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1. WSTEP
T7.1. Cel pracy

Celem niniejszej pracy Jjest:

1) Zastosowanie metod teorii statystycznej cieklych krysztaiow
w celu otrzymania mikroskopowych wyrazen na state elastycz-
nosci.

2) Zbadanie wynikajgcych z teorii zalezno$ci statych elastycz-
nosci od parametréw charakteryzujgcych stan uktadu (tempera-
tura, parémetr uporzadkowania) oraz wielkos$ci charakteryzuja-
cych ksztatt czgsteczek 1 oddziatywania miedzy nimi.

3) Pordéwnanie wynikoéw uzyskanych na podstawie opracowane] teo-
rii statych elastyczno$ci z innymi teoriami oraz danymi do-
Swiadczalnymi.

1.2. Plan pracy

W niniejsze]j pracy zajmujemy sie ciggiymi, trdéjwymiarowymi
modelami ciekiych krysztaiéw.

Rozdzial pierwszy zawiera ogdélne informacje o ciekiych kry-
sztatach, ich klasyfikacje oraz wtasnoSci symetrii.

W rozdziale drugim omdéwiono fenomenologiczng teorie¢ sta?ycz—
nych deformacji dla trzech typéw cieklych krysztaidéw: nematykéw,
cholesterykéw i smektykdéw A, podajac wyrazenia na gestosé ener—
gii swobodnej deformacji oraz definicje statych elastycznosci.

Podstawowe pojecia teorii statystycznej ciekiych krysztaldw
wprowadzono w rozdziale trzecim. W rozdziale tym wykorzystano
zaleznosé funkcjonalng energii swobodnej od Jjednoczgsteczkowej
funkcji rozktadu do wyprowadzenia wyrazenia na deformacyjng

czeS5¢é energii swobodnej dla niejednorodnego nematyka. W efekcie
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pozwolilo to powiazaé state elastycznosci nematyka z funkcja
korelacyjng Ornsteina-Zernike i jednoczgsteczkowg funkcjg roz-
ktadu.
Rozdziat czwarty przedstawia zastosowanie wyprowadzone]
w poprzednim rozdziale teorii statych elastycznosci nematykoéw
do modelowych obliczen. Wykorzysteno w nim model twardych sfero-
cylindréw bez i z potencjalem przyciggajacym typu Lenarda-Jonesa,
poréwnujgc wyniki obliczen z danymi doswiadczalnymi oraz innymi
teoriami. .
W rozdziale pigtym oméwiono fluktuacje hydrodynamiczne wer-
sora iokalnej osi nematycznej i zwigzek statych elastycznosci
z odpowiednimi funkcjami autokorelacyjnymi. Wykazano réwniez,
3e wynikajgce stad wyrazenia mikroskopowe na stale elastycznosci
sq identyczne z wyrazeniami otrzymanymi w rozdziale trzecim.
Rozdzial szésty zawiera omdéwienie fluktuacji potozenia
warstw smektycznych i lokalnej osi symetrii w smektyku A oraz
wynikajgcej stgd postaci asympbtotycznej dwuczgsteczkowej funkecji
korelacyjnej i czynnika struktury. Zawiera on réwniez prébe po-
wigzania statej elastycznosci K1 z funkcjq korelacyjng Ornsteina-'
-Zernike w analogiczny sposdéb jak w rozdziale piqtym.
Zestawienie najwazniejszych wynikéw pracy oraz dyskusae
przedstawiono w rozdziale siédmym. '



1.5+ Ogdélna charakterystyka ciekiych krysztaiow

Wiele substancji nie przechodzi bezposrednio z fazy krysta—-
licznej do fazy ciekiej, ale poprzez fazy posSrednie zwane ciek-
tymi krysztalami. Cickle krysztaly wykazujq szereg cech charak-
terystycznych zardéwno dla cieczy jak i dla krysztaréw. Cechg,
ktéra upodabnia je do krysztaiéw jest anizotropia wiasnosci op-
tycznych, elektrycznych i magnetycznych. Ciekte krysztaty po-
siadajg roéwniez, podébnie jak zwykle krysztaty, pewng elastycz-
no$¢ na odksztalcenia. Z drugiej strony, sg one substancjani
piynnymi tak jak normalne ciecze.

Przechodzgc do opisu mikroskopowego mozna powiedzieé, ze
rozmieszczenie S$rodkdw ciezkosSci czgsteczek tworzzcych ciekly
krysztat nie wykazuje diugozasiggowego uporzgdkowania w trzech
wymiarach, charakterystycznego dla zwyklych krysztaldéw. Niektére
2 nich (nematyki i cholesteryki) w ogdle nie posiadajg uporzgd-
kowania przestrzennego. Oznacza to, ze Srodki cigzkosci czgste-
czek sg roziozone w sposddb przypadkowy. Okazuje si¢ jednak, zZe
substancja moze byé anizotropowa pomimo braku porzgdiku przes—
trzennego. Ciekle krysztaly sg na ogé:r substancjami organiczny-
mi, zbudowanymi z czgsteczek anizotropowych o wydiuzonym ksztai-
cie. W takich substancjach moze istnieé inny typ porzgdéku dale-
kiego zasiegu - porzgdek orientacyjny, oinaczajacy istnienie
wyrdéznionego kierunku, wzdluz ktérego ustawiajg sie osie diugie
czgsteczek. Ten typ uporzgdkowania Jjest charakterystyczny dla
wszystkich ciektych krysztaidéw i on jest podstawowg przyczyng
ich anizotropii.

Najogdélniej ciekle krysztaly dzieli sie na trzy typy:

nematyki, cholesteryki i smektyki.



Najprostszg fazg ciekiokrystaliczng, posiadajgcg jedynie
orientacyjne uporzgdkowanie cuzgsteczek, Jjest faza nematyczna.
Nematyki posiadajq jedng oé symetrii (o$ nematyczna) okreslong
przez jednostkowy wektor N (wersor osi symetrii). Rozkiad czg-
steczek w nematyku i dla pordwnania w fazie izoltropowe] przed-

stawia schematycznie Rys. 1 .

(a) (o)

Rys. 1. a) Nematyk, ©b) faza izotropowa

Srodki ciezkoé$ci rozlozone sg w sposdb przypadkowy, natomiast
osie dtugie czgsteczek dgzg do ustawiania sig¢ wzdiuz osi symetrii
(Rys. 1a). Same czgsteczki, z ktoérych zbudowsny jest nematyk na
0ogdét nie posiadajg Srodka symetrii, nie mniej jednak cata sub-
stancja ma symetri¢ inwersji. Oznacza to, ze kierunki ni-n s3
réwnowazne., Nematyki posiadajg réwniez symetrie zwierciadlang.
Stopien uporzagdkowania czagsteczek okreslany jest przez orienta-
cyjny parametr uporzgdkowania S. Jest on zdefiniowany jako sSre-
dnia z drugiegé wielomianu Legendre’a P, ($rednia z P1 jest

’ ’ - , s - P "~ > A
réwna zeru ze wzgledu na réwnowaznosé kierunkéw n i -n), tzn.

(1.1) S

11}

P, - SP2(ﬁ.ﬁ)f(ﬁ.ﬁ)dﬁ :



A
gdzie §! jest wersorem osi diugiej czasteczki liniowej, a £ -

- funkcjq rozkladu orientacyjnego czagsteczek speiniajacg waru-~

nek normalizacyjny
C A A A
(1.2) y(n.n)dn:

W fazie izotropowej f jest staka, réwna 1/47™ i wobec tego 5=0.
Idealnemu uporzgdkowaniu orientacyjnemu czgsteczek (wszystkie
osie diugie skierowane dokladnie wzdiuz osi symetrii) odpowiada

S=1 .

Faza cholesterolowa jest lokalnie identyczna z fazg nema-
tyczng. Oznacza to, ze maty fragment cholesteryka przypomina ne-
matyk, jednak kierunek osi nematyczne] nie Jjest statry w caie]
probce. Pozostajgc w tej same] piaszczyznie a znienia W sposdb
ciagly swéj kieruneck w miar¢ przesuwania sie wzdzuz prostej pro-

stopadiej do tej ptaszczyzny (Rys. 2). A zatemn, A zatacza w prze-—

Rys. 2. Cholesteryk
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strzeni spiral¢, ktérej skok Jjest rzedu kilku tysiecy R. ze
wzgledu na spiralng strukture, cholesteryki w przeciwienstwie

do nematykow nie posiadajg symetrii zwierciadlanej. Jest to zwig-
zane z asymetryczng budowg tworzacych je czasteczek, ktdére nie

s3 identyczne ze swym zwierciadlanym odbiciem. Natomiast, tak

. . e A L A ; o
jak w nematykach, kierunki n i -n sg rdédwnowazne.

Faza smektyczna posiada wiele odmian zwyczajowo numerowa-—
nych kolejnymi literami alfabetu: A, B, C,..., I. Cecha wspélng
wszystkich smektykéw, odrdzniajgcg je od nematykdédw i cholestery-
kéw, jest ich warstwowa struktura.

W smektykach niezaleznie od uporzgdkowania orientacyjnego
istnieje, przynajmniej w Jjednym kierunku, periodyczne uporzgdko-
wanie dalekiego zasiegu Srodkéw ciezkosci czgsteczek. Efektem te-
go jest warstwowa struktura tych substancji, przy czym warstwy
smektyczne mogg sie swobodnie poruszaé wzgledem siebie. Odlegiosé
pomiedzy sgsiednimi warstwami (tzw. okres smektyczny) jest rzedu
rozmiaréw tworzgcych je czasteczek. W niektdérych typach smekty-
kéw istnieje dodatkowy porzadek przestrzenny w ramach warstw upo-
dabniajgcy je do dwuwymiarowego krysztatu (np. smektyk B).

W smektykach A i C brak Jest uporzadkowania przestréennego
w obrebie warstw, ktére zachowuja sie jak dwuwymiarowe ciecze.
Rézne jest uporzadkowanie orientacyjne czgsteczek w stosunku do
warstwy smektycznej. \V smektyku A sq one zorientowane prostopadle
do warstwy (Rys. 3), podczas gdy w smektyku C osie diugie czqste-'
czek tworzg pewien niezerowy kgt nachylenia z normalng do war-
stwy. (Rys. 4). Smektyk A jest wiec substancjg o symetrii jedno-

osiowej, a smektyk C - o symetrii dwuosiowej.
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W smektyku B kazda warstwa posiada dodatkowo uporzgcicowsniec
heksagonalne w rozmieszczeniu Srodkdéw ciezkosci czgsteczek, braix
jest natomiast korelacji pomiedzy warstwami. Typ B mozna pocdzie-
1li¢ na dwie grupy: BA’ w ktoére]j czgsteczki sg zorientowane pro-
stopadle do warstwy oraz BC, w ktorej sg one nachylone wzgle¢den
normalne] do warstwy. Ta ostatnia grupa czg¢sto jest nazywana
smektykiem H.

Odrebng odmiane fazy smektyczne] stanowig smektyki chiral-
ne (skrecone). Czasteczki w smektykach chiralnych sg nachylone
wzgledem warstw smektycznych, przy czym kierunek nachylenia nie
jest Staly, lecz zmienia si¢ w sposdb ciggty od warstwy do wasr-
stwy. Powstaje w ten sposdédb struktura spiralna o skoku spirali
rzedu kilku mikrometréw. Odmiany chiralne znaleziono u smekty-
kéw C i H.

Wiecej podstawowych informacji na temat cieklych kryszta-

16w mozna znalezé w pracach f%dd.

N
VRN NIRRT
NI

Rys. 5. Smektyk A

1711711111 7171171/
1/11171117771711711
/11711111777 11177/

Rys. 4. Smektyk C
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2. STATYCZNE DEFORMACJE CIRKKLYCH KRYSZTALOW. STALE ELASTYCZNOSCI

Jedng z charakterystycznych wiasnosci ciekiych krysztaidw,

ktdéra upodabnia je do zwykiych krysztaidw jest ich e

e
(oS
[ 6}
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Idealny ciekly krysztal posiada Jjedng lub wiecej osi symetrii,
ktére (pomijajac cholesteryki i smektywi chiralne) majg ten sam
kierunek w calej prdébce. W praktyce ten idealny stan Jjest na o-
g6t nie do pogodzenia z wigzami, ktére narzucajsg powlerzchnie
graniczne oraz polami zewn¢trzaymi (elektryczne, magne%yczne,
itd.) dzialtajacymi na czgsteczki. Cickly krysztatl ulega wéwczas
deformacji, tzan. kierunek osi symetrii nie Jest juz staly w ca-
YeJ substancji, lecz zmienia si¢ od punktu do punktu. Jezeli
deformacje sg mate, co ma miejsce wéwczas, gdy ich skala jest
mata w pordwnaniu z rozmiarami molekularnymi, to lokalne wia-
Sciwosci cieklego krysztatu sg ciagle takie, jekie miataby jed-
norodna proébka. Takie deformacje mozna opisywaé w jezyku teorii
continuum [5—7], ktéra zaniedbuje szczegdly struktury w skali
molekularnej. Zdeformowanie ciekiego krysztaziu wymaga wykonznia
pracy przez siiy zewnetrzne i wigze sie¢ 2z powstaniem wewnetrz-
nych napre¢zen lub momentdw skrecajacych. Mozna wigce méwié o ela-
stycznosci tych substancji. W dalszym ciggu beda rozwazane tylko
deformacje statyczne, podczas ktérych uktad pozostaje w rdéwnowa-

dze 2z siitami i momentami zewngtrznymi,

2.1. Nematyki i cholesteryki

Deformacje nematykdw opisuje sie przez podanie pola wekto-
rowego ﬁ(g), ktoéore kazdemu punktowi g:(xq,xz,xi) wewngtrz sub-
stancji przyporzgdkowuje wersor ﬁ:(nq,n2,n3) okieé”ajqcy lokal-
ng o$ nematyczng. Zaktada si¢ przy tym, ze n jest gradkg furnkcja

r, wolno zmieniajgcg sie w skalli mikroskopowej. Ten drugi waru-



nek mozna zapisaé w nastgpujacy sposdb
(2.1) a\’c)ni/ale K1 (1,321,2,3),

gdzie a jest charakterystycznym rozmiarem molekularnym, zwykle
rzedu kilkudziesigciu . Okazuje si¢, co zostanie wykazane
pbézniej, ze istnieja trzy typy deformacji nematykodw: rozpiyw
(splay), skrecenie (twist) oraz wygiecie (bend). Kazdy z nich
zwigzany jest ze znikaniem dokiadnie dwéch sposrdéd trzech wiel-

kosci: div A , d.rot n , pxrot B (Rys. 5).

(a)

U I el b BRI

I lu l [H l M \

/,IH'[’ l‘“,':‘,. i LW
l ' ‘|l|‘

Pt g
T “H’.ln“,u,’l:‘;u,'/
]l,||ltl“” i

(b)

(e)

Rys. 5.Trzy typy deformacji nematykéw: a) rozpryw (splay),

b) skrecenie (twist), c¢) wygiecie (bend)

W praktyce zgdang deformacje uzyskuje sie dzieki temu, 2e po-
wierzchnia graniczra narzuca pewien okreslony kierunek (tzw. la-
twy kierunek) lub kierunki osi nematyczne} [1]. I tsek na przyktad,

powierzchnia szklana pocierana w jednym kierunku powoduje, Z¢
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czasteczki niektodrych substancji nematycznych dgzg do uklada-

nia si¢ wlasnie w tym kierunku. Jesli natomiast oérodek zewne-

trzny jest izotropowy (ciecz, czyste szkio, itd.), to mozliwe

sg trzy sytuacje: |

- wszystkie kierunki lezgce na powierzchni granicznej sa zatwy-
mi kierunkami,

~ ratwe kierunki tworzg pewien kgt z powierzchnig granicznzg le-
z3c na powierzchni stozka,

- normalna do powierzchni granicznej jest latwym kierurkiem.

W przypadku, gdy osrodkiem zewnetrznym Jjest krysztai, a powie-

rzchnia graniczna odpowiada ptaszczyznie krystalograficznej, to

zbidér ratwych kierunkéw jest zbiorem dyskretnym. Cze¢sto zdarza

sie, 2e sa to kierunki osi krystalograficznych. Jezeli powierz-

chnie graniczne narzucaja rézne kierunki osi nematyczrej, to ca-

ta prébka nie moze byé jednorodna, lecz musi powstaé pewna de-

formacja scharakteryzowana polem A(r), ktére przyjmuje zadane

kierunki na brzegach. W zaleznosci od warunkéw brzegowych otrzy-

muje sie roézne typy deformacji.

Cholesteryk ma strukture identyczng ze strukturg nematyka
poddanego deformacji skregcenia (twist). Réznica polega na tym,
ze cholesteryk przyjmuje struktur¢ spiralng spontanicznie, bez
dziatania sit zewngtrznych, podczas gdy zdeformcwanie nematyka
wymaga wykonania pracy przez te sity. Jest to zwigzane z rdiiny-
mi wtasnosSciami symetrii obu substancji, ktére prowadzg do od-

miennych wyrazen na gestosé energii swobodnej deformacji.
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2.7¢1. Gegstos¢ energii swobodnej deformacji

Elastyczne wiasciwo$ci ciekiych krysztaldéw mozna opissad
przez podanie funkcji gestoéci energii swobodnej, ktéra zalcoi:
od lokalnych deformacji. Takie podejicie zostalo zapoczatikowa-—
ne przez Franka [7], ktéry rozwazatr substancje ciekiokrystalicz-—
ne o symetrii jednoosiowej. Zapostulowail on, ze czgsé gestosci
energii swobodnej zwigzana z deformacjsg, Fd’ liczona w okreslo-
nym punkcie przestrzeni jest Jjedynie funkcjg pierwszycn pochod-
nych wersora osi symetrii w tym punkcie. Przez analogi¢ do teo-
rii elastycznosci ciatr statych [8] mozna, zaktadajgc mate defor-
macje (mate gradienty 1), rozwingé Fd w szereg Taylora z dokiad-
noscig do wyrazédw kwadratowych w gradientach a

(2.2) Jy i By 1+ 3 kig By 185 0
gdzie ni,l = ani/axl oraz uzyta zostata konwencja sumacyjna.
Wspdiczynniki ki oraz kig sg z definicji stelymi elastycznosci
nazywanymi tez czasem stalymi Franka.

