
У С П Е Х И Х И М И И
Т. 59 1990 Вып. ff

УДК 681.142;652.32

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПЛЕНОК ЛЭНГМЮРА — БЛОДЖЕТТ
В КАЧЕСТВЕ РЕГИСТРИРУЮЩИХ СЛОЕВ ОПТИЧЕСКИХ

НОСИТЕЛЕЙ ИНФОРМАЦИИ

Чечель О. В., Николаев Ε. Η.

В обзоре.рассмотрены способы записи и воспроизведения информации
для внешних запоминающих устройств ЭВМ, в которых в качестве носителя
используются пленки Лэнгмюра — Блоджетт, а также физические эффекты,
имеющие место в этих пленках, которые в будущем могут быть использова-
ны для создания новых сверхвысокоплотных оптических носителей инфор-
мации. Основное внимание уделено фотохромным реакциям в /-агрегатах
пленок Лэнгмюра — Блоджетт, позволяющим осуществить реверсивную
запись информации. Во многих случаях подробно описан способ изготов-
ления носителя и технические характеристики соответствующих запоминаю-
щих устройств. В обзоре рассмотрены оригинальные работы и патенты по
данной теме, появившиеся в печати за последние 15 лет.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема создания носителей информации для оптических реверсив-
ных запоминающих устройств (ЗУ) ЭВМ, а также повышение плотно-
сти записи в них является чрезвычайно актуальной в настоящее время.

Распространенные сегодня оптические ЗУ архивного типа не обеспе-
чивают локального стирания и перезаписи информации. Первыми про-
мышленно выпускаемыми реверсивными оптическими ЗУ стали ЗУ с
термомагнитной записью и магнитооптическим воспроизведением на ос-
нове эффектов Керра и Фарадея [1].

В последнее время были предложены многочисленные способы за-
писи и воспроизведения информации, основанные на новых физических
принципах, а также носители информации с регистрирующими слоями
самого разного состава, в частности с пленочными регистрирующими
слоями, приготовленными по методу Лэнгмюра — Блоджетт [2].

Пленки Лэнгмюра — Блоджетт (ЛБ-пленки) представляют собой
упорядоченные на молекулярном уровне слои амфифильных молекул
(т. е. молекул, имеющих гидрофильную и гидрофобную части), последо-
вательно перенесенные с поверхности жидкой субфазы на твердую под-
ложку [3].

Установка для получения ЛБ-пленок представлена на рис. 1. Про-
цесс нанесения ЛБ-пленки начинают с того, что на поверхность жидко-
сти наносят раствор амфифильного вещества в летучем инертном раст-
ворителе с концентрацией порядка 0,1%. После испарения растворите-
ля образуется мономолекулярная пленка, состоящая из молекул, оди-
наково ориентированных гидрофильной и гидрофобной группами по
отношению к поверхности жидкости. Затем пленку сжимают подвижным
барьером, контролируя поверхностное давление. При достижении неко-
торой площади поверхности пленки на графике зависимости поверхност-
ного давления от площади, приходящейся на одну молекулу, ПОЯВЛЯеТ-



ся резкий излом, свидетельствующий об образовании плотноупакован-
ного мюнослоя. В точке излома или при несколько меньшем поверхност-
ном давлении подложку пропускают сквозь пленку, и амфифильные
молекулы наносятся на подложку с сохранением упаковки и ориентации.
При этом если подложка является гидрофобной, то первый слой моле-
кул ориентируется гидрофобными концами к подложке, а если подлож-
ка -гидрофильная, то наоборот. Последовательно повторяя описанную
процедуру, можно нанести на подложку до нескольких сотен монослоев.
В зависимости от условий нанесения можно получить центросимметрич-
ные ЛБ-пленки Y-типа (рис. 2, а), в которых ориентация молекул в со·
седних слоях противоположна, либо нецентросимметричные ЛБ-пленки
Х-типа (к подложке примыкают гидрофобные концы молекул) (рис. 2, б)
или Y-типа (к подложке примыкают гидрофильные концы) (рис. 2, в).
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Рис. 1. Схема установки для нанесения пленок Лэнгмюра — Блоджетт на твердую под-

ложку.
1 — ванна, 2 — бидистиллированная вода, 3 — подвижный барьер, 4 — мотор, обеспечи-
вающий движение барьера для сжимания мономолекулярной пленки, 5—весы для из-
мерения поверхностного давления, 6— устройство обратной связи для контроля по-
верхностного давления, 7 — система опускания подложки, 8 — подложка, 9 — ЛБ-

плекка

Постоянно возрастающий интерес к применениям ЛБ-пленок в са-
мых разных областях техники, таких как молекулярная электроника
[4—7], оптоэлектроника [8—11], газовые сенсоры {12—14], лубрикан-
ты магнитных ЗУ [15], молекулярная инженерия [16—18] и др., объя-
сняется целым рядом их уникальных свойств, таких как прецизионная,
контролируемая с точностью до нескольких ангстрем толщина, высокая
однородность, постоянная взаимная ориентация молекул и их функцио-
нальных групп. При этом появляется возможность создавать ансамбли
молекулярных слоев и отдельных молекул любой архитектуры.

