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Рассмотрена модель строения пристенного слоя полярной жидкости, учитываю-
щая диполь-дипольное и дисперсионное взаимодействие частиц жидкости между со-
бой и твёрдой подложкой. В рамках модели обсуждается существование ориентаци-
онной упорядоченности и образование димеров в тонкой симметричной прослойке 
жидкости, что подтверждается особенностями изменения формы полос поглощения. 
Измерения толщинной зависимости диэлектрической проницаемости позволило оце-
нить наиболее вероятную структуру димера. 

 
 

Известно, что вблизи поверхности твёрдого тела жидкости с анизометри-
ческими молекулами образуют ориентационно упорядоченные слои со свойст-
вами, физико-химические свойства которых настолько отличаются от объемной 
жидкой фазы, что их можно рассматривать как эпитропный жидкий кристалл 
(ЭЖК) [1, 2], отделённый от объемной жидкости сравнительно резкой фазовой 
границей. Толщина ЭЖК фазы, в зависимости от материала подложки (диэлек-
трик или металл), достигает 102-103 молекулярных слоёв и с повышением тем-
пературы постепенно убывает. Существование ориентационной упорядоченно-
сти в пристенных слоях немезогенных жидкостей проявляется в анизотропии 
различных физических характеристик. 

Большое значение в экспериментальных исследованиях в области молеку-
лярной электроники и молекулярных организованных систем играют молеку-
лярные димеры и более сложные ассоциаты. В частности известно, что форми-
рование ассоциатов оказывает сильное влияние на структуру и свойства моно-
слоя [3,4]. Диполь-дипольное взаимодействие в жидкостях с полярными анизо-
метрическими молекулами приводит к образованию в них молекулярных ассо-
циатов, так что их можно рассматривать как двухкомпонентную систему, со-
стоящую из мономеров и димеров. Существование в ней димеров подтвержда-
ется рентгеновским рассеянием [5,6] и измерениями диэлектрической прони-
цаемости [7,8]. Важная роль молекулярных диполей в образовании димеров от-
мечается в статистической модели нематического жидкого кристалла (НЖК), 
предложенной в работе [9].  

В данной работе исследуются особенности ассоциатообразования в ЭЖК 
фазе и сравниваются результаты расчетов в рамках теоретической модели с 
экспериментальными данными по спектрам поглощения пристенных слоёв, а 
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также обсуждается толщинная зависимость диэлектрической проницаемости 
прослоек исследуемых жидкостей.  

Двухкомпонентная феноменологическая модель ЭЖК учитывающая ди-
поль-дипольное взаимодействие между мономерами, дисперсионное взаимо-
действие между парами мономер-мономер, мономер-димер и димер-димер, а 
также дисперсионное взаимодействие мономеров и димеров с твёрдой подлож-
кой была предложена в [10].  

Зависимость энергии взаимодействия мономеров с твёрдой подложкой от 
расстояния h до нее записывалась в форме Букингема: 

( ) ( )
3

1 11 0 2
1 0 2 1 2

0

, 2 cosT h T h
W h T C C S P

T h T h

        = − + + ⋅ + θ               
, 

где h0 – параметр, значение которого определяет равновесную толщину ЭЖК 
слоя, Т1.и T2  – варьируемые параметры, 1

0С  и 1
2С  – коэффициенты разложения в 

ряд по полиномам Лежандра анизотропной части дисперсионного взаимодейст-
вия, 1S  – параметр порядка мономеров, ( )2P x  – полином Лежандра второго по-
рядка, θ  – угол между длинной осью молекулы и директором. Аналогичное 
выражение можно записать для димеров. 

В рамках данной модели свободная энергия системы записывалась в виде: 
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где ∗λ  – константа, ,
0,2
i jA  – эффективные потенциалы диполь - дипольного и дис-

персионного взаимодействий частиц жидкости друг с другом, а значения пара-
метров порядка мономеров 1,S  димеров 2 ,S  и концентрации мономеров pпред-
варительно рассчитывались путем численного решения системы самосогласо-
ванных уравнений [10]. 

С целью экспериментального исследования особенностей структуры ЭЖК 
были получены серии электронных и колебательных спектров поглощения 
симметричных прослоек нитробензола различных толщин (20 ÷ 500 нм). 

