
40 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2ÓÄÊ 541.37:541.1:541.183.03ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ï�ÎÖÅÑÑÎÂ ÑÒÅÊËÎÂÀÍÈßÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÍÎ�Î ÑËÎß ÏÎËÈÑÒÈ�ÎËÀ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÇÎÍÄÎÂÀ.Â. Çàéöåâà, Â.Á. Çàéöåâ, Â.Ì. �óäîé�)(êà�åäðà Îáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè)E-mail: vzaitsev�phys.msu.ruÑ ïîìîùüþ ìåòîäà �ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ ïðèìåíåíèåì ëþìèíåñ-öåíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ çîíäîâ îïðåäåëåíû õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû,â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑ ñ ðàçëè÷íîéìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññòåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑ çíà÷èòåëüíî ïîíèæåíà ïî ñðàâíå-íèþ  îáúåìíûìè çíà÷åíèÿìè. �åçóëüòàòû ðàáîòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ  äàííûìè,ïîëó÷åííûìè ðàíåå íåçàâèñèìûì ìåòîäîì.ÂâåäåíèåÈçó÷åíèþ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ è, â ÷àñò-íîñòè, ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíûõ ñëî-ÿõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, â íàñòîÿùååâðåìÿ óäåëÿåòñÿ ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå, ïîñêîëüêóñòðóêòóðà è �èçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå èìåííî ïîâåðõ-íîñòíûõ ñëîåâ îïðåäåëÿþò àäãåçèîííûå è �ðèê-öèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ, èõ áèîñîâìåñòèìîñòüè ò. ä. Êðîìå òîãî, â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå áîëüøóþàêòóàëüíîñòü äëÿ öåëåé îïòîýëåêòðîíèêè è êàòàëè-çà ïðèîáðåòàåò ñîçäàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-ëîâ, â êîòîðûõ óïîðÿäî÷åííûå àíñàìáëè íàíî÷àñòèöìåòàëëîâ ñòàáèëèçèðîâàíû â òîíêîì ïîâåðõíîñòíîìñëîå ñòåêëîîáðàçíîãî ïîëèìåðà. Ïðè ýòîì ïðîöåñññòåêëîâàíèÿ ìîæåò èãðàòü êëþ÷åâóþ ðîëü â ñîçäà-íèè íàíîêîìïîçèòîâ  òåìè èëè èíûìè çàäàííûìèñâîéñòâàìè [1, 2℄.Â ïîñëåäíèå ãîäû ê èçó÷åíèþ ïðîöåññà ñòåêëîâà-íèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîëèìåðîâ ïðèâëåêàëîñüáîëüøîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõìåòîäîâ. Îäíàêî ðåçóëüòàòû ðàáîò â ýòîé îáëàñòèäîñòàòî÷íî ïðîòèâîðå÷èâû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ êàê ÷è-ñòî ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òðóäíîñòÿìè, òàê è îòñóò-ñòâèåì åäèíîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ïðîöåññà ñòåê-ëîâàíèÿ, äîñòàòî÷íî ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ åãî ïðè-ðîäû äàæå äëÿ îáúåìà ïîëèìåðà. Òåì íå ìåíåå èçíåêîòîðûõ ðàáîò [3�10℄ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïî-âåðõíîñòè ìíîãèõ ïîëèìåðîâ íà ãðàíèöå ñ âîçäóõîìõàðàêòåðèçóþòñÿ òåìïåðàòóðàìè ñòåêëîâàíèÿ T 0g ,ïîíèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ  ñîîòâåòñòâóþùèìèîáúåìíûìè çíà÷åíèÿìè Tg .�àíåå â ðàáîòå [10℄ áûë ïðåäëîæåí îðèãèíàëü-íûé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è îñîáåííîñòåéñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîëèìåðîâ, çà-êëþ÷àþùèéñÿ â íàáëþäåíèè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñè-ëîâîé ìèêðîñêîïèè çà ïîãðóæåíèåì â ïîëèìåð íàíî-

