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1. UVOD

Termin “te¢ni kristali” odnosi se na agregatno stanje supstancije, koje
se po osobinama nalazi izmedu amorfnih tecnosti 1 kristala. Ovo
intermedijalno stanje otkrio je 1888. Rajnicer (Reinitzer) [1]. Neke od ovih
supstancija koje su na sobnoj temperaturi u kristalnom stanju, nemaju tacno
odredenu tatku topljenja, ve¢ u odredenom temperaturnom intervalu
obrazuju mutni rastop. Posmatranjem pod polarizacionim mikroskopom
Leman je uocio optic¢ki anizotropne, neuredene oblasti od kojih se svetlost
rasejava i Cini rastop mutnim [2]. Sve supstancije koje u odredenom
temperaturnom intervalu obrazuju ovakvu prelaznu fazu — mezofazu
(mezomorfnu ili parakristalnu fazu), naziva te¢nim kristalima. )

Prema Fridelu (Friedel) [3] razlikuju se tri tipa mezofaze: nematska,
holestericka 1 smekticka. )

Do tridesetih godina ovog veka objasnjene su sve tri pomenute vrste
te¢nih kristala, sa karakteristicnim hemijskim 1 optickim osobinama.
Medutim, zbog nesagledavanja mogucénosti primene, problematika te¢nih
kristala je bila potisnuta i skoro pala u zaborav. Skoro 100 godina nakon
Rajnicerovih ispitivanja, 1968. Hajlmajer (Heilmeir) [4] prezentira te¢no —
kristalne displeje, koji rade na sobnoj temperaturi, te se ponovo javlja
interesovanje za izuCavanje teCnih kristala zbog znafajne primene u
medicini, elektronici, optici, biologiji...

Cilj ovog rada je da se ispitivanjem fizickih svojstava tzv.
homeotropnih (pseudo — izotropnih) faza nekih smekti¢kih teénih kristala
bolje shvati struktura te¢nih kristala u pojedinim mezofazama. Izbor uzoraka
Je napravljen tako da ispitivanjem budu obuhvacene uglavnom smekticke
mezofaze.

Karakteristika homeotropnih faza je ortogonalna orijentacija molekula
u odnosu na nosac uzorka, a rezultuje pojavom tamnog vidnog polja kada se
neorijentisani  uzorak  posmatra  ortoskopski pod  polarizacionim
mikroskopom. Da bi se homeotropne faze mogle posmatrati neophodno je
molekule teCnog kristala orijentisati paralelno ili pod nekim uglom u odnosu
na nosac.

U ovom radu prikazane su razli¢ite mogucnosti orijentacije uzorka.
Dat je detaljan opis eksperimenta naparavanja staklenih plo¢ica kojima se
postize odgovarajuca orijentacija molekula te¢nog kristala. Na taj nacin
omogucuje se proucavanje tekstura homeotropnih mezofaza.
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2. PODELA 1 OSOBINE TECNIH KRISTALA

Teéni kristali se u odredenom temperaturnom intervalu nalaze u stanju
izmedu pravilno uredene periodi¢ne strukture kristalnih tela 1 potpuno
neuredene strukture te¢nosti. Ispod ovog temperaturnog intervala supstancija
je samo u. &vrstom, a iznad, samo u te¢nom stanju. Prema nacinu
obrazovanja mezofaze, te¢ni kristali mogu biti:

1) Termotropni — obrazuju mezofazu reverzibilno pri zagrevanju i

pri hladenju (enantiotropni), sl.l.a ili samo pri hladenju iz
izotropne faze (monotropni), sl.1.b. .

Cr ‘__I MP «— I Cr —p
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SLIKA 1: Fazni dijagram: a)enantiotropnih, b)monotropnih
tecnih kristala

2) Liotropni — obrazuju mezofazu pri rastvaranju u vodi ili

organskim rastvara¢ima, pri ¢emu koncentracija rastvora utice na
temperaturu i temperaturnu oblast mezofaze.

Tri osnovna tipa mezofaze (termotropnih i liotropnih) te¢nih kristala
su: nematska, holestericka i smekticka.

Mezofaze teénih kristala po svojim mehanic¢kim osobinama podsecaju
na teénost-viskoznost im se menja u Sirokim granicama, a po optickim
osobinama sli¢ni su Cvrstim kristalnim telima, odnosno opticki su
anizotropni.

Mnoge termotropne supstancije izmedu ¢vrste i izotropne faze mogu
obrazovati viSe razlicitih tipova mezofaza (polimorfne supstancije), pri cemu
se na nizim temperaturama javljaju uredenije strukture.

2.1. OPSTE OSOBINE NEMATIKA

Naziv nematik potic¢e od gréke re¢i vepa (konac), jer njithovi molekuli
podsecaju na niti. Uredenost molekula nematske faze predstavljena je na
sl.2.
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SLIKA 2: Ur edenosf mo/eku/a nematske faze .

Potpuno orijentisane nematske mezofaze mogu se dobiti
odgovaraju¢om obradom povrsina staklenih plocica, ili pomocu elektri¢nog i
magnetnog polja. U rasporedu tezista molekula nema uredenosti na daljinu
[5,6], pa im je koeficijent viskoznosti blizak tecnostima ~0.01Pa-s, 1 na
difraktogramu se ne pojavljuju bragovski pikovi pri malim uglovima 2-5°
Medutim, postoji uredenost u pravcima molekula — izduzeni molekuli
nematika teze da se postave paralelno nekoj osi, koju karakteriSe jedini¢ni
vektor n (direktor). Nematici su opti¢ki jednoosne sredine, sa optickom
osom duz 1. Pravac n je proizvoljan u prostoru, a praktiéno je odreden
slabim silama (uticaj zidova posude). Nematske te¢ne kristale formiraju
opticki neaktivne supstancije ili njihove racemic¢ke smeSe (u procentualnom
odnosu 1:1) molekula sa levom i desnom formom (molekuli sa levom
formom obréu ravan polarizovane svetlosti ulevo, a molekuli sa desnom
formom udesno).

2.2. OPSTE OSOBINE HOLESTERIKA
Strukturna formula molekula holesterola, sl.3, po kome je ova faza
dobila ime je:
H,C CH,
~N |
|

CH, CH,

CH,

SLIKA 3: Strukturna formula holesterola
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U holesteri¢kim te¢no kristalnim mezofazama raspored molekula je
sli¢an kao u nematskoj fazi — tezista molekula su i ovde neuredena, a pravac
molekula ureden [7]. Uredenost molekularnih osa u jednom pravcu postoji
samo u “molekularnim ravnima“, a molekuli u jednom sloju zaokrenuti su za
neki ugao (oko 10’) u odnosu na molekule u susednom sloju. Tako se
obrazuje helikoida, ¢ija je osa normalna na duge ose svih molekula. Sl.4
prikazuje formiranje holesteri¢ke zavojnice.
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SLIKA 4: Formiranje holestericke zavojnice

Orijentaciju molekula i kod ove vrste te¢nih kristala karakteriSe
jedini¢ni vektor 1, ali je njegov pravac u odnosu na susedni sloj pomeren za
izvestan ugao, te se u prostoru obrazuje spiralna konfiguracija. Tipicna
vrednost koraka holestericke spirale je oko 600 nm. Zbog ovakve uredenosti
molekula, holesterici pokazuju osobinu selektivne refleksije svetlosti u
vidljivom podrucju, kao i veliku opti¢ku aktivnost. Opticki su jednoosni.
Kako se korak spirale menja sa temperaturom, i opticke osobine holesterika
zavise od temperature. Korak spirale moZe se menjati na viSe nacina npr.
mesSanjem supstancija sa levim i desnim hodom, dodavanjem primesa,
mehanic¢kim naprezanjem itd.



2.3. OPSTE OSOBINE SMEKTIKA

Smekti¢ki te¢ni kristali imaju najveci stepen uredenosti. Molekuli su
uredeni po slojevima debljine 2-3 nm, Sto se moze odrediti metodom
difrakcije X zraka. Izmedu slojeva deluju slabe privlacne sile, zbog Cega se
oni skoro slobodno krecu jedan u odnosu na drugi, obrazuju¢i mezofazu sa
mehanic¢kim osobinama dvodimenzionog fluida. TeziSta molekula u Jednom
sloju mogu biti neuredena i uredena.

