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Аннотация

В работе впервые исследован фотоиндуцированный нагрев полимерных пленок, функ-
ционализированных молекулами азохромофора, с использованием сканирующей тепло-
вой микроскопии с нанометровым разрешением. Показано, что при облучении пленки
толщиной 800 нм резонансным лазерным излучением (532 нм) и мощностью порядка
25 мВт/см2 наблюдается нагрев пленки на 1.7 К. Предложен также метод определе-
ния температуры стеклования тонких (<100 нм) полимерных пленок на основе термоин-
дуцированной атомно-силовой микроскопии. Температура стеклования определяется по
изменению фазы осциллирующего АСМ-кантилевера. Используя этот подход, в работе
показано аномальное снижение температуры стеклования азополимерных тонких пленок
без и со стеклянной подложкой.

Ключевые слова: атомно-силовая микроскопия, тонкие пленки, полимерные
пленки, температура стеклования, фотоиндуцированный нагрев, азополимеры, азохро-
мофоры.

Введение

Тонкопленочные полимерны е системы, функционализированные молекулами
азохромофора, являются одними из наиболее перспективных материалов для гиб-
кой органической наноэлектроники и фотоники. Повышенный интерес к таким
средам вызван возможностью управления их оптическими свойствами с помощью
внешних электрических полей [1, 2]. Азополимеры нашли применение в следующих
технологиях: в формировании поверхностных рельефных решеток, в наблюдении
нелинейных оптических эффектов, в системах записи и хранения оптической ин-
формации, в оптических переключателях [3–11]. Молекула азокрасителя, первона-
чально находящаяся в транс-состоянии, поглощает квант света и переходит в воз-
бужденное состояние. Далее она переходит либо непосредственно обратно в транс-
состояние, либо косвенно через метастабильное цис-состояние в транс-состояние.
В течение всего процесса избыточная энергия преобразуется в тепло. Такой мно-
гоцикличный механизм приводит к фотоиндуцированному нагреву всей пленки.
Тепло, накопленное в пленке, может влиять на стабильность ориентированного
состояния молекул в стекловидной среде, поэтому оптическая анизотропия мо-
жет изменяться во времени. Стабильность ориентированного состояния таких сред
определяется температурой стеклования (Tg) . Температура стеклования характе-
ризует переход, при котором внутренняя структура полимера изменяется от твер-
дого стеклообразного состояния к вязкотекучему. В настоящее время существует
множество методов определения температуры стеклования объемных аморфных
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и жидких кристаллических полимеров, таких как дифференциальная сканирую-
щая калориметрия [12], динамический механический анализ [13], комбинационное
рассеяние [14], рассеяние Бриллюэна [15] и др. Однако большинство из этих ме-
тодов обладает низкой чувствительностью. Кроме того, перечисленные подходы
неприменимы к полимерным пленкам толщиной менее 100 нм. В настоящей работе
мы предлагаем метод определения температуры стеклования тонких полимерных
пленок с использованием термической атомно-силовой микроскопии, а также ис-
следуем их фотоиндуцированный нагрев.

1. Экспериментальная часть

На рис. 1, а схематически показана экспериментальная установка для изме-
рения температуры тонкой азополимерной пленки, облучаемой лазерным лучом.
Тепловые измерения проводились с помощью установки SThM (НТ-МДТ) с ис-
пользованием специализированного зонда SThM (датчика). На вершине датчика
находится резистивное сопротивление NiCr/Pd с радиусом кривизны <100 нм. Ин-
струментальная погрешность составляет порядка 0.1 ◦C. Консоль SThM вводится
в пленку, освещенную резонансным (532 нм) лазерным пучком диаметром 5 мм и
интенсивностью 25 мВт/см2 , который освещает изотропную (неориентированную)
пленку толщиной 800 нм при нормальном падении. Чтобы учесть фотоиндуци-
рованный нагрев самого датчика, мы сначала освещаем его без пленки с двумя
длинами волн возбуждения. Как видно из рис. 1, с, наблюдаются заметные изме-
нения температуры 0.3 ± 0.1 К (632.8 нм, темно-красная кривая) и 0.4 ± 0.1 К
(532 нм, темно-зеленая кривая) при интенсивности 25.5 мВт/см2 . Таким образом,
необходимо учитывать нагрев самого датчика. Объектом данного исследования
является полимер ОАХФ (полимер эпоксидного олигомера с ковалентно присо-
единенным 4-амино-4′ -нитроазобензол хромофором) (Тg = 130 ◦C) (рис. 1, а).
Химическая структура этой молекулы и поглощение неориентированной тонкой
пленки азополимера приведены на рис. 1, б. На стеклянной подложке методом
центрифугирования создавались полимерные пленки разной толщины (20–500 нм).
Особенности приготовления пленок на подложке и в висячем состоянии рассмот-
рены в работе [16]. Толщина пленки определялась с помощью АСМ в контактном
режиме.

