
ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2009. � 2 81Èçìåíåíèå àäñîðáöèîííûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâåðõòîíêèõëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê �òàëîöèàíèíà âàíàäèëà âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäàÂ.Á. Çàéöåâ1a , Í.Ë. Ë¼âøèí1 , Ñ. �. Þäèí21Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàîáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: a vzaitsev�phys.msu.ru. 2Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èìåíè À. Â. Øóáíèêîâà �ÀÍ.�îññèÿ, 119333, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, ä. 59.Ìåòîäàìè àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàí ñòðóêòóðíûé ïåðåõîäâ òîíêèõ ïëåíêàõ �òàëîöèàíèíà âàíàäèëà, ñîçäàííûõ ïî ëåíãìþðîâñêîé òåõíîëîãèè. Îáðàòèìûéñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä, íàáëþäàåìûé ëèøü â ñâåðõòîíêèõ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ, ñîïðîâîæ-äàåòñÿ íåîáðàòèìûìè èçìåíåíèÿìè â ïëåíêå, ïðè íàãðåâå. Òàêàÿ òðàíñ�îðìàöèÿ ïëåíêè, îáëàäàþùåéäå�åêòàìè è àìîð�èçîâàííûìè îáëàñòÿìè, ïðîèñõîäèò ïðè ïåðåõîäå èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿâ áîëåå ñòàáèëüíîå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ ìåíüøèì çíà÷åíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè.PACS: 68.47.Pe, 68.18.Jk.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëåíêè Ëýíãìþðà�Áëîäæåòò, �òàëîöèàíèí, �àçîâûé ïåðåõîä, àäñîðáöèÿ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ.Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13.05.2008, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 29.09.2008.ÂâåäåíèåÏëåíêè Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò ÿâëÿþòñÿ óäîáíûì ìî-äåëüíûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ñèñòåì ñ ïîíèæåííîéðàçìåðíîñòüþ, ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ñîçäàíèÿñòðóêòóð ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè. Íàèáîëüøèé èíòå-ðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïëåíêè, â êîòîðûõ â óçêîì òåìïåðà-òóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäèò êàðäèíàëüíîå èçìåíåíèåñâîéñòâ ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèí-òåçèðîâàíû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå [1℄ è ìàãíèòíûå [2℄ëåíãìþðîâñêèå ïëåíêè. Â áîëåå ðàííèõ ïóáëèêàöèÿõ íà-ìè áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäóàäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè òâåðäûõ òåëè èçìåíåíèåì ñèììåòðèè èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûïðè �àçîâîì ïðåâðàùåíèè íà ïðèìåðå �àçîâîãî ïåðå-õîäà ïîëóïðîâîäíèê-ìåòàëë [3, 4℄ è ñåãíåòîýëåêòðèê �ïàðàýëåêòðèê [5℄. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî öèêëàèññëåäîâàíèé áûë ïðåäëîæåí ìåòîä îáíàðóæåíèÿ ñòðóê-òóðíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â èçó÷åíèèàäñîðáöèè ìîëåêóë ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðî-õîæäåíèå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäàñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì âîçðàñòàíèåì ÷èñëà àäñîðáèðî-âàííûõ ìîëåêóë. Âìåñòå ñ òåì ïðåäëîæåííûé ìåòîä íåïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î ïðèðîäå �àçîâîãî ïåðå-õîäà. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è íåîáõîäèìî ïðèâëå÷åíèåäîïîëíèòåëüíûõ ìåòîäîâ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòåáûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à îáíàðóæåíèÿ �àçîâûõ ïåðåõî-äîâ â ïëåíêàõ �òàëîöèàíèíà âàíàäèëà è èññëåäîâàíèÿîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê âáëèçèòåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÂ ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïëåíêè ìîäè�èöèðîâàí-íîãî �òàëîöèàíèíà âàíàäèëà P
