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1. WSTĘP 

1.1. Cel pracy 

Celem niniejszej pracy jest: 

1) Zastosowanie metod teorii statystycznej ciekłych kryształó~ 

w celu otrzymania mikroskopowych wyrażeń na stałe elastycz-

ności. 

2) Zbadanie wynikających z teorii zależności stałych elastycz

ności od parametrów charakteryzujących stan układu (tempera-. 

tura, parametr uporządkowania) oraz wielkości charakteryzują

cych kształt cząsteczek i oddziaływania między nimi. 

3) Porównanie wyników uzyskanych na podstawie opracowanej teo

rii stałych elastyczności z innymi teoriami oraz danymi do

świadczalnymi. 

1.2. Plan pracy 

W niniejszej pracy zajmujemy się ciągłymi, trójwymiarowymi 

modelami ciekłych kryształów. 

Rozdział pierwszy zawiera ogólne informacje o ciekłych kry

ształach, ich klasyfikację oraz własności symetrii. 

W rozdziale drugim omówiono fenomenologiczną teorię statycz

nych deformacji dla trzech typów ciekłych kryształów: nematy~ów, 

cholesteryków i smaktyków A, podając wyrażenia na gęstość ener

gii swobodnej deformacji uraz definicję stałych elastyczności. 

Podstawowe pojęcia teorii statystycznej ciekłych kryształów 

wprowadzono w rozdziale trzecim. W rozdziale tym wykorzystano 

zależność funkcjonalną energii swobodnej od jednocząsteczkowej 

funkcji rozkładu do -wyprowadzenia wyrażenianadeformacyjną 

część energii swobodnej dla niejednorodnego nematyka. W efekcie 

http://rcin.org.pl



- 6 -

pozwoliło to powiązać stałe el~styczności nematyka z funkcją 

korelacyjną Ornsteina-Zernike i jednocząsteczkową funkcją roz

kładu. 

Rozdział czwarty przedstawia zastosowanie wyprowadzonej 

w poprzednim rozdziale teorii stałych elastyc~ości nematyków 

do modelowych obliczeń. Wykorzystano w nim model twardych sfero

cylindrów bez i z potencjałem przyciągającym typu Lenarda-Jonesa, 

porównując wyniki obliczeń z danymi doświadczalnymi oraz innymi 

teoriami. 

W rozdziale piątym omówiono fluktuacje hydrodynamiczne wer

sora lokalnej osi nematyczne·j i związek stałych elastyczności 

z odpowiednimi funkcjami autokorelacyjnymi. Wykazano również, 

~e wynikające stąd wyrażenia mikroskopowe na st~e elastyc~ości 

są identyczne z wyrażeniami otrzymanymi w rozdziale trzecim. 

Rozdział szósty zawiera omówienie fluktuacji położenia 

warstw smaktycznych i lokalnej osi· symetrii w smaktyku A oraz 

wynikającej stąd postaci asymptotycznej dwucząsteczkowej funkcji 

korelacyjnej i czynnika struktury. Zawiera on również próbę po

wiązania stalej elastyczności K1 z funkcją korelacyjną Ornsteina

-Zernike w analogiczny sposób jak w ro~dziale piątym. 

Zestawienie najważniejszych wyników pracy oraz dyskusję 

przedstawiono w rozdzi~e siódmym. 

http://rcin.org.pl
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1 • .3. Ogólna charakterystyka ciekłych kryształów 

Wiele substancji nie przechodzi bezpośrednio z fazy kr~sta

licznej do fazy ciekłej, ale poprzez fazy pośrednie zwane ciek

łymi kryształami. _ Ciekłe kryształy vzykazują szereg cech charak

terystycznych zarówno dla cieczy jak i dla kryształów. Cechą, 

która upodabnia je do kryształów jest anizotropia własności op

tycznych, elektrycznych i magnetycznych. Ciekłe kryształy po

siadają również, podobnie jak zwykłe kryształy, pevmą elastycz

ność na odkształcenia. Z drugiej strony, są one substancjruni 

płynnymi tak jak normalne ciecze. 

Przechodząc do opisu mikroskopowego można powiedzieć, że 

rozmieszczenie środków ciężkości cząsteczek tworzących ciekły 

kryształ nie wykazuje długozasięgowego uporządkowania w trzech 

wymiarach, charakterystycznego dla zwykłych kryształów. Niektóre 

z nich (nematyki i cholesteryki) w ogóle nie posiadają uporząd

kowania przestrzennego. Oznacza to, że środki ciężkości cząste

czek są rozłożone w sposób przypadkowy. Okazuje się jedna~, że 

substancja może być anizotropowa pomimo braku porząill<u przes

trzennego. Ciekłe kryształy są na ogół substancjami organiczny

mi, zbudowanymi z cząsteczek anizotropowych o wydłużonym kształ

cie. W takich substancjach może istnieć inny typ porządku dale

kiego zasięgu- porządek orientacyjny, oznaczający istnienie , 

wyróżnionego kierunku, wzdłuż którego ustawiają się osie długie 

cząsteczek. Ten typ uporządkowania jest charakterystyczny dla 

wszystkich ciekłych kryształów i on jest podstawową przyczyną 

ich anizotropii. 

Najogólniej ciekłe kryształy dzieli się na trzy typy: 

nematyki, cholesteryki i smektyki. 
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Najpr o .::· tsz ą ~ llZ 'l ciekł okrystaliczną , posiadaj ącą j ~dynie 

orientacyjne uporządkowani . c z ąsteczek, jest faza nematy c ,r '=l _. 

Nemutyki posiadaj:l jedną o ś symetrii (oś nematyczna) o.:cre -3 .... o ... ,(; 

przez j ecL.>J.ostlcowy wektor n (vversor osi symetrii). Rozkł ad c z · .. -

s t eczek w n emat ylcu i dla porównania w fazie izotropowej przed-

st awia sch',mat yc znie Rys. 1 • 

(a) 

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

r-.... ) ,u 

l 

~rodki ciężkości rozłożone s ą w sposób przypadkowy, natomiast 

osie długie cząsteczek dążą do ustawiania się wzdłuż osi s ymetrii 

(Rys. 1a). Same cząst eczki, z których zbudovvany jest nemat yk na 

ogqł nie posiadają środka symetrii, nie mniej jednak cała sub-

,.. " , stancja ma symetrię inwersji. Oznacza to, że kierunki ~ i -n są 

równoważne. Nematyki posiadają również symetrię zwierciadlaną . 

Stopień uporządkowania cząsteczek określany jest przez orienta

cyjny parametr uporządkowania S. Jest on zdefiniowany jako śre

dnia z drugiego wielomianu Legendre'a P2 (średnia z P1 jest 

równa zeru ze względu na równoważność kierunków n i -n), tzn. 

( 1 .1) 
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1\ 

gdzie ..n jest wersorew. osi długiej cząsteczKi liniowej, a f 

- funkcją rozkładu orientacyjnego cząsteczek spełniaj c-.. cą waru-

nek normalizacyjny 

( 1.2) 
(" Ą A 

jr c.U.n) dn. = 1 • 

W fazie izotropowej f jest stała, równa 1/4~ i wobec tego 3=0. 

Idealnemu uporządkowaniu orientacyjnemu cząsteczek (wszystkie 

osie długie skierowane dokładnie wzdłuż osi symetrii) odpowiada 

S:1. 

Faza cholesterolowa jest lokalnie identyczna z fazą nema

tyczną. Oznacza to, że mały fragment cholesteryka przypominane

matyk, jednak kierunek osi nematycznej nie jest stały w całej 

próbce. Fazostając w tej samej płaszczyźnie n ~mienia w sposób 

ciągły swój kierunek w miarę przesuwania się wzdłuż prostej pro-
Ą 

stopadłej do tej płaszczyzny (Rys. 2). A zatem, n zatacza w prze-

Rys. 2. Cholesteryk 
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strzeni spiralę, której ~kok jest rzędu kilku tysięcy A. Ze 

wzglQdu na spira.lnq strukturę, cholesteryki w przeciwieństv1ie 

do nemat;yków nie posiadają symetrii zwierciadlanej. Jest to zwią

zane z asymetryczną budową tv;orzących je cząsteczek, które nie 

są identyczne ze swym zwierciadlanym odbiciem. Natomiast, tak 

jak w nernatykach, kierunki n i -n są równoważne. 

Smekt~~i ... ------

Faza smektyczna posiada wiele odmian zwyczajowo numerowa-

nych kolejnymi literami alfabetu: A, B, C, ••• , I. Cechą wspóLYl.ą 

wszystkich smektyków, . odróżniającą je od nematyków i cholestery-

ków, jest ich warstwowa struktura. 

W smektykach niezależnie od uporządkowania orientacyjnago 

istnieje, przynajmniej w jednym kierunku, periodyczne uporządko-

wanie dalekiego zasięgu środków ciężkości cząsteczek. Efektem te-

go jest warstwowa struktura tych substancji, przy czym warstwy 

smektyczne mogą się swobodnie poruszać względem siebie. Odległość 

pomiędzy sąsiednimi warstwami (tzw. okres smektyczny) jest rzędu 

rozmiarów tworzących je cząsteczek. W niektórych typach smekty

ków istnieje dodatkowy porządek przestrzenny w ramach warst~ upo

dabniający je do dwuwymiarowego kryształu (np. smektyk B). 

W smektykach A i C brak jest uporządkowania przestrzennego 
l 

w obrębie warstw, które zachowują się jak d~~wymiarowe ciecze. 

Różne jest uporządkowanie orientacyjne cząsteczek w stosunku do 

warstwy smektycznej. W smektyku A są one zorientowane prost.opadle 

do warstwy (Rys. 3), podczas gdy w smektyku C osie długie cząste

czek tworzą pewien niezerowy kąt nachylenia z normalną 4o war

stwy.(Rys. 4). Smektyk A jest więc substancją o symetrii jedno-

osiowej, a smektyk. C- o symetrii dwuosiowej. 
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W smektyku B każda warstwa posiada dodatkowo uporzqć...!co\':c~.nie 

heksagonalne w rozmieszczeniu środków ciężkości cząsteczek, brók 

jest natomiast korelacji pomiędzy warstwami. Typ B można podz~e

lić na dwie grupy: BA, w której cząsteczki są zorientowane pro

stopadle do warstwy oraz B0 , w której są one nachylone względem 

normalnej do warst\vy. Ta ostatnia grupa często jest nazywana 

smektykiem H. 

Odrębną odmianę fazy smektycznej stanowią smektyki chiral

ne (skręcone). Cząsteczki w smektykach chiralnych są nachylone 

względem warstw smektycznych, przy czym kierunek nachylenia nie 

jest stały, lecz zmienia się w sposób ciągły od warstwy do war

stwy. Powstaje w ten sposób struktura spiralna o skoku spirali 

rzędu kilku mikrometrów. Odmiany chiralne znaleziono u smekty-

k6w C i H. 

Więcej podstawo~~ch informacji na temat ciekłych kryszta

łów można znaleźć w pracach (1-4] • 

lllllllllllllllllllllll 

llllłlll fłJłlllll\111 

III l f llłll \l ł l l l l li l l 
Rys. 3. Smaktyk A 

- ·----·- ··- ·· ···-··-··-------..., 

111!11!11! ;l;/;;/; 

1!1/!1//jl/;;/1!1/ 

l; l l l l l l l l l l l l l 11 l 

Rys. 4. Smektyk C 
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~Jedną z ch arakt erys tycz n ych własności ciekłych krys~tałÓv', 

która upodabnia j e do zwykłych kryształów jest ich elastyczno ść. 

Idealny cieKły krysztal posiada jedną lub więcej osi symv ~ ~~ ~ ~ 

które (pomijając cholesteryki i smektyki chiralne) mają ten s am 

kierunek w całej próbce. W praktyce ten idealny sta.".'1. jest na o-

gól nie do pogodzenia z wię zami, które narzucają pov;ierzcrillie 

graniczne oraz polami zewnętrznymi (elektryczne, magnetyczne, 

itd.) działającymi na cząsteczki. Ciekły kryształ ulega wówczas 

deformacji, tzn. kierunek osi symetrii nie jest już stały w ca-

lej substancji, lecz zmienia się od punktu do punktu. Jeżeli 

deformacje są małe, co ma miejsce wówczas, gdy ich skala je s t 

mała w porównaniu z rozmiarami molekularnymi, to lokalne wła-

ściwości ciekłego krysztalu są ciągle takie, jakie miałaby jed-

norodna próbka. Takie deformacje można opisywać w języku teorii 

continuum [5-7], która zaniedbuje szczegóły struktury w skali 

molekularnej. Zdeformowanie ciekłego kryształu wymaga WJkonania 

pracy przez siły zewnę-trzne i wiąże się z powst&"~J.iem. wewnętrz-

nych naprężeń lub momentów skręcających. Można więc mówić o ela

styczności tych substancji. W dalszym ciągu będą rozważane tylko 

deformacje statyczne, podczas których układ pozostaje w równowa-

dze z siłami i momentami zewnętrznymi. 

2.1. Nematyki i cholesteryki 

Deformacje nematyków opisuje się przez podanie pola wekto

rowego n(E), które każdemu punktowi E=<x1 ,x2 ,x3) wewnątrz sub

stancji przyporządkowuje wersor n:(n1,n2,n3) określający lokal-
A 

ną oś nematyczną. Zakłada się przy tym, że n jest gładką f~~cją 

~' wolno zmieniającą się w skali mikroskopowej. Ten drugi waru-

http://rcin.org.pl
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nelc można zapisać w nast·:;: pu~ ący sposób 

( 2.1) a\an./dx.l <.<1 
l J 

(i,j=1,2,3), 

gdzie a jest charclrterystyc znym rozmiarem molekularnym, Z\' :y .... l e 

rzędu kilkudziesięciu J~. Oka zuje się, co zostanie wykazane 

później, że istnieją trzy typy deformacji nematyków: rozpl .; f.l 

(splay), skręcenie (twist) oraz wygięcie (bend) • . Każdy z n i ch 

związany jest ze znikaniem dokładnie dwóch spośród trzech wiel

kości: div n , .n.rot n , nxrot n (Rys. 5). 

(a·) 

(b) 

(c) - -- -

Rys. 5.Trzy typy deformacji nematyków: a) rozpłyv; (splay), 

b) skręcenie (twist), c) wygięcie (bend) 

W praktyce żądaną deformację uzyskuje się dzięki temu, że po-

wierzchnia graniczna narzuca pewien określony kierunek (tzv~ . ło.

twy kierunek) lub kier~~ki osi nematycznej [1]. I tak na przyK_ ac, 

powierzchnia uZklana pocierana W j ednym kierunku powoduj e , Ż 
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cząsteczki niektórych subotancji nemątycznych dążą do u.klać.a-

nia siQ wla~':inic w tym l<:icrunku. Jeśli natomiast ośrode1c zevJnę-

trzny jest izotropowy (ciecz, czyste szkło, itd.), to możliwe 

są trzy sytuacje: 

- wszystkie kierunki leżące na powierzc~_ni granicznej są łat\~

mi kierunkami, 

łatwe kierunki tworzą pewien kąt z powierzchnią graniczną. le-

żąc na powierzchni stożka, 

- normalna do powierzchni granicznej jest ła~vym kierunkiem. 

W przypadku, gdy ośrodkiem zewnętrznym jest kryształ, a powie

rzchnia graniczna odpowiada płaszczyźnie krystalograficzcej, to 

zbiór łatwych kierunków jest zbiorem dyskretnym. Często zdarza 

się, że są to kierunki osi krystalograficznych. Jeżeli powierz

chnie graniczne narzucają różne kierunki osi nematycznej, to ca

ła próbka nie może być jednorodna, lecz musi powstać pewna de

formacja scharakteryzowana polem n(~), które przyjmuje zadane 

kierunki na brzegach. W zależności od warunków brzegowych otrzy

muje się różne typy deformacji. 

Cholesteryk ma strukturę identyczną ze strukturą nematyka 

poddanego deformacji skręcenia (twist). Różnica polega na tym, 

że cholesteryk przyjmuje strukturę spiralną spontanicznie, bez 

działania sił zewnętrznych, podczas gdy zdeformowanie neDatyka 

wymaga wykonania pracy przez te siły. Jest to związane z różny

mi własnościami symetrii obu substancji, które prowadzą do od

miennych wyrażeń na gęstość energii swobodnej deformacji. 
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2.1.1. Gę stość energii swobodnej deformacji 

Elastyczne wł aściwości ciekłych kryształów można opis ać 

przez podanie funkcji gęstości energii swobodnej, która z o.:. .; ż y 

od lokalnych deformacji. 'ral-cie podejście zostało zapocząt .. --: ov;~

ne przez Franka [7], który rozważał substancje ciekłokrystalicz

ne o symetrii jednoosiowej. Zapastulowal on, że część gęstości 

energii swobodnej związana z deformacją, F d, liczona w o · \:reślo

nym punkcie przestrzeni jest jedynie funkcją pierwszych pochod

nych wersara osi symetrii w tym punkcie. Przez analogię do teo

rii elastyczności ciał stałych [8] można, zakładając małe defor

macje (małe gradienty n), rozwinąć Fd w szereg Taylora z dokład

nością do wyrazów kwadratowych w gradientach n 

(2.2) 

gdzie n. 1 = On. /ox, oraz użyta została konwencja sumacyjna. 
J. t 1. ...... 

Współczynniki ki oraz ki~ są z definicj,i stałymi elastyczności 

nazywanymi też czasem stałymi Franka. 

