
ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 1 25ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÑòðóêòóðíûå �àçîâûå ïåðåõîäû â ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ æèäêèõêðèñòàëëîâÍ.Ë. Ëåâøèí1,a , Ï.À. Ôîðø1,b , Ñ. Â. Õëûáîâ1 , 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. 2.2Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê.�îññèÿ, 119333, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä. 59.E-mail: anlevshin�inbox.ru, b forsh�vega.phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 08.07.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 13.10.2010Èññëåäîâàíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû íà ñâåðõòîíêèõ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ, èç-ãîòîâëåííûõ íà îñíîâå æèäêèõ êðèñòàëëîâ. Áûëî îáíàðóæåíî ðåçêîå âîçðàñòàíèå àäñîðáöèîííîéñïîñîáíîñòè ïëåíîê ïðè òåìïåðàòóðàõ 75ÆC (ïëåíêà òîëùèíîé 10 ìîíîñëîåâ) è 102ÆC (5 ìîíîñëîåâ),êîòîðîå îáúÿñíÿåòñÿ ïðîòåêàíèåì ñòðóêòóðíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëåíêè Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò, ñìåêòè÷åñêèå æèäêèå êðèñòàëëû, àäñîðáöèÿ.ÓÄÊ: 539.216.2. PACS: 68.47.Pe.ÂâåäåíèåÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ îïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî ðàáîò,ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ïëåíîê Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò,èçãîòîâëåííûõ íà îñíîâå æèäêèõ êðèñòàëëîâ [1�3℄.Â ðàáîòå [4℄ óêàçûâàåòñÿ íà èçìåíåíèå ðÿäà ñâîéñòâïëåíîê æèäêèõ êðèñòàëëîâ ïðè óìåíüøåíèè èõ òîëùè-íû. Ïîýòîìó ïðè ïåðåõîäå îò ¾îáúåìíûõ¿ ñëîåâ æèäêèõêðèñòàëëîâ ê ëåíãìþðîâñêèì ïëåíêàì ñëåäóåò îæèäàòüèçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ýòèõ âåùåñòâ. Òàêîå èçìåíåíèå ìî-æåò áûòü ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ óìåíüøåíèåìïîäâèæíîñòè ìîëåêóë æèäêîãî êðèñòàëëà â ëåíãìþðîâ-ñêîé ïëåíêå. Áîëåå òîãî, íåò ïîëíîé óâåðåííîñòè, ÷òîñâåðõòîíêàÿ ïëåíêà îáëàäàåò ìåçîìîð�íîé �àçîé.Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí æèä-êèé êðèñòàëë ïàðàòåòðàäåöèëîëîêñèáåíçèëèäåíàìèíî-2-ìåòèëáóòèëöèàíîöèííîìàòà (ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ), ¾îáú-åìíûå¿ ñâîéñòâà êîòîðîãî äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷å-íû. Â êà÷åñòâå ìåòîäà ðåãèñòðàöèè �àçîâûõ ïåðåõîäîââ ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ áûë èñïîëüçîâàí ïðåäëî-æåííûé â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ ìåòîä, çàêëþ÷àþùèéñÿâ èçìåðåíèè èçîòåðì àäñîðáöèè ìîëåêóë èç ãàçîâîé�àçû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ñì., íàïðèìåð, [5℄).Ïðîõîæäåíèå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïå-ðåõîäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì âîçðàñòàíèåì ÷èñëà àä-ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòü ïëåíêè. Öåëüþíàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îáíàðóæåíèå �àçîâûõ ïå-ðåõîäîâ â ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ æèäêèõ êðèñòàëëîâÒÄÎÁÀÌÁÖÖ. Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÈññëåäîâàííûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëåí-êè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò íà îñ-íîâå ñîåäèíåíèÿ Øè��à ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ. Ýòî ñîåäè-íåíèå ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèì æèäêèì êðè-ñòàëëîì (ñìåêòèêîì Ñ� ) â èíòåðâàëå òåìïåðà-òóð 54�70ÆC [1℄. Âåëè÷èíà ñïîíòàííîé ïîëÿðèçà-öèè ñîñòàâëÿåò Ps � 10�9 Êë �ñì�2 . Õèìè÷åñêàÿ

