
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 

Seria: MATEMATYKA-FIZYKA z . 43

1985 

Nr kol. 795

Joachim GMYREK 
Ryszard HNATKÓW 
Mieczysław ROCZNIAK 
Romuald WITULA

WYBRANE ZAGADNIENIA AKUSTYCZNYCH I AKUSTOOPTYCZNYCH 
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Streszczenie. W pracy podano przeględ literatury dotyczęcej aku- 
stycznych wła6noś.ci ciekłych kryształów. Szczegółowo omówiono zja
wiska akustooptyczne. Rozważono również możliwości zastosowania aku
stycznych fal powierzchniowych do badania własności fizycznych cie
kłych kryształów termotropowych.

1. WSTfP

Substancje, w których występuje stan mezomorficzny - pośredni między 
ciałami stałymi a cieczami - nazywa się ciekłymi kryształami. Wykrył je
po raz pierwszy w 1888 r. Reinitzer [lj u benzoesanu cholesterylu. Wkrót
ce dokonano syntezy wielu substancji organicznych, charakteryzujęcych się 
występowaniem w fazach mezomorflcznych [2]. Lehmann [3] zaproponował na- 
stępujęcę klasyfikację ciekłych kryształów (płynów anizotropowych):

a) ciecze smektyczne;
b) ciecze nematyczne;
c) ciecze cholesterolowe.

Gdy otrzymuje się Je poprzez stopienie kryształu noszę nazwę termotro- 
powych, a przez rozpuszczenie w niektórych rozpuszczalnikach - liotropo- 
wych. Klasyfikację podanę przez Lehmanna uzupełnił Frledel [4 ].

Cechę charakterystycznę ciekłych kryształów Jest występowanie własnoś
ci typowych dla kryształów stałych, takich jak: dwójłomność, zdolność
skręcania płaszczyzny polaryzacji (c.k. cholesterolowe), anizotropia elek
tryczna, magnetyczna i akustyczna. Wywołane Jest to uporzędkowaniem mole
kuł dalekiego zasięgu. Ponieważ jednak siły międzyczęsteczkowe sę tu zna
cznie słabsze, w porównaniu z ciałami stałymi, więc struktura molekularna 
może być łatwo zmieniana pod wpływam pola elektrycznego 1 magnetycznego, 
niewielkich zmian termicznych, naprężeń mechanicznych. To powoduje z ko
lei zmianę właściwości fizycznych, np. : barwy, przepuszczalności itp. Pod 
względem chemicznym ciekłe kryształy sę zwlęzkami organicznymi o wydłużo
nych molekułach 1 dużej stabilności wzdłuż długiej osi, zawierajęce pler-
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ścianie benzenowe, naftalenowe a czasem związki alifatyczne oraz estry 
cholesterolu z podstawnikami w pozycji para. Cząsteczki tych związków lub 
ich grupy atomów posiadają duże elektryczne momenty dipolowe. Dotychczas 
zsyntetyzowano Już wiele tysięcy związków będących ciekłymi kryształami. 
Rola geometrii w tworzeniu stanu ciekłego i synteza substancji ciekło
krystalicznych były przedmiotem badań Browna i Shawa [5] oraz Graya [ V J  ,  
Czistiakowa [ 7 ], De Gennesa [8], Kapustina [9], Adamczyka i Strugalskiego
[10J.

2. AKUSTYCZNE WŁASNOŚCI CIEKŁYCH KRYSZTAŁÓW I METODY ICH BADANIA

2.1. Spektroskopia ultradźwiękowa

Akustyczne metody badania ciekłych kryształów są proste w stosowaniu. 
Do przeprowadzenia badań potrzebne są niewielkie ilości substancji. Po
miary prędkości dźwięku - zależnej od sił międzymolekularnych i właściwo
ści strukturalnych molekuł - pozwalają wyznaczyć moduły sprężystości i 
ich zmianę przy przejściach fazowych. Pierwsi określili parametry akus
tyczne ciekłych kryształów w szerokim przedziale temperatur przy użyciu 
objętościowych fal podłużnych Gebrielle i Verdini [ll]. w badaniach za
stosowali metodę Impulsową o częstości V > 1,95 MHz. Dla przebadanego 
przez nich p-azoksyanizolu (paa) stwierdzili oni ostre maksimum współ
czynnika absorpcji «  oraz minimum prędkości w temperaturach przejść fa
zowych: ciecz izotropowa - nematyk (t = 135°C). ściśliwość adiabatyczna 
z dala od temperatury przejścia fazowego prawie liniowo wzrasta z tempe
raturą natomiast w punkcie przejścia przechodzi przez maksimum. Zupełnie 
inny charakter stwierdzili oni dla ciekłych kryształów cholesterolowych. 
Badając benzoesan cholesterolu nie zauważyli oni zmian tych charaktery
styk przy przejściu ze stanu cieczy izotropowej do kryształu cholestero
lowego (t = 178,5°C). Hoyer i Nolle [12] przeprowadzając badania tych sa
mych substancji w zakresie częstości 0,5-6 MHz potwierdzili wyniki uzys
kane przez Gabrielle i Verdiniego dla PAA, ale uzyskali również analo
giczne charakterystyki dla benzoesanu cholesterolu przy częstości 0,5 MHz. 
Edmonds i Orr [13] zakomunikowali, że analogiczne wyniki uzyskuje się przy 
przejściach od stanu pary do cieczy w przypadku gazów szlachetnych. Nie 
zauważono natomiast podobnych zmian intensywności absorpcji i prędkości 
ultradźwięków przy przejściach od fazy nematycznej do smektycznej i od 
cholestorolowej do smektycznej [14]. Kapustina [15] stwierdziła również 
anomalie w przebiegu charakterystyk podczas polimezomorficznych modyfika
cji fazy smektycznej dla eteru etylowego kwasu anizalaminocynamonowego, 
a szczegółowo wszelkie doniesienia o pomiarach prędkości 1 pochłaniania 
ultradźwięków w polimezomorficznych ciekłych kryształach podane są w mo
nografii [9]. Typowy dla takich substancji przebieg prędkości c i współ
czynnika pochłaniania przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Prędkość i pochłanianie ul
tradźwięku w p-n-heptyloksybenzoeso- 

