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1. Введение

Лазероиндуцированное формирование поверхностных 
микроструктур зачастую связано с локальным изменени-
ем показателя преломления или коэффициентов погло-
щения и рассеяния. Например, структуры с градиентной 
плотностью вещества микронных и субмикронных разме-
ров могут формироваться в чистых стеклах под воздей-
ствием фемтосекундных лазерных импульсов (см., напр., 
[1 – 4]). За счет формирования металлических наночастиц, 
имеющих плазмонное поглощение [5], при воздействии ла
зерных импульсов на стекла, импрегнированные прекур-
сорами серебра, возможно формирование микроструктур, 
отличающихся высокими коэффициентами поглощения и 
рассеяния. Как показали эксперименты [6, 7], подобные 
структуры могут быть получены также и в полимерных 
матрицах, содержащих прекурсоры металлов, при воздей-
ствии непрерывного лазерного излучения. Актуальность 

формирования различных микроструктур, в том числе 
брэгговских решеток, обусловлена интенсивным развити-
ем элементной базы для фотоники и сенсорики [8, 9]. От
дельные исследования направлены на получение протя-
женных люминесцентных структур в различных прозрач-
ных материалах с использованием лазерного излучения.  
Так, на примере производного полимера МЭГ-ПФВ (по
ли-[2-метокси-5-(2'-этилгексол-окси)-p-фенилен-винилен]), 
который исходно люминесцирует в красной области, 
была продемонстрирована возможность формирования 
миниатюрных люминесцентных волноводов с использо-
ванием фемтосекундного излучения [8, 9]. С добавлением 
красителя Родамин 610 в матрицу данного полимера тем 
же способом были получены и другие люминесцирующие 
структуры микронного масштаба [10], которые могут быть 
использованы в оптоэлектронике в качестве чувствитель-
ных элементов сенсорики.

На наш взгляд, особый интерес заслуживает другой 
подход, при котором в исходной матрице без применения 
каких-либо специальных добавок за счет лазерного воз-
действия создаются люминесцирующие центры, объеди-
ненные в структуры внутри объема или в приповерхност-
ном слое. В работах [11, 12] было показано, что в матрицах 
полимеров (полиметилметакрилате, полистироле) под дей
ствием фемтосекундного лазерного излучения создаются 
достаточно стабильные люминесцирующие радикалы. В 
исследованиях [13 – 15] продемонстрирована возможность 
формирования люминесцирующих пеноподобных струк-
тур в матрице желатина с использованием импульсного 
лазерного излучения. В работе [16] впервые обращалось 
внимание на формирование люминесцирующих пузырь-
ковых структур в объеме образца термостойкого полиме-
ра – поли-2.2'-n-оксидифенилен-5.5'-бис-бензимидазола 
(ОПБИ) – под действием непрерывного лазерного излу-
чения с длиной волны 405 нм. Пеноподобные люминесци-
рующие структуры также наблюдались вдоль всей грани-
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цы лазерных каналов, сформированных в водонасыщен-
ной полимерной матрице при перемещении лазерного 
пучка вдоль ее поверхности [17].

Целью настоящей работы является подробное рас-
смотрение возможности формирования люминесцентных 
структур на поверхности пленочных образцов на основе 
ОПБИ при воздействии на них непрерывного лазерного 
излучения с длиной волны 405 нм. Изучение механизма об-
разования таких структур представляет интерес, посколь-
ку позволяет определить особенности физико-химических 
процессов лазероиндуцированной трансформации в ма-
трице гетероцепных полимеров с большим содержанием 
другой компоненты (муравьиной кислоты, используемой 
в роли растворителя). Большой практический интерес вы
зывает возможность прецизионного формирования раз-
личных пористых микроструктур на поверхности поли-
мерных пленок. Благодаря высокой удельной поверхно-
сти такие структуры могут быть использованы для эффек-
тивного внедрения и адсорбции различных веществ с це-
лью придания им новых функциональных свойств, на-
пример люминесцентных и плазмонных.