W pézniejszej pracy Nehring i Saupe [9] zapostulowali ogdl-
niejszg postal Fd. Wediug nich Fd jest funkcjg takze wyzszych
(a nie tylko pierwszych) pochodnych A w danym punkcie przestrze-
ni. W zwigzku z tym, wyrazenie (2.2) nalezy uzupeinié wyrazeni

zawierajgcymi drugie pochodne: n = azni/axlaxm , ktére sz

i.,lm
tego samego rzedu co kwadrat pierwszych pochodnych. W przyblize-
niu drugiego rzedu Fd powinna wiec mieé nastepujacg postaé

5 i 1 o1 i
(2.3) Fog=Xy03 1 +2505%5,1 %0 * ¥1n %,1n
Jak sig¢ okaze, oba wyrazenia rdzniag sig¢ tylko o wyrazy zawiera-
jace dywergencje, wobec czego roznica ta nie ma znaczenia, jede-

1i nie uwzglednia sig¢ efcktow powierzchniowych. Wyrazenie (2.%)
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mozna znacznie upros$cicé wykorzystujac Jjednoosiowg symetrie sub-
stancji [9] . W celu policzenia F, W danyn punkcie przestrzeni
T wygodnie jest wybraé lokalny uktad wspdirzednych, Ktdérego po-
czatek lezy w tym punkcie, a oS x3 Jest skierowana w kierunku
wyznaczonym przez lokalny wersor osi symetrii ﬁ(g). Wiobec tego,

w lok. uki., wsp. ﬁ(£)=(0,0,1). Z warunku ﬁzznini=1 wynika, ze

n;n, k..O oraz nlnl 11t 84 kni,l=o , a zatem w tym ukadzie
potrzebna Jjest znajomosé tylko pochodnych n, i Ny, bowiem
(2.4) n5’k=0 Oraz Dy yq==04 B4 =05 (Do 1 o

Ze wzgledu na (2.4), w rozwinieciach (2.2-3) indeksy i oraz J
przyjmuja wartosci 1 i 2, natomiast indeksy 1, m - wartosci 1,
2, 3. Jednoosiowa symetria substancji, ktéra w lok. ukz. wsp.
oznacza niezmienniczos¢é wzgledem obrotdéw wokd: osi X3 (symetria
Ceo Wzgledem XB) wymaga, zeby Fy jako wielkoS¢ skalarna zalezala
jedynie od niezmienniczych kombinacji pochodnych f. Takie nie-
zmienniki obrotdow wokdé:r osi Xy mozna stosunkowo prosto znalezé

dokonujgc nastepujacej transformacji

- + . -
(2.5) d11 = a/ax1 = 13/8x2 y &g = 3/8x3 5 aiq

Dowolng pochodng n, lub n, mozna teraz przedstawié jako liniowg

kombinacje wyrazdéw takich jak

(2.6) A = d, d; «eed; a:

Jodqeesdy Jq 32 Jx 9o
gdZie jo= "1 ,’I‘ Ilatomiast j,,,ooo’jk = "'1 ,0,1 e Obrét u.:{lo \‘.’Sp.

o kat ¢ wokot Xy mnozy A przez czyannik exp(-im¢@), gdzie
k

jo o e 0 jk
m= Z jv. Tylko takie wyrazy A lub ich iloczyny sa niezmiennikeni,

ktérych suma indeksoéw Jjest roéwna zeru. Jezell jakies A jest nie-
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zmiennikiem, to roéwniei jego sprzezenie zespolone jest niezmien-
nikiem, a co za tym idzie, niezmiennikami sg takze Jjego czegsé
rzeczywista i urojona. Rzgd wyrazu Ajo---Ju jest okresSlony
przez indeks k. Rzad iloczynu kilku wyrazéwhjest sumg rzgddw po-
szczegdlnych czynnikdéw. Vsrdd wyrazdw pierwszego rzedu tyiko dwa
sg niezmiennicze:

{2:7) A oraz A-1

1~ 1 °

Niezmiennikéw drugiego rzedu jest siedem:

(2.8) Af_q, ° .. & A

—110 Aqeahoqs Aqaboaogs 408900 B4-100 Aaqq0

Biorgc czeéé rzeczywista i urojong powyzszych niezmiennikéw

otrzymujemy nastepujace rzeczywiste niezmienniki:

I-go rzedu
1 \ \ o
5lhqq * hqq) =0y 4+ 0y 5,
(2.9)
1 e ¢ N
BB T Rqq) =80 =By

II-go rzedu

1 200y~ 3B 2 2
é[(A1-1) +(h_qq) J= (ag 405 20" = (05 4724 o)

?

1 2 21
Ei[(A1-1) —(4_4q) - 2(ng g4my 5)(n, 4ong o)

2 2
Ag_qh_qq = (g qvny 507+ (ny gm0y 5)°

- a 2 e
(2.10) A A_,_, = (ng 4=, o) + (n2’1+n1'2) )

e wme 2
A'|OA-1O - n'] 22 & I.12,3 .



é(n,] 10 + A ,10) = n, 1

(A1 10 ~ A2110) = Bp 43 ~ g o3

Kombinacje pochodnych wersora osi symetrii wyste¢pujgce w (2.9-1C
mozna przedstawié przy pomocy znenych operatordiw rdiniczikowych
dziatajacych na n. W lok. ukt. wsp. zachodzg bowiem, ze wzzlgdu

na (2.4), nastepujgce zwigzki:
n1,1 + n2,2 = div n ,
A

n2’,1 - n,]’2 = N.,xot B ,

(Axrot A)° |

B
2
\N

+

B
N
N

1

A . A a A2
By 43 + n2’23 = n.grad(div n) + (nxrot n)< =

(2.11) = div(h div &) - (div 8)2 + (fAxrot §)°

n n D.grad(f.rot 4) div(
o= = . a - v =
2,13 ~ 84,23 gra \

P>
N
B>
°
H
o
ct
B>
p—
N
]

(div ) (fA.rot 1) ,

2 2_. .4\2 A _‘_A2
(n1'1 n2'2) + (n ’1+n1’2) = (div n)~ + (n.rot n)< +
2div((d.grad)i - 4 div 4) ,
gdzie ((ﬁ.grad)ﬁ)i = n.n; 5 . Na podstawie (2.9-11) mozna juz
]

napisaé niezmienniczg postaé Fd‘ W oznaczeniach Nehringa i Saupe

(9] jest ona nastepujsca



s A ) . 1, » 5 a2
(2.12) F. =k, div i - k.(A.rot 8) + =k, (div n)< +
d 1 el 2 40
’] A = ¢ 2 ’]] . s A s h\2 4 ‘rA A N A ,ﬁ\
zk22(n.*ot n)< + EKBﬁknx‘o° n)< - Aﬂ;\n,,uu a)(div i
1k )div((f.grad)d - 8 div 8) + k,,div(a div )
2 22 21 . e j s

s k23div(ﬁ(ﬁ.rot #lY

gdzie k11 qu 13, &'B-k 3+ 15, kﬂI - P 407K,z ROwnanic \a.ﬂg{

zawiera 9 statych elastycznosci., Staze qu, lc35 3 k,, odnoszy
sie do wyrazenia na F, otrzymanego przez Franka (7). Rézni sie

ono od réwaania (2,12) brakiem dwéch ostatnich wyrazdw, co wyni-
ka z pominiecia drugich pochodnych N w rozwinicciu (2.2). Wersic
Franka otrzymuje sie wiec z (2.12) przez polozenie k,I
Réwnanie (2.12) jest ogdédlnym wyrazeniem dla substancji
Jednoosiowej. Nematyki i cholesteryki posiadaja dodatkowe syme-

trie, ktére pozwalaja je nieco uproscié. Wspdlng dla obu substan-

o’

p 5 s ’ 5 7 2 . , 5 A . =
cji symetrig Jjest rownowaznosc kierunkow 2i-n (symetria Do ).
. 2z . . . . ‘ A s
Pozwala ona odrzucic¢ te niezmienniki, w ktdérych n wystepuje nie-
parzysta ilosé razy. Cholesteryki nie posiadajg innych symetrii,

a zatem postaé F; otrzymuje si¢ dla nich kiladac w (2.12)
(2613) k1 = kﬂ2 = k2 =0 .

Nematyki majg dodatkowo pzaszczyzng symetrii prostopadiag do osi

Xz (symetria th), co daje
(2.14) kg =k, =X,5 =Ky =0

Jezelil pomingé w (2.12) cztony powierzchniowe, to gestosé cacrpil

2

swobodnej deformacji dla cholesterykdw przybierze postcad
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Al

’]’_:
K14

(215) F, = - k2(ﬁ.rot n) +

d -~

. A 2 1 r A e DN\
(div n) + 5K, (A0t a)

+ 3k}, (Axrot 8)° .
Oczywiécie, ze wzgledu na stabilnoéé ukiadu stale k%q, K55, k§5
muszg byé dodatnie. Z (2.15) wynika, ze w przypadku cholestery-
kéw minimum Fy odpowiada stan, w ktérym f.rot & = ky/ky, £ 0
oraz div A = 0 i Dxrot & = 0 , a wigc deformacja skrecenia
(twist). Dla nematykdédw, po pominigciu cziondw powierzchniowych,
dostajemy na Fd nastepujace wyrazenie

_ 1 c . ANS - A a2 A a2
(2.16) Fd = Q{Kq(dlv n)< + Ka(n.rot n)< + K3(nxrot n) },

gdzie uzyte zostaty symbole Kq, K2, K3 na oznaczenie trzech sta-
tych elastycznosci nematyka. W tym przypadku Fd przyjmuje mini-
mum, gdy probka jest jednorodna w calej objetosci, tzn. gdy

2¢1.2. Warunki roéwnowagi w nieobecnosci pdél zewnetrznych.

Réwnania (2.12-16) okreslajg postaé gestosci energii swobod-
nej deformacji tylko na podstawie rozwazan dotyczgcych symetrii
substancji. Pozwalajg one obliczyé Fd’ jezeli znana jest defor-
macja, tzn. pole ﬁ(g). Natomisst znalezienie same] deformacji
przy zadanych warunkach brzegowych wymaga rozwazenia calkowitej
energii swobodnej deformacji,'}a, zdefiniowanej jako calka z Fy
po objetosci proébki V

(2.17) Fq S Fq(rldr .
v

Warunkiem réwnowagi dla catej prébki jest przyjmowsnie przez ?Fd
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minimum ze wzgle¢du na wszystkie mozliwe pola ﬁ(g) speiniajace
A 2 - . . » . . 2 - .
warunek n- = 1 [1]. Dla wariacji 33 nmusi wigc byC speiniony

nastepujacy zwigzek

(2.18) &F; = g%}\@ §&%ar = Smg)a.&&(g)dg ,
v Vv

gdzie A&z) jest dowolng funkcja (mnoznikiem Lagrange’a), a §a -
- dowolng wariacjg wersora . Jezeli zaniedbaé cziony powierz-
chniowe, to F; dane réwnaniami (2.12-16) Jjest funicjq 4 oraz je-

go pierwszych pochodnych, tzn.
(2.19) Fa(r) = Fq(ng(x), ni’j(g)) i
wobec czego

17,3

(2.20} J?d = S{de/ani Sni + de/bn. (dn.) }
)i
= S{aFd/An - a/ax (OF /an. }Jn.dr + czlony powierzch.
Vv

Z poréwnania (2.18) i (2.20) (z pominieciem czlondéw powierzchnio-

wych) wynikajg réwnania Zulera - Lagrange a dla ﬁ(g)
(2.21) hy = a/axj(apd/ani’j) - 9F4/9n; = = Alz)n; .

Wektor h nazywany jest polem molekularnym. W przypadku nematyka
h mozna przedstawié¢ w postaci sumy wiktadéw pochodzgcych od po-
szczegdlnych typoéw deformacji: he - rozptyw (splay), by = skre-

cenie (twist), hy - wygigcie (bend), tj.

(2.22) h = kg + by + By,
Przy czym
(2.23) heg = K, grad(div a) ,
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I
n

1]

- KZ{A rot n + rot(Aﬁ)} i

15
=

j=)
to
i

Ki‘{gxrot n + rot(nxg)} ;

gdzie A = d.rot 4, B = Axrot A . Réwnania (2.21) sg wicc
rownaniami czgstkowymi drugiego rzedu, ktére mozna w zasadzie
rozwigza¢ przy zadanych warunkach brzegowych. Ogdlng dyskusjg
tych réwnan mozna znalezé w pracy Ericksena [Vﬂ. Czasami stosu-
je sie tzw. przyblizenie jednej staie] zaktadajgc, zZe K1=K2=K5=d.

W tym przyblizeniu Fd ma nastgpujaca prosta postad

(2.24) Fy = % K {(div f;)"2 + (rot ﬁ)?‘} ’

ktéra prowadzi do rdéwnie prostego wyrazenia na pole molekularne

2.1.3. Efekt pola magnetycznego

Ciekie krysztaly sa z reguiy substancjami diamagnetycznymi.
W obecnosSci pola magnetycznego czgsteczki tych substancji dgzg
do ustawiania sie diugimi osiami w kierunku zgodaym z kieruankien
pola. A zatem, jezeli brek innych czynnikéw zewnetrznych, najniz-
sza energia osiggana jest wowczas, gdy o$ symetrii ciekiego kry-
sztatu pokrywa si¢ z kierunkiem pola magnetycznego. Tensor po-
datnosci magnetycznej dla substancji o symetrii jednoosiowe]j ma

nastepujacg postaé [1]
(2.26) Xij = X_chij - (X"- X‘L)nina- ;

gdzie :x" jest podatnosciag w kierunku réwnolegiym do osi symetrii,
a X.L - w kierunku prostopadiym. Zardéwno X“ Jak i X.L sg ujenne,

natomiast ich roéznica Xa = Xu -Xl jest zazwyczaj dodatnia.
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2 (2.26) wynika zwigzek pomie¢dzy magretyzacjg M i natgzenicn

pola magnetycznego H

(2.27) fl’i = XLZ:;I + Xa(H-on)n .

Gestos¢ energii swobodnej zwigzana z deformacja i polem magne-

tycznym dana jest wzorem

H
. T T TR
(2.28) F =F4 - S M aH = Fg - 5 X H® = 5 X (B.H)° .
0

Wprowadza to modyfikacj¢ do warunkéw réwnowagi dla ciekiego
krysztatu. Mianowicie, w réwnaniach (2.417-21) nalezy Fq zastgpid
przez F, a w wyrazeniu (2.22) na pole molekularne nalezy dodad

przyczynek pochodzgcy od pola magnetycznego

Ogdélnie rzecz biorgc, powierzchnie graniczne mogg narzucaé osi
symetrii kierunek niezgodny z kierunkiem pola magnetycznego.
Powstaje wéwczas w poblizu powierzchni granicznej warstwa przej-—
$ciowa, w ktérej N zmienia sie w sposdéb ciagly od kierunku na-
rzuconego przez Scianke do kierunku pola magnetycznego. Okazuje
si¢ [1], ze wpiyw Scianek na kierunek N zanika jak exp(-x/gi),

gdzie x jest odlegioscig od Scianki, natomiast
- Y’2 1/2 . - -
(2.30) &, = (K /X_EY) (i =1,2,3)

53 diugosciami koherencji magnetycznej odpowiadajgcymi trzen
stalym elastycznosci nematyka. Wielkosci gi sg wiec miarg grubo-
$ci warstwy przejsciowej. Indeks i w (2.30) odpowiada typowi de-

formacji powstajagcej w warstwie przejsciowej. Typ ten zaleiy ze—



réwno od kierunku narzuconego wersorowi osi symetrii przcz
Scianke (tatwy kierunek w plaszczyznie 5cianki albo prostopal. g
do niej) jak réwniez od kieruanku pola magnetycznego w stosuiiu
do $cianki. Trzy podstawowe sytuacje dla warstwy nematyka wnic-
szczonej pomiedzy dwiema réwnolegiymi Sciankami majgeymi ten gam
tatwy kierunek przedstawia Rys. 6 . Jezeli grubosé¢ warstwy a
jest mata (rzgdu kilkudziesigeiu um), to prébka jest jednorodua
nawet w obecnos$ci siabego pola magnetycznego pod warunkiem, ze
jest ono skierowane prostopadle do osi nematycznej. Jest tak

dlatego, ze magnetyczny moment skregcajacy

[

(2.31) [y = uxd =X (A.H)axd

jest woéwczas réwny zeru (ﬁ.g = 0). Jezeli jednak pole jest duze,
tzn. gi(H)<Zd, to wewngtrz prébki, z wyjatkiem cienkich obszardw
prze jsciowych o grubosci rzedu gi' ol Jjest rdéwnolegite do H.
Przejscie od stanu odpowiadajgcego jednorodnej proébce do stanu
zdeformowanego jest przejsciem fazowym, ktdére nastepuje przy pew-
nej krytycznej wartosci Hc natezenia pola magnetycznego. Przej-
$cie to nazywane przejsciem Frederiksa [12] dostarcza podstawo=-
we) metody eksperymentalnego wyznaczania staiych elastycznosci
[13]. Mozna bowiem wykaza¢, Ze migdzy polem krytycznym, a stalg

elastycznosci istnieje prosty zwigzek:

(2.32) H, = (r/a)K,/X) 2,

przy czym i=1 odnosi si¢ do sytuacji przedstawionej na Kys. 6a,
i=2 - Rys. 6b, i=3 - Rys. 6¢ . Innymi siowy, diugo$¢ koherencji

§i odpowiadajgca polu krytycznemu Hci jest réwna 4/ .
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Rys. 6. Warstwa nematyka o grubosci d w polu magnetycznym zo-

rientowanym prostopadle do a - trzy mozliwe sytuacje.

Przejscie Frederiksa dla przypadku, gdy A jest prostopadly do
powierzchni granicznych jest schematycznie przedstawione na
Rys. 7. Sytuacje (a), (b), (c) odnoszg sie odpowiednio do nate-
2enia pola magnetycznego H(Hc, H = H, oraz H>Hc. |
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Rys. 7. Przejscie Frederiksa.



2.2. Smektyki A

Idealny smektyk A jest zbudowany z roéwnolegiych i zdwiica-
legtych, ptaskich warstw. 05 symetrii tej substancji Jjesu pico-
topadla do warstw, przy czym mozna tak wybraé ukiac wsplirzgl-
nych, by byta to o$ z. VWskutek deformacji warstwy przemicszcza-
ja sie w stosunku do ich idealnego poiozenia. Przemieszczenie
n-tej warstwy w kierunku osi .z opisuje funkcja u (x,y) (4]
(Rys. 8). Jezeli przemieszczenia sasiednich warstw niewiele sig
réznig, to mozna przejsé do opisu ciggtego zastepujgc dyskretny

indeks n ciggta zmienng z=nd, tzn.

(2.33) u (x,y) —>ulx,y,2) ,

gdzie d jest okresem smektycznym. Zakiada sig¢, ze u(x,y,z) jest
wolno zmieniajgcq sie funkecja, co w szczegdlnoSci oznacza, z€ po
deformacji warstwy smektyczne sg tylko nieznacznie nachylone
wzgledem ptaszczyzny xy. Pozwala to przyjaé, ze czgsteczki pozo-
staja, pomimo deformacji, zorientowane prostopadle do warstwy.

A zatem, wersor osi symetrii i jest w kazdym punkcie wyznaczony

przez wektor normalny do warstwy.

Rys. 8. Deformacja smektyka A
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Z doktadnosScig do wyrazoéw liniowych w gradientach u otrzyunujewy

nastepujace zwigzki:

(2.34) nx = - au/ax << 1 K
n, = - dudy &1,
n, = 1

i dalej, w tym samym przyblizeniu:

A

(2435) n.rot 3 =0,

fxrot & = (92u/dxdz, %u/dydz, 0) .

Z (2.35) wynika, 2e w smektyku A nie wystegpuje deformacja skre¢—
cenia (twist). Natomiast ugiecie (bend) nie wystepuje, jezeli
u.nie zaledy od z, co oznacza, ze warstwy pozostajg réwnoodlegie.
Ten ostatnl warunek mozna wyrazié nieco inaczej. Misnowicie, za-
chowywanie jednakowych odlegitos$ci pomiedzy warstwami jest réwno-
wazne niezaleznoSci od drogi calki krzywoliniowe]

B

(2036) % S ﬁ.d£ = \)AB 9
A

ktéra mierzy liczbe warstw, QA

nia biegnacej od punktu A do B, co z kolei daje rot & = 0 .

B! przecinanych na drodze caikowa-

Przy takim podejsciu do deformacji smektyka A jedyna zmien-
ng jest przemieszczenie warstw w kierunku osi z, u(x,y,z). Ge=-
sto$é energii swobodnej deformacji bedzie wiec zalezeé tylko od
pochodnych u. Po uwzglednieniu symetrii problemu (symetria jed-
noosiowa wzgledem osi z oraz réwnowazno$é kierunkéw Oz i -0z)
otrzymuje sie nastepujace wyrazenie na gestoéé energii swobodne]

F [14,15:] dla smektyka A w polu magnetycznym H=(0,0,H)
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(2.37) F = Fo + = {B(au/az)2 + Xgﬁz[(au/ax)2+(au/ay)2} +
K, (2%u/0x°+9%u/0y%)? + K (2%u/02°)° +
2K"aau/az2(a2u/ax2+agu/ay2)},

gdzie FO jest gestosciag energii swobodnej stanu niezaburzonego.
Drugi wyraz reprezentuje energie zwigzang ze Sciskaniem warstw,
natomiast trzeci - sprzezenie pomiedzy polem magnetycznym i ﬁ, o

(2.38) 3 X204 + 02y = FAE2 - 3 X B2

Nastepny wyraz pochodzi od deformacji typu "rozpiyw" (splay)
(2.39) K, (0%u/0x%+3%u/35%)° = K, (aiv 8)% .