Возможность управлять ориентацией молекул и взаимодействием
между ними на строго контролируемых расстояниях позволяет реализо-
вать в ЛБ-пленках реверсивную оптическую память. Процессы записи
в них бывают двух типов — химические и ориентационные. Первые де-
лятся на внутримолекулярные трансформации (например, цис—транс-
изомеризация 119]), химические реакции соседних молекул в одном мо-
нослое (например, димеризация [20], полимеризация [21]) и в сосед-
них монослоях'; а вторые на процессы /-агрегации [22, 23] (т. е. пере-
стройки элементарной двумерной ячейки ЛБ-пленки), деструкции /-аг-
регатов [24,25], различного рода реверсивные фазовые переходы, в том
числе с возникновением под действием поляризованного света фотоди-
хроизма [26].

Процессы записи, основанные на химических превращениях, позволя-
ют получить хорошую сохранность информации и высокое отношение
сигнал/шум в соответствующих ЗУ, но здесь трудно получить реверсив-
ность записи. Исключением являются регистрирующие слои на основе
спиропиранов, в которых относительно легко достигается обратимая
структурная перестройка под действием ультрафиолетового и видимого
излучения [27].

Наибольшей стабильности регистрирующего слоя можно добиться,
если его предварительно полимеризовать облучением УФ-светом или

1889



а б

Рис. 2. Строение ЛБ-пленки Y- (о), Х- (б) и Z-типа (в)

низкоэнергетичными электронами, что возможно и без деструкции
ЛБ-пленки [28—31]. На таких слоях запись можно осуществлять и пу-
тем деструкции полимера.

В последние годы предпринимаются попытки создания монослойных
полиимидных ЛБ-пленок, термически стабильных до 700 К. Это будут
наиболее термостойкие тонкие органические пленки из всех известных
до сих пор.

С помощью фотохимической записи можно обеспечить и реплика-
цию записанной информации. Так, фотодимеры, образующиеся в
ЛП-пленках под действием оптического излучения, имеют отличные от
индивидуальных молекул как оптические, так и физико-химические
свойства. При нанесении методом Лэнгмюра—Блоджетт на уже моди-
фицированный монослой следующего слоя димеры будут, укладываться
на димеры, а отдельные молекулы — на отдельные молекулы. Таким об-
разом, последующий слой реплицирует информацию, записанную на пре-
дыдущем слое. Верхний слой можно отделить от нижнего путем нало-
жения на его поверхность пленки поливинилового спирта и последую-
щего отщепления обеих пленок [32, 33].

Процессы записи, основанные на изменении ориентации и взаимно-
го положения молекул в ЛБ-пленке, позволяют реализовать реверсив-
ную запись информации, но соответствующие ЗУ пока не выдерживают
конкуренции с магнитооптическими ЗУ в части сохранности записи, от-
ношения сигнал/шум, числа циклов записи/перезаписи. Кроме того, при
использовании ЛБ-пленок, состоящих из двух и большего числа соаг-
регатов (что часто является необходимым в способах записи, основан-
ных на /-агрегации, процессах цис—гракс-изомеризации), возникает
проблема образования доменов в ЛБ-пленке из-за разделения фаз в
смешанном монослое [34]. Молекулы в таких островковых доменах во
многих отношениях ведут себя как единый ансамбль, в результате чего
происходит размытие записанного бита и, следовательно, снижение от-
ношения сигнал/шум в соответствующих ЗУ. Для борьбы с этими явле-
ниями применяют специальные режимы нанесения пленок из неплотно
сжатого монослоя, .когда ЛБ-пленка представляет собой «двумерную
жидкость», или внедряют в монослой различные стабилизирующие до-
бавки, которые уменьшают размер структурированных доменов, рас-
полагаясь по их границам.

Одним словом, в настоящее время ведется интенсивный поиск ревер-
сивных оптических систем на базе ЛБ-технологии и способов их опти-
ческой модификации, что, несомненно, принесет в будущем положитель-
ные результаты. Самым же главным преимуществом оптической памяти
с носителем на основе ЛБ-пленок перед магнитооптической памятью,
по-видимому, станет реализация многоцветной записи на фотохромных
ЛБ-пленках, содержащих либо красители нескольких типов с полосами
поглощения в разных спектральных диапазонах, находящиеся в после-
довательных слоях, либо один краситель в одном слое — с различными
фотохромными группами, пришитыми к одной молекуле, либо красите-
ли-соагрегаты. Многоцветная оптическая запись позволит создать ЗУ
с плотностью записи, в несколько раз большей, чем в обычных оптиче-
ских ЗУ, за счет записи в одном месте локализации лазерного пятна сра-
зу нескольких бит информации.

В настоящем обзоре рассматриваются основные из предложен-
ных за последнее время способов записи и воспроизведения инфор-
мации на носителях,, .приготовленных по, методу Лэнгмюра—Блоджетт.
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конкретные составы и методы нанесения регистрирующих слоев, а так-
же химико-физические процессы, имеющие место в ЛБ-пленках. Эти
процессы в перспективе могут быть использованы для записи ин-
формации. Основная часть обзора посвящена реверсивным системам,
а из систем архивного типа упомянуты лишь некоторые.

II. АРХИВНАЯ ЗАПИСЬ

Архивные ЗУ не позволяют стереть и перезаписать информацию;
они предназначены для длительного хранения больших объемов инфор-
мации и относятся к так называемому типу «write once/read many» в
отличие от реверсивных запоминающих устройств «write many/read
many». Основные требования к архивным устройствам — как можно
большая плотность записи и как можно меньшее время доступа к дан-
ным.

Рассмотрим некоторые физические принципы, на которых основаны
процессы записи информации в этих устройствах.

