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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми

Розвиток науки та технології напівпровідників привів до того, 

що традиційні електронні пристрої наближаються до своєї фізичної 

межі по розмірам, швидкодії та щільності зберігання інформації. 

Таким чином, останнім часом виникає наполеглива потреба розвитку 

принципово нових підходів та систем для обробки та зберігання 

інформації. Перспективними напрямками для вирішення цих задач є 

створення систем молекулярної електроніки та перехід до роботи в 

оптичному діапазоні частот [1-5J. Це, по-перше, дозволить 

перенести обробку інформації на молекулярний рівень і дасть змогу 

різко знизити розміри та енерговитрати нових пристроїв, а також 

підвищити щильність зберігання Інформації. По друге, це дозволить 

суттєво підвищити ємність каналів зв'язку та здійснити повний 

розв'язок різноманітних ланцюгів приладів. Оскільки характерні 

часи оптичних процесів в молекулах досягають величин 10-100 пс. то 

частоти переключення елементів можуть досягнути Ю 1о-1011Гц.

Для вирішення посталих задач необхідно навчитися керувати 

оптичними властивостями молекулярних систем. Одначе треба мати на 

увазі, що- на перших етапах розробки систем молекулярної 

електроніки ці системи повинні бути сувмісними з вже Існуючими 

напівпровідниковими планерними системами. Для будування систем 

молекулярної електроніки, що працюють в оптичному діапазоні 

частот, зручно використовувати молекули органічних барвників, 

оскільки вони характеризуються високими значеннями перетину 

поглинання світла та квантового виходу люмінесценції [81.



Для систем з органічними барвниками, що адсорбовані на 

поверхні напівпровідників, методами керування іх влаетивостіми 

можуть бути, наприклад: а) прикладання зовнішніх полів; б) дія 

зовнішнього оптичного випромінювання в області частот. що 

впливають як на стан напівпровідникової підкладинки, так і на стан 

молекули барвника; зміни локального поля на молекулі, щообумовлені 

переходом адсорбента з одної фази в іншу. Як результат такого 

впливу можуть бути зміни практично всіх властивостей молекул: 

розташування та форми ліній поглинання і люмінесценції; широчини 

цих смуг; перетину поглинання та квантового виходу та ін. Окрім 

цього, важливим аспектом в практичних застосуваннях є використання 

нелінійних властивостей систем, що розглядаються. До цих 

нелінійних явищ, що цікаві з точки зору іх застосування в 

молекулярній електроніці, в першу чергу слід віднести генерацію 

другої гармоніки та ефект електромагнітної луни. Перше з'цих явищ 

може наприклад бути дуже корисним при будуванні пристроїв для 

перетворення сигналів, а друге - в лініях затримки.

Все це визначає актуальнідть__та.__ор§ктичне_..значення дос­

ліджень, що були виконані в цій роботі.

Найпростішими системами молекулярної електроніки можуть бути 

шари молекул, що адсорбовані на поверхні твердого тіла. Існують 

два принципово різних механізма утримання молекули біля поверхні - 

хімічна та фізична адсорбція.

З одного боку при хімічній адсорбції завдяки наявності 

хімічних зв'язків молекул з поверхнею утворюються достатньо тривкі 

покриття. їх геометрія часто визначається розташуванням активних 

центрів на поверхні. І при спеціально приготованих поверхнях ця
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геометрія може бути задана необхідним чином. З іншого боку, 

хімічка адсорбція означає наявність хімічних реакцій на поверхні 

при яких молекули втрачають свою індивідуальність. їх властивості 

(зокрема їх оптичні властивості) в адсорбованому стані можуть 

досить істотно відрізнятись від таких у молекул в слабких 

розчинах. Ці зміни будуть сильно залежати від типу адсорбента та 

деталей топології поверхні, що при сучасному стані технології є 

величиною неконтрольозаною.

При фізадоорбції,' оскільки утримування молекул поблизу 

поверхні відбувається без утворення хімічних зв'язків, можна 

говорити про збереження адсорбованими молекулами своєї індиві­

дуальності. їх властивості в адсорбованому стані будуть не дуже 

сильно відрізнятися від таких для молекул в слабкому розчині. 

Треба також мати на увазі що властивості молекул, особливо їх 

оптичні властивості, добре вивчені для молекул в слабкому розчині. 

Це також говорить на користь застосування систем зфізично 

адсорбованими молекулами. З іншого боку, слабкі фізичні зв'язки не 

дозволяють отримувати зручні в технологічному відношенні механічно 

тривкі покриття. Однак, розвиток технології покриття ПЛІВОК 

Ленгмюра-Блоджетт кремніяорганічними шарами Г7] дає надію на 

подолання цього недоліку. Крім цього, відносна простота систем з 

фізично адсорбованими молекулами робить їх більш зручними для 

вивчення. Тому в ція роботі основна увага приділяється розгляду 

шарів фізично адсорбованих молекул.

Мето$_лийртау,1й801 роботи є вивчення особливостей 

властивостей фізично адсорбованих молекул, що обумовлені

З
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взаємодіями молекул всередині шару (латеральні взаємодії), 

зокрема, їх оптичних властивостей. Згідно цьому, при виконанні 

дисертаційної роботи було поставлено такі задачі:

1. Розглянути механізми фізичної адсорбції з метою виявлення 

ролі нелінійних процесів в поляризуємості молекули та адсорбенту 

при формуванні потенціалу фізичної адсорбції. Виявити вплив 

.латеральних взаємодій на потенціал фізичної адсорбції.

2. Побудувати теорію лінійного відгуку на зовнішнє електричне 

поле шаром молекул, що адсорбовані на поверхні твердого тіла. На 

Основі функції лінійного відгуку вивчити лінійні оптичні ефекти в 

системах, що розглядаються: поглинання світла та розповсюдження 

локалізованих електромагнітних хвиль.

3. Оцінити роль зовнішньої підсвітки в ефектах поглинання 

світла та люмінесценції в шарах молекул, що адсорбовані на 

поверхні напівпровідника.

4. Дослідити вплив латеральних взаємодій на процеси роз­

сіяння випромінювання, що падає на молекулярну плівку.

Б. Дослідити нелінійні оптичні властивості шарів адсорбованих 

молекул - генерацію другої гармоніки та двохімпульсну електро­

магнітну луку.

6. Розглянути можливість формування неоднорідних структур ь 

шарі адоорбованих молекул з метою керування властивостями 

поверхневих хвиль. Побудувати теорію фазових переходів в 

поляризаційній підсистемі молекулярного шару та вивчити вплив 

фазових переходів в адсорбенті на люмінесценцію адсорбованих 

молекул.