wya kwasie (wg Kapustina [9])
i - c  prędkość 2 - współczynnik po

chłaniania

Na podatawia zależności

Za przyczynę anoaalnego wzrostu 
absorpcji ultradźwięków, obserwo
wanego dla prawie wazystkich ty
pów przejść fazowych,większość ba
daczy uważa procssy relaksacji 
strukturalnej zwięzanej z obecnoś
cią zorientowanych molekularnych 
koapleksów. Oeśll energia fali Jest 
dostatecznie duża dla pokonania sił 
nlędzyaolakularnych aoźa występie 
przeorientowania aolakuł. Obszerne 
rozważania o naturze tych procesów 
relaksacyjnych zawiera praca Ho- 
yara i Nolle [lłjnatomlast Martja- 
nowa [16] opisuje dodatkowa roz
praszania fal ultradźwiękowych na 
molekularnych kompleksach w obsza
rze wyższych częstości.

gdzie:
c i c - prędkość fazowa, 

oraz

fil i - ściśliwość adiabatyczna dla niskiej i wysokiej częstości,

t  - czas relaksacji.

Hoyer i Nolle [12] obliczyli czas relaksacji dla PAA. Oego wartość zmie
nia się w granicach l-4xl0-8 s i przechodzi przez maksimum w obszarze 
przejścia izotropowo-nematyeznego. Cwietkow i Kroaer [1 7 ] stwierdzili w 
p-azoksyanizolu zjawisko przedprzejściowe w pobliżu temperatury przejścia 
ciecz izotropowa-nematyk. Stwierdzili oni pojawienie się dwójłomności op
tycznej indukowanej falę akustycznę. Oest to zgodne z teorię Frenkla [lsj 
która zakłada istnienie powyłej przejścia fazowego rojów molekuł majęcych 
własności nematyka. Zmiany temperatury i ciśnienia zwięzane z falę akus
tycznę powoduję przechodzenie tych rojów z mezofezy do fazy izotropowej. 
Przejścia te daję poczętek silnego wzroetu tłumienia akustycznego. Bleło- 
usow [19] przedstawił obszerne wyniki pomiarów akustycznych przeprowadzo
nych dla PAA oraz p-n-heptyloksybenzoesowego kwasu (hobk) w  zakresie czę
stości od 3 do 60,5 MHz. Wykazał on w obu przebadanych substancjach znacz
ni dyspersję prędkości ultradźwięku zarówno dla cieczy izotropowej, jak i 
w fazach mezomorficznych. Stwierdził ponadto, że dowolny akustyczny para-
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a/f!/0*c1/u ca

Rys. 2. Zależność oc/f oraz 
oc&dla dwóch izoterm nema-
tycznej fazy HOBKj T 1=146°C
(o , e) ; T2 = 144°C (• , o) (wg

Biełousowa ( [30] ))

Przebiegi zależności —*■ « f 
■i r 12 zaczerpnięto z pracy [19J . 

ków dobrze spełniaj? wzór

metr ciekłego kryształu X (np. ściśli
wość adiabatyczna, prędkość itp.) zmienia 
się w zależności od różnicy temperatury 
pomiaru i temperatury przejścia fazowego 
wg zależności

X > a AT ( 2 )

gdzie:
a i b - stałe współczynniki.

Zależność obowięzuje w pewnym prze
dziale temperatur wokół temperatury przej
ścia fazowego i zależy od rodzaju ciekłe
go kryształu. Wartość współczynnika b za
leży od rodzaju przejścia fazowego nema- 
tyk - ciecz izotropowa, nematyk - smektyk 
[s]. Pomiary zależności tłumienia fali 
akustycznej od częstotliwości przeprowa
dziło szereg autorów [20, 2l] .

(*i) oraz « A  = f(nJ) przedstawione na rys.
Wyniki eksperymentalne tłumienia ultradźwię-

Ą  = ------  w ♦ B. (3)
<T 1 + (*/-9r )

Pierwszy człon przedstawia tłumienie zwięzane z pojedynczym procesem re
laksacji. Drugi człon odpowiada za wkład wniesiony do tłumienia przez prze- l 
wodnictwo cieplne i lepkość ścinania. Parametry A i B zależę od tempe
ratury i osięgaję maksimum w obszarze przejścia fazowego.

W temperaturach dalekich od przejść fazowych procesy relaksacji sę do
brze opisywane Jednym czasem relaksacji [2lJ . W miarę jednak zbliżania się 
do temperatury przejścia fazowego, dane eksperymentalne mogę być opisane 
tylko za pomocę procesów z kilkoma czasami relaksacji. Przy czym Indeks 
krytyczny b (patrz wzór (2)) ma innę wartość, gdy podchodzimy do tempe
ratury przejścia fazowego od nematyka, a innę, gdy od obszaru izotropowe

go.
Z doniesienia Aero [22] wynika, że należy stosować podwójny mechanizm 

relaksacyjny. Założył on, że jeden mechanizm zwięzeny Jest z przeoriento
waniem grup molekuł, a drugi z wytłumianiem mikrowirów, wywołanym rotację 
tych grup.

