
ЖЭТФ, 1999, том 116, вьm. 2(8), стр. 526-542 @1999 

НАДМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СТРУКТУРЫ В НЕМАТО-ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХ СМЕСЯХ 

Б. И. Лев*, С. Б. Чернышу" 

Институт физики Академии наук Украины 

252650, Киев, Украина 

Поступила В редакцию 28 сентября 1998 г. 

На основании симметрийных соображений построена феноменологическая плот

ность свободной энергии для смеси нематика с холестериком, учитывающая возможное 

пространственно-неоднородное распределение отдельных компонент среды. Исходя из 

микроскопического описания смеси двух холестериков и нематика с холестериком опре

делена соглаCyIOщаяся со всеми экспериментальными данными зависимость обратного 

щага холестерической спирали от концентрации холестерика. Покаэано, что при темпе

ратурах сущеcrвования меэоФазы возможен спинодальный распад, или расслоение, смеси 

и определены ВОЗМОJКНЫе надмолекулярные структуры, возникающие в результате этого. 

Выяснено, в частностн, что спннодальный распад в_ немато-холестерических смесях мо

жет быть причиной деФормацнн Идеальной спиральной структуры и появления второго 

периода в распределении директора. 

PACS: 42.50, 61.30 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Практическое использование жидких кристаллов базируется на изменении прост

paнcrвeHHo-BpeMeHHoгo распределения директора под действием внешних парамет

ров - электрических и магнитных полей, света, механических напряжений и темпера

туры. Наиболее широкое применение в оптике и термографии нашли холестерические 

жидкие кристаллы как средства отображения информации. Необходимых рабочих па

раметров можно достичь и изменением внутренних характеристик мезофазы - добавле

нием внешних примесей, действие которых на микроскопическом уровне обеспечивает 

необходимое макроскопическое поведение. Наиболее известными и изучаемыми из та

ких сред являются индуцированные холестерики. Введение киральных примесей в не

матический жидкий кристалл приводит к спиральному закручиванию мезофазы с шагом 
\ 

спирали, обратно nропорциональным концентрации примесеЙ. Когда концентрация 

киральных добавок достаточно высока, можно говорить о немато-холестерических сме

сях, которые нашли широкое применение в средствах отображения информации [1-8]. 
Феноменологическая теория холестериков уже давно хорошо разработана [3-5] и 

находится в хорошем согласии с экспериментальными данными. Хуже обстоит дело 

с. микроскопическим описанием механизмов спирального закручивания в немато-хо

лестерических смесях, где необходимо учитывать характер и величину взаимодействия 

между молекулами нематика и киральными примесями [9-22]. Создание надмолеку
лярной структуры индуцированного холестерика, иссщщованное Де Женом [2,3], пред-
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полагает, что киральная примесь, внедренная в нематик, способна создать искажение 

дальнего порядка действия. А поскольку нематик передает статические моменты круче

ния, совокупное действие примесей приводит к индуцированию новой надмолекуляр
ной спиральной структуры. Такой подход предполагает перекрытие областей искаже

ния ориентационного упорядочения и больше подходит к описанию надмолекулярных 

структур, индуцированных макроскопическими примесями. Индуцирование гиротро

пии носило бы пороговый по концентрации примесей характер, поскольку определя

лось бы эффективностью взаимодействия между макропримесями через деформацию 

поля директора. 

Последовательное рассмотрение поведения совокупности внедренных в нематиче

ский жидкий кристалл макроскопических npимесей проведено в [23], где определена 
эффективная энергия взаимодействия между ними через упругое поле деформаций ди

ректора и описаны возможные надмолекулярные структуры, индуцированные макро

примесями. для описания поведения совокупности'микропримесей, внедренных в ме
зофазу, а также смесей отдельных жидких кристаллов, когда размеры молекул отдель

ных подсистем не различаются значительно, необходимо иметь теорию, учитывающую 
характер и величину межмолекулярного взаимодействия. В этом и состоит отличие 

предлагаемого нами подхода от разработанного ранее [2]. 

Цель нашей работы состоит в построении последовательной феноменологической 

теории немато-холестерических смесей с учетом возможных индуцированных надмо

лекулярных структур, которые обусловлены характером межмолекулярного взаимодей

ствия. для этого можНо воспользоваться хорошо разработанными методами статисти

ческого описа~ия твердых растворов внедрения или замещения [24-26] с учетом ориен
тационного упорядочения и определить наиболее общую зависимость упругих констант 

смеси от концентрации компонент. Это позволяет описать с единых позиций все имею

щиеся экспериментальные данные по концентрационной зависимости обратного шага 

холестерической спирали в смесях нематика с холестериком и холестерика с холестери

ком [8,27-30]. Феноменологическое выражение свободной энергии смеси нематика и 
холестерика можно записать и исходя из общих свмметрийных представлений, учиты

вающих характер физических величин, описываюЩих среду [15]. Необходимо только 
учесть, что в смесях, наряду с директором, есть еще один вектор, характеризующий 

состояние среды - градиент концентрации отдельных компонент. Тогда, записав все 

возможные инварианты, мы получим феноменологическую плотность свободной энер
гии смеси. Из минимума полученной свободной энергии можно определить возможные 

надмолекулярные структуры, индуцированные в ней. 

