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Ï�ÎßÂËÅÍÈÅ ÂÛÑØÈÕ ÌÎÌÅÍÒÎÂ ÔÓÍÊÖÈÈÎ�ÈÅÍÒÀÖÈÎÍÍÎ�Î �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈß ÌÎËÅÊÓË ÂÑÏÅÊÒ�ÀËÜÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂÀÕ Ï�ÈÌÅÑÍÎ�Î ÍÅÌÀÒÈÊÀÅ. Ì. Àâåðüÿíîâ *Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÂ. �. �óìÿíöåâÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîäóêòîâ è êðàñèòåëåé141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 äåêàáðÿ 2003 ã.Èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîëÿðèçîâàííîãî ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ, îðèåíòàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü èîñîáåííîñòè ëîêàëüíîãî ïîëÿ äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ òèïà push-pull (ñ ñèëüíûì äîíîðíî-àêöåï-òîðíûì ýëåêòðîííûì ñîïðÿæåíèåì êîíöåâûõ �ðàãìåíòîâ) â ìàòðèöå íåìàòè÷åñêîãî æèäêîãî êðèñòàëëà.Îáíàðóæåíà òåìïåðàòóðíàÿ èíâåðñèÿ çíàêà ðàñùåïëåíèÿ ïîëÿðèçîâàííûõ ïîëîñ ïðèìåñíîãî ïîãëîùå-íèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ý��åêò îáóñëîâëåí ñòàòèñòè÷åñêîé ïðèðîäîé îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòèïðèìåñíûõ ìîëåêóë è ïðîÿâëåíèåì âûñøèõ ìîìåíòîâ �óíêöèè îðèåíòàöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Óñòà-íîâëåíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî ïîëÿ (êîìïîíåíò òåíçîðà Ëîðåíöà) äëÿ ïðèìåñíûõ ìîëåêóëîò èõ îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè, êîòîðàÿ èñïîëüçîâàíà äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâè-ñèìîñòè ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìàòðèöû.PACS: 42.70.Df, 61.30.Cz, 61.30.Gd, 78.40.Me1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎðèåíòàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü îäíîîñíûõìîëåêóë â íåìàòè÷åñêîì æèäêîì êðèñòàëëå (ÆÊ)îòíîñèòåëüíî äèðåêòîðà n èìååò ñòàòèñòè÷åñêóþïðèðîäó è õàðàêòåðèçóåòñÿ ìîìåíòàìè hPn(
os �)i�óíêöèè îðèåíòàöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ f(�).Çäåñü � � óãîë ìåæäó ïðîäîëüíîé îñüþ ìîëåêóëû lè n, Pn(
os �) � ÷åòíûå ïîëèíîìû Ëåæàíäðà, óãîë�êîâûå ñêîáêè îçíà÷àþò ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå.Còåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿïàðàìåòðîì hP2i = S, à çíà÷åíèÿ hPni ñ n � 4 õàðàê�òåðèçóþò íåîäíîðîäíîñòü îðèåíòàöèîííîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ ìîëåêóë, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ äèñïåðñèÿìè�mq = hPmPqi�hPmihPqi. Âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ hPniíà �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ÆÊ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîéèíòåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû ÆÊ-ñîñòîÿíèÿ,ðàçâèòèÿ ìîëåêóëÿðíî-ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè èïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé. Òàê, ñîîòíîøåíèå S*E-mail: aver�iph.krasn.ru

