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1. Wprowadzenie

»Ciekty krysztal” (CK) to definicja stanu wewnetrznie sprzeczna — jak mozna
faczy¢ w calo$¢ stan ciekly, gdzie molekuly s3 swobodne, nieuporzadkowane,
z krysztatem charakteryzujacym sie dalekim uporzadkowaniem struktury? Jeszcze
50 lat temu niewielu naukowcédw-fizykéw rozumiato sposdb, w jaki taki stan moze
powstac. Dzis jest to podstawa budowy monitoréw telewizyjnych, komputerowych,
tabletow, telefonéw komoérkowych czy prostych wyswietlaczy dystrybutorow paliw,
tablic informacyjnych dla podréznych na dworcach kolejowych itp.

Na Wydziale Nowych Technologii i Chemii WAT szerokie badania cieklych
krysztatéw prowadzone sg nieprzerwanie od 1975 roku, a zesp6t chemikéw i fizy-
kéw ma bardzo duza wiedze na ten temat. Dlatego proponujemy cykl artykutow
poswieconych poszczegolnym wlasciwosciom tych dziwnych/ciekawych materiatéw
i ich zastosowaniom.
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Autorzy cyklu ukonczyli studia na Wydziale Chemii i Fizyki Technicznej
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Kierunek ten zostal utworzony
w 1962 roku z inicjatywy gen. prof. Sylwestra Kaliskiego, aby ksztalci¢ przyszle kadry
naukowe dla potrzeb rozwijajacej si¢ uczelni, jak i wojskowych instytutéw naukowych.
Autorzy od chwili ukonczenia studiéw pracuja w WAT i brali udziat we wszystkich
pracach naukowo-badawczych prowadzonych w Instytucie Fizyki Technicznej WAT
w dziedzinie fizyki, technologii i aplikacji CK. Cykl tych publikacji jest adresowany
zwlaszcza do studentéw i doktorantéw zglebiajacych gléwnie problematyke prze-
sylania, kontroli i wizualizacji informacji oraz modulacji parametrow fali $wietlnej.
Zrozumienie podstaw fizyki zjawisk zachodzacych w cieklych krysztatach, praw
oddzialywania $wiatla ze strukturami CK oraz poznanie niezbednych technologii
potrzebnych do wytworzenia cieklokrystalicznych elementéw optycznych jest nie-
zbedne dla tworczej pracy wspolczesnego inzyniera.

Cykl tych publikacji autorzy poswiecaja pamieci swoich Nauczycieli, Wielkim
Wizjonerom, niezyjacym juz profesorom: Sylwestrowi Kaliskiemu (fizyka plazmy,
1925-1978), Czestawowi Rymarzowi (mechanika o$rodkéw ciagtych, 1930-2011),
Lechowi Solarzowi (mechanika teoretyczna, 1937-2017), Janowi Szmelterowi
(mechanika techniczna, 1925-1978), Romanowi Leitnerowi (matematyka ogdélna,
1914-2008) i Feliksowi Borowskiemu (fizyka ogélna, 1912-1983), ktérzy utworzyli
w WAT kierunek fizyka techniczna. Publikacje te s podzigkowaniem dla profe-
soréw Jozefa Zmii i Romana Dgbrowskiego za inicjatywe podjecia w WAT badan
nad ciekltymi krysztalami i konsekwentne ich prowadzenie pomimo wielu zakre-
tow historii. Autorzy dzigkuja takze swoim nauczycielom i wspdtpracownikom,
profesorom: Mieczystawowi Szustakowskiemu (fizyka falowa), Janowi Witoldowi
Baranowi (fizyka molekularna), Jerzemu Kedzierskiemu (optyka CK), Leszkowi
Romanowi Jaroszewiczowi (optoelektronika i technika swiattowodowa), doktorowi
Edwardowi Nowinowskiemu-Kruszelnickiemu (technologia LCD) oraz wszystkim
innym ,,ludziom z pasjq’, ktérzy przez swa prace i konsekwentne dziatania doko-
nali zmiany statusu WAT z lokalnej akademii wojskowej w wazna, rozpoznawalng
i liczaca sie na $wiecie polska uczelnig techniczng.

Celem artykulu jest przedstawienie, jak doszto do odkrycia ciektych krysztatéw
i jak z egzotycznych substancji interesujacych garstke naukowcow staly si¢ one
obecnie jednym z wazniejszych materiatéw funkcjonalnych. Czytelnik blizej zain-
teresowany tym zagadnieniem znajdzie w literaturze [1, 2] dodatkowe informacje,
a przede wszystkim teksty oryginalnych publikacji w jezyku angielskim.
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2. Droga do odkrycia cieklych krysztalow

Mimo ze rok 1888 powszechnie uwaza si¢ za date odkrycia ciektokrystalicznego
stanu skupienia materii, jego pierwsze obserwacje zostaly niewatpliwie dokonane
wczesniej. Jedne z nich sg stabo udokumentowane, np. wykrycie w XVIII wieku przez
G.L. Leclerca tworéw nazwanych ,,wijacymi si¢ wegorzami” — byly to prawdopodobnie
cylindryczne warstwy fosfolipidéw powstale z lecytyny w wodzie. Inne, jak odkrycie
przez H. Heintza dwoch temperatur topnienia w mieszaninie kwaséw tluszczowych,
doczekaly si¢ wyjasnienia bez odwolywania si¢ do idei nowego stanu skupienia.

