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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие композитные мате-

риалы на основе жидких кристаллов (ЖК) и угле-
родных нанотрубок (УНТ) стали актуальной темой
в физике мягких конденсированных сред [1, 2].
Это в первую очередь связано с уникальными
анизотропными физико-химическими свойства-
ми УНТ: экстраординарная прочность на растя-
жение, а также тепловая и электрическая проводи-
мость, аномально сильный диамагнетизм [3–5],
что является привлекательными для широкого
спектра применений, включая наноэлектронику
и оптику [3, 6]. Одним из наиболее популярных и
простых способов описания ЖК-композитов
УНТ является феноменологическая теория Лан-
дау, основанная на представлении свободной
энергии суспензии вблизи точки фазового пере-
хода изотропная – упорядоченная фаза в виде ря-
да по инвариантам параметров порядка [7]. Ко-
эффициенты такого разложения определяются
экспериментально и являются феноменологиче-
скими материальными параметрами. Преимуще-
ством такого подхода является то, что получен-
ные в рамках теории Ландау уравнения равнове-
сия для параметров порядка имеют простой
алгебраический вид. Однако остается открытым
вопрос о том, как феноменологические коэффи-
циенты разложения могут быть связаны с молеку-
лярными параметрами системы. В настоящей ра-
боте дан ответ на этот вопрос с помощью молеку-
лярно-статистической теории, в рамках которой

возможно построить соответствующий потенци-
ал Ландау и связать коэффициенты разложения с
параметрами молекулярно-статистической моде-
ли, что позволит существенно сократить число
свободных параметров. В заключении проведено
сравнение предложенных ранее феноменологи-
ческих теорий Ландау ЖК композитов с получен-
ным в настоящей работе разложением Ландау.

МЕТОД ЭФФЕКТИВНОГО ПОЛЯ

Будем рассматривать монодисперсную сус-
пензию УНТ в нематическом ЖК как бинарную
смесь с объемными долями компонентов соот-
ветственно  и  Дополнительно с меж-
молекулярным взаимодействием ЖК будем учи-
тывать дисперсионное притяжение и стерическое
отталкивание нанотрубок, а также диамагнетизм
как ЖК, так и УНТ. Будем полагать, что анизо-
тропии диамагнитной восприимчивости молекул
ЖК и нанотрубок являются положительными

 и  тогда включение внешнего маг-
нитного поля  вызывает ориентацию как длин-
ных осей палочкообразных молекул ЖК, так и
цилиндрических нанотрубок, соответственно
описываемых с помощью единичных векторов 
и  вдоль направления поля. Поэтому для описа-
ния направления главных осей нематического
порядка (директоров) ЖК и УНТ, а также маг-
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нитного поля можно использовать один вектор 
и 

Согласно работе [8] в рамках модели среднего
поля свободную энергию ЖК-суспензии УНТ,
находящуюся во внешнем магнитном поле, мож-
но представить в виде

(1)

Здесь введены макроскопические тензоры ориен-
тации соответственно для ЖК и примесной под-
системы

(2)

где скалярные параметры порядка

(3)

(  – второй полином Лежандра)
меняются от  до  и показывают степень упо-
рядочения соответственно длинных осей молекул
ЖК и УНТ относительно направлений преиму-
щественной ориентации – директора  Угловые
скобки в (3) обозначают статистическое усредне-
ние по одночастичным функциям распределения

 и  соответственно молекул ЖК и УНТ по
ориентациям их длинных осей. В выражении (1)
также введены обозначения:  – объем суспен-
зии,  – относительный размер УНТ, где

 и  – соответственно объемы цилиндрической
УНТ и молекулы ЖК,  – константа среднего по-
ля Майера–Заупе, безразмерные параметры  и

 характеризуют относительную роль энергии
ориентационного взаимодействия между соот-
ветственно нанотрубками и молекулами ЖК и
только между УНТ,  – безразмерная
температура (  – постоянная Больцмана,  –
температура),  – безразмерный па-
раметр, учитывающий исключенный объем УНТ
во втором вириальном приближении для цилин-
дрических частиц (  – длина и  – диаметр УНТ),

 – безразмерная напряженность маг-

нитного поля, а также параметр 
Для определения равновесных значений

функций распределения  и  нужно решить
вариационную задачу о минимуме свободной
энергии (1). Минимизация  должна проводить-
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ся с дополнительными условиями нормировки
для функций распределения, которые имеют вид

(4)

После вычисления всех сверток тензоров (2)
выражение (1) можно переписать в виде

(5)

Здесь дополнительные условия (4) учтены с помо-
щью метода множителей Лагранжа, где  и  –
множители Лагранжа.