Dwa ostatnie wyrazy wystepuja tylko wéwczas, gdy ou/dz # 0 , ale
wtedy sg zdominowane przez wyraz B(au/bz)a, ktéry jest nizszego
rzedu. W zwigzku z tym sg one na ogd:r pomijane. Nie mozZna nato-
miast pomingé wyrazu opisujgcego rozpiyw (splay) mimo, ze jest
on tego samego rzedu. Jest tak dlatego, ze w przypadku gdy H=0
oraz 0u/9dz=0 tylko ten wyraz daje wkiad do energii deformacji.
Problem znalezienia funkcji u(x,y,z) przy zadanych warun-
kach brzegowych rozwiszuje si¢ podobnie jak w przypadku ncmaty=-
kéw, tj. minimalizujgc catkowitg energie swobodng ze wzgledu na
wszystkie mozliwe funkcje u. Prowadzi to do rdéwnania Eulera -
- Lagrange ‘a, ktérego rozwigzaniem spelniajgcym warunki brzego-

\

we jest réwnowagowa funkcja u.
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3, TEORIA MIKROSKOPOWA STALYCH BLASTYCZNOSCI NEMATYKOW
3+1«. Funkcje korelacyjne cieczy anizotropowych

Anizotropia ciekiych krysztatdéw spowodowana jest anizotro-
pig tworzgcych je czasteczek. Do okreslenia konfiguracji czg-
steczki potrzebne jest podanie wektora polozenia S$rodka nasy
czasteczki oraz trzech kgtéw LHulera okreSlajacych jej orienta-
cje w przestrzeni (zakiadamy, ze czasteczka nie posiada wewng-
trznych stopni swobody). Wiele wiasno$ci ciekiych krysztaldw
mozna wyjasnié¢ przyjmujac zatozenie, ze czasteczki sg liniowe
(tzn..majq symetrie osiowa). W dalszym ciggu rozwazane beda tyl-
ko takie czasteczki. Zespdi zmiennych okreslajacych konfigura-
cje i-tej czysteczki oznaczany bedzie przez (i), tj.(i)s(gi,ﬁ?),
gdzie gi - wektor poiozenia $rodka masy,.ﬁ} - wersor 0si syme-
trii (osi diugiej) tej czgsteczki. Wielka suma standéw dana Jest

nastepujacym wyrazeniem [ﬂ6-19]

o0
~ 1 I I (N

(3.1 T= o T Sexp[—ﬁUN(’l,...,Nz‘lz,]('l)...z,I(I\)d(’l)...o.(.\),

N=0
gdzie z,,(i):z exp[- )Bvext(i)] " z:zoexp(lB}l) - aktywnosé, m -
- potencjat chemiczny, z2y = wewngtrzna funkcja rozdziaiu na jed-
ng czagsteczke w nieoddziatywujacynm gazie,‘B=1/kBT, Vext - poten-
- c¢jat zewngtrzny, UN - energia potencjalna wzajemnego oddziaiywa—
nia uktadu N czgsteczek. S~-czgsteczkowg funkcje rozktadu defi-

niuje sie jako

(3.2) 9 (1heress) =L 21(1)eiiz (8) §5EM2, (1).nubay (o) =

0=

M3

21(1)...z1(s)
Sexp(ijN)z1(s+1)...zq(N)d(s+1)...d(N) .

(N-s)!

1
=
—

=
]
n



Funkcjn.gu Joot pestodicing prawdopodobienstwa znalezienia sie
dowolnych s czgysteczek w konfiguracjach (1),...,(8) « Energie
swobodng w wielkim zespole kanonicznym ?:'FI -pV:lTI}J-kBTlnE: >
gdzie N - $rednia liczba czgsteczek, p = cisnienie, V - obje-

to$é, mozna przedstawié w postaci sumy trzech cziondw

(3.3 F=Tq+ ggqm V(1801 + Foppons *

Czgé¢ idealna dana jest przez

(3.4) ?id = kgl 5531(1)[1n91(1)-1-1nzo]d(1) ’

natomiast '} oznacza cze$é energii swobodnej zwigzang z

excess

oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi. Okazuje sie, ze ?excess
jest funkcjonatem jednoczgsteczkowej funkcji rozkiadu f’l 0 na-

stepujgcej postaci [20]

(305) -ﬁ?excess = H = Z %ESVN(1’O..’N)§1(1)OOQS1 (N)‘
N 32 ‘

*d(1)...d(N) ,

gdzie Vy sa to tzw. funkcje Husimi. Wyrazenie (3.5) jest wirial-
nym rozwinieciem energii swobodnej. W przypadku, gdy UN jest su-
mq oddziatywan dwuczgsteczkowych o potencjale v(i,j), to funkcje
VN sg pewnymi kombinacjami liniowymi iloczyné4w funkcji Mayera
Q)'(i,j) = exp[-pv(i,j)] -1, Dp.:

(3.6) V,(1,2) = 1,2 ,
V5(1,2,3) = §1,2)P2,3)3,1) ,
V,(1,2,3,4) =4)(1,2>c1><2,5>q><5,4)d><4.1>[1 +{1,3)

+B2,s) + P12, L ita.
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Réwnanie (3.3) przedstawia energig swobodng jako funkcjonal

“p

przy ustalonym potencjale zewngtrznyn. Réwnowagowe.yq nusi mi-

nimalizowaé F przy wWarunku wiazacym S\?1(1)d(1)=§=const [21j.

Innymi siowy, jezeli rozwazyé funkcjonak

G Qe =Flg] - pfatng e,

to rozklad rdéwnowagowy otrzymuje sie¢ z warunku [22,25]

(3.8) §Q /g, (1) =0,
skad
(3.9) lng,](’l) - 1nz,(1) - C,(1) =0 .

Funkcja C1 jest pierwsza z rodziny funkcji korelacyjnych "wprost"

zdefiniowanych jak nastgpuje
(3.10) Co(1yennys) = 8% /J§1(1)...391(s) -

=2

N2s

N—s)l SV (19-..,1\)9,] u+1)ou081 N)d(s+1)e..a(il) .

Druga z tej rodziny, 02(1,2), nosi nazwe¢ funkcji korelacyjne]

Ornsteina-Zernike [24]. Charskterystyczng cechg te]j funkcji jest

jed krétkozasigpgowosc. Jak widad z (5.10) oraz (%.G) pierwszyn

wyrazem rozwini¢cia wirialnego [funkceji C2 Joosl funkcja Muycra.

Rézniczkujac funkcjonalnie obie strony roéwnosci (3.9) wazgleden

91 otrzymujenmy
(3.11) $1nz,(1)/dg,(2) = 6(1,2)/0,(1) = C5(1,2) .

Z drugiej strony, na podstawie (3%.2)



(3.12) §(1,2) §9,(1)/M1nz,(2) = 9,(1,2) - 94 (g, (2)

+ \9,,(1)5(1 2y

Wobec tego, funkcja wystepujaca po prawej stronie rdwnosci

(3.11) jest odwrotnoscia §(1,2), tzn.
(3.13) 5 11,2) = 8(1,2)/p,(1) = 6,(1,2)

przy czym SS(’I,B) 5-1(3,2)6.(5) = 4(1,2) . Dwa ostatnie zwiqzii
bedg wykorzystane w rozdziale pigtym.

Posta¢ funkcji s-czgsteczkowej dla substancji cieklokrysta-
licznej musi uwzgledniaé¢ symetrie tej substancji. Na przyktad,
jednoczgsteczkowa funkcja rozkladug1 dla jednorodgego nematyka
o osi symetrii wyznaczonej przez wersor o musi mie¢, ze wzgledu

na symetrie jednoosiowg, nastepujacag postacé
(3.14) 9,z = 9.0 ,

gdzie 9Eﬁ/v, natomiast f oznacza gestosé prawdopodobienstwa zra-
lezienia czgsteczki o danej orientacji przestrzennej. Ze wzgle¢du

na to, ze

(3.15) Sd;_' gdﬁ ®; (£, = §
v

musi byé spelniony warunek normalizacyjny

Funkcje dwuczgsteczkowe Jjednorodnego nematyka zalezg od wektora
512552-31 oraz U i §° . Wskutek symetrii jednoosiowej mozna wy-
braé¢ uktad wspdirzednych tak, zeby o$ z byta w kierunku n, a wek-
tor r12 lezal w ptaszczyznie xz. Pozostaje wéwczas szes$é zumien-

nych niezaleznych.



- E% -
3.2, Gegstos¢ energii swobodnej niejednorodnego nematyka

Celem niniejszego paragrafu Jjest wyprowadzenie wyrazenia
na gestos¢ energii swobodénej nejednorodnego (zdeformowanego) ne-—
matyka (por. r.(2.16)) w oparciu o funkcjonalng zaleznosé caiko-
witej energii swobodnej od jednoczgsteczkowej fuankcji rozkiadu.
Pozwoli to na powigzanie staiych elastycznosci nematyka z funk-
cja korelacyjng Ornsteina-Zernike.

Catlkowita energia swobodna F liczona w wielkim zespole ka-
nonicznym przy ustalonym potencjale zewnetrznym jest funkcja
temperatury i objetosci oraz funkcjonatem jednoczgsteczkowe]
funkcji rozkladu.91 spetniajacej warunek (3.15). Obecno$é poten-
cjatu zewnetrznego sprawia, Z2e substancja nie jest jednorodna,
tzn.g1 zalezy od punktu przestrzeni r. W przypadku substancji
izotropowych ?1 jest po prostu lokalng gestoscig (liczbg czaste-
czek na jednostke objetoéci)‘y(g) i niejednorodnoéé substancji
oznacza niejednorodnos$é gestosci (zakiadamy, ze temperatura po-
zostaje stata w calej objetosci). Gestosé energii swobodnej F

zwigzana z catkowita energig swobodng rdéwnoscig

(3.17) ¥- S F(z)ag ,
\')

ogblnie rzecz bioragc jest, podobnie jak ?F. funkcjonatem §1°
Jezeli jednak niejednorodnoSci nie sg zbyt duze, to F w danym
punkcie przestrzeni powinna zaleze¢ tylko od stanu substancji
znajdujacej sie w bezpoSrednim sgsiedztwie tego punktu. Nalezy
oczekiwaé, zZe wéwczas F bedzie funkcjg lokalnych wielkosci cha-
rakteryzujgcych substancje. Problem wyrazenia gestosci rdzinych
potencjarédw termodynamicznych w uktadach niejednorodnych poprzez

lokalne parametry uktadu rozwazany byt m. in. w pracachi&B,Zj-zyj.



Zaklada si¢, ze rozktad g¢stoéci‘9(g) moze by¢ zapisany jako

gdzie parametr skalowania r —>o0 [22]. Gestos¢ energli swobod-
nej daje sie wéwczas przedstawié w postaci szeregu gradientdw

gestosoi
(3.19)  F(z) = Fole(z)) + a;(Q(z))d;0(x) + Fby5(9(x))2;d;0(x)
1
+ écij(g(g))aig(g)ajg(g) Sl T

gdzie 31 = B/axi y wspoélezynniki F_, a5, Dyiy Cj

1?' “1ij i)
(a nie funkcjonarami) 9(5). Kolejne wyrazy rozwinigcia odpowia-

sg funkcjami

daja kolejnym potegom r;1. Dla skoiczonego T, szereg ten nie Jjest
§ciSle zbiezny, natomiast jest zbiezny w sensie asymptotycznym

przy r —> o0 . Po wykorzystaniu izotropowosci substancji i prze-
ksztatceniu wyrazu z drugimi pochodnymi dochodzimy do nasteg¢pujg-

cego wyrazenia
(3.20)  F(z) = F,(p(x)) + %Fa(g(g))aie(g)aig(g) ' o<a‘i*9) .

Powyzszy zwigzek mozna otrzymaé¢ wychodzgc ze Scistego wyrazenia
na calkowita energie swobodng ?F[91] . Fo(g) oznacza gestoéé:
energii swobodnej substancji jednorodnej plus czion 9vext po-
chodzgcy od oddziatywan z polem zewnetrznym. Wspdiczynnik F2(9)
mozna natomiast powigza¢ z funkcjg Ornsteina-Zernike dla sub-
stancji jednorodnej o gestosci 9

(3.21) Fz(g) = % kT Su202(u;9)d3 .

W podobny sposéb dochodzi sie¢ do wyrazen na gestosé energii swo-
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bodnej i stale elastycznosci nematyka [28]. Rozsgdne Jjest bo-
wiem zatozenie, ze podobne rozwinigcie na F jak (3.19) jest siu-
szne réwniez w ogdlniejszym przypadku substancji anizotropowej,
dla ktérej 5),] zalezy takze od zmiennej orientacyjnej, o ile
gradienty przestrzenne 3),] sq nieduze. Réwnanie (3.19) moina w

prosty sposbéb uogdlnié uzywajac nastepujacego przyporzgdkowania:

(3.22) plz) — gq(g,ﬁ) ’
Fo(g(_x_')) - Fo[91(£)] "
a;(p(x) = a; @[, ()]
b;5(p(x) = bij<ﬁ;[§1cg)]) :
e;5lp(@)) = oy (@5 [p, (@)

gdzie [?1(5)] oznacza zalezno$é funkcjonalng od funkcji S),](;*)
jako funkcji tylko zmiennej 2:9 — 91 (g,ﬁ) . Rozwiniecie ggsto-
$ci energii swobodnej w szereg gradientow 91 przyjmuje wiec na-

stepujacg postad
(3.23) F(r) = Fo(g) + Xai(ﬁ;g)aig1(§,§)dﬁ+ ja-gbij(ﬁ;g)'
a A 1 s "2. 21 a2 &1 .22
.Biaqu(g,n)dﬂ + égcijm » S ,g)aig,l(g,ﬂ )3381(2,!1 yafi'an”s

przy czym wspoiczynniki zalezg od r poprzez funkcjonalng zalei-

noéé od [ (r). Czg$¢ gestosci energii swobodnej

mozna nazwaé cz¢Scig deformacyjna, gdyz jest ona zwigzana z po-

chodnymi g,l i znika, gdy substancja jest Jjednorodna. Fo zdetlinio-



wana jest nastg¢pujaco

(3.25) F () = Fyg(e) + | oy @IV (e ibiat + T, [or ()] /v,

excess

gdzie S Fid(r)dr “B:d , natomiast ?Fexcess[g (rﬂ ==k TH[gH(r)]

jest obliczone tak jak dla substancji jednorodnej z jednoczg-
steczkowa funkcjg rozkiadu réwna w calej oqutoécil91(g).
Z (3.24=25) oraz (3.3) wynika, ze |

(3.26) Fa= §’ Fy(r)ar = -kBT{H[?,l]- v SH[Q*;(?)] dg} .

\'f

Réwnanie (3.26) jest mikroskopowa definicjg Fy. Nalezy udowod-
nié, ze wychodzac z definicji (3.26) rzeczywisScie otrzymuje sig
Fq W postaci danej réwnaniami (5.23-24)..Natomiast powigzanie
tak okreslonej Fd z réwnaniem (2.16) wymaga dodatkowych zatozeh
co do postaci funkcji 91(g,ﬁ). Dla jednorodnego neﬁxatyka Q4 dane
jest réwnaniem (3.14). Rozwazajac hydrostatyczng deformacje¢ ne-
matyka w stalej temperaturze mozna przyjaé, ze cata zaleznosé 91

od r pochodzi od zmian lokalnej osi symetrii, tzn.
(3.27) () = of (B2

gdiie f jest orientacyjng funkcjg rozktadu jednorodnego nema#yka
o gestoéci.g. Latwo zauwazyé, Ze podstawienie (3.27) do (3.23)
prowadzi bezposrednio do idéwnania (2.3), z ktérego z kolei wynika
(2.16). A zatem, w celu otrzymania wyrazen mikroskopowych na sta-
te elastycznosci nalezy wyprowadzié takie wyrazenia dla wspdi-
czynnikéw 8 bij oraz cij‘ Poniewaz cate wyprowadzenie opiera
sie na wirialnym rozwinieciu (3.5) funkcjonalu H, wygodnie beg-

dzie wprowadzié pewne oznaczenia, ktére uproszczg nieco zapis.
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&1

A . . a s . .
Niech K=K(1',...,2%) vedzie funkcjg n zmiennych orienta-

K=
cyjnych, a £ =f (1) y X=1,...,m&n ~ funkcjami jedaej zmiennc].
Wéwezas funkcja YE<KH1“°£'B> jest funkcja n-m zmiennych

orientacyjnych dang wzorem

(3.28) y(,... 8% = (K@, ... Ag@n ™) e (@)

an- L an
.d‘K9 m+1...cﬂ 1)

natomiast funkcja X= <f1'“fle> jest rdéwniez funkcjg n-n

zmiennych dang przez
(3.29) X@A™,....0 = Sfi,‘(ﬁ“)...f:(ﬁm)x(ﬁ“,...,s‘znms‘z“...dﬁm,

gdzie # oznacza sprzezenie zespolone. Bgdzie rdéwniez stosowany
zapis W= <f1...fl|Klfl+1...fm> oznaczajacy funkcje n-m

zmiennych
(3.30) ewiitt,,,, ao-im-1)y o Sf;‘(s’ﬂ)...f’f(ﬁl)x(ﬁ“,...,ﬁn)
on-(m-1)+1, o (B0 221 al .an-(m=-1)+1 an
fl+1 (“In )o-ol-m(a )ag ..odn d‘ln coodsr °
Uzywajac powyzszych oznaczen mozna napisaé, ze
. a o N
(3.31)  H[g] = 2] ;\rgg<v,-<g“,...,g“>l91(_1;“)...9,@“))-
N2 A ‘
.d£1...dgz“r )

gazle ?1(2“)=91(£“’n5) ’ VN(£1o--o,EN)=VN(£1’ﬁ?,-...gN,ﬁ5) .
Funkcja Vi, zalezna tylko od oddzialywan migdzyczasteczkowych,

posiada niezmienniczo$¢é translacyjng. Wynika stgd, ze

(5032) VN(£1’...’21‘) = VN(Og;Ez"E'l,-ooggN-Eq) o



Wobec tego, mozna wprowadzic¢ funkcje

] A ANy _
(3.33) G (0% eeyu) = G w8, ... G, L8 =
fad L IY
: V:r(o’n’l"_-12’512,...,11\‘,‘1‘) ]
ktéra zalezy od N-1 zmiennych u* = r* - 21. Poniewaz VN(1,---,3)

jest niezmiennicze ze wzgledu na dowolng permutacje wskaznikow
" 2 N.a alN . bl . )
Tyeeugl o fonkeja Gv(up eeeyU ;Sﬁ eee St ) musi byé niezmiennicza
] ’ Nis s ’
ze wzgledu na dowolng permutacje wskaznikdw 2,...,N . Wygodnie

bedzie wyrazié¢ H jako funkcjonat transformaty Fouriera Q4

(3.34) 94(a)

S 91(2) exp(ig.r) dr ,
'

9, = v 94(a) exp(-ig.r) ,
q

A

gdzie dla prostoty zapisu pominigto zaleznosé od S1 . Wowczas,

ze wzgledu na translacyjng niezmienniczoscé VN

(3.35)  H[g,] = Z): ‘VM § <GN(0 venesg M|
N2

|0, (a%4..ara)Q, (=g®) 00 (=)D,
%4 39 §

gdzie GN(SZ""’SN) E.gGN(gz,...,gN) exp{i(qa.u2+...+q i )}

2 N

'dB ooodB e

Zalozenie o malych gradientachlyq(g) implikuje, Ze‘§1(q) jest
znaczgco roézna od zera tylko w okolicy g = 0 . Dzigki temu mozna
rozwingé GN(gz,...,gﬂ) w szereg Taylora wokoéi gzz...ngzo obci-

najac go na wyrazach kwadratowych w g%, tj.



o 9’9 -
>, N ~ e
o{=2
q 2 <3 B < B
= Z (a G:\-/aqxa\ll)o qkql ’
d.p:Z

gdzie wskazniki k,l numeruja wspoéirzgdne wektora g, a indeks O
oznacza pochodng w punkcie q2=...=9N=O . Podstawienie (3%3.36) do
(3.35) i wykorzystanie niezmienniczoéci Gy ze wzgl¢du na permu-
tacje wskaznikow 2,...,N , & nastepnie powrot cd reprezentacji
fourierowskiej do poiozZeniowej prowadzi do nastegpujacego wyra-

zenia

.37y ale,) = far 37 L {Kex @l igy ™+ -1 g, (2>
v »>2

=]

’(akg,](g))l-i(aGN/aq}i)oI(gq(g))N-2> + S(N=1) <9, (@)
-(akalg,l(g))l-(a% /3a53a5) o1 (o1 (22D + F(w=1) (3-2)-
{0, (@) By, (2)) (2,04 (2] - (2%, /aqkaql)ol(g,i(r))“"})}

Nietrudno zauwazyé, ze pierwszy wyraz w (3.37) jest réwny

v S H[g1(£)]d£ o Réwnanie (3.37) mozna przepisaé w nieco pro-
Vv
stszej postaci wprowadzajgc dwie pomocnicze funkcje:

(3.38) Qz(l_z;g) N oy )‘ S( Gy (u,u ,...,ub‘)l(gq( z))¥2).
Ny N(N-2

c1u5...du\I ’

(3.59) 7 (B,B’;r) = Z _-1_—— S(G“’(u’u"uq.,o-o,u:q)]
? X 532 N@-3)l Sy, = =
N)3

l(g,l(g))N‘3> du*...ad

gdzie 72(3;5) = Qz(E,hq,AZSE) , 75(2,9';£)=?*(uvu';fﬂ"-rﬁ3;£) .
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Uzywajac tych funkcji mozna przeksztatci¢ (3.27) do postaci

(3.40) H[gd =V 151 (r ) dr + g dg{gui (SJ,](g)i Qe(g;g)i
7 .