Okoto roku 1850 pojawily si¢ jednak udokumentowane doniesienia wskazujace
na wyjatkowe wlasciwosci niektdrych substancji. Badacze zajmujacy sie pochodnymi
cholesterolu, gtéwnie chlorkiem cholesterylu, obserwowali zmieniajace si¢ z tempera-
turg niebiesko-fioletowe zabarwienie stopionych faz tych zwigzkéw. E Reinitzer w swej
fundamentalnej pracy [3] przytacza takie obserwacje dokonane przez austriackich
badaczy: M.B. Raymanna, J. Planera i W. Loebischa [4-6]. Dzi$ wiemy, ze obserwowane
wlasciwosci nalezy przypisac cieklokrystalicznej fazie termotropowe;.

Prawie w tym samym czasie wybitny niemiecki lekarz i biolog (rys. 1) R. Virchow
(1821-1902) wraz z C.E.C. von Mettenheimerem i G. Valentinem, badajac zawiesing
ludzkich wiokien nerwowych w wodzie, stwierdzil, ze jest ona niewatpliwie dwoj-
fomna, a takie wlasciwosci przypisywano jedynie krysztatom stalym [7]. Mozna
zatem stwierdzi¢ z pewnoscia, ze obserwowali oni ciekty krysztat liotropowy.

Rys. 1. Rudolf Virchow (1821-1902) [8]



68 Z. Raszewski, ]. Zielinski, S. Klosowicz

Rys. 2. Otto Lehmann (1855-1922) [9]

3. Odkrycie cieklokrystalicznego stanu skupienia

Obserwacje substancji, ktére nie bedac krysztalami w klasycznym tego stowa
znaczeniu, wykazywaly pewne cechy charakterystyczne dla krysztaléw statych, maja
swe korzenie w XIX wieku i sg $cisle zwiazane z uzyciem do badan mikroskopu
polaryzacyjnego. Niemiecki przyrodnik (rys. 2) Otto Lehmann (1855-1922) zasto-
sowal po raz pierwszy polaryzatory ($wiatto spolaryzowane) w badaniach mikro-
skopowych, aby obserwowac¢ ,,zjawisko dwdéjtomnosci” pojawiajace si¢ w procesie
krystalizacji krysztatow statych.

Austriacki botanik Friedrich Reinitzer (1857-1927) zastosowal wynaleziony
przez Lehmana mikroskop polaryzacyjny do badania réznic struktury chemicznej
pochodnych cholesterolu pochodzenia organicznego (uzyskanych z tkanek roslin
i zwierzat) i pochodnych uzyskanych na drodze laboratoryjnych syntez chemicznych.
W roku 1888 Reinitzer zauwazyl nietypowe, dwustopniowe topienie si¢ samodzielnie
zsyntezowanego benzoesanu cholesterylu (wzor strukturalny tego zwigzku przedsta-
wiono na rysunku 3). Badany benzoesan cholesterylu podczas ogrzewania topit si¢
w temperaturze okoto 145,5°C, przechodzac w metna ciecz, ktéra nagle, w tempe-
raturze 178,5°, stawala si¢ cieczg kompletnie przezroczysta [2, 10]. Reinitzer swoimi
obserwacjami podzielil si¢ z Otto Lehmannem, ktéry do badan tej niezwyklej cieczy
udostepnil mu w owym czasie unikalny przyrzad, jakim byt mikroskop polaryzacyjny.
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W swoim szesnastostronicowym liscie, napisanym pigknym pismem gotyckim, Reinit-
zer stwierdzil, ze metnego wygladu i opalizujacych barw estréw po ich stopieniu z fazy
krystalicznej lub po ochlodzeniu z cieczy izotropowej nie nalezy wigzac z ich budowa
krystaliczna, lecz raczej z tym, ze sa cieczami tworzacymi oleiste smugi.

Lehmann starannie powt6rzyl doswiadczenia Reinitzera i ku swemu zaskoczeniu
niezbicie stwierdzil, ze substancja Reinitzera, bedac ciecza, wykazuje dwojlomnosé,
a wiec ceche wskazujaca na wlasciwosci anizotropowe badanego osrodka, ktére
do tej chwili przypisywano wytacznie ciatom statym. W roku 1889 Otto Lehmann
opublikowat swoje odkrycia [2, 3], nazywajac t¢ substancje ,,ptyngcym krysztatem”
(niem. Fliissige Kristalle). Nazwa tego stanu materii nieco ewoluowala, by ostatecznie
utrwali¢ sie (za Lehmanem) w powszechnym obiegu jako ,,ciekty krysztal” — CK
(ang. liquid crystal — LC).

