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l. WPROV/ADZENIE 

1.1. Cel i plan pracy 

Opis układów . niejednorodnych stanowi od lat jeden z głów

nych nurtów., fizyki ·statystycznej płynów. Jest on kluczem · do 

zrozumienia zjawisk powierzchniowych i przejś6 fazowych zarówno 

w płynach prostych jak i układach ciekłokrystalicznych. 

w. pracy zostanie sformułowana m-ikroskopowa teoria SDA . . . 

/smoothed density approximation = przybliżenie wygładzonej 
gęstości/ dla opisu niejednorodnych i anizotropowych układów 

złożonych z twardych częstek. W ramach tej teorii zbadamy 

przejścia fazowe w układzie twardych sferocylindrów oraz twar

dych elipsoid i wyjaśnimy mikroskopowe mechanizmy, które prowa

dzę do pojawienia się różnych faz ciekłokrystalicznych. W nisko

gęstościowej granicy -Onsagera zbadamy jak i dlaczego częsteczki 

ciekłego kryształu porzędkuję się przy powierzchni oraz obli

czymy napięcia powierzchniowe fazy nemstycznej współistniejęcej 

z ~zę izotropową oraz fazy nemstycznej w kontakcie z twardą 

ścianę. Zbadamy .. także profile gęstości i parametrów· ·uporządkowa

nia przy ścianie, zwracając uwagę na efekty nielokalne. 

Na zakończenie przedstawimy metodę umożliwiajęcę praktyczne 

stosowanie pełnej teorii SDA w badaniu zjawisk powierzchniowych 

w układach gęstych. 

Układ pracy jest następujęcy: 

W rozdziale pierwszym omówimy klasyfikację faz ciekłokrys

talicznych z podaniem ich symetrii. ~ozdział . drugi poświęcony 
'. 

jest metodom funkcjonałów gęstości w układach anizotropowych 

i niejednorodnych. V~prowadzimy w nim formalne wyrażenia na 

wielki potencjał termodynamiczny jako funkcjonał jednoczęstecz

kowaj zredukowanej funkcji rozkładu. 
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Pokażemy, że warunek na minimum tego funkcjonału odpowiada 

warunkowi równowagi w układzie, oraz podamy warunki stabilności 

dla układu niejednorodnego i anizotropowego. Rozdział trzeci 

zawiera elementy fizyki statysty~znej powierzc~ni _, a w szcze

gólności wyprowadzenia ścisłych reguł sum dla płynu anizotro

powego w kontakcie z twardę ścianę. Analiza modelu Onsagera i 

teorii niejednorodnych płynów prostych doprowadzi w rozdziale 

czwartym do sformułowania teorii SDA dla niejednorodnych i ani

zotropowych układów złożonych z twardych częstek. W rozdziale 

piętym zastosujemy SDA w granicy małych gęstości do badania 

zjawisk powierzchnioriych w ciekłych kryształach. Uzyskane wyniki 

porównamy z wynikami doświadczeń. W rozdziale szóstym zbadamy 

przejścia fazowe w gęstym układzie twardych sferocylindrów i 

elipsoid obrotowych. Wyniki obliczeń porównamy z symulacjami 

komputerowymi. Dyskusję wyników pracy przedstawimy w rozdziale 

siódmym. 

1.2. Charakterystyka faz ciekłokrystalicznych 

Ciekłe kryształy sę cieczami ani-zotropowymi. Składaję się 

z wydłużonych /lub płaskich/ częsteczek związków organicznych, 

które mogę się porzędkowa6 wzdłuż wyróżnionego kierunku w przes

trzeni. Ten typ ~porzędkowania charakterystyczny dla wszystkich 

ciekłych kryształów jest podstawę ich anizotropii. Wedle 

klasyfikacji wprowadzonej przez Friedla /1/ wyróżniamy trzy 

podstawowe typy faz ciekłokrystalicznych~ Sę to nematyki, choles

teryki i smektyki. ·' 
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N e ma tyki /N/ 

W fazie nemetycznej obserwujemy długozasięgowy porządek orien

tacyjny jrys.l.l.,l.2./ przy jednoczesnym braku długozasięgowego 

porządku tr~nslacyjnego. 

rys.l.l. faza nemstyczna 
- częstki wydłużone 

rys.1.2. faza nemetyczna 
- częstki płaskie 

Cząsteczki układajQ się wzdłut kierunku R zwanego "direktorem". 

Oprócz osi symetrii rotacyjnej określonej przez n, układ posiada 

" równiet płaszczyzny symetrii równoległe i prostopadłe do n. 

Kierunki n i -n są równoważne. Stopień uporzQdkowania w nematyk.u 

opisujemy parametrem porz~dku /2/,Q, 

1\ 
gdzie P 2 jest d rug im· ·w ię lomianem Legendre 'a. ~ W wersorem os i 

częstki a f orientacyjpę funkcję rozkładu spełniajęcę warunek 

normalizacji 

( 1.2) 

Dla fazy izotropowej /I/ f=l/4Tf i Q=O. 
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W ogólności aby opisa6 uporzędkowanie orientacyjne niejedno

rodnej fazy nematycznej /np. przy twardej ścianie/ wprowadza 

się tenser parametru porzędku /2/, 

( 1. 3) 
który w lokalnym układzie współrzędnych l ~llz/ zapisujemy 

VI postaci 

-f (Q+P) 0 0 
Q~= O -i(Q-P) 0 

o o Q 
(1.4) 

gdzie parametr porządku P, zwany dwuosiowością opisuje upo

rządkowanie orientacyjne częsteczek w płaszczytnie prostopadłej 
1\ do n. 

Cholesteryki /Ch/ 

Lokalnie faza cholesteryczna przypomina fazę nematycznę~ jednak 

kierunek ~ zmienia się periodycznie w przestrzeni rys. /1.3/ 

według równania 

lł'Lx = CM ( 9o2 +f) 

m.,~::: ~ln, ( qoz. +f) 

'nz =o 
Oś z jest tutaj osią skrętności/helical axis/. 

( 1.5) 

Okres przestrzenny L= IT/q
0 

jest rzędu długości fali świetlnej 

Ą~ 4000A i jest około stu razy większ~ niż typowa długoś6 

cząsteczki. 
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z 

....,__n 

-n 
X 

rys.l.3 faza cholestęryczna 

Molekuły tworzęce fazę cholesterycznę nie maję symetrii 

zwierciadlanej. Cholesteryki.sę interesujQcym. obiektem badań 

z punktu widzenia teorii defektówY /3-6/. W fazie cholesterycznej 

obserwuje się spontaniczne uporzędkowanie linii dysklinacji_ 

w sieć kubicznę _ prowadzęce do powstanie faz błękitnyc~ /6-8/. 

Fazy błękitne sę rzadkim przypadkiem stabilnego uporzędkowania 

defektów. 

Smaktyki /Sm/ 

Fazy smaktyczne sę strukturami warstwowymi i tym różnię się 

ód poprzednio omówionej fazy nemetycznej /rys.l.4/. 

III l \ 1-1 ł Ił l l l 1· J"<i . 

11111 ''l'' l 
' l ' l ' ·'., l ,_ l l ' l l 

rys.l.4 SmektykcA 
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Gruboś6 warstw, d, jest rz~du długości częsteczki. W zależności 

od sposobu uporzędkowania częs tec:z:ek w warstwie wyróżniamy 

trzy główne typy smektyków: A,B,C. W smektyku A ismĄ/ wersor ~ 

jest prosto~adły do w~rst". ~rodki mas częstek u~ieszczonych 

w warstwie nie wykazuj~ długózasięgowego porz~dku translacyjnego. 

Warstwy majQ strukturę dwuwymiarowego płynu i mogę się przesuwa6 ,. 
względem. siebie. W smaktyku C /SmC/ rys.l.5/ wersor n nie jest 

prostopadły do warstw i dlatego SmC ma symetry dwuosiowę 

w przeciwieństwie do SmA/. 

III l l/ l l /l /l l l ·1 
lllllll//llll l 
111111111/ll/1/ 

rys.l.S smektyk C 

W smaktyku B /SmB/ w odróżnieniu od SmA 1 SmC środki mas częs

tek w warstwie tworz·crstrukturę heksagonalnę lub quasiheksago

nalnę. W układach złożonych z częstek płaskich zamiast fazy 

smaktycznej obserwuje się fazy kolumnowe /9/. Częsteczki w teJ 

fazie układaję si~ w równoległe kolumny, które tworzę d~uwymia

rowę sie6 przestrzennę. Wzdłuż kolumny środki mas cz~steczek 

sę rozłożone w sposób przypadkowy. Do tej pory wykryto fazę 

kolumnowę h, która posiada uporzędkówanie heksagonalne oraz 

fazę r o porzędku pros tol<ę tnym /lO/. Dok.ładne omówienie symetrii 

różnych faz ciekłokrystalicznych można znaleź6 w pracach /2,11/. 
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2. TEORIA STATYSTYCZNA FAZ CIEIQ:..OKRYSTALICZNYCH. METODA 
FUNI<C~ON,-\t.6w . GĘSTO!lCI 

Teoria funkcjonałów gęstości /12-16/ /DFT - density functio

nal theory/ w fizyce s tatystycznej płynów pr·os tych, pomyślana 

została jako ~etoda badania układów niejednorodnych. Wielkoś~ię, 

która określa stopień niejednorodności w układzie jest lokalna 

gęstość f(r) . W ramach DFT /16/ wprowadza się dwa funkcjonały, 

llv i 3F ., lokalnej gęstości. Równanie na równowagowy profil 

gęstości fC")o~ta.St~ otrzymujemy minimalizujęc llv jeśli poten

ej ał chemiczny jest u s talony lub minim.al~zujęc :f jeśli ustalona 

jest liczba CZQS tek .W układzie; Ilv [ ~o(r)] jest równy Wielkiemu 

potencjałowi termodynamicznemu, a ~lfo(r)] - energii swobodnej. 

DFT sformułowano również dla układów składaj~cych się z częstek 

anizotropowych /17-24/ i temu zagadnieniu poświęcony jest roz

dział. 

W ogólności częstka anizotropowa, nieliniowa, bez struktury 

wewnętrznej posiada 6 stopni swobody: trzy translacyjne i trzy 

rotacyjne. ~ej położenie w przestrzeni określa wektor środka 

~asy L i trzy kęty Eulera e,f,~ . · Ponieważ ·konkretne ~bliczenia 

przepror1adzamy dla układów cząs te·k o symetrii cylindrycznej /5 

stopni swobody, cząstka liniowa/, dla ustalenia uwagi ograniczymy 

formalne rozważani~ do tego przypadku. 

2.1-. odobieństwa i zreduko-

Rozważamy klasyczny uk~ad w równowadze, składajqcy się z 

identycznych wydłużonych częstek liniowych o masie m, zamknię

tych w objętości V i umieszczonych w polu zewnętrznym Vext• 

Mikroskopowy stan układu opisywany jest przez punkt w przestrze-

ni fa~owej r =(N;x1 ••• xN)' gdzie Xi=(!i' Qc, ·f~·~i'~'p'fi) 
określa położenie)!!' pęd sprzężony kanonicznie z położeniem, 
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pi, o_rientację lłi. 'f~ oraz pędy sprzętone kanonicznie z G;,,p~ 

i-te;j częstki. Zakładamy, te hamiltonian układu HN (r.) jest 

sumę trzech składników: energii ·kinetycznej. T, enęrgii oddzia

ływania,U, ... pote·ncjału ·Zewnętrzne-go, V11 

( 2.1) 

( 2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

gdzie ~4{-!f-Jd, Q~1 tj;, ,~·1 cfi) ,jest dwuciałowym potencjałem oddzia

ływania, a I-momentem bezwładności częetki względem osi przecho

dzęcej przez środek masy częstki i prostopadłej do jej osi syme

trii. Gęstość prawdopodobieństwa znalezienia układu w etanie mikro-
-· . 

skopowym r jest da·ne przez. gę·stość . wielkiego ·.: roŻkładu kanoniczne·~; 

go: 

PoCr)=exp(~~~ +f>p.-N) l (2.·5) 
L-l 

scharakteryzowanego przez potencjał. chemiczny }t--i -temperaturę 

T :(k9 ~)-!, gdzie k8 jest· stałę ,_i3oltzmana. S · ·jest wielko etimę 

statystyczno określono przez warunek normalizacji P
0
(r): 

(2.6) 
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\'Jielkość P
0 

(P) w pełni charaktoryzuj ·3 układ; wartość średnia 

dowolnej wielkości mikros kopowej A (r) wyraża się następujęcym 

wzorem: 

.< A)f! = J cir A(r) PoCr) (2.ł) 

l"iożna sprawdzić .,tle 

gdzie 

oo N! s . fi (xA · ··x~)=-L [jJ-k'' cLxl(·H .... cLxt.J Po(r) 
N=K '/. 

(2.10) 

dla k=O.,l •••• Niech we vJzorze (2.9) O..K(X4 .... XK)=aJ<~Q,f1 .• ~e.t:cpK)., 
Wprowadźmy kę t bryłowy w= (eJ tp) } d..w-= -óinecLBlif • 

Wtedy 
00 

(2. ĄĄ) 

<A)n =I ~ Jcir,.dwA . .. d/l}<dWI< QK (!jcV.t- - 5<(J)K)OJ<(~(J)4 .. . ll'KWK), · · 
ro K:,O • ~ ""' ) ,.:7 """ 

gdzie k-częstkotAJe zredukowane funkcje rozkładu fK otrzymujemy 

przez całkowanie Fk po zmiennych pędovJych. F-unkcje gl< posiada-

ję pros tę interpretację fizycznę e.g. SJĄ (ret cu")cL!fcic.vA 
I"V . 

jest pr awdopódobieńs twe m znalezien·ia ·śródk~ masy· · ·c·zęs t ki w e le-

mancie objętości d~1 wok6ł,c1 • a jej osi symetrii w elemencie 

kęta bryłowego dW-1 wokół w.., • Funkcję · 5>-t(~CV~). zapisujemy · 

w postaci iloczynu lokalnej gęstości ~(,!) i orientacyjnej 

fu n kcj 1 rozkładu ffEw) s pełniajęcej warunek normalizacj 1: 
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W fazie izotropowej 5Jlrw)=J"Jfq1f , a w fazie nemstycznej jedno-

rodnej f-1(!10)= pf(w). W fazie smaktycznej A ~(.fw) jest funkcję 

periodycznę o okresie d : 

(2. Ą2) 

,. 
gdzie m jest dowolny liczbę całkowitę, a n "direktorem". 

Zdefiniujmy funkcję korelacji h2 (~)iG.>-f,!i~) następujęcym wzorem: 

h2( 1ĄfVAJ~c.JL):::: rl.(~W-t fi W~) -1 
"' l .P-t (~~ C.VA) 0 C'YLu?v) • 

(1. 13) 

Wielkość ta opisuje odchylenie położenia par częstek od roz-

kładu przypadkowego i znika w granicy /74-7;..}-?oo • W przybliże-
f"J /\; 

niu niskogęstościowym 

h - e-f3ł.z 1 - f 2- - - 2..· (2 .14) 

Funkcję f 2(:!]:,7i1W4,<4.) nazywamy funkcję Mayera. Funkcja h2 s pełnia 

następujęcę regułę sum dla ściśliwości izotermicznej, 'tr , /25/: 

(2 .15) 
= Ą + ~f~ dW1 ~ dr;D2. ~(O oJ~, 1j_ rJl) f,t (?JWA) J),t(5_W.t) l 

gdzie p jest ciśnieniem w układzie. 

ne dla funkc onała wielkie o ału 

Rozważmy następujęcy fun kcjonał: 

( 2.1G) 

gdzie P jest dowolnę gęstościę prawdopodobieństwa s pełniajęcę 

warun e k normalizacji (2.6). Korzystajęcz def inicji (2.5) otrzy-

muj e my zwięzek 
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(2.Ąt) 

Ponieważ: (Lrt,~~dla P#P 
0 

więc il[Pj przyjmuje minimalną 
Vlartoś ć dla P=P 

0 
równo wielkiemu potencja łowi termodynam.icz

nemu, n. ~ 

GęstoŚć . prawdopodobieńst~la P
0 

(2.1)-(2.6)jeat .funkcjonałem 

Vext• Łatwo sprawdzić, że zmiana Vext nawe·t o stałę prorładzi 

do zmiany P
0

• P
0 

możemy równiet .. okr.eślić jako · funkcjonał 

~(!jw)~8f(r,c.v) paniewat 'ie!f jest jednoznacznie Vłyznaczona przez 

V ex t /16,26/. l<orzystajoc z tego faktu skontruujmy dwa funk

cjonały J= · i .flv jednoczosteczkowej zredukor1anej 

funkcji rozkładu ~('SW) : 

(2.19) 
oraz 

dla ustalonego Vext• Tak samo jak funkcjonałfl(PJ przyjmuje 

wartość minimalno dla P::P 
0

, tak te t !ly ma minimum dla 

9(t',w) = SJeq (x;,w): · 
~.flv[f(r.~>lj== .0 

oraz J S'('f:,t.V) p(~WJ=sf'h-;w) (2. 2..A) 

llv [ s>eqCr,w )J -Jl. (2.2,Q) 

z definicji (2 .19) 1 rórłnania l2 .21) wynika zw_iozek 
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Energia swobodna Helmholtza wyraża się wzorem 

(2.24) 

Potencjał V ex t ~ys tępuj ęcy w równaniach (2 .20)- (2 .24) odgrywać 

może wiele ról. Właściwic dobrany symuluje ścianki naczynia; 

służy do opisu oddziaływania układu z dowolnymi powicrzchnialili 

ciała stałego m.in. twardę ścianę; lokalizuje powierzchnię roz

działu faz; przy badaniu przejśĆ fazowych jednoznacznie określa 

rozwięzanie nieliniowych równań (2.2~.~.2~ . Stosowanie tych 

równań wyrnaga znaj om oś ci funkcjonału O: . Zbadaj my bliżej 

jego strukturę. 

Dla U=O rozważany układ redukuje się do idealnego gazu częstek 

anizotropowych. Korzystajęc z (2.9}{2.11) dostajemy 

(2.25) 

(2. 26) 

i zgodnie z definicję ~.19) otrzymujemy funkcjonał energii 

sr1obodnej a=i.d dla gazu idealnego 

JidJ'?(;c,w)]= fo-jd;cdcv ~z;w)fkA3pr,r-.<0 -·1]. ( 2. 2 ł-) 
Zdefiniujmy funkcjonał energii swobodnej związanej z oddziały-· 

waniami w następujęcy sposób: 

( 2.28) 
a takte wprowadtmy funkcję 
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(2.29) 

Prze piszmy rów.nania. ~ .2J).{2 .22) korzys t aj ęc z tych wielkości. 

Jl = J0' t ~(!iW)j + r~ ~-dJV~e<f([,W)( Cot ( r:,w j [fł(riWfJ-1 ], ( 2.30) 

.(2.34) 

Funkcja t 1 ma interpretację efektywnego po~encjału w polu 

którego znajduje się częstka w punkcie r o orientacji (;) • -
Potencjał ten jest wypadkawę oddziaływania danej częstki z po

zostałymi cząstkami ~kładu. Z ró~nania (2.31) wynika, te nawet 

jeśli V ext=O to stan równowagi układu mote odpov1iadać konfigura

cji niejednorodnej dzięki efektywnemu potencjałowi c1 • Jednak 

dla Vext=O równanie to jest także spełnipne dla j0~ =conat. 

Aby znaletć właściwe rozwięzanie (2.3~musimy albo wprowadzić 

pole łamięce symetrię /symmetry breaking field/ albo załotyć 

z góry jakoś pos .tać · 9ect > zaletnę od par·a_metrów, .o spodziewanej 

symetrii. W praktyce stosuje się tę drugą metodę, przy czym 

~ lub .fl.v minimalizuje się' względem tych parametró\Y. 

Warunki stabilności 

c1 jest pierwszę fu~kcją w hierarchii bezpoś!ednich fun~cji 
QX" 

korelacji, en, generowanych przez ~eK. Różniczkując dF n·krot-

nie otrzymujemy 
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Funkcja c2 (1i.~•,!ś•C4\,j[9e'Crcw)]) jest bezpośrednio funkcjo korela

ćj i Orns te_ina-Zernike /0-Z/. Rótniczkujoc (2 .31) względem 
9eq(!iW) dos taj e my zwiozek 

c.2 (~,w., J 12, JU2} ~ eS( 14-!i.)ó"(Wru>.z) e, ~u,( IVA ,u, A) 
- f'i!ą(!ł ,w.~) - r ·es s>eq(z;,~ , ( 2.33) 

gdzie _u=JL -Vext• Z definicji {2.~.11) łatv1o pokazać. te 

S qQtł(JAw-4) · 
S u,( 'Yir'-".z.) = s>1 ( ~ ,u.a, !i.,cv.J + fQ.C/ Ó(Y,i-'fi)Ó(W-1-~)-

,..." . 

