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STRESZCZENIE:

Ciekte krysztaty sg szeroko badane ze wzgledu na ich zastosowanie w wielu urzadzeniach optycznych
oraz jako sktadniki mieszanin chemicznych. Powszechnie stosowane s3 trzy metody identyfikacji faz
ciektokrystalicznych: obserwacja tekstur za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego, dyfrakcja promieni
rentgenowskich oraz termodynamiczna metoda wspoétmieszalnosci. Wszystkie wymienione techniki
majg jednak istotne ograniczenia. W tej pracy, po raz pierwszy, prezentujemy nowg metode identyfika-
cji mezofaz opartg na mikroskopii polaryzacyjnej — dynamiczng dwuwymiarowg analize termooptycz-
ng (DDAT). Istota metody polega na statystycznej analizie obrazéw mikroskopowych powstatych przy
depolaryzacji $wiatfa przechodzgcego przez medium ciekfokrystaliczne umieszczone w zmiennym polu
elektrycznym. Opisana metoda jest efektywna i tania, co umozliwia zastosowanie jej zaréwno w profe-
sjonalnych badaniach, jak i w procesie dydaktycznym.

Effective method of identification of liquid crystal phases

Keywords: mesophase, liquid crystal, texture, Image)

ABSTRACT:

Liquid crystals are widely studied because of their application in many optical devices and as compo-
nents of chemical mixtures. For identifying liquid crystalline phases three basic methods are used:
polarizing microscope observations of optical texture, X-ray diffraction and miscibility method. All of
these techniques have significant limitations. In this work, for the first time, we present a new method
to identify mesophases based on polarization microscopy — dynamic two-dimensional thermooptical
analysis (DTD TOA). The essence of the method is based on a statistical analysis of microscopic images
resulting from the depolarization of the light passing through the liquid crystal medium disposed in the
alternating electric field. The described method is effective and inexpensive, which makes it attractive
for applications in both professional research and the teaching process.
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1. WSTEP

Ciekte krysztaty znajdujg coraz szersze zastosowa-
nie w technice i medycynie. Ich wyjgtkowe wta-
sciwosci wykorzystuje sie przy konstrukcji ekra-
néw i matryc wskaznikowych, optycznych bramek
logicznych, pamieci holograficznych, fotonicznych
procesorowi termosensorow. Stosowane sg takze
jako dodatki do s$rodkdéw chemicznych i kosme-
tycznych [1-4]. Stan ciektokrystaliczny wymaga
zatem doktadnego opisu, w ktérym kluczowym
zagadnieniem jest identyfikacja wystepujgcych
mezofaz. Dotychczas znane byly trzy podstawowe
metody identyfikacji faz ciektokrystalicznych: ob-
serwacja tekstur pod mikroskopem polaryzacyj-
nym, [5] dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)
[6, 7] oraz metoda wspdtmieszalnosci Sackmanna-
-Demusa [8]. Pierwsza z metod polega na umiesz-
czeniu prébki z badanym materiatem na stoliku
grzewczym w uktadzie mikroskopu polaryzacyjne-
go i obserwacji wytworzonych tekstur w funkcji
temperatury oraz poréwnaniu ich z teksturami
substancji wzorcowych. Ograniczeniem tej techni-
ki jest koniecznos¢ zapewnienia planarnej konfi-
guracji komorki pomiarowej, jednak nawet wtedy
mozliwajestniekorzystnaorientacjadomenciekto-
krystalicznych, co prowadzi do wytworzenia obra-
zéw, ktore nie podlegajg identyfikacji, w tzw. ukta-
dzie homeotropowym. Technika rentgenograficz-
na polega na os$wietleniu préobki promieniowa-
niem rentgenowskim. Na strukturach utworzo-
nych przez molekuty budujgce okreslong faze
ciektokrystaliczng nastepuje selektywne rozpra-
szanie fali elektromagnetycznej. Na matrycy de-
tektorow powstaje unikalny obraz reflekséw,
charakterystyczny dla danej mezofazy. Wadg tej
metody jest ograniczenie zastosowania wytgcznie
do uktadéw jednofazowych oraz relatywnie wy-
soki koszt pomiaréw wymagajgcych zaawanso-
wanej aparatury. Technika zaproponowana przez
Sackmanna i Demusa polega na zmieszaniu ze
sobg dwdch substancji: jedna z nich jest odpo-
wiednio dobranym, standardowym materiatem,
ktérego fazy sg znane, a druga jest materiatem,
ktorego mezofazy nalezy zidentyfikowac. Po przy-
gotowaniu takiej mieszaniny przeprowadza sie
obserwacje tekstur i przejs¢ fazowych. Na pod-
stawie tych obserwacji tworzy sie diagram fazo-
wy, czyli temperaturowy zakres wystepowania
danej mezofazy w zaleznosci od stosunku sktad-
nikow. Jezeli miedzy fazami nie pojawia sie gra-
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nica, oznacza to, ze substancje sy w jednakowych
mezofazach, w innym przypadku — sg w réznych.
Metoda ta jest jednak bardzo pracochtonna i zda-
rza sie, ze nie dostarcza jednoznacznych wyni-
kéw, poniewaz mozliwe jest pominiecie waskich
zakresow zmian tekstury lub wystepujg przy-
padki, w ktorych kryterium to nie moze zostac
zastosowane. W zwigzku z powyzszym, poszuki-
wane sg nadal inne sposoby, ktére mogg zapew-
ni¢ jednoznaczng identyfikacje badanych struk-
tur. Wyniki tych poszukiwan pokazano w niniej-
szej pracy. Przedstawione rozwigzanie jest rozwi-
nieciem klasycznej metody analizy termooptycz-
nej. Opracowana metoda dynamicznej dwuwy-
miarowej analizy termooptycznej moze by¢ sto-
sowana dla dowolnych termotropowych ciektych
krysztatow.

