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1. WPROWADZENIE

l1.1. Cel i plan pracy

Opis ukladéw niejednorodnych stanowi od lat jeden z giéw-
nych nurtéw fizyki statystycznej piynéw. Jest on kluczem- do
zrozumienia zjawisk powierzchniowych i przejéc fazowych zaréwno
w piynach prostych jak i uktadach ciekXokrystalicznych,

W pracy zostanie sformutowana mikroskopowa teoria SDA
/smoothed density approximation = przyblizenie wygtadzonej
gestosci/ dla opisu niejednorodnych i anizotropowych uktadéw
ilozonych z twardych czgstek. W ramach tej teorii zbadamy
przej$cia fazowe w uktadzie twardych sferocylindréw oraz twar-
dych elipsoid i wyjasnimy mikroskopowe mechanizmy, ktére prowa-
dzg do pojawienia sig réznych faz cieklokrystalicznych. W nisko-
gestosciowej granicy Onsagera zbadamy jak i dlaczego czasteczki
ciektego krysztaXu porzgdkujg sie przy powierzchni oraz obli-
czymy napigcia powierzchniowe fazy nematycznej wspétistniejace]
z fazg izotropowa oraz fazy nematycznej w kontakcie z twarda
$ciang. Zbadamy'takzgrprofile gestoséci i parametréw uporzgdkowa=-
nia przy scianie, zwracajac uwage na efekty nielokalne.

Na zakogczenie przedstawimy metode umozliwiajgcg praktyczne
stosowanie peinej teorii SDA w badaniu zjawisk powierzchniowych
w uktadach gegstych.

Uktad pracy jest nastegpujacy:

W rozdziale pierwszym oméwimy klasyfikacje faz ciekXokrys-
talicznych z podaniem ich symetrii, Rozdzial drugi poswigcony
jest metodoﬁ funkcjonatdéw gestodci w ukiadach anizotropowych
i niejednorodnych, VWyprowadzimy w nim formalne wyrazenia na
wielki potencjat termodynamiczny jako funkcjonat jednoczgstecz-

kowej zredukowanej funkcji rozkiadu.
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Pokazemy, Ze warunek na minimum tego funkcjonalu odpowiada
warunkowi réwnowagi w ukladzie, oraz podamy warunki stabilnosci
dla ukiadu niejednorodnego i anizotropowego. Rozdzial trzeci
zawiera elementy fiﬁyki statystycznej powierzchni, a w szcze-
gélnosci wyprowadzenia scisiych regui sum dla piynu anizotro-
powego w kontakcie z twarda sciana. Analiza modelu Onsagera i
teorii niejednorodnych plynéw prostych doprowadzi w rozdziale
czwartym do sformuXowania teorii SDA dla niejednorodnych i ani-
zotropowych uktadéw ztozonych z twardych czagstek. W rozdziale
pigtym zastosujemy SDA w granicy matych ggstosci do badania
zjawisk powierzchnioviych w ciektych krysztatach. Uzyskane wyniki
poréwnamy z wynikami dodwiadczern., W/ rozdziale széstym zbadamy
przejscia fazowe w gestym uktadzie twardych sferocylindréw i
elipsoid obrotowych. Wyniki obliczeri poréwnamy z symulacjami
komputerowymi, Dyskusjg wynikdéw pracy przedstawimy w rozdziale

Siédmym .

1,2, Charakterystyka faz cieklokrystalicznych

CiekZe krysztaly s@ cieczami anizotropowymi., Sktadaja sig
z wydXuzonych /lub ptaskich/ czasteczek zwigzkéw organicznych,
ktére moga sig porzadkowac¢ wzdiuz wyrdznionego kierunku w przes-
trzeni. Ten typ uporzgdkowania charakterystyczny dla wszystkich
ciekych krysztatdw jest podstawg ich anizotropii. Viedle
klasyfikacji wprowadzonej przez Friedla /1/ wyrézniamy trzy
podstawowe typy faz ciekXokrystalicznych. Sa to nematyki, choles-

teryki i smektyki.

http://rcin.org.pl



Nematyki /N/

W fazie nematycznej obserwujemy dlugozasiggowy porzgdek orien-
tacyjny /rys.l.1.,1.2./ przy jednoczesnym braku dXugozasiggowego

porzadku translacyjnego.

—
g |

A\ =

rys.l.l. faza nematyczna rys.l.2. faza nematyczna
- czgstki wydiuZone - czgstki ptaskie

TV ]
]

Czgsteczki uktadaja sig wzdiuz kierunku f zwanego "direktorenm”,
Oprécz osi symetrii rotacyjnej okreélonej przez n, uktad posiada
réwniez ptaszczyzny symetrii réwnolegte i prostopadie do n.
Kierunki ni-n sg réwnowazne. Stopieri uporzadkowania w nematyku

opisujemy parametrem porzgdku /2/,Q,

Q= <Bro)=[R(nc)fra)de, (M)

gdzie P2 jest drugim wielomianem Legendre'a,éb wersorem osi
czgstki a f orientacyjfg funkcjg rozkiadu speiniajaca warunek

normalizacji

j{(ﬁ-&) A (1)

Dla fazy izotropowej /I/ f=1/4TT 1 Q=0.

http://rcin.org.pl
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W ogdélnosci aby opisac uporzagdkowanie orientacyjne niejedno-

rodnej fazy nematycznej /np. przy twardej $cianie/ wprowadza

sig¢ tensor parametru porzadku /2/,

Qy=z< 3w~ 8D (13)

ktéry w lokalnym uktadzie wspéirzednych / fll z/ zapisujemy

v postaci

"Z(IQ+F9 () ()
Qg =l 0 -z@"P) 0 (1.4)
0 0 Q

gdzie parametr porzgdku P, zwany dwuosiowoscig opisuje upo-
rzadkowanie orientacyjne czasteczek w ptaszczyznie prostopadie]j
do A.

Cholesteryki /Ch/

Lokalnie faza cholesteryczna przypomina fazg¢ nematyczna, jednak
kierunek A zmienia sig¢ periodycznie w przestrzeni rys. /1.3/

wedug réwnania
My = 05(QoZ +¢)
Ny = AL (qoz+¢) [41:5)
Ny =0

0s z jest tutaj osiag skretnosci /helical axis/.
Okres przestrzenny L= TT'/qo jest rzedu diugosci fali swietlnej
A ~ 40004 i jest okolo stu razy wigkszyg niz typowa dtugosé

czasteczki,

http://rcin.org.pl
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rys.l.3 faza cholesteryczna
‘Molekuty tworzgce fazg cholesteryczng nie majg symetrii
zwierciadlanej. Cholesteryki sg interesujgcym obiektem badan
z punktu widzenia teorii defektéw /3-6/. W fazie cholesteryczne]j
dbserwuja sig spontaniczne uporzgdkowanie linii dysklinacji
w sie¢ kubiczng prowadzgce do powstanie faz bigkitnych /6-8/.
Fazy bigkitne sg rzadkim przypadkiem stabilnego uporzadkowania
defektéw.
Smektyki /Sm/ _
Fazy smektyczne sg strukturami warstwowymi i tym rdznig sig

od poprzednio oméwionej fazy nematycznej /rys.l.4/.

\/
|
§

rys.l.4 Smektyk. A

http://rcin.org.pl
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Grubos¢ warstw, d, jest rzedu diugo$ci czgsteczki, W zaleznosci
od sposobu uporzgdkowania czasteczek w warstwie wyrdzniamy

trzy giéwne typy smektykéw: A,B,C. W smektyku A /SmA/ wersor )
jest prostopadiy do warstw. 3rodki mas czgstek umieszczonych

w warstwie nie wykazuj@ diugozasiggowego porzadku translacyjnego.
Warstwy majg strukture dwuwymiarowego ptynu i moga sig przesuwac
wzgledem siebie. W smektyku C /SmC/ rys.l.5/ wersor A nie jest
prostopadly do warstw i dlatego SmC ma symetry dwuosiowa

w przeciwiefistwie do SmA/.

/11
/1
A

V1717717117171 11
111 /7177171111
1Hirirzi111/71

rys.l.5 smektyk C

W smektyku B /SmB/ w odréznieniu od SmA i SmC sSrodki mas czags-
tek w warstwie tworz-o;struktur@ heksagonalng lub quasiheksago-
nalng. W ukadach zXoZonych z czgstek pXaskich zamiast fazy
smektycznej obserwuje sig fazy kolumnowe /9/. Czagsteczki w tej
fazie ukiadajg sig w réwnolegte kolumny, ktére tworza dwuwymia-
rowg siec¢ przestrzenng. Wzdiuz kolumny $rodki mas czgsteczek

sa rozlozone w sposéb przypadkowy. Do tej pory wykryto faze
kolumnowa h, ktéra posiada uporzadkowanie heksagonalne oraz

faze r o porzadku prostokgtnym /10/. Dokladne oméwienie symetrii

réznych faz ciekokrystalicznych mozna znaleZ¢ w pracach /2,11/.
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2. TEORIA STATYSTYCZNA FAZ CIEIK: OKRYSTALICZNYCH. METODA
FUNKCJIONA:OW. GESTOBCI

Teoria funkcjonaiéw gegstosci /12-16/ /OFT - density functio-
nal theory/ w fizyce statystycznej piyndéw prostych, pomy$lana
zostata jako metoda badania ukladﬁw niejednorodnych, Wielkosciga,
ktéra okresla stopieri niejednorodnosci w ukiadzie jest lokalna
gestosc ?G;) . W ramach DFT /16/ wprowadza sig dwa funkcjonaly,
QOy 1 EF‘, lokalnej gestosci. Réwnanie na réwnowagowy profil
gestodci ?('ﬂ)oéu%('!j otrzymujemy minimalizujac (), jesli poten-
cjat chemiczny jest ustalony lub minimalizujac‘grjeéli ustalona
jest liczba czaétek‘w ukladzie;ﬂv[?o(yj] jest réwny wielkiemu
potencjaiowi termodynamicznemu, a E;Lﬁﬁrﬂ - energii swobodnej.
DFT sformulowano réwniez dla uktadéw skXadajgcych sig z czastek
anizotropowych /17-&4/ i temu zagadnieniu poswigcony jest roz-
dzial.

W ogbélnosci czastka anizotropowa, nieliniowa, bez struktury
wewngtrznej posiada 6 stopni swobody: trzy translacyjne i trzy
rotacyjne. Jej poiozenie w przestrzéni okresla wektor sSrodka
masy r i trzy katy Eulera G,%‘X’ . Poniewaz konkretne obliczenia
przeprowadzamy dla uktaddéw czgstek o symetrii cylindrycznej /5
stopni swobody, czastka liniowa/, dla ustalenia uwagi ograniczymy

formalne rozwazania do tego przypadku.

2.1. Podstawovie definicje. Gesto$é prawdopodobieristwa i zreduko-
wane funkcje rozkfadu.

Rozwazamy klasyczny ukad w réwnowadze, sktadajgcy sig z
identycznych wydXuzonych czgstek liniowych o masie m, zamknig-
tych w objetosci Vi umieszczonych w polu zewngtrznym Vext®
Mikroskopowy stan ukadu opisywany jest przez punkt w przestrze-

ni faggwej r =(N;x1...xN), gdzie xi=(si, QE,Tg,Ei,n*,p?i)
okresla polo:enie,si, ped sprzgzony kanonicznie z poiozeniem,

http://rcin.org.pl
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py. orientacje e, i?i, oraz pedy sprzezone kanonicznie z 95,(,05
i-tej czestki, Zakladamy, ze hamiltonian ukXadu HN([‘) jest
sumg trzech sktadnikéw: energii kinetycznej, T, energii oddzia-

iywania,U, potencjaiu zewngtrznego, V:I.‘

HN =1+ Vl ) (24)
N 2
T=) &+ izr (95, + 21 Pae ) (2.2)

=4 t=A

=2, & (%-27,6:,0:,8) 45) (2.3
Vi Vo (161, 4

gdzie §2.(f£'~1:j'agi;‘fi;9j;f?j) ,Jest dwucialowym potencjatem oddzia~
tywania, a I-momentem bezwXadnosci czgstki wzgledem osi przecho-
dzgcej przez s$rodek masy czgstki i prostopadiej do jej osi syme=-
trii. Gestosc prawdopodobieﬁatwa znalezienia ukladu w stanie mikro-

s ko powym I~ jest dane przez gestoéc wielkiego ‘rozkadu kanonicznes'

B(I) = 2eCBly +puN) (25)

8

scharakteryzowanego przez potencjal chemicznyﬂ,.iqtemperaturg

go:

T E(kB ﬁ)"—]&, gdzie ky jest stala’ Boltzmana. E"jest wielkg sumg

statystyczng okreslong przez warunek normalizacji P_(["):

[y =S o fax, ... BT =4 (26)

dzie dx1=d£id21dq;d<f;dp,idp?;, a h jest statg Plancka.
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Wielkodé POCI") w peini charakteryzujz uklad; wartodé $rednia

dowolnej wielkosci mikroskopowe] A(r') wyraza sig nastepujgcym

wzorem:

A =[dr AR (29

Rozwazmy A () w postaci suny :
N
AN =g, +ia,,,(x¢) +Z o, (x.;,XJ')J“. 3 (2_8)‘
L= C<j=1 -

Mozna sprawdzic, e

CAR=Y o fd...dne s )Rl 5, (2.9
gdzie

Fi—q (XA---XK)':NZ:.K%)! jd)(m/, . —-d,XN B(M (240)

dla k=0,1.... Niech we wzorze (2.9) O.K(xq----xx)'“zak(‘GQ,P;...’YEQK(PK).,
Wprowadzmy kat bryZowy oo=(6,cp) ) dw=gnédedy .

" .
{tedy 5 | (-244)
AY, = KZO 4 jd,l:, doy. .. dfkdex Ok (50— KOAQK(G--- h),
gdzie k-czgstkowe zredukowane funkcje rozkadu PK otrzymujemy
przez caikowanie Fi PO zmiennych pgdowych. Funkcje 95( posiada-
ja prosta interpretacje fizycznag e.g. 94 (:@ Q)A)dgde

jest prawdopodobienistwem znalezienia $rodka masy czastki w ele-
mencie objetosdci d£1 wokél/l‘_i, a jej osi symetrii w elemencie
kata brytowego dwy woké: @y . Funkcje 94(5(04) zapisujemy

w postaci iloczynu lokalnej ggstosci 5)(1') i orientacyjne]j

funkcji rozkzadu fww) speiniajgcej warunek normalizacji:

[deof(rir=1

http://rcin.org.pl
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W fazie izotropowej Qt(xw)-'P/llﬂ- , aw fazie nematycznej jedno-

rodnej ?4(110):97((60). W fazie smektycznej A Q(L‘w) jest funkcja

periodyczng o okresie d:

pr(g0) = Py (L A +md, ), (2.42)

gdzie m jest dowolny liczba caxkowitag, a A "direktorem".
Zdefiniujmy funkcje korelacji h2 (2":',0)4,15_032_) nastgpuj@cym wzorem;

h ) _Phnwrnw)) 2.1%
2 (7000 %60 G150 0 0hC%) 1. ( )

Wielkod¢ ta opisuje odchylenie potozenia par czastek od roz-

ktadu przypadkowego i znika w granicy[?}J;ﬁaao « W przyblize-
~ A

niu niskogegstosciowym
hy=ef® g1, (2.44)

Funkcje fzfy"-);_,whu),_)nazywamy funkcjg Mayera. Funkcja h, speinia
nastgpujaca regute sum dla scisliwosci izotermicznej, 7CT-, /25/:

A e e &L
BR(9¥n)=p" (55) = (2.45)
= A+ %fdfgdw,,dﬁdwz h, (13 09,7, Q)R 0n) Pul.00,),

gdzie p jest cidnieniem w ukZXadzie.

2.2. Zasédy wariacyjne dla funkcjonaka wielkiego potencjatu
termodynamicznego

Rozwazmy nastepujacy funkcjonak:

Q.LP1=CHy=uN + g LnP), (246)

gdzie P jest dowolng gestos$cia prawdopodobieristwa speiniajaca
varunek normalizacji (2.6). Korzystajac z definicji (2.5) otrzy=-

mujemy zwigzek
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QPI=QIRI+'Ung ) (2.47)

Poniewaz <M22)Odla P#Po wiec._Qr_PJ przyjmuje minimalna
(o)
wartodc dla P=P, réwng wielkiemu potencjalowi termodynamicz-

nemu, Q .
Q=QIR]=BInE (2.48)

Gestoéé:prawdoPOdbbieﬁstwa Py (2.1)-(2.6)jest funkcjonatenm
Voxge tatwo sprawdzic¢, Ze zmiana Voxte Nawet o stata prowadzi
do zmiany P . P, mozemy réwniez okreslié jako funkcjonal
9,(11@%’3)97(7_-,(0) poniewaz ?21 jest jednoznacznie wyznaczona przez
Voxt /16.26/. Korzystajgc z tego faktu skontruujmy dwa funk-
cjonaty .3: - - 'QV jednoczasteczkowej zredukowanej
funkcji rozkXadu ?(fw)

FLowa=< T+ U +B"Ank ), (219)

Q,[Qw)]= }'[gjw)]t{.dgdw?(r w)\éﬂ(nw)—/zjdrdwy([w) (2.20)

dla ustalonego V . Tak samo jak funkcjonalﬂ[PJ przyjmuje

ext
wartos$¢ minimalng dla P=P,, tak tez £y ma minimum dla

Q1 w)= 9eq(}f';| w) :

§ -QV Es)(rlw)] l
g e R - 0
ST | e 2.24)

Ly L o¥(rw)]=L1 (2.22)

Z definicji (2.19) i réwnania (2.21) wynika zwigzek

oraz
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§:-rr[?(flw).] 3 v
= t (mWY=0 (92 29
{ & ok e }P(zw)zge?(::,w) :

Energia swobodna Helmholtza wyraza sig wzorem

= dar oo §rieo) Vox (i) +F [P (2.24)

Potencjat V wystepujacy w réwnaniach (2.2d)-(2.24) odgrywac

ext
moze wiele rél. Wrasciwic dobrany symuluje Scianki naczynia;

stuzy do opisu oddzialywania ukXadu z dowolnymi powierzchniami
ciata stalego m.in. twarda $ciana; lokalizuje powierzchnig roz-
dzialu faz; przy badaniu przejsc fazowych jednoznacznie okresla
rozwigzanie nieliniowych réwnan (2.21J.@.23) . Stosowanie tych
rownan wymaga znajomosci funkcjonazu 5: . Zbadajmy blizZej
jego strukture.

Dla U=0 rozwazany ukad redukuje sige do idealnego gazu czastek

anizotropowych. Korzystajac z (2.942.11) dostajemy Qq(gw):

?‘“”’(x,w):%g/"éxp (+p Vo (1)), (2.25)
R=(nBI*(e) (2.26)

2TTm LIVl

i zgodnie z definicja (2.19) otrzymujemy funkcjonat energii

sviobodnej Eﬁd dla gazu idealnego

Fiul9me)]=p" fdrdw ggw){M/\sp(r,w) ~.4}, (2.29)

Zdefiniujmy funkcjonat energii swobodnej zwigzanej z oddzialty-

waniami w nastgpujacy sposdb:

F*[ora]=FLord)] - F, [lorw],  (2.28)

a takze wprowadzmy funkcje
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_ . ex
B, (w; [gtr])=~ & ‘i 9(2%“))] (2.29)

Przepiszmy réwnania 2.2042.22) korzystajgec z tych wielkosci.

=FTg(riw] + B daogria) {03 ieon-1 J,(2.30)
Fm0)=/Pexp{Bu—pVeq @) +Cy(riw;[emeiD].  (2.34)

Funkcja c, ma interpretacje efektywnego po_t_enc;]alu w polu
ktdr‘egb znajduje sig czgstka w punkcie I o orientacji w .
Potencjat ten jest wypadkowa oddziatywania danej czgstki z po-
zostatymi czgstkami ukladu. Z réwnania (2.31) wynika, Ze nawet
jesli Vext=0 to stan réwnowagi uktadu moze odpowiadaé¢ konfigura-
cji niejednorodnej dzigki efektywnemu potencjaiowi c,. Jednak
dla Vext=0 réwnanie to jest takze speinipne dla SJQ‘L =const.
Aby znalezé wladciwe rozwigzanie (2.31) musimy albo wprowadzié
pole lamigce symetrig /symmetry breaking field/ albo zalozyc

z géry jaka$ postac 9% yzalezng od parametréw, o spodziewane]j
symetrii, W praktyce stosuje sig te drugg metodeg, przy czym

F 1ub -D-V minimalizuje sig' wzgledem tych parametréw.