W ostatnim czasie duże zainteresowanie budzę - ze względu na swoje za
stosowania termooptyczne - ciekłe kryształy cholesterolowe. Badania włas
ności akustycznych dla 9 homologów szeregu homologicznego eterów cholee-
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terolu przeprowadził Rachimow [̂ 23j w zakresie częstości 3-15 MH z, obser- 
wujęc dyspersję prędkości dochodzęcę do 20% oraz widno czasów relaksacji. 
Bacri [24] przeprowadził metodę lmpulsowę pomiary dyspersji i pochłania
nia w niektórych związkach cholesterolowych, przy częstości 1 GHz.

Rezultaty pomiarów parametrów akustycznych ciekłych kryształów choles
terolowych można też znaleźć w procach Dyro 1 Edmondsa [25] oraz Otio i 
Padmini [26] .

2.2. Badania akustyczne ciekłych kryształów orientowanych w polu ma
gnetycznym 1 elektrycznym

Po raz pierwszy badania akustyczne ciekłych kryształów orientowanych 
polem magnetycznym przeprowadzili Lord i Labes [27].

Do badań wykorzystywali oni MBBA, którego faza nematyczna Istnieje w 
przedziale 20-40°C. Mierzyli zależność parametrów akustycznych od kęte 
między kierunkiem propagacji fali akustycznej a kierunkiem pole magne
tycznego. Zakres zmian częstości 2-6 MHz. Stwierdzili, że dla świeżo spo
rządzonych próbek przy braku zewnętrznego pola istnieje silna tendencja 
do ustawiania się molekuł równolegle do powierzchni przetwornika kwarco
wego. Nawet silne pole magnetyczne o natężeniu H « 104 A/m nie wywołuję 
zmiany pochłaniania, o ile Jest skierowane równolegle do podłużnych osi 
molekuł. Oeśli pole skieruje się prostopadle do podłużnych osi, to zacho
dzę prawie momentalnie zmiany a tłumienie zmienia się od 0,37 dB/^is przy 
częstości 2 MHz do wartości 2,18 dB/^is przy częstości 6 MHz. Autorzy tłu
maczę obserwowaną anizotropię Jako następstwo przeorientowania się ol
brzymiej liczby molekuł w polu magnetycznym. Po zaniku pola tłumienie do
piero po kilku godzinach wraca do wartości pierwotnej. Ten sam efekt moż
na osiągnąć Już po 30 s przy silnym mechanicznym wstrząsaniu, świadczy to 
o bardzo dużym czasie termicznej relaksacji dla MBBA. Zmiana prędkości 
przy przejściu od orientacji równoległej do prostopadłej była niewielka 
(zmniejszenie o ok. 0,1%) natomiast zależność różnicy współczynników po
chłaniania A  cc m oc „ - od częstości okazała się liniowa, zmieniając 
swoją wartość od 0,05 dB/^ts przy częstości 2 MHz do 0,35 d8/jj,s przy częs
tości 6 MHz. Anizotropię własności akustycznych zaobserwowano również w 
nematycznej fazie PAA znajdującego się w stałym polu magnetycznym przy 
częstości < m  1,83 MHz [28] w temperaturze T . 12Ę,5°C tłumienie wynosi 
06 U » 0,08 i  0,007 cex » 0,061 —  0,004 natomiaśft w nieorlentowaneJ
próbce tłumienie zmieniało się od 0,05 -i przy T ■ 125°C do 0,1 —  przy 

o , Cl
T » 129 C. Prędkość rozchodzenia się eltradżwięku okazała się izotropowa
w granicach błędu —  0,1%, co zgadza się z danymi dla przypadku nleorien- 
towanej warstwy [29]. Sądzi się, że efekt anizotropii prędkości może wy
stąpić przy wyższych częstościach.

Badania prędkości i tłumienia metodą impulsową przeprowadził Blełousow
[30]. Stwierdził on, że anizotropia wielkości oc /<i2 bardzo słabo zmienia 
się z temperaturą i w granicach błędów pomiarów pozostaje stała. Nie za
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leży ona również od częstości w całym badanym 
interwale częstości. Zależność Of/n) od kęta 
między kierunkiem propagacji fali akustycznej 
a polem magnetycznym przedstawią rysunek 3.

Dalsze pomiary prędkości i tłumienia ul
tradźwięków dla PAA i H08K w polu magnetycz
nym o indukcji' B « 4 kGs orientującym mole
kuły przedstawiono w pracy [19]. W podłużnym 
polu tłumienie'ultradźwięku zwiększa się do 
40%, natomiast w* poprzecznym maleje do 30% w 
stosunku ż niezorientowaną warstwą. Najwięk
sze zmiany wielkości tt/O2 obserwuje się w 
przedziale temperatur 2-4°C poniżej punktu 
klarowania w całym badanym' przedzielę często
ści (3-60,5 MHz).
Przy temperaturach mniejszych o ok.- 1°C od 
temperatury przejścia fazowego wpływ pola ma
gnetycznego na orientację molekuł maleje, za
nikając w obszarze bliskim Tpf» Pole magne
tyczne nie zmienia wielkości współczynnika po
chłaniania w fazie izotropowej badanych cie
kłych kryształów. Wpływ pola magnetycznego na 
współczynnik tłumienia w smektycznaj fazie 

HOBK obserwuje się zarówno przy ochładzaniu nematycznego ciekłego krysz
tału w polu magnetycznym do temperatury fazy smektycznaj Jak również przy 
nałożeniu pola w przedziale temperatur 92-98°C istnienia fazy smektycz- 
nej. Przy tym podłużne pole magnetyczne zwiększa (o ok. 25-30%) a poprze
czne - zmniejszę (o ok. 12-18%) wielkość ce /-i2 w porówneniu z próbką nia- 
orientowaną. Ze względu na znacznie większy stopień uporządkowania mole
kuł w smektykach niż w nematykech anizotropia prędkości 1 tłumienia ul
tradźwięków w smektykach jest większa.

