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MOLECULAR R E L A X A T  I ON IN H I  GHLY ORDERED 
ORTHOGONAL S M E C T I C  S A ,  Sg AND SE P H A S E S  

A.BUKA, L.BATA, K.PINT$R and J-SZABON 
C e n t r a l  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  for P h y s i c s  
H - 1 5 2 5  B u d a p e s t ,  P . O . B o x  4 9 ,  H u n g a r y  

( S u b m i t t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  December 29, 1981) 

A B S T R A C T :  D i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  a n d  c a l o r i -  
m e t r i c  i n v e s t i g a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  on d i f -  
f e r e n t  s m e c t i c  p h a s e s .  D i s c o n t i n u i t i e s  o f  
t h e  c r i t i c a l  f r e q u e n c y  were f o u n d  a t  b o t h  
S A - S B  a n d  S B - S E  p h a s e  t r a n s i t i o n s .  SA a n d  S E  
s t r u c t u r e s  c a n  be r e g a r d e d  a s  t w o - d i m e n s i o n a l  
l i q u i d  a n d  t w o - d i m e n s i o n a l  c r y s t a l ,  r e s p e c -  
t i v e l y .  T h e  l o w  f r e q u e n c y  d i e l e c t r i c  d i s p e r -  
s i o n  p r e s e n t e d  here d e m o n s t r a t e s  t h e  d i f f e r -  
ence  b e t w e e n  t h e  SE a n d  a t h r e e - d i m e n s i o n a l  
c r y s t a l  w h e r e  t h i s  p h e n o m e n a  i s  a b s e n t .  

I N T R O D U C T I O N .  - T h e  c h a r a c t e r i s t i c  l o w  f r e q u e n c y  

d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  p h e n o m e n o n  i s  w e l l  k n o w n  i n  

n e m a t i c  l i q u i d  c r y s t a l s  a p p e a r i n g  a s  a c o n s e q u e n c e  

o f  t h e  l o n g  r a n g e  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r i n g  o f  t h e  

m o l e c u l a r  l o n g  a x e s  a n d  d i s a p p e a r i n g  i n  t h e  i s o -  

t r o p i c  l i q u i d  a n d  s o l i d  s t a t e .  T h i s  r e l a x a t i o n  

p r o c e s s  is c o n n e c t e d  w i t h  t h e  r o t a t i o n a l  m o t i o n  

of t h e  m o l e c u l e s  a r o u n d  t h e i r  shor t  a x e s  . I t  w a s  

f o u n d  t h a t  t h i s  l o w  f r e q u e n c y  d i e l e c t r i c  d i s -  

p e r s i o n  i s  p r e s e n t  i n  some s m e c t i c  l i q u i d  c r y s t a l s ,  

s u c h  a s  S A  w h e r e  t h e  e l o n g a t e d  m o l e c u l e s  o r i e n t e d  

p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r  f o r m  l a y e r s  b u t  t h e  s t r u c -  

t u r e  i s  l i q u i d - l i k e  i n s i d e  t h e  l a y e r ;  S B  w h i c h  i s  

c h a r a c t e r i z e d  b y  a h e x a g o n a l  p a t t e r n  o f  t h e  

1 

2 - 4  
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c e n t r e s  of g r a v i t y  of t h e  m o l e c u l e s  w i t h  a f r e e  

r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  m o l e c u l a r  a x i s .  

A. BUKA, L. BATA, K .  PINTkR and J .  SZABON 

I n  t h e  p r e s e n t  c o m m u n i c a t i o n  we  c o n c e n t r a t e  

on t h e  S E  p h a s e ,  w h i c h  r e p r e s e n t s  a t w o - d i m e n s i o -  

n a l  c r y s t a l  w i t h  a h e r r i n g - b o n e  s t r u c t u r e  f o r m e d  

b y  t h e  p l a n e s  of t h e  m o l e c u l e s  ( s e e  F i g .  2 ) .  T h e  

q u e s t i o n  a r i s e s  a b o u t  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  the 

m o l e c u l a r  d y n a m i c s  i n  t h e  SB a n d  S E  p h a s e s .  

EXPERIMENTAL.-  E x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  on 

e t h y l - 4  ' - m c t y l  o x y b i p h e n y l - 4 - c a r b o x y l a  t e ,  v i z .  6 

C 8 H l 7 0 -  -COOCZH5 

w h i c h  h a s  

3 4 8  K 3 5 6  K 3 6 7  K 3 8 3  K 
I s E  sB - C r  

p h a s e s  a n d  w a s  s y n t h e s i z e d  i n  o u r  l a b o r a t o r y .  T h e  

t h e r m a l  p r o p e r t i e s  w e r e  s t u d i e d  b y  p o l a r i z i n g  

m i c r o s c o p e  a n d  a P e r k i n - E l m e r  DSC-2  c a l o r i m e t e r .  

