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Streszczenie

Kompozyty ciektych krysztalow i nanoczastek przyciagnely do siebie duze zainteresowanie
badaczy, ze wzgledu na szereg interesujacych wilasciwosci. Dzigki takiemu potgczeniu
materialow mozliwe jest wytwarzanie réznego rodzaju struktur z nanoczgstek, ktorych
wilasciwosci moga by¢ zmieniane wiasnie dzigki obecnosci ciektych krysztatow, ze wzgledu na
ich podatnos$¢ na czynniki zewngtrzne, takie jak temperatura czy pole elektryczne. Z drugiej
strony, dzigki wptywowi nanoczastek na uporzadkowanie molekut ciektego krysztatu mozna
poprawi¢ parametry termiczne takich materiatlow. Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki
eksperymentalne uzyskane w badaniach wptywu nanoczastek ztota na wlasciwosci termiczne
ciektych krysztalow w rdéznych geometriach. Przygotowane mieszaniny zostaty
scharakteryzowane pod katem wptywu na dwodjlomnos$¢ cieklego krysztalu 1 jednorodnos¢
rozproszenia nanoczastek. Wykonane zostaly badania wplywu nanoczgstek na zmiang
temperatur przejs¢ fazowych w komorkach ciektokrystalicznych i kapilarach. Jednoczesnie
przeprowadzone zostaly badania z uzyciem specjalnie przygotowanego dodatku
ciektokrystalicznego, ktory spowodowal wzmocnienie oddzialywania nanoczastek z
molekutami ciektego krysztatu. Zrealizowane zostaty badania tej mieszaniny w $wiattowodach
cieklokrystalicznych, w ktorych zaobserwowane zostalo poszerzenie zakresu temperatury
pracy tak przygotowanego czujnika. W powyzszych eksperymentach wykazana zostata
zalezno$¢ kierunku zmiany warto$ci tych temperatur od rodzaju pokrycia ligandowego
nanoczastki. W kolejnym kroku wnikliwie zaprezentowane zostato zjawisko separacji fazy w
przygotowanych mieszaninach, a w szczegdlnosci gdy umieszczone one byty w kapilarach, w
ktorych zaobserwowana zostata samoorganizujgca si¢ fotoniczna struktura periodyczna z
obszarow o duzej i matej koncentracji nanoczastek. Pokazana zostata zalezno$¢ okresu tak
wytworzonej struktury od srednicy kapilary. Dodatkowo wykazano, ze przy uzyciu kapilary o

ciggtej zmianie $rednicy powstaje struktura o ciagtej zmianie okresu.

Stowa Kkluczowe: ciekle krysztaly, nanoczastki, struktura periodyczna, samoorganizacja,

wlasciwosci termiczne, Swiattowody fotoniczne



Abstract

Composites of liquid crystals and nanoparticles have attracted a lot of interest from researchers
due to a number of interesting properties. Thanks to this combination of materials, it is possible
to obtain different types of structures from nanoparticles, whose properties can be changed
precisely due to the presence of liquid crystals, because of their susceptibility to external factors
such as temperature or electric field. On the other hand, thanks to the influence of nanoparticles
on the ordering of liquid crystal molecules, the thermal parameters of such materials can be
improved. This dissertation presents experimental results obtained in the study of the effect of
gold nanoparticles on the thermal properties of liquid crystals in different geometries. The
prepared mixtures were characterized for their effects on the birefringence of the liquid crystal
and the uniformity of nanoparticle dispersion. Studies were performed on the effect of
nanoparticles on the change of phase transition temperatures in liquid crystal cells and
capillaries. At the same time, studies were carried out using a specially prepared liquid crystal
additive, which resulted in the enhancement of the interaction of nanoparticles with liquid
crystal molecules. Tests of this mixture in liquid crystal optical fibers were realized, in which a
widening of the operating temperature range of such a sensor was observed. In the above
experiments, the dependence of the direction of change of the values of these temperatures on
the type of ligand coating of the nanoparticle was demonstrated. In the next step, the
phenomenon of phase separation in the prepared mixtures was thoroughly presented, especially
when they were placed in capillaries, in which the self-organized photonic periodic structure
created from areas of high and low nanoparticle concentration was observed. The dependence
of the period of such a structure on the capillary diameter is shown. In addition, it was shown
that by using a capillary with a continuous change in diameter, a structure with a continuous

change in period is formed.

Keywords: liquid crystals, nanoparticles, periodic structure, self-organization, thermal

properties, electrooptical properties, photonic crystal fibers
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Wykaz oznaczen

Ag — anizotropia dielektryczna

g - stata dielektryczna mierzona wzdtuz direktora

€1 - stata dielektryczna mierzona prostopadle do direktora
¢ — kat analizatora

I' — opdznienie fazowe

A — dhugos¢ fali

0 — kat miedzy dtuga osig molekuly i1 direktorem

A(0) — analizator ustawiony pod katem 0°

Au — ztoto

AUNPs — nanoczastki ztota

AUNP@L1 — nanoczastki ztota pokryte ligandem nr 1
AUNP@L?2 - nanoczastki ztota pokryte ligandem nr 2

d — grubos¢ komorki ciektokrystalicznej

E — natgzenie pola elektrycznego

Ew — progowe natezenie pola elektrycznego

F — energia swobodna Helmholtza

I-N — przejscie z fazy izotropowej do nematycznej

Jin — wejsciowy wektor Jonesa

Jout — wyjsciowy wektor Jonesa

LC(45) — komorka ciektokrystaliczna ustawiona pod katem 45°
MTIR — zmodyfikowane wewnetrzne odbicie §wiatta

An — dwojtomnos¢ ciektego krysztatu

Ne — nadzwyczajny wspoiczynnik zatamania ciektego krysztatu
No — zwyczajny wspotczynnik zatamania cieklego krysztatu
N-I — przejscie z fazy nematycznej do izotropowej

NP - nanoczastki

P — moment dipolowy

PBG — fotoniczna przerwa wzbroniona

PCF — $wiattowod fotoniczny

PLCF — ciektokrystaliczny §wiattowdd fotoniczny

S — parametr uporzadkowania ciektego krysztatu
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SPR — rezonans plazmonowy

T — temperatura

T - temperatura krytyczna w przejéciu fazowym

T — temperatura klarowania

Tni — temperatura przejscia fazowego z fazy nematycznej do izotropowej
TIPS — temperaturowo wyindukowana separacja fazy

U — energia potencjalna molekuty

UV-VIS — widmo z zakresu ultrafioletu i $wiatta widzialnego

V — objetos¢ molowa



1. Cel i zawarto$¢ pracy

Struktury periodyczne sg szeroko wykorzystywane w urzadzeniach optyki falowej. Przyrzady
takie jak filtry czy calkowicie optyczne multipleksery wykorzystuja zjawisko selektywnego
odbicia na strukturze o periodycznie zmieniajagcym si¢ wspotczynniku zatamania. Jednakze
glowne stosowane obecnie techniki wytwarzania takich okresowych zmian nie przewiduja
odwracalnosci takiej struktury, tzn. nie ma sposobu na jej tymczasowe usunigcie, a nastgpnie
przywrocenie. Jednym ze sposobow ominigcia tego ograniczenia jest uzycie materiatdow z grupy
materiatdw migkkich, ktorych wlasno$ci moga by¢ tatwo zmieniane przez przylozenie
temperatury, naprezenia lub innych czynnikow zewnetrznych. Do tej klasy zalicza si¢ m.in.
ciekte krysztaty, ktore od odkrycia ponad 100 lat temu zyskaly bardzo duze znaczenie ze
wzgledu na swoje niezwykle wlasciwosci i tatwos¢ ich przestrajania temperaturg czy polem
elektrycznym. Niniejsza rozprawa ma na celu przedstawienie mozliwego rozwigzania
zagadnienia przestrajalnych struktur periodycznych poprzez uzycie cieklych krysztatow
domieszkowanych nanoczastkami zlota, w ktorych wytwarzana struktura ulega zjawisku

samoorganizacji.

Badania ciektych krysztatdéw z domieszka nanoczastek z pokryciami alifatycznymi wykazaty,
ze powodujg one obnizanie temperatury przej$cia fazowego. Efekt ten jest niepozadany migdzy
innymi z punktu widzenia technologii ciektokrystalicznych czujnikow $wiattowodowych, gdyz
powoduje to zawezenie zakresu temperatur pracy takiego czujnika. Jednym z rozwigzan tego
problemu jest zmodyfikowanie ciektego krysztatu poprzez dodatek odpowiedniego zwigzku,
ktoéry spowoduje zwigkszenie oddziatywan migdzy molekutami ciektego krysztatu, a tym

samym ich uporzadkowania, objawiajacego si¢ we wzroscie temperatury przej$cia fazowego.

Celem niniejszej pracy bylo przebadanie wplywu nanoczastek ztota na wlasciwosci
termooptyczne i samoorganizacyjne ciektych krysztatow. Zbadany zostal wptyw nanoczastek
na temperatur¢ przejScia fazowego w roéznych geometriach (komorki cieklokrystaliczne,
kapilary, $wiattowody fotoniczne). Wykonane pomiary mialy tez na celu wyszczegdlnienie
wplywu rodzaju pokrycia ligandowego nanoczastki na wiasciwosci ich mieszanin z cieklymi
krysztalami. Dodatkowo celem bylo wykazanie mozliwosci wzmocnienia oddziatywania
nanoczastek na ciekly krysztat poprzez uzycie odpowiedniego dodatku materiatu
ciektokrystalicznego. Dodatek ten nie wptynat negatywnie na wtasciwosci ciektego krysztahu.
W drugiej czeSci badan duza waga zostala przywigzana do zjawiska separacji fazy w

mieszaninach podczas przejscia fazowego. Ponadto wykazana zostata mozliwos$¢ otrzymania



samoorganizujgcej si¢ fotonicznej struktury periodycznej w geometrii jednowymiarowej.
Struktura ta jest jednowymiarowym krysztatem fotonicznym, gdyz charakteryzuje si¢ ona

duzym kontrastem wspolczynnika zalamania. Teza niniejszej rozprawy brzmi nastepujaco:

Mozliwe jest uzyskanie samoorganizujqcej si¢ struktury periodycznej majqcej charakter
Jjednowymiarowego krysztatu fotonicznego w mieszaninach nanoczgstek ztota i nematycznego
ciektego krysztatu. Zjawisko to zachodzi bez wzgledu na typ nematycznego ciektego krysztatu,
a okres tej struktury zalezy od Srednicy kapilary. Mozliwy jest wplyw na wilasciwosci
termooptyczne nematycznych cieklych krysztatow poprzez domieszkowanie nanoczgstkami
ztota 7 odpowiednio przygotowanym pokryciem ligandowym. W zaleznosci od rodzaju tego
pokrycia istnieje mozliwos¢ zwiekszania lub zmniejszania temperatury przejscia fazowego i

jego zakresu.

W rozdziale drugim przedstawione zostaty podstawowe wtasciwosci ciektych krysztatow, a w
szczegolnosci nematycznych ciektych krysztatow ze wzgledu na ich uzycie w niniejszej pracy.
Opisana zostata teoria bliskiego uporzadkowania molekut ciektokrystalicznych, whasciwosci
anizotropowe oraz dostepne metody orientacji w komorkach ciektokrystalicznych, kapilarach i

$wiattowodach fotonicznych.

Rozdzial trzeci zostal poswigcony zagadnieniom zwigzanym z domieszkowaniem ciektych
krysztatow. Przedstawione zostalo domieszkowanie barwnikami, polimerami i nanoczgstkami.
W szczegolnosci omowione zostaly nanoczastki ztota, gdyz byly one uzyte w czegsci
eksperymentalnej. W opisie tym zawarto wptyw roznych parametrow na wlasciwosci
mieszanin cieklych krysztaldéw i1 nanoczastek, z przywigzaniem uwagi do wptywu rodzaju
pokrycia ligandowego. Ponadto omowione zostato zjawisko separacji fazy, stanowigce glownag

cze$¢ eksperymentu.

Glowna cze$¢ pracy opisana jest w rozdziatach 4-7. W rozdziale czwartym znajduje si¢ opis
wykorzystanych w pracy materialdow (ciektych krysztatow, nanoczastek, komorek
cieklokrystalicznych, kapilar 1 $wiattowodoéw). Opisane zostaly sposoby charakteryzacji
przygotowanych mieszanin, tj. wptywu domieszkowania na dwojlomnos¢, polozenia piku

rezonansu plazmonowego i jednorodnos$ci rozproszenia nanoczastek.

W rozdziale pigtym znajdujg si¢ wyniki badan termooptycznych w geometrii dwuwymiarowej,
czyli w komorkach ciektokrystalicznych, oraz w geometriach jednowymiarowych — kapilarach
I $wiatlowodach fotonicznych. Przedstawione zostaly wyniki wptywu domieszki na

temperature i przedziat przejs¢ fazowych w zaleznosci od rodzaju pokrycia ligandowego. W tej
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czgs$ci opisany zostal rowniez wplyw nanoczastek ztota na parametry termiczne swiattowodow
fotonicznych w przypadku modyfikacji specjalnym materialem ciektokrystalicznym. Opisane
zostaly badania temperaturowe tych mieszanin w kapilarach i w przygotowanych probkach

swiattlowodow.

Rozdziat szosty zawiera opis zjawiska separacji fazy. Na podstawie obserwacji w komodrkach
ciektokrystalicznych szczegdtowo opisany zostat mechanizm formowania struktur w
przygotowanych mieszaninach. Nastepnie zaprezentowane zostaty wyniki pomiaréw okreséw
wytworzonych fotonicznych struktur periodycznych. Omoéwione zostalty wyniki otrzymane

zaréwno dla kapilar o ustalonych $rednicach, jak i dla kapilary o cigglej zmianie $rednicy.

W ostatnim rozdziale zostaly podsumowane uzyskane wyniki oraz omoéwione mozliwosci

dalszych badan.
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2. Ciekle krysztaly

Ciekle krysztaty to niezwykle interesujacy stan materii, ktorego odkrycie datuje si¢ na rok 1888,
kiedy austriacki botanik Friedrich Reinitzer po raz pierwszy zaobserwowal nietypowe
zachowanie benzoesanu cholesterylu. Zauwazyl on, ze zwigzek ten posiada dwie
charakterystyczne temperatury, po przekroczeniu ktérych zmienia Swoje wlasciwosci fizyczne.
W celu wyjasnienia tego dziwnego zjawiska Reinitzer zwrdcit si¢ od pomoc do Otto Lehmanna,
ktory wywnioskowal, ze obserwujg nowy stan materii. Nazwal ten stan ciektym krysztatem,
poniewaz jak wykazaty dalsze badania, byt on stanem materii przejsSciowym pomig¢dzy ciecza
izotropowa, a ciatem statym (ze wzgledu na te ,,przejsciowo$¢” czesto nazywa si¢ go mezofaza)
[1]. W konsekwencji tacza one charakterystyke tych dwoch faz, tzn. sa cieczami o
dalekozasiggowym uporzadkowaniu molekut wzdluz jednego makroskopowego kierunku,
zwanego direktorem. Uporzadkowanie to wynika z oddzialywan mi¢dzy molekularnych, z
ktérych najbardziej podstawowym jest przycigganie przez sity van der Waalsa. Sity te maja
mate wartos$ci, wigc nie wptywaja na strukture chemiczng molekut i silnie zanikajg wraz ze
wzrostem odlegto$ci mi¢dzy molekutami. Sa one jednak wystarczajace, aby doszto do
uporzadkowania duzych objetosci ciektego krysztatu. Molekutly tworzace ciekty krysztat musza
by¢ czastkami anizotropowymi, tzn. jeden z ich wymiaré6w musi by¢ o wiele wigekszy niz reszta.
Nie istnieje reguta, ktora wyrdzniataby konkretne cechy molekut, ktore formuja ciekly krysztat.
Istnieje jedynie prawdopodobienstwo, ze dane molekuly anizotropowe, ale bez przytaczonych
duzych, bocznych grup funkcyjnych, uformuje mezofaze jesli energia oddziatywania miedzy
nimi bedzie wystarczajaca. Z tych powodow wiekszos¢ molekut ciektokrystalicznych jest
organiczna, zawiera w sobie pier§cienie benzenowe i zwykle ksztalttem przypomina pret lub
dysk. Rys. 1 przedstawia strukture ciektych krysztatow: MBBA (N-(4-Methoxybenzylidene)-
4-butylaniline), jednego z pierwszych komercyjne dostgpnych oraz 5CB (4-Cyano-4'-

pentylbiphenyl), szeroko uzywanego w pierwszych wyswietlaczach ciektokrystalicznych [2].
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Rys. 1. Wzory strukturalne ciektych krysztatow a) MBBA oraz b) 5CB

b)

Ciekte krysztalty, w ktérych istnienie fazy ciektokrystalicznej jest zalezne jedynie od
temperatury nazywa sa termotropowymi. Wtedy faza cieklokrystaliczna wystepuje w
charakterystycznym zakresie temperatur — zaczynajac od temperatury topnienia, ponizej ktorej
ciato przechodzi w stan krystaliczny, a konczac na temperaturze klarowania (T¢), powyzej
ktorej nastepuje przejscie w stan cieczy izotropowej. Jezeli natomiast wystgpowanie tej fazy
zalezne jest od koncentracji molekul danej substancji w rozpuszczalniku, to sg to ciekle
krysztaty liotropowe. Termotropowe ciekte krysztaty sa duzo lepiej opisane w literaturze ze
wzgledu na swoje szerokie zastosowania, cho¢ liotropowe ciekte krysztaty odgrywaja ogromna

rolg w biologii [3].