- s>~c -r;,,CM!J 1" c~~~) ( 1:34) 

co wraz z równaniem (2Y33) oraz totsamością 

(1.35) 

prowadzi do uogólnionego równania o-z 

h 2 C "'])W.t 1 ~w~ ) = c2 ( 5,w4, s ,w2.) + 

+jd..sd~ł7_(~w45~)9eq(,l;cv3)~C!i~·5,~) (2.3b} 

WiQżęcego funkcję korelacji h2 (2.13} z c2 dla anizotropowego i 

niejednorodnego płynu. Korzystajoe z {2.36) przekształćmy 

(2.15) dla fazy izotropowej tak aby h2 zastopić przez c2 • 

k . ozn iso w wyni u otrzymujemy zwiozek pomiędzy c2= c2 a ściśliwoscio 

w fazie izotropowej /20/ 

(231-) 
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Dodatniość prawej strony (2.37) określa stabilność mechanicznę 

fazy izotropowej. Poni!ej podamy ogólny zwięzek c2 z warunkami 

stabilności układu ciekłokrystalicznego. 

W § 2.2. pokazaliśmy, !e dla Vext=O rozwięzanie równania (2.21) 

nie jest jednoznaczne. W szczególności aby danemu rozwięzaniu 

róvmania (2 .21) odpowiadało minimum Jlv , macierz drugich 

pochodnych llv musi być dodatnio określona. Oznacza to, że 

nierówność 

(2.38) 

musi być spełniona dla dowolnych zaburzeń &J(r,~. Po przekształ

ceniu (2.38) /patrz (2.20)" (2.27), i (2.32)/ otrzymujer.~y 

· zwięzek 

J d~ ci w" d$. d w .L ó f( ;!j w4) ój>( 5- r~J{ ó ( !_4-,!i. )Ó (W.,-w~) 
9CM,WA) 

~(~,w,.,!iP2j[~(!;,W)J)] )Q . (2.39) 

Jest to warunek stabilności dla ~<ładu ciekłokrystalicznego. 

Jeżeli dla określonego potencjału chemicznegoJU~;Ub nier~1ność 

-(2.39) przechodzi w równość, oznacza to, !e faza ciekłokrysta-

liczna opisywana przez 9(r.w) staje się niestabilna względem 

zaburzeń Sg(r,~). Wynika stęd" że dlaft~b musi następić 

przejście fazowe od fazy o symetrii 9(c.w) do fazy o symetrii 

Ós> (!;1w) • Jeżeli przejście fazowe jest ciogłe to określa je 

warunek p..==j.t" • Analizę rozwiozanla 9{t;w) w pobliżu )4 nazywamy 

analizo bifurkacji. Warunki stabilności dla układu ciekło

krystalicznego zostałymormułowane po raz pierwszy w pracach 
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J. Steckieg·:> i A. Kloczkowskiego /18,19,20,27/. 

2.4. Gęstość funkcjonału energii swobodnej 

Załóżmy, że znamy wartość :JQJC dla S'(oty;,w). Całkujęc 
funkcjonalnie równość (2 .29) wzdłuż ·. pewnej drog·{ · od S'(o}(~1W} 
do f(!iw) otrzymujemy~t f(t:;~)]. Ponieważ (fQ)( jest jedno-

znacznym funkcjonałem ~(!j(.c)) , to jego wartość w J{;cic.v) nie zależy 

od drogi całkowania. \'Jybierzmy więc drogę liniOWIJ 

W wyniku otrzymujemy 
-1 

.Jex [Jffiw)] == Jex [s>Co> (tjw)]- f} A f cU ja.;g dw,f{S(~ w4)-

- gCo)(3f,w_.)JcĄ (~,W-tj [Sf,UwJcl)]). (2.41) 

Ta sama procedura prowadzi do zwięzku /patrz (?.29) i (2.32}' 

c~ ( '[j,W" ;[~[r,w)ol'>]) = c1 (ri 1f.0lJ>co>cr,w)]) t 

+ J dJ ·l]d_!id~ {SJ(,!i,W.l)-_f(D)(~,W.t)] X 
o 

Stęd 

(2.42) 

X (1 (1:1Wj [?0i(~w>.J) - ~-jd,t1dU1 d,!idW.'2.{~~~)-f'0)(~1lł,)jX 
Ą . 

x f .f{ J.~)- f( o) ( !7.~'-V J J d.J.rl. J tU t C2/!J.IA4,5f-V.v [S'( Xit l w1 J.(·.L l]) , 

o o (2.~3) 
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Spróbujmy teraz zdefiniować gęstość funkcjonału energii swo

bodnej, L1~('!j[~r,w>.J), równaniem 

(2. 44) 
Z równania (2.43) wynika, że funkcjonał Ll'ł' jest nielokalny 

w skali zasięgu c2 • Załóżmy, że c2 ma zasięg potencjału 

oddziaływania ~2. • Wtedy ~~(!;[~(t,w>]) zależy od -9Cr'w') dla 

JT-rf< A, gdzie A., jest zasięgiem ł2. . Oczywiście w fazie upo

rządkowanej możemy się spodziewać korelacji · rozcięgajęcych się 

na obszarze ·rz~du . rozmiarów układu. Fakt ten pomin.iemy · przy· 

konstruowaniu , w rozdziale 4 •• przybliżonego funkcjonału 

J[~cr,~)J. 
~·1 sposób równoważny formułuje się metodę funkcjonałóv• gęstości 

w zespole kanonicznym 1 który w sensie średnich jest równoważny 

wielkiemu zespołowi kanonicznemu. W zespole kanonicznym 3= 
jest funkcjonałem 1 który minimalizujemy względem S'Cr,c.a) przy 

ustalonej średniej gęstości c~is~ek w układzie. Otrzymujemy 

wtedy równanie (2.23) 1 w którym )L je-st funkcj.Q gęstości 

;t~~{~)· Warunek stabilności (2.39) również pozostaje bez 

zmian /18/. 
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'3. ELEt··1ENTY FIZYKI STATYSTYCZNEJ POtVIERZCHNI W Ul<ŁAD/\CH 

ZŁOL.ONYCH Z ANIZOTROPOWYCH CZĄSTEI< 

3.1. Tenser napię6 i równ~nie hydrostatyki 

Przypomnijmy wpierw znane definicje i zale~ności /28,29/. 

(·1ikroskopowy operator prędu częstek, J(x;a-tlf"') , dany jest 
~ 

\'IZOrem 

(3.Ą) 

gdzie p. jest pędem i-tej częstki a r 1 jej połoteniem. 
~1 ~ 

Zniana J w czasie, uśredniona po przestrzeni fazowej r z rozkła-
rv . 

dem P (2.5) jest równa zeru, o 

(3.2) 

ponfeważ w stanic równowagi nie rilOże by6 makroskopowych prze

pływów. Z drugiej strony możemy wykonać formalny rachunek 

(3.3) 

Równanj.e (3.2) przyjmuje postać: 

-<i t. L {~i f2(!i-~,w;.,'0)]8C~~)'>- <f~{ 
L l J'f:l- N ~ . '-=4 m. (3. 5) 

EL \7x- E>Cr:-fiJ ]i-(~ { \1 VextC'B-,~96(:--,S-)~=0 
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Pie n-1s zy człon rów 'lania (3. 5) za p i s uj omy jak o dyv1ergencj ę 

tensera drugiego rzQdu :c (r.), /29,30/ 

(3.6) 

jest dowolnym konture~ łączęcym r. z r .• 
""'~ -vJ 

Drugi człon w równaniu (3.5) jest dywergencją kinetycznej 

części tensera ciśnień /napięĆ/ P1 (r), zdefiniowanego wzorem 
t::i<"' 

P ( rr) "' ( f ,Pi e fi 6C 'f"- i;: )\ \ ( 3. ł) 
~ K ('J L= ..f IYYl ńJ ("oJ Y'Po J 

gdzie ® oznacza iloczyn tensorowy. Suma Ec i lk definiuje 

t en s or napięć l· rJa tav1iaj ęc (3. 6}{3. 7) do r óvmania (3. 5) ot rzy

muje my równanie hydro s t a tyk i /31/. 

(3.8) 
Tensor napięć P(r) nie jest wi~lkościQ jednoznacznie określon~ 

~"' 

paniewat zale~y od nyboru konturu całkowania Cij• Równanie 

hydrostatyki wyznacza jednoznacznie tylko jego dywergencję. 

W odró~nieniu od tensera napięć w płynach prostych, P( r) w pły-
PG -v 

nach anizotropowych może być niesymetryczny. 

Zarówno !c jak i ~k wyra~ają się przez zredukowane funkcje 

rozkładu /30 ,/ 

R c :c)= - f}ci~l.Jdw-1 rdw2 V'r. ~2 c 1.:12 > cu .. } CJ2 ) )C 
,-J ,...._ J ' ,_42. ""' 

X L~ f2. ( r -~ ) :r-{ + ::Jl.) cv~ Jw.z.) J 
(3.9) 

~ 

1Ur) = ksT~(r)f J (3.10) 
http://rcin.org.pl
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gdzie I jest tensorem jednostkowym. Dla układu jednorodnego 

ślad tensora napięć wiąże się z ciśnieniem p poprzez zwięzek 

/25·i30/ 

Prawa strona (3.11) nie żależy od wyboru c12• 

3.2. Reguły sum i napięcie powierzchniowe 

Rozważmy układ w którym niejednorodności gęstości wystę

puję tylko wzdłuż osi z. Ze względu na jednoasiowę sy~etrię 

obrotową i symetrię zwierciadlaną względem płaszczyzn równolo

głych dort') tensor napięć ~ ( z) ma tylko dwie niezależne składo· 
we: transwersalną pT(z) i normalną pN (z), i równa się 

(3.12) 
A ,.. 0\ 

gdzio ex, e , e sę ~ersorami odpowiednio wzdłuż osi x,y,z. 
Y z . . . 

Równanie hydrostatyki (3.9) upr~szcza się do postaci: 

Całkując (3.14) od __ punktu z
0 

do nieskończoności otrzymujemy 

równanie wiążęce ciśnienie p=pŃ (t00) z profilem gęstości 
Do 

'P == p N ( Zo) - S c:iz Są W sf" ( z1 w) d Vext [7, w) ( 3.14) 
2o oz 

Zbadajmy (3.14) w układzie twa~dych . cząstek przy twardej 

ścianię umieszczonej w z=z
0

=0. 

Potencjał zewnętrzny ściany wyraża się wzorem 

~ -z.<. 2m (w) 
Z.> Zm(W) 

(3.15) 
http://rcin.org.pl
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~.Jdzie zm (w) jest minimalnę odległościę na j akę twarda 

częstka o orientacji W może zbliżyć się do tYiardej ściany. 

Ponieważ funkcja 

(3.16) 

jest cięgła w punkcie z=zm(w) 1 

a pN( o) =O, więc ciśnienie p w równaniu (3 .14) r1yraża się 

wzorem /31/ 

(3.18) 

Powy2sza reguła sum nie była dotęd podana. Dla twardych kul 

o średnicy O' redukuje się ona do znanego \Vyniku /32/: 

('3.19) 
więtącego ciśnieni~ w układzie z gęstością kul na ścianie. 

W układzie z powierzchniij, wielki potencjał termodynamiczny 

SJ... (2 .la) rozkłada się na s urnę dwóch częó ci: powierzchniowej 

.fl5 i objętościowej Jlh =-pV, 

(3.20) 

Jeżeli zwiększymy rozmiary liniowe · układu w kierunku wersera 

~ leżącego w płaszczyżnie xy o czynnik cl to zmiana _Q ,AQ, jest 

równa pra~y wykonanej · nad układem. 

(3.21) 

gdzie A j~t polem powierzchni. Korzystajęc z ekstensywności 

.J2. otrzymujemy że 
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(3. 2 2) 

ŁQczęc (3.14), (3.20) i (3.22) dostajer:1y wzór na fls, 

który dla twardej ściany redukuje się do następujęcej 

reguły sum /31/ 

(3. 24) 

Pierwszy wyraz we wzorze (3.23) będęcy wkładem do energii 

powierzchniowej pochodzęcym z oddziaływań międzyczęsteczkoV'lych 

jest napięciem powierzchniowym 6 

l<orzystajęc ze wzorów (3.9)- (3.10) można zapisać pN(z) i 

pT (zJ w następującej postaci /30/: 

PN (-z)::- kBTs>Cz) - łf<i_!12. raw~fci<..V.l ~2 ~.Pi2-zJW.,w.)x 
J' a z .. 2. 

l( }:u. 5'd z -.:[z42. 1 :!32. 1 w1, '-"2. ) > ( 3. 2 G) 
o 

Pr (z)"' kaTf(z) - ł]d14z.fdw.,Jc1~[X.2..9f:irtz.w~Lt'l.) + 
A 'Ox12. 

+ ~-12. df~(*;;_l4•t.ł~ j M 5H z:-~z1 ';tz1Wj,W._)) ( '?>. 2 ł) 
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przy założeniu lini_<?.wego konturu c12 tj l,=- cl[.12+r,1 1 O~ J.~ 1 
Napięcie powierzchniowe r jako wielkość mierzalna nie zale~y 

od wyboru c12 i jest równa /30/ 

~ = ~ Jliz J d;92. J d~,"J cic4_ f2. (:z, ~J.c , W4, W.z:) [x42 fll',2. + 

-+ lJ.~2 ~ - i.~? "2 ~ ] ~2. [ "142, c.:>", w\ ( 3. 2g) o 0~2 .." OZ1l.: ,.., 2.) 

Wzór (3.28) jest rozszerzeniem wzoru l<irkwooda-Buffa /33/ na 

przypadek częstek anizotropowych. Aby . stosować wzór ~.28) 

musimy znać )'.2. dla układu niejednorodnogo. W praktyce je~eli 

znamy przybliżony funkcjonał J2y (2.20), to rozwiązanie 

równania (2 .21) na J(r.w)" pozwala nam obliczyć .!?s a tym samym 

0 9ezpoś red n i o ze wzoru (3. 20) • Ze wzorów (2 .11) i (2 ,la) \'IY

ni~a po krótkim rachunku równość 

(3.2~) 

Całkujęc (3.29) po całej przestrzeni dostajemy zwięzek 

(3.30) 

który dodajemy stronami do równania 

(3.3Ą) 
W wyniku otrzy_muj e my /patrz (3. 20}' następuj QCę regułę sum 

która dla twardej ściany więże adsorbcję) r} 
t:>Q 

r = J dJz { fdwfl?tl[z,w)- f 1 
o 

z~ zgodnie z równaniem adsorbcji Gibsa /28/. 

(3.32) 

(3.33) 
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4. TEORIE PRZVBLIZ.ONE· 

Typowa gęstość substancji ciekłokrystalicznej zlotonej 

z czQstek o objętości v
0 

jest . rzędu v0: 1 ~ jest więc zblitona 

do gęstości maksymalnego upakowania. Przy tak dutych ·gęstoś

ciach istotnQ rolę w określeniu struktury faz ciekłokrystalicz

nych odgrywa krótkozasięgowy 1 anizotropowy potencjał odpy

chający /34/. Potencjał ten moter.iy modelować twardym rdzeniem. 

4.1. Model potencjału oddział~vania 1 objętość wykluczona 

Zakładamy, te układ składa się z twardych wydłużonych 

cz~stek o symetrii cylindrycznej. Potencjał oddziaływania 

pary częstek wyrata si' wzorem 

czostki przenikaj~ się 
-"- nie przenikajq się. 

(4.1) 

Wówczas funkcja Mayera f2 (?.14) róvma się odpowiednio -1 ·t O. 

Onsager /35/ wprowadził objętość wykluczono V0 (~AJ~2)J 

(L/. 2.) 

którę oblicza się przez całkowanie po polotentach /środków mas/ 

cz~stek- przy ustalonych orientacjach w., 1 W.l • Obszar r.12 taki 

że · f 2;o, przy ust'alonych orientacjach obu czfjstek, tworzy 

pewno bryłę, zwano bryło wyl<luczonej objętości. Rys.(4.~, @.2) 

i .~.3)pokazuje sferocylinder i bryłę wykluczonej objętości okreś

lonę przez Onsagera dla ~ary sferocylindrów. 

pólsfera c q linder 

~ L 
\] ______ 7 ~ ID 

L 

rys .~.l) sferocylinder http://rcin.org.pl
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rys. (4.2) rzut bryły wykluczonej objętości, 
dla pary sferocylindrów, na płaszczyznę podsta~y 

rys . ~.3) graniastosłup prostokQtny o pod~tawie 
rombowej jczęś6 O na rys. (4.2)/ 
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Bryłę tę jest graniastosłup prostokętny o podstawie rombowej 

/rys .(4.3Y otoczony połówkami cylindrów /I-IV/ i wycinkami kul 

/l-4/ o pror.lieniach D/2 /rys .. 4.2/. l<~ t rozwarcia rombu .. 612 , 

jest kętom pomiQdzy osiami symetrii częstek. Za pomoc~ wektorów 

a,b,c,e i f motna sparametryzowa6 całę bryłę wykluczonej . objętoś-"' "' ,.... ,.._ "" 
ci metodę zaproponowaną przez A. Poniewierskiego /36/. Jeśli 
Ą , A 

w,.. t.~ oznaczają wersary osi symetrii częs tek to 

1\ /\.1/\ "'l X, .= D ( W;t X ())2.) l W..t xw2. 

e, =D w~ )( (w"><~)/ l w .. X (w_,xci>2.) J 
("v 

f== D w2 x (w-1x~2..)/\ ć:52 x: (wAxWzJl 
~ 

(LJ. 3) 

(4. 4) 

(ll . 5") 

(4.6) 

(4.1-) 

Nektor r zawarty wewnętrz bryły wykluczonej objętości mo~na 
. ń,., 

zapisa6 w hastępujęcej postaci: 

O : ~= ~~ + t,g +rr~ > -~ ~~,t~r.ś1 (4.8) 

T: r=: ~+~Q, +-t(~coop+fó~Vlf), -1< ~~-t~Ą, (4.9) 
Ot: <.p frr 

li (4.10) 

ITI ( ~.11) 

( 4.12) 
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1 : t;= _g, + !z + t (f 1itt9 roó<f + ?f!?, 1i~c1t"~f + 

t ,S eo1~) , o~ t~ Ą , o~ & ~rr, o s cp < rr -Q,2. 
( 4.13) 

'}_: T= -(L+ b + -b (-e 6il1E C06f - ~ ~ .oin&Aintj>+ 
N rv "' ~ 

+ ~C01~), ( 4A4) 

r= _ ~ _ )J +-c (-f ói-nBCOj<f- ~ .e~meA,~ + 

: c~ lffi(;)) ~ (4. Ą5J 
,_ ' 

rf= 
rv 

CL - b ł t (e .6 Vn {j @r D + ..?_!) Ov ·;.>li'(}() l(} i n t o t 
IV rv rv T LIV l 

+ceoóe). (4.1{;) 

,za Onsagercm do!:i taj Ewy że 

(4.1:t) 
4 D LD

2 
gdzie v0=3 rr~ +ll2 jest objQtoźcię sferocylindra. Tak okre ś -

lona funkcja f 2 (~:[z 1w1 1w4
) z os tanie wy korzys tan a w rozdziale 

5 i 6. 

Z rysunku (4 .2) wynika, że gdy f) 12=0 jczęst k i sę rĆ\'Jnolcgłe/ 

to bryła wykluczonej objętoś ci redukuje się do sferocylindra 

o długośc~ 2L i średnicy 20. 

I s tnieje również inny sposób opisu funkcji f 2 • Zauwa~my te 

,.. 
gdzie f) jest funkcję skoku Heaviside'a, a U('ł,f'2..ICU-1JGV~) 

j e st odle głości~ najmniejszego zbliżenia dwóch częstek. 
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Aby obliczyć a'(~.t,W41c.JJ wystarczy s parametryzować powierzchnię 

bryły wykluczonej objętości, paniewat z definicji cr(~21vJł,~) 

jest równa odległości od środka bryły do jej powierzch~. 

4.2. Przybliżenie niskogęstościowe Onsagera i jego uogólnienie 

W 1949 roku L. Onsager wykazał, że w układzie twardych 

sferocylindrów następuje przejście fazowe I-N /35/. Praca Onsagera 

oparta była na następujących założeniach: 

/i/ cząstki oddziałuję tylko potencjałem twardego rdzenia 

/i i/ układ ma małę gęstość , S'V0((Ą 
/iii/ częstki SQ długie L>> o. 

