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Предложена молекулярно-статистическая модель организации эпитропно-жидкокристаллической фазы,

согласно которой для ее образования существенно наличие флуктуационных ассоциатов в объеме жид-

кости, а на твердой подложке — активных (адсорбционных) центров. С помощью этой модели удается

описать экспериментальную температурную зависимость толщины эпитропно-жидкокристаллического слоя

нитробензола на кварце. Количественное согласие теории с экспериментом достигается в достаточно

близкой окрестности (∼ 10К) температуры кристаллизации. Из сравнения с экспериментом могут быть

скорректированы важные термодинамические параметры модели.

Введение

Эксперименты [1–4] показывают, что в целом изо-

тропная жидкость, состоящая из молекул с заметной

анизотропией, например ароматические и предельные

углеводороды (замещенные бензола и алканы), вбли-

зи твердой подложки имеет структуру, имитирующую

одноосный жидкий кристалл на расстоянии, намного

превышающем длину отдельной молекулы. Особенно

выраженной структура такой приповерхностной фазы в

виде полимолекулярного ориентационно упорядоченно-

го, в дальнейшем — эпитропного жидкокристалличе-

ского (ЭЖК) [5] слоя, оказывается при температурах,

ненамного (∼ 30К) превышающих температуру плав-

ления соответствующего кристалла. Предпринимались

попытки связать существование ЭЖК-слоя с непосред-

ственным действием поверхностных сил (типа диспер-

сионных [6]), однако быстрое (∼ r−3) убывание этих

сил с расстоянием от подложки не позволяло объяснить

квазимакроскопическую (∼ 0.1−1µm) толщину слоя.

Так, модель Изинга [7,8] ЭЖК описывает образование

структурированного слоя молекул, но с толщиной, на

порядок меньшей экспериментально наблюдаемой. Не

обоснована также в должной степени была и при-

рода действия предполагаемого
”
эстафетного механиз-

ма“ [5].

1. Механизм организации ЭЖК-фазы

Этот механизм представляется следующим. В объе-

ме немезогенных органических (обычно мономерных)
жидкостей с анизометричными молекулами есть возмож-

ность образования (и распада) с различной степенью

вероятности ассоциатов [9] — димеров, тримеров и

более сложных олигомеров. При контакте этих ассо-

циатов с лиофильной поверхностью подложки — с ее

адсорбционными активными центрами (АЦ), ассоциаты

”
сцепляются“ с ними, и такое состояние приобретает

характер равновесного (рис. 1). Таким образом, дей-

ствующие вблизи у подложки мощные поверхностные

силы способны
”
вытягивать“ ассоциаты из объема. Даже

при относительно малой концентрации ассоциатов в

объеме за счет высокой поверхностной плотности АЦ

концентрация связанных с ними ассоциатов в виде слоя

на подложке может быть весьма значительной. При

их плотной упаковке в слое они могут в отличие от

находящихся в объеме быть достаточно устойчивыми

к температуре, причем устойчивость приповерхност-

ных ассоциатов в значительной мере обеспечивает-

ся их
”
боковыми“ взаимодействиями с ближайшими

соседями.
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Рис. 1. ЭЖК-слой как
”
ворс“ нитевидных ассоциатов молекул

на подложке. Wa , Wal , Wk — энергии связи молекул в объеме,

в ассоциатах слоя и с подложкой; nk , nkd — концентрации

активных центров и их
”
дефектов“ соответственно.
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Благодаря такому взаимодействию и стерическому

фактору эти ассоциаты принимают нитевидную форму.

Ансамбль — ворс из таких нитей-ассоциатов и является

ЭЖК-фазой.

Толщина
”
ворса“ определяется размером (длиной)

отдельных молекул и их средним числом в ассоциате.

С ростом температуры ассоциаты покидают поверхность

подложки как целые, а с периферии, связанной с по-

верхностью
”
нити“ (т. е. с поверхности

”
ворса“), могут

отрываться отдельные молекулы.