Rys. 3. Wzor strukturalny benzoesanu cholesterylu, w ktérym pomiedzy stanem statym i ciecza
izotropowa wystepuje ,nowy” stan (cieklokrystaliczny) w zakresie od 145,5°C do 178,5°C

4. Rozwdj badan nad cieklymi krysztalami

Poczatkowo ciektymi krysztatami zajmowali si¢ wylacznie chemicy. Ich dziatalnos¢
skupiata si¢ gldwnie na syntezie wielkoczasteczkowych zwigzkow organicznych, ktére
wykazywaly wlasciwosci cieklokrystaliczne (mezogenne). W roku 1890 niemiecki
chemik Ludwig Gattermann (1860-1920) zsyntetyzowal p-azoksyanizol (ozn. PAA,
o wzorze strukturalnym przedstawionym na rysunku 4) [11], pierwszy termotropowy
ciekly krysztal, w ktérym istnienie fazy nematycznej potwierdzit sam Otto Lehmann.
Stan cieklokrystaliczny w PAA wystepuje w stosunkowo szerokim zakresie
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temperatury (od 118°C do 136°C), co czyni go materialem wygodnym do badan.
Dlatego PAA odegrat wazng role w rozwoju chemii, fizyki cieklych krysztaléw oraz
przyczynit si¢ do rozwoju technologii ich zastosowan [12-16].
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Rys. 4. Wzor strukturalny p-azoksyanizolu. W PAA stan cieklokrystaliczny wystepuje
w zakresie od 118°C do 136°C

W poczatkowym okresie badan cieklych krysztaléw prawdziwymi ,, kamieniami
milowymi” byly prace niemieckiego chemika Daniela Vorldndera (1867-1941) [17,
18], ktéry zauwazyl, ze anizotropowy (silnie wydtuzony) ksztalt molekut sprzyja
kreacji stanu cieklokrystalicznego. To Vorlander przeprowadzit synteze wigkszosci
substancji ciektokrystalicznych (okoto 250) znanych do poczatku lat dwudziestych
ubieglego wieku. Materialy te z pasja badat francuski mineralog i krystalograf Geo-
rges Friedel (1865-1933) [13, 19], ktory w roku 1922 po raz pierwszy zasugerowal,
ze stan cieklokrystaliczny jest posrednim stanem fazy skondensowanej, pomiedzy
tréjwymiarowo uporzadkowanym krysztalem a cieczg izotropowa charakteryzujaca
sie catkowitym brakiem porzadku utozenia molekul.

Ciekle krysztaly stanowig zatem odrebng faze termodynamiczna, rézniacy sie
wlasciwo$ciami zaréwno od fazy krystalicznej (Kr), jak i fazy izotropowej (Izo).
Przejscia od fazy CK do fazy Izo oraz z fazy Izo do CK majg wszelkie cechy przemian
fazowych. W zwigzku z tym uzasadnione jest wprowadzenie przez Friedela w [13,
19] pojecia ,mezomorficzny stan materii” (ang. mesomorphic state of the matter)
dla okreslenia stanu cieklokrystalicznego. Wspoélczesnie ten szczegélny (ciektokry-
staliczny) stan materii, kiedy obserwowana substancja jest cieczg i jednoczesnie
wykazuje wlasciwosci anizotropowe, nazywamy za Friedelem mezofaza.

Liczne badania wskazywaty, ze stan cieklokrystaliczny pojawia sie w okreslonych
warunkach w substancjach organicznych, ktérych molekuly maja wyraznie anizo-
tropowy ksztalt. Najogolniejszy podziat CK zostal dokonany ze wzgledu na warunki
konieczne do powstania mezofazy [12]. Na tej podstawie CK dzielimy na dwa rodzaje:

— termotropowe, jezeli stan mezomorficzny pojawia si¢ ze wzrostem tempe-

ratury po stopieniu ciala statego i zanika po przemianie w ciecz izotropowa
lub odwrotnie oraz

— liotropowe, dla ktérych wystepowanie mezofazy jest zalezne bezposrednio

od stezenia substancji mezogennej w mieszaninie z rozpuszczalnikiem
polarnym (najczedciej woda), a takze od temperatury.
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Za pierwsze pelne doniesienia naukowe opisujace termotropowe CK nalezy
uzna¢ prace Friedricha Reinitzera [10] z roku 1888, Otto Lehmanna [3] z roku
1889 oraz Georgesa Friedela [13, 19] z roku 1922. Friedel dokonal pierwszej klasy-
fikacji termotropowych CK pod wzgledem ich mikroskopowego uporzadkowania
molekularnego i wyrdznit trzy typy: tzw. ciekle krysztaly nematyczne (ozn. N),
cholesterolowe (cholesteryczne — Ch) i smektyczne (Sm).

Pierwszy dokument naukowy dotyczacy liotropowych CK, autorstwa Rudolfa
Virchowa (niemieckiego patologa, antropologa i higienisty, 1821-1902) [7], pochodzi
z roku 1854. W pracy tej Virchow po raz pierwszy opisat liotropowy CK uzyskany
poprzez rozpuszczenie mieliny (substancji wytwarzanej przez komorki otaczajace
niektére neurony komorek nerwowych) w wodzie.

