
przenikalnosci magnetycznej (wplyw ruchu elektronéw w pierscieniach aromatycznych

wchodzacych w sklad molekuly). W wyniku najczesciej dodatniej anizotropii przenikalnosci
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magnetycznej, molekuty w ciektych krysztatach ustawiaja si¢ w polach magnetycznych
rownolegle do linii sit tego pola.

Energia swobodna ciektego krysztalu umieszczonego w polu magnetycznym musi by¢
minimalna w stanie rownowagi termodynamicznej. Energia ta sktada si¢ z czgs$ci deformacyjnej
iz czgSci magnetycznej. Przy uwzglednieniu kryterium minimum energii  swobodnej
umieszczenie cieklego krysztalu w polu magnetycznym prowadzi do jego deformacji
mechaniczne;j.

Mozna wyr6zni¢ trzy podstawowe rodzaje dzialania pola magnetycznego na probke
ciektego krysztatu (rysunek 11). Oddziatywania te nazywane sa bardzo czgsto efektem
Freedericksza w polu magnetycznym [Free33], [Free34]. Aby otrzymac¢ deformacje w probce

nalezy uzy¢ pola o natgzeniu wigkszym od natgzenia krytycznego H., wyrazonego wzorem:

H == |-, (24)

gdzie: d — grubos¢ probki,
kii — wspotczynniki sprezystosci (i=1 — deformacja poprzeczna, i=2 — skrgcenie,
1= 3 — ugigcie),

K, — anizotropia podatno$ci magnetycznej (K, = K| - K1).

a) b) c)

. - T T 1]
SR
— — R
Ht HP H,
NN T T 1T T 111
H>H, \\\\\\\\ I N
S oo o= (T
T~ T~ T~ T

Rysunek 11 Magnetyczny efekt Freedericksza - trzy podstawowe sposoby oddzialywania pola
magnetycznego na nematyczny ciekly Kkrysztal a) tekstura planarna, Kierunek pola
magnetycznego H prostopadly do dlugich osi molekul i powierzchni elektrod, b) orientacja
planarna, kierunek pola magnetycznego H prostopadly do dlugich osi molekul i
réwnolegly do powierzchni elektrod, c) orientacja homeotropowa, kierunek pola
magnetycznego H prostopadly do dlugich osi molekul i réwnolegly do powierzchni
elektrod. W gérnej czeSci rysunku przedstawiona zostala orientacja molekul nematyka,
gdy nie dziala pole magnetyczne, lub gdy warto$é¢ dzialajacego pola jest nizsza od wartoSci
krytycznej, na dolnej czeSci przedstawiona jest deformacja cieklego krysztalu w polu

magnetycznym o wartosci wigkszej od wartosci krytycznej H,.
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Pole magnetyczne o wartosci mniejszej od wartosci krytycznej roéwniez deformuje uktad
molekut. Odlegltos$¢ na jakiej nastepuje zmiana orientacji molekut od prostopadtej do rownolegte;j

(wzgledem pola) nazywa si¢ dtugoscia koherenciji & 1 jest okreslona wzorem:

T |k,
_ 7 | 25
g H\x, (25)

Nematyczne ciekte krysztaly zbudowane sa z molekul posiadajacych rézny od zera
elektryczny moment dipolowy. Pod wptywem pola elektrycznego nastepuje dalekozasiggowe
uporzadkowanie molekul nematycznego cieklego krysztalu. Pole elektryczne dziala nie na
pojedyncza molekulg, ale na uporzadkowane grupy molekul (zlozone z kilkuset tysigcy
molekut), a tym samym energia oddziatywania elektrostatycznego znacznie wzrasta i staje si¢
wigksza od energii ruchdéw cieplnych. Dlatego wplyw stosunkowo niewielkiego pola
elektrycznego na warstwe ciektokrystaliczna objawia si¢ zmiana kierunku uporzadkowania
molekut (a w efekcie zmiang kierunku osi optycznej warstwy).

Jezeli substancja posiada anizotropi¢ dielektryczna wigksza od zera (¢,>0), to molekuly
daza do orientacji rownolegtej do kierunku pola, a gdy anizotropia dielektryczna jest mniejsza od
zera (g,<0) do orientacji prostopadlej do kierunku pola elektrycznego. Takie zachowanie
dielektryka wynika z praw elektrostatyki.

Dla préobki ciekltego krysztalu nematycznego o ujemnej anizotropii dielektrycznej,
zorientowane] homeotropowo, przy uwzglednieniu zasady minimum energii swobodnej,

natgzenie krytyczne pola elektrycznego wywotujacego deformacjg jest okre§lone wzorem:

E == |-L, (26)

gdzie: d i k; —jak w przypadku pola H (wzor 24).

Wzor ten stosuje si¢ rowniez dla probki nematyka o dodatniej anizotropii dielektrycznej,
zorientowanej planarnie.

Przy zastosowaniu pol o zbyt duzych natezeniach, na skutek przeptywu ladunku
jonowego, dochodzi do ruchu turbulentnego w probce.

Jezeli do nematyka o dodatniej anizotropii dielektrycznej, €,>0, uporzadkowanego
planarnie (uktad o geometrii typu ,,sandwich”) przylozymy do elektrod napigcie (o wartosci
kilku woltow), otrzymamy zmiang orientacji molekul. Kazda z nich w polu elektrycznym ustawi
si¢ swoja dtuga osia pod pewnym katem ¢ wzgledem pierwotnego kierunku (rysunek 12).

Zjawisko to nazywamy elektrycznym efektem Freedericksza.
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a) ga>0 b) ga>0
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Rysunek 12 Deformacja nematyka o dodatnim znaku anizotropii dielektrycznej i orientacji planarnej:

a) przy braku przylozonego napigcia, b) po przyloZzeniu napiecia wigkszego od napigcia

progowego (elektryczny efekt Freedericksza).
Warto$¢ progowa napigcia wywotujacego deformacj¢ Freedericksza (orientacja planarna) jest

U.=x /% (27)

Jezeli probke¢ nematyka zorientowanego planarnie umiescimy pomigdzy skrzyzowanymi

okre$lona wzorem:

polaroidami, to dostaniemy rozjasnione, barwne pole widzenia. Po przylozeniu pola
elektrycznego (przylozeniu do elektrod napigcia wyzszego od napigcia progowego) nastepuje
zmiana barwy tym wyrazniejsza im wyzsze jest przylozone pole (napigcie). Przy zwigkszaniu
pola (napigcia) otrzymamy ostatecznie zaciemnienie pola widzenia. Oznacza to, ze o$ optyczna
probki nematyka przyjeta potozenie roéwnolegte do kierunku wektora nat¢zenia pola
elektrycznego (prostopadte do ptaszczyzny elektrod).

Podobne zjawisko obserwujemy dla nematykow o ujemnej anizotropii dielektrycznej, €,<0,
zorientowanych homeotropowo (rysunek 13). W tym przypadku probka ogladana pomigdzy
skrzyzowanymi polaroidami daje nam zaciemnione pole widzenia. Po przytozeniu pola
elektrycznego (napigcia) do probki czg$¢ Swiatla zaczyna przez nig przechodzi¢. Jezeli $wiatto

spolaryzowane jest $wiattem bialym to pojawi si¢ jaskrawe zabarwienie probki.
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a) ga<0 b) 8a<0
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Rysunek 13 Deformacja nematyka o ujemnym znaku anizotropii dielektrycznej i orientacji homeotropowe;j:
a) przy braku przylozonego napigcia, b) po przyloZzeniu napigecia wi¢kszego od napigcia

progowego (elektryczny efekt Freedericksza).

Deformacja dla nematyka zorientowanego hometropowo nastepuje przy napigciach wyzszych od

napigcia progowego:
(28)

Wplyw pola elektrycznego na strukture nematycznego ciektego krysztatu jest czesto duzo
bardziej skomplikowany; nie daje si¢ opisa¢ tylko prostym efektem Freedericksza. Na przyktad
pod wptywem pola elektrycznego moga tworzy¢ si¢ tzw. domeny Williamsa. Glowna rolg w tym
przypadku odgrywa przewodno$¢ elektryczna a zjawisko to nazywamy elektrokonwekcja.
Zjawisko elektrokonwekcji jest gtownym zagadnieniem tej pracy i poswigcony jest jej

rozdziat III.
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lll. ZJAWISKA KONWEKCJI

1ll.1. Podstawowe fakty doswiadczalne

W rozdziale tym, opisane zostana podstawowe fakty do§wiadczalne.

Jezeli pod mikroskopem polaryzacyjnym umieScimy probke w geometrii typu
»sandwicz” (nalezy pamigta¢ o odpowiedniej kombinacji orientacji probki i znaku anizotropii
dielektrycznej), to po przylozeniu do elektrod odpowiednio ,,wysokiego” napigcia (pola
elektrycznego) - rzedu kilku woltéw - zaobserwujemy powstanie obrazu elektrokonwekcyjnego -
domeny rolek (rysunek 14). Domeny te, nazywane zwyczajowo domenami Williamsa (od
nazwiska naukowca, ktory jako jeden z pierwszych je badal [Will63]), mozna obserwowaé
dzigki periodycznym zmianom wspétczynnika zatamania promienia nadzwyczajnego

wynikajacym ze zmian kierunku direktora.

Rysunek 14 Przykladowe obrazy elektrokonwekcyjne obserwowane pod mikroskopem polaryzacyjnym
(rolki prostopadle i rolki skos$ne). Kolory uzaleznione s3 jedynie od wzajemnego ulozZenia

polaryzatora i analizatora mikroskopu.

Obserwowany pod mikroskopem obraz nazywa si¢ rolkami, poniewaz widoczne linie sa
w rzeczywisto$ci formami przestrzennymi (walcami), powstajacymi w calej objetosci probki.
Rolki tworza si¢ w kierunku prostopadtym do kierunku poczatkowego uporzadkowania molekut,
czyli prostopadle do kierunku direktora. W polu elektrycznym o danej czgstotliwosci f domeny
pojawiaja si¢ przy okre§lonym napigciu progowym U.,. Jego wartos¢ jest niezalezna od grubosci
probki, ale zalezy jedynie od czestotliwosci f. Periodyczno$¢ obrazu (wynikajaca
z sinusoidalnego utozenia direktora) jest nieznacznie mniejsza od grubosci probki. Dla napigé¢
mniejszych od wartos$ci napigcia progowego obserwuje si¢ jedynie porzadkujace dziatanie pola
elektrycznego. Natomiast przy zwigkszaniu napigcia ponad napigcie progowe obraz domen
elektrokonwekcyjnych staje si¢ niestabilny, moga tworzy¢ si¢ inne obrazy (bardziej

skomplikowane), az ostatecznie dochodzi do przeptywu turbulentnego w prébce. Parametrem
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ilosciowym informujacym jak daleko (w skali napigcia) znajdujemy si¢ od napigcia progowego
jest parametr, zwyczajowo w ,,elektrokonwekcji” oznaczany jako g wyrazony zaleznos$cia:
U*-U;

E =
2
UC

(29)

Na rysunku 15 przedstawiona zostala typowa zalezno$¢ napigcia progowego U, od
czestotliwosci f dla nematycznego cieklego krysztalu (dla wybranej temperatury pomiarowej,
T =80°C).

504 (5/8) Lt
40 " DM -
S 30 . f. .
> 20 g
cm "
" NR
10 E . 4
"or T=80°C
0 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
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Rysunek 15  Zalezno$¢ napiecia progowego od czestotliwosci f dla nematycznego cieklego krysztalu
(substancja (5/8)). Temperatura T=80 °C, CM - mod przewodno$ci, DM - mod
dielektryczny, tOR - "podrézujace" rolki skosne, tNR - "podroézujace” rolki prostopadle,

fc — czestotliwos$¢ krytyczna, f|, — czestotliwos$¢ Lifshitza.

Dla niskich czgstotliwosci (w omawianym przypadku dla czgstotliwosci ponizej 200 Hz)
obserwujemy rolki skosne. Rolki skos$ne tworza si¢ pod katem kilkunastu stopni wzgledem
normalnej do direktora inicjujacego. W przedstawionym przypadku rolki sko$ne nazwane sa
,podrozujqcymi”  rolkami skosnymi (tOR), poniewaz przemieszczaja si¢ one z pewna
czestotliwoscia w objgtosci probki. Kat nachylenia rolek zmniejsza si¢ wraz z czestotliwoscia
idla tzw. czestotliwosci Lifshitza (fz), kierunek rolek jest prostopadly do kierunku direktora
inicjujacego. W tym obszarze mozemy obserwowac rolki prostopadte ,,stacjonarne” NR lub
,podrozujqce” (tNR). Zwigkszajac czgstotliwo$¢ osiagamy czestotliwos¢  krytyczng  (fo).
Czestotliwoscia krytyczng nazywamy czgstotliwos¢, dla ktorej napigeie progowe dla rolek
prostopadtych dazy do nieskonczonosci. Jednakze w pomiarach dokonuje si¢ przyblizenia
1przyjmuje sig, ze czgstotliwos¢ ta jest czgstotliwoscia okreslona w punkcie, w ktérym
przecinaja si¢ krzywe dwoch modéw — modu przewodnosci i modu dielektrycznego. Wartos¢
czgstotliwosci krytycznej wzrasta wraz z przewodno$cia materiatu. W modzie przewodnosci
fadunki elektryczne oscyluja wraz z czestotliwoscia pola elektrycznego. ,,Czas reakcji” direktora

(poprawnie 1/t) jest na tyle dtugi (np. dla standardowego nematyka MBBA o grubosci 30 pum,
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dla czestotliwosci powyzej 20 Hz wynosi 120 s™), ze direktor nie jest w stanie nadazaé za
zmianami pola elektrycznego 1 ostatecznie otrzymujemy stacjonarny rozktad direktora. Jak
wida¢ na rysunku 15 warto§¢ napigcia progowego wzrasta bardzo gwaltownie wraz
z czgstotliwoscia. W obszarze modu dielektrycznego czgstotliwo$¢ pola elektrycznego staje sig
wigksza niz czgstotliwo$é relaksacji tadunku przestrzennego (roztozonego periodycznie).
Przestrzenna periodyczno$¢ obrazu zalezy od czgstotliwosci 1 zmniejsza si¢ wraz ze
zwigkszaniem czgstotliwosci. Duze wartosci napig¢ progowych w obszarze wysokich
czgstotliwosci sprawiaja, ze czas reakcji direktora na zewngtrzne pole jest krotszy niz okres
zmian pola i w wyniku obserwujemy oscylacje direktora. W tym przypadku napigcie progowe
zalezy od grubosci probki, a periodyczno$¢ obrazu jest znacznie mniejsza od grubos$ci probki.
Powstajacy obraz elektrokonwekcyjny nazwany jest ,,chevron” 1 zostal po raz pierwszy
zaobserwowany przez Heilmeiera i Helfricha [Heil70] a badany m. in. przez grupg Orsay

[Orsa70], [Orsa71].
1ll.2. Konwekcja w ptynach

Zjawisko konwekcji wystepuje nie tylko w cieklych krysztatach, ale obserwowane jest
takze w wielu innych os$rodkach. Jednym z podobnych i znanych zjawisk jest konwekcja
w cieczach izotropowych powstajaca pod wptywem gradientu temperatury, tzw. konwekcja
Rayleigha - Benarda. Ciecz izotropowa umieszczamy pomiedzy dwiema réwnolegltymi ptytkami,
a nastgpnie wytwarzamy gradient temperatury w probce poprzez podgrzewanie dolnej ptytki.
Dla matej roznicy temperatur pomig¢dzy dolna igoérna ptytka nie zaobserwujemy zmian
w zachowaniu cieczy. Jednakze przy dalszym podgrzewaniu dolnej ptytki, z powodu
rozszerzalno$ci cieplnej, gestos¢ cieczy znajdujacej si¢ w poblizu dolnej ptytki zmaleje (dojdzie
do wewngtrznej niestabilnosci w polu grawitacyjnym). Poniewaz ciecz jako cato$¢ nie moze
przesuna¢ si¢ do gory z powodu prawa zachowania masy tworzy si¢ przestrzenna niestabilno$¢
o skonczonej diugosci fali. Niestabilno$¢ pojawia sig, gdy gradient temperatury jest
wystarczajaco duzy by pokonaé rozpraszajacy efekt przewodnosci termicznej oraz lepkosci.
Periodycznos¢ powstatej niestabilnosci jest rzedu odlegtosci pomigdzy plytkami. Otrzymujemy
obraz rolek konwekcyjnych; ciecz przesuwa si¢ ku goérnej pltytce w pewnych obszarach probki,
by w innych przesuwac si¢ ku dolnej. Ostatecznie dochodzi do rownowagi pomigdzy gradientem
temperatury (czynnikiem akceleracji) a ruchami konwekcyjnymi (czynnikiem hamowania)
1wcieczy powstaje przeptyw stacjonarny. Tym samym dostajemy obraz rolek bardzo

analogiczny do obrazu rolek powstatych w wyniku elektrokonwekcji w fazie nematycznej

ciektych krysztatow.
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1ll.3. Zjawisko elektrokonwekcji w fazie nematycznej

Jak wspomniano w rozdziale III.2, obraz elektrokonwekcyjny powstaje w wyniku
przeptywu konwekcyjnego w probce. W tym przypadku czynnikiem sprawczym jest pole
elektryczne. Proby interpretacji obserwowanych zjawisk (omowionych w rozdziale III.1)
dokonat pod koniec lat sze§¢dziesiatych XX-wieku W. Helfrich [Helf69], [Helf70] bazujac na
pomysle E. Carra [Carr67], [Carr69]. Do wyjasnienia zjawiska elektrokonwekcji konieczne jest
uwzglednienie anizotropii nematycznych ciekltych krysztaléw (glownie anizotropii
dielektrycznej i anizotropii przewodno$ci). Nalezy podkresli¢, ze prezentowane rozwazania
dotycza zjawisk zachodzacych dla wartosci napigcia rownego lub nieznacznie wyzszego od
wartosci progowych. Zjawiska wtdrne zachodzace w probce dla napig¢ wyzszych od napigc
progowych nie sa przedmiotem zainteresowania przedstawianej pracy.

Rozpatrujac zjawisko elektrokonwekcji, bardzo uzyteczne jest podzielenie substancji ze
wzgledu na kombinacje znakéw anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodno$ci. Podziat
taki wyglada nastgpujaco (w nawiasie podany jest uproszczony zapis; pierwszy znak odpowiada
znakowi anizotropii dielektrycznej, a drugi znakowi anizotropii przewodno$ci):

a) €<0,0,.>0(-+)

b) &>0, 5,<0 (+-)

c) &>0,6,>0(++)

d) €:<0, 0,<0 (- -).

