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В ФИЗИКЕ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ КОЛЛОИДОВ 

В. И. Белов, А. Н. Захлевных 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, 

614990, Пермь, Букирева, 15 

 В работе производится построение методом эффективного поля разложе-

ния Ландау свободной энергии жидкокристаллической суспензии анизомет-

ричных частиц на основе термодинамического потенциала статистической 

теории среднего поля. 

Будем рассматривать суспензию как бинарную смесь 𝑁𝑛  молекул немати-

ческого жидкого кристалла (НЖК) и 𝑁𝑝   примесных наночастиц [1]. Ориен-

тацию отдельной стержнеобразной молекулы НЖК в точке rα будем описы-

вать симметричным бесследовым тензором второго ранга 

𝜈𝑖𝑘
𝛼 = √

3

2
(𝜈𝛼𝑖𝜈𝛼𝑘 −

1

3
𝛿𝑖𝑘) ,                                           (1) 

где να   единичный вектор вдоль главной оси α-й молекулы НЖК (α=1, 𝑁𝑛). 

Для ансамбля наночастиц аналогичным образом построим величину 

𝑒𝑖𝑘
𝛽

= √
3

2
(𝜈𝛽𝑖𝜈𝛽𝑘 −

1

3
𝛿𝑖𝑘),                                       (2) 

где 𝒆𝛽  единичный вектор вдоль главной оси анизометричной частицы 

(β=1, 𝑁𝑝). Макроскопические тензоры ориентации компонентов суспензии 

получаем статистическим усреднением тензоров (1) и (2): 

𝜂𝑖𝑘 ≡ 〈𝜈𝑖𝑘
𝛼 〉,             𝑆𝑖𝑘 ≡ 〈𝑒𝑖𝑘

𝛽 〉.                             (3) 

Предполагая, что ориентации наночастиц и жидкокристаллической матрицы 

в равновесии связаны между собой, представим величины (3) через единич-

ный вектор в направлении преимущественной ориентации молекул НЖК – 

директор n: 

𝜂𝑖𝑘 = √
3

2
𝜂 (𝑛𝑖𝑛𝑘 −

1

3
𝛿𝑖𝑘),       𝑆𝑖𝑘 = √

3

2
𝑆 (𝑛𝑖𝑛𝑘 −

1

3
𝛿𝑖𝑘).                      (4) 

Здесь введены скалярные параметры порядка 

𝜂 = 〈𝑃2(𝒏𝝂)〉                       𝑆 = 〈𝑃2(𝒏𝒆)〉,                                 (5) 

где 𝑃2(𝑥) – второй полином Лежандра. 

Ориентационную часть энергии взаимодействия компонент суспензии в 

приближении среднего поля можно представить в следующем виде [1]  

ℋ = [
1

2
𝑁𝑛

𝒴𝑛

𝜐𝑛
𝐴𝜂𝑖𝑘𝜂𝑖𝑘 + 𝑁𝑛

𝒴𝑝

𝜐𝑝
𝐵𝜂𝑖𝑘𝑆𝑖𝑘] − ∑ [
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𝐴𝜈𝑖𝑘

𝛼 𝜂𝑖𝑘 +
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𝜐𝑝
𝐵𝜈𝑖𝑘

𝛼 𝑆𝑖𝑘]

𝑁𝑛

𝛼=1
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− ∑
𝒴𝑛

𝜐𝑛
𝐵𝑒𝑖𝑘

𝛽
𝜂𝑖𝑘

𝑁𝑝

𝛽=1

.                          (6) 

В этих выражениях 𝐴 и 𝐵 – параметры взаимодействия. Здесь 𝐴 > 0, что от-

вечает минимуму энергии при параллельной упаковке длинных осей моле-

кул (𝜈𝛼 ∥ 𝜈𝛼′), а 𝐵 может иметь любой знак. Если 𝐵 > 0, то минимуму энер-

гии в отсутствие вешних полей отвечает параллельная ориентация длинных 

осей молекул и наночастиц (планарное сцепление (𝝂||𝒆), в противном слу-

чае – перпендикулярная ориентация (гомеотропное сцепление частиц с 

НЖК-матрицей, (𝝂 ⊥ 𝒆). Таким образом, при 𝐵 > 0 основному состоянию 

суспензии в отсутствие внешних полей отвечает одноосное упорядочение 

типа “лёгкая ось” n, а при 𝐵 < 0 – “легкая плоскость” n. 

Здесь введены обозначения: 𝜐𝑛 – объем молекулы нематика, 𝜐𝑝 – объем 

наночастицы, 𝑦𝑛 = 𝑁𝑛𝜐𝑛 /𝑉  – объемная доля нематика, 𝑦𝑝 = 𝑁𝑝𝜐𝑝 /𝑉  – 

объемная доля частиц, а также для константы среднего поля 𝜆 ≡ 𝐴/𝜐𝑛, име-

ющей размерность энергии, и параметров 𝛾 = 𝜐𝑛/𝜐𝑝, 𝜔 = 𝐵/𝐴. Параметр 𝜔 

описывает относительную роль анизотропного ориентационного взаимо-

действия между частицами и НЖК-матрицей, параметр 𝛾  относительный 

объем молекул и частиц. 