W późniejszej pracy Nehring i Saupe [9] zapastulowali 06Ól

niejszą postać Fd. Według nich Fd jest funkcją także WJższych 

(a nie tylko pierwszych) pochodnych n w danym punkcie przestrze-

ni. W związku z tym, wyrażenie (2.2) należy uzupełnić wyrazami 

zawierającymi drugie pochodne: ni,lm = o2ni/axloxm ' które są 
tego samego rzędu co lovadrat pierwszych pochodnych. W :przybliże

niu drugiego rzędu Pd powinna ·więc mieć następującą postać 

(2.3) 

Jak się okaże, oba wyrażenia różnią się tylko o wyrazy zawiera-

jącc dywcrgencj(~, wobec c:t..ec;o różnica tu nie ma znaczenia, j .... .. ~ e -

li nie uwzglQdni n si~ e f ekt ów powierzchniowych. \Vyrażenie (2. 3 ) 
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mo~na znacznie uprościć vJykorzystujqc jecu"loosiową syne~~rię sub-

stanej i [9] • W celu policzenia F d w danym punkcie przestrzeni 

!: wygodnie jest wybrać lokalny układ ws:półrzędnycr., którego po

czątek leży w tym punkcie, a oś x3 jest skierowana w kierw~u 

wyznaczonym przez lokalny wersor osi symetrii n(r). Wobec tego, 

w lok. ukł. wsp. n(~)=(0,0,1). z warunku n2=nini=1 w~ynika, że 

nini,k=O oraz nini,kl+ni,kni,l=O , a zatem w tym układzie 

potrzebna jest znajomość tylko pochodnych n1 i n2 , bowiem 

(2.4) oraz • 

Ze względu na (2.4), w rozwinięciach (2.2-3) indeksy i oraz j 

przyjmują wartości 1 i 2, natomiast indeksy l, m- wartości 1, 

2, 3. Jednoosiowa symetria substancji, która w lok. ukł. wsp. 

oznacza niezmiennicześć względem obrotów wokół osi x
3 

(symetria 

C~ względem x3 ) wymaga, żeby Fd jako wielkość skalarna zależała 

jedynie od niezmienniczych kombinacji pochodnych n. Takie nie

zmienniki obrotów wokół osi x7- można stosunkowo prosto znaleźć 
;; 

dokonując następującej transformacji 

(2.5) 

Dowolną pochodną n1 lub n2 można teraz przedstawić jako liniową 

kombinację wyrazów takich jak 

(2.6) 

gdzie j
0
= -1,1, natomiast j 1 , ••• ,jk = -1,0,1 • Obrót uxł. wsp. 

o kąt rp 
k 

m= L jl) • 
~=o 

wokół X7 ~~oży A. . przez czynnik exp(-im~), cdzie 
J Jo•••Jk 

Tylko takie wyrazy A lub ich iloczyny są niezmierilli~~~, 

których suma indeksów jest równa zeru. Jeżeli jakieś A jest nie-
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zmiennikiem, to również jego sprzężenie zespolone jest niezrnien-

nikiem, a co za tym idzie, niezmiennika~i są także jego część 

rzeczywista i urojona. Hz-,,d "·Nyrazu A. . jest określony 
Jo•••Jk 

prze z indeks k. Rząd iloczynu kilku wyrazów jest sumą rzędóv. po-

szczególnych czynników. Wśród wyrazóv-1 pierwszego rzędu tylko dwa 

są niezmiennicze: 

(2.7) 

Niezmienników drugiegó rzędu jest siedem: 

(2.8) 

Biorąc część rzeczywistą i urojoną powyższych niezmienników 

otrzymujemy następujące rzeczywiste niezmienniki: 

I-go rzędu 

(2.9) 

II-go rzędu 

t 
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n .... ; ...., 7, 
• t l ..,l 

Kombinacje pochodnych wersora osi symetrii występujące w (2.9-1 0 ) 

można przedst .... v.t ić przy pomocy znanych operator ' ·,1 ~óżnicz~·\.o "v·. :; \",h 

działających na n. W lok. ukł. WSp. zachodzą bowiem, ze WZ 3 1Q d.U 

na (2.4), następujące związki! 

,.. 
= div n 

A A 
= n.rot n 

(2.11) ( " n") ( "')2 ("' "")2 = div n div - div n + nxrot n , 

" -c"' . ") n 2 , 13 - n 1 , 23 = n.grau n.ro~ n = 

. {div n) (n.rot n) ' 

2div((n.grad)n -n div n) , 

gdzie ((n.grad)n). = n~n; J .• Na podstawie (2.9-11) można już 
. 1 J ~, . 

napisać niezmienniczą postać Fd. W oznaczeniach Nehringa i 

[9] jest ona następująca 
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(2.12) k 
,,.. . 1\) . 2 ~,.n.ro-r; n 'lk ' ("" ,.. , 2 + 2 11 O. J.. V n. J + 

1k (" "")2 11, (" . ")2 ~ 22 n.rot n + ryK7,7- nxro~ n -
Ć. L- 'J 'J 

' r "' "~.. ( a.--1v n" ) , .~..- .. ..:·ot .... 

d . ("(" "") - k 23 1v n n.rot n, , 

gdzie k~ 1 :=k 11 -2k13 , lc_33:::k33+2k13 , k~ 2=k12~k23 • Równanie (2.12) 

zawiera 9 stałych elastycznodci. StaLe k 11 , k 33 i k 12 odno~z ·~~ 

się do wyrażenia na F d otrzymanego przez Fran1-:a [7J. l:óżni .:..~ę 

ono od' równania (2.12) brakiem dwóch ostatnich vryrazóv1, co v·yni

ka z pominięcia drugich pocho<L"'l:ych n w rozwinięciu (2.2). · łersj ~ 

Franka otrzymuje się więc z (2.12) przez położenie k13=k23=o. 
Równanie ( 2.12) jest ogólnym wyrażeniem dla substancji o SJ1me ~.c· i i 

j edn.oosiovvej. Nematyki i cholesteryki posiadaj,..-= dodatkowe sywe

trie, które pozwalają je nieco uprościć. A/spólną dla obu substan-
Ą • ,.. ( ' cji symetrią jest równowa~ność kierur..ków n 1 -n sy:wetria D00 ; • 

Fazwala ona odrzucić te niezmienniki, w Których n w7stępuje nie-

parzystą ilość razy. Cholesteryki nie posiadają ir~ych symetrii, 

a zatem postać Fd otrzymuje się dla nich kładąc w (2.12) 

(2.13) lr - lr - k - ur. 
~~ - ~~2 - 2~ - • 

l l , 

Nematyki mają dodatkowo płaszczyznę symetrii prostopadłą do osi 

x_, (symetria D00 h), co daje 

(2.14) 

Je~eli pomin1Ć w (2.12) cz ł ny powi erzc .niowe, tJ rę ~-o~· 

swobodnej deformactii dla cholu.: te ... :y1ców ... r~yb.:.cr~ .t os 
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(2.15) Fd .--- k (nĄ rot nĄ) + 1k' (d1·v nĄ) 2 + 1k rn" roi~ nĄ) 2 2 e 2 11 2 22\ e V 

1 , <" ")2 + 2k33 n~rot n • 

Oczywiście, ze względu na stabilność układu stałe k~ 1 , k22 , kj3 
muszą być dodatnie. Z (2.15) wynika, że w przypadku cholestery

ków minimum Fd odpowiada stan, w którym n.rot .n = k2/k22 ~ O 

oraz div n = o i nxrot n = o t a więc deformacja skręcenia 

(twist). Dla nematyków, po pominięciu członów powierzchniowych, 

dostajemy na Fd następujące wyrażenie 

(2.16) 1 { ( ,.. 2 (,.. ,.. ) 2 (,.. n") 2}, ~d = ~ K
1 

div n) ·+ K2 n.rot n + K3 n}<rot 

gdzie użyte zostały symbole K1 , K2 , K3 na oznaczenie trzech sta

łych elastyczności nematyka. W tym przypadku Fd przyjmuje mini

mum, gdy próbka jest jednorodna w całej objętości, tzn. gdy 

n(!:) = const. 

2.1.2. Warunki równowagi w nieobecności pól zewnętrznych. 

Równania (2.12-16) określają postać gęstości energii swobod

nej deformacji tylko na podstawie rozważań dotyczących symetrii 

substancji. Pozwalają one obliczyć Fd, jeżeli znana ~ est defor

macja, tzn. pole n(!). ·~'atomias ·t znalezienie samej aeformacji 

przy zadanych warunkach brzegowych wymaga rozważenia calleowitej 

energii swobodnej deformacji, 'f d, zdefiniowanej jako całka z F d 

po objętości próbki V 

(2.1?) J"d- ~ Fd(!;:)dE • 
V 

Warunkiem równowagi dla całej próbki jest przyjmowanie przez 'fd 
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minimum ze względu na ws zystkie mo~liwe pola n(E) wP .7c 1 ·_ --~ ~cc; 

warunek n2 = 1 [1]. Dla wariacji :fd musi więc b:yć spełnionJ 

następujący związek 

< 2 .1 a> ó -a: d = S ~ A c E > ó c a 2 >elf: = S Ą c E> n .ć n c E> elf: , 
v· v 

gdzie A<E) jest dowolną funkcją ( mnożnikiem Lagrar~ge'a), a Ja 
- dowolną wariacją wersera n . . Jeżeli zaniedbać człony powierz

chniowe, to Fd dane róvvnaniami (2.12-16) jest funkcją n oraz j e

go pierwszych pochodnych, tzn. 

(2.19) l 

wobec czego 

(2.20) 

= F d ( n
1
. (E) , n . . ( r ) ) 

l.,J - . 

cf1d = ){aFd/c)ni Óni + ClFd/Oni,j (Óni) ,j} dE = 
V 

= f f ()Fd/an
1
. - 0/ox. (o F ., /on. . )}d n. dr + człony powierzch. )l J u l.,J l. -

V 

Z porównania (2.18) i (2.20) (z pominięciem członów powierzchnio

wych) wynikają równania ~ulera- Lagrange'a dla n(E) 

(2.21) h. : a;ox. (oFd/on. . ) - oFd/i)u. = - ;\(r)n .• 
l. J l.tJ l. - . l. 

Wektor ~ nazywany jest polem moleKUlarnym. W przypadku nernatyka 

~ można przedstawić w postaci sumy wkładów pochodzących od po

szczególnych typów deformacji: ~S- rozpływ (splay), ~T- skrę

cenie (twist), ~B- wygięcie (bend), tj. 

(2.22) 

przy czym 

h~ = K1 grad(div ~) , 
-~ http://rcin.org.pl
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" n + 

gdzie A = n.rot n , B ;: nxrot Ą 

n • Równania (2.21) są więc 

równaniami cząstkowymi drugiego rzędu, które można w zasadzie 

rozwiązać przy zadanych warunkach brzegowych. Ogólną dyskusj~ 

tych równań można znaleźć w pracy Ericksena [11] • Czasami stosu

je się tzw. przybliżenie jednej stałej zakładając, że K1=K2=<.:3=K. 

W tym przybliżeniu Fd ma następującą prostą postać 

(2.24) 

która prowadzi do równie prostego wyrażenia na pole molecul~ne 

(2.25) A 

n • 

2.1.3. Efe.kt pola magnetycznego 

Ciekłe kryształy są z reguły substancjami diamagnetycznymi. 

W obecności pola magnetycznego cząsteczki tych substancji dążą 

do ustawiania się długimi osiami w kierunku zgo~~ym z kieruru{iem 

pola. A zatem, jeżeli brak innych czynników .zewnętrznych, najniż

sza energia osiągana jest wówczas, gdy oś symetrii ciekłego kry

ształu pokrywa się z kierunKiem pola magnetyc~ego. Tensor po
datności magnetycznej dla substancji o ~metrii jednoosiowej ma 

następującą postać [1] 

(2.26) 

gdzie Xu jest podatnością w KierunKu równoległym do . osi y 

a XJ.- w kierunku prostopadłym.. Zarówno Xn jak i XJ. są uj · r.1.. 

natomiast ich różnica Xa :: XU -X J. jest zazwyczaj dodatnia . 
http://rcin.org.pl
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Z (2.26) wynika związek pomiędzy magnetyzacją J .. i natężeni m 

pola magnetycznego H 

(2.27) M = x u + x < H .~>a . 
- J.- a -

Gęstość energii swobodnej związana z deformacją i polem magne

tycznym dana jest wzorem 

(2.28) F = = F - 1 v H2 ~ 1 X <n.H>2 d 2 1\.J. 2 a - • 

Wprowa~za to modyfikację do warunków równowagi dla ciekłego 

kryształu. Mianowicie, w równaniach (2.17-21) należy F d zastąpić 

przez F, a w. wyrażeniu (2.22) na pole molekularne należy dodać 

przyczynek pochodzący od pola magnetycznego 

{2.29) = x <n.H)H • 
a - -

Ogólnie rzecz biorąc, powierzcrlllie graniczne mogą narzucać osi 

symetrii kierunek niezgodny z kierunkiem pola magnetycznego. 

Powstaje wówczas w pobliżu powierzchni granicznej warstwa przej

ściowa, w której n zmienia się w sposób ciągły. od kierunku na

rzuconego przez ściankę do kierunku pola magnetycznego. Okazuje 

się [1], że wpływ ścianek na kierunek n. zanika jak exp(-x/Sił' 

gdzie x jest odległością od ~cianki, natomiast 

(2.30) (i = 1,2,3) 

są długościami koherencji magnetycznej odpowiadającymi trzem 

stałym elastyczności nematyka. W ielkości Si są więc miarą ~rubo

ści warstwy przejściowej. Indeks i w (2.30) odpowiada typ owi de

formacji powstającej w warstwie przejściowej. ~yp ten z ależy z~-
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równo od kieru~~u narzuconego wersarowi osi s~metrii przez 

ściankę (łatwy kierunek w płaszczyźnie ~3cianki albo prost o:r .. ~ "'·"'~ 

do niej) jak: również od kierunku pola magnetycznego v1 sto .... u.·-.• ··-: .1 

do ścianki. Trzy podstawowe sytuacje dla warstwy nematyka ur:.i --

szczonej pomiędzy dwiema równoległymi ściankami mającymi t&.'1 ~am 

łatwy kierunek przedstawia Rys. 6 • Jeżeli grubość warstwy d 

jest mała (rzędu kilkudziesięciupm), to próbka jest jerulorodca 

nawet w obecności slabego pola magnetycznego pod warunkiem, że 

jest ono skierowane prostopadle do osi nematycznej. Jest tru~ 

dlatego, że magnetyczny moment skręcający 

(2.31) r = M)( H = X (n.H)nxH - M - - a - -

jest wówczas równy zeru (n.H = O). Jeżeli jednak pole jest duże, 

tzn. Si(H)~d, to wewnątrz próbki, z wyjątkiem cienkich obszarów 

przejściowych o grubości rzędu gi, n jest równoległe do li· 

Przejście od stanu odpowiadającego jednorodnej próbce do stanu 

zdeformowanego jest przejściem fazowym, które następuje przy pew

nej krytycznej wartości He natężenia pola magnetycznego. Przej

ście to nazywane przejściem Frederi.ksa [12] dostarcza podstawo

wej metody eksperymentalnego wyznaczania stałych elastyczności 

83]. Można bowiem wykazać, że między polem krytycznym, a stałą 

elastyczności istnieje prosty związek: 

(2.32) 

przy czym i=1 odnosi siQ do sytuacji przedstawionej na Hys. 6a., 

i=2 - Rys. 6b, i=3 - Rys. 6c • Innymi słowy, długość koherencji 

Si odpowiadająca polu .krytyc~nemu Hci jest równa d/~ • 

http://rcin.org.pl



25 -
..,..._ 

l l l l l l l l l l l l 

dl (a) i H 
l l l l l l l l l l l łu~-·"rv .--> J. >..; 

kio:r·unok ....... 
l l l l l l l l l l l 

dl (b) 8 H 
7 7 7 l 7 l l l l l 7 

7> · łntw·y 
kicrunek 

t. t. l l l 't l l l l l 

l (c) d ~ H 

l l l l l l. l l l l l 

Rys. 6. Warstwa nematyka o grubości d w polu magnetycznym zo

rientowanym prostopadle do n - trzy możliwe sytuacje. 

Przejście Frederiksa dla przypadku, gdy n jest prostopadły do 

powierzchni granicznych jest schematycznie przedstawione na 

Rys.?. Sytuacje (a), (b), (c) odnoszą się odpowiednio do natę

żenia pola magnetycznego H(Hc' H= He oraz H)Hc. 

(a) (b) (c) 

l l l. l t. t. t. t. t. l. 1.. l 1.. l. t.. t.. t. t. 
l l l 
l l l 

l l 

d 
l H=H / H>H 
l .. ' / ' l / 

l / 

l / 

l 
s3 

l 
l l t 53 l l 

7 l l l l 

RJ'S• ?• Przejście Frederiksa. 
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2.2. Smaktyki A 

Idealny smektyk A jest zbudowany z równoległych l 
' ~ -~ . r• .. .... ~ 

J,_ J • ,~_,_ \~ ... ,.,., '-·L-

ległych, płaskich warstw. Oś symetrii tej substaJlcji j t::ci ··~ 1-·:·o .... ·-

to padła do warstw, przy czym można tak wybrać ukłac. współrL. (~ -

nych, by była to oś z. Wskutek deformacji wa:rstvry przemieszcza-

ją się w stosunku do ich idealnego położenia. l~zemieszczenie 
. 

n-tej warstwy w kierunku osi .z. opisuje funkcja un (x,:y) [1 1-t] 

(Rys. 8). Jeżeli przemieszczenia sąsiednich warstw niewiele się 

różnią, to można przejść do opisu ciągłego zastępując dyskr~tny 

indeks. n ciągłą zmienną z:nd, tzn. 

(2.33) 

gdzie d jest okresem smektycznym. Zakłada się, że u(x,y,z) jest 

wolno zmieniającą się funkcją, co w szczególności oznacza, że po 

deformacji warstwy smaktyczne są tylko nieznacznie nachylone 

względem płaszczyzny xy. Fazwala to przyjąć, że cząsteczki pozo-

stają, pomimo deformacji, zorientowane prostopadle do warstwy. 

A zatem, wersor osi symetrii h jest w każdym punkcie wyznaczony 

przez wektor normalny do warstwy. 

z 

d 
ju 

Rys. 8. Deformacja smaktyka A . 
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Z dokładnością do wyrazów_liniowych w gradientach u otrzymujemy 

następujące związki: 

(2.34) nx = - ~u/ax~ 1 t 

ny = - au;a, ~ 1 ' 

n = 1 z 

i dalej, w tym samym przybliżeniu: 

" " n.rot n = O t 

z (2.35) wynika, że w smektyku A nie występuje deformacja skrę

cenia (twist). Natomiast ugięcie (bend) nie występuje, jeżeli 

u nie zależy od z, co oznacza, że warstwy pozostają równoodległe. 

Ten ostatni warunęk można wyrazić nieco inaczej. Mianowicie, za

chowywanie jednakowych odległości pomiędzy warstwami jest równo

ważne niezależności od drogi całki krzywoliniowej 

B 

(2.36) ~ ~ 0.<1!: = VAB ' 
A 

która mierzy liczbę warstw, VAB' przecinanych na drodze całkowa

nia biegnącej od punktu A do B, co z kolei daje rot n = O • 

Przy takim podejściu do deformacji smaktyka A jedyną zmien

ną jest przemieszczenie warstw w kierunku osi z, u(x,y,z). Gę

stość energii swobodnej deformacji będzie więc zależeć tylko od 

pochodnych u. Po uwzględnieniu symetrii problemu (symetria jed-

_noosiowa względem osi z oraz równoważność kierunków Oz i -Oz) 

otrzymuje się następujące wyrażenie na gęstość energii swobodnej 

F (14,15] dla smektyka A w polu magnetycznym tl=(O,O,H) 
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(2.37) 

gdzie F jest gęstością energii swobodnej stanu niezaburzonego. o 
Drugi wyraz reprezentuje energię związaną ze ścisk~~iem warstw, 

natomiast trzeci - sprzężenie pomiędzy polem magnetycznym i n, bo 

(2.38) 

Następny wyraz pochodzi od deformacji typu "rozpływ" (splay) 

{2.39) 

Dwa ostatnie wyrazy występują tylko wówczas, gdy du/az i O , ale 

wtedy są zdominowane przez wyraz B(ou/az) 2 , który jest niższego 

rzędu. W związku z tym są one na ogół pomijane. Nie można nato

miast pominąć wyrazu opisującego rozpływ (spiay) mimo, że jest 

on tego samego rzędu. Jest tak dlatego, że w przypadku gdy H:O 

oraz au/az:O tylko ten wyraz daje wkład do energii deformacji. 