T h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  w a s  m e a s u r e d  i n  a w i d e  

f r e q u e n c y  r a n g e  u p  t o  2 5 0  MHz.  T h e  c a l o r i m e t r i c  

r u n  i s  s h o w n  i n  F i g .  1 f r o m  w h i c h  t h e  h i g h  p e a k  

a t  t h e  S A  - i s o t r o p i c  t r a n s i t i o n  i s  e a s i l y  a p -  

p a r e n t .  T h e  m e a s u r e d  t r a n s i t i o n  h e a t s  a r e  

A H A I  = 9 . 6 5 - 0 . 1 8  k J / m o l e ,  

a n d  AH = 2 . 4 5 - 0 . 1 8  k J / m o l e  for t h e  S - I s o ,  
EB A 

SB - S A  a n d  S E  - S B  p h a s e  t r a n s i t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  

i + 
AHBA = 1 . 5 6 - 0 . 2 8  k J / m o l e  

i- 
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ry 

I J I 

350 360 370 380 390 

F I G U R E  1 D S C  t r a c e  o f  t h e  c o m p o u n d  

T h e  d i e l e c t r i c  c r i t i c a l  f r e q u e n c i e s  c o n n e c t e d  

w i t h  t h e  r o t a t i o n a l  m o t i o n  of t h e  m o l e c u l e  around 

i t s  s h o r t  a x i s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  2 .  

A p a r t  f r o m  t h e  j u m p  a b o u t  a f a c t o r  of 3 i n  

f c  a t  t h e  S A  - SB t r a n s i t i o n  ( w h i c h  i s  l e s s  

p r o n o u n c e d  t h a n  t h e  e f f e c t  r e g i s t e r e d  i n  ) there  

a p p e a r s  a v e r y  i n t e n s i v e  c h a n g e  ( x 2 0 )  a t  t h e  

S B  - S E  t r a n s i t i o n  w h i c h  w a s  n o t  o b s e r v e d  i n  . 
C o n t r a r y  t o  t h e  u s u a l  d e c r e a s e  t o w a r d s  t h e  m o r e  

o r d e r e d  p h a s e s  we  f o u n d  a s t r o n g  i n c r e a s e  i n  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  from S A  t o  S B .  

2 
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FIGURE 2 A r r h e n i u s  p l o t  of t h e  c r i t i c a l  f r e -  
q u e n c y  

e x p e r i m e n t a l  p o i n t s ;  
- m e a n  s q u a r e  f i t  

D I S C U S S I O N . -  T h e  m e a s u r e d  h i g h  v a l u e s  o f  t h e  

- SB a n d  
A 

t r a n s i t i o n  e n t h a l p i e s  s h o w  t h a t  both S 

S B  - SE t r a n s i t i o n s  a r e  o f  f i r s t  o r d e r .  D i s c o n t i -  

n u i t i e s  i n  t h e  c r i t i c a l  f r e q u e n c y  i n d i c a t e  a 

h i n d r a n c e  i n c r e a s i n g  b y  s t e p s  of t h e  r o t a t i o n a l  

- ' B  m o t i o n .  D e c r e a s e  of f c  b y  a s t e p  a t  t h e  SA 

p h a s e  t r a n s i t i o n  w a s  i n t e r p r e t e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  
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of a c o l l e c t i v e  l i b r a t i o n  i n  t h e  t w o - d i m e n s i o n a l  

h e x a g o n a l  l a y e r  - T h e  f u r t h e r  d e c r e a s e  of f c  f o u n d  

a t  t h e  S B  - S E  t r a n s i t i o n  i s  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  

c r e a t i o n  o f  t h e  h e r r i n g - b o n e  s t r u c t u r e .  W h e r e a s  

i n  t h e  S p h a s e  l i b r a t i o n a l  w a v e s  c a n  be c r e a t e d  

i n  a n y  d i r e c t i o n  i n  t h e  l a y e r s ,  i n  S t h i s  c o l -  

l e c t i v e  mo t ion  becomes a n i s o t r o p i c  d u e  t o  t h e  

s t r u c t u r e  f o r m e d  b y  t h e  p l a n e s  o f  t h e  m o l e c u l e s .  

3 

B 

E 

x - r a y  i n v e s t i g a t i o n s  s h o w  a c l o s e  s i m i l a r i t y  

b e t w e e n  the  S E  a n d  c r y s t a l l i n e  p h a s e s .  T h e  rnea- 

s u r e d  here  r e l a x a t i o n  t i m e s  i n  S ( T  = 1 / 2 r f c )  

show a p r o m i n e n t  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e m .  T h i s  

r e l a x a t i o n  p h e n o m e n a  i s  f r o z e n  i n  s o l i d  p h a s e .  

E 

XEFEHENCES 

1 A . J .  M a r t i n ,  G .  M e i e r ,  A .  S a u p e ,  S y m p .  
F a r a d a y  S O C .  2, 1 1 9  ( 1 9 7 1 ) ,  

I 

2 A .  ~ u k a ,  L .  B a t a ,  H .  Kres se ,  K F K I  R e p o r t ,  
KFKI-2980-04 

I 

3 L .  B a t a ,  A .  B u k a ,  M o l e c u l a r  C r y s t a l s  a n d  
L i q u i d  C r y s t a l s  63, 3 0 7  ( 1 9 8 1 )  
, 

4 A .  B u k a ,  L .  B a t a ,  A d v a n c e s  i n  L i q u i d  C r y s t a l s  
R e s e a r c h  a n d  A p p l i c a t i o n s  ( P e r g a m o n  P r e s s ,  
O x f o r d  a n d  A k a d B m i a i  K i a d d ,  B u d a p e s t ,  1 9 8 0 )  
p .  2 6 1  

5 H .  Kresse ,  B .  G a j e w s k a ,  P h y s i c a  S t a t u s  S o l i d i  
( a )  64, K l 6 l  ( 1 9 8 1 )  

( P a r i s )  37, C 3 - 1 7  ( 1 9 7 6 )  
6 J . W .  G o o d b y ,  G . W .  G r a y ,  J o u r n a l  d e  P h y s i q u e  

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

2:
40

 2
1 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 