Postoji viSe vrsta smektickih te¢nih kristala: A, B, C, D, ...

e Smektici tipa A, sl.5, imaju slojevitu strukturu sa dugim osama
molekula normalnim na ravan sloja [8]. Debljina sloja priblizna je
duzini molekula. Opticki su jednoosni. Slojevi u SmA fazi mogu
biti ravni ili iskrivljeni usled uticaja slabih sila. TeziSta molekula
unutar jednog sloja nisu uredena, pa svaki sloj predstavlja
dvodimenzionalni fluid. Kada uzorak ima vise smektickih faza,
uvek se SmA faza javlja na najviSoj temperaturi. Grejanjem se
transformise ili u nematik, ili u holesterik ili postaje izotropan:

SLIKA S: Struktura SmA faze

e Kod smektika C, sl.6, duge ose molekula grade neki ugao sa
normalom na ravan sloja, zbog Cega su dvoosni [9]. Na osnovu
podataka difrakcije X zraka moZe se odrediti debljina sloja,
odnosno ugao nagiba dugih osa molekula u odnosu na normalu na
ravan sloja:

d, =1l-cosw

gde je: | — duzina molekula
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SLIKA 6: Struktura SmC faze

Svaki sloj je dvodimenziono tecan, tj. tezista molekula u sloju su
neuredena. Smektici C tipa su opticki neaktivni, ali dodavanjem opticki
aktivnih molekula dobija se spiralna konfiguracija sa optickim osobinama
slicnim  holesterickoj mezofazi. Povecanjem temperature ugao ® se
smanjuje, i na kraju kada SmC prede u SmA postaje 0. )

e Smektici B imaju slojevitu strukturu, sl.7, sa dugim esama

molekula normalnim na ravan sloja, pa su opti¢ki jednoosni [10].
Od svih smektickih mezofaza, ova je najuredenija. Ose molekula
grupisanih unutar slojeva su paralelne, a teziSta molekula imaju
gusto heksagonalno pakovanje. Tako se na difraktogramima
ovakvih uzoraka moze zapaziti ostar pik koji se superponira na
sirok difuzni pik na vecim uglovima, i posledica je heksagonalnog
uredenja centara masa molekula duz sloja. Pik na malim uglovima
govori o slojevitoj strukturi ove mezofaze, i na osnovu njegovog
poloZaja moguce je odrediti debljinu sloja. Slojevi SmB faze su
skoro savrSeno ravni, za razliku od slojeva SmA i SmC, koji mogu
imati iskrivljene slojeve.
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SLIKA 7: Struktura SmB faze



3. TEKSTURE SMEKTICKIH MEZOFAZA SmA i SmC

Termin tekstura predstavlja sliku tankog sloja te€nog kristala, koja se
dobija pri ortoskopskom posmatranju polarizacionim mikroskopom [7,11].

Smektik A teksture mogu biti bazirane na strukturi koncentri¢nih kupa
(focal conic) sa karakteristicnom eliptiénom disklinacionom linijjom na
dodirnoj povrsini te¢nog kristala i staklene plocice, sl.8.

SLIKA 8: Fokal — konicna tekstura za 4 -n-butiloksibenziliden-4-amino-
propiofenon, 134°C, ukrSteni polarizatori

Svakoj elipticnoj disklinacionoj liniji pripada druga linija koja prati granu
hiperbole. Fokal — koni¢na tekstura direktno je povezana sa slojevitom
strukturom smektika.

U tanjim slojevima, dolazi do promene fokal — koni¢ne teksture u
teksturu lepezastog oblika ( fan — shaped texture ), sl. 9.



SLIKA 9: Lepezasta tekstura SmA za 4 - n-oktiloksibenziliden-4-
hloroanilin, 96°C, ukrsteni polarizatori

U ovom slucaju elipse leze u ravnima normalno na film i preuredene
su duz ivica lepezastih oblasti. Linije koje prate hiperbole su sada vidljive.
Sa povecanjem udaljenosti od pratece elipse, linije postepeno iS¢ezavaju.
Ukoliko se pomera pokrovno staklo, lepezasta tekstura se moze promeniti u
pseudo izotropnu (duge ose molekula su normalne na grani¢ne povrsine
preparata, zbog Cega se pri ortoskopskom posmatranju javlja tamno vidno
polje).

Pseudo izotropna tekstura moze se formirati i spontano u fazi prelaza,
naroCito u hladenju iz pseudo — izotropne nematske faze i tada je teSko
posmatrati prelaz.

Kapljice smektika A na Cistoj staklenoj povrSini ponekad pokazuju
neobi¢nu osobinu. Debljina im se ne menja ravnomerno, veé¢ u koracima;
ovo je uocljivo na sl.10 u vidu linija. Slicno se uocava i kada se posmatraju
druge vrste smektika. Krupnije kapi obi¢no pokazuju fokal — koni¢nu
teksturu, gde su preseci kupe krugovi i prave linije (sl.11).



SLIKA 10: Promena debljine SmA SLIKA 11: Fokal-konicna tekstu-
uocljiva u vidu linija za uzorak SmA

Kada se smektik A faza dobija iz izotropne tenosti, najpre se pri
hladenju formiraju izduZene Cestice smektika kao mehurovi, koji plivaju u
izotropnoj tecnosti. Pri hladenju nestaju i od njih moZe nastati lepezasta
tekstura. '

U SmA fazi fokal — koni¢ni domeni (sl.12) se sastoje od dva fokal —
konusa, jedne elipse i jedne grane hiperbole. Molekuli leze duz linija
povucenih izmedu neke tacke A na elipsi (E) i neke tacke B na hiperboli (H).
Sve linije po¢inju iz A i opisujuci (H) formiraju konus obrtanja, a sli¢no je
za linije koje polaze iz neke tacke na (H) i opisuju (E). Smekticki slojevi su
normalni na ove linije i formiraju familiju Diponovih ciklida (sl.13). Fokal —
koni¢ni domeni su ograniceni kupama koje se suzavaju u grani¢ne tadke na
(E) 1 (H), i tangencijalni su na susedne fokal — koni¢ne domene duZ ovih
konusa.

(E)

SLIKA 12: Sema fokal-koniénih domena
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SLIKA 13: Diponove ciklide

Pojava fokal — koni¢nih domena moze se lako razumeti na osnovu
slojevite strukture. Slojevi lako klize jedan preko drugog, ali se teze
deformiSu duz smektickih osa. Bilo koja iskrivljena struktura bi trebala da
saCuva slojeve jednake debljine, Sto znaci da slojevite strukture-imaju
zajedniCke normale 1 iste centre krivine duz iste normale. Ovi centri krivine
opisuju fokalne povrSine (sl.12). Radijusi krivine smektickih slojeva su
konstantni duz linija krive, koje su stoga krugovi. Zbog toga su smekticki
slojevi Diponove ciklide, a linijski singulariteti fokal — koni¢ni.

Fokal — koni¢ni domeni u tanjim slojevima tec¢nog kristala dovode do
lepog uredenja koje se naziva perasta ili lepezasta tekstura (fan-shaped).
Slobodne kapljice SmA faze cesto kristaliSu stepenastim slojevima, a
granicu ¢ine fokal — koni¢ni domeni na slobodnoj povrsini.

Tipicne teksture SmC faze su predstavljene na sl.14, 15, 16.

SLIKA 14: Razbijena lepezasta tekstura SmC za 4, 4'-d1'-n—hepli/oksi—
azoksibenzen, 90°C, ukrsteni polarizatori
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SLIKA 15: Razbijena fokal- konicna tekstura SmC za 4, 4" -di-n-heptil-
oksiazoksibenzen, 93°C, ukrsteni polarizatori

SLIKA 16: Tekstura linija SmC

Prve dve slike pokazuju razbijenu (broken) lepezastu teksturu i razbijenu
fokal — koni¢nu teksturu. U poredenju sa teksturama SmA faze, one su
manje pravilne, i naruSene su dodatnim disklinacijama. S1.16 prikazuje
teksturu linija (schlieren) smektika C, koja je vrlo sli¢na nematskoj teksturi
linija, s tim Sto su prisutni samo singulariteti sa Cetiri tamne grane izmedu
ukrStenih polarizatora.
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Tekstura linija SmC faze odgovara pseudo — izotropnoj teksturi SmA
faze. Slojevi molekula su paralelni ravni filma. Ova tekstura se javlja zbog
varijacija u kosom pravcu. Smektik C linijska tekstura pokazuje rasejanje
svetlosti sliéno onom sa nematskom.