2. TECHNIKA POMIAROWA

W metodzie dynamicznej dwuwymiarowej ana-
lizy termooptycznej badany materiat ciektokry-
staliczny umieszcza sie na stoliku grzewczym
w uktadzie mikroskopu polaryzacyjnego i obser-
wuje w Swietle przechodzgcym, przy jednocze-
snym dziataniu zewnetrznego zmiennego pola
elektrycznego na probke. Schemat ukfadu po-
miarowego przedstawiono na Rysunku 1. W po-
miarach wykorzystano mikroskop Delta Optical
Evolution 100 TRINO PLAN LED z obiektywem
o powiekszeniu 20 razy oraz zestawem do prostej
polaryzacji. Obrazy rejestrowano kamerg cyfrowg
CCD (Panasonic LUMIX DMC-G5 o rozdzielczosci
1920x1080 pikseli z kodekiem H264/MPEG-4 AVC
przy szybkosci 50 klatek na sekunde).

Badang probke podgrzewa sie do momentu,
w ktérym przechodzi przemiane fazowg do cie-
czy izotropowej, a nastepnie zasila sie napieciem
zmiennym sinusoidalnym o amplitudzie 50 V
i czestotliwosci 1 Hz, pochodzgcym z generato-
ra. Przy chtodzeniu prébki (predko$é chtodzenia
8 K/min) rejestruje sie obraz tekstur ciektokrysta-
licznych przy uzyciu kamery cyfrowej. Obserwacja
w Swietle przechodzacym powoduje, ze rozkfad
natezenia zalezny jest od stanu polaryzacji Swia-
tta, ktérego dynamiczna zmiana nastepuje na
skutek przytozonego zmiennego pola elektrycz-
nego. ldentyfikacja mezofaz realizowana jest na
podstawie analizy wybranego parametru obrazu.
Zarejestrowane obrazy poddaje sie analizie nu-
merycznej w programie ImagelJ.
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Rysunek 1 Schemat uktadu do identyfikacji mezofaz
ciektokrystalicznych metodg dynamicznej dwuwymiarowej
analizy termooptycznej (szczegdtowy opis w tekscie)

Serie badan testowych przeprowadzono na wy-
branych termotropowych ciektych krysztatach, be-
dacych pochodnymi azobenzenu, nalezgcych do
szeregu 4-heksylo-4’-alkoksyazobenzenowego.
Zwigzki tego typu charakteryzujg sie bogatym
polimorfizmem [9], a ich wtasciwosci fizykoche-
miczne byty przedmiotem wielu badan i sg sze-
roko opisane w literaturze [10-12]. Ogdlny wzor
strukturalny badanych zwigzkéw pokazano na
Rysunku 2. Jako materiat wzorcowy wybrano
4-heksylo-4’-nonyloksyazobenzen o akronimie
6-AB-09, w ktorym wystepuja az 4 mezofazy:
nematyk (N), smektyk A (SmA), smektyk C (SmC)
oraz smektyk | (Sml).

