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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие возобновляемых источников энергии имеет большое значение 

для устойчивости нашей экосистемы. Токсичные и изменяющие климат по-

бочные продукты наших нынешних источников энергии приносят серьезный 

ущерб планете. Одним из наиболее перспективных направлений в решении 

этой проблемы является использование солнечной энергии. В отличие от 

всех других источников, энергия солнечного света может быть преобразова-

на в электричество, минуя промежуточные механизмы и устройства, на кото-

рых происходят значительные потери в виде выделения тепла. 

В настоящее время создание новых устройств и разработка новых мате-

риалов для фотовольтаики является одним из приоритетных направлений 

фундаментальных и поисковых исследований в области нанотехнологий и 

возобновляемых источников энергии. Кроме того, активно развивается и со-

вершенствуется новый класс устройств – фотосенсоров, позволяющих детек-

тировать слабые сигналы в определенном диапазоне длин волн. Принимая во 

внимание относительную дешевизну и простоту технологии приготовления 

тонкопленочных органических структур, фотовольтаические устройства на 

их основе уже заняли свою нишу на мировом рынке элементов и устройств 

наноэлектроники и нанофотоники, и в скором будущем область их примене-

ния будет расширяться.  

Для создания фотовольтаических устройств и биохимических сенсоров 

на основе органических материалов необходимо обеспечить (а) способность 

выбранных молекул к формированию упорядоченных наноструктур, и (б) 

осуществление условий для направленного фотоиндуцированного переноса 

электронов в пленочной структуре. Добиться выполнения этих двух условий 

можно, используя органические донорно-акцепторные диады. Изучению на-

правленного фотоиндуцированного переноса электрона в таких молекуляр-

ных структурах уделяется повышенное внимание на протяжении последних 

десяти лет. Сформировать активный слой из таких диад, можно используя 
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технологию Ленгмюра-Блоджетт, которая позволяет получать молекулярные 

пленки с определенной ориентацией молекул в слоях. Такие высокоупорядо-

ченные пленки могут стать перспективной основой для создания функцио-

нальных элементов с необходимыми физическими характеристиками.  

Традиционная схема разработки новых функциональных материалов, 

синтезируемых с заданными свойствами, включает в себя: молекулярное мо-

делирование, синтез, исследование функциональных свойств молекул в со-

стоянии растворов, формирование пленочных наносистем, исследования 

свойств наносистем. На основе полученных результатов разрабатываются ре-

комендации по коррекции химических свойств синтезированного соедине-

ния, архитектуре и способу формирования функциональных слоев. Введение 

в такую схему дополнительных исследований, направленных на выявление 

взаимосвязи "структура-свойство", расширение спектра структурных иссле-

дований формируемых наносистем и выработку на основании полученных 

данных рекомендаций для следующей стадии молекулярного моделирования 

и синтеза или, при необходимости, для изменения условий получения нано-

систем, позволяет существенно повысить эффективность поисковых работ.  

Таким образом, при разработке новых фотоактивных органических на-

носистем не только целесообразно, но и необходимо проведение комплекс-

ных исследований структуры и свойств функциональных материалов и нано-

систем, создаваемых на их основе. Комплексные исследования органических 

тонкопленочных наносистем предусматривают, помимо изучения оптических 

и фотоэлектрических характеристик, детальное изучение их структуры. Та-

кой подход позволит установить зависимость фотоэлектрических характери-

стик и структурной организации комплексов функциональных молекул в мо-

нослоях, оперативно вносить коррективы в процессы химического синтеза и, 

таким образом, добиться повышения эффективности направленного фотоин-

дуцированного переноса электронов в прототипах устройств наноэлектрони-

ки и нанофотоники. 
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В работе проведены структурные исследования пленок, приготовленных 

с использованием технологии Ленгмюра-Блоджетт на основе специально 

синтезированных донорно-акцепторных диад (соединения были синтезиро-

ваны в Технологическом Университете Тампере, Финляндия). 

Комплекс методов, подобранный в работе для исследования монослоев 

диад, включает в себя метод брюстеровской микроскопии, молекулярное мо-

делирование, рентгеновские методы и метод дифракции электронов. 

 Метод брюстеровской микроскопии позволяет непосредственно ви-

зуализировать процесс формирования ленгмюровского слоя на по-

верхности жидкости. 

 Молекулярное моделирование дает первичное представление о воз-

можной упаковке молекул в монослое, что является стартовой моде-

лью для анализа экспериментальных структурных данных. 

 Метод дифракции электронов позволяет определить степень кристал-

личности структуры в латеральном направлении, определить элемен-

тарную ячейку и расположение в ней атомов.  

 С помощью метода рентгеновской рефлектометрии можно определить 

профиль распределения электронной плотности в пленке по направ-

лению нормали к подложке и, следовательно, сделать выводы о тол-

щине пленки, однородности, шероховатости границ раздела. 

 Метод стоячих рентгеновских волн дает возможность установить 

профиль распределения флуоресцирующих атомов в монослое. Пред-

ложенный подход позволяет получить подробную информацию о 

структуре функциональных слоев. 
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ЦЕЛЬ РАБОТЫ 

Изучение организации монослоев органических донорно-акцепторных 

порфирин-фуллереновых диад на поверхности воды и на твердой подложке с 

использованием комплекса взаимодополняющих методов структурных ис-

следований. 

В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие за-

дачи: 

1. Формирование монослоев органических порфирин-фуллереновых диад 

на поверхности жидкости. 

2. Получение монослойных пленок донорно-акцепторных диад на специ-

ально подготовленных твердых подложках. 

3. Разработка комплексного подхода к исследованию структуры моно-

слойных органических пленок на основе сочетания молекулярного мо-

делирования, дифракции электронов, оптических и рентгеновских ме-

тодов анализа. 

4. Определение особенностей структурной организации монослоев пор-

фирин-фуллереновых диад на поверхности жидкости и на твердых под-

ложках. 

4.1 Получение предварительных данных об упаковке молекул диад в 

монослое путем анализа изотерм сжатия и построения молекуляр-

ных моделей. 

4.2 Проведение исследований монослоев диад на поверхности жидко-

сти и на твердых подложках методами брюстеровской микроско-

пии, дифракции электронов, рентгеновской рефлектометрии, стоя-

чих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения. 
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Научная новизна: 

Предложен и разработан новый подход к исследованию структуры орга-

нических монослоев, основанный на использовании комплекса методов 

структурного анализа и молекулярного моделирования. 

Благодаря привлечению комплекса взаимодополняющих методов иссле-

дований впервые получена полная информация о структурной организации 

монослоев донорно-акцепторных диад TBD6a и DHD6ee, сформированных 

на поверхности жидкости и перенесенных на твердые подложки методами 

Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шеффера, благодаря привлечению ком-

плекса взаимодополняющих методов исследований: 

 с помощью метода брюстеровской микроскопии получены данные о 

латеральной однородности монослоев диад TBD6a и DHD6ee в процес-

се их формирования; 

 определено наличие плотной упаковки молекул диад в монослоях из 

сопоставления данных изотерм сжатия и молекулярного моделирова-

ния, предложены модели вероятных плотных упаковок; 

 определены параметры элементарной ячейки и координаты атомов в 

монослоях диад TBD6a и DHD6ee путем сравнения экспериментальных 

данных дифракции быстрых электронов и теоретических электроно-

грамм, рассчитанных для предложенных моделей элементарных ячеек; 

 с помощью метода дифракции быстрых электронов обнаружено фор-

мирование в пленках диад TBD6a и DHD6ee, перенесенных на твердые 

подложки, монослойной пластинчатой текстуры с осью «c», перпенди-

кулярной подложке с включениями трехмерных кристаллитов высотой 

до трѐх молекул; 

 установлено наличие преимущественной ориентации и определены 

толщины монослоев диад TBD6a и DHD6ee на основе сопоставления 
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данных молекулярного моделирования и результатов исследований 

рентгеновскими методами. 

Практическая значимость:  

В работе оптические и фотоэлектрические характеристики, полученные 

другими авторами, были дополнены принципиально новой информацией о 

структурной организации донорно-акцепторных молекул в монослоях. Ин-

формация о наличии преимущественной ориентации и упаковке молекул в 

монослоях, степени однородности пленок позволяет определить взаимосвязь 

структурной организации наносистем и их функциональных свойств. 

Предложенный и разработанный комплексный подход к исследованию 

органических монослойных пленок, основанный на сочетании взаимодопол-

няющих методов структурного анализа (дифракции электронов, брюстеров-

ской микроскопии, рентгеновской рефлектометрии и метода стоячих рентге-

новских волн в области полного внешнего отражения) и молекулярного мо-

делирования, позволяет получить полную информацию о структурной орга-

низации слоев на различных стадиях их формирования и может быть приме-

нен к широкому классу органических и биоорганических структур. 

Результаты, полученные в работе, могут быть использованы для развития 

методик контроля и управления свойствами пленок, в частности, вносить 

коррективы в процессы химического синтеза веществ, оптимизировать усло-

вия и методы изготовления пленок, проводить направленный поиск в области 

конструирования функциональных элементов наноэлектроники и нанофото-

ники и тем самым добиваться повышения их эффективности. 
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ГЛАВА 1. ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ТОНКИХ 

ПЛЕНОК В МОЛЕКУЛЯРНОЙ ЭЛЕКТРОНИКЕ. ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКИЕ 

ЭЛЕМЕНТЫ НА ОСНОВЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

1.1. ОРГАНИЧЕСКИЕ ТОНКИЕ ПЛЕНКИ 

Органические тонкие пленки и планарные органические системы тол-

щиной от нескольких до сотен нанометров в последнее время вызывают осо-

бый интерес как перспективные объекты для создания новых устройств. 

Возможность варьировать состав таких систем позволяет получать органиче-

ские тонкие пленки с заранее заданными свойствами и широким спектром 

функциональных возможностей. Так пленки органических молекул приме-

няются в качестве эффективных сверхтонких диэлектрических покрытий. 

Органические пленки могут также использоваться для детектирования хими-

ческих и биологических частиц, что становится центральной задачей в разви-

тии биологического и медицинского диагностирования. Тонкие пленки яв-

ляются перспективными материалами для таких детекторов, благодаря воз-

можности включения в них специальных функциональных групп, что спо-

собствует развитию сенсорной техники и каталитических технологий [1]. 

Белково-липидные пленки представляют интерес как адекватная модель био-

логических мембран. Исследования таких систем позволяют получить новую 

информацию о структурно-функциональном состоянии клеточных мембран, 

изучить механизмы процессов, происходящих в них под действием различ-

ных внешних факторов [2]. 

На данный момент существует несколько основных подходов к созда-

нию тонких пленок из органических материалов. Органические тонкие плен-

ки получают путем термического напыления молекул в вакууме, нанесения 

полимерных пленок с помощью центрифуги, метода полиионной сборки в 

растворе, технологии Ленгмюра-Блоджетт и др. Эти методы не требуют при 

производстве высоких температур глубокого вакуума, что делает их менее 

затратными по сравнению с методами получения планарных структур на ос-
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нове неорганических материалов. К тому же для получения органических 

тонких пленок с заданными свойствами могут использоваться недорогие, 

экологически чистые материалы. 

В последнее время особый интерес вызывает возможность применения 

органических тонких пленок как элементов для создания приборов органиче-

ской наноэлектроники и фотовольтаики. Развитие этого направления стало 

возможным в результате открытия органических веществ, обладающих по-

лупроводниковыми свойствами. 

С момента создания первого образца фотоэлемента (что произошло бо-

лее 50 лет назад) в мире ведутся активные работы по разработке фотоэлек-

трических устройств, обладающих высокой квантовой эффективностью. По-

следние годы пристальное внимание уделяется органическим веществам, 

способным преобразовывать энергию солнечного света непосредственно в 

электричество. В природе процесс преобразования энергии солнечного света 

в электрохимический потенциал имеет квантовую эффективность близкую к 

100%. 
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1.2. ОРГАНИЧЕСКИЕ ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 

Ряд живых организмов использует энергию солнца согласно механизму: 

свет поглощается ансамблем хромофоров в реакционных центрах фотосинте-

за и преобразуется в энергию электронного возбуждения, которая посредст-

вом фотоиндуцированного многоступенчатого переноса электрона между 

донорами и акцепторами инициирует последовательность переходов элек-

трона, приводящих в конечном итоге к разделению зарядов поперек фото-

синтетической мембраны. 

Искусственную систему, функционирующую на тех же принципах, 

можно создать из органических молекул, обладающих свойствами электрон-

ных доноров и акцепторов, путем выстраивания их в определенной последо-

вательности. Изучение этих принципов и глубокое понимание фотофизиче-

ских процессов ведет к созданию искусственных фотореакционных структур 

(прототипов фотовольтаических устройств), которые могут быть использова-

ны в различных областях нанотехнологии, включая создание органических 

солнечных батарей и различных детекторов. Последнее утверждение может 

быть проиллюстрировано на примерах быстрого развития органических фо-

товольтаических устройств [3, 4, 5]. 

Другой важной областью применения, основанной на возникновении фо-

тоотклика в молекулярных наноструктурах в результате переноса электрона, 

является создание химических и биохимических сенсоров, в которых перенос 

электрона либо индуцируется, либо изменяется в результате химической ре-

акции [6, 7]. 