2.3, Funkcia korelacji Ornsteina-Zernike. Warunki stabilnodci
faz ciekio rystalicznyc

cq jest pierwszg funkcjg w hierarchii bezpo$rednich funkcji

ax
korelacji, c,, generowanych przez J:QK. Rézniczkujac 3: n-krot-

nie otrzymujemy

CI’L(',Gtw.c 1;&03:1.) [?([.w)J) S ngg:::;[-?(ﬂwg(r W) (232)
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Funkcja cztﬁl“"lfil"%}[?eq(f@ﬂ) jest bezposrednig funkcjg korela-
cji Ornstéina-Zernike /0-Z/. RbéZniczkujgc 62.31) wzgledem
9eq(;[,]w) dostajemy zwigzek

'  8(n-12)8(wi-ex) Suw(m,
Ca (75:000) 5 00 ) = =g q()r 5 -p kbt;(e::(:;:i)' (233)

gdzie u=p =V .. Z definicji 2. .11) Xatwo pokazac, ze
e o

=y
S%L(&?:;‘L) ?2(7:11“3) Ba) + 5)"95(1' 2)5(0)4 wy)-

~ Q%(%,00) () (2:34)

co wraz z réwnaniem (2+33) oraz tozsamoscig

Su( (s,
Jimdor e STB. (0 )5 (2.39)

prowadzi do uogdélnionego réwnania 0=Z
hy (o ) 12602 ) = Cy (50 Gw,) t
+ondwy by (FoBe)F B0 Gmanw)  (236)

wigzgcego funkcje korelacji h, (2.13) z c, dla anizotropowego 1
niejednorodnego piynu. Korzystajgc z (2.36) przeksztalémy
(2 15) dla fazy izotropowej tak aby hy zastgpié¢ przez Coe

ozn iso
W wyniku otrzymujemy zwigzek pomigdzy Co® €5 o $cidliwodcig

w fazie izotropowej /20/

pOtr) =p(3h1- 9f & ey Gt (237)

-t:
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Dodatniodé prawej strony (2.37) okresla stabilnecé¢ mechaniczna
fazy izotropowej. PoniZej podamy ogdlny zwigzek Cy Z warunkami
stabilnosci ukiadu ciekZokrystalicznego.

W § 2.2, pokazalidmy, Zze dla V =0 rozwigzanie réwnania (2.21)

ext
nie jest jednoznaczne. W szczegdlnosci aby danemu rozwigzaniu
révnania (2.21) odpowiadato minimum _.O_v , macierz drugich

pochodnych -Q-V musi by¢ dodatnio okreslona. Oznacza to, Ze

nierdéwnosé

Jatridwn ds o, St Sgtzs ) %Zsf}gf,f;ﬁ;‘?i% >0 (238)

musi by¢ speiniona dla dowolnych zaburzen 8_?[1‘,‘.&9. Po przeksztai-
ceniu (2.38) /patrz (2.20), (2.27), i (2.32)/ otrzynmujeny

- zwigzek

jd:':? deoy A, dleo, SQ(170)8p(7; ,w,,).{ §(h-n)d(wrwy) _

Q07 1)

= CZ(??IQ%;ZEfQij[:?(x;QQX]{} >>() . (flgfi)

Jest to warunek stabilno$ci dla u-kiadu ciekiokrystalicznego.
Jezeli dla okreslonego potencjaiu chemicznego/P/Lb nieréwnosc¢
(2.39) przechodzi w réwno$é, oznacza to, 2e faza cieklokrysta-
liczna opisywana przez 9(1',:») staje sig¢ niestabilna wzgledem
zaburzeh 53)(!;(0). Wynika stad, ze dla/.(,é/u,b musi nastapic
przejécie fazowe od fazy o symetrii 9@]!.0) do fazy o symetrii
59 (;c,w) . Jezeli przejécie fazowe jest ciagie to okresla je
warunek U=/, . Analizg rozwigzania 9[!.’00) w poblizu M, nazywamy
analizg bifurkacji. Warunki stabilno$ci dla ukladu ciekio-

krystalicznego zostaly sformutowane po raz pierwszy w pracach
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J. Steckiegn» i A. Kloczkowskiego /18,19,20,27/.

2.4. Gestoscé funkcjonatu energii swobodnej

Zatézmy, ze znamy wartosc J'-ax dla ?(o)(r'w)' Catkujac
funkcjonalnie réwnosé (2.29) wzdiuz pewnej drogi od ?(0)(’,7:,(.0)'

do 9(‘1’,(0) otrzymujemyEFQE?(!;w)]. Poniewaz EFQ" Jest jedno-
znacznym funkcjonaXem 9@_’,«)}, to jego wartosc w P(x’,co) nie zalezy

od drogi catkowania. Vlybierzmy wigc droge liniowg
Plriw)d) = PO () + d(Priw)-p9(riw) , 0<déd, (2.H0)

W wyniku otrzymujemy

F m0)] = F (¢ - B f . Jddeor{§Cie0)-
~ 20w 6 (s [gead)]),  (2.44)

Ta sama procedura prowadzi do zwigzku /patrz (2.29)1i (2.32Y

Ca (1w L9002 ) = ¢ (V2 1w 9 )] ) +

+jdaf-a['JdIz'da)l{_S)(ﬂ,wz)_?w)(ﬁIwz)}x (2,_’2)

XCp (X311 2. 5 [9(3‘5 w,dd')]),

Stad

F ot =F [ %] - B [ deof L) — g o0} x
xCy (riw; [PUYgw)]) - ﬁ-‘jdrgdu% drzdw,{ Uz - upfx
> _
£ {P(l{iwl)" 9 e " u“&)} } M"(Id"t'cz(ﬂ%ﬂ% [Q(mmewy)ad']),
o o

(2.43)
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Sprébujmy teraz zdefiniowac ggstosc funkcjonaXu energii swo-

bodnej,Aq)(’!:‘[ rw)]), réwnaniem
) |

FoTgmw]=farom ¥ (r; fotw)). (2.44)

Z réwnania (2.43) wynika, ze funkcjonat AY 'jest nielokalny

w skali zasiggu Cye Zatézmy, Ze c, ma zasieg potencjatu
oddzialywania @, . Wtedy A\P(I;;[g(r.w)]) zalezy od 9(1"&)‘) dla
jr-r‘kl gdzie 3 jest zasiggienm sz' . Oczywiscie w fazie upo=-
rzgdkowanej mozemy sig spodziewaé korelacji rozciggajacych sieg
na obszarze rzgdu rozmiaréw uktadu. Falf ten pominiemy przy
konstruowaniu, w rozdziale 4., przybliZonego funkcjonalu
FLe(rw)).

W sposdb réwnowazny formul:ujé sig¢ metodg funkcjonaldéw gestosci
w zespole kanonicznym,ktéry w sensie $rednich jest rdwnowazny
wielkiemu zespotowi kanonicznemu. W zespole kanonicznym B
jest funkcjonaiem, ktéry minimalizujemy wzgledem 9(1',09) przy
ustalonej $redniej ggstosci cz@stek w ukladzie. Otrzymujemy
wtedy réwnanie (2.23), w ktérym i jest funkcjg gestosci
/U.=/U.(?) Warunek stabilnoéci (2.39) réwniez pozostaje bez
zmian /18/.
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3. ELEMENTY FIZYKI STATYSTYCZNEJ POWIERZCHNI W UKLADACH
ZkOZONYCH Z ANIZOTROPOWYCH CZASTEK

3.1, Tensor napie¢ i réwnanie hydrostatyki

Przypomnijmy wpierw znane definicje i zaleznos$ci /28,29/.
Mikroskopowy operator pradu czgstek, J(g,t|l) , dany jest

g(x,tw>=§ac8(x-x.;(w), (3.4)

gdzie p; Jest pedem i-tej czgstki a ry Jejd potozenien,
~ ~
Zniana J w czasie, uéredniona po przestrzeni fazowej [* z rozka-

dem P_ (2.5) jest réwna zeru,

- k , (32)

poniewaz w stanie réwnowagi nie moze byc¢ makroskopowych prze-

ptywéw. Z drugiej strony mozemy wykonaé formalny rachunek

25=C § B olr-pt) -
-5 B (5 5(r-ren) )

b='4 o

(3.3)

¢dzie operator S& jest gradientem w kierunku r, a

; N N
(G st o=~ L, G (42 B lwgas)s
t Vexu () ) (- 1 ()

Réwnanie (3.2) przyjmuje postad:

153 AV N AEN)] Sy - <3 B {

l‘ﬁ:

' N
VA 8- I — <2 { Vi Vot (T 00)f d’(fﬁ)%:@

(34)

(35)



o

Pierwszy czon réwnania (3.5) zapisujemy jako dywergencje

tensora drugiego rzqdu P (t)., 729,30/
N .
VeRE)= <43 2 0.8, (5g,000)s
xjd'g’, 5($",’€’:)>% )

Cy
ktéry nazywamy konfiguracyjna czescig tensora napiec., CiJ

(3.6)

jest dowolnym konturem'l@czqcymlsi - :j'

Drugi czlon w réwnaniu (3.5) jest dywergencja kinetycznej
czesci tensora cisnien /napiec/ gk(c), zdefiniowanego wzorem
Pr)=< é EORS(T-0 )}, (37)
gdzie ® oznacza iloczyn tensorowy. Suma P. 1 Py definiuje
tensor napigé P. Wstawiajac (3.6H3.7) do réwnania (3.5) otrzy-

mujemy réwnanie hydrostatyki /31/.

VPUr) == Joo 070,09 V- Ve, (1 0) (3.8)

Tensor napigé B(r) nie jest wielkoécia jednoznacznie okreélona
= N

poniewaz zalezy od wyboru konturu catkowania C, Réwnanie

-5
hydrostatyki wyznacza jednoznacznie tylko jego dywergencje.

V/ odréznieniu od tensora napigé w piynach prostych, ;(ﬁr;) W pky-
nach anizotropowych moze byC niesymetryczny.

Zardéwno P jak i gk wyrazaja sig przez zredukowane funkcje

rozktadu /30./
Y | '

p (3.9
Xéd&?p_(r_é )I_"é +1:l.2.) CO/“CO)_) ) )
2

Bl = ksTo(m) L, (310)
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gdzie I jest tensorem jednostkowym. Dla ukadu jednorodnego
$lad tensora napigC wigze sig z cidnieniem p poprzez zwiazek

/ 25530/
p= 8T ()= T~ & e o, T L)
X €0 (T2 02 00,) .

(3.4)

Prawa strona (3.11) nie zalezy od wyboru Cioe

3.2. Reguly sum i napiecie powierzchniowe

Rozwazmy ukiad w ktérym niejednorodnosci gestos$ci wyste-
puja tylko wzdiuz osi z. Ze wzgledu na jednoesiowg symetrig
obrotowg i symetrig zwierciadlang wzgledem plaszczyzn réwnole-
gtych dofg;tensor napig¢ £ (z) ma tylko dwie niezalezne skado-

vie: transwersalna pT(z) i normalng P (z), i réwna sig
P@=priz) (6o & + 8y28)) + pue) B08, ) (342)

iy Tl A
gdzie €y s ey. e,

Réwnanie hydrostatyki (3.9) upraszcza si@ do postaci:
dpu®)_ < Vext (z100)
= =\ deo W Ex J _
a2 = - [ deo lz) ! (343)

Cazkujac (3.14) od punktu z, do nieskoriczonosci otrzymujemy

s@ wersorami odpowiednio wzdiuz osi x,y,z.

réwnanie wigzace cisnienie p=pN(oo) z profilem gegstosci
P= Pu(zo) - f dz fdeo F(z0) er i) (3.44)
20 E)Z

Zbadajmy (3.14) w ukladzie twardych czgstek przy twardej

dcianie umieszczonej w z=z =0,

Potencjal zewngtrzny Sciany wyraza sig wzorem

too  Z4 Zm(w) (3_4§)

0 Z > Zm(w)
http://rcin.org.pl
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gdzie z (w) jest minimalng odlegloécig na jaka twarda
czastka o orientacji () moze zblizy¢ sie do twardej $ciany.

Poniewaz funkcja
M(2,0) = 9Nz 1) exp] pVexe (210§ (3.46)
jest ciagla w punkcie z=zm(w),

éﬁVexe(ZM) 9Ve;{: @w)_ 49 e"ﬁ\éxe(f_wz é §z-2m (uj)) ( ) 4;)

T Poz

a pN(0)=0, wigc cisnienie p w rdwnaniu (3.14) vyraza sig
wzorem /31/

P"'_‘ kBTde) ”L(Zm(w))(.l)) (348)

Powyzsza regula sum nie byla dotad podana. Dla twardych kul

o srednicy 0° redukuje sig ona do znanego wyniku /32/:
P= kel m(%) (3.19)

wigzgcego cidénienie w ukladzie z ggstosécig kul na Scianie.
W uktadzie z powierzchnig, wielki potencjal termodynamiczny
Q (2.18) rozktada sig na sumg dwéch czgsci: powierzchniowe]
.;.(15 i objetosciowe] -O~b ==pV,

Q=Q4-pV. (3.20)

Jezeli zwigkszymy rozmiary liniowe ukXadu w kierunku wersora
A
e lezacego w piaszczyzinie Xy o czynnik oC to zmiana Q) .A.Q_, jest

réwna pracy wykonanej nad ukiadenm,
AQ=HAfBTP()E dz- oA [prdz,  (324)

gdzie A je@st polem powierzchni. Korzystajac z ekstensywnosci
NoA otrzymujemy ze
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Q=-Alpc)dz (3.22)

taczac (3. 14), (3 20) 1(3 22) dostajeny wzdér na ‘QS)

jd,z [Pn(z) pr(z)] jd,z fdw z 53 ‘f(zlw),

3Ve v (21) (5 2 5)
G T

ktéry dla twardej sciany redukuje sig do nastepujacej
reguty sum /31/

= (o2 pala-pra]+ keT fleo zp(nzme)  (3.20)

Pierwszy wyraz we wzorze (3.23) bedacy wkZadem do energii
powierzchniowej pochodzacym z oddziaXywann migdzyczasteczkowych

jest napigciem powierzchniowym,

{= §dz[pu) - prez)].

Korzystajac ze wzoréw (3.9)-(3.10) mozna zapisad pN(z) i

(325)

Pt (z) w nastgpujacej postaci /30/:

PN (z) = kBTS)(Z) - %jaﬂzfdw4jdw2 2o 9%(’?2)0)40),_))(

Z42

xjda( 12 (Z—o(zu) ﬁz,w,,,w,_) (3.26)
Pr (=)= keTf[z) J dvj, jdw " dez [x' 0P, (mw,w,_)

K2

: ‘dd 2 9§2-(/th 'Uo‘ 143 )_]fddyz_ (Z’OLZJZ, 'Talz,wj lwz.) ) ( 5. 2-?‘)
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przy zatozeniu liniowego konturu C;, tj l=- a[,r12+r1 , 04441
-~ ~r i~
Napigcie powierzchniowe bf jako wielkos¢ mierzalna nie zalezy

od wyboru 012 i jest réwna /30/

= f—'Jd,Z jd,jy_fdahfd%yz (2: 1:,:2, l‘*‘%'nwz)[xlza%nz K

* Y %u ~ 22,2, 18, (12,0 ) (3.28)

wzor (3.28) jest rozszerzeniem wzoru Kirkwooda-Buffa /33/ na
przypadek czgstek anizotropowych. Aby stosowaé wzér (3.28)
musimy znac S),_ dla uktadu niejednorodnego. W praktyce jezeli
znany przyblizony funkcjonal _Qv (2.20), to rozwigzanie
réwnania (2.21) na S?Sw)'pozwala nam obliczyé (X a tym samym
¥ bezposrednio ze wzoru (3.20). Ze wzoréw (2.11) i (2,18) wy-

nika po krétkim rachunku réwnosc

52 ey
50‘"Vexe(z“w3)_ 3 q(z'w) (323)

Catkujac (3.29) po calej przestrzeni dostajemy zwiazek

9_0_ &

& TV Ajazfdwg (z,w), (3.30)
ktéry dodajemy stronami do réwnania

(’%}?)m 2P\, (334)

W wyniku otr‘zy_mujemy /patrz (3.20)/ nas tgpujaca regute sum
2.0 / e eq ,
(%557 )1y = - [0z ] fafme) - ¢, (332)
ktéra dla twardej $ciany wigze adsorbcje, [,

M= j"d,z | (dew o (zw) - ¢ (333)

z ‘Q.S zgodnie z réwnaniem adsorbcji Gibsa /28/.
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4. TEORIE PRZYBLIZONE-

Typowa gegstodé substancji ciektokrystalicznej zZozonej

z czgstek o objgtosci Yo jeet-rzedu vo:l

do gestosci maksymalnego upakowania. Przy tak duzych ggstos-

; Jest wiec zbliZona

ciach istotng role w okres$leniu struktury faz cieklokrystalicz-
nych odgrywa krétkozasiggowy 1 anizotropowy potencjat odpy-

chajacy /34/. Potencjal ten moZzemy modelowaé twardym rdzeniem,

4.1. Model potencjaiu oddziatywania i objgtosc wykluczona

Zaktadamy, Zze uklad skiada sig z twardych wydiuzonych
. czgstek o symetrii cylindrycznej. Potencjaz oddzialywania

pary czgstek wyraza sig wzorem

ki przenikaja sie
G- (O _Jroo czgst q,’
l-(A'- a2l 4,(4);_) Yo -"- nie przenikajg sig.
Wéwczas funkcja Mayera f2 (2.14) réwna sig odpowiednio -1 i 0.
Onsager /35/ wprowadzit objeto$é wykluczong Vo (w4,w,_),

- Vo (wuwz)=Jd,gz :f,_ Tiz ), Wiy W2 ), (4. 2)

ktéra oblicza sig¢ przez caltkowanie po poXozeniach /Srodkéw mas/
czgstek przy ustalonych orientacjach G, W, . Obszar r,, taki

ze f2=}0. przy ustalonych orientacjach obu czgstek, tworzy

pewng bryxe, zwang brylg wykluczonej objetosdci. Rya.(4.l], @.2)

i @3) pokazuje sferocylinder i bryie wykluczonej ob;jetoéci okres-

long przez Onsagera dla pary sferocylindréw,

pdisfera cylinder

/

7 ID
B o

rys .4.1) sferqgplipfesig pl




- 29 =

rys. (4.2) rzut bryty wykluczonej objgtosci,
d{a pary sferocylindréw, na ptaszczyzng podstauy

rys. (4.3) graniastostup prostokatny o podstawie
rombowej /czeéé O na rys. (4.2)/

http://rcin.org.pl



Brylg ta jest graniastosiup prostokztny o podstawie rombowe]
/rys.4.3)/ otoczony potéwkami cylindréw /I~IV/ i wycinkami kul
/1-4/ o promieniach D/2 /rys.4.2/. Kat rozwarcia rcmbu,@la,

jest katem pomigdzy osiami symetrii czgstek. Za pomoca wektordéw
a,b,c,e i f mozna sparametryzowac cata bryXe wykluczonej objetos-

N

ci metoda zaproponoviang przez A. Poniewierskiego /36/. Jesli

cf),, 65«\5 oznaczaja wersory osi symetrii czgstek to
a4 Lid (13)
b=l (4.4)
& =D (%0, 160, %, | (.5)
Lo Wy % (4 "C:\Dz)/l&f‘(d\%’“b;)l (4.6)

D w
i D wzx (oqx&),_)/]o%x (w/lxw)l (4.F)

dektor r zawarty vewngtrz bryly wykluczonej objgtosci mozna

zapisaC w nastgpujacej postaci:

0: r=sa +tb +rg , -4 4ot (4.8)

I ; I;_ Q;*'é,b, +t((}\}cp$(P+£OLVLLP)) -1£ 6|‘b$4, (ng)
Oé(.PSTr

I =+ 40 -t (g + g aing) (440)

—

i T == +4h ~t(cwsp +£aing) (4.44)

It

AR

—b *4Q +t (¢ osp+edsing) (4.42)
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1: L=a+b+t (fsindcosy +32bsindaing + (4.43)

+C @) , 04t<A , 0<0LT, 0SPLTT-8,

1: T=-2+b +{—,(—edm,900mp- P a sinbaing+
+CC086), (LL’W)

3. p=-q-b +t (CfomOcoy - 5 bambaing +

+£cm9), (4.15)

y: r=q-b+t(e AM@cow + 2DQ;AM9/J:’W+
A 0 ~ £t

~ p =

+ Cwdb) , (446)

iZa Onsagerem dostajeny ze
2 =
V (c04)05,) -‘-'8\/0 + 215D [4im 6y, | (4.13)

gdzie v =2 T3 - Tl"“ jest objgtodcia sferocylindra. Tak okred-
lona funkcja f (ﬁ; Iu%ﬂ»i) zostanie wykorzystana w rozdzisle
LY M

Z rysunku (4.2) wynika, ze gdy 912=0 /czastki sa réwnolegte/

to bryXa wykluczonej objgtoéci redukuje sig do sferocylindra

o dXugoéci- 2L i érednicy 2D.

