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ÂËÈßÍÈÅ ÏÀ�ÀÌÅÒ�À ÏÎ�ßÄÊÀ ÍÀ ÝÍÅ��ÈÞ ÑÖÅÏËÅÍÈßÆÈÄÊÈÕ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂÀ. Ê. Äàäèâàíÿí a*, Ä. Í. ×àóñîâ a**, Î. Â. Íîà b,Â. Â. Áåëÿåâ a, Â. �. ×èãðèíîâ , Þ. Ì. Ïàøèíèíà aaÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé îáëàñòíîé óíèâåðñèòåò105005, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿ�îíêîíãñêèé óíèâåðñèòåò íàóêè è òåõíîëîãèè�îíêîíã, ÊèòàéÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 ìàÿ 2012 ã.Òåîðèÿ ïîëÿðíîé è àçèìóòàëüíîé ýíåðãèé ñöåïëåíèÿ æèäêèõ êðèñòàëëîâ (ÆÊ) íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíåíå ðàçðàáîòàíà, íåñìîòðÿ íà íàó÷íóþ è ïðàêòè÷åñêóþ àêòóàëüíîñòü çàäà÷è. Ïîëó÷åííûå ðàíåå ìåòîäîìàòîì�àòîì ïîòåíöèàëîâ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ìåçîãåíîâ ñ ïîâåðõíî-ñòüþ ãðà�èòà è ïîëèýòèëåíà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, íî ïðè ýòîì ðàñ-ñ÷èòàííûå âåëè÷èíû ïîëÿðíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿ íà ïîðÿäîê áîëüøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé, ààçèìóòàëüíîé � íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ òàêèõ çíà÷åíèé áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèåî çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñöåïëåíèÿ íå òîëüêî îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ, íî è îò âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìîëåêóëàìè ÆÊ, ðàñïîëîæåííûìè â ìîäåëè â âèäå êâàçèñëîåâ. Ìîëåêóëû ìåçîãåíîâ ìîäåëèðî-âàëè ñòåðæíÿìè, íà êîòîðûå ¾íàíèçàíû¿ âèðòóàëüíûå àòîìû C0 (àòîìû óãëåðîäà ñ ïðèñîåäèíåííûìè êíèì âîäîðîäíûìè àòîìàìè). Îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû çàäàâàëàñü ïîëÿðíûìè è àçèìóòàëüíûìè óãëàìè �i,'i è �j , 'j îòíîñèòåëüíî äèðåêòîðîâ i-ãî è j-ãî ñëîåâ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîëÿðíîé è àçèìóòàëüíîéýíåðãèé ñöåïëåíèÿ, à òàêæå èõ çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà îêàçàëèñü áëèçêèìè ê ýêñïåðèìåí-òàëüíûì äàííûì.Òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå âîïðîñû ïîýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ æèäêèõ êðèñòàëëîâ ñ ïî�âåðõíîñòüþ áûëè ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ [1�11℄. Âîâñåõ ñòàòèñòè÷åñêèõ òåîðèÿõ êàê â êîíäåíñèðîâàí�íûõ ñîñòîÿíèÿõ âîîáùå, òàê è â ìåçî�àçàõ â ÷àñò�íîñòè, ýíåðãèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿñ÷èòàåòñÿ òîëüêî íà ìîäåëÿõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿíåò ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè, îáúÿñíÿþùåé íå òîëü�êî ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü àçèìóòàëüíîéè ïîëÿðíîé ýíåðãèé ñöåïëåíèÿ æèäêèõ êðèñòàëëîâ(ÆÊ) ñ ïîâåðõíîñòüþ îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, íî èèõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ. Ñ ïðàê�òè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòèìè õàðàêòåðèñòèêàìè âçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâà äèñ�ïëååâ, ýëåêòðîííîé áóìàãè è äðóãèõ ýëåêòðîîïòè÷å�*E-mail: dadivank�mail.ru**E-mail: d.hausov�yandex.ru

