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Поступила в редакцию 30 ноября 1998 г. 

Исследовано поверхностное молекулярное упорядочение в сверхтонких молекуляр

ных пленках. Измерены оптические спектры проnycкания молекулярных пленок толщи

ной от 2 до 13 смектнческнх слоев (6.7-43 им) в области электронных полос поглощения 
в смектнческой А-фазе цианобифенила ЦБ9. ОпредеЛена толщиюtая и температурная 
зависимость диэлектрической проницаемости. Обнаружено, что орие,нтационная упоря

доченность молекул заяисит от толщины пленки. Глубина проникновения поверхностно

го ориентационного молекулярного упорядочения не превышает двух смектнческих слоев 

« 7 нм). 

1. ВВF.ДЕНИЕ 

в последние годы изучению поверхностных молекулярных слоев уделяется значи

тельное внимание как в фундаментальных, так и в прикладных исследованиях. Раз-· 

личие взаимодействия молекул с окружением на поверхности и в объеме может при

водить к изменению структуры слоя, изменению коллективной и молекулярной дина

мики, сдвигу температур фазовых переходов, образованию на поверхности новых фаз. 

В зависимости от относительной величины· различных типов межатомного и межмо

лекулярного взаимодействий поверхностные слои могут плавиться при более высокой 

или низкой температурах по сравнению с объемом образца. Так например, исследова

ния структур SmA и SmO [1, 2] показали, что охлаждение изотропной фазы приводит к 
образованию на поверхности слоевого смектического порядка при температуре на не

сколько градусов выше фазового перехода в объеме. Дальнейшее охлаждение приводит 

к заполнению образца смектической фазой путем послойных фазовых переходов. 

В органических материалах удобным объектом для исследования приповерхност

Hых и размерных эффектов являются свободно подвешенные молекулярные плен

ки [3,4]. Две плоские поверхности этих пленок граничат с воздухом, а сами плен

ки можно приготовиТь С различным (строго определенным) количеством молекуляр
ных слоев. Непосредственно после приготовления пленка может содержать дефекты 

(дислокации, неоднородность толщины и т.д.). Однако благодаря сравнительно высо

кой подвижности молекул качество поверхности и самой пленки удается существенно 

улучшить при выдержке ее в течение нескольких часов вблизи температуры перехо

да в изотропную или нематическую фазу. Таким путем удается получить однородные 
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Рис. 1. Пленка смектика А. "Ди

ректор" n перпендикулярен поверхно
сти; 8 - углы разориентаций длинных 

осей молекул относительно "директора» 

по толщине IUIенки (площадью"" 1 см2 ), содержащИе определенное количество смек
тических слоев. Поверхность такой IUIенки представляет из себя единую (без разры

вов) смектическую москость. Это выгодно отличает поверхность свободно подвешен

ной органической IUIенкиот неорганических структур, в которых, как правило, трудно 

приготовить совершенную поверхность достаточно большого размера. Поэтому моле

кулярные IUIенки, помимо собственного интереса, могут служить также модельными 

объектами при исследовании поверхности, двумерных структур, фазовых переходов в 

образцах конечных размеров. Было показано, что в молекулярных менках фазовые 

переходы с изменением структуры приповерхностных смектических слоев [5-9] и пере
ходы в кристаллическую фазу [4, 10, 11] происходят при температурах на 10-300С выше 

переходов в объеме образца. ПЛавятся тонкие молекулярные IUIенки также при более 

высокой температуре по сравнению с объемными образцами [12]. 
Теоретические расчеты показали [13-20], что влияние поверхности на трансляци

онное и ориентационное молекулярное упорядочение следует учитывать при описании 

структуры и динамики тонких менок. Вместе с тем до настоящего времени не бьmо 

прямых экспериментальных наблюдений различия ориентационного порядка молекул 

на поверхности и в объеме и, как следствие этого, зависимости ориентационного упо

рядочения от толщины IUIенки. В настоящей работе такие исследования проведены 

с использованием оптических методов. Измерены спектры оптического пропускания 

в области электронных полос поглощения для менок различной толщины. Исследо

валась смектическая А-структура (рис. 1), в которой «директор» n (направление пре
имущественной ориентации длинных осей молекул) перпендикулярен IUIоскости. сло

ев и поверхности IUIенки. Измерения проведены в ультрафиолетовой области спектра, 

где находятся интенсивные полосы поглощения молекул, образующих жидкокристал

лические структуры. Это позволило наблюдать электронное поглощение в сверхтонких 

образцах (толщиной вмоть до "" 7 нм) И из экспериментальных спектров определить 
мнимую часть диэлектрической проницаемости €2(W) для менок различной толщины. 
Интегральная по электронному переходу величина 

