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Streszczenie

Niniejsza praca stanowi zwartegcie zagadnig opisu i analizy przéf fazowych
nematycznych struktur ciektokrystalicznych, czyltargdw skupienia materii nie
wykazupcych translacyjnego pagdku dalekiego zasgu przy rownoczesnym
wystepowaniu dtugozaggowego porzdku orientacyjnego. Ukiady posiadeg stabilne
fazy nematyczne skladgj sic z anizotropowych molekut, ktérych wzajemne
oddziatywanie promuje orientowanieg stzasteczek w prébce wzdtuwyrdznionych
kierunkow zwanych direktorami. W zaleosci od symetrii ksztattu molekut oraz ich
oddziatywa wystpuja nematyki o rénych symetriach globalnych. Standardowymi
przyktadami struktur tego typuasjednoosiowe geometrie wyplujgce w formie
wydtuzonej lub sptaszczonej elipsoidy obrotowej. Natuyain uogolnieniem jest
nematyczna struktura dwuosiowa charakteryaaljse¢ tym, iz molekuty w ukfadzie
porzadkuja sie rownoczénie wzdhe dwoch, prostopadtych direktorow. Gtéwnym celem
tej pracy bylo zbadanie zwaku pomedzy symetr, samoorganizagji wkasngciami
molekularnymi nie tylko dla typowych nematykéw, akkze dla ostatnio odkrytych
cieklokrystalicznych struktur tetraedrycznych [1]Najwazniejsz kwesth jest
przedyskutowanie jak #he cziony w oddzialywaniu wplyw@j na stabilizag
nematycznych struktur ciektokrystalicznych.

Analiza stabilnéci réznorodnych faz nematycznych zostata przeprowadzomg p
pomocy dwoch molekularnych modeli teoretycznychzagiych do opisu ukladdéw
wykazupcych istnienie pgadanych struktur ciektokrystalicznych. Pierwszymt je®del
Muldera i Ruijgroka [2] oddziatywyggych kwadrupoli, ktorego uogolnienie pasjto do
rozszerzenia bada nad stabilizagy dwuosiowej fazy nematycznej na ukiady z
polidyspersyjnécia molekut. Drugie podégie do molekularnego modelowania uktadow
ciektokrystalicznych, stigce w gltdbwnej mierze badaniu pgdku nematycznego o
niestandardowych symetriach, zostatlo wykonane wraipao uogdélniony model
minimalnego sprzenia dla nematykéw, gdzie poza wacgimi oddziatywaniami
momentow kwadrupolowych, wygiuja oddziatywania oktupoli. Badanie tej teorii jest
szczegolnie istotne dla zrozumienia obserwowanggmtanicznego tamania symetrii
chiralnej w uktadach ciektokrystalicznych skiagtajch s¢ z achiralnych molekut w
ksztaicie banana (uktady typgaent—corg [3—12]. Analiza powyszych modeli zostata




wykonana w oparciu o obliczenia w przyaniu sredniego pola dla rozkiadu

kanonicznego mikrostanow badanych uktadow.

W rozdziale pierwszym zawiergjsic ogolne wiadomgci dotyczce badanych
struktur ciekiokrystalicznych. Przedstawiong t&m podstawowe definicje zywane
bezpdrednio z analizowanymi uktadami, oraz graficzneeiptetacje niektorych
wielkosci, a take zebranesgsnajwaniejsze wyniki eksperymentalne meg¢ odniesienie

do przeprowadzonych batla

Rozdziat drugi niniejszej pracy przedstawia wynbbada dla uogdlnionej teorii
Muldera i Ruijgroka opisu uktadow ciektokrystaligai ztazonych z molekut, ktére nie
sg sferycznie symetryczne. Najardejszym elementem tego modelu jest przedstawienie
relacji pomedzy dwuosiowym obiektem a symetrSU(3), oraz zastosowanie tego
zwigzku do opisu standardowych nematykéw. Faktyczalety pocatkowej teorii jest
wyznaczenigredniopolowej funkcji rozdziatu w sposéb analitygzprzez co unika si
liczenia wielowymiarowych catek po orientacyjnydiomiach swobody — zazwyczaj s
to wzgkdne lgty Eulera. Po odtworzeniu diagramu fazowego dlantgéropowych
nematykow, rozwzany jest wptyw zmiennej anizotropii ksztattu moleka stabilné¢
fazy dwuosiowej, czyli wprowadzony zostaje opisighggpersyjnéci miceli w ukitadzie.
Oznacza toze ksztalt casteczek jest zmiemandynamiczi dla ktorej przy ustalonych
warunkach réwnowagowych istnieje pewien samouzgngnirozktad dopuszczalnych
losowych ksztattébw molekut. Tak oltena teoria stanowi modelowy opis uktaddéw
liotropowych, dla ktorej naley okresli¢c czy w takich uktadach fatwiej otrzyrha
stabilnego nematyka dwuosiowego.

Analiza tego zagadnienia wymaga ckeaia rozkladu ksztaltdw anizotropowych
czasteczek. Wprowadzenie do oryginalnej teorii polpBrsyjndci wykonane jest
poprzez gaussowski rozklad prawdopodabia narzucony na parametry molekularne
modelu, ktére opisygjksztatt casteczek. Wybor rozktadu Gaussa jest zgodny z zasad
maksimum entropii informacyjnej przy zakniu, ze posiada si informacg tylko o
wartasciachsrednich i wszystkich momentach drugiegedu — a takie wielk€ci mog
zost& uzyskane eksperymentalnie [13-15]. Niezerowe Wairtdrugich momentéw
gaussowskiej funkcji gptasci prawdopodobiestwa wplywaj na zmiag topologii
monodyspersyjnego diagramu fazowego. Obserwujezsi polidyspersyjn& zmienia

nie tylko zakres stabilnej fazy dwuosiowej, alezeknodyfikuje jakéciowe zachowanie




sic ukfadu. Najbardziej ogodlny wynik stwierdzae przejcie fazowe od fazy
nieuporadkowanej do faz nematycznych wystije przy wyszych temperaturach gdy
dopuszczone gsfluktuacje ksztattdow molekut. Zmiany prowage do pojawienia si
nowych klas diagramow fazowych obejmumiedzy innymi rozszczepienie, pierwotnie
poczwoOrnego, punktu Landaua na dwa punkty potrpmigczone ling bezpdredniego
przegcia fazowego od struktury izotropowej do nematykaudsiowego. Rezultaty
badania tego modelu prowadzlo wniosku,ze w zalenosci od wiasnéci ukiladu
polidyspersyjnego stabilny zakres dwuosiowego ngkaamaze by powiekszony lub
zmniejszony w poréwnaniu z poagkowg sytuacy. Promowanie diego obszaru
stabilngci fazy dwuosiowe] w uktadzie ma miejsce gdy, wpslia zmiany ksztaitu
czgsteczek dla dwoch spabd trzech molekularnych osi gtownych, lub gdy flukja
wszystkie osie gtdbwne miceli przy réwnoczesnym wpystvaniu silnych korelacji

pomiedzy nimi.

W kolejnym rozdziale pracy przeanalizowano wplywn@czesnego wysgbowania
kwadrupolowych i oktupolowych oddziatywana stabilizagj nematycznych faz o
niestandardowych symetriach Analiza zaomie€ zastosowanie w szczegokaeo dla
uktadoéw typubent—core Petny opis uktadow sktadgjych s¢ z czsteczek w ksztalcie
bumerangu wymaga uwzginienia oddziatyw@& pomkdzy momentami dipolowymi
(sterycznymi i elektrycznymi) [3], co dodatkowo madzitoby do powstawania struktur
polarnych. Zawzajac badania pomijam efekty od oddziatywdipoli i koncentrug sie
przede wszystkim na sprawdzeniu wzajemnej intergkdnoosiowego, dwuosiowego,
oraz tetraedrycznego przyczynku do mikroskopowydudzatywar molekularnych.
Poniewa badania dotycg struktur wykazujcych jedynie porgdek orientacyjny, to do
opisu takich uktadéw wykorzystujeesuogoélniony model dyspersyjnych oddziatywa
punktowych Lebwohla — Lashera. Konstrukcja mikrgekwego modelu zawiera
wprowadzenie rotacyjnie i1 inwersyjnie niezmienngae potencjatu oddziatywania
pomidzy pan molekut, ktére oprocz jednoosiowego i dwuosiowegktadu hcznie
zawartych w kwadrupolowym tensorze, posiadazeéaklodatek od tetraedrycznego
tensora trzeciego ¢du. Dla tak zdefiniowanego modelu natesprawdzé warunki
wyznaczone przez parametry modelu, przy ktorychbilstaja sie rozne fazy
cieklokrystaliczne ze szczegolnym uwadhieniem struktury chiralnej.

Badanie tego modelu pozwolito zidentyfikoévaztery klasy diagraméw fazowych

wystepujacych przy régnych wartdciach statych spezenia w oddziatywaniu. Oprécz




typowych jednoosiowych i dwuosiowych nematykéw,bgtauja sie niestandardowe
fazy ciektokrystaliczne: tetraedryczna (T), nemaha tetraedrycznd\(), oraz chiralna
nematyczno tetraedryczn&l{). Wszystkie wymienione fazy pojawity esiako efekt
wzajemnej kombinacji oddziatywiskwadrupolowych z oktupolowymi iggprzestrzennie
jednorodnymi, anizotropowymi strukturami. Fatawyskpuje w formie wydtaonej lub
sptaszczonej, oraz stabilizujec jdy w ukladzie pojawia sirébwnoczénie poradek
jednoosiowy i tetraedryczny, natomiast stabilnafekziralnaN; wytania sé wtedy, gdy
kondensuje zarowno paydek dwuosiowy jak i tetraedryczny. ¥d wyznaczonych
diagraméw fazowych na szczeg®lnwag zastuguje przypadek z punktem Landaua
gdzie wspdtistnieje s#é roznych faz. Uzyskane rezultaty prowadzlo ogodlnej
konkluzji, ze dla niechiralnych uktadéw typoent—corewystpowa maoze stabilizacja
termotropowych struktur o upagdkowaniu nematycznym, 4&n0d ktorych g
jednoosiowe i dwuosiowe nematyki, oraz trzyzely wymienione egzotyczne ciecze
nematyczne. Najbardziej interegtg jest pojawienie gichiralnej struktury dla uktadow
ztozonych z achiralnych molekut. Za wygpbwanie tego spontanicznego ztamania
symetrii odpowiedzialna jesidzna obecn& cztonow kwadrupolowych i oktupolowych
w oddziatywaniu. Co wicej wnioski te dotycz dowolnych ukladéw dla ktérych
wspotistnieje nematyczny paiadek jednoosiowy, dwuosiowy i tetraedryczny.
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1 Podstawowe wiadomosci o badanych strukturach

Przedmiotem modelowania teoretycznego przeprowatgpmw dalszej Gg&ci pracy
S3 substancje nazywane nematycznymi ciektymi kryamgt czyli zwizki chemiczne
dla ktérych wysipuja pcsrednie stany materii pogdzy cieca izotropowy a faz
krystaliczry. Najbardziej charakterystyczncechy tych struktur jest wyspowanie
dlugozasigowego porzdku orientacyjnego porilizy molekutami z ktérychasztozone,
przy rbwnoczesnym braku pozycyjnej korelacji dateii zasigu dlasrodkéw mas tych
czgsteczek. Oprocz nematykow pojaviigje takze smektykczne fazy ciekilokrystaliczne,
czesto nazywane tale fazami kolumnowymi, dla ktérych dodatkowo weysije
jednowymiarowe lub dwuwymiarowe up@dkowanie translacyjne [13].

Przegcia fazowe prowadke do stabilnych struktur ciekiokrystalicznych mog
wystepowa® pod wptywem zmian parametrow termodynamicznycladidt temperatura,
cisnienie, s¢zenia sktadnikdw mieszaniny, ale t@kbudowa chemiczna molekut, oraz
inne wielkaci fizyczne i chemiczne substanciji zngoa modyfikup zakres stabilriei
tych faz. Ze wzgldu na sposob pojawianiagsiaz ciektokrystalicznych rozidia sk
nastpujace rodzaje substancji: liotropowe i termotropowekiddy termotropowe gs
zwigzkami jednosktadnikowymi lub wielosktadnikowymi,adktorych przejcia fazowe
wystepuja pod wptywem zmian temperatury lul¥mienia. Zwazki liotropowe natomiast
Ss3 mieszaninami na og6t wielosktadnikowymi, gdzie gjeia fazowe wysipuja takze
pod wplywem zmian stenia i sktadu sktadnikow. Druga grupa substancjkawyje
zaskakujco dwy polimorfizm r&nych faz ciektokrystalicznych [15, 16]. Opis przej
fazowych w zakresie makroskopowym wymaga wyznaezedivnowagi dla takich
uktadéw zt@onych, przy ustalonych warunkach termodynamicznyttiego powodu
badania wykonane przy pomocy metod statycznyclefesktywnym zrédiem dajgcym
podghdowy obraz zachowaniagsiakich substancji.

Powyssze zwgzle przedstawione klasyfikacje cieklych krysztatbwzwierciedlag
aktualry systematyk tych niezwyktych struktur. Natomiast patizowe odkrycia takich
stanéw materii identyfikowaty tylko wygbowanie niespotykanej cieczy wykazcgj
dwojtomnas¢ optyczry. Jako rok odkrycia ciektych krysztatow przyjmuje sok 1888;
wtedy to, botanik Friedrich Reinitzer uzyskat zeek — benzoesan cholesterolu — ktéry
posiadat przdrie fazowe w olybie fazy cieklej [17]. Jego wspoipraca z fizykientdd




Lehmannem pozwolita ustdlize ta niezwyczajnie zachowigi s¢ substancja posiada
posredni stan skupienia materii upgdkowanej cieczy. Biaic pod uwag obserwowane
wlasnaci nowej struktury, Lehmann nazwat tego typu fdligl3ende Kristalle czyli
ptynagcymi krysztatami. Nazwa ta w zmodyfikowanej formazyli ciekte krysztaty lub
mezofazy, jest obecnie powszechniywana take dla catej gakzi nauki zajmujcej st
takimi substancjami. Jednak pierwsze obserwacje zjawiska wygiwania dwojomne;j
cieczy miato miejsce ponad trzydaie lat wczeéniej przy badaniu stearyny i mieliny
przez Heintza, Virchowa, oraz Mettenheimera [18].

Ciekie krysztaly $ obecne w wielu zastosowaniach technologicznychnulygcych
migdzy innymi przedmioty codziennegozyitku od monitorow komputerowych po
dodatki do farb zmieniagych kolor pod wplywem temperatury. Dlatego badania
dotyczce struktur ciektokrystalicznychg dstotnym elementem nie tylko w badaniach
podstawowych [13, 15, 16, 19, 20], ale Zakposzukiwaniu nowych i rozwijaniu
istniejgcych zastosowa przemystowych. Zwizki posiadajce mezofazy wykorzystuje
sie, miedzy innymi, przy budowie wiwietlaczy LCD [21], przy produkcji ugzlzea
optoelektronicznych [22, 23], czyzav procesie wytwarzania Kevlaru, czyli widkna o
bardzo wysokiej odporsoi mechanicznej na rozganie. Ponadto substancje
ciektokrystaliczne s obecne w uktadach biologicznych np. jako elemermiupcy btore
komorkowy [24], gdzie stanowgi zabezpieczenie przed zniszczeniem bitony gdy warast

temperatura w uktadzie.

1.1 Typowe fazy nematyczne w ciektych krysztatach

Niezaleznie od tego czy rozwa st uktad liotropowy czy termotropowy, wielkol
stuzace do scharakteryzowania podstawowych struktur hgmaych g takie same.
Czynnikiem rozraniajgcym kolejne stany mezoskopowe jest globalna symetig
uktad posiada w tych upag@kowanych orientacyjnie fazach. Oznaczaz® molekuty
dla tych struktur majtendencj do ustawiania giwzdiwz symetrycznie wyrznionych
kierunkOw w przestrzeni, nazywanych direktorami.ANgcza si je poprzez redniory
orientacg wszystkich molekut w uktadzie. Natomiast w praldydirektory g ustalone za
pomo@a czynnikow zewntrznych takich jak pola magnetyczne lub elektryczne

Obecnie za konwencjonalne nematyki uznajdasty jednoosioweNy) i dwuosiowe

(Ns) wykazupce odpowiednio symetricylindryczry (D) | prostopadtécienry (Dap).
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Jednake pierwotna identyfikacja i opis zawierata tylkap@osiowe nematyczne ciekie
krysztaty [13, 19, 20, 25] schematycznie przedsta@ina rysunku (1.1). Ta patzowa
klasyfikacja nematykéw uwzgliniata tylko talg symetre fazy wystpujaca w dwoch
wersjach dla zvazkow: a) zbudowanych z molekut o wydanym ksztalcie — struktura
pretopodobna Ny+), oraz b) ztaonych z sptaszczonych gsteczek prowadgych do
stabilizacji fazy dyskopodobneN(_). W fazach tych wygpuje uporadkowanie osi

gtéwnych molekut wokét tylko jednego direktora.

a) ﬁT ﬂ \ b) "T %‘g};c:;

i ===

Rysunek 1.1: Szkic uporadkowania molekut dla jednoosiowych struktur ciektokystalicznych:

a) nematycznej gtopodobnej (Ny.), oraz b) nematycznej dyskopodobnejN.).