Problem znalezienia funkcji u(x,y,z) przy zadanych warun

kach brzegowych rozwiązuje się podobnie jo..k: w przypadku ncmut:y

ków, tj. minimalizując całkowitą energię swobodną ze względu na 

wszystkie możliwe funkcje u. Prowadzi to do równania Eulera -

- Lagrange'a, którego rozwiązaniem spełniającym warunki brzego

we jest równowagowa funkcja u. 
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3. TEORIA MIKHOSKOl OWA STJ\L YCH ELAS1:'YCZNOŚCI lf.GlV ATYKÓW 

3.1. Funkcje korelacyjne cieczy anizotropowych 

Anizotropia ciekłych kryształów spowodowana jest anizotro

pią tworzących je· cząsteczek. Do określenia konfiguracji czą

steczki potrzebne jest podanie wektora położenia środka masy 

cząsteczki oraz trzech kątów Eulera określających jej orienta

cję w przestrzeni (zakładamy, że cząsteczka nie posiada wev.nę

trznych stopni swobody). Wiele własności ciekłych kryształów 

można wyjaśnić przyjmując założenie, że cząsteczki są liniowe 
l 

(tzn. 1mają symetrię osiową). VJ dalszym ciągu rozważane będą tyl-

ko takie cząsteczki. Zespół zmiennych określających konfigura

cję i-tej cząsteczki ozno.czany będzie przez (i), tj.(i):::(fi,fti), 

gdzie Ei - wektor położenia środka masy, Jii - wersor osi syme

trii (osi długiej) tej cząsteczki. Wielka suma stanów dana jest 

następującym vcyrażeniem [16-19] 

c~.1) - = 
00 

L Nł- ~ exp [- J3 UN ( 1 t ••• t N ~z 1 ( 1 ) ••• z 1 (N) d ( 1 ) ••• d (N) t 

N:O 

gdzie z1 (i):z exp[- J3Vext(i)] , z:z
0

expCj3p) -aktywność, p

-potencjał chemiczny, z
0

- wewnętrzna funkcja rozdziału na · jed

ną . cząsteczkę w nieoddział~vującym gazie,)3=1/kBT, Vext- po~en

cjał zewnętrzny, UN - energia potencjalna wzajemnego oddział~va

nia układu N cząsteczek. S-cząsteczkową funkcję rozkładu defi

niuje się jako 

.. 
(3.2) j

5
(1, ••• ,s) =S z1 (1) ••• z

1
(s) Ó5 S/6'z1 (1) ••• óz1 (s) = 

1 
=,.:; -'-' 
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l•'unkc,;n J., ,)t! !d. r;~. ~ ~iLo:'icin~ pruv;dopodobieństwa znalezienia się 

d owo lny~ h ~; c ~<lG t e c z ck w konfiguracjach ( 1 ) , ••• , (s) • Energię 

swobodną w wielkim zespole kanonicznym ~=~-pV=Np-kBTln~ , 

gdzie N - średnia liczba cząsteczek, p - ciśnienie, V - obję

tość, można przedstawić w postaci sumy trzech członów 

Część idealna dana jest przez 

(3.4) 

natomiast ~excess oznacza część energii swobodnej związaną z 

oddziaływaniami międzycząsteczkowymi. Okazuje się, że ~excess 

jest funkcjonałem jednocząsteczkowej funkcji rozkładu f1 o na

stępującej postaci [2o] 

•d(1) ••• d(N) , 

gdzie VN są to tzw. funkcje Husimi. Wyrażenie (3.5) jest wirial

nym rozwinięciem energii swobodnej. W przypadku, gdy UN jest su

mą oddziaływań dwucząsteczkowy~ o potencjale v{i,j), to funkcje 

VN są pewnymi kombinacjami liniowymi iloczynów funkcji Mayera 

cp·(i ,j) - exp [ -pv(i, j )] -1, np.: 

(3.6) V2 (1 ,2) = cl><1 ,2) , 

V 
3 

( 1 t 2 , 3 ) = <}>C 1 , 2 )q,( 2 , 3 )cix 3 , 1 ) , 

V 
4 

( 1 t 2 , 3 , 4 ) = @ ( 1 , 2 )<}>( 2 , 3 )<}x 3 , 4) @< 4 , 1 ) [ 1 + cp ( 1 , 3 ) 

+ 4> ( 2 t 4 ) + <P ( 1 t 3 )4>( 2 '4 ) ] t itd. 
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Równanie (3.3) przedstawia energię swobodną jako funkcjonuł ~ 
..,J 

przy ustalonym potencj~le zewnętrznym. Równowagowe g1 mus i . i-

nimalizować 'f przy warunku wiążącym 5 J1 ( 1 )d( 1 >=N=const [ 21~ • 

Innymi słoWJ, jeżeli rozważyć fup...lccjonał 

to rozkład równowagowy otrzymuje się z warunku [2·2,23] 

(3.8) 

skąd 

(3.9) 

Funkcja c1 jest pierwszą z rodziny funkcji korelacyjnych "wprost" 

zdefiniowanych jak następuje 

(3.10) C s ( 1 t ••• t S) ;: Ó SH/ cf~1 ( 1 ) • • .Ó ~1 (S) = 

= L 1 ~VN(1t•••tN)~1 (s+1) ••• ~1 (N)d(s+1) ••• d( T) • 
N~s (N-s)l r ' 

Druga z tej rodziny, c2 (1,2), nosi nazwę flli~cji korelacyjnej 

Ornsteina-Zernike [24). Charakterystyczną cechą tej funkcji jest 

jej krÓt{OZaDi.- OW ~ - . ~ 1· k Wi dać 'Z. ( 3 .10) O.!'UZ (3. ) pi W.J'l.y 

wyruz,em rozw·· 11 ·~ c l ·· w.l .t·.l· .L oe;o funkcji c2 jo cr t; fllilkcja ' a :yo ·a. 

Różniczkując funkcjonalnie obie strony równości (3.9) względem 

~1 otrzymuj e my 

(3.11) 

Z drugiej strony, na podstawie (3.2) 
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5<1,2) = ć~1 (1)/Ólnz 1 (2) = g2 <1,2)- ~1 (1lg1 (2) 

+ f1 (1 )Ó('l ,2) • 

Wobec tego, funkcja występująca po prawej stronie równości 

(3.11) jest odwrotności~ 5<1,2), tzn. 

(3.13) 

przy czym s 5 ( 1 '3) s-1 
(3 '2 )d(3) = 6'< 1 ,2) • Dwa ostatnie związki 

będą wykorzystane w rozdziale piątym. 

P.ostać funkcji s-cząsteczkowej dla substancji ciekłokrysta

licznej musi uwzględniać symetrię tej substancji. Na przykład, 

jednocz·ąsteczk:owa funkcja rozkładu g1 dla jednorodnego nematyl{a 

o osi symetrii wyznaczonej przez wersor n musi mieć, ze względu 

na symetrię jednoosiową, następującą postać 

c;.14 > 

gdzie ~=N/V, natomiast f oznacza gęstość prawdopodobieństwa zna

lezienia cząsteczki o danej orientacji przestrzennej. Ze względu 

na to, że 

S<IE 5 dA ~1 <;;:.fn = N 
V 

(3.15) 

musi być spełniony warunek normalizacyjny 

(3.16) 
r ,., Ą ". 

Jf(n.n)d.n = 'l • 

Funkcje dwucząsteczkowe jednorodnego nematyka zależą od wektora 

1 2 2 1 JlA~ . n 2 w - t k t · · j dn · · · E =!: -E oraz 1 ->"- • ..sku e sym.e rl.l. e oosl.oWeJ mo zna wy-

brać układ współrzędnych tak, żeby oś z była w kierunku n, a wek

tor ~12 leżał w płaszczyźnie xz. Pozosta~e wówczas sześć zmien-

nych niezależnych. http://rcin.org.pl
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3.2. Gęstość energii swobodnej niejednorodnego nematyka 

Celem niniejszego paragrafu jest wyprowadzenie wyraż enia 

na gęstość energii swobodnej nejednorodnego (zdeformowanego) ne

matyka (por. r.(2.16)) w oparciu o funkcjonalną zależność całko

witej energii swobodnej od jednocząsteczkowej funkcji rozkładu. 

Pozwoli to na powiązanie stałych elastyczności nematyka z funk

cją korelacyjną Ornsteina-Zernike. 

Całkowita energia swobodna 1F liczona w wielkim zespole ka

nonicznym przy ustalonym potencjale zewnętrznym jest funkcją 

tempe~atury i objętości oraz funkcjonałem jednocząsteczkowej 
' 

funkcji rozkładu ~1 spełniającej warunek (3.15). Obecność poten-

cjału zewnętrznego sprawia, że substancja nie jest jednorodna, 

tzn. ~ 1 zależy od punktu przestrzeni !:• W przypadku substancji 

izotropowych ~1 jest po prostu lokalną gęstością (liczbą cząste

czek na jednostkę objętości) JCE) i niejednorodność substancji 

oznacza niejednorodność gęstości (zakładamy, że temperatura po

zostaje stała w całej objętości). Gęstość energii swobodnej F 

związana z całkowitą energią swobodną równością 

(3.1?) 

ogólnie rzecz biorąc jest, podobn~e jak :F, funkcjonałem f 1 · , 

Jeżeli jednak niejednorodności nie są zbyt duże, to F w danym 

punkcie przestrzeni powinna zależeć tylko od stanu substancji 

znajdującej się w bezpośrednim sąsiedztwie tego punktu. Należy 

oczekiwać, że wówczas F będzie funkcją lokalnych wielkości cha

rakteryzujących substancję. Problem wyrażenia gęstości różnych 

potonejałów termodynamicznych w układach nicjednorodnych poprzez 

lokalne parametry układu rozważany był m. in. w pracach[22,25- 27j . 
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Zakłada się, że rozKład r;t~ sto6ci f<E) może być zapisany jako 

(3.18) 

gdzie parametr skalowania r0~o0 [22]. Gęstość energii swobod

nej daje się wówczas przedstawić w postaci szeregu gradientów 

gęstości 

c~.19> F(~) = Fo(~(~)) + ai(~(~))~i~(~) + ~bij<~<~>>Oiaj~(~) 

+ -2
1 c . . (o ( r) ) d . o( r) a . o( r) + • • • t . 

1J J- 1)- J)-

gdzie ai: d/ax1 , współczynniki F
0

, a1 , bij' cij są funkcjaci 

(a nie funkcjonałami) ~(E)• Kolejne wyrazy rozwinięcia odpowia

dają kolejnym potęgom r~1 • Dla skończonego r
0 

szereg ten nie jest 

ściśle zbieżny, natomiast jest zbieżny w sensie asymptotycznym 

przy r -+ o0 • Po wykorzystaniu izotropowości substancji i prze-o . 

kształceniu wyrazu ·z drugimi pochodnymi dochodzimy do następują-

cego wyrażenia 

(3.20) 

Powyższy związek można otrzymać wychodząc ze ścisłego wyrażenia 

na całkowitą energię swobodną :f[~1] • F0 (~) oznacza gęstość 

energii swobodnej substancji jednorodnej plus człon ~Vext po

chodzący od oddział~vań z polem zewnętrznym. Współczynnik F2 (~) 
można natomiast powiązać z funkcją Ornsteina-Zernike dla sub

stancji jednorodnej o gęstości ~ 

(3.21) 

W podobny sposób dochodzi się do wyrażeń na gęstość energii swo-
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bodnej i stale elastyczności nemat;yka (28]. Rozsądne jest bo

wiem założenie, że podobne rozwinięcie na F jak (3.19) jest slu-

szne również w ogólniejszym przypadku substancji anizotropowejt 

dla której J1 zależy także od zmiennej orientacyjnej, o ile 

gradienty przestrzenne j>
1 

są nieduże. Równanie (3.19) można w 

prosty sposób uogólnić używając następującego przyporządkowania: 

(3.22) J<~> -+ ~ 1 <;:,n) ' 

F o {~(f:)) -+ Fo[J1(;:)] ' 

a.(~(r)) 
l. -

~ ai <.fi; ( f1 C;:)) ) ' 

b .. (~(r)) 
~J -

.....,. bij <ś2; [ ~1 <d ) ' 

cij(~(;:)) ~ cij <Jl\śl2; [f1 (E)] ) ' 

gdzie [f1 <E8 oznacza zależność funkcjonalną od funkcji g1 <E) 
A 1\. A . 

jako funkcji tylko zmiennej Jl : .Q ~ g1 (~,Sl) • Rozwinięcie gęsto-

ści energii swobodnej w szereg gradientów ~1 przyjmuje więc na

stępującą postać 

{3.23) 

przy czym współczynniki zależą od ;: poprzez funkcjonalną zależ

ność od ~1 (E)• Część gęstości energii swobodnej 

{3.24) 

można nazwać częóci.q dc:forrnucyjną, gdyż jest ona związana z po-

chodnymi ~1 i znika, gd;'/ s·~bHtancj. a jest jednorodna. ]'
0 

zae:r · nio-
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wana jest nastQpująco 

gdzie S F 1 d C:~:) df = '3='1d , na t o miast '3=' excess [~1 (f>] =-kBTH [ ~1 (f)] 
V 

jest obliczone tak jak dla substancji jednorodnej z jednoczą-

steczkową funkcją rozkładu równą w całej objętości.J1 <~~· 
Z (3.24-25) oraz (3.3) wynika, że 

Równanie (3.26) jest mikroskopową definicją Fd. Należy udowod

nić, że wychodząc z definicji (3.26) rzeczywiście otrzymuje się 

Fd w postaci danej równaniami (3.23-24). Natomiast powiązanie 

tak określonej Fd z równaniem (2.16) wymaga dodatk.owych założeń 
Ą 

co do postaci funkcji g1 (!: ,Sl). Dla jednorodnego nematyka ~ 1 dane 

j ·est równaniem (3.14). Rozważając hydrostatyczną deformację ne

matyka w stałej temperaturze można przyjąć, że cała zależność ~1 
od ~ pochodzi od zmian lokalnej osi symetrii, tzn. 

(3~2?) 

gdzie f jest orientacyjną funkcją rozkładu jednorodnego nematyka 
l 

o gęstości f• Łatwo zauważyć, że podstawienie (3.2?~ do (3.23~ 

prowadzi bezpośrednio do ~ównania (2.3), z którego z kolei wynika 

(2.16). A zatem, w celu otrzymania wyrażeń mikroskopowych na sta

łe elastyczności należy wyprowadzić takie wyrażenia dla współ

czynników a1 , bij oraz cij• Ponieważ całe wyprowadzenie opier~ 

się na wirialnym rozwinięciu (3.5) funkcjonału H, wygodnie bę

dzie wprowadzić pewne oznaczenia, które uproszczą nieco zapis. 
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"1 "'ll Niech K=K(~ t ••• ,n ) będzie funkcją n zmiennych orie:.l:t;a-

" cyjnych, a fg( =f:C (!t), o<=1 t ••• ,m~n - funkcjami jednej zmiennej. 

Wówczas funkcja "'t'=< K \f 
1 
••• f m) jest funkcją n-m zmiennych 

orientacyjnych daną wzorem 

A1 "n-m _ \ "1 An An-m+1 "'n • 
<;~.28) "\'(Sl , ••• ,n ) = JK(.n , ••• ,l, )~(.n ) ••• fm c.n ) 

natomiast funkcja X= ( "r
1 

••• fmlK) jest również funkcją n-m 

zmiennych daną przez 

gdzie * oznacza sprzężenie zespolone. Będzie również st;osowany 

zapis GJ: (r1 ••• f 1 l K lf1+1 ••• fm) oznaczający funkcję n-m 

zmiennych 

(3.30) "1+1 Ąn-(m-1) _ \ * "'1 * .~~.l · "'1 ~'n 
(,J <.n: , ••• ,.n ) = J t 1 c.n > ••• f 1 en ) Kc .n , ••• ,n > 

f (.fln-(m-1)+1 'J +- ,An)d~1 .;]~1 .. ~-(m-1)+1 d~ 1+1 ••• ~m~~ ~' ••• w, ru4 ••• ~,- • 

Używając powyższych oznaczeń można napisać, że 

c~. 31 > 

dr1 d..,..N . - . . . :; ' 

Funkcja VN' zależna tylko od oddziaływań międzycząsteczkowych, 

posiada niezmienniczość trunslacyjną. Wynika stąd, że 

1 N 2 1 N 1 
V~(r , ••• ,r ) = VN(O,r -r , ••• ,r -r ) • 

1• - - l - - - -
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Wobec tego, można wpro'vvndz ić funkcję 

(3.33) 2 N 
GN(u t• •• ,u ) 

1 - -

l , oe. o( 1 p·· • • V ( · ~ ) ktora zależy od N-1 zrnien.nycn ~ = E - !: • onl.ewaz N 1, ••• , l ' 

jest niezmiennicze ze względu na dowolną permutację wskaźnikóvi 

ł,T f unk: . G ( 2 N • ~ 1 .n"" N ) . ~ l • • :l. .! 1 t ••• , ł , CJ a .,. u , ••• , u t~' , ••• , mus1 oyc n1ezm1~nn~cza 
.... ~ - -

ze względu na dowolną permutację wskaźników 2, ••• ,N. Wygodnie 

będzie wyrazić H jako funkcjonał transformaty Fouriera ~1 

(3.34) J1 (51) = ) ~1 (:;:> exp(i_g.!:) dE • 
V 

j>1 <:~:) = v-1 L: f1 (51) exp(-iS·!:> • 
q 

A 

gdzie dla prostoty zapisu pominięto zależność od Jl • Wówczas, 

ze względu na translacyjną niezmiennicześć VN 

~~1(~2+ ••• +gN)~1(-_g2) ••• ~1(-_gN))> ' 

2 N - r 2 N {· 2 2 N N } gdzie GN(g , ••• ,g)= JGN(~ , ••• ,~) exp ~<s·~ + ••• +2 •ll) • 

2 N 
• d~ ••• d:1! • 

Założenie o małych gradientach f 1 CE) implikuje, że f1 <~~ jest 

znacząco różna od zera tylko w okolicy S = O • Dzięki temu można 

~ ( 2 N) . , 2 N rozwinąc GN g , ••• ,g w szereg Taylora wokoł q =···=q =0 obci-

nając go na wyrazach kwadratowych w q~. tj. 
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GN (~2 , ••• ,SN) = GN(O) + ~ (oGN/aq~) 0 q~+ 
o(=2 

(d 2GN/dq~dqf)o q~q~ ' 

guz1.e wskaźniki k,l rJ.ume.rują współrzędne wektora q, a indeks O 

l dn k . 2 N O ~:)d t . . (3 z6) ~ oznacza poc 10 ą w pun Cl .e 9: = ••• =g = • .L o s aw~en1e • ..; ao 

(3.35) i wykorzystanie niezmiellniczości GN ze względu na permu

tacje ws.każnikó"v 2, ••• , N , a następnie powrót od · reprezentacji 

fourierowskiej do poło żeniowej prowadzi do następującego wyra-

żeni a 

(3.37) H(~1 ] =~elf~ ~!{(GN(O)IC~1 (E))N) + (N-1)<~1 (!:)· 
V N ~2 

• (()k~1 (!:)) 1-i(aGN/Oq~) 0 
l <g1 (E) )N-2 ) + ~(N-1) ( ~1 (E )• 

·(0kd1~1 (E)) I-C02GN/Clq~Oqf) 0 l <g1 (E) )N-
2

) + ~(N-1 )(N-2)· 

·<f1 <t:> cak~1 c~>> c01~1 <E)) 1-<02
GN/ aq~aqi >o l <~1 <E> >N-3>}. 

