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Streszczenie. W artykule podjeto temat wyboru techniki fotoporzadkowania ciektego
krysztalu. Technologia ta jest alternatywa dla najczesciej stosowanego rubbingu, czyli jednostronnego
polerowania warstw poliimidowych i poliamidowych. Zaréwno w przypadku rubbingu (buffingu),
ktory ma nature kontaktows, jak i bezkontaktowego fotoporzadkowania efektem pracy jest wytworzenie
anizotropii warstwy, ktéra nastepnie ma za zadanie porzadkowa¢ lezaca bezpo$rednio na niej warstwe
cieklego krysztalu (LC). Rubbing jest metoda stosunkowo prosta i tania i jest zwyczajowo uzywany przy
produkcji wyswietlaczy ciektokrystalicznych. W trakcie polerowania mogg jednak powstawa¢ uszkodze-
nia struktury matrycy aktywnej oraz tworzy¢ si¢ pyly, ktore sg szkodliwe zwlaszcza dla bardzo cienkich
warstw cieklego krysztalu. W zwigzku z tym poszukuje si¢ metod alternatywnych porzadkowania.
Z fotoporzadkowaniem mamy do czynienia wtedy, gdy anizotropia warstwy porzadkujacej wywolana
jest przez ekspozycje materiatu fotoczutego na dzialanie $wiatta ultrafioletowego spolaryzowanego
liniowo. Jest to proces bezkontaktowy, wiec eliminuje on wigkszo$¢ wymienionych wcze$niej wad
rubbingu. Ponadto umozliwia prace na plastycznych oraz zakrzywionych podlozach.

Istnieja cztery rézne drogi realizacji procesu fotoporzadkowania warstwy $wiattoczulych materialow
organicznych: 1) fotodegradacja w materialach poliimidowych, 2) izomeryzacja cis-trans azozwiagzkow,
3) czysta reorientacja zwigzkow azowych w polu potencjatu §wiatla UV oraz 4) sieciowanie w strukturze
polimerowej. W pracy przedstawiono krytyczny przeglad wyzej wymienionych metod.
Zastosowanie fotoporzadkowania badane jest pod katem przydatnosci w komoérkach dziatajacych
w oparciu miedzy innymi o efekty: FLC (ang. ferroelectric liquid crystal, ciekly krysztat ferroelek-
tryczny), TN (ang. twisted nematic, skrecony nematyk), BTN (ang. bistable twisted nematic, bistabilny
skrecony nematyk), VAN (ang. vertical alignment nematic, pionowa deformacja fazy nematycznej),
IPS (ang. in plane switching, przetaczanie w plaszczyznie) i inne. Celem ponizszej pracy jest porow-
nanie i okredlenie przydatnosci réznych metod fotoporzadkowania dla technologii przetwornikow
ciektokrystalicznych o duzej jasnoéci zobrazowania.
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model dyfuzyjny, LCD (ang. liquid crystal display, wyswietlacz ciektokrystaliczny), LPP (ang. linear
photopolymerization, fotopolimeryzacja liniowa), LPUV (ang. linear polarized ultraviolet light, $wiatto
ultrafioletowe spolaryzowane liniowo), LC (ang. liquid crystal, ciekly krysztal)
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1. Wstep

Wyswietlacze cieklokrystaliczne w ostatnich latach utrwality swoja dominujaca
pozycje, skutecznie walczac z plazmowymi o rynek wielkowymiarowych (ponad
40") monitoréw TV do obserwacji bezposredniej. Ten stan sugeruje, ze wszelkie
problemy technologiczne zostaly rozwigzane i opanowane. Okazuje si¢ jednak, ze
nie we wszystkich przypadkach.

Jednym z podstawowych, bardzo waznych procesow jest otrzymywanie warstwy
orientujacej, ktorej zadaniem jest wymuszenie jednorodnej tekstury wyjsciowe;.
Typowo w wyswietlaczach adresowanych pasywnie lub wielkowymiarowych TV
porzadkowanie realizowane jest przez rubbing, czyli jednokierunkowe polerowanie
warstwy poliimidu (lub poliamidu) natozonej na elektrody. Ta stosunkowo prosta
i tania technologia w przypadku wyswietlaczy mniejszych o bardzo duzej rozdziel-
czoséci — displeje do systemdw projekcyjnych, wysoko rozdzielcze ekrany laptopow
— ma pewne wady: w trakcie polerowania moga powstawac uszkodzenia struktury
matrycy aktywnej, w procesie powstaja rowniez pyly (szkodliwe zwlaszcza dla bardzo
cienkich warstw ciektego krysztatu, to jest 2+5 um) i wreszcie na poziomie mikrosko-
powym (co jest wazne dla displejow do systeméw projekcyjnych) uporzadkowanie
wecale nie jest jednorodne. Inne technologie, na przyktad napylanie SiO, pod katem
ostrym [1-3] czy nanoszenie substancji odpowiednio zmieniajacych wspoétczynnik
zwilzania roztwordw (na przyklad lecytyny) sa jeszcze mniej przydatne w masowe;j
produkgji. Problemy sprawiaja réwniez takie technologie jak ztobienie laserem [4],
mikrorubbing [5, 6] czy naswietlanie wiazka jonéw [7, 8]. Dlatego tez trwaja proby
znalezienia ,,nowej’, najlepiej uniwersalnej techniki porzadkowania, mozliwej do
zastosowania dla roznych efektow i na réznych podlozach, ktéra moglaby docelowo
by¢ przydatna w produkcji masowej. Przykladem jest fotoporzadkowanie i wlasnie
cel ponizszej pracy to okreslenie przydatnosci réznych metod fotoporzadkowania
dla technologii przetwornikéw cieklokrystalicznych o duzej jasnosci zobrazowa-
nia. Dodatkowo rozwazony zostanie problem okreslenia przydatnosci wybranych
technologii do wykonania wy$wietlaczy na podiozach innych niz szklo.
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2. Ogolne podstawy fotoporzadkowania