Возрастающий интерес к использованию тонких органических пленок для 

создания новых типов фотоэлектрических устройств обусловлен как пер-

спективой создания искусственных аналогов природных фотосинтетических 

органических систем на основе органических и гибридных материалов, так и 

наличием ряда преимуществ перед неорганическими материалами. К таким 

преимуществам, в первую очередь, можно отнести разнообразие способов 
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химического синтеза материалов, и возможность изготовления недорогих 

солнечных элементов на поверхностях легких и гибких подложек [8]. На 

смену традиционным неорганическим материалам для фотовольтаики посте-

пенно приходят органические, особенно в тех областях, когда комбинация 

низкой стоимости, большой площади покрытия и гибкости является важной, 

но допустимы невысокие скорости переключения. Например, в производстве 

светодиодов, экранов, матриц преобразования изображения в фотоаппаратах 

органические полупроводниковые материалы прочно заняли свои позиции. 

Хотя исследованию органической фотовольтаики более 50 лет, интерес к 

этой области постепенно растет вместе с необходимостью современной ин-

дустрии в производстве недорогих солнечных элементов. На данный момент 

устройства на основе органических материалов, являющихся по принципу 

действия «обратными» по отношению к солнечным элементам – органиче-

ские светоизлучающие диоды – уже прочно завоевали место на мировом 

рынке, а разработки в этой области продолжаются. Например, компания 

Philips работает над созданием гибких органических светодиодов. Специали-

стам компании удалось согнуть стекло на 30 градусов и при этом не потерять 

светоотдачу. В ближайшие пять лет будут созданы органические диоды на 

основе пластика, и тогда можно будет придавать им абсолютно любую фор-

му [9]. Современные светодиоды могут выдерживать протекание тока высо-

кой плотности более 10 000 часов, что свидетельствует о том, что вопрос ста-

бильности органических фотовольтаических ячеек не будет препятствовать 

их коммерциализации. 

В то же время, Panasonic и Fujifilm работают над созданием новой 

CMOS-матрицы на основе органического слоя фотоэлектрического преобра-

зования, который по своим электрическим и композиционным свойствам 

оказывается лучше и эффективнее традиционного кремния [10].  

Хотя в целом гибкость не является необходимым свойством для актив-

ных слоев в фотовольтаических устройствах, однако преимущества гибких 

элементов могут проявляться в двух случаях. Во-первых, для производства 
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гибких элементов можно использовать высокоскоростной рулонный процесс 

обработки, снижая тем самым стоимость органических фотовольтаических 

модулей. Во-вторых, использование гибких элементов сводит к минимуму 

стоимость системы (всех частей системы, за исключением солнечного эле-

мента) за счет использования легких подложек, которые могут быть легко ус-

тановлены на многие поверхности. На данный момент эффективность преоб-

разования энергии света органическими фотовольтаическими элементами 

(5 – 7%) уступает эффективности неорганических устройств, однако предел 

для органики еще недостигнут. Задача увеличения квантовой эффективности 

органических фотовольтаических структур является приоритетной для их 

коммерческого производства. 

Таким образом, разработка методов, позволяющих улучшать эффектив-

ность органических устройств, является на настоящий момент актуальной за-

дачей, вызывающей интерес во всем мире.  

1.2.1. Схема фотоиндуцированного переноса заряда 

Моделирование природных фотореакционных центров считается одной 

из важнейших задач современной науки, поскольку реакции переноса элек-

трона определяют функциональные свойства многих биологических, хими-

ческих и физических систем [11]. Изучение и контроль реакций переноса 

электрона в молекулярных системах представляют собой одну из наиболее 

актуальных задач.  

К органическим полупроводникам относятся соединения, в основе кото-

рых лежат молекулы, содержащие атомы углерода с sp
2
pz гибридизацией 

атомных орбиталей. Органические полупроводники обладают дискретным 

энергетическим спектром для электронов, являющимся по сути молекуляр-

ными орбиталями. Запрещенной зоной в молекулярных проводниках назы-

вают разницу между энергиями электрона на высшей занятой молекулярной 

орбитали (ВЗМО) и нижней вакантной молекулярной орбитали (НВМО). 

Особенностью энергетического спектра органических полупроводников яв-
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ляется узость разрешенных зон и крайне низкие подвижности носителей за-

ряда [12], что приводит к существенному различию механизмов фотоэлек-

трических явлений. На рис. 1.1 представлена схема энергетических уровней 

молекулярных орбиталей донорно-акцепторного перехода на границе раздела 

двух органических полупроводников. 

Значение диэлектрической проницаемости неорганических полупровод-

ников составляет порядка ε ~ 12, а для большинства молекулярных полупро-

водников ε = 3.5 – 5.5. Меньшее значение диэлектрической проницаемости 

приводит к более высокому значению энергии связи между дыркой и элек-

троном, что оказывает большое влияние на электрические свойства молеку-

лярных полупроводников. Под действием света в органических полупровод-

никах образуется экситон – электрически нейтральная квазичастица, пред-

ставляющая собой связанную пару электрон-дырка, так как волновая функ-

ция электрона локализована кулоновским потенциалом положительно заря-

женной частицы. Энергия связи экситона обычно составляет 0.1 – 0.5 эВ [13]. 

В отсутствие механизма диссоциации экситонов на свободные носители за-

рядов, типичное время жизни экситона составляет от 100 пс до 1 нс, после 

чего происходит его безызлучательный распад. Для диссоциации экситона на 

свободные носители зарядов необходима дополнительная энергия, так как 

электрон и дырка должны преодолеть связывающий их кулоновский потен-

циал. Эффективная диссоциация экситонов может происходить на границе 

раздела двух органических полупроводников с соответствующей разницей 

энергий молекулярных орбиталей. 
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Рис. 1.1 Схема энергетических уровней молекулярных орбиталей на гра-

нице донорно-акцепторного перехода 

 

Фотоиндуцированный перенос в органических фотовольтаических ячей-

ках состоит из 5 основных стадий [14], рис. 1.1:  

1) Фотовозбуждение поглощающего материала приводит к переходу 

электрона из основного состояния, соответствующего ВЗМО, в возбуждение 

состояние, соответствующее НВМО. Таким образом, генерируется экситон. 

2) Под действием электростатического поля, созданного разницей ра-

боты выхода анода и катода, экситоны мигрируют к границе раздела до-

нор/акцептор. При этом экситоны, образовавшиеся на расстоянии длины 

диффузии, в органических пленках она составляет обычно порядка 10 нм, от 

границы раздела донора и акцептора могут достичь ее до того, как распадут-

ся. 

3) Если разница энергетических уровней донорного и акцепторного ма-

териалов больше, чем энергия связи экситона, на границе раздела до-

нор/акцептор экситоны диссоциируют на свободные носители заряда – элек-
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трон и дырку. Электрон переходит на НВМО акцептора, а дырка остается в 

области донорного материала. 

4) Образовавшиеся свободные носители заряда диффундируют к элек-

тродам сквозь соответствующие материалы. 

5) Заряды достигают электродов и накапливаются на них. Если соеди-

нить анод и катод проводником, по нему потечет ток. 

На каждом этапе процесса фотоиндуцированного переноса заряда суще-

ствуют некоторые явления, которые могут повлиять на эффективность всего 

процесса в целом. Например, только ограниченная часть фотонов, достигаю-

щих ячейки, порождает "полезные" носители заряда. 

Таким образом, оптимизация каждого этапа является фундаментальной 

проблемой для получения максимально возможного количества энергии при 

помощи данного устройства. Оптимизация включает в себя разработку и со-

вершенствование подходов к созданию материалов и структуры устройств. 

1.2.2. Схема фотовольтаического элемента 

Принципиальная схема органической фотовольтаической ячейки пред-

ставлена на Рис.1.2. Как правило, активный элемент солнечной батарейки со-

стоит из прозрачной в оптическом диапазоне подложки, покрытой проводя-

щим слоем, прозрачным в оптическом диапазоне (например, оксид индия-

олова, ITO). На слой ITO часто наносят дополнительный проводящий поли-

мерный слой для улучшения контакта между активным органическим слоем 

и неорганическим анодом. Функциональным элементом ячейки является фо-

тоактивный слой, состоящий из органических полупроводников p-типа, или 

донора электронов и n-типа, или акцептора. На фотоактивный слой наносят 

верхний электрод - катод. Материалы каждого слоя, его структура, характе-

ристики границ разделов материалов оказывают влияние на эффективность 

работы всего элемента в целом [15]. Также в ячейку может быть введен до-

полнительный слой для транспорта дырок  или электронов.  
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Рис. 1.2 Принципиальная схема фотовольтаического элемента. 

 

Активный слой может представлять собой как слоистую систему с по-

следовательно нанесенными тем или иным способом слоями донорного и ак-

цепторного материала, так и объемный гетеропереход, для которого харак-

терно смешивание молекул двух типов [16]. 

1.2.3. Эффективность фотовольтаического элемента 

Эффективность солнечного элемента может быть оценена как квантовый 

выход  (отношение числа электрон/дырочных пар, достигнувших электро-

дов к количеству поглощенных фотонов (внутренняя квантовая эффектив-

ность), или к количеству упавших на поверхность солнечного элемента фо-

тонов (внешняя квантовая эффективность). Более универсальная мера эффек-

тивности солнечного элемента – эффективность преобразования энергии ( ), 

которая рассчитывается как отношение полной полученной электрической 

энергии к полной энергии падающего солнечного излучения. Обычно сол-
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нечное излучение считается интегрированным по всему спектру, достигаю-

щему Земли через толщину, равную 1.5 толщины атмосферы и составляет 

порядка 1 кВт/м
2
. 

 

Рис. 1.3 Вольтамперная кривая фотовольтаической ячейки при освеще-

нии [14]. 

 

Типичная вольтамперная кривая (ВАК) для органического солнечного 

элемента представлена на Рис. 1.3. При нулевом значении напряжения значе-

ние тока соответствует току короткого замыкания. Напряжение при нулевом 

токе называется напряжением холостого хода Voc. Мощность солнечной ба-

тареи численно равна площади прямоугольника со сторонами, соответст-

вующими току и напряжению при данной нагрузке. В реальной фотоволь-

таической ячейке невозможно одновременно достичь максимального тока и 

напряжения, поэтому максимальная мощность ячейки достигается в некото-

ром промежуточном положении с соответствующим током Imp и напряжени-

ем Vmp. Мерой идеальности фотовольтаической ячейки является фактор за-
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полнения ff, который равен отношению максимальной мощности реальной 

ячейки к мощности идеальной: 

       (1.1) 

Тогда эффективность фотовольтаической ячейки можно рассчитать как 

отношение максимальной мощности к мощности падающего излучения: 

      (1.2) 

Таким образом, наиболее эффективная фотовольтаическая ячейка долж-

на обладать максимальными значениями тока короткого замыкания, напря-

жения холостого хода и фактора заполнения. 

Напряжение холостого хода определяется выбором материалов и соот-

ношением их энергетических уровней. Максимальное напряжение холостого 

хода приблизительно равно разности работ выхода материалов катода и ано-

да. В работе [17] показано, что для использованной данной пары до-

нор/акцептор напряжение холостого хода равно разнице ВЗМО донора и 

НВМО акцептора.  

Ток короткого замыкания зависит от спектра поглощения, внешней 

квантовой эффективности разделения зарядов. Чем больше площадь под гра-

фиком зависимости внешней квантовой эффективности от длины волны па-

дающего излучения, тем выше значение тока короткого замыкания для дан-

ного фотовольтаического элемента. 

Фактор заполнения ff - мера идеальности ВАК солнечного элемента. Он 

определяется двумя параметрами – последовательным и параллельным со-

противлением элемента. В идеальном случае параллельное сопротивление 

должно быть бесконечно большим, а последовательное стремиться к нулю. 

Основным параметром, влияющим на фактор заполнения, являются струк-

турные характеристики слоев фотовольтаической ячейки – толщина активно-

го слоя, структура контакта активного слоя и электродов, взаимное располо-

жение донорного и акцепторного материалов. 
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Энергетические уровни донора и акцептора могут быть изменены по-

средством направленного синтеза, что позволяет управлять шириной запре-

щенной зоны. Согласование этих энергетических уровней (и уровней Ферми 

электродов) необходимо для создания фотовольтаического элемента. Чтобы 

произошла диссоциация экситона (разделение зарядов), требуется управ-

ляющая сила, превышающая кулоновское притяжение между дыркой и элек-

троном. Для этого разность между энергиями EНВМО и ЕВСМО донора и акцепто-

ра должна быть не менее 0.3 – 0.5эВ, чтобы уменьшить вероятность процесса 

рекомбинации зарядов. 

Ключевой проблемой на пути создания коммерчески выгодных фото-

вольтаических приборов на основе органических полупроводников является 

повышение их эффективности [18, 19]. Алгоритм решения данной проблемы 

включает в себя как синтез материалов с улучшенными и оптимальными 

электронными свойствами, перспективных в качестве доноров и акцепторов, 

так и контроль над структурой создаваемого активного слоя. 

1.2.4. Материалы и архитектура активных слоев  

Об относительно эффективной генерации фототока в органических уст-

ройствах впервые было сообщено Тангом в 1986 [20]. Автор использовал на-

пыленные в вакууме производные CuPc (фталоцианина меди) и перилена для 

создания бислойного донорно-акцепторного устройства. Активные слои по-

добного типа имеют слоистую структуру с более или менее выраженной гра-

ницей перехода между донорным и акцепторным материалами. Эффектив-

ность бислойных устройств ограничена условиями для диффузии экситона к 

границе раздела донор/акцептор: как правило, необходимо, чтобы толщина 

пленки была меньше, чем оптическая глубина поглощения. Обычно органи-

ческие материалы обладают длиной диффузии экситона порядка 10 нм и оп-

тической глубиной поглощения 100 нм, хотя, отметим, что сейчас наблюда-

ется значительный прогресс в разработке органических материалов с длиной 
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диффузии экситонов, сравнимой или превосходящей оптическую глубину 

поглощения [21]. 

