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Рассмотрена молекулярно-статистическая теория коллоидной суспензии сферических ферромаг-

нитных частиц в нематическом жидком кристалле. Предложен тензорный вариант записи гамильтони-
ана суспензии, который содержит вклады, позволяющие описать ферромагнитное состояние системы. 
В рамках приближения среднего поля получена система уравнений, описывающая различные ориентаци-
онные состояния суспензии. Построены фазовые диаграммы суспензии. Показано, что кроме изотропной 
фазы в зависимости от температуры и интенсивности взаимодействия частиц с жидкокристалличе-
ской матрицей суспензия может находиться в упорядоченном состоянии с различными магнитными 
свойствами, а именно в ферромагнитной и суперпарамагнитной нематических фазах. 
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A molecular-statistical theory of colloidal suspension of spherical ferromagnetic particles in a nematic liq-

uid crystal matrix is considered. A tensor expression of the suspension Hamiltonian is proposed, which contains 
contributions that make it possible to describe the ferromagnetic state of the studied system. Within the mean-field 
approximation, a system of equations is obtained that describes various orientational states of the suspension. 
Phase diagrams of the suspension are plotted. It is shown that depending on temperature and intensity of particles 
interaction with the liquid crystal matrix, the suspension can be in an ordered state with different magnetic prop-
erties, namely, in the ferromagnetic and superparamagnetic nematic phases, in addition to the isotropic phase. 
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Введение 

 
Уникально сочетая в себе текучесть и анизо-

тропию физических свойств, жидкие кристаллы 
(ЖК) нашли применение в оптике, фотонике [1, 2], 
биофизике [2], медицине [3], а также в различных 
технических приложениях, основную часть кото-
рых представляют устройствах отображения ин-
формации [4, 5]. По этой причине одной из акту-
альных задач современной науки о материалах яв-
ляется получение ЖК с заданными физическими 
свойствами. Помимо сложного и дорогостоящего 
химического синтеза новых ЖК-матриц, суще-
ствует возможность модифицировать свойства уже 
существующих ЖК-материалов путем внедрения в 
них различных наноразмерных частиц [6–8]. Кол-
лоидные ЖК-суспензии магнитных [9, 10], сегне-
тоэлектрических [11] частиц или углеродных 
нанотрубок [12] обладают нетипичными для при-
нимающей матрицы физическими свойствами. Та-
ким композитным материалам свойственна более 
высокая чувствительность к внешним магнитным 
и электрическим полям, что, например, проявляет-
ся в понижении порога перехода Фредерикса [13, 
14]. Наличие примеси также может увеличивать и 
уменьшать температуру перехода упорядоченная 
фаза – изотропная жидкость [15–17]. Наряду с 
этим уникальной является способность ЖК-среды 
поддерживать ферромагнитное упорядочение дис-
персных частиц при комнатных температурах даже 
в отсутствие внешнего магнитного поля [10]. Не-
смотря на то, что такие намагниченные ЖК-
композиты, известные также как ферронематики, 
были теоретически предсказаны полвека назад 
[18], устойчивое ферромагнитное упорядочение 
примесных частиц в ЖК-матрице удалось полу-
чить лишь в 2013 году [10]. С тех пор ферромаг-
нитные ЖК-суспензии экспериментально активно 
изучались (см. обзорные работы [7, 19]), однако, 
их теоретическое описание ограничено в основном 
хорошо развитыми континуальными теориями [10, 
20, 21], феноменологической теорией типа Ландау-
де Жена [22, 23] и классической теорией функцио-
нала плотности [24]. Лишь недавно была предло-
жена молекулярно-статистическая теория, которая 
позволила описать появление спонтанной намаг-
ниченности примесных частиц в ЖК-матрице [25]. 
В работе [25] были рассмотрены два различных 
механизма, обеспечивающих ориентационную 
связь молекул ЖК и примесных частиц. Первый 

механизм связан с ван-дер-ваальсовым взаимодей-
ствием между подсистемами и проявляется лишь 
только в ЖК-суспензиях анизометричных частиц 
[26–29]. Второй механизм обусловлен силами, 
имеющими магнитное происхождение, и именно 
он отвечает за феррмагнитное упорядочение при-
меси в ЖК-матрице [25]. Настоящая работа по-
священа изучению этого механизма, и его влияния 
на образование ферромагнитного порядка примес-
ной подсистемы. В рамках предлагаемой теории бу-
дут получены вклады в свободную энергию суспен-
зии, которые присутствуют в феноменологическом 
подходе [22, 23], но не учитывались в работе [25]. 

