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Общая характеристика работы 

Актуальность темы. Одним из активно развивающихся направлений 

современного материаловедения является исследование структуры различ-

ных веществ с помощью рентгеновской дифракции. В последние десятилетия 

большую актуальность приобрели исследования, связанные с изучением ча-

стично упорядоченных сред, а также определение структуры отдельно взятых 

молекул. Последняя задача исключительно важна в биологии и медицине 

для понимания п[)оцессов, проиаходящих в живых организмах на молеку-

лярном уровне. К частично упорядоченным средам относят мезоскопические 

мате1)палы, состоящие из частиц, ха1)акте1)ный размер которых много боль-

ше микроекопичсских межатомных расстояний. Такие системы обладают 

промежуточной структурой между жидкостным и кристаллическим типами 

упорядочения. Ра:щичпые материалы с частично упорядочешюй структурой 

нашли ши1)окое нримеиепие в совремеипых технологиях; квазикристаллы и 

мезокристаллы используются при создании антифрикционных, теплоизоли-

рующих и антикоррозионных покрытий; жидкие кристаллы (ЖК) являются 

рабочей средой в системах отображения информации; полимеры и пластмассы 

широко используются в качестве радиообразиых композитных коиструкцион-

иых материалов и ир. 

Важным на1)амет1)ом, характеризующим частично упорядоченные еи-

стемы, являстея 01)иеитациоиный порядок. Поекольку угловое распределение 

интенсивности рассеянного ¡)еитгеиовского излучения напрямую связано с на-

личием или отсутствием ориеитациошюго по{)ядка в исследуемой системе, то 

рентгеновское излучение является Э(1)(1)ектипиым инструмеито.м исследования 

структуры подобных веществ. 

Одним из методов иеследования ориентацнонного порядка на мнкро-

скопичееком уровне является анализ углового распределения интенсивности 

на картине [)онтгеновской дш1)ракцин. Соответствующая методика, 1>азрабо-

танная в последнее время, получила название рентгеновского кросс-ко])1)е-

ляциоиного анализа (РККА). В основе этого метода лежит анализ угловой 

К1Юсс-корроляцнониой функции иитепсивности рассеянного рентгеновского 

3 



излучения, который позволяет выявить ориептацпоипый порядок в сиетсме, 

даже если иаходиыс ди(1)ракциоииые картины не обладают видимой анизотро-

пией. 

В настоящее время метод РККА активно развивается и всё чаще приме-

няется для анализа дифракционных картин частично уиорядочешиих систем. 

Существует два больших класса задач, которые могут быть решены с по-

мощью метода РККА. Первый из них связан с восстановлением структуры 

иидиш1;1уш1ыюй частицы но данным рентгеновской дифракции, нолучеп-

ным па ансамбле, состоящим из большого числа идентичных частиц. При 

этом существенным является тот факт, что частицы могут быть случайным 

образом расположены в пространстве и иметь произвольную ориентацию. 

Второй тин задач связан с исследованием ориентационного упорядочения в 

частично упорядоченных средах, и именно решению этой задачи посвящена 

диссертационная работа. 

В (1)окусе данной ¡¡аботы находятся две системы, обладающие различ-

ными тинами ориентационного упорядочения. Первая система - гексатнчсская 

фаза в обп^ёмных смектических ЖК, которая характеризуется ближним иози-

ционным порядком в расположении цент1)ов масс молекул и одновременно 

дальним порядком в ориентации сторон лоюии.иых гексш'шгов, образовашн.ж 

молекулами. Такая экзотическая структура гексатической фазы делает её 

промежуточной между жидким и кристаллическим состояниями. Несмотря 

на то, что гексатнчсская фаза в Ж К была обнаружена более 30 лет назад, 

её свойства, а также особенности структуры до сих нор до конца не изучены. 

В частности, отсутствует микроскопическая теория, обьясияющая форми-

рование гексатика в трёхмерных Ж К , имеются противоречия в оинсании 

критического поведения ряда параметров гексатической фазы вблизи фазово-

го перехода смектик-гексатик. Не до конца ясно, какие свойства являются 

общими для всех гсксатических ЖК, а какие характерны только для оиреде-

;1ёииых соединений. 

Вто]зая система - это мсзок1)Ист!и1Л, состоящий из ианочастиц РЬЗ, 

покрытых дикарбоксилом тст1)атиафульвалсиа (ТТРПА). Такие самооргани-

зующиеся о[)гано-нсоргаиичсские иаиосистсмы могут стать элементами для 
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новых типов полевых транзисторов, свстопзлучающих диодов, фотогальва-

ничсскпх элементов и т.д. Однако электричсскпс н транспортные свойства 

таких мсзоскопнчсскпх систем сильно зависят от степепп упорядоченности 

паночастиц, в том число от их орнсптацпп, поэтому информация о структуре 

таких систем является необходимой для исследования их свойств и создания 

прибо1)ов на их основе. 

Целью настоящей работы является развитие и применение рентгенов-

ского кросс-корреляционного аюглиза для выявления особенностей структуры 

в гексатической фазе обп.ёмных смектических жидких кристаллов и в ме-

зокристалле из паночастиц РЬЗ. В качестве основного экспериментального 

метода выбрана когерентная рентгеновская дифракция с использованием 

сиихротрониого излучения. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

1. Проведены эксперименты по рентгеновской дифракции в гексатиче-

ской фазе трёх Ж К различного состава (3(10)ОВС, 750ВС и Р1К06), 

имеющих разные последовательности фазовых нревранщний. Полу-

чены температурные зависимости позиционной корреляционной дли-

ны в окрестности фазового перехода смектик-гексатик, исследована 

пространственная структура гекеатичееких доменов, проведён анализ 

формы дифракционных пиков. 