Измерения температуры стеклования проводились на атомно-силовом микро-
скопе (НТ-МДТ) в полуконтактном режиме, когда регистрируется фаза колебаний
кантилевера. Схема эксперимента представлена на рис. 1, а. Атомно-силовой мик-
роскоп использовался как динамический механический анализатор, измеряющий
кинетику колебаний кантилевера во время нагрева образца с помощью темпера-
турного столика с постоянной скоростью 5 ◦C/мин.

2. Результаты и выводы

При контакте зонда SThM со свободной висящей пленкой ОАХФ мы наблю-
даем резкое снижение температуры на величину 1 K. Это обусловлено передачей
тепла от «горячего» датчика к образцу. Минимальная интенсивность, необходи-
мая для повышения температуры на 0.1 К, составляет порядка 2.5 и 10.1 мВт/см2

для длин волн 532 и 632.8 нм соответственно. При интенсивности 25.5 мВт/см2

чистое изменение температуры достигает 0.2 ± 0.1 К (632.8 нм) и 1.7 ± 0.1 К
(532 нм) (рис. 1, с). Для пленок с толщиной менее 100 нм нагрев замедляется
из-за фотоориентации азокрасителей, и, следовательно, уменьшается количество
поглощающих хромофоров, тогда как для более толстых пленок (толщина кото-
рых более 10 мкм) все лазерное излучение поглощается основной частью пленки
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   Рис. 1. а) Принципиальная схема эксперимента по измерению температуры пленки в сво-

бодно висящем состоянии; б) спектр поглощения ОАХФ; с) фотоиндуцированный нагрев
датчика с тонкой пленкой OAXФ и без нее при воздействии лазерного излучения с длиной
волны 532 и 632.8 нм (на рисунке указана интенсивность света, мВт/см 2 )

и регистрируется рассеянное тепло, прошедшее через верхние слои. В эксперименте
ОАХФ пленка помещалась на стеклянную подложку с просверленным отверстием
для исключения влияния подложки на результаты измерений.

В результате того, что изменения температуры пленки были слишком малы
системе пленка-подложка, мы наблюдали тепловой отклик от подложки, а не са-
мой пленки, поскольку теплопроводность стекла (0.8 Вт/мК) в 4 раза выше, чем
у азокрасителей (0.17 Вт/мК). Благодаря как межфазному взаимодействию, так и
более высокой теплоемкости подложки (1.56 · 106 Дж/Км3 ) по сравнению с возду-
хом (1300 Дж/Км3 ) фотоиндуцированное тепло внутри пленки ОАХФ мгновенно
доставляется в стеклянную подложку.

В настоящее время существует множество инструментов для измерения тем-
пературы стеклования объемных аморфных и жидкокристаллических полимеров.
К сожалению, большинство из них обладает низкой чувствительностью для опре-
деления этого параметра для тонких полимерных пленок. Термоиндуцированная
атомно-силовая микроскопия – многообещающий метод, который обеспечивает
косвенный доступ к стеклообразным переходам посредством регистрации меха-
нического поведения АСМ-кантилевера с нанометровой точностью. Несмотря на
то что этот инструмент широко используется в различных практических при-
менениях, здесь мы предлагаем новый подход, основанный на измерении фазы
АСМ-кантилевера для мониторинга (Tg) .



148 Е.А. ЧЕРНЫХ и др.
  

 
Рис. 2. а) График зависимости фазы колебаний кантилевера от температуры образца
для пленок толщиной 20 и 200 нм; б) график зависимости температуры стеклования
полимерных пленок на стеклянных подложках и подвешенных пленок от их толщины

В линейном приближении фаза колебаний АСМ кантилевера определяется сле-
дующим образом:

sin ϕ =
fnfAnf

ffAf
+

QEdis

πkAfAnf
(1)

где fnf и ff – частоты несвободных и свободных колебаний кантилевера, а Anf

и Af – амплитуды несвободных свободных колебаний соответственно; Q – доб-
ротность, Edis – энергия диссипации за один период колебаний, k – жесткость
кантилевера.

