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Mở �ầu

Lý do chọn �ề tài

Tinh thể lỏng có mặt ở khắp nơi xung quanh cuộc sống của chúng ta như trong

chất nhầy của ốc sên, dầu thô, chất dẻo có �ộ bền cao, lớp phủ của sao neutron,

son môi, màn hình tinh thể lỏng,... [1]. Màn hình tinh thể lỏng hiện �ang ứng

dụng rộng rãi trong ngành thiết bị �iện tử như dùng làm màn hình quảng cáo,

máy tính, tivi, �iện thoại thông minh,... phục vụ cho công việc và giải trí [2].

Nghiên cứu cải tiến về công nghệ tinh thể lỏng nhằm tối ưu hóa chức năng,

hiệu suất của các thiết bị �iện tử vẫn �ang �ược diễn ra. Bên cạnh �ó, nhánh

nghiên cứu mở rộng nhằm khai thác các tính chất �ộc �áo của tinh thể lỏng

cũng �ang �ược diễn ra sôi nổi và có tiềm năng trong một số lĩnh vực như

nghiên cứu vật liệu tại quy mô phân tử (nano-micro manipulation), chế tạo vật

liệu mới (novel composite) hay công nghệ sinh học (biotechnology) [3]. Trong

tương lai, ứng dụng của tinh thể lỏng sẽ �ược �a dạng hóa và chế tạo là một

trong những ngành công nghiệp hàng �ầu và chủ chốt của thế kỉ 21, �ồng thời

nó cũng �òi hỏi các nhà khoa học, các kỹ sư phải nghiên cứu chuyên sâu về

khoa học và công nghệ tinh thể lỏng.

Dựa trên cấu trúc phân tử, cơ chế hình thành có thể phân loại tinh thể lỏng

thành tinh thể lỏng thermotropic và tinh thể lỏng lyotropic [4]. Tinh thể lỏng

thermotropic là tinh thể lỏng bao gồm các phân tử có dạng khuẩn que hoặc �ĩa

dẹt, các pha của tinh thể lỏng thermotropic khác nhau hình thành khi thay �ổi

nhiệt �ộ. Tinh thể lỏng lyotropic bao gồm các phân tử lưỡng cực, các pha tinh

thể lỏng lyotropic khác nhau hình thành dựa trên loại nồng �ộ và loại dung

môi.

Năm 1922, nhà tinh thể học George Friedel [5] �ã công bố về cách phân

loại các pha khác nhau của tinh thể lỏng thermotropic dựa trên các quan sát

cấu trúc quang học dưới kính hiển vi �ó là: pha nematic, pha smectic và pha
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cholesteric (Hình 1). Cho �ến nay, áp dụng nhiều phương pháp thực nghiệm,

chúng ta �ã biết cách phân loại này là hoàn toàn chính xác. �ó chính là các

pha của tinh thể lỏng thermotropic, �ược phân biệt bởi sự sắp xếp của các

phân tử, cấu tạo của các phân tử và các tương tác giữa các phân tử.

Hình 1: Các pha trạng thái của tinh thể lỏng thermotropic: (a) Pha nematic, (b) Pha

smectic, (c) Pha cholesteric.

Pha smectic �ược tìm thấy là một chất lỏng có �ộ nhớt cao, các phân tử

trong pha smectic �ược sắp xếp có trật tự và �ịnh hướng chung (director) theo

từng lớp, gần như tách biệt nhau như Hình 1b. Có nhiều loại cấu trúc pha khác

nhau của pha smectic, �ược gọi là các biến thể (polymorphism), chúng �ược

phân biệt bởi sự khác nhau về kiểu sắp xếp của các phân tử trong cùng lớp

và góc �ịnh hướng giữa mặt phẳng lớp với �ịnh hướng chung của các phân tử

lớp �ó. Khảo sát �ặc trưng của cấu trúc lớp của pha smectic là một lĩnh vực

nghiên cứu hấp dẫn cho các nhà khoa học, có thể kể �ến một số nghiên cứu gần

�ây như: pha smectic nằm trong không gian bị giới hạn [6, 7], khảo sát tham

số trật tự của pha smectic [8], tính chất �ộng học của màng mỏng smectic [9].

Hợp chất của pha smectic có nguồn gốc tự nhiên hoặc �ược �iều chế trong

phòng thí nghiệm �ều thể hiện các �ặc tính của tinh thể lỏng trong một phạm

vi nhiệt �ộ nhất �ịnh. Khi nhiệt �ộ nằm ngoài khoảng �ó, các phân tử của

pha smectic dưới ảnh hưởng của nguồn nhiệt bắt �ầu dao �ộng, dẫn �ến phá

vỡ các trật tự. Khi thay �ổi nhiệt �ộ, pha smectic có thể xảy ra một số hiện

tượng chuyển pha như: chuyển pha giữa các pha smectic, chuyển pha smectic -

nematic hoặc chuyển pha smectic sang pha isotropic.

Hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha từ pha tinh thể

lỏng sang pha lỏng. Nghiên cứu thực nghiệm về hiện tượng chuyển pha smectic

- isotropic �ã �ược thực hiện trên nhiều hệ khác nhau như: từ các hệ sinh học là
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các hạt virus bán linh �ộng [10] �ến khuẩn colloidal [11] �ến các hệ polyethers

tinh thể lỏng [12] và các �ại phân tử hóa học 12CB [13315].

Kết quả thực nghiệm về chuyển pha smectic - isotropic có dấu ấn quan trọng

với cộng �ồng khoa học �ược T. Stoebe và các cộng sự công bố trên tạp chí

Physical Review Letters vào năm 1994 [16]. Mục �ích của nghiên cứu �ó là

khảo sát hiện tượng chuyển pha của cấu trúc màng mỏng smectic có công thức

hóa học H10F5MOPP và H8F7MOPP. Kết quả nghiên cứu của Stoebe �ã phát

hiện ra hiện tượng tan chảy �ộc �áo của các màng smectic. Ban �ầu một nhóm

các lớp tan chảy hay nói cách khác các phân tử ở các lớp �ó mất trật tự vị

trí và trật tự �ịnh hướng, sau �ó từng lớp, từng lớp tiếp theo tan chảy và phá

vỡ kết cấu theo lớp của màng smectic �ó. Số lớp tan chảy tỉ lệ với nhiệt �ộ

chuyển pha theo quy luật hàm số mũ. Bên cạnh �ó các nghiên cứu [13,17] còn

xác �ịnh �ược chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha loại 1, với sự cùng

tồn tại hai pha smectic và pha isotropic trong quá trình chuyển pha.

Các nghiên cứu �ã phát hiện hiện tượng tan chảy theo lớp của pha smectic

cũng xuất hiện trên các hợp chất khác như 4O.8 [18], 54COOBC [19], 8CB [20],

F3MOCPF6H5OB và H5OCPH11OB [21] 4 - (hexyloxy)- 4 -(pentadecaf

luorooctyloxy) phenyl ester [22], 12CB [23], dẫn �ến rất khó �ể có thể tổng

quát hóa các kết quả nghiên cứu.

�ể giải thích hiện tượng tan chảy cấu trúc màng của pha smectic cũng như

cơ chế của hiện tượng �ó, các nghiên cứu lý thuyết dựa trên lý thuyết chuyển

pha Landau-de Gennes [24,25]. Ý tưởng chính của lý thuyết Landau-de Gennes

là tại lân cận �iểm chuyển pha tham số trật tự của hệ sẽ thay �ổi. Tuy nhiên,

tham số trật tự của pha smectic �ược �ịnh nghĩa rất khác nhau trong các

nghiên cứu. Ngoài ra, các nghiên cứu lý thuyết cũng tập trung vào kiểm chứng

mối quan hệ giữa số lớp và nhiệt �ộ chuyển pha.

Bên cạnh �ó �ể giải thích cơ chế của hiện tượng tan chảy theo lớp, nghiên

cứu của Geminard vào năm 1997 [26] và Pankartz vào năm 1999 [27] cho rằng

nguyên nhân của sự tan chảy �ó là do các quá trình hình thành pha mới trong

nhiệt �ộng lực học và do khiếm khuyết trong cấu trúc tinh thể. Tuy nhiên

nghiên cứu của Dolganov vào năm 2022 [23] lại cho rằng �ó là do sự biến

�ổi của bề mặt của cấu trúc màng. Do �ó, các nghiên lý thuyết về chuyển pha

smectic - isotropic vẫn còn chưa thống nhất về tham số trật tự của pha smectic,

cũng như giải thích cơ chế của sự tan chảy theo lớp.

Về mô phỏng, vào năm 2020, GS. Hung T. Diep �ã �ề xuất mô hình Potts
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linh �ộng 6 trạng thái �ể mô hình hóa các cấu trúc pha smectic [28]. Mô hình

này �ã mô tả �ược sự linh �ộng của các phân tử tinh thể lỏng. Nhóm nghiên

cứu �ã sử dụng phương pháp mô phỏng Monte Carlo với thuật toán Metropolis

�ể khảo sát các hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic. �ây là nghiên cứu

�ầu tiên mô phỏng pha smectic bằng phương pháp mô phỏng Monte Carlo thể

hiện �ược sự linh �ộng của các phân tử tinh thể lỏng. Nghiên cứu �ã thiết lập

thành công trật tự của pha smectic bằng cách làm lạnh hệ từ pha isotropic.

Tuy nhiên, quá trình chuyển pha smectic - isotropic tại lân cận nhiệt �ộ chuyển

pha chưa �ược mô tả thực sự rõ ràng.

Từ những phân tích trên, có thể thấy các nghiên cứu về chuyển pha smectic

- isotropic vẫn còn một số mặt hạn chế. Thứ nhất, hạn chế về mô hình lý thuyết

cho pha smectic. Có thể thấy hiện tượng chuyển pha smetic - isotropic �ã �ược

tiến hành trên nhiều hợp chất khác nhau bằng các phương pháp thực nghiệm,

do vậy chúng ta cần một mô hình lý thuyết tổng quát �ể xác minh và tổng

quát hóa các kết quả thực nghiệm. Thứ hai, là hạn chế về kết quả nghiên cứu.

Chưa thực sự có nghiên cứu mô phỏng nào mô tả bản chất �ộng học của quá

trình chuyển pha smectic - isotropic. Quá trình tan chảy theo lớp quan sát �ược

trong thực nghiệm, chưa �ược mô tả trong bất kì nghiên cứu mô phỏng nào.

Khi mà các ứng dụng của pha smectic trong kỹ thuật và công nghệ vẫn �ang

tiếp tục �ược nghiên cứu. Và các tính chất �ộc �áo của pha smectic nói chung

và các pha tinh thể lỏng nói riêng thường xuất hiện cả trong vùng pha tinh

thể lỏng và các vùng lân cận chuyển pha. �ó chính là �ộng lực thúc �ẩy chúng

tôi tiến hành nghiên cứu về pha smectic với tiêu �ề: Nghiên cứu tính chất

chuyển pha smectic - isotropic sử dụng tương tác vi mô trong cấu

trúc tinh thể lỏng.

Mục tiêu nghiên cứu

• Nghiên cứu sự chuyển pha smectic sang pha isotropc và khảo sát các �ặc

trưng chuyển pha.

• Phát triển các mô hình lý thuyết mô tả tương tác vi mô giữa các phân tử

trong pha smectic nhằm mô phỏng chi tiết quá trình chuyển pha smectic

- isotropic.

• Cải tiến tối ưu hóa thuật toán mô phỏng Monte Carlo phù hợp với tinh

thể lỏng.
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�ối tượng và phạm vi nghiên cứu

• �ối tượng nghiên cứu là các �ại lượng nhiệt �ộng trong quá trình chuyển

pha từ pha smectic sang pha isotropic của tinh thể lỏng. Các �ại lượng

nhiệt �ộng bao gồm năng lượng, nhiệt dung riêng, tham số trật tự, sự

thăng giáng của tham số trật tự và hàm phân bố theo năng lượng tại một

nhiệt �ộ xác �ịnh.

• Phạm vi nghiên cứu là nghiên cứu sẽ tập trung vào phân tích và �ánh giá

các �ại lượng nhiệt �ộng theo các yếu tố ảnh hưởng như kích thước hệ,

nồng �ộ phân tử, loại tương tác. Từ �ó xem xét �ể hiểu cách chúng ảnh

hưởng �ến quá trình chuyển pha.

Nội dung nghiên cứu

• Nghiên cứu về hiện tượng chuyển pha smectic của tinh thể lỏng sử dụng

mô hình Potts.

• Nghiên cứu về hiện tượng chuyển pha smectic của tinh thể lỏng sử dụng

mô hình Potts mở rộng có �óng góp của thế năng Lennard-Jones.

Phương pháp nghiên cứu

Trong luận án này, �ể khảo sát hiện tượng chuyển pha smectic, chúng tôi sử

dụng phương pháp mô phỏng Monte Carlo, mô hình nghiên cứu là mô hình

Potts linh �ộng 6 trạng thái tương tự như trong nghiên cứu [28]. �ây là một

mô hình thể hiện �ược những tính chất �ặc trưng của phân tử tinh thể lỏng.

Bên cạnh �ó, �ể khắc phục nhược �iểm của kết quả nghiên cứu trước, về phương

pháp mô phỏng chúng tôi �ã cải tiến thuật toán Metropolis và �ồng thời sử

dụng kỹ thuật Wang-Landau.

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của �ề tài

Pha smectic là một dạng pha tinh thể lỏng có cấu trúc �ặc biệt, trong �ó các

phân tử tự sắp xếp thành các lớp song song. Trong vùng lân cận chuyển pha,

các thay �ổi xảy ra trong cấu trúc của pha smectic, gây ảnh hưởng �áng kể
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�ến tính chất của pha này. �ể hiểu rõ hơn về cấu trúc và tính chất trong vùng

lân cận chuyển pha, nghiên cứu cần tập trung vào phân tích chi tiết các hiện

tượng và tương tác xảy ra giữa các phân tử. Từ việc tổng hợp và tìm hiểu các

kết quả nghiên cứu về chuyển pha smectic - isotropic, chúng tôi nhận thấy rằng

việc phát triển mô hình lý thuyết cho pha smectic là cần thiết. Nghiên cứu

lý thuyết và mô phỏng �óng vai trò quan trọng trong việc giải thích và kiểm

chứng thực nghiệm các hiện tượng chuyển pha trong tinh thể lỏng. Thông qua

nỗ lực nghiên cứu này, chúng tôi hy vọng có thể khám phá sâu hơn về cấu trúc

và �ộng học của quá trình chuyển pha smectic - isotropic. �iều này có thể dẫn

�ến việc phát triển các công nghệ tiên tiến hơn, nhằm cải thiện hiệu suất và

ứng dụng của các thiết bị sử dụng tinh thể lỏng. �ồng thời, kết quả nghiên cứu

này có thể góp phần vào sự phát triển của lĩnh vực khoa học vật liệu, �ồng thời

mở ra cơ hội cho các ứng dụng tiềm năng trong các ngành công nghiệp khác

nhau.

Bố cục của luận án

Luận án có gồm 2 phần chính �ược trình bày trong 4 chương. Phần 1 gồm

chương 1 và chương 2, giới thiệu về �ối tượng nghiên cứu, mô hình và phương

pháp nghiên cứu. Phần 2 gồm chương 3 và chương 4, trình bày về kết quả

nghiên cứu của luận án. Nội dung các chương cụ thể như sau:

• Chương 1. Tổng quan về tinh thể lỏng. Chúng tôi trình bày về trạng thái

tinh thể lỏng, phân loại tinh thể lỏng và các pha tinh thể lỏng thermotropic.

�ồng thời, chúng tôi giới thiệu một số ứng dụng của tinh thể lỏng và tình

hình nghiên cứu chuyển pha smectic của tinh thể lỏng.

• Chương 2. Mô hình và phương pháp mô phỏng. Mở �ầu chương này, chúng

tôi giới thiệu về các mô hình spin �ể mô phỏng các hệ vi mô và tập trung

trình bày về mô hình Potts linh �ộng ứng dụng trong khảo sát tinh thể

lỏng. Cuối cùng, chúng tôi sẽ giới thiệu về phương pháp mô phỏng Monte

Carlo sử dụng thuật toán Metropolis, các kỹ thuật biểu �ồ và kỹ thuật

Wang-Landau.

• Chương 3. Nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic sử dụng mô hình

Potts. Trước tiên, từ nghiên cứu của GS H. T. Diep sử dụng mô hình

Potts linh �ộng thiết lập trật tự pha smectic, kết quả mô phỏng chưa mô
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tả rõ ràng kết quả trong thực nghiệm. Chúng tôi lý giải vì sao cần cải tiến

thuật toán mô phỏng và sử dụng các kỹ thuật nâng cao. Tiếp theo, chúng

tôi sẽ khảo sát chuyển pha smectic - isotropic theo kích thước, nồng �ộ

phân tử và loại tương tác giữa các lớp phân tử trong mô hình.

• Chương 4. Nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic sử dụng mô hình

Potts mở rộng. Chúng tôi mở rộng Hamiltonian thêm thế năng Lennard-

Jones. Chúng tôi khảo sát quá trình chuyển pha smectic - isotropic trong

mô hình mở rộng này theo nồng �ộ và tương tác Lennard-Jones.

• Cuối cùng là phần kết luận bao gồm các kết quả chính của luận án.
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Chương 1

Tổng quan về tinh thể lỏng

1.1 Giới thiệu về tinh thể lỏng

Tinh thể lỏng là pha trung gian giữa pha rắn và pha lỏng. Tinh thể lỏng thể

hiện tính dị hướng của tinh thể rắn như dị hướng quang, dị hướng �iện, dị

hướng từ, nhưng lại có �ộ linh �ộng như chất lỏng thể hiện qua �ộ nhớt, sự

chảy, không cắt �ược và tạo thành giọt.

Tài liệu �ầu tiên ghi nhận sự phát hiện ra tinh thể lỏng �ược báo cáo bởi

nhà thực vật học người Áo Friedric Reinitzer, khi ông tiến hành xác �ịnh nhiệt

�ộ nóng chảy của hợp chất cholesteryl benzoate vào năm 1888 [29]. Hợp chất

hữu cơ này có dạng tinh thể rắn, màu trắng ở nhiệt �ộ phòng. Trong khi �un

nóng, ông thu �ược hai �iểm nhiệt �ộ chuyển pha. Tại �iểm nhiệt �ộ thứ nhất

145,5◦C (melting point - Tmp) ông thu �ược chất lỏng dạng vẩn �ục. Khi tiếp

tục tăng nhiệt �ộ, tại �iểm nhiệt �ộ thứ hai 178,5◦C (clearing point - Tcp) chất

lỏng �ó trở nên trong suốt. Sự kiện thu �ược hai �iểm nhiệt �ộ và chất lỏng

vẩn �ục �ược Reinitzer gửi mẫu và thảo luận kết quả này với giáo sư vật lý

người �ức Otto Lehmann [30]. Giáo sư Lehmann khảo sát chất lỏng vẩn �ục

bằng kính hiển vi phân cực cũng thu �ược kết quả tương tự như kết quả của

Reinitzer. Từ �ó thuật ngữ <tinh thể lỏng= ra �ời chính là chỉ chất lỏng vẩn

�ục và mô tả một trạng thái mới của vật chất. Cho �ến nay các hợp chất tinh

thể lỏng �ã �ược ứng dụng rất rộng rãi trong khoa học và công nghệ [31].

Sau khi phát hiện ra tinh thể lỏng vào năm 1888, nghiên cứu về các pha của

tinh thể lỏng �ược tiếp cận ban �ầu bằng các phương pháp thực nghiệm [30]

bởi Otto Lehmann, Daniel Vorlander và Georges Friedel, thu �ược rất nhiều

các kết quả quan trọng như cách phân loại các cấu trúc pha, phát hiện ra hiện
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tượng lưỡng chiết của tinh thể lỏng.

Nghiên cứu về pha và chuyển pha tinh thể lỏng �ã có dấu ấn lớn trong giải

Nobel của nhà vật lý người Pháp Pierre-Gilles de Gennes vào năm 1991 [32]. De

Gennes �ã �óng góp quan trọng trong việc tổng quát hóa lý thuyết chuyển pha

Ginzburg-Landau [33], mở ra khả năng áp dụng lý thuyết Landau-de Gennes

cho các hệ cấu trúc phức tạp hơn, �ặc biệt là áp dụng cho các hệ tinh thể lỏng.

1.2 Phân loại tinh thể lỏng

a) Tinh thể lỏng Thermotropic

Tinh thể lỏng thermotropic (Thermotropic LCs) �ược hình thành khi �un nóng

một hợp chất ở trạng thái rắn, tồn tại trong một phạm vi nhiệt �ộ nhất �ịnh nào

�ó. Một số Thermotropic LCs là para-Azyxonisole (PAA), cholesteryl benzoate,

4 - (n-pentyl) - 4 cyanobiphenyl (5CB),...

Hình 1.1: Minh họa cấu tạo hóa học phân tử tinh thể lỏng hình khuẩn que [34].

Phân tử hình thành nên Thermotropic LCs có chung tính chất dị hướng

(anisotropic). �ó là trong hình dạng phân tử, trục phân tử (molecular axis) có

�ộ dài khác hai trục còn lại. Cụ thể, phân tử có dạng hình khuẩn que (rod-

shaped) hoặc dạng �ĩa dẹt (disc-like) �ược minh họa trong Hình 1.1 và Hình

1.2.

Các phân tử có hình dạng �ặc biệt này thường có chung một �ịnh hướng gần

như song song với nhau theo một trục nào �ó �ược gọi là trật tự �ịnh hướng

tầm xa. Tạo nên một trong những tính chất ưu việt của các hợp chất ở trạng

thái Thermotropic LCs �ó là tính dị hướng. Bên cạnh �ó, các phân tử cũng có

sự sắp xếp tuân theo một trật tự nhất �ịnh nào �ó, tạo nên các pha cấu trúc

khác nhau của Thermotropic LCs.
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Hình 1.2: Minh họa cấu tạo hóa học phân tử tinh thể lỏng hình �ĩa dẹt [35].

Thermotropic LCs hình thành bởi các phân tử hình khuẩn que hay còn gọi

là calamitics liquid crystal bao gồm các pha cấu trúc như: nematic, smectic và

cholesteric.

Hình 1.3: Minh họa pha nematic bao gồm các phân tử có chung �ịnh hướng ~n. Hình

vẽ �ược lấy từ nguồn: https://en.wikipedia.org/wiki/Liquid_crystal.

Pha nematic �ược �ặt tên theo tiếng Hy Lạp là từ nema có nghĩa là chuỗi,

bắt nguồn từ hình ảnh các chuỗi quan sát dưới kính hiển vi của pha nematic.

Các phân tử nematic �ược sắp xếp ở vị trí ngẫu nhiên trong không gian. Trục

của các phân tử có thể dao �ộng nhưng luôn �ịnh hướng gần như song song

với nhau theo một hướng ưu tiên ~n, tạo nên trật tự �ịnh hướng tầm xa (Hình

1.3).

Pha smectic �ược tìm thấy là một chất lỏng có �ộ nhớt cao, tên pha smectic

có nguồn gốc từ tiếng Hy Lạp smectos có nghĩa là một loại bong bóng xà phòng.

