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Рис. 4. Температурные зависимости фотопроводимости об
разца 2 в отожженном состоянии (А) и после его освещения 
в течение четырех часов в вакууме (В). Измерения прово
дились при освещении пленки светом с энергией кванта 

hv = 1.8 эВ и интенсивностью I = 6. 1014 см - 2
• с - 1 

образца 2 после его длительного освещения в ат
мосфере (кривая 2 на рис. 1), возможно, объясня
ется увеличением вклада дырочной составляющей 

проводимости, так же как и в рассмотренных выше 

образцах р-типа. 
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Экспериментально исследованы сдвиги спектра флуоресценции молекул красителя, адсор

бированных в сегнетоэлектрических пленках Ленгмюра-Блоджетт поливинилиденфторида с 

трифторэтиленом. Обсуждаются возможные механизмы этих явлений. С применением теории 

Ландау получены выражения, описывающие температурную зависимость положения макси

мума спектра флуоресценции молекул краситеJIЯ, внедренных в пленку. Продемонстрировано 

хорошее согласие экспериментальных данных с теоретическими оценками. 

В последние годы в связи с дискуссией о воз
можности сегнетоэлектричества в тонких пленках 

большой интерес исследователей вызывают упоря

доченные пленки Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), при
готовленные из сополимера винилиденфторида с 

трифторэтиленом (ПВДФ/ТрФЭ) [1, 2]. В таких 
пленках наблюдается сегнетоэлектрический фазо

вый переход в районе точки Кюри, растянутый из-за 
неоднородности пленки [3]. 

Следует отметить, что ранее в течение многих 

лет исследовались только достаточно толстые (по
рядка 1 мкм и более) «наливные» пленки сопо
лимеров ПВДФ [4, 5], которые не являются из
начально упорядоченными. Технология их поляри

зации требует предварительного выдерживания в 

сильном электрическом поле перед каждым повтор

ным экспериментом, в чем нет необходимости при 

работе с ленгмюровскими пленками, структура и 
ориентация которых закладывается в момент со

здания. 
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Появление ленгмюровских пленок сополи-

мера винилиденфторида с трифторэтиленом 

(ПВДФ/ТрФЭ) вновь привлекло внимание исследо
вателей к этому материалу благодаря возможности 

создания по новой технологии очень тонких пленок 

с хорошо организованной структурой. Весьма 

эффективным способом изучения структурных 

перестроек в таких системах является использу

емый нами метод флуоресцентных молекулярных 

зондов [6]. При допировании сегнетоэлектрической 
полимерной матрицы органическими красителями 

наблюдается ряд интересных эффектов. Они свя

заны с взаимодействием электронной подсистемы 

молекул красителя с локальным полем сегнетоэлек

трика и проявляются в изменении спектральных 

характеристик красителя при переходе матрицы 

из сегнетоэлектрической в параэлектрическую 

фазу. Молекула красителя, таким образом, мо

жет рассматриваться как зонд или датчик этого 

поля. Допирование сегнетоэлектрического мате

риала органическими красителями, в принципе, 

дает возможность измерения поля, связанного со 

спонтанной поляризацией, и позволяет проследить 

изменения, происходящие в сополимере. 

При фазовом переходе в сегнетоэлектрической 

ЛБ-пленке меняются практически все характерис

тики флуоресценции внедренных молекул краси

теля: положение спектра, поляризация излучения, 

неоднородное уширение спектра и др. В настоя

щей работе подробно изучены штарковские сдви

ги спектров флуоресценции молекул красителей в 

сегнетоэлектрической ЛБ-пленке в ходе фазового 

превращения. 

Исследовались образцы сополимера ПВДФ/ТрФЭ 
(70:30 мол.%), представляющего собой цепочку 
(-СН 2 -CF 2 - ) п (-CHF-CF 2 - ) m, содержащую со
ответственно п и m мономеров. Слои сополимера 
( 40 монослоев) наносились по методу Ленгмю
ра-Шефера на подложки из кварцевого стекла. 

Мономолекулярные слои переносились на подложку 

с поверхности воды при комнатной температуре. 

Поверхностное давление составляло 5 мН/м. 
В этих условиях формируется плотноупакованный 

монослой jЗ-фазы сополимера толщиной 0.5 нм. 
Таким образом, общая толщина полученных пленок 

составляла 20 нм. 
Изучались спектры флуоресценции пленок со

полимера, в которые вводился краситель родамин 

6Ж (Р6Ж) или антрацен из спиртового раствора 
концентрацией 10-3 моль/л. Спектры регистри
ровались с помощью автоматизированного спект

рофлуориметра на базе двойного монохромато

ра МДР-6. Образцы освещались ксеноновой лам
пой ДКСЛ-1000 через светосильный монохроматор 
МДР-12. 