Wplyw pola magnetycznego na uporzadkowanie probek cieklokrystalicznych
badat francuski mineralog i krystalograf Charles-Victor Mauguin (1878-1958),
zapoczatkowujac prace nad ,,porzadkowaniem” Wykazal [2, 20], ze ,,m¢tna faza”
sklada si¢ z mikroskopijnych ,,dwojtomnych elementéw” — jakby brytek, w ktérych
orientacje osi optycznych sg roztozone losowo w réznych kierunkach w przestrzeni.
Taka metna, prawie nieprzezroczysta struktura, uformowana pomiedzy dwoma
plaskimi szkietkami w warstwe o grubosci rzedu 1/10 milimetra, poddana dziataniu
pola magnetycznego, stawala si¢ fazg jednorodng, idealnie przezroczysta.

Pozadane jednorodne uporzadkowanie cienkiej warstwy CK Mauguin uzy-
skiwal takze bez dzialania pola magnetycznego na ciekly krysztal. Dokonal tego,
umieszczajac CK miedzy dwoma platkami tupanej miki. W tym eksperymencie o$
optyczna calej struktury CK pomiedzy platkami z krystalicznej miki uzyskiwala
orientacje rownolegla do jednego z kierunkow krystalograficznych w strukturze
krysztatu miki (w tym przypadku lezacego w plaszczyznie platka miki).

W 1927 roku, piec lat po doniesieniach Friedela, pojawiaja si¢ publikacje rosyj-
skiego fizyka Wsiewoloda Frederiksa (1885-1944) [21, 22] opisujace zachowanie
sie CK w zewnetrznych polach magnetycznych i elektrycznych.

W roku 1933 szwedzki fizyk teoretyczny Carl Wilhelm Oseen (1879-1944)
polozyl podwaliny pod teori¢ stanu cieklokrystalicznego [2, 23]. Jest to teoria
fenomenologiczna typu ,,continuum” Praca ta nie wyjasnia fizyki zjawiska indukcji
mezofazy, lecz jg opisuje. Ten opis szczegolnych wlasciwosci CK polega na zasto-
sowaniu metod statystycznych dla osrodka sprezystego bez wnikania w przyczyny
pojawienia sie i wystepowania mezofazy. W tym samym roku niemiecki fizyk Hans
Ernest Zocher (1893-1969) zbadat wplyw pola magnetycznego na stan nematyczny
[24]. Wyniki swoich rozwazan opisal m.in. na podstawie prac polskiego fizyka Mie-
czystawa Jezewskiego (1890-1971) [25]. W latach trzydziestych dwudziestego wieku
M. Jezewski prowadzil wraz z Marianem Migsowiczem (1907-1992) pionierskie
badania wlasciwosci magnetycznych, elektrycznych i reologicznych popularnego w tym
czasie p-azoksyanizolu. W 1924 roku zapoczatkowal badania anizotropii przenikal-
nodci elektrycznej i przewodnosci w CK. Z kolei dokonane przez M. Miesowicza
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w 1935 roku obserwacje anizotropowych wlasciwosci reologicznych CK i wyznaczenie
wartosci liczbowych wspolczynnikéw lepkosci [2, 26] staly sie istotnym wkiadem
w rozwoj wiedzy o mezomorficznym stanie materii. Zaproponowane przez niego
geometria pomiar6éw i definicja wspoélczynnikow anizotropowej lepkosci substan-
cji ciektokrystalicznych weszly na trwate do literatury przedmiotu i sa cytowane
w licznych monografiach naukowych [12, 14, 15, 27, 28] dotyczacych CK pod nazwa
>wspotczynnikow lepkosci Migsowicza’.

Mingto juz sto lat od czasu odkrycia pierwszego mezogenu przez F. Reinitzera
w 1888 roku, nazwania tego typu materiatéw cieklymi krysztatami przez O. Lehmanna
(1889 rok), wyodrebnienia dla nich wlasnego (mezomorficznego) stanu skupienia
oraz okreslenia trzech typéw tego niezwyklego stanu materii (nematycznego, smek-
tycznego i cholesterycznego) przez G. Friedela w roku 1922. Nazwa ,ciekte krysztaly”
powszechnie si¢ przyjeta (pomimo zawartej w niej wewnetrznej sprzecznosci) dla
okreslenia cieczy, w ktérych wystepuje orientacyjne uporzadkowanie molekut, co wiaze
sie z anizotropowymi wlasciwo$ciami optycznymi, elektrycznymi, magnetycznymi
i mechanicznymi. Precyzyjny podziat CK zaproponowany przez Friedela na nema-
tyczne, cholesteryczne i smektyczne ciekle krysztaly do dzis$ nie ulegt zmianie, podobnie
caly czas uzywane sg zamiennie dwie nazwy: ciekle krysztaty i stany mezomorficzne.