В выражении (6) с помощью формулы (3)можно выделить внутреннюю 

энергию  

𝑈 = 〈ℋ〉 = 𝜆 {−
1

2
𝑦𝑛𝑁𝑛𝜂𝑖𝑘𝜂𝑖𝑘 − 𝑁𝑛𝑦𝑝𝜔𝛾𝜂𝑖𝑘𝑆𝑖𝑘}                             (7) 

и энергию, зависящую от ориентаций молекул и наночастиц  

𝐸 =  𝜆 {− ∑(𝑦𝑛𝜂𝑖𝑘𝜈𝑖𝑘
𝛼 + 𝑦𝑝𝜔𝛾𝑆𝑖𝑘𝜈𝑖𝑘

𝛼 )

𝑁𝑛

𝛼=1

− ∑ 𝑦𝑛𝜔𝜂𝑖𝑘𝑒𝑖𝑘
𝛽

𝑁𝑛

𝛽=1

}.                       (8) 

Эта энергия определяет функцию распределения 𝑊 молекул и примесных 

частиц по ориентациям их длинных осей: 

𝑊 = 𝑍−1𝑒−𝐸/𝑘𝐵𝑇  .                                                      (9) 

Здесь статистический интеграл  

𝑍 = ∫ 𝑑𝝂1 … 𝑑𝝂𝑁𝑛
∫ 𝑑𝒆1 … 𝑑𝒆𝑁𝑝

𝑒−𝐸/𝑘𝐵𝑇 = (𝑍𝑛)𝑁𝑛(𝑍𝑝)
𝑁𝑝

, 

где  

𝑍𝑛 ≡ ∬ 𝑑𝝂 𝑒𝜉𝑛𝑃2(𝒏𝝂) ,   𝑍𝑝 ≡ ∬ 𝑑𝒆 𝑒𝜉𝑝𝑃2(𝒏𝒆).                    (10) 

и введены обозначения  
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𝜉𝑛 =
𝜆

𝑘Б𝑇
(𝑦𝑛𝜂 + 𝑦𝑝𝜔𝛾𝑆),              𝜉𝑝 =

𝜆𝜂𝑦𝑛𝜔

𝑘Б𝑇
 .                                           (11) 

Далее величины 𝜉𝑛 и  𝜉𝑝 не имеют теперь равновесных значений (11), а рас-

сматриваются как эффективные поля [2], которые находятся с помощью со-

отношений  

𝜂 =  
𝜕 ln 𝑍𝑛

𝜕𝜉𝑛
,      𝑆 =  

𝜕 ln 𝑍𝑝

𝜕𝜉𝑝
,                                            (12) 

вытекающих из определения параметров порядка (5) и функции распреде-

ления (9). 

Пользуясь определением энтропии Ξ, получаем  

Ξ = −𝑘Б〈ln 𝑊〉   = 𝑘Б ln 𝑍 − 𝑘Б𝑁𝑛𝜉𝑛〈𝑃2(𝒏𝝂)〉 − 𝑘Б𝑁𝑝𝜉𝑝〈𝑃2(𝒏𝒆)〉. 

Это выражение с помощью (5) приводится к виду  

Ξ = 𝑘Б ln 𝑍 − 𝑘Б𝑁𝑛𝜉𝑛𝜂 − 𝑘Б𝑁𝑝𝜉𝑝𝑆.                                            (13) 

Далее вычисляем свободную энергию  

𝐹 ≡ 𝑈 − 𝑇Ξ = 𝑈 −𝑘Б𝑇ln 𝑍 + 𝑘Б𝑇(𝑁𝑛𝜉𝑛𝜂 + 𝑁𝑝𝜉𝑝𝑆). 

Здесь, как показано выше, статистический интеграл 𝑍 = (𝑍𝑛)𝑁𝑛(𝑍𝑝)
𝑁𝑝

. В ре-

зультате получаем выражение для свободной энергии  

𝐹 = 𝑈 −𝑘Б𝑇𝑁𝑛ln 𝑍𝑛 − 𝑘Б𝑇𝑁𝑝 ln 𝑍𝑝 + 𝑘Б𝑇(𝑁𝑛𝜉𝑛𝜂 + 𝑁𝑝𝜉𝑝𝑆),        (14) 

пригодное для представления в форме Ландау. Здесь согласно выражению 

(7) внутренняя энергия  

𝑈 = 𝜆 {−
1

2
𝑦𝑛𝑁𝑛𝜂2 − 𝑁𝑛𝑦𝑝𝜔 𝛾 𝜂 𝑆}.                             (15) 

Как известно, разложение Ландау описывает ориентационную часть сво-

бодной энергии 𝐹. Состоянию термодинамического равновесия отвечает 

условие ее минимума. Задача построения разложения Ландау сводится к по-

лучению выражения для свободной энергии, соответствующего неравно-

весным значениям параметров порядка. Допустим, что неравновесные па-

раметры порядка остаются одноосными. Тогда эффективные поля, ориенти-

рующие молекулы и примесные частицы, будут иметь такой же вид, что и 

равновесные средние поля (10), но параметры 𝜉𝑛 и  𝜉𝑝 не являются теперь 

явными функциями параметров порядка (11), а связаны с ними через опре-

деления (5), (12).  