Температурная зависимость длины волны, со

ответствующей максимуму флуоресценции молекул 
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Рис. 1. Температурные зависимости длины волны Лm, 
соответствующей максимуму флуоресценции родамина 

бЖ (а) и антрацена (6), адсорбированного в пленке ЛБ 
ПВДФ/ТрФЭ (40 монослоев). Длина волны возбуждения 

Ле = 480 нм для родамина и 400 нм для антрацена 

Р6Ж в пленке ПВДФ/ТрФЭ толщиной 40 моно
слоев (рис. 1, а), показывает, что при изменении 
температуры на ,..._, 20 К в районе точки Кюри се
гнетоэлектрической пленки происходил сильный (на 
20 нм) сдвиг максимума спектра в коротковолновую 
область. Величина этого эффекта зависела от вида 

органических молекул, внедренных в пленку. 

Температурный сдвиг полосы флуоресценции 

может быть вызван несколькими причинами. 

Во-первых, адсорбированные в порах пленки моле

кулы красителя находятся в состояниях, соответ

ствующих достаточно глубоким минимумам потен

циальной энергии, фиксирующим ориентацию моле

кул. Как показано в работе [6], в результате меж
молекулярной поворотно-колебательной релаксации 

адсорбированных молекул, которая происходит сра

зу после их оптического возбуждения, могут наблю

даться сильные сдвиги максимума флуоресценции в 

области температур, при которых становятся срав

нимыми время жизни т возбужденного состояния 

молекул и время их ориентационно-колебательной 

релаксации тr. Однако для Р6Ж в полимерной 
матрице соответствующий температурный диапазон 

лежит существенно ниже исследованного в насто

ящей работе. Так что в этом случае ориентаци

онная релаксация молекулы полностью завершена 

к моменту ее перехода из возбужденного в основ

ное состояние с излучением кванта флуоресценции. 

Для контроля был проведен эксперимент с тем же 

красителем на нейтральной кварцевой подложке. 

Величина сдвига полосы флуоресценции в исполь

зуемом температурном диапазоне для такой системы 

не превышала 1 нм. 
Второй возможной причиной сдвига спектра флу

оресценции молекул-зондов при фазовом переходе 

может быть изменение стерических взаимодейст-
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вий этих молекул с матрицей, которое происходит 

в результате изменения периода кристаллической 

решетки, а также поворотов звеньев полимерной 

цепи в ЛБ-пленке. Все это может приводить к их 

частичной переориентации. Влияние переориента

ции молекул красителя на положение максимума 

спектра флуоресценции, детально оцененное в [7], 
оказалось незначительным. 

Наиболее вероятной причиной наблюдавшегося 

сильного сдвига полосы флуоресценции может быть 

штарковский сдвиг электронных уровней в молеку

ле красителя [8] под действием изменяющегося ло
кального электрического поля, в котором находится 

молекула. Причиной сдвига спектра является то, 

что в силу разной электронной плотности основного 

и возбужденного состояний молекулы, отвечающих 

за наблюдаемый оптический переход, их энергии 

изменяются во внешнем электрическом поле на раз

ную величину. В том случае, когда эти изменения 
приводят к росту энергии перехода, наблюдается 

коротковолновый сдвиг спектра флуоресценции -
см. рис. 2. 

1 
1 
1 

--'\f\/l/\r+ 

hv 

Рис. 2. Схема, демонстрирующая изменение энергии основ
ного и возбужденного состояний молекулы органического 

красителя в электрическом поле 

В результате волновое число оптического перехо

да v изменяется на величину 

1 ( 1 2) Лv ,..._, hc ЛµЕ + 2лаЕ , (1) 

где Лµ и Ла - соответственно изменения ди

польного момента и поляризуемости молекулы при 

возбуждении, в первом приближении не зависящие 

от локального электрического поля Е, в котором 

находится молекула. В работе [7] показано, что для 
исследованных пленок первым членом в формуле (1) 
можно пренебречь по сравнению со вторым, а также 

оценено изменение локального поля в наливной 

полимерной пленке при сегнетоэлектрическом пере

ходе, которое составило ЛЕ ~ (2.2-2.5) · 109 В/м. 
Наши данные показывают, что в упорядоченных 

ЛБ-пленках изменение локального поля при фа

зовом переходе более значительно. Полученная из 

величины сдвига максимума флуоресценции РбЖ 
(см. рис. 1, а) величина ЛЕ при фазовом переходе 
более чем в полтора раза превышает аналогичную 

величину для наливных пленок [7] и составляет 
ЛЕ ~ 4 · 109 В/м. Молекулы антрацена, в отличие 
от РбЖ, имеют существенно меньшие величины 
Ла и Лµ и, следовательно, менее чувствительны 

к изменению локальных электрических полей. Для 

них сдвиг спектра во время фазового перехода 

лежал в пределах 5 нм (см. рис. 1, 6). 
В монокристаллических телах сегнетоэлектри

ческий фазовый переход осуществляется скачком. 

