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Streszczenie

Materialy kompozytowe, oparte na cieklych krysztalach i materialach 2D takich jak grafen czy
heksagonalny borek azotu, sa bardzo interesujace, ze wzgledu na ich praktyczne zastosowanie w
optoelektronice, mikroelektronice czy telekomunikacji. O ich wlasciwosciach w duzej mierze decy-
duja oddzialywania pomiedzy mezogenem a substratem, ktoére wciaz nie sa dostatecznie dobrze
zbadane na poziomie molekularnym. W ramach pracy doktorskiej, metoda symulacji komputero-
wych zbadane zostaly wlasciwosci wielowarstwowych kompozytéw zbudowanych z cyjano-bifenylu
ulokowanego pomiedzy warstwami grafenowymi, heksagonalnym borkiem azotu lub powierzchnig
wigzki jednoSciennych nanorurek weglowych. Przebadany zostal zar6wno wpltyw odleglosci miedzy
powierzchniami substratu jak i efekty zwiazane z dlugoscia molekul z rodziny cyjano-bifenyli.
Przeprowadzone symulacje wykazaly tworzenie si¢ wyraznie odréznialnych, molekularnych warstw
mezogenu, ktérych grubosé i uporzadkowanie zalezy od odlegtosci od substratu. Dodatkowo, w bada-
nych uktadach z molekutami z szeregu cyjano-bifenyli wykazano wystepowanie zjawiska zwigzanego
z dtugoscia molekul, tzw. zjawiska odd-even. Molekuly o nieparzystej iloSci atoméw wegla w ogo-
nie weglowodorowym wykazuja wyzsze uporzadkowanie niz molekuly o parzystej ilodci. Zwigkszanie
odleglosci pomiedzy warstwami substratu powoduje ostabienie efektéw odd-even, co sugeruje, ze sg
one wywolywane przez oddzialywania w warstwie interfejsu mezogen-substrat. Ponadto, nieparzyste
mezogeny z szeregu maja wyzsza energie aktywacji termicznej relaksacji reorientacyjnej. Z praktycz-
nego punktu widzenia, istotny jest tez wniosek, ze polaryzacja substratu (heksagonalny azotek boru)

znaczaco wplywa na strukture warstw mezogenu i przyspiesza reorientacje molekut.

Stowa kluczowe:

symulacje komputerowe, relaksacja strukturalna, uporzadkowanie, cyjano-bifenyle, struktury 2D,

grafen, heksagonalny borek azotu, kompozyty



Abstract

Composite materials based on liquid crystals and 2D materials such as graphene or hexagonal boron
nitride are very interesting due to their practical application in optoelectronics, microelectronics
and telecommunication. Their properties are largely determined by the interactions between the
mesogen and the substrate, which are still not sufficiently studied at the molecular level. As part of
the doctoral thesis, the properties of multilayer composites made of cyano-biphenyl located between
graphene layers, hexagonal boron nitride or the surface of a bundle of single-walled carbon nanotubes
were examined using computer simulations. Both the influence of the distance between the substrate
surfaces and the effects related to the length of molecules from the cyano-biphenyl family were
investigated.

The performed simulations showed the formation of clearly distinguishable, molecular mesogen
layers, the thickness and order of which depend on the distance from the substrate. In addition, in the
systems with molecules from a series of cyano-biphenyls, the occurrence of a phenomenon related to
the length of molecules, the so-called odd-even phenomenon, has been identified. Molecules with an
odd number of carbon atoms in the hydrocarbon tail show higher order than molecules with an even
number. Increasing the distance between the substrate layers weakens the odd-even effects, which
suggests that they are caused by interactions in the mesogen-substrate interface layer. Moreover,
the odd mesogens in the series have a higher activation energy of thermal reorientation relaxation.
From a practical point of view, it is also important to conclude that the polarization of the substrate
(hexagonal boron nitride) significantly affects the structure of mesogen layers and accelerates the

reorientation of molecules.
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computer simulation, structural relaxation, orderindg, cyanobiphenyls, 2D structures, graphene, hek-
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Rozdziat 1

Wstep

Materialy kompozytowe zbudowane z mezogenéw i nanomaterialéw 2D ciesza sie duzym zaintereso-
waniem ze wzgledu na ich praktyczne zastosowanie w elastycznych wys$wietlaczach, optoelektronice,
mikroelektronice i telekomunikacji. Wladciwosci takich kompozytéw sa bardzo ztozone i silnie zalezg

od interakcji pomiedzy materialem bazowym/substratem a cieklokrystalicznym wypelnienieniem.

Wiasnosci cienkich warstw mezogenu zakotwiczonych na réznych podlozach zyskaly znaczng
uwage zaréwno ze wzgledu na ich potencjalne znaczenie aplikacyjne, jak i ze wzgledu na to ze
wyniki takich badan maja wplyw na nowe podejscia do teoretycznego opisu fizyki mezogenéw. Co
wiecej, maja one silny wplyw na nowe podejscia do teoretycznego opisu fizyki cieklych krysztaléw.
Wilasciwosei optyczne cienkich warstw molekularnych (np. przezroczystosé) oraz mozliwosé tatwego
i kontrolowanego przelaczania miedzy konfiguracjami orientacyjnymi czynia je dobrymi materiatami

na wyswietlacze i transoptory.

Znaczacy rozwoj technik obliczeniowych, stymulowany rozwojem w dziedzinie dostepnych mocy
obliczeniowych, umozliwit precyzyjne modelowanie takich systeméw. Symulacje komputerowe, w
szczegblnosci symulacje dynamiki molekularnej, zostaly wykorzystane do zbadania czastek polar-
nych zamknietych wewnatrz nanorurek [1, 2, 3], ultracienkich warstw mezogenu na zewnetrznej
powierzchni nanorurek [4, 5], zraszania powierzchni krysztaléw i cial amorficznych przez mezogeny
[6, 7] czy fizysorpcji/dokowania (anchoring) cieklych krysztaléw na powierzchni organicznych, sa-
morganizujacych sie monowarstw [8].

Wtiasciwe uporzadkowanie ciektych krysztatow jest kluczowa cecha, ktéra okresla praktyczna war-
tosé urzadzenia opartego na mezogenie, a zwigkszenie stopnia uporzadkowania takiego systemu jest
jednym z podstawowych celow badan nad ciektymi krysztatami. Mezogeny sa szczegdlnie wrazliwe na
procesy zachodzace na granicach miedzyfazowych [9, 10]. Uporzadkowanie orientacyjne, wlasciwosci
elektryczne i dielektryczne cieklych krysztaléw moga by¢ silnie uzaleznione od zakotwiczenia ich na

réznych podlozach, takich jak grafen [11, 12, 13] lub nanorurki weglowe [14, 15]. Zrozumienie genezy
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tych mechanizméw na poziomie molekularnym jest wciaz niewystarczajace i wymaga dalszych ba-
dan. Ta praca kontynuuje i poszerza ten nurt badan na przypadek uktadéw wielu warstw mezogendw
w ukladach o ograniczonej geometrii wymuszonej przez zastosowanie substratow materiatéw 2D -

grafenu i heksagonalnego azotku boru.



Rozdziat 2

Materialy

2.1 Ciekle krysztatly

Stanem skupienia materii nazywa sie forme, w jakiej wystepuje substancja. Termin stan skupienia
materii okresla zarazem jej podstawowe wlasciwosci fizyczne. Z kolei wlasciwosci wynikaja z utozenia
oraz zachowania sie czasteczek tworzacych dana substancje. O tym, w jakim stanie znajdzie sie
substancja, decydujg warunki termodynamiczne: cisnienie i temperatura. Tradycyjny podzial standw

skupienia wyréznia trzy stany [16]:

e staly, w ktérym objetosc i ksztalt sg zachowane, a czasteczki charakteryzuja sie uporzadkowa-

niem pozycyjnym i orientacyjnym,

e ciekly, w przypadku tego stanu trudno jest zmieni¢ objetos¢; z kolei ciecz dopasowuje sie do
ksztaltu naczynia, w ktérym jest umieszczona i moze takze pltynaé; czasteczki w stanie cieklym

moga sie dowolnie poruszaé i orientowaé, tzn. traca uporzadkowanie pozycyjne i orientacyjne,

e gazowy, w ktorym jest tatwo zmieni¢ objeto$¢, a czasteczki wypelniaja réwnomiernie cala
dostepna objetosé; w przypadku tego stanu, podobnie jak w cieklym, réwniez nie ma uprzad-

kowania pozycyjnego i orientacyjnego.

Jednak rozréznianie tylko i wylacznie trzech stanéw skupienia nie jest do konica prawidlowe [17], gdyz
juz w 1888 roku austriacki botanik Friedrich Reinitzer zaobserwowal nieznana wczesniej sekwencje
przemian fazowych. W szczegélnosci zauwazyt, ze w temperaturze 145.5°C' benzoesan cholesterylu
topil sie ze stanu stalego do metnej cieczy, a faze klarownej cieczy osiagal dopiero w 178.5°C' [18].
Reinitzer zaobserwowat kaskade przej$é¢ zamiast pojedynczego. Nie jest to jednak zupelnie niezwykta
sytuacja w przypadku materialéw organicznych, kiedy obserwuje sie catkiem nowe fazy. Dla benzo-
esanu cholesterylu nowe fazy zaoberwowano pomiedzy stanem stalym a cieklym, czyli mechaniczne

i symetryczne wladciwodci faz posdrednich sa z pogranicza cieczy i krysztalu. Stad tez si¢ wziela
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nazwa - ciekle krysztaly [17]. Czasteczki w cieklych krysztatach poruszaja sie losowo (nie wykazuja
uporzadkowania pozycyjnego), jednak maja pewna orientacje. Z tego tez powodu méwi si¢ o nich
jako o substacjach anizotropowych [19]. Woda jest izotropowa, gdyz jej wladciwosci we wszystkich
kierunkach sa takie same, ciekle krysztaly wykazuja jednak uporzadkowanie orientacyjne, stad ich
rozne wlasciwodci fizyczne w réznych kierunkach.

Dlaczego benzoesan cholesterylu podczas topnienia przechodzi przez faze cieklokrystaliczna, a
inne substancje nie? Wiele zalezy od ich budowy. Faze te moga przechodzié tylko te substancje, ktore
maja silnie anizotropowy ksztalt, czyli ktére albo sa wydluzone (jak np. oldéwki), albo silnie splasz-
czone (przypominaja dyski). Cheac ulozy¢ wiele otéwkéw nawet w skali makroskopowej widaé cechy,
ktérym podlegaja ciekle krysztaly. Najlatwiej jest ulozyé oléwki réwnolegle (wzglednie antyréwno-
legle) wzgledem siebie. Jezeli juz oléwki znajda sie w pudelku, bardzo latwo moga sie wzgledem
siebie przesuwaé, natomiast zdecydowanie trudniej obracaé (nawet jezeli pudetko jest dostatecznie
duze), gdyz napotykaja na op6r pozostalych oléwkéw. Topnienie cieczy izotropowe]j polega na tym,
ze molekuly takiej cieczy podczas tego procesu zyskuja zaréwno mozliwos¢ przesuwania sie, jak i
obracania wzgledem siebie. W przypadku cieklego krysztalu oba powyzsze procesy nie zachodza
w jednej temperaturze. Najpierw, w nizszej temperaturze, czasteczki uzyskuja mozliwosé translacji,
czyli ptyniecia. W wyzszej temperaturze, tzw. temperaturze klarownosci, molekuly uzyskuja rowniez
swobode rotacji, a substancja staje sie zwykla ciecza izotropowa. Schematycznie ten proces poka-
zuje rys. 2.2. Z kolei na rys. 2.1 zwizualizowane sa molekuly z grupy nCB, ktérych dotyczy niniejsza

dysertacja.

2.1.1 Rodzaje cieklych krysztaléw i ich fazy

Na rys. 2.2 mozna zauwazy¢ kilka faz, ktore zostang teraz krétko oméwione. Nalezy zaczaé od zde-
finiowania pojecia termotropowego cieklego krysztatu [21] - jest to substancja, ktéra przechodzi w
stan cieklokrystaliczny pod wptywem temperatury. Istnieje kilka rodzajéw termotropowych ciektych
krysztalow rozniacych sie miedzy soba rodzajem uporzadkowania. Najprostsza faze cieklokrysta-
liczng nazywa sie faza nematyczna lub po prostu nematykiem. W tej fazie obserwuje si¢ uporzadko-
wanie kierunkowe. W przypadku molekul oléwkopodobnych méwi sie o uporzadkowaniu ich dhugich
osi, w przypadku molekut dyskopodobnych o uporzadkowaniu ich osi krotkich. Natomiast $rodki
ciezkosci czasteczek nematyka nie sg uporzadkowane. W fazie nematycznej nie wystepuje idealne
uporzadkowanie z uwagi na ruchy termiczne czasteczek - molekuly sa odchylone od usrednionego
kierunku o pewien kat. Ten usredniony kierunek nazywany jest direktorem, zas miare odchylenia
czasteczek od kierunku direktora nazywa si¢ parametrem porzadku.

Bardziej zlozone uporzadkowanie wystepuje w fazach smektycznych (smektykach). Dochodzi tu-
taj uporzadkowanie srodkow ciezkosci molekul, ktére tworza warstwy. Odlegtosé miedzy warstwami
w kierunku prostopadlym do plaszczyzny warstw jest ustalona i nazywana stala sieci. Co charakte-

rystyczne dla tej fazy, warstwy moga si¢ przesuwaé wzgledem siebie.
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Rysunek 2.1: Molekuly z grupy nCB, w kolejnosci od lewej: a) 5CB, b) 6CB, ¢) 7CB, d) 8CB.

FLacznie mozna wyrdzni¢é nawet kilkadziesiat faz smektycznych ktére mozna podzieli¢ z uwagi na
kilka kryteriéw. Jednym ze sposobdéw jest podziatl wzgledem stopnia uporzadkowania czasteczek.

Wyréznia si¢ tutaj:
e krysztalopodobne, ktére wykazuja pozycyjne utozenie czasteczek w warstwie,

e cieczopodobne, w ktérych nie ma uporzadkowania w warstwach, wystepuje tylko uporzadko-

wanie Srodkow ciezkosci.
Inny podzial wynika z orientacji warstw smektycznych wzgledem direktora:
e smektyki ortogonalne, w ktoérych direktor jest prostopadty do powierzchni warstw,

e smektyki pochylone, w ktérych otéwkopodobne czasteczki w warstwach sa pochylone w sto-
sunku do ich plaszczyzny, a wiec direktor przecina powierzchnie warstw pod katem innym niz

prosty,

e smektyki skrecone, w ktérych kat pochylenia zmienia si¢ przy przechodzeniu z warstwy do

warstwy, skutkiem czego direktor jest helisa.

Oprécz termotropowych cieklych krysztaléw wyrdzniamy takze liotropowe ciekle krysztaly [21].
Przejscie fazowe do stanu cieklokrystalicznego zachodzi w tym przypadku pod wplywem rozpusz-

czalnika. Takie kryterium moze spelnia¢ substancja ktérej molekuly skladaja si¢ zaréwno z czedci

11:2707044259
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faza smektyczna faza smektyczna faza nematyczna
(SmC) (SmA) (N)
temperatura

Rysunek 2.2: Fazy cieklokrystaliczne, zrédlo rysunku: [20]

hydrofobowej jak i hydrofilowej. Przyktadem moze by¢ tutaj fosfolipid, sktadajacy sie z polarnej
glowki i niepolarnych ogonéw. Jezeli taka substancje amfifilowa zanurzy sie w srodowisku polar-
nym lub niepolarnym, bedzie ona wykazywala tendencje do tworzenia miceli. Przy odpowiednim
stezeniu rozpuszczalnika nastepuje przejécie do uporzadkowanej fazy cieklokrystalicznej, w ktérej
micele wykazuja stabilnosé i wysokie uporzadkowanie. Micele moga by¢ pretopodobne i wtedy two-
rza strukture komoérkowa lub moga tworzy¢ strunkture kubiczna, kiedy maja ksztalt kulek. Trzecia
mozliwo$é polega na tym, ze czasteczki amfifilowe ostawiaja sie réwnolegle do siebie i tworzg war-
stwy, pomiedzy ktérymi znajduja sie warstwy rozpuszczalnika. Skutkiem tego procesu powstanie

twér przypominajacy fazy smektyczne nazywany lamela.

2.1.2 Wtlasnosci cieklych krysztatéow

Jedna z najwazniejszych wlasnosci cieklych krysztalow jest zdolno$é plyniecia [22, 23]. Jak w przy-
padku kazdej cieczy, takze i tutaj moéwi sie o tzw. wspdlczynniku lepkosci 7, ktéry, najprosciej
moéwiac, okresla opdr cieczy przy przeplywie. Jednak réznica miedzy ciecza a cieklym krysztalem
polega na tym, ze w pierwszym przypadku mierzy si¢ tylko wspolczynnik lepkosci dynamicznej, ktéry
jest taki sam niezaleznie od kierunku w ktérym go mierzymy. W fazie cieklokrystalicznej zalezy on
jednak od kierunku i w tym przypadku nalezy zdefiniowaé az pie¢ liniowo niezaleznych wspétczynni-
kéw lepkosci. Pogladowo mozna to przeanalizowaé na podstawie rys. 2.3. Wyobrazmy sobie plywaka,
ktory pltywa w basenie wypelnionym substancja w stanie cieklokrystalicznym, zalézmy znajdujacej

sie w idealnej fazie nematycznej. Zmeczenie ptywaka bedzie rézne w zaleznosci od tego, w ktérym
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Rysunek 2.3: Rézne mozliwoéci uporzadkowania molekut w basenie ciektokrystalicznym.

kierunku wzgledem kierunku uporzadkowania direktora bedzie sie poruszal. Okazuje sie, ze ptywak
najbardziej sie zmeczy w sytuacji pokazanej na lewym rysunku, za$ najmniej w sytuacji pokazanej
na srodkowym rys. 2.3. Oprocz pokazanych na rys. 2.3 wspotczynnikéw, tzw. wspdlezynnikéw Mie-
sowicza, wyrdznia sie jeszcze 112 w sytuacji, gdy direktor tworzy kat 45° z kierunkiem przeplywu.
Ostatni, piaty jest tzw. rotacyjnym wpspolczynnikiem lepkosci 71, ktory mierzy sie badajac moment
sit skrecajacych dzialajacych na czasteczke.