2. С помощью метода РККА получены температурные зависимости пара-

метров ориентационного порядка в гексатической фазе ЖК. Проверены 

предсказания мультикритпчсской скэйлпнговой теории (МКСТ) для 

соотношений между орнснтационными гармониками высших порядков, 

определены значения критического индекса ^ для те.мпературной зави-

симости орионтационпого на1)амстра порядка в окрестности (¡¡азового 

перехода гексатик-смектик для всех Т1)ёх веществ. 

3. Рга])аботаи метод восстановления двумерной парной (])ункцнп распре-

деления (ПФР) по диф1)акцпонным ка])тинам. Этот метод применён 

для исследования ПФР одного молскуля1)пого слоя объёмного Ж К в 

смсктичсской и гексатической фазах. 
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4. Проведены эксперименты по раессяпшо рентгеновского пзлучепня 

па напочастпцах Р1)3, П0к[)ытых днка{)бокснлом тстратна(1)ульиале-

на (ТТРОА). С помощью метода РККА нсслсдосана угловая К01)рс-

ляцпя между 01)пснтацпсй отдельных паночастнц п све1)Хст1)укту1)ой 

мезокрнсталла, оп[)сделспа структура све1)Х1)сшсткн мсз0к1)нсталла. 

Н а у ч н а я повизиа работы: 

1. Впервые предсказания мультнкрнтнчсско/1 скэйлннговой тсорнн для 

трехмерной гексатнческой (])а:ж1 в жидких к;)11ст(и1лах экг,но1Я1мснтпль-

но проверены с точностью до понравоч1гого члена второго по1)Ядка. Это 

стало возможным благодаря Ч1)езвычайно высокой стененн орнентацн-

онпого гексатнчсского по1)ядка в соеднненнн 3(10)ОВС. 

2. Предложен новый метод восстановления ПФР, основанный на ннтс-

Г1)алыюм преобразованнн экспе1н1мента.пы10 нолучепных (1)у1)ье-коэф-

(¡ящнентов к1)осс-ко1)1)еляцнонной функции. Данный метод впервые 

п1)нменсп для воеетановлення парной (1)ункцнн ¡¡аепределення молек)'л 

в слое гексатнческого Ж К . 

3. Впервые метод РККА применён для нсследовання ориентацнонно-

го упорядочения в мезокрнстшше. Это позволило в рамках одного 

экенеримента охарактеризовать как структуру ые:юкрнст:и1ла, так и 

установить высокую степень угловой корреляции между ориентацией 

сверхретётки мезокристшыа и атомной решётки иаиочастиц. 

Н а у ч н а я и практическая ценность. Результаты приведённых в 

диссертационной работе исследований но структуре и свойствам гексатн-

ческой фазы Ж К имеют фундаментальное значепне для развития теории 

гексатнческого состояния в Ж К и для понимания фазовых нерсходов между 

различными фазами ЖК. Исследования угловых корреляций в мсзокристаллс 

113 наночаетиц РЬЗ важны как с фундаментальной точки щюння, для уста-

новления связи между свойствами о1)гано-пеорганичеекнх наност1)уктур и 

их строением на ¡¡азных масштабах, так и П1)актическн, для создания новых 

электронных устройств на их основе. Методы, р.-юработанные и н1шменяемыс 

в данной работе, могут быть использованы для нсследовання орнентацнонного 

упо1)ядоче1НШ в различных частично упо1)ядочспг1ых с1)одах. 
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Основные ноложения, выносимые на защиту: 

1. Установление сходного термодинамического поведения исследуемых в 

1)аботе Ж К вблизи (¡¡азового пе|)ехода гсксатик-смектик, в то время как 

при низкой температуре они обладают различными кристаллическими 

структу1)амн. Экспериментально получено аномально низкое значение 

критичеекого индекса для параметра порядка w 0.1, что пе соответ-

ствует предсказаниям XY-модели, которая традиционно используется 

для описания фазового перехода гексатик смектик. 

2. Подтверждение предсказаний мультикритической скэйлипговой теории 

для объёмной гексатической фазы в жидких кристаллах с высокой сте-

пенью точности. Экенериментально полученные значения параметров 

МКСТ А W 0.29 и ¡I » 0.009 хоропю согласуются с теоретическими 

предсказаниями. 

3. Теоретическая оценка угловой ширины дифракционного пика = 

4° — 5° в трёхмерном многослойном гексатике. 

4. Метод реконструкции двумерной парной функции распределения, ко-

торый может быть применён для исследования двумерных систем с 

орнентацнонпым порядком. 

5. Параметры структуры свсрхрсшётки мсзокристалла, состоящего из 

панокристаллов PbS, а также высокая степень корреляции между 

ориентацией отдельных наночастиц и ориентацией сверхструктуры 

мсзокристалла. 

Достоверность научных результатов и выводов. Достоверность 

научных результатов определяется HciiojibaoBanHCNí современного метода рент-

геновского кросс-корреляционного анализа, позволяющего определять зна-

чения параметров ориснтационного порядка напрямую из дифракционных 

картин, из.меренных автором на уникальном экснерименталыю.м оборудовании 

етаиции РЮ когерентного рентгеновского рассеяния на источнике синхро-

тронного излучения третьего поколения PETRA III (г. Гамбург, Германия). 

Достоверность основных выводов ¡)аботы подтве1)Ждастся согласием с су-

ществующими тео1)етнческнмп П])едставле1шями, а также соответствием с 

[¡езультатамп, полученными другими экспериментальными методами. 
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Апробация работы. Основные ¡юзультаты работы были представ-

лены на XIII международной кон(1)С1)снцни по исследованию повер.хностсй 

с помощью рентгеновского излучения н нейтронов SXNS13 (Гамбург, Герма-

ния, 2014 г.); на международной молодежной научной школе RACIRI 2014 

(Стокгольм, Швеция, 2014 г.); на международном еовсщаннн по нееледова-

пням с помощью 1)сптгсповекого излучения, нейтронов н нопных пучков па 

больших установках SNI2014 (Бонн, Германия, 2014 г.); па научной ееееии 

НИЯУ МИФИ (Москва, Россия, 2015 г.); на XIV европейской конференцнн 

по структурированш.ш плёнкам ECOF 14 (Генуя, Итшчия, 2015 г.); па XXVI 

меж;у'наролноП конференции но жидким кристшчлам ILCC 2Ü1G (Кспт, США, 

201G г.); на первом российском криспшлографическом конгрессе PKK-201G 

(Москва, Россия, 201G г.); на первом российско-немецком междисциплинарном 

студенческом семинаре «Nanoscale interdisciplinary research: physics, chemistry, 

biology, mathematics» (Москва, Россия, 2017 г.). 

