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Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî

ñîñòîÿíèÿ íåìåçîãåíà

Â ðàìêàõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè ýïèòðîïíîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé

ôàçû ïîëó÷åíà îöåíêà òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ñó-

ùåñòâîâàíèÿ îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííîé ôàçû íèòðîáåíçîëà. Ìåòàñòàáèëü-

íîå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íåìåçîãåíà ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïîëåì ïîâåð-

õíîñòíûõ ñèë ïîäëîæêè.

Â ñóñïåíçèÿõ â ñâåðõòîíêèõ ïðîñëîéêàõ æèäêîñòè ìîãóò âîçíèêàòü ïî-

ëèìîëåêóëÿðíûå îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííûå ýïèòðîïíûå æèäêîêðèñòàë-

ëè÷åñêèå (ÝÆÊ) ñëîè, ñïîñîáíûå èçìåíÿòü ñâîéñòâà äèñïåðñíîé ñèñòåìû è

âëèÿòü íà ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â íåé. Ñëîæèâøèåñÿ ïðåäñòàâëåíèÿ [1,2]

î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ ÝÆÊ ôàçû, ñâÿçûâàþò åå âîçíèêíîâåíèå íå òîëü-

êî ñî ñïåöèôè÷åñêèìè àíèçîòðîïíûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâè-

ÿìè, ïîäîáíûìè äëÿ ìåçîãåíîâ, íî è ñ îäíîâðåìåííûì ïðîÿâëåíèåì äàëüíî-

äåéñòâóþùèõ è êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñèë ëèîôèëüíîé òâåðäîé ïîäëîæêè. Â

îñíîâå ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé îá ýïèòðîïíîé ìåçîôàçå ëåæàò èçâåñòíûå òåîðå-

òè÷åñêèå ìîäåëè, ðàçðàáîòàííûå äëÿ òðàäèöèîííûõ òåðìîòðîïíûõ ìåçîôàç.

Â ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè íåìàòè÷åñêîé ìåçîôàçû Ìàéåðà-Çàóïïå [3],

îðèåíòàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü â íåìàòèêå âîçíèêàåò âñëåäñòâèå äåéñò-

âèÿ àíèçîòðîïíîé äèïîëü äèïîëüíîé ñîñòàâëÿþùåé äèñïåðñèîííûõ ìîëå-

êóëÿðíûõ ñèë. Â ïðèáëèæåíèè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ

ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ìîëåêóëû (çàâèñÿùåé îò åå îðèåíòàöèè) â ïîëå ñî-

ñåäíèõ ìîëåêóë, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ

îïðåäåëåííîé âåëè÷èíîé ïàðàìåòðà äàëüíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà S.

Íàáëþäàåìûå [4] îòëè÷èÿ âåëè÷èíû ïàðàìåòðà S ìåçîãåíà (â åãî ÆÊ ñî-

ñòîÿíèè) â ïîëå ïîâåðõíîñòíûõ ñèë ïîäëîæêè (è íåìåçîãåíà [5] â åãî ÝÆÊ

ôàçå) îò çíà÷åíèÿ S â îáúåìå óêàçûâàþò íà èçìåíåíèå ìåæìîëåêóëÿðíîãî

ïîòåíöèàëà â ýòîé îáëàñòè, êîòîðîå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì

âáëèçè ïîäëîæêè äèìåðîâ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò êàê çàìå÷åííûå [6,7]

îñîáåííîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â òîíêèõ ïðîñëîé-

êàõ íåìàòè÷åñêîãî ÆÊ (5ÖÁ), òàê è ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû [8] ïî èññëå-

äîâàíèþ çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðîñëîåê 5ÖÁ îò èõ

òîëùèíû. Èç ðåçóëüòàòîâ ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî âáëèçè îò ïîâåð-

õíîñòè ïîäëîæêè êîíöåíòðàöèÿ äèìåðîâ ìîëåêóë ìåçîãåíà ñ àíòèïàðàëëå-

ëüíîé îðèåíòàöèåé æåñòêèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïîâûøåíà.
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Àíèçîòðîïíûé ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë, ñïîñîáñòâóþùèé îðãàíè-

çàöèè îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè â ïðèñòåííûõ ñëîÿõ è íåìåçîãåí-