Внесение киральных примесей индуцирует спиральное закручивание нематика, ко

торое имеет непороговый характер, шаг спирали имеет обратно пропорциональную за

висимость от концентрации холестерика при малых ее значениях. Анализ свободной 

энергии немато-холестерических смесей показывает, что наряду с индуцированием ги

ротропии в среде могут реализовываться условия пространственно-неоднородного рас

пределения концентрации отдельных компонент системы. На наличие диффузион

ной моды в немато-холестерических смесях указывал еще Кац в работе [31]. Наличие 
пространственно-неоднородноrо распределения примесей в индуцированном холесте

рике, в свою очередь, может приводить к искажению идеальной спиральной структуры и 

быть причиной возникновения второго несоизмеримо большого периода в распределе

нии угла выхода директора, что экспериментально уже наблюдалось [32-34]. В работе 
определены условия реализации новых надмолекулярных структур в "Иемато-холесте-
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рических смесях и даны оценки температуры и концентрации отдельных подсистем, 

необходимых для их экспериментального наблюдения. 

2. МИКРОСКОПИЧЕСКИЙ ПОДХОД ДЛЯ ОПИСАНИЯ 
ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СМЕСЕЙ 

в этом разделе мы кратко рассмотрим, как, исходя из первых принципов, вы

водится ураВНeI;lИе для феноменологической плотности свободной энергии для смеси 

двух жидкокристаллических веществ. Это позволит нам установить общую зависимость 

упругих констант Франка от концентрации одной компоненты в смеси. Рассмотрим 

мезофазу с некоторой совокупностью примесей, которые отличаются по своим физи

ческим свойствам от молекул жидкого кристалла. для МИКРОСКQпического описания 

такой среды воспользуемся хорошо развитым подходом [24-26] в теории многокомпо
нентного раствора замещения с учетом дополнительной степени свободы - ориентации 

молекул. для этого будем полагать, что первоначально центры тяжести стержневидных 

молекул располагались на узлах некоторой решетки, вид которой при переходе к кон

тинуальному приближению принципиальной роли не играет. Такая модель полностью 

идентична модели многокомпонентного сплава с тем отличием, что в каждом узле на

ходятся молекулы отдельного сорта, каждая из которых характеризуется непрерывным 

рядом ориентационных состояний. Конфигурационный гамильтониан такой системы 

с учетом ориентации молекул можно записать в виде 

Н =' ~ L / dQm,m,v""a,(m,R,m',R')ca(m,R)ca,(m',R'), 
(};,а' ,R,R' 

(1) 

где индекс а определяет сорт молекулы, т' - вектор, который характеризует ориента

цию молекулы; R - радиус-вектор положения молекулы; J dQm,m = J d!J.m f d!J.m , -

интеграл по возмоЖl:lым ориентациям молекул; Va,a' (т, R, т', R') - парная энергия вза

имодействия между молекулами сорта а и а' с ориентациями т и т' , которые находятся 
в точках R и R'; Са (т, R) - случайная функция, которая принимает значения 1 или О 
в зависимости от того, находится или нет частица сорта а с ориентацией т в точке R. 
Условие сохранения полного числа частиц принимает вид 

N = L / dQmca(m, R), 
a,R 

(2) 

где суммирование проводится по всем узлам первоначальной решетки. Статистическая 

сумма системы описывается гамильтонианом (1) при фиксированном количестве час
тиц: 

{l} {Н} 
Z=8(N-N(ca» L ехр -о . 

{с",=О} 

Сумма вычисляется с учетом всех возможных конфигураций частиц. Суммированию 

по всем возможным распределениям частиц в системе отвечает континуальный инте

грал по реализацЮJМ распределения са(т, R). Следуя [25,26], CTarcyммy канонического 
ансамбля можно представить в виде 
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z;' Zo ехр {- 2~ ~,1 dQm,ml Va,a/(m, R, т" , R') (са(т, R») (Ca'(MI,R~»)} х 
о:,й ,R,R 

Х (eXP{-21() ~ ,1 dQm,m,Va,a,{M,R,MI,RI)Aca(M,R)Aca,(M',R')})', (3) 
а,а ,R,R . 

где (са(т, R») - среднее число заполнения молекул сорта а с ориентацией т в узле 

R, АСа (т, R) = Са (т, R)'- (Са (т, R»). Знак ( ... ) означает усреднение по ансамблю не
взаимодействующих частиц, а Zo - статсумма, определяющая энтропийный вклад в 

свободную энергию. Свободная энергия, соответствующая (3), записывается [25,26] 

F = () I: jdQm (Са (т, R») ln (Са (т, R») + 
a,R 

+ ~ I: 1 dQm,m' Va,a' (т, R, т' ,R' ) (са(т, R») (Са' (т', R'») -
а:,а' ,R,R' 

-;" () ln (ехр {' - 21(} ~,1 dQm,m' Va,a' (т, R,M', R')Aca(m, R)Aca, (т', R1)}). (4) 
О:,СХ ,R,R 

