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1. Wprowadzenie

W zwigzku z wystegpowaniem w przyrodzie cieklokrystalicznego (CK) stanu
skupienia materii (mezofaz) pojawiaja si¢ pytania:

— jakuzasadni¢ fakt istnienia mezofazy i wystepowania przej$¢ fazowych do

tej mezofazy od strony cieczy izotropowej czy krystalicznego ciala statego?

— jak wyttumaczy¢ ,specyficzne” wlasciwosci fizyczne poszczegolnych faz

mezomorficznych (np. wlasciwosci optyczne i sprezyste w nematycznych
czy smektycznych ciektych krysztatach)?

Do dzi$ nie udalo si¢ stworzy¢ ogolnej spdjnej teorii, ktdra opisywataby wszystkie
termotropowe fazy mezomorficzne z uwzglednieniem przejs¢ fazowych zachodzacych
przy zmianie temperatury. Istnieje natomiast wiele niepelnych teorii opisujacych
na ogot tylko jedna faze (najczgsciej nematyczng) lub tylko wybrane wasciwosci
CK (najczgsciej sprezyste).
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Wielokrotnie usifowano zbudowa¢ molekularno-statystyczna teorie CK, tzn.
probowano wyjasni¢ ich termodynamiczne wlasciwosci, opierajac si¢ na charakte-
rystycznych cechach budowy molekul i ich struktury elektronowej. Transponujac
mikroskopowe wlasciwosci czasteczek do sfery oddzialywan migedzymolekularnych,
widzimy, ze taki sposdb opisu osrodka cieklokrystalicznego odpowiada przebywaniu
czastki w srednim (wypadkowym) molekularnym polu potencjalu pochodzacym
od wszystkich jej sasiadow. Anizotropowe molekuty oddzialujg ze soba w sposéb
anizotropowy, tworzac osiowosymetryczne ,,makroskopowe pole potencjalne”
Energia potencjalna molekul pograzonych w §rednim polu molekularnym zalezy od
wzajemnego ustawienia sie kierunkéw ich dlugich osi. W pewnej temperaturze T
energia ukladu osiggnie wartos¢ minimalna, jezeli w rozwazanym osrodku wytworzy
sie uporzadkowanie orientacyjne (okreslone przez parametry molekularne i tem-
perature). W uporzadkowaniu tym diugie osie molekut preferuja pewien kierunek
w przestrzeni. Powstaje zatem w skali makroskopowej stan ciektokrystaliczny, osio-
wosymetryczny wzgledem kierunku uporzadkowania. Uporzadkowanie orientacyjne
wystepujace w CK (nematyku) determinuje anizotropowe wlasciwosci tego osrodka.
W tym miejscu nalezy wspomnie¢, ze naszkicowane powyzej na gruncie sredniego
pola molekularnego najprostsze mechanizmy powstawania uporzagdkowania w CK
nie wykluczajg ptynnosci osrodka, ale réwniez nie wytwarzaja uporzadkowania
translacyjnego.

2. Parametr uporzadkowania

W nematycznym cieklym krysztale (NCK) ,,dlugie osie” wydtuzonych, elip-
soidalnopodobnych molekul w okreslonej temperaturze T maja tendencj¢ do
ukierunkowywania sie¢ wzdtuz pewnego ,wyrdznionego” kierunku w przestrzeni
(w pierwszym przyblizeniu tego samego dla wszystkich czasteczek), podczas gdy
srodki ich mas przyjmuja calkiem przypadkowe polozenia, tak jak to ma miejsce
w zwyklej cieczy izotropowej. Przyjeto, ze ten $redni kierunek uporzadkowania
NCK powszechnie bedzie oznaczany bezwymiarowym wektorem 7 (o diugosci
jednostkowej) zwanym w literaturze przedmiotu direktorem (ang. director).

Wydluzony ksztalt dos¢ duzej molekuty NCK upowaznia do jej modelowego
opisu jako obiektu o ksztalcie elipsoidy obrotowej lub sztywnego preta. Tak opisana
molekute NCK mozemy jednoznacznie scharakteryzowa¢ molekularnym wektorem
jednostkowym d. Kierunek tego wektora pokrywa sie z kierunkiem dlugiej osi mole-
kuly, za$ zwrot moze by¢ wyrdzniony asymetria rozmieszczenia grup funkcyjnych
lub zwrotem wektora momentu dipolowego tej molekuly tak, jak to widzimy na
rysunku 1 dla przypadku molekuty 5CB (4, 4-n pentylo-cyjanodwufenyl).
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it — krotka o molekuty

Rys. 1. Molekufa 5CB z modelowo przypisanym jej wersorem molekularnym 4. Kierunek wektora
a pokrywa si¢ z kierunkiem dlugiej osi [ elipsoidy momentu bezwladnosci molekuly, za$ jego zwrot
jest jednoznacznie okreslony zwrotem wektora momentu dipolowego

Bezustanne ruchy termiczne czasteczek powoduja ciagle zmiany ich potozenia
i kierunkéw w przestrzeni. Dzieje sie tak, poniewaz w nematyku rotacje molekut
wzgledem ich diugich (I), jak i krotkich () osi elipsoid bezwtadnosci sa catkowicie
swobodne. W tej sytuacji, mimo ze zwrot molekul jest wyrézniony wektorem 4,
to jednak w makroskopowej objetosci NCK sredni rzut wersoréw molekular-
nych a na kierunek direktora 7 (lub jakiejkolwiek innej osi w przestrzeni) znika
(tzn. <a - > = 0). Schematycznie ten stan rzeczy przedstawiono na rysunku 2.
W makroskopowej objetosci NCK (np. w 1 mm? 5CB o gestosci p = 1026 kg/m?
w T'=293 K znajduje si¢ 2,5 - 10" czasteczek) w dowolnej chwili  istnieje zawsze taka
sama liczba molekut o kacie 6 pomiedzy wektorami 7 i @ co molekut o kacie 7 — 0
pomiedzy tymi wektorami. Taki stan rzeczy powoduje, ze srednie rzuty wersorow
molekularnych a@ molekut z katami 6 nalezacymi do przedzialu [0 + d0] i katami
7 — 0 nalezacymi do przedzialu [ - (6 + d0)] zawsze si¢ znosza, bez wzgledu na
arbitralnie wybrany kierunek direktora 7. Stad wniosek, ze wybor zwrotu direktora
nie ma najmniejszego znaczenia fizycznego i moze by¢ on zawsze dowolnie obrany.
Przyjmuje si¢ zatem, ze w wiekszosci ciektych krysztaléw wektor 7 jest identyczny
z wektorem odwréconym - 7 (7 = - 7). Nalezy zaznaczy¢, Ze tozsamo$c¢ ta przestaje
obowigzywaé w przypadku okreslenia direktora w ciektokrystalicznych ferroelek-
trycznych warstwach smektycznych, gdzie rotacja molekul wokot ich diugiej osi jest
»hieco przyhamowana’, co sprawia, ze wypadkowy moment dipolowy warstwy jest
skierowany w jedna strone.

Jak wida¢, kierunek direktora wyznacza lokalny (w skali makroskopowej) $redni
kierunek uporzadkowania NCK i nie jest zwigzany z kierunkiem momentu dipolo-
wego molekuly czy rozmieszczeniem w niej pewnych grup funkcyjnych. Wlasciwosci
fizyczne tak ukierunkowanego zbioru ,wydluzonych” molekut (tak uformowane;
fazy nematycznej) beda zatem inne, jezeli dokonujemy pomiaréw wlasciwosci
fizycznych NCK wzdtuz kierunku direktora, inne za$, gdy prowadzimy pomiary
w kierunku poprzecznym. Tak uksztaltowany anizotropowy osiowosymetryczny
(o symetrii D..,) osrodek cieklokrystaliczny jest zatem optycznie jednoosiowy, a jego
0§ optyczna jest rownolegta do kierunku direktora 7 [1].
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Rys. 2. Schemat orientacyjnego uporzadkowania molekut w nematycznym cieklym krysztale

Aby opisac stopien orientacyjnego uporzadkowania czasteczek w stosunku do
direktora #, wprowadzamy laboratoryjny uklad odniesienia Oxyz, w ktérym o$ Oz
pokrywa sie z direktorem NCK. Z racji osiowej symetrii D.., tego o$rodka katowa
orientacje molekuly (scharakteryzowanej jednoznacznie wektorem d) mozemy tatwo
opisac za pomocg katow biegunowych 0 i ¢ uktadu sferycznego (a, 6, ¢) zwigzanego
z uktadem laboratoryjnym Oxyz i molekuly tak, jak to pokazano na rysunku 3.