В відповідності з цими задачами, в роботі, пр\ псіудові
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моделей шарів адоорбованих молекул, використовуються такі 

наближення:
f

- Для опису оптичних властивостей молекулярних плівок в 

довгохвильовому диапазоні (це диапазон видимого світла) 

використовується електродипольне наближення (81. Це означає, що: 

1) вважається нехтовано малим внеоок оптичних переходів більш 

високої симетрії, ніж електродипольні; 2) урахування коротко­

хвильових компонент локального поля на молекулі проводиться пере- 

визначенням сприйнятливості однієї адоорбованої молекули. (9,101.

В теорії використовується феноменологічний підхід. що 

заснований на методі функцій Гріна. В роботі вважається заданою 

функція лінійного відгуку однієї адсорбованої молекули а. Для 

якісних оцінок використовується вираз для а, що відповідає системі 

з однією вузькою лінією поглинання, але загальні співвідношення 

залишаються вірними для будь якої конкретної моделі, в рамках якої
а

було одержано тензор а.-л

За УКова _НОЄІ53В§ .роботи. При вирішенні поставлених зад ач в 

роботі еоерше отримані такі наукові результати:

- Побудовано теорію фізичної адсорбції багатоатомних моле­

кул, де потенціал притягання зумовлений пом'якшенням одного з 

електронно-коливальних (або коливальних) рівнів молекули. В рамках 

цієї теорії показано, що завдяки нелінійності поляризуємості 

молекули та адсорбенту, на малих відстанях від поверхні виникає 

потенціал відштовхування, що має полеву природу;

- Сформульовано оптичну теорему для функції лінійного відгуку
Я «З

X ультратонких плівок та субмоношарових покриттів і розраховано

б
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тензор лінійного відгуку, що задовільняє оптичній теоремі;

- Знайдено новий тип електромагнітних хвиль, що локалізовані 

на молекулярній плівці, які, на відміну від відомих поверхневих 

гюляритонів, можуть існувати в області частот, де диелектрична 

функція адсорбента позитивна і можуть збуджуватись випромінюванням 

як р-. так і s- поляризації;

- Для молекул, що мають великі значення статичної іюля- 

ризуємості передбачено ефект розщеплення лінії поглинання світла, 

обумовлений частотнозалежними латеральними взаємодіями. Цей ефект 

найбільш яскраво повинен проявитися при адсорбції асоціатів 

молекул, які мають в спектрі поглинання одну потужну вузьку лінію;

- Передбачено ефект аномального дифузного розсіювання р- 

поляризованого світла шаром молекул, що адсорбовані на гладкій 

поверхні твердого тіла;

- Запропоновано нове роз'яснення ефекту підсилення 

комбінаційного розсіювання s- поляризованого світла молекулами, що 

адсорбовані на гладкій поверхні твердого тіла;

0еложецня,.які.витос8ться.на.8зйидг:

1. Новий механізм фізичної адсорбції багатоатомних молекул на 

поверхні твердого тіла. Цей механізм- полягає в тому, що 

пом 'якшується один з коливальних або електронно-коливальних рівнів 

молекули при взаємодії молекули з твердим тілом в результат і чого 

у молекули з'являється відмінний від нуля дипольний момент 1 

виникає потенціал притягнення молекули до поверхні.

2. Співвідношення, що пов’язують уявну та дійсну частини відгуку 

на зовнішнє поле шару адсорбованих молекул, що мають смисл 

оптичної теореми.
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3. Теорія лінійного відгуку на зовнішнє поле тара адсорбованих 

молекул, в рамках якої розраховано тензор сприйнятливості 

молекулярного шару.

4. Теорія еліпоометрИ надтонких моно- і суб- монбшарових 

молекулярних покриттів.

5. Ефект розщеплення лінії поглинання шаром адсорбованих молекул 

(або молекулярних асоціатів), що обумовлений частотнозалежними 

латеральними взаємодіями. Цей ефект найбільш яскраво повинен 

проявитися при адсорбції асоціатів молекул, які мають в спектрі 

поглинання одну потужну вузьку лінію;

6. Новий тип електромагнітних хвиль, що локалізовані на моле­

кулярній плівці на поверхні твердого тіла. Ці хвилі можуть бути 

збудженими зовнішнім випромінюванням як р-, так і а- поляризації, 

та на відміну від поверхневих поляритонів можуть існувати в час­

тотному диапазон! де диелектрична функція адсорбенту « позитивною

7. Ефект аномального дифузного розсіяння світла шаром молекул, що 

адсорбовані на гладкій поверхні твердого тіла з рівномірним 

розподіленням молекул в площині шару. Цей ефект полягає в 

виникненні.потоку дифузно розсіяного світла, що направлений під 

кутом до нормалі до поверхні, який відрізняється від кута падіння 

на систему р- поляризованого світла.

8. Теорія неоднорідних структур та орієнтаційних фазових переходів 

по концентрації в суб- моношарових молекулярних покриттях.

0ШТШа.иіИ8І£ТЬ-РЄ$ОТИ • Результати дисертаційної роботи 

спрямовані на використання в молекулярній електроніці та 

оптоелектроніці. Застосування методів керування оптичними

7
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властивостями молекулярних систем, що розглянуті в роботі (дія 

зовнішнього поля, фазові переходи в адсорбенті) дозволить будувати 

прилади молекулярної електроніки, властивостями котрих можна 

керувати простими малоенергетимними впливами. Можливість 

виникнення неоднорідних структур дає змогу побудування керова- них 

періодичних структур для' ліній затримки де можливе підсилення 

поверхневих хвиль електричним струмом, що протікає в підкладинці.

СУблІкацІ^Та.апробація,роботи.

Результати роботи опубліковані в 22 статтях в центральних 

вітчизняних та зарубіжних журналах (помічені зірочкою в списку 

цитованої літератури), доповідались та обговорювались на таких 

міжнародних та вітчизняних конференціях:

- XXI Уральська зимова школа-симпозиум фізиків-теоретиків, 

1986р., Нижній Тагіл;

-V Республіканська конференція "Фізичні проблеми МДН- 

Інтегральноі електроніки", 1987р.. Дрогобич;

- VI Всесоюзна школа-семінар з питань фізики поверхні 

нап івпровІдн ик ів, 1987р.. Одеса;

- 32 International Wlssenschalt Colloquium, 1967, Ilmenau;

- II Воесоюзна школа-семінар "Взаємодія електромагнітних 

хвиль з напівпровідниковими та напівпровідниково-діелектричними 

структурами", 1988р., Саратов;-

- IX Республіканський семінар з фізики та технології тонких 

плівок, 1988р., Івано-Франківськ,-'

- II Всесоюзна конференція з ВТНП. 1989р., Київ;

- XXII Всесоюзна конференція з фізики напівпровідників. 