пр.опорциональна квадрату проекции дипольного момента электронного перехода на 

направление поляризации света. Диэлектрическая проницаемость вдоль главных на

правлений (параллельно и перпендикулярно «директору») зависит от ориентационного 

порядка, что позволяет по относительной величине диэлектрической проницаемости 

характеризовать ориентационную упорядоченность структуры. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И их ОБРАБОТКА 

Измерения спектров пропускания проведены на пленках 4-циано-4-п-алкилбиФе
нила ЦБ9 (9 - число углеродных атомов в цепи). Вещество образует смектическую 

А-фазу с температурами фазовых переходов в объемном образце смектик А - нема

тик - изотропная жидкость соответственно 480С и 49.50 С. Пленки располагались в 
5-миллиметровом отверстии тонкой метаЛлической пластины. При приготовлении тон
ких пленок с требуемым числом молекулярных слоев использовался эффект послойного 

утончения при нагреве толстой пленки выше температуры объемного фазового перехода 

в изотропную жидкость [12,21,22]. Спектры пропускания измерены при поляризации 
света перпендикулярной «директору». Приводимые в работе спектры T(!.A.I) = I(!.A.I)/Io(!.A.I) 
представляют собой спектры прошедшеro через пленку света I(!.A.I), нормированные на 
спектр лампы Io(!.A.I). для учета отражения света от кварцевых окон"камеры термостати
рования спектр Io(!.A.I) измерялся без пленки в той же геометрии, что и I(!.A.I). для опреде
ления толщины пленки (числа смектических слоев) измерялось оптическое отражение в 

области прозрачности. Спектральная зависимость отражения при нормальном падении 

и отражении «назад» имеет вИд [23] 

Ir(!.A.I) = (n2 - 1)2 sUt(27ГnN Шv) 
Io(!.A.I) 4n2 + (n2 - 1)2 sin2(27ГnNdt..J) 

(1) 

где N - число смектических слоев в пленке, d - межплоскостное расстояние (~ 3.3 нм 
в смектической А-фазе ЦБ9), n - показатель преломления, !.A.I = 1/ Л. В тонких пленках 
(N ~ 6) интенсивность отражения пропорциональна квадрату толщины пленки: 

(2) 

В этом случае число смектических слоев определял ось по относительным интенсивно

стям отражения для пленок различной толщины. 

На рис. 2 представлены результаты измерений спектров пропускания пленок тол
щиной N = 2, 3,4,5,6,8 смектических слоев. Спектры состоят из двух электронных 
полос Ра (!.A.Ia ~ 3.5· 104 CM- 1) И РЬ (!.A.Ib ~ 4.6 . 104 CM- 1). В цианобифинилах ди
польный момент электронного перехода низкочастотной полосы Ра параллелен длин

ной оси молекулы. В верхней части рис. 3 показан спектр пропускания пленки тол
щиной N = 13 слоев для двух температур 37.60С и 470 С. В представленной на рис. 2 
и 3 области частот интенсивность спектра определяется электронным поглощением и 
интерференционными эффектами при отражении света поверхностью пленки. Даже в 

области прозрачности спектр пропускания имеет суЩественную спектральную зависи
мость T(!.A.I) = [1 - Ir(!.A.I)/Io(!.A.I)] (см. выражение (1». В области полос поглощения эта 
зависимость еще более сложная, Так как коэффициент поглощения, показатель пре

ломления и изменение фазы световой волны при прохождении через пленку зависят 

OT!.A.I. Интерференционные эффекты дают существенный вклад в интенсивность и час

тотную зависимость спектра. Так, отличие T(!.A.I) от единицы в низкочастотной части 
спектров полностью связано с интерференцией. Из-за интерференционных эффектов 

интенсивность прошедшего через пленку света в области поглощения не подчиняет

ся закону Ламберта-Бера, и анализ спектров следует проводить при совместном учете 

диссипации энергии в пленке и интерференции. 
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Рис. 2. Спектры пропускания rшенок толщиной N 2,3,4,5,6,8 смектических слоев 
при температуре Т = 47.70 С 

Рис. З. Спектры проnyскания rmенки толщиной N = 13 смектических слоев при температурах 
т = 37.60 С и 470 С (верхняя часть рисунка). В нижней части рисунка приведена мнимая часть 
диэлектрической проницаемости, полученная при гауссовой (штриховые кривые) и произ-

вольной (сrmошные кривые) формах спектральных зависимостей €2(W) 

Отклик пленки [21] на световую волну, а также спектр пропускания, описываются 
диэлектрической проницаемостъю f(W), которая зависит от ориентационного упорядо
чения молекул в пленке. Несмотря на то что выражения, связывающие спектр пропус

кания поглощающей пленки с f(W), бьши получены сравнительно давно и приводятся в 
классических монографиях (см., например, [24,25]), анализ оптических спектров сверх
тонких пленок с использованием этих выражений до настоящего времени не проводился 

ввиду отсутствия экспериментальных данных. 