Zależność tłumienia cc i prędkości y fal podłużnych od kierunku pro
pagacji w orientowanych, za pomocą pola magnetycznego, próbkach dletyl - 
4-4-azoksybenzoesanu była zmierzona przez Lorda [3l] oraz Miyano 1 Ket- 
tersona [32]. Zasadnicza trudność przy tego rodzaju pomiarach polega na 
Jednorodnym uporządkowaniu objętości próbki smektyka. Stosowane pola są 
rzędu 10 kOe, podczas gdy do orientacji nematyka wystarcza pole rzędu 1 
kOe.

Dobrze zorientowane próbki smaktyka można tylko otrzymać przy schła
dzaniu substancji z fazy nematycznej lub izotropowej w odpowiednio silnym 
polu. Dane doświadczalne otrzymane przez Miyano i Ketteraona [32]były do
pasowane metodą najmniejszych kwadratów do wyrażeń na prędkość ultradźwię
ków otrzymanych przez de Gennesa [33]. W swej teorii "continuum" sformu
łowanej dla smektyków, de Gennes otrzymał następujące wzory na anizotro
pię prędkości:

cc/f*-!!!"c z/ c m

Rys. 3. Zależność kąto
wa współczynnika tłumie

nia PAA
1 - T = 122°C i PAF, 2 - 
T = 144°C (wg Biełouso- 

wa Il9])
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V 1 + V2 m P " 1 [A o + (b o + Z C o i c o s 2 ®] (4)

V1 ' Vl ■ P " 2 [(Ao Bo ' C2 ) sin2® cos2®] (5)

gdzie:
V, - prędkość tzw. "pierwszego dźwięku",
v2 - prędkość tzw. "drugiego dźwięku",

Ao' Bo' Co “ adiabatyczne stałe sprężyste,
0 - kęt między wektorem falowym fali ultradźwiękowej a kie

runkiem prostopadłym do warstw smektyka.

"Pierwszy dźwięk" reprezentuje zmiany gęstości, natomiast "drugi dźwięk" 
opisuje zmiany odległości między warstwami smektyka zachodzęce przy sta
łej gęstości. Istnienie “dwóch dźwięków" Jest analogiczne do przypadku 
nadciekłego helu. Na analogię tę wskazał de Gennes [33]. Stałe Aq , Bq , CQ 
zostały wyznaczone przez Lorda [3l] dla dietyl - 4.4-azoksybenzoesanu w 
temperaturze 117°C przy częstotliwości fali akustycznej 3 MHz. Wynoszę 
one A = 1,56 . 10i0 dyn/cm2 , Bq - 1,6 . 109 dyn/cm2 , CQ » -3,1 . 108
dyn/cm*.

Bacri [34] zmierzył prędkość "drugiego dźwięku" v2 55 470 */sek w 
N-p-cyanobenzylideno-p-n-oktyloksyanilinie (CBOOA) przy częstotliwości 
ok. 100 MHz. Best to wartość znacznie mniejsza od otrzymanej przez Liao i 
in. [35] w eksperymentach z brillouinowskim rozpraszaniem światła, a więc 
dla częstotliwości rzędu GHz. Dla (b -metyl butyl-p [(p-metoksybenzylideno) 
amino] cynamonianu (MBMBAC) w fazie SA v2 wyn08i około 700 m/sek.

3. WŁASNOŚCI LEPKOSPR|2YSTE CIEKŁYCH KRYSZTAŁÓW

Poznanie własności lepkospręźystych ciekłych kryształów Jest bardzo
istotne nie tylko z punktu widzenia akustyki czy akustooptyki. Opisanie i 
wyjaśnienie mechanizmów odpowladajęcych za własności sprężyste i dyssypa-
tywne mezofazy Jest bardzo ważne dla zrozumienia fizyki ciekłych kryszta
łów [8] oraz ma duże znaczenie w praktyce, np. przy konstrukcji wyświe
tlaczy elektrooptycznych [36].

Własności lepkospręźyste fazy ciekłokrystalicznej sę bardzo dobrze 'opi
sane w ramach teorii "kontinuum". W teorii tej ciekły kryształ traktuje 
się Jako anizotropowy ośrodek sprężysty, posiadajęcy swoje własne parame
try symetrii, lepkości i sprężystości.

Podstawy teorii "kontinuum fazy nematycznej dali C.W. Oseen [37] i H.
Zocher [38]. Wyszli oni z rozważać molekularno-statystycznych.

C.W. Oseen rozpatruje parę molekuł i znajduje najbardziej prawdopodob
ny stan energii wewnętrznej, posługujęc się metodami molekularno-statysty- 
cznymi. Otrzymał on następujęce wyrażenie na energię potencjalnę E pew
nego ograniczonego obszaru, znanego Jako rój, wewnętrz którego kierunek
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długiej osi molekuł T  może zmieniać się w sposób cięgły wraz ze zmianę 
ich współrzędnych:

E * ¿ j / PlP2Q(^ 1 ^ 2 )dXldyidZldX2dy2d22 *

2 + K22(7L)2

+ K33((L7)L)2 + 2K12(7L)(I'7 x L) dxdydz,

gdzie :
m - masa molekuły,
9 - gęstość cieczy,
L - direktor.

W wyrażeniu tym druga całka przedstawia zależność energii od orientacji 
direktora. Stałe K sę zwięzane odpowiednio z następujęcymi typami de- 

formacj i :

L 7 x  L - "skręcenie" (twist)

V L  - "rozpływ" (splay"),
[(LV ).t]2 - "ugięcie" (bend).

