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Absztrakt

A kétdimenzios folyadékkristalyok (LC film) izotrop-nematikus fazisatalakulasat vizsgaltam
Virial-sorfejtéssel. A folyadékkristaly molekuldkat L>0 hosszisagu és D=0 szélességii palcikaként
(needle) modelleztem. Az elméletben feltettem azt is, hogy a molekuldk csak meghatarozott n db
iranyban allhatnak, ami lehet6vé teszi, hogy a folyadékkristalyok rendszerét n komponensii
elegynek tekintsiik. (n=2,3,...)

Kémiai egyensulyt feltételezve a komponensek kozott meghataroztam a molekuldk megoszlasat
kiilonboz6 irdnyokban. E kezdeti feltételt felhasznalva szamolasaim egyenletes eloszlast adtak kis
stirliségekre (izotrop fazis) és inhomogén eloszlast kaptam nagy siirliség esetén (nematikus fazis).
Ezen feliil vizsgaltam azokat a pontokat ahol a fazisatalakulasok végbemennek, és
osszehasonlitottam az eltér6 szamu komponenst tartalmazo elegyek modelljének eredményeit.

A biner elegymodell masodrendi izotrép-nematikus fazisatalakulast ad p=2 redukalt stiriségnél,
mig a 3 és 4 komponensli modellek elsérendii fazisatalakuldst mutatnak, és a nematikus fazis
tartomanya a nagyobb siirliségek felé tolddik el. A 7 és 8 komponensii elegyeknél a masodrendii
izotrop-nematikus 4atalakulds mellett elsérendli nematikus-nematikus fazisegyensilyokat is
észleltem. A 16 komponensli elegyre vonatkozd eredményeim gyakorlatilag megegyeznek a
szabadon forgd folyadékkristalyok Onsager-elméletébdl kapott eredményekkel, ami azt mutatja,

hogy a folyadékkristalyokat akar mar 16 komponensii elegyként modellezhetjiik.
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1. Bevezetés

Alapvet6en négy halmazallapotot ismeriink gy mint szilard, folyékony, gaz és plazma.
Ezeken tilmen6en vannak még koztes allapotok is, gy nevezett mezomorf fazisok, ilyenek példaul
a folyadékkristalyok [1]. Ha ezeket az anyagokat szilard halmazallapotbol elkezdjiik felmelegiteni,
akkor azt figyelhetjilk meg, hogy csak részben valik rendezetlenné a molekulak orientacioja, ezt
ugy lehet kénnyen megfigyelni, hogy egy fényforras elé tessziikk a mintankat. Legaltalanosabb
esetben a kovetkez6t fogjuk tapasztalni: a szilard anyag nem engedi at a fényt, ellenben az atmeneti
fazisban amikor csak részben rendezettek a molekuldk opdlos az anyag, végiil a folyadék fazist
elérve teljesen atlatszova valik [2].

A mezomorf fazisok kozott is kiilonbséget tudunk tenni. Kiindulva az izotrop fazisbdl, ahol
a molekulak iranya és a térbeli elhelyezkedése is egyarant teljesen rendezetlennek tekinthetd, a
rendezettség novelésével (hiités vagy kompresszio) el6szor a nematikus fazisba jutunk, ahol a
molekulak térben még mindig nem rendezddtek, de az orientacios iranyuk mar meghatarozott. Ha
még tovabb noveljiik a molekuldk rendezettségét, akkor az orientacios irany mellé kialakul az egy
dimenziés (1D) rendezettség 1is, azaz egymassal parhuzamos rétegek alakulnak ki a
folyadékkristalyban, ezt nevezziik szmektikus fazisnak. Végiil a rendezettség novelésével eljutunk a
szilard allapotba, ahol az 6sszes molekulanak meghatarozott helye és iranya van a kristalyban

(orientaciésan és térben rendezett) [3].

Isotropic Liquid Nematic Liquid Crystal

1. abra Tipikus mezofazisok (izotrép, nematikus, lamellaris és szilard). Forras:

http://www.chemical-engineering.co/wp-content/uploads/2011/12/LIQUID-CRYSTALS2.jpg
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A tovabbiakban csak az izotrép-nematikus illetve a nematikus-nematikus fazisatalakulasokkal
illetve fazisegyenstilyokkal fogok foglalkozni.

