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ÀÍÈÇÎÒ�ÎÏÈß ËÎÊÀËÜÍÎ�Î ÏÎËß ÑÂÅÒÎÂÎÉ ÂÎËÍÛÂ ÊÂÀÇÈÄÂÓÌÅ�ÍÛÕ ÎÁÚÅÊÒÀÕ ¾Ìß�ÊÎÉ ÌÀÒÅ�ÈÈ¿Å. Ì. Àâåðüÿíîâ *Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 ìàÿ 2009 ã.Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ î äèñïåðñèè ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ïîëó÷åíû ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîìïîíåíò Lj òåíçîðà Ëîðåíöà äëÿ îäíîîñíûõ êâàçèäâóìåðíûõ îáúåêòîâ ¾ìÿãêîéìàòåðèè¿ íà ïîäëîæêàõ (áèñëîéíîé ëèïèäíîé ìåìáðàíû, ìóëüòèñëîéíûõ ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíîê, ñìåê-òèêîâ A è ãåêñàòè÷åñêèõ ñìåêòèêîâ B, ñóáìèêðîííûõ ïëåíîê äèñêîòèêîâ Colhd, ìèêðîííûõ àíèçîòðîïíûõïëåíîê æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðåáíåîáðàçíîãî ïîëèìåðà è ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèìåðà, ñóáìèêðîí-íîé ïëåíêè ñîïðÿæåííîãî ïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà), à òàêæå äëÿ ñâîáîäíî ïîäâåøåííûõ ñóáìèêðîííûõïëåíîê ñìåêòèêà A è îäíîîñíî-ðàñòÿíóòûõ ìèêðîííûõ ïëåíîê ñîïðÿæåííîãî ïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà. Âû-ÿñíåíà çàâèñèìîñòü êîìïîíåíò Lj îò òèïà (îñåâîé èëè ïëîñêîñòíîé) îðèåíòàöèè îäíîîñíûõ ìîëåêóë(ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ïëåíêè) îòíîñèòåëüíî îïòè÷åñêîé îñè ïëåíêè, îò òîëùèíû ïëåíêè è òèïà ïîä-ëîæêè, õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë è èõ äàëüíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà. Ïðè �àçîâîì ïåðåõîäåñìåêòèê A � ãåêñàòèê B è äâóìåðíîé êðèñòàëëèçàöèè ñìåêòè÷åñêîãî ñëîÿ îáíàðóæåíî èçìåíåíèå Lj âðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë çà ñ÷åò ñâÿçè ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöè-îííîãî è ãåêñàòè÷åñêîãî ïîðÿäêîâ. Äëÿ âñåõ îòìå÷åííûõ îáúåêòîâ óñòàíîâëåí ý��åêò èçîòðîïèçàöèèòåíçîðîâ Ëîðåíöà L è ëîêàëüíîãî ïîëÿ f ïðè îäíîâðåìåííîì ñíèæåíèè äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ îáðàçöà èàíèçîòðîïèè ìîëåêóëÿðíîé ïîëÿðèçóåìîñòè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë. Ïðè ýòîìïîïðàâêà íà àíèçîòðîïèþ òåíçîðà f ê ïàðàìåòðó îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà èëè àíèçîòðîïèè ìîëåêóëÿð-íîé ïîëÿðèçóåìîñòè âîçðàñòàåò. Äàíî ñðàâíåíèå èçâåñòíûõ ìîäåëüíûõ ïîäõîäîâ ê ðàñ÷åòó êîìïîíåíò Ljäëÿ ðàññìîòðåííûõ îáúåêòîâ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎñíîâîé �óíêöèîíèðîâàíèÿ æèâûõ ñèñòåì è ýëå�ìåíòíîé áàçîé ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè è îïòî�ýëåêòðîíèêè ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûå ìîëåêóëÿðíûåïëåíêè îò íàíîìåòðîâûõ äî ìèêðîííûõ òîëùèí.Ýòî áèîìåìáðàíû [1; 2℄, ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè [3; 4℄,ñìåêòèêè A ñ æèäêîñòíûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëå�êóë â ñëîå, ãåêñàòè÷åñêèå ñìåêòèêè B (ãåêñàòèêè)ñ êðèñòàëëè÷åñêèì áëèæíèì ïîðÿäêîì ìîëåêóë èêâàçèäàëüíèì îðèåíòàöèîííûì ïîðÿäêîì ìåæìîëå�êóëÿðíûõ ñâÿçåé â ñëîå, äèñêîòèêè Colh(o;d) ñ ìî�ëåêóëÿðíûìè êîëîíêàìè, îáðàçóþùèìè äâóìåðíóþãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó [5℄, àíèçîòðîïíûå ïëåí�êè ãðåáíåîáðàçíûõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìå�ðîâ [6; 7℄, à òàêæå îáû÷íûõ ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ïî�ëèìåðîâ [8�10℄ è ñîïðÿæåííûõ ïðîâîäÿùèõ ïîëèìå�ðîâ [11�13℄.*E-mail: aver�iph.krasn.ru

Â èññëåäîâàíèÿõ ñòðóêòóðû è ìîëåêóëÿðíûõñâîéñòâ äàííûõ îáúåêòîâ îñîáåííî ý��åêòèâíûìåòîäû ëèíåéíîé [1�4; 6�14℄, íåëèíåéíîé îïòèêè[15; 16℄ è ñïåêòðîñêîïèè [3; 17�21℄. Èíòåðïðåòàöèÿîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ îäíîîñíûõ ñðåä îñíî�âàíà íà ñâÿçè èçìåðÿåìûõ êîìïîíåíò ëèíåéíîé�j(!) = Nfj(!)
j(!) è íåëèíåéíûõ�i:::l(!i; : : : ; !l) = Nfi(!i) : : : fl(!l)
i:::l(!i; : : : ; !l)îïòè÷åñêèõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ñ óñðåäíåííûìè ïîàíñàìáëþ êîìïîíåíòàìè ìîëåêóëÿðíîé ïîëÿðè�çóåìîñòè 
j è ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòåé 
i:::l. ÇäåñüN � ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà. Êîìïîíåíòûfj = 1 + Lj("j � 1) òåíçîðà ëîêàëüíîãî ïîëÿ äëÿñâåòîâûõ âîëí, ïîëÿðèçîâàííûõ âäîëü (j =k) èíîðìàëüíî (j =?) îïòè÷åñêîé îñè ïëåíêè n, ñâÿçû�âàþò àìïëèòóäó Elo
j (!) = fj(!)Ej(!) ëîêàëüíîãîïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû, äåéñòâóþùåãî íà ìîëåêóëó,ñ àìïëèòóäîé Ej(!) ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ïîëÿ ñâå�òîâîé âîëíû â ñðåäå. "j = n2j , nj � ïîêàçàòåëè6 ÆÝÒÔ, âûï. 4 705



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010ïðåëîìëåíèÿ ïëåíêè, Lj � êîìïîíåíòû òåíçîðà Ëî�ðåíöà. Ñ ðîñòîì ïîðÿäêà íåëèíåéíîñòè êîìïîíåíò�i:::l âîçðàñòàåò ðîëü ïîïðàâîê íà ëîêàëüíîå ïîëå,ó÷åòà äèñïåðñèè êîìïîíåíò fj(!) è àíèçîòðîïèè�f(!) = fk� f?. Ýòî òðåáóåò èí�îðìàöèè îá ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ Lj , ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èçêëþ÷åâûõ ïðîáëåì èçó÷åíèÿ äàííûõ îáúåêòîâ.Íàïðÿæåííîñòü Elo
k ëîêàëüíîãî ïîñòîÿííîãîèëè íèçêî÷àñòîòíîãî ïåðåìåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ â ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ [17; 19℄ è áèî-ìåìáðàíàõ [18℄ ñ ãîìåîòðîïíîé (ïåðïåíäèêóëÿðíîïëîñêîñòè ïëåíêè) îðèåíòàöèåé ìîëåêóë ìîæ�íî îïðåäåëèòü ìåòîäàìè øòàðê-ñïåêòðîñêîïèèíà ñïåêòðàëüíûõ çîíäàõ: ïðèìåñíûõ ìîëåêóëàõêðàñèòåëÿ [17; 18℄ èëè ìîíîñëîå ìîëåêóë êðàñè�òåëÿ â ìóëüòèñëîéíîé ïëåíêå [19℄. Îäíàêî äëÿèíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ îïòè÷åñêèõ è íåëè-íåéíî-îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé çíàíèÿ âåëè÷èí Elo
k ,Elo
j (!) íå òðåáóåòñÿ.�àñ÷åòó êîìïîíåíò Lj è/èëè Elo
j â ìåìáðàíàõ,ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ, æèäêèõ êðèñòàëëàõ (ÆÊ)è ïîëèìåðàõ ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, âû�ïîëíåííûõ â ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ. Îòìåòèìòå èç íèõ, â êîòîðûõ èñïîëüçîâàëèñü íàèáîëåå õà�ðàêòåðíûå ïðèáëèæåíèÿ è ïðîâîäèëîñü ñðàâíåíèåñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ. Äëÿ ëèïèäíûõ ìåì�áðàí [1; 22; 23℄ è ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíîê [16; 24℄ çíà�÷åíèÿ Lj è/èëè Elo
j ðàññ÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ êîí�òèíóàëüíûõ [1; 2℄ è ðåøåòî÷íûõ ìîäåëåé ñðåäû ñìîëåêóëàìè â âèäå òî÷å÷íûõ äèïîëåé (L(pd)j ) [1; 16℄èëè íàáîðà òî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìûõ ñóá�ðàãìåíòîâ(L(sps)j ) [22�24℄. Àíàëèç [1℄ ïîêàçàë íåïðèìåíèìîñòüçíà÷åíèé L(pd)j è L(sps)j äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîêàçàòå�ëåé ïðåëîìëåíèÿ ìåìáðàí, ìîäåëèðóåìûõ òåòðàãî�íàëüíîé ðåøåòêîé ãèäðîêàðáîíîâûõ öåïåé [22℄. Òàê,ïðè âûáîðå ìîëåêóëû æèðíîé êèñëîòû â êà÷åñòâåòî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìîãî äèïîëÿ ñ îòíîøåíèåì îñåéak=a? � 6 ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, îòâå÷àþùåé ìîëå�êóëå, çàâûøåííàÿ âåëè÷èíà L(pd)? ïðèâîäèò ê ñîîò�íîøåíèþ "? < 0 [1℄. Ïðè âûáîðå ãðóïïû C2H4 âêà÷åñòâå àíèçîòðîïíîãî òî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìîãî ñóá��ðàãìåíòà öåïè [22℄ ñ îòíîøåíèåì îñåé ak=a? � 0:5ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, îòâå÷àþùåé ñóá�ðàãìåíòó,çàâûøåííàÿ âåëè÷èíà L(sps)k äàåò "k < 0 [1℄. Êîìáè�íàöèÿ ðåøåòî÷íîé è êîíòèíóàëüíîé ìîäåëåé ñðåäûâ ðàáîòå [22℄ äëÿ ó÷åòà ñîîòâåòñòâåííî áëèæíåãî èäàëüíåãî äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäóñóá�ðàãìåíòàìè C2H4 ãèäðîêàðáîíîâûõ ìîëåêóë âìîíîñëîéíîé ìåìáðàíå ïðè ðàñ÷åòå âåëè÷èí Elo
j ènj äàëà îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå �n = nk � n? ïðèïîëîæèòåëüíîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì [1℄. Ìîäè�èöè�

ðîâàííàÿ êîìáèíàöèÿ ðåøåòî÷íîé è êîíòèíóàëüíîéìîäåëåé äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêè ãèäðîêàðáî�íîâûõ öåïåé ñ ãðóïïîé CH2 â êà÷åñòâå àíèçîòðîï�íîãî òî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìîãî ñóá�ðàãìåíòà öåïè èñ�ïîëüçîâàëàñü â ðàáîòå [23℄ ïðè ðàñ÷åòå êîìïîíåíòL(sps)j è nj äëÿ ìîíîñëîéíûõ ìåìáðàí. �àññ÷èòàííûåâåëè÷èíû L(sps)j [23℄ òàêæå äàþò çíà÷åíèå �n < 0ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì �n > 0 [1℄ è ïîëîæèòåëüíîéàíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ��(ÑH2) = �k � �?.Â ðàáîòå [1℄ äëÿ ëèïèäíûõ ìîíîñëîéíûõ ìåìáðàíêîìïîíåíòû Lj (SpL = 1) ðàññ÷èòûâàëèñü â ðàìêàõìîäåëè öèëèíäðè÷åñêîé ïîëîñòè Ëîðåíöà ïî �îðìó�ëå L? = l2(l2 +D2)1=2 : (1)Çäåñü l è D � äëèíà è äèàìåòð öèëèíäðà, âìå�ùàþùåãî ìîëåêóëó, ñ îñüþ, ïåðïåíäèêóëÿðíîéïîâåðõíîñòè ñëîÿ. Ïîëó÷åííîå ïðè ýòîì ñîãëàñèåðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé njîáúÿñíÿåòñÿ âûáîðîì äèñêóññèîííûõ âåëè÷èí�(ÑH2) = (�k + 2�?)=3 è ��(CH2) [25℄, âûõîäÿùèõçà ïðåäåëû èõ èçâåñòíûõ çíà÷åíèé ïî äàííûìèçìåðåíèé íåçàâèñèìûìè îïòè÷åñêèìè è ñïåêòðàëü�íûìè ìåòîäàìè [26℄. Ôîðìóëà (1) èñïîëüçîâàëàñü âðàáîòå [2℄ äëÿ áèñëîéíûõ ìåìáðàí ñ íåñîâåðøåííûìîðèåíòàöèîííûì ïîðÿäêîì ìîëåêóë, ïðè÷åì âìåñòîl è D áðàëèñü ïðîåêöèÿ ìîëåêóëû l0 íà íîðìàëü êïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû è D0 = (4a=�)1=2, ãäå a �ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû, ïðèõîäÿùàÿñÿ íàìîëåêóëó. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîò [1; 2; 23℄áóäåò äàíî íèæå.Â ðàñ÷åòàõ âåëè÷èí L(sps)j è nj [24℄ äëÿ ìîäåëü�íûõ ìîíî- è ìóëüòèñëîéíûõ ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíîêñ ïëîòíîé ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêîé ìîëåêóë â ñëîåìîëåêóëà ìîäåëèðîâàëàñü ëèíåéíîé öåïî÷êîé èç sèçîòðîïíûõ òî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìûõ ¾áóñèíîê¿ äèà�ìåòðà D. Äëÿ ìîíîñëîÿ ñ ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöè�åé ìîëåêóë ñ ðîñòîì s çíà÷åíèå L(sps)k áûñòðî ïðè�áëèæàåòñÿ ê íóëþ, à ïðè s � 7 ñòàíîâèòñÿ îòðèöà�òåëüíûì è èçìåíÿåòñÿ ñëàáî. Ïðè s = 5 âåëè÷èíûL(sps)j [24℄ ñîâïàäàþò ñ ðàññ÷èòàííûìè ïî �îðìó�ëå (1) ïðè l = sD. Ïðè s � 5 ñ ðîñòîì ÷èñëà ñëîåâ âïëåíêå âåëè÷èíû L(sps)j áûñòðî ïðèáëèæàþòñÿ ê ïðå�äåëüíûì çíà÷åíèÿì L(sps)k = 0, L(sps)? = 0:5. Ïðè ðàñ�÷åòå çíà÷åíèé nj äëÿ ìîíîñëîéíîé ïëåíêè ïðè s = 5â ðàáîòå [24℄ áðàëèñü êîìïîíåíòû 
k = s� è 
? = �
 íåðåàëüíûì çíà÷åíèåì �, îòâå÷àþùèì ìàëîé âå�ëè÷èíå ni = 1:22 äëÿ ïëåíêè â èçîòðîïíîé �àçå. Âðåçóëüòàòå âåëè÷èíû nk = 1:421 è n? = 1:105 [24℄îêàçàëèñü íåðåàëüíî ìàëåíüêèìè, à �n � ìíîãî�706



