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В рамках обобщенной среднеполевой модели, учитывающей анизотропные взаимодействия между

ближайшими соседями молекул (образующих свободно подвешенные смектические пленки (СПСП)) и

стабилизирующие влияние границ раздела фаз смектик/воздух, было проведено численное исследование

структурных и термодинамических свойств этих систем в процессе их послойного утоньшения. Результаты

расчета поверхностного натяжения γ частично флуорированного жидкокристаллического соединения, обра-

зованного молекулами 5-n-алкил-2-(4-n-(перфлуороалкил-метиленоксид))пентила (H10F5MOPP), показали,
что величина γ , приходящаяся на одну молекулу СПСП, претерпевает скачкообразный рост в процессе

послойного утоньшения пленки. При этом размерная величина поверхностного натяжения в процессе

утоньшения 25-слойной СПСП, образованной молекулами H10F5MOPP, незначительно колеблется в

пределах порядка ∼ 19 dyne/cm, что находится в согласии с экспериментальными данными ∼ 14 dyne/cm

для этого жидкокристаллического соединения.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 09-02-00010-а).

1. Введение

Одна из интереснейших особенностей смектических

жидких кристаллов (ЖК) состоит в том, что они

при определенных термодинамических условиях спо-

собны образовывать свободно подвешенные смекти-

ческие пленки (СПСП) [1]. Эти СПСП образуют

такую слоистую структуру, при которой в каждом

смектическом слое длинные оси молекул, образую-

щих ЖК-фазу, флуктуируют относительно нормали к

этим слоям, причем толщина каждого слоя порядка

длины ЖК-молекулы. Поскольку эти нормали парал-

лельны друг другу и нормали к СПСП, толщины

этих пленок кратны толщине единичного смектическо-

го слоя. Экспериментально с использованием оптиче-

ских методов было показано, что по мере нагревания

N-слойной смектической пленки происходит выдавли-

вание одного или нескольких ЖК-слоев в резервуар

(мениск), который необходим для поддержания ста-

бильного состояния пленки [1]. Так, в эксперименталь-

ной работе [2] было показано, что в процессе нагре-

вания 25-слойной смектической пленки, образованной

молекулами 5-n-алкил-2-(4-n-(перфлуороалкил-метилен-
оксид))пентила (H10F5MOPP), при температуре выше

температуры фазового перехода смектик-A−изотропное

состояние в объеме ЖК-фазы (TAI(bulk)) начинается

процесс послойного выдавливания внутренних смекти-

ческих слоев. При этом сначала выдавливается 10 смек-

тических слоев, затем 4 и далее по одному слою,

заканчивая двухслойной смектической пленкой, которая

рвется при температуре TAI(N = 2) ∼ 385K, что на

∼ 27K выше температуры TAI(bulk) ∼ 358K. При этом

выполняется следующая последовательность послойного

утоньшения СПСП: 25 → 15 → 11 → 10 → . . . → 2 [2].
Оптические и калориметрические измерения также по-

казали, что процессу выдавливания определенного чис-

ла слоев в квазидвумерной (2D) СПСП предшеству-

ет процесс внутреннего разупорядочения одного или

нескольких смектических слоев по мере роста темпера-

туры [2], что выражается в резком уменьшении величин

как ориентационных, так и трансляционных парамет-

ров порядка (ПП), соответствующих внутренним сло-

ям СПСП. Такой механизм плавления 2D СПСП, когда

разупорядочение начинается с внутренних слоев пленки

и распространяется к ее границам, противоположен

традиционному процессу плавления трехмерных (3D)
упорядоченных систем, таких как кристаллы или метал-

лы, в которых с ростом температуры разупорядочение

начинается с границы твердого тела [3].
Таким образом, послойное утоньшение СПСП демон-

стрирует, как сильно может трансформироваться фазо-

вый переход в 2D-системах по сравнению с 3D-система-

ми. В таких низкоразмерных системах плавление заме-

няется серией переходов, при которых толщина пленки

уменьшается на один или несколько смектических слоев,

а сами СПСП не плавятся при температуре TAI(bulk).
По сути дела TAI(bulk) в СПСП заменяется на тем-