Ogoélna interpretacja zjawiska elektrokonwekcji  dotyczyla jedynie substancji
zorientowanych planarnie i1 posiadajacych ujemny znak anizotropii dielektrycznej i dodatni znak
anizotropii przewodnoS$ci oraz substancji zorientowanych homeotropowo i charakteryzujacych
si¢ dodatnim znakiem anizotropii dielektrycznej i ujemnym znakiem anizotropii przewodnosci
(przypadki ,,a”1,b”). Natomiast w przypadkach ,c”1,d” nie przewiduje si¢ wystapienia
zjawiska elektrokonwekcji. P6Zniejsze badania pokazaty, ze zjawisko elektrokonwekcji bazujace
na mechanizmie Carra - Helfricha niekoniecznie pojawia si¢ (zanika) w momencie ,,inwersji
znakoéw” anizotropii dielektrycznej czy tez anizotropii przewodnosci. Obraz elektrokonwekcyjny
moze tworzy¢ si¢ réwniez dla niewielkich wartosci znaku przeciwnego danego parametru lub tez
zanika¢ zanim anizotropia dojdzie do zera. Dla substancji zorientowanych planarnie zjawisko
elektrokonwekcji zachodzi nie tylko w przypadku ,,a” (- +), ale rozciaga si¢ na niewielkie
warto$ci dodatniej anizotropii dielektrycznej — do momentu az napigcie progowe
elektrokonwekcji bedzie miato ta sama warto$§¢ co napigcie progowe zjawiska Freedericksza -
czyli rozciaga si¢ na przypadek ,c” (+ +). Jezeli zmniejszalibySmy warto$¢ anizotropii

przewodnosci, to zjawisko elektrokonwekcji zaniknie zanim anizotropia przewodno$ci osiagnie
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warto$¢ zero. Czyli nawet w przypadku (- +) istnieje obszar odpowiadajacy niewystarczajacym

wartosciom anizotropii przewodnos$ci, w ktorym nie obserwujemy zjawiska elektrokonwekcji.

Mechanizm Carra - Helfricha

Jak wspomniano, pierwszej interpretacji zjawiska elektrokonwekcji dokonali Carr
i Helfrich. Rozpatrzmy przypadek ,a” (- +), czyli substancje posiadajace ujemny znak
anizotropii dielektrycznej i dodatni znak anizotropii przewodnosci. Waznym elementem jest
planarna orientacja substancji (rysunek 6a). Na rysunku przedstawione jest utozenie molekut w
sytuacji skrajnie wyidealizowanej. Zaktadamy, ze ruchy termiczne wystgpujace w kazdej
rzeczywistej probce wywotuja periodyczne zaburzenie ulozenia direktora wzdluz osi X
przyjetego uktadu wspotrzednych. Po przylozeniu napigcia do plytek w kierunku z, prostopadle
do ptaszczyzny ptytek (przylozenia pola elektrycznego), dojdzie do przeptywu obecnych
w probee tadunkow elektrycznych wzdhuz kierunku linii sit wytworzonego pola elektrycznego.
Poniewaz znak anizotropii przewodnosci jest dodatni, to jony beda przemieszcza¢ si¢ wzglednie
tatwo wzdhuz kierunku dlugiej osi molekut (kierunek x). Prowadzi to do wytworzenia si¢ pradu
poprzecznego w kierunku X, j, 1 akumulacji przestrzennego tadunku elektrycznego (rysunek
16). W ten sposob powstaje poprzeczna sktadowa pola elektrycznego E,. Ladunki elektryczne
przemieszczaja si¢ w lewo 1 prawo wzdluz kierunku zaburzen direktora, a tym samym
poprzeczna sktadowa pola elektrycznego spowalnia prad poprzeczny i ostatecznie zatrzymuje go

j. =0 (stan staty). Proces ten trwa dopoki warto§¢ sktadowej poprzecznej pole elektrycznego

nie zaniknie E,=0.

Rysunek 16 Zjawisko elektrokonwekceji w nematycznym cieklym krysztale.
Geometria planarna: n, -poczatkowy kierunek direktora. Zewngtrzne pole elektryczne E||z,

6 — kat odchylenia direktora od kierunku poczatkowego, j, — prad poprzeczny

Proces ten, przedstawiony schematycznie na rysunku 16, mozemy opisa¢ nastepujaco:
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Z prawa Ohma otrzymujemy:

j=o0,E+o0,(n-E)n. (30)
Poniewaz mamy do czynienia z sinusoidalnym zaburzeniem direktora, to n, =sind =@,
n, =cosf ~1.

Po osiagnigciu stanu statego (j =0) mozemy napisac:

szaLEx+O-a(Ex+0Ez):0’ (31)
gdzie: @ - kat odchylenia direktora od kierunku poczatkowego,

E. - sktadowa rownolegta pola elektrycznego.

Z powyzszego rownania wynika, ze:

E =-0E. 2. (32)
o)

Sita dzialajaca w kierunku z na nematyczny ciekty krysztal przedstawia si¢ nastgpujaco:

I:=E.Q,, (33)
gdzie: Q. — gesto$¢ tadunku przestrzennego.
Poniewaz:
divD=Q,, (34)
D=¢E+¢,(n-E)n, (35)

gdzie: D — wektor indukcji elektrycznej,

to:
divD, =0, (36)
D =¢ E +¢,(E_+6E)). (37
Po podstawieniu E, do powyzszego rOwnania otrzymujemy:
D, :—eEz(iaa —ﬂga]. (38)
o )
Znajac przestrzenny rozktad kata wychylenia direktora 6 mozemy obliczy¢ Q,,

0, = D, :_%Ez Sl Tl |, (39)
Oox Oox o| o|

a tym samym sil¢ f. dzialajaca na nematyczny ciekly krysztal w kierunku z:

fz :QeEz :_%Ezz g_J_O-a _G_J_‘c"a . (40)
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Latwo zauwazy¢, ze zmiana kierunku pola elektrycznego nie zmienia kierunku sity, oraz ze
sifa osiaga najwigksza wartos¢ dla @ = 0, czyli dla réwnoleglego ustawienia direktora wzgledem

kierunku X.

Na nematyczny ciekty krysztat umieszczony w polu elektrycznym dziataja trzy momenty sit:
1. elastyczny (sprezystosci) (I'elastic),
2. dielektryczny (T gielectric)s
3. hydrodynamiczny (I'hydrodynamic)-

Jezeli nie dziala zewngtrzne pole elektrycznego (E,=0) to mamy do czynienia tylko ze

stabilizujacym momentem silty sprezystosci (I'eastic)-
Moment sity sprezystosci jest momentem stabilizujacym (przyczynia si¢ do tego ,,mocne
przytwierdzenie” direktora do ptytek szklanych) i jest wyrazony wzorem:

2
r 0 0

elastic — "33 axz * (41)

Orientacj¢ molekul (momentéw dipolowych) w nematycznym cieklym krysztale wywotuje

moment sity elektrycznej,

Ciictecnric = D*E = (¢ E+¢,(nE)n)xE. (42)
Poniewaz mamy do czynienia jedynie z malymi deformacjami, stosujemy przyblizenia
liniowe otrzymujac:
Uiictectric = —€a O-_LEZZ 0. (43)
ol
W przypadku ujemnej anizotropii dielektrycznej (przy planarnej orientacji probki)
moment sity elektrycznej jest rdwniez momentem stabilizujacym.
Moment sity hydrodynamicznej powstaje w wyniku oddzialywania ladunku
przestrzennego z zewngtrznym polem elektrycznym i1 w konsekwencji powoduje przeptyw

hydrodynamiczny materii w objgtosci probki:

ov,
==, (44)

gdzie: v, — predkos¢ przeptywu w kierunku z,

rhydrudynamic

o, — wspotczynnik Leslie’ego.

Tak wigc sita dziatajaca na pltyn w kierunku z réwna sig:

fo=n—. (45)
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Otrzymujemy réwnanie Navier’a — Stokes’a:

2 2
ov, 00 E ¢ 0,-0,¢,

=———z%L7a 1% 46
ox’ ox 1, o, (46
czyli:
2
ov, :_HE_Zé'J_O'a o,&, , (47
ox n o

1 ostatecznie:

2
E: ¢ 0,—0,¢

o, —=-"LZa “L%a (48)
m o)

thdrodynamic =

gdzie: =%(—a2 oy +as).

Jak juz wspomniano, z trzech oddziatywujacych momentoéw sit, dwa (moment sit
sprezystych i moment sil elektrycznych) dzialaja stabilizujaco na ciekly krysztat i daza do
powrotu nematyka do orientacji planarnej. Trzeci moment — moment sity hydrodynamiczne;j
dziala destabilizujaco i jest odpowiedzialny za przeplyw elektrokonwekeyjny w probee.

Zachodzi rownos¢:

1—‘elasz‘ic + 1—‘dielectric = thdrodynamic . (49)

Jezeli nematyk posiada ujemna anizotropi¢ przewodnosci, to moment sity hydrodynamicznej
prowadzi réwniez do stabilizacji direktora 1 nie dochodzi do przeptywu hydrodynamicznego
w objetosci probki. Tym samym nie obserwujemy zjawiska elektrokonwekcji (przypadek ,,d”).

Korzystajac z rownan opisujacych momenty sit oddzialywujacych na nematyk oraz z rozkladu
. . . . 2 .
kata wychylenia direktora & = 6,sing x (gdzie 6y — amplituda, g, :77[, d — grubos¢ probki),

mozemy wyprowadzi¢ wzdr na napigcie progowe U,:

U?= A ks, . (50)
AN Kt A
’ o, ol

W podobny sposdb mozemy otrzymaé formule opisujaca napigcie progowe dla substancji
o dodatnim znaku anizotropii dielektrycznej i dodatnim znaku anizotropii przewodnosci
(zorientowanej homeotropowo).

W tabeli 1 zestawiono dla dwoch orientacji probki (planarnej 1 homeotropowe;))

1 kombinacji znakow anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodno$ci rodzaj zjawiska
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wplywajacego na napigcie progowe. Do opisu zastosowano uproszczony sposob podziatu na
klasy omowiony na poczatku tego podrozdzialu. Uwzgledniono jedynie zjawiska wystepujace
pierwszorzegdowo. Wtornie, dla wyzszych napigé, po efekcie Freedericksza moze roéwniez
wystapi¢ zjawisko elektrokonwekcji. Kreska pozioma oznaczono przypadki, gdy nie wystapi ani
zjawisko elektrokonwekcji ani zjawisko Freedericksza (ale moga pojawic si¢ tutaj na przyktad

obrazy zlokalizowane).

Tabela 1  Rodzaj zjawiska wplywajacego na wartosci napigcia progowego w zaleznosci od orientacji
nematyka i kombinacji znakow anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodnosci (EC — zjawisko

elektokonwekcji, EF — efekt Freedericksza, ,,-” nie wystepuje ani EC ani EF).

Kombinacja znakow
Orientacja planarna Orientacja homeotropowa
anizotropii
ga<0, O-a>0 (- +) EC EF
>0, 0,<0 (+-) EF EC
&>0, 0,>0 (++) EF -
ga<0, O-a<0 (- -) - EF
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IV. EKSPERYMENT ELEKTROKONWEKCYJNY

IV.1. Badane substancje

Omawiane w niniejszej pracy zjawisko elektrokonwekcji badane byto dla dwoch réznych
grup termotropowych ciektych krysztatlow znajdujacych si¢ w fazie nematycznej (cecha

charakteryzujaca dana grupe jest znak anizotropii dielektryczney).

Pierwsza grupe stanowi szereg homologiczny 4 -n_alkoksy benzoesan 4-n_alkoksy fenylu.

2

Schemat struktury chemicznej badanego szeregu prezentuje rysunek 17. Indeksy ,n” i ,,m
okreslaja liczby atoméw wegla w tancuchach alkilowych. Wszystkie cztery substancje posiadaty

ujemny znak anizotropii dielektrycznej (£,<0).

CnH2n+1 — O _©>_ C\

O

Rysunek 17 Budowa badanych zwiazkéw szeregu homologicznego (,<0).

W tabeli 2 przedstawione zostaty sekwencje faz cieklokrystalicznych obserwowane dla
badanych zwiazkow. Istotnym z punktu widzenia tej pracy jest fakt, ze wszystkie wymienione
zwiazki posiadaja fazge nematyczna. Stosujac uproszczona notacj¢ nazwy badanej substancji
w formie (n/m) widzimy, ze zwiazek (5/8) przechodzi w temperaturze 48°C ze stanu
krystalicznego do fazy nematycznej, a nastgpnie w temperaturze 85°C przechodzi do fazy cieczy
izotropowej. Dla zwiazku (8/7) faza nematyczna (zakres temperatur 69,5°C-88°C) poprzedzona
jest faza smektyka C, a dla zwiazku (10/4) faza smektyka A. W tym przypadku dodatkowo
podczas schladzania (symbolu nawiasu (..) w tabeli 2) obecna jest faza monotropowa
smektyka C. Zwiazek (10/6) wykazuje bogaty polimorfizm. Faza nematyczna (82°C-89,5°C)
poprzedzana jest fazami smektyka A, smektyka C 1 dodatkowo podczas schladzania wystepuje
faza smektyka B. Wszystkie zwiazki w temperaturze okoto dziewigcdziesigciu stopni przechodza

do stanu cieczy izotropowe;.

Tabela 2 Sekwencje faz cieklokrystalicznych badanych zwiazkow szeregu homologicznego (g,<0).

Sul()rsl;zgcja Krysztal Smektyk B | Smektyk C | Smektyk A Nematyk izog‘ioe;zwa
5/8 .<48°C - i i 45;?56' 85°C<..
8/7 .<62°C ; ié;;c i 69;% 8Cé 88°C<...
10/4 .. <64,5°C - (<6g4cs<c) 63’7590,(6356 73;;680?(5” 88,5°C<...
10/6 .<e3c | ® 853 CC<) f;f;c 77;582(55“' iggcgc 89.5°C<..
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Substancje te zostaly zsyntetyzowane w Institut fiir Physikalische Chemie Halle (Germany)
1 badane byly bez dodatkowego domieszkowania jonami.

Druga badana substancja (grupa) byt zwiazek: p-(nitrobenzoiloksy)-bifenylu (nazwany

w skrécie NO2). Sekwencja faz cieklokrystalicznych przy schiadzaniu dla substancji NO2
przedstawia si¢ nastgpujaco:
I-110°C-N-94°C-SmC-75°C-SmF-(66,5°C-SmX)-69°C-Cr.

W temperaturze 110°C nastepuje przejscie z fazy cieczy izotropowej do fazy nematycznej, ktora
obserwujemy do temperatury 94°C. W temperaturze tej nastepuje przejscie do fazy smektyka C,
a nastepnie przy dalszym schiadzaniu do fazy smektyka F (w temperaturze 75°C). Krystalizacja
wystepuje dla temperatury 69°C. Jedynie podczas schtadzania zaobserwowano obecno$é¢ fazy
monotropowej smektyka X (faza ta nie zostata jednoznacznie zidentyfikowana), ktéra pojawia
sie¢ w temperaturze 66,5°C. Substancja ta charakteryzuje sie dodatnim znakiem anizotropii

dielektrycznej (g,>0) [Buka02].

Omowione substancje badane byly w konwencjonalnej geometrii ,,sandwich”
(rozdziat I1.2) najczesciej w  fabrycznie przygotowanych naczyniach pomiarowych
(kondensatorach ptaskoréwnoleglych) (E.H.C. Co., Ltd.) o grubosciach warstwy czynnej 11 um
lub 50 um (dla zwiazkéw szeregu homologicznego) oraz o grubosciach 9 um, 11 um lub 15 um
(dla substancji NO2). ,,Celki” o innych grubos$ciach (od 7 um do 50 um) przygotowywane byly

w laboratorium wg zasad opisanych w rozdziale 11.2.

IV.2. Anizotropia dielektryczna i anizotropia przewodnosci

IV.2.1. Metoda pomiaru

W ramach tej pracy wykonano pomiary anizotropii dielektrycznej i anizotropii
przewodnosci dla serii homologéw. Pomiary anizotropii dla substancji NO2 byly wykonane
w latach wczesniejszych w tym samym Laboratorium [Buka02].

Do pomiaru anizotropii uzyto prébek w geometrii sandwich o grubosci 50 um. Probki te
byly zorientowane planarnie. Przed napelnieniem naczynia pomiarowego mierzona byla
pojemnos$¢ elektryczna pustego naczynia. Po napelnieniu probka umieszczana byla w piecu
termostatycznym. Aby zmierzy¢ wlasciwosci elektryczne (anizotropig¢ dielektryczna
1 anizotropig¢ przewodnosci) badanej substancji, probka podlaczona byta do czterostykowego
mostka RLC. Pomiary wykonywane byly w funkcji temperatury przy statej czgstotliwosci 1 kHz.
Nie badano zalezno$ci anizotropii dielektrycznej od czgstotliwosci. Czgstotliwos¢ pomiarowa

1 kHz wybrano ze wzglgdu na to, ze pomiary elektrokonwekcyjne wykonywane byly w zakresie
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niskich czg¢stotliwosci (od 20 Hz do 1 kHz), w ktérym nie przewidywano wystapienia dyspersji.
Piec termostatyczny wraz z probka umieszczany byl w elektromagnesie (H||z). Sktadowe
prostopadle anizotropii dielektrycznej (pojemnos¢) i anizotropii przewodnosci (konduktancja)
mierzone byly bez pola magnetycznego (H=0). Nastgpnie przytozono pole magnetyczne
zwigkszajac jego warto$¢, aby zmierzy¢ catkowita opornos¢ zespolona w jego funkcji. Poniewaz
grubos$¢ stosowanych probek byta stosunkowa mata, a tym samym pole magnetyczne nie byto w
stanie zmieni¢ catkowicie ulozenia direktora, dlatego aby uzyska¢ prawdziwe wartosci
sktadowych rownolegtych anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodno$ci, dokonano
ekstrapolacji zalezno$ci pola magnetycznego od pojemnosci (dla skladowej anizotropii
dielektrycznej) 1 od przewodnosci (dla skladowej réwnoleglej anizotropii przewodnosci).

Poprawki wykonano wg algorytmu dostgpnego w literaturze [Deul78].