На рис. 1 и 2 показаны серии нормированных на единицу электронно-
колебательных и ИК спектров прослоек нитробензола при комнатной темпера-
туре. Характерной особенностью указанных спектров является появление изо-
бестических точек (указаны стрелочками) как для колебательных, так и для 
электронных полос поглощения. Существование изобестических точек одно-
значно свидетельствует о наличии в ориентационно упорядоченном пристен-
ном слое (ОУПС) нитробензола разных типов поглощающих центров. Для оп-
ределения числа таких центров необходимо определить число линейно незави-
симых спектров в данных сериях. 

Для решения этой задачи серия спектров с помощью метода Грама-
Шмидта [11] преобразовывалась в серию ортогональных спектров, а далее, с 
помощью критерия знаков, определялось, на каком этапе ортогонализации 
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оставшиеся спектры являются случайными с нулевым средним. Оказалось, что 
число линейно независимых спектров (и соответственно, число поглощающих 
центров) равно двум. Для определения вклада каждого из этих спектров в об-
щее поглощение прослойки проводилось разложение на два подспектра, в каче-
стве которых были взяты спектры самого тонкой и самой толстой прослойки из 
исследуемого диапазона. Спектр наиболее толстой прослойки отождествлялся 
нами с поглощением мономеров. В таком слое ориентирующим влиянием под-
ложки можно пренебречь и, следовательно, жидкость в этих прослойках в ос-
новном соответствовала изотропной объемной фазе состоящей из мономеров. 
Дополнительным аргументом в пользу этого являлось то, что начиная с толщин 
~ 100 нм форма электронных спектров практически не изменялась. С другой 
стороны, основной вклад в поглощение самых тонких прослоек нитробензола, 
непосредственно прилегающих к твёрдой подложке, вносят димеры. Важным 
аргументом, подтверждающим такой выбор, является следующее. При перехо-
де от мономера к димеру происходит расщепление колебательных уровней мо-
номера на два компонента. Действительно, линия 1545 см-1 в ИК спектре по-

 
Рис.1. Серия нормализованных электрон-
ных спектров поглощения нитробензола. 
Толщины – 36, 48, 59,71, 93, 161, 184 нм.  

 

 
Рис.2. Серия нормализованных колеба-
тельных спектров поглощения нитробен-
зола. Толщины –  30, 53, 75, 130, 250, 500 
нм.  

 

 
 

Рис.3 ИК спектр поглощения нитробен-
зола. Толщина прослойки 53 нм 

Рис.4. ИК спектр поглощения нитробен-
зола. Толщина прослойки130 нм 
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глощения нитробензола расщепляется на две компоненты 1560 и 1575 см-1 , ин-
тенсивность которых уменьшается с увеличением толщины прослойки (рис. 3 и 
4). В тоже время их относительная интенсивность не зависит от толщины про-
слойки, что свидетельствует о том, что эти линии принадлежат одному и тому 
же центру поглощения – димеру. 

На рис. 5 показано сопоставление теоретических расчетов в рамках пред-
ложенной модели с результатами, полученными при обработке электронных 
спектров поглощения тонких симметричных прослоек нитробензола. 

Из такого сопоставления можно сделать следующие выводы: 
• Пристенный слой нитробензола ориентационно упорядочен с парамет-

ром порядка S ~ 0.4 и его можно рассматривать как жидкокристалличе-
скую фазу, которая при толщинах свыше 100 нм переходит в изотроп-
ную неупорядоченную фазу. 

•  В ЭЖК фазе нитробензола преобладают димеры, в то время как в объ-
ёмной фазе – мономеры. 

Однако эти результаты не дают возможности определить, какова структура 

 
Рис.5. Толщинные зависимости для прослойки нитробензола 1 – свободная энергия, 2 

– локальный параметр порядка в слое на расстоянии h от подложки, 3 – усредненный 
(по толщине) параметр порядка, 4 – параметр порядка димеров, 5 – параметр порядка 
мономеров, “+” – экспериментальные значения концентрации мономеров, полученные 
при декомпозиции электронно-колебательных спектров. По оси ординат отложены 
величины в условных единицах 
 

 

 
Рис. 6. Возможные конфигурации димеров нитробензола: а) - димер типа «голова-

хвост», б) – димер типа «сэндвичевой пары». Стрелками показано направление ди-
польных моментов. 
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димера. Среди самых устойчивых типов структуры димеров можно выделить 
димер типа «голова-хвост» и димер типа «сэндвичевой пары» – рис.6. 

