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Получено аналитическое выражение для энергии взаимодействия 

палочкообразных молекул, моделирующих мезогены в зависимости от 
параметра порядка. Потенциал Рапини-Популара для свободной поверх-
ностной энергии жидких кристаллов совпадает с предельным случаем 
полученного выражения. 
 
Ориентация жидких кристаллов (ЖК) относительно поверхности 

раздела фаз представляет большой интерес как с теоретической, так и 
практической точек зрения [1–9]. Наиболее актуальным представляется 
взаимодействие молекул разных веществ, находящихся в различных фазо-
вых состояниях, а также применение данного процесса в технологии про-
изводства дисплеев, электрооптических устройств, органических полевых 
транзисторов и других устройств органической электроники [10]. 

Ранее методом атом-атом потенциалов нами были исследованы 
межмолекулярные взаимодействия алканов и мезогенов c поверхностью 
различных кристаллов и определена зависимость энергии взаимодействия 
молекул от углов, характеризующих их ориентацию относительно поверх-
ности кристаллов графита, полиэтилена, полиорганосилоксанов, что по-
зволило объяснить тип ориентации ЖК относительно исследованных по-
верхностей [11–15]. В работах [11–13, 16] была построена модель, объяс-
няющая как экспериментальную зависимость азимутальной и полярной 
энергии сцепления слоев ЖК от параметра порядка, так и значения этих 
величин [17]. 

Взаимная ориентация молекул мезогенов рассматривается в различ-
ных молекулярно-статистических теориях ЖК [18–21]. Их детальное из-
ложение приведено в [21–23]. В то же время до последнего времени не бы-
ло аналитического выражения для энергии взаимодействия молекул мезо-
генов от угла ориентации между ними. 

Рассмотрено взаимодействие двух молекул терефтал-бис-(n-
бутиланилина) (ТББА) при сдвиге относительно друг друга (рисунок 1а). 
Были вычислены энергия взаимодействия между ними методом атом-атом 
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потенциалов (рисунок 1b кривая 2) и взаимодействие дипольных моментов 
молекул (рисунок 1b кривая 1).  
 

 
Рисунок 1 – Взаимное расположение молекул ТББА относительно друг 

друга (а). Зависимости энергий взаимодействия молекул ТББА при сдвиге (б). 
Кривые: 1 – диполь-дипольное взаимодействие, 2 – взаимодействие, полученное 
методом атом-атом потенциалов, 3 – суммарная энергия взаимодействия 

 

В случае расчета по атом-атом потенциалам решение проводились 
по соотношениям 
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Для диполь-дипольных взаимодействий использовано выражение: 
52

, ]))((3[ i,ji,jii,ji,jjiji /rprpr-rppE
j

=     (3) 
где значения А и В взяты из работы [24], ji  , pp  дипольные моменты i и j 
молекул находящихся в точках с координатами ji  , rr . 

Оказалось, что энергия диполь-дипольного взаимодействия на поря-
док меньше общей энергии взаимодействия (рисунок 1б кривая 3), поэтому 
в модели не рассматривается диполь-дипольное взаимодействие. В модели 
все атомы С и группы СН, СН2, СН3 были заменены модельными атомами 
С'. Адекватность такой замены была показана в работах [17, 24]. Расстоя-
ние между атомами выбирали таким, что длина модельной молекулы рав-
нялась длине молекулы мезогена, а число атомов и групп равнялось числу 
этих атомов и групп в молекуле мезогена. 

Ориентация молекул определяется полярным углом θ  и азимуталь-
ным – φ  (рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Система координат 
для описания взаимодействием 
молекул мезогенов 

 

Рисунок 3 – Взаимное расположение  
молекул мезогенов 

 
При построении модели молекулу представляли в виде жесткого 

стержня, на который "нанизаны" атомы. Энергию взаимодействия молекул 
Е рассчитывали методом атом-атом потенциалов (2) и записывали в виде 
суммы (1) величин энергии взаимодействия между атомами молекул. 

Энергия парного взаимодействия частиц описывалась потенциалом 
Леннарда-Джонса. С учетом (1) было получено 
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Для нахождения общего случая зависимости энергии взаимодействия меж-
ду молекулами в ЖК от параметра порядка, будем считать, что молекулы 
мезогенов находятся на поверхности конусов и могут перемещаться по 
этой поверхности (рисунок 3). Ось координат совпадает с направлением 
директора ячейки ЖК в которой находится молекула. Положение молекул 
характеризуется радиус-векторами ri и rj и углами jiji  ,,, . Такая модель 
позволяет одновременно учесть как отклонение молекулы относительно 
друг друга, так и ее поворот.  