\

131g1(1‘)> du + 3 Su (3)1(1‘)1 o (s 32|04 aa§1(r)> du
+ jéguiu;'j (91(5‘“%(g,g';g)l3191(_1_‘)3391(;‘» dgc‘n_l'} .

2 (3.,40) 1 (3.26) wynika, ze Fy ma posta¢ dang réwnaniami
(3.23-24), przy czym wspéiczynniki aj, bij’ i3 zdefiniowane sg
nastepujaco:

(3.41) a;(r) = -k ‘I‘S (91(r)|?2(u s)) du ,

i

by () = kgl Suiua. <o, @IN,(wi)) au

Cs .(:_c_\)

i3 kT S ugul (Sr,l ()l Vk(g,g';g)) dudu’ .

Wspéiczynniki a4 b.., C::y 2g0dnie z definicja (3.29), sg funk-

ij i3
cjami zmiennej orientacyjnej, tzn.

(3.42) a.(r) = a.(ﬁ;g) "

Ponadto, zaleza one od r poprzez zaleznoéé funkcjonalng od Q.(r).
PR .

W celu powigzania wspdiczynnikoéw stojgcych przy wyrazach kKwadra-

towych w gradientach g,] z funkcja Ornsteina=-Zernike C2 nelezy

troche przeksztatcié wyrazenie (3%.23), mianowicie



- G =

(3.43)  Fu(x) = (ai(_r_)laig),](gD + 3 05Ky (21 & ,:_\.)

- %<ajbij(g)l 3i91 (2)) + %<ci3<g>|ai91<g>aj§)1(g>>

Wyraz z dywergencjg mozna pomingé, gdyz da oh wkiad tylko do

catki powierzchniowej, natomiast
(3.44) <ajbij(g)|3ig,l(g)> = (dij(g)lai?1(g)aqu(g)> ’

gdzie a4 (z) = aij(ﬁ“,?@;g) chbij(ﬁ1;g>/691(g,ﬁ2> . 2 (3.41)

oraz (3.44) wynika, Ze Db,.=b.. , 4

13°P51 =dji y Wobec czego

iJ
(3.45) <dij(g)|3i91(x_')ajg,l(g)> = aj4(@)l aig;,<g)aqu(g}> ,

przy czym d'i"j(g) = d;j(ﬁ1 ,ﬁ2;:_c_) = dij(ﬁz,ﬁ1;g) . Natomiast

(3.46) 13(r) = c ;)

co wynika z faktu, ze ?3(3,2',331 ,ﬁ2,ﬁ3;g) = 75(3',3,.?11 ,ﬁ5,ﬁ2;g) .

Réwnanie (3.43) mozna teraz przepisa¢ w nastepujacej formie:

(3.47)  Fglr) = Cay(2) 350, (x)) + g<Fij<z_:)lai§1<g)aj§1(g>>

_ @S a " =8 -1 -d  —at :

2 F‘j = Fij + FlJ » przy czym Fi4 = (c 5741 dij dij) jest
czescig symetryczng, natomiast Pa = z(c ji) - czeScig anty-
1; . ! nttw «~ N g4 A o ) -l |'u + Sk ..(L = 0O

symotryczny. tatwo sprawdzic, 2o lid—ldi—(l +) Ordz lij“ ldi_

="(inl,j)+ Okazuje si¢, 2e czesé symetryczng F.. moZna bezposred-

ij
nio powigzaé¢ z funkcjs 02. Dla substancji jednorodnej, gdy S)’l

nie zalezy od r, funkcje 72, Vb i 02 zwigzane sg relacja

(3.48) (<psaaie,> an = e = 2,0
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wynikajaca z definicji (3%.10) 1 (3.36-29). ¥Wykorzysianic Lu.va,
. » A’] A2 A » s A A A . ;
ze 95(1_1,3 5L .9 ,QB) = ?3(-1_1 yU-u ,.Q5,.>‘L1 ,$12) pozwala dckonad

nastepujgcego przceksztaicenia
- ~l - I— 5 ,- ’ -~1' - ."-"I—
(3.49) Suiua.(rb(gﬂ_‘ )lg),') dudu = Sdiuj<g’il?5\ u’,u-u’)>dudu’=
= S(ui"ui)(uj-uj) <9,|1Y25(3,1_.} )) dudu =ﬁ(°i,j + c,ji)

+ S(u.u'j - uiuj) (9“73(3,1_1 )> dudu’ .
Na podstawie (3.41) i (%.44) otrzymujemy, ze dla substancji

jednorodnej

1}

J'oij/d'91 = ~IgT Suiuj 5/591 0,1, (w)) au =

-

~k T {guiuj Qa(g)dg + Suiuj<§1| 'b(l_x.l_l')) d’\_ld}_l’j "

bo 572(3)/591 =SY25(3,1_1')d}_1' . Z pordéwnania (3.49) i (3.50)

wynika, ze

+
(3.51) /3(ci3+cji-di3—dij)

Suiuj{SO);(B,e' | §>1>d2'+272<1_1>} du,

skgd, ze wzgledu na (3.48)

kT S.uiujcz(l_l)dg .

)
nf-=

(3.52) F

e
cu.

- Tl s
Zaleznosc Fi;j
nicji funkcji 72 i 75, tzn, traktujac C, jako funkcjonai S),(g).

od r uzyskuje sig W sposob analogiczny jak w defi-

Je$li chodzi o czesé¢ antysymetryczag Fi to jest ona, zgodnie

J"
z (3.41), wyrazona poprzez funkcje tréjczasteczkowsg ?5. W oprLy—

padku substancji izotropowej, gdy S),l nie zalezy od zmiennej orien-



- B

_ i il
tacyJjne C. 0. 1 F:.

ACYyJneJy €, 4=Cs5 13
kroskopowe na Fij sprowadza sie do réwnania (3.21), ktére wyni-

ka bezposrednio z (3%.52), Jjesli uwzglednié izotropowosé substaon—

jest roéwne zeru., Wéwczas wyrazenie mi-

cii.

3e3%s Zwigzek stalych clastycznosci z funkcjg Crnsteina-Zeruike

Réwnania (3.47) i (3.52) s3 ogdlnymi wyrazeniami dla sub-
stancji niejednorodnych, ktérych jednoczagsteczkowa funkcja
rozktadu zalezy réwniez od zmiennej orientacyjrej. Wiasciwie sg
one siuszne dla dowolnych czgsteczek (bez wewnetrznych stopni
swobody), gdyz przy ich wyprowadzaniu nie byt wykorzystany fakt,
ze czgsteczkisg liniowe. W tym ogdlniejszym przypadku wystarczy
zastgpi¢ zmienng 3i przez trzy kgty Eulera okreslajace orienta-
cje czasteczki wzgledem laboratoryjnego ukiadu wspdéirzednych.
Réwnania (3.47) i (%.52) mozna zastosowaé do nematykéw przyjou-

jac g1 w postaci okre$lonej réwnaniem (3.27). Prowadzi to do

nastepujgcego wyrazenia

(3.53) Fy(r) = , (r)o,; nl(r)BJnm(r) ,

1Jlm

gdzie F

pw® =2 (@00 2 @@ A 2 G 83

0102 afled |

a £’ oznacza pochodny funkcji f. Brak w (3.53) wyrazéw linio-
wych w gradientach I wynika z wymogéw symetrii (por. r.(2.156)).

Rozbijajac F.. na czesé symetryczng i antysymetryczng otrzymuje-

1]
_ B8
my analogiczny rozkiad dla tensora Flalm’ tzn. Fijlm = Fijlm +
) O = PP, oraz F% I3

Fijlm' PEEY s&ym I'i,jlm © Yiilm ijml 151m = "Yjim
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= -ngml o Postepujac analogicznie jak w p. 2.1.1 , tzn.

L
(&)
Lie]
b

O
i
&

sujac (%.55) w lokalnym uktadzie wspdirzednych, w ktoérym
' y ce A .
Jest wyznaczona przez lokalny wersor osi symetrii n(r) i wyko-

rzystujgc symctrie¢ substancji, dochodzimy do réwnania

1(os L AD L LE s ASD B g, AsD
(3.54) Fq = §{F1111(d1v n)< + F1122(n.rot n)< + F3311(ux&0u 4?

1 S S a " ~ a _ 2 . A
+ [Q(Fq111 + Fia55) = F1212]d1v((n.grad)n n div n} :

przy czym skiadowe tensora Fijlm wystepujgce w powyzszym wzorze
odnosz3 si¢ do lok. uki. wsp., W zwigzku z czyn, nie zalezg juz
od r. Sktadowa czgsSci antysymetrycznej Fijlm pojawia sie w (%.54)
tylko przy wyrazie bedgcym dywergencja pewnego wektora, ktory
nie daje wkiadu do objetosciowej gestosci energii swobodnej.
VWobec tego, state elastycznosci nematyka dane sg przez skiadowe

czesci symetrycznej T , ktéra wigze sie¢ z funkcjg Ornsteina-

ijlm
-Zernike dzieki relacji (3.52), tj.

=S 2

(3.55) K, Fi114 uy
s .S 1 2 a1 ap. | 3|

Ko | ={ F1122°F2211 | = 5 5879 gcz(‘i’g ) | uy

FS w2

3 3311 Z

'f'(coseq)f'(cossa)S?;S)i auafi’afi® |

gdzie 02 oraz f odnoszg si¢ do jednorodnego nematyka o gegstosci
@ 1 osi symetrii wyznaczonej przez 2°, przy czym cose*=A%.At
(iz1,2). Zwigzki (3.55) sg formalnymi, mikroskopowymi wyraze-
niami na state elastycznosci nematykéw. Stanowis one wygodny
punkt wyjscia do dalszych obliczen, ktére mozna wykonywaé zak-
tadajgc pewne przyblizone postaci funkcji 02 i f. Czasem wygod-

nie Jjest operowaé¢ niezmienniczymi rozwinieciami funkcji £ i C2



= s e

w szereg wielomionéw Legendre’a i harmonik sferyczanych. Rozwi-

niecia te, uwzgledniajace niezmienniczo$é £ i 02 wzgledem obro-

®) (o)

téw wokét osi symetrii i zamiany A° na -ii

postaé [29,30]:

y Bajg nastepujacy

(356) f(cosB) = E%r-{1 + izg : (2l+1)§lPl(cose)} .
1= 9 Tgeoce

i m,m,m ma. DM, ., N, .
(3.57) C,(u, i, &)= 22 2 ¢ r, QY T @hHy, 2@
- 1,11 mmym 7172 e 2

gdzie m +m,+m=0, 1 +1,+1 - parzyste, §l = Sf(cosG)Pl(cose)dQ "

1 1
cosé = 2°.90 , P, jest l-tym wielomianem Legendre a, Y? - harmo-
nikg sferyczng [31,32], a jiu - wersorem w kierunku wektora u.
Przy dodatkowym zatozeniu, ze czgsteczki majg nierozrdézinialne
konce, indeksy 11 i l2 muszg byé parzyste, co wobec parzystosci
sumy 11+12+l pocigga za sobg parzystosé indeksu l. Stosujac

rozwiniecia (3.56-57) do wyrazenia stalych elastyczno$ci wygod-

niej bedzie postugiwalé si¢ trzema pomocniczymi wielkosciami [33]:

(3.58) K= %(K1 + Ky + K3)

K =K, -K,,

X = %(K3 -X) ,
skagd g
(3.59) | K_| = %kBng gu202(1_1,ﬁ1 ,ﬁa)f'(coseq)f'(cosea)ﬂ;.ﬂi'

K
1/3
.| sin®e cos2g | auafi'af® ,
-

§cos Gu- 5

gdzie eu,?u sg wspbdirzednymi sferycznymi wersora jiu. Ze wzgledu



na to, ze 1
T (cos8) = (em=12 57 b o(x, - Y

d

1
2“24
sin26ucosa?u = (8U/15)1/2(Y2 + X, )(Qh) "
20058, - 1 = P (cos6. ) = (4ﬂ75)1/2 YO(A )
5c05°8, ~ 5 = Py(cos6) = 2U%)

po wstawieniu (2.56-57) do (3.59) otrzymuje sie nastegpujgce wy-

razenia:
= 2 1 1/2 1-10 -110
(3.60) K/k.Te2 = = —— 4m172 > v, b, (s + S )
57§ 95T o e - o b
1/2
2 1 T 11-2 -1-12
K /k.T0° = -—-(——-) b, b, (S ) 3l
o 321\ 15 11, 1,71, 12 7 T2t e
1/2
2 1 41\ 1-10 =110
K/ DO = = == b, b, (S S )
gdzie 11, l2 2 2,4,6,... OT8Z
o0
m,m-m m,m-m
159 o L _Ba¥s
Sl 19 = g u Cl 1 l(u)du .
1+2 3 1+2

Réwnania (3.60) ulegaja pewnemu uproszczeniu, jezeli przyjgé, Ze

02 ma symetri¢ wiasSciwg dla fazy izotropowej. Wspdiczynniki wy-

stepujace w rozwinigeiu (3.57) majg wtedy szczegdlng postal [54]

m, M0 i T I
(3.61) c.1.2 = ¢ i ,
2 & W



1
gdzie symbol (

z czego wynika, ze

(3.62)
K_/kBT92=

’Z/kBT ?2= -

gdzie 51 1.1 jest zdefiniowane w analogiczny sposdb jaik S
N

Sumowanie w (3.62),

m,I m? m

K/kBT ?2 = -

- 47

) oznacza wspoétczynnik 3-j Wigncia 7

-

1 1/2 o [+ 10}
—— @mE 20 vT {4 0/ 5110
487 1
2 1 any1/2 1, 1, 2
..._'__(_..(_SE) E b, bl 111 ﬁ4_2\. Sl 1.2
6T\ 15 1.1, ™ 2\ ' ] 12

_1__(_41)“/2

16T\ 5 1, L

172

m,!
i

ze wzgledu na wktasnosci wspdiczynnika 3%-J,

przebiega po indeksach 1,,1, speiniajacych warunek: [11-12h§2 "

Dla ilustracji

wyrazen (3.62) warto wspomnieé o rozwinigciu

dokonanym przez Priesta [35], kKtore wigze wzgledne odchylenia

poszczegdlnych statych elastycznoséci od K ze stosunkien §4/§2:

(3.63) Z3K1/Z
é&Kz/K

ZSKB/Z

K,-K)/K = A= 3N B/P,

= - ZA-A‘ 134/52 ’

I
(D
+
+
>

Powyzsze rozwinigcie wynika bezposrednio z (3.62), gdy pominie

sie wyrazy zawierajace (}-71/1-52)2 oraz §l§l+2/§22 dla 12 4. Ponad-

to, mozna powigzadé wielkosci A i /N ze wspdlczynnikami 81 1.1 »
172

mianowicie

(3.64)

__m PBopp
& 470 5220
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W rozdziale 4 zostanie wykazane, 2e w modelu twardych sferocy-
lindréw, zakiadajgc na 02 przyblizenie niskogestosciowe, mozna
podaé analityczne wyrazenia na A i 4\ . Zalezg one wéwczas Jedy-
nie od stosunku diugosci czagsteczki do jej Srednicy. Zalozenie,
ze C2 posiada symetrie peinej grupy obrotéw pozwala troche prze-
ksztatcié wyrazenia (3.64)..Wspélczynnikilslqlal mozna wéwczas
przedstawié w postaci kombinacji liniowych odpowiednich calek

z C, liczonych w ukladzie wsp. x’y’z",wktérym C, ma szczegblnie
prostg postaé. Uktad x'y’z" jest zdefiniowany tak, ze U1 jest
réwnolegle do osi z”, natomiastfia.leZy w ptaszczyinie x'z”.

W takim ukladzie wsp. 02 zalezy tylko od wektora u oraz kata

eﬂa = arc cos(fﬂ.ﬁ?). Po standardowych przeksztaiceniach harmo-
nik sferycznych zwigzanych ze zmiang uktadu wsp. dochodzimy do
nastepujgcych relacji: |

(3.65) B i {32°3")8 = 8y + 2"} = Fxx)3 - (v'3")3]

N~

A = 5{; {z(z'z‘>z -4, + (780 +1%[§xfx‘)£, - (y’y‘)_f;d}.._

gdzie

(i'j')? = - | sine'2ag12 P?(coé612) Riojo(612) &

o%:}

Ry -+ (6'%) -ng u;-uye Co(w,6"%) .

A = (xx7)F + (y'y')g + (227)Y ,

przy czym 1i°,j° = x°,y°,2". Wszystkie catki w (3.65) liczone
sa w ukladzie x'y’z’°. Tensor Ry«4¢ nie jest diagonalny, bowiem

*y* =R, o s # 0, natomiast Rx'y' = Ry'x' = 0 .oraz - Ry'z'



- Yl =

= Rz'y' = 0 . Tensor ten staje sie diagonalny w ukiadzie wsp.
;614
z 5

a4

x 'y" 2", ktoéry powstaje z x'y’z’ przez obrdét o kat W
ptaszczyznie x'z° (w ten sposoéb, ze o8 z°° jest dwusieczng kata
812y, Zwigzek pomigdzy Ri'j' i Ri",j” jest nastepujacy:

(3.66) Sl . 32.(31+33) " cose72(31-33) i

Pl

Hyty® = Ba s

> - | 125
B e s = 2(R1+R3) 2vcosG (R,I Ra? "

28,
1

(T -
<’z - 5 sin® (R’I-RB) .

gdzie R’l’ R2, R5 sg wyrazami diagonalnymi tensora Ri",j” .