Komédrka pomiarowa zawiera materiat ciektokry-
staliczny umieszczony pomiedzy dwiema ptytkami
szklanymi z naniesionymi jednostronnie warstwa-
mi ITO (tlenek indowo-cynowy). Ptytki stykajg sie
strong przewodzgca z warstwg ciektokrystaliczng,
a doprowadzenia elektryczne umozliwiajg przyto-
zenie zewnetrznego zmiennego pola elektryczne-
go osiggajgcego wartosc 5 V/um. Konstrukcje ko-
morki uzupetniajg warstwy izolujace, wykonane
z 10-mikrometrowe;j folii polietylenowej, zapew-
niajgce statg grubos¢ warstwy ciekfokrystalicznej.

CGH1 3@N=N@OCnH2n+1

Rysunek 2 Wzér strukturalny badanych materiatow
z szeregu 4-heksylo-4’-alkoksyazobenzenowego
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3. WYNIKI POMIAROW, DYSKUSJA

Przeprowadzone badania umozliwity charakte-
ryzacje przejs¢ fazowych w badanym materiale
ciektokrystalicznym (4-heksylo-4’-nonyloksyazo-
benzenie). Analize wykonano w oparciu o wyniki
przedstawione na Rysunku 3. W czesci a) poka-
zano zalezno$¢ mediany obliczonej dla jasnosci
pikseli w kazdym z zarejestrowanych obrazéw
w funkcji zmian temperatury. Odmiennymi kolo-
rami zaznaczono obszary wystepowania réznych
faz. Pomiary rozpoczeto w temperaturze 80°C.
Spadek temperatury cieczy izotropowej (kolor
czerwony) powoduje przeksztatcenie materiatu
do fazy nematycznej (kolor zétty), w ktérej ob-
serwuje sie najwiekszg modulacje sygnatu. Dalszy
spadek temperatury powoduje wygenerowanie
fazy smektycznej A (kolor zielony), dla ktérej nie
obserwuje sie wptywu napiecia pochodzacego
z generatora na zmiany parametru intensywnosci
Swiatta. Materiat ciekfokrystaliczny przechodzi
nastepnie w faze smektyczng C (kolor jasnonie-
bieski), ktorej odpowiada modulacja sygnatu
o S$redniej amplitudzie. Kolejna wygenerowana
mezofaza — smektyk | (kolor ciemnoniebieski) wy-
kazuje matg modulacje sygnatu. Po osiggnieciu
temperatury pokojowej badana prébka przecho-
dzi w ciato polikrystaliczne (kolor fioletowy), dla
ktérego nie obserwuje sie wptywu napiecia na
sygnat.

Przedstawione zaleznosci wynikajg z rodzaju od-
dziatywan na poziomie molekularnym. Stopien
uporzadkowania zmienia sie wraz z temperatura.
| tak, dla cieczy izotropowe] wystepuje catkowity
brak uporzadkowania, a dla krysztatu uporzadko-
wanie prawie idealne. W poszczegdlnych mezofa-
zach molekuty ustawiajg sie wedtug okreslonego
porzadku, co pokazano schematycznie na Rysun-
ku 3 b. Molekuty tej klasy ciektych krysztatow, ma-
jac wydtuzony ksztatt, wykazujg anizotropie po-
laryzowalnosci elektronowej i niezerowy moment
dipolowy. Dgzac do minimalizacji energii, uktad
ustawia czgsteczki parami, zapewniajgc wyrow-
nanie tadunkow, lecz nie niwelujac anizotropii po-
datnosci elektrycznej. W takim przypadku przy-
tozenie zewnetrznego zmiennego pola elektrycz-
nego wywotuje reorientacje molekut, co moze
prowadzi¢ do zmiany stanu polaryzacji swiatfa
przechodzgcego przez prébke. Jezeli obserwacje
dokonywane sg w ukfadzie skrzyzowanych pola-
ryzatordw, nastepuje zmiana parametréw obra-
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zéw, takich jak intensywnosé i kolory rejestrowa-
nego Swiatta.

