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Полярные жидкие кристаллы с многослойным упорядочением
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В рамках теории Ландау фазовых переходов с двухкомпонентным параметром порядка рассчита-

ны структуры многослойных фаз полярных смектических жидких кристаллов. Выход из фрустрации,

возникающей в полярных смектиках из-за конкуренции взаимодействий соседних смектических слоев и

через один молекулярный слой, может приводить к образованию шестислойных антисегнетоэлектриче-

ской (SmC∗

d6/4A) или сегнетиэлектрической (SmC∗

d6/4F) структур. Фаза SmC∗

d6/4A становится стабильной

или в результате пространственной модуляции модуля параметра порядка, или из-за межслоевого взаи-

модействия через два молекулярных слоя. Показано, что для образования SmC∗

d6/4A- и SmC∗

d6/4F-фаз с

постоянным модулем параметра порядка знак коэффициента при межслоевом взаимодействии через два

молекулярных слоя должен быть различен. Рассчитана температурная последовательность полярных

структур, включающая недавно открытую SmC∗

d6/4F-фазу, соответствующая экспериментально наблю-

даемой.

DOI: 10.7868/S0370274X1507005X

Полярные жидкие кристаллы с многослойной пе-

риодичностью в последние годы привлекают особое

внимание исследователей [1]. Смектические жидкие

кристаллы образуют слоевые структуры. Упорядо-

чение молекул в i-м смектическом слое может быть

описано двумерным вектором ξ
i
, модуль которого

характеризует полярный угол θi (рис. 1), ори-

Рис. 1. Полярную (угол θi) и азимутальную (угол ϕi)

ориентацию молекул в i-м смектическом слое можно

описать двухкомпонентным вектором ξ
i
. Модуль ξ

i
ха-

рактеризует наклон молекул в слоях (угол θi). Много-

слойные полярные фазы образуются благодаря изме-

нению от слоя к слою ориентации молекул

ентация – азимутальный угол ϕi. В сегнетоэлектри-

ческой (SmC∗) и антисегнетоэлектрической (SmC∗

A)

фазах ориентации ξ
i

в соседних слоях близки к па-

раллельной (∆ϕ = ϕi+1 − ϕi ≈ 0) и антипараллель-

ной (∆ϕ ≈ π). Отклонение ∆ϕ от 0 или π связано с

хиральностью молекул, которая приводит к образо-

ванию длинноволновой спиральной структуры с ша-

гом ∼ 102−104 смектических слоев [2]. На малых мас-
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штабах, существенно меньших шага спирали, период

SmC∗ можно считать равным одному, а SmC∗

A – двум

смектическим слоям (рис. 2a и b). Слоевая поляри-

Рис. 2. Ориентация ξ
i

в полярных соразмерных фазах

(a–g) и несоразмерной короткошаговой спирали SmC∗

α

(h). Нижние индексы в шестислойных и пятислойной

структурах указывают на период структуры, число

синклинных пар и полярную характеристику (A – ан-

тисегнетоэлектрик, F – сегнетиэлектрик). Ориентаци-

онное упорядочение перпендикулярно плоскостям сло-

ев. Его период выделен прямоугольником

зация перпендикулярна плоскости наклона молекул

(вектору ξ
i
).

Открытие и создание теории [3–10] смектических

субфаз с большим периодом (SmC∗

d3, SmC∗

d4, SmC∗

α
,
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рис. 2c, d, h) стало важным этапом в изучении поляр-

ных жидких кристаллов. Исследование этих струк-

тур показало, что, кроме хорошо известных сегнето-

электрической (SmC∗) и антисегнетоэлектрической

(SmC∗

A) фаз могут образовываться существенно бо-

лее сложные структуры с периодом, соизмеримым

(трехслойный, SmC∗

d3, четырехслойный, SmC∗

d4) и

несоизмеримым (SmC∗

α
) со слоевой периодичностью.