Однозначный выбор между этими типами димеров можно осуществить 
либо в рамках квантово-химического моделирования, либо экспериментально 
путем исследования зависимости диэлектрической проницаемости от толщины 
жидкой прослойки. 

В работах [12-13] было экспериментально показано, что по мере удаления 
от поверхности проводящей твёрдой подложки диэлектрическая проницаемость 
нитробензола возрастает. 

Попытаемся объяснить приведенную в этих работах экспериментальную 
зависимость ( )dε  в рамках модели  де Жё-Бордевийка, описанной в работе [14]. 
В этой модели молекулы моделируются цилиндром, форма которого описыва-

ется параметром ( )12 ln
45 2

m m
w

+ 
=  

 
, где /m L D=  – отношение длины цилин-

дра к его диаметру. Для нитробензола было взято значение 0.0195w = . В этой 
модели вводится понятие приведенной молекулярной поляризуемости, не зави-
сящей от фазового состояния среды. Кроме того, предполагается независимость 
тензора флуктуирующего локального поля для молекулы с заданной симметри-
ей от диэлектрической анизотропии макроскопического образца и от ориента-
ции молекулы относительно директора. В рамках этой модели было получено 
следующее выражение для компонент тензора диэлектрической проницаемо-
сти: 

( ) ( )

( ) ( )

1 2 2 141 ,
3 1 4 1 4

1 241 .
3 1 4 1 4

S SN

N L N L

S SN

N L N L

⊥
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⊥ ⊥

 γ + γ −π
ε = + + 

− π γ − π γ  

 γ − γ +π
ε = + + 

− π γ − π γ  

�

� �

�

� �

                      (2) 

Здесь N – число молекул в единице объёма,  S – параметр порядка, γ�  и 

⊥γ – компоненты тензора приведенной поляризуемости, ↑↑L  и L⊥ – компоненты 
тензора формы: 

( )

( )

(1 ) 11 2 2
3 1 2

(1 2 ) 11 ,
3 1

S
L w w

S

S
L w w

S⊥

− κ −
= − +

+ κ
+ κ −

= + −
− κ

�

                                    

(3) 

где κ– параметр, равный приблизительно 0.3. 
Среднее значение диэлектрической проницаемости определяется согласно 

очевидному соотношению  
( )2 3⊥↑↑ε = ε + ε / . 

Поэтому получаем: 
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( )
( )( ) ( )( )
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+ −α − + κ + − κ −   ε = +  α − κ

 +
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,                      (4) 

где введено обозначение 4 , 4N N⊥ ⊥α = π γ α = π γ� � .  
В пристенном слое существуют как мономеры, так и димеры, поэтому в 

качестве параметров ↑↑α , ⊥α и S были взяты их средние значения: 
( )
( )

( )

1 2

3 4

1 2

1

1

1

pa p a

pa p a

S pS p S

↑↑

⊥

α = + −

α = + −

= + −

.                                                (5) 

Зависимость концентрации мономеров p , а также параметров порядка 1S  и 
2S  мономеров и димеров от толщины прослойки рассчитывались в рамках 

двухкомпонентной модели по самосогласованным соотношениям [10]. Тем са-
мым в модель Жё-Бордевийка вносилось существенное уточнение: помимо сте-
рического взаимодействия между молекулами учитывалось также диполь-
дипольное и дисперсионное взаимодействие. Параметры 1 2 3 4, ,a a a a  подбира-
лись для достижения наилучшего согласия с экспериментом. Было найдено  

1 2 3 40.0195, 2.8293, 0.0016, 2.9246, 0.0109w a a a a= = = = = . 
В области малых толщин, где жидкость ориентационно упорядочена и 

преобладают димеры, значение диэлектрической проницаемости мало и прак-
тически постоянно ( 2.5ε ≃ ). Тем самым подтверждается вывод о том, что в 
ОУПС преобладают димеры сэндвичевого типа с нулевым дипольным момен-
том. При возрастании толщины прослойки увеличивается концентрация моно-
меров (с ненулевым дипольным моментом), вследствие чего диэлектрическая 
проницаемость нитробензола возрастает и асимптотически приближается к 
значению 32.5ε ≃ , что соответствует табличному значению для объемной жид-
кости. 