Inna powszechnie wykorzystywana wlasnoscia cieklych krysztaléw jest zdolno$é skrecania plasz-
czyzny polaryzacji $wialta oraz zdolno$é tatwego przereorientowania si¢ pod wpltywem pola elek-
trycznego [22]. Polaryzacje definiuje sie jako P=aE, gdzie a jest polaryzowalnoécia molekularna, a
E natezeniem pola elektrycznego. Dla obiektéw sferycznych, takich jak np. fulleren C60, polaryzo-
walnos¢ jest wielkodcig skalarng i P || E. Dla molekut oléwkopodobnych «;; jest tensorem drugiego

rzedu i P; = o F;. Tensor moze by¢ zdiagonalizowany w nastepujacy sposob:

Ay 0
0 oy 0
0 0 .,

gdzie agq, 0y i 0, Teprezentujy trzy gtéwne polaryzowalnosci molekularne. Dla molekul o symetrii
cylindrycznej, otéwko- i dyskopodobnej i z osia symetrii z, w macierzy diagonalizacji pozostaja tylko
dwa komponenty: cizz = ayy = G0, = o). Jezeli czasteczka jest symetryczna, wtedy jest niepolarna
i jej moment dipolowy p. = 0, natomiast jezeli nie jest symetryczna, pojawia sie niezerowy trwaly
moment dipolowy [22]. Jest on mierzony w Debayach i definiowany jako 1D = 3.3-1072°C -m w
uktadzie SI lub jako 1D = 10718CGSQ - cm w ukladzie Gaussa. Mozna wiec powiedzieé, ze 1D od-
powiada jednemu tadunkowi elektronowo dodatniemu oddalonemu od jednego tadunku elektronowo
ujemnego o ~ 0.2A4. Jezeli molekula jest zlozona, p. oblicza sie jako sume wektorows wszystkich
wewnatrzczasteczkowych wigzan chemicznych i zapisuje p. = > p;. Wektory trwalego momentu di-

polowego oraz tensora polaryzowalnosci sa uzywane do opisu liniowych wtasciwosci elektrycznych
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i optycznych. Obecno$¢ zewnetrznego pola magnetycznego indukuje w molekule momenty magne-
tyczne i wyraza sie wzorem pp,; = m, Hy, gdzie m;;, jest tensorem podatnosci diamagnetycznej [22].
Jego struktura jest tozsama z tensorem polaryzowalnosci z dwoma lub trzema gléwnymi sktadni-
kami. Niektore czasteczki maja trwaly moment magnetyczny, np. pochodzacy od niesparowanych
elektronow w powlokach wewnetrznych atoméw metali takich jak zelazo, kobalt, nikiel w zwigzkach
metal - mezogen. Inny przypadek dotyczy wolnych rodnikéw o trwatych momentach magnetycznych
takich grup czasteczkowych, w ktorych spiny niesparowanych elektronéw sa umieszczone na atomach
tlenu (np. -NO). Wspomniany rodnik moze byé czescia podiuznej czasteczki mezogenicznej, wazne
jest jednak, aby orientacja pola momentéw spinowych byla prawie oddzielona od od ruchu szkieletu

molekularnego.

2.1.3 Zastosowania cieklych krysztatow

Ciekle krysztaly stanowia jedynie niewielki procent wszystkich zwigzkéw organicznych. Mimo tego
ich znaczenie caly czas rosnie. Kazdy kojarzy wykorzystanie cieklych krysztaléw w wyséwietlaczach
LCD, jednak ich zastosowanie znajdziemy réwniez w optoelektronice, nanolitografii, inzynierii ko-
moérki, sensorach i biosensorach. Sa one takze Zrédlem dostarczajacym fundamentalnych modeli
biologicznej samoorganizacji materii. Tak szerokie zastosowanie ciektych krysztaléw wynika z ich
dwoistej natury, dzieki czemu ich struktury moga by¢ tatwo stymulowane przez zewnetrzne pola i
dysponuja zdolnoscia samo-regeneracji powstalych defektéw. Dzieki temu, ze materialy zbudowane
na bazie cieklych krysztaléw tak latwo reaguja na bodzce zewnetrzne (pole elektryczne i magne-
tyczne, Swiatlo, ci$nienie, naprezenia, itd.), moga pelni¢ funkcje nie tylko sensora, ale réwniez wy-
kazuja tez cechy sprzezenia zwrotnego. Mozna je wrecz okreslié mianem funkcjonalnych materiatéw
inteligentnych.

Dzieki swoim wlasciwodciom i pomimo tego, ze az do lat 60 dwudzistego wieku musiaty czekaé na
zastosowanie (George H. Helimeir), obecnie sa w centrum zainteresowania badaczy z wielu dziedzin.
Dzigki ich pracy, w ostatnich dziesiecioleciach wysyntetyzowano kilkadziesiat tysiecy zwiazkéw cie-
klokrystalicnych i zbadano ich wlasciwosci [21, 17, 18]. Skutkiem tego, oprocz wyswietlaczy, ciekle

krysztaly znalazly zastosowanie:

e jako dodatki do farb i emulsji, gdyz wykazuja zdolno$é¢ do zmiany barwy pod wplywem tem-

peratury (przyciemnienie szyb samochodowych, zabawki dla dzieci),
e w kosmetyce (kremy z cieklymi krysztalami zapobiegaja utracie wody z naskorka),

e w detektorach temperatury, gdzie wykorzystuje sie zmiane barwy odbijanego swiatta w zalez-

nosci od temperatury,

e w optoelektronice jako bramki logiczne.
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2.2 Substraty

2.2.1 Alotropy weglowe

Carboneum jest pierwiastkiem chemicznym o liczbie atomowej 6, niemetalem z bloku p uktadu
okresowego. Nalezy do grupy 14. Jest jednym z pierwiastkéw znanych juz w starozytnosci. Jego
pierwsza polska nazwe - wegiel - zaproponowal Filip Walter. Wegiel jest niezbedny dla wszystkich
organizmow zywych. Bez niego zycie, jakie znamy, nie moglo by istnie¢. Co wiecej, wegiel zapewnia
zycie na Ziemi, gdyz cykl weglowo - azotowo - tlenowy dostarcza cze$¢ energii wytwarzanej przez
Stonce i inne gwiazdy. Wegiel ma cztery elektrony walencyjne, ktére daja orbitale 2s, 2px, 2py i
2pz. Dwa elektrony powloki wewnetrznej naleza do sferycznie symetrycznego orbitalu 1s. Dzigki
tym wladciwosciom wegiel tworzy struktury 0D - 3D [24]. Zastosowania wegla i jego zwiazkéw sa
niezwykle réznorodne. Moze on tworzy¢ stopy z zelazem (np. stal weglowa). Z kolei grafit laczy sie
z glinkami, dzieki czemu powstaja rysiki do oléwkoéw. jest rowniez stosowany jako smar i pigment,
jako material do formowania w produkcji szkta, w elektrodach do suchych baterii, w szczotkach do

silnikéw elektrycznych oraz jako moderator neutronéw w reaktorach jadrowych.

Rézne odmiany alotropowe wegla wykazujg bardzo rézne wlasciwosci. Na przyklad diament jest
najtwardsza substancja wystepujaca naturalnie na Ziemi. Z kolei grafit jest jedna z substancji o
najmniejszej twardosci. Nie sposéb oméwié tutaj wlasciwosci wszystkich odmian alotropowych we-
gla, dlatego pokrdtce opisze tylko te, ktére wykorzystalam podczas prowadzonych badan: nanorurki
weglowe (CNT) i grafen (GS). Nanorurki to struktury nadczasteczkowe, majace postaé pustych w
srodku walcéw. Wspdlczesnie najlepiej zbadane sa nanorurki weglowe, chociaz istniejg tez nanorurki
utworzone z siarczku wolframu [25] czy DNA [26]. Uzyty w symulacjach model CNT zostal pokazany
na rys. 2.4. Nanorurki weglowe zbudowane sa ze zwinietego pojedynczego arkusza grafitu - grafenu.
Jako pierwszy nanorurki weglowe zaobserwowal lijima w 1991 roku. Byly to nanorurki wieloécienne.
Nanorurki jednoscienne zostaly odkryte dwa lata pdzniej, réwnolegle przez lijime w NEC Research
Laboratory w Japonii oraz Bethune w IBM Almaden Laboratory w Kaliforni [27, 28, 29, 30, 31].
Odkrycie nanorurek i prace teoretyczne, ktore przewidywaly wiele niezwykle interesujacych wtasci-
wosci nanorurek weglowych spowodowaly, ze na wiele lat znalazlty si¢ one w centrum zainteresowania
naukowcéw. Nanorurki weglowe moga by¢ zaréwno metalami jak i pélprzewodnikami. Maja wytrzy-
malosé mechaniczng poréwnywalng z diamentem. Sg znakomitymi przewodnikami ciepta. Te wlasno-
$ci sprawiaja, ze sa badane jako obiecujace materialy do zastosowan w nanotechnologii, elektronice,
optyce, nanomedycynie i badaniach materialowych [28, 32, 33]. Dodatkowym atutem sa stosunkowo
wydajne, stabilne i niedrogie metody produkcji CNTs, np. metoda Chemical Vapour Deposition
(CVD) [34]. Niezwykle wlasciwodci elektroniczne nanorurek sa bezposrednio zwiazane ze szczegélna
struktura pasmowa grafenu, ktéry jest potprzewodnikiem o zerowej przerwie energetycznej z dwoma
liniowo rozpraszajacymi sie pasmami, ktére stykaja sie w rogach pierwszej strefy Brillouina [35].

Dzigki odkryciu technologii odseparowywania pojedynczych warstw grafenu w 2004 roku, jest on od
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Rysunek 2.4: Uzyty w symulacjach model nanorurki weglowe;j.

tamtej pory intensywnie badany, co pozwolilo na odkrycie wielu jego wlasciwosci takich jak np.:
e wysokiego przewodnictwa cieplnego oraz elektrycznego,
e niewielkiej rezystywnosc,
e bardzo wysokiej ruchliwosci elektronéw w temperaturze pokojowej,
e wiekszej od kevlaru wytrzymalosci na rozciaganie. [36]

Grafen (rys. 2.5) jest plaska struktura zlozona z atoméw wegla polaczonych w szedciokaty i
przypominajaca plaster miodu. Jest on dwuwymiarowa forma wegla o hybrydyzacji sp2. Kazdy
atom wegla w grafenie tworzy trzy wiazania o z kazdym z najblizszych sasiadow. Wiazania te sa
zorientowane w kierunku tych sasiadéw, a tworza je trzy elektrony walencyjne. Czwarty elektron

nie tworzy wiazania kowalencyjnego, jest w stanie 2p, zorientowanym prostopadle do plaszczyzny

16:1047196742
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grafenu i tworzy przewodzace pasmo .
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Rysunek 2.5: Struktura grafenu wykorzystana w symulacjach.

2.2.2 Heksagonalny azotek boru

zostal po raz pierwszy otrzymany w 1842 roku. Wystepuje on w trzech odmianach

)

(BN)
krystalograficznych:

Azotek boru

e o — BN o strukturze heksagonalnej, analogicznej do struktury grafitu,

e - BN o strukturze regularnej, analogicznej do struktury diamentu,

e - BN o strukturze heksagonalnej $cisle upakowanej (romboedrycznej).

17:2567643214
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Istnieje wiele metod otrzymywania azotku boru. Sposréd nich nalezy wymieni¢ metody pirolizy pro-
duktow reakcji estrow lub halogenkéw boru z amoniakiem lub pirolize lotnych zwiazkow boroorga-
nicznych. Jeszcze inng metoda jest mielenie jonowe i obrébka termiczna powlok tribologicznych [37].
Metody te, chociaz czasami wymagaja drogich i specjalnie oczyszczonych surowcéw i drogiej apara-
tury, pozwalaja na otrzymanie BN o bardzo wysokiej czystosci i pozwalaja na otrzymanie warstw
azotku boru o strukturach bliskich stukturom monokrysztatu.

Pojedyncza warstwa azotku boru (BNS), kt6ra pogladowo przedstawia rys. 2.6 jest pod wzgledem
geometrycznym podobna do grafenu, rézni sie jednak wladciwo$ciami chemicznymi i elektronicznymi.

BNS sa izolatorami elektrycznymi z pasmem wzbronionym » 5.9eV [38]. BNS mozna osadzaé przez

Rysunek 2.6: Pojedyncza warstwa heksagonalnego azotku boru.

katalityczny rozklad borazyny w temperaturze » 1100°C w ukladzie chemicznego osadzania z fazy
gazowej, na powierzchni podtoza do okoto 10cm?. Ze wzgledu na swoja heksagonalna strukture i mate
niedopasowanie sieciowe z grafenem, jest on wykorzystywany jako podloze do urzadzen opartych na
grafenie [38, 39].

18:1069583487
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Gléwne wlasciwoséci BNS:
e Sredni modul Younga jest rowny 0.865 TPa, a wytrzymaloéé¢ na pekanie 70.5 GPa,
e przewodnio$¢ cieplna nalezy do najwyzszych wsréd pétprzewodnikéw i izolatoréw eletrycznych,
e jednowarstwowy azotek boru nie utlenia sie do 700°C,

e jest bardzo dobrym podlozem dla grafeny, dwusiarczku molibdenu i wielu innych urzadzen

elektronicznych i fotonicznych opartych na materiatach 2D [40].

2.3 Symulacje cieklych krysztaléw w ograniczonej objetosci

Prekursorem badan nad dynamika ciektych krysztalow w ograniczonej objetosci byl profesor Clau-
dio Zannoni z Uniwersytetu w Bolonii. Kierowana przez niego grupa badawcza zbadala wlasnosci
warstw mezogenu na powierzchni krysztaléw [6, 7] oraz porzadkowanie sie warstw mezogenéw z
rodziny nCB na powierzchni samorganizujacych sie organicznych monowarstw [8]. W szczegdlnosci
wykazano, ze morfologia i jako$é¢ (ilo$é defektéw) tych samoorganizujacych sie¢ podlozy znaczaco
wplywa na uporzadkowanie warstwy mezogenu. Wykazano réwniez, ze istotny wplyw na uporzadko-
wanie mezogenu ma réwniez interfejs miedzy cienka warstwa a ,,préznia”, co moze sugerowaé silny
wplyw podcisnienia i konieczno$é¢ opisu problemu za pomoca zachowania podobnego do krytycznego
[7].

We wczedniejszych badaniach naszej grupy badawczej wykazano, ze uporzadkowanie ultracien-
kich cienkich warstw mezogenu n-cyjanobifenylu zaadsorbowanych na powierzchni nanorurek weglo-
wych wykazuje efekty ,odd-even”, podobnie do warstw zaadsorbowanych na powierzchni nanorurek
weglowo-krzemowych (SiC), podczas gdy ten drugi system wykazuje bardziej selektywny wzor dyfuzji
[4].

Uzyskane z symulacji komputerowych wyniki sugeruja, ze wprowadzenie polaryzacji substratu,
jak ma to miejsce w przypadku nanorurek borowo-azotowych (BNNT), prowadzi do istotnych zmian
w organizacji molekularnej i dynamice cienkich warstw mezogenu [5]. Rozklad katowy czasteczek
na powierzchni BNNT znacznie rézni sie od uktadéw zakotwiczonych na niepolarnej powierzchni o
praktycznie identycznej morfologii i $rednicy powierzchni. Polaryzacja podloza poprawia globalne
uporzadkowanie filmu, ale takze wprowadza pewne lokalne znieksztalcenia w strukturze warstwy
mezogenu. Te znieksztalcenia prowadzg do znacznie zmienionej dynamiki, co zakléca obserwowane
w tego rodzaju systemach wzorce ,odd-even”. Spolaryzowana powierzchnia BNNT indukuje wzrost
parametru porzadku dla wszystkich badanych molekut z rodziny nCB w poréwnaniu z cienkimi
warstwami na nanorurkach weglowych lub weglowo-krzemowych. Wielko$¢ efektéw ,,odd-even” jest
podobna jak w przypadku warstw tworzacych sie na nanorurkach weglowych jako substratach. Poza
zmianami stopnia uporzadkowania obserwuje sie tu znaczny spadek energii aktywacji dynamiki trans-

lacyjnej i rotacyjnej.
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Zastapienie niepolarnego substratu (nanorurka weglowa) polarnym odpowiednikiem (nanorurka
borowo-azotowa) prowadzi do znacznego zwiekszenia stopnia uporzadkowania nematycznego przy
jednoczesnym zmniejszeniu sie wartosci stalej dielektrycznej, co wynika z dominujacej antyréwno-
leglej orientacji mezogenéw [5]. Przedstawione wyniki sugeruja, ze mezogeny domieszkowane na-
noczastkami ferroelektrycznymi moga by¢ szczegdlnie interesujace pod katem potencjalnych zasto-
sowan w optoelektronice, ze wzgledu na wymuszanie wzajemnej orientacji czasteczek, zwigkszenie
uporzadkowania i zmniejszenie energii aktywacji reorientacyjnej. Dodatkowo, kompozyty tego typu

moga zostaé wykorzystanie w konstrukeji anten dla sieci komérkowych 5G i 6G [41, 42].



