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Алексеев  / / .  И . ,  Романов  В . Л . ,  У л ь я н о в  С. J7.

Вычисленные теоретически значении коэффициента поглощении зву
ка в нематическом жидком кристалле в окрестности точки перехода из 
изотропной фазы в нематическую сопоставлены с экспериментальными 
данными. Показано, что результаты акустического эксперимента могут 
быть использованы дли нахождения критических параметров ШКК, на
пример таких, как время релаксации и радиус корреляции флуктуаций 
параметра порядка в обеих фазах жидкого кристалла. Выявлено соот
ношение между вкладами трех главных механизмов в коэффициент по
глощения звука в нематической фазе.

В окрестности точки фазового перехода изотропная жидкость — нема
тик ( /—Л) экспериментально обнаруживается сильная частотная и тем
пературная зависимость коэффициента поглощения и заметная дисперсия 
скорости звука [1, 2J. В настоящее время установлено, что основным ме
ханизмом затухания звука в изотропной фазе является взаимодействие 
звуковой волны с полем флуктуаций тензорного параметра порядка () 
[3, 4]. В нематической фазе в окрестности точки перехода выделяют три 
основных механизма поглощения [5, 6J: механизма Ландау — Халатни- 
кова, связанный с релаксацией степени упорядоченности системы [7]> 
поглощение на флуктуациях параметра порядка, как в изотропной фазе 
[5, 6], и поглощение на флуктуациях директора [5, 6, 8). Хотя все эти 
механизмы предложены достаточно давно, детальное сопоставление с экс
периментом и получение из него информации о системе практически пе 
проводились. Исключение составляет недавняя работа [2], в которой пред
полагалось, что дисперсия скорости и поглощение звука в окрестности точ
ки I—N  являются универсальными функциями приведенной частоты о^0, 
где t0 — характерное время релаксации. Однако такой подход трудно обос
новать, поскольку он, строго говоря, справедлив только для окрестностей 
критических точек и точек фазовых переходов 11-го рода [9]. Переход 
I—N является слабым переходом 1-го рода, причем в экспериментально ис
следуемом интервале температур наблюдается переход из области приме
нимости теории Ландау во флуктуационную область.

Настоящая работа посвящена теоретическому анализу эксперименталь
ных данных в обеих фазах. Для удобства изложения все механизмы по
глощения рассматриваются как соответствующие вклады в комплексную 
объемную вязкость t)v ((d) , для которой известно строгое статистическое 
выражение [10]. При этом в изотропной фазе формула для т]у ((о) напи
сана с учетом двух корреляционных длин, реально существующих в изо
тропной фазе. 11рн рассмотрении поглощения на флуктуациях директора 
в отличие от [5, 6, 8] не вводилось одноконстаитное приближение для 
модулей Франка, а кинетика флуктуаций директора принималась ие ре
лаксационной, а находилась исходя из уравнений гидродинамики немати
ческой фазы. Вклады в коэффициент поглощения, связанные с механиз
мами Ландау — Халатникова и релаксации флуктуаций параметра поряд
ка, получаются такими же, как в работах [5, 6], и поэтому приведены 
без вывода. Показано, что в /-фазе эксперимент удается описать с априор
ной точностью, а в TV-фазе точность описания ниже (~10%) из-за необ
ходимости привлекать значительное количество данных из разных экс
периментов.
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Как известно [10], коэффициент объемной вязкости имеет вид
со

T)v (а) =  -у У  dt (бр,-„-бр‘1,о) (бр^о-бр^о) ( - 0  >, (1)
Kl  0

где (о — круговая частота, к — постоянная Больцмана, Т  — абсолютная тем
пература, 6р — флуктуация полного давления, б/;11) —ее термодинамиче
ская часть. Компоненты Фурье определяются формулой

F q= F -v .J  * Г ( г ) е - 1,1Г
где V — объем системы. Для выделения вклада каждого конкретного меха
низма в Цг(о) достаточно спроектировать нетермодинамическую часть 
флуктуации давления в (1) на соответствующую переменную [11].

