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' Yorwort

Die Tagung, deren Materialien hier verdffentlicht werden sollen,

ist dle dritte in einer Reihe der von der Hauptforschungsrich-

tung "Pliissigkeiten" organisierten Veranstaltungen. Diese Ta-

gungen finden mit internationsler Betelligung etwa slle 3 bis

5 Jahre statt. Seit der 2. Tsgung "Theorie und Strukfur der

flissigen Phase™ in Rostock im Oktober 1976 hat das Wissen-

schaftsgeblet eine stiirmische Weiterentwicklung erfahren, In

der DDR werden in mehreren Forschungsprogrammen inebesondere

fiir Physik und Chemie umfengreiche Arbeiten tiber Fliissigkeiten

durchgefiihrt, Die Aufgabe der 3. Tagung war es, iiber die Ergeb-

nisse dieser Forschungen zu informieren und Anwendungen aufsu-

zeigen unter besonderer Beachtung der interdisziplindiren Aspek-

te des Porschungsgebietes. So wurden als Schwerpunkte dieser

Tagung vom Vorbereitungskomitee gewHhli:

- Theorie der Fliissigkeiten

- Aggregation und Ordnungsbildung in fliissigen Systemen

- Struktur und Eigenschaften elektrolytischer Lisungen und
dichter Systeme mit Coulomb-Wechselwirkung

- spezielle Problems kristalliner und magnetischer Fliissig-
keiten.

Mit dieser Auswahl standen solche Themen zur Diskussion, die

fiir die Weiterfilhrung der Arbeiten der HFR "Fliissigkeiten" von

besonderer Bedeutung sind. :

Man kann einschitzen, daf die Zielstellung der Tagung voll
erreicht wurde. An der Konferenz beteiligten sich 130 Wissen-
schaftler aus der DDR und 30 Kollegen asus aenderen europdischen
Staaten, darunter eine starke Delegation (16 Wissenschaftler)
aus der Sowjetunion. 103 Beitriige wurden in Form von Postern
und Vortriigen vorgestellt, wobei 14 griBere Ubersichtsvortrige
das Vormittegsprogramm gestelteten, wihrend die Kurzvortrige
und Posterberichte in tH#glich drei Parallelsitzungen nachmit-
tags zu den Themenkreisen Fliiesigkeitstheorie, Fliiesigkeita-
struktur, Elektrolyte, Coulombfliissigkeiten, kristalline Fliis-
sigkeiten und magnetische Pliissigkelten stattfanden.

Der vorliegende Band enth#lt einige ausgewhhlte Vortrige

und Kursfassungen von Beitrlgen. F*- L VM%/
5



Yu.V. Gurikov
OF IMPROVEMENT OF THE PERCUS-YERICE APPROXIMATION

We write the Ornstein-Zernike equation in the convolufion form

where h(¥) = g()-1 is the pair correlation function; g(%) is
the two-particle distribution function; the function z(A) is
determined as a sum of nodal diagrams., This function is aimply
related to the direct correlation function c(%) as follows:
z=h-c. In the Percus-Yerick approximation h=ay , whereaymy~1;
y(t)=g(t) exp (Bu) ; u(%) - the intermolecular potential,
B=1/kT, k - Boltzmann constant, T - an absolute temperature.
It is proposed here to search corrections to the Percus-Yerick
approximation considering the function z(%) as the functional
z[y]represented es a functional oxpansion with constant coef-
ficients

z[yj = Ay + ‘_,2 (ay)z-f- duafay)3+ (1)

Our problem was %o reconstruct the density expansion of the
function z(%) in a repid convergent expansion with the aid of
the expansion variable trensformation.

Using density expansions for functions z(4) and y{t), we
obtain 8 set equations for the determination of coefficients
02,4.3,...; these equations are Zq=8,

Z, =a,+ (/2 + «3) qf
and so on, where En and 8y (1=1,2,...) are density expansion
coefficienta of functions z(%) and Y (%t)=ln y (kT % i8 the
mean force potential), There are the exactly relations between
these coefficients: 8y=2,+ :i' where X, (1=2,3,...) 18 a set
of elementary diagrame having i field pointe.

Equations (2) is exactly solved in two cases: (1) ir 1‘1-0
(i=2,3,...), then b y==1/2, J.,3-1/3 and 3o on; therefore
2[y] = 1n y that is in agreement with the hypernetted chain

(2)
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approximations; (2) 1:::2--(ﬂ/2)aﬂ2 and similar approximations
for 1-3.4“... then dv 5= & 3-...-0; therefore z[yl=ay 18 in
agreement with the Percus-Yerick approximation. To improve the
Percus-Yerick aspproximation it ie necessary to take more
exactly into account elementary disgrama. For this purpose we
represent the equation (2) im the integral form

(z,-Z,1) =0 2

whare El is denoted by »ight-hand side of the equation (2).
Equation (3) expresses coefficlents &,, u3 and so on across
some diagrams giving the contribute to fourth and fifth virial
coefficisnts. Using the number value of these diagrams for the
hard sphere model we found two coefficients of the expansion
(1)1 % ,=-0,1354, &3=0,0338. Knowing ocoefficients & and &y
we can construct the Pade approximation of the expamsion (1)

2
s Lay)” s
z[y]l = ay -0,5416 R5a

which represents the functionel z[y] beyond the couvergence
circle. To our mind, using of the representation (4) may im-
prove essentially the Percus-Yerick approximation.

Anischrift des Verfassers:

Dr. Yu.L. Gurikoy
Agrophysical Institute
14 Grazhdansky pr.
195220 Leningrad, K-220



E. KAlmén, P. Kovhca, G. PAlinkés, . Radnal and I. Serke
HYDROGEN BONDED LIQUIDS_!LS STUDIED BY DIFFRACTION METHODS

The structure of various hydrogen bonded liquids has been
inveatigated in recent years by X-ray and electron diffraction
methods, This includes the studies of water and a series of
electrolyte solutions, formamide and N-methyl-formamide and
their solutions, methanol, methanol-water binary systems,
and some ternary systems as e.g. H3012-mathano1 water,

All amide molecule have almost the same dipole moments
and their relative permittivity varies from 30 up to 2oo.
/8.Fig.1/
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Fig.l Relative permittivitws of some liquids versus their
dipole moment;s
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The relation of the total atructure funotions deduoced
from measured cross sections for any kind of diffractions
is given via partial atom pair siructure functions

53 =
“t(k} = nu{k} o Hd(k}’ k= "'E\.—J;—' Lin /[, LA i} [l)

where ﬂﬁ is the scattering of one molecule and Hd distinct
structure function characterizes the liquid structure.

Since the hydrogen bond distances Tyy and Tyyp 8re shorter

than the distances corresponding to van der Waals radii,

they appear as first peaks in the total distinct pair correla-
tion function Gd obtained by Fourier transformation of the
distinot structure function Hd

q
8 Y = W= kH, (k) sin krdk (2)
4 I, () a _

Formamide is & simple organic solvent containing moderately
strong hydrogen bonds. Based on our icombined X-ray and ED experi=
ments the structure of the formamide molecule was found to be
close to that in the gas phase, while the number of H-bonds per
molecule approached four. This suggest that the main structural
unit in the liguid is a cyoclioc dimer in which opposite O and N
atoms are H-bonded, and two other formamide molecules can be
attached on an average to the central molecule, as shown in the
following figure,

H. o
Rl b L3103
/ ™
H—C e
Y /
00 b= N
T S

Fig.2 Cyclic dimer of formamide

The average distance of the N-H...0 bond is nearly 2,80 X.
The relative change in the number of H~bonds proceeding from
formamide to N-methyl- formamide and dimethyl-formamide, as
well as the influence the liquid structure can clearly be



demonatrated by comparing the G(r) funotions derived from X—ray
experiments.

The comparison of the X-ray distinot structure functions .
of the three amides /s.Fig.73/ shows, if there is hydrogen bond 4
interaction the structure functions are more long ranged.
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Fig.? Distinct structure funotions of amides
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The corresponding weighted distinot correlatlion func tionsa

can be seen in Fig.h

05} /

Fig.4 Distinct correlation functions of amides

The figure shows less hydrogen~bonded neighbours for KMF
than for FA, and it is clearly seen, if the molecules are

invelved in more bonds,

the liquid structure becomes more

pronounced, The distance spectrum of DMFA is slmost uniformly



determined by only van der Waals interactions that is b§

the shape of molecule.
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V.M. Adamjen, I.M. Tkachenko
HIGH-PREQUERCY DIELECTRIC FUNCTION OF DENSE COULOMB SYSTEMS

The present report is dedicated to the description of a rela-
tively simple construction method of response functions to the
spacioualy homogeneous perturbation. This method is besed on
exact relations and sum rules, without any model considera-
tions. The idea of the epproach is illustreted on an example
of the investigation of the complex electrical conductivity
and the dielectric function of the elsctroneutral Coulomb sy-
stem, like a completely ionized plasma consisting of light
(electrons) and heavy oppositely charged perticles,
The homogeneous alternating electric field E(W) =
ﬁo exp(-iwt) excites in the system the alternating current
with the density J(w). Por sufficiently weak fields the Ohm's
lew is applicable, for exanpla:-in the isotropic case:
Jw) = 5w EW)
where 6 (W) = Gr(UJ + 1 G'._,_(u.l} - complex electrical conductivity.
The real part of 6 (W) is expressible in terms of the quantum
mechanical characteristics of the system in the absence of the
field by Kubo's formulas
6= 2T R eGiadnpeta O
-
where T(t) - is the current operator in the Heisenberg repre-
sentation, the averaging in eg.(1) is to be carried out with
the equilibrium density operator, V - the volume of the system.
The relations '

<@ty JeD =<(Tty-t) T D =T o) Tty-t)> (@
=<ty -t To)>

imply, that for any times t.,.....tk and arbitrary complex
nnlh“ 3 1""’3&'

K e

5. <HiertoTap g, - <0 8 T6E s T 20

S=q
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Consequently, due to Bochner's theorem, Gr(u is pon-negative,
and as seen from eq.(1) and (2), i8 even. It follows from the
causality principle or Kubo's formula /1/ that the complex
electrical conductivity ie the bound value of an analytical in
the lowsr semi-plane function and, hence, the representation

6w =tim 4 f—ﬁu—‘ L da 4

E*Ufm W-4€-4

is valid.