Dalsze badania zagadhig@oswieconych porzdkowi nematycznemu doprowadzity
do odkrycia nowej struktury — dwuosiowej cieczy rayeznej, ktéra byta naturalnym
dopetnieniem faz jednoosiowych. Na istnienie takiesjanu mezoskopowego po raz
pierwszy wskazat Freiser w 1970 roku [26, 27], gdyedstawit wyniki przeprowadzonej
analizy uogélnionego, na molekuty asymetryczne, ehodlaiera — Saupe [28]. Pokazat
istnienie termotropowego nematyka dwuosiowego, kdtaego molekuty w uktadzie
porzzdkuja sie wzgledem dwdéch wzajemnie prostopadtych direktordw m , a faza jest
anizotropowa wzdtatych kierunkow i trzeciego prostopadtego do nishkic takiej fazy
ztozonej z dwuosiowych molekut znajdujeg sia rysunku (1.2). Ponadto bagtajakie
czasteczki, Freiser przedstawit przewidywania dla dkla ciektokrystalicznych,
odnanie sekwencji przé¢ fazowych wysgpujacej przy malejcej temperaturze wedtug
schematu: faza izotropowa nematyk jednoosiowy. nematyk dwuosiowy.

Doswiadczalnie nematyczna faza dwuosiowa zostata edlygzez Yu i Saupe [29],

niemal dziesij¢ lat po przewidywaniach teoretycznych Freiseraola&rwowanogj tylko
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dla uktadoéw liotropowych. Poniewazachowanie gitakich zwizkéw chemicznych jest
inne nz w modelowych uktadach termotropowych, tazmite w sekwencji przég
fazowych g znacace. W szczegolrioi najwigksze rozbienosci wystkepuja dla matych
temperatur, gdyw typowych modelach teoretycznych nie vepstie powracajca faza
izotropowa. Naspnie przez kilkangie lat probowano uzyskaermotropowe zwgizki
dla ktérych wysipowataby dwuosiowe nematyki, ale znowu udawatotsitylko dla
liotropowych uktadow [30, 31]. Przykiad ten standlustracg, ze badania teoretyczne i
doswiadczalne pokrywap rézny zakres materii otaczgjego swiata, niekoniecznie
przebiegag w tym samym kierunku. Natomiast wyniki @aadczalne sprzed gsiu lat
dostarczyty dwa rodzaje substancji dla ktérych wyirtermotropowego nematyka
dwuosiowego, gto uklady ztaone z molekut w ksztalcie banana [32, 33] i tetchpo
[34]. Pojawienie s nematyka dla uktadoéw typlbent—core [32, 33] stanowito
zaskoczenie, gdyzwiazki te charakteryzugjsic tym, ze preferowane jest wygiowanie
mezofaz smektycznych [4].

Rysunek 1.2: Szkic prezentujcy uporzadkowanie molekut w fazie nematycznej dwuosioweNg).

1.1.1 Wielkosci stuzace do opisu struktur

Efektywnym sposobem przeprowadzenia analizy pédagowych pongdzy stanami
o réznych symetriach, jest wykonanie jej przy pomocy asligdnio zidentyfikowanych
parametrow porgdku. Zmienne tegszdefiniowane w taki sposob aby byty rowne zero

dla nieuporzdkowanych faz wiej symetrycznych, oraz nabywaty niezerowe wénito
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po przejciu do struktur uporgdkowanych. Taka konstrukcja parametréw pdku
pozwala bardzo przejrggie identyfikowd przepcia fazowe dla dowolnych uktaddéw
ztozonych. Ponadto inne wielko stosowane do ikziowego badania prz&j fazowych
(np. energia swobodna) wyi@ne § poprzez wprowadzone parametry poiiau. Takie
podejcie do opisu stanOéw materii jest stosowane przyabadwszelakich uktadow
ciektokrystalicznych.

Parametr porzadku dla standardowych nematykéw

Orientacyjne witasn@i konwencjonalnych faz nematycznych scharakteryanvg
tacznie za pomagwiodacego parametru pagdku Q, ktérym jest tensor drugiegogdu,
3 na 3, symetryczny i b&dadowy [13, 35, 36]. Wielk& ta mae by zdefiniowana za
pomog anizotropowych sktadowych makroskopowych funkapowiedzi takich jak:
podatné¢ magnetyczng, przenikalné¢ dielektrycznag itp. ktore mog by¢ uzyskane
doswiadczalnie, lub za pomagcparametrow mikroskopowych opigaych uktad np.
anizotropii ksztattu molekut. Najbardziej ogdlnarf@a takiego parametru padku

posiada pi¢ niezalenych sktadowych i przyjmuje postf37, 38]:

1 1
Qaﬁ = S(nanﬁ _gaaﬁj-l_ P[mamﬁ _éa—ﬂﬁj = (1.1)

- (Z%P){\E(nanﬁ _édaﬁj}_%{%(lalﬁ _mam/?):|’ (1.2)

gdzie {I=mxA, m, A} tworza baz ortonormalnych wektoréow wiasnyctp do

wartasci wkasnych: —ES—E P, —ES+2 P, ZS—EP , oraz wspotczynnikBi P 3
3 3 3 3 3 3

nieujemne. Przedstawien@w formie rowndci (1.2) jest bardziej stosowne dla podania
interpretacji poszczegolnych sktadnikéw sumy. Wiétk w nawiasach kwadratowych
tworza nieredukowaln reprezentagj tensoréw dla grupy punktowd),, (wiadomdaci
zawieragce detale symetryzacji znajdwgic w dodatku na kiacu pracy). Pierwszy wyraz
opisuje przyczynek tylko jednoosiowy, natomiastginiawias odpowiada ¢gci czysto
dwuosiowe].

Klasyfikacjg mazliwych faz wykonuje si poprzez analizwartasci wikasnychQ (1.1).
Faza izotropowa wygpuje, gdy Q =0 czyli wszystkie wartéci wiasneQ znikap, co

odpowiada sytuacji gdyS=P = .(Dla faz wykazujcych uporadkowanie takie jak dla

13



nematyka jednoosiowego, dwie zspiad trzech wartéci wkasnychQ s3 sobie rowne, co
odpowiada jednemu z naptijacych przypadkow:S#Z0, P=01lub S=0, P#0 lub
S =P. Dla tych maliwosci mazna napisé&taczny warunek, jaki musi spetdigparametr

porzadku niezalénie od wyboru uktadu wspokdnych: w* =1, gdzie:

w=+/6 Tr—QS (1.3)
(rrQ?)

Zmiennaw dla faz jednoosiowych nie przyjmowa wartcci +1, co odpowiada dwom
réznym wersjom tej struktury przedstawionej na rysufikd). Dlaw = 1wystpuje faza
pretopodobna Ny+), natomiast dlaw=- 1wysktpuje faza dyskopodobnaNg.).
Najbardziej ogolny przypadek parametru pdka Q posiada trzy rine wartdci wikasne
I taka sytuacja opisuje stan nematyczny dwuosiaMg). (Wtedy wprowadzony powgj
parametw (1.3) spetnia warunek [2, 35, 36N° < . Zatem tak zdefiniowany parametr
w maoze sheyé do identyfikacji, w jakiej fazie znajdujegsuktad. Struktura dla ktorej
wystepuje maksymalna dwuosiow®dma miejsce gdy2S=P, czyli w= 0.

Dla dowolnej z wysipujacych mezofaz zmienna spetnia warunekw” < ,1co po
zastosowaniu rownania (1.3) wprowadza wzajemnenigrania pondzy wart@ciami
TrQ® i TrQ?. Nierowng¢ ta jako zalenosé funkcyjna jest zilustrowana na rysunku
(1.3). Pogrubione linie obrazufazy jednoosiowe, wszystko co zawiera ppmidzy
tymi liniami odpowiada stanom dwuosiowym, natomi@gta izotropowa jest punktem o
wspétrzdnych (0,0). Co wicej linia dla ktorej TrQ® =0 jest obrazem struktur

nematycznych o maksymalnej dwuosigaio

A4
0 I\|U+

0.2;
0

Tr Q3

-0.2;

~0.4 Nu-

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Tr Q?

Rysunek 1.3: Zakres wysgpowania faz nematycznych w przestrzeniladéw.
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Definicja direktora

Definicja wyr@nionego kierunku w przestrzeni, czyli direktorastjeoparta na
wprowadzonym réwnaniem (1.1) parametrze pokm Q. Direktorem jest wektor
wilasny Q do najwekszej na modut niezdegenerowanej wsstovtasnej. Rozwaajac
nematyka jednoosiowego zmnego z molekut symetrycznych osiowo parametr

porzadku jest postaci [13, 25]:

1 3 1
Qs :§<3cosz(0)—1>\/;(nanﬁ —édaﬁj, (1.4)

gdzie & jest kitem pomédzy direktorem —, a cylindryczm osih symetrii molekuty,
oraz (3cos’(d)-1) oznaczasredni wartcsé takich przyczynkéw pochogezych od
wszystkich molekut w uktadzie i przyjmuje wastd od zera do dwoch. Maksymaln

wartas¢ oshga gdy w uktadzie wygpuje idealny porgdek czyli wszystkie molekutyas
doktadnie zorientowane wzdhdirektora, natomiast zerujegswv fazie izotropowej.

A
1n

>1

~{).6 [nm]

~ 3 [m]
< >

Rysunek 1.4: Szkic molekuty o wydhlzonym ksztalcie posiadagcej cylindryczna o§ symetrii.

Rozpatrugc molekuty w ksztalcie cygaragkpomkidzy direktorem a ogidiugs
czgsteczki obrazowo zostat przedstawiony na rysunkd) (Na rysunku tym naniesione
s3 takze charakterystyczne skale didgbdla molekut zwazkow wykazugcych istnienie
stabilnych faz nematycznych. \bfeym elementem budowy molekularnej jest anizotropia
ksztattu, czyli iloraz diugi do szerokéci czasteczki, ktory dla takich zwikow
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wynosi zazwyczaj od 4 do 6. Dla uktadéwaaych z molekut sptaszczonych (dyskéw)
iloraz ten jest odwrotricia powyzszych wartéci. Struktury ciektokrystaliczne, ktore
mogs sie tworzy¢ dla substancji sktadgjych s¢ z tego typu molekut, pojawigjsie na

skalach od dziesiek do tys¢cy nanometrow, gt tez pochodzi kolejna nazwa ciektych

krysztatow — fazy mezoskopowe.

1.1.2 Charakterystyczne wlasnosci

Typowe nematyki, podobnie jak wszystkie inne fazgkiokrystaliczne bdace
posrednim stanem materii pogaizy krysztalem a ciegzizotropowy, tacza w sobie
charakterystyczne cechy skrajnych struktur. Dlategowykazup wiasndgci typowe dla
catkowicie nieuporgdkowanych cieczy takich jak: przyjmowanie ksztaltaczynia w
ktorym sk znajdug, wystpowanie menisku itp., ktore £fektem braku ogranicaedla
translacyjnych stopni swobody molekut. Posiad@wnoczénie wigciwosci cechujce
fazy krystaliczne np. anizotrapi mierzalnych wielkéci fizycznych (podatna
magnetyczng(, czy te dwojlomna¢ optyczna zwjzana z anizotropi przenikalngci
dielektryczneje itp. [19, 20]), ktére pojawigj sic w wyniku wystpowania porzdku
diugozasigowego.

Wszystkie fazy nematyczne to trojwymiarowe ciecedg ktérych pojawia si
molekularny porzdek orientacyjny dalekiego zagu.

Struktury jednoosiowe wykazyjtendeng do szeregowania ¢simolekut wzdiud
jednego direktora, oznaczanego jako jednostkowytavek. Co wicej kierunek ten
okresla o symetrii uktadu o nieskmzonej krotnéci, oraz zwrotyn i —n s3 kompletnie
rownowane, co §cznie oznaczae nematyki jednoosioweg sfaza opisywan grup
symetrii Doy, Ponadto wlasrioi te implikujg, ze w standardowym jednoosiowcu nie
wystepuje poradek dipolowy.

Dla dwuosiowych nematykéw wygiuje uporadkowanie orientacyjne wzdiu
dwoch prostopadtych direktoréw i m, co prowadzi do wprowadzenia ortonormalne;j
bazy kierunkéw faxn, m, n} symetrii fazy. Niezmiennicz& wtasndci fizycznych
tej struktury przy dowolnej z transformacjin: -~ -n, m - —-m, MxA - -MxA, czyli
gdy zwroty direktoréw nie wplywajna stan uktadu, oznacza faza ta jest opisywana
symetrg grupy punktowepP,n. Dlatego dla konwencjonalnych nematykow nie wysje

porzadek polarny dalekiego zggju.
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1.2 Fazy nematyczne w uktadach liotropowych

Mieszaniny wielosktadnikoweapierwszymi substancjami chemicznymi, dla ktérych
zidentyfikowano déwiadczalnie istnienie stabilnego nematyka dwuosgavi29]. Jako
ukiad liotropowy w najprostszej realizacji stosgje mieszaniny molekut w ksztaicie
cygara z wod [13]. Innymi zwigzkami przejawigjcymi obecné¢ faz nematycznych,
ktore mog by¢ liotropowymi lub termotropowymi uktadami,a spolimery [13, 30].
Bardzo interesgpymi substancjami gs uktady w ktoérych wysfpuja molekuty
surfaktanta. Nazwa tych zawkéw pochodzi od angielskiego ttumaczenia wegraa:
czynnik powierzchniowo czynnysurfaceactive agent.

Molekuty surfaktanta g to zazwyczaj cgsteczki o wydtlaonym ksztalcie ktore
posiadaj grupe polarny, oraz tacuch np. CO, N&] — CHy(CH,)n—o. Poniewa dla tych
molekut wystpuja efekty hydrofilowy i hydrofobowy, to nazwagsje takze zwgzkami
amfifilowymi. W mieszaninach wody i molekut surfakita dochodzi do grupowania si
czgsteczek w réne struktury podstawowe, ktére ngstie prowadz do stabilizaciji
wielorakich faz materii [15]. Wygpowanie poszczegollnych struktur zglev gtéwnej
mierze od sizenia skltadnikbw mieszaniny, a takod parametréw termodynamicznych
uktadu. Pojawiajce st fazy mog rozni¢ sie charakterystycznymi skalami diugo na
ktérych wystpuja, oraz globala symetry prowadaca do anizotropii w uktadzie. W tego
typu uktadach mdiwe jest uzyskanie faz kubicznych o globalnej synmeD;, [13, 15,
39, 40].

1.2.1 Elementarne struktury dla molekut surfaktanta

Niemal we wszystkich uktadach liotropowych jakogadze sktadnikow wyspuje
woda lub inna ciecz posiadap staty moment dipolowy [13]. dai kolejnym
sktadnikiem takiej mieszaninyasmolekuty surfaktanta, to w wyniku oddziatywania
elektrostatycznego pogdzy momentem dipolowym wody a geupolarry czasteczki
(gtdbwka hydrofilowg) wystpi wzajemne przygganie s¢ tych elementéw, przy
rownoczesnej separacji ogonow — hydrofobowyelcdahow — molekut amfifilowych od

czgsteczek wody. Taka mikroseparacja wpsijaca w ukladzie jest najlepiej widoczna
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na pogadowym rysunku (1.5 b). Tworzeniegspodstawowych struktur dla mieszanin
wody i molekut amfifilowych opiera sina wys¢powaniu efektow hydrofilowych i
hydrofobowych. Warto podkég¢, ze nie tylko grupa polarna me by powodem
powstagcego zjawiska hydrofilowego, ale takksztatt molekuty surfaktanta e mie

istotny wptyw na wysjpienie tego efektu [15].

Rysunek 1.5: Schematyczna prezentacja podstawoely struktur wystepujacych w mieszaninach
wody i molekut surfaktanta: a) micela sferycma w strukturze prostej; b) micela

sferyczna w strukturze odwrdoconej; ¢) micelaylindryczna; d) micela warstwowa.