С помощью резонансного рентгеновского рассеяния

[11–13] и оптической эллипсометрии [14–17] были по-

няты тонкие особенности структуры, такие, как ра-

зориентация плоскостей наклона молекул в соседних

слоях относительно синклинной (∆ϕ = 0) и анти-

клинной (∆ϕ = π) ориентации, наличие несколь-

ких несоизмеримых SmC∗

α
-фаз с отличающимися

структурой и температурной зависимостью периода

[16, 17]. Важным результатом теории явилось опи-

сание температурной последовательности фаз. По-

скольку большое количество структур, часть из ко-

торых наблюдается в эксперименте, может быть по-

лучено при различном наборе межслоевых взаимо-

действий, реальным критерием адекватности теории

эксперименту может служить одна и та же темпе-

ратурная последовательность фаз. Развитие теории

многослойных структур показало, что образование

многообразия полярных фаз не является специфи-

ческой особенностью жидких кристаллов. Использо-

ванные методы и подходы (теория Ландау фазовых

переходов, фрустрационные взаимодействия) нахо-

дятся в русле современных представлений о физи-

ке образования нетривиальных структур и переходов

между ними в различных областях физики конден-

сированного состояния. Развитые к началу текущего

столетия теории могли описать структуры и темпе-

ратурную последовательность фаз с использовани-

ем небольшого числа межслоевых взаимодействий.

Можно было говорить о хорошем согласии теории и

эксперимента.

Ситуация кардинально изменилась в последние

годы после обнаружения многослойных сегнетиэлек-

трических и антисегнетоэлектрических структур с

периодом N , большим 4 молекулярных слоев [18–

23]. Эти структуры и последовательности их об-

разования при изменении температуры не могли

быть описаны с учетом только близкодействующих

взаимодействий (взаимодействие ближайших слоев

и через один слой). Наибольший интерес исследо-

вателей вызвали шестислойные структуры SmC∗

d6

[18, 20–22]. Они были обнаружены в измерениях ре-

зонансного рентгеновского рассеяния, проведенных

в Brookhaven National Laboratory в США [18, 20] и

Photon Factory в Японии [21]. К настоящему вре-

мени рентгеновские данные не позволили однознач-

но определить ориентационную структуру, т.е. ори-

ентацию ξ
i

в различных слоях, образующих ше-

стислойную периодичность. Однако дополнительные

данные (поведение в электрическом поле, темпера-

турная последовательность фаз [18, 20, 21]) позволи-

ли авторам утверждать, что структуры фаз раз-

личаются. Согласно авторам [18, 20, 22] обнаружен-

ная ими фаза образована трехслойными синклинны-

ми кластерами с взаимной антиклинной ориентаци-

ей (рис. 2e). Японская группа [21] идентифицирова-

ла обнаруженную структуру как шестислойный се-

гнетиэлектрик (рис. 2f). В дальнейшем, чтобы избе-

жать путаницы, мы будем обозначать эти структу-

ры как SmC∗

d6/4A и SmC∗

d6/4F. В обозначениях шести-

слойных фаз первые два индекса указывают период

структуры, последние два – число синклинных ори-

ентаций и полярную характеристику (антисегнето-

электрик – A, сегнетиэлектрик – F, рис. 2). Следует

отметить, что это первый случай в полярных жид-

ких кристаллах, когда с одним и тем же периодом об-

разуются фазы с различной структурой и полярны-

ми характеристиками. Шестислойный антисегнето-

электрик SmC∗

d6/4A с высокотемпературной (SmC∗

α
)

и низкотемпературной (SmC∗

d4) фазами, наблюдае-

мыми в эксперименте, был получен в расчетах, в ко-

торых фаза (угол ϕi) и модуль |ξ
i
| параметра поряд-

ка могли изменяться от слоя к слою [8, 24–26]. Про-

странственная модуляция уменьшала энергию анти-

сегнетоэлектрика SmC∗

d6/4A так, что он становился

стабильной структурой относительно SmC∗

α
, SmC∗

d4 и

SmC∗, для которых симметрия диктует постоянство

угла наклона молекул (модуля |ξ
i
|) в слоях. Структу-

ра SmC∗

d6/4F была получена в расчетах [27] при пере-

ходе от синклинного (SmC∗) к антиклинному (SmC∗

A)

упорядочению через серию структур с увеличиваю-

щейся антиклинной составляющей.

