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ÇÀÊÎÍÎÌÅ�ÍÎÑÒÈ ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈß ÏÎËß�ÍÛÕÑÌÅÊÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÔÀÇ Ï�È Ô�ÓÑÒ�ÀÖÈÎÍÍÎÌÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÈÏ. Â. Äîëãàíîâ a, Â. Ì. Æèëèí a, Å. È. Êàö b*aÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè èìåíè Ë. Ä. Ëàíäàó �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 èþëÿ 2012 ã.Ìîäåëü Ëàíäàó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ äâóõêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà èñïîëüçîâàíà äëÿ ñèñòå-ìàòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ñòðóêòóð è �àçîâûõ äèàãðàìì ïîëÿðíûõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ. Ñîèçìåðèìûå è íåñî-èçìåðèìûå ñî ñëîåâûì ïåðèîäîì ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå �ðóñòðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.�àññ÷èòàíû �àçîâûå äèàãðàììû ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì ââîäîì ðàçëè÷íûõ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ è äàëü-íîäåéñòâóþùèõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî ïîçâîëèëî ïðîÿñíèòü ïðèðîäó îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõñòðóêòóð. �àññ÷èòàííûå �àçîâûå äèàãðàììû îáúÿñíÿþò îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ �àç, èõ òåìïåðàòóð-íóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü (â òîì ÷èñëå òàê íàçûâàåìóþ ¾íåîáû÷íóþ¿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àç), à òàêæåïðèðîäó ñèë, îòâåòñòâåííûõ çà òó èëè èíóþ ñòðóêòóðó è âèä �àçîâîé äèàãðàììû.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîëÿðíûå æèäêèå êðèñòàëëû [1℄ èìåþò ñëîåâîåñìåêòè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå ñ äëèííûìè îñÿìè ìî�ëåêóë, íàêëîíåííûìè â ïëîñêîñòè ñëîÿ (ðèñ. 1).Îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë â i-ì ñìåêòè÷åñêîì ñëîå ìî�æåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà ïîëÿðíûì �i è àçèìó�òàëüíûì 'i óãëàìè. Ñëîåâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ïåðïåí�äèêóëÿðíà ïëîñêîñòè íàêëîíà ìîëåêóë. Äëèòåëü�íîå âðåìÿ ñ÷èòàëîñü, ÷òî â æèäêèõ êðèñòàëëàõ ñó�ùåñòâóþò òîëüêî äâå ïîëÿðíûå ñòðóêòóðû ñ îä�íîñëîéíûì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèì (SmC�) è äâóõ�ñëîéíûì àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèì (SmC�A) ïîëÿð�íûì óïîðÿäî÷åíèåì (ðèñ. 2a,á ). Â ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîì æèäêîì êðèñòàëëå â ñîñåäíèõ ñëîÿõ ìîëå�êóëû íàêëîíåíû ïðàêòè÷åñêè â îäíó è òó æå ñòî�ðîíó, 'i+1 � 'i � 0 (ñèíêëèííàÿ ñòðóêòóðà), â àí�òèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîì æèäêîì êðèñòàëëå íàêëîíìîëåêóë ïðîòèâîïîëîæåí, 'i+1 � 'i � � (àíòèêëèí�íàÿ ñòðóêòóðà). Îòëè÷èå 'i+1�'i îò 0 èëè � ñâÿçà�íî ñ õèðàëüíîñòüþ ìîëåêóë ïîëÿðíûõ æèäêèõ êðè�ñòàëëîâ, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó ïîâîðîòóïëîñêîñòè íàêëîíà ìîëåêóë îò ñëîÿ ê ñëîþ ñ îáðà�*E-mail: kats�landau.a.ru

çîâàíèåì äëèííîâîëíîâîé ñïèðàëüíîé ñòðóêòóðû ñøàãîì îò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ äî òûñÿ÷ ìîëåêóëÿð�íûõ ñëîåâ. Íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ SmC� è SmC�Aìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñòðóêòóðû ñ ïåðèîäàìèn = 1 è n = 2 ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿ. Â 1998�2002 ãã.â ñåðèè ðåíòãåíîâñêèõ è îïòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåí�òîâ [2�9℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîëÿðíûå æèäêèå êðè�ñòàëëû îáðàçóþò è áîëåå ñëîæíûå ñòðóêòóðû ñ áîëü�øèìè ïåðèîäàìè n, ñîèçìåðèìûìè è íåñîèçìåðèìû�ìè ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ ñëîåâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Òà�êèìè ñòðóêòóðàìè ÿâëÿþòñÿ òðåõñëîéíàÿ ñåãíåòè�ýëåêòðè÷åñêàÿ (SmC�d3), ÷åòûðåõñëîéíàÿ àíòèñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêàÿ (SmC�d4) �àçû1) è íåñîðàçìåðíàÿñî ñëîåâûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèðàëüíàÿ ñòðóêòóðàSmC�� ñ ïåðèîäîì îò äâóõ äî äåñÿòêîâ ìîëåêóëÿðíûõñëîåâ. Îáíàðóæåíèå ýòèõ ñòðóêòóð ïîñòàâèëî ïåðåäýêñïåðèìåíòàòîðàìè è òåîðåòèêàìè öåëûé ðÿä âî�ïðîñîâ:ÿâëÿåòñÿ ëè èçâåñòíûé íàáîð ñòðóêòóð ïîëíûìèëè ñóùåñòâóþò è äðóãèå ñòðóêòóðû ñ ïîëÿðíûìóïîðÿäî÷åíèåì ñëîåâ?1) Îáîçíà÷åíèå ñìåêòè÷åñêèõ �àç ñîãëàñíî ðàáîòå [19℄. ×èñ�ëî â íèæíåì èíäåêñå îáîçíà÷àåò ïåðèîä ñòðóêòóðû. Â äðóãèõïóáëèêàöèÿõ �àçû SmC�d3 è SmC�d4 òàêæå îáîçíà÷àëèñü êàêSmC�FI1 è SmC�FI2.14 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1297



Ï. Â. Äîëãàíîâ, Â. Ì. Æèëèí, Å. È. Êàö ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012
ϕi

θi
ξ i

а б

ξ i ξ i + 1
ξ i + 3

ξ i + 2

z z

�èñ. 1. Îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë â ñëîÿõ íàêëîííûõ ñìåêòèêîâ. Âåêòîð �i õàðàêòåðèçóåò âåëè÷èíû ïîëÿðíîãî óãëà �i èàçèìóòàëüíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë (óãîë 'i). Èçìåíåíèå ìîäóëÿ è îðèåíòàöèè �i îò ñëîÿ ê ñëîþ �îðìèðóåò ìíîãî-îáðàçèå ïîëÿðíûõ ñòðóêòóð
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d6�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêèé âèä ðàçëè÷íûõ ïîëÿðíûõñòðóêòóð: ïåðèîäè÷íîñòü ñòðóêòóðû SmC� � îäèíñëîé; ñòðóêòóðû SmC�A � äâà ñëîÿ; ñòðóêòóðûSmC�d3 � òðè ñëîÿ; ñòðóêòóðû SmC�d4 � ÷åòûðåñëîÿ, ñòðóêòóðû SmC�d5 � ïÿòü ñëîåâ, ñòðóêòóðûSmC�d6 � øåñòü ñëîåâ. Íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèèïîêàçàíî â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ìîëåêóëêàêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð?ñóùåñòâóåò ëè âçàèìîñâÿçü àçèìóòàëüíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë ñ äðóãèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû,ïîëÿðíîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë, òîëùèíîé ñìåêòè�÷åñêèõ ñëîåâ?Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàê â ïîñòàíîâêå ïðîâå�äåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, òàê è â èõ èíòåðïðåòàöèè ðå�øàþùóþ ðîëü ñûãðàëè òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû ÿïîí�ñêîé è ñëîâåíñêîé ãðóïï [10�15℄ è ðàáîòà Äìèò�ðèåíêî [16℄ î ñïåöè�èêå ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèïðè òåíçîðíîì ñòðóêòóðíîì �àêòîðå. �àçâèòèå ìå�

