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Цель работы – моделирование ориентации молекул ЖК относительно поверх-

ности кристаллов. Методом атом-атом потенциалов получена зависимость энергии 
взаимодействия молекул мезогенов от углов, характеризующих их ориентацию отно-
сительно поверхности кристаллов графита и полиэтилена. Показано, что полученные 
значения энергии взаимодействия с поверхностью позволяют качественно объяснить 
тип ориентации жидких кристаллов относительно поверхности. 
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The goal of the work is the simulation of LC and their fragments orientation  calculat-

ing an interaction energy between atoms of different molecules with atoms of a substrate sur-
face with regular structure (graphite, polyethylene) and angles characterizing their orienta-
tion towards the surface. A model of a contacting surface is proposed to explain the type of 
LC alignment. 

Key words: mesogen orientation, diphenyl, orientation simulation, crystal surface, 
graphite, polyethylene. 

 
Молекулы мезогенов, некоторых анизотропных соединений и стеклообразных 

полимеров ориентируются относительно поверхности раздела фаз [1 – 5]. Известно 
множество материалов, ориентирующих жидкие кристаллы (ЖК) [6, 7]. Для них полу-
чены эмпирические параметры ориентации (угол преднаклона, полярная и азимуталь-
ная составляющая поверхностной энергии сцепления ЖК с подложкой). В некоторых 
случаях эмпирическим путем установлена связь молекулярного строения ЖК и вещест-
ва ориентанта с параметрами ориентации [6]. При этом известно немного работ по тео-
рии такого взаимодействия [8, 9]. 

Актуальной задачей является разработка теоретической модели, качественно и 
количественно описывающей вероятность той или иной ориентации ЖК на поверхно-
стях различной структуры. Целью работы является моделирование ориентации ЖК пу-
тем расчета энергии взаимодействия атомов ЖК-молекул различной структуры с ато-
мами подложки, поверхность которой имеет регулярную структуру. 

На начальном этапе в качестве подложки были выбраны поверхности кристал-
лов графита и полиэтилена, структура которых хорошо известна [10], а в качестве ЖК-
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молекулы производных цианобифенила. При этом были сделаны оценки энергии взаи-
модействия и с молекулами алканов, дифенила и алкилдифенила, которые являются 
составными частями молекул мезогенов. Результаты моделирования по алканам приве-
дены в [11 – 13]. 

Нами было исследовано взаимодействие молекул дифенила (C6H5–C6H5), алкил-
производного дифенила C6H5–C6H4–C5H11 и 4-н-октил-4'-цианобифенила (C≡N-C6H4–
C6H4–C8H17–8CB) с поверхностью кристаллов графита и полиэтилена. 

Модели молекул были построены по координатам их атомов. При этом в расче-
тах группы СН, СН2, СН3 были заменены модельными атомами, энергия взаимодейст-
вия которых достаточно хорошо описывает взаимодействие указанных групп [5, 14]. 
Такая замена делает зависимость энергии взаимодействия от величин, определяющих 
взаимное расположение молекул, более гладкой, что значительно облегчает исследова-
ние. Угол поворота между фенильными кольцами в случае C6H5–C6H4–C5H11 первона-
чально был принят равным нулю.  

Модель поверхности кристаллической решетки графита (рис. 1) представляет 
собой совокупность атомов углерода, расположенных в вершинах правильных шести-
угольников на расстоянии 1,42 Å друг от друга. 

 
 

 
 
 

Рис. 1. Кристаллическая решетка графита 
 
 

Расстояние между плоскостями, проходящими через центры атомов, равно 
3,35 Å. В структуре графита по вертикали проецируются друг на друга атомы слоев, 
располагающихся через один. 

Элементарная ячейка полиэтилена показана на рис. 2. Углеродные атомы 
макромолекулы образуют плоскую зигзагообразную цепь. Расстояние между атомами 
С – С в цепи равно 1,54 Å. Величина валентного угла С – С составляет 109,5°. Размеры 
элементарной ячейки: a = 7,40 Å, b = 4,93 Å, c = 2,534 Å. 
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Рис. 2. Элементарная ячейка полиэтилена:  
а – вид со стороны плоскости ab;  б – вид со стороны плоскости ас 

 
 

Энергия взаимодействия представляется в виде суммы величин энергии взаимо-
действия между атомами молекулы и атомами поверхности кристалла, которая опреде-
ляется соотношением (потенциал Леннард-Джонса):  
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где A = 1,151010 Джмоль-1Å12;   В = -5,3106 Джмоль-1Å6;  Rij –  расстояние между ато-
мом поверхности i  и атомом молекулы j . 

Отметим, что с этими значениями атом-атом потенциалов были получены зна-
чения фактора ориентации, характеризующие ближний ориентационный порядок по-
лимер – растворитель, находящиеся в согласии с экспериментальными данными [15]. 

