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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÑÅ�ÌÅÍÒÎÂ ÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒÂÑËÅÄÑÒÂÈÅ ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÈ ÑÅÒÈ ÂÎÄÎ�ÎÄÍÛÕÑÂßÇÅÉ �ÀÑÒÂÎ�ÈÒÅËßÂ. Ë. �îëî a*, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ b, Å. È. Êàö d, Â. È. Ñàëÿíîâ ba Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿb Èíñòèòóò ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117984, Ìîñêâà, �îññèÿ Èíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè èì. Ë. Ä. Ëàíäàó �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117940, Ìîñêâà, �îññèÿd Laue�Langevin Institute38042, Grenoble, FraneÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 ìàÿ 2000 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî âëèÿíèþ ðàçëè÷íûõ �àêòîðîâ íà ý��åêòèâíîñòü îá-ðàçîâàíèÿ è ñòðóêòóðó õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé íóêëåèíîâûõ êèñëîò (ÍÊ) íåìîãóò áûòü ñîãëàñîâàííûì îáðàçîì îïèñàíû â ðàìêàõ òðàäèöèîííûõ òåîðèé îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ êðè-ñòàëëîâ. Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ñåãìåíòîâ ÍÊ, ó÷èòûâàþùàÿ èçìåíåíèå â ïðèñóò-ñòâèè ìîëåêóë ÍÊ ñâîåîáðàçíîé ñòðóêòóðû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ðàñòâîðèòåëÿ. Âûâîäû ìîäåëè íàõîäÿòñÿâ ñîãëàñèè ñ ñóùåñòâóþùèìè ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè è ñòðóêòóðíûìè èññëåäîâàíè-ÿìè äèñïåðñèé ÄÍÊ. Ñîãëàñíî íàøåé ìîäåëè, âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ÍÊ ñ ðàñòâîðèòåëåì ìîäè�èöè-ðóåò ïðîöåññû òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîâ â ïîñëåäíåì, ÷òî è ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîìó âçàèìîäåéñòâèþìåæäó ÍÊ. Äëÿ òåîðåòè÷åñêîé îáðàáîòêè ìîäåëè èñïîëüçóåòñÿ ïñåâäîñïèíîâûé �îðìàëèçì, â ðàìêàõêîòîðîãî âû÷èñëåí ïîòåíöèàë ý��åêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñåãìåíòîâ ÍÊ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ïîòåí-öèàë ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåìàòè÷åñêîìó óïîðÿäî÷åíèþ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÍÊ(R � 30 ÆA) è ê õîëåñòåðè÷åñêîìó íà áîëüøèõ.PACS: 87.15.Nn, 61.41.+e1. ÂÂÅÄÅÍÈÅCóùåñòâóåò õîðîøî ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêàïðèãîòîâëåíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèéíóêëåèíîâûõ êèñëîò [1�3℄ (ñîîòâåòñòâóþùèé ýêñïå�ðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë èçëîæåí òàêæå â íàøåéíåäàâíåé ðàáîòå [4℄). Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïîëó÷åíèÿäèñïåðñèé èñïîëüçóþò æåñòêèå ñåãìåíòû ìîëåêóëäâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ èëè �ÍÊ äëèíîé ïîðÿäêà îä�íîé èëè äâóõ ïåðñèñòåíòíûõ äëèí (ò. å. äî 1000 ÆA).Àãðåãàöèþ ýòèõ ñåãìåíòîâ â âîäíîì ðàñòâîðå âûçû�âàþò äîáàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ àãåíòîâ,ñîçäàþùèõ îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå (íàïðèìåð,*E-mail: golo�meh.math.msu.su

ýòàíîëà èëè ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ), è ïîëîæèòåëüíûõïðîòèâîèîíîâ, ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóþùèõ îòðè�öàòåëüíûé çàðÿä �îñ�àòíûõ ãðóïï íóêëåèíîâûõêèñëîò (ÍÊ).Â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ýòèõ àãåíòîâ ïðè ïëîòíî�ñòè äèñïåðñèé, ñîîòâåòñòâóþùåé ñðåäíåìó ðàññòî�ÿíèþ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÍÊ R � 50 ÆA, âîçíèêà�åò ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ õîëåñòåðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñøàãîì ñïèðàëè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ(÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿðíîìó óãëó îòíîñèòåëü�íîãî ïîâîðîòà äëèííûõ îñåé ìîëåêóë ïîðÿäêà ãðà�äóñà). Õîëåñòåðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îñòàåòñÿ ñòàáèëü�íîé âïëîòü äî ðàññòîÿíèé R îêîëî 30 ÆA (ïðè÷åì âîáëàñòè 50�30 ÆA øàã ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñïèðàëè ìå�959



Â. Ë. �îëî, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Å. È. Êàö, Â. È. Ñàëÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000íÿåòñÿ ìàëî, âîçðàñòàåò îò 2.4 ìêì äî 2.5 ìêì), àïðè ìåíüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (R � 30 ÆA) âîçíèêàåò ïà�ðàëëåëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóë.Óïîìÿíóòûé âûøå �àêò (ìàëûé óãîë ' îòíîñè�òåëüíîãî ïîâîðîòà ìîëåêóë â ñîñåäíèõ êâàçèíåìà�òè÷åñêèõ ñëîÿõ õîëåñòåðèêà) íå ìîæåò áûòü îáú�ÿñíåí â ðàìêàõ ÷èñòî ñòåðè÷åñêèõ ñèë âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë. Äåéñòâèòåëüíî, ýëå�ìåíòàðíîå ãåîìåòðè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå ïîêàçûâà�åò, ÷òî çà ñ÷åò âçàèìíîé íåïðîíèöàåìîñòè æåñò�êèõ ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë (ñòåðè÷åñêèõ îãðàíè�÷åíèé) îíè äîëæíû óïàêîâûâàòüñÿ ñëîÿìè, â êàæ�äîì èç êîòîðûõ îñè ìîëåêóëÿðíûõ ñïèðàëåé ÍÊäîëæíû áûòü ïàðàëëåëüíû. Ñîñåäíèå ñëîè ïðè òà�êîé óïàêîâêå æåñòêèõ ñïèðàëåé ñ íåîáõîäèìîñòüþïîâîðà÷èâàþòñÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà óãîë' = artg(d=h); (1)ãäå d � äèàìåòð ìàêðîìîëåêóëû (20 ÆA äëÿ ÄÍÊ)è h � øàã äâîéíîé ñïèðàëè (36 ÆA äëÿ ÄÍÊ). Äàæåòàêàÿ ïðèìèòèâíàÿ îöåíêà (íå ó÷èòûâàþùàÿ, íàïðè�ìåð, ÷òî òîëùèíà êâàçèíåìàòè÷åñêîãî ñëîÿ äîëæíàáûòü áîëüøå d) äàåò äëÿ óãëà ' � 10Æ, à áîëåå àê�êóðàòíîå ðàññìîòðåíèå (ñì., íàïðèìåð, [5℄, à òàêæåíåäàâíèé îáçîð [6℄) äàåò åùå áîëüøåå îòëè÷èå îòýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ó÷åò íàðÿäó ñî ñòåðè�÷åñêèì îòòàëêèâàíèåì äèñïåðñèîííûõ èëè ýëåêòðî�ñòàòè÷åñêèõ ñèë ïðèòÿæåíèÿ (ñì. [7�12℄) ïîçâîëÿåòïîëó÷èòü óãîë ' � 1Æ, â ïðèíöèïå ñîãëàñóþùèéñÿñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÍÊ, îäíàêî äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿâåñüìà ñïåöèàëüíûé ïîäáîð âñåõ ïàðàìåòðîâ ñèñòå�ìû.Â ðàçä. 3 ìû ïðîâåäåì áîëåå ïîëíûé àíàëèç ñó�ùåñòâóþùèõ òåîðèé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ è ïîêàæåì, ÷òî îíè íå äàþò åäèíîãî ñîãëà�ñîâàííîãî îïèñàíèÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ äëÿ äèñïåðñèé ÍÊ. Èçëîæåíèþ ñà�ìèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîñâÿùåí ñëåäóþ�ùèé ðàçäåë ðàáîòû. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ãëàâíûéíåäîñòàòîê ñóùåñòâóþùèõ òåîðèé (òî÷íåå, èõ ïðè�ëîæåíèÿ ê âîäíûì äèñïåðñèÿì ÍÊ) ñîñòîèò â òîì,÷òî îíè íå ó÷èòûâàþò ñïåöè�è÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñ�òâîðèòåëÿ � âîäû, â êîòîðîé îáðàçóþòñÿ æèäêî�êðèñòàëëè÷åñêèå äèñïåðñèè ÍÊ. Èìååòñÿ ìíîãî÷èñ�ëåííàÿ ëèòåðàòóðà, ïîñâÿùåííàÿ èçó÷åíèþ âëèÿíèÿÍÊ íà îêðóæàþùóþ èõ âîäó (êðàòêîå ðåçþìå ýòèõèññëåäîâàíèé ïðèâåäåíî â ðàçä. 4).Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ÍÊ ñ ðàñòâîðèòåëåì(âîäîé) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé ìîäè�èêàöèèñòðóêòóðû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â áëèæàéøåì âîäíîì

îêðóæåíèè ñåãìåíòîâ ÍÊ. Â ñâîþ î÷åðåäü, çà ñ÷åòìîäè�èêàöèè ñòðóêòóðû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîçíè�êàåò ý��åêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñåãìåíòà�ìè ÍÊ. �àäèóñ ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íå ïðåâûøà�åò õàðàêòåðíîé ãëóáèíû ¾ïðîíèêíîâåíèÿ¿ ìîäè�è�êàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé � � 50 ÆA, îäíàêî èìåí�íî òàêèå ìàñøòàáû è îïðåäåëÿþò âñå õàðàêòåðíûå÷åðòû ïîâåäåíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèéÍÊ. Â ðàçä. 5 ìû îïèñûâàåì íàøó ìîäåëü îáðàçî�âàíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé â âîäíûõðàñòâîðàõ ÍÊ. Ñîãëàñíî íàøåé ìîäåëè, âçàèìîäåé�ñòâèå ÍÊ ñ ðàñòâîðèòåëåì ìåíÿåò ñòðóêòóðó âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé è âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòî�íîâ âäîëü íèõ, ÷òî ïðèâîäèò ê âçàèìîäåéñòâèþ ìåæ�äó ìîëåêóëàìè ÍÊ. Â îïðåäåëåííîì äèàïàçîíå ïàðà�ìåòðîâ ñèñòåìû è âíåøíèõ óñëîâèé ýòè âçàèìîäåé�ñòâèÿ ýíòðîïèéíîé ïðèðîäû ìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñâàí-äåð-âààëüñîâûìè, ñòåðè÷åñêèìè è ýëåêòðîñòàòè�÷åñêèìè ñèëàìè. Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ìîäå�ëè èñïîëüçóåòñÿ ïñåâäîñïèíîâûé �îðìàëèçì, â ðàì�êàõ êîòîðîãî è âû÷èñëÿåòñÿ ïîòåíöèàë ïàðíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ. Íàêîíåö, çàêëþ÷èòåëüíûé ðàçäåë ðà�áîòû ïîñâÿùåí îáñóæäåíèþ îñíîâíûõ ñëåäñòâèé íà�øåé ìîäåëè è âîçìîæíîñòÿì åå óòî÷íåíèÿ è ïðîâåð�êè. 2. ÑÂÎÉÑÒÂÀÆÈÄÊÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕÄÈÑÏÅ�ÑÈÉ ÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒÊ íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûéýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë îá óñëîâèÿõ îáðàçî�âàíèÿ, òèïàõ è ñâîéñòâàõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ�àç è äèñïåðñèé ÍÊ [13; 14℄. Õîðîøî óñòàíîâëåíî,÷òî ëèíåéíûå, äâóõöåïî÷å÷íûå, æåñòêèå ìîëåêóëûÄÍÊ èëè �ÍÊ íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (� 106)îáðàçóþò â êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíî-ïîëèìåðíûõèëè âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ æèäêîêðèñòàëëè÷å�ñêèå �àçû. Ïðè ïåðåõîäå èç èçîòðîïíîé �àçû â æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêóþ ïàðàìåòðû âòîðè÷íîé ñòðóêòó�ðû ÍÊ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿæèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé íåîáõîäèìî âû�ïîëíåíèå äâóõ óñëîâèé: êîìïåíñèðîâàòü îòðèöàòåëü�íûå çàðÿäû �îñ�àòíûõ ãðóïï (äëÿ ÷åãî èñïîëüçó�þòñÿ êàòèîíû ñîëåé ìåòàëëîâ, ðàñòâîðåííûõ â âî�äå) è ñîçäàòü äîñòàòî÷íóþ ïëîòíîñòü ñåãìåíòîâ ìàê-ðîìîëåêóë (äëÿ ÷åãî èñïîëüçóåòñÿ íåéòðàëüíûé ïîîòíîøåíèþ ê ÍÊ ïîëèìåð, íàïðèìåð, ïîëèýòèëåí�ãëèêîëü (ÏÝ�)).Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì è ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì [13; 14℄, ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí�960