 
Метод среднего поля 

 
Впервые метод среднего поля для описания 

нематической фазы ЖК был предложен в работе 
[30]. Этот относительно простой подход, извест-
ный как теория Майера-Заупе, позволил получить 
температурные зависимости параметра порядка 
ЖК, удовлетворительно согласующиеся с экспе-
риментальными данными. Для суспензий анизо-
метричных наночастиц в ЖК метод среднего поля 
получил свое развитие в следующих работах [26–
29, 31], где для описания степени упорядочения 
примесных частиц использовался, по аналогии с 
ЖК, только скалярный параметр порядка. Нами же 
будет использован векторный параметр порядка, 
что позволит описать ферромагнитное состояние 
суспензии. 

Воспользуемся предложенными ранее под-
ходами [25, 26] и будем рассматривать бинарную 
смесь, состоящую из nN  молекул нематика и pN  
магнитных наночастиц, которые находятся в объе-
ме V . Ориентацию отдельной стержнеобразной 
молекулы ЖК в точке r α будем описывать симмет-
ричным бесследовым тензором второго ранга 

3 1
2 3ik i k ik
 = − 
 

α
α αν ν ν δ ,                      (1) 

где να  – единичный вектор вдоль главной оси α-
ой молекулы ЖК ( =1, nNα ). Здесь и далее нижние 
индексы (латинские буквы) обозначают компонен-
ты векторов и тензоров, а по повторяющимся ин-
дексам подразумевается суммирование. Предпо-
ложим, что примесные частицы не обладают ани-
зотропией формы, т. е. являются сферическими.  
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Согласно работе [27] в этом случае можно прене-
бречь ван-дер-ваальсовым притяжением между 
молекулами ЖК и примесью, которое является 
существенным только для анизотропных (палочки 
или диски) частиц [26]. Считаем, что магнитный 
момент каждой частиц является «вмороженным» и 
не может менять свою ориентацию относительно 
самой частицы, тогда ориентацию отдельной при-
месной частицы удобно описывать единичным 
вектором e β  ( =1, pNβ ), который связан с ее маг-
нитным моментом =μ eβ βµ  ( µ  – величина маг-
нитного момента).  

Запишем ориентационную часть энергии 
суспензии в следующем виде: 

nn m mm= + +H H H H ,                      (2) 

где 

( )
1 1

1
2

n nN N

nn nn ik ikA r α β
αβ

α β
ν ν

= =

= − ∑∑H                     (3) 

представляет собой первый член разложения энер-
гии парного взаимодействия молекул нематика по 
степеням тензора ориентации ik

αν . Вклады 

( )
1 1

,
pn NN

m m ik i kA r e eα
αβ β β

α β
ν

= =

= −∑∑H                   (4) 

( )
1 1

pn NN

mm mm ij jk i kA r e eα α
αβ β β

α β
ν ν

= =

= −∑∑H             (5) 

соответственно являются первым и вторым члена-
ми разложения энергии парного взаимодействия 
молекул ЖК с магнитными частицами соответ-
ственно по степеням их тензора ik

αν  и вектора ieβ  
ориентации. В этих выражениях ( )nnA rαβ  – потен-
циал межмолекулярного взаимодействия немати-
ка, а ( )mA rαβ  и ( )mmA rαβ  – потенциалы взаимо-
действия между молекулами ЖК и примесными 
частицами, которые зависят от расстояния 
rαβ α β= −r r  между молекулами либо между мо-
лекулами и частицами. При положительных значе-
ниях ( )nnA rαβ  минимуму энергии (3) отвечает па-
раллельная упаковка длинных осей молекул 
( ||α α′ν ν ). Далее будет рассматриваться случай 

только положительных ( )mA rαβ  и ( )mmA rαβ , когда 
минимумам энергий (4) и (5) отвечает параллель-
ная ориентация длинных осей молекул и диполь-
ных моментов феррочастиц ( ||α βν μ  или ||α βν e ). 
Согласно работе [32] наличие магнитного диполь-
ного момента у сферической примесной частицы 
приводит к существенному упорядочению молекул 
ЖК вблизи ее поверхности, что в среднем увели-
чивает параметр порядка ЖК-подсистемы по срав-
нению со случаем, когда частицы являются немаг-
нитными. Этот результат приводит к идее написа-
ния вкладов (4) и (5) в ориентационную часть 
энергии ЖК-суспензии, которые ранее не учиты-
вались в статистических теориях [26–29, 31]. Сла-
гаемые (4) и (5) отвечают за магнитные взаимо-
действия между ЖК-матрицей и ансамблем при-
месных частиц, и именно эти вклады позволяют 
описать появление спонтанной намагниченности 
примесных частиц в ЖК-матрице и в конечном 
счете приводят к выражению, которое является 
аналогом энергии магнитной анизотропии в твер-
дых ферромагнетиках [25, 33]. Нужно отметить, 
что в гамильтониане (2) отсутствуют слагаемые, 
отвечающие за прямые межчастичные взаимодей-
ствия, так как мы рассматриваем случай малой 
концентрации примеси. 