Примером применения планарного гетероперехода могут являться ак-

тивные слои на основе низкомолекулярных соединений представленных на 

рис. 1.5. Недостатком использования таких веществ в активных слоях являет-

ся отсутствие эффективных поглотителей солнечного света с высокой под-

вижностью носителей зарядов. 

Ключевым прорывом в использовании таких материалов было введение 

объемных гетеропереходов для решения основного вопроса бислойных уст-

ройств: малую длину диффузии экситонов, ограничивающую толщину ак-

тивного слоя (это в целом более строгое ограничение для полимеров, чем для 

материалов, состоящих из небольших молекул). Объемные гетеропереходы 

представляют собой взаимопроникающую сеть донора электронов и акцеп-

торного материала (рис. 1.4). Это увеличивает площадь поверхности раздела 

донор/акцептор, доступную для диссоциации экситона и таким образом 

электрон 

дырка 
экситон 

донор 

акцептор 

анод (Al) 

катод (ITO) 

солнечный свет - hν 

Рис. 1.4. Схема миграции экситона и его диссоциации на свободные 

носители заряда в объѐмном гетеропереходе [8]. 
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уменьшает расстояние, которое необходимо пройти экситону до достижения 

границы раздела. Следовательно, в таком случае увеличивается фотогенера-

ция заряда. 

Доноры. К донорам относятся порфирины, фталоцианины, полимеры и 

другие материалы. 

В настоящее время в качестве наиболее подходящих хромофоров для 

создания фотореакционных систем используются порфирины и фталоциани-

ны, поскольку их интенсивные полосы поглощения покрывают большую 

часть видимой области спектра и эти молекулы являются хорошими элек-

тронными донорами. 

Порфирины – производные порфина, молекулы, образованной четырьмя 

пиррольными кольцами, связанными между собой метановыми мостиками. 

Порфирины легко образуют металлокомплексы (хелаты) – в центр порфири-

нового кольца встраивается ион металла, замещая два атома водорода. Мак-

роциклическая структура с большой степенью π-сопряжения порфиринов 

обуславливает высокую степень поглощения света в области УФ и видимого 

спектра и хорошие донорные свойства. Спектр поглощения порфиринов име-

ет резкий максимум поглощения вблизи длины волны 400 нм, так называе-

мую полосу Соре, а также четыре более слабых полосы поглощения в облас-

ти 450 – 750 нм. 

Фталоцианины (тетраазобензопорфирины) являются высшими гетеро-

циклическими соединениями, состоящими из изоиндольных колец, соеди-

нѐнных между собой через sp
2
-гибридизованный атом азота. Фталоцианины 

структурно родственны порфиринам. Тетраазопорфириновый цикл фтало-

цианинов представляет собой 18-электронную ароматическую систему. За 

счѐт большой длины цепи сопряжения фталоцианины окрашены в синий 

цвет, поглощая в видимом диапазоне в области 400 и 700 нм [22]. Фталоциа-

нины обладают хорошей термической и химической стабильностью. Как и в 

случае порфиринов, добавляя различные функциональные группы путем на-

правленного синтеза можно менять оптические и электрические свойства 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%8B%D1%81%D1%88%D0%B8%D0%B5_%D0%B3%D0%B5%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%BE%D1%86%D0%B8%D0%BA%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%8B%D1%81%D1%88%D0%B8%D0%B5_%D0%B3%D0%B5%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%BE%D1%86%D0%B8%D0%BA%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D1%80%D1%84%D0%B8%D1%80%D0%B8%D0%BD%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B0%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B8%D0%B4%D0%B8%D0%BC%D1%8B%D0%B9_%D0%B4%D0%B8%D0%B0%D0%BF%D0%B0%D0%B7%D0%BE%D0%BD
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фталоцианинов. Фталоцианины поглощают свет в более широком оптиче-

ском диапазоне, по сравнению с порфиринами. Впервые фталоцианин ис-

пользовался в качестве донора электронов в активном слое фотовольтаиче-

ской ячейки в работе Танга [19]. В продолжение этой работы было проведено 

много исследований активных слоев на основе фталоцианина и перилен дии-

мидов [23, 24]. Использование в активном слое фталоцианины вместе с фул-

леренами позволяет добиться эффективности ячейки  ~ 4% [25, 26]. 

Кроме порфиринов и фталоцианинов в качестве доноров успешно ис-

пользуются молекулы SubPC (рис. 1.5) [27], SubNC [28], скварены (квадрены) 

[29]. Небольшие молекулы, состоящие из нескольких конденсированных  

бензольных колец – полиароматические углеводороды, такие как антрацен, 

пентацен, тетрацен, а также его производная – рубрен, могут быть донорами 

электронов [30, 31], или примесными молекулами. В качестве доноров элек-

тронов используют полимеры, например, полиалкилтиофены, дитиенотиофе-

ны [32]. 
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Рис. 1.5. Структурные формулы и аббревиатру некоторых донорных и ак-

цепторных материалов активных слоев органических фотовольтаических 

ячеек. Доноры: MTPP –тетрафенилпорфирин, где R - обычно производные 

фенила. MOEP октаэтилпорфирин с металлом, MPc фталоцианин с метал-

лом; SubPc хлоро[субфталоцианин]борон(III). SubNc хло-

ро[субнафталоцианин]борон(III), скварен, rubrene - 5,6,11,12-

тетрафенилтетрацен. Акцепторы: PDI - перилен диимиды. PTCBI 3,4,9,10-

перилентетракарбоксил бис- бензимидазол. PCBM [6,6]-фенил-C61- метило-

вый эфир масляной кислоты [33]. 



 
 

28 

Акцепторы. 

Первым органическим акцептором в фотовольтаической ячейке стал пе-

рилен диимид [19]. Перилен диимиды, и их производные, например PTCBI 

могут быть акцепторами электронов. PDI имеют большой коэффициент по-

глощения, высокую подвижность зарядов, фотохимическую и термическую 

стабильность. Перилен диимиды используются для создания различных ти-

пов фотовольтаических ячеек, в том числе гибридных [34].  

Открытие фуллеренов, эффективных акцепторов электронов, дало зна-

чительный толчок конструированию донорно-акцепторных молекулярных 

систем и позволило поднять эффективность ячейки до  ~ 2,5% [35]. К числу 

ключевых факторов для достижения высокой квантовой эффективности при 

разделении зарядов относится малая энергия реорганизации, связанная с 

процессом переноса электрона. Фуллерены обладают исключительно низкой 

энергией реорганизации. Благодаря симметричной форме, большому размеру 

и свойствам π-электронной системы фуллерен С60 активно используется при 

создании искусственных фотореакционных систем в качестве акцептора 

электронов. 

Структура фуллеренов имеет ряд интересных физических свойств, и 

многие из них, такие как высокая мобильность n-типа ~10
-2

 – 10
-1

 см
2
/(В с), 

являются чрезвычайно ценными для применения фуллеренов в фотовольтаи-

ческих устройствах. Электрохимические исследования фуллерена C60 показа-

ли, что он способен принимать до шести электронов в процессе переноса за-

ряда, а структура его уровней энергии такова, что он является хорошим ак-

цептором для большого количества донорных материалов. 

В качестве акцепторов используют специально синтезированные произ-

водные фуллерена и фуллеренсодержащие соединения: растворимый пирро-

лидинфуллерен [36], метанофуллерен PCBM (рис. 1.5), использующийся в 

органических солнечных элементах с объемным гетеропереходом и другие 

[37, 38]. Использование в качестве акцепторов инденовых бисаддуктов фул-

лерена С60 в виде композита с политригексилтеофеном позволило добиться 
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эффективности  ~ 6.5% [39]. В настоящие время продолжаются работы, на-

правленные на повышение эффективности солнечных элементов за счет син-

теза новых модифицированных соединений фуллеренов и использования их в 

качестве акцепторов [40, 41]. 

Можно выделить следующие типы органических фотовольтаических 

ячеек по типу использующихся материалов и архитектуре: полимер-

фуллереновые, полимерные, тандемные, ячейки на основе донорно-

акцепторных диад и олигомеров и гибридные фотовольтаические ячейки (по-

лимеры с наночастицами, ячейки Гретцеля). 

Полимер-фуллереновые активные слои имеют структуру объемного ге-

тероперехода, которая реализуется путем добавления в сопряженные поли-

меры, являющиеся донорами, фуллеренов и их производных как акцепторов. 

Первые работы, в которых исследовались подобные слои, выполнены в 

1994 г. группой А. Хиггера [42]. Работы в данном направлении ведутся путем 

подбора полимеров и производных фуллерена с целью расширения спектра 

поглощения активных слоев, уменьшения разницы ED(НВМО) – EA(НВМО), 

создания оптимальной морфологии границы раздела донорного и акцептор-

ного материалов [43, 44]. Кроме того фуллерены обладают недостаточной 

стабильностью, поскольку морфология полимер-фуллереновых активных 

слоев меняется со временем, что приводит к снижению кпд. Поэтому прово-

дятся попытки заменить фуллерены другими акцепторами: производные пе-

риленов, нанотрубки [45], фуллереновые олигомеры и другие вещества. 

Полимерные активные слои представляют собой объемный гетеропере-

ход на основе композита двух сопряженных полимеров [46]. Основные 

сложности в создании таких активных слоев заключаются в синтезе акцеп-

торного полимера с достаточной подвижностью электронов и оптимизацией 

морфологии композита. 

Идея тандемных фотовольтаических элементов заключается в последо-

вательном соединении нескольких гетеропереходов между донором и акцеп-

тором. В гетеропереходах могут использоваться различные пары веществ и 
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материалов, таким образом, они могут быть оптимизированы на поглощение 

различных частей солнечного спектра. Такая структура позволяет повысить 

эффективность активного слоя. В работе [47] представлен обзор различных 

типов тандемных фотовольтаических ячеек. 

Гибридные активные слои основаны на комбинации органических и не-

органических материалов. В качестве органического компонента обычно ис-

пользуют красители и сопряженные полимеры, а в качестве неорганического 

– наночастицы полупроводников. К таким гибридным активным слоям отно-

сятся полимеры с наночастицами и ячейки Гретцеля. 

Полимеры с наночастицами – в качестве акцепторного материала ис-

пользуют наночастицы, обладающие сильным поглощением в области щели 

сопряженного полимера, например халькогениды металлов. В качестве таких 

наночастиц используются селенид или сульфид кадмия [48], селенид свинца 

и др. Для создания перколяционной системы в полимерную матрицу внедря-

ют системы наностержней. Одна из основных задач в направлении разработ-

ки гибридных активных слоев – получить объемные гетеропереходы с упо-

рядоченной структурой, организованной фазой акцептора, позволяющей 

осуществить эффективный транспорт зарядов к электродам. 

 

Рис. 1.6 Схематическое изображение ячейки Гретцеля [16]. 
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Еще один тип гибридных активных слоев – ячейки, сенсибилизирован-

ные органическим красителем, или ячейка Гретцеля. Интерес к ячейкам тако-

го рода значительно возрос с выходом в свет статьи Михаэля Гретцеля, опуб-

ликованной в журнале ‗Nature‘ [49], в которой были получены фотовольтаи-

ческие элементы с использованием мезопористого слоя оксида титана, сен-

сибилизированного черным красителем, содержащим рутений (рис 1.6). Та-

кие ячейки могут обладать эффективностью более 7%. С тех пор попытки оп-

тимизации ячеек Гретцеля позволили преодолеть 11% планку [50] и они уже 

могут конкурировать с ячейками на основе кремния. Новые разработки 

включают в себя использование модельных мезопористых слоев оксида ти-

тана [51, 52] и новых органических красителей [53, 54]. Основным недостат-

ком таких ячеек является необходимость использования жидкого электроли-

та, который испаряется со временем, ухудшая характеристики ячейки. 

Донорно-акцепторные диады. 

Активный слой можно создать на основе упорядоченной донорно-

акцепторной молекулярной системы - диады. В таких молекулах, π-

сопряженные доноры электронов и π-сопряженные акцепторы связаны меж-

ду собой в высоко упорядоченные структуры благодаря ковалентному или 

нековалентному взаимодействию. Расстояние между донором и акцептором в 

молекулах фиксировано и составляет порядка 10 Å. Диады обладают мень-

шей энергией реорганизации при переносе электрона от донора к акцептору, 

что приводит к быстрому разделению зарядов и более медленной рекомбина-

ции.  

Впервые донорно-акцепторная диада была синтезирована Liddell с соав-

торами в 1994 году [55]. Эта диада состояла из фуллерена С60 и порфирина, 

связанных между собой ковалентно при помощи углеводородных мостиков. 

Ее структура представлена на рис. 1.7. С тех пор продолжаются работы по 

синтезу донорно-акцепторных диад, исследованию их фотоэлектрических 

свойств и созданию на их основе активных слоев [56, 57]. В работе [58] было 
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показано, что внутримолекулярный перенос энергии в молекуле диады в 4 

раза эффективнее, чем в смеси отдельных молекул донора и акцептора. 

 

Рис. 1.7 Структура первой синтезированной донорно-акцепторной диа-

ды [57]. 