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :

25 30 35 40 45 5012 d; ÆA

lg �, äèí/ñì2
6.46.0
7.26.8

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ îòñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÍÊ äëÿ ìî-ëåêóë ÄÍÊ (1 ) è �ÍÊ (2 )íûå èîíû è ïîëèêàòèîíû ñïîñîáíû ýêðàíèðîâàòü äî80% îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ �îñ�àòíûõ ãðóïïìàêðîìîëåêóë, îáåñïå÷èâàÿ ñòåïåíü íåéòðàëèçàöèè,íåîáõîäèìóþ äëÿ êîíäåíñàöèè ñåãìåíòîâ ÍÊ â âîä�íî-ñîëåâîì ðàñòâîðå. Âàæíî, ÷òî äàæå â êîìïëåêñå(ìàêðîìîëåêóëà ÍÊ + êàòèîí) ñîõðàíÿþòñÿ âñå ïà�ðàìåòðû ëèíåéíîé âòîðè÷íîé ñòðóêòóðû. Ïðè èçìå�íåíèè êîíöåíòðàöèè ÏÝ� (èëè ìîëåêóëÿðíîé ìàñ�ñû) ìåíÿåòñÿ ñîçäàâàåìîå ÏÝ� îñìîòè÷åñêîå äàâëå�íèå è, ñëåäîâàòåëüíî, ïëîòíîñòü ñåãìåíòîâ ìàêðîìî�ëåêóë.Âìåñòî ïëîòíîñòè ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñðåäíååðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìàññ ìàêðîìîëåêóë R.Æèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáðàçóåòñÿ ïðèR � 50 ÆA (ïðè áîëüøèõ R ñóùåñòâóåò èçîòðîïíûéðàñòâîð). Òèï ñòðóêòóðû èäåíòè�èöèðóåòñÿ, â ÷àñò�íîñòè, ïî íàëè÷èþ â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèç�ìà èíòåíñèâíîé ïîëîñû â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ àçî�òèñòûõ îñíîâàíèé (�max � 2600 ÆA). Ïî êðóãîâîìóäèõðîèçìó è íåêîòîðûì äðóãèì îïòè÷åñêèì äàí�íûì [3; 13; 14℄, ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî â îá�ëàñòè 30 ÆA< R < 50 ÆA äèñïåðñèè ÍÊ èìåþò õîëå�ñòåðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûìøàãîì ñïèðàëè p = 2:4�2.5 ìêì, à ïðè áîëüøèõ Rïðîèñõîäèò ïåðåõîä â èçîòðîïíóþ �àçó. Íàêîíåö,ñîâñåì ïëîòíûå äèñïåðñèè (R < 20 ÆA) îáðàçóþò ãåê�ñàãîíàëüíóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ�àçó (â ýòîì ñëó÷àå ïîëîñà êðóãîâîãî äèõðîèçìàèñ÷åçàåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïàðàëëåëüíîé, ò. å.íåìàòè÷åñêîé îðèåíòàöèè äëèííûõ îñåé ìîëåêóë).Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ëîãàðè�ìà îñìî�òè÷åñêîãî äàâëåíèÿ �, ñîçäàâàåìîãî ÏÝ�, îò ñðåä�íåãî ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ÍÊ äëÿ ÄÍÊ è �ÍÊ.

Îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ õîëåñòåðèêà (îòìå÷åííàÿñòðåëêàìè íà ðèñóíêå) êîððåëèðóåò ñ èçëîìîì çà�âèñèìîñòè lg� îò d.Òðàäèöèîííî ñ÷èòàåòñÿ (ñì. ïîäðîáíåå ñëåäóþ�ùèé ðàçäåë), ÷òî çà îáðàçîâàíèå æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêèõ äèñïåðñèé îòâåòñòâåííû ïðÿìûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè, â êà÷åñòâå êîòîðûõîáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ ñòåðè÷åñêèå, äèñïåðñèîí�íûå è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû. Îäíàêî áîëåå äå�òàëüíîå ðàññìîòðåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõïî äèñïåðñèÿì ÍÊ ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè ïëîõî ñî�ãëàñóþòñÿ ñ òðàäèöèîííîé ñõåìîé, êîòîðàÿ, ñëåäî�âàòåëüíî, êàê ìèíèìóì íóæäàåòñÿ â íîâûõ ñîñòàâ�ëÿþùèõ. Íèæå ìû êðàòêî ïåðå÷èñëèì íåêîòîðûå,íå óêëàäûâàþùèåñÿ â òðàäèöèîííóþ ñõåìó, ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå �àêòû, îòñûëàÿ çà ïîäðîáíîñòÿìè êíàøåé ñïåöèàëüíîé ðàáîòå íà ýòó òåìó [4℄.2.1. Õîëåñòåðè÷åñêèå �àçû ÄÍÊ è �ÍÊ [15℄Â îáëàñòè 30 ÆA< R < 50 ÆA æåñòêèå ñåãìåíòûäâóõöåïî÷å÷íîé ïðàâîñïèðàëüíîé �îðìû B-ÄÍÊîáðàçóþò æèäêîêðèñòàëëè÷åñêóþ äèñïåðñèþ. Äëÿýòîé äèñïåðñèè õàðàêòåðíà àíîìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿàêòèâíîñòü, ïðîÿâëÿåìàÿ â ñïåêòðå êðóãîâîãî äè�õðîèçìà â âèäå èíòåíñèâíîé îòðèöàòåëüíîé ïîëîñû.Îòðèöàòåëüíûé çíàê àíîìàëüíîé ïîëîñû ïîêàçûâà�åò, ÷òî ïðàâîñïèðàëüíûå ìîëåêóëû Â-ÄÍÊ îáðàçó�þò õîëåñòåðè÷åñêèå æèäêèå êðèñòàëëû ñ ëåâîé çà�êðóòêîé. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, îäíàêî, ÷òî ñâÿçüìåæäó çíàêîì êðóãîâîãî äèõðîèçìà è çíàêîì õîëå�ñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè íå ñîâñåì îäíîçíà÷íà. Äåëî âòîì, ÷òî äèõðîèçì ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì îïðåäå�ëÿåòñÿ â îñíîâíîì âçàèìîäåéñòâèåì ñâåòîâîé âîë�íû ñ �-ýëåêòðîíàìè ïàð îñíîâàíèé. Ïîýòîìó çíàêêðóãîâîãî äèõðîèçìà îòðàæàåò íå ñòîëüêî óïîðÿ�äî÷åííîñòü æåñòêèõ ìîëåêóëÿðíûõ îñòîâîâ, ñêîëü�êî óïîðÿäî÷åííîñòü äèïîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåê�òðîííûõ ïåðåõîäîâ. Ñäåëàííîå âûøå óòâåðæäåíèåî ñâÿçè çíàêà êðóãîâîãî äèõðîèçìà è íàïðàâëåíèÿõîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè ïîäðàçóìåâàåò ñèëüíîå çà�öåïëåíèå ýëåêòðîííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è îðè�åíòàöèè ïëîñêîñòåé ïàð îñíîâàíèé. Ýòî óòâåðæäå�íèå èëëþñòðèðóåò îáùåå ñâîéñòâî âñåõ êèðàëüíûõñèñòåì. Äåëî â òîì, ÷òî ñóùåñòâóåò áåñêîíå÷íî ìíî�ãî ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ êèðàëüíîå íàðó�øåíèå ñèììåòðèè (ïîäîáíî òîìó, êàê áåñêîíå÷íûéíàáîð ñ�åðè÷åñêèõ ãàðìîíèê çàäàåò íàðóøåíèå ñ�å�ðè÷åñêîé ñèììåòðèè). �àçëè÷íûå ìàêðîñêîïè÷åñêèåñâîéñòâà ñèñòåìû ìîãóò çàâèñåòü, âîîáùå ãîâîðÿ, îòðàçëè÷íûõ êèðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà. Â ÷àñò�íîñòè, çíàê êèðàëüíîñòè íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåí14 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 961



Â. Ë. �îëî, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Å. È. Êàö, Â. È. Ñàëÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000îäíîçíà÷íî. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ÷èñòî ñòåðè÷åñêèõñèë �îðìóëà òèïà (1), äàþùàÿ ïðàâóþ õîëåñòåðè÷å�ñêóþ óïàêîâêó ïðàâûõ ñïèðàëüíûõ ìîëåêóë, ñïðà�âåäëèâà òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî h � l (l � äëèíàñåãìåíòà ìàêðîìîëåêóëû). Â ñëó÷àå h � l ñòåðè÷å�ñêèå ñèëû ïðèâîäÿò ê ëåâîé õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðà�ëè1).Åñëè ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ (êîíöåíòðàöèè ÏÝ�,òåìïåðàòóðå, òèïå êàòèîíîâ è ò. ä.) îáðàçîâàòü äèñ�ïåðñèþ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ (ñ òåì æå îòíîøåíè�åì l=d, ãäå l � äëèíà æåñòêîãî ñåãìåíòà ìàêðî�ìîëåêóëû, à d � äèàìåòð) ïðàâîé äâóõöåïî÷å÷íîéÀ-�îðìû �ÍÊ, òî ïîëó÷àåòñÿ ïðàâàÿ õîëåñòåðè÷å�ñêàÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ äèñïåðñèÿ. Ýòè �àê�òû ïëîõî îáúÿñíÿþòñÿ òîëüêî ìîäè�èêàöèåé ïðÿ�ìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé æåñòêèõ ñåãìåí�òîâ ìàêðîìîëåêóë. Ïðè èñïîëüçóåìûõ äëÿ îáðàçî�âàíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ìîëåêóëÿð�íûõ ìàññàõ âå îòëè÷èå Â-�îðìû ÄÍÊ îò ïðàâîéäâóõöåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðû À-�ÍÊ ñâîäèòñÿ ê çà�ìåíå îäíîãî îñíîâàíèÿ, à èìåííî, ìåòèëóðàöèëà (òè�ìèíà) íà óðàöèë. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ìîæíî îæèäàòüòîëüêî ìàëîé ìîäè�èêàöèè ïðÿìîãî ìåæ÷àñòè÷íî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à íå êàðäèíàëüíîé ïåðåñòðîé�êè âñåé ñòðóêòóðû, íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëü�íî [15℄.2.2. �àçðóøåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé ñòðóêòóðûïðè íàãðåâàíèè è ìîäè�èêàöèè ìîëåêóëÄÍÊ [16, 17℄Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõäèñïåðñèé ÄÍÊ çà ñ÷åò �àçîâîãî èñêëþ÷åíèÿ â ïî�ëèìåðñîäåðæàùèõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûìè âîñïðîèçâîäèìûì. Îäíàêî êàê çíàê õîëåñòåðè�÷åñêîé ñïèðàëè, òàê è ñâîéñòâà õîëåñòåðèêà î÷åíü÷óâñòâèòåëüíû äàæå ê íåáîëüøîìó èçìåíåíèþâíåøíèõ óñëîâèé èëè ìîäè�èêàöèè ìîëåêóë ÄÍÊ.Òàê, â ðàáîòå [16℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëîñàêðóãîâîãî äèõðîèçìà, ïðèñóùàÿ õîëåñòåðè÷åñêîéäèñïåðñèè îáðàçîâàííîé ñåãìåíòàìè ÄÍÊ äëèíîé150 ïàð îñíîâàíèé, èñ÷åçàåò ïðè íàãðåâàíèè ñèñòå�ìû äî òàêèõ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ [18℄ íèêàêèõñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé âòîðè÷íîé ñòðóêòóðûÂ-�îðìû ÄÍÊ (èëè äðóãèõ äâóõöåïî÷å÷íûõ ïîëè�íóêëåîòèäîâ), îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ1) Ýòîò ÷èñòî ãåîìåòðè÷åñêèé �àêò ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó�÷àåì îòìå÷åííîãî â îáçîðå [6℄ îáùåãî ñâîéñòâà êèðàëüíûõîáúåêòîâ, çàêëþ÷àþùåãîñÿ â òîì, ÷òî êèðàëüíûé îáúåêò ìî�æåò áûòü ïåðåâåäåí íåïðåðûâíûì îáðàçîì â ñâîå çåðêàëüíîåîòðàæåíèå, íå ïðåâðàùàÿñü ïî ïóòè (â ïðîñòðàíñòâå êèðàëü�íûõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà) â àêèðàëüíûé îáúåêò.

