
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4 31ÓÄÊ 541.37:541.1:541.183.03ÄÈÌÅ�ÈÇÀÖÈß ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕÇÎÍÄÎÂ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ÏÎËÈÑÒÈ�ÎËÀÀ.Â. Çàéöåâà, Â.Á. Çàéöåâ, Â.Ì. �óäîé�)(êà�åäðà îáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè)E-mail: vzaitsev�phys.msu.ruÌåòîäîì �ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîäåìîíñòðèðîâàíî âëèÿíèå ïðîöåññàñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑ íà ïîäâèæíîñòü â íåì ìîëåêóë-çîíäîâ è èõäèìåðèçàöèþ. �åçóëüòàòû ðàáîòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìèðàíåå íåçàâèñèìûì ìåòîäîì.ÂâåäåíèåÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå óäåëÿ-åòñÿ èçó÷åíèþ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, è â ÷àñò-íîñòè ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõâûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ïîñêîëüêó ñòðóê-òóðà è �èçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå èìåííî ïîâåðõíîñò-íûõ ñëîåâ îïðåäåëÿþò àäãåçèîííûå è �ðèêöèîííûåñâîéñòâà ïîëèìåðîâ, èõ áèîñîâìåñòèìîñòü è ò. ä.Êðîìå òîãî, âñå áîëüøóþ àêòóàëüíîñòü äëÿ öåëåéîïòîýëåêòðîíèêè è êàòàëèçà ïðèîáðåòàåò ñîçäàíèåêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ óïîðÿäî-÷åííûå àíñàìáëè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ ñòàáèëèçè-ðîâàíû â òîíêîì ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñòåêëîîá-ðàçíîãî ïîëèìåðà. Ïðè ýòîì ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿìîæåò èãðàòü êëþ÷åâóþ ðîëü â ñîçäàíèè íàíîêîì-ïîçèòîâ ñ òåìè èëè èíûìè çàäàííûìè ñâîéñòâàìè[1, 2℄.Ê èçó÷åíèþ ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-íûõ ñëîåâ ïîëèìåðîâ â ïîñëåäíèå ãîäû ïðèâëå-êàëîñü áîëüøîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåî-ðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. �åçóëüòàòû ðàáîò â ýòîé îá-ëàñòè äîñòàòî÷íî ïðîòèâîðå÷èâû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿêàê ÷èñòî ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òðóäíîñòÿìè, òàêè îòñóòñòâèåì åäèíîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ïðîöåññàñòåêëîâàíèÿ, äîñòàòî÷íî ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ åãîïðèðîäû äàæå äëÿ îáúåìà ïîëèìåðà. Èìååòñÿ íåêî-òîðîå ÷èñëî ðàáîò [3�10℄, äîêàçûâàþùèõ, ÷òî ïî-âåðõíîñòè ìíîãèõ ïîëèìåðîâ íà ãðàíèöå ñ âîçäóõîìõàðàêòåðèçóþòñÿ òåìïåðàòóðàìè ñòåêëîâàíèÿ T 0g ,ïîíèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèîáúåìíûìè çíà÷åíèÿìè Tg .Â ðàáîòå [10℄ áûë ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìå-òîä èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è îñîáåííîñòåé ñòåêëî-âàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîëèìåðîâ, çàêëþ÷àþ-ùèéñÿ â íàáëþäåíèè ñ ïîìîùüþ ÀÑÌ çà ïîãðóæå-íèåì â ïîëèìåð íàíî÷àñòèö ìåòàëëà, ïðåäâàðèòåëü-íî àäñîðáèðîâàííûõ íà åãî ïîâåðõíîñòè èç êîëëî-èäíîãî ðàñòâîðà ïðè ñòóïåí÷àòîì îòæèãå ñèñòåìû.Ïðè ýòîì íà ïðèìåðå ïîëèñòèðîëà àâòîðàì [10℄