Фазовый переход I —N описывается эффективным гамильтонианом 
в рамках модели Ландау — де Жена [12]:

/ /  =  J d r [ - l a t S p O 2- y i , S p ( W )  +  l - L 2S p ( V 0 2 - l r 5 S p ( ? 3+

+ ^ - C ( S p  o r  + ~ Е  Sp Q2 Sp <? + - 1  A (S p  Q2)3 + ~ d 2(Sv 0 3)2] ,
(2)

где т = { T —T")IT, T  — предельная температура существования переох
лажденной изотропной фазы.

В одноосном НЖК равновесное значение параметра порядка имеет вид

Qa(,° =  Q ( — бас (3)

где Q — постоянная, имеющая смысл степени упорядоченности длинных 
осей молекул вдоль вектора директора п°. Флуктуация параметра порядка

Ф*р(г)=<?ар ( г ) - < ? аР> )  (4)

должна быть симметричным тензором со следом, равным нулю. Такой тен
зор можно параметризовать в ортогональной системе координат е,, е2, 
п° [13]:

фар (г) =  (г) (па°е^+п^е1а) +  |* (г) (па°е,(,+< е 2а) +
+  1з(г) (е1ае2е+ е1ве2а) +  | 4(г) (е1ае,е- е 2ае2Э) +

1 .
+ ( г )У з (н С10нЕ

3
'ар ) (5)

где £Дг), / = 1 , . . . ,  5 — новые переменные. Для конкретизации вычислений 
удобно выбрать следующую систему ортов с,, е2, п° [14]:

с2=  [ii°Xq] lq sin 0, et=  [e2Xn°],
где 0 — угол между векторами п° и q.

И изотропной фазе, где нет выделенного направления п°, флуктуацион- 
ный тензор можно построить аналогично, если перейти к пространствен
ному спектру ср£з,ч и в качестве выделенного вектора использовать q/q
[15]. Б этом случае для флуктуациониой части термодинамического потен
циала в гауссовом приближении получаем [15]

6Ф' =  £ { [ « т Д ^ Ф ] < 1 ^ 1 ,+  1 ^ П  +
ч

+  (ax+Lrf)  ( 11,:, 12+1 12) +  [ ax+ ( l , +  - |  L2) 72] I l ' q 12} . (6)

Для флуктуаций < ||i .q |2>, 7 = 1 , . . . ,  5, в изотропной фазе из (6) паходим

< и ; ,< г > =  к Т2(ax+l,q2)2\ ’ (7)



где

h —h —^1 —  ̂ 2>

U= h = L il

2
h = L  i +  -g - L z.

(b)

Развитие флуктуаций £*q(l) во времени может быть описано с помощью 
уравнения релаксации

®i.q
где Ь' — кинетический коэффициент. Тогда флуктуация £j,q (2) будет зату
хать по закону

=  Йч(0). /—=1......S. (9)
где ^

Тм =  2Ь' (ат+ l t f )  ■ (10)
Для нахождения поглощения звука на флуктуациях параметра поряд

ка в изотропной фазе достаточно спроектировать (6/^*0—6/4'«io) на набор 
флуктуаций {gj.q}, 7 = 1 , . . . » 5 ,  в результате чего получаем [И]

Ц у  (СО) =

—d r ^ [ du
< ( 6 p ^ t - 6 p ^ )  11,;, 12> < ( б ^ о - б р ^ о )  1 ( о  12>

<16Г, . , Г >1

(и)

(12)

Подставляя (7) и (9) в (И) ,  используя соотношение [16]

где р — плотность, s — энтропия, выполняя интегрирование по t, переходя 

от суммирования по q к интегрированию: ——  — jdq, получаем ио-
(2л)

еле взятия интеграла но q

Tlv( , , ( 0 ) ) = Z - ^ p 2( ^ ) 2 - i p - V2 s,F 0 0 ,
>*=1 16л dp'  , г/Ухо

(13)

где

х< =
0)Т ;>7=0

, Р(х)-[ (1а*+1+х)*-У2хЪ (14)

-  У - i .' а (15)

При получении выражения (13) использовалось предположение о том, что
<6pgi.o|^j,q i2)= 0 , которое нетрудно обосновать в гауссовом приближении 
при 7 = 0 , [16].