VO(R4 ), ãäå R == SO2NHC18H37 . Ïëåíêè P
VO(R4 ) ïîëó÷àëè ìåòîäîìËåíãìþðà�Øå�åðà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñðåä-ñòâîì ñíÿòèÿ ñ ïîâåðõíîñòè âîäû èõ ìîíîñëîåâ ïðèïîâåðõíîñòíîì äàâëåíèè 5�12 ìÍ/ì, pH 6.0. Ýòîò ìå-òîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïëåíêè Õ-òèïà ñ îäíîé ñòî-ðîíû ïîäëîæêè. Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê äëÿ îáðàçöîâ,ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé, èñïîëü-çîâàëèñü êâàðöåâûå ðåçîíàòîðû 
 ÷àñòîòîé êîëåáàíèé5 Ì�ö, íà êîòîðûå íàíîñèëèñü ïëåíêè òîëùèíîé 5, 10

è 15 ìîíîñëîåâ. Èçìåðåíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë Na ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ¾ïüåçîðåçîíàíñíûõêâàðöåâûõ âåñîâ¿ [6℄. �àáî÷àÿ ïëîùàäü ãåîìåòðè÷å-ñêîé ïîâåðõíîñòè ëåíãìþðîâñêîé ïëåíêè íà ðåçîíàòîðå�0.3 ñì2 . ×óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ïðè àäñîðáöèè ñî-ñòàâëÿëà 6 � 1012 ìîëåêóë. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ Naçàäàâàëàñü òî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ àä-ñîðáàòà è íå ïðåâûøàëà 5%. Òåìïåðàòóðà îáðàçöîâèçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ ïëàòèíîâîãî òåðìîìåòðà ñîïðî-òèâëåíèÿ è ïîääåðæèâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ äî �0.5 Ê.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàíäàðòíîé ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïåðåäèçìåðåíèåì èçîòåðì àäñîðáöèè îáðàçåö â òå÷åíèå ñóòîêâûäåðæèâàëñÿ â âàêóóìå � 10�5 Ïà.Â êà÷åñòâå àäñîðáàòà, êàê è â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ,áûëè âûáðàíû ìîëåêóëû âîäû. Â ðàáîòàõ [1, 5℄ íàìèáûëî ïîêàçàíî, ÷òî àäñîðáöèÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóë íàëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ ïðèâîäèò ê èõ íàáóõàíèþ, ò. å.â ïðîöåññå àäñîðáöèè èçìåíÿåòñÿ ïëîùàäü ñâîáîäíîé ïî-âåðõíîñòè àäñîðáåíòîâ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìûíå íîðìèðîâàëè êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íàâåëè÷èíó ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.Äëÿ îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü ïëåíêèP
VO(R4 ) òîëùèíîé 5, 10 è 15 ìîíîñëîåâ, ïîëó÷åííûåâ àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ íà ñòåêëÿííûõ è êâàðöåâûõ ïîä-ëîæêàõ. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàëèñü íà UV-VISñïåêòðî�îòîìåòðå Shimadzu UV-3600 íà âîçäóõå ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííîé òåðìîïðèñòàâ-êè, ïîçâîëÿþùåé óñòàíàâëèâàòü è êîíòðîëèðîâàòü òåì-ïåðàòóðó îáðàçöà ñ òî÷íîñòüþ �1 Ê.�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèå�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçîòåð-ìû àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû íà ïëåíêå P
VO(R4 ) ïðèíåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ èçìåðåíèé. Çíà÷åíèÿ Na íàðèñóíêå ïðèâåäåíû áåç ó÷åòà øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíî-ñòè. Âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ,êàê è â ñëó÷àå äðóãèõ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê [1, 5℄,ïðè âñåõ èñïîëüçîâàííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ íåïðåâûøàëî 30 ìèí. Èçîòåðìû àäñîðáöèè áûëè ïîëíîñòüþîáðàòèìû. Èõ �îðìà òàêæå áûëà àíàëîãè÷íà �îðìåèçîòåðì, êîòîðûå íàáëþäàëèñü íàìè â ðàáîòàõ [1, 5℄.
