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В работе предложена дискретная модель ленгмюровского монослоя на квадратной и гек­
сагональной решетках, учитывающая две степени свободы у каждой молекулы - одну 
поступательную и одну вращательную. Проводится аналитическое и компьютерное иссле­
дование устойчивых стационарных структур, возникающих в ленгмюровском монослое. 

NUMERICAL MODELLING OF STATIONARY STRUCTURES 
IN LANGMUIR'S MONOLAYER 
V.M. Agajan, V.V. Kislov and Ju.A. Kriksin 

Discrete model of Langmuir's monolayer on quadratic and hexagonal grids is considered. Mono­
layer molecules have one rotational and one translational degrees of freedom along monolayer 
plane normal. The analytic and computational study of stable stationary structures, arises in 
Langmuir's monolayer, is carried out. 

Введение. Возросший в последнее время интерес к изучению свойств ленгмю-
ровских пленок (так называемых пленок Ленгмюра—Блоджетт, или ЛБ-пленок) 
в значительной степени обусловлен возможностями их использования в микроэлект­
ронике. ЛБ-пленки применяются в качестве диэлектриков, в МДП приборах, в ка­
честве туннельных барьеров, для изготовления фоторезистов, в устройствах интег­
ральной оптики, в нелинейных оптических приборах и в других областях традицион­
ной микроэлектроники [1—3]. 

В то же время ленгмюровская пленка F-типа, представляющая собой бислой 
органических молекул, ориентированных "хвостами" друг к другу, аналогичный по 
структуре липиддым бислоям биологических мембран, является удобной модельной 
системой для изучения их свойств. 

Большинство теоретических работ, посвященных изучению свойств ЛБ-пленок, 
сводится к исследованию либо индивидуальных свойств молекул, составляющих 
пленку, либо различных вариантов феноменологического макроскопического 
подхода. 

Однако наибольший интерес с точки зрения понимания процессов, протекаю­
щих в ЛБ-пленках, и практических приложений представляет как раз построение 
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микроскопической теории моно- и мультислоев, а также компьютерное моделиро­
вание из первых принципов взаимодействия длинных органических молекул в мо­
нослое [4]. 

В работах [4—6] показано, что в ленгмюровских пленках должна возникать 
поперечная динамическая неустойчивость, связанная с диполь-дипольным воздейст­
вием, которая может приводить к образованию нетривиальных устойчивых стацио­
нарных структур. 

В связи с этим большое методическое значение приобретает исследование 
таких структур на основе математических моделей ЛБ-пленок при помощи вы­
числительного эксперимента. 

1. Математическая модель ленгмюровского монослоя. Для описания ленгмю-
ровского монослоя мы воспользуемся дискретными моделями на решетке. В узлах 
решетки располагаются дипольные "головы" макромолекул, которые рассматри­
ваются в первом приближении как точечные диполи. 

В общем случае декартовы координаты узлов решетки определяются равен­
ствами 

£, = R Qi + /25 cos а), т?, = Ri2S sin а, J. = О, 
б > 0 , / = ( / ь / 2 ) Е / , 

где / — подмножество векторов размерности 2. В частности, / может совпадать 
с совокупностью всех целочисленных векторов на плоскости. Элементарная ячейка 
решетки (1.1) представляет собой параллелограмм с основанием R, боковой сто­
роной SR и углом между ними а. 

Будем предполагать, что /-я молекула обладает одной поступательной (fj) 
и одной вращательной (</?,-) степенью свободы, а "угол места" в остается неизмен­
ным (см. рис. 1 в [5]) . 

Примем, что потенциальная энергия взаимодействия "головы" макромоле­
кулы со своим "хвостом" определяется соотношением 

£ W r , ) = 0,5*otf [exp(tf/rS) - 1], (1.2) 

где f,• — смещение "головы" г-й молекулы вдоль нормали к плоскости монослоя. 
Параметр к0 имеет смысл коэффициента жесткости в линейном приближении упру­
гой силы, а параметр f о может рассматриваться как характерный "порог нелиней­
ности" упругого взаимодействия (1.2) . 