пературу TAI(N), при которой происходит разрушение

N-слойной СПСП, и по существу число слоев N ста-

новится дискретным параметром системы, уменьшение

которого позволяет пленке оставаться устойчивой и

трансляционно упорядоченной. Две поверхности смек-

тической пленки граничат с воздухом; таким обра-

зом, эти поверхности представляют собой физические

границы раздела двух сред. При этом поверхностное

натяжение этих границ подавляет флуктуации молекул
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в приповерхностных смектических слоях, и их ампли-

туды заметно меньше, чем в объеме СПСП. Следует

отметить, что пространственная неоднородность ПП

по сечению СПСП ведет к существенным изменениям

физических характеристик этих пленок по сравнению

с объемными образцами. Так, наряду с процессом по-

слойного утоньшения СПСП, вызванного ростом тем-

пературы, наблюдается аномальное поведение теплоем-

кости [2,4,5] и смачивания [6,7]. Например, аномалии

в поведении теплоемкости C p СПСП характеризуются

расходимостями C p по мере того, как T → TAI(N), а

также скачкообразным уменьшением величины C p в

процессе утоньшения ЖК-пленки [4,5].
Другое явление, которое заслуживает особого вни-

мания, это явление поверхностного натяжения (ПН),
которое ответственно за устойчивость СПСП. Экспери-

ментальные данные, полученные оптическими метода-

ми, свидетельствуют о том, что величина поверхност-

ного натяжения Ŵ СПСП, образованной молекулами

H10F5MOPP, практически не меняется для N-слойных

смектических пленок при фиксированной температуре

T ≈ 353K, начиная со 100-слойной и заканчивая двух-

слойной пленкой, и равна ∼ 14 dyne/cm [8]. Следует

отметить, что к настоящему моменту отсутствует тео-

ретическое описание поверхностного натяжения СПСП;

таким образом, основной целью настоящей теорети-

ческой работы является термодинамическое описание

поверхностного натяжения в рамках обобщенной сред-

неполевой модели [5].

2. Модель

Исследование структурных и термодинамических

свойств СПСП, таких как ориентационные и трансля-

ционные ПП, свободная энергия Гельмгольца, энтропия

и ПН, проведено в рамках обобщенной среднеполевой

модели [5] с учетом анизотропных сил [9]. Эта модель

подразумевает, что смектическая пленка соединена с

двух концов с резервуаром (мениском), в который в

процессе утоньшения пленки происходит сброс выдав-

ливаемых поверхностными силами разупорядоченных

изотропных слоев. Рассмотрим в первом приближе-

нии, что этот резервуар оказывает слабое влияние на

термодинамическое состояние N-слойной СПСП. Таким

образом, будем рассматривать только N дискретных

взаимодействующих друг с другом смектических слоев,

подвергнутых со стороны ограничивающих поверхно-

стей ЖК/воздух стабилизирующему воздействию. Будем

считать, что каждый слой имеет толщину d порядка

длины ЖК-молекулы. При этом будем предполагать, что

N-слойная СПСП, образованная M =
∑N

i=1 Ni молекула-

ми, занимает объем V . Здесь Ni — число молекул в i-м
слое. Будем считать, что молекулы i-го слоя взаимодей-

ствуют только между собой и молекулами двух соседних

слоев: верхнего (i + 1) и нижнего (i − 1). Поскольку

мы рассматриваем N-слойную смектическую пленку при

фиксированной температуре T и объеме V в качестве

устойчивой термодинамической системы, характеризую-

щейся гомеотропной ориентацией директора на грани-

це раздела ЖК/воздух, можно предположить, что эф-

фективное стабилизирующее взаимодействие ЖК-моле-

кул, принадлежащих двум граничным слоям (i = 1

и i = N), сильнее, чем взаимодействие ЖК-молекул в

объеме СПСП. Это позволяет нам ввести характерный

параметр W0, ответственный за стабилизирующее влия-

ние границ раздела ЖК/воздух, величина которого боль-

ше величины параметра V0 (W0 > V0), ответственного

за взаимодействие ЖК-молекул в объеме СПСП [5].
В рамках этого подхода можно ввести N анизотропных