Nietrudno zauważyć, że pie~vszy wyraz w (3.37) jest równy 

v-1 ) H(~1 (~))dE. Równanie (3.37) można przepisać w nieco pro
V 

stszej postaci wprowadzając dwie pomocnicze funkcje: 

3 N 
·d~ ••• d~ t 

(3.39) 

l ( ) )N-3) 4 N 
<~1 E d~ ••• d~ , 
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Używając tych funlcc j i można przekształcić (.3.27) do post; .:tc i 

(3.40) H[~1] = v-1 ~ H (~1 (;: >) df + ~ dE { ~ u1 (f1 (f}\ ~2 C!!;E } j 

1 Oi~1 (f>) d~ + ~ ~ ui uj (,}'1 <E>I ~2<JHE>l O i dj~1 <E>) d;: 

+ ~ ) ui uj ( ~1 <E >l73 <;:,;:,;E >l Oi ~1 <E} ()j ~1 (f)) d;:d;:,} • 

Z (3.40) i (3.26) wynika, że Fd ma postać daną równaniami 

(3.2.3-24), przy czym współczynniki a1 , bij' cij zdefiniowane są 

następująco : 

(3.41) 

Współczynniki a1 , bij' cij' zgodnie z definicją (3.29), są funk

cjami zmiennej orientacyjnej, tzn. 

(3.42) " a . ( r ) = a . (.n ; r ) , 
~ - l. -

bij(E) = 
,.. 

bij (Q;~:) ' 
c .. (r) "1 ff = c. j (fl. , ;r) • l.J - l. -

' . i ' , 

Ponadto, zależą one od E poprzez zależność funkcjonalną od ~1 <E~· 
W celu powiązania współczy~ików stojących przy wyrazach kw~dra-

towych w gradientach ~1 z funkcją Ornsteina-Zernike c2 należy 

trochę przekształcić ~~rażenie (3.23), mianowicie 
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(3.43) 

Wyraz z dywergencją można pominąć, gdyż da on wkład tylko do 

całki powierzchniowej, natomiast 

(3.44) < ()jbij <::>l 0 i~1 <::)) = ( dij (E >l Oi ~1 (E)()j ~1 (E)) ' 

"'1 "'2 - f' A1 ó ł\2 gdzie di. (r) = d .. (.Q ,n ;r) =o b. J' c.n. ;r)/ 01 (r,.n: ) • z (3.41) 
J - 1J - 1 - J - . 

oraz (3.44) wynika, że b .. =b·.; ' d .. :d·; ' wobec czego 
~J J.... l.J J .... 

przy czym + + A 1 A 2 • - J\ 2 Ą1 e d .. (r) = d .. (.n ,n. ,r) = d .. (.Q ,.n ,r) • Natomiast 
l.J - l.J - l.J -

(3.46) c .. (r) = c~. (r) , 
l.J - J J. -

' "'1 A2 "'3 ' A1 A3 "'2 co wynika z faktu, że ?3 <~,~ ,n ,n ,n ;E) = 73 <~ ,~,n ,R ,n ;~) • 
Równanie (3.43) można teraz przepisać w następującej formie: 

(3.47) 

F Fs Fa ~s - 1( d d+ ) . t z ij = ij + ij ' przy czym ~ij = 2 cij+cji- ij- ij Jes l 

częścią symetryczną, natomiast Fai. :: ~(c .. -c .. ) - czę~cią anty-
J c lJ Jl. l 

oymot;rycz,n:~. .ł.Jo. two ::> prawd~ l<~, l. o l•'~j =Fj 1 = ( l·'~j ~ + or·az l•'~j =-l•'~ 1 ::: 

=-(F~j)+. Okazuje się, że część symetryczną Fij można bezpośred

nio powiązać z funkcją c 2 • Dla substancji jednorodnej~ gdy ~1 
nie zależy od E• funkcje 72 , ?3 i c2 związane są relacją 

(3.48) 
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wynikającą z d 8f i nicji (3.1 0 ) i (3. 38-39). Wykor'wy ·tc..:J.i e l~ .:.j -~ · :.-~., 

• 1 A 1 A 2 Ą 3 l ,. • 1 Ą 3 A:1 A 2 
ze ~3 c~,~ ,n ,n ,n ) = ?3 C-~ ,~-~ ,n ,J1 .~) pozwala dokon uc 

następującego przekształcenia 

r uiu ·<? -~ (u' u,) l p"'> dudu,= f u. u. <o~ l ?·l (-u,' u-u, ))du du,= J J / - - ) l - - j ~ J J' / - - - - -

= ( (u~-u. )(u~-u.) <o
1

1 h
3

Cu,u')) dudu'= R(c .. + c .. ) 
) 1 1 J J l { -- _ -- _r 1J J1 _ 

+ ( (U~ U~ + U • U · ) <p~ l nA (U t U 
1 

) > dUdU 
1 

• J ~ J 1 J ) l (/ - - . - -

Na podstawie (3.41) i ().44) otrzymujemy, że dla substancji 

jednorodnej 

bo t ?2(~)/Ó~1 =) ?3 c~.~. )d!! •• z porównania (3.49) i (3.50) 

wynika, że 

skąc;l, ze względu na (3.48) 

(3.52) 

Zależność 
s od uzyskuje F .. r 
~J - się w sposób analogiczny jak w def i-

niej i funkcji ~2 i ?3' tzn. traktując c2 jako funkcjonał Y1 ( E ~· 
Jeśli chodzi o czę ś ć antysymetryczn~ Fij' to jest ona, zgo~ie 

z (3.41), wyrażona poprzez funkcję trójcząsteczkową ?3• ·N p ... z"·

padku substancji izotropowej, gdy r1 nie zależy od zmiennej o. i v-
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tacyjnej, c .. =c .. i .E'':-. jest równe zeru. Wówczas wyrażenie mi-
J.J Jl lJ 

kroskopowe na Fij sprowadza się do równania (3.21), które wyJ. ... ·-

ka bezpośrednio z (3.52), jeśli uwzględnić izotropowość suost3.U-

ej i. 

3.3. Związek stałych elastyczności z funkcją Ornsteina-ZernL~e 

Równania (3.47) i ().52) są ogólnymi WJrażeniami dla sub

stancji niejednorodnych, których jednocząstecz-kowa funkcja 

rozkładu zależy również od zmiennej orientacyjnej. Właściwie są 

one słuszne dla dowolnych cząsteczek (bez wewnętrznych stopni 

swobody), gdyż przy ich wyprowadzaniu nie był wykorzystany fakt, 

że cząsteczki są liniowe. W tym ogólniejszym przypadku wystarczy 
A 

zastąpić zmienną n przez trzy kąty Eulera określające orienta-

cję cząsteczki względem laboratoryjnego układu współrzędnych. 

Równania (3.47) i (3.52) można zastosować do nematyków przyjmu

jąc ~1 w postaci określonej równaniem (3.27). Prowadzi to do 

następującego WJrażenia 

(3.53> Fd<r> = ~ Fijlm<r>Oinl<r>Oj~<r> 

- 2 ( ł' 1 ... 2 f, (n"'<!:) .n"' 1 ) "'2 , g d z i e F i j lm (E ) = ~ J F i j (.U , U ; ~) f ' (n ( ~ ) .n: ) · 

. .n 1.n 2 dfi1 aśl:2 
l m , 

a f' oznacza pochodną funkcji f. Brak w (3.53) wyrazów linio

~ch w gradientach n wynika z wyoogów symetrii (por. r.(2.16)). 

Rozbijając Fij na część symetryczną i antysymetryczną otrzymuje

my analogiczny rozkład dla tensora F ijlm, tzn. F ijlm = F ~j lm + 
a 

Fijlm' przy czym oraz a .. tl. F = -1~ •• .., ... 
ijlm J l. .J.. m 
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:: -F~jml • Postępuj ąc U.J1alogicznie jak w p. 2.1.1 , tzn. z ap i 

sując (). 5) ) ''' lo.lcaln;ym ukł. adzie współrzędnych, w którym o ś z 

jest wyznuczona przez lokalny wersor osi symetrii n(E) i wyko-

rzystując sywctriQ substancji, dochodzimy do ró·wnania 

1{s (. ""')2 S ("' ")2 S ("'- ~'"'+- n")2 (3.54) Fd = 2 F1111 d1v n + F1122 n.rot n + F3311 nx~o~ 

przy czym składowe tensera F .. lm występujące w powyższym wzorze 
~J 

odnoszą się do lok. W{ł. wsp., w związku z czym, nie zależą już 

od ~· Składowa części antysymetrycznej Fijlm pojawia się w (3.54) 

tylko przy wyrazie będącym dywergencją pewnego wektora, który 

nie daje wkładu do objętościowej gęstości energii swobodnej. 

Wobec tego, stałe· elastyczności nernatyka dane są przez składowe 

części symetrycznej Fijlm' która wiąże się z funkcją Ornsteina

-Zernike dzięki relacji (3.52), tj. 

(3.55) n S 
,tł1111 
nS -r:1S 
LI 1 122=~ 2211 

s 
F3311 

• f, (cos91 )f, (cose2 ) n 1 n 2 dudn1 dfi2 
X X - ' 

gdzie c2 oraz f odnoszą się do jednorodnego nematyko. o gęstości 

o • • t • • • AQ ~i AQ ~i l 1 os~ syme r~1 \~znaczoneJ przez n, przy czym _cosu =n •ł' 

(i=1,2). Związki (3.55) są formalnymi, mikroskopo\vymi wyraże-

niami na stałe elastyczności nematyków. Stanowią one wygodny 

punkt wyjścia do dalszych obliczeń, które można wykonyv1ać zak

ładając pewne przybliżone postaci funkcji c2 i f. Czasem wygod

nie jest operować niezmienniczymi rozwinięciami funkcji f i c2 
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w szereg wielomianów Legendre'a i harw.onik sferycznych. Rozwi-

nięcia te, uwzględniające niezmiennicześć f i c2 względem obro

tów wokół osi symetrii i zruniany n° na -n°, mają następującą 
postać (29,30]: 

f(cose) = 4~ { 1 + L: (21+1 >l\P1 (cose)} 
1=2,4t••• 

t 

"1 "2 ~ ~ m1m.2m m " m1 "'1 m2 "2 
( 3 • 57 ) C 2 (:!;! t .Q , rl: ) = L.J L. C l l l (u) Y l (.nu) Y l (.!l ) Y 

12 
(St ) , 

11121 m1m2m 1 2 1 

gdzie . m1+m2+m=O, 11+12+1 - parzyste, i\ =) f(cos6)P1 (cosS)dQ , 

cos9 :: n° .n , P1 jes·t l-tym wielomianem Legendre 'a~ Y~ - h~mo

niką sferyczną [31 ,32] t a nu - wersarem w kierunku wektora u. 

Przy dodatkowym założeniu, że cząsteczki mają nierozróżnialne 

końce, indeksy 11 i 12 muszą być parzyste, co wobec parzystości 

sumy 11+12+1 pociąga za sobą parzystość indeksu l. Stosując 

rozwinięcia (3.56-57) do WJrażenia stałych elastyczności ~7god

niej będzie posługiwać się trzema pomocniczymi wielkościami [33) : 

(3.58) 

skąd 

(3.59) 

K 

K --K 

= ~kBTf2 ~ u 2c2 (];! ,h
1 ,fł2 )f' (cose 

1 
)f' (cose

2
) .n~ .n~· 

1/3 

" gdzie eu•ru są współrzędnymi sferycznymi wersera !lu. Ze względu 
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na to, że 
-1 1 " 

J1 f" (cose) = (1 611")-1 / 2 >: b 1 CY1 - Y.,.L) (S1) • 
X l 2 = ,4-, ••• 

po wstawieniu (3.56-57) do (3.59) otrzymuje się następuj ące wy-

rażenia: 

(~.60) 

gdzie 11 , 12 = 2,4,6, ••• oraz 

Równania (3.60) ulega~· p ewn enu uproszczeniu, jeżeli ... rzyj1ć., że 

c2 ma symetrię w!:.aściw· cla faz y izotropowej. Współczynniki .y

stępujące w rozwinięciu (3.57) mają wtedy szczególną post ć [34] 

(3.61) , 
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( 
11 12 l) gdzie symbol - oznac~a współczynnik 3-~ 

. m1 m2 rn 
z czego wynika, żo 

(3~62) 
o\ 

l Oj ~1 ... 0 

m;'! m ... m 
gdzie ' s

11121 
jest zdefiniowane w analogiczny sposób ~ ak s1~ 1~1 • 

Sumowanie w (3.62), ze względu na własności współczynnika 3-j, 

przebiega po indeksach 11 ,12 spełniających warunek: {11 -12{~2 • 

Dla ilustracji wyrażeń (3.62) warto wspomnieć o rozwinięciu 

dokonanym przez Priesta [35], które wiąże wzglę~ne odchylenia 

poszczególnych stałych elastyczności od K ze stosunkiem P4/P2 : 

(3.63) LlK
1
/K - (K1-K)/K = 6- 3 6' P4/P2 ' 

óK2/K = - 26-li P4/P2 

[lK
3
/K = 6+ 4 6' l?4/P2 • 

Powyższe rozw1n1ęcie wynika bezpośrednio z (3.62), gdy pominie 

się wyrazy zawierające (P1/P 2 )
2 oraz P1P1+2/P 2 

2 dla l~ 4. Ponad- · 

to, można powiązać wie~kości /1 i /:i ze współczynnikami S, 1 1 .1.1 2 ... 
mianowicie 

(3.64) 2 --
Ęo 

• 
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W rozdziale 4 zostanie wykazane, że w modelu twardych .sferocy

lindrów, zakładając na c2 przybliżenie niskogęstościowe, można 

podać analityczne w:yrażenia na 6. i b.'. Zależą one wówczas jedy

nie od stosunku długości cząsteczki do jej średnicy •. Z~łożenie, 

że c2 posiada symetrię pełnej grupy obrotów pozwala trochę prze

kształcić wyrażenia (3.64). Współczynniki s1 l l można wówczas 
. . . 1 2 

przedstaw~ć w postaci komQinacji liniowych odpow~ednich całek 

z c2 liczonych w układzie wsp. x'y'z'twkt6rym c2 ma szczeg6ln~e . 

prostą postać. Układ x'y'z' jest zdefiniowany tak, żeil1 jest 
l A 2 l l 

równoległe do osi z t natomiast n . leży w płaszczyźnie x. z . • 

W takim układzie wsp. c2 zależy tylko od wektora y oraz kąta 

e12 : arc cos(n1 .śl2 >. Po standardovcych przekształceniach harmo

nik sf·erycznych związanych ze zmianą ukladu wsp. doc~odzimy do 

następujących relacji: 

( 65) A 1 { 3 ( , , ) o A ( , , ) 1 1 [< , , ) ~ (Y , Y, ~ 22]J 3. u= 7A
2 

Z Z 2 - 2 + X Z 2 ·- . ~ : X .x 2 ~ . t .. 

, ...2... { , , . , > o c , , > 1 . 1 [c , , > 2 , , , > 2JJ 6_ .. =7A2 3 . z z 4-A4+ xz .4+1~ .x .x .4. - yy .4 t .. 

gdzie 'it" 

(i'j')~ $ -J sine12de12 ~(co~e12 > Ri'j'ce12) , 
o . . 

. 12 ( . ( 12 
Ri'j'(e ~ =- jd~ u1 'uj' c2 ~.e ) t 

A1 5 (x'x')~ + (y'y')~ + (z'z')~ t 

przy czym i' tj' = x' ,y' ,z·'. Wszystkie całki w (3.65) liczone 

są w układzie x 'y 'z'. Tensor R1 ,, j .' n~ e jest diagonalny, bowiem 

~'z' · = Rz'x' ~O, natomiast Rx'y' = Ry'x' =O ·oraz · Ry'z' = 
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= R , , = O • Tensar ten staje się diagonalny w układzie -wsp. z Y 
x' 'y' 'z'', który powstaje z x'y'z' przez obrót o kąt ~&12 . w 

płaszczyźnie x'z' (w ten sposób, że oś z'' jest dw~sieczną kąta 

e12 ). Związek pomiędzy R-'·' i R-''·'' jest następujący: 
l J l J 

...., 

+ 1 cos&12 (R
1
-R

3
) (3.66) R , , = ~(R1+R3) t XX 2 

R , , = R2 ' Y Y 

R , , 1 . - 1 coss12 (R -R ) = 2(H1+R3) t z z 2 1 3 

R , , 1 sins12 (R1-R
3

) = - 2 X Z 

gdzie R1 , R2 , R3 są wyrazami diagonalnymi tensera Ri''j'' • 

Nietrudno sprawdzić, że pomiędzy R1 i R3 istnieje relacja: 

R1 (1T- e12 ) = R
3 

Ce12 ) • W modelu twardych sferocylindrów, przy 

z~łożeniu przybliżenia niskogęstościowego na c2 , funkcje R1 , 

R2 , R3 mają prostą postać analityczną podaną po raz pierwszy 

przez Priesta [35] . 
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ELAS'rYCZNOŚC I 

Wyrażenia (3.)5) v.;l·~:lqce stale elastyczności nernatyka z 

funkcją Ornsteina-Zernike c2 oraz orientacyjną fur.J.ccją rozkładu 

f są wyrażeniami formalnymi, stanowiącymi wygodny pun..l.ct wyjścia 

do przybliżonych obliczeń. Funkcje c2 i f są ze sobą związane 

nieliniowym róvrn:.miem cał.kowym, tzw. równaniem Lovet;ta [36-39} 

(patrz rozdz. 5), wobec c~ego, założenie jakiejś postaci na c2 
pozwala, przynajmniej teoretycznie, wyznaczyć f. Taką drogę 

przyjąłem początkowo w przypadku modelu twardych sferocylindrów 

obliczając stale elastyczności w oparciu o znane z literatury 

rozwiązanie dla f, otrzymane przy założeniu niskogęstościowego 

przybliżenia _ na c2 [2s]. Okazało się jednak, że do zbliżonych 

wyników dla stałych elastyczności prowadzi postać f wynikająca 

z teorii pola średniego (L~0,41]: f(cos9) = CN exp(m cos29) • 

To znaczy, jeżeli funkcja f otrzymana z rozwiązania równania 

Lovetta oraz z teorii pola średniego dawały tę samą wartość pa

rametru uporządkowania S, to \vyniki dla stałych elastyczności 

były również zbliżone. N związku z tym, przy badaniu zależności 

temperaturowej stałych elastyczności używałem jedynie postaci f 

z teorii pola średniego, co znacznie ułatwiało obliczenia nu

meryczne, które i tak były dosyć czasochłonne, ze względu na 

konieczność liczenia całek wielokrotnych. 
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4.1. Model twardych sf erocylindrów 

.,." d 1 t d h ... 1 · , , ( d , o ..... - , r ,, ,.. 1 
!vlo e war yc ... SI erocy 1narow mo e... ns a.gc.ra J l...,.~ J 0 1 __ ;:: r: ::. 

się na załoieniu, ~e cząsteczki ma j 4 kształt sferocyl : ~d~~ c~ny 

(Rys. 9) o długości czę ś ci cylindrycznej L i śr .:;a.n ::. cy u, 

a potencjał oddziały\van.ia międzycząsteczkowego v( 1 ,2) ma postać 

.....,.--__"....., -~ 
CI Do 

( + o0 gdy czą..., ·GeCZ Ł( i za
l 

chodzą na siebie • 
l -i t. L __ .,_. v(1 ,2) = 

Rys. 9. Cząsteczka sfero-
\ 

cylindryczna 

O w pozostałych przy

padkach. 