òîäîâ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû �àç è ñïîñîáîâ îïðåäå�ëåíèÿ ñòðóêòóðû ñîñòàâëÿþò äâå íåîòúåìëåìûå ÷à�ñòè èññëåäîâàíèé. Îäíà èç ãëàâíûõ çàäà÷ ýòèõ èñ�ñëåäîâàíèé � ïîñòðîåíèå òåîðèè, â ðàìêàõ êîòîðîéìîæíî áûëî áû ïîëó÷èòü ñòðóêòóðó ïîëÿðíûõ �àç,èõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû.Ñëîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ìíîãîñëîéíûõ�àç ñâÿçàíà, â ÷àñòíîñòè, ñ íåîáõîäèìîñòüþ ñèí�òåçà ìîëåêóë, âêëþ÷àþùèõ òÿæåëûå àòîìû, è èñ�ïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííûõ ðåíòãåíîâñêèõ èñòî÷�íèêîâ èçëó÷åíèÿ. Ïðåäëîæåíèÿ ïî èñïîëüçîâàíèþáîëåå ïðîñòûõ ýêñïåðèìåíòîâ íåîáõîäèìû äëÿ ðàñ�øèðåíèÿ ìåòîäèê èññëåäîâàíèé.Â èñïîëüçîâàâøèõñÿ ðàíåå ðàçíîâèäíîñòÿõ ìîäå�ëè Ëàíäàó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ÷èòàëîñü, ÷òî ðàç�ëè÷íûå ïîëÿðíûå ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ èçìåíåíè�åì îò ñëîÿ ê ñëîþ òîëüêî àçèìóòàëüíîãî óãëà 'i,â òî âðåìÿ êàê ïîëÿðíûé óãîë �i è òîëùèíà ñëî�åâ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîèçìåíåíèå ïîëÿðíîãî óãëà, íàïðèìåð ñ òåìïåðàòó�ðîé, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ è àçèìóòàëüíîé îðèåí�òàöèè ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå ê êàðäèíàëüíîé ïåðå�ñòðîéêå àçèìóòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè �àçîâûõïåðåõîäàõ. Â òî æå âðåìÿ îáðàòíîå âëèÿíèå àçèìó�òàëüíîé îðèåíòàöèè íà ïîëÿðíîå óïîðÿäî÷åíèå ïîë�íîñòüþ èãíîðèðîâàëîñü. Îáà óãëà, 'i è �i, õàðàê�òåðèçóþò îðèåíòàöèþ ìîëåêóë, ïðè÷åì ìåæìîëåêó�ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñÿò îò íèõ îáîèõ, ïî�ýòîìó íåëüçÿ èñêëþ÷àòü âçàèìíîãî âëèÿíèÿ àçèìó�òàëüíîé è ïîëÿðíîé îðèåíòàöèé. Óïðîùåííîå îïèñà�íèå �àç ñ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé �i íå ñîãëàñóåòñÿòàêæå ñ ñèììåòðèåé ðÿäà ñòðóêòóð, â ÷àñòíîñòè ññèììåòðèåé SmC�d3 (ðèñ. 2â). Ñëîè â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå SmC�d3 èìåþò ðàçíîå îêðóæåíèå (àíòèêëèí�íàÿ îðèåíòàöèÿ ñ äâóìÿ ñîñåäíèìè ñëîÿìè èëè ñèí�1298



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç : : :êëèííàÿ ñ îäíèì è àíòèêëèííàÿ ñ äðóãèì). Ýòî ðàç�ëè÷èå äîëæíî ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ äðóãèõ ñòåïå�íåé ñâîáîäû, â ÷àñòíîñòè ê èçìåíåíèþ íàêëîíà ìî�ëåêóë â ñëîÿõ. Òåîðèÿ Ëàíäàó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñäâóõêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, â êîòîðîéó÷èòûâàåòñÿ ñâÿçü àçèìóòàëüíîé è ïîëÿðíîé îðèåí�òàöèé ìîëåêóë, àäåêâàòíî îïèñàëà ñòðóêòóðó ïîëÿð�íûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç [17℄. Òåîðèÿ ïîäòâåðäèëà âîç�ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ óæå îáíàðóæåííûõ ê òîìóâðåìåíè ñîðàçìåðíûõ è íåñîðàçìåðíûõ ïîëÿðíûõñòðóêòóð (SmC�, SmC�A, SmC�d3, SmC�d4, SmC��), äà�ëà ðÿä ïðåäñêàçàíèé [17; 18℄, âïîñëåäñòâèè ïîäòâåð�äèâøèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Áûëè ïðåäëîæåíû ýêñ�ïåðèìåíòû äëÿ óñòàíîâëåíèÿ áîëåå òî÷íîé ñòðóêòó�ðû �àç. �åçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, ïîäòâåðäèâøèõñÿýêñïåðèìåíòàëüíî, ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâîâàíèå øåñòè�ñëîéíîãî (SmC�d6) àíòèñåãíåòîýëåêòðèêà [19�21℄, íà�ëè÷èå ìîäóëÿöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå SmC�d3, ïðîÿâëÿþùååñÿ â íåðåçîíàíñ�íîì ðåíòãåíîâñêîì ðàññåÿíèè â ñàòåëëèòíûõ ïèêàõ,ñâÿçàííûõ ñ èñòèííîé òðåõñëîéíîé ïåðèîäè÷íîñòüþñòðóêòóðû [22; 23℄.Äî íåäàâíåãî âðåìåíè òåîðèÿ Ëàíäàó �àçîâûõïåðåõîäîâ ñ äâóõêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîì ïîðÿä�êà èñïîëüçîâàëàñü, êàê ïðàâèëî, äëÿ îïèñàíèÿ êîí�êðåòíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé �àçîâûõ ïåðåõîäîâ,íàáëþäàåìûõ â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ.Ýòî íå ïîçâîëÿëî ïðåäñòàâèòü îáùóþ êàðòèíó, êëàñ�ñè�èöèðîâàòü âîçìîæíûå ñòðóêòóðû, ïîíÿòü ïðè�ðîäó îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð è ïåðåõî�äîâ ìåæäó íèìè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåøåíà èìåí�íî òàêàÿ çàäà÷à ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿâîçìîæíûõ ñòðóêòóð è çàêîíîìåðíîñòåé îáðàçîâà�íèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòèêîâ. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû �à�çîâûõ äèàãðàìì ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ âçàèìî�äåéñòâèé ìåæäó áëèæàéøèìè ñìåêòè÷åñêèìè ñëîÿ�ìè è äàëüíîäåéñòâóþùèõ, òàê íàçûâàåìûõ ¾íåïðÿ�ìûõ¿ [15℄ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âûáîð â êà�÷åñòâå îäíîé èç îñåé �àçîâûõ äèàãðàìì òåìïåðàòó�ðû ïîçâîëÿåò íàïðÿìóþ ñîïîñòàâèòü ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàìè.2. ÌÎÄÅËÜÂ äèñêðåòíîé òåîðèè Ëàíäàó �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ âåêòîðíûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà �i õàðàêòåðèçóåòñòðóêòóðó ïîëÿðíûõ �àç (ðèñ. 1, 3). Âåêòîð �i �ïðîåêöèÿ íåìàòè÷åñêîãî äèðåêòîðà [1℄ íà ïëîñêîñòüñìåêòè÷åñêîãî ñëîÿ. Ìîäóëü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà õà�ðàêòåðèçóåò óãîë �i íàêëîíà ìîëåêóë â ñëîÿõ, îðè�åíòàöèÿ �i � íàïðàâëåíèå íàêëîíà ìîëåêóë (óãîë
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�èñ. 3. Îðèåíòàöèÿ �i â ïîëÿðíûõ �àçàõ SmC�è SmC�A è â ñóá�àçàõ SmC�d3, SmC�d4 è SmC�d6.Øòðèõîâûå ëèíèè ïîêàçûâàþò ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åé-êó ñòðóêòóðû. Àçèìóòàëüíàÿ îðèåíòàöèÿ �i â ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð ïîêàçàíà âïðàâîé ÷àñòè ðèñóíêà'i � �àçà ïàðàìåòðà ïîðÿäêà). �àçëîæåíèå ñâîáîä�íîé ýíåðãèè F ïî ïàðàìåòðó ïîðÿäêà �i ñîäåðæèò÷ëåíû, îòâåòñòâåííûå çà âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëâíóòðè ñìåêòè÷åñêèõ ñëîåâ è çà ìåæñëîåâûå âçàèìî�äåéñòâèÿ. Íàèáîëåå ïðîñòàÿ �îðìà ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè, îïèñûâàþùàÿ �îðìèðîâàíèå ïî÷òè âñåõ èçâåñò�íûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç, èìååò âèä F = F0 + F1:F0 =Xi �12a0�2i + 14b0�4i � ; (1)F1 = 12a1Xi �i � �i+1 + bXi [�i � �i+1℄2 ++ 18a2Xi �i � �i+2; (2)ãäå a0 = � (T � � T ) è b0 � êîý��èöèåíòû Ëàíäàó.Âåëè÷èíà F0 îïèñûâàåò îðèåíòàöèîííîå óïîðÿäî÷å�1299 14*