\'/yrażenie ~f(Ci>).6w określa gęstość cząstek o określonej 

orientacji zawartej w kęcie bryłowym A.W wokół W • Onsager 

potraktował więc układ jako płyn wioloskładnikewy w którym 

dany składnik odpowiada określonej orientacji częstek. Korzysta

jęc z założenia /ii/ oraz z rozwinięć wirialnych dla układów 

wielos kładnikowych otrzymujemy w granicy .ĆW~ O nas tępujęcę 

postać energii swobodnej /35/: 

k = Jdwflw)fbt-~_#w) -ĄJ +f. Jdw~dC4_ V0 (w4,%)• (4_ 13) 
l( f ( WJ) f(tJ2) t O( ~1) 

Pierwszy człon w rpwnaniu (4.19)opisuje entropię rotacyjnę 

wziętę z przeciwnym znakiem; jest ona największa dla rozkładu 

izowpowego fCw);~/l.łrr • z kolei drugi człon jest entropię transla

cyjno wziętę z przeciwnym znakiem; jest ona największa gdy 

częstki sę r~•noległe ./patrz(4.17J1 pon~eważ w~wczas przestrzeń 
. ' 

dostępna dla cząstek jest największa. t-11n1malizujęc J= względem 

fCw) otrzymujemy nieliniowe równanie na f(w) , które ma dwa roz

więzag ia : izotropowe i anizotropowe. To równanie można r6zwię-
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zać rozwijajęc f(w) w szereg wielomianów Legendre'a /37/: 

(4.20) 

Dla rozwi~z .ania anizotropowego. otrzymujemy a 1fo. Przyrównujęc 

ciśnienia; p= f~ o·ra/ pOtencjały chemiczne •fl."J + t 
obu faz otrzymujemy gęstości fazy izotropowej i nematycznej, 

sr . fu • oraz nemetyczny parametr porzędi<U Q we współist

nieniu: 

(4.21) 

W granicy L -+oo gę s toś ci f.r, 91ł d~ż~ do zera, wydaj e się 

więc, że obcięcie rozwiniQcia wirialnego na drugim wyrazie 

jest poprawne w tej granicy. Granicę S>V.~O, ~~DO, ~'lo~= C.OhSt" 

będziemy naz~vać granicą Onsagera. Model Onsagera uogólnimy 

na przypadek układów niejednorodnych /18,19/. Z równości (2.14) 

oraz (2.36) otrzymujemy że c2=f2 w przybli!eniu niskogęstoś

ciowym. Wstawiając to wyrażenie do wzoru (2.43) i kładęc 9(<!0 
otrzymujemy niskogęstościowę postać funkcjonału energii swobod-

• 
nej dla układu niejednorodnego i anizotropowego: 

.f[S'Cr.w)j = Jctx;clw f(X/..>){ bt-A3~-r.cv) - Ą} -

- ! s <i,!jdc.>ł~dcvl. SJ{;!iWł)~5-~)~(>;i-J;. 1W•,c.U 1 

która dla fCr.w):: s>f(<.d) redukuje się do wzoru Onsagera. 

Przybliżenie Onsagera jest niewysta~czaj~c~ do opisu gęstych 

układów ciekłokrystalicznych. Zostało pokazano w szczególności, 

że w ramach tego przybliżenia nie otrzymujemy przejścia fazo-
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wago N-SmA /19 1 24/. Niemniej model Onsagera dostarcza wskazówek 

potrzebnych do sformułowania teorii gęstych układóv1. Daje ścisły 

opis przejścia fazowego N-I w granicy L 2o ~ =const, l!./D ~ oo, 

4.3. Teoria· SDA niej ednorodn.ego płynu twardych kul 

Najprostsza teoria mikroskopowa, którę stosuje się w opi~ 

sie niejednorodnych · płynów prostych 1to model GvDVł /generalized 

van der \Vaals/ /~8/. Vł tej teort"i J!3X (2.43) jest sumę v1kładóv1 

pochodzęcych od długozasięgowych sił przycięgajęcych i krótko

zasięgowych sił odpychających. Gęstość funkcjona~u energii 

swobodnej (2.44) zwięzanej tylko z siłami odpychajQcymi przy

bliża się równaniem 

(4.23) 

gdzie Ll~hom jest gęstości~ energii swobodnej jednorodnego 

płynu twardych kul 1 funkcję lokalnej gęstości ~(:X:) • Przybli

żenie to jest słuszne jeśli skala przestrzennych zmian gęstości 

jest dużo większa . niż skala krótkozasięgowych korelacji w ukła

dzie. Tak jest np. w zjawiskach zwi·lżania /39-48/, ·kondensaej-'i 

/28,38~49,50/ 1 nukleacj i /49,50/. Istnieje jednak wiele sytu

acji, kiedy powyższe założenie nie jest prawdziwe np. w układzie 

twardych kul przy twardej ścianie lub w przejściu fazowym 

ciecz-ciało stałe 1 a więc wtedy gdy krótkozasięgow~ korelacje 

prowadzę do pojawienia się silnych·· niejednorodności na obszarach 

rzędu ro·zmiarów twardej kuli. Te.go typu zjawiska SQ badane w 

ramach teorii SDA /51-62/. Poniżej omówimy .j ednę z 'versj i · SDA 

zaproponowaną przez Tarazonę i Evansa ·/51-53/ oraz Curtina 

i Ashcrofta /55-59/. 

VI ·soA zakłada się, że Ll~ /równ. (2.44}' może być przybliżona 

przez A~hom dla układu jednorodnego O · odpowiednio jednak 
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dobranej, chwilowo nieznanej gęstości g(r;) tj. 

(~.24) 

~'Phom jest już zwykłQ funkcję 5fC>:). Efektywna gęstość ~(;c) 

jest z kolei funkcjonałem ($('!) • Ponieważ dla twardych kul 

[1 f hom jest jednoznacznę funkcję gęstości gwarantuje to ścis

łość ~.24) przy odpowiednim wyborze funkcjonalnej zależności 

g"l:C) od ~(X:) tzn. J>Cr;)=Ll~ho!,(Ll'P(!j~(!JJ). FI praktyce mu·simy 

podać przybliżony sposób obliczania f(:C). Zakładamy, że 

~C:c)= S W(!-X 1)fC!))S'(~1 )d!1 • ( 4.25) 

v"Jaga w jest funkcję ~C!) i ma zasięg bezpaś redniej funkcji 

korelacji c2 /patrz rćwn. (2.43}', a więc szybl<o dąży do zera 

dla 1.,..--.Jl>O'"' j() -średnica twardej kuli/. Zasięg w odzwierciedla 
"" _, 

skalę nielokalności Ll~('fJ[.f{!)])/patrz § 2.4/. Funkcja w musi 

spełniać warunek normalizacji' 

ponieważ w układzie jednorodnym <J= )> • Efektywna gęstość 

zmienia s ~ę wolno \~ prze s trze ni /58/ i nie przekracz a nigdy 

gęstości maksymalnego upakowania w przeciwieństwie do lokalnej 

g Q s t oś c i ret) 1 s 71 • 

Aby w pełni określiĆ a:ex musimy znać wagę w oraz Ll~hom• Obie 

funkcje możemy powięzać z c 2 dla układu jodnorodnego.dthom 

łatwo odtworzyć korzystajęc z relacji (2.37) dla twardych kul, 

a równanie na w otrzymamy ze zwięzku (2 .32) /55/. Łatwo spraw

dzić, te dla układu jednorodnego o gęstości f otrzymujemy 

C2 (~-E;~)= -2p 4o/~M!~) W(,!i-;!4 i f) -fofLlł~hl(f)f<L.t1' ~(~S;~) w(t! !fiS') 

- ~f <1 'ł' ~r ~) Jci!''{ w(!j-r~ f) ~~f-r~·f) + W l 'fi-r1 f) dw~1-T•1f) J 
1 

( ą 2 6) 
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~o/ hom i llt hom o~naczaję pochodne względem f . Równanie to 

określa w (r;:r'; ~) j'ako funkcję ..C-.!.' i jak o funkcję f . W ukła
dzie n i ej ednorodnym pod s ta\~ iamy w miej s c e 91 f(~1 i to w pełni 

definiuje w(t,-,!'; ~(C)) • Własnośc~ jednorodne1go płynu twardych 

kul niezbędne dla SDA sę ju:t dobrze poznane IE·8,6l,631 i obok 

takich wielkości jak c2 mo:tna znaleźć nawet wielocz~stkowe 

funkcje korelacji 164,651. Przy badaniu układu ciekłokrystalicz

nego trudności pOJaWiają się już przy badaniu własności płynu 

jednorodnego. 

4.4. Teoria SDA nie 
an zotropowyc 

ch układów złoton ch z tward ch 

Sytuacja jest znacznie bardziej skomplikowana przy kons

truowaniu teorii niejednorodnych układów zło:tonych z twardych 

anizotropowych CZQStek. poniewa:t nawet wł~sności fazy izotro

powej sę słabo poznane. W szczególności nie znamy ani A o/ h om, 

ani c2 (~ 1-!2 .~1 ,GJ2)dla jednorodnej fazy ciekłokryst·O---licznej. 

Dlatego też chocia:t SDA dla twardych kul dostarcza nam wska

zówek, jak b.udować ~x to jednak nic będziemy mogli skorzystać 

z przepisu na obliczanie ~'f hom l z równ. (2.3~1 i w l z róvm. 

(4.2SV. 

\"lychodz~c z równań 

J[f(~cu)] = łut[~~c.V)] + Jex[~(~,wfl) 

J ld [fC :u w)]= I<"T f d;(;rlw .f(r.cv) f 1.n-A~c,r. c.>) - Ą J 1 

przyjmujemy wyrażenie typu SDA na fex 

(q.2ł) 

(4. 28) 

(4.29) 
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·gdzie A 'f. ref jest gQstościę energii swobodnej jednorodnego 

płynu anizotropowego z pewnę orientacyjnę funkcjQ rozkładu 

f re f (W) • W pracy rozważymy dvła przypadki: 

i/ f ref=1/4ff ' . ( LJ. 30) 
i i/ f ref= in-{ ć(~w-A) + &CAc2t-1)j • 
z równania (4.29) wynika, że cała zależność JFex od orientacyj

nej funkcji rozkładu f(!',w) zawarta jest w gęstości _9(!). 
Z analizy· modelu Onsagera /patrz komentarz do wzoru {4 .19}' 

wynika, że im bardziej anizotropowa jest orientacyjna funkcja 

rozkładu f(_r ,w) tym "sł~b:l.ej" częs\ka \~ punkcie ,c odczuwa 

obecność innych częstek. Wskutek tego :fex, jako część energii 

swobodnej wynikajęcej z oddziaływań, ulega zmniejszeniu przy 

zwiększaniu anizotropii. Fakt ten można uwzględnić poprzez 

IJ(!) tzn. zależność 'fC!) od f(~,cv) musi być taka aby 9ft) 
malała przy wzroście anizotropii f(c~w). Załóżmy przez analo

gię do uogólnionego modelu Onsagera ( 4.21) ,- że 

gdzie w jest funkcję wagowę. Powinna .ona spełniać warunek unor-

mowania 

( ~.32.) 

ponieważ w granicy f(r.w) ~ fref(W) 9;~. Z analizy SDA 

dla twardych kul oraz ze wzoru (2 .43) wiemy, że waga v1 pówinna 

mieć zasięg potencjału. Najprostsza funkcja spełniajęca powyż

szy warunek oraz równość' (4.32) ma następujQcę postać: 

(4.33) 
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gdzie s2ref jest drugim współczynnikiem \Virialnym płynu jedno

rodnego, 

Na koniec zakładamy Ll o/ ref w postaci 

Llf'Ytf-(~)= B_:+~ + ( ~o/c5(~)- 4~)) (4.35) 
gdzie "(}c0Vo fv0-objętość częstki/;Llt~ ~-3'J

1 

jest gęstości~ 
(J-.. ( -~)~ 

energii swobodnej Carnahama-Starlinga /66/. 4 </J ref zostało 

tak dobrane aby v1 granicy t;o ~ O odtwarzać energię swebodnę 

twardych kul a w granicy f$ v
0
---? O model Onsagera. SkfJdinQd 

wiadomo /67/ że równanie stanu Carnahama-Starlinga dość dobrze 

opisuj e izotropowy u kład krótkich s ferocylindró\V. Jak· później 

pokażemy 'łl granicy O.nsagera, SDA redukuje się do modelu Onsa

gera, zaś w granicy L/D-. O odtwarzamy najprostezę wersję SDA, 

dla płynu twardych kul, w której waga w, da~a wzorem /51;52/ -

,IJ;m., w ( '4-t;. )cJ.f1 w.2.) = 3 g (I>- lr.u.l) 
L/D~ O ,.., - . Lf n-l)'i 

(ą3f,) 

nie zależy od gęstości. Rola jakę układ jednorodny odgrywa 

w teorii SDA dla cząstek anizotropowych jest taka sama jak dla 

twardych kul. Energia swobodna zwięzana z niejednorodnościami 

jest zawsze obliczana względem energii swobodnej układu jedno

rodnego. We wzorze ( 4 .30) przypadek /i i/ pojawie-· się wtedy, gdy 

będziemy badali niejednorodny układ id~alnie uporzędkowanych 

częstek. Rolę fazy izotropowej przejmie wtedy idealnie upo

rzędkowana jednorodna faza nematyczna. 

Korzystajęc ze wzoru (2.32) policzmy c2 w tej teorii: 
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- ~BT S( ;,1,;J.,W.t,cĄ_) = L1lf' ;'T (~(r..)) . ó Y(9) t L'.'P~ (S' f., .. ). 
c gc~,wl.) 