LettingW—+>e2in eq.(3), and using the wellknown sum rule
S6wdw =7 netl - we

o AW L) m %

el
where n, is the electron number density in the system, W_ is

P
the plasma frequency, we get the asymptotic:

s o2
bl 2 o= S EE IS0 V)

On the other hand, in the limitiJ)—»0 the ,function 6 (W con-
verges to the static conductivityf, =W 2T /4K, where, by
definition,T is the characteristic menn-i’rae-path-time of the
electrone, Thus, the classical Drude's formula

6w = 64+ 4wT)™? (5)

relating the high-freguency conductivity to its static value,
is the simplest interpolation of these two limit expressions.
The notions underlying eq.(5), are valid for Coulomb systems
only 1fw _T>> 1, which in dense systems, o.g. strongly-coup-
led plaamas, might not be satisfied. Besidea, eq.(5) requires
specification at W pr.

The natural step on this way consists in accounting for
the next term of the asymptotic expansion (4). If the second
frequency momont

(4)

-=f°u 6 (W) dw
of the ru.nction [ (W) is finite, we find
2 (47)
6(WSE - AWe _ 4 S 003

Wweo ™ Yyqryy M3
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(The first moment S,=0 dus to the evenness of 6,.wW.)

The Nevanlinna's formula of the theory of moments /2/ implies
that any function b (W) defined by the transformation (5) of
the non-nngut:l.n even function 6 (m) having given moments S =
W, °/4 and 8,< o0 and satistying the cordition 6 +0) = 6 18
npnuntable as

__Awp + g (W (&)
6=t e =Sy

here g(Ww) is the limit value of an analytical in the lowsr
semi-plane function q(z), having the following properties:

a) Im q(2) < 0, Im 2 < 03

b) lim o(-L€) = ~4T1 6,R%/w %

c) q(- = -q).

We have no phenomenological basis for the choice from the in-
finite set of functions possesing properties a) - ¢), of the
function which on the substitution into eq.(6), would give en
exact conductivity for any fregquency, hence, choosing the
simplest of such functions, i.8. the identical constant

gW=-4wi6R%wl--i(tR)Q

we get the followlng interpolation formula for the elecirical
conductivity:

4 2 i
4 Wp w-4(TR) L (N
G(b.!) i i ) s T
'i"I' W-8°-{(TR)N w
for isotropic systems. Bg «(7) turns into Drude®s formula in
the limit S,~»o0 (L.0.80%00).

The dielectric function of the homogeneous isotropic sy-
stem with free charges is related to 6 (W) by

E(w) = €4 (W) + 485 (W) =1- 4746 (W)/W

and the high-frequency behaviour of £ (L) is completly deter-
mined by eq.(7):

4 J*ﬂﬂﬁf A (8)
i i “%(u R iR, A" w_%_,’,sm[ %s‘z!

15
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To clarify the difference to which eq.(8) leads in comparision

to relations arising from Drude's formula, it is necessary to

find the values of the second moment S, and the conductivity.
Using for Er(U) the equivalent representation

6, w) =@V T 0), T Hcoswirdt @

whare 3(0) ie the dipols moment operator of the system, and
brackets [...]_ denote the anticommutator, we obtain from eq.

P 5y =0 /6iV) <) T 0L 109

For a syatem of charged particles, interacting sccording
to the claulomb law, the exact relation

S, = vme f <J(f, R)> i

is obtainable. with N, being the total number of electrons in
the system (N, = 1/2. where' § is the total pnumber of charged
particlesa). In the idesl-gas limiting case we get:

SE-Rp>=v! s¥oubim e

Por the nonideal Coulomb systems eqg.(12) requires specifica-
tions. For the hsdrognntype plaama

z<6(vr R,)) N2 (29¢) de Kei (K)

ubem"x (lc) is the Pourier tranaform of the static correla-
tion function of the local densities of electrons and ions.

The calculations of K'i(-k.) by the temperature Green's func-
tions method in the random phase approximation leads to /3/:

N Kei(K) = f(?m')aé' (i)- -‘*—Ig-‘z—t MM K)TK+ ace (M) + 1, (K))] ",

where - q (3 +K)-10, (@)
ﬂv(K)--ffﬁ,‘a g’v(§+ﬁ}-ey(am
22 2 - o
Ev(q)" */2mv ) uv(q,)z{'exp[-&l{s_r)—-&-\’—]—‘l} )
y =ead

16
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The corresponding expression for the dynesmical electronic
density autecorrelation function was used in /4/ for the
successful description of the laser scattering spectra of mo-
derately dense plasmas.

Pollowi&g some simplifications we obtain after integra-
tion of K'i(k):

- Y2 [ Riang '], Q-G B

where 71is the electron thermal wavelength and 7 the Debye
wavelength., In the same approximation the static conductivity
of the system under consideration can be calculated according
to reference /5/%

L IR
I

with ' (E) being the llootrona' mean-free-path

_4 — 2 -9 2(15)
(€)= j5"%_ET‘ F +'Mre%[ﬂel&)*ﬂ(§}]]}

X T . _Oe@ + 1;(8) }
fas 2ng A+ !-'gn_[netinn (3] 3
An elementary analysis shows that the imaginery part of
the dielectric function E’_(U) defined by egs.(8), (13)-(15),
decrsaaaa monotonically with incressing frequency if KT >
(2-¥20/3)"/2 , and the monotonicity ofei(u) breaks down if
KT < (2- ﬁﬁi‘& )!2 and it has extrema at freguencies:

We = 72— {3(2-R202)  [32-R71%)2-201/2} "2
with the nim.m eign corresponding to the minimum, plus - to
maximum. This reault, as well as the results of computations
according to egs.(8), (13)-(15) are in gualitative agreement
with the machine experiments data for dense plasmas /6/.

The approach developed here is easily generalized for any
multi-particle systems with Coulomb 4interaction, for example,
the liguid metals and super-ion conductors,

17



In conclusion, it should be mentioned, that the straight-
forward generalization of eq.(8) on the basis of Nevanlinna's
formula is impossible, since for the Coulomb systems, the
fourth moment of G'raa) turnes to be infinite.
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M.I. Shliomis and A.N. Zakhlevnykh
A SIMPLE MODEL OF BIAXIAL CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL

Quite substantional number of solid materiala composed of
elongated rod-like molecules above the melting temperature Tm
are transformed into anisotropic liguides - liquid crystals /1/.
The main charascteristic feature of the latter is the long-range
orientational order in arrangement of molecular long axes. The
ligquid crystalline phase existe only in certain temperature
interval 'I'm <T (Tt; at 7 > Tt the long-range order is
destroyed and liguid crystal is transformed into isotropic
liguid (IL).

The simplest type of liquid crystalline order one finds
in nematic liquid crystals (NLC), where the pricipal axes of
the molecules are mainly oriented in opne direction; the unit
vector W along it 18 called the director. The long-range order
in NLC is described by uniaxial orientation tensor

Tiw 'E‘R(”t”\(‘ 3 i)
where the scalar order parameter R(T) is non-zero in anisotro-
pic phase and vanishes for T > T.
Cholesteric ligquid crystal (CLC) one can imagine as & spa-
tially nonuniformed nematic with a director spirally twisted

around certain axis. Directing z-axis of Cartesian coordinate
system along the cholesteric spiral axis, we may write

A = (cos &«2,5indz,0)

where the wavenumber & is connected with the helical pitch p
by relation p =T/d..

Now existing phenomenological theories of nematic /2/ and
cholesteric /3/ pheses, based on expansion of the free energy
in power series of the tensor order parameter (Landau expan-
tion) has revealed essential difference between orientational
state equations of NLC end CLC. In particular as it has been
shown by Brazovekii and Dmitriev /3/, CLC orientational tensor

19



ie elways biaxial., According to /3/ the degree of CLC biaxia-
lity grows with the decrease of helical pitch and the charac-
ter of CLC-IL phase transition changes.

The mean-field model of Maier and Saupe has occured to be
rather pertinent for theoretical description of NLC. The depen-
dence R(T) calculated according to this model demonstrates
satisfactory agreement with the experimental date in the whole
temperature range of nematic phase existence.

In the present paper the Maier-Saupe model is genarsliud
for the case of biaxial cholesteric.

