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Анизотропия комплексного модуля нематического жидкого кристалла в звуковой волне определя
ется усреднением микроскопических напряжений, создаваемых одной молекулой, по равновесному 
угловому распределению ориентаций молекул. Микронапряжения обусловлены отклонением плот
ности распределения от равновесной; возмущения плотности описываются уравнением Фоккера- 
Планка. Найдены анизотропия скорости звука и коэффициенты поглощения, результаты сравнива
ются с данными эксперимента.

Анизотропия скорости и поглощения звука в 
нематическом жидком кристалле (НЖК) обнару
живают сильную зависимость от частоты звука и 
температуры; их исследование позволяет выявить 
процессы, происходящие в НЖК при наличии 
сдвиговых деформаций и, в частности, опреде
лить дисперсию и величину объемных коэффи
циентов вязкости и релаксирующей части коэф
фициентов вязкости Лесли. Диапазон частот, в 
котором наблюдается дисперсия анизотропии, 
шире предсказываемого релаксационной теори
ей; в работе [1] анизотропная часть комплексного 
модуля упругости аппроксимируется суммой двух 
слагаемых релаксационного типа, один из ко
торых, критический, связан с релаксацией ориен
тационного порядка, второй -  с вращением кон
цевых групп молекул. Разная температурная зави
симость времен релаксации приводит на частотах 
порядка 1 МГц к  нарастанию критического 
вклада в анизотропию с приближением к точке 
фазового перехода.

Акустическая анизотропия НЖ К объясняется 
кинетической связью тензорного параметра по
рядка и девиатора тензора деформации и рассмо
трена теоретически в работах [2 -7 ] .  Феномено
логический подход [2 - 3] позволяет построить об
щий вид тензора вязкоупругости НЖК; описывая 
частотную зависимость при должном подборе 
свободных параметров, указанные теории не 
объясняют температурную зависимость и величи
ну эффекта. В работе [4] акустическая анизотро
пия рассмотрена для модели жидкости, состоящей 
из твердых несферических частиц с потенциалом 
взаимодействия Майера-Заупе, расчет эффекта, 
основанный на анализе уравнения Фоккера-План- 
ка, приводит к  реальным значениям анизотропии, 
но более слабой по сравнению с эксперименталь
ной температурной зависимостью эффекта, ре

лаксационная зависимость от частоты анизотро
пии скорости и поглощения также отличается от 
экспериментальной. На основе аналогичной мо
дели Н Ж К в работе [5] построена кинетическая 
связь параметра ориентационного порядка и тен
зора скорости деформации и найдена критичес
кая анизотропия, температурная зависимость 
критической анизотропии совпадает с данными 
эксперимента, но величина эффекта оказывается 
завышенной. Учет флуктуаций параметра поряд
ка и директора при расчете анизотропии [6 - 7] 
позволяет получить дополнительную информа
цию о дисперсии коэффициентов вязкости, в част
ности коэффициентах Лесли сц и ct$.

В данной работе проводится расчет анизотро
пии НЖК, основанный на анализе релаксации уг
лового распределения молекул в звуковом поле. 
В качестве модели НЖ К выбирается модель, 
предложенная в [4,5]. Каждая из молекул рассма
тривается как длинный стержень, погруженный в 
сплошную вязкую жидкость из окружающих час
тиц. При движении жидкости возникает вязкий 
момент, увлекающий и отдельную молекулу; 
энергия взаимодействия с окружающими части
цами определяется самосогласованным полем с 
потенциалом Майера-Заупе. Напряжения, ответ
ственные за акустическую анизотропию, опреде
ляются усреднением микроскопических напряже
ний, создаваемых одной молекулой по угловому 
распределению ориентаций молекул, плотность 
которого F  определяется из уравнения Фоккера- 
Планка. Описанный подход позволяет учесть при 
расчете анизотропии кинетическую связь пара
метра порядка S  с высшими моментами углового 
распределения, в работе учитывается связь S с 
четвертым моментом.

