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Показано, что параметр анизотропии г «собственной флуоресценции в жидко-
кристаллических 5ЦБ, МББА и ГОФДОБ изменяется с температурой нелинейным об-
разом, претерпевая скачок при температуре фазового перехода нематический жид-
кий кристалл — изотропная жидкость. Наблюдающаяся анизотропия параметра г в 
тонких ориентированных слоях жидкого кристалла в нематической фазе свидетель-
ствует об анизотропии времени ориентационной корреляции молекул %R. Значения 
XR ДЛЯ изотропной фазы МББА и 5ЦБ, полученные в данной работе, находятся в 
близком соответствии с данными методов ЯМР и бриллюеновского рассеяния. 

Жидким кристаллам присуще анизотропное ориентационное рас-
пределение молекул, при этом функция ориентационной корреляции и 
времена вращательной корреляции также являются анизотропными. 
Информация о.реориентационных движениях молекул в жидких крис-
таллах может быть получена с помощью метода поляризации флуорес-
ценции. 

В настоящее время известно несколько работ, в которых с по-
мощью этого метода исследуется вращательная динамика молекул 
жидких кристаллов, при этом в жидкокристаллической "матрице раст-
воряется люминесцентная метка. Априори предполагается, что метка 
идентична по форме с молекулами жидкого кристалла и имеет с ними 
одинаковые динамические свойства [1—5]. 

В данной работе исследовалась поляризация собственной флуо-
ресценции некоторых жидкокристаллических соединений при измене-
нии температуры в области фазового перехода нематический жидкий 
кристалл — изотропная жидкость. 

Для характеристики поляризационных свойств флуоресцентного 
излучения вводится параметр, называемый анизотропией флуоресцен-
ции. Если образец люминесцентного вещества возбуждается вертикаль-
но поляризованным светом, и под углом 90° к падающему лучу изме-
ряется интенсивность света, проходящего через поляризатор в двух 
направлениях: параллельном (||) и перпендикулярном (_L) электриче-
скому вектору возбуждающего пучка, то параметр анизотропии флуо-
ресценции г определяется следующим образом: 

r = = i £ l Z i (1) 

Классическая теория поляризации флуоресценции развита [6, 7] 
для броуновских частиц в растворе. В этом случае предполагается, что 
изменение анизотропии флуоресценции г (t) происходит по одноэкспо-
ненциальному закону г=г0 ехр (—f/тд), где Го — анизотропия в отсут-
ствие вращательной диффузии, %R — время вращательной корреляции, 
определяемое объемом броуновской частицы и вязкостью раствора. 

Если затухание интенсивности флуоресценции происходит по зако-
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ну / ( / ) = / 0 е х р ( — t j x p ) , где %F — время ;Жизни возбужденного состояния, 
то для г справедливо выражение ' 

которое является одной из форм уравнения Перрена. 
Теория поляризованной флуоресценции молекул красителя, раст-

воренного в жидкокристаллической матрице, рассмотрена в [8] для 
случая цилиндрически-симметричных молекул, близких по форме к 
молекулам нематика, в предположении, что дипольные моменты по-
глощения и излучения красителя параллельны длинной молекулярной 

оо 

оси. Показано, что в стационарном случае I (i)dtj при условии, 

что возбуждающий и излучающий диполи совпадают, для г справедли-
т„ / 

во выражение г = f ((Ра) (Р4)) — ^ — , т. е. в жидких кристаллах г 

зависит как от rR , так и от параметров ориентационного порядка <Р2> 
и <Р4>, где <Р2>=(1/2) (3<cos2p>—1) и 

<Р4) = (1/8) (35 (cos4 Р ) - 3 0 (cos2 р) + 3), (3) 

Р — угол между длинной молекулярной осью и директором п. 
В [5] было показано, что время ориентационной корреляции раст-

воренных молекул красителя XR может быть записано как 

— (5/2) /" (1 — A) xFs (4) 
где Д=(4<Р2>—3<Р4>—7<Р2>2)/(7—10<Р2> + <Р4>){ Это приближенное 
выражение для хr было получено в [5] для гомеотропной ориентации 
жи дкокр иста л л ического образца и случая, когда время корреляции 
меньше времени жизни возбужденного состояния t f . Как было пока-
зано в [9], жидкие кристаллы, в частности пентил-цианобифенил (5ЦБ) 
и пентил-фенил-циклогексан (5ФЦГ), имеют достаточно интенсивную 
собственную флуоресценцию без добавления красителей. 

