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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

В работе рассмотрено взаимное влияние твердого тела и адсорбиро-

ванных на его поверхности систем активных органических молекул. Под ак-

тивными органическими молекулами подразумеваются молекулы, способные 

обмениваться с поверхностью твердого тела энергией или заряженными ча-

стицами (электронами, ионами), а также молекулы органических полупро-

водников, сегнетоэлектриков и жидких кристаллов. Все эти типы объектов 

являются перспективными для применения в современной микро- и нано-

электронике. 

Описаны комплексные исследования электронных, вибронных и ион-

ных процессов, а также фазовых переходов в системах, состоящих из органи-

ческих молекул на поверхности твердого тела (начиная с отдельных адсор-

бированных молекул, переходя к молекулярным кластерам и к упорядочен-

ным молекулярным пленкам).  

Актуальность темы: 

В настоящее время развитие микроэлектроники происходит, в большой 

степени, за счет постоянного уменьшения размеров отдельных элементов 

микросхем и, соответственно, увеличения плотности их размещения на кри-

сталле. Традиционная полупроводниковая планарная технология позволяет 

создавать устройства с размерами одного элемента порядка сотых долей 

микрона. Однако неуклонное возрастание сложности и быстродействия инте-

гральных схем на основе полупроводниковых материалов не может продол-

жаться до бесконечности, на этом пути встанет барьер, обусловленный фун-

даментальными законами физики.  

Одно из принципиально иных направлений, которое может привести к 

значительному прогрессу в микроэлектронике, основано на попытках ис-

пользовать отдельные молекулы (главным образом органические), молеку-

лярные комплексы или пленки в качестве элементной базы микроэлектрон-

ных устройств. При этом отдельные элементы схем могут иметь размеры по-

рядка нанометра. Это направление получило название “молекулярная элек-

троника”. Для органических веществ в конденсированном состоянии (моле-

кулярные кристаллы, упорядоченные пленки, полимеры и др.) характерны 

слабые межмолекулярные взаимодействия, что дает возможность оптималь-

но сочетать индивидуальные свойства молекул и коллективные свойства аг-

регатов. Учитывая огромное разнообразие органических соединений и срав-

нительную простоту их синтеза, можно надеяться на создание на базе твер-
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дых органических веществ устройств с более широкими функциональными 

возможностями, чем устройства традиционной неорганической микроэлек-

троники.  

Значительные усилия разработчиков направлены на создание элемен-

тов молекулярного компьютера. Разрабатываются вентильные элементы, 

элементы памяти и технологии размещения их в трехмерной структуре. Од-

нако даже при наличии таких элементов, поскольку процессы хранения и пе-

реработки информации в устройствах молекулярной электроники носят спе-

цифический характер, встает проблема сопряжения таких устройств с тради-

ционными электронными системами, использующимися в настоящее время. 

То есть всегда необходимы преобразователи сигнала из одной формы в дру-

гую, позволяющие перерабатывать информацию в системах, состоящих из 

нескольких частей, каждая из которых работает на основе различных физи-

ческих принципов и оперирует принципиально разными типами сигналов. В 

решении этой проблемы может помочь создание комбинированных 

устройств на основе полупроводника и органических молекул, обмениваю-

щихся с полупроводником энергией или зарядом. 

Очень велика роль органических материалов и в новейших устройствах 

традиционной микроэлектроники, оптоэлектроники, а также нано- и био-

электроники. Сверхтонкие органические пленки (в том числе созданные по 

технологии Ленгмюра-Блоджетт – ЛБ) с высокой диэлектрической прочно-

стью, органические сегнетоэлектрики, полупроводники и жидкие кристаллы 

находят все более широкое применение в технике в сочетании с неорганиче-

скими полупроводниками и диэлектриками. Поэтому высока актуальность 

изучения взаимного влияния органической и неорганической подсистем в 

подобных устройствах. 

Применение элементов молекулярной электроники открывает широкие 

возможности для развития новых технологий. Благодаря высокой чувстви-

тельности молекулярных электронных устройств к свету их можно использо-

вать для создания эффективных преобразователей солнечной энергии, моде-

лирования процесса фотосинтеза, разработки нового класса приемников 

изображения на основе конвергентных природоподобных технологий. С дру-

гой стороны, молекулярные устройства могут быть эффективными излучате-

лями света. И благодаря их малым размерам на их основе создаются дисплеи 

с очень высокой разрешающей способностью. Создание таких типов 

устройств также может идти по пути комбинирования полупроводниковой и 
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молекулярной подсистем для обеспечения стандартных возможностей счи-

тывания и записи информации, принятых в полупроводниковой микроэлек-

тронике. 

Молекулярные устройства можно также использовать в качестве раз-

нообразных сенсоров (датчиков). В нашей работе мы ограничимся рассмот-

рением физики процессов характерных для химических сенсоров (то есть 

сенсоров на определенные вещества). При этом молекулярная система может 

иметь большое количество «входов», реагирующих только на определенный 

тип молекул, что обеспечивало бы высокую селективность таких устройств. 

Такие сенсоры могли бы иметь широкий круг применения: в экологии, про-

мышленности, медицине. Их также удобно создавать, комбинируя преиму-

щества полупроводниковых устройств и молекулярных пленок.  

Таким образом, для создания устройств молекулярной электроники 

оказывается очень важным изучение свойств систем, на основе твердого тела 

и адсорбированных на его поверхности органических молекул, молекуляр-

ных кластеров или молекулярных слоев. Успехи в создании реальных 

устройств молекулярной электроники в значительной мере лимитируются 

нашими знаниями о физике и химии процессов происходящих в приповерх-

ностной фазе этих элементов. Развитие фундаментальных принципов и физи-

ческих основ молекулярной электроники в настоящее время «находится в 

начале пути». По нашему мнению для решения многих проблем на этом пути 

перспективно изучение модельных упрощенных систем состоящих из ди-

электриков или полупроводников с адсорбированными на их поверхности 

органическими молекулами. В этом также состоит актуальность темы этой 

работы. Анализ литературных данных показывает, что к началу наших работ 

имелись только отдельные данные о процессах в структурах полупроводник 

– адсорбированные органические молекулы, касающиеся только проблем фо-

тосенсибилизации. 

В связи с вышеизложенным в работе была поставлена следующая об-

щая цель: установить взаимосвязь электронных, вибронных и ионных про-

цессов воздействующих на генезис низкоразмерных структур активных орга-

нических молекул на поверхности твердого тела и в ходе комплексного ис-

следования этих процессов изучить их влияние на свойства получаемых 

структур на разных стадиях создания молекулярной пленки – при адсорбции 

отдельных молекул на поверхности, при образовании молекулярных класте-

ров и при создании ориентированных молекулярных слоев. Для достижения 
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этой цели были поставлены следующие конкретные задачи: 

1. Детально изучить влияние электронных и колебательных процессов в по-

верхностных фазах различных твердых тел с адсорбированными молеку-

лами органических красителей на оптические свойства адсорбционных 

комплексов и на обмен энергией на межфазных границах.  

2. Разработать принципы построения селективных полупроводниковых газо-

вых сенсоров с использованием вибронных процессов в поверхностной 

фазе. 

3. Исследовать особенности фотохромных процессов в адсорбционных ком-

плексах на поверхности твердого тела.  

4. Применив органические молекулы фотокислот, подробно изучить влияние 

фотостимулированных ионных процессов в поверхностной фазе полупро-

водников на электронику поверхности.  

5. Изучить влияние локальных электрических полей в поверхностных фазах 

полупроводниковых и сегнетоэлектрических структур на электронные 

свойства адсорбированных молекул и кластеров. 

6. Исследовать влияние степени гетерогенности поверхности и ее изменений 

на оптические характеристики адсорбционной фазы на разных стадиях ге-

незиса молекулярной пленки: отдельные молекулы, молекулярные класте-

ры, сплошные сверхтонкие пленки.  

7. Рассмотреть возможность управления структурой тонких органических 

пленок на поверхности твердого тела и исследовать влияние структуры 

сверхтонких пленок активных органических молекул, а также фазовых 

превращений в этих пленках на их оптические и электрофизические ха-

рактеристики. 

В качестве основных объектов исследования – активных органических 

молекул – выбраны органические красители, способные обмениваться с по-

верхностью твердого тела энергией или заряженными частицами (в том чис-

ле фотохромные молекулы фотокислот – нафтолов), а также сверхтонкие ЛБ 

слои органического сегнетоэлектрика (поливинилиденфторида), полупровод-

ника (фталоцианина ванадила) и жидкого кристалла паратетрадецилоксибен-

зилиденамино-2-метилбутил-цианоцинномата. 

Достоверность и обоснованность полученных результатов обеспечена мно-

гократным проведением экспериментов в строго контролируемых условиях, 

сопоставлением данных, полученных разными методами и сравнением ре-

зультатов измерений с выводами теоретического рассмотрения изучаемых 
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процессов. Кроме того, достоверность результатов определяется использова-

нием для решения поставленных в работе задач широкого комплекса экспе-

риментальных методик для исследования электрофизических характеристик 

поверхности и тонких слоев, структуры и оптических свойств молекулярных 

пленок. Использована высоковакуумная безмасляная техника. Применены 

электрофизические методы измерений: метод эффекта поля, фотопроводимо-

сти, фотоинжекционных токов, измерения диэлектрической проницаемости. 

Пьезорезонансные микровесы были использованы для контроля количества 

адсорбированных на поверхности молекул. Эллипсометрия, просвечивающая 

электронная микроскопия и малоугловое рентгеновское рассеяние примене-

ны для контроля толщины и структуры тонких пленок. Для изучения оптиче-

ских характеристик объектов исследования применялись следующие методи-

ки: спектроскопия поглощения, рассеяния и флуоресценции, флуоресцентная 

микроскопия, как сканирующая, так и с применением гиперспектрометра с 

детектором на микроканальной пластинке. 

Научная новизна работы заключается в установлении закономерностей 

электронно-колебательных и ионных процессов в различных низкоразмер-

ных органических структурах на поверхности твердых тел. Показана взаимо-

связь этих процессов в поверхностной фазе и их влияние на свойства получа-

емых структур на разных стадиях генезиса молекулярной пленки – при ад-

сорбции отдельных молекул на поверхности, при образовании молекулярных 

кластеров и при создании ориентированных молекулярных слоев, а также 

при структурных перестройках и фазовых переходах в сверхтонких органи-

ческих слоях.  

Научные положения и научные результаты, выносимые на защиту: 

– Электронно-колебательные взаимодействия в низкоразмерных систе-

мах адсорбированных молекул органических красителей значительно влияют 

на электронные и ионные процессы, а также на фазовые переходы на поверх-

ности твердого тела и в тонких пленках. Влияние выражается в обмене энер-

гией или заряженными частицами между органическими молекулами и по-

верхностью или пленками, что в свою очередь может приводить к последова-

тельности электронных переходов, ионных процессов или структурных пере-

строек в твердом теле и в тонких пленках.  