Согласно уравнениям равновесия (𝜕𝐹/𝜕𝜂 = 0 и 𝜕𝐹/𝜕𝑆 = 0) из (14) сле-

дует линейная связь между параметром порядка и эффективным полем, ко-

торая с учётом определений 𝜂 =  𝜕 ln𝑍𝑛 /𝜕𝜉𝑛 и 𝑆 =  𝜕 ln𝑍𝑝 /𝜕𝜉𝑝 позволяет 

найти уравнения ориентационного состояния. 
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Таким образом, способ построения разложения Ландау, исходя из потен-

циала молекулярно-статической модели, содержит следующие этапы [2]: 

1. Статические интегралы 𝑍𝑛 и 𝑍𝑝 раскладываются по степеням 𝜉𝑛  и 𝜉𝑝, 

соответственно. 

2. Зависимости 𝜉𝑛(𝜂),   𝜉𝑝(𝑆) находятся с помощью формул (12) с точно-

стью, определяемой пунктом 1. 

3. Параметры 𝜉𝑛 и 𝜉𝑝 исключаются из выражения для свободной энергии 

(14) с помощью соотношения, полученного в пункте 2. 

Приступим к реализации данного плана. Разложим 𝑍𝑛 и 𝑍𝑝 в степенные 

ряды по 𝜉𝑛 и 𝜉𝑝. Так, например,  

𝑍𝑛(𝜉𝑛) = ∫ exp[𝜉𝑛𝑃2(𝑥)]
1

0

= 1 +
1

2 ∙ 5
𝜉𝑛

2 +
1

3 ∙ 5 ∙ 7
𝜉𝑛

3 +
1

5 ∙ 7 ∙ 8
𝜉𝑛

4 + ⋯    (16) 

и аналогично для 𝑍𝑝(𝜉𝑝). Это позволяет найти  

ln 𝑍𝑛(𝜉𝑛) =
1

2 ∙ 5
𝜉𝑛

2 +
1

3 ∙ 5 ∙ 7
𝜉𝑛

3 −
1

4 ∙ 5 ∙ 5 ∙ 7
𝜉𝑛

4 + ⋯                         (17) 

и аналогично для ln 𝑍𝑝(𝜉𝑝).  

Из формулы (13) с учётом найденных разложений видно, что получающе-

еся выражение для неравновесной энтропии не зависит от вида гамильтони-

ана, а полностью определяется симметрией параметра порядка. 

Записывая теперь  

𝜂 =  
𝜕 ln 𝑍𝑛

𝜕𝜉𝑛
=

1

5
𝜉𝑛 +

1

5 ∙ 7
𝜉𝑛

2 −
1

5 ∙ 5 ∙ 7
𝜉𝑛

3 + ⋯                               (18) 

𝑆 =  
𝜕 ln 𝑍𝑝

𝜕𝜉𝑝
=

1

5
𝜉𝑝 +

1

5 ∙ 7
𝜉𝑝

2 −
1

5 ∙ 5 ∙ 7
𝜉𝑝

3 + ⋯                               (19) 

методом неопределённых коэффициентов обращаем ряды (18) и (19) и 

находим зависимости 𝜉𝑛(𝜂),   𝜉𝑝(𝑆). Подставив их в (14), получим для без-

размерной плотности свободной энергии суспензии �̃� = 𝐹𝑣𝑛/(𝜆𝑉) следую-

щее выражение  

�̃� =
5

2
𝑦𝑛 (𝜏 −

1

5
𝑦𝑛) 𝜂2 − 𝜏𝑦𝑛 (

25

3 ∙ 7
𝜂3 +

25 ∙ 289

4 ∙ 8 ∙ 49
𝜂4) −  

−𝜏𝑦𝑝 (−
5

2
𝑆2 +

25

3 ∙ 7
𝑆3 +

25 ∙ 289

4 ∙ 8 ∙ 49
𝑆4) − 𝑦𝑛𝑦𝑝𝜔 𝛾 𝜂 𝑆.                 (20) 

Здесь 𝜏 = 𝑘Б𝑇/𝜆  безразмерная температура.  

Таким образом, получено разложение Ландау свободной энергии жидко-

кристаллической суспензии анизометричных частиц по параметрам ориен-

тационного порядка. В отличие от феноменологического разложения Лан-

лау [3], коэффициенты разложения выражены через параметры молекуляр-

но-статистической модели: энергию ориентационного сцепления частиц с 
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НЖК-матрицей 𝜔, отношение объемов молекул и частиц 𝛾  и объемные до-

ли компонент суспензии 𝑦𝑛 и 𝑦𝑝.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 16-02-00196). 
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