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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование физических свойств аморфных твердых тел /амор­

фиков/ к настоящему времени стало одной из главных задач физики 

твердого тела. До последнего времени главными объектами этих 

исследований были неорганические материалы. Среди них наиболее 

изучены аморфные металлы и полупроводники, вызвавшие интерес 

в связи с большими п ерспективами практического использования. 

Результаты этих исследований показали, что аморфики при н изких 

темп ературах обладают рядом универсальных свойств, отличающих 

их от кристаллов / ! / . Было сделано большое число попыто,2убъяснить 
это обстоятельство /см., например, последние обзоры в /. Од­
нако и в настоящее время ' эта проблема по-прежнему существует. 

С этой точки зрения представляет интерес исследование нового 

типа аморфиков - аморфиков с молекулярной структурой, исследо­

вания которых были начаты в последние годы /~7/. Было пока за но, 
что молекулярные вещества, состоящие из длинных молекул, легко 

аморфизуются при охлаждении изотропной жидкости или жидкокри­

сталлической мезофазы /ЖК/ со скоростью::: 1 град/с. Образующиеся 

молекулярные аморфики /НА/ гомогенны по составу, сохраняют оста­

точную анизотропию, обусловленную в случае образования из ЖК 

анизотропией ее структуры. Имея несомненную связь с ЖК, с одной 

стороны, и с молекулярным кристаллом*, с другой, НА представ­

ляют собой интересный объект исследований, дающий новую возмож­

ность исследования аморфного состояния твердого тела. В настоя­

щей работе проведено исследование плотности колебательных со­

стояний двух наиболее широко изученных мезогенов: НББА /n -
метоксибензилиден- n' -н-бутиланилин/ и ЭББА 1 n - этоксибензили­
ден-n ' -н-бутиланилин/. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

Исследуемые вещества помещались в гелиевый криостат в алюми­

ниевой кассете размером 160x180xl мм. Образец нагревалея до 
температуры перехода в ЖК и охлаждался со скоростью -50 град/мин . 

При этом происходила полная аморфизация вещества. 

* Точнее, с набором полиморфных кристаллических состояний, так 
как мезогенные вещества характеризуются богатым полиморфизмом . 
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В процессе отогрева аморфный МББА претерпевает ряд структур­

но-релаксационных и полиморфных превращений /детальное иссле­

дование этих превращений в МББА приведенов работах /7 -В/j. По­
следовательность полиморфных фаз, образующихся при нагре ве МА, 

составляет ветвь "аномальных" полиморфных превращений в твердом 

теле/в/ . Аномальный характер этих превращени й связан с тем, что 
в отличие от обычных полиморфных фаз каждая следующая по темпе­

ратуре фаза обладает меньшей энергией решетки, чем предыдущая. 

Это означает однонаправленность фазовых переходов: они проис­

ходят только при повышении температуры. В области температур 

ниже температуры образования фаза оказывается ус тойчивой вплоть 

до очень низких температур. Вследствие этого указанные фа зы 

МББА были охлаждены и исследованы при низки х температурах /В / 
В качестве кристаллич еской модификации в МББА нами была исследо­

вана наиболее высокотемпературная фаза на пути постепенного пре­

вращения при нагре ве НА /нагрев НА до 283 К - фа за С4 /. Для 
ЭББА подобные исследования такого рода, как для МББА, не · прово­

дились. В качестве кристаллической модификации ЭББА была ис­

следована фаза, получающаяся при отогреве до комнатной темпе­

ратуры быстрозамороженного ЭББА. 

