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Ââåäåíèå

Èçìåíåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû îðãàíè-
÷åñêèõ ìîëåêóë ïîä äåéñòâèåì îïòè÷åñêîãî èçëó-
÷åíèÿ è íàãðåâà (ôîòî- è òåðìîñòåðåîèçîìåðèçàöèÿ)
äàâíî ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé. Òàêîé
èíòåðåñ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñó-
ùåñòâåííîé ðîëüþ ñòåðåîèçîìåðèçàöèè â ïðîöåñ-
ñàõ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè
îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ, ó÷àñòèåì ýòîãî ïðîöåñ-
ñà â ìåõàíèçìå çðåíèÿ, âëèÿíèåì ôîòîèçîìåðèçà-
öèè íà ðàáîòó çàòâîðîâ è ëàçåðîâ íà ðàñòâîðàõ îðãà-
íè÷åñêèõ êðàñèòåëåé, à òàêæå ïðèíöèïèàëüíîé âîç-
ìîæíîñòüþ åå èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ äèíàìè÷åñêîé
çàïèñè èíôîðìàöèè [1]. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü èññëå-
äîâàíèé ñòåðåîèçîìåðèçàöèè ïðîâåäåíà íà ðàñòâî-
ðàõ ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé (ÏÊ) [2, 3].

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðàñòåò ÷èñëî èññëåäîâàíèé
ïðîöåññîâ ôîòî- è òåðìîñòèìóëèðîâàííûõ èçìåíå-
íèé ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ – ñèñòåì, ñî-
ñòîÿùèõ èç íàíîñòðóêòóðíûõ êîìïîíåíòîâ – ìîíî-
ìåðîâ è àññîöèàòîâ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëå-
êóë. Ýòîò èíòåðåñ òàêæå ñâÿçàí ñ ïðàêòè÷åñêèì
ïðèìåíåíèåì òàêèõ ñèñòåì. Òîíêèå ñëîè êðàñèòå-
ëåé íà òâåðäûõ ïîäëîæêàõ èñïîëüçóþòñÿ ïðè ñîçäà-
íèè ñîëíå÷íûõ áàòàðåé è äèîäîâ, â óñòðîéñòâàõ íà
æèäêèõ êðèñòàëëàõ è â îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîé-
ñòâàõ [4]. Èññëåäóþòñÿ ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ
ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ â ñèñòåìàõ îïòè÷åñêîé çàïèñè
è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè [5, 6].

Â òàêèõ ñèñòåìàõ áîëüøóþ ðîëü èãðàåò ìåæìî-
ëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ, à òàêæå
âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ñ ïîäëîæêîé. Ýòè âçà-

èìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþò êàê ýëåêòðîííîå è ãåîìåò-
ðè÷åñêîå ñòðîåíèå ìîëåêóë, òàê è èõ ïðîñòðàíñòâåí-
íóþ îðèåíòàöèþ îòíîñèòåëüíî ïîäëîæêè. Ýòî ïðè-
âîäèò ê îòëè÷èþ â ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ ñëîåâ è
ðàñòâîðîâ è â çàêîíîìåðíîñòÿõ ïåðåñòðîéêè èõ
ñòðóêòóðû.

Â íàøåé ðàáîòå èññëåäîâàíû òåðìîñòèìóëèðîâàí-
íûå îáðàòèìûå ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿð-
íûõ êîìïîíåíòîâ ñëîåâ ÏÊ è ñâÿçàííûå ñ ýòèì èç-
ìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ ñâîéñòâ.
Èçó÷åíû íåçàìåùåííûå â ïîëèìåòèíîâîé öåïè ñèì-
ìåòðè÷íûå äèêàðáîöèàíèíîâûå ñîåäèíåíèÿ, îòëè÷à-
þùèåñÿ õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì è ýëåêòðîíîäîíîð-
íîñòüþ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ êîíöåâûõ ãðóïï (ÊÃ).