В данной работе исследо-
валась поляризация собствен- . ' ~ — 
ной флуоресценции в 5ЦБ 5ЦБ: - а 
(рис. 1,а) , метоксибензилиден- ^—' 
бутиланилине (МББА) (рис.1, /р=\ /FsV 
б) и гексил-оксифенил-деци- МББА: c h 3 o - ^ ^ c h - n ~ < Q ) - c 4 h 9 й 
локсибензоате (ГОФДОБ) • 
(рис. 1, в). Геометрия экспе- ГОФДСБ : С 1 0 К Г 1 О ^ Х ( 3 - С О О Ч О Ь О С 6 Н , , § 
риментов показана на рис. 2. , V_A 

Для возбуждения излуче- - Р и с L химические формулы 5ЦБ, МББА и 
ния использовался Не—Cd-ла- ГОФДОБ 
зер с длиной волны 441,6 нм. 
Возбуждающий луч имел вертикальную поляризацию, поляриза-
ция флуоресцентного излучения анализировалась с помощью по-
ляризационной призмы. Люминесцентное излучение выделялось с 
помощью фильтра — родного раствора соли ;К2Сг204 с кон-
центрацией 1,5-10~3 г/см3. Для регистрации излучения использовался 
фотоумножитель и модуляционная схема с резонансным усилителем и 
фазовым детектором. Эксперименты проводились как с большими объ-
емами вещества (толщина слоя 5 мм), так и в тонких ориентирован-
ных слоях жидких кристаллов (толщина ~ 3 0 мкм). $ 
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На рис. 3 приведены температурные зависимости средней анизо-
тропии флуоресценции г, полученные для неориентированных слоев 
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Рис. 2. Геометрия экспериментов: 
а — толстые слой, б — планарная 
(«вертикальная») ориентация, в — 
планарная («горизонтальная») ори-
ентация, г — гомеотропная ориен-

тация 

Рис. 3. Температурные зависимости па-
раметра г в толстых (неориентирован-
ных) слоях толщиной 5 мм: 1 — 

МББА, 2 — 5ЦБ, 3 — ГОФДОБ 

толщиной 5 мм. Флуоресценция наблюдалась под углом 90° к возбуж-
дающему лучу. В точках фазовых переходов нематик — изотропная 
жидкость для МББА (32 °С), 5ЦБ (35 °С) и ГОФДОБ (89 °С) проис-
ходит резкое увеличение параметра анизотропии г. Температурное по-
ведение г для МББА и 5ЦБ имеет подобный характер, в то время как 
в изотропной фазе ГОФДОБ: параметр г принимает отрицательные 
значения. 

На рис. 4 показаны температурные зависимости параметра г в 
тонких ориентированных слоях 5ЦБ, которые создавались между на-
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Рие. 4. Температурная зависимость Рис. 5. Температурная зависимость 
параметра г в тонком ориентирован- параметра г в ориентированном слое 
ном слое 5ЦБ (30 мкм): «верти- МББА (125 мкм): гомеотропная 
кальная» (1) й «горизонтальная» (1) и планарная (2) ориентация 

(2) ориентация 
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тертыми кварцевыми поверхностями (толщина 35 мкм) [9]. Здесь «вер-
тикальная ориентация» соответствует направлению вектора директора 
вдоль оси Z, «горизонтальная» — вдоль оси Y. Для возбуждения флу-
оресценции использовалась геометрия фронтального освещения. Из 
рис. 4 видно, что в нематической-фазе в случае вертикальной ориента-
ции значение г в три раза выше, чем для горизонтальной. Для изо-
тропной фазы значение г в обоих веществах одинаково и так же, как 
в предыдущем случае (см, рис. 3), резко уменьшается при переходе в 
жидкокристаллическую фазу. 

Аналогичные зависимости были получены в данной работе дл# 
тонких ориентированных слоев 5ЦБ и МББА с помощью спектрофлуо-
риметра МРФ-4 (фирмы «Хитачи»). 