Znajac katy biegunowe 0 i ¢ molekuly, wspolrzedne jednostkowego wektora
molekularnego d w ukladzie Oxyz mozemy zapisac:

a, = sinf) cosg, a, = sinf sing, a, = cosb, (1)

a orientacyjne uporzagdkowanie molekul mozna wyrazi¢ przy pomocy pewnej funkeji
rozkltadu f(6, ¢). Funkcja rozkladu f(6, ¢) okresla stosunek liczby czastek o kierunku
wyznaczonym przez katy 0 i ¢ do catkowitej liczby czasteczek w zbiorze, ktérego
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uporzadkowanie jest opisane direktorem 7. W NCK mamy w sensie makroskopo-
wym osiowg symetri¢ wzgledem kierunku uporzadkowania. Oznacza to, ze orien-
tacje o okreslonym kacie ¢; sg jednakowo prawdopodobne dla wszystkich katow
¢ € [0, 27|, co sprawia, ze funkcja rozkladu nematyka jest niezalezna od kata ¢.
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Rys. 3. Katy biegunowe 61 ¢ w ukladzie sferycznym (a, 0, ¢) zwiazanym z uktadem laboratoryjnym
Oxyz opisuja jednoznacznie orientacj¢ molekuly w NCK

Znajac funkcje rozkladu f(0) gestosci prawdopodobienstwa, mozemy obliczy¢
prawdopodobienstwo dP(60) znalezienia si¢ molekuly w polozeniu o orientacji
okreslonej katami 01i ¢ nalezacymi odpowiednio do przedziatéw [0 + dO] i [¢ + dg].

dp(6) = f(0)d 2 (2)

gdzie dQ jest elementem kata brylowego o postaci:

do =95 _adbasinbdp _ . 0104, (3)

2 2
a a

i wierzchotku umieszczonym w poczatku ukladu wspétrzednych Oxyz (patrz rys. 3).
Aby funkcja rozkladu f(0) miala sens fizyczny funkeji rozktadu gestoéci praw-
dopodobienstwa, musi by¢ ,,unormowana”. Zatem za funkcje rozkladu opisujaca
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uporzadkowanie orientacyjne NCK bedziemy uwaza¢ znormalizowang funkcje
f(0), ktora spetnia ponizsze réwnanie:

I [Tz £(0)sin0do |dp =27 (4)

Ksztalt funkcji rozkladu f(0) zalezy gléwnie od rodzaju substancji, jej fazy
skupienia i temperatury. Inny ksztalt (przebieg) bedzie miata funkcja f(0) w fazie
nematycznej, a inny w warstwie smektycznej. Na rysunku 4 przedstawiono przy-
blizony ksztalt funkcji f(6) dla fazy nematycznej i izotropowej (1zo).
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Rys. 4. Ksztalt funkcji rozktadu f(6) dla fazy nematycznej N (linia ciagta)
i izotropowej Izo (linia przerywana)

Ze wzgledu na symetri¢ osiowa rozkladu czasteczek w NCK wokdt 71 wszystkie
funkcje rozkladu f(0) w tej fazie nie zalezg od kata ¢. Poniewaz prawdopodobienstwo
znalezienia molekuly w NCK o kierunku o orientacji 0 jest réwne prawdopodo-
bienstwu przyjecia przez nig zwrotu przeciwnego, to funkcja f{(6) jest symetryczna
wzgledem kata 0 = 71/2, tzn. f(0) = f(m - 0). Z wykresu funkcji rozkladu f(0) znaj-
dujacego si¢ na rysunku 4 wynika, ze najwigksza liczba molekul przyjmuje pozycje
rownolegla do direktora 7, a wigc tworzy z nim katy 6 = 0 lub 6 = 7. Mozemy réwniez
zauwazy¢, ze w kazdej chwili pewna, stosunkowo niewielka, liczba molekul ma
kierunek prostopadty do wektora 7.

W fazie izotropowej wszystkie katy 0 sa jednakowe prawdopodobne, a wigc
gestos$¢ prawdopodobienstwa, czyli funkeja rozkladu, dla tej fazy przyjmuje pewna
wartos¢ stala, f(0) = C. Warunek unormowania (4) dla fazy izotropowej mozemy
zapisac jako:

s [fngiane]dqo:Cfé” [fngianO}dgo:mr (5)
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Z powyzszego wynika, ze funkcja rozkladu dla fazy izotropowej wynosi:
f(0)=0,5 dla 6 [0, 7] (6)

Stopien orientacyjnego uporzadkowania molekut w NCK wokot direktora 7
mozemy réowniez opisac¢ ilosciowo za pomoca pewnej liczby wprowadzonej po
raz pierwszy przez Cwietkowa [2]. Jest ona powszechnie nazywana parametrem
uporzadkowania i oznaczana literg S [3]. Parametr uporzagdkowania S okreslony
jest wzorem:

S=%(<3cosz0>—1)=%(3<c0520>—1) 7)

gdzie 0 to kat pomiedzy dluga osig molekuly a kierunkiem direktora 7 (rys. 3).
Usrednienie jest przeprowadzane po wszystkich molekulach nalezacych do obszaru,
ktéry uwazamy za jednorodnie uporzadkowany, a jego uporzadkowanie jest okre-
$lone direktorem #.

W przypadku osrodka doskonale uporzadkowanego wzdtuz osi Oz, w ktérym
wszystkie molekuty przyjmuja katy 6 = 0 lub 6 = 271, warto$¢ $rednia <3cos’0> wynosi
doktadnie 3 i parametr uporzadkowania S jest rowny jednosci (S = 1).

W przypadku o$rodka, w ktérym uporzadkowanie orientacyjne nie wystepuje
(w fazie izotropowej), wszystkie katy 6 sa jednakowo prawdopodobne. Funkcja roz-
ktadu w tym osrodku (jak wykazano powyzej) przyjmuje wartos¢ stala, f(0) = 1/2.
W tym przypadku warto$¢ srednia <cos’0> wynosi:

I [I’g f(0)cos” Osin 9d6]d<p
fos0)- :
[ Iz £(®)sin6do |dp

Jg”[fg;coszesin(%l@}d(p znlg (8)
231

- 1
Jé”[fg;f(@)sinede}dgo 2n52 3

i wtedy parametr uporzadkowania S jest dokfadnie réwny zero (S = 0).

Zatem w CK parametr uporzadkowania S € (0, 1). W typowym NCK parametr
S przyjmuje wartosci od S = 0,3 do S = 0,7 [3-5]. Na rysunku 5 przedstawiono
parametr uporzadkowania S dla 5CB (4,4’-n-pentylo-cyjanodifenylu) w funkcji
temperatury zredukowanej 7

€ 9)

gdzie T to temperatura CK w skali bezwzglednej, a T to temperatura (klarowania)
przejécia od fazy nematycznej (N) do fazy izotropowe;.
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Widzimy, ze dla nematykéw parametr S maleje wraz ze wzrostem temperatury
zredukowanej 7, osiggajac warto$¢ najmniejsza w poblizu przejscia od stanu N
(nematycznego) do stanu Izo. W poblizu przejscia dla 7 = 0 parametr uporzadkowa-
nia jest maty (S = 0,3 dla 5CB), ale wigkszy od zera. W temperaturze przejécia 7= 0
(Tc=308,0 K dla 5CB) parametr ten skokowo spada do zera, co wida¢ wyraznie
na rysunku 5.
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Rys. 5. Parametr S w funkeji temperatury zredukowanej 7 dla 5CB [6]

Parametr uporzadkowania S(T) charakteryzuje samoistne (samouzgodnione)
uporzadkowanie dlugich osi molekul danego cieklego krysztatu pod wplywem
oddzialywan miedzymolekularnych i ruchéw termicznych, jakie ustala si¢ w danej
temperaturze T w okre$lonym (matym o objetosci i ~ 0,1 pum?) skupisku molekut
CK, wokdt wlasnego, indywidualnego dla tego skupiska direktora 7.