W dolnej cze$ci Rysunku 3 pokazano wybrane
klatki z filmu rejestrowanego dla odpowiednich
mezofaz ciektego krysztatu w przypadku dwdch
wartosci przytozonego napiecia réwnego 0 V
(Rysunek 3 c) oraz 50 V (Rysunek 3 d), a takze
réznice odpowiadajgcych sobie zdje¢ (Rysunek
3 e). W fazie izotropowej nie obserwuje sie wpty-
wu przytozonego napiecia na probke. Najbardziej
widoczne zmiany zauwazane sg w przypadku fazy
nematycznej. Duza podatnos¢ na zmiany pola
elektrycznego spowodowana jest matg lepkoscia
osrodka oraz duzg swobodg ruchu molekut ne-
matyka, poniewaz jedynym ograniczeniem uto-
zenia molekut jest warunek réwnolegtosci ich
osi dtugich. W trakcie wystepowania fazy smek-
tycznej A obserwowany jest catkowity brak wpty-
wu przytozonego napiecia na badany materiat
ciektokrystaliczny, dzieki czemu mozliwe jest bez-
btedne odrdznienie tej fazy od nastepujacej po
niej fazy smektycznej C, dla ktérej wptyw pola
elektrycznego jest znaczny. Diugie osie molekut
smektyka A ustawione sg prostopadle do warstw,
co uniemozliwia ich ruch pod wptywem pola elek-
trycznego. Dtugie osie molekut smektyka C s3
natomiast ustawione uko$nie do warstw, co daje
im zdolno$¢ do rotacji, dlatego obserwowany
jest duzy wptyw przytozonego napiecia, jednak
mniejszy niz w przypadku nematyka (co zwigzane
jest takze ze wzrostem lepkosci osrodka). Modu-
lacja sygnatu w przypadku smektyka | charakte-
ryzuje sie duzo mniejszg amplitudg, konsekwent-
nie malejgcg wraz ze spadkiem temperatury, co
wskazuje na wzrost uporzgdkowania molekut. Po
przejsciu ciektego krysztatu z fazy smektycznej |
do statego ciata polikrystalicznego obserwuje sie
zanik wptywu pola elektrycznego na zmiany in-
tensywnosci swiatta przechodzgcego przez prob-
ke, co wynika ze zwiekszenia uporzadkowania
i bardzo duzej lepkosci krysztatu [13].

Wykonane pomiary, podobnie jak klasyczna
analiza termooptyczna, umozliwiajg precyzyjne
okreslenie temperatur przejs¢ fazowych. Dla ba-
danego zwigzku 6-AB-09 wyznaczono nastepuja-
ce temperatury: Iso (78°C) N (73°C) SmA (68°C)
SmC (50°C) Sml (37°C) Cr, co jest zgodne z war-
tosciami literaturowymi [9].
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Rysunek 3 Wyniki pomiaréw DDAT dla testowego
materiatu ciektokrystalicznego (szczegdtowy opis w tekscie);
a) zalezno$¢ mediany zarejestrowanego obrazu tekstur
od temperatury materiatu ciektokrystalicznego;

b) schematyczne przedstawienie utozenia molekut
w poszczegdlnych mezofazach;

) obraz zarejestrowany dla wartosci napiecia
zewnetrznego 0 V;

d) obraz zarejestrowany dla wartosci napiecia
zewnetrznego +50V;

e) réznica obrazéw cid

4. ANALIZA OBRAZOW ZREALIZOWANA
W PROGRAMIE IMAGEJ

Imagel jest w petni darmowym i otwartym opro-
gramowaniem do komputerowej analizy i prze-
twarzania obrazéw, napisanym w jezyku Java, co
pozwala na uruchomienie go na dowolnym sys-
temie operacyjnym [14]. Otwarta architektura
programu umozliwia tworzenie wiasnych wtyczek
i makr, co pozwala na rozszerzenie funkcjonalno-
Sci i dostosowanie oprogramowania do indywidu-
alnych potrzeb uzytkownika, a takze na automa-
tyzacje i przyspieszenie wykonywanych operacji.
Program daje mozliwo$¢ obliczenia parametréw
statystycznych obrazéw, m.in. sredniej wartosci
szarosci (intensywnosc¢) lub odchylenia standar-
dowego szarosci. Mozliwe jest zaznaczenie ob-
szaru zainteresowania ROl (Region of Interest)
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do przetwarzania i analizy, co znacznie zwieksza
przydatno$¢ aplikacji. Zarejestrowane obrazy
tekstur ciektego krysztatu wprowadzono do pro-
gramu Imagel, wykorzystujgc opcje stosu. Tak
przygotowane pliki graficzne poddano analizie
numerycznej, wybierajgc uprzednio pozgdane
parametry statystyczne, a nastepnie wykonano
operacje Measure Stack, w wyniku ktérej pro-
gram generuje plik z danymi, gdzie kazdej kolejnej
klatce filmu przypisana jest wartos¢ obliczonego
parametru. Pozwolito to na uzyskanie krzywych
zaleznych od temperatury, w ktérych modulacja
analizowanych parametrow zmienia sie w zalez-
nosci od typu mezofazy. Analiza amplitudy oraz
ksztattu przebiegdw umozliwia identyfikacje faz
ciektokrystalicznych, a takze doktadne okreslenie
temperatur przejs¢ fazowych.