Rozdziat 3

Metodologia symulacji

Symulacja komputerowa jest eksperymentem komputerowym przeprowadzonym na modelu mate-
matycznym danego uktadu lub zjawiska fizycznego, ekonomicznego, spotecznego lub innego, prze-
prowadzonym za pomocg dedykowanego programu. Symulacje znajduja swoje zastosowanie w tych
dziedzinach nauki, gdzie analityczne rozwiazanie problemu jest zbyt pracochtonne, kosztowne, a na-
wet niemozliwe. Wykorzystywana jest rowniez dla rozrywki, np. w grach komputerowych. Obecnie
symulacje komputerowe sa wykorzystywane na szeroka skale, jednak jej poczatki byly dosé¢ trudne.
Biorac za przyklad symulacje cieczy, to ich wczesne modele sktadaty sie z pudta z z umieszczonymi
w $rodku metalowymi kulami [43]. Uktad mechanicznie wprawiano w wibracje, dzigki czemu kule
przemieszczaly sie na podobienstwo molekul w cieczy. Jednak taki model mial kilka ograniczen,
choéby tych zwiazanych z grawitacja dzialajaca na kule. Pierwsza komputerowa symulacje cieczy
przeprowadzono blisko 20 lat pézniej, na komputerze MANTAC [44]. W tamtym czasie zostaly takze
stworzone podwaliny metody Monte Carlo (MC), pozwalajacej probkowaé przestrzen stanéw ukladu
z wykorzystaniem liczb pseudolosowych i losowych modyfikacji uktadu.

Wraz z rozwojem technik komputerowych model MC zostal zastapiony przez bardziej rzeczywi-
sty, ktéorym oddzialywania miedzy atomami zostaly opisane potencjalem Lennarda - Jonesa (LJ).
Dzigki temu mozliwe stato si¢ poréwnywanie danych eksperymentalnych z danymi z symulacji kom-
puterowych. Aby odzwierciedli¢ wlasciwosci dynamiczne ukladu, postugiwano sie odmienng tech-
nika, tzw. dynamika molekularng (MD), polegajaca na rozwiazywaniu klasycznych réwnan ruchu.
Pierwsza taka symulacje przeprowadzil Alder i Wainwright w 1957 roku [45]. Natomiast pierwsze
zastosowanie potencjalu LJ w symulacjach MD mialo miejsce w 1964 roku [46]. W odrdznieniu od
pierwszych symulacji MD, atomy juz nie poruszaly sie ze stala predkosciag pomiedzy idealnie spre-
zystymi zderzeniami. Obecnie, w czasach szeroko rozwinietej techniki komputerowej, mozliwa jest
w pelni atomowa symulacja duzych molekul, np. biatek. Wzrasta zainteresowanie uktadami w skali
nano. Eksperymentalne badanie takich uktadéw jest bardzo kosztowne, stad od momentu pojawienia

sie komputeréw o odpowiedniej mocy obliczeniowej, wykorzystuje si¢ je do badan wstepnych. W ten

21
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sposob symulacje wypelniaja luke pomiedzy teoria a eksperymentem.

3.1 Metoda dynamiki molekularnej

Dynamika molekularna jest technika symulacji komputerowej, w ktérej ewolucja czasowa uktadu wy-
liczna jest przez catkowanie klasycznych réwnan ruchu. Dla danego systemu obliczane sg trajektorie
w 6N wymiarowe]j przestrzeni fazowej zbioru N oddzialujacych ze soba czastek (atomdéw/molekut),
z ktérych kazda podlega klasycznym réwnaniom ruchu [47]. Jest to technika deterministyczna - zna-
jac polozenia i predkosci (lub pedy) czastek tworzacych uklad w pewnej chwili czasu, mozna $cisle
okresli¢ dalsza ewolucje uktadu.

W symulacjach prowadzonych technika MD w centrum zainteresowania sa uklady o skonczonej

liczbie stopni swobody, gdzie ruch okredla réwnanie Lagrange’a: [48].

d(ony_on
dt \oq; | 0q;
gdzie i = 1, 2, ..., liczba stopni swobody uktadu S, a

L(Qlﬂ?w-w‘lSadlaQ% "'7q57t) = L(qaqat)

jest funkcja Lagrange’a badanego ukladu, zalezng od wspotrzednych, predkosci uogdlnionych oraz
czasu. Powyzsze réwnania tworza uklad S réwnan rézniczkowych drugiego rzedu dla S niewiado-
mych funkeji ¢;(t) [49]. Rozwiazanie tego ukladu zalezy od 2S stalych. Aby je okredlié, nalezy znaé
warunki poczatkowe charakteryzujace badany uklad, czyli wartosci wszystkich potozen i predkosci
w okreslonej chwili czasu przyjetej jako chwila poczatkowa.

W symulacjach komputerowych stosuje sie réwnowazne ale wygodniejsze podejscie zwiazane z
opisem stanu we wspotrzednych kanonicznych. W tym przypadku energia ukladu jest przedstawiona

w postaci funkcji Hamiltona:
s
H (p,q;t) =Y. pidi — L (q,4t)
i=1

W powyzszym réwnaniu pedy uogdlnione wyrazaja sie wzorem:

0L
b= 9q;
gdzie i = 1, 2, ..., S. Réwnania ruchu Hamiltona (w zmiennych p i q) zdefiniowane sa nastepujaco:
. OH
qi

" op;
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. _OH
o
Powyzszy uklad 2S réwnan rézniczkowych pierwszego rzedu jest réwnowazny ukltadowi S rownan
Lagrange’a. Podobnie, jak w przypadku réwnan Lagrange’a, do rozwiagzania koniecznaj jest znajo-
mo$¢ poczatkowych polozen i predkosei/pedéw molekul lub atoméw w ukladzie.

We wspotrzednych kartezjanskich, funkcja Lagrange’a ma postaé:

miV?
L= Z T’ U (r1,72,.yTn)

Roéwnania ruchu przyjmuja posta¢ rownan Newtona i sg zdefiniowane nastepujaco:

dv,

a~5, — rU
Mo~ = Ve
F,=-v,. U

Jezeli zastosowaé formalizm hammiltonowski, hammiltonian jest dany wyrazeniem:
m;Vi?
H=-Y" Ly
7 2

co we wspolrzednych kartezjanskich daje nastepujace rownania ruchu:

. Di
Ty = —
m;
pi =-VU

3.2 Algorytm calkowania réwnan ruchu

W przypadku zlozonych ukladéow wielocialowych rozwiazanie réwnan Lagrange’a czy Hammiltona
w spsoOb analityczny nie jest wykonalne, dlatego w metodzie MD stosuje si¢ metode réznic skonczo-
nych. Gléwne zalozenie tej metody polega na znajomosci wszystkich potozen i predkosci w Scisle
okreslonym czasie t. Majac wiedze o predkosciach i polozeniach w czasie t, mozna je obliczy¢ dla
pozniejszej chwili t+ At, gdzie At jest dyskretnym przedzialem czasu, a réwnania ruchu sa rozwigzy-
wane krok-po-kroku. Niezmiernie istotnym jest tutaj dobdr witasciwego kroku czasowego, gdyz jest
to jeden z determinantéw poprawnego przebiegu symulacji. Inny krok czasowy bedzie w przypadku
superatoméw, a inny dla symulacji w pelni atomistycznych.

Sposrod istniejacych algorytmoéw rozwiazywania réwnan ruchu najlepsze sa te, ktére spelniaja
nastepujace warunki:

- sa szybkie
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- wymagaja jak najmniejszej iloSci pamieci

- mozliwie najwierniej odtwarzaja trajektorie ruchu czasteczki/atomu
- umozliwiaja ustawienie dtugich krokéw czasowych

- zapewniaja prawa zachowania energii, pedu i momentu pedu

- zapewniajg odwracalno$¢ w czasie

- sg tatwe w implementacji.

Jednym z bardzo czasto uzywanych algorytméw jest predkosciowa postaé algorytmu Verleta
(Velocity Verlet). Zostal on zaproponowany przez Swopa, Andersona, Berensa oraz Wilsona [50] i
sklada sie z dwéch czesci. W pierwszej obliczane sg polozenia dla czasu t + At i predkosci dla czasu
t+0.5A¢:

F(t+ A) = 7(1) + ALV (¢) + %Ath(t)

v (t + %At) =V(t)+ %A(t)a(t)

Nastepnie, z nowych polozen, obliczane sa sily, przyspieszenia oraz predkosci dla czasu t + At:
- - 1 1 .
V(t+ At) =V (t ; §At) + 5 At + Aty

Podstawiajac do powyzszego wzoru zdefiniowany wczeéniej wzor na predko$é otrzymujemy algorytm

obliczajacy polozenia i predkosci dla czasu t + At w jednym kroku:

F(t+ At) = 7(t) + AtV (L) + %Atzd(t)

Vit At) = V() + %A(t) [a(t) + a(t + At)]

Algorytm Velocity Verlet, oprocz swej szybkosci i tatwoéci w implementacji jest réwniez oszczedny

jezeli chodzi o pamie¢ RAM, gdyz wymaga przechowywania tylko 9N zmiennych.

3.3 Dynamika Langevina

W pracy zostal wykorzystany termostat Brungera-Brooksa—Karplusa [51]. Uktad termostatowany
ta metoda podlega ewolucji opisanej dynamika Langevina. Réwnania ruchu Langevina sa opisane
nastepujacymi wzorami:

v _ i

dt m;
dpi _ - [ﬁi ]

=F -y | — - [ +mn

dt m i

7

=Ly %
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Dla standardowego termostatu Langevina F; jest sila zachowawcza, ktora zalezy tylko od polozenia

czastek, a predkosé rozpuszczalnika 4; jest rowna 0.
(Nia) =0

(Nianip) = 27ikpTd;;0036(t —t")

Aby uzyskaé algorytm podobny do algorytmu Verleta nalezy skorzystaé z ujecia Fokkera - Plancka,

uwzgledniajac rozwiniecia Kramersa - Moyala [52]:
8,5,0(F,t) = (L1 + Lg + L3 + L4)p(F,t)

Powyzsze rownanie opisuje dyspatywny uklad podlegajacy stochastycznej ewolucji, w ktérej opera-

tory sa zdefiniowane nastepujaco:

0 pi
Ll:_;aﬂﬁi
0 =
bl
9 [pi .
Ly=Y i [P
’ zi:waﬁi[mi ]
82
L4—/€BTZ%8732

Uzywajac rozwiniecia Trottera [53]:
At At 3
cxp[(Ly + Lo + Ly + LA)At] = exp [L1 7] cexp[(Ls + Ly + LA)At] - eap [L1 7] +O(AP)

L, zawiera tylko pochdne po polozeniu czastek, a Ly + L3 + L4 pochodne po pedzie. Uwzgledniajac
powyzszy fakt otrzymujemy algorytm rzedu O(At?) aktualizujacy polozenia dla t + 0.5A¢t, pedy
dla t + At i ponownie polozenia dla kolejnego pelnego kroku czasowego (t + At). Dla tej sekwencji
pierwsza aktualizacja pozycji jest zdefiniowana nastepujaco:

B . pi(t

’I“i(t + 05At) =T (t) +0.5At——=

m;

Dokladne rozwiazanie réwnania Langevina aktualizuje ped w kolejnym kroku czasowym zgodnie z
ponizszym réwnaniem:
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d;(At), q;(At) oraz o(At) sa parametrami, ktére mozna obliczyé na poczatku symulacji zgodnie z
ponizszymi definicjami:
d;(At) = exp (—iAt)
m;

qi(At) = % [1 - exp(l - lAt):|

i .

m;
o(At) = \/mikBT [1 —exp (—Q%At)]

Zmienne losowe ( oraz @ sa zgodnie z rozkladem Gaussa, nie sa wzajemnie zalezne, maja zerowa

$rednia i jednostkowa wariancje. Zatem, zaktadajac zerowa warto$¢ wspdlczynnika i brak dodatko-
wej sity 7;, réwnania powyzsze rozwiazanie rownan ruchu Lagrangea sprowadzaja sie do algorytmu
Velocity-Verlet.

3.4 Potencjaly oddzialywania

Potencjal oddziatywania, opisujac oddzialywania w badanym uktadzie, jest podstawa symulacji MD
i opiera si¢ najczesciej na modelu w ktérym badany uklad jest zlozony z czastek (w przypadku
symulacji w pelni atomistycznych - reprezentujacych atomy), ktére sa polaczone $prezynamizepre-
zentujagcymi wiazania. W nomenklaturze angielskiej jest to nazywane valence force field. Mozna is$é
dalej i rozwazaé osobno ruch elektronéw i jader atomowych (przyblizenie Borna - Oppenheimera),
jednak w przypadku mechaniki molekularnej ruch elektronéw nie jest rozwazany - energia poten-

cjalna molekuly jest tylko funkcja polozen atoméw.

Parametry potencjalu sa dobierane najczesciej w taki sposéb, zeby wyniki symulacji kompute-
rowych zgadzaly sie z wynikami otrzymanymi w eksperymencie. W przypadku uktadu izolowanego,
calkowita energie ukladu N oddzialujacych ze sobg czastek mozna wyrazi¢ sumujac poszczegdlne
energie [54]:

Exn=F1+Es+ .., +EN

Energie izolowanego uktadu, sktadajacego sie z N nieodzialujacych czastek mozna zapisa¢ podobnie:

’

Ey=FEy+FEy+..,+Ey

Ro6znica miedzy zdefiniowanymi powyzej energiami daje catkowita energie oddzialywania uktadu N

oddzialujacych czastek jako funkcje polozen:

U=EN—E;V=ZV2(T‘1,T‘2)+ Z ‘/3(7‘1,7'2,7'3)-%...-% Z (7"1,7"2,...,7‘”)

i<J i<j<k i<j<k<...<N
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W symulacjach komputerowych MD stosuje sie przyblizenie, obcinajac n-cialowe rozwiniecie poten-
cjalu na oddzialywaniach tréj- lub czteroczasteczkowych. Robi sie tak gdyz zdefiniowanie wielocia-
lowego oddziatywania jest skomplikowane, a ponadto, wraz ze zwigkszaniem liczby oddzialujacych
ze soba czastek znaczaco wzrasta czas obliczen. W zwiazku z tym potencjal oddziatywania wyko-

rzystywany w symulacjach MD zapisuje sie najczesciej w postaci:
V= Vbond + Vangle + V;Em'sion + Vnonbond

gdzie pierwsze trzy wrazy sumy odpowiadaja za energie oddzialywania zwiazanych atomoéw, a
czwarty, ostatni, za energie niezwiazanych atomow. Vionq W powyzszym wzorze zalezy od potozenia
tylko dwoch atoméw i opisuje zmiane energii zwiazana ze zmiang dlugoéci wiazania. Najczesciej jest
to czton harmoniczny lub potencjal Morse’a. Vi, qc jest energia zwigzang ze zmiang kata wigzania.
Zalezy ona od polozenia trzech atoméw. Vigrsion Uwzglednia energie zwiazang z obrotami atomdw
wokoét osi wigzania. Ta sktadowa catkowitego potencjatu zalezy od wspoétrzednych czterech atoméw.
Rys. [WSTAWIC RYSUNEK] pokazuje reprezentacje oddzialywan dwu, trdj i czteroczasteczkowych

w przypadku, gdy wystepuja oddzialywania miedzy zwiazanymi atomami.

3.5 Potencjat CHARMM

CHARMM to skrét od Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics. Jest to pontencjal szeroko
wykorzystywany w symulacjach komputerowych dynamiki molekularnej, w szczegblno$ci w modelo-
waniu czasteczek organicznych [55, 56, 57, 2, 58, 59, 3]. Funkcja energii w potencjale CHARMM jest
opisana jako:

Verarmy = Vionded + Vionbonded
Pierwszy wyraz powyzszego wzoru reprezentuje wiazania kowalencyjne, a drugi odpowiada za nie-

wiazace interakcje miedzy atomami lub czasteczkami. Vyop4eq jest definiowana nastepujaco:

szonded = Vbond + Vangle + Vub + Vdihedral + Vvimproper + chap

W ponizszych wzorach definiujacych poszczegdlne sktadowe Viongeq K; 0znacza staly sitowa kazdej
interakcji.

Pierwszy wyraz reprezentuje zmiane dlugosci wigzania chemicznego:

Voona =y, K" (r; —rg)?

bonds
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Vangle odzwierciedla zmiane wartosci kata wigzania chemicznego:

Vangle = Z Kiangle(@i - @0)2

angles

Vb oznacza sktadowa energii Urey-Bradley. Jest to dodatkowy wyraz harmoniczny opisujacy roz-
ciagganie Vionq 1 zginanie katowe V4 korygujac odlegtosé pomiedzy pierwszym a trzecim atomem
w wyrazeniu katowym:

Vap = 30 K" (b7 = by %)
U-B

Czlon oposujacy kat dwuscienny reprezentuje poprawke do catkowitej energii potencjalnej wynika-

jaca z obrotu skretnego czterech atomow wokol centralnego wigzania:

Vi | Zainedrats K{ihedral (1 + cos(ni = i), n#0 (3.1)
dihedral Kdihedral . B .
Zdihedrals 7 (902 yl) 5 n=0

Vimproper jest zwigzana z chiralnodcig atoméw i stanowi sktadows energii Fyonded:

Vtimproper = Z Kiangle(wi - w0)2

angles

Vemap W obecnej parametryzacji CHARMM, nie ma wigkszego znaczenia w obecnej pracy, gdyz jest

to skladowa energii stuzaca do poprawy wlasciwosci konformacyjnych szkieletow bialek:

V;:map: Z ecmap(¢7'(/])

cmap

Vinonbonded Sktada sie z dwoch cztonéw i reprezentuje wigzania niekowalencyjne:

Vnonbonded = V'udW + VCoulomb

Oddzialywania van der Wallsa modeluje sie przy pomocy starndardowego potencjalu Lennarda-

Jonesa 12 - 6 [60]: 12 6
vo=[(2)"-(2)]

gdzie € jest studnia potencjatu, r odlegloécia miedzy czastkami, a o to skonczona odleglo$é, przy
ktorej potencjal miedzyczasteczkowy wynosi zero.

Parametry interakcji miedzy réznymi atomami wyznaczane sg z regut mieszania Lorentza-Berhelota:
Oij = 05(0'“ + Ujj)

€ij = V/Eii€jj
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Drugim czlonem Vyonponded Sa oddzialywania elektrostatyczne. Opisane sa one przez prawo Co-

ulomba.:

VCoulomb = Z Z ﬂ

T j5i Ameori;
q; oraz q; sa czastkowymi tadkunkami na atomach ¢ oraz j, natomiast € jest przenikalnoscig elek-
trycza prozni.