óäàëîñü íå òîëüêî ïîêàçàòü, ÷òî T 0g <Tg , íî è äîñòà-òî÷íî òî÷íî îïðåäåëèòü çíà÷åíèå T 0g äëÿ îáðàçöîâÏÑ ñ Mw = 270 000, 51 000, 9600 (ïîëó÷åííûõ òåìæå 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 á ëèö à 1Òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îáúåìà (Tg)è ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (T 0g)ïîëèñòèðîëà ñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîéìàññîé (Mw) [10℄Mw Tg, K T 0g , K270 000 380 � 3 318 � 551 000 375 � 3 308 � 59 600 365 � 3 < 293Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðà-áîòû [11℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ äàëüíåéøå-ãî èññëåäîâàíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ïî-âåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèñòèðîëà áûë ïðèìåíåí òàêíàçûâàåìûé ìåòîä ëþìèíåñöåíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõçîíäîâ � îïòè÷åñêèé ìåòîä, óæå äîêàçàâøèé ñâîþý��åêòèâíîñòü ïðè èçó÷åíèè �àçîâûõ ïåðåõîäîââ òîíêèõ ïîëèìåðíûõ ïëåíêàõ [12, 13℄. Ñóòü ìå-òîäà ñîñòîèò â èññëåäîâàíèè õàðàêòåðèñòèê ñïåê-òðîâ �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, âíåäðåí-íûõ â ïîëèìåð (ëèáî àäñîðáèðîâàííûõ íà åãî ïî-âåðõíîñòè) è ñâÿçàííûõ ñ ìîëåêóëàìè ïîëèìåðà,êàê ïðàâèëî, ñëàáûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñèëàìè.Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè �îòî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ (ïîëîæåíèå ìàê-ñèìóìà, èíòåíñèâíîñòü, ñòðóêòóðà ñïåêòðà, øèðèíàñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è äð.) â çíà÷èòåëüíîé ìåðåçàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ èõ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ,ò. å. ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.�) Èíñòèòóò �èçè÷åñêîé õèìèè �ÀÍ. Ìîñêâà.16 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



32 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàÂ ðàáîòå èññëåäîâàëèñü ïëåíêè ïîëèñòèðî-ëà (ÏÑ) ñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé(Mw = 270 000, 51 000 è 9600), ñ�îðìèðîâàííûåíà ïîâåðõíîñòè êðåìíèåâûõ ïëàñòèí ìåòîäîì ïîëè-âà èç ðàñòâîðà â òîëóîëå (êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà2 ìàñ.%). Ïîñëå íàíåñåíèÿ ïëåíîê îáðàçöû âûäåð-æèâàëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 1�2 ñóòîê è çàòåìîòæèãàëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 120 � 1 ÆCâ òå÷åíèå 6 ÷. Ýòà ïðîöåäóðà ïîçâîëÿëà, âî-ïåð-âûõ, äîáèòüñÿ áîëåå ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðè-òåëÿ èç ïëåíêè è �îðìèðîâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíîìñëîå ñòðóêòóðû, áëèçêîé ê ðàâíîâåñíîé, à âî-âòî-ðûõ, ïðèãîòîâèòü îáðàçöû ñ îäèíàêîâîé òåðìè÷å-ñêîé ïðåäûñòîðèåé, îò êîòîðîé ñóùåñòâåííî çàâèñÿòñâîéñòâà ïîëèìåðà.Â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ èñïîëüçîâà-ëèñü ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ðîäàìèíà Â. Êðàñèòåëüàäñîðáèðîâàëñÿ íà ïîâåðõíîñòü ÏÑ ïóòåì ïîìåùå-íèÿ îáðàçöîâ â ýòàíîëüíûé ðàñòâîð ðîäàìèíà Â(0.4 ìã/ìë) íà 15 ìèí ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøè-âàíèåì íà âîçäóõå íå ìåíåå ñóòîê. Ïðè ýòîì ïîîöåíêàì, ñäåëàííûì ñ ïîìîùüþ ïüåçîðåçîíàíñíûõìèêðîâåñîâ [13℄, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçóåòñÿ äîìîíî-ñëîéíîå ïîêðûòèå êðàñèòåëÿ (ìåíåå 0.5 ìîíîñëîÿ).Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ ïî âèäó ñïåêòðîâ �ëó-îðåñöåíöèè. Â òàêèõ óñëîâèÿõ ìîëåêóëû êðàñèòåëÿïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ñâîéñòâà ïîëèìåðà.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 Ê.�åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÕàðàêòåðíûé ñïåêòð �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë ðî-äàìèíà Â íà ïîâåðõíîñòè ÏÑ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ñïåêòðå ìîæíî ðàçëè÷èòüäâå ïîëîñû: ìàêñèìóì â ðàéîíå 580 íì ñîîòâåò-ñòâóåò ñâå÷åíèþ ìîíîìåðîâ ðîäàìèíà B, ïèê íà640 íì (ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ) � èçëó÷åíèþ àññî-öèàòîâ. Ïîñëåäíèé ïîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå òîëüêîâ ñëó÷àå äèìåðèçàöèè ìîëåêóë ðîäàìèíà Â èëè îá-ðàçîâàíèÿ èìè áîëåå ñëîæíûõ àññîöèàòîâ. Çàìåòèì,÷òî íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå íàíåñåíèÿ ðîäàìèíà Âíà ïîâåðõíîñòü ÏÑ-51 000, è îñîáåííî ÏÑ-270 000,â ñïåêòðå íàáëþäàëàñü ïðàêòè÷åñêè òîëüêî êîðîò-êîâîëíîâàÿ ïîëîñà; ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè èñïîëü-çîâàííûõ íàìè êîíöåíòðàöèÿõ êðàñèòåëÿ äèìåðûâ ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà ýòè ïîäëîæêè ïî÷òè íåîáðàçîâûâàëèñü.

�èñ. 1. Õàðàêòåðíûé âèä ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèèìîëåêóë ðîäàìèíà Â, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîëèñòè-ðîëå: 1 � ïîëîñà ìîíîìåðîâ, 2 � ïîëîñà äèìåðîâ.Ñëåâà � ñïàä ëèíèè âîçáóæäåíèÿÌû èññëåäîâàëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè�îðìû ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë ðîäàìèíà Â íà ïîâåðõíîñòè ÏÑ ñ ðàçëè÷íîéìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Mw = 270 000, 51 000 è 9600)â èíòåðâàëå 297�348 Ê (ò. å. ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñó-ùåñòâåííî áîëåå íèçêèõ, ÷åì ¾îáúåìíûå¿ òåìïåðà-òóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâÏÑ � ñì. òàáë. 1).Â õîäå èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-ñòåé �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë-çîíäîâ áûëî çàìå÷åíî,÷òî ïî ìåðå íàãðåâà îáðàçöîâ ïðîèñõîäèò óìåíü-øåíèå àìïëèòóäû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ìîíîìåðîâðîäàìèíà Â. Îäíîâðåìåííî ïîÿâëÿåòñÿ è ðàñòåòáîëåå äëèííîâîëíîâàÿ äèìåðíàÿ ëèíèÿ (ñì. ðèñ. 1).Èçâåñòíî, ÷òî ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ëþ-ìèíåñöåíöèè õàðàêòåðíû äëÿ ðàñòâîðîâ íåêîòîðûõîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ îá-ðàçîâàíèåì â íèõ âîçáóæäåííûõ äèìåðîâ (ýêñèìå-ðîâ) [14℄. Â äàííîì ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ ðàñòâî-ðîì ìîëåêóë ðîäàìèíà Â â òîíêîì ïîâåðõíîñòíîìñëîå ïîëèñòèðîëà.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå íàìè òåì-ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåéäèìåðíîé ëèíèè ñïåêòðà è ëèíèè ìîíîìåðîâ (ID/IM)ðîäàìèíà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèñòèðîëà. Íàçàâèñèìîñòè äëÿ ÏÑ ñ Mw = 270 000 íàáëþäàåòñÿÿðêî âûðàæåííàÿ ¾ñòóïåíüêà¿ â îáëàñòè 314�323 Ê.Äëÿ îáðàçöîâ ÏÑ ñ Mw = 51 000 àíàëîãè÷íàÿ ¾ñòó-ïåíüêà¿ âûðàæåíà íåñêîëüêî ñëàáåå è íàõîäèòñÿâ ðàéîíå 307�318 Ê. Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ óêàçàí-íûå îñîáåííîñòè íàáëþäàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ,äîñòàòî÷íî òî÷íî ñîâïàäàþùèõ ñ òåìïåðàòóðíûìèèíòåðâàëàìè, ãäå ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû ñòåêëîâàíèÿïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÏÑ (ñì. òàáë. 1) è ãäå íàìèðàíåå íàáëþäàëèñü [11℄ ìàêñèìóìû íåîäíîðîäíîãîóøèðåíèÿ ëèíèè ìîíîìåðîâ ðîäàìèíà Â (ñì. ðèñ. 2).Äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíîãî îáðàçöà ÏÑ ñ Mw = 9600íàáëþäàåòñÿ ñëàáûé ìîíîòîííûé ðîñò îòíîøåíèÿID/IM ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿèíòåíñèâíîñòåé ïîëîñû äèìåðîâ è ïîëîñû ìîíîìå-ðîâ (ID/IM ) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíîéìàññû ïîëèñòèðîëà Mw : 270 000, 51 000, 9600Íåîáõîäèìûìè äëÿ äèìåðèçàöèè àäñîðáèðîâàí-íûõ ìîëåêóë-çîíäîâ óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷-íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ èõ êîíöåíòðàöèè è/èëè ïî-äâèæíîñòè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà, ÷òîáûçà âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ îíè óñïå-ëè âñòðåòèòüñÿ è îáðàçîâàòü ýêñèìåðû [15℄. Â ïðî-öåññå ýêñïåðèìåíòà êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë-çîíäîâ(â õîäå èõ äè��óçèè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå) âîçðàñ-òàòü íå ìîãëà, ïîýòîìó óñèëåíèå äèìåðèçàöèè ìîãëîáûòü îáóñëîâëåíî òîëüêî ðîñòîì ïîäâèæíîñòè ìî-ëåêóë ðîäàìèíà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÏÑ. Èçâåñò-íî, ÷òî ïðîöåññ ðàññòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðà ñâÿçàíñ ¾ðàçìîðàæèâàíèåì¿ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòèöåïåé, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó ïî-äâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë è óâåëè÷åíèþ ñâîáîäíîãîîáúåìà, äîñòóïíîãî äëÿ äè��óçèè [16℄. Â ðàáî-òå [15℄ ïîêàçàíî, ÷òî êîý��èöèåíò ïîñòóïàòåëüíîéäè��óçèè Dn ìîëåêóë-çîíäîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöåñâÿçàí ñ âåëè÷èíîé ñâîáîäíîãî îáúåìà ñëåäóþùèìîáðàçîì: Dn � exp(�V�/Vf ), (1)ãäå V � � îáúåì äè��óíäèðóþùåé ìîëåêóëû, Vf �âåëè÷èíà ñâîáîäíîãî îáúåìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íàîäèí ìîíîìåð.Èññëåäóÿ äè��óçèþ ìîëåêóë �åððîöåíà è àçóëå-íà â îáúåìå ïîëèýòèëåíà è ïîëèñòèðîëà, àâòîðû [15℄ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ îáúåìà ÏÑ âåëè÷èíà Vf ìåíÿåòñÿîò 13 äî 24 �A3 (ò. å. ïðèáëèçèòåëüíî â 2 ðàçà)â èíòåðâàëå 293�373 Ê.Òàêèì îáðàçîì, ñêà÷êîîáðàçíîå óñèëåíèå äèìå-ðèçàöèè ðîäàìèíà Â â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÏÑ(Mw = 270 000 è 51 000) ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ðåçêèìâîçðàñòàíèåì ïîäâèæíîñòè (êîý��èöèåíòà äè��ó-çèè) ìîëåêóë-çîíäîâ âñëåäñòâèå ðàññòåêëîâàíèÿ ïî-âåðõíîñòíîãî ñëîÿ è óâåëè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà.Èçâåñòíî [14, 17℄, ÷òî çíà÷åíèå êîý��èöèåíòàïîñòóïàòåëüíîé äè��óçèè ìîëåêóë-çîíäîâ â ðàñòâî-ðå (ïîëèìåðíîé ìàòðèöå) ìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ

ñëåäóþùåé �îðìóëû:Dn � 1000(ID/IM)/8�rNA�0C, (2)ãäå r � ðàäèóñ ìîëåêóëû-çîíäà, NA � ÷èñëî Àâî-ãàäðî, �0 � âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿìîíîìåðà, C � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë-çîíäîâ â ðàñ-òâîðå (ïîëèìåðíîé ìàòðèöå).Èç �îðìóëû (2) è äàííûõ ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òîäëÿ ÏÑ (Mw = 270 000) êîý��èöèåíò äè��óçèè Dnâ õîäå ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà âîçðàñòàåò ñêà÷-êîì ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê (â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî �0è íå ìåíÿþòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 305�326 Ê).Íåçíà÷èòåëüíûé ìîíîòîííûé ðîñò îòíîøåíèÿID/IM ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íà íèçêîìîëåêóëÿðíîìîáðàçöå ÏÑ ñ Mw = 9600 (ñì. ðèñ. 2) ñâèäåòåëü-ñòâóåò îá îòñóòñòâèè ñóùåñòâåííûõ ñòðóêòóðíûõïåðåñòðîåê, êîòîðûå ïðèâîäèëè áû ê çíà÷èòåëüíûìèçìåíåíèÿì ñâîáîäíîãî îáúåìà è êîý��èöèåíòàäè��óçèè ìîëåêóë-çîíäîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð300�343 Ê. Ïðè ýòîì âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïà-çîíå äîëÿ äèìåðîâ íà ýòîì îáðàçöå ñóùåñòâåííîâûøå, ÷åì â ñëó÷àå îáðàçöîâ âûñîêîìîëåêóëÿðíîãîÏÑ, ÷òî, î÷åâèäíî, ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ áîëüøåéïîäâèæíîñòüþ ìàêðîìîëåêóë è çíà÷èòåëüíûì ñâî-áîäíûì îáúåìîì â ÏÑ ñ Mw = 9600 (áîëüøàÿ äîëÿñâîáîäíûõ êîíöîâ, îòñóòñòâèå ñåòêè çàöåïëåíèé).Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷å-íèÿ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàêñè-ìóì íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðà �ëóîðåñöåí-öèè èñïîëüçîâàííîãî íàìè ëþìèíåñöåíòíîãî çîí-äà. Ñðàâíèâàÿ òàáë. 1 è 2, ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òîýòè äèàïàçîíû ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì òåìïåðà-òóð ñòåêëîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîëèñòèðîëà.Òàêîå ñîâïàäåíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îáà èçìå-íåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëÿþòñÿèçìåíåíèåì ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ïîëèñòèðîëà ïðèåå ðàññòåêëîâàíèè (ñì. [11℄). Ò à á ë èö à 2Òåìïåðàòóðû T íàáëþäåíèÿ ¾ñêà÷êà¿îòíîøåíèÿ ID/IM â ñïåêòðå �ëóîðåñöåíöèèìîëåêóëÿðíîãî çîíäà íà ïîâåðõíîñòè ïîëèñòèðîëàñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Mw)Mw T270 000 318� 551 000 312� 59 600 �Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, íàìè ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âû-ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ëþìèíåñöåíòíûõ ìîëåêó-ëÿðíûõ çîíäîâ ê ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäàì â ïî-âåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðîâ. Îïðåäåëåíû õàðàêòåð-íûå òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû, â êîòîðûõ ïðîèñõî-äèò ðåçêîå óâåëè÷åíèå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë-çîí-äîâ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèñòèðîëà ñ ðàç-ëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ýòè òåìïåðàòóðíûåèíòåðâàëû ñîâïàäàþò ñ òåìïåðàòóðîé ñòðóêòóðíûõ17 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4
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