Ï. Â. Äîëãàíîâ, Â. Ì. Æèëèí, Å. È. Êàö ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012íèå â èçîëèðîâàííûõ ñìåêòè÷åñêèõ ñëîÿõ. Ïðè òåì�ïåðàòóðå T � â èçîëèðîâàííîì ñëîå ïðîèñõîäèò ïå�ðåõîä èç �àçû SmA, â êîòîðîé ìîëåêóëû ïåðïåíäè�êóëÿðíû ñìåêòè÷åñêèì ñëîÿì, â �àçó ñ íàêëîííîéîðèåíòàöèåé ìîëåêóë. Âåëè÷èíà F1 îïèñûâàåò âçà�èìîäåéñòâèå ìåæäó ñëîÿìè. Ïåðâûé ÷ëåí, êâàäðà�òè÷íûé ïî ïàðàìåòðó ïîðÿäêà, � âçàèìîäåéñòâèåìåæäó ñîñåäíèìè ñëîÿìè. Ïðè a1 < 0 âçàèìîäåé�ñòâèå ìèíèìàëüíî äëÿ ñèíêëèííîé îðèåíòàöèè ìî�ëåêóë â ñîñåäíèõ ñëîÿõ, ïðè a1 > 0 � äëÿ àíòèêëèí�íîé îðèåíòàöèè. Âòîðîé ÷ëåí â âûðàæåíèè (2) �ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð ìåæäó ñèíêëèííîé è àíòè�êëèííîé îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë. Ïîñëåäíèé ÷ëåí ��ðóñòðàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñëîÿìè, ðàç�äåëåííûìè îäíèì ñìåêòè÷åñêèì ñëîåì. Ôðóñòðàöèÿâîçíèêàåò ïðè a2 > 0, êîãäà ìèíèìóìó ýíåðãèè ñîîò�âåòñòâóåò àíòèêëèííàÿ îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë â ñëîÿõi è i + 2, íåñîâìåñòèìàÿ ñ óïîðÿäî÷åíèåì íè â ñå�ãíåòîýëåêòðè÷åñêîé, íè â àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé�àçàõ (ðèñ. 2, 3). ×ëåíû, âõîäÿùèå â ðàçëîæåíèåñâîáîäíîé ýíåðãèè â ýòîé �îðìå, âî ìíîãèõ ñëó÷à�ÿõ ÿâëÿþòñÿ ãëàâíûìè ïî èåðàðõèè ðàäèóñà è ñèëûâçàèìîäåéñòâèÿ.Êðîìå ïåðå÷èñëåííûõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â òåîðèÿõ, îïèñûâàþùèõ ïîëÿðíûå ñòðóêòó�ðû, ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóñîñåäíèìè ñëîÿìè ÷åòâåðòîé ñòåïåíè ïî ìîäóëþ ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà,F2 = b1Xi �2i (�i�1 � �i + �i � �i+1) ; (3)è äàëüíîäåéñòâóþùåå ñëàãàåìîå, ñîîòâåòñòâóþùååâçàèìîäåéñòâèþ ìîëåêóë, ðàçäåëåííûõ äâóìÿ ñëîÿ�ìè, F3 = a3Xi �i � �i+3: (4)Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ïðè a3 > 0 ñïîñîáñòâóåò àíòè�êëèííîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë, ðàñïîëîæåííûõ ÷åðåçäâà ñëîÿ, à ïðè a3 < 0 � ñèíêëèííîé îðèåíòàöèè.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âîïðîñ î ïðè÷èíàõ âîçíèêíî�âåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé øè�ðîêî îáñóæäàëñÿ â ëèòåðàòóðå [15; 24�30℄, îí îñòà�åòñÿ äî êîíöà íå âûÿñíåííûì. Âçàèìîäåéñòâèå a1áëèæàéøèõ ñëîåâ âûçâàíî íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè.Âî-ïåðâûõ, ýòî ñòåðè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëå�êóë, ñòàáèëèçèðóþùåå ñèíêëèííóþ îðèåíòàöèþ [15℄.Ýòîé îðèåíòàöèè, â ÷àñòíîñòè, ñïîñîáñòâóåò ÷àñòè÷�íîå ïðîíèêíîâåíèå ìîëåêóë îäíîãî ñëîÿ â äðóãîé.Âçàèìîäåéñòâèå Âàí-äåð-Âààëüñà ìîæåò ïðèâîäèòüê àíòèêëèííîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë [15℄. Êðîìå òî�ãî, âçàèìîäåéñòâèå äèïîëåé â ãèáêèõ öåïî÷êàõ íà

êîíöàõ ìîëåêóë òàêæå ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü àí�òèêëèííîé îðèåíòàöèè [25℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîýëåêòðîñòàòè÷åñêîå (äèïîëüíîå, êâàäðóïîëüíîå) âçà�èìîäåéñòâèå áåñêîíå÷íûõ ñëîåâ îòëè÷íî îò íóëÿòîëüêî ïðè íàëè÷èè êîððåëÿöèé â ïîëîæåíèè ìî�ëåêóë â ñîñåäíèõ ñëîÿõ [31℄. Â ýòîì ñëó÷àå âûãîä�íîé, êàê ïðàâèëî, áóäåò àíòèïàðàëëåëüíàÿ îðèåíòà�öèÿ ìîëåêóë [24℄.Â �îðìèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ ïîëÿðíûõ �àç âàæ�íóþ ðîëü èãðàþò âçàèìîäåéñòâèÿ áëèæàéøèõ ñëîåâ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà ïî �. Òàêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìèÿâëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìîå áèêâàäðàòíîå ìåæñëîåâîåâçàèìîäåéñòâèå (3) è âçàèìîäåéñòâèå b [�i � �i+1℄2(ñì. (2)), ïðèâîäÿùåå ê ïîÿâëåíèþ ýíåðãåòè÷åñêî�ãî áàðüåðà ìåæäó ñèíêëèííîé è àíòèêëèííîé îðè�åíòàöèÿìè ìîëåêóë â ñëîÿõ. Áèêâàäðàòíîå âçàè�ìîäåéñòâèå, êàê è äðóãèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóáëèæàéøèìè ñëîÿìè, ìîæåò áûòü ñòåðè÷åñêèì èâàí-äåð-âààëüñîâûì [15; 28℄. Âîïðîñ î ïðè÷èíå ïî�ÿâëåíèÿ áàðüåðà b áîëåå ñëîæåí. Âçàèìîäåéñòâèå,ñâÿçàííîå ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûì ìî�ìåíòîì ìîëåêóë, ïðèâîäèò ê b < 0 [14; 24; 26℄, ò. å.ê íåâûãîäíîñòè ïëàíàðíûõ ñòðóêòóð è ê îáðàçî�âàíèþ ñòðóêòóð, íå íàáëþäàþùèõñÿ â ýêñïåðèìåí�òàõ. Îäíàêî åñòü äðóãèå �àêòîðû, êîòîðûå ìîãóòäàâàòü ïîëîæèòåëüíûé âêëàä â b. Äîïîëíèòåëüíîåóïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóë ìîæåò âîçíèêàòü, íàïðèìåð,èç-çà òàê íàçûâàåìîãî äè��óçèîííîãî (ýíòðîïèé�íîãî ïî ñâîåé ïðèðîäå) ý��åêòà. Ïðè ïàðàëëåëü�íîé îðèåíòàöèè ìîëåêóëû ñîñåäíèõ ñëîåâ ìîãóò ëåã�÷å ïðîíèêàòü âíóòðü äðóãîãî ñëîÿ, ÷òî äîïîëíè�òåëüíî áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü èõ ïàðàëëåëüíîé îðè�åíòàöèè [15; 32℄. Â ñâîþ î÷åðåäü, âàí-äåð-âààëüñîâîïðèòÿæåíèå ñïîñîáñòâóåò àíòèïàðàëëåëüíîé îðèåí�òàöèè ìîëåêóë [15℄. Îáà ýòè ý��åêòà ìîãóò ïðèâî�äèòü ê âîçíèêíîâåíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ò. å.ê b > 0.Õèðàëüíîñòü ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè íàëè�÷èÿ â ýíåðãèè òàê íàçûâàåìîãî ÷ëåíà Ëè�øèöàf [�i � �i+1℄z. Ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå õèðàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ðàññìîò�ðåííûõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé. Õèðàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåò îáëàñòüñóùåñòâîâàíèÿ �àçû SmC��. Îäíàêî ýòî âçàèìîäåé�ñòâèå íå èçìåíÿåò íè ÷èñëî îáðàçóþùèõñÿ �àç, íèèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïî òåìïåðàòóðå, ïîýòîìó âïðîâåäåííûõ äàëåå ðàñ÷åòàõ âêëàä õèðàëüíîñòè,êàê ïðàâèëî, íå ó÷èòûâàëñÿ.Ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà ïðè÷èíàõ, ïðèâîäÿùèõê âîçíèêíîâåíèþ äàëüíîäåéñòâóþùèõ ìåæñëîåâûõâçàèìîäåéñòâèé ÷åðåç îäèí è äâà ìîëåêóëÿðíûõñëîÿ. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ (äèïîëü�1300



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç : : :íûå è êâàäðóïîëüíûå), â îòëè÷èå îò ñòåðè÷åñêèõ èâàí-äåð-âààëüñîâûõ, â ïðèíöèïå ìîãóò áûòü ñóùå�ñòâåííû íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Îäíàêî êîððåëÿ�öèè ïîëîæåíèé ìîëåêóë, íåîáõîäèìûå äëÿ íàëè÷èÿâ ñðåäíåì íåíóëåâûõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé ñìåêòè÷åñêèõ ñëîåâ, óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåìýêñïîíåíöèàëüíî, ïîýòîìó è â ñëó÷àå ýëåêòðîñòàòè�÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ âçàèìî�äåéñòâèåì áëèæàéøèõ ñëîåâ [28℄.Âîçíèêíîâåíèå ý��åêòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé íàðàññòîÿíèÿõ, áîëüøèõ îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ,ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî â ðàìêàõ òåîðèè, ïðåäëîæåí�íîé ñëîâåíñêîé ãðóïïîé [28℄. Â òåîðèè ó÷èòûâàåòñÿçàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè íå òîëüêî îò îðèåí�òàöèîííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, íî òàêæå è îò ïîëÿ�ðèçàöèè ñðåäû. �àçëîæåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè çà�ïèñûâàåòñÿ ïî ñòåïåíÿì ïåðâè÷íîãî (ñòðóêòóðíîãî)ïàðàìåòðà ïîðÿäêà � è âòîðè÷íîãî ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà � ñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè � [28℄. Â ðàçëîæåíèèâàæíûìè ÿâëÿþòñÿ íåñêîëüêî ñëàãàåìûõ, êâàäðà�òè÷íûõ è ëèíåéíûõ ïî ñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè. Êâà�äðàòè÷íûìè ñëàãàåìûìè ÿâëÿþòñÿ ýíåðãèÿ, ñâÿçàí�íàÿ ñ âíóòðèñëîåâûì ïîëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì,(1=2)0�2i , è âçàèìîäåéñòâèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñî�ñåäíèõ ñëîåâ, (1=2)1(�i � �i+1 + �i � �i�1). Ëèíåéíîåïî � è � ñëàãàåìîå ïðèâîäèò ê �ëåêñîýëåêòðè÷åñêî�ìó ý��åêòó. Ôëåêñîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò îòðàæà�åò ñâÿçü íåîäíîðîäíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë ñ ïîëÿ�ðèçàöèåé. Åãî íàëè÷èå ñâÿçàíî ñ àñèììåòðèåé �îð�ìû ìîëåêóë [1℄. Ôëåêñîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò ìî�æåò áûòü êàê â õèðàëüíûõ, òàê è â íåõèðàëüíûõ ñè�ñòåìàõ. Â êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè åãî âåëè÷èíà ïðî�ïîðöèîíàëüíà ïðîèçâîäíîé ��=�z. Â äèñêðåòíîé ìî�äåëè �ëåêñîýëåêòðè÷åñêîå ñëàãàåìîå ìîæåò áûòü çà�ïèñàíî â âèäå (1=2)�(�i+1 � �i�1) � �i, ãäå � � ý���åêòèâíûé �ëåêñîýëåêòðè÷åñêèé êîý��èöèåíò ðàñ�ñìàòðèâàåìîãî ìàòåðèàëà [28℄. Äëÿ ñòðóêòóð ñ ðåç�êèì èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ � îò ñëîÿ ê ñëîþ âêëàä�ëåêñîýëåêòðè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî â ýíåðãèþ ìîæåòáûòü ñóùåñòâåííûì [15℄.Ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿðíî�ìó ïàðàìåòðó ïîðÿäêà �i ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âû�ðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè, çàâèñÿùåé òîëüêî îò ñòðóê�òóðíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà. Ïðè ýòîì, õîòÿ â èñ�õîäíîì âûðàæåíèè ïðèñóòñòâóþò âçàèìîäåéñòâèÿòîëüêî áëèæàéøèõ ñëîåâ, â ðåçóëüòàòå èñêëþ÷åíèÿäèïîëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû â ýíåðãèè, çàâèñÿùåéòîëüêî îò ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �i, ïîÿâ�ëÿþòñÿ ñëàãàåìûå, ñîîòâåòñòâóþùèå äàëüíîäåéñòâó�þùèì âçàèìîäåéñòâèÿì [28℄. Ýòî òàê íàçûâàåìûåíåïðÿìûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñëîåâ. Èõ íàëè÷èå ñâÿ�çàíî ñ �ëåêñîýëåêòðè÷åñêèì ý��åêòîì. Êàê ïðà�

âèëî, àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà íåïðÿìûõ âçàèìîäåé�ñòâèé ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿ�íèÿ. Ñóùåñòâåííûìè îêàçûâàþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ÷åðåç îäèí è ÷åðåç äâà ñëîÿ. Âåëè÷èíû êîý��èöè�åíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì âçàèìîäåéñòâèÿì, áû�ëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ïîïîëÿðíîìó ïàðàìåòðó ïîðÿäêà [15; 28℄:a2 = 2�2=0; (5)a3 = ��216 1=00 : (6)Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà 0 áîëüøå 1, ñëåäóåò îæè�äàòü, ÷òî íåïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå ñèëüíî óáûâàåòñ ðàññòîÿíèåì. Äëÿ âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàç�ëè÷íûõ �àç âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î çíàêàõ êî�ý��èöèåíòîâ a2 è a3. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìî�äåéñòâèÿ ñòàáèëèçèðóþò àíòèïàðàëëåëüíóþ îðèåí�òàöèþ äèïîëåé, ïîýòîìó êîý��èöèåíòû 0 è 1 ïî�ëîæèòåëüíû. Òàêèì îáðàçîì, a2 > 0, ÷òî ïðèâîäèòê âûãîäíîñòè àíòèïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè ìîëå�êóë ÷åðåç îäèí ñëîé, ò. å. ê �ðóñòðàöèè. Êîý��è�öèåíò ïðè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç äâà ñëîÿa3 < 0. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â äàëüíåéøåì, îòðèöà�òåëüíûé çíàê a3 ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ �àçî�âûõ äèàãðàìì è ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé �àç, íàáëþäà�þùèõñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ. Ñîãëàñíî ñêàçàííîìó, áó�äåì â äàëüíåéøåì ðàññìàòðèâàòü ñëó÷àé a2 > 0 èa3 < 0.�ëàâíûé ðåçóëüòàò íàøåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿâ òîì, ÷òî ðàññìîòðåííûå âûøå âêëàäû â ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ ñîñòàâëÿþò ïîëíûé íàáîð, íåîáõîäè�ìûé äëÿ êà÷åñòâåííîãî (è â õîðîøåì ïðèáëèæåíèèêîëè÷åñòâåííîãî) îïèñàíèÿ ñòðóêòóð â ïîëÿðíûõñìåêòèêàõ è �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó íèìè. Âêëà�äû âûñøåãî ïîðÿäêà ïî ðàäèóñó è ñèëå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìîãóò ïðèâîäèòü òîëüêî ê íåñóùåñòâåííûì äå��îðìàöèÿì ñòðóêòóðû è ìàëûì èçìåíåíèÿì ëèíèé�àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Îíè íå ìåíÿþò ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè ñòðóêòóð è òîïîëîãèè �àçîâûõ äèàãðàìì.�àñ÷åò �àçîâûõ äèàãðàìì ïðîâîäèëñÿ ïóòåì ÷èñ�ëåííîé ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè êàê ïî �à�çå, òàê è ïî ìîäóëþ äâóõêîìïîíåíòíîãî ïàðàìåòðàïîðÿäêà �i. Ìåòîä ÷èñëåííîé ìèíèìèçàöèè áûë îïè�ñàí ðàíåå [17℄. Ïðîöåäóðà ìèíèìèçàöèè ïîâòîðÿëàñü102�105 ðàç äëÿ êàæäîé òî÷êè äëÿ ðàçëè÷íûõ ñëó�÷àéíûõ ñòàðòîâûõ ñòðóêòóð. Èç ñòðóêòóð, ïîëó÷åí�íûõ â ðåçóëüòàòå ìèíèìèçàöèè, âûáèðàëàñü ñòðóê�òóðà ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé. Äëÿ ïðîâåðêè ðåçóëü�òàòîâ ïðîâîäèëñÿ òàêæå ðàñ÷åò èç ðÿäà ñïåöèàëüíîâûáðàííûõ ñòàðòîâûõ ñòðóêòóð. Ïðè ðàñ÷åòå ñòðóê�1301



Ï. Â. Äîëãàíîâ, Â. Ì. Æèëèí, Å. È. Êàö ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012òóð ñîðàçìåðíûõ �àç ÷èñëî ñëîåâ â îáðàçöå, N , âû�áèðàëîñü, êàê ïðàâèëî, â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå ïå�ðèîäà n ñòðóêòóðû (N > 5n). �àñ÷åò ïðîâîäèëñÿäëÿ îáðàçöîâ äâóõ òèïîâ: ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷�íûìè óñëîâèÿìè è ñî ñâîáîäíûìè ãðàíèöàìè. Èñ�ïîëüçîâàëèñü ñâîáîäíûå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, ïðè êî�òîðûõ êîý��èöèåíòû Ëàíäàó (1) â ïîâåðõíîñòíûõñëîÿõ áðàëèñü òàêèìè æå, êàê è â îáúåìíîì îáðàç�öå. Èçìåíåíèå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, íàïðèìåð, òåì�ïåðàòóðû ïåðåõîäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, íå âëè�ÿëî íà ñòðóêòóðó �àç â îáúåìå. Íàëè÷èå ñâîáîäíûõãðàíèö ìîãëî ïðèâîäèòü ê ñáîþ îðèåíòàöèè ìîëå�êóë â îäíîì èëè äâóõ ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿõ. Ñòðóê�òóðà îáëàñòåé áåç ñáîåâ ñîâïàäàëà ñî ñòðóêòóðîé, ïî�ëó÷åííîé â ðàñ÷åòå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìèóñëîâèÿìè. Îêîí÷àòåëüíûé ðàñ÷åò ïîëîæåíèÿ ãðà�íèö ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîðàçìåðíûìè �àçàìè ïðî�âîäèëñÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íû�ìè óñëîâèÿìè ñ ñîïîñòàâëåíèåì ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ�àç. Ïðè ðàñ÷åòå íåñîðàçìåðíûõ �àç ñî ñâîáîäíûìèãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè íàðóøåíèå ðàâíîìåðíîãî èç�ìåíåíèÿ îðèåíòàöèè ìîëåêóë íà ãðàíèöå îáðàçöà çà�âèñåëî îò òèïà èñïîëüçóåìûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðèðàñ÷åòå ñ äàëüíîäåéñòâóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè(÷åðåç äâà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿ) èñêàæåíèå îäíîðîä�íîé çàêðóòêè ìîãëî îõâàòûâàòü äî òðåõ ïðèïîâåðõ�íîñòíûõ ñëîåâ. Îïðåäåëåíèå ïåðèîäà íåñîðàçìåðíîéñòðóêòóðû SmC�� ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì öåí�òðàëüíîé ÷àñòè îáðàçöà, ãäå íå ñêàçûâàëîñü âëèÿ�íèå ïîâåðõíîñòè. Áåç íàðóøåíèÿ îáùíîñòè, ñ÷èòàÿýíåðãèþ F áåçðàçìåðíîé, ìîæíî ïîëîæèòü b0 = 1;êîý��èöèåíò � èìååò ðàçìåðíîñòü 1/K, îñòàëüíûåêîý��èöèåíòû áåçðàçìåðíû.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà÷íåì ðàñ÷åòû (ðàçä. 3.1) ñ ïðîñòåéøåãî âèäàñâîáîäíîé ýíåðãèè F = F0+F1, âêëþ÷àþùåé âíóòðè�ñëîåâûå F0 è ìåæñëîåâûå F1 âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòèâçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ìíîãîîá�ðàçèÿ ñîðàçìåðíûõ è íåñîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð. Äà�ëåå (ðàçä. 3.2 è 3.3) äîáàâèì âçàèìîäåéñòâèÿ F2 èF3, êîòîðûå èçìåíÿþò øèðèíû �àç è èõ òåìïåðà�òóðíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü. Áóäåò îáñóæäåíà ïðè�ðîäà îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð. Êðîìå �óí�äàìåíòàëüíûõ �àç (SmC�, SmC�A, SmC�d3, SmC�d4,SmC�d6, SmC��) ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò îáðàçîâàíèåðÿäà òàê íàçûâàåìûõ ìèêðî�àç, ñóùåñòâóþùèõ âóçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ïàðàìåòðîâ ìîäåëè.
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a1/a2�èñ. 4. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîé ýíåðãèåéF0 + F1. Ñòðóêòóðû ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ n > 2 îáðà-çóþòñÿ èç-çà êîíêóðåíöèè ìåæäó âçàèìîäåéñòâèåìñîñåäíèõ ñëîåâ è âçàèìîäåéñòâèåì ÷åðåç îäèí ñëîé.Îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ �àç ñèììåòðè÷íû îòíîñè-òåëüíî ëèíèè a1=a2 = 0. T0 � òåìïåðàòóðà ïåðåõîäàìåæäó �àçîé SmA è �àçàìè ñ ìîëåêóëàìè, íàêëî-íåííûìè â ñìåêòè÷åñêèõ ñëîÿõ. Ìîäåëüíûå ïàðà-ìåòðû: � = 0:01 K�1, b0 = 1, a2 = 0:018, b = 0:0353.1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîéýíåðãèåé F = F0+ F1Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà �àçîâàÿ äèàãðàììà, ïîëó�÷åííàÿ ïðè ó÷åòå â ñâîáîäíîé ýíåðãèè ÷ëåíîâ Ëàí�äàó (1), âçàèìîäåéñòâèé a1(�i � �i+1) ìåæäó ñîñåä�íèìè ñëîÿìè, ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ìåæäó ñèí�êëèííîé è àíòèêëèííîé îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë è�ðóñòðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (2). Ñ èñïîëüçî�âàíèåì ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé ìîãóò áûòü ïîëó÷åíûâñå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ïîëÿðíûå �à�çû: ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ �àçà SmC�, òðè àíòèñåã-íåòîýëåêòðè÷åñêèå (SmC�A, SmC�d4, SmC�d6), äâå ñåã-íåòèýëåêòðè÷åñêèå (SmC�d3, SmC�d5) è íåñîðàçìåð�íàÿ ñî ñëîåâûì óïîðÿäî÷åíèåì êîðîòêîøàãîâàÿ ñïè�ðàëüíàÿ ñòðóêòóðà SmC��.Íà ðèñ. 2 ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ñî�ðàçìåðíûõ �àç. Ñîðàçìåðíûå �àçû óäîáíî õàðàêòå�ðèçîâàòü èõ ýëåìåíòàìè ñèììåòðèè. Â àíòèñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêîé �àçå SmC�A (ðèñ. 2á ) èìååòñÿ âèíòî�âàÿ îñü âòîðîãî ïîðÿäêà �C2, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ìî�ëåêóëÿðíûì ñëîÿì, îñü âòîðîãî ïîðÿäêà C2, ïàðàë�ëåëüíàÿ ñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåçöåíòð ñëîÿ, à òàêæå îñü C2, ïàðàëëåëüíàÿ ïëîñêîñòèíàêëîíà ìîëåêóë è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ãðàíèöó ñî�ñåäíèõ ñëîåâ. Â òðåõñëîéíîé ñåãíåòèýëåêòðè÷åñêîéñòðóêòóðå SmC�d3 (ðèñ. 2â) èìååòñÿ îñü C2, ïàðàë�ëåëüíàÿ ñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç1302