Личный вклад. Результаты, представленные в диссертационной ра-

боте, получены соискателем лично, либо в соавторстве при его непосредствен-

ном участии. Соискатель участвовал во всех экспериментах но рентгеновской 

дифракции, проводил обработку эксиерпмептши.ных данных, выполнял теоре-

тические оценки, разработал метод реконструкции двумерной ПФР, npiimiMiUi 

участие в написании публикаций по теме диссертации. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 8 печатных работ, 

в том числе 4 статьи в реферируемых журналах, рекомендованных ВАК н 

индексируемых в базах данных Web of Science и Scopus, и 4 в сборниках трудов 

российских п международных конференций. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, ше-

сти глав и заключения. Полный обьем pa6oTi.i составляет 1G0 страниц текста 

с 50 рисунками и 6 таблицами. Список литературы содержит 252 наименова-

ния. 

Основное содержание работы 

Во введспии обосновывается актуальность исследований, п1)0В0Димых 

в рамках данной Д11ссс|)тацнопной работы, обозначена цель, ставятся зада-



чи работы, С(1)0{)мулир0ваны научная новизна п практическая значимость 

представляемой работы. 

Первая глава представляет собой литературный обзор по теме дис-

сертации. Рассматриваются общие свойства частично упорядоченных систем, 

их отличия от традиционных кристаллов, приводятся описания смектической 

(Sm-A) и гексатической (Нех-В) фаз ЖК. Смектическая фаза представляет 

собой набор параллельных молекулярных слоев. В каждо.м смектическом слое 

удлинённые ЖК-молекулы о{)иентироваиы перпендикулярно его плоскости, и 

между молекулами одного слоя наблюдается жидкостный позиционный поря-

док. Таким образом, каждый молекуля1)ный слой смектического Ж К можно 

¡)ассмат{)ивать как двумерную жидкость. Гекеатпк отличается от смектика 

тем, что в каждом молекулярном слое появляется дальний ориептациоппый 

порядок (порядок в орпептацпи сторон локальных шестиугольников [1]), в 

то время как позиционный порядок остаётся ближним. Строение кристалли-

ческого (гексагонального), гекеатического и смектического слоёв показано 

на рисунках 1(a) 1(п), а соответствующий структурный фактор 5(q) на 

pitcyiiKax 1(г) 1(e). Гексатичеекая фаза экспериментально обнаружена не 

только в Ж К , по и в ряде других двумерных систем: коллоидных кристал-

лах, сверхпроводниках с упорядочением магнитных вихрей, тонких плёнках с 

магшгпн.ши доменами противоположного знака и т. д. 

Ориептациоппый по1)ядок в гексатике описывается с помощью двух-

компопептного комплексного поля Фо(г) = где угол ilc(r) определяет 

01)пептацпю межмолекуляриых связей по отношению к выбранной оси. На 

практике широкое распрострапепие получило определение ориентациошюго 

порядка с помощью набора параметров Сст [ т = 1,2, . . . ) , являющихся нор-

мированными угловыми фурье-коэффицпептами иитенсивиости рассеянного 

излучения I{q,(p) |2|: 

Г1 
/(<70,<д) = /и(9о) [2 + Z ] ""Cm cos (Gm(¥P - х)) , (1) 

П| = 1 

где qa - положение пика ст1)уктурного (¡¡актора, ip - азимутальный угол, а 

угол X соответствует ориентации дш1)1)акц1юшюп Kaimnibi. Набор парамет]юв 
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C(i„i, также как и поле Фц, даёт возможность макроскопического описания 

о1)иснтацио1!пого по1)ядка в гсксатичсскоП фадю, а также позволяют исследо-

вать свойства с1)азового ие])ехода смектик гексатик. В частности, в ])аботе |2] 

покатно, что парамст])ы о1)иоптациопиого по1)ядка Сц,„ подчиняются скэй-

липговоыу соотношению (так иа;?ывасмая ыультикритпческая скзйлипговая 

те01)иия): 

CTIN, = (С'Й)"'", |'ДС (7,„ = т + х,„т{т - 1). (2) 

Коэффициент х,п = А - /¿??г -Ь итп^ - ... прс/дтаиляет собой мпогоч.теп по 

степеням номера гармоник, а его параметры зависят от размерности систе-

мы. Теория предсказывает, что для двумерного гексатика х„, = 1, а для 

трёхмерного ж,,, rí 0.3 — O.OOSm. 