IV.2.2. Uzyskane wyniki

Na rysunku 18 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ przenikalno$ci elektrycznej dla
zwiazkoéw szeregu homologicznego (n/m). Przedstawione dane sa warto$ciami zmierzonymi, bez
dokonania poprawki na sktadowa rownolegla anizotropii dielektrycznej. Na osi odcigtej
zaznaczono znormalizowana (zredukowana) temperaturg 7*=(T,-T\)/Dr,
gdzie: T, — temperatura pomiaru,

T\, — temperatura przejscia do fazy nematycznej: krysztal-nematyk lub smektyk-nematyk,

Dr— przedzial temperaturowy okreslajacy ,,szeroko$¢” fazy nematyczne;.

Wartos$¢ ,,1”” na osi odcigtych odpowiada przejsciu ciektego krysztatu z fazy nematycznej
do fazy izotropowej, natomiast wartos¢ ,,0” odpowiednio przejsciu z fazy krystalicznej do fazy
nematycznej dla substancji (5/8) oraz przejsciu z fazy smektycznej do fazy nematycznej dla
pozostalych substancji. Dla substancji (10/6) nie mozna bylo wykona¢ pomiaru w catym zakresie
przedzialu temperaturowego fazy nematycznej. Dla nizszych temperatur zaobserwowano
najprawdopodobniej silny wplyw fazy smektycznej uniemozliwiajacej dokonanie prawidtowych

pomiardéw anizotropii dielektrycznej za pomoca opisanej powyzej metody.
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Rysunek 18 Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury znormalizowanej dla czterech

homologow.

Na rysunku 19 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ anizotropii dielektrycznej dla
szeregu homologicznego (n/m). Wielkos$ci zmierzone przez autorkg przedstawione zostaly na
rysunku w postaci otwartych kotek. Dla porownania naniesiono dostgpne dane literaturowe oraz
niepublikowane dane otrzymane w tym samym Laboratorium kilka lat wczesniej (trojkaty).
Dane niepublikowane mierzone byly réwniez na cienkich probkach (25 um) i nie dokonano
korekcji na niecatkowita reorientacje direktora przez pola magnetyczne [Vara98].

Anizotropia dielektryczna ma ujemny znak dla wszystkich czterech zwiazkéw badanego
szeregu homologicznego. Obserwuje si¢ tez dobra zgodnos¢ wynikow eksperymentalnych z

danymi literaturowymi [Buka79], [Jadz87], [Kres83], [Kres80].
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Rysunek 19 Anizotropia dielektryczna w funkcji temperatury znormalizowanej dla czterech homologow.

Na rysunku 20 przedstawiono zalezno$¢ sktadowych prostopadlej i1 rownoleglej

przewodnosci elektrycznej od temperatury znormalizowanej. Tak jak w przypadku wykresu

2

przenikalnosci elektrycznej, warto$¢ ,,1” na osi temperatury znormalizowanej odpowiada
przejéciu cieklego krysztalu z fazy nematycznej do fazy izotropowej, a wartos¢ ,,0” z fazy
krystalicznej (5/8) lub fazy smektycznej (8/7), (10/4), (10/6) do fazy nematycznej. Dla zwiazku
(5/8) sktadowa réwnolegta przewodnosci jest wigksza od sktadowej prostopadiej przewodno$ci
w calym zakresie temperaturowym badanej fazy nematycznej. Odwrotna sytuacja zachodzi dla
zwiazku (8/7) — skladowa prostopadta przewodnosci elektrycznej przyjmuje warto$ci wigksze od
sktadowej rownoleglej. W dwoch pozostalych przypadkach (substancja (10/4) i substancja
(10/6)) obserwowano przecigcie si¢ sktadowej rownoleglej przewodnosci ze sktadowa
prostopadta. Dla wszystkich czterech substancji warto$ci anizotropii przewodno$ci sa rzedu

10® (Q m)™". Wszystkie wartosci przedstawione na rysunku 20 sa warto$ciami przed dokonaniem

poprawek na catkowita orientacj¢ w polu magnetycznym.
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Rysunek 20 Zaleznos$¢ przewodnosci elektrycznej od temperatury znormalizowanej dla szeregu homologow.

Na rysunku 21 przedstawiona jest znormalizowana anizotropia przewodnosci G./c)
w funkcji znormalizowanej temperatury T'. Dla zwiazku (5/8) obserwujemy dodatni znak
anizotropii przewodnosci, dla zwiazku (8/7) ujemny, a dla pozostatych dwoch (10/4) 1 (10/6)
anizotropia przewodnos$ci zmienia znak w fazie nematycznej (dla substancji (10/6) to samo
zjawisko zaobserwowano w literaturze [Bran98]). Jak wiemy, w przypadku klasycznych
nematykow znak anizotropii przewodnosci jest zazwyczaj dodatni. To rézne zachowanie si¢
zwiazkow tego samego szeregu homologicznego mozemy wyjasni¢ obecnoscia fazy smektycznej
poprzedzajacej faz¢ nematyczna. W fazie smektycznej anizotropia przewodnosci ma znak
ujemny (przewodno$§¢ w warstwach smektycznych jest tatwiejsza niz pomigdzy nimi)
i uporzadkowanie ,,smektyczne” molekut (w postaci grup cybotaktycznych) obserwowane jest

wciaz w fazie nematycznej.
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Rysunek 21  Znormalizowana anizotropia przewodno$ci w funkcji znormalizowanej temperatury dla

szeregu homologicznego.

Przedstawianie znormalizowanej anizotropii przewodno$ci (anizotropii przewodnos$ci
podzielonej przez jej skladowa prostopadta) wynika z faktu, ze anizotropia przewodnos$ci
w przeciwienstwie do anizotropii dielektrycznej nie jest wielkoscia charakteryzujaca dany
material 1 moze zmienia¢ si¢ od probki do probki. Natomiast znormalizowana anizotropia
przewodnosci dla wigkszo$ci spotykanych nematykow jest wielkos$cia charakteryzujaca dany

zwiazek.

Dla zwiazku NO2 pomiary anizotropii dielektrycznej i anizotropii przewodnos$ci nie byty
oraz przebieg zaleznosci

NO2

wykonywane przez autorke przedstawianej pracy. Wartosci
poszczegdlnych anizotropii od temperatury znane byly z literatury [Buka02].
charakteryzuje si¢ dodatnim znakiem anizotropii dielektrycznej oraz ujemnym znakiem

anizotropii przewodno$ci w catym zakresie (temperaturowym) fazy nematycznej.
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IV.3. Uktady pomiarowe

Badania zjawisk elektrokonwekcji w fazie nematycznej ciektych krysztatow dokonywane
byly za pomoca uktadu pomiarowego z mikroskopem polaryzacyjnym (opisanym w rozdziale
IV 3.1). Dyfrakcja wiazki laserowej, po przejSciu przez probkg z wytworzonym obrazem
elektrokonwekcyjnym, badana byta przy uzyciu uktadu pomiarowego do obserwacji dyfrakcji

(opisanym w rozdziale IV 3.2).

IV.3.1. Uklad pomiarowy z mikroskopem polaryzacyjnym

Podstawowy uktad pomiarowy, stosowany do obserwacji zjawiska elektrokonwekcji,
bazuje na mikroskopie polaryzacyjnym Leica (wraz z polaryzatorem i analizatorem) (rys. 22
123). Na stoliku mikroskopu polaryzacyjnego w ogrzewaczu elektrycznym Instec, umieszcza si¢
naczynie pomiarowe napelnione cieklym krysztatem. Temperatura cieklego krysztatu
stabilizowana jest za pomoca kontrolera temperatury INSTEC (stabilizacja temperatury rzedu
0,01°C).

Rysunek 22 Zdjecie ukladu pomiarowego z mikroskopem polaryzacyjnym.

W sktad ukladu pomiarowego wchodza rowniez: wzmacniacz wysokiego napigcia,
generator funkcyjny (napigcie, czgstotliwo$€) 1woltomierz cyfrowy. Obraz powstajacy
W naczyniu pomiarowym obserwowany jest bezposrednio (w czasie rzeczywistym) na ekranie
monitora komputerowego, dzigki kamerze cyfrowej (CCD) umieszczonej na okularze
mikroskopu i potaczonej z komputerem (obraz obserwowano albo tradycyjna metoda ,,shadow
graph” — przy uzyciu jednego polaryzatora [Rase89], lub czgsciej przy uzyciu skrzyzowanych

polaryzatora i analizatora). Uzyskiwane obrazy zapisywane byty najczesciej z rozdzielczos$cia
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576x768 pikseli w 24-bitowej skali koloréw, a nastgpnie konwertowane do 8-bitowej skali

szarosci do dalszej analizy.
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Rysunek 23 Schemat ukladu pomiarowego z mikroskopem polaryzacyjnym.

IV.3.2. Uktad pomiarowy do obserwacji dyfrakcji

Na rysunku 24 przedstawiony jest schemat uktadu do pomiaru dyfrakcji. Sklada si¢ on

z lasera, ekranu, detektora, oscyloskopu, generatora funkcyjnego (napigcie, czgstotliwosc)

1 naczynia z probka. Wiazka §wiatla lasera przechodzi przez probke, gdzie w wyniku zjawiska

dyfrakcji ulega ugigciu. Nastgpnie, obraz dyfrakcyjny, rzutowany na ekran, wykrywany jest

przez detektor i przesytany do oscyloskopu sprz¢zonego z generatorem funkcji.

EKRAN
\‘\ PROBKA

LASER

OSCYLOSKOP

5 «— [

O O O O

GENERATOR
FUNKCYJNY

Rysunek 24 Schemat ukladu pomiarowego do obserwacji dyfrakcji.
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IV.4. Obserwacje doswiadczalne, szereg homologiczny (n/m)

IV.4.1. Obserwowane obrazy

Aby zapoznaé czytelnika z réznorodnoscia zachodzacych ( i obserwowanych) zjawisk,
w tym rozdziale przedstawiano przyktadowe obrazy elektrokonwekcyjne jakie moga tworzy¢ si¢
w cienkiej warstwie nematycznego ciektego krysztahu.

Obserwujac pod mikroskopem polaryzacyjnym zwiazki szeregu homologicznego (n/m),
zauwazono wiele interesujacych i niezwyklych obrazow (wszystkie przedstawione obrazy

uzyskano dla orientacji planarnej). Przyktadowe zdjecia zaprezentowano na rysunkach 25 1 26.

Rysunek 25  Obserwowane obrazy elektrokonwekcyjne: a) obraz kratkowy (substancje (10/6), (8/7)),
b) obraz typu smektycznego (substancja (8/7)). Rzeczywisty wymiar zdjecia: 350x150 mm;

n — direktor.
Na rysunku 25a przedstawiono obraz kratkowy powstaty w wyniku natozenia si¢ rolek
w czterech roznych kierunkach, a na rysunku 25b obraz typu smektycznego, powstaly w wyniku
wplywu fazy smektycznej na fazg nematyczna. Uzyskane obrazy sa skomplikowanymi formami

przestrzennymi, trudnymi w opisie mechanizméw odpowiedzialnych za ich powstawanie.

Rysunek 26 Obserwowane obrazy elektrokonwekcyjne: a) domeny rolek sko$nych (substancje (10/6), (10/4),
(8/7)), b) struktury zlokalizowane (substancja (8/7)). Rzeczywisty wymiar zdjecia: 350x150 mm;

n — direktor.
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Na rysunku 26 przedstawione zostaly rolki skosne (rys. 26a) oraz struktury
zlokalizowane (rys 26b). Struktury zlokalizowane, jak wskazuje nazwa, pojawiaja si¢ w probce
jedynie lokalnie. Jednakze gtéwnym obszarem zainteresowan tej pracy byla analiza i porownanie
obrazéw rolek prostopadlych i réwnolegtych (rys. 27). Rolki prostopadte sa charakterystycznym

obrazem elektrokonwekcji klasycznej, opisanej modelem Carra-Helfricha.

Rysunek 27 Obserwowane obrazy elektrokonwekcyjne: a) rolki prostopadle (substancje (5/8), (10/4), (10/6)),
b) rolki rownolegle (substancje (8/7), (10/4), (10/6)). Rzeczywisty wymiar zdjecia: 350x150 mm;

n — direktor.

Nieklasyczne rolki rownolegle (rys. 27b) tworza si¢ w kierunku réwnoleglym do
kierunku direktora. Formowania si¢ takiego obrazu nie mozna wyjasni¢ korzystajac z opisu
Carra - Helfricha. Rolki rownolegle charakteryzuja si¢ rowniez nizszym kontrastem niz rolki
prostopadie. Ponadto, do obserwacji formowania si¢ fazy poczatkowej niezbgdne jest uzycie
skrzyzowanych polaryzatora i analizatora (co moze sugerowaé, ze direktor nie posiada
sktadowej z, jest modulowany w plaszczyznie Xy). Obserwacje rolek réwnolegtych dokonywane
byty z polaryzatorem 1 analizatorem ustawionym odpowiednio réwnolegle i prostopadle
wzgledem direktora, co dawato najlepsza jako§¢ obrazu i kontrastu. Przedzial napigcia dla
ktorego obserwowano rolki rownolegle jest znaczaco szerszy w poréwnaniu z rolkami
prostopadlymi (stabilny obraz rolek réwnolegtych istnial nawet dla & = 3). Jest to
charakterystyczna cecha rolek rownolegtych w catym zakresie czgstotliwosci 1 temperatury. Dla
wyzszych wartosci € (¢ > 1) obraz elektrokonwekcyjny mozna bylo obserwowaé przy uzyciu
pojedynczego polaryzatora (direktor posiada skltadowa Zz). Inne charakterystyczne cechy
zaobserwowane dla tego obrazu opisane sa w nastgpnych rozdziatach.

O rolkach prostopadtych i rownoleglych mozemy mowic jedynie w przypadku planarnej
orientacji substancji. Dla orientacji homeotropowej nie mamy wyrdéznionego kierunku

formowania sig rolek (tworza si¢ one we wszystkich kierunkach).
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IV.4.2. Pomiar napiecia progowego, kata rolek, liczby falowej (wektora

falowego) w funkcji czestotliwosci i temperatury

Pomiar napiecia progowego w funkcji czestotliwosci f wykonany byl dla wszystkich

czterech zwiazkdéw szeregu homologicznego. Pomiary te przeprowadzone byly dla kilku
temperatur dla kazdego zwiazku (zaczynajac od temperatury najblizszej temperaturze przejs$cia
z fazy nematycznej do fazy izotropowej, a konczac na temperaturze najblizszej przejscia z fazy
nematycznej do fazy smektycznej (lub fazy krystalicznej dla substancji (5/8)), ze skokiem
temperatury AT = 1°C). Krok zmiany czestotliwosci wynosit Af =20 Hz, a napiecia AU = 0,19 V
(po kazdej zmianie wartosci napigcia odczekiwano okoto 1 min w celu osiagnigcia rGwnowagi
termodynamicznej). W pracy przedstawiono obrazy elektrokonewkcyjne dla reprezentatywnych
temperatur wybranych po trzy dla kazdego zwiazku (dla grubosci filmu nematycznego 11 pm)
[Koch04].

Na rysunku 28 przedstawiona zostata zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwosci f
dla zwiazku (5/8). Wybrano trzy wartodci temperatury: T =60°C (T*=10,32), T=70°C
(T*=0,59) oraz T=80°C (T*=0,86), odpowiadajace dolnej (blisko fazy smektycznej),
srodkowej 1 gornej (w poblizu fazy izotropowej) skali zakresu temperatur badanego nematyka.
W calym zakresie temperatur obserwowano klasyczng elektrokonwekcj¢ (zarowno mod

przewodnosci jak i mod dielektryczny, odseparowane punktem czgstotliwosci krytycznej f..).
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Rysunek 28 Zalezno$¢ napigecia progowego U, od czestotliwos$ci f dla substancji (5/8) dla trzech wartoSci
temperatury T=60°C (T*=0,32), T=70°C (T*=0,59), T=80°C (T*=0,86); CM — mod przewodnosci,
DM - mod dielektryczny, tOR — podrézujace rolki skosne, tNR — podrézujace rolki prostopadle,
OR - rolki sko$ne, NR — rolki prostopadle.
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Aby unikna¢ zniszczenia probki (przebicia) przyktadano napigcie do wartosci U =50 V.
Dla temperatur 60°C i 70°C obserwowano obraz rolek sko$nych (dla nizszych czestotliwo$ci)
irolek prostopadlych (dla wyzszych czestotliwodci), adla temperatury 80°C obraz
podrézujacych rolek skosnych i podrézujacych rolek prostopadtych. Mozna zauwazy¢, ze punkt
Lifshitza f; (zaznaczony na wykresie pionowymi kropkowanymi liniami) przesuwa si¢ ku
nizszym czestotliwosciom wraz ze wzrostem temperatury (tendencja ta jest jeszcze lepiej

widoczna przy zastosowaniu wzglednej skali czgstotliwosci f/1;.).
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Rysunek 29  Zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (10/6) dla trzech wartoSci
temperatury T=85°C (T*=0,40), T=87°C (T*=0,66), T=88°C (T*=0,80); OR —rolki sko$ne , NR —

rolki prostopadle, GP — wzér kratkowy, PR —rolki réwnolegle.

Substancja (10/6) charakteryzuje si¢ zmiana znaku anizotropii przewodnosci wraz
z temperaturg (w punkcie T =85°C (T* =40)). Zmiana znaku anizotropii przewodno$ci jest
przyczyna zmiany obrazu elektrokonwekcyjnego. Obraz charakterystyczny dla klasycznej
elektrokonwekeji (rolki prostopadte i rolki sko$ne o matym kacie - do 20°- nachylenia do
normalnej do direktora) przechodzi w obraz elektrokonwekcji nieklasycznej. Poniewaz zgodnie
z teoria, dla planarnej orientacji oraz dla ujemnego znaku anizotropii dielektrycznej i ujemnego
znaku anizotropii przewodnos$ci, elektrokonwekcja nie powinna wystapié, zaobserwowane
zjawisko elektrokonwekcji nazwano nieklasycznym zjawiskiem elektrokonwekcji (nie dajacym
si¢ opisa¢ modelem Carra-Helfricha). Na rysunku 29 przedstawiono zalezno$¢ napigcia
progowego U, od czg¢stotliwosci fdla substancji (10/6). Podobnie jak dla substancji (5/8) starano
si¢ wybrac¢ takie trzy temperatury, aby jak najlepiej scharakteryzowaé caly nematyczny zakres

temperaturowy. Dla temperatury T > 88°C (T* > 0,80) obserwowano klasyczne rolki sko$ne
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i prostopadte w prawie catlym =zakresie czgstotliwosci. Dla temperatury z przedzialu
86°C < T <88°C (0,53 < T* < 0,80) obecne byly domeny rolek prostopadtych, podrozujacych
rolek skosnych oraz wzoru kratkowego (GP). Dla nizszych warto$ci temperatury (ponizej
T <86°C) obserwowano nieklasyczne rolki sko$ne (o katach nachylenia do normalnej do
direktora bliskich 90°) oraz rolki rownolegte. Dla coraz nizszych warto$ci temperatury ,,jako$¢”

obserwowanego obrazu byta coraz gorsza z powodu pogarszania si¢ kontrastu.
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Rysunek 30 Zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwos$ci f dla substancji (10/4) dla trzech wartosci
temperatury T=83°C (T*=0,38), T=85°C (T*=0,61), T=87°C (T*=0,83); OR —rolki sko$ne , NR —
rolki prostopadle, GP — wzdr kratkowy, PR —rolki réwnolegle.