Большинство выполнявшихся ранее расчетов

проводилось путем численной минимизации свобод-

ной энергии, что позволяло избежать трудоемких

аналитических вычислений, однако часто затруд-

няло понимание физических причин образования

различных фаз. В настоящей работе минимизация

свободной энергии соразмерных фаз проводилась

аналитическими методами. Получены темпера-

турные последовательности фаз, включающие

SmC∗

d6/4A-, SmC∗

d6/4F-структуры, наблюдаемые в

экспериментах. В рамках существующих теоретиче-

ских представлений [1, 7] взаимодействие через один

смектический слой a2(ξiξi+2) с a2 > 0 приводит к

образованию шестислойного антисегнетоэлектри-

ка с пространственно модулированным модулем
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параметра порядка [8, 28]. Образование SmC∗

d6/4A

с постоянным |ξ
i
| в слоях требует антиклинного

взаимодействия через два молекулярных слоя,

a3(ξiξi+3) с a3 > 0. Показано, что образование

сегнетиэлектрической SmC∗

d6/4F-структуры воз-

можно при межслоевом взаимодействии через три

смектических слоя, a4(ξiξi+4) с a4 > 0. Расчет вновь

открытых структур позволяет понять природу об-

разования многослойных фаз, сделать заключение о

межслоевых взаимодействиях в полярных жидких

кристаллах.

В теории Ландау фазовых переходов параметром

порядка при расчете структур полярных фаз мо-

жет служить двухкомпонентный вектор ξ
i
. Свобод-

ная энергия записывается в виде F = F0+F1+F2, где

F0 описывает ориентационное упорядочение в невза-

имодействующих смектических слоях:

F0 =
∑

i

[

1

2
α(T − T ∗)ξ2

i
+

1

4
b0ξ

4
i

]

, (1)

T ∗ – температура перехода в неполярную SmA-фазу

при отсутствии межслоевых взаимодействий, F1 –

взаимодействия между соседними слоями:

F1 =
1

2
a1

∑

i

ξ
i
· ξ

i+1 + b1
∑

i

ξ
2
i
(ξ

i−1 · ξi + ξ
i
· ξ

i+1) +

+
∑

i

b
[

ξ
i
× ξ

i+1

]2
, (2)

F2 – дальнодействующие взаимодействия через один,

два и три слоя:

F2 =
1

8
a2

∑

i

ξ
i
· ξ

i+2 + a3
∑

i

ξ
i
· ξ

i+3 + a4
∑

i

ξ
i
· ξ

i+4.

(3)

Квадратичное и биквадратичное по ξ взаимодей-

ствия ближайших слоев (первые два члена в (2)) спо-

собствуют синклинной ориентации молекул при a1,

b1 < 0 и антиклинной при a1, b1 > 0. Последний

член в (2) – энергетический барьер между синклин-

ной и антиклинной ориентациями молекул. Элек-

трическая поляризация и флексоэлектричество в по-

лярных жидких кристаллах приводят к эффектив-

ному дальнодействующему взаимодействию между

структурными параметрами порядка ξ
i

различных

слоев [1, 7]. Флексоэлектричество способствует анти-

клинной ориентации молекул через один молекуляр-

ный слой (a2 > 0) и синклинной ориентации через

два слоя (a3 < 0). Положительный знак a2 приво-

дит к фрустрации, поскольку антиклинная ориен-

тация через слой несовместима с ориентациями мо-

лекул как в сегнетоэлектрической (SmC∗), так и в

антисегнетоэлектрической (SmC∗

A) фазах. Теория не

дает однозначного ответа на вопрос относительно

характера взаимодействия через три смектических

слоя [7]. В соразмерных структурах хиральное вза-

имодействие между соседними слоями f [ξ
i
× ξ

i+1]

приводит к образованию длинноволновой спираль-

ной структуры. При расчете температурных обла-

стей стабильности различных фаз это взаимодей-

ствие, намного меньшее взаимодействий, ответствен-

ных за синклинную или антиклинную ориентацию

молекул (f ≪ |a1|), можно не учитывать. В дальней-

шем будем считать соразмерные структуры плоски-

ми. Неплоская несоразмерная SmC∗

α
-структура (ко-

роткошаговая спираль) образуется в результате кон-

куренции нехиральных взаимодействий между со-

седними слоями и фрустрационного взаимодействия.