Z fotoporzadkowaniem mamy do czynienia wtedy, gdy anizotropia warstwy
porzadkujacej wywolana jest przez ekspozycje materiatu fotoczutego na dziatanie
$wiatla ultrafioletowego spolaryzowanego liniowo (LPUV). Procesy, o ktérych
mowa, mozna podzieli¢ wstepnie na dwie kategorie w zaleznosci od tego, czy pro-
ces fotoporzadkowania obejmuje przeksztalcenia fotofizyczne odwracalne, czy tez
nieodwracalne zjawiska fotochemiczne.

Fotoporzadkowanie jest w swej istocie technika bezkontaktowa, przez co
eliminuje si¢ wytwarzanie zanieczyszczajacych powierzchnie drobinek pylu, jej
elektryzowanie oraz mechaniczne niszczenie. Poza tym jest to proces niskotem-
peraturowy, dzigki czemu moze by¢ stosowany do wytwarzania gietkich displejow
cieklokrystalicznych (LCDs) na podtozach plastycznych.

3. Mechanizmy i materialy porzadkujace

Przedmiotem naszego zainteresowania sg cztery rézne drogi realizacji procesu
fotoporzadkowania warstwy materiatu, ktéry pozwoli potem wytworzy¢ odpowied-
nig teksture materiatu cieklokrystalicznego. Sg to:

— fotodegradacja w materiatach poliimidowych,

— izomeryzacja cis-trans azozwigzkow,

— czysta reorientacja zwigzkéw azowych w polu potencjatu $wiatta UV

oraz

— sieciowanie w strukturze polimerowe;.

Ponizej zostanie przedstawiony krytyczny przeglad wyzej wymienionych
metod.

3.1. Fotodegradacja w materialach poliimidowych

Poliimidy i poliamidy sg polimerami od wielu lat wykorzystywanymi w tech-
nologii porzagdkowania metodg rubbingu. To zwigzki dobrze poznane i opisane,
dlatego tez proby ich wykorzystania w nowej metodzie byly naturalne. W procesie
technologicznym warstwe poliimidowa naswietla sie wigzka liniowo spolaryzowa-
nego $wiatla ultrafioletowego o wysokiej warto$ci natezenia. W trakcie absorpcji
promieniowania najstabsze wigzania poliimidu ulegaja wzbudzeniu, a nastepnie
rozpadowi homolitycznemu. W trakcie tego procesu fotodysocjacji powstaja wolne
rodniki, ktére nastepnie biorg udzial w procesach utleniania. Do pomyslnego fo-
toporzadkowania niezbedna jest wobec tego obecno$¢ atmosfery zawierajacej tlen
czasteczkowy [9]. Naswietlanie prowadzi wiec do selektywnego rozktadu tanncuchow
poliimidowych w warstwie orientujacej. Przed naswietleniem warstwa polimeru
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jest nieuporzadkowana — tancuchy poliimidu s3 w niej zorientowane w calkowicie
przypadkowy sposdb na powierzchni elektrody. W trakcie naswietlania te fancu-
chy, ktore lezg réwnolegle do plaszczyzny polaryzacji $wiatla, zaabsorbuja wigksza
dawke promieniowania i ulegng rozkladowi, zas te, ktore sa do niego prostopadte,
pozostang w stanie niezmienionym (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat orientacyjnego zrywania wigzan w materiale poliimidowym
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Po naswietleniu warstwy kierunek prostopadly do kierunku polaryzacji padajacego
LPUYV staje sie kierunkiem o najwigkszej gestosci nienaruszonych tancuchéw poliimi-
dowych. Czasteczki cieklego krysztatu ulegac beda, na tak przygotowanej warstwie,
zorientowaniu pod wplywem anizotropii w sitach dyspersyjnych Londona. Kierunek
uporzadkowania warstwy zalezy od kierunku polaryzacji padajacego LPUV.

W procesie fotodegradacji wymagane sg zwykle duze wartosci mocy promie-
niowania, tak wiec wykorzystuje si¢ tutaj czgsto impulsy laserowe (na przykiad
lasera ekscymerowego) lub wysokoci$nieniowe i superwysokocisnieniowe lampy
rteciowe. Fotoczulo$¢ uzytego materialu ma tu kluczowe znaczenie. Przykltadowo
Nishikawa podaje, ze zwigzek z rysunku 2a wymaga do procesu porzadkowania
dawki promieniowania okolo 720 m]/ cm? [10]. Jezeli w czasteczce tego zwigzku
zamieni¢ pier§cien cyklobutanowy na benzenowy (rys. 2b), to dawka ta wzrasta
mniej wiecej dziesieciokrotnie [10].
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Rys. 2. Poliimidy opisane w pracy Nishikawy [10]
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W przypadku tych zwigzkéw zrywanie wigzan odbywalo si¢ przy uzyciu im-
pulséw lasera ekscymerowego. Sposéb porzadkowania takiej warstwy moze by¢
uzalezniony réwniez od dlugosci fali wzbudzajacego promieniowania UV. Endo
wraz ze wspotpracownikami [11] podaja przykladowo, ze zwigzek pokazany na
rysunku 3 wykazuje zdolno$¢ do porzadkowania materiatu ciektokrystalicznego
zaréwno réwnolegle do kierunku LPUV (po uporzadkowaniu warstwy poliimidu
LPUV o dlugosci fali A = 254 nm), jak i prostopadle do niego (przy A = 313 nm).
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Rys. 3. Poliimid badany przez grupe Endo [11]