è äðóãèõ ñâîéñòâ èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë íå ïðî�èñõîäèò. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èïðÿìîå ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå íå ìîæåòñóùåñòâåííûì îáðàçîì èçìåíèòüñÿ. È òåì íå ìåíååñòðóêòóðà äèñïåðñèè êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ [16℄.Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì â [17℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñîâåðøåííî íåçíà÷èòåëüíîé (ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîëåêó�ëÿðíûõ ñâîéñòâ) ìîäè�èêàöèè ìîëåêóëû ÄÍÊ (îä�íî èçìåíåíèå íà 102�103 ïàð îñíîâàíèé) òàêæå ïðî�èñõîäèò ðàçðóøåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè è íà�áëþäàåòñÿ íåìàòè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå.2.3. Íåñìåøèâàåìîñòü ïðàâûõõîëåñòåðè÷åñèõ äèñïåðñèé �ÍÊ è ëåâûõäèñïåðñèé ÄÍÊ [4, 13℄Äëÿ êëàññè÷åñêèõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ æèäêèõêðèñòàëëîâ ñìåøèâàåìîñòü â ëþáûõ ïðîïîðöèÿõ ìå�çî�àç ïðè ñîõðàíåíèè èõ òåêñòóð èñïîëüçóåòñÿ òðà�äèöèîííî (ñì., íàïðèìåð, [9℄) ïðè êëàññè�èêàöèè òè�ïîâ æèäêèõ êðèñòàëëîâ äëÿ îòíåñåíèÿ èõ ê îäíîéãðóïïå. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ïðèìåíèòü ýòîò ìåòîäê ñìåñè ëåâîé õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ èïðàâîé õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè �ÍÊ, òî ñëåäóåòîæèäàòü îáðàçîâàíèÿ ñìåøàííîãî æèäêîãî êðèñòàë�ëà.Äëÿ ñìåøàííîãî æèäêîãî êðèñòàëëà ëþáîå çà�âèñÿùåå îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñâîéñòâî, íàïðè�ìåð êðóãîâîé äèõðîèçì, îïðåäåëÿåòñÿ ìèíèìèçàöè�åé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñìåñè. Îáîçíà÷èì êðóãîâîé äè�õðîèçì ñìåñè ÷åðåç A, à êðóãîâîé äèõðîèçì êîìïî�íåíòîâ � ÷åðåç A1 è A2 ñîîòâåòñòâåííî. Èç-çà îòëè�÷èÿ A îò A1 è A2 âîçíèêàåò èçáûòî÷íàÿ ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ ñìåøàííîãî æèäêîãî êðèñòàëëà, êîòîðàÿ âãëàâíîì (ãàðìîíè÷åñêîì) ïðèáëèæåíèè â äóõå òåî�ðèè Ëàíäàó ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â ñëåäóþùåìâèäå:�F = 12�1(1� x)(A�A1)2 + 12�2x(A�A2)2; (2)ãäå x � êîíöåíòðàöèÿ ñìåñè, à �1; �2 � �åíîìåíî�ëîãè÷åñêèå êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó ñâî�áîäíîé ýíåðãèè, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçëè÷íûå äëÿ îáî�èõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.Ìèíèìèçàöèÿ �F ïî îòíîøåíèþ ê A äàåò çàâè�ñèìîñòü êðóãîâîãî äèõðîèçìà ñìåøàííîãî æèäêîãîêðèñòàëëà îò êîíöåíòðàöèè2)A(x) = �2A2x+ �1A1(1� x)(1� x)�1 + x�2 : (3)2) Îòìåòèì, ÷òî òðèâèàëüíàÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòüA(x) = A1(1 � x) + A2x ïîëó÷àåòñÿ èç (2) òîëüêî â ÷àñòíîìñëó÷àå �1 = �2.962



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :Äëÿ ïðîâåðêè ñîîòíîøåíèÿ (2) äëÿ ñìåøàííîéäèñïåðñèè ÄÍÊ + �ÍÊ â ðàáîòå [4℄ áûëà íàéäåíàòî÷êà êîìïåíñàöèè A(x) = 0 (íàïîìíèì, ÷òî çíàêèA2 è A1 ðàçëè÷íû) è ïîòîì (â ýòîé òî÷êå ïî êîíöåí�òðàöèè) îñóùåñòâëåíî îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ õå�ëàòíûõ ñøèâîê (ìîñòèêîâ) ìåæäó ìîëåêóëàìè. Ñî�îòâåòñòâóþùèå ìîñòèêè èìåþò ìîëåêóëÿðíóþ ìàñ�ñó, çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ, ÷åì ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññàñåãìåíòîâ ÄÍÊ èëè �ÍÊ. Ê òîìó æå è êîíöåíòðà�öèÿ ñàìèõ ìîñòèêîâ íåâåëèêà. Ïîýòîìó äëÿ ñìåøàí�íîãî æèäêîãî êðèñòàëëà ñëåäîâàëî áû îæèäàòü, ÷òîòî÷êà êîìïåíñàöèè ïðè òàêîé õèìè÷åñêîé ñøèâêå íåèçìåíèòñÿ, ò. å. A(x) = 0. Îäíàêî ýêñïåðèìåíò [4℄ýòîìó ïðîòèâîðå÷èò, ïîêàçûâàÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòåñøèâêè A(x) 6= 0. Åäèíñòâåííî âîçìîæíîå ñîãëàñî�âàííîå îïèñàíèå ýòîãî ðåçóëüòàòà (ñì. [4℄) äèêòóåòâûâîä, ÷òî ëåâûå è ïðàâûå õîëåñòåðè÷åñêèå äèñïåð�ñèè ÄÍÊ è �ÍÊ íå ñìåøèâàþòñÿ, ò. å. ìîëåêóëûÄÍÊ è �ÍÊ îáðàçóþò íåçàâèñèìûå æèäêèå êðè�ñòàëëû.2.4. Ïîëîñà êðóãîâîãî äèõðîèçìà êðàñèòåëåéâ äèñïåðñèÿõ ÍÊ [4; 19℄Âàæíåéøàÿ èí�îðìàöèÿ î ñòðóêòóðå õîëåñòå�ðè÷åñêèõ äèñïåðñèé ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà òàêæåïî èçó÷åíèþ êðóãîâîãî äèõðîèçìà ìîëåêóë êðàñèòå�ëåé, âñòðîåííûõ òåì èëè èíûì ñïîñîáîì â ìîëåêóëûÍÊ. Â ðàáîòàõ [4; 19℄ ïðîâåäåíû òàêèå èññëåäîâàíèÿñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ òèïîâ êðàñèòåëåé: äàóíîìè�öèíà (Ä) è ìèòîêñàíòðîíà (Ì).Åñëè ìîëåêóëû êðàñèòåëåé äîáàâëÿòü íåïîñðåä�ñòâåííî ê õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè, ñ�îðìèðîâàí�íîé èç ìîëåêóë äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ, ò. å. �îðìèðî�âàòü êîìïëåêñ (ÄÍÊ�êðàñèòåëü), òî â ñïåêòðå êðó�ãîâîãî äèõðîèçìà õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè ïîÿâ�ëÿþòñÿ äâå ïîëîñû. Îäíà èç íèõ ðàñïîëîæåíà â ïî�ëîñå ïîãëîùåíèÿ ÄÍÊ, äðóãàÿ � â ïîëîñå ïîãëîùå�íèÿ êðàñèòåëÿ. Îáå ïîëîñû èìåþò îäèíàêîâûå îò�ðèöàòåëüíûå çíàêè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âñòðàèâàíèþ(èíòåðêàëÿöèè) ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ìåæäó ïàðàìèîñíîâàíèé ÍÊ.Åñëè æå ýòè êðàñèòåëè äîáàâëÿòü ê ëèíåé�íûì äâóõöåïî÷å÷íûì ìîëåêóëàì ÄÍÊ è çàòåì çàñ÷åò �àçîâîãî èñêëþ÷åíèÿ �îðìèðîâàòü õîëåñòåðè�÷åñêóþ �àçó èç êîìïëåêñîâ ÄÍÊ�êðàñèòåëü, òî ðå�çóëüòàòû ìåíÿþòñÿ. Ïðè äîáàâëåíèè ìîëåêóë êðà�ñèòåëÿ Ä ñóùåñòâóåò åãî êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ�d, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðåçêàÿ èíâåðñèÿ çíàêîâïîëîñ â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà, ðàñïîëîæåí�íûõ â îáëàñòÿõ ïîãëîùåíèÿ êàê ÄÍÊ, òàê è êðàñèòå�ëÿ, ò. å. â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà ïîÿâëÿþòñÿ

äâå ïîëîæèòåëüíûå, à íå îòðèöàòåëüíûå, êàê â ïåð�âîì ñëó÷àå, ïîëîñû. Îäíàêî, åñëè â ñ�îðìèðîâàí�íîé òàêèì ìåòîäîì õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè ¾âû�ìûòü¿ (çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãîâåùåñòâà � äîäåöèëñóëü�àòà íàòðèÿ (SDS)) êðàñè�òåëü èç ñîñòàâà êîìïëåêñà ÄÍÊ�êðàñèòåëü, òî ñîîò�âåòñòâóþùàÿ êðàñèòåëþ ïîëîñà â ñïåêòðå êðóãîâî�ãî äèõðîèçìà èñ÷åçàåò, îäíàêî ïîëîñà â îáëàñòè ïî�ãëîùåíèÿ ÄÍÊ îñòàåòñÿ íåèçìåííîé, ò. å. ñîõðàíÿåòñâîé ïîëîæèòåëüíûé çíàê. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîêàçû�âàåò, ÷òî èç îäíèõ è òåõ æå ìîëåêóë ÄÍÊ ìîæíîñ�îðìèðîâàòü êàê ¾êëàññè÷åñêèå¿ õîëåñòåðè÷åñêèåäèñïåðñèè, èìåþùèå îòðèöàòåëüíóþ ïîëîñó â ñïåê�òðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà, òàê è äèñïåðñèè, èìåþùèåïîëîæèòåëüíóþ ïîëîñó. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ñïåêòðûêðóãîâîãî äèõðîèçìà äèñïåðñèé ÍÊ, îáðàáîòàííûõêðàñèòåëåì: ïðè äîáàâëåíèè êðàñèòåëÿ ê õîëåñòåðè�÷åñêîé �àçå (ðèñ. 2à, èìåþòñÿ äâå îòðèöàòåëüíûåïîëîñû êðóãîâîãî äèõðîèçìà) è ïðè äîáàâëåíèè êðà�ñèòåëÿ ê èçîòðîïíîé �àçå (ðèñ. 2á). Êðèâàÿ 3 ïîëó�÷åíà ïîñëå âûìûâàíèÿ êðàñèòåëÿ. Ïîëîñà êðóãîâîãîäèõðîèçìà ïðè ýòîì îòñóòñòâóåò, à ñîáñòâåííàÿ ïî�ëîñà ÍÊ îñòàåòñÿ ïîëîæèòåëüíîé.Ñëåäóåò ñêàçàòü òàêæå, ÷òî îòìå÷åííûé âûøåý��åêò íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå êðàñèòåëÿ Äè åãî àíàëîãîâ, íî íå êðàñèòåëÿ Ì. Êðàñèòåëü Ìíè ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ íå âûçûâàåò èíâåðñèþ ïî�ëîñû â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà õîëåñòåðè÷å�ñêèõ äèñïåðñèé ÄÍÊ, è ïðè âñåõ ðàâíûõ óñëîâè�ÿõ â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ýòîãî êðàñèòåëÿ ñîõðàíÿåò�ñÿ òîëüêî îòðèöàòåëüíàÿ ïîëîñà. Îäíàêî, åñëè äî�áàâèòü êðàñèòåëü Ì ê ¾èíâåðòèðîâàííîé¿ çà ñ÷åòäîáàâëåíèÿ êðàñèòåëÿ Ä õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèèÄÍÊ, òî ìîæíî íàáëþäàòü ïîÿâëåíèå ïîëîæèòåëü�íîé ïîëîñû òàêæå è â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ êðàñèòå�ëÿ Ì. Ýòîò ðåçóëüòàò åùå ðàç ïîêàçûâàåò, ÷òî â çà�âèñèìîñòè îò ïóòè �îðìèðîâàíèÿ ìîæíî ïîëó÷àòüäâà ðàçíûõ òèïà õîëåñòåðè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÄÍÊ.Ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ñâîå�îáðàçíûé ãèñòåðåçèñ ïîâåäåíèÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñîáñóæäàåìîé â ðàçä. 5 ðàáîòû âîçìîæíîñòüþ êîí��îðìàöèîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà õî�ëåñòåðèê�íåìàòèê â äèñïåðñèÿõ ÄÍÊ.�åçþìèðóÿ ïðåäñòàâëåííûå â ýòîì ðàçäåëå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñâîéñòâàæèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÍÊ ñóùåñòâåí�íûì îáðàçîì îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ êëàññè÷åñêèõíèçêîìîëåêóëÿðíûõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ. Ýòî îòëè�÷èå ïîçâîëÿåò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ñîãëàñíîêîòîðîìó îáðàçîâàíèå è ñòðóêòóðà äèñïåðñèé ÍÊçàâèñÿò îò êàêîãî-ëèáî äîïîëíèòåëüíîãî êîìïîíåíòàñèñòåìû, êîòîðûé íå ñóùåñòâåí (èëè èãðàåò ïàññèâ�963 14*
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�èñ. 2. Ñïåêòðû êðóãîâîãî äèõðîèçìà ìîëåêóë ÍÊ è êðàñèòåëÿ: à � êðàñèòåëü äîáàâëåí ê õîëåñòåðè÷åñêîé �à-çå äèñïåðñèè; á � ìîëåêóëû ÍÊ îáðàáîòàíû êðàñèòåëåì, à çàòåì ïîëó÷åíà õîëåñòåðè÷åñêàÿ �àçà. Êðèâàÿ 1 �d = 6:8 � 10�6 Ì, êðèâàÿ 2 � d = 27:2 � 10�6 Ì, êðèâàÿ 3 ïîëó÷åíà ïîñëå âûìûâàíèÿ êðàñèòåëÿ (d = 0)íóþ, âñïîìîãàòåëüíóþ ðîëü) â íèçêîìîëåêóëÿðíûõæèäêèõ êðèñòàëëàõ.3. Ò�ÀÄÈÖÈÎÍÍÎÅ ÎÏÈÑÀÍÈÅÕÎËÅÑÒÅ�È×ÅÑÊÎ�Î ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈßÑêîëüêî-íèáóäü ïîñëåäîâàòåëüíàÿ òåîðèÿ êîí�äåíñèðîâàííûõ ñòðóêòóð, îáðàçîâàííûõ æåñòêèìèñåãìåíòàìè ìîëåêóë ÍÊ (êàê è òåîðèÿ ëþáûõæèäêèõ èëè æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ �àç) ìîæåòáûòü ïîñòðîåíà òîëüêî ÷èñëåííî ñ èñïîëüçîâàíè�åì ïðÿìûõ ab initio êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâàòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ. �àçóìååòñÿ, òàêèå ðàñ�÷åòû òðóäîåìêè è äàæå äëÿ ñîâðåìåííûõ ñóïåð�êîìïüþòåðîâ âîçìîæíû òîëüêî äëÿ îòíîñèòåëüíîíåáîëüøîãî (äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êîíäåíñèðîâàí�íûõ ñèñòåì) ÷èñëà ÷àñòèö (íåñêîëüêî òûñÿ÷). Êðî�ìå òîãî, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ äëÿ êîí�êðåòíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, òðóäíî èñïîëüçîâàòüäëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû ïðè èçìåíåíèè ýòèõïàðàìåòðîâ è â ëþáîì ñëó÷àå òàêèå ðàñ÷åòû ÿâëÿþò�ñÿ, òàê ñêàçàòü, ñëèøêîì äåòàëüíûìè, åñëè èíòåðå�ñîâàòüñÿ (÷òî âàæíî äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ �èçè÷å�ñêèõ è áèî�èçè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé êîíäåíñèðîâàí�íûõ ñòðóêòóð ÍÊ) êà÷åñòâåííûìè õàðàêòåðèñòèêà�ìè ïîâåäåíèÿ.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñóùåñòâóåò õîðîøî çàðåêî�ìåíäîâàâøèé ñåáÿ â òåîðèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõæèäêèõ êðèñòàëëîâ ïîäõîä, â êîòîðîì ñòðóêòó�ðà æèäêîãî êðèñòàëëà îïðåäåëÿåòñÿ â ïðèáëèæå�íèè ñðåäíåãî ïîëÿ êîíêóðåíöèåé äèñïåðñèîííîãî

(âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî) ïðèòÿæåíèÿ è ñòåðè÷åñêîãîîòòàëêèâàíèÿ. Ýòè æå âêëàäû äîìèíèðóþò è â õî�ëåñòåðè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàëëàõ, îäíàêî â ýòîìñëó÷àå äëÿ îïðåäåëåíèÿ øàãà õîëåñòåðè÷åñêîé ñïè�ðàëè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïåðâûé íåèñ÷åçàþùèéâ êèðàëüíûõ ñèñòåìàõ âêëàä â ðàçëîæåíèå ýíåðãèèïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ìóëüòèïîëüíûì ìîìåí�òàì, à èìåííî � äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåé�ñòâèå [20℄.�àçóìååòñÿ, ýòè æå òèïû âçàèìîäåéñòâèé èãðà�þò îïðåäåëåííóþ ðîëü â ñòðóêòóðàõ êîíäåíñèðî�âàííûõ �àç, îáðàçîâàííûõ æåñòêèìè ñåãìåíòàìèìîëåêóë ÍÊ. Îäíàêî â ñëó÷àå ìîëåêóë ÄÍÊ íà�ëè÷èå íåîäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûõ çàðÿäîâ �îñ��àòíûõ ãðóïï è êîíäåíñèðîâàííûõ ïðîòèâîèîíîâïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíûì àíèçîòðîïíûì âçàèìî�äåéñòâèÿì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ïðèðîäû (ñì., íàïðè�ìåð, [7℄). Â ðàáîòå [11℄ ðàññìîòðåí òàêæå âêëàä äè�ïîëü-äèïîëüíûõ ñèë, êîòîðûé â ñëó÷àå ñïèðàëüíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ òàêæå ìîæåòïðèâîäèòü ê õîëåñòåðè÷åñêîìó óïîðÿäî÷åíèþ ìîëå�êóë.Â ëþáîì ñëó÷àå ïîëíîå ïàðíîå âçàèìîäåéñòâèåäâóõ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ ìîëåêóë ÍÊ â äîñòàòî÷íîãðóáîì ëîêàëüíîì ïðèáëèæåíèè îáû÷íî çàïèñûâà�þò â ñëåäóþùåì âèäå:V12(r12; '12) = J12(r12) os(2'12) ++ I12(r12) sin(2'12); (4)ãäå r12 � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìàññ ìîëåêóë1 è 2, à '12 � óãîë ìåæäó äëèííûìè îñÿìè ìîëåêóë964



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :(êàê ýòî îáû÷íî äåëàåòñÿ â òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿäëÿ õîëåñòåðèêîâ [9℄, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ìîëåêó�ëû 1 è 2 ëåæàò â ïàðàëëåëüíûõ êâàçèíåìàòè÷åñêèõïëîñêîñòÿõ).Ôóíêöèè J12 è I12 çàâèñÿò îò îñíîâíûõ òè�ïîâ ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó ìîëåêóëàìè 1 è2. Íàïðèìåð, â òîì ñëó÷àå, êîãäà äîìèíèðóþòâàí-äåð-âààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ, J12 / 1=r612;I12 / 1=r712, äëÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé J12 / 1=r412; I12 / 1=r512. Â áîëåå îáùåìñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèå ìóëüòèïîëåé îäèíàêîâîé÷åòíîñòè âñåãäà ïðèâîäèò ê ÷åòíîé �óíêöèè óãëà'12, à ìóëüòèïîëåé ðàçíîé ÷åòíîñòè (ò. å. êèðàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå) � ê íå÷åòíîé �óíêöèè '12. Òàêèìîáðàçîì, �îðìàëüíîå ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèåïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò âèäV12 = V0(r12) + 1Xm=1 [J2m(r12) os(2m'12)++ I2m(r12) sin(2m'12)℄ : (5)Äëÿ ïåðåõîäà ê ìàêðîñêîïè÷åñêîìó îïèñàíèþñòðóêòóðû íåîáõîäèìî íàéòè �óíêöèþ ðàñïðåäåëå�íèÿ ìîëåêóë (ïðè ðàññìîòðåíèè òîëüêî îðèåíòàöè�îííîé óïîðÿäî÷åííîñòè êîíäåíñèðîâàííûõ �àç ðå÷üèäåò îá îðèåíòàöèîííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿf(')). Â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ ýòà �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà ìèíèìèçàöèåéñâîáîäíîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ èìååò ñòàíäàðòíûé âèäF = F0 + �T Z f(') ln f(')d'++ 12�2 Z f('1)f('2)V12dr1dr2d'1d'2; (6)ãäå T � òåìïåðàòóðà, � � ïëîòíîñòü, F0 � íå çà�âèñÿùàÿ îò îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ÷àñòüñâîáîäíîé ýíåðãèè èçîòðîïíîé �àçû, âòîðîå ñëàãàå�ìîå â (6) ó÷èòûâàåò óìåíüøåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìûçà ñ÷åò îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè; ïîñëåäíååñâÿçàíî ñ ïðÿìûì ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäóñåãìåíòàìè ìàêðîìîëåêóë, à ñàìî ïàðíîå âçàèìîäåé�ñòâèå V12 çàäàåòñÿ âûðàæåíèÿìè (1) èëè (2).Òàêàÿ ïðîöåäóðà ïðè I12 6= 0 (èëè I2m 6= 0)ïðèâîäèò ê õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêå ñòðóêòóðûïðè ëþáûõ ïëîòíîñòÿõ ñèñòåìû (ò. å. ëþáûõ (r12))è ïîäðîáíî îáñóæäàëàñü â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðè�ìåð, [7; 9; 11; 20℄). Ê ýòîé ïðîöåäóðå ìîãóò áûòü âû�ñêàçàíû âåñüìà ñåðüåçíûå êàê ïðàêòè÷åñêèå, òàê è�óíäàìåíòàëüíî-òåîðåòè÷åñêèå ïðåòåíçèè. Äëÿ íèç�êîìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñ ïðèìåíåíèåì íåêîòîðî�ãî ÷èñëà íåèçâåñòíûõ (�åíîìåíîëîãè÷åñêèõ) ïàðà�

ìåòðîâ èçëîæåííàÿ âûøå òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ ìî�æåò äîâîëüíî õîðîøî îïèñûâàòü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå, íàïðèìåð, ïî çàâèñèìîñòè øàãà ñïè�ðàëè îò òåìïåðàòóðû èëè êîíöåíòðàöèè êèðàëüíûõïðèìåñåé. Îäíàêî êîëè÷åñòâî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåò�ðîâ òåîðèè îòíþäü íå ìàëî (÷åòûðå èëè ïÿòü) è,÷òî åùå õóæå, äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ çà÷àñòóþ ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü ñî�âåðøåííî ðàçëè÷íûé íàáîð ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåò�ðîâ. Äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ �àç ÍÊ äàæå òàêàÿ ïîä�ãîíêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ñì. ïðåäûäóùèéðàçäåë) ïðè åñòåñòâåííîì âûáîðå ïîäãîíî÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ íå îñóùåñòâèìà. Òåîðåòè÷åñêàÿ îñíîâà ìóëü�òèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ (1) èëè (2) òàêæå èìååò ñå�ðüåçíûå èçúÿíû, òàê êàê ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ìåæìî�ëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ r12 ìíîãî áîëüøå, ÷åì õà�ðàêòåðíûé ðàçìåð ìîëåêóë (d2l)1=3 (d � äèàìåòð,l � äëèíà), ÷òî â áîëüøèíñòâå ðåàëüíûõ êîíäåíñè�ðîâàííûõ �àç íå âûïîëíÿåòñÿ.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â îïèñàííîì âûøå ïîäõîäåðàñòâîðèòåëü ó÷àñòâóåò äîâîëüíî ïàññèâíûì îáðà�çîì, à èìåííî, êàê ïåðåíîñ÷èê ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõèëè äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, õîòÿ äàæå è âòàêîé óïðîùåííîé ìîäåëè çà ñ÷åò ðàñòâîðèòåëÿ âîç�ìîæíà àíîìàëüíàÿ êîìïåíñàöèÿ êèðàëüíîñòè ïðèóñëîâèè [12℄ "m = "l"t; (7)"m � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðèòå�ëÿ, "l è "t � ïðîäîëüíàÿ è ïîïåðå÷íàÿ ïðîíèöàåìî�ñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ êèðàëüíûõ è àíèçîòðîïíûõìîëåêóë.�àçóìååòñÿ, óñëîâèå (7) íå ìîæåò âûïîëíÿòüñÿïðè ïðîèçâîëüíûõ ÷àñòîòàõ, è ïîòîìó èçìåíåíèåçíàêà êèðàëüíîñòè (è îáðàùåíèå åå â íóëü) âîçìîæ�íî, òîëüêî åñëè ñîîòíîøåíèå (7) âûïîëíÿåòñÿ ïðè ÷à�ñòîòàõ, äàþùèõ îñíîâíîé âêëàä â äèñïåðñèîííûå ñè�ëû (íàïðèìåð, âáëèçè îñíîâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿìîëåêóë ÍÊ è ðàñòâîðèòåëÿ â èí�ðàêðàñíîé îáëà�ñòè), è, êðîìå òîãî, âñå òðè äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíè�öàåìîñòè ñëàáî çàâèñÿò îò ÷àñòîòû â ýòîé îáëàñòè.Åñëè ýòî íå òàê, òî â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè ðàñòâîðè�òåëü íå èãðàåò íèêàêîé ñóùåñòâåííîé ðîëè â ìåæ�ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, îòâåòñòâåííûõ çàîáðàçîâàíèå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðÿäêà â êîí�äåíñèðîâàííîé �àçå ÍÊ.Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðèìåð, [21℄) îáñóæ-äàåòñÿ òàêæå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìèÍÊ, ñâÿçàííîå ñ �ëóêòóàöèÿìè èõ �îðìû. Îäíàêîýòî âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì òîëü�êî äëÿ äîñòàòî÷íî äëèííûõ ìîëåêóë ÍÊ, êîãäà l ñó�ùåñòâåííî ïðåâûøàåò ïåðñèñòåíòíóþ äëèíó.965