Makroskopowa probka CK o dostatecznie duzej objetosci (~ kilka mm?),
pozostawiona swobodnie sama sobie (nieobecne sg zewnetrzne pola elektryczne
i magnetyczne oraz oddzialywania powierzchniowe zwigzane z ograniczeniem
probki), sklada sie z bardzo duzej ilo$ci matych skupisk molekularnych. W kaz-
dym skupisku (niewielkim elemencie osrodka CK przypominajacym nieco rdj
pszczeli) pod wptywem tych samych oddziatywan miedzymolekularnych i ruchéw
termicznych ustala si¢ w danej temperaturze T wokét lokalnego, indywidualnego
dla danego skupiska direktora 7 takie samo uporzadkowanie orientacyjne molekut
opisane parametrem S(7T). Poniewaz kazde skupisko skltada si¢ z podobnej liczby
identycznych molekutl, w skupiskach tych ustalajg si¢ jednakowe uporzadkowania
orientacyjne opisane takimi samymi parametrami S(T), ale wokot direktoréw o roz-
nych kierunkach w prébce. Oczywiscie kazdy taki obszar przestrzenny (,,skupisko
molekul”, inaczej ,,réj molekularny” czy ,,domena cieklokrystaliczna”) o jedno-
rodnym uporzadkowaniu orientacyjnym charakteryzuje si¢ okreslong anizotropia
wlasciwosci optycznych, dielektrycznych i magnetycznych.
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Doswiadczalnym przejawem takiego uporzadkowania jest obserwowane zmet-
nienie substancji ciektokrystalicznej przechowywanej w przezroczystym naczyniu
o makroskopowej objetosci.

Jednorodnos¢ uporzadkowania (jednorodno$¢ wektorowego pola ,lokalnych
direktoréw”) w calej makroskopowej prébce CK mozemy uzyskac poprzez oddzia-
tywania na cieklokrystaliczng warstwe porzadkujacymi czynnikami powierzch-
niowymi albo przez dzialanie zewnetrznych pol elektrycznych i magnetycznych.
Zewngtrzne czynniki porzadkujace majg wptyw na uksztaltowanie jednorodnego
pola wektorowego direktoréw calej probki (,,uformowanie jednej duzej domeny”),
jednak nie s3 w stanie wptywac na ruchy pojedynczych molekul, a tym samym nie
moga zmieni¢ warto$ci parametru S(T) mierzonego dla calej jednorodnie upo-
rzadkowanej probki.

Troche inaczej wyglada opis uporzadkowania w smektycznych ciektych krysz-
tatach (SCK). W ortogonalnym smektyku SmA czy w skosnym smektyku SmC
(ktdre przedstawiono schematycznie na rysunku 6) istnienie warstw smektycznych
(porzadku koordynacyjnego) nie wyklucza istnienia uporzadkowania orientacyj-

nego molekul w tych warstwach. Porzadek ten mozemy réwniez opisa¢ za pomoca
funkgji rozktadu f(0).

.1

Rys. 6. Schematyczne przedstawienie uporzagdkowania orientacyjnego molekut w warstwach smektycz-

nych oraz uporzadkowania koordynacyjnego warstw w smektyku SmA i SmC. O$ Oz jest prostopadta

do plaszczyzn smektycznych, wektor 7 wyznacza kierunek direktora w warstwie, a d okresla grubos¢
warstwy smektycznej

Opis uporzadkowania smektykow powinien uwzglednia¢ zatem zaréwno
orientacyjne uporzadkowanie molekul w warstwach, jak i ,warstwowy” rozkltad
rozlozenia srodkéw mas molekul w CK. Opisu tego mozemy dokona¢, podajac
jednoczes$nie dwa parametry. Uporzadkowanie orientacyjne opisujemy zazwyczaj
za pomoca zwyklego parametru S zdefiniowanego wzorem (7), za$ drugi parametr
o ma postac 3, 4, 7, 8]
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o %Kcos(zdﬂj(kosz 0—1)” (10)

gdzie d to grubos¢ warstwy smektycznej.

Parametr o opisuje okresowg zmiane gestosci SCK o strukturze warstwowej,
z warstwami o grubosci d. Jezeli jednoczesnie S i o sa réwne zeru (S=01i0=0), to
mamy do czynienia z fazg izotropowa. W nematyku mamy S # 0i o =0, a w smek-
tyku obydwa parametry s rézne od zera (S # 0i o # 0). Idgc tym tropem, mozemy
powiedzie¢, ze krysztatowi statemu (Kr) nalezy przypisa¢ S =11ii o0 # 0. Trzeba
zaznaczyg, ze dla smektykéw parametr uporzadkowania S jest znacznie wyzszy niz
dla nematykow i wynosi S = 0,8 + 0,9. Typowa zaleznos¢ orientacyjnego parametru
uporzadkowania S od temperatury T dla substancji majacej fazy: stala Kro S = 1,
smektyczng SmA o S € (0,7; 0,9), nematyczng N o S € (0,3; 0,7) i izotropowa 1zo
0 § = 0 przedstawiono schematycznie na rysunku 7.

Orientacyjne uporzagdkowanie molekut w CK jest gtéwna przyczyna pojawienia
sie w substancji cieklokrystalicznej anizotropowych wlasciwosci fizycznych. Pelny
opis anizotropowych wilasciwosci (np. optycznych, dielektrycznych, elektrycznych
czy magnetycznych) otrzymamy, postugujac sie funkcjg rozkladu f(0) katow 6
ulozenia molekut CK wokét direktora 7.

S A
1,0——
0,5
K i SmA N Izo
0 : : 5 e
T T

c

Rys. 7. Schematyczna zalezno$¢ parametru uporzgdkowania orientacyjnego S od temperatury T
dla substancji CK majacej fazy: stala Kr o S = 1, smektyczng SmA o S € (0,7; 0,9), nematyczng N
0 S € (0,3;0,7) i izotropowg Izoo S=0
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Znajomos¢ funkcji f(6) w postaci jawnej, ktéra dla kazdego CK w kazdej
temperaturze T jest inna, jest niezbedna do zbudowania dostatecznie dokladnego
modelu wigzacego dang makroskopowa wielkos$¢ fizyczng probki NCK (np. sktadowe
tensoréw ¢; przenikalnosci elektrycznej czy wspotczynnikéw depolaryzacji $wiatta
spolaryzowanego p;) z parametrami molekularnymi molekut budujacych mezofaze
(np. ich momentami dipolowymi i polaryzowalnosciami elektronowymi wigzan)
oraz sposobem jej uporzagdkowania. Poniewaz wyznaczenie funkcji rozkladu dla
danego NCK jest przedsiewzigciem niezmiernie trudnym, poszukiwang funkecje
f(0) mozemy przyblizy¢ jej rozwinigciem w szereg stowarzyszonych wielomianéw
Legendre’a [4, 5,7, 9].

2L+1

f(0)=Z°L°:()T<PL (c050)>PL (cosb) (11)

gdzie L to stopien wielomianu.

W przypadku jednoosiowych (elipsoidalnych) czasteczek budujacych jedno-
osiowg faze nematyczng, w ktdrej na funkcje rozkladu narzucony jest warunek
f0) =f(m-0) (bedacy konsekwencja nierozréznialnosci dwoch koncéw molekuly),
funkeje f(0) mozemy zapisac jako kombinacje liniowa kolejnych wielomianéw Legen-
drea o parzystych warto$ciach parametréow L. W tej sytuacji (11) mozemy zapisac:

f(0)= %(PO (cosB)) P, (cos0) +§<P2 (cos6)) P, (cos ) +
(12)
+2<P (cos 9)>P (cosB) +E<P (cos 9)>P (cosO)+...
2 4 4 2 6 6
gdzie poszczegolne wielomiany Legendre’a P;(cost)) maja postac:
P (cos0) =1

P,(cos0) = %(3 cos’0-1)

P,(cos0) = %(35cos4 0—30cos* 0 +3)

P (cos0) = %(693cos6 0+945cos*0—315cos”> —15)

Widzimy, Ze w rozwinigciu funkcji f(0) danym réwnaniem (12) wspdtczynniki
rozwiniecia sg rébwne $rednim wartosciom <PL(cos 0)> kolejnych wielomianéw
Legendre’a.
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Oznaczajc:
=<P0(c039)>=1 (13)
S, = <P2 (cos 9)> = <%(3 cos’ 0 — 1)> =S (14)
=<P4(cost9)>=<%(35cos49—30c0529+3)> (15)