íûõ æèäêîñòåé, òàêæå èìååò ñâîè îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ àññîöèàöèåé

ìîëåêóë âáëèçè ïîäëîæêè. Ñäåëàòü òàêîé âûâîä ïîçâîëÿþò ðåçóëüòàòû äè-

ýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ÝÆÊ ôàçû íèòðîáåíçîëà [9] è ñïåêòðàëüíûõ èñ-

ñëåäîâàíèé [10] ýòîé ôàçû àíèçîëà. Ïîñëåäíèå ïîäòâåðäèëè ðàíåå çàìå-

÷åííûå íàìè [11] èçìåíåíèÿ ôîðìû ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ïðè óìåíüøåíèè

òîëùèíû ñëîÿ ýòîé ôàçû íèòðîáåíçîëà íà êâàðöåâîé ïîäëîæêå. Â ñåðèè

íîðìèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ÝÆÊ ôàçû èññëåäîâàííûõ æèäêîñòåé àâòîðàìè

[10] áûëè çàìå÷åíû èçîáåñòè÷åñêèå òî÷êè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâî-

âàíèè â ÝÆÊ ôàçå íåñêîëüêèõ òèïîâ ïîãëîùàþùèõ öåíòðîâ. Äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ÷èñëà òàêèõ öåíòðîâ ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ áûëà ïðå-

îáðàçîâàíà (ìåòîäîì Ãðàììà-Øìèäòà) â ñåðèþ îðòîãîíàëüíûõ ñïåêòðîâ.

Ýòî ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçè-

öèþ äâóõ íåçàâèñèìûõ ñïåêòðîâ, îäèí èç êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò â òîíêèõ

ñëîÿõ ÝÆÊ, ò.å. âáëèçè ó ïîâåðõíîñòè ïîäîæêè, à äðóãîé � â áîëåå òîëñ-

òûõ, áîëåå óäàëåííûõ îò íåå. Ïîãëîùàþùèå öåíòðû, îòâåòñòâåííûå çà ýòè

ñïåêòðû, áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ìîíîìåðàìè è äèìåðàìè ïðåïàðàòîâ è ðàñ-

÷åòû ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè äèìåðîâ è ìîíîìå-

ðîâ îò ðàññòîÿíèÿ äî ïîäëîæêè.

ßñíî, ÷òî òàêàÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ ìîäåëü [10] ÝÆÊ ôàçû óñëîæíÿåò

ïðèìåíåíèå ìîëåêóëÿðíî ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè äëÿ ïîñòðîåíèÿ åå ñòðîãîé

ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé âëèÿíèå ïîäëîæêè. Êðîìå òîãî,

ìåòîä ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ ïîëíîñòüþ ïðåíåáðåãàåò ýôôåêòàìè áëèæíåãî

ïîðÿäêà, à ýòè ýôôåêòû ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Óïðîùåííûå ñòàòèñòè÷åñêèå ìîäåëè Èçèíãà [12-14] îð-

ãàíèçàöèè îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë âáëèçè îðèåíòèðóþ-

ùåé ïîäëîæêè ïîçâîëÿþò ëèøü îöåíèòü âêëàäû ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé

â ïðèñòåííîé îáëàñòè.

Çàìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Ìàéåðà-Çàóïïå, ïðè ìàêñèìàëü-

íîé òåìïåðàòóðå T** (T**~1,011Ò
c
, Ò

c
 òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ íåìàòèêà), âûøå

êîòîðîé óæå íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü íåìàòè÷åñêàÿ ìåçîôàçà äàæå â ïåðåãðå-

òîì ñîñòîÿíèè, âåëè÷èíà ñêàëÿðíîãî ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî-

÷åííîñòè íåìàòèê S**=0,42.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó òàêæå îïèñûâàåò

îñíîâíûå ÷åðòû ôàçîâîãî ïåðåõîäà íåìàòèê � èçîòðîïíàÿ æèäêîñòü. Íà

îñíîâå ýòîé òåîðèè äå Æåí ïðåäëîæèë [15] ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå îïèñàíèå

ïðåäïåðåõîäíûõ ýôôåêòîâ â ÆÊ. Ïî Ëàíäàó ïëîòíîñòü èçáûòî÷íîé (ñâÿ-

çàííîé ñ îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ ìîëåêóë) ñâîáîäíîé ýíåðãèè

óïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ðàçëàãàåòñÿ â ðÿä ïî ñòåïåíÿì ñêàëÿðíîãî ïàðàìåò-

ðà ïîðÿäêà:

∆ℑ
s
=1/2⋅A(T�T*)S2 � 1/3⋅BS3 + 1/4⋅CS4+..., (1)
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ãäå T* � òåìïåðàòóðà, íèæå êîòîðîé óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ óæå òîëüêî íåìà-

òè÷åñêàÿ ôàçà. Íà îñíîâå òàêîãî âûðàæåíèÿ òàêæå ïîëó÷àþò ñåìåéñòâà òåì-

ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïëîòíîñòè èçáûòî÷íîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè

∆ℑ
S
=f(S,T), ïîäîáíûå òàêèì æå êðèâûì â ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè [3]. Ýòè

çàâèñèìîñòè èìåþò äâà íåðàâíîçíà÷íûõ ìèíèìóìà êàê â èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð ìåòàñòàáèëüíîãî (�ïåðåãðåòîãî�) ñîñòîÿíèÿ íåìàòè÷åñêîé ôàçû

Ò**>T>Ò
ñ
 (Ò

ñ
 � òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà N-I), òàê è èíòåðâàëå ìåòà-

ñòàáèëüíîãî (�ïåðåîõëàæäåííîãî�) ñîñòîÿíèÿ èçîòðîïíîé æèäêîñòè

Ò
ñ
>T>Ò*. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ íåìàòèêîâ îïè-

ñûâàåòñÿ â ýòîé òåîðèè ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ (ñ êðèòè÷åñêèì ïîêàçàòå-

ëåì 1/2).

Æèäêîñòè, îáðàçóþùèå â ïðèñòåííûõ ñëîÿõ ÝÆÊ ôàçó, îòíîñÿòñÿ ê íå-

ìåçîãåíàì. Ïðè ïëàâëåíèè èç êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â îáúåìå îíè ñòà-

íîâÿòñÿ èçîòðîïíîé ôàçîé, à ïðè îõëàæäåíèè ñðàçó ïåðåõîäÿò â êðèñòàëëè-

÷åñêîå ñîñòîÿíèå, òàê êàê äàæå ïðè ñàìîé íèçêîé òåìïåðàòóðå ñóùåñòâîâà-

íèÿ æèäêîé ôàçû � ïðè òåìïåðàòóðå êðèñòàëëèçàöèè îðèåíòèðóþùèå ñèëû

ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íèõ íåäîñòàòî÷íû äëÿ îðãàíèçàöèè

ñòàáèëüíîé â îáúåìå îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííîé ìåçîôàçû. Óñòîé÷èâîå

æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ó òàêèõ æèäêîñòåé ìîæåò ñóùåñòâîâàòü

(ïî êðàéíåé ìåðå, òåîðåòè÷åñêè) ëèøü â ïåðåîõëàæäåííîì ñîñòîÿíèè, à ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìåçîôàçíîå ñîñòîÿíèå â íèõ

ìåòàñòàáèëüíî.

Îäíàêî, â ïðèñòåííûõ ñëîÿõ òàêèõ æèäêîñòåé, îáðàçîâàííûõ íà ëèîôè-

ëüíûõ òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ, äàëüíîäåéñòâóþùèå ïîâåðõíîñòíûå ñèëû ìî-

ãóò ñòàáèëèçèðîâàòü ìåòàñòàáèëüíîå ÆÊ ñîñòîÿíèå [1,2].

Ïóíêòèðîì íà ðèñ.1 ïîêàçàíî çíà÷åíèå îðèåíòàöèîííîé ÷àñòè ñâîáîä-

íîé ýíåðãèè ∆ℑ
S

ms, ñîîòâåòñòâóþùåå ìåòàñòàáèëüíîìó (íå àáñîëþòíîìó)

ìèíèìóìó çàâèñèìîñòè ∆ℑ
S
=f(S) ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ Ò

2
 è Ò

3
 (T

3
>T

2
>Ò

c
), à

ñïëîøíàÿ êðèâàÿ ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ äî ïîâåðõíîñòè

òâåðäîé ïîäëîæêè ñâîáîäíîé ýíåðãèè, îáóñëîâëåííîé ïîâåðõíîñòíûìè ñè-

ëàìè. Íà ðàññòîÿíèÿõ d≤d
s
 ñóììàðíàÿ èçáûòî÷íàÿ ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè

îòðèöàòåëüíà è ÝÆÊ ôàçà áóäåò òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé â ýòîé îá-

ëàñòè ðàññòîÿíèé äî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ d>d
s

ÝÆÊ ôàçà íåóñòîé÷èâà è ìîæåò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî îáúåìíàÿ èçîòðîïíàÿ

æèäêîñòü.