Dla funkcji Ornsteina-Zernike będzie w dalszym ciągu sto soww~e 

jedynie przybliżenie niskogęstościowe . 

gdy cząsteczki zachodzą na 

siebie > 

o w pozostałych przypadkach . 

Jeżeli środek masy cząsteczki (1) zostanie umieszczony w począt

ku układu wsp., t o zb .. ór punktów, w lctórych pc1,2) =- 1 ol<:re

śla tzw. objętość wykluczon·1, czyli obszar niedostępny dl~ środ-

ka m~sy cząsteczki (2). Obszar ten został przedstawiony na 
. " , , . , ( ., , , , , , , 

Rys. 10 w rzuc1e na płaszczyznę x z ukłau x y z z def i-

niowano w paragrafie 3.3.). Jest on symetryczny przy odbiciach 

względem płaszczyzn x' 'y' ', x' 'z'' 
, , , , . 

oraz y z • Na Hys. 11 

przedstawiona jest w rzucie perspekty·wicznym 1/8 CZQ ci ć ob j '.: t ~; c i 

wykluczonej. Czę :-; ć I j e s t v1ycinkiem walca, natomias-t cz·::: ~ c i II 

i III są wycinkami kuli o promieniu D. 
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t z" 

' , , , , 
Rys. 10. Rzut objętosci wykluczonej na płaszczyznę x z 

x" 
Rys. 11. Rzut perspektywiczny 1/8 objętości \vykluczonej 

Funkcje R1 , R2 , R3 , jako wyrazy diagonalne tensera Ri''j''' . 

powstają z wycałkowania po objętości vcykluczonej funkcji ux?, , 

uy~' , uz~' odpowiednio, co daje [35]: 

(4.1) R1 Ce12
) = DL

4Bsine12sin2 ;s12 + ~7TR-1 sin2 ~e12 + ;lł.-2 • 

·(sine12 + e12sin2 ~e12 ) + ~'ltR-3(3 - cose12 ) + 1~7rr..-4} , 
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DL4f ~ . 8' 1 ?--o -2 = l3GlU n + 

gdzie R - L/D • 

Wstawienie (4.1) do (3.66) i następnie do (3.65) oraz wykonar!ie 

szeregu całek z iloczynów funkcji trygonometrycznych występują

cych w (4.1) i stowarzyszonych wielomianów Legendre'a, prowadzi 

do związków łączących wielkości t!l i 6' z R: · 

(4.2) 6= 2R2- 2 
?(R2 + 3) 

t 

li 
~ R2

- 9 
= 

7(R2 
+ 3) 

• 

Graniczny przypadek nieskończenie długich cząsteczek (R ~oo) 

daje: 

(4.3) 

a stąd 

(4.4) 

lin L1 = 2/? , 
R--+oo 

lim 11' = 27/56 , 
R-+oo 

K..,/K ~ 
81 - -= - 56 P4/P2 l 

K2/K = 2_?2p;p 
7 56 4 2 

K
3

/K = 9 gz- -
7 + 14 P4/P2 

' 

t 

• 

Z (4.4) wynika, że w granicy R~oo K1/K2 = 3 niezależnie od 

stosunku P4/P2 • Okazuje się, że powyższe twierdzenie można 

udowodnić ściśle w modelu twardych sferocylindrów, tzn. bez od-
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woływanio. się do rozwinięć (3.63). N celu v\~·kazania t ego, n o. j-

wygodniej jest skorzyst ać z równań (3.55), które można prze-

pisać następująco 

(4.5) 

... _" "'2 - ~ "'1 Ą2 - . . gdzie R .. = R. _.cn ,n)=- u.u. c2 <u,S1 ,n: )uu, (J.,J=x,y,z), 
J.J :l.J J. J - -. " . , 

przy czym oś z jest zgodna z osią nematyczną. Wersosom _nJ. od-

powiadają współrzędne sferyczne (8i,o/i), (i=1,2). Ze względu na 

symetrię jednoosiową, można vrykonać calkę pa r, w wyniku czego 

otrzymujemy 

(4.6) 

'iT 

=- ~kBT~2 '1r~ sin
2e1 f'(cosa1

)d&
1 ~ tm2 f'(cos<i)· 

o 

' 

gdzie układ wsp. XYZ powstał z xyz przez obrót o kąt ~1 wokół 
· tak · b ..n" 1 , · ·1.. ~ , • xz c .. k · A 2 os1 z , ze y L8Za~ w p~aszczyznJ.e • aL ow~~J.e po ~~ 

wygodnie jest vrykonaĆ W UKładz ie wsp. powstałym Z rf.Z W wyniku 

obrotu wokół osi Y o kąt e1 tak, by oś Z pokryła się z n1 • 

W tym novrym układzie ' łsp. wersor ft2 ma współrzędne sferyczne 

(a12 ,cp12 ). Składowe ni i Ili oraz cos62 można teraz przed .... tawić 

przy pomocy l<:ątów e1 ' s1 2' cp12: 
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(4.7) 

( ) 
,, ,, ,, 

Tenser RIJ I,J = X, Y ,z transformuje się z układu wsp. x y z 

do XYZ poprzez macierz transformacji U= U(91 ,~12 ,e1 2 ) 

(4~8) 

przy c.zym U jest iloczynem trzech macierzy 

(4~9) 

gdzie uY, uz są macierzami obrotów odpowiednio wokół osi y oraz 

z. Elementy macierzy U są wobec tego następującymi funkcjami 

kąt 6w s 1 , <p 12 i a 12 : 

{4.10) u11 = cos61 co s cp12cos~a 12 
- sin91 sm~e12 ' 

u12 :: - cos61sincp12 

' 

u13 = cos81cos~ 2sin~S12 + s in9 1 cos1e 12 
2 ' 

u21 = sincp12cos~e 12 

' 

u22 = c osep 1 ?. 
' 

u2.? = sincp12sin~e 12 
' 

u_,1 = - sin91 cos~12cos~e12 - cose1sin 1 e12 
2 
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. 81 . ,/\12 = ci ln s ln 't' , 

' 

Wykorzystnnie (4.8) oraz przejście od K1 , K2 , K
3 

doK, K_, 'l. 

prowadzi ostatecznie do następujących vcyrażeń [33] 

(4.11) 

gdzie , 

K 

K 

,...,i 
A 

3 
= ~ T~21T 2: ~ B . 1 

~= 

7i 

) 
o 

Ace12> \ 

AiCe12 ) l R. ce12}sine12d&12 
- . 1 ' 

Aice12>} . 

I sin2 & 1 f' (cose 1 )d91 !'lr dcp12 f' (cose2 ) · 

o o 

1 r\2 
).,)"X 

'1 2 2 2 2 
2nxcu1i - u2i) +S1y u1iu2i 

~ni <3 u3f - 1) 

• 

Wyrażenia (4 .11) v.rykorzystywałem przy obliczeniach numerycznych, 

natomiast dla wykazania, że lim K1/K2 = 3 w~godniej jest po
R~ao 

służyć się równaniem (4.6), z którego wynika, że 

7r 1r 

(4.12) K1 - 3K2 = kBT~2'1r ~ sin2a1 f'(cose1 )d91 ~ sins12de12 

o o 
2-rr 

) d~12 (Ryyni- Rn.ni> f'(coss2 ) • 

o 
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Korzystając z (1+.1) oraz ('~.7-10) otrzymujemy 

(4.13) 

·Ri/DL4R4~ u21(u21Sli- u11Sli> ~sina12sin2 ;s12 + 

U23(U23Sli- U13SL~) ~sine12cos2 ~a12 = o ' 

a stąd i z (4.12) 

(4.14) 

Obliczenia numeryczne przeprowadziłem w oparciu o wyraże-

nie (4.11) jak ró~~ież (3.62). W przypadku omawianego modelu 

były one stosunkowo proste ze względu na możliwość policzenia 

ex:Plicite funkcji R. (e12 ) (por. r. (4.1)). Fazostawało więc tyl-
~ 

ko do wykonania całkowanie po zmiennych orientacyjnych. Do obli-

czeń wykorzystałem dwie postaci orientacyjnej funkcji rozkładu. 

Pierwsza z nich jest konsekwencją przyjętego modelu twardych 

sferocylindrów oraz przybliżenia niskogęstościowego dla c2 , któ

re wynika z obcięcia szeregu wirialnego (3.5) dla energii swo-

bodnej na pierwszym wyrazie, tj. 

Minimalizacja funkcjonału "f ze względu na funkcję f, przy warun

ku wiążącym S f(1 )d(1) : 1 prowadzi do nieliniowego równania 

całkowego 

l (4.15) 
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gdzie V
0 

(612 ) = 2DL2 
sj_ .. lJ.812 + 27rD2L + ~TrD3 jest objętoś cią 

wykluczoną dla dwóch sferocylindrów, których osie symetrii t·v{O

rzą kąt e12 • Stalą C:N wyznacza się z warw~u unormowania funkcji 

f. Róvmanie (4.15), wsprowadzone po raż pie~vszy przez Onsagera 

[42], było następnie badane między innymi przez Lashera [43] 
oraz Kaysera i Raveche [ 4·L+] • Ifletoda Onsagera rozwinięć ·Ji..:- ial

nych energii swobodnej stosowana była także w szeregu iw'"lych 

prac [45-48] do anizotropovcych cząsteczek o różnych kształtach, 

oddziaływuj~cych ze sobą jedynie za pośred.nic~wem oddziaływań 

twardych. Jednym z rozwia zal1 równania (4.15) jest funl(cja stała 

f = 1/4rr. Odpowiada ono f azie izotropowej. Dla wartości bezv~

miarowego parametru A.-=2 ~ DL2 większych od :pewnej wartości gra

nicznej pojawia się, obok rozwiązania stałego, rozwiązanie od

powiadające fazie nern.atycznej. Lasher [43] rozwiązY\v.al równanie 

(4.15) rozwijając f w szereg wielomianów Legendre'a i obliczając 

-
współczynniki rozwinię cia P1 dla l od 2 do 14 włącznie, przy 

wartościach parametru A wynoszących: 8.9, 9.4, 9.8, 10.2, 10.6 • 

Wartość graniczna A, przy której pojawia się rozwiązanie o sy-

metrii jednoosiowe j wynosi S . ć38 • Współczynniki P podane przez 
J. 

Lashera posł.użył-y w r L iniej .·zo~ pracy do ooliczenia 'zredw<:owanych 

(4.16) 

Stałe K~ są wielkości runi bezwy:niarov;ymi i w omawianym modelu 
1 

zależą od dwóch bezwymiarov-1ych wielkości: stosu.I1ku L/D ora z pa-

rametru A • W Tabeli 1 przedstawiono wyniki obliczei1 dla wy s z

czególnionych wyzej \'·h r'L o ś ci A oraz stosunku L/D = 5,1 0 , <::>O • 
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Warto zau\va:~~yć, ~~e y, p·odni .. e z obliczeni runi Lashera najniż szc.. .v e:.::: •. :·-

t ość L/D, dla któr:ej mo~ (:; i~:.;tn.ieć faz a ncmatyczna wynosi o.kolo 

4.54 ~ r "n·i1- to • ~~ Y ...L.L'l..a Z wyrażenia na gęstoŚĆ ffiW(Symalnego UpaKOW&niU 

sferocylindrów 

(4_.17) J m.ax. • 

Kładąc ~max/~ = 1 oraz A= 8.88 otrzymujemy minimalną wartość 

stosunku L/D • 

Drugą postacią orientacyjnej funkcji rozkładu ·, której uży

łem do obliczenia stałych elastyczności, (przy tym samym przy-

bliżeniu na c2 ) było 

(4.18) f(cosG) = eN exp(m cos2e) • 

Ponieważ parametr uporządkowania S jest monotonicznie rosnącą 

funkcją m, wobec teGo można m traktować jako jednoznaczną funk

cję s. Postać (4.18) 'Nynika z teorii I~laiera i Saupe [40,41], 

którzy opierali się na następujących założeniach: 

przyciągające, zależne od orientacji oddziaływania van der 

VJaalsa pomiędzy cząsteczka.:.ai, 

oddziaływania zależne od orientacji nie wpły·~vają na położe-

nia środków mas cząsteczek, 

przybliżenie pola średniego. 

Założenia te prowadzą do wyrażenia na energię swobodną, która 

jest funkcją te~peratury i parametru uporządkow~~ia 

(4.19) 

oraz na orientacyjną fur~cjQ rozkładu 
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(4.20) f ·--

O
d z i e V ( 8 , ~)) = - 1\. 3 ·) ( c o ··o' o -2 a...) J j est efe ctyv ... n y rn. potencjał~ .t-' .i.~· 

; reclniego d.zia1a ·,.cyn nc cz c ~teczkę. W ielKość A
0 

nic z al ~ż.Y od. 

orientacji i chnr akteryzuje zależną od po i. oż enia część odclL.i -

ływania mi~uzyc z;t .:..>t eCZl{o wr.. .)o . Z .varunku Koniecznego na minimum 

energii sv.Joboclnc~j , 'dtld.3 ::: O , wynika samouzgodnione równanie 

na parametr uporz ·1dkowa..Ylia 

(4.21) 

s == 

7r 

~ e:>..-p { (h /KB-'-' )SP 2} P 2 sin& d& 
o 

'ri 

) exp { ( J".
0

/kBT )SP 2 } sinS de 

o 

• 

Krzywa rozwiązań tego równania pokazana jest na Rys. 12 • 

.6 

.4 

.2 

t.. 

s 

\ 

' ' ' ' ' ' 
5. 

Rys. 12. Zależność 'arametru uporządkowania od temperatury 

w teorii Itraiera-Saupe 

Górna część krzywej (linia ciągła) przedstawia stabilne rozwi·1-

zania nematyczne, tzn. ta..Lcie, dlo.. których energia swobodna o s ią-

ga minimum, podczas gdy linią przerywaną zaznaczcno niestabil~e 

rozwiązania nematyczne (n.aksimu::n energii swobodnej). Pun~t prze-

cięcia lL~ii przerywanej z o s ią poziomą (tzw. punkt bifur~ ~j i ) 
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jest punktem, w którym faza izotropowa przestaje być ste;.bilna. 

Oznacza to, że na prav.,ro od tee;o punktu :co związania izotropo\··/e 

(S:O) równania (1~.21) odpowiadają maksli1um ~.Teoria Maiera

-Saupe przewiduje przejście fazowe pier#szego rodzaju w t erope

raturze TNI takiej, że A
0

/kBTNI = 4.54 , której cdpov;iada skol<: 

parametru uporządkovvania od S=O (:faza izotropowa) do S=O.Lt-3 

(nematyk). Parametry przej ścia fazowego znajduj e się z warun...l.cu 

równości energii swobo<h"lych dla obu faz (zaniedbuje się zmianę 

gęstości). 

Abstrahując od założeń, które prowadzą do postaci orien

tacyjnej funkcji rozkładu danej przez (4.18), można ją wykorzy

stać do obliczenia zredukowanych stałych elastyczności przybli

żając c2 , tak jak poprzednio, funkcją Mayera. Wówcżas K~ s ą 

funkcjami L/D oraz S. Tabela 2 przedstawia wyniki takich obli

czeń dla L/D=5, 10 oraz 8=0.45, 0.65, 0.70 • 

Z porównania danych liczbowych przedstawionych w Tabeli 1 

i w Tabeli 2 wynika, że wartości stałych elastyczności odpowia

dające tym samym wartościom parametru uporządkowania (dla obu 

postaci f) są do siebie zbliżone, przy czym lepsza zgodność 

występuje dla mniejszych s. 
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Tabela 1. Zrcdulcowan.c s t o. "-t. e elustyczności dla f danej pr-zez 

l/i ····oo .j ~~-
T;-··'\ '0 .w u= r L/D=5 

A - ·· ·* K* * K* K* K* K* K2 K* .S=F") 1\1 K3 ... ""' . ..,. 
c.. 2 l 2 3 1 :; 

8'1!9 .45 • 015 • 001.~9 .035 .015 .0056 .035 .018 .0079 .036 

9.4 .65 .024 .0082 0'}7 • ~- :J • 027 .0100 .094 .033 .0154 "('~ 
• u)') 

9.8 .71 .027 ono.'\ 
• V .J V .12i+ • 030 .0113 .124 .039 .0182 .125 

----~------------
10.2 .75 • 026 .0095 .150 .032 .0122 .15'1 .043 .0204 .152 

10.6 .78 .029 • 0100 .175 • 034 .0128 .175 .04? • 0221 "'7' • l o 

Liczby vryodrębnione w prawym dolnym rogu odpowiadają niefizycz

nej gęstości ~ , wię.kszej od gęstości maksymalnego upakowania. 

Tabela 2. Zredukowane stałe elastyczności dla f=CNexp(m cos~S) 

L/D=10 L/D:5 

S:P2 K* * K* K* K* * 1 K2 3 1 2 K3 

.45 .016 .0058 .033 .018 .0080 .034 

.65 .028 .0105 .086 .034 .0157 .087 

.70 .031 • 0117 .108 .039 .0180 .109 
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4.2. Model tvJo.r cJ.ych s fe rocylindrów z potencjałem prZJ'Ciqga j · ~cym 

Model omówiony v.J poprzednim paragrafie można nieco wzboga-

cić dodając do odzialy~o':ań t\vardych oddziaływania przyciągające, 

tzn. zakładając następującą postać potencjału 

+ o.o gd.y cząsteczki zachodzą na siebie, 

(4.22) ·v(1,2) = 

vattr(1,2) w pozostałych przypadkach, 

przy czym vattr jest potencjałemm przyciągającym. Wszystkie ob

liczenia vrykonyvv alem dla v -'--'- typu Lennarda-Jonesa z członem. 
a"'"'r 

12 zależnym od kąta & pomiędzy osiami długimi cząsteczek (1) i 

(2), tj. 