Â. Ë. �îëî, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Å. È. Êàö, Â. È. Ñàëÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 20004. ÂËÈßÍÈÅ ÌÎËÅÊÓË ÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÕÊÈÑËÎÒ ÍÀ ÑÂÎÉÑÒÂÀÎÊ�ÓÆÀÞÙÅÉ ÂÎÄÛÂ ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå äàííûå,ñâèäåòåëüñòâóþùèå î òîì, ÷òî íà ìàëûõ ìàñøòàáàõ(� 50 ÆA) âîêðóã ìîëåêóë ÍÊ ðàñòâîðèòåëü (îáû÷�íî âîäíî-ñîëåâîé) ÿâëÿåòñÿ âî ìíîãèõ îòíîøåíèÿõñòðóêòóðèðîâàííîé ñèñòåìîé [22�24℄. Èçâåñòíî [25℄,íàïðèìåð, ÷òî ïðè ïëàâëåíèè ëüäà ðàçðóøàåòñÿ íåáîëåå 15% âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ýòà ñòðóêòóðà âîç�íèêàåò èç-çà íàëè÷èÿ ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âî�äû, ìîëåêóëû êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïàðàìèîñíîâàíèé ñåãìåíòîâ ÍÊ è �îñ�àòíûìè ãðóïïàìè.Íèæå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîçâî�ëÿþùèå âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî óïà�êîâêà ìîëåêóë ÍÊ ïðè îáðàçîâàíèè æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ñâÿçàíà ñî ñâîéñòâàìè ìîëåêóëâîäû, íàõîäÿùèõñÿ ìåæäó ñáëèæàþùèìèñÿ â ïðî�öåññå �àçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ìîëåêóëàìè ÍÊ.�îëü âîäû â ñòàáèëèçàöèè è ¾îòðàæåíèè¿ ñòðóê�òóðû è êîí�îðìàöèè ÍÊ ÿâëÿåòñÿ â òå÷åíèå äîë�ãîãî âðåìåíè ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ è äèñêóñ�ñèé [22; 26℄. Èçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëû âîäû, îáðà�çóÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëàìè ÍÊ, �îðìè�ðóþò îêîëî ïîñëåäíèõ ãèäðàòíóþ îáîëî÷êó, èìåþ�ùóþ ñëîæíóþ ñòðóêòóðó. Â ðàáîòàõ [27; 28℄ ïîêà�çàíî, ÷òî ñõåìû ãèäðàòàöèè ìîëåêóë �ÍÊ è ÄÍÊñóùåñòâåííûì îáðàçîì ðàçëè÷àþòñÿ. Óæå èç ýòîãî�àêòà ñëåäóåò, ÷òî ïðè ó÷åòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÊ ñðàñòâîðèòåëåì óïîìÿíóòîå â ðàçä. 2 ðàçëè÷èå æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÄÍÊ è �ÍÊ íå êà�æåòñÿ àáñîëþòíî íåîáúÿñíèìûì. �àçëè÷èå ñòðóêòó�ðû ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê A-�îðìû �ÍÊ è B-�îðìûÄÍÊ îñîáåííî çàìåòíî â îáëàñòè óçêîé áîðîçäêèìîëåêóëû ÍÊ, ãäå â ñëó÷àå À-�ÍÊ ðàñïîëàãàåòñÿ20-ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà [27; 28℄.Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû [29℄ ïîêàçûâàþò,÷òî ïåðâàÿ ãèäðàòàöèîííàÿ îáîëî÷êà âîäû âîêðóãìîëåêóë ÍÊ ñîñòîèò èç 10�11 ìîëåêóë âîäû íà îäèíìîíîìåð ÍÊ. Ñëåäóþùèå 8�9 ìîëåêóë âîäû îòëè÷à�þòñÿ ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàìêàê îò ìîëåêóë âîäû â ïåðâîé ãèäðàòàöèîííîé îáî�ëî÷êå, òàê è îò îáû÷íîé îáúåìíîé æèäêîé âîäû.Íåïîñðåäñòâåííûå êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû [30℄êà÷åñòâåííî ïîäòâåðæäàþò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàí�íûå. Èç ýòèõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî îêîëî 20 ìîëå�êóë âîäû îáðàçóþò ñëîé, çàïîëíÿþùèé òàê íàçûâà�åìóþ ãëàâíóþ áîðîçäêó äâóõöåïî÷å÷íîé ìîëåêóëûÄÍÊ. Ìîëåêóëû âîäû â ýòîì ñëîå êàê áû ýêðàíèðó�þò ïîëÿðíûå ãðóïïû ïàð îñíîâàíèé, âûõîäÿùèõ âãëàâíóþ áîðîçäêó â ïðîïîðöèè ïðèáëèçèòåëüíî îä�íà ¾ëîêàëèçîâàííàÿ¿ ìîëåêóëà âîäû íà ïàðó îñíîâà�

íèé. Ìîëåêóëû âîäû â ñëåäóþùèõ ãèäðàòàöèîííûõîáîëî÷êàõ îáðàçóþò âîäîðîäíûå ìîñòèêè ñ ïåðâîéîáîëî÷êîé, îäíàêî îðèåíòàöèÿ ýòèõ âîäîðîäíûõ ñâÿ�çåé áîëåå-ìåíåå ñëó÷àéíàÿ.Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîâëèÿíèå ñîëüâàòàöèîííîéâîäû è ìîëåêóë ÍÊ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà ìàñøòà�áû, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñÿùèå îò òîãî, êà�êîå èìåííî ñâîéñòâî ìû ðàññìàòðèâàåì. Åñëè óïî�ðÿäî÷åííîñòü îðèåíòàöèé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íå ïðî�íèêàåò â îáúåì äàëåå íåñêîëüêèõ àíãñòðåì, òî äëè�íà êîððåëÿöèè, õàðàêòåðèçóþùàÿ èíäóöèðîâàííîåÍÊ èçìåíåíèå ÷àñòîòû òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîââäîëü ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ìîæåò ïðåâû�øàòü 102 ÆA. Îòìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿõîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ â ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäî�âàíèÿõ ñïåêòðîâ è òàê íàçûâàåìîãî ðàñêëèíèâàþùå�ãî äàâëåíèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ âîäû (ñì., íàïðèìåð,îáçîð [31℄ è ïðèâåäåííûå òàì ññûëêè). ×èñëåííîå ìî�äåëèðîâàíèå ïîâåäåíèÿ âîäû â ïîðèñòûõ ìàòðèöàõ[32℄ òàêæå óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííóþ ìîäè�èêà�öèþ ñâîéñòâ âîäû â ìàëûõ îáúåìàõ. Íàïðèìåð, ïðèîïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ (ñòåïåíü ãèäðàòàöèè, òåìïå�ðàòóðà è ðàçìåð ïîð) äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé�àêòîð âîäû â ìàëûõ ïîðàõ ïîäîáåí òàêîâîìó äëÿïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé â îêðåñòíîñòè �àçîâî�ãî ïåðåõîäà ñòåêëîâàíèÿ [32℄, íàïðèìåð, íàáëþäàåò�ñÿ òàê íàçûâàåìûé áîçîííûé ïèê. Òàê êàê õàðàêòåð�íûå ðàçìåðû ïîð, î êîòîðûõ èäåò ðå÷ü â ðàáîòå [32℄,ïîðÿäêà òèïè÷íûõ äëÿ äèñïåðñèé ÍÊ ìåæìîëåêó�ëÿðíûõ ðàññòîÿíèé, ìîæíî äóìàòü îá àíàëîãè÷íîì¾ñòåêîëüíîì¿ ïîâåäåíèè âîäû â äèñïåðñèÿõ.Âàæíîé îñîáåííîñòüþ íàøåãî ñëó÷àÿ (æèäêîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÍÊ) ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â îò�ëè÷èå îò, êàê ïðàâèëî, îäíîðîäíûõ è ãëàäêèõ ïî�âåðõíîñòåé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ âî�äû â òîíêèõ ïëîñêèõ êàïèëëÿðàõ, ïîâåðõíîñòü æåñò�êîãî ñåãìåíòà ÍÊ äëèíîé ïîðÿäêà 150 ïàð îñíîâàíèéâ ñèëó ñàìîãî ñâîåãî ñòðîåíèÿ ïðèíöèïèàëüíî ãå�òåðîãåííà. �åòåðîãåííîñòü ìàêðîìîëåêóë ïðèâîäèòê íåîäíîðîäíîìó ïî õàðàêòåðó ñâÿçûâàíèþ ìîëå�êóë âîäû ñ ïàðàìè îñíîâàíèé (è, ñîîòâåòñòâåííî,íåîäíîðîäíîìó èçìåíåíèþ ýíåðãèè òóííåëèðîâàíèÿïðîòîíîâ, ÷òî �àêòè÷åñêè è ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîìàíèçîòðîïíûõ êèðàëüíûõ ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ, ñó�ùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿþùèõ íà ñòðóêòóðó æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè). Íà îñíîâàíèè êâàí�òîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíî îöåíèòü ýíåðãèþñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóëû âîäû ñ ðàçëè÷íûìè ãðóïïà�ìè ÍÊ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [33℄ óòâåðæäàåòñÿ, ÷òîìîëåêóëà âîäû ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ äâóìÿ ñîñåä�íèìè ïàðàìè îñíîâàíèé îäíîâðåìåííî (íàïðèìåð,966



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :ñ àòîìîì N7 è NH2-ãðóïïîé àäåíèíà, àòîìîì O2è NH-ãðóïïîé òèìèíà è àòîìàìè N7 è O6 èëè N3è ãðóïïîé NH2 ãóàíèíà). Íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ ñâÿ�çè (�12:6 êêàë/ìîëü) èìååò ìåñòî äëÿ àòîìîâ N7 èO6 ãóàíèíà, à íàèìåíüøàÿ ñâÿçü ó âîäû ñ òèìèíîì(�9:5 êêàë/ìîëü). Ýòè ýíåðãèè, òåì íå ìåíåå, ïðå�âûøàþò õàðàêòåðíûå ìàñøòàáû ìåæìîëåêóëÿðíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â îáúåìíîé âîäå (6.7 êêàë/ìîëü).Èòàê, ðåçþìèðóÿ ïåðå÷èñëåííûå â ýòîì ðàçäåëåýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû, ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ�÷åíèþ, ÷òî íà ìàñøòàáàõ îò 10 ÆA äî 50 ÆA âîêðóã ìî�ëåêóë ÍÊ ñâîéñòâà âîäû ñóùåñòâåííûì îáðàçîì îò�ëè÷àþòñÿ îò îáúåìíûõ. Íà ñàìûõ ìàëûõ ìàñøòàáàõ(äî 10 ÆA) â âîäå âîçíèêàåò îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâàÿ(ñòàòè÷åñêàÿ) ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Íà áîëüøèõìàñøòàáàõ (äî 50 ÆA) ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé áîëååïîäâèæíà, îäíàêî õàðàêòåð òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòî�íîâ âñå åùå îòëè÷àåòñÿ îò îáúåìíîãî. Èìåííî íàñâîéñòâà ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê ÍÊ è âëèÿþò ðàçëè÷�íûå �àêòîðû (ñ òî÷êè çðåíèÿ âòîðè÷íîé ñòðóêòóðûñàìèõ ÍÊ îòíîñèòåëüíî ñëàáûå), ïåðå÷èñëåííûå âðàçä. 2 ðàáîòû.Ñïåöè�è÷åñêîé ÷åðòîé äèñïåðñèé ÍÊ ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå èìåííî âîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Êàê õîðîøîèçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [34℄), äëÿ ìîëåêóë òèïà ÍÊíà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþòòàê íàçûâàåìûå ãèäðàòàöèîííûå ñèëû. Ýòè ñèëûýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì. Ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ õàðàêòåðíàÿ äëèíà �h äëÿ ÄÍÊ ïðè åñòå�ñòâåííûõ óñëîâèÿõ îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà íåñêîëüêèõàíãñòðåì3). Îäíàêî äåòàëüíàÿ ïðèðîäà ýòèõ ñèë íåî÷åíü ÿñíà. Â ëþáîì ñëó÷àå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñó�ùåñòâåííûé âêëàä â ãèäðàòàöèîííûå ñèëû ñâÿçàí ñ÷èñòî ýíòðîïèéíûìè ý��åêòàìè. Ìîëåêóëû âîäû,óïîðÿäî÷åííûå òåì èëè èíûì îáðàçîì îêîëî ïîâåðõ�íîñòè ìîëåêóë ÍÊ, èìåþò ýíòðîïèþ ìåíüøóþ, ÷åìîêðóæàþùàÿ (íàõîäÿùàÿñÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíè�ÿõ îò ïîâåðõíîñòè) âçàèìîäåéñòâóþùèå ìîëåêóëûâîäà. �àçóìååòñÿ, òàêîå ðàçäåëåíèå ìîëåêóë âîäû íàâíóòðåííèå è âíåøíèå ïî îòíîøåíèþ ê âçàèìîäåé�ñòâóþùèì ïîâåðõíîñòÿì îäíîçíà÷íî òîëüêî äëÿ ãåî�ìåòðèè ïëîñêîãî êàïèëëÿðà èëè ïëåíêè. Äëÿ æèäêî�êðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÍÊ ðàçäåëåíèå ìîëåêóë3) Ôàêòè÷åñêè èìåþòñÿ äâå ðàçíûå îáëàñòè ïàðàìåòðîâ. Íàìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ (îò 3 äî 7 ÆA) ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ðàñòóòýêñïîíåíöèàëüíî ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè âîäû (äåãèä�ðàòàöèåé), èëè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî, ñðåäíåãî ìåæìîëåêóëÿð�íîãî ðàññòîÿíèÿ ñ õàðàêòåðíîé äëèíîé �h � 3 ÆA. Ïðè áîëü�øèõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþùèìè ìîëåêóëàìè�h � 6 ÆA è òàêîãî òèïà ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò ðàñ�ñòîÿíèÿ âîçíèêàåò, íàïðèìåð, çà ñ÷åò ýêðàíèðîâêè ïðîòèâîèî�íàìè êóëîíîâñêîãî è âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèé.