1930р., Київ;
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- XXIII General Assembly ol the Intematlon Union of Radio 

Science (URSI), 1990, Prague;

- Intematlon Conference "Physique en Herbe'92", 1992, 

Marseille;

- International Symposium "Effects of Surface Heterogeneity 

in Adsorption and Catalysis on Solids", 1992, Kazimlerz Dolny;

- XI Українська школа-семінар "Спектроскопія молекул та 

кристалів", 1993р., Харків.

Особистий .внесок .автора. з 22 друкованих робіт, що лягли в 

основу цієї дисертації, 19 були написані в співавторстві. В усіх 

роботах автор приймав участь в постановці задач та особисто 

проводив ана- літичні розрахунки. В експериментальних роботах 

автор брав участь в обговоренні результатів та побудові фізичних 

моделей явищ, що вивчалися. Чиоельний аналіз був виконаний автором 

з допомогою к.ф.-м.н. €.Г .Борщаговського, Ю.В.Демиденка, та 

С.В.Крюченка.

СТРУКТУРІ.ТЗ.ОСІєм.робдти. Дисертація складається з вступу, 

иости глав, висновків, додатку та списку цитованої літератури. 

Робота викладена на 305 сторінках машинописного тексту, включаючи 

35 рисунків, 2 таблиці та списку цитованої літератури з 1«в 

найменувань.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступній частині сформульовано проблематику й мету цього 

дослідження, подана загальна характеристика роботи, показано 11 

актуальність.

В_першй_гл§?1 - "Механізми фізичної адсорбції молекул на

9
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поверхні твердих тіл" - розглянуто особливості формування 

потенціалу адоорбції. Оскільки звичайно молекули органічних 

барвників адсорбуються на поверхні напівпровідників » малою, 

енергією зв'язку, можна говорити про фізичну адоороцію 111.]. Тому 

в роботі основну увагу приділяється вивченню фізичної адсорбції.

З використанням флуктуаційно-дисипативної теореми одержано 

загальний вираз для ван-дер-ваальсового компонента потенціале 

фізичної адоорбції [12]

F> 00
M(i) = - ^  ;<зш(еш|3)іт[а<°)(ш)Фі1(о.г,г,и))] . (і)

о

де а*” 1- поляризуемость ізольованої молекули. частина функції 

Гріна G1J адсорбента, яка в далекій хвильовій зоні описує відбиту 

від поверхні хвилю.

В простому діелектричному наближенні без урахування ефектів 

просторової дисперсії формула приймає вигляд, відомий в' теорії 

дисперсійних взаємодій [13]

h Z <0) є<ш> -1
W(l) = --- ~ Imjdu а<°'((*>) -----  .

Ш 3 о iJ 6(0.') + 1 '

Розглянуто новий механізм армування потенціалу Фізичної 

адсорбції, що обумовленім появою "м ’яко1" моди в енергетичному 

спектрі молекули Для адоорбції молекул, що не мають спонтанного 

дипольного моменту Р показано, що існує критична відстань йк від 

молекули до поверхні адсорбенту що визначав характер взаємодії 

молекули з поверхнею [ U ] . Таким чином на відстанях z під молекули 

до поверхні адсорбента меньших ніж 2к у молекули виникає відмінний 

від нуля середній дипольний момент. Походження цього дипольного
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моменту обумовлено тим, що при взаємодії молекули з адсорбентом 

один з коливальних рівнів енергії молекули Ц пом'яі чується та при 

z - zk. 0. Таким чином, при z > zk енергія взаємодії молекули 

з поверхнею, що пов’язана з цим дипольним моментом, дорівнює нулю. 

Якщо молекула розташована на відстані від поверхні адсорбенту 

меньшій, ніж z ., у молекули з'являється відмінний від нуля 

ІНдуційования дипольний момент PQ. Завдяки цьому виникає взаємодія 

молекули з поверхнею, що обумовлена наявністю PQ. -Залежність 

енергії цієї взаємодії від відстані z описується формулою 

(в3- z£)2Z3

U(Z) ------ —5-:--5 6(z.- z), (2)
4apiz9 +(z£) ]

де 0(z) - функція Хевисайда, a характеризує лінійну, а р -  не­

лінійну поляризуемости молекули. При формуванні цього потенціалу 

суттєву роль відіграють нелінійні доданки в вільній енергії 

системи, що описують процеси нелінійної поляризуємосгі в молекулі 

(Р) та адсорбенті (z£).

Для молекул, що мають спонтанний дипольний момент, ад­

сорбція по механізму типу "пом'якшена мода" відбувається трохи 

Інакше 115]. На відміну від потенціалу адсорбції неполярної мо­

лекули, потенціал взаємодії полярної молекули з поверхнею твер­

дого тіла, залежить від орієнтації вісей молекули відносно нор­

малі до цієї поверхні і е не рівним нулю на будь яких великих (але 

скінченних) відстанях від молекули до поверхні (0(Z) - 0 при й - 

«). В цьому разі, так же як для випадку адсорбції неполярної 

молекули,^ формуванні цього потенціалу суттєву роль відіграють 

нелінійні доданки в вільній енергії системи.

II
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Друга.глава_ро$оти - "Латеральні взаємодії молекул в шарі 

адсорбату" - присвячена вивченню загальних підходів при урахуванні 

латеральних взаємодій при дослідженні оптичних властивостей 

молекулярних шарів. Знайдено вираз для тензора лінійного відгуку 

молекулярного шару [16,1?] (п - концентрація молекул)

%к1(к,ы) = [o£{(u>) - nGlk(k,u,i,Z)j . (3)

Сформульовані загальні співвідношення, що пов'язують дій- сні 

та уявні частини компонент тензору лінійного відгуку для систем, 

що розглядяються. Ці співвідношення мають смисл оптичної теореми і 

виражають собою закон зберігання енергії при перевипромінюванні 

молекулярною плівкою електромагнітних хвиль [10,18-20). Це 

означає, зокрема, що тензор ^ ( к .ш )  повинен задовільняти оптичній 

теоремі. Вираз для сприйнятливості, що одержано в главі (див.(3>), 

задовільняє оптичній теоремі.

ОСКІЛЬКИ при побудові функції XijOt.W) важливим моментом 6 

знання поляризуемости однієї адсорбованої молекули а1;)(и>), в главі 

аналізується проблема побудови такої функції. З проблемою 

знаходження поляризуемости a ^ w )  пов'язані еліпсомегричні 

дослідження молекулярних плівок. Тому в главі побудовано теорію 

еліпсометрії молекулярних плівок [21,22). Крім того, на основі 

отриманного тензора сприйнятливості молекулярного шару для 

рівномірного розподілення молекул в площині шару, вивчено вплив 

латеральних взаємодій на формування потенціалу фізичної адсорбції. 

