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Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ àäñîðáöèè ìîëåêóë ìåòàíîëà è éîäàíà ïðîâîäèìîñòü ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê æèäêîãî êðèñòàëëà ÒÄÎÁÀÌÁÖÖÍ.Ë. Ëåâøèí1,a , Ì.Í. Ìàðòûøîâ1,b , Ï.À. Ôîðø1 , Ñ. Â. Õëûáîâ1 , Ñ. �. Þäèí2,1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàîáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èìåíè À.Â. Øóáíèêîâà �ÀÍ.�îññèÿ, 119333, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, ä. 59.E-mail: anlevshin�inbox.ru, bmmartyshov�mail.ru,  lbf�ns.rys.ras.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 27.01.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 24.03.2010Èññëåäîâàíî âëèÿíèå àäñîðáöèè ìîëåêóë ìåòàíîëà è éîäà íà ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê ïàðà-òåòðà-äåöèëîêñèáåíçèëèäåíàìèíî-2-ìåòèëáóòèëöèàíîöèííîìàòà, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì Ëåíãìþðà�Áëîä-æåòò. Áûëî îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå ïðîâîäèìîñòè èññëåäîâàííûõ ïëåíîê ïðè àäñîðáöèè ìåòàíîëàè óìåíüøåíèå èõ ïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè éîäà. Ïðåäëîæåíî îáúÿñíåíèå íàáëþäàåìûõ èçìåíå-íèé ïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëåíêè Ëåíãìþðà�Áëîäæåò, ñìåêòè÷åñêèå æèäêèå êðèñòàëëû, ïðîâîäèìîñòü, àäñîðáöèÿ.ÓÄÊ: 539.216.2. PACS: 72.80.J.

ÂâåäåíèåÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ îïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî ðàáîò,ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ïëåíîê Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò,ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ñìåêòè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàë-ëîâ [1�3℄. Îãðàíè÷åííîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ äàííûõ íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì,íàñêîëüêî èçìåíÿþòñÿ ñâîéñòâà æèäêèõ êðèñòàëëîâ ïðèïîëó÷åíèè èç ýòèõ ìàòåðèàëîâ ñâåðõòîíêèõ ïëåíîê,íàíåñåííûõ íà ïîäëîæêó. Íåñìîòðÿ íà çàâèñèìîñòüïðîâîäèìîñòè ïëåíîê îò ñòåïåíè î÷èñòêè âåùåñòâàè ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ, ýëåêòðî�èçè÷åñêèåñâîéñòâà ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç âàæíåéøèõ èõ õàðàêòå-ðèñòèê. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî ïðîâåäåíî èçó÷åíèåïðîâîäèìîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò è âëèÿíèåíà ïðîâîäèìîñòü àäñîðáöèè ðÿäà ìîëåêóë èç ãàçîâîé�àçû. Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÈññëåäîâàííûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëåíêè,ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò íà îñíîâåñîåäèíåíèÿ Øè��à ïàðà-òåòðàäåöèëîêñèáåíçèëèäåí-àìèíî-2-ìåòèëáóòèëöèàíîöèííîìàòà (ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ).Ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèì æèä-êèì êðèñòàëëîì (ñìåêòèêîì C� ) â èíòåðâàëå òåì-ïåðàòóð 54�70ÆC. Âåëè÷èíà ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèèñîñòàâëÿåò Ps � 10�9 Êë � ñì�2 . Õèìè÷åñêàÿ �îð-ìóëà ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ: C14H29O�C6H4�CH=N�C6H4�CH=C(CN)�COO-CH2C�H(CH)3C2H5 . Çâåçäî÷êîé îò-ìå÷åí àòîì óãëåðîäà, îáåñïå÷èâàþùèé õèðàëüíóþñòðóêòóðó âåùåñòâà. Äèïîëüíûé ìîìåíò, íàïðàâëåííûéïîä óãëîì ê äèðåêòîðó, ñîçäàåòñÿ ãðóïïîé CN. Äëÿ ïî-ëó÷åíèÿ ïëåíîê èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð ÒÄÎÁÀÌÁÖÖâ õëîðî�îðìå ñ êîíöåíòðàöèåé (1�3) � 10�2 âåñ.%.Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ìîíî-ñëîÿ ýòîãî âåùåñòâà íà ïîâåðõíîñòè âîäû � èçìå-ðåíà çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî äàâëåíèÿ îò ïëîùà-äè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó (��A-èçîòåðìà)ïðè òåìïåðàòóðàõ 21�28.5 ÆC (ðèñ. 1). Àíàëèç �îðìûýòîé çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿåò âûäåëèòü òðè ó÷àñòêà íà