в приближении среднего поля мы може.м в явном виде выделить свободную энер

гию Ре и корреляционную энергию Реот , если воспользуемся термодинамической те'о
рией возмущений: 

где 

Ре = () I: {(с\ (т, R») ln (Сl(т, R») +' (С2(т, R») ln (С2(т, R»)} + 
R 

+ ~ I: l dQm,m,y\,l(M, R,M',R') (Сl(т, R») (Сl(т', R'») + 
R,R' 

+ 2Vi,2(m,R, т', R') (c\(m,R») (С2(т', R'») + 
+ V2,2(m, R, т', R') (С2(т, R») (С2(т', R'») , 

х = ~ 1 dQm,m' Va,a' Gш, R, т', R')Aca (т, R)Aca, (т', R'), 

(5) 

(6) 

Мn(х) - семиинварианты порядка n. В дальнейшем мы ограничимся приближением 
среднего поля и переЙдем к континуальному описанию системы заменой'суммирования 

интегрированием 
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N 
р= v· 

Кроме того, мы предполагаем независимость пространственного и ориентационного 

распределения частиц. Тогда можно представить полную функцию распределения в 

виде произведения пространственной концентрации и ориентационной функции рас

пределения: 

(сl (т, R») = (1 - c(R»f(m, R), (С2(т, R») = c(R)g(m, R), 

где c(R) - концентрация одной компоненты, а f(m, R) и у(т, R) - ориентационные 

функции распределения молекул жидких кристаллов и примеси соответственно. Мы 

будем понимать под c(R) концентрацию, или долю, холестерической компоненты в 
немато-холестерической смеси. для наших дальнейших рассуждений мы предполагаем, 

что ориентационные функции распределения у нематика и примеси одинаковые, так что 

в каждой точке отличаются только функции пространственного распределения концен -
трации. Это значит, что молекулы нематика и примеси характеризуются одиН'аковым 

параметром порядка. Это предположение справедливо, если положить, что молекулы 

примеси и нематика мало различимы в смысле геометрических размеров и характеров 

межмолекулярного взаимодействия. Все,ЭТО справедливо для типичных немато-холес

терических смесей. При усреднении межмолекулярного потенциала взаимодействия на 

ориентационных функциях распределения появляется произведение квадрата параме

тра порядка и некоеro эффективного взаимодействия, зависящего от вектора директора 

в разных точках среды [9-18]: 

s2i!ij(t, o(R), o(R + r» = J dQm,m' Vij(m, R, т' ,R')f(IO, R)f(m', R'). (7) 

Учитывая это и полагая f(m, R) = у(т, R), свободную энергию жидкого кристалла с 
примесью можно записать в виде 

Fc = () р J dRc(R) ln c(R) + (1 - c(R» ln(1 - c(R» + 

+ р2;2,,! dR J dr(1- c(R»)(1- c(R'»Vi,I(r,o,o') + 

+2c(R')(1 - c(R»Vi,2(r, о, o')c(R)c(R')V2,i(r, о, о'). (8) 

Анализ этой формулы позволяет понять зависимость упругих постоянных жидкокри

СТa.JUIическоЙ смеси от концентрации одной компоненты .. Сразу можно заключить, что 
эта зависимость имеет вид 

(9) 

где Kij и K~ - упругие константы первой и второй компонент соответственно; они 
обусловлены межмолекулярным взаимодействием молекул одного сорта. Упругие кон

станты К':! обусловлены взаимодействием между молекулами разного сорта. В наи
более общем случае усредненный потенциал межмолекулярноro взаимодействия запи

сывается в виде [11-18] 
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V(n, п/, r) = I(nn/, nr, n/r, Т) + J(nn/, nr, n/r, Т) . [nn/] r. 

Здесь первое слагаемое описывает ориентационное упорядочение молекул, а второе от

вечает:за появление инварианта Лифшица {nrotn) или за индуцирование холестериче
ской спирали. В нематиках второе слагаемое отсутствует, и поэтому для немато-хо

лестеричесКих смесей можно сразу записать зависимость обратного шага спирали от 
концентрации холестерика: 

_ К2(С) _ 2с(1 - с)к;/з + с2 к? 
qnem-chol - 2К ( ) - /З. /З ' 

22 С (1 - с)2 к2'2 + 2с(1 - c)K~ + с2 К22 
(10) 

где К 2 - упругая константа при инварианте Лифшица. Эта формула описывает все раз

нообразие экспериментального материала ПрJl соответствующих параметрах [8,27-30]. 
для малых концентраций зависимость обратного шага СПJIPали от концентрации хо
лестерика линейная и определяется киральным взаимодействием между молекулами 

холестеристических и нематических ЖlЩких кристаллов (хжк и НЖК). Если пред

положить, что константа в знаменателе изменяется слабо, К22(с) :::::; const, то простой 
анализ показывает, что в случае? когда константы к;! и K~ имеют разный знак, Т.е. 
КJfPальные взаимодействия хжк-нжк иХЖК-ХЖК разного знака, зависимость q(c) 
имеет максимум(К~ > О) при концентрации 

Ка/З 
с = 2 
та", 2ка/З к' 

2 - 22 

(11) 