Teorię "kontinuum" rozszerzył F.G. Frank [39], Wykazał on, że = 0,
gdyż t  = -L, co fizycznie oznacza, że nie występuje ferroelektryczność.

P. de Gennes rozszerzył teorię "kontinuum" na smektyki [40]. Za jej 
pomocę opisał własności lepkosprężyete smektyka A.

Pełny i systematyczny wykład teorii "kontinuum" dla nematyków, choles- 
teryków i smektyków można znaleźć w monografiach F.G. de Gennesa [8] oraz 
S. Chandrasekhara [4l].

Z punktu ęiidzenia akustyki bardzo istotne jest opisanie własności lep- 
kosprężystych w ujęciu dynamicznym. Teorie dynamiczne określaję model i 
sposoby oddziaływania fali akustycznej ze strukturę ciekłego kryształu.

Opracowane przez O.L. Eriksena [42], F.M. Lesliego [43] oraz 0. Paro- 
dllego [44] hydrodynamika ciekłych kryształów bazuje na opisanej wyżej te
orii "kontinuum".

Teoria ta (zwana w literaturze ELP) reprezentuje podejście makroskopo
we oparte na mechanice ośrodków clęgłych. Zakłada się w niej, że nematyk 
Jest nieściśliwy. Oak wynika z tej teorii, własności hydrodynamiczne nie
ściśliwego nematyka można opisać za pomocę sześciu współczynników <x^ zwa
nych współczynnikami Lesliego lub Lesliego-Eriksena. Oednak tylko pięć z 
nich jest niezależnych i wszystkie maję wymiar lepkości.

Istnieje również podejście mikroskopowe do zagadnienia hydrodynamiki 
ciekłych kryształów, opracowane przez tzw. grupę harwardzkę [45]. Podej
ście to jest równoważne teorii ELP. Współczynniki lepkości wynikajęce z 
teorii harwardzkiej można wyrazić za pomocę współczynników Lesliego.
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Zastosowanie równań hydrodynamiki fazy nematycznej do wyjaśnienia pro
pagacji fal akustycznych można znaleźć w [46].

Pierwsze pomiary lepkości nematyków PAA i PAP zostały wykonane przez 
M. Mięsowlcza [47]. Zostały one przeprowadzone w polu magnetycznym, używa
jąc wolno poruszającej się płytki, aby wywołać przepływ z gradientem pręd
kości. Stosowane przez Mięsowlcza trzy geometrie układu pozwalały wy
znaczyć trzy współczynniki lepkości iji (współczynniki Mięsowlcza). Sę 
one zwięzane ze współczynnikami tesliego [e].

Współczynniki lepkości można również wyznaczyć z pomiaru anizotropii 
tłumienia fal ultradźwiękowych. Lee i Eringen [48] , bazujęc na teorii 
“continuum“ oraz Monroe i in. [49], opierajęc się na teorii Lesliego wy
prowadzili następujęcy wzór na zależność tłumienia od kęta ® między wek
torami falowym a direktorem "n:

oe(®) * (2Jr2f2/pV2)(acos4 ® + bcos2 ® + c) , (7)

gdzie:
p - gęstość,
f - częstotliwość fali akustycznej,
v - prędkość fazowa,
a, b, c - współczynniki zależne od własności dyssypatywnych substancji.

Wzór ten Jest w bardzo dobrej zgodzie z danymi doświadczalnymi otrzymany
mi przez Wetsela i in. [50] .

Zakładajęc mały wpływ efektów wynlkajęcych z przewodnictwa cieplnego 
(co ma miejsce w większości przypadków) współczynniki a, b, c wyrażajęsię 
następujęco:

8 ‘ < V  b ■ ^4 + ¿*7 + P 12 + ¿*13' C " i l3 + ^ll 

w teorii Lesllsgo,

a * ?l + ?2 - 4 ?3 + U  ~ 2 % '  b M 2(-?2+2? 3 ' V ? 5 ) 

c " ? 2 + 74

w teorii MPP [45] . Zależne sę więc tylko od współczynników lepkości. Wy- 
konujęc pomiary anizotropii tłumienia fal podłużnych, daleko od tempera
tury przejścia fazowego, można wyznaczyć współczynniki lepkości. Pomiary 
takie były wykonane przez kilku autorów [5 1 , 52]. Natomiast Martinoty i 
Candau [53] wyznaczyli współczynniki lepkości, stosujęc ultradźwiękowe fa
le śclnajęce.
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Istnieje jeszcze szereg innych metod doświadczalnych, pozwalających wy
znaczyć współczynniki lepkości ciekłego kryształu. Systematyczny ich prze
gląd można znaleźć w monografii P. Oe Gennesa [s] .

4. WIZUALIZACJA ROZKŁADU POLA AKUSTYCZNEGO ZA POMOCĄ CHOLESTEROLOWYCH CIE
KŁYCH KRYSZTAŁÓW

Ze względu na swoją spiralną budowę cholesterolowe ciekłe kryształy po
siadają interesujące własności termooptyczne. Ponieważ okres struktury 
spiralnej cholesteryków jest porównywalny w zakresie widzialnym wykazują 
one selektywne odbicie w tym obszarze częstotliwości fal elektromagnetycz
nych, przy oświetleniu cienkiej warstwy cholesteryka światłem monochroma
tycznym w pewnej określonej temperaturze zależnej od rodzaju ciekłego kry
ształu. Natomiast, przy ustalonej temperaturze i dla określonych kątów 
padania i odbicia, ta sama próbka oświetlona światłem białym odbija se
lektywnie światło o jednej barwie. Ze wzrostem temperatury długość fali 
światła odbitego selektywnie od większości ciekłych kryształów choleste
rolowych maleje, czyli barwy zmieniają się od czerwonej do błękitnej i 
fioletowej [lo] . Własność ta Jest wykorzystywana do termografii powierz
chniowego rozkładu pola akustycznego.