Существует много химических подходов и методов для получения до-

норно-акцепторных диад. Диады можно разделить на три категории: 1) диа-

ды с жесткими ковалентными связями; 2) диады с относительно гибкими ко-

валентными связями; 3) супрамолекулярные комплексы – диады без кова-

лентных связей. 

Донорно-акцепторные диады с ковалентной связью обладают фиксиро-

ванным взаимным расположением донора и акцептора в молекуле, то есть ге-

теропереход регулируется самой молекулярной структурой. Поэтому изуче-

ние таких диад дает важную информацию для понимания механизмов, регу-

лирующих фотоиндуцированный перенос заряда в молекулярных системах. 

В течение последнего десятилетия в работах [59, 60] изучали фотоинду-

цированные реакции переноса электронов в феофитин-, порфирин- и фтало-

цианин-фуллереновых диадах, в которых донорные и акцепторные фрагмен-

ты ковалентно связаны друг с другом. Предполагалось, что в этих соедине-

ниях π-π взаимодействия в донорно-акцепторной паре могут играть важную 

роль в реакции переноса электрона. Практически во всех исследованных мо-
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лекулах донорно-акцепторных диад формируется внутримолекулярный экси-

плекс, как переходное состояние перед формированием состояния с разде-

ленными зарядами. Когда расстояние между центрами донора и акцептора в 

диаде мало (7 – 10 Å) оба процесса – формирование эксиплекса и последую-

щий первичный переноса заряда протекают крайне быстро. Квантовая теория 

Маркуса [61] дает удовлетворительное описание всех четырех стадий пере-

носа заряда в подобных диадах: 1) переход от локально возбужденного со-

стояния к эксиплексу; 2) переход от эксиплекса к состоянию разделенных за-

рядов; 3) релаксация эксиплекса; 4) переход в основное состояние. Изучению 

этого явления в последние годы посвящено значительное количество науч-

ных публикаций, в которых исследовался как внутримолекулярный, так и 

межслойный перенос зарядов при оптическом возбуждении молекулярных 

систем [62, 63]. 

Чтобы использовать диады в фотовольтаических ячейках, из них нужно 

сформировать монослой с преимущественной ориентацией донорно-

акцепторных молекул. Одним из способов получения органических тонких 

пленок с однородной ориентации молекул является ленгмюровская техноло-

гия, описание которой дано в пункте 1.3.2. В высоко упорядоченных лен-

гмюровских пленках толщиной в одну молекулу (~2.5 нм), каждая отдельная 

диада является функциональным элементом полученной фотореакционной 

системы. 

При фотовозбуждении в пленке происходит первичное разделение заря-

дов между донорной и акцепторной частями молекул диады, что приводит к 

появлению фотовольтаического отклика образца. Когда в монослое донорно-

акцепторные молекулы выстраиваются параллельно друг другу, время жизни 

состояния с разделенными зарядами достигает миллисекунд. Процесс разде-

ления зарядов в таких монослоях исследовался методом максвелловского за-

ряда смещения (см. п. 1.2.5). Фотовольтаические сигналы, возникающие в ре-

зультате импульсного лазерного возбуждения, свидетельствовали о переме-

щении заряда в пленке от донора к акцептору в направлении перпендикуляра 
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к плоскости образца, а знак сигнала зависел от ориентации донорно-

акцепторных комплексов по отношению к ITO электроду на поверхности 

подложки [64]. 

1.2.5. Исследования структуры и функциональных свойств фотоак-

тивных слоев 

Оценка перспективности функциональных характеристик новых типов 

активных слоев может быть проведена по результатам исследования их 

структурных особенностей и свойств. При этом весьма важно установить 

влияние качества структуры пленки на ее функциональные свойства. Это по-

зволит эффективно корректировать основные параметры в процессе получе-

ния конкретных типов активных слоев. 

Спектроскопические исследования фотоэлектроактивных пленочных 

структур могут проводиться как при стационарном оптическом возбуждении, 

так и в импульсном режиме с различным временным разрешением. К стацио-

нарным методам относятся измерения спектров поглощения и флуоресцен-

ции полученных активных слоев. По результатам измерения спектров по-

глощения можно судить о качестве перенесенных слоев с учетом степени по-

крытия  ими подложек. Кроме того спектры поглощения позволяют опреде-

лить области длин волн, в которых поглощают хромофоры материалов ак-

тивного слоя. Измерения спектров флуоресценции позволяют определить ин-

тенсивность эмиссии в видимом диапазоне. 

Измерения спектров поглощения и флуоресценции с временным разре-

шением проводятся методом флеш-фотолиза или импульсного фотолиза. Ме-

тод был разработан М. Эйгеном, Р. Норришем и Дж. Портером (1949 г) и на 

сегодняшний день широко применяется в исследованиях быстрых фото-

химических реакций и их короткоживущих продуктов (время жизни 

от ~1 до 10
–12

 с). 

Указанный метод основан на возбуждении молекул коротким световым 

импульсом. В качестве источников света обычно используются импульсные 
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лампы с излучением в ближнем УФ, видимом и ближнем ИК диапазонах. 

Также используются импульсные лазеры, обеспечивающие узкие спектраль-

ные линии с возможностью перестройки длины волны. При переходе мате-

риала активного слоя из основного состояния в возбужденное, изменяется 

его спектр поглощения. Изменения спектра поглощения материалов активно-

го слоя регистрируются во времени, в течение которого молекулы переходят 

из возбужденного состояния в основное, возможно через промежуточные со-

стояния. Таким образом, метод позволяет определить время перехода моле-

кул активного слоя из возбужденного состояния в основное, что является 

важной характеристикой, вносящей вклад в эффективность активного слоя. 

К электрическим методам исследования характеристик фотовольтаиче-

ских ячеек можно отнести измерения напряжения и тока, генерируемых 

ячейкой при ее освещении. Для измерения фотовольтаических откликов яче-

ек применяется также метод максвелловского заряда смещения с временным 

разрешением (МЗС), который позволяет определить направление переноса 

заряда и амплитуду возникающего фотовольтаического отклика в различных 

временных интервалах. 

Схема измерения МЗС представлена на рис. 1.8. Система освещается 

импульсом лазера, что приводит к фотовозбуждению молекул активного слоя 

и дальнейшему переносу электрона от донора к акцептору. При этом измеря-

ется напряжение между электродами как функция времени. Фотоактивный 

слой изолирован от электродов, поэтому вклад дает только направленный пе-

ренос заряда в направлении, перпендикулярном плоскости активного слоя 

[65]. Измерение амплитуды фотовольтаического отклика позволяет опреде-

лить количество возникших разделенных зарядов. 

Структурные исследования фотоактивных слоев представляют собой 

разрозненные работы, направленные на изучение узких вопросов о структуре 

слоев и корректировку отельных параметров процесса их получения. Как 

правило, применяются  традиционные оптические, рентгеновские методы, 

атомно-силовая микроскопия и т.д.  
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Рис. 1.8. Схема ячейки для измерения фотовольтаических характери-

стик методом МЗС [66]. 

 

В работе [66], представлены результаты исследований фотофизических 

свойств и структуры композиционных пленок на основе поли-N-

винилкарбазола с добавлением одностенных углеродных нанотрубок. Струк-

тура пленок изучалась методами рентгеновского рассеяния при скользящих 

углах падения (GISAXS/GIWAXS). Предложены возможные структурные 

формы, отраженные в спектрах рентгеновского рассеяния. Подвижность 

электронов и дырок определялась времяпролетным методом и по вольтам-

перным характеристикам стационарных токов. 

В работах [67, 68] изучались фотофизические свойства: мономеров ин-

доло-[3,2-b]-карбазолов (спектры поглощения, люминесценции, светочувст-

вительность и квантовый выход фотогенерации носителей заряда), а их 

строение изучалось методами инфракрасной и 1H-ЯМР-спектроскопии. В ра-

боте [69] методом дифракции рентгеновских лучей исследовались структур-

ные характеристики полистирольных композитов. 
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В работах, рассмотренных ниже, проводились исследования взаимосвязи 

структуры и свойств активных слоев с объемным гетеропереходом на основе 

смеси полимера и метанофуллерена P3HT:PCBM. Методом рентгеновской 

дифракции исследовалась структура объѐмного гетероперехода, степень ее 

кристалличности. Изучалось влияние внешних воздействий на структуру ак-

тивного слоя и его функциональные характеристики. 

В работах [70, 71] было показано, что при термическом отжиге активно-

го слоя с объемным гетеропереходом P3HT:PCBM происходит увеличение 

степени его кристалличности. При этом улучшаются транспортные свойства 

активного слоя, что приводит к уменьшению последовательного сопротивле-

ния и повышению фактора заполнения (ff). 

В работах [72, 73] было показано, что при микроволновом облучении 

объемного гетероперехода P3HT: PCBM происходит кристаллизация поли-

мерной фазы. При этом меняется спектр поглощения, активного слоя, увели-

чивается фотовольтаический отклик. 

В работах [74, 75, 76] исследовалось влияние времени высыхания актив-

ного слоя при комнатной температуре на его структуру и эффективность. 

В работе [77] исследовалось влияние введения примесей в структуру ак-

тивных слоев с объемным гетеропереходом. Было показано, что добавление 

сополимеров на основе тиентиофена и пентатиофена, которые использова-

лись в качестве агентов нуклеации для запуска процесса кристаллизации ак-

тивного слоя P3HT:PCBM, приводит к повышению степени кристалличности 

активного слоя и производительности соответствующих солнечных элемен-

тов. 

На основании вышеизложенного можно сделать вывод, что контроль и 

характеризация наноразмерной морфологии и, соответственно, структуры ак-

тивного слоя имеет решающее значение для обеспечения оптимальной фото-

генерации носителей заряда. В последние годы было показано, что значи-

тельное повышение эффективности преобразования энергии, достигаемое 

путем различных подходов (термический отжиг, примеси/добавки) определя-
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ется формированием структуры (морфологии) с оптимальной фазовой сегре-

гацией (разделением фаз) с кристаллическими доменами различными по со-

ставу. 

В связи с этим чрезвычайно важными становятся комплексные исследо-

вания создаваемых органических тонкопленочных наноструктур, когда по-

мимо оптических и фотоэлектрических характеристик детально изучается 

структурная организация донорно-акцепторных слоев. Такой подход позво-

лит установить зависимость фотоэлектрических характеристик создаваемых 

объектов от структурной организации функциональных молекул в моносло-

ях, оперативно вносить коррективы в процессы химического синтеза актив-

ных молекул и, таким образом, добиваться повышения эффективности на-

правленного фотоиндуцированного переноса электронов в прототипах уст-

ройств наноэлектроники и нанофотоники. 
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1.3. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

1.3.1. Обзор методов получения органических фотоактивных слоев. 

Для получения тонких пленок применяется большое число самых разно-

образных методов: нанесение на вращающуюся подложку, термическое оса-

ждение, химическая самосборка, метод Ленгмюра-Блоджетт, послойная 

сборка полиионов. В зависимости от методов получения пленки различаются 

по своим характеристикам: качество нанесенного покрытия, толщина, упа-

ковка молекул, стабильность [78]. 

Гибкие, недорогие элементы для органической электроники можно по-

лучать с использованием методик нанесения функциональных слоев из рас-

твора. В настоящее время при получении активных слоев органических фо-

тоэлектрических устройств в основном применяются традиционные методы, 

такие как метод «полива», центрифугирования (spin coating) или ножевой ме-

тод. В то же время наиболее перспективными для промышленного производ-

ства органических фотогальванических элементов являются недорогие ру-

лонные технологии, в том числе трафаретная печать [79]. 

Один из первых способов получения органических фотоактивных слоев 

– метод термического напыления в вакууме, использовавшийся еще Тан-

гом [27]. Данный метод применялся ранее при получении неорганических 

тонких пленок. К его недостаткам можно отнести необходимость использо-

вания высоких температур и высокого вакуума, что повышает цену произ-

водства, а также невозможность при таком способе получения активного 

слоя контролировать его толщину и структуру. 

Один из простейших способов получения органических пленок - метод 

нанесения слоев из раствора или метод «полива». Данный метод заключается 

в том, что раствор вещества просто наливается на подложку и высыхает. К 

преимуществам данной техники можно отнести то, что для ее использования 

не требуется практически никакого оборудования за исключением строго го-

ризонтальной плоскости. Но применение метода «полива» требует хорошей 
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растворимости компонентов активного слоя в органических растворителях, 

кроме того, пленка получается толстой и неоднородной. 

Одной из наиболее распространенных лабораторных методик получения 

фотоактивных слоев можно считать центрифугирование, или ―spin coating‖, 

которая отличается высокой воспроизводимостью и позволяет получать 

пленки высокой степени однородности на достаточно больших площадях 

(рис. 1.9). Данный метод заключается в том, что на вращающуюся с опреде-

ленной скоростью подложку наносят раствор активного вещества. Раствор 

может быть нанесен и на неподвижную подложку, которую затем раскручи-

вают. При вращении подложки основной объем жидкости слетает с нее, а на 

поверхности остается тонкая пленка вещества. Толщина пленки, ее структура 

и качество поверхности зависят от скорости вращения подложки, комбина-

ции вещества, растворителя и концентрации раствора. К недостатком данной 

технологии относят большой расход материала (только около 5% вещества 

оседает на подложке), а так же невозможность получения ориентированных 

слоев молекул [80].  

 

Рис. 1.9 Принципиальная схема получения тонких пленок методом цен-

трифугирования. 