Òàêàÿ ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü [1] ïîÿñíÿåò, âî-ïåðâûõ, ñòðóêòóðíóþ îäíîðî-

äíîñòü ýïèòðîïíîé ìåçîôàçû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ñòàáèëèçèðîâàííîå

ïîëåì ïîâåðõíîñòíûõ ñèë (à âíå ýòîãî ïîëÿ ìåòàñòàáèëüíîå) æèäêîêðèñòàë-

ëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, îáëàäàþùåå îäèíàêîâûì îðèåíòàöèîííûì óïîðÿäî÷å-

íèåì (è îäíîâðåìåííî îäíîðîäíîñòüþ âñåõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îïðåäåëÿþ-

ùèõñÿ ñòåïåíüþ îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè S) âî âñåì ñëîå d<d
s
. Âî-

âòîðûõ, ïîÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå ðåçêîé ôàçîâîé ãðàíèöû (ïðè d=d
s
), îò-

äåëÿþùåé ÝÆÊ ôàçó îò îáúåìíîé, èçîòðîïíîé æèäêîñòè.
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Ðèñ. 1. Ê ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìå [1,2] ñòàáèëèçàöèè ÝÆÊ ôàçû â ïðèñòåííîì ñëîå.

Ïóíêòèð: çíà÷åíèÿ îðèåíòàöèîííîé ÷àñòè (îáóñëîâëåííîé ïîâåðõíîñò-

íûìè ñèëàìè) ïëîòíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆ℑ
s

ms ìåòàñòàáèëüíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ æèäêîñòè äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð Ò
2
 è Ò

3
 (Ò

3
>Ò

2
>Ò

ñ
); ñïëîøíàÿ ëè-

íèÿ: çàâèñèìîñòü ∆ℑ
ïîâ

(d) ïëîòíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñëîÿ æèäêîñòè

îò åãî ðàññòîÿíèÿ äî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè.

Î÷åâèäíî, ÷òî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S â ýïèòðîïíîé ìåçîôàçå

äîëæíî áûòü ìåíüøèì S
c
 � ìèíèìàëüíî äîïóñêàåìîãî òåîðèåé äëÿ îáúåì-

íîé ÆÊ ôàçû, ÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî (S≅0,25÷0,3). Ñ ïî-

âûøåíèåì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò è çíà÷åíèå ∆ℑ
s

ms è, â ñîîòâåòñòâèè ñ îïû-

òîì, äîëæíû óáûâàòü è ðàâíîâåñíàÿ òîëùèíà ÝÆÊ ôàçû d
s
 è çíà÷åíèå ïàðà-

ìåòðà ïîðÿäêà S â íåé. Çàìåòèì, ÷òî, â îòëè÷èå îò òåîðèè Ìàéåðà-Çàóïå,

ìèíèìàëüíî äîïóñòèìîå ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé òåîðèåé Ëàíäàó çíà÷åíèå ïà-

ðàìåòðà ïîðÿäêà (ìåòàñòàáèëüíîãî ÆÊ ñîñòîÿíèÿ) ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò (ïðè

Ò**) S**=0,32, ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå ïàðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè â ÝÆÊ

ñëîÿõ.

Ìàëîå, ìåíüøåå, ÷åì ìèíèìàëüíîå â íåìàòèêàõ, çíà÷åíèå S â ÝÆÊ ïî-

çâîëÿåò, êàê è äëÿ òåðìîòðîïíûõ ÆÊ, ïðèìåíèòü ê íèì ìîäåëü Ëàíäàó. Ïðè

ýòîì áóäåì ïîëàãàòü ñëîé ÝÆÊ îäíîðîäíûì, èãíîðèðóÿ ïîñëîéíûé õàðàê-

òåð åãî îðèåíòàöèîííîãî ïëàâëåíèÿ. Â ðàìêàõ òàêîé ìîäåëè, èñïîëüçóÿ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü S(Ò), ïðîâåäåì

îöåíêó òåìïåðàòóðû T
c
 è âåëè÷èíó òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè

(Ò<T
c
) è ìåòàñòàáèëüíîñòè (T

c
<T<T**) ýòîé ôàçû.

Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ñîïîñòàâèòü ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíûõ è òåðìîäè-

íàìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ÝÆÊ íèòðîáåíçîëà. Èìåííî òàêîé ïðèåì ïîçâî-

ëèë â [16] îöåíèòü âåëè÷èíó Ò*. Ñ îäíîé ñòîðîíû àâòîðîì [16] èñïîëüçîâà-

ëèñü äàííûå [17] ïî âåëè÷èíå òåïëîåìêîñòè âåñüìà òîíêèõ ïðîñëîåê íèòðî-

áåíçîëà, ïîëó÷åííûå èç îðèãèíàëüíûõ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé (â äè-

ñïåðñíîé ñèñòåìå íèòðîáåíçîë � ïîðîøîê êâàðöà). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñ-

ïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè ïàðà-

ìåòðà ïîðÿäêà â ñëîÿõ ÝÆÊ ôàçû íèòðîáåíçîëà îò òåìïåðàòóðû � S(T),

ïîëó÷åííûå â ïåðâûõ îïûòàõ ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà [18] óñòà-

íîâëåíèÿ âåëè÷èíû ïàðàìåòðà S èçìåðåíèåì äèõðîèçìà ñîáñòâåííûõ èíòåí-
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ñèâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðåïàðàòà (ñì. ðèñ.2, ïðÿìàÿ 1). Äëÿ âîçìîæíîñ-

òè ñîïîñòàâëåíèÿ â ñïåêòðàëüíûõ îïûòàõ, êàê è â êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ýêñïå-

ðèìåíòàõ, êâàðöåâûå ñòåêëà ëèîôèëèçèðîâàëèñü õðîìîâîé êèñëîòîé («ñòà-

íäàðòíàÿ� îáðàáîòêà). Çàìåòèì, îäíàêî, ÷òî íå âïîëíå ñîâåðøåííàÿ ìåòî-

äèêà ïðîâåäåíèÿ ýòèõ îïûòîâ (íàëè÷èå íåêîíòðîëèðóåìûõ èçìåíåíèé ïðî-

ôèëÿ ñêàíèðóåìîé êëèíîâèäíîé ïðîñëîéêè ïðåïàðàòà ïðè ïîâûøåííûõ òå-

ìïåðàòóðàõ), ïðèâîäèëà ê çíà÷èòåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì â èñêîìîé çàâèñè-

ìîñòè S(T), à ïîòîìó ãðóáîé è âåñüìà çàâûøåííîé îöåíêå Ò*, çíà÷èòåëüíî

ïðåâûøàþùåé òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî íèòðîáåíçîëà â

èçîòðîïíóþ æèäêîñòü (Ò
ïë

~279 Ê).

Ðåçóëüòàòû ïîñëåäóþùèõ áîëåå òùàòåëüíûõ èçìåðåíèé [19] ñòåïåíè îðè-

åíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè, ñóùåñòâóþùåé â òàêèõ ñëîÿõ ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 282�323 Ê, òàêæå ïðèâåäåíû íà ðèñ.2. (ýêñïåðèìå-

íòàëüíûå òî÷êè).

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà S äàëüíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïî-

ðÿäêà â ÝÆÊ ôàçå íèòðîáåíçîëà íà êâàðöåâîé ïîäëîæêå, ëèîôèëèçèðî-

âàííîé õðîìîâîé êèñëîòîé. Ïðÿìàÿ 1 � ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïå-

ðèìåíòîâ [18]. Ïðÿìàÿ 2 � ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ðåçóëüòàòîâ [19].

Êðèâàÿ 3 � àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé [19] çàâèñèìîñòè S(T) ïî

óðàâíåíèþ (9).