Потенциальная энергия взаимодействия "полярных голов" между собой в рам­
ках допущения точечных диполей может быть записана как 

^дип(Дф *и */) = ̂ № , dj) - 3Rz\dif Rif) (dh Rif)], (1.3) 

где 

^/y = i ^ / i = [(it - %,? + (m -r?/)2 + & -i,)2]ll\ 

df = d{sm в cos <#, sin 9 sin <#, cos 0}, 

d — величина дипольного момента. 
С целью сокращения дальнейших записей запишем выражение для потенциаль­

ной энергии диполь-дипольного взаимодействия одной молекулы с бииндексом 
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*= 0'ь h) со своим "окружением" 
U&b*d= 2 U„n(Rih^9^)9 (1.4) 

**/ 
где парное взаимодействие £ / д и п определено в (1 .3) . Теперь можем записать систему 
уравнений движения для молекул ленгмюровского монослоя. 

<*2?/ # / , о 3J7, 
йт1 dr Э£,-

(I 5) 
d2<pt d<p bUt

 v ' } 

— - + Г2 — + = 0, i G / , 
dr dr dty 

где г — время; f,- — поступательная степень свободы; </>/ — вращательная степень 
свободы; М — масса "дипольной головы"; / — момент инерции макромолекулы; 
T i 5 Г2 — коэффициенты диссипации, связанные с поступательной и вращательной 
степенями свободы соответственно. 

Удобно привести систему уравнений движения (1.5) к безразмерному виду. 
С этой целью введем безразмерное время 

Г = т/т0, (1.6) 
где 

r0=d-lMll2Rsl2 (1.7) 

— характерный масштаб времени, и безразмерные пространственные переменные 

xt = R-l%t, yi = R-lm, Zi = R-4i, 
(1-8) 

ТЦ = R Rij = {xt - X,; yt - yh zt - z7-}, i, / G/. 

Дипольный момент i-й молекулы можно записать как 

^ = ^ 5 (1.9) 
где 

е*( = {sin0cos<#, sin0sin<#, cos 6}. (110) 

Потенциальная энергия диполь-дипольного взаимодействия принимает вид 

—> 
^дип(.Rij, Vi> <P/) = tf 2 Д "3"дип ( '•//. <ft. *>/) > (! -1 0 

где 
"дип ( ty, Л , V/) = ''у}3 [( et, ej) - 3rf( 7и Гц) ( ё/, Тц)], (1.12) 

ty = I ty I = [0i - / i ) 2 + 25 0 i - / х ) О, - h ) cos a + 

+ *ЧЬ-1г?Нч-',)2]112- (1ЛЗ) 

Для сокращения записи введем обозначение 

Щ(?иЧ>д= 2 иДип(>7/,<Рь^) (Ы4) 
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и перепишем (1.5) в безразмерных переменных 

Zi+yiZi+aZfexpibzf)* — = О, 
(1.15) 

ощ 
lpt +72^1 +or г ~ = 0. 

dipt 

Zi(Q) = zi09 Vi(0) = iPiO, / e / , 

где "•" обозначает дифференцирование по безразмерному времени t. Ниже приво­
дятся соотношения, выражающие параметры задачи (1.15) через физические вели­
чины, входящие в (1.5) 

7i ^-М'ЧоГх, 72 = ^~ 1 г 0 Г 2 , 
a = d-2k0R5, b = To2R\ (1.16) 
о = J~lMR2. 
Соотношения (1.15) можно рассматривать как безразмерную математическую 

модель ленгмюровского монослоя. Укажем характерные значения используемых 
физических величин 

М - 5 - К Г 2 3 г, / = 1 - К Г 3 8 г см2, Г! =3 - К Г 1 0 г - с " 1 , 
Г2 =7 • 1(Г26 г - см 2 - с " 1 , к0 = 2 • 103 дин -см"1 , (1.17) 
?о = З.А, /? = 6А. 