Nietrudno sprawdzié, ze pomiedzy R,] i R3 istnieje relacja:

R, (mr - 612) = R3(612) . W modelu twardych sferocylindréw, przy
zatozeniu przyblizenia niskogestosciowego na 02, funkcje R'I’
R2, R3 majg prostg postaé analityczng podang po raz pierwszy

przez Priesta [55] .
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4, ZASTOSOWANIE TiORII DO MODXLOWYCH OBLICZEN STALYCH
ELASTYCZNOSC I

Wyrazenia (%.55) wigzgce stale clastycznosci nematyka z
funkcjg Ornsteina~Zernike C2 oraz orientacyjng funkcjg rozkiadu
f sg wyrazeniami formalnymi, stanowigcymi wygodny punkt wyjsScia
do przyblizonych obliczeh. Funkcje 02 i £ sg ze sobg zwigzane
nieliniowym réwnaniem catkowym, tzw., réwnaniem Lovetta [36—39}
(patrz rozdz. 5), wobec czezgo, zatozenie Jjakiej$ postaci na 02
pozwala, przynajmniej teoretycznie, wyznaczyé f. Takg droge
przyjatem poczgtkowo w przypadku modelu twardych sferocylindroéw
obliczajgc stale elastycznosSci w oparciu o znane z literatury
rozwigzanie dla f, otrzymane przy zatozeniu niskogestosciowego
przyblizenia na 02 [28]. Okazato si¢ Jjednak, ze do zblizonych
wynikéw dla statych elastycznosci prowadzi postaé f wynikajgca
z teorii pola s$redniego [40,41]: f(cosB8) = Cyr exp(m cos2e) .

To znaczy, jezeli funkcja f otrzymana z rozwigzania réwnahia
Lovetta oraz z teorii pola Sredniego dawaiy te samg wartosé pa-
rametru uporzagdkowania S, to wyaiki dla stalych elastycznosci
byly réwniez zblizone. W zwigzku z tym, przy badaniu zaleznos$ci
temperaturowej staiych elastycznosci uzywatem jedynie postaci f
z teorii pola Sredniego, co znacznie utatwiaio obliczenia nu-
meryczne, ktére i tak byty dosyé czasochlonne, ze wzgledu na

koniecznos¢é liczenia catek wielokrotnych.



4.1. Model twardych sferocylindrow

- ,
[4:3 opilera

lodel twardych sferocylindréw (model Onsagera)
sie na zatozeniu, Ze czgsteczki majg ksztait sferccylindryczuy
(Rys. 9) o diugosci czegsci cylindrycznej L i $rednicy D,

a potencjatr oddzialywania miedzyczgsteczkowego v(1,2) ma postad

._J [+ o0 gdy czgsteczki za-
_JJ chodzg na siebie ,
' 0 w pozostalych przy-
Rys. 9. Czasteczka sfero- padikach .
cylindryczna

Dla funkcji Ornsteina-Zernike bedzie w dalszym ciggu stosowane

jedynie przyblizenie niskogestosciowe

f

-1 gdy czgsteczkl zachodzg na

c,(1,2) =((1,2) = ﬁ sieble

O w pozostatrych przypadkach .
\
Jezeli Srodek masy czgsteczki (1) zostanie umieszczoay w poczgb-—
ku uktadu wsp., Lo zoidér punktéw, w ktérych @(’1,2) = = 1 oOKkre-
$la tzw. objetosé wyquczonq, czyli obszar niedostepny dla Srod-
ka masy czasteczki (2). Obszar ten zostal przedstawiony na

Rys. 10 w rzucie na paszczyzne x 'z~ (uktad x"‘y " ’z"’ zdefi-

N

niowano w paragrafie 3.%.). Jest on symetryczny przy odbiciach

Lard , e 4 s

wzgledem ptaszczyzn x 'y 7, x" 72”7 oraz y''z° . Na Rys. 17

przedstawiona jest w rzucie perspektywicznym 1/8 czesé objetosci

J

wykluczonej. Czesé 1 jest wycinkiem walca, natomiast czgsSci II

i III sg wycinkami xuli o promieniu D.



TN 4

Rys. 10. Rzut objetoéci wykluczonej na ptaszczyzne X 2z

Rys. 11. Rzut perspektywiczny 1/8 objetosci wykluczonej

Funkcje Rq, Rz, 33, Jjeko wyrazy diagonalne tenscra Ri"j"’
powstaja z wycalkowania po objetosSci wykluczonej funkcji ux?' 5

s 2 rs . . - .
uy': y U7 odpowiednio, co daje [59].

2

(4.1) 31(912) " DL‘*{%sine"zsin 2, %WR-1sin2 1912 | 4p-2,

1q .
2 2 %

«(sin8'? + 6"%sin® 167%) + ITR™(3 - coss’?) + %mr,"*} ,
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R2(618) = DL*{%sinequ_Z + %173-5 + ?%7TR-4} "

R

3(e"e) = R, (- 8% , gdzie R = L/D .

Wstawienie (4.1) do (3%.66) i nastepnie do (3.65) oraz wykonanie
szeregu catek z iloczyndédw funxcji trygonometrycznych wystepujg-
cych w (4.1) i stowarzyszonych wielomianéw Legendre’a, prowadzi

do zwigzkéw iaczacych wielkosci Ai A" z R:

T
(4.2) A=‘—R—§:'i—
7R + 3)
%R -9
A = 7(R2 + 3) )

Graniczny przypadek nieskonczenie diugich czgsteczek (R —»o0)

daje:
(4.3) lin A = 2/7 ,
R—>o0o
lim A = 27/56
R—»o0
a stad
- Bl = &
(4 o4) K. /K = g - o2 B/,
T_2_225
K2/A = g 3% 34/P2 x
Ky /K = % + %% /B,

Z (4.4) wynika, ze w granicy R—oo K,]/K2 = 3 niezaleznie od
stosunku §4/P2 . Okazuje sie, ze powyzsze twierdzenie mozna

udowodnié¢ Scisle w modelu twardych sferocylindrdéw, tzn. bez od-



woiywania si¢ do rozwinigl (%.6%). W celu wykazania tego, naj-
wygodniej jest skorzystad z réwnan (3.55), ktdére mozna prze-

pisaé nastepujaco

. \.
K’l\ : /“:cx‘,
P 2 .- PP 102 a2
(4.5) K;\ = ZkBT? ‘gf (cos® ?f (cose™) 2 N Ry3j an‘tan”
K5 kRzz}
gdzie Ri,j = Rij(ﬂ',Q‘g) = -guiu‘j Cz(g,f?.’l ,ﬁ2).d}_l " (i,j:—.x,y,z)',

&3
przy czym o$ z jest zgodna z osig nematyczng. Wersosom £ od-
powiadajg wspoéirzedne sferyczne (Gl,?;), (i=1,2). Ze wzgledu na

A
ne ok " . A " 1 .
symetri¢ Jjednoosiowg, mozna wykonal caike pa @ y W wyniku czego

otrzymujemy
K,] 1
1 ’ pg ’
(4.6) | K, | = - z‘kgg@%& sin®e’! £’ (cos6’)de’ gana £’ (cos6°)-
K 0 | |
)
3 1 2 1 2
(z; RJCK B RYY)‘QX + 3 RXY’QY
11 2 1 -y | 2
(7 Ry * £ Byy) % ~ 3 Byfly |
2
Ry, S1%

gdzie ukiad wsp. X{Z powstai z xyz przez obrdét o kgt qﬂ woKO1
osi z tak, zeby .ﬁj lezal w ptaszczyznie XZ., Caikowanie po 512
wygodnie jest wykonal w uktadzie wsp. powstaiym z XYZ w wyniku
obrotu wokdéxr osi Y o kgt 6] tak, by 06 Z pokryia sic z .ﬁ1.

W tym nowym uxtadzie wsp. wersor 5i2 ma wspbéirzedne sferyczne
(612, 12). Sktadowe Jli i fi% oraz cosa2 mozna teraz przedstawil

-

Przy pomocy katow 6', 612, qﬂ2:



(4.7) .Sl;a{ = cose1sin612coscp12 + sinBlcos@ 12 "
N2 = 5in6"%sing’?
'ﬂ% = cose12 =‘cos®1cos912 - sianslnG"Zco.,ﬂo

Tensor Ryy; (I,J = X,Y,Z) transformuje sig z ukadu wsp. x 'y’ 2’

do XYZ poprzez macierz transformacji U = U(61,(p12,612)

(4.8} R Upg*e Uzgee Byorgor s

7 R i 4

przy czym U jest iloczynenm trzech macierzy
(4.9) u(e’,¢'%, 6'%) = (6" P (g1 W (1) ,

dzie U, U® sq macierzami obrotéw odpowiednio wokdé: osi y oraz
28 ’

2. Elementy macierzy U sg wobec tego nastepujacymi funkcjami

kagtéw 61, ({)12 i 612:

(4.10) Upg = coqucosq) coss 1e12 . sineflsinéel'2 .
Ujp = = cose/]sinc‘;12 .
.U,]3 & coseqcos%)qzsinja-d12 + .'i’.i_ni&)']c:osgeq2 ,

12

U21 = sm(f) cos§6 ;
B 12
U2‘2 = cos@

. 12.:..1512
U23 = 51n<P s:Ln26 ’

- sineqcos({)"Ecos%(;’12 - cosellszunzell‘2 .

21



ST SN -
U52 = 8in@ uln? ’

3 " 12 . 112 PO R PR
U55 = - 1n6 cosy DlnEG + COsG COQZU o

~e

Wykorzystanie (4.8) oraz przejscie od K, , K2, K5 do K, X , K
‘ —

prowadzi ostatecznie do nastgpujgacych wyrazen {5}]

K INCIS
5 @ |
(4.11) K_| = %kBngfn-Z S ICESI- N (912)ame"2“12 :
» =T
- 0 | ..
K i (e'?)
gdzie
e T o
AE =z - g in®s" £°(cos61)as" S dg 12 e (cos62)
s 0 0
Al
1 2
380
R L Py Uy 2
3% Usg = Upf) +8y Ugylpy | -

30 (3 Uz5 - 1)

Wyrazenia (4.11) wykorzystywalem przy obliczeniach numerycznych,

natomiast dla wykazania, ze lim K,[/K2 = % wygodniej jest po-
RET
stuzyé sig¢ réwneaniem (4.6), z ktdérego wynika, ze

- e
(4.12) K, - 3K, = kBTS)aqrg sin®81 £’ (cos6T)as’ S sine123e12
0 D
on
S aQ'@ (Rwﬂf{ - Ryy :22) £ (cose )
0



Korzystajgc z (4.1) oraz (4.7-10) otrzymujemy

Q2y.

3
> 2,4 2
(4.13) Ryy 22 = Rypy QE)/DL* = 1Z=1 Uy 522 = 0,,Q5

. 5 2 S e N8 o B 190
Ri/DL R»:o U21(U21‘QX UMQY) zsmG sin -2-6 +

2 2y 1 .. a12 2 1,12 _
a stad i z (4.12)
(4.14) lim K,I/KE =3 .
Raco

Obliczenia numeryczne przeprowadzitem w oparciu o wyraze-
nie (4.11) jak réwniez (3.62). W przypadku omawianego modelu
byty one stosunkowo proste ze wzgledh nﬁ mozliwcéé policzenia
exﬁlicite funkcji Ri(912) (por. r.(4.1)). Pozostawalo wiec tyl-
ko do wykonania catkowanie po zmiennych'orientacyjnych. Do obli-
czen wykorzystatem dwie postaci orientacyjnej funkcji rozkiadu.
Pierwsza z nich jest konsekwencjg przyjetego modelu twardych
sferocylindréw oraz przyblizenia niskogestosciowego dla C2, kté-
re wynika z obcigcia szeregu wirialnego (3.5) dla energii swo-

bodnej na pierwszym wyrazie, tj.

F=TF, - %kBTf2gq3(1,2) £(1) £(2) a(1a(e) .

Minimalizacja funkcjonalu'grze wzgledu na funkcje f, przy warun-
ku wigzgcym .gf(1)d(1) = 1 prowadzi do nieliniowego réwnenisa

catkowego

(4.15) £(coss’) = Gy exp{jbg(PC’I,Z} f(cose*’-)d(z)} »



, 12\ oy 2y /2
= Cy exp{—g S Vo(u' ) £{cosd~) aL "

. 12 o AD wde BB i o e
gdzie V_(6'7) = 2DL® =in6 © + 27DL + BTTD jest objetoscig
wykluczong dla dwoch sferocylindréw, ktoérych osie symetrii two-
rzg kat 812. Staig CN wyznacza sie 2z warunku unormowania funkcji
f. Réwnanie (4.15), wyprowadzone po raz pierwszy przez Onsasera
[42], byto nastepnie badane miedzy innymi przez Lashera [45]
oraz Kaysera i Raveché [44]. lletoda Onsagera rozwinieé wirial=-
nych energii swobodne] stosowana byza takze w szeregu innych
prac [45-48] do anizotropowych czgsteczek o rdznych ksztaxrtach,
oddziatywujacych ze sobg jedynie za posSrednictwem oddziatrywah
twardych. Jednym z rozwiazaid rdéwnania (4.15) jest funkcja stata
f = 1/47U . Odpowiada ono fazie izotropowej. Dla wartosci bezwy-
miarowego parametru.kE2g>DL2 wiekszych od pewnej wartosSci gra-
nicznej pojawia sie, obok rozwigzania statego, rozwigzanie od-
powiadajgce fazie nematycznej., Lasher [43] rozwigzywatr rdéwnanie
(4.15) rozwijajac £ w szereg wielomianéw Legendre’a i obliczajac
wspoéiczynniki rozwinigcia ﬁl dla 1 od 2 do 14 wkiacznie, przy
wartoéciach parametru A wynoszacych: 8.9, 9.4, $.8, 10.2, 10.56 .
Warto$é greniczna A, przy ktérej pojawia si¢ rozwiazeanie o sy-
metrii jednoosiowe] wynosi 8.88 . Wspbiczynniki §l podane przez
Lashera postuzyly w niniejsze] pracy do obliczenia zredukowsnych
statych elastycuznofiei, zdeliniowanych nastepujnco

2nr 4

(4416) K= K;/(egRODLT) ,  (321,2,3) .

L

State K? sg wielkosciami bezwyniarowymi i w omawianym modelu

-’

&z pa—-

-

zalezg od dwdch bezwymiarowych wielko$ci: stosunku L/D ox
rametru A . W Tabeli 1 przedstawiono wyniki obliczen dla wysz-

czegbdlnionych wyzej wartosSci A oraz stosunku L/D = 5,10, %0 .
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Warto zauwazyé, Ze zpodnie z obliczeniami Lashera najniZszea war-

06¢ L/D, dla ktérej moze istnieé faza nematyczna wynosi okozo
v G

t
4,54 , Wynika to z wyrazenia na gestosdé maksymalnego upakowanila

sferocylindroéw

(4.17)

_ 2
Smax = 102015 + 4z D/L)

Ktadgc 9max/9 = 1 oraz A= 8.88 otrzymujemy minimalng wartosé
stosunku L/D .

Drugg postacig orientacyjnej funkecji rozkiadu, ktdérej uzy-
tem do obliczenia statych elastycznosci, (przy tym sanym przy-

blizeniu na 02) byko
(4.18) f(cos®) = Cy exp (m cosZG) .

Poniewaz parametr uporzgdkowania S Jest monotonicznie rosnicg
funkcjq m, wobec tego mozna m traktowaé jako jednoznaczng funk-
cje S. Postaé (4.18) wynika z teorii iMaiera i Saupe [40,41],
ktérzy opierali si¢ na nastepujgcych zatozeniach:
- przyciggajgce, zalezne od orientacji oddziaiywania van der
Vaalsa pomigdzy czgsteczkaui,
- oddziatywania zalezne od orientacji nie wpiywajg na poicie-
nia Srodkdéw mas czgsteczek,
- przyblizenie pola S$redniego.
Zatozenia te prowadzg do wyrazenia na energie swobodng, ktoéra

jest funkcjg temperatury i parametru uporzadkowania

a

(4.19) F(7,8)/N = A S + kT 1n(47 Cy)

-

oraz na orientacyjng funkcj¢ rozkiadu
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(4.20) f =G, cxp{— V(S,S)/krT} ,

pdzie V(8,38) = - A S ', (cos®) Jest efektywnym potencjatem pola
= Q o

sredniego dziatajscym na czasteczke. Wielkosc A_ nie

}—J
O
£

orientacji i charakteryzuje zalezng od poiozenia czgs5¢ oddz

Liig o~ «‘::Lu-
iywania miedzyczgsteczkoweo. Z2 warunku koniecznego na minimum
energii swobecdnej, 9F/d5 = O , wynika samouzgodnione réwnanie

na parametr uporzgdkowania

m
(4.21) g exp {\.. /kpl)SP ] P, sin®& 46
0
S = = .
K -{z./“f‘- }sin@d@
J
0

Krzywa rozwigzan tego réwnaniea pokazana jest na Rys. 12 .

A

81°
4
21 ‘\
| R SR
- > A/KT

Rys. 12. Zalezno$¢ parametru uporzgckowania od temperatury

w teorii lMaiera-Ssupe

Gérna ozes$é xrzywej (linia ciggla) przedstawia stabilne rozwig-
zania nematyczne, tzn. tekie, dla ktdérych energia swobodna oscig-
ga minimum, podczas gdy linig przerywang zaznaczono niestabilne
rozwigzania nematyczne (masksimum energii swobodnej). Punkt prze-

cigecia linii przerywanej z osig poziomg (tzw. punkt bifurkacji)
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1

jest punktem, w ktérym faza izotropowa przestaje byé stabilna.
Oznacza to, Ze na prawo od tego punktu rozwigzania izotropowe
(S=0) réwnania (4.21) odpowiadajy maksimum F. Teoria Maiera-
-Saupe przewiduje prze jscie fazowe pilerwszego rodzaju w tenpe-
raturze Ty takiej, ze Ao/kBTLI = 4,54 , ktérej cdpowiada skok
parametru uporzgdkowania od S=0 (faza izotropowa) do S=0.43
(nematyk). Parametry przejsScia fazowego znajduje sig z warunku
réwnosci energii swobodnych dla obu faz (zaniedbuje sie zmiare
gestoscei).

Abstrahujgc od zazozehd, ktére prowadzg do postaci oriern-
tacyjnej funkcji rozkiadu danej przez (4.18), mozna jg wykorzy-
sta¢ do obliczenia zredukowanych stalych elastycznosci przybli-
zajac 02, tak jak poprzednio, funkcjg Mayera. Wéwczas K? 8q
funkcjami L/D oraz S. Tabela 2 przedstawia wyniki takich obli-
czen dla L/D=5, 10 oraz S=0.45, 0.65, 0.70 .

Z pordéwnania danych liczbowych przedstawionych w Tabeli 4
i w Tabeli 2 wynika, Ze warto$ci statych elastycznosci odpowia-
dajgce tym samym wartosciom parametru uporzgékowania (dla obu
postaci f) sg do siebie zblizone, przy czym lepsza zgodnosé

wystepujevdla mniejszych S.
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Tabela 1. Zredukowane stare elastycznosci dla £ dane] przez

Lashera

1./U=oco L/D=10 L/D:S

x *x *x 3x 3% =% -
3 K1 KZ K3 K1 K K
8.9 45 015 0049 .C35 .015 0056 .0%5 .018 0079 .03%6

9.4 .65 .024 ,0082 .093% .027 .0100 .094 .0%3 .0154 .CS5
9.8 .71 .027 .0C90 .424 .0%0 .0113% .124 .039 .0182

10,2 .75 .028 .0095 .150 .03%2 .0122 .151
10.6 .78 .029 .0100 .175 .034 0128 .175

Liczby wyodrebnione w prawym dolnym rogu odpowiadajg niefizycz-

nej gestosci g y Wicksze] od gestosci maksymalnego upakowania.