1. Orientational state equations
The orientation of individual liquid crystel molecule may be

described by tensor
3 1 (1.1)
Sik 'V;'(\’i\v'“— 'j'Jik)
where 7- i8 & unit vector along the principal axis of the mo-
lecule. When the molecules are oriented randomly (isotropic
phase of IC) the atatistical average yields<V; W)'Eik' i.e.
<Sl.k>= O. In liquid crystalline phase the macroscopic orien-

tational tensor Nik=< S{k> i& non-zero. In general this sym-
metric traceless tensor of the second rank may be written as:

QLK_%(tltK*kle)-}-E R(nlnk__%d-lk) (1.2)

where 1, ¥ and © - are unit orthogonal vectors; Q(T) and R(T) -

are scalar orientational order parameters. From the presented
above formulas it follows that

Q-BL@ > <RV ], R=-3<AEV)-1 -»

The coefficients in (1.2) are chosen so that 7.2 = Q° + R%. For

uniaxial nematic im the expression (1.2) there remains only one
independent scalar orxder parmter. Indeed, if we choose T as

e director then<((¥)D=<(KV)?) and q = 0. Similarly for NIC
with the dinctor Tum has to assume

ARV =<V = 2 [-< V)]



and after substitution it to (1.3) finde Q = -RY3; the case of
the dinetor?comaponﬁa to Q=R ﬁ. In the following only
CIC with the helical axis along B will be considered. Por the
cholssteric liquid erystal Q@ and R are independent parameiers,
and hence CLC is essentiamlly bilaxial. This biaxialiiy may be
characterized by the quantity

D-%—a'zctg%

let us obtain the CLC orientational state equations, Accor-
ding to the model /4/, the orientationsl part of HLC internal
energy volume density U is a quadratic function of the tensor
IziksU--%a'lz.k , whers A - is a molscular field constant, n -
{8 the number of molecules per unit volume., In orxder to descri-
be the macroscopically nonuniform (helicoidal) structure of CLC
1t 18 necessary to include intolU the terms, depending om m;y
gradients: . 9 )
02,2  L1(9nix Y, La(onik
U=-52g5 +5( * )-2Me
oNi

(1.4)

_ OMek (1.5)
e iej Tik 3,
Here L4, L, and M - sxe materiasl parameters (they may be ex-
precsed in terms of Prank elastic constants); €;,; - 1s levi-
Civita temsor; the last linear im gradients term in (1.5) is
connected with the absence of the inversion center in CLC mo-
lecules /1/.

Follow the basic idea of mean-field method let us assume
that each molecule of CLC is coupled with all the others by
means of effective orienting field Hyy /5/, which is defined
by variational derivative of the energy (1.5) with respect to
‘the orientation tensor My :

=A@V 2 3V )= o
Mok =~ 5 G 5t 518

2
=7Nn. +L.15 +.L-Z_E._ﬂ.ﬂ.+l+ﬂ.6 ANke
Ukt 5 ikt 5 a7, 3%e ' M iem g
Equations (1.1) and (1.6) make it possible to calculate
the orientational part of the molecule energy /5/

" E=-SkHik (1.7)
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The equilibrium distribution function of the molecule long aris
orientation ies determined by this energy as follows

W=z exp[- 7"::-] P -fewp[--,ﬁ-]d.v i

The statistical averaging of "microscopic" tensor sik with
regpect to W leads to self-consistent equations for macroscopic
orientaticn tensor components

Nik =<5k> Efsidev
In order to obtain the explicit form of this equations we
set in (1.2)

Y-(COS o Z,Sil"ld-Z;D)a W.(—sind.Z,CO‘.‘;&z.DJ, ﬁ'(nxupﬂ

(1.9)

For such choloe of the orts the molecule energy (1.7) trans-
Torms into

E-—-I[ﬁﬂn sin 81:05 2(¢-oz)- 379-51” 9] (1.10)

Here B and Y are tho spherical coo:dinstaa of the unit vectory
cL L-t 8 (1.11)

The parameter & characterizes the spirality of cholesteric
phase; the case of NLC corresponds to . =0, 1.e. a=1. Notice
that equations (1.10),(1.11) do not contain the elastic con-
stant L,: for the considered planar helicoidal structure the
terms with L, in expressions (1.5) and (1.6) vanish,
Substituting E (1.10) to the distribution function W (1.8)
one obtains after averaging a system of integral eguations for

Q&ndfi-l Q g__gl, R-A’-.g_-gfzn—vJ (1.12)

1
¥ =/ el x" L[5 -x"d,

E=20 . 7"3_&
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where x-('f'l.V) ,T-Th\. - is dimensionless temperature, I, -~ is
modified Bessel function of the first kind.

It can be seen from (1.12) that the oquation for paramster
Q contains the Bessel function I4[¥U-?)]ins1de the integral.
There is always Q=0 solution because 1..I is an odd function of
its arguments, In this case for R we get the well-known from
Maier-Saupe theory /2/ equation

R-F(3¥ - 1), | e

Yin) 'fe*P['sz]dr , n=3%

which describes unia:inl nematic with the director W, The same
equation of state is obtained for nematic with directors T or
i 4 The latter fact is proved easily by setting in (1.12) a=1,
e=tr 'r and using on the identity

fexp[m(1 -x?)|1,[mi-x?)]d= -fexp[2mx2de

lloti.ea also, that equations (1.12) allow the isotropic (Q=R=0)
solution for all temperatures.

For the selection of the stable solutioms of cholesteric
state equations 1t is necessary to calculate the free energy
F=1U-15, where the internal energyl/ and the entropy S=-n<lnW>
are defined by formulas (1.5) and (1.8). Performing the nece-
gsary calculatione one finds for the orientation-dependent part
of the free energy

aE _400+ 4 R*-R-TtY b

(the free energy of isotropic phase has been subtracted here),
Thermodynamic equilibrium conditions

coincide naturally with the self-consistent equatione (1.12).
The minimization of the free energy with respsct to o provides
the conditionda/du=0. Using (1.11) we find the wavenumber

egquilibrium valus d.ouwf!ul. S0 in the above considered modsl the
cholesteric pitch p=TUL,/M is determined by materisl constants
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and does not depend on temperature. By substitution & = dyinto.

(1.11) we find 2

(a8 can be seen from (1.5), 7 and L, are positive),
One important property concerning the stability of the
system (1.12) solutions one ca.n obtnin directly from (1.14):

__E'==-— Ja-<< 0 |

This inequality moann that the cholesteric phase (a>1) is al-
ways more thermodynamically stable than the nematic one (a=1).

2. Temperature dependence of the order parame ters
The system of integral equations (1.12) has been solved nume-

rically by Gauss method, Por different values of parameter
a21 the temperature dependence of Q and R was determined; sai-
multensously the free energy a F (1.14) and blexiality D (1.4)
have been caloulated. The results of this solution are presen-
ted in figs. 1-4.

Curves 1 in fig.1 correspond to nemstic (a=1, Q and R are
connected by relation Q=*R Y3 ), curves 2-5 - describe chole-
steric with the incremsing values of parameter a: curve 2 cor-
responds to a=1.3, curve 3 - a=1.5, curve 4 - a=17/7, curve 5 -
a=3. The increase of a (l.e, decrease of cholesteric piteh) in-
duce the rightward displacement of the curves. One can see from
fig.1, that the states with Q>0 and Q<O have identical tempe -
rature dependence. Moreover, their rates of etability are equal
too, that is clear from (1.14) and (1.12): the free energy ex-
pression is an even function of Q.

In fig.2 the qualitative dependence F(T) near the CLC-IL
trensition temperature Ty is presented. In the same figure the
temperature dependsnce of one of the order paramsters is plot-
ted. In the fig.2 the stable segments of the curves are shown
by solid lines. At the point T, the free energies of isotropic
and ordered phases bscome equal, i.e, T 1e the temperature
of equilibrium CLC-IL phase transition. At this temperature the
order paremeter undergoes the finite jump (Qt'). inherent to the
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first-order phase transition; parameter R undergoes a similar
jump. Por T< T, cholesteric phese is absolutely stable and
for T>Ty isotropic phese is absolutely stable.

Inside the temperature interval ‘ft-‘T <T. the choleste-
ric phase is metastable (segment BC in fig.2) and in the in-
terval Tu<T< T; isotropic phase (Q=R=0) is metastable. The
segment A'B'C corresponds to sbsolute unstable cholesteric
phase .,

Returning to fig.1, opne notes that when parameter a in-
creases (i.e. halical pitch deminishes) the equilibrium CLC-IL
transition temperature ‘Tt grows; eimultaneously the two other
characteristic temperatures - Ty and T - incresse. The dis-
placement of the curves Q(T) and R(T) is accompanied by their
deformation: the width of the "first-order region" of phase
transition (T.~-T, ) becomes smaller and st last disappears
for certain characterimtic valus m=a . (T = T,=T; ) - the so-
called Triuritical point. For & Z a, the CLC-IL transition is
the second-order phase transition.

The dependence of the Curie temperature T, on & can be
found by meane of expansion of the egquations (1.12) into power
series with respect to the order parameters Q and R; the latter
vanishes at T=T, . The expansion of the integral W (1.12)
by powers of ¥ and p yields

Y=1+%p +%:§ +{gq2+§'§-qs+§§3—f+“ﬁ2-‘”

where the notation ¥ = ‘gzza introduced, The solution of the
orientation state equations near the Curie temperature is con-
structed in the form of power series with respect to small pa-
rameter € , which determines the proximity of T to Tu:

ToTu+ T E+ToE%+ ..., (2.2)
2

P=RE+NERH | Se S E4TEN e

Substituting (2.2) in (2.1) and (1.12), we f£ind in zero

order with respect to € the Curle temperature T, = a/5; for
nematic (e=1) this formulas gives the well-known result T, =72/5
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/4/. In linear with respect to € approximation we obtain
B (g o s =L (a-1)
M=%a Tjga » I772 (¥ .
Performing transformation from the variables N and ¥ = %
to the order parameters Q and R by means of formulas (1.12) and
using (2.2), we get finally

I o T(a-A) JE=T .3
CL ey a Pl

where notation for the critical value of parameter ay= 17/7 is
introduced. The value of ay, as it can be seen from (2.3) is
the singular point of the expansion (2.2), For a<a. the para-
meter Q in the point T,bifurcates to the rights (see curves 2
and 3 in fig.1), i.e. in this case the metastable region inhe-
rent to the first-order phase transition exists. For a >a . the
solution Q~YT,-T (the Landau law) existe only for T< T
-the second-order phase transition.

let us find the solution of equations (1.12) in the vici-
nity of the tricritical point Te=aw/5. For this purpose we
assume a=a, in equations (2.1) and (1.12) end employ the ex~-
pansion (2.2) once again. Zero-order approximation defines the
already known value T,= a,/5=17/35. The first-order approxima-
tion yields T4=0 and produces the relation *§ = 5040 The values
of the expansion coefficients 74 and f, are determined only in
the second order with respect to g . The final result is as
follows

1
R-{Rg w-n]®, Q-affate] e

This formulas describe the vicinity of the point Ty,of the curve
4 in fig.1.