эффективных потенциалов 8i (i = 1, . . . , N), соответ-

ствующих каждому смектическому слою i [5,9],

81(z 1, θ1) = −
V0

3

[

W0

V0

q1 + q2

+ α cos
(2πz 1

d

)(W0

V0

σ1 + σ2

)

]

P2(cos θ1),

81<i<N(z i , θi) = −
V0

3

[ i+1
∑

j=i−1

q j

+ α cos
(2πz i

d

)

i+1
∑

j=i−1

σ j

]

P2(cos θi ),

8N(z N , θN) = −
V0

3

[

W0

V0

qN + qN−1

+ α cos
(2πz N

d

)(W0

V0

σN + σN−1

)

]

P2(cos θN),

(1)

где z i — расстояние вдоль оси z , направленной вдоль

нормали к i-му смектическому слою, θi — поляр-

ный угол, образованный длинной осью молекулы и

осью z , P2(cos θi) — полином Лежандра второго поряд-

ка, V0 — параметр системы, связанный с температурой

перехода нематик−смектик для данного ЖК-соединения

и определяющий температурную шкалу модели [5,9],
W0 — параметр системы, соответствующий эффектив-

ному стабилизирующему поверхностному взаимодей-

ствию, α = 2 exp
[

−
(πr0

d

)2]
— еще один параметр си-

стемы, характеризующий длину алкильных „хвостов“

ЖК-молекул, изменяющийся в пределах 0 ≤ α ≤ 2 [9].
Здесь r0 — характеристическая длина, ассоциирующаяся

с ядром ЖК-молекулы. Оба ПП, ориентационный qi

и трансляционный σi , соответствующие i-му слою,

удовлетворяют системе самосогласованных нелинейных

уравнений [5]
qi = 〈P2(cos θi)〉i , (2)

σi = 〈cos
(2πz i

d

)

P2(cos θi )〉i , (3)

где 〈(. . .)〉i — среднее статистико-механическое, усред-

ненное с помощью одночастичной функции распределе-
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ния, соответствующей i-му слою,

hi(z i , θi) = A−1
i exp

[

−
8i

kBT

]

. (4)

Здесь Ai — нормировочная постоянная, kB — постоян-

ная Больцмана. Набор ПП qi и σi , соответствующих

i-му смектическому слою в N-слойной СПСП, может

быть получен решением системы 2N нелинейных инте-

гральных уравнений (2)−(4) при фиксированном числе

слоев N, температуре T и двух параметрах системы: α

и W0/V0.

Располагая набором qi и σi (i = 1, . . . , N), мы можем

рассчитать безразмерную свободную энергию Гельм-

гольца, приходящуюся на одну молекулу СПСП [5],

f 1 =
1

6

[

W0

V0

q1

(W0

V0

q1 + q2

)

+ α
W0

V0

σ1

(W0

V0

σ1 + σ2

)

− 2θ lnQ1

]

,

f 1<i<N =
1

6

[

qi

i+1
∑

j=i−1

q j + ασi

i+1
∑

j=i−1

σ j − 2θ lnQi

]

,

f N =
1

6

[

W0

V0

qN

(W0

V0

qN + qN−1

)

+ α
W0

V0

σN

(W0

V0

σN + σN−1

)

− 2θ lnQN

]

,

(5)

где θ =
3kBT

V0
— безразмерная температура, f i =

Fi

NiV0
—

безразмерная свободная энергия Гельмгольца, со-

ответствующая i-му слою, f = 1
N

∑N
i=1 f i — пол-

ная безразмерная свободная энергия Гельмгольца,

приходящаяся на одну молекулу СПСП, и Qi =

= 1
d

∫ id
(i−1)d dz

∫ 1

0
hi(x , z )dx (i = 1, . . . , N) — частичная

функция, соответствующая i-му слою. Безразмерная

энтропия системы, приходящаяся на одну молекулу

s = 1
N

∑N
i=1 s i , равна

−θs i = 6 f i + θ lnQi (i = 1, . . . , N). (6)

Здесь s i =
Si

Ni kB
— безразмерная энтропия, соответ-

ствующая i-му слою СПСП. И наконец, безразмерное

поверхностное натяжение СПСП γ , приходящееся на

одну молекулу СПСП при постоянном объеме v = V
M ,

равно

γ =
(∂ f
∂ ā

)

p,v,θ
= −

(

z
∂ f
∂z

)

p,v,θ
, (7)

где γ = Ŵ a
V0
, a = ād3 — площадь, приходящаяся на

одну молекулу СПСП при постоянных p, v и θ.