Przy odpowiednich warunkach termodynamicznych vgidixdnikowe mieszaniny
zawierajce woat i molekuty amfifilowe twora elementarne struktury, zwane micelami,
ktore mag rozmiary rzdu dziesitek nanometrow. Micele przyjmurdézne ksztalty, ale
najczsciej spotykane symetrie to: sferyczna, cylindrycanhd warstwowa [15], ktérych
szkic przedstawiony jest na rysunku (1.5). Ponadtmy takze wystpowa micele
dwuosiowe w formie dwuosiowej elipsoidy tréjosiow&sztatt miceli podlega silnym
fluktuacjom szczegolnie przy zmianach temperatidgstpnie mieszaniny posiadgaie
takie agregaty formgjza ich pomog rozne fazy mezoskopowe, charakteryod se

wystepowaniem uporgdkowania dalekiego zagiu pomedzy micelami [15].
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1.2.2 Porzadkowanie sie miceli

Poprzednio omoéwione micele, czyli podstawowe stmkivysepujace w uktadach
liotropowych, g elementami tworgcych sg¢ faz ciektokrystalicznych. Gtéwnie micele o
anizotropowych ksztattach sprzyjapowstawaniu stabilnych mezofaz, przy czym dla
réznych warunkow termodynamicznych myoi@ by¢ struktury nematyczne, smektyczne,
kubatyczne i inne wiej symetryczne [13, 15]. Poniewvdalsza cgs¢ pracy péwiecona
jest badaniu struktur nematycznych, to graficztustiug na rysunku (1.6) tylko tak
faze w wersji jednoosiowej, przy czym zamiast miceliiegrycznych mog wystpowa
ich warstwowe odpowiedniki. Jednak micele warstwowe zazwyczaj prowadio faz
uporzdkowanych translacyjnie tzw. struktur lamelarny@®]| ktére powstaj poprzez

réwnolegte ustawienie kliku warstw z rysunku (1)5 d
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Rysunek 1.6: Szkic jednoosiowej struktury nematyanej pretopodobnej dla miceli cylindrycznych.

Micele grupugce s¢ w struktury nematyczne umiwiajg stabilizacg wszystkich
typowych faz. Diagram fazowy dla uktadow liotropasty posiadajcych nematyczn
faze dwuosiow jest nakrélony na rysunku (1.7). Jest to typowy obraz ziivaych
przeg¢ fazowych dla rénych mieszanin, w szczegOkwm wyskpujacy dla uktadu
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ztozonego z laurynianu potasu, alkoholu decylowegeQ [29], wtedy X jest gstzeniem
ciezkiej wody w preparacie. Wygbtowanie dwoch faz izotropowych dla wysokich
temperatur (Isol), oraz w zakresie niskotemperatymo (Iso2), jest zwjzane z efektem

zmiany ksztattu miceli przy zmianie temperatury][15

T

Iso2

X

Rysunek 1.7: Ksztalt uniwersalnego diagramuazowego dla uktadéw liotropowych, gdzie X jest

stezeniem jednego ze skladnikéw, T to temperatura migsniny.

Wystepowanie powracagej fazy izotropowej przy malgjej temperaturze stanowi
gtéwng réznice w porownaniu z wynikami analizy modeli teoretycehyj41-43], gdzie
nie pojawia s takie przejcie fazowe typueentrant Dla sytuacji gdy obecna jest tylko
faza jednoosiowa propodobnaly:), przewidywania teoretyczne identyfigyprzegcie
fazowe typureentrantdla liotropowych ciektych krysztatow [44]. Tegopty zachowanie
modelowane jest za pomgpoarzucenia zaklmosci temperaturowej na ksztatt i rozmiar
miceli. Jednake od strony déwiadczalnej dyskusyjnym jest, czy jest to decydyj
czynnik powodujcy wystpowanie przdgcia typu reentrant gdyz obserwuje s
zarowno silg [45, 46] jak i stab [47-49] zalenos¢ temperaturowy ksztattu i rozmiaru
miceli. Kolejne proby opisu teoretycznego zachowasit miceli uwzgkdniajg wptyw
ich ksztaltu, rozmiaru, polidyspersygm na zdolné¢ do samoorganizacji w takich
uktadach [50-53]. Drugi rozdziat niniejszej praawzera model opisagy nematyki z

dwuosiowymi molekutami, gdzie wprowadzono opis ggdipersyjnéci w uktadzie.
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1.3 Mezoskopowa struktura tetraedryczna

Oprocz standardowych nematykéw opisywanych kwadoypgn parametrem
porzadku Q (1.1), mae wystpowa: uporzdkowanie orientacyjne molekut w uktadach
ciektokrystalicznych o innej globalnej symetrii jazOstatnie badania nad zwkami
zlozonymi z molekut w ksztatcie banana [3—12] stwiefdzae poprawny opis uktadow
typu bent-corewymaga uwzgidnienia tetraedrycznie symetryczneghy)(porzdku.
Teoretyczne badania nad tetraedrycznym gukizm orientacyjnym zostaly po raz
pierwszy przeprowadzone przez Fela [54, 55], kiiwyocit uwag na fakt,ze analiza
takich struktur jest realizowana w naszym rzdzie za pomagtensora oktupolowego.
Ponadto obiekt ten przedstawiony wmérakich reprezentacjach stanowi podstawowy
element modelowania tetraedrycznej symetrii [3,87,56—61]. Co wicej, ostatnio
wykonano bardzo dokfadne pomiary [1], w ktorych lzserwowano fagz zachowujca
si¢ jak uporadkowana orientacyjnie ciecz tetraedryczna.

Wiodacy parametr poggdku, T, ktérym jest trojwymiarowy tensor trzeciegogdz,
symetryczny i bedadowy dla kadej pary indeksow [3, 54], sty do opisu wilasrni
tetraedrycznie symetrycznych ksztattow. Uzyskamjewielkasci z dagwiadczenia za
pomog anizotropowych funkcji odpowiedzi me by wykonane poprzez pomiary
nieliniowych efektéw optycznych, gdyjest to sktadowa tensora polaryzowairio
trzeciego rzdu. Matematycznie forma tetraedrycznego tensoexiggo rzdu wyghda

nastpujaco:
T = 1(nml+nm|+nm|+nm|+nm|+nm|) 1.5
apy ~ %aﬁy y'la'p By a al'y'p y 'Ba g layl| (1.5)

gdzie {T, m, N} tworza ortonormalng baz wektoréw, ktérych kierunki wyznaczgj
dwukrotne osie symetrii tetraedru,$zaarametrA jest nieujemny. Wielk& w nawiasie
kwadratowym odpowiada nieredukowalnemu tensorowpgrpunktowejTy (Szczegoty
symetryzacji g podane w dodatku na kou pracy). Gdy wspoétczynnik jest niezerowy,
to wtedy wysgpuje stabilna mezofaza tetraedryczna, dla kténejini rozktad molekut
wystepujacych w uktadzie przyjmuje ksztatt zgodny z symgetétraedru jak na rysunku
(1.8). Dla takiej struktury esteczki, lub ich agregaty, wykazuendencg do ustawiania
si¢ wzdhuz czterech wyrénionych kierunkéw (osie trojkrotne tetraedru):

8, =L (xT¥m+n); &, =L (tT£m-f). (1.6)

1
12 /3 V3
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Rysunek 1.8: Symetria czworécianu foremnego dla tetrapodu, ktérego odn#a pokrywaja sie

z osiami tréjkrotnymia zaznaczone wektory wyznaczajdwukrotne osie symetrii.

Ciecz wykazujca orientacyjne upogdkowanie tetraedryczne posiada glohaln
symetre grupy punktowej czworeianu foremnego ¥4, ktéra okréla 24 transformacje
dla ktérych wiasngxi fizyczne struktury si nie zmieniag. Dla przyktadu wykorzystanie
symetrii obrotowej wokét kierunkie, o kst 120 i 240 stopni prowadzi do kolejnych
permutacji osi dwukrotnych:i{, m, A} - {Mm, A, 1} - {A, 1, M}. W odréznieniu
od typowych faz nematycznych stany o zwrotathi —A nie g juz rbwnowane.

Natomiast w dalszym ggu nie jest to struktura polarna, gdyystkpuja trzy dwukrotne

osie symetrii prowadge do réwnowanych stanow fizycznych, ktére odpowiaglaj

rownoczesnej zmianie znaku dwoéch @gad trzech wektoréw bazowych { m, n}, co

uniemaliwia powstanie porgdku dipolowego w uktadzie.

1.4 Niestandardowy porzqdek nematyczny

Orientowanie s molekut w uktadzie mze prowadzt do anizotropowych struktur
opisywanych przez inne grupy symetrii. Zghajac zakres dopuszczalnych symetrii,
dalsza cgs¢ tego rozdziatu i pracy ograniczag glo opisu i badania faz powsteych
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przy wspotistnieniu konwencjonalnego i tetraedrggm poradku nematycznego. Dla
takich struktur wysfpuja dwa wiodice parametry poszlku: kwadrupolowy (1.1) i
oktupolowy (1.5). W zalmaosci od tego jaka kombinacja wspoétczynnik@vP i A ma

niezerows wartas¢, wystpuja kolejne egzotyczne fazy nematyczne.

1.4.1 Jednoosiowo odksztalcona faza tetraedryczna

Tego typu struktura wygpuje, gdy réwnoczmie parametr A (1.5) ma niezergw
wartcsé, oraz pojawia si czysto jednoosiowy przyczynek kwadrupolowy (1\jtedy
realizuje s¢ jeden z meliwych przypadkow:S#0, P=01Ilub S=0, P£0 lub S=P,
ktory odpowiada wyspowaniu symetrii cylindrycznej wokét wektoréwn{ m, f}.
Bez straty ogdlnéi, niech kierunkiem tamtym symetrg jednoosiowy bedzie n, wtedy
sredni rozktad czsteczek w ukitadzie jest opisywany symebhg, jak na rysunku (1.9).

Taka faze nazywa sj ciektym krysztatem nematyczno tetraedrycznym iauza jakd\r.

Rysunek 1.9: Schematycznie przedstawiona symetriazy Ny.

Dla fazy Nt czsteczki, lub ich zwjzki kompleksowe, porglkuja sie wokot

wektoréw bazowych E m, N} wyznaczajgcych dwukrotne osie symetrii struktury.

Dodatkowo wystpuja transformacje niezmiennicze charakterystyczne dlapy

punktowejD,4: wykonanie jednego z przypaakowah | om, lubl o —m, a take
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{1, m, A} - {m, -1, A}, ewentualnie {, M, A} - {-m, I, -A} prowadzi do

rownowanych stanow fizycznych fazyr.

1.4.2 Chiralna struktura o globalnej symetrii D;

Struktura powstara jako kombinacja upagdkowania nematycznego dwuosiowego
i tetraedrycznego opisywana jest poprzez réwnoezesvystpowanie petnego
kwadrupolowego parametru padku (1.1) dlaw® < 1(1.3), wraz z jego oktupolowym
odpowiednikiem (1.5). Faza taka posiada glopaymetre grupy punktowejD,, dla

ktorej elementy przeksztaltezachowujcych symets, to tylko trzy osie dwukrotne

standardowo okétone przez wektory T{ m, n}. Nie wystepuje zadna transformacja
niezmiennicza zawiergga odbicia, dlatego strukiuta nazywa si chiralmp nematyczno
tetraedryczn fazg ciektokrystaliczg i oznacza symbolenN; . Szkic przestawiaty
sredni orientacg molekut, lub ich zespotow, w tej fazie, uklaglajch s¢ wzdhu
wektoréw bazowych, znajdujeesha rysunku (1.10). Najprostsza realizacja takaejyf
skfada s} z casteczkowych agregatoW,—symetrycznych, ktérych osie gtéwne maj

tendeng} do poradkowania s rownolegle wzgldem wektorow { , M, n}

Rysunek 1.10: Pogidowo przedstawiona symetria fazyNr .
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2 Uogolniony model Muldera - Ruijgroka

Wprowadzenie opisu polidyspersyfeow uktadach ciektokrystalicznych wykonane
jest dla teorii nematykéw z dwuosiowymi molekutamaproponowanej przez Muldera i
Ruijgroka [2]. Podstawowym elementem tego modedsyrmnetrycznych osiowo molekut
jest przedstawienie zedku pomedzy symetrs SU(3) a dwuosiowym obiektem. Gtown
zalety tej molekularnej teorii jest wykorzystanie wiasaogrupy SU(3) do uzyskania
scistego rozwgzania na funkej rozdziatu w przyblieniu sredniego pola. Najwaniejsze
wyniki uzyskane przez Muldera i Ruijgroka stwiergzaie tylko wystpowanie fazy
dwuosiowej, ale tate potwierdzaj sekwengj przepé fazowych dla nematykow
pokazanych przez Freisera.

Na pocatek przytaczam sposéb w jaki model traktuje molgkdwuosiowe, oraz ich
wzajemne oddziatywanie w uktadach termodynamiczny@la podstawowego modelu
wyznaczam monodyspersyjny diagram fazowy w nowegpatryzacji ksztattu molekut.
Nastpnie rozwaany jest wptyw zmiennej anizotropii ksztattugseczek na stabildé
dwuosiowego nematyka. Wtedy diagramy fazowe zostgnaczone przy zateniu,ze
parametry molekularne modelg gmiennymi dynamicznymi, ktére w rownowadze s
przyblizone przez zadany rozkiad funkcjiesgasci prawdopodobigstwa ksztattdw
czgsteczek, co dodatkowo prowadzito do liczenia kaggredniej wzgtdem takiego
rozktadu [62—-66]. W zalaosci od wartéci momentow rozktadu zaobserwowanané

topologie diagramow fazowych.

2.1 Dwuosiowa molekuta a symetria SU(3)

Punktem startowym w pracy Muldera i Ruijgroka jkktsyczna cgstka punktowa

ograniczona potencjatem harmonicznym, opisana Hani@nem postaci:
:%( p +x?), (2.1)

gdzie m=k =1, oraz sktadowe poienia i pdu spetniaj typowe reguty komutacji dla

nawiasow Poissona:
{X0 Ppt =850 %0 %5120, 4D, By} =0. (2.2)
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Sktadowe momentu ¢odu L, oraz dynamicznego momentu kwadrupolowe&go

zdefiniowane g w standardowy sposéb:

3
L, = ﬁzlgaﬂyxﬁ P, (2.3)
V=
1 1
Qaﬁ zz(pa pﬁ+xaxﬁ)_g( p2+X2)8aﬁ' (24)

Zmienne dynamiczné, i Q,;, zadane powsgej, opisuj stan castki, ktéra posiada kt
I moment kwadrupolowy przy braku wszych mulitpoli. Dodatkowe wiasia L, oraz
Q,s wynikajace z ich definiciji:

e Q jestrzeczywist, symetryczn, bezladowy maciera 3 na 3;

* wektor ketu jest wektorem wlasnyn@ do wartdci wiasnej —%E, gdzie E

oznacza catkowdtenerge jak we wzorze (2.1);

* pozostate dwa wektory wiasiig leza w ptaszczynie prostopadiej db, oraz g
rownolegte do najwekszej i najmniejszej osi eliptycznej orbityaski;

» kwadraty najw¢kszej i najmniejszej osi dane goprzez zalenos¢ [2]:

Df:§E+2/1t, (2.5)

gdzie A, to dwie pozostate waroi wtasneQ,;;

* nawiasy Poissona wyznaczone dla wiétha (2.3) i (2.4) maj takg samy forme

jak dla oscylatora harmonicznego:

{LH' Lﬂ}:i‘gaﬂyl—y ’ (26)
y=1
3
{La ! Qﬁy} = . (gaﬁuQﬂy + gaWQu/J’ ) ! (2'7)
U=
3
{Qaﬁ ! Q,uv} = % yr=t (80/;1 g/)’v/l + 80/1/ Eﬁm + 8/:’/1 gaw\ + 8/;’1/ ‘90//1/1 )L/l . (28)

Wykorzystujc relacje (2.6-2.8) mma pokazé, ze zbior {L,, Q,;} 0smiu zmiennych
dynamicznych tworzy generatory grupy SU(3). W tymlucnaley zdefiniow& za
pomoa L i Q nowe zmienne dynamiczne, ktorgdlp macierzami 3 na 3, hermitowskimi
I bezladowymi. Dokonuje sitego za pomagczmiennychS danych zalendicia:

i 3
Sep = Qup -ngaﬁyLy : (2.9)

y=1
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Rozktadajgc macierzS w bazie macierzy Gell-Manrie, :

8
S=> S%,, (2.10)

a=1

otrzymuje s¢ nowe zmienne dynamiczr@&®, dla ktérych nawiasy Poissona wyngisz

8
faneS* (2.11)
=]

c=.

57}

gdzie f_.sa statymi strukturalnymi algebry SU(3), ktére wystija przy wyznaczaniu

komutatora macierzy Gell-Manna.