Podstawowa reguta ciektych krysztatdéw jest uporzadkowanie wzdhuz jednego kierunku
(direktora) i moze ono by¢ realizowane na rézne sposoby. Rodzaj takiego uporzadkowania

pozwala na zdefiniowanie gtownych grup ciektych krysztatow (Rys. 2) [4]:

1) Nematyki. Najprostszy przypadek, w ktorym molekuly orientuja si¢ swoja dtuga osia
wzdhuz direktora (uporzadkowanie jednowymiarowe). Jest to zatem faza z najwyzszym
stopniem symetrycznosci (Jednoosiowej). Fazy nematyczne moga wykazywac rowniez
skrecenie w kierunku prostopadlym do direktora. Wtedy takie fazy nazywamy
nematykami chiralnymi. Ze wzgledu na uzycie w tej pracy nematycznych ciektych
krysztalow zostaty one dalej opisane bardziej szczegdtowo.

2) Smektyki. Jest to jednowymiarowe uporzadkowanie w trzech wymiarach., tj. molekuty
sa utozone w warstwach, ktore z kolei utoZzone s3 na sobie w dobrze zdefiniowanych
odstepach. Wyrodznia si¢ fazg A, w ktorej molekuty w warstwie sa prostopadte do

direktora, oraz faz¢ C z molekutami odchylonymi o pewien kat od kierunku
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normalnego. Istnieje réwniez smektyk B, w ktérym molekuly utozone sg jak w
smektyku A, ale tworzg strukture heksagonalna.

3) Fazy kolumnowe. Podobnie jak w przypadku smektykow fazy kolumnowe sa
strukturami  trojwymiarowymi, lecz pojawia si¢ w nich dwuwymiarowe

uporzadkowanie molekut. Sg one zwykle zbudowane z molekut o geometrii dysku.

a) b) c)
AAAAA

Wy W SSs=a

' *f-v_—'
A A1l

Rys. 2. Gtéwne grupy ciektych krysztatow: a) nematyk, b) smektyk, c) faza kolumnowa

Nazwa ‘nematyk’ pochodzi od greckiego stowa nema, czyli ni¢. Odnosi si¢ ona do wygladu
linii dysklinacji obserwowanych w tych materiatach, ktore swoim ksztattem przypominaja nici.
Srodki ciezkosci molekul nematyka maja przypadkowe rozmieszczenie jak w cieczy
izotropowej, lecz orientuja si¢ rownolegle do direktora. Sa one zwykle materiatami
jednoosiowymi z osig optyczng wzdluz kierunku normalnego; nie sg rozmieszczone w
warstwach. Wplyw na kierunek direktora maja warunki zewnetrzne — zazwyczaj Scianki

naczynia, w ktorej znajduje si¢ ciekty krysztat [4].
2.1 Efekt bliskiego uporzadkowania molekul

Wzajemne oddzialywanie molekut, tzn. ich rownolegte porzadkowanie si¢ wzgledem siebie jest
wynikiem ich ukierunkowanego oddziatywania. Jak juz zostalo wcze$niej wspomniane, na
skutek tych oddzialywan miedzyczasteczkowych molekuly cieklego krysztatu ustawiajg si¢ w
przyblizeniu rownolegle wzdtuz direktora swoja dlugg osig. Jako$¢ tego uporzadkowania

opisywana jest przez parametr uporzagdkowania S, zwykle wyrazany przez skalar:

S=><3cos?0—1> (1)
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Gdzie 6 to kat pomiedzy dlugg osig molekuty i direktorem, a ostre nawiasy oznaczajg $rednia
statystyczng. Parametr ten jest silnie zwigzany z temperaturg, wraz ze wzrostem ktorej zaczyna
male¢. Dla fazy izotropowej parametr uporzadkowania przyjmuje wartos¢ 0, natomiast dla

idealnego krysztatu 1 [5]. Dla nematykow natomiast zawiera si¢ w przedziale 0.4-0.7 [2].

Jednym z najszerzej uzywanych modeli, opisujacych oddziatywanie molekut w cieklym
krysztale (i najlepiej przewidujacych zachowanie orientacyjne nematykow [6]) jest teoria
niemieckich fizykow Maiera i1 Saupe, bazujaca na przyblizeniu pola $redniego. Zapostulowali
oni, ze mi¢dzy sasiednimi molekutami (ktore traktowali jako ‘twarde prety’) zachodza
dalekozasi¢gowe reakcje typu dipol-dipol, ktére potraktowali jako zaburzenia wywotujace
przyciaganie mi¢dzy molekutami. Oddziatywania te miaty by¢ odpowiedzialne za stabilno$¢
mezofazy ciektego krysztatu. Na skutek takiego przyciggania migdzy dipolami powstaje pewne
pole $rednie, w ktorym energia potencjalna molekuty u jest proporcjonalna do kata pomiedzy

dluga osig molekuly i direktorem 6, oraz parametru uporzadkowania S:
u~ 35(3 cos? 0) 2)

Teoria Maiera-Saupe rozwaza jedynie wyindukowane interakcje typu dipol-dipol pomigdzy
sasiadujacymi molekutami. Bez wzgledu na to jakimi cechami doktadnie charakteryzuje si¢ ta

interakcja zaklada si¢, ze dana molekuta podlega wyindukowanemu potencjatowi dipolowemu:
A1
u=—;55(3c0520—1) (3)
Gdzie A to stala empiryczna, a V — objetos¢ molowa.

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna wykaza¢ istnienie w cieklym krysztale przejscia
fazowego pierwszego rzedu (tzn. z fazy izotropowej do nematycznej) [7]. Przejscia pierwszego
rzgdu to takie, w ktorych zachodzi nieciggta zmiana funkcji stanu (w przypadku cieklych
krysztatow parametru uporzadkowania). Podstawowa teori¢ dla tego rodzaju przej$¢ opisat
Landau postulujac, ze energia swobodna F jest szeregiem potegowym parametru

uporzadkowania [7]:
F=F,+AS?+BS3+CS* + - (4)

Z warunku, Zze powyzsze rownanie opisuje przej$cie pomi¢dzy stanami o réznych wartosciach
S wynika, ze wspolczynnik A powinien zmienia¢ znak w zaleznos$ci od temperatury. Poniewaz
Minimum energii jest osiggane dla wartosci parametru uporzadkowania rownej zero (tzn. w

fazie izotropowej), to czynnik A(T) musi przyjmowaé wtedy wartosci dodatnie. Natomiast w
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fazie uporzadkowanej (S#0) energia bgdzie miata stabilne minimum tylko gdy A(T) bedzie
przyjmowat warto$ci mniejsze od zera. Z tych rozwazan ptynie wniosek, ze znak czynnika A(T)

musi zmienia¢ si¢ w temperaturze krytycznej T* [8]:
A(T)=a(T—-T") (5)

Gdzie a (> 0) jest warto$cig eksperymentalng. Przy przej$ciach fazowych nematyk-ciecz
izotropowa temperatura krytyczna T* odpowiada temperaturze klarowania T.. Powszechnie
uznaje si¢, ze czynniki B 1 C bardzo stabo zalezg od temperatury, stad traktuje si¢ je jako state

w poblizu temperatury krytyczne;.

Jednakze ze wzgledu na swoiste zachowanie parametru uporzadkowania w poblizu temperatury
klarowania konieczna byta modyfikacja tej teorii. Wedlug teorii Landaua molekuty ciektego
krysztatu w fazie izotropowej nie powinny wykazywaé zadnego uporzadkowania, jednakze
badania zachowania ciektych krysztalow w temperaturze klarowania wykazaty, ze lokalnie
molekuty sa rownolegte wzgledem siebie. Co wigcej, uporzadkowanie to utrzymuje si¢ w
charakterystycznym zakresie, zwanym dlugosciag koherencji de Gennesa (od nazwiska

naukowca, ktory dokonat modyfikacji teorii Landaua), ktora jest zalezna od temperatury [8].
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Rys. 3. Schematyczna ilustracja rownoleglego porzadkowania cieklego krysztalu a) w stanie
nematycznym oraz b) w stanie izotropowym blisko temperatury T (po prawej)

Na Rys. 3a znajduje si¢ schematyczne przedstawienie rownolegltego uporzadkowania
nematycznego ciektego krysztatu, natomiast na Rys. 3b - izotropowy stan ciektokrystaliczny w
temperaturze Dbliskiej temperaturze klarowania. Mozna zauwazy¢ pewne ,sektorowe”
uporzadkowanie molekut, co mozna przedstawi¢ jako sferyczne krople cieklego krysztatu.

Promien tych kropli to wtasnie dtugos¢ koherencji de Gennesa. Jednakze pod wzglgdem
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matematycznym taka konceptualna kropla jest dos¢ problematyczna, poniewaz matematyka
modelu kropli wymaga, aby posiadata ona dobrze opisang powierzchnig, ktora bylaby jej
granica. To powodowatoby koniecznos¢ istnienia niecigglosci w parametrze uporzadkowania,
co doprowadzitoby do wyktadniczego zbiegu na granicy powierzchni kropli. Aby unikng¢
takiej sytuacji de Gennes dokonat ,,wygtadzenia”, tzn. zastosowat ciagle rozwinigcie szeregu
potegowego energii swobodnej. W nematycznym przejéciu fazowym ciektokrystalicznym do
cieczy izotropowej parametr uporzadkowania fenomenologicznie nie zmienia si¢ ani znaczaco,
ani gwattownie, wigc energia swobodna F (w tym przypadku energia orientacji molekut) moze

zosta¢ rozwinigta W szereg [8]:
1 2_1pc3  1rhcs
F = EA(T)S —5BS* +C5% + - (6)

Wspotczynniki A, B, C s3g dostosowywane tak, aby odpowiadaly obserwacjom

eksperymentalnym.

Teoria Landaua-de Gennesa z bardzo duzym powodzeniem opisuje zachowanie cieklego
krysztalu w okolicach temperatury przejScia fazowego. Jednakze w temperaturach o wiele
nizszych od T¢ parametr uporzadkowania ro$nie bez ograniczen wraz ze spadkiem temperatury
i teoria ta nie sprawdza si¢ dobrze, poniewaz maksymalny parametr uporzadkowania powinien
wynosi¢ 1. Z m.in. tego powodu byly prowadzone prace, w ktorych badacze dokonywali
interpolacji migdzy teoriami Maiera-Saupe i Landaua-de Gennesa, aby mdc opisaé system w

catosci [9].

Istotng wiasciwoscig cieklych krysztatow sg ich fluktuacje termiczne. Podczas obserwacji
warstwy  ciektokrystalicznej przez mikroskop polaryzacyjny mozna zauwazy¢
charakterystyczne migotanie, ktore powstaje na skutek szybkich fluktuacji lokalnej gestosci
molekut lub ich lokalnego uporzadkowania. Powoduje to lokalne rozproszenia §wiatla, ktore sa
wyraznie widoczne w poblizu temperatury klarowania (Rys. 4) - fluktuacje molekut sg wtedy

najsilniejsze [10,11].
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Rys. 4. Rozpraszanie $wiatta na skutek fluktuacji termicznych w nematycznym ciekltym

krysztale w poblizu temperatury klarowania

2.2 Wlhasciwosci anizotropowe cieklych krysztalow

Ze wzgledu na wydhuzony ksztalt molekut oraz dalekozasiggowe uporzadkowanie, nematyczne
ciekte krysztaly wykazujg anizotropi¢ optyczng [12]. Na skutek tej anizotropii pojawiajg si¢
ortogonalne sktadowe §wiatta, propagujace si¢ z roznymi predkosciami przez cieklty krysztat.
Z tego wzgledu nematyki charakteryzuja si¢ dwoma wartosciami wspotczynnika zatamania —
nadzwyczajnym ne (ang. extraoridinary) oraz zwyczajnym n, (ang. oridinary). Pierwszy z nich
charakteryzuje fale o polaryzacji liniowej, tzn., gdy wektor pola elektrycznego drga wzdtuz osi
direktora, natomiast drugi — gdy wektor ten drga prostopadle. Wielko$¢, ktora opisuje relacje

pomiedzy tymi wspotczynnikami nazywa si¢ dwojtomnoscia (4n):
An =n, —n, (6)

W przyblizeniu dwojtomnos¢ ciektych krysztalow jest liniowo proporcjonalna do parametru
uporzadkowania i zwykle przyjmuje wartosci od 0.05 do 0.3 [13]. Wspotczynniki zatamania
ciektych krysztatdéw sa zwigzane z temperatura, dlatego tez jej wzrost skutkuje w zmniejszaniu
si¢ warto$ci dwojlomnosci (poniewaz molekuly zwigkszaja swoje ruchy termiczne), az do
przejécia w faze izotropowa, w ktorej nie obserwuje si¢ dwojtomnosci. Zjawisko to ilustruje

Rys. 5.
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspotczynnikow zatamania ciektego krysztatu 6CHBT od temperatury dla

roznych dhugosci padajacej fali [14]

Oproécz anizotropii optycznej ciekle krysztaty wykazuja rowniez anizotropi¢ dielektryczng Ae
[4]. Analogicznie, jest to roznica miedzy stata dielektryczng mierzong wzdtuz direktora g, a

stala prostopadta do niego e.:

Ae=¢—¢, (7)

Wartos¢ ta moze by¢ dodatnia lub ujemna, w zalezno$ci od chemicznej struktury molekut.
Wiekszo$¢ nematykéw (np. SCB) ma dodatnig anizotropi¢ dielektryczng, ale istnieja rowniez
nematyki o negatywnej anizotropii (MBBA) [3]. Analiza energii orientacji molekut wykazuje,
ze anizotropia dielektryczna jest proporcjonalna do parametru uporzagdkowania, a dwdjtomnos¢
niemal liniowo proporcjonalna [8]. Oznacza to, ze orientacja molekut moze zosta¢ zmieniona
na skutek interakcji z przylozonym zewng¢trznym polem elektrycznym. W przypadku
pozytywnej anizotropii dielektrycznej molekuty beda orientowac si¢ rownolegle do kierunku

pola, natomiast dla negatywnej ustawienie to bedzie prostopadle (Rys. 6).
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Rys. 6. Molekuly cieklego krysztalu o anizotropii dielektrycznej a) dodatniej, b) ujemnej w

zewngtrznym polu elektrycznym

2.3 Metody orientacji cieklych krysztaléw

Wilasno$cia wyrdzniajaca ciekle krysztaly na tle innych materialdéw jest zalezno$¢ ich
wlhasciwosci od sposobu orientacji molekul. Jak juz zostalo wspomniane wcze$niej,
podstawowy wptyw na kierunek direktora maja powierzchnie ograniczajace (Scianki naczynia),
ktére narzucaja im konkretne uporzadkowanie. Jest to tzw. kotwiczenie molekul, na ktore
mozna wplyna¢ na rézne sposoby. Poprzez dobor odpowiednich technik mozliwe jest
uzyskanie réznych orientacji przestrzennych nematycznego cieklego krysztatu, tzw. tekstur
(Rys. 7). Najbardziej podstawowg teksturg jest typ Schlieren (smugowa), ktora powstaje, gdy
nematyk umieszczony jest migdzy dwiema ptytkami szklanymi bez narzuconej orientacji. W
przypadku gdy na powierzchni szkta pojawiaja si¢ defekty, w cieklym krysztale dochodzi do
silnego zaburzenia orientacji i powstajg w nich linie dysklinacji. Aby uzyska¢ jednorodng
strukturg cieklego krysztatu poditoze powinno zosta¢ poddane dokladnemu czyszczeniu lub
procesowi tworzenia warstw orientujgcych. Dzigki takim zabiegom mozna otrzymac inne
rodzaje orientacji, z ktorych najprostszymi sg planarna (homogeniczna) oraz homeotropowa.
W pierwszym przypadku molekuty sa utozone ptasko na catej powierzchni podtoza, natomiast
w drugim — prostopadle. Istnieje réwniez modyfikacja orientacji homeotropowej zwang

orientacjg posrednig, w ktorej molekuty sg jednakowo pochylone o pewien kat [15]. Tekstura
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planarna jest bardzo praktyczna do badan ciektych krysztalow, poniewaz jest ona tatwa do

obserwowania w uktadzie skrzyzowanych polaryzatorow.

b)

AAAAAA

C)‘ ‘ ‘ (1) //'
<« <« < 4 G
@ @ « vy

Rys. 7. Tekstury a) Schlieren obserwowana przez mikroskop polaryzacyjny [15], oraz schematy

0

b) planarnej, ¢) homeotropowej, d) posredniej

Wyréznia si¢ dwa rodzaje tworzenia warstw orientujacych (kotwiczenia) dla ciektych

krysztatbw: mechaniczne oraz chemiczne [16].