Các phân tử trong pha smectic �ược sắp xếp có �ịnh hướng theo từng lớp, gần

như tách biệt nhau như Hình 1.4. Bởi vậy mà mỗi lớp có thể trượt �i trong

https://en.wikipedia.org/wiki/Liquid_crystal
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không gian tương tự như cấu trúc của bong bóng xà phòng.

Hình 1.4: Pha smectic bao gồm các phân tử sắp xếp theo từng lớp phân tử. Hình vẽ

�ược tham khảo từ nguồn: https://en.wikipedia.org/wiki/Liquidcrystal.

Pha smectic có nhiều biến thể, tuy nhiên có thể chia thành 3 dạng chính

phụ thuộc vào cách sắp xếp của các phân tử trong một lớp:

Hình 1.5: Các cấu trúc pha smectic. (a) Pha smectic A, (b) Pha smectic B, (c) Pha

smectic C [36].

• Pha smectic A như Hình 1.5a có các phân tử sắp xếp vuông góc với mặt

phẳng của một lớp vật liệu nhưng không �ịnh hướng theo một trục ưu tiên

nào và không có trật tự vị trí �ặc biệt trong lớp.

• Pha smectic B như Hình 1.5b các phân tử có �ịnh hướng vuông góc với

mặt phẳng của một lớp tương tự pha smectic A, nhưng các phân tử �ược

sắp xếp thành một mạng lưới các hình lục giác.

• Pha smectic C như Hình 1.5c phân tử �ược sắp xếp không theo trật tự vị

trí như pha smectic A, nhưng các phân tử giữa các lớp khác nhau có cùng

https://en.wikipedia.org/wiki/Liquid crystal
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�ịnh hướng và nghiêng một góc nào �ó so với với các mặt phẳng lớp phân

tử.

Pha cholesteric �ược quan sát thấy trong các hợp chất chứa cholesterol vì lý

do này chúng �ược �ặt tên là cholesteric. Phân tử của pha cholesteric là các

phân tử bất �ối xứng (chiral molecule). Các phân tử này có các �ồng phân lập

thể là có cùng công thức phân tử và trình tự các nguyên tử liên kết, nhưng

khác nhau về �ịnh hướng ba chiều của các nguyên tử của chúng trong không

gian. Cấu trúc pha cholesteric �ược minh họa trên Hình 1.6.

Hình 1.6: Mô phỏng cấu trúc pha chiral nematic (bên trái) và pha chiral smectic (bên

phải). Hình vẽ �ược lấy từ nguồn: https://en.wikipedia.org/wiki/Liquidcrystal.

Cấu trúc pha chiral nematic: trục các phân tử cũng �ịnh hướng gần như

song song theo một hướng chính tương tự như pha nematic. Tuy nhiên, các

hướng chính có xu hướng quay theo một góc nào �ó, tạo nên một cấu trúc xoáy

của các phân tử. Sự thay �ổi góc phụ thuộc vào nhiệt �ộ, khi nhiệt �ộ cao,

góc quay lớn, bước xoắn (pitch) nhỏ lại; khi nhiệt �ộ thấp, góc quay nhỏ, bước

xoắn tăng lên.

Cấu trúc chiral smectic: các phân tử cũng sắp xếp theo từng lớp. Hướng

nghiêng của các phân tử thay �ổi dần dần qua các lớp. Khi nhiệt �ộ cao, góc

nghiêng là nhỏ, bước xoắn là dài; nhiệt �ộ thấp, góc nghiêng là dài, bước xoắn

là ngắn lại.

b) Tinh thể lỏng Lyotropic

Tinh thể lỏng Lyotropic (Lyotropic LCs) thu �ược bằng cách hòa tan các hợp

chất trong một dung môi ở nồng �ộ, nhiệt �ộ và áp suất thích hợp. Một số

https://en.wikipedia.org/wiki/Liquid crystal


13

Lyotropic LCs là Kelval, glycerol moncoleate,... �ược quan tâm nhiều trong các

nghiên cứu sinh học.

Phân tử của Lyotropic LCs �ược minh họa trên Hình 1.7 gồm các phân

tử amphiphilic có một �ầu ưa nước (hydrophobic group) và một �ầu kị nước

(hydrophilic group). Ví dụ �iển hình của phân tử ưa nước là khi cho phân tử

muối vào nước, muối bị hòa tan vào nước. Ngược lại, ví dụ của phân tử kị nước

là khi �ổ dầu vào nước thì dầu không tan trong nước và sẽ tạo thành 2 lớp rất

rõ ràng.

Hình 1.7: Hai loại phân tử của Lyotropic LCs: phân tử soap (bên trái), phân tử

phospholipid (bên phải) [34].

Hình 1.8: Các pha của Lyotropic LCs. Hình vẽ �ược lấy từ nguồn: https:

//guymon.lab.uiowa.edu/article/photopolymerization-lyotropic-liqui\

d-crystalline-systems.

Khi hòa tan trong dung môi phân cực ví dụ như nước, phân tử soap tạo cấu

trúc vesicle hoặc phân tử phospholipid tạo cấu trúc micelle hình thành nên một

https://guymon.lab.uiowa.edu/article/photopolymerization-lyotropic-liqui \ d-crystalline-systems
https://guymon.lab.uiowa.edu/article/photopolymerization-lyotropic-liqui \ d-crystalline-systems
https://guymon.lab.uiowa.edu/article/photopolymerization-lyotropic-liqui \ d-crystalline-systems
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số pha trên Hình 1.8: pha cubic, pha hexagonal và pha lamellar. Pha cubic bao

gồm các phân tử �ặt tại các �ỉnh của hình lập phương. Pha hexagonal gồm các

phân tử �ặt trên các �ỉnh của hình lục giác. Pha lamellar có cấu trúc tạo bởi

các lớp phân tử. Khi hòa tan trong dung môi không phân cực ví dụ hexane,

chúng tạo các pha �ảo ngược (reversed hexagonal phase).

1.3 Ứng dụng của tinh thể lỏng

Dựa trên sự sắp xếp của các phân tử trong cấu trúc pha, tinh thể lỏng có những

tính chất quang học �ộc �áo hơn trạng thái lỏng thông thường �ược quan sát

trong hiện tượng lưỡng chiết (birefringence) [39] và hiện tượng dị hướng �iện

môi (dielectric anisotropic) [37]. Các tính chất này chính là nguyên lý cơ bản

của các ứng dụng của tinh thể lỏng như:

• Màn hình tinh thể lỏng (Liquid Crystal Display - LCD) là màn hình

phẳng �ược cấu tạo nên bởi các �iểm ảnh sắp xếp theo mạng lưới. Mỗi �iểm

ảnh chứa tinh thể lỏng với khả năng thay �ổi tính phân cực của ánh sáng và

thay �ổi cường �ộ ánh sáng truyền qua khi kết hợp với các loại kính lọc phân

cực. Một màn hình tinh thể lỏng có thể chứa hơn 6 triệu �iểm ảnh.

Mỗi một �iểm ảnh bao gồm một lớp tinh thể lỏng �ặt giữa hai tấm thủy tinh

với các �iện cực trong suốt Indi thiếc oxide (IOT) dẫn �iện tốt, lắng �ọng trên

mặt bên trong của chúng. Mặt bên trong �iện cực �ược nối với nguồn �iện.

Mặt bên ngoài của hai �iện cực trong suốt là hai lớp kính phân cực vuông góc.

Khi ta ngắt hoặc bật nguồn �iện cho phép ta thay �ổi hướng của ánh sáng

truyền qua tương ứng hiển thị hoặc không hiển thị �iểm ảnh �ó.

Nguyên lý hiển thị �iểm ảnh và không hiển thị �iểm ảnh �ược mình họa

trên Hình 1.9. Hiện nay, màn hình tinh thể lỏng �ược bắt gặp thường xuyên

trong một số thiết bị �iện tử hiện �ại như tivi, màn hình máy tính, �iện thoại

thông minh, máy tính bảng và �ồng hồ kỹ thuật số. Bên cạnh �ó, các thiết bị

LCD phổ biến nhờ thiết kế nhẹ và mỏng khiến chúng thích hợp cho một loạt

các ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như giải trí, doanh nghiệp, vận tải,

bán lẻ, khách sạn, giáo dục và chăm sóc sức khỏe.



15

Hình 1.9: Nguyên lý hoạt �ộng của màn hình tinh thể lỏng. Hiển thị �iểm ảnh (bên

trái) và Không hiển thị �iểm ảnh (bên phải). 1. Ánh sáng không phân cực. 2. Kính

phân cực. 3. �iện cực trong suốt. 4. Tinh thể lỏng. 5. Ánh sáng phân cực [40].

• Công tắc quang học (Optical switch) �iều khiển tia phản xạ và tia khúc

xạ ở mặt ra dựa trên hiện tượng lưỡng chiết của tinh thể lỏng bằng cách thay

�ổi giá trị của chỉ số khúc xạ. �iều này �ược thực hiện khi thay �ổi góc tương

quan giữa �ường truyền của sóng tới và trục của phân tử tinh thể lỏng.

Hình 1.10: Cấu tạo của nhiệt kế tinh thể lỏng. Hình vẽ �ược tham khảo từ nguồn:

https://www.thermographics.com/technology/liquid-crystal-thermometers.

• Nhiệt kế tinh thể lỏng (Liquid crystal thermometer) có cấu tạo gồm các

phần tử tinh thể lỏng pha cholesteric rất nhạy cảm với nhiệt �ộ (Hình 1.10).

https://www.thermographics.com/technology/liquid-crystal-thermometers
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Bên cạnh �ó, pha cholesteric của tinh thể lỏng với các phân tử có cấu trúc

xoáy. �ộ dài của một chu kì xoáy �ược gọi là bước xoắn. Cấu trúc xoáy thay

�ổi theo nhiệt �ộ, do �ó bước xoắn của các phân tử cũng thay �ổi theo nhiệt

�ộ. �ây chính là nguyên lý hoạt �ộng của các nhiệt kế tinh thể lỏng. Sự thay

�ổi cấu trúc phân tử này ảnh hưởng �ến các bước sóng ánh sáng �ược các tinh

thể lỏng hấp thụ và phản xạ, dẫn �ến sự thay �ổi rõ ràng về màu sắc của từng

nhiệt �ộ. Nhiệt kế tinh thể lỏng có thể �o nhiệt �ộ trong khoảng từ +18◦C �ến

+34◦C thường �ược sử dụng trong việc xác �ịnh nhiệt �ộ các thùng rượu hoặc

nhiệt �ộ hồ cá với �ộ chính xác tới 1◦C.

1.4 Tình hình nghiên cứu chuyển pha tinh thể

lỏng

Bên cạnh những nghiên cứu của tinh thể lỏng nhằm ứng dụng trong sản xuất

các màn hình tinh thể lỏng. Tinh thể lỏng cũng �ược nghiên cứu rất rộng rãi

bởi có nhiều cấu trúc pha, các �ặc trưng và ứng dụng của các hiện tượng chuyển

pha rất �a dạng [37,38].

Hình 1.11: Quá trình chuyển pha của Thermotropic LCs [41].

Quá trình chuyển pha Thermotropic LCs �ược mô tả như Hình 1.11 [42].

�ầu tiên các phân tử tạo thành pha smectic. Tiếp theo, trật tự vị trí giữa các

mặt phẳng bị phá vỡ, tuy nhiên các phân tử vẫn trật tự �ịnh hướng, tạo thành

pha nematic. Sau �ó, trật tự �ịnh hướng cũng bị phá vỡ, các phân tử hoàn toàn
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mất trật tự, chuyển sang pha isotropic. Sự chuyển pha giữa các pha cấu trúc

xảy ra rất �a dạng như smectic A - nematic, cholesteric - smectic A, nematic

- smectic A - smectic C,... phụ thuộc chủ yếu vào �ặc tính của chính vật liệu

tinh thể lỏng �ó cũng như ảnh hưởng của các �iều kiện nhiệt �ộ, áp suất và từ

trường.

Phương pháp thực nghiệm nghiên cứu về pha và hiện tượng chuyển pha tinh

thể lỏng bao gồm phương pháp sử dụng kính hiển vi phân cực [43,44], phương

pháp máy quét nhiệt vi sai [45] và phương pháp tán xạ tia X [46],... ).

Với sự phát triển của toán học, các nhà nghiên cứu tiếp tục tập trung xây

dựng các lý thuyết toán học �ể nghiên cứu giải thích các tính chất của các pha

tinh thể lỏng. Năm 1923, xuất phát từ ý tưởng coi tinh thể lỏng như một chất

rắn �àn hồi, phương pháp năng lượng tự do Frank [47,48] khảo sát ảnh hưởng

của các biến dạng trong tinh thể ảnh hưởng lên trật tự �ịnh hướng của tinh

thể lỏng. Hiện nay, lý thuyết năng lượng tự do Frank là thường �ược sử dụng

�ể dự �oán cấu trúc của các tinh thể lỏng �ược bao bọc bởi các bề mặt và tiếp

xúc với các trường ngoài. Bên cạnh �ó, khi tinh thể lỏng �ược xem như là chất

lỏng dị hướng thì có thể kể �ến lý thuyết Maier-Saupe �ược thiết lập vào năm

1958 [49351].

Xuất phát từ lý thuyết chuyển pha Landau, Pierre-Gilles de Gennes �ã �ịnh

nghĩa tham số trật tự �ể mô tả sự chuyển pha của tinh thể lỏng trong lý thuyết

Landau-de Gennes [52, 53]. Cụ thể tham số trật tự khác không nếu hệ ở pha

tinh thể lỏng và tham số trật tự bằng 0 ở pha lỏng. Loại chuyển pha �ược xác

�ịnh thông qua sự thay �ổi của tham số trật tự trong quá trình chuyển pha.

Nếu tham số trật tự giảm từ từ về 0 thì �ó là chuyển pha loại 2. Trong khi �ó,

nếu tham số trật tự giảm �ột ngột về 0 trong quá trình chuyển pha thì �ó là

chuyển pha loại 1.

Với những tiến bộ gần �ây về khả năng tính toán của các phương pháp tính

số, ngày càng có nhiều bài toán mô phỏng hệ tinh thể lỏng �ược thực hiện [54].

Trong thực tế, phân tử của tinh thể lỏng có cấu trúc phức tạp bao gồm một lõi

cứng và một chuỗi linh �ộng. Do �ó, xây dựng một mô hình phân tử cung cấp

�ầy �ủ các �ặc trưng của phân tử tinh thể lỏng thực gặp nhiều khó khăn. Thậm

chí, ngay cả khi mô hình �ược xây dựng như phân tử tinh thể lỏng thực thì bài

toán mô phỏng sẽ gặp khó khăn trong quá trình xử lý vì quá nhiều tham số.

Dẫn �ến mô phỏng thường thực hiện trên những mô hình �ơn giản hơn như mô

hình Lebwohl-Lasher, mô hình Gay-Bern,... Mô hình Lebwohl-Lasher bao gồm
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các phân tử �óng vai trò như một spin nằm cố �ịnh trên mỗi nút mạng tinh

thể (tương tự như các mô hình Ising, mô hình Heissenberg), trục �ịnh hướng

của phân tử thay �ổi trong không gian [56, 57]. Mô hình Gay-Bern mô phỏng

các cấu trúc pha tinh thể lỏng bằng cách coi thế năng tương tác của các phân

tử có dạng thế năng Lennard-Jones [58,59].

Trong phần tiếp theo, chúng tôi tập trung thảo luận về nghiên cứu chuyển

pha của pha smectic. Pha smectic �ược �ặc trưng bởi cấu trúc phân lớp. Chúng

có khả năng tạo thành các cấu trúc màng �ược treo tự do hoặc �ặt trên một

giá �ỡ. Mặc dù, pha smectic �ược phát hiện từ �ầu thế kÿ trước bởi Friedel [5]

vào năm 1922, tuy nhiên, mãi �ến những năm 1970, cấu trúc màng của pha

smectic mới �ược sử dụng rộng rãi trong các nghiên cứu thực nghiệm [60362].

Khi tăng nhiệt �ộ của pha smectic, cấu trúc màng không vỡ ngay lập tức

mà xuất hiện sự tan chảy dần của các lớp. Hiện tượng tan chảy này �ược phát

hiện từ rất sớm vào năm 1988 trong thí nghiệm của Bottger [63]. Tuy nhiên,

hiện tượng này thực sự thu hút �ược sự quan tâm của cộng �ồng khoa học khi

Stoebe và các cộng sự công bố một số nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic

[16] của một số hợp chất như H10F5MOPP và H8F7MOPP �ược �ăng trên tạp

chí Physical Review Letters vào năm 1994 [16] và một số nghiên cứu của Huang

và các cộng sự [64,65]. Phương pháp thực nghiệm �ể xác �ịnh nhiệt �ộ chuyển

pha trong nghiên cứu [16] là xác �ịnh hệ số phản xạ và nhiệt dung. Hệ số phản

xạ �ược xác �ịnh theo công thức:

R = cN2, (1.1)

trong �ó c là hằng số, N là số lớp phân tử. Nhóm nghiêm cứu �ã xác �ịnh �ược

sự thay �ổi số lớp của pha smectic trong quá trình chuyển pha dựa vào giá trị

của R �ược biểu diễn trong Hình 1.12. Kết quả thu �ược là với pha smectic

bao gồm 25 lớp phân tử, quá trình chuyển pha diễn ra như sau:

- Tại nhiệt �ộ 85◦C, 10 lớp phân tử bị tan chảy, còn lại 15 lớp phân tử.

- Nhiệt �ộ hệ tiếp tục tăng lên, số lượng lớp phân tử còn lại lần lượt là 11, 9,

8, 7, 6, 5, 4, 3 và 2.

- Tại nhiệt �ộ 112◦C, cấu trúc màng của pha smectic hoàn toàn bị phá vỡ.
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Hình 1.12: �ồ thị hệ số phản xạ (Reflectivity) theo nhiệt �ộ (Temperature) [16].

Kết quả của nghiên cứu �ã mô tả rất chi tiết hiện tượng chuyển pha smectic

- isotropic. Ban �ầu một nhóm các lớp tan chảy hay nói cách khác các phân

tử ở các lớp �ó mất trật tự vị trí và trật tự �ịnh hướng, sau �ó từng lớp, từng

lớp tiếp theo tan chảy và phá vỡ kết cấu theo lớp của màng smectic �ó.

Chao và cộng sự vào năm 1996 [18] �ã sử dụng phương pháp nhiễu xạ �iện

tử (Electron diffraction) �ể nghiên cứu trong chuyển pha smectic A - smectic

B của hợp chất 4O.8 cũng �ưa ra kết quả sự tan chảy theo từng lớp của pha

smectic.

Johnson và cộng sự vào năm 1997 [64] và nhóm nghiên cứu của Pankrat [65]

�ã dùng phương pháp phản xạ quang �ộ phân giải cao tiến hành nghiên cứu

chuyển pha smectic - isotropic của hợp chất H10F5MOPP cũng thu �ược kết

quả tan chảy theo từng lớp.

Một số kết quả nghiên cứu khác cho rằng sự tan chảy theo lớp của chuyển

pha smectic - isotropic chỉ xuất hiện trong các hợp chất tinh thể lỏng có chứa

flour và không quan sát �ược trong các hợp chất tinh thể lỏng không chứa

flour. Tuy nhiên, hiện tượng tan chảy theo lớp �ược quan sát thấy ở hợp chất

54COOBC trong nghiên cứu của Mirantse [19] �ã bác bỏ luận �iểm trên và cho

rằng bản chất của sự tan chảy phải là quá trình phổ quát cho mọi hợp chất

của pha smectic.

Một kết quả rất quan trọng của hiên tượng chuyển pha smectic - isotropic

là số lớp phân tử N tỉ lệ với nhiệt �ộ t theo quy luật hàm số mũ [65]:

N ∝ t−v (1.2)
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trong �ó, t = [Tc(N) − T0]/T0, v ' 0.7 ± 0.04, nhiệt �ộ Tc(N) là nhiệt �ộ bắt

�ầu chuyển pha của N lớp phân tử và T0 là nhiệt �ộ chuyển pha hoàn toàn từ

pha smectic sang pha isotropic.

�ể xác �ịnh cơ chế của sự tan chảy theo lớp của pha smectic, Pankratz và

cộng sự �ã tiến hành �ồng thời nghiên cứu lý thuyết và nghiên cứu thực nghiệm

[26,27,66]. Các tác giả �ã chỉ ra cơ chế của hiện tượng này là do quá trình tạo

pha mới (nucleation) và phát triển của các vòng lặp rối loạn (dislocation loop).

Nhiều nghiên cứu lý thuyết mô tả quá trình tan chảy theo lớp [20, 27, 67369]

cũng �ã �ược tiến hành bằng phương pháp trường trung bình [68], lý thuyết

phiếm hàm mật �ộ [69], lý thuyết Landau-de Gennes [20, 67]. Với các tham số

phù hợp, các biểu thức toán học �ều có sự tương �ồng với quy luật phụ thuộc

theo hàm số mũ của số lớp tan chảy như phương trình 1.2. Tuy nhiên, cơ chế

xảy ra của hiện tượng tan chảy theo lớp vẫn chưa thực sự rõ ràng.

Mukherjee và các cộng sự [24, 25] �ã dùng lý thuyết chuyển pha Landau-de

Gennes mở rộng �ể xem xét chuyển pha của pha smectic A và smectic C sang

pha isotropic. Tham số trật tự của pha smectic �ược thiết lập bao gồm cả

thành phần tham số trật tự �ịnh hướng và tham số trật tự vị trí. Kết quả thu

�ược chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha loại 1, khi giá trị tham số

trật tự giảm �ột ngột về 0 tại nhiệt �ộ chuyển pha. Tuy vậy, kết quả của các

nghiên cứu này chưa chỉ ra �ược sự tan chảy theo lớp của pha smectic.

Bên cạnh �ó, vào năm 2015 [70] và năm 2016 [71] các nghiên cứu dùng

phương pháp thủy �ộng lực học và phương trình Navier-Stokes �ể giải thích

�ộng học của hiện tượng tan chảy của pha smectic.

Trong nghiên cứu công bố vào năm 2015, de Jeu và các cộng sự [72] giải

thích sự tan chảy của pha smectic bằng sử dụng lý thuyết Landau-de Gennes

và lý thuyết tạo mầm (nucleation theory). Kết quả chỉ ra khi tăng nhiệt �ộ,

cấu trúc màng của pha smectic có sự mất cân bằng giữa lực kéo và lực �àn

hồi. Dẫn �ến quá trình tạo pha mới và gây nên sự tan chảy theo lớp của pha

smectic.

Tuy nhiên, mới �ây Dolganov và các cộng sự [23] vào năm 2022 �ã �ưa ra

một cơ chế mới của hiện tượng tan chảy của pha smectic, khác với cơ chế �ược

mô tả trong các kết quả thực nghiệm và lý thuyết trước �ây. �ó là, do sự biến

�ổi của bề mặt của cấu trúc màng (meniscus) gây ra sự tan chảy theo lớp của

pha smectic.