(4.23) 

gdzie r jest odległością pomiędzy środkami mas rozważanycn czą

steczek, a E i b są parametrami określającymi potencjał przycią

gający. Potencjał v(1,2) zdefiniowany povcyżej był rozważ~~y mię~ 

dzy innymi w pracach Kimury [49], Gelbart-Baron [50], Gelbart

-Gelbart (51] w zastosowaniu do substancji nematogennych oraz 

przez Steckiego i Kloczkowskiego (dla b:O) [52], którzy wykaza-

' li, . że jest on vcystarczający do utworzenia się fazy smektycznej 
l 

A. Obliczenia zredukowanych stałych elastyczności K~ opierają 
~ 

się na dwóch nie związanych ze sobą przybliżeniach . [33] : 
(1) przybliżenie c2 funkcją ~ayera (C 2 = e-~v- 1), 

(2) przybliżenie orientacyjnej f~~cji rozkładu przez 

f=C~~ exp (m cos2e) • 
... 'ł 

Przybliżenie (1) pozvvala obliczyć funkcje Ri (a12
) występujące 

w (4.11). Ze względu na obecność vattr nie mają one tak prostej 

postaci jak w przypadku tylko twardych oddział~vań (por.r.(4.1)) 
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i nie mo±na ich policzy6 ~nalitycznie. Z now-vż s z -vch z ał o 2. e.ó. ... .; .. 
. k _. v* wyn1 a, ze J.\~ s '-t f w1.k cj< ... mi czterech bczwyu:. iaro·wych param.etró\v : 

..L 

f->Ł = E. /kn1', L/D, b oraz S. Zależno.3ć od trzech pier·Nszych .!..i c.

ramctrów jest poprzez potencjał v, natomiast od S - poprzez 

funkcję f (m jest jcCllloznacznie wyznaczone przez S). Dzię1~i 

l 3f 
niskogęsto{3ciowcmu prz ·yoliżeniu na c2 , Ki nie zależą jawnie 

od ~ • Fazwala to badać zależność K~ od T i S jako niezależ

nych parametrów stanu. 

4.2.1. Metody numeryczne. Wyniki 

Obliczenia przeprowadziłem w oparciu o wyrażenie (4.11) 

dla różnych wartości parametróvJ pt., L/Dt b oraz s. Jak widać 

z (4.11) wymagało to liczenia całek sześcio1trotnych. Przedsta

wiony sposób całkowania był wygodny z tego względu, że pozwalał 

stablicować funkcje iCs12 ), A1 Cs12), 11 ce12 ) (i=1,2,3) dla -
różnych wartości S i uż~vać ich następnie do całkowania z funk

cjami R1 (a12 ) przy zmieniających się pozostałych trzech paramet

rach~ Obliczenie funkcji Ri(e12 ) sprowadzało się, ·po pewnych 

przekształceniach, do liczenia całek trzykrotnych po objętości 

wykluczonej, a właściwie ze względu na symetrię (por. Rys. 10), 

po 1/8 tego obszaru. Obszar ten został zapisany we współrzędnych 

sferycznych [ 30] z rozbiciem na kilka przedziałów całkowa..l'lia, 

co zwiększało dokłaili1ocić obliczeń. Całki były liczone metodq 

Gaussa, a uzyskane liczby nie zmieniały się przy zwiększaniu 

liczby punktów w procedurze całkowania na co najmniej trzech 

pierwszych miejscach znaczących. 
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Obliczenia z ostc.L "J' ··IJ :y~c onn..u.c dlc.. S zmieniaj ącego się o d 

0.3 do 0.5 co 0.05 or 0.z oa 0 .5 do 0.7 co 0.1, fE. zmieniaj ccc ego 

się co 1 od O do 8 , ~/D wyno sz ącego: 1.9, 2., 2.2, 2.5, 2.8, 3., 

3.2, 4., ). , 1 0 . oraz b = O i b = 0.2 • w·yni'k:i zebrane \' fu:.cr ~c 

tabel zav1ieraj·1cych K~, K* ,6Ki/K (i=1 ,2,3) ora z stosunki K2/ K1 

i K
3

/K
1 

jako funK:cj e S i p E przy ustalonych wartościach L/D 

oraz b są zdeponowane \V British Library (:patrz .Appendix w [33] ) • 
Dla ilustracji przedstawiono graficznie zależność K~ od poszcze

gólnych zmienn:~ch. Na Rys. '13a-e pokazana jest zależność K~ od 

{3f przy ustalonych pozostałych parametrach. We wszystkich przy

padkach staleK~ i ~~ s ą rosnącymi funkcjami~f· Dla wysok ich 

temperatur spełniona jest relacja K~<K~<K; (zgodna z v;i(~Kszo

ścią \vyników eksperymentalnych), która dla niższych temperatur 

zmienia się na relację K~< K~< K~ • Zależność K~ od {3f, zmienia 

się od malejącej dla b=O (Rys. 13a) do rosnącej dla b=0.2 

(Rys. 13b-e). ~l{speryrnentalnie stwierdzono, że we wszystk ich 

znanych przypu~~ach K2 jak również K
1 

i K3 są malejącymi flliL~~ 

cjami temperatury. Na podstawie d~~ych eksperymentalnych d e J eu, 

Leenhoutsa i Dekkera [53-56] oogliśm:y sprawdzić, że l(~ róv;nież 

maleje z temperaturą. Można stąd wnioskować, że ·wartość b=0.2, 

dla której K~ rośnie z /f>t, we vv-szystkich zbadanych przyp adkacf1 

jest bardziej realistyczną wartością niż o=O, która prowadzi do 

ujemnych, a więc niefizycznych wartości K~ dla dostatecznie du

żych ~f, • Z przedstawionych vv-:yników widać, że K~ jest najbru."dziej 

"czuła" na wprovvadzenie do potencjału przyciągającego cz ... or u zv.-

leżnego od wzajemnej orientacji cząsteczek. 
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Rys. 1-3. Zreduko·,•Jane stale elastyczności K~ w fun..~cji pe przy 

ustalonych wartościach L/D, S i b. 
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Ryswtki 1 L~ ora i~ 15 pr:z.c l ~1t aw iaj ą od.p o·:!ieJ.nio z ależno !:3 ć 

K~ od b ort1Z T/ ~J · r 'L .. Y U~) ~ ~ ~; lo n:y ch pozost o..lych purar.10trach. Fo
~ 

dobnie j ak \\i p~ ·zypCŁd i.cu l;\'.,rarc1 ych sferocyli.ndróv: , stosunek K1/K2 

dąży do 3 w e·rnnicy L/D ~ oo • 

.. l 
K l l l 

i 
0.31 

l 
0.21 

l 

L/0=3 
s= 0.65 
(}e= L. 

0.5 

3 
2 

1.0 b 

Rys. 14. Wpływ parametru b na K~ przy ustalonych wartościach 

L/D,Si~e. 

* Ki 

0.10r S=0.6 
(}e=O 

l '- 3 

~, 

~~ l 

l 
5 10 

(a) 
L/D 

i 
0.2 

5 

s =0.6 
(}e=5 
b=0.2 

10 L/D 
(b) 

Rys. 15. Zredukowane stałe elastyczności K~ w funkcji L/D przy 

ustalonych wartościach S, pc; i b. 
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4.2.2. Porównanie z <lob.'.·iadczeniem. 

Obliczone na podsta'.vie teorii zret.1ukowane stałe ele.stycz-

ności K~ są funl{cjami (3€ i S (przy ustalonych b i L/D), I~oO.czas 

gdy dane eksperymentalne Ciostarczają zależności K.! od ten .. ecre:tu
.L 

ry przy ustalonym ciśnieniu. '.V tej sytuacji porównywane bylJ 

dwie funkcje te1n:)eratury [33]: (K~)teor([/k~, Sexp (T)) oraz 

(r) (·1') = (K. ) c ~r ) 1 (k ~ p2 (T) (DL4 ) ) gdzie indeks 
i exp l exp B Jexp exp ' 

"teor" odnosi się do '.iielk ·:;ści otrzymanych na podstawie t~;:;orii, 

a indeks "exp" - na podstav1ie doświadczenia. Porównanie opivra

ło się na danych eksperymentalnych [53-55] , które obejmowały 

temperaturową zależność zarówno stałych elastyczności jalc ró'.v-

nież gęstości i para:n.etru uporządkowania, a także rozmiary czą-

steczek. Na Rys. 16 przedstawiono przebieg krzyvcych teoretycz-

nych (linia ciągła) oraz·eksperymenta.lnych (linia przerywana) 

dla substancji, której pełna nazwa brzmi: ester anisylideno-p-ami

nofenylowy kwasu kapronowego. Substancja ta chara~teryzuje siQ 

temperaturą przejścio. nem.atyk-faza izotropo\va TNr=376.35 K oraz 

stosunkiem L/D=3.0 • Krzywe teoretyczne zostały wykreślone dla 

wartości stosunku c/kBTNI zmieniających się od 2 do 7 i dla 

b:0.2 • Kształt krz~vych teoretycznych i a~sperymentalnych jest 

na ogół do siebie zbliżony, przy czym najlepsz~ zgodność jest 

osiągana dla wartoscif/kBTNI pomiędzy 6 i 7. Porównanie z do~ 

świadczeniem wykazuje również, że warunek btO jest istotny dla 

prawidłowego od~vorzenia zależności K~ od temperatury. Wprawdzie 

przy b=O, dla małych wartości E/k"T~.:rr otrzymuje się jakościowo 
.D l,·, 

~ 

poprawną zależność, tzn. wzrost K2 z T ::.II/T , to jedn~l<: -vvartoś-

ci K~ są wówczas zb:yt małe. Natomiast wzrost c/kBT:NI przy za

chowaniu b=O provvadzi zar'ówno do zbyt małych vJartości K~ j ak 

również, d.o niepoprawnej zależności ·temperaturowej. 
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1.05 

0.150 L/D =3 

b= 0.2 

( r) 

Rys. 16. Teoretyc zna ( l i n i u ciągł a) ~ ekspGrymentalna (l ~nia 

Przeryv:a n.a) z al a'Z ł'lO ŚĆ K* od odwrotności t 'e.Ll.Dera l.;urv ~\::::; ,.."... . i J:' .; 

dla estru ani sylideno-p-aminofenylowego kwasu kapr o

nowego (APAPA5). 
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Odrębnym zat;nd.nieniern. jest, ooserv:ovJane doświadczalnie, 

zmniejszanie siQ stosU&."'11cu i'CA/K.,., wraz ze wzrostem długości cza-
/ l ~ 

steczek w ramach serii homologicznej. Efekt ten bywa zazv:yczo.j 

tłumaczony wzrastającą z dłut;ością giętkością cząsteczek. 

Analiza wykresóv; przedstawionych na Rys. '13 wskazuje, że r..a.oż0 

on być spowodowany wzrostem enerGii :przyciągania, tzn. E • 

Istotnie, stosunek K3/K1 jest, przy ustalonym. L/D oraz S, male

jącą fUnkcją {!>E • Dla małych fE jest zawsze większy od jedności. 

Przy pev.,rnej wartości f€ , tym większej, im większe jest L/D, 

K3/K1 staje się równe jeden. Widać stąd, że jeżeli e byłoby 
dostatecznie szybko rosnącą funkcją L/D, to w efekcie można by 

otrzymać zmniejsz~ie się K3/K1 ze wzrostem L/D w serii haualo

gicznej. Na korzyść tej tezy przemawia oszaco,.vanie zależno6ci 

1/T~I : cfABTNI od R=L/D, którego dokonałem w oparciu o dane 

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

Tabela 3. Temperatura prze·jscia T1~ 1 , L/D oraz g~I dla serii 

homologicznej APAPAn •. 

o L/D * ·rNI ( C) ~NI 

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 

APAPA5 103.2 2.99 0.650 

APAPA6 97.1 3.19 0.658 

APAPA7 98.8 3.38 0.661 

J\PAP.AB 93.? 3-57 0.668 

APA:PA9 9'" [" ) . :; 3-77 0.672 
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Stosunek H= L, D or<JZ ~' ; . ,_ \(Y' - .uu 
1 ·:-t ' .\.. __ r .r\ 2~ ) 

J J . •• L ) 
zostały obliczone dl · ~zą-

ntcc.zclc o k ~"i i',L :.:tł c i. :: . ; l'crn c yl:i..ndró~·, przy zało~~eniu V·/l;..rto :..ci 

D='~ • <-'A· it • 1 l·1 ••r<· · .· ··. r('~ Ll· ... l· c h · P 1i L' )A .. yl '.i,l ·: 'Y'+:o:'·c~ t~ nro,~r-:, dz· 1.· d· o 1:, __ :;; n U {.. ~J .. .,..) ~. J J ... ) J\,. .. ~ .li. ..... •• a J. • ~'-'-.J.. 'J ~ J 4.W4. .. ••'-""" •"'-"""'."" 

dla APAPA5 (pa l;rz Hys. 16) i wydaje siQ dosyć rozsąćL."lą v:ialKo,;-

cią. Zależność~ E od H można oszacov:ać zakładając, że każda 

cząsteczka składa się z połączonych sfer o średnicy D (Hys. '17), 

przy czym potencjał przyciągający pomiędzy dwiema sferami ma 

postać v(r) = -E~ (D/r) 6 • Biorąc pod uwagę tyL<o oddziaływa

nie najbliższych sąsiadÓVI dochodzimy do związku 

(4.24) 

gdzie €
0 

- t,~/ ( 1 + b) , ...;kąd 

(4.25) 1/m* 
.LNI = 

R=2 

Rys. 17. Model cząsteczek: składających się z połączonych sfer 

dla oszacowania zależności t,(R). 

Funkcja 1/T~1(R) przedstawiona jest na Rys. 18, przy czym skala 

została tak dobrana, żeby 1/T~I dla R=3 ~~nosiło 8 (por. Rys.16), 

co daje €,
0
/kB = 634 • Jak widać 1/'ł~I jest rosnącą, prawie dok

ładnie liniową funkcją R. 7Jobec tego, fot.= ( 1 /T~ I) ( Tlilir) rośnie 

z R .przy ustalonym stosunku TNI/T, co w zasadzie może prowadzić 

do malejącej zależności x3/K1 odR w serii homologicznej. 
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(a) (b) 

.. ~ 

}:.. 1/ TNI + 1/TNI 
l 

101 10 

g] 
gj 

81 

71 
81 
7i 

l 

l ;)o l ~ 

2 ·3 l. 5 R 2 3 4 5 R 

Rys. 18. Zale~ność 1/T~I od R:L/D w serii homologicznej: 

a) dla APAPA(1,3,5,7,9) b) APAPA(2,4,6,8) • 

4.3. Porównanie z innymi teoriami 

Pierwszą mikroskopową teorię elastyczności ciekłych krysz

tałów o symetrii jednoosioVlej podał Oseen [5]. llJ-yprowadzi:r. on 

wyrażenie na gęstość energii elastycznej w języku stałych ela-

styczności zakładając, że siły międzycząsteczkowe są paruwi ad-

dytywne i krótkozasięgowc. Jest to podejście ~~alogiczne do te-

go, które zastoso\vo.ł Cauchy w teorii elastyczności ciał. stałych. 

W podobnym duchu utrzymane są prace. Nehringa i Saupe [9,10], · 

którzy dochodzą do podeonego wyrażenia na gęstość energii co 

Oseen podając jednocześnie wyrażenia mikroskopowe na stałe ela-

styczności: 

(4.26) 
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przy czym górno.. linij1cl w pierwszym v1zorze odnosi się do 1--:1 , 

a ·dolna - do .K
3

• Funkcja f"j' jest średnią energią oddziałyv:ań 

międzycząsteczkowych po:niQdzy chvorua elementami objętości wokół 

punktów P i P'. Zakładu ~ię, że zależy ona tylko od wzglęili~ego 

położenia r tych dwóch elementów objętości oraz od dwóch jedno-
' " • ~ l 1\ .lt. A stkowych v1ektorow: n J. n =n + L1U , które określają uprzywile-

jowaną orientację cząsteczek odpowiednio w pun.ltcie P i P'. 

Całkowanie w (L~ .26) przebiega po objętości kuli., począwszy od 

minimalnej odlccłości (rzędu odległości pomiędzy sąsiednimi . 

cząsteczkami) do ma~symalnej, povcyżej której oddziaływania mo

gą być zaniedbane. Nehring i Saupe obliczają s"tałeelastycznoś

c i biorąc następującą po stać :funkcji "ł' [ 1 O] 

(4~27) 

gdzie C jest stałą proporcjonalną do parametru uporządkowania. 

W wyniku otrzymują, że K1 :K2 :K3 = 5:11:5 , co jest rezultatem 

dość znacznie odbiegającym od \'cyników eksperymentalnych. 

Dunmur i Miller [57] zauważyli, że pominięcie wkładu en

tropowego do energii swobodnej i założenie idealnego uporządko

wania orientacyjnego cząsteczek (S=1) pozwala przyjąć, że ~ . 

jest po prostu potencjałem oddziałY\vania dwucząsteczkowego, 

przy czym n i " n' są wówczas werserami osi długich cząsteczek, 

a . ~- wektorem łączącym ich środki masy. Dunmur i Miller do ob

liczania stałych elastyczności uż~vali potencjału wprowadzone

go przez Berna, Pechtikasa i Kushicka, który silnie sprzęga po

łożenie i względną orientację oddziaływujących cząsteczek. Mo

deluje on oddziaływanie pomiędzy dwiema elipsoidami i ma postać 
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(4.28) "i'<:!::.n,n.') = 4f. { (6/r)12 - (6/r)
6 J , 

gdzie oraz 

2 2 -1/2 
r.::~ 6 11 _ ~[ <e.fl + e.n'> + <e.n.- e.n') J} 
u o .. , X ,.. A , X ~ ~ , 

~ 1 + Cn.n ) 1 - (n.n ) ' 

przy czym e ::: Elr , natomiast X= ca2 - 1 )/ ca2 + 1) je ~~t pa-

rametrem anizotropii. Wielkość a oznac~a stosunek d.lugości do 

szerokości elipsoidalnej cząsteczl~i. Zastosowanie takiego ~pot en-

cjału prowadzi jednak do ujemnych wartości stałej K2 , w Z\'.riązku 

z czym autorzy ograniczają swoje rozważania jedynie do stałych 

K1 i K3• 

Na marginesie warto zauważyć, że vcyrażenia (4.26), z funk

cją ~ jako potencjałem dvvucząsteczko\vym, można w prosty sposób 

otrzymać z ogólnych wyrażeń (3.55) zawierających funkcję c2 oraz 

f. W tym celu wygodnie jest przepisać (3.55) w następującej 

formie 

(4.29) 

gdz ic L jest y-kow:t !:;kładow : ! o}Jeratora momentu pędu (patrz 
Y 

rozdz. 5). Przyjęcie na c2 przybliżenia c2 ::-~'f' prowadzi do 

równań (4.26). Istotnie, przenosząc w (4.29) operator L z obu 
Y 

funkcji f na c2 = -{!>'f' i w-ykorzystuj ąc niezmiennicześć ro.lcacyj-

ną '/' (tzn. (~1 + ~2 - iEx'iJr) 'f'(;E,fl1 ,fl.2 ) = O) oraz fakt idealne

go uporządkowania orientac;jnego cząsteczek (f = ~ ócft- n°) + 

~ d <n + n °) , gdzie rP jest ·wersorem <?Si symetrii) otrzymuj eilly 

wyrażenia (4.26). 
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Priest [35] podał prosty związek pomiędzy 6Ki/K = K./K-1 , .... 