В ленгмюровских же пленках ПВДФ/ТрФЭ этот 
фазовый переход наблюдается в широком интервале 

температур, составляющем несколько десятков гра

дусов, что, по всей вероятности, связано с тем, что 

кристаллиты разных размеров претерпевают фазо

вый переход при различных температурах. Парамет

ром порядка этого сегнетоэлектрического перехода 

является вектор электрической поляризации Р [ 4]. 
Именно его вклад в свободную энергию опреде

ляет возникновение сегнетоэлектрического состоя

ния. При уменьшении толщины пленки (переход к 
двумерному мономолекулярному слою) вклад спон
танной поляризации в свободную энергию может 

сильно измениться. Для тонких пленок часто бы

вает трудно разделить фазовые превращения на 

переходы первого и второго рода, однако особенно

сти фазового перехода в исследованных структурах 

позволяют применить для его описания теорию 

Ландау, конкретизированную В.Л. Гинзбургом для 

сегнетоэлектриков [9, 10]. 
В этой феноменологической теории вблизи точ

ки фазового перехода термодинамический потенци

ал сегнетоэлектрика рассматривается как функция 

компонент параметра порядка Р: 

где а, /3, 1 - не зависящие от температуры коэффи

циенты Ландау. Равновесные свойства сегнетоэлек

трика можно определить путем вычисления равно

весных значений а, /3, 1 и Ре из условий минимума 
термодинамического потенциала (2). 

Наряду с тривиальным решением Ре = О имеем: 

;з2 а 
- - -(Т-Та). 
4/2 1 

(3) 

Для описания нашего эксперимента подходят 

значения j3 < О, 1 > О. В этом случае даже 
при Т > Т0 помимо тривиального решения Ре = О 

существуют ненулевые решения Ре, соответству

ющие локальным минимумам термодинамического 

потенциала. Решение Ре = О становится единствен
ным и определяет минимум функции Ф лишь при 

температуре выше Т1 , которая находится согласно 

выражению 

(4) 
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Из формул (3), ( 4) легко получить решения при 
j3 <О: 

Р1 = J а(Т1 - Та) (l + J l _ Т - Т0 ), 

1 Т1 -То 

Ре =0. 
(5) 

Определение величины локального электричес
кого поля, действующего на молекулу красителя со 

стороны сегнетоэлектрической полимерной матри

цы, можно провести на основе микроскопической 

теории. Нетрудно показать, что локальное электри

ческое поле в некоторой точке внутри ЛБ пленки 

может быть представлено как 

р 

Е1ас=-
3€о 

(6) 

- поле Лоренца, которое создается зарядами внут

ренней поверхности воображаемой сферической по
лости, окружающей выбранную точку, где величина 

Р для сегнетоэлектриков в основном определяется 

спонтанной поляризацией. 

Для получения зависимости величины штарков

ского сдвига спектра флуоресценции красителя от 

температуры, подставив (5) и (6) в (1), имеем: 

v = va + _!_{ Лµ [Ja(T1 То) х 
hc 3е0 / 

х ( 1+ v 1 - ~ ~ ~ ) ] 1/2 + (7) 

1 Ла J а(Т1 То) ( V Т - Та ) } +--2 1+ 1- . 
2 9е0 / Т1 - Та 

С позиций современной теории фазовых пере
ходов феноменологическая теория Ландау неточна, 

так как не полностью учитывает резкий рост флук

туаций параметра порядка при приближении к точке 

Кюри. Для точного описания происходящих при 

этом явлений требуется обращение к неравновесной 

термодинамике и корреляционному анализу. Однако 
известно, что область, где отклонения от модели 

Ландау значительны, в большинстве случаев явля

ется весьма узкой. Поэтому простая модель Ландау 

с успехом может применяться для описания сегне

тоэлектрических фазовых переходов, что в нашем 

конкретном случае подтверждается приведенными 

ниже экспериментальными данными. 

На рис. 3 приведены экспериментальные точ
ки температурной зависимости волнового числа, 

соответствующего максимуму спектра флуоресцен

ции РбЖ в ЛБ-пленке ПВДФ/ТрФЭ. На экспе
риментальный график наложена кривая, получен

ная с применением изложенной выше модели. При 

этом использованы значения параметров а= 1.12 х 
х108 Дж·м·Кл-2 .к- 1 и1=8·1030 Дж·Кл-6 .м 9 . 