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :êðàòíî çàâûøåííîé â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íîé [1; 3; 4℄.Â ñõåìå ðàñ÷åòà êîìïîíåíò Lj äëÿ ñìåêòèêîâ A èB, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [27℄, èñïîëüçóåòñÿ íåêîð�ðåêòíîå âûðàæåíèå [28; 29℄ äëÿ ñðåäíåé ìîëåêóëÿð�íîé ïîëÿðèçóåìîñòè 
, êîòîðîå âåäåò ê ñîîòíîøåíèþ�f > 0 [30℄ è ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåí�òà [31℄.�àñ÷åò êîìïîíåíò Lj äëÿ àíèçîòðîïíûõ àìîð��íûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ïðîâîäèëñÿâ ðàìêàõ êîíòèíóàëüíûõ [32�34℄ è ðåøåòî÷íûõìîäåëåé ñðåäû [26; 35℄. Â êà÷åñòâå êîíòèíóàëü�íûõ ìîäåëåé èñïîëüçîâàëèñü ìîäåëè ñ�åðè÷åñêîé(Lj = 1=3 [32℄), öèëèíäðè÷åñêîé (�îðìóëà (1) [33℄)è ýëëèïñîèäàëüíîé [34℄ ïîëîñòåé Ëîðåíöà äëÿ¾ïîëÿðèçóåìîãî ñåãìåíòà¿ ïîëèìåðíîé öåïè, âûáîðêîòîðîãî íåîäíîçíà÷åí. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëèâàåòíåîïðåäåëåííîñòü àíèçîòðîïèè ïîëîñòè, îòâå÷à�þùåé ¾ïîëÿðèçóåìîìó ñåãìåíòó¿, è çíà÷åíèéLj [33; 34℄. Ìèêðîñêîïè÷åñêèé ðàñ÷åò âåëè÷èíLj âûïîëíÿëñÿ â ðàìêàõ ðåøåòî÷íûõ ìîäåëåé, âêîòîðûõ ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëà ìîäåëèðîâàëàñüöåïüþ àíèçîòðîïíî-ïîëÿðèçóåìûõ ñåãìåíòîâ [26℄ëèáî îäíîðîäíî-ïîëÿðèçóåìûì ñòåðæíåì [35℄. Èç-çàíåîäíîçíà÷íîñòè âûáîðà ýòèõ ñåãìåíòîâ äëÿ ðÿäàïîëèìåðîâ ñ �n > 0 ðàññ÷èòàííûå êîìïîíåíòûLj ïðèâåëè ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì àíèçî�òðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ñåãìåíòà �� [26; 34℄ âïðîòèâîðå÷èå ñ ïîëîæèòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè ��ïî äàííûì íåçàâèñèìûõ îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé [26℄.Íåñîñòîÿòåëüíîñòü ìåòîäîâ ðàñ÷åòà êîìïîíåíò Ljäëÿ àíèçîòðîïíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê è îòñóòñòâèåýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýòèõ âåëè÷èí îáóñëî�âèëî øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè ñ�åðè÷åñêîéïîëîñòè Ëîðåíöà [10; 32; 36; 37℄ äëÿ êîëè÷åñòâåí�íîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ îïòè÷åñêèõ èñïåêòðàëüíûõ èçìåðåíèé.Â òåîðèè ýëåêòðîííûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñî�ïðÿæåííûõ ïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ [38; 39℄ èñïîëüçó�åòñÿ ìîäåëü (1) ñ ïðåäåëüíûìè çíà÷åíèÿìè Lk = 0,L? = 0:5. È õîòÿ íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ðåàëüíîé àíè�çîòðîïèè òåíçîðîâ L, f äëÿ èíòåðïðåòàöèè îïòè÷å�ñêèõ è ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìå�ðîâ âåñüìà àêòóàëüíà [13℄, èí�îðìàöèÿ îá ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ Lj è fj äëÿ ýòèõ îáúåêòîâîòñóòñòâóåò.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò Lj äëÿ îä�íîîñíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåìäèñïåðñèè ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ nj(�) â âèäè�ìîé îáëàñòè. �àíåå ýòîò ïîäõîä áûë ðàçâèò äëÿ îï�òè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûõ êàëàìèòíûõ ÆÊ, ñîñòîÿ�

ùèõ èç ñòåðæíåîáðàçíûõ ìîëåêóë, ïðîâåðåí è ïîä�òâåðæäåí äëÿ íåìàòè÷åñêèõ ÆÊ ðàçëè÷íûõ õè�ìè÷åñêèõ êëàññîâ [40℄ ñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìèLj èç íåçàâèñèìûõ ñïåêòðàëüíûõ èçìåðåíèé [41℄ èðåàëèçîâàí äëÿ õîëåñòåðè÷åñêèõ ÆÊ [42℄. Â äàí�íîé ðàáîòå ïðåäëàãàåìûé ìåòîä îáîáùåí íà îïòè�÷åñêè-îòðèöàòåëüíûå ñðåäû (âêëþ÷àþùèå äèñêîòè�÷åñêèå ÆÊ ñ ìîëåêóëàìè äèñêîîáðàçíîé �îðìû) èîäíîîñíûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè, êîòîðûå â çàâèñè�ìîñòè îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ ìîãóò áûòü îïòè�÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûìè èëè îòðèöàòåëüíûìè. Ñóòüïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ è ïî�ëèìåðíûõ îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëü�íûõ ñðåä èçëîæåíà â ðàçä. 2. �àçäåë 3 âêëþ÷àåò èñ�ñëåäîâàíèå êâàçèäâóìåðíûõ îáúåêòîâ ðàçíîãî òèïà,êàæäîìó èç êîòîðûõ ïîñâÿùåí îòäåëüíûé ïîäðàç�äåë. �àçäåë 4 ñîäåðæèò îáñóæäåíèå óñòàíîâëåííûõîáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé, ïðèñóùèõ âñåì èññëåäîâàí�íûì îáúåêòàì. Â Çàêëþ÷åíèè ñóììèðîâàíû îñíîâ�íûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû è âûâîäû.2. ÄÈÑÏÅ�ÑÈß ÏÎÊÀÇÀÒÅËÅÉÏ�ÅËÎÌËÅÍÈß nj(�) ÈÊÎÌÏÎÍÅÍÒÛ LjÎáñóäèì âëèÿíèå ïîäëîæêè íà ý��åêòèâíóþðàçìåðíîñòü èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ è îïðåäåëÿå�ìûå çíà÷åíèÿ Lj . ¾Ìÿãêîñòü¿ ýòèõ îáúåêòîâ îáó�ñëîâëåíà ñëàáîñòüþ àíèçîòðîïíûõ ìåæìîëåêóëÿð�íûõ âçàèìîäåéñòâèé, îòâåòñòâåííûõ çà îðèåíòàöè�îííûé ïîðÿäîê ìîëåêóë è îïòè÷åñêóþ àíèçîòðî�ïèþ ñðåäû [5℄. Òî, êàêèå òîëùèíû h ïëåíêè îò�âå÷àþò åå êâàçèäâóìåðíîìó õàðàêòåðó, îïðåäåëÿåò�ñÿ èññëåäóåìîé õàðàêòåðèñòèêîé ïëåíêè [43℄. Çäåñüäëÿ îïðåäåëåíèÿ Lj èñïîëüçóþòñÿ çíà÷åíèÿ nj(�),êîòîðûå çàâèñÿò îò îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìî�ëåêóë è èçìåíÿþòñÿ âìåñòå ñ íèì ïðè âçàèìîäåé�ñòâèè ïëåíêè ñ ïîäëîæêîé. Â äàííîì ñëó÷àå àíè-çîòðîïíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ïëåíêó íà ïîäëîæêå ìîæ�íî îòíåñòè ê êâàçèäâóìåðíîé ñèñòåìå ïðè h < h0,ãäå h0 � ãðàíèöà ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ ïîäëîæ�êè íà îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê ìîëåêóë îòíîñèòåëü�íî îïòè÷åñêîé îñè n ïëåíêè è íà îðèåíòàöèþ nâ ïëåíêå [43℄. Âåëè÷èíà h0 çàâèñèò îò ïðèðîäû èñòðóêòóðû ïëåíêè, îðèåíòàöèè n íà ãðàíèöå ñ ïîä�ëîæêîé, òîïîëîãèè ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, ïðèðîäûñèë âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæêîé è äðóãèõ �àêòî�ðîâ [43℄. Ñïåöè�èêà àíèçîòðîïíûõ îáúåêòîâ ¾ìÿã�êîé ìàòåðèè¿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ íèõ âåëè÷è�íà h0 íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå òîëùèíû ìî�ëåêóëû hm � 5 � 10�4 ìêì [43; 44℄. Äëÿ òåðìîòðîï�íûõ íåìàòèêîâ è õîëåñòåðèêîâ h0 � 0:5�1 ìêì [43℄,707 6*



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010äëÿ ñìåêòèêîâ A è B (áèîìåìáðàí, ëýíãìþðîâ�ñêèõ ïëåíîê) ñ ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóëh0 � 1 ìêì [5; 43℄, äëÿ àíèçîòðîïíûõ ïîëèìåðíûõïëåíîê h0 � 10�20 ìêì [10℄. Èññëåäóåìûå çäåñü ïëåí�êè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (îñîáåííî ñëîèñòûå ñèñòå�ìû � áèîìåìáðàíû, ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè è ñìåê�òèêè) óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ h � h0 è ÿâëÿþòñÿêâàçèäâóìåðíûìè. Ïðè âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòèçíà÷åíèé nj(�) äëÿ òàêèõ ïëåíîê ê ñìåíå ïîäëîæ�êè [4; 43℄ îïðåäåëåíèå Lj ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çà�âèñèìîñòÿì nj(�) ïîçâîëÿåò âûÿñíèòü âëèÿíèå ïîä�ëîæêè íà çíà÷åíèå Lj .Äðóãîé àñïåêò êâàçèäâóìåðíîñòè êàñàåòñÿ ñìåê�òèêîâ B (ãåêñàòèêîâ). Â íèõ äàëüíèé îðèåíòàöèîí�íûé ïîðÿäîê äëèííûõ îñåé ìîëåêóë îòíîñèòåëüíîíîðìàëè n ê ñìåêòè÷åñêîìó ñëîþ ñî÷åòàåòñÿ ñ êâà�çèäàëüíèì îðèåíòàöèîííûì (ãåêñàòè÷åñêèì) ïîðÿä�êîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé â ñëîå. Ôàçîâûé ïå�ðåõîä ñìåêòèê A� ñìåêòèê B (SmA�SmB) ñîïðîâî�æäàåòñÿ èçìåíåíèåì çíà÷åíèé nj è çàâèñèìîñòåénj(�) [45℄. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü âûÿñíèòü èçìåíå�íèå êîìïîíåíò ÆLj , âûçâàííîå ãåêñàòè÷åñêèì óïîðÿ�äî÷åíèåì ìîëåêóë â ñëîå ïðè ïåðåõîäå SmA�SmB, èóñòàíîâèòü ñâÿçü ÆLj ñ èçìåíåíèåì îðèåíòàöèîííîãîïîðÿäêà ìîëåêóë ïðè ýòîì ïåðåõîäå [5℄.Äëÿ äèñêîòè÷åñêèõ ÆÊ ðàçìåðíûå ý��åêòû ïî�äðîáíî îáñóæäàëèñü â ðàáîòàõ [44; 46℄. Äëÿ èññëå�äóåìûõ çäåñü êâàçèäâóìåðíûõ ïëåíîê äèñêîòèêîâColhd [14℄ 
 îðèåíòàöèåé êîëîíîê ïàðàëëåëüíî ïîä�ëîæêå è h� h0 íàëè÷èå ïîäëîæêè ïîäàâëÿåò �ëóê�òóàöèè ñèíõðîííîãî èçãèáà êîëîíîê [5; 44; 46℄, âëèÿ�þùèõ íà èçìåðÿåìûå çíà÷åíèÿ nj . Ýòî ìèíèìèçèðó�åò âëèÿíèå �ëóêòóàöèîííûõ ý��åêòîâ íà îïðåäåëÿ�åìûå çíà÷åíèÿ Lj .Ïîïåðå÷íûå êîëåáàíèÿ ñâîáîäíî ïîäâåøåííîéñìåêòè÷åñêîé ïëåíêè íå ïîçâîëÿþò îòíåñòè åå ê èñ�òèííîé äâóìåðíîé ñèñòåìå äàæå ïðè òîëùèíå ïî�ðÿäêà îäíîãî-äâóõ ìîíîñëîåâ [47℄. Ýòè êîëåáàíèÿ ñàíîìàëüíî ñëàáûì çàòóõàíèåì îáóñëîâëèâàþò ñèëü�íûå �ëóêòóàöèîííûå ý��åêòû â äèíàìèêå ïëåí�êè [47℄. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ìóëüòèñëîéíûõïëåíîê ñìåêòèêà A ðåàëèçóåòñÿ ñèòóàöèÿ, ïðîìåæó�òî÷íàÿ ìåæäó ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêîé [47℄ è îáú�åìíûì îáðàçöîì [5℄, òàê ÷òî äîëæíû ïðèñóòñòâî�âàòü è �ëóêòóàöèîííûå ý��åêòû [47℄, è âîëíîîáðàç�íàÿ (undulation) ìîäà ïîïåðå÷íîãî èçãèáà ñìåêòè÷å�ñêèõ ñëîåâ ïëåíêè ïðè ñîõðàíåíèè ìåæñëîåâîãî ïå�ðèîäà [5℄. Îáå ïðè÷èíû âëèÿþò íà èçìåðÿåìûå çíà�÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ nj , ïîñêîëüêó âû�çûâàþò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå hsin2 Æin ëî�êàëüíîé íîðìàëè n(r) ê ïëåíêå îò ñðåäíåé n0 (îïòè�÷åñêîé îñè). Äëÿ ýìïèðè÷åñêîãî îòíåñåíèÿ ñìåêòè�

÷åñêîé ïëåíêè ê êâàçèäâóìåðíîìó îáúåêòó ìîæíîîöåíèòü çíà÷åíèå h0 ïî çàâèñèìîñòè nj(h) [48℄.Ïåðåéäåì ê ìåòîäó îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò Ljïî çàâèñèìîñòÿì nj(�). �àññìîòðèì îäíîîñíóþ ìî�ëåêóëÿðíóþ ïëåíêó, ó êîòîðîé îïòè÷åñêàÿ îñü n (äè�ðåêòîð) ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè ïëåíêè (ïëàíàðíàÿîðèåíòàöèÿ) èëè ïåðïåíäèêóëÿðíà åé (ãîìåîòðîï�íàÿ îðèåíòàöèÿ). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïëåíêà ñîñòîèòèç îäíîîñíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ñ îñüþ àêñèàëü�íîé ñèììåòðèè l. Òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè 
 ñòðóê�òóðíîé åäèíèöû îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì
 = (
l + 2
t)=3 è àíèçîòðîïèåé �
 = 
l � 
t,ãäå 
l;t � ïðîäîëüíàÿ è ïîïåðå÷íàÿ êîìïîíåíòû
. Ñòåïåíü îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóê�òóðíûõ åäèíèö îòíîñèòåëüíî îñè n õàðàêòåðèçóåò�ñÿ ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà S = h3 
os2 �ln � 1i=2 [5℄,ãäå �ln � óãîë ìåæäó îñÿìè l è n, ñêîáêè h: : : iîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ. Çíàê S îïðåäå�ëÿåò òèï îðèåíòàöèè ñòðóêòóðíûõ åäèíèö: îñåâóþ(0 < S � 1) èëè ïëîñêîñòíóþ (�0:5 � S < 0). Ïðîöå�äóðà îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò Lj çàâèñèò îò îïòè÷å�ñêîãî çíàêà ïëåíêè (çíàêà �n), êîòîðûé ñîâïàäàåòñî çíàêîì ïàðàìåòðà q = �
S=3
 [30℄ è îïðåäåëÿ�åòñÿ òèïîì îðèåíòàöèè ñòðóêòóðíûõ åäèíèö è àíè�çîòðîïèåé �
. Äëÿ ñâîáîäíî ïîäâåøåííûõ ïëåíîêñìåêòèêà A â ïàðàìåòð q âìåñòî S âõîäèò ïðîèçâå�äåíèå S(1� 3hsin2 Æin=2) [31℄.Ñðåäè èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ ê îïòè÷åñêè-ïîëî-æèòåëüíûì ñðåäàì ñ �n, �
, S > 0 è îñåâîé îðè�åíòàöèåé ñòðóêòóðíûõ åäèíèö îòíîñÿòñÿ áèîìåìáðà�íû [1; 2℄, ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè [3; 4℄, ñìåêòèêè Aè B [45℄, ñâîáîäíî ïîäâåøåííûå ïëåíêè ñìåêòèêîâA [48℄, îðèåíòèðîâàííûå â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ãðåá�íåîáðàçíûå íåìàòè÷åñêèå ÆÊ-ïîëèìåðû ñî ñòåðæ�íåîáðàçíûìè áîêîâûìè �ðàãìåíòàìè [6℄, îäíîîñíûåïëåíêè ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ íà îðèåíòèðóþùèõïîäëîæêàõ [11℄, îäíîîñíî-ðàñòÿíóòûå ïëåíêè îáû÷�íûõ è ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ [12; 13; 21℄.Îáñóæäàåìûå íèæå îïòè÷åñêè-îòðèöàòåëüíûåñðåäû ñ �n, q < 0 âêëþ÷àþò îáúåêòû ñ îñåâîé(äèñêîòèêè Colh(o;d)) è ïëîñêîñòíîé îðèåíòàöèÿìèñòðóêòóðíûõ åäèíèö. Ïëîñêîñòíóþ îðèåíòàöèþèìåþò ïëåíêè îáû÷íûõ [8�10℄ è ñîïðÿæåííûõïîëèìåðîâ [11; 20; 49℄, à òàêæå ãðåáíåîáðàçíûõÆÊ-ïîëèìåðîâ [7℄, ïîëó÷åííûå ïðè âûðàâíèâàíèèãåëåâîãî ðàñòâîðà ïîëèìåðà ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè ñ ïîìîùüþ ëîïàòêè-ñêðåáêà (¾the do
tor bladingte
hnique¿, DBT) [8; 9; 49℄ èëè ïðè öåíòðîáåæíîìðàñòåêàíèè êàïëè ðàñòâîðà ïîëèìåðà ïî ïîâåðõ�íîñòè âðàùàþùåéñÿ ïîäëîæêè (¾the spin-
oatingte
hnique¿, SCT) [7; 11; 20℄); ïëåíêè àìîð�íûõïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûå ðàñòÿæåíèåì â äâóõ âçàèì�708



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :íî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ â ïëîñêîñòèïëåíêè [21℄. �àññìîòðèì ïðîöåäóðû îïðåäåëåíèÿêîìïîíåíò Lj äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñðåä ðàçíîãîçíàêà, à òàêæå äëÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îáû÷íûõè ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ.Îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûå ñðåäû. Äëÿ òàêèõñðåä, ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êîòîðûõ ÿâëÿþò�ñÿ ìîëåêóëû ñ �
 > 0, âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî"k > "?. Â îïòè÷åñêîé îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè ââåäåìïàðàìåòðû " = "k + 2"?3 ; Q = "k � "?"� 1è âåëè÷èíû r0 = 1� 2Q2("� 1)3(3 +Q)("+ 2) ;b = 3("� 1)4�N
("+ 2) � r0;b1 = 2r0Q2(3�Q)(3 + 2Q) ; b2 = b1�6 +QQ �2 : (2)Ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ SpL = 1 äîñòàòî÷íî îïðåäåëèòüçíà÷åíèå L?, ñâÿçàííîå ñ ýòèìè âåëè÷èíàìè âûðà�æåíèåì [30℄L? = L?k � "+ 212("� 1) �� h(b1b2)1=2 � b� [(b1 � b)(b2 � b)℄1=2i ; (3)ãäå L?k = 3 + 2Q3(3 +Q) :Ñþäà âõîäèò �óíêöèÿ b(�; T ), çàâèñÿùàÿ îò íåèç�âåñòíîé âåëè÷èíû 
. Äëÿ ÆÊ ñ èçâåñòíûìè èç ýêñ�ïåðèìåíòà çíà÷åíèÿìè L?(T ) è nj(�; T ) [41℄ �óíê�öèÿ b(�; T ), ïîëó÷åííàÿ èç �îðìóëû (3) ïðè �èêñè�ðîâàííîé âåëè÷èíå L?(T ), â âèäèìîé îáëàñòè ìåíÿ�åòñÿ ñëàáî è õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîëèíîìîìb(�; T ) = a0(T ) + a1(T )�+ : : :+ am(T )�m (4)ñòåïåíè m � 2 [40℄. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ïðåäëàãàåìûéìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòû L?(T ) ïðè �èêñè�ðîâàííîé òåìïåðàòóðå ÆÊ ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.Ïðè èçâåñòíûõ âåëè÷èíàõ nj(�; T ) äëÿ äèñêðåòíî�ãî íàáîðà çíà÷åíèé �i (i = 1 � p) â âèäèìîé îá-ëàñòè ñïåêòðà �óíêöèÿ b(�; T ) â èíòåðâàëå �1 � �pàïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîëèíîìîì (4). Ñòðóêòóðíàÿ õà�ðàêòåðèñòèêà ïëåíêè L?(T ) íå çàâèñèò îò �, è êàæ�äîé òåìïåðàòóðå îòâå÷àþò m + 2 íåèçâåñòíûõ âå�ëè÷èí (L(m)? , a0 � am). Îíè íàõîäÿòñÿ èç ñèñòåìû

m+2 = p óðàâíåíèé (3), êàæäîå èç êîòîðûõ ñîîòâåò�ñòâóåò îäíîìó èç çíà÷åíèé �i. Òàêèì îáðàçîì, ñòå�ïåíü m ïîëèíîìà (4) è ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðè�áëèæåíèÿ äëÿ âåëè÷èíû L(m)? (T ) îïðåäåëÿþòñÿ ÷èñ�ëîì p çíà÷åíèé �i. Èñïîëüçîâàíèå áîëåå âûñîêîãîïðèáëèæåíèÿ â (4) ïðåäïîëàãàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷�íîñòü çíà÷åíèé nj(�; T ), èíà÷å ñèñòåìà óðàâíåíèéäëÿ (L(m)? , a0 � am) ìîæåò íå èìåòü �èçè÷åñêèõ ðå�øåíèé ëèáî ïðèâîäèòü ê íåðåãóëÿðíîé çàâèñèìîñòèL(m)? (T ). Äëÿ íåìàòè÷åñêèõ ÆÊ ðàçëè÷íûõ õèìè÷å�ñêèõ êëàññîâ ñ èçâåñòíûìè èç ñïåêòðàëüíûõ èçìåðå�íèé çíà÷åíèÿìè L?(T ) [31; 41℄ èñïîëüçîâàíèå ýòîéïðîöåäóðû äàåò çíà÷åíèÿ L(m)? (T ), ñîâïàäàþùèå ñL?(T ), íî ãîðàçäî áîëåå òî÷íûå [40℄.Ïîêàæåì âàæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å�íèé Lj äëÿ ÆÊ ñ áîëüøèì è ìàëûì çíà÷åíèÿìè �nââèäó ðàñïðîñòðàíåííîãî â ëèòåðàòóðå ìíåíèÿ, ÷òîïðè êîëè÷åñòâåííîé èíòåðïðåòàöèè ðå�ðàêòîìåòðè�÷åñêèõ äàííûõ äëÿ îáúåêòîâ ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿ�ìè �n (áèîìåìáðàíû, ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè, àíè�çîòðîïíûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè) àíèçîòðîïèåé òåíçî�ðîâ L è f ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïàðàìåòð q, îïðåäåëÿ�åìûé èç ðå�ðàêòîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ ïðè íàëè÷èèçíà÷åíèé Lj , ïðåäñòàâèì â âèäå [30℄q = q0(1 + �); (5)ãäå q0 = q(S = 0) = Q=3 è ïîïðàâêà � íà àíèçîòðî�ïèþ �f äàåòñÿ âûðàæåíèåì� == � �f(3 + 2Q)(9�Q2)Q [3(3+Q)("+2)r0+�f(3�Q)(3+2Q)℄ : (6)Çíàê � ïðîòèâîïîëîæåí çíàêó �f . Âñëåäñòâèå ïðî�ïîðöèîíàëüíîñòè � / �f=Q â ïðåäåëå íèçêèõ çíà÷å�íèé �n äëÿ îáúåêòîâ ñ �
, Q! 0 âåëè÷èíà � îïðå�äåëÿåòñÿ íå âåëè÷èíîé Q, à ïðåäåëüíûì çíà÷åíèåì(�f=Q)lim = (�f=Q)Q!0. Âåëè÷èíó �f ìîæíî çà�ïèñàòü â �îðìå�f = Q("� 1)(1�A)3 ; A = L? � 1=3L?k � 1=3 : (7)Äëÿ êàëàìèòíûõ ÆÊ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðàñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ L? > L?k > 1=3, A > 1,�f < 0 è � > 0 [31; 40�42℄. Ñ ó÷åòîì ìàëîñòè Q� 3â âèäèìîé îáëàñòè äëÿ êàëàìèòíûõ ÆÊ [31℄ èç ñî�îòíîøåíèé (6) è (7) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ äàííîãî ÆÊâåëè÷èíà � ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ìåçî�àçûïðè èçìåíåíèè S è Q. Îäíàêî ïðè �èêñèðîâàííîì Sè èçìåíåíèè õèìè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûìîëåêóë çíà÷åíèÿ �n è Q / �n ìîãóò èçìåíÿòüñÿ709



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010íà ïîðÿäêè âåëè÷èí çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ �
. Â ýòîìñëó÷àå ïðè �
, Q! 0 èìååì q, �f ! 0, îäíàêî ïðèA! Alim âåëè÷èíà � ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëó�lim = (Alim � 1)("� 1)"+ 2 : (8)Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé (6), (7) ïðè Alim � A èìååì� > �lim. Äëÿ áèîìåìáðàí [1; 2℄, ëýíãìþðîâñêèõ ïëå�íîê [4℄ è àíèçîòðîïíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê [31℄ ñòàêèìè æå ìàëûìè çíà÷åíèÿìè �n è Q, êàê äëÿõîëåñòåðè÷åñêèõ ÆÊ [42℄, ìîæíî îæèäàòü ìàëûõçíà÷åíèé �f , íî âûñîêèõ çíà÷åíèé � � �lim. Ïðèòèïè÷íûõ çíà÷åíèÿõ Alim � A > 2 è " � 2:5, êàêäëÿ õîëåñòåðè÷åñêèõ ÆÊ â âèäèìîé îáëàñòè [42℄,èç �îðìóëû (8) ïîëó÷àåì �lim > 0:3, ò. å. ïîïðàâ�êà ê q0 ñóùåñòâåííà, íåñìîòðÿ íà ìàëóþ âåëè÷èíó�f (7).Ìîäåëè ñ âåëè÷èíîé Lj = 1=3, îáû÷íî èñïîëü�çóåìîé äëÿ îäíîîñíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñ ìà�ëîé âåëè÷èíîé �n [10; 32; 36; 37℄, îòâå÷àþò çíà÷åíèÿA = Alim = 0 è �f = Q("� 1)=3. Îíè äàþò áîëüøèåîòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ � è �lim = �("� 1)=("+2),÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïî�ëó÷åííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ ìåòî�äîâ [31℄.Îïòè÷åñêè-îòðèöàòåëüíûå ñðåäû. Êîëîíî÷íûåäèñêîòèêè Colh(o;d) 
 S > 0 è �
 < 0 ïðåäñòàâëÿ�þò òèïè÷íûé ïðèìåð òàêèõ ñðåä. Äèñêîîáðàçíûå ìî�ëåêóëû ýòèõ ÆÊ ðàñïîëîæåíû â êîëîíêàõ ñ áëèæ�íèì (Colhd) èëè êâàçèäàëüíèì (Colho) ïîçèöèîííûìïîðÿäêîì. Îñè l ìîëåêóë ïåðïåíäèêóëÿðíû ìîëåêó�ëÿðíûì îñòîâàì è îðèåíòèðîâàíû âäîëü êîëîíîê,êîòîðûå ïàðàëëåëüíû îïòè÷åñêîé îñè ïëåíêè n. Âïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé n, êîëîíêè îáðàçóþòãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó [5℄. Äëÿ ýòèõÆÊ ñ "k < "?èñïîëüçóåì ïàðàìåòðû qd = �q, Qd = �Q è âåëè÷è�íû r0d = 1� 2Q2d("� 1)3(3�Qd)("+ 2) ;d = 3("� 1)4�N
("+ 2) � r0d;d1 = 2r0dQ2d(3 +Qd)(3� 2Qd) ;d2 = d1�6�QdQd �2 : (9)
Îíè ñâÿçàíû ñ ïàðàìåòðîì L? âûðàæåíèåì [30℄L? = L?k + "+ 212("� 1) �� h(d1d2)1=2 + d� [(d1 � d)(d2 � d)℄1=2i ; (10)