– Фотосенсибилизация с помощью молекул красителей способна стиму-

лировать различные сложные процессы в поверхностной фазе: увеличение 

подвижности ионов на поверхности твердого тела, фазовые переходы полу-
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проводник-металл в пленках VO2 и сегнетоэлектрик-параэлектрик в 

ленгмюровских пленках сополимера поливинилиденфторида с заметным 

снижением температур переходов (не менее 20 К для поливинилиденфтори-

да).  

– Возможно построение работающих на новом физическом принципе 

высокочувствительных селективных полупроводниковых газовых сенсоров, 

фотосенсибилизированных молекулами красителей и использующих резо-

нансный перенос колебательной энергии в адсорбционной фазе. С их помо-

щью можно разделять молекулы, отличающиеся только изотопным составом, 

а также с высокой чувствительностью селективно детектировать токсичные и 

взрывоопасные летучие органические соединения типа BTEX (бензол, толуол, 

этилбензол, ксилол).  

– На поверхности диэлектрика (кварцевое стекло) с адсорбированными 

молекулами нафтолов возможна фотостимулированная протонная проводи-

мость. Ее параметры зависят от состава адсорбционной фазы.  

– На поверхности полупроводниковых структур при фотовозбуждении 

адсорбированных молекул органических фотокислот (нафтолов) возникают 

отсутствовавшие ранее протонные процессы. Продукты фотодиссоциации 

молекул заметно влияют на перезарядку и кинетические параметры всех 

групп поверхностных дефектов полупроводников. Удается отдельно иденти-

фицировать влияние продуктов диссоциации молекул нафтолов на разные 

группы поверхностных дефектов и зависимость такого влияния от состава 

адсорбционной фазы. 

– Сдвиги спектров флуоресценции адсорбированных на поверхности 

твердого тела молекул органических красителей могут быть вызваны неод-

нородными локальными полями точечных зарядов. Это доказано с помощью 

экспериментов и квантовохимических модельных расчетов. Изменение энер-

гии электронного перехода в молекуле меняет знак при изменении знака 

находящегося рядом заряда и существенно ослабевает с ростом расстояния 

между зарядом и молекулой, практически исчезая на расстояниях более 2–3 

нм. 

– Разработанный на основании данных о влиянии локальных полей на 

спектральные характеристики органических молекул метод люминесцентных 

молекулярных зондов позволяет исследовать гетерогенность поверхности и 

тонких органических и неорганических пленок. Наиболее чувствительными к 

состоянию поверхности параметрами зондов являются интенсивность флуо-
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ресценции, положение и форма спектральных кривых и степень поляризации 

люминесценции. Метод является весьма перспективным для детальных ис-

следований особенностей неоднородности поверхности твердого тела и тон-

ких пленок при различных воздействиях: ионной имплантации, молекуляр-

ном наслаивании, перезарядке поверхностных дефектов, переполяризации 

сегнетоэлектрических пленок, структурных и фазовых переходах в подложке. 

– Локальные электрические поля способны влиять на кластерную струк-

туру (степень упорядоченности) тонких органических пленок на поверхности 

твердого тела. Существует возможность управления структурой ЛБ пленок 

на поверхности твердого тела с помощью заряжения поверхностных элек-

тронных состояний и оптических воздействий. 

– Структурные перестройки и фазовые переходы в тонких ЛБ пленках 

активных органических молекул – сегнетоэлектриков (поливинилиденфторид 

с трифторэтиленом), полупроводников (фталоцианин ванадила) и жидких 

кристаллов (паратетрадецилоксибензилиденамино-2-

метилбутилцианоцинномата) меняют оптические свойства таких систем. 

Сильное влияние переполяризации органических пленок и фазовых перехо-

дов в них на оптические характеристики самих пленок и внедренных в плен-

ки молекул красителей позволяет создавать на их основе новые материалы с 

управляемыми свойствами для нелинейной оптики и молекулярной электро-

ники. 

Практическая ценность работы:  

– Разработан новый физический принцип построения высокоселектив-

ных газовых сенсоров на основе резонансного переноса колебательной энер-

гии в адсорбционной фазе, показана высокая чувствительность сенсоров, ис-

пользующих этот принцип, при определении концентрации летучих органи-

ческих соединений в реальной атмосфере.  

– Развит метод люминесцентных молекулярных зондов для визуализации 

неоднородностей и исследования поверхностей разной природы с изменяю-

щейся при различных воздействиях степенью гетерогенности, а также для 

исследования тонких органических пленок.  

– С помощью метода люминесцентных молекулярных зондов детально 

исследованы переполяризация тонких пленок неорганических и органиче-

ских сегнетоэлектриков, а также структурные и фазовые переходы в тонких 

пленках органических полупроводников, сегнетоэлектриков и жидких кри-

сталлов, полученных по технологии Ленгмюра-Блоджетт. 
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– Сильное влияние переполяризации органических пленок и фазовых пе-

реходов в них на оптические характеристики самих пленок и внедренных в 

пленки молекул красителей позволяет создавать на их основе новые матери-

алы с управляемыми свойствами для нелинейной оптики, микро- и молеку-

лярной электроники. 

Личный вклад автора в проведенное исследование является определяю-

щим, он заключается в выборе направления исследования, формулировке и 

постановке цели и задач работы, непосредственном участии в проведении 

всех экспериментов, проведении теоретических исследований, обработке и 

интерпретации полученных результатов, написании статей и подготовке до-

кладов. Часть измерений проводилась совместно с другими исследователями, 

о чем сообщается в тексте диссертации.  

Апробация работы проведена в ходе выступлений на российских и между-

народных научных конференциях и симпозиумах, в том числе: “Междуна-

родный симпозиум Фотохимия и фотофизика молекул и ионов” (Санкт-

Петербург, 1996), международные симпозиумы “Ecology of Cities” (Родос, 

1998), IVC-14 (Бирмингем, 1998), E-MRS-99, (Страсбург, 1999), ECOSS- 18 

(Вена, 1999), E-MRS-2000, (Страсбург, 2000), Physics of Low-Dimentional 

Structures (Черноголовка 2001), ECOSS-20 (Краков 2001), NANO-7 / ECOSS-

21 (Мальм 2002), ECOSS-22 (Прага 2003), ICEPOM-4 (Львов 2002), IEEE 

Conference on Nanotechnology (Вашингтон 2002), AVS 50th International Sym-

posium of the American Vacuum Society (Балтимор 2003), BIOS-2006, SPIE 

Conference (Сан Хосе 2006), IRMMW-THz (Копенгаген 2016), ALT'18 (Тарра-

гона 2018), ECASIA-18 (Дрезден 2019), ALT`19 (Прага 2019), Frontiers in Op-

tics (Вашингтон 2020), международная конференция «Оптика – 99» (Санкт-

Петербург 1999), II Всероссийская конференция «Современные проблемы 

теоретической и эксперементальной химии» (Саратов, 1999), 4 Всероссий-

ская молодежная конференция по физике полупроводников и полупроводни-

ковой опто- и наноэлектронике (Санкт-Петербург 2002), Международная 

конференция «Современные проблемы физики и высокие технологии» 

(Томск 2003), РСНЭ-2007 (Москва 2007), Всероссийские конференции 

“Структура и Динамика молекулярных систем” (Яльчик, 1999, 2000, 2003, 

2010, 2011, 2012, 2013), VII Всероссийская конференция по наноматериалам 

(Москва 2020), “Ломоносовские чтения” (Москва 1998, 2020, 2022), Всерос-

сийская научная конференция с международным участием “Енисейская фо-

тоника (Красноярск 2022). Сделаны доклады на физических факультетах 
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Университета Ратгерс, Технологического Института Нью Джерси, Массачус-

сетского Технологического Института, и на химическом факультете Техно-

логического Института Нью Джерси в США. 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 80 статей в отечественных и меж-

дународных журналах и сборниках, три книги и 2 патента. Список основных 

публикаций приведен в конце автореферата. 

Структура и объем диссертации:  

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения и списка цити-

руемой литературы. Общий объем диссертации 339 стр. Он включает 299 

страниц основного текста с 179-ю рисунками и 15-ю таблицами, 549 библио-

графических ссылок, включая публикации автора. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цель и конкретные задачи исследования, показана научная новизна и практи-

ческая значимость полученных результатов, изложены основные положения 

и результаты работы, выносимые на защиту. 

Первая глава посвящена исследованию электронных и вибронных процес-

сов в системах с фотовозбужденными органическими молекулами на поверх-

ности полупроводников и диэлектриков. Изучена возможность обмена энер-

гией между адсорбированными активными молекулами и твердым телом. 

Продемонстрирована фотосенсибилизация широкого круга явлений на по-

верхности твердых тел за счет переноса энергии от фотовозбужденных моле-

кул. Исследованы особенности электронно-колебательных процессов в моле-

кулах красителей, адсорбированных на поверхности полупроводников по 

сравнению с диэлектриками и растворами. Предложен оригинальный способ 

создания селективных полупроводниковых сенсоров для анализа газовых 

смесей. Способ основан на использования резонансной передачи колебатель-

ной энергии в адсорбционной фазе на поверхности полупроводникового ре-

зистора. Продемонстрирована возможность разделять молекулы, отличаю-

щиеся только изотопным составом, а также высокая чувствительность полу-

чаемых сенсоров к летучим органическим соединениям в условиях реальной 

атмосферы. 

В начале главы приводятся краткие сведения из литературы о дефектах 

на поверхности полупроводниковых структур, способных захватывать носи-
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тели заряда. Обсуждаются закономерности фотосенсибилизации электрон-

ных процессов в системах с такими дефектами с помощью молекул органи-

ческих красителей.  

Далее кратко изложены литературные данные об особенностях проте-

кания электронных процессов в низкоразмерных полупроводниковых струк-

турах: квантовых точках, квантовых ямах (нанопластинках) и пористом 

кремнии. По мере уменьшения размеров наночастиц и повышения в них 

удельного количества поверхностных атомов растет влияние на электронные 

процессы в наночастицах ближайшего молекулярного окружения. Это влия-

ние активно исследуется и позволяет управлять электронными свойствами 

полупроводниковых наночастиц за счет изменения окружения. Такие иссле-

дования важны и для создания полимерно-полупроводниковых нанокомпози-

тов для технических применений.  

В качестве подтверждения изложены результаты проведенных автором 

исследований наночастиц, взаимодействующих с окружающими органиче-

скими молекулами. Описаны эксперименты по включению квантовых точек 

(КТ) СdSe и наночастиц типа “ядро–оболочка” CdSe/ZnS, в аморфный и жид-

кокристаллический полимеры. Близкие друг к другу по составу и структуре 

аморфный полимер и полимер, обладающий свойствами смектического жид-

кого кристалла (ЖК) оказывают заметно разное действие на электронные 

процессы в квантовых точках. Эффективность возбуждения флуоресценции в 

нанокомпозите КТ с ЖК-полимером заметно выше, чем в аморфном полиме-

ре, ЖК организация полимерной матрицы (даже при близкой с аморфной 

матрицей структуре) значительно меняет параметры фотолюминесценции 

КТ. Затем приведены результаты оригинальных исследований влияния поли-

мерной матрицы полиметилметакрилата на электронные свойства нанопла-

стинок CdSe и нанопластинок типа ядро-оболочка CdSe/CdS. В ходе исследо-

вания удалось показать, что введение нанопластинок CdSe в матрицу PMMA 

приводит к выраженным красным смещениям полос экситонного поглоще-

ния и излучения. Индуцированное полимерной матрицей красное смещение 

спектра излучения сильно уменьшается с увеличением их толщины. В отли-

чие от чистых наночастиц и нанопластинок CdSe, наночастицы типа ядро-

оболочка CdSe/CdS и CdSe/ZnS менее чувствительны к изменениям в окру-

жающей среде, так как слой CdS или ZnS экранирует ядро наночастицы от 

влияния полимерной матрицы. В этом случае вызванное полимерной матри-

цей красное смещение спектра излучения заметно падает с ростом толщины 
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оболочки. Наблюдаемые эффекты объясняются диэлектрическим экраниро-

ванием, влияющим на энергию связи экситонов. Они также могут быть обу-

словлены деформацией нанопластинок, вызванной полимерной матрицей. 