Д1)угим примером частично упорядоченной системы является мсзокри-

сталл. Мсзокристалл представляет собой материал, состоящий из болыиого 

числа ианокрнсталлов, которые обрадуют пе1)иодическуЮ свсрхс.трукту1)у; II[)H 

Рисунок 1 - Ст1)уктура молекулярного слоя Ж К в (а) К1)ист1и1Лическо1Ц (б) 
гексатической и (в) смектической фадах. Проекции ЖК-молекул на шюскостч, 
слоя изображены в виде кругов, ориеитациониый порядок в к1)исталлическ0й и 
гексатической фадах отвечает иарач.челыюй орнептации сторон .пока.пыпих ше-
СЧ'ПуГОЛЬНИКОН. С т [ ) у К Т у [ ) П Ы / 1 (1)аКЧ-0р, с о о т в е т с т в у ю щ и й ( г ) К|)ПС'1'ЯЛЛНЧ0ГКПЙ, 

(д) гексатической и (е) смектической (1)адам 
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этом отдельные нанокриеталлы одинаково ориентированы (имеют коллине-

арные кристаллог])а(|)11ческие направления), но пространственно отделены 

друг от друга. Практический интерес представляют мезоскопические ма-

териалы, состоящие из полупроводниковых наночастиц, связанных между 

собой с помощью органических молекул. Такие гибридные структуры обла-

дают уникальными элект1)0нпыми транспортными свойствами, что делает 

их перспективными материалами для создания элементов для электроники 

и других практических применений |3|. Основной проблемой в настоящее 

время является создание больших мезокристаллов с жёсткой сверхструктурой, 

что позволило бы осуществить эффективный перенос электрического заряда 

между отдельными наночастицами. 

Вторая глава посвящена методу рентгеновского кросс-корреляцион-

ного анализа. На рисунке 2 изображён пример рентгеновской дифракционной 

ка1)тины и введена полярная еистема координат в которой удобно 

вычиелять к1)осс-корреляционные (¡¡ункции. Для каждой экспериментально 

иолучениой ди(1)1)акциошюй картины рассматривается кросс-корреляциоииая 

функция 14] 

6Х</1,<?2,А) = + А ) ) ^ , (3) 

Рисунок 2 — Двумерная ди(1)ракционная картина и полярная система коо1)ди-
иат 
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где Qi II 72 - Диа выбранных значения проекции вектора рассеяния, О < 

Д < 27г - угловая координата, /(7,<д) - интенсивность рассеянного излучения, 

а (.. обозначает усредненнс но углу. Для анализа угловой завнснмостн 

кросс-коррсляцпонной функции удобно иснользовать се разложение в ряд 

Фу1)ьс: 

= (4) 
11 

с комплексными К0э(1)(1)иц11ситам11 

С„(71,92) = (5) 

Фурьс-коэффицнснты кросс-корреляцнонной функции C„(7i,72) связаны с 

фурьс-коэффициснтамп интенсивности С00ТН0Н1СНИСМ 14): 

CU(ÍI,72) = /,:('7I)A.('?2), (С) 

где звездочка обозначает комплексное сопряжение. Таким образом, величины 

Cn(7i,72) оказываются напрямую связаны с коэф(1)нциснтамн /„(7), кото1)ЫС, 

в СВОЮ очо1)сдь, определяются структурой системы. 

В теоретических и экспсримснтзишных работах [4,5] было показано, что 

(1зорма индивидуальной частицы может быть определена но данным дифрак-

ции на двумерных системах, содержащих большое число отдельных частиц, 

нрн условии, что расстояния между частицами достаточно велики для того, 

чтобы можно было пренебречь ннтс1)(1)срснцнсй излучения, [)асссянпого раз-

ными частицами. Также имеются экспериментальные работы [С-8|, в KOTOjibix 

показано, что метод РККА чувствителен к 01)11снтацн011н0му упо1)ядочонню в 

частично упорядоченных средах и этот метод можно иснользовать для нспо-

с1)едствс11ного определения 01)нентацп0Ш1ЫХ na¡)aMCTpou порядка но данным 

дифракции. 

Т р е т ь я глава посвящена экспериментальным методам; в ней приво-

дится обзор источников сннхротронного излучения, а также дано опнсаннс 

основных свойств С1шхрот1)онного кольца PETRA III (DESY, Гамбург, Герма-

ния). Подробно описаны устройства (1)01)мн1)овання рснтгсновского пучка и 

основные онтпческис элементы станции KorcjiciiTiioro 1)асссяния PIO, где про-

12 



водились все обсуждаемые в данной работе эксперименты по рентгеновской 

дп(1)1)акцпн. 

В данной работе использовались толстые свободно подвешенные смекти-

ческне плёнки ЖК, которые особенно удобны для проведения экспериментов 

по ре1гтге1швской дифракции: нх толщину можно контролировать, па их струк-

туру не оказывает влияния подложка, а две свободные поверхности плёнки 

параллельны смектнческим слоям Ж К [9]. Плёнки натягивались внутри спе-

циальной камеры FS1 (INSTEC) при температуре порядка 10° С выше точки 

фазового перехода Sm-A-Hex-B. Толщина плёнок определялась методом опти-

ческой рефлектометрии с помощью оптоволоконного спектрометра AVANTES 

и составляла от 3 до 20 мкм. 

Четвертая глава посвящена оппсапню экспериментальных неследова-

ний гсксатнчсской (¡)азы Ж К и их теоретической интерпретации. Плёнки трех 

Ж К разного состава (3(10)ОВС, 750ВС, PIROG) были расположены перпенди-

кулярно падающему рентгеновекому пучку (Е = 13 кэВ), и дифракционные 

картины в геомет1)пи на П1)охождение регпстрировалпсь двухкоордпнатным 

детектором (рисунок 3). Во время эксперимента смектнческие плёнки плавно 

охлаждались до перехода в гексатическую фазу с последующей кристалли-

зацией. Температура Тс фазового перехода Sin-A Иех-В для 3(10)ОВС и 

750ВС соетавляла соответственно 66.3 °С и 63.8 °С, а для PIR06 - 92.6 °С. 

Для удобства описания экспериментов используется относительная темпера-

тура Д1 = Т - Тс, отсчитываемая от точки фазового перехода Тс- Первые 

два вещества при охлаждении крист!\ллизу10тся в ромбическую фазу (Сг-Е), 

характерной особенностью которой является паркетное (herringbone) распо-

ложение проекций ЖК-молекул на плоскость слоя, а вещество PIR06 при 

охлаждении кристаллизуется в обычный гексагональный кристалл (Сг-В). 