A kétdimenzids (2D) pélcikdk rendszerére tobbféle kisérleti rendszert megalkottak mar. Az
egyik ilyen rendszerben a palcikakat révid DNS-lanc darabokkal helyettesitették és egy lipid kettds
rétegbe zartak, ebben a monorétegnek nevezett vékony planaris filmben vizsgaltadk az eloszlasukat
és orientaciojukat. Izotrop, nematikus és oszlopos rendezddéseket figyeltek meg a siirliség
novelésével [4]. Egy masik tanulmanyban a hosszukas poliizocianatok rendez6dését vizsgaltak meg
egy specidlisan kiképzett felszinii grafiton (Highly Oriented Pyrolytic Graphite, HOPG szubsztrat).
Ezen folyadékkristaly-fazisok mellett szmektikus rendezddést is megfigyeltek [5]. Vizsgaltak mar a
banan alaku részecskék rendezddését is 2D-ben [6]. Az elméleti vizsgalatoknak két f6bb csoportjat
talaljuk meg a szakirodalomban, az egyik a Monte-Carlo és Molekula dinamikai szimulacios
mobdszerek csoportja, ami alapveten egy numerikus modszer [7], amig a masik vizsgalati forma a
stirliségfunkcional-elmélet, aminek a megoldasa legtobbszor analitikusan torténik [8]. Frenkel és
Eppenga els6ként végeztek Monte-Carlo szimulaciokat 2D palcikak rendszerére [9]. Mig az altalam
ismert utols6 szimulaciés tanulmany Vink nevéhez fiz6dik [10]. A folyadékkristalyokra vonatkozd
sirliségfunkcional-elméletet els6ként Lars Onsager dolgozta ki [11]. Megmutatta, hogy a
haromdimenzids (3D) merev rudak rendszerében elsérendii izotrép-nematikus fazisatalakulas 1ép
fel. Késébb az Onsager altal kidolgozott elméletet alkalmaztdk 2D palcikakra is [12]. A
folyadékkristalyok elegyként torténd modellezését Robert Walter Zwanzig talalta ki, aki a 3D-06s
rudak rendszerét 3 komponensii elegynek tekintette [13]. Ezt az Otletet alkalmazta Fischer és Vink is
a 2D-6s palcikdkra [14]. Biner elegymodelljiikkel megmutattak, hogy g6z-folyadék fazisegyensily
léphet fel a kétallapotu palcikak rendszerében is. A fent emlitett 6tletet alkalmazva megvizsgalom
azt, hogy a valos folyadékkristalyok modellezhet6k-e elegyként, és arra probalok valaszt adni, hogy
legalabb hany komponensiinek kell lennie a rendszernek, hogy az reprodukalja a szabadon forgd

palcikakra vonatkoz6 eredményeket, amelyeket az Onsager-elméletbdl kapunk.



2. Elmélet

A folyadékkristalyok leirdsara a Virial-sorfejtést hasznalom és diszkrét szogelfordulasu
részecskéket feltételezek. Minden egyes elfordulasi szog egy komponensnek felel meg az elegynek.
A pélcikédk viselkedését a masodik Viridl koefficienssel bezart hatvanysorral vizsgdlom két
dimenziéban. A fazisatalakulas leirasara a kovetkezd paramétereket vizsgalom: moltortet (x), ez a
komponensek megoszlasanak leirasara szolgal, a nyomast (p), a kémiai potencialt (i) és a szabad
energiat szamolom (F), majd ezekbdl kapott eredményeket elemzem. A kiilénb6z6 mennyiségek

alakulasat a siiriség (p) - ami a szabad paraméter - fliggvényében vizsgalom.
_N
P= A > (1)

ahol N a részecskeszam és A a feliilet. A tanulmanyom célja, hogy megkeressem azt a komponens
szamot, amikor mar a modell elfogadhat6 mddon visszaadja az Onsager-elmélet eredményeit. Az
Onsager-elmélet szerint a molekulak a térben tigy helyezkednek el, hogy a lehetd legkisebb legyen a
szabadenergia, ehhez a térben barmilyen orientaciés iranyt felvehetnek, vagyis a szogelfordulasok

folytonosak. Ekkor a szabadenergiat Onsager szerint az alabbi egyenlet adja meg.

P ~pinlpl—p+p[ do floIn(2nf &)+ p* [ dd, [ db.f(0,)F(0,) A [0, -0, , ()

ahol 3 a hémérséklet reciproka (1/kT), faz eloszlasfiiggvény, ¢ az orientacids irany és A, a

kizarasi tertilet.
2.1 2D-os térben korong alaku részecskék rendszere

Kiilénb6z6 atmérdjlii korongokbol allo 2D elegy szabadenergiajat a masodrendi

Virial-sorfejtés szerint az alabbi dsszefiiggés adja meg:

BWF:ln(p)_1+Zi: x,In(x,)+pB,, (3)
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ahol BZZEZ X;iX; A )
ij

Ebben a kifejezésben az els6 szummas tag a keveredési entropia jarulék, mig a masodik szummas
tag és a sliriség szorzata a kdlcsonhatasi jarulék.

A kizarasi teriilet most az i-edik komponens egy részecskéje és a j-edik komponens egy részecskéje
kozott értendd. Az elmélet kozelitésénél a B, utani tagokat elhanyagoltam, igy egységnyi feliiletre

juté szabadenergiara azt kapom, hogy

F_~ 1 i
%:Z piln(pi)_pi+§ZPinAejxc , (4)
i=1 L
e s s s Ni , - s’
ahol p; a komponensek stiriségét jeloli, azaz p; =px; =1 A Viridl sorfejtéshez ki kell szamitanunk

az tgynevezett kizéarasi teriiletet (e ), ez a részecskék koriili azon teriilet, amelybe maésik
részecskék nem tudnak belépni, mert sztérikusan gatolva vannak. Ennek egyik feltétele, hogy a
részecskéket merev testeknek feltételezziik, amelyek nem képesek deformacidra. A kizarasi teriilet

korong alaku részecskék esetén, ha egy komponensii a rendszeriink, a kovetkez6 mddon irhaté fel:
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2. abra Azonos atmérdjli korongok kozi kizarasi teriilet meghatarozasa.