При рассмотрении поглощения звука в нематической фазе будем пре- 
неорегать затуханием звука, возникающим за счет возбуждения двуосных 
флуктуаций, т. е. будем полагать £:,= |-.=0. Учет этих флуктуаций должен 
приводить к небольшому увеличению поглощения звука на высоких часто-
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тах [17], однако экспериментально этот эффект пока не обнаружен. При 
сделанных предположениях для флуктуациоииой части термодинамиче
ского потенциала 6ФЛ' в нематической фазе в гауссовом приближении име
ем [15]

6ФЛ' =  Х ,4 г  [Я. 16м! 2+Кг  | к ,  12+  (Az+Lq2) 11,., 12]. (16)
Ач

Для флуктуаций < ||j, , | 2>, /= 1 , 2, 5, из (16) получаем

< |1 м 1 2> =
кТ

К М
, /= 1 ,2 ,

< Ц 5,я12> =
кТ 

А г+Ьд2 >

где К М =С? [  Кц+ (К33-К„)  cos29]/<?2, /= 1 , 2,Аг =  3 - ^ ,  L = L t + ~ L 2.

Развитие во времени флуктуаций | 5, ч(0  может быть описано подобно 
тому, как это было проделано для изотропной фазы

t
l M t )  =  e М 5.,(0), (18)

1

н а л W )
где Ь — кинетический коэффициент.

Вклады трех механизмов поглощения, о которых говорилось выше, 
в коэффициент объемной вязкости могут быть найдены также с помощью 
метода проектирования

( N )  (ЛХ) . (Фл) I <Д)
r\v =  Г)у * Цу "TT|v •

Здесь т](vX)(co) — вклад механизма Ландау — Халатникова, связанный с ре
лаксацией моды g6, 9=о(t) [7]:

(ЛХ)
Пу

1 1

V  1+©2TQ2 ’

где t q= 1 / 6 Ь'=ЗЬ, £  — внутренняя энергия. Вклад г)$-л (о>) воз

никает из-за флуктуаций g5, q и он может быть учтен аналогично /-фазе
(11). После интегрирования по t и по q получаем [5, 6]

где
2

у = -------- , a F(y) — определяется соотношением (14).
СОТ9=о

Для нахождения вклада флуктуаций директора в коэффициент объем
ной вязкости т ] ( со)  необходимы уравнения релаксации для gjtq(f), / =  
=1, 2, которые могут быть получены из уравнений гидродинамики, описы
вающих изменение направления директора в линейном приближении. Учи
тывая связь между локальным направлением вектора директора п и ве- 
личинами „  /= 1 ,2 ,

n = n° +  - | - e<+ - | e2. (23)
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уравнения гидродинамики для несжимаемого нематика могут быть напи
саны в следующем виде [14]:

pyi,„+.Pii>,,4=£(?i b 1 ’ 4Q ’

Si,
i C t v l i 4 + ' ' { l ~ r -  +  ( ? / ^ l | , , q = 0

(24)

и

pv2,„+P2v 2̂ i Q .

Sz,q

i 2 , 4

Q ' (25)

iC2v 2,1+41 q~ +  QK2̂ 2,4—0,

где vq — фурье-компонента скорости течении нематика,
*>i,q=(v,n°), v2, q= (vqe2) ,

4 i = a 3—a 2, ч2= а 6—a 5, a s= a 3+ a 4+ a6 , 

a v= —a 2+ a 4+ a 5, a m= 2  ( a 4+ a 4) — a 2+ a 3+ a 5+ ae ,

-Pi =  { о Л х + а А п + О т Ч  ± 9 n ) , ^2 =  y  ( a 4gj.2+ a Dg„2) ,

<?i =  (a3gx2- a 23„2) , Q2= a 2qn,

^ i  =  - ^ - [ ( " f .+ T 2 ) g x 2+ ( f i - T 2 )g n 2], ^ 2 = Ц-  (т*—t «) >

(26)

? n=(qn°), gx=Yg2- g n2.