для поглощающей среды коэффициент прохождения света через пленку T(w) опре
деляется выражением [24,25]: 

где 

(n - 1)2 + ,..2 
Р '7 (n + 1)2 + ,..2 

- коэффициент отражения света от поверхности полубесконечной среды, 

2,.. 
f3=arctg 2 1 2 n - +,.. 

(4)" 

(5) 

- фазовая задержка, связанная с наличием диссипации энергии в поглощающей плен

ке. Как известно, коэффициент поглощения "'(W) и показатель преломления n(w) вы
ражаются через вещественную и мнимую части диэлектрической проницаемости f(W) = 

= fl(W) + if2(W): 
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(6) 

(7) 

Описание полос электронных возбухщений дипольноro характера часто проводят, беря 
диэлектрическую проницаемость в достаточно простом «классическом дисперсионном» 

виде: 

€(w) = 100 _ f /ш . , 
w - Wo - ~"'{ 

(8) 

где f - параметр, характеризующий силу осциллятора электронного перехода, Wo -
резонансная частота, I - константа затухания, 100 - диэлектрическая проницаемость, 

обусловленная всеми другими электронными состояниями. Представление €(w) в виде 
(8) существенно упрощает вычисления, поскольку и мнимая, и действительная части 
€(w) задаются аналитическими выражениями, зависящими от одних и тех же парамет
ров. Мы сделали попытку описать экспериментальные спектры пропускания (рис. 2, 3), 
используя диэлектрическую проницаемость для обоих переходов в виде (8). При вычис
лении спектров пропускания Ео, f, ""о, "'{ служили подгоночными параметрами. Однако 
нам не удалось получить удовлетворительного описания экспериментальных спектров. 

В области полос поглощения спектр пропускания убывает существенно более резко, чем 

лоренцевые кривые. Это связано с тем, что выражение (8) применимо, строго говоря, 
для изолированной полосы электронного возбухщенИя. Полосы собственного поглоще

ния в конденсированном состоянии, как правило, являются суперпозицией большого 

числа вибронных переходов с участием внутримолекулярных колебаний. Orдельные ви

бронные переходы уширены из-за неупорядоченности структуры и температуры, обра

зуя широкую бесструктурную полосу. Полосы поглощения Fa и Fb и являются супер
позицией таких вибронных переходов. В этом случае диэлектрическая проницаемость 

f(W) в виде (8) может быть использована для описания спектра при случайной близости 
бесструктурного контура, образованного суперпозицией вибронных переходов, к лорен

цевой кривой. Поэтому бьши проведены расчеты спектра про пускания при более об

щем виде Е("") для каждой из полос. В этом случае первоначально задавался вид только 

мнимой части диэлектрической проницаемости €2(W), а 101 ("") рассчитывалась на осно

ве аналитических свойств функции €(w). Мнимая и действительная части диэлектри
ческой проницаемости связаны дисперсионным соотношением (Крамерса-Кронига), 

что позволяет по заданной f2(W) определить f1(W) [24]: 

(9) 

Интеграл от полюсного выражения понимается в смысле его главного значения. Спек

тральная зависимость 101 ("") рассчитывалась численным интегрированием (9) для двух 
переходов Fa и Fb. При задании €2(W) в виде гауссовых кривых было получено су
щественно лучшее согласие с экспериментом. С учетом проведенного анализа расчет 

оптических спектров пропускания пленок различной толщины, а также определение 

€2(W) из экспериментального сцектра проводился в два этапа по следующей схеме. 
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На первом этапе (2("") аппроксимировалась суммой двух гауссовых кривых: 

(10) 

Задавались начальные значения варьируемых (подгоночных) параметров На,Ь, Са,Ь, ""а,Ь 
И при помощи численного интегрирования рассчитывалась спектральная зависимость 

(1 ("") по соотношению Крамерса-Кронига (9). Диэлектрическая проницаемость (о слу
жила еще одним' подгоночным параметром. Полученные таким образом (2("") и (1("") 
использовались для расчета n(",,), "'("") «6), (7» и спектра пропускания (9). Оптималь
ные значения параметров гауссовых кривых и (о получены методом наименьших ква