âîäû íà âíåøíèå è âíóòðåííèå èìååò ñîâñåì äðó�ãîé ñìûñë. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ìîëåêóëû âîäû îá�ëàäàþò äîñòàòî÷íî áîëüøèìè äèïîëüíûìè ìîìåíòà�ìè. Ïîýòîìó êîðîòêîäåéñòâóþùèå ãèäðàòàöèîííûåâçàèìîäåéñòâèÿ â óñëîâèÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ îïðåäå�ëåííîé ñòåïåíè çàìîðîæåííîñòè ñòðóêòóðû âîäîðîä�íûõ ñâÿçåé ìîãóò áûòü ìîäè�èöèðîâàíû çà ñ÷åòäàëüíîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-äèïîëüíûõ ñèë.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëíàÿ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû,ñîñòîÿùåé èç ìîëåêóë ÍÊ, âîäû è èîíîâ ñîëè, âîç�ðàñòàåò ïðè óìåíüøåíèè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó ìîëåêóëàìè ÍÊ (óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè) [21; 34℄.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè æåñò�êèõ ñåãìåíòîâ ìîëåêóë ÍÊ ïðè ñæàòèè ìîæåò òîëü�êî óâåëè÷èâàòüñÿ. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðè ñæà�òèè ñèñòåìû âîçðàñòàåò ñòåïåíü àäñîðáöèè ïðîòèâî�èîíîâ íà ìîëåêóëàõ ÍÊ. Ïîýòîìó êàê ñàìè ìàêðî�ìîëåêóëû, òàê è ïðîòèâîèîíû âåäóò ê îòðèöàòåëü�íîìó âêëàäó â ïîëíóþ ýíòðîïèþ, è, òàêèì îáðàçîì,åäèíñòâåííûì êîìïîíåíòîì ñèñòåìû, êîòîðûé ìî�æåò óâåëè÷èâàòü ýíòðîïèþ ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ âîäà.Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýòîãî âêëàäà íà�ïîìíèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè, îòìå÷åííûìè â ýòîì ðàçäåëå, ïåðâûåíåñêîëüêî îáîëî÷åê âîäû, îêðóæàþùèõ ìîëåêóëûÍÊ, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì îòëè÷àþòñÿ îò áîëååóäàëåííûõ îáîëî÷åê. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áëèæíÿÿ (âíóòðåííÿÿ)âîäà, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáëàäàåò íåêîòîðîé óïîðÿ�äî÷åííîñòüþ (òî÷íåå çàìîðîæåííîñòüþ) îðèåíòàöèéâîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî ïîíèæàåò åå ýíòðîïèþ, àñ äðóãîé ñòîðîíû, òóííåëèðîâàíèå ïðîòîíîâ âäîëüýòèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â áëèæíåé âîäå, âîçìîæíî,îáëåã÷àåòñÿ, è â ýòîì ñëó÷àå ðàñïðåäåëåíèå ïðîòî�íîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå îäíîðîäíûì, ïîâûøàÿ òåì ñà�ìûì ýíòðîïèþ. Ñóììàðíûé ý��åêò ìîæåò áûòü, âïðèíöèïå, ëþáîãî çíàêà.Ïðîâåäåííûå â [34℄ îöåíêè äàþò ïðè åñòåñòâåí�íûõ óñëîâèÿõ è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èçáûòî÷íûéýíòðîïèéíûé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ïîðÿäêà0.3 êêàë/ìîëü, ÷òî ñóùåñòâåííî ìåíüøå õàðàêòåð�íîé ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè â îáúåìíîé âîäå, îä�íàêî ñóììèðîâàíèå ïî âñåì ìîëåêóëàì â áëèæíåìê ìîëåêóëàì ÍÊ îêðóæåíèè ìîæåò äàòü óæå çàìåò�íûé ý��åêò. Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ìû îïèøåì ïðî�ñòåéøóþ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùóþ ýòî èçìåíåíèå âå�ðîÿòíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîâ, è ïðåäëîæèì�îðìàëèçì, ïîçâîëÿþùèé âû÷èñëèòü ýíòðîïèéíîåâçàèìîäåéñòâèå æåñòêèõ ñåãìåíòîâ ÍÊ, âîçíèêàþ�ùåå çà ñ÷åò êàê ìîäè�èêàöèè ñàìîé ñåòè âîäîðîä�íûõ ñâÿçåé, òàê è çà ñ÷åò òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîââ ýòîé ñòðóêòóðå.967



Â. Ë. �îëî, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Å. È. Êàö, Â. È. Ñàëÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 20005. ÌÎÄÅËÜ ÏÑÅÂÄÎÑÏÈÍÎÂÎ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÌÎËÅÊÓËÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒÑëåäóÿ ìåòîäó, ðàçðàáîòàííîìó âïåðâûå, ïî-âè-äèìîìó, Áëèíöåì [35℄, êàæäîé âîäîðîäíîé ñâÿçèìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå äâóõóðîâíåâóþ ñè�ñòåìó, ò. å. ïñåâäîñïèí Ŝ òàêîé, ÷òîSzj�i = �"2 j�i; (8)ãäå îñü z íàïðàâëåíà âäîëü ñâÿçè, à �"=2 � ýíåð�ãèÿ ïðîòîíà â äâóõ åãî âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïîîòíîøåíèþ ê èîíàì êèñëîðîäà âîäû, à âåêòîð ñîñòî�ÿíèÿ j�i îïðåäåëÿåò âîëíîâóþ �óíêöèþ äâóõóðîâ�íåâîé ñèñòåìû. Åñëè â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòèê ñåãìåíòàì ÍÊ èìååòñÿ îïðåäåëåííàÿ ñòðóêòóðàâîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìûèìååì íåêèé ãðà� (èëè ñåòü), â âåðøèíàõ êîòîðîãîçàäàíû îïåðàòîðû ïñåâäîñïèíà S�i , i � íîìåð âåð�øèíû ñåòè, � � ïðîåêöèÿ ïñåâäîñïèíà íà îñè ëî�êàëüíîãî ðåïåðà â âåðøèíå i (ò. å. � = x; y; z). Òàêèìîáðàçîì, â äàííîì ñëó÷àå ðàñòâîðèòåëü íå ÿâëÿåò�ñÿ ïàññèâíûì ïåðåíîñ÷èêîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóìîëåêóëàìè, à èìååò ñîáñòâåííóþ ñòðóêòóðó è âíó�òðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòîé ñòðóê�òóðû â ïðîñòðàíñòâå ìîæíî ââåñòè â êàæäîé åå òî÷�êå ëîêàëüíûé ðåïåð Ôðåíå, ò. å. òðè îðòîíîðìèðî�âàííûõ âåêòîðà vj (èëè ìàòðèöó Xij = (vi)j). Òî�ïîëîãèÿ ýòîé ñåòêè, íàïîìèíàþùåé ñòðóêòóðó âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé ëüäà, ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðàâèëàìè Áåðíà�ëà�Ôàóëåðà [25℄, à èìåííî: 1) èìååòñÿ äâà ïðîòîíàâ îêðåñòíîñòè êàæäîãî àòîìà êèñëîðîäà; 2) êàæäûéïðîòîí ìîæåò áûòü àññîöèèðîâàí ñ îäíîé âîäîðîä�íîé ñâÿçüþ.Ïîìåùåííûå â òàêóþ ñåòêó Xij ñåãìåíòû ÍÊ âû�çûâàþò íåèçáåæíóþ åå äå�îðìàöèþ, êîòîðàÿ â ñâîþî÷åðåäü âëèÿåò íà îêðóæàþùèå ìîëåêóëû, ïðèâî�äÿ ê èõ ý��åêòèâíîìó àíèçîòðîïíîìó âçàèìîäåé�ñòâèþ.Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì ïðèâåäåííûõ â ïðåäû�äóùåì ðàçäåëå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíîóòâåðæäàòü, ÷òî â ¾áëèæíèõ¿ ê ìîëåêóëàì ÍÊ îáî�ëî÷êàõ âîäû ñóùåñòâóþò îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâàÿñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îðèåíòàöèîííûå êîððåëÿ�öèè â êîòîðîé ñïàäàþò ñ ðàññòîÿíèåì ïî ýêñïîíåí�öèàëüíîìó çàêîíó (exp(�r=�0)), è ïñåâäîñïèíîâîåóïîðÿäî÷åíèå, òàêæå ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþùååñ ðàññòîÿíèåì, / exp(�r=�s), ãäå ñîîòâåòñòâóþùàÿïñåâäîñïèíîâàÿ äëèíà �s ìîæåò ïðåâûøàòü �0 â

íåñêîëüêî ðàç4).Âûñêàçàííûå âûøå ïðåäïîëîæåíèÿ î ñåòêå âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé, îêðóæàþùåé ìîëåêóëû ÍÊ, ìîãóòáûòü ïåðå�îðìóëèðîâàíû â ðàìêàõ ïðîñòîé �åíîìå�íîëîãè÷åñêîé ìîäåëè. �àññìîòðèì ñíà÷àëà îáëàñòüìàñøòàáîâ ïîðÿäêà �0, ãäå èìååò ìåñòî îðèåíòàöè�îííîå óïîðÿäî÷åíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. ÌîëåêóëàÄÍÊ èëè �ÍÊ ÿâëÿåòñÿ êèðàëüíîé, ïîýòîìó èíäó�öèðîâàííàÿ ýòîé ìîëåêóëîé îðèåíòàöèÿ ñåòêè âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé ìîæåò òàêæå èìåòü îïðåäåëåííóþñòåïåíü êèðàëüíîñòè, ò. å. êðó÷åíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðî�íû, çàêðó÷åííîñòü ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðèâî�äèò ê ýíåðãèè äå�îðìàöèè. Òàêèì îáðàçîì, íà ðàñ�ñòîÿíèÿõ ïîðÿäêà �0 èìåþò ìåñòî êîíêóðåíöèÿ èí�äóöèðîâàííîé ÍÊ êèðàëüíîñòè è äå�îðìàöèè ñåòêèñâÿçåé. Èíäóöèðîâàííàÿ êèðàëüíîñòü äàåò ñëåäóþ�ùèé âêëàä â ýíåðãèþ ñèñòåìû:Eh = 12�h(!ij � !0ij)2; (9)ãäå !ij � êîñîñèììåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà êðó÷åíèÿ ëî�êàëüíîãî ðåïåðà vi ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ñì.,íàïðèìåð, [36℄), !0ij � ðàâíîâåñíîå êðó÷åíèå, ñîãëà�ñîâàííîå ñ êèðàëüíûìè ìîëåêóëàìè ÍÊ, à �h ��åíîìåíîëîãè÷åñêèé êîý��èöèåíò, çàäàþùèé èíäó�öèðîâàííóþ ãèäðàòàöèîííûìè ñèëàìè êèðàëüíîñòüñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè, î êîòîðûõ ãîâîðèëîñü âû�øå, ýòîò êîý��èöèåíò çàâèñèò îò ñðåäíåãî ìåæìî�ëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ R â äèñïåðñèè ïî çàêîíóexp(�R=�h)).Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèåîðèåíòàöèé ëîêàëüíîãî ðåïåðà â ñåòêå âîäîðîäíûõñâÿçåé ìîæåò ïðèâîäèòü ê óïðóãîé äå�îðìàöèè ïî�ñëåäíåé: Eel = 12�el(r!ij)2; (10)ãäå (èìåÿ â âèäó êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð ñàìîé ìî�äåëè) ìû ïðåäïîëîæèëè óïðóãóþ èçîòðîïèþ ñåòèâîäîðîäíûõ ñâÿçåé, à ìîäóëü óïðóãîñòè �el çàâèñèòîò R òàê æå, êàê è �h.Îáà âûðàæåíèÿ (9), (10) ìîãóò áûòü åùå áîëååóïðîùåíû, åñëè ìû ïðåäïîëîæèì, ÷òî êðó÷åíèå ìå�íÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì òîëüêî â îäíîì íà�ïðàâëåíèè, ñîåäèíÿþùåì öåíòðû ìàññ ìîëåêóë. Âýòîì ñëó÷àå ìàòðèöà êðó÷åíèÿ ñâîäèòñÿ ê óãëó ïîâî�4) Îòìåòèì, ÷òî êîððåëÿöèîííûå äëèíû �0 è �s îðèåíòàöè�îííîé è ïñåâäîñïèíîâîé óïîðÿäî÷åííîñòè, âîîáùå ãîâîðÿ, íåñîâïàäàþò ñ õàðàêòåðíûìè ìàñøòàáàìè óáûâàíèÿ ãèäðàòàöè�îííûõ ñèë �h, î êîòîðûõ ðå÷ü øëà â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå.968