Tabela 2. Zredukowane state elastycznosci dla f:CNexp(m cos?@)

L/D=4 L/D=5
3 3* * 3 3* 3 3*
S..P2 X, K2 K5 K,I K5 K5

A5 016 ,0058 ,0%3 .018 .0080 034
.65 .028 .0105 .086 .0%4 .0157 .087
.70 .031 .0117 .108 .0%9 .0180 .109




4,2, Model twurdych sferocylindréw z potencjaiem przycigzajacym

Model omowiony w poprzednim paragrafie mozna nieco wzboga-
cié dodajgc do odziarywen twardych oddziaiywania przyciggajgce,

tzn. zakladajgc nastepujgca postaé potencjaiu

+ o0 gdy czasteczki zachodzg na siebie,

vattr(1,2) w pozostatych przypadkach,

Przy Czym V_ ... jest potencjazemm przyciggajacym. Wszystkie ob-
liczenia wykonywazem dla Vbt typu Lennarda-Jdonesa z czionenm
zaleznym od kata < pomiedzy osiami dlugimi czasteczek (1) i

J ) P gazy a

(2); Bt
(4.23) vattr(q’z) = - E(D/r)s[j + b Pz(coseqa}] "

gdzie r jest odlegtoscig poﬁi¢dzy Srodkami mas rozwazanych czg-
steczek, a £ i b sg parametrami okreslajgcymi potencjal przycig-
gajacy. Potencjar v(1,2) zdefiniowany powyzej byl rozwazany mig-
dzy innymi w pracach Kimury [49], Gelbart-Baron [50}, Gelbart=-
-Gelbart [51] w zastosowaniu do substancji nematogennych oraz
przez Steckiego i Kloczkowskiego (dla b=0) [BEJ, Ktérzy wykaza-
1li, ze jest on wystarczajgcy do utworzenia si¢ fazy smektycznej
A, Obliczenia zredukowanych statych elastycznosci K? opierajs
sie na dwéch nie zwigzanych ze sobg przyblizeniach [531:
(1) przyblizenie C, funkcjg Mayera (C, = PV _ 13,
(2) przyblizenie orientacyjnej funkcji rozkiadu przez

£=Cy exp(m cos28) .
Przyblizenie (1) pozwala obliczyé funkcje Ri(e12) wystepujgce
w (4.11). Ze wzgledu na obecnosé Vattr nie majg one tsk prostej

postaci jak w przypadku tylko twardych oddziatywah (por.r.(4.1))
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i nie mozna ich policzy¢ analitycznie. Z powyiszych zaxozeA
LK

wynika, ze K, sa funkcjami czterech bezwymiarowych parametrdw:

}.J

pg = £/kBT, L/D, b oraz S. Zaleznos¢é od trzech pierwszych pa-
rametréw jest poprzez potencjaxr v, natomiast cd S - poprzez

-

funkcje £ (o jest Jjeanoznacznie wyznaczone przez S). Dzieki

. . § e s . 2% . 9 s .
niskogestosciowemu przyolizeniu na 02, Ki nie zalezg Jjawnie

od 9 o Pozwala to badaé zaleznosé K? od T i S jako niezalez-

nych parametréw stanu.

4,2.1. Metody numeryczne, Wyniki

Obliczenia przeprowadzitem w oparciu o wyrazenie (4.11)
dla rdéznych wartosci parametréwuﬁe, L/D, b oraz S. Jak widaé
2z (4.11) wymagaio to liczenia catek szeSciokrotnych. Przedsta-—
wiony sposoéb catkowania byi wygodny z tego wzgledu, ze pozwalal
stablicowaé funkcje A(8'2), 41(672), 3%(67%) (i=1,2,3) dla
réznych wartosci S i uzywaé ich naétepnie do catkowania z funk-
cjami Ri(612) przy zmieniajgcych sig¢ pozostatych trzech paramet-
rach, Obliczenie funkcji Ri(612) sprowadzato sie, po pewnych
przeksztatceniach, do liczenia catek trzykrotnych po objetosci
wykluczonej, a wiasciwie ze wzgledu na symetrie (por. Rys. 10),
po 1/8 tego obszaru. Obszar ten zostal zapisany we wspdirzedanych
sferycznych [30] z rozbiciem na kilka przedzieidw caikowania,
co zwigkszalo dokiadnos¢ obliczen. Caiki byiy liczone metodg
Gaussa, a uzyskane liczby nie zmienialy sie¢ przy zwigkszaniu
liézby punktéw w procedurze caikowania na co najmniej trzech

pierwszych miejscach znaczgcych.



Cbliczenia zostely wykonane dla S zmieniajgcego sig od

—

0e3 do 0,5 co 0,05 oraz od 0.5 do 0.7 co O/1,P£ zmieniajacego

sie co 1 od O do &, L/D wynoszacego: 1.9, 2e; 22, 25, 2.8, 3¢,

5¢2y 4oy Hey 10, Ooraz b = 0 1 b = 0,2 o, Wyniki zebrane w fornie
tabel zawierajacych Kz, £ ,ZXA /X (i=z1,2,3) oraz stosunki £,/%,
i K3/K1 jako funkcje S i¢$£ przy ustalonych wartosciach L/D

oraz b sg zdeponowane w British Library (patrz Appendix w

= .
Dla ilustracji przedstawiono graficznie zaleznosé h od poszcze-

gbélnych zmiennych. Na Rys. 1%a-e pokazana Jest zaleznosé K? od

Pél przy ustalonych pozostaiych parametrach. We wszystkich przy-

. . 3 : 5 s
padkach stale n: 1 K3 83 rosngcymi funkcgaxu.ﬁg. Dla wysoki

gt o . v el P . )
temperatur speiniona jest relacja K§<:K:<:AB (zgodéna z wickszo-

scig wynikow eksperymentalnych), ktéra dla nizszych temperatur
znienia si¢ na relacje A <in "< KF , Zaleznosé K§ od.ﬁg zmienia
sie od malejgcej dla b=0 (Rys. 1)a) do rosngce] dla b=0.2
(Rys. 13b~e). iksperymentalnie stwierdzono, ze we wszystkich
znanych przypadkach K2 jak rdéwniez K,l i K3 sg malejgcymi funke-

cjami temperatury. Na podstawie danych eksperymeantalnych de dJeu,

Leenhoutsa i Dekkera [55-56] nogliémy sprawdzié, ze K- rowniesz

l\

maleje z temperatura. Mozna stgd wnioskowaé, Ze wartosé b=0.2,
dla ktoére] K§ rosnie 2/35 we wszystkich zbadanych przypadkach
jest bardzie]j realistyczng wartoscig niz b=0, ktdéra prowadzi do
ujemnych, a wiec niefizycznych wartosci Kg dla costatecznie cdu-
zych PE;. Z przedstawionych wynikéw widac, ze Kg Jest najbardziej

"czula" na wprowadzenie do potencjalu przyciggajgcego czionu za-

leznego od wzajemnej orientacji czgsteczek.
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Rys. 13. Zredukowane state elastycznosei Ki w funkeji pe przy
ustalonych wartoéciach L/D, S i b.
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Rysunki 14 oraz 15 pracdsbawiajqg odpowiednio zaleinoid
K’{‘ od b oraz I./D przy ustulonych pozostatych parametrach. Po-
dobnie jal w praypadiu bwardych sferocylindréw, stosunek XK, /K

dazy do 3 w pranicy L/D = o0,

0.3:. L/D=3 1

05 10 b

Rys. 14. Wptyw parametru b na K’l‘ przy ustalonych wartosciach

L/D, S i BE .
Ki
e S-06
pe=0
¥3
O‘os“- k
\\1
‘ 2
5 10
(@)

-

Rys. 15. Zredukowane state elastycznosci K’:.f w funkcji L/D przy

ustalonych wartosciach S, /58 i b.



4,2,2. Pordbwnanie z dodswiadczenien

Obliczone na podstawie teorii zredukowane staXe elastycz-
nosci K? sa fuuicjﬁu*‘ﬂe i 8 (przy ustalonych b i L/D), podczas
gdy dane eksperymentalne dostarczaja zaleznosci Ki cd tempcratu-~
ry przy ustalonym cisénieniu., W tej sytuacji Joré'nyw ane byity
dwie funkcje temperatury [53]: ”‘)«eoh(E/KYT, bexp(T)) oraz
(K’i‘)exp(m) - (Ki)exp(‘l’)/(kB'I‘S)up(’"‘)(Di_. Joxp) » B4zle indeks
fteor" odnosi sie do wielkossci otrzymanycn na podstawie tTeorii,,

a indeks "exp'" - na podstawie do$wiadczenia. Pordwnanie opicra-

20 si¢ na danych eksperymentalaych [55-56 s ktdre obejmowaly
temperaturowsg zaleznosé zeardwno statych elastycznosci Jjak rdw-
niez gestosSci i parametru uporzgdkowania, a takze rozmiary cza-
steczek. Na Rys. 16 przedstawiono przebieg krzywych teoretycz-
nych (linia ciggla) oraz-eksperymentalnych (linia przerywana)

dla substancji, ktdérej peina nazwa brzuni: ester anisylideno-é—ami—

nofenylowy kwasu kapronowego. Substancja ta charakteryzuje sig

&)

temperaturg przejscia nenatyk-faza izotropowa L-I-)76.35 X oraz

oy
',_.l

stosunkiem L/D=%.0 ., Krzywe teoretyczne zostaly wykresSlone a
wartosci stosunku f/K Tyt zmieniajacych si¢ od 2 éo 7 1 dla
b=0.2  Ksztait krzywych teoretyczaych i eksperymentalnych jest
na ogoéxi do siebie zblizony, przy czym najlepsza zgodnosé jest
osiggana dla WdruOSC1£Xh NI poniedzy 6 i 7. Pordwnanie z do-
Swiadczeniem wykazuje réwniez, Ze warunek b£0 jest istotny dla
prawidiowego odtworzenia zaleznosci Kg od temperatury. Wprawdzie
przy b=0, dla matych wartosci E/kﬁLwI otrzymuje sie Jjakoscicowo
poprawng zaleznosé¢, tzn. wzrost KE z TNI/T y to jednak wartos-—
ci Kg sa wéwczas zbyt mate., Natomiast wzrost £7KB NI Przy za-

p.

chowaniu b=0 prowadzi zardéwno do zbyt matlych wartcsci K

S At
J .

o

réwniez, do niepoprawne] zaleznosSci temperaturoweje.
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L/D=3 K2
b=02 o.*.so% /D=3 e
| b=0.2 //
8/ KTM =7
e/kT=2
8/1<Tm= 6
e/i(Tm 95
i E/i(TNl = 2
1
l. ———— L { 1. A
100 1.05 10 T/T 1.00 105 ) M0 Tw/T

e/kTu=7

CA(TNF )

ekTu=5

Rys. 16. Teoretyczna (linia ciggXa) i e
przerywana) zaleznosSé ¥
dla estru anisylideno-p-aminofenylowego kwasu kapro-

nowego (APAPAS).
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Odrebnym zagadnienien jest, obserwowane dosSwiadczalnie,
zmniejszanie si¢ stosunku 1{5/1{,I wraz ze wzrostem diugosSci cza~
steczek w ramach serii homologiczreJj. ifekt ten bywa zazwycza]
'tlumaczony wzrastajaca z diugoscia gietkoscig czgsteczek.
Analiza wykresdéw przedstawionych na Rys. 1% wskazuje, ze& noze
on by¢ spowodowany wzrostem energii przyciagania, tzn. g .
Istotnie, stosunek KB/K1 jest, przy ustaionym L/D oraz S, male-
jacag funkcja ﬁE . Dla malych”ﬁg jest zawsze wigkszy od jednosci.
Przy pewnej wartosci F& , tym wigkszej, im wigksze jest L/D,
KB/K1 staje si¢ réwne jeden., Widaé stgd, ze Jjezeli £ byloby
dostatecznie szybko rosangca funkcjg L/D, to w efekcie mozna by
otrzymaé¢ zmniejszanie sig KB/K1 ze wzrostem L/D w serii homolo-
gicznej. Na korzys$é tej tezy przemawia oszacowanie zaleznoici
1/T§I = e/kBTNI od R=L/D, ktdérego dokonalem w oparciu o dane

eksperymentalne [56] dla serii homologicznej APAPAn (Tabela3).

Tabela 3. Temperatura przejscia TNI’ L/D oraz ,9§I dla serii

homologicznej APAFAn. .

Typ () L/D 0T
APAPA 111.0 2,23 0.621
APAPA2 110.6 2,42 0.628
APAPA3 112.8 2.61 0.633
APAPA4 100.0 2.80 0.646
APAPAS 103.2 2.99 0.650
APAPAG 97.1 3.19 0.658
APAPA? . 98.8 3,28 0.667
APAPAS 95.7 3,57 0.668

APAPAY 96.5 577 0.672




Stosunek R=L/D oraz Qi1 ((" B Lﬁ2§) zostaly obliczore dla czg-
J R J

steczek o kswntatcic oicerocylindrdw przy zazozeniu wartodci

D=tt &4 & dla wszyslkich APAPAn. VWartosé ta prowadzi do E=3.0
dla APAPAS (pairz Rys. 15) i wydaje sig¢ dosyé rozsadng wielkos-
cige. Zaleznos¢ £ od R mozna oszacowaé zakladajgc, ze kazda
czgsteczka sktiada si¢ z poiaczonych sfer o Srednicy D (Rys. 17),
przy czym potencjat przyciggajacy pomigdzy dwiema sferami me |
postaé v(r) = -Eé (D/r)6. Biorge pod uwage tylko oddzialywa-—

nie najblizszych sasiadéw dochodzimy do zwigzku
(4.24) ER®) = E,R/4 + 1),
gdzie ¢ = € /(1 + b), skad

(4.25) /751 = (€,/kg) (SR/4 + 1)/T1(R) .

e &
Rys. 17. lodel czgsteczek skiadajgcych sig¢ z potgczonyck sier

dla oszacowania zaleznosci E(R).

Funkcja 1/T§I(R) przecstawiona jest na Rys. 18, przy czym skala
zostata tak dobrana, zeby 1/T§I dle R=3 wynosiio 8 (por. Rys.106),
co daje 8b/kB = 634 . Jak widaé 1/T§I jest rosngca, prawie dok=- '
tadnie liniowg funkcjg R. Wobec tego, ﬁ€ﬁ= (1/T§I)(TNI/T) rosnie
z R przy ustalonym stosunku TNI/T, co w zasadzie moze prowadzié

do malejacej zaleznosci KE/K1 od R w serii homologicznej.



(a) (b)
« Wit A T,
10 10
9 9
8 8 1
71 71
2 3 4 5 R 2 3 4 5 R

Rys. 18. Zaleznosc 1/T§I od R=L/D w serii homolcgicznej:

a) dla APAPA(1,3,5,7,9) ©b) APAPA(2,4,56,8) .

4,3, Poréwnanie z innymi teoriami

Pierwszg mikroskopows teorig¢ elastycznosci ciekiych krysz-
taidw o symetrii jednoosiowej podal Oseen [5]. Wyprowadziz on
wyrazenie na gestosé energii elastyczne]j w Jjezyku statych ela-
stycznosci zaktadajgc, ze siiy migdzyczgsteczkowe sg paracmi ad-

dytywne i kroétkozasiegowe. Jest to podejscie analogiczne do te-

go, ktoére zastosowal Cauchy w teorii elastycznoéci ciaz staiych
)
W podobnym duchu utrzymene sg prace'Nehringa i Saupe [9,1OJ,
ktérzy dochodzg do podobnego wyrazenia na gestosé energii co
Oseen podajgc Jjednoczesnie wyrazenia mikroskopowe na stale ela-
stycznosci:
2
b'e
2{1T32 2 -

0% [Pyown®] || axs
An=0

Z

(4.,26) K

TR

1,3 =

2 S (a\f'/aAnx)Aﬁ:O xzd;_‘} ,



iy = 1 S[a Y/B(Arl,,)?] 2ar

przy czym goérna linijka w pierwszym wzorze odnosi sig do hq,

a 'dolna - do Ki' 'unkcja fxr jest Sredniag energig oddziazywan
migdzyczgsteczkowych pomigdzy dwoma elementami objetosci wokédi
punktéw P i P’. Zakiada sig, ze zalezy ona tylko od wzglednego
polozenia r tych dwéch elementdw objgtosci oraz od dwoch jedno-

d

stkowych wektoréw: B i n'=n + AR , ktére okreslajg uprzywile-
jowana orientacje czasteczek odpowiednio w punkcie P i P’.
Catkowanie w (4.25) przcbiega po objetosci kuli, poczgwszy od
minimalnej odlegtosci (rzedu odleglosci pomigdzy sgsiednimi
czgsteczkami) do maksymalnej, powyze] ktérej oddziatrywenia mo-

ga byé zaniedbane. Nehring i Saupe obliczajg state elastycznos—

ci biorgc nastgpujacy postaé funkcji-wy Puﬂ
@.27)  Y@BA) = - @ aObBan@Eps® - @an)?,

gdzie C jest statg proporcjonaing do parametru uporzgdkowaniae.
W wyniku otrzymujg, ze K,I:K2:K5 = 5:11:5 , co Jjest rezultaten
do$¢ znacznie odbiegajgcym od wynikéw eksperymentalnych.

Dunmur i Miller [5f] zauwazyli, ze pominig¢cie wkiadu en-
tropowego do energii swobodne] i zatozenie idealnego uporzgdkc=—
wania orientacyjnego czgsteczek (S=1) pozwala przyjgé, ze \y;
jest po prostu potencjatem oddziatywania dwuczgsteczkowego,
przy czym & i 1° sg wéwczas wersorami osi diugich czagsteczek,

a r - wektorem tgczgcym ich Srodki masy. Dunmur i Miller do ob-
liczania statych elastycznosci uzywali potencjaiu wprowadzone-
go przez Berne, Pechukasa i Kushicka, ktéry silnie sprzega po-
tozenie i wzgledng orientacje oddziatywujacych czgsteczek. lMo-

deluje on oddziatywanie pomiedzy dwiema elipsoidami i ma postal
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(4.28) Yiz,h,07) = 56 { 6/)12 - /008,
N L
gdzie E=E l:’l - X(&.a%) :{ oraz
-1/2
=6 {1 s &[(a.: + 8,492 (8.8 - 8872 }
ol 2L 1 4 X(@h.A") 1 - X(A.2") ’

przy czym e = r/r , natomiast X= (8% = 1)/(a® + 1) jest pa-
rametrem anizotropii. Wielko$é a oznacza stosunck dlﬁgoéci do
szerokosci elipsoidalnej czagsteczki. Zastosowanie takiego poten-
cjatu prowadzi Jjednak do ujemnych wartosci state] Kz, w zwigzku
z czym autorzy ograniczajg swoje rozwazania jedynie do staiyca
K1 i K3'
Na marginesie warto zauwazyé, ze wyrazenia (4.26), z funk-

cja Y jako potencjatem dwuczgsteczkowym, mozna w prosty sposéb
otrzymaé¢ z ogdlnych wyrazen (3.55) zawierajgcych funkcje 02 oraz

f. W tym celu wygodnie jest przepisaé (3.55) w nastepujagcej

formie
.2
K,
; 1 m 2 E aq A2 AP 2 .
(4.29) | K,i= sz*? S(Lyf) (51)C,(z,80 ,8X )(Lyf)(ﬂ. ) |y
K ’ | | 2°
5

.arafllad® ,

gdzie Ly jest y-kow:y sktadown operatora momentu pgdu (patrz
rozdz. 5). Przyjecie na C2 przyblizenia C2 g -an prowadzi do
réwnan (4.26). Istotnie, przenoszac w (4.29) operator Ly z obu
funkeji £ na C, = —ﬁy/ i wykorzystujgc niezmienniczoéé rotacyj-
ng Y (tzn. (§1+ g - lvar)\}/(E,ﬁq ,ﬁ‘z) = 0) oraz fakt idealane-
go uporzgdkowania orientc.c;unego czastéczek (£ = %J(ﬁ-

%J(ﬁ + 0°%) , gdzie ¥ jest wersorem osi symetrii) otrzymujemy

wyrazenia (4.26).
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Priest [55] podal prosty zwigzek pomiedzy AKi/K’ = Ki/ﬁ-'l
(i = 1,2,3) i stosunkiem 1?4/;2 . Obliczenia wielkosci A i &\
(por. r.(3.63)) wykonar dla modelu twardych sferocylindriéw.
Zakiadatr on, ze w przyblizeniu pola sSredniego energia swobodna
ciektego krysztatu moze by przedstawiona Jjako suma trzech czlo-
néw: F = B - TS, - T8, , sdzie S, = - kBﬁjf(ﬁ.ﬁ)m(vJ:z‘f(ﬁ.ﬁ))dﬁ
jest entropig rotacyjng, a St =S - SI_ - entropig translacyjnsg.
Entropia rotacyjna nie daje wkiadu do energii swobodnej defor-
macji. W przypadku oddziatrywan twardych, jedyny wkiad do ener=-
gii swobodnej deformacji }rd pochodzi od St, co w przyblizeniu

pola éredniego prowadzi do nastepujgcego wyrazenia

@300 F; =3 928 [- Q2,4 ,ﬁz)_'[f<ﬁ1.ﬁ1 )| 25282 -

2108 arlarfaiilad? ,

Z =

Tzach , 2°=A@

gdzie n 2y , przy czym (-(P) jest funkcja
skoku, réwng 1, gdy czasteczki zachodzg na siebié oraz zero =

- w przeciwnym razie. W oparciu o (4.30) Priest wyprowadzil wy-
razenia na state elastycznosci, ktoére mozna otrzymal takze z
(4.29) podstawiajgc w miejsce 02 funkcje lMayera CP i przenoszgc
rézniczkowanie jednej z funkcji f na @ . Wykorzystanie niezmien-

niczoséci rotacyjnej Cp daje
(4.31) L;@@,r“z“,ﬁz‘) = 22 v 1) P AP .