Перейдем к  расчету анизотропии. Диссипатив
ная функция D , приходящаяся на одну молекулу
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НЖ К при деформации среды, может быть пред- новского распределения F0 на поправочный мно- 
ставлена в виде житель (1 + F)

1
D = L  -  -  rot v х L  G + O yVjj/n , (1) F  = е х р (-Е /Т ) / Jexp {-E/T)dQ.

_п
(1 + П ,  (5)

где G -  вязкий момент, действующий на молекулу, 
ориентированную вдоль единичного вектора L, 
Оу/п -  вклад одной молекулы в тензор вязких на
пряжений, п -  число частиц в единице объема, v -  
скорость среды, точка сверху означает диффе
ренцирование по времени. Термодинамические 
потоки и силы в (1) связаны кинетическими урав
нениями

G, = Ь~-1 и -
1

L i -  2  < v «'. *  ~  ; ) L * “  к ,7 t v j.k

Оц/П = (2)

b' \ k
1

Lk~ ) L m + r\\jkmVk,m/ n »

учитывающими соотношения взаимности Онза- 
гера [8]. Здесь b -  вращательная подвижность, 
y\ijkm -  тензор вязкости, обусловленной переносом 
импульса; удвоенный тензор Kijk с учетом анизо
тропии среды в первом по степени ориентацион
ного порядка S приближении представим в виде

= a x(b ijLk + 5 ikL j -  2 Ь ^ Ь к) + а2{Ъ^Ьк — bikL j) +

+ я3(5 0пк + 8,*иj -  L.L/i, -  LtL&jjLx +

+ а&Цпк -  8a/ij -  LfLfik + L .L ^ L j +

+ a5(L,ny. + L/Wflf - L,L:) + a6(L,rij -  L/ifa, - LtLx),
где nk -  компоненты директора, ak -  безразмер
ные коэффициенты, причем ак ~ 5 для к  > 3; здесь 
и далее ось 1 считаем направленной вдоль оси 
кристалла, тогда L, = (nL).

•

Подставляя L,, найденное из первого уравне
ния в (2), во второе и вводя обозначение J\ijbn =

= Л'ijkm + b - \ sKskm, получим

Оц = ~ nKJkGk + Л ijkmVk, m. (3)
Вязкий момент G, равный сумме моментов, 

один из которых обусловлен действием самосо
гласованного поля с энергией молекулы Е = Е{L), 
второй -  действием теплового движения жидкос
ти при температуре Г, представим в виде

G, = -£ { Е + Т 1 п Е)9 (4)
А Л

где $£. = -  угловой оператор Га

мильтона, выраженный в компонентах вектора L.
Представим плотность распределения F  = F(L) 

в виде произведения квазиравновесного больцма-

где Е  -  энергия самосогласованного поля в виде 
Майера-Заупе; Е = Р2 {Ры = Рь/J^d ~  поли
номы Лежандра, d  = 4.506ГС -  коэффициент, зави
сящий от плотности среды, Тс -  температура пе
рехода в изотропную фазу, угловые скобки ( )' 
означают усреднение по квазиравновесному уг
ловому распределению, учитывающему измене
ние энергии Е  и температуры Т  в звуковом поле. 
Условие нормировки плотности распределения
J QF(L)d£2 = 1 накладывает условие на возмуще

ние F: F F 0dLx = 0. Подставляя (4) - (5) в (3), 
получим

= nTK kij<£kF  + 4 l)klv Kl. (6)
Представим F  в виде линейной комбинации 

четных степеней компонент вектора L
F  =  А 0 +  A ijL jL j  +  A ijkmL i L jL kL m +  . . .  \

с зависящими от времени коэффициентами А« , 
имеющими нулевую свертку по любой паре ин
дексов. Двухосные искажения вносят малый 
вклад в акустическую анизотропию, пренебрегая 
ими, полагаем А„,- , = А«, =  -1 /2 А ,,, ,
для всех m и для любого набора и расположения 
индексов /, ... i2m. Интегральное условие на воз
мущение F  при этом принимает вид

А0 + А2{Р^ + А4<Р4> + ... = 0,
гДб А2 = Ац, А4 = А,,,, ...