W analogii z algelr spinu, gdzie catkowita diugé spinu, ktéra jest operatorem
Casimira dla grupy SU(2), jest wielmg zachowywan charakterystyczndla danej
czgstki, wykorzystuje si dwa niezmienniki Casimira dla grupy SU(3) jako Nsci
charakteryzujce castke z momentem kwadrupolowym. Operatory Casimira dlgpyg

SU(3) wyraaja Sic za pomog nastpujacych réwna [2]:

8
L, :Zsasazﬁ( L2 +2TrQ?), (2.12)
=1
— 8 ach c_l 3 3 T
l,= > d,S*S"S —ETrQ —§L QL, (2.13)
a,b,c=1

gdzie d,,. to stale kompletnie symetryczneayb i c, ktére § wspotczynnikami przy
obliczaniu antykomutatora macierzy Gell-Manna. Dko&o poméedzy operatorami
Casimiral, i |, zachodzi relacja:

A2<13, (2.14)

ktora jest niemal kopiwarunkuw® <1 z zalenasci (1.3) dla nematykéw. Za pommc
transformacji z grupy SU(2) mina wyzerowé dwie sktadowe spinu, sprowadzajspin

do uktadu spoczynkowego. Wykorzysitijpo raz drugi analogji dla grupy SU(3) mana
wyzerowa trzy skitadowe kstu, co odpowiada uktadowi spoczynkowemu kwadrupola,

gdyz wtedy cziony zawierafe L we wzorach (2.12) i (2.13) znilkaj niezmienniki

Casimira mana przepisaw jezyku wartdgci wkasnych{//},_,,, macierzy(s =UQU",

gdzieUOSUQ): L=UL=0w postaci:

1
|z(#):§(ﬂ12+ﬂ22+ﬂ32), (2.15)

1
Ig(ﬂ)=§(uf+u§+u§’)- (2.16)
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Fizyczna interpretacja waso {/4},.,,5, a Wic takze i operatorow Casimira, opiera

si¢ na porobwnaniu momentu kwadrupolowego w ukladziecspwapcym z tensorem

bezwtadnéci dla casteczki o pewnym rozktadzie magyx) :
~ _ 1 )
2Q5 ‘I(Xaxp 3% 8 45) p(X)aX, (2.17)

g = [ (68,5~ X, %) p(X)lX . (2.18)
Gdy rozktadp(x )jest zadany przez sgeréwnych mas punktowo rozmieszczonych na
odlegtgciach +a,, *a,, *a,od srodka uktadu wilasnego, oraa <a, <a,, to
poréwnanie ze sabwzorow (2.17) i (2.18) daje w wyniku [2] relggpomidzy osiami

gtownymi molekuty, a wartiami {4} -, ,5:
af = (af val+ad) i (2.19)

W taki oto sposob parametfy},..,,, nabieraj fizycznego znaczenia, czyliide ich
wartasci odpowiadaj réznym formom ksztattow molekut. W ogolnym przypadkayt
osie gtbwne srozne, co odpowiada sytuacji gdyasteczka jest dwuosiowa. Wigkowy
przypadek maksymalnej dwuosioeo ma miejsce, gdy, + 4, = 0 u, =0, wtedy
I, =0, oraz réwnanie (2.19) odpowiada zaileici (2.5), a w¢c odtwarza si sytuacg
dla oscylatora. Dwa kolejne przypadki wystija, gdy: 4, = u, # t; lub p, # u, = s,

co prowadzi do sytuacji gdy dwie osie gtowng ®wne i odpowiada molekutom
symetrycznym osiowo ptopodobnym i dyskopodobnym kolejno. Przypadefstaczki
sferycznej narzuca rowl® pomidzy wszystkimi osiami gidwnymi, jednadé tensor

momentu kwadrupolowego jest BEmlowy co powodujeze: i, = i, = t; = 0, czyli
I, =1;=0. tacznie do opisu ksztaltu molekuty drma wykorzysta nierowna¢ (2.14)

do wprowadzenia molekularnego parametm) ktory jest wyraony za pomog

operatoréw Casimira w n@gtujacy sposob:

w=y3— 2 (2.20)

(1)
Wtedy w” = 1 dla molekut o ksztatcie symetrycznym osiowo, omz <1 dla molekut

dwuosiowych. Graniczne wafd w=1 lub w=-1, odpowiadaj kolejno casteczkom

w ksztatcie pgta lub dysku. Natomiastv= @la przypadku maksymalnie dwuosiowej
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molekuty, ktorej stosunki kwadratéw osi gtéwnych megz a’:a’:a’ =1:2:3.

Zmienna ta jestaywana do opisu ksztattu gzteczki w dalszej ¢%ci rozdziatu.

2.2 Opis klasycznych nematykow w teorii

Posiadajc do dyspozycji model opisu molekut dwuosiowychzm skonstruowa
oddziatywanie pongdzy nimi i bada wtasndgci termodynamiczne takich uktadow.
Podegcie Muldera i Ruijgroka zakiada oddziatywanie pedaly czsteczkami jako
uogélnione oddziatywania Heisenberga dla grupy $\K®zwaajac uktad ztazony zN

identycznych molekut, Hamiltonian jest postaci:

N 8 4 J N 1 N
H :—J’Z _13, S; =—EZTr(SiSj)=—ZH” , (2.21)

i,j=la ij=1 2i,j=1

gdzieJ jest dodatryj stah okreslajaca site oddziatywania, natomiast wielka S* i S,
opisupce i—tag molekut powigzane g poprzez zalenoi¢ (2.10). Powyszy Hamiltonian
jest ogolnym przypadkiem oddziatywania nagzego rzdu pomedzy wszystkimi
czgsteczkami w ukladzie, ktore jest jawnie SU(3) niezmicze. Dlatego catkowity
potencjat oddziatywania (2.21) jest wiefloty zachowywan, czyli dla kadej pary
molekut nie zalgy od ich stanéw rotacyjnych. Oznaczaz® oddziatywanie molekut
realizowane jest poprzez momenty kwadrupolowe, i caylkorzystupc relacg (2.9):

H; ==J3Tr(SS;) =-JTr(Q,Q,) . Suma statystyczna dla tak zdefiniowanego modelu m

posta:
N 8 8 .
2= Jexpc [ 8,9 3.5 -1 m]e{ 34,5080 -1 3(;:)] (222
= a=1 a,b,c=1
gdzie B = le , oraz k, to stata Boltzmanal to temperatura w ukitadzie, natomiast

B
S =(S',S%,...,8%) definiuje wektor émiu zmiennych dynamicznych opigajch i—ta

molekuk, po ktorych nagpuje ograniczone catkowanie. Uwgdhienie delt Diraca we
wzorze (2.22) wyrza fakt, ze uktad jest ztbony z identycznych gsteczek, ktorych
ksztalty scharakteryzowanea spoprzez niezmienniki Casimira wyi@ne poprzez
zaleznosci (2.15) i1 (2.16). Oznacza tee tak wyznaczona funkcja rozdziatu jest fuakcj

parametrow molekularnych modelu.
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2.2.1 Scisle rozwiazanie $redniopolowe

Przyblizenie sredniego pola dla modelu Muldera i Ruijgroka poavah analityczne

obliczenie funkcji rozdziatu. Zaniedtag wptyw diugozasigowych korelacji w uktadzie,
dla zmiennychS® stosuje si nastpujace przyblzenie:

S°S! = S°S! +575% - $°S°, (2.23)
gdzie termodynamiczn&ednie S* wyznaczone sw sposéb samouzgodniony poprzez

rownanie (2.27). Wykonanie przybéiniasredniego pola dla modelu (2.21) prowadzi do

Hamiltonianu postaci:
. 8 8 _ N
Hye =Ho +H =JN?) 5% -2IN) ' S*>'S*. (2.24)
a=l =1 j=1

Standardowo funkcja rozdzialudana poprzez rownanie (2.22) w przybhiusredniego
pola faktoryzuje si na N takich samych jednoggtkowych czsci zawierajcych

zmienne dynamiczne tylko W , co przedstawia sijako:

Z = expt-H,)Q", (2.25)

Q:jdéex %iéasajzs(isasa—lz(m}zs[ idabCSaSbSC—ls(,u)j, (2.26)

a,b,c=1

gdzie wartdci srednie S® spetniaj réwnanie samozgod&a w postaci:
ca_t d
2ds®

Wzory (2.26) i (2.27) zawiergjpezwymiarowa temperatuw uktadzie oznaczanakot,

InQ. (2.27)

ktora jest zdefiniowana jako:
-1
PIN

Funkcg rozdziatu dla pojedynczej molekuty, row. (2.26)pzma wyliczy¢ w sposob

(2.28)

scisty. Poniewa konstrukcjasredniopolowego Hamiltonianu zapewnia niezmienni¢zo
ze wzgtdu na dowolg transformagj z grupy SU(3), to mma zamierd ograniczone
catkowanie wQ na catkowanie po rozma#t wyznaczonej przez wszystkie stopnie
swobody tej grupy [2]:

Q= j du(U) exp[Tr(M ,UM ,U*)], (2.29)
gdzie U OSUE), oraz du(U ) jest miag niezmiennicz grupy SU(3). Ponadto definicje

macierzyM, i M, dane § nastpujacymi rowngciami:
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1& -, 1=
M1:¥ZS L, =-S, (2.30)

8
M, =) S%,=S. (2.31)

Witedy catka (2.29) zostata analitycznie wyznaczpreez Itzyksona i Zubera [67, 68],
oraz jej kaicowy wynik ma@na zwezle zapisé jako:
2D

Q= ,
AA,

(2.32)

gdzie wielkdci D, A, i A, wyrazone g za pomog wartasci whasnych{y} ={y;} ...,
macierzyM,, oraz{ 4} ={14},-,,, macierzyM,. Jawne formuty funkcyjne na @,

orazA , s postaci:

eVl/fl eVz,U1 eyal-ﬁ
D =det 2 "% ¢ |, (2.33)
eVllJ3 eyzlls eVsﬂs
AL = (X = X%) (X = X3) (X5 = %,), (2.34)
Zmienne {y}, bedace wart@ciami wtasnymi macierzyM, wyznaczonej poprzez
srednie termodynamiczne (2.27), olega rodzaje wysipujacych faz nematycznych
przy ustalonych molekularnych parametrggh . Njezmienniki Casimira dlav, dane
s3 w standardowy sposOb poprzez zalsci (2.15) i (2.16), oraz oznaczone gko:
I, =1,(y) oraz I, =1,(y). Wykorzystujc wczeniejsz dyskus¢ dla opisu ksztattu
molekuty, mana przeprowadzianalogiczne rozumowanie prowade do interpretacji
réznych faz mogcych wystpowa: w uktadzie. Rozrénia st nastpujace przypadki: a)
faza izotropowa:l , = I, =0; b) jednoosiowy nematyk wysgiuje gdy: \/§(I_3 )2 = (I_2 )3;
c) dwuosiowa faza nematyczna pojawia dia: ~/3(7, )° <(i,)°. Dodatkowo znaki,

okresla czy uktad jest w fazie ptopodobnejl , >0, czy tez dyskopodobnej , <0. Gdy

niezmiennik ten ma zerapwartas¢, to w uktadzie pojawia sinematyk o maksymalne;j
dwuosiowdci. Zwarty opis fazy w jakiej znajduje¢suktad, realizowany jest poprzez
wykorzystanie zalenosci (2.20) i wprowadzenie zmienn&y wyrazonej przy pomocy

operatoréw Casimira dla zmiennych atomych w sposéb samouzgodniony:

W32 =w(y). (2.35)

()
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Tak zdefiniowany parametw jest nieokrélony w fazie izotropowej, spetnia warunek

w? =1 dla faz jednoosiowych, oraz nierowgow” <1 dla dwuosiowego nematyka.
Przy czymw =1 dla fazy petopodobnej,w = -1 dla nematyka dyskopodobnego, oraz
zmienna ta zeruje gidla nematyka o maksymalnej dwuosideio Zatem, zakres faz
nematycznych wysgpujacych w modelu, okidony w przestrzeni niezmiennikbw, ma
taki sam ksztalt jak przedstawiony na rysunku (1E)nadto mezna wprowadz inng

parametryzaejoperatorow Casimira:

|3

gl

|_2:|2 |_3:

(2.36)

o

gdzie | = 0. Taka posta operatorow Casimira jest wygodniejsza do przepdaeaia
minimalizacji energii swobodnej, dlategoztev dalszej cgsci pracy korzystam z tej

reprezentaciji.

2.2.2 Monodyspersyjny diagram fazowy

W zalenosci od ksztattu molekut, oraz temperatury, obszambitnych faz dla
modelu Muldera i Ruijgroka zobrazowangza pomog jednego wykresu. Aby uzyska
ten diagram fazowy natg wykona& minimalizacg energii swobodnej ze wzglu na

zmiennel i W, ktore g rownowane parametronfy .JEnergia swoboda w przybéniu

sredniego pola dana jest wzorem:
8 —_ — -
F=-"InZ=JN?> S*S* -tIN*InQ=JN?I, -tIN*InQ. (2.37)
a=1

Jednalke wyznaczanie globalnych miniméw przeprowadzon¢atosila bezwymiarowej
energii swobodnej postaci:

F
IN?L,

(2.38)

Diagram fazowy uzyskany zostat poprzez numeryeamimalizacg energii (2.38), oraz
przedstawiony jest na ptaszémye {t/t., w}, gdziew i t dane § wzorami (2.20) i (2.28),
natomiastt, to temperatura przgjia fazowego od fazy izotropowej do nematyka dla

w=0. W tym przypadku, wartd temperaturyyy maze byt wyznaczona analitycznie: po
rozwinieciu f wokét malych wartéci |, zerowanie si wspotczynnika przyl ,okresla ta
temperatug: t, =41, [13, 35-38]. Niech drugi parametr ksztattu wyndsi:= %, wtedy

nie traci s¢ ogolnaci uzyskanych wynikéw, gdydiagramy fazowe o dowolnej wastd
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tej zmiennej meana otrzyma przez rownoczesne przeskalowanie dodastah (&)
temperatury wraz z wszystkimi parametrami molekuwlari {4} , co oznacza zmignl ,
nal, =% 2, a jednocgstkowa funkcja rozdziatu (2.32xtizie miata tak samy posta
funkcyjng, gdyz zachodzi:

QU< ét....)=Q({ H t...). (2.39)
Wybor |, =1 oznacza,zze dla wartéci w=0, srednia arytmetyczna kwadratow osi
gtéwnych molekuty wynosi jeden, a doktadniegy =1, a =1, a; =3. Poniewa
funkcja rozdziatuQ jest niezmiennicza tak przy zamianie{y,u }na {-y,—u}, to

diagram fazowy jest symetryczny wzdém linii w= 0.

1_ ~ T T T N A
2 = ]
0.5¢ TN Nu+ ;
- Na N i 1so 2
0 z
08 2 Y
_1: = P R T RS T ' R R T | “l“ll L1 E

0 0.5 1

t/tL

Rysunek 2.1: Diagram fazowy dla podstawowego melu Muldera i Ruijgroka — linia ci agta,

natomiast linia przerywana to diagam dla modelu dyspersyjnego [69-72].

Przy tak okrélonych parametrach modelu otrzymatem standardoagrdm fazowy
dla teorii teorii nematykéw z dwuosiowymi molekufarbiagram ten znajduje gina
rysunku (2.1) i oprécz wygbowania typowych nematykow, zawiera zakkolejna¢
przeg¢ fazowych pomidzy termotropowymi fazami upagdkowanymi, ktora jest
charakterystyczna dla uktadow ciekiokrystalicznygosiadajcych stabilne fazy
jednoosiowe i dwuosiowe [26, 27]. Punkt o wspédirzych {1,0}, gdzie wspdotistnig;
wszystkie fazy i wysfpuje bezpérednie przejcie od fazy izotropowej do dwuosiowej,

nazywa s} punktem Landaua. Ponadto ten monodyspersyjny aliagest jakéciowo
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taki sam jak dla innych teorii fenomenologiczny@B,[35—-38] i molekularnych [69-73].
Na rysunku (2.1) przerywanlinia zaznaczoneaslinie przeg¢ fazowych dla modelu
dyspersyjnego oddziahgych kwadrupoli [71], ktérego uogdlnienie jest pimeotem
badania kolejnego rozdziatu i tam znajduje sviece] szczegotow. Aczkolwiek
przeprowadzenie poréwnania wymaga 6ékmeia parametru molekularnego dla tego
opisu, ktory w tym przypadku wynosi:

w:ﬂ. (2.40)

(1+ 2/12)%

gdzie parametd to wspotczynnik okrdajacy wkiad od dwuosiowej polaryzowalém
dielektrycznej molekuty [37, 73]. Wygtuje bardzo dobra zgodéto pomidzy tymi
dwoma podséiciami do opisu uktadoéw ciektokrystalicznych, diaegg¢ pomiedzy fazami
nematycznymi wzgldne rozbienosci nie przekraczgj 2%. Kady z tych modeli jest
przydatny do rozwijania badaréznych aspektow dla ciekltych krysztatdw. Teori
Muldera i Ruijgroka stosuje¢tam gdzie mgna wykorzysté analityczr posta funkcji
rozdziatu w przyblieniu sredniego pola, podczas gdy model dyspersyjny Alimia
tatwe manipulowanie potencjatem oddziatywania pamy molekutami np. poprzez

dodanie pojedynczych przyczynkow o ustalonej syimetr

2.3 Modelowanie polidyspersyjnosci

Wykorzystanie teorii Muldera i Ruijgroka do opisktadéw ze zmierw anizotrops
ksztattu czsteczek zakladage zmienne molekularne modelzamiennymi ktore ustala;
sie zgodnie z warunkami réwnowagowymi. Funkcja rozhleiayznaczona jest dla
kazdej dopuszczalnej konfiguracji tych losowych zmigeimdynamicznych, a naginie
wystepuje jej sredniowanie po wszystkich niezatgch parametrach molekularnych.
Wykonanie takiego zabiegu wymaga aheaia funkcji gstosci prawdopodobigstwa
dla wartgci wtasnych macierzyM ,, wtedy dla funkcji rozdziatlu danej poprzez (2.22)
maozna formalnie zapisa

(Z) :Id,uld,uz...d,u’“ (Z)P(ut, pi?,... 1) (2.41)
Taka technikaredniowania zostata rgdzy innymi wykorzystana do badania uktadow

statystycznych z losowymi domieszkaranfiealed system§4—66], wtedy zaktada i

ze rozktad domieszki dochodzi do stanu réwnowagi.amalizowanym rozszerzeniu
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modelu nematykédw oznacza tze samouzgodniony rozktad ksztattu miceli gkvay
jest przez rozktad réwnowagowy.