Metody mechaniczne orientacji polegaja na wytworzeniu tzw. mikroreliefu orientujacego na
powierzchni ptytki. Moze by¢ to osiagnigte poprzez pocieranie (ang. rubbing) podtoza r6znymi
materialami, w wyniku czego powstaja mikrorowki, ktore orientuja ciekty krysztat réwnolegle
do powierzchni (planarnie). Jest to jedna z najstarszych, ale bardzo skutecznych metod
wytwarzania orientacji planarnej [17]. Mikrorelief moze by¢ rowniez wytworzony poprzez
prozniowe natozenie cienkiej, okoto 20 nm warstwy metalu badz tlenkow metalu, co pozwala
na orientowanie molekut pod katem (w tym takze prostopadle — homeotropowo). Jedng z tanich
i powszechnych metod tworzenia orientacji planarnej [18] jest naktadanie na powierzchni¢
ptytki warstw polimerowych, ktore nastgpnie sg pocieranie delikatnym materiatem
orientujacym tancuchy polimerowe wzdhuz jednego kierunku. Ciekty krysztat uktada si¢ wtedy

zgodnie z kierunkiem wytyczonym przez tak powstate mikrorowki [19].

Chemiczne metody orientacji opierajg si¢ natomiast na naktadaniu chemicznego zwigzku
orientujgcego na podtoze badz bezposrednio mieszaniu go z ciektym krysztatem [20].
Substancje te, zwane surfaktantami, zawieraja w swojej strukturze aktywne grupy koncowe,
ktore wchodza w interakcje z powierzchnig, oraz weglowodorowe rodniki zorientowane

prostopadle lub rownolegle do podtoza (w zaleznosci od ich rozmiaru). Wtedy molekuly
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ciektego krysztalu ustawiajg si¢ rownolegle do rodnikéw, pomiedzy ktérymi sg rozproszone.

W ten sposdb mozna otrzymaé zaréwno orientacj¢ planarng jak i homeotropowa [20].

Kierunek uporzadkowania nematykow moze by¢ tatwo zmieniany przy pomocy zewnetrznego
pola elektrycznego lub magnetycznego [8]. W przypadku braku zewnetrznego pola
elektrycznego nematyczny ciekty krysztat jest strukturalnie niepolarny, nawet jesli posiada
wewnetrzne dipole. Dla dipola ustawionego wzdtuz dtugiej osi molekuty (dodatnia anizotropia)
prawdopodobienstwo, ze bedzie utozony ,do gory” lub ,do dotu” jest takie samo
(symetryczno$¢ wzgledem tej osi), a wigc brak jest preferowanego kierunku utozenia fadunku.
Natomiast dla dipoli zorientowanych prostopadle do dtugiej osi (negatywna anizotropia)
wystepuje symetria rotacyjna wzgledem direktora oraz symetria odbiciowa wzgledem
plaszczyzny prostopadtej do direktora, co skutkuje powstaniem symetrii cylindrycznej.
Rowniez w tym przypadku prawdopodobienstwo dowolnego ustawienia Kierunkowego
wzgledem direktora jest takie samo, stad ciekte krysztaly z negatywna anizotropiag takze sa
niepolarne. Przylozenie zewnegtrznego pola elektrycznego powoduje powstanie momentu
dipolowego P. Dla molekut, ktore posiadaja wewngtrzny dipol, trzy sktadowe beda czescia
wyindukowanego momentu dipolowego: reorientacja wewngtrznego dipola, wzgledne

przemieszczenie atomdéw molekuly 1 deformacja chmur elektronowych w atomach molekuty

[8].
pP= Pdipoli + Patoméw + Petektronow (8)

Przy przyktadaniu pél statych lub zmiennych o niskiej czestotliwosci podstawowa reakcja
ciektego krysztatu bedzie reorientowanie si¢ molekut znajdujacych si¢ wewnatrz objetosci
wzgledem kierunku przylozonego pola. Relatywnie duza lepkos$¢ ciektych krysztatow
przeciwdziata tym zmianom, wigc mogtoby si¢ wydawacd, ze taka zmiana ulozenia bedzie
powolna. Eksperymenty wykazaly jednak, zZe reorientacja jest zwykle szybka. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na molekuty, ktére znajdujg si¢ w srodkowych warstwach ciektego krysztatu, tzn.
takie, ktore sa oddalone od powierzchni narzucajacych im warunki kotwiczace. Molekuty te
majg do$¢ duza swobode w poruszaniu i reorientujg si¢ bardzo szybko, gdy napiecie przekroczy
warto$¢ progowa Ew (tzn. taka, po osiagnieciu ktorej molekuty zaczynajg si¢ reorientowac)
[13]. Efekt ten po raz pierwszy obserwowany byt przez Frederiksa w polu magnetycznym
(zachowanie w polu elektrycznym jest analogiczne). Schematyczne przedstawienie tego
zjawiska znajduje si¢ na Rys. 8. Przylozenie pola o warto$ci powyzej progowej prostopadle do

komorki z cieklym krysztatem z dodatnig anizotropig dielektryczng o orientacji planarnej
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powoduje jego powolne przestrajanie, az wystarczajaco duze natgzenie reorientuje molekuty
homeotropowo [17]. Wplyw na warto$¢ progu przestrajania ma m.in. grubos¢ komorki

cieklokrystalicznej — im jest ona wezsza, tym wyzsza jest energia kotwiczenia, a wiec i wyzszy

jest prog.
E=0 E>En E>>>E;

| | | |
< < < < < < < < <

L L < < r &

L < & & v V.V
« o« < & “g A A ] v
< L L L L L L L L

Rys. 8. Reorientacja molekul na skutek przytozonego pola elektrycznego

2.4 Ciekle krysztaly umieszczone w jednowymiarowych mikrostrukturach

Opisane powyzej sposoby orientacji dotycza komorek ciektokrystalicznych, tzn. geometrii
dwuwymiarowej. W przypadku kapilar ciekty krysztat jest ograniczony z kazdej strony, a
swoboda znajduje si¢ jedynie wzdtuz osi kapilary. Jest to zatem przypadek jednowymiarowy.
Rozszerzeniem uzycia kapilar jest wypehianie cieklym krysztalem $wiattowodow
mikrostrukturalnych. Ten typ $wiattowodoéw, zwany s$wiattowodem fotonicznym (ang.
Photonic Crystal Fiber — PCF) zostal po raz pierwszy zaprezentowany w 1996 roku [21] i od
tamtego czasu cieszy si¢ sporym zainteresowaniem ze wzgledu na swoje wlasciwosci, ktore
zaleza od rodzaju i geometrii rdzenia oraz plaszcza [22]. Swiattowod fotoniczny posiada wokot
swojego rdzenia periodyczng matryce mikrootworéw utozonych wzdluz wtokna, formujaca
tzw. plaszcz fotoniczny. Matryca taka jest tzw. krysztalem fotonicznym, czyli strukturg, w
ktorej wystgpuja periodyczne zmiany wspotczynnika zatamania, na skutek czego powstaje
fotoniczna przerwa wzbroniona. Jest to mechanizm analogiczny do przerwy wzbronionej w
potprzewodniku, tzn. jest to pewien zakres czestotliwosci fali elektromagnetycznej, ktora nie
moze propagowac si¢ w strukturze. W efekcie krysztaty fotoniczne dla pewnej czesci fali
zachowuja si¢ jak zwierciadlo, a dla innych s3 niemal przezroczyste [23]. Aby uzyskac
Swiattowod fotoniczny nalezy w krysztale fotonicznym wprowadzi¢ liniowy defekt — rdzen,
ktory moze by¢ zardwno powietrzny lub staty. Na Rys. 9 znajduja si¢ przyktady roéznych

rodzajow $wiattowodow fotonicznych.
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Rys. 9. Szkice przyktadowych s$wiattowodoéw fotonicznych: a) z rdzeniem statym, b) z

rdzeniem statlym zawieszonym, c) z rdzeniem powietrznym

W zaleznos$ci od mechanizmu propagacji Swiattowody fotoniczne mozna rozdzieli¢ na dwa
rodzaje: z propagacja na zasadzie calkowitego wewngtrznego odbicia oraz w przerwie
fotonicznej. Swiattowody nalezace do pierwszej kategorii dziataja jak konwencjonalne wtokna
optyczne, poniewaz $wiatlo ograniczone jest w rdzeniu poprzez zjawisko zmodyfikowanego
wewnetrznego odbicia (ang. modified total internal reflection - mTIR), ktore zachodzi, gdy
efektywny wspolczynnik zatamania ptaszcza jest nizszy niz wspotczynnik zatamania rdzenia.
Mechanizm ten nazywa si¢ zmodyfikowanym, gdyz wspotczynnik zatamania plaszcza nie jest
wartos$cig stalg, lecz zmienia si¢ znacznie wraz z dtugo$cia propagujace;j si¢ fali. W odroznieniu
od standardowych wtokien, §wiattowody fotoniczne z odpowiednio zaprojektowang geometrig
moga by¢ nieskonczenie jednomodowe, tzn. propagowac si¢ w nich bedzie jedynie mod

podstawowy, niezaleznie od dtugosci fali.

W przypadku gdy rdzen $§wiattowodu fotonicznego ma wspotczynnik zatamania nizszy niz
ptaszcz (tak jak jest to w przypadku rdzeni powietrznych), $wiatto propagowane jest na zasadzie
fotonicznej przerwy wzbronionej (ang. photonic band gap — PBG) — wybrane dtugosci fali sg
przenoszone, natomiast pozostate sg wypromieniowane [24]. Wlasciwos¢ ta daje mozliwosc
nowych zastosowan $wiatlowodu z rdzeniem powietrznym, np. do dostarczania $wiatta
wysokiej mocy bez ryzyka uszkodzenia widkna. Dodatkowo rdzen powietrzny mozna
wypetnia¢ ré6znymi ptynami, co moze zosta¢ wykorzystane przy konstrukcji réznych
czujnikow. Takg samg sytuacje mozna uzyska¢ w §wiattowodach z rdzeniem statym, poprzez
wypetienie mikrootworow substancjg o odpowiednio wysokim wspdlczynniku zatamania. Ze
wzgledu na swoja przestrajalnos¢, ciekle krysztaly stanowity idealnych kandydatow do tego

celu, w efekcie czego otrzymano ciektokrystaliczne $wiattowody fotoniczne (ang. Photonic
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Liquid Crystal Fibers — PLCF) [25]. Badania prowadzone byty zaréwno na $wiattowodach z
rdzeniem cieklokrystalicznym [26] jak i z cieklokrystalicznym ptaszczem [27]. Jednakze ze
wzgledu na obecno$¢ stalego rdzenia jedynie drugi przypadek jest brany pod uwage w
obecnych badaniach, ze wzgledu na znacznie mniejsze straty niz w przypadku ptynnego
rdzenia. W zaleznoSci od wartosci wspotczynnikow cieklego krysztatu wypelniajacego
swiattowod fotoniczny mozna obserwowac propagacje zarowno na zasadzie mTIR jak i PBG
[28]. Co wigcej, przy doborze odpowiedniego cieklego krysztalu mozna zaobserwowac
przelaczanie miedzy tymi mechanizmami przy zmianie temperatury — dla pewnej wartosci
wspotczynnik zatamania ciekltego krysztalu osigga warto§¢ nizsza, niz wspotczynnik

swiatlowodu [29].

Poréwnanie widm na wyjsSciu $wiattowodu fotonicznego obserwowanych dla obydwu

mechanizmow propagacji znajduje si¢ na Rys. 10.
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Rys. 10. Porownanie widm propagacji w $wiatlowodzie fotonicznym na zasadzie PBG

(niebieska linia) oraz mTIR (pomaranczowa linia)
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Podstawowym sposobem wypelniania §wiattowodoéw fotonicznych ciektymi krysztatami jest
napetnianie przez przeptyw, w ktorym sity kapilarne powoduja zasysanie materiatu do
mikrootworu. Czas napelniania kapilary moze by¢ wyznaczony z zalezno$ci sity kapilarne;j,
sily tarcia ptynu o $cianki, sity grawitacji oraz przytozonego cisnienia (nie jest ono jednak
konieczne) [30]. Bez zadnej funkcjonalizacji powierzchni $cianek powstaje zazwyczaj
orientacja planarna (Rys. 11a) [31,32]. Dzieje si¢ tak zwykle na skutek procesu produkcji
swiattowodu (wyciagania) — defekty na powierzchni szkta zostaja rozciagnigte podczas
wydtuzania, co powoduje powstanie mikrorowkéw, wzdtuz ktorych orientujg si¢ molekuty
ciektego krysztalu podczas przeptywu. Nie jest to jednak zazwyczaj metoda, przy
wykorzystaniu ktorej otrzymuje si¢ idealng i powtarzalng orientacje [33]. W niektorych
przypadkach moze doj$¢ do kotwiczenia molekut prostopadle do $cianek, natomiast przeptyw
bedzie wymuszal réwnolegte utozenie wzdluz osi, powodujac tym samym orientacje typu splay
(Rys. 11b). Ze wzgledu na maly rozmiar mikrootworéw w $wiattowodach fotonicznych

niemozliwe jest zastosowanie metody rubbing do zorientowania molekut.
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Rys. 11. Orientacja molekut w mikrootworach $wiattowodu fotonicznego a) planarna oraz b)
splay [33]

Jednym ze sposoboéw otrzymywania powtarzalnych orientacji oraz innych niz planarna jest
powlekanie $cianek mikrootworéw réznymi substancjami, takimi jak silany, polimery czy
lecytyny [34-36]. W tym przypadku substancja ta jest przepuszczana przez swiattowod (badz
kapilarg), a nastgpnie jej nadmiar usuwany jest spr¢zonym powietrzem. Nieco bardziej
skomplikowang odmiang tej metody jest fotoorientacja [37]. Opiera si¢ ona na uzyciu cienkich
warstw substancji, w ktorych przy pomocy $wiatla mozna wyindukowaé anizotropie optyczna

1 absorpcje¢ dichroiczng. Do materiatéw foto orientujgcych nalezg ro6zne polimery 1 azobarwniki.
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Metoda ta pozwala na uzyskiwanie nie tylko stabilnych orientacji planarnych, splay,

homeotropowych, ale rowniez poprzecznych i poprzecznych przechylonych (Rys. 12) [38].
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Rys. 12. Orientacja molekut w mikrokapilarze: a) planarna, b) poprzeczna, c¢) poprzeczna

przechylona, d) homeotropowa

Analogicznie do przypadku komoérek ciektokrystalicznych orientacja molekut w
swiattowodach fotonicznych réwniez moze by¢ przestrajana polem elektrycznym. Przestrajanie
to daje mozliwo$¢ zmiany wilasciwosci spektralnych takich $wiattowodow [39]. Innym
sposobem na zmienianie wiasciwosci ciektokrystalicznych $wiattowodoéw fotonicznych jest
przy pomocy temperatury. Poprzez dobor odpowiednich materiatéw, tj. o odpowiednich
relacjach wspolczynnikow zatamania od temperatury, mozliwe jest przestrajanie mechanizmu
propagacji z mTIR na PBG [27]. Zmiana ta zachodzi wtedy, gdy wspotczynnik zalamania
ciektego krysztatu przy wzro$cie temperatury uzyska warto$¢ nizsza niz wspotczynnik
zatamania materialu, z ktérego wykonany jest §wiattowdd. Innym efektem obserwowanym
przy zmianach temperatury jest przesuwanie przerw fotonicznych czy zmiana ttumiennosci, co

daje duzg mozliwo$¢ kontroli wiasciwosci spektralnych swiattowodu [29].
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3. Domieszkowanie cieklych krysztalow

3.1 Domieszkowanie barwnikami i polimerami

Domieszkowanie ciektych krysztatow roznego rodzaju materiatami jest doskonatym sposobem
na znaczng popraw¢ ich parametrow. Jednym z pierwszych i szeroko uzywanych rodzajow
domieszkowania jest przy wuzyciu barwnikow [40,41]. W cieklych krysztatach
domieszkowanych barwnikami obserwowane sa zmiany ich zaré6wno liniowych jak i
nieliniowych wilasciwos$ci. Najszybciej zauwazalnym zjawiskiem jest zwickszenie absorpcji
pewnych dtugosci fal przez ciekty krysztat. Jezeli w trakcie absorpcji fotonu dojdzie rowniez
do pewnych fizycznych lub orientacyjnych zmian molekut barwnika, to moga one wptyna¢ na
orientacje cieklego krysztalu. Jednym z efektéw obserwowanych w takim przypadku moze by¢

wytworzenie swoistego rodzaju pamigci optycznej [42].