Istnieje réwniez inny sposdb opisu funkcji f2. Zauwazmy ze

Jcl(fﬂ.',ﬁ:wuwz)— @(OJ( z'wﬂ“"?-) f""ﬁl"r)) (Ll 48)

gdzie & jest funkcja skoku Heaviside‘’a, a O'CVJUCQ;CDQ)

jest odlegtoscig nejmniejszego zblizenia dwéch czastek.

http://rcin.org.pl



- 32 -

Aby obliczyc Ol(ﬁziwﬁwz_) wystarczy sparametryzowac powierzchnig

bryty wykluczonej objetosci, poniewaz z definicji o’(v:mw,,wz)
ol

jest réwna odlegtoéci od érodka bryty do jej powierzchni,

4.,2. Przyblizenie niskogesto$ciowe Onsagera i jego uogélnienie

W 1949 roku L. Ons.ager wykazak, Zze w ukladzie twardych
sferocylindréw nastepuje przejscie fazowe I-N /35/. Praca Onsagera
oparta byXa na nastgpujacych zaXozeniach:

/i/ czastki oddziatuja tylko potencjalem twardego rdzenia

/ii/ uklad ma malg gestosc, S’Vo<<4

/iii/ czastki sg dtugie L> D,

llyrazenie 9{-(‘0)&0 okresla ggstosc czastck o okreslonej
orientacji zawarte] w kacie brytowym AW wokéX @ . Onsager
potraktowal wigc uktad jako piyn wielosktadnikowy w ktérym

dany sktadnik odpowiada okreslonej orientacji czgstek. Korzysta=-
jac z zalozenia /ii/ oraz z rozwiniec¢ wirialnych dla uktadéw
wielosktadnikowych otrzymujemy w granicy A4wW->(0 nastgpujaca

posta¢ energil swobodnej /35/;

FL?:_KET' =de{(w){MA3§>s—(W) __/]} + -%jdw;dwz_vo(wﬂwz)x ([I 43)
Se)flw) +0ey

Pierwszy czion w réwnaniu (4.19) opisuje entropig rotacyjna
wzigta z przeciwnym znakiem; jest ona najwigksza dla rozkkadu
izotopowego f(w):ﬂqn- « Z kolei drugi czion jest entropia transla-
cyjna wzigta z przeciwnym znakiem; jest ona najwigksza gdy
czastki sa r‘éwnolagle’ /patrz (4.17)/1 poniewaZz wéwczas przestrzen
dostepna dla czes.tek jest najwigksza. Minimalizujac F wzgledem
f(w) otrzymujemy nieliniowe réwnanie na f(w) , ktére ma dwa roz-

wiazania: izotropowe i anizotropowe. To réwnanie moZna rézwig-
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za¢ rozwijajac j¥u9 W szereg wielomianéw Legendre’a /37/:

fHw)= (4 gq%a (c0s0)) (4.20)

Dla rozwigzania anizotropowego. otrzymujemy alfO. Przyréwnujac
ci$nienia, p= 2 oraz potencjaty chemiczne, f, F
 P§ o Ko+

obu faz otrzymujemy ggstosci fazy izotropowej i nematycznej,
5%?’ §%x , Oraz nematyczny parametr porzadku Q we wspéiist-~

nieniu:

2 002D 3 N 2 (Pn-9r)
_53%__40.6, %=4.26, %'—'Q%‘h (4.21)
Q=0%8Y, |

W granicy L-so00 ggstosci g’;,PN daip’. do zera, wydaje sig

wigc, Zze obcigcie rozwinigcia wirialnego na drugim wyrazie

jest poprawne w tej granicy. Graniceg ?V.ﬁO,%‘--”o, ?VO%=“h5t

bedziemy nazywal granica Onsagera. Model Onsagera uogélnimy

na przypadek uktadéw niejednorodnych /18,19/. Z réwnosci (2.14)

oraz (2.36) otrzymujemy ze c,=f, w przyblizeniu niskoggstos-

ciowym. \Wlstawiajac to wyrazenie do wzoru (2.43) i kladac ?GZO

otrzymujemy niskoggstosciowg postac funkcjonaiu energii swobod-
v

nej dla uktadu niejednorodnego i anizotropowego:

F Lo wﬂ=]¢gdw 5’(”"")_{‘“ Ne(re) - 4 } -

(4.22)
= % [l do g s, Q5e00)pn) o O 008,

ktéra dla S)[‘l,'w): S)g[w) redukuje sig do wzoru Onsagera.
PrzybliZzenie Onsagera jest niewystarczajace do opisu gestych
uktadéw ciekokrystalicznych. Zostato pokazane w szczegélnosci,

ze w ramach tego przyblizenia nie otrzymujemy przejscia fazo-
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wego N-SmA /19,24/, Nienniej model Onsagera dostarcza wskazéwek
pdtrzebnych do sformutowania teorii gestych ukXadéw. Daje Scisity

opis przejscia fazowego N-I w granicy L209 =const, L/D - oo,

4.3. Teoria SDA niejednorodnego piynu twardych kul

Najprostéza teoria mikroskopowa, ktéra stosuje sig w opi-
sie niejednorodnych piynéw prostych,to model GvDW /generalized
van der Waals/ /38/. Vl tej teorii FH (2.43) jest suma wkladéw
pochodzgcych od diugozasiggowych sil przyciggajacych i krétko-
zasiggowych sik odpychajgcych. Ggstos¢ funkcjonatu energii
swobodnej (2.44) zwigzanej tylko z sitami odpychajacymi przy-

bliza sie rdéwnanienm

AY (£;5080]) = Ao () (4.23)

gdzie AW, . jest gestoécig energii swobodnej jednorodnego
ptynu twardych kul 1 funkcja lokalnej ggstosci ?(I) . Przybli-
zenie to jest stuszne jesli skala przestrzennych zmian gegstosci
jest duzo wigksza niz skala krétkozasiggowych kbrelacji w ukta-
dzie., Tak jest np. w zjawiskach zwilzania /39-48/, kondensacji
/28,38,49,50/ i nukleacji /49,50/. Istnieje jednak wiele sytu-
ecji, kiedy powyzsze zalozenie nie jest prawdziwe np. w ukladzie
twardych kul przy twardej $cianie lub w przejsciu fazowym
ciecz-ciato state, a wigc wtedy gdy krétkozasiggowe korelacje
prowadzg do pojawienia sig¢ silnych niejednorodnosci na obszarach
rzgdu rozmiardéw twardej kuli. Tego typu zjawiska sg badane w
ramach teorii SDA /51-62/. PoniZzej oméwimy -jedng z wersji SDA
zaproponowana przez Tarazong i Evansa /51-53/ oraz Curtina

i Ashcrofta /55-59/.

W SDA zakXada sig, zZe AY /r6wn.(2.44y moze byé przybliZona
przez A}, dla uktadu jednorodnego o-odpowiednio jednak
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dobranej, chwilowo nieznanej gestosci ?(L‘) t].

AY (15[t ]]) =AY (F() (4.24)

A\Phom jest juz zwyklg funkcja ?(x") Efektywna ggstoéd P'(j:)
jest z kolei funkcjonaem g(jj) . Poniewaz dla twardych kul
AV hon Jest Jjednoznaczng funkcjg gestosci gwarantuje to $cis-
0éé (4.24) przy odpowiednim wyborze funkcjonalnej zaleznosci
9(1‘) od 9(1") tzn. 5)(1)_1\*?,‘4(&{) ['?(1;)]) ¥ praktyce musimy
podaé przyblizony sposéb obliczania S’(I) . Zaktadamy, ze

P)= [Wiex' 7)) ol )dy (14.25)

\WWaga w jest funkcja ?(j:) i ma zasigg bezposredniej funkcji
korelacji c, /patrz réwn. (2.43), a wigc szybko dgzy do zera
dla|r-¢|>¢" /6 -$rednica twardej kuli/. Zasigg w odzwierciedla
skalg nielokalnogci ﬂq)(ﬁ[j’(,ﬂ])/patrz § 2.4/. Funkcja w musi

spetniaé¢ warunek normalizacji,
] s s
Jd,f W(I*ﬁ')?(f))"’l 3

poniewaz w ukladzie jednorodnym ?=S7 . Efektywna ggstosc
zmienia sig wolno w przestrzeni /58/ i nie przekracza nigdy
gestosci maksymalnego upakowania w przeciwienstwie do lokalnej
gestosci Q(T) /57/.

Aby w peini okres$lié J°* musimy znaé wage w oraz AY, . Obic

hom
funkcje mozemy powigzac z c, dla ukiadu jednor‘odnego.A&Phom

tatwo odtworzyé korzystajac z relacji (2.37) dla twardych kul,
a réwnanie na w otrzymamy ze zwiazku (2.32) /55/. Latwo spraw-

dzié¢, ze dla ukladu jednorodnego o ggstosci 9 otrzymujemy
o (23~15718) = -2 Ao () WIE:1:19) B9 A0, ) [t (s o) w(x s
s P?A\l} (S;)ja,—u{ Wiy S,)QN("' ;?)_,_ W('f;_-T” ?’_05_115’)} L{ 26)
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= B8
A‘P’hom.i A‘Plrlwm oznaczaja pochodne wzgledem 9 . Réwnanie to
okresla w(r;:g‘;?) jako funkcje r-r’ i jako funkcje @ . W ukia~-
dzie niejednorodnym podstawiamy w miejsce 9,9jS.to vi peini
definiuje W(ﬁﬁf'i ?(5)) . Wtasnosci jednorodnego piynu twardych
kul niezbgdne dla SDA s@ juz dobrze poznane /£8,61,53/ 1 obok

takich wielko$ci jak c_, mozna znalezc¢ nawet wieloczastkowe

2
funkcje korelacji /64,65/. Przy badaniu ukadu cieklokrystalicz-
nego trudnosci pojawiajg si¢ juz przy badaniu wZasnosci piynu

jednorodnego.

4.4, Teoria SDA niejednorodnych ukZadéw ziozonych z twardych
anizotropowych czastek

Sytuacja jest-znacznie bardziej skomplikowana przy kons-
truowaniu teorii niejedno.rodnych uktadéw ziozonych z twardych
anizotropowych czastek, poniewaz nawet wlasnosci fazy izotro=-
powej sg stabo poznane. W szczegélnosci nie znamy ani Aq)hom'
ani c2(£1-£2,01,02)dla jednorodnej fazy ciektokrysta.—licznej.
Dlatego tez chociaz SDA dla twardych kul dostarcza nam wska-
zéwek, jak budowaé F°° to jednak nie bgdziemy mogli skorzystaé
z przepisu na obliczanie AY s o réun. (2.3% i w / z réwn.
(“.26).

Wychodzgc z réwnan

FLomeo)] = Fog [9t509)] + F*[ o] (4.23)
Fia [9trio)] = kgT oo o) {dn Kolrid 43,  (4.28)

przyjmujemy wyrazenie typu SDA na F°X

FE[olre)] = fdir 9(L) At (P(6)), (4.29)
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-gdzie [&\P-ref jest gegstoscig energii swobodnej jednorodnego
piynu anizotropowego z pewng orientacyjng funkcja rozkiadu

fref(co) . W pracy rozwazymy dwa przypadki:

i/ f.ge=1/40 | 4 30
ii/ f,.ef=§-‘-,r{5(ﬁ<?>—4)+5(ﬁd‘>+4)j . ( )

Z réwnania (4.29) wynika, ze cala zalezno$c a:ex od orientacyj-
nej funkcji rozkiadu f(:,co) zawarta jest w gestosci Efﬁf).

2 anaiizy‘modelu Onsagera /patrz komentarz do wzoru (4,19)
wynika, ze im bardziej anizotropowa jest orientacyjna funkcja
rozktadu f({,uﬂ tym "stabiej" czaétka w punkcie r odczuwa
obecnos¢ innych czastek. Wskutek tego EFex, jako czeéé energii
swobodne] ﬁynikajacej z oddziatywan, ulega zmniejszeniu przy
zwigkszaniu anizotropii. Fakt ten mozna uwzglegdnic poprzez

0 () tzn. zaleznodd ?—(}:) od f(_vr,co) musi by¢ taka aby ?(L")
malata przy wzroécie anizotropii ch,oﬁ). Zatézmy przez analo-

gig¢ do uogélnionego modelu Onsagera (4.21), ze

9= [y dandao, W(—1T3500060) F (30 0(1 )} (0.), (4.34)

gdzie w jest funkcjag wagowa. Powinna ona speiniaé warunek unor-

Jd{ de; dod,, W(rlw-{lw.l) 'Emf[wd){nf(wz):/i, (q32)

poniewaZz w granicy f(r, oo) - fref(w) 9:? . Z analizy SDA
dla twardych kul oraz ze wzoru (2.43) wiemy, ze waga.w powinna
mieé zasigg potencjatu. Najprostsza funkcja speiniajgca powyz-

szy warunek oraz réwnoéé (4.32) ma nastgpujaca postad:

PG e ‘("(57%';""““’*) o (4%)
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gdzie Berf jest drugim wspdzczynnikiem wirialnym piynu jedno-

rodnego,
wf= = 2 (o oy oo, £, (7o 00 ) Freple) freg (w5) . (4.3H)

Na koniec zaktadamy Aq}ref w postaci

A (9)= B + (A¥S(m)- i), (4.35)
gdzie frlcgvo /v -objgtoéc czastki/; A"" "'!;_’) jest gestoscia

energii swobodnej Carnahama-Starlinga /66/. Atpref zostalo
tak dobrane aby w granicy L/D~> Q odtwarzac¢ energig¢ swobodna
twardych kul a w granicy 9v°—5 0 model Onsagera. Skgdingd
wiadomo /67/ Ze réwnanie stanu Carnahama-Starlinga dosc¢ dobrze
opisuje izotropowy uktad krétkich sferocylindréw. Jak péznie]
pokazemy w granicdy Onsagera, SDA redukuje sig¢ do modelu Onsa=-
gera, zas w granicy L/D->» 0 odtwarzamy najprostszg wersje SDA,
dla piynu twardych kul, w ktérej waga w, dana wzorem /51,52/-

3 0 (D- 12l
UDeow( ) | l!(rrT:v'"n ) (’-l.?)@:)

nie zalezy od gestosci. Rola jaka uktad jednorodny odgrywa

w teorii SDA dla czastek anizotropowych jest taka sama jak dla
twardych kul. Energia swobodna zwigzana z niejednorodno$ciami
jest zawsze obliczana wzgledem energii swobodnej uktadu jedno-
rodnego. We wzorze (4.30)przypadek /ii/ pojawiz sig wtedy, gdy
bgdziemy badali niejednorodny ukiad idealnie uporzgdkowanych
czgstek., Rolg fazy izotropowej przejmie wtedy idealnie upo-
rzagdkowana jednorodna faza nematyczna.

Korzystajgc ze wzoru (2.32) policzmy C, W tej teorii:
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= 39 =

KT 5 000) = A ey (F10) 230D 4 Ay (51

dQ(73)0,)
OO 5 Sg0
9,;34) J 9“)4‘%(9( 7)) 59(’03&4)5 ((:"i&) +
+ folr o(x) A%,L(Q(N)) 853(% %90;,%) ) (439

gdzie A‘me@@), AWF“@(D) oznaczaja pochodne czgstkowe

A‘{/ raf wzgledem §(I) . Wprowadzmy funkcje pomocnicza

90 n)={dr dw, WEwnw) P(nw)  (438)
i sko‘rzystajmy ze zwigzku (4. 31) . Otrzymujemy
&0 (x) S(;-1,
S‘g'(?‘w,,) 5()1_: ){ -0(m)+ 9 (n.w4)j 9(T)J'dw5>(rw)x
X W(T-’ﬂs fwmwz) (”39)

*o(1) __o(r=m) Spm) _8(en) §9(%) 4
6951%;@)89(&@) D E?Fm) o) S(WA)

{8(rrsr) §(12~1) W (- Ty U0, 002), (Ll.LfO)
LT

Stad

k(B )2 Moy (QIW(G-5 )

Wi (907) AP (11, ) 09 ()55 3)/9(73) +

+2, 8400 4p(aea) fdeo Wis- 1) Waiy @ (T )t

+§d;rdwdw ?(I)A%f( o) W(rs T, N%) w(,[i-,t,%w)*
xf(r,w) £(z,) (4.41)
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gdzie Z.\S_?(x.w):?a;w)—'ﬂd.w ten sposéb w i ALPref okreslaja
Cp. tatwo sprawdzié, ze réwnanie (2.37) wigzace AW, . ¢ 1 c,
speinione jest tozsamodciowo.

Teoria SDA przedstawiona w tym paragrafie moze by¢ stosowa-
na do badania ukladu czastek o dowolnym ksztalcie. Cata infor-
macja o tym jaki uklad badany zawarta jest w dwéch wielkosciach:

¥ i f2.

W nastepnym rozdziale zbadamy zjawiska powierzchniowe

w fazie nematycznej w granicznym przypadku modelu Onsagera.
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5. ZJAWISKA POWIERZCHNIOWE W CIEKLYCH KRYSZTALACH
ZASTOSOWANIE UOGOLNIONEGO MODELU ONSAGERA

W rozdziale tym zostang przedstawione wyniki prac /68-70/.

5.1. Obszar - miedzyfazowy faza izotropowa - faza nematyczna

W uogélnionym modelu Onsagera (4.22) ,(2.20) réwnanie na

profil réwnowagowy (2.21) ma postaéd
=2 d 51)
101)= s xpfpVess (o) +fdipdes fo(acon)p(Bess) (5

Bezposrednie rozwigzywanie réwnania (5.1) jest zbyt skomplikowa-
ne i musimy odwolaé sig do przyblizern. Jednoczgsteczkowg zredu-
kowang funkcje rozktadu odpowiadajgca wspétistnieniu fazy izo=-

tropowej nematycznej przybliZzamy w nastgpujgcy sposdb:
S,(Iw)= Pr/4m z<0,
S)N-Fm-fb) z>0,

ktadgc Vext=°' Jest to tzw, przybliZenie ostrej powierzchni
/sharp interfaceé approximation/. Lewg péiprzestrzen zajmuje
faza izotropowa o statej gegstosci ?J." , a prawg faza nematyczna
o statej ggstodci 53” i orientacyjnej funkcji rozkzadu -F(ﬁfﬁ)’-ﬁ@
(4.20) , przy czym zakladamy, ze kierunek fi jest staly w péi-
przestrzeni z) 0., "Direktor" h jest teraz traktowany jako
zmienna od ktérej zalezy wielki potencjax termodynamiczny
Q=I2V[g(ﬁw)] (4.22), (2.2(:9 . Poniewaz zaden kierunek w ptaszczyi-
nie xy nie jest wyrézniony 2. zalezy jedynie od kgta jaki n
tworzy z normalng do powierzchni tzn., od kgta pochylenia 9{;
/tilt angle/. Rownowagowy kgt pochylenia Q.:q’ odpowiada minimum
8 Objetosciowa czgéé wielkiego potencjaiu termodynamicznego
'Q-L nie zalezy od h. Wynik ten jest ogélny.w naszym przypadku

/wzér (4.13V wynika to z faktu, 2e objegtos¢ wykluczona vo(w,..ay_)
ma peina symetrie rotacyjna. W nieobecnosdci pél zewngtrznych

powierzchniowa czgs¢é wielkiego potencl;la!:u termodynamicznego na
http://rcin.org.p '
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jednostke powierzchni jest réwna napigeifu powierzchniowenmu,

X i K="%-5- (3.25) . Stgd otrzymujemy, Ze réwnowagowy kgt 9_:1
odpowiada minimum napigcia powierzchniowego K: (.Q.—_(Zb)/A
/patrz (3.20). Odejmujac od wielkiego potencjaiu termodynamiczne-

go L &.22), (2.20) czeéé objgtosciowg ‘Q'b (a.19), (220) 1 ko~
rzystajac z (5.2) otrzynujemy napigcie powierzchniowe faza

nematyczna - faza izotropowa, X'Nr .