W polu akustycznym lokalne zmiany temperatury uwarunkowane są pochła
nianiem energii dźwięku przez materiał ośrodka. Jeżeli bezpośrednio na 
przetwornik akustyczny naniesiemy cienką warstwę cholesteryka lub taką 
warstwę umieścimy na drodze propagującej się fali, to cholesteryk zmienia 
barwę. Ze względu na wykorzystanie własności termooptycznych cholestero- 
we ciekłe kryształy mogą być stosowane bez ograniczeń częstotliwościowych. 
Istniejące dane pokrywają przedział częstotliwości od 20 kHz do 1 GHz ¡54). 
Natomiast amplituda drgań aa istotny wpływ na czas powstawania i zanika

nia obrazu.
Przy wizualizacji pól akustycz

nych w cieczach cholesteryk nano
szony Jest na cienkie metalowe mem
brany. W wielu wypadkach podłoże 
pokrywa się dodatkowo warstwą po
chłaniacza, aby zwiększyć pochła
nianie fali akustycznej. Rysunek 4 
przedstawia schemat typowego urzą
dzenia stosowanego do wizualizacji 
pol8 akustycznego lub znajdujących 
się w nim obiektów [55] .

Fala akustyczna wysyłana przez 
przetwornik (l) propaguje się w 
wodzie w kierunku obiektu (6). Część 
energii zostaje pochłonięta przez 
obiekt, a część dociera do pochła-

Rys. 4. Schemat urządzenia do wizu
alizacji pola akustycznego

1 - przetwornik, 2 - warstewka cie
kłego kryształu, 3 - membrana, 4 - 
pochłaniach akustyczny, 5 - oświe
tlacz, 6 - układ soczewek, (wg Spro- 

ada i Cohena [55] )
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nlacza (4 ) znajdujęcego się na tylnej ściance metalowej membrany (3). Po
chłonięta energia wywołuje lokalne zmiany barwy cienkiej warstwy choles
terolowego ciekłego kryształu (2), ktńrę oświetlano źrddłem światła (5). 
W ten soosób można wizualizować rozkład pola akuetycznego lub kształt 1 
własności pochłanlajęca obiektów znajdujęcych się w tym polu.

Bardzo ważnę zaletę tego układu przetwarzajęcego falę akustyczna Jest 
możliwość obserwacji obrazu badanego obiektu w kolorze, który zależy od 
amplitudy sygnału. Otrzymuje aię wtedy dodatkowe Informacje pozwalajęce 
łatwiej Interpretować obserwowany obraz.

Natomiast wadami takiego konwertora aę: stoeunkowo długie czasy ekspo-
/ 2 zycjl (1 sak. przy natężeniu fali 0,3 W/cm ) oraz opóźnienia wywołane bez-

władnościę cleplnę pochłaniacza.

5. EFEKTY AKUSTOOPTYCZNE

Fala akustyczna propagujęca się w danym ośrodku wpływa na Jego własno
ści fizyczne. W przypadku ciekłych kryształów pole akuetyczne zmienia upo- 
rzędkowanie molekuł, co powoduje zmianę własności optycznych mezofazy. 
Fala ultradźwiękowa indukuje dwójłomność również w fazie izotropowej cie
kłego kryształu [56] . Tutaj ograniczymy się do zjawisk akustooptycznych 
występujęcych w mezofazie.

Kessler i Sawyer [57J obserwowali gwałtowny wzroet rozpraezania świa
tła w cienkiej waretwle nematyka VL 462 N pod wpływem podłużnej fali ul
tradźwiękowej. Zjewlako to zachodziło powyżej pewnego "progu" natężenia 
ultradźwięku.

Fala akustyczna wpływajęc na etrukturę warstwy ciekłego- kryształu może 
nie tylko wywoływać silne rozpraszanie padajęcego lub przechodzęcego świa
tła, ale może również Indukować dwójłomność.

Homeotropowo zorientowana waretwa nematyka (oś optyczna proatopadła do 
płaszczyzny warstwy) między skrzyżowanymi polaryzatoraml nla wykazuje dwój- 
łomności. Pod wpływem fali ultradźwiękowej następuje przeorientowanie mo
lekuł. Pocięga to ujawnienie się dwójłomnoścl ciekłego kryształu. Obser
wowano w tym przypadku także istnienie pewnej wartości progowej natężenia 
ultradźwięku wywołujęcego ten efekt [sb] . Stosujęc technikę lmpulsowę ob
serwowano również próg natężenia gltradźwlęków wywołujących efekt akusto- 
optyczny w fazie nematycznej i emektyk A CBOOA [59].

Fale powierzchniowe propegujęce się w cienkiej warstwie nematyka także 
powoduję efekt akustooptyczny. Problem ten Jest szczegółowo przedstawiony 
w następnym paragrafie.

W celu wyjaśnienia dwójłomnoścl indukowanej fala akustyczna w cienkiej 
warstwie nematyka umiejscowionego między skrzyżowanymi polaryzatoraml za
proponowano naetępujęce mechanizmy:

a) niestabilności, analogiczne do wywołanych polem elektrycznym, spowodo
wane naprężeniami drugiego rzędu [60],
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b) statyczna deformacja będęca wynikiem skręcenia molekuł zwięzanym z ani
zotropię tłumienia akustycznego [6l] ,

c) przepływ akustyczny wywołany gradientami ciśnienia promieniowania aku
stycznego [62].