ãäå òåïåðü L?k = 3� 2Qd3(3�Qd) :Äëÿ �óíêöèè d(�; T ) èñïîëüçóåòñÿ àïïðîêñèìàöèÿ(4). Çíà÷åíèÿ (L(m)? , a0 � am) íàõîäÿòñÿ àíàëîãè÷�íî èçëîæåííîìó âûøå ïî èçâåñòíûì âåëè÷èíàìnj(�; T ) äëÿ íàáîðà çíà÷åíèé �i (i = 1 � p) èç ñè�ñòåìû óðàâíåíèé (10), êàæäîå èç êîòîðûõ îòâå÷àåòîäíîìó èç çíà÷åíèé �i. Äëÿ äèñêîòè÷åñêèõ ÆÊqd = q0d(1 + �d); (11)ãäå q0d = Qd=3 è ïîïðàâêà �d èìååò âèä�d == �fd(3� 2Qd)(9�Q2d)Qd [3(3�Qd)("+2)r0d+�f(3+Qd)(3�2Qd)℄ : (12)Çíàê �d ñîâïàäàåò ñî çíàêîì àíèçîòðîïèè�fd = Qd("� 1)(A� 1)3 : (13)Äëÿ äèñêîòè÷åñêèõÆÊ â âèäèìîé îáëàñòè ïðîçðà÷�íîñòè ñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ L? < L?k < 1=3,A > 1 è �fd, �d > 0 [30; 31; 50℄. Èçìåíåíèþ �
d,Qd ! 0 çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîé è ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû äèñêîîáðàçíûõ ìîëåêóë áóäåò ñîîò�âåòñòâîâàòü òåíäåíöèÿ qd, �fd ! 0 è ñòðåìëåíèå âå�ëè÷èíû �d ê ïðåäåëó (8). Îäíàêî òåïåðü 
 ó÷åòîì ñî�îòíîøåíèé (12), (13) ïðè Alim � A èìååì �d < �lim.Ïîëèìåðíûå ïëåíêè. Îíè îòëè÷àþòñÿ îò íèçêî�ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä òîëüêî ñìûñëîì âåëè÷èí, âõîäÿ�ùèõ â ïàðàìåòð q. Äëÿ êàëàìèòíûõ ÆÊ-ïîëèìåðîâñòåðæíåîáðàçíûå áîêîâûå ìåçîãåííûå �ðàãìåíòûâíîñÿò îñíîâíîé âêëàä â äâóëó÷åïðåëîìëåíèåïëåíêè è èìåþò àíèçîòðîïèþ ïîëÿðèçóåìîñòè�
F � �
m. Çäåñü �
m � àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóå�ìîñòè ìîíîìåðíîãî çâåíà îñíîâíîé öåïè, ñ êîòîðûìñâÿçàí áîêîâîé �ðàãìåíò. Ïîýòîìó ñòðóêòóðíîéåäèíèöåé êàëàìèòíûõ ÆÊ-ïîëèìåðîâ åñòåñòâåííîñ÷èòàòü áîêîâîé ìåçîãåííûé �ðàãìåíò âìåñòå ñìîíîìåðíûì çâåíîì îñíîâíîé öåïè, ê êîòîðîìó áî�êîâîé �ðàãìåíò ïðèâÿçàí. Îñü l ýòîé ñòðóêòóðíîéåäèíèöû ïàðàëëåëüíà ïðîäîëüíîé îñè æåñòêîãîàðîìàòè÷åñêîãî îñòîâà áîêîâîãî �ðàãìåíòà, à âïàðàìåòð q âõîäèò àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè�
 � (�
F ��
m=2) > 0.Äëÿ ãèáêîöåïíûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë îñü l ñîâ�ïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì âåêòîðà h ìåæäó êîíöàìè öå�ïè è àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ìàêðîìîëåêóëûðàâíà �
 = (M=Mm)��mSm [51℄. Çäåñü M è Mm �710



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :ìîëåêóëÿðíûé âåñ ìàêðîìîëåêóëû è åå ìîíîìåðíî�ãî çâåíà, ��m � àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè îäíî�îñíîãî ìîíîìåðíîãî çâåíà, Sm = �3
os2 #m � 1� =2,#m � óãîë ìåæäó ïðîäîëüíîé îñüþ lm ìîíîìåð�íîãî çâåíà è l, à ÷åðòà ñâåðõó îçíà÷àåò óñðåäíå�íèå ïî îðèåíòàöèÿì ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ îòíîñè�òåëüíî îñè l. Âåëè÷èíà Sm ÿâëÿåòñÿ âíóòðèìîëåêó�ëÿðíûì ïàðàìåòðîì îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîíî�ìåðíûõ çâåíüåâ îòíîñèòåëüíî îñè l [51℄. Æåñòêîöåï�íûå ìîëåêóëû ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ ñîñòîÿò èçëèíåéíûõ ¾êîí�îðìàöèîííûõ ñóáúåäèíèö¿ ðàçíîãîñîðòà i [52℄, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì âõîäÿùèõâ íèõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, çíà÷åíèÿìè ��i è Si.Àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè òàêîé ìîëåêóëû ðàâ�íà �
 = N�ixi��iSi, ãäå xi = Ni=N � äîëÿ ñóáú�åäèíèö ñîðòà i â ÷èñëåN ñóáúåäèíèö ìîëåêóëû. Äëÿãèáêîöåïíûõ è æåñòêîöåïíûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë�
 > 0.Äëÿ îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûõ ïëåíîê êàëàìèò�íûõ ÆÊ-ïîëèìåðîâ (ãèáêîöåïíûõ è æåñòêîöåïíûõñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ) ñ îñåâîé îðèåíòàöèåé áîêî�âûõ ìåçîãåííûõ �ðàãìåíòîâ (ìàêðîìîëåêóëÿðíûõîñåé l k h) ñïðàâåäëèâû âûðàæåíèÿ (2)�(8). Äëÿîïòè÷åñêè-îòðèöàòåëüíûõ ïëåíîê ÆÊ-ïîëèìåðîâ(ãèáêî- è æåñòêîöåïíûõ ïîëèìåðîâ) ñ ïëîñêîñòíîéîðèåíòàöèåé áîêîâûõ �ðàãìåíòîâ (ìàêðîìîëåêóëÿð�íûõ îñåé l k h) ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíûqd = �q, Qd = �Q è �îðìóëû (9)�(13).3. ÎÁÚÅÊÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È�ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏðèìåíèì èçëîæåííûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþL? äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê ðàçëè÷íîé ïðèðîäûñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè nj(�; T ) è ïðîâåðèì ñëåä�ñòâèÿ �îðìóë (6)�(8), (12), (13). Â îòëè÷èå îò ðÿäàöèòèðóåìûõ ðàáîò, â êîòîðûõ èíäåêñ k (?) îçíà÷àåòíàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðàE ñâåòîâîé âîë�íû ïàðàëëåëüíî (ïåðïåíäèêóëÿðíî) ïëîñêîñòè ïëåí�êè è àäåêâàòåí òîëüêî ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèè n,çäåñü îí îòíîñèòñÿ ê ïîëÿðèçàöèè E k n (E ? n) ïðèïëàíàðíîé è ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèÿõ n.Îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûå ñðåäû3.1. Áèñëîéíàÿ ëèïèäíàÿ ìåìáðàíà POPCx(1-palmitoil-2-oleoyl-sn-gli
ero-3-phospho
holine 
x-ïðîöåíòíîé ïðèìåñüþ ìîëåêóë phosphatidyl
ho-line, ïîìå÷åííûõ õðîìî�îðíîé ìåòêîé) òîëùèíîéh = 5:2 íì ñ ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèåé n íàïîäëîæêå SiO2 [2℄. Âî èçáåæàíèå ãðîìîçäêèõ

ñòðóêòóðíûõ õèìè÷åñêèõ �îðìóë ìîëåêóë ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé çäåñü è íèæå áóäóòïðèâîäèòüñÿ èõ õèìè÷åñêèå íàçâàíèÿ èëè àááðå�âèàòóðû, èñïîëüçîâàííûå àâòîðàìè öèòèðóåìûõñòàòåé.Çíà÷åíèÿ nj(�) äëÿ �Î�Cx, èçìåðåííûå ïðè�1 = 0:5435 ìêì è �2 = 0:6328 ìêì [2℄, äàþò L(0)? == 0:374 (�Î�Ñ4), 0.363 (�Î�Ñ10), ïîêàçûâàÿ âû�ñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîíåíò Lj ê êîíöåíòðà�öèè ïðèìåñíûõ ìîëåêóë â ìåìáðàíå. Ïðè � = �2äëÿ �Î�Ñ4 (�Î�Ñ10) ïðè ìàëîé âåëè÷èíå �f=f == �0:072 (�0:041) èìååì âûñîêîå çíà÷åíèå � = 0:565(0.313), áëèçêîå ê �lim = 0:529 (0.296) ïðè Alim == A = 2:834 (2.008). Ïðè áëèçîñòè âåëè÷èí L(0)? çíà�÷åíèÿ � äëÿ �Î�Ñ4 è �Î�Ñ10 ñóùåñòâåííî ðàçëè�÷àþòñÿ.3.2. Ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè Cd-A (
admium-ara-
hidate) ñ ÷èñëîì ñëîåâ îò 29 äî 41 è òîëùèíîé îò77.7 äî 109.9 íì íà ïîäëîæêàõ èç ñòåêëà èëè PMMA(polymethylmeth-a
rylate).Äëÿ íèõ âåëè÷èíû nj(�) ïðè �1 = 0:4579 ìêì,�2 = 0:5145 ìêì, �3 = 0:6328 ìêì ïðèâåäåíû â ðà�áîòå [4℄. Äëÿ ïëåíîê Cd-A íà ñòåêëÿííûõ ïîäëîæ�êàõ èç ýòèõ äàííûõ ïîëó÷àåì L(1)? = 0:365 è çíà�÷åíèå hL(0)? i = 0:362 � 0:003, óñðåäíåííîå ïî òðåìâåëè÷èíàì L(0)? , êîòîðûå îòâå÷àþò ñî÷åòàíèÿì äâóõçíà÷åíèé �i èç íàáîðà �1�3. Äëÿ ïëåíîê Cd-A íàïîäëîæêàõ èç PMMA èìååì L(1)? = 0:356, hL(0)? i == 0:352�0:002. Äëÿ êàæäîé ïîäëîæêè çíà÷åíèÿ L(1)?è hL(0)? i ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, à òî÷íîñòü ïàðà�ìåòðîâ hL(0)? i ïîêàçûâàåò âûñîêóþ òî÷íîñòü îïðåäå�ëåíèÿ L?, íåñìîòðÿ íà íåâûñîêóþ òî÷íîñòü çíà÷å�íèé nj(�)�0:01 [4℄. Çàâèñèìîñòü L? îò òèïà ïîäëîæ�êè ñëàáàÿ èç-çà áîëüøîãî ÷èñëà ñëîåâ, íî íàäåæíî�èêñèðóåòñÿ èñïîëüçóåìûì ìåòîäîì. Ïðè � = �3 èL? = L(1)? äëÿ ïëåíîê Cd-A íà ïîäëîæêàõ èç ñòåêëà(�MMA) ìàëîé âåëè÷èíå �f=f = �0:064 (�0:041)ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîå çíà÷åíèå � = 0:739 (0.563),áëèçêîå ê �lim = 0:703 (0.542) ïðè Alim = A = 3:247(2.759). Ïðè ìàëîì îòëè÷èè âåëè÷èí L(1)? äëÿ ïëå�íîê Cd-A íà ðàçíûõ ïîäëîæêàõ çíà÷åíèÿ � çàìåò�íî ðàçëè÷àþòñÿ. Ñ óìåíüøåíèåì � èç-çà íîðìàëü�íîé äèñïåðñèè âåëè÷èí nj(�) è �n(�) çíà÷åíèå �(�)óìåíüøàåòñÿ, è ïðè � = �1 äëÿ Cd-A íà ïîäëîæêàõèç ñòåêëà (�MMA) èìååì � = 0:252 (0.384).3.3. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçìåíåíèå L?(T ) ïðèïåðåõîäå SmA�SmB èññëåäîâàíî äëÿ ïðèâåäåííûõíèæå ÆÊ B2.2, B8.5 è BPh.4:711
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Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èí hL(0)? i (òî÷êè1�3 ), L?k (ëèíèè 1 0�3 0 ), L(H)? (ëèíèè 1 00�3 00 ) ïðè� = 0:5893 ìêì äëÿ ÆÊ Â2.2 (1, 1 0, 1 00 ), Â8.5 (2,2 0, 2 00 ), BPh.4 (3, 3 0, 3 00 ). Ñïëîøíûå ëèíèè 1�3îòâå÷àþò çàâèñèìîñòè (14) äëÿ L? = hL(0)? i ïðè� = 0:5893 ìêìH2m+1CmO�hPhi�CH == N�hPhi�CH = CH�C(O)O�CnH2n+1 (Bm:n);hPhi�hPhi�CH == N�hPhi�CH = CH�C(O)O�C4H9 (BPh.4):Çäåñü è íèæå hPhi � �åíèëüíîå êîëüöî. Çíà÷åíèÿnj(�; T ) � 0:0005 äëÿ ñìåêòè÷åñêèõ �àç A è B ýòèõÆÊ èçìåðåíû íà ðå�ðàêòîìåòðå è òàáóëèðîâàíû âðàáîòå [45℄ ïðè �1 = 0:5461 ìêì, �2 = 0:5893 ìêì,�3 = 0:6438 ìêì. Â óñëîâèÿõ ïîëíîãî âíóòðåííå�ãî îòðàæåíèÿ äëÿ ñâåòîâîé âîëíû íà ãðàíèöå ñòåê�ëî�ÆÊ ãëóáèíà åå ïðîíèêíîâåíèÿ â ñëîé ÆÊ ñî�ñòàâëÿåò ïîðÿäêà � è ðàâíà ý��åêòèâíîé òîëùèíåh ñëîÿÆÊ, ê êîòîðîìó îòíîñÿòñÿ îïðåäåëÿåìûå çíà�÷åíèÿ nj(�; T ). Ïîñêîëüêó ïðè óêàçàííûõ çíà÷åíèÿõ�i âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå �i � h� h0 [43℄, çíà÷å�íèÿ nj(�; T ) [45℄ îòâå÷àþò ñóáìèêðîííûì êâàçèäâó�ìåðíûì îáðàçöàì ñìåêòèêîâ A è B.Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâhL(0)? (T )i îò �T = T � TAB , ãäå TAB � òåìïåðà�òóðà ïåðåõîäà SmA�SmB. Èç-çà óçêîãî ñïåêòðàëü�íîãî èíòåðâàëà �1�3 çíà÷åíèÿ L(0)? (T ) èìåþò ìåíü�øèé ðàçáðîñ, ÷åì L(1)? (T ). Äëÿ âñåõ ÆÊ îòêëîíåíèåL(0)? (T ) îò hL(0)? (T )i â êàæäîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êåíå ïðåâûøàåò 0.001. Äëÿ îáñóæäàåìûõ ÆÊ ñ äëèí�íîé öåïüþ �-ýëåêòðîííîãî ñîïðÿæåíèÿ ìîëåêóëÿð�íûõ �ðàãìåíòîâ è ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè �
 è �nâåëè÷èíû L? = 0:42�0.44 äëÿ ñìåêòè÷åñêèõ �àç ïðå�âîñõîäÿò çíà÷åíèÿ L? = 0:40�0.41 (0.365) äëÿ ñìåê�

òè÷åñêîé �àçû A öèàíîáè�åíèëîâ [40; 41℄ (õîëåñòå�ðè÷åñêèõ ÆÊ [42℄) ñî ñðåäíèìè (ìàëûìè) çíà÷åíè�ÿìè �
 è �n. Ñîãëàñíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì äàí�íûì [53℄, â ñìåêòè÷åñêîé �àçå B âáëèçè TAB ïåðå�õîä îò B2.2 ê B8.5 ñ óäëèíåíèåì êîíöåâûõ àëêèëü�íûõ öåïåé ìîëåêóëû ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ìåæ�ñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ dk îò 21.4�A äî 31.6�A ïðè íåèç�ìåííîì ìåæìîëåêóëÿðíîì ðàññòîÿíèè d? = 4:1�A âñëîå. Îäíàêî ïðè ýòîì L? ñíèæàåòñÿ, ÷òî ïîêàçû�âàåò íåïðèìåíèìîñòü êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè (1). Èçíåå ñ ó÷åòîì l = dk è D = d? äëÿ B2.2 (B8.5) ïîëó÷à�åì L? = 0:491 (0.496), ÷òî ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿîò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.Â ðÿäó ñîåäèíåíèé B8.5, BPh.4, B2.2 âîçðàñòàíèåL? ïðè ïåðåõîäå SmA�SmB îòâå÷àåò èçìåíåíèþ õà�ðàêòåðà ýòîãî ïåðåõîäà îò ÿâíî âûðàæåííîãî ïåðå�õîäà ïåðâîãî ðîäà äëÿ B8.5 äî ñëàáîãî ïåðåõîäà ïåð�âîãî ðîäà äëÿ îñòàëüíûõ ÆÊ. Ñëàáîìó ñòóïåí÷àòî�ìó óâåëè÷åíèþ dk äëÿ B2.2 â òî÷êå TAB [53℄ ñîîò�âåòñòâóåò ìàëîå èçìåíåíèå L? è î÷åíü ñëàáûé ðîñòL?(T ) ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Äëÿ òðåõ ÆÊ âîáåèõ ñìåêòè÷åñêèõ �àçàõ ïðè �èêñèðîâàííîì �Tñîîòíîøåíèå âåëè÷èí L? àíàëîãè÷íî ñîîòíîøåíèþâåëè÷èí L?k, ÷òî ãîâîðèò î íàëè÷èè ñâÿçèL?(�T ) = A(�)L?k(�T; �) +B(�); (14)èíâàðèàíòíîé îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà SmA�SmB.Äëÿ îáñóæäàåìûõ ÆÊ çàâèñèìîñòè (14), ïî�êàçàííûå íà ðèñóíêå ñïëîøíûìè ëèíèÿìè, àï�ïðîêñèìèðóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòèL?(�T ) = hL(0)? (�T )i ñ êîý��èöèåíòîì êîððå�ëÿöèè R � 0:993. Êîý��èöèåíòû �îðìóëû (14)ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñâÿçàíû âûðàæåíèåì B == (1�A)=3. Òàê, ïðè � = 0:5893 ìêì äëÿ B2.2 (B8.5)èìååì B = �0:194 (�0:237) è (1 � A)=3 = �0:196(�0:236). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êîý��èöèåíò A â �îð�ìóëå (14) èìååò òîò æå ñìûñë, ÷òî è â (7), ïðè÷åìñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå A = 
onst, ïðåäñêàçàííîåðàíåå äëÿ íåìàòè÷åñêèõ ÆÊ [31℄, ïîäòâåðæäåííîåíåäàâíî äëÿ õîëåñòåðè÷åñêèõ ÆÊ è èíâàðèàíòíîåîòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà õîëåñòåðèê�SmA [42℄.Âñëåäñòâèå íåðàâåíñòâà Q � 3 ñïðàâåäëèâî ñî�îòíîøåíèå (L?k � 1=3) / Q / S (5). Ñ ó÷åòîì ýòîãîèç óñëîâèÿ A = 
onst ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå L?(T )â îäíîîñíûõ ÆÊ è ïðè ïåðåõîäàõ ìåæäó îäíîîñ�íûìè �àçàìè ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì îðèåíòàöèîííîéóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë. Â ñëó÷àå ñìåêòèêîâ, ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ â íàñòîÿùåé ñòàòüå, èçìåíåíèå L?(T )ïðè ïåðåõîäå SmA�SmB è â ãåêñàòè÷åñêîé �àçå Bîáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà S çàñ÷åò ñâÿçè ãåêñàòè÷åñêîãî è îðèåíòàöèîííîãî óïîðÿ�äî÷åíèé ìîëåêóë [5℄.712



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :�àññìàòðèâàåìûå ÆÊ â ãåêñàòè÷åñêîé �àçå Bïðè T � TAB è �3 = 0:6438 ìêì èìåþò çíà÷åíèÿ�n = 0:350 (B2.2), 0.265 (B8.5), 0.345 (BPh.4) [23℄.Ïðèâåäåííûå íà ðèñóíêå çíà÷åíèÿ L? è âåëè÷èíûnj(�3) [45℄ äàþò � = 0:287 (B2.2), 0.304 (B8.5), 0.309(BPh.4). Äëÿ ìîëåêóë Bm:n èçìåíåíèå � ñ ðîñòîìäëèíû êîíöåâûõ àëêèëüíûõ öåïåé ïðîòèâîïîëîæíîèçìåíåíèþ L? è �n.Äëÿ îáñóæäàåìûõ ñîåäèíåíèé âûïîëíÿþòñÿíåðàâåíñòâà L? > L?k, b < 0 è �f < 0. Â ìîäåëèðàñ÷åòà L? äëÿ ñìåêòèêîâ A è B [27℄ èñïîëüçîâàëîñüâûðàæåíèå [28; 29℄
 = 3("� 1)4�N("+ 2) : (15)Êàê âèäíî èç �îðìóëû (2), åìó îòâå÷àåò çíà÷åíèåb = 1� r0 = bH > 0 è ñëåäóþùåå èç �îðìóëû (3) ñî�îòíîøåíèå L(H)? < L?k, íå çàâèñÿùåå îò õèìè÷åñêîéïðèðîäû ìîëåêóë è âåëè÷èíû �n. Ïðèâåäåííûå íàðèñóíêå âåëè÷èíû L(H)? è ñîîòâåòñòâóþùèå èì çíà�÷åíèÿ �fH > 0, �H < 0 ïðîòèâîðå÷àò ýêñïåðèìåíòó.Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòè L(H)? (�T ) àïïðîêñèìèðóþò�ñÿ ñîîòíîøåíèåì (14) ñ êîý��èöèåíòîì êîððåëÿöèèR � 0:9993.3.4. Ñâîáîäíî ïîäâåøåííûå ïëåíêè ñîåäèíåíèÿH13C6�CH(CH3)�C(O)O�hPhi��C(O)O�hPhi�hPhi�OC8H17 (MHPOBC)â ñìåêòè÷åñêîé �àçå A ïðè òåìïåðàòóðå 145 ÆÑ [48℄.Äëÿ ýòèõ ïëåíîê ñ ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèåé nè h = 168:88�1191.4 íì ãðà�è÷åñêèå çàâèñèìîñòènj(�) â îáëàñòè � = 0:4�1.0 ìêì ïðèâåäåíû â ðà�áîòå [48℄. Ïðè h � 270 íì çàâèñèìîñòè nj(�) ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ òåìè æå äëÿ îáúåìíûõ îáðàç�öîâ, òîãäà êàê ïðè h = 168:88 íì çíà÷åíèÿ nj(�)çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ [48℄. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò çíà�÷åíèå h0 � 270 íì. B äàííîé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëå�íèÿ êîìïîíåíò L? áûëè âûáðàíû ïëåíêè MHPOBCñ h = 168:88, 260.73, 266.14 íì, äëÿ êàæäîé èç êî�òîðûõ èñïîëüçîâàëèñü ãðà�è÷åñêèå çíà÷åíèÿ nj(�)ïðè �1 = 0:4 ìêì, �2 = 0:5 ìêì, �3 = 0:6 ìêì,�4 = 0:7 ìêì, �5 = 0:8 ìêì [48℄. Â ðåçóëüòàòå ïðèh = 168:88, 260.73, 266.14 íì ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿL(3)? = 0:427, 0.425, 0.438. Èõ áëèçîñòü ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ñëàáîé çàâèñèìîñòè L?(h) â ðàññìàòðèâà�åìîì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ h.Äëÿ ïëåíîê MHPOBC ñ h = 168:88, 260.73,266.14 íì, ïðèâåäåííûìè ïàðàìåòðàìè L(3)? è òàáó�ëèðîâàííûìè âåëè÷èíàìè nj (� = 0:6326 ìêì) [48℄çíà÷åíèÿ � ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 0.687, 0.551, 0.671.

Îíè áëèçêè ê òåì æå çíà÷åíèÿì äëÿ ëýíãìþðîâ�ñêèõ ïëåíîê Cd�A ïðè ñóùåñòâåííîì ðàçëè÷èè çíà�÷åíèé L?.3.5. Ïëåíêà ãðåáíåîáðàçíîãî êàëàìèòíîãîÆÊ-ïîëèìåðà CLLCPz (àêðèëîâûé ñîïîëèìåðñ áîêîâûìè ìåçîãåííûìè �ðàãìåíòàìè �C(O)O��(CH2)5�O�hPhi�hPhi�CN è z-ïðîöåíòíîé ïðèìåñüþáîêîâûõ �ðàãìåíòîâ �C(O)O�(CH2)5�O�hPhi�N == N�hPhi�CN) ìåæäó ïëîñêîïàðàëëåëüíûìè ýëåêò-ðîäàìè èç SnO2 [6℄.�îìåîòðîïíàÿ îðèåíòàöèÿ n äîñòèãàëàñü çà ñ÷åòîðèåíòàöèè ïîëÿðíûõ áîêîâûõ �ðàãìåíòîâ â íèçêî�÷àñòîòíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, ïðèëîæåííîì ê îá�êëàäêàì ÿ÷åéêè. Ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ nj(�) ïëå�íîê CLLCPz ïðè �1 = 0:4358 ìêì, �2 = 0:5461 ìêì,�3 = 0:6328 ìêì èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ êîìïëåê�ñà îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå äëÿ çíà÷åíèé z = 0 (�1�3), 10, 20% (�2;3) èòàáóëèðîâàíû â ðàáîòå [6℄. Äëÿ îáðàçöà ñ z = 0èç ýòèõ äàííûõ ïîëó÷àåì çíà÷åíèå L(1)? = 0:4058è áëèçêóþ âåëè÷èíó hL(0)? i = 0:4031 � 0:0005,îòëè÷íóþ îò L(1)? èç-çà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîéòî÷íîñòè çíà÷åíèé nk � 0:008 [6℄. Äëÿ ïëåíîê ñz = 0, 10, 20% èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèé nj(�2;3)äàåò ñîîòâåòñòâåííî âåëè÷èíû L(0)? = 0:4025,0.4039, 0.4041, áëèçîñòü êîòîðûõ îòâå÷àåò ñîâïàäå�íèþ äèñïåðñèîííûõ çàâèñèìîñòåé nj(�) äëÿ îáðàç�öîâ CLLCPz ñ ðàçíûìè z [6℄. Äëÿ ïëåíîê CLLCPzñ áîêîâûìè 4-àëêîêñè-40-öèàíîáè�åíèëüíûìè �ðàã�ìåíòàìè, âíîñÿùèìè îñíîâíîé âêëàä â çíà÷å�íèÿ �n è Q, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ L? õîðî�øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíà�ìè L? = 0:40�0.41 äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ íåìà�òè÷åñêèõ ÆÊ 4-àëêèë-40-öèàíîáè�åíèëîâ è 4-àëêî-êñè-40-öèàíîáè�åíèëîâ [31; 40; 41℄, ÷åãî è ñëåäîâàëîîæèäàòü. Ïðè � = 0:6328 ìêì è L? = L(1)? äëÿ ïëåí�êè CLLCP0 âåëè÷èíå �f=f = �0:119 îòâå÷àþò çíà�÷åíèÿ � = 0:333, A = 1:836.3.6. Îäíîîñíàÿ ïëåíêà ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðàpoly(9.9-dio
tylfluorene) (PFO) ñ h = 100 íì è îä�íîé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ íà íàòåðòîì îðèåíòè�ðóþùåì ñëîå ïîëèèìèäà (polyimide), íàíåñåííîì íàïîäëîæó SiO2 [11℄.Äëÿ òàêîé ïëåíêè PFO, íàõîäÿùåéñÿ â ñòåêëî�îáðàçíîì ñîñòîÿíèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè äåéñòâèòåëüíîé (nj) èìíèìîé (kj) ÷àñòåé êîìïëåêñíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðå�ëîìëåíèÿ èçìåðåíû ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè â îáëà�ñòè � = 0:25�0.85 ìêì è ïðåäñòàâëåíû ãðà�è÷åñêèâ ðàáîòå [11℄. Èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèé nj(�) â îá�ëàñòè ïðîçðà÷íîñòè ïëåíêè ïðè �1 = 0:466 ìêì,713