Wykonanie przyblieniasredniego pola dla modelu z polidyspersyjig okreslong
przez funkat gestasci prawdopodobigstwa P we wzorze (2.41), sprowadzag silo

zastosowania przylienia:

N

Pt 4. uN) = U P(u') = (P(w)" . (2.42)

Ostatnia rown&t stwierdzaze ukfad ztagony jest z molekut opisywanych w identyczny
spos6b. Wykorzystanie przybdinia (2.42) do (2.41) powoduje faktoryzaapgodlnionej
funkcji rozdziatu:

(Z) =expEAH Q" (2.43)
gdzie srednia z jednocstkowe) funkcji rozdziatu danej zaleoscia (2.32), liczona jest
zgodnie z:

(Q =] du(QP(H). (2.44)
Teraz trzeba oké¢ zestaw losowych parametrow molekularnych — pontemacierz
M, jest begladowa, to tylko dwie wart@i wiasne spadd zbioru{u} s1 niezalene.
Dodatkowo wszystkie te wada s3 traktowane w taki sam sposéb, gdy nie zmienia
si¢ przy dowolnej permutacji pogdzy nimi, co odpowiada niezmienniGoo opisu przy
permutacji osi gtbwnych molekuty. Zatem bez stragpindci w dalszej cgsci rozdziatu
uzywane g dwie pierwsze zmienne, czyli:
P(H) = P(uy, 115) - (2.45)
Dalsza analiza modelu z polidyspersyjtig zaktada,ze P(u) jest gaussowskim
rozktadem prawdopodohistwa. Wybor taki jest zgodny z zagachaksimum entropii
informacyjnej, gdy posiada ¢siinformacg tylko o dwoch pierwszych momentach
rozktadu ksztattu miceli, ktére to mogy¢ wyznaczone daviadczalnie. Przy ustalonych

wartasciach tych momentéw poprzez wiellodr m, ={u,), o2 =((u, -m,)?), gdzie
a przebiega wartei 1 i 2, orazpo,o, ={(y¢, —m,)(, —m,)), rozktad Gaussa wyza

Sie poprzez:

_ +a 1 B )
P(,ulnuz) - 2770_102 EX[{ Egg(ﬂa m, )Caﬁ (,u,g mﬁ)}l (2-46)

gdzie a:%QH J1+4p? ) oraz p = ap jest nieujemn zmienny rzeczywiss, natomiast

-1< p <1 to wspodtczynnik korelacji, a wtedy macietzma posté&
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2
c=| % 919, | (2.47)
_p 2
0-10-2 0-22

Przy takiej definicji rozktadu ksztaltu gzteczek, wykorzystag funkcg liniowa dla
wszystkich parametréw molekularnych, ima wyznacz§ rozktad prawdopodobistwa

dla trzeciej zmiennej. W wyniku otrzymuje: standardowy rozktad Gaussa:

P(us) = \/%O_ ex;{—%} , (2.48)

gdzie warté¢ srednia i wariancja dla tej zmiennej molekularnejragja sie poprzez
zalenoici: (i) =m, =-m —-m,, (4,—m,)*y=0} =0} +2po,0,+0’, czyli o,
jest z zakresujo, -0,|<0,<0,+0,. Co wicej, tak rozbudowany opis uktadow
cieklokrystalicznych odtwarza oryginalny model @.3gdy rozktad P(u) to iloczyn

delt Diraca, co mina zrealizowé biorgc graniczny przypadek réwnoczesnego

zerowania & g, 1 0, dla (2.46).

2.3.1 Diagramy fazowe

Zachowanie si uktadu polidyspersyjnego w zateosci od temperatury i momentow
rozkladu (2.46), zebrane w formie diagramow fazdwywyznaczone jest za ponyoc
globalnych miniméw energii swobodnej:

F. =-47In(Z) = IN?I, -tIN? In(Q).. (2.49)
Podobnie jak dla wygiowego modelu wykonanie nhumerycznej minimalizaggledem

zmiennych{ y } jest przeprowadzone dla bezwymiarowej energiitsvdnej:

F
= <= 2.50
INZ(L) (2:50)

<>

Wprowadzajc zmienne jak dla przypadku monodyspersyjnego, rdiay fazowe

wykreslone g na ptaszczinie {t/t,, w(m)}, gdzie w(m) charakteryzuj&redni ksztat

molekut (2.20), oraz to bezwymiarowa temperatura w uktadzie (2.28)alad t, to

temperatura prz&gia fazowego od fazy izotropowej do nematykawd{a) = . Wartas¢
temperaturyt, jest wiksza od granicznej wielkoi :(I,) z rozwinkgcia f_ wokot

matych {y }. Analogicznie drugi parametr ksztattu (2.15) wyinbs(m) =<, czyli dla

4 )
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w(m) =0 suma kwadratéwrednich osi gtdbwnych molekuty wynosi trzy. Oprogzh
zmiennych g jeszcze momenty drugiegoedu rozktadu (2.46), ktoregdakze state dla
kazdego z uzyskanych diagramow fazowych. Dopiegyczhe traktowanie wszystkich
dostpnych zmiennych powodujeze diagramy otrzymane przy takich warunkagh s
ogolnymi wynikami. Sprawdzenie przy jakich transhacjach jednocgtkowa funkcja
rozdziatu (2.44) jest niezmiennicza pozwoli glire zakres uniwersalioi otrzymanych

rezultatbw. Zamiandy, u,m ha{-y,—u,—m} pozostawia w tej samej formie funkcj
podcatkowy dla (2.44), wéc diagramy fazoweassymetryczne wzgtlem linii w(m) = 0.
Prowadace do zmianyl ,(m) =1 &2, przeskalowanie przez dodafstal ¢ parametréw

molekularnych, nie powoduje zmian diagramoéw fazdwygdy: rownoczénie zmieniag

si¢ wszystkie momenty rozktadu i temperatura pozosipwi(Q) bez zmian:

(Qém}, {Sa}, p.ét....)=(Q({m}, {a}, p.t,...). (2.51)
_ 1- E
E E
= 5
0.5- E
— Iso —
0 i
sy & (1B
~0.55 -
_1E - | P §
0 0.5 1
t/tL

Rysunek 2.2: Diagramy fazowe dlag> = 0. Diagramy oznaczone na niebieskd@], czarno @), oraz
zielono C) odpowiadaja kolejnym wartosciom o; = 0; 0,15; 0,3; Dla tego i nagpnych
dwaoch rysunkow: linie przegé fazowych od fazy izotopowej do nematykéw oznaczone

indeksem 1, natomiast linie przé¢ pomiedzy nematykami opisane g indeksem 2.

Rézne wartdci drugich momentéw rozktadu ksztattu molekut, pmgzostatych
parametrach modelu pozog@ymi w zgodzie z omdwionymi tutaj ograniczeniami,
prowadz do zmian zachowania ¢siuktadu, co skutkuje modyfikacjami ksztattu

podstawowego diagramu fazowego — niebieskie limigysunku (2.2). Wszystkie klasy
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otrzymanych diagramow fazowych przedstawionena rysunkach (2.2), (2.3) i (2.4).
Wyniki zebrane na tych rysunkach wyznaczoped& charakterystycznych zestawow
parametrow modelu, ktore pokrywajvszystkie maliwe zachowania si uktadu. Jako
pierwszy przypadek rozwana jest sytuacja, gdy jedna z wariancji rozkt€1dg) znika.
Przyjmupc o, =0, polidyspersyjnéé okreslona jest przez gaussowskie rozktady gla

I 1, (2.48) o takich samych rozmyciactr; = g,, oraz del Diraca dlay,. Diagramy
fazowe dla zmiennej wardoi o,, rysunek (2.2), wykazajinng topologe niz przypadek
monodyspersyjny — diagra na tym rysunku. Zauwg¢ maozna,ze zakres stabilroi
dla dwuosiowego nematyka jest zngmz powekszony, oraz wyspuje rozszczepienie
punktu Landaua na dwa punkty potréjne, ktéreagmadne g linig przegcia fazowego od
cieczy izotropowej (Iso) do nematyka dwuosioweggolie dla wszystkich uzyskanych
wynikbw mazna stwierdzt, ze wptyw polidyspersyjnéi jest widoczny dopiero wtedy,
gdy wartdci dyspersjio, sa porownywalne z warteziami y, (od 10% do 40 % modutu
tej zmiennej), a dla mniejszyatr, wszystkie efekty gbardzo subtelnymi deformacjami
monodyspersyjnego diagramu. Natomiast gdy dyspgegt tego samego ¢du co
parametry molekularne, lub gkisza od nich, czyli gdy fluktuacje ksztaltdéw moleka
takie same, a nawet gkisze, jaksrednie rozmiary cgsteczek, to dla takiego przypadku
polidyspersyjnéci nastpuje stopniowa eliminacja faz jednoosiowych, cd jesloczne
na rysunku (2.2).
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Rysunek 2.3: Diagramy fazowe dlas =g, . Dla diagramu A: g; = 0, natomiast dla diagramowD i E

oi = 0,15; oraz diagramyD i E odpowiadaja kolejnym wartosciom p =0,99; -0.99.
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Kolejnym przypadkiem jest potraktowanie dwdch zmigsh rozkltadu Gaussa (2.46)
w taki sam sposob kiad o, =o,. Taka polidyspersyjrié prowadzi do kolejnych
diagramoéw fazowych pokazanych na rysunkach (23)4). W szczegolnii diagramD
z rysunku (2.3) ujawnia kolegnmodyfikacg zachowania si uktadu. Przypadek ten
oprécz poszerzonego zakresu stabitha@wuosiowego nematyka i linii bezfednich
przeg¢ fazowych do niego od fazy izotropowej, posiada gwakty potrojne i punkt
Landaua, natomiast obszary faz jednoosiowyctvysepkami pomidzy liniamiDy i Do.
Kolejna maliwos¢ zmiany monodyspersyjnego diagramu, zilustrowanirni przegé
fazowychF na rysunku (2.4), to redukcja fazy dwuosiowej idi IF,, co oznacza zanik
stabilnego obszaru dwuosiowej fazy. Elimiratj mazna przéledzic na rysunku (2.4)

poprzez porownanie diagramdw G, H orazB, powstatych dla statej wado o, przy
zmiennejo,. Wigksze wartéci o, dla pozostatych parametrow modelu niezmienionych

pozostawig topologe diagramuF bez zmian, co jest odzwierciedleniem fakie,gdy
nieskorelowane fluktuacje wszystkich osi gtdbwnyghzdu rozmiaréw molekularnych,
to zachowanie uktadu jest takie samo. Cgcej, kolejny ogolny wynik dla dowolnej
polidyspersyjnéci stwierdza,ze temperatury prz&j od fazy izotropowej majzawsze
wartas¢ wieksza niz dla modelu pocttkowego, co jest przedstawione, jako zal#¢ t;
w funkcji parametrow rozktadu, na rysunkach (2.6).6).

- l———— UL | A
S ™ E
= g H2 ]
0.5¢ =
CF, SO
o z
_0.5/ 3
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Rysunek 2.4: Diagramy fazowe dlag; = 0,15 ip= 0. DiagramyF, G, H, B wyznaczone g kolejno dla
wartéci oz = 0,15; 0,1; 0,05; 0. Linie przej od fazy izotropowej wystpuja od lewej
do prawej w nagbujgcym porzadku: By, G, Fq, Hj.




2.3.2 Analiza otrzymanych wynikow

Rezultaty zebrane w formie diagraméw fazowych by czesciowo zrozumiane
jakaosciowo, gdy przeanalizujemy rozwitie jednoczstkowej funkcji rozdziatu (2.44)

wokot {y} =0, czyli przy przejciu od fazy izotropowej. Takie wysokotemperaturowe

rozwiniecie do széstego ¢du w{y} wynosi:

Q=1+ 21,0, + (N, +2 UL, +21,1)0,1,
(12096<| > 5040<|§>)(|_2)3+(420<I 5040<I )( )

gdzie wielkdci srednie wyraone poprzez parametry modelu polidyspersyjnegzniie

(2.52)

zapisanegw formie skréconej przy pomocy zmiennych:

1 3
=-2.mo;, (2.53)

273

dane g nastpujacymi rowngciami:
<|2>=|2,0+|O,2=|2(m)+|0,2’ (254)
<|3>=|3,o+3|1,2=|3(m)+3|Lzu (2-55)
(13)=155+6l,, +3l,, (2.56)
<| 2| 3> = l 2,0I 3,0 +6| 2,0I 12 +4| 3,OI 0,2 +9| 147 (257)
(I 23> =15 (I 5,0 +27l o,4)+18I 22 (I 20 T3l 0,2)+3| 02 (9| 0s ~ 4l g,z =121, 50 | 5,0)1(2-58)
A2y =12 +451 =21, (1,, +41 4,)+151 (15 +31,,)

(2.59)

9 2 2 _
+31 o,z(l 20 T Aloa 215, +21 5,15, =9I 0,4) :

Dla rozwinkcia (2.52) sp&rod széciu srednich (2.54-2.59) wyraZzl ;) maze by
skojarzony z opisem efektywnej anizotropii ksztattzasteczek dla izotropowej fazy

odniesienia. Poniewaczynnik | ,,, wyskpujacy w sredniej (2.55), mge zmienia znak
niezalenie od | ;,, to wtedy efektywna anizotropia modyfikuje;,sco ma wptyw na
stabilng¢ dwuosiowej fazy. Opisa¢ doktadniej, gdyl ;, i |,, map przeciwny znak,
oraz |I,,| <[l 5|, to wspétczynnik(l;) jest zmniejszony poprzez fluktuacje ksztattu,

gdy réwnoczeénie (l,1,) bedzie zredukowany (co sirealizuje), to zakres stabilém

fazy nematycznej jest pogkiszony w poréwnaniu z modelem bez fluktuacji. Ozaai,

ze warunkiem wystarczagym do rozszerzania ¢sizakresu stabiln@i dwuosiowego
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nematyka poprzez fluktuacje ksztattu miceli jestvméczesne przestrzeganie dwoch
nierowndci: [(15)] <[15], oraz [(I,15)] <1,,[15,|. Co wiccej, fluktuacje wokot
izotropowego ksztattu molekutn =0, przyczyniag si¢ do stabilizacji maksymalnie

dwuosiowego nematyka, czyll ;) =0=(l,l,), bez innych faz pwednich.

0'1_IIIIIIIIIIII|||||||||||||III|_
5 o
0.0€- ]
" 6 F ]
I .o. .......... o ]
. ]
A B ]
0,020+ T L
0 0.1 0.2 0.2

012

Rysunek 2.5: Temperatura przejcia fazowego od cieczy izotropowej do nematyka dia(m) =0,
czyti, jako funkcja ai lub g5. Dla linii ciagtej o1 =0 oraz 0,=0, natomiast dla linii
przerywaneagi ,=0; oraz 0, =0,15. Punkty A, B, C, F, G, H odpowiadaj wartosciom

Ltdla tak oznaczonych diagraméw fazowych.

0.04-r e e e e

tL

0.03¢

002 b b b L b
-1 -0.5 0 0.5 1

~
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Rysunek 2.6:t,_ jako funkcja korelacji dla 0;=0,=0,15. Punkty D, E, F tat, dla tych diagraméw.
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Wartas¢ srednia (l,) dana jawnie poprzez momenty rozkiadu ksztattovb4R.
pozwala stwierdZi ze jest nie mniejsza od,(m), gdyz |,, >0. Wykorzystujc
rozwinigcie (2.52) dla energii swobodnej (2.50) w granicatyoh {y} bifurkacja od fazy
izotropowej zachodzi dla temperatury=£(l,) . Wiedzc, ze (I,) ma wiksza wartas¢
gdy wystpuja fluktuacje ksztattow w uktadzie, to temperaturjubtaciji 3 wicksze od
ich monodyspersyjnych odpowiednikdéw. Poniewemperatury przé¢ fazowych maj
takie samo jak&ciowe zachowanie jatg, to ich wartdci takze bpda wigksze dla modelu
z polidyspersyjnécia. Efekt ten dla temperaturly jest widoczny na rysunkach (2.5) i
(2.6).