V,104 см- 1 

1,72 

1,70 

1,68 

1,66 

280 300 320 340 360 380 400 

Т, К 

Рис. 3. Температурная зависимость волнового числа, со

ответствующего максимуму флуоресценции родамина 6Ж, 
адсорбированного в пленке ЛБ ПВДФ/ТрФЭ (эксперимен-

тальные точки наложены на теоретическую кривую) 

Хорошее количественное совпадение расчетной кри

вой и экспериментальной зависимости доказывает 

применимость феноменологической модели Ландау 

для описания фазового перехода в ЛБ-пленках 

ПВДФ/ТрФЭ. 

Таким образом, в настоящей работе нам удалось 

показать влияние сегнетоэлектрического фазового 

перехода в ЛБ-пленках на спектры флуоресценции 

внедренных в них молекул органических красите

лей, в рамках феноменологического подхода Ландау 

получить выражения, описывающие температурную 

зависимость положения максимума спектра флуо

ресценции, и продемонстрировать хорошее согласие 

теоретических оценок с экспериментальными дан

ными для двумерных сегнетоэлектрических систем. 

Сильное влияние состояний поляризации иссле

дованных пленок на оптические характеристики 

внедренных в пленки молекул красителей позволяет 

говорить о возможности создания на их основе 

новых материалов с управляемыми свойствами для 

микро- и наноэлектроники, для нелинейной оптики. 

Авторы выражают глубокую признательность 
профессору В.Ф. Киселеву и С.П. Палто за полезное 

обсуждение результатов работы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

программ «Интеграция», «Университеты России -
фундаментальные исследования» и «Актуальные на
правления в физике конденсированных сред» (в рам
ках темы «Поверхностные атомные структуры»). 
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О МЕХАНИЗМЕ АВТОКОЛЕБАНИЙ ВЕЛИЧИНЫ ДИАМЕТРА 
ЯДРА ИНТЕНСИВНЫХ КОНВЕКТИВНЫХ ВИХРЕЙ 

Е. П. Анисимова, А. А. Сперанская 

(кафедра физики .моря и вод суши) 

Обсуждаются результаты лабораторных иссJ1едований структуры воздушных интенсивных 

конвективных вихрей. Выявлен механизм тепло- и влагообмена, обусловливающий колебания 

величины диаметра ядра вихрей рассматриваемого класса. 

В работах [1-3] обсуждались результаты экспе
риментальных исследований полей скорости, темпе

ратуры и влажности в атмосферных интенсивных 

конвективных вихрях (ИКВ). Исследования выпол
нены на модельных вихрях, по ряду термогидроди

намических критериев подобных различным стади

ям развития природных тропических циклонов [ 4]. 
В ходе экспериментов было отмечено, что диаметр 

ядра вихря (его центральной части) подвержен ква
зипериодическим изменениям. Для оценки перио

да этих изменений была использована киносъемка 

поперечных разрезов модельных вихревых систем 

на различных горизонтах. В результате обработки 

кинокадров получены цифровые ряды значений диа

метра ядра вихрей, по которым построены функции 

спектральной плотности колебаний величины диа

метра. Пример такой функции приведен на рис. 1. 
Четко выраженный максимум на частоте 0.8 Гц, как 
будет показано ниже, обусловлен своеобразными 

особенностями процессов тепло- и влагообмена в 

ИКВ. 

В работах [1-3] исследовались осредненные и 
пульсационные значения составляющих скорости, 

температуры и влажности. Пример радиальных рас

пределений дисперсии пульсаций этих величин в 

ИКВ, нормированных на их максимальные значе

ния, приведен на рис. 2. Ближе всего к центру вихря 
расположен максимум дисперсии температуры ( o"l) 
и влажности ( 17;); максимум дисперсии танген
циальной составляющей скорости ( IТ;rp)max наблю
дается на расстоянии, близком к радиусу, соот

ветствующему максимальным скоростям; максимум 

1,0 

o,s 

Рис. 1. Пример функции спектральной плотности 
колебаний диаметра ядра ИКВ влажного типа 

интенсивности радиальной составляющей скорости 

( IТ;r )max локализуется на радиусах, превышающих 
Tmax. В области радиусов, где наблюдаются макси

мумы величин O"vrp и O"vr, значения IТt и IТе ма

лы. Это обстоятельство свидетельствует о том, что 
пульсации температуры и влажности во влажном 

ИКВ обусловлены не динамическими факторами -
они должны иметь другую природу. 

Анализ структуры поля осредненных значений 
температуры и влажности в вихрях, для кото

рых тепловое число Фруда Fr* < 0.065, выполнен 