Na rysunku 30 przedstawiono zalezno$¢ napigcia krytycznego od czgstotliwosci dla
substancji (10/4). Substancja ta jest bardzo podobna morfologicznie do substancji (10/6).
Anizotropia przewodno$ci zmienia znak z dodatniej na ujemna w temperaturze T = 85°C
(T*=0,60). W tym przypadku wybrano nastgpujace wartosci temperatury z zakresu
nematycznego: T =83°C (T*=0,38), T=85°C (T*=0,61), oraz T=87°C (T*=0,83).
Podobnie jak dla zwiazku (10/6), obserwowano klasyczny obraz elektrokonwekcji (dla
dodatniego znaku anizotropii przewodnictwa) manifestujacy si¢ obrazem rolek prostopaditych
i sko$nych. Dla temperatury w poblizu punktu zmiany znaku anizotropii obserwowano obraz
kratkowy oraz obraz rolek skosnych o duzym kacie nachylenia do normalnej do direktora (okoto
60°), a dla temperatury ponizej 85°C (T* =0,61) obrazy charakterystyczne dla nieklasycznego

zjawiska elektrokonwekcji (nieklasyczne rolki skos$ne oraz rolki réwnolegle).
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Na rysunku 31 przedstawiono zalezno$¢ napigcia progowego U, w funkcji czestotliwosci
dla zwiazku (8/7). Zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwosci ma w tym przypadku
zupelie inny charakter niz dla zwiazku (5/8), poniewaz substancja (8/7) charakteryzuje si¢
ujemnym znakiem anizotropii przewodnosci w catym zakresie temperaturowym nematyka. Nie
obserwowano tu obrazow elektrokonwekcji klasycznej. Do poréwnan wybrano nastepujace
warto$ci temperatury: T = 72°C (T* =0,14), T =78°C (T* =0,46) oraz T =84°C (T* =0,78).
Obserwowanymi obrazami byly rolki réwnolegle do inicjujacego kierunku direktora dla
nizszych wartoéci temperatury (T <81°C) oraz rolki skosne w wyzszej temperaturze. Dla
temperatury 84°C kat nachylania rolek wzgledem normalnej do direktora wzrastat z 40° do 80°
wraz ze zwigkszaniem czg¢stotliwosci. Pojawiaty si¢ rowniez struktury zlokalizowane, ktore
wspotistniaty z domenami rolek. Wraz ze zwigkszaniem €, jako wtérny obraz

elektrokonwekcyjny, pojawiaty sig rolki prostopadte.
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Rysunek 31 Zalezno$¢ napiecia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (8/7) dla trzech wartosci
temperatury T=72°C (T*=0,14), T=78°C (T*=0,46), T=84°C (T*=0,78); OR —rolki skos$ne , PR —

rolki réwnolegle.

Pomiar zaleinosci kata nachylenia rolek wzgledem normalnej do direktora oraz

krytycznej liczby falowej w funkcji _czestotliwosci wykonywany byt dla wszystkich czterech

zwiazkow szeregu homologicznego w celu poréwnania obrazow elektrokonwekcji klasycznej
(rolki prostopadte) 1 elektrokonwekcji nieklasycznej (rolki rownolegte). Jako reprezentanta, dla
zobrazowania podobienstw i rdznic, wybrano w prezentowanej pracy substancj¢ (10/6), ktora

charakteryzuje si¢ wystgpowaniem obydwu typow elektrokonwekcji.
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Punkty pomiarowe naniesione na wykresy 32 i 33 s3a warto$ciami usrednionymi
z kilkunastu pomiarow, a dokladnie =z kilkunastu analiz jednego zdjecia obrazu
elektrokonwekcyjnego metoda FFT (Fast Fourier Transmition). Niepewno$¢ pomiarowa
wyznaczono jako odchylenie standardowe od warto$ci $rednie;.

Na rysunku 32 przedstawiono zalezno$¢ kata o (o = arctan(q./qy)) nachylenia rolek
wzgledem normalnej do direktora od czgstotliwosci zredukowanej wty (0 = 2nf, 10 = €o€./G1)

dla trzech roznych temperatur: 85°C (T* =0,40) 87°C (T*=0,66) i 88°C (T* =0,80), a na
rysunku 33 zalezno$¢ krytycznej liczby falowej qc (|qc|: q£+q§) od czestotliwosci

zredukowane] wty dla tych samych wartos$ci temperatury. Krytyczna liczbe falowa qc
przestawiono w jednostkach [n/d] (d — grubo$¢ warstwy nematycznej), co umozliwia

poréwnanie uzyskanych wynikow z przewidywaniami teorii (warto$ciami teoretycznymi).
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Rysunek 32 Zalezno$¢ kata nachylenia rolek o wzgledem normalnej do direktora od czestotliwosci oty dla
substancji (10/6) dla trzech warto$ci temperatury: T=85°C (T*=0,40), T=87°C (T*=0,66),
T=88°C (T*=0,80).

Dla temperatury T = 88°C (T* = 0,80) zaréwno zalezno$¢ |qe(wto )| jak i kata ot )
zgadza si¢ zprzewidywaniami teorii dla zakresu czgstotliwosci do wto=1,6 (zaré6wno
w charakterze krzywej, jak 1 otrzymanych wartosci). Obserwujemy punkt Lifshitza f; dla
ot = 0,66 (ponizej tej czgstotliwosci obserwowano rolki skosne, a powyzej rolki prostopadie)
(rysunek 32). Przejscie z klasycznej do nieklasycznej elektrokonwekcji dla czgstotliwosci
ot = 1,60 odbywa si¢ w sposob ciagly poprzez wspdtistnienie rolek prostopadtych z rolkami

oduzym kacie nachylenia (elektrokonwekcja nieklasyczna). Wraz ze zwigkszaniem
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czgstotliwosci  procentowa zawarto$¢ obserwowanych rolek skosnych wzgledem rolek
prostopadtych znacznie wzrastala. Tym samym obserwujemy zmniejszanie si¢ wartosci || (rys.
33) iniewielki wzrost kata nachylenia a powyzej czgstotliwosci wtyo = 1,60. Dla temperatury
87°C (T* =0,66) krytyczna liczba falowa ma swoje maksimum dla wty~ 1. Czestotliwo$¢ ta
(nazwijmy ja czestotliwosciq separujqcq) oddziela klasyczna elektrokonwekcje (obraz kratkowy
— nizsze czgstotliwosci) od nieklasycznej elektrokonwekcji (rolki skosne — wyzsze
czestotliwosci) (rys. 32). Zachowanie si¢ rolek (gwaltowna zmiana ich kata nachylenia)
wskazuje na pojawienie si¢ nowej struktury dla czgstotliwosci oty = 1. Jest to zauwazalne nawet
pomimo duzego rozrzutu punktow pomiarowych spowodowanych mniejsza regularno$cia obrazu
elektrokonwekcyjnego.

Czestotliwos$¢ separujaca, dla ktorej |qc ma swoje maksimum, a kat o punkt ,,zatamania”
przesuwa sie ku nizszym czestotliwo$ciom wraz z obnizaniem temperatury i dla T = 86°C
(T*=10,53) obserwujemy juz tylko elektrokonwekcje nieklasyczna. Dla temperatury 85°C
(T* = 0,40) krytyczna liczba falowa i kat nachylenia rolek staja si¢ niezalezne od czg¢stotliwosci
w granicach niepewno$ci pomiarowej. Mozna réwniez zauwazy¢, ze kierunek nachylenia rolek
zmienia si¢ znaczaco podczas chlodzenia substancji; od warto$ci o = 0° dla wysokich warto$ci
temperatury do o = 90° dla temperatury T = 85°C (T* = 0,40), kiedy to rolki staja si¢ rownolegle

do inicjujacego kierunku direktora.
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Rysunek 33 Zalezno$¢ krytycznej liczby falowej q. od czestotliwosci wty dla substancji (10/6) dla

trzech warto$ci temperatury: T=85°C (T*=0,40), T=87°C (T*=0,66), T=88°C (T*=0,80).

Podsumowujac: warto$¢ czestotliwosci separujacej obniza si¢ wraz z obnizaniem

temperatury. Dla temperatury T=86°C (T*=0,53), gdzie anizotropia przewodno$ci przyjmuje
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wartosci dodatnie, mozna obserwowac¢ juz jedynie rolki rownolegle (lub nieklasyczne rolki
skosne). Powyzej tej temperatury mozemy obserwowaé zaréwno obrazy elektrokonwekcji
klasycznej, jak 1 obrazy -elektrokonwekcji nieklasycznej, a ponizej jedynie obrazy

elektrokonwekcji nieklasyczne;.

IV.4.3. Pomiary kontrastu

Jak juz bylo wspomniane, obraz rolek réwnolegtych dla napigcia progowego jest mniej
wyrazny niz dla rolek prostopadtych, a kontrast duzo nizszy. Najlepsza jako$¢ obrazu i najlepszy
kontrast otrzymywano dla ukladu polaryzatora i analizatora prostopadlych wzgledem siebie

z kierunkiem polaryzatora réwnolegtym do direktora, a analizatora prostopadle do niego.

(@3
=
12

natezenie [jednostka umownal
_ S
(o))

—_
-
<
|
—

<
0
I
——

0.4-
0.2 1 N w \I
il
0_.,0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

odleglos¢ [pm]

Rysunek 34 Zdjecie rolek elektrokonwekcji nieklasycznej (rolki skos$ne) (a) zrobione przy uzyciu
skrzyzowanych polaroidéow i profil natezenia (b) wzdluz linii odniesienia (bialej linii
z rysunku 34a) dla substancji (10/6) dla T=85°C (T*=0,4), =100Hz (01¢=0,42) i parametru ¢
(wzor 30) - £=0,32. Kierunek direktora n wskazuje biala strzalka; kierunek polaryzatora
jest rownolegly do direktora.
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Pomiary kontrastu byly utrudnione zpowodu nietypowego zachowania si¢ rolek
rownolegtych. Dla napigcia progowego poczatkowe formowanie si¢ obrazu przebiegato zupeknie
inaczej niz dla rolek prostopadtych. Rolki rownolegte (jak i nieklasyczne rolki sko$ne) pojawiaty
si¢ najczgscie] w sposob ciagly, ale lokalnie w postaci ,,tat” sktadajacych si¢ z kilkunastu rolek.
Lwhaty” konwekcyjne przedzielone byly przez obszary niekonwekcyjne. Powyzej napigcia
progowego catkowity obraz stawat si¢ dynamiczny, a obszary konwekcyjne 1 nieckonwekcyjne
mieszaly si¢. Taka struktura wypetniala cala probke - nie zaobserwowano istnienia frontu, ktory
oddzielatby obszar konwekcyjny od niekonwekcyjnego. Rysunek 34 prezentuje przestrzenna
niejednorodno$¢ rolek nieklasycznych dla substancji (10/6), dla czgstotliwosci f= 100 Hz
(019=0,42) oraz £¢=0,32. Na rysunku 34b pokazany jest profil nat¢zenia wzdhluz linii
odniesienia (bialej linii na rysunku 34a — prostopadiej do rolek).

Dla danej lokalizacji nat¢zenie $wiatta wzrasta w sposob ciagly wraz z napigciem (nie

zaobserwowano skoku). Przejscie ze stanu niekonwekcyjnego do stanu konwekcyjnego odbywa

si¢ ptynnie (rys. 35).
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Rysunek 35 Zmiany wartoSci odchylenia standartowego o; wraz ze zmiana napiecia U (kwadraty —
odpowiadaja zwi¢kszaniu napigcia, otwarte koltka — zmniejszaniu napigcia); substancja (8/7),
T =78°C (T"=0,46), f = 60 Hz.

Pomiary kontrastu wykonane byly w nastepujacy sposob. Dla ustalonej temperatury
1 czestotliwosci wykonano sekwencje zdje¢ zwigkszajac napiecie z krokiem AU = 0,018 V.
Nastegpnie, uzywajac przygotowanego programu w Srodowisku Matlab, wyliczano kontrast na

dwa sposoby:
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) ) .. I -1 . e .
1. jako funkcje natgzenia K = Ima"—m‘“ , (gdzie I;,,x maksymalne nat¢zenie $wiatla, a Iy, —

minimalne nat¢zenie Swiatla),
2. oraz jako odchylenie standardowe natgzenia $wiatta o.
Z powodu opisywanego powyzej zachowania si¢ rolek nieklasycznych, drugi sposob obliczania
kontrastu (polegajacy na $ledzeniu zmian wartosci odchylenia standardowego) okazat sig

bardziej miarodajny podczas dalszej analizy obrazow.

Pomiary kontrastu mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia doktadnej warto$ci napigcia
progowego. Warto$¢ napigcia progowego odpowiada wartosci w punkcie przecigcia sig prostej
dopasowanej do poczatkowej krzywej narastania napigcia z prosta tta (prosta rownolegta do osi
napigcia). Na rysunku 36 przedstawiono wyznaczone w ten sposob wartosci napigcia progowego

w funkcji temperatury dla substancji (8/7). Pomiary wykonane byty dla czestotliwosci 60 Hz.
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Rysunek 36 Zmiany wartoSci napigcia progowego z temperatura dla substancji (8/7). U, wyznaczone za
pomoca zmian kontrastu. Czestotliwo$¢ pomiarowa f= 60 Hz.

IV.4.4. Poréwnanie wartosci napiecia progowego U. uzyskanego dla ré6znych
grubosci filmu nematycznego
Dla substancji (8/7) badany byt przebieg zalezno$ci napigcia progowego od
czgstotliwosci uzyskanych dla réznych grubosci filmu nematycznego probek. Przebadano probki
o grubosci od 3 um do 50 um. Dla probek o grubosci ponizej 7 um nie obserwowano zadnych
obrazéw elektrokonwekcyjnych. Dla probek o grubosci pomigdzy 7um a 20pum obserwowanym

obrazem byly rolki réwnolegte. Natomiast dla grubosci powyzej 20 um zamiast rolek
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réwnoleglych pojawity si¢ struktury zlokalizowane. W pracy, do porownan i dla zobrazowania
zjawiska wybrano trzy roézne grubosci (9 um, 14 um i 34 um) i cztery wartosci temperatury:
T*=0,99, T* = 0,83, T* = 0,50 oraz T* = 0,18.

Na rysunku 37 przedstawiono zaleznos$¢ napigcia progowego od czestotliwosci dla probki
o grubosci d = 9um. Dla czgstotliwosci ponizej 200 Hz obserwowano rolki rownolegte dla
wartosci temperatury T*=0,83, T*=0,50 1 T*=0,18, a dla temperatury T* =0,99 obraz
kratkowy oraz rolki sko$ne o duzym kacie nachylenia wzgledem prostopadtej do direktora (60° —

80°). Dla wszystkich temperatur, dla czestotliwo$ci powyzej 200 Hz, zaobserwowano struktury

zlokalizowane.
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Rysunek 37 Zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwosci dla substancji (8/7) (grubos¢ filmu

nematycznego - d = 9 pm) dla czterech wartosci temperatury (T*=0,99, T*=0,83, T*=0,50
i T¥=0,18); LS — struktury zlokalizowane, PR — rolki rownolegle, b.OR — rolki sko$ne
elektrokonwekcji nieklasycznej, GP — obraz kratkowy.

Na rysunku 38 przedstawiono zaleznos$¢ napigcia progowego od czestotliwosci dla probki
o grubosci d = 14um. Podobnie jak dla probki o grubosci d = 9 um dla wartosci temperatury
T*=0,83, T*=0,50 1 T*=0,18 1 dla czestotliwosci ponizej 100 Hz obserwowano rolki
rownolegte, a dla temperatury T* =0,99 rolki sko$ne o duzym kacie nachylenia wzgledem
prostopadtej do direktora (60° — 80°). Dla wszystkich warto$ci temperatury i dla czgstotliwosci

powyzej 100 Hz zaobserwowano struktury zlokalizowane.
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Rysunek 38 Zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwosci dla substancji (8/7) (grubos¢ filmu

nematycznego - d = 14 pm) dla czterech wartosci temperatury (T*=0,99, T*=0,83, T*=0,50
i T*=0,18); LS — struktury zlokalizowane, PR — rolki réwnolegle, b.OR — rolki skos$ne
elektrokonwekcji nieklasycznej.

Natomiast dla probki o grubosci d = 34um (rys. 39) dla wszystkich wartosci temperatury i calego
zakresu czestotliwosci f obserwowano struktury zlokalizowane. Zdarzato sig, ze struktury te
wspotistniaty z rolkami réwnolegltymi, jednakze jako pierwsze (jako obraz pierwszorzedowy)
pojawiaty si¢ struktury zlokalizowane. W sporadycznych przypadkach niemozliwym byto
okreslenie, ktory z obrazéw pojawia si¢ jako pierwszy.

Podsumowujac, mozemy zauwazy¢, ze dla probek o grubosci filmu nematycznego od
8 um do 30 um, przebieg zaleznosci napigcia progowego od czgstotliwosci ma podobny
charakter i obserwowane sa gléwnie rolki rownolegte lub nieklasyczne rolki skosne dla nizszych

czestotliwosci oraz struktury zlokalizowane dla wyzszych czgstotliwosci.
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Rysunek 39 Zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwosci dla substancji (8/7) (grubos¢ filmu

nematycznego - d = 34 pm) dla czterech wartosci temperatury (T*=0,99, T*=0,83, T*=0,50
i T#=0,18); LS — struktury zlokalizowane, PR — rolki rownolegle, b.OR — rolki sko$ne
elektrokonwekcji nieklasycznej.

