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Niearrheniusowskie mody dielektryczne
w ferroelektrycznych cieklych krysztalach

Wstep

Spektroskopia dielektryczna, kalorymetria DSC 1 obserwacje tekstur oraz
metoda odwracania pradéw polaryzacyjnych zostaly zastosowane do zbadania
dwoch nowych zwiazkow ciektokrystalicznych wykazujacych fazy ferroelek-
tryczne. Zbadano wplyw silnie polarnej grupy CN na spontaniczng polaryzacje
1 inkrementy dielektryczne modoéw kolektywnych wystgpujacych w fazie para-
1 ferroelektryczne;.

Metody eksperymentalne

Wzory strukturalne badanych substancji wraz z ich diagramami fazowymi sa
zaprezentowane na rys. 1.

Oba zwigzki posiadajg paraclektryczng faze SmA™ oraz ferroelektryczng faze
SmC’. W celu zbadania widm dielektrycznych w fazach para- i ferroelek-
trycznych zostala zastosowana metoda FDDS (Frequency domain dielectric
spectroscopy) w zakresie czgstotliwosei od 10 Hz do 13 MHz. Pomiary
dielektryczne zostaly wykonane przy uzyciu komoérek z napylonymi zlotymi
clektrodami. Czg¢sciowq planarng orientacj¢ uzyskano dzigki przytozeniu zmien-
nego pola elektrycznego o niskiej czgstotliwosci w sgsiedztwie przejscia fazo-
wego SmA” - SmC™. W celu zbadania zachowania modu mickkiego (SM) i modu
Goldstone’a (GM) w poblizu przejscia fazowego SmA™ - SmC™ przylozono
napigcie podktadu wynoszace 35 V.
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(4-(3 cyjano-metanoiloksy-heks-1-oksy) benzoesan 4°(I-metyloheptyloksykarbonyl)-4-bifenylu,
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Rys. 1. Wzory strukturalne i diagramy fazowe badanych substancji

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan kalorymetrycznych uzyskano
przy pomocy roznicowego kalorymetru skaningowego PERKIN-ELMER Pyris 1
DSC. Zastosowano aluminiowe naczynka. Masy badanych substancji wynosity
odpowiednio 4.49 mg dla CN-EHBMHB 1 4.58 mg dla HHBMHB.

Wyniki i ich dyskusja

Pomiary kalorymetryczne przeprowadzono dla kilku wybranych szybkos$ci
zmian temperatury od 1 do 20 K/min. Przykladowe krzywe DSC uzyskane
podczas ogrzewania 1 ochtadzania obu substancji sg przedstawione na rys. 2.
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Rys. 2. Krzywe DSC uzyskane dla CN-EHBMHB (a) i HHBMHB (b)
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Jak wida¢ na rys. 2b zarowno podczas ogrzewania jak i1 ochladzania sub-
stancji HHBMHB pojawiaja si¢ trzy przejscia fazowe. Duza anomalia na krzy-
wej ENDO w temperaturze 66°C uzyskana podczas ogrzewania jest zwiazana
z topnieniem substancji, natomiast w temperaturze 86°C zachodzi przejscie z fa-
zy SmA™ do fazy 1 (punkt klarowania). W czasic ochladzania wyrazne jest
przesunigcie temperatury krzepnigcia w kierunku niskich temperatur, zwigzane
jest to z przechtodzeniem fazy cieklokrystalicznej. Anomalia w temperaturze
74°C przy ogrzewaniu, a w 75°C przy ochladzaniu, jest przejSciem pomiedzy
dwiema fazami cieklokrystalicznymi (SmA” i SmC").

Rys. 2a przedstawia krzywe DSC otrzymane podczas ochtadzania i ogrzewa-
nia substancji CN-EHBMHB. Obserwowana podczas ogrzewania silna anomalia
w temperaturze 54°C jest punktem topnienia substancji, a w temperaturze 80°C
— punktem klarowania. W czasie ochtadzania nie obserwuje si¢ przejscia sub-
stancji do fazy krystalicznej. Nastgpuje natomiast przejscie do fazy szklistej.
Krystalizacja zwigzku pojawia si¢ dopiero na krzywej ENDO przy ponownym
ogrzewaniu probki (anomalia skierowana w dét na krzywej ogrzewania).