W teorii niestabilności zaproponowanej przez Helfricha [60] naprężenia 
drugiego rzędu mogę powstać w cieczach anizotropowych, takich Jak ciekłe 
kryształy. Naprężenia te powoduję zawirowanie i deformację wytworzone po
lem akustycznym. Teoria ta jest stosowana do wytłumaczenia wielu ekspe
rymentów. Wynika z niej istnienie pewnego progu natężenia fali akustycz
nej. Do podobnych wniosków doszli Nagai i Iizuka [63].

Mechanizm powstawania efektu ekustooptycznego przedstawiony w punk
cie b został zaproponowany przez 3.L. Diona [6l]. Wykazuje on, że fala 
ultradźwiękowa, propagujęca się pod pewnym kętem w stosunku do directora 
n” zorientowanego ciekłego kryształu, powoduje skręcenie molekuł. Moment 
pary sił powodujęcych to skręcenie Jest zwięzany z anizotropię pochłania
nia ultradźwięków. Molekuły ustawiaję się tak, aby straty energii były 
Jak najmniejsze. Czyli molekuły nematycznego ciekłego kryształu takiego. 
Jak np. MBBA (p-metoksybenzylideno-p-n-butylanllina) będę porzędkować się 
lub wykazywać tendencję do uporzędkowanla z directorem n prostopadłym do 
przemieszczenia wywołanym podłuźnę falę ultradźwlękowę. Hipoteza ta zo
stała uzasadniona przez 3.L. Diora w oparciu o zasadę minimalizacji wzro
stu entropii znanę w termodynamice procesów nieodwracalnych [6l],

Teoria zaproponowana przez Miyano i Kettersona [62] oparta na przepły
wie akustycznym jest szczegółowo dyskutowana w paragrafie następnym po
święconym propagacji fal powierzchniowych w cienkiej warstwie ciekłego 
kryształu.

6. ODDZIAŁYWANIE AKUSTYCZNYCH FAL POWIERZCHNIOWYCH Z CIEKŁYM KRYSZTAŁEM

Badania ciekłych kryształów metodami akustycznymi prowadzono dosyć in
tensywnie w ostatnich latach. Ograniczały się jednak głównie do metod aku
styki fal objętościowych [9]. Stosunkowo mało prac poświęcono oddziaływa
niu fal powierzchniowych z ciekłym kryształem.

L.E. Davis i 3. Chambers [64] po raz pierwszy obserwowali oddziaływa
nie akustycznej fali powierzchniowej (AFT) propagujęcej się po powierzch
ni ceramiki PZT-4, z cienkę warstwę (50 ô,m grubości) niezorientowanego cie
kłego kryształu VL-1017-N (Tk_n = 10°C, TN-I - 47°C).

Autorzy obserwowali występowanie Jasnych prężków prostopadłych do kie
runku propagacji AFT. Efekt ten tłumaczę turbulencjami, analogicznymi, ja
kie wywołuje pole elektryczne [36].

Badania ilościowe przeprowadzili O.A. Kapustina i A.A. Tałaszew [65]. 
AFT była wzbudzona na kwarcu. 3ako substancji ciekłokrystalicznej użyto 
n-p-metoksybenzylidyno-butylanllinę (m b b a ). Warstwę o grubości 250 firn
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orientowano homeotropowo. Próbkę umieszczono między skrzyżowanymi pola- 
ryzatorami. Natężenie światła mierzono fotopowielaczem. Autorzy obserwo
wali również powstanie Jasnych prężków pod działaniem AFP. Odległość mię
dzy prężkami była równa w przybliżeniu połowie długości fali akustycznej. 
Wyjaśnienie teoretyczne tego efektu dali O.A. Kapustina i Ou.G. Statnikow 
[66, 67] w oparciu o efekt Maxwells, który wynika z obecności gradientu 
prędkości [68]. Kęt, o który obróci się oś optyczna Jest dany wzorem

® » arctg A ^ X

W y  II
( 8 )

gdzie:
A .  - stała Maxwella,

— —  - gradient prędkości,
t)v y

6 || - składowa tensora przenikalności dielektrycznej.

Z powodu przeorientowania osi optycznej pojawia się składowa polaryza
cji światła przepuszczanego przez analizator, średnie natężenie światła 
przechodzęcego, uwarunkowane periodycznymi zmianami osi optycznej Jest 
równe

31
J  ' 1 + a

1
2,2’, ,2 arctg

1 + a
1
272~ T ( 9 )

gdzie:

8 *A /f u •
I - natężenie światła, gdy analizator Jest równoległy do wektora po- 

laryzacj i ,
f>

co - częstość drgań, 
f - lepkość kinematyczna,
VQX - amplituda prędkości drgań.

Wzór ten dobrze opisuje dane doświadczalne [65] . Teoria ta ma Jednak pod- 
stawowę wadę: nie wyjaśnia powstawania domen obserwowanych w postaci Jas
nych prężków między skrzyżowanymi polaryzatoraml.