IV.4.5. Prébki o orientacji homeotropowej i hybrydy

Dla substancji (8/7) przygotowano rowniez probki w geometrii ,,sandwich” o orientacji
homeotropowej i orientacji ,,hybrydy” (rozdziat 11.2). Do otrzymania orientacji homeotropowe;j
natozono na ptytke szklana substancje ODS (n — oktadecylotrietoksysilan). Poniewaz dla
orientacji homeotropowej (i po czeSci dla ,hybrydy”), bez dodatkowego czynnika
porzadkujacego, rolki formuja si¢ we wszystkich kierunkach, przygotowanie takich prébek
miato na celu wykazanie, ze elektrokonwekcja wystapi rowniez w tych przypadkach. Pomiary
wykonano dla probki homeotropowej zwiazku (8/7) o grubosci warstwy d =20 pum dla
sze$ciu wartosci  temperatury (T*=0,97, T*=0,81; T*=0,65; T*=049; T*=0,32
1 T*=0,16). Podstawowym parametrem bylo sprawdzanie zalezno$ci napigcia progowego od
czestotliwosci f. Na rysunkach 40, 41, 42 przedstawiono zalezno$¢ napigcia progowego od
czestotliwosci f dla trzech wybranych warto$ci temperatury: T* =0,97 (rys. 40), T* = 0,65
(rys. 41), T*=0,32 (rys. 42). W kazdym z przypadkow, przy zwigkszaniu napigcia jako
pierwszy efekt zaobserwowano przejscie Freedericksza. Zjawisko to jest niezalezne od
temperatury i obserwowane byto dla napigcia 4 V. Natomiast warto$¢ napigcia progowego, dla
ktoérego obserwowano rolki, zwigkszala si¢ wraz z obnizaniem temperatury. Dla czgstotliwosci
f=20 Hz warto§¢ napigcia progowego zwigkszata si¢ od 8 V (dla T*=0,97) do 22 V (dla
T* =0,32). Dla najnizszej temperatury T* = 0,16, nie udato si¢ wiarygodnie wyznaczy¢ wartosci

napigcia progowego (z powodu zbyt niskiego kontrastu).
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Rysunek 40 Zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (8/7) (d=20 pm, T*=0,97).
Orientacja homeotropowa.

Dla wartosci temperatury ze srodka przedziatu fazy nematycznej, np. dla przedstawione;j

na rysunku 41 temperatury T* = 0,65, poza przejsciem Freedericksza i rolkami zaobserwowano

pojawienie si¢ rdwniez obrazu kratkowego. W zakresie nizszych czestotliwosci (f < 100 Hz)

pojawiat sig¢ on prawie rownocze$nie z obrazem rolek.
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Rysunek 41 Zaleznos$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (8/7) (d=20 pm, T*=0,65).
Orientacja homeotropowa.
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Rysunek 42 Zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (8/7) (d=20 pm, T*=0,32).
Orientacja homeotropowa.

Na rysunku 43 przedstawiono zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosei f dla
orientacji ,,hybrydy”. Badana substancja byt zwiazek (8/7) o grubosci probki d = 12 pm.
Pomiary wykonano dla trzech réznych temperatur: T* =0,86, T*=0,49 oraz T*=0,16.
Pionowymi, przerywanymi liniami oddzielono przedzialy czgstotliwosci, dla ktorych
obserwowano inne obrazy elektrokonwekcyjne (rolki dla nizszych czgstotliwosci, oraz struktury
zlokalizowane dla czestotliwosci wyzszych). Wartosci czestotliwosci oddzielajacych te dwa
obszary sa nastepujace: dla T* = 0,86 — f=350 Hz, dla T* =0,49 - f=200 Hz 1 dla T* = 0,16 -
f=90 Hz.
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Rysunek 43 Zalezno$¢ napigcia progowego U, od czestotliwosci f dla substancji (8/7) (d=12 pm, T*=0,16,
T*=0,49, T*=0,86). Orientacja hybrydy.
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IV.4.6 Dyfrakcja optyczna dla prébki planarnej

Do obserwacji dyfrakeji optycznej uzyto substancji (8/7) o grubosci probki d = 11 pm
1 orientacji planarnej. Uklad pomiarowy do obserwacji dyfrakcji opisany zostal w rozdziale
IV.3.2. Pojawiajacy si¢ na ekranie obraz prazkow dyfrakcyjnych byl réwnoczesnie poréwnany

z obrazem uzyskiwanym na ekranie oscyloskopu. Prazki obserwowane byly w poziomie

(elektrokonwekcja klasyczna) 1 pionie (elektrokonwekcja nieklasyczna).

Rysunek 44  Obraz dyfrakcyjny dla substancji (8/7) (orientacja planarna, grubo$¢ probki d=11 pm;
temperatura T*=0,65, czestotliwosé =30 Hz); (a) £=0,28, (b) £=0,69, (c) e=1,24, (d) e=1,77.

Na rysunku 44 przedstawione zostaly obrazy dyfrakcyjne dla substancji (8/7), o orientacji
planarnej i grubosci probki d = 11 um. Zdjecia zostalty wykonane dla temperatury T* = 0,65
i czgstotliwosci f = 30 Hz. Czynnikiem zmiennym bylto przyktadane napigcie. Potozenie
prazkéw nie zmieniato si¢ znaczaco dla przedziatu warto$ci napigcia od napigcia progowego do
napigcia odpowiadajacego wartosci parametru &= 0,28 (rys. 44a). Zmieniala si¢ natomiast
intensywno$¢ prazkow. Ciekawym zjawiskiem zaobserwowanym podczas zwigkszania napigcia
byta zmiana obrazu elektrokonwekcyjnego z rolek prawie rownolegltych do obrazu rolek

prostopadtych.
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Rysunek 45 Kat nachylenia rolek a wzgledem normalnej do direktora w zaleznosci od € dla substancji (8/7),
(T* = 0,65, f=30 Hz).
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Rysunek 46 Dlugo$¢ fali obrazu elektrokonwekcyjnego w zaleznosci od € dla substancji (8/7), (T* = 0,65, f =
30 Hz, d = 11 pm).

Jak wida¢ (rys. 46) zmienial si¢ nie tylko kat nachylenia rolek, ale takze dlugos¢ fali
obrazu elektrokonwekcyjnego. Przejscie z uktadu rolek rownoleglych do uktadu rolek
prostopadtych odbywato si¢ w sposob ciagly. Zmiana kata nachylenia rolek wzgledem normalne;j
do direktora w zaleznosci od ¢ przestawiona zostata na rysunku 45, a zmiana wartosci dlugosci

fali na rysunku 46.
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Na rysunkach 47 i 48 przedstawione zostaly przyktadowe odpowiedzi probki (sygnat
dyfrakcyjny) po przylozeniu odpowiednio wysokiego napigcia. Na rysunek 47 przedstawiona
jest przyktadowa odpowiedz probki dla elektrokonwekcji klasycznej (rolki prostopadte).
Sinusoida (b) odpowiada przestrzennemu ulozeniu direktora (sygnal dyfrakcyjny). Dolna
pozioma linia to ,,poziom 07, czyli odpowiedz probki bez przylozonego napigcia. Mozna
zauwazy¢, ze mamy tutaj stacjonarny rozktad direktora; direktor nie nadaza za zmianami pola
elektrycznego. Jest to charakterystyczne zachowanie direktora w modzie przewodnosci.
Natomiast w przypadku elektrokonwekcji nieklasycznej (rolki rownolegle — rysunek 48),
widzimy, ze direktor podaza za przylozonym zmiennym napigciem elektrycznym, zmieniajac
swoje polozenie w przestrzeni (dolna linia odpowiada ,,poziomowi 0”). W taki sposob direktor

zachowuje si¢ w modzie dielektrycznym.
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Rysunek 47 Przykladowy przebieg odpowiedzi probki (obraz z oscyloskopu) — rolki prostopadle. Substancja
(8/7), (T = 80°C, f = 30 Hz, napiecie U = 8 V). Sygnal wymuszajacy (przylozone napigcie) to
sinusoida (a), sygnal odpowiedzi (sygnal dyfrakcyjny) to sinusoida (b).
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Rysunek 48 Przykladowy przebieg odpowiedzi probki (obraz z oscyloskopu) — rolki rownolegle. Substancja
(8/7), T = 79°C, f = 30 Hz, napigcie U = 28 V. Sygnal wymuszajacy (przylozone napigcie) to
sinusoida (a), sygnal odpowiedzi (sygnatl dyfrakcyjny) to sinusoida (b).
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V. ELEKTROKONWEKCJA — INTERPRETACJA WYNIKOW

W rozdziale ponizszym przedstawiono interpretacj¢ wynikow dla szeregu
homologicznego (n/m). Skupiono si¢ na poréwnaniu jako$ciowym oraz ilo§ciowym wartosci
napigcia progowego i krytycznej liczby falowej z przewidywaniami teoretycznymi opisujacymi
elektrokonwekcje klasyczna, a takze podjeto prébe analizy mechanizméw molekularnych

odpowiedzialnych za formowanie sig rolek rownolegtych (elektrokonwekcja nieklasyczna).

V.1. Poréwnanie wartosci punktéw doswiadczalnych z przewidywaniami
teorii dla napiecia progowego i wektora falowego w funkcji

czestotliwosci dla klasycznej EC (5/8, 10/6)

Poréwnania warto$ci punktow doswiadczalnych z przewidywaniami teorii dla napigcia
progowego U, 1 modutu krytycznego wektora falowego |qc| =g+ qj w funkcji czgstotliwosci

dla elektrokonwekcji klasycznej dokonano dla dwoch substancji (5/8) i (10/6). Dla substancji
(5/8) dokonano poréownania dla temperatury T=80°C (T*=0,86), a dla substancji (10/6) dla
temperatury T=88°C (T*=0,80). W drugim przypadku wybrano temperature, ktéra miesci sie
w przedziale temperaturowym fazy nematycznej, gdzie anizotropia przewodnosci ma znak
dodatni, 1 gdzie obserwowano obrazy elektrokonwekcyjne charakterystyczne dla
elektrokonwekcji klasyczne;.

Na rysunku 49 przedstawiono ilo§ciowe poréwnanie wartos$ci napigcia progowego oraz
krytycznej liczby falowej od czgstotliwos$ci, z zaleznos$cia teoretyczna, wynikajaca z linearnej
analizy stabilnosci hydrodynamicznych ukladow nematycznych (numeryczna procedura
Gelerkina [Plau99]). Do obliczen teoretycznych uzyto nastgpujacych, zmierzonych wczesniej
doswiadczalnie, parametrow: skladowej prostopadlej anizotropii dielektrycznej, €, =5,04,
sklfadowej  rownoleglej  anizotropii  dielektrycznej, g =4,79, grubosci  warstwy
ciektokrystalicznej, d = 10,5 um, oraz znormalizowanej anizotropii przewodnosci, 6,/ = 0,33.
Pozostate parametry dobrane zostaty tak, aby uzyskac jak najlepsza, jednoczesna zgodno$¢ dla
Uc(®70) 1|qc|/(®T0) (Mmajac na uwadze réwniez punkt Lifshitza). Nalezy pamigtaé, ze parametry te
nie zostaly wybrane dowolnie. Dokonano jedynie niewielkich modyfikacji wartosci parametrow
charakteryzujacych typowe nematyki, takie jak na przyklad MBBA [Bode88]. W doborze
parametréw bardzo pomocna okazata si¢ Tabela I zamieszczona w artykule W. Zimmermanna
1 L. Kramera [Zimm85]. W tabeli tej przedstawiono wplyw poszczegdlnych parametrow
materiatowych na takie wielko$ci jak: napigcie progowe, krytyczna liczba falowa oraz punkt

Lifshitza. Ostatecznie do obliczen uzyto nastepujacych wielkosci: kss/ky; = 1,41, ka/k;; = 0,44,
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a/|onl= - 0,18, as/|lon|=- 0,01, ni/|jaz/=0,14, no/|an/=1,15. Jak widaé substancja (5/8) moze by¢

bardzo dobrze opisana nie tylko jakosciowo, ale takze ilo§ciowo w ramach klasycznej teorii z

uzyciem typowych parametréw materiatowych jedynie niewiele rézniacych si¢ od parametrow

MBBA [Bode88].
40

« = L] .
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Rysunek 49 Poréwnanie zalezno$ci warto$ci napigcia progowego U, (a) oraz krytycznej liczby falowej |q|

(b) od czegstotliwosci znormalizowanej wty z wytycznymi teorii dla substancji (5/8) (T = 80°C,
T = 0,86).

Podobnych obliczen dokonano dla substancji (10/6). Na rysunku 50 przedstawiono wyniki
teoretycznej, linearnej analizy stabilno$ci i danych eksperymentalnych dla temperatury T = 88°C
(T* =0,80). Do obliczen uzyto nastgpujacych, zmierzonych parametrow: sktadowej prostopadtej
anizotropii dielektrycznej, €, = 4,27, skladowej rownoleglej anizotropii dielektrycznej, ¢ = 4,14,
grubosci  warstwy ciekltokrystalicznej, d=10,5 pm oraz znormalizowanej anizotropii
przewodnosci, 6,/c, = 0,17.

Pozostate parametry zostaly dobrane tak aby otrzymac najlepsze, jednoczesne dopasowanie
dla Ugwt) 1 |qc/(wtp). Uzyto: kss/ky =1,31, kao/ki; =0,44, oy/|on/=- 0,09, as/|on|=0,01,
ni/lowl= 0,24, no/|aw|= 1,23. Parametry te maja zblizone wartosci do tych dla substancji (5/8).
Wyjatek stanowi dodatni znak as Przeciwny znak o3 moze by¢ spowodowany wptywem fazy
smektycznej (poprzedzajacej fazg nematyczng) dla substancji (10/6) (co nie wystepuje dla
substancji (5/8)). Wplyw fazy smektycznej na wspotczynniki lepkosci jest znanym zjawiskiem
opisanym w literaturze [Knep81], [Knep82]. Uzycie powyzszych parametréw daje zadawalajaca
ilosciowa zgodno$¢ modelu klasycznego elektrokonwekcji z danymi eksperymentalnymi.
Rozbieznos¢ obserwowana (rys. 50) dla wysokich czgstotliwosci (01p=>1,60) spowodowana jest

zapewne pojawieniem si¢ nieklasycznej elektrokonwekcji w tym zakresie czgstotliwos$ci.
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Rysunek 50 Poréwnanie zalezno$ci warto$ci napigecia progowego U, (a) oraz krytycznej liczby falowej |q|

(b) od czestotliwosci znormalizowanej ®ty, z wytycznymi teorii dla substancji (10/6)
(T =88°C, T" = 0,80).

Tabela 3 Tabela zbiorcza parametréw dopasowania dla substancji: (5/8) i (10/6) oraz MBBA [Bode88].

Substancja/

Parametr MBBA (5/8) (10/6)
g| 4,72 4,79 4,14

€L 5,25 5,04 4,27
G./C L 0,5 0,33 0,17
ksa/ki 1,29 1,41 1,31
kao/ki 0,63 0,44 0,44
ou/| oty -1,16 -0,18 -0,09
os/| oty -0,01 -0,01 0,01
Mn2/|o) 1,23 1,15 1,23
ni/|ow| 0,21 0,14 0,24
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V.2. Mechanizm izotropowy

Jak wspomniano we wstgpie (rozdziat I), mechanizm izotropowy moze by¢ odpowiedzialny
za powstawanie obrazow elektrokonwekcyjnych. Pierwsze wzmianki na ten temat pochodza z lat
60-tych poprzedniego stulecia [Feli69]. Aby wytlumaczy¢ to zjawisko, rozpatrzmy dlaczego
w plynie izotropowym znajdujacym si¢ w zewngtrznym polu elektrycznym pojawia si¢
przeptyw. Zatdézmy, ze ptyn znajduje si¢ pomig¢dzy oktadkami kondensatora ptaskiego (rozdziat
I1.2, rysunek 4), czyli w tzw. geometrii ,,sandwich”. Do okltadek kondensatora przyktadamy
napigcie. Wygenerowany ruch ptynu izotropowego nie jest latwo zaobserwowac. Pomocna w tej
obserwacji moze by¢ wstrzyknigta mikroskopijna czastka lub babelki powietrza. Inng metoda
wizualizacji przeplywu moze by¢ fotochromowy organiczny rozpuszczalnik, umieszczony
w plynie. Istnieja tez bardziej skomplikowane metody, takie jak np. Dopplerowskie rozproszenie
Swiatla.

Po wprowadzeniu kilku uproszczen takich jak pominigcie sity grawitacji, gradientu ci$nienia,
zatozeniu niescisliwosci ptynu, zjawisko to mozna ostatecznie opisa¢ nastgpujacym uktadem

rownan [Blin86]; réwnaniem Navier’a — Stokes’a, ale przy zatozeniu matych predkosci ptynu:

@_szv_%:()

51
a p P (51)
oraz rbwnaniem ciaglo$ci przeptywu:
divw=0. (52)

Poniewaz gestos¢ tadunku zalezy nie tylko od zewnetrznego pola elektrycznego, ale takze
predkosci natadowanego ptynu, potrzebujemy jeszcze rOwnania opisujacego prawo zachowania

ladunku:

oQ ..
—= + divi=0. 53
a M 3

Gestos¢ pradu, poza czgScia omowa, zawiera takze sktadnik konwekcyjny wynikajacy
z przemieszczaniem si¢ tadunkow pod wptywem ruchu ptynu (jeonv), oraz sktadnik dyfuzyjny
wynikajacy z gradientu stgzenia nosnikow tadunkéw (jgir):
J= 0B+ o +lar - (54)
Sprzgzenie pomiedzy tadunkami a sita pola elektrycznego mozna opisaé réwnaniem

Maxwella:

divE = 470, .
e

(35)

Powyzszy uktad pigciu réwnan byt rozwiazywany dla wielu przypadkow odpowiadajacych

réznym eksperymentom. W stabym polu plyn przewodzi ladunki, ale sam w sobie jest
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nieruchomy (rozwiazaniem réwnan jest v=0). Wraz ze zwigkszaniem wartosci pola
elektrycznego pojawia sig¢ niejednorodny rozktad przestrzenny tadunku Q, oraz pola E z powodu
dryftu nos$nikow tadunku do elektrod oraz/lub wstrzykiwaniu tadunkéw z elektrod. Gdy
osiagnigte jest minimum energii poruszajacego si¢ pltynu (v # 0) rozwiazanie uktadu rownan
prowadzi do ciekawej sytuacji, w ktorej uzyskane pole krytyczne uwazane jest za pole progowe
dla powstania niestabilnos$ci elektrohydrodynamicznych.

Mozemy wyodrgbni¢ dwa rézne mody dla mechanizmu izotropowego [Blin86]:

e pojawienie si¢ niestabilno$ci wywotanych wstrzyknigciem nosnikow z elektrod,

e pojawienie si¢ niestabilnosci spowodowane procesami elektrolitycznymi.

Przypadek 1: niestabilnos$ci wywotane wstrzyknieciem nos$nikéw z elektrod.