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :ðîòà � âîêðóã ýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Òîãäà ýíåðãèè (9)è (10) ñâîäÿòñÿ êE = 12�h(� � �0)2 + 12�el d�dz!2 (11)(îñü z âûáðàíà âäîëü óïîìÿíóòîãî âûøå íàïðàâ�ëåíèÿ). Èíäóöèðîâàííûé ìîëåêóëàìè ÍÊ ðàâíîâåñ�íûé óãîë êðó÷åíèÿ �0 äîëæåí çàâèñåòü îò z ïî ¾õî�ëåñòåðè÷åñêîìó¿ çàêîíó [9℄:�0 = q0z (12)(q0 � èíäóöèðîâàííûé ÍÊ âîëíîâîé âåêòîð ìîäóëÿ�öèè êðó÷åíèÿ; åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âåëè�÷èíà q0 ñâÿçàíà ñ øàãîì ñïèðàëè h âòîðè÷íîé ñòðóê�òóðû ìîëåêóë ÍÊ, ò. å. q0 � 1=h).Ïðîñòàÿ ïðîöåäóðà ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè (11)ïðè óñëîâèè (12) äàåò êðèòåðèé îòñóòñòâèÿ êðó÷å�íèÿ5): 12�h < �elq20 : (13)Â îáðàòíîì ñëó÷àå (�h > 2�elq20) ñåòêà âîäîðîä�íûõ ñâÿçåé ñòàíîâèòñÿ êèðàëüíîé è, â ñâîþ î÷å�ðåäü, ìîæåò èíäóöèðîâàòü õîëåñòåðè÷åñêîå óïîðÿ�äî÷åíèå ìîëåêóë ÍÊ. Ýòî èíäóöèðîâàííîå óïîðÿ�äî÷åíèå ìîæåò êàê óñèëèâàòü ¾çàòðàâî÷íûé¿ õîëå�ñòåðè÷åñêèé ïîðÿäîê, ñâÿçàííûé ñ ïðÿìûìè âçàèìî�äåéñòâèÿìè ìåæäó ìîëåêóëàìè ÍÊ (ñòåðè÷åñêèìè,âàí-äåð-âààëüñîâûìè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè), òàê èîñëàáëÿòü åãî.Ìû ðàññìîòðåëè îáëàñòü ìàñøòàáîâ, ãäå R � �0.Íà áîëüøèõ ìàñøòàáàõ, �s � R > �0, óïðóãîñòüþñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé �el, òàê æå êàê è èíäóöèðî�âàííîé êèðàëüíîñòüþ �h, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ñëå�äîâàòåëüíî, íà ýòèõ ðàññòîÿíèÿõ îòñóòñòâóåò ñðåä�íåïîëåâîå ý��åêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñåã�ìåíòàìè ÍÊ, âîçíèêàþùåå èç-çà äå�îðìàöèè ñåòèâîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Òåì íå ìåíåå (êàê óæå îòìå÷à�ëîñü â ðàçä. 4) è íà ýòèõ ìàñøòàáàõ ñâîéñòâà îêðó�æàþùåé ìîëåêóëû ÍÊ âîäû ñóùåñòâåííûì îáðàçîììîäè�èöèðîâàíû, à èìåííî, èçìåíåíû ÷àñòîòà òóí�íåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîâ âäîëü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è,êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, ýíåðãèÿ òóííåëüíîãî ðàñùåïëå�íèÿ ", �èãóðèðóþùàÿ â �îðìóëå (8) ïñåâäîñïèíîâî�ãî ïðåäñòàâëåíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.5) Îòìåòèì, ÷òî äàæå â îòñóòñòâèå êðó÷åíèÿ ñåòêè êèðàëü�íîñòü ñèñòåìû ïðèâîäèò ê ðàçíîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ �ëóê�òóàöèé ðàçëè÷íûõ çíàêîâ êðó÷åíèÿ, ò. å. �ëóêòóàöèîííîå âçà�èìîäåéñòâèå îñòàåòñÿ êèðàëüíûì äàæå â àêèðàëüíîé ñòðóê�òóðå.

Êàê èçâåñòíî [37; 38℄, â ïñåâäîñïèíîâîì �îðìà�ëèçìå ñèñòåìà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíà ãàìèëüòîíèàíîì ñëåäóþùåãî âèäà:H = �
Xl Sxl + 12 ��Xl;l0 �J3Szl Szl0 + J2Syl Syl0 + J1Sxl Sxl0�: (14)Ïî ñâîåìó �èçè÷åñêîìó ñìûñëó x-êîìïîíåíòàïñåâäîñïèíà çàäàåò îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåí�òà, y-êîìïîíåíòà � îïåðàòîð ëîêàëüíîãî òîêà, àz-êîìïîíåíòà � îïåðàòîð òóííåëèðîâàíèÿ. Êîý���èöèåíòû ïñåâäîñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà (14)âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ýíåðãèþ òóííåëèðîâàíèÿ ïðî�òîíà âäîëü äàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè (ñ íîìåðîìl) è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòî�íîâ íà ñîñåäíèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ, îïåðàòîðûSx; Sy; Sz îáëàäàþò êîììóòàöèîííûìè ñîîòíî�øåíèÿìè ìàòðèö Ïàóëè, è îáû÷íî äëÿ òâåðäûõñåãíåòîýëåêòðèêîâ, äëÿ êîòîðûõ òàêæå èñïîëüçóåòñÿïñåâäîñïèíîâûé �îðìàëèçì, [37℄ 
 > J1 > J2 � J3.Îäíàêî äëÿ âîäû (è â îñîáåííîñòè äëÿ ¾áëèæíåé¿âîäû, îêðóæàþùåé ìîëåêóëû ÍÊ) óêàçàííîå âûøåñîîòíîøåíèå ìåæäó ïàðàìåòðàìè ãàìèëüòîíèà�íà íå ÿâëÿåòñÿ äîêàçàííûì, èìåííî ïîýòîìó ìûñîõðàíèëè â (14) âñå ñëàãàåìûå.Ñëåäóþùèé âàæíûé øàã � ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿïñåâäîñïèíîâîé ñèñòåìû ñ ìîëåêóëàìè ÍÊ. �àññìîò�ðèì äâå ìîëåêóëû ñ öåíòðàìè ìàññ â òî÷êàõ r1 è r2.Òîãäà çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ìîëåêóë ñ ¾áëèæ�íåé¿ âîäîé ê ãàìèëüòîíèàíó (14) äîáàâëÿþòñÿ ñëà�ãàåìûåÆH = Z d3r 3Xj=1Xm �ÆJjÆ(r� r1)SjmSjm+1 ++ ÆJjÆ(r� r2)SjmSjm+1�: (15)Çäåñü ÆJj � èçìåíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåò�ðîâ ïñåâäîñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà (14), îïèñûâà�þùåå ìîäè�èêàöèþ òóííåëèðîâàíèÿ â âîäîðîäíûõñâÿçÿõ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë áëèæíåé âî�äû ñ ñåãìåíòàìè ìîëåêóë ÍÊ. Âû÷èñëÿÿ ñ ïîìîùüþòîãî èëè èíîãî ïðèáëèæåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììóñèñòåìû ñ ãàìèëüòîíèàíîì (14) è (15), ìîæíî íàéòèâêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ, çàâèñÿùèé îò ðàçíîñòèêîîðäèíàò ìîëåêóë ÍÊ r1�r2, êîòîðûé èìååò ñìûñëý��åêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìàêðîìîëåêó�ëàìè, âîçíèêàþùåãî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ýíåðãèè òóí�íåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîâ â îêðóæàþùåé ìàêðîìîëåêó�ëû ¾áëèæíåé¿ âîäå. Èìåÿ â âèäó, îäíàêî, êà÷åñòâåí�íûé è ñèëüíî îãðóáëåííûé õàðàêòåð íàøåé ìîäåëè,969



Â. Ë. �îëî, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Å. È. Êàö, Â. È. Ñàëÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000ìû ïðåäñòàâèì îêîí÷àòåëüíûé îòâåò ñ òî÷íîñòüþ äî÷èñëåííîãî ìíîæèòåëÿ:V12 = �onst � T ln�1 + 4l2R2 sin2 '2 �: (16)Çäåñü R = jr1 � r2j � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìèìàññ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ ìîëåêóë ÍÊ, l � äëèíà ñåã�ìåíòà ìîëåêóëû ÍÊ, ' � óãîë ìåæäó äëèííûìè îñÿ�ìè ñåãìåíòîâ.Ôèçè÷åñêèé ñìûñë âûðàæåíèÿ (16) äîâîëüíîïðîçðà÷åí. Ýòî � �àêòè÷åñêè óìåíüøåíèå ýíòðîïèèãàçà ïñåâäîñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé â îáëàñòè ¾áëèæ�íåé¿ âîäû, îêðóæàþùåé ìîëåêóëû ÍÊ.Ñóììèðóÿ âñå âçàèìîäåéñòâèÿ, èìåþùèå ìåñòîìåæäó ìîëåêóëàìè ÍÊ, íàõîäÿùèìèñÿ â âîä�íî-ñîëåâîì ðàñòâîðå, è ó÷èòûâàÿ �àêòè÷åñêóþìàëîñòü óãëà îòíîñèòåëüíîãî ïîâîðîòà äëèííûõîñåé ìîëåêóë, ìû ìîæåì ïðåäñòàâèòü ïîëíûéïàðíûé ïîòåíöèàë â ñëåäóþùåì âèäå:V = v0(R) + 12v1(R)'2 + 13v2(R)'3 � 12U1(R)'2 ++ 14U2(R)'4 + 13�(R)'3: (17)Çäåñü v0(R) � èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïàðíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ, v1(R) � àíèçîòðîïíàÿ àêèðàëüíàÿ÷àñòü, âîçíèêàþùàÿ âñëåäñòâèå òðàäèöèîííûõ(âàí-äåð-âààëüñîâûõ, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è ñòåðè�÷åñêèõ) ñèë, v1(R) ñòåïåííûì îáðàçîì (/ R�n)ñïàäàåò ñ ìåæìîëåêóëÿðíûì ðàññòîÿíèåì R, àíàëî�ãè÷íàÿ ïðèðîäà (è çàâèñèìîñòü îò R) ó àíèçîòðîïíî�ãî àíãàðìîíè÷åñêîãî êèðàëüíîãî âêëàäà â ýíåðãèþv2(R). Îòðèöàòåëüíûé àêèðàëüíûé âêëàä / U1(R)âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå ýíòðîïèéíûõ ãèäðàòàöèîí�íûõ ñèë (16) è ïîòîìó ýêñïîíåíöèàëüíî ñïàäàåòñ R, àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå èìååò ñëåäóþùèé÷ëåí ðàçëîæåíèÿ ïî ' èç (17), ïðîïîðöèîíàëüíûéU2(R). Íàêîíåö, êèðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå / �(R)ñâÿçàíî ñî ñðåäíåïîëåâîé äå�îðìàöèåé îðèåíòàöèèñåòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â áëèæíåé âîäå. Ôóíêöèÿ�(R) (òàêæå, êàê U1(R) è U2(R)) ýêñïîíåíöèàëüíîóáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì R.�àçóìååòñÿ, â ïðèíöèïå, ìîæíî ïðîàíàëèçèðî�âàòü ïîëó÷àþùóþñÿ ïðè ìèíèìèçàöèè ïîòåíöèà�ëà (17) ïîëíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó ñèñòåìû. Îä�íàêî òàêîãî ðîäà ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ âðÿä ëè îïðàâäàíî, òàê êàê â òåîðèèó÷àñòâóåò ñëèøêîì áîëüøîå ÷èñëî íåèçâåñòíûõ ïà�ðàìåòðîâ (êàê ìèíèìóì 12, òàê êàê ìû äîëæíû çà�äàâàòü äëÿ êàæäîãî èç �èãóðèðóþùåãî â (17) âêëà�äîâ àìïëèòóäó ïîòåíöèàëà è ïîêàçàòåëü ñòåïåíè èëèýêñïîíåíòû). Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî â ðàìêàõ íàøåé