Ciekle krysztaly sa takze z powodzeniem mieszanie z polimerami. Takg klas¢ materiatow
nazywa si¢ ciektymi krysztatami stabilizowanymi polimerami, a zawarto$¢ polimerow w nich
zwykle nie przekracza Kilku procent [43,44]. Po wymieszaniu polimer poddawany jest
fotopolimeryzacji, co powoduje wytworzenie sieci. W nematycznych ciektych krysztatach sieci
te zwykle przyjmuja ksztalt pasm, utozonych wzdhuiz direktora cieklego krysztatu. Sita
oddzialywan orientacyjnych migdzy tymi skladnikami jest duza, co jest wazne np. w
zastosowaniach do wyswietlaczy — istnienie sieci przyspiesza czas relaksacji nematyka. W
przypadku skrgconych nematykoéw, dzigki wprowadzeniu sieci polimerowej mozna obnizy¢

napigcia przestrajania, bez widocznej zmiany w czasach odpowiedzi ciekltego krysztatu [44].

3.2 Domieszkowanie nanoczgstkami

W ostatnich latach bardzo szeroko badane jest domieszkowanie cieklych krysztatlow
nanomateriatami. Nanoczastki sg typowo definiowane jako czgstki materii o wymiarach z
zakresu od 1 do 100 nm. Z tego powodu materialy te wykazuja zaleznosci wtasciwosci
optycznych, elektrycznych i chemicznych od rozmiaru ze wzgledu na kwantowe uwig¢zienie
elektronow. Podstawowa klasyfikacja nanoczastek to podziat ze wzgledu na ich ksztalt, gdzie
rozroznia si¢ nanoczastki a) zero wymiarowe (nanokropki, sferyczne), b) jednowymiarowe
(nanoprety, nanodruty, nanotubki), ¢) dwuwymiarowe (nanoptachty, nanodyski) [45]. W tej
pracy uzyte zostaly nanoczastki sferyczne (Rys. 13) — nastgpujace opisy sa wigc zwigzane

jedynie z nimi.
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Rys. 13. Zdjecia sferycznych nanoczastek ztota o réznych srednicach [46]

Istniejg rézne metody wytwarzania nanoczastek, ktore mozna w ogoélnosci podzieli¢ na dwie

glowne kategorie: synteza odgoérna oraz synteza oddolna [47].

Synteza odgérna (ang. top-down synthesis) polega na stosowaniu metod rozdrabniajacych
material — duze molekuty sa rozktadane najpierw na mniejsze, a nast¢gpnie na odpowiedniej
wielkos$ci nanoczastki. Do tej klasy zalicza si¢ techniki takie jak: wytrawianie chemiczne,
przemial mechaniczny czy ablacja laserowa. Techniki te sg relatywnie proste, lecz
otrzymywane w nich nanoczastki maja zwykle duzy rozrzut wielkosci. Najpopularniejszymi
metodami sg rozne rodzaje litografii, jednakze metody te charakteryzuje wysoka cena, ze

wzgledu na koniecznos$¢ dostgpu do zaawansowanej aparatury [48].

Synteza oddolna (ang. bottom-up synthesis) jest odwrdceniem syntezy odgornej, czyli
nanoczastki sg formowane z mniejszych budulcéw z uzyciem metod fizycznych oraz syntez
chemicznych. Najczesciej uzywane techniki to sedymentacja, reakcje redukcji czy osadzanie
chemiczne. Zdecydowang wadg metod z tej kategorii jest ich wymog uzywania duzej ilosci
réznych zwigzkéw chemicznych, rygorystycznej kontroli procesu badz dostgp do
zaawansowane] aparatury. Czesto sa one rowniez nieefektywne kosztowo. Jednakze tak

wytworzone nanoczgstki majg zwykle bardzo maty rozrzut $rednic [48].

Obecnie nanoczastki wytwarzane sg z wielu rodzajow materiatow, takich jak ceramika,
potprzewodniki, polimery czy metale [47]. Te ostatnie przyciagnety duza uwage badaczy ze
wzgledu na swoje interesujgce cechy [49]. Jedng z wlasciwosci, ktora wyrdznia metale na tle
innych nanomaterialow jest rezonans plazmonowy (SPR, ang. Surface Plasmon Resonance)
[50]. SPR to kolektywne oscylacje elektrondow w pasmie przewodnictwa, wywolane przez
padajaca falg elektromagnetyczng o dobrze okreslonej czestotliwosci (typowo z zakresu
widzialnego 1 podczerwieni). Na skutek tych oscylacji padajgca fala jest absorbowana, a

dhugos¢ fali dla ktorej SPR zachodzi zalezy od metalu (zwykle ztoto lub srebro), rozmiaru,
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ksztaltu, koncentracji, pokrycia powierzchni nanoczastki oraz jej otoczenia [51]. Ze wzgledu
na te zalezno$ci SPR stanowi wazne narzgdzie do charakteryzacji nanoczastek. Rezonans ten
nazywany jest zlokalizowanym, poniewaz rozmiar nanoczastki jest o wiele mniejszy niz
dlugos¢ padajacej fali, wiec oscylacje rozktadaja si¢ w calej jej objetosci (Rys. 14). Tak
oscylujgca nanoczastka moze sta¢ si¢ ‘nano ogrzewaczem’, ktory lokalnie zwicksza

temperature otoczenia. Efekt ten jest obserwowany dla nanoczastek o rozmiarach z zakresu 2-
150 nm [52].

Rys. 14. Schemat zlokalizowanego rezonansu plazmonowego w nanoczgstkach ztota

Domieszkowanie nanoczastkami zyskuje coraz wigksza popularnos¢ wséréd badaczy ze
wzgledu na mnogo$¢ efektow, ktore mozna w ten sposob uzyskaé [53,54]. Nanoczastki metali
wplywaja na polepszenie wlasnosci elektrooptycznych, tj. obnizaja progowe natezenie pradu i
skracajg czasu odpowiedzi cieklego krysztatu [55,56]. W ostatnim czasie badaczy
zainteresowal rezonans plazmonowy nanoczastek w ciektych krysztatach [57,58]. Zmianie
moze ulec réwniez temperatura przejscia fazowego z fazy nematycznej do izotropoweyj.
Kierunek tej zmiany jest zalezny od wielu czynnikow, tj. rodzaju ciektego krysztatu, rodzaju
nanoczastek, ich rozmiaru, koncentracji czy pokrycia powierzchni [59]. Wplyw tych

czynnikow zobrazowany jest na wybranych przyktadach w Tab. 1.
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Tab. 1. Przyktady zmian temperatury przej$cia fazowego dla réznych materiatow

Ciekty krysztat Typ nanoczastek | Rozmiar nanoczastek [nm] | Wptyw na Tni
6CHBT [60] Au 1-3 Obnizanie
6CHBT [61] Au 3-5 Obnizanie
PCPBB [62] Au 4 Obnizanie
5CB [63] PMMA 150 Obnizanie
8CB [64] BaTiOs 12 Obnizanie
5CB [65] Au 2.5 Zwigkszanie
Felix-2900-03 [66] | Au (silanizowane) | 5 Zwigkszanie
5CB [67] BaTiO3 11-50 Zwigkszanie

Obecnie najlepiej poznanymi nanoczastkami metali sg nanoczastki ztota [68]. Materialy te
zyskaly duze zainteresowanie gtownie ze wzgledu na 1) swoja wysoka stabilno$¢ chemiczng i
fizyczng w pordwnaniu do innych nanomateriatow, 2) biokompatybilnos¢ (sg z powodzeniem
uzywane w dostarczaniu lekow czy leczeniu raka), 3) tatwo§¢ w funkcjonalizacji powierzchni,
4) prominentny rezonans plazmonowy. W poréwnaniu do innych materiatow nanoczastki ztota
o srednicach wigkszych niz 2 nm w wyniku SPR przy odpowiednich warunkach moga osiggnac
stuprocentowg efektywno$¢ zamieniania Swiatta w cieplo. Polozenie piku SPR jest zwigzane z
réznymi parametrami nanoczastki: otoczeniem, rozmiarem czy ksztalttem [52]. Efekt ten jest
widoczny w zmianie koloru roztworu nanoczastek wraz ze zmiang tych wartosci (Rys. 15). W
mieszaninach ciektych krysztalow z nanoczastkami ztota mozliwe jest kontrolowanie
wlasciwosci SPR, np. poprzez zmiang iloSci nanoczastek czy ulozenie molekut ciektego

krysztatu planarnie lub homeotropowo [69].
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Rys. 15. Zmiana koloru roztworu nanoczastek ztota przy zmianie a) $rednicy [70] oraz b)

ksztaltu [51]

W przeprowadzonych badaniach komorek cieklokrystalicznych w  polu elektrycznym
domieszka nanoczastek do ciektego krysztatu powodowata wzrost przewodnosci elektrycznej i
zmniejszanie napi¢¢ progowych. Efekt ten jest ttumaczony jako wynikajacy z powstawania
lokalnego pola elektrycznego w mieszaninie, ze wzgledu na roznice w statych dielektrycznych
nanoczastek i molekut cieklokrystalicznych [71]. Obserwowana jest rowniez poprawa w
czasach przestrajania, co czyni takie materialy bardzo atrakcyjnymi dla technologii

wys$wietlania obrazow [72].

Badania domieszkowania nanoczastkami byly takze przeprowadzane w $wiattowodach
fotonicznych. Dzigki obecnosci nanoczastek obserwowane jest znaczne skrocenie czaséw
narastania oraz obnizenie progdw przestrajania PLCF wraz ze wzrastajacg koncentracja
nanoczastek [73]. Efekt ten moze wynika¢ z wptywu wplyw nanoczastek na obnizenie statych
elastycznosci 1 parametru uporzadkowania ciektego krysztatu. Jednak z drugiej strony w tym
samym przypadku czasy relaksacji ulegaja wydluzeniu, co przypisywane jest zaburzaniu

orientacji molekut cieklokrystalicznych przez nanoczastki [73]. Taki sam efekt obserwowany

32



jest w przypadku nieco wigkszej srednicy nanoczastek, a takze dla innego metalu (np. srebra)
[74]. Natomiast uzycie nanoczastek o $rednicach bardzo zblizonych do dlugosci molekut
ciektego krysztatu powoduje znaczne skrocenie czasow odpowiedzi w pordwnaniu do badan
prowadzonych z wiekszymi nanoczastkami [75]. Dodatkowo przy tego typu badaniach
obserwowane jest rOwniez obnizenie temperatur przejscia fazowego ciektego krysztatu wraz ze

wzrastajacymi koncentracjami nanoczastek.

3.3 Wplyw rodzaju funkcjonalizacji powierzchni na wlasciwosci mieszanin

cieklych krysztalow domieszkowanych nanoczastkami

Niezwykle waznym parametrem wplywajacym na wiasciwo$ci mieszanin nanoczastek i
ciektych krysztatow jest funkcjonalizacja powierzchni nanoczastki. Dzigki doborowi
odpowiednich substancji mozna wplywac¢ na parametry elektrooptyczne, orientacje wzgledem
molekul ciektego krysztatu, temperature przejs¢ fazowych czy jakos¢ mieszania z ciekltymi
krysztatami. Odpowiednio dobrana kompozycja ligandow przeciwdziata rOwniez tworzeniu

agregatow nanoczastek [58].

Jednym ze sposobéw funkcjonalizacji jest przy uzyciu zwigzkéw alifatycznych, czyli
weglowodorow 1 innych zwigzkow organicznych, tj. alkany, alkeny, alkiny. Ligandy tego typu
nie muszg mie¢ struktury podobnej do cieklego krysztatu, aby byly one z nim chemicznie
kompatybilne [76]. Pokrycia dodekanotiolowe wykazujg tendencje do obnizania temperatury
przejscia fazowego wraz ze wzrastajacg koncentracjg nanoczgstek [61,73-75,77]. Ten sam
efekt wykazujg pokrycia mieszane, jak np. potaczenie heksanotiolu z dodekanotiolem [78].
Przyczyna takiego zachowania jest lokalne zaburzenie utozenia molekut cieklego krysztatu
przez tancuchy alifatyczne [62]. Schematycznie jest to zilustrowane na Rys. 16, gdzie

ciemniejszy kolor oznacza wigksze zaburzenie uporzadkowania molekut.
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Rys. 16. Zaburzajacy wptyw nanoczastki pokrytej ligandami alifatycznymi na uporzadkowanie
molekut ciektego krysztatu

Druga metodg funkcjonalizacji jest ligandami mezogenicznymi, tzn. o strukturze
cieklokrystalicznej. Co ciekawe, materialy te moga same formowac faz¢ cieklokrystaliczng
[79,80]. Pokrycia te zwykle prowadza do formowania przez nanoczastki roznych struktur

(uporzadkowania przestrzennego) [81-83].

Rys. Przyktad formowania struktury przez nanoczastki z ligandami mezogenicznymi [83]

Mezogeniczna struktura udekorowania nanoczastki w teorii powinna by¢ dobrze dopasowana

do materiatlu goszczacego zaréwno chemicznie jak i mechanicznie, co powinno znacznie

34



utatwi¢ wymieszanie tych materiatdéw [84]. Jednakze czgsto okazuje si¢, ze przygotowane
pokrycie ligandowe nie gwarantuje dobrego mieszania z cieklym krysztalem i w efekcie
dochodzi do agregacji lub sedymentacji nanoczastek [78]. Jest to zapewne tez powdd, dla
ktorego w literaturze nie pojawiaja si¢ informacje o wptywie takich ligandow na temperature

przejscia fazowego.

Praktyka wykorzystywana przy przygotowaniu nanoczastek, ktére dobrze mieszaja si¢ z
ciektym krysztatem jest tworzenie hybrydowej struktury pokrycia powierzchni, tj. przy uzyciu
zarowno ligandow alifatycznych, jak i mezogenicznych. Autorzy pracy [85] wyjasniaja, ze
mieszalno$¢ nanoczastek w ciektym krysztale jest §ciS§le zwigzana z ich rozmiarem oraz
rodzajem i dlugos$cig tancuchow ligandowych. Wyniki tych badan pokazaty, ze aby dyspersja
nanoczastek w cieklym krysztale zaszla z powodzeniem, nalezy odpowiednio zbalansowaé
wystarczajacg ilos¢ ligandéw chemicznie dopasowanych do cieklego krysztalu
(mezogenicznych) 1 odpowiednig odlegtos¢ miedzy tymi tancuchami zapewniang przez
separatory (ligandy alifatyczne). W takiej sytuacji molekuty ciektego krysztalu mogg wsunaé
si¢ w powloke nanoczgstki, co powoduje jej silne sprzeganie z matryca ciektokrystaliczng [86]
(Rys. 17). Takie podejscie cechuje si¢ duzg elastyczno$cig wzgledem rozmiaru nanoczastek,
poniewaz przy rosnagcym rozmiarze nanoczastki wystarczy jedynie zmienia¢ stosunek migdzy
oboma typami ligandow. Ze wzgledu na bardzo dobre dopasowanie nanoczastek z hybrydowa
powloka do matrycy cieklokrystalicznej obserwowane jest zwigkszenie temperatury przejscia
fazowego — nanoczastki petnig rolg ‘kotwic’, ktore utrudniajg zaburzenie uporzadkowania
molekut ciektego krysztatu [57,72,87]. Nanoczastki pokryte hybrydowa powtoka ligandowsg
rowniez wykazuja tendencje do formowania struktur, w tym takze samoistnie [88]. Dobierajac
odpowiednio parametry ligandéw, np. ich dlugos¢, mozliwe jest kontrolowanie ich sposobu

samoorganizacji w struktury jedno czy nawet trojwymiarowe [89].
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Rys. 17. Schemat dopasowania hybrydowej powloki nanoczastek do cieklego krysztatu —
ligandy alifatyczne (zielone) rozdzielaja ligandy mezogeniczne (fioletowe), dzigki czemu

molekuly cieklego krysztalu moga wsuna¢ si¢ w powloke ligandowa nanoczastki

Mozliwo$¢ tworzenia takich struktur wynika z ze zmian organizacji ligandéw na powierzchni
nanoczastki. Jest to rezultat elastyczno$ci molekut mezogenicznych, ktory przejawia si¢ w
deformacji nanoczastki (przy czym rdzen z atoméw zlota i pokrycie ligandowe sg traktowane
tutaj jako cato$¢) [90]. Deformacja nanoczastki widoczna jest dla wszystkich typow pokry¢
ligandowych 1 wynika z oddziatywan anizotropowych z cieklym krysztatem. W efekcie
nanoczastka przejawia anizotropowy ksztalt, gdzie wigkszos¢ molekul znajduje si¢ na
‘biegunach’, a molekuty w poblizu ‘rownika’ sa odchylane (Rys. 18) [84]. W przypadku pokry¢
alifatycznych efekt ten nie jest tak wyrazny, gdyz molekuly te nie majg przewaznie duzych
wymiarow. W przypadku molekut mezogenicznych, ktérych wymiary moga by¢ zblizone do
wymiarow nanoczastki, tego rodzaju odchylanie i gromadzenie na ‘biegunach’ bedzie o wiele
mocniejsze, w rezultacie nadajac nanoczastce silnie anizotropowe wlasciwosci. Najwigksza
deformacj¢ wykazuja pokrycia hybrydowe, ze wzgledu na dodatkowe rozdzielanie

(zwigkszanie objetosci) ligandow mezogenicznych przez alifatyczne separatory (Rys. 18c).
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Rys. 18. Deformacja nanoczastki pokrytej ligandami a) alifatycznymi, b) mezogenicznymi, c)

hybrydowymi

3.4 Separacja fazy

Analiza przej$¢ fazowych cieklych krysztatlow pomiedzy faza nematyczng a izotropowsa
wykazuje, ze jest to ztozony proces. Podczas przejscia w materiatach tych dochodzi do zjawiska
nazywanego separacja fazy. Jest to proces, w ktoérym z jednorodnej mieszaniny powstaja dwie
(lub wiecej) oddzielne, koegzystujace fazy [91]. Technika ta jest czesto uzywana w celu
odseparowania sktadnikdw mieszaniny, poniewaz w przeciwienstwie do metod takich jak
wirowanie, nie wprowadza niepozadanych zmian w materiale [92]. Taka zmiana stanu moze
by¢ osiggana poprzez zmienianie parametru stanu mieszaniny - cis$nienia, objetosci lub
temperatury. Temperaturowo wyindukowana separacja fazy (TIPS, z ang. temperature induced
phase separation [92]) jest technikg dzigki ktorej mozna przeprowadzi¢ m.in. w ciekltych
krysztatach separacje faz nematycznej i izotropowej, szczegdlnie gdy wymieszane sa one z
rozpuszczalnikami [93] czy polimerami [94]. Najpopularniejsza teoria mowi, ze w materiatach
homogenicznych zmiany fazowe mogg zaistnie¢ na skutek dwoch réznych mechanizméw
fluktuacji statystycznych: homofazy lub heterofazy. Fluktuacje homofazy zachodza w sktadzie
lub gestosci (zwigzane sg z jedng fazg), natomiast heterofazy zwigzane sa z interfejsami mi¢dzy
r6znymi fazami i zmianami w energii swobodnej uktadu [95]. Na skutek fluktuacji heterofazy
powstaja mate obszary cieklego krysztatu o nizszej temperaturze w fazie izotropowej, gdy
temperatura zbliza si¢ do temperatury klarowania od gory (tzn. w trakcie chtodzenia) [96].