è hP4i îïðåäåëÿåò àíèçîòðîïèþ ìîäóëåé óïðóãîéäå�îðìàöèè íåìàòèêà Kii [1℄ è âîëüò-êîíòðàñòíûåõàðàêòåðèñòèêè æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïëååâ,ïîðîãè è ïåðèîäû èñêàæåíèé ïîëÿ äèðåêòîðà n(r)â íåìàòèêàõ ïðè ïîëåâûõ âîçäåéñòâèÿõ [2℄; àíè�çîòðîïèþ êîý��èöèåíòîâ âÿçêîñòè Ëåñëè �i [3℄è âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêè ïåðåõîäîâ Ôðåäå�ðèêñà [2℄; êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ è ïîðîãîâûåõàðàêòåðèñòèêè ëàçåðà íà êðàñèòåëå â íåìàòè÷å�ñêîé ìàòðèöå [4℄; èíòåíñèâíîñòü ïîëÿðèçîâàííûõïîëîñ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà [5℄, äèõðî�èçì äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ [6℄, ðàñùåïëåíèåïîëÿðèçîâàííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðèìåñíûõìîëåêóë â íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöå [7℄ è äðóãèå ñâîé�ñòâà ÆÊ. Ýòî ñòèìóëèðîâàëî áîëüøîå êîëè÷åñòâîðàáîò ïî èçìåðåíèþ hP2;4i ðàçëè÷íûìè ìåòîäà�ìè è òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè íàáëþäàåìûõçàâèñèìîñòåé hP4i îò S.�îðàçäî ìåíüøå èçâåñòíî î �èçè÷åñêèõ ý��åê�òàõ â ÆÊ, îáóñëîâëåííûõ ìîìåíòàìè hPni ñ n � 6.1311



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ, Â. �. �óìÿíöåâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004Çíà÷åíèÿ hP2�6i îïðåäåëÿþò ïàðàìåòðû íàñûùåíèÿè âûõîäíóþ ìîùíîñòü ãåíåðàöèè ëàçåðà íà êðàñè�òåëå â íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöå [4℄, à òàêæå ðàñùåï�ëåíèå ïîëÿðèçîâàííûõ ïîëîñ êîìáèíàöèîííîãî ðàñ-ñåÿíèÿ â íåìàòè÷åñêîìÆÊ [8℄. Êðîìå �èçèêè ÆÊ,èíòåðåñ ê ïðîÿâëåíèþ ìîìåíòîâ hPni ñ n � 6 âàíèçîòðîïíûõ ñòàòèñòè÷åñêè-óïîðÿäî÷åííûõ ìîëå�êóëÿðíûõ ñðåäàõ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî çàâèñèìîñòè�mq(S) ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ S ÿâëÿþòñÿ ÷óâ�ñòâèòåëüíûìè èíäèêàòîðàìè òîíêèõ ñòðóêòóðíûõðàçëè÷èé, ñâÿçàííûõ ñ âîçíèêíîâåíèåì ñòðóêòóð�íîé àíèçîòðîïèè ñðåäû â ðåçóëüòàòå âíåøíèõ âîç�äåéñòâèé èëè ìîëåêóëÿðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè [9℄.Íåäàâíî âûïîëíåíû ïåðâûå íåéòðîíîãðà�è÷åñêèåèçìåðåíèÿ hP2�6i â ðàçëè÷íûõ �àçàõ ÆÊ [10℄. Â ðà�áîòå [11℄ ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèè ïåðâîãî �èçè÷å�ñêîãî ý��åêòà, îáóñëîâëåííîãî ïðîÿâëåíèåì ìîìåí�òîâ hP2�8i: òåìïåðàòóðíîé èíâåðñèè çíàêà ðàñùåï�ëåíèÿ ïîëÿðèçîâàííûõ ïîëîñ ýëåêòðîííîãî ïîãëîùå�íèÿ äëÿ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â íåìàòè÷å�ñêîé ìàòðèöå. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïîëíûìèññëåäîâàíèåì ýòîé ñèñòåìû ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåéîðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë ìàòðèöûè ïðèìåñè, àíèçîòðîïèè ëîêàëüíîãî ïîëÿ äëÿ ïðè�ìåñíûõ ìîëåêóë è äðóãèõ àñïåêòîâ, íå ðàññìàòðè�âàâøèõñÿ ðàíåå.2. ÎÁÚÅÊÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÄëÿ íàáëþäåíèÿ ý��åêòîâ, îáóñëîâëåííûõ ìî�ìåíòàìè hPni ñ n � 4, ñëåäóåò âûáðàòü ñâîéñòâîÆÊ, öåëèêîì çàâèñÿùåå îò äèñïåðñèé �2n ñ n � 2,ïîñêîëüêó âåëè÷èíà �2n ñîäåðæèò âêëàäû ñëàãàå�ìûõ � hPni, hPn�2i. Òàêèì ñâîéñòâîì ÿâëÿåòñÿ ðàç�ëè÷èå�� = �k��? ìàêñèìóìîâ �j (ðàñùåïëåíèå) ïî�ëîñ Dj(�) ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ îäíîîñíûõ ïðè�ìåñíûõ ìîëåêóë â íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöå ïðè ïîëÿ�ðèçàöèè ñâåòîâîé âîëíû ïàðàëëåëüíî (j = k) è ïåð�ïåíäèêóëÿðíî n (j =?) [12℄. Äëÿ ïîëîñ ïðèìåñíîãîïîãëîùåíèÿ ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì ïåðåõîäà d k lâåëè÷èíà �j äàåòñÿ âûðàæåíèåì [12℄�j = �i � SmXn�2An(Sm) �hPni+ Cj�2n1 + CjS � ; (1)ãäå ñóììèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî ÷åòíûì n, Ck = 2,C? = �1, �i � ìàêñèìóì ïîëîñû Di(�) ïðèìåñíîãîïîãëîùåíèÿ â èçîòðîïíîé �àçåÆÊ, Sm � ïàðàìåòðîðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîëåêóë ìàòðèöû. Êîý���èöèåíòû An(Sm) = An0 + An1Sm [7℄ õàðàêòåðè�çóþò èçìåíåíèå ýíåðãèè àíèçîòðîïíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ïðèìåñü�ìàòðèöà ïðè ýëåêòðîííîì âîçáóæäå�

íèè ïðèìåñè, à çíà÷åíèÿ è çíàêè ïàðàìåòðîâ An0;1îïðåäåëÿþòñÿ âêëàäàìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ìåæìîëå�êóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.�àñùåïëåíèå �� îòðàæàåò ñòàòèñòè÷åñêèé õà�ðàêòåð îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë âíåìàòè÷åñêîé �àçå, à åãî âåëè÷èíà�� = � 3Sm(1� S)(1 + 2S) Xn�2An(Sm)�2n (2)çàâèñèò îò áàëàíñà âêëàäîâ äèñïåðñèé �2n è çíà�÷åíèé hPqi ñ q � 4. Ïàðàìåòðû �2n èçìåíÿþòñÿ ñòåìïåðàòóðîé ìåçî�àçû è õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷�íîé çàâèñèìîñòüþ îò S [9℄, ÷òî äîëæíî ïðîÿâèòüñÿ âîñîáåííîñòÿõ òåìïåðàòóðíîãî èçìåíåíèÿ �j . Îäíèìèç âîçìîæíûõ ý��åêòîâ ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿèíâåðñèÿ çíàêà �� çà ñ÷åò âçàèìíîé êîìïåíñàöèèâêëàäîâ �2n â ��, ÷òî âîçìîæíî òîëüêî ïðè ó÷å�òå, êàê ìèíèìóì, n = 2, 4 è çíà÷åíèé hP2�6i. Ïðèýòîì â òî÷êå èíâåðñèè äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå�k = �? 6= �i. Äàííûé ý��åêò ïðîÿâëåíèÿ ìîìåí�òîâ hPni ñ n � 6 ëåãêî îòëè÷èòü îò òåìïåðàòóðíîéèíâåðñèè çíàêà �� ïðè ó÷åòå â (2) òîëüêî îäíîãîñëàãàåìîãî ñ n = q è îáðàùåíèåì Aq â ýòîé òî÷êå âíóëü, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ñïðàâåäëèâî ñîîòíî�øåíèå �j = �i.Èç (2) ñëåäóåò êîìïëåêñ òðåáîâàíèé ê ïðèìåñ�íûì ìîëåêóëàì è íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöå äëÿ îáåñ�ïå÷åíèÿ çàìåòíîãî âêëàäà äèñïåðñèé �2n ñ ðàçíû�ìè n â çíà÷åíèå ��. Äëÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé An0;1íåîáõîäèìû ìîëåêóëû, ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå êî�òîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñèëüíûì èçìåíåíèåì öåëî�ãî êîìïëåêñà èõ ñâîéñòâ: äèïîëüíîãî ìîìåíòà, àíè�çîòðîïèè ëèíåéíîé è íåëèíåéíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé.Ïðèìåñíûå ìîëåêóëû äîëæíû òàêæå èìåòü âûñîêèåçíà÷åíèÿ S â íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöå äëÿ îáåñïå÷å�íèÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèõ çíà÷åíèé �2n ñ n � 4. Ê òà�êèì îáúåêòàì îòíîñÿòñÿ äëèííûå ëèíåéíûå ìîëåêó�ëû òèïà push-pull ñ ñèñòåìîé �-ñîïðÿæåííûõ �ðàã�ìåíòîâ, èìåþùèå êîíöåâûå �-ýëåêòðîííî-äîíîðíûéè àêöåïòîðíûé çàìåñòèòåëè, ñâÿçàííûå ïîëÿðíûìñîïðÿæåíèåì ÷åðåç ñèñòåìó ìîëåêóëÿðíûõ �ðàãìåí�òîâ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ êðàñèòåëü K-6 [13℄,
�
�

T
T

�
�

T
T��
��

�
�

T
T

�
�

T
T��
��

H2N �
�

T
T

�
�

T
T��
��

NO2óäîâëåòâîðÿþùèé óêàçàííûì òðåáîâàíèÿì. Íåìàòè�÷åñêàÿ ìàòðèöà äîëæíà èìåòü âûñîêèå çíà÷åíèÿ Smäëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé An(Sm) è��, øèðîêèé èíòåðâàë íåìàòè÷åñêîé �àçû è èçìåíå�1312



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004 Ïðîÿâëåíèå âûñøèõ ìîìåíòîâ �óíêöèè : : :íèÿ Sm. Ýòèì òðåáîâàíèÿì ñîîòâåòñòâóåò ÆÊ 4-áó�òîêñè�åíèëîâûé ý�èð 40-ãåêñèëîêñèáåíçîéíîé êèñ�ëîòû (BEHA [13℄),
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OC4H9ñ òåìïåðàòóðàìè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ êðèñòàëë�íå-ìàòèê�èçîòðîïíàÿ æèäêîñòü (Cr�N�I), ðàâíûìè ñî�îòâåòñòâåííî 50 ÆÑ è 102.5 ÆÑ.Ñïåêòðû ïîëÿðèçîâàííûõ êîìïîíåíò Dj(�) îïòè�÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöà â îáëàñòè ýëåêòðîííîãîïîãëîùåíèÿ K-6 ñíèìàëèñü â ïëîñêîïàðàëëåëüíîéÿ÷åéêå òîëùèíîé d = 40 ìêì ñ îäíîðîäíîé ïëà�íàðíîé îðèåíòàöèåé äèðåêòîðà ïðè âåñîâîé êîíöåí�òðàöèè êðàñèòåëÿ 0.3%, íå îêàçûâàþùåé çàìåòíîãîâëèÿíèÿ íà çíà÷åíèå TNI , äâóëó÷åïðåëîìëåíèå îá�ðàçöà è ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè ìàòðèöû. Çàïèñü èàâòîìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëèñü íàñïåêòðî�îòîìåòðå PU-8800. Ñëàáîå �îíîâîå ïîãëî�ùåíèå ÷èñòîé ìàòðèöû â âûñîêî÷àñòîòíîì êðûëåïðèìåñíîé ïîëîñû âû÷èòàëîñü èç ïîãëîùåíèÿ ïðè�ìåñíîãî ÆÊ ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ d è ïðèâå�äåííîé òåìïåðàòóðû �T = T�TNI äëÿ êàæäîé êîì�ïîíåíòû ñïåêòðà. �åçóëüòèðóþùèå ñïåêòðû Dj(�)
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�èñ. 1. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò îï-òè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöà Dk(�) (1 ), D?(�) (2 )è äèõðîè÷íîãî îòíîøåíèÿ 0:1Dk(�)=D?(�) (3 ) âíåìàòè÷åñêîé �àçå ïðè �T = �21:5 K è Di(�) (4 )â èçîòðîïíîé �àçå ïðè �T = 6 K

èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ Dj(�j) è �j â íåìà�òè÷åñêîé è èçîòðîïíîé �àçàõ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëå�íû òàêèå ñïåêòðû Dj(�) ïðè �T = �21:5 K è Di(�)ïðè �T = 6 K. Èçîëèðîâàííûé, íåâûðîæäåííûéäëèííîâîëíîâûé ýëåêòðîííûé ïåðåõîä â K-6 ïîëÿ�ðèçîâàí âäîëü äëèííîé ìîëåêóëÿðíîé îñè, à äèõðî�èçì N1(�) = Dk(�)=D?(�) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèòîò � â ïðåäåëàõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ÷òî óêàçûâàåòíà åå îäíîðîäíóþ ïîëÿðèçàöèþ è îòñóòñòâèå ñêðû�òûõ íåðàçðåøåííûõ âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ.3. Î�ÈÅÍÒÀÖÈÎÍÍÀßÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÑÒÜ Ï�ÈÌÅÑÍÛÕÌÎËÅÊÓË È ÀÍÈÇÎÒ�ÎÏÈßËÎÊÀËÜÍÎ�Î ÏÎËßÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ Dj == Dj(�j) è Di = Di(�i) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.Ïðè êàæäîì çíà÷åíèè �T äèõðîè÷íûå îòíîøåíèÿN1 = Dk=D?, N2 = D?=Di èñïîëüçóþòñÿ äëÿ âçàè�ìîñîãëàñîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé S è êîìïî�íåíò Lj òåíçîðà Ëîðåíöà ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [14℄.Âåëè÷èíà S äàåòñÿ âûðàæåíèåìS = N1g1 � 1N1g1 + 2 ; (3)à êîìïîíåíòû Lj îïðåäåëÿþòñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèéN2g2(N1g1 + 2) = 3; SpL = 1: (4)Ïîïðàâî÷íûå �àêòîðû èìåþò âèäg1 = nbkf2b?nb?f2bk ; g2 = nb?�if2binbi�f2b? : (5)
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëåéïðåëîìëåíèÿ nk (1 ), n? (2 ) è ni (3 ) ìàòðèöûBEHA ïðè � = 345 íìÇäåñü nbj = nj(�j) � �îíîâûå ïîêàçàòåëè ïðå�ëîìëåíèÿ â ïîëîñå ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ, ñîâ�ïàäàþùèå ñ ïîêàçàòåëÿìè ïðåëîìëåíèÿ ìàòðèöûèç-çà ìàëîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñíûõ ìîëåêóë;fbj = 1 + Lj(n2bj � 1) � �îíîâûå êîìïîíåíòû òåíçî�ðà ëîêàëüíîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû äëÿ ïðèìåñíûõìîëåêóë â ïîëîñå èõ ïîãëîùåíèÿ, fbi = (n2bi + 2)=3.Çíà÷åíèÿ nj ïðè äëèíå âîëíû � = 345 íì, ñðåäíåéäëÿ ìàêñèìóìîâ ïîëîñ Di;j(�), ïîëó÷åíû àíàëîãè÷�íî [7℄ è ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ïëîòíîñòè �, �iäëÿ íåìàòè÷åñêîé è èçîòðîïíîé �àç ÂÅÍÀ âçÿòûèç ðàáîòû [13℄.