A szaggatott vonalon beliili rész a kizarasi tartomany.

Abra alapjan l4that6, hogy a kizérasi teriilet egy D sugart kor teriilete, azaz
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ahol D a korong alaku részecske atmérgje. Ezt altalanosithatjuk tobb komponensii illetve eltérd



atmérdji korongokra, amire a kdvetkez6 6sszefiiggést kapjuk:

n, (6)

ahol D; az i-edik komponens részecskéinek az atmérdje, mig a D; a j-edik komponens részecskéinek
az atmérdje. A szamomra fontos nyomast és kémiai potencialt a szabadenergiabol hatarozom meg.

Nyomast az egy részecskére esd szabadenergiabol kapjuk derivalassal:

o BF
= 2_N (7)
Bp=p 3p

Ezt alkalmazva a (3) egyenletre, az elegy nyomasara azt kapjuk, hogy

Bp=p°

1
p

8)
Bp=p+p’B,

A komponensek kémiai potencialjat az egységnyi feliiletre es6 szabadenergiabdl kaphatjuk meg

egyszertien:

Byi:_A . (9)

Ezen egyenletet alkalmazva a (4) egyenletre, az i-edik komponens kémiai potencialjara azt kapjuk,

hogy

Bu;=1In [’pi)"'z AZXC Pj (10)
j

2.2 Virial-sorfejtés palcikak rendszerére

A modellezés soran korong alaku részecskék helyett palcikdkat (angolul needles) fogunk

vizsgalni, itt a kizarasi teriilet annyiban mddosul, hogy a két palcika altal bezart sz6g szinuszaval
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aranyos, vagyis:

A, =|sinlAd)|L> (11)
Ad):q)z_d)l s (12)

ahol L a palcikak hossza és Ag a palcikak altal bezart szog. A palcikak hosszisagat praktikusan

egységnyinek valasztottam (L=1), igy a kizarasi teriilet az alabbi alakra egyszertisodik:
A, =|sin(Ad|| (13)

Ahhoz, hogy hasznalni tudjuk ezt az 6sszefiiggést, feltételezniink kell, hogy a palcikak vastagsaga
végteleniil kicsi (D=0).
A masik jellemz6 mennyiségiink a moltért, ami megadja, hogy mennyi molekula van azonos

allapotban. Ennek maximalis értéke 1 lehet, mivel

n

xl+x2+...+xnzz x.=1 (14)

i
i=1

Az izotrop fazisban a moltortek egyenld nagysaguak az 6sszes komponens esetén:

X|=X,=Xy=...=X, = (15)

A tokéletes nematikus fazis esetén az egyik komponens moltortje 1, azaz maximalis és a tobbi
komponensé nulla. A mar korabban emlitett elforduldas a komponensek kozott, gy valdsithaté meg,

hogy a komponensek kozott kémiai egyenstlyt feltételeziink.

By, =Bu,=Bus=...=pu,=pu (16)

2.3 Rendparaméter

Ahhoz, hogy az orienticiés rend mértékét matematikailag megfeleléen le tudjuk irni,
definidlnunk kell egy véltozét, erre vezessilk be a rendparamétert (jeloljik S-sel). Mivel a
molekuldk altal bezart szoget egymashoz vagy egy altalunk tetsz6legesen kivalasztott tengelyhez

viszonyitjuk, igy a rendparaméter egy relativ leir6 érték, tehat nincs mértékegysége. Ha van a
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rendszernek olyan allapota, ahol a rendparaméter nagysaga tobb iranyban is azonos, akkor a
palcikédk olyan irdnyba fognak elfordulni, ahol minimalissa valik a szabadenergia, ezzel a rendszer
stabilla valik, ellenkez6 esetben metastabilis allapotot kapnank, aminél a legkisebb kiils6 hatasra is
megvaltozik a rendszer. A rendparaméter az izotrop fazisban zérus, ha a rendszer siirliségét
noveljiik, akkor a palcikak atrendezddése elkezdddik, amikor az elegy slirlisége elér egy bizonyos
értéket, akkor az allapotegyenletben megjelenik a bifurkaciés pont, ezen a ponton a siirliséget
bifurkéacids siirliségnek nevezziik. Ennél nagyobb siirliségek esetén az izotrép fazis mellett
megjelenik a nematikus fazis gorbéje is. A rendparamétert vizsgilva a siirliség fliggvényében a
bifurkacios slirliség utan kezd el névekedni a rendparaméter, ami 1-hez tart, itt telit6dik, azaz beall a

tokéletes rendezettség. A rendparamétert az alabbi dsszefiiggéssel lehet kiszamolni:
S={cos(20)) , 17)

ahol a tort zardjel a moltortek szerinti atlagolast jelent. Tovabba a rendszerre vonatkozo szamolas
annyival is egyszerlisédik, hogy a szimmetrianak koszonhet6en nem kell duplan szamolni, az

iranyok 180 fokkal elforditott (ellentétes iranyu) esetei megegyezdek.