÷àñòèö ìåòàëëà, ïðåäâàðèòåëüíî àäñîðáèðîâàííûõíà åãî ïîâåðõíîñòè èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà, ïðèñòóïåí÷àòîì îòæèãå ñèñòåìû. Ïðè ýòîì íà ïðèìåðåïîëèñòèðîëà àâòîðàì [10℄ óäàëîñü íå òîëüêî ïîêà-çàòü, ÷òî T 0g <Tg , íî è äîñòàòî÷íî òî÷íî îïðåäåëèòüçíà÷åíèå T 0g äëÿ îáðàçöîâ ÏÑ ñ ìîëåêóëÿðíûìèìàññàìè Mw = 270 000, 51 000, 9600 (ïîëó÷åííûõòåì æå ìåòîäîì è â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è îáðàçöû,èñïîëüçîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå).Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ T 0g äëÿðàçëè÷íûõ Mw , à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå îáúåìíûåçíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg .Ò à áë èö à 1Òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îáúåìà (Tg)è ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (T 0g ) ïîëèñòèðîëàñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Mw) [10℄Mw Tg, K T 0g , K270 000 380� 3 318� 551 000 375� 3 308� 59600 365� 3 < 293Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ äàëüíåéøåãî èññëå-äîâàíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ïîâåðõíîñò-íîì ñëîå ïîëèñòèðîëà áûë ïðèìåíåí îïòè÷åñêèéìåòîä � òàê íàçûâàåìûé ìåòîä ëþìèíåñöåíòíûõìîëåêóëÿðíûõ çîíäîâ, óæå äîêàçàâøèé ñâîþ ý��åê-òèâíîñòü ïðè èçó÷åíèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â òîíêèõïîëèìåðíûõ ïëåíêàõ [11, 12℄. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèòâ èññëåäîâàíèè õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîâ �ëóîðåñ-öåíöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, âíåäðåííûõ â ïîëèìåð(ëèáî àäñîðáèðîâàííûõ íà åãî ïîâåðõíîñòè) è ñâÿ-çàííûõ ñ ìîëåêóëàìè ïîëèìåðà, êàê ïðàâèëî, ñëà-áûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñèëàìè. Ïðè ýòîì ïàðà-ìåòðû ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè �îòîâîçáóæäåííûõ�) Èíñòèòóò �èçè÷åñêîé õèìèè �ÀÍ, Ìîñêâà.



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2 41ìîëåêóë êðàñèòåëÿ (ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà, èíòåí-ñèâíîñòü, ñòðóêòóðà ñïåêòðà, øèðèíà ñïåêòðàëüíûõëèíèé è äð.) â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿò îò ñîñòî-ÿíèÿ èõ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ, ò. å. ïîëèìåðíîéìàòðèöû. Ïî ñäâèãó ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðàìîæíî ñóäèòü îá èçìåíåíèè ëîêàëüíûõ ýëåêòðè÷å-ñêèõ ïîëåé, â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ ìîëåêóëû-çîíäû;óøèðåíèå ñïåêòðà �ëóîðåñöåíöèè äàåò èí�îðìàöèþî ñòåïåíè íåîäíîðîäíîñòè îêðóæåíèÿ ìîëåêóë; èç-ìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ ìîæåò óêàçàòü íàíàëè÷èå ïåðåíîñà ýíåðãèè â ñèñòåìå è ò. ä.Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàÂ ðàáîòå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïîëèñòèðîëà(ÏÑ) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Mw = 270 000, 51 000è 9600. Ïëåíêè ÏÑ áûëè ñ�îðìèðîâàíû íà ïîâåðõ-íîñòè êðåìíèåâûõ ïëàñòèí ìåòîäîì ïîëèâà èç ðàñ-òâîðà â òîëóîëå (êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà 2 ìàñ.%).Ïîñëå íàíåñåíèÿ ïëåíîê îáðàçöû âûäåðæèâàëè íàâîçäóõå â òå÷åíèå 1�2 ñóò è çàòåì îòæèãàëè íàâîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 120 � 1 ÆC â òå÷åíèå6 ÷. Ýòà ïðîöåäóðà ïîçâîëÿëà, âî-ïåðâûõ, äîáèòüñÿáîëåå ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç ïëåíêèè �îðìèðîâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñòðóêòóðû,áëèçêîé ê ðàâíîâåñíîé, à âî-âòîðûõ, ïðèãîòîâèòüîáðàçöû ñ îäèíàêîâîé òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèåé,îò êîòîðîé ñóùåñòâåííî çàâèñÿò ñâîéñòâà ïîëèìåðà.