Ñëåäóÿ ðàñ÷åòíîé ñõåìå [16], ïðîâåäåì îöåíêó Ò* (Ê) ïî áîëåå êîððåêòíî

óñòàíîâëåííîé çàâèñèìîñòè S(T). Ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ S(T)=S
0
+τ

s
T (ðèñ.2,

ïðÿìàÿ 2) îïðåäåëÿåòñÿ êîýôôèöèåíòàìè óðàâíåíèÿ:

S = 2,583 � 2,26 10-3 T,

(êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè: ρ=0,864, Ïèðñîíà F =95,3), èëè:

S = 1,966�2,26⋅10-3(T�273,1).    (10o ?>T-273 ? 50o) (2)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ â êàëîðèìåòðè÷åñêèõ îïûòàõ [17] òåìïå-

ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå ÝÆÊ (ïî òåðìè-
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íîëîãèè àâòîðîâ � �ãðàíè÷íîé�) ôàçû íèòðîáåíçîëà â èçîòðîïíóþ æèä-

êîñòü ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà êâàäðàòè÷íîé ôóíêöèåé:

∆C
v
=αT �βT2,  (3)

ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìàöèè èìåþò [16] çíà÷åíèÿ: α=1,88⋅103

(Äæ/ì3Ê) è β=4,95(Äæ/ì3Ê2).

Ïëîòíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè f ñâÿçàíà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ñî ñêà÷-

êîì òåïëîåìêîñòè ñîîòíîøåíèåì:

(∂2f/∂T2)
T,V

 = �∆C
V
/T.  (4)

Ïîýòîìó äëÿ âòîðîé ïðîèçâîäíîé èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèà-

ëà ïî òåìïåðàòóðå (∂2f/∂T2)
T,V

 èç (4) äëÿ åå çàâèñèìîñòè îò òåõ æå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ α è β ïîëó÷èì ëèíåéíîå ïî òåìïåðàòóðå âû-

ðàæåíèå:

(∂2f/∂T2)
T,V

=�α+βT. (5)

Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî àíàëîãè÷íóþ ëèíåéíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-

ìîñòü äëÿ (∂2f/∂T2)
T,V

 ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè â (1) ïîëîæèòü (äëÿ «ñëàáîãî»

ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà) Â (è òåì áîëåå Ñ) ìàëûì.

Äëÿ ýòîãî îãðàíè÷èìñÿ â (1) ëèøü ïåðâûì ÷ëåíîì ðàçëîæåíèÿ ∆ℑ
s
=f(S,T)

ïî ñòåïåíÿì ïîðÿäêà S. Çàòåì äëÿ ýòîãî ðÿäà èñïîëüçóåì ëèíåéíóþ àïïðîê-

ñèìàöèþ (2) ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [19] ïî S(T). Òîãäà äëÿ òàêîãî óïðî-

ùåííîãî ðàçëîæåíèÿ f(S) èìååì:

f=f
0
+1/2⋅A⋅(T-T*)⋅S2(T). (6)

Äèôôåðåíöèðóÿ (6), ñ ó÷åòîì ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè (2), ïîëó÷èì:

(∂2f/∂T2)
T,V

=�(2Aτ
s
S

0
+Aτ

s

2T*)+3Aτ
s

2T. (7)

Èç (5) è (7) èñêîìàÿ òåìïåðàòóðà Ò* êàê ôóíêöèÿ ïàðàìåòðîâ α, β, τ
s
 è S

0

èìååò âèä:

T* = 3α/T � 2S
0
/τ

s
. (8)

Ïîäñòàíîâêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ çàâèñèìîñòåé (3)

è (2) äàåò äëÿ âåëè÷èíû Ò* óæå ìåíüøåå çíà÷åíèå Ò*~315 Ê, íî êîòîðîå òàê-

æå ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó Ò
ïë

 ïëàâëåíèÿ íèòðîáåíçîëà.

Òàêîé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ñâÿçàí íå òîëüêî ñ ïðèíÿòûìè èñõîäíûìè

äîïóùåíèÿìè ìîäåëè, íî è ñ òåì, ÷òî ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ (2) ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè S(T) è óïðîùåííîå ðàçëîæåíèå (6)

íå âïîëíå êîððåêòíû. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïîëó÷èòü îöåíêó òåìïåðàòóðû

Ò
ñ
 � òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà ÝÆÊ � èçîòðîïíàÿ ôàçà â ðàìêàõ

òàêîãî ñîïîñòàâëåíèÿ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Îöåíèòü çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû Ò* îáñóæäàåìîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé
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ìîäåëè ÝÆÊ ìîæíî, íå îïèðàÿñü íà äàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ îïûòîâ, à