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�èñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû íà ïëåíêåP
VO (R 4 ). Òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé T , Ê: 283 (1),303 (2), 313 (3), 323 (4) è 343 (5). Òîëùèíà ïëåíêè5 ìîíîñëîåâÊàê âèäíî èç ðèñ. 1, ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èç-ìåðåíèé âåëè÷èíà àäñîðáöèè äîñòàòî÷íî ðåçêî âîçðàñ-òàëà (ïðè îäíîì è òîì æå çíà÷åíèè îòíîñèòåëüíîãîäàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû p/pS , ãäå p � äàâëåíèå ïàðîâàäñîðáàòà, ps � äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ àäñîðáàòà)âïëîòü äî òåìïåðàòóðû T = 313 Ê, à çàòåì óìåíüøàëàñü.Àíàëîãè÷íûå èçîòåðìû àäñîðáöèè ìîëåêóë H2O ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èçìåðåíèé áûëè ïîëó÷åíû íàïëåíêàõ P
VO(R4 ), ñîäåðæàùèõ 10 è 15 ìîíîñëîåâ.Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè àäñîðáöèîí-íûõ èçìåðåíèÿõ, áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ÷èñëà àä-ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë H2O îò òåìïåðàòóðû äëÿ ïëåíîêP
VO(R4 ), ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî ìîíîñëîåâ(ðèñ. 2). Îò÷åòëèâûé ìàêñèìóì, íàáëþäàåìûé äëÿ âñåõîáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå T = 313 Ê, óêàçûâàåò íàïðîòåêàíèå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà. Äåéñòâèòåëüíî, óâåëè÷åíèå ÷èñëà àäñîðáèðî-âàííûõ ìîëåêóë ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íåëüçÿ îáúÿñíèòü,

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-êóë âîäû íà ïëåíêå P
VO (R 4 ) òîëùèíîé 5 (1), 10 (2)è 15 (3) ìîíîñëîåâ îò òåìïåðàòóðû. Îòíîñèòåëüíîåäàâëåíèå ïàðîâ âîäû p/pS = 0.1

åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïëîùàäü îáðàçöà, íà êîòîðîéïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ, îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Äàâëåíèåãàçà íà àäñîðáåíò ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñòðóêòóðíûì èç-ìåíåíèÿì â ïëåíêå, îñîáåííî â ïëåíêå, îáëàäàþùåéêàïèëëÿðàìè [7℄. Â íàøåì ñëó÷àå òàêèìè êàïèëëÿðàìèÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíûå ïðîìåæóòêè ìåæäó ìîëåêóëàìè�ñVO. Ñëàáûå ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè ìîëåêóëÿðíîãîêðèñòàëëà ìîãóò ðàçðóøàòüñÿ ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿàäñîðáàòà. Êàïèëëÿðû áóäóò ðàñøèðÿòüñÿ, â ðåçóëüòàòå÷åãî âîçðàñòàåò ïðîñòðàíñòâî, äîñòóïíîå äëÿ ìîëåêóëàäñîðáàòà. Çàïîëíåíèÿ ìèêðîïîð ìîëåêóëàìè àäñîðáàòàíîñèò îáúåìíûé õàðàêòåð [8℄. Ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðûïëåíêè ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå îáëåã÷àåò äîñòóï ìîëåêóëàäñîðáàòà â àäñîðáåíò è ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ àäñîðá-öèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ñòðóêòóðíîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà â ïëåíêå åå àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîá-íîñòü âíîâü óìåíüøàåòñÿ.Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû ïëåíêèðîñò åå àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðè òåìïåðàòóðå�àçîâîãî ïåðåõîäà ñòàíîâèòñÿ ìåíåå çàìåòíûì, ò. å. ïðèóâåëè÷åíèè ÷èñëà ñëîåâ ëåíãìþðîâñêîé ïëåíêè �àçîâûéïåðåõîä ïîäàâëÿåòñÿ. Ïîäîáíûå ¾ïîâåðõíîñòíûå¿ �àçî-âûå ïåðåõîäû íàáëþäàëèñü íàìè òàêæå íà ëåíãìþðîâ-ñêèõ ïëåíêàõ ïîëèìåðîâ [1℄. ¾Ïîâåðõíîñòíûé¿ õàðàêòåðîáíàðóæåííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíñ òåì, ÷òî â ïëåíêå, èìåþùåé ìàëîå ÷èñëî ñëîåâ, ëåã÷åîñóùåñòâèòü ïåðåñòðîéêó ñòðóêòóðû.Îñòàíîâèìñÿ íà ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ëåíãìþðîâñêèõïëåíîê P
VO(R4 ). Íà ðèñ. 3 äëÿ ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíûñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ òîëùèíîé 10 è 15 ñëîåâ. Ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ èìåþò äâà îñíîâíûõ ìàêñèìóìà â ðàéîíå�1 = 370 íì (¾S-ïîëîñà¿) è �2 = 705 íì (¾Q-ïîëîñà¿)(ðèñ. 3). Ýòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îáû÷íî ñîîòíîñÿòñ ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó äâàæäû âûðîæäåí-íûìè óðîâíÿìè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé � âûñøåé çà-íÿòîé (ÂÇÌÎ) è íèçøåé âàêàíòíîé (ÍÂÌÎ), îáðàçî-âàííûõ ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ �-ñâÿçåé öåíòðàëüíîãîêîëüöà â ìîëåêóëàõ �òàëîöèàíèíîâ. Ïîëîæåíèå ýòèõìàêñèìóìîâ áëèçêî ê ëèòåðàòóðíûì äàííûì, â êîòîðûõèññëåäîâàëèñü ïëåíêè P
VO, ïîëó÷åííûå îñàæäåíèåìïàðîâ íà êâàðöåâóþ ïîäëîæêó [9℄. Íàøè èçìåðåíèÿ íàïëåíêàõ ðàçëè÷íîé òîëùèíû ïîêàçàëè, ÷òî àìïëèòó-äà ïîãëîùåíèÿ áûëà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà òîëùèíåïëåíêè.

�èñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê P
VO(R 4 ) òîëùèíîé10 ìîíîñëîåâ (1) è 15 ìîíîñëîåâ (2) ïðè T = 296 Ê



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 83Ïèê ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà äëèíå âîëíû �2èìååò ñëîæíóþ �îðìó (ðèñ. 3). Ïîýòîìó äëÿ óñòàíîâ-ëåíèÿ ñòðóêòóðû ýòîãî ïèêà áûëà ïðîâåäåíà àïïðîêñè-ìàöèÿ åãî �îðìû â îáëàñòè äëèí âîëí 500�900 íìñ ïîìîùüþ ñóììû äâóõ ãàóññîâûõ êðèâûõ. Â ðåçóëüòàòåòàêîãî àíàëèçà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïèê ñ ìàêñèìóìîìíà äëèíå âîëíû �2 = 705 íì ñîñòîèò èç ëèíèé, èìåþùèõìàêñèìóìû íà äëèíàõ âîëí �21 = 651 íì è �22 = 705 íì.Ïîÿâëåíèå íåáîëüøîãî ïî àìïëèòóäå ïèêà ïîãëîùåíèÿ íàäëèíàõ âîëí �21 àâòîðû ðàáîò [10�12℄ ñâÿçûâàþò ñ âèá-ðîííûì ïîâòîðåíèåì äëèííîâîëíîâîãî ìàêñèìóìà �22 .Îòìåòèì, ÷òî ñ ðîñòîì òîëùèíû ïëåíêè íàáëþäàåòñÿ îò-íîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå ïèêà �21 (îò 0.08 îò àìïëèòóäûïèêà �22 ïðè òîëùèíå ïëåíêè 10 ìîíîñëîåâ äî 0.15 ïðèòîëùèíå ïëåíêè 15 ìîíîñëîåâ). Îòíîñèòåëüíàÿ âåëè÷èíàïèêà �21 íà ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ P
VO(R4 ) áûëàíåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïëåíîê, îñàæäåííûõ èç ïà-ðîâ [9℄. Òàêîå ðàçëè÷èå ìîæíî îòíåñòè çà ñ÷åò áîëüøåéóïîðÿäî÷åííîñòè ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê ïî ñðàâíåíèþñ îñàæäåííûìè.Îñòàíîâèìñÿ íà çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îòòåìïåðàòóðû. Èçìåðÿëèñü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â èíòåð-âàëå òåìïåðàòóð 290�340 Ê, ò. å. ïðè òåìïåðàòóðàõ êàêâûøå, òàê è íèæå îáíàðóæåííîãî ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà (T = 313 Ê). Â óêàçàííîì äèàïàçîíå òåìïåðà-òóð ëèíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû�1 = 370 íì îñòàâàëàñü íåèçìåííîé, à ïîëóøèðèíà ëèíèè�2 = 705 íì óìåíüøàëàñü ïðèìåðíî íà 10%. Óêàçàííîåñóæåíèå ñïåêòðà ïðîèñõîäèëî çà ñ÷åò íàèáîëåå èíòåí-ñèâíîãî ïèêà �22 , à åãî âèáðîííîå ïîâòîðåíèå �21 íåìåíÿëîñü. Çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿîò òåìïåðàòóðû äëÿ ïèêà �22 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû ñïåê-òðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (�22 = 705 íì) äëÿ ïëåíêèP
VO(R 4 ) òîëùèíîé 10 ìîíîñëîåâ (1) è 15 ìîíîñëî-åâ (2)�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïëå-íîê ðàçëè÷íîé òîëùèíû êîððåëèðóþò ñ äàííûìè àä-ñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé. Èçìåíåíèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿíîñèò ¾ïîâåðõíîñòíûé¿ õàðàêòåð � ý��åêò ñóæåíèÿóìåíüøàåòñÿ ñ 8.0 � 0.4 íì äëÿ ïëåíîê èç 10 ìîíî-