Â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ èñïîëüçîâà-ëèñü ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ðîäàìèíà B. Êðàñèòåëüàäñîðáèðîâàëñÿ íà ïîâåðõíîñòü ÏÑ ïóòåì ïîìåùå-íèÿ îáðàçöîâ â ýòàíîëüíûé ðàñòâîð ðîäàìèíà B(0.4 ìã/ìë) íà 15 ìèí ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøè-âàíèåì íà âîçäóõå íå ìåíåå ñóòîê. Ïðè ýòîì ïîîöåíêàì, ñäåëàííûì ñ ïîìîùüþ ïüåçîðåçîíàíñíûõìèêðîâåñîâ [12℄, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçóåòñÿ äîìîíî-ñëîéíîå ïîêðûòèå êðàñèòåëÿ (ìåíåå 0.5 ìîíîñëîÿ).Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ ïî âèäó ñïåêòðîâ �ëóî-ðåñöåíöèè. Ìû ñ÷èòàëè, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõ ìîëå-êóëû êðàñèòåëÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ñâîéñòâàïîëèìåðà.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè èñ-ïîëüçîâàëñÿ àâòîìàòèçèðîâàííûé ñïåêòðî�ëóîðè-ìåòð, ñîáðàííûé íà áàçå ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-12è äâîéíîãî ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-6 è ðàáîòàþùèéâ ðåæèìå ñ÷åòà �îòîíîâ. Âîçáóæäåíèå ëþìèíåñöåí-öèè ïðîèçâîäèëîñü êñåíîíîâîé ëàìïîé ÄÊÑýË-1000íà äëèíå âîëíû 515 íì. Ñïåêòðî�ëóîðèìåòð áûëñíàáæåí òåðìîïðèñòàâêîé. Òî÷íîñòü çàäàíèÿ äëèíûâîëíû áûëà íå õóæå �0.5 íì. Òåìïåðàòóðà îáðàçöàâî âðåìÿ èçìåðåíèÿ ïîääåðæèâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ�0.5 K.�åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÕàðàêòåðíûé ñïåêòð �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë ðî-äàìèíà B íà ïîâåðõíîñòè ÏÑ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ñïåêòðå ìîæíî ðàçëè÷èòüäâå ïîëîñû: ìàêñèìóì â ðàéîíå 580 íì ñîîòâåòñòâó-åò ñâå÷åíèþ ìîíîìåðîâ ðîäàìèíà B, ïèê íà 640 íì

�èñ. 1. Õàðàêòåðíûé âèä ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèèìîëåêóë ðîäàìèíà B, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîëèñòè-ðîëå: 1 � ïîëîñà ìîíîìåðîâ, 2 � ïîëîñà äèìåðîâ.Ñëåâà � ñïàä ëèíèè âîçáóæäåíèÿ(ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ) � èçëó÷åíèþ àññîöèàòîâ. Ïî-ñëåäíèé ïîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå òîëüêî â ñëó÷àå äèìå-ðèçàöèè ìîëåêóë ðîäàìèíà B èëè îáðàçîâàíèÿ èìèáîëåå ñëîæíûõ àññîöèàòîâ. Çàìåòèì, ÷òî íåïîñðåä-ñòâåííî ïîñëå íàíåñåíèÿ ðîäàìèíà B íà ïîâåðõíîñòüÏÑ â ñïåêòðå íàáëþäàëàñü òîëüêî êîðîòêîâîëíîâàÿïîëîñà; ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàííûõ íàìèêîíöåíòðàöèÿõ êðàñèòåëÿ äèìåðû â ðåçóëüòàòå àä-ñîðáöèè íå îáðàçîâûâàëèñü.Ìû èññëåäîâàëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè�îðìû ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë ðîäàìèíà B íà ïîâåðõíîñòè ÏÑ  ðàçëè÷íîéìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Mw = 270 000, 51 000 è 9600)â èíòåðâàëå 297�348 K (ò. å. ïðè òåìïåðàòóðàõ ñó-ùåñòâåííî áîëåå íèçêèõ, ÷åì ¾îáúåìíûå¿ òåìïåðà-òóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâÏÑ � ñì. òàáë. 1). Íàìè áûë ïðîâåäåí àíàëèçòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé øèðèíû ñïåêòðàëüíîéëèíèè ìîíîìåðîâ ðîäàìèíà B íà ïîëóâûñîòå, ��1/2 .Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ��1/2(T) äëÿòðåõ çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû Mw ïîëèñòèðî-ëà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ñëó÷àÿõ Mw = 270 000è Mw = 51 000 íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì øèðèíû ëè-íèè â äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð 309�319 è 302�312 Kñîîòâåòñòâåííî.