 

б 
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Рис. 3. Взаимное расположение систем координат, связанных с молекулой (1, 2, 3)  
и поверхностью (x, y, z). θ – полярный угол оси 1 в системе x, y, z: φ – азимут оси 1 

 (угол между плоскостями xz и 1z) 
 
 

Ориентация молекулы относительно поверхности кристалла определяется угла-
ми θ, φ, ψ (рис. 3), которые изменялись от 0º до 90º с шагом 10º. Начальное значение 
расстояния r от центра инерции молекулы до плоскости, проходящей через центры 
инерции атомов углеродов, составляющих поверхность, брали равным 3Å и проводили 
минимизацию энергии по r. 

На рис. 4 и 5 представлены зависимости энергии взаимодействия для систем ди-
фенил – поверхность графита (рис. 4) и дифенил – поверхность полиэтилена (рис. 5). 

 

 
 

а                                                                                        б 
 

Рис. 4. Зависимость энергии взаимодействия системы дифенил – поверхность графита  
от углов ориентации θ, φ (а) и от углов ориентации θ, ψ (б) 
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Рис. 5. Зависимость энергии взаимодействия системы дифенил – поверхность  
полиэтилена от углов ориентации θ, φ (а) и от углов ориентации θ, ψ (б) 

 
 

Из рис. 4 и 5 видно, что энергия взаимодействия молекулы дифенила с поверх-
ностью кристалла зависит от углов ориентации. Энергия взаимодействия для системы 
дифенил – поверхность графита существенно зависит от углов θ, ψ и практически не 
зависит от угла φ, а энергия межмолекулярного взаимодействия для системы дифенил 
– поверхность полиэтилена зависит от трех углов θ, ψ, φ. При этом имеется область уг-
лов, при которых энергия взаимодействия имеет ярко выраженный минимум. 

Была рассмотрена зависимость энергии взаимодействия для системы поверх-
ность графита – дифенил, в котором угол поворота фенильных колец составлял 34° от-
носительно друг друга. Обоснование этому было получено квантовохимическими рас-
четами в [16 – 17]. Как и в случае плоской конформации молекул, энергия взаимодей-
ствия не зависит от угла φ. Значение энергии взаимодействия уменьшается по абсо-
лютной величине по сравнению с результатами, приведенными на рис. 4. 

Нами было рассмотрено взаимодействие различных молекул не только с одним 
слоем кристаллов, но и с двумя слоями графита и полиэтилена. Расчеты показали, что 
вклад второго слоя в энергию взаимодействия составляет ~10 %, что несущественно 
влияет на ориентацию молекулы относительно поверхности кристалла, поэтому можно 
рассматривать взаимодействие только с одним слоем поверхности кристалла. Анало-
гичный результат был получен ранее в [9]. 

На рис. 6 и 7 представлены зависимости энергии взаимодействия для систем 
C6H5–C6H4–C5H11 – поверхность графита (рис. 6) и C6H5–C6H4–C5H11  – поверхность по-
лиэтилена (рис. 7). 
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Рис. 6. Зависимость энергии взаимодействия системы поверхность графита – 
C6H5–C6H4–C5H11  от углов ориентации θ, φ (а) и от углов ориентации θ, ψ (б) 

 

 
 

а                                                                                  б 
 

Рис. 7. Зависимость энергии взаимодействия системы поверхность полиэтилена –  
C6H5–C6H4–C5H11  от углов ориентации θ, φ (а) и от углов ориентации θ, ψ (б) 

 
 

Из рис. 6, 7 видно, что энергия межмолекулярного взаимодействия  C6H5–C6H4–
C5H11 с поверхностью графита, как и для дифенила, существенно зависит от углов θ, ψ 
и практически не зависит от угла φ, а энергия межмолекулярного взаимодействия для 
системы  C6H5–C6H4–C5H11 – поверхность полиэтилена, так же, как и для дифенила, за-
висит от всех углов θ, ψ, φ. 

При этом имеется небольшая область углов, при которых энергия взаимодейст-
вия данных систем имеет минимум. 
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В табл. 1 приведены значения минимумов энергии взаимодействия, соответст-
вующие ориентационным состояниям, характеризуемым углами θ0, ψ0, φ0, для исследо-
ванных систем. Для сравнения приведены также значения максимумов энергии взаимо-
действия. Значения соответствующих им углов не приведены, т. к. энергия достигает 
максимума при θ = 90º для любых значений φ и ψ. 

 
Таблица 1 

  
Энергия взаимодействия молекул с поверхностями графита и ПЭ 

 
 Поверхность графита Поверхность полиэтилена 

 
Низкомолекулярные 

соединения 
 

Emin 10-5 

Дж/моль 

θ0,° φ0,° ψ0,° Emax 10-4, 
Дж/моль 

Emin 10-4, 
Дж/моль 

θ0,° φ0,° ψ0,° Emax, 10-3 
Дж/моль 

Дифенил (С12Н10) -1,37 90 0 0 -4,06 -7,24 90 90 90 -12,6 
Пентилбифенил 
(С6Н5−С6Н4−С5Н11) -1,94 90 0 0 -2,26 -9,0 90 90 70 -7,2 

4-n-октил-4’-циано-
бифенил  
(С8Н17-С6Н4-С6Н4-СN) 

-2,06 90 0 0 -2,80 -10,46 60 90 90 -7,4 

8CB  
(С8Н17-С6Н4-С6Н4-СN) -2,35  -5,0 [9] 

 
Из приведенных данных можно определить характер ориентации молекул отно-

сительно поверхности раздела фаз. Для этого надо найти энергию взаимодействия мо-
лекул с единицей площади поверхности, разделив величину энергии взаимодействия 
молекулы на площадь поверхности раздела, занимаемую одной молекулой. 