Nalezy zaznaczy¢, ze na otrzymane wartosci kata pretiltu (ang. pretilt, zdefi-
niowany kat nachylenia czasteczek ciektego krysztalu), jak i energie azymutalna
i biegunowg kotwiczenia, maja wplyw nie tylko struktura substancji i moc promie-
niowania czy sposob naswietlania warstwy, ale rowniez rodzaj ciektego krysztatu
uzytego do badan. Wartosci te s3 bowiem skutkiem oddzialywan pomiedzy po-
wierzchnig kotwiczacg a warstwg materialu cieklokrystalicznego i opis za pomoca
parametrow samej warstwy porzadkujacej jest niewystarczajacy.

3.2. Fotoporzadkowanie przy uzyciu zwiazkéw azowych

Azozwiazki to substancje organiczne posiadajace w swej strukturze jedno lub
wiecej ugrupowan azowych (-N=N-). Ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania
ich do fotoporzadkowania najczesciej badane sg barwniki azowe. Barwniki takie
charakteryzuja sie intensywnymi barwami (duza sila tinktorialna, ang. tinctorial
strength), wiec uzywane s3 w postaci roztwordw o bardzo matych stezeniach — rzedu
ulamkoéw procenta. Jezeli w strukturze takiego barwnika obecne sg ugrupowania
polarne (na przyktad grupy: sulfonowa czy hydroksylowa), to jest on rozpuszczalny
w wodzie.

Jako warstwy fotoporzadkujace moga by¢ uzyte warstwy czystych barwnikow,
polimery z fragmentami zawierajacymi fragment barwnika azowego, jak réwniez
czasteczki barwnikow wbudowane w matryce polimeru [12]. Do wytworzenia
tego typu warstw uzywa si¢ barwnikéw azowych nierozpuszczalnych w ciektych
krysztatach. Uporzadkowanie materiatu cieklokrystalicznego moze by¢ jednak
réwniez osiggniete na podtozach nieczutych na $wiatto za pomocg barwnikéw
azowych rozpuszczalnych w materiale ciektokrystalicznym [13].
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3.2.1. Izomeryzacja cis-trans azozwiazkow

Mechanizm izomeryzacji cis trans mozna pokaza¢ na przykladzie struktury
azobenzenu. Zwigzek ten moze wystepowaé w dwdch formach pokazanych na
rysunku 4: cis (inaczej izomer Z) i trans (izomer E). Forma trans zwigzku jest bar-
dziej stabilna niz forma cis. Przejscie formy cis azobenzenu do formy trans wiaze
sie z wydzieleniem do otoczenia ok. 50 kJ/mol energii [14].

0,9 nm

0,55 nm
4
Rys. 4. Dwie formy azobenzenu. Na schemacie ukazano odlegto$¢ pomiedzy atomami wegla 4 i 4’
w obu formach izomerycznych: po lewej bardziej stabilna forma trans, po prawej — forma cis [14]

Pochloniecie przez czasteczke azozwigzku wystepujaca w formie trans pro-
mieniowania z zakresu 300-400 nm powoduje jej wzbudzenie. Diugos¢ fali $wiatta
wzbudzajacego zalezy od rodzaju podstawnikow przy pierscieniach fenylowych.
W ugrupowaniu azowym wystepuje wolna para elektronowa na obu atomach
azotu. Skutkiem absorpcji LPUV mogg zatem by¢ przejscia elektronowe n-m* oraz
n-m* w obrebie wigzania azowego. Przejscia, o ktorych mowa, oslabiajg wigzanie
pomiedzy atomami azotu, umozliwiajac jednoczesnie izomeryzacje zwigzku.

Mechanizm fotoporzadkowania jest nastepujacy: w wypadku, gdy warstwa
barwnika zawierajgcego ugrupowania azobenzenowe naswietlona zostaje liniowo
spolaryzowanym $wiattem ultrafioletowym, dochodzi do wybidrczego wzbudzenia
grup azobenzenowych. Te czasteczki, ktorych wektor momentu dipolowego zorien-
towany jest rownolegle do plaszczyzny polaryzacji $wiatla, ulegaja wzbudzeniu,
czemu towarzyszy izomeryzacja z formy trans do niestabilnej formy cis. Izomer ten
moze powrdci¢ do formy trans w procesie relaksacji, przy czym moze odtworzy¢
stan wyjsciowy lub tez wytworzy¢ forme odwrdcong, ktéra jest w stosunku do
formy wyjsciowej obrocona o 90°. W takiej pozycji czasteczka nie absorbuje juz
promieniowania, wiec nie ulega dalszej izomeryzacji cis-trans. Opisane procesy
zobrazowane zostaly na schemacie ponizej (rys. 5).

