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Введение

Ультратонкие упорядоченные проводящие органические пленки толщиной порядка несколько
нанометров привлекают интенсивное внимание исследователей последние двадцать лет. Наличие
сопряженных π-связей, обуславливающих высокую электропроводность таких пленок, позволяет
рассматривать этот объект исследования как перспективный материал для использования в микро- и
наноэлектронике (квантовые проволоки и полевые транзисторы), микро- и нанолитографии, различ-
ных биологических и химических сенсорах [1, 2].

Метод Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) является одним из наиболее широко используемых для получения
тонких органических пленок со строго определенным количеством монослоев, а также методом позво-
ляющим изменять молекулярный состав как в пределах одного монослоя, так и в соседних монослоях.

Следует отметить, что структура пленок играет критическую роль в определении их молеку-
лярных функций. Для исследования структуры органических ЛБ-пленок общепринятые электронная
и нейтронная дифракция ограничены их толщиной (≥20 нм). Структура же более тонких пленок изу-
чается с помощью дифракции медленных электронов и просвечивающей электронной микроскопии.
Однако эти методы исследования могут приводить как к дефектообразованию в пленках, так и к их
разрушению. В последние годы для исследования структуры тонких (∼ 2–10 нм) органических ЛБ
пленок широко используется сканирующая зондовая микроскопия, в частности, сканирующая тун-
нельная (СТМ) и атомно-силовая микроскопии (АСМ), являющаяся неразрушающим методом с вы-
соким пространственным разрешением [2–5].

Цель работы состояла в исследовании морфологии поверхности тиофенсодержащих (αα′ -β-
гексадецилдитиенилпиррол) ЛБ-пленок в зависимости от параметров их выделения и типа исполь-
зуемой подложки с помощью АСМ.

Материалы и методы

αα′ -β-гексадецилдитиенилпиррол (ГДТП) растворялся в гексане. Полученный раствор выкапы-
вался на поверхность водных растворов солей FeCl3 и Fe(NO3)3. Осаждение пленок и снятие π-S изо-
терм (π – поверхностное давление, S – площадь, приходящаяся на одну молекулу (рис.1) осуществ-
лялось в Ленгмюровской ванне при Т = 18,5°С, pH = 1,62. Проводящие ЛБ-пленки ГДТП выделялись
на подложки из FeCl3 субфазы (1·10–4 М) при поверхностном давлении π = 25 мН/м и скорости осаж-
дения υ∼ 30 мм/мин; из Fe(NO3)3 субфазы (1,5·10–4 М) – при π = 35 мН/м и υ∼ 17 мм/мин.

В качестве подложек использовались высокоориентированный пиролитический графит (ВОПГ)
и слюда. Так как все ЛБ-пленки были Y-типа, то при выделении на гидрофильную подложку (слюда)
имели нечетное количество слоев (3, 5), а при выделении на гидрофобную подложку (ВОПГ) – чет-
ное количество слоев (2, 4). Пленки наносились на свежесколотые поверхности подложек.

Исследование морфологии поверхности проводящих ЛБ-пленок ГДТП осуществлялось с помо-
щью атомно-силового микроскопа “Nanoscope-IIIa”. Все АСМ-изображения ЛБ-пленок на слюде по-
лучены в режиме контакта, на ВОПГ – в режиме прерывистого контакта на воздухе.
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Результаты и обсуждение

На рис. 2а представлено АСМ-изображе-
ние ЛБ-пленки ГДТП (3 монослоя), выделенной
на слюду из Fe(NO3)3 субфазы. На АСМ-
изображении наблюдаются три основных осо-
бенности морфологии поверхности пленки:

– рис. 2б – островки с сильно извилисты-
ми границами, подобно фракталам;

– рис. 2в – крупные зерна, окруженные
островками жидкокристаллической фа-
зы, плавно переходящей в структуру,
изображенную на рис. 2б;

– рис. 2г – тороподобные кластеры из зе-
рен.

Так как энергия взаимодействия между
амфифильными молекулами и поверхностью
воды и между амфифильными молекулами и
поверхностью подложки во время выделения
пленки различна, то равновесие между изотропно-жидкой фазой (“растянутая” жидкость) и анизо-
тропно-жидкой (жидкокристаллическая фаза) может изменяться, что, по-видимому, приводит к об-
разованию зерен из амфифильных молекул ГДТП. Зерна, соединяясь между собой, образуют остров-
ки. Для углеводородных цепочек заметными становятся эффекты энтропии, что и ведет к фракталь-
ной геометрии островков (рис. 2б).
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Рис. 2. АСМ-изображение ЛБ-пленки ГДДТП (3 монослоя), выделенной на слюду из Fe(NO3)3 субфазы (а); б, в, г – увели-
ченные изображения различных участков пленки; д – сечение торообразного кластера прямой 1 на рис. 2г

Крупные зерна, отображенные на рис. 2в, вероятно представляют собой либо кластеры, полу-
ченные в результате взаимодействия Fe(NO3)3 с мономером тиофенового ряда, либо кристаллы
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Рис. 1. π-S изотерма ЛБ-пленки ГДТП на Fe(NO3)3 субфазе
(1,5·10--4 М), полученная при Т = 18,5°С. ЛБ-пленки ГДТП
выделялись на подложки при поверхностном давлении π = 35
мН/м и скорости осаждения υ ∼ 17 мм/мин
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Fe(NO3)3, как результат адгезии капелек субфазы на поверхность пленки [4]. Размеры их колеблются
от 60 нм до 200 нм, а высота – от 5 нм до 17 нм. Причем, по-видимому, они могут являться центрами
формирования жидкокристаллической фазы ЛБ-пленки. Из сравнения среднеквадратической шеро-
ховатости поверхности островков жидкокристаллической фазы, окружающей эти крупные зерна,
(рис. 2в – Sq = 0,5 нм) и островков фрактальной формы (рис. 2б – Sq=1,5 нм), можно сделать вывод,
что более гладкая поверхностью присуща первой.