Se = <P6 (cos 6)> = <%(693 cos® 0+945cos* 0 —315cos* 0 —15)> (16)

funkcje rozkladu moZemy przedstawi¢ w postaci:
f(0)— +—= SP (c030)+2SP(c030)+ SP6(c059)+... (17)

Funkcja rozktadu f(@), a wiec takze anizotropowe wlasciwosci fizyczne NCK, jest
tym pelniej opisana, im wigcej znamy wspoélczynnikéw rozwiniecia (,,parametréw
uporzadkowania S;”) w réwnaniu (17). Chociaz parametry uporzadkowania zwykle
dla duzej liczby czasteczek CK spelniajg ponizsza relacje:

S$,>8,> 8> ...

to szereg (17) nie jest ,,bardzo szybko” zbiezny, ze wzgledu na stojace przed para-
metrami uporzadkowania (S5, S, ...) dos¢ duze wspoélczynniki liczbowe (5/2 przed
S5, 9/2 przed S, czy 13/2 przed Sg). Widzimy, ze srednia wartos¢ wielomianu Legen-
dre’a drugiego stopnia <P2 (cos 0)> opisana (14) odpowiada parametrowi uporzad-
kowania S, ciektego krysztatu, ktéry jest tozsamy z parametrem uporzadkowania
Cwietkowa S, zdefiniowanym wcze$niej wzorem (7).

Pomimo faktu, ze funkcja rozktadu zawierajaca tylko dwa pierwsze czlony
réwnania (17) o postaci:

15
f(0) —E-l-ESPZ(COSG) (18)

jest duzym uproszczeniem matematycznym, to parametr uporzagdkowania S = S, jest
wystarczajaco dobry, aby opisa¢ anizotropowe wlasciwosci optyczne, elektryczne,
dielektryczne czy magnetyczne NCK.

Mozemy fatwo przeprowadzi¢ eksperyment myslowy lub komputerowy, two-
rzac kilka prostych konfiguracji molekul o tej samej liczbie czasteczek opisanych
tym samym parametrem uporzadkowania § = S,, a réznigcych si¢ parametrami
uporzadkowania wyzszych rzedow S, i Ss. Dwa parametry uporzagdkowania S, S,
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(zawierajace czynniki <cos2 0> i <cos4 9>) daja na tyle dobrg informacje o istniejacej
konfiguracji molekul, ze znajomo$¢ dwdch parametréw uporzadkowania S,1 S,
pozwala wiarygodnie opisa¢ wspolczynniki depolaryzacji $wiatta spolaryzowanego.

Nalezy zaznaczy¢, ze do tej pory udalo sie eksperymentalnie wyznaczy¢ (z sen-
sowng dokladnoscia) jedynie parametry uporzadkowania S, i S,. Funkcja rozkladu
zawierajaca tylko trzy pierwsze czlony o postaci:

f(0) =%+§SZP2 (cos@)+%S4P4(cos0) (19)

daje jednak na tyle dobry opis uporzadkowania orientacyjnego, ze jestesmy w stanie
opisac jakosciowo i ilo§ciowo prawie wszystkie fizyczne wlasciwosci anizotropowe
w NCK.

Trzeba podkredli¢, ze CK nie wykazuja pelnej symetrii obrotowej, tzn. rotacje
wokot diugich molekut nie sg catkowicie swobodne, wiec pojawia si¢ uporzadkowanie
takze wzdluz osi Ox i Oy. Dlatego w ogélnym przypadku parametr uporzadkowania
CK jest wielkoscia tensorowa i ma postac [8]:

1
S; :5(<3c039i cos0j>—6ij) (20)
gdzie i, j to osie Ox i Oy ukladu wspoélrzednych Oxyz, w ktérym direktor 7 jest
réwnolegly do osi Oz.

2.1. Teoria $redniego pola molekularnego

Wielokrotnie usitowano zbudowa¢ molekularno-statystyczng teori¢ CK wyja-
$niajacy ich termodynamiczne wlasciwosdci na podstawie charakterystycznych
cech budowy molekut i ich struktury elektronowej. Generalnie istniejg trzy typy
oddzialywan miedzyczasteczkowych, tj. sily van der Waalsa, wigzanie wodorowe
i oddzialywania jonowe. Tak wigc calkowita sita dzialajaca miedzy dwiema wybra-
nymi molekulami o$rodka jest sumg tych trzech oddzialywan. Miedzy takimi
samymi molekutami w CK wystepuja gléwnie oddzialywania van der Waalsa
o naturze elektrostatycznej, dyspersyjnej, indukcyjnej i odpychajacej. Bazujac na
wyzej wymienionych sitach, mozna wyprowadzi¢ formule na potencjal sredniego
pola molekularnego, dzialajacy na nematogenng molekule zanurzong w osrodku
nematycznym, w funkgji jej orientacji wzgledem direktora w NCK.

Pierwszg taka teori¢ zbudowal Max Born w 1916 roku [10]. Zalozyt on, ze
koniecznym warunkiem wystepowania mezofazy jest to, aby molekuly nematogenne
posiadaly staly (rozny od zera) elektryczny moment dipolowy z. Wybrat najrzad-
szy, ale za to najbardziej pogladowy przypadek, gdy molekuty CK maja momenty
dipolowe skierowane wzdtuz dtugich osi. Wtedy i-ta molekufa (rys. 8) o momencie
dipolowym i, = € u, gdzie €, to wersor tej molekuly opisany katami 6,1 ¢;, znajdujaca
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si¢ w osrodku o przenikalnosci elektrycznej ¢, w punkcie okreslonym wektorem
wodzacym 7, =¢é,r,, wytwarza pole elektryczne E; o postaci (patrz [P2], przypisy):

Eij: s 3[% 3(6 e)eJ (21)

4n£0r,j

i

gdzie ¢, to wersor wektora 7; opisany katami 01 ¢;; definiujgcy odlegtos¢ pomiedzy
srodkami ci¢zkosci rozpatrywanych molekut.

Jezeli j-ta molekuta 0 momencie dipolowym i, =¢€,u (gdzie €, to wersor tej
molekuly opisany katami 0; i ¢;) znajdzie si¢ w punkcie (ry, 0, ¢;; ) gd21e panuje
pole elektryczne E; (pochodze}ce od i-tej molekuly), to otrzyma energie U; o = EU @,
(patrz P1, przyplsy) ktéra mozemy zapisa¢ nastepujaco:

2

U =E, -, =M‘;—0r;[é,-a—3(a-éﬁ)é,-ég] (22)

zZA
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Rys. 8. i-ta molekula NCK o momencie dipolowym i, =€ i , gdzie €, to wersor tej molekuly

opisany katami 0; i ¢;, w punkcie oé$rodka okreslonym wektorem wodza(cym r, = €r wytwarza pole

elektryczne Ejw ktérym zanurzona jest j-ta molekula o momencie dlpolowym i ;=€ u (gdzie ¢,
to wersor j-tej molekuly opisany katami 6; i ¢;)
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Transformujac to wyrazenie do wspélrzednych sferycznych i usredniajac je po
katach 01 ¢;; otrzymujemy:
) 2
U;”’ = ﬂ—3A[c056i cos 0]. —sin6, sin@}. cos(<p,. -, )] (23)

r.
y

gdzie A jest pewng stalg, ktéra zalezy od rodzaju NCK oraz r;;.

W NCK mamy w sensie makroskopowym osiowa symetri¢ wzgledem kierunku
uporzadkowania. Korzystajac z tej wlasciwosci, mozemy ,,potencjal” U;'P usrednic
po obrocie wzgledem kierunku uporzgdkowania, a wiec po katach ¢;1 ¢;. To usred-
nienie prowadzi do kolejnego wyrazenia na U};” o postaci:

o2u?

U;’”’ =L3Dc030i cost), (24)
r

y

gdzie nowa stala D zalezy od , starej” stalej A (23), rodzaju NCK i r.