Chúng ta có thể thấy, mặc dù có sự tiến bộ trong sự hiểu biết về chuyển pha
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smectic - isotropic trong thời gian qua, tuy nhiên mô hình lý thuyết mô tả quá

trình �ộng học hiện tượng tan chảy theo lớp vẫn chưa thực sự �ược phát triển

mạnh mẽ.

Cùng với sự phát triển của các hệ thống tính toán mạnh mẽ, các nghiên cứu

mô phỏng cho các hệ tinh thể lỏng cũng phát triển mạnh, tuy nhiên các nghiên

cứu chủ yếu mô phỏng cho pha nematic. Pha smectic do �ặc trưng có �ộ trật

tự cao hơn pha nematic nên gây khó khăn cho việc thiết lập mô hình cho pha

smectic.

Hình 1.13: Minh họa ảnh chụp các phân tử trong quá trình mô phỏng (Các trạng

thái của phân tử �ược biểu diễn bằng các màu khác nhau). Tại nhiệt �ộ cao, hệ ở

pha isotropic (bên trái). Hệ ở pha smectic với các phân tử �ược sắp xếp theo lớp (bên

phải).

Một số nghiên cứu mô phỏng cho pha smectic sử dụng mô hình hạt cứng

(hard-particle model) [73], trong �ó chủ yếu nghiên cứu dạng hình học của

phân tử tinh thể lỏng ví dụ hình trụ cầu (spherocyclinder), �ưa ra �iều kiện tỉ

lệ giữa chiều dài và bán kính hình trụ cầu sẽ hình thành pha smectic ổn �ịnh

[74].

Vào năm 2020, GS H. T. Diep và các công sự �ã công bố nghiên cứu mô tả

quá trình �ộng học của sự chuyển pha smectic - isotropic bằng phương pháp

mô phỏng [28]. Nghiên cứu �ã thiết lập �ược trật tự theo lớp của các phân tử
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tinh thể lỏng của pha smectic khi hạ nhiệt �ộ của hệ từ pha isotropic �ược mô

tả trên Hình 1.13. Tuy nhiên kết quả khảo sát chưa mô tả �ược hiện tượng tan

chảy theo lớp của pha smectic.

1.5 Kết luận chương 1

Mở �ầu chương này, chúng tôi �ã giới thiệu về lịch sử phát hiện ra một trạng

thái mới của vật chất �ó là trạng thái tinh thể lỏng vào năm 1888. Tinh thể lỏng

bao gồm các phân tử hữu cơ �ược phân loại thành tinh thể lỏng thermotropic

và tinh thể lỏng lyotropic. Tính dị hướng �iện môi và hiện tượng lưỡng chiết

là nguyên lý có bản cho nhiều ứng dụng của tinh thể lỏng. Với cấu trúc pha

�a dạng, tinh thể lỏng thermotropic mở ra nhiều triển vọng và tiềm năng cho

các nghiên cứu về chuyển pha. Phần cuối của chương này, chúng tôi �ã trình

bày các nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic. Chúng ta có thể thấy rằng,

hiện tại chưa có sự �ồng thuận về mặt lý thuyết của cơ chế xảy ra sự tan chảy

theo lớp của chuyển pha smectic - isotropic. Bên cạnh �ó, chưa thực sự có một

mô hình lý thuyết nào mô tả �ầy �ủ và chính xác các �ặc trưng của hiện tượng

chuyển pha smectic - isotropic. Chính vì vậy, �ể giải quyết các vấn �ề nghiên

cứu trên, chúng tôi tiến hành nghiên cứu này với mục tiêu chính là thiết lập

mô hình vật lý lý thuyết �ể nghiên cứu sự chuyển pha smectic - isotropic của

tinh thể lỏng. Tổng quan về phương pháp nghiên cứu sẽ �ược trình bày trong

chương 2 và các kết quả mà chúng tôi nghiên cứu sẽ �ược trình bày trong

chương 3 và chương 4.
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Chương 2

Mô hình và phương pháp

mô phỏng

2.1 Các mô hình spin

Mô hình spin là một mô hình lý thuyết �óng vai trò quan trọng trong vật lý.

Trong một mô hình spin tổng quát bao gồm: Cấu trúc mạng biểu diễn trật tự

sắp xếp hình học của các spin, tập hợp các các trạng thái của spin và �ịnh

nghĩa về tổng năng lượng của mô hình spin �ược trình bày bằng Hamiltonian.

Mô hình spin �ầu tiên �ược �ề xuất bởi Wilhelm Lenz, với mục �ích khảo

sát về chuyển pha của vật liệu từ theo nhiệt �ộ là mô hình Ising. Mô hình Ising

�ưa ra các thông tin hữu ích về hành vi của hệ, biến �ổi của các �ại lượng nhiệt

�ộng lực học tại lân cận nhiệt �ộ chuyển pha. Hiện nay, ứng dụng của các mô

hình spin là một lĩnh vực phát triển mạnh mẽ của nghiên cứu chuyển pha và

các hiện tượng tới hạn trong các hệ chất lỏng, chất rắn, tinh thể lỏng, polymer.

Dưới �ây, chúng tôi trình bày khái quát về một số mô hình spin.

Mô hình Ising

Mô hình Ising �ược �ề xuất bởi Wilhelm Lenz vào năm 1920, người học trò của

ông là Ernst Ising �ã phát triển mô hình, �ưa nó trở thành mô hình toán học

quan trọng của cơ học thống kê [75]. Hamiltonian cho mô hình Ising là:

H = −
∑

〈ij〉

Jijσiσj, (2.1)

trong �ó, Jij là biểu diễn tương tác trao �ổi, spin Ising σi, σj nằm tại nút mạng

i, j trong tinh thể, mỗi spin có thể nhận hai giá trị σi = ±1 tương ứng có thể là
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hai trạng thái ↑ và ↓ của moment từ spin trong vật liệu từ, là trạng thái lỏng

hoặc trạng thái khí, cũng có thể là kim loại A hoặc B trong hợp kim, chỉ số lấy

tổng i, j �ược lấy cho các spin lân cận trong mạng tinh thể.

Mô hình Ising mô tả rất tốt quá trình chuyển pha sắt từ - thuận từ của vật

liệu từ trong không gian hai chiều và ba chiều. Sự chuyển pha có sự phá vỡ �ối

xứng theo như lý thuyết chuyển pha Landau và �ược �ặc trưng bởi tham số

trật tự �ó là �ộ từ hóa.

Mô hình XY

Mô hình XY là mô hình spin mặt phẳng (planar spin model). Mô hình XY

gồm các spin Si �ặt tại các nút mạng trong tinh thể, nằm trên một �ường tròn

trong mặt phẳng xy với góc �ịnh hướng θi ∈ [−π, π]. Hàm Hamiltonian của mô

hình spin XY với mô tả nói trên là:

H = −
∑

〈i,j〉

JijSi.Sj =
∑

〈i,j〉

Jij(S
x
i Sx

j + Sy
i Sy

j ), (2.2)

hay

H = −
∑

〈i,j〉

JijSi.Sj =
∑

〈i,j〉

Jij cos(θi − θj), (2.3)

trong �ó Jij là hằng số tương tác trao �ổi, kí hiệu Sx
i , Sy

i là tọa �ộ hình chiếu

của vector Si, Sx
j , Sy

j là tọa �ộ hình chiếu của vector Sj trên trục tọa �ộ Ox,

Oy và tổng lấy theo các spin lân cận trong mạng tinh thể.

Hình 2.1: Chuyển pha Kosterlitz-Thouless của mô hình XY hai chiều. Tại nhiệt

�ộ thấp, hệ tồn tại những cấu hình spin có các cặp xoáy - phản xoáy. Tại nhiệt

�ộ cao, hệ chỉ còn các cặp xoáy �ơn. Hình vẽ �ược tham khảo từ nguồn: https:

//www.nobelprize.org/uploads/2018/06/fig_fy_en_16_phasetransition.pdf.

https://www.nobelprize.org/uploads/2018/06/fig_fy_en_16_phasetransition.pdf
https://www.nobelprize.org/uploads/2018/06/fig_fy_en_16_phasetransition.pdf
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Mô hình XY là mô hình �óng vai trò quan trọng khi nghiên cứu chuyển

pha Kosterlitz-Thouless [76,77]. Chuyển pha Kosterlitz-Thouless hay còn gọi là

chuyển pha topo, là chuyển pha giữa trạng thái có tồn tại cặp xoáy kép (xoáy

- phản xoáy) sang trạng thái chỉ còn xoáy �ơn �ược mô tả như Hình 2.1. Khác

với chuyển pha sắt từ - thuận từ �ược biểu diễn qua mô hình Ising. �ây là một

loại chuyển pha �ặc biệt, khi không có sự phá vỡ �ối xứng.

Mô hình Heisenberg

Mô hình Heisenberg �ược Werner Heisenberg �ề xuất vào năm 1928 [78] và

�ã trở thành mô hình cơ bản �ể nghiên cứu các hiện tượng �ộng học spin.

Mô hình Heiseinberg gồm tập hợp các vector spin trong không gian ba chiều,

Si = (Sx
i , Sy

i , Sz
i ). Các spin �ặt tại các nút mạng, có thể �ịnh hướng trong toàn

bộ không gian, chính vì vậy mô hình XY là trường hợp �ặc biệt của mô hình

Heisenberg, khi các spin chỉ nằm trong một mặt phẳng. Mô hình Heisenberg

�ược �ịnh nghĩa bởi Hamiltonian:

H = −
∑

〈i,j〉

Jij (Si.Sj) = −
∑

〈i,j〉

Jij

(

Sx
i Sx

j + Sy
i Sy

j + Sz
i Sz

j

)

, (2.4)

trong �ó Jij là năng lượng tương tác trao �ổi của các cặp spin lân cận gần

nhất.

Mô hình Heisenberg cổ �iển một chiều có lời giải chính xác trong rất nhiều

hệ vật lý [79]. Mô hình cổ �iển Heisenberg hai chiều �ược quan tâm từ những

năm 1960 là mô hình �ể nghiên cứu từ tính của các hệ spin [80, 81]. Kết quả

nổi bật nhất là �ịnh lý Mermin-Wagner [82, 83]. Nội dung của �ịnh lý trình

bày trong các hệ có �ối xứng liên tục trong không gian một hoặc hai chiều,

không có sự phá vỡ �ối xứng nào tại nhiệt �ộ khác 0. Tuy nhiên, một số kết

quả nghiên cứu khác chỉ ra rằng mô hình có xảy ra chuyển pha tại nhiệt �ộ

hữu hạn.

Mô hình Potts

Mô hình Potts là một mô hình phổ biến trong vật lý thống kê, nhằm mô tả sự

chuyển pha từ pha trật tự sang mất trật tự trong các hệ vật lý chất rắn [84,85].

Mô hình Potts lần �ầu tiên �ược �ề xuất vào năm 1943 bởi Julius Ashkin và

Edward Teller [86]. Khác với mô hình Ising, ứng dụng ban �ầu �ể nghiên cứu

các hệ vật lý cụ thể như vật liệu từ, chuyển pha trạng thái khí sang trạng thái
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lỏng. Mục �ích của mô hình Potts �ược áp dụng trong nghiên cứu loại chuyển

pha trật tự - mất trật tự, vì vậy có thể áp dụng cho nhiều hệ vật lý khác nhau.

�ến năm 1951, trong luận án tiến sĩ của mình, Renfrey Potts xây dựng mô

hình Potts bằng cách tổng quát hóa từ mô hình �ề xuất bởi Cyril Domb �ể

giải bài toán spin với 4 trạng thái trong hệ sắt từ bị mất từ tính tại nhiệt �ộ

chuyển pha Curie.

Trong mô hình Potts q trạng thái, tại mỗi nút mạng i �ược �ặt một spin,

mỗi spin có thể nhận q giá trị khác nhau. Các spin sắp xếp trên một mạng tinh

thể d chiều, có giá trị là σi, trong �ó σi = 1, 2, 3, ..., q. Với q = 2, ta có mô hình

Ising hai trạng thái.

Ban �ầu, trong mô hình Potts, các spin phân bố �ều trên một �ường tròn,

với góc như sau:

θn =
2πn

q
, (2.5)

trong �ó n = 0, 1, 2, ..., q − 1.

Năng lượng tương tác của hệ cho bởi [84]:

H = −
∑

〈i,j〉

J(θij), (2.6)

trong �ó i, j là chỉ số của các vị trí nút mạng lân cận, J(θij) là hằng số tương

tác trao �ổi. θij = θni − θnj là các góc hợp bởi góc giữa hai nút mạng lân cận.

Mô hình �ề xuất bởi Domb [85], Hamiltonian có dạng:

H = J(θij) = −ε1 cos θij, (2.7)

trong �ó ε1 là hằng số. �ây là mô hình Potts trong mặt phẳng (planar Potts

model).

Sử dụng hàm Kramer3Wannier, Potts �ã xác �ịnh �ược �iểm tới hạn của

mô hình mạng vuông cho q = 2, 3, 4.

Với q > 4, Potts �ưa ra Hamiltonian cho mô hình mới có dạng [85]:

H = J(θij) = ε2δKr(ni, nj), (2.8)

trong �ó ε2 > 0 cho mô hình sắt từ và ε2 < 0 cho mô hình phản sắt từ.

�ây chính là mô hình �ược sử dụng rộng rãi cho �ến ngày nay khi nghiên

cứu các hệ vật lý phân tử, nguyên tử, và �ó �ược gọi là <standard Potts model=.

Trong thực tế, khi xét năng lượng tương tác của Ns spin trong hệ một cách

�ầy �ủ ta viết lại Hamiltonian cho mô hình Potts q trạng thái như sau [84]:

−βH = L
∑

i

δKr(σi, 0) + K
∑

〈i,j〉

δKr(σi, σj) + K3

∑

〈i,j,k〉

δKr(σi, σj, σk) + ..., (2.9)
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trong �ó β = 1/kBT , K = βε2 , L, K3 là các hằng số �ặc trưng cho tương tác,

σi là trạng thái của spin tại vị trí i, rõ ràng δKr(σi, σj, σk)=1 nếu tất cả các

spin �ang xét có trạng thái như nhau. Số hạng �ầu tiên là năng lượng tương

tác của một spin với một spin có trạng thái 0. Số hạng thứ hai là năng lượng

tương tác giữa hai spin. Số hạng thứ ba là năng lượng tương tác giữa ba spin.

Tích phân trạng thái của hệ là:

Z = (q, L, K, Kn) =
q−1
∑

σi

e−βH , (2.10)

trong �ó q là số trạng thái của spin, L là số spin, K, Kn là các hằng số tương

tác.

Từ �ó ta xác �ịnh �ược các �ặc trưng vật lý của hệ �ều thông qua năng lượng

tự do trung bình xác �ịnh bởi:

f(q, L, K, Kn) = lim
N→∞

1

Ns
ln Z(q, L, K, Kn). (2.11)

Năng lượng của hệ xác �ịnh bởi:

E(q, L, K, Kn) = − ∂

∂β
f(q, L, K, Kn). (2.12)

�ộ từ hóa của hệ:

M(q, L, K, Kn) = − ∂

∂L
f(q, L, K, Kn). (2.13)

Và tham số trật tự:

m(q, L, K, Kn) =
qM − 1

q − 1
. (2.14)

Trọng tâm chính của các mô hình Potts là tìm ra �iểm tới hạn và quan sát

hiện tượng xảy ra trong quá trình chuyển pha giữa các trạng thái trật tự -

mất trật tự. Mô hình Potts �ã thành công trong việc phân tích các chuyển pha

trong các hệ bằng phương pháp thực nghiệm cũng như lý thuyết.

Trong bài báo tổng quát trình bày về mô hình Potts của Wu vào năm 1982

[84], ông �ã trình bày các kết quả tính toán quan trọng của mô hình Potts.

Trong �ó bản chất chuyển pha của mô hình Potts trong không gian hai chiều,

ba chiều và nhiều chiều �ược trình bày. Trong mô hình Potts biểu diễn hệ sắt

từ trên mạng tinh thể hai chiều, kết quả thu �ược như sau:

• Khi số trạng thái q ≤ 4, chuyển pha của hệ là chuyển pha loại 2.

• Khi số trạng thái q > 4, chuyển pha của hệ là chuyển pha loại 1.
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Bên cạnh �ó, xét trong không gian hai chiều, nhiệt �ộ chuyển pha [87] có thể

�ược xác �ịnh theo công thức sau:

Tc =
1

ln(1 +
√

q)
. (2.15)

Mô hình Potts trong không gian ba chiều [88] cũng thu �ược một số kết quả

như:

• Với q < 3 chuyển pha thu �ược là loại 2.

• Với q 6= 3 chuyển pha thu �ược là chuyển pha loại 1.

Mô hình Potts �ã �ược ứng dụng trong rất nhiều lĩnh vực nghiên cứu khác

nhau như vật lý [89391], khoa học máy tính [92394], sinh học [95, 96], xã hội

học [97]. Tuy nhiên, với mô hình Potts hai chiều vẫn còn một số tranh cãi như

về �ặc trưng của mô hình Potts với q = 4 là giá trị biên của khoảng 2 ≤ q ≤ 4,

ta quan sát thấy sự chuyển pha bậc hai trong khi �ó sự chuyển pha bậc một

xảy ra trong với q > 4 [98].

2.2 Mô hình Potts linh �ộng

Mô hình Potts linh �ộng (mobile Potts model) là mô hình Potts trong �ó các

spin chưa lấp �ầy hoàn toàn các vị trí nút mạng [89]. Với số vị trí nút mạng

là NL, thì ta có số spin Ns thỏa mãn Ns < NL �ể �ảm bảo tính linh �ộng của

các spin trong toàn bộ tinh thể. Chúng ta �ặt nồng �ộ phân tử là:

c =
Ns

NL
× 100% (2.16)

Hamiltonian của mô hình Potts linh �ộng �ược cho bởi:

H = −
∑

〈i,j〉

Jij δσi,σj
(2.17)

trong �ó 〈i, j〉 là những cặp phân tử lân cận, σi = 1, 2, ..., q là các trạng thái

của phân tử, Jij là biểu diễn tương tác trao �ổi.

Mô hình Potts linh �ộng �ã �ược sử dụng �ể nghiên cứu chuyển pha của

tinh thể lỏng [28,89] bằng phương pháp mô phỏng Monte Carlo, trong �ó khả

năng di chuyển của các phần tử của mô hình Potts là �ặc trưng cho sự linh

�ộng của các phân tử tinh thể lỏng. Sự linh �ộng của các phần tử �ược thể
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hiện trong thuật toán mô phỏng, tức là trong quá trình mô phỏng các phần tử

có thể di chuyển sang các vị trí trống lân cận �ược minh họa trên Hình 2.2.

Hình 2.2: Minh họa mô hình Potts linh �ộng với các phần tử có thể di chuyển sang

vị trí trống lân cận.

Số trạng thái của các phần tử trong mô hình Potts linh �ộng là tương ứng

với các �ịnh hướng không gian của các phân tử tinh thể lỏng. Kết quả nghiên

cứu của GS. H. T. Diep và các cộng sự [89] �ã thu �ược với mô hình Potts linh

�ộng 6 trạng thái, chuyển pha thu �ược là chuyển pha loại 1 �ược mô tả bằng

sự gián �oạn của tham số trật tự M tại nhiệt �ộ chuyển pha �ược minh họa

như Hình 2.3.

Hình 2.3: Kết quả mô phỏng của tham số trật tự của mô hình Potts linh �ộng [89].

Hiện tượng chuyển pha của mô hình Potts linh �ộng thu �ược �ược minh

họa trên Hình 2.4 là các phân tử ở lớp bề mặt sẽ bay hơi, sau �ó là sự mất
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trật tự của các lớp lõi bên trong trước khi xảy ra quá trình chuyển pha. Bên

cạnh �ó, nồng �ộ phân tử là một tham số quan trọng ảnh hưởng �ến quá trình

chuyển pha của mô hình Potts linh �ộng. Với nồng �ộ phân tử thấp c = 20%,

các phân tử bay hơi hoàn toàn, nên không xác �ịnh �ược nhiệt �ộ chuyển pha.

Hình 2.4: Minh họa quá trình chuyển pha của mô hình Potts linh �ộng [89]. Hệ tại

nhiệt �ộ thấp (bên trái) và hệ tại nhiệt �ộ cao (bên phải).

Luận án sẽ nghiên cứu mô phỏng chuyển pha smectic - isotropic sử dụng mô

hình Potts linh �ộng trong hai trường hợp. Trường hợp thứ nhất, chúng tôi sử

dụng mô hình Potts linh �ộng với Hamiltonian như trong phương trình 3.2 và

trường hợp thứ hai với biểu thức Hamiltonian mở rộng trong phương trình 4.1.

Phương pháp nghiên cứu của luận án là phương pháp mô phỏng Monte Carlo,

sẽ �ược trình bày chi tiếp ở phần tiếp theo.

2.3 Phương pháp mô phỏng Monte Carlo

2.3.1 Giới thiệu

Phương pháp mô phỏng Monte Carlo [99] là phương pháp lấy mẫu thống kê

(sampling) thông qua các bộ số ngẫu nhiên thiết lập trên máy tính. Theo nghĩa

rộng nhất, bất cứ phương pháp nào sử dụng số ngẫu nhiên �ều có thể �ược

quy vào lớp phương pháp Monte Carlo.

Phương pháp Monte Carlo hiện nay �ược sử dụng rộng rãi và là một công

cụ quan trọng trong lĩnh vực nghiên cứu vật lý ở trạng thái rắn. �ối tượng

chính của vật lý trạng thái rắn là các hệ nhiều hạt không tương tác với nhau
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và các hạt tương tác với nhau. Cơ học thống kê nghiên cứu các hệ vật lý trạng

thái rắn ở trạng thái cân bằng nhiệt, nhằm tính toán, giải thích các tính chất

vĩ mô của hệ từ các tính chất vi mô. Tuy nhiên, khó khăn khi nghiên cứu các

hệ nhiều hạt trên là do sự tồn tại số lượng lớn các trạng thái vi mô. �ể giải

quyết �ược �iều này, chúng ta sử dụng phương pháp tiếp cận của cơ học thống

kê là kết hợp các hàm nhiệt �ộng lực học và các phương trình cơ học lượng tử,

trong �ó hai thành phần quan trọng nhất �ó là hàm phân bố Boltzmann và

hàm tổng thống kê.

Ở trạng thái cân bằng nhiệt, tại nhiệt �ộ T , xác suất tìm thấy hệ ở trạng

thái µ có năng lượng Eµ tuân theo phân bố Boltzmann:

pµ =
1

Z
e−Eµ/kBT , (2.18)

trong �ó kB là hằng số Boltzmann, Z là hàm tổng thống kê cho bởi:

Z =
∑

µ
e−Eµ/kBT . (2.19)

Hàm tổng thống kê mô tả mối liên hệ giữa bức tranh vi mô thể hiện qua các

trạng thái của các hạt và bức tranh vĩ mô thể hiện trạng thái nhiệt �ộng lực

học của hệ. Nếu chúng ta biết �ược hàm tổng thống kê thì chúng ta có thể thu

�ược một số lượng lớn thông tin về hệ và tính toán các trung bình thống kê

của các �ại lượng vật lý theo công thức:

〈A〉 =
∑

Aµpµ, (2.20)

trong �ó Aµ là giá trị xác �ịnh �ược ở trạng thái µ.