(i = 1 ,2,3) i stosunlciern P4 /P2 • Obliczenia wielkości /1 i~, 

(por. r.(3.63)) v~konał dla nodelu twardych sferocylindrów. 

Zakładał on, że w przybliżeniu pola średniego energia swobodna 

ciekłego kryształu może być przedstawiona jako suma trzech czło

nów: '3=' = E - TSr - 'I'St • gdzie Sr = - kBN J f Cit.s\) ln (4-'iif Cll.fl.) )dfi 

jest entropią rotacyjną, a s.... = S - S 
v r - entropią translacyjną. 

Entropia rotacyjna nie daje wkładu do energii swobodnej defor

macji. W przypadku oddziaływań twardych, jedyny wkład do ener

gii swobodnej deformacji ~d pochodzi od St' co w przybliżeniu 

pola średniego prowadzi do następującego wyrażenia 

C4.3o> J'd = ~ ~2) (- <P<E 12 .n\f>.2>] f cn1 .n1 { f<D.2 .Q2) -

f en 1 .n2 > J elf: 1 <1!:2cill\m2 , 

'? 

przy cz.ym <-p) jest funkcją 

Skoku, równą 1, gdy cząsteczki zachodzą na siebie oraz zero-

- w przeciwnym razie. W oparciu o (4.30) Priest wyprowadził W3-

rażenia na stałe elastyczności, które można otrzymać także z 

(4.29) podstawiając w miejsce c2 funkcję Mayera cp i przenosząc 

różniczkowanie jednej z funkcji f na q?. Wykorz3stanie niezmien-

niczości rotacyjnej~ daje 

(4.31) 

z kolei, różniczkowanie cp po n 2 można przenieść na drugą fun

kcję f, a różniczkowanie q? poE-na funkcje x2 , y 2 , z2 • W ten 

sposób dostajemy wyrażenia, których używał Priest (chociaż w 

nieco innej formie, bo w postaci rozwinięć na harmoniki sferycz

ne). Są one równo\'JU~ne (4.29) (z c2 =q> ) , jeżeli q_) jest fun."k-
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c ją ciągłą. ifatominst w p ..cz .J"_)ad.ku t·wa.rdych cząstecze1<:, gdy CD 
jest nieciągła, nic musi wcnle tak być. 'ro prav;O.opodobnie jest 

przyczyną nieco odmicnnc~o wynilcu dla 'J~ iclko.Jci /;;. i 6', które 

u Priesta wynoszą {por. r.(4.2)): 

(4.32) ~ 
2H 2 - 2 = 
7R2 ' + 20 

_gz R2 - 2 
6' 

16 . 2 = 7!~2 • 
+ 20 

Straley [58] \'rychodząc z identycznych założeń co Priest 

otrzymał wyra2enia lli~alogiczne do (4.29) z funkcją q? . "'-zanu.asv 

c2• Obliczenia stałych elastyczności, które wykonał, ogranicza

ły się do modelu twardych sferocylindró~T z L/D ~oo, przy czym 

na funkcję f brał postać f=CNexp(m cos2e) oraz przybliżone roz

wiązanie równania Onsagera. 

Z nowszych osiągr.~..ięć, oprócz artykułu Durunur i l'o'!iller, na

leży wymienić pracę Ruijgrokb. i Sokalskiego [59] • Do obliczania 

stałych elastyczności \";ry1<:orzystywali oni róYmanie (4.29) z c2=<fJ 
biorąc za f f~~cję spełniającą równanie (4.15). ha potencjaL 

dwucząsteczko\vy \~Jbrali tzw. potencjał Cornera 

(4.33) 

gdzie parametr € jest wielkością stałą, natomiast C5 = 6
0 

+ 

61 [ Ch1 .E/r)2 
+ cQ2.Eir> 2]- 52 Cś11 .fi2 > 2 , przy czym 0

0
, ~1 • 62 

są ustalonymi parametrami. :i:~ a m i n zostały w·ybrane wartości 

m=15 oraz n=7. VI vryni:.-:u obliczeń Ruijgrok i Sokalski otrzy~nali 

stałe elastyczności j~~o funkcje zredukowanej temperatury T*= 

oraz 4 parametrów: e, 60, 61, 62, przy czym zale~ność od 

tych parametrów jest zależnością algebraiczną. Przy odpov1i elli~im 

doborze parametróv.; otrzymuje się dobrą zgodność z doświadczeniem . 
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W rozdzia le tr:l ... :cim zost ć;.ły wyprov.;ad~one vryrażenia ru.t~ r o ..;-

kopowe na stał c ~ lc..st~yc:z.nośc i nemat yka v; oparciu o rozv~ i.n.ięcie 

funkcjonału całkowitej energii swobodnej 1' u...l(łC:.~.du w sz cre0 

gradientów jednoc:z.ąsteczkowej funKcji rozkładu f 1 • za,uiero.ją 

one funkcję korelacyjną Ornsteina-Zernike c2 (por. r. (3.55)). 

Do odmiennych ·wyrażeń dla stałych K1 , K2 , K3 , bo zav1icrających 

w ~turalny sposób fur~cję U(1,2) = ~2 (1,2)- f1 C1)p1 C2) , 

prowadzi rozważenie fluktuacji nydrodynamicznych lokalnej osi 

nematycznej [60-62] • Powstaje więc sytuacja podobna w svrym 

formalnym aspekcie do tej, która vcystępuje w statystycznej te-

arii napięcia powierzchniowego, gdzie również mamy do czynienia 

z dwoma różnymi \vyra.żeniami mikroskopo•uymi, równoważność których 

została udowodniona [63] • W niniejszym rozdziale zostanie wy

kazane, że wyrażenia na stałe elastyczności, do których prawa-

dzą oba podejścia są równoważne. 

5·.1. Fluktuacje loKalnej osi symetrii 

Rozważamy próbkę substancji ne:natycznej umieszczonej w jea-

norodn-ym polu magnetycznym g= (O,O,H), dla której · średni wersor 

osi symetrii, n°, jest równoległy do H. v ielkością podlegajqcą 

fluktuacjom jest wersor loKalnej osi symetrii n(E), przy czym 

te fluktuacje, o których zakładamy, że są małe, opisane są przez 

składowe Ilx(E) i ny(E)• Całkowita energia swobo<L"la próbki wyno-

si [1] 
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gdzie '3=
0 

nie zależy od nx i ny, natomiast część związana z de

f.ormacją, 'j d, oraz część pochodząca od pola :rr..agnetycznego, ?/;.: t 

z dokładnością do .... .-u-c..rrazów kv1adratov.rvch w n . i n dane sc:~ T) :r"z ez. 
"" 'J X Y .. ~ 

(5.2) j:'d = ~ ~ { K1 ((}nx/Ox + ~~/Qy) 2 + K2 C0uxf0y - Jnyidx) 2 

V . 

+ K3 [ <Orydz.> 2 
+ cany~O:z.> 2J} d!: t 

'}m=~ s XaH2(n/ + ~2) d;t • 
V 

Wprowa~ając transfermatę Fouriera składo\vych ~ i ~ (por. 

def.(3.34)) otrzymujemy dla~ następujące wyrażenie 

(5.4 ) J = :fo + ~v-1 ~ { K11nx<s>qx + ny(g)qyl 2 
+ K21Dx<s>qy -

ny<s>qxl 2 
+ (K3qz 2 

+ XaH
2) [ 1Dx<s>l 2 

+ l~<g>l 2]} • 

Formę kwadratową (5.4) można zdiagonalizować wprovJadzając ó.la 

każdego wektora falowego S układ wsp., obrócony wokół .osi z w 

stosunku do wyjściowego tak, że 51 = (qJ., O,q11 ). W tym novvym uk

ładzie wsp. n(~) ma składowe nj (9) (j=1 ,.2) i "f przybiera teraz 

prostą postać 

Prawdopodobieństwo ~~stąpienia fluktuacji n(q) jest proporcjo

nalne do expC-P"f) [1 ,15 J, co ze względu na (5.5) prowadzi do 

wyrażenia na średnią z fnj(~)f 2 

(5~6) 
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przy czym 

n o 
l/ 

<n.(c )n.(-o .. )) - (1,n.(c)l 2) r ... . r , (i,J":: "f .. 2j • 
1 _ J - l ~ olJ O~q · 

Ponieważ n(q) i n(q') d la różnych wektorów falo·~ch nie wąsko-

relowane, więc 

(5.7) (~<E1 )nx(E2 )) 

gdzie E = r 2 - Wyrażenie (5.7) można ł atwo pliczyć w przyb-

(5~8) 

:: 

47r K 

przy czym L została zastąpiona przez (27r)-3 V ~dq • Równo ś.:, 
q ~ -

(5.8) jest słuszna tyL~o w granicy r))a (a - charakterystyczny 

rozmiar molekul~rny). · ielko~ć S jest długo 3cią k oherencji ma 0-

netycznej (por.r. (2.30)). ~l granicy zerovvego pola magnetycznego 

korelacje < ~U.X) za..'likaj 'ł v1olno z odległością, jak 1/r. TO.:.c i 

typ zaniku korelacji jest ch arakterystyczny dla ukł~ldÓvJ , v. kto-

rych: 

- fazę uporządkowaną o~res :a uprzy~ilejowana oś, przy czym 

kierunek tej osi jest d owolny, 

- oddziaływania są krótkiego zasięgu. 
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5.2. Związek stałych elastyczności z funkcją U(1,2) 

Funkcję korelacyjną (n. (r )n. (r' >> można w naturalny 
l - J -

sposób powiązać z dviucząstcczkową fu.rik:cją U(1 ,2) = ?2 C1 ,2) -

~1 ( 1) ~1 (2) [60-62] podając mikroskopową interpretację fluktuują

cych składowych v.rersora lokalnej osi symetrii. Nematylc może być 

scharakteryzowany przez parametr uporządkowania Rij(E) określo

ny jako symetryczny, bezńlado~~ tensor, którego średnia równo-

wagowa w .niezdeformowanej, ale zorientowanej próbce dana jest 

pr~ez 

(5.9) l ( R .. ( r )> = S (n ~n'? - -
3
} cf · ·) • 

1J - 1 J ~J 

Mikroskopową definicję tensora Rij (E) podaje Lubensky [64] wią

żąc go z momentem bezwładności cząsteczek 

(5~10) 

gdzie R .. (r) należy rozumieć jako lokalną zmienną dyn~iczną, 
. 1J -

a więc funkcję położei1 i orientacji wszystkich N cząsteczek. 

Nietrudno sprawdzić, że definicja (5.10) rzeczywiście prowadzi 

do związku (5.9). Następnie definiuje się fluktuujące składowe 

wersora lokalnej osi s;ymetrii 

(5.11) 

Z definicji ni (E) oraz (5.10) wynika, że <ni (f:)>= O • W ukła

dzie wsp. , w lctórym n° je.ut skierowany wzdłuż osi z mamy 

{5.12) (i=1 ,2) • 
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W 01)urc.1.u o (). 10 ) i ( ) . "; ~.) i :ożua policz.yć średnie rÓ'.InO'.Jago·::e 

X (r - r') ::: A (n. (r )n .. ( r ' )) • Licząc te śrecL"'liG w wiel-
n . n . - - ~ l - ,J -

l J 
kim zes pole kn.norLi.czr y ·n. doe.nodz irny do następujących wyra4eń: 

(5.13) X f> 1 5 " ,. , f') , , ,. ~, ( r ) = --
2 

(r,n,.n ) _,cQ 7 .n .Q7 dS1 d;)~ , 
ni nj - (~S) - - ~ / J :; 

gdzie 5<1, 2 ) = U(1,2) + ~1 (1) ÓC1,2) • Z (5.6) ~~nilta postać 

transformaty Pouriera fun.l{cj i X. n i xn n dla małych wekto-
n1 1 2 2 

rów falowych q 

(5.14) ~ < ) < ~ 2 2 X 2)_1 
1\. n'1n1 ~ = i\.1 q .L + K3 q u + a H . ' 

-1 
Au~2Cg) = (K2q~ + K3q~ + XaH2) . • 

przy czym g leży w płaszczyźnie xz. I)orównanie (5 .13) i (5.14) 

prowadzi do wyrażeń mikroskopow;~ch na stałe elastyczności [60~ 

61] • w nieobecności pola magnetycznego (H:O) mają one postać: 

(5.15) 1/K1 
f3 

l im l im q~(J21Q31 U(g)l .f21Q3) = 
(~S)2 ' q..l ~o q ->o 

11 

1/K2 
f3 

l im l im q~(.Q2Q31 U(g)!ni~3) = 
(~S)2 a ~O q -)> o ' ""1 ll 

1/K3 
J3 l im l im q~ (.R1Q3I U(5!)/.Q1Q3) = (~S)2 ' q ->o q-> o u :.L 

gdzie (.niQ31u<~)IS1iQ3) = 5 U(5!,s1,fn .QiS/3 niQ3 ds1a.fr • w dal

szym ciągu, dla prostoty zapisu pomijana będzie zależność od 

zmiennej orientacyjnej, tzn. dowolna funkcja dwucząsteczkowa 

X(1,2) = X(E1 ,n1 ,~2 ,n2 ) będzie zapisywana jako X(1,2) = X(E1 ,E2 ). 
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Przy tej notacji X(~1 ,E2 ) n~leży rozumieć jru~o operator, który 
A 

może działać na dowolną j ednocząsteczkową funkcję zmiennej n ' 
" A 

tj. dla fun.~cj i 'f'Cl2) oraz ~(n) mamy': 

(5.16) X(:E \:!:2 )l "f) cfL1 ) := j X(:E \fl\ :!:2 .fh '!'(ft2 ) a.fl.2 
, 

<tp IX<!: \!:2 >1'1' > = ~ X(E \si.\!:2 ,sl2 > q;*cfh 'tf'<ft2 ) dń1 c.fl.2 • 

5.3. Równanie Lovetta. Dowód ró\vnoważności 

Do ~~kazania, że z ~~rażeń (5.15) można otrzymać wyrażenia 

(3.55) potrzebne jest równanie wiążące potencjał zewnętrzny Vext 

z jednocząst·eczkową funkcją rozkładu f1 oraz funkcją Ornsteina

Zernike c2 • Takie równanie dla cząsteczek posiadających tylko 

translacyjne stopnie swobody v~prowadził Lovett [36,37] 

(5.17) 

Równanie to wynika z faKtu, że w wieJkim zespole kanon.iczn:ym 

istnieje wzajemnie jednoznaczna zależność funkcjonalna pomiędzy 

równowagową J1 i f~~cją <p- Vext)' oraz z jednorodności przes

trzeni. VJ granicy· Vext ~ O dostajemy równanie wiążące f'1 i c2• 

Równanie analogiczne do (5.17) można vcyprowadzić ró~~ież w przy

padku cząstec~ek posiadających orientacyjne stopnie swobody, 

wykorzystując z ko_lei izotropowość przestrzeni [38 ,39] • N jeó.

norodnym nematyku s1 nie zależy od ~~ a więc gradient przestrzen

ny trzeba zastąpić różniczkowaniem po zmiennej orientacyjnej, 

co daje 

(5.18) 

' 
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gdzie L = (L ,L ,L ) jest operatorem momentu pędu: 
X ;t Z 

r,x = i(sinf 'd;iJe + ctg9 cos<p d/dCf) ' 

L = i(-coscp o/oe + ctge sincp ()ldf) ' Y 

L z = -i olocp • 

W granicy V ext -+ O i przy założeniu na c2 niezmiennicz.ości ro

tacyjnej dochodzimy do równania, które było już używane w roz

dziale 4 

(5.19) 

Równanie (5.18) można przepisać używając funkcji 5-1 (1,2) = 
= dC1,2)/f1 (1) - c2 C1,2) 

(5.20) f3!! [v ext) = -}5-1 C! >!!l ~1 ) dE = - :S-1 
( ~=O>!!I ~1 ) • 

Mając równanie Lovetta dla fazy nematycznej możemy przystąpić 

do wykazania równoważności wyrażeń (5.15) i (3.55) .[65] • 

Dla ustalenie uwagi zostanie to zrobione dla stałej K1 • W przy

padku HtO możemy zapisać K1 w nieco innej postaci niż w (5.15), 

miancbwicie 

(5.21) 

gdzie 5H oznacza fllilkcję 5 w obecności pola !!, a (o2;aq2) -
.l o 

pochodną w ~=0 • Ponieważ ne~atyki są substancjami diamagnetycz-

nymi, potencjał oddział~vania cząsteczek z polem g ma postać 
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(5.22) 17H __ . (A) 1 (A A ) (H A)2 1 A H2 
"~ e~( -c ~ ' = - 2 1\ - .1. - • .H - 2 :.L. ' 

gdzie A 
11 

i A.J.. są od:powiednio podłużną i poprzeczlł-ą polaryzo

walnością ma~netyczną czqsteczki. Ze względu na (5.22) możemy 

. , ( 5 2..., ) . k -1- • przep1sac • , Ja nas vQPUJ e 

(5.23) 

przy czym Aa :: Au - AJ.. Jeżeli założymy, że sprzężenia magne

tyczne pomiędzy cząsteczkami są małe, wówczas możemy napisać [1] 

(5.24) 

Wykorzystując (5.24) oraz (5.20) dostajemy 

(5.25) 

