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1. Ostatnie badania fazy cieklokrystalicznej z globalnym uporzadkowaniem polarnym
poczynily znaczace postepy, gdy Nishikawa i in. [1] oraz Mandle i in. [2] niezaleznie
odkryli ferroelektryczng faze nematyczng, charakteryzujaca sie nowymi, lekkimi
czasteczkami przypominajagcymi prety, DIO i RM734. Faza ta wyrdznia sie wysoka
przenikalnoscia  dielektryczng, nieliniowymi  wlaSciwoSciami  elektrooptycznymi
i plynnoScia, co czyni ja obiecujaca alternatywa dla zastosowan technologicznych,
przewyzszajacg tradycyjne ciata stale ferroelektryczne. Chociaz Li i in. [3] dokladnie
zbadali niektore aspekty molekularne niezbedne do stabilizacji fazy ferroelektrycznej, duze
podtuzne momenty dipolowe i polaryzowalnos¢ nie sa jedynymi czynnikami wptywajacymi
na powstawanie dalekosieznego uporzadkowania polarnego w fazach nematycznych.
Jak wykazali Berardi i in. [4], gruszkowate mezogeny ze zréznicowanymi oddziatywaniami
glowa-ogon moga skutkowac globalnie polarng faza nematyczng. Naszym celem jest
zrozumienie mechanizmu powodujacego przejscia fazowe do polarnego stanu
nematycznego dalekiego zasiegu, skupiajac sie na tym, czy jest ono napedzane przez
oddziatywania elektrostatyczne dipol- dipol, czy tez stozkowy/klinowy ksztalt czgsteczek
lub ich domen (ryc. 1 i 2). W tej prezentacji pokazujemy kompleksowa symulacje
atomistyczng uktadu molekut pochodnych DIO w ferroelektrycznej fazie nematyczne;j.

Ryc. 1 Ryc. 2

2. Modelowanie struktury molekularnej oraz dynamiki ukladu 1 przestrzenie
modulowanego nematyka. Wykorzystujgc symulacje DFT struktury elektronowej
czasteczek, wyznaczono bariery rotacyjne i przeprowadzono optymalizacje najbardziej
prawdopodobnych konformeréw, jakie moglyby pojawiC sie w rzeczywistych prébkach
(ryc. 5). . Dla kazdego z mostkow 1aczacych pierscienie znaleziono co najmniej dwie
energetycznie stabilne konformacje dla czasteczek. Symulowane widma teoretyczne
postuzyty do identyfikacji najwazniejszych pasm w widmach do$wiadczalnych, a takze
do okreSlenia kierunkéw dipolowego momentu przejscia molekul. Jednak ze wzgledu
na matg bariere torsyjng mostkow oddziatywania najblizszego sgsiada moga znaczaco
wplywa¢ na konformacje i drgania danej czasteczki. Wyznaczono parametry molekularne
(moment dipolowy 1 jego skladowe) oraz teoretyczne widma IR oraz Ramana
dla izolowanej molekuly oraz w obecnosci sasiadéw (ryc. 4). Wyliczono sktadowe (|| i L)
dipolowego momentu przejsScia oraz tensor pochodnej polaryzowalnosci co pozwolito
na wyznaczenie teoretycznych widm polaryzacyjnych co w dalszym etapie zostalo
wykorzystane do wyznaczenia parametrow porzadku.

Ryc. 3
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3. W tej pracy obliczenia struktury elektronowej czgsteczek wykonano przy uzyciu pakietu
oprogramowania Gaussian_09 (wersja E.o1) [5]. Struktury czasteczkowe, energie
wigzania, state sitowe dla drgaii harmonicznych, bezwzgledne nateZenia IR i skladowe
momentéw dipolowych przejSciowych obliczono przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci
(DFT). Zastosowano trdjparametrowy funkcjonat wymiany Becke’a w potaczeniu
z funkcjonatem korelacji Lee, Yanga i Parra (B3LYP) z zestawem baz polaryzacyjnych
(6-311 (d, p)). [6,7]. Informacje o skladowych dipolowego momentu przejScia dla
okreSlonej wibracji umozliwiaja obliczenie réwnolegltych i prostopadiych sktadowych
gestoSci widmowej. Réwnolegty sktadnik wspoétczynnika absorpcji obliczono jako kwadrat
sktadowej dipolowego momentu przejscia wzdluz osi pokrywajacej sie z dluga osia
molekuly. Aby okre$li¢ prostopadla sktadowa gestosci widmowej, wykorzystano sume
kwadratow momentéw dipolowych przejScia wzdluz kierunkéw pionowych. Kierunek
momentu dipolowego przejscia okreSlono zgodnie z molekularnym ukladem odniesienia.
Teoretyczne czestotliwosci drgan skalowano stosujac jeden wspéiczynnik réwny 0,98,
aby uprosci¢ poréwnanie z eksperymentem, a profil Gaussa zastosowano z 7 cm -1
szerokoSci potéwkowej (FWHM).

1500 H
JK3 ’ o .0 j - g
2n+1cn‘<:o>—Q—<o OF 2
T=332 K T QF
1000 -
3 1 exp 332K
% dimmer
£ —— single
O
)
<
500 -
O —

| 1 * 1 ’ | . | ® 1
800 1000 1200 1400 1600 1800
wavenumber (cm™)

Ryc. 4

4. Aby okreSli¢ uporzadkowanie czasteczek w fazach nematycznych dla uktadu,
zoptymalizowano geometrie¢ ukiadu pieciu sgsiadujagcych molekul. Po optymalizacji
zaobserwowano, ze odlegtos¢ miedzy sztywnymi mezogenami zmniejszyla sie (w zakresie
od 41 A do 4,7 A), co dobrze odpowiada Sredniej poprzecznej odlegtosci
miedzyczasteczkowej okreSlonej na podstawie pomiaréw rozpraszania promieni
rentgenowskich (~4,5 A) jakie dla takich czasteczek. zaobserwowano W licznych
eksperymentach fizycznych, zaobserwowano nano-segregacje na tzw. pseudowarstwy:
ogony alkilowe majace tendencje do utozenia réwnoleglego wzgledem siebie, tworzac
warstwe alifatyczna, w efekcie przyciggania tancuchéw alkilowych [8,9]. W wyniku tego
nastepuje segregacja czeSci aromatycznych, a te z kolei, majac wiekszg swobode
reorientacji zblizajg sie do siebie bardziej niz grupy alkilowe. W efekcie powstaje domena
o ksztalcie klina. W kolejnym etapie zamrozono zewnetrzne czasteczki, podczas gdy
czestotliwosci drgan i momenty dipolowe przejScia obliczono dla czasteczki, ktora
pozostaje w centrum. Teoretyczne widmo IR dla otoczonej czasteczki powinno
odzwierciedla¢ sytuacje, w ktorej uwzgledniane sa sity miedzyczasteczkowe (IMF). Widmo
IR czasteczki, w ktorej rozwazane sg sity miedzyczasteczkowe, poréwnano z widmem
czasteczki izolowanej i widmem eksperymentalnym w fazach N i NF. W przypadku dipoli
podiluznych wykryto spadek intensywnosci pasm dla ukladu z IMF w poréwnaniu
Z pojedynczym monomerem. Wynik ten jest zgodny z korelacja wzdiuz kierunku Z,
widoczng w eksperymentach IR. Zaobserwowano réwniez wzrost intensywnosci pasm
poprzecznych. Wynik ten oznacza korelacje dipoli poprzecznych w kierunku prostopadiym
do porzadku nematycznego (tzw. uporzadkowanie wigzan).

Ryc. 5
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