Energia U,-?ip dana wzorem (24) to tzw. potencjal Borna. Opisuje on tylko energie
oddzialywania (w tym przypadku tylko od odzialywania typu staty dipol — staly
dipol) pojedynczej j-tej molekuly na inng pojedynczg i-t3 molekute w NCK. Na i-tg
wybrang z osrodka NCK molekule o orientacji 0; dzialajg oczywiscie sity miedzy-
czasteczkowe pochodzace od pozostatych molekul tego osrodka. Sity oddzialywania
typu staly dipol - staty dipol wedlug Borna to ,,zywiol sprawczy” uporzadkowania
orientacyjnego w NCK. Born wyprowadzil warunek (podobnie jak to zrobit P.E.
Weiss w 1907 r. w prostej teorii ferromagnetyzmu), jaki powinien spelnia¢ elektryczny
moment dipolowy ¢ molekuly, aby te molekuly tworzyty uporzadkowang mezofaze:

., 9KT .M

= 25
K= (25)

gdzie k to stata Boltzmanna, T jest temperaturg klarowania, p oznacza gesto$¢, a Ny
wyraza liczbe Avogadro. Proste przeliczenia i pomiary momentéw dipolowych
w NCK wykazaly, ze otrzymywane z (25) wyniki roznily sie znacznie od wynikéw
eksperymentalnych. Stwierdzenie wystepowania w przyrodzie CK, w ktorych
molekuly majg zerowy moment dipolowy, podwazylo ostatecznie t¢ teorie, burzac
jej fundamentalne zalozenie.

Innym oddzialywaniem, ktére moze wystepowacé w CK z molekutami obdarzo-
nymi stalymi momentami dipolowymi, jest oddzialywanie indukcyjne. Polega na
tym, ze trwaly moment dipolowy i, jednej molekuly oddziatuje z indukowanym
przez siebie momentem dipolowym drugiej molekuty ﬁ;”d. Poniewaz ﬁ;"d jest wprost
proporcjonalne do natezenia pola E danego wzorem (21), to formalne wyrazenie
na potencjal tego oddziatywania Ufj”d ma postac:
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2

ind _ M 2 2 2 2

Uij = [A+B(cos 0, +cos Gj)+C(cos 0, cos 0j)+...] (26)
ij

gdzie A, B, C, ... sg stalymi zaleznymi od rodzaju NCK oraz w pewnym sensie od

ri» a takze tensorow polaryzowalnosci elektronowej molekut.

Tak samo jak w przypadku oddziatywania staty dipol - staty dipol potencjat
ten moze by¢ zaniedbany dla NCK, w ktdérych p = 0.

Rozpatrzmy oddziatywania dyspersyjne, ktore sg efektem czysto kwantowym.
Mozna je jednak interpretowac jako wynik odpowiedniej korelacji ruchu elektronéw.
Elektrony w molekutach (te same, ktore sg jednocze$nie odpowiedzialne za dyspersje
$wiatla, stad nazwa tego oddzialywania) poruszaja si¢ tak, aby catkowita energia
ukladu, jaki tworza, byla mozliwie mala. Ta korelacja nieco ,,rozpycha” rozkltad
gestosci elektronowej, mozna powiedzie¢, ze w rozwinieciu multipolowym tej gestosci
odpowiada to indukowaniu chwilowych dipoli, kwadrupoli, oktupoli itd. Poszcze-
gblne multipole, oddzialujac miedzy sobg, wnosza wkiad do energii oddzialywania
dyspersyjnego. S. Chandrasekhar i wspoipracownicy [11, 12] ograniczyli sie do
pierwszych dwdch udziatow, a wiec: dipol - dipol (d, d) i dipol - kwadrupol (d, q).

Aby oszacowa¢ oddzialywanie dyspersyjne typu dipol — dipol pomiedzy para
anizotropowych molekul posiadajacych symetri¢ cylindryczng, przyjeto model
molekuly sktadajacy sie z trzech wzajemnie prostopadtych drgajacych dipoli elek-
trycznych. Kazdy z trzech drgajacych dipoli z jednej molekuly oddziatuje z kazdym
z trzech drgajacych dipoli drugiej molekuly, tak ze catkowita energia tego oddziaty-
wania skiada si¢ z dziewieciu cztondw. Energie potencjalna oddzialywania pomiedzy
dwoma dipolowymi oscylatorami (przy czym jeden jest przyporzadkowany i-tej,
a drugi j-tej molekule) oddalonymi od siebie o 7; = é;r; (gdzie € to wersor wektora

ijij
7; mozemy zapisac nastgpujgco (patrz P1, przypisy):

2

I .

U, = m[f} 1 =3(r €)1, -eJ (27)
o' ij

gdzie q jest drgajacym ladunkiem, a 7, i 7, to wektory wychylenia tadunkéw z ich

polozen réwnowagi.

Wiedzac, ze energie kwantowego oscylatora mozemy zapisac:
1
E, =hv[n+5j (28)

gdzie v jest czestoscia drgan wlasnych oscylatora, h oznacza stalg Plancka, a n to
oscylacyjna liczba kwantowa (1 =0, 1, 2, 3, ...), energie ukladu E, w ktérym molekuty
sa nieskonczenie oddalone od siebie (a wiec na siebie nie oddziatujg), a ich oscyla-
tory znajduja si¢ w stanach podstawowych (tzn. n = 0), mozemy wyrazi¢ w postaci:
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1 1
E, =Ehv”i +hv,, +5hv“j +hy, (29)
E, jest suma sze$ciu niezaleznie drgajacych oscylatorow. Dwa oscylatory

(%h"h +%hv|jj drgaja réwnolegle do diugich osi i-tej i j-tej molekuly, a cztery

1 1 1 1
[Ehvh +§hvh +Ehvlj +§hvljj prostopadle do tych osi.
Poniewaz molekuly znajdujg si¢ w skoriczonej odleglosci 7; od siebie, wigc ukfad
dziewigciu drgajacych oscylatorow jest zaburzony energig U;; dang rownaniem (27).
Stosujac stacjonarny rachunek zaburzen i ograniczajac si¢ do drugiej kwantowej

poprawki, otrzymujemy:
U (d,d)= i[FnLG(cos2 0. +cos* 0 )+ H(cos2 0. cos’ 6 )+ ] (30)

ij > 0 i J i i)
ij

gdzie F, G, D, ... s3 pewnymi statymi zaleznymi od rodzaju NCK i r;;.

W podobny sposéb oszacowano czlon energii dyspersyjnej pochodzacy od
oddziatywan typu dipol — kwadrupol. Czlon ten w ostatecznej formie ma postac:
U (d )—i[K+L( 20, +cos*0,)+0(cos 6, cos* 0, )+
i (a)=— cos” 6, +cos” 0, cos” 0, cos” 0,
+P(cos4 0, +cos’ 0, ) + Q(cos4 6. cos’ 0, + )

gdzie K, L, O, P, Q, ... sa pewnymi statymi zaleznymi od rodzaju NCK i i

Drugim obok sit dyspersyjnych niezaniedbywalnym sktadnikiem oddzialywan
miedzymolekularnych w CK sg sily odpychajace. Dla matych odleglosci pomiedzy
molekutami pojawia si¢ oddziatywania odpychajace miedzy powtokami elektrono-
wymi, wynikajace z natury zakazu Pauliego. Ta czes¢ potencjatu ma krotki zasieg,
a jej dokladne wyliczenie jest bardzo skomplikowane. Z tego powodu W. Maier
i A. Saupe [13-15], prekursorzy teorii sredniego pola molekularnego w NCK, pomi-
neli ten czton w swoim potencjale. Pomimo braku ,,niewielkiego czlonu odpychaja-
cego” w rozwazaniach Maiera-Saupego teoria ta w pierwszym przyblizeniu dawala
dobre rezultaty i przewidywala przejscie fazowe N-Izo (od fazy nematyka do fazy
izotropowej). Niestety dokladniejsze statystyczno-mechaniczne potraktowanie
zagadnienia prowadzi (jak to wykazali J.C. Raich [16] i T.D. Schultz [17]) do braku
istnienia przejscia fazowego N-Izo. W tej sytuacji uznano teori¢ Maiera-Saupego
za bardzo przydatna w tej dziedzinie, a rozbieznosci w przypadkach szczegoélnych
interpretowano ogdlnie jako wynik przyblizonego charakteru potencjalu, a nie
btedu tkwigcego w metodzie. Aby uwolnic¢ teorie Maiera-Saupego od zarzutow
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postawionych w pracach [16 i 17], konieczne jest wiec poszukanie doktadniejszego
potencjalu oddzialywania molekut NCK. S. Chandrasekhar i N.V. Madhusudana
[12], w celu oszacowania zaleznosci energii odpychajacej od orientacji molekut
NCK, kazda molekule zastapili trzema centrami odpychajacymi (dwa na koncach
molekuly, a jedno w jej srodku). Najbardziej powszechne substancje cieklokrysta-
liczne (NCK) maja molekuly, ktore na poczatku wydaja si¢ symetryczne wzgledem
srodka molekuly i dlatego zalozono, ze centra oddziatywan na koncach molekuty
sg identyczne, lecz rézne od centrum $rodkowego. Zgodnie z tym sumaryczna
energia oddzialywania odpychajacego U;” pomiedzy i-ta a j-ta molekula (oddalona
od i-tej o ;) o orientacjach okreslonych katami (6, ¢;) i (6, ¢;) sklada si¢ z dziewig-
ciu cztonéw. Rozwijajac tak skonstruowany potencjat w szereg Taylora wzgledem
wektora odleglodci 7, (miedzy i-tg a j-tg molekuly) i po uwzglednieniu jedynie
kilku pierwszych wyrazdw oraz usrednieniu po calej przestrzeni, w ktorej znajduja
si¢ molekuly, a takze po katach ¢; i ¢;, Chandrasekhar i Madhusudana otrzymali:
Ut = R+R'(cos2 6. cos’ 9.)+
il J ( 32)
+R"(cos4 0, cos’ 0, ) + R"'(cos4 6. +cos’ 0].)