Розглянуто два випадка такого впливу латеральних взаємодій - на 

ван-дер-ваальоову частину потенціалу притягнення та на потенціал 

адоорсції по механізму "пом’якшення моди". Виявилося, що
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латеральні взаємодії можуть привести до достатньо великої зміни 

(на величини <* 20%) енергії зв'язку адоорбоьаних молекул.

?.ТРЄТІЗ-1'Л5&1 - "Лінійні оптичні ефекти в шарі адоор- 

бованих молекул" - з використанням отриманного в другій главі
А

виразу для сприйнятливості х проаналізовано вплив латеральних 

взаємодій на Форму лінії поглинання світла шаром молекул [17]

І(ш) ■» Іги[ а^’ (іо) - nC11(k,w,Z,I)j .

Показано, що коли молекула або молекулярний аооціат можуть бути 

описаними за допомогою однорезонансної моделі, для випадку, коли 

вони мають великі значення ста­

тичної поляризуємосгі такий
!/х )

вплив є суттєвим - лінія не 'Л 

тільки розширюється, а можуть 

також з ’являтися додаткові піки 

(див.рис.1. де показано залеж­

ність форми лінії поглинання 

світла від ступеню покриття *9 

поверхні ZnS гіпотетичними 

молекулами з резонансною час­

тотою шо= 2(4j,o, wTo - частота 

поперечного оптичного фонону , х = ю/шо). Поява додаткових піків 

пов'язується з додатковими (в порівнянні з рішенням W = Шо) 

рішеннями дисперсійного рівняння

a^(w ) - nClk(k,w,Ipl)]- 0. (4)

до обумовлені латеральними взаємодіями.
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Розглянуто вплив зовнішньої оптичної накачки на люмінесцентні 

властивості молекул, що адсорбовані на поверхні напівпровідника 

[23]. ВИЯВИЛОСЯ, ЩО КВаНТОВИЙ ВИХІД ЛЮМІНеСЦеНЦІЇ Т| = лЗшІ(ш) 

зменьшується при збільшенні інтенсивності накачки. Зменьшення rjзі 

збільшенням інтенсивності накачки визначається, в основному. 

змінами умов внутрішньомолекулярної конверсії, що викликані 

змінами локального поля на молекулі. Одначе форма лінії поглинання 

(люмінесценції) молекули з адсорбентом моше визначатись тюлевим 

механізмом взаємодії молекули з адсорбентом. Як було показано 

числовим аналізом, зміни т ) ^  за рахунок

внутрішньомолекулярної конверсії не перевищують оди- ниць, в той

час, коли величини -ц___ /т)т1п, що спостерігаються на експерименті,

можуть досягати десятків. Для пояснення отриманних результатів 

необхідно враховувати безпосередню взаємодію молекул з екситонною 

підсистемою, що моше дати змогу додаткового каналу перенесення 

енергії збудженої молекули в пїдаладинку. З Іншого боку відомо, що 

значний внесок в процеси тушіння люмінесценції дає концентраційний 

механізм, що обумовлений міграцією енергії іірдовш шару адсорбату. 

Тому в главі також проаналізовано внески від різних механізмів 

релаксації енергії в процеси 11 перенеоення та розглянуто вплив 

перенесення енергії на квантовий вихід люмінесценції молекул. 

Показано, що на відміну від добре вивчених випадків перенеоення 

енергії серед молекул в розчині процес перенесення .енергії вздовж 

шару молекул, що адсорбовані на поверхні твердого тіла вміщає нові 

механізми з урахуванням поверхневих збуджень в адсорбенті [24]. 

Цей новий механізм веде до того, що функція F(R), що визначає 

швидкість перенесення енергії, на відміну від відомого випадку
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індукційно-резонансного механізму Декстера-Ферстеря, де

F(R) = (Ro/R)n (5)

8 п - 6, 8, 10, моше перейти в суму таких виразів з показниками І, 

1 .5 та 2 .(R - критичним радіус перенесення, коди швидкість 

перенесення енергії дорівнює швидкості спонтанної дезактівації). 

Експериментально показано, що для молекул родамІна В, що ад­

сорбовані на поверхні CdS, швидкість перенесення енергії опи­

сується величиною (5) з показником <» 3. Це означає, що.поряд зі 

стандартним в таких системах механізмом диполь-дипольної взаємодії 

суттєву роль відіграє непряме перенесення енергії поверхневими 

вбудженнями в адсорбенті.

В главі розглянуто також електромагнітні хвилі, що лока­

лізовані на молекулярній плівці. Виявилося, що вздовш плівки 

мошуть розповсюджуватись хбилі, що відрізняються від відомих 

поверхневих поляритонів 125.26]. Ці хвилі мошуть збуджуватись ЯК 

р- (як в разі поверхневого поляритону), так 1 в- поляризованим 

зовнішнім випромінюванням. Уже в найпростішому випадку частотно 

незалежної величини диелектричної проникності підкладинки Існують 

три гілки таких хвиль: одна хвиля а- поляризації та дві хвилі р- 

поляризації. Оскільки ці хвилі існують в області частот, де дійсна 

частина діелектричної функції адсорбента позитивна, можна говорити 

про новий тип електромагнітних хвиль, що локалізовані на межі 

розподілу тверде тіло-зовнівє середовище при неаявності НЭ ц ій  

межі шару адсорбованих молекул.

Вплив молекулярної плівки на поверхневі хвилі в адсорбенті 

проявляється в зсуві кривої закону дисперсії таких хвиль.



иаііриклад, якщо резонансна частота молекул лежить вище за частоту 

поперечного оптичного фонону (Цр0> в адсорбенті, то такий зсув 

буде відбуватись в бік низьких частот. Величина такого зсуву 

залежить від статичної поляризуемости молекул. їхньої концентрації 

на поверхні та відстані І від молекулярної плівки до поверхні. На 

рис.2 показано залежність зсуву дисперсійної кривої поверхневого 

поляритону в GaAa від I (wlo /wT0= 1.253, ш1о - резонансна частота 

молекули). Криві 1 та 2 відповідають значенням І = 10_7см. та 

1СГ3см відповідно. Крива 3 відповідає закону дисперсії 

поверхневого поляритона для вільної поверхні.

В разі резонансної (коли што< шо< частота продольного

оптичного Фонона) взаємодії молекул з адсорбентом в спектрі 

зв'язанних коливань виникає енергетична щілина (див. рис.З, де 

WXo/WTO= 1-15' г = 10*7см).

W/Wto W/Wto

Рис.2 Рис.З

Дей [іезультат узгоджується з відомими дослідженнями 138,39] 

резонансної взаємодії поверхневого поляритона та фонона в
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перехідному шарі на поверхні твердого тіла.