Таким образом, в организации ЭЖК-фазы играют

принципиальную роль — образование флуктуационных

ассоциатов и поверхностные силы подложки. Заметим,

что роль последних проявляется лишь в самой воз-

можности сцепления анизотропных молекул с АЦ на

подложке, тогда как
”
объемные“ свойства ЭЖК-слоя

будут объясняться коллективными эффектами в ансам-

бле взаимодействующих молекул. При этом равновес-

ная толщина ЭЖК-слоя будет определяться балансом

между энергией сцепления — Wk молекул с подложкой

и свободной энергией кристаллической фазы, которая

выше температуры плавления Tm, являясь энергетически

невыгодной, вблизи границы с подложкой может суще-

ствовать лишь как метастабильная.

2. Модель ЭЖК-слоя

Для ее построения обозначим через nk поверхностную

плотность числа АЦ, на которых могут адсорбиро-

ваться молекулы жидкости, а поверхностную плотность

свободных АЦ, не занятых молекулами жидкости —

”
дефектов“ ансамбля АЦ — через nkd (nkd < nk). Тогда
вклад в результирующую свободную энергию единицы

поверхности ЭЖК-слоя за счет адсорбции молекул (с их
энергией

”
сцепления“ Wk > 0) можно представить в

виде Wk(nk − nkd).
Предполагая статистику этих дефектов больцманов-

ской, воспользуемся известным выражением для их кон-

фигурационной энтропии [10] и формулой Стирлинга:

Skd = ln
nnkd

nkd !
→ nkd ln

e · nk

nkd
= nkd

(

1− ln
nnkd

nk

)

.

Далее свободная энергия, отнесенная к единице по-

верхности подложки, будет содержать слагаемое, со-

ответствующее метастабильному кристаллу при темпе-

ратуре T > Tm. Это слагаемое может быть получено

следующим путем. Пусть f cr и f liq — свободные энергии

единицы объема твердой фазы и жидкости соответствен-

но. При T < Tm энергетически выгодна твердая фаза, так

что ( f cr − f liq) < 0. Напротив, при T > Tm, очевидно,

f cr > f liq . Если пренебречь тепловым расширением, то

с точностью до главных слагаемых можно написать

f cr(T ) = f m + (∂ f cr/∂T )m(T − Tm),

f liq(T ) = f m + (∂ f liq/∂T )m(T − Tm),

где f m — общее значение свободных энергий обеих

фаз в точке плавления, а производные (∂ f cr/∂T )m и

(∂ f liq/∂T )m взяты при температуре плавления. Но, со-

гласно термодинамике, эти производные равны (с отри-

цательным знаком) энтропиям единицы объема соответ-

ственно твердой (−Scr) и жидкой (−S liq) фаз в точке

плавления. Тогда для разности свободных энергий имеем

f cr(T ) − f liq(T ) = (S liq − Scr)(T − Tm) = λ(T − Tm)/Tm,

где λ > 0 — скрытая теплота плавления единицы объема

кристалла.

Интересующее же нас слагаемое, соответствующее

метастабильному кристаллу и определяющее вклад

ЭЖК-слоя толщиной L в свободную энергию, приходя-

щуюся на единицу поверхности подложки, будет иметь

вид Fσ (cr−liq) = λL(T − Tm)/Tm > 0.

Подчеркнем, что при T > Tm этот вклад заведомо

оказывается энергетически невыгодным, так что ре-

зультирующая толщина L как раз и определится его

балансом с энергией связи молекул с АЦ подложки.

3. Оценка толщины ЭЖК-слоя

Ее проведем, исходя из следующих соображений.

При T < Tm такие молекулы длиной l0 объединяются в

бесконечный кристалл, однако и при T > Tm в жидкости

возможно существование объединения — ассоциатов

молекул, прежде всего димеров. Пусть Wa — энергия,

необходимая для разрыва связи, образовавшейся между

отдельными молекулами. Тогда в рамках простейшей

статистики Больцмана для изолированных линейных

ассоциатов молекул можно написать Liso = l0 exp(Wa/T ),
так что при T → ∞ переходим к формальному преде-

лу — к жидкости, состоящей из отдельных молекул, а

при T → 0 — к кристаллу, Liso → ∞.

Учтем теперь, что при образовании ЭЖК-слоя каждый

линейный ассоциат в нем находится в окружении себе

подобных соседних. Поэтому энергия разрыва Wal между

молекулами в ассоциате слоя отличается от ее значе-

ния Wa в объеме. Эту энергию разрыва при отсутствии

”
дефектов“ (nkd = 0), т. е. при максимально

”
плотной“

упаковке ассоциатов на подложке, обозначим Weff. При

nkd = nk ассоциат
”
изолирован“ и энергия разрыва меж-

ду молекулами в нем Weff очевидно совпадает с Wa .