Teorię, opartę na przepływie akustycznym zaproponowano w [62, 69]. Au
torzy rozważaję propagację fal akustycznych w ośrodku typu "sandwich". 
Warstwa ciekłego kryaztału znajduje się między dwoma szkiełkami. W takim 
układzie propaguję się cztery mody akustyczne [70]. Na skutek ich miesza
nia się występuje efekt płynięcia akustycznego [7l] . Powoduje on przeo
rientowanie molekuł, co pocięga za sobę nachylenie osi optycznej cieczy 
anizotropowej. Można wtedy obliczyć współczynnik transmisji światła prze
puszczanego przez warstwę znajdujęcę się między skrzyżowanymi polaryzato- 
rami. Szczegółowe obliczenia tłumaczę powstawanie Jasnych domen obserwo
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wanych w eksperymencie [69], Parametry akustyczne poszczególnych modów 
mierzono za pomocę układu eksperymentalnego, wykorzystującego dyfrakcję 
światła laserowego na AFP [52],

6.1. Eksperymenty własne

W naszym laboratorium przeprowadzono podobne eksperymenty. Osko ciek
łego kryształu użyto p-azoksyanizolu (PAA), nie czyszczonego przed bada
niami. Temperatury przejść fazowych wynosiły odpowiednio t k_n - 114°C,

Tn_j = 130°C. Sę one niż
sze od podanych w [72]. Spo
wodowane to było zanieczy
szczeniami. Warstwa nema- 
tyka o grubości 40 i  1 ¿im 
znajdowała się między dwo
ma płytkami, wykonanymi ze 
szkła Corning 7567. Badany 
ciekły kryształ nie był 
orientowany. Falę akustycz
ne wzbudzono na powierz
chni kwarcu o cięciu Y za 
pomocę przetwornika między-

„ , ,, . „ , palczastego. CzęstotliwośćRys. 5. AFP w nematycznym ciekłym krysztale s v
pracy tego przetwornika wy

nosiła 27 MHz. Następnie falę wprowadzano do układu typu "sandwich" za 
pomocę sprzężenia akustycznego, wykonanego z gliceryny [73], Obserwacje 
wykonano za pomocę mikroskopu polaryzacyjnego MPI-5. W trakcie ekspery
mentu polaryzatory były skrzyżowane. Powstałe domeny pokazano na rysunku 
5. Obserwowanie domen odbywało się przy różnych temperaturach, w całym 
zakresie istnienia mezofazy. Po wyłęczeniu pola akustycznego obraz utrzy
mywał się jeszcze przez pewien czas. Był on zależny od temperatury ciekłe
go kryształu nematycznego. Dla niższych temperatur wynosił ok. 1 s, nato
miast dla wyższych wynosił ok. 0,25 s. Można to wytłumaczyć zmniejszeniem 
się lepkości ze wzrostem temperatury. Podobne zjawisko pojawiało się przy 
włęczaniu pola akustycznego. Obraz ustalał się dopiero po pewnym czasie. 
Czasy były porównywalne z podanymi, dla wyłęczania fali akustycznej.

7. ZAKOŃCZENIE

r zedstawiono w tym artykule pewne wybrane problemy dotyczęce akustyki 
i akustooptyki ciekłych kryształów.

Z  przedstawionych badań wynika, że stosunkowo najwięcej prac dotyczy 
nematycznych ciekłych kryształów. Wyniki eksperymentów raczej potwierdza- 
ję opracowane dotychczas teorie mechanizmów propagacji i tłumienia fal
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ultradźwiękowych. Wyznaczone za ponocę ultradźwięków wartości współczyn
ników lepkości sę zgodna z wynikami otrzymanymi innymi metodami.

Przedstawiajęc własności ciekłych kryształów cholesterolowych ograni
czono się tylko do zjawisk opartych na własnościach termooptycznych, ze 
względu na duże możliwości wykorzystania tych zjawisk do zastosowań tech
nicznych 1 medycznych.

Mimo intensywnie prowadzonych badań teoretycznych i eksperymentalnych 
wiele problemów nie zostało Jeszcze rozwięzanych. Dotyczy to przede wszyst
kim faz smektycznych. Bardzo mało prac poświęcono zagadnieniom akustyki, 
tzw. smektyków egzotycznych (sD> S£ , SF , SG , SH).

Na zakończenie tego przeględu omówiono oddziaływanie akustycznych fal 
powierzchniowych z nematykiem oraz przedstawiono wyniki badań własnych. 
Akustyka planarna, jako narzędzie badawcze, daje możliwości wyznaczenia 
prędkości fal ścinania w smektykach. Dej przewaga nad akustyka fal obję
tościowych polega na tym, że względnie łatwo można uzyskać uzyskać próbkę 
monodomenowę w postaci cienkiej warstwy między dwoma szkiełkami. Dednak 
mechanizm propagacji fal akustycznych w ośrodkach warstwowych Jest bardzo 
złożony [70j. Powoduje to duże trudności rachunkowe, które można rozwię- 
zać tylko za pomocę metod numerycznych.
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H8EPAEHHE HPOEJIEUU ¿KS'OSK'ISCKKX H 0UC0AKyCTHtfflCKK2 GBO0Q3!B

aomKHX lE P M O T P o n m a  k p h c ia jio b

P e a a  m e

B paeoie aaSios oCsop Jtxiep&TypK, uacaronisfjez. aKyors^ecKaz caoScia aa«- 
k «x  KpHCiaxoa. IIonpoSso oroaapBBsjjTca onroaKyoiHBeoiwe aeuieHB*.. Paccuorpe- 
xa b o s m o x h o o t b  np«ueae«Hi noBapxHocxxHx aaycTaaaoKKx aoxx xjis xcaieaoBaxxji 
(Jw s x 'm c k b x  ocoSeHHOcxeft iepMotponntix x b ^k e x  xpxcxaxos,

SOME PROPERTIES OF ACOUSTIC AND OPTOACOUSTIC PROPERTIES 
OF THERMOTROPIC LIQUID CRYSTALS

S u m m a r y

In the paper a survey on the acoustic properties of liquid crystals is 
given. Optoacoustic phenomena are described in details. Moreover a possi
bility of the acoustic waves application to test physical properties of 
liquid thermotropic crystals is considered.