дратов путем подгонки формы расчетных кривых (3) к экспериментальным спектрам 
(рис. 2, 3). Сопоставление экспериментальных спектров (точки) с расчетными (штрихо
вые кривые) для пленок с N = 3 и N = 8 представлено на рис. 4. Общую интенсивность 
спектра пропускания, ее уменьшение при увеличении толщины пленки удается доста

точно хорошо описать как в области поглощения, так и в области прозрачности плен

ки. Однако обращают на себя внимание различия в положении максимумов и в форме 

низкочастотной полосы Ра , которые не удается устранить при' задании (2("") гауссовой 

кривой. 

На втором этапе расчетов спектральная зависимость (2("") для полосы Ра не ап
проксимировалась каким-либо аналитическим выражением. Чтобы иметь возможность 

рабоТать с кривыми произвольного вида, мнимая часть диэлектрической проницаемо
сти задавалась путем интерполяции сплайнами третьего порядка по набору дискретных 

значений (2("";) (1 :5 i :5 15). Такого количества точек было достаточно для описа

ния формы (2("")' Действительная часть диэлектрической проницаемости (1("") вычи
слялась из соотношения Крамерса-Кронига (9). На втором этапе расчетов ординаты 
(2(""i) служили подгоночными параметрами. Далее подгонка т(",,) (выражение (3» к 

экспериментальному спектру осуществлялась по той же схеме, что и на первом эта

пе расчетов. Полученные спектры представлены на рис. 4 сплошными линиями. Из 
рисунка следует, что таким способом удается получить в области Ра -полосы форму рас
четного спектра, практически не отличающуюся от экспериментальной. На рис. 5 и 6 
представлены зависимости Е = J f.2("")duJ и Ed = d J (2("")duJ от N. Рисунок 7 показы
вает температурный ход Е = J (2("")duJ для пленки толщиной 13 смектических слоев. 
На этом же рисунке для сравнения приведены результаты, полученные на первом этапе 

расчетов, когда (2(""д задавалась гауссовой кривой. На рис. 3 видно, что спеКТральная 

30000 35000 40000 45000 
0), см-1 

Рис. 4. Сопоставление экспериментальных 

спектров (точки) с расчетными для пленок с 

N = 3 и N = 8 смектических слоев. Штри
ховые кривые - расчет при задании €2(W) 
гауссовой кривой. Сплошные линии -

расчет при npоизвольной форме €2(W) 
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Рис. S. Зависимость интегральной интенсивности Е = J €2(w)dw от толщины пленки N 
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Рис. 6. Зависимость Ed = d J €2(w)dw от толщины пленки N 

N=13 

х 
х 
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Рис. 7. Зависимость Е = J €2(w)dw от 
температуры для пленки с N = 13 смекти
ческих слоев (о), значения Е = J €2(w)dw, 
полученные на первом этапе расчетов, ко

гда €2(w)задавалась гауссовой кривой (х) 

36 38 40 42 44 46 48 
т,ОС 

зависимость €2(W;), полученная на втором этапе расчетов, заметно отличается от гауссо
вой. Однако интеrpальные интенсивности различаются несущественно (рис. 7) и имеют 
один и тот же температурный ход. 

З. ОБСУЖДЕНИЕ 

" 

Характерной особенностью поведения Е = J €2(W)dw в зависимости от толщины 
пленки является уменьшение величины Е в сверхтонких пленках (с этим эффектом 

связано и то, что прямая, проведенная через Ed (рис. 6), не проходит через нуль). Как 
уже указывалось, Е = J €2(W)dw характеризует ориентационное упорядочение молекул. 
Так как дипольный момент оптического перехода для Fа-полосы параллелен длинной 

оси молекулы, меньшей веЛИЧ':lне Е соответствует меньший средний угол ё разориен
тации молекул относительно «директора» n (рис. 1) и, таким образом, большее ориен
тационное упорядочение. Понижение температуры приводит к уменьшению Е (рис. 7, 
N = 13), т. е. к увеличению ориентационного порядка молекул в пленке. Температур
ное поведение ориентационного порядка в пленке аналогично изменению упорядочения ' 
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объемных образцов в смектической и нематической фазах [26, 27]. То, что при охлажде
нии происходит упорядочение молекул в пленке, качественно видно и непосредственно 

из сравнения спектров пропускания (рис. 3). Уменьшение интенсивности Ра полосы 
при охлаждении связано с увеличением ориентационного порядка. 