2.4 Zwanzig-kozelités

Tegyiik fel, hogy a palcikdk csak véges szamu iranyba allhatnak, ha két ilyen iranyt
definidlunk, akkor 90°-os lépéskozzel tudunk haladni. Ezekben az irdnyokban tudnak a palcikak
kiilénb6z6 megoszlassal elhelyezkedni vagy ezekbdl az iranyokbdl egymasba atrendezddni. Kétszer
ennyi lehetséges irany esetén az elfordulas szoge felez6dik. Az i-edik komponenshez tartozo

szogelfordulast n komponensi elegyben az alabbi képlet adja meg:

n, (18)

ahol n a lehetséges iranyoknak a szama, i pedig 1-t6l n-ig tart6 egész szam. A Kkizarasi teriilet
szimmetridja miatt a szogtartomanyt 0 és t k6zé korlatoztuk. A méltort jelen esetben azt adja meg,

hogy adott iranyban a molekulak mekkora hanyada talalhato, azaz

— Ni
Xl.—ﬁ s (19)
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ahol N; a ¢; szégben allo pélcikak szama. Ekkor a szabadenergia a korongoknal bemutatott képlettel
hatarozhat6 meg ((4) egyenlet).

A kiilonb6z6 iranyokban 4allé palcikdk hényada csak az izotrép féazisban ismert, mig
nematikusban a kémiai egyensuly szabalya segitségével hatarozzuk ((16) egyenlet). Ezen szabaly

szerint a rendszer arra torekszik, hogy a szabadenergidja minimalis legyen. Ezt Gigy éri el a rendszer,
hogy {Xl e X J értékek szabadon véltoznak a O0=X;=1 tartoményban addig, mig a

szabadenergia minimalis nem lesz. Felhasznalva a (10), (14) és (16)-os egyenleteket, egyszerii

algebrai atalakitasokkal az kapjuk, hogy

exp

n
— i
PZ Xj Aexc
J=1

n
2 exp
i=1

X.=
i

, (20)

n
_ ]
p Z XjAexc
j=1

ahol i=1,...,n. Ez az n db. egyenletb6l all6 egyenletrendszer adja az egyensulyi mdltorteket.
Lathaté, hogy a (14) feltétel mindig teljesiil, és az X;=1/" izotrép eloszlas mindig kielégiti a fenti
egyenletet. Feladatom volt a fenti egyenletrendszer numerikus megoldasa, amelynek az eredményei

alapjan készitettem a grafikonjaimat.
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3. Eredmények

Ebben a fejezetben mutatom be szdmolasi eredményeimet 2, 3, 4, 8 és 16 komponensii
elegyekre. Fejezet végén dsszehasonlitom az elegyekre kapott eredményeket az Onsager-elméletbdl
szarmazoval. Két- és haromkomponensli elegyeknél bemutatom a szabadenergia Landau-féle

felirasmadjat is.
3.1 A Z2 modell bemutatasa

A Z2 modellben 90 fokos szogelfordulasok engedélyezettek, ami miatt az elegyiink
kétkomponensii (palcikak csak vizszintesen és fiiggélegesen allhatnak). A 3. dbran lathato gorbék a
szabadenergia alakulasat mutatjdk a siirliség fliggvényében. Ha novekszik a rendszer siirtisége,
akkor két fajta fazis tud kialakulni, a fels6 gorbe az izotrép fazis szabadenergiaja, mig az als6 gorbe
a nematikus fazis szabadenergiaja. Lathatd, hogy P> 2 slirliségnél az izotrop fazis szabadenergidja
nagyobb mint a nematikusé, ami azt jelenti, hogy P£>2 siirliségre a nematikus fazis jon létre
(stabilis). Viszont P<2 -re csak egy megoldas adodik a (20) egyenletrendszerbdl, ami izotrép
eloszlast. Igy a rendszer P=2 siiriiségnél alakul &t izotr6pb6l nematikussa a siirtiség novelésével.
Az atalakulasi siirliséget bifurkacids siirliségnek is hivjak, mivel a (20) egyenletrendszernek

egyszerre két megoldasa is van P> 2 -re.
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3. dbra Szabadenergia ( BF/N ) a siir(iség fiiggvényében (Z2 modell)
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4. dbra Nyomas ( BP ) a slirliség fiiggvényében (Z2 modell)