~~§'CJ) + rcL;cf(~)Llo/~ (s>(rJ) 8~JrJ ~fC~) + 
~~~W,I) ~· l ~ ÓS>(~ w_.) j'(~ W0 

+ rct;r o(r) .1~1 (-(-r)) ó 
2
§(;0 ( 4.3f) 

J' I'V J IV Y€f g ~ 8fC~W,t)Sj'CYi.~) ) 

gdzie Ll~:ef(~Lry), LI ~~~13 f(f(r)) oznaczaję pochodne częstkowe 
L\ t ref względem SJ(r) • Wprowadźmy funkcję pomocniczę 

f ( X11 eJ A)== s d [2. d~ hl (Jj -;!2.-1 W-11 W.z.) _f(~- W~) (4.38) 
1 skorzystajmy zo zwięzku (4.31) • Otrzymujemy 

b~(~) _ Ó('i,f-r2 )[ _ _ Ą J 
lif(!1W~)- §ir;) · -g(9) + 9 (~ ,w1)j + .Wr) d w f(1Jt.J)x 

x w(;c-;9, w",~) , (l.l.39) 

?>2~(!:;) _ _ bCt-24) b9C~> _ ć(J:f .. ) ~~(~2 t 
<l5(~~~)o5(~cJl.)- ~C;C) <SfC,!j~) ~x) JC;9W..) 

(4 . 40) 

Stęd 

- kt>T c2. (!1 1 'Yi ,cu,f , u?z.) l_ Ll ~~ (ą ( 1'"i,)) N ( '(.1- fi ,w", di) t 
,..., rr ~ ,2. • J "' rv I'V 

+!l ~f~ (g(;]>) l1.f r;c-~, w,) ~(rz,wl.)OC;.,-!J) /JC'!! )- + 

~J;,-2 Ll ~(~(::C) )·Li§C!:;,,w.:) J dw w(~-;!; 1 cJ3-i> w)f(!z,cu )t 

+ Jc~.,;cdc..Jdw 1 .f[!") L'.~( g(?:)) w(~--r, c.v.,w) N(~.-r,w2,w ').-

-" fC!, c.>) f(-;r:, w') > (LJ. 4Ą) 
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gdzJ..e Llg{':(1v:>)==-~c..>)-j(O.w ten sposób w i Ll lłJ ref określajo 
c2 • Łatwo sprawdzić, te równanie (2. 37) więtęce Ll ~ref i c2 
spełnione jest tozsamościowo. 

Teori~ SDA przedstawiona w tym paragrafie mote być stoaowa-
.. . . 

na do badania ' układu częstekodowolnym kszta!cie. Cała infor-

macja o tym jaki układ badany zawarta jest w dwóch wielkościach: 

vo i f2. 

W następnym rozdziale zbadamy zjawiska powierzchniowe 

w fazie nemstycznej w granicznym przypadku modelu Onsagera. 

'. 
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5. z:JAWISKA POWIERZCHNIOWE W CIEI<Ł YCH KRYSZTAŁACH 
ZASTOSOVIANIE UOGĆLNIONEGO MODELU ONSAGERA 

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

5.1. Qbszar -międzyfazowy faza izotropm1a - faza nemstyczna 

W uogólnionym modelu Onsagera (4.22) ,{2.20) równanie na 

profil równowagowy (2 .23) ma postać 

• f( JJ,c.;" )=f:" expf:-pVett ( ~·w4) + J~d"'~ fz (_!1z ,c.q!4).f(!;. w~) (S.1) 

Be-zpośrednie rozwiozywanie równania ( 5.1) jest zbyt skom.plikowa

ne i mus i my odwołaĆ a i~ do przybliżer'1. Jednoczos teczkovu~ zredu

kowano funkcję rozkładu odpowiadajQCQ w$półistnieniu fazy izo

tropowej nemstycznej przybliżamy w następujocy sposób: 

~(rw) = [s>r!Lirr 
~ §'N f(R.w) 

kładąc Vext=O. Jest to tzw. przybliżenie ostrej powierzchni 

jsharp interface approximation/. Lewo półprzes~rzeń zajmuje 

faza izotropowa o stałej gęstości fJr , a prawo faza nemetyczna 

o stałej gęstości fil i ·or-ientacyjnej' funkcji rozkładu fl'Rc3J1l~ 

(4.2~ , ~rzy czym zakładamy, że kierunek A jest stały w pół

przestrzeni z) o. "Direktor" ri jest teraz traktowany jako 

zmienna od której zależy wielki potencjał t~rmodynamiczny 

..Q-fl\1 [j("GLD)] (4 .22), (2 .2<Y • Ponie~vaż .. żaden kierunek __ w_ pła~zczyź

nie xy nie jest wy,różniony.Q_ zależy jedynie od kęta jaki~ 

tworzy z normalno do powierzchni tzn. od kota· pochylenia e-c 
/tilt anglej. Równowagowy kąt pochylenia g~ odpowiada minimum 

.fL . Objętościowa część wielkiego potencjału termodynamicznego 

_Qb nie zależy od n. Wynik ten jest ogólny. 1J naszym przypadku 

;wzór (4.1~ wynika to z faktu, że objętość wykluczona v0(~4•002) 
ma pełnę symetrię rotacyjną. W nieobecności pól zewnętrznych 

powierzchniowa część wielkiego potencjału termodynamicznego na 
http://rcin.org.pl
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jednostkę powierzchni jest równa napięolu powierzchniowemu, 

'(, (==-§łs (3.25). StQd otrzymujemy, te róVłnowagowy kqt 6.:'1 
odpowiada minimum napięcia po\vierzchnio"lego '6= (.!1-.Jlb )/A 
/patrz(3.20Y. Odejmując od wielkiego potencj~~u termodynamiczne

go .!l. ~.22), (2.20) część objętościOWQ Ą (4 .• 19),(2;!0) i ko

rzystajoc z (5.2) otrzymujemy napięcie powierzchniowe faza 

nemstyczna - faza izotropowa' o•r ' o r 
• .o.A.D.b .r t~a =-1 ksTfJded~lłoo,_[~(~r f~(_ cLzNO'z,J~.Iłl~.~ 

00 00 -DO DO 

- \{,(Cc)c, C"z.) ) - ~~ I 4.t.ł ( J ~ vo~zt.c.>• ~) -'lo (WclwL)):fl~~ 

+ 2 ~N ( ~) f cLz.c T dz.z V (lz,,.l, CI>. s Cli) f( "'• )] ]1 ( 5:3) 
-DO 0 

gdzie 

V (l 'Z-12!1 (.,)A 1 W .z.) = - S cL[4~ f,. ( ~2 1 cJc, eJ .t) , (5.4) 
..L 

~12 jest rzutem~12 na płaszczyznę prostopadłę do osi z. 

Wszystkie całki występujęce w {5.3) przekształcamy do postaci: 

jcUJ dz.2. V(fzt~F<'f•~)::: j~1 9.z V(lzt,.l 1:4~)= ~ [ WA 1 C4); (5.5) 
o z-1 o 
stęd otrzymujemy 

gdzie 

t4 (A )/k8f = 9~ tr f dwf dw.z. '4 [c.Dł1eJ2.)f(wJ) J 

2. 

l2 (~)/keT- - J; J dw~ <fC!ł '4 (fN.4tW.z.) f(w.)f{W.z.~ 

Q3/ksT = -f (i#)'JdcJ4d~ V.,(WnW.z). 

(5.6) 

(5:i) 

(5.8) 

(~~) 
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zarów;'o ~.f jak i r2 zależę od ~, ponieważ V 1(W,, Wl.) /dodatek A/ 

nie ma pełnej symetrii rotacyjnej. Fizyczna interpretacja 

~ .. ,~l. c r3 jest następuj ęca: 

CzQsteczka _ ciekłego kryształu należ~ca do fazy nemstycznej 

/lub izotropowej/ i znajdujęca si~ w pobliżu powierzchni roz

działu faz z=O ma mniej najbliższych s ;~siadów należących do 

tej samej fazy w porównaniu z częsteczkę w objętości. Wzrost 

entropii translacyjnaj związany z tym efektem opisuję odpowied

nio wyrazy - ~2. i - r~. Ujemne wkłędy y,_ i 6'3 do napięcia 

powierzchniowego r•r skompensowar:te sę przez dodatni wkład olf 
pochodzęcy z · bezpośrednich oddziaływań częsteczek należęcych 

do fa zy izotropowej z częsteczkami należęcymi do fazy nema

tycznej. Napięcie powierzchniowe tN-r musi być dodatnie 

aby układ z powierzchnię był stabilny. 

Oblicze~ia numeryczne zoątały wykonane dla układu sferocylin

drów o długości L/D=5,8,l0,15,20,25,100. Gęstości fJN i f.r: 
współis tniejęcych faz ( 4.21) oraz f(w) (4.20) zostały wzięte 

z pracy Lashera /37/. Całki wielokrotne policzone zostały me

todę Monte Carlo. 

Na wykresie (s .l) przedstawiamy ~2 v1 funkcji ~t. Funkcja (2. 
ma ~inimum dla e~=O' niezależnie od długości L/0 -/równłeż 

dla L/D =15, 25 ; 100/. Z kolei ~/wykres (Js .2)/ ma inińirilum dla_ 

9t=90°. V~niki te można wytłumaczyć w następujący sposób: 

:J e że li tylko połowa przestrzeni ·jest wypełniona fazę nemat.ycznę 

~ druga połowa jest pusta to wydłużona CZQStec~ka, której 

ś rodak masy znaj·duj e się na powierzchni z=O ma tym większę 

swobodę ruchu w porównaniu z częsteczkę w objętości im bardziej 

wystaje na drugę stronę. Dlatego ~2 ma minimum dla ustawienia 
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prostopadłego częoteczek względem powierzchni. Jeżeli pustę 

półprzestrzeń wypełnimy teraz fazę izotropow~ to częsteczka 

fazy nemetycznej na powierzchni zyska pewnę liczbę sęsiadów 

z fazy izotropowej . .,, por.ównaniu z C?:QS teczkę w objętości. 

Zmniejszenie entropii translacyjnaj tej częsteczki jw . porówna

niu z częsteczkę w objętości/ 1 zwięzane z tym efęktem i opisy

wane przez -t~ 1 jest tym większe im bardziaj częsteczka wystaje 

na drugę stronę. Stęd O~ ma minimum dla ustawienia równoległego 

częsteczek względem powierzchni. 

rys .(5.1) r1 w funkcji kQ.t8 ' pochylenia 
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0.9 

oo 300 e~ 600 goo 

rys.~.~~ w funkcji kęta pochylenia 

Przeciwstawne tendencj:ł frys.~ .l) 1 (5.2}' prowadzę do uporzędkowa-

eeq, o o 
nia częstek na powierzchni pod kętem t =60 !4 dla którego 

Qłł-r= ~+r2.t~ ma minimum ftw-.~.3}' dla wszystkich L/D. Napięcie 

powierzchniowe jest dodatnie 1 układ jest stabilny. 

Na wykresie (5.4) przedstawione jest równowagowe napięcie powierz

chniowe r»ł~w funkcji L/D. WielkośĆ ta maleje do zera w granicy 

Onsagera /§4.2/ ponieważ V0~N 1 ~f.r dężę do zera w tej granicy. 

Gęstość fazy nemetycznej 9N jest wielokrotnie większa niż 

gęstość pary ~)więc ·możemy uznać 02. za główny wkład dó napię

cia powierzchniowego faza nemetyczna - para pochodzęcy z oddzia~ 

ływań twardych ;wzór (5.6)- (5.9) z S'r' .zastępionym pt•zez rv l. 
Oczywiście w układzie częstek twardych nie następuje zjawisko 

kondens acji, niemniej poniższe wyniki daję jakościowe wskazówki 

co do wkładu twardych oddziaływań w zjawiska zachodzęce na 
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~02-------------------------

keT 

rys .{5.3) napięcie powierzchniorle w funkcji kota 
pochylenia 

~o'-
~1· ~----------------~---

O.fO 

Q04 0.1 
D r 

rysJs.4) równowagowe napięcie powierzchniowe 
w fu'hkcj i D/L 
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powierzchni ciekły kryształ - para fpowie~zchnia swobodna/. 

Na powierzchni swobodnej twarde oddziaływania uprzywilejawujo 

ustawienie prostopadłe ;Bt ;::0°, rys.f;.l)t. W punkcie potrójnym 

jwspółistni.enie fazy nemetycznej, fazy izot('opowej. i pary/ 

napięcie powierzchniowe zmienia się skakoVIo od napięcia po

wierzchniowego faza izotropowa - para,tiV= ~5 , do napięcia 

powierzchniowego fka !1ematyczna - para~ ONV =02. · 
Otrzymujemy 

(5.t10) 

Na zakończenie warto zauważyć, że ~zory · (5.~.9) można również 

otrzymać stosujoc bezpośrednio wzór Kirkwooda~Buffa (3 .• 2a), 

przy założeniu niskogęstościowej postaci mvuczęsteczkowej zre

dukowanej funkcji rozkładu 

. ) -pfll'Yłllc.J.fa~) 
5>2.(~,WA,~ 1u't_):: 9C!J 1W4 e · ~ 9(~i1~) (5:14) 

gdzie 9(! U)) dane jest wzorem (5.2). 

5.2. Obszar międzyfazowy nemstyk - twarda ściana 

5.2.1. Powierzchniowa cżęść wielkiego potencjału termodynamicz
nego 

Jako pierwsze przybliżenie równowagowego profilu '}fJ:1w) 

(równ.(5.~ dla nemstyka ograniczonego płasko ścianę umieszczono 

w z=O przyjmujemy 
. uw 

~C;c,w) = f-'>f(w) e:~~".._ (z, w) ( 5.12) 

gdzie 94f(w) jest jednoczęsteczkowQ zredukowano funkcjo roz~ 

kładu w objętości, a potencjał twardej ściany v::t dany jest 

wzorem (3.15). Przybliżenie (5.12) można otrzymać przy itera

cyjnym rozwięzywaniu całkowego równania (5.1) : rozpoczynajęc 
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iteracje od rozvlięzania objętościowego, ~-"f(c..>), otrzymuj a my 

w pierwszym kroku (5.1~. Dla sferocylindrów odległośd naj

mniejszego zbliżenia występujęce w (3.15) równa jest 

ztn (c.u) = i (L l C<).) e l + D), (5.13) 

gdzie 9 jest kętem pomiędzy osio symetrii sferocylindra a nor

malnQ do powierzchni. 

Powierzchniowę częśd wielkiago potencjału termodynamicz- • 

nego Jl5 obliczamy korzyetajoc ze wzoru (3.20) tak jak w § 5.1. 

Po .pros tych przekształceniach otrzymuj &my % na jednostkę po

wierzchni A: 

(5:14) 

gdzie s jest entropiQ powierzchniOWQ, f1 jest adsorbcjo 

;wzór 3.33/ rÓYJnQ 

r = -f~ J QCJ Zm(w)f( w). (5.A5) 

Entropia powierzchniowa składa się z dwóch członk6Y1: 
4 

entropii rotacyjnej i tranelacyjnej, 

s = sr(t>4; + st,... ) (5:16) 

gdzie 

S'*/ks =fi> Jacuztn(w) lAt.[ 4rrfC~)J f(w), 
<.. 5i.d. ... 5eJ( 
Jtr = :tr tt" J 

5~~ = -~b jdc.>f(w) Zm(w) [ Ą-1M.,(A3p.c./4rr] J 1 (5.19) 

s:= Jj_ Sd"'4d~ fCw4)f(~)zt"(W4) Vo(C41W2) + (5.20) 

+ ~ Jdr.o4dc..2. f[w~f[ Ui)Jd'7.!~. (~:c ZmCr.lt) t Z111(~)V(~w.~ 
Z..,Cc.J.e)-Z.,~) 
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Funkcja v( lz12l 1 Wu~ /wzór (5.4}' jest obliczona w dodatku B. 

Entropię rotacyjno, Srot' zdefiniowaliśmy tak aby znikał·a dla 

fazy izotropowej. S~~ jest zawsze ujemne ponieważ twerda ściana 
. ogranicza przestrzeń dostępno dla CZQStek. Również r jest ujem

ne. ponieważ liczba czostek przy ścianie ulega zmniejszeniu. 

s~~ jest poprawko do str wynikajoco z oddziaływań pomięd~y 

częstkami. Twarda ściana ogranicza liczbę oddziaływujqcych par 
· ex 

częstek i dlatego Str jest dodatn~a. Twarda ściana ogranicza 

również swobodę rotacji. Porównujqc wzory (3.2#.25) otrzymu

jemy napięcie powierzchniowę 

( 5.2tf) 

\V przeciwieństYiie do napięcia powierzchniowego faza izotropowa 

- faza nematyczna, napięcie powierzchniowe faza nematyc~na -

twarda ściana nie musi być dodatnie aby układ był stabilny. 

Dodatniość całegoJl~ gwarantuje stabilność układu. Obliczenia 

~=fi;,H w funkcj 1 kota pochylenia dla fazy nemetycznej ,., kontakcie 

z twardo ściano zostały przeprowadzone dla warunkó~v współi·st

nienia N-I (4.2d-fł.21). Wszystkie całki wielokrotne występujęce 

rłe wzorach (5.1~.20) zostały obliczone ltletodo Monte Carlo 

przy użyciu programu Vegas /71-72/. 
ex -srot i -str maję minima dla ustawienia prostopadłego. z kolei 

id r -str· oraz -p so minimalne dla ustawienia F.ównoległego. 

Efekt ograniczonej swobody ruchu translacyjnago przy ścianie 

jest dominujocy /rys.5.5/. Na rysunku (5.5) przedstawiona jest 

zależność Jl~ od kota 9~ . Dla wezystk~ch L/0=5,8,10,20,100 
o~tJ -"'5 ma minimum w 9t=90° /ustawienie równoległe częstek do 

ściany/. 
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0° 30° 60° 9o<' 
6+. 

rys.~.~ powierzchniowa częś6 wielkiego potencjału 
termodynamicznego układu faza nematyczna - twarda 
ściana w funkcji kęta pochylenia 

Fistawiajęc f(w):Ą/4rr w równaniach (5.16~.20) otrzymujemy 

powierzchniowę częś6 wielkiego potencjału terr.~odynamicznego 

-rsw układu faza izotropowa-t"warda ściąna, ..l.L. ~ W warunkach 

współistnienia następujęca nierównoś6 jest spełniona w naszej 

teorii: 

stf(9o0)/A t tN-r(et) <1f;IA (5.22) 

dla dowolnego Gt, l tfłi:- wykres 5.3/. W warunkach współis t

nienia N-I ściana uprzywilejowuje fazę nematyczn~ dla g-e, =90°. 
·' 

Nie r6\Vnoś6 (s .22) oznacza także, że w układzie twardych s faro

cylindrów przy twardej ścianie możemy · się spodziewa6 całkowitegc 

zwilżania ściany przez fazę nematycznę uporz~dkowanQ równolegle 

do ściany. Co prawda we współistnieniu N-I w warunkach zwilża

nia ściany przez fazę nematyczną powinna by6 ściśio spełniona 

ró\•.moś ć http://rcin.org.pl



a to te zamiast niej otrzymujemy nierówność wynika z poczynio

nych przyblifeń. W przypadku ustawienia prostopadłego /które 

"N hl nie odpowiada · minimum ~.S l otrzymujemy przeciwnę nierówność.~. 

(5.23) 

spełnionQ dla dowolnego Gt • 

5.2.2. Gęstość i profile parametrów porzędku 

W przyblifeniu -(5.12) grubość obszaru międzyfazowego l jest 

róvma zasięgowi V~~ t -tj l.= (L+D)/2. Dla z> t zarówno gęstoóć 
jak i p~ramotry porz~dku Q(z} i P{z) J (1.3}-{L.4) przyjmuję wartość 

objętościowę. Dla z (D/2 ~(z} =O i Q (z) oraz P(zJ nie s~ 

określone •. Profil gęstości flz)= Js>Cz.w)dw wyraża się wzorom 

hw 1( Jr-~{zJ 

~z)=< ePVexlo (z,<c>~cwl" P-' j d f J dO Ain.E f (w) l 

o ~(z) 

gdzie & (z)· = arcos ( 2 A. z/L}, Az=z-D/2. m . 

(524) 

Tcnsor param~tru uporzędkowania j~st d~ny prze~ ~yrażenie 

-pv/'" Qi.i (z).::.( (3c.nw·-ć ·· )/2 ~ -=,!. (e ex .. (.3Wi.<-?j-& ··) w) 
-a u 1J f{zttv) L.. ( e-PVex ~ 

tfc..>) 

(5.25) 
l 

gdzie f(2.,c.>)= l{~~) jest orientacyj no funkcj Q rozkładu /§ 2.1/. 

Dla fazy izotropowej otrzymujemy następujęce wyniki: 

~(z) = ~h 2f-z. J 

Q (z) :: i ( ~)2._ i. 
ZZ. 2 L 2} 

Qxx (z)== Q:Jj (z)=- i Qzz (z)' 

(~26) 

(s.-21) 
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dla O<. Llz~ L/2 Qzz(zJ jest ujemne, co oznacza, że częstki 

układajeJ się · róvmolegle do ściany. Niemniej symetria w płasz

czyźnie xy nie j•3st złamana i obszar przyścienny nie ma 

struktury fazy nematycznej. Gdy faza nemstyczna jest w kontak

cie z twardę ścianę ~szystkie profile zależę od orientacji ~. 

Dla upor:L:ędkowan:la równoległego l G-ł. =90° l wzdłuż osi x o trzy-

mu jemy 

Q (z) == QxlC (:z.)= ~ ( ?>.61~2(9 c.tr.> ~ - Ą ~tztw) J ( ;~ 29) 

P (z)-== ł [ Qzz (z)- QYJ (z)]=~ ( Có1
1G -,.Mifl ~t.lim2f4~"') (5~ 

Dla b,. z=O dostajemy związek pomiędzy głć~·mym parametrem po

rządku na ścianie, Q
0

=Q(z=D/2) 1 i dwuosiowością, P 
0

= P(z=DI2) 1 

W przybliżeniu (5.12) 

(5.3Ą) 

Gęstość ~(-z.) oraz parametry perzędiw Q(z) i P(z) so przedstawione 

na rys. (5.6)- ~-~. Gęstość przy ścianie jest zmniejszona i 

dąży do zera gdy z~ D/2. GłćY.my parametr porz~dku jest większy 

na ścianie niż w objętości. Ze względu na dużę wartość Q(z) 

dwuosiowość P(z) jest mała w całym obszarze przyścicnn~m, 