Oddziatywania Vi, onponded S8 uwzgledniane tylko do pewnej odlegtoséci. Ma to na celu uproszczenie
obliczen. Typowy promien obciecia zwykle miesci sie granicach 10 - 15 A. W ukladach z warunkami
brzegowymi (PBC - Periodic Boundary Condition), jak w przypadku tej pracy, nie mozna pominaé
oddzialywan elektrostatycznych dalekozasiegowych [61]. W programach do symulacji MD, takich jak
uzyty przeze mnie NAMD [62, 63], sa juz zaimplementowane algorytmy uwzgledniajace oddzialty-
wania elektrostatyczne dalekiego zasiegu (sumowanie Ewalda [64] czy metoda siatki czastek Ewalda
(PME - Partition Mesh Ewald) [65]).

3.6 Elastyczny model czgsteczek z rodziny nCB

W niniejszej pracy wszystkie oddzialywania byly modelowane w pelni atomistycznie lub na poziomie
modelu United Atom [66, 67, 68, 69, 70]. W przypadku tego modelu molekuly moga przyjmowaé
rozne konformacje przestrzenne. Na przyklad n-butan moze istnie¢ zaréwno w konfiguracji trans,
w ktérej wszystkie atomy wegla znajduja sie plaszczyznie, jak i gauche, gdzie jeden atom wegls
znajduje si¢ poza plaszczyzna. Oznacza to, ze zastosowany model jest dynamiczny w poréwnaniu z
np. modelem molekuly sztywnej, bardziej odzwierciedlajac rzeczywistosé.

Z drugiej strony wykorzystanie pelnych potencjaléw atomowych, obejmujacych takze wszystkie
atomy wodoru, wymaga duzej mocy obliczeniowej. Aby zmniejszy¢ zapotrzebowanie na zasoby kom-
putera przy jednoczesnym zastosowaniu modelu atomistycznego, zostalo zastosowane przyblizenie
united-atom (zjednoczonego atomu) [71]. W tym przyblizeniu grupy CH, CH2 i CH3 traktowane sa
jako odpowiednio sparametryzowane sferyczne miejsca interakcji. Oddzialywania miedzy molekutami
nCB w badanych ukladach byly modelowane przy uzyciu potencjatu typu CHARMM [70]. W tabe-
lach 3.1, 3.2, 3.3 oraz 3.4 podane sa parametry pola sitowego (force field) CHARMM, ladunku elek-

trycznego oraz przyblizenie superatomoéw dla przyktadowej molekuty 4-cyano-4-n-pentylobiphenylu.

Nanorurki (CNT), warstwy grafenowe (GS), jak i warstwy azotku boru (BNS) byly traktowane
jako sztywne. Oddzialywania pomiedzy BNS a molekutami mezogenicznymi byly zamodelowane w
identyczny sposéb, jak w pracy Won i Aluru [1]. W badanych ukladach uwzgledniono takze polary-
zacje warstwy BNS poprzez przypisanie tadunku réwnego 0.4 e do atoméw boru i tadunku -0.4 e do

atomow azotu.
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Tablica 3.1: Parametry CHARMM?27 dla modelu molekuty 5CB

Evond K;/kcal mol 1 A2 7“0/121
C00 - CO 95.9 1.42
Cl-C1 469.0 1.41
C00 - C1 469.0 1.41
C00 - C00 469.0 1.48
C2-C2 95.9 1.54
C2-C3 95.9 1.54
C0-N 600.0 1.16
C00 - C2 317.0 1.51
Eangle K;/kcal mol 1 A2 Oy /degrees
C2-C2-C2 63.0 112.4
C2-C2-C3 62.1 114.0
C3-C2-C3 62.1 114.0
C00 - C00 - C1 85.0 120.0
C1-Co00-C1 85.0 120.0
Coo-C1-C1 85.0 120.0
CY - Co00- C1 85.0 120.0
C00-CO0-N 79.5 180.0
C1-Co00-C2 70.0 120.0
C00-C2-C2 63.0 112.4
Eiihedral K;/kcal mol™ n y;/degrees
C00 - C1 2.65 2 180.0
Cl-C1 5.3 2  180.0
C2 - C00 0.5 6 0.0
N-C0o-C0o0-C1 0.0 1 180.0
C2-C2 0.6706 1 0.0
C2-C2 0.1365 2 0.0
C2-C2 1.4 3 0.0
C00 - C00 0.01 1 180.0
C00 - C00 0.692 2 180.0
C00 - C00 0.001 3 180.0
C00 - C00 1.064 4 0.0

3.7 Badane wielkoSci fizyczne

Wiasciwosci badanych uktadow byly analizowane dzieki obliczeniu kilku wielkoéci fizycznych, za-
rowno dynamicznych, jak i strukturalnych. Ponizej przedstawiam definicje analizowanych wielkosci.

Ruch termiczny czasteczek w temperaturach wyzszych od zera absolutnego jest nazywany dyfuzja.
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Tablica 3.2: Parametry van der Waalsa

Vis elkcalmol™ 2Y55/2A m/u

N -0.17 1.824 14.01
Co0  -0.086 1.908 12.0
C00  -0.708 1.95 12.0
Cl  -0.708 1.95 13.008
C2  -0.0705 2.035 14.016
C3  -0.105 2.05 15.024

Tablica 3.3: Wielkosci ladunkéw

site charge |e|
N -0.559
C1 0.767
C2 -0.804

C3 (CH), C4 (CH)  0.242
C5 (CH), C6 (CH)  0.156
C7 -0.211
C8 -0.33
€9 (CH), C10 (CH)  0.15
C11 (CH), C12 (CH) 0.196

C13 -0.64
C14 (CH2) 0.296
C15 (CH2) 0.03
C16 (CH2) -0.056
C17 (CH2) 0.03
C18 (CH3) -0.004

Tablica 3.4: Typy superatoméw w modelu molekuty 5CB

typ atomu

nazwa superatomu opis/hybrydyzacja

N
Co
C00
C1
C2
C3

N sp azot

C1 sp wegiel (bez wodoru)

C2, C7, C8, C13 sp® wegiel (bez wodoru)
C3-C6,C9-C12 sp? wegiel (1 atom wodoru)
Cl14 - C17 sp® wegiel (2 atomy wodoru)
C18 sp® wegiel, (3 atomy wodoru)

31
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Mozna ja zmierzy¢ przy pomocy odchylenia éredniokwadratowego (MSD - Mean Square Displace-
ment) okreslajacego $rednia odleglo$é, na jaka przemiescily sie oznaczone czasteczki w przedziale

czasu t. MSD definiuje si¢ jako:

([ar®P) = (Ir@®) - r(0)P)

Wspdlezynnik dyfuzji D jest wielkoscia makroskopowa, wspélczynnikiem transportu, obliczanym w

tej pracy na podstawie MSD dzigki uzyciu relacji Einsteina:

2Dt = —(|ri(t) = r:(0)?),

Wl

co mozna uprosci¢ do wyrazenia:
(IA7(#)?) =6Dt

Kolejng dynamiczna wielkoscia fizyczna omawiang w tej pracy jest znormalizowana funkcja autokore-

lacji momentu dipolowego TCF (Time Correlation Function) [72]. Jest ona zdefiniowana nastepujaco:

MH)M©O))
20 =)

gdzie

N
M(t) = ;m(t)

gdzie N jest liczba molekul nCB w ukladzie, a p; jest momentem dipolowym i-tej molekuty.

Relaksacja momentu dipolowego pojedynczej molekuty jest przyblizona pojedyncza funkcja KWW
(Kohlrausch - Williams - Watts) zdefiniowana nastepujaco:

o(t) = e~ mww)”

W powyzszym réwnaniu Txww jest miarg pewnego charakterystycznego czasu relaksacji, a0 < G < 1
jest miara rozkladu czasu relaksacji.
Obliczony $redni czas relaksacji 7 jest kolejna wielkoscia prezentowana i dyskutowana w niniejszej

pracy. Jest on zdefiniowany jako:

7= fowd)(t)dt: TK;VWF(%)

gdzie I' jest Eulerowska funkcja gamma.

Zaleznos¢ temperaturowa sredniego czasu relaksacji 7 jest czesto opisywana za pomoca prawa
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Arrheniusa

_ iy
7(T) = 19e*s

gdzie E, jest energia aktywacji, a kg jest stala Boltzmanna.

Wszystkie wielkosci fizyczne oméwione powyzej zostaly obliczone przy pomocy napisanych w
naszej grupie badawczej programoéw, ktére analizuja trajektorie symulacji MD i na jej podstawie
wykonuja obliczenia.

Ostatnia wielko$cia, ktéra cheialam oméwié jest masowy profil gestosci. Obliczenia profili gestosci
zostaly wykonane za pomoca narzedzie Density Profile Tool [73] - wtyczce analitycznej VMD [74],
ktéra oblicza jednowymiarowe projekcje réznych gestosci atomowych. Obliczenia prezentowane w
niniejszej pracy zostaly usrednione po wybranych 30 ramkach trajektorii.

Chwilowy parametr porzadku P (t) pozwala na zidentyfikowanie przejScia miedzy faza nema-
tyczna a izotropowa. P» moze by¢ obliczony jako najwieksza warto$¢ wtasna macierzy porzadku Q,

zdefiniowanego nastepujaco:

o- >N [Baa(t) @ a4 () - I]
2N

W powyzszym wyrazeniu ﬁ(u) jest wektorem jednostkowym wzdluz wybranej osi molekularnej, I jest

macierza jednostkowa o wielkosdci 3x 3, a N jest catkowita liczba molekut mezogenu. Usrednienie jest

przeprowadzane po wszystkich krokach czasowych trajektorii. Wektor wlasnym odpowiadajacy naj-

wyzszej wartosci wlasnej okresla kierunek uporzadkowania prébki jako catosci, tzw director prébki.

Sam parametr porzadku Ps, obliczony dla warstwy, definiuje sie nastepujaco:

Py(cos(O)) = <g cos2(O) - %)

gdzie O jest katem pomiedzy directorem warstwy i wigzaniem CN w molekule mezogenicznej, za$ ()
oznacza uérednienie po wszystkich molekulach w warstwie.
Uporzadkowanie molekul oraz ich stabilnos¢ termiczna mozna réwniez zbadaé stosujac indeks

Lindemanna [75, 76]. Indeks Lindemanna mozemy zdefiniowaé jako:

) 1 VAr2) = (ri)?

) N(N-1) %] (riz) 7

gdzie r;; to odlegltos¢ miedzy i-ta a j-ta molekula/atomem, a nawiasy () oznaczaja usrednienie
po wszystkich dostepnych krokach czasowych. Indeks Lindemana moze by¢ traktowany jako miara
termicznego nieuporzadkowania w uktadzie. Odejscie od liniowej zaleznoéci termicznej indeksu lub
przekroczenie wartosci progowej 0.1 jest czesto traktowane jako wskaznik przejécia fazowego cialo

stale - ciecz [77].



Rozdziat 4

Badane uklady

W przeprowadzonych przeze mnie badaniach wykorzystatam technike symulacji komputerowych MD
(Molecular Dynamics). Symulacje zostaly wykonane w réznych wersjach programu NAMD, poczaw-
szy od wersji NAMD 2.9, az po wersje 2.14 [62, 63] tak, aby w kolejnych etapach badan wykorzysty-
waé najnowszg dostepna wersje. Do wizualizacji otrzymanych wynikéw uzywalam programu VMD
w wersji 1.9.2 lub nowszej, 1.9.3 [74]. Oprogramowanie VMD bylo takze pomocne w przygotowaniu
modeli badanych ukladéw, generowaniu nanostruktur uzytych w symulacjach (nanorurki, grafen,
warstwy azotku boru), oraz do czeSciowej analizy otrzymanych wynikéw, np. do obliczania pro-
filu gestosci, przygotowania zrzutow ekranéw - wizualizacji badanych ukladéw. Wyniki pozostatych
wielkosci fizycznych omawianych w tej pracy, m. in. $redniego kwadratowego odchylenia, parametru
porzadku, funkcji autokorelacji momentu dipolowego, zostaly obliczone przy pomocy zaimplemen-
towanego oprogramowania do analizy trajektorii ruchu molekut w badanych uktadach.

Przeprowadzone przeze mnie badania sktadaly sie z czterech etapéw:

1. Badanie wlasciwoéci molekul 5CB umieszczonych pomiedzy warstwami grafenowymi.

2. Badanie wlasciwosci molekul 5CB umieszczonych pomiedzy nanorurkami weglowymi.

3. Badanie wtasciwosci molekul 5CB we wnekach o réznej wysokosci i réznym typie podloza.

4. Badanie wlasciwosci molekut z rodziny nCB we wnekach o réznej wysokosci i réznym typie pod-
loza.

Zanim przejde do omoéwienia poszczegdlnych etapéw, chciatam omdwié te parametry symulacji,
ktore byty dla nich wspolne. We wszystkich przeprowadzonych symulacjach krok czasowy byl rowny
1 fs. Promien obciecia dla oddzialywan dalekozasiegowych byl réwny 15 A. Oddzialywania elek-
trostatyczne byly obliczane przy uzyciu metody Partition Mesh Ewald. Réwnania ruchu catkowano
za pomocy algorytmu Brungera—Brooksa—Karplusa zaimplementowanego w programie NAMD [51].
Temperature kontrolowano za pomoca termostatu Langevina, z przyjetym wspolczynnikiem tlumie-
nia 5 ps—t. We wszystkich symulacjach uzyto periodycznych warunkéw brzegowych, gdzie rozmiar

wzdluz osi x oraz y byl poréwnywalny z rozmiarem GS, BNS lub macierzy CNT. Dzigki temu badane
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uklady mozna w plaszczyznie x, y traktowaé jako nieskonczone.
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4.1 Badanie wlasnosci 5CB pomiedzy warstwami grafeno-
wymi.

Badany uklad skladal sie z 63 molekul 5CB, ktore zostaly umieszczone pomiedzy dwoma row-
noleglymi warstwami grafenowymi o rozmiarach okoto 70 x 70A. W ukladzie zastosowane zostaly
periodyczne warunki brzegowe. Rozmiar komérki symulacyjnej byt réwny 70.7 x 72.4 x 90.0 A, przy
czym istotne znaczenie mial rozmiar wzdtuz osi x i y, odpowiadajacy rozmiarowi ptaszczyzn gra-
fenowych. Wysokosé komérki symulacyjnej nie miata istotnego znaczenia i byla na tyle duza, zeby
molekuly z przeciwnych stron uktadu nie oddzialywaly same ze soba wzdtuz osi z.

Symulacje przeprowadzono dla kilku odlegloéci pomiedzy warstwami grafenowymi (9, 10, 11, 12,
13,14,16118 A). Te czesé¢ symulacji przeprowadzono w temperaturze T = 270 K. Kazdy uktad zostatl
wstepnie zwéwnowazony przez 5 ns. Zarowno rownowazenie, jak i te czesé symulacji, podczas ktorych
zbierano dane do opracowania wynikéw, zostaly przeprowadzone w ukladzie kanonicznym NVT
(stala liczba czastek, stala objetodé, stala temperatura). Rys. 4.1 pokazuje przykladowa konfiguracje
chwilowa ukladu, w ktérym warstwy grafenowe znajdowaly sie w odleglosci 9 A od siebie. Ten etap

symulacji przeprowadzono w programie NAMD 2.9.
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Rysunek 4.1: Konfiguracja chwilowa ukladu z warstwami grafenowymi odlegtymi od siebie o 9A. a)
widok z boku, b) widok z géry. Na rys. b) GS nie zostala pokazana.
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4.2 Badanie wtasnosci 5CB pomiedzy nanorurkami weglo-

wymi.

Wizualizacje badanego uktadu pokazano na rys. 4.2.

Rysunek 4.2: Konfiguracja chwilowa ukladu z dwoma macierzami nanorurek odlegltymi od siebie o 1
=20 A, w temperaturze 310 K. a) widok z wlaczong perspektywa, b) widok ortogonalny.

Zaprezentowany uktad sktadal sie ze 126 molekut 5CB oraz 10 nanorurek tworzacych dwie war-
stwy réwnolegle do siebie. Molekuly cieklego krysztalu umieszczone zostaly pomiedzy warstwami
z CNT. Badano wtasciwosci uktadu dla trzech odleglosci miedzy gltéwnymi osiami CNT, d = 26,
31136 A, co odpowiada najmniejszym odlegloéciom 1 = 15, 20 i 25 A pomiedzy naprzeciwleglymi
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warstwami nanorurek. Rozmiar komérki symulacyjnej byl réwny 75 x 71.2 x 100.0 A. Wszystkie ba-
dane uktady byly wstepnie rownowazone przez 5 ns. Symulacje przeprowadzono w zespole NVT.
Badania przeprowadzono dla pieciu temperatur, T = 270, 290, 310, 330 i 350 K, poczynajac od
najnizszej. Ukladem startowym w wyzszej temperaturze byla konfiguracja koncowa w temperaturze
nizszej, przy czym, po podniesieniu temperatury, rownowazono uktad przez 1 ns. Dopiero pdzniej

rozpoczynala sie faza symulacji zwiazana ze zbieraniem danych do wynikéw.
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4.3 Badanie wlasnosci 5CB we wnekach o ré6znej grubosci.

Celem tej czedci symulacji bylo zbadanie réznic w zachowaniu si¢ molekutl 5CB umieszczonych po-
miedzy warstwami GS oraz BNS. Badano cztery uklady, rézniace sie miedzy soba odleglosciami
pomiedzy warstwami GS/BNS, d ~ 22, 26, 30 i 34 A, jednak w odéznieniu od pierwszej czesci ba-
dan, gdzie liczba molekul 5CB pozostawata niezmienna, tutaj ilo$¢ molekut mezogenu dobierano w
taki sposob, aby gestos¢ atoméw 5CB pomiedzy warstwami w kazdym ukladzie byta zblizona. Stad
w najchudszym ukladzie znajdowaly si¢ 393 molekulty 5CB, a w kolejnych 483, 553, az do 643 w
najgrubszym.