Jezeli material porzadkujacy podda si¢ naswietlaniu przez odpowiednio dlugi
czas, to w konsekwencji powstanie nadmiar czgsteczek zorientowanych prostopa-
dle do kierunku polaryzacji aktywujacego swiatta ultrafioletowego w stosunku do
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lezacych do niego réwnolegle. Ta anizotropia w warstwie porzadkujacej wymusi
odpowiednie ulozenie czgsteczek cieklego krysztatu.
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Rys. 5. Schemat procesu izomeryzacji azobenzenu [15]

3.2.2. Czysta reorientacja zwigzkow azowych w polu potencjatu $§wiatta UV

Nieco inaczej zachowanie czasteczek azozwigzkéw ttumaczy model dyfuzyj-
ny [16]. Zaklada on, ze $wiatlo ultrafioletowe moze obok izomeryzacji cis-trans
wywolywa¢ obrét stabilnych czasteczek barwnika azowego. Stabilne czasteczki
barwnika azowego opisane s3 w polu potencjatu linowo spolaryzowanego $wiatta
spolaryzowanego przez oscylator absorpcji. Prawdopodobienstwo absorpcji energii
fali $wietlnej proporcjonalne jest do cos’6, gdzie 6 to kat pomiedzy oscylatorem
absorpcji czasteczki barwnika azowego a kierunkiem polaryzacji aktywujacego
LPUV. Oscylator absorpcji ma tendencje do ustawiania si¢ prostopadle do kie-
runku polaryzacji LPUV (rys. 6). Rezultatem absorpcji energii przez czasteczke
jest reorientacja z pierwotnego ulozenia. Jedli czas naswietlania warstwy bedzie
dostatecznie dtugi, to wickszo$¢ czasteczek barwnika ulegnie opisanemu powyzej
mechanizmowi, co doprowadzi do nadwyzki molekul zorientowanych dluga osia
prostopadle do kierunku polaryzacji promieniowania ultrafioletowego.

Procesy cis—trans sa w takich ukladach prawdopodobnie zahamowane ze wzgledu
na gesto$¢ upakowania czasteczek, czego skutkiem jest brak wolnej objetosci na zmiany

uv

Kierunek polaryzacji
$wiatla

Oscylator
absorpgji czasteczki

Rys. 6. Schemat fotoindukowanego porzadkowania w stabilnym chemicznie barwniku azowym [17]
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konformacyjne czasteczek barwnika. Relaksacja energii wzbudzenia czasteczek odbywa
sie wiec przez rotacyjne poziomy oscylatora bez zmian konformacyjnych [18, 19].

3.3. Fotoporzadkowanie oparte o sieciowanie w strukturze polimerowej

Kolejna metoda porzadkowania cieklego krysztalu opiera si¢ na jego oddzia-
tywaniu z fancuchami bocznymi polimeréw usieciowanych za pomoca $wiatla
ultrafioletowego. Proces sieciowania obejmuje reakcje fotopolimeryzacji liniowej
pomiedzy $wiatloczutymi czgsteczkami prepolimeru.

PVMC, czyli 4-metoksy-cynamonian poliwinylu uzywany zwyczajowo jako
fotorezyst negatywowy, ulega w czasie naswietlania LPUV reakcji cykloaddycji
[2+2]. Cykloaddycja to reakcja, w ktorej konsekwencja przesuniecia kotowego
elektronéw p w obrebie umownego lub realnego fragmentu cyklicznego (deloka-
lizacja elektronow 1) jest utworzenie czasteczki pierscieniowego produktu (rys. 7).
Wyjsciowe substraty posiadaja wigzanie podwojne (=C=C=).

DA
PR

Rys. 7. Schemat reakeji cykloaddycji [2 + 2] [20]

—

Reakcja ta prowadzi do kierunkowego wykorzystania bocznych fancuchow
cynamonowych ulozonych wzdtuz kierunku polaryzacji LPUV. Proces ten skut-
kuje anizotropig w rozkltadzie czasteczek cyklobutanu z ich osig dluga ustawiona
prostopadle do kierunku polaryzacji $wiatla aktywujacego (rys. 8). Ze wzgledu na
oddzialywania dyspersyjne Londona czasteczki cieklego krysztalu réwniez beda
ustawialy sie w ten sposob [21].

W przypadku sieciowania poprzecznego dimeryzacja w fancuchach bocznych
polimeréw kumarynowych zachodzi wydajniej niz w pochodnych PVCM, wiec
porzadkowanie LC jest wydajniejsze w przypadku substancji typu pierwszego.

j/:W@ﬁ Dors

Rys. 8. Fotoporzadkowanie oparte o sieciowanie w strukturze PVMC [21]
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Analogiczne efekty obserwujemy réwniez w przypadku polimerdw z kumary-
nowymi fancuchami bocznymi. Proces ten jest zazwyczaj wydajniejszy niz w przy-
padku PVMC, a czasteczki porzadkuja si¢ rownolegle do kierunku polaryzacji
$wiatla ultrafioletowego [22].

Inne grupy materiatow, ktore ulegaja liniowej fotopolimeryzacji, to: benzy-
lidenoftalamidy, benzylidenoacetofenony i cynamoniany. W substancjach tych
dochodzi jednakze do izomeryzacji cis-trans (E-Z).

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia, mamy do dyspozycji cztery jako$ciowo
rézne pod wzgledem fizykochemicznym procesy, ktére moga doprowadzi¢ do
otrzymania warstw porzadkujacych. Pozostaje teraz kwestia poszukiwania metody
najbardziej przydatnej ze wzgledu na uniwersalno$¢ zastosowania — zwlaszcza
mozliwos¢ realizacji réznych efektow elektrooptycznych.