Z kolei, rdézniczkowanie QD po flz mozna przeniesé na drugg fun-
kcje £, a rézniczxkowanie (P po r - na funkcje x2, y2, z2. W ten
sposéb dostajemy wyrazenia, ktérych uzywat Priest (chociaz w

nieco innej formie, bo w postaci rozwinigé na harmoniki sferycz-

ne). Sg one rdéwnowazne (4.29) (z C, =@ ), jezeli q-) jest funk-
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Py

cja ciggta. Nalomiast w przypadku twardych czgsteczex, gdy (D
est

Ci

jest nieciggla, nie musi wcale tak byé. To prawdopodobnie j

Ire

O~

przyczyng nieco odmicnnego wyniku dla wielkoici A WAY
u Priesta wynoszg (por. r.(4.2)):

2
(4.32) A = 5=,

’

A = 0—2 L]

7R + 20

Straley [58] wychodzac 2 identycznych zaXozen co Priest
otrzymat wyrazenia analogiczne do (4.29) z funkcjg @ zamiast
02. Obliczenia stelych elastycznosci, ktére wykonai, ogranicza-
1y sig¢ do modelu twardych sferocylindréw z L/D —o00, przy czyn
na funkcje f brai postaé f:CNexp(m cosZG) oraz przyblizone roz-
wigzanie roéwnania Onsagera.

Z nowszych osiggnig¢é, oprdécz artykuziu Dunmur i Miller, na-
lezy wymieni¢ prace Ruijgrokea i Sokalskiego [5?} . Do obliczaania
statych elastycznosci wykorzystywali oni rdéwnanie (4.29) z C2=q>
biorge za £ funkcje speinisjgcg réwnanie (4.15). Na potencjai

dwuczgsteczkowy wybrali tzw. potencjax Cornera
A AP m n
(4.33) Wz, 8,68 = s [(o/m)® - (e/m)?]

gdzie parametr £ Jjest wielko$cig staig, natomiast @ = 60 +

61 [(ﬁﬂ.g/r)2 ¢ 0, r/T) 2] - 62(51.5.)2 » przy czym G,» G,y 0,
sgq ustalonymi paresmetreami. Na m i n zostaty wybrane wartosci
m=15 oraz n=7. VW wyniku obliczen Ruijgrok i Sokalski otrzymali
state elastycznos$ci jako funkcje zredukowanej temperatury o¥_
:kBT/E oraz 4 parametréw: £, 6 " 61, 62, przy czya zaleznosé od
tych parametréw jest zaleznoScig algebraiczng. Przy odpowiednim

doborze parametroOw otrzymuje, K sie dobrg zgodnosé z doswiadczeniem,
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W rozdziale irzecim zostaiy wyprowaduone wyrazenia mikros—
kopowe na stale eclastycznoéci nematyka w oparciu o rozwiniecie
funkcjonatu catkowitej encrglli swobodne] ?F uktiadu w szereg
gradientow jednoczasteczkowe] funkcji rozkiadu 9,. Zawierajg
one funkcje korelacyjng Ornsteina-Zernike C, (pors Tel5.55))s
Do odmiennych wyrazen dla s ych Kq, Kz’ K,, bo zawierajacyca
w naturalny sposdéb funkcje U(1,2) = ?2(1,2) - f%(1)fq(2) -
prowadz1 rozwazenie fluktuacji hydrodynamicznych lokalnej csi
nematycznej [60-62] . Powstaje wigc sytuacja podobna w swym
formalnym aspekcie do tej, ktéra wystepuje w statystycznej te-
orii napig¢cia powierzchniowego, gdzie rdéwniez many o czynienia
z dwoma réznymi wyrazeniami mikroskopowymi, roéwnowaznosé¢ ktorych
zostata udowodniona [65] e W niniejszym rozdziale zostanie wy-
kazane, ze wyrazenia na state elastycznosci, do ktérych prowa

dzg oba podejscia sg réwnowazne.

5¢1. Fluktuacje lokalnej osi symetrii

Rozwazamy probke substancji nematycznej umieszczone] w jed-
norodnym polu magnetyczanym H = (0,0,H), dla ktdérej Sredni wersor
osi symetrii, ﬁo, jest réwnolegiy do H. WielkoScig podlegajgcs
fluktuacjom jest wersor lokalnej osi symetrii a(r), przy czyn
te fluktuacje, o ktérych zakiadany, ze sa mate, opisane sa przez

sktadowe nx(g) i ny(g). Cazkowita energia swobodna prdébki wyao—

si [1]
(5.1) F=F ¢+ F ¢
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gdzie'Bé nie zalezy od n_ 1 ny, natomiast czes¢ zwigzana z de-

5
; ’ 2 3 ; o
formacga,?ﬁd, oraz cz¢SC pochodzgca od pola magnetycznezo, ..y

z dokladnoscig do wyrazdéw kwadratowych w n i n, dane sg przes

(5.2) Fy =3 ‘g{Kq(anx/ax + 00 /07)% + K,(0n,/0y = dny/dx)®

: K}[(anx/az)? + <agy/az;2j}a; ;
(5.3) ?m = %SXaH2(nx2 - nvz) dr .
4 .

Wprowadzajgc trahsformate Fouriera skiadowych n i ny (por.
def.(3.34)) otrzymujemy dla ?F nastepujgce wyrazenie

(54) F=TF, + %V-’l;{K'llnx(ﬂ)qx i ny(g)qylz i K2!nx(9.)qy -

2 (@a]? ¢ (650,% + XD || 2 + |mya)] 2]}

Forme kwadratowg (5.4) mozna zdiagonalizowaé wprowadzajac dla
kazdego wektora falowego g ukiad wsp., obrécony wokdéxr osi z w
stosunku do wyjsciowego tak, ze g = (ql, O,q“). W tym nowym uk-
tadzie wsp. ﬁ(g) ma sktadowe nj(g) (j=1,2) 1 ?F przybiera teraz
prostg postad

(5.5) F=F, + v 2,
q

Lroe 2 2 -
n.(q)] “(K.q° + K,q% + X _H®) .
3=7,2 ' J ~'l i 3 a ’
Prawdopodobienstwo wystapienia fluktuacji fi(q) jest proporcjo-
nalne do exp(-pF) [5,15], co ze wzgledu na (5.5) prowadzi do

wyrazenia na $rednig z lnj(q)|2

: 2 " o 2 2
(5.6) {|ns(@] 2D = Gnegmy/ kel + K52 + XD
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pray coym ag(@dng-a) = (ny @Dy dggr W=t .

Poniewaz t(q) i n(q’) dla réznych wektordw falowych nie sy sko-

relowane, wiegc

1 2 -2 < ¢l 2 % en
(5.7) <nx(g o (z )> = ¥ > <§nx\c_1)l > exp(-ig.r) ,
gdzie r = 32 - 51, Jyrazenie (5.7) mozna tatwo pliczyé w przyb-

lizeniu jednej stale] (x{,lzii2=1{5=£{), bo woéwezas

(5.8) <nx(£1}nx(32)> = <ny(31)ny(ge}> = 4 Zq exp(~iq.z)’

kT _ - W
; S = (21 kT K qu (g% + ¥ %) expl-ig.y) =
K(q +E9) s ~
ch’l‘ 1
= = exp(-r/§)
i g '

przy czym 2. zostala zastgpiona przez (2'1“()-3 v Sdg . Réwnosé
(5.8) Jest s%uszna tylko w granicy r»a (a - charskterystyczay
rozmiar molekularny). Wielkosé g jest diugosScig koherencji mag-
netycznej (por.r.(2.30)). W granicy zerowego pola magnetycznego
korelacje <nxnx> zanikajg wolno z odlegioscig, jak 1/r. Taki
typ zaniku korelacji jest charakterystyczny dla ukiaddw, w kté-
rych:
-~ faz¢ uporzgdkowang oxresla uprzywilejowana oS, przy czym
kierunek tej osi jest cowolny,

- oddziatywania sg krodotkiego zasiggu.
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5.2. Zwiazek stalych elastycznoéci z funkejag U(1,2)

Funkcje korelacyjna '<ni(§)nj(g')> mozna w naturalny
sposéb powigzaé z dwuczasteczkowag funkcjg U(1,2) = ?2(1,2) -
?1(1)91(2)l§0—62]podajgc mikroskopowg interpretacje fluktuujg-
cych sktadowych wersora lokalnej osi symetrii. Nematyk moze Dyé
scharakteryzowany przez parametr uporzgdkowenia n (r) okreslo-
ny jeko symetryczny, bez$ladowy tensor, ktdérego srednia rdéwnc—
wagowa w nlezdeformowanej, ale zorientowane] probce dana jest

przez

0
(5.9) <Rij(§)> = S(n;n 513) :

o
J 2
Mikroskopowg definicje tensora Rij(g) podaje Lubensky [’ ] wig=-
zg3c go z momentem bezwiadnrnosci czgsteczek

: - o~ ] o X
(5.10) Ry, (r) -g (595 - 36y S -2,
gdzie Rij(g) nalezy rozumie¢ Jjako lokalng zmienng dyneamiczng,
a wiec funkcje potozern i orientacji wszystkich N czgsteczek.
Nietrudno sprawdzié, ze definicja (5.10) rzeczywiscie prowadzi
do zwigzku (5.9). Nastepnie definiuje sig fluktuujgce skiadowe
wersora lokalneJ osi symetrii

(5.11) ny(z) = (dy = a3my) Ry (2)n3/(98) .

Z definicji n,(r) oraz (5.10) wynika, ze <ni(g)> =0 . W ukta-

. ; AQ . . T .
dzie wsp. , W ktorym n~ Jjest skierowany wzdiuz osi z mamy

(5.12) n;(z) = Ryz(@)/(@8)  (i=1,2) .



W oparciu o (5.10) 1 (5.12) mozna policzyé $rednie roéwnowagowe
# -— ’ T e . . . -
X (r - ") = B, (rin.(£"))> . Liczac te $rednie w wiel-
n.n. = = s <t I ¢
l t
kKim z

[ -]

spole kanonicznymn dochodzimy do nastgpujgcych wyrazei:

n.n.

(5.13) X T ’ gS(r,ﬁ,ﬁ') N9, 59, 4 aq’
g T (SDS)' B 2 42

gdzie S(”a,éf) = U(1,2) + 53,,(’!) 6(1,2) e« Z (5.6) wynika postaé

transformaty Fouriera funkcji A iX dla matych wekto-
: n,n n.n
(| 2 e
réw falowych g

=1

. ‘ 2 2 e
(5074) annq(g) = (507 + Kqy + XES)
| -1
xnzng(g) = (qui + Kaqi 5 XaHz} :

przy czym q lezy w piaszczyznie xz. Pordwnanie (5.13) i (5.14)
prowadzi do wyrazen mikroskopowych na stale elastycznosci [60,

61] o W nieobecnosci pola magnetycznego (H=0) majg one postad:

A

(5.15) /K, = ——_ lim 1i 2429, vl 0> ,
T (ps)? qlio 20 LRGN By
I
1y = By 1in lin 200, U(QINRY
(§>S) g »>0g=>0 4 =. d
L l
1K, = B— lin  lin 20 U(INQ: D
= Tt AR o 1 T

3 2 T o
(98) q, > 0 q > 0

. AR, I\’ Lo Q,

gdzie <.QiQ3lU(g)lﬂiQB> = SU(q,Q,Q )S?iQ5 ;9 an a’ . W dal-
szym ciggu, dla prostoty zapisu pomijana bedzie zaleznosé od
zmiennej orientacyjrej, tzn. dowolna funkcja dwuczgsteczkowa

X(1,2) = X(g'I ,ﬁ1.§2,ﬁ2) bedzie zapisywana jako X(1,2) = X(g1,£2).
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Przy tej notacji X(r',r") nulezy rozumieé¢ jako operator, ktory
A

moze dziataé na dowolng jednoczgsteczkowg funkcje¢ zmieanej SR ,

tj. dla funkcji \?61) oraz ?(Q) Lamy
(5.16) x(z", )l > @ ESX(21 S22, 080 y®) off

g lx, x5y > agxu S,z2 00 @ m“)«y(ﬁa) aflaty? .

5.3. Réwnanie Lovetta., Dowdd roéwnowaznosci

Do wykazania, ze z wyrazen (5.15) mozna otrzymaé wyrazenia
(3.55) potrzebne jest réwnanie wiazgce potencjal zewnetrzny Vext
z Jednoczasteczkowg funkcja rozkiadu 91 oraz funkcjg Cransteina=-
- Zernike 02. Takie rdéwnanie dla czgsteczek posiadajgcych tylko

translacyjne stopnie swobody wyprowadzii Lovett [36,5ﬂ
(5417) v ln?,l(g) +/3Y Vot (T) = S 3%, )Vf,l(r } de” .

Réwnanie to wynika z faxtu, z2e w wielkim zespole kanonriczayn
istnieje wzajemnie jednoznaczna zaleznos¢ funkcjonalna pomigdzy
réwnowagowq.gq i funkcjs Qp - Vext)’ oraz z Jjednorodnosci przes—
trzeni. W granicy Vext —> O dostajemy roéwnanie wiqucej)1 i 02.
Réwnanie analogiczne do (5.17) mozna wyprowadzic¢ réwniez w pray-—
padku czgsteczek posiadajgcych orientacyjne stopnie swobody,
wykorzystujgc z koleil izotropowosé przestrzeni [38,39]. W jed=-
norodnym nematyku 91 nie zalezy od r, a wigc gradient przestrzen-
ny trzeba zastapi¢ rézaniczkowaniem po zmiennej orientacyjnej,

co daje

(5.18) L[1ag,> + BLIT ) =Sc2(_x_-> Lo,y ez
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gdzie L = ( L L, ) jest operatorem momentu pedus
L, = i(sin@ 9/00 + ctg® cosg 3/3‘?) ’

L = i(—cos(p 0/08 + ctgd sing 3/6)?) ’

el
i

-i ‘a/acp "

W granicy Vext —> O i przy zatoZeniu na C2 niezmienniczosci ro-
tacyjnej dochodzimy do réwnania, ktére byio Jjuz uzywane w roz-

dziale 4
(5.19) ‘ln%) =SCz(g)[§1> dr + const .

Réwnanie (5.18) mozna przepisaé¢ uzywajgc funkcji 5-1(1,2) =
= d(1,2)/0,(1) = €5(1,2)

(5,200 PEWVg> = - (STM@aled oz = -5 (g0rmle,>

Majgc réwnanie Lovetta dla fazy nematycznej mozemy przystapié
do wykazania réwnowaznos$ci wyrazen (5.15) i (3.55) .[65] .

Dld ustalenie uwagi zostanie to zrobione dla state] K’I' W przy-
padku H#O mozemy zapisadé K, w nieco innej postaci niz w (5.15),
nianowicie |

(5.21) K, = - + X %{lr-ﬂ) : H4(a2/aq ) X = -)B(X /?8)2'

- 4,028 2
gdzie SH oznacza funkcje § w obecnosci pola H, a (32/3qi)O =

pochodng w q=0 . Poniewaz nematyki sg substancjami diamagnetycz-

nymi, potencjatr oddzialywania czasteczek z polem E ma postaé
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A6 i TN .-
(5.22) Vot O = - 54 - A_‘_)(g.n) - 5 4, H,

gdzie A“ i A_‘_ sq odpowiednio podiuzng 1 poprzeczng polaryzo-
walnoscia magnetyczng czgsteczki. Ze wzgledu na (5.22) mozemy
przepisaé (5.21) jak nastgpuje

gegel g %/3(Xa/?sjla)2zlﬁ>mo(32/aqf)o <Lyv}gxtlsﬁ(9),h’yv§m>'

przy czym Aa z A“ - AJ_. Jezell zaiozymy, 2e sprzezenia magne-

tyczne pomigdzy czasteczkami sg male, woéwczas mozemy napisacd [’I]

(5.24) Xa =?s A, .
Wykorzystujgc (5.24) oraz (5.20) dostajemy

~ = 1= 2708 &
(5.25) Ky =g f T (83°/da)),,

<y071 57" (a=0) Jgt) 55 (@=00 |z 65> .

Rézniczkujac dwukrotnie po q, tozsamosé SH(q) 5}—{.(@ =1
i wykorzystujgc faxt, ze pierwsza pochodna po qQ, Wg= 0 daje

zero zardwno dla Sp jak i S;’l

, otrzymujemy zwigzek

(5.26)  53'(a=00(3%/30%), Gy(a) 55" (g=0) =

= - (3%/04%) 55 () = -sz ch(z) ar .



Yo wstawieniu (5.26) do (5.25) oraz przejéciu z E do zera

dostajemy ostatecznie wyrazenie

(5.27) K, = %Bmgx2<hygqlca<g}lLygq> &

ktére jest identyczne z wyrazeniem (3.55) na K, (por. r.(%#.29)),
co konczy dowdd. Oczywiscie, w ten sam sposddp postepujemy w
przypadku statych K2 i KE' iydaje sie, ze w zastosowaniach
(5.27) jest bardziej uzyteczne od wyrazenia (5.15). Z powodu
kroétkozasiggowosci funkcji 02(1,2) tatwiej jest bowiem znalezé
na nia jakies przyblizenie niz na funkcje U(1,2) (5(1,2)),
ktérej transformeta Fouriera musi mieé osobliwo$é typu 1/42,

zeby mogia daé skonczong wartosé starych elastycznosci,
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6. STALE ELASTYCZNOSCI W SMEKTYKU A

GeTe Fluktuacje polozenia warstw smektycznych i lokalnej

osi symetrii

W odrdéznieniu od nematykow, kluczowg wielkoScig wystepuja-
cg w opisie deformacji smektykoéw A jest funkcja u(r) (patrz
rozdz. 2) okreslajgca przesuniecie warstw smektycznych z ich
réwnowagowego poiozenia w kierunku osi symetrii (o$ z). W zde-
formowanym smektyku A lokalny wersor osi symetrii jest prosto-
padly w kazdym purkcie do warstwy smektycznej. Wobec tego, dla
diugofalowych deformacji speinione sg warunki:

(661) n = - du/dx ,
%E-'c)u/ay,
nz'E"l.