Ограничимся четвертой степенью Lk и усред
ним выражение (6) для а,у по равновесному угло
вому распределению (угловые скобки). Прирав
нивая нулю интегралы jn & .iF & fJ d C l  =  0 , для 
m = 2, 4, найдем соотношения

А  -  А

Щ(А А)-Щ(А

2Т  
3 d ’

2 20Г(Р4>
3d (p 2) ’

используя которые при усреднении о,у, получим 
Т= пТ  -  (А2 + кА4) [ (За,  + 2 а3 + 2а5) npij -

- e i M  + V / Vu ’
(7)

где к  = Ю </>4> 
3 <Р2> '

Анизотропия комплексного упругого модуля 
Д£(г'со) (ю -  частота звука) определяется через на-
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пряжения (7) и продольную деформацию £ в зву
ковых волнах, распространяющихся вдоль и пер
пендикулярно (направление 2) оси кристалла,

А £(|Ю) =

Ограничиваясь в дальнейшем при определении 
Д£(/со) напряжениями, обусловленными релакса
цией углового распределения молекул, и отбра
сывая в (7) последнее слагаемое, получим

А Е  =  т  d [ 2  ( а ' + ° з + а $ )  (Аг-и+кА“-и)+
+  a 1(A2>1 + KA4il) ] ,

индексы 11  и 1 указывают, что соответствующие 
величины определяются при распространении 
звуковой волны вдоль и перпендикулярно оси 
кристалла. Коэффициенты А2 и А4 в звуковой 
волне найдем из уравнения Фоккера-Планка для 
углового распределения

j t +  =  о.

Подставляя в это уравнение плотность распреде
ления из (5) и преобразуя его с учетом (2), (4) 
выделим уравнение для возмущений F  в звуковом 
поле

dF  
д t  + п

- b T ( & * F  + 3dTL 1& 1F )  =

= - ( ,Р г ~  (Pi)) Кр -  ( 2 x ) jk + 3dTL lK\jk) v . k,

(В)

где р  = -(3”q£ -  звуковое давление, Р^ -  адиабата- 
ческая сжимаемость, найденная без учета релак
сационных процессов;

R = ( P \ ) - ( P J \P  -  давление, V -  удельный объем, 
a  -  объемный коэффициент теплового расшире
ния, Ср -  теплоемкость единицы объема;

dT = = К|/* + (b.jLk-  bikLj) / 2.

Несложные преобразования приводят к  соот
ношениям

~ ( £ 2F  + 3dTL i£ lF )  s

= [6(1 - d T/7 )A 2 -  10 /7 djA 4] (P 2 - < P 2>) +
+  [20(1 -  3 /2 0 d TI) + 72 /35d r ] A4(P4 -  <P4>) -  

-  (& X 'ljk + 3dTL xK\jk) =

=  (1 -  dT/ l )  (P2 -  <P2>) + 12/35rfr  (P4 -  <P4>),

где /  = 245/2J^ (L4 -  L6) PA{L)dL + 12/7 =  0.58.
Умножая уравнение (8) последовательно на Р 2 

и Р4 и интегрируя по L, от -1  до 1, выделим релак
сационные уравнения для Аг и Л4. Опуская вид 
уравнений и их решение, приведем конечные 
выражения для коэффициентов А2 и Л4, получен
ные для временной зависимости в виде ехр(-гсог)

Л2 =  / а д ‘у 1( / ) е  +

+  [ ( 1  - d T/ l ) { \  - p 2) s y , ( / )  + ^<*rV2V2( / ) ]  х 

х [ (За,  +  2а3 + 2а5) п,пуеу -  а ,е аа] ,

A* = -K g  P^v4V2(/)e +

v4 (1  -  dT/ l )  (1 -  \1)8У2(Л-Щ <*тЪ ( Л ]  x

x  [ (За, + 2a3 + 2as) n,nye ..-  a ,eaa] .