2. Экспериментальные методики и образцы

Для формирования люминесцирующих структур в по-
лимерной матрице использовались образцы термостой-
ких пленок ОПБИ, полученных методом полива из рас-
твора муравьиной кислоты (HCOOH) и высушенных в 
воздушной атмосфере в течение двух недель при темпе
ратуре 23 °С. Толщина пленок, используемых в экспери-
ментах, варьировалась в диапазоне 40 – 80 мкм. Остаточ
ное содержание молекул кислоты в высушенной пленке 
не превышало 10 масс. %. Подробное описание условий 
синтеза было представлено в работе [16], в которой впер-
вые сообщалось о наличии люминесцентного свечения, 
возникающего на поверхности пленок в областях, облу-
ченных сфокусированным непрерывным лазерным излу-
чением с длиной волны 405 нм. Из работы [18] известно, 
что исходные растворы ОПБИ в муравьиной кислоте об-
ладают выраженной люминесценцией с характерными 
максимумами в области 398 и 410 нм, интенсивность ко-
торых убывает по мере роста концентрации молекул 
ОПБИ в растворе.

Фотоиндуцированное формирование протяженных 
структур на поверхности пленок ОПБИ производилось 
на установке, схема которой приведена на рис.1. Исполь
зовался твердотельный лазерный модуль (405 нм) с диод-
ной накачкой (MDL-III-405, КНР), мощность непрерыв-
ного лазерного излучения в экспериментах составляла от 
30 до 90 мВт. Излучение лазера с помощью планарного 
микроскопического 10´ объектива (NA = 0.3, F = 6 мм) 
фокусировалось на поверхность моторизированного трех
координатного транслятора, на котором в горизонталь-
ном положении крепился образец пленки. Структуры 
формировались при движении транслятора с образцом 
относительно точки фокусировки лазерного пучка. Ин
тенсивность лазерного излучения на поверхности пленки 
в экспериментах достигала 104 Вт/см2. Диаметр пятна из-
лучения задавался путем изменения расстояния от образ-
ца до объектива, контроль процесса облучения осущест-
влялся с помощью цифровой видеокамеры (ToupTek 
XFCAM1080PHB, КНР) с телескопическим объективом и 
модулем автофокусировки, которая позволяла получать 
изображение поверхности облучаемого образца. При точ

ной фокусировке лазерного пучка на поверхность образ-
ца диаметр пятна в экспериментах составлял 10 – 20 мкм 
(по уровню 1/е2).

Использование такой системы для «рисования» линей-
ных структур позволяет исследовать динамику их форми-
рования в процессе облучения при различных режимах. В 
экспериментах формировались структуры в виде отдель-
ных линий при различной интенсивности лазерного излу-
чения на поверхности пленки (для этого образец смещал-
ся относительно фокальной плоскости объектива), а так-
же при различной скорости перемещения лазерного пуч-
ка по поверхности образца.

Сформированные структуры исследовались методами 
люминесцентной и оптической 3D микроскопии, а также 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) и сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ).

С помощью оптической 3D микроскопии можно по-
лучить общую информацию о морфологии лазероинду-
цированных структур в полимерных пленках при разных 
режимах формирования. Метод заключается в записи се-
рии изображений со смещением по вертикальной оси с 
шагом ~ 1 – 2 мкм, после чего проводится их программ-
ная обработка, позволяющая получить топографические 
изображения рельефа образцов. Изображения записыва-
лись с помощью 3D микроскопа HRM-300 Series (Huvitz, 
Корея) с объективами 5´ и 10´, использовалась цифровая 
камера HM-TV0.5XC (Huvitz, Корея).

Для регистрации интенсивности сигнала люминесцен-
ции с поверхности образца применялся микроскоп MC300 
(Micros, Австрия), снабженный люминесцентным блоком, 
цифровой камерой DCM510 и длиннофокусным объек
тивом 10´/0.25 LMPlanFLN (Olympus, Япония). Для воз-
буждения люминесценции использовались синяя (435 нм) 
и зеленая (546 нм) полосы люминесцентного блока с ртут-
ной лампой. При изучении температурных эффектов, свя-
занных с люминесценцией этих пленок, образец закреп
лялся на установленном под объективом микроскопа дис-
ковом нагревателе, позволяющем осуществлять програм-
мируемый нагрев образца до 80 °С.