Вариация (5) по  и  позволяет получить
нормированный результат для одночастичных
функций распределения

(6)

где введены обозначения

(7)

(8)

Параметры порядка системы  и  могут быть
определены с помощью выражений (3) и функ-
ций распределений (6) через соотношения

(9)

С помощью определений (6)–(9) свободная энер-
гия ЖК суспензии УНТ примет вид
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который будет использован для построения по-
тенциала Ландау. Метод корректного получения
разложения Ландау на основе термодинамиче-
ского потенциала молекулярно-статистической
теории среднего поля в физике ЖК и жидкокри-
сталлических полимеров был использован в рабо-
тах [9, 10] и далее уточнен в работе [11]. Обсудим
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подробнее этот метод. Как известно, разложение
Ландау описывает ориентационную часть нерав-
новесной свободной энергии ЖК  условия
минимума для которой   позво-
ляют определить состояние термодинамического
равновесия. Таким образом, задача сводится к
получению выражения для свободной энергии,
соответствующей неравновесному значению пара-
метра порядка. Как было предложено М.А. Леон-
товичем [12] неравновесную физическую величи-
ну (параметр порядка ЖК) можно рассматривать
как равновесную в специально подобранном “эф-
фективном” поле. Если допустить, что неравно-
весный параметр порядка ЖК остается одноос-
ным, то эффективное поле, ориентирующее от-
дельную молекулу, будет иметь тот же вид, что и
равновесное среднее поле модели Майера–Заупе
нематического ЖК [7]. Применительно к суспен-
зии УНТ в нематическом ЖК для неравновесного
случая такими эффективными полями являются
величины  и  входящие в функции распреде-
ления (6), статистические интегралы (7) и свобод-
ную энергию (10). Теперь  и  не являются яв-
ными функциями параметров порядка (8), а их
связь с  и  в неравновесном случае должна осу-
ществляться через определения (3) и (9). Так как
эффективные поля делают равновесным нерав-
новесные без этих полей состояния, то выраже-
ние (10) совместно с условиями равновесия

(11)

в параметрической форме определяют зависи-
мость  В состоянии термодинамического
равновесия, которому отвечают уравнения (11),
из выражения для свободной энергии (10) следует
линейная связь между эффективными полями и
параметрами порядка, которая позволяет найти
уравнения ориентационного состояния ЖК и
УНТ с учетом определений (9).

Приступим к построению свободной энергии в
форме разложения Ландау на основе потенциа-
ла молекулярно-статической модели среднего
поля (10). Для этого вначале нужно разложить ста-
тические интегралы  и  (см. выражения (7))
соответственно по степеням  и  Зависимости

 от  и  от  являются аналогичными, по-
этому запишем результат разложения для 

(12)
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На следующем этапе найдем разложение для
 по степеням  используя (12), получим

(13)

Результат разложения для  полностью
совпадает с (13), если заменить индекс  на  Из
выражения (10) с учетом (13) видно, что получаю-
щееся выражение для безразмерной неравновес-
ной энтропии  + 
уменьшение которой связанной с упорядочением
длинных осей молекул и нанотрубок, не зависит от
вида ориентационной части внутренней энергии и
вкладов, учитывающих взаимодействие компо-
нентов композита с внешним магнитным полем, а
полностью определяется симметрией используе-
мых параметров порядка.