Uzyskane wyniki dla modelu ze zmienanizotropy ksztattu molekut prowadzdo
zmian zachowania siw ukladzie w zalenosci od parametrow rozktadu ksztattu
czasteczek. Diagramy fazowe dla takiego opisu nematyatz ciekltych krysztatow
charakteryzyj sie innymi ksztattami, ktérych dogtne klasy przedstawione zostaty na
rysunkach (2.2-2.4). Obserwujee¢ skaroOwno poszerzenie, jak i redukcpbszaru
stabilngci dwuosiowego nematyka. W pierwszym wypadku doolatk pojawiag Sic
punkty potrdjne, a tade linia bezpéredniego przdgia od cieczy izotropowej do fazy

dwuosiowej. Taka sytuacja ma miejsce, gdy wysfe silna korelacja|,ﬁ| -1, miedzy

fluktuujagcymi osiami gtéwnymi, lub gdy fluktuacjom podlegdylko dwie molekularne
osie gitbwne. Pomimo pdych topologii diagramow fazowych dla tego modeie n
wystepuje powracajca faza izotropowa, ktora jest obecna eksperymaetdla uktadéw
liotropowych. Zatem pozostaje kwestia, czyzm@ modelowé polidyspersyjnéé w taki
sposOb aby otrzyndatopologie diagramow fazowych z wyptijgcymi przegciami typu
reentrant Jednym ze sposobOw jest narzuceniezoakei temperaturowej na parametry
modelu, jednake jak wspomnialem w pierwszym rozdziale nawetwladczalnie nie
udato s¢ ustalt, czy temperaturowa zaleos¢ ksztattu czsteczek jest najwaiejszym

elementem prowadezym do tego zachowaniaggiktadu.
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3 Rozszerzony model Lebwohla - Lashera

Uwzglednienie w oddziatywaniach mikroskopowych przyczywkiednoosiowych,
dwuosiowych i tetraedrycznych jestig w opisie ciektych krysztatdbw zaproponowanym
przez Lebwohla i Lashera [74]. Poéiae takie stay do opisu struktur, ktore twagzsie
wytacznie w wyniku porzdkowania orientacyjnego molekut, dlatega teh pozycyjne
stopnie swobodysszamraone w tym modelu. Pogtkowo teoria ta stanowita przyktad
potencjalu oddziatywania prowagtego do stabilizacji fazy jednoosiowej, jednak jej
uogolnienia dostarczyly tak przewidywa odnagnie wystpowania nematycznej fazy
dwuosiowej [69—-72]. Wyniki zawarte w tych pracadiwierdzaj gtdwne wiasnéci dla
takiej struktury [26, 27], orazaspunktem odniesienia dla modeli bagajch uktady
ciektokrystaliczne z uwolnionymi translacyjnymi ptoami swobody [73]. Zwkszenie
zakresu stosowaldoi oryginalnego modelu zostato zrealizowane popteezgkdnienie
dwuosiowego przyczynku w oddziatywaniu.

Podstawowym celem ba@laawartych w tym rozdziale jest oklenie konsekwenc;ji
z wysepowania dodatkowego oddziatywania oktupolowego, fdyn g standardowe
fazy nematyczne. Tego typu zachowanie jest chanakiezne dla uktadow typhbent—
core[3—12]. Na pocgtku zdefiniowane jest petne oddziatywanie dla madalnasipnie
omowione g szczegoblne sytuacje, ktore byly wéaej przebadane. Kolejnym punktem
jest identyfikacja struktur magych s¢ stabilizow#& dla badanego uktadu identycznych
molekut, wraz z okrdeniem parametrow opisagych przejcia fazowe pongidzy nimi.

W zalenosci od wartdci statych sprezzenia w modelu wyznaczone zostaty kolejne
diagramy fazowe. Cado analizy jest domkria dyskusj otrzymanych rezultatow

uwzgkdniajgcych dodatkowe przypadki symetrii w uktadzie.

3.1 Wprowadzenie oddzialywan oktupolowych

Konstrukcja modelu opieragsha okréleniu mazliwe najprostszego, przygajcego
Hamiltonianu oddziatywania pogdzy pag molekut, lub ich agregatow, ktory musidy
globalnie niezmienniczy wzgllem grupy O(3). Uogolniony potencjat tego typu z=ai
przyczynki od oddziatacych kwadrupoli, na ktore skiadagic dwa tensory drugiego

rzedu opisugce symetrie standardowych nematykow, i od oktupaly)i tetraedrycznych
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tensorow trzeciego ¢du. Dla tak okrdonych warunkow, potencjat pary gsteczek
zalezy od ich orientacyjnych stopni swobody i ma pésta

Hy =6 (@) +v21Q,M)dQy (D +v20Qu(D)+ 7 THT (). B.1)
gdzie iloczyn tensorowy, oznaczony krgpkznacza zezenie po wszystkich indeksach

kartezjaskich, oraz tensory dla molekukywyrazaja sic za pomog nieredukowalnych
tensoréw symetrycznycii (V" poprzez zalimoici (doktadniejsze informacje odgmie

tych tensoréw znajdaijsie w dodatku):

Qu (k) =T@%(Q,) =26, 08 -11), (3.2)
Q.(w=TP%@,)=1(, 03 -b,0b,), (3.3)
TR =TP*Q,)=+ Y &0y02. (3.4)

(%.9.2)07(& by &)
Wielkos¢ Q, wyskepujaca w rowndciach (3.2-3.4), to trojka wersorovay, Bk, C.}
stowarzyszona Z-t3 czasteczly, okrelajaca orientacyjne stopnie swobody dla tej

molekuty. ROwnowanie mazna wyrazé te zmienne za pomgaowolnej reprezentacji

obrotow, np. ktéw Eulera [75-77], dla transformacji od ustalonediadu odniesienia
do uktadu molekularnegod, , Bk, C.}. Suma we wzorze (3.4) przebiega wszystkie

mozliwe permutacje tych wersorow. Zaktagaj ze czsteczki § rozmieszczone na
trojwymiarowej prostej sieci kubicznej, oraz gdydathtywanie ma miejsce tylko
pomiedzy najbliszymi gsiadami, czyli liczba koordynacyjna@=6, to catkowity
Hamiltonian oddziatywania wynosi:

H==>H,. (3.5)
{i.3)

Posté potencjatu dla pary gsteczek (3.1), to naturalna formuta wspdlnego opisu

interakcji kwadrupoli (=2) i oktupoli (=3), ktora nie zawiera iloczynow wegej niz

(L).n
m

dwéch tensoréwr ", czyli nie zawiera spezen wyzszego rzdu pomedzy obiektami
0 réznej wartgci L, a take nie sprzga ich ze sabw inny sposob np. poprzez kierunki
sieci. Parametry, A, 7, to nieujemne state sprenia modelu, ktérych zmiany wasto

prowadz do r&nych zachowa uktadu. Poszczegodlne gzi oddziatywania (3.1) maj
nastpujaca interpretagj; petny tensor kwadrupolowy: T22 +4/2AT 22, jest
proporcjonalny do anizotropowej gzi macierzy polaryzowalrigi dielektrycznej

molekuty, przy czymT @2 jest jednoosioy;, a T/?? dwuosiow sktadovs tej macierzy;
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natomiast oktupolowy tensdﬁfz‘e‘"3 jest tetraedrycznie symetrycznym elementem tensora

polaryzowalnéci trzeciego rzdu.

3.1.1 Przypadki wczesniej przebadane

Szczegole sytuacje potencjatu (3.1), wpsiace gdy zeryj sie niektére parametry
modelu, bylty ji& analizowane. Oryginalne oddziatywanie Lebwohla ashera [74],
ktore jest tasame z potencjalem Maiera — Saupe [28], ypge gdy:A= 0 = 7. Taki
przypadek opisuje wygbowanie przegcia fazowego pierwszego rodzaju od cieczy
izotropowej do nematyka jednoosiowego.

Druga wersja &daca przedmiotem obszernych badast okrélona gdy tylko czs¢
tetraedryczna znikar= 0, natomiastd # 0. Model ten zostatl zasugerowanycday
innymi przez Luckhursta [69], a naphie gruntownie przebadany [70-72]. W wyniku
uzyskano uniwersale zachowanie uktadu, dla ktéregododatku do poprzednio
zidentyfikowanych faz [74] zaobserwowano stabilnegematyka dwuosiowego.
Diagram fazowy zawiera praeje drugiego rodzaju od jednoosiowego do dwuosi@veg

nematyka, a tale punkt dualny:A :ﬁ [71], ktéry oddziela struktury dla molekut

wydtuzonych: A <% , od faz dla casteczek sp+aszczonych:>%. Wartdci graniczne

A=01i A =\/§ odpowiadaj symetrycznym osiowo molekutom, wszystkiesgaminie

wartasci opisup czasteczki dwuosiowe, natomiast maksymalna dwuosioweystepuje

w punkcie dualnym. Podlegaj rGznym modyfikacjom model ten byt wykorzystywany
do dalszych badanad stabilnécia nematyka dwuosiowego. Jednym z intergsygh
wynikéw jest analiza przeprowadzona przez Batdsackhursta dla molekut w ksztaitcie
litery V ztozonych z dwéch ramion oddziahgych parami za pomadkwadrupoli. W ten
sposob ustalili zwzek pom¢dzy parametramg, oraz A, a kytem rozwarcia pomgdzy
ramionami molekuty typbent—corg78].

Ostatnim przypadkiem jest model czysto tetraedrggenoddziatywania, co ma
miejsce, gdy w potencjale (3.1) obecny jest tylktbo proporcjonalny da&z. Tego typu
oddziatywanie zostato wprowadzone przez Fela [Bdipmiast badania w przybdéiniu
sredniego pola i symulacje komputerowe wykonat RoonfsB]. Model ten wykazuje
obecnd¢ przegcia od fazy izotropowej do tetraedrycznej, ktérat @rugiego rodzaju dla

przyblizeniasredniopolowego, oraz pierwszego rodzaju w symutdcja
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3.1.2 Symetria chiralna

Najbardziej ogoélny przypadek wygluje, gdy wszystkie state spienia (3.1) s
niezerowe, czyli gdy réwnocgeie wystpuja kwadrupolowe i oktupolowe przyczynki
w oddziatywaniu. Taka kombinacja prowadzi do nowyzdthowa uktadu, spérdd
ktorych bardzo ciekawym jest wgpbwanie spontanicznego tamania symetrii chiralnej,
czego przejawemaswitasndci stanu podstawowego potencjatu (3.1). Wtadgdnie
konfiguracje molekularne dwochgsteczek typuent—corew strukturze chiralnej nate
do jednego z dwoch nabiwych standw o przeciwnej chiraléa, ktére obrazowo zostaty

naszkicowane na rysunku (3.1).

Rysunek 3.1: Pogidowo przedstawione konfiguracje stanéw podstawowych przeciwnej chiralncici
dla pary molekut w ksztalcie bumerangu. Konfiguracje te stanowi swoje odbicia
zwierciadlane, a wersory z inksemm sa obrazem bazy wyjciowej. Gdy: 0 <d< 172,

to nie istnieje obrot wkaiwy przeprowadzajacy jedna z kofiguracji w druga.

Struktura chiralna o symeti), oznaczona symboleM; , bedaca stanem podstawowym
catkowitego potencjatu oddziatywania (3.5), regkzsi jako rownolegte ustawienie
wzgledem siebie jednego z dwdch standw na rysunku (Bdniewa H jest globalnie
niezmienniczy wzgidem grupy O(3), to konfiguracje o przeciwnej cmdti wystkpuija
w przestrzeni konfiguracyjnej uktadu z rownym prapddobiéstwem, czyli stany te

stanowy zrédto domen homochiralnych obserwowanych w fazienatgcznej dla
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uktadow typubent—core[11, 12]. Przypadekd =7, czyli A =0, odpowiada achiralnej

konfiguracji molekularnej, gdyistnieje obrot wisciwy (wokot osib lub Bmo kat 7))

transformugcy pomedzy odbitymi lustrzanie stanami z rysunku (3.1)tudgja taka
prowadzi do wytworzenia niechiralnych struk@ur Nt, o symetrii petnej grupy tetraedru
i D,g odpowiednio. Aby chiralne konfiguracje, odzwierdeggce symetr O(3) ukiadu,

byty rownowane, to stopnie swobods-tej molekuty § okreslone przez jej rotacj&, ,
oraz inwers} p, , ktora dana jest zalroscia:
b =4, [ b, x&,)=#1, (3.6)

co w konsekwencji pozwala okitge niezmiennicz miare dla uktaduN identycznych

czgsteczek:

3.2 Opis struktur nematycznych w modelu

Zachowanie si uktadu dla Hamiltonianu (3.5) opisywane jest zanpa rozktadu
kanonicznego, ktéry w rownowadze termodynamicznginaczony jest w standardowy

sposob i energia swobodna wynosi:
F=-8'Inz,z= (l'l'[l){exd—ﬂl-l )3 (3.8)
orazN — czstkowa funkcja gstasci prawdopodobiigstwa dana jest rowioia:
P(P1, Ry, s R, Py, @) = Z 7 expl- BH), (3.9)
gdzie B =kgT, Kk, to stata Boltzmana, natomidkto temperatura w uktadzie. Dla tak

zdefiniowanego modelu z minimalizagjiedniopolowe] energii swobodnej wyznaczone
sg diagramy fazowe. Wyniki te egciowo poroéwnano z symulacjami komputerowymi
dla uktaddéw opisywanych przez (3.8) na sieci kubéZ6 na 16 na 16, z periodycznymi
warunkami brzegowymi [60].

Przyblizenie sredniego pola otrzymuje csizaktadajc, ze N — czstkowa funkcja
gestasci prawdopodobigstwa wyraa st poprzez iloczyn jednogstkowych funkcji
prawdopodobigstwa:

N

P(pl!gl!pZ'QZ""!pN'QN):”P(pi’gi)' (3.10)
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Formuk (3.10) naley podstawt do nierbwnowagowej zataosci ha energi swobodn
dla uktaduFn.n =U — TS gdzie wykorzystano definigentropii Shannona:

Fron = T1{P(PL by @(H + 87 N P(PL 2, py 200} (B11D)

co prowadzi do otrzymania nierownowagowgjdniopolowej energii swobodnej:

Foon =3 Nd TH{P(p,, Q,)H,,P(p,, @)1+ NB Tr{P(py, @,) N P(p,, 2,)} . (3.12)

non

Nastpnie pos¢pujac w standardowy sposéb nayezminimalizowa (3.12) ze wzgidu
na unormowane jednoggtkowe rozktady prawdopodobigtwa. T3 metod, wariacyjry
otrzymuje s¢ rownowagow jednocastkowg funkcje rozktadu prawdopodohistwa,

okreslong poprzez:

P, (P, @,) = Z;k exd- BdH,, (py, ), (3.13)
Zye =Trlexd-AdH (P, 2,))), (3.14)
Her (P €2,) = THH P (P, 2,)}- (3.15)

Wtedy rownowagowa energia swobodna w przgiiusredniego pola wynosi:

FM = -1Nd E)r{Peq(pl,Ql)Heﬁ (P, 2)}-NBHINZ, . (3.16)

3.2.1 Definicja parametrow porzadku

Wyznaczenie diagraméw fazowych wymaga przeprowadzemimalizacji energii
swobodnej (3.16) przy réwnoczesnym spetnieniu wiabun (3.13-3.15). Czynnikiem
umazliwiajagcym t operact jest zidentyfikowanie wicgtych parametréw pogdku dla
wszystkich symetrii stabilnych faz mgmych wysgpi¢ w uktadzie. Pierwszym krokiem
jest zdefiniowanie zsymetryzowanych funkcji rzecistych:

A (@) =TV Q) TP (@), (3.17)
ktore g kombinacy liniowa macierzy WignereD:. [72, 79, 80], oraz2,, opisuje uktad
odniesienia fazy okéony przez kierunki ztamania symetrii w uktadzietomiastQ, to
uktad molekularny. Innymi stowy funkcje te opiguprzyczynek do fazy o symetrii
tensora TV (Q,,.) od casteczek o symetrii okéonej przez TV (Q,). Nastpnie

wykonuje s¢ rozwiniccie jednoczstkowej funkcji rozktaduP(p, ) w szereq:

P(p,Q)= > 2 p AT pATL(R), (3.18)

I,mn,s
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gdzie p, = 4 p), oraz wspotczynniki tego rozwigtia, kedace wartdciamisrednimi, to
parametry porgdku, ktGre wyznaczone poprzez:

Y:EZJX(p,Q)P(p,Q)dQsTr{XP}. (3.19)

p=+1

Warunek ortogonalrigi na grupie O(3) dla funkcid:) (Q) przyjmuje posté&

23 [ PADR) PG (R)0Q = 25 5 8,16 (3.20)

2L+1 nn"-’ss *
p=%1

Podstawowe parametry padku opisujce dam symetre fazy, to takie ktore jako
pierwsze nietrywialne wysgpuja dla danej struktury, czyligsokreslone dla najmniejsze]
wartasci L. Wysepujag takze uzupetniajce parametry poszlku, ktére maj niezerovy
wartas¢ po przejciu fazowym tylko dlategoze gtébwne parametry padku g juz
obecne. Rozwajac uktad przy ustalonych warunkach termodynamicznywtorne
parametry poradku mazna zazwyczaj wyrazijako funkcje podstawowych zmiennych.
Prezentacja maiwych przegé¢ fazowych dla oddziatywania (3.5) naszkicowana jest
na rysunku (3.2), gdzie oprocz zebranej terminoldigi kazdej ze struktur, naniesiong s
gléwne parametry pogdku, ktore osjgajg niezerovd wartgs¢ dla poszczegodlnych
przeg¢ fazowych. Przyjmujc za warté¢ graniczm L = 3, ktéra odpowiada wiagdemu

tetraedrycznemu parametrowi pgalku, wyszczegolniam pozostate parametry diadkg
ze struktur: a) dla fazyjednoosiova . b) dodatkowo wyspuja A(Z) i pA(3) dla fazy
dwuosiowej; c) pA% , pA% , oraz wszystkie parametry fadyy, dla jednoosiowo
odksztatconej fazy tetraedrycznej; d) dla strukiciniralnejN; oprécz wszystkich wiej

wymienionych parametréw wysiuja p, pA(Z) i pA(Z). Podstawowe i dodatkowe
parametry porgdku podane tutaj, dane poprzez rOwngx:

Nu (Eywme@*ﬁ+(—DLp; +(- D pﬂm ZLWJ (3.21)

Wielkosci do identyfikacji przejs¢ fazowych w symulacjach

Wykorzystupc zsymetryzowane tensory ™" okreila s dwupunktowe funkcje

korelaciji, ktére g niezmiennicze wzglem grupy O(3):

GO(r -1, ) =TON Q) TONQ,), (3.22)

gdzie linia nad wyrzeniem oznacz&edniowanie po petnym zespole mikrostanéw, oraz
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z asymptotycznego zachowania tych funkcji wyznagizavielkosci stuzace do detekcji
przeg¢ fazowych. Biogc granie¢ wzglednych odlegtéci pomidzy czsteczkami

Izotropowa
(Iso)

0(3)

A@
Ago A

Jednoosiowa
(Nu)
Do Tetraedryczna ( T)
Tq
el
— 22 P
A A®
22 00
Jednoosiowo
Dwuosiowa ( Ng) odksztatcona
tetraedryczna
Dan (Ny)
Dyqg
A% 2
A22 JA 4
Chiralna ( N1")

D,

Rysunek 3.2: Schematycznie przedstawione rive przejscia fazowe dla uogdlnionego modelu
Lebwohla—Lashera, wraz z wyszegoélnieniem podstawowych parametréw pogdku.
Dla k&dej z faz podana jest nazwa i skrdcona notacja, akze jej grupa symetrii.