Исследование отдельных пузырьковых образований на 
поверхности пленок осуществлялось с помощью АСМ, 
что позволило изучить их микро- и нанорельеф. Съемка 
проводилась на приборе Multi Mode 8 (Bruker, США) с 

Рис.1.  Схема установки лазероиндуцированного формирования 
структур в пленочных образцах: 	
1 – полимерная пленка; 2 – кварцевая пластина в оправке; 3 – мото-
ризированный XYZ-транслятор; 4 – микрообъектив; 5 – лазер (l = 
405 нм); 6 – контроллер; 7 – управляющий компьютер; 8 – цифро-
вая видеокамера.
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максимальной площадью сканирования 14 ́  14 мкм. Ре
зультаты воздействия непрерывного лазерного излучения 
на поверхность пленки из ОПБИ изучались также с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа LEO 1450 
(Karl Zeiss, Германия). Исследуемые образцы пленки по-
мещали на стандартную проводящую углеродную клей-
кую ленту, на которую затем методом холодного плаз-
менного напыления наносили слой золота-палладия (тол-
щиной 15 – 20 нм), который обеспечивал требуемую элек-
тропроводность. Исследования пленок проводили при 
использовании ускоряющего напряжения 10 кВ.

Для регистрации спектров люминесценции полимер-
ных пленок применялся также спектрофлюориметр Cary 
Eclipse (Agilent Technologies, Франция), а при измерении 
спектров поглощения таких пленок использовался спек-
трофотометр AVA-Spec-2048 (Avantes, Франция), позво-
ляющий получать спектры в области 200 – 1100 нм.

3. Экспериментальные результаты

На рис.2 представлен спектр люминесценции пленок 
ОПБИ, который в отличие от спектра исходного раство-
ра (имеющего широкую полосу с общим максимумом в 
районе 410 нм [18]) состоит из целого ряда достаточно 
узких полос в районе 430, 490, 510, 530 и 680 нм в УФ и ви-
димой областях спектра.

Установлено, что интенсивность возбуждаемой не-
прерывным лазерным излучением (405 нм) люминесцен-
ции этих пленок быстро падает в несколько раз в течение 

двух-трех секунд после начала облучения лазером с ин-
тенсивностью 6 Вт/см2. Стоит отметить, что спустя нес
колько секунд после окончания облучения при повтор-
ном возбуждении наблюдается восстановление интенсив-
ности люминесценции до начального уровня. Если учесть, 
что сама матрица в этой области длин волн имеет погло-
щение свыше 103 см–1 (рис.2 и [16]), то такой обратимый 
эффект уменьшения люминесценции можно объяснить 
проявлением известного механизма температурного ту-
шения люминесценции [19] в результате разогрева мате-
риала под действием лазерного излучения. Как отмеча-
лось в [16], непрерывное лазерное облучение (длина вол-
ны 532 нм, интенсивность 15 Вт/см2) может привести к ра-
зогреву пленки до 200 °С и выше. При еще более высоких 
интенсивностях излучения (~ 102 Вт/см2) наблюдались не-
обратимые деструктивные явления, связанные с наруше-
нием морфологии полимерного каркаса в приповерх-
ностных областях пленки. Эти изменения обусловлены 
тем, что при этих температурах начинают выделяться мо-
лекулы муравьиной кислоты, находящиеся в связанных 
протонированных состояниях в цепочках бензимидазола, 
которые составляют основу матрицы ОПБИ [20, 21]. Со
гласно [22], подобного рода лазероиндуцированные процес-
сы в матрицах полимеров, сопровождающиеся десорбци-
ей газовых молекул внутри объема полимера, относятся к 
числу свеллинговых. Важным элементом процесса являет-
ся выделение высвободившихся молекул муравьиной кис
лоты и их конденсация на определенных дефектах матри-
цы с формированием пузырьковых структур (так называ-
емый свеллинг-эффект [22]) в результате взрывного кипе-
ния [17]. Дальнейшее повышение интенсивности или дозы 
лазерного излучения может приводить к карбонизации 
полимера. При интенсивности падающего излучения 
~ 500 Вт/см2 и минимальных скоростях перемещения ла-
зерного излучения (5 мм/с) флюенс на поверхности поли-
мерной пленки составляет ~ 1 Дж/см2.