Odkryto lub zsyntezowano wiele rodzajoéw i typow CK. Fizycy badali ich inte-
resujace wlasciwosci optyczne, elektryczne, magnetyczne i mechaniczne. Materialy
cieklokrystaliczne, bedac szczegdlnym przypadkiem materii organicznej (jednocze-
$nie materii migkkiej — w odrdéznieniu od typowych struktur krysztatéw organicz-
nych), otwieraja szerokie pole badawcze i aplikacyjne, taczac w sobie pewne cechy
fizyczne typowe dla cieczy (gesto$¢, lepkosé, mala sprezystosé) i dla krysztatéw
(anizotropia optyczna, dielektryczna, magnetyczna). W tym miejscu nalezy wspo-
mnie¢, ze fizyka CK, ktdra do konca lat piecdziesigtych dwudziestego wieku rozwijata
sie bardzo powoli, zaczyna swoj ,renesans” dzigki przelomowym pracom [29, 30]
fizykow teoretykéw: Anglika Fredericka Charlesa Franka (1911-1998) oraz Niem-
cow — Wilhelma Maiera (1913-1964) i Alfreda Saupego (1935-2008). W 1958 roku
ECh. Frank [29] zmodyfikowal teori¢ sprezystosci CK zaproponowang wczesniej
przez Oseena [23], budujac teori¢ stanu cieklokrystalicznego typu ,,continuum”
i wprowadzajac tensory sprezystosci osrodka CK. W tym samym roku W. Maier
i A. Saupe [30] opracowali teori¢ stanu cieklokrystalicznego oparta na koncepcji typu
»Sredniego pola molekularnego” Teoria ta wyjasnia termodynamiczne wlasciwosci
CK. Na podstawie charakterystycznych cech struktury elektronowej molekut nema-
togennych opisuje przejscie fazowe N-Izo zachodzace pod wplywem temperatury.
Stopien uporzadkowania molekut w fazie nematycznej zostat opisany za pomoca
tzw. parametru uporzadkowania (ozn. §), zaproponowanego w roku 1942 przez
rosyjskiego fizyka Wiktora Cwetkowa (1910-1999, studenta W. Frederiksa) [31].
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5. Ciekle krysztaly w technice

Okres ostatnich piec¢dziesieciu lat wigze sie z szerokim wykorzystaniem CK
w technice. Dzigki swoim unikalnym wtasno$ciom optyczno-sprezystym znalazly
wiele réznych zastosowan, gléwnie w technologiach zobrazowania informacji.
Poczawszy od wyswietlaczy znakowych, przez monitory komputeréw, po ogromnych
rozmiaréw ekrany telewizyjne — wszedzie spotykamy materialy ciektokrystaliczne.
Parametry uzytkowe, jako$¢ i niezawodno$¢ tych urzadzen $wiadcza o wysokim
poziomie technologii zastosowan CK. Dojrzalo$¢ technologii ciektokrystalicznych
wynika z intensywnych badan wiasciwoséci materialéw CK, fizyki efektow elek-
trooptycznych (rozpoczete w 1962 roku przez Richarda Williamsa badania nad
»zjawiskiem dynamicznego rozpraszania $§wiatta” [32]), a takze chemii zwigzkow
wchodzacych w sktad stosowanych obecnie nowoczesnych materialéw CK o wiasci-
wosciach fizycznych i fizykochemicznych dostosowanych do potrzeb aplikacyjnych.

Opierajac si¢ na efekcie dynamicznego rozpraszania $wiatta DSM (ang. Dynamic
Scattering Mode), wystgpujacym przy turbulentnym ruchu materiatu CK (nematyka)
wywolanym przeptywem pradu przez warstwe CK, zesp6l Georgea Heilmeiera
skonstruowal w 1968 roku pierwszy wyswietlacz cieklokrystaliczny — tzw. LCD
(ang. Liquid Crystal Display) [33], skomercjalizowany w 1970 roku przez firme Opton.

W roku 1971 M. Schadt i W. Helfrich odkryli ciekawszy (wlaczany tylko przy-
tozeniem pola elektrycznego do warstwy CK — bez przeptywu pradu) efekt elek-
trooptyczny w strukturze skreconego nematyka — TN (ang. Twisted Nematic)
[34] i wykazali jego ogromny potencjal aplikacyjny, ktory wkroétce przerodzit si¢
w sukces komercyjny.

W 1978 roku Japoniczycy wykazali wystepowanie efektu elektrooptycznego
w ferroelektrycznym cieklym krysztale — FLC (ang. Ferroelectric Liquid Crystals). Dla
swiata naukowego byl to kolejny szok — ciecz o wlasciwosciach ferroelektrycznych.
Wkroétce potem, w 1980 roku, N.A. Clark i S.T. Lagerwall zaprezentowali ,,szybki”
(z czasem przelaczenia rzedu mikrosekundy) efekt elektrooptyczny w cienkich
(o grubosci rzedu pojedynczych mikrometréw), stabilizowanych oddzialywaniami
powierzchniowymi strukturach FLC [35], ktérego zastosowanie w wy$wietlaczach
ciektokrystalicznych daje przelomowe mozliwosci dynamiczne i optyczne.