Четверту._главу - "Розсіювання світла субмоношаровим покриттям 

адоорбованих молекул" - присвячено вивченню особливостей процесів 

розсіювання електромагнітних хвиль системою адоорбованих молекул 

Показано, що поряд з розсіюванням на шорсткостях підкладинки в 

дифузійний компонент розсіяної хвилі моше давати внесок також 

молекулярний компонент, що є обумовлений розузгодженням фаз 

перевипромінюваного поля молекулами, що знаходяться в різних 

точках на поверхні адсорбенту (19,27). Розрахунки потоку енергії 

когерентної та некогерентної складових розсіяного поля у випадках 

в- та р- поляризованого падаючого випромінювання показали, що в 

разі р- поляризованого падаючого випромінювання потік енергії 

розсіяного електромагнітного поля має напрямок, що відрізняється 

від нормалі до поверхні. В цьому разі напрямок потоку енергії 

визначається як характеристиками молекулярного шару і адсорбенту, 

так 1 кутом падіння зондуючого випромінювання.

З урахуванням міжмолекулярних взаємодія в шарі, отримано 

рівняння, що описують комбінаційне розсіювання світла (КРС) 

молекулами, що адоорбовані на поверхні твердого тіла. Показано, що 

латеральні, взаємодії можуть відігравати суттєву роль при 

формуванні поля комбінаційно розсіяної хвилі [281. Наприклад, 

відношення перерізу КРС молекулярного шару до перерізу КРС 

поодинокої адоорбованоі молекули при в- поляризованая хвилі 

падаючого на систему випромінювання визначає коефіцієнт підсилення 

КРС
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З цієї формули виднй, що існує можливість підсилювання КРС 8- 

поляризованого світла за рахунок вибору частотного діапазону так, 

щоб робоча частота попадала в область резонансу функції (k.uHi)

(хвильовий вектор k визначається частотою та кутом падіння хвилі 

опромінюючого поля). Цей випадок відрізняється від відомого в 

теоріі резонансного КРС, оскільки резонанси функції Хуу(к,(іЮ) 

визначаються спеціфікою латеральних взаємодій.

Аналогічно для випадку р- поляризованої хвилі падаючого 

випромінювання коефіцієнт підсилення перерізу КРС адсорбованими • 

молекулами за рахунок латеральних взаємодій, визначається виразом

Л  = V [ ( P r < « . ° >ooe*)8* [f3!-*(ш.П)81п-в)г ] 2 . (7)

де W, *=■ Jx^k.w-fl.ujcoa-e + х^~’ (k,<ibO,(i))BineJ +

[х^х (k,w-0,u))c°ffe + x ^ ’tk.ui-fi.uOslrrej ,

-* н»
a xi'/<k,w4J.w) та Xjj’(k,ii>H),t*)) - тензори відгуку сисгеми на 

стокоовій та антистоксовій частотах відповідно є визначеними так. 

що <Р1(К,ш ± П)> = хї*(к.ш * fl.<*>)Eje,(k,w).

З цієї формули слідує, що як 1 в випадку розсіювання в- поля­

ризованого світла, при спеціальному виборі частоти падаючої хвилі 

мошна очикувати підсилювання сигналу КРС за рахунок латеральних 

взаємодій. Таким чином, зміни перерізу КРС адсорбованими моле­

кулами, що обумовлені латеральними взаємодіями, визначаються поье- 

дінкою ефективної сприйнятливості молекул в шарі х(к,ш). Лате'--
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ральні взаємодії мо­

жуть також приводити 

до пригнічення ефекту 

КРС.

Чисельний аналіз 

показав, во коефіцієнт 

підсилення КР в- поля­

ризованого світла зав­

дяки латеральним взає­

модіям може ' досягати 

величин, порядка 10г- 

104 . На поверхні Іон­

ного діелектрика кое­

фіцієнти підсилення Fg 

та Рр можуть досягати 

кількох десятків. На 

рис.4 та 5 показано 

рельєфи коефіцієнтів 

підсилення Fs та Fp як 

функцій ы та <і̂ П для 

молекул з великою ста­

тичною поляризуемости 

(а •< 10*17см3 , ш
О 

10і

бовані

о
що адоор- 

ца поверхні

іонного діелектрика.

Рис.4

Рис.5

Таким чином, окрім плазмони их механізмів в ефект підсилення
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КРС можуть давати внеоок латеральні взаємодії в шарі адсорбованих

молекул.

В піятій.главі роботи - "Нелінійні оптичні властивості моле­

кулярних шарів на поверхні твердого тіла" - вивчені деякі не­

лінійні оптичні властивості шарів молекул, що адсорбовані на 

поверхні твердого тіла, таких як от ефекти генерації другої 

гармоніки та двоімпульсної електромагнітної луни.

Розраховано функцію нелініяного відгуку S на частоті другої 

гармоніки та розглянуто відбиття світла системою на другій 

гармонии 1. Тензор

= - х1в(2ш)х1л(ш)х1к(ц))а(и)8'’ « М )  (8)

відіграє роль поляризуємості щару молекул на частоті другої 

гармоніки [291 Р^гш) = S14k(w,2w,tf)E*0>(w)i£0) (w). Існують 

області частот поблизу резонансів функції 31;Jlt(u>,2wpt>) (ці 

резонансні частоти позначимо через ша), що визначаються 

співвідношенням Де 5(ша) = 0. де поляризація молекул F1(2w) має 

великі значення. В цих частотних областях істотно підвищується 

амплітуда випромінюваного на другій гармониці сигналу, електричне 

поле якого має вигляд

2n dk Г  -
E1(r,z,2w) - -г - ——2 е‘1сг01;|(к.г!,г.2ш)Р;,(Іс,2ш).

(2г)

де Ж-д) є Функція розподілу кутів нахилу дипольних моментів 

молекул в шарі адоорбату,

На основі такого підходу запропоновано удосконалений метод 

визначення орієнтації одновісних молекул в шарі адоорбату по 

генерації другої гармоніки.
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Проаналізовано особливості формування сигналу дво імпульсно і 

електромагнітної луни. Одержано вираз для поля сигналу луни , що в 

сформованим субмоношаровим покриттям адсор- бованих молекул, що 

мають достатньо велике значення гиперполяризуємости. як відгук на 

два зондуючих прямокутних імпульси СЗО)

E1(r,w) = n[exp((k1r)GlJ(k1 ,и»$)‘г} (u»J , (9)

де

*>,<0»= 241osJ.kI1. Е<1>Е^> Jdfl P(0tQb){ в ^ > [ 0 } ^ ] *  .

» ехр(-2(ш,а) xi;J( k, ,-fiL-3trJ|exp(-4r:L't).