Azoknal a nyomas-siirliség gorbéknél, ahol talalunk ugynevezett van der Waals hullamot (hurok,
angolul: van der Waals loop), ott elsérendii fazisatalakulds megy végbe. A hullambol lehet becsiilni
az atalakulasi siriségeket. Ha a slirtiségtengellyel parhuzamos egyenes két egyenld teriiletet metsz
ki a hullam egy szakaszabol, akkor ennek a szakasznak a kezdeti és vég pontjai az p tengelyre

vetitve adjak meg azokat a slirliségeket, ahol a fazisatalakulas végbemegy. Mivel a 4. abraban nem

talalhat6 van der Waals hurok, igy az izotrop-nematikus fazisatalakulas masodrend.
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5. dbra Rendparaméter (S) a slirliség fliggvényében (Z2 modell)
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A bifurkéacios siirliségnél (Pyir=2) elagazik a rendparaméter (5. abra). Lathat6 hogy az izotrép
fazisban nulla az értéke, mig a nematikus fazisban nagyobb nulldndl és a siirliség novekedésével
1-hez tart, mert tokéletes nematikus fazisban 1 a rendparaméter.

A Z2 modellt a Landau-elmélet alapjan is targyalhatjuk, ekkor a moltortek helyett a rendparamétert

kell haszndlni, igy a szabadenergia mar csak a rendparamétert6l fog fiiggeni [15]. Ha sorba fejtjiik a
szabadenergia-kiilonbséget ( AF=F cmaiicus ™ Fiorsp ) a rendparaméter szerint, akkor az alabbi

egyenletet fogjuk kapni:
ABWF:aS2 +bS* +cSo+ .. (21)

ahol a=1/2—p/4  b=1/12 és c=1/30 | A gorbe alakjat kiilonb6z6 nagysagu siirliségeknél a 6.
abra mutatja. Lathat6, hogy ebben a kifejezésben a szabadenergia a rendparaméternek csak a paros
hatvanyaitdl fiigg. Ha abrazoljuk a szabadenergia kiilonbségét (AF) a rendparaméter fiiggvényében,
azt fogjuk kapni, hogy a ketténél kisebb siirliség esetén csak a nulla rendparaméternél van
minimuma a fiiggvénynek, vagyis a fazis izotrop. A ketténél nagyobb siirliség esetén a
szabadenergidnak lokalis maximuma van a zérusérték(i rendparaméternél, itt is izotrop a fazis. Ezt
veszik koriil az y tengelyre szimmetrikusan a globalis minimumhelyek. Ez azt jelenti, hogy a
rendszernek minimalis szabadenergidja a nematikus fazisban van. Abban az esetben, amikor a
slirliség pontosan egyenld kettével atalakuldsi vagy bifurkacios silirliségrél beszéliink, aminek az
értékét az elsd sorfejtési egyiitthatd (a) adja meg, amelynek értéke nulla az atalakulasnal.

A fazis rendparaméterét uigy kaphatjuk meg, ha a szabadenergiat minimalizaljuk a rendparaméter

szerint, azaz

04F _

Ebbdl megkapjuk a rendparameétert, amit ha behelyettesitiink a szabadenergianak a képletébe, akkor
megkapjuk a rendszer egyensulyi szabadenergiajat. Ezt felhaszndlva, ha elegend6 tagot vesziink
figyelembe a sorfejtés soran, akkor a Landau-elméletbdl kapott eredmények meg fognak egyezni a

(20) egyenletbdl kapott eredményekkel.
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6. abra Szabadenergia-kiilonbség a rendparaméter fiiggvényében (Z2).
Alulrél felfelé a siirtiség értéke: 2.5, 2 és 1.5.

3.2 A Z3 modell bemutatasa

Az elegyben 3 komponens van jelen, igy az elfordulasok 60 fokos szogben torténnek. Ebben az
esetben is megjelenik az izotrép-nematikus fazisatalakulés (7. dbra). Az als6 gorbe a nematikus ag,

mig a fels6 az izotrop. A bifurkacio »=3-46 -nal lép fel.
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7. dbra Szabadenergia a sliriség fiiggvényében (Z3 modell)
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A nyomas-siiriség gorbén van der Waals hurok figyelhet6 meg. Ez azt jelenti, hogy az

izotrop-nematikus atalakulas els6érendii. Az egyensilyi izotrop-nematikus siirliségeket a nyomasok
és kémiai potencidlok egyenldségébdl kaptuk meg: Piowop =Premaiius €5 Hisotrop ~Hnematikus
Szamolasaim szerint 2;=2.91 (i-izotr6p), mig P,=%42 (n-nematikus).
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8. dbra Nyomas a stirliség fiiggvényében (Z3 modell)

Ha Z3 modellt vizsgaljuk a Landau-elmélet szerint, akkor a fent emlitettekhez képest annyiban fog

valtozni a helyzet, hogy a kovetkezd sszefiiggés irja le a szabadenergiat a rendparaméter szerint:

F
A%Zasz +bS+cS+... (23)

V3

a=1 5 P b=—1/3 és c=1/2  Lathato, hogy most a paratlan kitevdjii tagok is megjelennek.