2AZ 
r::-

0,5 1,0 

rys.6.6) gęstość fazy nemstycznej przy ścianie 
w warunkach wsp~łistnienia N-I 
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0.5 
2l1Z 
-r-

ł.O 

rys .(5. 7) główny paranetr porzędku nemstycznego 
przy ścianie w warunkach współistnienia N-I 

2dZ -L 

P(z} 

-0.025 

rys.(5.8) dwuosiowość przy ścianie \'1 vJarunkach 
współistnienia N-I 

Konsekwencję przybliżenia (5.12) jest fakt. że profile ~(z) ,Q (z) 

i P (z) jako funkcje 2 A z/L nie zależę od L/D. 

Zbadajmy Qzz(z} dla usta~ienia prostop~dłego 
;r-~tz> rr~~cz.> 

G z z (z) = J a&Ąt~e fl(imQ) f[ w)/ J d e~i1l.8 f( w) ( 5. 32) 
9;.,(z) e;. ('Z.) 

W pobliżu ściany 8m (z)ł'\łf- 2tz. a stod Qzz(z) <O na ścianie. 

Qzz(z) maleje od dodatniej wartości objętościo~ej do Qzz=-1/2 

vl ll.z=O. Wynika stęd, że częstki ciekłego kryształu porzędkuję 
. . 

się tuż przy ścianie t ·ak jak \'ł fazie -izotropowej · (5.2€f-{5.28), 

co jest Y'l zgodzie z nieró\Vnościę (5.23). 
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W przybliżeniu {5 .12) uwzględniamy tylko bezpośredni w pływ 

oddziały~ania częstka-ściana na profile gQstości i parametrów 

por zędku. W szczególności reguła sum (3.18) nie jest spełniona, 

wstawiajęc (5.12) do (3.18) otrzymujemy 

p=~bksT. ( 5:"33) 
Tv1arda ś.ciana oddziałujęc z cząstkami znajdujęcymi siQ przy 

powierz~hni pośrednio działa na częstki umieszczone w objętości, 

ma więc nielokalny wpływ na profile gęstości i parametrów 

upor zędkowania. W naszym modelu możemy uwzględnić efekty nielo

kalne w sposób przybl~żony oraz oc.enić ich wpływ na gęstość i 

profile parametrów porzędi<U /31/. w tym celu wyraźr.ly ef'P.. 
\'Jystępujęcy w równaniu (5.1) przez ~.t,f(w). J<ładQc Vext=O w 

(5 .1) otrz ymujemy 

e~~ . 
~ = f~f(w-1) exp f-Jd~dw.2. f2(!t2,W..)c.v2)91{,f(~) J. ( 534) 

W s tarmy (5. 34) do rónnania (5 .l) i z linearyzuj my prawę stronę 

równa n i a względem 9(zJw)- f-' f( w). 

Otrzymujemy równanie 
hw (: 

f{ !.t l w~)= f.óf(w4) e.-~ Vex~ 21, W4) [ Ą f ( 5. 3 5") 

+ Jd.n dcv2 h (!1,_~w~,wz)(J'(zlf<',_)-r~>fCL4)) J. 
Razwięźmy to równanie iteracyjne startujęc z rozwięzania 

f(ZtW)::- ~~f[w). Pó pierwszej iteracji dostajemy (5.12). Druga 

iteracja prowadzi do następujęcego wyniku: 

~cz~,w4)= ~.~ofCw~)e -~vJi' (Zi,w~) i Ą + (S: 36) 

+S d.z2 dw1 V (lz.2l w.u w:L) · S'~ f( w,.) ( e1V~7t~ Ą)}. 
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' Drugi ~yraz ~e ~zorze (5.36) jest pierwszę nielokalnę poprawkę 

do (5.12). r/yraz ten sprz~ga ścianę z cz~stkę 2 poprzez częstkę 

1. Przyblitenie(5.36) ściśle spełnia regułę sum (3.1~; wstawia

jęc (5.36) ·do (3.18) otrzymujemy ciśnienie w nisko~;stościowym 

r.1odelu Onsagera 

(5.31-) 

Na t·ysunkach (5.9) - (5.11) przedstavJione SĘ~ profile ~(z), 

Q {z) i P (z) dla L/D=5 1 9~=90°. Dla porównania linię przerywanę 
z ostały zazri.aczone pro f ile f( z) ,Q (z), P{z) dane przez przybli

żenie lokalne (5.12). Z wykresów wynika 1 że nielokalny wpływ 

ściany prowadzi do oscylacji~( z), Q (z) i P(z ). Zmniejsza 

także parametr porzędku Q
0 

na ścianie i zwiększa dwuosiowoś6 
QMj1tJC.tm 

P
0 

w porównaniu z profilem lokalnym. Płytkie minimUJIQ(z) ~P(z) 
sę wyraźnie przesunięte względem maksimum p (z). Zmiana znaku 

P(z) dla 2 A z/L=0.9 oznacza, że kierunek uporzędkowania w płasz

czyźnie yz prostopadłej do kierunku ~irektora" jośxj zmienia 

się. Wszystkie profiLe wyrażone w funkcji 24 z/L słabo zależę 

od L/D. 

Na zakończenie zbadaj my (5 .12) i (5. 36) w granicy L/D~ O. /twar

de kule/. Otrzymujemy 

gCz.)-: I o l z < D/2 ) 
l ft> z > D/2.) 

dla ( 5 .12) oraz 

o ' z< D/2, 

(5.38) 

~b (Ąt f~> {rrD2.( f-z)- ~(~-zf} +~miffł), ~~z~ ~D' 

z.>tD, 
dla (5.36) • http://rcin.org.pl
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Lo 
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l 

rys. (5.11) dwuosiowość pr zy śc i anie /patrz (5.9)/ 
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5.3 Idealnie uporzędko~ana faza ne~atyczna przy twardej ścianie 

Zakładamy, te układ został umieszczony w polu zewnętrznym 

v~xt(w). ł<orzystajęc z przyblitenia (5.12) łatwo pokazać, że 
powierzchniow.a część wielkiego potencjału te·rmodynami"cznego .wy-

(5.40) 
Hw . 

gdzie fl,s jest dane wzorami (5.14}-(5.20). 

Załótmy, te V
9
bxt=-hP2(rit,). VI granicy h~oo /patrz (5.1) z V = ex t 

b 
V tl otrzymujemy ex 

Ą 

J es t to przypadek idealnego uporządkowania wzdłut kierunku n. 

W wyratcniu (5.40) występuj~ teraz dwa człony rozbieżne: lnf(W) 

oraz V~xt' które jednak zndsz~ się ze wzglQdU na (5.1). 

Korzystajęc z tego moiemy przepisać (5.40) w postaci 

~T== SVm (ą) + ł r~ Zm(Gt,)Vo(lłt.AJ 
- i ~b" ~ (et J ei) • (5.~2) 

J e s t to wzór na J?s dla układu idealnie uporzQdkowanych częs tek 

pod kątem ei do normalnej. l<ę t ą jest wyznaczony przez kierunek 
b pola Vext· · Zastost,ljmy (5.42)do układu twardych cylindróvl. Odle-

głość najmniejs zego zbliżenia do ściany jest równa, 

(~43) 

Brył~ wykluczonej objętości jest cylinder długości 2L 1 szero

kości 20; V
0

=2WD2L. Takę bryłę łatwo jest sparametryzować i 

l • v /wz6r(5 sV w analogiczny sposób jak to było zrobione po iczyc 1 • 

http://rcin.org.pl



- 60 -

w dodatku A. Po wykonaniu wszystkich obliczeń otrzymujemy 

nas t Q puj ęce wy rażenie /dla t\·Ja rdych cylindrów/ 

i2 D'l. 5 •. 
Ak8T-

~ ( xc.os9-~> + X2<~iną) t !!f(x'\ro~ + x3 <l i'l'li4-)-
1TA 2. " . 20. 

--:ib (x
2
Wlet + ~ ~i: )J ~~ ĄJx'>-f:cJ9~ (5.44) 

~ (xeolei + x~,:nei:) + ~~( )(2.c.ooą +lC3.óiłJ19~)-

-A~:~ f!~2~~ą-Ą'tlfx2~\%a.ruin{'19t)t 
+ 4fx'l.~tą~~ą-1' +x~t:~łą Mt~in.('~9t)jJ 

fhl ~lx< +:są 

gdzie A =2L 
2o 9b a X=D/L. 

1l_s została · również obliczona numerycznie dla układu twardych 

s ferocylindrów. Rysunki (5.12)1 (p.l3) przedstawiaję ~dla 

układu sfcrocylindróvł i cylindróro~ dla A =10.6 i J/x=5,6,8. 

b 
Istotnę jakościowę ró~nicę pomiędzy układem bez pola Vext 

jrys.5.5/ i z polem jrys~5.12}' jest zachowanie Ą. VI pobliżu 

9-t =90°. W pierwszym przypadku ~1!SJ =O frys .~.5)' v1 drugim 
#V'-t. ~:,o• 

pochodna jest niezerowa jrys.~.l?)'. Dla układu cylindrów 

oo 3(]0 ~t 600 900 

rys. 5.12 il.s dla u kładu s farocylindrów http://rcin.org.pl
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nsoz~---------------------, 
Ak8T 

300 600 
e-t 

rys.(5.1?) ..O._s dla układu cylindró~;·11 

/t~ys. 5.13/ o długości L/0=5 .12.s ma mak s im u m w 9-t;. ~ 20°. 

Gdy L/D-!>00 maksimum przesuwa się w stronę ~ = 0°, ponio\Vaż 

w tej · granicy l Ą =const/ układ cylindrów zachowuje się tak jak 

układ sferocylindrów. 

5.4. Porównanie z doświadczeniami i innymi teoriami 

Wyniki rozdziału, dotyczące kąta pochylenia 9~ , są zgodno 

z wynikami eksperymentów. Dla nCB n=5,6,7,8 zmierzona wartość 

e:: na powierzchni N-I leży w przedziale 50°-70° /73-75/,9~60°, 
/indeks teor odnosi się do wielkości teoretycznej otrzymanej w 

t"'\ą o f:').tur o 
modelu Onsagera/, a na powierzchni swobodnej t:1-t; =O , t7-{, =O 

/76-78/. Również dla innych substancji /!"'BBA, EBBA/ kąt- ee na 

powierzchni swobodnej jest ró\vny 0° dla temperatur, T, bliskich 

temperaturze przejścia fazowego N-I, TN-I' jednak w ~ym przypadku 

()~ zmienia się z T i roś nie od 0° do 15° dla T~<:TN-I /79-81/. 

VI nas zym modelu· /twarde czos t ki/ zależność od T nie występuje. 

Bardzo wiele substancji ciekłokrystalicznych należących do grup: 
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bifenyli-" estrów-, PCH- itd. zostało zbadanych przy płaskich 

powierzchniach nieorganicznych /82/. Dla wszystkich tych 
"ą o eł:łiP\"' o substancji U-t;=90 , t =90 • 

~ doświadczeniach /76/ zbadano skokowę zmianę napięci~ 

powierzchniowego ciekły kryształ - para w temperaturze TN-I. 

Viynik otrzymany dla 5CB 1 8CB potwierdza nicrówność (s.io). 

Napięcie powierzchniowe faza nemetyczna - twarda ~ciana zostało 

zmierzone w doświadczeniu Yokoyamy i van Spranga /83/. ~ako~cio

wa ~a~eżność .n.~ od et u zys ka'na przez tych au torów zgadza 
--

_ się z naszym :r.;ynikiem /patrz wykres (s.ej;. 

'•"~ licznych eksprymentach przeprowadzanych dla l'lBBA w kon

takcie z ciałem stałym otrzymywano 9t=0° a nie 6~ =90° /84-85/. 

~ak zostało jednak pokazane w znaczęcym eksperymencie Ohgawary 

i innych /82/ wynik ten był spowodm·1any zanieczyszczeniami próbki 

powstałymi wskutek hydrolizy MBBA. Wskutek tej reakcji powstaje 

pBA, substancja polarna, powierzchniowo czynna, która zmienia 
~ 

orientacJęrprzy powierzchni z równoległej na prostopadłę. 

Również przy badaniu po-wie-rzchni S\'l~bódnej ·uzyskuje się sprzecz

ne wyniki /76/. Pomiar napięcia powierzchniowego jest długo

trwały i w czasie pomiaru może następować akumulacja zanieczyśz

czeń na powierzchni. Nawet nieduża iloś6 zanieczyszczeń powierzch

niowo czynnych może dramatycznie zmienić napięcie powierzchnio

we. ~·Jybór 5CB i 8CB w- eksperymencie Gennona .i Fabera /75/ był 

podyktowany dużą stabilnością chemiczną tych substancji. Nie 

odnosi się to do wspomnianej wyżej substancji MBBA. W wielu 

eksperymentach wymusza się określonę orientację · fazy nematycz~ej 

przez odpowiednie przygotowanie powierzchni ciała stałego. 

Równiet wyniki tych eksperymentów sę często niejednoznaczne 

; 8s-87/. Dla przykładu w metodzie pocierania /rubbing/ to jaka 
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orientacja jest indukowana na poweirzchni silnie zalety od 

substancji z jakiej składa się "ściereczka" ałutęca do pocie

rania powierzchni ciała stałego. Takich efektów nie uwzględniar.~y 

w naszych obliczeniach. 

Wpły•., silnego pola objętościowego V~xt na napięcie powierz

chniowe nematyk twarda ścfLana /patrz § 5.3/ nie był dot~d zba

dany. Wiadomo jednak /83/, że pole elektryczne o wartości prze

kracz~jęcej wartoś6 progowę dla przejścia Frederiksa /2/ jest 

za słabe aby wywoła6 obserwowalnę zr.1ianę pochodnej ~l z war
aty-t ą=gef 

tości O na wartoś6 niezerowę. 

Powstało wiele różnych teorii mikroskopowych majęcych na 

celu ~yjaś nienie probler.~u orien~acji ciekłego kryształu przy 

powierzchniach. Parsans wykorzystał wzór Kirkwooda-Buffa dla 

pov11erzchni swobodnej /wzór (3 .28}1 v1raz z przybliżeniem Fowlera

l<i rkwooda-Buffa /88-89/ w celu obliczenia 9t' . Dominujęcę rolę 
w tym modelu odgrywa przycię!)ajęcy potencjał van der \"/aalsa 

zależny od orientacji. ~·Jy nik tego modelu e:t90° nie zgadza 

się z ~ynikiem doświadczeń. ~ uogólnionym modelu van der ~aalsa 

Telo da Gamy /90/. częsteczki ciekłego kryształu s~ twardymi 

kulami o ś rednicy o. które oddziałuję między sob~ potencjałem 

przycięgajQcym. 

" ,. {-A(D/"-)G-B(D/r)
6 f2(cJ,f4,), -r>D ) 

VOJ;.t ( r,, c.v~, w2.) = ( 5. 4' 
O 1 r< D 

W tym modelu napięcie powierzchniowe N-I a także napięcie 

pOVI·iorzchniowe N-V nic zależy od et . Wynika to z braku sprzę

żenia zmiennych orientacyjnych i translacyjnych ~ (5.45). 
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Dodanie 'vyrazu Cv ( P 2( w1 r) jr6 + P 2(w2r) jr
6),sprzęgaj ęcego te 

zmienne 1 do V at t poprawia model /91/. I<Qt (};"zależy od znaku 

cv i przyjmuje wartość 0° dla Cv) O lub 90° dla cv< O na po

wierzchni swobodnej. Po\•Jierzchnia N-I nie była badana w tym mą-
. . . tlJ~pl:o- Ha.~ 

de lu. Povlierzchnia swobodna została r6r~nież zbadana przeZ)śUl.liva-

na /92/. Unzględniłi, oni zar6\·mo potencjał przyciągajęcy jak i 

anizot ropmvę część potencjału od pych aj ęcego w rachunku per tur

bacyjnym dla płynu twardych kul /25/. Wynik &,d, pracy jest 

zgodny z naszym tj. &0o0
• Również l<imura i Nakano uwzględnia

ję obok potencjał~ przycięgajQcego,anizotropowy potencjał · od- · 

pychajęcy /93/, który w ich modelu także uprzywilejowuje et =0°. 

Cały model zależy od kilku swobodnych parametrów i \'l praktyce 

przez odpowiednie dobranie tych parametrów otrzymuje się dowolny 

kęt e: z przedziału (o~ ,90°) na powierzchni swobodnej i na 

powierzchni N-I. Croxton /94/ wyprowadził wzó·r na napięcie 

powierzchniowe nematyk-para 1 ~H-V 1 korzys tajęc ze wzoru l<irkwooda

Buffa i przybliżenia na ~2.(~1f.Ur 1 .!) 1c.V~) , w którym pominQł karela

ej e kę t owe. Formalne rachunki prze prowadził dla Bt =0° i 

9~=90°. Z dokładnością do liniowych wyrazów w parametrze 

porzędku i kwadratowych wyrazów w gradientach gęstości sprowadził 

otrzymany wzór do wyrażenie typu Cahna-Hillarda /28/. Nie prze

dyskutował jednak jaka orientacja jest uprzywilejowana łV tym 

modelu, poprzestajęc tylko na podaniu formalnych wzorów na 
o ·o 

'(N-V (o ) i '( NV(90) • Swój drugi model. Croxton /94/ oparł na 

teorii Maiera-Saupe /95/ i wzorze (3 .20) • Również i w tym modelu 

nie przedyskutoVIał zależności r N-V od 9t; • Zbadał natomiast 

jakościowo zale!ność r N-V od temperatury w pobliżu punktu po

trójnego otrzymujęc dobrą zgodność z doświadczeniem. 
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Z trzech modeli: Tclo da Gamy /96/, Okano /97/, Bernasceni 

i innych /98/, tylko w modelu Okano uwzględnia się · rolę krótko

zasięgowych s ił odpychaj ęcych w określeniu Q;' na powierzchni 

ciała stałego. Rozważył on S~~ /§5.2/ dla sferocylindrów w 

przybliżeniu idealnego uporzędkowania i otrzymał G,:'=90°. 
W modelu Telo da G'1my e:' zależy tylko od anizotropowego po

tencjału przycięgajęcego ściany i może przyjmowa6 dowolne 

wartości z przedziału (0°,90°). Bernasceni i inni /98/ zbadali 

wkład do napięcia powierzchniowe~o wynikajęcy tylko z anizo

tropowych sił van der V!aalsa i ·pokazali, że e:r zaiety od 

współczynnika załamania światła, m, ciała stałego. Dla dużych 

m ustav1ienie fazy nemetycznej jest prostopadłe a dla małych m -

równoległe do powierzchni ciała stałego. Jest to rezultat 

sprzeczny z wynikami doświadczeń /82/: 

Wyniki tego rozdziału wskazujQ, że w pierwszym rzędzie 

uprzywilejowana orientacja fazy nemetycznej na powierzchni 

zależy od anizotropovJych krótkozasięgowych sił odpychajęcych. 
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6. PRZEJSCIA FAZOWE W CIEI<ŁYCH I<RYSZTAŁACH. 
ZASTOSOWANIE SDA. 

6.1. Krótki przegląd istniejgcych teorii mikroskopowych 

Istnieję dwie dute klasy cięgłych modeli mikroskopowych 

stosowanych w opisie przejś6 fazowych w ciekłych kryształach. 

Sę to aj modele typu Onsagera /35/, bj modele typu l'iaiera

Sau pe /95/. ~·1 modelach z grupy a/ u~·."zględnia siQ jedynie krótko-

z a s iQgov1e anizet ropm·Je s iły odpychaj ęce. Z kole i w mode-lach 

z grupy b/ zakłada s1.ę, że główną rolQ w tworzeniu struktur 

c ie kłok rys ta licznych odgry~·Ja długczas iQgowy e fe ktyrmy /typu 

pola średnieoo/ potencjał przycięgający o symetrii badanej 

fazy. W szczególności pomija się anizotropię kształtu CZQStecz-

ki. SDA przedstawiona w rozdziale 4 należy do QOdeli z grupy a/ 

i dlatego na nich skupimy naszę uwagę. Opis modeli typu Maiera

S aupe można znalei:6 w pracach /95,99-103/. 

Pierwotna me toda rozwinię6 wiria1nych Onsag e ra była stosowana 

w pracach /104-106/ do badania przejścia fazowego I-N w ukła

dach ~wardych częstek o ró~nym kształcie. W modelu Onsagera 

zbadano także miesz~niny /107-109/, a uogólniony model Onsagera 

f§ 4.2/ z potencjałem przycięgającym zastosowano '<J badaniu 

stabilności fazy izotropo~ej względem zaburzeń smaktycznych 

/19;20/. Idea Onsagera została rozszerzona na przypadek 

jednorodnych układów gęstych za pomocą teorii cząstki skalowanej 

fscaled partic1e theory :.:. SPT/ /110-112/. Zastosowani.e SPT do 

układ~ wydłużonych częstek prowadzi do następujęcego ~zoru 

na Jex: 

( 6.tf) 
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gdzie g jest pewnę funkcję, zalctnę ~d Kształtu badanych 

częstek. Nadele te zostały rozszerzone na układy częstek 

wydłutonych oddziałujących równiet potencjałem przycięgajQcym 

/113-116/, .który uwzgl~dnia się . w przybliteniu pola średniego. 