При удвоенной < концентрации со = 2стаж наблюдается переход смеси в нематическую 
фазу, а при больших концентрациях кручение изменяет знак на противоположный. Та

кая ситуация имеет место для смесей правых холестериков с нематиками, например для 

смеси МББА с холестерилхлорщом [27]. Если же константы к;! и K~ одного знака, 
но Iк;/ЗI > IK22 1, то зависимость q(c) имеет 'максимум в точке Ста"" нигде не обраща
ясь в нуль. Это соответствует смеси холестерилпропионата с бутоксибензилщен-n-бу

тиланилином [8]. В случае, когдаlк;~1 < IK22 I, обратный шаг монотонно возрастает 
с ростом концентрации холестерика и достигает своего максимума на обратном шаге 

чистого холестерика. Это наблюдается для смеси холестерилпропионата с бутоксибен

зилщенаминобензонитрилом [8]. 
Аналогично можно -записать формулу для обратного шага спирали смеси двух хо

лестериков: 

(12) 

Знаменатель в этой формуле всегда положителен и, по...ВJlДИМОМУ, слабо зависит от кон

центрации, поскольку он определяет ориен:гационное упорядочение молекул вдоль од

ного выделенного направления. Числитель определяется киральным взаимодействи

ем между молекулами таким образом, что константы К!! , Kf, К;/З могут иметь разные 
знаки. В зависимости от величины этих констант могут проявдяться различные экспе

риментальные ситуации, подробно описанные в [8]. Например, когда к!! - к;/З > О, 
Kf - к;/З > О, зависимость обратного шага спирали от концентрации имеет минимум. 
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j 
Если выполняются условия Kf, К? > о, Kf{3 < О, то при достаточно большом зda
чении величины IKf{31 зависимость обратного шага дважды обращается в нуль таким 
образом, что при малых и больших концентрациях смесь является левой, а между этими 

значениями - правой. Такая ситуация реализуется для смеси холестерил-2-(2-этокси

этокси)этилкарбоната с амил-n-(4-цианобензилиденамино)циннаматом [8]. 

З. НАДМОЛЕКУЛЯРНЫЕ CfРУКТУРЫ В HEMATO-ХОЛЕCfЕРИЧЕСКИХ СМЕСЯХ 

Перейдем к феноменологическому описанию смеси нематика с холестериком и на

_ хождению возможных надмолекулярных структур в ней. Используя длинн6волновые 
разложения директора и концентрации в виде 

1 
c(R') = c(R + r) = c(R) + r{3a{3c(R) + 2r{3r"a{3a"c(R), 

из формулы (8) после несложных преобр~ований можно получить окончательное выра
жение для плотности свободной энергии нематика с холестериком с учетом возможных 

пространственно-неоднородных распределений концентрации и директора и всех сим

метрийных инвариантов системы: 

Рс = M(\la)2 - Na2 + па4 + 
+ (КВ + wla)(divn)2 + (К22 + W2a)(nrotn)2 + (Кзз + wза)[пгоtп]2 + 
+ (К2 + va)[n rot п] + A1divn (n\l а) + А2 {п rot п] \l а + Аз (n\l а)2 . (13) 

Здесь а - это отклонение концентрации холестерика от однородного фона: 

c(R) = со + a(R). 

Пространственно-неоднородное распределение отдельных компонент предполагает 

расслоение среды на участки с разной концентрацией киральных (или нематических) 

молекул. Данное расслоение не содержит резких границ между областями с различны

ми концентрациями. Это - плавное пространственное перераспределение концентра

ции отдельных компонент в образце. Обе. рассматриваемые компоненты хорошо сме

шиваются, но при некоторых характере и величине межмолекулярного взаимодействия 

им энергетически более выгодно создать неоднородное распределение отдельных со

ставляющих среды. Этот процесс происходит чисто диффузионно, но спровоцирован 

внугренними межмолекулярными взаимодействиями. Аналогичное явление наблюда

ется в твердых растворах внедрения и замещения [24], с тем лишь отличием, что в них 
есть пространственное упорядочение, т. е. кристаллическая решетка, а в жидкокристал

лических смесях пространственное упорядочение оТсутствует, но есть ориентационное 

упорядочение длинных молекул вокруг выделенного направления ~ вектора директора. 

Величины Wi, v являются производными от соотв~тствующих констант Франка в 
точке равновесной концентрации: 

W. = (dKi(C») 
• d ' с со 

v= (dK2(C») 
dc со 
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Вся информация об индуцировании гиротропии заложена в константе К2(с), которая 
для смеси зависит от концентрации значительно сильнее, чем все остальные константы 

Франка. Поэтому можно утверждать, что Iщl « Ivl. В дальнейшем мы будем полагать, 
что Wi = О. 