Dla obu badanych substancji w fazie SmC™ zauwazono dwa procesy relak-
sacyjne: charakterystyczny, silny mod Goldstone’a (GM) wystepujacy w catym
temperaturowym zakresie tej fazy, jak rowniez mniej intensywny mod migkki
(SM) w poblizu przejscia fazowego SmC" - SmA”. Proces SM wystepuje takze
w paraelektrycznej fazie SmA™ po prawej stronie przejscia fazowego SmC™ -
SmA’. Przykladowe widma dielektryczne zmierzone dla tych faz sa przed-
stawione na rys. 3 1 4. Badania dielektryczne przeprowadzono w catym zakresie
ferroelektrycznych i paraelektrycznych faz cieklokrystalicznych. Temperaturowa
zaleznos¢ inkrementu dielektrycznego 1 czgstosci krytycznej sa przedstawione
dla substancji CN-EHBMHB i HHBMHB odpowiednio na rys. 51 6.
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Rys. 3. Przyktadowe widma dielektryczne dla zwiazku CN-EHBMHB (a) GM w fazie ferro-
elektrycznej, (b) SM w fazie paraelektrycznej

Z rys. 51 6 mozna zauwazy¢, ze stosunek nachylen prostych dopasowanych
do punktow temperaturowej zaleznosci czgstosci relaksacji oraz odwrotnosci
inkrementu dielektrycznego dla modu migkkiego w fazie SmC™ i SmA™ wynosi
odpowiednio -1.64 i -1.74 dla substancji CN-EHBMHB oraz -2.6 i -2.17 dla

HHBMHB. Wyniki te nie sa zgodne z teorig $redniego pola, ktora przewiduje
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wartos¢ —2 [1]. Ponadto temperaturowe zaleznos$ci czgstosci krytycznej sg dla
obu substancji niearrheniusowkie. Czgstos¢ krytyczna dla modu Goldstone’a jest
praktycznie od temperatury niezalezna, a dla modu migkkiego nast¢puje zmiana
znaku nachylenia czestosci krytycznej w temperaturze przejscia SmC™ - SmA”.
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Rys. 4. Przyktadowe widma dielektryczne dla zwiazku HHBMHB (a) GM w fazie ferroelek-

trycznej, (b) SM w fazie paraelektrycznej
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Rys. 5. Zaleznos¢ czgstosci krytycznej i inkrementu dielektrycznego dla GM i SM od temperatury

dla zwiazku CN-EHBMHB
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Rys. 6. Zaleznos¢ czgstosci krytycznej i inkrementu dielektrycznego dla GM 1 SM od temperatury

dla zwiazku HHBMHB
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Whioski

I. Spektroskopia dielektryczna, kalorymetria DSC i obserwacje tekstur oraz
metoda odwracania pradow polaryzacyjnych zastosowane do zbadania dwoch
nowych zwiazkow cieklokrystalicznych wykazaty istnienic ferroelektryczne;
fazy SmC™ oraz paraclektrycznej SmA”™ zaréwno podczas ogrzewania jak
1 ochtadzania.

2. Dodatkowo dla substancji CN-EHBMHB obserwacja tekstur ciektokrysta-
licznych 1 pomiary kalorymetryczne wykazaly istnienic dodatkowej fazy
SmC’, jedynie podczas ogrzewania substancji.

3. Przeprowadzone badania dielektryczne metoda FDDS dla obu substancji
potwierdzajg istnienie dwoch niearrheniusowskich proceséw kolektywnych
w fazie SmC": niskoczgstosciowy mod Goldstone’a oraz mod migkki obser-
wowany po stlumieniu modu Goldstone’a w zakresie wyzszych czestosci.
W fazie SmA” wystepuje jeden proces kolektywny — mod migkki.

4. Wyniki badan dielektrycznych dla obu badanych substancji wskazujg na
przejscie 1I-go rodzaju pomigdzy fazg ferro- a paraelektryczng[1].
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