Одним из перспективных методов получения органических фотоактив-

ных слоев является ножевой метод, позволяющий формировать пленки опре-
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деленной толщины. При использовании ножевого метода над поверхностью 

подложки на определенном расстоянии (обычно 10 – 500 мкм) устанавлива-

ется острое лезвие (рис. 1.10). Раствор вещества наливается перед лезвием, 

после чего лезвие или подложка перемещаются в горизонтальной плоскости, 

при этом формируется органическая пленка. Такой метод легко совместим с 

рулонными технологиями. Недостатком метода является то, что для каждого 

конкретного вещества необходимо индивидуально подбирать условия нане-

сения, кроме того, невозможно получать пленки толщиной менее 1 мкм, с 

определенной структурой и упорядоченностью функциональных молекул. 

 

Рис. 1.10. Принципиальная схема получения тонких пленок ножевым 

методом [84]. 

Рулонные технологии – процесс изготовления гибких приборов для фо-

товольтаики, при котором активные слои наносятся на подложки, сворачи-

ваемые в рулоны гибкого пластика или металлической фольги. Такой способ 

нанесения активных слоев наиболее перспективен для промышленного про-

изводства недорогих органических фотовольтаических элементов. Данная 

технология находится еще в стадии разработки. При поиске наиболее эффек-

тивного сочетания материалов для активного слоя и приготовлении лабора-

торных образцов рулонные технологии неудобны. 
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а) 

 

б)                                                     в) 

 

Рис. 1.11 Принципиальная схема получения тонких пленок с использова-

нием различных рулонный технологий: a) метод глубокой печати; б) метод 

погружения; в) метод “Slot Die” [81]. 

Различные механизмы получения тонких органических пленок с исполь-

зованием рулонных технологий представлены на рис. 1.11. Метод глубокой 

печати (ротогравюрная печать): краска на гибкую подложку переносится с 

рельефного металлического печатного вала с выгравированным изображени-

ем, избыток краски с пробельных элементов убирается ракелем. На 

рис. 1.11 (в) представлена схема нанесения покрытия методом ―Slot Die‖. 

Процесс состоит в том, что раствор функциональных молекул выдавливается 
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под действием гравитации или давления из объема через щель на движущую-

ся подложку. При этом путем подбора условий нанесения можно получить 

пленки намного более тонкие, чем ширина щели. Нанесение покрытий мето-

дом погружения или окунания (Dip coating). В этом простом методе подлож-

ка погружается в резервуар с материалом, а затем вытягивается наверх. При 

этом на подложке оседает тонкая пленка, а излишки вещества стекают обрат-

но в резервуар. 

С появлением органических, полимерных материалов для электроники 

связано развитие такого направления в нанесении активных слоев как печат-

ная электроника [82], включающего в себя трафаретную печать. Метод тра-

фаретной печати - универсальная технология, позволяющая получать орга-

нические пленки, используя двухмерные шаблоны [83]. Специально подго-

товленный трафарет заполняют раствором активного вещества. Ракель на-

давливает на трафарет, и прокатывается по подложке, нанося тем самым не-

обходимый рисунок. Ограничивающими факторами данной методики явля-

ются большая толщина получаемой пленки и особые требования к наноси-

мым растворам. 

Ещѐ один интересный способ получения упорядоченных наноструктур, 

в том числе тонких пленок - метод самосборки или ―self assembling‖. Само-

сборка – процесс образования упорядоченной надмолекулярной структуры, в 

котором в практически неизменном виде принимают участие только элемен-

ты конечной структуры, т.е. включаемые в собирающуюся структуру. Как 

правило, в этот процесс вовлечены гидрофобные или гидрофильные взаимо-

действия, кулоновские и ван-дер-ваальсовы силы, как, например, в случае 

взаимодействия наночастиц в коллоидном растворе [84]. Таким образом, 

можно получать активные слои, из молекул, обладающих специальными 

свойствами, необходимыми для реализации процесса самосборки. 

Несмотря на простоту применения и невысокую стоимость, все указан-

ные выше методы, кроме последнего, не позволяют получать мономолеку-

лярных высокоупорядоченных пленок. Для повышения эффективности фото-
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вольтаических ячеек важную роль играет структурная организация фотоак-

тивных молекул в пленке. Поэтому перспективным направлением стало по-

лучение активных слоев на основе донорно-акцепторных диад, триад и оли-

гомеров путем их самосборки. К одному из вариантов метода самосборки 

можно отнести ленгмюровскую технологию, которая позволяет получать ор-

ганические пленки заданной толщины, со строгой ориентацией молекул, оп-

ределенным взаимным расположением донора и акцептора. 

1.3.2. Технология Ленгмюра-Блоджетт 

Технология Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) является одним из наиболее пер-

спективных методов получения тонких органических планарных наносистем, 

поскольку позволяет создавать многослойные структуры с контролируемой 

толщиной отдельных монослоев различных по составу, и имеющих большую 

площадь однородности в латеральной плоскости. Еще одним достоинством 

ЛБ технологии является то, что органические монослои можно наносить на 

разнообразные твердые подложки. 

История исследований мономолекулярных слоев начинается еще с работ 

Франклина, который делал количественные оценки площади масляной плен-

ки, растекающейся по поверхности воды небольшого озера. В конце 19 века 

лорд Релей опубликовал работы по исследованию пленок малорастворимых 

веществ на поверхности жидкости, в которых оценил высоту молекул олеи-

новой кислоты и предложил модель монослоя на поверхности жидкости [85], 

Агнес Поккельс показала возможность регулирования площади пленки с по-

мощью подвижного барьера, измеряя при этом поверхностное натяжение 

[86]. 

Пионерские работы, положившие начало технологическому развитию 

данного направления – работы Ленгмюра и Блоджетт в 30-х годах 20-го века. 

Ирвинг Ленгмюр был первым, кто систематически исследовал поведение не-

растворимых мономолекулярных слоев на поверхности жидкости в 1910 –

 1920 гг. За работы в этой области он был удостоен Нобелевской премии. Ин-
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терес к ЛБ методу стал убывать с началом Второй мировой войны и оставал-

ся на низком уровне вплоть до 1960-х годов [87, 88]. 

С 1960-х годов на метод Ленгмюра-Блоджетт взглянули по-новому как 

на способ создания искусственных молекулярных систем на твердых под-

ложках. С помощью ленгмюровской технологии стали создавать монослои и 

многокомпонентные гибридные системы из различных молекул: жирных ки-

слот и их производных, ароматических углеводородов, производных порфи-

ринов и фталоцианинов, полимеров, белков и фосфолипидов, а также любых 

специально синтезированных амфифильных молекул. Такие гибридные сис-

темы могут использоваться для создания различных новых биосенсоров, пре-

образователей сигналов в информационных системах, моделирования мем-

бран живых клеток и для многих других целей. 

 

Рис. 1.12. Общая схема ленгмюровской ванны.  

Ленгмюровская ванна (Рис. 1.12) в общем случае представляет собой 

емкость (1), которую заполняют жидкой субфазой (2). На поверхности суб-

фазы с помощью подвижного барьера (3), позволяющего менять площадь по-

верхности, занятой молекулами (4), формируется монослой. Контроль за со-

стоянием монослоя осуществляется путем измерения поверхностного давле-

ния при помощи специальных весов Вильгельми (5). Рассмотрим более под-

робно процесс формирования монослоя и его переноса на твердые подложки. 
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Монослой органических молекул на поверхности жидкости 

Поверхность жидкости всегда обладает дополнительной свободной 

энергией, которая возникает из-за разницы окружения молекул в объеме и на 

поверхности. В частности, на поверхности не скомпенсированы водородные 

связи. Поверхностное натяжение  

     (1.3) 

где G – свободная энергия Гиббса системы, S – площадь поверхности, 

Т - температура, Р – давление, ni – количество молекул типа i. (Под поверх-

ностным натяжением понимают силу, отнесенную к единице длины контура, 

ограничивающего поверхность раздела фаз (размерность Н/м); эта сила дей-

ствует тангенциально к поверхности и препятствует ее самопроизвольному 

увеличению.) 

Молекулы, формирующие монослой, относятся к типу полярно-

неполярных или амфифильных веществ. Классическим примером таких мо-

лекул являются жирные кислоты, которые имеют полярную (гидрофильную) 

часть или головку -СOH2 группу и неполярную (гидрофобную) часть или 

хвост - углеводородную цепочку. При этом полярные головки сильно взаи-

модействуют с водой и могут структурироваться водородными связями, ион-

ной атмосферой и т.д., а неполярные хвосты взаимодействуют только  друг с 

другом. 

При нанесении раствора таких молекул в несмешиваемом с водой лету-

чем растворителе (например, в хлороформе) на водную субфазу раствор бы-

стро распространяется по ее поверхности, занимая все свободное простран-

ство. При этом гидрофильные группы встраиваются в локальную структуру 

субфазы, а гидрофобные хвосты остаются над поверхностью. Пока расстоя-

ние между молекулами велико они слабо взаимодействуют друг с другом, и 

их можно представить как двухмерный газ, при этом наличие монослоя поч-

ти не оказывает влияния на поверхностное натяжение субфазы. При движе-

нии барьера площадь, занимаемая молекулами, уменьшается, и расстояние 
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между молекулами также уменьшается. Это двумерный аналог давления, ко-

торый называют поверхностным давлением, обозначается Π (π), и определя-

ется как π = γ – γ0, где γ – поверхностное натяжение в отсутствие монослоя, а 

γ0 – значение натяжения в том случае, когда на поверхности субфазы есть 

монослой.  

Ленгмюр измерял поверхностное давление с помощью пленочных весов. 

Сейчас в подавляющем большинстве случаев для определения поверхностно-

го давления используется метод, предложенный Вильгельми [89]. Данный 

метод заключается в измерении изменения веса тонкой гидрофильной пла-

стинки, частично погруженной в жидкость, под действием мениска. 

Изотерма сжатия 

Одной из основных характеристик формируемого монослоя, дающей 

первое представление об его структуре и физических свойствах, является по-

строенная зависимость поверхностного давления от площади поверхности 

субфазы, приходящейся на одну молекулу. Такую зависимость, полученную 

при постоянной температуре, называют изотермой сжатия. 

Как правило, изотерму сжатия можно поделить на несколько областей, 

которые соответствуют разным состояниям монослоя на поверхности жидко-

сти в процессе его формирования (по аналогии с фазовыми состояниями ве-

щества). При больших площадях на молекулу (область G на рис.1.13) кривая, 

описывающая изотерму сжатия, имеет практически горизонтальный вид, при 

этом значение поверхностного давления составляет менее 1мН/м. Это со-

стояние монослоя называют газообразным, при этом поведение молекул мо-

нослоя описывается уравнением идеального газа. 

При дальнейшем сжатии монослоя расстояние между молекулами 

уменьшается, что приводит к возникновению их коллективного взаимодейст-

вия, а монослой переходит в состояние, аналогичное трехмерной 

жидкости (L). 
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Рис. 1.13. Изотерма сжатия монослоя и фазовые состояния. 

 

Различают, по крайней мере, два жидких состояния монослоя. Согласно 

классификации Гаркинса [90], первое жидкое состояние монослоя (L1), ха-

рактеризующееся более высокой сжимаемостью, по сравнению с обычной 

жидкостью, называют растянутой жидкостью. При экстраполяции на нулевое 

давление изотермы сжатия монослоя в состоянии растянутой жидкости полу-

чается значение площади на молекулу большее, чем в монослое с плотной 

упаковкой. В состоянии растянутой жидкости ориентационная упорядочен-

ность молекул практически отсутствует. При дальнейшем поджатии моно-

слой переходит во второе состояние (L2), называемое жидко-

конденсированным, при этом зависимость имеет, как правило, линейный ха-

рактер, а сжимаемость практически равна константе. В жидко-

конденсированном состоянии головки упаковываются плотно, а хвосты при-

обретают ориентационную упорядоченность. 

Дальнейшее поджатие переводит монослой в твердое состояние (S), по-

добное двумерному кристаллу. Сжимаемость в этой области так же постоян-
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на и близка к сжимаемости твердого тела, что указывает на плотную упаков-

ку хвостов, которые теряют гибкость. Если экстраполировать в этой области 

изотерму до нулевого давления, то полученное значение будет соответство-

вать площади на молекулу в состоянии несжимаемого плотноупакованного 

слоя.  

Наконец, если продолжить сжимать монослой, то он переходит в со-

стояние коллапса, при котором упорядочивание разрушается, молекулы на-

ползают друг на друга, образуя уже трехмерную структуру. 

Вид изотермы сжатия может существенно меняться в зависимости от 

молекул монослоя. Для некоторых веществ не так легко выделить различные 

состояния и области переходов между ними. Кроме того, вид изотермы и ко-

личество состояний, через которые проходит монослой в процессе сжатия, 

сильно зависит от температуры субфазы и окружающей среды. Существен-

ное влияние на вид изотермы сжатия оказывает состав и степень чистоты 

субфазы, так как под действием электростатических сил примеси из субфазы 

могут подтягиваться к монослою и влиять на его структуру. Из анализа изо-

термы сжатия можно сделать предварительные выводы о размере молекул, 

силах взаимодействия между молекулами и их упаковке в монослое, его фа-

зовом состоянии, определить параметры формирования монослоя и опти-

мальное давление для его последующего переноса на твердую подложку. 

 

Перенос монослоев на твердые подложки 

Сформированные монослои могут быть перенесены на твердые подлож-

ки для получения моно- или мультислойной организованной структуры, ее 

дальнейшего исследования и применения в качестве функционального эле-

мента устройства. 