Ezek a paratlan kitev6s tagok okozzak az els6rendii fazisatalakulast, s a 9. dbran megfigyelhetd az
is, hogy a rendszer aszimmetrikussa valik. Lathaté, hogy mar joval a bifurkacios siirliség alatt is a
nematikus fazis stabilissa valik. Tovabba a szabadenergianak lokdalis minimuma van az izotrép
fazisban. Lokalis maximuma csak a bifurkdcids slirliség feletti sliriségeknél lesz a
szabadenergianak S=0-nal. A Z2 és Z3 modellek 6sszehasonlitdsa nagyon jol mutatja elsérendd és

masodrendii fazisatalakuldsok Landau-elméletében megjelend kiilonbségeket.
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9. dbra Szabadenergia a rendparaméter fiiggvényében.
Alulrél felfelé a siiriség értéke: 3.25, 3.2 és 3.15.

3.3 A Z4 modell bemutatasa

A Z4 modellben az egyes iranyok kozti szogelfordulas mar csak 45 fokos. A kovetkezé abrakon
latszik, hogy eltérd eredményt kapunk az eddigi modellektdl, hiszen itt a bifurkaciés pontban nem

két, hanem 3 felé agazik el a gorbe, azaz egy izotrop és két nematikus allapot lehetséges.
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srabadenergia
%]

slirfiség
10. abra Szabadenergia a siiriiség fiiggvényében (Z4 modell)
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A két nematikus fazis koziil az als6 nematikus fazisaba fog atalakulni az elegy, mert itt a rendszer
szabadenergidja kisebb, tehat stabilabb allapotban vannak a részecskék. A 10. abran lathat6 kozépso
gorbe is nematikus fazisd, ha ezen a szabadenergia értéken alakulna ki a nematikus rend, akkor a
rendszer azonnal atalakulna a kisebb szabadenergidju nematikus féazisba. Az izotrép féazis a
bifurkacids stirliségeknél kisebb siirliségek esetén fog megvaldsulni, mig az ennél nagyobb
siriségeknél a nematikus fazis. Ebben a modellben a bifurkacio6s slirliség 4. A 11. abran latszik,

hogy a van der Waals hurok csak a legals6 gorbében jelenik meg, e szerint itt is elsérendii

fazisatalakulassal kell szamolni. A szadmolasaim szerint P, =344 és Prem=6,13 |
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11. abra Nyomas a stirliség fliggvényében (Z4 modell)

A rendparaméter-siirliség grafikonon (12. &bra) az latszik, hogy a szabadenergia vagy nyomads
szerinti abrahoz hasonléan itt is megjelenik egy harmadik aga a gérbének. Mindkét rendparaméter
gorbe a 4-es sliriségbdl indul el, de amelyik meredekebben egyhez tart az elhajlik a rendparaméter
tengely irdnyaba, majd onnan fordul vissza. Mivel ezen az agon hamarabb rendezddnek a palcikak,
igy ez az allapot fog megvaldsulni, ebbdl is latszik, hogy minél rendezettebben allnak a molekuldk,

annal kisebb a szabadenergia. A harom gorbe koziil a kozépsének csupan elméleti jelentosége van.
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12. dbra Rendparaméter a stiiriség fiiggvényében (Z4 modell)

3.4 A 78 modell bemutatasa

Ebben a modellben 8 kiilonb6z6 komponenst feltételezek, ami azt jelent, hogy a
részecskéknek nyolc eltérd iranyultsaga lehet. A palcikdk 22 és fél fokos szogelfordulassal tudnak

egymasba alakulni.
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13. dbra Szabadenergia a siiriiség fiiggvényében (Z8 modell)
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A szabadenergiat abrazolva a slirliség fiiggvényében azt lathatjuk a 13. abran, hogy a bifurkacios
slirliség a kisebb komponens szamu modellekhez képest eltolodott a nagyobb siiriségek iranyaba.
Ez azt eredményezi, hogy a komponens szamot névelve a rendszer siirliségét tovabb novelhetjiik
anélkiil, hogy az atalakulna izotrép fazisb6l nematikussa. A 14. dbran nyomads-siiriség grafikont
megfigyelve is az latszik, hogy a bifurkacios pont eltolédik, tehat a szabadenergia és a nyomas
gorbék korrelalnak egymassal.
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14. abra Nyomas a siiriség fiiggvényében (Z8 modell)
Erdekessége a nyoméds-siiriség gorbének, hogy a nematikus fazisban van der Waals hullam

figyelhet6 meg. Ez azt jelenti, hogy egy gyengébben rendezett nematikus fazis keriil egyensilyba

egy er6sebben rendezett nematikussal. Az egyensulyi nematikus-nematikus fazisatalakulas
sirliségei és rendparaméterei: P,;=°-32 és S5;=0.62 jlletve p,;=8-89 &5 . 5,=0.97 = A

rendparaméter a Z8 modell esetén is egyhez tart a nematikus fazisban a siirliség ndévekedésével.
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15. dbra Rendparaméter a stiriség fiiggvényében (Z8 modell)
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3.5 A 716 modell bemutatasa

A 716 modell egy 16 komponensii rendszer, ebben az esetben a szdgelfordulasok mar csak