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç : : :ñåðåäèíó ñëîÿ ñ àíòèêëèííîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóëñ äâóìÿ ñîñåäíèìè ñëîÿìè, à òàêæå ïàðàëëåëüíàÿ åéîñü C2, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ãðàíèöó ñëîåâ ñ ñèíêëèí�íîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë. Â ÷åòûðåõñëîéíîé ñòðóê�òóðå SmC�d4 (ðèñ. 2ã) èìååòñÿ âèíòîâàÿ îñü �C2, ïåð�ïåíäèêóëÿðíàÿ ìîëåêóëÿðíûì ñëîÿì, îñü C2, ïàðàë�ëåëüíàÿ ïëîñêîñòè íàêëîíà ìîëåêóë è ïðîõîäÿùàÿ÷åðåç ãðàíèöó ñëîåâ ñ àíòèêëèííîé îðèåíòàöèåé ìî�ëåêóë, à òàêæå îñü C2, ïàðàëëåëüíàÿ ñëîåâîé ïîëÿ�ðèçàöèè è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ãðàíèöó ñëîåâ ñ ïàðàë�ëåëüíîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë. Â ïÿòèñëîéíîé ñòðóê�òóðå SmC�d5 (ðèñ. 2ä) èìååòñÿ îñü C2, ïàðàëëåëüíàÿñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ñåðåäèíóòðåõñëîéíîãî êëàñòåðà, à òàêæå ïàðàëëåëüíàÿ åé îñüC2, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ñåðåäèíó äâóñëîéíîãî êëàñòå�ðà. Â øåñòèñëîéíîé ñòðóêòóðå SmC�d6 (ðèñ. 2å) èìå�åòñÿ âèíòîâàÿ îñü �C2, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ìîëåêóëÿð�íûì ñëîÿì, îñü C2, ïàðàëëåëüíàÿ ïëîñêîñòè íàêëîíàìîëåêóë è ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ãðàíèöó ñëîåâ ñ àíòè�êëèííîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë, à òàêæå îñü C2, ïà�ðàëëåëüíàÿ ñëîåâîé ïîëÿðèçàöèè è ïðîõîäÿùàÿ ÷å�ðåç ñåðåäèíó òðåõñëîéíîãî êëàñòåðà.Â îòëè÷èå îò �óíäàìåíòàëüíûõ ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîé SmC� è àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé SmC�A�àç, îïðåäåëåíèå ñòðóêòóð äðóãèõ �àç ïîòðåáîâàëîçíà÷èòåëüíîãî âðåìåíè è ñëîæíûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ìåòîäèê. Ïåðèîäè÷íîñòü ìíîãîñëîéíûõ ñòðóê�òóð (SmC�d3, SmC�d4, SmC�d6, SmC��) áûëà îïðåäåëå�íà â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðåçîíàíñíîìó ðåíòãåíîâñêî�ìó ðàññåÿíèþ, õàðàêòåðèçóþùåìó ïåðèîä îðèåíòà�öèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë [2; 19℄. Íàëè÷èå ñå�ãíåòèýëåêòðè÷åñêîé �àçû SmC�d5 äîêàçàíî â ýêñïå�ðèìåíòàõ ïî íàâåäåííîìó ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì äâó�ëó÷åïðåëîìëåíèþ, åãî ïîëåâîé è òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòÿì [33℄.Ñ ïðàâîé ñòîðîíû �àçîâîé äèàãðàììû (ðèñ. 4)ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî SmC�d5 ðàñïîëàãàåòñÿ àí�òèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà SmC�d10 ñ ïåðèî�äîì 10 ñëîåâ. Óçêèé äèàïàçîí ñòàáèëüíîñòè è àíòè�ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå, äåëàþùåå ýòóñòðóêòóðó íåâûãîäíîé â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, çà�òðóäíÿþò åå ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå. Ñëå�äóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå �åíîìåíîëîãè÷å�ñêèõ òåîðèé, â êîòîðûõ ìîäóëü ïàðàìåòðà ïîðÿäêàñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííûì (çàìîðîæåííûì), ñóùåñòâåí�íî ñóæàåò êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ñòðóêòóð. Ñîãëàñ�íî òàêèì ðàñ÷åòàì ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãèè ìåæ�ñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé (2), íåâîçìîæíî ïîëó÷èòüýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ñòðóêòóðû SmC�d3,SmC�d6, SmC�d5. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ �àçû SmC�d3 íóæ�íî äîáàâèòü â ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç äâà ìî�ëåêóëÿðíûõ ñëîÿ (4). ×òî êàñàåòñÿ ñòðóêòóð SmC�d6