Przy pomocy u(r) mozna zapisaé gestos¢ energii swobodnej
(6.2) F=F_+ :]2-{B(3u/<3z)2 +7(aH2[(3u/3x?2 + (au/ay}al
+ K, (9%u/d%® + 32u/ay2)2} ;

gdzie B jest Scisliwoscig warstw, K1 - statg elastycznosci zwig-
zang z deformacjg typu "rozpiyw'" (splay), a pole magnetyczne H
jest skierowane wzdiuz osi symetrii. Réwnanie (6.2) jest uprosz-
czong wersja wyrazenia (2.37), nie zawiera bowiem wyrazéw z
32u/322 y ktére sg zaniedbywalne w pordéwnaniu z wyrazem nizsze -
go rzedu: B(au/az)a. Postepujgc podobnie jak w poprzednim roz-
dziale mozZna zapisaé¢ zmiane calkowitej energii swobodnej spowo-

dowang deformacjg w jezyku transformaty Fouriera funkcji u(r)



(6.3) AF=v"1>" Fo
q <=

L
gdzie F_ = %(Bqﬁ + Xa'rizqi + K,lq_z)\u(g_)lz , a stad

(6.4)  Cwl@u(=g)) = - Vigt/ (B + X B2 + Kqa) .

.

Ze wzgledu na (6.1) mamy réwniez
’ 2 4 s
(6.5) <ni(g)nj(-g )> = d‘qq, 4395 <\u(9_)1 > ’ (1,3=x,y).

Charakterystycznymi diugosciami w smektyku A sg: rozmiar proébki
L, okres smektyczny 4 oraz dwie dodatkowe wielkos$ci: giebokosé
wnikania A= (K,]/B)’I/2 i dtugosé koherencji magnetyczne] §1 =
= (K1/XQH2)1/2. Giebokos¢ wnikania okresla szybkos$é zaniku de-
formacji rozptywu (nazywanej tez "ondulacyjna") narzucone]
przez powierzchnie¢ graniczng. Majac wyrazenie (6.4) mozemy .obli-

czy¢ Srednig z kwadratu fluktuacji poiozenia warstw smektycznych

9 9gax
(6.6) ul) = V22 |ul@)]?> = (2m kT gdqu 27 q dq,°
¢ =9  9pin
. (Bq2 + X H2q2 + K qq')-’I
I a “y 1317 ¥

przy czym Z zostata zastgpiona przez V(2‘!’l‘)“5 qu . Wektory
q
falowe Qg 9pax OT8Z Qpsp okreslaja gérng i dolng granice obcie-

cia., Przyjmujemy, ze q, = 2W/4 oraz = 27/L . Obliczenie

9pin
catki (6.6) prowadzi do nastepujacego wyniku [66]

(6.7)  <u®) = ugl/sTK,) 1n(Lqy,. /2T ala §71 =0,



2 mamri . oh g 1
(6.8)  <u> = (kgr/amk,)|area§ ay, ) - arsn(Eiq ;)]

dla g;”‘ &9,

A zatem, w zerowym polu magnetyczrym (g;q = 0) nieskohczony,
tréjwymiarowy smektyk A nie moze mieé prawdziwego, diugozasie=—
gowego uporzgdkowania srodxdw ciezkosSci czgsteczek. Natomiast
w obecno$Sci pola magnetycznego istnieje granica przy L —»oo
i wynosi lim <u®) = (AkgT/4TK,) arsh(§1q

T, i max). N

6.2. Czynnik struktury w smektyku A

W procesie rozpraszénia promieni X natezenie promieniowa-
nia jest proporcjonalne do czynnika struktury S(k) zdefiniowa=-

nego nastegpujaco
(6.9) S(k) E<§ exp[ﬂ_c-(lij n 130)]> ’

gdzie B_J. - 'Lio oznacza poiozenie Jj-~tej czgsteczki wzgledem wy—

branej czgsteczki 'zerowej'". rozozenie j-tej czgsteczki w war-

stwie o numerze n mozna przedstawié jako

(6.10) Rs=h + {nd & un(_?)}- 2

gdzie B Jjest wektorem lezgcym w piaszczyinie xy, un(V]) okresla
odchylenie n-tej piaszczyzny w punkcie n,a 2 jest wersorenm

-

osi z. Ze wzgledu na (6.10), S(k) mozna zapisaé w postaci [68]

(6.11) S(k) = 21_; Sa-adz exp(ik, nd + ik .p):

. <exp{:lkz [un(z? - (O)J} >,
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przy cazym 82 jest srednia powierzchnig przypadajacq na czgstecz-

ke w danej warstwie., Skiadowa kZ wystepujaca w czyanniku
exp(ikznd) musi by¢ wyrazona modulo wektor sieci odwrotnej

'km = 2m/d (m=0,+1,+2,...). Poniewaz interesujg nas diugofalowe
fluktuacje, sume :;: po wszystkich warstwach zastg¢pujemy przez
catke g™’ gdz , natomiast un(V]) przez u(r), przy czym g:vz-t-z-%.

Wobec tego
: > -1
(6.12) S(k) = (da“) Sdg exp{i(kz + El‘ﬂ)}‘
 Lexp {ix, [u@) - u<o>_']}> )
gdzie K= lkz - kml . Funkcja
(6.13) 6(x) = exp{ix, [u@) - u(o>]}>

odgrywa role dwuczgsteczkowej funkcji korelacyjnej. Mozna ja
policzy¢é w tzw. przyblizeniu harmonicznym, co zostato zrobione
m. in. W pracach [66—69] . Znajomosé asymptotycznego zachowa-
nia funkcji G(r) pozwala z kolei przewidzieé zachowanie S(k)
w okolicy K= kJ_ = O . Przytoczone tu zostanie pokrétce wypro-
wadzenie przedstawione w pracy [68] « W przyblizeniu harmonicz-

nym
(6414) G(r) = exp [- %zci <lu(g) - u(O)l 2):, .
Wykorzystujgc (6.4) dostajemy

(6.15) <lu(n_c) —Iu(0)|2> = kBTV'ZZdu(q)lz} 2(1 = cosqg.r)=
, Q - .
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T/a 1/a om
kT S ] )
= g qldql)aq) (1 - cosg.g}'
-T/d 0 0
-1
a2 2 2 4
(Bqy + XH"q) + Kq0)) &

W przypadku braku pola magnetycznego (H=0) otrzymujemy postac
funkcji G(r) = G(s?,z) dla z»d:

(6.16) Glp,2) ~ (2a/m)P exp[- x B,(p2/u2z)]

gdzie x = x(T) = kiAkBT/S’IrK,I y, a funkcja E,] jest eksponenten
(s =]
catkowym: E,](t) = g ds exp(-s)/s , t 20 . Z wyrazenia (6.16)

t
wynika asymptotyczne zachowanie funkcji G(Vz,z)z

(6.17) [ (a2/22)*  dla .2<<(az>“/2
G(Y?,Z) ~ <

(2a/7)2x dla Q»(Xz)q/z ;
\

ktére prowadzi do osobliwo$ci czynnika struktury S(k) w punk-

tach kzr.km oraz K=0, llamy bowienm

(6.18) S(k) ~ 'k_}:'f , iy k =0
oraz
30g) ~ = , sdy K=0.
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6.5, Wyrazenie mikroskopowe na staig K,]

Podobnie Jjak wprzypadku nemutyka, statg K,] w smektyku A
mozna wyrazic¢ przy pomocy funkcji 5(1,2) wychodzgc z mikros-—
kopowej definicji wersora lokalnej osi symetrii. Na podstawie

(5.10) 1 (5.12) mamy

]
M=

(6.19) ni(q) =S exp(ii._x_') ni(g) dr = s

- oy exp(iq.r)
S i% - =
. $° &

/l

(i=1,2).

Liczgc Srednig po wielkim zespole kanonicznym 2z iloczynu

n, (g_)nj (-q) dostajemy

' -1 ~1 =2
(6.20) Xn'nj(g)=/3\f Cnj(@dng(=q)p = BV (eS) ™=

1

.gdg"dg? <o, 25156N, 21y 05> exliaer) .

v pdwodu ztamanej symetrii translacyjnej G(1,2) nie jest juz

312 = r2 - 21 y Lecz takze okresowg

jedynie funkcjg roznicy

1 2

funkcjg (z okresem d) wspéirzednych z' i 2. Wobec tego, moze=-

my napisaé

(6621) 5(31,22) :S(zq,zz,rz) S(zq+d,z2+d,r2) ’

’12)

L. Dla nieskonczonego ukiadu catkowanie po

gdzie n= (c

z1, z2 mozna zastapi¢ caikowaniem po z = 2.’I i 35 z2 - z1, co
daje
d/2 +w
(6.22) X (q) .—_—-ﬁ——- dz Sd exp(iq 2)°
nyng s (98)2d S ud
-d/2 =00

' <ﬂl QBIS(Z’Z+3’SJ.)_1 QJ n5> a
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Z drugiej strony, z roéownan (6.4) i (6.5) wynika, ze

-

Q594

) fins D 22 4
(6.23) Xn.n (3) = \dq" + XaH Q< + K ) 3

q
i85 1 1L
Wybierajac uklad wspdirzednych tek, zeby q = (q_L,O,qu) otrzy-
mujeny z (6.23%) podobne wyrazenia na statg K,! jak w przypadku

nematykéw, tzn.

‘ . i . 2 _
(6.24) /K, = (1115; i 2.111_11} ’ qun1n1(qL,o,q“) dla H= 0
4 i
orasz .
L - - YO
(6.25) K, = 27(a :]ill-n) i H' (9 /3qL)_°Xn1n1(ql,o,o?

dla H £ 0 .

Potgczenie réwnan (6.24) i (6.25) z (6.22) prowadzi do zwigzku
pomiedzy statg K, i funkcjg 5 (1,2). Niestety, nie widaé pros-
tego sposobu przeksztalcenia wyrazénia (6.25) do takiej posta-
ci, w ktérej wystepowaiaby funkcja 3§ 1(1,2) (a co za tym

idzie - C2(’l,2)), tak jak to miaio miejsce w przypadku nematy-
kow., Postepujgc w podobny sposéb nalezaioby najpierw wyprowa-
dzi¢ roéwnanie Lovetta dla fazy sméktycznej. Uogdlnienie rownan
(5¢16) i (5.17) na przypadek substancji, ktérej jednoczastecz-
kowa funkcja rozkiadu zalezy zarédwno od zmienne]j przestrzennej
T jek i zmiennej orientacyjnej ﬁ jest natychmiastowe., Stosu-
jac argument jednorodnosci i izotropowosci przestrzeni w polg-
czeniu z jednoznaczng odpowiednioscig pomiedzy Vext i g,l do-

chodzimy do nastgpujacego ukiadu réwnan wektorowych:



- 9% =

(6.26) -B VNV (2D = Safs ey ,1_:2)_ qal%(ga)}

(6.27) -ﬁflvext h)> = Sd£2§‘1<£1,£2>_ £2|§1<£2?>

gdzie J = -1rxV+ L (L dziala tylko na zmienng €1 ). Mnozac
(6.26) wektorowo przez ir i dodajgc do (6.27) dostajemy

(6.28) = BL|V, =) = gdf 5T(x1,22) (~iz 3P+l 31@2))

W smektyku A S>,| iV ext 52 funkcjami tylko skiadowej z (i zmien-

nej .Q ), wobec czego rdéwnania (6.26) i (6. 28) upraszczajq sie:
(6.29) =P 3/da |V i (=)} =\az®an 577 (27,22,p) #0251 9, (%))

- Sdz?‘- §77(a",22,q,=0) 3/9z2|§>1(22)> .

(6.30) -~ ,BLyIVm&1 = gdz‘gdg 577(2] .22,2) (irzx29/az2+1,y)-lg)1 (za)?
-1 -] 2
gdz [’j (z ,z ,q _O)a/az + 5 (z ,z, »q _o)Ly][?1(z )> "

przy czym transformata Fouriera dotyczy tylko zmiennej ¥ oraz

s;’l(z",zz,ql) E a/aql 3—1(21'22'qJ-) . Podobne réwnanie -mozna
napisaé¢ dla sktadowe] L . Rownanie (6.30) sprowadza sieg do
(5.20), gdy Vour 1 91 nie zalezg od zmiennych przestrzennych.
Wykorzystanie (6.30) pozwala przeksztatcié nastepujacg caike
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(6431) I(g) Epag az'laz? eicpl:iq“(z.2 _—y )] :

'<Lyvext(21 )l S(zﬁ',zz,q_LHLyVeXt(zz)’>
do postaci
(6432) I(g)' = Sdzqdzzdzadz“exp [iqu(22-21 ;}(A,‘ -+ AZ + {3 + A, ),
gdzie A; = A:._(.zi,zz,z;n_zq') (i = 1,2,3,4) oraz
A, E<Y,;(z5)\s;1(23,:51,0) S(z",zz,ql) 5;1(2.2,2.“,0)1 ?%(z“))
L E(Lyg,,(ﬁ)lS""(a:’,:J,O) 36,2%,q)) 5182400 eft=t))
A3 "<?1(23)l5 1(2, ,7, ' Q) 5(2 0 Z ’q‘L) S 1(12’2 O)lLy€1(54)>

A, = (Lyg,](zB)lS“"(?,z”,o) 5z7,2%,q)) 5‘1(z2,z“,o§|Ly?1(z“?> ,

Przy Qaym ?,;(7.‘1 : ‘d?,](z.)/az . Dla nie'skoﬁczonego ukladu.mozna
przyjac, ze Vé}:’c jest aumg dwoch skiadnikoéw: potencjatu pocho-
dzgcego od poia‘;..magnetyczaeg'f: i zalezgcego tylko od zmienne] S’; )
oraz potehc,jalu o symetrii fazy smektycznej, zalezacego ‘tfylko
od sktadowe]j z-wej poiozenia Srodka ci’ez}coéci czagsteczki. Wobec
tego

(6.33) th . ~t(Z)> = Ly‘ Vﬂ oraz

(6.38) vV /21(q) —s B (9.),.
- = V=>co

2@ =BREEX, | (2 .
Bala=. -



Z pordéwnania (6.25), (6.%2) i (6.2%4) wynika, ze w celu wyraze-
nia stalej K, poprzez funkcje 5-7(1,2) nalezatoby przeksztai-

caé¢ catki
(6.35) Sdz1dz25;"<z3,z",o> 9,(21,2%,00 521 (2%,2%,0) , itd.

. 1 .2 =12 2 1 .2 P P
gdzie Sxx(z s 7 ,ql) = 9 /3qL 5(2 2 ,qi) , DPojawiajace sie
przy dwukrotnym rézniczkowaniu I(qL.O,O), korzystajgc z tozsa-

mos$ci

(6.36) gdz 5'1(z1,z,ql) S(z,za,ql) = dkzq o P

Takie postepowanie prowadzito w przypadku nematykdéw do rdéwnania
(5.26). Tutaj sytuacja jest bardziej skomplikowana z powodu
wystepowania réwniez pierwszych pochodnych funkcji S~ 7, t3j.
5;1 . Np., zeby otrzymaé (6.35) nalezaloby zrézniczkowaé czte-
rokrotnie tozsamosé (6.3%6).

Powyzsze rozwazania przedstawiajg szkicowo droge, ktoérg
ewentualnie mozna dojsé¢ do mikroskopowego wyrazenia na stata
K1 w smektyku A zawierajgcego funkcje Ornsteina-Zernike i Jjedno-
czgsteczkowg funkcje rozkiadu. Jak dotad, nie udaio mi si¢ udo-
wodnié, ze K1 mozna rzeczywiscie wyrazié przy pomocy tych funk-
cji. Jesli jest to prawdy, to takie wyrazenie mogloby, oprécz
pochodnych 91 po zmienne] & (por. r.(5.27)), zawieraé¢ takze po-

chodne 91 Po zmiennej z.
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PODSUMONANIE WYNIKON PRACY I DYSKUSJA

7.1 Zestawienie najwazniejszych wynikéw pracy

1) Wyprowadzenie wyrazenia na deformacyjng czesé gestosci ener-

2)

3)

4)

gii swobodnej niejednorodnego nematyka w przyblizeniu maiych

gradientédw wersora lokalnej osi symetrii, w oparciu o zalez-

nos¢ funkcjonalng catkowite] energii swobodne] substancji

od jednoczgsteczikowe]j funkcji rozkzadu.

Powigzanie statych elastycznosci nematyka z funkcjg korela-

cyjna Ornsteina~Zernike 1 orientacyjna funkcja rozkiadu.

W szczegdlnosci, wykorzystanie w tym celu rozwinieé niezmien-

niczych wyzej wymienionych funkcji: a) przy zaiozeniu symet-

rii jednoosiowej, b) przy zatozeniu symetrii peinej grupy

obrotéw dla funkcji Ornsteina-~Zernike. |

Zastosowanie modelu twardych sferocylindréw do obliczenia

statych elastycznosci nematyka.

a) Wykazanie, ze w tym modelu stosunek K,‘/K2 dgzy do 3 w gra-
nicy L/D dgzgcego do nieskonczonosSci.

b) Skorygowanie wyniku Priesta podajacego relacje pomiedzy
AK,; /K i stosunkiem P,/F, .

Zastosowanie modelu twardych sferocylindréw z anizotropowynm

poteﬁcjalem przyciggajacym w celu zbadania zaleznosci tem=-

peraturowej staiych elastycznosci nematyka, prowadzace do

dosy¢ dobrej zgodnosci z danymi doswiadczalnymi. W szczegdl—

nosci, a) wykazanie, Zze w omawianym modelu anizotropia po=-

tencjatu przyciggajacego jest konieczna do poprawnego od-

twarzania danych doswiadczalaych, b) prdéba wytiumaczenia ma-

lejacej zaleznoSci stosunku KB/K1 od L/D w serii homologicz-

neje.
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5) Wwyprowadzenie wyrazei mikroskopowych na state elastycznosci
nematykow w opurciu o teorig fluktuacji hydrcdynamicznych.
Wykazanie zgodnosci 2 podejéciem przedstawionym w punkcie 1.

6) Sformulowsnic problemu powigzania statej elastycznosci K1

w smekbtyku A 2z funkcjg Ornsteina-Zernike.

7.2 Dyskusja

Teoria statystyczna stalych elastycznosci ciekiych krysz-
taldéw przedstawiona w niniejsze] pracy dotyczy przede wszyst-
kim nematykow. VWydaje si¢ jednak, ze wyniki rozdziaiu trzecie-
go mogq byé rdéwnicz zastosowane do cholesterykéw. Wynika to
z faktu, ze wyprowadzenie wyrazenia na czes$¢ deformacyjns ges—
tosci energii swobodnej nie opierato si¢ na zatozeniu o jedno-
rodnosci substancji w stanie rdéwnowagi (w nieobecnosci pél
zéwnetrznych), a jedynie na zatozeniu o maiych gradientach
przestrzennych jednoczgsteczkowej funkcji rozkiadu. Wobec tego,
zwigzki (3.55) powinny obowigzywaé réwniez w przypadku fazy
cholesterolowej, natomiast wyrazenie mikroskopowe na staig
elastycznosci stojgcag przy wyrazie liniowym n.rot & (por.
T.(2.15)) mozna otrzymaé na podstawie relacji (%.41). Oczywis—
cie, kazdy mikroskopowy model cholesteryka musi uwzgledniaé
fakt braku symetrii zwierciadlanej u tworzgcych go czgsteczek
C?O] o Jesli chodzi o smextyki, to nie mozna do nich zastoso-
waé powyzszych uwag, bowiem w tym wypadku gradienty przestrzen-
ne 91 sg duze (91 oscyluje z okresem 4 pordwnywalnym z rozmia-
rem czgsteczek).

Wyrazenie stalych elastycznosSci nematykéw poprzez funkcje
Ornsteina-Zernike i jednoczgsteczkowg funkcje rozkiadu jest wy-

godne z formalnego punktu widzenia, gdyz nie wigze si¢ 2z z2adnym
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okreslonym modelem mikroskopowym. Wprawdzie w niniejszej precy
funkc ja 02 byia zawsze zastepowana funkcjg Mayera (przyblizeni
niskogestosciowe), to jednak mozna sadzié, ze w przysztosci uda

sie znalezé lepsze przyblizenie na 02.
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