Opisane powyzej uktady badane byly w dwéch réznych konfiguracjach - z jedng lub z dwoma
warstwami substratu. Dodatkowo, konfiguracje réznity si¢ rozmiarem komérki symulacyjnej wzdluz
osi z. W przypadku konfiguracji z jedna warstwa (oznaczang w dalszej czeéci pracy skrotem PBS)
warto$¢ ta byla réwna wysokosci ukladu (» 22, 26, 30, 34 A) tak, zeby molekuty 5CB po przeciwnych
stronach komérki symulacyjnej mogty ze soba oddzialywaé réwniez wzdtuz osi z. W przypadku kon-
figuracji z dwoma warstwami (oznaczanymi w dalszej czesci pracy skrétem DSBS) rozmiary uktadéw
wzdluz osi z byly na tyle duze, zeby atomy warstw GS lub BNS, pomiedzy ktorymi znajdowatl sie
ciekly krysztal, nie oddzialywaly ze soba. Na rys. 4.3 oraz 4.4 zaprezentowano przyktadowe konfi-
guracje startowe badanych ukladéw, po procesie réwnowazenia. Rys. 4.4 sklada sie z dwdch wierszy.
W gérnym panelu pokazano oryginalng komorke symulacyjna, natomiast dolny rzad przedstawia

komoérke symulacyjna wraz z jej obrazem wzdtuz osi z.

a)

Rysunek 4.3: Konfiguracje startowe ukladéw DSBS z grafenem: a) d = 22 A, b) d =26 A, ¢) d =
30A,d)d=34A.

Rysunek 4.4: Konfiguracje startowe ukladéw PBS z grafenem: a) d = 22 A, b) d = 26 A, ¢) d =
30 A, d) d = 34 A. Gérny panel: bez wlaczonych warunkéw brzegowych, dolny panel: z wlaczonymi
warunkami brzegowymi wzdtuz osi z.
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Zamodelowanie badanych uktadéw PBS odbylo sie wedlug nastepujacej procedury. Na poczatku
wygenerowalam dwa duze uktady 5CB, pomiedzy ktérymi zostala umieszczona warstwa GS/BNS.
Nastepnie uktady te byly réwnowazone w zespole izobaryczno - izotermicznym NPT, dzialajacym
wzdtuz osi z. W plaszczyznie x, y rozmiar komérki symulacyjnej od poczatku byt zdeterminowany
przez rozmiary warstw i wynosil 91x90.4 A zaréwno dla GS, jak i BNS. Konicowym etapem bylo usu-
niecie nadmiaru molekut 5CB tak, aby otrzymac¢ uktady pokazane na rysunku 4.4, i zrownowazenie
kazdego z nich w zespole NVT przez 30 ns w T = 350 K.

Nieco inna procedura zostala zastosowana w przypadku uktadéw DSBS, dla ktérych punktem
wyjéciowym staly sie uklady PBS. W tym przypadku 5CB znajdujace sie pod warstwa GS/BNS
przeniesiono minimalnie powyzej tych znajdujacych sie ponad grafenem/azotkiem boru. Nastepnie
od géry przylozono kolejna warstwe GS/BNS w taki sposéb, ze odleglo$é miedzy nimi wzdtuz osi z
byta réwna rozmiarowi analogicznego uktadu PBS. Tak przygotowane uktady réwnowazono w T =
350 K przez 30 ns, w zespole NVT.

Symulacje zostaly przeprowadzone dla czterech temperatur: 290, 310, 330 i 350 K. Jak wspo-
mnialam wczesniej, uklady réwnowazone byly w najwyzszej temperaturze T = 350 K. Z tego tez
powodu w tej czesci symulacji zastosowano procedure chlodzenia pomiedzy kolejnymi temperaturami
(konfiguracja kohcowa otrzymana w temperaturze wyzszej byla startowa dla temperatury nizszej).
Dodatkowo zmiana temperatury nie nastgpowala skokowo - uklady byty powoli schladzane z inter-
walem -0.000002 K krok ™. Nastepnie uktady byly dodatkowo réwnowazone przez 10 ns i dopiero
wtedy nastepowala faza zbierania danych z symulacji. Kazdy przebieg symulacji zostal powtorzony
pieciokrotnie. Wyniki tej czesci symulacji omawiane w nastepnym rozdziale sa usrednieniem po

niezaleznych przebiegach. Te symulacje zostaly przeprowadzone przy uzyciu programu NAMD 2.12.
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4.4 Badanie wtasnosci szeregu nCB we wnekach o réznej gru-
bosci.

Ta czesé badan jest rozszerzeniem badan opisanych w poprzednim podrozdziale i dotyczy molekut
5CB, 6CB, 7CB i 8CB z szeregu cyjano-bifenyli. Z uwagi na znaczacg ilo$¢ uktadéw do przesymu-
lowania przy powtérzeniu wszystkich badan, ograniczono sie tylko do konfiguracji DSBS i uktadéw,
gdzie odleglo$é¢ miedzy warstwami GS wynosita odpowiednio 22 i 34 A. Nie symulowano takze przy-
padkéw z warstwami azotku boru, poniewaz zaréwno réznice pomiedzy PSB a DSBS, jak i pomiedzy
GS a BNS zostaly wykazane przy okazji badan opisanych w poprzednim podrozdziale.

W tym przypadku proces przygotowania modelu przebiegal inaczej niz poprzednio. Na poczatku,
znajac rozmiary grafenu, obliczono ile molekul danego cieklego krysztalu ma sie znalezé w odpowia-
dajacym ukladzie tak, zeby gesto$¢ atomowa dla kazdego systemu byla taka sama i byta zblizona
do eksperymentalnie zmierzonej gestosci 5CB. Nastepnie wygenenerowano uklady z odpowiednimi
ilosciami nCB, po czym dolozono do systeméw warstwy GS (od géry i od dotu). Kolejnym etapem
bylo wykonanie serii symulacji SMD (Steered Molecular Dynamic) z ustalonymi periodycznymi wa-
runkami brzegowymi (91 x 90.4 A w plaszczyznie xy), podczas ktérych zmniejszano grubos$é uktadu.
Z uwagi na fakt, ze podczas symulacji SMD przesuwana byla tylko jedna warstwa GS z niewielka
predkoscia 0.5 m/s, udalo sie z bardzo duza precyzja ustali¢ rozmiar ukladéw na 22 i 34 A, anie z
doktadnoscia +/- 1 A, jak w poprzednich systemach. Tak przygotowane uklady byly réwnowazone
w T = 350 K przez 30 ns, w zespole izotermicznym. Finalnie uktady wygladaty bardzo podobnie do
tych pokazanych na rys. 4.3 a i d. Warto nadmienié, ze réwniez systemy z 5CB zostaly przygotowane
wedlug opisanej powyzej procedury - nie wykorzystano juz istniejacych. Z tego tez powodu wyniki
otrzymane dla 5CB w poprzednim i biezacym etapie symulacji moga si¢ w niewielkim stopniu réznié.

Badania przeprowadzone zostaly dla identycznych temperatur co poprzednio (T = 290, 310, 330
i 350 K). Po zréwnowazeniu w T = 350 K uklady zostaly powoli (-0.000001 K krok™*) schlodzone
do T = 290 K, nastepnie dodatkowo zréwnowazone przez 10 ns i dopiero wtedy rozpoczeto zbieranie
danych do wynikéw. Podobnie bylo w przypadku zmiany temperatury na wyzsza - uklady byly
podgrzewane (0.000001 K krok_l)7 nastepnie rownowazone 10 ns, po czym nastepowala faza zbierania
danych do wynikéw. Badania wszystkich systemow powtdrzono pieciokrotnie, a wyniki prezentowane
w tej pracy sa usrednieniem po wszystkich otrzymanych trajektoriach. W tej czesci badan uzywano

oprogramowania NAMD 2.14. Tabela 4.1 pokazuje ilosci molekul nCB w poszczegdlnych ukladach.
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Tablica 4.1: Tlosci molekut nCB w poszczegdlnych ukladach.

nCB

d=2AK d=344A

5CB
6CB
7CB
8CB

437
410
397
387

674
644
626
598
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Rozdziat 5
Dyskusja wynikow

5.1 Badanie wtasciwosci molekut 5CB umieszczonych pomie-

dzy warstwami grafenowymi.

Omowienie wynikéw chciatam rozpoczaé od analizy obliczonych wartosci indeksu Lindemanna dla

réznych odleglosci pomiedzy GS (rys. 5.1). Indeks Lindemanna mozna powiazaé z ruchliwoscia cza-
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Rysunek 5.1: Index Lindemanna obliczony dla molekul 5CB umieszonych pomiedzy warstwami GS
versus odleglo$¢ miedzy plaszczyznami grafenowymi.
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steczek. Jak widaé¢ na rys. 5.1, molekuty 5CB wykazuja najwieksza ruchliwos$¢ dla odleglosci miedzy
warstwami GS réwnej 12, 13 i 14 A. W przypadku mniejszej lub wiekszej odlegloéci pomiedzy gra-
fenami ruchliwo$¢ 5CB jest mniejsza. Na podstawie tylko samego wykresu Lindemanna trudno jest
podaé przyczyne takiego zachowania molekut ciektego krysztatu. Z tego tez powodu przygotowatam

wykresy profili gestosci 5CB dla kilku odlegloéci miedzy plaszczyznami grafenowymi (rys. 5.2).

Daraiy profie [Amud’]
Darsiy profie [Amuad’]
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prodie jdmud’]

Corsty

2] 2]
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Rysunek 5.2: Profile gestosci, wzdhuz osi z, dla molekut 5CB umieszczonych pomiedzy plaszczyznami
grafenowymi w odleglosciach: a) 9 A, b) 11 A, ¢) 14 A, d) 16 A, e) 18 A.

Dla najmniejszej odleglosci 9 A widaé réwnomierny rozktad molekul 5CB. Na wykresie 5.2a) sa
wprawdzie widoczne trzy maksima, jednak réznica miedzy nimi a minimami jest bardzo niewielka
i wynosi okoto 0.5 AMU A~3. Dodatkowo, odlegloéé miedzy maximami, réwna w przyblizeniu 1 A
potwierdza fakt réwnomiernego roztozenia molekul w odréznieniu od tworzenia sie warstw, na co
wskazywaé by mdgl sam ksztalt rys. 5.2a). Ostatecznym potwierdzeniem réwnomiernego rozkladu
molekul jest rys. 4.1, z ktoérego mozna takze wywnioskowaé, ze pomiedzy GS 5CB uklada sie¢ w
sposéb charakterystyczny dla ciektego krysztatu tworzac domeny, w ktérych molekuty sg utozone

wzgledem siebie rownolegle badz antyrownolegle.

Molekuty 5CB w przypadku kolejnego pokazanego systemu (rys. 5.2b)) rozlokowane sa blisko GS,
natomiast zwigkszajac odleglo$¢ miedzy warstwami grafenowymi widzimy, ze uklad staje si¢ mniej

stabilny. Dla odlegloéci 14 1 16 A pojawia sie niewielkie trzecie maksimum, ktére w zestawieniu z
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rys. 5.2e), dla najwiekszej odleglodci miedzy BS sugeruje, ze molekuly cieklego krysztatu przemiesz-
czaja sig od jednej GS do drugiej. Plaszczyzny grafenowe mozna w tym przypadku potraktowac jako
dwa réwnowazne minima energii, a molekuly 5CB tworza warstwe na losowo wybranej GS. Tym
nalezy tlumaczyé wzrost dynamiki uktadu widoczny na rys. 5.1, za$ kluczowa role w tym wzroscie
odgrywa zjawisko adsorpcji fizycznej. Dominujace w obserwowanym wzroscie ruchliwoéci 5CB sg
oddzialywania van der Waalsa miedzy adsorbatem (molekuly mezogenu), a adsorbentem (GS).
Potwierdzenie powyzszego wniosku mozna znalezé na konfiguracjach chwilowych pokazanych
na rys. 5.3. W przypadku rys. a) i b) wida¢ 5CB przemieszczajace sie od jednej GS do drugiej,
natomist na rys. ¢) nie wida¢ zadnych molekul w érodkowej przestrzeni. Zauwazyé tez mozna rézna
ilo¢ molekul ciektego krysztatu przy kazdym z grafendéw, co znalazlo swoje odzwierciedlenie na

rys. 5.2e).

a)

PP 7 o g 08 -

P et ' SR el

Rysunek 5.3: Konfiguracje chwilowe ukladéw o odlegtoiciach miedzy GS réwnych: a) 13 A, b) 14 A,
c) 15 A.
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5.2 Badanie wtasciwosci molekul 5CB umieszczonych pomie-

dzy nanorurkami weglowymi.

Oméwienie tej czesci symulacji cheiatabym rozpoczaé od analizy wykreséw profili gestosci molekut

5CB (Rys. 5.4). Wyraznie widoczne maksima znajduja sie bezposrednio przy macierzach CNT w
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Rysunek 5.4: Profile gestosci molekut 5CB umieszczonych pomiedzy macierzami CNT. a) w funkcji
odlegtosci 1 = 15, 20 i 25 A miedzy CNT, T = 310 K, b) w funkcji temperatur T = 270, 310 i 350
K,1=20A.

przypadku kazdej odleglosci miedzy nimi (rys. 5.4a)), co oznacza, ze wladnie tam tworza sie warstwy
cieklego krysztatu. Molekuly 5CB zajmuja réwniez wneki miedzy nanorurkami, poniewaz maksima
te rozszerzaja sie w strone macierzy CNT (mozna to zaobserwowaé dla wartosci okoto 0.5 AMU A3).
Opisane zachowanie molekul cieklego krysztalu jest widoczne na rys. 4.2. W kazdym badanym
ukladzie utworzyly si¢ dwie warstwy 5CB, a w ukladzie w ktérym odleglo$é miedzy macierzami
CNT jest najmniejsza wida¢ réwniez zaczatki trzeciej. Mozna to przypisaé frustracji molekut cie-

ktego krysztatu, ktére znajduja sie pomiedzy dwoma réwnowaznymi centrami energetycznymi. W
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systemach, gdzie odleglos¢ miedzy CNT jest wieksza, bardziej korzystne energetycznie jest uloko-
wanie si¢ na jednej z warstw najblizszych macierzy substratu. Rys. 5.4b) pokazuje zmiany w profilu
gestosci dla réznych temperatur. Zauwazy¢é mozna, ze wzrost temperatury prowadzi do czesciowej
desorpcji uktadu spowodowanej albo desorpcja miekkich tancuchéw alkilowych albo wrecz catych
molekul 5CB. Wiekszy wklad ma tutaj desorpcja tancuchow alkilowych - podczas wizualnej analizy
trajektorii symulacji desorpcja caltych molekul cieklego krysztatu byla dos¢ rzadko obserwowana.
Wartosci parametru porzadku drugiego rzedu P2, obliczone dla molekul 5CB sg pokazane na
rysunku rys. 5.5. Wysokie warto$ci P2 zaréwno dla badanych temperatur, jak i réznej odleglosci
miedzy macierzami CNT wskazuja, ze w kazdym przypadku molekuly mezogenu znajduja sie w
fazie nematycznej. Mozna zauwazy¢, ze dla odleglosci 1 = 15 A miedzy CNT wartosci te sa nieco
nizsze. Jest to spowodowane pojawieniem si¢ trzeciej, szczatkowej warstwy 5CB (rys. 5.4a)), w
ktoérej znajduje sie niewiele molekut i dysponuja one, w poréwnaniu do tych znajdujacych sie blisko
CNT, wieksza objetoscig swobodna. W efekcie prowadzi to do ich wiekszej ruchliwosci i zmniejszenia
uprzadkowania calego uktadu. Wartosci P2 spadaja wraz ze zwiekszaniem sie temperatury uktadéw.
Jednak, jak mozna zauwazy¢ dla wickszych ukladéw (I = 20 i 25 A), spadek ten jest lagodzony
przez silna adsorcje 5CB we wnekach miedzy nanorurkami. Molekuly, ktére sie tam znajduja nie
moga sie obracac ani desorbowaé z powierzchni adsorbentu. Dzieki temu skutecznie stabilizuja uktad,

najmniejsza wartosé¢ P2 dla ukladéw o1 =20 A i1 = 25A jest réwna 0.82.
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Rysunek 5.5: Usrednione wartoéci parametru porzadku drugiego przedu obliczone dla molekul 5CB.

W odréznieniu od materialéw uzywanych przeze mnie w innych badaniach (warstwy grafenowe,
warstwy azotku boru), w macierzy CNT gléwne osie nanorurek wyrédzniaja jeden z kierunkéw na
plaszczyznie. Aby okredli¢, w jakim stopniu wplywa to na porzadkowanie sie systemu, obliczylam
sktadowe wspélrzednych kartezjanskich directora uktadu. Ich ewolucje przedstawiam na rys. 5.6.

Na rys. 5.6 wida¢, ze wyrdzniona jest skladowa directora wzdtuz osi y, co jest zgodne z gtéwnymi
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Rysunek 5.6: Ewolucja czasowa sktadowych directora dla prébki 5CB umieszczonej pomiedzy ma-
cierzami CNT.

osiami nanorurek w macierzach. Ta cecha przyczynia si¢ do zwigkszonej stabilnoéci fazy nematycznej,
w ktérej znajduje sie 5CB. Poréwnujac to z czystym klasterem 5CB badanym przez [70], réwniez
za pomoca symulacji MD, wida¢ wyraznie réznice w stabilno$ci pomiedzy tymi dwoma ukladami.
W przypadku czystej probki molekul 5CB, przejécie fazowe nematyczno-izotropowe zachodzi juz w
temperaturze T = 310 K, podczas gdy w ukladzie z podlozem CNT warstwa nematyczna pozostaje
stabilna nawet w temperaturze T = 350 K.