è SmC�d5, èõ ñóùåñòâîâàíèå îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæ�íûì ïðè ïîñòîÿíñòâå ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà èïðè èñïîëüçîâàíèè äàëüíîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèé, âåëè÷èíà è çíàê êîòîðûõ èçâåñòíû äëÿ ïî�ëÿðíûõ ñòðóêòóð [15; 28℄. Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòðàí�ñòâåííîå èçìåíåíèå ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñó�ùåñòâåííî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íà�áëþäàåìûõ ïîëÿðíûõ ñòðóêòóð.Êðîìå �óíäàìåíòàëüíûõ �àç ðàñ÷åòû óêàçûâà�þò íà ñóùåñòâîâàíèå ðÿäà ñîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð ñáîëüøåé ïåðèîäè÷íîñòüþ, ñòàáèëüíûõ â óçêîì äèà�ïàçîíå òåìïåðàòóð è ìàòåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ìî�äåëè. Òàê, ìåæäó SmC�d4 è SmC�d5 îáðàçóåòñÿ ñòðóê�òóðà ñ ïåðèîäîì 14 ñëîåâ, ìåæäó SmC�d4 è SmC�d10 �ñòðóêòóðà ñ ïåðèîäîì 7 ñëîåâ. Èç-çà óçêîãî äèàïàçî�íà ñòàáèëüíîñòè �àç (íàçûâàåìûõ ïîýòîìó ìèêðî��àçàìè) èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáíàðóæåíèå è èñ�ñëåäîâàíèå ìîãóò áûòü çàòðóäíåíû. Ñóùåñòâîâàíèåìèêðî�àç â îáëàñòè íèæå òåìïåðàòóðû ñóùåñòâî�âàíèÿ ñòðóêòóðû SmC�d6 ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé íà�áëþäàâøèõñÿ â ðàáîòàõ [19; 21℄ ìíîæåñòâåííûõ ðå�çîíàíñíûõ ïèêîâ.Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëüíîçíàêà a1. Íå òîëüêî ëèíèè ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçëè÷�íûìè �àçàìè ñèììåòðè÷íû îòíîñèòåëüíî öåíòðàëü�íîé ëèíèè a1 = 0 (ðèñ. 4), íî è ñàìè ñòðóêòóðû îáëà�äàþò îïðåäåëåííîé ñèììåòðèåé. Åñëè äëÿ ñòðóêòó�ðû â íåêîòîðîé òî÷êå �àçîâîé äèàãðàììû çàìåíèòüñèíêëèííóþ îðèåíòàöèþ ìîëåêóë â ñîñåäíèõ ñëîÿõíà àíòèêëèííóþ è íàîáîðîò, òî ïîëó÷èòñÿ ñòðóêòó�ðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ òî÷êå, ñèììåòðè÷íîé îòíîñè�òåëüíî ëèíèè a1 = 0 íà äèàãðàììå. Ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêîé (SmC�) è ñåãíåòèýëåêòðè÷åñêèì (SmC�d5è äð.) ñòðóêòóðàì ñ ëåâîé ñòîðîíû �àçîâîé äèà�ãðàììû ñîîòâåòñòâóþò ñ ïðàâîé ñòîðîíû äèàãðàì�ìû àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñ óäâîåí�íûì ïåðèîäîì (SmC�A, SmC�d10 è äð.). È íàîáîðîò,ñåãíåòèýëåêòðè÷åñêèì ñòðóêòóðàì (SmC�d3 è äð.) ñïðàâîé ñòîðîíû �àçîâîé äèàãðàììû ñ ëåâîé ñòîðî�íû ñîîòâåòñòâóþò àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñòðóê�òóðû ñ óäâîåííûì ïåðèîäîì (SmC�d6 è äð.). Ñòðóê�òóðû SmC�d3, SmC�d6, SmC�d5, SmC�d10 è ìèêðî�àçûõàðàêòåðèçóþòñÿ èçìåíåíèåì ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà îò ñëîÿ ê ñëîþ. Äëÿ ñåãíåòèýëåêòðè÷åñêèõñòðóêòóð ïåðèîäè÷íîñòü ïî �àçå è ìîäóëþ ïàðàìåò�ðà ïîðÿäêà îäíà è òà æå, äëÿ àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêèõ ñòðóêòóð ïåðèîäè÷íîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìî�äóëþ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì ïîîòíîøåíèþ ê �àçå.Èçìåíåíèå ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà îò ñëîÿ êñëîþ ïðèâîäèò ê ìîäóëÿöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè(òîëùèíû ñëîÿ) è ê íåðåçîíàíñíîìó ðàññåÿíèþ. Ñî�1303



Ï. Â. Äîëãàíîâ, Â. Ì. Æèëèí, Å. È. Êàö ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012îòâåòñòâåííî, íåðåçîíàíñíîå ðàññåÿíèå äàåò èí�îð�ìàöèþ î ïåðèîäè÷íîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ìîäóëþïàðàìåòðà ïîðÿäêà. Äëÿ ñòðóêòóð íà �àçîâîé äèà�ãðàììå, ñèììåòðè÷íûõ îòíîñèòåëüíî ëèíèè a1 = 0,íàïðèìåð SmC�d3 è SmC�d6, íåðåçîíàíñíîå ðàññåÿíèåáóäåò ïîêàçûâàòü îäíó è òó æå ïåðèîäè÷íîñòü. �åçî�íàíñíîå ðàññåÿíèå [34℄ óêàçûâàåò íà ïåðèîäè÷íîñòüïî îòíîøåíèþ ê àçèìóòàëüíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë(�àçå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà). Òàêèì îáðàçîì, êîìáè�íàöèÿ ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê äàåòâîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü äîïîëíÿþùóþ äðóã äðóãà èí��îðìàöèþ î ñòðóêòóðå �àç.�àññ÷èòàííàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà (ðèñ. 4) ïîçâî�ëÿåò îïèñàòü íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäà�åìûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòðóêòóð. Êðîìå ýëåìåí�òàðíûõ ïåðåõîäîâ SmA�SmC� ïðè a1=a2 < �1 èSmA�SmC�A ïðè a1=a2 > 1, îáëàñòè �1 < a1=a2 .. �0:5 íà �àçîâîé äèàãðàììå (ðèñ. 4) ñîîòâåòñòâóåòïîñëåäîâàòåëüíîñòü [19; 35℄SmA�SmC���SmC�; (7)à îáëàñòè 1 > a1=a2 & 0:5 � ïîñëåäîâàòåëüíîñòü [11℄SmA�SmC���SmC�A: (8)Ñëåäóåò óêàçàòü òàêæå íà ðàçëè÷èå ñòðóêòóð �àçûSmC�� ïðè a1=a2 < 0 è ïðè a1=a2 > 0. Â ïåðâîìñëó÷àå óãîë � = 'i+1 � 'i ìåæäó îðèåíòàöèÿìè � âñîñåäíèõ ñëîÿõ ìåíüøå 90Æ (ñòðóêòóðà áëèæå ê ñèí�êëèííîé), âî âòîðîì ñëó÷àå � áîëüøå 90Æ (ñòðóêòó�ðà áëèæå ê àíòèêëèííîé). Âáëèçè ïåðåõîäà â SmAìåæñëîåâîå èçìåíåíèå àçèìóòàëüíîé îðèåíòàöèè ìî�ëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì os� = �a1=a2.Ïåðåõîä èç SmC�� â SmC� ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíî:ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû øàã ñïèðàëè óâåëè�÷èâàåòñÿ èç-çà âîçðàñòàþùåé âåëè÷èíû áàðüåðà èíà ëèíèè ïåðåõîäà (ðèñ. 4) ñòàíîâèòñÿ áåñêîíå÷íûì.Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðè ïåðåõîäå âîëíîâîé âåêòîðñïèðàëüíîé ñòðóêòóðû íåïðåðûâíûì îáðàçîì îáðà�ùàåòñÿ â íóëü. Ïðè a1=a2 > 0 ïðè óìåíüøåíèè òåì�ïåðàòóðû øàã ñïèðàëè óìåíüøàåòñÿ è íà ëèíèè ïå�ðåõîäà â SmC�A ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì äâóì ñëîÿì. Ñó�ùåñòâîâàíèå äâóõ òèïîâ �àçû SmC�� ñ ðàçëè÷íîé çà�âèñèìîñòüþ øàãà ñïèðàëè îò òåìïåðàòóðû íàáëþäà�ëîñü â îïòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ [36; 37℄. Ïåðåõîäûèç SmC�� â SmC�d4 è äðóãèå ñóá�àçû (ðèñ. 4) ïðîèñ�õîäÿò ñî ñêà÷êîîáðàçíûì èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû.3.2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîéýíåðãèåé F = F0+ F1+ F2�àññìîòðåííûå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ìåæñëî�åâûå âçàèìîäåéñòâèÿ äîñòàòî÷íû äëÿ îïèñàíèÿ ïî�
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a1/a2�èñ. 5. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîé ýíåðãè-åé F0 + F1 + F2. Âçàèìîäåéñòâèå F3 ìåæäó ñîñåä-íèìè ñëîÿìè ñäâèãàåò îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ �àç,îäíàêî �àçîâàÿ äèàãðàììà îñòàåòñÿ ñèììåòðè÷íîéîòíîñèòåëüíî a1=a2 = 0. Ìîäåëüíûå ïàðàìåòðû òà-êèå æå, êàê íà ðèñ. 4 ñ b1 = �0:006 ïðè a1=a2 < 0è b1 = 0:006 ïðè a1=a2 > 0ëÿðíûõ �àç, íàáëþäàþùèõñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ. Îä�íàêî ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé íåäîñòàòî÷íî äëÿ îïèñà�íèÿ ìíîãèõ íàáëþäàåìûõ òåìïåðàòóðíûõ ïîñëåäî�âàòåëüíîñòåé �àç.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà äèàãðàììà, ïîëó÷åííàÿ ïðèðàñ÷åòå ñ ýíåðãèåé â âèäå F = F0 + F1 + F2. Áèêâà�äðàòíîå âçàèìîäåéñòâèå áðàëîñü ñ b1 < 0 â ëåâîé÷àñòè äèàãðàììû è ñ b1 > 0 â ïðàâîé ÷àñòè. Ôàçî�âàÿ äèàãðàììà îñòàåòñÿ ñèììåòðè÷íîé îòíîñèòåëü�íî ëèíèè a1 = 0. Ñòðóêòóðû, ðàíåå ïîëó÷åííûå âðàñ÷åòàõ (ñì. ðèñ. 4), ñîõðàíÿþòñÿ. Îáëàñòè ñòàáèëü�íîñòè �àç SmC�d3 è SmC�d6 ïðè óìåíüøåíèè òåìïå�ðàòóðû íàêëîíÿþòñÿ ê öåíòðó äèàãðàììû, îáëàñòü�àçû SmC�d4 ñóæàåòñÿ, à îáëàñòè �àç SmC� è SmC�Aðàñøèðÿþòñÿ.Ôàçîâàÿ äèàãðàììà íà ðèñ. 5 êðîìå óæå ðàññìîò�ðåííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé �àç (7), (8) ïîçâîëÿåòîïèñàòü è ðÿä äðóãèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé, íàáëþ�äàþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Â ÷àñòíîñòè, â ïðàâîé÷àñòè äèàãðàììû ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ðÿä òèïè÷�íûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñ ïîëÿðíûìè ñóá�àçàìèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçîé SmC�A. Â çàâèñèìîñòèîò îòíîøåíèÿ a1=a2 âåëè÷èí ý��åêòèâíûõ ìåæñëî�åâûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ ïîñëå�äîâàòåëüíîñòè [11℄SmA�SmC���SmC�d3�SmC�A (9)è [9; 38℄ SmA�SmC���SmC�d4�SmC�d3�SmC�A: (10)1304