Данным физическим величинам соответствуют следующие значения безразмер­
ных параметров в (1.15) 

7i ~ 2, 7 2 ^ 2 , 2 , я ^ 4 ^ 70, Ь**4, а ~ 1 8 . (1.18) 

Характерный масштаб времени (1.7) при этом составляет 
г0~1СГ12--1СГ13 с. 

Соотношения (1.18) будут нами положены в основу при проведении числен­
ных расчетов. 

Некоторые свойства стационарных структур в ленгмюровском монослое. 
Под стационарными структурами (решениями) мы будем понимать не зависящие 
от времени решения системы уравнений движения (1.15) . 

Главным образом нас будут интересовать устойчивые к малым возмущениям 
стационарные структуры. Стационарные решения модели (1.15) удовлетворяют 
системе алгебраических уравнений 

oz,exp(iz2)= - — Z Идип(^/^ь0/) , 
Э * / е " " (2.1) 

Э v 
2 uaHn(rif,4>hipi) = o, iei. 

Заметим, что в силу (1.12), 

Т— "дип ( Гц, уи у,-) = - —- мд и п ( rfh yh я). (2.2) 
OZj OZj 
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Если множество бииндексов / конечно, то, производя в левой и правой частях 
первого уравнения (2.1) суммирование по i € / с учетом (2.2) , получим 

2z,exp(te?) = 0. (2.3) 

Большой интерес представляют стационарные структуры, обладающие про­
странственной периодичностью. Пусть теперь / совпадает с множеством всех цело­
численных векторов на плоскости. Будем говорить, что решение модели (1.15) яв­
ляется (Ni, N2 ) -периодическим по пространству, если 

z( i l+JV1 , i a) = Z ( 4 , / 2 ) = Z ( 4 , 4 + ^ 2 ) ' ,2 4 ) 

4U+Nlti2 ) = V(ilti2 ) = {PitlJ2+N2 ) • 
Аналогом свойства (2.3) в случае (Nl,N2)-периодической стационарной струк­

туры {zt}iEj является равенство 

X 2 z/exp(6z/
2) = 0, i = ( i b i 2 ) . (2.5) 

Всюду в дальнейшем изложении положим в (1.1) 5 = 1. 
3. Численное моделирование стационарных структур. При численных расчетах 

мы всегда имеем дело с конечным числом неизвестных функций. Так, это имеет 
место на деле в случае конечного множества / или при пространственной периодич­
ности. Поэтому и систему (1.15) можно единообразно записать в виде задачи Копти 

х = F(x,x, t), x(Q) = x0, х(0) = и<ь (3.1) 

где x{t) = (xl(t),x2(t)>. . . ,xN(t))9 N — размерность задачи. 
Численное решение задачи (3.1) может быть найдено при помощи следующей 

разностной схемы первого порядка на равномерной сетке 
tn=nT, vn+l=vn+TF(xn>vn,tn), 
Xn+i =*« + ™п+и л = 0, 1,2,. . . , 

где г — шаг сетки по времени, а начальные значения v0 и х0 соответствуют (3.1). 
В каждом конкретном случае требуется подобрать оптимальное значение шага 

интегрирования т. 
Стационарные решения удовлетворяют уравнениям (2.1). Они могут быть по­

лучены путем численного интегрирования автономной системы уравнений (1.15). 
В расчетах мы полагали ух = у2 = 1 -г2, и выбирали шаг интегрирования г = 0,1 ^-0,2. 
Мы рассмотрим два важных случая квадратной (а = 90°) и гексагональной (а = 60°) 
решеток. 