Pomocne w analizie dynamiki molekul 5CB sa wartosci indeksu Lindemanna, pokazane na
rys. 5.7. Wraz ze wzrostem temperatury w obliczonych wartos$ciach indeksu Lindemanna nie po-
jawiaja sie nieciaglosci, ktére moglyby wskazywaé na przejécia fazowe w ukladach. W badanym
zakresie temperatur uktady pozostaja w tej samej fazie. Uklad, w ktérym odleglosé miedzy macie-
rzami CNT wynosi 20 A cechuje najwieksza mobilno$é. Jednak majac na uwadze dostepng przestrzen
swobodna, ukladem charakteryzujacym sie najwieksza dynamika powinien by¢ ten o najwiekszej
odleglosci pomiedzy substratem. Uzyskane wyniki sugeruja natomist, ze dynamika w ukladzie jest
wypadkowsa dostepnej przestrzeni swobodnej oraz adsorpcji molekul 5CB do podloza i ograniczenia

ich reorientacyjnych stopni swobody gléwnie we wnekach pomiedzy CNT.
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Rysunek 5.7: Charakterystyka temperaturowa indeksu Lindemanna dla molekut 5CB.
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5.3 Badanie wplywu warunkéw geometrycznych i substratu

na wlasciwosci mezogenu.

Utozenie molekuly 5CB w badanych ukladach jest determinowane przez wiele czynnikéw, takich jak
warunki brzegowe w plaszczyZnie xy, ograniczenie w postaci warstw GS/BNS wzdluz osi z, oddzia-
tywania z innymi 5CB oraz z atomami substratu, temperature itd. W konsekwencji dzialania wyzej
wymienionych czynnikéw we wszystkich badanych uktadach molekuly cieklego krysztalu porzad-
kuja si¢ tworzac warstwy rownolegle do ptaszczyzn GS lub BNS. Optycznie mozna to zaobserwowad
na rys. 4.3 oraz 4.4. Nawet w trakcie analizy zrzutéw ekranu mozna zauwazy¢, ze warstwy 5CB
znajdujace sie blizej GS sa bardziej rozréznialne w poréwnaniu do tych w érodku ukladu. Liczba
utworzonych warstw cieklego krysztalu zalezy od grubosci ukladu (odleglosci pomiedzy warstwami
GS/BNS).

Jak wspomniano wczedniej, w trakcie symulacji zaréwno geometria uktadu jak i oddzialywania
w jego wnetrzu indukuja formy uporzadkowania mezogenéw. Skutkiem tego powstaja warstwy 5CB.
Aby okredli¢ ich iloé¢ w poszczegdlnych uktadach, przygotowatam wykresy uérednionych profili ge-
stosci powierzchniowej (rys. 5.8). W przypadku ukladéw PBS profile gestosci zostaly przesuniete
w poziomie a dane przeliczono w taki sposob, zeby byly tatwo poréwnywalne z systemami DSBS.
Jedynie w obszarze centralnym rys. 5.8b) pojawily sie artefakty pochodzace z tego przesuniecia.
Wykresy dla profili gestodci z warstwa/warstwami azotku boru wygladaja bardzo podobnie i dlatego

nie sg prezentowane.
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Rysunek 5.8: Profile gestoéci molekul 5CB dla ukladéw z GS w temperaturze 290 K dla modelu a)
DSBS i b) PBS.

Liczba warstw 5CB, ktére sie utworzyly wynosi 4, 5, 6 i 7 dla uktadéw o wielkosci wzdtuz osi
z odpowiednio 22, 26, 30 i 34 A. Tlosci te sa takie same zaréwno dla systeméw DSBS, jak i PBS.
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Biorac pod uwage wartosci profilu gestosci mozna zauwazy¢, ze warstwy 5CB najblizsze GS/BNS sa
najgestsze. Sa takze lepiej okre$lone w porownaniu do warstw wewnetrznych, gdyz odpowiadajace im
piki sa lepiej zdefiniowane (w ujeciu pdlszerokosci). Maksima odpowiadajace warstwom wewnetrz-
nym sa mniej okreslone, co wskazuje na wieksza grubosé tych warstw w poréwnaniu z tymi najblizej
GS/BNS. Na rys.5.8 widaé takze, ze warto$ci maksiméw sa do siebie zblizone, co jest zgodne z
zalozeniem tej czesci symulacji - kazdy symulowany uktad ma podobng gestosé. Caltkowite gestosci

ukladéw sa podane w 5.1.

Tablica 5.1: Gestosci badanych uktadéw [AMU / A3]
Size of the system GRA (DSBS) BNS (DSBS) GRA (PBS) BNS (PBS)

d=122A 0.546 0.566 0.546 0.557
d=26A 0.563 0.573 0.554 0.573
d=30A 0.571 0.579 0.571 0.579
d=34A 0.581 0.590 0.581 0.590

Na rys. 5.9 pokazano organizacje molekul w warstwach - najblizszej (lewy panel) i najdalszej GS
(prawy panel). Rézna organizacje 5CB w warstwach mozna zauwazy¢ nawet w przypadku wizualnej
analizy przykladowego uktadu. Co prawda w obu warstwach molekuly cieklego krysztatu ukladaja sie
w taki sposob, zeby utworzy¢ domeny, jednak domeny w warstwie najblizszej GS sa bardziej widoczne
i wieksze, co mozna zauwazy¢ dzieki obserwacji rozktadu atoméw azotu reprezentowanych na rysunku
przez duze, niebieskie sfery. Dolny panel rys. 5.9 pozwala zauwazy¢ znaczaca réznice w grubosci
warstw - te bardziej oddalone od GS sa widocznie grubsze, co znalazlo swoje odzwierciedlenie na
rys. 5.8.

Rézne utozenie molekut w warstwach a takze réznice w ich grubosci beda miaty wpltyw na para-
metr porzadku drugiego rzedu P2, pokazany na rys. 5.10 oraz 5.11. Rysunki te prezentuja uéredniony
parametr porzadku w warstwach, ktérych rozmiary zostaly oszacowane na podstawie analizy wykre-
sow profili gestosci. Dla kazdej warstwy zostal obliczony éredni P2, a uzyskane wyniki potwierdzaja
wnioski wynikajace z wizualnej analizy badanych uktadow. W kazdym badanym przypadku parametr
porzadku w warstwach znajdujacych sie blizej substratu jest wyzszy, niz w warstwach srodkowych.

Innym, tatwo zauwazalnym, trendem jest wyzsze uporzadkowanie uktadéw z GS. Odnosi sie to
zaréwno do uktadéw DSBS jak i PBS. Efekt ten mozna przypisa¢ wiekszej jednorodnosci i gtadkosci
powierzchni grafenu w poréwnaniu z powierzchnia zbudowana z azotku boru. Badane uktady zostaty
przygotowane w taki sposob, zeby ich objeto$¢ byla prawie identyczna, niezaleznie od tego, czy
substratem jest GS czy BNS oraz czy mamy do czynienia z uktadem DSBS czy PBS. Pomimo tego
wystepuja réznice w ilosci warstw, ktore sie utworzyty. W przypadku dwoch najmniejszych uktadoéw
(22A126 A), w systemach z grafenem wystepuje szeroka, stabo zdefiniowana warstwa. W przypadku
uktadéw z BNS ta pojedyncza warstwa zostaje rozdzielona na dwie. Ten podzial wystepuje zaréwno

dla ukladéw z jedna, jak i z dwoma warstwami GS/BNS i moze by¢é wynikiem wyzszej energii
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Rysunek 5.9: Organizacja molekul w warstwie w ukladzie PBS z grafenem i o wielkosci 26 A, T = 350
K: a) rozklad molekul w warstwie najblizszej do grafenu: b) rozklad molekul w warstwie najdalszej
od GS. Gorne panele - widok z przodu, dolne panele - widok z boku. Celem lepszej analizy uktadu

atomy azotu zostaly pogrubione i pokolorowane na niebiesko.

oddziatlywan miedzy molekutami 5CB a BNS. Jak wspomniano wczesniej, homogeniczna warstwa

GS jest bardziej "gladka”w poréwnaniu to warstwy azotku boru. Silniejsze oddzialywania van der

Waalsa w ukladach z azotkiem boru w wiekszym stopniu eliminujg frustracje czasteczek cieklego

krysztatu, nawet tych znajdujacych sie w wigkszej odleglosci od substratu. O tym, ze oddziatywania

5CB z BNS sa silniejsze niz z GS mozna sie przekonaé¢ analizujac wykresy 5.10 i 5.11, gdzie widaé,

ze skrajne warstwy 5CB ukladéw z BNS znajduja sie nieco bardziej na zewnatrz” (w wiec blizej

tego substratu) w poréwnaniu do GS. Pozwolilo to, w ukladzie 22 A na utworzenie sie dodatkowej

warstwy, a w ukladzie 26 A na podzial srodkowej na dwie.

W ukladach 26 A jest widoczna réznica miedzy systemami DSBS i PBS. Jest to jedyny przypa-

dek, kiedy w ukltadzie PBS jest widoczne wyzsze uprzadkowanie w przypadku warstwy azotku boru.

W przypadku systemu DSBS czeéciowo spolaryzowane czasteczki 5CB maja tendencje do pozosta-

wania zorientowanymi w plaszczyznie, podczas gdy w modelu PBS bardziej widoczne sa drgania

directora poza plaszczyzna, czyli wzdtuz osi z. Opisywany efekt jest najbardziej widoczny dla war-

stwy najbardziej oddalonej od GS (i najgrubszej zaobserwowanej - rys. 5.9, prawy do61). Czestsze

drgania wzdluz osi z moga by¢ zwiazane z dalekosieznymi oddziatywaniami elektrycznymi ukladu z

jego wlasnymi kopiami co minimalizuje ogdlny moment dipolowy i prowadzac do szerszego rozktadu

orientacji molekularnych.

53:1074752453



o4

d=22A

d=26A

d=30A

d=34A

T=290 K T=310K T=330K T=350K
1,0 10 1,0 1,0
—=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA
—=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN
08 08 . 08 08
' — -
A e N ~ N ~ - N .
[ o o —— a \_ " [ %
v v v ~ v /'l/
06 06 06 06 -
04 04 04 04
45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 E 40 5 0 5 10 15
z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A]
1,0 10 10 1,0
—=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA
—«— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN —+— DSBS with BSN —+— DSBS with BSN
038 - 08 08 038
e — i o / .
A 'T\\’/- N N, //-/ X 's'\ - a — 7
v v S~ v ~ . — v T
06 06 06 06 SN
04 04 04 04
45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 - 4 5 0 5 10 15
z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A]
1,0 10 1,0 1,0
—=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA
—=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN —=— DSBS with BSN
08t . 08 . 08 [X]
A \ — _// A, '\\-\ / = A, : 2 A I
o - " o — o o
v — v \_ e v \\,_.é./ v .\_
06 06 06 . 06 T
04 04 04 04
45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 - 40 5 0 5 10 15
z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A] z-position of layer [A]
1,0 10 10 1,0
—— DSBS with GRA —=— DSBS with GRA —+— DSBS with GRA —+— DSBS with GRA
—=— DSBS with BSN —-— DSBS with BSN —+— DSBS with BSN —— DSBS with BSN
081 .- 08] = 08 . 08
A \ ///" A X e A '\ A
N ) N N
o AN o o \. / a [ /
v e v v v
06 06 e 06 - 06
S
04 04 04 04
45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 45 40 5 0 5 10 15 4 5 0 5 10 15

z-position of layer [A]

z-position of layer [A]

z-position of layer [A]

Rysunek 5.10: Parametr porzadku P2 w ukladach DSBS

z-position of layer [A]

Rys. 5.12 pokazuje przemieszczenie sredniokwadratowe (MSD) molekul 5CB. MSD zostalo ob-

liczone w plaszyznie xy oraz wzdluz osi z (tylko prawy gérny panel). Przemieszczenie wzdluz osi z

jest o rzad wielko$ci mniejsze od tego w plaszczyznie xy.

Co wiecej, w przypadku ruchu wzdluz osi z widaé¢ réznice miedzy ukladami DSBS i PBS. W

modelu PBS warstwy oddzialuja z ich okresowymi warunkami brzegowymi pomnozonymi w kie-

runku z, co skutkuje wigkszym ruchem translacyjnym w tym kierunku. Mozna réwniez zauwazy¢, ze

w kierunku osi z przemieszczenie jest nieco mniejsze w przypadku ukladow z GS. W plaszczyznie

xy réznice w modelu DSBS/PBS nie wystepuja. Nie ma tutaj réwniez wplywu rodzaj substratu

(GS/BNS). Srodkowy i dolny rzad rys. 5.12 pokazuja MSD w zaleznoéci od rozmiaru wneki i tem-

peraturowe tylko dla ukladéw z grafenem (rzad $rodkowy models DSBS, rzad dolny model PBS).

MSD jest wyznaczone tylko dla przemieszczen w plaszczyznie xy. W kazdym przypadku widaé, ze

ruchliwos¢ molekut 5CB wzrasta wraz z temperatura. Innym czynnikiem wpltywajacym na wigksza

ruchliwos¢ jest zwiekszajacy sie rozmiar uktadu. W ukladach z BNS wida¢ nieco wieksza ich wraz-

liwo$¢ na rozmiar systemu i temperature, poniewaz rozrzut krzywych MSD dla tych ukladéw jest
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Rysunek 5.11: Parametr porzadku P2 w uktadach PBS
wiekszy.

Tabela 5.2 prezentuje wartosci wspolczynnikéow dyfuzji D, otrzymanych z liniowych czesci krzywych
MSD wykredlonych w plaszczyznie xy. Mozna zauwazy¢, ze wartoéci D jest praktycznie niezalezna
od wartoéci substratu, natomiast wzrasta wraz z rozmiarem szczeliny.

Jedynym przypadkiem odbiegajacym od tej reguly jest uklad PBS z grafenem i d = 26 A. W
tym przypadku wspoétczynniki dyfuzji przyjmuja wysokie wartosci, poréwnywalne z tymi w uktadzie
wiekszym, d = 34 A. Mozna tym przypadku przypuszczaé, ze érodkowa warstwa ma najmniejsza
gestosé, a wiec najwieksza dostepna obecnosé na molekule, co prowadzi do zwigkszonej ruchliwosci
5CB. Jednakze prawy gérny rys. 5.13 nie wskazuje, zeby efektywna gesto$¢ czasteczek w tej warstwie
byla zaburzona i wplywala na dynamike translacji. Nalezy natomiast wzia¢ pod uwage szeroko$é
tej warstwy, ktéra wynosi okolo 5 A (patrz rys. 5.8b). Tak szeroka warstwa umozliwia wicksza
spontaniczno$¢ organizacyjna molekul 5CB, co przeklada si¢ na wartoéci D catego ukladu.

Dynamika reorientacyjna warstw 5CB w badanych uktadach jest dyskutowana w odniesieniu do
funkcji autokorelacji momentu dipolowego pojedynczej czasteczki. Struktura warstwowa symulowa-

nych systemdéw utrudnia stosowanie funkcji autokorelacji catkowitego momentu dipolowego. Wynika
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Rysunek 5.12: Krzywe MSD dla molekut 5CB. Poréwnanie dla réznych uktadéw w T310 i glebokosci
wnedki d=30, a) MSD w plaszczyznie xy, b) MSD w kierunku osi z. Zalezno$é MSD od c) grubosci
wneki w modelu DSB dla temperatury 7' = 310 K, d) temperatury w modelu DSBS dla wneki
d =30 A, e) grubosci wneki w modelu PBS dla temperatury 7 = 310 K, d) temperatury w modelu
PBS dla wneki d = 30 A.

to z faktu, ze warstwy wymieniaja miedzy soba molekuly 5CB, na co wskazuje wartos¢é MSD li-
czona wzdluz osi z, ktéra osiaga wieksze wartoéci niz najwicksza odleglos¢é miedzy warstwami. To
prowadzi do konkluzji, ze relaksacja catkowitego momentu dipolowego jest wynikiem wielu proce-
séw zachodzacych w uktadzie. Z tych powodéw bardziej zasadnym wydaje sie dyskusja relaksacji
momentu dipolowego pojedynczej czasteczki. Autokorelacja momentu dipolowego pojednynczej cza-

steczki moze zostaé zdefiniowana jako:

{n()p(0))

= u(0)u(0))

gdzie 1 to moment dipolowy pojedynczej molekuly, a () jest uérednieniem po wszystkich mozliwych
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Tablica 5.2: Wartosci wspétezynnika dyfuzji wlasnej D [A 2/ps] (blad standartowy jest mniejszy niz
10% wartosci dla wszystkich zaprezentowanych przypadkéw.)
Size of the system T =290K T=310K T=330K T =350K

DSBS with GRA

d=22A 0.015 0.019 0.021 0.025
d=26A 0.018 0.021 0.025 0.028
d=304A 0.019 0.021 0.025 0.028
d=34 A 0.020 0.022 0.028 0.030
DSBS with BNS

d=22A 0.014 0.018 0.021 0.025
d=26A 0.016 0.018 0.023 0.023
d=30A 0.017 0.022 0.028 0.028
d=34 A 0.019 0.022 0.028 0.030

PBS with GRA

d=22 A 0.016 0.019 0.021 0.022
d=26A 0.020 0.025 0.028 0.030
d=30A 0.018 0.020 0.025 0.030
d=344A 0.021 0.025 0.028 0.030
PBS with BNS

d=22A 0.016 0.017 0.022 0.023
d=26A 0.014 0.020 0.024 0.028
d=30A 0.018 0.021 0.025 0.028
d=34 A 0.018 0.022 0.028 0.029

krokach czasowych ¢ > 0 i wszystkich dostepnych molekutach mezogenu. Dodatkowo taki proces
mozna przyblizy¢ pojedyncza funkcja Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa (KWW). Rys. 5.14 przedsta-
wia zaleznos$¢ temperaturowa $redniego czasu relaksacji badanych ukladow tacznie z dopasowanymi
do niej krzywymi KWW. W najmniejszym ukladzie (d = 22 A), we wszystkich badanych przypad-
kach widoczne sa réznice w poréwnaniu do wiekszych - relaksacja w tym ukladzie jest wolniejsza.
Wskazuje to na wieksza zalezno$é¢ temperaturows oraz wyzsza bariere energetyczna w przypadku dy-
namiki reorientacyjnej. Na rys. 5.14 widoczna jest réwniez wolniejsza dynamika uktadéw z grafenem

w poréwnaniu do tych z warstwa/ami BNS.