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòè÷åñêèõ �àç : : :Âåëè÷èíà òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà ñòàáèëüíîñòèðàçëè÷íûõ �àç çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ âåëè÷èí ìåæ�ñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé (ðèñ. 5). Â ÷àñòíîñòè, ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòè ñòðóêòóð ñ øèðîêèìè òåìïåðà�òóðíûìè äèàïàçîíàìè ñóùåñòâîâàíèÿ �àç SmC�d3 èSmC�d4 [39; 40℄ ìîãóò áûòü îïèñàíû ñ ïîìîùüþ ýòîéæå ýíåðãèè.Ñëåäóåò ñäåëàòü çàìå÷àíèå î âîçìîæíîñòè ïî�ÿâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ �àç â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîéìîäåëè. Ñòðóêòóðà SmC�� è äðóãèå ñóá�àçû îáðà�çóþòñÿ ïðè ja1=a2j < 1. Ýòî, îäíàêî, íå îçíà÷à�åò, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñóá�àç ìåæñëîåâûå âçà�èìîäåéñòâèÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (÷åðåç îäèíñëîé) äîëæíû áûòü àíîìàëüíî âåëèêè. Êàê óæå ãî�âîðèëîñü (ðàçä. 2), âî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñåä�íèìè ñëîÿìè (a1) âíîñÿò âêëàä íåñêîëüêî ý��åê�òîâ, ÷àñòü èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò a1 > 0, ÷àñòüa1 < 0. Êîíêóðåíöèÿ âçàèìîäåéñòâèé, ñòàáèëèçè�ðóþùèõ ñèíêëèííóþ è àíòèêëèííóþ îðèåíòàöèè âñîñåäíèõ ñëîÿõ, ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñðàâíèòåëüíîìàëîé âåëè÷èíå ý��åêòèâíîé êîíñòàíòû âçàèìîäåé�ñòâèÿ a1 è ê ja1=a2j < 1. Êîíêðåòíûå âåëè÷èíûý��åêòèâíûõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ, ïî-âèäèìîìó, íå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíûèç ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè ñ äîñòàòî÷íîé äîëåé äî�ñòîâåðíîñòè, ÷òî ïîä÷åðêèâàåò âàæíîñòü èñïîëüçóå�ìîãî íàìè �åíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïîäõîäà, îñíîâàí�íîãî íà òåîðèè Ëàíäàó.3.3. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîéýíåðãèåé F = F0+ F1+ F2+ F3�èñóíîê 6 äåìîíñòðèðóåò âëèÿíèå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ÷åðåç äâà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿ (4) íà �àçî�âóþ äèàãðàììó. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûì âûøåðàñ÷åò ïðîâåäåí äëÿ a3 < 0. Âçàèìîäåéñòâèå ñòàáè�ëèçèðóåò ñòðóêòóðó SmC�d3, ïîýòîìó îáëàñòü �àçûSmC�d3 óâåëè÷èâàåòñÿ. Îáëàñòü �àçû SmC�d10 òàêæåðàñøèðÿåòñÿ, íî îñòàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îáëà�ñòè �àçû SmC�d3.Îäíàêî íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ, ïðè�âîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé�àç, ïðîèñõîäÿò â ëåâîé ÷àñòè äèàãðàììû. Âèä �à�çîâîé äèàãðàììû â îáëàñòè �àç SmC�d6 è SmC�d5êðèòè÷åñêèì îáðàçîì çàâèñèò îò âåëè÷èí ìåæñëî�åâûõ âçàèìîäåéñòâèé F2 è F3. Ñëó÷àé ìàëîé âåëè�÷èíû äàëüíîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ (4) áûëïîäðîáíî ðàññìîòðåí ðàíåå [20℄. Â ýòîì ñëó÷àå â çà�âèñèìîñòè îò îòíîøåíèÿ a1=a2 êîðîòêîøàãîâàÿ ñïè�ðàëü SmC�� ïðè îõëàæäåíèè ìîæåò ïåðåõîäèòü â �à�çó ëèáî SmC�d6, ëèáî â SmC�d5 (ðèñ. 2b èç [20℄). Òàêèåïåðåõîäû íàáëþäàëèñü â ýêñïåðèìåíòàõ [19; 33℄:

−1.0 1.0
a1/a2

0.50−0.5

SmC∗

d4SmC∗

SmC∗

A

SmC∗

d6

SmC∗

d3

SmC∗

d5

SmC∗

d10

SmC∗

α
SmC∗

α

SmA

T − T0

−20

−16

−12

−8

−4

0

�èñ. 6. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîäíîé ýíåðãèåéF0 + F1 + F2 + F3. Äîáàâëåíèå äàëüíîäåéñòâóþùå-ãî ìåæñëîåâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ F3  a3 < 0 äåëà-åò �àçîâóþ äèàãðàììó íåñèììåòðè÷íîé. Îáëàñòèñòðóêòóð SmC�d3, SmC�d10 óâåëè÷èâàþòñÿ, îáëàñòè�àç SmC�d6, SmC�d5 óìåíüøàþòñÿ. Ìîäåëüíûå ïà-ðàìåòðû òàêèå æå, êàê íà ðèñ. 5, a3 = �8 � 10�5SmA�SmC���SmC�d6�SmC�d4�SmC� [19℄; (11)SmA�SmC���SmC�d5�SmC�d4�SmC� [33℄: (12)Ïîìèìî îïèñàííîãî â ðàçä. 2 ìåõàíèçìà âîçíèêíîâå�íèÿ ý��åêòèâíûõ äàëüíîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèé ñ îáðàçîâàíèåì SmC�d6, ñëåäóåò òàêæå îòìå�òèòü åùå îäèí ìåõàíèçì, ïðèâîäÿùèé ê âîçìîæíî�ñòè îáðàçîâàíèÿ øåñòèñëîéíîé ñòðóêòóðû SmC�d6.Â ðàáîòàõ [41; 42℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêèå�ëóêòóàöèè ñìåêòè÷åñêèõ ñëîåâ ñïîñîáñòâóþò îáðà�çîâàíèþ ñîðàçìåðíûõ �àç SmC�d3, SmC�d4, SmC�d6.Âåëè÷èíû ý��åêòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé çàâèñÿò îòîòíîøåíèÿ èçãèáíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè ê ìîäóëþñæàòèÿ ñëîåâ. Ñëåäóåò, îäíàêî, çàìåòèòü, ÷òî â ýòîéìîäåëè íàèáîëüøàÿ ïåðèîäè÷íîñòü �àç îãðàíè÷èâà�åòñÿ øåñòüþ ñëîÿìè. Îáðàçîâàíèå ìèêðî�àç ñ n > 6ñîãëàñíî �ëóêòóàöèîííîìó ìåõàíèçìó îáúÿñíèòü íåóäàåòñÿ.Ôàçîâàÿ äèàãðàììà (ðèñ. 6) ïîçâîëÿåò òàêæå îïè�ñàòü ¾íåîáû÷íóþ¿, èëè ¾îáðàùåííóþ¿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü �àç [19; 35℄,SmA�SmC���SmC�d4�SmC�, (13)êîãäà �àçà SmC�d4 îáðàçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå, êîòî�ðàÿ áîëüøå òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿ �àçû SmC�.Òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íå ñîâñåì îáû÷íà äëÿ ïî�ëÿðíûõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ, ïîñêîëüêó ñóá�àçû ññîðàçìåðíûìè ïåðèîäàìè, êàê ïðàâèëî, îáðàçóþò�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿ1305



Ï. Â. Äîëãàíîâ, Â. Ì. Æèëèí, Å. È. Êàö ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012