Здесь aj, 7 = 1 , . . . ,  6 — коэффициенты Лесли.
Нетрудно найти решение систем уравнений (24), (25) с начальными 

условиями. Для /= 1 , 2 имеем

где
! i . q ( * ) = e ( ^ - M' ‘ +  &je- W/‘) ,  /= 1 ,2 ,

1

(27)

Mi

N ,=

РТ*
Q V i

( ь Р г - с а ) ,
(28)

'  b P i - W i
/= 1 ,2 ,

fl'  =  Т1(ЛД ) [ ^ ж>м (0) +  - ^ -  ( З Д - Т Л - ^ ) ]  ,

b‘ -  т е т  [-**«( 0 ) + {Q‘K--"M‘) 1 '-1’2-
(29)

Показатели М5 и Ns выписаны в (28) в предположении K5jр/гц2*с1, которое 
обычно выполняется с большим запасом [14]. Оставляя в (27) лишь сла
гаемое с наибольшим времепем релаксации, подставляя (27) и (17) в фор
мулу

оо

х

ч  - я ?  Ь Ы  <« «“ х

< (6P q_ ,-8 /> £o) | |M  | J> < (бР д-О -бр^р) | l,,q  ( 0  ] 2

< 1 Ы * > *  ^
(30)
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переходя от £ V
к I d4, где qm — параметр обрезания, и исполь-

(2л)3 .q 4 7 ЖЯт
зуя соотношение (12), получаем после взятия интеграла по t и по q

riv-”’ ((0) =

кТ  2 q j
+ 1

У  [ dx
3 =  1 . 2  - 1

[ * * ( * , , - * « ) + / У * (< 0 ,

(31)
где

S' (d) - d
' - w i {

/I-)]+  arctg (32)

d i =
со x'lYi (as +  a m) — 2Y221 +  *2 [4v2a 3— y4 (2as—a m)] +  a sYi — 2«32

d . =

2g,n2 я;6 2ax (ATU — K33) +  ж4 [Au  (3as +  av — 2am) +  K33 (am — 2a,)] +  ’
+  ж2 [Kn  (am 3as) +  A33a s] +  /Cn a 3

<o ____________________ж2 tVi («в — « 4 ) — 2«221 +  Y i « 4____________________ _
2?m2 » 4(a „ —  a 4)  (A 33 A 22) t " 3 ,2  1 -^ "2 2  (a t> 2 a 4) -|- A 33a 4] -J- /v.,2a 4

%

При получении выражений (21), (22), (31) полагали, что выполняются 
соотношения <6/л/=0£5, ?=о>=0, <бр5=0|^ , ч|“>=0, /= 1 , 2, 5.

Полученные результаты использовались для сравнения теории с опы
том. Экспериментальные данные были взяты из работ [2], где подробно 
исследовались температурные и частотные зависимости коэффициента по
глощения и скорости звука в жидких кристаллах МВБ А и Б МОЛ Б как 
в изотропной, так и в нематической фазах. Поскольку свойства МББА 
изучены более детально, сравнение проводилось только для этого жидкого 
кристалла. Обработка проводилась но методу наименьших квадратов.

Сопоставим результаты теории с экспериментом для изотропной фазы. 
Считая, что выполняется ciT'ldp=dTJdp, имеем

2 I д У ( Т - Г ( р ) )  у  2,„ ( ч о - 1 ) / ( ЛТв рс р_0у ( д ¥ у
р‘ \ ---------Т9-------- ) = Рс Т ~п.------ 1 т ) .  *р,0 dp Тсбт

(34)
где

'Уо = —— , Cv и CVt о — соответственно теплоемкость при постоянном объ

еме и регулярная часть теплоемкости при постоянном давлении в расчете
1 (  0 V  \

на единицу объема, с — скорость звука, «т =  —  I —— ) — коэффициент
V 01 р

теплового расширения. Подставляя (34) в (13), получаем

16л Г* СР,„ r„3V rV dp Таг '  СО
\Оо)

где

иIIС

Уа

в спет в
dTc
d,

5 1 , , 1 ,—  =  —  "г. . . +  —  . Отметим, что в случае выполнения ра~ 
Ь 0 ц /5

=  О, Ь2=0  формула (35) совпадает с соответствующей форму

лой в [3] с точностью до ошибочно введенного в [3] множителя 1/2 [6].
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Сравнение с экспериментом проводилось для коэффициента поглоще-
« 23t#Y 4 \ния, деленного на квадрат частоты— =  —— I —  т),+г|у U где т)8 — коэф-
J  Р6‘ ^