Analogicznie podczas podgrzewania mieszaniny powstaja obszary fazy izotropowej o wyzszej
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temperaturze w fazie nematycznej. Obszary te poczatkowo formujg odseparowane od siebie
,Wyspy”, ktore nastgpnie mogg si¢ ze sobg potaczyé w nieregularne sieci (Rys. 19). Zjawisko
to jest opisane przez nieliniowe rownanie Cahna-Hilliarda, ktorego rozwigzanie numeryczne

opisuje ksztalt formowanych struktur [91].

a')’ “ L/ \
° .

Rys. 19. Formowanie a) ,,wysp”, a nastepnie b) sieci w nematycznym cieklym krysztale

podczas przejScia fazowego

Natomiast w roztworach koloidalnych moze doj$¢ do réznych rodzajow separacji, miedzy
innymi typu ciecz-ciecz, w ktorej faza ‘bogata’ oraz faza ‘uboga’ w dany koloid nie mieszaja
sie, lecz zajmuja wspolnie jedng przestrzen [97]. W przypadkach niektérych materiatow moze

w ten sposob doj$¢ do formowania struktur, np. fancuchow [98] czy sieci krystalicznych [99].
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4. Charakteryzacja uzytych mieszanin nanoczastek zlota i cieklych

krysztalow

4.1 Podstawowy opis mieszanin

W pracy wykorzystano dwa rodzaje cieklych krysztatow o roznych temperaturach przejscia z
fazy nematycznej do izotropowej (podanej w nawiasie): 4-Cyano-4'-pentylbiphenyl, 5CB
(~35°C) i 1-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-4-isothiocyanatobenzene, 6CHBT (~43°C).

Dodatkowo w cze$ci badan w $wiattowodach fotonicznych ciekly krysztal 6CHBT zostal
zmodyfikowany zwigzkiem cieklokrystalicznym — 4-[4-(4-Pentylcyclohexyl) cyclohexyl]
benzonitrile, oznaczony skrotem SBCHBN, w koncentracji 3%. Badania te byly kontynuacja
eksperymentdw przeprowadzonych w pracy [73], a celem zastosowanej domieszki byto
podniesienie temperatury przejscia fazowego, aby rozszerzy¢ zakres pracy temperaturowej

skonstruowanych czujnikoéw.

W pracy wykorzystano dwa rodzaje nanoczastek zlota o réznych $rednicach i pokryciach
ligandowych. Dla uproszczenia ,,nanoczastki ztota” bedg dalej oznaczone skrotem AuNPs. W
czesci pomiardw w geometriach dwu oraz jednowymiarowych nanoczastki o $rednicy ok. 2.5
nm wytworzone przez Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego byty pokryte ligandem
mezogenicznymi (N,N-dioctyl-4-[(4'-(10-mercaptodecyloxy)-biphenyl-4-ylo)xymethyl]
benzamide, 2NC8). Dla uproszczenia nanoczastki te beda oznaczone skrotem AuNP@L1
(ligand nr 1). Wytworzenie tych nanoczastek odbylo si¢ w toluenie, a doktadny opis jest
zawarty w artykule [65].

Natomiast do badan w $wiattowodach wykorzystane nanoczastki o $Srednicy $rednio 2 nm
pokryte dodekanotiolem wytworzone zostaty przez Instytut Optoelektroniki Warszawskiej
Akademii Technicznej. Dla tych nanoczastek stosowane bedzie oznaczenie AuNP@L2 (ligand
nr 2). Nanoczgstki te zostaty wytworzone w chloroformie za pomocg szeroko uzywanej metody
Brusta-Schiffrina [100]. Doktadny opis przygotowania tych nanoczastek znajduje si¢ w pracy
[75].

Zestawienie przygotowanych mieszanin z cieklymi krysztatami SCB, 6CHBT oraz 6CHBT
modyfikowanym SBCHBN znajduje si¢ w Tab. 2. Koncentracja jest podana w procentach

wagowych (oznaczanych symbolem %).
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Tab. 2. Zestawienie mieszanin ciektych krysztatow i AuNPs

Ciekty krysztat Rodzaj AuNPs Koncentracja AuNPs
5CB AuNP@L1 0.1%, 0.2%, 0.3%
6CHBT AuNP@L1 0.3%
6CHBT+5BCHBN AuNP@L2 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.5%

Do badan w geometrii dwuwymiarowej wykorzystano komorki ciektokrystaliczne o orientacji
planarnej i szerokos$ci przerwy 50 pm, wykonane przez Wojskowa Akademi¢ Techniczng. Rys.

20 przedstawia zdjecia komorek z mieszaninami AuNP@L1 z 5CB oraz z 6CHBT.

L4
0

-
g

‘Qe e

50HG C=310 SOHG C=33.0

Rys. 20. Zdjgcia komorek ciektokrystalicznych z AuNP@L1 z 5CB (po lewej) oraz z 6CHBT
(po prawej)

Kapilary krzemionkowe uzyte do badan w geometrii jednowymiarowej wykonane zostaty na
Uniwersytecie Marii Sktodowskiej Curie. Wewnetrzne $rednice kapilar uzytych w badaniach z
AuNP@L1 wynosity (w pm): 6, 12, 20, 60. Rozmiary te byty podyktowane dostgpnoscia w
laboratorium. Natomiast przy badaniach AuNP@L2 uzyto kapilar o srednicy 45 um. Kapilary

wypelniane byly mieszaninami przy pomocy sit kapilarnych.

W  badaniach w $wiatlowodach fotonicznych wykorzystano komercyjnie dostepny
krzemionkowy $wiattow6d LMA-10 firmy NKT Photonics. Swiattow6d ten posiada rdzen staty
o §rednicy 10 um 1 $rednicy mikrootwordw ok. 2.5 pm. Zdjecie tego swiattowodu przedstawia
Rys. 21. Wypehianie $§wiattowodoéw réwniez odbywalo si¢ poprzez sily kapilarne, tak jak w
przypadku kapilar. Dodatkowo wprowadzone zostalo zrodto $wiatla, ktore pozwalato

monitorowa¢ dtugo$¢ wypetnionego odcinka (Rys. 22).
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Rys. 21. Zdjecie $wiattowodu fotonicznego LMA-10

Rys. 22. Wypehianie $wiattowodu fotonicznego przygotowanymi mieszaninami z

o$wietlonym wypeklnionym odcinkiem
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4.2 Pomiar widma absorpcji (UV-VIS)

W pierwszej kolejnosci przebadane zostaly widma absorpcji probek w uktadzie schematycznie
przedstawionym na Rys. 23. Uktad do pomiaru widma absorpcji (UV-VIS). Probka oswietlana
byta szerokopasmowym zrodtem §wiatta, a widmo wyjsciowe zbierane byto przez polaryzator.
Badania te mialy na celu sprawdzenie polozenia piku rezonansu plazmonowego i

zweryfikowanie jednorodnosci probek (badania w kilku punktach komorki ciektokrystalicznej).

Spektrometr

Aflame

Komérka
Apertura  cjaiokrystaliczna

Zrédto szerokopasmowe I |

Rys. 23. Uktad do pomiaru widma absorpcji (UV-VIS)

Rys. 24 przedstawia widma otrzymane dla mieszanin z 5CB. Wida¢ na nich, Zze pik SPR
znajduje si¢ w przedziale 500-550 nm (obszar z najwigkszg absorpcja). Natomiast Rys. 25
przedstawia widma zebrane w r6znych miejscach komorki — wida¢, ze wszystkie przebiegi sg
takie same, wigc mieszanina byla jednorodna. Obserwacja ta dotyczyla wszystkich

przygotowanych probek.
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Rys. 24. Widma absorpcji dla mieszanin AUNP@L1 z 5CB
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Rys. 25. Widma absorpcji dla mieszaniny AuNP@L1 0.3% z 5CB w réznych punktach
komorki, zaznaczonych na wstawionym zdjeciu
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4.3 Wplyw domieszkowania na dwéjlomnos¢ cieklego krysztalu

W celu sprawdzenia wptywu AuNPs na dwoéjlomno$¢ cieklego krysztatu przeprowadzone
zostaly badania dwojtomnosci w komorkach ciektokrystalicznych w uktadzie skrzyzowanych
polaryzatoréw, zaprezentowanym schematycznie na Rys. 26. Swiatlo z szerokopasmowego
zrédla pada na probke po przejsciu przez polaryzator ustawiony pod katem 0° do osi x uktadu.
Probka ustawiona jest pod katem 45° do osi polaryzatora. Za probka znajduje si¢ analizator
ustawiony pod katem 0° w odniesieniu do osi polaryzatora. Widmo wyjsciowe zbierane jest

przez spektrometr podlagczony do komputera.

Spektrometr -

Aflame

Komérka
Apertura  ciektokrystaliczna

Zrédto szerokopasmowe
F 4
(g
M =

Rys. 26. Uktad skrzyzowanych polaryzatorow do badania dwdjtomnosci

W celu obliczenia teoretycznego przebiegu widma transmisyjnego dla powyzszego uktadu
mozna wykorzysta¢ formalizm macierzowy Jonesa [101]. Podejscie to bazuje na analizie zmian
wejsciowego wektora Jonesa Jin po przejs$ciu przez ptytke falowa (komorke ciektokrystaliczna,

LC(45)) 1 wektora wyjsciowego Jout po przejsciu przez analizator (A(0)):
Jout = A(0)LC(45)]in )

Gdzie macierz LC(45) wynosi:

cos GAnd) —isin (gﬂnd)

LC(45) = (10)

—isin (%And) cos Gdnd)
A oznacza dlugos¢ fali, d — grubo$¢ komorki, a An to dwojtomnosé.

Wartosci dwojtomnosci obliczane sg na podstawie rozszerzonego modelu Cauchy’ego w

temperaturze pokojowej [102], w ktérym wspotczynniki zatamania ne i No wynosza:
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Be . Ce

ne=A3+l_2+A_4 (ll)
By | Co

nO:AO+A_2+F (12)

Gdzie Ai, Bi, Ci to wspotczynniki Cauchy’ego. Wartosci tych wspotczynnikéw dla cieklego
krysztatlu 5CB w temperaturze pokojowej znajduja si¢ w Tab. 3.

Tab. 3. Wartosci wspotczynnikow Cauchy’ego dla 5CB w temperaturze pokojowe;j

Wspolezynnik Ae Be Ce Ao Bo Co

Wartos¢ 1,6795 0,0048 0,0027 1,5187 0,0016 0,0011

Nastegpnie wyliczane jest opoznienie I” ze Wzoru:

wAnd

Iﬂ=)L

(13)
Natomiast natezenie wyj$ciowe moze zosta¢ otrzymane z wyliczenia macierzy:

cos? ¢ sin ¢ cos <p) 9 (cos '/2 +isin(+2A60) sin(I'/2)

Jout = (sin @ COS @ sin? ® —icos(+£2A0)sin (r/2) ) (14)

Gdzie ¢ to kat analizatora.

Wyniki przeprowadzonej analizy oraz zebranych danych pomiarowych dla czystego cieklego
krysztalu SCB i 5CB domieszkowanego AuNP@L1 przedstawione sg na Rys. 27. Mozna
zaobserwowac, ze dwojtomnos¢ po domieszkowaniu nie ulega zmianie w widoczny sposob.
Oznacza to, ze AuNPs z mezogeniczng powtoka ligandowa sa dobrze dopasowane do matrycy
cieklokrystalicznej (nie zaburzaja ulozenia molekut). Mozliwe, ze koncentracja nanoczastek

byla zbyt niska, aby wplyna¢ znacznie na dwdjlomnos¢ ciektego krysztatu.
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Rys. 27. Dwojtomno$¢ teoretyczna (niebieska linia), czystego 5SCB (zielona linia), 5CB

domieszkowanego 0.3% AuNP@L1 (pomaranczowa linia) [103]

Analogiczne badania zostaly przeprowadzone w $wiattowodach fotonicznych. Rys. 28
przedstawia poréwnanie widma $wiattowodu LMA-10 wypetnionego czystym ciektym
krysztalem 5CB z widmem $wiattowodu z 5CB domieszkowanym AuNP@L1. Obydwa
przebiegi zostaly unormowane, gdyz nat¢zenie nie miato znaczenia przy tym badaniu. Pod
uwage brana byla tylko zmiana dwodjlomnosci. Dostepne w literaturze wyniki badan
przeprowadzonych na ciektokrystalicznych swiattowodach fotonicznych wykazaty, ze podczas
zmian dwojtomnosci ciektego krysztatu zachodzi przesuwanie przerw w kierunku fal krotszych
lub dluzszych [25]. Na uzyskanym wykresie wida¢, ze domieszkowanie nie powoduje
przesuwania widma, a wiec nie zmienia si¢ dwojtomnos¢ mieszaniny. Zmianie ulega jedynie

natezenie.
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Rys. 28. Widma $§wiattowodéw LMA-10 wypetnionych: czystym 5CB (zielona linia) oraz 5CB

domieszkowanym 0.3% AuNP@L1 (pomaranczowa linia)

Podsumowujac powyzsze badania mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone domieszkowanie
cieklych krysztaldow nanoczastkami charakteryzuje si¢ duza jednorodnoscia i brakiem wptywu
na dwojlomnosé. By¢ moze efekt ten bytby obserwowany przy uzyciu wigkszych koncentracji
nanoczastek. Proba przygotowania takich mieszanin zakonczyta sie¢ w tym przypadku
niepowodzeniem, gdyz wieksze koncentracje powodowaly bardzo duzy spadek transmisji
(komorka cieklokrystaliczna stawata si¢ nieprzezroczysta). Dodatkowo pojawiaty si¢ trudnosci

z wypelnianiem mikrokapilar takimi mieszaninami, dlatego tez badanie ich zostato zarzucone.
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5. Badania termooptyczne

5.1 Badania w komorkach cieklokrystalicznych i kapilarach

Wszystkie pomiary temperaturowe w komorkach cieklokrystalicznych oraz kapilarach
przeprowadzone zostaly pod mikroskopem polaryzacyjnym. W sktad stanowiska, na ktorym
wykonane zostaly ponizej opisane prace wchodzil mikroskop Nikon Eclipse Ts2R ze
skrzyzowanymi polaryzatorami oraz stolik grzewczo-chtodzacy Linkam THMS600 o
doktadnosci 0.01°C. Zdjecie stanowiska znajduje si¢ na Rys. 29. Dzigki podiaczeniu
mikroskopu do komputera mozliwe jest zapisywanie uzyskanych obrazow. Ze wzgledu na
uzycie skrzyzowanych polaryzatoréw faza nematyczna jest obserwowana jako jasne obszary,

natomiast faza izotropowa — jako ciemne.