Температурные области стабильности соразмер-

ных и несоразмерной структур получались путем

минимизации свободной энергии F по модулю па-

раметра порядка и последующего сравнения энер-

гии различных фаз. Минимизация проводилась для

соразмерных структур с периодом N ≤ 6, наблю-

давшихся в экспериментах [18, 20–22], и несоразмер-

ной структуры с произвольным периодом. Модуль

параметра порядка в проведенных расчетах изме-

нялся с температурой, но был постоянен в раз-

личных слоях. Рассмотрим, какие взаимодействия

приводят к образованию экспериментально наблю-

даемых фаз и их температурных последовательно-

стей. Начнем рассмотрение с антисегнетоэлектриче-

ской SmC∗

d6/4A-фазы и минимально возможного чис-

ла дальнодействующих взаимодействий, достаточ-

ного для ее образования. Если ограничиться взаи-

модействием ближайших слоев a1(ξiξi+1) и фруст-

рационным взаимодействием a2(ξiξi+2), то в про-

странстве параметров модели (a1, a2) при a1 < 0,

a2 > 0 будет существовать линия глобального вы-

рождения (a1/a2 = −0.5), на которой SmC∗

d6/4A на-

ряду с множеством других структур (в том чис-

ле SmC∗, SmC∗

d4) имеет одну и ту же энергию.

Вырождение снимается при учете более дально-

действующих взаимодействий. Следующее по даль-

нодействию взаимодействие (через два смектиче-

ских слоя, a3(ξiξi+3)) наиболее значительно изме-

няет энергию у SmC∗

d6/4A-фазы по сравнению с

энергиями других структур. Таким образом, при

a3 > 0 SmC∗

d6/4A становится стабильной фазой вбли-

зи a1/a2 = −0.5. Область стабильности в про-

странстве параметров (a1, a2) зависит от величи-

ны a3. Вне линии глобального вырождения энер-

гии фаз (SmC∗, SmC∗

d4 и т.д.) различаются. Поэтому

SmC∗

d6/4A-структура может не образовываться или
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быть энергетически выгодной в ограниченной обла-

сти температур.

Приведенное выше качественное описание согла-

суется с результатами расчетов. На рис. 3 показана

Рис. 3. Температурная зависимость модуля параметра

порядка |ξ
i
| в соразмерных и несоразмерной SmC∗

α-

фазах. Температурная последовательность фаз вклю-

чает шестислойный антисегнетоэлектрик SmC∗

d6/4A.

Последний образуется между фазами SmC∗

α и SmC∗

d4.

Модельные параметры: α = 0.01K−1, b0 = 1, a1 =

−0.00525, a2 = 0.01, a3 = 2 · 10−5, b = 0.015, b1 = 0.001;

T0 – температура перехода в SmA фазу

рассчитанная путем минимизации свободной энер-

гии температурная последовательность фаз (SmC∗

α
,

SmC∗

d6/4A, SmC∗

d4), соответствующая эксперимен-

тально наблюдаемой [18, 20]. На линии глобального

вырождения при одной и той же температуре модуль

параметра порядка у различных структур одинаков.

Вне этой линии, в частности для приведенной на

рис. 3 последовательности фаз, имеются небольшие

скачки модуля параметра порядка при переходах.

При использованном наборе межслоевых взаимодей-

ствий SmC∗

d6/4A-структура образуется между SmC∗

α

и SmC∗

d4-фазами. Вместе с тем имеется несоответ-

ствие между теоретическим предсказанием [1, 7, 29] и

требующимся в расчетах знаком энергии взаимодей-

ствия через два смектических слоя. Флексоэлектри-

чество, с которым согласно теории в основном свя-

зано взаимодействие через два молекулярных слоя,

способствует синклинной ориентации молекул в сло-

ях i и i+3. Теория предсказывает a3 < 0. Однако при

отрицательном a3 и постоянном модуле параметра

порядка |ξ
i
| антисегнетоэлектрик SmC∗

d6/4A не обра-

зуется. Структура SmC∗

d6/4A получается в расчетах

при положительном a3 (рис. 3). Таким образом, про-

веденные расчеты показывают две возможные при-

чины образования антисегнетоэлектрика SmC∗

d6/4A:

1) пространственная (от слоя к слою) модуляция

|ξ
i
|, т.е. угла наклона молекул [8, 28]; 2) взаимо-

действие через два смектических слоя иного знака,

чем предсказывает теория [1, 7, 29]. Если образование

SmC∗

d6/4A связано с тем, что a3 > 0, то должен суще-

ствовать механизм межслоевого взаимодействия, от-

личающийся от известного в настоящее время (флек-

соэлектричество [1, 7]). Получение ответа на постав-

ленные вопросы важно для понимания природы об-

разования различных полярных фаз. Поэтому необ-

ходимы проведение тщательных измерений поляри-

зованного резонансного и нерезонансного рентгенов-

ского рассеяния и дальнейшее развитие микроскопи-

ческой теории межслоевых взаимодействий [9, 27].

На линии сосуществования SmC∗

d6/4A, SmC∗

d4 в

фазовой диаграмме T−(a1/a2) энергии ряда фаз вы-

рождены. Энергия пятислойного сегнетиэлектрика

SmC∗

d5/3F (рис. 2g и 3) такая же, как у SmC∗

d6/4A,

SmC∗

d4. По-видимому, с наличием вырождения

связана широкополосная рентгеновская дифрак-

ция (noisy region [18, 20]) между областями фаз

SmC∗

d6/4A, SmC∗

d4 [18, 20].

Рассмотрим теперь другую шестислойную струк-

туру – сегнетиэлектрик SmC∗

d6/4F (рис. 2f). Как

мы видели ранее, взаимодействие через два моле-

кулярных слоя может приводить к образованию

шестислойной SmC∗

d6/4A-фазы. Энергии SmC∗

d6/4A-

и SmC∗

d6/4F-структур, связанные с взаимодействием

соседних слоев, через один и три молекулярных

слоя, одинаковы. Однако взаимодействие через

два молекулярных слоя при a3 < 0 делает более

предпочтительным образование сегнетиэлектриче-

ской SmC∗

d6/4F фазы по сравнению с SmC∗

d6/4A. На

рис. 4 показана рассчитанная последовательность

фаз, аналогичная наблюдаемой в эксперименте [21]:

SmA–SmC∗

α
–SmC∗–SmC∗

d6/4F–SmC∗

d4–SmC∗

d3–SmC∗

A.

Получение в расчете большого числа структур

в строгом соответствии с их экспериментальной

температурной последовательностью говорит о

корректном наборе межслоевых взаимодействий.

Следует также отметить, что отрицательная ве-

личина a3 и положительная a2, используемые в

расчете последовательности фаз (рис. 4), коррели-

руют с теоретическими представлениями о природе

дальнодействующих взаимодействий [1, 7, 29].

Таким образом, наблюдаемые в эксперименте

многослойные структуры и их температурные после-

довательности могут быть описаны с использовани-

ем теории Ландау фазовых переходов с двухкомпо-

нентным параметром порядка. Наличие многослой-

ных структур, включающих четырехслойные класте-

ры с однородной (синклинной) ориентацией моле-
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Рис. 4. Температурная зависимость модуля парамет-

ра порядка |ξ
i
| в полярных фазах. Рассчитанная по-

следовательность фаз (SmA, SmC∗

α, SmC∗, SmC∗

d6/4F,

SmC∗

d4, SmC∗

d3, SmC∗

A), содержащая шестислойный се-

гнетиэлектрик SmC∗

d6/4F, соответствует эксперимен-

тально наблюдаемой [21]. Модельные параметры: α =

0.01K−1, b0 = 1, a1 = −0.01, a2 = 0.01, a3 = −0.0001,

a4 = 0.00015, b1 = 0.02, b = 0.05

кул (рис. 2f), говорит о существовании дальнодей-

ствующих взаимодействий в полярных жидких кри-

сталлах. Использование теории Ландау для описа-

ния вновь открываемых многослойных структур поз-

воляет понять природу их образования, определить

межслоевые взаимодействия, ответственные за обра-

зование различных фаз.

Исследования выполнены при частичной финан-

совой поддержке РФФИ (гранты # 15-02-05706, 14-

02-00130).

1. H. Takezoe, E. Gorecka, and M. Čepič, Rev. Mod. Phys.
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