Modele DSBS i PBS sa doé¢ podobne do siebie w przypadku dynamiki reorientacyjnej. Jedyne
nietypowe zachowanie, podobnie zreszta jak w przypadku P2, wykazuje uklad PBS d = 26 A z
grafenem. Przyspieszenie dynamiki reorientacyjnej w tym ukltadzie jest na tyle duze, ze przewyzsza
dynamike szerszego ukladu d = 30A. Dodatkowo, w ukladach z jedna warstwa substratu czasy

relaksacji sa szybsze.
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Rysunek 5.13: Gestosci poszezegélnych warstw dla wnek zbudowanych z grafenu (model PBS).

Wizualizacja orientacji directora wewnetrznych warstw i tych przylegajacych do substratu po-
zwolila na bardziej doktadne zbadanie dynamiki reorientacyjnej i relaksacji strukturalne;j.
Na rys. 5.15 1 5.16 pokazane sg wyniki w przypadku najwezsze]j i najszerszej szczeliny w przypadku
temperatury T = 290 K.

Kierunek directora dla warstw przylegajacych do substratu pozostaje wzglednie stabilny przez
caly czas symulacji wykazujac koncentracje wokél wybranych punktéow. W odréznieniu od warstw
zewnetrznych, directory warstw wewnetrznych zmieniaja si¢ bardziej i wykazuja wigkszy rozklad
kierunkowy bedac w stanie w wigkszym stopniu wyjsé z plaszczyzny warstw.

Poréwnujac uktad d = 22 A z d = 34 A mozna zauwazy¢, ze amplituda ruchéw pozaplaszczyznowych
ro$nie wraz z rozmiarem ukladu, natomiast jest prawie niezalezna od substratu i modelu PBS/DSBS.

Jedynym odstepstwem charakteryzuje sie uklad PBS d = 26 A, pokazany na rys. 5.17.
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Rysunek 5.14: Wykresy aktywacji reorientacji momentu dipolowego pojedynczej molekuly dla mo-
delu pojedynczej wneki DSBS z a) grafenowym substratem, b) substratem BNS oraz dla periodycznej
wneki PBS z ¢) grafenowym substratem or d) substratem BNS.

W tym przypadku ruch directora wewnetrznych warstw jest bardziej ograniczony do ptaszczyzny
warstwy w przypadku modelu PBS. W szczego6lnosci jest to bardziej widoczne dla uktadu z GS, gdzie
precesja directora w warstwie wewnetrznej jest praktycznie ograniczona do plaszczyzny warstwy. W
przypadku ukladu z warstwa azotku boru ruchy w plaszczyznie i poza nia sa podobne. Wskazane
réznice pozwalaja wyciagnaé wniosek, ze pomimo tego, ze uklady d = 26 A PBS sa do siebie podobne,
to dynamika 5CB jest w nich rézna. Czasteczki w warstwie wewnetrznej czeéciej zmieniaja orientacje

w plaszyznie w przypadku ukladu z grafenem, co prowadzi do wiekszej dynamiki w tym systemie.

Parametr 8 dopasowany funkcja KWW, dopasowany do funkcji autokorelacji momentu dipolo-
wego pojedynczej czasteczki, jest pokazany na rys. 5.18. Wartosci 3 rosng wraz z temperatura, wska-
zujac na przejscie od relaksacji kooperatywnej do procesu jednoczasteczkowego z wezszym rozktadem
czas6w relaksacji. 8 rézniez wzrasta wraz z szerokoscia szczeliny. Wezsze uklady wykazuja wolniejsza
relaksacje reorientacji, gdyz w nich statystycznie wigcej molekut 5CB przylega bezposrednio do sub-

stratu. Ze wzgledu na duze upakowanie molekul w warstwie i wysoki stopienn uporzadkowania 5CB
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Rysunek 5.15: Dystrybucja directora wybranych warst nematycznych dla wneki o grubosci 22 A w
temperaturze T = 290 K dla a) modelu DSBS z grafenem, b) modelu PBS z grafenem, c¢) moedlu
DSBS z BNS oraz d) modelu PBS z BNS.

nie moze sie dowolnie reorientowaé - mozliwe sg jedynie wspélne ruchy grup czasteczek. Prowadzi to
do wydluzenia czasu relaksacji 7 i zmniejszenia wartosci 3, ktére sg zgodne z tymi podanymi w [5]. W
tym przypadku nie ma takze znaczacych réznic pomiedzy zastosowanymi modelami, PBS a DSBS.

Rys. 5.19 przedstawia energie aktywacji relaksacji dipolowej poledynczej molekuly (EA), obliczone
dla wszystkich rozmiaréw i rodzajow substratow zaréwno w modelu PBS, jak i DSBS. W przypadku
ukladéw z azotkiem boru EA pojedynczej czasteczki maleje wraz z rozmiarem uktadu. W przypadku
systeméw z grafenem, wykres energii aktywacji relaksacji dipolowej wykazuje bardziej interesujaca
wlasciwos$¢é. Najmniejszy uklad, w ktorym liczba molekut 5CB przylegajacych do grafenu jest naj-
wieksza, ma najwieksza energie aktywacji (podobnie ma tez uklad z BNS, jednak potrzebna energia
jest mniejsza). Jednak w przypadku wigkszych ukladéw z grafenem, EA wydaje sie stabilizowaé na

pewnym poziomie. Poniewaz jest to widoczne zaréwno w modelu DSBS, jak i PBS, mozna wyciagnaé

60:7624056622
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Rysunek 5.16: Dystrybucja directora wybranych warst nematycznych dla wneki o gruboéci 34 A w
temperaturze T' = 290 K dla a) modelu DSBS z grafenem, b) modelu PBS z grafenem, ¢) moedlu
DSBS z BNS oraz d) modelu PBS z BNS.

wniosek, ze na stabilizacje EA pojedynczej czasteczki majg wpltyw przede wszystkim kréotkozasie-
gowe oddzialywania van der Waalsa miedzy warstwami, podczas gdy oddzialywania Coulombowskie
ze spolaryzowanym BNS prowadza do monotonicznego spadku EA w ukladach z warstwa/warstwami
azotku boru. Jak wspomniano wczeéniej, warstwy znajdujace sie blisko grafenu wykazuja wolniejsza
dynamike reorientacji, co znajduje réwniez odzwierciedlenie w $rednich wartosciach sredniego czasu

relaksacji funkcji autokorelacji dipola pojedynczej molekuly (patrz tabela 5.3).
7 wyjatkiem ukladu PBS d = 26 A z GS, wartoéci EA sa w przypadku modelu PBS nizsze

w poréwnaniu do DSBS. Mozna to przypisa¢ oddzialywaniom elektrostatycznym modelu PBS z
jego wlasnymi obrazami. We wezesniejszych pracach [4, 5] pokazalidmy, ze EA jednoczasteczkowej
gruboéci warstwy 5CB znajdujacej sie na réznych powierzchniach CN'T mieéci sie w przedziale miedzy
50 a 65 kJ/mol. Jest to waro$é wyzsza, niz pokazywane w tej czesci pracy doktorskiej. Mozna to

jednak zrozumie¢ w kategoriach poréwnania wspoélnego dla kilku czasteczek zlozonego procesu z

61:7441874433
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Tablica 5.3: Wartosci parametréw rozkladu, §redniego czasu relaksacji 7 [ps] i parametru poszerzenia
rozkladu eksponencjalnego 3, otrzymane z dopasowania funkcja KWW, dla mezogenu 5CB.
Size of the system T =290K T =310K T =330K T =350K

DSBS with GRA 3 T I} T I} T I} T

d=22A 0.32 109.6 0.34 81.3 0.36 61.7 0.39 44.7
d=26A 0.36 64.6 0.38 50.1 04 40.7 042 339
d=30A 0.38 51.3 0.41 38.0 043 31.6 045 26.9
d=34A 0.41 38.9 0.44 302 047 245 0.5 19.9
DSBS with BNS I} T I} T I} T I} T

d=22A 0.34 81.3 0.37 56.2 04 41.7 042 339
d=26A 0.4 51.3 0.4 41.7 043 316 0.46 25.1
d=30A 0.4 41.7 0.43 324 046 26.3 048 224
d = 34A 0.42 35.5 0.46 26.3 0.48 229 0.51 19.0
PBS with GRA I} T I} T 16} T I} T

d=22A 0.32 109.6 0.34 81.3 0.35 69.2 0.39 44.7
d=26A 0.41 45.7 0.41 38.0 044 28.8 046 25.7
d=30A 0.38 51.3 041 38.0 043 316 045 26.9
d=344A 0.41 38.9 0.45 28.2 0.46 25.7 0.49 20.9
PBS with BNS Ié] T Ié] T Ié] T I} T

d=22A 0.34 83.2 0.36 63.1 0.39 44.7 042 339
d=26A 0.4 51.3 0.4 41.7 043 31.6 0.45 26.9
d=30A 0.4 40.7 043 324 046 25.7 048 224

d=34A 043 331 046 263 049 214 0.51 19.1
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Rysunek 5.17: Dystrybucja directora wybranych warst nematycznych dla wneki o gruboéci 26 A w
temperaturze T' = 290 K dla a) modelu DSBS z grafenem, b) modelu PBS z grafenem, ¢) moedlu
DSBS z BNS oraz d) modelu PBS z BNS.

dynamika reorientacyjna pojedynczej molekuty.

Podsumowujac te cze$¢ badan nalezy zauwazy¢, ze molekuly mezogenu spontanicznie uktadaja
sie w warstwy, a orientacja czasteczek jest zawsze rownolegta do substratu. Warstwy zewnetrzne,
znajdujace sie najblizej GS/BNS sa najgestsze, a zarazem najbardziej uporzadkowane. Parametr
porzadku warstw maleje wraz z odlegloscia od substratu. Nalezy jednak w tym miejscu zauwa-
zy¢, ze nawet wewnetrzne warstwy maja stosunkowo duzy stopien uporzadkowania nematycznego
i nie wykazuja przejscia do fazy cieklej nawet w najwyzszych badanych temperaturach. Gestoéé
warstw, jak wspomniano wczesniej, maleje wraz z odlegloécia od BNS/GS. Dodatkowo najbardziej
wewnetrzne warstwy sa grubsze od ich zewnetrznych odpowiednikéw, co mozna zaobserwowaé na-
wet na podstawie zrzutéw ekranu. Na liczbe warstw moze wplywaé model DSBS/PBS. Obecnosé
warunkéw brzegowych wzdtuz osi z moze doprowadzi¢ do powstania dodatkowych warstw czaste-

czek nematycznych poprzez podzial istniejacej warstwy na mniejsze. Réwniez zastosowanie warstw
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Rysunek 5.18: Zalezno$¢ temperaturowa parametru poszerzenia eksponenty [ opisujacego poszerze-
nie dystrybucji czaséw relaksacji dla modelu pojedynczej wneki (DSBS) z a) grafenowym substratem,
b) substratem BNS oraz periodycznie powtdérzoenj wneki (PBS) z ¢) grafenem lub d) BNS.

zbudowanych z polarnego azotku boru moze prowadzi¢ do powstania dodatkowych warstw.

Ruch translacyjny czasteczek w plaszczyznie xy jest bardzo podobny we wszystkich badanych
uktadach, jednak w przypadku modelu PBS éredniokwadratowe przemieszczenie 5CB w kierunku z
jest prawie o rzad wielkosci wigksze, niz w przypadku DSBS. W przeciwienstwie do ruchu transla-
cyjnego oba modele przewidujg mocno zblizong charakterystyke czaséw relaksacji dla funkcji auto-
korelacji dipoli jednoczasteczkowych. Polarnos¢ substratu odgrywa w przypadku badanych uktadéw
duza role, gdyz w przypadku systeméw w BNS dynamika reorientacji jest szybsza i w mniejszym
stopniu zalezy od rozmiaru uktadu wzdhuz osi z. Energia aktywacji relaksacji reorientacyjnej w przy-
padku polarnych warstw azotku boru jedna znacznie mniej zalezna od dynamiki warstw zewnetrz-
nych i maleje wraz ze zwiekszaniem sie rozmiaru szczeliny. W przypadku z niepolarnym grafenem
EA najmniejszego ukladu jest zdominowana przez zewnetrzne warstwy i jest ona znacznie wigksza w

poréwnaniu do innych systeméw. Dodatkowo uklady szersze od d = 22 A utrzymuja stabilna energie

64:9732417763



5.3. BADANIE WPLYWU GEOMETRII I SUBSTRATU 65

a) ® DSBS with GRA b) v PBS with GRA
14 ® DSBS with BNS 14 A PBS with BNS
13 13 A
9
12 124 v
g 114 g "
= £
2 : 2
K 10 5 10
] A
94 w 9 v
’ ® ' L) [
v
84 8 A
7 T T T T T T T , 7 T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 3 36 20 22 24 26 28 30 32 34 36
slit size d [A] slit size d [A]

Rysunek 5.19: Energia aktywacji relaksacji momentu dipolowego pojedynczej molekuly dla 5CB
umieszocznego pomiedzy warstwami grafenu lub heksagonalnego borku azotu. Linie poziome sa
tylko liniami pomocniczymi.

aktywacji.
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5.4 Badanie wplywu dlugosci molekut z szeregu nCB na dy-

namike i strukture mezogenéw w ograniczonej objetosci

Srednie wartosci gestoéci dla ukladéw z molekulami nCB zamknietymi pomiedzy warstwami grafe-
nowymi zostaly zaprezentowane w Tab. 5.4. Zaprezentowane zostaly wartosci efektywne gestodci -
objetos¢ wneki pomiedzy okladkami grafenowymi zostatla pomniejszona o wartoé¢ efektwnie zajmo-
wana przez atomy tworzace warstwy grafenowe (od wysokosci wneki zostal odjety promien atomu

wegla wykorzystywany w potencjale CHARMM - 3.4 A).

Tablica 5.4: Gestosci badanych uktadéw [AMU/A?]
Rozmiar badanego uktadu Gestosé

5CB

d=22A 0.627
d=34 A 0.589
6CB

d=22A 0.635
d=344A 0.597
7CB

d=22A 0.637
d=344A 0.598
8CB

d=22A 0.638
d=34A 0.601

Na rys. 5.20 pokazane sa profile gestosci badanych ukladéw. Juz na samym wstepie mozna za-
uwazy¢ réznice pomiedzy ta, a opisywana w poprzedniej sekcji czescia symulacji. Na lewym gérnym
panelu widaé, ze w przypadku d = 22 A jest pie¢ warstw. Zestawiajac to z lewym rys. 5.8 mozna
dostrzec w biezacym przypadku o jedng warstwe wiecej i to pomimo faktu, ze rys 5.20 zostal przy-
gotowany dla 6CB, czyli wiekszej molekuly. Wyjasnienie tych rozbieznosci jest jednak stosunkowo
proste i wynika z réznic w przygotowaniu uktadéw. Jak wspomniano wczedniej, w poprzedniej czedci
symulacji wielkoéci ukladéw wzdluz osi z byly podane w przyblizeniu i uklady d = 22 A byly w
rzeczywistosci mniejsze. W tej czesci, dzigki zastosowaniu metody SMD wielkosci wzdtuz koty sa do-
kladnie takie, jak podane. Réznica wielkodci ukladéw rzedu zaledwie dziesigtych czeéci A pozwolila
na uformowanie si¢ piatej warstwy nie tylko w przypadku 6CB, ale réwniez pozostatych badanych
molekut z rodziny nCB.

Prawy gérny panel rys. 5.20 demonstruje zmiany w profilu gestosci w zaleznosci od rodzaju
molekulty. W kazdym przypadku ilo$¢ utworzonych warstw byla taka sama. Dodatkowo nie widaé
wyraznych réznic w ksztaltach wykreséw. Skrajne, znajdujace sie najblizej GS sa wyraznie zdefnio-

wane, natomiast warstwy wewnetrzne sa bardziej rozmyte, a ich granice mniej $cisle okreslone.
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Rysunek 5.20: Poréwnanie profili gestosci: a) dwa rozmiary wneki dla 6CB w temperaturze T = 290
K, b) poréwnanie dla szergu nCB we wnece d = 34 Ai temperaturze T = 290 K, ¢) poréwnanie ba-
danych temperatur dla 6CB we wnece o grubosci d = 22 Aoraz d) poréwnanie badanych temperatur
dla 6CB we wnece o grubosci d = 34 A.

Duzych réznic w krzywych nie widaé¢ takze w przypadku dolnych paneli rys. 5.20. Wzrost tempera-
tury nie wplywa znaczaco na zachowanie sie warstw badanych ukladéw. Zauwazy¢ mozna co prawda
niewielkie rozmycie maksiméw, jednak jest ono na tyle mate, ze nie wprowadza zadnych widocznych
zmian w ukladach.

Szesnastopanelowy rys. 5.21 pokazuje zmiany parametru porzadku P>, w warstwach, w zaleznosci
od temperatury i rodzaju molekuly w ukladzie. Mozna zauwzy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury
wartosci P maleja. W szczegdlnoéci dotyczy to warstw wewnetrzynych, w ktérych spadek uporzad-
kowania jest najwiekszy. Jest to zgodne z wynikami opisanymi w poprzedniej sekcji - substrat w
duzym wplywa na porzadek molekul w najblizszych warstwach nie tylko w niskich, ale rowniez
wysokich temperaturach. Wskutek tego wartosci parametru porzadku potrafia by¢ w nich ponad
dwukrotnie wieksze, niz w wewnetrznej (np. uklad z 5CB, d = 34 A T = 350 K: warto$¢ P, w
warstwie zewnetrznej 0.512, w srodkowej 0.216).

Analizujac wykresy parametru porzadku, mozna w wigkszym ukladzie, szczegdlnie w T = 290

K, nawet wizualnie dostrzec, ze dla 5CB i 7CB wartosci P, sg stosunkowo wysokie w poréwnaniu do
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Rysunek 5.21: Poréwnanie paramterow porzadku dla warstw dla poszczegélnych molekul z szeregu
nCB dla réznych temperatur.

stosunkowo niskich, ktore zostaty obliczone dla systeméw z 6CB i 8CB. W tej temperaturze mozna
zaobesrwowadé zjawisko podobne do efektu odd-even.