U prelazu iz izotropne te¢nosti u SmC se najpre pojavljuju mehurovi,
sli¢no kao kod SmA faze.

Teksture i priroda defekata u SmC fazi jo§ uvek nisu dovoljno
pojasnjeni [11]. :

13



4. POJAM HOMEOTROPNE FAZE

Leman (Lehman) i Fridel koristili su termin homeotropna faza za
opisivanje preparata u kojima je opticka osa normalna na ravan preparata.
Ovakve faze se javljaju kod nematskih i smektickih te¢no — kristalnih
supstancija,-a manifestuju se kao tamno vidno polje izmedu ukrStenih
polarizatora. Zbog toga se naziva jo§ i pseudo — izotropnom fazom. .

Uredenost molekula zavisi od kontaktnog ugla izmedu preparata
teCnog kristala i povrSine. Za uglove @ < 38° molekuli su uredeni paralelno
sa povrSinom (homogena uredenost), a za vece uglove molekuli su
postavljeni normalno na povrSinu — kada se pod mikroskopom zapaza
homeotropna faza.

Dokle god je povrSina na koju nanosimo te¢ni kristal mikroskopski
ravna 1 tecni kristal ne sadrzi amfifilne necistoce, postize se paralelno
uredenje sa povrSinom. Homeotropna uredenost nastaje -zbog necistoca
adsorbovanih na substratu. Sto je ja¢a polarnost povrsine substrata i prisutne
amfifilne necisto¢e, bice jaCa adsorpcija 1 izraZenija tendencija ka
normalnom uredenju te¢nog kristala. Tipi¢ne povrsine sa jakom polarnoséu
su In,O; 1 MgO, a sa slabom CeO, i WOs;. Dakle, stabilno homogeno
uredenje dobija se koris¢enjem te¢no — kristalnog materijala bez amfifilnih
necistoca i/ili prekrivanjem povrSine substrata materijalom slabe polarnosti.
Kvalitativno naruSavanje uredenosti se moze proucavati metodom te¢no —
kristalne hromatografije.

Homeotropna faza se moze javiti i ukoliko se te¢nom kristalu dodaju
amfifilni materijali, ali se pri ovome znacajno moze poremetiti postojanost
te€nog kristala [12].

EFEKAT GEOMETRIJSKE STRUKTURE POVRSINA

Geometrijska struktura povrsine je drugi faktor koji utice na uredenje
tecnog kristala i ima vaznu ulogu u kontroli nagibnog ugla i pravca
uredenosti. DZening (Janning) [13] je zapazio da kosa podloga podstice
uniformno uredenje tecnih kristala. Dikson (Dixon) [14] sa saradnicima je
pokazao da se u celiji sa hiralnim nematikom smanjuje odnos kontrasta sa
smanjenjem ugla evaporacije. U koso naparenim SiO filmovima pronadena
je veza izmedu kosog ugla evaporacije i malog nagibnog ugla orijentacije
tecnog kristala. Isto je utvrdeno i kada je kao evaporant koris¢en MgF,.
Gajon (Guyon) [15] je predlozio model povrSinske topografije za koso
evaporisani SiO film. Nakon toga, Gudman (Goodman) [16] je predlozio
drugi model strukture u vidu stubi¢a, baziran na posmatranjima
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transmisionim elektronskim mikroskopom. Struktura stubi¢a nagnutih pod
odredenim uglom u odnosu na povriinu dovodi do kosog uredenja, kao na

sl.17. S obzirom na nagibni ugao 6, koriste se sledeéi procesi:
0, =0° —5° mehanicka obrada homogene povrsineu jednom pravcu

0, =0"—15" pravljenjedvasloja SiO (uglovievaporacije 60°,80")

0, =15"—40" kosa evaporacija SiO ( ugao evaporacije 85°)

0, =60" —90° kombinacija kose evaporacije i tretiranja homebtropne
povrsine

0, =0"-90" rotaciona kosa evaporacija SiO

PovrSina sa SiO daje te€nom kristalu homogenu uredenost, dok
rotaciona kosa evaporacija SiO sa konstantnom brzinom- rotacije
makroskopski uzrokuje homeotropnu uredenost kao na sl.17c.

tecni kristal

Polimer l 510 ”““[IH[I
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SLIKA 17: Uredenje tecnog kristala zbog efekta geometrijske strukture
povrsina

Stabilne mikrostrukture na povrSini su neophodne za dobijanje
homeotropne uredenosti. Za povrSinsku strukturu se koriste sledeéi
materijali:

1) Hemijska adsorpcija silanskih jedinjenja [17].

2) Depozicija SiO u svim pravcima [18]. Pomocu elektronskog
mikroskopa je potvrdeno da povrSina sa nanesenim SiO ima
mikroskopsku strukturu i uzrokuje homeotropno uredenje.

3) Slojevi sa alkilnim grupama razgranatim u obliku dlana koji imaju
mikrostrukturu.

Medutim mehanizmi koji uti¢u na uredenje molekula te€nog kristala

joS uvek nisu dovoljno razjasnjeni.

Slika 18 ilustruje mehanizme normalnog uredenja za povrsine jake
polarnosti (a), za povrSine tretirane agensima koji se priljubljuju za povrsinu
(b) i za rotaciono evaporisane povrsine sa SiO (c).
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ZakljuCuje se da je za postizanje homogenog umesto homeotropnog

uredenja potrebno sledece:
1) Izbegavati meSanje amfifilnih materijala koji uzrokuju
homeotropno uredenje.
2) Izbegavati adheziju amfifilnih materijala smanjenjem povrsinske
energije.
3) Ukloniti mikroskopsku strukturu koja stvara homeotropnu
uredenost.

tecni kristal

\

Sllanskc
e A

SLIKA 18: Mehanizam normalnog uredenja za povrsinu jake polarnosti (a),
za povrsinu tretiranu sa spajajucim agensima (b), i za povr§inu sa rotaciono
naparenim SiQO.

4.1. HOMOGENO UREDENIJE
4.1.1. POLIIMID

Postoji mnogo tipova komercijalno dostupnih poliimida za te¢no
kristalne displeje (LCDs), kao Nolimid 32, Hitachi PIQ...SveZe o¢iséeni
substrati se prvo tretiraju sa rotiranom adhezijom promotera, a onda suse u
peci. Izostavljanje ovog suSenja dovodi do pojave neuniformnih poliimidnih
filmova. Ovo se verovatno deSava zbog tragova metanola i/ili vode na
povrSini substrata. Metode primene poliimida su potapanje, rotiranje,
nanoSenje valjkom, “offset printing”, nanoSenje sprejom itd. Za aktivne
matriCne primene postojanost mora biti veoma visoka. Zato, da bismo
izbegli smanjenje postojanosti zbog vode oslobodene tokom procesa
imidizacije, Veter (Vetter) je nedavno predloZio upotrebu preimidizovanih
poliimida [19]. Preimidizovani poliimidi proizvode manje vode u imidizaciji
1 rezultiraju boljom postojanoséu.
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Orijentacija duz pravca mehanicke obrade objasnjava se prostim
modelom koji pretpostavlja da pri obradi nastaju nizovi mikroskopskih
udubljenja u kojima je za opticku osu energetski povoljnije da lezi duz
udubljenja pre nego preko njih. Nakamura (Nakamura) [20] je objasnio
postojanje malog nagibnog ugla na osnovu modela fonografskog zapisa.
Kuti (Kutty) [21] je predlozio drugi model gde mehanicka obrada koja nije u
jednom pravcu orijentiSe polimerne nizove i uzrokuje nesnnetrncno uvrtanje
polimernih petlji koje nisu priljubljene uz povrsinu.