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010�2 = 0:50 ìêì, �3 = 0:60 ìêì, �4 = 0:70 ìêì,�5 = 0:85 ìêì äàåò L(3)? = 0:4527 è âåëè÷èíóhL(2)? i = 0:4530 � 0:0002, óñðåäíåííóþ ïî ïÿòè çíà�÷åíèÿì L(2)? äëÿ âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé ÷åòûðåõ ðå�ïåðîâ �i èç íàáîðà �1�5.Â èíòåðâàëå �1�5 ïëåíêà PFO õàðàêòåðèçóåòñÿñèëüíîé äèñïåðñèåé îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ çíà÷å�íèé �n(�), êîòîðûå èçìåíÿþòñÿ îò �n(�1) = 0:62äî �n(�5) = 0:217. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, ïðèL? = L(3)? ðîñò � â èíòåðâàëå �1�5 ñîïðîâîæäàåòñÿòðîåêðàòíûì ðîñòîì � îò 0.254 äî 0.745 ïðè äâóêðàò�íîì (ñëàáîì) óâåëè÷åíèè A (�f=f) îò 1.445 (�0:220)äî 2.751 (�0:283).3.7. Ñâîáîäíî ïîäâåøåííàÿ ïëåíêà ñîïðÿæåí�íîãî ïîëèìåðà poly(p-phenylene vinylene) (PPV) ñh = 15 ìêì è ïëàíàðíîé îðèåíòàöèåé n, ïîëó÷åííàÿïÿòèêðàòíîé îäíîîñíîé âûòÿæêîé [12; 13℄.Äëÿ òàêîé ïëåíêè PPV çàâèñèìîñòè nj(�)ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èçìåðåíû ìåòîäîìèíòåð�åðîìåòðèè â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè � == 0:5556�1.6667 ìêì è ïðèâåäåíû ãðà�è÷åñêè â ðà�áîòå [12℄. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ çíà÷åíèé nj(�) ïðè�1 = 0:5882 ìêì, �2 = 0:6250 ìêì, �3 = 0:7143 ìêì,�4 = 0:8333 ìêì, �5 = 1:0526 ìêì äàåò L(3)? == 0:513, hL(2)? i = 0:510 � 0:002. Ïëåíêà PPV õàðàê�òåðèçóåòñÿ ñëàáîé äèñïåðñèåé î÷åíü âûñîêèõ çíà÷å�íèé �n(�), êîòîðûå èçìåíÿþòñÿ îò �n(�1) = 1:865äî �n(�5) = 1:095. Ïðè L? = 0:510 ñ ðîñòîì � â èí�òåðâàëå �1�5 âåëè÷èíà � âîçðàñòàåò â ïîëòîðà ðàçàîò 0.271 äî 0.417 ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ðîñòå A (ñíè�æåíèè �f=f) îò 1.339 (�0:724) äî 1.591 (�0:623),ïðè÷åì çíà÷åíèå �f=f äëÿ PPV â 2�3 ðàçà âûøå,÷åì äëÿ PFO. Ïðè ïåðåõîäå îò PFO ê PPV ðîñò L?êîððåëèðóåò ñ ðîñòîì �n.Â ðàáîòå [13℄ äàíû ãðà�è÷åñêèå çàâèñèìîñòèêîìïîíåíò nj(�), kj(�) êîìïëåêñíîãî ïîêàçàòåëÿïðåëîìëåíèÿ äëÿ ïÿòèêðàòíî-âûòÿíóòîé ïëåíêèPPV (h = 15 ìêì), ïîëó÷åííûå èç ñïåêòðîâ ïîëÿðè�çîâàííîãî îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà â îáëàñòè� = 0:2�0.8 ìêì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Èñïîëü�çîâàíèå çíà÷åíèé nj(�) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåâ îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè PPV ïðè �1 = 0:54 ìêì,�2 = 0:58 ìêì, �3 = 0:62 ìêì, �4 = 0:70 ìêì,�5 = 0:80 ìêì äàåò âåëè÷èíû L(3)? = 0:518 èhL(2)? i = 0:516 � 0:001 áëèçêèå ê ïðèâåäåííûì âû�øå, íåñìîòðÿ íà áîëåå êîðîòêîâîëíîâûé èíòåðâàë�1��5. Îïòè÷åñêè-îòðèöàòåëüíûå ñðåäû3.8. Ïëàíàðíî-îðèåíòèðîâàííûå ïëåíêè äèñêî�òè÷åñêèõ ÆÊ ïðîèçâîäíûõ ïèðåíà (Py) è áåíçîïå�

ðèëåíà (Bp) [14℄ â �àçå Colhd 
 h = 176 (Py), 162(Bp) íì íà ïîäëîæêå PTFE (poly(tetra)fluoroethy-lene) ñ îäíîé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ è òåìïåðà�òóðàìè �àçîâîãî ïåðåõîäà Colhd � èçîòðîïíàÿ æèä�êîñòü 92 ÆÑ (Py) è 225 ÆÑ (Bp).Äëÿ ïëåíîê Py è Bp çàâèñèìîñòè nj(�) ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå â âèäèìîé îáëàñòè [14℄ ïîëó÷å�íû èç äàííûõ ýëëèïñîìåòðèè è ñïåêòðîâ ïîëÿðèçî�âàííîãî ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåìñîîòíîøåíèé Êðàìåðñà �Êðîíèãà. Äëÿ ïëåíêè Pyïàðàìåòðàì nj(�) ïðè �1 = 0:45 ìêì, �2 = 0:50 ìêì,�3 = 0:55 ìêì, �4 = 0:60 ìêì, �5 = 0:65 ìêì ñîîòâåò�ñòâóåò çíà÷åíèå L(3)? = 0:197. Äëÿ íàáîðà nj(�1�4)ïîëó÷àåì L(2)? = 0:202. Äëÿ ïëåíêè Bp 
 áîëåå óç�êîé îáëàñòüþ ïðîçðà÷íîñòè çíà÷åíèÿ nj(�2�5) äà�þò L(2)? = 0:167. Íàáîðó nj(�2�4) îòâå÷àåò çíà÷å�íèå L(1)? = 0:176. Äëÿ ðàçíûõ íàáîðîâ �i âåëè÷è�íû L(m)? ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, íåñìîòðÿ íà íèç�êóþ òî÷íîñòü çíà÷åíèé nj(�) � 0:03 [14℄. Äëÿ ïëåí�êè Bp ñ áîëåå ñîâåðøåííîé ïëàíàðíîé îðèåíòàöè�åé [14℄ çíà÷åíèÿ L(m)? ñîâïàäàþò ñ èçâåñòíîé âåëè�÷èíîé L? = 0:17 � 0:01, ïîëó÷åííîé íåñêîëüêèìèñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè äëÿ áîëåå óïîðÿäî÷åííîé�àçû Colho ÆÊ ïðîèçâîäíîãî òðè�åíèëåíà [31; 50℄.Ïðè � = 0:6 ìêì è L? = L(3)? (L(2)? ) äëÿ ïëåí�êè Py (Bp) ïîëó÷àåì âûñîêèå çíà÷åíèÿ �d = 0:497(0.623) è çàìåòíî îòëè÷àþùèåñÿ îò íèõ âåëè÷èíû�lim = 0:619 (0.810) ïðè A = 3:031 (3.353). Îòíîøå�íèÿ �fd=f = 0:228 è 0.329 äëÿ ïëåíîê Py è Bp â 2�3ðàçà ïðåâîñõîäÿò îòíîøåíèÿ äëÿ êàëàìèòíûõ ÆÊñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè �n è L?. Ïðè óêàçàííîì �ðîñò �n â 1.26 ðàçà ïðè ïåðåõîäå îò Bp ê Py êîððå�ëèðóåò ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ �fd=f â 1.44 ðàçà.3.9. Îäíîîñíàÿ ïëåíêà ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà(polyvinyl al
ohol, PVA) 
 h = 2:3541�0:0036 ìêì [8℄íà ïîäëîæêå, ïðèãîòîâëåííàÿ ïî òåõíîëîãèèDBT [9; 49℄ ñ ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèåé n. Ïîëè�ìåðíûå öåïè ïðåèìóùåñòâåííî îðèåíòèðîâàíû âïëîñêîñòè ïëåíêè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñîîòíîøåíèån? > nk â âèäèìîé îáëàñòè.Äëÿ ïëåíêè PVA çíà÷åíèÿ nj(�) ïðè �1 == 0:4579 ìêì, �2 = 0:4880 ìêì, �3 = 0:5287 ìêì,�4 = 0:5892 ìêì, �5 = 0:6328 ìêì òàáóëèðîâàíû ñðåêîðäíîé òî÷íîñòüþ 10�6 [8℄. Èç ýòèõ äàííûõ ïîëó�÷àåì L(3)? = 0:331907 è hL(2)? i = 0:331905� 0:000019.Ýòîò ïðèìåð ïîêàçûâàåò äîñòèæèìóþ òî÷íîñòüîïðåäåëåíèÿ L? ïðè äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè çíà÷åíèénj(�). Äëÿ ïëåíêè PVA ñ íîðìàëüíîé äèñïåðñèåénj(�) â èíòåðâàëå �1�5 âåëè÷èíà j�nj = 0:0023 ìà�ëà è íå çàâèñèò îò � [8; 9℄. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò ìà�ëîñòü îòíîøåíèÿ �fd=f è åãî ñëàáîå èçìåíåíèå îò714



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :0.0022 äî 0.0023 ïðè âîçðàñòàíèè � îò �1 äî �5. Ïðèýòîì âåëè÷èíà �d (�lim) ñóùåñòâåííà è âîçðàñòàåòîò 0.404 (0.405) äî 0.460 (461), ïðè÷åì çíà÷åíèÿ �dè �lim ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, à çíà÷åíèå A èçìåíÿ�åòñÿ îò 2.324 äî 2.532.Ñðàâíåíèå ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè äëÿ ðàñ�ñìîòðåííûõ âûøå äèñêîòè÷åñêèõ ÆÊ ïîêàçûâàåò,÷òî ïðè � � 0:633 ìêì ïåðåõîä îò Py ê PVA ñîïðî�âîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì �n (�fd=f) â 70 (100) ðàç èóìåíüøåíèåì �d òîëüêî â 1.08 ðàçà. Ïðè ïåðåõîäåîò Bð ê PVA ïðè òîì æå � çíà÷åíèå �n (�fd=f)ñíèæàåòñÿ â 90 (140) ðàç, à �d âîçðàñòåò â 1.4 ðàçà.Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò êîððåëÿöèÿ â èçìåíåíèèâåëè÷èí �n è �fd=f , òîãäà êàê ïðÿìàÿ ñâÿçü ìåæäóâåëè÷èíàìè �n (�fd=f) è �d îòñóòñòâóåò.Ìîäåëè ñ Lj = 1=3 [32; 36; 37℄ äëÿ ïëåíêè PVAîòâå÷àþò çíà÷åíèÿ �i (A = 0), êîòîðûå èçìåíÿþòñÿîò �i(�1) = �0:306 äî �i(�5) = �0:301, ÷òî ïðîòè�âîðå÷èò ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà äàæå ïî çíàêó.Ýòî ïîêàçûâàåò ïîëíóþ ïðèìåíèìîñòü äàííîé ìî�äåëè äàæå äëÿ àíèçîòðîïíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñïðåäåëüíî ìàëûìè çíà÷åíèÿìè �n.3.10. �ðåáíåîáðàçíûé ÆÊ-ïîëèìåð K-x [7℄ (ìå�òàêðèëîâûé ñîïîëèìåð ñ äîëåé x áîêîâûõ �ðàã�ìåíòîâ �C(O)O�(CH2)2�N(CH3)�hPhi�N = N��hPhi��CN è äîëåé 1 � x áîêîâûõ �ðàãìåíòîâ�C(O)O�(CH2)2�O�hPhi�C(O)�N(H)�hPhi�N = N��hPhi��CN, hPhi� � �åíèëüíîå êîëüöî 
 çàìåñòè�òåëåì CN â îðòîïîëîæåíèè îòíîñèòåëüíî ìîñòèêàN=N).Ïëåíêè K-x ñóáìèêðîííîé òîëùèíû ñ ãîìåîòðîï�íîé îðèåíòàöèåé n íà ïîäëîæêàõ èç ñòåêëà èëè ïëàâ�ëåíîãî êâàðöà ãîòîâèëèñü ïî òåõíîëîãèè SCT [7℄.Çíà÷åíèÿ nj(�) äëÿ ýòèõ ïëåíîê èçìåðåíû ïðè�1 = 0:633 ìêì è �2 = 0:780 ìêì ñ ïîìîùüþ ñïåê�òðîñêîïèè íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðà�æåíèÿ è òàáóëèðîâàíû â ðàáîòå [7℄. Ýòè äàííûå ïîç�âîëÿþò ïîëó÷èòü çíà÷åíèå L(0)? . Äëÿ ïëåíêè K-0 
h = 0:58 ìêì èìååì L(0)? = 0:311. Äëÿ ïëåíîê K-0.1ïðè h = 0:780 è 0.988 ìêì ïîëó÷àåì ñîîòâåòñòâåííîL(0)? = 0:319 è 0.323. Ïëåíêå K-0.3 
 h = 0:656 ìêìîòâå÷àåò L(0)? = 0:301. Áëèçêèå ìåæäó ñîáîé çíà÷å�íèÿ L(0)? îáíàðóæèâàþò, òåì íå ìåíåå, çàâèñèìîñòüîò ñîñòàâà è òîëùèíû ïëåíîê. Ïðè÷åì íåçàâèñèìî îòñîñòàâà ïîëèìåðà ïðè �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè � ñðîñòîì j�nj â ðÿäó K-0.1 (h = 0:988 ìêì)! K-0.1(h = 0:780 ìêì) ! K-0 ! K-0.3 íàáëþäàåòñÿ ñíèæå�íèå L?.Ïðè � = 0:633 ìêì äëÿ ïëåíêè K-0.3 ñ j�nj == 0:110 âåëè÷èíå �fd=f = 0:036 îòâå÷àåò �d = 0:178ïðè A = 1:474. Äëÿ ïëåíêè K-0.1 (h = 0:988 ìêì)