Макроскопические тензор и вектор ориента-
ции компонент суспензии представляют собой ста-
тистическое среднее от соответствующих микро-
скопических величин 

ik ik
αη ν= ,  β=M e .              (6) 

Представим величины (6) через единичные векто-
ры, определяющие главные оси нематического по-
рядка ЖК-молекул n  и полярного ориентационно-
го порядка частиц m : 

3 1
2 3ik i k ikn nη η δ = − 

 
,        M=M m .             (7) 

Отметим, что вектор M  имеет смысл приведенной 
макроскопической намагниченности суспензии и 
связан с последней выражением 

pN
V
µ

= MM ,                           (8) 

где M  – намагниченность суспензии. 
В (7) введены скалярные параметры порядка  
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( )2P αη = nν ,            ( )1M P β= me ,         (9) 

где ( )iP x  – i -ый полином Лежандра. 
Следуя работе [26], представим тензор    

ориентации ik
αν  и вектор βe , соответственно, как 

суммы их средних с флуктуациями, т.е. 
( )ik ik ik ik

α αν η ν η= + − , ( )β β= + −e M e M  и подста-
вим в (2). 

После пренебрежением квадратами флукту-
аций удается выполнить одно суммирование, в ре-
зультате чего можно выделить величины: 

( )
1

nN
n

nn nn
N A A r
V αβ

β =
=∑ ,     ( )

1

nN
n

m m
N A A r
V αβ

α=
=∑ , 

( )
1

pN
p

m m
N

A A r
V αβ

β =
=∑ ,   ( )

1

nN
n

mm mm
N A A r
V αβ

α=
=∑ , 

( )
1

pN
p

mm mm
N

A A r
V αβ

β =
=∑ ,                                     (10) 

которые по сути являются параметрами среднего 
поля. Окончательно гамильтониан суспензии (2) в 
приближении среднего поля примет вид  
 

 

( )1 2 3
2mf n n ik ik p i k m ik mm ij jkN y y M Mλ η η γ ω η ω η η  = + +   

H  – 

( )
1 1

2 2 .
pn NN

n ik p i m k mm jk j ik n i m ik mm ij jk ky y M M M y M eα
β

α β
η γ ω ω η ν ω η ω η η

= =

   − + + − +    
∑ ∑     (11) 

 
 
Здесь /pp py N v V=  и / 1n n n py N v V y= = − – объ-
емные доли компонент суспензии, nv  и pv  – соот-
ветственно объем одной молекулы ЖК и частицы, 
а / n pv vγ =  – параметр, характеризующий относи-
тельный размер наночастиц. Величина /  nn nA vλ =  
играет роль константы среднего поля. По аналогии 
с [25] введем параметры /  m m nnA Aω =  и 

/  mm mm nnA Aω = , которые описывают относитель-
ную роль ориентационной связи между ЖК-
матрицей и ансамблем частиц. Величины mω  и 

mmω  зависят от плотности и геометрических раз-
меров молекул и частиц, а также от сил взаимо-
действия между ними. 

Ограничимся случаем, когда оси немати-
ческого  порядка ЖК и  полярного  порядка частиц  
 

совпадают между собой (планарное сцепление) 
≡n m , тогда должны выполняться условия 0mω >  

и 0mmω > , т.е. директор ЖК n  является осью лег-
кого намагничивания для частиц. 

Гамильтониан среднего поля (11) позволяет 
вычислить статистический интеграл  

1 1
... exp d d

pn NN
mf

B
Z

k T α β
α β= =

 
= − 

 
∏ ∏∫ ∫ ν e

H
,           (12) 

который в свою очередь позволяет найти свобод-
ную энергию системы 

ln .Bk T Z= −F                                (13) 

После вычисления сверток в (11) выражение (13) в 
безразмерной форме примет вид  
 

( ) ( ) ( )21 11 6 4 1 4 3 1
2 3

n
n n p m mm

vF y y y M
V

η η γ ω η ω η η
λ

  = = + + + + +   
F – 

( ) ( )ln ,0 ln 0, .n py f y fτ σ γτ ζ− −                                                      (14) 
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Здесь введено обозначение для безразмерной тем-
пературы /  Bk Tτ λ=  и определена функция 