11,25 fokosak. Ez a modell az el6z6ekhez képest relative kis 1épéskodziinek mondhat6, de még

mindig elegend6en kis komponens szami ahhoz, hogy a szamolasok ne valjanak tilzottan

komplikaltta. A szabadenergia- slirliség grafikon a 16. dbran az el6z6ekhez hasonl6an alakul.
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16. abra Szabadenergia a slirtiség fiiggvényében (Z16 modell)
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17. abra Nyomas a siirliség fiiggvényében (Z16 modell)
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18. dbra Rendparaméter a siirliség fiiggvényében (Z16 modell)

A 17. abra azt mutatja, hogy nincs van der Waals hurok a nyomas-slirliség grafikonon, ami azt
bizonyitja, hogy csak egy izotrop-nematikus masodrendii fazisatalakulas megy végbe.

A nyomasok alakulasat a slirtiség fiiggvényében kiilonb6z6 komponensek esetén a 19. dbran
lathatjuk 6sszevetve. Ezen az abran jol latszik, milyen komponens szamnal kezd el megjelenni az
elsorend(i fazisatalakulas. A van der Waals hurkok szemre is jol lathatok, am a komponens szam
novelésével iigyelniink kell arra, hogy a hurkok ellaposodnak és elnyulnak a sfirliség tengely
irdnydban, igy széles siirliségtartomanyban kell vizsgdlni a fazisegyensulyt, ahhoz, hogy

megkaphassuk a hozza tartozo p; és p, slirliségét.
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19. abra Nyomas a slirliség fiiggvényében (modellek dsszevetése)
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Az is jol latszik, hogy a komponensszam novekedésével az izotrop fazis nyomasa csak csekély
mértékben valtozik, mig a nematikus fazis nyomasa jelent6sen novekszik. A 20. abran jél latszik,
hogy a rendparaméter egyre nagyobb komponensii rendszerek esetén egyre nagyobb siirliségeknél
kezd el noni, és minél nagyobb slirliségnél vizsgaljuk a gorbét, annal laposabban (kisebb

meredekséggel) kezdi el kozeliteni egyet, azaz csak késobb éri el a tokéletes nematikus fazist.
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20. abra Rendparameéter a siirliség fiiggvényében (kiilénb6z6 modellek dsszevetése)
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21. abra Bifurkaciés siirliség a komponensek szaménak fiiggvényében

Ha tovabb vizsgaljuk a bifurkacios stirliségeket és abrazoljuk &ket a kiilonb6z6 komponensek
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fliggvényében, akkor azt fogjuk latni, hogy 4,71-hez tart a komponens szam novelésével. Ezt az
értéket az Onsager-elmélet adja meg egzakt mdédon, ami ppigme=1,5m. J6I lathaté a 21. abran, hogy
az Onsager-elmélet szerinti érték és a Zwanzig-kozelitéssel meghatarozott 16 komponensiti modell
kozott az eltérés mar elhanyagolhatoan kicsi.

Abrazolva a fazisatalakulasokhoz tartozé stirtiségeket a komponensszam fiiggvényében a 22.
abran azt lathatjuk, hogy a 2 komponensii rendszerben masodrendi fazisatalakulds van. A 3
komponensii rendszernél mar megjelenik az elsérendii fazisatalakulds. Ez atalakuldsi tartomany
kiszélesedik a komponensszam névekedésével, 8 és 9 komponensii elegynél nematikus-nematikus
egyenstily 1ép fel masodrendi izotrép-nematikus fazisatalakulas mellett, s végiil a 9-nél t6bb
komponensii rendszerekben ismét csak egy masodrendd izotrop-nematikus fazisatalakulas jatszodik

le.
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22. dbra. Fazisdiagram a komponensek szdmanak fiiggvényében
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3.6 Elegymodell és az Onsager-elmélet dsszehasonlitasa

Az Onsager elmélet szerint [11] a szabadon forgé pdlcikdk rendszere a masodrendi
Virial-sorfejtéssel van leirva. A kiilonbség az Onsager-elmélet és az altalam hasznalt elegy-modell
kozott, hogy a mdltortek helyett az Onsager-elmélet orientacios eloszlasfiiggvényekkel irja le

részecskék irany szerinti eloszlasat. igy a szabadenergiat az eloszlasfiiggvénnyel megadva az alabbi

osszefliggést kapjuk:
B —tnp—1+ [ 1l (2nt) | +5p [ db, [ db,f[,)F (Do) Aprc[b1= b (24)
0 0 0

21

ahol f|d| az orientaciés eloszldsfiiggvény, ami egyre norméalt | dd f(d|=1 . Mivel ezt a
0

fiiggvényt (fl®|) nem ismerjilk, ezért a szabadenergiat eloszlasfiiggvény szerint kell
minimalizalni. A feladat igen nehéz, mert a szokasos fiiggvényderivalas helyett funkcionalderivalast
kell csindlni, ami felsébb matematikai ismereteket igényel. Tovabba az egyenletnek tgy kell
nullanak lennie, hogy az eloszlasfiiggvény normaltsaga megmaradjon (feltételes minimalizalas).
Onsager ezt Ggy oldotta meg, hogy szabad paramétert tartalmaz6é normalt prébafiiggvényekkel
kozelitette az eloszlasfiiggvényt, és helyettesitette be a szabadenergia-funkcionalba, majd a
minimalizalast a szabad paraméterrel torténd derivalassal oldotta meg. Az igy kapott eredmény csak
kozelit6 volt, de megmutatta, hogy létezik izotrép-nematikus fazisatalakulas. Azota mar sikeriilt a
funkcional-minimalizalasi feladatot numerikusan is megoldani [12].