Êàê èçâåñòíî, ìîíîìåðû äèêàðáîöèàíèíîâûõ
ÏÊ ñïîñîáíû ñóùåñòâîâàòü â íåñêîëüêèõ ñòåðåîèçî-
ìåðíûõ ôîðìàõ, âîçíèêàþùèõ ïðè ïîâîðîòå ôðàã-
ìåíòà ìîëåêóëû âîêðóã ðàçíûõ (α, β, γ) Ñ–Ñ-ñâÿçåé
öåïè. Ïîëèìåòèíîâûå ìîëåêóëû ñïîñîáíû ñîçäà-
âàòü äèìåðû è áîëåå ñëîæíûå àññîöèàòû, íàïðèìåð
J-àãðåãàòû. Îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè ýòèõ
ôîðì îïðåäåëÿþòñÿ ñâîáîäíûìè ýíåðãèÿìè èõ îñ-
íîâíûõ ñîñòîÿíèé (S0) è òåìïåðàòóðîé. Ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë ñèììåòðè÷-
íûõ ÏÊ â ðàñòâîðå (íå ìåíåå 90%) èìååò êîíôèãó-
ðàöèþ all-trans-ìîíîìåðà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

Îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà äâóõ ñî-
åäèíåíèÿõ: 1,3,3,1′,3′,3′-ãåêñàìåòèë-4,5,4′,5′-äèáåí-
çîèíäàäèêàðáîöèàíèí ïåðõëîðàò (ÏÊ1) è 3,3′-äè-
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ýòèë-òèàäèêàðáîöèàíèí éîäèä (ÏÊ2). Íàèáîëüøèé
ëèíåéíûé ðàçìåð òàêèõ ìîëåêóë ïîðÿäêà 1,5 íì, ïî-
âåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîíîñëîÿ ìîíîìåðíûõ
ìîëåêóë ÏÊ1 ïðèìåðíî 2,9×1013 ìîíîìåðîâ/ñì2.

Ñëîè íàíîñèëèñü èç ðàñòâîðîâ â ýòèëîâîì ñïèð-
òå èëè àöåòîíå. Èñïîëüçîâàëèñü äâà ìåòîäà: íàíå-
ñåíèå íà âðàùàþùóþñÿ ïîäëîæêó ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå (ìåòîä “spin coating”) è âûñàæèâàíèå
íà íåïîäâèæíóþ ïîäëîæêó ïðè òåìïåðàòóðå, áëèç-
êîé ê òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïðè íàíåñåíèè òîëñòûõ ïîêðûòèé ïåðâûì ìå-
òîäîì (íåñêîëüêî äåñÿòêîâ óñëîâíûõ ìîíîñëîåâ,
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü â ìàêñèìóìå äëèííîâîëíî-
âîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äî 0,08) â ñëîÿõ ïðèñóòñòâó-
þò äâà òèïà ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë – all-trans-èçîìåð
F1 è β-cis-èçîìåð F2 è äâà àññîöèàòà – äèìåð Fd è
J-àãðåãàò FJ. Ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ñëîÿ ðàñòåò
êîíöåíòðàöèÿ àññîöèèðîâàííûõ ôîðì. Ïðè âòîðîé
ìåòîäèêå âîçìîæíî ïîëó÷åíèå òîëñòûõ ñëîåâ ñ ìàê-
ñèìàëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ äî 0,5, ñîäåðæà-
ùèõ ïðåèìóùåñòâåííî òîëüêî ìîíîìåðíûå ôîðìû:
β-cis-èçîìåð è all-trans-èçîìåð (ðèñ. 1).

Íà ïðèìåðå ñòåêëà Ê8, ïëàâëåíîãî êâàðöà ÊÂ è
ñòåêëà ñ ñåðåáðÿíûì ïîêðûòèåì èçó÷åíî âëèÿíèå
ìàòåðèàëà ïîäëîæêè íà êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ è îï-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ ÏÊ. Èññëå-
äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè
ðàçíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ ñðàâíèòåëüíî
ìàëî ìåíÿþòñÿ ïðè èçìåíåíèè òèïà ïîäëîæêè.