A
Тут о є коефіцієнтом розкладу вільної енергії адсорбованої 

молекули по ступеням індуцілованого дипольного моменту, що 

визначає нелінійну поляризуемость третього порядку, Уф.и^) в 

функцією розподілу резонансних частот молекул, що характеризує 

неоднорідне розширення, % - час між двома' Імпульсами зовніш- нього 

поля, Е(1) - амплітуда n-тоі компоненти 1-го імпульсу,

= Л1,(Пь-ІГь)^<Пь- шо" ^ ь ^ н г . К ^ о - * ^ ] " -

■с, та %г - тривалості першого та другого імпульсів відповідно. Ііри 

цьому вважається, що адсорбовані молекули мають в своєму спектрі N 

смуг з центральними частотами та напівширинами Гь кожна. В 

цьому випадку лінійний відгук на зовнішнє поле може бути

представленим у вигляді*^ (ш) = •

L
А А

де параметри A± , fi^ra Гь визначаються через тензори а, С(и},та 

концентрацію молекул в шарі.

Обговорено можливість підвищення часу шиття збудженного стану
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доорбованої молекули t * Г '1 за рахунок 11 взаємодії з 

дсорбентом 131 ] Показано, що формування заднього фронту сигналу 

іідгуку при ефекті луни в системах, що розглядаються, визначаються 

чагам життя поверхневих збуджень в адсорбенті.

В ио£ТІ8-СЛ§ЄІ - "Фазові переходи в системах із вмістом варів 

адоорбованих молекул" - для систем субмоношарових покриттів 

слабонелініяних молекул, що адсорбовані на поверхню ізотропного 

твердого тіла, з урахуванням нелокального характеру взаємодії 

молекул в площині шару, записано вираз для функції вільної 

енергії:

Р » -j Р + ай1_ + ЇАа-1- пЛС(ао)1совге|, (10)

де Glt(zo) = Gd = 0 ^ =  G„. GM - Ga; Aa‘ 1=

AG(zo) = Gx(zo) - GH(zo); PE= Рсовв; Px= Рвіпвсоеф; Py= Рвіпввіпф, 

де P=|P|, ф и в - відповідно азимутальний та по- лярний кути. Тут 

враховувалось також, що для Ізотропних молекул при адсорбції їх на 

ізотропну підкладинку a = a = a„, a . =a..aa 77  » zz l
Простий аналіз функції (10), як функції двох змінних Р та Є, 

показав, що в однорідно поляризованому молекулярному шарі є змога 

існування двох орієнтаційних фаз поляризації по концен- траті 

молекул в шарі 132,33): І. в = х/г - легкоплощинна, та II. Є = 0,

* - легковісна. Таким чином, в однорідно поляризованому 

молекулярному шарі є змога існування орієнтаційного фазового 

переходу по концентрації молекул. Це означає що при п < пр 

статичні дипольні моменти молекул орієнтовані нормально до 

поверхні адоорбенту, а при п > пр - паралельно, де пр=
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aJdkG,,(k,eo)/4*. Для моделі з такими параметрами: розмір молекули
о о

а ~ 20 А, відстань від молекул до поверхні zo~ 10 А (статична

діелектрична проникність адсорбенту. є2= 1.4), можна отримати 

оцінку пр и 1013 молекул/смг . Цей орієнтаційнмй перехід

відбувається як. фазовий перехід другого роду. Орієнтацій ні 

переходи в шарі адсорбату при змінюванні концентрації молекул 

спостерігалися експериментально 134,351 при адсорбції родаміну В 

на поверхню CdS. Вільна енергія, що пов'язана з ‘ неоднорідною 

частиною поляризації
Ь/2

Рн = - (Poe P/4L) S Ра(Х)» ; (11)
- 1/2

де рв (і) визначається з рівняння 

-n/dx'Ge(x-x')ps(x’ > + a~1gp3(x) +

' -+ Ppos { Р» + 3Р*(Х) * 3РВ<Х) }  = °* (12)

Рішення рівняння (12) шукається в вигляді ряда

р (X) = А сов(O'х) + В cos(2qx) + С cos(За х) + . . .  ,
* 8  S  В О S  в  з

при цьому, для довгоперіодичної структури визначальним в (12) буде 

доданок, пропорційний Ав. Амплітуда неоднорідного стану !Ігв * 

4Св(% )[ 3Рров) ' 1 • Д°Данок Д° вільної енергії, що пов'язаний з 

виникненням неоднорідного розподілення дипольного моменту молекул 

В  площині X0Y Є  FH  =  nzG^(qe) (Зіф)-1.

Таким чином, при низьких концентраціях адсорбовані моле кули 

утворюють неоднорідну поляризаційну фазу з періодом Т. що дорівнює 

гт?п(Є + 1 )/(|а '’ І - 4icn/a). При збільшенні концентрації період 

зростає 1 при концентрації п = п1р стає нескінченним, що 

відповідає однорідному станові. При подальшому збільшенні
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концентрації до величини п відбувається фазовий перехід з 

легковісної однорідної фази в легкоплощинну .

Вплив періодичної структури на дисперсію поверхневих 

поляритонів вивчався для молекул, адсорбованих на поверхні Іонного 

діелектрика. Показано, що в цьому разі виникають додаткові гілки 

спектру. Оскільки періодична структура формується в поляризаційній 

підсистемі, це призводить до залежності від координат 

поляризуемости адсорбованої молекули. Цей факт сприяє .появі 

заборонених областей хвильових векторів, або щілин (по К) в 

спектрі поверхневих хвиль. На рис.6 та 7 показано дисперсійні 

криві локалізованих хвиль в системі, де поляризуємості молекул 

мають залежність від координати х (хвильовий вектор « до ьісі ОХ) 

для з- та р- поляризованих хвиль відповідно. При розрахунках 

вважалось, що Qc/u>T0 = 10 (Q - вектор оберненої гратки).

Рис.6 * і Рис.7

Вплив фазових переходів’ в адсорбенті на люмінесцентні
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властивості адоорбованих молекул вивчалось на прикладі молекул 

еритрозину, що адсорбовані на поверхні надпровідника 136,371. 

Завдяки дальнодії адсорбована молекула відчуває поле, що 

формується не тільки приповерхневою областю твердого тіла, але й 

його об’ємом. Це означає, що локальне поле на молекулі 

визначається диелек.тричною функцією адсорбента. • В загальному 

випадку диелектрична функція характерізується корелятором типу 

"струм-сгрум". Але при фазових переходах кореляційні довжини 

становляться аномально' великими, що приводить до аномальної 

поведінки кореляторів <Jj>. В такому випадку завдяки сильній 

залежності функції лінійного відгуку адсорбованої молекули від 

диелектричної функції адсорбенту виникає змога тестування змін 

локального поля на молекулі при фазовому переході в адсор- бенті. 