Здесь p — безразмерное давление, приходящееся на

одну ЖК-молекулу СПСП. При расчете поверхностно-

го натяжения СПСП [10] Ŵ =
(

∂F
∂A

)

P,V,T
= − 1

A

(

z ∂F
∂z

)

P,V,T
был учтен тот факт, что V = ANd = const. Здесь A —

площадь границы раздела ЖК-пленка/воздух. Уравне-

ния (1)−(7) образуют самосогласованную термодина-

мическую систему, которая позволяет рассчитать как

структурные, так и термодинамические свойства СПСП

при фиксированных параметрах системы: N, α и W0/V0.

С учетом результатов экспериментальных исследований,

проведенных с 25-слойной частично флуорированной

пленкой H10F5MOPP [2,8], величина параметра N вы-

брана равной 25. Согласно теории Мак-Миллана [9],
фазовый переход первого рода смектик-A−изотропное

состояние осуществляется при α ≥ 0.98; следователь-

но, наш выбор α ≥ 1.05 вполне согласуется с по-

следним ограничением. Что касается выбора парамет-

ра W0/V0, то мы руководствовались тем фактом, что

параметризация W0/V0 = 5 позволила достоверно опи-

сать поведение теплоемкости Cv в процессе утонь-

шения 25-слойной пленки, образованной молекулами

H10F5MOPP [2,5]. Следует отметить, что величина

параметра V0 = 2.2 · 10−20 J была рассчитана на осно-

вании того факта, что для α = 1.05, согласно тео-

рии [9], значение kBTAI(bulk)/0.2202V0 = 1.021. Следу-

ет также отметить, что в наших расчетах величина

безразмерной температуры θ = 3kBT/V0 варьировалась

между 0.6 (∼ 318.2K) и 0.8 (∼ 424.3K).

3. Результаты вычислений структурных
и термодинамических свойств
смектических пленок

Влияние температуры на ориентационные qi(θ) и

трансляционные σi(θ) ПП 25-слойной СПСП было

исследовано численно посредством решения системы

2N нелинейных интегральных уравнений (2)−(4) и

представлено на рис. 1, a и b. При этом были выбра-

ны следующие параметры системы: N = 25, α = 1.05

Рис. 1. Ориентационный qi (a) и трансляционный σi (b) ПП

в зависимости от безразмерной температуры θ = 3kBT/V0 для

значений i = 1 (1), 5 (2) и 10 (3).
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Рис. 2. Профили безразмерной свободной энергии Гельмголь-

ца f (i) (a) и энтропии s(i) (b) по сечению 25-слойной СПСП

для трех значений безразмерной температуры θ = 0.66 (1),
0.665 (2) и 0.67 (3).

Рис. 3. То же, что на рис. 2, для трех других значений

температуры θ = 0.68 (1), 0.685 (2) и 0.69 (3).

и W0/V0 = 5, а безразмерная температура варьировалась

в пределах 0.6 ≤ θ ≤ 0.8. Результаты вычислений пока-

зали, что в низкотемпературной области 0.6 ≤ θ ≤ 0.675

(318.2 ≤ T ≤ 385K) эта система имеет устойчивое и

единственное решение, характеризующееся высокой сте-

пенью упорядочения как ориентационных qi(θ), так и

трансляционных σi(θ) (рис. 1, a и b) ПП не только

вблизи границ раздела ЖК-фаза/воздух, но и в цен-

тре СПСП. В свою очередь в высокотемпературной

области 0.685 ≤ θ ≤ 0.8 (363.3 ≤ T ≤ 424.3K) иссле-

дуемая система уравнений также имеет устойчивое и

единственное решение, характеризующееся исчезающе

малыми величинами как ориентационного qi(θ), так и

трансляционного σi(θ) ПП в центре СПСП, в то время

как вблизи границ смектической пленки по-прежнему

наблюдается высокая степень упорядочения ЖК-моле-

кул. При этом следует отметить, что обе функции qi(θ)
и σi (θ) характеризуются резким разупорядочением их