1. Фотополимеризация

Предложено несколько систем, в которых для записи информации
используется локальная полимеризация под действием света. Пример
такой системы рассмотрен в работе [21], где в ЛБ-пленке на основе
N-октадецилакриламида под действием УФ-излучения образуется ста-
бильный полимер в результате реакции:

СН2=СН %• - (

NH

(СН2)17

СН3

С Н 2 - С Н - ) „ -

со
NH

(СН 2 ) 1 7

сн3

2. Фотодимеризация

В работе [20] для записи информации на ЛБ-пленке используется
межмолекулярная фотодимеризация соседних молекул 10-бутил-9-ан-

трил-3-пропановой кислоты

с.н. с4н9
С4Н

(CH2)2COOH (СН2)2СООН

НООС(СН 2 ) 2 (СН 2) 2СООН

Данная реакция идет в матрице арахидоновой кислоты при соотноше-
ниях кислота : матрица = 1 : 1 и 1:3 под действием лазерного света с
длиной волны 420±2,5 нм, при этом существенно изменяется оптиче-
ский спектр поглощения пленки. Обратная реакция не наблюдается
ни в темноте, ни при облучении светом в полосе поглощения димера
в течение 14 ч.

3. Фотоиндуцированная трансформация полимера

В работе [35] описан оптический носитель информации, в котором
под действием УФ-облучения происходит переход ацетиленовой формы
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(А) полидиацетилена в бутадиеновую форму (В):
-С—R =C-R

С—К R — C = C = C = C — R

R—С—С^С—С—R %.
II

R - C — C s C - C — R
II

R - C —
(А)

R_d=C=C=C-R

R—C=C=C=C—R

R-C=

(в;
Скорость записи на таких пленках составляет 10" бит/с, требуемая

плотность энергии при записи — менее 800 Дж/м2.
Носитель изготовляют следующим образом: мономер, например

пентакоза-10, 12-дииновую кислоту

СН,-(СНа)и—С=С—С =С-(СНа)8-СООН

наносят на поверхность воды, демпфированной CdCl2 (104 моль/л,
рН 6,1) при 15±0,1°С по методу Лэнгмюра—Блоджетт. В качестве
растворителя используют хлороформ, концентрация кислоты в нем со-
ставляет 0,7 кг/м3. На основу из кварцевого стекла, обработанного сер-
ной кислотой, наносят 40 монослоев ЛБ-пленки Y-типа при поверхност-
ном давлении 25-Ю"3 Н/м, в результате образуется покрытие толщиной
порядка 1000 А. Под действием УФ-облучения (λ=240-=-400 нм) мощ-
ностью 5 Вт/м2 в течение 40 мин происходит полимеризация кислоты.
Спектр полимера при этом соответствует (А)-форме (рис. 3, кривая (А)).
При дальнейшем облучении УФ-светом до общей дозы 100 Дж/м2

спектр поглощения изменяется (рис. 3, кривая (В)), что свидетельст-
вует о переходе полимера в (В)-форму. Таким образом осуществляют
запись. Изменение относительного количества полимеров в (А)- и (В)-
формах в зависимости от поглощенной энергии приведено на рис. 4.
Чем короче длина волны облучения, тем выше эффективность транс-
формации (А)-»-(В).

(fl)

W0 500 600 700 λ, им

Рис. 3. Спектр поглощения ЛБ-плен-
ки полидиацетилена в ацетиленовой

(А) и бутадиеновой (В) формах

(В)

50 100 Е,Дж/смг

Рис. 4. Изменение относительного количе-
ства полиацетилена в ацетиленовой (А)
( λ = 6 3 8 нм) и бутадиеновой (В) формах
( λ = 5 3 5 нм) в зависимости от поглощен-

ной энергии

Архивные устройства с носителем на основе ЛБ-пленки в настоя-
щее время еще не выдерживают конкуренции с традиционными оптичес-
кими дисками, на которых информация записана фотолитографическим
способом, несмотря на более простую технологию записи и более высо-
кую информационную плотность. Основными недостатками описанных
выше способов записи являются большое время реакций фотополиме-
ризации и фототрансформации, а также недостаточное время жизни
записанной информации. Тем не менее ведутся работы по снижению
времени фотореакции в подобных системах [36], а также по стабилиза-
ции продуктов реакции с помощью разного рода соагрегатов.
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III. РЕВЕРСИВНАЯ ЗАПИСЬ

Реверсивные способы записи информации предназначены для внеш-
них запоминающих устройств ЭВМ, в которых необходимо иметь воз-
можность стереть ранее записанную информацию и записать новую.
Основные требования к подобным устройствам — обеспечение как мож-
но большего количества циклов записи — перезаписи, а также как
можно более длительной сохранности записанных данных. Реверсивные
запоминающие устройства делятся на локально-реверсивные, в которых
можно перезаписать выборочно часть информации, записанной на но-
сителе, и прочие, в которых информация может быть перезаписана
лишь целиком, после стирания записанной ранее информации со всего
носителя. Что касается локально-реверсивных запоминающих устройств,
то в настоящее время широко используются такого рода устройства с
носателем информации в виде магнитных дисков с реально достижимой
плотностью записи 1010 бит/м2 и уже подготовлены к массовому выпу-
ску магнитооптические устройства [1] с плотностью записи, достигаю-
щей KF бит/м2.