Sukces technologii z zastosowaniem materialéw cieklokrystalicznych, mierzony
wielkg liczba réznego rodzaju produkowanych urzadzen, jest $cisle zwigzany ze
specyficznymi wlasciwo$ciami fizycznymi CK. Anizotropia wlasciwosci fizycznych
w pofaczeniu z cieklym stanem skupienia pozwala na przelaczanie wlasciwosci nie-
wielkimi impulsami polowymi. Ciekle krysztaty okazaly si¢ w pelni kompatybilne
z polprzewodnikowa technologia adresowania. To umozliwia stosunkowo tanie
rozwigzywanie réznorakich probleméw fizycznych, takich jak waski kat dobrego
widzenia obrazu dla efektu TN czy wolny czas przetaczania ON/OFF charaktery-
styczny dla wszystkich ekranéw/ ,matryc” ciektokrystalicznych.
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Drugim polem zastosowan CK, ktérego znaczenie wcigz rosnie, jest wyko-
rzystanie mozliwosci, jakie daje uzycie cieklych krysztalow, w specjalizowanych
aktywnych uktadach optycznych zastepujacych elementy optyki klasycznej lub
w elementach, ktérych nie mozna wytworzy¢ innymi metodami. CK znajdziemy
w ukfadach modulacji parametréw wiazki laserowej (np. w automatycznych dal-
mierzach), w ukladach zmiany skladu widmowego wiazki pomiarowej w analiza-
torach widma, w uktadach do modulacji stanu polaryzacji i kierunku propagacji
wiazki $§wietlnej i innych. Zastosowanie CK jako aktywnego osrodka optycznego
jest szczegolnie wygodne w ztozonych (zintegrowanych) systemach optycznych.
Wykorzystujac ciektokrystaliczne elementy optyczne, eliminuje si¢ koniecznos¢
stosowania ruchomych i cigzkich elementéw mechanicznych, umozliwiajac tym
samym fatwg automatyzacje sterowania takimi ukladami oraz obnizenie kosztéw
budowy takich systemdéw. Dwuwymiarowa plaska posta¢ elementéw cieklokrysta-
licznych umozliwia konstrukcje ukladéw do przetwarzania informacji na podstawie
czasowo-przestrzennej modulacji zaréwno wigzek $wiatla, jak i promieniowania
spojnego. W szczegdlnych przypadkach do tego celu stosuje si¢ rownoczesne ste-
rowanie struktur CK polem elektrycznym i sygnalem optycznym.

6. Ciekle krysztaly w Polsce

Od konca lat szes¢dziesiatych ubieglego wieku tematyka cieklokrystaliczng
zaczelo si¢ interesowac coraz wiecej polskich badaczy. Liderami w tej dziedzinie byli
w tym czasie profesorowie: Aleksander Szymanski (1933-2011) [15, 16] z Politech-
niki Lodzkiej i Rzeszowskiej, Antoni Adamczyk (1937-2010) [12, 15] z Politechniki
Warszawskiej i Jozef Zmija [28] z Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.
Na poczatku lat siedemdziesigtych w Polsce dzialtaly juz uksztaltowane zespoty
badawcze zajmujace si¢ cieklymi krysztalami. W roku 1973 Antoni Adamczyk
obronil pierwszg w Polsce prace doktorska zatytulowang Wiasnosci elektryczne
struktur mezomorficznych o symetrii spiralnej, ktérej promotorem byt A. Szymanski,
a recenzentem J. Zmija. W tym czasie w Krakowie dziatal juz, rozpoznawalny na
$wiecie, zespol prof. Jerzego Antoniego Janika (1927-2012), ktory z inspiracji prof.
Henryka Niewodniczanskiego (fizyka jadrowego, 1900-1968) kontynuuje krakow-
skie tradycje badan CK, zapoczatkowane przez M. Jezewskiego i M. Migsowicza
[25-27, 36].

W roku 1973 prof. Wojciech Kuczynski (1941-2020) z Instytutu Fizyki Mole-
kularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (p6zniejszy odkrywca zjawiska
indukcji fazy ferroelektrycznej poprzez domieszkowanie paraelektrycznej skosnej
fazy smektyka C substancjg chiralng [37]) stworzyl grupe badawcza zajmujacy si¢
cieklymi krysztatami. Wspolpracowata ona z dr. Pawtem Pieranskim ze stynnego
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laboratorium ,,Orsay” we Francji, gdzie w roku 1975 zostata odkryta ferroelektryczna
faza cieklokrystaliczna — FLC [38]. W roku 1977 zespdt Kuczynskiego potwierdzit
doswiadczalnie, po raz pierwszy na $wiecie, istnienie tej fazy [39].