Такой Bi.i6op ЖК-веществ для исследования позволил изучать общие свой-

ства гсксатнчсской фазы, независимо от того, какой вид низкотемпературной 

кристаллической фазы (Сг-Е или Сг-В) возникает при охлаждении гексатика. 

Величина позиционной корреляционной длины определялась по (¡jopMy-

ле ^ = 1/Дг/, где Aq - нолуши1)ина диф1)акцнонного пика на его нолувысоте 

в 1)адпалыюм пап1)авленни. В смектнческой фазе кор1)еляционпая длина со-
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Молекулярные слои 

Рисунок 3 Схема пронедепия эксперимента по рассеянию рентгеновского 
и;игу'гення па свободно подвешенных ЖК-плёиках, СсЬокусированный рентге-
новский пучок падает нормально к поверхности плёнки. Рассеянное излучение 
рсгнст1)ируется детектором, расположенным за об1)азцом. Па вставке показана 
ориентация молекул Ж К но отношенню к новерхноетн плёнки 

ставляет по1шдка 1-2 им для всех исследуемых веществ. 13 гексатической 

(1)а;зе величина ^ возрастает п])!! охлаждении, что свидетельствует о взаи-

модействии иозициоииого и ориеитациоииого упорядочений. Отличающийся 

характер возрастания позиционной юцзроляцнонной д.;1ннгя в гсксатичоской 

фаде для ¡зазличных веществ связан, по-видимому, с ¡зазной величиной кон-

станты этого взаимодействия. 

Используя предложенный в работе |10| эф([1сктив11Ый гамнльтопнан, 

было показано, что в пределе толстых гексатнческнх плёнок, состоящих из 

большого числа молекулярных слоев, среднеквадратичная флуктуация фазы 

параметра порядка может быть оценена с помощью выражения: 

квТ 

/ 1 \ 2 ^ 
Р1х) = 1п 1 -Ь - + -7= пгсЦа \/х и .т = - — . 

\ х/ \/х А/1 

(7) 

Здесь а среднее расстояние между молекулами ИчК в одном слое, а, к а Н 

J упругие константы, опредс-ияющис соответственно жёсткость орнентаци-
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онного взаимодействия в индивидуальном слое и мси<ду слоями. Подставляя 

характерные для исследусмых Ж К значения параметров, получаем оценку 

\ / { Щ ) = 4° - 5°. Экспс1)именталыю величина у Д Щ ) может быть определена 

по угловой ширине дифракционных пиков, которая в гексатической фазе 

составляет ^ /Щй) = 3° - 5°. 

С помощью рентгеновского пучка, сфокусированного до размеров по-

рядка 2 x 3 мкм^, нлёикн Ж К были проскапировапы в направлении, перпен-

дикулярном к падающему нучку. Анализ дифракционных картин, снятых в 

разных точках нлёикн, указывает на значительные пространственные неод-

нородности параметров ориентациониого порядка вблизи точки фазового 

перехода смсктик-гексатик, а также на формирование больших доменов с 

одинаковой ориентацией межмолекулярных связей в низкотемпературной 

гексатической фазе. При этом резких границ между доменами с разной ориен-

тацией связей не наблюдалось; вместо этого ориентациоиный порядок плавно 

менялся при нерехо;(с от одного домена к другому. 

Анализ температурной зависимости параметров ориентациониого по-

{¡ядка проведён на основе теории мультикритического скэйлинга [2]. На ри-

сунке 4(a) показана температурная зависимость ориентацнонных параметров 

порядка Com для вещества 3(10)ОВС, полученная методом РККА. В смек-

тической фазе все па1)аметры ориентационного порядка равны нулю, а при 

-4 О 
At (°С) 

m • 1 
о 2 
+ 3 
• 4 
д 6 

< 8 

> 10 
д 15 
• 20 
> 25 

Рисунок 4 — (а) Тсмнерату1)ная зависимость ориентацнонных параметров 
порядка Сг,„1 ( т = 1 - 25) для 3(10)ОВС. Шкала значений т нок;юана справа, 
(б) Темиерату1)ная зависимость параметра Л мультикритичоской екэйлинговой 
теории для трёх ЖК-веществ 
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охлаждении ниже тем11е1)атуры (разового перехода, смектнк гексатнк, гар-

моники, к])атные шести, начинают появляться одна за Д1)угой. На рпсунко 

4(6) покачаны темнсратуриая зависимость параметра А мультмкритчоской 

скзПлинговой теории, полученная аппроксимацией экспоримснтгишных дан-

ных с помощью соотношення (2). Для всех трёх веществ Л = 0.27 - 0.31, 

что согласуется с нредсказапнямн МКСТ. Большое число ненулевых пара-

метров 0 1 ) и е и т а ц и 0 Н 1 Ю Г 0 во])Ядка для 3(10)013С иочволило экснеримснтальио 

получит!, значение лииейиой поправки ц « 0.009±0.001, а также оценить квад-

ратичную поправку V ~ 10" ', что также Х0]юпю согласуется с тс01)ет11ческ!!ми 

расчётами |2|. 

Для исапедовапия критических свойсч'в (¡газового перехода смектик-

1-ексатш<, •¡•смпоратурш.ю зависимости параметров ориептациоппого порядка 

были аппроксимированы с помощью стеисппого закона: 

С'сгп ос \Т - Тс\п (8) 

где Тс,т температура появления т-от нарамсгра порядка. (¡)нсуиок 5). Для 

всех трёх веществ критический индекс 11С1)Вой 1'армо1Шки (¡¡зиевтациоимсяю по-

рядка С(1 окьюался аномально малым: ~ 0.1. При этом ХУ-модсль, которая 

должна, описывать (разовый переход смектнк 1-ексатш<, нс.ходя и;! соибраже-

-12 -8 -4 
At (°С) 

m 
• 1 
О 2 
+ -1 
• 4 
Д 5 

-2 О -4 -2 О 
At (°С) At (°С) 