Как видно из рис. 2г, возможно также и образование тороподобных кластеров из зерен. Внеш-
ний диаметр тора ∼ 150–200 нм, внутренний ∼ 50–100, высота ∼ 8–10 нм (рис. 2д). В верхней правой
части рис. 2а на поверхности пленки наблюдается дефект в виде дырки диаметром ∼ 850 нм. Зонди-
рующее острие из Si3N4, находясь в непосредственном контакте (contact mode) с поверхностью ЛБ-
пленки на слюде и работая в режиме отталкивания, может оказывать механическое воздействие на
нее, вырывая из пленки выступающий кластер или зерно.

На пяти монослоях ЛБ-пленки ГДТП на слюде (рис. 3а) также наблюдаются фрактальная гео-
метрия соединенных островков и крупные зерна, которые можно рассматривать либо как кристаллы
Fe(NO3)3 , либо как кластеры, полученные в результате взаимодействия Fe(NO3)3 с мономером тио-
фенового ряда, размером ∼ 95–350 нм и высотой ∼ 10–25 нм (рис. 3б). На пленках с 5-ю монослоями
явно увеличивается размер зерна (∼ 95–350 нм) по сравнению с 3-х слойными пленками (∼ 60–200
нм). Тороидальные кластеры не обнаружены. На пленке видны дефекты в виде дыр, образованные
вследствие удаления крупных зерен или кластеров зондирующим острием во время процесса скани-
рования.

a) б) 

Рис. 3. АСМ-изображение ЛБ-пленки ГДТП (5 монослоев), выделенной на слюде из Fe(NO3)3 субфазы (а); б – увеличенное
изображение участка пленки

При исследовании морфологии поверхности ЛБ-пленок ГДТП на подложках из ВОПГ исполь-
зовался режим прерывистого контакта (tapping mode). На рис. 4(а) показано АСМ-изображение ЛБ-
пленки (2 монослоя) выделенной на ВОПГ из Fe(NO3)3 субфазы, где отчетливо видна зеренная
структура пленки, с двумя типами зерен. Не исключено, что зерна различны по своей природе. Одни
(более светлые) являются кристаллами Fe(NO3)3, другие (более темные) – непосредственно зерна из
амфифильных молекул ГДТП. Причем, последние, вероятно, могут образовываться в процессе фор-
мирования монослоя на границе раздела вода-воздух. Размер зерен в диаметре ∼ 100–160 нм, по вы-
соте ∼ 5–16 нм.
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Рис. 4. АСМ-изображение ЛБ-пленки ГДДТП (2 монослоя), выделенной на ВОПГ из Fe(NO3)3 субфазы (а); б – увеличенное
изображение участка пленки; в – сечение тора, проведенное на рис. 4б.

На этом АСМ-изображении также наблюдаются торообразные кластеры, повидимому из зерен
кристаллов Fe(NO3)3 с размерами: внешний диаметр ∼ 260–330 нм, внутренний диаметр ∼ 100–155 нм,
высота ∼ 5–16 нм (рис. 4б, в). Необходимо отметить, что размеры тороподобных кластеров увеличи-
лись по-сравнению с такими же кластерами, наблюдаемыми на ЛБ-пленках на подложке из слюды.
Наличия же островков фрактальной формы не зарегистрировано.

На рис. 5а показано топографическое изображение локального участка поверхности ЛБ-пленки
(2 монослоя) выделенной на ВОПГ из FeCl3 субфазы. В отличие от пленок полученных на Fe(NO3)3
субфазе (рис. 4а), эта пленка состоит из хаотически соединенных островков с извилистыми грани-
цами, подобно фракталам. Внутри островков отчетливо видны дефекты в виде дыр диаметром ∼ 18–
50 нм (рис. 5б). Их появление, по-видимому, связано с кинетикой роста пленки, а именно, быстрым
процессом соединения малых островков в большие. На АСМ-изображении также видны зерна, как
мы предполагаем из кристаллов FeCl3, размером ∼ 25–30 нм. Причем их расположение повторяет
ступеньку графита, что объясняется более высокой адгезией на дефекте-ступеньке из-за наличия
оборванных связей.

а) б) 

Рис. 5. АСМ-изображение ЛБ-пленки ГДТП (2 монослоя), выделенной на ВОПГ из FeCl3 субфазы (а); б – увеличенное изо-
бражение участка пленки
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Из проведенного эксперимента видно, что на морфологию поверхности ЛБ-пленок ГДТП суще-
ственное влияние оказывают как тип используемой подложки, так и субфаза, на которой выделяется
пленка. Как следует из АСМ-изображений локальных участков поверхности пленок более однород-
ные пленки получаются на подложках из ВОПГ на FeCl3 субфазе.

Работа выполнена при поддержке Белорусского фонда фундаментальных исследований (грант
№Т99-227).
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