Тоді внесок будуть давати і об'єм, і приповерхневі області 

адсорбенту.

Для теоретичного'-аналізу такої' ситуації необхідно як 

найменьше знати поведінку кореляторів типу "струм-сгрум" в 

критичній області температур. При цьому важливою виявляється 

поведінка їх динамічних властивостей. Окрім того, важливим 

аспектом при розгляді поведінки цих кореляторі повинно вважатися 

наявність межі розподілу. Все це робить неможливим коректний 

теоретичний аналіз такої задачи, принаймні, в наш час. З цих 

причин в роботі обговорюються експериментальні, аспекти такої 

проблеми на прикладі фазових переходів в системах де параметр 

порядку не зберігається (молекули еритрозину, що адсорбовані* на 

поверхні надпровідників, включаючи ВТНП), та робиться спроба 

феноменологічного опису отриманних експериментальних результатів.
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Якщо припустити, що фазовий- перехід в адсорбенті відбувається 

двома стадіями - спочатку в приповерхневій області, а потім - в 

об'ємі, то для адсорбенту, де фазовий перехід характерізується 

параметром порядку, ао не зберігається квантовий вихід 

люмінесценції адсорбованих молекул задовільняє формулі

ті(Т) ~ + К ^ .  (13)

де К, та Kg є параметрами, що залежать від диелектричноі функції 

адсорбенту та сприйнятливости молекули при Т = Тс, а г±= 

|Т-Т1|/Т±, де Tt= ТС(а)- температура переходу в стан 

надпровідности в об'ємі та приповерхневому шарі адсорбенту 

відповідно. Експеримент з молекулами еритрозину, що адсороовані на 

поверхню надпровідників NbN, Y-Ba-Cu-О та Bl-Sr-Ca-Cu-0 показав, 

що поблизу критичної температури люмінесценція молекул достатньо 

добре описується формулою (13).

ВИСНОВКИ

Таким чином, в цій дисертаційній роботі вирішено поставлені 

задачи та отримано такі результати:

1. На базі флуктуаційно-дисипативної теореми знайдено загальний 

вигляд ван-дер-ваальсового компоненту потенціалу адоорбції. 

Показано, що такий потенціал може бути вираженим через компоненти 

тензору сприйнятливості Ізольованої молекули та електродінамічної 

функції Грина адоорбенту. Показано, що міжмолекулярні взаємодії а 

шарі молекул можуть змінювати енергію зв'язку молекули з поверхнею 

на величину порядку 20*.

2. Побудовано феноменологічну теорію фізичної адсорбції
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багатоатомних молекул на поверхню твердого тіла. На відміну від 

традиційних напівемпіричних потенціалів типу Морзе та 

Леннард-Джонса, показано можливість появи потенціалу притягання 

завдяки наявності м'якої моди в енергетичному спектрі молекули. 

Механізм адсорбції основано на пом’якшенні одного з енергетичних 

рівнів багатоатомної молекули під впливом локального поля 

внаслідок взаємодії- молекули з поверхнею адсорбенту.

З / Показано,-що в такому разі існує критична відстань zk від 

молекули до поверхні адсорбенту, що визначає характер взаємодії - 

молекули з адсорбентом. На відстанях, меньших від zv у молекули 

виникає відмінний від нуля дипольния момент, що взаємодіє зі своїм 

зображенням і приводить до виникнення потенціалу притя- гання. 

Таким чином, при z > \  енергія взаємодії молекули з поверхнею. що 

пов'язана з наявністю цього дипольного моменту дорівнює нулю. Якщо 

молекула підходить до поверхні на відстань меньшу, ніж ак, у 

молекули з'являється відмінний від нуля'ІНДУЦІЙОВаНИЙ дипольний 

момент та виникає взаємодія молекули з поверхнею, що обумовлена 

наявністю Р.

4. Показано можливість формування додаткового потенціалу від­

штовхування , що має польову природу. Формування такого потенціалу 

обумовлено нелінійними поляризуемостями молекул та адсорбенту. 

Оскільки потенціал відштовхування має польову природу, то його 

формування відбувається на відстанях, що перевищують характерні 

відстані, на яких формуються потенціали відштовхування, що 

обумовлені антизв'язуючими орбіталями при хімічній взаємодії іул 

молекулою та адсорбентом.

5. Показано, що на відміну від потенціалу адсорбції неполярної

27



молекули, потенціал взаємодії полярної молекули з поверхнею 

твердого тіла суттєво залежить від орієнтації віоей молекули 

відносно нормалі до поверхні адоорбенту. Він відрізняється від 

нуля на будь яких иеликих відстанях від молекули до поверхні (1)(и)

- 0 при z -» <»>). В цьому разі, так же як і в випадку адсорбції 

неполярної молекули, в формуванні цього потенціалу суттєву роль 

відіграють нелінійні поляризуємості молекули та адоорбенту.

6. Сформульовано загальні співвідношення, що пов'язують дійсну та 

уявну частини компонент тензора лінійного відгуку для систем, що 

розглядаються. ЦІ співвідношення мають смисл оптичної теореми та 

виражають собою закон зберігання енергії при перевипромінюванні 

електромагнітних хвиль молекулярною плівкою. Співвідношення 

оптичної теореми можуть бути використані для перевірки виразів для 

сприйнятливості молекулярного шару, що отримано в тому, чи іншому 

наближенні. Кріл того, поряд з співвідношеннями Крамерса-Кроніга, 

співвідношення оптичної теореми мошуть бути корисними для здобуття 

компонент сприйнятливості по експериментальним даним.

Із співвідношеннь, що утворюють суть оптичної теореми, 

зокрема, слідують два важливих висновка. По-перше, тензор 

лінійного відгуку х шару молекул завжди вміщує і дійсну і уявну 

частини в тому разі 1 зовні області поглинання одної адоорбованої 

молекули. По-друге, тензор х 6 нелокальним і в разі, коли 

нелокальність взаємодій в адсорбенті не приймається до уваги.

7. Побудовано теорію еліпоометрії суб- та моношарових молеку­

лярних покриттів. Оскільки в даний час доцільно використовувати 

прості феноменологічні вирази для тензора відгуку одної
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адоорбованої молекули а, пропонується находити параметри, що 

визначають тензор а. з еліпсометричних вимірювань.Ь. Розраховано 

тензор лінійного відгуку х молекулярного шару і показано, що його 

компоненти задовільняють оптичній теоремі.