Khó khăn lớn nhất trong cơ học thống kê là nhằm xác �ịnh �ược hàm tổng

thống kê của hệ. Khi hệ gồm số hạt tương tác ít thì hàm tổng thống kê có thể

�ược khai triển và thu �ược lời giải chính xác. Tuy nhiên, �ối với các hệ có

số hạt tương tác lớn sẽ dẫn �ến số trạng thái khả dĩ là vô cùng lớn và thông

thường hàm tổng thống kê là không thể tính chính xác �ược. Một trong những

phương pháp �ể giải quyết vấn �ề trên chính là phương pháp mô phỏng Monte

Carlo.

Ý tưởng cốt lõi của phương pháp mô phỏng Monte Carlo là thay thế tất cả

các trạng thái của hệ bằng một tập hợp con các trạng thái {µ1, µ2, µ3, ..., µM}
�ể xác �ịnh trung bình thống kê theo công thức 2.20. Giả sử xác suất của trạng

thái µi là gµi. Lúc này, trung bình thống kê 〈A〉 �ược xác �ịnh �ược biểu diễn

như sau:

〈A〉 ≈ 1

Z

M
∑

i=1

1

gµi

Aµie
−Eµi/kBT , (2.21)
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với hàm tổng thống kê

Z ≈
M
∑

i=1

1

gµi

e−Eµi/kBT . (2.22)

Chúng ta xem xét các tập hợp trạng thái có �óng góp lớn vào trạng thái cân

bằng nhiệt, chính vì vậy thay vì lựa chọn các trạng thái có xác suất phân bố �ều

(phép thử �ơn giản), ta lựa chọn các trạng thái tuân theo phân bố Boltzmann

(phép thử quan trọng) như trong phương trình 2.18. Khi �ó gµi ∝ e−Eµi/kBT ,

trung bình thống kê �ược xác �ịnh như sau:

〈A〉 =
1

M

M
∑

i=1

Aµi. (2.23)

Trong phần tiếp theo, chúng tôi sẽ trình bày về thuật toán Metropolis, cho

phép tạo ra các cấu hình của hệ tuân theo hàm phân bố Boltzmann.

2.3.2 Thuật toán Metropolis

Thuật toán Metropolis �ược phát triển từ năm 1953 tại phòng thí nghiệm quốc

gia Los Alamos trong chương trình phát triển vũ khí hạt nhân bởi Nicholas

Metropolis, Arianna W. Rosenbluth, Marshall Rosenbluth, Augusta H. Teller

và Edward Teller [100], sau �ó thuật toán �ược mở rộng tổng quát hơn bởi W.

K. Hastings [101]. Mục �ích của thuật toán này là dành cho các máy tính �iện

tử nhanh, tính toán các �ặc trưng của các hệ bao gồm nhiều tương tác.

Ý tưởng của thuật toán như sau: �ể tính toán giá trị trung bình, chúng ta

tạo ra chuỗi Markov liên tục của các trạng thái, trạng thái ban �ầu µ tạo ra

trạng thái mới ν với xác suất chuyển trạng thái cân bằng P (µ → ν). Chuỗi

Markov �ược tạo ra phải ergodicity (tức là bằng các vòng lặp trong mô phỏng

Monte Carlo từ một trạng thái ban �ầu có thể tạo ra tất cả các trạng thái của

hệ) và tuân theo �iều kiện cân bằng chi tiết:

pµP (µ → ν) = pνP (ν → µ). (2.24)

Ta tách xác suất chuyển trạng thái cân bằng bao gồm xác suất chuyển g(ν → µ)

và xác suất chấp nhận A(ν → µ):

P (ν → µ) = g(ν → µ)A(ν → µ). (2.25)

kết hợp phương trình 2.18 và 2.24 ta �ược:

A(µ → ν)

A(ν → µ)
=

g(ν → µ)

g(µ → ν)
e−∆E/kBT , (2.26)
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trong �ó �E = Eν − Eµ.

�ối với thuật toán Metropolis, xác suất chấp nhận trạng thái mới �ược lựa

chọn như sau:

A(µ → ν) = min
(

1, e−∆E/kBT
)

. (2.27)

Căn cứ vào nội dung về các thiết lập các trạng thái ngẫu nhiên thông qua

chuỗi Markov, thỏa mãn �iều kiện về phân bố xác suất. Tóm lại, thuật toán

Metropolis bao gồm những bước cơ bản sau:

Bước 1: Khởi tạo chương trình

• Chọn trạng thái ban �ầu i

• �ặt thời gian ban �ầu t

Bước 2: Tạo vòng lặp

• Lựa chon trạng thái ngẫu nhiên tiếp theo j

• Tính toán giá trị xác suất chấp nhận Ai→j

• Chấp nhận chuyển trạng thái mới hay giữ nguyên trạng thái ban �ầu.

• Chuyển sang trạng thái kế tiếp bằng cách �ặt t = t + 1

�ể thực hiện bước chấp nhận trạng thái mới hay giữ nguyên trạng thái cũ,

thuật toán Metropolis tạo ra �iều kiện cho xác suất chuyển. Cụ thể, thuật toán

tạo ra một số ngẫu nhiên r nằm trong khoảng [0, 1].

• Nếu Ej ≤ Ei trạng thái mới �ược chấp nhận.

• Nếu Ej > Ei, xác suất chấp nhận Ai→j = e−∆E/kBT �ược so sánh với một

số ngẫu nhiên r trong khoảng [0, 1]. Trạng thái mới �ược chấp nhận nếu

r < Ai→j. Bên cạnh �ó, giữ nguyên trạng thái cũ nếu r > Ai→j.

2.3.3 Kỹ thuật biểu �ồ

Trong thuật toán Metropolis, chúng ta tính toán trung bình nhiệt �ộng tại các

�iểm nhiệt �ộ rời rạc. Tuy nhiên, gần các �iểm nhiệt �ộ chuyển pha, các giá trị

nhiệt �ộng của một số �ại lượng như nhiệt dung riêng hay �ộ cảm từ tiến ra

vô cùng. Thông thường, ta không thể xác �ịnh chính xác �iểm nhiệt �ộ chuyển

pha bằng cách chia các �iểm nhiệt �ộ rời rạc. �ể tránh những khó khăn �ó,

Alan Ferrenberg và Robert Haakon Swendsen [102] �ã �ề xuất kỹ thuật biểu

�ồ �ể mô phỏng hệ tại nhiệt �ộ gần nhất với nhiệt �ộ chuyển pha Tc, sau �ó

thiết lập �ược biểu �ồ năng lượng H(E) và xác �ịnh các trung bình nhiệt �ộng.
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a) Kỹ thuật biểu �ồ �ơn

Kỹ thuật biểu �ồ �ơn là thực hiện mô phỏng hệ tại một �iểm nhiệt �ộ T0. Hàm

tổng thống kê tại nhiệt �ộ T0 cho bởi [103]:

Z(T0) =
∑

s
exp {β0E(s)}

=
∑

E

W (E) exp(−β0E), (2.28)

trong �ó tổng �ược lấy cho tất cả các mức năng lượng của các trạng thái vi

mô, W (E) biểu diễn sự suy biến của mức năng lượng E không phụ thuộc vào

nhiệt �ộ. Xác suất của hệ tại nhiệt �ộ T0 có mức năng lượng E cho bởi:

P (T0, E) =
W (E) exp {−β0E(s)}

Z(T0)
. (2.29)

Mặt khác, trong quá trình mô phỏng ta thu �ược:

P (T0, E) =
H(E)

NMC
, (2.30)

trong �ó, NMC là số bước Monte Carlo sử dụng �ể thiết lập H(E).

So sánh hai biểu thức trên 2.29 và 2.30 ta có:

H(E) = NMC
W (E) exp {−β0E(s)}

Z(T0)
. (2.31)

Chúng ta xem xét một nhiệt �ô T gần nhiệt �ộ T0. Xác suất P (T, E) cho bởi:

P (T, E) =
W (E) exp {−βE(s)}

Z(T )

=
Z(T0)H(E) exp {−(β − β0)E}

NMCZ(T )

=
H(E) exp {−(β − β0)E}

∑

E H(E) exp {−(β − β0)E} . (2.32)

Sử dụng H(E) chúng ta có thể tính xác suất hệ có năng lượng E, P (T, E) tại

các nhiệt �ộ T gần T0 và trung bình nhiệt �ộng của các �ại lượng theo công

thức:

〈A〉 =
∑

E

AP (T, E). (2.33)

b) Kỹ thuật biểu �ồ kép

Kỹ thuật biểu �ồ kép [104] �ược biết là một kĩ thuật có �ộ chính xác cao khi

xác �ịnh các tham số tới hạn trong nghiên cứu chuyển pha loại 2. Nguyên lí

của phương pháp biểu �ồ kép như sau.
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�ầu tiên chúng ta thực hiện các mô phỏng �ộc lập tại n �iểm nhiệt �ộ Ti

(i = 1, ..., n). Tại mỗi �iểm nhiệt �ộ Ti, số các bước Monte Carlo là Ni. Ta thu

�ược các biểu �ồ là H(E, Ti) [103].

∑

E

H(E, Ti) = Ni. (2.34)

Tiếp theo ta tính hàm mật �ộ trạng thái ρ(E) cho bởi:

ρ(E) =

∑n
i=1 H(E, Ti)

∑n
i=1 NiZ(Ti)−1 exp(−E/(kBTi))

, (2.35)

trong �ó hàm tổng thống kê là Z(Ti) là:

Z(Ti)
∑

E

ρ(E)e−E/KBTi. (2.36)

Chúng ta có thể xác �ịnh ρ(E) và Z(Ti) bằng phương pháp tự hợp. Sự lựa

chọn các �iểm nhiệt �ộ lân cận T1, T2, ..., Tn tương tự như cách lựa chọn nhiệt

�ộ T0 của phương pháp biểu �ồ �ơn.

Bước cuối cùng, ngay khi ρ(E) và Z(T ) thu �ược ta sẽ xác �ịnh �ược trung

bình nhiệt �ộng của các �ại lượng theo công thức:

〈A(T )〉 =

∑

E A(E)ρ(E) exp(−E/kBT )

Z(T )
. (2.37)

2.3.4 Kỹ thuật Wang-Landau

a) Giới thiệu

Như �ã trình bày ở phần trên, phương pháp mô phỏng Monte Carlo sử dụng

thuật toán Metropolis �ược thực hiện tại từng �iểm nhiệt �ộ trong khoảng

nhiệt �ộ �ang xét, do �ó chương trình mô phỏng �ược thiết lập chạy nhiều lần

tại một nhiệt �ộ xác �ịnh. �ộ chính xác của thông tin mô phỏng thu �ược phụ

thuộc vào chính tại nhiệt �ộ �ó, gần hay xa nhiệt �ộ tới hạn. Tuy nhiên, tại

càng gần nhiêt �ộ tới hạn, giá trị của các �ại lượng mô phỏng càng thăng giáng

mạnh và thời gian hệ �ạt tới trạng thái cân bằng càng tăng. Hiện tượng này

�ược gọi là "critical slowing down".

�ể giải quyết vấn �ề của thuật toán Metropolis một vài phương pháp �ã

�ược �ề xuất ta có thể kể �ến như kỹ thuật biểu �ồ �ơn và kỹ thuật biểu �ồ

kép �ã �ược giới thiệu trong mục 2.3.3. Các kỹ thuật biểu �ồ thực hiện mô

phỏng hệ ở các nhiệt �ộ lân cận gần nhất với nhiệt �ộ chuyển pha và cho phép

xác �ịnh các số mũ tới hạn với �ộ chính xác cao trong chuyển pha loại 2. Tuy
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nhiên, kỹ thuật mà Wang-Landau �ược �ề xuất [105] cho phép chúng ta giải

quyết những khó khăn khi nghiên cứu các hệ có chuyển pha loại 1 yếu và hoàn

toàn không phụ thuộc vào việc chia các �iểm nhiệt �ộ.

b) Giải thuật Wang-Landau

Kỹ thuật Wang-Landau �ược �ề xuất bởi Fugao Wang và David P. Landau

[105] cho các mô hình thống kê cổ �iển, trong �ó trọng tâm của kỹ thuật này là

xác �ịnh mật �ộ trạng thái g(E). Hàm mật �ộ trạng thái g(E) mô tả số trạng

thái của hệ có mức năng lượng E trong khoảng năng lượng �E rất nhỏ.

Trong thuật toán Metropolis, xác suất tìm thấy hệ có trạng thái µ tuân theo

hàm phân bố Boltzmann như trong phương trình 2.18, tuy nhiên với kỹ thuật

Wang-Landau, xác suất hệ tồn tại ở trạng thái µ có năng lượng E cho bởi:

pµ ∝ 1

g(Eµ)
. (2.38)

Khi �ó, hàm phân bố theo năng lượng E là:

P (E) ∝ g(E)e−E/kBT . (2.39)

Lúc này, quá trình mô phỏng thực hiện các bước ngẫu nhiên trong không gian

năng lượng, không phụ thuộc vào nhiệt �ộ. Do �ó, kết quả mô phỏng ít bị ảnh

hưởng khi tới gần nhiệt �ộ chuyển pha.

Vấn �ề cốt lõi của giải thuật Wang-Landau là xác �ịnh mật �ộ trạng thái

g(E). Nếu Ei và Ej là năng lượng của trạng thái ban �ầu và trạng thái sau

tuân theo xác suất chuyển:

p(Ei → Ej) = min

[

1,
g(Ei)

g(Ej)

]

. (2.40)

Giải thuật Wang - Landau �ược mô tả trong Hình 2.5. Lựa chọn ngẫu nhiên một

trạng thái ban �ầu i nằm trong khoảng năng lượng �ang xét Emin ≤ E ≤ Emax.
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Hình 2.5: Sơ �ồ khối của kỹ thuật Wang-Landau.
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• Trước khi mô phỏng, �ặt H(E) = 0 tức là ta chưa tham chiếu �ến bất cứ

mức năng lượng nào và g(E) = 1 tức là tất cả các mức năng lượng �ều �óng

góp �ồng �ều như nhau.

• Một trạng thái thử j �ược xét, chấp nhận hay không chấp nhận dựa vào

�iều kiện xác suất chuyển 2.40.

• Nếu trạng thái mới �ược chấp nhận, khi �ó biểu �ồ H(Ej) �ược cập nhật

như sau:

H(Ej) = H(Ej) + 1, (2.41)

và

g(Ej) = g(Ej).f, (2.42)

trong �ó f là hệ số.

• Nếu trạng thái thử không �ược chấp nhận:

H(Ei) = H(Ei) + 1, (2.43)

và

g(Ei) = g(Ei).f. (2.44)

Quá trình này sẽ �ược lặp lại cho �ến khi biểu �ồ theo năng lượng H(E)

là phẳng. Khi �iều �ó xảy ra, biểu �ồ năng lượng �ược cho về 0 và hệ số

fk+1 =
√

fk. Quá trình tiếp tục cho tới khi f < 10−8.

�iều kiện �ể biểu �ồ phẳng là

H(E) ≥ x%.〈H(E)〉. (2.45)

trong khoảng năng lượng �ang xét. 〈H(E)〉 là giá trị trung bình thống kê của

H(E). Chúng ta �ặt 70% < x < 95% �ể thu �ược kết quả có �ộ chính xác cao.

Các �ại lượng vật lý của hệ có thể tính toán �ược từ hàm mật �ộ trạng thái

g(E) [106]:

Tổng năng lượng của hệ:

〈E〉 =
1

Z

∑

E

Eg(E) exp(−E/kBT ). (2.46)

Bình phương tổng năng lượng:

〈E2〉 =
1

Z

∑

E

E2g(E) exp(−E/kBT ). (2.47)
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Nhiệt dung riêng �ược xác �ịnh từ phương trình 2.46 và phương trình 2.47:

Cv =
〈E2〉 − 〈E〉2

kBT 2
. (2.48)

Tham số trật tự �ịnh hướng (�ộ từ hóa) M :

〈M〉 =
1

Z

∑

E

Mg(E) exp(−E/kBT ). (2.49)

Bình phương tham số trật tự �ịnh hướng:

〈M2〉 =
1

Z

∑

E

M2g(E) exp(−E/kBT ). (2.50)

Sự thăng giáng của tham số trật tự �ịnh hướng (�ộ cảm từ) χ có thể �ược xác

�ịnh bởi phương trình 2.49 và phương trình 2.50:

χ =
〈M2〉 − 〈M〉2

kBT
. (2.51)

Với hàm tổng thống kê Z cho bởi:

Z =
∑

E

g(E) exp(−E/kBT ). (2.52)

Hàm phân bố theo năng lượng E tại một nhiệt �ộ T xác �ịnh như sau:

P (E, T ) =
1

Z
g(E) exp(−E/kBT ). (2.53)

Hàm phân bố năng lượng P (E), �ược �ịnh nghĩa là xác suất thu �ược hệ với

năng lượng E trong quá trình mô phỏng Monte Carlo. Trong nghiên cứu [107]

�ã chỉ ra rằng hàm phân bố theo năng lượng sẽ �ược biểu diễn dưới dạng hàm

phân bố Gauss. Với chuyển pha loại 1, hàm phân bố tại nhiêt �ộ chuyển pha

có dạng �ỉnh kép tương ứng với sự �ồng tồn tại hai pha. Với chuyển pha loại 2,

hàm phân bố có dạng thông thường. Hình 2.6 minh họa cho ta biểu diễn của

hàm phân bố năng lượng tại các nhiệt �ộ khác nhau.
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Hình 2.6: Hàm phân bố năng lượng PL(E) theo một số kích thước hệ tại các nhiệt �ộ

khác nhau. (a) Hàm phân bố tại nhiệt �ộ cách rất xa nhiệt �ộ chuyển pha, (b) Hàm

phân bố có dạng �ỉnh kép tại nhiệt �ộ chuyển pha, (c) Hàm phân bố có dạng �ỉnh kép

không cân bằng tại nhiệt �ộ lân cận nhiệt �ộ chuyển pha [107].

2.4 Kết luận chương 2

Xuất phát từ mục �ích của nghiên cứu này là thiết lập mô hình lý thuyết �ể

khảo sát chuyển pha smectic - isotropic của tinh thể lỏng. Chúng tôi tiếp cận

nghiên cứu bằng cơ học thống kê �ể xác �ịnh các �ại lượng trung bình nhiệt

�ộng của hệ tại lân cận nhiệt �ộ chuyển pha biến �ổi ra sao. Cụ thể, bằng cách

mô phỏng hệ tinh thể lỏng thực bằng mô hình lý thuyết, chúng tôi sử dụng mô

phỏng Monte Carlo có thể tính chính xác hàm tổng thống kê của hệ, từ �ó �ưa

ra kết quả khảo sát các �ại lượng.

Trong chương này, chúng tôi �ã giới thiệu khái quát về các mô hình spin

thường �ược sử dụng trong cơ học thống kê, cũng như trình bày chi tiết về

mô hình Potts linh �ộng chúng tôi sẽ sử dụng trong nghiên cứu. Sau �ó, chúng

tôi �ã trình bày về thuật toán Metropolis. Trong thuật toán Metropolis, trung

bình nhiệt �ộng của các �ại lượng �ược ngoại suy từ giá trị của �ại lượng �ó
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tại từng �iểm nhiệt �ộ rời rạc. Kết quả thu �ược khá chính xác, ngoại trừ tại

gần nhiệt �ộ chuyển pha, do giá trị một số �ại lượng bị phân kì (trong chuyển

pha loại 1). Bên cạnh �ó, khi nhiệt �ộ của hệ tăng tới gần nhiệt �ộ chuyển pha,

thời gian tương quan hay còn gọi là thời gian hệ �ạt tới trạng thái cân bằng

tăng dần, dẫn �ến tốc �ộ hội tụ của hệ chậm. Trong trường hợp phải xác �ịnh

chuyển pha loại 1 hay loại 2, kỹ thuật Wang-Landau sẽ �ược áp dụng �ể giải

quyết khó khăn khi nghiên cứu hệ gần nhiệt �ộ chuyển pha.
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Chương 3

Nghiên cứu chuyển pha

smectic - isotropic sử dụng

mô hình Potts

Trong chương này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên cứu hiện tượng chuyển

pha của tinh thể lỏng từ pha smectic sang pha isotropic. Nghiên cứu sử dụng

mô hình Potts linh �ộng 6 trạng thái �ược giới thiệu trong phần 2.2 nằm trong

không gian mạng hình hộp. Năng lượng tương tác giữa các phần tử trong mô

hình là tương tác trao �ổi giữa các phân tử lân cận gần nhất. Chúng tôi �ồng

thời sử dụng phương pháp mô phỏng Monte Carlo với thuật toán Metropolis

và kỹ thuật Wang-Landau. Nghiên cứu khảo sát ảnh hưởng của kích thước hệ,

nồng �ộ phân tử và tương tác giữa các lớp �ến quá trình chuyển pha smectic -

isotropic.

3.1 Giới thiệu chung

Chuyển pha smectic - isotropic thực chất là chuyển pha từ pha tinh thể lỏng

sang pha lỏng thông thường. Liệu có tương tự như chuyển pha tinh thể rắn -

pha lỏng? �âu sẽ là tính chất �ặc trưng của loại chuyển pha này. Chúng ta sẽ

cùng tổng hợp một số kết quả nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic �ã

�ược trình bày trong phần Tổng quan về tinh thể lỏng. Các nghiên cứu thực

nghiệm trên nhiều hợp chất khác nhau [10315, 108] với các phương pháp thực

nghiệm có �ộ tin cậy cao �ã chỉ ra rằng, khi nhiệt �ộ của pha smectic tăng
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dần, các lớp phân tử trong cấu trúc dần dần tan chảy và pha smectic chuyển

sang pha isotropic [16, 18323, 26, 27, 64, 66, 71]. Hiện tượng chuyển pha smectic

- isotropic là chuyển pha loại 1. Với cách tiếp cận lý thuyết về hình thành pha

và chuyển pha smectic có thể kể �ến các lý thuyết như lý thuyết chuyển pha

Landau-de Gennes, phương pháp trường trung bình, lý thuyết phiếm hàm mật

�ộ [24,25,67370,72].

Vào năm 2020, GS. Hung T. Diep �ã �ề xuất mô hình Potts linh �ộng 6

trạng thái �ể mô hình hóa các cấu trúc pha smectic [28] và sử dụng phương

pháp mô phỏng Monte Carlo với thuật toán Metropolis �ể khảo sát các hiện

tượng chuyển pha. Nghiên cứu �ã thiết lập trật tự của các phân tử tinh thể

lỏng của pha smectic bằng cách làm lạnh hệ từ pha isotropic. Tuy nhiên, quá

trình chuyển pha smectic - isotropic tại lân cận �iểm nhiệt �ộ chuyển pha chưa

thực sự phù hợp với các quan sát trong thực nghiệm.