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî äàâëåíèÿ � îòïëîùàäè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó ÒÄÎ-ÁÀÌÁÖÖ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 1 � 21ÆC,2 � 24.5ÆC, 3 � 28.5ÆC��A-èçîòåðìå, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò òðåì �àçîâûìñîñòîÿíèÿì: ¾ãàçîâîå¿ â îáëàñòè ïîâåðõíîñòíîãî äàâëå-íèÿ ìåíåå 1 ìÍ � ì�1 , ¾æèäêîêîíäåíñèðîâàííîå¿ ïðè1�5 ìÍ � ì�1 è ñîñòîÿíèå ïðè ïîâåðõíîñòíîì äàâëåíèèñâûøå 5 ìÍ � ì�1 , êîòîðîå ñâÿçàíî ñ àãðåãàöèåé ìîëå-êóë. Ôîðìà ��A-èçîòåðì èçìåíÿåòñÿ ïðè ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû. Óìåíüøåíèå íàêëîíà êðèâîé â îáëàñòèïåðåõîäà îò ¾æèäêîêîíäåíñèðîâàííîãî¿ ê ñîñòîÿíèþ,â êîòîðîì ïðîèñõîäèò àãðåãàöèÿ ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâóåòóâåëè÷åíèþ ïëîùàäè, çàíèìàåìîé îäíîé ìîëåêóëîé,ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé. Ñîîòâåòñòâóþùèåêàñàòåëüíûå ê êðèâûì ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Ïåðåñå÷åíèåêàñàòåëüíûõ ñ îñüþ àáñöèññ ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü,÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé îò 21äî 28.5ÆC ïëîùàäü, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ìîëåêóëó,âîçðàñòàåò ñ 0.48 íì2 äî 0.87 íì2 , ò. å. â 1.8 ðàçà.Èññëåäîâàííûå ïëåíêè òîëùèíîé 10 ìîíîñëîåâ ïå-ðåíîñèëèñü ñ ïîâåðõíîñòè âîäû íà ïîäëîæêè èç ñòåêëàñ àëþìèíèåâûìè ýëåêòðîäàìè ìåòîäîì Øå�åðà (ãîðè-çîíòàëüíûé ëè�ò). Ñâåðõó íà ïëåíêè íàïûëÿëñÿ âòîðîé



90 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 4àëþìèíèåâûé ýëåêòðîä. Òàêèì îáðàçîì, â ïîëó÷åííîéñòðóêòóðå ìîãëà èçìåðÿòüñÿ ïîïåðå÷íàÿ ïðîâîäèìîñòüïëåíêè. Ïëîùàäü ïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîäîâ ñîñòàâëÿëà1 ìì2 . Îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ àëþìèíèåâûõ êîíòàêòîâ íàñâîéñòâà ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê îáñóæäàëîñü â ðàáî-òå [4℄. Ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê èçìåðÿëàñü íà ïåðåìåííîìñèãíàëå â îáëàñòè ÷àñòîò f = 5 �ö � 13 Ì�ö ñ ïîìî-ùüþ èìïåäàíñ-àíàëèçàòîðà HP 4192A.Â êà÷åñòâå àäñîðáàòîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëèâûáðàíû ïàðû ìåòàíîëà (ïðîÿâëÿþùèå äîíîðíûå ñâîé-ñòâà íà ïîâåðõíîñòÿõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è äèýëåêòðè-êîâ) è ïàðû éîäà (ïðîÿâëÿþùèå àêöåïòîðíûå ñâîé-ñòâà). Ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåííûå àäñîðáàòû ïîìåùà-ëèñü â âàêóóìèðîâàííûå çàïàÿííûå àìïóëû. Íàïóñêïàðîâ íà âàêóóìèðîâàííûé îáðàçåö îñóùåñòâëÿëñÿ ïó-òåì ðàçáèâàíèÿ â âàêóóìå òîíêîñòåííîé ñòåêëÿííîéïåðåãîðîäêè.�åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÍà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäè-ìîñòè (äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè àäìèòòàíñà), èçìåðåííûåâ âàêóóìå, à òàêæå ïðè àäñîðáöèè éîäà è ìåòàíîëà.Âèäíî, ÷òî àäñîðáöèÿ ìåòàíîëà ïîâûøàåò ïðîâîäèìîñòüëåíãìþðîâñêèõ ïëåíîê â îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò áîëåå÷åì íà òðè ïîðÿäêà. Ý��åêò ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿïðè ðîñòå ÷àñòîòû è èñ÷åçàåò ïðè f > 200 ê�ö. Àä-ñîðáöèÿ ìîëåêóë éîäà ðåçêî ïîíèæàåò ïðîâîäèìîñòüÒÄÎÁÀÌÁÖÖ (áîëåå ÷åì íà 4 ïîðÿäêà). Âåñüìà íèçêîåçíà÷åíèå ïðîâîäèìîñòè óäàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü ëèøüïðè f > 50 ê�ö.