ñ ãîðàçäî ìåíüøåé âåëè÷èíîé j�nj = 0:034 èìååì�fd=f = 0:012 è çíà÷åíèå �d = 0:190 ïðè A = 1:502.Ïåðåõîä K-0.3 ! K-0.1 ñîïðîâîæäàåòñÿ òðîåêðàò�íûì ñíèæåíèåì j�nj è �fd=f .3.11. Ïëåíêà ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà PFO 
h = 48 íì íà ïîäëîæêå SiO2 ñ ãîìåîòðîïíîé îðè�åíòàöèåé n, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì SCT [11℄.Äëÿ ýòîé ïëåíêè èçâåñòíû çàâèñèìîñòè nj(�)è kj(�), èçìåðåííûå ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè ïðè� = 0:25�0.85 ìêì [11℄. Èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èí nj(�)ïðè çíà÷åíèÿõ �1�5, óêàçàííûõ â ðàçä. 3.6, äàåòL(3)? = 0:267 è hL(2)? i = 0:274�0:007. Â èíòåðâàëå �1�5ïëåíêà PFO èìååò ñèëüíóþ äèñïåðñèþ íèçêèõ çíà÷å�íèé �n(�), êîòîðûå èçìåíÿþòñÿ îò j�nj(�1) = 0:14äî j�nj(�5) = 0:03. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, ïðèL? = 0:267 ðîñò � â èíòåðâàëå �1�5 ñîïðîâîæäàåòñÿøåñòèêðàòíûì ìîíîòîííûì ðîñòîì �d îò 0.551 äî3.099 ïðè ÷åòûðåõêðàòíîì (ñëàáîì) óâåëè÷åíèè A(�fd=f) îò 2.476 (0.142) äî 10.221 (0.193).3.12. Ïëåíêà ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà PPV 
h = 160 íì íà ïîäëîæêå In2O3 ñ ãîìåîòðîïíîé îðè�åíòàöèåé n, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì SCT [54℄.Äëÿ íåå èçâåñòíû çàâèñèìîñòè nj(�) è kj(�),ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè â èíòåðâàëå� = 0:3�0.97 ìêì [54℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçî�âàíû âåëè÷èíû nj(�) â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè ïëåí�êè ïðè �1 = 0:55 ìêì, �2 = 0:6 ìêì, �3 = 0:7 ìêì,�4 = 0:8 ìêì, �5 = 0:9 ìêì. Èç-çà àíîìàëüíî�ãî èçìåíåíèÿ nj(�) [54℄ ìåæäó �2 è �3, ñâÿçàííî�ãî ñ îñîáåííîñòÿìè èçìåðåíèé [54℄ è èñêàæàþùåãîèñòèííûå çíà÷åíèÿ nj(�2;3), ñèñòåìà ïÿòè óðàâíå�íèé (10) ïðè � = �1�5 äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðàL(3)? íå èìååò �èçè÷åñêîãî ðåøåíèÿ. Îäíàêî ðåøå�íèÿ L(2)? äëÿ âñåõ ñî÷åòàíèé ÷åòûðåõ âåëè÷èí �i èçíàáîðà �1�5 ñóùåñòâóþò è äàþò ñðåäíåå çíà÷åíèåhL(2)? i = 0:179�0:027, çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå, ÷åì äëÿPFO.Â ñðàâíåíèè ñ PFO ïëåíêà PPV èìååò ñëàáóþäèñïåðñèþ âûñîêèõ çíà÷åíèé �n(�), êîòîðûå èçìå�íÿþòñÿ îò j�nj(�1) = 0:563 äî j�nj(�5) = 0:416. Ñî�îòâåòñòâåííî, äëÿ íåå ïðè L? = 0:179 ñ ðîñòîì � âèíòåðâàëå �1�5 âåëè÷èíà �d èçìåíÿåòñÿ íåðåãóëÿð�íî è ñëàáî îò 0.220 äî 0.228 ïðè ðîñòå A (ñíèæåíèè�fd=f) îò 1.615 (0.242) äî 1.753 (0.224), ïðè÷åì çíà�÷åíèå �fd=f äëÿ PPV âûøå, ÷åì äëÿ PFO. Ñíèæå�íèå L? ïðè ïåðåõîäå îò PFO ê PPV êîððåëèðóåò ñðîñòîì j�nj.715



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 20104. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÊàê îòìå÷åíî âî Ââåäåíèè, îáùåé ïðîáëåìîéðàñ÷åòîâ Lj â ðàìêàõ êîíòèíóàëüíûõ è ðåøåòî÷�íûõ ìîäåëåé ìåìáðàí, ëýíãìþðîâñêèõ ïëåíîê èïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ âûáîð ¾àäåêâàòíîãî¿ òî÷å÷�íî-ïîëÿðèçóåìîãî �ðàãìåíòà: âñåé ìîëåêóëû [1; 2℄,åå ñóá�ðàãìåíòîâ CH2 [23; 26℄, C2H5 [22℄ èëè äðó�ãèõ [24; 34℄. Òàêîé ïîäõîä íå ó÷èòûâàåò àíèçîòðîïèþñîñòàâëÿþùèõ ìîëåêóëó ñâÿçåé è íåëîêàëüíûé õà�ðàêòåð èõ ïîëÿðèçóåìîñòè, à òàêæå íåñîâåðøåíñòâîîðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîëåêóë êàê öåëîãî è èõîòäåëüíûõ �ðàãìåíòîâ. Ïîýòîìó ñîãëàñèå ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé nj , äîñòèãàå�ìîå çà ñ÷åò ñîâîêóïíîñòè äîïîëíèòåëüíûõ ïðèáëè�æåíèé (ñóáúåêòèâíîãî âûáîðà ñóá�ðàãìåíòà è çíà�÷åíèé �, �� äëÿ íåãî èç øèðîêîãî íàáîðà ëèòåðà�òóðíûõ äàííûõ, àääèòèâíîé ñõåìû ðàñ÷åòà âåëè÷èí
 è �
 äëÿ ìîëåêóëû ïî çíà÷åíèÿì � è ��, ïðè�áëèæåíèÿ S = 1 äëÿ ìîëåêóëû è åå �ðàãìåíòîâ),íå ìîæåò ñëóæèòü êðèòåðèåì àäåêâàòíîñòè èñïîëü�çóåìûõ çíà÷åíèé Lj . Êðîìå òîãî, â ýòèõ ðàñ÷åòàõíå ó÷èòûâàþòñÿ çàâèñèìîñòü òåíçîðà 
 îò �àçîâîãîñîñòîÿíèÿ ñðåäû è îãðàíè÷åíèå ñíèçó íà 
, ñâÿçàí�íîå ñ íàëè÷èåì äàëüíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêàìîëåêóë â ðàññìàòðèâàåìûõ ñðåäàõ [30℄.Â ðàìêàõ ðåàëèçîâàííîãî çäåñü ìåòîäà îïðåäåëå�íèÿ êîìïîíåíò L? àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè �
ìîëåêóëû (ïîëèìåðíîé ìàêðîìîëåêóëû) èëè åå ñóá��ðàãìåíòîâ íå âõîäèò â �îðìóëû (2)�(4), (9), (10).ßâíîå âûðàæåíèå äëÿ âåëè÷èíû 
 â �îðìóëàõ äëÿb (2) è d (9) òàêæå íå èñïîëüçóåòñÿ, à îãðàíè÷åíèåíèçøåãî óðîâíÿ äëÿ 
 [30℄ ó÷èòûâàåòñÿ â �îðìóëàõ(3), (10) ïðè îòáîðå �èçè÷åñêèõ ðåøåíèé L(m)? � çíà�÷åíèÿ L? (3) äåéñòâèòåëüíû ïðè b < b1 � èëè îãðà�íè÷åíèè 
 > 3("� 1)4�r1N("+ 2) ;r1 = 1 + 6Q2("+ 2)(3�Q)(3 + 2Q) : (16)Äëÿ îïòè÷åñêè-îòðèöàòåëüíûõ ñðåä çäåñü ñëåäóåòçàìåíèòü Q íà �Qd. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåìûåçíà÷åíèÿ L? ñâîáîäíû îò àïðèîðíûõ ïðåäïîëîæå�íèé, ñâÿçàííûõ ñ âûáîðîì ïîëÿðèçóåìîãî �ðàãìåí�òà, ñâîéñòâàìè åãî ïîëÿðèçóåìîñòè è çàâèñèìîñòüþ
 îò �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñðåäû.Ïðè äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõçíà÷åíèé nj(�) îïðåäåëÿåìûå âåëè÷èíû L(m)? ñîãëà�ñóþòñÿ ñî ñðåäíèìè hL(m�1)? i, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó�åò îá àäåêâàòíîñòè àïïðîêñèìàöèè (4). Ýòî áû�ëî ïîêàçàíî çäåñü äëÿ ðàçíûõ îáúåêòîâ ñî çíà�

÷åíèÿìè nj(�), ïîëó÷åííûìè ìåòîäàìè èíòåãðàëü�íîé îïòèêè [4; 8℄, ýëëèïñîìåòðèè [11℄, èíòåð�åðî�ìåòðèè [12℄, ïîëÿðèçîâàííîãî îòðàæåíèÿ è ïðîïóñ�êàíèÿ ñâåòà [13℄, ðå�ðàêòîìåòðèè [45℄. Áëàãîäàðÿáîëåå âûñîêîé òî÷íîñòè ýòèõ ìåòîäîâ â ñðàâíåíèèñ ìåòîäàìè ïîëÿðèçàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè, òî÷�íîñòü çíà÷åíèé L(m)? , ïîëó÷àåìûõ èç çàâèñèìîñòåénj(�), ìîæåò áûòü íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå òî÷�íîñòè âåëè÷èí L?, íàéäåííûõ èç ñïåêòðàëüíûõ èç�ìåðåíèé [31; 41; 50℄. Âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü L(m)?ê äèñïåðñèè âåëè÷èí nj(�) è �n(�) ìîæíî èñïîëü�çîâàòü äëÿ ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè çíà÷åíèé nj(�).Íàïðèìåð, äëÿ ãðåáíåîáðàçíûõ ÆÊ-ïîëèìåðîâ K-x(x = 0:2, 0.4, 1.0) ñ ïëîñêîñòíîé îðèåíòàöèåé(ðàçä. 3.10) íå�èçè÷åñêàÿ àíîìàëüíàÿ äèñïåðñèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé j�nj(�) â èíòåðâàëå0.633�0.780 ìêì [7℄ îòâå÷àåò êîìïëåêñíûì âåëè÷è�íàì L(0)? è ïîêàçûâàåò íåäîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü çíà�÷åíèé nj(�). Íîðìàëüíîé äèñïåðñèè j�nj(�) â ýòîéîáëàñòè äëÿ îáðàçöîâ K-x (x = 0, 0.1, 0.3) ñîîòâåò�ñòâóþò ðåàëüíûå çíà÷åíèÿ L(0)? .Îòìåòèì îáùèå çàêîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè âå�ëè÷èí �n, L?, �f è �, íå çàâèñÿùèå îò ïðèðîäû èñ�ñëåäîâàííûõ îáúåêòîâ. Îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûìñðåäàì (ðàçä. 3.1�3.7) ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåí�òàëüíûå çíà÷åíèÿ L?, êîòîðûå â âèäèìîé îáëà�ñòè ïðîçðà÷íîñòè îòâå÷àþò íåðàâåíñòâàì b < 0,L? > L?k, �f < 0. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ íåçàâèñèìû�ìè äàííûìè ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ êàëàìèòíûõíåìàòèêîâ è ñìåêòèêîâ A [31; 40; 41℄, à òàêæå ñ äàí�íûìè èñïîëüçîâàííîãî çäåñü ìåòîäà äëÿ õîëåñòåðè�êîâ è ñìåêòèêîâ A [42℄. Îòñþäà ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ(2) äëÿ b è ñîîòíîøåíèé r0 < 1 < r1 ñëåäóþò áîëååñèëüíûå, ÷åì (16), îãðàíè÷åíèÿ:
 > 3("� 1)4�r0N("+ 2) > 3("� 1)4�N("+ 2) : (17)Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ L? äëÿ îïòè÷åñêè-îò-ðèöàòåëüíûõ ñðåä (ðàçä. 3.8�3.12) â âèäèìîé îáëà�ñòè ïðîçðà÷íîñòè îòâå÷àþò íåðàâåíñòâàì d < 0,L? < L?k, �fd > 0. Îíè ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííû�ìè íåçàâèñèìûõ ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ äèñêî�òèêà Colho [50℄. Îòñþäà ñ ó÷åòîì (9) ñëåäóþò îãðà�íè÷åíèÿ, ïîäîáíûå (17), ñ çàìåíîé r0 íà r0d. Íåðà�âåíñòâà (17) ïîêàçûâàþò íåêîððåêòíîñòü �îðìóëû(15) äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ îáúåêòîâ. Â èçîòðîï�íîì ïðèáëèæåíèè �f = b = 0 ëåâîå íåðàâåíñòâî â(17) ïåðåõîäèò â ðàâåíñòâî, à ïðàâîå ñîõðàíÿåòñÿ.Ýòî îçíà÷àåò íåêîððåêòíîñòü èçîòðîïíîãî òåíçîðàfj = ("+2)=3 [29; 55℄, øèðîêî èñïîëüçóåìîãî â îïòè�êå ÆÊ.716



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Àíèçîòðîïèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ : : :Âî âñåé îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè èññëåäîâàííûõñðåä íåçàâèñèìî îò èõ îïòè÷åñêîãî çíàêà ñïðàâåä�ëèâû ñîîòíîøåíèÿ �, �d > 0 è A > 1, ïðè÷åì ñ èçìå�íåíèåì �n íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíà A ìåíÿ�åòñÿ ñëàáî. Ñëåäñòâèåì ýòîãî â �îðìóëàõ (7), (13)ÿâëÿåòñÿ êîððåëÿöèÿ â èçìåíåíèè �f è �n / Q.Ïðè ýòîì êîððåëÿöèÿ â èçìåíåíèè �f è � îòñóòñòâó�åò, ïðè÷åì îáúåêòàì ñ íèçêèìè �n (áèîìåìáðàíû,ëýíãìþðîâñêèå ïëåíêè, àíèçîòðîïíûå ïëåíêè îáû÷�íûõ è ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ) ñîîòâåòñòâóþò âû�ñîêèå � (ðàçä. 3.1, 3.2, 3.9, 3.11). Ýòî ïîêàçûâàåòîøèáî÷íîñòü ðàñïðîñòðàíåííîãî ìíåíèÿ î êîððåêò�íîñòè ïðèáëèæåíèÿ � = 0 äëÿ ñðåä ñ íèçêèìè çíà�÷åíèÿìè �n. Äëÿ çàäàííîãî îáúåêòà ñèëüíîå ñíèæå�íèå �n(�) ñ ðîñòîì � ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ñèëü�íûì ðîñòîì � (ðàçä. 3.2, 3.6, 3.11).Íàèáîëåå èíòåðåñíà êîððåëÿöèÿ â èçìåíåíèè L?è �n äëÿ ðàçíûõ ñðåä, ñâÿçàííàÿ ñ ðàçëè÷èåì õèìè�÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îáðàçóþùèõ ýòèñðåäû ìîëåêóë. Äëÿ îïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûõ (îò�ðèöàòåëüíûõ) ñðåä ñíèæåíèå �n ñîïðîâîæäàåòñÿñíèæåíèåì L? > L?k > 1=3 (ðîñòîì L? < L?k << 1=3), ÷òî îòâå÷àåò èçîòðîïèçàöèè òåíçîðà L. Ïðå�äåëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ L? � 0:5 (L? � 0:5) ïî�ëó÷åíû çäåñü äëÿ ïëàíàðíî-îðèåíòèðîâàííûõ (îä�íîîñíî-âûòÿíóòûõ) ïëåíîê ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâPFO (PPV). Ìàëîå, íî âûõîäÿùåå çà ïðåäåëû îøèá�êè èñïîëüçóåìîãî çäåñü ìåòîäà, îòëè÷èå çíà÷åíèéL? = 0:510�0.516 îò 0.5 äëÿ ðàñòÿíóòûõ ïëåíîêPPV [12; 13℄ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìàëîé äâóîñíî�ñòüþ ïëåíîê â ïëîñêîñòè XY , íîðìàëüíîé íàïðàâ�ëåíèþ âûòÿæêè Z k n [56℄, âñëåäñòâèå íåýêâèâà�ëåíòíîñòè ïëîñêîñòè ïëåíêè XZ è ïåðïåíäèêóëÿð�íîé åé ïëîñêîñòè Y Z. Ñ îäíîé ñòîðîíû, çíà÷åíèÿL? äëÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ îòâå÷àþò ìîäåëè(1) ñ L? � 0:5 ïðè l� D è îáîñíîâûâàþò åå èñïîëü�çîâàíèå â òåîðèè ýëåêòðîííûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâäàííûõ îáúåêòîâ [13; 38; 39℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ââè�äó òîêîïðîâîäÿùåãî õàðàêòåðà ñîïðÿæåííûõ ïîëè�ìåðíûõ ìîëåêóë ïðè áåñêîíå÷íîé äëèíå öåïè ñîïðÿ�æåíèÿ è èç-çà òîãî, ÷òî l k n, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿðàâåíñòâî E(lo
)k = Ek, îòâå÷àþùåå çíà÷åíèþ Lk = 0.Âåëè÷èíû Lk > 0 (L? < 0:5) äëÿ ðåàëüíûõ ñîïðÿ�æåííûõ ïîëèìåðîâ ìîæíî îáúÿñíèòü êîíå÷íîé äëè�íîé ¾êîí�îðìàöèîííûõ ñóáúåäèíèö¿ [52℄, ñîñòàâ�ëÿþùèõ ïîëèìåðíóþ ìîëåêóëó, è êîíå÷íîé öåïüþñîïðÿæåíèÿ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, âõîäÿùèõ â ýòè¾ñóáúåäèíèöû¿. Ïîýòîìó áëèçîñòü âåëè÷èí L? äëÿñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ PFO è PPV ê ðàññ÷èòàí�íîìó ïî �îðìóëå (1) ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ ìîæåòáûòü ñëó÷àéíîé.