Az elegy-modellbél és a folytonos Onsager-elméletbdl kapott eredményeket az 23. dbran lathatjuk.
Az altalam kidolgozott 16 komponensi modell nagyon j6l reprodukalja a folytonos rendszerre
vonatkoz6 numerikus adatokat mind az izotr6p mind a nematikus fazisban, és jelentds eltérés csak a
nagy slirliségli nematikus fazis esetén fordul el6. Ami azt bizonyitja, hogy a folyadékkristalyok is
modellezhet6ek elegyként, és 16 komponensii elegy-modell elégséges ahhoz, hogy tetszbleges

orientacios rendez6dést mutatd kétdimenzids folyadékkristalyokat vizsgaljunk.
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23. dbra Nyomas a slirliség fiiggvényében (Onsager-elmélet és a Z16 modell 6sszehasonlitasa)
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4. Osszefoglalas

A folyadékkristalyok palcika-modelljét vizsgaltam masodrendi Virial-sorfejtéssel. Az
altalam hasznalt modellben a pélcikdk nem foroghattak el szabadadon, és csak véges szamu, de
egyenletes eloszlasu iranyokban allhattak. Minden szogbeallashoz moltortet rendeltem és a
rendszert egy n-kompensii elegynek tekintettem. Szamolasaimban megengedtem, hogy barmelyik
komponens molekuldja atalakuljon egy masik komponens molekuldjava (ezzel orientacids iranyt
valtoztatva) a kémiai egyensily megtartasa mellett. Adott slir(iségnél az n-komponensii elegyre n
darab csatolt egyenletet kaptam, amelynek megoldasa adta az egyensulyi moltorteket. Az ebb6l
szamitott egyensulyi moltortek adtak meg a palcikak kiilonb6z6 irany szerinti eloszlasat.

Szamolasaimat kétkomponensiti elegyek vizsgéalataval kezdtem, ami csak egymasra
merdleges iranyokat enged meg. Itt azt kaptam, hogy a palcikak izotrop-nematikus masodrendii
atalakuldson mennek at p=2slirliségnél. Ez az eredmény még nagyon eltér a szabadon forgé
palcikakra vonatkozé Onsager-elmélet eredményeitol, amely szerint az atalakulas ugyan
masodrendi, de az atalakulds p=4.7—nél 1ép fel, ezért a szdmolasi mddszert kiterjesztettem harom-
és néegykomponensi elegyekre is. Ahol ugyan az atalakulasi stirliség kozelebb kertilt a szabadon
forgd palcikdk eredményeihez, de az dtalakulds rendje elsérendiivé valt, igy novelve a
komponensszamot folytattam a vizsgalatot. Masodrend(i izotréop-nematikus atalakulast el6szor
n=8-nal kaptam, de ekkor még egy nematikus-nematikus fazisatalakulas is megjelenik, viszont az
n=10-nél mar eltlinik, de ekkor az izotrop-nematikus atalakuladshoz tartozé siiriség még csak

4.6 volt, ami hibahatdron kiviil esik. A szabadon forgé rendszerre vonatkozé slirliségértéket

gyakorlatilag visszaadja az a 16 komponensii elegy-modell, igy az n=16 komponens esetén mar
nagyon jol modellezhet6 a szabadon forgé palcikéak rendszere.

A moddszer elénye, hogy a folyadékkristalyok elegyként torténd modellezése viszonylag
egyszerli szamitasokat igényel, és a legbonyolultabb esetben is csak egy 16 egyenletbdl allo
egyenletrendszert kell megoldani az egyensulyi moltortekre. Ezen kiviil elonye a modellnek, hogy
konnyen értelmezhet6 a hozza kapcsolodo Viridl-elmélet, egyszerli matematikai ismereteket
igényel, és a szabadon forg6 rendszer orientacios eloszlasfiiggvényének mell6zése miatt nem kell
funkciénal-minimalizalast végezniink.

Terveim kozott szerepel, hogy az elegy-modellt kiterjesszem haromdimenzids szabadon
forg6 palcikak rendszerére is. Ekkor az egyenleteink csak annyiban moédosulnak, hogy a kizarasi
teriilet szerepét a kizarasi térfogat veszi at. Szamolasi nehézségként 1ép fel, hogy ebben az esetben
nem egy kort kell egyenletesen beosztani, hanem egy gombon kell az iranyokat egyenletesen

megvalasztani.
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