Измерения рассеяния нейтронов были проведены с помощью спект­

рометра обратной геометрии КДСОГ на реакторе ИБР-ЗО /9/ по методу 
времени пролета. Одновременно измерялись спектр дифракци и в гео­

метри и на прохождение и спектры неупругого некогерентного рассея­

н ия ней тронов /ННРН/ в геометрии на отражение для углов ра ссея­

ния 80, 100 , 120 и 140 ° . Измерения дифракции были предприняты 
с целью контроля фазового состояния образца. Дифрактограммы ре­

гистрировались при угле рассеяния 2® = 43,4 ° , нормиравалис ь на 
время изме рений и на сnектр падающих нейтронов. Из сп ектра ННРН 

был вычтен фон пустого криостата и кассеты образца. Среднее вре­

мя измерения одного спектра ННРН составило около 40 ч. Спектры 
ННРН, полученные при рассеянии на разные углы, складывались для 

улучшения статистики. В общем случае такая процедура некоррект­

на вследствие угловой зависимости распределения интенсивности 

в спектре ННРН / IО( однако в большей с тепени это относится к вы­
соким темп ературам и области больших переданных энергий. В даль­

нейшем нас будет интересовать низкоча с тотная область спектраl 

где погрешности, связанные с суммированием, не столь велики 1 01. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

МББА. На рис.1 приведены спектры ННРН аморфной и кристалли­

ческой С4 фаз при двух температурах . Там же при веден спектр 

ЖК при ЗПО К.На рис.2 показаны регистрируемые одновременно 

дифрактограммы . Спектр А соответс т вует кристаллической фазе. 

Дифрактограмма этой фазы совпадает с данными, полученными на 

стационарном реакторе /В / . Спектр Б одновременно соответствует 
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ЖК и амо рфной фазе . К а к из вестно /з, в / , д ифрактог раммы э т их фа з 
предс т а вляют собой похожие широкие бесструк турные кри в ые, мак­

симумы которых несколько сд в инуты от нос и тель но дру г дру га. Боль ­

шой фон некогерентно г о рассея ни я в нашем случа е не по зволил за­

регист рировать пи к дифра кции в этих фа зах. Одна ко в данном слу­

ча е не преследовала с ь цел ь изуче ния уже извест ной карти ны дифра к­

ции в жидкокристалли ческой мезофазе и аморфном МББА . Д ифракто­

граммы регис т риравались л иш ь для конт роля фаз , и с пект р Б и с­

пользовалс я для вычитания фона некоге рент ног о расс еяния. Ка к 

показывает ра знос т ный спектр В на рис.2, идентифи ка ция фаз ока ­

зывается вполне надежной. На ри сунке приведе на ха ракте рная об­

ласть длин волн, где нет дифра кционных пиков, обусловленных ма ­

т е риалом к риоста та . Ска ч ки, отмеченные структурными индексами 

а люми ния , обусловлены фил ь т раци ей нейт ронного пучка при прохож­

де ни и заглуше к ней троновода и с тенок криос тата. 

ЭБ БА . С пектры НН РН крис таллической и быс т розамороженной фаз 
ЭБ БА при ра зных температура х п ри в едены на р и с. З. С пе ктр дифрак­

ции пока зан на р ис . 4 . К а к в идно и з рис . 4 , ра зница в спектрах 
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дифракции велика. tl еожиданным оказалось наличие структуры на 

дифракционном пике быстрозамороженного образца. Неожиданной эта 

структура является по отношению к МББА /см. рис.2/. Сам факт 

структуры пиков аморфных веществ хорошо из в ес тен. Различие 

структур дифрактограмм МББА и ЭББА свидетельст вует о различии 

ближнего порядка в этих веществах , имеющих, как предполагалось 
до сих пор, близкие по свойствам нематические фазы. Динамика 
быст розамороженного образца ЭББА /рис.3/ аналогична динамике 
аморфного МББА, однако дифра ктограммы у них различаются . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Сравнител ьный анализ спектров ННРН , представленных на рис.l 
и рис.3, показывает, что в обоих случая х изменения в спектрах 
а налогичны. Спектры МА более размыты и более и нтенс ивны в низко­
частотной области . Из сопоставления спектров для МББА следует, 
что при обеих температурах различия в спектрах МА и кристалли­
ческой фазы проя вляются в области до 300 см- 1 . В более высоко­
частотной области представленных спектров различия менее заметны. 
В отличие от М ББА в спектрах ЭББА при всех температурах наблю­
дается хорошо выраженное отличие спектров двух фаз во всем ин ­

тервале переданных энергий. Поскольку область высоких энергий 

относитс я к внутримолекулярным колебаниям, то различие спектров 
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в этой области свидетельствует о разной молекулярной структуре 

вещества в этих фазах. В большей степени это относится к ЭББА. 