Выражение (13) представляет собой свободную энергию Ландау немато-холестери
ческой смеси для температур, меньших температуры спинодального распада смеси. В 
ней два параметра порядка - директор и концентрационная неоднородность. Феноме

нологические константы М, Ai , Kii определяются через микроскопические потенциалы 
взаимодействия и по порядку величины пропорциональны Uо/ >'0, где Uо - характерная 
энергия межмолекулярного взаимодействия, а >'0 - среднее расстояние между моле

кулами. Например, для взаимодействия V(r)(mm')2 в одноконстантном приближении 
получим 

. Аналогично, используя потенциал кирального взаимодействия W(r)(mm') [mm'] r, мож
но получить константу К2 в виде 

Константа N из физических соображений должна иметь вид 

N = а(Т* - Т), 

где Т* - температура спинодального распада данной смеси в изотропной фазе. То есть 

температура Т* бьmа бы температурой спинодального распада, если бы она оказалась 

больше, чем температура перехода немато-холестерическая смесь ,- изотропная жид

кость. Эта температура не зависит от ориентационного параметра порядка s и определя
ется исключительно той частью микроскопического потенциала взаимодействия меж

ду двумя молекулами, которая не зависит от ориентации молекул. Если взять вторую 

производную по концентрации от первого энтропийного слагаемого в формуле (8), то 
можно оценить эту температуру: 

Т* ~ ~: с(1 - с). 
Характерная энергия молекулярного взаимодействия на расстоянии среднего радиуса 

действия молекулярных сил Uо ,....,0.01-0.1 эВ, что приводит К оценке температуры 
Т* rv (102-10З )с(1 - с) К. Следует заметить, что феноменологическое выражение для 
плотности свободной энергии (13) можно бьmо бы написать сразу без прив.лечения ми
кроскопической теории. В свободную энергию должны входить инварианты от произ

водных директора и концентрации не выше второй степени. Здесь мы ограничились 

членами, не являющимися полными производными. Привлечение же микроскопиче

ской теории позволяет конкретизировать зависимость упругих постоянных и темпера

турыспинодального распада от концентрации холестерика. Теперь мы можем перейти 

непосредственно к рассмотрению возможных надмолекулярных структур в немато-хо

лестерических смесях. 
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3.1. Надмолекулярные структуры вдоль оси спирали 

Рассмотрим выражение (13) в одноконстантном приближении в случае, когда все 
переменные зависят только от координаты z вдоль оси спирали. Директор можно пред
ставить как 

n = (cos <р cos О, sin<p cos О, sinO) .. 

Тогда свободная энергия перепишется в виде 

Ре = Ма? -Nci +Da4 + 

+ к (lP + cos2 О· <ii) - (К2 + va) cos2 О· Ф + /},: sin(20) ·Ва + Аз sin2 О· а2 , (14) 

Мы видим, что кручение Ф входит само по себе как независимая переменная. По
этому для этой переменной уравнение Эйлера-Лаrpанжа имеет вид 

д~e = О. 
дф 

Это приводит К следующе(f связи между локальным кручением в точке z и концентра
цией в этой точке: 

... К2 +va 
ф= 2К . (15) 

Эта связь показывает, что распределения концентрации и директора связаны друг с 

другом, и для того чтобы определить равновесное распределение концентрации; необ

ходимо подставитьданное выражение для кручения в исходный Функционал (14). Тогда 
плотность свободной энергии будет зависеть уже от двух переменных О и а. Появление 

концентрационной неоднородности а ниже температуры спинодального распада может 

привести к выходу директора из немато-холестерической плоскости. Мы предполагаем, 

что угол О выхода директора из холестерической плоскости мал. Тогда, сделав разло

жение по О до второй степени и подставив выражение (15) для кручения, ПЛотность 
свободной энергии смеси можно переписать в виде 

Здесь ро = - к q2 - плотность свободной энергии идеальной спирали, и мы учли усло
виенормировки J a(z)dz = О. Как видно из этого выражения, локальная связь меж
ду концентрацией и кручением (15) приводит к перенормировке коэффициента N и 
уменьшению температуры Т* спинодального распада изотропной жидкости: ' 
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Здесь Те - температура спинодального распада немато-холестерической смеси, кото

рая уже зависит от ориентационного параметра порядка s через упругие константы. По
скольку параметр порядка сам зависит от температуры, для температуры спинодального 

распада можно получить уравнение вида 

с(1 - с) ( 2 ) 
Те = kb UО - s(TeH'o , (17) 

где UО и Vo - величины одного порядка и определяют характерную энергию межмоле

кулярного взаимодействия, причем UО определяет не зависящую от ориентации часть 

взаимодействия, а Vo описывает киральное взаимодействие между молекулами ХЖК и 
нжк. Поскольку параметр порядка всегда меньше единицы, температура спинодаль

ного распада Те мало отличается от температуры Т*, стоящей при а;2 в разложении 
Ландау, и для нее тоже справедлива оценка 

что находится в температурном интервале существования мезофазы. Она максимальна 

для концентрации с = 1/2, т. е. для равного числа молекул нематика и холестерика в 
немато-холестерической смеси. 