На рис.3 приведены фотографии линейных структур, 
сформированных на поверхности полимерной пленки 
ОПБИ под действием лазерного излучения (405 нм) мощ-
ностью 70 мВт. При записи структур (рис.3,а) скорость 
перемещения лазерного пучка при переходе от полоски к 
полоске (справа налево) увеличивалась с 5 мм/c с шагом 
5 мм/c. При этом размер пятна лазерного излучения на 
поверхности пленки не изменялся. На рис.3,б показаны 
фотографии фрагментов выборочных полосок в люминес-
центном свете. Видно, что сформированные под действием 
лазерного излучения полосковые структуры обладают яр
ко выраженной люминесценцией. Пороговая плотность 
мощности лазерного излучения, приводящая к формиро-
ванию люминесцирующих структур, составляет ~ 1 кВт/см2. 
Фотографии, полученные как в проходящем, так и в лю-
минесцентном свете, позволяют сделать вывод, что с уве-
личением скорости перемещения лазерного излучения 
ширина каждой отдельной полоски постепенно умень
шается, при этом интенсивность люминесценции также 
уменьшается. Если предположить, что формирование пу-
зырьковых структур начинается при превышении опреде-
ленного порога флюенса, то наблюдаемое с некоторого 
момента расширение сформированных полосок при умень
шении скорости сканирования становится очевидным. 
Стоит также отметить, что в этих случаях для структур, 
снятых в люминесцентном свете (правый нижний прямо-
угольник на рис.3,б), хорошо наблюдается свечение сте-
нок отдельных пузырьковых образований.

Рис.2.  Спектр люминесценции пленочного образца ОПБИ толщи-
ной 10 мкм, снятый при длине волны возбуждения 405 нм (а), и 
спектр его поглощения (б).
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В другой серии экспериментов, проведенной при по-
стоянной скорости сканирования пучка (10 мм/c), посте-
пенно от полоски к полоске с шагом 50 мкм изменялось 
фокусное расстояние до поверхности пленки. На рис.3,в 
представлены фотографии полученных полосок в прохо-
дящем свете на оптическом микроскопе. При этом край-
няя правая полоска соответствует максимально точной 
фокусировке, а самая левая отвечает уходу от фокальной 
плоскости на 2 мм. На рис.3,г показаны участки отдель-
ных полосок в увеличенном масштабе. На них отчетливо 
видно, что в режиме точной фокусировки пузырьковые 
структуры наблюдаются только по краям полоски, а в 
центральной части они разрушены. В режиме расфокуси-
ровки (при последовательном удалении от фокальной 
плоскости на 1 мм) формируемая полоска полностью со-
стоит из пузырьковых структур.

Представленные на рис.3,д топографические изобра-
жения, снятые на трехмерном оптическом микроскопе, 
показывают, что сформированные под действием лазер-
ного излучения структуры возвышаются над поверхно-
стью пленки и образованы из скоплений пузырьков. При 
этом полоска (справа на рис.3,д), полученная в режиме 
точной фокусировки, имеет явный провал в центральной 
части, очевидно возникший при разрушении пузырько-
вых структур.

На рис.4,а,б представлены СЭМ-изображения полу-
ченных структур в режиме низкой и высокой скорости 

сканирования пучка. Высокая скорость перемещения ла-
зерного излучения позволяет получить тонкую лазерную 
полоску, состоящую их целостных пузырьковых образо-
ваний. При низкой скорости сканирования (рис.4,а) фор-
мируются широкие полоски, периферия которых состоит 
из целостных пузырьковых образований, а центральная 
часть – из разрушенных пузырьковых структур.