Çàâèñèìîñòü S(�T ), ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 4, õîðî�øî àïïðîêñèìèðóåòñÿ �îðìóëîéS = S0(1� T=T1)� (6)ñ ïàðàìåòðàìè S0 = 1:047, � = 0:127, T1 � TNI == 0:18 K. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, ýêñïåðèìåíòàëüíûåçíà÷åíèÿ L? â íåìàòè÷åñêîé �àçå ìàòðèöû ñóùå�ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò Li = 1=3 äëÿ èçîòðîïíîé �à�çû, à çàâèñèìîñòü L?(S) õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿâûðàæåíèåì L? = a+ bS (7)ñ ïàðàìåòðàìè a = 0:343, b = 0:056. Ïðè � = 345 íìâî âñåì èíòåðâàëå íåìàòè÷åñêîé �àçû êîìïîíåíòûfb? > fbk ðàçëè÷àþòñÿ ñëàáî èç-çà âçàèìíîé êîìïåí�ñàöèè âêëàäîâ àíèçîòðîïèè òåíçîðà L è äâóëó÷åïðå�ëîìëåíèÿ ìàòðèöû â àíèçîòðîïèþ òåíçîðà fb. Äëÿêðàñèòåëÿ K-6 ó÷åò àíèçîòðîïèè ëîêàëüíîãî ïîëÿíåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò çíà÷åíèÿ S ïî ñðàâíåíèþñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå [11℄ èç (3) â èçîòðîïíîì ïðè�áëèæåíèè fbk = fb?.
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè S(�T ) è L?(S) äëÿ ìîëåêóëK-6 â ìàòðèöå ÂÅÍÀ (òî÷êè) è èõ àïïðîêñèìàöèè�îðìóëàìè (6) è (7) (ëèíèè)Äëÿ ìàòðèöû ÂÅÍÀ çàâèñèìîñòü Sm(�T ) íåèç�âåñòíà, è â ðàáîòàõ [11; 13℄ îíà îòîæäåñòâëÿëàñüñ çàâèñèìîñòüþ S(�T ) äëÿ ïðèìåñíûõ ìîëåêóëêðàñèòåëÿ K-2 (4-äèìåòèëàìèíî-40-íèòðîàçîáåíçîë,�max = 490 íì), ïîëó÷åííîé èç äèõðîèçìà N1 åãîïîëîñû ïîãëîùåíèÿ áåç ó÷åòà àíèçîòðîïèè òåíçîðàfb. Ïîêàæåì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòèS(�T ) è (7) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ�óíêöèè Sm(�T ) äëÿ íåìàòè÷åñêîé ìàòðèöû. Èç çà�âèñèìîñòè [14℄ L? = 1=3 + CSm (8)è óíèâåðñàëüíîé ñâÿçè [15℄S(�T ) = ASm(�T ) +B; (9)ñïðàâåäëèâîé äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ê íàñòîÿùå�ìó âðåìåíè ïðèìåñíûõ íåìàòèêîâ, ñëåäóåò ýìïèðè�÷åñêàÿ �îðìóëà (7) ñ ïàðàìåòðàìè a = 1=3 � bB,b = C=A. Ïîäñòàíîâêà B = (1 � 3a)=3b â (9) äà�åò çàâèñèìîñòü ASm(�T ), àïïðîêñèìàöèÿ êîòîðîé�îðìóëîé òèïà (6) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðîèçâå�äåíèå ASm0 è ïàðàìåòð A (â åñòåñòâåííîì ïðåäå�ëå Sm0 = 1). Èñïîëüçîâàíèå ýòîé ïðîöåäóðû äëÿBEHA äàåò ïàðàìåòðû B = 0:116, ASm0 = 1:191,� = 0:118 è T1 � TNI = 0:6 K. Ïðè Sm0 = 1 è1314