W roku 1973 prof. Grzegorz Derfel z Politechniki L.odzkiej rozpoczal badania
dotyczace zjawisk wystepujacych w warstwach CK pod wplywem zewnetrznych
pol fizycznych i podczas przeptywow. Badania jego zespotu, uwzgledniajace wplyw
statych materialowych, w tym fleksoelektrycznych i transportu tadunku, na odksztat-
cenia warstw cieklokrystalicznych i w konsekwencji na ich wlasciwosci optyczne,
s3 niezmiernie cenne w inzynierii materialowej CK [40, 41].

W roku 1988 prof. Ewa Gorecka z Uniwersytetu Warszawskiego otrzymata
stypendium UNESCO, ktére umozliwilo jej staz naukowy w Tokyo Institute of
Technology w Japonii, jednym z najlepszym o$rodkéw naukowych $wiata. Inten-
sywna praca malego zespolu w laboratorium prof. Atsuo Fukudy, w ktérym pra-
cowata Gorecka, doprowadzita w 1989 roku do odkrycia antyferroelektrycznych
cieklych krysztalow — AFLC (ang. Antiferroelectric Liquid Crystals), przynoszac
Ewie Goreckiej swiatowa stawe [42].

Od polowy lat siedemdziesiatych dwudziestego wieku w Wojskowej Akademii
Technicznej badania cieklych krysztaléw w zakresie chemii, fizyki i zastosowan
prowadza dwa zespoly. W Instytucie Fizyki Technicznej zespot utworzony przez
prof. Jézefa Zmije, w Instytucie Chemii zesp6t prof. Romana Dabrowskiego. Zespoty
WAT poszukuja nowych CK i ich mieszanin o bardzo szerokim zakresie mezofazy
(od -30°C do +80°C), m.in. do celéw wojskowych. Prof. Dabrowski zwrdcil uwage
na niektore ciektokrystaliczne izotiocyjaniany majgce niskie temperatury topnienia,
niska lepkos¢ i wysoka odpornos¢ na promieniowanie ultrafioletowe [43, 44].

Zsyntetyzowany w WAT 4-(trans-4’-n-heksylocykloheksylo) izotiocyjanobenzen
(6CHBT), o wzorze sumarycznym przedstawionym na rysunku 5, §wietnie nadaje
sie (nawet jako indywiduum chemiczne) do budowy wysokospecjalizowanych
przetwornikéw elektrooptycznych typu TN i ECB (ang. Electrically Controlled
Birefringence) pracujacych w temperaturze pokojowej. CK z rodziny pochodnych
cykloheksylobenzenéw zostaly opatentowane w kraju i za granica [45] i staly si¢
gléwnym komponentem profesjonalnych (stosowanych w Polsce, USA, Chinach,
Korei Potudniowej i Indiach) wieloskladnikowych mieszanin cieklokrystalicznych
wykazujacych wlasciwosci eutektyczne przy przejsciu fazowym [Kr—N].
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Rys. 5. Wzér strukturalny 4-(trans-4’-n-heksylocykloheksylo) izotiocyjanobenzenu. W 6CHBT
stan cieklokrystaliczny wystepuje w zakresie od 11,8 do 42,4°C
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W latach osiemdziesigtych dwudziestego wieku powstawatl polski przemyst
wyswietlaczy cieklokrystalicznych. Podstawa byt zakup w drugiej polowie lat
siedemdziesiatych japonskiej linii do produkcji prostych wskaznikéow ciektokry-
stalicznych przez wroctawski Dolam oraz amerykanskiej licencji na produkcje
kineskopdéw kolorowych dla Polkoloru. Oba te zaktady, przy ,wsparciu” polskiego
zaplecza naukowego gtéwnie z WAT i OBREP (Osrodka Badawczo-Rozwojowego
Elektroniki Prozniowej), probowaly rozwija¢ swoje mozliwosci wytworcze. Powsta-
waly wtedy w Polsce, opracowane w WAT, proste wyswietlacze alfanumeryczne.
We wspdtpracy z Dolamem zbudowano wielkoformatowe tablice informacyjne
do celéw wojskowych (w roku 1983). W 1985 roku, we wspotpracy z Polkolorem,
opracowano cieklokrystaliczne ,,deski rozdzielcze” do produkowanych w Polsce
pojazdéw mechanicznych (w tym do Fiata 126p), samolotéw (w tym do PZL-130
,Orlik’, PZL M93 ,Iryda” i PW-4 ,,Pelikan”), a nawet caly cieklokrystaliczny system
informacji podréznych, zainstalowany na Dworcu PKP Warszawa Gdanska (1992).
Kontynuowano wspoélprace z Elwro we Wroctawiu, opracowujac w 1990 roku
monitory do ich cyfrowych maszyn do pisania. W roku 1996 roku opracowano
i wykonano w WAT cieklokrystaliczng tablice informacyjng o zanieczyszczeniu
powietrza w Warszawie. OBREP opracowal w tym czasie dla Polkoloru plazmowe
wys$wietlacze alfanumeryczne.