Ñîãëàñíî èçâåñòíîé ìîäåëè (ñì., íàïð., [13℄)�îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ,�îðìà äè��óçíîé ïîëîñû ñïåêòðà óäîâëåòâî-ðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé òèïà I (�) == RA(�,!)B(�,!) d! , ãäå A(�,!) � �óíêöèÿ, îò-âå÷àþùàÿ çà îäíîðîäíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñïåêòðà,à B(�,!) � �óíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ íåîäíîðîäíîåóøèðåíèå. Åñëè â ñîñòàâ ñïåêòðà âõîäèò íåñêîëüêîêîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, òî âåëè÷èíà I (�) ïðåäñòàâëÿ-åòñÿ ñóììîé îîòâåòñòâóþùèõ èíòåãðàëîâ ïî ïîëî-ñàì. Âåëè÷èíà îäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîéëèíèè èìååò ìîíîòîííóþ ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü îòòåìïåðàòóðû âèäà �T k , ãäå k = 2� 3. Èç àíàëèçàýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàáîòû [13℄ ñëåäóåò, ÷òî
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåê-òðàëüíîé ëèíèè ìîíîìåðîâ ðîäàìèíà B íà ïîëóâû-ñîòå äëÿ òðåõ çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëè-ñòèðîëà: Mw = 270 000 (1), 51 000 (2), 9600 (3)äëÿ ðîäàìèíà â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïå-ðàòóð âåëè÷èíà îäíîðîäíîé ñîñòàâëÿþùåé ñïåêòðàäîëæíà ïëàâíî ðàñòè íå áîëåå ÷åì íà 3 íì.Â íàøåì ñëó÷àå, êàê âèäíî èç ðèñ. 2, çàâè-ñèìîñòü øèðèíû ñïåêòðà îò òåìïåðàòóðû äëÿ ÏÑñ Mw = 270 000 è 51 000 íîñèò ñëîæíûé õàðàêòåð:ñíà÷àëà øèðèíà ëèíèè ðàñòåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìàïðè òåìïåðàòóðàõ 314 � 5 K (äëÿ Mw = 270 000)è 307 � 5 K (äëÿ Mw = 51 000), çàòåì øèðèíàëèíèè óìåíüøàåòñÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóð-íûå çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèèìîëåêóë-çîíäîâ íà ÏÑ (Mw = 270 000 è 51 000)â îñíîâíîì îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîðîäíûì óøèðåíè-åì, âîçíèêàþùèì èç-çà ðàçáðîñà óñëîâèé, â êîòîðûõíàõîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ â ìîìåíòèçëó÷åíèÿ èìè êâàíòà ñâåòà.Èçâåñòíî, ÷òî íà íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå âëèÿåòñòåïåíü âçàèìíîé ïåðåñòðîéêè ìîëåêóëû-çîíäà è ååîêðóæåíèÿ â ìîìåíò èçëó÷åíèÿ [14, 15℄. Îäíàêîâ ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿäîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ íàëè÷èåì íåìîíîòîííîé,S-îáðàçíîé çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà �mñïåêòðà �ëóîðåñöåíöèè îò òåìïåðàòóðû [15℄, êîòî-ðàÿ â íàøåì ñëó÷àå íå íàáëþäàëàñü. Êðîìå òîãî,èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ðîäàìèíîâ ñîîòâåòñòâó-þùèé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí, êàê ïðàâèëî, íà100�150 K íèæå èñïîëüçîâàííîãî íàìè [16℄. Ñëåäî-âàòåëüíî, ýòèì ý��åêòîì íåëüçÿ îáúÿñíèòü íàáëþ-äàâøèåñÿ íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè.Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âûøå òåìïåðàòóðû� 323 K (äëÿ Mw = 51 000) è 333�343 K(Mw = 270 000) íåîäíîðîäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ øèðè-íû ëèíèé âîçâðàùàåòñÿ ê ñâîåìó çíà÷åíèþ ïðè293 K (ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ îäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ).Òàêîé õîä òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé øèðèíûñïåêòðîâ ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ íàëè÷èåì â èññëåäóå-ìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå çíà÷èòåëüíûõ ñòðóê-òóðíûõ ïåðåñòðîåê â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà[11, 12, 17℄.