�èñ. 2. ×àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè ïëåíîêÒÄÎÁÀÌÁÖÖ, èçìåðåííûå â âàêóóìå (1) è ïîñëåàäñîðáöèè ìåòàíîëà (2) è éîäà (3)Àíàëèç çàâèñèìîñòè ìíèìîé ÷àñòè èìïåäàíñà îòäåéñòâèòåëüíîé ïîêàçàë, ÷òî èññëåäîâàííûå ïëåíêè ìî-ãóò áûòü îïèñàíû ýêâèâàëåíòíîé ñõåìîé, ñîäåðæàùåéïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûå ñîïðîòèâëåíèå êîíòàê-òîâ R è ïàðàëëåëüíóþ öåïî÷êó, ñîñòîÿùóþ èç ñîïðî-òèâëåíèÿ Rs è åìêîñòè C îáðàçöà. Äàííàÿ ýêâèâàëåíò-íàÿ ñõåìà ïîêàçàíà íà âñòàâêå ê ðèñ. 2. Àäìèòòàíñ Gòàêîé ýêâèâàëåíòíîé ñõåìû îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîéG = �1+ RRs � 1Rs +R!2C2�1+ RRs �2 +!2C2R2 + i! C�1+ RRs �2 +!2C2R2 , (1)

ãäå ! = 2�f � öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà. Ñîãëàñíî (1),èññëåäóåìàÿ â ðàáîòå óäåëüíàÿ ïðîâîäèìîñòü
�= lS ReG = lS �1+ RRs � 1Rs +R!2C2�1+ RRs �2 +!2C2R2 , (2)