It is interesting to find out, how the character of solu-
tion of equations (1.12) under the conversion from nematic
(a=1) to cholesteric (a=1+§,5“ 1) changes. The above presen-
ted solution (2.3) does not describe this conversion: at a=1 it
gives Q=0 at R$0 whereas it ought to be Q-i'Rﬁ « The solution
in the case of a close to unity may be constructed with the aid
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of series (2.2), completing them by expansion
Qmqf+a € +a, €%+ ...

The result is obtained in the second order of the perturbation

theory:

R=-Lir- 2) , Q-2 - $rr- G2

For the cholesteric phase (a=‘|+§} these formulss deter-
mine two characteristic temperatures: one of them is the Curie
temperature Ty=a/5, the other 18T, =(a+2)/15; near T ,and To
the root law of bifurcation of the parameter Q(T) takes place.
At a=1 expressions (2.5) describe nematic near Tu=To= Y

Q=+RV3 = + T2 (T-T)

These conclusions concerning the character of bifurcation
of order parameters are confirmed by the results of numerical
solution of equations (1.12), presented in fig.3. In this fi-
gure the curves 1 and 3 correspond to the value a=1, curves 2
and 2' - a=1.1; the steble segments of the curves are shown by
solid lines. For the uniaxial nemetic there exist two solutions
one with Q=*RYJ (curves 1) and the other with Q=0 and R from
(1.13) - curvea 3, For a>1 the selfcrossing of curves Q(T) in
the point T,disappeers and two separate curves - 2 and 2' -
appear; the latter corresponds to metastable state of CLC (that
is why the solutions of type 2' are not shown in fig.1). Tempe-
ratures T, and T, (see (2.5)) corresponds to the values Q=0 on
the curves 2 and 27,

Parameter D (1.4), which determines the biexiality of
cholesteric phase, is shown in fig.4 as a function of reducsd
temperature T /T, for three values of a (curve 1 - a=1.5, 2 -
17/7, 3 - a=3). As one can see from this figure, the measure
of biaxiality increases while T and a grow.

It is of great interest to find the experimental confirma-
tions of the predictions of the theory about the possibility of
the second-order phase transition CLC-IL in cholesterics with
small helical pitch (a2a,). For the typical cholesterics the
value of a only slightly exceed unity /1/. We think, however,
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that choleaterics with a >a, can be found among the materiasle
belonging to the cless of the so-called chiral nematics /6/,
whose helical pitch is commensurable with the length of the
molecules in the range of cholesteric mesophase existence.
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Fig.1 Temperature dependence of the order parameters Q and
R for different values of a : 1 -a=1; 2 -a =1,3
3 —~a=1.5; 4-a=17/7 ; 5 -a = 3.
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Fig.4 Temperature dependence of biaxiality for three
values of a : curve 1 = a = 1.5 ; 2 = a = 17/7 ;
3 - A= 3-
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AF

Fig.2 Schematic representation of Q and F temperature
dependence (to the definition of characteristic tem-
peratures T ,Tt and rI'c.).
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G. Kelbg
OBERFLACHENINSTABILITATEN MAGNETISCHER FLUSSIGKEITEN

Magnetische Fliissigkeiten gehtiren zu den Ergebnissen kolloid-
chemiecher Porschungsarbeit. Denn aus konstitutioneller Sicht
sind sle kolloidale Festetoffdispersionen in fliissiger Phase.
Die disperse Phase besteht aus spontan magnetisierten ferro-
oder ferrimagnetischen EindomHnen-Kristallen, Als Dispersions-
mittel dienen je nach Verwendungszweck die verschiedensten an-
organischen und orgenischen Lésungsmittel, Die Stabilisierung
erfolgt durch grensfliichenaktive Stoffe.

Abb.1

Disperse Teilchen mit
Tensidpolster.
Teilchendurchmessser
5 - 10 nm

Gegeniiber normalen Plilssigkeiten besitzen die Magnetsole eine
um 5 Grofenordnungen erhShte Magnetisierbarkeit. Magnetfelder
rufen daher merkliche OberflHchen- und Volumkr#ifte hervor. Die-
86 Eigenschaften kinnen zu den vielfHltigsten technischen An-
wendungen genutzt werden.

Da magnetische Fliiesigkeiten in die Zonen der gréBten
Magnetfeldetéirke hineingezogen werden, treten besondere Ober-
fldchenstrukturen suf, die durch die magnetischen Krifte, die
Oberfléchenspannung und die Schwerlkraft bedingt esind.
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Abb.2

Preie glatte Oberfliche
einer magnetischen Flilssig-
keit zwischen Nord- und
Biidpol eines Permanent-
magneten

Wird die Magnetfeldstdrke oder die Magnetisierbarkeit erhdht,
setzt von einem kritischen Wert eine Oberflicheninstabilitét
ein. Die Oberfliche erleidet eine Symmetrie#nderung, indem sich

spontan Spitzen oder Hocker bilden. Man spricht von einem Spike-
bildungsprozes .,

Abb,3

Binsetzen der Spikebildung
bei einer megnetischen
Fliisaigkeit erhthter Magne-
tisierbarkeit

Je nach Oberflidchenspannung und Magnetisierbarkeit treten ver-
schiedene Spikeformen spitzer oder stumpfer Art mit kleineren
oder griferen Kriimmungsradien der Kuppen suf.
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Abb.4
Spikebildung {iber einem
Permanentmagneten

| o ‘%@. Fad e «
Abb.5 Spikebilaung an cer nante e1nes recnteckrormigen
Magne ten

Diinne Filme magnetischer Fliiseigkeiten werden durch senkrecht

einwirkende Magnetfelder in Tropfen zerlegit. Die Tropfen ordnen

sich in einer hexagonalen Struktur an. (8. Abb. 6)

Die Spikes auf der Oberfléche einer magnetischen Fliissig-
keit beeitzen meistens eine hexagonale Grundfléche. (s. Abb. T)



Abb.7 Hexagonale Spikes entstanden aus einem zerteilten dicke-
ren Pliissigkeitsfilm :

Magnetische Fliissigkeiten kdnnen auch mit anderen nichtmisch-

baren Fliiseigkeiten {iberschichtet werden. Die Spikeform bzw.

die Tropfengritfe hingen dann von der relativen Oberfldchenspan-
nung ab.



Abb.8 Ausbreitung einer grenzflichenaktiven Substanz in einer
iberschichteten Fliissigkeit. Mit der Ausbreitung tritt
eine Umwendlung der griBeren Tropfem in kleinere Tropfen
ein durch Anderung der Oberflichenspannung.

Wird ein Magnetofluid-Film bestimmter Dicke einem senkrecht
wirkenden Magnetfeld ausgesetzt, so kinnen sich auch BHnder aus-
bilden. Diese Bidnder sind metastabil und zerfallen bei Stérun-
gen in Tropfen.

Abb.9 :ﬂnrbllﬂm bei magnetischen Fliissigkeiten im Magnet-



Abb.10 BHnder im Magnetfeld mit darunter liegendem Zentimeter-
atab

‘robdisperse Emulsionen magnetischer Fliiseigkeiten lassen sich
lurch Magnetfelder auflisen, da dle Teilchen in Polrichtung
wandern und zur Kosgulation gebracht werden.

Abb.11 Grobdisperse Emulsion einer magnetischen Flilssigkeit im
Magnetfeld, Die Tropfen wandern in Kettenform in die
Bereichs hbherer Peldstlrke.

Die magnetischen Fliissigkeiten wurden von der Abteilung Kolloid-
chemie des ZIPC der AW zur Verfiigung gestellt.
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H. Krienke

RADIALE VERTEILUNGSFUNKTIONEN UND POTENTIALE VON DURCH-
SCHNITTSKREFTEN FUR MISCHUNGEN GELADENER UND UNGELADENER
STARRER KUGELN UND LENNARD-JONES-MOLEKULE

Anliegen
Flir dichte klassische Systeme mit realistischen Wechselwir-

kungspotentialen sollen Strukturfunktionen berechnet werden.

Zur Bestimmung der Radialverteilungsfunktionen (RDF) wird ein
Formalismus benutzt, der die Trennung von weit- und kurzrei-
chenden Anteilen des Wechselwirkungspotentials beriicksichtigt

W Yab 12) = Vop (12) + Vgp 42)

Dabei erfolgt eine Renormalisierung der weitreichenden Anteile
des Potentials, deren Abtrennung nach einem Optimierungskrite-
rium erfolgt /1/.

1. Fir Mischungen aus geladenen starren Kugeln kommt es zu
einer Mberlagerung der Hartkugel-Struktur durch die Coulomb-
wechselwirkung. Die Ionenverteilung muf der lokalen Elek-
troneutralitatsforderung und hdheren Momentenbedingungen ge-
niigen. Fir sehr dichte Systeme erhilt man eine relativ weit-
reichende, geordnete Struktur, die an den (gestdrten) Aufbau
eines Jonenkristalls erinnert. (Die Maxima der (++) RDF fal-
len in die Minima der (+-) RDF und umgekehrt.)