Выражения (9) с помощью разложения (13)
позволяют определить связь параметров порядка
системы  и  с эффективными полями  и 
соответственно

(14)

Методом неопределенных коэффициентов обра-
щаем ряды (14) и находим

(15)

Подставляя (13) и (15) в (10), окончательно полу-
чим выражение для свободной энергии ЖК ком-
позитов УНТ в магнитном поле в форме разложе-
ния Ландау

(16)

В предельном случае чистого нематика ( ) в
отсутствие магнитного поля ( ) выражение (16)
совпадает с ранее полученным в работе [10].
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Минимизация (16) по  и  дает уравнения
ориентационного и магнитного равновесия сус-
пензии УНТ в нематическом ЖК

(17)

Эти уравнения определяют зависимости пара-
метров ориентационного порядка η и S от темпе-
ратуры  и магнитного поля  Здесь нужно отме-
тить, что согласно анализу, проведенном в работе
[10], радиус сходимости разложений (15) близок к

 поэтому полученное разложение
Ландау (16) применимо лишь в окрестности точ-
ки фазового перехода первого рода упорядочен-
ная – изотропная фаза, где значение параметра
порядка ЖК  Кроме этого, параметр по-
рядка нанотрубок  также не должен отвечать
сильно упорядоченному состоянию, т.е. должен
быть меньше или принимать близкие с  значе-
ния. Таким образом, полученная система уравне-
ний (17) будет некорректно описывать поведение
суспензии при сильной ориентационной связи
молекул ЖК и УНТ ( ), при сильном стери-
ческом и дисперсионном взаимодействии нано-
трубок (  ), высокой концентрации
примеси и больших значениях магнитного поля 

В отсутствие магнитного поля ( ) уравне-
ния ориентационного равновесия (17) допускают
решение  отвечающее изотропной фазе.
Уравнения (17) позволяют найти температуру
Кюри–Вейсса, ниже которой изотропная фаза
становится абсолютно неустойчивой

(18)

При высоких температурах, когда суспензия
находится в изотропной фазе, с ростом концен-
трации УНТ в системе сильно вытянутых частиц,
к которым относятся УНТ, одни только стериче-
ские взаимодействия приводят к нематическому
упорядочению примеси. Вследствие ориентаци-
онной связи между компонентами суспензии упо-
рядочение УНТ передается матрице, чему отвечает
слабо упорядоченная паранематическая фаза. Си-
стема (17) позволяет определить критическую кон-
центрацию нанотрубок  выше которой в отсут-
ствие магнитного поля высокотемпературная изо-

η S

( )
( ) ( )

 − τ − η + η η + γω + =  
 γ ω + κτ − τ − + +  

+ ωη + ξ =

2 2

2

2

5 85 15 1 0,
7 49 3

5 855 1
7 49

1 0.
3

n p

p p

n

y y S h

y S S S

y h

τ .h

0.49 0.01,R ≅ ±

0.4.η ≈
S

η

1ω @

1,κ @ 1pω @

.h

0h =

0,Sη = =

( )
( )

2

* 2

4
1 1 .

10
p n pn p p

n p p

y yy y

y y

 γ ω − ω+ γω  τ = + +
 + γω 

,*
py

тропная фаза является абсолютно неустойчивой
по отношению к паранематической фазе

(19)

Анализ и обсуждение различных предельных
случаев для выражений (18) и (19) представлены в
работе [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нами получено представление свободной

энергии суспензии УНТ в нематическом ЖК в
форме разложения Ландау (16). Коэффициенты
этого разложения выражены через параметры мо-
лекулярно-статистической модели среднего поля
[8]: энергию сцепления УНТ с ЖК-матрицей 
параметры  и  соответственно учитывающие
дисперсионное притяжение и интенсивность сте-
рического отталкивания УНТ, отношение объе-
мов молекул и нанотрубок  и объемные доли
компонентов суспензии  и 

Перепишем разложение (16) в размерном виде

(20)

из которого видно, что слагаемые    и

 не зависят от констант среднего поля (  
и ), а значит имеют исключительно энтро-
пийное происхождение.