Эти эффекты можно рассматривать как новый способ настройки электронно-

оптических свойств нанопластинок. С другой стороны, композиты из поли-

мера и наночастиц представляют интерес для применений в оптоэлектрони-

ке, поэтому продемонстрированные эффекты следует учитывать при разра-

ботке композитных материалов из наночастиц и полимеров. 

Кроме того, описаны результаты исследований электронных свойств 

пористого кремния с адсорбированными в порах молекулами органических 

красителей. Показано диэлектрическое влияние адсорбированных органиче-

ских молекул красителей с большим дипольным моментом на экситонную 

люминесценцию пористого кремния (приводящее к тушению люминесцен-

ции), а также впервые продемонстрирована возможность фотосенсибилиза-

ции экситонной люминесценции за счет переноса энергии от молекул краси-

телей.  

Приведены также результаты исследования взаимного влияния моле-

кул органического красителя и наногетеноструктур на основе наночастиц ди-

оксида титана и других оксидов металлов (WO3, MoO3 и V2O5). Подобные 

наногетероструктуры предлагается использовать для фотокатализа при осве-

щении видимым светом. При этом стандартная процедура оценки их фотока-

талитической окислительной активности включает адсорбцию молекул орга-

нических красителей и изучение их фотокаталитического разрушения. Дока-

зано, что при освещении наногетероструктур c адсорбированным молекула-

ми родамина В (RB) на длине волны поглощения красителя фотокаталитиче-

ские реакции в основном определяются поглощением света самими нано-

структурами (которые также поглощают излучение на этой длине волны), а 

не передачей энергии от красителя. Поскольку на поверхности всех исследо-

ванных наногетероструктур наблюдается сильное гашение исходной флуо-

ресценции красителя, можно утверждать, что безызлучательный перенос 

энергии от молекул красителя связанный с таким гашением происходит, но 

не приводит к значительному дополнительному ускорению фотокатализа. 

Это означает, что определение эффективности фотокатализа при освещении 

в видимом диапазоне с использованием адсорбированных красителей рода-

минового типа является допустимой процедурой. 
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Продемонстрировано обратное влияние заряженных дефектов на по-

верхности монокристаллических полупроводников и наноструктур кремния и 

оксидных полупроводников на люминесценцию адсорбированных молекул 

красителей. Показано, что интенсивный перенос энергии от молекул в полу-

проводник приводит в первую очередь, к заметному тушению флуоресцен-

ции красителя, а также к уширению спектров флуоресценции. 

Отметим, что для удобства восприятия материала, применявшиеся в 

работе методики измерений описаны в тех разделах, где приводятся резуль-

таты соответствующих исследований. Однако в Главу 1 в виде отдельных па-

раграфов включены описания техники нанесения активных молекул на под-

ложки и техники спектроскопических измерений. Эта информация в даль-

нейшем используется на протя-

жении всей работы. 

 Итак, в начале первой гла-

вы показана возможность пере-

дачи энергии от адсорбирован-

ных молекул органических кра-

сителей в полупроводниковые 

структуры для стимулирования 

электронных процессов в под-

ложке и описаны возможные ме-

ханизмы протекания таких про-

цессов. Далее описаны исследова-

ния возможности использования 

энергии фотовозбужденных моле-

кул красителей для стимулирова-

ния более сложных эффектов, та-

ких, как фазовые переходы. Для этого рассмотрены две значительно отлича-

ющиеся друг от друга системы – диоксид ванадия (в котором наблюдается 

фазовый переход (ФП) I рода полупроводник–металл) и сверхтонкие пленки 

полимерного материала поливинилиденфторида (ПВДФ, в котором суще-

ствует сегнетоэлектрический ФП I рода). В следующем параграфе приведены 

результаты по фотосенсибилизации фазовых переходов в этих материалах. 

 Впервые удалось через электронную подсистему фотосенсибилизиро-

вать с помощью адсорбированных молекул красителя ФП I рода полупро-

водник – металл в твердом теле (VO2), а также сенсибилизировать сегнето-

Рис. 1. Температурные зависимости емко-

сти конденсатора с пленкой 40 монослоев 

сополимера ПВДФ/ТрФЭ (70/30) (с нане-

сенным красителем) в качестве диэлектри-

ка в темноте и с подсветкой в полосе по-

глощения красителя. Максимум соответ-

ствует ФП 
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электрический фазовый переход в ЛБ пленках поливинилиденфторида с три-

фторэтиленом (ПВДФ/ТрФЭ). Так, например, температура фазового перехо-

да в ЛБ пленке ПВДФ/ТрФЭ, определенная по изменению диэлектрических 

свойств, уменьшается более, чем на 20 К за счет подсветки в полосе погло-

щения красителя, адсорбированного на поверхности пленки (рис. 1).  

 Оставшаяся часть первой главы посвящена описанию обнаруженной в 

работе возможности использовать передачу колебательной энергии в адсорб-

ционной фазе для создания высокоселективных полупроводниковых сенсо-

ров для анализа газовых смесей. Такая возможность сначала исследована на 

структурах Ge-GeO2 с адсорбированными молекулами красителя. Продемон-

стрирован конкурентный характер переноса энергии фотовозбуждения от 

молекул красителя по различным каналам, включая резонансный перенос ко-

лебательной энергии на молекулы с близким набором колебательных мод. 

Резонансный перенос колебательной энергии увеличивает вероятность внут-

ренней конверсии энергии фотовозбуждения в молекуле и, соответственно, 

уменьшает интенсивность люминесценции и фотосенсибилизацию электрон-

ных переходов в полупроводнике. И на основе такого резонансного переноса 

предложен принцип построения селективных полупроводниковых газовых 

сенсоров резистивного типа. Для доказательства общности обнаруженных 

явлений показана возможность построения избирательных резистивных сен-

соров – "хемирезисторов" на ос-

нове широкозонного полупро-

водника – ZnO. И наконец, при-

ведены результаты разработки и 

исследования прототипов газо-

вых сенсоров на основе CdS c ад-

сорбированным красителем. С 

помощью таких лабораторных 

прототипов сенсоров удается в 

условиях реальной атмосферы 

определять присутствие летучих 

органических соединений типа 

BTEX (бензол, толуол, этилбензол 

и ксилол (рис. 2); аббревиатура – 

первые буквы английских названий соединений) "пассивных" в плане воз-

Рис. 2. Зависимость относительной фото-

сенсибилизированной проводимости про-

тотипов сенсора на основе CdS от кон-

центрации толуола в воздухе 
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действия на электрофизические параметры поверхности полупроводников. 

Продемонстрированный предел обнаружения (на примере толуола) составил 

около 1 ppm (10
–4

%). Работа сенсоров стабильна при изменении влажности 

воздуха от 9 до 61%. 

Таким образом, итог работ, отраженных в Главе 1, следующий:  

1) обнаружена возможность фотосенсибилизации с помощью молекул краси-

телей, различных процессов в твердом теле: электронных переходов, экси-

тонной люминесценции, фазовых переходов полупроводник-металл в 

пленках VO2 и сегнетоэлектрик-параэлектрик в ЛБ пленках сополимера 

поливинилиденфторида с заметным снижением температур переходов (не 

менее 20 К для поливинилиденфторида),  

2) разработан новый физический принцип построения высокочувствительных 

селективных полупроводниковых газовых сенсоров, фотосенсибилизиро-

ванных молекулами красителей, использующий резонансный перенос ко-

лебательной энергии в адсорбционной фазе, 

3) экспериментально доказана возможность разделения с помощью таких 

сенсоров молекул отличающихся только изотопным составом, а также 

возможность высокочувствительного селективного детектирования лету-

чих органических соединений типа BTEX (бензол, толуол, этилбензол, кси-

лол). 

Вторая глава посвящена исследованию взаимодействия с поверхностью по-

лупроводников и диэлектриков адсорбированных активных фотохромных 

органических молекул, способных обмениваться протонами с поверхностной 

фазой. Ионные, в том числе протонные, процессы играют важную роль во 

многих поверхностных явлениях в твердых телах. Под протонными процес-

сами мы будем понимать миграцию протонов по поверхности, их участие в 

протекании поверхностных токов и их взаимодействие с дефектами на по-

верхности, являющимися центрами захвата заряда. 

 Отметим явления на поверхности твердых тел, в которых наиболее яр-

ко проявляется роль протонов:  

1) поверхностная электропроводность ряда диэлектриков, определяющая 

пробойные характеристики,  

2) формирование структуры оксида и межфазных границ в процессах окис-

ления ряда важнейших полупроводников и металлов,  

3) пассивация поверхностно-активных дефектов,  

4) межфазные явления в биологических мембранах,  
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5) участие протонов в ряде реакций гетерогенного катализа и адсорбции,  

6) конверсия солнечной энергии в энергию полезных химических и других 

интересующих технику процессов. 

 Изучению протонных процессов в протонных проводниках и на по-

верхности твердых тел посвящено значительное число публикаций. Однако к 

началу наших работ оставалось много дискуссионных вопросов, касающихся 

механизмов:  

1) образования поверхностных протонов,  

2) их транспорта,  

3) их взаимодействия с поверхностной фазой твердого тела.  

 Для ответа на остававшиеся вопросы решено было использовать актив-

ные органические фотохромные молекулы, способные контролируемым об-

разом генерировать протоны на поверхности твердого тела, что позволило бы 

получить однозначную информацию о роли протонов в изменении электро-

физических свойств поверхности диэлектриков и полупроводников. Для од-

нозначного доказательства участия именно протонов в процессах на поверх-

ности в работе впервые использованы адсорбированные молекулы фотокис-

лот (нафтолов), обычно используемые исследователями для изучения про-

тонных процессов в растворах. В качестве модельных подложек были выбра-

ны диэлектрик кварц и наиболее хорошо исследованные монокристалличе-

ские полупроводники германий и кремний. Для этих полупроводниковых ма-

териалов накоплены детальные сведения об электронных состояниях на по-

верхности, выяснено влияние адсорбции разнообразных молекул, исследова-

но воздействие поперечных электрических полей, видимого света и жесткого 

оптического излучения.  