ïðèìåíÿÿ ê ïðîöåññó îðèåíòàöèîííîãî ïëàâëåíèÿ ÝÆÊ òåîðèþ ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ Ëàíäàó áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíî. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåì èçâåñòíóþ

[3,15] òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü S(T) ñ êðèòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì 1/2, ñëå-

äóþùóþ èç (1), � áîëåå ïîëíîãî, ÷åì (6), ðàçëîæåíèÿ f(S):

1

2
*

1 (1 )
** *

T T
S q

T T

 −
= ⋅ + − − 

. (9)

Âèäíî, ÷òî ïðåäñòàâëåíèå ôóíêöèè S(T) ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ ïîçâî-

ëÿåò ïðîâåñòè îöåíêó âåëè÷èíû íå òîëüêî èñêîìîé Ò*, à è äðóãèõ ïàðàìåò-

ðîâ (9) ìîäåëè: q è Ò**. Ñ ýòîé öåëüþ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíî-

âëåííîé çàâèñèìîñòè S(T) áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû (ñì. ðèñ.2, êðèâàÿ 3) óðà-

âíåíèåì (9). Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîé àïïðîêñèìàöèè ðàññ÷èòàííûå (êîð-

ðåëÿöèÿ: ρ=0,88, F=51,2) çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (9) ñîñòàâèëè: q=0,147;

T*≈ (273,1+3) K; T**≈ (273,1+54) K. Òàêàÿ âåëè÷èíà Ò* ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå

êîððåêòíîé, ÷åì ïîëó÷åííàÿ âûøå, à âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû

ñóùåñòâîâàíèÿ ÝÆÊ íèòðîáåíçîëà T** â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-

òîì. Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñóùåñòâîâàíèÿ ýïèòðîïíîé

ìåçîôàçû íèòðîáåíçîëà (íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà, îáðàáîòàííîé õðîìîâîé

êèñëîòîé) ñîñòàâëÿåò ∆Ò =(T**�T*)~51 K.

Êðîìå òîãî, èñïîëüçóÿ òàêîé ïîäõîä, ìîæíî îöåíèòü è âåëè÷èíó Ò
ñ
 �

�óñëîâíîé� òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ÝÆÊ ôàçû. Îöåíêà âåëè÷èíû ýòîé òåì-

ïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà ÝÆÊ � èçîòðîïíàÿ æèäêîñòü Ò
ñ
 ìîæåò áûòü

ïðîâåäåíà ïî èçâåñòíîìó [3], ñëåäóþùåìó èç òåîðèè Ëàíäàó äëÿ íåìàòè÷åñ-

êîãî ÆÊ, ñîîòíîøåíèþ:

T
ñ
=T* + 8/9⋅(T**�T*), (10)

Çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ÝÆÊ, ðàññ÷èòàííîå ïî (10), ñîñòàâëÿ-

åò âåëè÷èíó Ò
ñ
 ≈ (273,1+48) Ê.

Ñ ó÷åòîì íèçêîé (îáóñëîâëåííîé çíà÷èòåëüíûì ðàçáðîñîì ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ òî÷åê S(Ò), îñîáåííî â îáëàñòè òåìïåðàòóðû ~ 500Ñ) êîððåëÿöèè,

ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð T*, T** è Ò
ñ
 íîñÿò, áåçóñëîâíî, ëèøü îöå-

íî÷íûé õàðàêòåð. Èç ýòèõ îöåíîê ñëåäóåò, ÷òî íèòðîáåíçîë â îáúåìå � �íå-

ñîñòîÿâøèéñÿ� ìåçîãåí, äëÿ êîòîðîãî ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà âîçìîæ-

íîãî ñóùåñòâîâàíèÿ â îáúåìå (âäàëè îò ïîäëîæêè) ñòàáèëüíîãî æèäêîêðèñ-

òàëëè÷åñêîãî (íåìàòè÷åñêîãî) ñîñòîÿíèÿ íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

Ò
ïë

=(273,1+5,6). Ïîýòîìó áåç âíåøíèõ ñòàáèëèçèðóþùèõ ôàêòîðîâ (â äàí-

íîì ñëó÷àå � ïîëÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñèë ïîäëîæêè) ìåçîôàçíîå ñîñòîÿíèå â