Przypusémy, ze dochodzi do wstrzyknigcia elektronow z katody. Elektrony te tacza sig

z elektrycznie oboj¢tnymi molekutami ptynu, przeksztatcajac je w jony ujemne (rys. 51).

) ©
z -y ) ©) )
O OO O GO e

X

Rysunek 51 Geometria oraz uklad wspélrzednych przy rozpatrywaniu mechanizmu izotropowego.

Nastepuje zwigkszenie gestosci tadunkéw Q.(z) w poblizu katody, gdzie tworzy si¢ warstwa
fadunkow. Sita Q.(z)E skierowana do anody oddzialuje na warstwe tadunkow Q.(z), ktora
mozemy traktowa¢ za jednorodna na malej odleglosci. Sila probuje przesunaé warstwe
naladowanego elektrycznie ptynu w kierunku anody, ale nie ma tam wolnego miejsca. Plyn
uznajemy za niesci§liwy. Sytuacja ta przypomina przypadek termokonwekcji (gdzie cieplejsza
warstwa ptynu probuje przesunaé warstwe zimniejsza). Poniewaz probka jest szczelnie sklejona,
w ramach kompromisu otrzymujemy kotowy, konwekcyjny przeptyw ptynu. Dochodzi do
zaburzenia poczatkowego, jednorodnego roztozenia tadunkéw wzdluz osi X, poniewaz jony
ujemne przenoszone sa w kierunku anody przez wir ptynu. W konsekwencji otrzymujemy obraz

elektrokonwekcyjny przypominajacy obraz kratkowy termokonwekcji Benarda.
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Napigcie progowe, przy dowolnej ilosci wstrzyknigtych tadunkéw wynosi [Blin86]:

U, = ol aly (56)

£
gdzie: m - wspdlczynnik lepkosci,

u - ruchliwos$¢ jonow,

¢ - przenikalno$¢ elektryczna osrodka.

Powyzszy wzdr otrzymano przy nastgpujacych zatozeniach: sktadowa z predkosci ptynu

jest rozpatrywana jako harmonicznie zalezna od wspotrzednej X (v.(x)=v, cos(%x) ). Jako

srednice wiru przyjeto grubo$¢ probki d. W ten sposob réwnanie (51) przyjmuje postac:

od”

2

%+£—Q—EZ:O, gdzie 7, =
o o, nr

v

czas relaksacji dla hydrodynamicznego wiru o $rednicy d.

W rownaniu (53) mozna pomina¢ sktadowa dyfuzyjna gestosci pradu. Po przeksztatceniach

otrzymujemy: % + o +a,v, =0, gdzie: 1 to czas relaksacji fadunku przestrzennego
To
4 : : .
(7, = o ) a 0, to gradient gestosci wstrzyknigtych fadunkow (a, = @).
4

Przyjmujemy rowniez, ze powyzej napigcia progowego, wartosci v 1 (O, wzrastaja
wyktadniczo, a ponizej zanikaja wyktadniczo. W ten sposob dostajemy réwnanie na pole
krytyczne dla danego gradientu wstrzyknigtych tadunkéw. Przy uwzglednieniu liniowego
rozktadu wstrzyknigtych tadunkow wzdhuz grubosci probki (napigcie progowe niezalezne od
grubosci probki), oraz zatozeniu, ze przewodnos$¢ ptynu zalezy jedynie od ruchliwo$ci no$nikow
- otrzymujemy réwnanie na napigcie progowe (56).

Rownanie 56 rozni si¢ od doktadnego teoretycznego wyrazenia tylko wspotczynnikami,

wynikajacymi z obliczen numerycznych. Warto$¢ wyrazenia Uik jest rzedu 1 V. Wartosci
g

eksperymentalne moga by¢ nawet o kilka rzedow wigksze (moga wynosi¢ od kilku woltow do
setek woltow). Obserwowane roznice pomigdzy teoria i doswiadczeniem nie zaskakuja; sa
wynikiem przyjgcia wielu uproszczen w przeprowadzanej analizie.

Powr6¢émy do ciektych krysztatow. Jezeli wypelimy probke nematycznym ciektym
krysztatem, charakteryzujacym si¢ anizotropia lepkosci, to predkos¢ i rozklad tadunkow bedzie
zaleze¢ od poczatkowego ulozenia direktora. Jezeli direktor jest rownolegly do jednej z osi
w plaszczyznie (Xy) to w idealnym przypadku powinniSmy dosta¢é jednowymiarowy

cylindryczny wir. Jednakze duzo czg$ciej obserwowany jest mniej uporzadkowany obraz wiru.
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Nalezy podkreslic, ze w przypadku nematycznych ciektych krysztatow ruch
anizotropowego plynu znaczaco wplywa na orientacje direktora. Direktor ulega rotacji pod
wplywem momentu sity hydrodynamicznej. Moment ten jest proporcjonalny do gradientu
predkosci (T, < kVv, gdzie k — wspodtczynnik tarcia, wyrazony w jednostkach lepkos$ci

ydrodynamic
izalezny od geometrii pomiaru). Reorientacji direktora w hydrodynamicznym przeplywie
towarzyszy widoczna lokalnie zmiana wspolczynnika zatamania spowodowana duza warto$cia
anizotropii optycznej cieklych krysztatow. Przestrzenne obrazy o duzym gradiencie predkosci sa
fatwo obserwowalne pod mikroskopem polaryzacyjnym.

Analogiczne obserwacje mozna dokona¢ dla cholesterolowych ciektych krysztatow
i smektykéw C, gdzie procesom elektrokonwekcyjnym towarzysza odpowiednie obrazy
optyczne. Poniewaz faza smektyka A ma specyficzne wartosci elastyczne, orientacja direktora
moze zmienia¢ si¢ tylko przy bardzo silnym gradiencie predkosci. W tym przypadku obserwuje
si¢ charakterystyczne obrazy defektow strukturalnych. Dla matych predkosci przeplywdw nie

obserwuje si¢ obrazéw optycznych.

Przypadek 2: niestabilno$ci spowodowane procesami elektrolitycznymi.

Ten przypadek niestabilnosci wykryto w eksperymentach z cienkimi warstwami ciektych
krysztalow [Barn78] (obserwacje byly tatwiejsze dzigki anizotropii optycznej), a nastepnie
réwniez w zwyklych ptynach izotropowych. Niestabilno$¢ ta jest rowniez spowodowana
niejednorodnym rozktadem przestrzennego *tadunku Q.(z) wzdluz grubosci warstwy
przewodzacego ptynu. Przyczyna pojawienia si¢ niestabilnosci jest dryft jonow spowodowany
zewngtrznym polem elektrycznym.

Rozpatrzmy kondensator ptaski z optycznie przezroczystymi elektrodami pokrytymi warstwa
dielektryczna, w celu uniknigcia wstrzyknigcia tadunkow elektrycznych. Aby zaobserwowac
jakikolwiek efekt, musimy przylozy¢ napigcie zmienne o czgstotliwosci o (przeptyw pradu
wystapi z powodu istnienia sprzgzenia pojemnosciowego).

W modzie elektrolitycznym, podczas kazdego podtokresu pola, dodatnie i ujemne tadunki

przemieszczaja si¢ migdzy elektrodami na odlegtos$¢ / wynoszaca:

= HE

(0]

(57)

Dla okreslonych warto$ci napigcia, grubosci probki, oraz ruchliwosci jondOw mozna
obliczy¢ dla jakiej czgstotliwos$ci pola jony dotra do elektrody w ciagu jednego pétokresu pola.
Na przyktad dla grubosci warstwy nematyka, d=10 pm, ruchliwosci jonéw, p=10" m%s V,
napigcia, 10 V, czgstotliwos$¢ ta bedzie wynosi¢ 300 Hz. Dla wyzszych czgstotliwosci jony

pokonaja tylko czg$¢ grubosci warstwy.
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W poblizu kazdej z elektrod, formowany jest tadunek przestrzenny przeciwnego znaku. Ten
oscylujacy tadunek stanowi przyczyng destabilizacji ptynu w poblizu elektrod dla dostatecznie
duzej amplitudy pola.

Mozemy stwierdzi¢, ze mechanizm destabilizujacy jest w przyblizeniu taki sam jak w przypadku
modu ,,wstrzyknigcia” ladunkow. Gloéwna rdznica polega na tym, ze dla obliczenia pola
progowego dla niestabilno$ci natury elektrolitycznej nie mozna przyjaé, ze $rednica wiru jest
réwna grubos$ci probki d, poniewaz niestabilno$¢ rozwija si¢ w cienkim obszarze granicznym

(ktorego grubo$¢ zalezy od czgstotliwos$ci pola).

W tym przypadku pole progowe dla matych czgstotliwosci o < i, gdzie 1y — czas relaksacji
Ty

fadunkow przestrzennych, rowny w tym przypadku 7, = 4”—0-, Wynosi:
g

E, = const, /77—02 s (58)
Ve

a dla czegstotliwosci zblizonych do wartos$ci 1/1:

E, = const, /ﬂ , (59)
ve

gdzie: v — wspotczynnik elektrolityczny, definiujacy proces separacji tadunkow.
Charakterystyczna zalezno$¢ czgstotliwosciowa E, oc Jo dla wyzszych czestotliwos$ci zgadza

si¢ z danymi doswiadczalnymi [Blin94]. Do§wiadczenia potwierdzity réwniez fakt, ze do ruchu
ptynu dochodzi jedynie w poblizu elektrod.

Dla nematykéw zorientowanych homeotropowo pod mikroskopem polaryzacyjnym
obserwuje si¢ obrazy elektrokonwekcyjne , nazwane ,krzyzami Maltanskimi” [Blin86]. Dla
nematykow o orientacji planarnej oraz dla cholesterolowych ciektych krysztaloéw lub smektykoéw

C obserwuje si¢ duza ro6znorodnos¢ obrazéw elektrokonwekcyjnych [Blin86].

Na rysunku 52 przedstawiona zostata zalezno$¢ napigcia progowego od czgstotliwosci.
Jak wida¢, napigcie progowe gwattownie wzrasta dla modu ,,wstrzyknig¢cia” tadunkoéw juz

w obszarze niskich czg¢stotliwosci.
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A
mod "wstrzykniecia"
tadunkéw
=
o mod elektrolityczny
-

o [HZz]

Rysunek 52 Zalezno$¢ napigcia progowego od czestotliwos$ci dla niestabilno$ci elektrohydrodynamicznych
spowodowanych mechanizmem izotropowym [Blin86].

W przypadku obserwowanych zjawisk elektrokonwekcji nieklasycznej nie mozna
wykluczy¢ wplywu mechanizmu izotropowego na ich tworzenie si¢. Poniewaz
w przeprowadzonych eksperymentach elektrody nie byly pokryte warstwa izolatora istniata
mozliwo$¢ ,,wstrzyknigcia” dodatkowych tadunkéw do cieklego krysztalu. Jednakze
obserwowany charakter przebiegu napigcia progowego (przedstawiony na przyktad na
wykresach 29, 30 1 31) r6zni si¢ w sposob zasadniczy od krzywej przedstawionej na rysunku 52.
Mozna natomiast zauwazy¢ pewna analogi¢ do przebiegu napigcia progowego w modzie
elektrolitycznym. Podczas analizy tego modu, ustalono, Zze zjawisko to zachodzi zazwyczaj
w poblizu elektrod, a tym samym dlugos¢ fali tworzacych si¢ obrazow elektrokonwekcyjnych
jest duzo mniejsza od grubosci probki. Na podstawie pomiardéw obliczono wartos¢ liczby falowej
nieznacznie wigksza od grubosci probki. Ty samym, modem elektrolitycznym nie mozna
jednoznacznie objasni¢ powstawania rolek roéwnoleglych. Jezeli nawet doszto do pojawienia si¢
zjawiska izotropowego, to nie bylo ono odpowiedzialne za tworzenie si¢ obrazow

elektrokonwekcji nieklasyczne;.
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V.3 Efekt fleksoelektryczny

Jak juz wspomniano w rozdziale I1.4, efekt fleksoelektryczny moze wplywaé na
tworzenie si¢ niestabilnosci elektrohydrodynamicznych wywotanych zewngtrznym polem
elektrycznym. Efekt fleksoelektryczny moze ujawnia¢ si¢ w dwojaki sposob:

e poprzez wptyw pola elektrycznego na polaryzacjg fleksoelektryczna Ppers - W ten sposob

mamy dodatkowa sit¢ dziatajaca na direktor n,

e poprzez wptyw polaryzacji fleksoelektrycznej na gestos¢ tadunku przestrzennego w danej
objetosci.

W przypadku wystapienia fleksoelektrycznos$ci nalezy uwzgledni¢ dodatkowy moment sity

T 'fleks W rOWnaniu 49:

+I

dielectric

+I

[leks =1, hydrodynamic

(60)

elastic
Sprobujmy na poczatek rozpatrzyé, czy moga istnie¢ niestabilnos$ci bazujace jedynie na
efekcie fleksoelektrycznym (nie  uwzglednianiamy momentow sil:  dielektrycznego

1 hydrodynamicznego).

Rysunek 53 Wykorzystywany w opisie zjawiska uklad wspoélrzednych, oraz uzywane katy.

Przypomnijmy na poczatek wzoér (20) na polaryzacje fleksoelektryczna:

Py = e (n-divn) +e,(romxn) (gdzie e;, e3 — wspdtczynniki fleksoelektryczne dla deformacji

poprzecznej ,,splay” i deformacji ugigcia ,,bend”).
Rozwazmy periodyczna deformacj¢ w kierunku y, o rolkach rownolegtych do normalnej do

kierunku direktora inicjujacego:
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nx = COS& = 1,
n, =sing = ¢ = ¢, cos(gy), (b
n. =sin@ =0 = 6,sin(qy),

gdzie: 6 1 ¢ to katy biegunowe direktora n w uktadzie wspotrzednych (X, y, z) (rys. 53).
W ten sposob otrzymujemy sktadowa polaryzacji fleksoelektrycznej w kierunku z:

P, ) = (€508 (qy) — ¢ 8in*(9)))q 0, - (62)

Wzor na ggstosé fleksoelektrycznej energii swobodnej jest nastgpujacy:
& s = —EP, =—E(e; cos’ (qy) — ¢ sin” (91))7 Oty (63)

Jesli usrednimy ggexs po ,,y”, to otrzymamy:

I
(), =(EP), = (e~ e )aOME (64)

Jak widzimy, gesto$¢ fleksoelektrycznej energii swobodnej jest rdzna od zera (przy
zatozeniu, ze odpowiednie wspotczynniki fleksoelektryczne maja rozne wartosci).

Calkowita gestos¢ energii swobodnej, po uwzglednieniu energii sprezystosci, wynosi:

. 1 .
€= € pts + Letae = Ee; sin’ (qy) —e; cos® (qv)q 6,4, + 5(12 (ky,@, sin®(qy) + k,,0, cos’ (qy)).

(65)
Po usrednieniu wzgledem ,,y” otrzymujemy:
1 1

<g>y IEE(GI—63)q90¢0+z(k11¢02+k22002)q2. (66)
Obliczajac minimum energii wzgledem katow 01 ¢ dostajemy:

1 1 )

—E(e, —e)qdy + kg6, =0,

2 2

) ) (67)

EE(el —e3)q6, + 5k11q2¢0 =0.
W ten sposdb otrzymujemy wzor na progowe natezenie pola elektrycznego:

E? = q2k11k22 (68)

ECE
Podsumowujac, znalezliSmy mechanizm destabilizujacy, ktory moze generowaé rolki
rownolegte nawet przy nieobecnosci mechanizmu dielektrycznego 1 przewodnosci.
W rzeczywisto$ci mechanizm ten nakltada si¢ na powyzej wspomniane efekty (dielektryczny
1 hydrodynamiczny) przy tworzeniu niestabilnosci elektrohydrodynamicznych. Korzystajac
z literatury [Madh89] mozemy przytoczy¢ wzor na pole progowe przy uwzglednieniu wszystkich
momentow  sity:  momentu  sprezystosci, momentu  dielektrycznego, = momentu
fleksoelektrycznego oraz momentu hydrodynamicznego:
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MLq®

E? =
(%+%gc (&, —(7,?)c2]L—i-Fs2
o. 1 4r

c

; (69)

: o a
gdzie: F=(e,—e,)" —(e, +e, ) =X + (7 - ef)[—2 — oy |c?,
T 1

_ 2 2
M =k,,s" + k¢,

_ 2 2
L=k,s" +kysc,

£ o
gR_ (1’ O_R_ a R
6‘C O-C
_ 2 _ 2
E.=& +¢&,c, o,=0,+0,C,
s=sina' , c=cosa',

o@’= (90° — a) — jest to kat nachylenia rolek sko$nych.

Jak widzimy, zeby otrzymac rolki sko$ne (o réznym kacie nachylenia) musi wystapi¢
zaburzenie direktora rowniez w kierunku y (a nie tak jak w modelu Carra — Helfricha jedynie
w kierunku X). Za wystepowanie rolek skosnych odpowiedzialny jest efekt fleksoelektryczny.
Mozemy ponadto zauwazyé, ze wzor (69) upraszcza si¢ do wzoru (68) jesli przyjmiemy a’ = 0°
(czyli obraz rolek rownoleglych) i pominiemy wplyw momentu dielektrycznego. Tym samym
mozemy przypuszczaé, ze za obraz rolek réwnolegtych odpowiedzialny jest jedynie efekt
fleksoelektryczny.

Wystepujace kombinacje wspdiczynnikow fleksoelektrycznych (ej-e;) oraz (e;+e;) daja nam
odpowiednio momenty sit:
e (ej-e3), moment sity wynikajacy z wplywu zewngtrznego pola elektrycznego na
krzywizng pola direktora,
e (ej;te;), moment sit spowodowany gradientem sktadowej poprzecznej pola elektrycznego
oraz hydrodynamiczny moment sily spowodowany wplywem zewngtrznego pola

elektrycznego na efektywna ggstos$¢ tadunku przestrzennego.

W modelu Carra — Helfricha, aby wytworzyla si¢ niestabilno$¢ elektrohydrodynamiczna

spelniony musi by¢ warunek [Genn93]:

=1-2Lh (1+ﬁi}1. (70)
ST N

Kryterium to nie jest spelnione dla nematykoéw posiadajacych faze smektyczng przed faza

nematyczna (substancje te posiadaja zazwyczaj ujemny znak anizotropii przewodno$ci albo
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w calej fazie nematycznej, albo w jej cze$ci). Jednakze jesli uwzgledni si¢ moment sity
spowodowany efektem fleksoelektrycznym mozna otrzymac niestabilnosci nawet w przypadku
takich substancji. Mozna wigc przypuszczaé, ze to fleksoelektryczno$¢ jest przyczyna
obserwowanych zjawisk elektrokonwekcyjnych dla substancji (8/7), (10/6) oraz (10/4)

opisanych w przedstawianej pracy.