Рисунок 5 Температурная зависнмоет!, парамет1301! порядка Са„, для Т])сх 
ЖК-веществ: (а) 3(1())()ВС (т = 1 - 5), (б) 750ВС [т = 1 - 3 ) и (в) PIROG 
(,„, = 1 - 3 ) . Сплош1п,1,\1п .1ПП1ПЯМИ показана шшроксимацня эксиеримеиччин.-
ш.1Х данных с помощью гоотпопктшя (8). Справа показана ткала для разных 
ыппений т 
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нпй симметрии, П1)едеказывает для критического индекса параметра порядка 

значение ¡3 « 1/3 в Т1)схме1)1юм случае. Близкое к экспериментальному малое 

значение критического индекса ¡3 = 1/12 даёт решёточная модель Поттса, 

однако связь между симметрией гсксатического порядка в Ж К и решёточной 

моделью остаётся невыясненной [11|. Также экспериментальные данные свиде-

тельствуют о связи между температурными зависимостями ориеитациопных 

параметров порядка вида Сцт ~ (Сс)'", которая может быть описана с учётом 

нелинейного 1!заимодействия между ориептациониыми параметрами порядка, 

П я т а я глава посвящена восстановлению двумерной ПФР по данным 

рентгеновской дис1)1)акции. Парная с1)уикция распределения ¿/(г) связана со 

структурным фактором через преобра;?овапие Фурье: 

5(д) = 1 - р ( п ) | ( 5 ( г ) - 1 ) е - ' ч ^ й г , (9) 

где (п) - средняя плотность частиц в системе. В случае двумерных систем 

удобно перейти к полярным координатам: г = {г,в} и ц = {д,(р}. Можно 

показать, что меж;;у угловыми фурье-коэффициептами парной фуикции рас-

пределения дп{г) и угловыми фурье-коэффициептами структурного фактора 

3„{д) существует связь: 

+00 

9п{г) = 6а,п + 1 (5„(<?) - 6о,п)идг)дс1д, (10) 
о 

где ¿о,„ - дельта-символ Кронекера, а Зп{дг) - функция Бесселя первого 

рода. Если частицы, из кото1)ых состоит система, обладают вращательной 

симметрией, то тогда коэф4)ициенты Фу1)ье структурного с1)актора могут 

быть иап1)ямую вычислены из коэс|)фицисптов Фурье интенсивности через 

соотношение 8п{д) = In{g)|{N\J{g)\^), где N - число частиц в системе, а 

/ (? ) " усредненный но углу (])орм-фактор индивидуальной частицы. Тогда 

двумерная ПФР может быть представлена в виде суммы по всем угловым 

гармоникам, определённым в у1)авнении (10): 

+00 

д{г,в) = • (11) 
Пв-оо 
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П Ф Р с о д е 1 ) ж и т и с е б е 1 1 Н с 1 ) о р м а ц п ю к а к о п о з и ц и о н н о м п о р я д к е , т а к и о б 

о р и е п т а ц и о п п о м у п о ] ) я д о ч е 1 1 И 1 1 ч а с т и ц п с и с т е м е . Е с л и и о с л е д п е с о т с у т с т в у е т , 

т о в с у м м е ( 1 1 ) в с е с л а г а е м ы е с п ^ О р а в н ы н у л ю . 

П о л у ч е н н ы е г . о о т п о ш о и и я ( 1 0 ) , ( И ) б ы л и п ] ) и м е и е п ы д л я Г10ст])0с11ия 

з к г . п е р и м е и т а л ы ю й П Ф Р в Ж К . П 1 ) и м е р в о с с т а п о в л е п и о й П Ф Р д л я в е щ е с т в а 

. ' 1 ( 1 0 ) О В С п о к а з а н п а р и с у н к е 0 . В с м о к т и ч е с к о й (1)а;)о П Ф Р я в л я е т с я и з о т р о п -

п о й . т о г д а к а к в г е к с а т и ч е с к о й ( | ) а з е н а б л ю д а е т с я в ] ) а щ а т е л ы | а я с и м м е - г р и я 

111еето|-о п о р я д к а . Т а к ж е к о р р е л я ц н н и г е к е а т и к е с п а д а ю т п а з п а ч и т е л ы ю 

б о л ь ш и х ¡ р а с с т о я н и я х , ч е м в с м е к т и к е , ч т о с и и д е т е л ь е т в у е т о в о з 1 ) а с т а 1 т и 

г г о з и ц и ш п ю й к о р 1 ) е л я ц и о ш ю й д л и н ы н]ри о х л а ж д е н и и . 

At=1.2 °С At=-0.2 °С Д1=-1.8 °С 

-3 - 2 - 1 0 I 
X (нм) 

-3 -2 - 1 0 1 2 
X (нм) 

3 '^-3 - 2 - 1 0 1 2 3 
X (им) 

Р и с у н о к 6 Д в у м е р н а я П Ф 1 ^ , с о о т в е т с т и у ю щ а . я о д н о м у мо.11еку.1Я]>ному с л о ю 

Ж К - п л ё и к и 3 ( 1 0 ) О В С , в с м о к т и ч е с к о й ф а з е ( а ) , в б л и з и т о ч к и ф а з о в о г о п е р е -

х о д а с м с к т и к - г с к с а т и к ( б ) и в г е к с а т и ч е с к о й ф а з е ( в ) . Б е л а я л ш ш я и с ж а - л я в а с т 

и а и р а в л е п и е п а о д и н и з п и к о в с т р у к т у р и с и ч ) ( l i a K T o i ) a 

Д л я о111)еде.11еиия п о з и ц и о н н о й к о р р а и я ц и о п п о й д . п и п ы п о П Ф Р н а д о 

l iaccMOTiPCTi . 1 1 1 ) о е к ц и ю ф у н к ц и и д ( г ) - 1 н а i i a i i i p a n j i e i m e о д н о г о и з и и к о и 