ãäå l � òîëùèíà ïëåíêè, à S � ïëîùàäü êîíòàêòîâ.Àíàëèç �îðìóëû (2) â ïðåäïîëîæåíèè Rs � R ïîçâî-ëÿåò âûäåëèòü òðè õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêà íà çàâèñèìîñòè�(!) [5℄:1) �(!) = lS 1Rs ïðè !(RRs)1/2C� 1;2) �(!) � lS!2RC2 ïðè !(RRs)1/2C� 1è !RC � 1;3) �(!) = lS 1R ïðè !RC� 1.Ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü �(!) îïðåäå-ëÿåòñÿ ïðîâîäèìîñòüþ ñàìîãî îáðàçöà ëèøü íà íèçêèõ÷àñòîòàõ. Äàííûé ó÷àñòîê íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àåèçìåðåíèé, ïðîâåäåííûõ â âàêóóìå (çàâèñèìîñòü 1íà ðèñ. 2). Äàëåå, ñîãëàñíî ñëó÷àþ 2, ïðîâîäèìîñòüíà÷èíàåò ðàñòè ñ ÷àñòîòîé. Êâàäðàòè÷íûé çàêîí ðîñòà�(!) íàáëþäàåòñÿ íå âî âñåé îáëàñòè ÷àñòîò, ãäå ïðî-âîäèìîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ, ïîñêîëüêó ñóùåñòâóþò ïå-ðåõîäíûå îáëàñòè ìåæäó ðàññìîòðåííûìè âûøå òðåìÿõàðàêòåðíûìè ó÷àñòêàìè. Â ñëó÷àå éîäà ïðîâîäèìîñòüîáðàçöà çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ è ïðè âñåõ èññëåäîâàí-íûõ ÷àñòîòàõ ìû íàõîäèìñÿ â ðåæèìå, ñîîòâåòñòâóþ-ùåì ñëó÷àþ 2, è íàáëþäàåì òîëüêî ðîñò ïðîâîäèìîñòèñ ÷àñòîòîé. Â îáëàñòè âûñîêèõ ÷àñòîò ñîïðîòèâëåíèåèññëåäîâàííûõ ñòðóêòóð â âàêóóìå è ïðè àäñîðáöèèìåòàíîëà îïðåäåëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ñîïðîòèâëåíèåìêîíòàêòîâ, ïîýòîìó êðèâûå 1 è 2 íà ðèñ. 2 ñîâïàäàþòïðè f > 200 ê�ö.Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî àäñîðáöèÿ ìåòàíîëà áû-ëà ïîëíîñòüþ îáðàòèìîé. Îêàçàëîñü, ÷òî ý��åêò ðîñòàïðîâîäèìîñòè óìåíüøàëñÿ ñî âðåìåíåì è ïðàêòè÷åñêèèñ÷åçàë ÷åðåç t � 1 ÷ ïîñëå íàïóñêà ìåòàíîëà. Àäñîðá-öèÿ ìîëåêóë éîäà áûëà òàêæå îáðàòèìîé. Óìåíüøå-íèå ïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè àêöåïòîðíûõ ìîëåêóëéîäà è ðîñò ïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè äîíîðíûõìîëåêóë ìåòàíîëà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïëåíêèÒÄÎÁÀÌÁÖÖ èìåþò ïðîâîäèìîñòü n-òèïà. Ïðîâîäè-ìîñòü â ýòèõ ìàòåðèàëàõ, ïî-âèäèìîìó, îñóùåñòâëÿåòñÿêàê èîíàìè, òàê è ýëåêòðîíàìè. Ìåòàíîë ïðè àäñîðáöèèäèññîöèèðóåò, è çàòåì ïðîäóêòû äèññîöèàöèè â òå÷åíèå÷àñà ñâÿçûâàþòñÿ ñ êàêèìè-òî ãðóïïàìè, âõîäÿùèìèâ ñîñòàâ æèäêîãî êðèñòàëëà, è âûêëþ÷àþòñÿ èç ïðî-öåññà ïðîâîäèìîñòè.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîëåêóëà ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ íåÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêè àêòèâíîé è, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóåòâåñüìà ñëàáûå ñâÿçè ñ ïðîäóêòàìè äèññîöèàöèè ìåòàíî-ëà è ìîëåêóëàìè (èëè èîíàìè) éîäà. Öåíòðàìè àäñîðá-öèè ìîãóò áûòü ãðóïïû CN, îáðàçóþùèå äèïîëüíûéìîìåíò ìîëåêóëû ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ. Òàêîå ïðèñîåäèíåíèåàäñîðáàòà íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì ñâÿçåé â æèä-êîì êðèñòàëëå. Ïðè âàêóóìèðîâàíèè îáðàçöà ýòè ñâÿçèðàçðûâàþòñÿ, è ìîëåêóëû àäñîðáàòà èëè èõ �ðàãìåíòûóäàëÿþòñÿ èç ïëåíêè. Ýòî è ïðèâîäèò ê îáðàòèìîñòè÷àñòîòíûõ çàâèñèìîñòåé ïðîâîäèìîñòè â öèêëå íàïóñêàäñîðáàòà � âàêóóìèðîâàíèå îáðàçöà.



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 91Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðóæåíîóâåëè÷åíèå ïðîâîäèìîñòè ëåíãìþðîâñêîé ïëåíêè ÒÄÎ-ÁÀÌÁÖÖ ïðè àäñîðáöèè ìåòàíîëà è óìåíüøåíèå ååïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè éîäà. Ïðè ýòîì ý��åêòóâåëè÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè ìåòàíîëà ÿâ-ëÿåòñÿ îáðàòèìûì: ÷åðåç ÷àñ ïðîâîäèìîñòü âîçâðàùà-åòñÿ ê ïåðâîíà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ. Áûëî âûñêàçàíîïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ïëåíêàõ ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ íàáëþäà-åòñÿ ïðîâîäèìîñòü n-òèïà, îñóùåñòâëÿåìàÿ êàê èîíà-ìè, òàê è ýëåêòðîíàìè. Óìåíüøåíèå ý��åêòà ðîñòàïðîâîäèìîñòè ïðè àäñîðáöèè ìåòàíîëà ñî âðåìåíåìîáúÿñíÿåòñÿ ñâÿçûâàíèåì ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè èâûêëþ÷åíèåì èõ èç ïðîöåññà ïðîâîäèìîñòè.
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