Rys. 29. Zdjecie uktadu mikroskopu polaryzacyjnego ze stolikiem grzewczym

Wyznaczanie zakresu temperatury przejscia fazowego N-I odbywalo si¢ na zasadzie obserwacji
zmian zachodzacych w obrazie badanej probki. Ponizej znajduje si¢ przyktad dla czystego SCB
w komorce ciektokrystalicznej (Rys. 30). Tuz przy poczatku przejscia fazowego dochodzi do
gwattownej fluktuacji molekut, widocznej na podgladzie jako migotanie. Po osiagnigciu
temperatury poczatku przejécia fazowego N-1 (35°C) zaczynaja pojawiac si¢ ciemne obszary
fazy izotropowej 1 dochodzi do wspotistnienia dwoch faz (separacja). Proces ten trwa do
momentu az catkowicie zanikng jasne obszary fazy nematycznej, czyli po osiggnieciu

temperatury konca przejscia fazowego (35.1°C). Dla 6CHBT zakres ten wyniost 42,8-43°C.
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Rys. 30. Przejscie fazowe w cieklym krysztale 5CB, a) faza nematyczna, b) separacja faz

nematycznej i izotropowej, c) faza izotropowa

Na Rys. 31 znajduje si¢ analogiczny proces dla mieszaniny AuNP@L1 z cieklym krysztatem
5CB o0 koncentracji 0.3%. Przy samym poczatku przejscia fazowego mozna wyraznie
zaobserwowac fluktuacje fazy nematycznej, objawiajace si¢ w migotaniu obrazu. Podczas
przejécia fazowego doktadnie widoczna jest separacja faz nematycznej i izotropowej, az do

wyklarowania mieszaniny. Doktadny opis zjawiska separacji fazy opisany jest w Rozdziale 6.

Rys. 31. Przejs$cie fazowe w cieklym krysztale SCB domieszkowanym 0.3% AuNPs, a) faza

nematyczna, b) separacja faz nematycznej i izotropowej, ¢) faza izotropowa

Przy badaniu przygotowanych mieszanin ciektych krysztatow domieszkowanych AuNP@L1
zaobserwowane zostalo zwigkszenie temperatury przejscia fazowego N-l. Temperatura ta
rosnie wraz ze wzrostem koncentracji nanoczastek. Dodatkowo mozna zauwazy¢ znaczne
poszerzenie tego zakresu — dla czystego ciektego krysztatu wynosit on zaledwie 0.1°C, przy
domieszce 0.1% AuNPs w 5CB zwigksza si¢ do 0.4°C, natomiast dla koncentracji 0.3%
AuNPs, zarowno w przypadku 5CB jak i 6CHBT, wzrasta do 0.6°C. Powyzsze obserwacje
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weryfikujg teori¢ o dobrym dopasowaniu ligandow mezogenicznych do matrycy
cieklokrystalicznej, na skutek czego potrzebne jest wigcej energii (wyzsza temperatura) do

przeorientowania molekul. Uzyskane wyniki podsumowane sg w Tab. 4.

Tab. 4. Warto$ci temperatury przej$cia fazowego dla ciektych krysztatow z AuNP@L1 w

komorkach ciektokrystalicznych

Ciekty krysztat Koncentracja AUNP@L1 [%] | Poczatek Tni [°C] | Koniec Tni [°C]
5CB 0 35.0 35.1
5CB 0.1 35.2 35.6
5CB 0.2 355 36.0
5CB 0.3 35.7 36.3
6CHBT 0 42.8 43.0
6CHBT 0.3 434 44.0

Podczas wypelniania kapilar mieszaninami 5SCB oraz 6CHBT z AuNP@L 1 o koncentracji 0.3%
poprzez sity kapilarne powstawata orientacja planarna, ktéra wzmacniana byta dodatkowo
dzigki porzadkujacemu wpltywowi nanoczastek. Wyniki pomiaréw temperatury przejscia
fazowego w kapilarach zebrane sa w Tab. 5. Zaobserwowa¢ mozna wzrost Tni wraz ze
wzrostem $rednicy kapilary, co, ponownie, jest zgodne z postulatem o wptywie nanoczastek na

uporzadkowanie molekut ciektego krysztatu.

Tab. 5. Temperatury przej$¢ fazowych w kapilarach

Srednica 5CB, poczatek | 5CB, koniec | 6CHBT, poczatek | 6CHBT,
kapilary [um] | Tni [°C] Tni [°C] Tni [°C] koniec Tni [°C]
3 33.8 34.6 43.0 43.4

6 34.6 35.2 43.0 43.4

12 35.0 35.4 43.2 43.6

20 35.1 35.7 43.3 43.8

60 35.3 36.0 43.6 44.0
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W nastegpnej kolejnosci przebadany zostal wpltyw domieszki SBCHBN na mieszaning 6CBHT
z AuNP@L2. Kapilary o $rednicy 45 um zostaly wypetnione przygotowanymi mieszaninami i

doktadnie przebadane pod mikroskopem polaryzacyjnym. Wyniki zebrane sag w Tab. 6.

Tab. 6. Zmierzone temperatury przej$¢ fazowych mieszanin w kapilarze o srednicy 45 pm

Materiat Temperatura poczatku | Temperatura konca
przejscia fazowego [°C] | przejscia fazowego [°C]
Czyste 6CHBT 43.8 44.0
6CHBT+5BCHBN 49.4 50.3
6CHBT+5BCHBN+0.1% AuNPs 49.0 50.1
6CHBT+5BCHBN+0.2% AuNPs 48.9 50.1
6CHBT+5BCHBN+0.3% AuNPs 48.7 50.0
6CHBT+5BCHBN+0.5% AuNPs 48.6 50.0

Pierwszym widocznym wptywem zwigzku SBCHBN jest podniesienie temperatury przejscia
fazowego w odniesieniu do czystego cieklego krysztalu. Zatem wydaje si¢, zwiazek ten
wzmacnia uporzadkowanie molekut cieklokrystalicznych. Po domieszkowaniu AuNPs
zauwazy¢ mozna obnizanie temperatur przejscia fazowego, ktore malejg wraz ze wzrostem
koncentracji AuNPs. Sugeruje to wigc, ze uzyskane wyniki sg zgodne z teorig 0 zaburzaniu
lokalnego utozenia molekut przez tancuchy alifatyczne (dodekanotiolu) [62] — im wiecej
nanoczgstek znajduje si¢ w ciektym krysztale, tym bardziej zaburzone jest uporzadkowanie
fazy nematycznej. Dodatkowo w wynikach zauwazy¢ mozna poszerzanie zakresu temperatur,
pomigdzy ktérymi trwa separacja faz. Dla czystego 6CHBT jest to zaledwie 0.2°C. Wartos$¢ ta
wzrasta do 0.9°C przy dodatku SBCHBN, natomiast przy najwyzej koncentracji AuNPs osiaga
1.4°C. Mozna wigc zapostulowaé, ze uzyty dodatek SBCHBN wzmacnia wptyw nanoczastek

na uporzadkowanie ciektego krysztatu.
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5.2 Badania w swiatlowodach fotonicznych

Nastepnie badania zostaly przeprowadzone w $wiattowodzie fotonicznym LMA-10. Najpierw
przebadane zostato widmo wszystkich probek swiattowodow w temperaturze pokojowej (Rys.
32). Ze wzgledu na duze podobienstwo charakterystyk na Rys. 32 pomiary dla koncentracji
0.2% oraz 0.3% zostaly usunigte dla poprawienia przejrzystosci wykresu.
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Rys. 32. Widma badanych $wiattowodow oraz widmo pustego swiatlowodu

Na uzyskanych widmach mozna zaobserwowaé, ze dodatek zwigzku SBCHBN powoduje
przesuwanie widma w stron¢ fal krotszych, tzw. blueshift, ze wzgledu na wzrost wartosci
wspolczynnikéw zalamania mieszaniny. Domieszkowanie wzrastajacg koncentracja AuNPs

zmienia jedynie natezenie $wiatla.

W celu zbadania temperatur przej$¢ fazowych probek zbudowany zostal uktad z uzyciem
szerokopasmowego zrodlta Swiatla, modutu Peltiera oraz spektrometru podtaczonego do
komputera, schematycznie przedstawiony na Rys. 33. Odcinek §wiattowodu zostat wypetniony
na taka odleglo$¢, aby nie wykraczal on poza obszar modutu. W przeciwnym przypadku
mogloby dochodzi¢ do nierdwnomiernego ogrzewania mieszanin ciektokrystalicznych, co

skutkowaloby zaburzaniem wynikow pomiarowych.
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Rys. 33. Uktad do badania temperatury przejscia fazowego w $wiattowodach fotonicznych

wypehionych przygotowanymi mieszaninami

Na Rys. 34 przedstawione sg widma zebrane w trakcie przejscia fazowego dla czystego 6CHBT
(Rys. 34a), 6CHBT z dodatkiem 5BCHBN (Rys. 34b) oraz dla wzrastajacej koncentracji
nanoczastek (linia zielona na Rys. 34c-f). Linig szarg zaznaczone sg przebiegi w temperaturze
pokojowej, wynoszacej 25°C. Linia czerwona oznacza przebiegi tuz przed poczatkiem
przejscia fazowego, natomiast linia zielona w poczatkowym momencie przej$cia. Mozna
zaobserwowac, ze tuz przed przejsciem fazowym widmo przesuwa si¢ w strone fal dtuzszych
(tzw. redshift) na skutek zmian we wspolczynnikach zalamania ciektego krysztatu wraz z
temperaturg. Dla wynikow przy poczatku przejscia mozna zauwazy¢, ze temperatura przej$cia
fazowego maleje wraz ze wzrostem koncentracji nanoczastek. W trakcie przej$cia fazowego
czg¢$¢ przerw fotonicznych zanika, a pozostajace ulegaja dalszemu przesuwaniu. Linig
niebieskg zaznaczone sg przebiegi w fazie izotropowej, tj. po osiggnigciu 51°C. Na wykresach

wida¢, ze w fazie izotropowej pojawiaja si¢ nowe przerwy fotoniczne.
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e) 6CHBT+SBCHBN+0.3%AuNP
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Rys. 34. Widma otrzymane w trakcie przej$s¢ fazowych w przygotowanych $wiattowodach
wypehionych: a) czystym 6CHBT, b) 6CHBT z dodatkiem 5BCHBN, c) 6CHBT+5BCHBN z
0.1% AuNPs, d) 6CHBT+5BCHBN z 0.2% AuNPs, e) 6CHBT+5BCHBN z 0.3% AuNPs, f)

6CHBT+5BCHBN z 0.5% AuNPs
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Tak jak w przypadku kapilar, dla swiattowodow obserwowany jest wzrost temperatury
przejscia fazowego dla dodatku SBCHBN oraz nastepnie obnizanie przy wzrastajacej
koncentracji AuNPs. Jednakze nawet dla najwyzszej koncentracji AuNPs poczatek przejscia
fazowego ma warto$¢ wyzszg o 1.9°C niz w przypadku czystego 6CHBT. Zakres przejscia
rowniez ulega wydtuzeniu — z 0.5°C dla czystego 6CHBT, do 2.3°C dla najwyzszej
koncentracji AuNPs. Mozna wigc stwierdzi¢, ze na skutek dodania zwigzku SBCHBN nastapit
wzrost zakresu pracy temperaturowej przygotowanych $wiattowodéw. Réznica pomigdzy
wartosciami otrzymanymi w kapilarach i1 $wiattowodach wynika zapewne z roéznicy w
srednicach (45 um dla kapilar oraz ok. 2.5 um dla mikrootworow $wiattowodu). Uzyskane

wyniki zestawione sg w Tab. 7.

Tab. 7. Zmierzone temperatury przej$¢ fazowych mieszanin w $wiattowodzie LMA-10

Materiat Temperatura poczatku | Temperatura konca
przejscia fazowego [°C] | przejscia fazowego [°C]
Czyste 6CHBT 40.1 40.6
6CHBT+5BCHBN 44.5 45.8
6CHBT+5BCHBN+0.1% AuNPs 44.3 45.6
6CHBT+5BCHBN+0.2% AuNPs 43.7 45.3
6CHBT+5BCHBN+0.3% AuNPs 43.4 445
6CHBT+5BCHBN+0.5% AuNPs 42.0 44.3
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5.3 Podsumowanie wynikéw badan termooptycznych

Reasumujac  wyniki powyzszych badan, wykazano mozliwo$¢ zmiany parametrow
termooptycznych ciektego krysztatu poprzez domieszkowanie nanoczgstkami o odpowiednim
rodzaju pokrycia ligandowego. Na skutek wprowadzania zmian w parametrze uporzadkowania
ciektego krysztatu przez powloke ligandowsa, nastepuje lokalna zmiana wartoéci temperatury
krytycznej (klarowania), co jest zgodne z teorig Landaua-de Gennesa (rownania 4 i 5). Ze
wzgledu na dobre dopasowanie molekut cieklego krysztalu i nanoczastek z pokryciem
mezogenicznymi dochodzi do zwigkszenia oddzialywan mi¢dzymolekularnych wraz ze
wzrostem koncentracji nanoczastek, a wigc trudniej jest zaburzy¢ uporzadkowanie molekut
nematyka. Efekt ten przejawia si¢ w zwigkszeniu temperatury poczatku i konca przejscia
fazowego (Rys. 35a) oraz zakreséw przejs¢ fazowych z fazy nematycznej do izotropowej (Rys.
35b). Wida¢, ze temperatura konca przejscia fazowego zmienia si¢ silniej wraz ze wzrostem
koncentracji AuNPs niz temperatura poczatku przejscia. W przypadku nanoczastek z ligandami
alifatycznymi obserwowana jest przeciwna tendencja — wraz ze wzrostem koncentracji
nanoczastek temperatury przejs¢ fazowych ulegaja obnizeniu, a zmianie silniej ulega
temperatura poczatku przejscia fazowego (Rys. 36a). Jest to wynik zaburzania orientacji
molekut ciektego krysztatu przez tancuchy alifatyczne, ktore w przeciwienstwie do
mezogenicznych nie dopasowuja si¢ dobrze do matrycy ciektokrystalicznej. Podobnie jak w
poprzednim przypadku zakres przejscia fazowego ulega znacznemu poszerzeniu wraz z

koncentracja nanoczastek (Rys. 36b).
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Rys. 35. Zalezno$¢ a) temperatury poczatku (niebieskie punkty) i konca (pomaranczowe
punkty) przejécia fazowego oraz b) rdznicy miedzy temperaturg konca i poczatku przejscia

fazowego od koncentracji dla mieszanin 5CB z AUNP@L1
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Rys. 36. Zalezno$¢ a) temperatury poczatku (niebieskie punkty) i konca (pomaranczowe
punkty) przejscia fazowego oraz b) roznicy migdzy temperaturg konca i poczatku przejscia

fazowego od koncentracji dla mieszanin 6CHBT+5BCHBN z AUNP@L2
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6. Badania separacji fazy

6.1 Badania w komoérkach cieklokrystalicznych

Rys. 37 przedstawia schematycznie proces separacji fazy, obserwowany wczesniej na Rys. 31.
Przed przej$ciem fazowym mieszanina ciektego krysztalu z AuNPs znajduje si¢ catkowicie w
fazie nematycznej, z relatywnie jednolitym rozktadem AuNPs (Rys. 37a). Po osiagnigciu
temperatury poczatku przejScia fazowego w miejscach o niskiej koncentracji nanoczastek
zaczynaja pojawia¢ si¢ domeny fazy nematycznej (Rys. 37b). Przy dalszym zwigkszaniu
temperatury domeny te zaczynajg zwigksza¢ swoje rozmiary, czym powodujg przesuwanie
AuNPs tak, ze wigkszo$¢ z nich pozostaje w fazie nematycznej (Rys. 37c) [65]. Na skutek
zwigkszania koncentracji AuNPs w tych obszarach temperatura potrzebna do przeorientowania
molekut zwigksza si¢ - tak jak zostato opisane wczesniej, mezogeniczna powloka ligandowa
zwigksza uporzadkowanie molekul. W ten sposob w trakcie przejscia dochodzi do wyraznego
odseparowania faz — ‘ubogiej’ w AuNPs izotropowej (na schemacie zostato to zaprezentowane
jako brak AuNPs dla zwigkszenia czytelnosci) i ‘bogatej” w AuNPs nematycznej (Rys. 37d).
Na tym etapie pojawia si¢ uporzadkowanie AuNPs w struktury. Dalsze podgrzewanie
mieszaniny powoduje przejscie pozostatych domen fazy nematycznej do fazy izotropowej

(Rys. 37¢), az nastapi catkowite wyklarowanie mieszaniny (Rys. 37f).
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Rys. 37. Schematyczne przedstawienie procesu separacji faz w mieszaninie cieklego krysztalu
z AuNPs, a) stan nematyczny, b) poczatek przejécia fazowego — pojawiaja si¢ pierwsze domeny
fazy izotropowej, ) rozrastanie faz izotropowych, d) separacja faz z uformowana strukturg, ¢)

klarowanie pozostatych domen fazy nematycznej, f) catkowite wyklarowanie mieszaniny