ñêèõ óñòðîéñòâ íà æèäêèõ êðèñòàëëàõ [12�15℄.Â êà÷åñòâå ïîïûòêè ïîñòðîåíèÿ òàêîé òåîðèè ðà�íåå ìû ðàññ÷èòàëè ìåòîäîì àòîì�àòîì ïîòåíöèà�ëîâ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ìåçîãåíîâ ñïîâåðõíîñòÿìè ãðà�èòà è ïîëèýòèëåíà [16; 17℄, êî�òîðàÿ îêàçàëàñü íà ïîðÿäîê áîëüøå ïîëÿðíîé ýíåð�ãèè ñöåïëåíèÿ è íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå àçèìóòàëü�íîé [18℄. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû èâ ðàáîòå [19℄.Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî âåëè÷èíûàçèìóòàëüíîé è ïîëÿðíîé ýíåðãèé ñöåïëåíèÿ îïðå�äåëÿþòñÿ íå òîëüêî âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ìåçî�ãåíîâ ñ ïîäëîæêîé, íî è âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ìî�ëåêóëàìè ìåçîãåíîâ â ìîäåëüíûõ ñëîÿõ. Äâà ìîäåëü�íûõ êâàçèñëîÿ ââåäåíû äëÿ ïðîñòîòû âû÷èñëåíèé.Ïåðâûé ñëîé ðàñïîëîæåí íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè,à âòîðîé � íåïîñðåäñòâåííî íàä ïåðâûì. Â êàæäîìêâàçèñëîå ìîëåêóëû ðàñïîëàãàþòñÿ íà îäèíàêîâûõ1253
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�èñ. 1. Ñèñòåìà êîîðäèíàò äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìî-äåéñòâèÿ ìîëåêóë ìåçîãåíîâ ñ ïîäëîæêîé è ìåæäóðàçëè÷íûìè ìîäåëüíûìè ñëîÿìè ìîëåêóë ìåçîãå-íîâ
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�èñ. 2. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë ìåçîãåíîââ ñîñåäíèõ ìîäåëüíûõ ñëîÿõðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà. Îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë âñëîÿõ îïðåäåëÿåòñÿ ïîëÿðíûì � è àçèìóòàëüíûì 'óãëàìè (ðèñ. 1). �àñïîëîæåíèå ìîëåêóë â ìîäåëüíûõñëîÿõ ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.Ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëè ñèñòåìû ìåçîãåí�ïî-âåðõíîñòü ìîëåêóëó ìåçîãåíà ïðåäñòàâëÿëè â âèäåæåñòêîãî ñòåðæíÿ, íà êîòîðûé ¾íàíèçàíû¿ N àòî�ìîâ. Ïðè ýòîì àòîìû C è ãðóïïû CH, CH2, CH3,à òàêæå àòîìû N è O áûëè çàìåíåíû ìîäåëüíûìè

àòîìàìè C0 [20℄. Àäåêâàòíîñòü òàêîé çàìåíû áûëàïîêàçàíà â ðàáîòàõ [20�22℄. �àññòîÿíèå ìåæäó àòîìà�ìè âûáèðàëè òàêèì, ÷òî äëèíà ìîäåëüíîé ìîëåêóëûðàâíÿëàñü äëèíå ìîëåêóëû ìåçîãåíà, à ÷èñëî àòîìîâè ãðóïï ðàâíÿëîñü ÷èñëó ýòèõ àòîìîâ è ãðóïï â ìî�ëåêóëå ìåçîãåíà. Ñ÷èòàëè, ÷òî ìîëåêóëû ìåçîãåíîâíàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êîíóñîâ è ìîãóò ïåðåìå�ùàòüñÿ ïî èõ ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 2). Ïîëîæåíèå ìî�ëåêóë õàðàêòåðèçóåòñÿ óãëàìè �i, �j , 'i, 'j . Òàêàÿìîäåëü ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ó÷åñòü êàê îòêëîíå�íèå ìîëåêóëû îò ïëîñêîñòè ñëîÿ, òàê è åå ïîâîðîò.Ïîëÿðíàÿ ýíåðãèÿ ñöåïëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿðàçíîñòüþ ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ñëîÿìè ïðè � = 90Æ, ' = 0 è � = 0, ' = 0,à àçèìóòàëüíàÿ � èõ ðàçíîñòüþ ïðè çíà÷åíèÿõ� = 90Æ, ' = 0 è � = 90Æ, ' = 90Æ.Ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ÷èòàëè ìåòîäîì ïî�òåíöèàëîâ àòîì�àòîì, ïðè ýòîì íåîáõîäèìî çíàòüðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè ïðè ðàçëè÷íûõ âçàèì�íûõ îðèåíòàöèÿõ ñëîåâ Rijl.