Наиболее интересным является получение плотности колебатель­

ных состояний изученных твердых фаз. Для экспе~~~(нтальных 

спектров, полученных с помощью КДСОГ, известно .что спектры 

ННРН в области от О до ~ 300 см- 1 можно считать однофононными 
даже при сравнительно высоких температурах. Известно также, что 

в этой области функция разрешения спектрометра слабо искажает 

спектр / IО/, структура которого определяется, в основном, видом 
функции взвешенной плотности колебательных состояний G~ Осно­

вываясь на этом обстоятельстве, Gн определялась по формуле 

однофононного рассеяния. Полученные таким образом а11 для МББА 

приведены в работе/б/, а для ЭББА представлены на рис.5. Для 
обоих веществ наблюдается значительное размытие 0 11 для фаз, 

полученных при быстром охлаждении, и увеличение G 11 в области 

малых частот . 

Более детальное поведение а11 в этой области при двух тем­

пературах представлено на рис.б и рис .? в двойном логарифмиче­
ском масштабе. Видно, что в обоих случаях функции Gн кристаллов 

МББА и ЭББА вплоть до 25 см- 1 хорошо следуют закону Дебая.Для 
аморфного МББА при 5 К такая зависимость нарушается. При 77 К 

и 178 К экспериментальные кривые для НА и кристаллов несколько 
сближаются. Следует отметить, что контроль по дифрактограммам 

при этих температурах показал, что вещество находится в аморфном 

состоянии. Функция плотности колебательных состояний в МА при 
низких температурах описывается зависимостью v 312+ v 4/ 3 в ин-
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,. - , , ,,. 20 ,. [ ••• 1 Недебаевское поведение плот-
1- ~- . ности колебательных состояний 

в аморфных фазах впервые н~блюдалось для сплава Cu% Zr 54 / ll / 
(g{v)-v 413 ), а затем в аморфном se l 121 (g(v)-vЗI 2 ). В первом 
сл~~?е такое поведение g{v) связывалось с туннельными состояния­
ми . Во втором случае ( Se) было предположено, что отклонение 
от дебаевекого поведения g{v) связано, возможно, с цепоч ечной 

структурой фазы. Известно, что плотность колебательных состоя­

ний полимеров с цепочечной структурой зависит от частоты как 

vЗ/2 / IЗ/ Возможно, что в исследованных нами случаях оба эффек­
та могут быть существенны. Наблюдаемые фононные спектры МББА 

и ЭББА были использованы для оценки поведения теплоемкости. Рас­

ч е т теплоемкости проводился по известной формуле 

11 
max 2 
J g{v) evi T (_J'.LТ__) d v, 
О ev / T - 1 

Су(Т) - R 

где Т - температура в энергетичес ких единицах, g (v) - плот­

ность фононных состояний. Так как для области Т < 100 К ос новной 

вклад в теплоемкость вносят частоты 11 < 140 см- 1 , где различие 
g(v) и GH{v) не должно быть велико, в расчете использована 
экспериментальная функция GH(v). На рис.8 показаны результаты 
расчета Су(Т) в относительных единицах, а на рис.9 - фу нкция 
С у/Тз. Рассчитанная теплоемкост ь крис таллической фазы до 
Т- 20 К близка к тз с точностью до поrрешностей определения 
плотности колебательных состояний. В случае быстрозамороженного 

образца при низких температурах значение Cyi T 3 значительно пре­
восходит значение для кристаллической фазы и быстро падает 