 В начале главы приведены сведения, известные из литературы, о про-

тонных процессах на поверхности полупроводников и диэлектриков. Затем 

представлены оригинальные результаты автора о фотосенсибилизации по-

движности протонов на поверхности SiO2 с помощью переноса энергии от 

фотовозбужденных молекул органических красителей. Удалось продемон-

стрировать, что адсорбированные на поверхности диэлектрика в домоно-

слойных количествах молекулы органических красителей способны переда-

вать колебательное возбуждение адсорбированным молекулам воды. Это 

приводит к увеличению подвижности собственных биографических протонов 

на поверхности SiO2. Исследована зависимость этого эффекта от концентра-

ции адсорбированных на поверхности молекул воды. Показано, что за счет 
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колебательного переноса энергии от красителя подвижность протонов воз-

растает до 3 раз при относительной влажности около 0.5. Дано объяснение 

наблюдаемым явлениям. 

 Далее изложены результаты оригинальных исследований взаимодей-

ствия активных фотохромных молекул нафтолов с поверхностью германия, 

кремния и кварца. Поведение молекул нафтолов хорошо изучено в растворах. 

Сначала приведены литературные данные. Фотокислоты нафтолы относятся 

к веществам, способным участвовать в фотохимических реакциях, они могут 

при освещении отдавать протоны, превращаясь в анион-радикалы. При этом 

спектры флуоресценции молекулы и анион-радикала нафтола заметно отли-

чаются, что дает возможность с помощью спектроскопии контролировать 

степень депротонизации ансамбля молекул. Для водных растворов молекул 

- и -нафтолов (использованных в работе) ранее было показано, что вероят-

ность фотодиссоциации нафтола зависит от наличия свободных акцепторов, 

например, четырех молекул воды для связывания каждого протона. Вопрос 

об условиях фотодиссоциации - и -нафтолов в поверхностных фазах оста-

вался открытым до настоящей работы.  

 Далее приведены итоги исследований взаимодействия молекул нафто-

лов с поверхностью твердого тела. В первую очередь рассмотрены условия 

диссоциации таких молекул. Удалось выяснить особенности диссоциации и 

фотодиссоциации молекул красителей-фотокислот (нафтолов) на поверхно-

сти полупроводников и диэлектриков, а также влияние отдаваемых ими про-

тонов на поверхностную проводимость. Спектроскопическим методом пока-

зано, что на поверхности кварца, кремния и германия в темноте происходит 

депротонизация части молекул нафтола, причем переход от кварца к моно-

кристаллическому кремнию с толщиной окисла на поверхности 100 нм при-

водит к увеличению степени депротонизации с 30 до 50%. Последнее обу-

словлено наличием в структуре Si-SiO2 развитой системы локальных элек-

тронных состояний, связанных с дефектами. Дополнительное подтверждение 

депротонизации молекул -нафтола дали темновые электрофизические изме-

рения. Исследование особенностей фотоиндуцированной протонной прово-

димости на поверхности кварца проведены с использованием нескольких ис-

точников информации о протонных процессах в поверхностной фазе: данных 

измерения поверхностной темновой электропроводности d, фотопроводимо-

сти ph, а также спектров флуоресценции нафтола. Применение специально 

изготовленной гребенки электродов позволило регистрировать сигнал от 
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темновой протонной электропроводности d
p

, начиная с концентрации моле-

кул воды NH O
h

2
  10

10
 см

–2
, что на три порядка ниже порога чувствительности 

измерений, проведенных ранее. Изучены зависимость темновой протонной 

проводимости на поверхности кварца d от концентрации адсорбированных 

молекул нафтола и воды и спектральные зависимости поверхностной фото-

проводимости на поверхности кварца с адсорбированными молекулами 

нафтола.  

 Оставшаяся часть второй главы раскрывает влияние продуктов диссо-

циации фотокислот на спектры и кинетические параметры поверхностных 

дефектов полупроводника: на электронные процессы в структурах Si-SiO2 и 

Ge-GeO2. Весь изложенный материал убедительно показывает, что протон-

ные процессы, генерируемые как собственными, так и сторонними протоно-

донорными центрами, тесно взаимосвязаны с электронными процессами в 

полупроводнике. Фотовозбуждая протонодонорные фотохромные молекулы, 

можно управлять электронной подсистемой полупроводника. Обнаруженные 

взаимосвязи имеют особое значение для изучения причин деградации опти-

ческих и электронных свойств микро- и наноструктур. Указанное сопряже-

ние этих двух процессов типично для многих биологических систем и преоб-

разователей солнечной энергии в химическую. Лидирующую роль эти про-

цессы играют на межфазных границах полупроводник – электролит. Исполь-

зование удобных генераторов протонов – молекул фотокислот позволит су-

щественно продвинуться в моделировании отдельных стадий элементарных 

процессов, разыгрывающихся в мембранах клеток (протонная помпа, фото-

синтез и др.) 

 По результатам полученным в Главе 2 можно сделать следующие вы-

воды. 

1) В продолжение материала Главы 1 обнаружена и исследована фотосенси-

билизация собственной протонной проводимости на поверхности кварца за 

счет передачи колебательной энергии от адсорбированных молекул орга-

нических красителей; 

2) Обнаружено значительное отличие диссоциации адсорбированных моле-

кул органических фотокислот (нафтолов) по сравнению с раствором.  Де-

протонизация указанных мо-лекул в поверхностных фазах может проте-

кать уже в темноте  и резко активизируется при освещении и при возбуж-

дении электронной подсистемы полупроводника. 
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3) Совместными исследованиями спектров люминесценции и поверхностной 

проводимости впервые обнаружено возникновение поверхностной про-

тонной фотопроводимости при фотовозбуждении молекул нафтола и ис-

следованы ее параметры в зависимости от состава адсорбционной фазы; 

4) Показано, что адсорбированные активные фотохромные молекулы нафто-

лов являются удобными модельными молекулами-зондами, позволяющими 

исследовать взаимосвязь протонных и электронных процессов в структу-

рах полупроводник-диэлектрик. На поверхности полупроводниковых 

структур при фотовозбуждении адсорбированных молекул нафтолов воз-

никают ранее отсутствовавшие протонные процессы. Продукты фотодис-

социации молекул заметно меняют спектры и кинетические параметры 

всех групп поверхностных дефектов полупроводников. Идентифицировано 

влияние продуктов диссоциации нафтола на разные группы поверхност-

ных дефектов в зависимости от состава адсорбционной фазы. 

В третьей главе изложены результаты работ по исследованию влияния раз-

личных видов гетерогенности поверхностной фазы на люминесценцию моле-

кул красителей.  

Параметры флуоресценции молекул красителей в значительной степе-

ни зависят от величины электрических полей, степени геометрической, хи-

мической и зарядовой неоднородности окружения, а также от наличия под-

ходящих акцепторов энергии. Изменения спектров флуоресценции молекул 

несут много ценной информации об их локальном окружении. В результате 

исследования спектрально-люминесцентных характеристик молекул и возник 

метод исследования материалов, получивший название метода люминес-

центных молекулярных зондов (ЛМЗ). Этот метод успешно применяется для 

анализа объемных образцов (жидкостей и объема полимеров), как гомоген-

ных, так и гетерогенных (например, мицеллярных систем). 

Ранее была показана применимость этого метода для анализа поверх-

ностного слоя толщиной ~510 нм структур Si-SiO2 и Ge-GeO2. В настоящей 

работе этот метод был развит для более детального анализа состояния по-

верхности различных диэлектриков и полупроводников, в том числе при про-

текании в них фазовых переходов. Суть метода состоит в исследовании ха-

рактеристик спектров флуоресценции молекул красителя, адсорбированных в 

домонослойных концентрациях на поверхности твердого тела, пленочных 

структур или внедренных в тонкие пленки или полимерные подложки и свя-

занных с поверхностью или окружающими молекулами полимера, как пра-
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вило, ван-дер-ваальсовыми силами или ковалентными связями. При этом 

концентрация молекул-зондов выбирается так, чтобы зонды не оказывали 

существенного влияния на структуру и свойства исследуемого объекта. Па-

раметры спектров флуоресценции фотовозбужденных молекул красителя 

(положение максимума, интенсивность, структура спектра, ширина спек-

тральных линий, поляризация люминесценции и др.) в значительной мере за-

висят от состояния ближайшего окружения молекул-зондов, т.е. от состояния 

поверхности твердого тела или полимерной матрицы.  

Воздействие окружения на молекулы красителей в первую очередь 

приводит к изменению четырех групп параметров:  

1) сдвиг максимумов спектров люминесценции, дающий информацию о за-

рядах и локальных полях в приповерхностной фазе; 

2) тушение люминесценции, связанное с переносом энергии от возбужден-

ных молекул в подложку (в некоторых случаях возможен также перенос 

заряда);  

3) неоднородное уширение спектральных линий, отражающее химическую, 

зарядовую и геометрическую неоднородность поверхности; 

4) изменение степени поляризации люминесценции, связанное с ориенти-

рующим действием подложки на молекулы красителя. 

Большим преимуществом использования метода ЛМЗ, по сравнению с 

рентгеновскими и электронно-спектроскопическими методами, является его 

неразрушающий характер, что позволяет изучать довольно слабые эффекты в 

таких сложных системах, как тонкие органические пленки и поверхность по-

лимеров.  

 В первой части третьей главы представлены данные автора по влиянию 

зарядов, захваченных на поверхностных дефектах германия и кремния на 

спектральные характеристики адсорбированных молекул красителей. Приве-

дены экспериментальные данные и результаты квантовохимических модель-

ных расчетов штарковских сдвигов электронного спектра молекул. Проведе-

но сравнение результатов эксперимента и расчетов. Доказано, что сдвиги 

спектров флуоресценции адсорбированных молекул вызваны неоднородны-

ми локальными полями заряженных поверхностных состояний. Изменение 

энергии электронного перехода меняет знак при изменении знака заряда и 

существенно ослабевает с ростом расстояния между зарядом и молекулой, 

практически пропадая на расстояниях в несколько нм. Наблюдаемые в экспе-

рименте штарковские сдвиги спектров обусловлены суммарным эффектом – 
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сдвигами электронных синглет-синглетных переходов и сдвигами колеба-

тельных уровней молекул. Действие локальных полей на колебательную 

структуру спектров может скрыто проявляться в параметрах диффузных 

спектров (например, молекул красителей кумарина, родамина, эритрозина) 

или явно прослеживается на вибронных полосах (например, в спектре моле-

кул антрацена). 

 Далее представлены оригинальные данные о влиянии степени неодно-

родности подложки на неоднородное уширение спектров (НУС) флуоресцен-

ции адсорбированных молекул. Функция неоднородного распределения цен-

тров адсорбции и, соответственно, функция НУС в силу статистического ха-

рактера моделируются кривыми Гаусса. Однородно уширенные спектры 

также обычно моделируются с помощью гауссовых кривых. Количественной 

характеристикой формы такого распределения (ν) является его дисперсия σ, 

определяемая следующим выражением: 

 ,   (1) 

где      S0 ,     (2) 

а интегрирование идет по спектральной полосе частот ν. В условиях, когда 

ярко проявляется НУС, наблюдается сильная зависимость положения макси-

мума спектра флуоресценции и его ширины от длины волны возбуждающего 

излучения νв. 