Nakréone zostaty jeszcze ksztalty reprezentage symetrie rozwaanych faz.
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dazacych do nieskaczondci, wyskepuje rozprzzenie sredniej we wzorze (3.22), co

mozna zapisé przy pomocyérednich z funkcjiA® :

GO -, )= a0 (@)A0 (@)

(3.23)

0T - 6 =Y 60,(@) 5@

gdzie m=0, 2dlaL = 2, czyli dla wielkdci opisupcych jednoosiowy i dwuosiowy
porzadek, natomiasin'=2 dlaL = 3, a wec tetraedryczny parametr padku dany jest
bezpdrednio z funkcji korelacji. Przggia fazowe w symulacjach byty identyfikowane
na podstawie obserwacji temperaturowej zabéci asymptotycznych zmiennych (3.23),

czyli w ogdlInagci kombinacji parametrow pogdku.

3.2.2 Omowienie uzyskanych rezultatow

Za pomog zdefiniowanych obiektow (3.17-3.21), ktére zghdo opisu faz materii
wystepujacych w modelu, mima wyrazé¢ wielkosci we wzorach (3.13-3.16), co
prowadzi do wyznaczenia jawnej postaci Hamiltonismeaniopolowego:

o = e[ +2183) (08 (@) V200 (@) - eraTag(@)
o (3.24)
-8 +v2107)) (03 (@) + V2008 (@)= eV,
Dla tak okrélonego modelu jego zachowanie rownowagowe jest agyzone poprzez
minimalizacg energii swobodnej ze wzglu na wszystkie podstawowe parametry

porzadku, w wyniku czego otrzymujegukiad peciu réwna nieliniowych:

A5 = 25 Tl @) exd-dt Vi (po 2} (3.25)

gdziet:(ﬁ"s)_l jest bezwymiarow temperatuy w uktadzie, orazd., m, n przebiegaj
wartasci wyskpujace w rownaniu (3.24). Aby otrzymadiagramy fazowe natgy
obliczy¢ iteracyjnie srednie (3.25), co wykonuje ¢sizaktadagc numeryczne warfoi
pocatkowe tych srednich, a nagpnie rownoczénie wykonuje kolejne kroki
samouzgodnionej procedury.

Tak uzyskane rezultaty obejmujvszystkie fazy zilustrowane na wykresie redukcji
symetrii, rysunek (3.2), ktore m@jozne obszary stabildoi w zaleznosci od parametrow
modelu. Przeskalowanie temperatury wykorzystujeampatr sity oddziatywania (3.1),
natomiast pozostate dwie state ggenia § zmiennymi opisujcymi zachowanie ukfadu.
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Diagramy fazowe zostaty wyznaczone dla ustalonejoée 7, natomiast ich prezentacja
graficzna jest zrealizowana na ptaszeug {/, t}. Dwie wyrdznione klasy diagramow
wystepuja, gdy w zakresie wysokotemperaturowym wepsiia albo tylko standardowe
fazy nematyczne, lub obszar ten jest catkowicienadowany przez faztetraedrycza
Numerycznie wyznaczone oszacowanie waita dla tych granicznych przypadkow
wynosi odpowiednior < 154 i 7 > 616. Najpierw przedstawiam wyniki dla przypadku
gdy 7 =1, rysunek (3.3), ktory odpowiada sytuacji gdy ttar®owh typowe fazy
nematyczne i obserwujecsjaki wptyw na zachowanie gitakiego uktadu ma obecéio
cztonéw oktupolowych w oddziatywaniu. Diagram teostat wyznaczony zaréwno w

przyblizeniusredniego pola, jaki i w symulacjach Monte Carlo.

“'2_1.5 Iso —
3— . .NU—_f
] . -
Ny, 04 . -
1_ I\|T+ :‘;\]T‘*‘ NT_ _E

o
oL
h_
o
oo
=
N)

A

Rysunek 3.3: Diagram fazowy dlar = 1. Linie to wyniki uzyskane w przyblizeniu sredniego pola,
natomiast punkty przedstaajg wyniki symulacji Monte Carlo na sieci kubicznej
2BL6%16. Kolorystyka zastosowana do oznaczenia poszczkg@h przejsé fazowych
jest taka sama dla obydwuetod, a takze jest powielona na kolejnych diagramach.
Zatem kolejno: niebieskidior oznacza prze§cia od fazy izotropowej, na fioletowo
oznaczone przejscia do struktury chiralnej, na zielono zaznaczonessprzejscia do
fazy dwuosiowej, natomiastyniki przedstawione na czerwono to przeicia fazowe do
jednoosiowo odksztatcorfegy tetraedrycznej.

Linie przeg¢ fazowych 2z symulacji komputerowych zie ponizej ich
sredniopolowych odpowiednikéw, oraz wezdha rozbienos¢ wynikdéw zawiera s od

8% do okoto 20% w zammosci od wartdci A. Jednake obie metody przewidaijtakie
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samo jakéciowe zachowanie @i ukiadu, oraz ogé¢ diagramu opisaga przejcia
pomkdzy Iso —Ny — Ng, odtwarza wyniki dla modelu dyspersyjnego [71]. 2skie
przegcia fazowe s drugiego rodzaju, oprocz przeja Iso — Ny gdzie wysgpuje
skokowa zmiana parametru pgdku wraz ze zmiantemperatury. Alternatywynmetod
weryfikacji rzedu przejcia fazowego jest wykonanie rozwgpia Landaua energii
swobodnej (3.12) wokét fazy izotropowej, czyli wsiich istotnych parametréw
porzadku rownych zero, a nagnie sprawdzenie wado wspotczynnikOw przy
nieparzystych pegach rozwingcia [13, 14]. Cal& tej analizysredniopolowej pozwala
stwierdzt, ze dla dowolnej wartai 7 tylko przegcia pomedzy strukturami: Iso Ny,
Iso — Ny, orazT — Nt s3 pierwszego rodzaju, natomiast wszystkie pozogtatefcia
fazowe g przegciami cagtymi.

Zmienna¢ temperaturowa wszystkich parametréw pdka wchodzcych do (3.24),
dla kilku charakterystycznych wa#m A z diagramu (3.3), przedstawiona jest na
rysunkach (3.4-3.8). Ukazuje ona typowe zachowakiemiennych opisugych dane
przegcia fazowe ranego rzdu, oraz warto zwro¢i uwag iz dodatkowe parametry
porzzdku maj istotny wptyw tylko w okolicy bifurkacji, ale nawdam ich wartéci s3
mniejsze od podstawowych parametrow pdka. Uzyskanie wszystkich wtornych
parametréow poemlku dla fazNy i Ny jest szczegdlnie interesup, gdy potencjalnie
moze dostarcz§ lepszego zrozumienia natury tych egzotycznychksiru Oszacowanie
tych zmiennych wykonuje &ipoprzez wyliczenie ichérednich termodynamicznych
rozwijajac jednocastkowg funkcje rozkiadu (3.13), co w najiszym nietrywialnym

rzedzie prowadzi do nagbujacych relaciji:

pO2Z 122 - 3pGn2 \/E)IA@)S (3.26)
pAZ 02 MA@(ATZZ(HJEAATQ), (3.27)
pAZ O rA<3>(A7 \/EAN;Z)) (3.28)
A2 D=2 7209 (Agzg +/2 )IA(Z)) (3.29)
pA%) 02,79 (A(Ozg +J§AA(2>) (3.30)

Najbardziej ewidentne sposteamie to,ze niezerowa stata sprznia 7 jest konieczna
aby otrzymé powyzsze wtérne parametry padku. Ponadto uzupetnigje parametry
porzadku, charakteryzape fazyNr i Ny, pojawiaj sic jako iloczynowe zalenosci

pomidzy kwadrupolowymi I( = 2) i oktupolowymi [ = 3) parametrami pogdku.
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Dodatkowo, uzyskuje siuzasadnienie stwierdzeniae stabilizacja fazyNr wymaga
wystepowania zarowno pogaku jednoosiowego, jak i tetraedrycznego. Natomiast
indukowana chiraln@ w uktadzie dla faz\N; wystpuje, gdy réwnoczmie obecne jest
dwuosiowe i tetraedryczne upgdkowanie, co widoczne jest dla wigdgo wkiadu do

parametru porgku parzystéci (3.26). Co wgcej, faza chiralna nie wygiuje dla
wartgsci A=01 A= \/5 ktére odpowiadajjednoosiowej granicy w modelu. Wyniki te

potwierdzag poghdowy redukcg symetrii z rysunku (3.2).

0. 15—

@
A00
@
A02

1 0.07¢5

Rysunek 3.4: Podstawowe parametry poggku. Rysunek 3.5: Dodatkowe parametry poerdku.
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Rysunek 3.6: Podstawowe parametry poggku. Rysunek 3.7: Dodatkowe parametry porpku.

Rysunki (3.4-3.8) przedstawiaj parametry

®
Az

- . porzadku dla 7= 1. Wykresy oznaczone na|

05:— A 1 niebiesko @), czerwono B), fioletowo (C),
i B oraz zielono ) odpowiadaja kolejnym

1 -~ — A .1
c ] wartosciomA =0; 0,3; 5 0,5.

t Rysunki (3.4) i (3.5) ilustrujg zachowanie
jednoosiowych parametréw poradku.
Rysunek 3.8: Podstawowe tetraedryczne Rysunki (3.6) i (3.7) zawieraj dwuosiowe

parametry porgdku. parametry porzadku.
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W zalenosci od wartdci 7, mazna zidentyfikowdé rézne klasy diagramoéw
fazowych. Oprocz wczeiej wymienionych granicznych przypadkow wystja jeszcze
wersje pérednie. Jednak najpierw przytgckolejrg skrajry sytuacg, gdy diagram nie
posiada standardowych struktur nematycznych, ktdegduje si na rysunku (3.9). Dla
tego przypadku zostaty ta& przeprowadzone symulacje Monte Carlo spravideaj
wyniki sredniopolowe. Podobnie jak dla diagramu (3.3) reyloddag tendengj linii
przeg¢ fazowych, oraz dane symulacyjne przewadonniejsze wartéci temperatur tych
przegé. Trzeci szczegolny przypadek zachowania wktadu, przedstawiony jest na

rysunku (3.10) i odpowiada wa#m 7 =28

2 wtedy w punkcied =1, t=2£, istnieje

\/é 1

punkt Landaua gdzie wspotistnieje szedznych faz. Co wjcej, ten punkt wyznacza
jedyny zestaw parametrow modelu gdzie wysfe bezpérednie przejcie fazowe od
cieczy izotropowej do struktury chiralnej.

- [ Iso ]
65—. . . . . . . . :l '_f
- T ' .
3 Nt ;
- N :
S Nt* ]
O- P S S A R B PR R M s |
0 0.4 0.8 1.2
A

Rysunek 3.9: Diagram fazowy dlar = 9. Linie prezentuja wyniki sredniopolowe, natomiast punkty
przedstawiaj wyniki symulacji Monte Carlo na sieci kubicznej 16¢16x16.

Wykorzystujc standardowy algorytm Metropolisa fazaN; jest nieosagalna.

Diagramy fazowe dla goednich wartéci 7 prowada do kolejnych dwoch rodzajow
zachowania si ukladu. PrzypadekZ2 <7< 616 zobrazowany rysunkiem (3.11),
odpowiada sytuacji gdy na jednym diagramie wpysje roOwnoczénie jednoosiowy
nematyk pgtopodobny i faza tetraedryczna, oraz dodatkowo ¢pygeé bezpérednie
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przegcie od fazy izotropowej ddNy w wersji dyskopodobnej. Gdy oktupolowa stata

sprzzenia jest z zakresulb4<r7 <2, rysunek (3.12), to wtedy na jednym diagramie

fazowym zawarte gsobszary stabilniwi wszystkich faz z rysunku (3.2). Zegifazy
dwuosiowej jest bardzo maty i ogranicza slo najbliszego gsiedztwa punktu o

A= natomiast faza tetraedryczna wegstie w niewielkim zakresie temperatur

1
\/é )

6
3 /T ’
- Ny
" 1 v L
OO 0.4 0.8 1.2

A

Rysunek 3.10:Sredniopolowy diagram fazowy dlat = % .
6
:_ Iso _
3- T ]
- N, N7- .
i N7* ]
—" oL A B L
OO 0.4 0.8 1.2

Rysunek 3.11:Sredniopolowy diagram fazowy dlar= 4.
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Rysunek 3.12:Sredniopolowy diagram fazowy dlar= 1,7.

ponizej wartcci t = 1,457. Diagram ten posiada zakprze§cie od fazy izotropowej do
Nr, ale do jej wariantu gtopodobnego.

Tak otrzymane wyniki obejmajwszystkie maliwe zachowania si uktadu, gdzie
czagsteczki oddzialy ze sob poprzez cziony kwadrupolowe i oktupolowe.
Niestandardowe fazy cieklokrystaliczneNr i Ny — powstaj jako efekt s4cznego
wystepowania oddziatywa tetraedrycznych oraz ich przyczynkow jednoosiowych
dwuosiowych. W zakresie temperatuzgcych do zera ukitad jest w fazie chiralnej, poza
granicznymi przypadkami, gdy oddziatywanie kwadilopee zawiera przyczynek czysto
jednoosiowy, co stanowi odzwierciedlenie wiasnostanu podstawowego potencjatu
uktadu. Ponadto rezultat ten jest ogolny dla doegin oddziatywania oktupolowego,
ktére nie opisuje symetrii tetraedru, przy czymadytstruktura chiralna posiada globaln
symetre C; lub C; [3, 81-83]. Model dla potencjatu oddziatywanial3stabilizuje faz
chiralm ktora jest przestrzennie jednorodna, jechkealkwzgédnienie cztondéw wiszego
rzedu sprzgajgcych oddziatywania poradzy kwadrupolami a oktupolami me
doprowadz do wystpienia przestrzennej modulaciji dla strukiiri Ny . Wtedy model
rozwazany w tym rozdziale stanowi gragidtugofalows dla maliwych modulowanych
faz chiralnych. Poniewabadana tutaj teoria zgwa st do analizy tylko orientacyjnego
porzadku, co oznaczaze otrzymane fazy magwystpi¢c w wersji smektycznej lub

krystalicznej, ale przyjmygg posta oddziatywania postaci (3.1), to wszystkie uzyskane
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wnioski stosuj sie dla dowolnych ukfadow gdzie rownoénée wystpuje poradek

tetraedryczny i kwadrupolowy.