gdzie R, R, R"i R" s3 pewnymi statymi zaleznymi od rodzaju NCKi r;.

Przyjmujac addytywnos¢ calkowitej energii oddziatywania (zaniedbujac efekty
wspolzaleznosciowe), energie oddzialywania U; pomiedzy i-t a j-ta molekuty
otrzymano przez dodanie stosownych wkladéw opisanych réwnaniami (25), (26),
(30), (31) i (32):

U, =U+U" +U7 (d,d)+U;" (d,q)+ U;" (33)

Po przeksztalceniach otrzymano ostatecznie wyrazenie przedstawiajace potencjat
oddziatywania dwéch molekul NCK o postaci:

U, =a+ﬂ(c059i cost)+y(cos2 6. +cos’ 0],)+

(34)

+0 (cos2 0, cos” 0, ) +Q (cos4 0, +cos* 6, )
gdzie stale a, B, y, § i Q sa funkcjami riji poprzednich statych R, A, B, C, D, F, G,
K,L,O,P,Q,R,R"iR".

Znajac mozliwie pelne (uwzgledniajace sily dyspersyjne i odpychajace) wyrazenie
(34) na energie oddzialywania pojedynczej j-tej molekuty na inng pojedynczg i-ta
molekule w NCK, mozemy policzy¢ catkowitg energie U; oddzialywania wszystkich
pozostatych molekul osrodka na wybrang i-tg molekutle tego osrodka.

U = Z;‘ Uij (35)
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Po przeprowadzeniu szczegotowej analizy pola molekularnego opisanego row-
naniem (35), dzialajagcego na wybrang molekule w PAA (p-azoksyanizolu) i PAP
(p-azoksyfenetolu), wykazano, ze decydujacy wplyw na energie oddzialywania
miedzymolekularnego U; pomiedzy anizotropowymi molekutami CK maja oddzialy-
wania dyspersyjne. Pokazano réwniez, ze w niektérych przypadkach ,,oddzialywania
odpychajace” nie moga by¢ pomijane, zas elektrostatyczne oddzialywania typu staly
dipol - staly dipol i staty dipol - dipol indukowany nie maja wigkszego znaczenia.
Wobec tego, pomijajac cztony US?, U} oraz U, wyrazenie na U; mozemy zapisa
nastepujaco:

6

A A A
U =%, [—60+—6‘cos2 0, +—2cos* 0, +...j+
r

B Ty i
B B B
+{Z.[—l+—2C0829.+—3COS49.+... cos’ 0. + (36)
j 6 6 ] 6 J :

ré s re

) g y

C C C

"{Zj (—61+—62cos2 0, +—>-cos" 0, +... |pcos* 6,

re 7 re

ij ij y

gdzie powyzsze stale A, A}, A,, ... s3 wyrazone poprzez stale F, G, H, ... z rbwnan
(31)1(32).

Jak mozna zobaczy¢, w (36) wystepuja tylko parzyste potegi kosinuséw, co
w przypadku funkgji cos®6;, cos*d;, ... jest odzwierciedleniem symetrii poszczegol-
nych molekut wzgledem ich $rodka geometrycznego, a w przypadku cos*d;, cos*6;,
... opisem cylindrycznej symetrii uporzagdkowania orientacyjnego NCK wokot
direktora 7.

Po usrednieniu funkcji U; po wszystkich mozliwych katach 6, jakie moga
przyjmowac molekuly NCK z objetosci molowej V, z wyjatkiem wybranej molekuty
o $cisle okreslonej orientacji 0;, na ktdrg dzialajg pozostate, a nastepnie po zapisaniu
tej funkcji przy pomocy wielomianéw Legendre’a (12) i ograniczeniu sie tylko do
czlonéw z wielomianami rzedu drugiego o postaci

P,(cos6,) = %(3cos2 0, —1)
<P2(cosl9j)> = %(3<cos2 6j>—1) =S= %(3<cos2 9>—1)

potencjal U; mozemy zapisac:

Uiz—iQS ECOSZGi—l =—i2 1—§<sin20> l—isin20i (37)
14 2 2 \% 2 2
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gdzie stala A, niezalezna od ci$nienia i temperatury, zalezy od rodzaju NCK (od
parametrow molekularnych czasteczek, m.in. od anizotropii polaryzowalnosci
elektronowej), za$ V to objetos¢ molowa, ktora wraz z gestoscia p jest niezbedna
do usrednienia Sredniej odleglosci migdzymolekularnej (7 ).

Oznacza to, ze jesli jakakolwiek (i-ta) molekuta o masie czasteczkowej M z obje-
tosci molowej V uporzadkowanego nematyka o gestosci p, ktorego uporzadkowanie
jest opisane parametrem uporzadkowania S (usrednionym po zbiorze molekut
zawartym w V), przyjmie orientacje okreslong katem 6,, to energia oddziatywania
U, tej czastki ze wszystkimi innymi molekulami tego uporzadkowanego osrodka
jest dana réwnaniem (37).

Taki stan rzeczy odpowiada przebywaniu jakiejkolwiek i-tej molekuly w $red-
nim polu orientujacym o ,potencjale” U;pochodzacym od jej wszystkich sasiadow
budujacych uporzadkowanie orientacyjne opisane parametrem uporzadkowania S.
Pole tego typu nazywamy $rednim polem molekularnym.

Znajac potencjal U; (37), ktéry jest tozsamy z potencjalem Maiera i Saupego
[13], mozemy wyznaczy¢ $rednig w czasie <sin2 0i> dla i-tej molekuly pograzonej
w $rednim polu potencjatu U,. Stosujac statystyke Boltzmanna i catkujac po wszyst-

kich (,,stanach”) katach 0, € [0, %} , jakie moze przyjac i-ta molekuta w danej chwili ¢,

otrzymujemy:

ngz sin’ 0. exp| — U, sin6.d6,
.2 kT
<s1n 9i>= =
f’o”zexp —E sin6.d6.
kT 1 1

22 A 3. 3.
folz sin’ 0, exp(—kTVz(l—2<sm2 0>j(1—23m2 GiDdGi

77 exp[—kﬁ/z(l —%<Sin2 0>J(1 —%sin2 0, D sin0,do.

gdzie k to stala Boltzmanna.