2. Man beachreibt diese Uberlagerung durch eine verallgemeiner-~
e Clusterentwicklung der RDF fiir Systeme mit kurz- und
weltreichenden Wechselwirkungen, Ansdtze dazu stammen von
lebowitz et al. /9/, Andersen et al., /1/ und Juchnowski und

(iolovko /5/. Eine mdgliche Ableitung aus dr BBGKY-Hierarchie
fihrt auf

Fabor) = Fab (r) e P+ Inc [ [ F (o 1)
#Cye Cpe ~Fae (€0 4)- RO (e%c -1)] + Inenaf- 4
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5'

P:b ist die (ale bekannt angenommene) RDF eines Systems mit
rein kurzreichenden Wechselwirkungen, cab stellt im wesent-
lichen ein renormalisiertes (abgeschirmtes) weitreichendes
Potential dar, in dem der EinfluB der kurszreichenden Krifte
beriicksichtigt wurde.

Aus der RDF bestimmt man in bekannter Weise thermodynamische
Punktionsn des Systems. Durch einen AufladeprozeB iiber den
weitreichenden Anteil des Potentials ’;{Vab%vah(}\) gewinnt
man die Frele Encrgia

=il P2 Do f S i,
Beriicksichtigt man nu.r da.a erate Glied in der Entwicklung
der RDF, resultiert in bekannter Weise

O ?R'NGMBQ

Wenn das kurzreichende Potential durch starre Kugeln repri-
sentiert wird, kann man fiir F,, die bekannten N.ﬁhﬂruugalé -
aungen der Integralgleichungstheorie einsetzen: h{r)

8,4, Y(r). Wir sehr hohe Dichten kann man die halbempiriache
Verbesserung dieser Lésung nach Verlet und Weis /10/ benut-
zen. Die Berechnung des abgeschirmten weitreichenden Poten-
tials cab erfolgt in der mittleren sphdrischen Approxima-
tion (MSA - Blum et al. /2-4/)

Fir Systeme, die aus Neutralteilchen bestehen, bestimmt im
fliigsigen Zustand der kurzreichende abstofende Anteil im
Potential im wesentlichen die Verteilungsfunktion. Nach dem
Verfahren von Weeks, Chandler und Andersen /12/ kann man da-
bei in eiper Stirungstheorie die RDF eines Systems sus
Lennard—Jones-Molelkiilen durch die RDF eines Hart-Kugel-Sy-
8tems mit effektivem (d.h. dichte- und temperatumbhﬁngigsn)
Kontaktabstand 6 ,,°TF (1% ,¢%) beschretben. 6 5

hingt dabei stark vom L-J-Parameter st "Eab/kT! aber Alip

schwach von der reduzierten Dichte @™ ?}: G‘msb
Die unter Abschnitt 2 beschriebene varallgameinerte Virial-
entwicklung wird mit einer nach 4 berechneten Referenzver-
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teilungafunktion :P:ﬂ(r) = P:b(r) bestimmt fiir den Fall von
Lennard —-Jones-Coulomb~1-6-12-Wechselwirkung. Fir die Mischung
solcher Molelkiile mit ungeladenen L-J-Molekiilen kdnnen Poten-
tiale von Durchschnittskréften z.B. zwischen den Ionen be-
atimmt werden. LHBt man slle Teilchensorten geladen, 80 kann
man die Verteilungsfunktionen fiir die Teilchen im Modell
einer Salgzschmelze bestimmen. Eine solche Rechnung mit L-J-
Parametern , die recht gut ein von Tosi und Fumi vorgeschla-
gones exp-1-6-8-Potential fiir KBr wiedsrgeben, wurde durch-
gefiihrt und erbrachte mit dieser einfachen Methode eine gute
Mbereinstimmung mit den Resultaten eines Molekulardynamik-
Experimentes /8/.

Die Bestimmung der Verteilungsfunktion des Hartkugel-Refe-
renzsystems in Percus-Yerick (Verlet-ieis)-Néherung erfolgt
nach Baxters Verfahren zur Lisung der PY- -Gleichung in dexr
von Perram vorgaschlagsnan numeriachen Form /13/

il X (6,, 6ii), |_-, 5(5,,+6_”)
q’l’j=_"d'(r2‘ ij) +b'("‘Rij) re< le z(},J-U r)R

Zine semiempirische Korrektur der Verteilungsfunktionen er~

folgt nach Verlet und Weis #n der von Grundke und Henderson
vorgeschlagenen Vsrianta
b|] (r" RU‘

g7 ey = B1r-Ry(ai) Y

(r-R)] , Ru-R.-,-u-zr'z)
Aij wird aua PY SPT
A
911 (le) 3 glj (le)+ 3 SU )
bestimmt, (SPT - 1;?igi particle tbsory) ﬁ ermittelt man
aus BSI PY(V\M
(q ap i 9 f (‘3 ~1)4arridr
wobei das chemiacha Potential in der von Mansoori, Carnahan,
Starling und Leland angegebenen Form verwendet wird:
MCSL o PYC 4 PYV
/11 -'Efiil t Eilli

l cos(bjj
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7. Der Coulomb-Anteil des Potentials der Durchschnittskraft
wird in der MSA berechnet. Es gelingt, mit Hilfe der Wiener-
Hopf-Faktorisierung,die Laplace—wransfomierta zZu beatimmen.

hij—‘clj‘}'{g“fdh‘kc.kh.q hlj'l'fu i C pvfj
hlj-hﬂ-_1(r< R) | “-_ﬁ (r>R];) )f -Agr‘lSA(F)RIJ\

Bei \'o:machlzissigung klainer Terme, die von cler Ko. Jlung

kurz- und weitm:.chandar Wechaslwirkungen he:ruhren. f Ilg't
MSA

Ha.n kann diaaen &usdmck sumcktra.nafomieren (Blum ‘1978):

MSA
89 \ri EkTrur'sﬂws"\, Z ml%ﬂi‘ r'r e (Jm{r'r}j ()

m= Sphqr BEsselFu.nk tionen, 3

52y 2t - 20=0i6s
A= i'q‘z‘r @rf=at"= g ;ql A

-I"-G Z G K >0
Iﬁ.ir kleine chhten g:ew‘innt man den tbergang zur DHX-Form

2" far e—0

MSA .2 -r'( -6 i)
'ﬂu Ee_ﬁTr (Tz:'ﬁ_)- 4+r‘a 5 8(r-6;y)e X leos(M(r-65))-

EN), e 82 )y, O
sin(Plr6yh+..) =& 27 %ﬁ%‘)’) = Eij

8. WCA-Storungstheorie fiir Lennard-Jones-lolekiile und -Tonen:

Es erfolgt eine Zerlegung des Potentials in Referenz- und
Storterm

T T e
u'.l -pyf +Eij /KT ; u EUIKT i F<Tmin
U.u =0 j U. » ﬁVLJ i "2 Tein
DFi;e Praieoﬂnergie argibt aich zu
P
Rt =Rt * 33T 9 o)

Fir dichte Syateme bestimmt das durch die abstoBenden Wech-
selwirkungen charakterisierte Referenzsystem (0) die Ver-

fur r6;;
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teilung der l!alsktile
Filr8)= F (r.uf () =€ & Y,Jlr)

Wir ersetzen dieaea Referenzsystem durch ein ori’ekti\raa
Hartu:u l-System
oy PYly W)

W6 e)=Y;  (r, s, Hei.60)

Die Bestimmung von 6'J eff erfolgt aus der Bedingung, daB die
statischen Strukturfaktoren

ikr
5;j(k) = dij = hyjlk) = & - fdwe ™ (Fir)=4)

von Referenz- und Hartkugelsystem fiir kleine Wellenvektoren
zusammenfallen sollen,

Al ~ PY (VW)
Man kann diese l'berlegungen auf Lennard-Jones-Ionen iibertra-
gen, wenn man das Referenzsystem durch ein System geladener
starrer Kugeln mit effektivem Durchmesser ersetzt. Es resul-
tiert dann giir dich‘z& geladene Systeme e

% e
L3 _ e-“u(r‘*ﬁu ) *y.pY(VW)(r (=) i

Fij . ]

Literatur

/1/ H.C. Andersen, D. Chandler: J.Chem.Phys. 57, 1918 (1972)

/2/ L. Blum: Mol.Phys. 30, 1529 (1975)

/3/ L. Blum, J.S. Hoye: J.Phys.Chem. 81, 1311 (1977)

/4/ L. Blum: J.Stat.Phys. 19, 201 (1978)

/5/ M.F. Golovko, O.A. Pizio: Ukr.Pis.Sh. 21, 653 (1976)

/6/ D. Henderson, W.R. Smith: J.Stat.Phys. 19, 198 (1978)

/1/ I.R. Juchnowski, M.F. Golovko: "Statisticheskaya teorija
klassicheskich ravnamenych Sistem" Kiew 1980

/8/ F. Lantelme, P. Turq: Mol.Phys. 38, 1003 (1979)

/9/ J.L. Lebowitz, G. Stell, S. Baer: J.Math.Phys. 6, 1282
(1965)

/10/ L. Verlet, J.J. Weis: Phys. Rev, AS, 939 (1972)

by



/11/ G. Stell: in: Modern Theoretical Chemistry”, Vol 6A, ed.