Фазовый сдвиг кантилевера ϕ определяется энергией Edis , рассеиваемой при
взаимодействии зонда с образцом: sin ϕ ∼ Edis . Фаза колебаний кантилевера чув-
ствительна к любым изменениям, происходящим в образце, что можно объяснить
потерей энергии самим кантилевером. Эта потеря энергия связана с изменением
свободной энергии Гиббса полимера: ∆G = ∆− T∆S . При температуре стеклова-
ния происходит изменение энтальпии и энтропии системы, в результате чего фаза,
определяемая по формуле (1), претерпевает обратимый скачок, который наблю-
дается как при нагреве (красный график) образца, так и при охлаждении (синий
график) (рис. 2, а). Рост фазы колебаний с увеличением температуры обусловлен
изменением резонансной частоты колебаний кантилевера [17], которое объясняется
изменением коэффициента жесткости в зависимости от температуры. С помощью
данного метода величина Tg определяется как температура, при которой воспро-
изводится скачок во время нагрева/охлаждения по зависимостям фазы колебаний
АСМ-кантилевера от температуры образца.

На рис. 2, б представлен график зависимости температуры стеклования от тол-
щины для свободноподвешенных пленок и для пленок на подложке. Наблюдается
убывающий характер графиков, который согласуется с работами других авторов
для других полимеров [14, 15]. Однако характер убывания температуры стекло-
вания для пленок на подложке и свободноподвешенных пленок отличается. Для
пленок на подложках и без имеем соответственно следующие выражения:

Tg(h) = Tg(bulk)
[
1−

(
h0

h

)α]
и Tg(h) = Tg(bulk)

[
1− ae−h/d

]
,

где Tg(bulk) – значение температуры стеклования толстой (>100 нм) полимерной
пленки.
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Заключение

Таким образом, температура свободноподвешенной тонкой азополимерной
пленки, облучаемой лазерным излучением с интенсивностью в несколько
мВт/см2 , была впервые измерена с помощью сканирующей тепловой микроскопии.
Стабильность ориентированного состояния азополимерной пленки определяется
температурой стеклования, которая критически зависит от толщины пленки.
Мы экспериментально продемонстрировали аномальное снижение Tg до ком-
натной температуры как для подвешенной пленки, так и для пленки на под-
ложке. Несмотря на незначительный фотоиндуцированный нагрев, составляю-
щий 2 К при умеренной интенсивности 1 мВт/см2 , этот эффект усиливается
при освещении азополимерной пленки лазерным излучением мощностью порядка
1 кВт/см2 . Поэтому мы заключаем, что фотоиндуцированное нагревание сверх-
тонкой (<100 нм) пленки азополимера может отрицательно влиять на стабиль-
ность его ориентированного состояния из-за пониженной температуры стеклова-
ния. Анизотропия может быть чувствительной к фотоиндуцированному нагрева-
нию азополимерной пленки даже при комнатной температуре. Это исследование
будет способствовать дальнейшему прогрессу в области создания новых сред для
сверхплотной записи и хранения информации, а также в активных нано-фотонных
устройствах.
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Abstract

In this work, the photo-induced heating of polymer films functionalized with azo-chromo-
phore molecules has been studied for the first time. We have characterized the photoinduced
heating of free-standing thin films with the use of scanning thermal microscopy with nanometer
resolution. It has been shown that the film of 800 nm thickness being irradiated by resonant
laser radiation (532 nm) and the power of 25 mW/cm2 is heated by 1.7 K. Furthermore,
a method has been introduced for determining the glass transition temperature of thin
(< 100 nm) polymer films based on thermo-induced atomic force microscopy (thermal-
assisted AFM). In the proposed approach, the change of the phase of oscillating AFM can-
tilever has been used to determine the glass transition temperature. An anomalous decrease
in the glass transition temperature has been shown for both free-standing and supported
azobenzene-functionalized polymeric thin films.

Keywords: atomic force microscopy, thin films, polymer films, glass transition tempera-
ture, photoinduced heating, azo-polymers, azo-chromophores
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Figure Captions

Fig. 1. a) The layout diagram of the experiment on measuring the temperature of free-
standing film; b) the absorption spectrum of CFAO; c) photoinduced heating of the detector
with a thin CFAO film and without it upon the impact of laser radiation with the wave length
of 532 and 632.8 nm (the figure shows light intensity, mW/cm 2 ).

Fig. 2. a) The graph showing the dependence of the oscillating phase of the cantilever on
the sample temperature for films with the thickness of 20 and 200 nm; b) the graph showing
the dependence of the temperature of glass transition for polymer films on base glass and
cantilever films on their thickness.
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