Ïîñëåäîâàòåëüíîå ñíèæåíèå �n ïðè ïåðåõîäåîò ñìåêòèêîâ Bm:n, BPh.4 (ðàçä. 3.3) 
 öåïüþñèëüíîãî �-ýëåêòðîííîãî ñîïðÿæåíèÿ ìîëåêóëÿð�íûõ �ðàãìåíòîâ ê ñìåêòèêó MHPOBC (ðàçä. 3.4)è ÆÊ-ïîëèìåðó CLLCPz (ðàçä. 3.5) ñ áîëåå ñëà�áûì ñîïðÿæåíèåì �ðàãìåíòîâ, è äàëåå ê ëèïèäíîéìåìáðàíå è ëýíãìþðîâñêèì ïëåíêàì (ðàçä. 3.1, 3.2)ñ îòñóòñòâèåì ñîïðÿæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ �ðàãìåí�òîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîíîòîííûì óìåíüøåíèåì âå�ëè÷èíû L? è ïðèáëèæåíèåì åå ê 1/3. Ýòî îòâå÷à�åò äàííûì íåçàâèñèìûõ ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ ïîèçîòðîïèçàöèè òåíçîðà L äëÿ íåìàòèêîâ [57℄ è àíè�çîòðîïíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê [58℄ ïðè ñíèæåíèè�n,�
. Çäåñü ýòîò ý��åêò óñòàíîâëåí è äëÿ îïòè÷å�ñêè-îòðèöàòåëüíûõ ñðåä. Ïðè÷åì äëÿ ïëåíêè PVA(ðàçä. 3.9) ñ ðåêîðäíî íèçêîé âåëè÷èíîé�n âûñîêàÿòî÷íîñòü çíà÷åíèé nj(�) ïîçâîëèëà çà�èêñèðîâàòüìèíèìàëüíîå îòëè÷èå L? = 0:3319 îò 1/3 è ïðåäåëü�íîå çíà÷åíèå Alim > 2 â �îðìóëå (7).Ââèäó èçëîæåííîãî ÿñíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñî�âðåìåííûõ ìîäåëåé ðàñ÷åòà Lj , íå ó÷èòûâàþùèõîñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë (íåëî�êàëüíîñòü ìîëåêóëÿðíîé ïîëÿðèçóåìîñòè, ðàñïðåäå�ëåíèå ïîëÿðèçóåìîñòè ïî ìîëåêóëÿðíîìó îáúåìó,�-ýëåêòðîííîå ñîïðÿæåíèå �ðàãìåíòîâ), íå ìîæåòïðèâåñòè ê ñîãëàñèþ ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé L? ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Òàê, çíà÷åíèå L? = 0:363 äëÿëèïèäíîé ìåìáðàíû �Î�Ñ10 ñ h = 5:2 íì (ðàçä. 3.1)ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò âåëè÷èíû L? = 0:443,ðàññ÷èòàííîé â ðàáîòå [2℄ ïî �îðìóëå (1). Ìèêðî�ñêîïè÷åñêèé ðàñ÷åò [23℄ êîìïîíåíò Lj äëÿ ìåìáðà�íû ñ h = 5:15 íì, ñîñòîÿùåé èç ãèäðîêàðáîíîâûõöåïåé, äàåò çíà÷åíèå L? = 0:498 (òàáë. 2 ðàáî�òû [23℄), áëèçêîå ê L? = 0:491, ðàññ÷èòàííîìó ïî (1)ñ D = 1 íì [23℄, è ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþ �n < 0âìåñòî �n > 0 â ýêñïåðèìåíòå [1℄.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå îòìåòèì ðÿä âàæíûõ ìîìåíòîâ.Ïðåäëîæåííûé îïòè÷åñêèé ìåòîä ìîæíî èñïîëüçî�âàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò Lj â îäíîîñíûõìîëåêóëÿðíûõ ïëåíêàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñ ïëà�íàðíîé èëè ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèåé îïòè÷åñêîéîñè. Òîëùèíà ïëåíêè ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ îò íà�íîìåòðîâ äî äåñÿòêîâ ìèêðîí. Òî÷íîñòü ïîëó÷àå�ìûõ çíà÷åíèé L? îïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ èçìåðå�íèÿ ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ nj(�i) ïðè íåñêîëü�êèõ çíà÷åíèÿõ �i â âèäèìîé îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòèè ìîæåò äîñòèãàòü 10�5. Â äàííîé ðàáîòå ýòî âïåð�âûå ïîçâîëèëî âûÿâèòü òîíêèå îñîáåííîñòè èçìåíå�íèÿ L? ïðè ìàëîì èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ïðèìåñ�717



Å. Ì. Àâåðüÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010íûõ ìîëåêóë â ëèïèäíîé ìåìáðàíå, ñìåíå ïîäëîæêèäëÿ ìóëüòèñëîéíîé ëýíãìþðîâñêîé ïëåíêè, äâóìåð�íîé êðèñòàëëèçàöèè ñìåêòè÷åñêèõ ñëîåâ ïðè ïåðå�õîäå SmA�SmB, èçìåíåíèè òîëùèíû ñâîáîäíî ïîä�âåøåííûõ ïëåíîê ñìåêòèêà A; óñòàíîâèòü óíèâåð�ñàëüíûé õàðàêòåð ñâÿçè (14) äëÿ îäíîîñíûõ îðèåíòà�öèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä âñåõ òè�ïîâ íåçàâèñèìî îò íàëè÷èÿ, ñèììåòðèè, ìàñøòàáà(áëèæíèé èëè êâàçèäàëüíèé) è ðàçìåðíîñòè (îäíî�ìåðíûé ñìåêòè÷åñêèé, äâóìåðíûé äèñêîòè÷åñêèé)ïîçèöèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë.Ñâÿçü (14), èíâàðèàíòíàÿ îòíîñèòåëüíî �àçîâûõïåðåõîäîâ íåìàòèê (õîëåñòåðèê)�SmA è SmA�SmBîçíà÷àåò, ÷òî ïîçèöèîííîå óïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóëïðîÿâëÿåòñÿ â êîìïîíåíòàõ Lj â ðåçóëüòàòå èçìåíå�íèÿ îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë èç-çàñâÿçè ñìåêòè÷åñêîãî è ãåêñàòè÷åñêîãî ïàðàìåòðîâïîðÿäêà ñ ïàðàìåòðîì îðèåíòàöèîííîãî (íåìàòè÷å�ñêîãî) ïîðÿäêà ìîëåêóë. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ L? ïîêàçûâàþò íåïðèìåíèìîñòü êîíòèíóàëü�íûõ [1; 2; 32�34℄ è ìèêðîñêîïè÷åñêèõ [22�24; 26; 35℄ìîäåëüíûõ ïîäõîäîâ ê ðàñ÷åòó êîìïîíåíò Lj . Ýòèìîäåëè ó÷èòûâàþò àíèçîòðîïèþ òðàíñëÿöèîííîãîðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë è èõ �ðàãìåíòîâ, íî îñòàâ�ëÿþò ïðîèçâîëüíûì âûáîð òî÷å÷íî-ïîëÿðèçóåìûõñóá�ðàãìåíòîâ è íå ïðèíèìàþò âî âíèìàíèå ñëå�äóþùèå �àêòîðû: íåëîêàëüíîñòü ìîëåêóëÿðíîé ïî�ëÿðèçóåìîñòè è îñîáåííîñòè åå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîìîëåêóëÿðíîìó îáúåìó; íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå�-ñîïðÿæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ �ðàãìåíòîâ; çàâèñè�ìîñòü òåíçîðà ìîëåêóëÿðíîé ïîëÿðèçóåìîñòè 
 îò�àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñðåäû; îãðàíè÷åíèå ñíèçó íàñðåäíåå çíà÷åíèå 
, ñâÿçàííîå ñ íàëè÷èåì îðèåí�òàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè (îïòè÷åñêîé àíèçîòðî�ïèè) ñðåäû. Âàæíîñòü ýòèõ �àêòîðîâ ïîêàçûâàåò îá�íàðóæåííàÿ çäåñü è õàðàêòåðíàÿ äëÿ âñåõ èññëåäî�âàííûõ îáúåêòîâ çàâèñèìîñòü Lj(�
) îò àíèçîòðî�ïèè �
 ìîëåêóëÿðíîé ïîëÿðèçóåìîñòè (äâóëó÷åïðå�ëîìëåíèÿ �n) ïðè �èêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðå èîðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë.Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ñâîáîäåí îò àïðèîðíûõïðåäïîëîæåíèé î íåíàáëþäàåìûõ ìîëåêóëÿðíûõñâîéñòâàõ (âåëè÷èíå 
 [27�29℄, ñèëàõ îñöèëëÿòî�ðîâ ìîëåêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâ [31; 41; 57℄), ëåæàùèõâ îñíîâå òåîðåòè÷åñêèõ [27℄ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ(ñïåêòðàëüíûõ [31; 41; 57℄) ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ êîì�ïîíåíò Lj â ÆÊ. Ýòî âàæíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáúåê�òèâíîé èí�îðìàöèè î ñâîéñòâàõ ìîëåêóë è èõ èç�ìåíåíèè â àíèçîòðîïíîé ñðåäå â ïðîöåññå ìîëåêó�ëÿðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè. Òàê, ñëåäñòâèåì óñòàíîâ�ëåííîé çäåñü àíèçîòðîïèè �f < 0 (�f > 0) äëÿîïòè÷åñêè-ïîëîæèòåëüíûõ (îòðèöàòåëüíûõ) ïëåíîê

ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷åíèå (17) íà âåëè÷èíó 
. Â òî æåâðåìÿ, ìîäåëüíûå òåîðèè, èñõîäÿùèå èç àïðèîðíûõïðåäïîëîæåíèé î âåëè÷èíå 
, íå çàâèñÿùåé îò �àçî�âîãî ñîñòîÿíèÿ ÆÊ èëè äàâàåìîé �îðìóëîé (15),ïðèâîäÿò ê çíà÷åíèþ �f > 0 (�f < 0). Â ðàì�êàõ ðàññìàòðèâàåìîãî ìåòîäà âìåñòå ñî çíà÷åíèÿ�ìè L(m)? (T ) îïðåäåëÿþòñÿ êîý��èöèåíòû a0�am ïî�ëèíîìà (4), �óíêöèè b(�; T ), d(�; T ) è 
(�; T ). Ýòîïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü òîíêèå îñîáåííîñòè èçìå�íåíèÿ 
(�; T ) ïðè èçìåíåíèÿõ áëèæíåãî è äàëüíåãîïîðÿäêîâ ìîëåêóë [30℄, ñîñòàâà ïëåíêè, ñâîéñòâ ãðà�íè÷àùåé ñ ïëåíêîé ñðåäû.Â ëèòåðàòóðå âåñüìà ðåäêè äàííûå ïî äèñ�ïåðñèè nj(�) äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê. Ïîýòî�ìó âíå íàøåé ðàáîòû îñòàëèñü îáúåêòû, äëÿ êî�òîðûõ çàâèñèìîñòè nj(�) íåèçâåñòíû. Ýòî ãîìåî�òðîïíî-îðèåíòèðîâàííûå, îäíîîñíûå ïîâåðõíîñòíûåñëîè æèäêîñòåé íà ãðàíèöå ñ âàêóóìîì [59℄ èëèïîäëîæêîé [60℄, à òàêæå àíèçîòðîïíûå ìîíîìîëåêó�ëÿðíûå ñëîè, àäñîðáèðîâàííûå íà ïîäëîæêàõ. Ý���åêòû ëîêàëüíîãî ïîëÿ â àäñîðáèðîâàííûõ ñëîÿõðàññìàòðèâàëèñü â áîëüøîì ÷èñëå òåîðåòè÷åñêèõðàáîò (ñì. [61�63℄ è öèòèðîâàííóþ òàì ëèòåðàòó�ðó). Äëÿ ñâîáîäíî ïîäâåøåííûõ ïëåíîê ñìåêòèêîâA è B äîñòàòî÷íî ïîëíî èçó÷åíû òîëüêî çàâèñèìî�ñòè n?(�; T ) [64; 65℄. Ïîêàçàííûå çäåñü íîâûå âîç�ìîæíîñòè ðå�ðàêòîìåòðèè ìîãóò ñòèìóëèðîâàòüåå ðàçâèòèå â ïîâûøåíèè òî÷íîñòè è ðàñøèðåíèèñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà, à òàêæå ïðèìåíåíèÿ êèññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïðèðîäíûõ ñà�ìîîðãàíèçîâàííûõ è èñêóññòâåííûõ ìîëåêóëÿðíûõàíñàìáëåé â øèðîêîì äèàïàçîíå ìàñøòàáîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåïðîãðàìì Ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ïðåçèäè�óìà �ÀÍ (ïðîåêò 27.1) è Ìåæäèñöèïëèíàðíûõ �óí�äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ�ÀÍ (ïðîåêò 5). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. D. Den Engelsen, Surfa
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khoff, and M. Ta
ke, Opt.Comm. 24, 146 (1978).5. P. G. De Gennes and J. Prost, The Physi
s of LiquidCrystals, Oxford Univ. Press, New York (1993).718
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