Потому энергию Wal можно представить следующим

образом: Wal = (nkd/nk)Wa + (1− nkd/nk)Weff. Тогда для

средней длины ассоциата, которую мы и будем рас-

сматривать в качестве толщины L ЭЖК-слоя, можно

написать

L = l0 exp
{

[xWa + (1− x)Weff]/T
}

, (1)

где x = nkd/nk — доля не занятых АЦ от общего их чис-

ла, а Weff — эффективная энергия разрыва связи между
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элементарными молекулами в ассоциатах при предельно

плотном заполнении ими активных центров nk .
1

В результате свободная энергия сцепленных с подлож-

кой ассоциатов, приходящаяся на единицу поверхности,

в безразмерной форме будет иметь вид

f =
Fσ

nkWa
= −[1− x ]ωk − Tax(1− ln x)

+
λl0

nkTm

(1− x)

(

Ta −

Tm

Wa

)

exp
[(

ωa(1− x) + x
)

/Ta
]

,

(2)
где для безразмерных энергий ωk , Ta , ωa введены обо-

значения Wk/Wa , T/Wa и Weff/Wa соответственно.

Будем рассматривать относительную плотность по-

верхностных дефектов x как варьируемую величину.

Тогда, используя условие термодинамического равнове-

сия (∂ f /∂x)T = 0, можно найти зависимость равновес-

ной величины xmin (при которой f (x) минимальна) от

температуры xmin(T ). После этого равновесная толщина

ЭЖК-слоя как функция температуры определится по

формуле (1), с заменой x = xmin(T ).

4. Применение теории к эксперименту

Температурный ход L(T ) может быть определен из

экспериментальных исследований ЭЖК (например, аро-
матических углеводородов — методом измерения дихро-

изма их интенсивных полос поглощения [1,2,12]). Этим
методом (и другими — измерениями теплоемкости и

двулучепреломления [6], а также нарушенного полно-

го внутреннего отражения [13]) наиболее детально из

ароматиков была изучена ЭЖК-фаза нитробензола на

кварце и сапфире.

Сравнение экспериментальных данных [6] с теоре-

тической формулой (1) в принципе позволяет вос-

становить значения параметров теории. Это касается

прежде всего таких параметров, как Wa и Weff, для

которых эксперименты типа [1,2,6,12,13] являются по

сути единственным источником информации. Для других

параметров (λ, l0, Tm) можно использовать их известные

литературные значения (см., например, [14–16]). Что же

касается величины Wa , то и современные компьютерные

расчеты, основанные на квантово-химических методах,

могут дать для нее сравнительно приемлемую оценку.

Так, используя программу HyperChem и полагая, что

две молекулы нитробензола (в вакууме) связаны по типу

”
голова–хвост“ или

”
сандвича“, находим для энергии

связи величину Wa = 476K и Wa = 860K соответст-

венно.

1 Заметим, что ЭЖК-слой мономерной жидкости принципиально

отличается (флуктуационной природой ассоциатов, решающей ролью

АЦ подложки и др.) от полимерного поверхностного слоя (с гибкими и

прочными цепями). Хотя и свойства последнего [11] помимо гибкости

цепей определяются энергиями когезии и адсорбции — аналогами Wa

и Wk модели.
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Рис. 2. Зависимость толщины L ЭЖК-слоя нитробензола

на кварце от 1T . ◦ — эксперимент [6]; 1 (Wa = 860K)
и 2 (Wa = 476K) — теория. Параметры модели: Wk = 3000K,

Weff = 1550K, nk = 1.7 · 1019 m−2 .