Представленные результаты свидетельствуют о веду-
щей роли термических процессов в формировании пу-
зырьковых структур в приповерхностных областях поли-
мерной пленки. Изменяя параметры лазерного излуче-
ния, можно управлять шириной полосок. Иными слова-
ми, существует диапазон лазерного флюенса, при кото-
ром полоски состоят исключительно из целостных пу-
зырьковых структур.

Полезную информацию о рельефе поверхности струк-
тур дают измерения, полученные с помощью атомно-си
ловой микроскопии. Такие измерения позволили опреде-
лить форму отдельных пузырьковых образований, кото-
рая зачастую имеет вид полусферы (рис.4,в). На рис.4,г 
приведены результаты моделирования распределения ин-
тенсивности фотолюминесценции IPL подобного тонко-
стенного пузырька на поверхности пленки. Предполага
лось, что толщина стенки, которая является источником 
люминесценции, много меньше размера пузырька. Видно, 
что IPL максимальна на периферии и быстро спадает к 
центру пузырька. Поэтому на 2D изображении в люми-

Рис.3.  Фотографии пленки ОПБИ со сформированными структурами в виде полосок: сделанные в проходящем (а) и люминесцентном 
свете (б) при изменении скорости сканирования пучка, в проходящем свете при изменении фокусного расстояния (в) и в отраженном све-
те (г), а также топографические изображения участков отдельных полосок, снятые на 3D микроскопе (д).
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несцентном свете такой пузырек отображается в виде тон-
кого кольца (вставка на рис.4,г). Подобные кольцеобраз-
ные структуры отчетливо регистрируются в сформиро-
ванных на поверхности пленки ОПБИ лазерных поло-
сках (рис.3,б). Это подтверждает наше предположение о 
решающем вкладе в сигнал люминесценции пузырьковых 
структур.

 АСМ-измерения позволяют также проследить за из-
менением при термообработке размеров отдельного пу-
зырькового образования в полоске, которое не соприка-
сается с другими пузырьками. Оказалось, что последова-
тельный отжиг образца пленки до температур, не превы-
шающих 150 °С, приводит к некоторому уменьшению по-
перечных размеров и росту высоты отдельных пузырьков 
(в пределах 10 % – 15  %), что продемонстрировано в табл.1. 
Погрешность измерений параметров пузырька не превы-
шала 5 %. Отжиг пленок до более высоких температур не 
осуществлялся, поскольку он сопровождается появлени-
ем неконтролируемых пузырьков по всей поверхности 
пленки (включая и необлученные участки) за счет актива-
ции процесса выхода остатков связанных молекул мура-

вьиной кислоты из матрицы полимера и последующей их 
конденсацией и кипением во всем объеме образца.

Демонстрируемые в табл.1 результаты указывают на 
сложный характер трансформации размеров и формы от-
дельных пузырьков с увеличением температуры обработ-
ки, что может быть связано как с процессом десорбции 
молекул муравьиной кислоты, так и с изменением плас
тичности самого материала при его нагреве. Последнее 
может приводить, в частности, к агрегации мелких пу
зырей в более крупные (в краевых областях отдельных 
структур), к их разрыву или схлопыванию. Все эти эффек-
ты наиболее хорошо наблюдаются в случае точной  фоку-
сировки лазерного излучения (рис.4,а).

В связи с вышесказанным представляет интерес про-
следить за изменением интенсивности люминесценции 
сформированных структур при термообработке получен-
ных образцов. Для этого изучались пленки, лазерное об-
лучение которых проводилось в режиме расфокусировки, 
когда диаметр лазерного пятна на поверхности пленки 
достигал 100 мкм. При этом исследовался осредненный 
вдоль полосок поперечный профиль интенсивности лю-
минесценции для отдельных линейных структур, сформи-
рованных при разных скоростях сканирования лазерного 
пучка. Проводилось сравнение полученных профилей до 
и после прохождения нескольких циклов термообработ-
ки (нагрев образца до 80 °С с последующим охлаждением 
до 30 °С). Результаты показали, что уже после прохожде-
ния первого-второго цикла нагрева интенсивность люми-
несценции для всех наблюдаемых структур необратимо 
уменьшалась (рис.5). При этом она все равно оставалась 
выше уровня люминесценции необлученной поверхности 
пленки (в промежутках между наведенными структура-
ми). Обратим внимание на появление после термообра-
ботки четко наблюдаемых провалов на кривых интенсив-