Równiet dla układów nęstych została opracowana metoda rozwi

nięć .7ex w wielkości y= f/(1- ~vJ /y-expansion;. Współczynniki 

tego rozwinięcia otrzymuje się przez porównanie z pierwotnym 

rozwinięciem wirialnym /117/. 

Do początku lat 80-tych nie zostały wykonane tadne 

symulacjA komputerowe w których zaobserwowano by przejście 

·fazo~Je N-I w układzie twardych częstok. Wczesne symulacje 

Vieillarda-Darona /118/ dla układu. sferocylindrów nie przyniosły 

oczekiwanych wyników ze względu na bardzo powolne osiąganie 

równowagi przy dutych gQstościach. Co więcej pewne wyniki teore

tyczne wskazyvłały /19,24/, że faza smaktyczna nie mo te tworzyć 

się w układach cząstek twardych. Spowodowało to spadek zain

teresowania układami cząstek twardych jako modelami ciekłego 

kryształu. 

Przełom następił pod wpływem niedawnych symulacji kompu

terelfłych Frenkla, t•1uldet·a i i"-icTague /119-120/ dla układu 

elipsoid obro~owych, Stroobanta, Lekkerkerkor'a i Frenkla 

/121-123/ dla układu sferocylindrów idealnie uporzędkowanych 

orientacyjnie oraz Frenkla /124-125/ dla układu sferocylindrów 

o pełnej swobodzie rotacji lnieidealne uporządkowanie/. W pra

cach tych obok fazy izotropowej i ciała stałego wykryto rów

niet trzy podstawowe fazy ciekłokrystaliczne: nematycznę, smek

tycznę i kolumnowę i ustalono /ilościowo; diagramy fazowe. 

w ostatnich trzech latach powstało wiele modeli opisujących 

przejście fazowe N-I w układzie twardych elipsoid obrotowych 
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-.:r:: ex zapropono/126-130/. Pokrótce omówimy metody obliczania ~ 
wane w tych modelach. u. Singh i Y. Singh /120/ rozwinęli J= ex 

· iso funkcjonalnie wokół stanu płynu izotropowego. Dla c2 - funkcji 

korelacji 0-Z fazy izotropowej założyli przybliżenie Pynna -

(6.2) 

. He 
gdzie c2v jest funkcję 0-Z twardych kul, a ()- odległością 

najmniejszego zbliż~nia dwóch elipsoid. W eolu obliczenia 

a' autorzy wy korzys ta li przybliżenie Oernc-Pechuckasa /132/. 

3aus i inni /127/ zastosowali ścj.oły wzór (2.43), przy 

czym zało~yli, ~e 

dla fazy izotropowej 

(b.3) 
'/o(w4,c.J1 ) c~Y({~1lj~) dla fazy nematycznej 

gdzie c~Y jest c~5 w przybliżeniu Percusa-Yevicka /l33,G3/, 

V
0 

jest objętościę ~ykluczonę w przybliżeniu Berne-Pechuckasa 

/132/ 1 a ~ pewną efektywną g~stością. f.lulder i Frenkel /126/ 
.rex obliczyli vr za pomocą y-expansion /117/. Sin Doo Lee /130/ 

zastosował wzór (6.1) z g ( 9 vJ = ~tcs(fl_)/4v0 
Powstały również prace poświęcone badaniu przejścia fazowego 

N-SmA w układzie idealnie uporzędko~ahych sferocylindrów 

/134-136/. ~10dele r,·Juldera /134/ oraz Wena i 1·1eyera /135/ zostały 

oparte na rozwiniQ Ciu vłirialnym f ex. i'1odelSómozy i Tara·z·o·ny 

l 136/ s taoow i dosyć s komplikowane uogólnienie m ode lu S in-Doo Lęe 
. . 

na przypadek idealnie uporzędkowanych cząstek. 

Teorię SDA zaproponowanę w rozdziale 4 zastosujemy do zba

dania pr zej ś cia fazowego N-I w układzie twardych sferocylindrów 
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i elipsoid oraz przejścia fazowego N-SmA w układzie twardych 

sferocylindrÓW o pełnej swobodzie rotacji. To ostatnie przejś~ 

cie fazowe nie zostało do tej pory zbadane i opisane w tadnym 

modelu twardych cząstek. Zbadamy także idealnie uporz~dkowany 

orientacyjnie układ twardych sferocylindrów /brak swooody 

rotacji/. 

Badanie przejść fazowych w ciel,łych kryształach jest 

testem dla naszej teorii. Aby poprawnie opisywać zjawiska po-

v' i e rzchniowe" teoria mus i dobrze o pisywać zj aVIiska objętości owe 

a przede - ~szystkim tworzenie się faz ciekłokrystalicznych. 

W rozdziale przedstawimy wyniki prac /137-139/. 

6. 2. Przej ścio ·fazowe faza i z ot ropowa-f a za nomstyczna 

Dadanic przejścia fazov1ego N-I rozpoczniemy od zbadania 

stabilności fazy izotropowej względem zaburzeń o symetrii nerna-

tycznej 

((,.4) 

W modelu Onsag·ora zagadnienie to było .badane /18,140-141/. 

Funkcja korelacji fazy izotropowej oblicO!ona według wzoru 

( 4 • 3 7) j e s t rów n a 

-ksT~::: 2Ll'ł'~(f)W(?J-~•C.V.a~) + Ll'P~(f}-9jd_!; d~d~· 
1' W(~-!} ,Cd-t, ~)W(_!3-51c.J11 W.,) /(4TT)1 

J (6.5) 
gdzie LlYJ ref jest dana wzorami (4.301) i (4.35). Zastosujmy 

wzór ( 2.39) określaj ęcy stabilność fazy cieJ<łokrys ta licznej. 

Po prostych przekształceniach wykorzystujQcych ortogonalność 

wielomianów Legendre'a otrzymujemy warunek stabilności fazy 

izotropowej względem zaburzeń nematycznych. 
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dla 1=2 .,4 •••• 

Warunek ten jest bardzo podobny do warunku stabilności w modelu 

Onsagera 

ciowym 

Warunek 

/18.,20/. Różnica występuje jedynie w czynniku gęstoś

~~&) , który w granicy Onsagera jest równy jedności, 
(6.6) przestaje być spełniony najpierw dla 1=2. 

Otrzymujemy wówczas warunek na bifurkację N-I w naszy~ modelu 

-1- rre·ot#'l'~f(f) -O 
ĄG t - J 

~f= i{ 8(~ t~)+ 
({,.1-) 

(6.8) 

Równanie (6.7) rozwiązujemy numerycznie metodo Newtona. VI ta-

* .. beli · (6.1) przedstawiona zostaaa gęstość bifurkacji ~tł-r=-9,.-r~ 

w funkcji L/D. :Jest to malej~ca funkcja L/D i w granicy 

Onsagera /§4.2/ dęty do zera. 

: L/D : 
l l 

; L/D 1 

l • l 

10 : 
l 

2 l 

ł 
0.52 

Tabela (6.1) 

i 
8 l 

l o .332: 

1.5 i 
0.559: 

6 : 
l 

0.374: 
1 l 

l 

i 
5 l 

l 
0.4 l 

l 

o.s i 
o. 714 ł 

l 

i l 
4 3 • 2.46 l 

l l 
l i . ' 

0.428:0.466: 0.492 : 
l l .. 2 l o. 31 o. 28 ł o. l 

o. 779J o. 787: 0.823: 

Dla L/D=0.28 ~~I przekracza gęstość maksymalnego upakowania 

sferocylindrów 'Y( cp= Tr(3L/D+2) /(.f3L/D+{'Z)6, co oznacza 

że dla L/D ~ 0.28 bifurkacja zachodzi w obszarze niefizycznym 

Istnieje więc minimalna anizotropia kształtu cz,stki, przy 

której mota utworzyć się faza nematyc·zna. W szczególności 

twarde kule nie tworzę fazy nematycznej. 
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w układzie jednorcćnym energia swobodna~ wyraża się 

\vzorem /§4.4/ 

iii~T=JdC<>f[w){~(A}f(w)) -ĄJ+ Ll'l'-ref('L) 1 (6.9) 

• 
(6.10) 

Jeśli przybliżymy f{w) =fC~) fu.nkcjo próbno 

f(&l= elCp(~Ti(~))/2Jrid&<lin6exp(d~(().)9))J (6.11) 
o . . 

gdzie aL jest parametrem tak dobranym aby energia swobodna 

J=- była minimal.na tj. 

'dł-o (fl- } 

to otrzymamy równanie VliQżQce '7. i ~ • 

(6A2.) 

ot { < P,_'l.(~19))- tl 1 + 2Ll'P~(i[)"l_ « ~(WJ6J-Q» =q (6.13) 

« 11(~6;.)-Q))=Jdw~d~ Vo(w,llw2.)f(a,)f[92 )x 

• (Ji((D:)ą.)- <i)/ J dw~dc.J2. \{,(w4 ~~-1r)1 
1 

\'6.1/.f) 

1f · < P22.(coo6l)):: 2rrJd&tJiłt6lfl6) P;(crue) • (6.·-1"5) 
o 

Q jest nemstycznym parametrem porzodku ~.l}. 

Równanie to ma dw,a rozwiozania: izotropov•e J., =o i anizotropo

we Ł ?o. Aby określić współistnienie N-I uzupełniamy równania. 

(6.1~.1~ warunkami na równość ciśnień i potencjałów che-
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micznych obliczamy ze wzorów 

(6.16) 

(6.1ł) 

~ ten sposób otrzymujemy trzy równania na trzy niewiadome: 

~I , ~N J <i, • Tabola (6.2) zawiera otrzymane wyniki tzn. 

cióhienie współistniejących faz, paraQetr porzędku fazy nema

tycznej \'Ie współistnieniu, gęstości ?[I , ~N obu faz oraz skok 
• A _ 12..(1]tr 1J.I) · 

8ęs t os ci ~~rr- (~N +1]:r:) ~ 1cp 

! L/D : d.-, : Q 'Y[ r "1, N ~- Ll1 : pv 0 · : ~c p : 
l . l l ' '~ l l 
l l ' ' ' KB ·l · t l 

: 2 : 2.srs: 6.549 o.so2 o.s24 l o.o412·1 7.626! o.as8; 
~ 2.46 2.652ł 6.555 0.474 0.498; 6.6496: 5.665; 6.865~ 
l l l . l t l l 
l 3 2.6971 0.562 0.446 •0.473 '0.05791 4.587 l 0.871~ 
1:------~----_.----~~----~------._----~------~----~ : 4 2.7s4: o.57~ o.4o7 :o.437: o.o7o6: 3.509: o.a7a~ 
·------~-----T·------~----~------+1~----~·------~·----~~ l 5 2.875 0.588 0.376 0.408 0.0809 2.889 0.883~ 

·~------~----~----~~----~------+-----~------;-----~1 : 6 2.971 0.601 0.350 0.382 0.0897 2.477 0.8870 

7 3.069 0.614 0.327 0.360 0.0973 2.176 0.889~ 

8 3.168 0.627 0.306 0.339 0.104 1.943 0.8915 

9 3.265 0.639 0.2ę7 0.320 0.110 1.755 0.893~ 

:100 5.114 0.783 0.0334i0.0416t0.219 O.l49t0.9056t 

l oo l 5.481 o. 799 o o , o.243 r. o : o.9osg: 
t'------~----------------------------------------~------
Tabe la 6.2 

Por·óvmujęc nyniki umieszczone w tabeli (6.1) i (6.2) zauważamy, 

że linia punktów bifurkacji leży pomiędzy linię 1 N (L/D) 

i ~I(L/D). w granicy L/D~oo odtwarzamy wyniki modelu 

Onsagera. /patrz (4 .2lJ/. Niewielkie różnice l"._ 7%1 pomiodzy 

wynikami naszego modelu a (4.21) r1ynikajQ z różnej postaci 
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f (c.v) jpor.(s.ll) i @.2o)' użytej w obliczeniach. Punkt L/D=2.46 

jest szczególny. ~ § 6.3.2 pokażemy, że linia bifurkacji N-SmA 

ł~czy się w tym punkcie z linię "1 N( L/D) • Oznacza to, że dla 

L/D <2.46 faza nematyczna jest ~etastabilna a globalne minimum 

~F odpowiada w zależności od gęsto~ci będi fazie izotropowej 

bądi fazie scektycznej. 

t·techan izm przejścia fazowego I'J-I w naszym modo lu jest nas t ępu

jgcy: częstki uporzędkowane orientacyjnic "słabiej" ze sobą 

oddziałują niż CZQstki nieuporzędkowane. Efekty.-vna gęstość IYl., 

jest· mniejsza niź gęstość rzeczywista "ł_ 1 s tęd i1'Pret(if)(L1~tt('1) 
co oznacza że uporzQdkowanie orientacyjne zmniejsza Jex. Z dru-

.d 
giej strony część idealna J .. 1 ;rotacyjna/ zaVIsze preferuje 

f azQ izo tropowę. Przy pewnej gę s toś c i ~ex zaczyna dominować 

i następuje przejście fazowe N-I. 

6.3. Przejście fazowe faza nematyczna - faza smaktyczna A 

6.3.1. Przypadek idealnego uporządkowania orientacyjnego 

Roz~ażmy układ równoległych sferocylindrów. W tym przy

padku f ref jest dane wzorem (4.30ii), poniev1aż w nieskończenie 

s ilnym polu zewnętrznym Vext (w) !§ 5.5/, które porządkuje cz~st

ki wzdłuż określonego kierunku w przestrzeni, faza izotropowa 

nie jest stabilna. Rolę układu odniesienia względem którego 

oblicza się energię swobodną stanu niejednorodnego prz~jmujc 

idealnie uporzędkowana faza nem~tyczna. 

Zbadajmy utratę stabilności fazy ne~atycznej względem 

zaburzeń o symetrii smoktycznej 

DO 

Óf(x-,w)= I. ~t\. ~(n,kz) 
h..•1 
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któr~ opisuję periodyczno zmianę gęstości w kierunku osi złln. 

~n SQ parametrami porzodku a d=2lT/k- okresem smektycznym. 

Ze wzoru (4.37) otrzymujemy c~dN dla idealnie uporzodkowanej 

fazy nemstycznej 

-k&f et'(~ -,!i.)= 2.1 'l'~ (f) wCrr:t; l+ AlJI~(f)f'• 
"Ja,23 w( 'B -.z;)w ~-s). ((;.19) 

Waga w {4.33) nie zależy od orientacji w przypadku idealnego 

uporzodkowania. Warunek stabilności (2.39) zapisuje w nastę

pujĘ~ce.j . postaci 
{)() 

~~ 1~./{f+uf._tS')'W'(nl<) + fA'ł':/f)Win.k)J >o, ((;.lO) 

gdzie 

W'('I'Lk)= jc:L,reo1nJcz W(f) (6.1Ą) 

jest transformsto Fouriera wagi w. Po prostych obliczeniach 

otrzymujemy 

W (IY\-k) = [ ~13 { -:\lirt.( rtk(O+Ll)- -:\in.(nkl)J (6.22) 
- (~Jrk~t cm(n-I<.CD tL))j /(27TD2L + 4TTD'/3) i 

w granicy L/D ~ eto , kL=const 

(6.23) 

Bezpośredni rachunek pokazuje, ·że wzór (6.23) otrzymujemy 

także dla układu idealnie uporzQdkowanych cylindrów o długości 

L. Oznacza to, że w tym przypadku u kład idealnie upor·zodko\'łanych 

sferocylindrów o długości L/O~DO jest równoważny układowi 
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.t · cylindrów o dowolnej ~łu.vśc i L. 

Warunek (6.20) załamuje się najpierw dla n=1 tj. f n=O n~ 2 i 

(6.24) 

Gęstość bifurkacji f* odpov-dada minimum funkcji f(k) spełnia

j ęcej równanie .(o .24) • Różniczkujoc (6 .24) względem k otrzy

mujemy że k* odpowiadające minimum 9 (k) spełnia równanie 

ctwO<) _ 0 i!Lk - . (b.25) 

Tabela (6.3) przeds.tawia otrzymane wyniki 'dla L/D e(o·~oo). 

Gęsto~ć bifurkacji jest przedstawiona zarówno w jednostkach 

~ cp jak i objęt_ości częstki v0 • 

Tnbcla 6.3 

0"25 ' 
0.462 

t 0.360 
t 

! 5.6 
o.332: o.3071 o.29l:p.2s6:o.2a2:o.2ao: 
3.4 l 2 . 4 : 1.9 ~ 1.7 ł 1.6 l 1.4 : 

Gęstość bifurkacji maleje wraz ze wzrostem L/D. szczególnie 

szybko dla L/D E- (0~2). Dla L/D> 5 gęstość bifurkacji jest 

praktycznie stała. Okres smaktyczny liczony w jednostkach L 

również maleje gdy L/D rośnie. W praktyce d jest trochę większe 

niż długość cząsteczki L+D. Gdy L/D -;)0 ~tedy d/L~ D/L. 

Gęstość fazy smaktycznej wyraża się wzorem 
00 

9(2) ::-9 C(J{kz) = ~( Ą + ~-19~C01(nkz)) (b.2b) 

Wstawiając (6.26) do (4.27~.29) otrzymujemy energię ewobodnę 

na je dnę cz~stcczf<ę. Nieskor:lczonośći Vłynikajęce z V ex t(~) - i 

lnf(c..J) wzajemnie się · znoszę tak jak to pokazaliśmy . ,., § 5.5 

prz y omawianiu idealnego uporzodkovmnia w pobliżu ścial'ly. 
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(6.2ł-) 

(6.2g) 

Zminil'ilalizujmy .f \'IZgl,ędem f n i k. Po prostym rachunku otrzy

mujemy 

3" IN 2.tr 2 r 0 ~~n-'4T =frr} c(S c.oonr -mtCS) + ~ J(f5 coon.5 Atl!.etfflf®)+ 

+}lfJd,Scf(;)~~~iffS))"]rl{n.k)C0:1n:S =q (6.29) 

2W oo ~ 

q J=/NkaT_ 1. S ti:S!f(5)L1l/J~.t{1J ~CSJ)·mL S'~~~t~J ci;tk)=O. 
łk 21r o l • l 11~1 ( 6. 30) 

Rćvmania te maj~ dwa rozwięzania: nem a tyczne f n 1 kfo oraz 

smek tyczne Sl n 1 kłO. Przeprowadźmy analizę rozwięzań rórmań 

(6.29) , (6.30) w pobliżu punktu utraty stabilności fazy nemetycz

nej ;analiza bifurkacji/. Pozwoli to u s t alić rodzaj przejścia 

N-SmA. ~·1 tym celu sprametryzujmy rozwiozanie równań (6.29) (6 .30) 

w pobliżu 'L*, k~ w następujęcy sposób 

) 

(6.30} 
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Wstawmy (6 .31) do (6. 29) i (6 .30) • Poniewa:t równania te muszo 

. być spełnione dla dowolnego e więc 

t-~mf O~~~ry /~:o oJ 
~:{ o~/N~T]/ = 0 u.E."' '(fk e=o ' m= 4, 2 .... 

( 6.32) 

Dla m=1,2odtwarzamy warunki ~i furl<acj i (6 .24). Dalsze rachunki 

prowadz~ do następujęcych wyników 

(4) 

~ ... == 94 E, ) 

f2 - 9~) f.~ -ł 0{ f}) l 
.! . . (6. 33) rtl, = o c € tl) , 

2. 'Yl = nz-lt + 'rf) .fi: + ocE:~) , 

k=k* + 0(€.2). 

Zaznaczyliśmy w jawnej formie tylko te współczynniki rozvłinięĆ 1 

które SQ niezbQdne do określenia rodzaju przejścia fazowego. 

Współczynniki ~:) i 1'2) SQ podane \Y dodatku C. v:) wyznacza 

skalę. Eliminuj~c t z ró\·mania na '? i wstawiajoc je do 

równania na f~ otrzymujemy 

~4 = f ~l ( 'Vl-~t) t2. (6.34) 

Zostało sprawdzone numerycznie 1 że ~) "> O ·a więc roznięzanie 
smaktyczne istnieje .powyżej punkt.u .- bifurkacji (~>?fł) .. Oznacza 

to, że przejście fazowe jest ciogłe i :te punkt bifurkacji fl.-tr 

jest punktem przejścia fazowego.~~ 1 f3 so również rosnęcymi 

funkcjami ~ tak samo jak .dominujocy parametr porzodku f1 . 
Zanik ~., przy ~"}~jest dany przez zaletność potęgowo ·z wykład

nikiem 1/2 charakterystycznym dla teorii pola śr-edniego /142/. 
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W pobli2u punktu bifurkacji rótnica energii swobodnych fazy 

smoktycznej i fazy nemetycznej wyrata się wzorem 

..f~.f: 3· tfJ!~krl(rlil)2Ni-2.J ~ _,. O(t'J (6.35) 
~ k&r ~11 "1 r" .,L LI! 

Ponieważ ~'1 <O 1 121> O więc J5< J-11 
co potwierdza 

wniosek o rodzaju przejścia fazowego. Rozwięzanie smaktyczne 

powytej punktu ~· ma nitszę energię swobodno nit rozwięzanie 

nemstyczne, a w '1 = ~· obie energie s o równe. Punkt '? • ~~ 
jest więc punktem przejścia fazowego ciogłego. 

Mechanizm przejścia fazowego N-SmA w układzie idealnie 

uporzędkowanych sferocylindrów jest następujocy: 

Częsteczka z f~zy smaktycznej ma większo swobodę ruchu transla

cyjnego w płaszczyfnie xy /płaszczyzna równoległa do warstw 

smektycznych/ i oddziałuje z mniejszq liczbę częstek nit częs

teczka z fazy nemstycznej. Zysk entropowy zwięzany z ut\'łorzeniem 

warstw opisuje trzeci wyraz we wzorze (6.2~ wzi~ty zo znakiem 

przeciwnym. Z drugiej strony ruch danej częstki w fazie smek

tycznej · jest ograniczony do jednej warstwy. Zmniejszenie entro

pii translacyjnaj zwięzane z tym efektem jest opisywane przez 

drugi ~yraz we wzorze (6.27) wzięty ze znaktom ujemnym. 