1. Реверсивная запись без локальной перезаписи

а) цис-транс-Шомерт&ция

В работе [19] исследовались ЛБ-пленки фотохромных фосфолипи-
дов, содержащих азобензол, например:

О
+ II

<CH 3 ) S N— ( С Н 2 ) а — О — Р — О — C H S О
I I II А—s. *—v

О- СН-О-С—(CH2)a-f >-N=N—< >-(СН2)з-СН8

СН2—O-C—(CH2)U—CH3

II

о
При облучении их УФ-светом происходит процесс цис— трамс-изоме-

ризации (для азобензола) и в пленке доминирует цыс-изомер; а при об-
лучении видимым светом (с длиной волны λ=54Ο нм)—грамс-изомер.
При этом изменяется показатель преломления пленки, регистрируя моду-
ляцию которого, можно воспроизвести записанную информацию. Однако
в этой системе наблюдается термическое выравнивание относительного
количества цис- и гранс-изомеров в результате обратной реакции, так
что в запоминающих устройствах предложенный носитель пока ис-
пользовать трудно.

Для оптической записи информации предложено использовать различ-
ные фотохромные реакции, т. е. реакции обратимого изменения строения
молекул или их электронного состояния под действием света, сопровож-
дающиеся изменением окраски вещества. При этом, как правило, изменя-
ется и показатель преломления пленки. К фотохромам относится доста-
точно широкий класс соединений — спиропираны, дитизонаты и фтало-
цианины металлов, полициклические углеводороды и др. Так как фото-
хромы не образуют стабильную ЛБ-пленку, их вводят в матрицу из
пленкообразующего вещества, обычно жирной кислоты с числом атомов
от 10 до 25, вместе со стабилизирующими добавками, а иногда еще и
полимеризуют полученную пленку.

Широкий класс оптических носителей, приготовленных по методу
Лэнгмюра—Блоджетт и способных цис—гранс-изомеризоваться под
действием света, приведен в работе [37]. К ним относятся фотохромы,
имеющие Ы = Ы-связь (производные азобензола) или С=С-связь (про-
изводные индиго и тиоиндиго, в которые введена углеводородная группа,
такая как алкил-, алкокси-, алкилацил- или алкиламин-, имеющая по
крайней мере 10, а предпочтительнее 14—25 атомов С). Перечислим не-
которые из этих соединений; например, 4-моностеариламиноазобензол;
Ν, N'-дистеарилиндиго; 5-октадецил-5'-£-бутилтиоиндиго; 5-октадецил-
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1,8-нафтилтиоиндиго. К пленкообразующим компонентам, необходимым
для создания ЛБ-пленки, относятся жирные кислоты и их производные
(стеариловая, арахидоновая кислоты, метилстеарат, стеариновый спирт),
трипельмитин, фосфолипиды и т. п. Молярное отношение пленкообразу-
ющего компонента к фотохрому варьируется от 1:1 до 6: 1, наиболее
предпочтительными являются соотношения от 1 : 1 и 2 : 1. В качестве
растворителей используют бензол, хлороформ, м-гексан, циклогексан,
этиловый эфир. Концентрация фотохрома и пленкообразующего вещест-
ва в них составляет от 0,1 до 10 г/м3 (наиболее предпочтительная кон»
центрация 0,1 — 1 г/м3). Водную субфазу демпфируют солями Ва, Са или
Li в концентрации 10~3ч-10~ь Μ (рН 4—9). Поверх записывающего слоя
с целью повышения эксплуатационных характеристик носителя наносят
акриловую смолу.

В качестве конкретных примеров рассмотрим несколько патентуемых
носителей [37].

Пример 1. Одну из двух смесей— 10~3 Μ раствор 4-моностеарилами-
ноазобензена в толуоле или 10~3 Μ раствор смеси 4-моностеариламино-
азобензена и стеариновой кислоты (молярное отношение 1 :2) в бензо-
л е — облучают светом с длиной волны 360 нм. Облученный раствор
(2,5· 10~7 м3) наносят на воду (рН 7, Г = 1 8 Р С) и сжимают полученную
пленку со скоростью 10 мм/мин до поверхностного давления Р 0 = 20·
•ΙΟ^3 Н/м. Затем последовательно наносят на подложку 30 монослоев
пленки (750 А) по ЛБ-методу. Записывают информацию сфокусирован-
ным до диаметра 1 мкм лазерным лучом с длиной волны 440 нм. До за-
писи среда поглощает на длине волны 440 нм, после записи она прозрач-
на в этой области. Информация сохраняется довольно долго (в случае
носителя, приготовленного из 4-моностеариламиноазобензена и стеари-
новой кислоты,— 30 дней).

Пример 2. Одну из двух смесей—10~3 Μ Ν',Ν'-дистеарилиндиго
(способ получения описан в патенте) в бензоле или 1,5·10~3 Μ раствор
смеси Ν,Ν'-дистеарилиндиго и трипальмитина (молярное отношение
1 : 2) в бензоле — облучают светом с λ = 5 8 0 нм. Облученный раствор
(2· 10~7 м3) наносят на воду (рН 5,8; Г=18° С) и сжимают полученную-
пленку со скоростью 1,6· 10~4 м/с до поверхностного давления Р о = 25·
•10~3 Н/м. На гидрофобный стеклянный носитель (обработанный в ара-

хидате кадмия) наносят по ЛБ-методу 20 монослоев пленки. Запись ве-
дут лазером на длине волны 440 нм. До записи среда прозрачна в
области 540 нм, а после облучения становится поглощающей. Спектры
поглощения до и после записи для носителя, содержащего Ν,Ν'-дистёа-
рилиндиго и трипальмитин, приведены на рис. 5.