Czas relaksacji odksztalcen poprzecznych (splay) (w kierunku y) nie zalezy od
czestotliwosci przylozonego pola, i jest na 0ogoét rzedu kilku Hz. Jednakze z powodu sprz¢zenia
si¢ ¢ z dwoma innymi zmiennymi, ¢ zmienia si¢ zgodnie z oscylacjami przylozonego pola,
nawet dla wysokich czgstotliwosci w modzie przewodnosci. Moze to tlumaczy¢ zalezno$¢
czasowa obserwowang dla direktora w przypadku rolek nieklasycznych. (rysunek 48 rozdzialu
IV.4.6).

Kolejnym przyktadem przemawiajacym za efektem fleksoelektrycznym jako przyczyna
obserwowanych rolek nieklasycznych jest szerokos$¢ rolek. Zaobserwowano, ze szeroko$¢ rolek
jest w przyblizeniu réwna grubos$ci probki i niezalezna od czgstotliwosci. Takie same
spostrzezenia pojawily si¢ w literaturze [Madh89], gdy dokonywano obliczen z uwzglednieniem

efektu fleksoelektrycznego dla innych substancji.

Podsumowujac: efekt fleksoelektryczny wydaje si¢ w sposob wiarygodny tlumaczy¢
wiele obserwacji, ktore nie mogty by¢ wyttumaczone na gruncie innych modeli (model Carra —
Helfricha, mechanizm izotropowy).

W  zaleznosci od rdéznych parametréow, albo mechanizm Carra - Helfricha, albo efekt
fleksoelektryczny jest faworyzowany przy tworzeniu sig niestabilnos$ci
elektrohydrodynamicznych.

Przyczyna duzego kata nachylenia rolek (dla modelu Carra— Helfricha, dopuszcza si¢
maksymalny kat rolek rzedu kilkunastu stopni) jest wystapienie efektu fleksoelektrycznego,

ktoéry wpltywa na formowanie si¢ fadunku przestrzennego.
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V. DYNAMIKA OBRAZU - OBSERWACJE I|INTERPRETACJA
WYNIKOW (SUBSTANCJA N02)

Obrazy elektrokonwekcyjne cechuja si¢ skomplikowanym zachowaniem czasowo-
przestrzennym [Buka96], [Kai92], dlatego ponizszy rozdzial poswigcony jest szczegélnie
dynamice tworzacych si¢ obrazéw elektrokonwekcyjnych.

Dynamika rolek elektrokonwekcyjnych zwiazkow nematycznych, analizowanych
w poprzednich rozdziatach przedstawianej pracy (substancji o ujemnej anizotropii dielektrycznej
€,<0 1dodatniej anizotropii przewodnosci c,>0), jest juz znana z wczesniejszych obserwacji
[Toth98]. Orientacja planarna stymuluje powstanie obrazéw przestrzennie ulozonych rolek
elektrokonwekcyjnych o wysokiej symetrii uktadu (dla warto$ci napig¢ bliskich warto§ciom
napigcia progowego), ktore sa albo rolkami stacjonarnymi, albo rolkami poruszajacymi sig¢ ze
stata predkoscia (,,rolki podrozujace”) z dlugimi czasami korelacji. Dla wyzszych napigé, dla
ktorych obrazy elektrokonwekcyjne staja si¢ bardziej dynamiczne, czas korelacji ulega
skroceniu. Dla homeotropowo zorientowanych probek, gdzie zjawisko -elektrokonwekcji
wystgpuje wtornie po efekcie Freedericksza, sytuacja przedstawia si¢ odmiennie. W tym
przypadku juz dla warto$ci napigcia progowego obserwowany jest czasowo-przestrzenny chaos
(STC), czesto nazywany ,,migkkim” modem turbulencyjnym [Kai96]. Ten typ chaotycznego
zachowania byt bardzo uwaznie badany przez ostatnie lata — zar6wno teoretycznie [Ross96], jak
1 eksperymentalnie [Hida97a] [Hida97b] [Toth98].

Trzeba podkreslic, ze istnieja substancje o dodatniej anizotropii dielektrycznej €,>0 1 ujemnej
anizotropii przewodnosci 6,<0 dla ktérych dla orientacji homeotropowej wystepuje zjawisko
elektrokonwekcji [Genn93]. Buka 1 wspodlpracownicy wykazali [Buka02] [Buka04], ze
obserwowane w tym przypadku zjawisko elektrokonwekcyjne moze by¢ wyttumaczone poprzez
mechanizm Carra - Helfricha. Dlatego interesujacym wydaje si¢ zbadanie dynamiki obrazéw
elektrokonwekcyjnych dla substancji o dodatniej anizotropii dielektrycznej &,>0 1ujemne;j

anizotropii przewodnosci 6,<0 [Koch05].

VI.1. Obserwowane obrazy elektrokonwekcyjne oraz diagram

fazowy dla substancji NO2

Obserwacji obrazow elektrokonwekcyjnych dokonano uzywajac jako medium substancji
NO2 (informacje na jej temat znajduja si¢ w rozdziale IV.1). Eksperyment elektrokonwekcyjny
wykonano dla orientacji homeotropowej dla dwdch roznych wartosci temperatury (96°C i 98°C).

Badana byta elektrokonwekcja modu przewodnosci. Przedstawiony diagram fazowy uzyskany
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zostat podczas pomiaréw wstepnych (lata wczesniejsze) i shuzy jedynie do zobrazowania, jakie
rodzaje obrazéw elektrokonwekcyjnych byty obserwowane dla danej substancji. Autorka pracy
wykazata, ze rodzaje obserwowanych obrazow nie zmienialy si¢ z czasem, a dla temperatury
96°C diagram fazowy przybiera pierwotna forme. Wezesniejsze badania pokazaly [Buka02], ze
dla NO2 istnieje dobra zgodnos$¢ eksperymentu z przewidywaniami teorii opartej na
mechanizmie Carra-Helfricha w przypadku analizy napigcia progowego U (w) i krytycznej
liczby falowej q.(®) [Bode88].

Na rysunku 54 przedstawiono obrazy elektrokonwekcyjne obserwowane dla zwiazku

NO2 (orientacja homeotropowa). W zaleznosci od czgstotliwo$ci znormalizowanej mty (to — czas

2
. , E | - .
relaksacji tadunkow, z,=¢,—=) i parametru & (& :?—1), zaobserwowano nastgpujace
O_J_ c

obrazy: ,rolki i kwadraty” (rys 54a), ,migkkie kwadraty” (rys. 54b), oraz ,twarde kwadraty”
(rys. 54c¢).

Rysunek 54 Obserwowane obrazy elektrokonwekcyjne dla substancji NO2; a) ,rolki i kwadraty”
(®7y=0,233, £=0,19), b) ,,mi¢kkie kwadraty” (wt,=0,612, £=0,04), c) ,twarde kwadraty”
(®w1,=0,583, £=0,47).

Morfologiczny diagram fazowy przedstawiono na rysunku 55. Dla niskich czg¢stotliwosci
zaobserwowano rolki pofalowane (zig-zag ZZ [Buka02]). Wraz ze zwigkszaniem czgstotliwosci
obraz ulegt modyfikacji 1 skltadat si¢ z przestrzeni regularnych rolek, na ktore naktadaly sig
obszary rolek o kierunku prostopadtym do nich, tworzac tzw. ,.kwadraty” o dobrze okreslonej
liczbie falowej qc(w) (rys. 54a). Rozmiary obszarow kwadratow wzrastaty wraz ze zwigkszaniem
czestotliwosei, az do punktu ©  (® to= 0,56 — punkt Lifshitza, rysunek 55). Powyzej punktu @
obserwowano jedynie kwadraty. Ich orientacja zachowywata falowy charakter rolek i powolne
przestrzenne zmiany w plaszczyznie x-y, dlatego nazywane sa one ,,migkkimi kwadratami”

(rys. 54b). Dla napie¢ progowych 1 czgstotliwosci ponizej punktu Lifshitza obrazy
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elektrokonwekcyjne cechowaty si¢ wolna, utrzymujaca si¢ dynamika, co wplywato na ciagte
zmiany w rozktadzie kierunku wektora falowego. Nalezy jeszcze dodaé, ze rozmiary domen ZZ
nie zmienialy si¢ z czasem. Zwigkszajac napigcie powyzej napigcia progowego, dla niskich
czgstotliwosci zaobserwowano zaréwno zmniejszanie si¢ obszaréw regularnych rolek jak
i wzrost szybkos$ci dynamiki obrazow. Wraz z dalszym zwigkszaniem napigcia obraz rolek

przeksztalcal si¢ w stan turbulentny.
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Rysunek 55 Diagram fazowy dla substancji NO2 (orientacja hometropowa): R&S — ,,rolki i kwadraty”,
SS — ,,migkkie kwadraty”, HS — ,,twarde kwadraty”.

Przy zwigkszaniu napigcia dla wyzszych czgstotliwosci ,,migkkie kwadraty” stawaty si¢
poczatkowo lepiej zorientowane (z powodu redukcji linii przemieszczen), a nastepnie (wciaz dla
matych wartosci € - rys. 55) przeksztatcaly si¢ w inny obraz, ktory sktadat si¢ z domen o dobrze
zorientowanej siatce kwadratéw przedzielonych wyraznymi liniami granicznymi (rys. 54c). Ten
obraz, nazwany obrazem ,,twardych kwadratow”, pozostawat czasowo-niezmienny dla wysokich
napie¢, az do powstania przestrzenno-czasowego chaosu. Istnieje rdéwniez przedziat
czestotliwoéei posredniej (ponizej czestotliwosci @), gdzie ,twarde kwadraty” przy zwickszaniu

napigcia formowaty si¢ bezposrednio z ,,rolek i kwadratow”.
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VI.2. Dynamika obrazow w obszarze wartosci napiecia progowego.
Zastosowanie funkcji autokorelacji do badania dynamiki
obrazéw

Czas rozwoju obrazow elektrokonwekcyjnych badany byt w funkcji czestotliwosci
i bezwymiarowego parametru kontrolnego ¢ (dla temperatury 96°C). Po przylozeniu napiecia
(dla ustalonej odpowiednio wartosci €, zaczynajac od wartosci bliskich napigcia progowego)
obraz elektrokonwekcyjny formowat si¢ w przeciagu kilku sekund. Dla danej wartosci €, przez
okres 300s, w odstepach jednosekundowych rejestrowano sekwencje zdje¢ uzyskanych obrazéw.
W celu zapewnienia poprawno$ci analizy wybrano jedna arbitralng linig, taka sama dla
wszystkich zdje¢ (linig X), bedaca baza analizy. Dla ilosciowego scharakteryzowania dynamiki
obrazu obliczono lokalng funkcje autokorelacji C(x,t) natgzenia wzdtuz linii I(x,t) zgodnie

Z ponizszym wzorem:

(1ot 4 10) = (1t + 1) (1(ot) = (1t )

C(x,t)= D
1(

) (71)

x,t+t0) I(x,to)

gdzie: Dy, ..y 1 Dy, odchylenia standardowe:

Diyia) = <(I (.t +12,) = (1(x,t +1, )})2>, (72)

Dl(x,to) = <(I(xﬂto)_<l(xato)>)z>’ (73)

a <...> jest $rednia wzgledem to. Nastgpnie obliczono funkcj¢ autokorelacji é(t) poprzez
usrednienie wzgledem parametru x.

Pomiary wykonano dla trzech réznych grubos$ci probek, dla 10 réznych czgstotliwosci
obejmujacych zakres rolek, ,rolek ikwadratow” oraz ,,migkkich kwadratow”. Dla kazdej
czgstotliwosci pomiar wykonano dla 8-10 réznych wartosci € (powtarzajac kazdy pomiar
dwukrotnie: dla wzrastajacej 1 malejacej wartosci €). W pracy przedstawiono kilka
reprezentatywnie wybranych krzywych ilustrujacych obserwowane zjawiska.

Sekwencja zdje¢ analizowana byla najpierw za pomoca programu Matlab, w ktérym
tworzono matryce arbitralnych linii X(t) obrazow, bedace plikiem wejSciowym dla programu
obliczajacego funkcje autokorelacji. Funkcja autokorelacji liczona byta za pomoca napisanego

przez autorke dysertacji programu wykorzystujacego ,,Srodowisko” LabWindows.
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Rysunek 56 Funkcja autokorelacji dla t,=0,047 dla czterech réznych € (0,036, 0,048, 0,072, 0,109).

Rysunek 56 przedstawia zalezno$¢ funkcji autokorelacji C () od czasu t dla réznych

warto$ci parametru ¢ i wybranej reprezentatywnie czgstotliwosci (wto=0,047), dla ktorej
obserwowany byl obraz rolek i kwadratow. Funkcja autokorelacji zmniejsza si¢ (czego nalezy
si¢ spodziewacé przy zblizaniu si¢ do obszaru chaosu), a jej zanik staje si¢ szybszy wraz ze

zwigkszaniem €.

VI.3. Wyznaczenie czasOw autokorelacji 7. oraz analiza zaleznosSci

()" w funkcji czestotliwosci

Czas autokorelacji 1. zostal okreSlony przez dopasowanie metoda najmniejszych
kwadratow  funkcji  autokorelacji z  pojedynczym  eksponencjalnym  zanikiem
é(t) = Cyexp(—t/z,.), do uzyskanych danych.

Rysunek 57 przedstawia odwrotno$¢ czasu korelacji 7. wzgledem & dla roznych czestotliwosci
z dwoch obszarow: rolek i kwadratow (w19<0,56) oraz tylko kwadratéw (wtp>0,56).

Punkty pomiarowe moga by¢ bardzo dobrze dopasowane przy uzyciu prawa t. ' o & dla matych
wartosci czestotliwosci ®, co wskazuje na bezposrednie przejscie ze stanu jednorodnego do
stanu chaosu (STC) [Hida97a]. Dla wyzszych czgstotliwosci o (powyzej (o*) obrazy sa

stacjonarne w obszarze od wartos$ci napigcia progowego do wartosci € = 0,05.
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Rysunek 57 Odwrotno$¢ czasu korelacji t." w funkeji € dla pigciu réznych czestotliwosci.

Zwigkszajac czgstotliwos$¢ do wartosci ® mozna zaobserwowaé gwaltowne zmniejszanie
si¢ nachylenia dopasowanych prostych. Wskazuje to na wydtuzanie si¢ czasu korelacji. Przy
dalszym zwigkszaniu czestotliwosci powyzej wartoéci © nachylenie krzywych nie zmienia sig.
Takie zachowanie jest bardzo podobne do rezultatdow otrzymywanych dla klasycznych
nematycznych ciektych krysztatow [Toth98]. Na rysunku 58 przedstawiono nachylenie
krzywych (te)"' w funkcji zredukowanej czestotliwosci w/® . Dla obrazow zdominowanych
przez rolki (niskie czestotliwosci /@ <0,5) nachylenie krzywych jest pie¢ razy wicksze niz dla
obrazéw kwadratow (o/m>1). Réwnoczeénie dla czestotliwosci zredukowanej /@ >1
nachylenie krzywych staje si¢ prawie zupetie niezalezne od czgstotliwosci. Co wigcej, obraz
elektrokonwekcyjny dla wartosci napie¢ progowych wydaje si¢ by¢ stacjonarny. Wskazuje na to
przecigceie sig ostatniej przedstawionej na rysunku 57 dopasowanej krzywej z osia € w punkcie
o skonczonej wartosci e#0. Takie zachowanie obserwowane jest rowniez dla rolek prostopadtych
klasycznych nematykéw [Toth98]. Powyzej w/®™>1,25 pomiary T.(¢) byly bardzo utrudnione,
poniewaz ,,migkkie kwadraty” istniaty jedynie w bardzo waskim przedziale ¢ (rysunek 55). Dla
czgstotliwosci lekko powyzej t9=0,56 ,,migkkie kwadraty” obserwowane byly do warto$ci
€=0,20. Przy dalszym zwigkszaniu czgstotliwosci ,,migkkie kwadraty” obserwowane byly

jedynie do wartosci € = 0,05. Tak drastyczne zmniejszenie wartosci €, dla ktorego mozna bylo
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jeszcze obserwowaé ,,mickkie kwadraty” sprawiato, ze wykonanie wiarygodnych pomiaréw

1.(€) stawalo si¢ niemozliwe.
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Rysunek 58 Zalezno$é (t.€)" od zredukowanej czestotliwosci o/o’. Kwadraty odpowiadaja wynikom dla
probek o grubosci czynnej 15 pm a otwarte kotka prébkom o grubosci 9 pm.

Wiadomo, ze charakterystyczny czas t dla zaniku obrazéw elektrokonwekcyjnych
zalezy od grubosci filmu cieklokrystalicznego [Genn93]. Mniejsze grubo$ci przyczyniaja si¢ do
wigkszego pionowego gradientu direktora (wzdtuz kierunku z), a tym samym do wigkszych
warto$ci momentdw sit. W takim przypadku spodziewane sa krotsze czasy relaksacji. Obliczenia
teoretyczne przewiduja nastepujaca zalezno$é: tocd®. Jednakze przedstawiona powyzej sytuacja
jest bardziej skomplikowana, poniewaz poza grubo$cia filmu nematycznego, decydujaca role
moze gra¢ tutaj charakterystyczna dlugo$¢ azymutalnych zmian orientacji obrazu
elektrokonwekcyjnego L,. Dla takiego przypadku nie istnieja jeszcze teoretyczne opracowania,
mozna jedynie oczekiwaé, ze na czas korelacji t. moze rowniez wpltywaé ukos$ny gradient
direktora. Niestety na dzien dzisiejszy nie jesteSmy w stanie kontrolowa¢ parametru L,.
W zwiazku z tym mogla by¢ sprawdzona jedynie zalezno$¢ czasu korelacji od grubos$ci
,probki”. W tym celu zbadano probki o trzech réznych grubosciach warstwy nematycznej

wykazujac dominujaca zalezno$é t.ocd” i zaniedbywany efekt zaleznosci od parametru L,. Na
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rysunku 58 przedstawiono wyniki dla probek o dwdch grubosciach d; =9um (otwarte kotka)

1 dy = 15um (kwadraty), dokonujac przeskalowania d,/ d; dla t.(d).