Здесь tij -  тензор деформации среды, V|/a -  ком
плексные функции приведенной частоты f i  у ,  = 
= ( f  + ifx)IA, у 2 = ///Д, Щ = + №  -  Ю1/Д.
определитель Д имеет вид А =  (f2 -  X -  р ,) +  «Д1 + 
+ х -  p j .  Частота /  определяется произведением 
/ =  0)х2, где х2 -  время релаксации ориентационного 
параметра порядка S = (Рг), полученное без учета
связи с высшими моментами распределения: х2 =

= 6bTg (1 -  dTH  ) , g = (1 + R n d \/C p -  Rd/T)!(l +
1 0 ( 1 -3 /2  0dTI )

.p  1 . T  =  Т-Ч /  T . =+ Rn<?T/C „) . x =  x2/x4= 3 g ( l - r f r/7 )
= 20W(1 -  3P.0dIT) -  время релаксации момента 
(P4) в отсутствие связи с (P^. V и р -коэф ф и ци ен
ты кинетической связи моментов (Р ^  и (Р4):

V , =
10P4prf [ 1 -  3 /2 0 d TI  + <Р2> / ( 14Р4Р) ] 

3 g T ( l - 3 /2 0 d TI)
12  dT

v. =

Ш =

4 35^(1 -  dT/ l )  ’

4 4  12 d ^ 4p

49^(1 -  dT/ i y
= 35<Р 2>(1 - d T/ l ) '

Ra = <W  -  (P 2)  (PJ.
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Рис. 1. Теоретическая (7), экспериментальная (2) и ре
лаксационная (J) зависимости от частоты/ =  С0Х2 ани
зотропии коэффициента поглощения Д5 и скорости 
звука Ас в МВВ А при температуре Т=ТС-  5°.

Ас
Относительная анизотропия скорости —  и

коэффициента поглощения звука на длине волны 
Д5х определяются через анизотропию упругого 
модуля

АС =  R e A £ /2 p c i =

= В { (V, -  v4Kr 2) [ 1 + *$(1 -  dT/ l ) { \  -  Ц2)] + (9)
12
35 <1Л(У2Гг ~  KV3» -

Д а, = - 7tlm  Д £ /р с „  =

2кВ{  (у ;  -  v4K\|q )  [ 1 + #£(1 -  dT/ 7)(1

+ ^ ^ (V2V2 - КГ 3') Ь

(Ю)
И2)1 +

где

В = = п Т 1 'дТс T.aV')

4  =  К  ' g  ' P so( f l i  +  2 а 3 +  2 а 5 ) /  ( 3 а х +  2 а 3  +  2 а 5 )  ,

¥ 'а и — действительные и мнимые части функ
ции ¥а

V, = Г
f  + х2 -  Щ -  тц2

V',' = /
/ ( 1 - ц 2) + т  + тр,

, 1 + Т - Щ  f  - X - \ L j
Vi = / 2— д - = .  V S - / — л— 2

‘0

Уз =  / '
[ 1 +  H2 -  Щ Рйг + *) “  Щ]

Уз' = /
/  т +  (р , + т ) ( 1 - ц 2)

Дс =  (/? - т - | 1 1) 2 + / ( 1 + т - щ ) 2.

Для сравнения теории с данными эксперимен
та проанализируем частотную зависимость Дс/с„ 
и б*, температурную зависимость и величину дис
персии анизотропии скорости для жидкого крис
талла МВВА с молекулярным весом р. = 267 и 
параметрами Ср = 2 х  106 Дж м~3 град-1 [9], а  = 3 х 
х 10"* град-1 [10], р = 103 кгм-3, с„=  1500 м с-1 [11],
дТ
=—с = 3.0 х 10~7 град Н -1 м2 [12]. Известно, что по- 
др
тенциал Майера-Заупе приводит к  слишком мед- 
ленному изменению параметра порядка S = (Рг) с 
температурой. Поэтому для численного расчета 
анизотропии по формулам (9) - (10) заимствуем 
(/’г) из данных эксперимента, используя интерпо
ляционную формулу, (Р̂ > = 0.35(ТС -  Т + 0.60)0-22 
[13]; при вычислении (Р^, R, /?4 проводим усредне
ние по равновесному распределению, в котором 
использованы экспериментальные значения {Рг). 
Коэффициент а, для вытянутого эллипсоида бли
зок к 1 [14], считаем а, = 1; коэффициенты а2 и а5, 
игнорируя анизотропию НЖ К при определении 
вязких моментов, полагаем равными нулю.