Przy pewnej gęstości wkład wyrazu trzeciego we wzorze (6.27) 

do energii swobodnej staje aię dominujęcy i wt"edy następuje 

przejście fazowe. Zrozumiałe jest, te gęstoś6 przejścia fazo

wego '1*" maleje z L/D. Im dłutsza so częstki tym· większy 

jest zysk entropowy zwięzany z utworzeniem warstwd 
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6.3.2. Przypadok nieidealnego uporzędkowania orient~cyjnego 

Zbadajmy teraz układ sferocylindrów w fazie nemetycznej 
N bez pola zewnętrznego. Funkcja korelacji c2 /patrz (4.371/ 

wyrata się wzorem 

N l ) C - kl>Tc2 (r.;-_!i ,w1,w1.) := 24 'ł',.q (y w (!:f,_,w.f1 w2.) + o(!,4-S) JC 

K L'l.IJ' ;:t (~)~f" C w~ ).1 f C~) + Ll ~~f (f) .1fcw4) J et~ ff( f43)• 

xw(X121W.t,~) + fl~~f (f) Llf(cJ2)Jdus9ffU2)W(:5LI~tug)t 

+ Ll \fi:~(~) fJ dc..:J3dw11~ w( ;!1-:5, w~ 1 W3) W(!f5,wl,w.,} 

(G. 36) 

gdzie J jest dane wzorem (6 .12) a f (W) wzorem (6 .1j,J. c2 N ma 

sy~etrię fazy ne~atycznej. 

Zbadajmy utratę stabilności fazy nernatycznej względem zaburzeń 

Stosujęc wzór (2.39) i korzystając z wyratania 

(6.38) 

otrzymujemy warunek na stabilność fazy nemetycznej względem 

zaburzeń snektycznych, 
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gdzie rl, jest dane równaniem (6 .13). Zakładamy, że warunek 

(6.39) załamuje się najpierw dla n=1 

Wektor ~ dla którego (6.41) jest spełnione dla minimalnej 

gQstości f jest rozwięzaniem równania 

d..WN (~te!)_ Q 
ILk - · (6.42) 

....., 

Układ równań (6.42} (6.41) i (6.13) został rozwiozany numerycz

nie. Całki siedmiokrotne występujęce w (6.40) zostały zreduko

wane do całet pięciokrotnych przez całkowanie względem r z ~Y--
korzystaniem param~tryzacji bryły wykluczonej obj~tości podanaj 

w §. 4.1. 

Tabela (6.4) zaVłiera uzyskane wyniki tj. gęstość bifurkacji~~ 

• l 
l 
l 
l 
t 

L/D kil l t 
l l 
l l 
l l 
l l 
: 4.836 l 

riw* t "l* t pvo l H-Snu\ l 
l l 

l<8T l l 

! o.5o9 
l 

1.543 ;s.92a 

t d/L: dAI-+0) : Q .. 
l l 
l l l l 
l ł l l 
l ! o.es7 !o.344 

l 
: 1.301 l 

l 
l 
t 

f 
l 
t 
l 
l 

l 
l 

2 
2.46 : 4.5721 2.646 

3 l l 
l 4 • 499 l 3 • 66 8 

3.29 l 4.485 ł 4.21 l l . . 

3.5 l 4.480; 4.643 

4 i 4.477 i 5 .• 759 
4.5 • 4.482, 1 .oa7 
5 l 4.496 l 8.477 

l l 6 1 4.525 111.829 

8 
l l 
l 4.580119.926 

10 : 4.622 ~30.186 

Tabela (6 .4) 

: a.a9a 
f 
l 0.496 

l 0.498 
l 

: 6.566 

i 0.507 
l 0.517 
l 0.528 
l 
l 0.553 
l 
t 0.600 

: 0.641 

l 
l 

l 5.603 : 1.374 : 0.977 :o.ssa l 
l 

l l ł J 

4.867 l 1.397 l 1.047 l 0.682 

4.624 : l. 401 l 1.074 l o. 728 
l l 

4.48~ ; 1.463 l 1.091 :o. 757 

,4.246 
14.169 

; 1.403 
l 1.402 

i 1.123 
t 1.147 

; o.8lo 
l 0.849 

14.042 l 1.398 l 1.165 l 0.876 
l l l t 

; 4.034 ; 1.389 : 1.190 :0.913 
t 
14.149 

l 
l 1.372 

l 
l 1.219 

l 
l 0.949 

:4.310 : 1.359 ; 1.236 :o.966 
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* l. wektor falowy k , parametr ~ , parametr porządku nemstycznego 

Q, ciśnienie p oraz okres smaktyczny d. Porównując tabelQ (6.4) 

z tabelę (6.2) zauważamy, że dla L/D=2.46 linia bifurkacji 

N-Sm~ łecz~ s i~ z ~inię '{ N (L/O): Pznacza to l że dla L/D< 2.46 

następuje bezpośrednie przej~cie fazowe faza izotropowa - faza 

smaktyczna. Gęstość bifurkacji szybko rośnie z L/D dla L/D .ł, 3 1 

maleje zaś dla L/D ~ 3. Parametr porzędku rośnie wzdłuż 
. ""' . 

całej linii bifurkacji. Wyniki te szczegół.owo przedyskutujemy 

po przeprowadzeniu analizy bifurkacji. 

Przybliżamy· 9f;w) dla fazy smaktycznej następujęcym 

wzorem: 
Q() 

~(z., w) =yf(w) (A+ ~ft,~~tkz )= 9ffw)cp(kz). (6.43) 

Przybliżenie to spełnia warunek periodyczności (2. ·12) niemniej 

pomijamy w nim zależność orientacyjnej funkcji rozkładu od 

zmiennej z. Energia swobodna na jednę czosteczl<ę jest rćvma 

/patrz (4.29Q' 2.Tr 

J=/N keT ==fu f clr.J J4-5 f(w)l(>CS)[iM.CAYf(w)!f.C~))-1} + 
2.Tr 

+ łlf 1 d~ tf(~) Ll \f' '~fi c IY) rp es)), c 6. 44) 
o 

~ 

tj) (5) ::o w,., (01.L) + l;s>n WN ( llk'Jd.)coMj • (6.4~) 

Dla f nfO jest to ·energia swobodna fazy smektyczne{,· · zaś · ·dla · · · 

~ n=O (6.44) 1 redukuje się do wzoru (6.9) na energi.ę swo~odnę · / 

fazy · nematycznej. 

Minimalizuj e my tf ze YłZ9 lędu na f n, d.. i k. ':1 wyniku ot.rzymuj e

my następujące równania: 
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Parametryzację rozwiQzań ró~Ynań (6.46)"-(6.48) w okolicach 

punktu bifurkacji przeprowadzamy tak jak w § 6.3.1 i bada~y 

kolejne rzędy rozwinięcia równań \V e . Vł zerowym rzędzie VI f. .. 

odtwarzamy równanie {6.13), a w pierwszym rzędzie w E r~~ 

. nani~ bifurkacji (6 .4j) • w drugim rzęd.zie w e odtvlar :amy równanie 

(6.42) oraz otrzymuje~y 

( b-49) 

(b. 50) 

((;.54) 

( 6.5"2) 
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Z równania (6. 51) i (6 .52) obliczamy oL(').) i ?')"(2.) • Z dokładnością 

do E4 rótnica energii swobodnej fazy smaktycznej i nema

tycznej jest równa 

Z obliczeń numerycznych wynika, te 

'020: l d..Q.) + ~ l ( ń"t)2 < o 
Oo(~~ ~~o ~ i1rz r::o r~ 

( 6.53) 

({;.54) 

( 6. 55) 

(6.56) 

więc znak 1/t(;Ll decyduj e o rodzaj u przejścia fazowego. Dla 

L/D) 3.29 1112.)) O i przejście jest ciQgłe, zaś dla L/0<3.29 

1/rt> <.. O i przejście jest pierwszego rodzaju. W tym drugim 

przypadku 

(6.5ł) 

co oznacza, !o istnieje "gałęt" rozwiązań smaktycznych o więk-

szej energii niż energia fazy · nem.atycznej w pobli:tu 

Występowanie takiej "gałęzi" rozwiązań jest charakterystyczne 

dla przejśĆ fazowych pierwszego rodzaju /141/. Dla L/D= 3.29 

linia przejśĆ~\ pierwszego rodzaju łęczy się z lin·ią przejścia 

cięgłego. Punkt ten nazywamy trójkrytycznym. 

Mechanizm tworzenia fazy ~mektycznej w omawianym układzie 

j est zwięzany,tak jak r1 przypadku układu czę.stek równoległych 

ze zwiększeniem en trop 1 i translacyj n ej w płaszczyźnie \'larstw. 
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Zysk ten jest większy niż zmniejszenie entropii translacyj n ej 

związanej z ruchem częste l< r1 kierunku pros t opadłym do rłars tv1. 

Taki scenariusz nio jest jednak kompletny1 poniewai w układzie 

z orientujocym polem zewnętrznym /idealne uporządkowanie/ 

'Yl. ~-S mA (L/D) malej e z L/D, a w układzie bez pola \Vielkość 
ta rośnie z L/D. Aby wytłumaczyć te różnice zbadajmy wielkość 

x=L (sin t9) \Vzdłui linii przejścia fazovlego N-SmA. Wielkość 

ta opisuje średnie odchylenie cząstki w kierunku pop~zecznym 

do osi z. Aby utv1orzenie warstw prowadziło do z•viększenia 

entropii translacyjnaj cząstki musze być silnie uporzedkowane 

a Vłięc x musi być małe. Tabela (6.5) pokazuje x \'ł funkcji L/D. 

L/D : 
l 

l l l .... l ł 
1~256, 1.259, 1.260,1.26/t l.309tl.32~ 

4 : 4 • 5 : 5 : 6 : 8 : 10 : 
l l l • l l 

Tabela (6.5) 

Wielkość ta bardzo wolno ro6nie wzdłuż linii przejścia fazowego 

w przeciwieństwie do parametru porzędku Q /tabela {6.4)/. VI przy

padku idealnego. uporzędkowania pole zewnętrzne wymusza x=O. 

W przypadku bez pola zmniejszenie x można wymusić tylko zwiększa

jęc gęstość. Dlatego łt,~N-SmA (L/D) rośnie z L/D i oczywiście 
jest większe riiż w pr1ypadku idealnego uporzodkowania. 

6.4. Utrata stabilności fazy izotropowej względem zaburzeń 
smaktycznych 

Za burzenie względem, J<tórego badamy łamanie s ta bilnoś ci 

fazy izotropowej ma teraz następujęcę postać: 

(6.59) 
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Faza smaktyczna jest uporzędkowana zarówno orientacyjnie jak i 

translacyj nie, s t od mieszany charakter zaburzenia (6.58) /19/. 

Wzory (6.5) na c~90 oraz (2.39) prowadzo do warunku stabilności 

fazy izotropowej względem zaburzeń (6.58). 

~fu 5'11,L ~IIJ! f ~Tr J<~w~ Pt.Cw1) Pt! (w4) t- 2 LllJJ~(~)~ ( 
659

) 

)(S <Lzdw-t dw2. w('!' w-1, cJ2.)Wó(n ~ x;)fb (w A) PL ( w.z.)+ 

+ .64'~(~) ~ -J~ d~ 1J#9'R!(w,_)w(~,w,_,wq)CO)(n!t.i)
x Jt;&dw_. ~ PL(wA)w(~,w4,w3)C01{ri}S;g)]>O 

Dla każdego n (6.59} musi być spełnione tzn. 

(6.60) 
gdzie WLL' jest dane przez wyrażenie w nawiasie klamrowym z 

(6.59) • 

Zakładamy, że stabilność załamuje się najpierw dla L,L'=0,2. 

w tym przypadku aby zapewnić dodatnio~ć formy~.60)muszo być 

spełnione trzy warunki /19/. 

W0o '>0, 

lrJ22> o' 
Woo W22. - W:0 >O 

(6.61) 

(6.62) 
(6.63) 

Zerowanie się któregokolwiek z wyrażeń (6.61) - (6 .63)wyznacza 

pewno linię ~(L/D). Linia utraty Stabilności jest wyznaczona 

przez te gęstości j*, które SQ najmniejsze dla danego L/D. 

Obliczenia numeryczne zostały przeprowadzone w przedziale 
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(o ,2. 46) ponieważ w tym przedzialo występuj e bez p oś rodnie 

przejście fazowe faza izotropowa-faza smektyczna _A /patrz § 6.3/. 

Dla 2 < L/D< 2.46 naj pierw warunek [6 .62} przechodzi 111 ró\'l

noś6 przy czym bifurkacja następuje dla k~o. Oznacza to, że 

pomimo, iż spodziewamy SiQ przejścia fazowego I-SmA bifurkacja 

zachodzi dla zaburzeń czysto nematycznych. W przedziale 1.5( 

L/D( 2 linię bifurkacji v1yznacza warunek (6 .63) /k/0/. Dla L/D( 1.? 

stabilnoś6 łamie się dla zaburzeń czyśto smektybznych, a linię 

bifurkacji wyznacza zerowanie się c;. 6.l) • Wyniki liczbowe 

zostan~ przedstawione na diagramie fazowym w § 6.6. 

6.5. Punkt potrójny: ~spółistnienie SmB~SmA-N 

Smaktyk B jest scharakteryzoriany periodycznym bądź quasi

periodycznym porzędkiem heksagonalnym w warstwach. Załóżmy, że 

krystalizacja w warstwach w przejściu fazov1ym SmA-SmB zachodzi 

podobnie do krystalizacji dvwwymiaro\'lego układu twardych dysków. 

Jeżeli tak jest to przejście fazowe SmA-SmB zachodzi przy takiej 

gęstości częstek w wa_rstw:l,e przy której kryst.alizujo twarde 

d..ys ki. Pros te przeliczenie gę s toś ci powierzchniO\Vej j> S krys ta

lizacj i dysków ma gę s toś6 objętościową prov1adzi do· wzoru 

na gęstoś6 przy której tworzy się SmB. 

J (r;_{,ll) 

gdzie d jest okrese~ smektycznym. Wi~lkoś6 d jest ściśle 

policzona na linii przejścia fazoVłego N-SmA. Twarda dyski 

krystalizuję przy gęstości 4 Y s/ 1i o2 =0.69 /143/. Obliczenie 

wykorzystujQCe wzór (6.64) pokazuje :fe dla L/D=6 tr)._ - Ov -
C. N-SmA- J o-

=0.55 /d=1.3895/. Punkt ten motemy uzna6 za punkt potrójny, 

albowiem · współistniejo w nim trzy fazy: nematyczna, smaktyczna A 

i smaktyczna B. 
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6~6. Diagramy fazowe, porównanie z symulacjami ko~puterowymi 
i innymi teoriami 

6.6.1. Porównanie dla układu sferocylindrów równoległych 

Rysunki (6.1.) i (6.2) pr;!:~tawiaję odpowied·nio gęstość 
przy której zachodzi przejście fazowe N-SmA i okres smaktyczny 

w punkcie przejścia jako funkcje L/D. Linię przerywaną zostały 

zaznaczone wyniki symulacji. iN symulacjach komputeroVIych (/~cp 
zmienia się od 0.39 dla L/D~oc do 0.56 dla L/0=0.5. Nasze 

wyniki /tabela (6.3) i wykres (6.1Y sę zgodne z symulacjami 

w granicach 25%. Okres smaktyczny rys. (6.2) zgadza się z wynikami 

symulacji z dokładnościQ 10-cio procentową. 

0.6 

0.2 o 

\ 
\ 

' ....._ - ---

1 2 

---

--------- __,. -- .__ -- -- -- ........ ....._ 
...... ...... 

3 4 5 00 

L -
D 

rys.f>.j) gęstość przejścia fazowego N-SmA w funkcji długości 
sferocylindra dla układu równoległych sferocylindrów.linię 
przerywanę został zaznaczony wynik symulacji komputerowych. 
Linię cięgłę - wynik modelu . 
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6 

d 
L 

3 

1 2 

--------

3 
L 
D 

----------------

-----~-

4 5 00 

rys.~.~ okres smektyczny ~ funkcji długości oferocylindra. 
Linia przery•;>~ana- wynik symulacji. Linia cięgła- wynik 
modelu. 
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W symulacjach przejście fazowe N-SmA obserwuje się aż do 

L/0=0.25. Dla L/D < 0.25 następuje bezpośrednie przejście fazo

we ciecz-ciało stałe. W naszym modelu faza smektyczna występuje 

aż do L/D=O tj. nawet dla twardych kul. Dla L/0=0 zostało zba

dane przejście fazowe ciecz-ciało stałe w tym modelu /51/. 

Okazuje się, że gęstość ~IJfN:SmA (L/D=O) jest mniejsza niż 
gęstość płynu twardych kul współistniejących z ciałem stałym. 

Ten niefizyczny wynik jest spo\'rodowany uproszczon~ pastacię r1agi, 

która w przybliżeniu zaproponowanym w rozdziale 4. nie zależy 

od gęstości. L/D=0.25 wyznacza. granicę sto{lowalności zapropono

wanego modelu w układzie idealnie uporządkowanych sferocylindrów. 

~·lyniki zgodne z syr.lUlacjar.li z dokładnościę do lO% w całym 

zakres i e L/D uzyskali Somoza i Tarazona /136/. Warto podkreślić, 

że krzywa 9* (L/D) w ich pracy ma identyczny kształt jak ta 
\ '1''--f 

uzyskana w modelu SDA przedstawionym \'ł rozdziale 4J.; jest 

tylko przesunięta jako całość w stronę ~yższych gQsto~ci. 

DziQki temu, że ~(L/D) szybko rośnie gdy L/D 7 O model Somozy 

i Tarazony przewiduje ~rzejócie fazowe ciecz-ćiało stałe przed 

poj ewieniem się fazy smaktycznej. r'1ulder /134/ zbadał bifurkację 

w swoim modelu w granicznym przypadku L/D= oO i uzyskał V·lynik 

t/'1 ~q> =0. 41 zgodny z symu J.l~j a m i. Au tor jednak nie pokazał, że 
przejście fazowe N-SmA jest ciągłe~ Z kolei w modelu Wena i 

Meyera /135/ uzyskuue się cięgłe przejście N-SmA ale dla gęs

tości 9J~cp =0.2 niezależnej od L/D. 

Podsumowujęc: jakościowo jak rórinież ilościowo zapropono

wany model dobrze opisuje zjawisko pr~ejścia fazowego N-SmA 

w układzie równoległych sferocylindrów o długości L/D> 0.25. 
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6.6 .2 Porównanie dla układu s farocylindrów nierównoległych 

Rysunek 0·3} przedsta~ia globalny diagram fazowy układu 

twardych sferocylindrów baz orientujecego pola zewnętrznego. 

0.7 

S mA 

0.45 N 

I 

0.2 o 2 4 6 8 .L 
-
D 

10 

rys. (6 .3) Diagram fazowy u.kładu sferocylindró\'1 
I - faza izotropowa 1 N- faza nematyczna, SmA - faza smaktyczna A 
!l. - wyniki ·symulacji ~•- punkt trój krytyczny,)(- punkt potrójny 
/N-S·mA-SmB/ 1 linia przerywana - linia bifurka-cJi 1 linia cięgla • 
linia prz~j ś cia fazowego 
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Zawiera on fazę izotropowę, I, nematycznę,N, i smcktyczn~ A,SmA. 

Linie przerywane oznaczaję linio bifurkacji a linio cięgłe to 

linie przejś6 fazowych. Zakropkowany obszar odpowiada dwufazouemu 

obszarowi N-I. Czarny punkt oznacza punkt trójkrytyczny a krzy~ 

to hipotetyczny punkt potrójny tj. punkt współistnienia N-SmA-SmO. 

Białe irójkęty sę wynikami symulacji komputerowych. ~ symulacjach 

zmierzono tylko ~ IV o \'1 przejściu fazowym 1·1-I a nie zmierzono 

~ Nv
0

, stęd tylko 1 punkt zaznaczony na ~ykresie dla przej,cia 

fazowego N-I. Sy~ulacje komputcrc~c zostały przeprowadzone dla 

jednej długości sferocylindra L/D=5)Ą25/ · 

Punkt trójkrytyczny le~y bafdzo blisko linii przejścia N-I. 

Jest to charaktorys tyczne dla rzeczywistych układów ciekłokrys-

talicznych. Zmiana przejścia fazowego z cięgłego na pierwszego 

rodzaju spowodowana jest silnym sprzę!enien pomiędzy nematycz

nym parametrem porzędku Q a smoktycznym 9 1 • Dla dużych L/D 

Q j est bliokie jedności i sprzężenie z f 1 jest zaniedbywalne. 

~'J ówczas przejście fazowe jest cięgłe. Gdy linia przejścia r·J-SmA 

zbli!a się - do linii przejścia N-I Q silnie sprzęga się z p1 i 

przejście staje się pierwszego rodzaju /2/. 

Z diagramu (6.3) możemy odczyta6 praktyczny zakres stosowal

noś ci m ode lu SDA /rozdział 4/ w układzie sferocylindrów nieró\'1-

noległych -. Dla L/D=O otrzymujemy taki sam niefizyczny wynik 

jak w przypadku idealnego uporzędkowania jsferocylindry równo

ległe/. Zauważamy ró~nież, !e gęstoś6 bifurkacji i-SmA szybko 

maleje gdy L/D zmienia się od 1.5 do o. Z fizycznego punktu 

widzenia gę s toś6 bifurkacji pov1inna raczej rosnę6, gdy L/D 

maleje,tak by mogła przeci~6 linię przejścia fazowego faza 

izotropowa - ciało stałe dla małych L/D. 
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Sędzę, ~e SDA poprawnie opisuje układ sforocylindrów dla 