Первый способ переноса монослоя на твердую подложку был предложен 

Катариной Блоджетт, работавшей под руководством Ирвинга Ленгмюра, по-

этому получил название – метод Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) [91]. Метод Лен-

гмюра-Блоджетт заключается в том, что подложку ориентируют вертикально 
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и последовательно погружают и вынимают через монослой (Рис. 1.14а), при 

этом слои последовательно переносятся на подложку. 

 

Рис. 1.14. Схема переноса монослоя на твердую подложку: а) Метод 

Ленгмюра-Блоджетт; б) Метод Ленгмюра-Шеффера. 

Ориентация молекул относительно подложки зависит от начального по-

ложения (в субфазе или в воздухе) относительно монослоя и последователь-

ности направлений движения подложки. Давление при переносе монослоев 

на подложку поддерживается постоянным благодаря системе обратной связи 

весов Вильгельми и подвижного барьера. После того как подложку вынима-

ют из субфазы, монослой обычно некоторое время просушивают, чтобы ис-

парились молекулы воды, захваченные гидрофильными частями молекул мо-

нослоя. Скорость движения подложки и время высыхания слоя определяются 

эмпирически и зависят от природы монослоя, подложки и их взаимодейст-

вия. 

Позже И. Ленгмюр и его коллега В. Ж. Шеффер, исследовавшие моно-

слои белковых молекул, предложили еще один метод переноса монослоя с 

поверхности жидкой субфазы на твердую подложку, названный методом 

Ленгмюра-Шеффера (ЛШ) [92]. Метод ЛШ заключается в том, что подлож-

кой, расположенной горизонтально относительно поверхности субфазы, ка-

саются сформированного монослоя. Затем подложку поднимают, при этом на 

подложке остается монослой, возможно с каплями субфазы (Рис. 1.14б). 
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Преимуществом метода ЛБ является то, что процесс переноса монослоя 

легче автоматизировать, добиваясь воспроизводимых результатов, метод ЛБ 

позволяет переносить на подложку большое количество слоев, а ориентацию 

слоя можно менять путем выбора направления движения подложки. Но не 

все типы монослоев могут быть успешно перенесены методом ЛБ, в то время 

как метод ЛШ позволяет добиваться переноса на твердые подложки с гидро-

фобной поверхностью монослоев практически любого типа молекул. 

Качество переноса оценивают по коэффициенту переноса, который ра-

вен отношению изменения площади монослоя на поверхности ванны к пло-

щади покрытия подложки. 

Оптимальное давление для переноса монослоев на твердые подложки 

зависит от природы монослоя и определяется эмпирическим образом с уче-

том анализа изотермы сжатия. Как правило, пленки переносят в твердом или 

жидко-конденсированном состоянии. На качество переноса и структуру по-

лученных органических пленок влияет степень чистоты субфазы, ее ионный 

состав показатель pH, адгезия конкретного вещества к выбранной подложке, 

поверхность подложки (чистота, шероховатость) и способ ее подготовки. Ес-

ли подложка имеет небольшие дефекты с характерными размерами порядка 

ангстрем, то перенесенная пленка может выравнивать поверхность, затягивая 

такие дефекты. Если подложка имеет неоднородности порядка сотен микро-

метров, то перенесенная пленка может повторять профиль поверхности под-

ложки. В этом случае молекулы при переносе могут менять свою ориента-

цию. 

В целом подбор типа подложки и метода обработки ее поверхности, ме-

тода переноса, давления переноса и других параметров является эксперимен-

тальной задачей, требующей иногда для ее решения большого количества 

времени и попыток. Также важно для определения качества полученных ор-

ганических слоев на твердых подложках и коррекции параметров получения 

проводить их структурные исследования, в том числе in situ.  
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1.4. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ ПОРФИРИН-ФУЛЛЕРЕНОВЫЕ ДИАДЫ TBD6A И 

DHD6EE 

В представленной диссертационной работе были получены и исследова-

ны монослои донорно-акцепторных таких диад: 61,62-Диэтил[10,20-(3-(2-

гидроксиэтокси) фенил)порфирин-5,15-диилбис(1- фенил-3-окси)-диэтилен] 

1,9:49,59-бисметано[60]фуллерен-61,61,62,62-тетракарбоксилат (DHD6ee), 

61,62-Диэтил[10,20-(3-(2-гидроксиэтокси) фенил)порфирин-5,15-диилбис(1- 

фенил-3-окси)-диэтилен цинк (II)] 1,9:49,59-бисметано[60]фуллерен-

61,61,62,62-тетракарбоксилат (ZnDHD6ee) и 61,62-[10,20-(3,5-ди-трет-бутил-

фенил)порфирин-5,15-диилбис(1- фенил-3-окси)-диэтилен] 1,9:49,59-

бисметано[60]фуллерен-61,61,62,62-тетракарбоксилат (TBD6a), синтез кото-

рых описан в статье [93], а структурные формулы представлены на Рис. 1.15. 

Донорно-акцепторная диада ZnDHD6ee, отличается от диады DHD6ee 

тем, что в порфириновое кольцо диады ZnDHD6ee включен атом цинка. На-

личие атома цинка позволяет применить рентгеновский спектрально-

селективный метод стоячих рентгеновских волн (СРВ) для исследования 

особенностей структурной организации монослоев, а именно, ориентации 

молекул в монослоях. 

 

Рис. 1.15 Структурные формулы порфирин-фуллереновых диад DHD6ee, 

ZnDHD6ee и TBD6a [66]. 
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Данные диады представляют собой молекулы, в которых порфириновое 

кольцо (донорная часть) ковалентно связано с фуллереном (акцепторная 

часть) двумя цепочками с одинарной связью. В таких молекулах имеет место 

реакция внутримолекулярного направленного фотоиндуцированного перено-

са заряда. 

В работе [94] исследованы спектры поглощения порфирин-

фуллереновых диад, показано, что максимумы поглощения лежат для разных 

диад в области 420-450 нм (рис. 1.16), что близко к максимуму спектра сол-

нечного излучения. 

 

Рис. 1.16 Спектры поглощения молекул диад TBD6a, DHD6ee, 

ZnDHD6ee [94]. 

Данные молекулы синтезированы таким образом, что одна из частей 

диады гидрофобна, а другая гидрофильна, что позволяет получать монослои 

с однородной ориентацией порфириновых и фуллереновых частей на по-

верхности жидкости. В работе [95] впервые было продемонстрировано, что 

высоко симметричные порфирин-фуллереновые диады (DHD6ee и TBD6a) 



 
 

54 

формируют, при их смешивании с матрицей октадециламина (ODA), высоко-

качественные молекулярные тонкие слои на поверхности воды, и эти слои 

могут быть перенесены на поверхность твердых подложек. 

 

Рис.1.17  Кинетика изменения спектров флуоресценции диад (а) 

DHD6ee и (b) TBD6a. [95] 

В работах [99, 100] были представлены результаты исследований пленок 

диад DHD6ee и TBD6a методом измерения спектров флуоресценции с вре-

менным разрешением. Показано, что для обеих диад затухание флуоресцен-

ции можно представить в виде трех экспонент, соответствующих трем со-

стояниям с различными временами жизни. Состояние с наименьшим време-

нем жизни (60 – 70 пс) описывается флуоресценцией порфирина (рис. 1.17 – 

точки, отмеченные квадратами). Спектр второго состояния имеет максимум в 

области около 720 нм, при этом время жизни составляет 300пс и 600пс для 

диад DHD6ee и TBD6a соответственно (рис. 1.17 – точки, отмеченные круга-

ми). Такой вид спектра характерен для флуоресценции фуллерена. Состояние 

с наибольшим временем жизни, составляющим 1,3нс и 2нс для диад DHD6ee 

и TBD6a соответственно, характерно для эксиплекса (рис. 1.17 – точки, отме-

ченные треугольниками). 

В диадах ZnDHD6ee и DHD6ee гидрофильные группы присоединены к 

фенильным группам в порфириновой части молекулы, тогда как в диаде 

TBD6a гидрофильные группы присоединены к фуллереновой части молеку-
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лы. Такие химические структуры диад дает возможность чередовать ориен-

тацию молекул в двух противоположных направлениях по отношению к по-

верхности водной субфазы и формировать молекулярные слои, в которых 

направление первичного фотоиндуцированного направленного переноса 

электронов может управляться как направлением переноса монослоя мето-

дом ЛБ, так и путем выбора используемой диады. 

В работе [96] показано, что при использовании дополнительных слоев 

доноров – полимера или производных фталоцианина, помимо монослоя диад, 

можно добиться увеличения сигнала фотовольтаического отклика. 

 

Рис. 1.18  Зависимость фотовольтаические сигналов (λ = 430 нм) моно-

слоев диад (а) DHD6ee и (b) TBD6a от давления переноса монослоя на твер-

дую подложку методом ЛБ. [95] 

Измерения фотовольтаических откликов образцов методом максвеллов-

ского заряда смещения с временным разрешением [95] подтвердили, что ори-

ентация диад в монослое управляется положением гидрофильных групп в 

молекуле. Было исследовано влияние давления переноса монослоев диад на 

твердые подложки на характер фотовольтаических откликов. Для пленки 

диады DHD6ее увеличение давления переноса от 15мН/м до 45мН/м привело 

к уменьшению амплитуды фотовольтаического отклика (рис. 1.18). Для пле-

нок диады TBD6a давление переноса также оказывало влияние на фотоволь-

таический отклик, но амплитуда сигнала при разных давлениях переноса ос-

тавалась практически неизменной. 
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1.5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Анализ литературы показал, что задача создания новых фотовольтаиче-

ских приборов на основе тонких органических пленок с более высокой эф-

фективностью преобразования световой энергии в электрическую является 

актуальной. Необходимо осуществлять контроль структуры активного слоя 

на всех стадиях его формирования для достижения его оптимальной органи-

зации, что приведет к повышению квантовой эффективности создаваемых 

устройств на основе органических материалов.  

В этой связи применительно к указанному выше классу донорно-

акцепторных диад было решено провести исследования с привлечением ком-

плекса взаимодополняющих методов, позволяющих осуществить максималь-

но полную структурную диагностику монослоев диад и продемонстрировать 

наличие преимущественной ориентации молекул в пленках, определить сте-

пень однородности монослоев, их структурную организацию. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ МОНОСЛОЕВ 

ПОРФИРИН-ФУЛЛЕРЕНОВЫХ ДИАД 

В настоящей главе описаны методы исследования структурной органи-

зации монослоев донорно-акцепторных диад на поверхности жидкости и 

твердых подложках. 

В работе применялся комплекс методов, включающий в себя исследова-

ния ленгмюровского монослоя непосредственно в процессе его формирова-

ния на поверхности жидкости следующими методами: 

 брюстеровская микроскопия; 

 молекулярное моделирование; 

  метод стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего 

отражения (СРВ в ПВО). 

Для исследования структуры монослоев порфирин-фуллереновых диад, 

перенесенных на твердые подложки, применялись методы: 

 дифракция электронов; 

 рентгеновская рефлектометрия; 

  СРВ в ПВО. 
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2.1 МЕТОД БРЮСТЕРОВСКОЙ МИКРОСКОПИИ 

С момента своего появления [97, 98] брюстеровская микроскопия широ-

ко используется для изучения монослоев, как на жидких, так и на твердых 

поверхностях. Это не удивительно, поскольку брюстеровская микроскопия 

позволяет выявить неоднородности в латеральном направлении, в частности, 

фазовые домены в ультратонких слоях без использования специальных 

флуоресцентных меток. Это явное преимущество перед другими методами, 

например, флуоресцентной микроскопией, которая требует добавления спе-

циальных молекул с метками, нарушающих структуру своего локального ок-

ружения, что во многих случаях может привести к ошибочной интерпрета-

ции полученных результатов. 

Метод брюстеровской микроскопии позволяет получать изображения 

ленгмюровского монослоя на поверхности жидкой субфазы непосредственно 

в процессе его формирования. Схематично принцип, на котором основан 

данный метод, показан на Рис. 2.1. 

Брюстеровский микроскоп чувствителен к поверхностной плотности и 

анизотропии фазовых доменов в монослоях. Его работа основана на свойст-

вах света, падающего на поверхность под углом Брюстера (см. Рис. 2.1). 

 

 

Рис. 2.1. Схема получения изображения от монослоя на поверхности 

жидкой субфазы методом Брюстеровской микроскопии. 
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Физические принципы. Коэффициент отражения от плоской границы 

раздела двух сред с показателями преломления n1 и n2, зависит от поляриза-

ции α падающего света и угла падения θ. Для границы раздела Френеля (гра-

ницы раздела, на которой показатель преломления резко изменяется от n1 до 

n2 для z = 0) для π-поляризации электрического поля в плоскости падения ко-

эффициент отражения обращается в нуль при угле падения Брюстера θБ, где 

tg(θБ) = n2/n1. Для реальной границы раздела, интенсивность отраженного 

света имеет минимум при падении под углом Брюстера, но не исчезает. Ин-

тенсивность отражения при θБ сильно зависит от межфазных свойств. Коэф-

фициент отражения от реальной границы раздела под углом Брюстера для π-

поляризованной волны определяется тремя факторами: 

1. Толщина переходного слоя на границе раздела. Показатель преломления 

реальной границы раздела меняется как некая функция n(z) на переходном 

слое толщины l. В первом порядке по Друде коэффициент отражения для ам-

плитуды π-поляризованной электромагнитной волны: 

rpp(θБ)=irσ(θБ)ρБ,     (2.1) 

где rσ(θБ) – коэффициент отражения от границы раздела Френеля для ампли-

туды волны с σ-поляризацией (поляризованной по нормали к плоскости па-

дения) при падении под углом Брюстера, i указывает на увеличение разности 

фаз между волнами c σ- и π-поляризацией на π/2 после отражения, и ρБ – 

комплексный коэффициент отражения. 