с т р у к т у р н о г о ( | )ак '1чрра ( р и с у н о к ( ¡ ( в ) ) . ( )б | .1ЧИо с ' 1 р у к т у ] ) и ы й ф а к т о р в ч а с т и ч -

н о у п о р я д о ч е н н ы х с р е д а х м о ж е т б ь п ч , х о р о ш и о п и с а н с и о м о и ц . ю ( [ ¡ у и к ц и и 

Л о р е н ц а S{(¡) ос -у'^/Цд - q^f + T'^l, 'VU' f/u п о л о ж е н и е г л а в н о г о п и к а е т р у к -

т у 1 И ю г о ф а к т о р а , а 7 е г о п о л у ш и р и н а н а н о л у в ы е о т е . М о ж н о п о к а з а т ь , ч т о 

в т а к и х с и с т е м а х п а бо.)1ЫШ1Х р а с с т о я н и я х р а с с м а м ' р и в а е м а я п р о е к ц и я уб1 .1ваот 

п о э к с п о и е п ц ш и п . п о м у з а к о н у : 

гур,.(а.-) ос е о а {qv,x)a •гР-зР! (12) 
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где X - коо1)дината вдоль направления проецирования, а 7 в показателе экс-

поненты - это величина, равная об1)атной кощюляционной длине. При этом 

закон убывания самой ПФР д{т) может быть разным в различных направ-

лолшях, из-за чего определение ко])рсляциотюй длииы обычным способом, 

т.е. по асимптотическому спаданию позиционных корреляций на больших 

расстояниях, может давать разные результаты, в зависимости от выбранного 

паправлепня. 

Ш е с т а я глава посвящена исследованию о!)иентационного упорядо-

чения в мсзокристалле, состоящем из наночастпц РЬ8 диаметром 6.2 ± 0.3 

им, покрытых дикарбокеилом тетратиа(1)ульвало,на [12]. Мезокристалл был 

п1)иготовлс11 методом медленной кристаллизации из раствора на подложке 

81ЗК4 толщиной 50 нм, прозрачной для жёсткого рентгеновского излучения. 

С помощью электронной микроскопии было подтверждено ([юрмирование 

свсрхструктуры мезокристалла. Рентгеновский пучок с энергией Е = 13.8 кэВ 

был сфокус111)овап до размера 400 х 400 пм^. С помощью двухкоординатного 

детектора одновременно регистри1)0вал0сь малоугловое рассеяиие от сверх-

решётки мезокристалла и брэгговские пики от атомной решётки сульфида 

свинца (рисунок 7). 

Рисунок 7 — Схема экспериментальной установки. С помощью детектора 
])егнетрировалось рассеяние от сверхрсшётки (СР) и от атомной решётки (АР). 
На вставке покюазга схематичное изображение структуры мезокристалла 
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Установлено, что картина [¡ассеяния от сворхренютки соответствует 

тетрагоналыюП пбъёмноцентри1)ованной структуре. Брэгговскне пики от атом-

ной [¡ешстки вытянуты в а;зимуталыюм нанравленни П1)Имсрно в три раза по 

сравнонпю с ¡¡азмсрамн в (¡адиалыюм паправлепнн (рисунок 7). Это свидс-

толвствуст о ра:зб1)осо в ориентации паиочастиц, кото1)ый можно оцепить в 

ДФ = 10° - 15°. 

Используя сильно сфокусированный рснтгсиоиский пучок, можно иро-

ашишзироиать изменение дифракционных 11ри11)11лсй в заиисимостм от поло-

жения на образце, что даёт информацию об однородности структу1)ы образца. 

На рисунке 8 показана ориеитациоииая карта дифракционных инков, кото-

рая отоб1)ажаст угловое положение дифракциоишях инков от сверхрсшётки 

(рисунок 8(а)) и от атомной решётки (рисунок 8(6)). Нз этой карты видно, 

что образец имеет доменную структу1)у с ха1)актсрны.\1 линейным 1)азмо1Юм 

доменов 2-4 мкм и границами ¡¡аздела но1)ядка 0.5 мкм. Внут])!! одного домена 

структура образца однородная; гцзнчём 01)нснтация сверхрсшётки ко1>рсл11рует 

с ориентацией атомной решётки сульфида свинца. 
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1'|1с:уиок 8 Карта, о|)И(Т1тацш! ди(1)ра,кц110)Н11>1х инков от сверх1)ешётки п])!! 
¡1 = 1.72 им ' (а) н брэзз'овских пиков от атомной решётки при г/ = 1.83 Л^' 
(111-рефлскс, малые стрелки) и ц = 2.12 А"' (2()0-рсфлокс, большие с'пюл-
ки) (б). Пу11кти1)1шй линией выделены 11еско.ш.ко домепшз 
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Исследование кор1)Сляций между ориентацией сверхрешстки мезокри-

сталла п отдельных наночастиц П])Оводилось методом Р К К А . Кросс-корреля-

цпонная функция вычислялась по формуле (3), где 91 = 1.83 

соответствовало {111}-1)офлсксам от атомной решётки РЬ8, а = 1-72 им-^ 

соответствовало {112}-1)е(1)Лсксам от тетрагональной сверхрешётки. Таким 

образом, К1)0сс-К0р1)еляци0ппая (¡¡ункция содержала в себе информацию об 

относительной ориентации атомной {¡ешётки и сверхрешётки. 

На рисунке 9(а) иокгюана кросс-корреляционная функция (С(д1,д2,Д)), 

вычисленная по экспериментально измеренным дифракционным профилям. 