4.1.2. SiO I DRUGI SLICNI DIELEKTRICI

Kosu evaporaciju SiO prvi je opisao DZening [13]. Kosi ugao dobijen
ovom metodom kontroliSe se uglom evaporacije. U koso evaporisanom SiO
filmu, vezu izmedu kosog ugla evaporacije i malog nagibnog ugla
orijentacije te¢nog kristala opisali su Jamasita (Yamashita) [22], Sefer
(Scheffer) [23] i Farenson (Fahrenshon) [24]. Farenson je takode opisao
zavisnost malog nagibnog ugla od ugla evaporacije koriste¢i MgF, kao
evaporant; rezultati su se slagali kao kad je koris¢en SiO. Gajon [15] i
Gudman [16] su dali verovatno objasnjenje povrsinske topografije koso
evaporisanog SiO i njegov uticaj na orijentaciju molekula teénih kristala.
Gudman je predlozio model stubi¢a baziran na posmatranju transmisionim
elektronskim mikroskopom. Struktura stubica slaze se sa procesom rasta
povrsinske strukture po modelu koji je predlozio Voterbimd (Waterbeemd)
[25].

teq,u kr lstal "

SLIKA 19: (a) Profil za film dobijen depozicijom na 60°
(b) Profil za film dobijen depozicijom na 85°

S1.19 pokazuje profile za filmove koji su izlagani dejstvu SiO pod
uglom 60° i 85° Dobijeni filmovi imaju strukturu kosih stubiéa koja se
generiSe samozasencavanjem upadnih atoma od onih koji su veé¢ deponovani
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na filmu. Rezultujuci kosi uglovi su ili identicki jednaki nuli (za upadni ugao
60°) ili vrlo visoki (za upadni ugao 85°).

Ni jedan slucaj nije posebno koristan za displeje sa hiralnim
nematikom. Johnson [26,27] je dobio uredenje sa niskim nagibnim uglom
kombinujuci dva evaporisana sloja SiO sa razli¢itim kosim uglovima. Zbog
svoje tendencije da daje filmove koji su simetriéni u pravcima normalnim na
evaporisani zrak, druga evaporacija pod uglom 70° trebalo bi da smanji kosi
ugao stubica od prvog ugla evaporacije 95°. '

Metod kose evaporacije moze kontrolisati mali kosi ugao i
evaporisani film je kompatibilan sa visokom temperaturom procesa.
Medutim, njegova mana je povecanje cene koris¢enjem vakuumskog aparata
i nemoguénost primene na Siroke povrsine plo¢e zbog teskoce dobijanja
uniformnog ugla evaporacije preko Siroke povrsine.

4.1.3. NANOSENJE SLOJEVA POLIVINIL ALKOHOLA

PVA (polivinil alkohol) sloj se formira na sledeéi nadin:

1) Ocisti se povrSina da bi se uklonila organska kontaminacija

2) Razblazi se PVA do Zeljene koncetracije (0.1% - 0.01%) sa

destilovanom vodom, promesa se i rastvor ostavi da odstoji 15
minuta

3) Uroni se substrat na 3 minuta u rastvor

4) Polako se ukloni substrat iz rastvora i osusi na 120° u trajanju od

20 minuta

5) Mehanicki se obradi povrSina substrata u cilju postizanja

uniformnog uredenja molekula paralelno povrsini.

Da bi se ovakvo uredenje postiglo koriste se razli¢iti metodi kao
potapanje, rotacija, itd. Kompanije koje koriste PVA kao agens za
uredivanje molekula obi¢no prave svoje PVA rastvore, rastvaranjem istog u
vreloj dejonizovanoj vodi. Medutim, PVA rastvori (~2%) su takode
komercijalno dostupni. Utvrdeno je da se uredivanje molekula pomoéu PVA
pogorsava pri visokoj temperaturi i vlaznosti. Stoga se danas PVA ne koristi
kao uredivacki sloj u proizvodnji LCD.

4.1.4. LANGMUR - BLODZETOVI FILMOVI

Langmur - BlodZet-ovi (Langmuir-Blodgett) filmovi imaju
mogucnost upotrebe kao tanki uredujuci nosaci. Ovaj metod je predlozio
Hiltop (Hiltop) [28]. Monomolekularni filmovi amfifilnih jedinjenja
prenoseni su do hidrofilnih substrata metodom Langmur-a [29] i BlodZet-a
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[30]. Koriste¢i ovu tehniku moguce je napraviti jednoslojne ili viSeslojne

funkcionalne filmove organskih materijala kao na slici 20.

Amfifilni  filin
&&_&6-3&_&’&%&!-_———_—

|

povr3ina staklo

Tae

A

n,(:~4 teeni  kristal
P e e

SLIKA 20: Priprema homeotropnog tecno-kristalnog uzorka pomocu

Langmur — Blodzet-ovih filmova
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Amfifilno jedinjenje se pruza kao monomolekularni film u Langmur-
ovom koritu (a). Pritisak na povrSini se odrzava konstantnim pomocu
elektronskih indikatora da bi se kontrolisala gustina filma. PovrSine stakla se
Ciste tretiranjem sa hromosulfuri¢nom kiselinom, a potom pazljivim pranjem
sa destilovanom vodom. Film se prenosi na povrSinu substrata potapanjem
povrsina u korito (b) i ponovo izvlaci napolje (c). Homeotropna orijentacija
je dobijena na niskoj gustini pakovanja (d). ISinoza (Ichinose) [31] je
istrazivao uredivanje molekula te¢nih kristala na Langmur-BlodZet-ovim
filmovima od izvedenih ftalocijanina i ustanovio da je orijentacija bila
odredena orijentacijom ftalocijanina i duzinom bo¢nog lanca. Takode je
pokazana mogucnost uredivanja te¢nih kristala pod kosim uglom.

Obic¢no je proces obrade neophodan za dobijanje visoko kvalitetnog
uredenja molekula, ali ima ozbiljan uticaj na druge procese CiS¢enja u
proizvodnji te¢no kristalnih ¢elija. Prednost Langmur-BlodZet-ovog filma je
da ne zahteva obradu povrsine. Medutim, prilikom pravljenja ovih filmova
javljaju se neki problemi. Prvo, mora se koristiti nepokretni nosa¢ da bi se
spre¢io kratak spoj izmedu dve elektrode u tankoj teno kristalnoj-celiji.
Drugo, u pripremanju filmova je vazno proizvesti ravnu povrsinu na vodi. U
uredivanju molekula tecnog kristala glavnu ulogu imaju povrsinski napon 1
brzina izvlaCenja. Kvalitet Langmur-Blodzet-ovog filma je visok u
mikroskopskim oblastima, ali ovo je teSko dobiti preko makroskopskih
povrsina, $to predstavlja problem u prakti¢noj proizvodnji. Vazno je kako
smanjiti uvrtanje molekula usled interakcije sa povrSinom. Langmur-
Blodzet-ovi filmovi su interesantni za izu€avanje u nauci o povrSinskim
materijalima, a povrsine filmova pokazuju mnoga nepoznata svojstva. Dalji
napredak u ovom polju o¢ekuje se u buducnosti.

4.1.5. DRUGE METODE

Silanski materijali koji se vezuju za povrsinu su koris¢eni za dobijanje
hemijski stabilnih interfejsa. Kan (Kahn) [17] je diskutovao o upotrebi n-
metil-3-aminopropiltrimetoksisilan-a (MAP) za postizanje homogenog
uredenja molekula. USida (Uchida) [32] je proucavao uredenost molekula
hlorosilana. Za uredivanje molekula te¢nih kristala u praksi su korisni i
polimeri kao polietilenetereftalat (PET). Sprokel (Sprokel) [33] se slozio sa
uredivanjem te¢no kristalnih filmova proizvedenih oksidovanjem organo-
silane u Ar/O, plazmi i zakljucio da je nagibni ugao bio 0° sa standardnom
devijacijom 0.5°.

Pokazalo se da nekoliko vrsta elasti¢nih polimernih filmova (kao oni
od celuloze, polivinilalkohola i polietilena) imaju mogucnosti uredivanja
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nematskih tecnih kristala u pravcu rastezanja kada se filmovi rastezu preko
100% [34]'. Nedavno je Kobajasi (Kobayashi) [35] sa saradnicima utvrdio da
obradeni alkil razgranati poliimidni slojevi uti¢u na mali nagibni ugao. Oni
su objasnili da povriinska rotaciona energija raste kada povecavamo duzinu
grana steri¢nom interakcijom izmedu Stapi¢astih molekula i alkilnih grana.