2. Наличие плотного монослоя амфифильных молекул приводит к измене-

нию показателя преломления n(z), который зависит от фазы той области мо-

нослоя, от которой отражается свет. Таким образом, два домена, обладающих 

разной фазой имеют разные коэффициенты отражения, что позволяет иден-

тифицировать их на изображении монослоя по контрасту интенсивности от-

раженного света.  

3. Шероховатость реальной жидкой границы раздела. Она обусловлена те-

пловыми флуктуациями, капиллярными волнами. Для монослоев на поверх-

ности водной субфазы поверхностное натяжение велико, в то время как по-



 
 

60 

верхностные тепловые флуктуации малы, и ими можно пренебречь в первом 

приближении. 

Некоторые фазы монослоев с плотной упаковкой молекул могут быть 

оптически анизотропными. Наличие такой анизотропии может значительно 

увеличить интенсивность отраженного света. Если оптически анизотропный 

монослой не имеет вертикальную ось симметрии z, отраженный свет являет-

ся функцией ориентации монослоя в его плоскости. 

Формирование монослоя может рассматриваться, как изменение толщи-

ны переходного слоя и изменения показателя преломления в переходном 

слое, что и ведет к изменению интенсивности отраженного света. Отражен-

ный свет используется для формирования контрастной картины латеральной 

морфологии ленгмюровских монослоев. 

Метод оказывается полезным для исследования изменений состояния 

монослоя в процессе его формирования на поверхности жидкой субфазы, на-

пример, в результате фазовых переходов в слое, происходящих в процессе 

его сжатия. Исходя из полученных изображений, можно сделать выводы о 

латеральной однородности и морфологии формирующегося монослоя. 

В работе использовался брюстеровский микроскоп KSV BAM Optrel 

3000, производства фирмы KSV Instruments, Финляндия (Рис. 2.2).  

В качестве источника света в данной установке используется HeNe лазер 

с длиной волны излучения 633 нм и мощностью10 мВт. Гониометр микро-

скопа позволяет устанавливать угол падения луча лазера в пределах от 45° до 

75° с точностью в 0.01°. 

Для получения поляризованного света и контрастного изображения ис-

пользуются высокоточные поляризаторы с поляризационным соотношением 

составляющим 10
–8

. Изображение увеличивается при помощи сменных объ-

ективов (x5, x10, x20), и фиксируется при помощи контролируемой компью-

тером высококачественной камеры с разрешением 768 × 72 пикселя, про-

странственное разрешение составляет 2мкм. 
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Рис. 2.2. Брюстеровский микроскоп KSV BAM Optrel 3000. 

Брюстеровский микроскоп располагается непосредственно над установ-

кой для получения ленгмюровских слоев и пленок Ленгмюра-Блоджетт KSV 

2000, KSV Instruments.  
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2.2 МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Поскольку в работе проводились исследования слоев толщиной всего 

лишь в одну молекулу достаточно сложной конфигурации, то для обработки 

и адекватной интерпретации экспериментальных данных привлечение моле-

кулярного моделирования становится необходимым. 

Молекулярное моделирование позволяет сделать предположение об ук-

ладке молекул в монослое, исходя из данных изотермы сжатия монослоя и 

структурной формулы соответствующей молекулы. 

По структурной модели молекулы можно построить ее трехмерную мо-

дель, и предложить возможные укладки молекул в монослое. По изотерме 

сжатия монослоя можно определить площадь, занимаемую одной молекулой 

при условии переноса на подложку. При моделировании необходимо учиты-

вать также возможное влияние гидрофильных групп на структуру молекул на 

поверхности водной субфазы. 

Таким образом, из возможных укладок молекул в монослое на поверх-

ности субфазы должны быть выбраны те, для которых площадь, занимаемая 

молекулой, совпадает с площадью, приходящейся на молекулу, определен-

ной по изотерме сжатия, а молекулы обращены гидрофильными группами к 

субфазе. Полученные модели могут дать первое представление о возможной 

структуре монослоя, которое в дальнейшем должно быть проверено. 

Полученные модели использовались для построения теоретических 

электронограмм, которые в сопоставлении с экспериментальными данными 

дали представление о структуре полученных образцов. 

Также, полученные модели были использованы для точного расчета 

профиля распределения электронной плотности, на основании которого была 

выбрана стартовая модель для обработки кривой рентгеновской рефлекто-

метрии. 

Сравнение профиля электронной плотности, рассчитанного на основе 

построенной модели и восстановленного по экспериментальным данным 
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рентгеновской рефлектометрии, позволило сделать вывод об ориентации мо-

лекул диад в монослое без применения метода стоячих рентгеновских волн. 

Такой подход привлекателен тем, что метод рефлектометрии более распро-

странен и его реализация проще в техническом плане, он применим к более 

широкому диапазону органических молекул. 

 



 
 

64 

2.3 МЕТОД ДИФРАКЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ 

К наиболее развитым и распространенным инструментам изучения ато-

марной структуры вещества относятся методы, основанные на явлении ди-

фракции рентгеновских лучей, электронов и нейтронов на периодических 

структурах, в том числе кристаллической решетке. 

Условия возникновения дифракции описываются формулой Брэг-

га-Вульфа: 

,     (2.2) 

которая связывает направление распространения рассеянных лучей (углов θ) 

с межплоскостными расстояниями в кристаллической решетке dhkl, длиной 

волны падающего излучения – λ, при этом n – порядок отражения.  

В классическом представлении методы на основе явления дифракции 

развивались и использовались с целью определения структуры и исследова-

ния совершенства кристаллических материалов. Наиболее чувствительными 

методами в исследованиях органических материалов являются методы на ос-

нове дифракции электронов (ДЭ) и нейтронов. В силу особенности ДЭ – 

сильного взаимодействия с легкими атомами и сильного поглощения – метод 

позволяет в лабораторных условиях исследовать тончайшие пленки, в том 

числе органические. 

Движение электронов описывается уравнением Шредингера: 

.    (2.3) 

Здесь Ψ – волновая функция, E – полная энергия, U – потенциальная энергия. 

Падающая на объект волна имеет вид . Если электроны ускоря-

ются напряжением V, то E=eV, 

,      (2.4) 

где , V выражено в вольтах, λ – в ангстремах. В случае дифракции 

быстрых электронов V ≈ 50 – 100 кВ, тогда λ ≈ 0.05Å. 
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При рассеянии в каком-либо объекте U(r)=eφ(r), где φ(r) – распределе-

ние электростатического потенциала атомов, который определяется потен-

циалом положительно заряженного ядра и экранирующих его электронов. 

Таким образом, при дифракции электроны рассеиваются на электростатиче-

ском потенциале [99]. 

Электроны взаимодействуют с веществом намного сильнее, чем рентге-

новские лучи, поэтому электронографический метод имеет ряд особенностей: 

дифракция электронов происходит в слоях вещества толщиной 10
–7

 – 10
–5

 см; 

зависимость атомных факторов от атомного номера рассеивающих атомов 

слабее, чем в рентгенографии, fэ ~ Z
2/3

. Таким образом, пики легких атомов в 

присутствии тяжелых в электронографии выявляются лучше, чем в рентге-

новской дифракции, что используется для исследований органических, со-

держащих водород соединений. 

Метод ДЭ позволяет получить трехмерную информацию о структуре 

тонких пленок («на просвет») и тонких слоев на поверхности («на отраже-

ние») (Рис. 2.3). 

 

Рис. 2.3. Схемы получения электронограмм: а –  «на просвет»; б – «на 

отражение». 

а) б) 
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Применение метода ДЭ для исследования тончайших плѐнок позволяет 

проводить полное структурное определение материала вплоть до нахождения 

координат атомов в кристаллической решетке и уточнения их тепловых ко-

лебаний. 

Развитый в лаборатории электронографии ИК РАН метод независимого 

электронографического структурного анализа, при наличии кристаллической 

организации образца (в виде поликристалла, текстуры или мозаичного моно-

кристалла), позволяет: 

 установить симметрию кристаллического образца; 

 определить параметры элементарной ячейки кристалла и положение 

каждого атома; 

 оценить степень и тип нарушений в укладке молекул. 

По сей день метод независимого электронографического структурного ана-

лиза успешно используется и продолжает развиваться.  

В работе [100] описано применение метода электронографического ана-

лиза для исследования структуры новых объектов – органических пленок 

Ленгмюра-Блоджетт. Очевидно, что для понимания свойств таких сложных 

систем существенное значение имеет детальное исследование их структуры, 

и основанные трудности здесь связаны с малой толщиной ЛБ пленок, малы-

ми размерами кристаллитов в них, т.е. это естественные объекты для иссле-

дования методом электронографии. 

Сам метод нанесения формирует в пленке упорядоченность типа пла-

стинчатой текстуры. Геометрический анализ полученных электронограмм 

показывает, что текстура ЛБ пленки зависит от материала и обработки под-

ложки. В случае относительно небольшого размытия рефлексов на дифрак-

ционных картинах, также возможен анализ структуры на основе дискретной 

обратной решетки кристалла. 

При исследовании ЛБ пленок различных соединений с помощью ди-

фракции электронов исследователи столкнулись с такими эффектами, как 

различного вида размытия рефлексов на электронограммах типа косых тек-
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стур, очевидно, несущими информацию о нарушениях идеальной укладки 

молекул в исследуемой пленке. В работе [101] рассмотрены возможности ме-

тода дифракции электронов в изучении структуры тонких органических пле-

нок на примере мультислойных ЛБ пленок солей жирных кислот. 

Как и другие методы структурного анализа, проведение исследований 

методом ДЭ включает в себя четыре этапа: 

 получение необходимого типа дифракционных картин и их геометри-

ческий анализ; 

 определение интенсивностей рефлексов с высокой точностью; 

 применение правильных формул пересчета экспериментальных ин-

тенсивностей в структурные амплитуды; 

 решение «фазовой проблемы». 

В настоящей работе метод ДЭ применялся для исследования структуры 

монослоев, определения параметров решетки и особенностей латеральной 

упаковки молекул в монослое. 

Исследования структуры конденсированных монослоев диад TBD6a и 

DHD6ee , перенесенных на медные сетки, покрытые тонкой пленкой углеро-

да методом дифракции электронов «на просвет», и на кремниевых подложках 

«на отражение», проводились на электронографе ЭМР-102 (Украина), прин-

ципиальная схема которого представлена на Рис. 2.4. 

Ускоряющее напряжение составляло 75 кэВ, а диаметр сфокусированно-

го пучка электронов ~ 0.2 мм. Дифракционные картины регистрировались на 

допированных пластинах Image Plate, информация с которых считывалась 

высокоточной электронной системой DITABIS 5 (DITABIS Digital Biomedical 

Imaging Systems AG, Germany). Электронограммы калибровались по кольце-

вым электронограммам от порошковых стандартов MgO и NH4Cl. Анализ 

электронограмм проводился с помощью программы DigitalMicrograph 3.11.0 

(Gatan, Inc., Pleasanton, CA). 
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Рис. 2.4. Принципиальная оптическая схема электронографа ЭМР-102:  

1 – электронная пушка; 2, 4 – конденсорные линзы; 3 – коллектор; 5 – обра-

зец; 6, 8 – катушки; 7 – экран; 9 – фильтр электронов; 10 – диафрагмы. 

 

Для интерпретации диаграмм использовали специализированное про-

граммное обеспечение для электронной микроскопии (JEMS) [102]. В про-

грамме при моделировании порошковых (кольцевых) электронограмм ис-

пользовалась формула Дебая [103], в которой интенсивность рассеяния зада-

ется формулой (2.5) в случае произвольной ориентации малых кристаллитов, 

содержащих N атомов: 

ij
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где 
sin

s , )(sf i  – комплексный атомный фактор рассеяния i -го атома и 

dij – расстояние между i -тым и j -тым атомами. 
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В программе проводилось построение теоретических электронограмм на 

основе смоделированной элементарной ячейки и рассчитанных координат 

атомов в элементарной ячейке. 

Проводилось построение доменов, размеры которых были определены 

из полуширин линий дифракционных картин, при этом рассматривались, как 

«плоские» домены – высотой в одну элементарную ячейку, так и трехмерные 

домены – высотой в несколько элементарных ячеек. Предложенный подход, 

основанный на сравнении электронограмм, построенных, исходя из предло-

женных моделей элементарных ячеек и структуры монослоя, с эксперимен-

тальными электронограммами, позволил определить реальную структуру по-

лученных органических монослоев, несмотря на малую толщину слоя. 
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2.4 РЕНТГЕНОВСКИЕ МЕТОДЫ 

С развитием рентгеновской техники и источников синхротронного излу-

чения, и в соответствии с задачами и запросами полупроводниковой индуст-

рии, в последние десятилетия развивались методы на основе дифракции и 

рассеяния рентгеновских лучей для исследования поверхности, тонких при-

поверхностных (субмикронных) слоев [104, 105, 106], границ раздела и тон-

ких пленок, как органических, так и неорганических материалов [107, 108] – 

дифракция в геометрии скользящего падения, рентгеновская дифракция в об-

ласти полного внешнего отражения, рефлектометрия, метод стоячих рентге-

новских волн в области полного внешнего отражения (СРВ в ПВО). Сущест-

венный вклад внесли работы, выполненные сотрудниками ИК РАН [109, 110, 

111, 112, 113, 114, 115]. 