Исходя из кинеТWIеских уравнений Онсагера можно rюказать [24], что при спино
дальном распаде быстрее всего растет волна с волновым числом 

. 
где ЛО - среднее расстояние между молекулами (Ло = 50 А). Тогда длина концентра-
ционной волны определяется соотношением 

(18) 

Будем считать, что спинодальный распад происходит уже в сформировавшейся жидко

кристаллической фазе, т. е. темпераТУР!lТе меньше температуры перехода в изотропную 
фазу. Рассмотрим ситуацию, когда температура лишь незначm:ельно меньше темпера
туры Те И можно полагать, что Те((Те - Т) '" 100. Тогда для длины концентрационной 

волны получаем оценку Ле '" 500 А Можно оценить время установления такой концен
трационной волны, предполагая что э~о чисто диффузионный процесс. Если принять, 
что размер неоднородности л '" 500 А, а типичный коэффициент диффузии молекул 
жидкого кристалла [3,5] D ~ 4· 10-6 CM2jc, то время установления неоднородности 
т ~ л2 / D ~ 6 ·10-6 с. Поэтому будем рассматРивать концентрационную волну устано
вившейся, а неоднородное кручение, соответствующее этой концентрационной волне, 

сформировавшимся в соответствии с формулой (15). Зададим концентрационную волну 
в виде 

а; = q~ cos(gz) 

и рассмотрим условия, при которых данная концентрационная неоднородность при

ведет дополнительно к выходу директора из холестерической плоскости. В состоянии 
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идеальной спирали как а, так и () равны нулю, и поэтому ниже температуры спино-
дального распада обе эти переменные имеют одинаковый порядок малости: . 

(}"'€, a"'€. 

Для последовательного рассмотрения мы ограничимся сначала членами, пропорцио

нальными третьей степени с: включительно, т. е. отбросим в (16) слагаемые, пропорци
ональные а4 и (}2а2: 

Будем искать решение для угла B(z) в виде 

(}(z) = (}о sin(j.lz - X(z», (19) 

где функцИя X(z) изменяется значительно медленнее, чем линейное слагаемое в фазе, 
Ix'(z)1 ~ j.l. Тогда подстановка заданного анзаца приводит к известному функциона
лу [35-39]: 

8~o = ~ {(g_ф)2 -ЦСОS1/J+4q2 }, (20) 

описывающему несоизмеримую фазу в распределении угла (}(z). Здесь мы учли, что 

9 = 2j.l, 1/J(z) = 2X(z) и постоянная ~ имеет вид 

для существования нетривиального решения необходимо потребовать выполнения 

условия 8Ро < О. Условие экстремума для функционала (20) ~ имеет вид уравнения 
siп-Гордона: 

с решением 

z - Zo = 
.р 

J dx 

VC- Цсоsх' 
о 

(21) 

где С > Ц - постоянная интегрирования. для класса решений (21) свободная энер
гия является функцией параметра С, который опредеЩIется из минимума свободной 

энергии. Подставляя полученное решение в (20) и учитывая связь 

d1/J . 
- = (С - ЦСОS1/J)1/2, 
dz . 

можем получить окончательное выражение для свободной энергии как функции пара

метра С: 
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t5FII _ К {'С 4 2 2. 4g7r 4~ 1211" dxcosx } --- + q +у ----
В5 8 1 1 ';С - Ц cosx ' 
.' о· 

(22) 

где 1 - период изменения ф(z), который выражается через эллиптические функции: 

211" 1 .' 2"'1 
.1 = ylc - Ц cosxdx = ..д,К("'I), 

о 

Окончательно свободная энергия выражается через эллиптические функции следую-

щим образом: . 

Мы можем исследовать асимптотику этого выражения. Когда С - Ц ("'1 - 1) 
имеем 

Е(,) - 1, К(,) -1п (А)' 1-,2 

На основании этой асимптотики можно сделать вывод, что свободная энергия (22) имеет 
минимум относительно С, т. е. Ф =f о и несоизмеримая фаза существует, если выпол
няется условие 

(24) 

Если это условие не выполняется, то (22) имеет минимум при С = 2~, Ф = О. в этом 
случае энергия принимает вид 

t5FII К {2 2 } 
Вб ='8 4q+g-Ц. (25) 

Условие t5FII < О требует, чтобы угол В был отличен от нуля, если выполняется с()от-
ношение 

(26) 

связывающее обратный шаг q холестерической спирали, волновое число концентраци
онной волны 9 и амплитуду концентрационной волны ао. Если это соотношение вы
полняется, то концентрационная неоднородность (концентрационная, волна) приведет 

не только к неоднородному кручению, но и к периодическому выходу угла В из холесте

рической плоскости с периодом вдвое большим, чем период концентрационной волны. 

Если, вдобавок к этому, Ц < 7Г2у2 /8, или, что то же самое, 
/ 

2q 
у> ~~4q, 

7r2 

8-1 
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то в распределении угла B(z) будет возникать фаза 'Ф(z) =f О, несоизмеримая ни с пе-
I 

риодом концентрационной волны, ни с шагом холестерической спирали. Данное со-

отношение между волновыми векторами концентрационной. волны и холестерической 

спирали фактически всегда выполняется, поскольку .оценки для периода концентра

ционной волны приводят К величине, порядка 500 А, что значительно меньше шага 
холестерической спирали Р rv 5000 А. Таким образом, можно полагать, что 9 » q. 
Тогда можно переписать необходимое энергетическое условие (26), при котором· угол В 
будет отличен от нуля: 

К 
дА>-. 