4.1.6. HOMOGENO UREDENJE POD KOSIM UGLOM

U éelijama sa hiralnim nematicima ostrina transmisije u blizini praga
napona raste sa smanjenjem kosog ugla 6 i oni su pogodni za visestruke
displeje. Nedavno su displeji sa hiralnim nematikom zamenjeni displejima
sa super hiralnim nematikom (STN) jer STN ima bolju transmisiju 1 slabu
zavisnost kontrasta od ugla. Stoga je STN pogodan za viSestruke displeje.
Ovo je prvi izneo Sefer [36] kao SBE (supertwisted birefringence effect —
efekat dvostrukog indeksa prelamanja usled visokog stepena uvrtanja). Ugao
uvrtanja kod SBE bio je 270°, i koris¢en je za uredivanje molekula tecnih
kristala pod vrlo niskim nagibnim uglom (~20°). Ovakvo uredenje je
postignuto tehnikom kose evaporacije SiO [13]. Sada kosi ugao proizveden
praktiénim metodama obrade iznosi nekoliko stepeni. Dakle, potrebna je
tehnika kojom se mogu dobiti vec¢i nagibni uglovi

Uopste, mali kosi uglovi dobijeni procesom obrade nisu dovoljno
visoki i STN pokazuje slabu transmisiju zbog formacije domena. Formacija
domena kvari moguénosti displeja. Utvrdeno je da se formacije domena
obrazuju pod uslovom da postoji vrlo mali kosi ugao, veliki ugao uvrtanja i
velika vrednost d/p (d-debljina Celije, p-korak spirale te¢nog kristala). Vrlo
je vazno prosiriti uslov slobodnog domena STN-a postojanjem praga napona
za formaciju domena vise od onog u fazi tranzicije [37]. Koristeci ovaj uslov
da elimini§emo formaciju domena u vidu uskih traka, realizovan je STN sa
vrlo malim kosim uglovima, ispod 5° dobijen metodom obrade. Ovaj
nevakuumski metod je pogodan za proces masovne proizvednje.

Da bi se dobio nesto veéi mali nagibni ugao bez koriS¢enja metoda
evaporacije, Mozli (Mosley) [38] je predloZio koriS¢enje smanjenog pritiska
prilikom obrade povrsina. Nering (Nehring) [39] je dobio neSto visi mali
kosi ugao (oko 20°) obradom sa polifenilenskim slojevima. Uredivacka
svojstva ovakvih nosaca zavise donekle od tipa prekursora polimera od koga
se pravi polifenilen, i od substrata na kome se obrazuje.
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4.2. HOMEOTROPNO UREDENIJE

Na skoro svim povr$inama dobija se homeotropna orijentacija ukoliko
materijal koji se vezuje za povrSinu ima ortogonalno postavljene alkilne
nizove, ili nizove fluoro karbona i ovakva povrSina ima nisku energiju. Kan
[17] je diskutovao n, n-dimetil-n-oktadecil-3-aminopropiltrimetoksisilil
hlorid (DMOAP) za homeotropno uredenje. Macumoto (Matsumoto) je
predlozio da tetrahloro-p-hidrokso-p-karboksilatodihromium (III) kompleksi
budu koristeni za pravljenje homeotropnog uredenja molekula [40], a
dikarboksilatohromium kompleksi su adekvatni za postizanje paralelne
uredenosti sa povrSinom nosaca. .

Hirosima [18, 41] je predlozio rotacionu kosu evaporaciju SiO da bi
se dobilo homeotropno uredenje (kosi ugao: 6, =0 — 90°). Ovom metodom
— koriste¢i kosu evaporaciju SiO sa rotacijom substrata, obrazuju se
strukture u vidu stubi¢a normalno na povrsinu. Molekuli te€nog kristala se
ureduju homeotropno efektom geometrijske strukture.
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5. PRIMENA SMEKTICKIH TECNIH KRISTALA

5.1. ZAPIS INFORMACIA INFRACRVENIM LASERSKIM
ZRACENJEM

Za ovu namenu upotrebljava se tecni kristal SmA ili holesterickog
tipa. Uredaj (sl.21.) Cine laser (1), izvor svetlosti (2) i te¢no-kristalna celija
(3). Sloj provodnika u celiji mora biti providan za svetlost talasnih duzina
vidljivog dela spektra, i mora dobro apsorbovati infracrveno zracenje (npr.
In,..Sn,O3). Pomocu pokretnog ogledala laserski zrak mozemo pomerati po
¢eliji. Zagrevanjem ili hladenjem uzorka odigravaju se fazni prelazi:

SmA——>N; SmA——I; SmA——Ch

Nakon prestanka toplotnog dejstva, supstanca se rashladi-i vraca u
mezofazu, ali se ne ureduje 1 jako rasejava svetlost. Koristeci ovaj efekat, na
¢eliju se mozZe ispisati proizvoljan tekst ili crtez. Obzirom ‘da ispisani tekst
(crtez) duZe ostaje u Celiji, moze se procitati naknadnim osvetljavanjem ce-
lije [42, 43].

S obzirom da smekticke tecne kristale ne mozemo urediti elektri¢nim
poljem, zapisani tekst briSemo na slede¢i nacin: na elektrode se prikljuci
elektri¢ni napon 30-40V, frekvencije od 1-5kHz, i laserskim zrakom polako
prede duz Citave povrSine Celije. Na taj nacin te¢ni kristal dovodimo u izo-
tropnu (ili nematsku) fazu. Pod uticajem polja on se u hladenju ureduje u
prvobitno stanje.
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SLIKA 21: Uredaj za zapis informacija infracrvenim laserskim zracenjem
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5.2. FEROELEKTRICI

Feroelektri¢ni te¢ni kristali postaju predmet glavnog interesa za pri-
menu u displejima 1 drugim opticko-elektronskim mehanizmima, zbog brzog
odziva i memorijskih karakteristika. Medutim, jedan od glavnih problema sa
feroelektri¢nim tec¢nim kristalima je postizanje homogenog i/ili bistabilnog
uredenja. Za elektricno-opticke prekidacke sisteme potrebna je geometrija
povrsinski stabilnog feroelektri¢nog tecnog kristala. Kod navedenih tenih
kristala najviSe se koriste hiralne smekticke C faze.

Prakti¢ni metod dobijanja homogenog uredenja te¢nih kristala je me-
hanicka obrada povrSine, iako optimalni uslovi pri tome jo$ nisu jasni u po-
gledu uniformne uredenosti molekula i stabilnosti. Obzirom da se hiralne
SmC faze tesko ureduju u pravcu molekulske ose, ova faza nekad pokazuje
nezeljene defekte-linije (cik-cak defekti). Da bismo uklonili cik-cak defekte,
koristi se uredivanje pomocu koso naparenog SiO. Antiparalelna kombi-
nacija dva evaporisana substrata omogucuje uniformnu kosu strukturu.

Formacija homogene uredenosti zahteva veliku energiju povrsinskog
pricvrséavanja za TN ili STN displeje (TN — twisted nematic, STN — su-
pertwisted nematic, tj hiralni, odnosno superhiralni nematik), dok bistabil-
nost SSFLC (surface-stabilized ferroelectric liquid crystal — feroelektri¢ni
tecni kristal sa stabilizovanom povr§inom) zahteva niske vrednosti povrsin-
ske energije.
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6. EKSPERIMENTALNE METODE
6.1.0BRADA UNUTRASNIJIH POVRSINA NOSACA

Kada se koriste relativno deblji slojevi te¢nih kristala, molekule je po-
godnije urediti magnetnim ili elektri¢nim poljem.

Kod uzoraka koriS¢enih u ovom radu, zbog pojave homeotropnih faza
bilo je potrebno izvrsiti naparavanje povrSina. Pokrovne plocice su naparene
pomocu vakuum evaporatora, uredaja JEOL JEE-4B (sl. 22). Naparavanje je
izvedeno u vakuumu pri pritisku p=8 10~ Pa ostvarenim uz pomo¢ rotacione
i difuzione uljne pumpe. U metalnu korpicu koja se nalazi ispod “zvona”
ubaci se par€e zZice od materijala kojim Zelimo da naparimo povrSinu (Al,
Au, Pd...). Korpica se zagreva do usijanja, pri ¢emu dolazi do difuznog rasi-
panja evaporisanog metala na ploCice. PloCice koje Zelimo da naparimo
postavljene su na kruznom postolju. U zavisnosti od jacine struje koju pro-
pustamo kroz korpicu i vremena trajanja naparavanja (1-5 min) dobijaju se
razli¢ite debljine slojeva naparenog metala. .