Для квадратов расстояний jiR ,  и kjR ,  двух произвольно выбранных 
атомом в неподвижной системе координат можно записать следующие вы-
ражения 
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Координаты ,, , , ,i k i k i k j j jx x y y z z x y z       радиус-векторов задаются соот-
ношениями 
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sin cos , sin cos ,

sin sin , sin sin ,
cos , cos .
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где r – расстояние между соседними атомами, ji  ,  и ji  ,  – соответст-
венно полярные и азимутальные углы, определяющие положение атомов,  
n – число молекул в слое. 

Параметр порядка S равен: 
3 1cos
2 3lS    
       (8) 

где jil , . 
В связи с тем, что значения l , l  для разных молекул разные, то в 

выражениях для энергии E необходимо брать их средние значения. Рас-
пределение по i  и j  мы считали равновероятными. Величина энергии за-

висит только от среднего значения bcos  и bsin  в разных степенях 
(b=1,2,...12). В выражения для энергии входят величины l

bm cos  и l
qp sin , 

где величины pqbm ,,,  менялись от единицы до двенадцати. Предполагали, 
что l

qp
l

bm   sincos  можно представить в виде l
mcos l

bcos l
psin l

qsin . Такое 
допущение обосновано, т.к. исследования межмолекулярного взаимодей-
ствия углеводородов [13, 17] показали, что вероятности реализации наибо-
лее вероятных состояний на порядок превосходят вероятности 90% ос-
тальных состояний, и можно считать, что практически реализуется лишь 
небольшое число состояний в интервале отклонений от наиболее вероят-
ного значения 10 . 

После преобразования (2) с учетом (5) – (7) получается выражение 
энергии межмолекулярного взаимодействия мезогенов от углов ориента-
ции в зависимости от параметра порядка 

.
),,(cos)(cos)(cos)(

),,(cos)(
B

),,(cos)(cos)(cos)(
),,(cos)(

A2

2
,,

4
,,

6
,,

2
,,

,,

2

2
,,

4
,,

6
,,

2
,,











































 

njihSGSFSC
njibSA

njihSGSFSC
njibSA

E

njinjinji

nji

nji njinjinji

nji







 (9) 

где 





2

0
,, ),,()(

k

k
knji SnjiaSA , 




2

0
,, ),,()(

k

k
knji SnjigSG , 





4

0
,, ),,()(

k

k
knji SnjifSF , 




6

0
,, ),,()(

k

k
knji SnjicSC , 

),,(),,,(),,,(),,,(),,,(),,,( njihnjignjifnjicnjibnjia kkkkkk  – функции, характери-
зующие число контактов взаимодействия молекул нижнего и верхнего 
слоя. 
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На рисунке 4 представлена зависимость энергии межмолекулярного 
взаимодействия мезогенов (12) от угла между ними при различных значе-
ниях параметрах порядка. 

  
Рисунок 4 – Энергия межмолекулярно-
го взаимодействия мезогенов в зависи-
мости от параметра порядка 1 – S=0.7; 
2 – S=0.8; 3 – S=0.9 

Рисунок 5 – Энергия межмолекулярно-
го взаимодействия мезогенов от их 
взаимной ориентации в зависимости от 
параметра порядка 1 - S=0.8; 2 - S=0.9 

 
Переход от угла   к углам   и   осуществлен через формулы пере-

хода Эйлера [18]. 
Выражение (9) при значениях  , близких к °90 , в первом приближе-

нии дает следующий результат 
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После суммирования выражение (10) переходит в следующее 
αCE=C 2

21 cos+ , где С1, С2 – константы. 
Если заменить угол   на угол θ  между молекулой и перпендикуля-

ром к плоскости XOY относительно значения при 0=θ , то зависимость 
энергии относительно направления перпендикуляра равна θwE=w 2'

2
'
1 sin+ , 

что совпадает с выражением поверхностной энергии, полученной Рапини и 
Популаром. 

На рисунке 6 представлена зависимость энергии E взаимодействия 
молекул от угла между молекулой мезогена и слоем молекул мезогенов. 
Количество атомов в молекуле равно 20, число молекул в слое 10. Для 
сравнения с результатами, полученными в работах [25-26] мы представили 
на рисунке 7 зависимость   '

2
'
1 / wwE   на единицу поверхности от угла θ  

между молекулой и слоем молекул. 
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Рисунок 6 – Зависимость энергии 
взаимодействия между палочкооб-
разными молекулами от угла меду 
ними 

Рисунок 7 – Зависимость величины 
  '

2
'
1 / wwE   от угла между молекулой и 

нормалью к поверхности.  
Кривые:  
1 – согласно работе [25],  
2 – согласно работе [26],  
3 – по разработанной модели 

 

Как видно из рисунка 7, при малых углах кривые 1, 2 и 3 совпадают. 
Отметим, что в работах [25–26] поверхностная энергия, а у нас внутренняя 
энергия системы. Это означает, что изменение поверхностной энергии от 
угла в значительной мере определяется внутренней энергией. 
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