 
Рис.7. Теоретическая зависимость диэлектрической проницае-
мости нитробензола от толщины прослойки при различных 
температурах 1 – 293К, 2 – 350К. Точками показаны результа-
ты эксперимента при температуре 290К. 
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При более высокой температуре (кривая 2, рис.7) характер зависимости 
( )hε  претерпевает существенные изменения. В частности наблюдается сле-

дующее − толщина ОУПС уменьшается вследствие его частичного послойного 
ориентационного «плавления»; в области малых толщин зависимость ( )hε  бо-
лее крутая, чем при меньшей температуре, что обусловлено распадом димеров 
и соответственно возрастанием доли мономеров: в области больших толщин 
значения диэлектрической проницаемости вследствие  температурного воздей-
ствия меньше, чем при более низкой температуре. 

Температурная зависимость диэлектрической проницаемости в рамках мо-
дели  де Жё-Бордевийка передается в формулу (4) через температурные зави-
симости параметров порядка мономеров, димеров и  относительную концен-
трацию мономеров p. Кроме того, эффективные потенциалы диполь-
дипольного и дисперсионного взаимодействий ,

0,2
i jA  также зависят от температу-

ры. 
На рис. 8 показаны зависимости ( )Tε  и ( )p T  для тонкой прослойки нитро-

бензола (толщиной h = 2.7 мкм), ограниченной металлическими подложками. В 
этой области толщин практически вся жидкость ориентационно упорядочена и 
представляет собой эпитропный жидкий кристалл. Как видно из приведенного 
рисунка, зависимость ( )Tε  является немонотонной: вначале значения диэлек-
трической проницаемости возрастают, а затем, начиная с температуры 

350T K≃ , убывают. На начальном участке такое поведение ( )Tε  можно объяс-
нить возрастанием доли мономеров вследствие частичного разрушения ОУПС. 
При температурах 350T K>  нарастание числа димеров замедляется, но зато 
вступает в силу универсальное температурное уменьшение диэлектрической 
проницаемости для полярных жидкостей. 

Для очень больших толщин 100h мкм≃  концентрацией димеров можно пре-
небречь. В этом случае мы имеем дело с изотропной жидкой фазой, состоящей 
из мономеров (с отличным от нуля дипольным моментом), и температурное 
уменьшение диэлектрической проницаемости обусловлено известным темпера-
турным влиянием.  

 
Рис. 8. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости ε (1) и концентра-
ции мономеров p (2) для прослойки нитробензола толщиной 2.7 мкм.  
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На основании вышесказанного можно сделать вывод о том, что поле по-
верхностных сил играет двоякую роль: оно служит причиной ориентирующего 
действия на частицы пристенного слоя и в то же время содействует образова-
нию димеров сэндвичевого типа. 
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Особливості димероутворення в тонких пристінних шарах нітробензолу  
 

АНОТАЦІЯ 
Розглянута модель будови пристінного шару полярної рідини, що враховує диполь-

дипольну та дисперсійну взаємодію частинок рідини між собою та твердою підклад-
кою. У межах моделі обговорюється існування орієнтаційної впорядкованості та фо-
рмування димерів в тонкій симетричній прошарці рідини, що підтверджується особли-
востями зміни форми смуг поглинання в серіях електронних та коливальних спектрів . 
Вимірювання товщинної залежності діелектричної проникності дозволило оцінити 
найбільш вірогідну структуру димера. 
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Peculiarities of dimer formation in thin wall adjacent layers of nitrobenzene 

 
 

SUMMARY 
A model of structure of wall adjacent polar liquid layer is considered. This model taked into 

account dipole-dipole and disperse interactions of liquid particles with each other and with 
solid substrate. In the framework of the model the existence of orientational ordering and di-
mer formation in ultrathin liquid interlayer is discussed. This fact is confirmed by peculiari-
ties of alteration of the shape of absorbtion bands in electronic and vibrational spectral se-
ries. Measurements of thickness dependence of dielectric permittivity allow us to estimate the 
probable dimer configuration. 

 
 