ìîäåëè (ïîòåíöèàëà (17)) âñå óêàçàííûå â ïðåäû�äóùèõ ðàçäåëàõ íåîáû÷íûå (ïî îòíîøåíèþ ê êëàñ�ñè÷åñêèì æèäêèì êðèñòàëëàì) ñâîéñòâà æèäêîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÍÊ íàõîäÿò êà÷åñòâåííîåñòåñòâåííîå îïèñàíèå. Äëÿ ýòîãî ê òðàäèöèîííûìòåîðèÿì æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðÿäêà íåîáõîäè�ìî äîáàâèòü äâà íîâûõ èíãðåäèåíòà, ñâÿçàííûõ ñîñâîéñòâàìè âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðèòåëÿ: à èìåííî,êèðàëüíîå ñðåäíåïîëåâîå âçàèìîäåéñòâèå, âîçíèêà�þùåå èç-çà äå�îðìàöèè ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,à òàêæå ýíòðîïèéíûé âêëàä îò ïñåâäîñïèíîâûõ âîç�áóæäåíèé, èìåþùèõ ìåñòî â áëèæíåé ê ìàêðîìîëå�êóëàì âîäå èç-çà ìîäè�èêàöèè ýíåðãèè òóííåëèðî�âàíèÿ ïðîòîíîâ âäîëü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Îòìåòèìòàêæå, ÷òî ýíåðãèÿ (17) ñîäåðæèò âêëàä ïðîïîðöèî�íàëüíûé '3, ÷òî ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü êîí�îðìà�öèîííîìó �àçîâîìó ïåðåõîäó ïåðâîãî ðîäà (ïðîÿâ�ëÿþùåìóñÿ, â ÷àñòíîñòè, â îïèñàííîì â ðàçä. 2 êîí��îðìàöèîííîì ãèñòåðåçèñå).6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎñíîâíûì ðåçóëüòàòîì íàøåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿâûâîä, ÷òî àíàëèç âñåé ñîâîêóïíîñòè èìåþùèõñÿâ íàñòîÿùåå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èêâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ äèñïåðñèé ÍÊ ïî�êàçûâàåò, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè èñâîéñòâàõ äèñïåðñèé èãðàåò âîäíî-ñîëåâîé ðàñòâîðè�òåëü. Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ñåã�ìåíòîâ ÍÊ, ó÷èòûâàþùàÿ èçìåíåíèå â ïðèñóòñòâèèìîëåêóë ÍÊ ñâîåîáðàçíîé ñòðóêòóðû âîäîðîäíûõñâÿçåé ðàñòâîðèòåëÿ. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè íàìèâûâåäåí ïîòåíöèàë ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (17), ñèñïîëüçîâàíèåì êîòîðîãî ìû ìîæåì îïèñàòü âñþ ñî�âîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èçâåñòíûõê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äëÿ âîäíî-ñîëåâûõ äèñïåðñèéÍÊ.�ëàâíûì íîâûì ýëåìåíòîì íàøåé òåîðèè ÿâëÿåò�ñÿ ó÷åò â (17) ýíòðîïèéíîãî è îðèåíòàöèîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèé ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè â ãàçå ïñåâäî�ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé (ñëàãàåìûå ñ êîý��èöèåíòà�ìè U1(R), U2(R) è �(R) â (17)). Âàæíî îòìåòèòü,÷òî êâàäðàòè÷íûé ïî óãëó âêëàä â ýíåðãèþ îò ïñåâ�äîñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé ÿâëÿåòñÿ îòðèöàòåëüíûì,÷òî è ïðèâîäèò ê îòíîñèòåëüíîìó ïîâîðîòó äëèííûõîñåé ìîëåêóë ÍÊ (ò. å. ' 6= 0), íàõîäÿùèõñÿ â ñîñåä�íèõ êâàçèíåìàòè÷åñêèõ ñëîÿõ.Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò ìîäè�èêàöèè ñâîéñòâ ðàñ�òâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóë ÍÊ ïðèâîäèò êïðèíöèïèàëüíî íîâîé êàðòèíå îáðàçîâàíèÿ æèäêî�êðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé ÍÊ. Â íàøåé ñõåìå âîç�970



ÆÝÒÔ, òîì 118, âûï. 4 (10), 2000 Âçàèìîäåéñòâèå ñåãìåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò : : :íèêíîâåíèå õîëåñòåðè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñâÿçàíîñ �àçîâûì ïåðåõîäîì ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñèñòåìûñ ' 6= 0 è ' = 0, êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïðè òåõ ïëîò�íîñòÿõ, ïðè êîòîðûõv1(R)� U1(R) = 0: (18)Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äîñòàòî÷íî ãðóáûåîöåíêè íà îñíîâå �îðìóëû (16) ñ ó÷åòîì äèïîëü-äè-ïîëüíûõ ñèë äëÿ v1(R) äàþò èç (18) çíà÷åíèåR � 20 ÆA, ñîîòâåòñòâóþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûìäàííûì îá èñ÷åçíîâåíèè õîëåñòåðè÷åñêîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ.�àçóìååòñÿ, íå èñêëþ÷åí äðóãîé ñöåíàðèé,èìèòèðóþùèé òî æå ñàìîå íåìàòè÷åñêîå ïîâåäå�íèå ñòðóêòóðû. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèèïëîòíîñòè äèñïåðñèè íà ñîâñåì ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ(R � 20 ÆA) ñ íåèçáåæíîñòüþ äîëæíà ïðîèçîéòèñîëèäè�èêàöèÿ äèñïåðñèè, êîòîðàÿ íåñîâìåñòèìàñ õîëåñòåðè÷åñêèì êðó÷åíèåì ìîëåêóë (òàê êàê' 6= 0 ñîçäàåò äå�îðìàöèþ êðó÷åíèÿ, âîçðàñòàþ�ùóþ ïðîïîðöèîíàëüíî ÷åòâåðòîé ñòåïåíè ðàçìåðàñèñòåìû [36℄).Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè ýòîò ïåðåõîä çàòâåðäå�âàíèÿ ÿâëÿåòñÿ òîëüêî ñëàáûì �àçîâûì ïåðåõîäîìïåðâîãî ðîäà, òî äîëæíà áûòü çàìåòíàÿ îáëàñòüïðåäïåðåõîäíûõ �ëóêòóàöèîííûõ ÿâëåíèé, êîòîðûåïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ øàãà õîëåñòåðè÷åñêîé ñïè�ðàëè (àíàëîãè÷íûå ý��åêòû èçâåñòíû äëÿ �àçîâîãîïåðåõîäà õîëåñòåðèê�ñìåêòèê, ñì., íàïðèìåð, [9℄).Ëåãêî ïîíÿòü, ÷òî ýòîò �ëóêòóàöèîííûé âêëàä âøàã õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè äîëæåí áûòü ïðîïîð�öèîíàëåí êîððåëÿöèîííîé äëèíå ïðè �àçîâîì ïåðå�õîäå ÷àñòè÷íîé èëè ïîëíîé ñîëèäè�èêàöèè è, ñëåäî�âàòåëüíî, â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿp ' p0"1 + RR�R!3=2#: (19)Çäåñü p0 � øàã õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè âíå �ëóê�òóàöèîííîé îáëàñòè, ò. å. ïðè R�R � R, ãäå R �êðèòè÷åñêîå ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå, ïðè êî�òîðîì ïðîèñõîäèò ñîëèäè�èêàöèÿ äèñïåðñèè. Ó÷è�òûâàÿ ñèëüíî àíèçîòðîïíóþ �îðìó æåñòêèõ ñåãìåí�òîâ ìîëåêóë íóêëåîêèñëîò (d � 20 ÆA, l � 500 ÆA),åñòåñòâåííî îæèäàòü íå ïîëíóþ ñîëèäè�èêàöèþ õî�ëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè, à òîëüêî ÷àñòè÷íóþ, ñ îá�ðàçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîãî äèñêîòè÷åñêîãî æèäêî�ãî êðèñòàëëà, ò. å. ñèñòåìó, æèäêóþ â íàïðàâëåíèèïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè äëèííûõ îñåé ìàêðî�ìîëåêóë è õàðàêòåðèçóþùóþñÿ äâóìåðíîé ãåêñàãî�íàëüíîé ðåøåòêîé â ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñêîñòè.Íà âîçìîæíîñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà èìåííî â äèñêî�òè÷åñêóþ, à íå òâåðäóþ �àçó óêàçûâàåò òàêæå îòñóò�

ñòâèå â ýêñïåðèìåíòå âûñøèõ áðýããîâñêèõ ðå�ëåê�ñîâ [3℄ è ñîõðàíåíèå çàìåòíîé òåêó÷åñòè â äèñïåðñèèäàæå ïðè R � 20 ÆA6).Åñëè îêàæåòñÿ, ÷òî øàã ñïèðàëè (19) â ðåçóëüòà�òå �ëóêòàöèîííîãî âîçðàñòàíèÿ ïðåâûñèò ðàçìåð ñè�ñòåìû ðàíüøå, ÷åì ïðîèçîéäåò �àçîâûé ïåðåõîä õî�ëåñòåðèê�íåìàòèê ñîãëàñíî îöåíêå (18), òî èìåííîâ ýòîé òî÷êå è ïðîèçîéäåò èñ÷åçíîâåíèå àíîìàëüíîéïîëîñû êðóãîâîãî äèõðîèçìà, èíòåðïðåòèðóåìîå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî êàê ïåðåõîä õîëåñòåðèê�íåìàòèê.Â ïðèíöèïå, ìîæíî íàäåÿòüñÿ, ÷òî ýêñïåðè�ìåíòàëüíî îáà ñöåíàðèÿ èñ÷åçíîâåíèÿ êðóãîâîãîäèõðîèçìà (â ðåçóëüòàòå èíäóöèðîâàííîãî ãèäðà�òàöèîííûìè ñèëàìè �àçîâîãî ïåðåõîäà õîëåñòå�ðèê�íåìàòèê (18) èëè â ðåçóëüòàòå �ëóêòóàöèîííî�ãî ðîñòà øàãà õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè (19)) ìîãóòáûòü ðàçëè÷èìû. Ïðè ïðÿìîì �àçîâîì ïåðåõîäå õî�ëåñòåðèê�íåìàòèê ñîîòâåòñòâóþùèé ñðåäíåïîëåâîéèíäåêñ ïðåäïåðåõîäíîãî ðàñêðó÷èâàíèÿ õîëåñòåðè�êà ðàâåí 0.5, òîãäà êàê �ëóêòóàöèîííûé âêëàä (19)äàåò áîëåå áûñòðîå âîçðàñòàíèå øàãà (èíäåêñ 1.5).Ê ñîæàëåíèþ, èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå íå ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííîåñðàâíåíèå ñ ýòèìè ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè, òàêêàê äîñòóïíàÿ îáëàñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèèÍÊ ìåíåå îäíîé äåêàäû (ñì., íàïðèìåð, [40℄,ãäå îáñóæäàëàñü âîçìîæíîñòü �ëóêòóàöèîííîãîðàñêðó÷èâàíèÿ õîëåñòåðè÷åñêîé äèñïåðñèè ÍÊïðè ïîëíîì çàòâåðäåâàíèè, ò. å. �àçîâîì ïåðåõîäåõîëåñòåðèê�êðèñòàëë). Ïðîâåðÿåìà òàêæå çàâèñè�ìîñòü øàãà ñïèðàëè îò äëèíû l æåñòêèõ ñåãìåíòîâÍÊ. Òåîðèÿ, îñíîâàííàÿ òîëüêî íà ïðÿìûõ ýëåê�òðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, ñîãëàñíî [7℄,äëÿ ðàâíîâåñíîãî óãëà ìåæäó ñîñåäíèìè êâàçè�íåìàòè÷åñêèìè ñëîÿìè äàåò 'eq / 1=l, òîãäà êàêðàññìîòðåííûå íàìè ýíòðîïèéíî-�ëóêòóàöèîííûåý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ âîäîé (ñì. �îðìóëû (16),(17)), ïðèâîäÿò ê çàâèñèìîñòè 'eq / 1=l2.Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììûÌèíèñòåðñòâà íàóêè ¾Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà¿ èïîääåðæàíà ÷àñòè÷íî INTAS (ãðàíò 30234) è �îñ�ñèéñêèì �îíäîì �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé(ïðîåêò 00-02-17785).6) Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ [39℄ íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ìàëî�óãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ è òåîðåòè÷åñêîãî àíàëè�çà â ðàìêàõ òåîðèè Ëàíäàó óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî �àçà ñ ïàðàë�ëåëüíîé óïàêîâêîé ìîëåêóë ÍÊ äëèíîé ìíîãî áîëüøåé ïåð�ñèñòåíòíîé ÿâëÿåòñÿ äâóõîñíûì æèäêèì êðèñòàëëîì ñ íåìà�òè÷åñêèì ïîðÿäêîì äëèííûõ îñåé è ãåêñàòè÷åñêèì ïîðÿäêîìêîðîòêèõ.971
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