U ovom radu kao materijal za naparavanje koriScen je Al, kroz
metalnu korpicu je pustana struja od [=25A. Udaljenost korpice od napara-
vanih plocica bila je 6-10 cm, naparavanje je trajalo 2 min pri ¢emu je
postignut pribliZzno monomolekularni sloj Al na ploc¢icama, pod uglom 30-
45° u zavisnosti od udaljenosti plo¢ica od korpice.
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SLIKA 22: Frontalni izgled uredaja za naparavanje



6.2. METODA POLARIZACIONE MIKROSKOPIJE

Polarizacionim mikroskopom ispituju se opticki anizotropne supstan-
cije. Sema polarizacionog mikroskopa data je na sl. 23 [44]. Za razliku od
obi¢nog, ovaj mikroskop sadrzi polarizator i analizator. Ako proucavamo
uzorke cije optiCke osobine zavise od temperature, dodajemo jo§ grejnu

plocu.
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SLIKA 23: Sema polarizacionog mikroskopa

Linearno polarizovana svetlost, dobijena prolazom prirodne svetlosti

kroz polarizator, prolazi kroz slobodni otvor na predmetnom sto¢i¢u i pada
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na analizator. Ako su opticke ose polarizatora i analizatora paralelne, anali-
zator propusta svetlost - svetlo vidno polje, a ako su ukrstene, ne propusta
svetlost - tamno vidno polje. Kada se pri ukr§tenim polaroidima na pred-
metni stoCi¢ postavi izotropan providan preparat, vidno polje mikroskopa
ostaje tamno, a kada je preparat opticki anizotropan, vidno polje postaje
svetlije, pa se u njemu moZe posmatrati struktura preparata.

Ako posmatramo preparat te¢nog kristala, koji je na sobnoj tempera-
turi kristal, vidi se jasna slika kristaliéa. Zagrevanjem, te¢ni kristal dolazi u
mezofazu sa osobinama i te€nosti i kristala (anizotropna sredina). U vidnom
polju mikroskopa vidi se tekstura karakteristi¢na za datu mezofazu. Uzorak
moZemo neko vreme odrZavati na temperaturi mezofaze da bismo je posma-
trali 1 fotografisali. Daljim zagrevanjem uzorak prelazi iz mezofaze u izotro-
pnu te€nost, i vidno polje postaje tamno. Mezofazu mozemo posmatrati i
fotografisati i pri hladenju.

Ispitivanjem tecnih kristala pomoéu polarlzac1onog mlkroskopa

mozemo saznati sledece:

e Kolike su temperature faznih prelaza

e Da li se radi o monotropnom ili enantiotropnom te¢nom kristalu
e Tip mezofaze (ili prisustvo viSe tipova mezofaza-polimorfizam)
e Vrsta teksture

Postoje dva naCina posmatranja preparata polarizacionim
mikroskopom: ortoskopija i konoskopija.

Za ortoskopsko posmatranje blende su otvorene, polarizator i anali-
zator su ukrSteni, dopunski kondenzor iskljuen, Bertranovo soéivo
iskljuceno.

Opticki jednoosni preparati u ortoskopiji se mogu ponasati dvojako:

* Preparati teCnih kristala ¢ija je opticka osa paralelna opti¢koj osi mikro-
skopa ponasaju se kao izotropni preparati, tj. daju tamno vidno polje

* Preparati Cija je opticka osa normalna ili nagnuta u odnosu na opic¢ku osu
mikroskopa daju pri rotaciji predmetnog sto¢i¢a za 360° dva puta tamno i
dva puta svetlo vidno polje; kada je vidno polje svetlo zapaZaju se
teksture karakteristi¢ne za mezofazu na datoj temperaturi.

Opticki dvoosni preparati takode se ponasaju dvojako:

* NajCeSce se pri okretanju sto¢ic¢a vidno polje Cetiri puta osvetljava i

zatamnjuje u toku rotacije od 360°.

e Kada je opticka ravan kristala paralelna osi mikroskopa, vidno

polje ostaje osvetljeno pri rotaciji.

U konoskopskom posmatranju na put svetlosti stavljaju se jo§ i
Bertranovo i1 kondenzorsko socivo, a blende su poluzatvorene.
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6.3. METODA DIFRAKCIJE X ZRAKA

Difraktometar za prah, preko jonizacije koju izazivaju fotoni X zra-
cenja rasejanog na uzorku omogucuje direktno merenje (skeniranje) relativ-
nih intenziteta. KoriS¢enjem proporcionalnog ili scintilacionog brojaca re-
zultati se direktno reprezentuju elektronskim sistemima u digitalnoj formi, ili
se preko pisaca automatski dobija Citav spektar u Zeljenom uglovnom inter-
valu.

Najcesc¢a postavka uredaja je takva da se detektorski krug skeniranja
nalazi u vertikalnoj ravni (kruZnica izvuc¢ena punom linijom na sl. 24) [44].
U tacki A se nalazi linijski fokus rentgenske cevi, odakle zraci padaju na ra-
van uzorka. Normalno na ravan crteza kroz tacku O prolazi zajednicka osa
obrtanja uzorka i brojaca. Rastojanje AO odnosno OB je polupre¢nik detek-
torskog kruga skeniranja. Tacka O je istovremeno i centar ispitivanog uzorka

(P).

SLIKA 24: Geometrija difraktometra

Prema zakonu refleksije, sledi da ako se uzorak postavi pod uglom 6 u
odnosu na upadni zrak, intenzitet difraktovanog zraka se meri na dvostruko
vecem uglu 26, u odnosu na inicijalni zrak. Zato se pri skeniranju mora
obezbediti sinhronizacija pri kojoj obrtanje uzorka prati obrtanje brojaca za
dvostruko veci ugao. Glavno pitanje ove geometrije je fokusiranje difrakto-
vanog zraCenja u tacki B, gde je u datom momentu broja¢. Da bi se to
idealno obezbedilo, uzorak treba da bude odgovarajuée zakrivljen. Pokazalo
se da je do izvesnog stepena defokusiranje bez veceg prakti¢nog znacaja, pa
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uzorci mogu biti i planparalelne tablete. Da bi se defokusiranje smanjilo,
sistemom pukotina (slitova) reguliSe se pravac upadnog i difraktovanog
snopa.
Sistem paralelnih pukotina S1 1 S2 (pukotine Solera) smanjuje diver-
genciju zraCenja iz linijskog fokusa izvora u vertikalnim ravnima.
izlazna
divergentna
pukotina ’

/.
s
/~\\\\\\\\‘

prihvatajuca

pukotina

ulazna
divergentna
pukotina

SLIKA 25: Sistem za fokusiranje X zracenja
Kompletan sistem Sematski je dat na slici. Za snimanje difrakcionih

spektara tecno-kristalnih supstancija na difraktometar se postavlja grejac¢
uzorka, a potreban je i uredaj za kontrolu temperature.
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Efﬁﬂ brojac

izlazna dlvergentna
. pukotina

N 12

prihvatajuca horizontalna
pukotina

\
\

\ idealno fokusirajuca

krivina
4<

0 N |

\ /
: iy X 28
\}// anoda \ /
—17/ 3
A . -
H \centar goniometra
l ulazna divergentna .
\\\\ ~ S : pukotina ,//p/ 90°

S e T N

SLIKA 26: Sematski prikaz difraktometra
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7. EKSPERIMENTALNI REZULTATI

Podaci o uzorcima
U radu su ispitivane tri smeSe slede¢ih smektickih te¢no-kristalnih

supstancija:
A) 4’-n-heptiloksi-fenil-4-n deciloksi benzoat

Strukturna formula ove supstancije je:

Fazni dijagram je:

Cr < smC <2 SmA <2 N2 71

B) 4n-pentil-fenil-4-n-decikloksi-tiobenzoat

Strukturna formula je:

C1oH 10 @ cos @C5H,1

Fazni dijagram:

P " 85
Cr %255 SmA &——2 N &— —“> 1

Tzn @ J{é«‘ A

SmG <222 SmC
C) (S)-(2-metilbutil)-4-[4"-(n-heksa-deciloksid) benzoiloksid]benzoat

Strukturna formula je:

CH,
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Fazni dijagram:

o a1”
Cr 2%, SmA ——— 1

o

30° 34,5
Smc ¥
D) 4-(deciloksimetilacetiloksi)-4'-[4""-(deciloksibenzoiloksi)|bifenil

Strukturna formula

/

CyoH21 O O CHs

Fazni dijagram:

SmB ¢ %" smC 127 sma 1367 1
E) 4-(2'""-metilbutiloksimetilacetiloksi)-4'-[4"'-(undeciloksibenzoiloksi)|bifenil

Strukturna formula:

Hs CHa

CopHizs

Fazni dijagram:

o) * o * ey o 21 @
SmMB % SmC 12N 147 _BP 130 I

e Prva ispitivana smesa je bila 50%A + 50%C. Zbog slabe mes-
ljivosti ovih supstancija analizirana je smeSa 90%A + 10%C
(smeSa S1), a njen fazni dijagram je:



=
ah 23

Cl' (,_;_ > -
40 o

=

)Srn‘é\% 1

Ostale mezofaze inicijalnih supstancija su izostale.

e Druga smesa je bila 50%B + 50%C, ali je i kod njih mesljivost bila slaba,
te je odnos koncentracija komponenti promenjen na 90%B + 10%C
(smesa S2). U ovoj smesi su takode pojedine mezofaze inicijalnih sup-
stancija izostale, a fazni dijagram za ovu smesu je:

52 ° 80 °
79.6

e Treca smesa je napravljena od 50%D + 50%E, ali je zbog slabe mesl-
jivosti odnos koncentracija promenjen na 10%D + 90%E (smes$a S3).
I u ovoj smesi nematska mezofaza se ne pojavljuje, a fazni dijagram u
hladenju za ovu smesu je: :

I 1297% Bp 1263%, SmA 12445 SmC _62°, Cr

P

7.1. REZULTATI DOBIJENI METODOM POLARIZACIONE
MIKROSKOPIJE

U radu je koriséen polarizacioni mikroskop CARL ZEISS (JENA) sa
posebnim dodatkom za grejanje, odnosno hladenje uzorka METTLE FP5.
Primenjena je dija tehnika, ortoskopsko posmatranje i plavi filter. Obzirom
da su uzorci (napred navedene pripremljene smeSe) pokazivale homeotropne
mezofaze, isti su postavljani izmedu naparene i obi¢ne pokrovne plocice.

Tako pripremljene smeSe stavljaju se na grejnu plocu, a ova na obrtno
postolje polarizacionog mikroskopa. Uzorci su zagrevani brzinom 3°C/min i
10°C/min, a u oblastima faznih prelaza 2°C/min, 1°C/min 1 0.2°C/min.

Na polarizacioni mikroskop postavljen je fotoaparat i uzorci su foto-
grafisani (na sobnoj temperaturi, na temperaturama faznih prelaza, kao i
temperaturama odgovaraju¢ih mezofaza). Zajednicki uslovi snimanja, za sve
fotografije bili su:

- ortoskopsko posmatranje
- upotreba plavog filtera

- uvecanje 700 puta

- vreme ekspozicije 5 s

Na osnovu rezultata polarizacione mikroskopije formirani su fazni
dijagrami ispitivanih smesa S1, S2, S3 (koji su napred navedeni).

1) Prvi uzorak (smesa 90%A + 10%C) je zagrejan do 85°C, tj. do prelaska u
izotropnu fazu, a zatim hladen, pri ¢emu je fotografisana karakteristi¢na
tekstura njegove mezofaze.
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Slika 27 predstavlja uzorak S1 u kristalnoj fazi na 23°C. Uzorak smo
zagrevali i na sledecoj fotografiji (sl. 28) uocava se tekstura SmA faze
(bazirana na fokal-konusnom uredenju smektickih slojeva, koji su normalni
na grani¢ne povrsine preparata), fotografisana na 75°C. Na sl. 29 se vidi
prelaz iz homeotropne SmA u SmA fazu na 64°C, a na poslednjoj fotografiji
ovog uzorka (sl. 30) zapaza se pocetak procesa kristalizacije.

o RN ® A
TN s P e

SLIKA 27: Cr — kristalna faza (t = 23°C)

SLIKA 28: SmA faza na t = 75°C



SLIKA 30: Pocetak kristalizacije uzorka iz homeotropne SmA
faze, t = 48°C




2) Prva fotografija za uzorak S2 (sl. 31) predstavlja kristalnu fazu na sobnoj
temperaturi. Pri zagrevanju, na temperaturi faznog prelaza 52°C (sl. 32)
slika kristali¢a se rasplinjava jer uzorak prelazi u SmA fazu. Fotografija na
sl. 33 prikazuje teksturu SmA faze. Promena debljine slojeva smektika
prilikom zagrevanja prouzrokuje promenu boje. Na sledecoj fotografiji
(sl. 34) zapaza se prelaz iz SmA faze u izotropnu (t = 80°C).

SLIKA 32: Prelaz iz Cr — SmA fazu, t = 52°C



. t=76°C

SLIKA 33: SmA

SLIKA 34: SmA — I, t = 80°C
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3) Treéi uzorak takode je zagrejan do izotropne faze, a onda u hladenju foto-
grafisane teksture pojedinih mezofaza (SmA, SmC i holestericka plava faza

BP):

SLIKA 36: SmA — BP, t = 126.4°C
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SLIKA 38: SmC, t = 90°C
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SLIKA 39: Cr— kristal, t = 25°C
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7.2. REZULTATI DOBIJENI METODOM DIFRAKCIJE X ZRAKA

Za snimanje difrakcionih spektara neorijentisanih uzoraka koriséen je
automatski difraktometar PHILIPS PW 1373 sa montiranim grejadem
uzorka. Element za grejanje je bila platinska traka, u ¢ijem se centru nalazio
Pt-10%. RhPt termopar. Temperatura je kontrolisana HTK uredajem za gre-
janje (firme ANTON PAAR), sa greSkom 1°C.

Koris¢eno je:

Cu(Koa) zracenje A=0.1542 nm

filter od nikla

jacina struje I=(30 £ 1)mA

napon U=(30 + 2)kV

pocetni ugao 20=2°

osetljivost 1-10° i 4-10* impulsa/pun otklon pera na pisacu

1) Za prvu smeSu snimljena su Cetiri difraktograma. U tabeli 1 su dati po-
daci o uglovima, izraCunata odgovarajuéa meduravanska rastojanja i
molekulski parametri te¢nih kristala sa greSkama.

Na osnovu Bragove (Bragg) formule:

nA=2xsind

izracunati su molekulski parametri te¢nih kristala:

x=d meduravansko rastojanje

x=D srednje lateralno rastojanje izmedu paralelnih dugih osa
molekula.

GreSke merenja su racunate kao:

Ad = (99 ABJ A A0 AB=5.107 (%)
20 2-sin0-1g0  180°

Na difraktogramu izotopne faze na temperaturi t=85°C uoclava se
jedan Siroki difuzioni maksimum pri veé¢im uglovima, kao posledica neure-
denosti tecne faze.

Difraktogram smekticke A faze na t=75°C pokazuje Sirok difuzni
maksimum na ve¢im uglovima, zna¢i da ni u ovoj fazi ne postoji uredenost
duz sloja. Izrazen je pik na malim uglovima koji govori o periodi¢noj struk-
turi slojeva. Na osnovu njegovog polozaja mogude je odrediti debljinu
smektickih slojeva koja je u slu¢aju ovog uzorka ds=1.77(4) nm.
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TABELA

L
molekulskih parametara za prvu smesu

Vrednosti meduravanskih rastojanja i teéno — kristalnih

t[°C] | faza 20[°] d[nm]

25 Cr 4.2 2.10(5)
7.6 1.163(15)
8.7 1.016(12)
10.2 0.867(8)
13.7 0.646(5)
17.7 0.501(3)
20.7 0.4291(20)
21.6 0.4115(19) _
23.6 0.3770(16)

S T 1 s | oasern

75 SmA { 5 1.77(4)=ds
18.2 0.487(3)=D

(40 | Cri] 3 | 29510 |
5.1 1.73(3)
6.7 1.319(20)
10.3 0.859(8)
13.8 0.642(5)
16.8 0.528(3)
17.7 0.501(3)
20.7 0.4291(20)
21.6 0.4115(19)
23.4 0.3802(16)
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SLIKA 40: Difraktogrami za uzorak S1



2) Za drugu smesu snimljeno je pet difraktograma. U tabeli 2. su dati podaci
o uglovima, izracunata meduravanska rastojanja, te¢no-kristalni molekulski
parametri sa greSkama.