 Теоретические зависимости νm и σ для случая, когда однородно уши-

ренные спектры состоят из одной полосы шириной σо, известны из литерату-

ры: 

   
(3)

 

  
(4)

 

Здесь σн – дисперсия, соответствующая неоднородному уширению спектра, 

σо – дисперсия однородно уширенного спектра, σ(νв) определяется из анализа 

экспериментальных зависимостей ширины спектра 1/2 от частоты возбуж-

дающего излучения νв. На линейном участке зависимости νm(νв) из угла 

наклона можно однозначно определить параметр неоднородности α = σн/σо 

(проявление НУС).  
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 Исследовано изменение НУС люминесцентных зондов при различных 

изменениях состояния подложки:  

1) Изменение химической неоднородности (степени гидратации) поверх-

ности Si  

Таблица 1. Зависимость коэффициента НУС α для красителя родамина В,  

адсорбированного на Si, от степени гидратации поверхности и температуры. 

 , см
–2 

~10
8
 ~10

11
 ~10

15
 

Т, К 293 133 293 168 293 

α 1.14 0.39 0.86 0 0.33 

Как видно из таблицы 1, дополнительная гидратация поверхности 

сглаживает флуктуации адсорбционного потенциала, т.е. уменьшает гетеро-

генность подложки. В  первую очередь молекулы H2O экранируют координа-

ционно ненасыщенные атомы кремния в слое SiO2. Кроме того, из таблицы 1 

видно, что НУС сильно зависит от температуры. Скорее всего, это связано с 

термически активируемыми процессами переориентации молекул на поверх-

ности. Действительно, для зависимостей, снятых при низких температурах, 

излучательная дезактивация молекулы происходит до начала переориентации 

молекулы на поверхности. В случае комнатных температур ситуация обрат-

ная. 

2) Оптическое заряжение поверхностных дефектов на поверхности Si. 

 

Таблица 2. Коэффициент НУС α для красителя родамина В, адсорбированно-

го на Si, при различных значениях заряда и температуры поверхности (nH2O
 ~ 

10
8
 см

–2
). 

Т, К 293 133 

Qs = 0 1.14 0.39 

Qs =10
11

 зар.эл∙см
--2 

0.38 0.40 

 

Соответствующие значения коэффициента неоднородности представ-

лены в таблице 2. Независимость величины α от QS при низкой температуре 

говорит в пользу того, что влияние зарядов на НУС опосредовано термиче-

ски активируемыми колебательно-вращательными процессами. 

 Далее приведены результаты более детального изучения влияния заря-

довой неоднородности поверхности полупроводников на параметры спектров 
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флуоресценции ЛМЗ, а также исследования возможности визуализации за-

ряженных областей поверхности и областей с разной степенью дефектности с 

помощью флуоресцентной микроскопии. Для этого поверхность полупро-

водников Ge и Si подвергалась различным воздействиям (перезарядке по-

верхностных дефектов, ионной имплантации и микропластическим измене-

ниям в результате многократных допороговых фототермических деформаций 

поверхности).  

Далее приводятся данные о применении метода ЛМЗ при исследовании 

переориентации тонких неорганических сегнетоэлектрических (СЭ) пленок 

на поверхности Si. При исследовании поверхностной фазы структур полу-

проводник – неорганические пленка СЭ открываются широкие возможности 

для метода ЛМЗ. Вблизи поверхности таких структур возникают большие 

электрические поля, создаваемые связанными зарядами сегнетоэлектриче-

ских доменов, ионами и зарядами, локализованными на ловушках электронов 

(ЛД
–
) и дырок (ЛД

+
). При этом выдерживание этих структур в сильных попе-

речных электрических полях (термополевая обработка) позволяет изменять 

поляризационную компоненту заряда, а оптическое воздействие на диэлек-

трик – заряд на его ловушках. В качестве образцов для исследования были 

выбраны СЭ пленки ЦТС – Pb0.95Sr0.05 (Zr0.53Тi0.47)О3 + Nb2O51 % (ТС = 575 К) 

толщиной 1.3 мкм, нанесенные на p-Si (КДБ-10); пленки ТБС – Ва0.9Sr0.1ТiО3 

(ТС = 355 К) толщиной 0.8 мкм, а также пленки ТС – РЬТi03:La (ТС = 650 К) 

толщиной 2.2 мкм, нанесенные на n-Si (КЭС-0.015). В качестве образцов 

сравнения использовали монокристаллы Si соответственно р- и n-типа со 

слоем собственного оксида на поверхности. В качестве ЛМЗ использовали 

родамин В и антрацен. Было изучено влияние на органические молекулы 

(нанесенные на поверхность образцов в домонослойных концентрациях) пе-

реполяризации сегнетоэлектрических пленок, перезарядки ПЭС в исследо-

ванных структурах, а также фазового перехода в пленках ТБС. Полученные 

данные свидетельствуют о перспективности использования метода ЛМЗ для 

диагностики локальных электрических полей и фазовых переходов на по-

верхности структур полупроводник – пленка неорганического СЭ. Подробно 

объясняется какие изменения спектральных характеристик ЛМЗ сильнее реа-

гируют на то или иное изменение состояние СЭ пленок. 

Затем показано успешное применение этого метода для анализа про-

цессов, протекающих в поверхностных фазах пленок высокотемпературных 

сверхпроводников. В связи с большой перспективностью внедрения ВТСП-
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материалов в микроэлектронику и силовую технику существует интерес к 

исследованию их поверхностных свойств. В отличие от низкотемпературных 

металлических сверхпроводников ВТСП-материалы в чистом виде не очень 

пригодны для изготовления проводов. ВТСП, обладающий сверхпроводимо-

стью при температуре жидкого азота, например, YBa2Cu3O7– (YBCO) с кри-

тической температурой 93 К, является хрупкой керамикой и из-за большой 

кристаллографической анизотропии требует высокого уровня выравнивания 

зерен. Подобный материал способен пропускать большие токи только тогда, 

когда он существует в виде почти идеального кристалла. Проблема изготов-

ления проводников из такого материала решается за счет нанесения тонкой 

пленки YBCO на гибкую металлическую ленту с текстурирующим буферным 

слоем между лентой и ВТСП. В настоящей работе удалось показать высокую 

чувствительность метода ЛМЗ к наличию дефектов в пленках ВТСП и к ста-

рению таких пленок.  

Далее продемонстрировано успешное применение метода ЛМЗ для ис-

следования релаксационных процессов на поверхности пленок полистирола 

(ПС) и для определения температуры стеклования тонкого поверхностного 

слоя ПС. Из-за особенностей строения полимерных пленок эта температура 

значительно отличается от температуры стеклования объема полимера. При-

чем метод люминесцентных зондов позволил оценить указанную температу-

ру по двум независимым параметрам, и полученные значения совпали с теми, 

что были найдены другим, независимым от люминесцентных зондов мето-

дом.  

Исследование физических свойств и структуры поверхностных слоев 

полимеров представляет большой интерес как для фундаментальной науки, 

так и с практической точки зрения, поскольку именно характеристики по-

верхности определяют биосовместимость, адгезионные, фрикционные и др. 

свойства полимерных материалов. Кроме того, в последние годы в связи с 

тенденцией к миниатюризации и переходу к нанотехнологиям характеристи-

ки материалов во все большей мере определяются поверхностными и меж-

фазными границами, а не объемными свойствами.  

Для практических применений большое значение имеют аморфные 

стеклообразные полимеры (в том числе полистирол). Структура и свойства 

поверхности аморфных полимеров изучены недостаточно по сравнению с 

кристаллическими полимерами и твердыми телами. Это объясняется, во-

первых, экспериментальными сложностями, поскольку традиционные струк-
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турные методики (основанные на дифракции электронов и рентгеновских лу-

чей) малоинформативны при изучении систем, не обладающих дальним по-

рядком. Во-вторых, большинство методик носит интегральный характер и не 

позволяет исследовать поверхность с высоким пространственным разреше-

нием. Кроме того, отсутствуют четкие теоретические модели, описывающие 

структуру и релаксационные свойства поверхностных слов аморфных поли-

меров; большая часть установленных зависимостей носит эмпирический ха-

рактер. Таким образом, для изучения поверхностных слоев полимеров требу-

ется применение новых методов и подходов. 

Возрастающий интерес к тонким полимерным пленкам и поверхност-

ным слоям полимеров во многом обусловлен перспективами создания нано-

композитов на их основе. Нанокомпозиты полимер – наночастицы металлов 

обладают уникальным комплексом физико-химических свойств, определяю-

щих их многочисленные возможные практические применения в нано- и 

оптоэлектронике, нелинейной оптике, для создания каталитических и сен-

сорных систем и т.д. Поэтому необходим поиск и оптимизация методов со-

здания таких нанокомпозитов.  

В качестве объектов исследования использовались пленки аморфного 

ПС с тремя различными молекулярными массами (Мw = 270000, 51000 и 

9600). В качестве ЛМЗ использовались молекулы красителя родамина В.  

Наблюдаемые особенности 

температурных зависимостей 

(рис. 3) ширины спектральных 

линий зондов (для ПС с Мw = 

270000 и 51000) можно связать с 

наличием максимального значе-

ния гетерогенности поверхност-

ного слоя ПС в области темпера-

тур стеклования. Известно, что -

релаксация (сегментальная ре-

лаксация), лежащая в основе 

процесса стеклования полиме-

ров, имеет достаточно широкое 

распределение характерных 

времен, что связано с наличием 

мелкомасштабных неоднородностей (флуктуаций плотности) в полимере. 

Рис. 3. Температурные зависимости ши-

рины спектральной линии мономеров ро-

дамина В на полувысоте для трех значе-

ний молекулярной массы полистирола:  

Mw = 270000 (1), 51000 (2), 9600 (3) 
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Таким образом, рост неоднородного уширения в области стеклования может 

быть объяснен неодинаковой степенью завершенности релаксационного пе-

рехода в разных точках на поверхности. 

В случае полистирола с Мw = 9600 ситуация иная. Так как для данного 

полимера температура стеклования ниже комнатной температуры (согласно 

проведенной в литературе аппроксимации она равна 260 К), то в исследуе-

мом температурном диапазоне поверхностный слой полимера уже находится 

в расстеклованном состоянии и, по-видимому, не претерпевает существен-

ных структурных перестроек в ходе нагрева. Ширина спектральной линии 

молекулы-зонда монотонно увеличивается с ростом температуры, что в ос-

новном объясняется, по-видимому, ростом однородного уширения спектра. 

Кроме того, вся температурная зависимость ширины линии флуоресценции 

молекулярного зонда на полистироле с Мw = 9600 (рис. 3) лежит значительно 

ниже соответствующих кривых для Мw = 270000 и 51000. Это объясняется 

более однородной (равновесной) структурой поверхностного слоя низкомо-

лекулярного ПС, содержащего значительно более короткие полимерные цепи 

и находящегося в расстеклованном состоянии. С помощью исследования со-

отношения полос мономеров и димеров в спектре ЛМЗ удалось исследовать 

коэффициенты диффузии молекул зондов по поверхности пленок ПС с раз-

ной молекулярной массой. 