Jednak nie jest to w przypadku parametru porzadku bardzo rzadki efekt, co demonstruje rys. 5.22.

Na tym rysunku pokazane sa parametry porzadku usrednione po wszystkich warstwach. Wida¢,
ze dla wiekszego ukladu, pokazanego na rys. 5.22, w niemalze kazdej z badanych temperatur z
wyjatkiem T = 310 K (tylko czesciowo) mozna go zaobserwowaé. Co wiecej, jest to efekt typowy dla

mniejszego ukladu, wystepujacy w kazdej z badanych temperatur.

Poréwnanie odchylen sredniokwadratowych (rys. 5.23) pozwala wyciagnaé¢ wnioski podobne do
tych przedstawionych w poprzednich sekcjach. Molekuty nCB w wigkszych uktadach cechuje wigksza
dynamika translacyjna. Rowniez ze wzrostem temperatury mobilnosé¢ wzrasta. Dodatkowy wniosek
wynikajacy z rys. 5.23 b) dotyczy dynamiki translacyjnej réznych molekul nCB. Okazuje, ze w
w ramach szeregu nCB wystepujace réznice w dynamice translacyjnej sa stosunkowo niewielki i
zaréwno 5CB, jak i 6CB, 7CB i 8CB cechuje podobna mobilnos¢.

Wspétcezynniki dyfuzji, pokazane na rys. 5.24, potwierdzaja wczeéniej wyciagniete wnioski: dy-

namika molekul nCB jest wigksza w wigkszych ukladach, roénie wraz z temperatura i w niewielkim
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Rysunek 5.22: Poréwnanie parametréw porzadku dla molekut z szeregu nCB umieszczonych we
wnece o grubodci 34 A.

stopniu zalezy od rodzaju mezogenu, chociaz mozna zaobserwowaé szczatkowe efekty zwiazane z
dtugoscia weglowodorowego tancucha nCB. Wspélczynnik dyfuzji wlasnej molekut 5CB oraz 7CB,
jest wigkszy niz ma to miejsce odpowiednio dla 6CB i 8CB. Warto zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
rozmiarow wneki réznice we wspolczynniku dyfuzji dla poszczegélnych typow molekul sa mniejsze
i wspomniane wczedniej efekty parzyste-nieparzyste (odd-even) sa znacznie stabsze. Wskazywaloby
to na fakt, ze efekty zwiazane z dlugoscig molekul sa bezposrednio zwiazane z fizysorpcja mole-
kul mezogenu na powierzchni grafenu tworzacego oktadki wneki. W wypadku wiekszej wneki, dy-
namika translacyjna jest w duzej mierze zalezna od oddzialtywan mezogen-mezogen. W wypadku
mniejszej wneki, gdzie wieksza cze$¢ molekul tworzy warstwe interfejsu mezogen-grafen, interackje
z substratem sa decydujace. Efekty odd-even sa zwiazane z efektywna powierzchnia dostepna dla
molekuty nCB i gestodcig powierzchniows warstwy interfejsu. Moze to by¢ zwigzane bezposrednio
z morfologia powierzchni substratu (heksagonalna struktura grafenu) i jej wspélmiernosci wzgle-
dem struktury mezogenu nCB, ktéry, oprocz grupy nitrylowej, zawiera dwa pierécienie benzenowe
oraz weglowodorowy ogon. Dtugo$¢ ogona decyduje o stopniu upakowania molekul na powierzchni
grafenowej i wplywa na stopien dopasowania pomiedzy grupami benzenowymi a heksagonalng struk-
tura powierzchni grafenu. Podobne efekty zostaly zaobserwowane dla ultracienkich warstw nCB na
powierzchni nanorurek weglowych i weglowo-krzemowych dla dynamiki reorientacyjnej i parametru
porzadku [4] oraz w wypadku dynamiki translacyjnej i reorientacyjnej dla mezogenéw z rodziny nCB
zaadsorbowanych na powierzchni silnie spolaryzowanej nanorurki boronowo-azotowej [5].
Dynamika reorientacyjna molekul z rodziny nCB, podobnie jak w przypadku molekul 5CB we
wnekach o réznej grubosci zostala zbadana przy uzyciu funkcji autokorelacji momentu dipolowego
pojedynczej molekuty. Uzyskane przebiegi ponownie mogly by¢ opisane funkcja KWW. Parametry

uzyskane z przeprowadzonej operacji dopasowywania zostaly zebrane w Tab. 5.5.
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Rysunek 5.23: Krzywe MSD dla: a) molekul 6CB we wnekach o rozmiarze d = 22 Aid = 34 A, w
temperaturze T = 290 K, b) szeregu nCB we wnece o grubosci d = 34 dla temperatury T = 290 K,
¢) molekutl 6CB we wnece o grubosci d = 22 A w réznych temperaturach oraz d) molekut 6CB we
wnece o grubosci d = 34 A w réznych temperaturach

Wykresy aktywacji termicznej reorientacji pojedynczych molekut dla obu badanych grubosci
uktadéw, zostaly zaprezentowane na rys. 5.25. Zgodnie z oczekiwaniami, w mniejszym ukladzie, o
grubodci 22 A, relaksacja reorientacyjna jest zdecydowanie wolniejsza, ze wzgledu na silnie ograni-
czong mobilno$¢ molekul mezogenu tworzacych warstwe interfejsu z oktadkami wneki. Podobnie jak
w wypadku dynamiki reorientacyjnej, dla mniejszej wneki, widoczne sa rowniez efekty odd-even.
Reorientacja molekut 6CB i 8CB jest bardziej swobodna niz ma to miejsce w wypadku molekut
5CB i 7CB. Warto zwroéci¢ uwage na fakt, ze mamy tutaj do czynienia z odwrdceniem trendu
wzgledem dynamiki translacyjnej, gdzie wspétezynnik dyfuzji wlasnej byl wigkszy dla molekut 5CB
i 7CB. Pewne wytlumaczenie tego zjawiska mozemy znaleZé na rys. 5.26 a), gdzie dla mniejszej
wneki mozemy zaobserwowaé ze parametry poszerzenia eksponenty [ sa zdecydowanie wyzsze dla
molekutl 6CB i 8CB. Jedna z mozliwych interpretacji parametru (3, oprécz poszerzenia dystrybucji
czasow relaksacji, jest zalozenie, ze dla wartosci 8 = 1 mamy do czynienia z relaksacja pojedynczej
molekuly, natomiast im nizsza jest warto$¢ parametru, tym bardziej reorientacja jest procesem ko-

operatywnym. Sugerowaloby to ze, o ile molekuty 5CB i 7CB moga swobodnie przemieszczaé sie po
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Rysunek 5.24: Poréwnanie wartoéci wspotczynnikow dyfuzji wlasnej mezogenéw z rodziny nCB po-
miedzy powierzchniami grafenu, w uktadach o grubosci a) 22 Ai b) 34 A.

powierzchni nanorurki, to ich reorientacja ma juz bardziej charakter procesu grupowego i przez to
jest wolniejsza. W wypadku grubszej wneki, gdzie procesy objetosciowe sa decydujace, nie mozna
zaobserwowad efektu odd-even (rys. 5.25 b)), a paremetr § jest wigkszy niz dla wneki o rozmiarze

22 A(rys. 5.26 b)), co sugeruje, ze dynamika reorientacyjna we wnece o rozmiarze 34 Ama mniej

kooperatywny charakter.
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Rysunek 5.25: Krzywe aktywacji relaksacji momentu dipolowego pojedynczej molekuty, w uktadach
o grubodci a) 22 Ai b) 34 A..

Powyzsze obserwacje zostaly potwierdzone przez wyznaczone energie aktywacji termicznej dy-
namiki reorientacyjnej (rys. 5.27). Mozemy wyraZnie zaobserwowaé¢ wystepowanie efektéw odd-even
dla proceséw reorientacyjnych we wnece o rozmiarze 22 A. Mezogeny z rodziny nCB o parzystym nu-
merze maja mniejsza energie aktywacji niz poprzedzajace je mezogeny o nieparzystym n. We wnece o
rozmiarze 34 A, energia aktywacji wymagana dla reorienracji 5CB jest zdecydowanie wieksza niz dla
pozostalych badanych mezogenéw z tej rodziny. Dla mezogendéw 6CB, 7CB i 8CB, wartos$¢ energii

aktywacji jest bardzo zblizona, dtugo$¢ ogona weglowodorowego wydaje si¢ mie¢ mniejsze znaczenie,
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Tablica 5.5: Wartosci parametréw rozkladu, Sredniego czasu relaksacji 7 [ps] i parametru poszerzenia
rozkladu eksponencjalnego (3, otrzymane z dopasowania funkcja KWW, dla szeregu nCB.
Size of the system T =290K T =310K T =330K T = 350K

5CB I6) T I] T I6] T I6) T
d=22A 0.39 49.0 042 354 045 277 048 228
d=34 A 0.50 209 059 142 065 11.1 0.67 10.3
6CB 1) T I6] T I6] T I6] T
d=22A 0.43 358 046 27.0 0.5 209 0.52 18.8
d = 34A 0.59 14.3 064 11.9 065 11.1 0.67 104
7CB I} T 16} T 16} T I} T
d=22A 035 70.6 039 475 041 395 045 284
d=34 A 0.56 16.2 0.60 13.3 0.63 120 0.65 11.2
8CB I) T Ié] T 16} T 1] T
d=22 A 0.41 42.3 0.44 30.7 047 249 050 21.0
d=34 A 0.55 16.5 059 139 062 124 0.63 11.6

a efekty odd-even sa w tych ukladach stabo widoczne. Energia aktywacji dynamiki reorientacyjnej
potwierdza obserwacje zwiazane z parametrem porzadku dla ukladéw we wnece o rozmiarze 34 A(rys
5.22), na ktérym wyraznie widaé ze uporzadkowanie jest najwyzsze dla ukladu 5CB natomiast dla
pozostalych molekul z szeregu nCB wartoéci uporzadkowania sg zblizone z stabo zaznaczonym wy-
stepowaniem efektow odd-even. Oslabienie efektéw odd-even wraz ze wzrostem gruboéci wneki dla
aktywacji dynamiki reorientacyjnej potwierdza wspomniane wczesniej wnioski wiazace wystepowa-
nie efektéw odd-even z formowaniem sie interfejsu mezogen-substrat (oddzialywnia mezogen-grafen)
i dominacja efektéw powierzchniowych nad efektami objetosciowymi w ukladzie (oddzialywania
mezogen-mezogen). Przeprowadzone symulacje potwierdzaja weze$niejsze wyniki zwiazane z wyste-
powaniem efektéw odd-even dla uporzadkowania mezogenéw z szeregu nCB tworzacych ultracienkie

warstwy zaadsorbowane na powierzchniach o strukturze heksagonalnej [4, 5].
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Rysunek 5.26: Parametr poszerzenia eksponenty 5 dopasowania funkcji KWW, w ukladach o gru-
bosci a) 22 Ai b) 34 A.
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Rysunek 5.27: Energia aktywacji relaksacji reorientacyjnej dla molekul z szeregu nCB we wnekach
o roznej grubosci.



Rozdziat 6

Podsumowanie

Badanie faz ciektokrystalicznych w ograniczonej geometrii ma duze znaczenia z punktu widzenia ba-
dan podstawowych jak i praktycznych aplikacji tego rodzaju uktadéw w optoelektronice i elektronice
uzytkowej. Przedstawione w tej pracy wyniki badan sa kontynuacja prac grupy prof. Zannoniego nad
wlasciwosciami cieklych krysztaléw tworzacych interfejs z substratem oraz badan wtasnych naszej
grupy, w ktérych gléwnym obszarem zainteresowan bylo uporzadkowanie oraz dynamika ukladdw
molekularnych tworzacych ultracienkie warstwy na powierzchniach nanostruktur lub zamknietych
wewnatrz poréw o rozmiarach rzedu nanometréw. Praca ta rozszerza wczesniejszy stan wiedzy o
badanie uktadéw tworzacych kilka warstw dwuwymiarowych w ograniczonej geometrii bazujacej
na nanorurkach weglowych badz strukturach 2D takich jak grafen lub heksagonalny azotek boru.
Zbadano wplyw wielu dodatkowych czynnikéw, takich jak polaryzacja powierzchni substratu, gru-
bos$¢ warstwy uwiezionego mezogenu, czy wreszcie replikacja komoérki symulacyjnej - pozwalajaca

powiaza¢ wyniki symulacji z wlasno$ciami kompozytowych materialéw wielowarstwowych.

W uktadach nCB zamknietych w ograniczonych réwnolegtymi powierzchniami wnekach tworza
sie wyraznie zdefiniowane i uporzadkowane warstwy. Uporzadkowanie wewnatrz warstw wyraznie
stabnie wraz ze wzrostem odlegloséi od substratu, kierunki uporzadkowania kolejnych warstw nie sa
silnie skorelowane przestrzennie. Grubo$ci poszczegdlnych warstw nie sa takie same, sa proporcjo-
nalne do odleglosci od substratu, gestos¢ warstw jest natomiast odwrotnie proporcjonalna. Warstwy
oddalone od powierzchni substratu sa zdecydowanie stabiej zdefiniowane. Moze tez dochodzi¢ do

wymiany molekul mezogenu pomiedzy warstwami.

Przeprowadzone symulacje wykazaly, ze we wnekach zbudowanych ze struktur heksagonalnych,
uporzadkowanie molekul z rodziny nCB wewnatrz warstwy interfejsu jest wysokie, a kierunek upo-
rzadkowania w znacznej mierze jest skorelowany ze struktura substratu. Szczegdlnie widoczne bylo

to w wypadku mezogenu 5CB zamknietego pomiedzy powierzchniami wiazek nanorurek weglowych,
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gdzie we wszystkich przeprowadzonych symulacjach director préobki byl zorientowany zgodnie z kie-
runkiem osi gléwnej nanorurek tworzacych wiazke, przez caly czas symulacji. Warto przy tym odno-
towaé fakt, ze wymuszenie uporzadkowania przez substrat prowadzi do ciekawych efektéw zwiaza-
nych z gestos$ciag mezogenu. W ukladach o gestosci nizszej niz gesto$é probki objetosciowej zaobser-
wowaliSmy wystepowanie zjawiska frustracji w tworzeniu sie warstw molekularnych mezogenu. Do-
datkowo, przy stalej ilosci molekul mezogenu, mobilno$é molekul mezogenu rosnie wraz ze wzrostem
odleglosci pomiedzy powierzchniami substratu, do momentu w ktérym korzystniejsze jest utworzenie
tylko warstw bezposrednio zaadsorbowanych na powierzchniach substratéow, ktérych dynamika jest
zdecydowanie wolniejsza niz w wypadku prébki objetosciowe;j.

Cykliczna replikacja wnek wplywa na dynamike translacyjna w ukladzie w znacznie wigkszym
stopniu niz na dynamike reorientacyjna. Dyfuzja wlasna dla ukladéw periodycznych w kierunku pro-
stopadtym do powierzchni substratu jest o rzad wielkosci wieksza niz zaobserwowana w przypadku
pojedynczej wneki. Sugeruje to ze w ukladach periodycznych, bedacych analogiem warstwowego ma-
terialu kompozytowego, wymiana molekul mezogenu pomiedzy warstwami jest znacznie wieksza niz
ma to miejsce w przypadku pojedynczej wneki. Jednoczesnie, zwigkszenie iloéci warstw kompozytu
nie wydaje sie znaczaco wpltywaé na dynamike reorientacyjna.

Przeprowadzone symulacje pozwolily zaobserwowaé wplyw polaryzacji substratu na uzyskane
wyniki. W przypadku heksagonalnego azotku boru, ktérego powierzchnia jest spolaryzowana, za-
obserwowane zostalo znaczace przy$pieszenie dynamiki reorientacyjnej, objawiajace sie skroceniem
$rednich czaséw relaksacji funkcji autokorelacji momentu dipolowego pojedynczej molekuty. W wy-
padku wneki bazujacej na grafenie, wplyw rozmiaru wneki byt bardzo istotny, sredni czas relaksacji
maleje wraz ze wzrostem jej grubosci. W wypadku spolaryzowania powierzchni substratu, mozemy
dalej zaobserwowaé te sama zaleznos¢, ale w mniejszej skali. Uporzadkowanie warstw 5CB w poblizu
powierzchni azotku boru jest nieznacznie wyzsze niz w przypadku grafenu. Dodatkowo, polaryzacja
substratu wptywa na proces tworzenia sie warstw. W najmniejszych badanych uktadach, polaryza-
cja powierzchni substratu prowadzi do pojawienia sie dodatkowych warstw. Wewnetrzne warstwy
mezogenu w grafenowej wnece tworza jedna, stabo zdefiniowana warstwe o niskiej gestosci i nizszym
uporzadkowaniu niz warstwy bezposrednio przy substracie. W wypadku wnek zbudowanych z warstw
azotku boru nastepuje rozdzielenie najbardziej wewnetrznej warstwy na dwie podwarstwy. Moze to
by¢ zwiazane ze zniesieniem frustracji molekul w wewnetrznej warstwie ze wzgledu na silniejsze
oddzialywania niekowalencyjne pomiedzy mezogenami a substratem.

W ukladach z mezogenami z szeregu nCB uporzadkowanie jest zalezne od dlugosci molekuty
(efekt odd-even). Podobne efekty zostaly juz zaobserowane wezedniej eksprymentalnie [9, 78] i po-
przez symulacje komputerowe. Dynamika reorientacyjna rodziny nCB jest w duzo wiekszym stopniu
zalezna od tych efektéw niz dynamika translacyjna. Zrédlem zjawiska odd-even wydaja sie byé od-
dzialywania mezogen-substrat, gdyz efekty te stabna wraz ze wzrostem rozmiaréw wneki, w ktérej

uwiezione sa molekuty.
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