4. Przygotowanie komorki pomiarowe;j

Typowa procedura przy produkcji przetwornika cieklokrystalicznego skiada

sie z nastepujacych etapow:

1. Dokfadne wymycie podioza.

2. Przygotowanie roztworu substancji porzadkujacej o zadanym stezeniu
w odpowiednim rozpuszczalniku.

3. Nawirowanie roztworu na podloze szklane (lub inne — krzemowe czy
polimerowe, na przyktad z polieterosulfonu (PES)) pokryte elektroda
z tlenku indowo-cynowego (ITO) i suszenie w odpowiedniej temperaturze
— zaleznie od wybranego rozpuszczalnika. Grubos¢ nawirowanej warstwy
waha sie w granicach od kilkudziesigciu do kilkuset nanometréw.

4. Naswietlanie warstwy $§wiatlem ultrafioletowym o okreslonej dlugosci (w
zaleznosci od maksimum absorpcji substancji uzywanej do porzadkowania)
przez filtr interferencyjny przy uzyciu wysokoci$nieniowej lampy rteciowej
lub ksenonowo-rteciowej, lub bez filtra — przy uzyciu lasera. Zaréwno
natezenie promieniowania jak i dlugos$¢ czasu naswietlania zalezne sa
od wyboru samej substancji.

5. Tak przygotowane podloze wygrzewa si¢ w odpowiedniej temperaturze
(polimeryzacja), zazwyczaj nieprzekraczajacej 150°C przez czas zalezny
od wybranej substancji porzadkujacej. Nastepnie dwa tak przygotowane
podloza s taczone i formujg komorke cieklokrystaliczng. Pomigdzy nimi
zostaje zachowana szczelina o grubosci rzedu kilku (5+7) mikrometrow,
ktdra nastepnie wypelnia si¢ ciektym krysztalem.

Nalezy zaznaczy¢, ze istnieje bardzo wiele modyfikacji opisanej powyzej pro-

cedury. Zmianie ulega¢ moga takie parametry jak czas naswietlania, ogrzewania,
natgzenie promieniowania czy ekspozycja na swiatto (wielokrotna lub pojedyncza),
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oraz kat, pod jakim o$wietla si¢ warstwe porzadkujaca. W niektdérych przypadkach
komorka posiada warstwe porzadkujacg tylko na jednym z podtozy.

Wymagang warto$¢ pretiltu mozna wytworzy¢ przez naswietlanie mate-
rialu LPUV pod odpowiednim katem [23]. Dla uzyskania zdefiniowanego kata
pochylenia czgsteczek cieklego krysztalu w warstwie granicznej konieczne jest
ukosne o$wietlanie warstwy porzadkujacej. Operacje t¢ mozna wykona¢ na wiele
réznych sposobow [24]. W przypadku ekspozycji pojedynczej warstwa o$wietlana
jest $wiattem ultrafioletowym spolaryzowanym liniowo pod wybranym katem
(czesto 45°). Ekspozycja na LPUV moze by¢ ponadto dwu- i wielostopniowa.
W przypadku dwustopniowego naswietlania poczatkowo warstwe oswietla sie
padajacym prostopadle $wiatlem ultrafioletowym, ktére wstepnie porzadkuje
przypadkowo zorientowane czasteczki barwnika, a nastepnie stosuje si¢ o$wietlenie
$wiattem niespolaryzowanym padajacym ukosnie, ktére powoduje wytworzenie
pretiltu w warstwie.

5. Zastosowanie technologii fotoporzagdkowania
dla poszczegdlnych trybow pracy komorki LC

Zastosowanie fotoporzadkowania badane jest pod katem przydatnosci w ko-
morkach dziatajacych w oparciu miedzy innymi o efekty: FLC [25-27], TN [28-30],
BTN [31-33], VAN [34-37], IPS [38, 39] i inne. W tabelach ponizej (tab. 1, tab. 2,
tab. 3, tab. 4) przytoczone zostaly przyklady wykorzystania réznorodnych sub-
stancji do wytworzenia wyzej wymienionych efektow (z uwzglednieniem czterech
mechanizméw fotoporzgdkowania).

1) Sieciowanie w strukturze polimerowej

TABELA 1

Substancje chemiczne uzyte w porzadkowaniu ciektego krysztatu w roznych trybach pracy komérek
cieklokrystalicznych — fotoporzadkowanie sieciowaniem poprzecznym w strukturze polimerowej

. Dostepnos¢ Odnoénik

Tryb pracy Substancja komercyjna literaturowy

dicynamonian heksafluorobifenolu A [40]

poliimidy: RN-1199, -1286, -1266 Nissan Chem. Ind [41]

VAN

poliimid LGC-M2 [42]

kopolimer (PM4Ch-ChMA) [43]
(VA)-1/4I1 | kopolimery M4Ch-ChMA [44]
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cd. tabeli 1
seria materialéw PMI-15 Japan Synthetic Rubber [45]
PVMC [46]
™~ LGC-M1 [42]
PM4Ch, PM4ECH, PMPh4Ch, PMI-1, (47]
2,3,4i6
fotopolimer polisiloksanowy [48]
PVMC [21]
STN
LGC-M1 [42]
poliimidy: RN-1199, -1286, -1266 Nissan Chem. Ind [49]
FLC
poliimid RN-1199 i poliamid RN-1333 Nissan Chem. Ind [50]
IPS LGC-MO0 i LGC-M3 [42]
LCoS poliimidy LPP1, LPP2 i LPP3 ROLIC Research Ltd. [51]
2) Fotodegradacja w materiatach poliimidowych
TABELA 2