Для дифенила в случае, когда θ = 90º, эта площадь равна l·w (0,8 нм2 =          
8,0·10-17 м2 – рис. 8), в случае, когда θ = 0º, и реализуется плотная упаковка молекул, 
она равна w·t (2,8·10-17 м2). При хаотичной ориентации молекул в плоскости, парал-
лельной поверхности раздела, на одну молекулу приходится площадь, равная           
πw2/4  (3,7·10-17 м2). 

 
Рис. 8. Молекула дифенила. l, w и t – длина, ширина и толщина  

параллелепипеда,  в который вписана молекула 
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Величина энергии взаимодействия молекул дифенила с единицей площади по-
верхности графита при планарной ориентации (θ = 90º) оказывается равной -0,28 Дж/м2, 
а при гомеотропной (θ = 0º) – -0,24 Дж/м2 (плотная упаковка), или -0,18 Дж/м2 (при хао-
тичной ориентации молекул в плоскости, перпендикулярной оси 1). Следовательно, 
значения энергии взаимодействия молекул дифенила с единицей площади поверхности 
графита при гомеотропной и планарной ориентации близки, и характер ориентации мо-
лекул мезогенов относительно поверхности графита может определяться природой за-
местителей. В случае 8СВ величина энергии, приходящейся на единицу площади по-
верхности, при планарной ориентации равна -0,28 Дж/м2, а при гомеотропной –                 
-0,15 Дж/м2, в случае полиэтилена при планарной ориентации – -0,14 Дж/м2, а при го-
меотропной -0,04 Дж/м2 (табл. 2). Таким образом, для обеих поверхностей в случае 8СВ 
должна реализоваться гомеотропная ориентация, что согласуется с экспериментальны-
ми данными. 

 
Таблица 2 

 
Энергия взаимодействия молекул на единицу площади кристалла 

 
 
 
 
 
 
 
 

Отметим, что полученные нами абсолютные значения энергии несколько выше 
экспериментальных. Возможно, это связано с тем, что экспериментальные значения 
определяются энергией взаимодействия молекул не с поверхностью, а с соседними мо-
лекулами. 

Ориентация молекул мезогенов относительно поверхности графита рассматри-
валась в работе [9]. Методом Монте-Карло авторы моделировали ансамбль из 444 час-
тиц, используя потенциал Gay-Berne. Частицы, моделирующие молекулы считались ак-
сиально симметричными с соотношением осей 3 : 1. Жидкокристаллическая область 
ограничивалась «крышей» из таких же частиц, ориентированных планарно в одном 
случае и гомеотропно – в другом. Независимо от структуры «крыши» мезогены ориен-
тировались перпендикулярно поверхности раздела фаз. Расчеты, проведенные в этой 
же работе методом атом-атом потенциалов с использованием реальных моделей моле-
кул, показали, что энергия взаимодействия молекул с поверхностью графита по абсо-
лютной величине значительно выше для планарной ориентации, чем для гомеотропной, 
что совпадает с нашими результатами. Абсолютные значения энергии взаимодействия, 
полученные в работе [9], несколько отличаются от величин, полученных нами, т. к. ис-
ходные значения атом-атом потенциалов [18, 19] также отличались от использованных 
в нашей работе. 

Исследования цианобифенилов и других жидких кристаллов методом туннель-
ной микроскопии [1 – 4] показали, что в слое, граничащем с графитом, наблюдается 
планарная ориентация мезогенов, что согласуется с результатами нашей работы. 

 
 

Система 
ε 

Дж/м2, 
θ = 90º 

ε 

Дж/м2, 
θ = 0º 

ε 

Дж/м2, 
θ = 90º 0º<ψ<90º 

Графит – дифенил -0,285 -0,242 -0,182 
Графит – 8CB -0,284 -0,15 -0,113 
Полиэтилен – 8CB -0,138 -0,04 -0,03 
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Выводы 
 

1. Методом атом-атом потенциалов получена зависимость энергии взаимодействия 
молекул мезогенов от углов, характеризующих их ориентацию относительно по-
верхностей графита и полиэтилена. 

2. Рассчитана энергия взаимодействия молекул дифенила и 8СВ с единицей площа-
ди поверхности графита. 

3. Предложена модель оценки энергии взаимодействия с поверхностью, позволяю-
щая объяснить тип ориентации жидких кристаллов относительно поверхности 
кристалла. 
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