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004 Ïðîÿâëåíèå âûñøèõ ìîìåíòîâ �óíêöèè : : :A = 1:191 çíà÷åíèÿ Sm(�T ) íåñóùåñòâåííî îòëè÷à�þòñÿ îò S(�T ) äëÿ ìîëåêóë K-6 âî âñåì èíòåðâà�ëå ñóùåñòâîâàíèÿ íåìàòè÷åñêîé �àçû è íåñêîëüêîçàíèæåíû ïðè �T > 35 K, òîãäà êàê äëÿ ìîëåêóëK-2 çíà÷åíèÿ S [11; 13℄ â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóðíåñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ K-6.4. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÈÇÌÅÍÅÍÈß �j(�T ) ÈÈÕ ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈßÇàâèñèìîñòè �j(�T ), ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5,õàðàêòåðèçóþòñÿ ðÿäîì îñîáåííîñòåé, íå íàáëþäàâ�øèõñÿ ðàíåå äëÿ ïåðåõîäîâ ñ d k l [7; 12℄. Ïðè�T = �T � = �6:5 K èìååò ìåñòî òåìïåðàòóðíàÿèíâåðñèÿ çíàêà �� ïðè ïîñòîÿíñòâå �? âî âñåì èí�òåðâàëå ìåçî�àçû è ñèëüíîé çàâèñèìîñòè �k(�T )ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó �i è �k âáëèçèTNI . Ïîëîñû Dk(�) è D?(�) ñîîòâåòñòâóþò ïîãëî�ùåíèþ îðòîãîíàëüíî-ïîëÿðèçîâàííûõ íîðìàëüíûõñâåòîâûõ âîëí â ÆÊ, íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæ�äó ñîáîé, âñëåäñòâèå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ òî÷íîå âû-ðîæäåíèå �k = �? â òî÷êå �T �. Ïðè ýòîì ðàçëè÷èå�i > �j â òî÷êå �T � óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â (2)âêëàäîâ äèñïåðñèé �2n ñ íåñêîëüêèìè çíà÷åíèÿìèn � 2 è âçàèìíóþ êîìïåíñàöèþ ýòèõ âêëàäîâ â ��
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0�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàêñèìóìîâ �k(1 ), �? (2 ) è �i (3 ) ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ Dj;i(�) êðà-ñèòåëÿ K-6 â ìàòðèöå BEHA. Ñïëîøíûå ëèíèè �èíòåðïîëÿöèÿ çíà÷åíèé �j , ðàññ÷èòàííûõ ïî �îð-ìóëå (1) ñ ïðèâåäåííûìè â òåêñòå ïàðàìåòðàìè
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S�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ hP4i (1 ), hP6i (2 ),�22 (3 ), �24 (4 ), �26 (5 ) îò hP2i = S äëÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ (10)â äàííîé òî÷êå. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2�4, çàâèñèìîñòüS(�T ) è îïðåäåëÿåìûå åþ òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè ïàðàìåòðîâ Dj , nj è L? íå èìåþò êàêèõ-ëèáîîñîáåííîñòåé â îêðåñòíîñòè òî÷êè �T �, ÷òî òàêæåóêàçûâàåò íà ïðîÿâëåíèå ìîìåíòîâ hPni ñ n � 4 â èç�ìåíåíèè çíàêà ��. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ áîëüøîãî ÷èñ�ëà èññëåäîâàííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïðèìåñíûõñèñòåì ïðè îïèñàíèè çàâèñèìîñòåé �j(S) �îðìóëîé(1) áûëî äîñòàòî÷íî ó÷åòà ñëàãàåìûõ ñ n = 2 (ñì.ðàáîòû [7; 12℄ è öèòèðîâàííóþ òàì ëèòåðàòóðó).Äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ hPni è äèñïåðñèé �2n â(1) èñïîëüçîâàëàñü �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿf(�) = 1Z exp [�2(S)P2(
os �)℄ ;Z = 1Z�1 exp [�2(S)P2(
os �)℄ d 
os �; (10)ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñïåðèìåíòó ïðè âûñîêèõ çíà�÷åíèÿõ S äëÿ äîñòàòî÷íî äëèííûõ ñîáñòâåííûõ èïðèìåñíûõ ìîëåêóë áåç êîíöåâûõ àëêèëüíûõ öå�ïåé [7; 10; 12℄. Ïàðàìåòðû �2(S) íàõîäèëèñü èç óðàâ�íåíèÿ S = � lnZ=��2 è èñïîëüçîâàëèñü çàòåì äëÿðàñ÷åòà çàâèñèìîñòåé hPni(S) è �2n(S), ïðåäñòàâ�ëåííûõ íà ðèñ. 6. Èç-çà îòìå÷åííîé âûøå áëèçîñòèâåëè÷èí S è Sm ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ �T â (1)ïîëàãàëîñü Sm = S.Àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ó÷åò â (1) ñëàãàåìûõ ñ1315 7*