Substancje chemiczne uzyte w porzadkowaniu ciektego krysztalu w réznych trybach pracy komoérek
cieklokrystalicznych — fotoporzadkowanie orientacyjne ze zrywaniem wigzan w poliimidach

. Dostepnos¢ Odnoénik
Tryb pracy Substancja komercyjna literaturowy
VAN (HAN-VAN) poliimid JALS204-R40 Japan Synthetic Rubber [52]
TN poliimid 3P [53]

3) Porzadkowanie przy uzyciu azozwigzkéw — mechanizm czystej reorientacji
czasteczek barwnika

TABELA 3

Substancje chemiczne uzyte w porzadkowaniu ciektego krysztalu w réznych trybach pracy komoérek
ciektokrystalicznych — porzadkowanie przez czysta reorientacj¢ czasteczek zwigzkow azowych

. Dostepnos¢ Odnoénik
Tryb pracy Substancja komercyjna literaturowy
poliimid JALS-2021-R2 .
VAN domieszkowany Japan S(yr;tllilif:lﬁ;{ubber [54]
barwnikiem SD-1 P
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cd. tabeli 3
barwnik azowy SD-1 [55]
mieszanina barwnikéw 23]
N azowych SD-1 i SDA-2
barwnik azowy — zolcien Aldrich [29]
brylantynowa
MTN .
(mixed-mode TN) barwnik azowy SD-1 [56]
i polimeryzowalny
[I-BIN barwnik azowy SDA-2 [57]
TN-ECB barwnik azowy SD-1 [55]
barwnik azowy SD-1 [58]
FLC
barwnik azowy SD-1 [59]
4) Porzadkowanie przy uzyciu azozwigzkéw — izomeryzacja cis-trans
TABELA 4

Substancje chemiczne uzyte w porzadkowaniu ciektego krysztatu w réznych trybach pracy komérek
cieklokrystalicznych — izomeryzacja cis-trans

Tryb pracy Substancja Eoosfir;;)rii litote(riatltzs;'r(l)iir(y
barwnik E7 Merck [60]
czerwien metylowa Aldrich [60]
TN barwniki azowe: AZO1, AZO2, [61]
AZO3 oraz SD-1
i o | i i) | (2

Z przytoczonych powyzej danych wynika kilka prawidlowosci. Po pierwsze
— komorki cieklokrystaliczne dzialajace w oparciu o efekt skreconego nematyka
(TN) mozna uzyska¢ zaréwno na uporzadkowanych warstwach substancji z ugru-
powaniem azowym, jak i na warstwach polimeréw organicznych. Prace opisuja
zaréwno dwu-, cztero-, jak i polidomenowe komoérki TN [52, 63].

Tryb pracy VAN realizowany jest gtéwnie przy uzyciu materialéw poliimidowych
i to zaréwno uporzadkowanych przez sieciowanie krzyzowe, jak i fotodegradacje.
Nalezy tu jednakze nadmieni¢, ze jak podaje Chigrinov [64], przygotowane tg tech-
nika komorki VAN nie osiagnely jak dotad jakosci poréwnywalnej z komoérkami



Fotoporzgdkowanie — alternatywna technika dla szybkich przetwornikow... 387

przygotowanymi przy uzyciu rubbingu. Lepsze wyniki uzyskiwane s dla komercyjnie
dostepnego poliimidu (do porzagdkowania homeotropowego) domieszkowanego
barwnikiem azowym SD-1 [54].

Fotoporzadkowanie wydaje si¢ by¢ réwniez bardzo dobra alternatywa dla
konwencjonalnego polerowania warstw poliimidowych w przypadku komodrek
z ferroelektrycznymi cieklymi krysztalami. W tym przypadku bardzo istotna
role gra czystos¢ warstwy porzadkujacej. Chigrinov [65] podaje, ze jezeli warstwe
barwnika azowego o$wietla si¢ przez odpowiednio diugi czas, to uporzadkowanie
na niej FLC daje lepsze efekty niz uporzadkowanie na warstwie otrzymanej przez
rubbing. Bardzo dobre efekty uzyskat rowniez Fiinfschilling wraz ze wspolpracow-
nikami, uzywajac do uporzadkowania FLC technologii LPP/LPC, czyli liniowo
polimeryzujacego prepolimeru (ROLIC Research Ltd.) razem z prepolimerem
cieklokrystalicznym [66].

Z analizy wyzej wymienionych materiatéw wynika jeszcze jedna niewatpliwa
zaleta technologii fotoporzadkowania. Technika ta3 mozna przygotowa¢ komorki
ciektokrystaliczne na réznego typu podtozach: czystym szkle, szkle pokrytym ITO,
kwarcu, oraz na podlozach organicznych, na przyklad: PES (ang. polyethersulfone
polieterosulfon) [55], PAA (ang. polyamic acid, kwas poliamowy), PVA (ang. polyvi-
nyl alkohol, poli(alkohol winylowy)), PAcA (ang. poly(vinyl acetate-co-vinyl alcohol),
kopolimer alkoholu winylowego i octanu winylu) [12].