9. Вивчено вплив латеральних взаємодій на форму лінії поглинання 

світла молекулярним шаром, що визначається уявною частиною тензора 

%. На прикладі простої моделі "дворівневої" адоорбованої молекули 

показано, що латеральні взаємодії можуть приводити 1 до розширення

і до розщеплення лінії поглинання. Поява додаткових піків в лінії - 

поглинання пов’язується з додатковими рішеннями дисперсійних 

равнянь. Оскільки латеральні взаємодії приводять до появи двох 

додаткових типів електромагнітних хвиль на плівці, то можуть 

з'являтися два додаткових піки в лінії поглинання.

10. Експериментально вивчено вплив зовнішньої оптичної підсвітки 

на квантовий вихід люмінесценції молекул, що адсорбовані на 

поверхні напівпровідника. Показано, що зовнішня оптична накачка 

підвищуючи концентрацію носіїв в адсорбенті приводить • до 

зменьшення квантового виходу люмінесценції. Показано, що польові 

механізми не можуть приводити до великих ЗМІН ВІДНОСНОГО! 

квантового виходу люмінесценції при наявності зовнішньої накачки.

11. Показано можливість розповсюдження нового типу 

електромагнітних хвиль, локалізованих поблизу поверхні адсорбенту. 

Ці хвилі можуть бути збуджуваними як р-, так 1 s- поляризованим 

зовнішнім випромінюванням і існувати в частотному диапазон!, де 

диелектрмчна функція адсорбенту позитивна. Вплив молекулярцрі 

плівки на дисперсію поверхневого поляритону особливо суттєвий в 

разі резонансної взаємодії (коли резонансна частота молекули
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потрапляє в діапазон між што та ). в цьому разі відбувається 

розщеплення спектру поверхневої хвилі і з'являється енергетична 

щилина.

12. Поряд з розсіюванням на шорсткостях підкладинки, в дифузний

компонент розсіяної хвилі моше давати внесок молекулярний 

механізм, що обумовлений розузгодженням фаз перевипромінованого 

поля молекулами, що розташовані в різних точках поверхні. 

Розрахунки потоку енергії такого компоненту дифузно розсіяного 

світла показав, що цей вне<х>к моше бути достатньо великим.

Показано, що у випадку опромінення молекулярного шару р- 

полярчзованим світлом, потік енергії дифузно розсіяного світла має 

напрям, що відрізняється від нормального до поверхні, кут, під 

яким спрямовано цей потік енергії залежить від кута падіння 

опромінюючого світла та від характеристик системи

"адоорбент-молекули".

13. Показано, що латеральні взаємодії відіграють суттєву роль в

формуванні поля комбінаційно розсіяної хвилі. ІІрн цьому, окрім 

плазмонних механізмів в ефект підсилення КРС дають внесок лате­

ральні взаємодії. Зокрема, явище значного підсилення КР при 

розсіянні а- 'поляризованого світла можна пояснити впливом

латеральних взаємодій.

14. З урахуванням латеральних взаємодій отримано вираз для тен­

зора нелінійного відгуку 2 на другій гармоніці. Розраховано поле 

хвилі, що розсіяна молекулами на частоті другої гармоніки.

Запропоновано використовувати резонансний характер Функції а для 

підвищення сигналу на другій гармоніці при визначенні орієнтації
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молекул в шарі адсорбату.

15. Побудовано феноменологічну теорію формування сигналу дво- 

імпульсноі електромагнітної луни шаром слабонелінійних молекул, що 

адоорбовані на поверхні твердого тіла. Особливістю теорії є 

урахування нелокального характеру межмолекулярних взаємодій. 

Показано можливість підвищення часу шиття збудженного стану 

адоорбованої молекули за рахунок 11 взаємодії з адсорбентом. На 

основі цього пропонується використовувати ефект < луни при

• конструюванні ліній затримки сигналу в системах молекулярної - 

електроніки, що мають працювати в оптичному діапазоні частот. 

Показано, що формування заднього фронту сигналу відгуку при ефекті 

луни в системах, що розглядаються визначається часом життя 

поверхневих збуджень в адсорбенті. Цей ефект пов'язаний з 

нелокальное™ межмолекулярних взаємодій. Як відомо, задній фронт 

сигналу в системах з локальною взаємодією визначається дисперсією 

власних частот нелінійних осціляторів (що'пов'язана з неоднорідним 

розширенням), що формують сигнал луни.

16. Запропоновано самоузгоджений підхід до вивчення спонтанного 

виникнення неоднорідних поляризаційних структур в субмоношарових 

покриттях слабонелінійних молекул; що адоорбовані на поверхню 

твердого тіла. В рамках цього підходу указано на можливість 

виникнення періодичних поляризаційних структур. Для простої моделі 

(адсорбція сферично симетричних неполярних молекул на ізотропну 

плоску поверхню діелектрика) оцінені інтервали концентрацій де 

мошуть існувати неоднорідні структури. Проведені розрахунки 

показують, що в області високих концентрація молекул на поверхні 

пр> 10-13мол.см"г неоднорідні періодичні структури не виникають, а
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стабільним є однорідний стан з дипольним моментом паралельним 

площині поверхні адсорбенту. В області концентрацій п < 

пр1 = (1/4)пр реалізується неоднорідний стан з орієнтацією дипольних 

моментів нормльно до поверхні адсорбенту 1 промодульованою 

величиною дипольного момента. В Інтервалі концентрацій Jnp1,npt 

реалізується однорідний стан з нормальною до поверхні адсорбенту 

орієнтацією дипольних моментів молекул. Цей стан є стійким по 

відношенню до виникнення спонтанних неоднородностей в систем і . Ці 

результати пояснюють експерименти по вимірюванню поляризації 

світла, що поглинається молекулами при зміні концентрації молекул 

в шарі наявністю орієнтаційного фазового переходу по концентрації

17. Вивчено вплив неоднородної периодичної структури на формування 

дисперсії поверхневих хвиль в системі. Чисельно розраховані 

дисперсійні криві таких хвиль для моделі адсорбції молекулярних 

асоціатів, що мають одну потужну лінію в спектрі поглинання 

світла.

18. Експериментально вивчено вплив фазового перходу з нормального 

в надпровідний стан в адоорбенті на квантовий вихід 

люмінесценції адоорбованих молекул барвника. На основі аналізу 

одержаних результатів робиться висновок про існування поверхневого 

фазового переходу, що характеризується своєю критичною 

температурою, що відрізняється від об'ємної.

Таким чином, можна сформулювати ювий_науїни8._НІ!0Р8М. що 

розвивається в роботі - це є дослідження внеску латеральних 

взаємодій в фізичні властивості молекулярних шарів, що адоорбовані 

на поверхні твердого тіла. В роботі зроблено перший крок в цьому
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напрямі: на основі експериментальних даних побудовано

феноменологічну теорію впливу латеральних взаємодій на фізичні 

властивості складних молекул, що адсорбовані на поверхні т в е р д о ю  

тіла,
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