Na Rysunku 4 przedstawiono wyniki dla wybranych
parametréw statystycznych, ktorymi sg: intensyw-
nos$¢ (Srednia wartos$¢ szarosci) — obliczana jako
suma wartosci szaros$ci wszystkich pikseli podzie-
lona przez ich tgczng liczbe, odchylenie standardo-
we szarosci, potozenie srodka szarosci (XM, YM) —
stanowigce $rednig wazong wspodfrzednych x iy
wszystkich pikseli na podstawie jasnosci, sko-
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$nos¢ — okreslajgca asymetrie krzywej histogra-
mu oraz kurtoza — opisujgca jak ostry lub fagodny
ksztatt ma histogram.

Moment przej$cia fazowego miedzy cieczg izotro-
powg a nematykiem najbardziej jednoznacznie
wyznacza odchylenie standardowe. Zakres tem-
peratur wystepowania fazy nematycznej najle-
piej ukazuje parametr intensywnosci, podczas
gdy pozostate nie dostarczajg jednoznacznej
informacji. Dla cieczy niewidoczny jest wptyw
napiecia elektrycznego, natomiast dla nematy-
ka obserwuje sie najwiekszg amplitude modu-
lacji parametrow. Przejscia nematyk — smektyk
A oraz smektyk A — smektyk C wyraznie ukazujg
wszystkie analizowane parametry. W przypadku
smektyka A nastepuje catkowity zanik modulacji
sygnatu, podczas gdy dla smektyka C amplituda
wyraznie wzrasta. Wspéirzedna XM potozenia
srodka szarosci, sko$nos$¢ oraz kurtoza najlepiej
ukazujg przejscie fazowe miedzy smektykiem C
a smektykiem |, tymczasem w przypadku wspot-
rzednej YM nie jest ono czytelne. Przejscie ma-
teriatu do stanu krystalicznego najlepiej pokazujg
odchylenie standardowe, skosnos$¢ oraz kurtoza.
W tym momencie amplituda modulacji parame-
trow réwniez zanika.
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Rysunek 4 Parametry statystyczne zarejestrowanych obrazow dla badanej prébki w zaleznosci od temperatury:
a) intensywnos¢; b) odchylenie standardowe; c) Srodek szarosci (XM); d) srodek szarosci (YM), e) skosnos¢; f) kurtoza.
Skala temperatury jest identyczna na wszystkich wykresach
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Identyfikacja mezofaz umozliwia takze okreslenie
charakteru przejscia fazowego. Aby uczyni¢ prace
czytelng, skupimy sie obecnie na opisie przemiany
pomiedzy smektykiem | a smektykiem C. Wedtug
danych literaturowych [8] jest to przejscie fazo-
we pierwszego rodzaju, co powinno byé widoczne
w znaczgcych (i skokowych) zmianach parame-
trow fizykochemicznych podczas zmiany tem-
peratury. Na podstawie pomiardow okreslono, ze
przemiana zachodzi w temperaturze 50°C. Zmia-
ny parametréw dla tej temperatury sg widoczne
na wszystkich wykresach, jednakze dla kurtozy
jest obserwowany znaczgcy skok (patrz Rysunek
4 f). Wartosc tego parametru zwieksza sie dziesie-
ciokrotnie, co umozliwia bardzo doktadne wyzna-
czenie temperatury przejscia fazowego.

5. WNIOSKI

Zastosowanie dynamicznej dwuwymiarowej ana-
lizy termooptycznej (DDAT), wykorzystujgcej ze-
wnetrzne zmienne pole elektryczne, pozwala na
identyfikacje mezofaz w szerokiej grupie mate-
riatéw ciektokrystalicznych oraz doktadne wyzna-

czenie temperatur przejs¢ fazowych. W opisanej
metodzie niezwykle pomocne jest zastosowanie
programu Imagel, umozliwiajgcego wygenerowa-
nie parametrow statystycznych obrazéow, na pod-
stawie ktorych sporzgdzane sg krzywe zaleine
od temperatury badanej prébki, bedgce przed-
miotem wtasciwej analizy. Metoda jest bardzo
czuta, a obserwacja dynamicznej zmiany wiecej
niz jednego parametru pozwala na bezbtedng in-
terpretacje wynikdw. Dodatkowo, opisana meto-
da jest stosunkowo tania i prosta w wykonaniu,
co umozliwia wykorzystanie jej jako narzedzia
dydaktycznego. Nalezy podkresli¢, ze petna i do-
ktadna analiza przemian fazowych jest mozliwa
dzieki potaczeniu opracowanej techniki pomia-
rowej z cyfrowg analizg obrazéw zrealizowang
w programie Imagel.
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