Äëÿ âåëè÷èí Rijl â íåïîäâèæíîé ñèñòåìå êîîð�äèíàò áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:R2ijl = (rj os �j + ri sin �i sin'i)2 ++ (rj sin �j os'j � ri sin �i os'i � a)2 ++ (rj sin �j sin'j + lb� ri os �i)2ïðè � = 90Æ, ' = 90Æ;R2ijl = (rj os �j � ri os �i)2 ++ (rj sin �j os'j � ri sin �i os'i � a)2 ++ (rj sin �j sin'j + lb� ri sin �i sin'i)2ïðè � = 90Æ, ' = 0;R2ijl = (rj os �j + ri sin �i os'i)2 ++ (rj sin �j os'j � ri os �i � a)2 ++ (rj sin �j sin'j + lb� ri sin �i sin'i)2ïðè � = 0, ' = 0. Çäåñü b � ðàññòîÿíèå ìåæäó ìî�ëåêóëàìè îäíîãî ñëîÿ, a � ðàññòîÿíèå ìåæäó äâó�ìÿ ìîäåëüíûìè ñëîÿìè, l � ÷èñëî ìîëåêóë â ñëîå.Ïî çíà÷åíèÿì Rijl áûëè ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû ýíåð�ãèè E.Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ E ìîëåêóëû âåðõíåãîñëîÿ ñ ìîëåêóëàìè íèæíåãî ñëîÿ ðàññ÷èòûâàëàñü ìå�òîäîì àòîì�àòîì ïîòåíöèàëîâ è ïðåäñòàâëÿëàñü ââèäå ñóììû âåëè÷èí ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó àòîìàìè ýòîé ìîëåêóëû è àòîìàìè ìîëåêóë íèæ�íåãî ñëîÿ Eijl: E =Xijl Eijl; (1)1254
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-êóëû ìåçîãåíà ñî ñëîåì ÆÊ îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêàS ïðè � = 90Æ, ' = 0 (êðèâàÿ 1 ), � = 90Æ, ' = 90Æ(êðèâàÿ 2 ), � = 0, ' = 0 (êðèâàÿ 3 )Eijl = AR6ijl + BR12ijl ; (2)ãäå A = �5:31 � 106 Äæ�ìîëü�1��A6, B = 1:15 �� 1010 Äæ�ìîëü�1��A12 [14℄.Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî çíà÷åíèÿ �k è 'k äëÿ ðàçíûõìîëåêóë ðàçíûå, â âûðàæåíèÿõ äëÿ ýíåðãèè E íàäîáðàòü èõ ñðåäíèå çíà÷åíèÿ. �àñïðåäåëåíèå ïî 'i è'j ìû ñ÷èòàëè ðàâíîâåðîÿòíûìè è ïîñëå óñðåäíåíèÿâåëè÷èíà ýíåðãèè çàâèñèò òîëüêî îò os �k è sin �k âðàçíûõ ñòåïåíÿõ. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàëè, ÷òîosm+n �k sinp+q �k = osm �k osn �k sinp �k sinq �k:Òàêîå äîïóùåíèå îáîñíîâàííî, òàê êàê èññëåäîâà�íèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåâîäîðî�äîâ [16; 17; 23℄ ïîêàçàëè, ÷òî âåðîÿòíîñòè ðåàëèçà�öèè íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ñîñòîÿíèé íà ïîðÿäîê ïðå�âîñõîäÿò âåðîÿòíîñòè 90% îñòàëüíûõ ðåàëèçàöèé, èìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ðåàëèçóåòñÿ ëèøüíåáîëüøîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé â èíòåðâàëå îòêëîíåíèéîò íàèáîëåå âåðîÿòíîãî çíà÷åíèÿ � � 10Æ. Â âûðà�æåíèÿ äëÿ ýíåðãèè âõîäÿò âåëè÷èíû osm+n �k èsinp+q �k, ãäå m, n, q, p ìåíÿëèñü îò îäíîãî äî äâå�íàäöàòè.Âåëè÷èíà os2 �k ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç ïà�ðàìåòð ïîðÿäêà S ñîîòíîøåíèåìS = 32 �os2 �k � 13� ;
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3�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïîëÿðíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿîò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S: N = 20 (1 ), 30 (2 ), 40 (3 ),ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå ìåçîãå-íà; òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [7℄ãäå k = i; j. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòèýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ìåçîãåíîâ îò ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �, '.Äëÿ òîãî ÷òîáû íàéòè ýíåðãèþ ñöåïëåíèÿ, íàäîðàçíîñòü âåëè÷èí ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàç�ëè÷íûõ óãëàõ ðàçäåëèòü íà ïëîùàäü s ñîïðèêîñíî�âåíèÿ ìîëåêóëû âåðõíåãî ñëîÿ ñ íèæíèì ñëîåì.Çàâèñèìîñòè ïîëÿðíîéE�(S) = E�=90Æ; '=0 �E�=0; '=0sè àçèìóòàëüíîéE'(S) = E�=0; '=90Æ �E�=0; '=0sýíåðãèé ñöåïëåíèÿ ìîëåêóëû ìåçîãåíà ñ ïîäëîæêîéîò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, 5.Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ, ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðàïîðÿäêà S àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êàê ïîëÿðíîé, òàêè àçèìóòàëüíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ,ïðè ýòîì âåëè÷èíà àçèìóòàëüíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿíà ïîðÿäîê ìåíüøå ïîëÿðíîé.�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëÿðíîé ýíåðãèè ñöåï�ëåíèÿ ñîñòàâëÿþò (3�5)�10�4 Äæ�ì�2, à àçèìóòàëü�íîé � (1�5)�10�5 Äæ�ì�2. Çíà÷åíèÿ ïîëÿðíîé ýíåð�ãèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè[18; 24; 25℄, à àçèìóòàëüíîé � ñ äàííûìè [18; 25�27℄.Â ðàáîòå [14℄ èññëåäîâàíû è òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè îáåèõ êîìïîíåíò ýíåðãèè ñöåïëåíèÿ, êîòî�1255
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè àçèìóòàëüíîé ýíåðãèè ñöåïëå-íèÿ îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S: N = 20 (1 ), 30 (2 ), 40(3 ), 50 (4 ), ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìî-ëåêóëå ìåçîãåíà; òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-íûå [7℄
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-äåëüíûõ ìîëåêóë ñî ñëîåì ÆÊ îò èõ âçàèìíîé îðè-åíòàöèè 1 � E('), 2 � E(�)ðûå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ðåçóëüòàòàìèíàøåé ìîäåëè.�àçëè÷èå ïîëÿðíîé è àçèìóòàëüíîé ýíåðãèé ñöåï�ëåíèÿ íà ïîðÿäîê èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 6, íà êî�òîðîì ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè âçàèìîäåé�
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ïîëÿðíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿîò äëèíû öåïè (N � ÷èñëî àòîìîâ â ìîëåêóëå ÆÊ)ïðè S = 0:5 (1 ), 0:45 (2 ), 0:4 (3 ), 0:35 (4 ), 0:3 (5 )
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè àçèìóòàëüíîé ýíåðãèè ñöåïëå-íèÿ îò äëèíû öåïè (N � ÷èñëî àòîìîâ â ìîëåêóëåÆÊ) ïðè S = 0:45 (1 ), 0:4 (2 ), 0:35 (3 ), 0:3 (4 )ñòâèÿ ìîäåëüíûõ ìîëåêóë ñî ñëîåì ÆÊ ïðè çíà÷å�íèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S = 1 îò � ïðè ' = 0 è îò 'ïðè � = 90Æ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, àáñîëþòíàÿ âå�ëè÷èíà ýíåðãèè íåïðåðûâíî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì�. Ñ óâåëè÷åíèåì æå âåëè÷èíû óãëà ' àáñîëþòíàÿâåëè÷èíà ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñíà÷àëà óìåíüøà�åòñÿ, à ïîòîì ìåíÿåòñÿ îñöèëëèðóþùèì îáðàçîì âñâÿçè ñ òåì, ÷òî, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ ',ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ðàçíûõ ñëîåâ ïåðèîäè÷å�ñêè óâåëè÷èâàåòñÿ è óìåíüøàåòñÿ.1256
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