В качестве примера применим рассмотренную мо-

дель к описанию реального ЭЖК-слоя нитробензо-

ла, для которого известна экспериментально уста-

новленная [6] температурная зависимость его толщи-

ны L(T ). Нитробензол (С6H5NO2) — немезогенная жид-

кость (температура плавления кристалла Tm = 278.7K,

длина молекулы l0 = 8.5�A), которая на диэлектриче-

ской (стекло, кварц, сапфир) лиофилизированной под-

ложке образует при T ∼ 300K ЭЖК-слой толщиной

L ∼ 60 nm [2,6,12]. Скрытая теплота плавления нит-

робензола λ = 7.9 · 1030 K/m3 [16]. Адсорбция молекул

жидкости на поверхности стекла, кварца и сапфира

обусловлена образованием водородных связей адсор-

бата с гидроксильными группами на SiO2 и Al203,

играющих таким образом роль АЦ [12] для С6H5NO2.

Среднее расстояние между гидроксилами составляет

2.5−2.6�A [17], что соответствует (зависимой от способа

лиофилизации подложки) их поверхностной концентра-

ции (1.8−1.5) · 1019 m−2. Энергия
”
сцепления“ молекул

нитробензола с ними Wk , полученная нами из квантово-

механических расчетов, составляет 3000K.

Нахождение минимума свободной энергии (2) и рас-

чет толщины ЭЖК-слоя осуществлялись с помощью

системы Wolfram Mathematica.

Рассчитанная для нитробензола на поверхности квар-

ца доля поверхностных
”
дефектов“ xmin = nkd/nk , соот-

ветствующая таким минимумам при различных темпера-

турах, как и следует ожидать, возрастает с повышением

1T = T − Tm — увеличивается число
”
оторвавшихся“

от подложки ассоциатов. Искомая теоретическая зави-

симость толщины L(1T ) модельного (с параметрами

модели: Wk = 3000K, Weff = 1550K, nk = 1.7 · 1019 m−2,

при двух значениях Wa : 1 — 860K и 2 — 476K,

соответствующих конфигурациям
”
сандвич“ и

”
голова–

хвост“ между молекулами) ЭЖК-слоя нитробензола

приведена на рис. 2. Здесь же приведен и результат

экспериментальных измерений [6] толщины ЭЖК-слоя
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нитробензола на лиофилизированной [12] поверхности

кварца с температурой.

Из рис. 2 видно, что при качественном согласии

теории и эксперимента в области невысоких 1T 5−12K

лучшее количественное приближение модели к экспери-

менту достигается при значении параметра Wa = 476K.

В области же 1T 15−35K теория лучше согласуется с

экспериментом при Wa = 860K.

Заключение

Разработанная модель качественно описывает реаль-

ный ЭЖК-слой вблизи температуры кристаллизации, но

может быть усовершенствована. Так, коррекция значе-

ний оценочных параметров Wa ,Wk,Weff позволит умень-

шить некоторое расхождение теории и эксперимента.

Кроме того, здесь рассмотрен лишь случай, когда все

ассоциаты, сцепленные с подложкой, имеют одну и ту

же длину L (притом, что часть активных центров ока-

зывалась вакантной —
”
поверхностные“ дефекты nkd).

Однако и периферийные (находящиеся вдали от подлож-

ки) части ассоциатов могут в результате термических

процессов утрачивать или присоединять одиночные мо-

лекулы. Результатом таких процессов будет появление

помимо
”
поверхностных“ и

”
периферийных“ дефектов.

Учет подобного
”
периферийного“ разупорядочения так-

же должен улучшить модель, поскольку в принципе

допускает существование термического разброса длин

составляющих слой локализованных ассоциатов.

В дальнейшем развитии модели (уточнении роли жид-

кости, природы и концентрации АЦ) может быть исполь-
зовано и экспериментально установленное [6,12,13] вли-
яние на параметры ЭЖК-слоя (ароматических и алифа-

тических жидкостей) модификации поверхности (кварца,
стекла, сапфира), например ее фобизации. Известно

также, что на стальной подложке толщина ЭЖК-слоев

составляет более 1µm [3,4,18], т. е. на порядок больше

(по-видимому, за счет иной природы АЦ и значительной

их концентрации), чем на диэлектрической.

Создание модели ЭЖК-слоя и ее усовершенствование

важно в теоретическом и техническом аспектах. Послед-

ний заключается, в частности, в том, что в прослойке

масла триады трения этот слой определяет [4,18,19]
противоизносные характеристики трибосопряжения. По-

нимание же механизма организации слоя позволяет

этими характеристиками управлять.

Работа поддержана грантом Министерства образова-

ния и науки РФ № 14.В37.21.0897.
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