Na Rys. 38 znajduja si¢ zdjecia komorki z mieszaning AuNP@L1 z 5CB — ujecia wykonane w
kolejnych charakterystycznych momentach przejscia fazowego N-I. Na Rys. 38a mieszanina
znajduje si¢ w fazie nematycznej, natomiast na Rys. 38b rozpoczyna si¢ zmiana orientacji
molekut na skutek zwickszajacej si¢ temperatury [65]. Na Rys. 38c-e mozna zaobserwowaé
separacj¢ faz nematycznej i izotropowej. Rosnace domeny fazy izotropowej wypychaja z siebie
wigkszo$¢ nanoczastek, ktore grupuja si¢ w pozostatej fazie nematycznej. W ten sposob
przyczyniaja si¢ one do coraz wigkszej roznicy w uporzadkowaniu molekut ciektego krysztatu,
a tym samym do coraz wigkszej roznicy temperatur przejs¢ fazowych miedzy faza nematyczna,
a izotropowa, powodujac coraz silniejsza separacje faz (Rys. 38e). Rys. 38f-g pokazuja dalsze
klarowanie si¢ mieszaniny przy osiggnieciu wystarczajagco wysokiej temperatury, az do
uzyskania jedynie fazy nematycznej (Rys. 38h). Rys. 38i jest modyfikacjg Rys. 38h w taki
sposob, aby uwidoczni¢ jasne oraz ciemne obszary. Porownujac Rys. 38f oraz Rys. 38i mozna
zaobserwowac, ze s3 to obszary ‘bogate’ oraz ‘ubogie’ w nanoczastki, uformowane w pewien

rodzaj sieci podczas separacji fazy.
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Rys. 38. a)-h) Ujecia z przejscia fazowego w 5CB z AuNP@L1 z fazy nematycznej do

izotropowej, zdjecie 1) jest modyfikacja zdjg¢cia h) z duzym zwigkszeniem kontrastu i1 jasnosci




Dalsze potwierdzenie porzadkujacego wptywu AuNP@L1 na ciekly krysztal obserwowane jest
podczas chlodzenia z fazy izotropowej do nematycznej (przejscie fazowe I-N). Podczas
obnizania temperatury fazy izotropowej mozna zaobserwowacl, ze pierwsze domeny fazy
nematycznej pojawiajg si¢ w obszarach z duzg koncentracjg AuNPs (Rys. 39b). Przy dalszym
obnizaniu temperatury faza nematyczna zaczyna pojawiac si¢ w obszarach z niskg koncentracja
AuNPs, podczas gdy reszta mieszaniny jest juz o wiele bardziej uporzadkowana (Rys. 39d).
Jest to zjawisko zgodne z teorig nukleacji [104], wedtug ktorej zarodki nowej fazy powstaja na

skutek fluktuacji gestosci substancji (nukleacja homogeniczna) lub poprzez istnienie

zanieczyszczen w substancji (nukleacja heterogeniczna).

Rys. 39. Nukleacja fazy nematycznej w obszarach z duza koncentracja AuNPs, a) faza

izotropowa, b)-d) nukleacja fazy nematycznej

Rys. 40 przedstawia ten sam proces na duzym obszarze. Polaryzator mikroskopu zostat

odkrecony o pewien kat podczas badan, aby roéznica migdzy obszarami z duza i malg
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koncentracja AuNPs byla dobrze widoczna. Mozna tu doktadnie zaobserwowaé, ze cata

uformowana struktura inicjuje przejscie z fazy izotropowej do nematyczne;j.

Rys. 40. Nukleacja fazy nematycznej w strukturze o duzej koncentracji AuNPs, a) faza

izotropowa, b)-d) nukleacja fazy nematycznej w strukturze, e) separacja faz, f) faza nematyczna

Uformowana struktura z obszarow o duzej 1 malej koncentracji AuNPs nie zanika
natychmiastowo. Szybko$¢ dyfuzji AuNPs jest do$¢ niska; dla obserwowanych komorek
min¢ta doba, zanim AuNPs wrdcilty do rozproszonego stanu. W celu sprawdzenia jak
uformowana struktura z obszarow o duzej koncentracji AuNPs wplywa na proces przej$cia
fazowego podczas kolejnego cyklu grzania przeprowadzone zostaty badania tej samej komorki,

tuz po pierwszym cykKlu.
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Ze wzgledu na zwigkszong temperature Tni w obszarach o duzej koncentracji AuNPs na Rys.
41 (réwniez z odkreconym polaryzatorem) widaé, ze pierwsze domeny fazy izotropowej
pojawiaja si¢ w obszarach z malg koncentracja AuNPs (Rys. 41b). Dopiero po osiggnigciu
odpowiednio wysokiej temperatury w obszarach z duza koncentracjag AuNPs rozpoczyna si¢
przejscie fazowe (Rys. 41c-d). W procesie tym dochodzi do zmiany ksztattu uformowanej

struktury (Rys. 41e), ale struktura ta do pewnego stopnia wcigz przypomina tg pierwotna, tzn.

uformowang podczas pierwszego przejscia fazowego (Rys. 41f).

Rys. 41. Przejscie fazowe w komorce z uprzednio uformowang struktura, a) struktura pierwotna
w fazie nematycznej, b)-c) nukleacja fazy izotropowej w obszarach o malej koncentracji
AuNPs, d) nukleacja fazy izotropowej w obszarach o duzej koncentracji AuNPs w odpowiednio

wysokiej temperaturze, e) separacja faz, f) faza izotropowa z utworzong nowg strukturg
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Podczas badan opisanych powyzej zauwazony zostal wptyw natezenia lampy mikroskopu na
temperature¢ mieszaniny. Podczas gdy niska jasno$¢ lampy nie wplywala na pomiary,
ustawienie duzego nat¢zenia przy temperaturze stolika bliskiej temperaturze Tni spowodowato
lokalne przejscie fazowe w o$wietlonym obszarze na skutek rezonansu plazmonowego w

nanoczastkach (lokalne zwigkszenie temperatury na skutek absorpcji) (Rys. 42).

Rys. 42. Zdjecie komorki ciektokrystalicznej z widocznym obszarem, w ktorym uzyskane

zostato lokalne przejscie fazowe na skutek zwickszenia temperatury lampa mikroskopu (gorny

prawy rog)

Obserwacja tego zjawiska pociagneta za sobg pytanie, czy mozliwa jest kontrola tego procesu,
tj. czy mozliwe byloby ‘zapisanie’ wybranego ksztattu w ciektym krysztale domieszkowanym
AuNPs. Efekt ten bylby bardzo interesujacy np. dla tworzenia pewnego rodzaju pamigci
optycznej. W celu przebadania tej teorii uzyta zostala maska amplitudowa z ksztattem
pigcioramiennej gwiazdy (Rys. 43a). Maska ta zostata umieszczona bezposrednio na komorce
cieklokrystalicznej w stoliku grzewczym. Nastgpnie temperatura zostala podniesiona do
34.3°C, tzn. temperatury niewiele ponizej Tni dla badanej probki (35.7°C). W kolejnym kroku
lampa mikroskopu zostala wylaczona, ustawiono duze natgzenie, po czym lampa zostata
wlaczona na czas okoto 0.5 sekundy. W efekcie przejscie fazowe odbylo si¢ tylko na

odstonietym obszarze i uzyskano obraz gwiazdy (Rys. 43b).
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Rys. 43. Zdjecie a) uzytej maski amplitudowej oraz b) obrazu tej maski uzyskanego w komorce

ciektokrystalicznej

Na uzyskanym zdjgciu mozna zaobserwowac, ze obrazowanie to nie jest idealne, tzn. ksztatt
gwiazdy nie jest wiernie oddany. Wynika to z dobrania zbyt dlugiego czasu naswietlania —
temperatura ‘wnikneta’ w obszar zakryty maska. Efekt ten jest dobrze zilustrowany na Rys. 44,

gdzie zbyt dtugie naswietlanie spowodowato catkowite zaburzenie obrazowanego ksztattu.

Rys. 44. Zaburzenie obrazowanego ksztaltu gwiazdy w wyniku zbyt dlugiego czasu

na$wietlania

Szczegotowa analiza odpowiedniego doboru czasu naswietlania 1 temperatury, oraz jakosci
zapisu obrazow zostata dokonana w pracy inzynierskiej, przeprowadzonej pod opieka autorki
niniejszej pracy [105]. Warto tutaj zaznaczy¢, ze dzigki dyspersji nanoczastek w ciektym

krysztale proces ten jest calkowicie odwracalny.

Analizujac struktury ztozone z obszarow o duzej (ciemniejszy kolor) i matej (jasniejszy kolor)
koncentracji AUNPSs (Rys. 45 u géry) mozna zaobserwowac pewien stopien periodycznos$ci. Ze
wzgledu na t¢ obserwacje dokonano analizy profilu przekrojow matych odcinkoéw obrazu (Rys.

45 na dole).
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Przekroj fragmentu 2
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Rys. 45. a) Obraz uformowanej struktury z obszarow o duzej i matej koncentracji AuNPs z

zaznaczonymi obszarami, z ktorych wykonana zostata analiza (b-C)

Na uzyskanych wykresach mozna zaobserwowaé, ze w okolicy obszaréow, w ktorych
koncentracja nanoczastek jest zwigkszona nie pojawiajg si¢ kolejne domeny bogate w
nanoczgstki. Jest to niemozliwe wiasnie ze wzgledu na duzg koncentracje AuNPs —temperatura
przejscia fazowego jest w nich na tyle wysoka, ze bez znacznego wzrostu (w temperaturze)
kolejne domeny izotropowe moga powsta¢ tylko w obszarach z mniejsza koncentracja.
Powoduje to powstawanie naprzemiennych obszaréw z duza i mata koncentracjag AuNPs, ktore
na skutek braku ograniczenia w dwoch wymiarach nie tworzg regularnych sieci. Ze wzgledu na
te obserwacje w kolejnym kroku badan postanowiono przebada¢ formowanie si¢ struktur gdy

narzucone zostanie im ograniczenie w postaci kapilary - geometrii jednowymiarowe;j.

6.2 Badania w kapilarach o ustalonej srednicy

Rys. 46 przedstawia przebieg procesu separacji fazy w kapilarze SCB o $rednicy 60 pm. W
poczatkowej fazie formowanie struktury w kapilarze przypomina proces obserwowany w
komorkach ciektokrystalicznych. Domeny fazy izotropowej poczatkowo pojawiajg si¢ w
dowolnych miejscach, podobnie jak w komodrkach (Rys. 46b). Ich rozrastanie jest natomiast

ograniczane przez $rednice¢ kapilary (Rys. 46¢-d). Kolejne domeny pojawiaja si¢ w obszarach
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0 zmniejszonej koncentracji AuNPs, tj. pomiedzy tymi, ktore byly juz wcze$niej utworzone
(Rys. 46c¢). W przypadku gdy r6zne domeny fazy izotropowej pojawig si¢ w matej odleglosci
od siebie dochodzi do ich potaczenia. Jak bylo omawiane wczesniej, podczas rozrastania si¢
fazy izotropowej nanoczastki s3 wypychane w taki sposob, ze zostajg one skoncentrowane w
pozostajacej fazie nematycznej. Z tego wzgledu najwicksza koncentracja AuNPs bedzie
Znajdowala si¢ na granicach faz. W obszarach o zwigkszonej koncentracji AuNPs temperatura
przejscia fazowego znacznie wzrasta, dlatego tez pojawianie si¢ kolejnych domen fazy
izotropowej doprowadza do naprzemiennego sortowania faz nematycznej i izotropowej,
tworzac periodyczng strukture (Rys. 46e). Struktura ta nie ma idealnego okresu, poniewaz w
niektorych przypadkach fluktuacja koncentracji nanoczastek powoduje powstanie Kilku domen
w matej odleglosci od siebie. Jednakze takie lokalne zaburzenia nie powoduja znacznej zmiany

okresu calej struktury. Efekt ten mozna dokladniej zaobserwowacé dla separacji fazy w

kapilarach o mniejszych srednicach (Rys. 47 - Rys. 50).

Rys. 46. Przejscie fazowe w kapilarze o srednicy 60 um: a) faza nematyczna, b) pojawianie si¢
pierwszych domen fazy izotropowej, c) rozrastanie domen fazy izotropowej, d) zatrzymanie

rozrastania domen przez $rednicg kapilary, e) separacja faz, f) faza izotropowa
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Rys. 47. Przejsécie fazowe w kapilarze o $rednicy 20 um: a) faza nematyczna, b) pojawianie si¢
pierwszych domen fazy izotropowej, c) rozrastanie domen fazy izotropowej, d) zatrzymanie

rozrastania domen przez $rednice kapilary, e) separacja faz, f) faza izotropowa
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Rys. 48. Przejs$cie fazowe w kapilarze o $rednicy 12 pm: a) faza nematyczna, b) pojawianie si¢
pierwszych domen fazy izotropowej, ¢) rozrastanie domen fazy izotropowej, d) zatrzymanie

rozrastania domen przez $rednice kapilary, e) separacja faz, f) faza izotropowa
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Rys. 49. Przejscie fazowe w kapilarze o $rednicy 6 um: a) faza nematyczna, b) pojawianie si¢
pierwszych domen fazy izotropowej, ) rozrastanie domen fazy izotropowej az do zatrzymania
przez S$rednice kapilary, d) separacja faz, e) przejscie w pozostalych domenach fazy

nematycznej f) faza izotropowa

Rys. 50. Przejscie fazowe w kapilarze o $rednicy 3 um: a) faza nematyczna, b) pojawianie si¢

pierwszych domen fazy izotropowej, C) rozrastanie domen fazy izotropowej az do zatrzymania
przez $rednice kapilary, d) separacja faz, e) przejscie w pozostatych domenach fazy

nematycznej f) faza izotropowa
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Opisany powyzej efekt zwiekszania koncentracji AuNPs w domenach fazy nematycznej, ktora
najdluzej przechodzita przez przejscie fazowe zostal zaobserwowany po catkowitym
ochtodzeniu mieszaniny z fazy izotropowej do fazy nematycznej. Na Rys. 51 znajduje si¢
poréwnanie obrazu wytworzonej struktury oraz ochtodzonej kapilary w tym samym miejscu.
Zwigkszenie koncentracji AuNPs jest wyraznie obserwowane w miejscach, gdzie najdtuzej
utrzymywala si¢ faza nematyczna. Na Rys. 52 kontrast zostal zmieniony w taki sposob, aby
wytworzona struktura z fluktuacji koncentracji AuNPs byla dobrze widoczna (ciemniejszy
kolor oznacza wigkszg koncentracje). Zaobserwowany zostal rowniez proces nukleacji fazy
nematycznej podczas chtodzenia mieszaniny (Rys. 53). Na zdjeciu tym wida¢, ze nukleacja

zachodzi w periodycznie roztozonych obszarach ze zwigkszong koncentracjg AuNPs.

Rys. 51. Poréwnanie obrazéw mieszaniny w trakcie separacji fazy (u gory) oraz po catkowitym

ochtodzeniu z fazy izotropowej do fazy nematycznej (u dotu)

Rys. 52. Wytworzona struktura periodyczna ze zmian koncentracji AuNPs (ciemne obszary

odpowiadaja wiekszej koncentracji AuNPs)
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Rys. 53. Nukleacja fazy nematycznej podczas chtodzenia w kapilarze o $rednicy 60 um: a)
poczatek nukleacji fazy nematycznej, b) pojawianie si¢ fazy nematycznej w kolejnych
obszarach ze zwigkszong koncentracja AuNPs, c) separacja faz, d) pojawianie si¢ fazy

nematycznej w obszarach o nizszej koncentracji AuNPs

Wyznaczanie okresu struktur odbywato si¢ poprzez algorytm opisany ponizej, ktdrego
dziatanie zilustrowane jest na Rys. 54 oraz Rys. 55. Wyniki tej analizy przedstawione sg w Tab.
8 oraz na Rys. 56 i Rys. 57.