Po turbulencjach ekonomicznych podczas transformacji gospodarczej lat
osiemdziesiatych i dziewiecdziesiatych w WAT opracowano wysoko specjalizowane
nematyczne mieszaniny cieklokrystaliczne o malej, $redniej i duzej dwdjlomnosci
w zakresach widzialnym oraz bliskiej, krotkiej i $redniej podczerwieni [46, 47].
Doskonalono i optymalizowano réwniez para- i ferroelektryczne smektyczne miesza-
niny ciektokrystaliczne. Na podstawie wieloletnich badan FLC opracowano w 2008
roku (po raz pierwszy) antyferroelektryczng ortokoniczna mieszaning (z katem
pochylenia direktora w warstwie smektycznej wynoszacym dokfadnie 45°). Miesza-
nina ta [48] o podwyzszonej stabilno$ci chemicznej oraz duzej wartosci skoku helisy
(wiekszym niz 3,5 pm), jak rowniez zwigzki chiralne, achiralne i racemiczne do jej
wytwarzania zostaly opatentowane w Polsce i USA [49]. Opracowano i opatento-
wano réwniez smektyczny material o wysokiej stabilnosci fotochemicznej i szerokim
temperaturowym zakresie wystepowania monowarstwowej fazy smektycznej SmA
[50, 51]. Takie materialy w cienkiej warstwie smektyka SmA (bez polaryzatorow)
wykazuja dwa trwale stany optyczne (transparentny i rozpraszajacy), ktére mozna
przelaczac elektrycznie. To opracowanie otwiera mozliwosci budowy wielkowy-
miarowych inteligentnych okien regulujacych ilos¢ $wiatla i ciepla wpadajacych do
pomieszczen, a takze wyswietlaczy LCD z pamigcia, ktére bez dalszego zasilania
utrzymuja raz zaadresowany obraz.

Stosujac unikalne nematyczne mieszaniny CK, prézniowa technologie cienko-
warstwowg oraz profesjonalng technologie LCD, opracowano w WAT urzadzenia
wykorzystywane w technikach i technologiach cieklokrystalicznych swiattowodéw
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i widkien fotonicznych [52, 53]. Widkna te, wypelnione materialem cieklokrysta-
licznym, umozliwiaja kontrole wlasciwosci optycznych swiattowoddw, takich jak:
stan polaryzacji, dyspersja dwojlomnosci czy nieliniowos¢ wspoélczynnika zatamania
$wiatta. Zastosowanie §wiatlowodowych wiékien fotonicznych umozliwia tym samym
sterowanie zardwno widmem, jak i pasmem transmisji. Opracowano przezierniki do
automatycznych masek spawalniczych, produkowane seryjnie w latach 1998-2005
przez Przemystowy Instytut Automatyki i Pomiaréw (PIAP) w Warszawie. Budowano
elementy LCD dalmierzy laserowych, w tym do ,,kosmicznego” dalmierza laserowego
w ladowniku Misji Kosmicznej ,,Phobos-Grunt”, wystrzelonego w 2011 roku przez
Federacje Rosyjska [54]. Opracowano przetworniki LCD do diagnostyki goracej
plazmy [55], alkomatéw [47] oraz rodzing przetacznikéw stanu polaryzacji $wiatta
0 ,bardzo niskim” odbiciu wstecznym, do bardzo dokfadnych pomiaréw w laserowej
metrologii warsztatowej (i celéw specjalnych) [56].

Interesujacym i obiecujacym aplikacyjnie obszarem eksploracji CK sa badania
prowadzone w WAT w dziedzinie dyspergowania cieklych krysztaléw w polimerze
[57, 58], a takze badania zachowania CK w terahercowym zakresie promieniowania
elektromagnetycznego w sterowanych elektrycznie strukturach metamaterialowych
[59]. Nie bez znaczenia s3 tez badania prowadzone w kierunku poznania i zrozu-
mienia roli substancji cieklokrystalicznych w procesach biologicznych oraz ich
zastosowanie w diagnostyce medycznej i kosmetyce [60].

W 2018 roku zespoly z Uniwersytetu Warszawskiego i WAT zainicjowaly
badania, ktére wskazuja, ze fotony, czyli czastki pozbawione masy spoczynkowe;
i poruszajace si¢ z predkoscig $wiatla, da si¢ (jakby) ,,zatrzymac¢” wewnatrz specjalnej
wneki cieklokrystalicznej i ,,skloni¢” je, by zachowywaly sie tak jak mikroczastki
posiadajace mas¢ spoczynkows i reagujace na pole magnetyczne (tak jak mozna
czynic z elektronami) [61]. Umieszczenie warstwy CK w obszarze pomiedzy dwoma
cienkowarstwowymi zwierciadtami dielektrycznymi (we wnetrzu wneki) umozliwito
odkrycie unikalnych wlasciwosci §wiatta emitowanego z takiego uktadu. Zaobserwo-
wano rowniez, ze takie fotony moga wykazywac efekt analogiczny do efektu Halla,
ktéry mozna zauwazy¢ u elektronéw poruszajacych sie w polu magnetycznym [62].

Zr6dlo finansowania pracy — prace zrealizowano w ramach projektu UGB 22-793/WAT.
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