профилей, соответствующих внутренним слоям СПСП

при температуре θ ∼ 0.678 (∼ 359.6K). Обратимся те-

перь к вычислениям термодинамических функций f и s .
Располагая профилями qi(θ) и σi (θ) и используя урав-

нения (5), (6), можно рассчитать безразмерные профили

по сечению 25-слойной смектической пленки, как сво-

бодной энергии Гельмгольца f (i), так и энтропии s(i), а
также полную свободную энергию f (θ) и энтропию s(θ),
приходящиеся на одну молекулу СПСП. Результаты

расчета этих величин представлены на рис. 2−4. Расчеты

профилей термодинамических функций f (i) и s(i) в

25-слойной смектической пленке для шести температур

показаны на рис. 2 и 3. Расчеты f (i) и s(i) для первых

трех безразмерных температур (θ = 0.66, 0.665 и 0.67)
представлены на рис. 2, a и b соответственно, а для

следующих трех температур (θ = 0.68, 0.685 и 0.69) —

на рис. 3, a и b соответственно. В первом случае

(рис. 2, a) профили свободной энергии f (i) представля-

ют собой выпуклые функции по всему сечению 25-слой-

ной смектической пленки и характеризуются ростом

значений f (i) в пределах первых восьми приграничных

слоев с каждой стороны границы и последующим насы-

щением значений f (i) по направлению к центру СПСП.

Физически это означает, что внутренние слои плен-

ки испытывают притяжение со стороны стабилизирую-

щих границ раздела ЖК-фаза/воздух. Отметим, что при

температуре θAI(N = 25) ≃ 0.678 сильное упорядочение

ЖК-молекул начинается только вблизи границ раздела

ЖК-фаза/воздух, в то время как в центре СПСП проис-

ходит разупорядочение (плавление) смектических слоев.

С дальнейшим ростом температуры (θ = 0.68, 0.685

и 0.69) происходит кардинальное изменение в формах

Рис. 4. Зависимость полной безразмерной энергии Гельм-

гольца f (a) и энтропии s (b) от температуры θ в N-слой-

ной СПСП. N: 1 — 25, 2 — 13, 3 — 11.
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профилей f (i). Теперь распределение f (i) по сечению

25-слойной СПСП характеризуется двумя локальными

максимумами вблизи каждой из границ раздела ЖК-фа-

за/воздух (рис. 3, a). Физически это означает, что на вну-

тренние смектические слои оказывается выталкивающее

действие со стороны границ раздела ЖК-фаза/воздух и

25-слойная СПСП становится неустойчивой системой.

С термодинамической точки зрения это можно объ-

яснить следующим образом. На рис. 4 представлены

зависимости безразмерных величин свободной энергии

Гельмгольца f (θ) и энтропии s(θ) 25-слойной СПСП от

безразмерной температуры θ (рис. 4, a и b, кривые 1).
При значении температуры θ = 0.678 в поведении f (θ)
наблюдается излом, характеризующийся скачком пер-

вой производной f ′

θ=θAI(N=25)(θ) по температуре и скач-

ком в поведении sθ=θAI(N=25)(θ) более чем на 40kB,

приходящихся на одну ЖК-молекулу. Такое поведение

этих термодинамических функций свидетельствует о

том, что при θ = θAI(N = 25) = 0.678 данная СПСП

переходит в неустойчивое квазисмектическое состоя-

ние, характеризующееся полным разупорядочением вну-

тренних смектических слоев, которые выдавливаются

в резервуар стабилизирующими поверхностными си-

лами. Возникает вопрос, как много разупорядоченных

ЖК-слоев будет выдавлено из 25-слойной СПСП и

какая следующая (N − n)-слойная пленка будет устой-

чива при температуре θ > θAI(N = 25) = 0.678. Ответ

на этот вопрос был получен следующим образом. Бы-

ли построены зависимости f (θ) и s(θ) для (N − 1)
при температуре θ > θAI(N = 25), которые имеют тот