6. Poréwnanie poszczegolnych metod fotoporzadkowania

Przy poréwnaniu poszczegélnych metod fotoporzadkowania nalezy wzia¢ pod
uwage przede wszystkim takie czynniki jak: uzyskany pretilt, energie kotwiczenia,
stabilno$¢ termiczng warstwy, odpornos$¢ na $wiatlo ultrafioletowe i wilgo¢ oraz
wrazliwos¢ technologii na parametry procesu.

Niewatpliwa zaleta proceséw wykorzystujacych barwniki azowe jest to, ze
wytworzenie anizotropii w warstwie jest dokonywane dzieki przeksztalceniom
odwracalnym (fotofizycznym). Dzigki temu warstwy takie charakteryzuja sie wy-
soka czystoscig, w tym jonows, odpowiednia na przyklad dla TFT-LCD (ang. thin
film transistor — liquid crystal display, wyswietlacz cieklokrystaliczny z matryca
aktywng). Dla procesoéw, w ktérych dochodzi do reakeji chemicznych, nie zawsze
mozna zapewni¢ idealng czysto$¢ chemiczna.

Grubos¢ uporzadkowanej warstwy barwnika azowego silnie wptywa na ja-
kos$¢ uporzadkowania ciektego krysztalu. Wykazano, ze do porzadkowania LC
wystarcza juz warstwa grubosci okoto nanometra, przy czym energie kotwiczenia
cieklego krysztatu s3 wtedy zmniejszone i silnie zaleza od dawki ekspozycyjnej
promieniowania UV. Jak pokazuje Ostermann ze wspoipracownikami [23] war-
to$¢ energii azymutalnej kotwiczenia czasteczek cieklego krysztalu wykazuje
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wzrost z rosngcg energia $wiatla, uzyskujac stan nasycenia poczawszy od dawki
okoto 1 J/cm?.

Barwniki azowe posiadajace w swej strukturze ugrupowania polarne rozpuszczaja
sie w wodzie. Jedng z wad barwnika SD-1 jest wlasnie jego higroskopijnos¢. Ponadto
zwigzki te sg $rednio odporne na dziatanie swiatta UV. Moze w nich dochodzi¢ migdzy
innymi do resztkowej izomeryzacji cis—trans. Takada i jego wspotpracowniy podaja, ze
wrazliwo$¢ na $wiatlo i wilgo¢ mozna zmniejszy¢ poprzez wprowadzenie w strukture
barwnika atomoéw fluoru lub grup trifluorometylowych (-CF;). Innym sposobem jest
zsyntetyzowanie barwnikéw azowych ulegajacych polimeryzacji [67]. Ponadto jak
wynika z pracy Vorfluseva [68] warstwy otrzymane z polimeryzowalnych barwnikéw
azowych SDA1 i SDA?2 sg stabilne termiczne nawet w 250°C. W takiej temperaturze
wlasciwosci porzadkujace samego barwnika SD1 ulegaja zniszczeniu.

Wysoka odpornoscia na dziatanie swiatla UV i podwyzszone temperatury
charakteryzujg si¢ warstwy uzyskane przy uzyciu materialéw poliimidowych.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w podwyzszonych temperaturach uporzadkowane
fragmenty polimerowe moga ulega¢ procesom relaksacji réwniez prowadzac do
obnizenia jakosci uporzadkowania. Stabilnos¢ temperaturowa nie jest tu jednak
czynnikiem limitujacym uporzadkowanie. Przykladowo O’'Neill podaje, ze do
relaksacji dochodzi dopiero przy wielogodzinnym wygrzewaniu warstwy w tem-
peraturach okoto 100°C [69].

Li wraz ze wspolpracownikami [70] podaje, ze przy o$wietlaniu warstwy polii-
midu glebokim ultrafioletem (DUV) mozna uzyska¢ wartosci pretiltu od 0° do 90°
w procesie tak zwanej kontrolowanej degradacji warstwy. Metoda ta ma niestety swoje
wady, z ktoérych najwieksza jest trudnos¢ w kontrolowaniu zrédla DUV. Katy z za-
kresu pomiedzy 10 a 80° mogg by¢ réwniez uzyskane przy uzyciu mieszanin réznych
materialow poliimidowych — orientujacych homogenicznie i homeotropowo [71].

Wada fotoporzadkowania materiatu przy wykorzystaniu proceséw fotodysocjacji
moze by¢ niestety niska wydajno$¢. Ostermann w swojej rozprawie doktorskiej [15],
powolujac sie na Sakamoto [72], podaje, ze fancuchéw zorientowanych réwnolegle
moze by¢ okolo 23% procent wiecej niz tancuchéw zorientowanych prostopadle.
Dodatkowo proces taki moze powodowa¢ powstawanie zanieczyszczen pochodzacych
z procesOw rozpadu i moze to niekorzystnie wpltywac na takie parametry jak biegunowa
energia kotwiczenia czy stabilno$¢ uzyskanego pretiltu. Wartosci energii biegunowe;j
kotwiczenia cieklego krysztatu, otrzymane w wyniku uporzadkowania na materiale
przygotowanym przez fotodegradacje, sa czgsto okoto rzad wielkosci mniejsze niz
analogiczne otrzymane na materiale uporzadkowanym przez rubbing.