(38)

Widzimy, ze <sin2 9i> zalezy od temperatury poprzez parament pEvE

Wyliczajac (numerycznie) warto$ci <sin2 0, > wg wzoru (38) dla réznych wartosci

sin’ Og dla zadanych przedzialéw temperatury T, mozemy otrzymac pewne rodziny
krzywych:

(sin®6,) = f((sin”0)) (39)
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przedstawione graficznie linig ciagla na rysunku 9. Jezeli na tym samym rysunku
zobrazujemy ,warunek samouzgodnienia’, tzn. wykreslajac przerywang linie prosta
dang réwnaniem:

<sin2 0i> = <sin2 0> (40)
to punkty przeciecia krzywych opisanych (39) i prostej opisanej (40) okreslaja
warunki tzw. samouzgodnienia. W punktach tych w kazdej chwili i dla dowolnej

molekuty spetniony jest warunek samozgodnosci (40), molekuty same przez si¢
tworzg uporzadkowany osrodek. Zazwyczaj, jak widzimy na rysunku 9, wystepuje

wiecej niz jeden punkt przeciecia. Punkt <Sin2 0> = 2/3 daje rozwigzanie izotropowe.
Zatem dla pewnej temperatury, gdy krzywe funkcji f (<Sir12 9>) , dane (39) przetna
sie z prostg <sin2 0,.> = <sin2 0> w punkcie <sin2 9> = 2/3, dana substancja istnieje
w fazie izotropowej. Natomiast rozwigzania z <sin2 0> < 2/3 dajg warunki wystepo-

wania fazy anizotropowej. Stany stabilne beda realizowane w danej temperaturze,
kiedy energia swobodna uktadu osiggnie minimum, a to przeklada si¢ na warunek,
aby nachylenie krzywej (39) w punkcie przeciecia bylo mniejsze od jednosci [5]:

)
()

Warunek ten jest niezbedny przy wyborze wlasciwego rozwiazania.
Rozwazmy teraz nastepujace przypadki:

<1 (41)

A A
a) Dla,niskich temperatur”, gdy T < ——, czylidla —— > 5, otrzymujem
) p gdy <oy YTV ymujemy

trzy rozwigzania. Najnizej lezy punkt z bardzo matg wartoscia <sin29> =0
odpowiadajaca S ~ 1. Jest to rozwigzanie opisujace istnienie fazy nematycznej.
Drugie rozwigzanie mogtoby by¢ izotropowe, bo <sz’n20>= 2/3, gdyby nie

d (<sin29 ; >)
odrzucit go warunek stabilnosci fazy, gdyz w tym punkcie W >1.

Fizycznie ten warunek stabilno$ci oznacza, ze faza izotropowa w tych
warunkach nie jest trwata. Gdyby nawet mogla sie pojawi¢, to najmniejsza

fluktuacja by ja zniszczyla. Trzecie rozwigzanie dla <sin20> ~1 odpowiada

stanowi fizycznemu, w ktérym wszystkie osie molekul sg prostopadle do
direktora 7. Stan taki jest metatrwaly, bo nie odpowiada minimum energii

swobodnej ukladu. Podsumowujac, dla T <

2 mamy stabilny jeden
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b)

d)

e)

stan (oznaczony cyfra 1 na rysunku 9), czyli mamy tu do czynienia tylko
z istnieniem fazy nematycznej o prawie catkowitym uporzadkowaniu S = 1.
Dla temperatury granicznej T* wiekszej niz w przypadku a), tzn. gdy

T=T = R dla TV 5, widzimy tylko dwa rozwigzania odpo-

wiadajace tej temperaturze. Jedno rozwigzanie (oznaczone cyfra 2), gdy

<Sln 0 > <2/3, odpowiada istnieniu stanu nematycznego. Drugie rozwigzanie

d (<sin20 ; >)
(oznaczone cyfrg 3) jest izotropowe z warunkiem stabilnosci ————~-=1

i)

Oznacza to, ze temperatura T = prRve jest najnizsza temperatura, w ktorej

moze istnie¢ faza izotropowa jako faza metastabilna (przechlodzona), bez
przejscia w stan nematyczny.

A
Dla przedzialu temperatury e <T czyli wzrostu tem-

“4,4876kV
peratury w stosunku do przypadku b), otrzymujemy dwa (punkty 4 i 5)
rozwigzania anizotropowe. Rozwigzanie z punktu 5 nie spelnia warunku
stabilnosci. Rozwigzanie izotropowe (6) odpowiada cieczy przechfodzone;j.
Dla temperatury (7**) wigkszej niz w przypadkach b), tzn. gdy

A
dla ——=4,4876 mamy dwa rozwiazania
kTV

" 4,4876kV?
(punkty 7 i 8). W stanie anizotropowym (w punkcie 7) nachylenie krzywej

d (<sin29 : >
77 5.\ Wynosijeden. Oznacza to, ze temperatura osiggneta maksy-
d (<sin 0>)

malng wartos$¢, powyzej ktorej dla danej substancji nie moze istnie¢ stan
nematyczny. Mamy wiec jeden punkt (7) odpowiadajacy fazie nematyczne;j.
Oproécz tego punktu istnieje zwykte dozwolone rozwigzanie izotropowe
(punkt 8).

Warunek istnienia tylko jednego rozwigzania (punkt 8) dla temperatury T
(nieco wyzszej od T**) okresla temperature T przejscia fazowego N-Izo.

Z powyzszych rozwazan wynika istnienie fazy nematycznej, fazy izotropowej
oraz wspolistnienie fazy nematycznej i izotropowej. Z teorii Maiera—Saupego
wynika réwniez mozliwo$¢ opisu charakteru i okreslenie temperatury przejscia
fazowego N-Izo.
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T < A/5kV? T < A/5kV? s

2/3

(sin2@)

2/3

(sin?@)

0 (sin?@)  2/3 1 0 (sin?@) 2/3 1

Rys. 9. Graficzna ilustracja rozwigzania réwnania samouzgodnienia
dla czterech zakresow temperatury [5]

W granicznym przypadku przejscia fazowego N-Izo, gdy czynnik

ﬁ — 4,4876, odpowiadajaca temu przejsciu wielkosé <sin29> nie dazy do
wartosci 2/3. Z obliczen wynika, ze najmniejsza mozliwa warto$¢ parametru upo-

rzagdkowania S (ktdéra osiaga nematyk tuz przed przejsciem do cieczy izotropowej)
nie jest rowna zeru, lecz S = 0,3235. Niecigglos¢ S jako parametru termodynamicz-
nego stanu cieklokrystalicznego jest w zgodzie z faktami doswiadczalnymi [1-5,
20], ktore potwierdzaja, Ze powyzsze przejscie fazowe jest przejsciem fazowym
pierwszego rodzaju.
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Temperature T przejscia fazowego N—Izo mozna okresli¢, rozpatrujac energie
swobodng F ukladu [5]

F=U-TS (42)

gdzie F jest energia swobodng ukladu przeliczong na jedng molekule, a U/ i S to
odpowiednio energia wewnetrzna i entropia ukladu.

Znajac z teorii Maiera—Saupego funkcje stanu ¢/ i S dla CK zaréwno w fazie
nematycznej, jak i izotropowej, mozemy obliczy¢, dla jakiej temperatury T energie
swobodne obu faz si¢ zréwnaja.

Teoria pola molekularnego jest spdjna z teorig Landaua [19], w ktdrej (w pierw-
szym przyblizeniu) energie swobodng F przedstawia si¢ w postaci szeregu potegowego
parametru uporzadkowania S [5, 18, 21]

F=F +C,S’+C,S’+C,S* (43)

gdzie parametry F,, C,, C;, ... mozna zwigzac z parametrami zdefiniowanymi
wczesniej w teorii Maiera-Saupego.

Aby przejscie fazowe N—Izo byto przejsciem fazowym pierwszego rodzaju, czyli
aby w temperaturze T = T nieco mniejszej od T¢ (np. T — TP < 1°C parametr
uporzadkowania &P = S(TF) byt wiekszy od zera i ponadto formalnie rzecz biorac
w T parametr uporzadkowania S(T) byt zerowy (rys. 5), energia swobodna F (43)
powinna zawierac trzecig potege S. Wtedy w temperaturze T¥ = T energia swo-

oF

bodna F osigga swoje minimum (5_5”’ = 0), a w temperaturze przejscia fazowego
Tc= TP energia swobodna F(T) fazy izotropowej musi si¢ rownac energii swobodnej
fazy nematycznej F(T). Z powyzszych uwarunkowan wynika teoretyczna (uniwer-
salna dla wszystkich NCK) zalezno$¢ parametru uporzadkowania S od temperatury:

S=const+k(TC —T)ﬁ (44)

gdzie = 0,5, podczas gdy dane eksperymentalne s3 najlepiej opisywane wyktad-
nikiem 8 = 0,25 [5, 20, 21].