Êàê âèäíî èç ñðàâíåíèÿ òàáë. 1 è ðèñ. 2, òåìïåðà-òóðû ñòåêëîâàíèÿ òîíêîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑñ Mw = 270 000 è 51 000 äîñòàòî÷íî òî÷íî ñîâïàäà-þò ñ òåìïåðàòóðíûìè îáëàñòÿìè, ãäå íåîäíîðîäíîåóøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ëþìèíåñöåíöèè ðî-äàìèíà B èìååò ìàêñèìóì. Ïîýòîìó ìû ñ÷èòàåì,÷òî îáíàðóæåííûå íàìè èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ñîîò-âåòñòâóþò ïðîöåññàì ñòåêëîâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíîìñëîå ÏÑ.Êàê èçâåñòíî, âåëè÷èíà íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿñïåêòðà �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëû-çîíäà îïðåäåëÿ-åòñÿ ãåòåðîãåííîñòüþ (ãåîìåòðè÷åñêîé, çàðÿäîâîéè õèìè÷åñêîé) ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ [17℄. Â êîíå÷-íîì ñ÷åòå îíî ñâÿçàíî ñ ðàçáðîñîì ëîêàëüíûõ ïîëåé,â êîòîðûõ çîíäû íàõîäÿòñÿ â ìîìåíò èñïóñêàíèÿêâàíòà ñâåòà. Ìàêñèìóì íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿâ îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ (äëÿ ÏÑ  Mw = 270 000è 51 000) è ñîîòâåòñòâåííî ìàêñèìóì ãåòåðîãåííî-ñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑ â ýòîé îáëàñòè ìîæíîîáúÿñíèòü íåîäèíàêîâîé ñòåïåíüþ çàâåðøåííîñòèðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà â ðàçíûõ òî÷êàõ íà ïî-âåðõíîñòè.Â ñëó÷àå ÏÑ ñ Mw=9600 ñèòóàöèÿ íåñêîëüêîèíàÿ: òàê êàê åãî T 0g (ñì. òàáë. 1) íèæå êîìíàòíîéòåìïåðàòóðû (ïî äàííûì ðàáîòû [6℄, îíà ìåíüøå273 K), òî â èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà-çîíå ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïîëèìåðà óæå íàõîäèòñÿâ ðàññòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèè è, ïî-âèäèìîìó, íåïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåñòðî-åê â õîäå íàãðåâà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, øèðèíàñïåêòðàëüíîé ëèíèè ìîëåêóëû-çîíäà ìîíîòîííî óâå-ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ýòî óâåëè÷åíèåíåçíà÷èòåëüíî (� 2 íì â äèàïàçîíå îò 300 äî 348 K)è â îñíîâíîì îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ðîñòîìîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðà.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âñÿ òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè �ëóîðåñöåíöèè ðîäà-ìèíà B íà ÏÑ ñ Mw = 9600 ëåæèò çíà÷èòåëüíîíèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ äëÿ Mw = 270 000è 51 000. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ìîæíî îáúÿñíèòüáîëåå îäíîðîäíîé (ðàâíîâåñíîé) ñòðóêòóðîé ïîâåðõ-íîñòíîãî ñëîÿ íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ÏÑ, ñîäåðæàùå-ãî çíà÷èòåëüíî áîëåå êîðîòêèå ïîëèìåðíûå öåïèè íàõîäÿùåãîñÿ â ðàññòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèè.Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷å-íèÿ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàêñè-ìóì íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðà �ëóîðåñöåí-öèè èñïîëüçîâàííîãî íàìè ëþìèíåñöåíòíîãî çîíäà.Ò à á ëèö à 2Òåìïåðàòóðû T íàáëþäåíèÿ ìàêñèìóìàíåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ â ñïåêòðå �ëóîðåñöåíöèèìîëåêóëÿðíîãî çîíäà íà ïîâåðõíîñòè ïîëèñòèðîëàñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Mw)Mw T , K270 000 314� 551 000 307� 59600 �
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