B. Berne, N.York 1977, p.47
/12/ J.D. Weeks, D. Chandler, H.C. Andersen: J.Chem.Phys. 553,

5422 (1971)
/13/ d.W. Perram: Mol.Phys, 30, 1505 (1975)

Anschrift des Verfassers:

Dr. H. Krienke
Wilhelm=Pieck-Univeraitit Rostock
Sektion Physik

Univerasitdtsplatz 3

2500 Rostock

45



&304

-gsad

Abb.1 Hadiale Verteilungsfunktionen eines Systems geladener
starrer Kugeln vom Durchmesser G = 3.28 R in verschie-
denen NEherungen.

Es bedeuten: HK-gP\Y,m Hartkugel-Verteilung in
-2 Percus-Yevick-Approximation

EI‘-'ISA (r) abgeschirmtes Potential in
ab MSA-Approximation
MSA
MSA py _Cab

Linngz‘; +Cub jexp=gq.y e

DH= gﬁ (“+che)

2 .
(?’*-J%Gwoo : e,*.N.\_(s:o.eS’b
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Abb.2 Radiale Verteilungefunktionen fiir Mischungen geladener
starrer Kugeln mit Ionnndurchmuan =18 und 6_=
38 boi verschiedenen Werten des Kopplnngaparmtoru

L=e2/eKT . Die redusierte Dichte n=T3(6,+62)
= 0.5068.

Elh- Spﬂvw} p(c”s“)'

F,_(r)= Sff(vw)ﬁ + C:‘.SA)
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Abb.3 RDF flir Mischun-
gen starrer EKugeln_vom
Durchmesser GA' 1 % und

L W [y e 6 g™ 3 R bei versohiedenem
Lh | %
Mischungsverhdltnia.
i e Die reduzierte Dichte
n = 0.4.
I 34
i 24
i ‘HV“ :
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i e
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b
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L i T, T
L 6= E=2

P e

afe Abb.4 Abgeschirmtes Po-

tential in MSA-Niherung:
Im liodﬁ.ﬁdichtolimit ist
MSA

Cab =Cap . Einsetzen von
Ladungsoszillationen auch
bei kleinen Kopglknglpm-
metern 1 = T7.15 fiir
grofe Dichten (rz -
0.5068).
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) ¢omm  Faive N Abb.5 Abgeschirmtes Po-
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..
i o 1)RQ%= 0.2862

f*=Lfo= 4.707
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(= 35.476
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Abb.6 Radiale Verteilungsfunktionen gél.,tr) fiir eine Mischung von
L-J-Molekillen, in der die Kongonente L in sehr grofem
Uberschus voriiogt (Lis-u.ngmi tel x,_- 0. 9999}. Parameter

dep L-J-Potentiale Ty. = 0.1376, T,g = o L Tee = 0.0677,
6y, 16 = 0.925,6 /6 = 0.9023, & /G“ = 0.895,
l'atmtor due?ﬂoktiun ugolay-tmn (EP?' =
gu_-125 -3%; 63 - 2(6 + 6 )
redusierte D:Lchto i i 0.4.
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E-K Br-Br
s 163.9 163.9
4.55 6.80
Cab -172.5117 -13.1336
dub -170.3819 -30.0298
bah 2.9994 1.7997

Abb,7 Tosi-Pumi (TP)-Poten-
tial filr die Wechselwirkung
der Ionen in einer KBr-
Schnello (T-1020 K)

Bwab - Lab 4 by, exp
(B(Gm\,' ))+Cab %j

4
P=%r

mit dep Parametern B =
2.832 Q und

K-Br

-163.9 £
4.40 R

-425,9548 R

-702.8255 %
2,3995

(Lantelme, Turq, Mol.Phys. 1979)
Aquivalentes Ltnnard-Jonoa~cq910lb-PoteE ial:

¥ - Lo ke {( ) ()6

mit den Parametern

K-K Br-Br
1, 163.9 163.9
Ei*n 5.62-10™2 5.962-1072
PRy 4.55 6.80

T o ettective Hartkugelparameter =6
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K-Br
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Abb.8 Radiale Verteilungsfunktionen Qqy(r)fiir geschmolzenes
KBr (7=1020 K). Die redusierte Dichte betréigt = '=
RE6 68 7 "
% ke ao = 0.368 "z
cassee® Sn.b(”' Resultate eines Molekulardynamik-
Computerexperimentes mit dem Tosi-Pumi-Potential der

Abb.7 (Lantelme, T 1979) L]y MSAh, _oft
y LIC 1 PY(VW), _eff. 'f-‘*ugb(ﬁﬁu.i}“;h ‘f‘:.,)
“fap =Y (56, )e

aus der verallgemeinerten Virialentwicklung und einer
WCA-Stdrungstheorie. Die Verteilungsfunktionen des zu-
grundeliegenden Referenzsystems harter Kugeln sind mit
der PY-Theorie berechnet und nach Verlet-Weis korri-
glert.
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Abb.9a Potential der Durchschnittskraft pqﬁf‘- -ln Flll‘]clr)
fir die Wechselwirkung zweler Ionen in einem Modell-
elektrolyten der Konzentration ¢ = 0.06 mol/1 bei
einer reduzierten Gesamtdichte der Lisung von

o ar f\3 _, eff\3 £ eff
'Ze'é'q("t.lgi)*xl( 1) )=04 i 5:,_ -1A i 611 =3R
Losungsmittel: L-J-Molekille mit Wechselwirkungspara-

ﬂ: ern .
T.L = 0.1376, 6,, /6,= 0.925

geldater Stoff: L-J-Ionen mit Wechselwlirkungspara-
-

Ty = 0.0677, 6 /6y = 0.895, Ly = =7.156 R

— = — t Verlauf des Potentials der Durchschnitts-

kraft ohne Berlicksichtigung der molekularen
Struktur des Lusungmittelap? (r)oe 232 o7
(RPM) n r

-
T

Abb.9b Wechselwirkungspotential zwischen den Ionenm, (0)
ungeladene Molekiile



H. Krienke und A. Stips
ASSOZTATIONSKONSTANTE UND AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN

Zussmmenfassung
Aus dem Verhiltnis der Zahl der (+-)-Komplexe zur Gesamtzahl

dar freien Ionen (+) bzw. (-) kann man verschiedene Massenwir-
kungskonstanten (MWK) ableiten, indem man nach dem Vorgehen von
Bjerrum f4/ bzw. Ebeling und Kelbg /5/ ein Integral iiuzr die
(+~)-Radialverteilungsfunktion bildet mit systemabhingiger Ab-
achneidevorechrift, Hierbei wird unsere Kenntnis des Systemver-
haltens im Zusatzpotential und in der oberen Grenze des Inte-
grals einzubauen sein. Verschiedene Vorschlige werden disku-
tiert.

1, Masaanwirkunﬁggsetz und aasoziationskonstgta

In der Chemie ergibt sich aus der Gleichheit der chemischen
Potentiale idesler Systeme einer Gleichgewichtesreaktion das

Massenwirkungsgesetz (MWG) ""q" id
% = Ko (T) )
Ng = -'%G - Teilchenzahldichte der Sorte a

K"d(‘[) ist die Massenwirkungskonstante (MWK)

Bai realen ElektrolytlSsungen tritt an die Stelle der Teilchen-
dichte die Aktivitdt der Bestandteile des Elektrolyten
d;=n; fi{{"} (&)
£, 18t der Aktivitdtekoeffizient der Sorte i
(kationen, Anionen, Ionenpaare)
Das fiihrt zt}_"folsendenrfodihzierten MNG:
H9 - _fg fong) _ (TP) (3)
atpai— r‘+?¥“ F+ f— l
Das fiihrt dagu , daB die entsprechende Definition (1) in diesem
Palle zu einer dichteabhingigen "idealen" MWK fiihrt:

o =K (7,{n} ,p) (v

Kreal
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Der Zusammenhang swischen k' una k™% 1st danns

D i e K”"’“Lm‘k‘ (7, p:{n3)

Diese Gleichungen zeigen die Auftrennung der in (1) definier-
ten MWK, wobel sich der eine Paktor ale abh¥ngig von der Dichte
der Ansoziate und der frelien Ionen erweist. Hierbel ergibt sich
die Prage nach der physikelischen Bedeutung dieser Aufspaltung.
fir wollen im folgenden zeigen, def man analoge Bestandteils
kraal(T} und k(T,{ni}) aus einer allgemeinen MWK durch verschie=
dene HEherungen in den verwendeten Potentialmodellen erhalten
kann, Folgende Form einer allgemeinen Zweierassoziationskonstan-
ten kann man fiir Ionen mit hartem Kern annehmen, siehe auch /1/

- s f 20 Wi to) e

(?)(r) =8 (r-R, )e“ﬂ'\mdiale Verteilungsfunktion
¢+ (r) Zusatzpotential der Durchachnitiskraft
hf;,(?) Gewichts- oder Abschneidefunktion

Bin Ansstz ist 2.B.: W,_(r) =4-8 (r-g,.)

B (x) 15t dabei die Sprungfunktion und g,. muB geeignet gewdhlt
werden. Die untere Grenze ist durch den Hart-Kugel-Abstand R__
beatimmt /2/.

2 N&herungen fiir die Assoziationskonstante

Bjerrum wiihlte folgenden Ansatz
cou.
) @)=V, W) : (6)
L
B2) q_B- °°"‘ (q,f) =-2kT
d.aichhedeutand mit der rordsrul:,thg
couw .
L|-f'|r[¢;',*) exp (-BV,- ( ..)) =Min
Damit erhieolt or die bekannte Assosiationskonatanta /2/. In
Elsktrolyten 18t aber wegen der kollektiven Wechselwirkungen

aus V
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die Wiherung des Coulombpotentials fiir das Potential der
Durchschnittekraft nur eine in der Grenze unendlicher Verdiin-
nung giltige Niherung.