îáúåìå íèòðîáåíçîëà ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì, è íå ðåàëèçóåòñÿ. Ïîëå ïî-

âåðõíîñòíûõ ñèë çíà÷èòåëüíî ñìåùàåò òåìïåðàòóðó ôàçîâîãî ïåðåõîäà (äî

óñòàíîâëåííîé âûøå Ò
ñ
) è, êðîìå òîãî, äàæå íåñêîëüêî âûøå ýòîé òåìïåðà-

òóðû (äî Ò**) åùå âîçìîæíî ìåòàñòàáèëüíîå ñóùåñòâîâàíèå ÝÆÊ.
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Ðàññìîòðåííîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå ÝÆÊ ôàçû íå ïðåòåíäóåò

íà ñòðîãîñòü è ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî îãðàíè÷åííûì, ïîçâîëÿÿ ïðîâåäåíèå

ëèøü îöåíî÷íûõ êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòîâ. Â ìîäåëè èãíîðèðóåòñÿ ïðîñòðàí-

ñòâåííàÿ íåîäíîðîäíîñòü1  (ïî S) ñëîÿ ÝÆÊ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò óñëîâíîñòü

ïðîâåäåííûõ îöåíîê T*, T** è Ò
ñ
. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ó÷åò â ðàçëîæåíèè (1)

ãðàäèåíòíîãî ÷ëåíà (∂S⁄∂z) [15] ïîçâîëèò áîëåå êà÷åñòâåííî îïèñàòü òàêîé

îáúåêò êàê ÝÆÊ.

Çàìåòèì, ÷òî è â òåðìîäèíàìè÷åñêîé è â ñòàòèñòè÷åñêèõ � �öåïî÷å÷-

íûõ� [12-14] ìîäåëÿõ îáðàçîâàíèå ÝÆÊ îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü äàëüíîäåéñòâó-

þùèìè ñèëàìè è íå ðàññìàòðèâàåòñÿ ðîëü ïîâåðõíîñòíûõ áëèçêîäåéñòâóþ-

ùèõ, ñâÿçàííûõ ñ àêòèâíûìè (àäñîðáöèîííûìè) öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè òâå-

ðäîé ïîäëîæêè. Íàêîíåö, â ìîäåëÿõ íå ó÷èòûâàåòñÿ ðîëü âòîðîé, ñìåæíîé

ôàçû, îãðàíè÷èâàþùåé ÝÆÊ ñëîé ñ âíåøíåé ñòîðîíîé. Âñå ýòî ñâèäåòåëüñ-

òâóåò î òîì, ÷òî èçëîæåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá îáðàçîâàíèè è ñâîéñòâàõ ýïè-

òðîïíîãî æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ äàëåêî íå ïîëíûìè

è íå ó÷èòûâàþò âñåõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ åãî îñîáåííîñòè è ñâîéñòâà.

Îäíàêî îòíîñèòåëüíî ìàëàÿ èçó÷åííîñòü ÝÆÊ ôàçû ïîêà íå ïîçâîëÿåò ïî-

ñòðîèòü áîëåå ñòðîãóþ åå ìîäåëü.
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Á. À. Àëòî³ç

Òåðìîäèíàì³÷íà ìîäåëü ð³äêîêðèñòàë³÷íîãî ñòàíó íåìåçîãåíà

ÀÍÎÒÀÖ²ß

Ó ðàìêàõ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ìîäåë³ åï³òðîïíî¿ ìåçîôàçè îòðèìàíà îö³íêà

òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ òà òåìïåðàòóðíîãî ³íòåðâàëó ³ñíóâàííÿ îð³ºíòàö³é-

íî âïîðÿäêîâàíî¿ ôàçè í³òðîáåíçîëó. Ìåòàñòàá³ëüíèé ð³äêîêðèñòàë³÷íèé

ñòàí íåìåçîãåíà ñòàá³ë³çóºòüñÿ ïîëåì ïîâåðõíåâèõ ñèë ï³äêëàäêè.

Altoiz B. A.

Thermodynamics� model of the liquid-crystalline state of nonmesogen

SUMMARY

The estimation of the temperature range of the orientationally ordered nitroben-

zene phase existence and the temperature of its melting point was done in the frames

of Epitropic mesophase.