R s Y s
- Vywued,) )= ON ; ¢z4( jdsz(lz.zlwwL) V(w,,,w,_)))cao,);@
+2 on(E fa,z,.szz vaz.zl.w.loa)f(wo] } (5.3)

V(Izdzliwdlwz.)"’ ‘jd{';;: fz(ﬁzlwﬂwz) . (51')

1.
’:12 Jest rzutem r,, na ptaszczyzng prostopadig do osi z.

Efzy%;kie catki wystgpujace w (5.3) przeksztaicamy do postaci:
gdz,z{dan(hzlw;.coz)=j¢z,l 2 V(R ae)= V) (0y,,); (55)
stad otrzymujemy

Ynr (R)= ¥y (R) + J(B) + s (56)

gdzie

Y (A) keT = O (dooydles, Vy (e, ) los) ,  (5)
Yol kT = ~ 4 [des, e, V, ) fuaflin), (59
Yo/ker = — 1 (%‘)zfdco,,doa V, (ni5), (59)
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Zaréwao XJI jak i XZ zalezg od N, poniewaz Vl(mlwl)/dodatek A/
nie ma peinej symetrii rotacyjnej. Fizyczna interpretacja

U"'Xxl Xs jest nastgpujaca:

Czgsteczka cieklego krysztaiu nalezgca do fazy nematycznej
/lub izotropowej/ i znaJd'uj@ca gig w poblizu powierzchni roz-
dziatu faz z=0 ma mniej najblizszych sasiadéw nalezacych do
tej samej fazy w poréwnaniu z czgsteczka w objetosci. Wzrost
entropii translacyjnej zwigzany z tym efektem opisujg odpowied-
nio wyrazy - X,_ i - X5 . Ujemne wkiady Y,_ 4 Xs do napigcia
powierzchnioweé‘o XN.I skompensowane sg@ przez dodatni wkiad b’/l
pochodzgcy z' bezposrednich oddziaXywan czgsteczek nalezacych
do fazy izotropowej z czasteczkami nalezacymi do fazy ncma=-
tycznej. Napigcie powierzchniowe XN-I musi byé dodatnie

aby uklad z powierzchnig byl stabilny.

Obliczenia numeryczne zogtaly wykonane dla ukiadu sferocylin=-
dréw o dtugodci L/D=5,8,10,15,20,25,100. Ggstosci PN i P_l:
wspélistniejacych faz (4.21) oraz ]((w) (4.20) zostaly wziegte

z pracy Lashera /37/. Caiki wielokrotne policzone zostaly me=-
toda Monte Carlo.

Na wykresie (5.1) przedstawiamy Xz v funkcji 9{;. Funkcja Xz

ma minimum dla 9‘-- Oa niezaleznie od dXugos$ci L/D /réwniez

dla L/D=15,25;100/. Z kolei ¥ /wykres 5.2)/ ma minimum dla.

9.& =90°. Wyniki te mozna wytXumaczy¢é w nastgpujacy sposéb:
Jezeli tylko poXowa przestrzeni jest wypeiniona fazg nematyczng
a druga poowa jest pusta to wydXuzona czgsteczka, ktérej
srodek masy znajduje sig na powierzchni z=0 ma tym wigkszg
swobode ruchu w pordwnaniu z czgsteczka w objetosci im bardziej

wystaje na druga strong, Dlatego Xz ma minimum dla ustawienia
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prostopadtego czgsteczek wzgledem powierzchni. Jezeli pusta
polprzestrzen wypeinimy teraz fazg izotropowa to czgsteczka

fazy nematycznej na powierzchni zyska pewna liczbg sésiadéw

z fazy izotropowej w poréwnaniu z czgsteczka w objgtosci.
Zmniejszenie entropii translacyjnej tej czasteczki /w. poréwna~
niu z czasteczka w objetodci/, zwiazane z tym efektem i opisy-
wane przez -Bﬁ , Jest tym wigksze im bardziej czgsteczka wystaje
na druga stroneg. Stad Kq ma minimum dla ustawienia rdéwnolegtego

czgsteczek wzgledem powierzchni.

- OO am Q wo 90"

r,D*
kg

rys.6.1) Yyaw funkeji kata pochylenia
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o° 30° 500 300
rys .@5.2)% w fugkc;ji kata pochylenia

Przeciwstawne tendenc /rys.B.l)i (5.2)/ prowadzg do uporzgdkowa-
nia czastek na powierzchni pod kgtem 9{3%“500340 dla ktérego
Iz xﬁ-ﬁf% ma minimum fye.6.3/ dla wszystkich L/D. Napigcie
powierzchniowe jest dodatnie i uklad jest stabilny.
Na wykresie (5.4) przedstawione jest rdéwnowagowe napigcie powierz-
chniowe X“,ggfjw funkcji L/D. Wielko$¢ ta malejedo zera w granicy
Onsagera /§4.2/ poniewaz Vo?N :VO?I' daza do zera w tej granicy.
Gegstos¢é fazy nematycznej ?N jest wielokrotnie wigksza niz
gestosc pary fb)wi@c‘mozemy uznac J&_ za g¥éwny wklad do napieg- ,
cia powierzchniowego faza nematyczna -~ para pochodzacy z oddzia=-
tywan twardych /wzdr (5.6)-(5.9) z 91-' zastagpionym przez 9//.
Oczywiscie w uktadzie czagstek twardych nie nastgpuje zjawisko

kondensacji, niemniej poniZzsze wyniki daja jako$ciowe wskazdédwki

co do wkadu twardych oddzialywan w zjawiska zachodzgce na
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rys .6.3) napigcie powierzchniowe w funkcji kata
pochylenia

v
kel
o0}

0.06-

002

1

004 o1 D Q2
L

—

rys {5.4) réwnowagowe napigcie powierzchniowe
w fuhkcji D/L
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powierzchni ciekiy krysztat - para /powierzchnia swobodna/.
Na powierzchni swobodnej twarde oddziatywania uprzywilejowuja
ustawienie prostopadie /9 = °, rys 613/. W punkcie potréjnym
/wspotistnienie fazy nematycznej, fazy izotropowe]j i pary/
napigcie powierzchniowe zmienia sig skakowo od napigcia po-
wierzchniowego faza izotropowa ~ para,)ry= {3 ., do napigcia
powierzchniowego fta nematyczna -~ para, XNV =x1.

Otrzymujemy
AYvy = Y2 () -y <0 (5.40)

Na zakoriczenie warto zauwazyé, Ze wzory (5.@{5.9) mozna réwniez
otrzyma¢ stosujgc bezposrednio wzér Kirkwooda~Buffa (3.28),
przy zalozeniu niskoggstosciowej postaci dwuczgsteczkowej zre-

dukowanej funkcji rozkiadu

B y(T3210,0

O2(1,001, 75,00, ) = QU1 1) € V) (5M)

gdzie 9(1;00) dane jest wzorem (5.2).

5.2, Obszar migdiyfazbwy nematyk - twarda $ciana

5.2.1. Powierzchniowa czes$é wielkieqgo potencjaiu termodynamicz-
nego

Jako pierwsze przybliZzenie rdéwnowagowego profilu 9(’1:,(4))
/réun. (6.1 dla nematyka ograniczonego paskg $ciang umieszczong

W z=0 przyjnujemy HW
DlEi2) = o ) PV () (542)

gdzie 94,{(0)) Jest jednoczgsteczkowg zredukowang funkcjg roz-

hw
ext

wzorem (3.15). Przyblizenie (5.-12) mozna otrzymaé przy itera-

ktadu w objetosci, a potencjat twardej éciany V dany jest

cyjnym rozwigzywaniu catkowego réwnania (5.1) ; rozpoczynajac
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iteracje od rozwigzania objetosciowego, ?b-ﬂw), otrzymujemy
w pierwszym kroku (5.12) . Dla sferocylindréw odlegloéc¢ naj-

mniejszego zblizZzenia wystgpujace w (3.15) réwna jest
4
Zm(w)=7 (L|cos6] + D), (5.13)

gdzie 9 jest katem pomigdzy osig symetrii sferocylindra a nor-

malng do powierzchni.

Powierzchniowg czeé¢ wielkiego potencjatu termodynamicz- °
nego 1%5 obliczamy korzystajgc ze wzoru (3.20) tak jak w § 5.1
Po prostych przeksztaiceniach otrzymujemy I%S na jednostke po=-

vierzchni A:
D¢ oD
AR AL (5:44)

gdzie S jest entropig powierzchniowg, E jest adsorbcja
/wzér 3.33/ réving

M= - 05 [dod Zm()f (). (5.45)

Entropia powierzchniowa sktada sig z dwéch czionkdw:

entropii rotacyjnej i translacyjnej:

S5 8 Bl (546)

S/ K = P10 2 @) I [m§(e)] (), (547)
str Ser + Sex (548)

- = Jdeo )z [ A= I (pu/ar] f,  (549)
5")‘ 0 b (deoydod, £ (on) {o) 2m(@) Voluar )+ (5.20)
+5 jdwddwl{(w‘){(wj:im(qz Zn(oy) 2 0)) V(12ea)cor )

Zim(h)-Zim i)
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Funkcja V(lziz‘]wﬂwl)/wzér (5.4 jest obliczona w dodatku B,

Entropig rotacyjng, S.,.. zdefiniowalisémy tak aby znikata dla

id
tr

_ogranicza przestrzer dostgpng dla czgstek. Réwniez |[* jest ujem-

fazy izotropowej. S jest zawsze ujemne poniewaz twarda Sciana

ne, poniewaz liczba czgstek przy $cianie ulega zmniejszeniu.

ex
Stl"

czgstkami, Twarda sciana ogranicza liczbg oddzialywujgcych par

jest poprawkg do S¢r wynikajgcg z oddzialywari pomigdzy

czgstek i dlatego S:’: jest dodatnfa. Twarda sSciana ogranicza
réwniez swobodg rotacji. Poréwnujgc wzory (3.248.25) otrzymu-

jemy napigcie powierzchniowe
¥= 7t~ efdozn) (). (524)

\V przeciwieristwie do napigecia powierzchniowego faza izotropowa

- faza nematyczna, napigcie powierzchniowe faza nematyczna -
twarda $ciana nie musi byé dodatnie aby uklad by stabilny.
Dodatnioéé catego {ls gwarantuje stabilno$é ukiadu. Obliczenia
.955-(2;" w funkcji kgta pochylenia dla fazy nematycznej w kontakcie
z twardg sSciang zostaly przeprowadzone dla warunkéw wspétist-
nienia N~I (4.2d-@.21) . Wszystkie catki wielokrotne wystgpujace
we wzorach (5.19-5.20) zostaly obliczone metodg Monte Carlo

przy uzyciu programu Vegas /71-72/.

8ot * -S:ﬁ majg minima dla ustawienia prostopadtego. Z kolei
-S:g, oraz -/&P sg minimalne dla ustawienia wéwnoleglego.

Efekt ograniczonej swobody ruchu translacyjnego przy scianie
jest dominujgcy /rys.5.5/. Na rysunku (5.5) przedstawiona jest
zaleznos$é .ng od kata 9{., . Dla wszystkich L/D=5,8,10,20,100
_Q_g” ma minimum w Ql: =90° /ustawienie réwnolegle czgstek do
sciany/f.
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0° 30° 60° 909
Sy
rys .[5.5) powierzchniowa czgéé wielkiego potencjatu

termodynamicznego uktadu faza nematyczna - twarda
sciana w funkcji kata pochylenia

Wstawiajac {(w)=4ﬂm w réwnaniach (5.16-6.20) otrzymujemy
powierzchniowa czg$é wielkiego potencjau termodynamicznego
uktadu faza izotropowa-twarda sciana, Jii? . W warunkach
wspbéXistnienia nastgpujaca nierdéwnoséc jest speiniona w naszej

teorii:

Q¥ (90°)/A + Yr (85) <05 /A (522)

dla dowolnego Q{; / XM— wykres 5.3/. VW warunkach wspétist~
nienia N-I 4ciana uprzywilejowuje faze nematyczna dla Ei;=90°.
Nieréwnosc¢ (5.22) oznacza takze, ze w ukladzie twardych sferoaJ
cylindréw przy twardej $cianie mozemy sig spodziewac catkowiteg«
zwilzania $ciany przez fazg nematyczng uporzgadkowang réwnolegle
do $ciany. Co prawda we wspoétistnieniu N-I w warunkach zwilza-
nia $ciany przez faze nematyczng powinna by¢ $cisle speiniona

réwnosé http://rcin.org.pl
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QYA + Yur = (1/A

a to ze zamiast niej otrzymujemy nieréwnos¢ wynika z poczynio-
nych przyblizei, W przypadku ustawienia prostopadiego /ktére
NW .
nie odpowiada minimum -Q-S / otrzymujemy przeciwng nierdwnosc,
N

QS (0)/A > Yur (8) + QFV/A (5.23)

spetniong dla dowolnego O .

5.,2.2. Ggstoscé i profile parametréw porzadku

W/ przyblizeniu .(5.12) grubogéé obszaru migdzyfazowego 1 jest

hw
ext

jak i paramotry porzadku Q(z) i P(z) )(1.3)-@..4) przyjmujg wartosé
objgtodéciowig., Dla z <D/2 ?(z) =0 i Q(z) oraz P(z) nie sa

rowra zasiggowi V .t;j 1=(L+D)/2. Dla z>1 zaréwno gestosé

okreslone. Profil gestosci _9(1)=j9(z.w)du) wyraza sig wzorem

~6nl2)
gz) < eﬁVexb(z:w)> 9‘:{;%{ de AMQJC(QJ) (52”)
0 (z)
gdzie Gm(z)' = arcos (ZAZ/L), Az:z-p/z.

Tensor parameéetru uporzadkowania jest dany przez wyrazenie

AT 1<gﬁ (waw -8 )Z:(w)

gdzie \C(z,w)= 20) - jest orientacyjng funkcja rozkiadu /§ 2.1/.
Zz

Dla fazy izotropowej otrzymujemy nastgpujace wyniki:
Plz) = @ 402 (526)
Q.= % ( 2A——-%) 5 (523)
Qxx (2)= QRyy (2)=- %sz (), (5:28)
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dla 0< Az£LL/2 sz(z) jest ujemne, co oznacza, Zze czgstki
uktadajg sig¢ rdwnolegle do $cilany. Niemniej symetria w plasz-
czyznie Xy nie jost ziamana i obszar przys$cienny nie ma
struktury fazy nematycznej. Gdy faza nematyczna jest w kontak-
cie z twardg Sciang wszystkie profile zaleza od orientacji n.
Dla uporzadkowania réwnolegtego / Q£=90°/ wzdiuz osi x otrzy-

mujemy

Q@)= 0w (2)= 7 <BomQwsip~4D, ) (529)
P(2)=7[Qn 2)-Qy )] = 3<of0 -sinDuinigy, , (530

Dla Z&z:O dostajemy zwigzek pomigdzy gidéwnym parametrem po-
rzadku na scianie, QO=Q(2=D/2), i dwuosiowosciag, P,= P(z:D/z),

w przyblizeniu (5. 12)

Poz"iz("“Qo) (534)

Cgstosc ?h) oraz parametry porzgdku Q(z) i P(;) sg przedstawione
na rys. (5.6)- @58) . Ggstodé przy écianie jest zmniejszona i
dazy do zera gdy z <> D/2. Giduny parametr porzgdku jest wigkszy
na $cianie niz w objgtoéci. Ze wzgledu na duzg warto$é Q(z)

dwuosiowo$é P(z) jest mata w caiym obszarze przysciennym,

10
9(z)
b
05t
I 1,0
0,0 ; £
242 o
L

rys.6.6) gestos¢ fazy nematycznej przy écianie
W warunkach wspétistnienia N-I
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09
Q(z)
08|
07 !
0.0 0.5 D 10
L

rys J5.7) giéwny paranetr porzgdku nematycznego
przy $écianie w warunkach wspdtistnienia N-I

24z
00 05 L 10
P(z)
-00251
-0.050

rys (5.8) dwuosiowoéé przy $cianie w warunkach
wspdtistnienia N-I

Konsekwencjg przyblizenia (5.12) jest fakt, ze profile ?(z),Q(z)
i P(z) jako funkcje 2 Az/L nie zalezg od L/D.
Zbadajmy sz(z) dla ustawionia prostopadkego

sz Id%m@ B (@0) fw)/ j de,ms Hw) (5.32)

W poblizu écxany 0, (z)nTzr.. 7_{_2 a stad Q_(z) <0 na $cianie.
sz(z) maleje od dodatniej wartosci objetosciowej do sz=-L/2

w Az=0. Wynika stad, 2e czastki cieklego kfysztalu porzadkuja
.sig tuz przy $cianie tak jak w fazie izotropowej'(5.26{$.28),

co jest w zgodzie z nieréwnoécia(5.23).
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W przyblizeniu (5.12) uvzgledniamy tylko bezposredni wpiyw
oddzialywania czastka-~$ciana na profile ggstoéci i parametréw
porzadku, W szczegdélnoéci reguka sum (3.18) nie jest speiniona,
wstawiajac (5.12) do (3.18) otrzymujemy

P= 0 kgT. (5.33)
Twarda Sciana oddziatujgc z czgstkami znajdujacymi sig¢ przy
powierzchni posrednio dziata na czgstki umieszczone w objetosci,
ma wigc nielokalny wpiyw na profile ggstos$ci i parametréw
uporzgdkowania. ¥ naszym modelu mozemy uwzglednié efekty nielo-
kalne w sposdéb przyblizony oraz ocenié¢ ich wpiyw na gestosc i
profile parametréw porzadku /31/. W tym celu wyrazmy QpVL
wystepujacy w rdéwnaniu (5.1) przez ?b{-(w). KZadgc Voxe=0 W
(5.1) otrzymujemy

2 .
7 = Pt (n) o [—{dmdooy folr, plwy )puf ()] . (5.34)

Wstavwny (5.34) do réunania (5.1) i zlinearyzujmy prawa strong

réwnania wzgledem gﬁqaa-f%{ﬁq).