Sa difraktograma se vidi da uzorak pri hladenju duze zadrzava smek-
ticku A fazu. Iz Sirokog difuznog maksimuma na ve¢im uglovima sa difrak-
tograma SmA faze zakljucujemo da nema uredenosti duz slojeva Pik na
malim uglovima indicira periodi¢nu strukturu slojeva, a njegov polozaj
odreduje debljinu sloja ds=1.67(3) nm.

U izotropnoj fazi izraZen je samo Sirok difuzni maksimum pri veéim
uglovima, a drugih pikova nema, zbog neuredenosti ove faze.

TABELA 2: Vrednosti meduravanskih rastojanja i teéno — kristalnih
molekulskih parametara za drugu smesu.

t[°C] | faza 20[°] d[nni]
23 | Cr 4.4 2.01(5)
5 1.77(4)

6 1.473(24)

8 1.105(14)

113 0.783(7)

14 0.633(4)

17.1 0.519(3)

17.9 0.4956(27)
19.5 0.4553(23)
20.5 0.4333(21)
20.7 0.4291(20)

226 | 0.3935(17)
0. 3693(15)

1.67(3)=ds

0. 4875(26) =D

18.5 0.4721(25)=D

R
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SLIKA 41: Difraktogrami za uzorak S2
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3) Za trecu smes$u snimljeno je Sest difraktograma.

Difraktogram SmA mezofaze (t=124°C) ima §irok difuzni maksimum
pri velikim uglovima, jer ne postoji uredenost molekula duz sloja. Izrazen
ostar pik na malim uglovima je posledica periodi¢ne strukture slojeva, a do-
bijeno rastojanje ds predstavlja debljinu smektickih slojeva.

Difraktogram SmC mezofaze (t=80°C) na velikim uglovima se prak-
ticno ne razlikuje od onog snimljenog u SmA mezofazi (neuredenost
molekula duz sloja). Iz poloZaja pika na malim uglovima, kod SmC faze do-
bijena je manja debljina smektickih slojeva u odnosu na SmA mezofazu, jer
su molekuli u SmC fazi nagnuti pod odredenim uglom u odnosu na ravan
sloja [45].

Ako se pretpostavi da je debljina slojeva SmA faze priblizno jednaka
duzini molekula (dsua~1), moguce je na osnovu podataka za debljinu SmC
slojeva odrediti ugao nagiba molekula u odnosu na normalu na ravan sloja
(na osnovu ve¢ pomenute relacije d =l-cos ). .

Na difraktogramu holestericke plave faze (BP) izrazen je pik na ma-
lom uglu koji odgovara dugodometnom uredenju molekula.

[z rezultata difrakcije moZemo zakljuciti i da debljina smektickih slo-
jeva ds opada s porastom temperature, dok se srednje lateralno rastojanje D
(normalno rastojanje izmedu uzduznih paralelnih osa molekula u sloju)
povecava sa poviSenjem temperature.
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TABELA 3: Vrednosti meduravanskih rastojanja i teCno — kristalnih
molekulskih parametara trece smese.

t[°C] | Faza | 20[°] d [nm]
23 Cr 42 2.10(5)
4.6 1.92(4)

6.2 1.426(23)

8.4 1.053(12)

10.6 0.835(8)

14.7 0.603(4)

16.8 0.528(3)

20.8 0.4271(20)
132 I 4 19 0.4671(24)=D
126 | BP | 22 4.02(18)=ds
18 0.493(27)=D
125 BP §| 22 4.02(18)=ds
18.1 0.490(3)=D
124 | SmA§| 2.2 4.02(18)=ds
5 1.77(4)=ds

18.4 | 0.4822(26)=D
80 | SmCy| 47 1.88(4)=ds

18.7 | 0.4746(25)=D
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SLIKA 42: Difraktogrami za uzorak S3
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8. ZAKLJUCAK

U radu su ispitane homeotropne faze tri binarne smeSe smektic¢kih
te¢no-kristalnih supstancija;

S1: 90%A + 10%C

S2: 90%B + 10%C

S3: 90%E + 10%D

gde su:

A: 4'-n-heptiloksi-fenil-4-n deciloksi benzoat

B: 4n-pentil-fenil-4-n-decikloksi-tiobenzoat

C: (S)-(2-metilbutil)-4-[4'-(n-heksa-deciloksid) ben20110k31d]benzoat

D: 4-(deciloksimetilacetiloksi)-4'-[4"-(deciloksibenzoiloksi)]bifenil

E:4-(2"'metilbutiloksimetilacetiloksi)-4'-[4"-(undeciloksibenzoilo-

oksi)]bifenil

Sve ispitivane smeSe, za razliku od Cistih supstancija, pokazale su
prisustvo homeotropnih mezofaza. Zbog toga je bilo neophodno orijentisati
uzorke da bi se dobila jasna slika odgovaraju¢ih mezofaza pod
polarizacionim mikroskopom. Za orijentaciju uzoraka je koriS¢ena metoda
naparavanja tankog sloja metala, u naSem slucaju Al. Molekuli metala se
postavljaju pod uglom 30 — 45° u odnosu na staklenu (pokrovnu) plogicu.
Molekuli te¢nog kristala ulezu izmedu molekula Al, te molekulske ose vise
nisu normalne na ravan plocice. Tecni kristal u ovom slu¢aju obrée ravan
polarizacije, pa slika homeotropne faze postaje vidljiva, ako se posmatra pod
polarizacionim mikroskopom sa ukrstenim polaroidima.

SmeSe su ispitivane metodom polarizacione mikroskopije i
difrakcijom X zraka na kristalnom prahu neorijentisanih uzoraka. Na osnovu
dobijenih rezultata analizirana su svojstva pojedinih mezofaza. 1z podataka
polarizacione mikroskopije utvrdeni su fazni dijagrami ispitivanih smesa:

S1: Cr 65° SmA 83°1

S2: Cr 52° SmA 80°1]

S3: Cr 62° SmC 124.4° SmA 126.4° BP 129.7°1

Na osnovu podataka difrakcije X zraka na kristalnom prahu neorijen-
tisanih uzoraka odredeni su molekulski parametri u svim ispitivanim fazama.
U SmA mezofazi uzoraka S1, S2 i S3 na osnovu 20 vrednosti pika na malim
uglovima utvrdena je debljina smekti¢kih slojeva dg;=1.77(4) nm,
ds;=1.67(3) nm i1 ds3=1.77(4) nm respektivno. Nema uredenosti centara masa
molekula unutar sloja, a duge ose molekula postavljene su normalno na ra-
van sloja. Na osnovu polozaja maksimuma Sirokog difuznog pika, koji se
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kod ispitivanih smesa krece u oblasti 26 ~13 — 25°, dobijena su srednja lat-
eralna rastojanja izmedu dugih osa molekula Dg;=0.487(3) nm,
Ds,=0.4875(26) nm i Ds3=0.4822(26) nm respektivno.

Mezofaza SmC tipa se pojavljuje samo u slucaju uzorka S3. Utvrdena
je slojevita struktura, a slojevi su debljine ds = 1.88(4) nm. Duge ose
molekula zaklapaju ugao ® = 19.9° sa normalom na ravan sloja. Srednje lat-
eralno rastojanje izmedu palalelmh dugih osa molekula je D = 0. 4746(25)
nm. U sloju centri masa molekula nisu uredeni.

Takode je ispitana temperaturna zavisnost molekulskih parametara
unutar pojedinih mezofaza. Kod svih ispitivanih smeSa se uocCava porast
srednjeg lateralnog rastojanja izmedu paralelnih dugih osa molekula sa po-
rastom temperature. Ovo nastaje zbog toga §to veze izmedu molekula slabe
usled termickih fluktuacija. Takode je utvrdeno smanjenje d vrednosti sa po-
rastom temperature unutar odgovarajuc¢ih smektickih faza. Ovo’se objas-
njava smanjenjem duzine molekula sa povecanjem temperature, Sto se
odrazava na debljinu smektickih slojeva.
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