Íàãðåâ îáðàçöà îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
Òí = 20 °Ñ äî òåìïåðàòóð 40–100 °Ñ ïðèâîäèò êàê ê
íåîáðàòèìûì, òàê è ê îáðàòèìûì èçìåíåíèÿì îò-
íîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ñëîÿ è
ñïåêòðà äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Â èñ-
ñëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îáðàòèìûå èç-
ìåíåíèÿ ñëîÿ áûëè ñóùåñòâåííî áîëüøå íåîáðàòè-
ìûõ. Õàðàêòåð ïåðåñòðîéêè ñëîÿ çàâèñèò îò ñòðîå-
íèÿ ÊÃ ìîëåêóë è îò ìåòîäà åãî íàíåñåíèÿ.

Â ñëîÿõ, íàíåñåííûõ ìåòîäîì “spin coating” è
ñîäåðæàùèõ ìîíîìåðíûå è àññîöèèðîâàííûå ôîð-
ìû, íàãðåâ âûçûâàë îáðàòèìóþ ïåðåñòðîéêó äèìå-
ðîâ êàê â ìîíîìåðû F1 è F2, òàê è â J-àãðåãàòû, à
òàêæå ïåðåñòðîéêó β-cis-èçîìåðîâ â all-trans-èçîìå-
ðû (ðèñ. 2). Âî âðåìÿ îñòûâàíèÿ íàãðåòîãî ñëîÿ ÏÊ1
îò 93 äî 25 °Ñ (Δt = 75 ìèí) âçàèìíàÿ ïåðåñòðîéêà
êîìïîíåíòîâ ïðîäîëæàëàñü – îáùåå ÷èñëî ìîíî-
ìåðîâ ðîñëî, ïðè÷åì ñêîðîñòü ðîñòà êîíöåíòðà-
öèè F1 áûëà âûøå, ÷åì ó F2. Âîññòàíîâëåíèå èñ-
õîäíûõ ñîîòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ
â îñòûâøåì äî 22 °Ñ ñëîå íà÷èíàëîñü òîëüêî ïðè
Δt ≈ 160 ìèí.

Â ñëîÿõ ÏÊ1, íàíåñåííûõ âûïàðèâàíèåì, âçàèì-
íàÿ ïåðåñòðîéêà òàêæå çàòðàãèâàåò ÷åòûðå ìîëåêó-
ëÿðíûå ôîðìû. Ïðè ýòîì äèìåðû è J-àãðåãàòû ïðå-
îáðàçóþòñÿ â îáå ìîíîìåðíûå ôîðìû, à β-cis-èçî-
ìåð – â all-trans-èçîìåð. Èçìåíåíèå ïëîòíîñòè
ïîãëîùåíèÿ all-trans-èçîìåðà äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ
ìàëî: (ΔD/D)/ΔT ≈ 0,1 %/ãðàä.

Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñëîåâ, íàíåñåííûõ ìåòîäîì “spin coating” (1) è ìåòîäîì âûïàðèâà-
íèÿ (2). 3 – ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ÏÊ1 â ýòèëîâîì ñïèðòå. à – ñëîè ÏÊ1, á – ñëîè ÏÊ2. Ïóíêòèðîì ïîêàçà-
íî ðàçäåëåíèå ñïåêòðà (1) ÏÊ1 è ñïåêòðà (2) ÏÊ2 íà êîìïîíåíòû: all-trans-èçîìåð (α), β-cis-èçîìåð (β), äèìåð (d)
è J-àãðåãàò (J).
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Â ñëîÿõ ÏÊ2, íàíåñåííûõ âòîðîé ìåòîäèêîé è
ñîäåðæàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî äâå ìîíîìåð-
íûå ôîðìû, îáíàðóæåíà òåðìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàí-
íàÿ îáðàòèìàÿ ïåðåñòðîéêà β-cis-èçîìåðà â all-trans-
èçîìåð (ðèñ. 3). Èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ïîãëîùåíèÿ
â ìàêñèìóìå all-trans-èçîìåðà (ΔD/D)ΔT = 0,5%/
ãðàä. Îñòûâàíèå ñëîÿ îò 46 äî 22 °Ñ ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ âîññòàíîâëåíèåì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êîìïî-
íåíòîâ. Äëÿ äèàïàçîíà 46–22 °Ñ óìåíüøåíèå ïëîò-
íîñòè ïîãëîùåíèÿ â ìàêñèìóìå all-trans-èçîìåðà
ëèíåéíî çàâèñèò îò èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñëîÿ
(ðèñ. 4).

Ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè îáðàòèìûõ èçìåíåíèé îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè ñëîÿ (dD/ΔD)/dt, ãäå dD = ΔD –
– ΔD(t), çàâèñÿò îò åãî ñîñòàâà, ìåòîäèêè íàíåñåíèÿ
è îò ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû. Äëÿ ñëîåâ ÏÊ1, ñîäåðæà-

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå íàãðåâà íà ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñëîÿ ÏÊ1, íàíåñåííîãî ìåòîäîì “spin coating”. à – àáñîëþòíûå
çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D, á – íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû Dn. 1 –äî íàãðåâà ïðè Òí = 22 °Ñ, 2–4 – ÷åðåç
èíòåðâàë Δt ïîñëå îêîí÷àíèÿ íàãðåâà. 2 – T = 93 °Ñ, Δt = 2 ìèí; 3 – 25 °Ñ, 75 ìèí; 4 – 22 °Ñ, 160 ìèí.

Ðèñ. 3. à – òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ñëîÿ ÏÊ2, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì âûïàðèâàíèÿ. 1 –
èñõîäíûé ñëîé ïðè Òí = 22 °Ñ, 2 – íàãðåâ äî 46 °Ñ, 3 – îñòûâàíèå ñëîÿ äî 37 °Ñ, Δt = 20 ìèí; 4 – îñòûâàíèå äî
33 °Ñ, Δt = 36 ìèí. á – ñïåêòðû ðàçíîñòåé îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñëîÿ, íàãðåòîãî îò 22 äî 46 °Ñ, ΔD =
= D(46) – D(22) – 1; ðàçíîñòåé ïëîòíîñòè all-trans-èçîìåðà ΔD1 – 2 è β-cis-èçîìåðà ΔD2 – 3, ñïåêòð ΔD1 + ΔD2 – 4.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè ñëîÿ ÏÊ2, íàíåñåííîãî ìåòîäîì âûïàðèâà-
íèÿ, â ìàêñèìóìå ñïåêòðà all-trans-èçîìåðà îò òåì-
ïåðàòóðû. Òí = 22 °Ñ. λ = 670 íì. D(Tí) = 0,146.
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ùèõ êàê ìîíîìåðíûå, òàê è àññîöèèðîâàííûå ôîð-
ìû (ïåðâàÿ ìåòîäèêà íàíåñåíèÿ), ñêîðîñòè òàêèõ
ðåëàêñàöèé (ïðèìåðíî 0,07%/ìèí) áûëè çàìåòíî
íèæå ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè.
Ñêîðîñòè âçàèìíîé ïåðåñòðîéêè ìîíîìåðíûõ ôîðì
â ñëîÿõ, íàíåñåííûõ âûïàðèâàíèåì, âûøå, ÷åì â
ñëîÿõ, íàíåñåííûõ ìåòîäèêîé “spin coating”. Íàïðè-
ìåð, ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè íåñòàöèîíàðíîé âåëè÷è-
íû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìîíîìåðíûõ êîìïîíåí-
òîâ ñëîåâ ÏÊ2 ((dD/ΔD)/dt >> 3%/ìèí) ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû
ïîäëîæêè. Âåðîÿòíåå âñåãî, òàêîå îòëè÷èå ñâÿçàíî
ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè ïåðåñòðîéêè àññîöèèðîâàí-
íûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì è ñ ðàçíîé îòíîñèòåëüíîé
êîíöåíòðàöèåé ýòèõ ôîðì â ñëîå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è âûâîäû