�îðìóëà ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ: C14H29O�C6H14�CH=N�C6H4�CH=C(CN)�COO�CH2C�H(CH)3C2H5 . Çâåç-äî÷êîé îòìå÷åí àòîì óãëåðîäà, îáåñïå÷èâàþùèé õè-ðàëüíóþ ñòðóêòóðó âåùåñòâà. Äèïîëüíûé ìîìåíò, íà-ïðàâëåííûé ïîä óãëîì ê äèðåêòîðó, ñîçäàåòñÿ ãðóï-ïîé CN. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê èñïîëüçîâàëñÿ ðàñ-òâîð ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ â õëîðî�îðìå ñ êîíöåíòðàöèåé(1� 3) � 10�2 âåñ.%. Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî èññëåäîâàíîïîâåäåíèå ìîíîñëîÿ ýòîãî âåùåñòâà íà ïîâåðõíîñòèâîäû � èçìåðåíà çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî äàâ-ëåíèÿ îò ïëîùàäè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó(��A-èçîòåðìà) ïðè òåìïåðàòóðàõ 21�28.5ÆC (ðèñ. 1).Àíàëèç �îðìû ýòîé çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿåò âûäå-ëèòü òðè ó÷àñòêà íà ��A-èçîòåðìå, êîòîðûå ñîîòâåò-ñòâóþò òðåì �àçîâûì ñîñòîÿíèÿì: ¾ãàçîâîìó¿ â îáëàñòèïîâåðõíîñòíîãî äàâëåíèÿ ìåíåå 1 ìÍ �ì�1 , ¾æèäêîêîí-äåíñèðîâàííîìó¿ ïðè 1�5 ìÍ �ì�1 è ñîñòîÿíèþ ïðè

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî äàâëåíèÿ � îòïëîùàäè íà îäíó ìîëåêóëó ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ ïðè ðàç-ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 1 � 21ÆC, 2 � 24.5ÆC,3 � 28.5 ÆC13 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1



26 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 1ïîâåðõíîñòíîì äàâëåíèè ñâûøå 5 ìÍ �ì�1 , êîòîðîåñâÿçàíî ñ àãðåãàöèåé ìîëåêóë. Ôîðìà ��A-èçîòåðìèçìåíÿåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Óìåíüøåíèåíàêëîíà êðèâîé â îáëàñòè ïåðåõîäà îò ¾æèäêîêîíäåí-ñèðîâàííîãî¿ ê ñîñòîÿíèþ, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò àã-ðåãàöèÿ ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè,çàíèìàåìîé îäíîé ìîëåêóëîé, ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðûèçìåðåíèé. Ñîîòâåòñòâóþùèå êàñàòåëüíûå ê êðèâûìïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Ïåðåñå÷åíèå êàñàòåëüíûõ ñ îñüþàáñöèññ ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèèòåìïåðàòóðû èçìåðåíèé îò 21ÆC äî 28.5ÆC ïëîùàäü,ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ìîëåêóëó, âîçðîñëà ñ 0.48 íì2äî 0.87 íì2 , ò. å. â 1.8 ðàçà.Ïëåíêè ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ ïîëó÷àëè ìåòîäîì Ëåíãìþ-ðà�Øå�åðà (ãîðèçîíòàëüíûé ëè�ò). Ýòîò ìåòîä ïîç-âîëÿåò ïîëó÷àòü ïëåíêè ñ îäíîé ñòîðîíû ïîäëîæêè.Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëèñü êâàðöåâûå ðåçî-íàòîðû ÷àñòîòîé 5 Ì�ö, íà êîòîðûå íàíîñèëèñü ïëåíêèòîëùèíîé 5 è 10 ìîíîñëîåâ. Èçìåðåíèå êîëè÷åñòâà àä-ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë Na ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ¾ïüå-çîðåçîíàíñíûõ êâàðöåâûõ âåñîâ¿ [6℄. �àáî÷àÿ ïëîùàäüãåîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ëåíãìþðîâñêîé ïëåíêè íàðåçîíàòîðå �30 ìì2 . ×óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ïðèàäñîðáöèè ñîñòàâëÿëà �5 � 1012 ìîëåêóë. Ïîãðåøíîñòüèçìåðåíèé âåëè÷èíû Na îïðåäåëÿëàñü òî÷íîñòüþ ðå-ãèñòðàöèè äàâëåíèÿ ïàðîâ àäñîðáàòà (p) è íå ïðåâû-øàëà 5%. Îòêëîíåíèÿ òåìïåðàòóðû âî âðåìÿ ýêñïåðè-ìåíòîâ íå ïðåâûøàëè 0.5 Ê. Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ[5, 7℄ íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àäñîðáöèÿ ðÿäà ìîëåêóëèç ãàçîâîé �àçû íà ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ ìîæåòïðèâîäèòü ê èõ íàáóõàíèþ, ò. å. â ïðîöåññå àäñîðáöèèìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïëîùàäü àäñîðáåíòîâ. Ïîýòîìó â íà-ñòîÿùåé ðàáîòå ìû òàêæå íå íîðìèðîâàëè êîëè÷åñòâîàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà âåëè÷èíó ïëîùàäè.Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÍà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ìîëå-êóë âîäû íà ïëåíêàõ ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ òîëùèíîé 5 ìîíî-ñëîåâ ïðè íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íàïóñê àäñîðáàòàîñóùåñòâëÿëñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîýòîìóñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé äèàïàçîí p/ps(ps � äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ) ðåçêî ñíèæàëñÿ.Âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, êàêïðàâèëî, íå ïðåâûøàëî 30 ìèí. Àíàëîãè÷íîå âðåìÿíàáëþäàëîñü è ïðè àäñîðáöèè âîäû íà ïîâåðõíîñòèïëåíîê PVDF [7℄ è VDF-TrFE [5℄.Ïåðåä èçìåðåíèÿìè îáðàçöû âàêóóìèðîâàëèñü â òå-÷åíèå ñóòîê. Çàòåì ïëåíêè âûäåðæèâàëèñü â âàêóóìåïðè òåìïåðàòóðå èçìåðåíèÿ, è òîëüêî ïîñëå ýòîãî ïðî-âîäèëèñü íàïóñêè àäñîðáàòà. Âñå èçîòåðìû àäñîðáöèèáûëè ïîëíîñòüþ îáðàòèìû. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû÷èñëî àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë Na âíà÷àëå óìåíüøà-ëîñü (÷òî îáû÷íî è íàáëþäàåòñÿ âäàëè îò òåìïåðà-òóðû ïåðåõîäà), à çàòåì ðåçêî âîçðàñòàëî (ïðè îäíîìè òîì æå çíà÷åíèè p/ps ) âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 102ÆC(ïëåíêà òîëùèíîé 5 ìîíîñëîåâ) è 75ÆC (10 ìîíîñëî-åâ). Ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ ìàêñèìóì Na ,íàáëþäàëîñü áûñòðîå ñíèæåíèå ÷èñëà àäñîðáèðîâàííûõíà ïëåíêå ìîëåêóë H2O. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíûçàâèñèìîñòè Na(T ), ïîëó÷åííûå èç èçîòåðì àäñîðáöèè,êîòîðûå îò÷åòëèâî èëëþñòðèðóþò õàðàêòåð èçìåíåíèÿ

�èñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû íà ïëåíêåÒÄÎÁÀÌÁÖÖ òîëùèíîé 5 ìîíîñëîåâ. Òåìïåðàòóðàèçìåðåíèé T , ÆC: 1 � 45, 2 � 65, 3 � 75, 4 � 102

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ÷èñëà àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóëîò òåìïåðàòóðû: 1 � ïëåíêà 5 ìîíîñëîåâ (p/ps = 0.02),2 � ïëåíêà 10 ìîíîñëîåâ (p/ps = 0.05)âåëè÷èíû Na ñ òåìïåðàòóðîé íà ïëåíêàõ ðàçëè÷íîéòîëùèíû.Îñòàíîâèìñÿ íà ïðè÷èíàõ âîçðàñòàíèÿ àäñîðáöèîí-íîé ñïîñîáíîñòè ïëåíîê ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ ïðè óâåëè÷åíèèòåìïåðàòóðû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòðóêòóðà è õàðàêòåðñâÿçåé â ëåíãìþðîâñêèõ ïëåíêàõ, èçãîòîâëåííûõ íàîñíîâå æèäêèõ êðèñòàëëîâ, íå ÿñíû. Âìåñòå ñ òåì ñ äî-ñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè ìîæíî ñêàçàòü, ÷òîìîëåêóëû ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ìåæäóñîáîé ñëàáûìè âàíäåðâààëüñîâûìè ñèëàìè. Ýòè ñâÿçèìîãóò ðàçðóøàòüñÿ ïîä äåéñòâèåì ìîëåêóë àäñîðáàòà.Ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ àêòèâè-çàöèåé ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïëåíêè, ÷òî ñïî-ñîáñòâóåò ïðîöåññó äè��óçèè ìîëåêóë àäñîðáàòà âãëóáüïëåíêè. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïå-ðåõîäà ñòðóêòóðà ïëåíêè ñòàíîâèòñÿ ìåíåå ïîäâèæíîéè êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë óìåíüøàåòñÿ.Íåáîëüøèå ïî ðàçìåðàì ìîëåêóëû H2O ìîãóò ïðî-íèêàòü ïî âñåìó îáúåìó ïëåíêè. Ïîäîáíûå ïðåäïîëî-æåíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè ðèñ. 3, èç êîòîðîãîñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì òîëùèíû ïëåíêè óâåëè÷èâàåòñÿåå àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü. Òàêèì îáðàçîì, â äàí-íîì ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ ¾îáúåìíûì¿ �àçîâûìïåðåõîäîì â îòëè÷èå îò ¾ïîâåðõíîñòíûõ¿ ñòðóêòóðíûõïðåâðàùåíèé, èñ÷åçàþùèõ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ñëîåâ[7, 8℄. �åçêîå âîçðàñòàíèå ÷èñëà àäñîðáèðîâàííûõ ìî-ëåêóë ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíêè ñâèäåòåëüñòâóåòî òîì, ÷òî ïîäâèæíîñòü ìîëåêóë ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ ðåç-



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 27êî óìåíüøàåòñÿ ïðè ñíèæåíèè ÷èñëà ñëîåâ ïëåíêè.Ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó, îæèäàòü, ÷òî äîñòàòî÷íî òîë-ñòûå ëåíãìþðîâñêèå ïëåíêè, èçãîòîâëåííûå íà îñíîâåæèäêèõ êðèñòàëëîâ, áóäóò ïðèáëèæàòüñÿ ïî ñâîéñòâàìê ¾îáúåìíûì¿ îáðàçöàì æèäêèõ êðèñòàëëîâ.Îáñóäèì �àêò ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû �àçîâîãîïåðåõîäà â ïëåíêå ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ñëîåâ îò 5äî 10. Òàêîå èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäàÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî íåîæèäàííûì. Îáû÷íî âûñîêîòåì-ïåðàòóðíàÿ �àçà îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé ñèììåòðèåé.Óìåíüøåíèå ÷èñëà ñëîåâ ïîâûøàåò ðîëü ïîâåðõíî-ñòè, îáëàäàþùåé ìåíüøåé ñèììåòðèåé, ÷åì òðåõìåð-íûé îáúåì. Ïîýòîìó ïåðåõîä â íèçêîòåìïåðàòóðíóþíèçêîñèììåòðè÷íóþ �àçó îáëåã÷àåòñÿ ñ óìåíüøåíèåìòîëùèíû ïëåíêè, è òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäàñíèæàåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, äåëî îáñòîèò â ñëåäóþùåì.Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 40�110ÆC íàáëþäàåòñÿ öåëûéðÿä ïðåâðàùåíèé â ¾îáúåìíûõ¿ ïëåíêàõ ÒÄÎÁÀÌÁÖÖ(òâåðäîå ñîñòîÿíèå � ñìåêòèê Ñ� � ñìåêòèê À �èçîòðîïíàÿ �àçà) [1℄. Ïîýòîìó ìû ìîæåì íàáëþäàòüðàçëè÷íûå �àçîâûå ïåðåõîäû â ïëåíêàõ, èìåþùèõòîëùèíó 5 è 10 ìîíîñëîåâ. Îãðàíè÷åíèå ïîäâèæíîñòèìîëåêóë æèäêîãî êðèñòàëëà, ñâÿçàííîå ñ ìàëûì ÷èñëîìñëîåâ, ìîæåò ñäåëàòü êàêèå-ëèáî ïåðåõîäû íåâîçìîæ-íûìè. Êðîìå òîãî, îðèåíòèðîâàòüñÿ íà òå èëè èíûå òåì-ïåðàòóðû �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â ¾îáúåìíûõ¿ ïëåíêàõÒÄÎÁÀÌÁÖÖ äëÿ îïðåäåëåíèÿ �àç âûøå èëè íèæåòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ëåíãìþðîâñêîé ïëåíêå âðÿäëè êîððåêòíî, òàê êàê ïðè óìåíüøåíèè ÷èñëà ñëîåâòåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà ìîæåò ñäâèãàòüñÿ. �å-çþìèðóÿ âûøåñêàçàííîå, îòìåòèì, ÷òî äëÿ âûÿñíåíèÿïðèðîäû îáíàðóæåííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà òðåáóþòñÿäîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ äðóãèìè ìåòîäàìè.
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