1) Operacja progowania obrazu, erozji i dylatacji w celu wyostrzenia domen
nematycznych

2) Wyszukiwanie domen nematycznych poprzez poszukiwanie obszarow ztaczonych

3) Wyszukiwanie srodka cigzko$ci domeny

4) Dopasowanie linii trendu (wypoziomowanie obrazu)

5) Rzutowanie srodkow ciezkosci domen na lini¢

6) Obliczanie odlegtosci migdzy domenami

7) Dopasowanie liniowe ax + b, gdzie a to $rednia odlegtos¢ miedzy domenami

74



y [px]

x [px]

Rys. 54. Kolejne etapy dziatania algorytmu a) obraz wejsciowy, b) obraz po operacjach 1-2, )
obraz po operacjach 3-6
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Rys. 55. Przyktadowe otrzymane dopasowanie liniowe
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Tab. 8. Uzyskane okresy struktur w zaleznosci od $rednicy kapilary

Srednica  kapilary | Okres struktury [pum)]
[wm] 5CB 6CHBT
3 11,40 (0,09) 11,42 (0,09)
6 20,06 (0,12) 19,79 (0,09)
12 34,95 (0,24) 37,13 (0,48)
20 47,87 (0,44) 59,40 (1,00)
60 112,90 (5,00) 171,40 (4,20)
AuNP@L1 5CB
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Rys. 56. Zalezno$¢ okresu struktury od srednicy kapilary dla mieszaniny AuNP@L1 z SCB
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Rys. 57. Zalezno$¢ okresu struktury od $rednicy kapilary dla mieszaniny AuNP@L1 z 6CHBT

Analizujgc otrzymane wyniki mozna wywnioskowaé, ze zalezno$¢ okresu wytworzonej
struktury od $rednicy kapilary jest w przyblizeniu liniowa. Na Rys. 56 mozna zaobserwowac,
ze pomiar dla $rednicy 60 pm powoduje duze odchylenie. Istnieje mozliwos¢, ze jest to
spowodowane duzg S$rednicg kapilary, w ktorej moga zachodzi¢ dodatkowe efekty
trojwymiarowe. Przyktadem takiego efektu moze by¢ np. formowanie chiralnych defektow
[106]. Ze wzgledu na ten fakt oraz brak danych dla $rednic kapilar z zakresu powyzej 20 um, a
ponizej 60 pm powyzsze wykresy zostaty ograniczone tylko dla kapilar o matych $rednicach
(Rys. 58 i Rys. 59). W przypadku mieszaniny AuNP@L1 z 5CB operacja ta powoduje znaczng
zmiang¢ nachylenia dopasowania liniowego, ktore wykazuje w przyblizeniu dwukrotng zmiang

okresu struktury wraz ze zmiang $rednicy kapilary.
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Rys. 58. Zalezno$¢ okresu struktury od $rednicy kapilary dla mieszaniny AuNP@L1 z 5CB,
zakres 6-20 um
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Rys. 59. Zalezno$¢ okresu struktury od srednicy kapilary dla mieszaniny AuNP@L1 z 6CHBT,
zakres 6-20 um
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Wyniki uzyskane dla 5CB 1 6CHBT wykazuja podobne zachowanie (oraz zostaty wykonane
dla ustalonych $rednic kapilar), wigc zostaly one zsumowane na pojedynczym wykresie (RYs.

60).
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Rys. 60. Zalezno$¢ okresu struktury od $rednicy kapilary dla mieszanin AuNP@L1 z 5CB i
6CHBT (suma), zakres 6-20 pm

6.3 Badania w kapilarze o cigglej zmianie Srednicy

Ze wzgledu na zaobserwowang zalezno$¢ okresu struktury od $rednicy kapilary pojawita si¢
teoria, ze ciggla zmiana Srednicy kapilary utworzytaby ciagla zmiang okresu struktury. W celu
sprawdzenia tej teorii kapilara o $rednicy 80 um zostala poddana procesowi przewegzenia
(poprzez rozcigganie horyzontalne). W wyniku otrzymano kapilare przewezang (przewezke) o
$rednicy zmieniajacej si¢ od 6.8 um do 13.6 um w sposob ciaggly (Rys. 61). Przewezka ta zostata
wypetiona mieszaning SCB 1 AuNP@L1, po czym zostalo przeprowadzone przejscie fazowe
tak samo, jak w kapilarach o ustalonych $rednicach. Zdjgcie otrzymanej struktury znajduje si¢

na Rys. 62.
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Rys. 61. Kapilara przewe¢zana (przewezka)

Rys. 62. Kapilara przewezana z mieszaning w trakcie separacji faz

Struktura ta nie jest idealna, jednakze jak juz zostalo wspomniane wcze$niej, lokalne
odchylenia nie wplywaja znaczaco na calos$¢ struktury. Na Rys. 63 znajduje si¢ wykres
przedstawiajacy odleglosci miedzy domenami nematycznymi. Na wykresie tym mozna
zaobserwowacé, ze zalezno$¢ ta lekko odbiega od zaleznosci liniowej. Natomiast Rys. 64
przedstawia zalezno$¢ okresu struktury od $rednicy przewezki. Wida¢ pewne fluktuacje tego
okresu, lecz widocznie wzrasta on wraz ze $rednicg - z tego wzgledu zostata przeprowadzona

linia usredniajaca te wyniki.
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Rys. 63. Wykres odlegtosci miedzy kolejnymi domenami fazy nematycznej w przewezce
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Rys. 64. Zaleznos¢ okresu struktury od $rednicy przewezki wraz z usredniong linig
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6.4 Podsumowanie wynikow badan separacji fazy

W przeprowadzonych badaniach udalo si¢ uzyska¢ periodyczng, samoorganizujacg si¢
struktur¢ w mieszaninach nematycznego cieklego krysztatu z nanoczastkami zlota.
Przedstawiona powyzej szczegolowa analiza zjawiska formowania si¢ takiej struktury w
geometrii dwuwymiarowej pozwolita poczyni¢ zalozenie o mozliwosci uzyskania
periodycznych struktur, jezeli mieszaniny zostang wprowadzone do odpowiedniej geometrii.
Zatozenie to zostato nastepnie przebadane poprzez umieszczanie domieszkowanych cieklych
krysztatbw w kapilarach (geometrii jednowymiarowej), co doprowadzito do uzyskania
struktury, ktora ma charakter periodyczny. Nastepnie wykazana zostata zalezno$¢ okresu tej
struktury od $rednicy kapilary. W zaleznosci od uzytej geometrii kapilary uzyskana struktura
moze mie¢ statg lub zmienng dtugos¢ okresu. Na Rys. 65 znajduje si¢ poréwnanie zaleznosci
okresu struktury od $rednicy kapilary dla kapilar o ustalonej Srednicy (niebieskie punkty) oraz
dla przewezki (zielone punkty). Punkty dla przewezki zostaty usrednione dla kilku przedziatow
z Rys. 64 ze wzgledu na ich fluktuacje wokot sredniej. Dopasowana prosta jest usrednieniem
dla dopasowania przewezki. Mozna zaobserwowac, ze zalezno$ci okresu od $rednicy dla obu
typow kapilar sg bardzo zblizone do siebie — dla statych $rednic usrednienie wyniosto 2.45, a

dla przewezki 2.68.

Ze wzgledu na duzy kontrast wspotczynnika zatamania w takiej strukturze istnieje podstawa do
stwierdzenia, ze jest ona jednowymiarowym krysztatem fotonicznym. Wyniki tych prac
sugeruja, ze przeprowadzone obserwacje moga postuzy¢ do uzyskania selektywnego odbicia
Bragga. Mozliwe, ze uzyskane struktury pozwola na obserwacje w odbitym S$wietle
selektywnych dlugosci fal (kapilary o statej $rednicy) oraz o szerokim pasmie (kapilary o

zmiennej $rednicy).
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Rys. 65. Zalezno$¢ okresu struktury od s$rednicy kapilary dla kapilar o ustalonej $rednicy
(niebieskie punkty) oraz dla przewezki (zielone punkty). Linia oznacza usredniong zalezno$¢

dla przewezki
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7. Podsumowanie

W niniejszej pracy zaprezentowane zostaly wyniki badan eksperymentalnych nad wplywem
nanoczastek ztota i ich pokrycia ligandowego na wilasciwosci cieklych krysztatow w
geometriach dwuwymiarowych i jednowymiarowych. W szczego6lnosci w badaniach tych
uwzglednione zostato zjawisko separacji fazy i samoorganizacji. Przebadane zostato rowniez
polepszanie wtasciwosci termooptycznych mieszanin cieklego krysztatu i nanoczastek w

swiattowodach fotonicznych poprzez dodanie odpowiedniego zwigzku cieklokrystalicznego.

W pierwszej czesci pracy scharakteryzowano wilasciwosci optyczne mieszanin ciektych
krysztatbw z nanoczgstkami zlota z mezogeniczng powtoka ligandowa. Wyniki badan
absorpcyjnych (UV-VIS) wykazaly zachodzenie rezonansu plazmonowego w uzytych
nanoczastkach zlota, objawiajgcego si¢ jako silniejsza absorpcja fali $wietlnej w przedziale
500-550 nm. W eksperymencie tym potwierdzono rowniez jednorodnos¢ mieszanin. Ponadto
badania w uktadzie skrzyzowanych polaryzatorow wykazaty brak wplywu nanoczastek na
dwodjtomnos¢ ciektego krysztatu, co stoi w zgodnosci z teorig o dobrym dopasowaniu ligandow

mezogenicznych do matrycy ciektokrystaliczne;j.

Nastepnie zaprezentowane zostaly wyniki badan wiasciwo$ci termicznych mieszanin w
komorkach ciektokrystalicznych. W czgéci tej otrzymano dalsze potwierdzenie porzadkujacego
wptywu ligandow mezogenicznych na molekuty cieklego krysztalu, objawiajacego sie jako
zwigkszenie zaréwno temperatury poczatku przej$cia fazowego, jak 1 jego zakresu. Wraz z
rosngcg koncentracja temperatura poczatku przejscia wzrosta z 35°C (czysty ciekty krysztal) o
0.2°C dla koncentracji 0.1% nanoczastek, 0.5°C dla koncentracji 0.2%, oraz o 0.7°C dla
koncentracji 0.3%. Dla koncentracji tych zakres przejscia wzrdst z 0.1°C do (odpowiednio)
0.4°C, 0.5°C oraz 0.6°C.

Dalej przeprowadzone zostaly eksperymenty nad wlasciwosciami mieszanin ciektych
krysztatow z nanoczastkami ztota o pokryciach mezogenicznych umieszczonych w szklanych
kapilarach. Zanotowany zostal wzrost temperatury przej$cia fazowego wraz ze wzrostem
Srednicy kapilary, cho¢ zmiany te nie byly gwattowne — roznica dla kapilar 20 pm i 60 pm

wyniosta jedynie 0.2°C dla 5CB oraz 0.3°C dla 6CHBT.

Jednocze$nie w tej czeSci mieszanina cieklego krysztalu z nanoczastkami ztota z alifatycznym
pokryciem ligandowym zmodyfikowana zostata specjalnym materiatem cieklokrystalicznym
SBCHBN. Materiat ten miat za zadanie rozszerzy¢ zakres pracy temperaturowej czujnika

swiattowodowego wypetnionego przygotowanymi mieszaninami, poniewaz ze wzgledu na

84



uzycie alifatycznych pokry¢ ligandowych dochodzi do obnizania temperatury przejscia
fazowego. Na poczatku zbadane zostaly temperatury przejscia fazowego w kapilarach
szklanych, ktore wykazaty zarowno wzrost jak i rozszerzenie zakresu przejscia. Sam dodatek
SBCHBN spowodowat wzrost temperatury o 5.6°C, a dodatek nanoczastek skutkowal w
obnizaniu tej temperatury — w przypadku najwyzej koncentracji nanoczastek byto to 0.8°C.
Zakres przej$cia wzrost natomiast z 0.9°C tylko dla dodatku 5BCHBN, do 1.4°C dla najwyzszej
domieszki. Wynik ten prowadzit za soba wniosek, ze materiat SBCHBN wzmacnia wplyw
nanoczastek ztota na uporzadkowanie ciektego krysztalu (wprowadzanie zaburzen orientacji).
Nastepnie przygotowane mieszaniny przebadane zostalty w $wiattowodach fotonicznych.
Uzyskane tendencje temperatur przej$¢ fazowych staly w zgodnosci z wynikami otrzymanymi
dla kapilar — temperatura poczatku przejscia wzrosta z 40.1°C (czysty ciekly krysztat) do
44.5°C dla dodatku SBCHBN, a nast¢pnie spadia do 42°C dla najwyzej domieszki. Zakresy
przejscia wyniosty natomiast odpowiednio 0.5°C, 1.3°C oraz 2.3°C. Pomimo tego spadku
temperatura z najwyzsza domieszkg nanoczastek wcigz byta wyzsza niz dla czystego cieklego

krysztatu, wiec zalozony wptyw materiatu SBCHBN zostatl potwierdzony.

W nastepnej kolejnosci przedstawiony zostat szczegdtowo efekt samoorganizacji mieszanin w
struktury o duzej i niskiej koncentracji nanoczastek ztota w komorkach ciekltokrystalicznych.
Wykazano, ze takie skupiska nanoczastek na skutek porzadkowania molekut ciektego krysztatu
przez ligandy mezogeniczne modyfikuja lokalna temperature przejscia fazowego, co
doprowadza do wyraznego odseparowania faz izotropowej i nematycznej. Obserwowana byta
nukleacja fazy nematycznej w obszarach o zwigkszonej koncentracji nanoczastek oraz

nukleacja fazy izotropowej w obszarach o niskiej koncentracji.

W trakcie opisanych powyzej badan zaobserwowano, ze duze natezenie lampy mikroskopu
polaryzacyjnego, w ukladzie ktorego wykonywane byly pomiary moze lokalnie zmienié¢
temperature¢ mieszaniny, tym samym indukujac przejscie w oswietlonym obszarze. Ze wzgledu
na ten fakt przeprowadzone zostaty eksperymenty z uzyciem maski amplitudowej, dzigki ktorej
udato si¢ ‘zapisa¢’ w mieszaninie wybrany ksztaltt — tzn. przejScie fazowe zostato
zapoczatkowane jedynie w nieostonietym obszarze poprzez podgrzanie uktadu do temperatury
tuz przez przejsciem fazowym, a nastepnie o$wietleniem tego obszaru swiattem o wysokim
natezeniu. Na uwage zastuguje fakt catkowitej odwracalnosci tego zjawiska, ze wzgledu na

dyspersj¢ nanoczastek w ciektym krysztale po uptywie pewnego czasu.

Nastepnie przeprowadzono dla przygotowanych probek mieszanin w kapilarach przejscie
fazowe, ktore w przypadku takiego ograniczenia geometrii do jednego wymiaru spowodowato
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periodyczne utozenie domen nematycznych i izotropowych podczas separacji fazy. Taki
przebieg tego zjawiska sprawil, ze po wyklarowaniu mieszaniny obserwowana byla
periodyczna struktura z obszaréw o duzej i matej koncentracji nanoczastek, tzn. struktura o
duzym kontrascie wspotczynnika zatamania $wiatta. W wyniku otrzymano wiec
jednowymiarowy krysztat fotoniczny. Jednym ze sposobow potwierdzenia tej obserwacji byto
przeprowadzenie nukleacji fazy nematycznej w fazie izotropowej, ktora nastgpowala w
obszarach o duzej koncentracji nanoczastek. Przeprowadzone zostaly pomiary i analiza
okresow uzyskanych struktur. Wykazano okoto 2.5-krotng zalezno$¢ okresu struktury od
srednicy kapilary. Nastepnie przeprowadzony zostat analogiczny eksperyment w kapilarze o
zmiennej $rednicy (przewezce), w ktorej uformowana zostata struktura o zmieniajagcym si¢

okresie.
Wyniki przedstawione w pracy potwierdzaja stusznos$¢ postawionej tezy:

Mozliwe jest uzyskanie samoorganizujqcej sie struktury periodycznej majqcej charakter
Jjednowymiarowego krysztatu fotonicznego w mieszaninach nanoczgstek ztota i nematycznego
ciekltego krysztatu. Zjawisko to zachodzi bez wzgledu na typ nematycznego ciektego krysztatu,
a okres tej struktury zalezy od Srednicy kapilary. Mozliwy jest wphw na wiasciwosci
termooptyczne nematycznych ciektych krysztatow poprzez domieszkowanie nanoczgstkami
zlota z odpowiednio przygotowanym pokryciem ligandowym. W zaleznosci od rodzaju tego
pokrycia istnieje mozliwos¢ zwiekszania lub zmniejszania temperatury przejscia fazowego i

jego zakresu.

Kolejnym etapem badan przedstawionych w niniejszej pracy mogloby by¢ wnikliwe
przebadanie wplywu odpowiednio zaprojektowanego hybrydowego pokrycia ligandowego na
wlasciwosci mieszanin nanoczgstek z cieklymi krysztalami. Pokrycie to mogloby by¢
zaprojektowane w taki sposob, aby uzyskac jak najlepsze dopasowanie nanoczastek do matrycy
ciektokrystalicznej. Dodatkowo sprawdzony moze zosta¢ wptyw na formowanie struktury
periodycznej roznego rodzaju nanoczastek, tj. wytworzonych z innego metalu czy o réznych

srednicach.

Nastepnym kierunkiem badan bylaby teoretyczna analiza procesu separacji fazy, ktora
pozwolitaby na dogtebne zrozumienie tego zjawiska. Analiza ta pomogtaby zapewne w lepszej
kontroli nad ‘zapisywaniem’ ksztaltéw w komodrkach ciektokrystalicznych, co by¢ moze
przyczyniloby do powstania pewnego rodzaju pamigci optycznej. Przedstawione w niniejszej

pracy badania formowania struktur w przewezkach moga by¢ wstepem do doktadniejszych
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rozwazan, w ktorych moga zosta¢ uzyte rézne rodzaje ciektych krysztalow, oraz rézne
koncentracje nanoczagstek i rozne S$rednice przewezek. Dodatkowo wytwarzanie struktur
mogloby zosta¢ przebadane w otworkach $wiattowodu fotonicznego. Wymienione powyzej
badania moglyby przyczyni¢ si¢ do powstania odwracalnych struktur periodycznych 0

zmiennym okresie, co otworzytoby nowe mozliwosci dla technologii §wiattowodowych.
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