фициент сдвиговой вязкости. Учитывая (35), а также регулярные вклады 
объемной и сдвиговой вязкостей, получаем

а 5л к Г dTc р6’р.0 \ 2 1
8 Г* с6’р,о ' dp Тат г03У т со

+ 2я;  ( рс3 ' у  тр+тКреГ/)■ (36)

Зависимость коэффициента сдвиговой вязкости от температуры учитыва-
/ ч /4040 \лась с помощью эмпирической формулы [2 ]:т)8(Г) =0,594-10~fi exp / ,

• —

Из. Обратим внимание, что в формуле (36) флуктуационный вклад в по
глощение не содержит подгоночных параметров, поскольку о̂, Ср, 0, ссг,

Фиг. 1. Зависимость коэффициен
та поглощении звука, отнесепно- 
го к квадрату частоты А,= (се//2)2- 
•1013 с*/см, от расстояния Д= 
= Т - Т С К до точки I -N-перохода. 
Экспериментальные точки -  из 
[2]. Теоретические кривые -  по 
формулам (36) для /-фазы и (40) 
для N-фазы; /, МГц: 7 -3 ,8 , 2 -  

9.4, 3 -  15,1, 4 -  20,9

j

dTJdp известны из термодинамических измерений [18—20], тщ *•=,<> — из 
данных по динамическому эффекту Керра [21] и полуширины централь
ной компоненты спектра рассеянного света [22], а ;*0 — из измерения ин
тегральной интенсивности светорассеяния [22] и температурной зависи
мости теплоемкости [18]. Регулярная часть объемной вязкости использо
валась как подгоночный параметр. Результат сравнения с экспериментом 
представлен на фиг. 1. При расчетах температурная зависимость тепло
емкости CPto в обеих фазах МББА была взята из [18]. Температурная за
висимость времени релаксации аппроксимировалась выражением [21]

9,МО"11
Т м = о -  Г _ Г  + 0  95 ехР

Кроме этого, были взяты ’y0~ i= p T c 2aT2/Cp a r=7,8-10-4K-1 [19]. dTJJ ̂
!dp=3,88*10"8 — - [10], r0=5,6 A [22]. Вклад от r\v, per в a  I f  составлял
230* 10”1' с2/см. Точность описания совпадает с априорной точностью 
эксперимента. Интересно отметить, что степень согласия теории с опытом 
сильно зависит от выбора г0 и существенную роль играет член, содержа
щий dTJdp поскольку его учет примерно в 5—6 раз меняет величину
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флуктуационного поглощения. На необходимость учета члена с dLTjdp 
было впервые указано в [4].

Более сложной задачей является обработка эксперимента в нематиче
ской фазе. Как видно из формул (21), (22), (31), требуется знание темпе
ратурных зависимостей параметра порядка, коэффициентов Лесси, моду
лей Франка и теплоемкости. Помимо этого необходимо определять регу
лярный вклад в поглощение, время релаксации параметра порядка и ради
ус корреляции, которые не удалось найти из других экспериментов. Вели
чины а ,(Г), / = 1 , . . . ,  6, были взяты из [23]. В качестве параметра поряд
ка использовалась анизотропная часть диэлектрической проницаемости 
Q= ва на оптической частоте Я=6328 А. Тогда для разложения термоди
намического потенциала равновесного НЖК по степеням Q имеем [24]

135
EQ

6
DQ\

где D =
4 дФ"

—  (6Dt+D2). Из (38) по условию устойчивости— г- 
81 о С

(38)

=  0 на

ходим

Y  ar ~  \ B Q  + Л  С<? + ̂ E Q ' + D Q ' = 0. (39)

Коэффициенты В, С, D, Е — определялись с помощью обработки данных 
работы [25] по методу наименьших квадратов. Эта формула позволяет лег
ко определять температурную производную параметра порядка. Модули 
Франка были взяты из [26]. При вычислении их температурных производ
ных использовались разложения модулей Франка по степеням Q

K r - A t f + B / y + C / y + D / y ,  / = 1 ,  2, 3.