ао 
(27) 

ЕсЛи при определенной амплитуде концентрационной волны ао разность дА = А, - А2 
окажется больше упругой константы Франка К в ljao раз, то это приведет к периоди
ческому выходу директора из холестерической плоскости в направлении оси спирали. 

Зависимость угла выхода будет иметь вид 

в = Bosin (9; - x(z») . 

На малых расстояниях это - периодическая функция с «быстрым» периодом 411" j 9, что 
в два раза превышает период концентрационной волны. На таких расстояниях функ

ция X(z) изменяется слабо. Однако на больших расстояниях функция X(z) имеет вид 
«чертовой лестницы» и периодически с периодом 1 » 411" j 9 изменяется на 11". В этом и 
проявляется сушествование несоизмеримой фазы в распределении угла B(z). 

Если же соотношение между упругими констан;тами и амплитудой концентраци

онной волны дА > Kjao не будет выполняться по мере роста амплитуды волны ао, то 
процесс спинодальнOJ;О распада смеси будет сопровождаться только самосогласован

ной ПОДСТРОi1КОЙ локального кручения под данную концентрационную неоднородность 

без выхода директора из холестерической плоскости (15). При больших амплитудах 

концентрационной волны уже нельзя пренебрегать членами, пропорциональными а4 в 
разложении Ландау. Именно они приведут к ограничению амплитуды концентрацион

ной волны и установлению равновесной конфигурации в распределении концентрации 

a(z). 
Рассмотрим такую конфигурацию без выхода директора из холестерической плос

кости. Запишем свободную энергию Ландау с точностью до членов (}А: 

(28) 

Здесь РО = ..:. К q2 --;- плотность свободной энергии идеальной спирали, N = а (Те - Т) > 
> О. Свободная энергия-это функционал, аналогичный функцииЛагранжа L·= Т-И, 
где роль времени играет переменная z. Потенциальной энергией является полином чет
вертого порядка И = Йа2 - Da4• Он имеет максимум в точке a~ax = N j2D. Сохраня
ющейся величиной является энергия 

Различным периодическим распределениям a(z) соответствуют различные колеба
ния в потенциале И с полной энергией Н. Максимальная энергия, при которой еще 
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будет периодическое решение a(z), соответствует полнои энергии 

j{2 
Н=и' =

шах . 4D' 

Распределение концентрации, которое соответствует этой энергии, можно найти из за

кона сохранения энерmи 

что приводит К зависимости 

(29) 

Эта формула описывает расслоение смеси при температуре Т < Те на две области с раз
ной долей холестерической компоненты. Соответственно и кручение (или шаг спирали) 

в каждой компоненте свое. Полное уменьшение свободной энергии немато-холесте

рической смеси по сравнению со СВQбодной энерmей идеальной спирали для заданной 

конфигурации имеет вид 

j{2 
<J -<JO=-V-<O 

е 4D' (30) 

где V - объем системы. Аналогичное расслоение на две фазы рассмотрено в работе Де 
Жена и Брошар [2] о суспензии макроскопических магнитных примесей в нематике в 
присутствии магнитного поля. В ней показано, что магнитное поле, прикладываемое 

параллельно директору к суспензии со скомпенсированным макроскопическим маг

нитным моментом, приводит к расслоению суспензии на две части с противоположно 

направленными магнитными моментами. 

Таким образом, мы можем подвести некоторые итоm. Концентрационная неодно

родность приводит к неоднородности кручения спирали вдоль оси z в соответствии с 
формулой (15), так что неоднородность кручения прямо пропорциональна неоднород
ности концентрации. Если температура спинодального распада Те меньше температуры 

перехода в изотропную фазу, то при Т < Те возможны два сценария. Во-первых, если 
выполняется соотношение (27), то концентрационная волна приведет к периодическо
му выходу вектора директора из холестерической плоскости. Распределение угла (}(z) 
выхода директора имеет большой период, несоизмеримый с периодом концентрацион

ной волны. Во-вторых, если СООТНОЦIение (27) не выполняется, то концентрационная 
неоднородность будет нарастать и установится равновесное расслоение всего образца на 

две фазы с разным содержанием холестерика в каждоitих них. Причем в каждой фазе 

установится свой шаг холестерической спирали. Толщина переходной области порядка 

бl '" >.0) Te~ т' 
где' >'0 - расстояние между молекулами. Теперь отдельно рассмотрим случай, когда 
концентрационная волна возникает в направлении, перпендикулярном оси спирали. 
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3.2. Надмолекулярная структура в направлении, перпецднкулярном осн спирали 

Рассмотрим произвольное направление, перпендикулярное оси холестерической 

спирали, и обозначим его х. Мы возвратимся к наиболее общему Функционалу (13), 
учитывающему пространственно-неоднородное распределение компонент в немато

холестерических смесях. Как было показано выше, можно положить Wi = О И учиты

вать ·только связанный с неоднородностью концентрации сомножитель при инварианте 

Лифшица. Мы будем использовать одноконстантное приближение. Кроме того, мы 
положим А 1 = А2 = А, так что дА = о. Тогда плотность свободной энергии смеси 

перепишется в виде 

Ре = M(''Va)2 - Na2 + К (div 20 + rot2 о) + (К2 + va)[oroto] + 
+ А (divo(oV'a) + [oroto] V'a). (31) 