с ростом температуры. Такое поведение функции Су/Тз характерно 
для аморфных веществ / l 4/ . Результаты расчета теплоемкос ти МББА 
не приведены, так как они качественно идентичны результатам для 

ЭББА. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В представленной серии экспериментов по ННРН исследованы 

частотная зависимость плотности колебательных состояний различ-
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ных фаз МББА и ЭББА при трех температурах. Идентификация фаз 

контролировалась путем одновременной регистрации дифрактограмм 

этих образцов. В результате исследований установлено, что для 
обоих веществ плотность состояний в низкочастотной области 

в тв е рдых фазах, получ енных при быстром охлаждении, более раз­

мыта, чем в кристалле. В области высоких частот такое же замет­

ное размытие наблюдается для ЭББА. Это позволяет судить о раз­

ной молекулярной конформации в этом веществе в двух исследован­

ных твердых фаза х . Для обоих веществ в твердых фазах, полученных 

при быстром охлаждении, наблюдается недебаевское поведение за­

висимости плотности колебательных состояний в области низких 

частот при температурах 5 и 77 К. При 178 К зависимос ть Gн{v) 
в области до 12 см- 1 становится дебаевской, в то время как ве­
щество продолжае т оставаться аморфным. 

На основании данных по низкотемпературным плотностям колеба­

тельных состояний рассчитано температурное поведение теплоемко­

сти Су в области низких температур. 

Недебаевское поведение плотности колебательных состояний 
и аномальное поведение теплоемкости показывают, что свойства 

исследованных МА аналогичны свойствам других,хорошо изученных 

аморфных материалов. 

В заключение авторы считают своим приятным долгом выразить 

благодарность академику И.М.Франку, проявлявшему всегда боль­

шой интерес к проведенным экспериментам и способствовавшему 

их выполнению. За помощь в проведении экспериментов и обработке 

экспериментальных данных мы также благодарны С.И.Брагину,В.Оле­

ярчику и С.Олеярчик. 
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Рукопись поступ ила в издательски й отдел 

15 июня 1984 года. 

Белушкин А.В. и др. Pl4-84-414 
Рассеяние тепловых нейтронов в твердых фазах МББА и ЭББА 

Проведены измерения дифракции и неупругого некогерентного 

рас с еяния /ННРН/ на образцах жидких кристаллов МББА и ЭББА. 
Исследованы нематическая, стеклообразная и стабильная кристал­
лич еская фазы этих вещес тв. Спектры дифракции и ННРН измерены 

одновременно с помощью спектрометра КДСОГ на реакторе ИБР-30. 

Дифракционные спектры использовались для контроля фазового 

состояния образцов. Из экспериментальных спектров ННРН получе­

ны в звешенные плотности фононных состояний и рассчитаны тепло­

емкости. Обсуждены причины различия этих характеристик для 

стеклообразной и стабильной кристаллической фаз . 

Р абота выполнена в Лаборатории нейтронной физики ОИЯИ. 

Сооб•ение Объединенного института идерных нсследованнА. Дубна 1984 

Перевод О.С.Виноградовой 

BelushkiпA.V. et al. Pl4-84-414 
Thermal Neutroп Scatteriпg iп МВВА апd ЕВВА Solid Phases 

The dif frac tioп апd iпel astic iпcohereпt neutron scat­
tering (IINS) measurements were performed on the liquid crys­
tal samples of МВВА and ЕВВА. The nematic, glasslike and 
staЬle crystal pha ses were investigated. The diffraction and 
IINS spectra were measured simultaпeously on the KDSOG spect­
rometer at the IBR-30 reactor. The diffraction spectra were 
used to control the phase situation at the sample. From the 
experimental IINS results the weighted phonon densities of 
states are obtained and specific heat is calculated. The dif­
f erence of these characteristics for glasslike and staЬle 
crystal phases is discussed. 

The investigation has been performed at the Laboratory 
of Neutron Physics, JINR. 

Communication of the Joint lnstitute for Nuclear Research. Dubna 1984 