Рис.4.  СЭМ-фотографии пузырьковых структур, полученных на поверхности пленки ОПБИ при скорости сканирования лазерного пуч-
ка 5 (а) и 50 мм/c (б), АСМ-изображение отдельного пузырька в области сформированной структуры на поверхности пленки (в), а также 
результаты моделирования распределения интенсивности люминесценции IPL тонкостенного пузырька на поверхности пленки: зависимо-
сти высоты пузырька и IPL от расстояния до его центра (на вставке – 2D распределение IPL) (г).

Табл.1.  Зависимость размеров лазероиндуцированного пузырька 
на поверхности ОПБИ и шероховатостей необлученной области 
от температуры отжига пленки по результатам АСМ-измерений.

Температура 
отжига (время 
отжига: 30 – 35 мин) 
(°С)

Высота пузырька 
(шероховатость)  
(нм)

Диаметр 
пузырька  
(мкм)

Шероховатость 
необлученной 
области (нм)

До отжига 94 ± 5 10.0 ± 0.5 9.5 ± 0.2

80 105 ± 5 10.5 ± 0.5 7.9 ± 0.2

125 108 ± 5 10.3 ± 0.5 7.6 ± 0.2

150 107 ± 5 8.9 ± 0.5 5.5 ± 0.2
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ности люминесценции (рис.5,б, сплошные кривые) для 
первых трех структур. Эти провалы геометрически соот-
ветствуют осевым линиям отдельных люминесцирующих 
структур.

На рис.5,б видно, что глубина образовавшегося после 
термообработки провала в осредненном профиле сигна-
ла люминесценции убывает с ростом скорости формиро-
вания структуры. Сопоставление формы профилей ин-
тенсивности люминесценции для отдельных структур до 
и после термообработки показывает, что их ширины, не-
смотря на наличие провалов, практически совпадают. Это 
говорит о том, что после проведения второго цикла на-
грев/охлаждение (30 °С ® 80 °С ® 30 °С) наблюдается «вы-
жигание» определенного количества люминесцирующих эле
ментов (пузырьков) в центральной области полосок 1 – 3 
(рис.5,б). Для объяснения этого нужно снова обратиться 
к изображениям структур, полученным при разных фоку-
сировках лазерного излучения на поверхности пленки 
(разных флюенсах) и представленных с помощью 3D 
микроскопии (рис.3,д) и СЭМ (рис.4). Видно, что при 
больших флюенсах происходит схлопывание пузырьков 
вдоль осевой линии сформированных полосок. Это при-
водит к исчезновению в центральной части участков по-
лимера с «растянутыми» полимерными цепями и, следо-
вательно, к исчезновению новых источников люминес-
ценции. Такая же ситуация, скорее всего, возникает и при 
дополнительном разогреве пленки на нагревательном 
элементе (рис.5,б), когда на профилях люминесценции в 
их центральных областях появляются отчетливые прова-

лы. Одной из возможных причин отсутствия закономер-
ного уменьшения интенсивности люминесценции в пре-
делах трех первых полосок (рис.5,а) с увеличением скоро-
сти их «рисования» является наложение процесса карбо-
низации поверхности пленки, который возникает при 
больших дозах лазерного излучения (см. рис.3,г). В прин-
ципе, этот же эффект может дать определенный вклад и в 
величину глубины самих провалов в наблюдаемых про-
филях люминесценции для данных структур.