Предметом исследования являются устойчивые пространственно периодиче­
ские стационарные решения типа (2.4). Устойчивые структуры реализуют локаль­
ный или глобальный минимум удельной потенциальной энергии 

2 S Kexp(te/
2)-l)/u+ 2 uwn(rih<phvj)]. (3.3) 

2JyJ\JN2 ix = i i2=l j 
0<rif<RmBX 

Положим Rmax
 = 5. Сначала мы рассмотрим случай квадратной решетки. Осо­

бый интерес представляют (2.2)-периодические структуры, которые в широком 
диапазоне параметров (а = 4 -f- 70, Ъ = 0 -г 4) доставляют глобальный минимум удель­
ной потенциальной энергии (3.3) в зависимости от значения в. Эти структуры 
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задаются соотношениями 
z(o,o) = z> z(i,o) = ~z> 
z ( o , i ) " ~ z > z ( i , i ) = z > ( 3 4 ) 

^(o,o) = 90°> <P(i,o) = 270°> 
^(o,i) = 90°> ^(i , i) = 270°> 

и 
Z ( 0 , 0 ) = Z > Z (1 ,0 ) = ~Z> 
z ( o , i ) = z > z ( i , i ) = " z ' ( 3 5) 

^(o,o) = 90°> ^(i,o) = 270°> 
^(o,i) = 90°> ^(i,D = 2 7 0 ° -
"Амплитуда" z в (3.4) —(3.5) определяется как решение уравнения 
az = zco0(z)exp(-Z?z2), (3.6) 

где в случае стационарного решения (3,4) 
co0(z)= 2 (Лт(в)г^п+Втп(в)г^п), (3.7) 

т +w=£0(mod2) 
' ' m n ^ ^ m a x 

а в случае стационарного решения (3,5) 

"e(z)= f 2 (Am(0)r£n+Bmn(6)rfn). (3.8) 
и =_оо m=£0(mod2) 

Здесь использованы сокращения 
rmn=(m2+n2+4z2)l'29 

( 1 + 2cos20, ra = 0(mod2), 
I 3cos20 -sin219, m=£0(mod2), 

f (2zcos0 -rcsinfl)2, ra = 0(mod2), 
Д т л ( 9 ) " 1 4z2cos20-H2sin20, m^0(mod2) . 

При a > ^e(O) уравнение (3.6) имеет только тривиальное решение z = 0. 
В противном случае, когда а < со#(0) появляются два равных по абсолютной вели­
чине и противоположные по знаку корня, причем, нетривиальное решение (3.4) 
энергетически более выгодно, чем тривиальное (z = 0), поэтому при а < сов (0) 
возникает "гофрировка". 

Существует значение а = а- 33,98, такое что если а > ~а, то реализуется "гофри­
ровка" типа (3.4), а структура (3.5) (если существует) энергетически невыгодна по 
сравнению с (3.4). При значениях а < ~а возможны два типа структур: как (3.4), 
так и (3.5), причем, для значений углов в Е [0, 0 к р (а, Ь)] энергетически выгодна 
структура (3.4), а при углах в е [0к р {а, Ь), 0 т а х ( я ) ] - структура (3.4). Если 
в > 9тах (а), то "гофрировка" исчезает. 

Устойчивость структур (3.4) и (3.5) при соответствующих значениях пара­
метров проверена в численных расчетах на (6,6)- и (12,12)-периодических участках 
мо но слоя. 



24 В.М. АГАЯН, В.В. КИСЛОВ, Ю.А. КРИКСИН 

(х) ®Г ©г <$ (+) (•) 
(+) (g) (хГ ©Г (Ф) (х) 

(х) © © (х) 4+) Л© 
J(+) (Ф) (X) (?) (Ф) 4 X) 

ЧСУ vC!y чг^ уу yy ЧТУ 

© (<t> (><У © ® fX) 
Рис. 1 
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+ х & [+) (X) Ш 

(*) (+> & ф fe (X) 
У (Ф) (+> (X) (Ф) (+) ( g 

— < 

*) (±) (*) ® У> 
(^ (5) Щ (х) }§) & 

:+) (х) © (+) (х) v 
ч м ^ ч _ / 

Рис.2 
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§ ) (§J (3J (Ф^ <§) Й> 

fe fe ( § ( § ( § fe 
Рис. 3 

При уменьшении а возникают различные нерегулярные локально устойчивые 
структуры, которые можно получать, задавая в (1.15) различные начальные условия. 
Эти структуры менее энергетически выгодны по сравнению с (3.5) . 