Allgemeinere Ansitze kann man 2.B. in folgender Form whhe-

w9, (1) = 42V (r) - @
¢, (r) = m_bv' ~Hiackel

8,.(r) = ¢4 (r)
A2) 9,. aus 9*__((}..__)--2;(]' [/ (8)
Man kann die Bedingung A2) verellgemeinern, wenn man auf die
Vorstellung von Bjerrum suriickgeht, daB wir bis zum ersten Mi-
nimum des Integranden im Ausdruck (5) integrieren. Das bedeutet

29 g, 0, (g..) = 2KT i

Schrittweise kann man also hiermit eine Verbesserung der Bjer-
rumschen MWK erreichen, wobei wir den Punkt A2, die verbesserte
Bestimmung der Integrationsgrenzen, getrennt von A1 behandeln
wollen. Mit der folgenden Vorschrift vergleichen wir jetzt die
einzelnen so erhaltenen MWK.
Vorschrift: 1) Entwickle ¢ flum r=R__ bis zum 1. Glied

2) Setze 0, =g,

lens

Damit eigibt sich belspielaw_:tilfle fiir das Debye—Potsntial.
_ﬁ?De Yé(r)=b,_-R,_ g _*2 _H’_L___ zZ z n; (9

® - inverser Abschirmradius

=-Z+Z-8" _ Bierrum-Konstante
+- EKTR,.
die Entwicklung

B, (N De=Re —p 2R, (10)
Es fo fiir die MWK

; + BasBe- L]

K< (Tn) ;{“’ e T Wi yqre2dre

- l;sjerr‘u.m () (FtDebyﬂ )2 (118

b.-%R, - (1)
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Diess Aufspaltung hat die gleiche Form wie (4). Ee zeigt sich,
daB die N#herung des Debye-Potentials fiir das Potential der
Durchechnittakraft entesprechend die Niherung fiir den Aktivitéts-
koeffizienten in der Debyeschen Form liefert. Fiir bessere Po-
tontialnodalla ergibt sich das gleic Bi].d._u

- R Ra- r
ﬁ?"_ by? Hu.tk!t{ ) b*.. R;- h _% (12)
~ btr- 91-- 3 3‘;: g:: (125)

Piir die MWE folgt:

- 2
U fn) =k T ™ AR 2 a9

Die MSA-Theorie liefert /3/:

MSA ) bRy 4 T-R,) 8
0= (4+I’R-_){9 F-Ry.)e

(os M (r+R,)-sinT(r-Ry-))+ - }
Entwicklung an der Stelle r=R,_ gibt:
AaMSA L ba-Rye (A-(2Mr(4+R N+ 21 (14a)
i r 4R, (44MR.) -

Bei Beschrhnkung auf das RPM ergibt sich: (R =R__=R+-)

Cnnd) - Keup B2 20 ) £
= K 815 A qn))*

Dies? Rechnungen zeigen den Zusammenhang zwischen der Aufspal-
tung der MWK und den Aktivitdtekoeffizienten, die sich fiir die
entsprechenden Potentialmodelle ergeben.

Der Ubergang von den Teilchendichten der Ionen (1) zu den
Akfti7itdten in Gleichung (3) entspricht damit einem Tbergang
vom Coulombpotential zum Potential der Durchschnittskraft. Zu
beachten ist dabei, daB der Aktivititskoeffizient der Eomplexe
£,=1 bleibt. Das heiBt, diese miissen sich ideal verhalten bzw.
8ie miissen in sehr kleiner Zahl wrliegen. Deshalb konnen die
MWK (11), (13) und (15) auch nur Ndherungen fiir verdiinnte und
schwachassoziierende Elektrolyte sein.
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3. Die Gewichtsfunktion Wi(r)

Wir betrachten nun den Punkt A2 aus Abschnitt 2. Bei der funk-
tionalen Form von W4(r) beschréinken wir uns auf eine Sprung-
funktion. ?erhesaarungan gegeniiber der Bjerrumschen Annahme

B2) ':—L:E— by 2kT
kdnnen also nur in einer genaueren Beatimmung von 9 bestehen.
Wir verwenden wieder anstelle des Coulombpotentials das Poten-
tial der Durchschnittskraft. Dadurch werden auch bei der Be-
stimmung der Integrationsgrenzen die kollektiven Effekte be-
riicksichtigt. Im einfachsten Fall ergibt sich fiir das Debye-
Potential aus (8)

1z,2.| €2 R s sl R (16)
Fin ™ EKT
aus (8a) lzsz lie? e'xg.._
g = ——--Ls KT T"'_;i-: (16a)

Wie wir sehen, weichen die aus (8a) erhaltenen q,_-Werte viel
weniger von der urspriinglichen Bjerrum-Bedingung ab. Aus dieser
tranaszendenten Gleichung 1ldBt sich q,_ our noch durch Itera-
tion bestimmen. Durch (16) werden jetzt auch die Integrations-
grenzen von der Dichte des Systems abhéingig und damit auch die
urspriingliche Bjerrumsche MWK. Gleichung (46) mit der entspre-
chenden Verwendung des Debys-Potentisls im Integranden von

(11) ist identisch mit einer von Ebeling in /1/ vorgeschlage-
nen MWE. Analog kann man die Grenzen fiir die anderen beiden
betrachteten Potentialmodelle bestimmen.

4. SchluBbeme rkungen

Folgender Zusammenhang wurde in dieser Arbeit deutlich:

Der Ubergans vom Coulombpotential zum Potential der Durch-
gchnittskraft entspricht dem Ubergang von den Teilchendichten
der Ionen zu den Aktivitdten.

Bei kollektiven Wechselwirkungen wie im Coulombfall wer-
den MWK, die durch das Verhdltnis der gebundenen Teilchen zu
den freien Ionen definiert werden, dichteabhiingig. Disse Dichte-
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sbhEngigikeit driickt sich sowohl im Auftreten des Aktivitdts-
koeffizienten in der Definition der MWK als auch in den variab-
len oberen Integretionsgrenzen aus. Bel dem Grenzilbergang

0, der dem Ubergang zur unendlich verdiinnten Lésung entepricht,
ergibt sich die Bjerrumsche MWE.

Die Autoren danken Prof. Ebeling fiir Diskuesionen.
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A. Stips und H. Krienke
MASSENWIREUNGSKONSTANTE UND MSA-THEORIE

Zusammenfassung
Es wird eine Massenwirkungskonstante (MWK) fiir unsymmetrische

Elektrolyte und fiir Elektrolyte mit einem kurzreichenden Potown -
tial abgeleitet. Damit werden danpn in der MSASMAL-Theoris won
Ebeling und Grigo /2/ Aktivitdtekoeffizienten berschnet.

1. Ableitung einexr sllgemeineren MWK

Eine Verbindung des Assoziationskonzeptes mit den Rechnungen
fiir thermodynamische GriBen wurde bereits in /1/ vorgeschlagen.
Ebeling und Grigo verwendeten diese Ides und benutzten anstelle
der Debye-Hiickel-Theorie in /1/ die MSA-Theorie /2/. Die Rech-
nungen in /2/ zeigen eine gute Ubereinstimmung der Werte des
osmotischen Koeffizienten mit Monte-Carlo-Vergleichswerten. In
dieser Arbeit wollen wir diese Theorie dazu nutgzen, um Aktivi-
tdtskoeffizienten zu berechnen. Wihrend in /2/ aufgrund der
verwendeten MWK nur das Restricted Primitive Model (RPM) be-
trachtet werden konnte, wollen wir die weitere Ausdehnung auf
unsymme trische Elektrolyte behandeln. Dazu ist es notig, eine
ellgemeinere MWK abzuleiten, denn es existieren noch keine
brauchbaren Vorschldge hierfiir. Folgende Forderungen stellen
wir an die abzuleitends MWK:
1. 8le muB fiir beliebige Bjerrum-Parameter positiv definit eein
2, fiir den Grenzfall des RPM soll sie in die MWK von Ebeling
iibergehen.

Zur Ableitung benutzen wir ein Vergleichsverfahren, das zuerat
von Ebeling /3/ fiir das RPM benutzt wurde. Eine Darstellung der
Methode ist auch in /4/ zu finden. Fiir die Einzelheiten in den
Rechnungen wird auf /5/ verwiesen. Das physikelische Bild mu8
hier natiirlich allgemeiner als in /3/ gew#hlt werden.