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ, Â. �. �óìÿíöåâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004n = 2, 4 è îïðåäåëåíèå ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâAn0;1 ïî äâóì ïàðàì çíà÷åíèé �k;? â äâóõ òî÷êàõ�T èëè çíà÷åíèÿì �? â ÷åòûðåõ òî÷êàõ �T äà�þò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü �k(�T ) ñ èíâåðñèåé çíà�êà �� ïðè çíà÷åíèÿõ �T , áëèçêèõ ê ñåðåäèíå òåì�ïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ìåçî�àçû. Ó÷åò â (1) ñëà�ãàåìûõ ñ n = 2�6 ñóùåñòâåííî óëó÷øàåò ñîãëàñèåòåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâè�ñèìîñòè �j(�T ), îòâå÷àþùèå ìèíèìàëüíîìó ñðåä�íåêâàäðàòè÷íîìó îòêëîíåíèþ ðàññ÷èòàííûõ çíà÷å�íèé �j(�T ) îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, ñ ïàðàìåòðàìèA20 = 1855, A21 = 2348, A40 = �20123, A41 = 13867,A60 = 36773 è A61 = �35260 ñì�1. Ñîãëàñèå òåîðèèè ýêñïåðèìåíòà ñâèäåòåëüñòâóåò î âçàèìîñîãëàñîâàí�íîñòè âñåõ îòìå÷åííûõ âûøå îñîáåííîñòåé èçìåíå�íèÿ �j(�T ) è èõ ñîîòíîøåíèé ñ �i. Ïðè÷åì äàæåíåçíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé�? ïðè �T = �6:5 è �4:5 K â ìåíüøóþ ñòîðîíó ïîñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè îòâå÷àåò çíà÷è�òåëüíîìó çàâûøåíèþ ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé �k ïðèòåõ æå òåìïåðàòóðàõ. Â öåëîì, ñîîòâåòñòâèå ðàññ÷è�òàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé �j(�T )â íàñòîÿùåé ðàáîòå òàêîå æå, êàê áûëî ïîëó÷åíîðàíåå [11℄ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå Sm çíà÷å�íèé S äëÿ êðàñèòåëÿ K-2 [13℄ è íåó÷åòå àíèçîòðî�ïèè ëîêàëüíîãî ïîëÿ ïðè îïðåäåëåíèè S. Ïðèâåäåí�íûå ïàðàìåòðû An0;1 òàêæå áëèçêè ê ïîëó÷åííûìðàíåå [11℄. Âñå ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëàáîì âëèÿ-íèè îñîáåííîñòåé èçìåíåíèÿ Sm(�T ) è S(�T ) íà èí�âåðñèþ çíàêà �� äëÿ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë.Ìàêñèìàëüíîå ðàñõîæäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé �j(�T ) íàáëþäàåòñÿ âòî÷êå èíâåðñèè�T � è áûñòðî óáûâàåò ïðè óäàëåíèèîò íåå. Êàê âèäíî íà ðèñ. 6, â èíòåðâàëå èçìåíåíèÿS = 0:5�0.8 äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû è �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ (10) ñ ðîñòîì S çàâèñèìîñòü �22(S)ìîíîòîííî óáûâàåò, à çàâèñèìîñòè �24(S) è �26(S)èçìåíÿþòñÿ íåìîíîòîííî, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóìñîîòâåòñòâåííî ïðè S = 0:55 è 0.74. Ïîñêîëüêó ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå S(�T �) = 0:633 ñîâïàäàåòñ âåëè÷èíîé 0.638, ïðè êîòîðîé ñ ðîñòîì S ðàçíîñòü�22(S) � �24(S) ìåíÿåò çíàê ñ ïîëîæèòåëüíîãî íàîòðèöàòåëüíûé, ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåí�òà â îêðåñòíîñòè �T � ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåáîëü�øèì îòëè÷èåì ðåàëüíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ îòìîäåëüíîé (10). Äëÿ îáëàñòè íèçêèõ çíà÷åíèé S òà�êèå îòëè÷èÿ èçâåñòíû [5; 7; 14℄.Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿ èíâåðñèÿ çíàêà�� è äðóãèå íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ�j(�T ) îáóñëîâëåíû ñòàòèñòè÷åñêîé ïðèðîäîé îðè�åíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ïðèìåñíûõ ìîëåêóëè ïðîÿâëåíèåì ìîìåíòîâ �óíêöèè îðèåíòàöèîííî�
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