Подобные ситуации с эффектом возрастания интен-
сивности люминесценции в растянутых областях поли-
мерной матрицы, каковыми представляются нам пузырь-
ковые образования, реализуются также и при механичес
ких воздействиях на пленки. Например, такая ситуация  
возникает при деформации образца пленки ОПБИ в виде 
сгиба или разреза (рис.6). Видно, что области сгиба и раз-
реза просматриваются на фоне остальной пленки как бо-
лее ярко люминесцирующие структуры. Таким образом, 
полимерную матрицу можно представить как среду, лю-
минесцентные свойства которой зависят от внешних (ла-
зерных, механических) воздействий и которая при этом 
обладает возможностью сохранения созданного стабиль-
ного люминесцентного отклика в течение длительного 
времени.

4. Обсуждение результатов

Все вышеперечисленные явления, связанные с измене-
ниями люминесцентных свойств полимерной пленки в 
областях, подвергнутых лазерному облучению или меха-
ническому воздействию, могут быть объяснены с учетом 
эффектов концентрационного тушения центров люминес-
ценции, существующих в матрицах подобных полимеров. 
Действительно, как отмечалось в [18], в результате воздей-
ствия возбуждающего излучения на длине волны 380 нм в 
растворе молекул полибензимидазола в муравьиной кис-
лоте возникает люминесценция в зеленой области спек-
тра. Согласно работам [18, 20, 21], полоса люминесценции 
имеет в растворе два максимума в районе 405 и 460 нм, 
которые связаны с переходом из возбужденного 1Lb в два 
нижних колебательных состояния. Эта система уровней 
относится к имидазольному кольцу, включающему ато-
мы азота, который, в свою очередь, сопряжен с бензоль-
ным кольцом в молекулах полибензимидазола (рис.7). С 
увеличением концентрации молекул в подобных раство-
рах интенсивность этой полосы падает, но зато появляет-
ся широкая полоса с максимумом в районе 550 нм. Паде
ние интенсивности первой полосы связано с проявлением 
эффектов концентрационного тушения люминесценции 
[19], а появление длинноволновой полосы объясняется 
образованием более сложных агрегированных комплек-

Рис.5.  Осредненные профили сигнала люминесценции наблюдае-
мых структур, полученных при сканировании лазерного излучения 
со скоростями: 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4), 25 (5), 30 (6) и 35 мм/c (7) до тер-
мообработки пленки (а) и после второго цикла нагрев/охлаждение 
пленки (30 °С ® 80 °С ® 30 °С) (б). Пунктирные кривые соответству-
ют формам профилей до термообработки (амплитуды уменьшены).

Рис.6.  Фотографии люминесцирующих структур, полученных при 
механическом воздействии на пленки ОПБИ – при ее изгибной де-
формации (а) и при сквозном разрезе (б).
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сов в цепочках полибензимидазола [18]. Как видно из ре-
зультатов, представленных на рис.2, по всей вероятности 
близкие по своей природе полосы люминесценции реали-
зуются и в твердых пленках ОПБИ, хотя здесь проявля-
ются и явные различия, поэтому более обстоятельное ис-
следование спектроскопических свойств таких пленок бу-
дет представлено нами в отдельном сообщении.

Согласно нашим измерениям (рис.2) для твердой плен
ки ОПБИ в этой же области также наблюдается группа 
слабоинтенсивных линий люминесценции, имеющих ту 
же самую природу. Можно полагать, что люминесцент-
ные центры, относящиеся к структурным элементам по-
лимерной матрицы, в твердых пленках по сравнению с 
исходными растворами находятся на более близких рас-
стояниях (в пределах нескольких нанометров друг от дру-
га), что и приводит к эффективному тушению люминес-
ценции [23, 24]. Известно, что в подобных ситуациях, ког-
да расстояние между однотипными центрами свечения 
не превышает нескольких нанометров, процесс передачи 
энергии возбуждения от одного донорного центра D к дру-
гому происходит за счет резонансного диполь-диполь
ного механизма [23]. Вероятность этого процесса k µ r–6, 
где r – расстояние между ближайшими D-центрами. В 
этом случае процесс передачи и релаксации энергии воз-
буждения происходит по схеме: D ® D …® A, где A – 
безызлучательно поглощающие центры, которыми могут 
быть молекулы воды, кислорода и некоторые другие при-
меси [24]. Для центров с характерными временами излу-
чательного распада люминесцентного состояния ~ 10–9 с 
(к таковым относятся и люминесцирующие центры в ма-
трице ОПБИ [20]) эффективный перенос энергии возбуж-
дения происходит, когда расстояние между ними не пре-
вышает 4 – 10 нм [23]. В нашей ситуации расстояние меж-
ду ближайшими центрами свечения на кольцах бензими-
дазола составляет порядка 1 нм. Отсюда понятно, что 
даже небольшие изменения величины r в сторону увели-
чения могут привести к значительному уменьшению ве-
личины k и, следовательно, к возрастанию вероятности 
излучательной релаксации центра D. Отметим, что уро-
вень люминесценции может повыситься с увеличением 
удельной поверхности. Это происходит благодаря тому, 
что эффективность свечения люминесцентных центров, 
расположенных на поверхности, выше из-за менее плот-
ного окружения [25].