Trong luận án này, �ể khảo sát hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic,

chúng tôi cũng sử dụng mô hình Potts linh �ộng 6 trạng thái tương tự như

trong nghiên cứu [28]. �ây là một mô hình thể hiện �ược những tính chất �ặc

trưng của phân tử tinh thể lỏng, lý do tại sao lựa chọn mô hình này sẽ phân tích

cụ thể trong phần Mô hình nghiên cứu 3.2. Bên cạnh �ó, �ể khắc phục nhược

�iểm của kết quả nghiên cứu trước [28], về phương pháp mô phỏng, chúng tôi

�ã cải tiến thuật toán Metropolis và �ồng thời sử dụng kỹ thuật Wang-Landau

biểu �ồ phẳng.

Thuật toán Metropolis cho mô hình Potts linh �ộng �ược chúng tôi cải tiến,

�ược mô tả trong sơ �ồ như Hình 3.1.
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Hình 3.1: Sơ �ồ của thuật toán Metropolis cho mô hình Potts linh �ộng.

Diễn giải thuật toán Metropolis theo sơ �ồ trên như sau:

Chúng ta lựa chọn một spin ngẫu nhiên Si của cấu hình Ck bất kì. Tính năng

lượng của hệ E(Ck).

Ta xác �ịnh số lượng chỗ trống Nf xung quanh vị trí spin �ó.

• Nếu Nf = 0, các nút mạng xung quanh vị trí �ó �ều �ược lấp �ầy. Spin �ó
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sẽ không di chuyển �ồng thời thay �ổi trạng thái, tạo cấu hình tạm thời Ct.

Tính năng lượng của cấu hình tạm thời E(Ct)

• Tính �ộ lệch năng lượng �E = E(Ct) − E(Ck)

3 Nếu �E ≤ 0, cấu hình thử �ược chấp nhận, cấu hình mới �ược cập

nhật Ck+1 = Ct

3 Nếu �E > 0, tạo số ngẫu nhiên r nằm trong khoảng [0, 1]

∗ Nếu r ≤ e−kBT ∆E, chấp nhận cấu hình thử, ta cập nhật cấu hình

mới Ck+1 = Ct

∗ Nếu r > e−kBT ∆E, cấu hình thử không �ược chấp nhận.

Nếu Nf 6= 0, có nút mạng trống xung quanh vị trí �ó, spin �ó sẽ nhảy sang

vị trí nút mạng ngẫu nhiên �ang trống và tạo cấu hình tạm thời Ct. Tính năng

lượng của hệ E(Ct)

• Tính �ộ lệch năng lượng �E = E(Ct) − E(Ck)

3 Nếu �E ≤ 0, cấu hình thử �ược chấp nhận, cấu hình mới �ược cập

nhật Ck+1 = Ct

3 Nếu �E > 0, tạo số ngẫu nhiên r nằm trong khoảng [0, 1]

∗ Nếu r ≤ e−kBT ∆E, chấp nhận cấu hình thử, ta cập nhật cấu hình

mới Ck+1 = Ct

∗ Nếu r > e−kBT ∆E, cấu hình thử không �ược chấp nhận, ta tiếp tục

thay �ổi trạng thái của spin, tạo cấu hình thử Ct′. Trạng thái của

spin �ược thay �ổi ngẫu nhiên trong 5 trạng thái của spin còn lại

· Tính �ộ lệch năng lượng �E′ = E(Ct′) − E(Ck), thực hiện các

bước kiểm tra cấu hình mới có �ược chấp nhận không tương tự

như trên.

Thuật toán Metropolis cho phép chúng ta tạo ra các cấu hình của hệ có �óng

góp lớn. Với mô hình spin �ịnh xứ thông thường, một spin chỉ cần thay �ổi

trạng thái là tạo nên một cấu hình mới. Tuy nhiên với mô hình Potts linh �ộng

6 trạng thái, có 3 khả năng �ể tạo nên một cấu hình mới:

(1) Spin �ứng tại vị trí ban �ầu và thay �ổi trạng thái một cách ngẫu nhiên.

(2) Spin nhảy sang vị trí mới và thay �ổi trạng thái.

(3) Spin nhảy sang vị trí mới và giữ nguyên trạng thái.
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Chúng tôi �ã xem xét cả 3 trường hợp trên trong quá trình thiết lập thuật

toán Metropolis, thay vì chỉ xét 2 trường hợp �ầu tiên như trong nghiên cứu

[28]. �iều này �ảm bảo �ộ chính xác của thuật toán khi xét �ến tất cả các

trường hợp khả dĩ.

Hình 3.2: Tham số trật tự (bên trái) và thăng giáng của tham số trật tự (bên phải)

trong kết quả mô phỏng của nhóm nghiên cứu GS. Hung T. Diep [28]. Nồng �ộ phân

tử c = 30% với NL = 15 × 15 × 30, tương tác trao �ổi J‖ = 3.0, J⊥ = −1.0.

Hình 3.3: (a) Tham số trật tự và (b) thăng giáng của tham số trật tự khi chúng tôi

cải tiến thuật toán Metropolis. Nồng �ộ phân tử c = 30% với NL = 15×15×30, tương

tác trao �ổi J‖ = 3.0, J⊥ = −1.0.

�ể phân tích chi tiết hơn về mức �ộ chính xác trong mô hình tính toán mô

phỏng trước �ó của nhóm nghiên cứu GS. Hung T. Diep từ �ó giải thích tính

phù hợp của việc cải tiến bổ sung thay �ổi mô hình tính toán mô phỏng trong

nghiên cứu này. Chúng tôi �ã tiến hành nghiên cứu khảo sát và so sánh kết

quả mô phỏng của nhóm GS. Hung T. Diep và kết quả mô phỏng của chúng

tôi với cùng một bộ giá trị của các tham số của mô hình. Kết quả của chúng

tôi khi cải thiện thuật toán Metropolis �ược biểu diễn trên hình 3.3. So sánh

kết quả trong nghiên cứu của GS. Hung T. Diep [28] trên Hình 3.2, kết quả mô



47

phỏng của chúng tôi �ã thể hiện �ược chi tiết hiện tượng chuyển pha của hệ

trong vùng nhiệt �ộ chuyển pha một cách rõ ràng và chi tiết hơn.

Bên cạnh �ó, rất khó xác �ịnh chính xác nhiệt �ộ chuyển pha và loại chuyển

pha bằng thuật toán Metropolis �ặc biệt là chuyển pha loại 1 yếu. Do vậy,

chúng tôi sử dụng kỹ thuật Wang-Landau �ể giải quyết các vấn �ề vừa nêu.

3.2 Mô hình nghiên cứu

�ể xây dựng mô hình mô phỏng pha smectic bằng một mô hình spin. Chúng

ta căn cứ vào các �ặc trưng cơ bản của các phân tử tinh thể lỏng, �ó là:

• Phân tử tinh thể lỏng có hình dạng là hình khuẩn que. Các phân tử có

thể dao �ộng và trục phân tử có thể �ịnh hướng theo nhiều hướng khác

nhau trong không gian. Do �ó, �ể �ảm bảo tính chất cơ bản �ó của phân

tử tinh thể lỏng, ta cần lựa chọn mô hình spin với phần tử của mô hình

có nhiều trạng thái khác nhau.

• �ặc trưng cho tính linh �ộng trong không gian của phân tử tinh thể lỏng.

Ta sẽ lựa chọn mô hình spin, trong �ó các phần tử của mô hình có thể di

chuyển �ến các vị trí nút mạng trống trong tinh thể, chứ không cố �ịnh

tại một nút mạng.

• Phân tử tinh thể lỏng của cấu trúc pha smectic sắp xếp theo từng lớp,

phân tử mỗi lớp tuân theo trật tự �ịnh hướng riêng.

Căn cứ vào các nghiên cứu �ược trình bày ở phần mô hình Potts, với mô

hình Potts q - trạng thái, �ể thu �ược chuyển pha loại 1, số trạng thái q cần

thỏa mãn những �iều kiện nhất �ịnh. Hơn nữa, chuyển pha smectic - isotropic

trong các kết quả thực nghiệm thu �ược sự tan chảy theo lớp tương ứng với sự

xuất hiện nhiều �ỉnh của �ồ thị nhiệt dung riêng. Một số kết quả nghiên cứu

sử dụng mô hình Potts với q = 6 trạng thái �ã cho kết quả 2 nhiệt �ộ chuyển

pha [1093115]. Do vậy, �ể nghiên cứu các hiện tượng chuyển pha trong cấu trúc

pha smectic, chúng tôi nhận thấy sử dụng mô hình Potts linh �ộng với 6 trạng

thái là phù hợp. Mỗi phân tử sẽ có 6 trạng thái tương ứng 6 �ịnh hướng trong

không gian khác nhau. Mô hình gồm Ns = L3 phân tử nằm trong một mạng

hình hộp với NL = Lx × Ly × Lz nút mạng. Chúng tôi áp dụng �iều kiện biên

tuần hoàn theo trục x và y. Nồng �ộ phân tử là:

c =
Ns

NL
× 100%. (3.1)
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Rõ ràng, �ể �ảm bảo sự di chuyển của các phân tử �ến các vị trí còn trống

thì Ns/NL < 1.

Hamiltonian của hệ �ược cho bởi:

H = −
∑

〈i,j〉

Jij δσi,σj
, (3.2)

trong �ó 〈i, j〉 là những cặp phân tử lân cận, σi là các trạng thái của phân tử,

Jij là hằng số tương tác trao �ổi �ược minh họa như Hình 3.4. Diễn giải các

hằng số tương tác trao �ổi như sau:

Jij = J‖ = J > 0, (3.3)

trong �ó J‖ là tương tác hút giữa các phân tử lân cận trong cùng mặt phẳng:

Jij = J⊥ = −aJ < 0, (3.4)

trong �ó J⊥ là tương tác �ẩy giữa các phân tử lân cận nằm trên mặt phẳng α

và mặt phẳng β, a > 0. Do ta chỉ xét các phân tử lân cận gần nhất (NN) nên

mặt phẳng α và mặt phẳng β �ược gọi là hai mặt phẳng lân cận. J là hằng số

có �ơn vị năng lượng và sẽ �ược lấy giá trị bằng 1. Hằng số Boltzmann kB = 1,

từ �ó �ơn vị của nhiệt �ộ là J/kB.

Hình 3.4: Biểu diễn hằng số tương tác giữa các phân tử trong pha smectic. Xét theo

trục z, hằng số J‖ biểu diễn cho tương tác giữa hai phân tử cùng mặt phẳng. Hằng số

J⊥ biểu diễn cho tương tác giữa hai phân tử khác mặt phẳng.

Dựa vào biểu thức Hamiltonian ta thấy các phân tử trên cùng một mặt

phẳng có cùng �ịnh hướng. Các phân tử ở hai mặt phẳng lân cận sẽ khác �ịnh

hướng. Mỗi spin trong mô hình Potts linh �ộng có 6 giá trị, trong �ó biểu diễn

6 �ịnh hướng phân tử trong không gian. Chú ý rằng những �ịnh hướng này có
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thể sắp xếp bất kì theo một số cách sau. Ví dụ, 6 �ịnh hướng phân tử có thể là

2π×n/6, n = 0, . . . , 5 trong mặt phẳng xy vì vậy σi có thể lấy bất kì trong 6 giá

trị trên. Chúng cũng có thể có 6 �ịnh hướng trong không gian ba chiều trong

�ó σi �ược mô tả bởi hai góc (θn, φn) với n = 1, ..., 6, θn ∈ [0, π] và φn ∈ [0, 2π].

Tuy nhiên, mô hình Potts không cần thiết có một �ịnh nghĩa cụ thể cho giá trị

của �ịnh hướng phân tử do tính chất của hàm delta δσi,σj
trong Hamiltonian

3.2. Nếu �ịnh hướng của hai phân tử NN là giống nhau, năng lượng tương tác

cặp là −Jij, trong các trường hợp khác năng lượng bị triệt tiêu.

Tương tự như nghiên cứu [28] của mô hình Potts linh �ộng 6 trạng thái, kết

quả mô phỏng của chúng tôi là các lượng nhiệt �ộng. �ầu tiên, chúng tôi sử

dụng thuật toán Metropolis tiến hành mô phỏng hệ bằng cách tạo ra các phân

tử có vị trí và �ịnh hướng ngẫu nhiên trong mạng hình hộp. Tiếp theo, vị trí

và �ịnh hướng của các phân tử �ược cập nhật theo thuật toán Metropolis �ược

mô tả trong phần Giới thiệu chung. Ở một nhiệt �ộ cho trước, sự thay �ổi vị

trí của phân tử phụ thuộc vào sự tương tác với các phân tử lân cận của nó.

Ban �ầu, tại nhiệt �ộ thấp, các phân tử ở pha smectic và chúng tôi tăng từ từ

nhiệt �ộ �ể khảo sát các hiện tượng chuyển pha. Mô phỏng tiến hành N1 = 106

MCS/spin �ể �ưa hệ về trạng thái cân bằng và N2 = 2.106 MCS/spin �ể tính

trung bình các �ại lượng vật lý thống kê của hệ.

3.3 Các �ại lượng vật lý

Ở phần trước, chúng tôi �ã trình bày hàm Hamiltonin tương tác của mô hình

pha smectic dựa trên mô hình Potts linh �ộng với tương tác trao �ổi cho bởi

phương trình 3.2. Phần này, chúng tôi trình bày chi tiết hơn các �ại lượng vật

lý xác �ịnh �ược trong mô phỏng.

• Năng lượng trung bình

〈U〉 =
1

N2

N1+N2
∑

t=N1+1

U(t), (3.5)

trong �ó N1 là số bước Monte Carlo (MCS) �ể hệ �ạt trạng thái cân bằng, N2

là số MCS �ể tính trung bình nhiệt �ộng của các �ại lượng vật lý. 〈U〉 là trung

bình của năng lượng U tại một nhiệt �ộ T .
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Các trạng thái vi mô của hệ có năng lượng:

U(t) =
1

2



−J//

Ns
∑

i,j=1

δσi,σj
− J⊥

Ns
∑

i,j=1

δσi,σj



 . (3.6)

Sau khi xác �ịnh �ược các giá trị trung bình 〈U〉 và 〈U2〉, ta xác �ịnh �ược

nhiệt dung riêng.

• Nhiệt dung riêng

Cv =
〈U2〉 − 〈U〉2

kBT 2
. (3.7)

• Tham số trật tự

〈M〉 =
1

N2

N1+N2
∑

t=N1+1

M(t), (3.8)

trong �ó

M(t) =
1

q − 1



q max
j∈[[1,q]]





Ns
∑

i=1

δj,σi



 − 1



 , (3.9)

�ại lượng này là tương ứng với �ộ từ hóa (magnetization) của vật liệu từ.

Tham số trật tự của lớp m, có giá trị Mm �ược �ịnh nghĩa cho bởi:

Mm =
1

q − 1





q

Nm
max

j∈[[1,q]]





Nm
∑

i=1

δj,σi



 − 1



 , (3.10)

trong �ó Nm là số phân tử nằm trên lớp m.

Tham số trật tự này �ược �ịnh nghĩa cho từng các lớp riêng biệt của pha

smectic. Khi hệ có sự chuyển pha, tham số trật tự sẽ thay �ổi.

Khi hệ ở pha smectic: Mm = 1. Hay nói cách khác �ây là pha trật tự. Thật

vậy, nếu một lớp m có chứa phân tử và tất cả các phân tử có trạng thái σi

thuộc lớp m có cùng �ịnh hướng. Khi �ó:

max
j∈[[1,q]]





Nm
∑

i=1

δj,σi



 = Nm. (3.11)

Vì vậy, giá trị trong ngoặc vuông thu �ược là q − 1, dẫn �ến Mm = 1.

Khi hệ ở pha isotropic Mm = 0. Hay còn gọi là pha mất trật tự. Số phân tử

ở lớp m có thể là Nm 6= 0 hoặc Nm = 0

Nếu một lớp Mm bị trống, Nm = 0, rõ ràng Mm = 0

Nếu như một lớp m có các phân tử Nm 6= 0 và các phân tử thuộc lớp m có

�ịnh hướng σi bao gồm tất cả các giá trị từ 1 �ến q. Khi �ó:

max
j∈[[1,q]]





Nm
∑

i=1

δj,σi



 = Nm/q. (3.12)



51

Vì vậy Mm là bằng 0 trong phương trình (3.10). Sau khi xác �ịnh �ược các giá

trị trung bình 〈M〉 và 〈M2〉, ta xác �ịnh �ược �ại lượng thăng giáng của tham

số trật tự.

• Thăng giáng của tham số trật tự

χ =
〈M2〉 − 〈M〉2

kBT
. (3.13)

Khi xem xét vật liệu từ, �ại lượng này chính là �ộ cảm từ (magnetic suscepti-

bility).

• Hệ số khuếch tán

Thực tế rằng, các phân tử pha smectic nằm tại các lớp, khi xảy ra quá trình

chuyển pha, cấu trúc lớp dần mất, các phân tử di chuyển tự do trong tinh thể.

�ể �ặc trưng cho sự thay �ổi vị trí của phân tử, ta �ưa ra hệ số khuếch tán

nhằm mô tả khoảng cách của các phân tử thay �ổi theo nhiệt �ộ. Hệ số khuếch

tán �ược �ịnh nghĩa là tổng các khoảng cách dịch chuyển của một spin �ược

cộng dồn sau mỗi bước mô phỏng Monte Carlo.

〈D〉 =
1

N2

N1+N2
∑

t=N1+1

D(t), (3.14)

D(t) =
1

NS

∑

t

Ns
∑

l=1

(

rf
l (T, t) − rf

i (T, t)
)2

, (3.15)

trong �ó, Ns là tổng số phân tử; rf
l (T, t), rf

i (T, t) là vị trí của phân tử trước và

sau khi di chuyển do nhiệt �ộ của hệ tăng lên.

3.4 Khảo sát hiệu ứng kích thước

Trong phần này, chúng tôi sẽ sử dụng các kích thước hệ khác nhau �ể kiểm tra

tính chính xác của kết quả mô phỏng hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic

khi sử dụng mô hình Potts linh �ộng.

Chúng ta thường xác �ịnh �iểm chuyển pha dựa trên những �iểm biến �ổi

dị thường của �ại lượng như năng lượng, thể hiện thông qua �iểm cực �ại của

�ồ thị nhiệt dung riêng. Tuy nhiên, có một số trường hợp tại �iểm cực �ại của

nhiệt dung lại không phải nhiệt �ộ chuyển pha. �iều này cần �ược kiểm chứng

bằng �ịnh luật kích thước hữu hạn (finite-size scaling laws). Nghĩa là nếu �úng

�ó là �iểm chuyển pha thì giá trị cực �ại của nhiệt dung riêng phải tỉ lệ với

kích thước của hệ và vị trí các �ỉnh của nhiệt dung riêng phải dịch chuyển theo

kích thước thước hệ.
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Chúng tôi �ã sử dụng phương pháp mô phỏng Monte Carlo (MC) cho nồng

�ộ phân tử c = 50% với kích thước ban �ầu là Ns = 123, sau �ó tăng lên

Ns = 183 và Ns = 243. Trong mô hình của chúng tôi, tương tác của các phân

tử lân cận gần nhất trong cùng một mặt phẳng �ược �ặc trưng bằng hằng số

J‖ và tương tác của các phân tử nằm trong hai mặt phẳng lân cận �ược cho

bởi hằng số J⊥. Với cấu trúc pha smectic, các phân tử tinh thể lỏng sắp xếp

theo tinh thể lỏng sắp xếp theo từng lớp. Trên mỗi lớp phân tử, các phân tử

có cùng �ịnh hướng do �ó J‖ > 0. Các lớp phân tử lân cận có �ịnh hướng khác

nhau cho nên J⊥ < 0. Sau quá trình khảo sát ban �ầu với các bộ giá trị J‖, J⊥

khác nhau, chúng tôi xác �ịnh �ược với các hằng số tương tác trao �ổi của các

phân tử trong cùng mặt phẳng và khác mặt phẳng giữa các phân tử �ược lấy

là J‖ = 1.0 và J⊥ = −0.5 cho kết quả mô phỏng �ược hiện tượng chuyển pha

của pha smectic.

Kết quả mô phỏng của năng lượng khi kích thước thay �ổi �ược mô tả qua

các Hình 3.5. Ta thấy giá trị năng lượng U không có sự sai khác �áng kể khi

kích thước hệ tăng lên.

Hình 3.5: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: �ồ thị biểu diễn

năng lượng U theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, với kích thước hệ thay �ổi N = 12, 18, 24 tương ứng Ns = 123,

Ns = 183 và Ns = 243.

Tuy nhiên khi khảo sát chi tiết về sự biến �ổi của năng lượng theo �ồ thị

nhiệt dung riêng Cv(T ) Hình 3.6. Kết quả cho thấy, �ồ thị vẫn xuất hiện nhiều

�iểm chuyển pha trong cả ba kích thước khảo sát. Bên cạnh �ó, khi kích thước

mô hình tăng, hệ có nhiều �iểm chuyển pha hơn thể hiện qua số �ỉnh của Cv
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tăng lên.

Hình 3.6: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: �ồ thị biểu diễn

nhiệt dung riêng Cv theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% các hằng số

tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, với kích thước hệ thay �ổi N = 12, 18, 24 tương ứng

Ns = 123, Ns = 183 và Ns = 243.

Tham số trật tự có sự thay �ổi rõ rệt khi kích thước hệ tăng lên khi quan

sát �ồ thị tham số trật tự Hình 3.7. Khi kích thước hệ tăng, tham số trật tự

giảm nhanh hơn khi nhiệt �ộ tăng.

Hình 3.7: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: �ồ thị biểu diễn

tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% các hằng số

tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, với kích thước hệ thay �ổi N = 12, 18, 24 tương ứng

Ns = 123, Ns = 183 và Ns = 243.

Quan sát �ồ thị Hình 3.8 ta xác �ịnh �ược các �ỉnh của �ồ thị χ thay �ổi
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về �ộ lớn và vị trí theo kích thước hệ.

Hình 3.8: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: �ồ thị biểu diễn

thăng giáng của tham số trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50%

các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, với kích thước hệ thay �ổi N = 12, 18, 24

tương ứng Ns = 123, Ns = 183 và Ns = 243.

Các �ặc trưng của mô hình spin �ịnh xứ ảnh hưởng bởi hiệu ứng kích thước

hữu hạn là rất phổ biến khi sử dụng phương pháp mô phỏng. Trong phần này,

chúng tôi �ã xem xét �ịnh tính sự ảnh hưởng của hiệu ứng kích thước �ối với

hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic khi sử dụng mô hình Potts linh �ộng.

Tóm lại, chúng tôi thấy rằng kết quả mô phỏng của pha smectic với kích thước

hệ Ns = 123, 183, 243, không làm thay �ổi bản chất chuyển pha của hệ. Chúng

tôi sẽ sử dụng số phân tử của hệ là Ns = 123 cho các phần khảo sát tiếp theo.