же характер зависимости от температуры, что и

для 25-слойной пленки (рис. 3, a и b). Далее были

построены такие же зависимости f (θ) и s(θ) для

(N − 2), . . . , (N − 10)-слойных пленок. И только профи-

ли f (θ) и s(θ) для 13-слойной пленки при температуре

θ > θAI(N = 25) оказались гладкими выпуклыми функ-

циями вплоть до температуры θ > θAI(N = 13) = 0.697.

На этом основании было сделано заключение, что

произошло выдавливание 12 смектических слоев из

25-слойной СПСП при θ = θAI(N = 25), и следую-

щее утоньшение смектической 13-слойной пленки про-

изошло при θAI(N = 13) = 0.697. Полный термоди-

намический анализ показал, что выбор параметров

α = 1.05 и W0/V0 = 5 системы 25-слойной смекти-

ческой пленки ведет к следующей последователь-

ности послойных переходов с ростом температу-

ры θ выше θAI(bulk): θAI(N = 25) = 0.678 (∼ 359.6K),
θAI(N = 13) = 0.697 (∼ 369.7K), θAI(N = 11) = 0.706

(∼ 374.44K), θAI(N=10)=0.7106 (∼377.0K), θAI(N=9)
= 0.717 (∼ 380.3K), θAI(N = 8) = 0.729 (∼ 386.6K),
θAI(N = 7) = 0.736 (∼ 390.3K), θAI(N = 6) = 0.743

(∼394.0K) и т. д.

Такая последовательность 25→13→11→10→ . . .→6

утоньшений 25-слойной СПСП, образованной моле-

кулами H10F5MOPP с ростом температуры, начиная с

температуры θAI(bulk) ∼ 0.675 (∼ 358K) немного отли-

чается от экспериментально наблюдаемой последова-

Рис. 5. Зависимость температуры утоньшения
(

TAI(N)

− TAI(bulk)
)

/TAI(bulk) смектической пленки от числа слоев N,

полученная в результате решения уравнений (1)−(5) (1), и

экспериментальные данные для 25-слойной частично флуори-

рованной H10F5MOPP пленки [8] (2).

Рис. 6. Зависимость безразмерной величины свободной энер-

гии Гельмгольца f (a) и поверхностного натяжения γ (b) от

температуры θ в процессе послойного утоньшения 25-слойной

смектической пленки, образованной молекулами H10F5MOPP.

тельности 25→15→11→9→ . . . →6 и т. д. [8]. Резуль-
таты расчета зависимости величин

(

TAI(N)−TAI(bulk)
)

/

TAI(bulk) и N для двух описанных выше последова-

тельностей представлены на рис. 5. Основываясь на

этих расчетах, процесс утоньшения СПСП в еди-

ницах смектического слоя можно хорошо модели-

ровать с помощью степенного закона N ∼ t−ν , где

t =
(

TAI(N) − TAI(bulk)
)

/TAI(bulk) — новая безразмер-

ная температура, а ν — показатель степени. Так, резуль-

таты, полученные оптическими и калориметрическими

методами [8] в процессе утоньшения, начиная с 25- и

заканчивая 7-слойной пленкой, хорошо моделируются с

помощью степенного закона с показателем ν = 0.76, в
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Расчетные и экспериментальные [8] значения ПН Ŵ (dyne/cm)
смектических пленок, образованных молекулами H10F5MOPP

(расчетные значения ПН получены в процессе утоньшения

пленки 25 → 13 → 11 → 10 → . . . → 6, экспериментальные

данные получены при фиксированной температуре T = 353K

и соответствуют N-слойным смектическим пленкам)

N Теория N Эксперимент [8]