Отмеченные изменения могут происходить и при ла-
зерном формировании полосок. Действительно, в обра-
зованных пузырьковых пеноподобных структурах на по-
верхности пленок ОПБИ (рис.3) из-за растяжения рассто-
яние между центрами свечения больше, чем в необлучен-

ной области. Кроме этого, пеноподобные структуры 
имеют большую удельную поверхность. Поэтому из-за 
уменьшения  эффективного тушения люминесценции по 
двум механизмам ее уровень в пузырьковых структурах 
значительно возрастает.

Подобные ситуации, связанные с ростом расстояний 
между центрами свечения и увеличением удельной по-
верхности, должны также реализоваться и при механи
ческих воздействиях на пленку, например в области ее 
сгиба без механического повреждения (рис.6,а) или раз-
реза (рис.6,б). В целом такую систему с близкорасполо-
женными центрами свечения в матрице можно предста-
вить, как нано- и микроструктурированную по этим цен-
трам среду, весьма чувствительную к любым внешним 
воздействиям. Тепловое, в том числе лазерное (рис.3), или 
механическое (рис.6) воздействия приводят к локальному 
увеличению удельной поверхности и появлению растяну-
тых областей, формируя таким образом свой долговре-
менный отпечаток, легко обнаруживаемый в люминес-
центном свете.

В настоящее время в мире наблюдается повышенный 
интерес к поискам и созданию новых пеноподобных ма-
триц, которые могут быть использованы в различных об-
ластях науки и техники, начиная от биотехнологий и за-
канчивая синтезом различных каталитических систем (см., 
напр., [26 – 31]). Использование продемонстрированных вы
ше эффектов на примере пленки ОПБИ открывает пути 
для получения новых функциональных устройств при 
дальнейшей миниатюризации пузырьковых структур с 
помощью фемтосекундного лазерного излучения.

5. Заключение

Впервые представлены экспериментальные результа-
ты, которые демонстрируют создание люминесцирующих 
структур на поверхности термостойких пленок ОПБИ, 
синтезированных методом полива из раствора муравьи-
ной кислоты. Структуры были получены с использовани-
ем сфокусированного непрерывного лазерного излуче-
ния с длиной волны 405 нм. Методами оптической спек-
троскопии, атомно-силовой и электронной сканирующей 
микроскопии показано, что созданные люминесцирую-
щие структуры состоят из пузырьковых образований ми-
кронного размера на поверхности пленок. Предложена 
модель процесса формирования таких пузырьков, свя-
занная с проявлением свеллинг-эффекта при активном 
выделении молекул муравьиной кислоты из протониро-
ванных состояний в полимерной матрице, их конденса-
ции и взрывного кипения в результате интенсивного на-
грева лазерным излучением. Усиление люминесценции 
образованных структур связано с уменьшением эффектов 
концентрационного тушения для центров свечения – 
кольцевых фрагментов в цепочках имидазола при выходе 
их на поверхность и росте расстояния между ними в рас-
тянутых (пузырьковых) областях матрицы.
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молекулами муравьиной кислоты в протонированном состоянии.
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