Roéwniez w przypadku materialdow, w ktérych pod wptywem LPUV dochodzi do
liniowej fotopolimeryzacji (LPP), energie kotwiczenia czasteczek cieklego krysztalu
s3 mniejsze w poréwnaniu z otrzymywanymi na warstwach rubbingowanych [73].
Yan ze wspolpracownikami podaja, ze prawdopodobnie wynika to z gigantycznych
rozmiarow czasteczek prepolimeru uzytych do reakcji polimeryzacji. Jak wynika



Fotoporzgdkowanie — alternatywna technika dla szybkich przetwornikow... 389

z przytoczonej pracy, wydajnosc¢ uzyskiwania anizotropii w warstwie pod wpltywem
LPUV oraz parametr uporzagdkowania warstwy LC znacznie wzrastaja, jezeli uzy¢
do polimeryzacji czasteczek monomeru w ksztalcie preta posiadajacych mniejsze
masy czasteczkowe.

Godny przytoczenia wydaje si¢ fakt, ze uzywajac technologii opartej o poliimidy
fotodefiniowalne mozna, przy uzyciu technologii wykorzystywanej przy fotorezy-
stach, dokonac¢ porzadkowania cieklego krysztatu na powierzchniach posiadajacych
naniesiony wczesniej wzdr (patterned), co byloby przydatne przy porzadkowaniu
cieklych krysztalow ferro- i antyferroelektrycznych.

W tabeli ponizej (tab. 5) umieszczona zostata skrocona charakterystyka warstw
otrzymanych przy uzyciu technologii opartej o cztery r6zne mechanizmy fotopo-
rzadkowania.

TABELA 5

Poréwnanie warstw otrzymanych dla réznych mechanizmoéw fotoporzadkowania [64]

Mechanizm/ Czysta Sieciowanie Orientacyjna
Charakterystyka Izomeryzacja reorientacja poprzeczne fotodegradacja
cis-trans (model w strukturze fancuchow
dyfuzyjny) polimerowej polimerowych
: - - . kazda warto$¢
Pretilt male warto$ci male wartoéci | male warto$ci
dostepna
wartosci
Energia - 5 1 -
creta. male wartoéci POTOWRYWAINE 1 ate wartosci
kotwiczenia z uzyskanymi
przez rubbing
q moze dochodzi¢
Stabilno$¢ na UV . .
IR do spontanicznej wysoka wysoka wysoka
izomeryzacji cis-trans

Opisane w opracowaniu metody fotoporzadkowania stwarzaja mozliwo$é
uniwersalnego zastosowania dla rozmaitych efektow elektrooptycznych i na
réznych powierzchniach. Dodatkowo otwieraja one droge réwniez w zastoso-
waniach innych niz budowa wyswietlaczy ciektokrystalicznych, a mianowicie —
tworzenie przestrajalnych filtrow optycznych, polaryzatoréw czy tez opdzniaczy
fazowych.

Artykul napisano w 2009 dzigki wsparciu finansowemu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

Rzeczypospolitej Polskiej, Projekt Kluczowy POIG.01.03.01-14-016/08 ,,Nowe Materiaty Fotoniczne
iich Zaawansowane Zastosowanie”.

Artykut wplyngt do redakcji 3.11.2009 . Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w grudniu 2009 r.
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E. NOWINOWSKI-KRUSZELNICKI, M. OLIFIERCZUK

Photoalignment — an alternative aligning technique for fast liquid crystal shutter

Abstract. In this study we consider the topic of the photoalignment of liquid crystal material. It is
an alternative method to the rubbing of polyimide and polyamide layers. Both techniques provide
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the anisotropy in organic layers. This anisotropy aligns overlaying liquid crystal. The rubbing is
a well known and cheap technique and it’s ordinarily used in liquid crystal displays manufacturing.
However, it has several disadvantages, for example it produces dust particles and charges the layer.
Furthermore it may damage the surface electronic. These drawbacks can be critical factors in working
with thin liquid crystal layers (about 2+5 pm) for example ferroelectric and antiferroelectric LCs.
Heterogeneity at the microscopic level can be noxious especially in the area of some types of liquid
crystals and in manufacturing high-resolution liquid crystal displays (over 40") and state-of-art projector
display systems. In order to omit these problems, very important for the future work is to develop
a new, universal and high-performance, technique for liquid crystal aligning. One of alternatives is
photoalignment. It eliminates many of drawbacks mentioned above. This technique uses light (generally
linearly polarized ultraviolet light, LPUV) to produce anisotropy in photodephiniable materials. In
addition this technique allows us to obtain layers on plastic or curve surfaces.

We can distinguish four main photoalignment mechanisms (including photo-chemical reactions
and photo-physical changes): (1) cis-trans isomerization in azo-structures: pure dyes films, polymers
containing azo-groups and monolayers of azodyes, (2) pure reorientation of photo-chemically stable
azo-dyes molecules, (3) photodegradation in polyimide materials and (4) crosslinking in cinnamoyl
and coumarin side-chain polymers. There are some modifications among these procedures, such as
polymerizable azo-dyes or Langmuir-Blodgett films.

Photoalignment is investigated in diverse liquid crystal modes, such as: twisted nematic (TN), vertical
alignment (VAN), in plane switching (IPS) and many others.

In this paper we describe all of the photoalignment mechanisms mentioned above and compare their
ability to align the liquid crystal material in the field of application in various modes of LC cells.
Keywords: photoalignment, cis-trans isomerization, diffusion model, photodegradation, crosslinking,
LCD, LPP, LPUV, LC
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