3.5 Khảo sát chuyển pha theo nồng �ộ

Trong phần khảo sát này, với mục �ích �ánh giá ảnh hưởng �ộ linh �ộng của

các phân tử �ến quá trình chuyển pha smectic - isotropic. Chúng tôi sẽ mô

phỏng hệ với các nồng �ộ phân tử khác nhau bằng cách thay �ổi số lượng nút

mạng NL = 12 × 12 × Lz trong khi giữ nguyên số phân tử Ns (Ns = 123). Cụ

thể là các trường hợp sau:

c = 100% ⇒






Ns = 123

Lz = 12, NL = 12 × 12 × 12.
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c = 80% ⇒






Ns = 123

Lz = 15, NL = 12 × 12 × 15.

c = 60% ⇒






Ns = 123

Lz = 20, NL = 12 × 12 × 20.

c = 50% ⇒






Ns = 123

Lz = 24, NL = 12 × 12 × 24.

c = 30% ⇒






Ns = 123

Lz = 36, NL = 12 × 12 × 36.

Trong các trường hợp trên, mô hình sẽ gồm 12 lớp phân tử. Các hằng số

tương tác trao �ổi của các phân tử trong cùng mặt phẳng và khác mặt phẳng

giữa các phân tử vẫn �ược lấy là J‖ = 1.0 và J⊥ = −0.5.

Chúng tôi quan sát kết quả mô phỏng của �ường biểu diễn năng lượng có

một vài biến �ổi tại các nhiệt �ộ khác nhau. Tại các nhiệt �ộ �ó, nhiệt dung

riêng tiến tới giá trị cực �ại. �iều này có thể phản ánh chuyển pha. �ể xác

�ịnh tính chất chuyển pha của từng �iểm nhiệt �ộ chúng tôi sử dụng kỹ thuật

Wang-Landau biểu �ồ phẳng �ể kiểm chứng kết quả và xác �ịnh chính xác loại

chuyển pha tại từng nhiệt �ộ chuyển pha. Với �iều kiện phẳng x% = 95% và

hệ số f ≈ 10−8.

a) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 100%

Như chúng ta �ã biết một hệ vật lý �ang trong trạng thái cân bằng có sự

chuyển pha �ược thể hiện thông qua sự biến �ổi �ột ngột của các hàm nhiệt

�ộng lực học của hệ. Chúng tôi xem xét sự chuyển pha của hệ trong trường hợp

c = 100% bằng cách phân tích sự biến �ổi của năng lượng trong một khoảng

nhiệt �ộ. Khoảng nhiệt �ộ này �ược xác �ịnh từ nhiệt �ộ ban �ầu hệ ở trạng

thái cân bằng, sau �ó giá trị năng lượng giảm nhanh cho �ến một nhiệt �ộ,

năng lượng hệ cân bằng trở lại. Quan sát Hình 3.9 khoảng nhiệt �ộ cho trường

hợp c = 100% là từ 0.4 → 1.2.

Quan sát �ồ thị năng lượng U(T ) ta thấy ở trạng thái cơ bản có năng lượng

U = −2.0 (Hình 3.9), �ồng nghĩa trên cùng một mặt phẳng, các phân tử có



56

cùng �ịnh hướng. Khi nhiệt �ộ tăng dần, ta thấy �ồ thị có xu hướng �i lên

nhưng thực tế giá trị năng lương tương tác của hệ giảm dần do năng lượng

nhiệt phá vỡ tương tác của hệ. Quan sát trong khoảng nhiệt �ộ 0.8 �ến 0.9 ta

thấy giá trị năng lượng có sự gián �oạn. Ta có thể dự �oán trong khoảng nhiệt

�ộ này, hệ có thể xuất hiện sự chuyển pha. �ể kiểm chứng, ta quan sát �ồ

thị Cv(T ), trong khoảng nhiệt �ộ trên, ta quan sát thấy một �ỉnh nằm trong

khoảng nhiệt �ộ nghi ngờ có chuyển pha ở �ồ thị U(T ). Chuyển pha này là

chuyển pha nhiệt bao gồm phân tử mất trật tự �ịnh hướng và phân tử mất

trật tự vị trí.

Hình 3.9: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 100% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương

tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

�ể khảo sát chi tiết về trật tự của hệ, ta quan sát �ồ thị biểu diễn tham số

trật tự M(T ) và sự thay �ổi tham số trật tự χ(T ) �ược biểu diễn như Hình

3.10.

Hình 3.10: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham

số trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 100% với kích thước hệ

Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.
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�ồ thị M(T ) thể hiện về trật tự �ịnh hướng của các phân tử. Tại nhiệt �ộ

thấp, các phân tử tồn tại ở pha smectic với �ộ trật tự cao. Khi nhiệt �ộ tăng

dần, các phân tử bắt �ầu mất trật tự �ịnh hướng chung, �ộ trật tự của hệ giảm

dần. Sau khi chuyển pha isotropic, các phân tử �ịnh hướng ngẫu nhiên, hệ mất

�ộ trật tự hoàn toàn. Quan sát �ồ thị M(T ) ta cũng thấy trong khoảng nhiệt

�ộ 0.8 �ến 0.9 có sự giảm nhanh của �ộ trật tự từ 0.82 về 0.25. Kết quả mô

phỏng của �ồ thị χ(T ) cũng có một �ỉnh nhọn tại nhiệt �ộ T = 0.88. Tóm lại,

sử dụng thuật toán Metropolis ta thu �ược hệ chỉ có duy nhất một chuyển pha.

Kết quả này chưa chứng minh �ược sự chuyển pha theo lớp của pha smectic

sang pha isotropic.

Chúng tôi tiếp tục sử dụng kỹ thuật Wang-Landau mô phỏng hệ �ể kiểm

chứng kết quả trên. Hình 3.11 và Hình 3.12 trình bày kết quả các �ại lượng

như năng lượng, nhiệt dung riêng, tham số trật tự và sự thăng giáng của tham

số trật tự. Kết quả thu �ược tương tự với kết quả mô phỏng bằng thuật toán

Metropolis. Hệ có duy nhất một �iểm chuyển pha tại nhiệt �ộ T=0.8790. Hàm

phân bố năng lượng tại nhiệt �ộ này trong Hình 3.13 không có dạng �ỉnh kép,

do �ó �ây chính là chuyển pha loại 2. Do vậy, ta �i �ến kết luận trường hợp

nồng �ộ c = 100% hệ chỉ có duy nhất 1 chuyển pha loại 2. �iều này �ược giải

thích là trường hợp này là tương �ương với mô hình spin �ịnh xứ do các vị trí

nút mạng �ã �ược lấp �ầy. Các phân tử sẽ giữ nguyên vị trí và chỉ có thể thay

�ổi trạng thái của chúng.

Hình 3.11: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho

trường hợp nồng �ộ c = 100% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.



58

Hình 3.12: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 100% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5 .

Hình 3.13: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T = 0.8790 cho trường hợp nồng �ộ c = 100% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Từ các kết quả trên ta thấy, mô hình �ược xét trong mạng không gian ba

chiều tuy nhiên tương tác giữa các mặt phẳng là rất yếu, nên có thể xem mô

hình này tương �ương với mô hình Potts �ịnh xứ giả hai chiều với q = 4 trạng

thái (do hai mặt phẳng lân cận có trạng thái khác nhau). Ta sẽ so sánh nhiệt

�ộ chuyển pha của mô hình Potts linh �ộng này với nhiệt �ộ chuyển pha xác

�ịnh �ược từ phương trình 2.15 cho mô hình Potts �ịnh xứ thu �ược trong

nghiên cứu [84].

Với q = 4, nghiên cứu của chúng tôi thu �ược nhiệt �ộ T = 0.8790, là gần

xấp xỉ với kết quả nhiệt �ộ chuyển pha theo nghiên cứu [84] là Tc = 0.91024.

Kết quả này có thể �ược giải thích bằng hiệu ứng kích thước trong mô phỏng
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Monte Carlo [89]. Nếu chúng tôi tăng kích thước mô phỏng, nhiệt �ộ chuyển

pha sẽ tiến �ến giá trị chính xác theo lý thuyết.

b) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 80%

Xét trường hợp nồng �ộ phân tử c = 80%, trong mạng �ã có những vị trí trống

�ể các phân tử có sự linh �ộng theo vị trí. Chúng tôi dự �oán sẽ quan sát �ược

chuyển pha theo lớp của pha smectic.

Quan sát �ồ thị biểu diễn năng lượng U(T ) trong Hình 3.14a có hai khoảng

nhiệt �ộ năng lượng biến thiên nhanh �ó là 0.4 �ến 0.6 và 0.8 �ến 1.0. Tương

ứng với hai �ỉnh của �ồ thị của nhiệt dung riêng như Hình 3.14b. �ó là hai

nhiệt �ộ chuyển pha của hệ, �iểm nhiệt �ộ �ầu tiên là hệ bắt �ầu có sự chuyển

pha từng phần, �iểm chuyển pha thứ hai là hệ chuyển pha hoàn toàn.

Hình 3.14: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 80% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Chúng tôi xác �ịnh trường hợp này hệ �ã xuất hiện hiện tượng chuyển pha

theo lớp. �ể khảo sát chi tiết về hiện tượng này, chúng tôi tiến hành khảo sát

hệ bằng kỹ thuật Wang-Landau. �ầu tiên, chúng ta phân tích về năng lượng

của hệ trong Hình 3.15, tương tự như kết quả phần trước ta thu �ược hai nhiệt

�ộ chuyển pha lần lượt là tại T1 = 0.4684 và T2 = 0.8320.
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Hình 3.15: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 80% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5.

Hiện tượng tan chảy theo lớp của hệ ra sao, chúng tôi tiếp tục khảo sát

tham số trật tự của hệ trong Hình 3.16. Tham số trật tự của hệ có ba sự biến

�ổi trong khoảng nhiệt �ộ �ang xét. Tại nhiệt �ộ T1 = 0.4684 tham số trật tự

không thay �ổi �áng kể, chỉ có tại T2 = 0.8320, tham số trật tự là biến �ổi

nhanh.

Hình 3.16: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 80% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Hình 3.17 biểu diễn hàm phân phân bố năng lượng tại hai �ỉnh của Cv. Hai

�ồ thị �ều không có dạng �ỉnh kép, �iều này có nghĩa là cả hai chuyển pha �ều

là chuyển pha loại 2.
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Hình 3.17: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T1 = 0.4684, T2 = 0.8320 cho trường hợp nồng �ộ c = 80%

với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Tổng hợp các kết quả ta thấy, trường hợp nồng �ộ c = 80%, không gian

mạng �ã có các vị trí trống �ể các phân tử thể hiện sự linh �ộng. Mô hình �ã

xuất hiện chuyển pha theo lớp. Tuy nhiên, các vị trí trống có thể là quá nhỏ.

Chỉ một số ít phân tử di chuyển lên các vị trí trống và các phân tử trong lớp

lõi vẫn giữ nguyên vị trí. Chính vì vậy ta chỉ quan sát �ược hiện tượng chuyển

pha loại 2.

c) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 60%

Hình 3.18: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 60% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Ta tiếp tục khảo sát trường hợp khi nồng �ộ phân tử là c = 60%. Trường hợp

này, nồng �ộ phân tử �ã giảm, ta dự �oán sẽ quan sát �ược sự chuyển pha
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loại 1 của pha smectic khi các lớp tan chảy. Kết quả mô phỏng của năng lượng

U(T ) sử dụng thuật toán Metropolis �ược biểu diễn như Hình 3.18. Ta thấy

năng lượng của hệ trong khoảng nhiệt �ộ �ang xét có 3 �iểm chuyển pha. �ồng

thời, tham số trật tự trong Hình 3.19 cũng thể hiện 3 �iểm chuyển pha rất rõ

rệt.

Hình 3.19: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số

trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 60% với kích thước hệ Ns = 123,

các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Ta sẽ khảo sát chi tiết hơn về tính chất của �iểm chuyển pha �ó bằng kỹ

thuật Wang-Landau trong khoảng năng lượng −2 ≤ U ≤ −0.6.

Hình 3.20: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 60% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5.

�ồ thị năng lượng trong Hình 3.20a biến �ổi gián �oạn tại 3 �iểm nhiệt �ộ.

Từ Hình 3.20b biểu diễn nhiệt dung riêng của hệ, ta xác �ịnh �ược 4 �ỉnh. Tuy
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nhiên, có một �ỉnh không phải là �iểm chuyển pha, từ �ó hệ có ba nhiệt �ộ

chuyển pha. Tại hai �iểm nhiệt �ộ T1 và T2, hàm phân bố năng lượng có �ỉnh

kép, hệ có chuyển pha loại 1 như Hình 3.21a và Hình 3.21b. Nhiệt �ộ chuyển

pha cuối cùng hệ có chuyển pha loại 2 thể hiện qua Hình 3.21c.

Hình 3.21: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ (a) T1 = 0.4076, (b) T2 = 0.4701, (c) T3 = 0.6010

cho trường hợp nồng �ộ c = 60% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

So sánh kết quả thu �ược với hai trường hợp c = 100% và c = 80% ta thấy

khi nồng �ộ phân tử c = 60% trong mô hình �ã xuất hiện nhiều vị trí trống.

Sự xuất hiện chuyển pha loại 1 thể hiện có sự tan chảy các lớp và sự chuyển

pha loại 2 thể hiện sự mất trật tự �ịnh hướng của một số lớp còn lại trước khi

tan chảy hoàn toàn.

d) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 50%

Trong trường hợp trước, ta �ã quan sát �ược sự tan chảy các lớp của pha

smectic. Trong phần này, chúng tôi giảm nồng �ộ phân tử xuống c = 50% �ể

làm tăng �ộ linh �ộng của các phân tử. Chúng tôi dự �oán có thể xác �ịnh

�ược số lớp tan chảy rõ ràng hơn.
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�ầu tiên, chúng tôi khảo sát mô hình bằng thuật toán Metroplolis. Căn cứ

vào các số liệu của năng lượng �ược biểu diễn bằng �ồ thị biểu diễn năng lượng

U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn như Hình 3.22. Chúng tôi thu

�ược hệ có 3 chuyển pha.

Hình 3.22: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Hình 3.23: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số

trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123,

các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Tham số trật tự của mô hình �ược biểu diễn trong Hình 3.23a và sự thăng

giáng của tham số trật tự χ(T ) trong Hình 3.23b biểu thị khá rõ tọa �ộ các

�ỉnh, tuy nhiên một số �ỉnh dường như là chỉ là �iểm chuyển pha trung gian.

Chính vì vậy ta sẽ khảo sát hệ bằng kỹ thuật Wang-Landau �ể có thể xem xét

kĩ hơn về tính chất �ặc trưng của các chuyển pha này.
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Quan sát �ồ thị năng lượng U(T ) trong Hình 3.24a ta xác �ịnh �ược hai

sự thay �ổi rõ rệt của �ường cong năng lượng tại hai khoảng nhiệt �ộ lân cận

0.4 và trong khoảng nhiệt �ộ từ 0.5 �ến 0.6. Từ �ồ thị nhiệt dung riêng Cv

trong Hình 3.24b ta thu �ược 3 �ỉnh nhiệt �ộ T1 = 0.40503, T2 = 0.5080 và

T3 = 0.5570. Một �ỉnh tại nhiệt �ộ 0.5080 có thể không phải là �iểm chuyển

pha.
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Hình 3.24: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5.

Hình 3.25: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

�ồ thị tham số trật tự M(T ) và sự thay �ổi tham số trật tự χ(T ) �ược biểu

diễn như Hình 3.25. Tại nhiệt �ộ T = 0.40503, tham số trật tự M giảm nhanh

xuống 0.66, M = (12 − 4)/12 = 0.66, tương ứng với việc tan chảy của 4 lớp

phân tử. �ến �ây, ta sẽ biểu diễn hàm mật �ộ năng lượng tại các nhiệt �ộ
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chuyển pha. Hình 3.26 biểu diễn biểu �ồ năng lượng tại các �iểm nhiệt �ộ thu

�ược ở trên. Chúng ta có thể thấy chỉ có nhiệt �ộ chuyển pha �ầu tiên, giản �ồ

năng lượng có �ỉnh kép như Hình 3.26a, tương ứng với chuyển pha bậc nhất.

Tại nhiệt �ộ chuyển pha hoàn toàn T3 = 0.5570 Hình 3.26b là chuyển pha loại

2.
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Hình 3.26: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố

theo năng lượng U tại các nhiệt �ộ cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ

Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5. (a) T1 = 0.40503, (b) T2=0.5080,

(c) T3=0.5570.

Kết luận lại trong trường hợp c = 50%, không gian trống �ể di chuyển là

nhiều hơn trong các trường hợp �ã khảo sát. Kết quả mô phỏng trong trường
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hợp này là 1 chuyển pha loại 1 tương ứng với 4 lớp phân tử �ã tan chảy.

e) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 30%

Cuối cùng, chúng tôi sẽ khảo sát trường hợp nồng �ộ phân tử rất loãng là

c = 30%. Chúng tôi dự �oán sẽ quan sát �ược hiện tượng chuyển pha theo

lớp rõ ràng nhất và phù hợp với các kết quả thực nghiệm. Sử dụng thuật toán

Metropolis ta xác �ịnh �ược các �ại lượng nhiệt �ộng của hệ �ược biểu diễn

bằng các �ồ thị dưới �ây. �ồ thị năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T )

�ược biểu diễn trên Hình 3.27.

Hình 3.27: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

�ồ thị tham số trật tự M(T ) và sự thăng giáng của tham số trật tự χ(T )

�ược biểu diễn trên Hình 3.28.

Quan sát �ồ thị Cv(T ) (Hình 3.27b) và �ồ thị χ(T ) (Hình 3.28b) ta thấy giá

trị của năng lượng và tham số trật tự có thăng giáng rất lớn. Dẫn �ến, rất khó

�ể xác �ịnh chính xác các nhiệt �ộ chuyển pha. Ta sẽ tiến hành sử dụng kỹ

thuật Wang-Landau �ể khảo sát chi tiết diễn biến chuyển pha của hệ.
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Hình 3.28: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số

trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123,

các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Chúng tôi biểu thị trong Hình 3.29 năng lượng U(T ) và nhiệt dung Cv(T )

�ã xác �ịnh �ược bằng kỹ thuật Wang-Landau trong trường hợp nồng �ộ phân

tử c = 30%. Chúng ta có thể nhìn thấy �ường cong năng lượng U có 9 sự thay

�ổi nhỏ tương ứng với 9 �ỉnh của nhiệt dung riêng Cv tại các nhiệt �ộ:
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T1 = 0.34182,

T2 = 0.40308,

T3 = 435820,

T4 = 0.45576,

T5 = 0.47131,

T6 = 0.48376,

T7 = 0.49427,

T8 = 0.50562,

T9 = 0.51099.

ở �ây, T1 là nhiệt �ộ hệ bắt �ầu xảy ra quá trình chuyển pha và nhiệt dộ T9 là

nhiệt �ộ hệ �ã chuyển pha hoàn toàn.
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Hình 3.29: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5.

So sánh kết quả nhiệt dung riêng thu �ược khi sử dụng thuật toán Metropolis

Hình 3.27b, �ồ thị thu �ược từ kỹ thuật Wang-Landau như Hình 3.29b cho phép

chúng ta xác �ịnh rõ ràng từng �ỉnh và nhiệt �ộ chuyển pha với �ộ chính xác

cao.

Tham số trật tự M và sự thăng giáng của tham số trật tự χ phụ thuộc theo

nhiệt �ộ T �ược cho trong Hình 3.30. Sự tan chảy của các lớp phân tử sẽ �ược

quan sát trong các sự giảm của M và thể hiện qua các �ỉnh của χ.
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Hình 3.30: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5.

Tương tự như �ồ thị năng lượng U(T ), �ồ thị tham số trật tự cũng có biến �ổi

gián �oạn tại một số �iểm nhiệt �ộ T1 = 0.34182, T2 = 0.40308, T3 = 43582,...
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Quan sát tại nhiệt �ộ T1 = 0.34182 trên hình vẽ 3.30a, ở �ó M giảm xuống

0.66, tương ứng với (12 − 4)/12 ' 0.66 cho thấy sự mất trật tự của 4 lớp phân

tử.

Chúng ta tiếp tục quan sát khi nhiệt �ộ tăng lên tới T2 = 0.40308: chúng ta

thấy rằng M giảm xuống xấp xỉ 0.5, tương ứng M = (12 − 4 − 2)/12 = 0.5,

�iều này cho thấy sự tan chảy của 2 lớp phân tử tiếp theo.

Chúng ta có thể thấy M không có sự giảm mạnh sau nhiệt �ộ T2 = 0.40308

mặc dù các phân tử vẫn tiếp tục bay hơi, �ược cho thấy tại các �ỉnh của �ồ thị

Cv(T ) trong Hình 3.29b. Tuy nhiên, ở không gian trống bây giờ �ã �ạt trạng

thái bão hòa và không cho các phân tử ở tinh thể tiếp tục bay hơi lên.

�ể khảo sát �ặc trưng loại chuyển pha tại từng �iểm nhiệt �ộ chuyển pha,

ta thiết lập �ồ thị phụ thuộc năng lượng P (U) tại 9 �iểm nhiệt �ộ �ã xác �ịnh

�ược trong �ồ thị Cv(T ).
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Hình 3.31: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ chuyển pha cho trường hợp nồng �ộ c = 30%.
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Chúng ta có thể quan sát biểu �ồ năng lượng P (U) tại các �iểm nhiệt �ộ

tan chảy trong Hình 3.31. Mặc dù số lượng phân tử là nhỏ 12 × 12 × 12, chúng

ta có thể thấy tại 8 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha �ầu tiên, năng lượng có hàm

phân bố là �ỉnh kép. Tại nhiệt �ộ cuối cùng, hàm phân bố năng lượng không có

dạng �ỉnh kép. Vì vậy có thể kết luận rằng, 8 �iểm nhiệt �ộ �ầu tiên là chuyển

pha loại 1. �iểm chuyển pha cuối cùng là chuyển pha loại 2.

Phần trên, chúng tôi �ã trình bày kết quả mô phỏng chuyển pha của pha

smectic trong trường hợp c = 30% với các phân tử rất linh �ộng, do số lượng

nút mạng trống trong không gian là rất lớn. Chúng ta �ã quan sát thấy lần

lượt 4 lớp phân tử tan chảy, rồi tiếp theo �ến 2 lớp phân tử tan chảy. �ây là

kết quả phù hợp với kết quả quan sát trong thực nghiệm của pha smectic.

�ến �ây, chúng tôi sẽ tổng hợp và �ưa ra một số thảo luận của phần này.

Chúng tôi sẽ biểu diễn ảnh hưởng của nồng �ộ phân tử �ến số chuyển pha của

pha smectic trong mô hình nghiên cứu của chúng tôi trong Hình 3.32.
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Hình 3.32: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị biểu diễn nhiệt dung

riêng Cv theo nhiệt �ộ T với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 trong các trường hợp nồng �ộ c = Ns/NL thay �ổi.

Cụ thể, chúng tôi mô tả như sau:

• Trường hợp c = 100%, hệ có 1 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha là chuyển pha

loại 2.
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• Trường hợp c = 80%, hệ có 2 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha, tất cả các �iểm

nhiệt �ộ chuyển pha là chuyển pha loại 2.