Планарная ориентация создавалась с помощью натирания квар-
цевых пластинок, частично гомеотропная ориентация достигалась с 
помощью наложения однородного магнитного поля ( # « 1 4 кЭ). Тол-
щина слоев варьировалась с помощью прокладок из слюды. 

На рис. 5 приведены температурные зависимости параметра ани-
зотропии флуоресценции г, рассчитанные по спектрам флуоресценции 
в МББА (Яех=316 нм) для слоя толщиной 125 мкм при планарной и 
гомеотропной ориентациях. Как можно видеть1, при гомеотропной ори-
ентации молекул МББА значения г в мезофазе несколько выше, чем 
при планарной, а в изотропном состоянии г практически одинаково' 
для обеих ориентаций. 

Полученные в нашей работе результаты аналогичны данным рабо-
ты [5] Для случаев, когда в матрицу жидкого кристалла (ЭББА иг 
5ЦБ) добавлялись соответствующие красители. В то же время, как 
следует из работы [10], для параметра анизотропии флуоресценции 
г стильбена, растворенного в 7ФЦГ, при температурах ниже точка 
просветления были получены довольно Высокие значения. 

Оптические эксперименты в анизотропных средах могут ослож-
няться рядом факторов. Возможные-ошибки при измерении интенсив-
ностей флуоресценции в жидком; кристалле были проанализированы 
в [11—14]. К основным причинам погрешностей может быть отнесено 
влияние толщины образцов на поглощение флуоресцентного излуче-
ния, влияние оптической плотности и двойного лучепреломления, вли-
яние анизотропии локального электрического поля. В частности, эф-
фекты анизотропии внутреннего поля были рассмотрены и учтены с 
помощью различных приближений в [11, 12]. Целесообразность учета 
этих факторов была оценена в работе [13], где утверждается, что да-
же в случае гомологического ряда цианобифенилов, обладающих за-
метной величиной аНизотррпии показателя преломления (Дл=«0—пе), 
различие в коррекции локального поля слишком мало, чтобы приво-
дить к заметному изменению параметра порядка. Коррекция, учитыва-
ющая эти эффекты, пропорциональна толщине образцов и мала для 
толщин —30 мкм. Введение поправочного множителя, зависящего от 
разности показателей преломления стенок ячейки и п0 и пе жидко-
кристаллического слоя [10], при расчете параметра г дает погрешность 
— 1%. Влияние таких факторов, как поглощение и рассеяни'е флуорес-
центного излучения, также зависит от толщины образца и, как пока-
зано в [14], мало для толщин ~ 3 0 мкм, но может быть несколько вы-
ше для толщин более 100 мкм! л 

Следует обратить внимание (см. рис. 4), что согласно опытам. Ша-
теЛена [15] вклад рассеяния, если бы оно било достаточно велико, 
уменьшал бы величину параметра г для «вертикальной» ориентации 
и увеличивал для «горизонтальной». Возможно, что для более тол-
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стых слоев, больших 100 могшем, рис. 5), в нематической фазе про-
исходит уменьшение величины /параметра г за счет деполяризации из-
лучения при многократном рассеянии. Тем не менее во всех случаях 
для изотропной фазы ;г имеет практически одинаковую величину. 

Согласно формулам (1) и (3) данные для параметра анизотро-
пии флуоресценции могут ; быть1 исПОльзованы для Оценки времени 
вращательной корреляции XR, если известно время жизни возбужден-
ного состояния тр. Длительность флуоресценции исследованных жид-
ких кристаллов была измерена с помощью фазового флуормметра [16]. 
В табл. 1 и 2 приведены значения х? для различных температур в 

5ЦБш МББА. Как можно видеть, вре-
Таблица 1 мя xF изменяется по линейному зако-

Значения хр и т^ в 5ЦБ ну без Особенностей в точке фазового 
j— -' ——•—-•;-•• • ; перехода Тс. 