3.2.3 Uwzglednienie symetrii dualnej

Dalsza analiza uwzgdinia odtworzenie relacji pogdzy stanami gtopodobnymi a
dyskopodobnymi, ktora wygtuje dla modelu gdy = 0. W przypadku tym zaktadagsi
ze wyktadnik eksponenty we wzorze (3.25), dla Haonitinu (3.24), jest niezmienniczy
ze wzgkdu na permutag¢j osi molekularnych, co jest spetnione tylko wtedyy

rownoczénie parametry modelu zmienaagic zgodnie z transformag]71,72]:

Vi) a
{1 ’t}_{(1+x/€/1)’(1+jg;l)z} (3.31)

Poniewa molekularna & symetrii do najwksze] na modut wartai wiasnej czsci

kwadrupolowej potencjatlu oddziatywania zmienia sla r&nych wartéci A, a
doktadniej dlaO< A sﬁ jest to ¢, oraz Bkgdy: ﬁsA s\/%, to termodynamiczne

wilasngci ukfadu zi@eonego z molekut wyditonych (albo sptaszczonych)a s

odwzorowane na ich dyskopodobne (lubtppodobne) odpowiedniki. Waigéd A =ﬁ

odpowiada punktowi (samo)dualnemu, czyli jest pankistatym przeksztatcenia (3.31).
Poniewa symetria cgsci tetraedrycznej nie zatg od permutacji osi molekularnych, to
dla petnego modelur # 0, odzyskanie symetrii dualnej zachodzi, gdydzie zmienié
sie zgodnie z zalenoscia:

ar

r'=m.

Przeksztalcenie (3.32) oznacze,symetria dualna dla uktadu opisywanego poternjate

(3.32)

oddziatywania z cztonem tetraedrycznym jest przyor@, gdyr jest funkcy A. Dla
uzyskania zgodnej z (3.32) zat®sci funkcyjnej, zaktada gj ze istnieje niezalasna odA
wielkos¢ 7, wyznaczona poprzez zréwnanie!%):r%)s Ty, CO wicej granice
jednoosiowe $ traktowane w sposob rownowey, czyli: 7(0) =17, oraz r(\/%)z 2r,,

wtedy r(/i) dana jest poprzez:

r(A)=1h+eA)r,. (3.33)

58



Diagramy fazowe dla przypadku, gdy w potencjalezialgiwania tetraedryczna stata

sprz:zenia jest postaci (3.33), zostaty wyznaczone dialmsych wartéci parametrur
oraz przedstawionegsna ptaszczisnie {A, t} dla zrenormalizowanej bezwymiarowe;j

temperaturyt = (ﬂ£(1+ 2/12))_1. Takie przeskalowanie powodujee wartgci temperatur

w ukfadzie g symetryczne wzgtlem punktu dualnego, co jest widoczne dla diagramow
fazowych, uzyskanych w przybéniu sredniego pola, przedstawionych na rysunkach
(3.13-3.16). Analogicznie do poprzedniej analizyzne okréli¢ klasy diagramow

fazowych wystpujacych dla rénych wartdci 7,. Przypadek bez stabilnych typowych

struktur nematycznych, rysunek (3.13), vpstie gdyr, = 308

3 T T T T L L =

= i Iso 1
1.5_— 5

I\ Nt_ ]

- N* ]

LT . T R B Ul

OO 0.4 0.8 1.2

A

Rysunek 3.13:Sredniopolowy diagram fazowy dla dualnego przypadku:ry = 4.

Dla wartdici dualnego parametru tetraedrycznego z zakégsur, < 308 otrzymuje s

paosrednie zachowanie, rysunek (3.14), gdy na jednyagrdimie w niewielkim zakresie
temperatur wspotistnigjfazy nematyczne jednoosiowe oraz faza tetraedeyd2anadto
wystepuja wtedy take bezpérednie przejcia fazowe od fazy izotropowej dbiy.

Kolejnym przypadkiem granicznym, przedstawionymrgsunku (3.15), jestr, =28,

gdzie w punkcie Landaua o wsp@dnych: A =% i t=2, wysepuje bezpérednie

przejicie fazowe od cieczy izotropowej do chiralnej faky. Dodatkowo w punkcie tym
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wspotistnieje sz& réznych faz. Ostatni typ diagramow, zilustrowany nsumnku (3.16),
odpowiada sytuacji gdyr, <22. Wtedy wysokotemperaturowy obszar zdominowany

jest przez wszystkie standardowe struktury nemasczzyli nie stabilizuje sifaza

tetraedryczna.

- - Iso .

C N ]

1.5 Nu+ T e

0.75- Nr4 Nt_ -
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- - \ Iso \ .
1.5 U+ A

: L\\z
075:_ NT+ NT— _:

- Nt .

:. - S T . ]

% 0.4 0.8 1.2

Rysunek 3.15:Sredniopolowy diagram fazowy dla dualnego przypadku:T , = % .
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Rysunek 3.16:Sredniopolowy diagram fazowy dla dualnego przypadku:ry = 1.
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4 Podsumowanie

Badania stabilni faz dla ktorych molekuty w uktadzie padkuja sie orientacyjnie
w struktury opisywane emymi globalnymi symetriami wykonane zostaly dla dWwo
réznych modeli sieciowych. Wszystkie obliczenia zosiazeprowadzone dla rozktadu
kanonicznego mikrostanow analizowanych modelowykladow ciektokrystalicznych.
Najwazniejsze wyniki zebrano w formie diagramow fazowyggulzie zilustrowanegs
zachowania uktadéw przy zmianach parametréw motekyth i temperatury.

Najpierw rozwaany jest wptyw fluktuacji ksztattow gsteczek na stabilsé fazy
nematycznej dwuosiowej dla uogolnionego modelu Mrdd- Ruijgroka. Wykorzystag
zalazenie, ze molekularna anizotropia ksztattugdhca tensorem drugiego qdu, jest
zmienry losowy dla ktorej rozkiad ustalony jest poprzez warurikinowagi w uktadzie,
uzyskuje s3 opis teoretyczny odzwiercieddgy typowe zachowanie dla mieszanin.
Poniewa doswiadczalnie meliwe jest wyznaczenigérednich rozmiaréw molekularnych,
a takee ich fluktuacji, oraz korelacji pogdzy osiami gtéwnymi, to wykorzystag tylko
taka informacg jako rozktad ksztattow esteczek przyjmuje sigaussowsk funkcje
gestadsci prawdopodobigstwa. Dla tak okrdonego modelu przeprowadzono obliczenia
w przyblizeniu sredniego pola, co pozwolito na zidentyfikowanie kldiagramow
fazowych nieobecnych dla pierwotnej teorii. W zalaci od wiasnéci fluktuujacych
ksztattow molekut, czyli od zmiennych wastd drugich momentéw rozktadu Gaussa,
obserwuje g, ze stabilné¢ dwuosiowego nematyka e byt zaréowno poprawiona, lub
tez ostabiona. W pierwszym przypadku odnotowuje réiwniez rozszczepienie punktu
Landaua do dwoch punktow potrojnych go#onych ze sab poprzez ling
bezpdredniego przdria fazowego od cieczy izotropowej do fazy dwuospw
Najwazniejszym wynikiem jest wyznaczenie warunkéw przyorkth wystpuje
rozszerzenie obszaru stabdobp dla dwuosiowego nematyka. Sytuacje sprag@j
takiemu zachowaniu uktadua sokreilone poprzez ograniczenia na réwnoczesne
fluktuacje molekularnych osi gtdwnych. Zatem przgek ten ma miejsce, gdy zmieniaj
sic dwie spdrod trzech osi molekularnych, lub gdy fluktuacjaztiestu obejmuje
wszystkie osie gtdwne ggteczki, ale wtedy rownocg@e musz by¢ one ze sabsilnie
skorelowane. Ponadto, tak modelowana polidysperss§jnniezalénie od tego czy

promowane jest zwkszenie, czy te redukcja nematyka dwuosiowego, prowadzi do
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podniesienia temperatur prgejod fazy izotropowej do struktur upgdkowanych w
poréwnaniu z monodyspersyjnym ukladem.

Kolejnym badanym zagadnieniem jest wptyw uwggienia rG@nych przyczynkéw
do oddziatywania na stabilizacgtruktur uporgdkowanych orientacyjnie opisywanych
symetriami ranymi od konwencjonalnych nematykow. Modelowanieotegpu uktadow
zrealizowano dla rozszerzonego potencjalu Lebwehlaashera, gdzie oddziatywanie
pomicdzy pas molekut oprocz cztondéw kwadrupolowych zawierazekprzyczynek
oktupolowy. Wychodzc z zataenia,ze potencjat sktada sk jednoosiowo, dwuosiowo,
oraz dodatkowo tetraedrycznie symetrycznych eleawento w ramach tego podeja
uzyskuje s} efektywny opis uktadow molekut w ksztatcie banamak zdefiniowany
model postiayt do wykonania oblicze w przyblizeniu sredniego pola, ktore pozwolity
wprowadzé rozr@nienie typow diagraméw fazowych uzyskanych przy emapcych
si¢ parametrach oddziatywania. Coe¢agj, wyniki dla dwoch skrajnych przypadkow
poréwnano z rezultatami symulacji Monte Carlo, &tdwyly przeprowadzone przy
zastosowaniu algorytmu Metropolisa. Zgodnie z onzakiami linie przej¢ fazowych
leza ponizej ich sredniopolowych kopii, gdzie wzgline rozbienosci zalezg od rodzaju
przefcia oraz od parametrow modelu, natomiast gyge dobra zgodrsé analizujc
ksztalt i tendencje tych linii. Przedyskutowane wymodelu pozwalaj stwierdze, ze
niestandardowe fazy ciektokrystaliczig, wystpujaca w postaci gtopodobnejNr. i
dyskopodobnejNr_, oraz Ni stabilizup sic jako efekt wzajemnego oddziatywania
pomidzy przyczynkami tetraedrycznymi jednoosiowymi iubgiowymi. Poza tymi
fazami obecnegstakze wszystkie typowe struktury nematyczig:, Nu- i Ng, oraz faza
tetraedryczna . Struktura chiralna kondensuje;,sgdy czsteczki uktadu wykazyj
uporzdkowanie dwuosiowe i tetraedryczne, oraz faza taywea najwikszy przedziat
temperaturowy dla molekut maksymalnie dwuosiowyebnadto, wszystkie uktady dla
ktérych efektywne oddziatywanie zawiera przyczymskuosiowy i tetraedryczny,ecba
posiadaty chirals struktue uporzdkowanych orientacyjnie molekut, lub ich agregatow,

ktOra jest przestrzennie jednorodna.
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Dodatek

Symetryzacja tensorow sferycznych

Opis wiasnéci fizycznych ukladow w fazach upadkowanych orientacyjnie
posiadajcych pewn globalry symetre realizowany jest przyayciu nieredukowalnych
tensoréw symetrycznych. Posiaglane reprezentagjkartezjasks i sferyczm, ktorych
zalety § wykorzystywane do oblicdew raznych aspektach baflanaukowych [83].
Dalsze informacje w dodatku przedstawioaavsnotacji zgodnej z [75].

Diagonalne stany bazowe sferycznie symetryczne rboyea momentu pdu L, oraz
trzeciej sktadowej kitu m, dla gtéwnej liczby kwantowe), oznaczaneasiako &-". Do
przeprowadzenia obrotu sferycznej bazy o ustalovesjtosci L stosuje si macierze

Wignera?,
&) => D@, B.nEP", (D.1)

gdzie dowolna parametryzacja obrotOW®, zostala utdsamiona z #ami Eulera
(a,p,y) dla argumentu macierzy Wignera, co jest ngjciej spotykan reprezentagj
rotacji wkaciwych, gdzie wysipuje ztazenie trzech obrotéw: najpierw wokét osio kat
a, nastpnie wokoét nowej osiy o kat 5, na kaicu wokét nowej osiz o kat y. Poniewa
tensory&™" stanows baz ortonormaln, to spetniaj nastpujacy warunek ze wzgtlu

na zwezenie po indeksach karteagkich:
o) = 3 (@) ), 6607), ., = B 02)

taczac dwie powysze réwnéci mozna rownowanie zapisé:
Dhnla, B.) = ") B0 (©). (D.3)
Nieredukowalne tensory sferyczne mdxy¢ zsymetryzowane po grupe, ktéra jest
podgrup petnej grupy obrotéw:
ST =ch L > R(g)E™, (D.4)

m |G|
gdG

gdzie R(g) jest operag symetrii elementlg (zazwyczaj wykorzystuje simacierzowe

reprezentacje tych transformacj|i()5| jest rzdem grupyG, natomiast wspétczynnike
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wybiera s¢ tak aby tensory te spetniaty warunek ortonorms&dna@e wzgédu na
zwezenie po indeksach karteagkich (D.2). Suma wyspujaca we wzorze (D.4) jest
zapisem formalnym i gdys jest podgrup ciagta O(3), to wtedy oznacza catkowanie

niezmiennicze.

Symetryczne tensory dla grupy symetrii dwuosiowego nematyka

Grupa punktowd,, sktada s} z nas¢pujacych elementdéw: inwersja punktowaP+-
trzy wzajemnie prostopadte osie dwukrotne, trzysptayzny lustrzanych odbi
zawierajce po dwie osie dwukrotne, oraz odwzorowanigsamdaciowe. Wybierajc
uktad symetrii w taki sposobie osieX, ¥, Z pokrywap sie z osiami dwukrotnymi, oraz

Znapc nasgpujace zalenaosci [75-77]:

(éET']-),n )* _ (_1)m+L+né(_I;T)],n' (D5)
PV )= (-prewLn, (D.6)

D Dy (0, TO)E" = (=Dt met)n, (D.7)
D D (TO0)E" = (-pmelr, (D.8)

m

mozna wyznacz§ nieredukowalne tensory dla tej grupy:

Dy, frg')'n — (%)Hdmo (éETI]_),n + (é%),n)*)' (D.g)

gdzien i m musz by¢ parzyste, lubn maze wynosé zero. Zatem w najaszym rzdzie

pierwsze nietrywailne tensory wypuja dlan = 2, ktorych jawna postavynosi:

P T2 = [3(302-11), (D.10)
Pr T2 =L (xO%-y0OY). (D.11)

Ponadto tensory te twarzbaz dla obiektow Do—symetrycznych i dowolny tensor
opisywany § grup punktows mazna roztay¢ na:

Pa T (@) = AL (@)P T (D.12)

gdzie funkcje delta daneg galeznoscia (3.17).
Warto nadmierd ze, gdy [ + n) jest nieparzyste to dowolne nieredukowalne tgnsor
sferyczne s faktycznie pseudotensorami [83], czyli ich przekznie przy obrotach

niewtaciwych zawiera wyznacznik transformacji.
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Ta sam metod mazna wyznacz§ symetryczne tensorSAF rf})'“dla grup punktowych

Dy i Dy. Jawna postadla parzystycm pokrywa s¢ ze wzorem (D.9), natomiast dla

nieparzystych wartei wynosi:
-'l\-rg]L),n — (—I) L (%)hdmo (égrl;),n _ (égrl;)n) )' (D13)
przy czymmi Z+n musz by¢ parzyste dla grupip2q, oraz jednym ograniczeniem dla

symetriiD, jest parzysten. W obydwu przypadkach wa&t m zawierag zero.

Symetryzacja dla grupy punktowej tetraedru

Wyznaczenie nieredukowalnej reprezentacji tensordywsymetrycznych musi
uwzgkdni¢ wszystkie 24 operacje niezmienjeg symetrii tetraedru. Przyjmyg) ksztatt z
rysunku (1.8), grupa punktowa sktada gi nas¢pujacych elementow: trzy wzajemnie
prostopadte osie dwukrotne (zaznaczone na tym kyguobroty o kgt 120 i 240 stopni
wokot czterech kierunkow tetraedrycznych wyznacobngrzez zatenosci (1.6), obroty
niewtasciwe o lgt 90 i 270 stopni wokot wszystkich osi dwukrotnydzgé ptaszczyzn
odbi¢ lustrzanych takichze kazda z nich zawiera dwie osie trojkrotne, oraz operac
tozsamdciowg. Wykonanie sumy (D.4) dla tak oktenych transformacji prowadzi do

symetrycznych tensoréw postaci:
PEr N R) s Dok 05 087 | ©a)

gdzie stata normalizacyjna wynosi:

(NI

2

Ny, = (—i)L(2+25mo +16(-1"2,,,(0.5 0) +16) 2., (0.5 0) 2y, (0,%,0)]_ , (D.15)

oraz zachodgnasgpujace ograniczeniad +n i 5 +n musza by¢ parzyste, orami m’

przebiegaj wartasci parzyste z zerem, przy czym wszystkie te warumkisz by¢
spetnione jednocZeie. Pierwszy tensor posiadey symetr¢ tetraedru, ktory nie jest
elementem jednostkowym, wygpuje dlan = 3. Sprawdzag ile wynosa odpowiednie
skladowe macierzy Wignera [75-77], w nagaym rzdzie symetria ta jest opisywana

poprzez nasgpujacy tensor trzeciego ¢du:

Wip0 - oo (s ) 16




Obiekt ten jest taki sam jak we wzorze (D.13) glehtsamych wartei n, L i m. Wynik
ten jest odzwierciedleniem faktue dla kadej podgrupy musg wystpowa wyzej
symetryczne tensory grupy w ktoreg siawieray [81-83]. Jawna postaego tensora,

gdy wektoryX, ¥, Z wyznaczaj osie dwukrotne dana jest rowien:

LT3 :%()A(Dygpzmimyﬁ/mim)‘w

(D.17)
wRO0209+2090%+y0%02)
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