Otrzymujemy réwnanie

hw
S>(Z4|O~J4)= ?b{(wﬂ@_&vm"(z“wa {4 + (535)
+ jd.l-z dwz_ {7_ (Ez;wuwz) (P(ZZF‘)Z)_ Pb{'(wz))},

Rozwigzmy to réwnanie iteracyjne startujac z rozwigzania
9(Z|‘->)= S),(,Hw). Po pierwszej iteracji dostajemy (5.12) . Druga

iteracja prowadzi do nastgpujacego wyniku:

0l = Qo )0 PYeR ) 4+ (5.36)
+Sd.z2 do, V(Ize2] conw, ) - @ ) (Q'Mz(z@/' )}
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brugi wiyraz vie wzorze (5.36) jest pierwsza nielokalng poprawka
do (5.12). Vlyraz ten sprzgga $ciang z czgstka 2 poprzez czagstke
1. Przyblizenie(5.36) $cidle speinia regulg sum (3,.18) ; wstawia-
jac (5.36) do (3.18) otrzymujemy ciénienie w niskoggstosciowym

modelu Onsagera
p=0Oskel + % S’%de‘l day Vp(wy 0z ) fen)f(03) . (5.33)

Na rysunkach (5.9) - @.1i) przedstawione sa profile ?(z

Q(z) i P(z) dla L/D=5, 94; =90°, Dla pordéwnania linia przerywana
zostaly zaznaczone profile g(z),Q(z), P(z) dane przez przybli-
zenie lokalne (5.12). Z wykreséw wynika, ze nielokalny wplyw
$ciany prowadzi do oscylacji.?(z), Q (z) i P(z). Zmniejsza
takze parametr porzadku Q, na $cianie i zwigksza dwuosiowo$é

P, w pordwnaniu z profilem lokalnym. Plytkie minimupQ(z) ;gP(z)
sa wyraznie przesunigte wzgledem maksimum‘P (z). Zmiana znaku
P(z) dla 2Az/L=0.9 oznacza, 2e kierunek uporzadkowania w plasz-
czyznie yz prostopadiej do kierunku "direktora" /os$x/ zmienia
sig. Wszystkie profile wyrazone w funkcji 24 z/L stabo zaleza
od L/D.

Na zakoriczenie zbadajmy (5.12) i (5.36) w granicy L/D- 0. /twar-

de kule/. Otrzymujemy

e 0, z<D/2,
9(2)"{95 20/, (538)

dla (5.12) oraz

0 5 z4PI2;
Py (1+ P {TT*(2-2) - F(2-2P} +2MPp,), 3 £2 43D,
9 b ; z>i-°£D,

r

—

g0

dla (5.306). http://rcin.org.pl
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0.5

15

] l
e () \p) O
Q‘l.. 0‘? ~ o S
On

rys.(5.9) gestos¢ przy écianie, L/D=5, 9?:900
Linia ciggia - przyblizenie nielokalne (5.36)
Linia przerywana - " = lokalne (5.12)
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2(z-%2)/L
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% 9 & &
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S

rys £6.10) gtéwuny parametr porzgdku przy $cianie
/patrz (5.3)/
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rys. (5.11) dwuosiowodé przy écianie /patrz (5.9)/
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5.3 Idezlnie uporzadkowana faza nematyczna przy twardej scianie

Zaktadamy, 2e uklad zostal umieszczony w polu zewngtrznym

Vgxt(bo) . Korzystajgc z przyblizenia (5.12) Zatwo pokazac, ze

powierzchniowa czesc¢ wielkiego potencjaiu termodynamicznego wy-

raza sig wzorem

L= .Q;“J - ?bjdw Zp () Ve.:{: (w) (), (540)

HW ~
gdzie .Q.s jest dane wzorami (5.14M5.20).

b

Zatozmy, zZe Vext

b
Voxe/ otrzymujemy

Jest to przypadek idealnego uporzgdkowania wzdiuz kierunku n.

=-hP2(.ﬁc$). W granicy h=o0 /patrz (5.1) z Vus™

W wyrazeniu (5.40) wystepuja teraz dwa czony rozbiezne: 1lnf(w)
Y Y ' 4

b
ext?

Korzystajac z tego mozemy przepisaé (5.40) w postaci

A= zm(0)+ 4 62 Zm(e)Vo(04,8,) -

- 79 V4 (6,6,). (5.42)

Jest to wzér na 1% dla ukiadu idealnie uporzgdkowanych czastek

oraz V ktére jednak znoszg sig ze wzglgdu na (5.1).

pod katem G@ do normalnej. Kat Qb jest wyznaczony przez kierunek

pola Vo Zastosyny (5.42)do ukadu twardych cylindréw. Odle-

ext*

gio$¢ najmniejszego zblizenia do $ciany jest réwna,

Zm (6,) = § (L1038, ] +Dsin, ) (5.43)

Bryzg wykluczonej cbjgtosci jest cylinder diugosci 2L i szero-
kosci 2D; VO=ZITDZL. Takg bryle latwo jest sparametryzowac i
pOliCZYé v1 /wzér(s.sy w analogiczny sposéb jak to byo zrobione
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w dodatku A, Po wykonaniu wszystkich obliczen otrzymujemy

nastgpujgce wyrazenie /dla twardych cylindréw/
( 2
%(st&, + x"dinet)-!- T_l.;}. (XZCOSQ, +x34 ,‘,ngt ) =
2 G s :
-T2 (x%cos, + 3 SRR ady A/xdtel,  (54Y)
_fzs .DZ 4 (XCOﬁQ.‘, + X"dmet ) + TrA (xz Q +¥3'd‘ﬂ9+,) X,
A kgl g 2 4ing, {3 X*t5°0,~1 +‘lx"t?’vt a,n.sm(‘ﬁ?_é)
433"2{"33; Q-1 +x"'t0"6, arcsin (18
R R
3 gy 1/x < t96,

gdzie 1=2L209b a x=D/L.

.0.5 zogtata réwniez obliczona numerycznie dla ukXadu twardych
sferocylindréow. Rysunki (5.12)1 QS.].S) przedstawiaja -0.5 dla

uktadu sferocylindréw i cylindréw dla A =10.6 i 1/x=5,6,8.

b
ext

/rys.5.5/ i z polem /rys .(5.12)’ jest zachowanie -05 v poblizu

Istotna jakosciowg rdéznicg pomigdzy ukladem bez pola V

91::900. W pierwszym przypadku QRSIQ‘J 2 0 /rys.6.5) w drugin
pochodna jest niezerowa /rys.5.12)/. Dla ukladu cylindréw

20r

l L

0° 90°
Fys.5.12 ) dfﬁgtﬂfiwgsmerocylindréw
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, ,
0° 30° 60° 90°
6,

rys. (6.12 L2g dla ukladu cylindréw

/rys.5.13/ o diugosci L/D=5 125 ma maksimum w E%;:: 20°

Gdy L/D-200 maksimum przesuwa sig w strong 9b== 00, poniewaz

w tej granicy /A =const/ ukXad cylindréw zachowuje sig¢ tak jak
uklad sferocylindrdw.

5.4, Pordwnanie z doswiadczeniami i innymi teoriami

Wyniki rozdziazu, dotyczace kata pochylenia 9:' , 5@ zgodne
z wynikami eksperymentéw, Dla nCB n=5,6,7,8 zmierzona wartosc
&q : " 0wl Ef”“' 0
©.' na powierzchni N-I lezy w przedziale 50 ~70° /73-75/,8 =60,
/indeks teor odnosi sig do wielkosci teoretycznej otrzymanej w
modelu Onsagera/, a na powierzchni swobodnej t =0~ , Ei =0
/76-78/. RéwnieZz dla innych substancji /MBBA, EBBA/ kat fh: na
powierzchni swobodnej jest rdwny 0° dla temperatur, T, bliskich
temperaturze przejscia fazowego N-I, TN-T? jednak w tym przypadku
éﬁg zmienia sig z T i rosnie od 0° do 15° dla'deTN_I /79-81/.
W naszym modelu /twarde czgstki/ zaleznoé¢ od T nie wystgpuje,

Bardzo wiele substancji cieklokrystalicznych nalezgcych do grup:
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= B2

bifenyli-, estréw-, PCH-~ itd. zostalo zbadanych przy pZaskich
powierzchniach nieorganicznych /82/. Dla wszystkich tych
substancji 9iq=go°, 9:'";90" ;

\/ dodwiadczeniach /76/ zbadano skokowa zmiang napigcia

powierzchniowego ciekly krysztal - para w temperaturze T, ;

Wynik otrzymany dla 5CB i 8CB potwierdza nieréwnosd (5.10).
Napigcie powierzchniowe faza nematyczna - twarda sciana zostalo
zmierzone w doswiadczeniu Yokoyamy i van Spranga /83/. Jakoscio-
wa ;'_ialeinoéé Qg od 9.', uzyskana przez tych autoréw zgadza

sig z naszym wynikiem /patrz wykres(5.5/.

Wl licznych eksprymentach przeprowadzanych dla MBBA w kon-
takcie z ciatem statym otrzymywano Qt=O° a nie 9::?:900 /84-85/,
Jak zostato jednak pokazane w znaczgcym ekspérymencie Chgawary
i innych /82/ wynik ten byl spowodowany zanieczyszczeniami proébki
powstatymi wskutek hydrolizy MBBA. lWiskutek tej reakcji powstaje
pPBA, substancja polarna, powierzchniowo czynna, ktéra zmienia
orientae?geggzy powierzchni z rdéwnolegej na prostopadiag.

Réwniez przy badéniu pdﬂiefzchni swbbodnej uzyskuje sig sprzecz-
ne wyniki /76/. Pomiar napiecia powierzchniowego jest diugo-
trwaty i w czasie pomiaru moze nastepowacC akumulacja zanieczysz-
czen na powierzchni. Nawet nieduza ilo$¢ zanieczyszczen powierzch-
niowo czynnych moze dramatycznie zmienic¢ napigcie powierzchnio-
we. Wybér 5CB i 8CB w eksperymencie Gannona i Fabera /75/ by
podyktowany duza stabilnoscia chemiczng tych substancji. Nie
odnosi sig to do wspomnianej wyzej substancji MBBA, W wielu
eksperymentach wymusza sig okredlona orientacj¢ fazy nematycznej
przez odpowiednie przygotowanie powierzchni ciata staego.

Réwniez wyniki tych eksperymentéw sa czgsto niejednoznaczne

/86~87/. Dla przyktadu w metodzie pocierania /rubbing/ to jaka
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orientacja jest indukowana na poweirzchni silnie zalezy od
substancji z jakie] sktada si¢ "éciereczka"™ sXuzaca do pocie-
rania powierzchni ciata statego. Takich efektéw nie szgledniamy
w naszych obliczeniach.

WpZyw silnego pola objgto$ciowego Vgxt
chniowe nematyk twarda s$ciana /patrz § 5.3/ nie by dotad zba-

na napigcie powierz-

dany. Wiadomo jednak /83/, ze pole elektryczne o wartoscli prze-

kraczajacej wartosc¢ progowg dla przejscia Frederiksa /2/ jest

za stabe aby wywolaé obserwowalng zmiane pochodnej %%‘5 z war=-
1 Q-.-goﬂ

tosci O na wartoéé niezerowa.

Powstalo wiele réznych teorii mikroskopowych majgacych na
celu viyjasnienie problenu orientacji ciekiego krysztaZu przy
powierzchniach. Parsons wykorzystaX wzér Kirkwooda-Buffa dla
powierzchni swobodnej /wzér (3.28) wraz z przyblizeniem Fowlera-
Kirkwooda~Buffa /88-89/ w celu obliczenia 9? » Dominujaca role
w tym modelu odgrywa przyciggajgcy potencjat van der l/aalsa
zalezny od orientacji. i/ynik tego modelu G:LQOO nie zgadza
sig z wynikiem dodwiadczen, 1V uogélnionym modelu van der V/aalsa
Telo da Gamy /S0/, czgsteczki cieklego krysztalu sa twardymi
kulami o érednicy D, ktére oddzialuja migdzy soba potencjaiem
przyciggajacyn.

-A (D/)°- B(DITYPR (@, &) , ¥>D

vo,u—. (11 0,0, )=

W tym modelu napigcie powierzchniowe N-I a takze napigcie
powierzchniowe N-V nie zalezy od 6% . Wynika to z braku sprze-

zenia zmiennych orientacyjnych i translacyjnych w (5.45).
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Dodanie wyrazu C,, ( Pz(t:),l?')/rs-f PZ(JBZF) /rs),sprzegajecego te
zmienne, do Vatt poprawia model /91/. Kat 9:? zalezy od znaku
C, i przyjmuje wartosé 0° dla Cv> 0 lub 90° dla CV< 0 na po=
wierzchni swobodnej. Powierzchnia N-I nie byta bad%réa v:';cgrm m?-
delu, Powierzchnia swobodna zostala réwniez zbadana przez‘%va-
na /92/. Uwzglednill oni zaréwno potencjai przybi'agajacy jak 1
anizotropowag czgéc potencjaiu odpychajacego w rachunku pertur-
bacyjnym dla piynu twardych kul /25/. Wynik wh pracy jest
zgodny z naszym tj. 9:100. Réwniez Kimura i Nakano uwzglednia-~
je obok potencjatu przyciggajgcego,anizotropovy potencjalt od-
pychajgcy /93/, ktéry w ich modelu takze uprzywilejowuje Gt =0°,
Caty model zalezy od kilku swobodnych parametréw i w praktyce
przez odpowiednie dobranie tych parametréw otrzymuje sig dowolny
kat 9?2 nrzedziaXu (0?,900) na powierzchni swobodnej i na
powierzchni N-I. Croxton /94/ wyprowadzit wzér na napigcie
powierzchniowe nematyk«para, XN.V ,korzystajac ze wzoru Kirkwooda-
Buffa i przybliZenia na ?z(:@‘dﬂrﬁnﬁa) , w ktérym pomingt korela-
cje katowe. Formalne rachunki przeprowadzit dla 9t=O° i

9{, =90°, Z doktadnodcig do liniowych wyrazéw w parametrze
porzadku i kwadratowych wyrazéw w gradientach gestoéci sprowadziz
otrzymany wzér do wyrazenie typu Cahna-Hillarda /23/. Nie prze-
dyskutowat jednak jaka orientacja jest uprzywilejowana w tym
modelu, poprzestajgc tylko na podaniu formalnych wzoréw na

¥ Nev ©°) i XNV(ngJ . Swéj drugi model Croxton /94/ oparit na
teorii Maiera-Saupe /95/ i wzorze (3.20) . Réwniez i w tym modelu
nie przedyskutowal zaleznosci XN-V od 9.}, . Zbadal natomiast
jakosciowo zaleznosé ) | ., od temperatury w poblizu punktu po-

tréjnego otrzymujgc dobra zgodno$é z dodwiadczenien.
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Z trzech modeli: Telo da Gamy /96/, Okano /97/, Bernasconi
i innych /98/, tylko w modelu Okano uwzglgdnia sig rolg krétko-
zasiggowych sit odpychajacych w okresleniu Gi? na powierzchni
ciata stalego. Rozwazyl on Sig /55.2/ dla sferocylindrow w
przyblizeniu idealnego uporzgdkowania i otrzymail Gilgoo,
W modelu Telo da Gamy 9:q zalezy tylko od anizotropowego po-
tencjazu przyciagajgcego sciany i moze przyjmowaé dowolne
wartoéci z przedziatu (00,900). Bernasconi i inni /98/ zbadali
vktad do napigcia powierzchniowego wynikajacy tylko z anizo-
tropowych sit van der waaisa i pokazali, ze ngzaleiy od
wspoéxczynnika zatamania swiatta, m, ciaa sta&egs. Dla duzych
m ustawienie fazy nematycznej jest prostopadie a dla mazych m -
réwnolegte do powierzchni ciala statego. Jest to rezultat
sprzeczny z wynikami doswiadczen /82/.

Wyniki tego rozdziaiu wskazujg, 2e w plerwszym rzedzie
uprzywilejowana orientacja fazy nematycznej na powierzchni

zalezy od anizotropowych krétkozasiggowych sit odpychajacych.
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6. PRZEJSCIA FAZCWE ! CIEKLYCH KRYSZTALACH,
ZASTOSOWANIE SDA.

6.1. Krétki przeglad istniejacych teorii mikroskopowych

Istniejg dwie duZe klasy cigglych modeli mikroskopowych
stosowanych w opisie przej$é fazowych w cieklych krysztatach.
Sg to a/ modele typu Onsagera /35/, b/ modele typu FHaiera-
Saupe /95/. V! modelach z grupy a/ uwzglednia si¢ jedynie krétko-
zasiggowe anizotropowe sity odpychajgce. Z kolei w modclach
z grupy b/ zaklada sig¢, ze gidwna rolg w tworzeniu struktur
ciekiokrystalicznych odgrywa diugozasiggowy efektywny /typu
pola sredniego/ potencja przyciggajacy o symetrii badane]
fazy. W szczegbélnosci pomija sig anizotropig ksztaztu czgstecz-
ki. SDA przedstawiona w rozdziale 4 nalezy do nmodeli z grupy a/
i dlatego na nich skupimy nasza uwage. Opis modeli typu Mailera-
Saupe mozna znaleZ¢ w pracach /95,99-103/.

Pierwotna metoda rozwinigC wirialnych Onsagera byla stosowana

w pracach /104-106/ do badania przejdécia fazowego I-N w ukla=-
dach twardych czgstek o réznym ksztatcie. !/ modelu Onsagera
zbadano takze mieszaniny /107-109/, a uogélniony model Onsagera
/5 4.2/ z potencjatem przyciagajgcym zastosowano w badaniu
stabilnosci fazy izotropowej wzglgdem zaburzen smektycznych
/12520/. Idea Onsagera zostala rozszerzona na przypadck
jednorodnych uktadéw gegstych za pomocq teorii czgstki skalowanej
/scaled particle theory = SPT/ /110-112/. Zastosowanie SPT do

uktadu wydtuzonych czgstek prowadzi do nastgpujacego wzoru

na }ex :
F (90 [doded ) fdf),  (6.0)
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gdzie g jest pewng funkcjg, zalezng od ksztaitu badanych
czastek, Modele te zostaly rozszerzone na uklady czgstek
wydIuzonych oddzialujacych réwniez potencjakem przyciagajacym
/113-116/, ktéry uwzglednia sig w przyblizeniu pola $redniego.
Réwniez dla ukXaddw ggstych zostaia Oprécowana metoda rozwi-
nigé F* w wielkosci y= S’/(i- 9\/3 /y-expansion/., Wspbtczynniki
tego rozwinigcia otrzymuje sig przez pordwnanie z pierwotnym
rozwinigciem wirialnym /117/.

Do poczatku lat 80-tych nie zostaly wykonane zadne
symulacie komputerowe w ktérych zaobserwowano by przejscie
fazovie N-I w ukladzie twardych czastek. \/czesne symulacje
Vieillarda=-Barona /118/ dla ukladu sferocylindréw nie przyniosty
oczekiwanych wynikdéw ze wzgledu na bardzo powolne osiagganie
rownowagi przy duzych ggstosciach. Co wigcej pewne wyniki teore-
tyczne wskazywaly /19,24/, ze faza smektyczna nie moze tworzyc
sig w ukXadach czgstek twardych. Spowodowato to spadek zain-
teresowania ukXadami czastek twardych jako modelaﬁi ciekego
krysztaku.

Przetom nastapit pod wpiywem niedawnych symulacji kompu-
terowych Frenkla, Muldera i iMcTague /119-120/ dla ukladu
elipsoid obrotowych, Stroobanta, Lekkerkerker’a i Frenkla
/121-123/ dla ukladu sferocylindréw idealnie uporzadkowanych
orientacyjnie oraz Frenkla /124-125/ dla ukiadu sferocylindréw
o pekinej swobodzie rotacji /nieidealne uporzgdkowanie/. \/ pra-
cach tych obok fazy izotropowej i cialta statego wykryto roéw-
niez trzy podstawowe fazy cieklokrystaliczne: nematyczng, smek-
tyczna 1 kolumnowa i ustalono /ilo$ciowo/ diagramy fazowe.