Непосредственно после нанесения родамина В на поверхность ПС в 

спектре флуоресценции наблюдалась только коротковолновая полоса; это 

означает, что при использованных нами концентрациях красителя димеры в 

результате адсорбции не образовывались. В ходе исследования температур-

ных зависимостей флуоресценции ЛМЗ было замечено, что по мере нагрева 

образцов происходит уменьшение амплитуды спектральной линии мономе-

ров родамина В, и одновременно растет более длинноволновая линия диме-

ров. Обнаружено, что коэффициент диффузии увеличивается примерно на 

порядок выше температуры релаксационного перехода. 

Подводя итог Главы 3, можно сделать следующие выводы.  

1) С помощью экспериментов и квантовохимических модельных расчетов 

доказано, что сдвиги спектров флуоресценции адсорбированных на по-

верхности твердого тела молекул органических красителей вызваны неод-

нородными локальными полями поверхностных зарядов. Изменение энер-

гии электронного перехода в молекуле меняет знак при изменении знака 
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заряда и существенно ослабевает с увеличением расстояния между заря-

дом и молекулой, практически исчезая на расстоянии 3 нм. 

2) На основании данных о влиянии локальных полей на спектральные харак-

теристики различных органических молекул развит метод люминесцент-

ных молекулярных зондов для исследования гетерогенности поверхности 

и тонких органических и неорганических пленок. Наиболее чувствитель-

ными к состоянию поверхности параметрами зондов являются интенсив-

ность флуоресценции, положение и форма спектральных кривых, степень 

поляризации люминесценции, а также изменение степени димеризации 

молекул-зондов. 

3) Метод ЛМЗ был применен для визуализации неоднородностей и детально-

го исследования поверхностей разной природы с изменяющейся степенью 

гетерогенности, а также для исследования тонких органических пленок. 

Показана перспективность метода для таких исследований. 

4) С помощью ЛМЗ было изучено изменение неоднородности поверхности 

твердого тела и тонких пленок при различных воздействиях: ионная им-

плантация, молекулярное наслаивание, перезарядка поверхностных дефек-

тов, допороговое дефектообразование в полупроводниках, переполяриза-

ция сегнетоэлектрических пленок, структурные и фазовые переходы в 

подложке и др. 

В четвертой главе предметом изучения служат уже не отдельные органиче-

ские молекулы, димеры или более сложные молекулярные кластеры на твер-

дотельной подложке, а тонкие упорядоченные слои органических молекул, 

получаемые на поверхности полупроводников и диэлектриков по 

ленгмюровской технологии. Основная задача, как и в прошлых разделах, со-

стоит в том, чтобы изучить особенности взаимодействия сверхтонких орга-

нических слоев с твердотельной подложкой, их взаимное влияние и возмож-

ность управления свойствами таких структур. 

 Актуальность исследования структур с пленками Ленгмюра-Блоджет 

(ЛБ) имеет, по меньшей мере, два аспекта. Во-первых, это возможные при-

ложенения пленок ЛБ в области микро-, наноэлектроники и оптоэлектрони-

ки. В последние годы ведется поиск принципиально новых решений, которые 

привели бы к значительному прогрессу в этих отраслях. Одно из таких 

направлений, основанное на попытках использовать отдельные органические 

молекулы или молекулярные слои в качестве элементной базы микроэлек-

тронных устройств является частью задач молекулярной электроники. Во-
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вторых, ленгмюровские пленки являются уникальными модельными объек-

тами для фундаментальных исследований. При этом наиболее важной явля-

ется возможность изучения самых различных межмолекулярных взаимодей-

ствий в условиях, когда и расстояние между молекулами и их взаимная ори-

ентация строго фиксированы. Именно эта ситуация и реализуется в 

ленгмюровских плёнках. Можно изучать спектральные проявления взаимо-

действий молекул как внутри одного монослоя, так и в соседних монослоях. 

Более того, ведутся исследования направленных химических реакций в 

ленгмюровских мультислоях. 

 В начале главы кратко приводятся общие сведения из литературы о 

структуре ЛБ пленок и методике создания ориентированных молекулярных 

слоев на твердых подложках. Далее приведены результаты оригинального 

исследования влияния ориентированных молекулярных слоев стеарата меди 

на электрофизические параметры полупроводниковых подложек (структуры 

Ge–GeО2 с толщиной окисла 5 нм, а также Ge и Si c естественным окислом). 

Удалось установить роль легирования ионами меди в образовании дополни-

тельных центров захвата носителей заряда на границе раздела полупровод-

ник – ЛБ пленка и в самой пленке. Ловушками для электронов в ЛБ пленке 

стеарата меди, вероятно, являются комплексы меди, локализованные в 

наиболее разупорядоченных, деформированных областях плёнки, примыка-

ющих к подложке. Тот факт, что в структурах полупроводник – пленка ЛБ 

реализуется захват носителей заряда, инжектированных из полупроводника в 

пленку, может быть использован в системах хранения и переработки инфор-

мации.  

 Далее исследовалось влияние подложки на гетерогенность ориентиро-

ванных молекулярных слоев стеарата меди. Показано, что перезарядка цен-

тров захвата заряда на поверхности полупроводника приводит к упорядоче-

нию структуры нанесённых слоёв ленгмюровской пленки. А первые слои, 

нанесенные непосредственно на полупроводник, во многом задают структуру 

последующих слоев и всей ЛБ пленки в целом. Это может стать основой 

важного технологического приема при создании совершенных сверхтонких 

покрытий методом Ленгмюра-Блоджетт. 

Заметим, что процесс изменения структуры ЛБ плёнки под действием 

зарядов на поверхности полупроводника можно рассматривать как синерге-

тический процесс (процесс самоорганизации), поскольку имеется ряд прису-

щих ему признаков: 1) система молекул, составляющих ЛБ плёнку, является 
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открытой, поскольку осуществляется обмен зарядами с подложкой, 2) эта си-

стема термодинамически неравновесна, так как была сформирована при ком-

натной температуре за счёт внешних источников энергии, 3) она резко неод-

нородна, так как содержит границу раздела полупроводник-пленка ЛБ. Наши 

результаты показывают, что структуры полупродник-ленгмюровская плёнка 

могут являться удобными модельными объектами для исследований синерге-

тических явлений в процессах формирования интегральных гетероструктур. 

Проблема самоорганизации при синтезе электронных схем представляет зна-

чительный интерес в связи с перспективами развития наноэлектроники и мо-

лекулярной электроники. 

 Оставшаяся часть Главы 4 посвящена исследованию свойств трех ви-

дов ЛБ пленок активных органических молекул: СЭ сополимера 

ПВДФ/ТрФЭ, органического полупроводника фталоцианина ванадила и 

смектического жидкого кристалла паратетрадецилоксибензилиденамино-2-

метилбутилциано-цинномата (ТДОБАМБЦЦ). Каждый из этих материалов 

благодаря уникальным свойствам является весьма перспективным для при-

менения в современной микро и наноэлектронике, оптоэлектронике, сен-

сорике и молекулярной электронике. Кроме того эти материалы являются 

уникальными модельными объектами для фундаментальных исследований. 

Исследованные ЛБ пленки проявляют сильно выраженный полиморфизм и 

характеризуются тем, что в них при определенных условиях наблюдаются 

структурные и фазовые переходы. 

 По структуре кристаллит ПВДФ представляет собой сферолит с расхо-

дящимися ламелями толщиной порядка 20–50 нм, зависящей от условий кри-

сталлизации. Структурная единица поливинилиденфторида -(СН2-СF2)- име-

ет дипольный момент  = 710
-30 

Клм (2D), обусловленный высоким ди-

польным моментом группы СН2-СF2. Основные свойства ПВДФ – переклю-

чение поляризации и диэлектрический гистерезис – обусловлены вращением 

диполей (H
+
–F

–
) вокруг углеродной оси.  

В тексте работы приведены сведения из литературы о структуре и 

свойствах ПВДФ и его сополимеров. Долгое время широко обсуждался во-

прос о двумерном сегнетоэлектричестве в ЛБ пленках из сополимера 

ПВДФ/ТрФЭ. Параметром порядка сегнетоэлектрического фазового перехо-

да в ПВДФ/ТрФЭ является вектор электрической поляризации. При устране-

нии одного из пространственных направлений (переход к двумерному моно-

молекулярному слою), вклад спонтанной поляризации в свободную энергию 
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может сильно измениться. Поэтому возникал вопрос о самой возможности 

существования собственного сегнетоэлектричества в двумерных системах. 

Получение сегнетоэлектрических пленок ЛБ и их первые исследования поз-

волили положительно ответить на последний вопрос.  

Далее описаны результаты оригинальных исследований с помощью 

ЛМЗ (родамина и антрацена) и теоретического описания изменений локаль-

ного поля при структурных переходах в сегнетоэлектриках. Такие исследо-

вания важны и для получения фундаментальных сведений о фазовом перехо-

де в СЭ ЛБ пленке, и для практических применений. Один из современных 

методов создания материалов для нелинейной оптики основан на идее ориен-

тации полярных молекул красителя, внедренных в полимерную матрицу, 

сильным внешним электрическим полем. Использование в качестве матрицы 

ЛБ пленки сегнетоэлектрического полимера дает возможность заменить 

внешнее поле, ориентирующее молекулы красителя, упорядоченным локаль-

ным полем матрицы в сегнетофазе. 

В ПВДФ/ТрФЭ наблюдается сегнетоэлектрический фазовый переход I 

рода, сопровождаемый аномалиями различных физических свойств. В ре-

зультате воздействия поля сегнетоэлектрика волновое число оптического пе-

рехода ЛМЗ  изменяется на величину 

   
(5)

 

где 


  - изменение дипольного момента, а  - изменение поляризуе-

мости молекулы при возбуждении, которые в первом приближении не зави-

сят от локального электрического поля Е


, в котором находится молекула. 

В литературе показано, что для исследованного случая первым членом 

в формуле выше можно пренебречь по сравнению со вторым. Упорядочен-

ность структуры ЛБ пленки приводит к росту изменения локального поля  

при фазовом переходе более чем в полтора раза по сравнению с наливными 

пленками. Полученное нами из величины сдвига максимума флуоресценции 

родамина (20 нм) значение  при фазовом переходе составляет величину 

410
9
 В/м. Молекулы антрацена, в отличие от использованного родамина 

имеют существенно меньшие величины  и 


  и, следовательно, менее 

чувствительны к изменению локальных электрических полей. Для них сдвиг 

спектра лежал в пределах 7 нм. Результаты оптических измерений согласу-
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ются с нашими данными по измерению диэлектрических свойств пленки ЛБ 

ПВДФ/ТрФЭ. 

Для тонких пленок часто бывает трудно разделить фазовые превраще-

ния на переходы первого и второго рода, однако особенности фазового пере-

хода в исследованных структурах позволяют применить для его описания 

теорию Ландау, конкретизированную Гинзбургом для сегнетоэлектриков. 

Количественная теория фазовых переходов второго рода исходит из рассмот-

рения термодинамических величин, характеризующих твердое тело, при за-

данных отклонениях от симметричного состояния. В работе рассмотрена со-

ответствующая модель в применении к двумерному сегнетоэлектричеству в 

ЛБ пленке ПВДФ/ТрФЭ. С точки зрения современной теории фазовых пере-

ходов, феноменологическая теория Ландау неточна, так как не учитывает 

резкий рост флуктуаций параметра порядка при приближении к точке Кюри. 