Folgende Formel gilt fiir den osmotischen Druck bei sehr
grofer Verdlinnung fiir geladene starre Kugeln (PM):
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w2 ;’EETK I XsZa-brr z"a”bRub['%(iab)}Q {8
KE)5-3 5 -4 ;(c+Ln3)g +§°B(g)
-5 é 3[53(5)-lnljl—C]-%e§[2+g +§ ]_%siﬁiz?s@

Folgende Bezlehungen gelten: Vollstdndige Di&soziati_c;n von.':'!.
Na
Molen Salzy n, (3)
Xijm=—t Zn —TL Molenbruch der Sorte i
a
Ie Lﬂ:p_ -
Lu.b B4 _’g,_h Landaulénge

Das ist das physiknliacha Bild des Elektrolyten. Um die Forde-
rung der positiven Definitheit streng zu erfiillen, definiersn
wir im Gegensats zum i{iblichen chemischen Bild ein neuss. Wir
machen folgenden Ansatz fiir das chemische Bild:

n* = Tellchenzahldichten freier Kationen, freier
a Aniopnen und Eomplexe

Sne2 Xa X6 2%
_F%= = +29TL(§:,-.°_) 25 )E:._L;m_sbm
E Xe #c
“ Bt ’2 2

_4 2 n..h_‘_!__h. 3.4

5 e ena) (-3 ap)* T Ib" R@Sab +n3)
Schreibt man die Dichtan und die dichtoabhﬂngigan GroBen des
chemischen Bildes mit Hilfe des MWG in Dichten der freiem Teil-
chen des physikalischen Bildes um, erh#lt man durch Gleichset-
zung der beiden Bilder folgende ll'W'K:

K(T) = 8"2:: x.,Rub ‘gd, B(;ab) (5)
B(S b}ist die mhoodtunktlon. Der Ulbergang zum RPM ist klar,

es gibt nur §++ s - f
und

und alle unaaragané ~Potensen heben sich hinweg, womit sich
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die Ebslingache MWK ergibi. Sie erfiillt ebenfalle die Bedin-
gung, daB sie immer groBer oder gleich Null ist. Das gleiche
Verfahren kann man auch dezu verwenden, eine noch allgemeinere
MWE abzuleiten. Wir gehen dazu von Modellelektrolyten mit einem
zusiitzlichen Kastenpotential aus. Mit diesem Modell lassen sich
reale Elektrolyte schon recht gut mit Hilfe einer Anpassung der
Parameter beschreiben /6/. Das physikalische Bild hat in diesem
Pall folgendes Aussehen, wobel bereits der Grenziibergang ?_-'bO
innarh.alb des 2. virinlkoerfiziantan durchgefilhrt wurde:

?;nu FeRT En e 2:2 nﬁnb[Ru.b (A+tqp) - i

(Ko(snb)"?ﬁ ﬁub % 0bRo.b(Ko(ScL'o ﬂ
..fsd_ 1
b, mePdeb_y fab-%:ll: ; '?(;b-uR&h

dab ist die Tiefe des Topfes
Die Breite des Topfes ist (R; R, ).

Das chemische Bild leitet sich wieder aus den verschiede-
nen vorhin genannten Erwdgungen heraus ab. Hierbei ergibt sich
noch eine zusdtzliche Grenzbedingung, demn rﬁrj‘;_b—t § abmus
natiirlich, damit die Theorie konsistent ist, die bereits vor-
hin abgeleitete MWK herauskommen.

Deshalb erscheint uns folgendes chemisches Bild zweck-
mEBig:

B ;n:,,mt(zr]:)’ 2 e [t )Rt auRe T+
+ -1-',-(2 na)Eb —"%—Eh—z—ﬂ-—ﬂ—[(mag(ai- 3 )-tab (4 37
4 (50 )z Migit[wtagu 270)-tablt-275))-

5 5[c+1n3+g](§n: ) Ax;x:{(ﬂtab)R:b §3,-tabRob ok
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c = 0,5772157 Eulersche EKonstante
Damit erbHElt man folgende MWK als Resultat:

K(T)=8m Z:n"b!:b[(‘“' tap) B(§ou)-ty, B(g )] i
a,

Auch dieme MWK orfiillt die Bedingung, daB sie positiv definit
iet. Die Willkiir bei der Aufstellung des chemischen Bildes, die
dahingshend ausgenutst wurde, eine zweckmiéBige MWK abzuleiten,
entepricht der Willkiir bei der Wahl eipes Referenzsystems in
der Clustertheoris der gemischten Entwicklungen. Auch an das
Referenzsystem lassen sich pur allgemeine Forderungen stellen,
und erst die Richtigkeit der Berechnungen einer thermodynami-
schen GroBe begriindet die ZweckmiBigkeit des Ansatzes. Das Er-
gebnis (B) nutzen wir in dieser Arbeit nicht aus, da die MSA-
Mheorie fiir zusitzliche kurzreichende Kriifte keine analytischen
*formeln liefert, die die Rechnungen noch wesentlich vereinfa-
chen.

2. MSAGMAL-Theorie
Die Berechnung der Aktivitétskoeffizienten geschieht in folgen-
der Weise: Ausgehend vom Massenwirkungsgesetz (MWG)
%'_-}—- -nk(T]{‘f(n} (9)

o. - Dissoziationsgrad

fi: - Activitétekoeffizient
wird mit der MWK (5) und dem Aktivitdtskoeffizienten der MSA-
Theorie, siehe z.B. /6,7/, ein d.-Wert berechnet. Dann wird
A4=0n in den Formeln der MSA-Theorie gesetzt, wodurch sich
ein modifizierter Aktivititskoeffizient ergibt. Dadurch ergibt
Bich eine Iteration fiir den Aktivitdtskoeffizienten und den
Dissoziationsgrad. Fir die Rechnungen und die verwendeten Pro-
gramme michten wir auf /7/ verweisen. Ale Vergleichswerte nut-
zen wir MC-Deten sus /8/ und HNC-Werte aus /9/.



3. Resultate
In Bild 1 ist der Aktivitdtskoeffiszient fiir 1-1 Elektrolyte

dargestellt. Der Verlauf von MSAZMAL ist zwar qualitativ rich-
tig, die Abweichungen sind aber aschon bei 0,1 mol/l gréBer als
die Abweichungen der MSA-Theorie bei 1 mol/l, Dieses gilt so-
wohl fiir des RFM als asuch fiir das PM. Das spricht gegen die An-
wendung der MSAAMAL-Theorie, denn die MSA-Theorie liegt alleine
schon recht gut.

Abbildung 2 stellt einen Fall dar, fiir den die Anwendung
der MSAGMAL-Theorie nicht gerechtfertigt ist, da bei asymmetri-
schen 2-1 und 3-1 Elektrolyten Dreier- bzw, Viererassoziate
strukturbestimmend sind. Diese wexrden durch die hier benutzte
MWK nicht mit erfaBt. Noch besser als die MSA-Theorie sind ver-
allgemeinerte Virialentwicklungen, die die kurzreichenden Kr#f-
te in der Abschirmung beriicksichtigen. Eine dieser Formen ist
die ORPA +AB; (MSA-Abschirmung), derén Verlauf die gestrichel-
te Kurve zeigt. Er ist nahezu identisch mit den MC-Punkten. Bei
2-2 Elektrolyten liegen die Verhiéltnisse anders, Infolge des
groBen Bjerrumparameters tritt starke Assoziation auf. Durch
die MSA&MAL-Theorie wird eine eindeutig bessere Beschreibung
des Verlaufs der MC-Punkte erreicht als durch die MSA-Theorie
alleine, wenn such die gquantitative Ubereinstimmung noch nicht
v6llig befriedigend ist, Bei stark assoziierenden Elektrolyten
scheint die Anwendung des chemischen Bildes geraechtfertigt.
Aber auch hier liegt ORPA + 4B, wieder wesentlich beaser und
gibt die MC-Punkte bis 2 mol/l nahezu exakt wieder,

Durch Abbildung 4 werden diese Aussagen fiir den Bereich
kleiner Konzentratiomen noch unterstrichen. Dabei ist auch zu
erkennen, daB die absoluten Abweichungen in Abb. 1 viel griBer
erscheinen als sie es im Vergleich zu den anderen Darstellungen
sind, :

Schluﬂhemrhmgn
Bei den Aktivitdteskoeffizienten fiir verschiedene Modellelektro-
lyte wurde durch die Anwendung der MSA&MAL-Theorie nur fiir 2-2

63



Elektrolyte eine Verbesserung der Beschreibung gegeniiber der
MSA-Theorie erreicht. Deshalb erhebt eich die Frage, ob die in
der MSA&MAL-Theorie berechneten Dissoziationsgrade physikalisch
relevant sind, da sich nur durch eine Theorie, die vollstEndige
Dissoziation annimmt (physikalisches Bild, verallgemeinerte Vi-
rialentwicklungen), das Verhalten des Elektrolyten bis zu hohen
EKonzentrationen quantitativ richtig beschreiben 1EE®L.

Da im Coulombfall zur Beschreibung der Zweierassoziation
immer das Verhalten des gesamten Vielteilchensystems herange-
zogen werden muB, ist die Definition elner entaprechenden MWK
nicht eindeutig durchfiihrbar, sondern wn unserer Kenntnis des
thermodynamischen Zustandes des Vielteilchensystems abhingig.
Bei Erfiillung von Konvergenzforderungen und positiver Definit-
heit lassen sich deshalb such andere Formen der MWK definie-
ren. Die aus der Bedingung Fc:::‘ F:sgewonnene MWK beriick-
sichtigt Anteile aus sllen Typen der Wechselwirkung (++, +-,
-=) im System.

Die Autoren danken Prof. W. Ebeling und Prof. D. Kremp sowie
Dipl.-Phys. M. Grigo fiir Diskussionen,
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Aktivitatskoeffizient 1-1 Elektrolyte
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g and AN, Zakhlevnykh

EL OF BIAKIAL CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL
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1 order in arrangement of molecular long axes. The
alline phsse exists only in certain temperature
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i@ are mainly oriented in one direction; the unit
iong it is called the director. The long-range order

iseribed by uniaxial orientation tensor
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talar order parameter R(T) is nom-zero in anisotro-

id vanishes for T > TL.

jeric liquid crystal (CLC) one can imasgine as a spa-
1iformed nematic with a director spirally twisted

ain axis, Directing z-axis of Cartesian coordinate
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Z the cholesteric spiral axis, we may write

R = (cos &«z,sinaz,0)

16

avenumber & is connected with the helical pitch p
p =T/a..
leting phenomenological theories of nematic /2/ and
/3/ phases, based on expansion of the free energy
ries of the tensor order parameter (Landau expan-
[\vealed essential difference between orientational
Ltons of NLC end CLC. In particular ss it has been

$agovekii and Dmitrievw /3/, CLC orientational tensor
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