ñëîåâ äî 6.0 � 0.4 íì � äëÿ 15 ìîíîñëîåâ. Ñâåðõòîí-êèå ïëåíêè îáëàäàþò áîëüøèì êîëè÷åñòâîì äå�åêòîâè àìîð�íûõ îáëàñòåé èç-çà ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäíîãîñëîÿ ïëåíêà-ïîäëîæêà. Ïîýòîìó â ñâåðõòîíêîé äå�åêò-íîé ïëåíêå ëåã÷å îñóùåñòâèòü ñòðóêòóðíóþ ïåðåñòðîéêó.Ý��åêò ñóæåíèÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ �22 áûë ÷àñòè÷-íî íåîáðàòèì. Îáðàòèìàÿ ÷àñòü ý��åêòà, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàíà ñî ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì. Êàê ïðà-âèëî, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñèììåò-ðè÷íîé, à ñëåäîâàòåëüíî, óïîðÿäî÷åííîé. Âìåñòå ñ òåìâ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ èìååòñÿ îïðåäåëåííîå ÷èñëîäå�åêòîâ è àìîð�èçîâàííûõ îáëàñòåé. Â ýòèõ óñëîâèÿõíåèçáåæíî âîçíèêàþò ìåòàñòàáèëüíûå ñòðóêòóðû â ïëåí-êå. Íàãðåâ îáðàçöà îáëåã÷àåò ïåðåõîä òàêèõ ñòðóêòóðâ áîëåå ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ ìåíü-øåé ýíåðãèåé. È ïëåíêà â öåëîì ñòàíîâèòñÿ áîëåå óïî-ðÿäî÷åííîé, ÷òî è îòðàæàåòñÿ â íåêîòîðîì íåîáðàòèìîìñóæåíèè ïîëîñû ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïîñëå ¾îòæèãà¿äå�åêòîâ. Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïðåäïðèíÿòàïîïûòêà îïèñàíèÿ îáíàðóæåííîãî íàìè ¾ïîâåðõíîñòíîãî¿�àçîâîãî ïåðåõîäà â ïëåíêàõ �ñVO(R4 ). Ñðàâíåíèå äàí-íûõ àäñîðáöèîííûõ è îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîêàçàëî,÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ìû èìååì äåëî ñ äâóìÿîäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿùèìè ïðîöåññàìè: îáðàòèìûìñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì (íàáëþäàåìûì òîëüêîâ ñâåðõòîíêèõ ïëåíêàõ) è íåîáðàòèìûìè èçìåíåíèÿìèâ äå�åêòíûõ îáëàñòÿõ, èíäóöèðîâàííûìè íàãðåâîì îá-ðàçöà. Òàêàÿ òðàíñ�îðìàöèÿ ïëåíêè, îáëàäàþùåé äå-�åêòàìè è àìîð�èçîâàííûìè îáëàñòÿìè, ïðîèñõîäèò ïðèïåðåõîäå èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå ñòàáèëü-íîå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ ìåíüøèì çíà÷åíèåì ñâîáîäíîéýíåðãèè.Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòü ïðî�åññî-ðó Å.À. Ëóêüÿíöó (Ô�ÓÏ �Ô ÍÈÎÏÈÊ) çà ïðåäîñòàâ-ëåíèå ìàòåðèàëà �òàëîöèàíèíà âàíàäèëà.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Ëåâøèí Í.Ë., Þäèí Ñ.�. // Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíå-íèÿ. 2004. 46, � 11. Ñ. 1981.2. Tishin A.M., Koksharov Yu.A., Bohr J., Khomutov G.B. //Phys. Rev. B. 1997. 55, � 17. �. 11064.3. Êèñåëåâ Â.Ô., Ëåâøèí Í.Ë., Ïîðîéêîâ Ñ.Þ. // ÄÀÍ ÑÑÑ�.1991. 317, � 6. Ñ. 1408.4. Ëåâøèí Í.Ë. // ÔÒÒ. 1997. 39, � 3. Ñ. 573.5. Çàéöåâ Â.Á., Ëåâøèí Í.Ë., Ïåñòîâà Ñ.À. è äð. // Õèìè÷å-ñêàÿ �èçèêà. 2000. � 5. Ñ. 86.6. Bashanova A.E., Kiselev V.F., Saveljeva S.I. // Zeit. Chem.1969. 9, N 2. �. 52.7. Äå Áóð ß. Äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð àäñîðáöèè. Ì., 1962.8. Äóáèíèí Ì.Ì., Ñàðàõîâ À.È., Êîíîíþê Â.Ô. // ÄÀÍÑÑÑ�. 1972. 206, � 4. Ñ. 90.9. Griffiths C.H., Walker M.S., Goldstein P. // Mol. Cryst. andLiq. Crist. 1976. 33. P. 149.10. Tamaki Y., Asahi T., Masuhara H. // J. Phys. Chem. A.2002. 106. P. 2135.11. Nilson K., Ahlund J., Brena B. et al. // J. Chem. Phys. 2007.127. P. 114702.12. Zhang Y.J., Li L.S., Jin J. et al. // Mol. Cryst. and Liq. Cryst.1999. 337. P. 257.
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