-1

Начнем с анализа частотной зависимости. На 
рис. 1 для температуры Т  = ТС-  5° построены как 
функции частоты /  теоретические кривые для 
приведенных относительной анизотропии скоро

сти А[ = — В"1 и поглощения Д§ = ХВ *,

р y j

х  (За,  + 2а3 + 2а5),

(P 2)( l + Rnd^Cp) х а также нанесены кривые, аппроксимирующие
экспериментальную частотную зависимость, и 
для сравнения кривые, соответствующие релак-
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сационной зависимости. Аппроксимирующие 
кривые построены по формулам

А' =  0.523 + 0.477
1 + /

/

C v X ) + / 2’

As = 0.523 + 0.477
1 + /

/

(V ^ n )  + / 2’

предложенным в работе [1]; отношение т2/т„, где 
т„ -  время релаксации ориентации концевых 
групп молекул, найденное по данным указанной
работы, равно т2/ т Т=Т'-5„ = 1.973. Релаксаци

онная зависимость от частоты определяется 
функциями А ' = / V  (1  + / 2) , Ag = / /  (1  + / 2) .

л*

В этих формулах приведенная частота /  равна 
/  = сот2, где ~%2 — время релаксации параметра по-

DAC х 104

Рис. 2. Теоретическая (7) и экспериментальная (2) за- 
висимости относительной дисперсии анизотропии 
скорости звука DAC от температуры в МБ Б А.

рядка, определяемое в эксперименте из условия 
&mT2 = 1 , 0)т  -  частота релаксации, соответ
ствующая максимальному значению коэффици
ента поглощения звука 6. Теоретический коэф
фициент поглощения 5 (/) ~ lm(P2F0F') ~ (.RA2 + 
+ ЯЛАЛ) достигает максимума п р и /=  1.2, что при-
водит к соотношению между временами т2/ т 2 =
= 0.83, которое используется при расчете экспе
риментальной и релаксационной зависимостей Д6 
и Дс от частоты /.

Сравнение кривых показывает, что теорети
ческая частотная зависимость анизотропии ско
рости и поглощения хорошо согласуется с экспе
риментальной и так же, как и последняя, отлича
ется от релаксационной, приводя к  более 
широкому интервалу частот, в котором наблюда
ется переход от низкочастотной анизотропии к 
высокочастотной.

Величину эффекта определим дисперсией 
относительной анизотропии скорости DAC = 
= Дс/соо|0)=ео -  Дс/соо|С1>=0, выражение для которой 
получим из формулы (9)

DAC = В 1 + (1 -  rfr/7 )  (1 -  ц2) -  ) ]  .

определяется решением самосогласованного 
уравнения <Р2> = J», />2(L,)F0 [<Р2>, P2(L,) ) ] d L v
приводит к частотным зависимостям Д' и Д*6,
близким к  определенным выше, но величина эф
фекта DAC оказывается примерно в 1.5 раза 
больше экспериментального. Полагая в формулах
(8 ) - (11 ) т = v2 = v4 = щ  = Р2 = 0, перейдем к  теории, 
рассматривающей релаксацию одного лишь мо
мента (JP2>* В этом случае ухудшается соответствие 
частотной и температурной зависимости анизо
тропии данным эксперимента, значение DAC так
же больше экспериментального в 1.5 раза.

Таким образом, статистическая теория акус
тической анизотропии, построенная с учетом ре
лаксации второго и четвертого моментов углово
го распределения ориентаций молекул, позволяет 
описать одновременно частотную, температур
ную зависимости и величину эффекта.
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A Statistical Theory of Acoustic Anisotropy in Nematic Liquid Crystal

E . N. K ozhevnikov

Anisotropy of the complex elastic modulus of a nematic liquid crystal in an acoustic wave is determined by 
averaging of microscopic stresses from individual molecules over the equilibrium angular distribution of mo
lecular orientations. Microstresses are caused by deviation in density of distribution from equilibrium; perto- 
bations of density are governed by the Fokker-Planck equation. Anisotropy of sound velocity and absorbtion 
coefficients are derived, and the results are compared with experimental data.
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