Однако область температур, где отклонения от модели Ландау значительны, 

в большинстве случаев является весьма узкой. Поэтому простая модель 

Ландау конкретизированная Гинзбургом для сегнетоэлектриков с успехом 

применяется для описания сегнетоэлектрических фазовых переходов. При-

менимость данного подхода в нашем конкретном случае подтверждается 

приведенными экспериментальными и расчетными данными. На рис. 4. от-

ложены экспериментальные точки температурной зависимости волнового 

числа, соответствующего макси-

муму спектра флуоресценции 

родамина в ЛБ пленке 

ПВДФ/ТрФЭ. На эксперимен-

тальный график наложена кри-

вая, полученная нами с примене-

нием модели Ландау.  

Хорошее количественное 

совпадение расчетной кривой и 

экспериментальной зависимости 

доказывает применимость фе-

номенологической модели 

Ландау для описания фазового 

перехода в ЛБ пленках 

ПВДФ/ТрФЭ. В области темпе-

ратур вблизи T0 наблюдается скачок спонтанной поляризациии и частоты 

Рис. 4. Зависимость частоты флуоресцен-

ции родамина 6Ж в  ЛБ пленке 

ПВДФ/ТрФЭ (40 слоев) от температуры. 

Точки – экспериментальные данные, пунк-

тир – теоретически рассчитанная зависи-

мость 
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флуоресценции адсорбированного в полимер красителя. В достаточно широ-

ком диапазоне температур система находится в неравновесном состоянии, 

что проявляется в эксперименте в виде растянутого фазового перехода, соот-

ветствующего температурному диапазону 335 – 360 К. 

Сдвиг максимума спектра флуоресценции красителей, нанесенных на 

пленку сополимера, сопровождался резким изменением ширины спектраль-

ных линий. Далее приведены результаты исследования гетерогенности ЛБ 

пленок ПВДФ/ТрФЭ, испытывающих конформационные изменения. Обна-

руженное увеличение коэфициента неоднородности во время фазового пере-

хода объясняется тем, что при этом ЛБ пленка переходит в состояние силь-

ной разупорядоченности. Наибольшая неоднородность полей наблюдается в 

самом начале фазового перехода, когда сегнетоэлектрические домены в 

пленке начинают разрушаться, и максимальное уширение спектров флуорес-

ценции проявляется при более низких температурах, чем штарковский сдвиг 

полосы флуоресценции. А значит можно утверждать, что фазовый переход в 

исследуемой структуре начинается с зарождения и роста антипараллельных 

доменов, а завершается полным разрушением ориентированной электриче-

ской структуры пленки. Также подтверждается гипотеза о наличии в сегнето-

электрической пленке при комнатной температуре неоднородностей, которые 

полностью усредняются в параэлектрической фазе. Последнее позволяет го-

ворить о структуре пленок ПВДФ/ТрФЭ как "полукристалической", когда 

кристалические ламмелы в сегнетоэлектрической фазе чередуются с аморф-

ными областями.  

Далее приведены оригинальные результаты по влиянию фазового пе-

рехода в ЛБ пленке ПВДФ/ТрФЭ на характеристики поляризации флуорес-

ценции ЛМЗ. Чрезвычайно сильное влияние изменяющегося во время фазо-

вого перехода электрического поля в пленках на все оптические характери-

стики адсорбированных на поверхности и внедренных между слоями пленки 

молекул красителей позволяет говорить о возможности создания на их осно-

ве новых материалов с управляемыми свойствами для нелинейной оптики и 

молекулярной электроники. 

Следующий раздел работы посвящен исследованию структурных пере-

ходов в сверхтонких ЛБ пленках. Нам удалось с помощью ЛМЗ продемон-

стрировать существование сегнетоэлектрического состояния и фазового пе-

рехода сегнетоэлектрик – параэлектрик вплоть до толщины пленки в не-

сколько десятков ангстрем. Кроме того, в свехтонких (до 10 нм) пленках ЛБ 
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из ПВДФ/ТрФЭ (70/30) обнаружен низкотемпературный структурный пере-

ход. В отличие от объемного сегнетоэлектрического фазового перехода, этот 

переход происходит при температуре 300 К. Он может происходить из-за 

преобразования термодинамически нестабильной пленки, полученной мето-

дом ЛБ, в более стабильное состояние при незначительном повышении тем-

пературы. Преобразование можно наблюдать, когда свободная энергия плен-

ки становится сопоставимой с энергией поверхностного натяжения и взаимо-

действия пленки с подложкой.  

Далее описано изменение оптических свойств сверхтонких ЛБ пленок 

органического полупроводника фталоцианина ванадила (VOPc) вблизи 

структурного фазового перехода. В ЛБ пленках VOPc к началу наших работ 

был адсорбционным методом обнаружен структурный фазовый переход в 

области температуры 313 K. В этой области температур слабые Ван-дер-

Ваальсовы силы, связывающие молекулы VOPc, разрушаются, и происходит 

активизация движения молекул. Этот фазовый переход наблюдается в сверх-

тонких пленках и исчезает с увеличением числа слоев, поэтому он был 

назван “поверхностным” переходом. Нами впервые было обнаружено суже-

ние спектров поглощения ЛБ пленок фталоцианина ванадила при нагреве до 

323–333 К. Оно может быть объяснено уменьшением площади аморфизиро-

ванных областей в пленках, а также упорядочиванием структуры приповерх-

ностного слоя при температурной активизации молекул приповерхностного 

слоя тонкой пленки. Увеличение однородности пленок приводит к увеличе-

нию однородности внутренних полей. Показано, что эффект является раз-

мерным и проявляется только в сверхтонких (5–10 монослоев) пленках 

VOPc, уменьшаясь с ростом толщины пленки. Кроме того, впервые обнару-

жено, что при нагреве до температур выше 373 К в ЛБ пленках VOPc проис-

ходит фазовый переход из фазы I в фазу II, характеризующийся появлением 

нового длинноволнового максимума 758 нм в спектре собственного погло-

щения пленок. 

Заключительный раздел Главы 4 посвящен изучению оптических и 

электрофизических свойств Из литературы известно, что свойства смектиков 

в объемной фазе и сверхтонких пленок того же состава существенно отлича-

ются. Наличие ограничивающих пленку поверхностей оказывает существен-

ное влияние на ее характеристики. Высказывается сомнение даже по поводу 

существования мезофазы в сверхтонких пленках. Для обнаружения фазового 

перехода и определения его природы необходимо подробно изучить различ-
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ные свойства материала в широком интервале температур, включающем 

предполагаемую точку перехода. В литературе до наших работ практически 

отсутствовали данные о температурах и природе фазовых превращений в 

сверхтонких пленках жидких кристаллов, а также об изменении оптических, 

электрофизических и адсорбционных свойств этих объектов при фазовом пе-

реходе. Подобные исследования представляют большой интерес и для фун-

даментального описания систем пониженной размерности, и для анализа 

возможности практического применения тонких пленок жидких кристаллов.  

В начале раздела приведены литературные данные о свойствах смекти-

ческих жидких кристаллов и жидкого кристалла ТДОБАМБЦЦ в том числе. 

Далее приведены оригинальные результаты наших исследований. Мы срав-

нили свойства сверхтонких ЛБ пленок (5–10 монослоев) и тонких наливных 

пленок (толщиной 500 нм) ТДОБАМБЦЦ. Выбор толщины наливных пленок 

был обусловлен тем, что их толщина значительно меньше величины шага 

смектической спирали этих жидких кристаллов. За счет этого нам удалось 

исключить влияние спирального расположения диполей в наливной пленке 

на ее свойства. Были изучены в широком диапазоне температур следующие 

характеристики пленок: адсорбционная способность, спектры диффузного 

отражения света, поляризация отраженного света, диэлектрическая проница-

емость, проводимость на постоянном и переменном токе. Обнаружены зна-

чительные отличия в поведении тонких наливных и ЛБ пленок при измене-

нии температуры.   

Объяснить всю совокупность полученных результатов оптических и 

электрофизических исследований можно следующим образом. В обоих типах 

пленок наблюдается структурный фазовый переход типа «порядок-

беспорядок» сегнетоэлектрик – параэлектрик при температуре в районе 343 

К (для ЛБ пленки) и 335 К (для наливной пленки). Тип фазового перехода 

был подтвержден прямыми измерениями диэлектрической проницаемости 

пленки. Наблюдавшийся ход изменения диэлектрической проницаемости в 

зависимости от температуры с наличием максимума и гистерезиса стал пря-

мым указанием на протекание фазового перехода 1 рода и характерен для пе-

рехода сегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую. 

Снижение температуры фазового перехода на 7–9 К при переходе от 

ЛБ пленки к более толстой наливной пленке объясняется отсутствием или 

значительным ослаблением в этом случае стабилизирующего влияния под-

ложки на температуру фазового перехода, имеющего место в сверхтонкой ЛБ 
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пленке. Для пленок обоих типов в области температур 320–340 К наблюдает-

ся резкое падение интенсивности диффузно отраженного света широком 

диапазоне длин волн. 

Для ленгмюровских пленок при Т > 343 К регистрируется рост интен-

сивности отраженного света. Степень поляризации света отражённого от ЛБ 

плёнки жидкого кристалла резко изменяется в области температур от 333 до 

353 К, достигая максимума вблизи температуры 343 К. Это подтверждает 

наличие структурного фазового перехода у исследованных пленок при тем-

пературе ~343 К, который был обнаружен по адсорбционным данным.  

 

 

 

 

 

О 

 

Основные свойства диффузно отражённого потока излучения различны 

при разных состояниях пленки и определяются структурой пленки. При этом 

за счет разного распределения дипольных моментов молекул в плёнке могут 

значительно меняться поляризационные характеристики рассеянного света. 

Наблюдавшиеся изменения степени поляризации диффузно отраженного 

света можно объяснить следующим образом. 

При нормальной температуре плёнки находятся в жидкокристалличе-

ском состоянии смектика С*. Дипольные моменты электрических доменов 

внутри этих плёнок в общем случае оказываются непараллельными действу-

ющему вектору световой волны. Это влияет на взаимодействие падающего 

излучения с поверхностью, внося своего рода деполяризующий фактор. То 

Рис. 5. Степень поляризации света 

отраженного от ЛБ пленки ТДО-

БАМБЦЦ на длине волны 580 нм в 

зависимости от температуры 

Рис. 6. Температурные зависимо-

сти интенсивности диффузно от-

ражённого света на длине волны λ 

= 580 нм от наливной пленки (1) и 

от ЛБ пленки (2) ТДОБАМБЦЦ 
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есть при наличии на поверхности полированного кварца плёнки ТДО-

БАМБЦЦ степень поляризации отражённого света меньше, чем была бы при 

отсутствии такой плёнки. Последнее было проверено прямым эксперимен-

том. В ходе растянутого по температуре (в силу значительной гетерогенности 

плёнок) фазового перехода структура плёнок может настолько значительно 

разупорядочиваться, что их деполяризующее влияние на отражаемую элек-

тромагнитную волну исчезает (рис. 5). Совокупность полученных данных го-

ворит о последовательности смены фаз в сверхтонких ЛБ пленках ТДО-

БАМБЦЦ при повышении температуры от комнатной: смектик С* – смектик 

А – изотропная фаза, что близко к литературным данным для объемных об-

разцов. 