для характеристики ориентационного порядка молекул в объемных образцах ис

пользуется величина Р2 = (lj2)(з(соs2 8) - 1), называемая степенью ориентационного 
упорядочения [26]. В нашем случае (дипольный момент электронного перехода парал
лелен длинной оси молекул) зависимость Р2 от Е имеет простой вид: 

(11) 

где Е" = J €~(U)du.J, €~(U) - диэлектрическая проницаемость вдоль направления «ди
ректора. n в полностью упорядоченной структуре, т. е. при Р2 = 1. В толстых пленках Р2 
должно соответствовать его объемной величине. При значении Р2 для пленок с N ~ 8 
порядка 0.65 можно оценить относительное изменение ориентационного упорядочения 
Р2 в сверхтонких пленках (N = 2,3) с учетом (11) и значения Е для N = 2,3 и N ~ 8. 
Полученная таким образом степень ориентационного упорядочения составляет величи

ну Р2 ~ 0.72 (N = 2) и Р2 ~ 0.69 (N = 3). Резкая зависимость E(N) при N ~ 4 (рис. 5) 
указывает на то, что влияние поверхности ограничивается тонким приповерхностным 

слоем порядка 1-2 смектических плоскостей. 
Был предложен ряд моделей описания слоевого и ориентационного порядка моле

кул вблизи поверхности. Розенблат и Ронис [13,14] впервые применили решетчатую 
модель для изучения влияния поверхности на структуру и фазовые переходы в плен

как. При численных расчетах были использованы материальные параметры объемных 

образцов. Принципиально важный результат этих работ состоит в том, что параметр 

порядка вблизи поверхности отличается от его значения в объеме, а усредненный по 

толщине параметр ориентационного порядка в тонких пленках выше, чем в объеме. По

верхностное упорядочение часто интерпретируют в терминах смачивания различными 

фазами поверхности раздела сред [16-18]. Показано, что вблизи температуры объемного 
фазового перехода этот процесс может происходить путем непрерывного и послойного 

увеличения числа смектических слоев вблизи поверхности [17,18]. В модели среднего 
поля (аналог теории Макмиллана [28] для объемных образцов) влияние поверхности 
учитывалось также введением эффективного ориентирующего поля, действующего на 

молекулы у поверхности 

Абсолютная величина Р2 на поверхности зависит от отношения W.jWo, где Wo - кон
станта межмолекулярного взаимодействия. Значительный произвол, допускаемый в 

выборе этих величин, не позволяет провести количественного сравнения эксперимен

тальной и расчетной величин Р2 на поверхности. Более существенна следующая из 

теории зависимость Р2 от расстояния до поверхности. Изменение Р2 от его значения 

на поверхности к объемной величине происходит в основном при переходе от перво

го (поверхностного) ко второму молекулярному слою [20], что ~огласуется с нашими 
данными. 

Существенный вклад в упорядочение молекул вносит изменение у поверхности кол

лективной и молекулярной динамик. Амплитуда флуктуаций смектических слоев в объ-
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еме пленки '" 0.45 нм. Поверхностное натяжение подавляет коллективные (длинно
волновые) флуктуации, уменьшая их амплитуду на 0.1-0.2 нм относительно амплитуды 
флуктуаций в объеме пленки [19]. На тонких пленках бъши выполнены прецизионные 
измерения коэффициента поверхностного натяжения [29]. Согласно этим данным ко
эффициент поверхностного натяжения не зависит от толщины пленки вплоть до двух 

молекулярных слоев, т. е. механизм, ответственный за возникновение поверхностного 

натяжения, локализован в приповерхностном слое [29]. Согласно расчетам [19] ампли
туда поверхностных флуктуаций слаБQ зависит от толщины пленки. Основное изме

нение амплитуды флуктуаций происходит у поверхности на одном, двух мoJrекулярных 

слоях. Полученные нами результаты о влиянии поверхности на ориентационный по

рядок согласуются с этой моделью. 

Таким образом, в работе предложен спектральный метод исследования поверхност

ного ориентационного упорядочения. Впервые проведены измерения спектров пропус

кания тонких свободно подвешенных молекулярю,"iх пленок в области электронных по

лос поглощенияl). Ориентационное упорядочение в сверхтонких пленках (N = 2,3) 
превосходит ориентационный порядок толстых пленок. Наши результаты по толщин

ной зависимости спектров пропускания и диэлектрической проницаемости показыва

ют, что влияние поверхности на ориентационную структуру локализовано на одном

двух приповерхностных смектических слоях. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь

ных исследований (проект 98-02-16639) и государственной научно-технической про
граммы «Статистическая физика». 
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