Пример 3. Раствор 5-октадецилтиоиндиго (10~3 М) (способ получения:
описан в [37])

С Η °
18 \ ,

в бензоле облучают светом с λ = 5 6 0 нм. Облученный раствор (3· 10~7 м3)
наносят на поверхность воды (рН 5,2; Г=18° С) и сжимают полученную
пленку со скоростью 1,6· 10~4 м/с до поверхностного давления Яо==20·
• 10~3 Н/м. На гидрофобный стеклянный субстрат (обработанный арахи-
датом кадмия) наносят по ЛБ-методу 20 монослоев пленки. Запись ведут
на длине волны 560 нм. Спектры поглощения носителя до и после облу-
чения приведены на рис. 6.

Пример 4. Раствор смеси 5-октадецил-5'-^-бутилтиоиндиго (0,5 -
•10-3М)
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Рис. 5. Спектры поглощения носителя, содержащего Ν,Ν'-дистеарилиндиго и трипаль-
митин, до записи, (пунктирная линия) и после записи (сплошная линия) лазером с

длиной волны 440 нм

Рис. 6. Спектры поглощения носителя на основе 5-октадецилтиоиндиго до записи (пунк-
тирная линия) и после (сплошная линия) на длине волны 560 нм

и трипальмитина (молярное отношение 1 :2) в хлороформе облучают
светом с длиной волны 550 нм и наносят по ЛБ-методу 20 монослоев
пленки на хромированный субстрат, обработанный арахидатом кадмия.
Запись ведут на длине волны 450 нм. До записи среда прозрачна на дли-
не волны 450 нм, после записи поглощает в этой области.

Пример 5. Раствор смеси 5-октадецил-1,8-нафталтиоиндиго (0,5 ·
-10-3М)

C1 RH ;18 " 3 7

\ / \

L

и трипальмитина (молярное отношение 1 :2) облучают светом с длиной
волны 600 нм и наносят по ЛБ-методу 30 монослоев пленки на стеклян-
ный субстрат, обработанный арахидатом кадмия. Запись ведут на длине
волны 480 нм. До облучения среда поглощает в области 480 нм, после об-
лучения — прозрачна в этой области.

б) Фотохимические реакции в /-агрегатах
органических красителей

Описанные в патентах [38—40] оптические носители содержат /-агре-
гаты спйропиранов вида:

Rl R2

\/\N/
Л

Yx/\

где R1 и R2 — длинные алкильные группы; R3 — алкильная группа, име-
ющая по крайней мере 10, а предпочтительнее 14—24 атома С (гексаде-
цил, окатецил и т. д.); X — одиночная связь или одна из следующих
групп: —С„Н2ПОСО—, —СпН 2 пСОО—, —C n H 2 n NHCO—, — С„Н 2 п—
—CONH— или —С„Н2 пО—, где п ^ 0 (наиболее предпочтительны груп-
пы —СН2ОСО— или —О—)., R4 — алкильная группа, имеющая по
крайней мере один атом С; Y=G или S. Из спйропиранов наиболее пред-
почтительными являются следующие: 6-нитро-Г-октадецил-8-метокси-
3,3'-диметилспиро [ 2Н-1 -бензопиран-2,2'-индол ин ] и 6-нитро-1 '-октаде-

1395



цил-8-додекозаноилокси-3,3'-диметилспиро[2Н-1-бензопиран-2,2' - индо-
лин].

Эти спиропираны, нанесенные на носитель по ЛБ-методу, при нагре-
вании образуют /-агрегаты [27, 41—43], которые имеют более узкие по-
лосы поглощения, чем неагрегированный краситель, что позволяет повы-
сить чувствительность метода. Полосы поглощения при образовании
/-агрегатов сдвигаются в сторону длинных волн.

Носитель может состоять из красителей двух и более видов [39], ин-
формацию при этом записывают сфокусированными в одно пятно лазер-
ными лучами, имеющими разные длины волн.

Спиропираны под действием УФ-облучения фотоизомеризуются в соот-
ветствующие фотомерцианины, имеющие максимальные пики поглощения
в области 400—700 нм. Однако эти фотомерцианины неустойчивы и обыч-
но даже в темноте превращаются в исходные спиропиры. Если же в ре-
зультате термической реакции фотомерцианины переходят в /-агрегаты,
они становятся более устойчивыми.

Для стабилизации фотомерцианинов в ЛБ-пленке используют алифа-
тические кислоты или их соли с полярными группами. Предпочтитель-
нее использовать кислоты с 14—24 атомами С (миристиновую, пентаде-
циловую, пальмитиновую, гептадециловую, стеариновую, нонадециловую,
бегеновую и т. д.).

В качестве растворителей применяют хлороформ, бензол, толуол, тет-
рагидрофуран, ацетонитрил, ацетон, этанол и т. п. Концентрация раство-
ренных веществ — 0,1 ч-З вес. %.

Рассмотрим несколько конкретных примеров.
Пример 1. Раствор спиропирана (3 моль/л) (способ получения прове-

ден в [38])
Н 3 С ' С Н 3

J
(СН а ) м(

C H S

и н-октадекана (молярное отношение 1 :2) наносят на поверхность вод-
ной субфазы (рН 7,2; Т= 18° С). Затем на гидрофобное стекло (обрабо-
танное в 10%-ном (по объему) растворе триметилхлорсилана в толуоле
в течение 30 мин) наносят по методу Лэнгмюра—Блоджетт 12 монослоев

300 700Х,нм

Рис. 7. Спектры поглощения ЛБ-пленки смеси спиропирана [39] и н-окта-
декана (молярное отношение 1:2) до облучения УФ-светом (Л), после
Облучения (В) и после дополнительного нагрева ИК-излучением до 35—
40 еС (С). В результате нагревания образуются /-агрегаты соответствую-