т °с т (10-® с) т (ю-9 с) Для приближенной оценки xR бы-
F я ла использована формула (4). Значе-

— — . i • • • . — - ния <Р2> и <Р4> для 5ЦБ и МБ Б А. 
20 2,70 0,19 были взяты из [17] и [4J. Соответст-
4п o ' t t ?'7R ' вующие зависимости для 5ЦБ, рас-
50 2 14 1 65 считанные по данным [91 и настоящей 

' i работы, приведены в табл. 1. Для не-
~ ' матической фазы 5ЦБ было рассчита-

Таблица 2 но xR для «горизонтальной» ориента-
' ции. В нашем эксперименте взаимное 

Значения TF И XR В МББА , расположение вектора директора п и 
направлений поляризации в падающем 

т, °с т̂ (ю~9 с) т (̂ю~9 с) • и регистрируемом излучении можно 
• — ! ' считать аналогичным гомеотропной 

18 о 82 о 045 ориентации, так как в этом случае на-
20 0^80 0^039 I правление поляризации 7ц всегда пер-
30 0,70 0^031 пендикулярно п, а для 1 ± составляет 
40 0.56 0,340 некоторый угол с п, косинус которого 
4 5 ° ' 5 0 0,260 мало отличается от единицы. 

Время корреляции для МББА 
при различных температурах и для 

гомеотропной ориентации нематической' фазы приведено в табл. 2. 
Температурная зависимость времени ориентационной корреляции 

для 5ЦБ и МББА аналогична температурной зависимости параметра 
г. При переходе из нематической фазы в изотропную величина т« уве-
личивается почти на порядок. 

На основании изложенного можно сделать следующие выводы: 
поляризация собственной флуоресценции весьма чувствительна к изме-
нению структуры и ориентационного Движения молекул жидкого кри-
сталла в области перехода нематическая — изотропная фаза, а именно: 

а) средняя (за большой промежуток времени) анизотропия флуо-
ресценции при переходе из изотропной фазы в нематиЧескую скачком 
изменяется (изменение более чем на 50%);-

б) в тонких ориентированных слоях ( — 30 мкм) жидкого кристал-
ла значение параметра анизотропии г в нематической фазе существен-
ным образом зависит от взаимной ориентации вектора директора п и 
направления поляризации возбуждающего света. Меньшее значение 
параметра г в нематической фазе по сравнению с изотропной, по-ви-
димому, может быть объяснено1 взаимной компенсацией излучающих 
диполей, связанных с бензольными кольцами в ориентированном 
слое Г91. , • 1 • . 

*62 • . 

т. °с T f(10-9 с) т я ( Ю - 9 с) 

20 2 , 7 0 0 , 1 9 
30 2 , 5 6 0 , 2 1 
40 2 , 3 4 1 , 7 6 
50 2 , 1 4 1 ,65 

т, °с т / К Г 9 с) т^<1(Г9 с) 

18 0 , 8 2 0 , 0 4 5 
20 0 , 8 0 0 ,039 i 
30 0 ,70 0 ,031 
40 0 , 5 6 0 ,340 

0,'260 45 0 , 5 0 
0 ,340 
0,'260 



Анизотропия параметра г в ориентированной фазе жидкого крис-
талла свидетельствует об анизотропии времени ориентационной кор-
реляции молекул. 

Значения t R для изотропной фазы МББА и 5ЦБ, полученные в 
данной работе, находятся-в близком соответствии с данными других 
методов — ЯМР-релаксации и бриллюеновского рассеяния [18—20]. 
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УДК 538.945 .. . • • > . , 
РЕЗОНАНСНЫЕ И НЕЛИНЕЙНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В 
СЕГНЕТОАНТИФЕРРОМАГНЕТИКАХ 

М. А. Савченко, М. X. Харрасов ' 
(кафедра квантовой статистики и теории поля) 

Рассматриваются динамические обменные явления в металлооксидных соедине-
ниях со структурой перовскита. Показано, что обменное усиление релятивистской 
магнитоэлектрической связи приводит, в частности, к «жесткому» возбуждению маг-
нонов и фононов переменным СВЧ-полем. НА основе теории высокотемпературной 
сверхпроводимости (ВТСП) и анализа теоретических фазовых диаграмм ВТСП-со-
единедшй сформулированы критерии синтеза новых ВТСП-материалов о более высо-
кими критическими параметрами, такими как критическая температура, нижнее и 
верхнее критические магнитные поля, критическая! плотность тока. 

В последнее время интенсивность исследовании новых высокотем-
пературных сверхпроводящих (ВТСП) материалов [1—2] необычайно, 
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