VI.4. Dynamika zmian (rozrastania/kurczenia sie) domen , twardych

kwadratow”

Obrazy elektrokonwekcyjne ,,twardych kwadratow”, wraz z uplywem czasu, stawaly si¢
bardziej uporzadkowane w wyniku efektu rozrastania/kurczenia si¢ domen. Wiadomo
z literatury, ze zjawisko porzadkowania si¢ ukladu z czasem byto obserwowane dla wielu
réznych systemow, lecz niezbyt czgsto badane ilosciowo. Sugeruje sig, ze po dlugim okresie
czasu rozrastanie/kurczenie si¢ domen moze by¢ opisane prawem wykladniczym, z tym ze
warto$¢ wyktadnika eksponencjalnego zalezy od schematu do$wiadczenia [Chri98] [Cros93]
[Cros95] [Elde92] [Purv01],co moze wskazywac na konieczno$¢ zwielokrotnienia skali dlugos$ci
korelacji [Paul94]. Jednoczesnie potencjalne i niepotencjalne formy rownan Swift-Hohenberga
[Chri98] [Cros93] [Qian03] sugeruja wzrost ' dla charakterystycznej dlugosci domen
obliczonej z funkcji strukturalnej S(q) w przestrzeni Fourier’a [Chri98] [Cros93]. Jednakze, jesli
wzrost domen okre$lony jest za pomoca orientacyjnej funkcji korelacji, oczekiwany jest wzrost

t"* dla modelu potencjalnego [Chri98] i t'2

dla modelu niepotencjalnego [Cros95].

Obserwowane dla NO2 obrazy -elektrokonwekcyjne ,twardych kwadratow” sa
przykladem systemu osiagajacego staly stan nierbwnowagi poprzez zjawisko
rozrastania/kurczenia si¢.

Prezentowane doswiadczenie bylo ostatnim wiarygodnym dos$wiadczeniem substancji
NO2, poniewaz wraz z uplywem czasu zwiazek ten zaczal wykazywaé pewna niestabilno$¢
zachowania (kilka lat od czasu syntezy). Dlatego zaniechano dalszych badan. Uzyskane do
chwili obecnej wyniki sa bardzo interesujace dla tego typu substancji.

Przy skokowej zmianie napigcia do ustalonej wartosci € obraz sktada si¢ poczatkowo
z matych domen, tworzonych przez perfekcyjnie utozone dwuwymiarowe siatki kwadratow
o roznej orientacji, podzielonych dobrze widocznymi §cianami (rysunek 59a). Poruszajac sig

$ciany domen pozwalaty na rozrost/kurczenie si¢ poszczegdlnych domen przez czas okoto kilku

minut, az do osiagnigcia bardzo duzych uporzadkowanych obszarow (rysunek 59b).
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Rysunek 59 Rozrastanie si¢/kurczenie domen ,twardych kwadratéw” dla temperatury T=98°C, wt,=1,63,

€=0,21: a) po czasie 1 minuta, b) po czasie 89 minut.

Taka zmiana obrazu badana byta przez nagrywanie sekwencji nastgpujacych po sobie

obrazéw i skoncentrowaniu uwagi ma orientacji kwadratow. Uzyto dwuwymiarowej szybkiej

transformacji Fourier’a (FFT) do tego samego obszaru (512x512 pikseli) obrazéw i obliczono

azymutalny rozktad promienia q. (dominujacej liczby falowej systemu). Na rysunku 60

przedstawiono przyktadowe azymutalne rozktady promienia q. po uptywie 90 min i 175 min.

Jako parametru kontrolnego uzyto szeroko$ci potowkowej dw piku azymutalnego rozktadu qc.

Do obliczen wykorzystano napisany przez autorke tej rozprawy program w srodowisku Matlab.
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Rysunek 61 przedstawia zalezno$¢ logarytmiczna (log-log) dw wzgledem czasu dla
0t=1,167 1£=0,20. Po uplywie czasu rzgdu 1000 sekund, analizowany uktad wykazuje
kwadratowa zalezno$¢ logdow od logt (otrzymano nachylenie prostej dofitowanej do punktow:
- 0,49 £ 0,02). Po czasie 10000 sekund (ostatni punkt pomiarowy na rysunku 61) obserwowano
jedynie dwie domeny na wybranym obszarze dla FFT. Dla innych doswiadczen dla réznych
czgstotliwosci otrzymano podobne wartosci nachylenia krzywych: — 0,45 + 0,02, — 0,46 £+ 0,06, —
0,50 £ 0,10. Otrzymane wyniki zgadzaja si¢ dos¢ dobrze z przewidywaniami teoretycznymi dla

modelu niepotencjalnego[Chri98].

dw [radian]
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Rysunek 61 Zalezno$¢ logarytmiczna (log-log) 8w od czasu dla ©ty=1,167 i £=0,20. Dofitowana krzywa ma
nachylenie — 0,49 + 0,02.
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VIl. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Gléwnym tematem prezentowanej pracy jest zjawisko elektrokonwekcji. W pracy
opisano w sposob syntetyczny ciekle krysztaty, skupiajac si¢ glownie na nematycznych cieklych
krysztatach. Przedstawiono przyjety podziat ciektych krysztatow, opisano konfiguracje, w jakich
moga one wystepowac. Wigcej miejsca poswigcono anizotropii nematykéw — glownie
anizotropii dielektrycznej 1 anizotropii przewodno$ci, poniewaz stanowi ona wazny aspekt pracy.
Opisano teorie uporzadkowania nematykow, deformacje, jakim moga one ulega¢, wspotczynniki
sprezystosci, polaryzacje fleksoelektryczna, oraz wtasciwosci przepltywu. Przedstawiony zostat
wpltyw pola magnetycznego i elektrycznego na struktur¢ fazy nematycznej. Opisano zjawiska

konwekeji skupiajac si¢ zasadniczo na zjawisku elektrokonwekcji.

W czgséci eksperymentalnej pracy, dla czterech substancji szeregu homologicznego
przygotowano probki o trzech réznych orientacjach: planarnej, homeotropowej oraz hybrydy,
1 0 r6znej grubosci filmu nematycznego. Dla probek o orientacji planarnej zmierzono anizotropi¢
dielektryczna 1 anizotropi¢ przewodnosci. Otrzymane wyniki pordwnano z dostgpnymi
w literaturze. W ramach bezposrednio realizowanego eksperymentu przedstawiono
obserwowane obrazy, dokonano pomiaru napigcia progowego, kata nachylenia rolek oraz liczby
falowej (wektora falowego) w funkcji czgstotliwosci 1 temperatury. Dla wybranych zwiazkow
(10/6) 1 (8/7) dokonano pomiaru kontrastu. Pordwnano napigcie progowe uzyskane dla réznych
grubosci filmu nematycznego probek (8/7). Zbadano réwniez dyfrakcje optyczna dla zwiazku
(8/7). Dodatkowo przygotowano probki o orientacji homeotropowej i hybrydy, dla ktorych

rowniez dokonano obserwacji obrazow elektrokonwekcyjnych i pomiaru napigcia progowego.

Dokonano réwniez interpretacji wynikéw dla klasycznej elektrokonwekcji, w tym
poroOwnania warto$ci doswiadczalnych z przewidywaniami teorii dla napigcia progowego
1 wektora falowego w funkcji czgstotliwosci. Podjgto probg odpowiedzi na pytanie, jakie (inne)
mechanizmy moga by¢ odpowiedzialne za nieklasyczne zjawisko elektrokonwekcji. W tym celu

przeanalizowano wptyw mechanizmu izotropowego oraz efektu fleksoelektrycznego.

Dla substancji NO2, jako przedstawiciela zwiazkéw o dodatnim znaku anizotropii
dielektrycznej 1 ujemnym znaku anizotropii przewodnosci, po raz pierwszy zbadano dynamike
formowanych obrazow w okolicach napigcia progowego, wyznaczono czasy autokorelacji T
oraz przeanalizowano zaleznos$¢ (1) od czestotliwosci. Dodatkowo analizowano dynamike

zmian (rozrastania/kurczenia si¢) domen ,,twardych kwadratéw”.
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Na podstawie powyzej opisanych obserwacji i pomiar6w, mozna zasugerowac

nast¢pujace wnioski:

Dla szeregu homologicznego:

Zjawiska elektrokonwekcji dla substancji (5/8) moga by¢ zduza poprawnoscia
wyjasnione mechanizmem Carra — Helfricha. Podobnie jest dla substancji (10/6) 1 (10/4)
dla zakresu temperatur, gdzie znak anizotropii przewodnosci jest dodatni.

Dla substancji (5/8) oraz (10/6), wyniki do$wiadczane sa w dobrej zgodno$ci
z przewidywaniami teorii dla napigcia progowego i wektora falowego w przypadku
klasycznej elektrokonwekc;ji.

Dla substancji (10/6) oraz (10/4) pojawienie si¢ elektrokonwekceji nieklasycznej zalezy
nie tylko od temperatury, ale rowniez od czg¢stotliwosci przytozonego pola. Nawet dla
dodatniego znaku anizotropii przewodno$ci, powyzej czestotliwosci separujace;,
obserwowano obraz elektrokonwekcji nieklasycznej, a tym samym mozna byto
stwierdzi¢, ze wartos¢ napigcia progowego dla zjawiska opisanego modelem Carra —
Helfricha byla wyzsza niz warto$¢ napigcia progowego dla elektrokonwekcji
nieklasyczne;.

Zjawiska elektrokonwekcji zachodzace dla zwiazku (8/7) nie moga by¢ opisane
zjawiskiem Carra — Helfricha.

Za formowanie si¢ rolek réwnoleglych 1 skos$nych odpowiedzialny moze by¢ efekt
fleksoelektryczny. W tym przypadku duzo mniej prawdopodobnym jest mechanizm

izotropowy.

Dla substancji NO2:

Warto$¢ funkcji autokorelacji obrazu elektrokonwekcyjnego zmniejsza si¢ wraz ze
zwigkszaniem warto$ci parametru € (czyli wraz z oddalaniem si¢ od warto$ci napigcia
progowego), a jej zanik staje si¢ szybszy wraz ze zwigkszaniem e.

Czas autokorelacji wydtuza si¢ wraz ze zwigkszaniem czgstotliwosci, az do osiagnigcia
czestotliwoscei (krytycznej) o*. Powyzej tej czestotliwosci czas autokorelacji nie zmienia
si¢. Pokazano, ze czas autokorelacji dla rolek (niskie czgstotliwosci) jest 5 razy krotszy
niz dla kwadratow (wyzsze czestotliwosci). Ponadto dla kwadratéw obraz
elektrokonwekcyjny dla wartosci napi¢¢ progowych wydaje sig by¢ stacjonarny.

Czas autokorelacji istotnie zalezy od kwadratu grubosci probki (7, oc d*) i w malym
stopniu od parametru L, (charakterystycznej dlugos$ci azymutalnych zmian orientacji

obrazu elektrokonwekcyjnego).
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e (Czas rozrastania/kurczenia si¢ domen moze by¢ opisany prawem wyktadniczym. Dla
zastosowanego schematu do$wiadczenia (orientacyjna funkcja korelacji) otrzymano

zalezno$é kwadratowa t"?, co jest zgodne z danymi literaturowymi.
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Tabela 1 Rodzaj zjawiska wplywajacego na wartosci napigcia progowego w zalezno$ci od
orientacji nematyka i kombinacji znakow anizotropii dielektrycznej i anizotropii

przewodnosci (EC — zjawisko elektokonwekcji, EF — efekt Freedericksza, ,,-” nie wystepuje

ANT EC N1 EF). oot et e e s 39
Tabela 2 Sekwencje faz cieklokrystalicznych badanych zwiazkéw szeregu homologicznego

6= 1) TR OSSO URUSRPRR 40
Tabela 3 Tabela zbiorcza parametrow dopasowania dla substancji: (5/8) 1 (10/6) oraz

parametrOw MBBA [BOAE88].......couiiiiieiieeii ettt 70
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a - kat nachylenia rolek wzglgdem normalnej do direktora (o’ = /2 - o),
a, — anizotropia polaryzowalno$ci czasteczkowej,
o — gradient ggstos$ci wstrzyknigtych tadunkow,
as — kat pomiedzy osia symetrii molekuty, a osia symetrii mezofazy,
am — polaryzowalno$¢ pojedynczej molekuty,
a1, ¢ — wspblczynniki Leslie’ego,
B — kat zawarty pomigdzy kierunkiem momentu dipolowego a dtuga osia molekut,
¥ - podatno$¢ elektryczna dielektryka,
1. - element tenora podatnosci elektrycznej prostopadly do osi symetrii,
%) - element tenora podatnosci elektrycznej rownolegly do osi symetrii,
€ - parametr epsilon,
€9 — przenikalno$¢ elektryczna prézni,
€ — wzgledna przenikalnos$¢ osrodka (przenikalnos¢ elektryczna),
¢’ — sktadowa rzeczywista przenikalnosci elektrycznej,
¢” — sktadowa urojona przenikalnosci elektrycznej,
€, — anizotropia dielektryczna,
e, - sktadowa anizotropii dielektrycznej mierzona w kierunku prostopadtym wzgledem
osi symetrii mezofazy,
g| - skladowa anizotropii dielektrycznej mierzona w kierunku rownoleglym wzgledem
osi symetrii mezofazy,
¢ — kat biegunowy direktora ( w kierunku y),
Y2 — wspolczynnik rotacji,
N1..3 — wspdlczynniki lepkosci Migsowicza,
K, — anizotropia podatno$ci magnetycznej,
p — ruchliwo$¢ jonow,
i, - ruchliwo$¢ jondw mierzona w kierunku prostopadtym,
W - ruchliwo$¢ jonow mierzona w kierunku rownoleglym,
v - wspotczynnik elektrolityczny,
0 - odchylenie direktora od kierunku poczatkowego (kat biegunowy direktora w kierunku z),
p — gestos¢ czasteczkowa,
G - przewodnos¢,
G, — anizotropia przewodnosci,
o, - sktadowa anizotropii przewodnosci mierzona w kierunku prostopadtym wzgledem
osi symetrii mezofazy,
o) - sktfadowa anizotropii przewodno$ci mierzona w kierunku rownoleglym wzgledem
osi symetrii mezofazy,
o — parametr zalezny od rodzajow jonow,
o1 — odchylenie standartowe natgzenia,
1o — czas relaksacji tadunku,
T, — czas autokorelacji,
T, — czas relaksacji hydrodynamicznego wiru,
€ - dlugos¢ koherencji,
¢* — parametr niestabilnosci elektrohydrodynamicznych,
o — czestotliwose,
I dielectric — dielektryczny moment sity,
[elastic — €lastyczny (sprezystosci) moment sity,
Ipeks — fleksoelektryczny moment sity,
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I'hydrodynamic — hydrodynamiczny moment sity,
AV — objetosce,
C(x,t) — funkcja autokorelacji natgzenia,
C — wspotezynnik korekeji pola lokalnego,
d — grubos¢ probki,
D — indukcja elektryczna (przesunigcie elektryczne),
Dr — przedzial temperaturowy okre$lajacy ,,szerokos$¢” fazy nematycznej,
Djx t+10) — odchylenie standardowe,
Dix,10) — odchylenie standartowe,
e — tadunek elementarny,
e; — wspodtezynnik fleksoelektryczny dla deformacji splay,
e; — wspodlczynnik fleksoelektryczny dla deformacji bend,
E — natezenie pola elektrycznego,
Ex — sktadowe poprzeczna pola elektrycznego,
E, — sktadowe réwnolegta pola elektrycznego,
E. — natgzenie krytyczne pola elektrycznego,
F,w — energia swobodna,
f — czgstotliwoseé,
fe — czgstotliwos¢ krytyczna,
fi — czestotliwos¢ Lifshitza,
f, — sita dziatajaca w kierunku z,
g — gestos¢ energii swobodnej,
Zelastic — 2€StOSC elastycznej energii swobodnej,
gex — gestos¢ fleksoelektrycznej energii swobodnej,
h — wspolczynnik korekcji pola lokalnego,
H — natg¢zenie pola magnetycznego,
H. — natgzenie krytycznego pola magnetycznego,
I — natgzenie,
Imax — natezenie maksymalne,
Imin — natezenie minimalne,
j — gestos¢ pradu,
jxs prad poprzeczny ( w kierunku Xx),
Jeonv — sktadowa konwekcyjna gestosci pradu,
Jair — sktadowa dyfuzyjna gestosci pradu,
k — wspolczynnik tarcia,
ki1 — wspotczynnik sprezystosci (deformacja splay),
ko> — wspotczynnik sprezystosci (deformacja twist),
k33 — wspotczynnik sprezystosci (deformacja bend),
kg — stala Boltzmana,
K — kontrast,
1 — odlegltos¢ na ktoéra przemieszczaja sig tadunki,
L, — dlugo$¢ azymutalnych zmian orientacji obrazu elektrokonwekcyjnego,
M — masa czasteczkowa,
n — direktor,
ne, — liczba czasteczek zawarta w danej objgtosci,
nq — koncentracja fadunkow elektrycznych,
n, — wspolczynnik zalamania dla promienia zwyczajnego,
ne — wspotczynnik zatamania dla promienia nadzwyczajnego,
Na — liczba Avogadro,
pei — elektryczny moment dipolowy i-tej czasteczki,
Pep — trwalty moment dipolowy jednej czasteczki,
P — wektor polaryzacji dielektryka,
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Pgeks — polaryzacja fleksoelektryczna,
q — wektor falowy,
gx, — wektor falowy w kierunku x ,
qy — wektor falowy w kierunku y,
qc — krytyczny wektor falowy,
Q. — gestos¢ tadunku przestrzennego,
S — parametr uporzadkowania,
S(q) — funkcja strukturalna,
t — czas,
T — temperatura bezwzgledna,
T - temperatura znormalizowana (zredukowana),
Tm — temperatura pomiaru,
Tn — temperatura przej$cia do fazy nematycznej: krysztal-nematyk lub smektyk-nematyk,
v — predkos¢ (szybkos¢) przeptywu,
vx - predkos¢ przeptywu w kierunku X,
vy — predkos¢ przeptywu w kierunku y,
v, — predkos¢ przeptywu w kierunku z,
U — napigcie pola elektrycznego,
U. — napigcie progowe dla zjawiska elektrokonwekeji (dla innych zjawisk nazywane
napigciem krytycznym),
W — energia aktywacji,

ORAZ:

NR - rolki prostopadte,

OR - rolki skos$ne,

tNR — podrozujace rolki prostopadte,
tOR — podrozujace rolki skosne,

PR — rolki rownolegte,

LS — struktury zlokalizowane,

GP — wzor kratkowy,

CM — mod przewodnosci,

DM - mod dielektryczny.
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