( ) ( )
1

2

1

1, exp d ,
2

f x x xσ ζ σ ζ
−

= +∫                  (15) 

где 

( )23 1 6 4 ,
2 3n p m mmy y Mσ η γ ω ω η
τ
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Из условий термодинамического равновесия 
суспензии 

0F
η
∂

=
∂

,          0F
M
∂

=
∂

                  (17) 

окончательно получим систему уравнений, кото-
рая позволяет определить температурные зависи-
мости параметров порядка системы 

( )ln ,03 1
2 2

f σ
η

σ
∂

= −
∂

,    1cthM ζ
ζ

= − .            (18) 

Учет дополнительного вклада (5) в гамильтониане 
(2) дает слагаемые в свободной энергии (14) про-
порциональные 2 2Mη , которые присутствовали в 
феноменологической теории [22, 23], но не учиты-
вались в [25]. При 0mmω =  уравнения (18) и выра-
жение для свободной энергии (14) сводятся к тем, 
что представлены в работе [25], если рассматри-
вать случай сферических магнитных частиц. 

В отсутствие нематического порядка 0η =  
суспензия представляет собой обычную магнит-
ную жидкость [34], для которой уравнение (18) 
дает решение 0M = . Этот результат согласуется с 
известным фактом, что в отсутствии внешнего 
магнитного поля в обычной магнитной жидкости 
ферромагнитный порядок отсутствует [35]. 

 
Фазовые диаграммы 

 
Система уравнений (18) допускает решение 

0Mη = = , что отвечает высокотемпературной 
изотропной фазе (I), в которой отсутствует нема-
тический порядок ЖК и ферромагнитный порядок 
частиц.  Данное  решение  существует  при  любых  
 

температурах, однако термодинамически устойчи-
вым оно является лишь при температурах, превы-
шающих точку просветления. С понижением тем-
пературы в зависимости от параметров mω  и mmω  
происходит переход из изотропной фазы в одну из 
упорядоченных фаз, отличающихся магнитными 
свойствами. Первая из двух возможных упорядо-
ченных фаз – ферромагнитная нематическая 
(FMN). В ней оба параметра порядка отличны от 
нуля ( 0,  0Mη > ≠ ), т.е. кроме нематического по-
рядка молекул ЖК-матрицы в суспензии суще-
ствует также скоррелированность в ориентации 
примесных частиц, чьи магнитные моменты ори-
ентированы преимущественно в одном направле-
нии параллельно директору ЖК. Состояния с 
  0M >  и   0M <  в отсутствие внешнего магнитного 
поля являются эквивалентными. Вторая из воз-
можных упорядоченных фаз – суперпарамагнитная 
нематическая (SPMN). В этой фазе также суще-
ствует нематический порядок в ЖК-подсистеме, а 
магнитные моменты всех частиц ориентированы 
произвольным образом, как в изотропной фазе 
( 0η > , 0M = ), в результате чего макроскопиче-
ская намагниченность отсутствует.  

На рисунке 1 представлены фазовые диа-
граммы суспензии в терминах приведенной темпе-
ратуры и параметров среднего поля mω  и mmω . 
Для расчетов использовались значения объемной 
доли примеси 43·10py −=  и относительного разме-

ра частиц 52.107·10γ −=  из работы [25]. Величина 

cT  – температура перехода упорядоченная – изо-
тропная фазы для чистого ЖК. Из оценок работы 
[25] следует, что для выбранных материальных 
параметров эта температура с большой точностью 
совпадает с аналогичной температурой для сус-
пензии. Сплошные кривые на рис. 1 отвечают фа-
зовым переходам второго рода, а вертикальные 
пунктирные прямые – первого рода. В силу мало-
сти объемной доли примесных частиц всем точкам 
пунктирных прямых отвечают значения безраз-
мерной температуры и скачка параметра порядка 
беспримесного ЖК соответственно 

/ 0.2202B c ck T λ τ= =  и 0.4292cη = . Черный круг 
на рис. 1 отвечает тройной точке, где одновремен-
но сосуществуют ферромагнитная нематическая, 
суперпарамагнитная нематическая и изотропная 
(также суперпарамагнитная) фазы.  
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Рис. 1.  Диаграмма ориентационных фаз суспензии в терминах приведенной температуры и параметра среднего  
поля mω  для разных значений mmω . Здесь I – изотропная фаза, FMN – ферромагнитная нематическая фаза  