Для сравнения вычисленного значения коэффициента поглощения звука 
с экспериментально измеренным были взяты данные работы [2]. При рас
четах были использованы р=1,054 г/см3, а г= 7 ,310“4 К '1 [19], а=  
=3,2-Ю8 эрг/см3 [22].

Так же, как и в I-фазе, во флуктуационном вкладе учитывалась зависи
мость от dTJdp. В остальных вкладах пренебрегли зависимостью от плот
ности величины 8а и Kjh /= 1 ,2 ,3 , по сравнению с зависимостью от тем
пературы. Учесть этот эффект не позволило отсутствие эксперименталь
ных данных, но, по-видимому, оп мал, поскольку в отличие от флуктуаци
онного вклада, где dTJdp отвечает за изменение уровня критических 
флуктуаций, здесь эффект связан с регулярной зависимостью оптической 
анизотропии и модулей Франка от давления. Используя соотношение (34), 
получаем для коэффициента поглощения

- p . c= ^ ( T, v<-’IX ) ( e)) + 1ir , ( c D ) + T i r  (со )) +  G gc4, (40 )

где Ga. описывает регулярную часть поглощения, причем предполагается, 
что объемная и сдвиговая вязкость примерно одинаково зависят от темпе
ратуры, как коэффициент а 4, который в изотропной фазе пропорционален 
сдвиговой вязкости [12].

При обработке экспериментальных данных но зависимости а  (со, Т) 
варьируемыми параметрами были qm, 6, L, G. Как показала предваритель
ная обработка, вклад флуктуаций директора заметен только в непосредст
венной окрестности температуры просветлении Тс. Это позволило упро
стить процедуру обработки и пайти в нулевом приближении 6, A, G по 
дальним точкам, а затем проводить полную обработку. При этом удалось 
описать весь эксперимент по температурной и частотной зависимостям по
глощения с точностью порядка 10%. Были получены следующие значения 
коэффициентов: </т=0,6-107 см"1, Ь=0,2 см3/(эрг*с), L=2,02-10"6 дин, 
G=4,8-10'~15 с-см/диы. Результаты расчетов но формуле (40) приведены 
на фиг. I и 2. Фигура I показывает точность описания эксперимента. Фи-
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Фиг. 2. Зависимость слагаемых коэффициента поглощении звука, отнесенного к 
квадрату частоты /.. с2/см. от частоты /, МГц. в Л'-фазе МББЛ: /  -вк л ад  механизма 
Ландау -  Халатникова, 2 -  вклад флуктуаций параметра порядка, 3 -  вклад флук

туаций директора, I -  |А| =  1 К. I I  -  А |=4, III -  |Д |-1 0  К
Фиг. 3. Температурная зависимость времени релаксации и радиуса корреляции флук
туаций параметра порядка в МББЛ в окрестности точки /-iV-персхода: 1 -  гс Л, 2 ••

тг—т,, g=o* 107 с в / фазе и т,.=»тдво-107 с в Л-фазо

гура 2 демонстрирует соотношение между вкладами разных механизмов 
в поглощение звука. На фиг. 3 показана температурная зависимость ра
диуса корреляции, определяемого в /-фазе как /*с= г0/Ут, а в iV-фазе — г,,= 
=  (L/A2)'!l. Па этой же фигуре дана температурная зависимость времени 
релаксации. Видно, что в изотропной фазе гс и Tlt9=0 заметно быстрее рас
тут при приближении к точке перехода.

Как следует из проведенного анализа, измерение температурной и час
тотной зависимостей коэффициента поглощения и скорости звука в НЖК 
позволяет получать температурные зависимости времени релаксации и ра
диуса корреляции флуктуаций параметра порядка. В I -фазе они находятся 
и из других экспериментов, прежде всего оптических [21, 22], а также 
термодинамических [18]. В Лг-фазе акустические данные более существен
ны, поскольку найти эти параметры оптическими методами пока не удаст
ся из-за существования сильно развитых флуктуации директора [22]. 
Следует отметить, что усложняющим обстоятельством при использовании 
акустических данных является необходимость иметь ряд характеристик 
НЖК, определяющихся из других, не акустических экспериментов.
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