щего фотомерцианйна, (I) и (II) — красители, см. текст
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пленки Y-типа. Спектр поглощения полученной пленки приведен на
рис. 7 (кривая А). После облучения Пленки УФ-светом в течение 10 мин
в спектре появляется пик в области 583 нм, характерный для фотомер-
цианина (кривая В), а после нагрева ИК-излучением до 35—40° С обра-
зуются /-агрегаты (кривая С). В процессе записи информации лазером с
длиной волны 618 нм и плотностью энергии 5· 103 Дж/м2 происходит ло-
кальный переход фотомерцианина в спиропиран (восстанавливается
спектр поглощения А). Считывают информацию лазерным лучом с плот-
ностью энергии 50 Дж/мг, а стирают УФ-светом и нагревом. В течение
5000 ч и более информация не теряется.

Можно проводить запись и локальным переводом спиропирана в фо-
томерцианин [40].

Пример 2. Два спиропирана [39]

N O 2 ;

наносят на носитель последовательно: 1 ммоль спиропирана и 2 ммоля
я-октаденана растворяют в хлороформе, 7-10-7 м3 раствора наносят на
поверхность водной субфазы, демпфированной фосфатом Na (pH 7,2; Г =
= 18° С), сжимают полученную пленку до давления Р0==20-10-3 Н/м и
наносят по ЛБ-методу 20 монослоев Y-типа на гидрофобный стеклянный
субстрат, обработанный в 10% -ном растворе (по объему) триметилхлор-
силана в толуоле в течение 30 мин. Ту же процедуру делают со вторым
спиропираном.

Ш (Щ *
о
чГ

i
с:

/
/
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Рис.8
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Рис. 9

800 λ нм

Рис. 8. Спектры поглощения носителя, состоящего из двух спиропиранов [39] после
перехода их в соответствующие фотомерцианины в результате УФ-облучения

Рис. 9. Спектры поглощения фотомерцианинов после образования
/-агрегатов. (I) и (II) — красители, см. текст

После этого носитель подвергают облучению светом УФ-лампы (дли-
на волны 350 нм) в течение 10 мин. При этом образуются фотомерциани-
ны со спектрами поглощения, приведенными на рис. 8. (При использова-
нии двух и более красителей необходимо, чтобы их максимумы отлича-
лись не менее, чем на полуширину пика поглощения /-агрегатов, т. е. на
20—30 нм). Затем носитель нагревают ИК-лампой до 35—40° С в тече-
ние 15 мин. Спектры образовавшихся /-агрегатов показаны на рис. 9.
Как видно, происходит сдвиг пиков в сторону длинных волн на 35—50 нм
и их сужение до полуширины около 30 нм.
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Запись ведут двумя лазерами с длинами волн 618 и 653 нм и Нлот-
ностью энергии 5-103 Дж/м2, а считывают ими же при интенсивности
50 Дж/м2.

Стирают информацию облучением УФ-светом и нагревом носителя
В работе [44] приведен еще один класс фотохромов, комплексная мо-

лекула которых содержит бензотиопиран. Необлученная ЛБ-пленка с
фотохромом не имеет пиков поглощения в области 500—900 нм, а облу-
ченная УФ-светом — сильно поглощает в области 600—850 нм. Носитель
состоит из трех слоев •— записывающего, преломляющего и отражающего.
Для записи используют лазер с длиной волны 780 нм и мощностью
7,5 мВт. Чувствительность записи при 20%-ном изменении отражатель-
ной способности составляет 1,5-103 Дж/м2. Отношение сигнал/шум при
воспроизведении превышает 54 дБ.

В работах [25, 45] предложены многоцветные носители на основе
красителей, образующих /-агрегаты. Наиболее предпочтительными яв-
ляются следующие красители:

СН3

В качестве пленкообразующего вещества берут по крайней мере два
из следующих трех веществ: диоктадециламмонийхлорид (DQDAC),
стериламин и метилстеарат. Можно использовать одну арахидоновую-
кислоту.

Пример 1. Краситель (III),стериламин и метилстеарат (молярное от-
ношение 1:1:3, общая концентрация стериламина и метилстеарата рав-
на 10~9 кг/м3) в смешанном растворителе хлороформ/метанол (смесевое
соотношение 4:1) наносят на поверхность воды при 16° С и сжимают до
поверхностного давления ΡΟ=?35· 10~3 Н/м.

Затем по ЛБ-методу наносят 25 монослоев пленки (800 А) на стеклян-
ную основу, покрытую слоем А1 (2000 А).

Запись ведут полупроводниковым лазером с длиной волны 780 нм,
мощностью 6-10-3 Вт и длительностью импульса 10~τ с. При этом /-агре-
гаты локально разрушаются. Спектры поглощения такой смеси до и пос-
ле записи показаны на рис. 10.

Рис. 10. Спектр поглощения красителя
(III), стериламина и метилстеарата (мо-
лярное отношение 1 :1 :3) в ЛБ-пленке
до записи (сплошная линия) и после-
записи (пунктирная линия) лазером с дли-
ной волны 780 нм. В результате облучения

локально разрушаются /-агрегаты

Пример 2. Поверх записывающего слоя, приготовленного, как описа-
но в примере 1, наносят ЛБ-пленку красителя (IV) и арахидоновой кис-
лоты (молярное отношение 1:2). Пленку сжимают на поверхности воды
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( 7 = 1 6 ° С) до поверхностного давления Р„=30-10'"3 Н/м и наносят 6
монослоев пленки (200 А). Запись ведут двумя лазерами мощностью
3,5 ·10^3 Вт и длинами волн, соответствующими пикам поглощения двух
красителей — 670 и 780 нм.