25 17.75 25 13.6

15 13.5

13 16.5

11 18.4 11 14.0

10 18.9 10 13.0

9 19.3 9 13.5

8 21.0 8 14.2

7 20.2 7 14.0

6 20.1 6 13.5

то время как расчетные значения начиная с 13-слойной

пленки и тоньше хорошо моделируются с помощью

степенного закона с показателем ν = 0.45. Обратимся

теперь непосредственно к расчету с помощью уравне-

ния (7) ПН γ смектической пленки. Представленные

на рис. 6 расчеты полной безразмерной свободной

энергии Гельмгольца f и ПН γ , приходящихся на

одну молекулу СПСП, были проведены в температур-

ных интервалах θAI(bulk) < θ < θAI(N = 25) < θ < θAI
(N = 13) < . . . < θAI(N = 7) < θ < θAI(N = 6), соответ-
ствующих процессу утоньшения 25-слойной СПСП, об-

разованной молекулами H10F5MOPP.

Результаты расчета как безразмерной свободной энер-

гии f , так и ПН γ свидетельствуют о том, что обе

величины изменяются скачкообразно, вслед за уменьше-

нием толщины СПСП, обусловленной процессом утонь-

шения, и величина γ , приходящаяся на одну молекулу

H10F5MOPP 25-слойной пленки, в 15.5 раз меньше

величины γ , приходящейся на одну молекулу 6-слойной

пленки. Еще одна особенность, присущая только СПСП,

заключается в том, что величина γ растет с ростом θ в

пределах температурных интервалов, соответствующих

существованию N-слойной пленки. Такая особенность

в поведении величины γ СПСП при температурах вы-

ше температуры θAI(bulk) была обнаружена экспери-

ментально в 8-слойной пленке, образованной молеку-

лами флуороалкил-циано-бифенила (F3MOCPF6H5OB),
для которых характерно наличие пяти углеводородных

„хвостов“ [11]. Таким образом, нами впервые пред-

ложено теоретическое объяснение роста величины γ

при температурах выше температуры фазового перехода

смектик-A−изотропное состояние в объеме ЖК-фазы,

выполненное в рамках обобщенной среднеполевой мо-

дели [5]. Размерные значения Ŵ = a
V0

γ представлены в

таблице.

При пересчете безразмерных значений γ в раз-

мерные Ŵ был учтен тот факт, что общее число

молекул M, приходящихся на единицу площади ns

СПСП, может быть оценено как ns = nv l, где nv =
= 1.5 · 1021 cm−3 — объемная плотность молекул

H10F5MOPP, а l = Nd — толщина смектической пленки.

Поскольку d ∼ 3 nm, величина ns может быть оценена

как ns ≃ N · 4.5 · 1014 cm−2.

Результаты сравнения как теоретических, полученных

в процессе утоньшения 25-слойной пленки, так и экс-

периментальных [8] значений Ŵ, полученных при фик-

сированной температуре T = 353K и соответствующих

N-слойным пленкам, свидетельствуют о том, что среднее

расчетное значение Ŵ ≃ 19 dyne/cm близко к среднему

экспериментальному значению Ŵ ≃ 14 dyne/cm.

4. Заключение

В рамках обобщенной среднеполевой модели, учи-

тывающей анизотропное взаимодействие между бли-

жайшими соседями молекул, образующих СПСП, и

стабилизирующее влияние границ раздела фаз смек-

тик-A/воздух, было проведено исследование структур-

ных и термодинамических свойств этих пленок в про-

цессе их послойного утоньшения. Результаты расчета

ПН частично флуорированного жидкокристаллического

соединения, образованного молекулами H10F5MOPP,

показали, что безразмерная величина ПН γ , приходя-

щаяся на одну молекулу СПСП, претерпевает скач-

кообразный рост в процессе послойного утоньшения

пленки, в то время как размерная величина ПН Ŵ в

процессе утоньшения 25-слойной пленки, образованной

молекулами H10F5MOPP, незначительно колеблется в

пределах Ŵ ≃ 19 dyne/cm, что находится в согласии с

экспериментальными данными для ПН Ŵ ≃ 14 dyne/cm

для этого ЖК-соединения, полученными оптическими

методами при фиксированной T = 353K и различных

толщинах смектической пленки [8].
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