W ostatnich trzech latach powstalo wiele modeli opisujacych

przejécie fazowe N-I w uktadzie twardych elipsoid obrotowych
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ex X
/126-130/. Pokrétce oméwimy metody obliczania F £apryRens
wane w tych modelach. U. Singh i Y. Singh /128/ rozwingli 3: e
funkcjonalnie woks% stanu pXtynu izotropowego. Dla céso - funkcji
korelacji 0-Z fazy izotropowej zatozyli przyblizenie Pynna =~

Wwulfa /131/

L.’>D "r?_l
ey (5'(":?2.'“’1 ) (6.2)

gdzie c jeqt funkcja 0-Z twardych kul, a O - odlegloscia
najmniejszego zblizenia dwéch elipsoid. VW celu obliczenia
0" autorzy wykorzystali przyblizenie Bernc-Pechuckasa /132/.
Baus i inni /127/ zastosowali dcisly wzér (2.43), przy
czym zatozyli, ze
Vb(aa.oag)cgy [,);9) dla fazy izotropowej
Cq (a4 3002 ) = (63)
\/t)(&%:wz) ng( [E;,_Ij?) dla fazy nematyczne]j

gdzie c;Y jest cgs w przyblizeniu Percusa-Yevicka /133,G63/,

vV, Jest objetoscig wykluczong w przybliZzeniu Berne-Pechuckasa
F132/, a §' pewng efektywng ggstoscig. lMulder i Frenkel /126/
obliczyli J:QX za pomoca y-expansion /117/. Sin Doo Lee /130/
zastosowal wzér (6.1) z g ( Q vy = A‘rcs(‘r{)/‘dvo
Powstaly réwniez prace poswigcone badaniu przejécia fazowego
N-SmA w uktadzie idealnie uporzadkowanych sferocylindrow
/134-136/. Mgydele Muldera /134/ oraz Viena i lMeyera /135/ zostaly
oparte na rozwinigciu wirialnym Sfex. ModelSomozy i Tarazony
/136/ staoowi dosy¢ skomplikowane uogdélnienie modelu Sin-Doo Lae
na przypadek idealnie uporzqdkéwanycﬁ‘czastek.

Teorig SDA zaproponowang w rozdziale 4 zastosujemy do zba-

dania przejscia fazowego N-I w uktadzie twardych sferocylindréw
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i elipsoid oraz przejsécia fazowego N-SmA w ukladzie twardych
sferocylindréw o peinej swobodzie rotacji. To ostatnie przejs-
cie fazowe nie zostalo do tej pory zbadane i opisane w Zadnym
modelu twardych czastek. Zbadamy takZze idealnie uporzgdkowany
orientacyjnie uktad twardych sferocylindréw /brak swobody
rotacji/.

Badanie przejsc fazowych w cieklych krysztatach jest
testem dla naszej teorii. Aby poprawnie opisywac zjawiska po-
wierzchniowe, teoria musi dobrze opisywac zjawiska objgtodciowe
a przede wuszystkim tworzenie sig faz cieklokrystalicznych.

W rozdziale przedstawimy wyniki prac /137-139/.

6.2. Przejscic fazowe faza izotropowa~faza nematyczna

Badanic przejscia fazowego N-~I rozpoczniemy od zbadania
stabilnosci fazy izotropowej wzgledem zaburzer o symetrii nema-

tyczne]j
bgtrw)=9) QP (). (6.4)

W/ modelu Onsagera zagadnienie to byXo badane /18,140-141/.
Funkcja korelacji fazy izotropowej obliczona wedtug wzoru

(4.37) jest réwna

k= 2A‘P,'4(s’) W (TG00, + A‘\"qg,t f?)‘?Jdg 0lw, dedy*

FW (573 0, Wa)W(T- Ty 0oqe) /), (65)
gdzie Z}q)ref jest dana wzorami (4.301) i (4.35). Zastosujmy
wzér (2.39) okreslajgcy stabilnodé fazy ciektokrystalicznej.
Po prostych przeksztalceniach wykorzystujgcych ortogonalnosc
wielomianéw Legendre’a otrzymujemy warunek stabilnodéci fazy

izotropowej wzgledem zaburzeh nematycznych,
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I m ¥
1+ rragz%(?) 0 pride”_]am@,,lj R(w6,)>0  (6.6)
dla 152,484,444

Wlarunek ten jest bardzo podobny do warunku stabilnosci w modelu
Onsagera /18, 20/ Réznica wystgpuje jedynie w czynniku gestos-
ciowym 4E§§¥g) , ktory w granicy Onsagera jest réwny jednosci,
Warunek (G 6) przestaje by¢ speiniony najpierw dla 1=2,

Otrzymujemy wéwczas warunek na bifurkacjg¢ N~I w naszym modelu

- nmE D&% rve{.(?) O (é_;l.)
P18 (ML 4 IP), MpLY (6.8)

Réwnanie (6.7) rozwigzujemy numerycznie metodg Newtona. 7] ta~

beli (6.1) przedstawiona zostalagegstosc¢ bifurkacji 4ZN.I 9&-1\6
w funkcji L/D. Jest to malejgca funkcja L/D i w granicy

Cnsagera /54.2/ dgzy do zera.

Ly s H0% B 3 B4 5.y 4 1 B 3§ 2460
F—g—t 3 t 3 7 X T )
i Mt 0.297! 0.3321 0.374' 0. 4. 10, 428'0 4661 0,492 !
'LL/Di 2 ¥ 151 4t o.8! oa.oza. 0.2 |
] ] [] ] [] |}
."7_»1’. 0.52 | 0.5591 0.617} 0.7141 o.779;o.7a7; 0.823 1

Tabela (6.1)

Dla L/D=0.28 fqﬁ-.r przekracza ggstosc¢ maksymalnego upakowania
sferocylindréw N cp* T (3L/D+2) /(y3L/D+{2Z)6, co oznacza

z2e dla L/D £ 0.28 bifurkacja zachodzi w obszarze niefizycznynm
Istnieje wigc minimalna anizotropia ksztaXtu czgstki, przy
ktérej moze utworzy¢ sig faza nematyczna. W szczegélnosci

twarde kule nie tworzg fazy nematycznej.
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W uktadzie jednorccdnym energia swobodna .}_ viyraza sig
wzorem /§4.4/

N%T= Jdeo S L (pf ) ~ A+ Ares (T), (6.9)

—_ . {dede oww)fw)Hw) 6.10
"V faodo VooV o * o

Je$li przyblizymy f(w) =ff0j funkcja prébng

£(6)= exp (LB, (wse)) /mif—dem'nsexp (d Blon®), (6.11)

gdzie oL jest parametrem tak dobranym aby energia swobodna

3: byta minimalna tj. ( )
oF _ 612
?I'O )

to otrzymamy rdwnanie wigzgce 02 i o(, .

LR (cond)p~Q} +2A%, (T)n KBHIQY =0, (63)
& B (co86,) ~ Q= [dendiny Vo (w1100, §(6) £68,)

< (B(w8)-Q) / [duydes, Volwseor Yz) | (6.14)
m

< B (cosB) = 9T [d6ing £(6) By (@6) (6.45)
o

Q jest nematycznym parametrem porzadku (1.1),

Réwnanie to ma dwa rozwigzania: izotropowe ol =0 i anizotropo-
we oL #0. Aby okre$li¢ wspétistnienie N-I uzupelniamy réwnania
(6.13-6.15) warunkami na réwnosé cidniert i potencjaiéw che-
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micznych obliczamy ze wzordw

=9 g m= 1+ A &Y () (6.16)

A = g + W ; (6.4F)

W ten sposdb otrzymujemy trzy réwnania na trzy niewiadome:
T /’ZN ’ o(, . Tabcla (6.2) zawiera otrzymane wyniki tzn,
cidnienie wspoblistniejacych faz, parametr porzadku fazy nema-

tycznej vie wspc’:?:istnieniu, ggstosci ’}z_]_‘ " ”?N obu faz oraz skok

: _ 2(nn
ggstosci A”z T;?I‘Fﬂn—l:) OZCP

l
s 0. 5.

L ~
C

.
i N
N
(o))

1
i _ r
"3 1 2.6971 0.562 10 1 0.473 | 5 05791 4.587 1 0.5 713
4 ! 2.784) 0.575 }0.407 !0.437 71 0. 0706} 3.509 | 0.8737
15 1| 2,875! 0,588 10.376 10.408 ! 0.0809! 2.889 ! O. 883&
16 } 2.971} 0.601 {0.350 }0.382 } 0.0897, 2.477, 0,887t
i 7 1 3.0691 0.614 10.327 10,360 | 0.0973! 2.1761 O. 5598
'8 | 3.168} 0.627 }0.306 }0. 339_‘0 104 i 1.943 | 0.8915
19 1 3.2651 0.639 10.287 10.320 ! 0.110 ! 1.755! 0.893 1}
110 ! 3.361! 0.650 !0.270 {0.303 {0.116 } 1.599 ] 0.8943;
100 | 5.114] 0.783 10.033410,0416) 0.219 | 0.149 1 0.90506!
1 00 1 5.4811 0.799 i 0 | 0 0.243 ' 0 ! 0.9060
Tabela 6.2

Poréwnujagc viyniki umieszczone w tabeli (6.1) 1(6.2) zauwazanmy,

ze linia punktéw bifurkacji lezy pomiedzy linig ’q N(L/D)
41I(L/D). W granicy L/D->0c0 odtwarzamy wyniki modelu

Onsagera. /patrz (4.21)/. Niewielkie réznice / ~ 7%/ pomigdzy

wynikami naszego modelu a (4.21) wynikajg z rdznej postaci
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f(aﬂl/por.ﬁ.ll)i @.qu uzytej w obliczeniach., Punkt L/D=2,46
jest szczegdlny. VI § 6.3.2 pokazeny, ze linia bifurkacji N-SmA
*gczy sig w tym punkcie z linig ﬁlN(L/D). Oznacza to, ze dla
L/D < 2.46 faza nematyczna jest metastabilna a globalne minimum
F odpowiada w zaleznodci od gegsto3ci badz fazie izotropowe]
badz fazie snektycznej.

Mechanizm przejécia fazowego N~I w naszym modelu jest nastgpu-
jacy: czgstki uporzgdkowane orientacyjnie "slabiej" ze soba
oddziatuja niz czgstki nieupofzedkowane. Efektywna gestosc 5[
jest mniejsza niz ggsto$é rzeczywista rr( i stad Aq#e_{.(ﬁ)<Aq/rq(’?)
co oznacza ze uporzgdkowanie orientacyjne zmniejsza 3‘_ex- Z dru=-
giej strony cze$c idealna EFid /rotacyjna/ zavisze preferuje
fazg izotropowg. Przy pewnej gestosci T zaczyna dominowac

i nastgpuje przejscie fazowe M-I,

6.3. Przejécie fazowe faza nematyczna - faza smektyczna A

6.3.1. Przynadek idealnego uporzadkowania orientacyjnego

Rozwazmy ukXad réwnolegZych sferocylindréw. W tym przy-
nadku fraf jest dane wzorem (4.301i), poniewaz w nieskoriczenie

silnym polu zewngtrznym V (aﬂ /S 5.5/, ktére porzadkuje czgst~

ext
ki wzdzuz okreélonego kierunku w przestrzeni, faza izotropowa
nie jest stabilna. Rolg ukXadu odniesienia wzglgedem ktérego
oblicza sig energi¢ swobodna stanu niejednorodnego przéjmuje
idealnie uporzgdkowana faza nematyczna.

Zbadajmy utratg stabilnosci fazy nematycznej wzglgdem

zaburzen o symetrii smektyczne]

o0

$Q(Liw)= D> Pn o8 (nkz) ©48)

n=4

http://rcin.org.pl
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ktére opisujg periodyczng zmiang gestosci w kierunku osi zl]n.

? n S@ parametrami porzgadku a d=2T[/k = okresem smektycznym,

Ze wzoru @w37) otrzymujemy c;dN dla idealnie uporzadkowanej

fazy nematycznej
~kgT &5 (11-5)= 2 AV )W(T-5) + Atrelg) 9"
«[ors Wi~ (5-75) . (6.19)

Waga w (4.33) nie zalezy od orientacji w przypadku idealnego

uporzgdkowania. Warunek stabilnosci (2.39) zapisuje w nasteg-~

pujgce] postaci

; lonl*{ & + 228 J)WK) + pALE, (p)WEni) F 30, (€.20)
gdzie

' W(nk)ﬁdxwﬂnkz w(T) (6.24)

jest transformatg Fouriera wagl w. Po prostych obliczeniach

otrzymujemy

b ()= i faim (ke 010) = sinfakl)}

- HTD, cos(nk(D +1))]/(2ID*L+4TDY3) ;

w granicy L/D - co , kKL=const

i (k) = 4:’/1;:,1' nkL) (g_23)

Bezpodredni rachunek pokazuje, ze wzér (6.23) otrzymujemy

takze dla ukiadu idealnie uporzgdkowanych cylindréw o diugodci
L. Oznacza to, 2e w tym przypadku ukiad idealnie uporzgdkowanych
sferocylindréw o diugosci L/D-aoo jest réwnowazny ukiadowi
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g .
cylindréw o dowolnej dldpéci L.
Warunek (6,20) zalamuje sig najpierw dla n=1 tj.?n=0 022 4

1+ 26(K)g A%y () + W) P> A% (9)=0.  (6.24)

Gestoscé bifurkacji ?* odpowiada minimum funkcji j)(k) speinia-
jacej rdéwnanie ,(6.24) . Rézniczkujgc (6.24) wzgledem k otrzy-

mujemy Ze k¥ odpowiadajgce minimum 9(!() speinia réwnanie

LU0 (6.25)

Tabela (6.3) przedstawia otrzymane wyniki dla L/D € (O', oo) .
Ggstosc¢ bifurkacji jest przedstawiona zaréwno w jednostkach

S) cp jak i objetosci czgstki V..

t L/ T g t.psEy gsd g 1t oz b g g s 100 )
10*/9cp 10.552 | 0.462 ) 0.414 ) 0.368 | 0.33810.32810.31910.309 }
B L ] 7 L ] | L] 1 BE §
1 m* 10,409 | 0.360 ! 0.332!0.307 ! 0.29110,28610.282'0,280 !
UV @il B0 B L Aad Voo V1.9 L7y 16 L 1.4 )
Tabela 6.3

Ggstosc¢ bifurkacji maleje wraz ze wzrostem L/D, szczegélnie
szybko dla L/D € (0,2). Dla L/D > 5 gesto$é bifurkacji jest
praktycznie stala. Okres smektyczny liczony w jednostkach L
réwniez maleje gdy L/D rosnie. W praktyce d jest trochg wigksze
niz dtugos$¢ czgsteczki L+D, Gdy L/D->0 wytedy d/L->D/L.

Ggstosc fazy smektycznej wyraza sig wzorem

0(2)= 9 Plkz)=0(4+ 5 nCos(nkz)) (6.26)

Wstawiajac (6.26) do (4.27)-@.29) otrzymujemy energig swobodng

na jedng czagsteczke. Nieskoriczono$c¢i wynikajgce z V (a})i

ext
lnf(w) wzajemnie sig znoszg tak jak to pokazalismy w § 5.5

przy omawianiu idealnego uporzgdkowania w poblizu sSciany.
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Korzystajgac z tego faktu dostzaflemy F i

FINKT = (Inho-1) + %"o d¥9(3) () +

105 415) D, (7B, (6.2%)
P(5) =4+ 2 gni(nk)cos(n) (6.28)

Zminimalizujmy 3'_ vwzgledem ?n i k. Po prostym rachunku otrzy-

mujemy

QINKET _ 4 gd,g coonElm'p(gﬁzTrfd.S 0sn3 A% nr))+
mﬁgwg)xww@)qw(nk)mng -0, (6.29)

d.w{nk)

a‘at/Nka=.4_gdg (%) B (TR 2 Sneoms G-
T TN TSR e

Réwnania te majg dwa rozwigzania: nematyczne ?n,k¥0 oraz
smektyczne ?n,lu[:o. Przeprowadzmy analizg¢ rozwigzan rdéwnan
(6.29) , (6.30) w poblizu punktu utraty stabilnodci fazy nematycz-
nej /analiza bifurkacji/. Pozwoli to ustalié rodzaj przejsécia
N-SmA. W tym celu sprametryzujmy rozwigzanie réwnan (6.29) (6.30)

w poblizu Q* k* w nastegpujacy sposéb

3’4 g
=] Hz“’e“f“e Fisal g
K K* }{4)6 + Kz)—e_z 3 (630)
O = gﬁ ,?2 ..... y 3L
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Wstawmy (6.31) do (6.29) i (6.30) . PoniewaZ réwnania te muszg

byé spelnione dla dowolnego € wigc

63:/Nke j l&

(6.32)

m=14,2

a?,

Dla m=12odtwarzamy warunki bifurkacji (6.24). Dalsze rachunki
prowadig do nastgpujacych wynikdw

P1= 9(4‘)5
P2= 9;_2)%2 + 0(€?),
971.: O(ﬁn) )
n=m*+ L + 0(?) ,
k=K* + O(€?).

Zaznaczyliémy w jawnej formie tylko te wspdéiczynniki rozwinigé,

(6.23)

ktére sa niezbgdne do okreslenia rodzaju przejscia fazowiego.

2
Wspbiczynniki 2) i ')'F) sg podane w dodatku C. P(:) wyznacza
skalg. Eliminujac £ z réunania na 4? i wstawiajgc je do

réwnania na ?4 otrzymujeny

0= {ia (-7} (6.34)

Zostao sprawdzone numerycznie, Ze 74@) O a wigc rozwuigzanie
smektyczne istnieje powyzej pumktu bifurkacji (q) ) Oznacza
to, ze przejscie fazowe jest ciagle i Ze punkt bifurkacji fl*
jest punktem przejscia fazowego. S’z. 2 ?3 sg réwniez rosngcymi
funkcjami m tak samo jak dominujgcy parametr porzgdku fq .

Zanik 94 przy 7-)-1)* jest dany przez zaleznosdé potggowg z wyklad-
nikiem 1/2 charakterystycznym dla teorii pola $redniego /142/.

http://rcin.org.pl



- T8

W poblizu punktu bifurkacji réznica energii swobodnych fazy

smektycznej 1 fazy nematycznej] wyraza sig wzorem

2) o
=4 -3 97;%; (@ g +ogf) (635
Poniewaz %.—a,n<o i l’f”) 0 wiegc 3:$< ;N co potwierdza

wniosek o rodzaju przejsécia fazowego. Rozwigzanie smektyczne
powyZzej punktu Q*' ma nizsza energiq swobodng niz rozwiazanie
nematyczne, a w N = q* obie energie sg réwne. Punkt 1) =qt
jest wigc punktem przejscia fazowego ciaglego.

Mechanizm przejécia fazowego N-SmA w ukXadzie idealnie
uporzgdkowanych sferocylindréw jest nastgpujacy:
Czgsteczka z fazy smektycznej ma wigkszg swobodg ruchu transla-
cyjnego w plaszczyZnie xy /piaszczyzna réwnoleglta do warstw
smektycznych/ i oddziatuje z mniejszg liczbg czgstek niz czgs~-
teczka z fazy nematycznej. Zysk entropowy zwigzany zutworzeniem
warstw opisuje trzeci wyraz we wzorze (6.27) wzigty ze znakiem
przeciwnym, Z drugiej strony ruch danej czgstki w fazie smek-
tycznej Jjest ograniczony do jednej warstwy. Zmniejszenie entro-
pii translacyjnej zwigzane z tym efcktem jest opisywane przez
drugi wiyraz we wzorze (6.27) wzigty ze znakiem ujemnym.
Przy pewnej gestoéci wkiad wyrazu trzeciego we wzorze (6.27)
do energii swobodnej staje sig dominujacy i wtedy nastepuje
przejécie fazowe. Zrozumiale jest, Ze gestos¢ przejécia fazo=-
wego rlf maleje z L/D. Im diuZsze sg czastki tym wigkszy

jest zysk entropowy zwigzany z utworzeniem warstw.,
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6.3.2. Przypadek nieidealnego uporzadkowania orientacyjnego

Zbadajmy teraz uklad sferocylindréw w fazie nematyczne]
bez pola zewngtrznego. Funkcja korelacji 02N /patrz (4.37)

wyraza sig wzorem

- KeTCo (i3 ,hit02) = 2 A Vg (I (Th2 000, + 87573 »
< A\t () AP0 ATlwy) + AYigy (§) AP00)[dety (e
< (Yiz) 0, 005) + AWper (8) AP, ) [doay Q0 Wl )+
+ A%{ef} (9) ¢ deos ooy e s W (05 Wy, W) W (1577, Ly, Uy

AR CHEICHY (6.36)

gdzie }; jest dane wzorem (G.lz)a f(IO) wzorem (6.1ﬂ. 02N ma
synetrig fazy nematycznej.