Она имеет восем!) пиков, 1ю,ложение которых соответствуют разнице между 

азимутальным но.;юженнем {111}-рефлексов атомной решётки и {112}-рефлек-

сов сверхструктуры. Для того, чтобы обчлюнить положение этих пиков, бы-

ла построена модель, учитывающая взаимное расположение рефлексов от 

атомной решётки и тетрагональной сверхрешётки (рисунок 9(6)). В модели 

прсдно;!агалось, что нанокристаллы РЬЗ ориентироваины относительно сверх-

решстки таким образом, что все три кристаллографические оси <100> и две 

(б) ч 

1 % Г 
= 0 1 1 

и 
- 1 8 0 ° -120° 180° 

Рисунок 9 — (а) Экснеримепталыю полученная кросс-корреляционная функ-
ция (С(д1,д2,Д)) (сплошная линия) и результат моделирования (пунктирная 
линия), (б) Схема взаимного расположения {111}-рефлексов от атомной ре-
шётки РЬЗ п {112)-ре(1)лексов от тет1)агопалыюй сверхрешётки. Показан 
мииимшпшый угол Д = 14°, соответствующий разности между угловыми по-
ложениями рес11лсксов атомной решётки и сверх1)ешстки. Пункти1)ной рамкой 
выделена часть обратного пространства, регистрируемая детектором 
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оси <110> совпадают в обеих ст1)укту1)ах. Было установлено, что положе-

ние пиков к1)осс-кор1)сляцнонной функции совпадает с экспериментом при 

величине тетрагонального искажения с/а = 1.22. Модельная кросс-ко1)рсляцн-

онная (1)ункцня показана на рисунке 9(а). Положение, а также ширина пиков, 

полученных из модели, хо1)ошо согласуется с экепсрнмснътльнымн данными. 

В заключении приведены основные 1)езультаты и выводы: 

1. Пока:}ано, что ЖК-нешестна, об))а;5ую1цне Н])и низких температурах 

рашые крист;и1лические (Сг-Е или Сг-В) структуры н имеющие раъ 

лнчную температурную область существования гексатической ф.юы, 

проявляют сходное термодинамическое новедсннс вблизи фазоного 

перехода смектик-гексатнк. 

2. Установлено, что ггазнцнонное упорядочение в гексатической фазе 

Ж К СИЛ1.Н0 связано с орнентацнонпым порядком, поэтому при росте 

орнентацнонных параметров порядка при понижении температуры 

нознционная корреляцношшя длина также нозрастает. Конкретный вид 

температурной заинсимости ргизличается в р;изных веществах и зависит 

от величины взаимодейстчшя между ориснтацнопным н нознцнонным 

порядком. 

3. На основе представлений о гексатической фше в объёмных Ж К как 

о системе нзаимодейстнующнх параллельных молекулярных слоён с 

орнентационным порядком получена теоретическая оценка ширины 

гексатнческого пика в азимупишном нанравленнн. Экспериментально 

измеренные значения в 3° - 5° хорошо согласуются с нрсдсказаннямн 

этой модели. 

4. Обнаружены сильные нространствснныс неоднородности параметров 

ориснтацнонного порядка вблизи фазового нсрс.чода с.мсктик-гсксатик. 

При более низкой температуре в гексатической с1)а;зе формируются 

большие области с однородным раенредоленнем па1)аметров орнентацн-

онного по1шдка. 

5. Установлено, что на1)амет])Ы ориентацнонного порядка для Ж К 

3(10)ОВС, 750ВС и РПЮб подчиняются степенному екэйлннговому 

закону, нредскашшаемому мультнк1)нтнческ0й теорией. Значения пара-
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метра Л лежат в диапазоне 0.27-0.31. Для 3(10)ОВС удалось определить 

также величину линейной поправки, д = 0.009. Все экспериментально 

полученные значения Х01)0Ш0 еогласуютея с теорстичеекими оценками 

для объемных гексатнческих ЖК. 

6. Методом рентгсповекого кроее-ко1)реляцнонного анализа получены тем-

пе11атурные зависимости параметров о1)пептациоппого порядка в гекса-

тнческой (1)азе. Во всех трёх веществах было получено аномально низкое 

значение критического индекса ¡Зх ~ 0.1, которое не соответствует иред-

сказанням ХУ-модели в трёхмерном случае. Между температурными 

зависимостями параметров ориентациопного порядка выполняется со-

отионшпие Сс,„ ~ (Со)"', свидетельствующее о нелинейной связи между 

различными параметрами ориептациоииого порядка. 

7. Разработан метод реконструкции двумерной парной функции раснреде-

ления по данным рентгеновской дифракции. С помощью этого метода 

были построены ПФР для одного молекулярного слоя смектической и 

гексатнческой фаз ЖК. Значения позиционной корреляционной длины, 

определённые но экснонснциалыюму спаданию позиционных корреля-

ций, обратно ироиорциоиальны полуширине дифракционных пиков в 

раднш1Ы1ом направлении. 

8. С помощью сильно сфокусированного рентгеновского пучка исследо-

вана доменная структура мезокрнсталла из наночаетиц РЬЗ. Харак-

терный линейный размер доменов, полученный в этих экспериментах, 

составлял от 2 до 4 мкм, расстояние между доменами - порядка 0.5 мкм. 

Внутри каждого домена ориентация как отдельных нанокристаллов 

РЬЗ, так и всей сверхструктуры в целом, однородны и коррелируют 

друг с другом. 

9. С помощью метода РККА вычислена кросс-корреляционная функция, 

характе[)нзующая взаимную ориентацию наночаетиц РЬЗ и сверх1)ешёт-

ки. Определена структура сверхрешсткн, которая представляет собой 

объёмноцентрированную тетрагональную структуру с параметрами 

ячейки а = 5 = 7.9 ± 0.4 им и с = 9.7 ± 0.4 им, что соответствует тетра-

гональному искаженню с/а = 1.22. Также установлена высокая степень 
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К01)1)сляцин между oiHieiiTaqiieil CBe])xj)emcTKii п атомной решётки PbS, 

а именно, было пока:за1ю, что К1)11сталлогра(1)11ческие нап1)ацлеш1я [100], 

[010], [001], [ПО] II [lIO] совпадают для обеих CTjiyKTyp. 
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