L/D > 1.5. 

\'Jykres (6. 4) przedstawia nematyczny parametr porzędku w funkcji 

L/D wz~łuż linii przejśĆ fazowych, a rysunek (6 .5) okres ~nle·k

tyczny w funkcji L/D. Zmniejszanie się okresu smoktycznego 

~·.,rraz z L/D zwięzane jest ze zmianę rodzaj u przejścia f azowego. 

Dla dużycb, L/D okres !?mektyczny zachowuje się tak jak w pr~~y

padku idealnego uporządkowania tzn. v10lno maleje z rosnęcym L/D. 

1.0 

Q 

O. 75 

0.5 o 2 4 
L 
D 

N 

6 8 

rys.~.4)nematyczny parametr porzędku w funkcj~ 
długości sferocylindrawzdłuż linii przejść fazowych 
/patrz rys l6 .2Jj 

10 
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1".45 -------------------, 

d - ,.-
/ 

L 

1.35 

l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

l 

1.25 ~-----'----~---L-.---------' 
o 2 4 6 8 10 

L 
D 

rys ~6. 5) okres smektyczny w funkcji długości sferocylindra 
wzdłuż linii przejścirl fazowego N-Sr.1A /patrz rys. f> .3y 

\'/ tabeli (6.6) przedstaVIione jest porównanie wyników SDA oraz 

wynikó\·~ pracy Sin Ooo Lee /144/ dla przejścia fazowego N-I, 

L/0=5. 

' L/0=5 ~ Ivo f>"NYo Q l l 1 pv l l 
l l l o l l 
l l :~ l l 
l l l l 

:symulacje 
l ' l t 
l l l l 

: kompu te rm·1e 0.4 l l 4.9 : 0.3-0.4: l l 
1Ll25L l ' ' ' l . l l l l 
tSin Ooo Lee o .3.99 l 

0.417 ' ' ' l/144/ l ' 5.36 '0.67 ' ' l l ' ;soA /138/ 0.38 
i 

0.41 
i i 

l l 2.9 l 0.59 

Tabela (6 .6) 
~·Jyni ki obu t eo rii zgadzajfJ się z wynikami symulacji komputeror1ych. 
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6.6.3 Porównanie dla układu elipsoid obrotowych 

Wiele prac teoretycznych zostało poświęconych przejściu 

fazowemu N-I w układzie twardych elipsoid obrotowych o pół

osiach a, b=c/126-130/. Ró'.'łnie:t dla tego układu wykonano wiele 

symulacji komputerowych /119-120/ i dlatego zastosujemy SDA 

do zbadania tego układu. 

Objętość wykluczonę V 
0 
(w 11 C.V 2) dwóch elipsoid obroto

wych mo:tna obliczyć rozwijajęc ję w szereg wielomianów 

Legendre'a /145/ tj. 

gdzie x =a/b. D la x )) 1 otrzymuj e my układ bardzo długich \'łQS

kich częs tek j-" igieł" 1 a w odwrotnej granicy x ~ 1 układ płas-

kich częstek. Współczynniki al(x) i b1 (x) oblicza się r.1otodę 

podanę przez Isiharę /145/. Poniowaz /126/ 

{l,l (x) - ,b .t ('f/)() x>Ą' (b. 66) 
V0 (x) Vo (4/X) ' 

więc zaproponowany model SDA przewiduje całkowitą symetrię 

pomiędzy układem elipsoid o otosunku półosi x. i 1/x. Wynik 

ten jest zgodny z wynikiem symulacji komputerowych. W symula

cjach obserwuje- się prawie całkowitą symetrię pomiędzy układem 

elipsoid o stosunku długości półos· i x i 1/x. W celu poróvł-

nania opisywanej teorii z innymi modelami wykonaliśmy obliczenia 

dla x=3 /1/3/. Współczynniki roZ\'Iinięcia zostały obliczone 

/126/ a:t do 1=20. Wyniki obliczeń umieściliśmy \'ł tabeli (s. 7) 

wraz z wynikami symulacji komputerowych oraz innych modeli. 
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l l l 

~ Nvo ftl){ Q l x=3 l Y Ivo: l l 
l l l 
l l l . 
ioy r.wlac j e 1 l t 

l l 1 k t o ·• 1 
l ł t 1 ,ompu er he , i 0 . 3 - 0 . 4 i :1120L t o . 507: 0 . 517 0 . 02 9 . 78 l 

' Sin Do o Lee : l 
ł l l l 

! o. 530 t : / 130/ t o .soo : 0.517 0 . 02 
l 

IJaus i inni : 
:L 127L ł 0.472 o. /~84 0 .02 5 0. 561 

!·iu l dc r i 
Fr~0.nkel 

0. 420 0 . 430 0 .042 0 . 57 
S i ngh 
Singh 

i 

L12GL 0 . 309 0 . 333 0 . 150 0 . 647 
l 

p·la r ko l 
l 

1L129L 0. 493 l o. t194 0 . 0 02 l o. 017 
l ł 
tSOA l l 

:L138L l ł 
0 . 454 l 0 . 474 0.043 4 . 68 l 0.-190 

Tabe la (6 . 7) 

0yniki SDA doś6 dobrze od twa rzaję wyni ki sy mu l ac j i kompu t ero

~ych o r az zgadzaję się z wynikami i nnych modeli . Na l e!y pod

kr e.i l i6 , że tz wyjęt kicm ril odc l u Si n Doo Lee pozostałe mode l e 

słuię do op i su ty lko przej ścia fazo~ego N- I w u kładzie t war

dyc h e l ipso i d , podczas gdy SDA op i a uje znaczn i e boga t szę 

klasę z j awisk . Wspomniany w cieś nie j mode l Si n Doo Lee opi s uj e 

z ko l ei ty lko układy jednor odn e . 

Podoumow ujQc,t eoria SD/\ do br ~e opiauj e tno r zcnio oię faz 

ciekłok ryo t alicznych i moi~ by6 s t osowana w badaniu u kładów 

nie j cdnorodnych. 
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7. FOOSUMOWANIE WYNIKOW PRACY I DYSKUS3A 

7.1 Zestawienie najważniejszych wyników pracy 

1/ W pracy sformułowano teorię SDA /smoothed density 

approximati·on = pr.zybliżenie wygładzonej gęstości/ dla ni·e

jednorodnych i anizotropowych układów• złożonych z twardych 

częstek. 

2/ Zastosowano SDA do zbadania przejść fazowych w układzie 

twardych sferocylindrów oraz w układzie twardych elipsoid obro

towych~ 

a. Po raz pierwszy w teorii twardych anizotropowych częa-

tek o pełnej ewobodzie rotacji zbadano powstawanie fazy smak

tycznej A i wyJaśniono mechanizm JeJ powstaw~n1a. StOSUJQC me

todę bifurkacji zlokalizowano punkt trójkrytyczny przejścia 

fazoweao faza neQatyczna - faza smaktyczna A w układzie"twar-

dych sferocylindrów. 

b. ~'./yjaśniono również mechanizm powstawania fazy or:lektycz-

naj A w układzie sferocylindróvl poddanych działaniu nieskończe

nie silnego orientuj~cego pola zewnętrznego powodujęcego idealne 

uporządkowanie. ~ykazano, że przejście fazowe faza nemetyczna -

faza smaktyczna A jest w tym układzie drugiego rodzaju. Obliczono 

gQstość ~rzejścia fazowego. 

c. Zbadano bifurkację fazy izotropowej względem zabtlrzeń 

nemstycznych oraz zbadano przejście fazovte faza izotropowa -

faza nematyczna. Podano r:lechanizm przejści~ fazowego. 

d. Obliczono funkcję kor~lacji Ornsteina-Zernike dla 

fazy izotropowej 1 fazy nematycznej. 

e. Zbadano bifurkację fazy izotropowej względem zaburzeń 

smektycznych. 
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f. Wyznaczono diagram fazowy układu sferocylindrów. 

g. V~kazano błędność modelu Tarazony /51/. 

h. Zaproponowano mechanizm tworzenia fazy smaktycznej B 

oraz podano wzór na gęstość przejścia fazowago faza smaktyczna A 

- faza smaktyczna B. Obliczono punkt współistnienia fazy noma

tyczm~j - smaktycznej A i smaktycznej B /punkt pot.rójny/. 

3/ Uogólniony model Onsagcra /graniczny przypadek SDA/ 

zaotosowano do zbadania zja\~isk powierzchniowych w ciekłych 

kryształach modelowanych twardymi sferocylindrami i cylindrami. 

a.4 Wyjaśniono mechanizm porzędkowania orientacyjnego 

czQsteczek ciekłego kryształu przy powierzchni rozdziału fazy 

izotropowej i fazy nematycznej,N-I, fazy nemstycznej i pary,N-V, 

oraz fazy nemetycznej i ciała st~łego /twarda ściana/, N-S. 

b. W przybli!oniu ostrej powierzchni zbadano zale~ność 

napięcia powierzchnio~·1ego N-I od k~to pochylenia 9 t• 

c. ~ przybliteniu lokalńym obliczono zale!ność napiQcia 

por~ie rzchniowego N-S, ~ , od f} t. 

d. Obliczono róvHlO\'Jagov~y kę t f) ~q dla powierzchni N-I, 

N-V i N-S. 

e. Pokazano, te napięcie powierzchniowe N-I obliczone ze 

wzoru Kirkwooda-Buffa w przybli!eniu ostrej powierzchni jest 

zgodne ze wzor em obliczonym bezpośrednio z definicji powierz

chniowej części wielkiego potencjału termodynamicznego w tym 

samym pr zybliżeniu. 

f. Obliczono profile parametrów porzędku na powierzchni 

N-S n lokalnym przybli!eniu. Zbadano pierwszę nielokalne po

prawkę do przybliżenia lokalnego 1 przedyskutowano jej wpływ 

na profile . 
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g. Zbadano zależność napięcia poVIierzchni.owego od kształtu 

cz~stek w układzie idealnie uporzędko~anym orientacyjnic .przy 

twardej ścianie. Pokazano różnice w o (et) pomiędzy układom 

cylindrów i s ferocyl indró\'ł. Podano analityczną zależność ( 

od e t dla cylindrów. 

4/ Sformułowano równanie hydrostatyki dla układów złożo

nych z częstek anizotropo\•Jych w zewnętrznym polu oraz vlyprowa

dzono ścisłe reguły sum dla ciśnienia, po\vierzchnim·lej części 

potencjału termodynamicznego 1 adsorbcji ~ układzi~ twardych 

anizotropowych częstek przy twardej ścianie. 

7.2. Dyskusja 

Przy próbie zastosowania SDA do badania układów ciekło

krystalicznych ograniczonych powierzchnię przekonujemy się, że 

ró\·mania całkov1e na jednoczoątkoczkonę zradukot'fanę funt~cję 

rozkładu ~(z,c.V) /@.24) patrz też (5.1)/ s~ niepraktyczne. Spo-

wodowane jest to tyin, Zo 9(2tw) jeat funkcję at trzech zmien-

nych i tym samym jędra całkowe występujęce w tych równaniach 

s~ funkcjami aż sześciu zmien.r1ych. Załóżmy 9(z1w) w postaci 

funkcji próbne_j /146/. 

(~1) 

gdzie o(ij jest tensorom o symetrii tensera parametru uporząd-

kowania Qij• Wzór ~.1) jest uogólnieniem wzoru ~.13) na układy 

niejednorodne. Wstawmy (7.1) do ..O.v[SX~lJ i zminimalizujmy 

ot rzymsny funkcjonał względem g (z) i a[1 j {z) • Ot rzymujemy: 
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(1.2) 

C7.3) 

Uproszczenie ~yjściowego problemu polega na tym, 2e teraz 

nicznane funkcje g (z) i <l1j(z) nie sę już r1 odróżnientu od 

~(-z,w) funkcja mi zraiennych kątonych VJ = {&1Cf ), 

Równania ~.1)- (7.3j stanOVIi~ praktyczne uzupełnienie teorii SDA. 

~iele własności faz ciekłokrystalicznych zostało wyjaś nio

nych w oparciu o model twardych, anizotropowych częstek. Trudno 

jednak odponiedzie6 na pytanic w jakim stopniu efekty wyklucza-

nej objQtoś ci sę odpo\'liedzialne za zja~·1isl~a zacHodzące n ciekłych 

kryształach. Istnieję d~a dodatkowe czynniki: anizotro~o~o siły 

przycięgajęce van der ~aalsa oraz giętkie łańcuchy alkilone 

/122,147/, o których, przy opisie własnoś ci ciekłych kryształów, 

należy paraięta6. 

Typona częsteczka ciekłego kryształu składa się z d~óch 

/lub wj.ększoj liczby/ sztywnych pierś cieni bcnzcno\'Jych z "przy

czepionyrai" łańcuchami alkilowyr:1i /148/. Zdarza się, że jeżeli 

łańcuch alkilo~y w cząsteczce jest zbyt krótki lub nie ma go 

wcale ~ówczas układ złożony z takich częsteczek krystalizuje bez

poś rednio z fazy i zotropowej ~ nie tworzy faz ciekłokrystalicz

nych w odróżnieniu od układu złożonego z czą~tcczek o takim sa

mym szty~nym rdzeniu ale za to dłuższym łańcuchu alkilowym. 

Oznacza to, że giętkie łańcuchy stabilizuję fazy ciekłokrysta~ 

liczne względem ciała stałego; same jednak n~e tworzę struktur 

ciekłokrystalicznych. 
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Jak r:ynika z modelu t1aiora-Saupe. /95/ w układzie twardych 

kul oddziałujęcych anizotropowymi siłami przycięgajęcy~i tworzy 

siQ faza ncmatyczna. Z drugiej strony wiadomo, ~e częsteczki, 

których rdzeń ma symetrię sferycznę oddziałuję izotropony~i 

siłami Van der ~aalsa, tak więc anizotropia kształtu częstoczki 

jest niezbędna do wytworzenia anizotropowych sił przycięgatl~cych. 

~·1 ogólności, problem określenia roli różnych czynników 

w tworzeniu struktur ciekłokrystalicznych pozostaje ot~arty. 
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Dodatek A 

r=unkcj a v 1 (wA 1c.J1.) 

Przepiszmy wzór (5.5) w następujęcej,równo~a±nej postaci: 

gdzie 'X- jest funkcj ~ charak te r~'s tycznę bryły wykluczonej 

objętości / § 4.1/ róvmę 1 wewnętrz i O na zewnętrz bryły • 
... 
k je s t wektorem normalnym do powierzchni a e funkcję 
Heaviside'a. W granicy Onsagera /§ 4.2/ mażomy pominęć części 

bylindryczne i sferyc~nc bryły ~ykluczonej objętości poniewa± 

daję zniko~y wkład do całki (A.1) w porónnaniu z częścię we

wnQtrzn~ O ;rys. (4.2), @..3) l. Skorzystajmy ze wzoru (4.3) 

i zamie ńmy \'J (A.1) zr.ric nne r 12 na r,s ·,t. i'/ wyniku otrzymujcny 
1"'-

1 1 ~ 

~ (w~~wJ=; Vo Jti~fdb f Me(rA +1B +i-C) ( -rA +l.! B +tC) 
--1 -A -1\ 

gdzie V
0

=2L2ofsin 9 121 jest objętościQ graniastosłupa; 

A=a~, D=bK, C=ck. 
,..J - _, 

~rrowad±my zmiennę z=rA+sB+tC. Wtedy 
A ~ 1\~~S+tc, 

~ (w~,w2.)= (VoJM )di; l tiz E}(z) z • 
-l -~~ - --.A+~B+i:C. 

(A.2) 

(A.3) 

Załóżmy, ża A) ·s) C~O. t-lamy teraz do rozważenia dwa przy

padki: 1.A ~ B+C i 2.A~ B+C. 

Przypadek 1. 

Całkowanie w (A.3) rozcięga się od z=o do z=A+s!3+tC ponieważ 

-A+ s B+ t C~ -A+ B+ C~ O oraz A+ s B+ tC 2 A-B-C~ O. 
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Stęd 

(A.'ł) 

Przypadek 2. 

Gdy A~B+C całkę po z obliczamy w następujęcy sposób: 
At~B+tC f cLz z {)(z.)= 1 (A+IÓ!ttC)2.6(At t.SB+tc)
-A-+~B+tC - 1 (-A -t45+ te)'- 6{-:At~f>+łl) (A.5) 

Całkuj ~c pierwszy t'ryraz prawej s trony wzoru (A. 5') po a i t 

otrzymujemy 

2~ OC ( (M B+c.}''- (AtY> -c f- (A- B_. C)-j (A.6) 

a całkujęc drugi wyraz dostajemy 

(A.ł) 

1."/stawiajęc (A.S) i (A.7} do ~.3) otrzymujomy v1 '"' przypadku 2. 

Dla dowolnych znakó\Y A,e.c i relacji między nimi oba przypadki 

możemy podsumor1ać w postaci dwóch wzorów: 

v1 =A\{, 2 [rnax (1Ąitf81, lei)]'-t A1
+ P/+ eJ 

/h'lQ,x (tAJ, 18, ICI 
(Ą.9) 

jeśli \Al~ lal, fcJ nie społniaję nierówności trójk~ta oraz 

V4 ==-J1 Vo [(lAl+ IBI+ ICf)ą_ (lAl ł IBI- lei)~- (A. g) 

- (l Al-l Bj +/C/ )11
- (-l AJ+ l &l+ IC/ )4J /lAł fBIICJ 

jeśli lAl , l o f , f eJ s pełniej Q n i e równość t rójkę ta • 
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Dodatek 8 

Obliczanie przekrojów bryły nykluczonej objętości 

Prz episzmy ró\·manie (5.4) w następującej rótYnoVlatnej postaci 

(B.4) 

Funkcja ta jest równa polu powierzchni przekroju bryły wyklu

czonej oblętości płaszczyznę odległę od środka bryły o Jz~J 

i określonę wektorem normalnym ł. Skorzystajmy. z przyblitenia 

podanego w dodatku A. Otrzymujemy wtedy 

. V(lz,~ W41CĄ) = ~Vo}~trf<M~t Ó (-dr+<iB+tC -/Z!i}) (8.2) 
-Ą -Ą -Ą 

wykorzystujęc dwie równości: 

j ó(z}= (9{z2.) -ecz1) 1 
"2-t 

ff[7-)G{z) = F(z2) fX.zz)- F(~)()(z,) 
'Z-t 

z. 
dla z2 ) z1 i F (z)= J f(z') dz' /f (z) jest dowolnę funkcję całko-o . 
walnę/. Otrzymujemy dla A,B,CłO /patrz dodatek Ą/ 

wzór: 

gdzie żij k= {-1} i A + ~1) j · B + (-1) k .c • Po~iewa:l!: v jest syme

tryczne w lAł, IB(, lei, załóżmy te lA\ 2 (EJ!~ C 1 rozp;lśztny (B. S) 

na poszcze~ólhe' przypadki: 

1/ lza2.( >-IM+ IBI t l q ··, 

V=- Oj 
(6.6) 
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21 ;trój!<ęt; 1Al+lt>\-IC\~I2t1l~ (AiiJBitlc\, 

V= Vo (lA-}+ l f>\+ ICJ-I-z.t2.J )1. • (B. ł) 
Ą~BGJ , 

3/ /trapez/ l AJ- l Bł + lq ~ fz11l ~lA)+ 161- IC.J
1 

V=-q y~Bl ( IAJ-tl~l-1~~); (B.i) 

4/ Jpięciokęt/ l \A\- IBl-leli~ l2t2.l < (A.I-IBJ +IGJ 

V= A~~Bcj f (lAł+ IBI + lej- lz.t2.1J2.-

- (lAl+ IBl-JeJ- !212!)2 - (B-9) 

- (1AJ-J8J+ICI-I242.1)2
} 

s; 1-z".) ~ l łĄJ- l B l- f cli 
a. jró~vnoległobok/ ( Ą l ~ łf>l-f.J c.J 

V: Yo/21AI (8.10) 
b. /sze6 ciokęt/ (AI..5 J 81+ Je l 

~ f 2 V== f/i G ~BC) (l A-l + l Bit lc/-lzn..l) -

- (lAl t 1~\- (C) -l21l( )
2

- (B.11) 

- ( IA-J-181+fcf- l2r1.1)
2
-

- (-l A l + f &ł + lq- f2.ł2.J j j 
'// nawiasach podaliśmy nazwy figur płaskich 4 będęcych przekro,j arni 

bryły. Jeśli A,B~O a C=O tylko przypadki 1,3 i Sa pozostajo. 

Jeśli Afo a B=c=o.pozostajQ tylko przypadki 1 1 Sa. 
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Dodatek C 

Współczynniki rozwinięcia 1:> 1 ,q~) 1 ze . wzoru (6.33) /.e.!:!.YPE\dak 

idealnego uporzedkowania orientacyjnegoj 

f:)= -(if:>l. t!. . / ~, - = ( ~ł))'l· i[Ą-Ll~ 11(fl~),c 
ay~~~ ~· 'Oj>2. ~-o 2. 'ref 

~rrt.•'- ~2(k*) - Ll~P~ r"'.">-rt 3 W2C~<*) w~(2K•) -

- 211(H A\/'~ ( ~*) W (lK*J W (k'-"8 / fĄ +2'1.* Llo/~(rf) W[2k")t 

+ 'Ylf2. L1 \f)~ (1{') w1 (1'K'"J1 , (c.ttJ 

«f..2.)- -[fl:>J2 i!fJ -3rf2.) a3J l 
. L - er~ ~~'~ e~o J'2. ~~ ~=o -

'l. ~3f l -
3'l'a~t E=O 

"' i- { r;>- ( f;1
)
1 

- A 'l',.:~ ( ry*) ~·'-W { K*") W (2 k/f) Jf) -
- 1 .14'-r~ ( ~·) Y!*3 ~k*) ( ~~~y - lJ ~J;:ft { rf)rl ?>f:.> " 

x w (2k*) ·w1(1<*)- f Llo/~ r 'f'J*)'fl*ił wllr~< .. J r~łJJ'-_ 
- f Ll \ł)~ ( trz*) '?_* 3 ~3(}(*) ( ~4)rl.-L} 'łJT~ ( 11') rtf-l 1C 

)f W(21<*) 'WCK•Jf1)- .dl/'~tC'?*)ttz*2.sf)W.2(k•)J/ 
/f 211'1'~ (IY)*)'?'"?](k*) +.14..P~( rfJ~C~) T 

+ lJ lf';'ft ( "'*) '?.*1 WtKlf) ł 24'1'~ ( ~·) tt:i'-(k•) J. (c.2) 
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