Перейдем теперь к рассмотрению структур в монослое на гексагональной 
решетке. 

Как показали численные расчеты, при гексагональной упаковке молекул 
(а = 60°) весьма затруднительно найти достаточно простую форму описания возни­
кающих структур. Поэтому мы остановимся на качественном описании стационарных 
решений. Для сравнительно небольших углов в: 0 < в < 20° и при значениях Ъ G 
Е [0, 5] образуется устойчивая структура смещения молекул, в которой прибли­
женно описьюаются соотношениями 

Z ( 0 , 0 ) = Z > Z ( l , 0 ) = 0 > Z ( 2 , 0 ) = _ Z > 

Z ( 0 , 1 ) = ~Z> Z ( 1 , 1 ) = Z > Z ( 2 , l ) = 0 > 

Z ( 0 , 2 ) = 0> Z ( 1 , 2 ) = ~Z> Z ( 2 , 2 ) = Z > 

Z ( / i + 3 , i 3 ) = Z / = Z ( / l f / a
 + 3 ) ' 

а азимутальные углы <р,-, задающие ориентацию диполя, не обладают выраженной 
упорядоченностью. 

Рис. 1 дает представление о полученной структуре. Профиль монослоя изобра­
жен в верхней части рис. 1, в нижней части дана схема расположения молекул в моно­
слое, причем, символ "е" обозначает молекулу, смещенную на величину \z\ > 0,1 
"вверх", от плоскости монослоя, а символ "®" — молекулу, смещенную на величину 
\z\ > 0,1 "вниз", в то время как символ "о" указывает на незначительные смеще­
ния (|z| < ОД). "Хвостик" задает ориентацию дипольного момента. 
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z(o,o) = 

z ( o , i ) = 

^(0,0): 

* ( 0 , 1 ) = 

= 0,150, 

= -0,150 

= 0°, 

= 180°, 

С увеличением угла в "гофрировка" претерпевает изменения. Нами проведены 
расчеты при значениях параметров а = 40, Ъ = 0, в = 35°, Rmax

 = 5. Соответствую­
щую иллюстрацию дает рис. 2. Наряду с только что рассмотренной структурой суще­
ствует еще одна (2,2)-периодическая структура, обладающая локальной устойчи­
востью. Описание ее достаточно просто. При тех же значениях a, b,0,Rmax получаем 

Z ( l , 0 ) = 0 ' 1 5 0 ' 

zn n =-0,150, 
( М )

 0 (3.9) 
0(1,0) ~ ° > 
0(1,1) = 180°. 

Стационарное решение (3.9) характеризуется большим значением удельной по­
тенциальной энергии (3.3) по сравнению с предыдущей структурой. 

При моделировании структур на гексагональной решетке мы также рассмотрим 
случай, когда дипольные моменты располагаются в плоскости монослоя (в = 90°). 
"Гофрировка" при таких условиях становится невозможной. Однако определенный 
интерес представляет равновесная ориентация дипольных моментов. Мы провели 
численный расчет при значениях а = 40, Ъ = 0, в = 90° на (12,12)-периодическом 
участке монослоя, в результате которого нами получена картина распределения ди­
польных моментов, изображенная на рис. 3. 

Устойчивость полученных структур подтверждена расчетами на (12,12)-перио­
дическом участке монослоя. Более детально с результатами расчетов можно озна­
комиться в [6]. 

На этом мы завершаем рассмотрение устойчивых стационарных структур в 
ленгмюровском монослое. 
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