в) Фотохимическое высвобождение металла

В ряде работ [46—51] в качестве реверсивной реакции предлагается
использовать фотохимическое высвобождение металла в пленке Лэнг-
мюра—Блоджетт.

Пример 1. Одно из следующих веществ [46—48]:
СН3О(СН2)2О2С О

СО2(СН2)2ОСН3

>—СН2О2С СО2СН2—ζ Ν

(СН2)17СН3

СН3О(СН2)2О2С СО2(СН2)аОСН3

\ / I! II · \ / \ ( С Н 2 ) 1 7 С Н 3

растворяют в CHC1S и наносят на водную субфазу, демпфированную
AgNO3 (рН 5,2). После испарения СНС13 по ЛБ-методу на стеклянный
субстрат наносят от 1 до 25 монослоев пленки, одновременно облучая ее
светом с длиной волны 450 нм. Запись осуществляют лазером на длине
волны 550 нм. При этом изменяется пик поглощения на длине волны
620 нм, по которому и производят считывание. Стирают информацию ла-
зерным светом на длине волны 450 нм в течение 3 мин.

Пример 2. Вещество

у—ч /—ч
N >—СН2О2С СО2СН2—f N

w Λ А ч - х •

C-N-MI
(CH2)17CH3

растворяют в СНС13 и наносят на поверхность водной субфазы, содержа-
щей ионы Си+ (рН 5,2). После испарения СНС13 на стеклянный субстрат
ло ЛБ-методу наносят от 1 до 25 монослоев пленки, одновременно облу-
чая ее светом с λ = 3 1 3 нм. Запись ведут лучом лазера на длине волны
450 нм, а считывают — по изменению пика в области 530 нм в спектре
поглощения пленки. Стирают информацию облучением светом с λ—
= 313 нм в течение 3 мин [49—51].

В заключение этого раздела остановимся на принципиально новом
способе записи на многослойном носителе, приготовленном по ЛБ-техно-
логии, который может быть реализован в оперативных запоминающих
устройствах.

г) Фотоэлектронная запись на многослойном носителе

В патенте [52] диацетиленовые ЛБ-пленки, полимеризованные для
стабильности УФ- или электронным облучением, помещают между фото-
инжекционным слоем D и флуоресцирующим слоем F (рис. 11).
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Запись осуществляют лазером, снабженным модулятором. При запи-
си происходит эмиссия электронов из слоя D, которые затем под дейст-
вием электрического поля, создаваемого источником, соединенным элек-
тродами с носителем, перепрыгивают со слоя на слой, пока действует
поле. Слои F и D могут быть замкнуты оптической петлей О, снабженной
оптическим или электрическим усилителем, которая служит для под-
питки слоя D и позволяет хранить записанную информацию в течение
длительного времени.

О

Рис. 11. Многослойный носитель из
ЛБ-слоев полидиацетилена

1 — носитель, 2 — источник питания,
3 — лазер, 4 — модулятор, 5 — опти-
ческий усилитель, 6 — электроды,
D — фотоинжекционный слой, F —
флуоресцирующий слой, О — опти-

ческая петля

В [52] описан 8-слойный носитель информации, но возможно и боль-
шее число слоев.

Рассмотрим поведение электрона после его эмиссии из слоя D, Пусть
τ — время прыжка в следующую полидиацетиленовую плоскость, Тогда

l/x=vexp(—2ka),

где ν — фононная частота» а — расстояние между слоями, kz—2mA/h*
(А — сродство слоя к электрону, т — масса электрона).

Если к носителю приложить напряжение V>V(h)=nzkBT/e, где η —
число слоев, kB — константа Больцмана, Τ — абсолютная температура,
е — заряд электрона, то дрейф вдоль поля превысит диффузию электро-
на на расстояние а. В этом режиме разность энергий электронов в сосед-
них слоях больше k^T и обратный прыжок против поля становится, мало-
вероятен. Для пленки из 8 слоев при комнатной температуре У(й)«0,2В.
В случае α=10~9 м, Л = 1,6-10-19 Дж, ν=10 1 4 Гц время между прыжка-
ми τ составит 8,8· 10~8 с. Таким образом, если приложить к носителю
напряжение 0,2 В, то электрон, инжектированный в 1-й слой, выйдет из
8-го слоя через 70 мкс.

Луч лазера модулируют таким образом, чтобы импульс имел ширину
t и период tin. Набор импульсов света, соответствующих, например, ин-
формации 10011010, преобразуется в наличие или отсутствие заряда на
соответствующем слое через время t. Замкнутая оптическая петля О поз-
воляет увеличить время хранения. Можно использовать и по нескольку
слоев, несущих заряд qm на 1 бит. Критерий того, что соседние биты не
будут диффундировать друг в друга после N циклов, описывается выра-
жением

VfV(h)>N/M\

где Μ — число слоев, используемых для хранения 1 бита информации.
При считывании вместо детектирования при помощи флуоресцирую-

щего слоя F можно применить метод дифференцирования тока. Макси-
мальное изменение трка составляет ΔΙ=ςη/ητ.