Zbadajny utrate stabilﬁoéci fazy nematycznej wzgledem zaburzen
o symetrii smektyczne] W
= LKy
653(7:@): £(c0)) gncosnk {(w)zl?he ~ (6.3%)
h=1 n=

Stosujac wzér (2.39) i korzystajac z wyrazenia

{ dleoy §Gor) A(wi) =0, (6.38)

otrzymujemy warunek na stabilno$¢ fazy nematycznej wzglgdem

zaburzen snektycznych,

’\Z l?n|2{ 1+ 253 A‘P.rif(?) Wy (nk ,oL)+9"AqJ.,g} (?)w:(n}f,d)(}é)fﬂ)

K
vy (nk1)= (W00 cney )"~ $ y) £ es,) drd e,
http://rcin.org.pl (6 [_IO)
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gdzie L jest dane roéwnaniem (6.13). Zakladamy, e warunek
(6.39) zatamuje sig najpierw dla n=1

1+ 29 A, (8) W (K1) + 9°Ahey By (Kid)=0.  (6.44)

Wektor k dla ktérego (6.41) Jest speinione dla minimalnej

ggstosci f Jest rozwigzaniem réwnania

d Wy (Kd) _
k- =0. (6.42)

Ukad réwnan (6.42) (6.41) 1 (6.13) zostat rozwigzany numerycz-

nie. Calki siedmiokrotne wystepujace w (6.40) zostaly zreduko-
wane do catel pigciokrotnych przez calkowanie wzgledem £ z wy=-
korzystaniem parametryzacji bryly wykluczonej objgtoéci podancj
w § 4.1.

Tabela (6.4) zawlera uzyskane wyniki tj. gestosé bifurkacjir}t&*

! L/D Lt dY Mgl v, ] WL deD ) Q
: =, S & 05 S =,
- 4,830, 1. . ¢ -y . .

]

(0]
--‘-lh-ﬂ-li-- -— v - — -

] i [

] 1 ]

L L i | [l

i 3 4,499 '_3 668 | 0.496 '4 867 , 1.397 | 1.047 ,0.682

i 3.291 4, 485| 4.21 1 0.498 .4 624 1,401 1 1,074 10.728
3.8 14, 480“"1'—'5_'—WO. -4 482 11,408 ; L. 0.
4 14.47715.759 10.507 {4.246 |} 1,403 | 1.123 10.810 !

i 4.5 4.46‘*‘7127"‘?5‘5"7"1‘1'0'9_"1162_2! 3 | 0-517 | 4. | L !TI'H_FO"G'IQ—. 10-
i 5 E4.495§ 8.477 : 0.528 14,042 11.398 1 1.165 10.876 !
i 6 14.526,;11.829 ; 0.553 ;4.034 ;1.389 ;1,190 ,0.913 |
i 8 14,580119,926 i 0.600 14.149 1 1.372 1 1,219 10,949 |
! 10 !4.622)30.186 ! 0.641 {4.310 !1.359 !1.236 }0.966 !

Tabela (6.4)
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wektor faloWy k*, parametr aL* , parametr porzadku nematycznego
Q, cisnienie p oraz okres smektyczny d. Poréwnujac tabelg (5.4)
z tabelg (6.2) zauwazamy, ze dla L/D=2.46 linia bifurkacji
N-SmA 1@92\( gi_@ z linig fl N (L/D): Pznacza to, ze dla L/DK 2.46
nastgpuje bezposrednie przejscie fazowe faza izotropowa -~ faza
smektyczna. Ggstosc¢ bifurkacji szybko roénie z L/D dla L/D 2 3,
maleje za$ dla L/D £ 3. Parametr porzgdku roé$nie wzdtuz
catej linii bifurkacji. \.‘Jyniki te szczegbiowo przedyskutujemy
po przeprowadzeniu analizy bifurkacji.

Przyblizamy ?fzgw) dla fazy smektycznej nastegpujacynm

wzorem:

o(z100) =4 () (4+ ; faiosnkz )= oHWPlkz), (6.43)

Przyblizenie to speinia warunek periodyeznoéci (2.12) niemniej
pomijamy w nim zaleznodc¢ orientacyjnej funkcji rozkadu od
zmiennej z. Energia swobodna na jedng czgsteczke jest réwna

/patrz (4.29Y

/N - znfdede(w)‘PfE){MA HepLg)) 1 +
+4n gds«P@)Am (n73)), (6.414)
Q&)=ny(0d) +§'9n Wy (nk\d)cosng . (6.U5)

Dla S?nfo jest to energia swobodna fazy smektycznej, zad dla -
?n=0 (6.44), redukuje sig do wzoru (6.9) na energig swobodna
fazy nematycznej. : | |
Minimalizujemy F ze wzgledu na S)n, o 1 k. W wyniku otrzymuje-
my nastgpujgace réwnania:
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QNG - o S5 cooml In ) + 5 coon A 772)

2T
. Vs

+ o Jd% q»cs)A ) () nrynkd) comn =0, (646)

’()Err/Nke,T A de‘P(E)A‘P vef('l‘f’(g))’l}:?"wﬂh}a ) o
(e 47)

BT (B> - Q)+ IdE(P(g)A\qu(a?(P@))”
) ”Z( 'ah;,(o,oo +Z 5),19”52‘“'4)@4%) =0. (648)

Parametryzacje rozwigzan rdéwnan (6.46)-(6.48) w okolicach
punktu bifurkacji przeprowadzamy tak jak w § 6.3.1 1 badamy
kolejne rzedy rozwinigcia réwnan w € . W zerowym rzedzie w &
odtwarzamy réwnanie (6.13) , a w plerwszym rzedzie w &£ réw-
nanie bifurkacji (6.41) . W drugim rzedzie w £ odtwar :amy réwnanie

(6.42) oraz otrzymujeny

0&4')___ qza)z O, 33: (6'49)
N2 9 :F
=) e s=o/ Tﬁa - (6.50)
NP |, YT 9 4 y
) gt b Bl T30~ 650
Trzeci rzad rozwinigcia w £ prowadzi m.in. do réwnania
3L B, @ 25| +
o0, =
T (652)
9 ;)d,&) 333: 1) zjafi 2
3 8497 - o 25 37352.‘}e=o
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Z réwnania (6.51) i (6.52) obliczamy oﬁg)i OZQJ. Z dokladnosdcia
do £'4 réznica energii swobodnej fazy smektycznej i nema-

tycznej Jjest rdvina

2 @ 4) b
AFTFLIN- 333,‘,—3; + %i%,,(? JW‘Z’E (6.53)

if2
Eliminujac €~ (T? !Z-ﬁm&) z réwnaih otrzymujemy

)
) ~(nﬂ17;.4.ﬁ) n T (6.54)

553"3[9723}:1/ o2 + " e a*z/ (5 ] %“’ ()7ess)  (6.55)

Z obliczen numerycznych wynika, ze

2*F ) 4 935 0|2 56
ok €=oO{G (Sj <0 (6 J

viige znak 1/q?4 decyduje o rodzaju przejscia fazowego. Dla

L/D > 3.29 1/1z)> O i przejécie jest ciggle, za$ dla L/D<3.29
1/7?)(_0 i przejscie jest pilerwszego rodzaju. \W tym drugim

przypadku
AFN S0, o (6.57)

co oznacza, ze istnieje "galgi" rozwigzan smektycznych o wigk-

szej energii niz energia fazy nematycznej w poblizu 12’ R
=9 -

Vlystgpowanie takie] "gaigzi" rozwigzan jest charakterystyczne
dta przejsc¢ fazowych pierwszego rodzaju /141/. Dla L/D= 3.29
linia przej$cén pierwszego rodzaju Xgczy sig z linig przejscia
ciggiego. Punkt ten nazywamy tréjkrytycznym.

Mechanizm tworzenia fazy smektycznej w omawianym ukXadzie
jest zwigzany,tak jak w przypadku ukZadu czastek réwnolegkych

se zwigkszeniem entropii translacyjnej w paszczyZnie warstw.
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Zysk ten jest wigkszy niz zmniejszenie entropii translacyjne]
zwigzanej z ruchem czgstek w kierunku prostopadiym do warstw,
Talki scenariusz nie jest jednak kompletny, poniewaz w ukZXadzie
z orientujgcym polem zewngtrznym /idealne uporzgdkowanie/
ni:;l-SmA(L/D) maleje z L/D, a w uktadzie bez pola wielkosé

ta rosnie z L/D. Aby wytZumaczyé te réznice zbadajmy wielkosc
x=L < sin ©> wzdtuz linii przejécia fazowego N-SmA, \Vielkos$c
ta opisuje Srednie odchylenie czgstki w kierunku poprzecznym
do osi z., Aby utworzenie warstw prowadzilo do zwigkszenia
entropii translacyjnej czastki muszg byc silnie uporzgdkowane

a wigc x musi byC mate. Tabela (6.5) pokazuje x w funkcji L/D.

4 4.5

- -
-

L/D 5 16

=~ -

1.256} 1.259

1

].

x/D

:L e o =

1.260} 1.267 1.30
[ ]

pe - -
o wr =

Tabela (6.5)

wWielkosé ta bardzo wolno roénie wzdtuz linii przejscia fazowego

w przeciwienstwie do parametru porzadku Q /tabela(ﬁ.4hﬂ VI przy-
padku idealnego uporzgdkowania pole zewngtrzne wymusza x=0,

W przypadku bez pola zmniejszenie x moZna wymusic¢ tylko zwigksza=-
jac gestosc. Dlatego yL?ﬁ-SmA (L/D) rosnie z L/D i oczywiscie
jest wigksze niz w priypadku idealnego uporzgdkowania.

G.4, Utrata stabilnosci fazy izotropowej wzgledem zaburzen
smektycznych

Zaburzenie wzglegdem, ktérego badamy tamanie stabilnogci

fazy izotropowej ma teraz nastgpujaca postac:

Sp(riw)=2. )  On€os(mkT)R (@)  (6.58)

LFQ2,4..
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Faza smektyczna jest uporzadkowana zaréwno orientacyjnie jak i1
translacyjnie, stad mieszany charakter zaburzenia (6.58) /19/.
Wzory (6.5) na céso oraz (2.39) prowadza do warunku stabilnosci
fazy izotropowej wzgledem zaburzer (6.58).

ym /
22 i §ny! E [ de4 P o) B (wy) +2 AWW;‘ (9)-

m LU

(6.59)
« [ dr cloy de, W 0y, €2) OS(M K )R (W) B ()

* A¥rg (9)3 [ deop YR ()W oy )eos k)

xjd,,'[j_ dlo, %-..‘*TE P (@) w(7z 10nws) cos(n }92)} >0

Dla kazdego n (6.59) musi byé speinione tzn,.

%' WLL' 9)1,1. 9n|..' >O (660)
gdzie W ,, jest dane przez wyrazenie w nawlasie klamrowym z
(6.59) .
Zaktadamy, ze stabilno$é zalamuje sig najpierw dla L,L’'=0,2.
W tym przypadku aby zapewnié dodatnio$é formy (6.60) muszg byé
speinione trzy warunki /19/.

Woo >0, (6.61)
W22>0, (662)
Woohaz = Wap >0 (6.63)

Zerowanie sig ktéregokolwiek z wyrazeh (6.61) - (6.63)wyznacza
pewna linie ngJD). Linia utraty stabilnosci jest wyznaczona
przez te gestosci 9*, ktére sg najmniejsze dla danego L/D.

Obliczenia numeryczne zostaly przeprowadzone w przedziale
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(0,2.46) poniewaz w tym przedziale wystgpuje bezposrednie
przejsécie fazowe faza izotropowa~faza smektyczna A /patrz § 6.3/.
Dla 2 < /D<K 2.46 najpierw warunek (6.62) przechodzi w rév~-
nos$¢ przy czym bifurkacja nastgpuje dla k=0. Oznacza to, Ze
pomimo, iz spodziewamy sig przejscia fazowego I-~SmA bifurkacja
zachodzi dla zaburzern czysto nematycznych. W przedziale 1.5<
L/DK 2 linig bifurkacji wyznacza warunek (6.63)/!(;!0/. Dla L/D{15
stabilnosc %amie sig dla zaburzen czysto smektycznych, a linig
bifurkacji wyznacza zerowanie sig f:S.B,]) . Wyniki liczbowe

zostang przedstawione na diagramie fazowym w § 6.6.

6.5, Punkt notrdéjny: Vspdtistnienie SmB~SmA-N

Smektyk B jest scharakteryzowany periodycznym badZ quasi-
periodycznym porzgdkiem heksagonalnym w warstwach. Zaldzmy, Ze
krystalizacja w warstwach w przejsciu fazowym SmA-SmB zachodzi
podobnie do krystalizacji dwuwymiarowego ukXadu twardych dyskéw.
Jezeli tak jest to przejscie fazowe SmA-SmB zachodzi przy takiej
gestosci czagstek w warstwie przy ktérej krystalizujg twarde
dyski. Proste przeliczenie gestosci powierzchniowe]j 5>S krysta=-
lizacji dyskéw na gestodé objetoéciowg prowadzi do wzoru

na gestosc przy ktérej tworzy sig SmB,

Py = Qg 22— W(I)z k. (6.64)

gdzie d jest okresem smektycznym. Wielkos$¢ d jest $cidle
policzona na linii przejécia fazowego N-SmA., Twarde dyski
krystalizuja przy gestosci 4 9 s/1T'02=0.69 /143/. Obliczenie
wykorzystujgce wzér (6.64) pokazuje Ze dla L/D=6 ’?’:I-SmA=§Vo=
=0.55 /d=1.3895/. Punkt ten mozemy uznaé¢ za punkt potréjny,
albowiem wspélistnieja w nim trzy fazy: nematyczna, smektyczna A
i smektyczna B.
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6.6. Diagramy fazowe, poréwnanie z symulacjami komputerowymi
i innymi teoriami

6.6.1. Pordwnanie dla ukiadu sferocylindréw réwnolegZych

Rysunki (6.1.) i (6.2) przégtawiaja odpowiednio gestodé
przy ktérej zachodzi przejscie fazowe N-SmA i okres smektyczny
v punkcie przejscia jako funkcje L/D. Linig przerywang zostaly
zaznaczone wyniki symulacji. W symulacjach komputerowych gv@bp
zmienia sig¢ od 0.39 dla L/D->e0 do 0.56 dla L/D=0,5. Nasze
wyniki /tabela (6.3) i wykres @.1Y sa zgodne z synulacjami
v granicach 25%. Okres smektyczn; rys. (6.2)zgadza sig z wynikami

symulacji z doktadnoscig 1lO~cio procentowa.

— — S—— S—

06 -

rys.é.ﬂ gestosc przeiécia fazowego N-SmA w funkcji dlugodci
sferocylindra dla ukiadu réwnolegiych sferocylindréw.Linig

przerywang zostaX zaznaczony wynik symulacji komputerowych,
Linia ciaggta - wynik modelu
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rys.5.2 okres smektycan w funkcji diugosci sferocylindra.
Linia przerywana - wynik symulacji. Linia ciggta =~ wynik
modelu.
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W symulacjach przejécie fazowe N-SmA obserwuje sig az do
L/D=0.25. Dla L/D < 0.25 nastgpuje bezposdrednie przejscie fazo-
we clecz-cialo stale., \ naszym modelu faza smektyczna wystgpuje
az do L/D=0 tj. nawet dla twardych kul. Dla L/D=0 zostaio zba-
dane przejscie fazowe ciecz-cialo stakte w tym modelu /51/.
Okazuje sig@, Ze gestosé g¥ﬁ:SmA (L/D=0) jest mniejsza niz
gestodc¢ plynu twardych kul wspdlistniejacych z ciatem statynm,
Ten niefizyczny wynik jest spowodowany uproszczong postacig wagi,
ktéra w przyblizeniu zaproponowanym w rozdziale 4. nie zalezy
od gestosci. L/D=0.25 wyznacza granicg stosowalnos$ci zapropono-
wanego modelu w uktadzie idealnie uporzadkowanych sferocylindréw,.

Wyniki zgodne z symulacjamni z dokladnosciag do 10% w caiym
zakresie L/D uzyskali Somoza i Tarazona /136/. Warto podkredlic,
ze krzywa gﬂe(L/D) w ich pracy ma identyczny ksztaltaiak ta
uzyskana w modelu SDA przedstawionym w rozdziale 4xgpjest
tylko przesunigta jako calosc w strong wyzszych ggstosci.
Dzigki temu, ZzZe ?*(L/D) szybko rosnie gdy L/D-> 0 model Somozy
i Tarazony przewiduje przejscie fazowe ciecz-cialo staie przed
pojawieniem sig fazy smektycznej. Mulder /134/ zbadax bifurkacje
w swoim modelu w granicznym przypadku L/D=e0 i uzyskak wynik

96752P=0.41 zgodny z symuﬂgjami. Autor jednak nie pokazai, ze

przejécie fazowe N-SmA jest ciagie: Z kolei w modelu 'ena i
Meyera /135/ uzyskuue sig ciggie przejscie N~SmA ale dla ges-
tosci éﬁ@%P =0.2 niezaleznej od L/D,

Podsumowujac: jakosciowo jak réwniez ilosciowo zapropono-
viany model dobrze opisuje zjawisko przejscia fazowego N-SmA

w uktadzie réwnolegtych sferocylindréw o diugosci L/D > 0.25.
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6.6.2 Pordwnanie dla ukladu sferocylindréw nierdéwnolegiych

Rysunek (6.3) przedstawia globalny diagram fazowy ukladu

twardych sferocylindréw bez orientujacego pola zewngtrznego.

0.7

Vo

0.435

I l I ]

0.2

rys. (6.3) Diagram fazowy uktadu sferocylindréw
I - faza izotropowa, N- faza nematyczna, SmA - faza smektyczna A
A - wyniki symulacji, ~ punkt tréjkryty czn?( - punkt potréjny
/N-SmA-SmB/, linia przerywana - 1inia bifurkacji, linia ciggla =
1inia przejscia fazowego
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Zawiera on fazg izotropowa, I, nematyczna,N, i smektyczng A,SmA,
Linie przerywane oznaczaj@ linic bifurkacji a linie ciggie to
linie przejsc fazowych. Zakropkowany obszar odpowiada duufazowemu
obszarowi N~I, Czarny punkt oznacza punkt trdéjkrytyczny a krzyz
to hipotetyczny punkt potréjny tj. punkt wspdlistnienia N-SmA-Sm3,
BiaXe tréjkaty sa wynikami symulacji komputerowych. W/ symulacjach
zmierzono tylko 9 Vo ¥ przejsciu fazowym M-I a nie zmierzono

9'NV0' stad tylko 1 punkt zaznaczony na wykresie dla przejscia
fazowego N-I, Synulacje komputerciic zostaly przeprowadzone dla
jednej dugodci sferocylindra L/0=5./425/

Punkt tréjkrytyczny lezy bardzo blisko linii przecjscia N-I,
Jest to charakterystyczne dla rzeczywistych ukiadéw cieklokrys-
talicznych., Zmiana przejscia fazowego z cigglego na pierwszcgo
rodzaju spowodowana jest silnym sprzezenien pomigdzy nematycz-
nym parametrem porzacku Q a smektycznym 5)1' Dla duzych L/D
Q jest bliskie jednodci i sprzgzenie z S)l jest zaniedbywélne.
Vlbwczas przejscic fazowe jest ciagie. Gdy linia przejécia N-SmA
zbliza sig do linii przejscia M-I Q silnie sprzgga sig z s)i i
przejscie staje sig pierwszego rodzaju /2/.