и SPMN – суперпарамагнитная нематическая фаза 

Fig. 1. Diagram of orientation phases of the suspension in terms of reduced temperature and mean field parameter mω   
for different values of mmω . Where, I is isotropic phase, FMN is ferromagnetic nematic phase,  

and SPMN is the superparamagnetic nematic phase 
 
 

На рисунке 1, а этой точке соответствуют 
значения 0.943mω = , 0.0mmω = , на рис. 1, б – 

0.872mω = , 0.2mmω = , а на рис. 1, в – 0.767mω = , 
0.5mmω = . Из рис. 1 видно, что с ростом парамет-

ров mω  и mmω  температурная область существова-
ния суперпарамагнитной нематической фазы 
уменьшается, пока она вовсе не исчезает при па-
раметрах mω  и mmω , отвечающих тройной точке. 
Интересно отметить, что для 0mmω =  во всем тем-
пературном диапазоне существования мезофазы с 
ростом параметра mω  происходит переход супер-
парамагнитная – ферромагнитная нематическаю 
фаза (см. рис. 1, а). В свою очередь, для положи-
тельных значений mmω  существует пороговое зна-
чение температуры, ниже которой для любых зна-
чений mω  суперпарамагнитная нематическая фаза 
существовать не может (см. рис. 1, б и в).  

Здесь нужно пояснить, что граница суще-
ствования ферромагнитной и суперпарамагнитной 
нематических фаз (сплошная кривая на рис. 1) 
определяется в результате решения системы урав-
нений (18) при 0M =  совместно с условием поте-
ри устойчивости ферромагнитной нематической 
фазы 

 

2

2
0

0,
M

F
M =

 ∂
= 

∂ 
                             (19) 

которое можно записать в следующем виде 

( ) ( )2 6 1 3 6 .
27 p m mmyτ η ω ω η= − +          (20) 

В свою очередь система (18) при 0M =  сводится 
лишь к одному интегральному уравнению 

( )
1

2 2

0

3exp 1 2 1 3 0.
2 py x x dxη η
τ

  − + − =   ∫     (21) 

Выражения (20) и (21) не содержат параметр γ , из 
чего следует, что граница существования ферро-
магнитной и суперпарамагнитной нематических 
фаз определяется набором параметров py , mω  и 

mmω  и не зависит от относительного размера сфе-
рических примесных частиц. 

 
Основные результаты и выводы 

 
В работе рассматривается тензорный вари-

ант молекулярно-статистической теории суспензий 
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сферических ферромагнитных частиц в ЖК. Впер-
вые предложен гамильтониан системы, который 
позволяет описать появление спонтанной намаг-
ниченности примесных частиц в ЖК-матрице даже 
в отсутствие магнитного поля. Методом среднего 
поля получены уравнения ориентационного и маг-
нитного равновесия системы и построены диа-
граммы ориентационных фаз суспензии. Установ-
лено, что в зависимости от температуры и пара-
метров среднего поля возможно существование 
нескольких фаз. Первая – изотропная фаза являет-
ся высокотемпературной и характеризуется пол-
ным отсутствием ориентационного и магнитного 
упорядочения компонент суспензии. С понижени-
ем температуры эта фаза теряет устойчивость и в 
зависимости от интенсивности взаимодействия 
между подсистемами происходит переход в одну 
из двух возможных упорядоченных фаз, отличаю-
щихся магнитными свойствами. Для малых значе-
ний энергии сцепления молекул ЖК и примесных 
частиц переход происходит в упорядоченную фазу 
с нулевой намагниченностью – суперпарамагнит-
ная нематическая фаза, в которой магнитных мо-
ментов частиц направлены произвольно, а молеку-
лы ЖК образуют нематический порядок. С даль-
нейшим понижением температуры в суспензии 
появляется спонтанная намагниченность частиц – 
происходит переход в ферромагнитную нематиче-
скую фазу. Для больших энергий сцепления между 
компонентами суспензии с понижением темпера-
туры происходит переход из изотропной в ферро-
магнитную нематическую фазу, минуя суперпара-
магнитное нематическое состояние системы. 
Установлено, что переходам из изотропного в упо-
рядоченные состояния суспензии отвечают фазо-
вые переходы первого рода, а переход суперпара-
магнитное – ферромагнитное нематическое состо-
яние является переходом второго рода.  

Настоящая работа совместно с представлен-
ными ранее подходами [25, 26] позволяет написать 
обобщенный вариант молекулярно-статистической 
теории ферромагнитных ЖК-суспензий анизомет-
ричных частиц. Тензорный вариант записи га-
мильтониана системы дает возможность в даль-
нейшем рассматривать не только планарное, но и 
гомеотропное сцепление молекул ЖК с примес-
ными частицами. 
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