На рис. 12 и 13 показан другой носитель, составленный уже из бисло-
ев полидиацетилена двух типов, различающихся сродством к электрону
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на &A~lOkBT. Для прыжков электронов, показанных на рисунках стрел-
ками, имеем:

1/T12(s) = ν ехр (— 2ka) ехр (—AA/kBT) в слабом поле Ε < ААЦе-а);
1/τ12 (/) = ν ехр (—2ka) в сильном поле £>ДЛ/(е-а);

l / t , i = v e x p ( — 4 k a ) ,

где Ti2 — время прыжка со слоя типа 1 на соседний слой типа 2 в слабом
(рис. 12) и сильном (рис. 13) полях, а т и — время прыжка со слоя типа
/ на ближайший слой типа 1.

Таким образом, Хп(1)

4 ί ".'
а а а а а

7

п-й
HUCJ70U

2 7

Вислой

2 7

(π+2)·ύ
вислой

Рис. 12 Рис. 13

Рис. 12. Схема энергетических уровней носителя, состоящего из бислоев полидиацети-
лена двух типов, различающихся сродством к электрону АА на « 1 0 ksT в слабом

электрическом поле (Е<АА/(е-а))

Рис. 13. Схема энергетических уровней носителя из бислоев полидиацетилена в силь-
ном электрическом поле Е>АА/(е-а)

В описанном носителе 1 бит занимает один бислой. При Г=300 К и
А= ШъТ имеем τι2(1) =8,8-10-' с, xl2(s) =0,19 с, τ4,·=2,17 ч.

Запись осуществляют в сильном поле £=Л / ( е - а ) = 2 , 5 · 10е В/м для
4=10&Β^πρΗ Γ=300 К; хранят в слабом или нулевом поле в течение
времени T 1 2 (S) И считывают в сильном поле. Время хранения можно уве-
личить, используя три слоя для записи 1 бита (два слоя типа 2 между
изолированными слоями типа 1). В этом случае при 7 = 7 7 К получим
Тн~200 000 лет, x 1 2 (s)=6000 лет.

2. Локально-реверсивная запись

В [53] сообщается о создании фотохимических носителей с возмож-
ностью локальной перезаписи информации.

Носитель приготовлен на основе 4-RCeHtCH = CH—CH = CHCO2H(V)
(R — алкильная или алкоксильная группа с6—20 атомами С). Например,
кварцевая подложка, покрытая по ЛБ-методу 162 слоями смеси 2-транс,
4-транс-(Ч) (1?=н-октилокси), дает носитель с пиком поглощения в об-
ласти 300 нм. Облучение светом с длиной волны 300 нм уменьшает интен-
сивность этого пика, при этом одновременно появляется новый пик в об-
ласти 270 нм. Облучение же светом с длиной волны 270 нм восстанавли-
вает пик в области 300 нм. Таким образом, используя два лазера, можно
обеспечить локальную перезапись информации.

Как указывалось выше, в реверсивных носителях информации на ос-
нове производных азобензола [37] обратная реакция гракс-изомериза-
ции затруднена ввиду большой энергии переупаковки молекул в моно-
елое. Недавно [54] с целью преодоления этой трудности и обеспечения
локальной перезаписи информации было предложено внедрять молекулы
производных азобензола

а) X = Η, Υ = СООН;
б) X = (CH3)2N, Y = СООН;
в) X = (CH3)2N, Υ = SO3Na;

внутрь полости молекулы β-циклодекстрина:
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CH 2NHC, 2H 2 5

Η

о—

Эта семичленная циклическая молекула β-декстрина имеет форму
бочонка с внутренней полостью диаметром около 50 нм. грамс-Изомер
производного азобензола и β-циклодекстрин (молярное отношение 1:1)
наносят в виде ЛБ-пленки, 50 монослоев. При этом молекула азобен-
зола оказывается расположенной внутри полости β-циклодекстрина, так
что ее длинная ось совпадает с осями алифатических заместителей в
β-циклодекстрине, и цис—транс-изомеризация азобензола становится
легко осуществимой под действием света в видимой или близкой УФ-об-
ласти.

IV. ЗАПИСЬ ИНФОРМАЦИИ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ НА ЛБ-ПЛЕНКЕ
С ПОДВИЖНЫМИ ИОНАМИ

В патенте [55] предложено использовать в качестве носителя ин-
формации ЛБ-пленку стеарата бария (рис. 14) с подвижными ионами
Ва, нанесенную на углеродную основу. ЛБ-пленка имеет поверхностное
электрическое напряжение 100 мВ по отношению к основе. Если прило-
жить к последней напряжение +2,5 В, то избыточные ионы бария пе-
реместятся к поверхности пленки.

**.*.*

Рис. 14. Носитель из
ЛБ-пленки стеарата ба-
рия с подвижными иона-

ми бария.
/ — ионы бария, 2 — уг-

леродная основа

Запись осуществляют электронным пучком (/=10~10 А, £=1,6·
•10~17 Дж, d=10~ 8 м). Когда он доходит до места, где должен быть за-
писан бит информации (например, «1»), потенциал субстрата с помощью

синхронизированного источника напряжения снижается до нуля. Обра-
зуется отрицательный градиент поля по отношению к субстрату. Одна-
ко он не достаточен для миграции ионов к субстрату. Под действием
электронного пучка ионы мигрируют вглубь пленки. После того, как
будет записан бит информации, потенциал поверхности понизится в
этом месте на 0,1 В и поверхность будет иметь более высокий коэффици-
ент вторичной электронной эмиссии. Считывание осуществляют на ос-
нове методов вторичной электронной спектроскопии или дифракции
низкоэнергетичных электронов, используя электронный пучок с током
10~и—10~12 А. Плотность записи достигает 10" бит/м2. Локальное сти-
рание информации в этом методе пока не реализовано.
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