Запишем директор в виде о = (cOSipcosO,sinipcosO,sinO), где о - утол между дирек-

1'ором и холестерической плоскостью. Будем полагать а = а (х), ipx = о, о = о (х, z), 
ipz = q. Фактически мы хотим для случая волны, распространяющейся в направлении, 
перпендикулярном оси спирали, найти хотя бы одно решение с энергией меньшей, чем 

энергия недеформированной спирали. Кручение вдоль оси спирали мы считаем посто

янным и равным q; Будем учитывать только слагаемые второго порядка малости по 

утлу О и концентрационной неоднородности а. Тогда плотность свободной энергии пе

репишется . в виде 

. F. - Flo = М а2 - N а2 + 8Рр 
с ж и, 

8Ро = к (О; + о; +02q2) + AaxOz cos(qz) + AqaxOsin(qz) - vOxasin(qz). 
(32) 

Здесь 8Р(} - ynpутая часть свободной энергии, связанная с директором. В последних 

трех слагаемых встречаются комбинации Оха sin(qz), Ozax cos(qz), ()ах sin(qz). Все они 
имеют одинаковый вид, если положить анзац для концентрации и угла в виде 

а = ао cos (9Х) , 

о = 00 sin (9Х) sin (qz) . 
(33) 

Тогда упрутая часть свободной энергии примет вид 

1 КОб ( 2 2) 900ао 
8Р(} = -4- 9 + 2q - -4- (2qA + v.) . 

Из условия минимальности свободной энергии а8Р(} / аоо = о мы получаем связь между 
амплитудой концентрационной волны и амплитудой утла выхода директора из холесте

рической плоскости: 

(v + 2qA) 9 
00;::: ао 2К (92 + 2q2)· (34) 

Тогда плотность свободной энергии для такой структуры будет определяться соотноше

нием 

_ 2 (v + 2qA)2 92 
8Ро - -ао 16К (92 + 2q2) < о. \ (35) 
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Таким образом, мыI приходим к выводу, что концентрационная неоднородность в пер

пендикулярном к оси спирали направлении приводит к двухпериодической структуре 

в ориентации директора. Угол выхода директора из холестерической плоскости имеет 

период Вдоль оси спирали, в точности равный шагу холестерической спирали, и еще 

один период в перпендикулярном направлении, равный периоду концентрационной не

однородности в этом направлении. Физически это означает, что там, где холестерика 

больше, и скорость закручивания больше. Это относитс,я как к направлению вдоль 

спирали, так и к перпендикулярному направлению. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе последовательно получена. феноменологическая плотность свободной 
энергии для произвольной смеси двух жидкокристаллических веществ. При этом ис

пользуется подход и методы, аналогичные микроскопической теории многокомпонент

НЫХ'твердых растворов замещения и внедрения [24], но с учетом ориентационноro взаи
модействия отдельных молекул [25,26]. Таким образом, получена зависимость упругих 
констант Франка от концентрации отдельных КОмпонент. Осьбое внимание уделено 

смеси нематика с холестериком. Получено общее выражение для зависимости обрат

ного шага спирали от концентрации холестерика, согласующееся со всеми возможными 

экспериментальными ситуациями [8,27-30]. Показано, что в смеси нематика с холе
стериком возможен спинодальный расцад, т. е. пространственное концентрационное 

расслоение смеси, при температурах существования мезофазы. Период пространствен

но-модулированного распределения отдельных компонент имеет критическое поведе

ние при приближении к температуреспинодалъного распада. Записано наиболее общее 

выражение для плотности свободной энергии, учитывающее концентрационное рассло

ение смеси, и проанализированы возможные надмолекулярные структуры в распреде

лении директора и концентрации. Последовательно рассмотрены два случая концен

трационной волны - в направлении шага спирали и в перпендикулярном направле

нии. для концентрационной волны вдоль спирали построено два возможных сценария 

спинодального распада. Во-первых, по мере нарастания амплитуды волны директор са

мосогласованно подстраивается, что обязательно приводит к неоднородному вдоль оси 

спирали кручению. Дополнительно к этому может иметь местЬ периодический выход 

директора из холестерической плоскости. При этом распределение B(z) имеет период, 
несоизмеримый с периодом концентрационной волны. Во-вторых, если условия (15) 
для выхода директора не выполняются, то спинодальный распад в направлении спи

рали приводит к дальнейшему расслоению среды на две фазы с разной долей холесте

рика в каждой из них. Соответственно, в каждой фазе будет свой шаг холестерической 

спирали. Оба сценария приводят к существованию второго периода в распределении 

директора в направлении оси спирали .идя смеси нематика с холестериком. Экспери
ментально появление второго периода в распределении директора бьmо обнаружено в 

работах [32-34]. 
Мы показали, что концентрационная волна в перпендикулярном к оси спирали на

правлении приводит к двупериодическому выходу директора из холестерической плос

кости. При этом период изменения угла выхода вдоль оси спирали равен шагу спирали, 

а период изменения угла выхода в перпендикулярном направлении равен периоду кон

центрационной волны в этом направлении. 
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