• Trường hợp c = 60%, hệ có 3 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha, 2 �iểm nhiệt �ộ

�ầu tiên chuyển pha loại 1, 1 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha cuối cùng chuyển

pha loại 2.

• Trường hợp c = 50%, hệ có 3 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha, 1 �iểm nhiệt �ộ

�ầu tiên chuyển pha loại 1, 2 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha cuối cùng chuyển

pha loại 2.

• Trường hợp c = 30%, hệ có 9 �iểm nhiệt �ộ chuyển pha, 8 �iểm nhiệt �ộ

�ầu tiên chuyển pha loại 1, �iểm nhiệt �ộ chuyển pha cuối cùng chuyển

pha loại 2.

�ể �ánh giá về hiện tượng chuyển pha pha smectic - isotropic, ta thấy rõ

ràng hiện tượng chuyển pha này không phải hiện tượng tan chảy thông thường,

khi hiện tượng tan chảy từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng chỉ là chuyển

pha loại 1. Bên cạnh �ó, nó cũng không phải là hiện tượng chuyển pha của các

mô hình Potts �ịnh xứ.

�iều này �ược giải thích như sau. Nguyên nhân là pha smectic �ược xem như

một mô hình giả hai chiều. Do trong nghiên cứu này, chúng tôi muốn tập trung

vào �ặc trưng cơ bản nhất của pha smectic, �ó là pha smectic có cấu trúc sắp

xếp theo từng lớp. Chính vì vậy, trong mô hình của chúng tôi, ngay cả khi mô

hình nằm trong mạng hình hộp ba chiều, các tương tác �ược �ịnh nghĩa trong

trạng thái cơ bản ở �ó bao gồm tương tác giữa các phân tử trong cùng một

mặt phẳng và tương tác giữa các phân tử khác mặt phẳng. Tuy nhiên, tương

tác hình thành chiều thứ ba là tương tác �ẩy giữa các mặt phẳng chỉ giúp xây

dựng trật tự �ịnh hướng, tránh không cho hai mặt phẳng lân cận chồng chập

vào nhau. Do vậy, mô hình pha smectic �ược xem như một mô hình hai chiều.

Nồng �ộ phân tử càng thấp, ta quan sát thấy các hiện tượng chuyển pha

loại 1 (c = 60%, 50%, 30%). �iều này �ược giải thích, với các mô hình có nồng

�ộ phân tử thấp, rõ ràng các phân tử nằm ở lớp bề mặt, do kích thích nhiệt sẽ

di chuyển lên các không gian trống phía trên, dẫn �ến các lớp phân tử bề mặt

tan chảy. Chúng ta cũng quan sát �ược nhiều số lớp tan chảy hơn ở trường hợp

nồng �ộ phân tử thấp (c = 30%). �ó là bởi khi nồng �ộ phân tử loãng, trong

mạng tinh thể có rất nhiều không gian trống hơn cho các phân tử di chuyển.
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Bên cạnh �ó, ta cũng quan sát �ược các chuyển pha loại 2. Hiện tượng này

có thể �ược giải thích rằng, khi các phân tử lớp bề mặt di chuyển lên không

gian trống phía trên, �ồng thời các phân tử ở các lớp phân tử bên trong sẽ di

chuyển lên các vị trí bỏ trống �ó. Khi hệ �ạt một nhiệt �ộ nào �ó, những lớp

bề mặt sẽ giống như một chất lỏng với các phân tử �i ra khỏi lớp �ó và các

phân tử từ không gian trống trở về. Toàn bộ không gian sẽ �ạt trạng thái bão

hòa. Lúc này, khi các lớp bên ngoài �ã tan chảy, các lớp bên trong mặc dù thay

�ổi �ịnh hướng nhưng vẫn giữ nguyên trật tự vị trí của mình. Chuyển pha chỉ

thay �ổi �ịnh hướng này tương tự như một hiện tượng chuyển pha loại 2 �iển

hình �ó là chuyển pha sắt từ - thuận từ.

Tiếp theo, chúng tôi sẽ �ưa ra một thảo luận với các kết quả thực nghiệm.

�ầu tiên, trong hệ vi khuẩn hình que bán linh �ộng [10], Dogic và các cộng sự

�ã chỉ ra rằng sự linh �ộng của các vi khuẩn dẫn tới chuyển pha loại 1. Mô

hình của chúng tôi với sự linh �ộng của �ịnh hướng và vị trí phân tử cũng �ưa

ra chính xác chuyển pha loại 1 phù hợp với kết quả thí nghiệm này.

Thứ hai, trong một thí nghiệm khác thực hiện trên hợp chất dodecyl-

cyanobiphenyl (12CB) [13], những tác giả �ã chỉ ra rằng chuyển pha smectic A

sang pha isotropic là chuyển pha loại 1. Những tác giả bằng phương pháp máy

quét nhiệt vi sai và phương pháp tán xạ tia X cũng �ã xác �ịnh �ược khoảng

nhiệt �ộ chuyển pha và thấy có sự �ồng tồn tại của pha smectic A trong pha

isotropic trong khoảng nhiệt �ộ chuyển pha �ó.

Các thí nghiệm khác trong nghiên cứu [14] cũng �ưa ra các kết quả tương

tự như kết quả của nghiên cứu trên �ó là chuyển pha bậc nhất và sự �ồng tồn

tại của pha smectic và pha isotropic trong các giai �oạn của quá trình chuyên

pha. Kết quả nghiên cứu của chúng tôi ở nồng �ộ thấp cũng �ưa ra các kết quả

tương tự.

Thứ ba, trong lý thuyết dựa vào lý thuyết chuyển pha Landau �ã �ược tiến

hành bởi Mukherjee và các cộng sự [24]. Các tác giả �ã xác �ịnh �ược chuyển

pha smectic - isotropic là chuyển pha loại một nhưng họ không mô tả �ộng học

dẫn �ến trật tự smectic và không có sự �ồng tồn tại của pha smectic và pha

isotropic.

Những kết quả của chúng tôi trong nghiên cứu này �ưa ra tất cả chi tiết về

quá trình chuyển pha trong �ó xảy ra hiện tượng tan chảy từng lớp trước quá

trình chuyển pha toàn phần.
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3.6 Sự ảnh hưởng của loại tương tác giữa các

lớp

Trong phần cuối của khảo sát chuyển pha smectic - isotropic bằng mô hình

Potts linh �ộng này, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của tương tác giữa các phân

tử ở hai mặt phẳng lân cận �ến quá trình chuyển pha. Ta �ã biết J⊥ là kí hiệu

hằng số tương tác giữa các phân tử ở hai mặt phẳng lân cận �ược minh họa

trên Hình 3.4 . Chúng tôi sẽ tiến hành mô phỏng hệ trong hai trường hợp sau:

Jij =







J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5.

Jij =







J‖ = 1.0,

J⊥ = +0.5.

Trong cả hai trường hợp, nồng �ộ phân tử là c = 50%, số phân tử là Ns = 123.

Hình 3.33 biểu diễn tham số trật tự cho cả trường hợp tương tác giữa các lớp

là tương tác hút (ferro) và tương tác �ẩy (anti-ferro) �ể so sánh. Chúng ta có

thể quan sát tham số trật tự của hệ có tương tác hút (�ường bên trên) là lớn

hơn tham số trật tự của hệ có tương tác �ẩy (�ường bên dưới). �iều này �ược

giải thích là do trong trường hợp tương tác hút tương tác giữa các phân tử lớn

hơn, do vậy �ịnh hướng của các phân tử ít bị thăng giáng nhiệt hơn.

Hình 3.33: �ồ thị biểu diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T trong hai trường hợp:

tương tác giữa hai phân tử ở hai mặt phẳng lân cận là tương tác hút (ferro) và tương

tác �ẩy (anti-ferro), c =50%, Ns = 123.

Hình 3.34, 3.35, 3.36 biểu diễn ảnh chụp tại nhiệt �ộ T = 0.949, nhiệt �ộ

trung bình T = 0.747 và tại một nhiệt �ộ thấp T = 0.251. Hình 3.36 là ảnh

chụp tại nhiệt �ộ thấp T tương ứng lúc này pha smectic với các phân tử duy
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trì một �ịnh hướng chung. Hình 3.35 biểu diễn sự mất trật tự của các lớp bên

ngoài khi nhiệt �ộ tăng lên. Hình 3.34 biểu diễn pha �ẳng hướng.

Trường hợp tương tác là tương tác �ẩy chuyển pha bắt �ầu xảy ra tại nhiệt

�ộ thấp hơn, trong khi tương tác hút vẫn giữ trạng thái trật tự cho �ến nhiệt

�ộ tác xảy ra chuyển pha tại nhiệt �ộ chuyển pha cao hơn, nhưng cả hai trường

hợp �ều cho thấy sự giảm mạnh ở vùng nhiệt �ộ trung gian tương ứng với sự

tan chảy của một số lớp bên ngoài.

Hình 3.34: Ảnh chụp trạng thái các phân tử (các trạng thái �ược biểu diễn bằng các

màu khác nhau) trong trường hợp tương tác giữa hai phân tử ở hai mặt phẳng lân cận

là sắt từ J⊥ = +0.5 tại nhiệt �ộ cao T (T = 0.949 > Tc) với c =50% và Ns = 123.
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Hình 3.35: Ảnh chụp trạng thái các phân tử (các trạng thái �ược biểu diễn bằng các

màu khác nhau) trong trường hợp tương tác giữa hai phân tử ở hai mặt phẳng lân cận

là sắt từ J⊥ = +0.5 tại nhiệt �ộ ngay sau khi hệ bắt �ầu tan chảy (T = 0.747) với

c =50% và Ns = 123.

Hình 3.36: Ảnh chụp trạng thái các phân tử (các trạng thái �ược biểu diễn bằng các

màu khác nhau) trong trường hợp tương tác giữa hai phân tử ở hai mặt phẳng lân cận

là sắt từ J⊥ = +0.5 tại nhiệt �ộ thấp với c =50% và Ns = 123.
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3.7 Kết luận chương 3

Mở �ầu phần nghiên cứu khảo sát chuyển pha smectic - isotropic bằng mô hình

Potts linh �ộng, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của hiệu ứng kích thước. Kết

quả chúng tôi chọn kích thước mô phỏng của hệ là Ns = 123 phân tử.

Tiếp theo, chúng tôi �ã mô phỏng ảnh hưởng của nồng �ộ hay là ảnh hưởng

của �ộ linh �ộng của các phân tử �ến hiện tượng chuyển pha của pha smectic.

Kết quả thu �ược khi nồng �ộ của phân tử giảm: Nhiệt �ộ bắt �ầu chuyển pha

giảm. Số lớp tan chảy tăng lên. Cụ thể tại các nồng �ộ thấp (30%, 50%, 60%) ta

quan sát �ược các lớp tan chảy và hệ có chuyển pha loại 1. Tại nồng �ộ phân tử

cao (80%, 100%) chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha loại 2. Chuyển

pha này �ược giải thích là do sự mất trật tự �ịnh hướng của các phân tử do

trong mạng không có �ủ vị trí trống cho sự linh �ộng của các phân tử. Bên

cạnh �ó, năng lượng tương tác giữa các phân tử nằm ở các lớp lân cận cũng

�ược xem xét và hoàn toàn không ảnh hưởng �ến các hiện tượng chuyển pha.

Kết quả của nghiên cứu chúng tôi có thể �ược so sánh với nghiên cứu trước �ó

về mô phỏng chuyển pha smectic - isotropic cho thấy kết quả mô phỏng của

chúng tôi sau khi cải thiện thuật toán �ã xuất hiện nhiều �iểm nhiệt �ộ chuyển

pha thể hiện sự tan chảy theo lớp của pha smectic, cũng như sự �ồng tồn tại

pha smectic và pha isotropic trong quá trình chuyển pha thu �ược từ các kết

quả thực nghiệm.
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Chương 4

Nghiên cứu chuyển pha

smectic - isotropic sử dụng

mô hình Potts mở rộng

Trong nghiên cứu ở phần trước, với việc sử dụng mô hình Potts linh �ộng 6

trạng thái, bằng mô phỏng Monte Carlo sử dụng kỹ thuật WL, chúng tôi �ã

mô tả �ược quá trình chuyển pha smectic - isotropic. Kết quả, thu �ược trong

trường hợp nồng �ộ phân tử là c = 30% và c = 50%, mô hình �ã thể hiện rất rõ

sự tan chảy theo từng lớp. Tuy nhiên, kết quả nghiên cứu còn xuất hiện nhiều

chuyển pha trung gian và mô hình nghiên cứu chỉ là mô hình giả hai chiều.

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiếp tục sử dụng mô hình Potts linh �ộng

6 trạng thái và mở rộng Hamiltonian trong biểu thức 3.2 bao gồm thêm thế

năng Lennard-Jones [1163118], �ã �ược sử dụng trong nhiều thập kÿ làm cơ sở

�ể hiểu hành vi vật lý của chất lỏng và chất rắn �ơn giản. Với mô hình nghiên

cứu này, thế năng Lennard-Jones bao gồm thành phần thế năng hút, làm tăng

lực liên kết của các lớp phân tử.

Chúng tôi sẽ khảo sát quá trình chuyển pha smectic theo nồng �ộ phân tử

và thế năng Lennard-Jones �ể xác �ịnh �ược các tham số phù hợp cho mô hình

mở rộng �ó.
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4.1 Mô hình Potts mở rộng

Hamiltonian của mô hình Potts mở rộng như sau:

H =
∑

〈i,j〉

U(rij) −
∑

〈i,j〉

Jij δσi,σj
. (4.1)

Tổng �ầu tiên biểu diễn thế năng tương tác Lennard-Jones �ược xác �ịnh

cho các cặp phân tử lân cận 〈i, j〉. Biểu thức tường minh có dạng:

U(rij) = V0





(

r0

rij

)12

− 2

(

r0

rij

)6


 , (4.2)

với V0 là hằng số, r0 ' a0 là khoảng cách giữa các phân tử lân cận tại trạng

thái cân bằng, rij = ‖ri − rj‖ là khoảng cách giữa các phân tử. Trong mô hình

Potts mở rộng, các phân tử nằm tại các nút mạng và tọa �ộ phân tử là tọa �ộ

khối tâm. Do �ó, khoảng cách giữa các phân tử rij là khoảng cách khối tâm.

Tổng thứ hai tương tự như trong phương trình 3.2, trong �ó 〈i, j〉 là những

cặp phân tử lân cận, Jij là hằng tương tác trao �ổi giữa các phân tử lân cận

có trạng thái σi và σj.

Jij =







J‖ = J > 0, tương tác hút trong cùng mặt phẳng,

J⊥ = −aJ < 0, tương tác �ẩy khác mặt phẳng.

trong �ó a > 0. J là hằng số �ược lấy giá trị bằng 1 và có �ơn vị năng lượng.

Hằng số Boltzmann kB = 1 , �ơn vị của nhiệt �ộ là J/kB.

Trong nghiên cứu trước, chúng tôi sử dụng mô hình Potts �ể nghiên cứu

chuyển pha smectic - isotropic và �ã khảo sát tại các nồng �ộ phân tử khác

nhau, tuy nhiên chỉ với nồng �ộ c = 30% và c = 50%, kết quả mô phỏng là

phù hợp với các kết quả thực nghiệm, tức là xuất hiện chuyển pha loại 1, hệ

có nhiều �iểm chuyển pha. Tuy nhiên, tại hai nồng �ộ phân tử �ó, �ặc biệt

là nồng �ộ c = 30% hệ xuất hiện quá nhiều chuyển pha trung gian, gây khăn

cho việc phân tích hiện tượng. Chính vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi

sẽ khảo sát với các giá trị khác nhau của thế năng Lennard-Jones V0 trong

trường hợp nồng �ộ phân tử là c = 30% và c = 50%. Về mặt �ịnh lượng giá

trị của các tương tác, chúng tôi sẽ giữ nguyên giá trị của tương tác trao �ổi

J‖ = 1.0 và J⊥ = −0.5, do tỉ lệ �óng góp của tương tác trao �ổi lớn hơn tương

tác Lennard-Jones, vì vậy chúng tôi sẽ khảo sát V0 = 1.0, 0.85, 0.5.
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4.2 Khảo sát trường hợp V0 = 1.0

Trong nghiên cứu này, chúng tôi mô phỏng pha smectic bao gồm Ns = 123 phân

tử nằm trong khối hộp ba chiều chứa các nút mạng với kích thước NL thay �ổi

trong các trường hợp nồng �ộ phân tử khác nhau: c = 30% và c = 50%.

a) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 50%

�ồ thị biểu diễn năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn

như Hình 4.1. Chúng tôi �ưa ra một vài nhận xét về kết quả như sau:

(i) T < 0.6 hệ ở trạng thái cơ bản với năng lượng −5.0.

(ii) Khi nhiệt �ộ của hệ tăng lên, ta quan sát thấy mặc dù �ường biểu diễn

năng lượng là liên tục nhưng có hai khoảng giá trị năng lượng tăng nhanh,

tương ứng với hai �ỉnh của �ồ thị Cv. Ta dự �oán, hệ có hai chuyển pha. �ỉnh

�ầu tiên trên �ồ thị Cv là hệ bắt �ầu chuyển pha và �ỉnh thứ hai là hệ chuyển

pha hoàn toàn.

(iii) Ta chỉ quan sát thấy sự gián �oạn của �ồ thị tham số trật tự M(T ) tại

nhiệt �ộ chuyển pha �ầu tiên trong Hình 4.2.

Vậy có thể thấy, �iểm chuyển pha �ầu tiên, hệ có thay �ổi cả trật tự vị trí

và trật tự �ịnh hướng. �iểm chuyển pha thứ hai ta không quan sát �ược sự

thay �ổi của trật tự �ịnh hướng khi mô phỏng hệ bằng thuật toán Metropolis.

Hình 4.1: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.
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Hình 4.2: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu diễn

tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật

tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

�ể kiểm chứng các kết quả thu �ược từ thuật toán Metropolis, chúng tôi

�ã tiếp tục tiến hành kỹ thuật Wang-Landau cho trường hợp này. �ồ thị biểu

diễn năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn như Hình 4.3.

�ồ thị tham số trật tự và sự thăng giáng của tham số trật tự �ược biểu diễn

như Hình 4.4.

(i) Tại nhiệt �ộ thấp (T < 0.6) hệ ở trạng thái cơ bản.

(ii) Trong khoảng nhiệt �ộ 0.6 ≤ T < 0.76 các phân tử bắt �ầu di chuyển

sang các vị trí nút mạng trống nhưng vẫn giữ trật tự �ịnh hướng.

(iii) Khi 0.76 ≤ T < 0.88 phân tử mất cả trật tự vị trí và trật tự �ịnh hướng.

Chúng ta thu �ược hai nhiệt �ộ chuyển pha tại T1 = 0.7641 và T2 = 0.8796.

Hàm phân bố năng lượng tại cả hai nhiệt �ộ chuyển pha cho bởi Hình 4.5 và

Hình 4.6, �ều không có �ỉnh kép, �ó là chuyển pha loại 2.

(iv) Khi nhiệt �ộ T ≥ 0.88 hệ �ã chuyển sang pha isotropic.
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Hình 4.3: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Hình 4.4: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Kết quả thu �ược trong trường hợp nồng �ộ phân tử c = 50%, với các hằng

số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0, hệ có chuyển pha loại 2. Chúng tôi

cũng xem xét các trường hợp nồng �ộ c = 60% và c = 80%, các kết quả �ều

cho thấy hệ chỉ có chuyển pha loại 2.
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Hình 4.5: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T1 = 0.7641 cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Hình 4.6: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T2 = 0.8796 cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

So sánh với kết quả trong trường hợp mô hình Potts, khi thêm vào thành

phần thế năng Lennard-Jones, kết quả nghiên cứu trong mô hình Potts mở rộng

số chuyển pha giảm. Tuy nhiên với mô hình mở rộng trong trường hợp nồng �ộ

phân tử c = 50%, với các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0, hệ

không thể hiện �ược chuyển pha loại 1, do �ó không thể hiện �ược sự chuyển

pha theo lớp của pha smectic. �iều này �ược giải thích có thể do �óng góp của

lực Lennard-Jones lớn, lực này giữ các phân tử tại vị trí của chúng.
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b) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 30%

Do kết quả mô phỏng chỉ thu �ược chuyển pha loại 2 cho trường hợp nồng �ộ

phân tử c = 50% là chưa phù hợp với kết quả thực nghiệm. Có thể do nồng �ộ

phân tử lớn làm giảm �ộ linh �ộng của các phân tử. Trong phần này, chúng tôi

giảm nồng �ộ phân tử còn c = 30% và giữ nguyên các tham số của mô hình

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0. Chúng tôi tiếp tục sử dụng phương pháp mô

phỏng tương tự như phần trước �ể thu �ược các trung bình nhiệt �ộng của các

�ại lượng vật lý.

�ồ thị năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn trên Hình

4.7. Kết quả thu �ược khi giảm nồng �ộ phân tử c = 30%, nhiệt �ộ chuyển pha

tăng lên, tuy nhiên ta vẫn thu �ược hai nhiệt �ộ chuyển pha.

Hình 4.7: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.
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Hình 4.8: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu diễn

tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật

tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Khi cùng xét hệ có nồng �ộ phân tử c = 30%, so sánh, kết quả thu �ược với

mô hình Potts ở Hình 3.27 và Hình 3.28. Ta thấy thay vì thu �ược 6 �ỉnh tại

�ồ thị Cv(T ), trong mô hình Potts mở rộng số �ỉnh chỉ còn 2. Hơn nữa �ồ thị

χ(T ) trên Hình 4.8b chỉ còn duy nhất 1 �ỉnh. Rất khó �ể phán �oán, chi tiết

của từng �iểm nhiệt �ộ chuyển pha. Chúng tôi tiếp tục khảo sát bằng kỹ thuật

Wang-Landau. �ồ thị biểu diễn năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T )

từ kết quả mô phỏng sử dụng kỹ thuật Wang-Landau �ược biểu diễn như Hình

4.9 Nhận xét về kết quả mô phỏng như sau:

(i) Tại nhiệt �ộ thấp T < 0.6 hệ ở trạng thái cơ bản, năng lượng và tham số

trật tự ổn �ịnh.

(ii) Trong khoảng nhiệt �ộ 0.6 ≤ T < 0.9 hệ xảy ra quá trình chuyển pha

với sự giảm mạnh của năng lượng, xuất hiện 3 nhiệt �ộ chuyển pha tương ứng

ba �ỉnh của �ồ thị Cv.

(iii) Cũng trong khoảng nhiệt �ộ trên tham số trật tự cũng biến �ổi, và thu

�ược 3 �ỉnh của �ồ thị χ (Hình 4.10).
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Hình 4.9: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Hình 4.10: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Kết quả thu �ược trên �ồ thị U(T ) và M(T ) �ều có những �iểm gián �oạn

rõ rệt, �ược thể hiện thông qua các �ỉnh của các �ồ thị Cv(T ) và χ(T ). Trong

khoảng nhiệt �ộ từ 0.7 �ến 1.0 hệ có 3 �iểm chuyển pha. Hàm phân bố năng

lượng tại các nhiệt �ộ chuyển pha T1 = 0.7253, T2 = 0.7916 và T3 = 0.8791 có

dạng như sau (Hình 4.11, Hình 4.12, Hình 4.13):
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Hình 4.11: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ T1 = 0.7253 cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích

thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Hình 4.12: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ T2 = 0.7916 cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích

thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.