Ранее в работах [13–15] была предложена фе-
номенологическая теория суспензий УНТ в не-
матическом ЖК, где рассматривалось слабое [13] и
сильное [14, 15] сцепление молекул ЖК и нанотру-
бок. В отличие от разложения (20), где ориентаци-
онная связь компонентов суспензии учитывается с
помощью слагаемого  в работах [13–15] пред-
ложены модифицированные формы энергии
сцепления, содержащие вклады с более высоки-
ми степенями параметров порядка 

для слабого и  для сильного сцепле-
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ПЕТРОВ

ний ЖК и нанотрубок. Такого рода вклады в сво-
бодную энергию (1) возможно ввести, используя
слагаемые вида   и 
каждое из которых должно иметь в качестве мно-
жителя дополнительный параметр сцепления –
некоторое среднее поле. В еще одной работе,
посвященной феноменологическая теории смеси
двух лиотропных ЖК [16], для описания ориента-
ционной связи компонентов смеси, в отличие
от (1), использовались два инварианта вида

 и  В работе [17] рассматрива-
лась феноменологическая теория суспензии УНТ
в ЖК с молекулами палочкообразной или диско-
образной формы. В одноосном случае представ-
ленный в [17] термодинамический потенциал
имеет аналогичный (20) вид. Также нужно отме-
тить работы по феноменологической теории се-
гнетоэлектрических частиц в нематическом ЖК
[18, 19], где сцепление частиц с матрицей учиты-
валось с помощью слагаемого вида  Однако,
в отличие от рассматриваемого в настоящей ста-
тье случая дисперсионного взаимодействия мо-
лекул ЖК и УНТ, в работах [18, 19] сцепление
примесных частиц с матрицей обусловлено элек-
трической поляризацией молекул нематика, ко-
торую индуцируют электрические дипольные мо-
менты частиц. В заключении обсудим результаты
недавней работы [20], где был предложен альтер-
нативный способ построения разложения сво-
бодной энергии в форме Ландау, исходя из тео-
рии среднего поля Майера–Заупе для двухкомпо-
нентной смеси ЖК. В отличие от реализованного в
настоящей статье подхода, основанного на методе
эффективного поля, авторы работы [20] предста-
вили одночастичные ориентационные функции
распределения молекул ЖК в виде разложения по
полиномам Лежандра и далее разложили энтро-
пию по степеням параметров порядка. Итоговое
выражение для свободной энергии [20] имеет схо-
жий с (20) вид с той разницей, что числовые коэф-
фициенты при содержащих температуру слагае-
мых получились другими. Здесь нужно отметить,
что полученные в настоящей работе выражения
для температуры Кюри–Вейсса (18) и критиче-
ской концентрации (19) согласуются с молекуляр-
но-статистической теорией [8] и в предельном слу-
чае однокомпонентного нематика ( ) для
точки Кюри получается известный результат  =

=  [8, 10] в отличие от работы [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом эффективного поля построено раз-
ложение Ландау свободной энергии ЖК-суспен-
зии УНТ, находящейся в магнитном поле, в виде
ряда по степеням параметров порядка на основе
термодинамического потенциала молекулярно-

~ ,ik kj jiSη η ~ ik kj jiS Sη ~ ,ik kj jl liS Sη η

~ ik ikSη ~ .ik kj jl liS Sη η

~ .Sη

0py =
τ*

τ = 0.2*
LC

статистической теории. Проведено сопоставле-
ние полученного разложения с феноменологиче-
скими теориями Ландау, которые были предло-
жены для ЖК композитов УНТ, сегнетоэлектри-
ческих частиц, а также для бинарных смесей ЖК.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Фонда развития теоретической физики
и математики “БАЗИС” и Минобрнауки России
(проект № FSNF-2023-0004).
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Liquid-crystal composites of carbon nanotubes in a magnetic field:
bridging from the molecular-statistical model to phenomenological theory

D. A. Petrov*
Perm State University, Perm, 614990 Russia

*e-mail: petrovda@bk.ru

Based on the thermodynamic potential of the molecular-statistical mean-field theory of liquid-crystal com-
posites of carbon nanotubes, a representation of the free energy in the form of the Landau expansion is ob-
tained. The resulting expansion is compared with the previously proposed phenomenological theories.
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