Whikliwe badania teoretyczno-doswiadczalne [21, 22, 23] wykazaly, ze para-
metr uporzagdkowania S w nematykach mozna opisa¢ uniwersalng funkcja Hallera
0 postaci:

5(r)=(-7)’ (45)

C

gdzie 7 = to temperatura zredukowana (9), a parametr f3 nalezy wyznaczaé

C

indywidualnie dla danego CK (np. dla 5CB f =0,19) [6].
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Teoria Maiera-Saupego i teoria Landaua daja poprawny opis fazy nematycznej
i izotropowej. Dobrze opisujg przejscie fazowe N—Izo jako przejscie fazowe pierw-
szego rodzaju oraz zmniejszanie si¢ parametru uporzadkowania S(T) ze wzrostem
temperatury T. W teoriach tych nie udalo si¢ wyjasni¢ problemu przejscia fazo-
wego krysztal-nematyk (Kr-N oraz zaleznosci ciepta wlasciwego od temperatury,
co jest gtownym mankamentem tych teorii). Tym niemniej teorie te, mimo swoich
niedoskonatosci, doé¢ dobrze opisuja wlasciwosci fizyczne anizotropowych NCK.
Stanowig one dotad podstawe do opracowywania (interpretacji) prawie wszystkich
wynikow doswiadczalnych dla pretopodobnych substancji nematycznych.

Stwierdzone powyzej niektore rozbieznosci miedzy teorig i doswiadczeniem
s3 jednym z wielu faktéw wskazujacych, ze przyjety przez Maiera-Saupego prosty
model miedzymolekularnego pola sifowego w nematykach, chociaz prowadzi do
jakosciowo poprawnych wynikéw, nie jest w stanie do konca poprawnie opisaé
organizacji molekul nematyka, zwlaszcza w poblizu temperatury klarowania T¢.

Humphries, James i Luckhurst [23] zmodyfikowali teorig¢ pola molekularnego,
wyodrebniajac w poszczegolnych cztonach potencjatu Uj; oddziatywania pomie-
dzy dwiema pretopodobnymi molekutami nematyka czgsci katowe (opisane przez
odpowiednie iloczyny wielomianéw Legendrea dla i-tej P;(cost)) i j-tej P(cosb))
molekuty) oraz czgs$¢ uy;(r) zalezne od odlegtosci r;; miedzy nimi. Uwydatnienie
znaczenia ,,sit odpychajacych” powoduje, ze wspotczynniki rozwiniecia u;; (r) gwat-
townie spadajg wraz ze wzrostem rzedu L wielomianéw Legendre’a. Po zsumowaniu
wszystkich molekut (j-tych) otaczajacych i-ta molekute i usrednieniu po katach 61 ¢
oraz ograniczeniu si¢ tylko do rozwinigcia z L = 2 i L = 4 zmodyfikowany potencjat
U; mozna zapisa¢ w postaci:

U =u, {<P2 (cos 6)>P2(cos 9i)+/1<P4 (cos 0)>P4(cos Oi)} (46)

gdzie: A= el

u,

Wyniki tej teorii wykazuja duza zgodnos¢ z wynikami réznych eksperymentow
[23], a takze symulacji komputerowych [5].
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Przypisy

1. Potencjal Vi natezenie pola elektrycznego E pochodzace od dipola elektrycz-
nego o momencie dipolowym g

Obliczamy potencjat pola elektrycznego V i natezenie tego pola E pochodzace
od molekuly cieklokrystalicznej obarczonej elektrycznym momentem dipolowym
i =ql wodleglosci 7 (duzo, duzo wigkszej od ramienia dipola 1), w przypadku
kiedy molekuta jest pograzona w osrodku dielektrycznym (CK) o wzglednej prze-
nikalnosci elektrycznej €, a wektory odleglosci 7 i momentu dipolowego g tworza
ze sobg kat a.

A
y
N
E
C
N
g
— -
T rA
—q%x< a\\ / +q X
B 7 A

Rys. P1. Moment dipolowy j = gl umieszczony na poczatku uktadu wspoétrzednych Oxyz wytwa-
rza w punkcie C pole elektryczne o potencjale V i natezeniu E

W przestrzeni Oxyz w punkcie (0, 0, 0) znajduje si¢ molekuta cieklokrystaliczna
z ,punktowym” (bo r>>I) momentem dipolowym & = [y, p4,, p1.]. Dipol @ w punkcie
C wytwarza pole elektryczne o potencjale

V=V(A) = V(B),

gdzie potencjal V(A) pochodzi od tadunku elektrycznego + g umieszczonego
w punkcie A, za$ V(B) pochodzi od - g umieszczonego w puncie C.
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Zatem

V: q — q — q rB _rA
drejer, Amser, Ames 1yl

gdzie ¢, to przenikalno$¢ elektryczna prozni.

Dlar>> [, kiedy ry = ryp=r,arg— r4 =l cos a, potencjal V mozemy zapisac:

ve_4 lcosa  q Ircosa 1 ur
dmee v Admee 1 dree 1

Jezeli wektor 7 = ix + jy + kz ma modut r = /x> + y* + 27, to potencjat V przyj-
muje postac:

1 mF 1 xp tyu, ez,
3 3
r’ Amege ( /xz+y2+zz)

Wiedzac, ze pomiedzy wektorowym polem elektrycznym E (x, y,z) a jego
skalarnym polem potencjalu istnieje zaleznos¢:

E(x,y,z) =—gradV (x,y,z)= —[f?—i+]%+l€%j

mozemy obliczy¢ wektor natezenia pola elektrycznego E w punkcie C pocho-
dzacy od punktowego dipola elektrycznego fi:

Fo ! (@—3(;@)%) [P1]

2. Energia Udipola fi umieszczonego w zewnetrznym polu elektrycznym E (x, ¥, z)

Obliczamy energie U(x, y, z) dipola fi w zewnetrznym polu elektrycznym E (x, ¥, z)

Zgodnie z definicja potencjalu pola elektrycznego [V = —EJ tadunek elek-

q
tryczny +q (umieszczony w miejscu, gdzie pole elektryczne wykazuje potencjal V)
ma energie U:

U=—qV
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Podobnie fadunek elektryczny —g (umieszczony w miejscu, gdzie pole elektryczne
wykazuje potencjat V’) ma energie U’

U'=+qV’
Zatem dipol o momencie dipolowym g = ql jako uktad dwdch tadunkéw +g
i -q oddalonych od siebie o I ma energie U

U= U+U'=q(V'-V)

0

v

Rys. P2. Dipol o momencie dipolowym j = gl umieszczony w zewnetrznym polu elektrycznym
o natezeniu E(x, y,z)

Dla punktowego momentu dipolowego (dla malej ,odlegloéci” I) zaleznosé
miedzy Vi V' mozemy wyrazi¢ jako:
V=V'+dV

gdzie dV jest rozniczka zupeing potencjatu V(x, y, z) o postaci:

deé—VlX+6—Vl +6—Vlz
0x oy 7 0Oz

Skoro dV jest iloczynem skalarnym dwéch wektoréw:
wektora [ =il +jl, +kI i
wektora E(x,y,z) = —gradV(x,y,z) = —(?6—V+ja—v+lzd—v]
to dV wynosi:
dv =-EI
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i wtedy U przyjmuje postac:
U=q(V'-V)=q(V'-V'=dV)=—-qdV =qE-l =ql -E
co ostatecznie mozemy zapisac jako:

U(x,y.2)=F -E(x.7.2) [P2]

3. Moment sily M dzialajacy na dipol 7z w zewnetrznym polu elektrycznym E

Obliczamy moment sity M dziatajacy na dipol o momencie dipolowym p= ql
umieszczony w zewnetrznym jednorodnym polu elektrycznym o natezeniu E.

A
yr > o
+q FD E
D
— bd
D i 1 N
F; |G E
—-q
=
0 e >
X

Rys. P3. Moment dipolowy j = gl umieszczony w zewnetrznym jednorodnym polu elektrycznym
o natezeniu E

Na tadunek elektryczny -q umieszczony w puncie G, gdzie panuje pole elek-
tryczne o nat¢zeniu E, dziala sila:

EF. = —qE

Na drugi fadunek elektryczny dipola + g umieszczony w puncie D, gdzie panuje
pole E (takie samo jak w puncie G), dziala sita:

E, =+qE
Para sit E, i F, dziatajaca na ramieniu dipola I wywotuje moment sity M:
M =1, ><13D +7, xI:“G
Wiedzac, ze

+1

o

r, =
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moment sity M mozemy formalnie przedstawi¢ jako:
M =7 xF, +TXFD +7, xF =T, qu+T><qE—17G xqE =T><q1§
co ostatecznie mozemy zapisac:

M(x,y,z)zﬁxE(x,y,z) [P3]
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