Hình 4.13: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ T3 = 0.8791 cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích

thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 1.0.
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Căn cứ vào dạng �ồ thị hàm phân bố năng lượng P (U) tại các nhiệt �ộ trên,

ta thấy trong trường hợp này hệ chỉ có chuyển pha loại 2. Chúng tôi �ánh giá

với nồng �ộ phân tử c = 30%, hằng số mô hình J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5 và V0 = 1.0

là không phù hợp cho mô hình nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic.

�ến �ây, chúng tôi �ã quan sát thấy hành vi của hệ �ã thay �ổi khi có sự

xuất hiện của thế năng tương tác Lennard-Jones. Dường như, thế năng hút

giữa các phân tử làm cho chúng chỉ có mất trật tự �ịnh hướng. �iều này là

chưa phù hợp với các quan sát thực nghiệm.

4.3 Khảo sát trường hợp V0 = 0.85

Khi ta thêm thế năng Lennard-Jones, giá trị hằng số V0 = 1.0 cho các nồng

�ộ khác nhau, kết quả thu �ược hệ chỉ xảy ra chuyển pha loại 2 thể hiện qua

dạng hàm phân bố năng lượng �ều có dạng Gauss tại các nhiệt �ộ chuyển pha.

Phần này, chúng tôi giảm hằng số thế năng tương tác Lennard-Jones V0 = 0.85

trong các trường hợp sau:

a) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 50%

�ồ thị biểu diễn năng lượng U(T ) và nhiệt dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn

trên Hình 4.14. Chúng tôi �ưa ra các nhận xét:

(i) Tại nhiệt �ộ thấp T < 0.6 hệ ở trạng thái cơ bản. Năng lượng cơ bản

V0 ' −4.5.

(ii) Ta quan sát thấy hai �ỉnh của �ồ thị Cv(T ) tương ứng với hai nhiệt �ộ

chuyển pha.
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Hình 4.14: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Chúng tôi thực hiện mô phỏng sử dụng kỹ thuật WL. Kết quả thu �ược hệ

có 3 nhiệt �ộ chuyển pha trên �ồ thị Cv Hình 4.15b. Tuy nhiên, tất cả �ều là

chuyển pha loại 2.

Hình 4.15: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị năng lượng U

thay �ổi theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị nhiệt dung riêng Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Hàm phân bố năng lượng tại các nhiệt �ộ chuyển pha T1 = 0.7177, T2 =

0.7753 và T3 = 0.8449 có dạng như các Hình 4.16 - 4.18:
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Hình 4.16: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T1 = 0.7177 cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Hình 4.17: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T2 = 0.7753 cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Hình 4.18: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại nhiệt �ộ T3 = 0.8449 cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước

hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.
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b) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 30%

Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 30%, ta dự �oán sẽ quan sát �ược sự tan

chảy theo lớp của pha smectic. Kết quả khảo sát bằng thuật toán Metropolis

trong Hình 4.19 cho ta xác �ịnh �ược hệ có 3 �iểm chuyển pha.

Hình 4.19: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị năng lượng U

thay �ổi theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị nhiệt dung riêng Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Hình 4.20 mô tả kết quả hệ số khuếch tán D phụ thuộc vào nhiệt �ộ.

Hình 4.20: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: �ồ thị hệ số khuếch

tán theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Sử dụng kỹ thuật Wang-Landau, ta biểu diễn năng lượng U(T ) và nhiệt

dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn trên Hình 4.21. Từ �ó, ta xác �ịnh �ược ba

chuyển pha tại lần lượt các nhiệt �ộ T1 = 0.6695, T2 = 0.7466 và T3 = 0.8318

trong Hình 4.21b.
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Hình 4.21: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị năng lượng U

thay �ổi theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị nhiệt dung riêng Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

Hình 4.22 mô tả kết quả tham số trật tự �ịnh hướng M và sự thay �ổi của

tham số trật tự �ịnh hướng χ phụ thuộc vào nhiệt �ộ T .

Hình 4.22: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị tham số trật

tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị sự thăng giáng của tham số trật tự theo nhiệt �ộ T

cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

�iểm chuyển pha thứ nhất là hệ bắt �ầu xảy ra quá trình chuyển pha và

�iểm chuyển pha cuối cùng là nhiệt �ộ hệ chuyển pha hoàn toàn. So sánh với

kết quả thu �ược ở nghiên cứu trước của chúng tôi khi Hamiltonian của hệ

không xét �ến thành phần thế năng Lennard-Jones, số lượng chuyển pha giảm.

�iều này �ược giải thích, do �óng góp của thế năng tương tác Lennard-Jones

giữa các phân tử trong cùng một lớp và �ặc biệt làm tăng liên kết giữa các lớp.

Do vậy, pha smectic sự tan chảy theo từng khối lớp thay vì tan chảy từng lớp

một như nghiên cứu trước �ây.
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Do tham số trật tự vị trí �ược cho bởi �ồ thị hệ số khuếch tán Hình 4.20

không �ược tính toán dựa vào hàm mật �ộ trạng thái g(E), nên hệ số khuếch

tán �ược tính toán thông qua mô phỏng Monte Carlo sử dụng thuật toán

Metropolis với các hằng số giữ nguyên như trong kỹ thuật WL. Do vậy, về mặt

�ịnh lượng, các nhiệt �ộ chuyển pha thu �ược của khi sử dụng hai thuật toán

là có sự chênh lệch khi quan sát trên �ồ thị nhiệt dung riêng trong Hình 4.19b

và Hình 4.21b, vì vậy khi nhận xét kết quả ở Hình 4.21b, ta hoàn toàn chỉ quan

tâm về mặt �ịnh tính.

Sau khi xác �ịnh �ược các �iểm chuyển pha, ta sẽ khảo sát sự biến �ổi các

tham số trật tự �ịnh hướng và tham số trật tự vị trí tại ba �iểm chuyển pha

ta vừa thu �ược dựa vào Hình 4.22 và Hình 4.20. Tại chuyển pha thứ nhất

T1 = 0.669523, tương ứng tại �ỉnh thứ nhất của �ồ thi Cv. Quan sát Hình

4.22a, trật tự �ịnh hướng M giảm mạnh ' 0.67, tương ứng (12 − 4)/12 ' 0.67,

cho thấy phân tử ở 4 lớp phân tử có sự mất trật tự �ịnh hướng. Bên cạnh �ó,

tại �ồ thị hệ số khuếch tán trên Hình 4.20, ở nhiệt �ộ này các phân tử không

có sự thay �ổi về trật tự vị trí. �iều này cho thấy, tại �iểm chuyển pha thứ

nhất, các phân tử vẫn giữ nguyên trật tự vị trí và một số lớp phân tử của pha

smectic có sự thay �ổi về trật tự �ịnh hướng. Kết quả này �ược giải thích rằng

khi nhiệt năng cung cấp chưa �ủ lớn làm phá vỡ �ược các liên kết giữa các

phân tử tinh thể lỏng, do �ó chúng vẫn giữ nguyên vị trí và chỉ dao �ộng xung

quanh trục phân tử làm mất �i một phần trật tự về �ịnh hướng.

Tại chuyển pha thứ hai T2 = 0.746652, tương ứng với �ỉnh thứ hai của nhiệt

dung riêng trong Hình 4.21b. Các phân tử bắt �ầu có sự mất trật tự về vị trí

thể hiện trong �ồ thị Hình 4.20 �ộ khuếch tán có xu hướng �i lên, �ồng thời

trật tự �ịnh hướng cũng giảm. Rõ ràng, khi nhiệt �ộ của hệ tăng dần lên các

phân tử ở một số lớp ngoài cùng bắt �ầu tan chảy ra khi thể hiện sự mất trật

tự cả về �ịnh hướng và vị trí.

Tại chuyển pha cuối cùng T3 = 0.831818 ta quan sát sự giảm �ột ngột của

tham số trật tự �ịnh hướng M trong Hình 4.22a và �ỉnh nhọn trong �ồ thị

χ. Giá trị tham số trật tự vị trí cũng tăng rất nhanh trong Hình 4.20. �iều

này cho thấy, tại nhiệt �ộ chuyển pha này, các phân tử ở các lớp còn lại mất

hoàn toàn trật tự �ịnh hướng và trật tự vị trí, hay nói cách khác tại nhiệt �ộ

này pha smectic chuyển sang pha isotropic. �ể khảo sát chi tiết chuyển pha

tại từng �iểm nhiệt �ộ chuyển pha. Chúng tôi thiết lập biểu �ồ phân bố năng

lượng tại các �iểm nhiệt �ộ trên. Kết quả thu �ược, tại nhiệt �ộ T1 với �ồ thị
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không có dạng �ỉnh kép là chuyển pha loại 2, là chuyển pha mất trật tự �ịnh

hướng của các phân tử �ịnh xứ tại các lớp bề mặt. Tương tự như kết quả thu

�ược trong nghiên cứu về mô hình Potts [89] khi xét �ến sự tan chảy của các

lớp bề mặt của mô hình Potts linh �ộng, khi các phân tử �ịnh xứ, kết quả là

chuyển pha là bậc hai. Tại nhiệt �ộ T2 là chuyển pha loại 1 yếu và tại nhiệt �ộ

T3 là chuyển pha loại 1 với hàm phân bố năng lượng theo nhiệt �ộ có �ỉnh kép

trên Hình 4.23b và 4.23c. Tại hai nhiệt �ộ này, hệ �ồng thời xảy ra mất trật tự

về �ịnh hướng và trật tự vị trí.

Phần trên, chúng tôi �ã trình bày kết quả mô phỏng cho pha smectic trong

trường hợp V0 = 0.85. Ta �ã quan sát �ược sự thay �ổi về trật tự �ịnh hướng

và trật tự vị trí của các phân tử tại từng nhiệt �ộ chuyển pha. Trong trường

hợp này, hệ có chuyển pha tan chảy theo lớp. Có 3 �iểm chuyển pha tương ứng

với một chuyển pha loại 2 và 2 chuyển pha loại 1.
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Hình 4.23: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: �ồ thị hàm phân bố theo

năng lượng U tại các nhiệt �ộ (a) T1 = 0.6695, (b) T2 = 0.7467, (c) T3 = 0.8318

cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.85.

4.4 Khảo sát trường hợp V0 = 0.5

Trong phần này, chúng tôi tiếp tục khảo sát ảnh hưởng của thế năng Lennard-

Jones �ến quá trình chuyển pha của pha smectic. Chúng tôi cũng xét hai trường

hợp: c = 50% và c = 30%.
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a) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 50%

�ồ thị năng lượng và nhiệt dung riêng bằng mô phỏng Monte Carlo sử dụng

thuật toán Metropolis như trên Hình 4.25

Hình 4.24: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.

Hình 4.25: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 50% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.

Mô phỏng hệ sử dụng kỹ thuật Wang-Landau xác �ịnh �ược các nhiệt �ộ

chuyển pha trên Hình 4.25. Hàm phân bố năng lượng tại các nhiệt �ộ chuyển

pha có dạng như sau (Hình 4.26 - Hình 4.28). Một vài nhận xét về kết quả như

sau:

(i) Khi thế năng Lennard-Jones giảm, nhiệt �ộ chuyển pha thấp hơn.
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(ii) Quan sát các �ồ thị Cv(T ) trên Hình 4.25b ta thấy hệ có ba nhiệt �ộ

chuyển pha.

(iii) Các nhiệt �ộ chuyển pha �ều là chuyển pha loại 2.

Hình 4.26: c = 50%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T1 = 0.5916 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.

Hình 4.27: c = 50%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T2 = 0.6607 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.
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Hình 4.28: c = 50%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T3 = 0.7398 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.

b) Trường hợp nồng �ộ phân tử c = 30%

Trong trường hợp V0 = 0.85, mô hình với nồng �ộ c = 30% �ã mô tả tốt hiện

tượng chuyển pha smectic. Phần tiếp theo này, chúng tôi giảm V0 = 0.5 �ể khảo

sát ảnh hưởng của thế năng Lennard-Jones �ến quá trình chuyển pha.

Hình 4.29: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn năng lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ

T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác

J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.
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Hình 4.30: Kết quả mô phỏng MC sử dụng thuật toán Metropolis: (a) �ồ thị biểu

diễn tham số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số

trật tự χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123,

các hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.

Rõ ràng, ta thấy khi giảm sự ảnh hưởng của thế năng Lennard-Jones, các �ồ

thị Cv(T ) và χ(T ) xuất hiện nhiều �iểm chuyển pha hơn (Hình 4.31b và Hình

4.32b).

Sử dụng kỹ thuật Wang-Landau, �ồ thị biểu diễn năng lượng U(T ) và nhiệt

dung riêng Cv(T ) �ược biểu diễn trên Hình 4.31.

Hình 4.31: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn năng

lượng U theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn nhiệt dung Cv theo nhiệt �ộ T cho trường

hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các hằng số tương tác J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.
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Hình 4.32: Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL: (a) �ồ thị biểu diễn tham

số trật tự M theo nhiệt �ộ T , (b) �ồ thị biểu diễn thăng giáng của tham số trật tự

χ theo nhiệt �ộ T cho trường hợp nồng �ộ c = 30% với kích thước hệ Ns = 123, các

hằng số tương tác J‖ = 1.0, J⊥ = −0.5, V0 = 0.5.

Quan sát �ồ thị Cv(T ) và χ(T ) ta thu �ược 6 �iểm chuyển pha. Hàm phân

bố năng lượng tại các nhiệt �ộ chuyển pha có dạng như sau:

Hình 4.33: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T1 = 0.531146 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.
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Hình 4.34: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T2 = 0.604178 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.

Hình 4.35: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T3 = 0.635270 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.
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Hình 4.36: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T4 = 0.656481 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.

Hình 4.37: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T5 = 0.681227 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.
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Hình 4.38: c = 30%. Kết quả mô phỏng MC sử dụng kỹ thuật WL. �ồ thị hàm phân

bố theo năng lượng U tại nhiệt �ộ T6 = 0.700268 với các hằng số mô phỏng J‖ = 1.0,

J⊥ = −0.5 , V0 = 0.5.

Hàm phân bố năng lượng tại toàn bộ các �iểm nhiệt �ộ �ều có dạng �ỉnh

kép là chuyển pha loại 1. Quá trình chuyển pha lúc này tương tự như chuyển

pha từ pha rắn sang pha lỏng. Mô hình với bộ tham số này không thể hiện chi

tiết �ược chuyển pha trật tự �ịnh hướng của các phân tử.

Trong nghiên cứu ở phần trước, mặc dù xét trong mạng tinh thể ba chiều,

tuy nhiên liên kết giữa các phân tử ở các lớp lân cận là rất yếu nên thực tế

mô hình chỉ �ược xem là mô hình hai chiều. Trong phần này, với việc thêm thế

năng Lennard-Jones làm tăng �ộ lớn liên kết giữa các phân tử ở khác lớp, mô

hình là mô hình ba chiều �ồng thời giảm �ộ linh �ộng của các phân tử tinh thể

lỏng. Nghiên cứu trước mặc dù �ã mô tả tốt quá trình tan chảy của smectic

theo từng lớp, tuy nhiên chưa thực sự khảo sát chi tiết �ược hành vi của các

phân tử khi xảy ra quả trình chuyển pha.

4.5 Kết luận chương 4

Trong nghiên cứu này, pha smectic của tinh thể lỏng bao gồm các phân tử sắp

xếp theo từng lớp, mỗi lớp các phân tử có cùng �ịnh hướng �ược mô phỏng

bằng mô hình Potts mở rộng. Chúng tôi �ã khảo sát sự ảnh hưởng của thế

năng Lennard-Jones bằng cách lấy giá trị V0 lân cận với giá trị tương tác hút

của các phân tử trong cùng mặt phẳng (J‖ = 1.0) trong một số nồng �ộ phân

tử c khác nhau.

Tóm lại, khi V0 = 1.0 chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha loại 1

cho trường hợp nồng �ộ phân tử loãng c = 30% và là chuyển pha loại 2 cho
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trường hợp c = 50%.

Bên cạnh �ó, khi V0 = 0.5 chúng tôi thu �ược chuyển pha smectic - isotropic

là chuyển pha loại 2 cho toàn bộ các nồng �ộ phân tử.

Cuối cùng, trường hợp V0 = 0.85, hệ tồn tại cả chuyển pha loại 1 và chuyển

pha loại 2. Kết quả mô phỏng của chúng tôi �ã trình bày chi tiết quá trình

chuyển pha smectic - isotropic hay hành vi của các nguyên tử trong quá trình

nhiệt �ộ của hệ tăng dần và dẫn tới chuyển pha. Cụ thể, khi nhiệt �ộ của hệ

tăng lên �ến khoảng T1 = 0.6695, các phân tử ở lớp bề mặt bắt �ầu mất trật

tự �ịnh hướng và sau �ó di chuyển lên những vị trí trống. Trong khi �ó, các

phân tử ở các lớp lõi bên trong cấu trúc tinh thể lỏng vẫn giữ nguyên trật tự

�ịnh hướng và trạng thái tinh thể lỏng. Khi nhiệt �ộ của hệ �ạt giá trị �ủ lớn

T3 = 0.8318 , trật tự �ịnh hướng và trật tự vị trí mất hoàn toàn, pha smectic

chuyển sang pha isotropic. Kết quả của nghiên cứu sử dụng mô hình Potts mở

rộng �ã giảm �ược số chuyển pha trung gian so với nghiên cứu trước (chỉ còn

một chuyển pha tại T2 = 0.7467) và chi tiết hóa �ược tại từng nhiệt �ộ chuyển

pha trật tự của các phân tử biến �ổi như thế nào.

Từ các kết quả thu �ược, chúng ta cũng thấy �ược vai trò của thế năng

Lennard-Jones, �ược xem như một tham số �iểu khiển mô hình, cho phép thay

�ổi số �iểm chuyển pha theo ý muốn.
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Kết luận

Chuyển pha smectic - isotropic của tinh thể lỏng �ã �ược khảo sát trong luận

án này bằng phương pháp mô phỏng Monte Carlo. Cấu trúc pha smectic �ã

�ược thiết lập từ việc lựa chọn các tương tác vi mô thích hợp cho mô hình Potts

linh �ộng 6 trạng thái. Bằng việc cải tiến kỹ thuật mô phỏng so với nghiên cứu

trước, kết quả mô phỏng �ã �ưa ra bức tranh tổng quát về chuyển pha smectic

- isotropic, thể hiện �ược sự tan chảy theo lớp của pha smectic trong quá trình

chuyển pha phù hợp với các kết quả thực nghiệm. Bên cạnh �ó, ảnh hưởng của

nồng �ộ phân tử, loại tương tác �ến quá trình chuyển pha smectic - isotropic

cũng �ã �ược phân tích chi tiết.

Trong nghiên cứu sử dụng mô hình Potts, tương tác vi mô �ược biểu diễn

trong Hamiltonian bao gồm tương tác trao �ổi giữa các phân tử lân cận trong

cùng mặt phẳng và các phân tử nằm trên hai mặt phẳng lân cận. Sử dụng

phương pháp mô phỏng Monte Carlo với kỹ thuật Wang-Landau, chúng tôi �ã

nghiên cứu hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic khi nồng �ộ phân tử thay

�ổi. Quan sát các �ồ thị của các �ại lượng nhiệt �ộng và các hàm phân bố năng

lượng tại các nhiệt �ộ chuyển pha, loại chuyển pha �ã �ược xác �ịnh. Tại nồng

�ộ phân tử cao (80 %, 100 %) chuyển pha smectic - isotropic là chuyển pha loại

2. Trong trường hợp nồng �ộ phân tử thấp thấp (30 %, 50 % và 60 %) ta quan

sát �ược các lớp tan chảy và hệ có chuyển pha loại 1. Bên cạnh �ó, năng lượng

tương tác trao �ổi giữa các phân tử nằm ở các lớp lân cận cũng �ược xem xét

và hoàn toàn không ảnh hưởng �ến sự tan chảy theo lớp của pha smectic trong

quá trình chuyển sang pha isotropic.

Nghiên cứu chuyển pha smectic - isotropic tiếp theo, Hamiltonian của mô

hình Potts �ược mở rộng bao gồm hai loại tương tác vi mô �ó là tương tác trao

�ổi và tương tác Lennard-Jones giữa các phân tử lân cận gần nhất. Thành phần

tương tác Lennard-Jones làm tăng liên kết giữa các phân tử của pha smectic,

�ặc biệt là liên kết giữa các mặt phẳng. Với việc khảo sát giá trị của hằng số
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Lennard-Jones, chúng tôi �ã thu �ược với V0 = 0.85 là tham số phù hợp cho

mô hình nghiên cứu chuyển pha smectic, thể hiện �ược sự tan chảy theo lớp.

�ồng thời, chi tiết về trật tự �ịnh hướng và trật tự vị trí của các phân tử cũng

�ược biểu diễn trong các kết quả mô phỏng.
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Những �óng góp mới của

luận án

1. Hiện tượng chuyển pha smectic �ã �ược mô phỏng Monte Carlo bởi mô

hình Potts linh �ộng 6 trạng thái trong một công bố khoa học trước �ây,

tuy nhiên kết quả mô phỏng chưa �ầy �ủ khi chỉ xuất hiện một nhiệt

�ộ chuyển pha. Chúng tôi �ã cải tiến giải thuật Metropolis tại mỗi bước

Monte Carlo. �ây là một kỹ thuật rất quan trọng nhằm tăng �ộ chính xác

của thuật toán mô phỏng. Kết quả nghiên cứu chúng tôi thu �ược �ã mô

tả các tính chất �ặc trưng của hiện tượng chuyển pha smectic - isotropic

phù hợp với kết quả thực nghiệm như xuất hiện chuyển pha loại 1, thể

hiện sự tan chảy theo lớp của pha smectic và �ồng tồn tại pha smectic và

pha isotropic trong quá trình chuyển pha.

2. Việc sử dụng kỹ thuật Monte Carlo nâng cao �ã xác �ịnh một cách chính

xác loại chuyển pha của chuyển pha smectic - isotropic. Quá trình chuyển

pha trung gian rất phức tạp bao gồm cả chuyển pha loại 1 và chuyển pha

loại 2.

3. Mô hình lý thuyết chưa �ược khảo sát cho chuyển pha smectic - isotropic

trước �ây �ã �ược nghiên cứu. �ó là mô hình Potts linh �ộng 6 trạng thái

tương tác bằng tương tác trao �ổi và tương tác Lennard-Jones. Nghiên cứu

cũng cho phép mô phỏng quá trình chuyển pha smectic - isotropic chi tiết

hơn thể hiện thông qua sự biến �ổi của trật tự vị trí và trật tự �ịnh hướng

tại từng nhiệt �ộ chuyển pha.
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