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
òåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèÿõ ìîëåêóëÿðíûõ ñëî-
åâ è ðàñòâîðîâ [7], ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ èçîìåðíîãî ñîñòà-
âà ñëîåâ. Îòíîñèòåëüíûå òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ
êîìïîíåíòíûõ ñîñòàâîâ è ïëîòíîñòåé ïîãëîùåíèÿ
ðàñòâîðà ÏÊ2 â ýòèëîâîì ñïèðòå è ìîëåêóëÿðíîãî
ñëîÿ ÏÊ2, íàíåñåííîãî âòîðîé ìåòîäèêîé, áëèçêè.
Â òî æå âðåìÿ êèíåòèêè ïðîöåññîâ ïåðåñòðîéêè
èçîìåðíîãî ñîñòàâà ñëîÿ è ðàñòâîðà îòëè÷àþòñÿ
î÷åíü ñèëüíî – ïåðåñòðîéêè ñëîåâ ïðîõîäÿò ñóùå-
ñòâåííî ìåäëåííåå. Òàêîå îòëè÷èå ìîæíî îáúÿñíèòü
äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, ñóùåñòâåííûì óâå-
ëè÷åíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè èçîìåðèçàöèè â ñëîå
çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ æåñòêîñòè îêðóæàþùåé ñðåäû
â ñëîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì. Âî-âòîðûõ, óìåíü-
øåíèåì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ÷àñòîòíîãî ôàêòî-
ðà k0i â ñîîòíîøåíèè Àððåíèóñà äëÿ êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè èçîìåðèçàöèè (ki = k0iexp(–Ea/kT)) âñëåäñòâèå
ñóùåñòâåííîãî íàðóøåíèÿ ñèììåòðèè âíóòðèìîëå-
êóëÿðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ïîä äåéñòâèåì àñèììåòðèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóëû ñ ïîäëîæêîé. Èññëåäîâàíèÿ íåîáðàòèìûõ ïå-
ðåñòðîåê ñëîåâ ÏÊ1, íàíåñåííûõ ìåòîäîì “spin
coating”, ïîêàçàëè, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òåðìè÷åñ-
êîé èçîìåðèçàöèè ñëîåâ ïðåâûøàåò ýíåðãèþ àêòè-

âàöèè ðàñòâîðîâ ïðèáëèçèòåëüíî íà 8 êêàë/Ì, à
çíà÷åíèå k01 ñëîÿ ìåíüøå ïðèìåðíî â 103 ðàç [8].
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòëè÷èå êèíåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ äëÿ ìîëåêóë ÏÊ1è ÏÊ2 ñ êîíöåâûìè
ãðóïïàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ çíà÷åíèåì ýëåêòðîíîäî-
íîðíîñòè, è âëèÿíèå íà êèíåòèêó ìåòîäîâ íàíåñå-
íèÿ ñëîÿ âûçâàíû â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàçíîé ñòå-
ïåíüþ íàðóøåíèÿ ñèììåòðèè âíóòðèìîëåêóëÿðíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîëåêóë
ÏÊ â ñëîå.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ äàþò îñíîâàíèå ñ÷è-
òàòü, ÷òî òåðìîñòèìóëèðîâàííûå ïðîöåññû èçìåíå-
íèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåòèíîâûõ ðàñòâîðîâ
è ñëîåâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðåãèñòðàöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû â ðàçíûõ òî÷êàõ îáðàçöà.
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