−1.0 −0.5 0 0.5 1.0
a1/a2

SmC∗

A

SmC∗

α

SmA

SmC∗

SmC∗

d8

SmC∗

d10

−20

−16

−12

−8

−4

0

T − T0

SmC∗

d4

SmC∗

d3

�èñ. 7. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé�àçîé SmC� è íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçîé SmC�A.Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçÿòà â òîì æå âèäå, êàê íàðèñ. 6, îäíàêî ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâjb1j è ja3j. Ìîäåëüíûå ïàðàìåòðû: � = 0:01 K�1,b0 = 1, a2 = 0:018, b = 0:035, b1 = 0:04 èa3 = �8 � 10�4àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé �àçû SmC�A. Â èñïîëüçî�âàííîé íàìè ìîäåëè ïîñëåäîâàòåëüíîñòü (13) ïîëó�÷àåòñÿ, íàðÿäó ñ äðóãèìè, áåç ââåäåíèÿ êàêèõ-ëèáîäîïîëíèòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Ïðè áîëüøîé âåëè÷èíå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóñîñåäíèìè ñëîÿìè (÷åòâåðòîé ñòåïåíè ïî ìîäóëþ ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà (3)) �àçîâàÿ äèàãðàììà ñî ñâîáîä�íîé ýíåðãèåé F = F0 + F1 + F2 + F3 ïðèîáðåòàåòâèä, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 7. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü�àç, â êîòîðîé ñóá�àçû SmC�d4, SmC�d3 ðàñïîëîæåíûìåæäó �óíäàìåíòàëüíûìè �àçàìè SmC�, SmC�A,SmA�SmC��SmC�d4�SmC�d3�SmC�A; (14)íàáëþäàåòñÿ â áîëüøîì ÷èñëå ïîëÿðíûõ âåùåñòâ[43℄. Ñòðóêòóðà îñíîâíûõ �àç â (14) è èõ òåìïå�ðàòóðíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîâïàäàþò ñ ðåçóëü�òàòàìè íàøèõ ðàñ÷åòîâ (ëåâàÿ ÷àñòü �àçîâîé äèà�ãðàììû íà ðèñ. 7). Îäíàêî òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò íà�ëè÷èå àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ìèêðî�àç: SmC�d8ìåæäó �àçàìè SmC�d3 è SmC�A è SmC�d10 ìåæäó�àçàìè SmC�d4 è SmC�d3. Ñòðóêòóðû äåñÿòèñëîéíîéSmC�d10 è âîñüìèñëîéíîé SmC�d8 ìèêðî�àç ïðèâåäå�íû â ðàáîòå [44℄. Ñòðóêòóðû ìèêðî�àç ÿâëÿþòñÿïðîìåæóòî÷íûìè ìåæäó ñòðóêòóðàìè �àç, ãðàíè�÷àùèìè ñ SmC�d10 è SmC�d8. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè�àç SmC�d10 è SmC�d8 ñîñòîÿò èç äâóõ ýëåìåíòàðíûõÿ÷ååê �àçû SmC�d3, ðàçäåëåííûõ îäíîé ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêîé SmC�d4 â ñëó÷àå SmC�d10 èëè ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêîé SmC�A â ñëó÷àå SmC�d8. Àçèìóòàëüíûåîðèåíòàöèè äâóõ ÿ÷ååê SmC�d3 ïðîòèâîïîëîæíû, ïî�

ýòîìó ðåçóëüòèðóþùèå ñòðóêòóðû SmC�d10 è SmC�d8àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå.Òùàòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó �à�çàìè SmC�d4, SmC�d3 è SmC�A áûëè íåäàâíî ïðî�âåäåíû èðëàíäñêîé ãðóïïîé [45�47℄. Áûëè îáíàðó�æåíû îñîáåííîñòè èíäóöèðîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêèìïîëåì äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ ìåæäó �àçàìè SmC�d4è SmC�d3, äâóõñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå äâóëó÷åïðå�ëîìëåíèÿ ìåæäó �àçàìè SmC�d3 è SmC�A [45�47℄.Îñîáåííîñòè äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ èíòåðïðåòèðîâà�íû êàê óêàçàíèå íà íàëè÷èå ìåæäó ñòðóêòóðàìèSmC�d4 è SmC�d3 àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìèêðî�à�çû SmC�d10 (SmC�A(2/5) â îáîçíà÷åíèÿõ ðàáîòû [47℄).Äâóõñòóïåí÷àòîå äâóëó÷åïðåëîìëåíèå óêàçûâàåò íàñóùåñòâîâàíèå àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìèêðî�à�çû SmC�d8 (SmC�A(1/4) â îáîçíà÷åíèÿõ ðàáîòû [47℄)ìåæäó �àçàìè SmC�d3 è SmC�A.Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò äàåò íå òîëüêî ñîãëàñó�þùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàìè ñòðóêòóðû è òåìïåðàòóð�íûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îñíîâíûõ �àç, íî è îïèñû�âàåò òîíêèå îñîáåííîñòè �àçîâûõ äèàãðàìì, òàêèåêàê ñóùåñòâîâàíèå ìèêðî�àç (â ÷àñòíîñòè, SmC�d8,SmC�d10), îáðàçóþùèõñÿ â óçêèõ òåìïåðàòóðíûõ èí�òåðâàëàõ ìåæäó îñíîâíûìè �àçàìè.�àññ÷èòàííûå íàìè �àçîâûå äèàãðàììû ïîçâî�ëÿþò îïèñàòü ñëîæíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçSmA�SmC��SmC�d4�SmC�d10�SmC�d3��SmC�d8�SmC�A: (15)Èçìåíåíèå âåëè÷èí ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé ìî�æåò ïðèâåñòè ê èñ÷åçíîâåíèþ ìèêðî�àç (íàïðèìåð,SmC�d10, ñì. ðèñ. 7). Ïðè äîìèíèðîâàíèè áëèçêîäåé�ñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ñîñåäíèìè ñëîÿìèñ a1 < 0 è b1 > 0, b > 0 ïîëó÷àåì ïåðåõîä èç ñåãíå�òîýëåêòðèêà SmC� íåïîñðåäñòâåííî â àíòèñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêóþ �àçó SmC�A:SmA�SmC��SmC�A. (16)Òàêîé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ â áîëüøîì êîëè÷åñòâåâåùåñòâ [11℄. Ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå ïðîèñõîäèò èç�ìåíåíèå íå òîëüêî �àçû, íî è ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà. Ââåäåíèå �ðóñòðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñóá�àç, ðàñïîëîæåííûõìåæäó �àçàìè SmC� è SmC�A. Íàèáîëåå ñëîæíàÿïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòðóêòóð (14), (15) îáðàçóåòñÿïðè ó÷åòå äàëüíîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷å�ðåç äâà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿ.Êðîìå èçâåñòíûõ è â ðÿäå ñëó÷àåâ óæå ïðèâû÷�íûõ äëÿ èññëåäîâàòåëåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé �àçðàñ÷åò ïðåäñêàçûâàåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ äî�âîëüíî ýêçîòè÷åñêèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé. Ïðèìå�ðîì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå âîçâðàòíîé �àçû SmC��1306
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�èñ. 8. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àç ïî òåìïåðàòóðå èç ðèñ. 7 ïðè a1=a2 = 0:3. Òî÷êè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòèïåðèîäà ñòðóêòóðû P (â åäèíèöàõ ÷èñëà ñëîåâ) îò òåìïåðàòóðû. Âîçâðàòíàÿ íåñîðàçìåðíàÿ �àçà SmC�� îáðàçóåòñÿìåæäó ñîðàçìåðíûìè ñòðóêòóðàìè SmC�d3 è SmC�A(ðèñ. 8) ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ îòíîøåíèÿ a1=a2 (ñì.ðèñ. 7). Îáðàçîâàíèå âîçâðàòíûõ �àç � èçâåñòíîåÿâëåíèå â æèäêèõ êðèñòàëëàõ, îäíàêî äëÿ êîðîòêî�øàãîâîé íåñîðàçìåðíîé ñòðóêòóðû SmC��, íàñêîëü�êî ìû çíàåì, îíî íå íàáëþäàëîñü.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî òåîðèÿ Ëàíäàó�àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ äâóõêîìïîíåíòíûì ïàðàìåò�ðîì ïîðÿäêà àäåêâàòíî îïèñûâàåò âñþ ñîâîêóïíîñòüïîëÿðíûõ ñòðóêòóð è èõ òåìïåðàòóðíûå ïîñëåäîâà�òåëüíîñòè, íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòàõ (7)�(16).Ïðîñòðàíñòâåííîå èçìåíåíèå ìîäóëÿ ïàðàìåòðàïîðÿäêà îò ñëîÿ ê ñëîþ èìååò ïðèíöèïèàëüíîåçíà÷åíèå äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ìíîãîîáðàçèÿ ïîëÿð�íûõ ñòðóêòóð. �àññ÷èòàíû �àçîâûå äèàãðàììûïîëÿðíûõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ, ïðîàíàëèçèðîâàíîâëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèéíà âèä è òîïîëîãèþ �àçîâûõ äèàãðàìì. Ïîëó÷åíûïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòðóêòóð ïî òåìïåðàòóðå, âêëþ�÷àÿ íåäàâíî îáíàðóæåííûå �àçû ñ ïåðèîäàìè 5 è 6ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ. Òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò òàêæåâîçâðàòíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîëÿðíûõ ñòðóêòóðñ äâóìÿ íåñîðàçìåðíûìè �àçàìè. Êðîìå âûÿñíåíèÿïðèðîäû è ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñìåêòè�÷åñêèõ �àç ðåçóëüòàòû íàøèõ èññëåäîâàíèé âàæíûäëÿ ðåøåíèÿ �óíäàìåíòàëüíîé çàäà÷è î ìåõàíèç�

ìå îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóð ñ áîëüøèì ïåðèîäîì âñèñòåìàõ ñ êîíêóðèðóþùèìè êîðîòêîäåéñòâóþùè�ìè è äàëüíîäåéñòâóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè è�ðóñòðàöèåé. Ýòîò âîïðîñ ïðèíöèïèàëüíî âàæåííå òîëüêî äëÿ �èçèêè æèäêèõ êðèñòàëëîâ, íî èäëÿ äðóãèõ îáëàñòåé �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñî�ñòîÿíèÿ, òàêèõ êàê ñâåðõïðîâîäèìîñòü, ìàãíèòíûåè ïîëÿðíûå ñòðóêòóðû. Äëÿ ðåàëèçàöèè ïðàêòè�÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ïîëÿðíûõ æèäêèõ êðèñòàëëîâòàêæå íåîáõîäèìî ïîíèìàíèå ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð è èõ òðàíñ�îðìàöèè ïðèèçìåíåíèè ìåæñëîåâûõ âçàèìîäåéñòâèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíòû ��11-02-01424, 11-02-01028, 11-02-92610)è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà �îññèéñêîé ÔåäåðàöèèÌÊ-2458.2011.2. Îäèí èç àâòîðîâ (Å. Ê.) áûë÷àñòè÷íî ïîääåðæàí ïðîãðàììîé FTP S & SPPIR.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. G. de Gennes and J. Prost, The Physis of LiquidCrystals, Clarendon, Oxford (1994).2. P. Mah, R. Pindak, A.-M. Levelut et al., Phys. Rev.Lett. 81, 1015 (1998).1307
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