В наливных пленках ТДОБАМБЦЦ, фаза смектик С*, существующая 

при температурах ниже перехода, сразу переходит в изотропное состояние, 

минуя жидкокристаллическую фазу смектик А. В изотропной фазе молекулы 

ориентированы равновероятно. Поэтому интенсивность отраженного света 

после прохождения сегнетоэлектрического фазового перехода в наливной 

пленке не возрастает (рис. 6). Этим же объясняется наблюдаемое отсутствие 

уменьшения степени поляризации отраженного света выше температуры се-

гнетоэлектрического фазового перехода. При исследовании проводимости 

носитель заряда выше температуры перехода в изотропной фазе может вы-

брать для своего движения оптимальные каналы, характеризующиеся мини-

мальными путями прохождения через углеводородные хвосты молекул 

ТДОБАМБЦЦ. В этом случае проводимость пленки возрастает, что также 

свидетельствует о том, что в тонких наливных пленках мы имеем дело с пе-

реходом смектик С* – изотропная фаза.  

Таким образом, в работах, изложенных в последнем разделе, удалось 

зарегистрировать наличие жидкокристаллической сегнетоэлектрической ме-

зофазы в сверхтонких (менее 10 нм) ЛБ пленках ТДОБАМБЦЦ в достаточно 

широком диапазоне температур, а также фазовый переход сегнетоэлектрик-

параэлектрик в этих пленках при повышении температуры. Температура фа-

зового перехода зависела от числа слоев в пленке и не соответствовала тем-

пературам, наблюдаемым в «объемных» образцах жидких кристаллов. Пока-

зано, что температурные зависимости интенсивности, а также степени поля-

ризации света диффузно отраженного от ленгмюровских и наливных пленок, 

имеют существенные отличия. Аномалии интенсивности и степени поляри-

зации в сверхтонких пленках связаны с протеканием структурного фазового 
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перехода смектик С* – смектик А. Зафиксировано значительное влияние 

подложки на такие пленки, в результате которого фазовый переход в них за-

метно отличается от того, что наблюдается в тонких (500 нм) наливных 

пленках из того же материала. Обнаружено сильное влияние фазового пере-

хода на оптические, электрофизические и адсорбционные свойства пленок, 

связанное с изменением их структуры. Полученные результаты актуальны 

для физики нанопленок и для применения ЛБ пленок жидких кристаллов для 

нелинейной оптики и микроэлектроники. 

Итак, подводя итог Главы 4, можно утверждать следующее.  

1) Нанесение ЛБ пленок способно существенно влиять на электрофизические 

свойства поверхности полупроводников, что следует учитывать при ис-

пользовании ЛБ пленок в микроэлектронике. 

2) Структура сверхтонких (до 10 нм) ЛБ пленок сильно зависит от взаимо-

действия их первых слоев с подложкой, и сами пленки сразу после нанесе-

ния могут находиться в термодинамически неустойчивом состоянии. На 

структуру и свойства пленок можно влиять с помощью заряжения поверх-

ности подложки и отжигов. 

3) Практически все свойства сверхтонких (менее 20 нм) ЛБ пленок из актив-

ных (сегнетоэлектрических, полупроводниковых, жидкокристаллических) 

материалов (ПВДФ/ТрФЭ, VOPc, ТДОБАМБЦЦ), а также протекание фа-

зовых переходов в них заметно отличаются от наблюдаемых в более тол-

стых пленках из тех же материалов. Новые свойства сверхтонких пленок и 

композитов на их основе с внедренными молекулами органических краси-

телей позволяют эффективно использовать их в нано- и микроэлектронике 

и оптоэлектронике. 

В заключении кратко изложены основные результаты диссертационной ра-

боты и приведены основные выводы. 

 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1. Показано как взаимосвязаны электронные, вибронные и ионные про-

цессы в поверхностной фазе, и определено их влияние на свойства получае-

мых структур на разных стадиях генезиса молекулярной пленки – при ад-

сорбции отдельных молекул на поверхности, при образовании молекулярных 

кластеров и при создании ориентированных молекулярных слоев. Установ-

лено и детально изучено влияние вибронных взаимодействий адсорбирован-

ных органических молекул и активных центров поверхности твердых тел на 
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электронные процессы и подвижность ионов на поверхности, а также на фа-

зовые переходы в твердом теле. Влияние электронно-колебательных взаимо-

действий в низкоразмерных системах адсорбированных молекул выражается 

в обмене энергией или заряженными частицами между органическими моле-

кулами и поверхностью или пленками, а также в резонансном переносе коле-

бательной энергии от органической молекулы в адсорбционной фазе к дру-

гим молекулам с близким набором колебательных мод, что в свою очередь 

может влиять на последовательность электронных переходов в полупровод-

никах, ионных процессов на поверхности твердого тела или структурных пе-

рестроек в твердом теле и в тонких пленках. Показано также, что изменение 

локальных электрических полей заряженных дефектов на поверхности твер-

дого тела меняет характер колебательного движения адсорбированных моле-

кул, приводя к значительному уменьшению барьера переориентации адсор-

бированных молекул. Обнаружена возможность фотосенсибилизации с по-

мощью молекул красителей, подвижности ионов на поверхности твердого 

тела, фазовых переходов полупроводник-металл в пленках VO2 и сегнето-

электрик-параэлектрик в ЛБ пленках сополимера поливинилиденфторида с 

заметным снижением температур переходов (не менее 20 К для поливини-

лиденфторида). 

2. Предложен новый физический принцип построения высокочувстви-

тельных селективных полупроводниковых резистивных газовых сенсоров, 

фотосенсибилизированных молекулами красителей, с использованием резо-

нансного вибронного переноса энергии в адсорбционной фазе. Эксперимен-

тально доказана возможность разделения молекул отличающихся только изо-

топным составом. Построены прототипы сенсоров на основе предложенного 

принципа для определения концентрации летучих органических соединений 

типа BTEX (бензол, толуол, этилбензол, ксилол) в реальной атмосфере и про-

демонстрированы высокие характеристики прототипов (чувствительность до 

1 ppm). 

3. Доказана возможность темновой диссоциации адсорбированных орга-

нических молекул (на примере фотохромных молекул нафтолов) за счет их 

взаимодействия с активными центрами поверхности диэлектриков и полу-

проводников. Обнаружена фотостимулированная и фотоиндуцированная 

протонная проводимость на поверхности диэлектрика и исследованы ее па-

раметры. При возбуждении фотохромных протонодонорных молекул в ад-

сорбционной фазе возникают протонные процессы на поверхности полупро-
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водниковых структур. Идентифицировано влияние продуктов фотодиссоциа-

ции молекул фотокислот (нафтолов) на перезарядку и кинетические парамет-

ры различных групп поверхностных дефектов полупроводника. 

4. С помощью экспериментов и квантовохимических модельных расчетов 

доказано, что сдвиги спектров флуоресценции адсорбированных на поверх-

ности твердого тела молекул органических красителей вызваны неоднород-

ными локальными полями заряженных поверхностных дефектов. Изменение 

энергии электронного перехода в молекуле меняет знак при изменении знака 

заряда и существенно ослабевает с увеличением расстояния между зарядом и 

молекулой, практически исчезая на расстоянии 3 нм.  

5. На основании сведений о действии неоднородных локальных полей 

развит метод люминесцентных молекулярных зондов для исследования гете-

рогенности поверхности и тонких пленок. Следующие оптические характе-

ристики молекул красителей являются наиболее чувствительными к различ-

ным изменениям в подложке: сдвиг максимума спектра, неоднородное уши-

рение спектральных линий, тушение люминесценции, степень поляризации 

люминесценции, а также изменение степени димеризации молекул-зондов. 

Метод применен для визуализации неоднородностей и исследования поверх-

ностей разной природы с изменяющейся степенью гетерогенности, а также 

для исследования тонких органических пленок. С помощью люминесцент-

ных молекулярных зондов измерено изменение степени неоднородности по-

верхности твердого тела и тонких пленок при различных воздействиях: заря-

жение поверхностных дефектов полупроводника, образование дополнитель-

ных дефектов на поверхности, переполяризация сегнетоэлектрических пле-

нок, структурные и фазовые переходы. Показана перспективность метода 

люминесцентных молекулярных зондов для исследования таких сложных 

процессов в полупроводниках и диэлектриках. 

6. Локальные электрические поля способны влиять на кластерную струк-

туру (степень упорядоченности) тонких органических пленок на поверхности 

твердого тела. Методами малоуглового рентгеновского рассеяния, просвечи-

вающей электронной микроскопии, оптического поглощения и флуоресцен-

ции показана возможность управления структурой тонких ленгмюровских 

пленок на поверхности твердого тела путем электронных и оптических воз-

действий. Заряжение поверхностных дефектов полупроводника способно 

значительно упорядочивать первые слои ленгмюровской пленки и приводить 

к увеличению радиуса вертикальной корреляции в пленке (связанной с кон-
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формностью шероховатостей, относящихся к различным интерфейсам). При 

этом сформировавшиеся первые слои ленгмюровской пленки задают и струк-

туру последующих слоев. Соответственно, перестройка наименее упорядо-

ченной области пленки, примыкающей к подложке, приводит к изменению 

структуры всей плёнки в целом, что подтверждается оптическими методами. 

7. Детальные исследования тонких пленок активных органических моле-

кул с помощью комплекса методов раскрыли характерные свойства ЛБ пле-

нок органических сегнетоэлектриков, полупроводников и жидких кристал-

лов, критически важные для их использования в микро- и наноэлектронике и 

оптоэлектронике. Структурные перестройки и фазовые переходы в тонких 

ЛБ пленках активных органических молекул – сегнетоэлектриков (поливини-

лиденфторид с трифторэтиленом), полупроводников (фталоцианин ванадила) 

и жидких кристаллов (паратетрадецилоксибензилиденамино-2-

метилбутилцианоцинномата) меняют оптические свойства таких систем.  

8. Оптическим методом обнаружено наличие фазового перехода из фазы I 

в фазу II в ЛБ пленках органического полупроводника фталоцианина ванади-

ла при нагреве до температур выше 373 К. Зарегистрировано наличие жидко-

кристаллической сегнетоэлектрической мезофазы в сверхтонких (менее 10 

нм) ЛБ пленках смектического жидкого кристалла паратетрадецилоксибен-

зилиденамино-2-метилбутилцианоцинномата в достаточно широком диапа-

зоне температур, а также фазовый переход сегнетоэлектрик-параэлектрик в 

этих пленках при повышении температуры до 340–350 К. Сильное влияние 

переполяризации органических пленок (например, поливинилиденфторида с 

трифторэтиленом) и фазовых переходов в них на оптические характеристики 

самих пленок и внедренных в них молекул красителей позволяет говорить о 

возможности создания на их основе новых материалов с управляемыми свой-

ствами для нелинейной оптики, микроэлектроники и молекулярной электро-

ники. 
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