Różniczkując dwukrotnie po qJ. tożsamość SH(S) 5łf1 (S:) = 1 

i wykorzystując fakt, że pierwsza pochodna po qJ.. w 2: = O daje 

zero zarówno dla SH jak i :S~1 , otrzymujemy związek 

(5.26) S ~1 <~=o> <a2;Jq~>o SH<~> Jif1 <~=o> = 

ca 2/oq2 ) 5 H-:1 (q) = -f x2 CH(r) dr 
J.O - J 2- • 
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~o wstawieniu (5.26) do (5.25) oraz przejściu z H do zera 

dostajemy ostatecznie wyrażenic 

(5~27) 

które jest identyczne z wyra~eniem (3.55) na K1 (por. r.(~.29)), 

co kończy dowód. Oczywiście, w ten sam sposób postępujemy w 

przypadku stałych K
2 

i K3• Wydaje się, że w zastosowaniach 

(5.27) jent bardziej użyteczne od wyrażenia (5.15). Z powodu 

krótkozasięgawaści funkcji c2 (1,2) łatwiej jest bowiem znaleźć 

na nią jakieś przybliżenie niż na funkcję U(1,2) ( J(1,2)), 

której transfermata Fouriera musi mieć osobliwość typu 1i~2 , 
~eby mogła dać skończoną wartość stałych elastyczności. 
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6 • STAŁE ELASTYCZNO~C I W SMI!XTYKU A 

6.1. Fluktuacje poło~enia warstw smekt~cznych i lokalnej 

osi symetrii 

W odróżnieniu od nematyków, kluczową wielkością występują

cą w opisie deformacji smek-tyków A jest funkcja u(E) (patrz 

rozdz. 2) określająca przesunięcie warstw smaktycznych z ich 

równowagowego położenia w kierunku osi symetrii (oś z). W zde

formowanym smaktyku A lokalny wersor osi symetrii jest prosto

padły w każdym punkcie do warstwy smektycznej. Wobec tego, dla 

długofalowych deformacji spełnione są warunki: 

(6~1) ~= - Ou/dx ' 
~ - - ou/iJy t 

n - 1 z • 

Przy pomocy u(E) można zapisać gęstość energii swobodnej 

(6.2) F = F
0 

+ ~{ BCOu/Oz/ + XaH2 [cau;dx~2 + ((}uJ0y> 2
] 

+ K1 C02u/Ox2 + d2u/Jy2 ) 2J , 
gdzie B jest ściśliwością wars~v, K1 - stałą elastyczności zwią~ 

zaną z deformacją typu "rozpływ" (splay), a pole magnetyczne li 
jest skierowane wzdłuż osi symetrii. Równanie (6.2) jest uprosz

czoną wersją wyrażenia (2.37), nie zawiera bowiem wyrazów z 

d2u/oz2 , które są zaniedbyv1alne w porównaniu z wyrazem niższe -

go rzędu: B(ou/oz) 2 • Postępując podobnie jak w poprzednim roz-

dziale można zapisać zmianę całkowitej energii swobodnej spowo-

dowaną deformacją w języku transformaty Fouriera funkcji u(r) 
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(6.3) 6 ~ = v-1 L Fa 
q ~ 

t 

gdzie F 1 (B 2 X n2 2 K ą) \ ( ) 12 q = 2 qll + a n q .L + 1 q.L: u g , a stąd 
-

{6.4) 

Ze względu na (6.1) mamy również 

(6.5) 

Charakterystycznymi długości&1li w smektyku A są: rozmiar próbki 

L, okres smektyczny d oraz dwie dodatkowe wielkości: głębokość 

wni.ltania i\:: (K
1
/B) 112 i długość koherencji magnetycznej 51 = 

: (K1/XaH2 )112 • Głębokość wnikfu~ia określa szybkość zaniku de

formacji rozpływu (naz:yvłanej też "ondulacyjną") narzuconej 

przez powierzchnię graniczną. Mając wyrażenie (6.4) możemy obli

czyć średnią z kwadratu fluk-tuacji położenia warstw smektycz.nych 

qo q..., ax 

(21l")-3kBT ~ dqll r 2'ir q .J.. dql.· (6.6) 

-qo qmin 

2 2 2 4 - 1 
• ( Bq + XaH q + K1 q ) , 

Jl .1. ..L . 

przy czym 2: została zas·tąpiona przez V(21r) -3 J d9: • Wektory 
q 

falowe q
0

, qmax oraz qmin określają górną i dolną granicę obcię-

cia. Przyjmujemy, że q
0 

= 2rr/d oraz q . = 2~/L • Obliczenie mm 

całki (6.6) prowadzi do następującego \~niku [66] 

(6.7) dla ~11 = O , · 
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dla 5 ~1 
f; O • 

A zatem, w zerowym polu magnetycznym <5~1 = O) nieskończony, 

trójwymiarowy smekt:yk A nie może mieć prawdziwego, długozasię

gowego uporządkowania środków ciężkości cząsteczek. Natomiast 

w obecności pola magnetycznego istnieje granica ·przy L -+oo 

i wynosi ti!
00 

(u2> = O .. kBT/41fK1 ) arsh(51qmax) • 

6~2. Czynnik struktury w smektyku A 

W procesie rozprasz.ania promieni X natężenie promieniowa

nia jest proporcjonalne do czynnika struktury sq~) zdefiniowa

nego następująco 

(6.9) 
' 

gdzie R.- R oznacza położeniej-tej cząsteczki względem wy~ -J -o 
branej cząsteczki "zerowej" • .tołożenie j-tej cząsteczki w war-

stwie o numerze n można przedstawić jako 

(6~10) 

gdzie ~ jest v1ektorem leżącym w płaszczyźnie xy, un (2) okresla 

odchylenie n-tej płaszczyzny w punkcie ~ , a z jest wersorem 

osi z. Ze względu na (6.10), S(~) można-zapisać w postaci [6s] 

(6.11) S(!!;) = L r a-2d? exp(ik:znd + ~1·7)' 
n J - -

·(exp{ikz[un(~~-u0 (o)JJ) 
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przy czym a 2 jent śreili1ią powierzchnią przypadającą na cząstecz

kę w danej warstwie. Składowa kz WJ'stępująca w czynniku 

exp(ikznd) musi być vryrażona modulo wektor sieci odwrotnej 

k : 2«m/d (m=0,+1,+2, ••• ). Ponieważ interesują nas długofalowe m - -
fluktuacje, sumę ~ po wszystkiCh warstwach zastępujemy przez 

całkę d-1 ~ dz , natomiast un (~) przez u(:;:), przy czym :;:= 17 +Z· i. 

Wobec tego 

(6.12) 

odgrywa rolę dwucząsteczkowej funkcji korelacyjnej. Można ją 

policzyć w tzw. przybliżeniu harmonicznym, co zostało zrobione 

m. in. w pracach [66-69] • Znajomość asymptotycznego zachowa

nia funkcji G(E) pozwala z kolei przewidzieć zachowanie S(!) 

w okolicy~= k~ =O. Przytoczone tu zostanie pokrótce vcypro

wadzenie przedstawione w pracy [68] • W przybliżeniu harmonicz

nym 

(6~ 14) • 

Wykorzystując (6.4) dostajemy 

(6.15) 
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cosq.r)· -

W przypadku braku pola magnetycznego (H:O) otrzymujemy postać 

funkcji G(;:)= G(?,z) dla z~d: 

(6.16) 

gdzie x = x(T) : k~ i\ kBT/81TK1 , a funkcja E1 jest ekspon~ntem 

całkowym,: E1 (t) = ~ 00 ds exp(-s)/s , t )O • Z wyrażenia (6.16) 
t 

wynika asymptotyczne zachowanie funkcji G(?,z): 

(6.17) 

które prowadzi do osobliwości czynnika struktm·y S(~) w punk

tach kz~m oraz K =0 .... .1amy bov1iem 

(6.18) s(~) 1'.1 
1 gdy k.L = o 

K 2-x ' 
oraz 

S (!) rv 1 g a.y t\= o 
k 4-2x t • 
.l 
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6.3. Wyrażenie miKro s kopovve n a st ałą K 
1 

l?odobnie jak vrprzypadku nemutyka, stałą K
1 

w smektyku .A 

można wyrazić prz-y pomocy furikcji 5<1,2) wychodząc z mikros

kopowej definicji wersara lokalnej osi symetrii. Na podstawie 

(5.10) i (5.12) mamy 

(6~19) 

N 

ni(~)=~ exp(i3•E) ni(E) df = ~1 ~1 n:~; exp(i~·E) V 
( i=1 ,2). 

Licząc średnią po wielkim zespole kanonicznym z iloc~ynu 

n . ( q ) n . (-q ) do s t aj e my 
~ - J -

(6.20) 

Z powodu złamanej symetrii translacyjnej 5<1,2) nie jest już 

jedynie funkcją różnicy .r12 = r 2 - r 1 , lecz także okresową - - -
funkcją (z okresem d) współrzędnych z1 i z2• Wobec tego, może-

my napisać 

(6~21) 

gdzie 2 = C!;12
).L • Dla nieskończonego układu całkowanie po 

z 1 , z 2 można zastąpić całkowaniem po z = z 1 i ~ = z2 - z 1 , co 

daje 

(6~22) Xn.n.<s> 
~ J 

d/2 łOO 

= (3 \ dz r dJ exp ( iq 3) . 
(c:>S) 2d j j 11 
.) -d/2 -oo 

• <ni .n3 t5Cz,z+J·~J.) l Slj .n3) • 
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Z drugiej strony, z równai1 (6.4) i (6.5) 1.vynL1ta, że 

(6.23) 

Wybierając układ współrzędnych tak, żeby ~ = (qJ..,O,qu) otrzy

mujemy z (6.23) podobne ~7rażenia na stałą K1 jak w przypadku 

nematyków, tzn. 

(6~24) = lim lim q2 X n n {q ,o,q, ) 
q-+Oq_,.O .l. 11 J. l 

J. 11 

dla H = O 

oraz 

(6~25) 

dla H -1. O • 

Połączenie równań (6.2Lt} i (6.25) z (6.22) prowadzi do związku 

pomiędzy stalą K1 i funkcją 5 (1 ,2). Niestety, nie widać pros

tego sposobu przekształcenia \~rażenia (6.25) do takiej postu

ci, w której występowałaby funkcja s-1 (1 ,2} (a co za tym 

idzie- c2(1,2)), tak jak to miało miejsce w prz~padku nematy

ków. Postępując w podobny sposób należałoby najpierw wyprowa

dzić równanie Lovetta dla fazy smektycznej. Uogólnienie równań , 

(5.16) i (5.17) na przypadek substancji, której je~ocząstecz-

kown funkcja rozkładu zależy z&równo od zmiennej przestrzennej 
" !: jak i zmiennej orientacyjnej .Q jest natychmiastowe. Stosu-

jąc argument jednorodności i izotropowości przestrzeni w połą

czeniu z jednoznaczną odpowiedniością pomiędzy Vext i g1 do

chodzimy do następującego układu ró\vnań wektorowych: 
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{6~26) 

(6.27) 

gdzie J::-irX\l+L - - - -
,.. 

(~ działa tylko na zmienną Q ). ~możąc 

(6.26) wektorowo przez iE i dodając do· (6.27) dostajemy 

W sm~ktyku A f 1 i Vext są funkcjami tylko składowej z (i zmien

nej ll ), wobec czego równania (6.26) i (6.28) upraszczają się: 

(6~29) 

( 2 [~ -1 ( 1 2 ~ ~ 2 e-1 1 2 J 1 2 ) = jdz Jx z ,z ,q~=O)d/oz + ~ (z ,z ,q~=O)Ly ) 1 (z ~ , 

przy czym transformatu Fouriera dotyczy tylko zmiennej Vl oraz -5 ; 1 (z 1 ,z2 ,q J.) :: d/dqJ. s-'1 (z 1 ,z2 ,q.J.) • Podobne równanie można 
napisać dla składowej Lx. Róv~nanie (6.30) sprowadza się do 

(5~20), gdy Vext i ~1 nie zależą od zmiennych przestr~ennych. 

Wykorzystanie (6.30) pozwala przekształcić następującą całkę 
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(6~31) 
'") r 1 2 . · 2 

I( q) = j3'- J c ... z dz expl iq" (z 

do pos·taci 

l 

(6.32) 

_ A rq ; ",2 ... :: q4) gdzie Ai - , ... ~ ,u ,~~ ~ (i= 1,2,3,4) oraz 

z 1 ~]. 

A1 - ( , ( 3 t s· :.."r ' 3 1. , ) 5 ( 1 2 ) 5-1 ( 2 4 o) l , ( 4 , > = ~1 ~ ) ?C z t :~ tJ 0 Z t Z t q ..1. . X . ~ t~ t . ~ 1 z . t 

= < 3 l s -1 . , ~~ ' . "' ~ 1 2 s -1 2 4 l , 4 > A 2 - Ly ~ 1 ( z ) ( ., , .u ,, O ) .J ( z , z , q .L) X ( ~ t z , O) ~ 1 ( z ~ , 

przy QZ;yJ!ł ~~(. li'·) :: ()~1 (:c. )/Oz • Dla ni~skońc:z.onego układu. można 

przyjąć, 'że veJ:·i; jes t sumą dwóch składników: potencjału poeho-
o ~ 

dzącego od po·l:.a"magnet.:Y<'z!teg0 i zależącego tylko od zmiennej ~ ~ 

oraz ~otehcjału o symetrii fazy smektycznej, zależącego tylko ' 

od składowej z-wej położenia środka ciężkości cząsteczki., Wobec 

tego 

(6~33) oraz 

(6~34) 
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Z poró~nania (6.25), (6.)2) i (G.34) wynika, że w celu wyraże

nia stałej K1 poprzez funkcję 5-1 (1 ,2) należałoby przekształ

cać całki 

(6.35) ) dz 1dz2 5-1 (z3 z1 O) 5 (z 1· z2 O) 5-1 (z2 z4 O) , itd. X t t XX t t X t t 
. . 

gdzie pojawiające się 

przy dwukrotnym różniczkowaniu I(q~ 1 0,0), korzystając z tożsa

mości 

(6~36) 

Takie postępowanie prowadziło w przypadku nematyków do równania 

(5.26). Tutaj sytuacja jest bardziej skomplikowana z powodu 

występowania również pierwszych pochodnych funkcji :s-1 , tj. 

5 ; 1 •. Np., żeby otrzymać (6.35) należałoby zróżniczkować czte

rokrotnie tożsamość (6.36). 

Powyższe rozważania przedstawiają szkicowo drogę, którą 

ewentualnie można dojść do mikroskopowego \~rażenia na stałą 

K1 w smaktyku A zawierającego funkcję Ornsteina-Zernike i jedno

cząsteczkową funkcję rozkładu. Jak dotąd, nie udało mi się udo

wodnić, że K1 można rzeczywiście wyrazić przy pomocy tych furut- , 

ej i. Jeóli jost to prnwdq, ·to takie w-yrażenie mogłoby, oprócz 
,.. 

pochodnych ~1 po zmiennej Sl (por. r.(5.27)), zawierać także po-

chodne ~ 1 po zmiennej z. 
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? ~ PODSUMOWANI~ WYN D<:.Ó.V :PHACY I DYSKUSJA 

?.1. Zestawienie najważniejszych ~~ników pracy 

1) Wyprowadzenie wyrażenianadeformacyjną część gęstości ener-

gii swobodnej niejednorodnego nernatyka w przybliżeniu małych 

gradientów wersera lokalnej osi symetrii, w oparciu o zależ

ność funkcjonalną całkowitej energii swobodnej substancji 

od jednocząsteczkowej funkcji ro~ładu. 

2) Powiązanie stałych elastyczności nematyka z funkcją korela

cyjną Orns~eina-Zernike i orientacyjną funkcją rozkładu. 

W szczególności, v.rykorzystanie \V t:ym celu rozwinięć niezmien

niczych \vyżej wymienionych funkcji: a) przy założeniu symet

rii jednoosiowej, b) przy założeniu symetrii pełnej grupy 

obrotów dla funkcji Ornsteina-Zernike. 

3) Zastosowanie modelu twardych sferocylindrów do obliczenia 

stałych elastyczności nematyka. 

a) Wykazanie, że w tym modelu stosunek K1/K2 dąży do 3 w gra

nicy L/D dążącego do nieskończoności. 

b) Skorygowanie vcyniku Priesta podającego relację pomiędzy 

LlKi/~ i stos~iem P4 /P2 • 

4) Zastosowanie modelu twardych sferocylindrów z anizotropowym 
l 

potencjałem przyciągającym w celu zbadania zależności tem

peraturowej stałych elastyczności nematyka, prowadzące do 

dosyć dobrej zgodności z danymi doświadczalnymi. W szczegól

ności, a) wykazanie, że w omawianym modelu anizotropia po

tencjału przyciągającego jest konieczna do poprawnego od

twarzania danych doświadczalnych, b) próba wytłumaczenia ma

lejącej zależności stosunku K3/K1 od L/D w serii homologicz

nej. 
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5) 1,\' yprov. adz cnie :.,r: ' l'!, ~ch mikr os~opov.rych na stałe elastyczności 

ncnat:~kóv1 v: ona::cciu o teorię fluktuacji h~drodynamiczn:ych. 

Wykazonie z '·oclnos ci z podej ściem przedstawionym w :punkcie 1. 

6) Sformulo\~:a.n.ie p:roblemu powiąza..."'lia stałej elastyczności K
1 

w smcktyku A z :funkcją Ornsteina-Zernilce. 

7.2. Dyskusja 

Teoria statys·tyczna stałych elastyczności ciekłych krysz-

tałów przedstawiona w niniejszej pracy dotyczy przede wszyst-

kim nematyków. \'iydaje się jednak, że wyniki rozdziału trzecie-

go mogą być również zastosov:ane do cholesteryków. Wynika to 

z faktu, że wyprovtadzenie vryrażenia na część deformacyjną gęs

tości energii swobodnej nie opierało się na założeniu o jedno

rodności substancji w stanie równo\vagi (w nieobecności pól 

zewnętrznych), a jedynie na założeniu o małych gradientach 

przestrzennych jednocząsteczkowej funkcji rozkładu. Wobec tego, 

związki (3.55) powinny obowiązywać ró,,r,'Ilież vr przypadku fazy 

cholesterolowej, natomiast ~.ryrażenie mikroskopowe :a.a stałą 

elastyczności stojącą przy w~yrazie liniowym ,.. " n.rot n (por. 

r.(2.15)) można otrbymać na podstawie relacji (3.41). Oczywiś

cie, każdy mikroskopowy model cholesteryka musi uwzględniać 

fakt braku symetrii zwierciadlanej u tworzących go cząstecze~ 

[70] • Jeśli chodzi o smektyki, to nie można do nich zastoso

wać po~Jższych uwag, bowiem w tym WJpadku gradienty przestrzen

ne ~1 są duże (~1 oscyluje z okresem d porównywalnym z rozmia

rem cząsteczek). 

Wyrażenie stałych elastyczności nematyków poprzez funkcję 

Ornsteina-Zernike i jednocząsteczkową :funkcję rozkładu jest v.ry-

godne z ~ormalnego punktu widzenia, gdyż nie wiąże się z żadnym 
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określonym modelem mikroskopowym. Wprawdzie w niniejszej pr~cy 

funkcja c2 była zawsze za~tępowana funkcją Ma~era (przybliżenie 

niskogęstościowc), to jednak można sądzić, że w prz~szłości uda 

się znaleźć lepsze przybliżenie na c2. 
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