Z diagramu (6.3) mozemy odczytaé praktyczny zakres stosowal-
nosci modelu SDA /rozdzial 4/ w ukladzie sferocylindréw nieréw-
nolegtych., Dla L/D=0 otrzymujemy taki sam niefizyczny wynik
jak w przypadku idealnego uporzadkowania /sferocylindry rdéuno-
legte/. Zauwazamy réviniez, Ze ggstosc bifurkacji L-SmA szybko
maleje gdy L/D zmienia sig¢ od 1.5 do 0. Z fizycznego punktu
widzenia ggstos$¢ bifurkacji powinna raczej rosnaé,gdy L/D
malejeytak by mogla przecig¢ linig przejsécia fazowego faza

izotropowa -~ ciato stale dla maitych L/D.
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Sgdzg¢, ze SDA poprawnie opisuje uklad sferocylindréw dla

L/D ¥ 4.5,

liykres (6.4) przedstawia nematyczny parametr porzadku w funkcji
L/D wzdiuz linii przejé¢é fazowych, a rysunek (6.5) okres smek-
tyczny w funkcji L/D. Zmniejszanie sig okresu smektycznego

wraz z L/D zwigzane jest ze zmiang rodzaju przejscia fazowego.
Dla duzych L/D okres smektyczny zachowuje sig tak jak w przy-

padku idealnego uporzadkowania tzn., wolno maleje z rosngcym L/D.

1.0

SmA
Q

0.75( N

0.5 | | | [

r¥3.6.4)nematyczny parametr porzadku w funkcji
diugosci sferocylindrawzdiuz linii przejsé fazowych

/patrz rys (6.3/
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1.45

g5
!

135 4 A

125 ] | | |

rys {6.5) okres smektyczny w funkcji dtugosci sfefocylindra
wzdtuz linii przejécin fazowego N~SnmA /patrz rys. G.3Y

W tabeli (6.6) przedstawione jest poréwnanie wynikéw SDA oraz

wynikdéw pracy Sin Doo Lee /144/ dla przejécia fazowego N-I,

L/D=5|
] = E L] T 1 T . |
§ hyle=g i P1Y% E PnYo EFVo ; Q i
| i ! 1%a’ :
isymulacje 1 k] i !
'komputerowe | 0.4 ¥ "= i1 4.9 |0.3-0.4
i/125/ ! L ! i :
1Sin Doo Lee 1t 2 ' ] 1 ]
\/144) |  0.399 | 0.41715.36 }0.67 |
|SDA 7138/ i 0.38 1 0.41 12,9 10,59 1

Tabela (6.6)
Yyniki obu teorii zgadzajg sig z wynikanmi symulacji komputerowych.
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6.6.3 Poréwnanie dla ukzadu elipsoid obrotowych

Wiele prac teoretycznych zostalo poswigconych przejsciu
fazowemu N-I w ukadzie twardych elipsoid obrotowych o péi-
osiach a,b=c/126-130/, Réiuniez dla tego ukadu wykonano wiele
symulacji komputerowych /119-120/ i dlatego zastosujemy SDA
do zbadania tego ukZadu.

Objetos$é wykluczong Vo(w 1,002) dwéch elipsoid obroto-
wych mozna obliczyé rozwijajac je w szereg wielomianéw

Legendre’a /%45/ tj.

+ [aux) " X>4
Volwnou)- 2T Bt {0 PR 0r) gy, (665

gdzie x=a/b. Dla x 31 otrzymujemy uktad bardzo diugich wgs~-
kich czastek /"igiei"/ a w odwrotnej granicy x & 1 uklad plas-
kich czagstek. Wspbtczynniki al(x) i bl(x) oblicza sig metodag
podana przez Isihar¢ /148/. Poniewaz /126/
(x 1

Yo MR oo (680
wigc zaproponowany model SDA przewiduje caXkowitg symetrig
pomigdzy uktadem elipsoid o stosunku pédlosi x i 1/x. Vynik
ten jest zgodny z wynikiem symulacji komputerowych. W symula-
cjach obserwuje sig prawie catkowitg symetrig pomigdzy ukZadem
elipsoid o stosunku dZugosci péiosi x i 1/x. W celu poréw-
nania opisywanej teorii z innymi modelami wykonalidmy obliczenia
dla x=3 /1/3/. WspbXczynniki rozwinigcia zostaly obliczone
/126/ az do 1=20. Wyniki obliczert umiescilismy w tabeli (6.7)

wraz z wynikami symulacji komputerowych oraz innych modeli.
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Tabela (6.7)
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o

0.530

]
0.472 1 0.484

0.420 , 0.438

(6)]
L]

(0]
| g

0.309 1 0.3

(€)]
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0.043

N
[9)]
Q0
O
(]
]
e ey ---—J _-......J..,_- -——-J

Wyniki SDA do$¢ dobrze odtwarzaja wyniki symulacji komputero-
wych oraz zgadzajg sig z wynikami innych modeli, Malezy pod-
kreilic¢, ze iz wyjatkicm modelu Sin Doo Lee pozostate modele
stuzg do opisu tylko przejscia fazowego N-~I w ukXadzie twar-
dych elipsoid, podczas gdy SDA opisuje znacznie bogatsza
klasg zjawisk. Wspomniany wczeéniej model Sin Doo Lee opisuje
z kolei tylko ukZady jednorcdne.

Podsumowujgc,tecoria SDA dobrze opisuje tworzenie sig faz
cieklokrystalicznych i mozé byC stosowana w badaniu ukladdw

niejednorodnych.
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7. FODSUMOWANIE WYNIKOW PRACY I DYSKUSJA

7.1 Zestawienie najwazniejszych wynikéw pracy

1/ W pracy sformutowano teorig SDA /smoothed density
approximation = przyblizenie wygladzonej gestosdci/ dla nie-
jednorodnych i anizotropowych ukadéw ziozonych z twardych
czgstek.

2/ Zastosowano SDA do zbadania przej$¢ fazowych w ukiadzie
twardycﬂ sferocylindréw oraz w ukadzie twardych elipsoid obro-

towych.
a. Po raz pierwszy w teorii twardych anizotropowych czgs-

tek o peinej swobodzie rotacji zbadano powstawanie fazy smek-
tycznej A i wyjasniono mechanizm je] powstawania. Stosujgc me-
tode bifurkacji zlokalizowano punkt tréjkrytyczny przejscia
fazowego faza nematyczna -~ faza smektyczna A w ukzadzie-twar=-
dych sferocylindréw.

b, Wyjasniono réwniez mechanizm powstawania fazy smektycz-
nej A w ukadzie sferocylindréw poddanych dziataniu nieskoricze-
nie silnego orientujgcego pola zewngtrznego powodujgcego idealne
uporzadkowanie. tlykazano, Ze przejécie Tazowe faza nematyczna -
faza smektyczna A jest w tym ukladzie drugiego rodzaju. Obliczono
ggstodc przejscia fazowego.

c. Zbadano bifurkacjg¢ fazy izotropowej wzglgdem zaburzen
nematycznych oraz zbadano przejscie fazowe faza izotropowa -
faza nematyczna. Podano mechanizm przejscia fazowego.

d. Obliczono funkcje korelacji Ornsteina-Zernike dla
fazy izotropowe] i fazy nematyéznej.

e. Zbadano bifurkacje fazy izotropowej wzgledem zaburzen

smektycznych.
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f. Wyznaczono diagram fazowy ukadu sferocylindréw.

g. Wykazano bigdnoé¢ modelu Tarazony /51/.

h. Zaproponowano mechanizm tworzenia fazy smektycznej B
oraz podano wzér na gegstosc przejscia fazowego faza smektyczna A
- faza smektyczna B. Obliczono punkt wspéiistnienia fazy nema-

tyczne] - smektycznej A i smektycznej B /punkt potréjny/.

3/ Uogélniony model Onsagera /graniczny przypadek SDA/
zastosowano do zbadania zjawisk powierzchniowych w ciekiych
krysztatach modelowanych twardymi sferocylindrami i cylindrami.

a4t Wyjasniono mechanizm porzgdkowania orientacyjnego
czgsteczek ciekXego krysztaiu przy powierzchni rozdziatu fazy
izotropowej i fazy nematycznej ,N-I, fazy nematycznej i pary,MN-V,
oraz fazy nematycznej i ciala statego /twarda $ciana/, N-S.

b. W przyblizeniu ostrej powierzchni zbadano zaleznos¢
napigcia powierzchniowego N-I od kata pochylenia e t°

ce ¥/ przyblizeniu lokalnym obliczono zalezno$é napigcia
poviierzchniowego N-S, b’ , od 91:'

d. Obliczono réwnovagowy kgt Qiq dla powierzchni N-I,
N~V i N-S,

e. Pokazano, Ze napigcie powicerzchniowe M-I obliczone ze
wzoru Kirkwooda-Buffa w przyblizeniu ostrej powierzchni jest
zgodne ze wzorem obliczonym bezpo$rednio z definicji powierz-
chniowej czgsci wielkiego potencjaiu termodynamicznego w tym
samym przyblizeniu,

f. Obliczono profile parametréw porzadku na powierzchni
N-S w lokalnym przybliZeniu. Zbadano pierwszg nielokalng po-
pranke do przyblizenia lokalnego i przedyskutowano jej wpiyw
na profile.
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g. Zbadano zalezno$c napigcia powierzchniowego od ksztaitu
czastek w uktadzie idealnie uporzgdkowanym orientacyjnie przy
twardej $cianie. Pokazano réznice w X(Q,b) pomigdzy ukzadem
cylindréw i sferocylindréw. Podano analityczng zaleznodd 3’
od Gt cdla cylindréw,

4/ SformuXowano réwnanie hydrostatyki dla ukladéw ziozo-
nych z czastek anizotropowych w zewngtrznym polu oraz viyprowa-
dzono $cisie reguiy sum dla cisnienia, powierzchniowe]j czesci
potencjaZu termodynamicznego 1 adsorbcji w ukladzie twardych

anizotropowych czgstek przy twardej $cianie.

7.2. Dyskusija

Przy prébie zastosowania SDA do badania ukZadéw ciekio-
krystalicznych ograniczonych powilerzchnig przekcnujeny sieg, ze
réwnania catkowe na jednoczgstkeczkovig zredukowang funkcje
rozkXadu S)[z,a?) /R.24) patrz tez(5.1)/ sa niepraktyczne. Spo-
wodowane jest to tym, 2e Qﬁhug jest funkcja az trzech zmien-
nych i tym samym jgdra catkowe wystgpujace w tych réwnaniach
sa funkcjami az szeéciu zmiennych., Zatézny ?(zﬂo) w postaci
funkcji prébnej /146/.

-BVexe (2 @) g(2) Q,%J: Aij(2) (sexey-B5)i2
: jdw o % %(2) Bovicdj - 85372

ozw)= e (?4)

gdzie OCiJ jest tensorcm o symetrii tensora parametru uporzgd-
kowania Qij' Wzér (7.1) jest uogélnieniem wzoru (6.13) na ukZady
niejednorodne. Wstawmy (7.1) do _§ZVE9Q53Q] 1 zminimalizujmy
otrzymany funkcjonal wzgledem g(z) 1 cfij(z) . Otrzymujemy:
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Uproszczenie wyjéciowego problemu polega na tym, Zze teraz
nieznane funkcje g(z) = § (zij(z) nie sg juz w odrdéznieniu od
?(‘ZWJ) funkcjami zmiennych katowych @ = [9,({),

Réwnania O.i)- @.3] stanowia praktyczne uzupenienie tcorii SDA.

Wiele wlasnodéci faz ciekXokrystalicznych zostato wyjasnio-
nych w oparciu o model twardych, anizotropowych czgstek. Trudno
jednak odpoviiedziec¢ na pytanie w jakim stopniu efekty wykluczo-
nej objetoéci sg odpowicdzialne za zjawiska zacHodzace w ciekiych
krysztatach, Istniejg dua dodatkowe czynniki: anizotropovic sity
przyciagejgce van der ‘laalsa oraz gigtkie ancuchy alkilowe
/122,147/, o ktérych, przy opisie wlasnos$ci cicklych krysztaiéw,
nalezy pamigtac.

Typowa czgsteczka ciek?ego krysztazu sktada sig¢ z dwéch
/1lub wigkszej liczby/ sztywnych piers$cieni benzenowych z "przy-
czepionymi” %aricuchami alkilowymi /148/. Zdarza sig, ze jezeli
tarnicuch alkilowy w czgsteczce Jest zbyt krétki lub nie ma go
wcale wéweczas ukzad ztozony z takich czgsteczek krystalizuje bez-
poérednio z fazy izotropowej i nie tworzy faz cickXokrystalicz=-
nych w odréznieniu od uk}adu zoZonego z czastcczek o takim sa=-
mym sztywnym rdzeniu ale za to dXuzszym %arficuchu alkilowym.
Oznacza to, ze gigtkie Zarncuchy stabilizuja fazy cieklokrysta-
liczne wzglgdem ciata stalego; same jednak nie tworzg struktur

ciekXokrystalicznych.
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Jak wynika z modelu Maiera-Saupe /95/ w ukXadzie twardych
kul oddzialujacych anizotropowymi sitami przyciggajgcymi tworzy
sig¢ faza ncmatyczna. Z drugiej strony wiadomo, Ze czasteczki,
ktérych rdzen ma symetrig sferyczng oddziazujq izotropowyni
sitami van der \laalsa, tak wigc anizotropia ksztaltu czgsteczki
jest niezbgdna do wytworzenia anizotropowych sit przyciagafiacych.

\l ogélnosci,problem okredlenia roli réznych czynnikéw

w tworzeniu struktur ciekZokrystalicznych pozostaje otwarty.
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Dodatek A

Funkcja Vl(&% ,OJ,_)

Przepiszmy wzér (5.5) w nastegpujagcej,réwnowaznej postaci:
A
V4(wuwz)=fdg:1 (K-152) B(K:52) X (T2 0 03 (A1)

gdzie % jest funkcjg charakterystyczna bryly wykluczonej
ohjgtosci /§ 4.1/ réwung 1 wewngtrz i O na zewnatrz bryiy.

E jest wektorem normalnym do powierzchni a 69 funkcja
leaviside’a. W granicy Onsagera /§ 4.2/ mozemy pomingC czegsci
cylindryczne i sferyczne bryly wykluczonej objgtosci poniewaz
daja znikonmy wkiad do catki (A.l) w pordwnaniu z czesciag we-
wngtrzng O /rys. (4.2) 6.3) /. Skorzystajmy ze wzoru (4.3)

i zamienmy w (A.i) znriennanl:lz na r,s,t. \/ wyniku otrzymujecny

. N
Vo (@00)=5V, [dsfdbfar@(ra+aB+£C) (rAtsB+tC) (A2

=4 =1 ~A

gdzie VO=2L2DI5111 (&) 12[ jest objgtosciag graniastoszupa;
A=ak, B=bk, Cc=ck.
~ ~ -~
‘IprowadZmy zmienng z=rA+sB+tC, W/tedy
4‘4 T A3SB+EC (A?J
Vilaan)= Plpftafa | dz 0z . 3)
1A _avpetC

Zatdézmy, ze A2 B2C2>0. Mamy teraz do rozwaZzenia dwa przy-
padki: 1.A238+C i 2.A{ B+C.
Przypadek 1.
Catkowanie w (A.3) rozciaga sie od z=0 do z=A+sB+tC poniewaz

-A+sB+tC £ -A+B+C £ 0 oraz A+sB+tC 2A~-B-C 20,
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Stad
V, = Vo (3A%B*+C?)/2A (AY)

Przypadek 2.

Gdy A £B+C catkg po z obliczamy w nastgpujacy sposéb:
A+4B+tC

[ dz20(z)= § (A+4B+5C)O (A+4B+EC) -
~A+4B+tC 4
— 4 (-A+4B+ tC) BA+oBHL) (A.5)

Catkujgc pierwszy viyraz prawej strony wzoru (A.B‘) pos 1t

otrzymujemy

2{',‘"3(, [ (#4B+C) (AsB)'- (A-B+C)'] (A.6)

a catkujgc drugi wyraz dostajemy
- 2—’,';,-56 CA+B+C)! (AP

Wstawiajgc (A.6) i (A.7) do (A.3) otrzymujemy vV, w przypadku 2.
Dla dowolnych znakéw A,B,C i relacji migdzy nimi oba przypadki
mozemy podsumowaé w postaci dwéch wzordw:

_ A £ 2Tmax (1ah8], 1cI)*+ A% B2 (2} _
Vi=4 3V max ( |;fl, 18, 1C1) : (4 2

jesli |a[, (8], [c| nie speXniajg nieréwnosdci tréjkata oraz

Vi= ol (e Bl (i)' g)
~ (1A 1B] +10)Y = C-1Ab+ 181+ 1) /imi Bl

jesli|al,|p|, |c] speiniajg nieréunosé tréjkata-
http://rcin.org.pl
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Dodatek B

Obliczanie przekrojéw bryly wykluczonej objetosci

Przepiszmy réwnanie (5.4) W nastgpujece] réwnowiaznej postaci
) /
V (l2a) asd) = {driz Yo (Tiz o) 8Kz - [2r])  (BA)

Funkcja ta jest réwna polu powierzchni przekroju bryty wyklu=-
czonej objetodci ptaszczyzng odlegltg od Srodka bryiy o lzig
i okreslong wektorem normalnym . Skorzystajmy z przyblizenia

nodanego w dodatku A Otrzynujemy wtedy

Ve wut)= 0 far aslie S (rasaBrC-12al)  (B.2)

—4 =4 =/

wykorzystujac dwie réwnosci:

23<t5(2)= O(z:) - O(z1), (R.3)
T$0960) = Fla) Bfea) - F20)6020) (5

dla 22> - S § l'(z) I (z *)dz* /f (z) Jest dowolng funkcja caXko-
walng/. Otrzymujeny dla A,B,C$0 /patrz dodatek A/

wzdr:

V(lz11|w4wz) ’IGP\BCI Z_ ( )L J+ Zok = ‘212)1 6(zuk' [22])
L+J+l((3 (B. 5)

gdzie 2ijk= {-1) L 61)'1 B8 + (-1) k L Pohiewaz V jest syme-
tryczne w |Al, [B], [C|, zaXézmy 2e|A] 2 (B] = C 1 rozpiszpy (B.S5)
na poszczegélne przypadki:

1/ 2| 2 |A+]B] +|d (56)
V=0;
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2/ /tréjkat/ LAL+]B1 - C| £ [212) £ [A]4]BI+IC]

V= gk 46]*554 (14]+ 1Bl +10~ 1zl )* ; (8.3)
3/ /trapez/ |A’]— lB’ + qu fztzl g‘ﬁl"' IB,' ICL

4/ /picciokats | 1A) = IBI-IC]I< 122) < [Al- 1B) +1¢]

V= AGIABC]{(W+'BI+'C’ ]'Zdzl)—' .
— (1A +18]-1cl- [2l)*- (B.9)
- (1A1-1B] +]c] - ]2,,,_])2}

s/ lz2)< |N-IBI-Icl]
a. /réwnolegtobok/ [A-l > lBI-l-lC,

V=V, /21A] (B.10)
b. /szedciokat/ IAI_S IB,"‘,C,

V= ez | (1A + 1Bl -T2~
— (1A [B1= (€] = [z~ (8.1)
~ (1A= 1Bl+Ic] = [2al)-
= (1A} + [B)+1d - 2ral ¥ ]

¥/ nawiasach podali$my nazwy figur pXaskich,bedgcych przekrojami
bryty. Jesli A,Bf0 a C=0 tylko przypadki 1,3 i 5a pozostaja.
Jesli A$0 a B=C=0,pozostajg tylko przypadki 1 i 5a.
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Dodatek C
Wspdiczynniki rozwiniecia Sg? & qf?) , ze wzoru (6.33) /przypadek
idealnego uporzgdkowania orientacyjnego/

&= ) a’;’,—i—iy S 3l = (B {1 Dgf*)
xq?*z W (k*) Al{) (,l*),,zgng(k*)wz(zki) o

— 2 Ay (1) W (K5 WK} /{44 20* Ay () Wik
+ N AV (F) WH2KN] c4)

02 Q'F 2) 3%F
= ¢ g?" £=0 35)( ) |e_
7 B3F l
ING |e=0

= 3§ = (6 - AV [71) 2 (IR KT -
- 4 A ()73 yﬁk*) (060 - AV ()72 =
x W(2KF) WYKk¥)~ $ A (’Q*)q?*‘f UK (60) -
- 2 Ay (1) 3 06 (o) ~0%% (1)
x W(Zk*) W(K*) S;f) s Aqlﬂ”f(vi)”l*z ")W‘Q(K")} /
/{208 ()1 7(k%) +.2 A (rF)R(KY) +
+ AV ()2 en) + 208 () A0 §- €2)
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