Для исследования тонких слоев эффективно применяются методы на ос-

нове рассеяния рентгеновских лучей: рефлектометрия и СРВ в области ПВО. 

Метод рентгеновской рефлектометрии позволяет определить толщину слоя и 

профиль плотности по его глубине, оценить качество поверхности, шерохо-

ватость, перепад плотностей на границе раздела двух сред. 

Эффективным методом определения профиля распределения атомов за-

данного типа по глубине пленки является метод СРВ в ПВО. Метод основан 

на одновременной регистрации вторичных процессов (выход флуоресценции, 

оже-электроны и т.д.) в условиях полного внешнего отражения пучка в гео-

метрии рефлектометрии (в области углов падения ПВО, до величины не-

скольких критических углов).  

В настоящей работе использование взаимодополняющих методов рент-

геновской рефлектометрии и СРВ в ПВО позволило наиболее точно: 

 определить ориентацию диад, содержащих атом цинка, в монослое на 

поверхности жидкости; 

 определить ориентацию диад, не содержащих специальных флуорес-

центных меток, в монослоях на твердых подложках; 
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 установить сохранение ориентации диад при переносе монослоя на 

твердую подложку. 

Указанные методы объединяет то, что они реализуются в геометрии 

скользящего падения. 

2.4.1 Метод рентгеновской рефлектометрии 

Метод рентгеновской рефлектометрии наиболее широко используется 

для исследования качества поверхности и определения параметров (шерохо-

ватостей границ раздела, толщин слоев, плотностей по толщине слоистой 

системы) планарных периодических и апериодических наносистем, в том 

числе органических [116, 117] пленок, многослойных систем на их основе и 

монослоев на поверхности жидкости [118].  

Рефлектометрический эксперимент основан на регистрации зависимости 

интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отражения от угла 

скользящего падения ( ) на поверхность пленки. На Рис. 2.5 представлена 

принципиальная схема рассеяния рентгеновской волны от границы раздела 

двух сред. 

 

Рис. 2.5. Отражение электромагнитной волны от границы раздела двух 

сред. 
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При падении плоской электромагнитной волны 0E  на границу раздела 

двух сред с различными показателями преломления n0 и ns, происходит рас-

щепление падающей волны на отраженную 
1E  и прошедшую 

(преломленную) 
2E .  

Интенсивность зеркальной компоненты отражения определяется выра-

жением:  

2

0)( RIR       (2.6) 

где |R0| – модуль амплитуды отражения от границы раздела с внешней сре-

дой. При изменении угла падения  рентгеновского излучения на образец 

вследствие интерференции волн, переотраженных от границ раздела, на реф-

лектометрической кривой наблюдаются модуляции, несущие в себе инфор-

мацию о распределении электронной плотности по глубине. Решая обратную 

задачу методом последовательных приближений, из экспериментальных уг-

ловых зависимостей рефлектометрии возможно получение профиля распре-

деления электронной плотности по толщине исследуемой структуры 

По полученным экспериментальным угловым зависимостям отражения 

рентгеновского пучка от поверхности образцов (монослоев диад, перенесен-

ных на кремниевые подложки) путем решения обратной задачи можно вос-

становить профиль распределения электронной плотности монослоев диад. 

Для решения такой задачи в работе использовался программный комплекс, 

разработанный Серегиным А.Ю. в ИК РАН. Ниже представлено краткое опи-

сание принципов использованного метода обработки данных. 

Измерения рентгеновской рефлектометрии от монослоев диад, перене-

сенных на твердые подложки, проводились на многофункциональном ди-

фрактометре SmartLab фирмы Rigaku, Япония (ИК РАН). Оптическая схема 

эксперимента приведена на Рис. 2.6. Источником излучения служил источник 

с вращающимся анодом (Cu). Для монохроматизации и коллимации пучка 

использовалось зеркало Гебеля и двукратный монохроматор Ge(220)×2. Па-

раметры съемки: угловой шаг ∆  = 0.015˚, время накопления в точке t = 6 с. 



 
 

73 

 

Рис. 2.6. Принципиальная схема эксперимента по измерению кривой рентге-

новской рефлектометрии. 

XS (X-ray source) – источник рентгеновского излучения; CBO (cross beam 

optics) – многослойное зеркало формируюет распределение интенсивности 

пучка таким образом, что щель SS позволяет отделить расходящийся пучок 

от параллельного; SS (selection slit) – щель, вырезающая параллельный пучок; 

M (monochromator) – кристалл-монохроматор, Ge(220)×2; IS (incidence slit) – 

щель, ограничивающая пучок в вертикальном направлении; LS (limiting slit) – 

щель, ограничивающая пучок в горизонтальном направлении; S (sample) – ис-

следуемый образец; RS1 (receiving slit 1) и RS2 (receiving slit 2) – щели перед 

детектором; D (detector) – детектор; θs – угол падения пучка на образец; 

θd – угол, в котором производится измерение интенсивности пучка после 

образца.  

Для обработки экспериментальных данных был применен подход на 

основе представления исследуемого образца в виде модели – слоистой сис-

темы (внешняя среда, подслои пленки, подложка), характеризующейся сту-

пенчатым профилем поляризуемости по глубине и ступенчатыми профилями 

концентрации флуоресцирующих элементов. Каждый элемент такой системы 

задается следующими параметрами: толщиной, действительной и мнимой 

компонентой поляризуемости, концентрацией флуоресцирующих элементов. 
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Подложка задается действительной и мнимой компонентой поляризуемости. 

Внешняя среда задается нулевыми значениями действительной и мнимой 

компоненты поляризуемости. Неидеальность межслоевых границ учитывает-

ся введением на границах раздела дополнительных подслоев. 

Так как в работе проводились исследования слоев толщиной всего в од-

ну молекулу, то для обработки экспериментальных данных использовались 

детальные теоретические профили распределения электронной плотности в 

монослоях диад, рассчитанные по полученным моделям слоев как описано в 

разделе 2.2. На основе рассчитанного элементного состава слоев и плотности 

упаковки молекул для каждого слоя по формулам (2.7) и (2.8) была рассчита-

на действительная и мнимая компонента поляризуемости по формулам: 
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где χr и χi–действительная и мнимая компоненты поляризуемости; re- класси-

ческий радиус электрона; NA-число Авогадро; λ - длина волны падающего 

излучения; pm– массовая плотность вещества; M -молярная масса; k- доля 

атомов данного сорта в соединении; соед -массовая плотность соединения;

21 fиf - действительная и мнимая часть атомного фактора рассеяния для 

данной длины волны падающего излучения и данного химического элемен-

та [119]. 

Электронная плотность слоя вычислялась по формуле (2.9): 
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(2.9) 

где pe– электронная плотность; re- классический радиус электрона; λ - длина 

волны падающего излучения;χr – действительная компонента поляризуемости 

для данного слоя. 

В теоретических профилях были выделены несколько подслоев толщи-

ной около 3Å, которые были использованы для определения начальных па-

раметров слоистой модели исследованных образцов. Для каждого такого 

слоя был вычислен элементный состав, толщина и плотность на основании 

построенной модели монослоя. На основе рекуррентных соотношений Пар-

ратта [120] проводился расчет рефлектометрии. Параметры модели уточня-

лись путем минимизации расхождения между расчетными и эксперимен-

тальными данными нелинейным методом наименьших квадратов, основыва-

ясь на алгоритмах, реализованных в библиотеке ALGLIB [121]. 

Производился поиск значений параметров математической модели об-

разца, соответствующих минимуму функции оценки расхождения теоретиче-

ских и экспериментальных угловых зависимостей (функция «хи-квадрат»), 

описываемой формулой: 
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где 
2
(p) – значение функции оценки расхождения теоретической и экспери-

ментальной угловой зависимости; 

N – число точек в угловой зависимости; 

i – номер угловой точки; 

k – число варьируемых параметров слоистой модели; 

p – массив значений варьируемых параметров слоистой модели; 

Iэксп( i) – значение экспериментальной интенсивности, соответствующее уг-

ловой точки с текущим номером; 

Iтеор( i|p) – значение теоретической интенсивности, соответствующее угло-

вой точке с текущим номером; 
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σ( i) – значение погрешности измерения экспериментальной интенсивности, 

соответствующее угловой точки с текущим номером. 

Поиск минимума функции «хи-квадрат» осуществляется нелинейным 

методом наименьших квадратов. 

Профили распределения электронной плотности, полученные из экспе-

риментальных данных, сравнивались с теоретическими. На основании такого 

сопоставления в случае монослоев диад, изученных в работе, оказалось воз-

можным сделать выводы о наличии преимущественной ориентации молекул 

в пленках. 

2.4.2 Метод стоячих рентгеновских волн в области полного внешне-

го отражения 

Метод стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отра-

жения активно применяется для спектрально-селективных исследований 

слоистых тонкопленочных органических структур на поверхности жидкости 

и на твердых подложках, в том числе, пленок Ленгмюра-Блоджетт, ленгмю-

ровских монослоѐв на поверхности жидкости [123, 122]. 

В основе метода лежит одновременная регистрация угловых зависимо-

стей интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отражения и 

выхода рентгеновской флуоресценции от различных атомов, входящих в со-

став образца. При этом форма кривой рентгеновской рефлектометрии дает 

информацию о распределении электронной плотности по глубине, опреде-

ляющей картину волнового поля [123, 124]. 

Угловая зависимость выхода рентгеновской флуоресценции от атомов 

определенного сорта определяется как профилем распределения данного 

элемента по глубине, так и распределением интенсивности СРВ [125]. Прин-

ципиальная экспериментальная схема исследований методом СРВ в ПВО 

представлена на Рис. 2.7. 

 



 
 

77 

 

Рис. 2.7. Экспериментальная схема проведения исследований методом 

стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения: 

И - источник, Ф – флуоресцентный детектор, РД - детектор 

 

Анализ получаемых угловых зависимостей выхода флуоресценции в об-

ласти ПВО позволяет определять местоположение атомов – источников вто-

ричного излучения относительно границы раздела. 

Так как для рентгеновского излучения показатель преломления, n <1, 

при малых углах падения (  < с) наблюдается явление полного внешнего от-

ражения. Над поверхностью в результате интерференции падающей и отра-

женной волны происходит формирование СРВ. При этом под отражающей 

поверхностью распространяется эванесцентная (преломленная), которая 

представляет собой плоскую неоднородную волну, распространяющуюся 

вдоль поверхности, с фазой, изменяющейся вдоль оси x, и амплитудой, экс-

поненциально убывающей вдоль оси z по нормали к границе раздела (в соот-

ветствии с Рис. 2.8).  

Благодаря существованию сложной интерференционной картины волно-

вого поля в области ПВО, возможна реализация флуоресцентных экспери-

ментов двух типов. 

Во-первых, когда флуоресцентное излучение возбуждается эванесцент-

ной волной. Этот тип экспериментов использует малую глубину проникно-
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вения рентгеновского излучения в образец в области ПВО и может приме-

няться для исследования профиля распределения определенных атомов в 

приповерхностных слоях, характеристик отдельных слоев в слоистых струк-

турах и т.п. Именно на этом основан количественный рентгенофлуоресцент-

ный анализ в ПВО, когда спектры флуоресцентного излучения регистриру-

ются при определенном угле   c. 

 

Рис. 2.8. Формирование СРВ в ПВО при отражении от границы двух 

сред. 

Во втором варианте выход флуоресцентного излучения модулируется за 

счет движения узлов и пучностей стоячей волны над отражающей границей 

раздела – при прохождении максимума волнового поля СРВ через атомы–

источники флуоресценции выход флуоресцентного излучения максимален (и 

наоборот, когда на атомы попадают узлы СРВ – выход флуоресценции ми-

нимален). 

Следовательно, первый тип флуоресцентного эксперимента может ис-

пользоваться для исследования атомов, расположенных под границей раздела 

(например, профили распределения концентрации определенных атомов у 

отражающей поверхности, в том числе, атомов примеси, внедренных в под-
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ложки), второй – реализуется на атомах и слоях, нанесенных на отражающую 

подложку. 

В работе метод СРВ в ПВО применялся для определения ориентации 

диады ZnDHD6ee в монослое как на поверхности жидкости, так и на твердой 

подложке (совместно с Серегиным А.Ю.). 

В порфириновое кольцо данной диады был включен атом цинка. Это по-

зволило по угловой зависимости выхода флуоресценции определить и вос-

становить распределения Zn в монослое. По профилю распределения атома 

Zn в монослое можно сделать вывод о расположении порфиринового кольца, 

т. е. донорной части диады. Полученные результаты позволили сделать вы-

воды о наличии преимущественной ориентации диады в монослое. 

Исследования ориентации молекул диад ZnDHD6ee на поверхности 

жидкости проводились на уникальной синхротронной станции «Ленгмюр» 

НИЦ «Курчатовский институт» [126], в состав которой входит ленгмюров-

ская ванна. Оптическая схема станции представлена на Рис. 2.9. 

 

 

Рис. 2.9. Принципиальная оптическая схема синхротронной станции 

«Ленгмюр» Курчатовского источника СИ. 1,3,6 – щели, 2 – двукратный мо-

нохроматор, 4 – аттенюатор, 5- зеркала, управляющие наклоном пучка, 

7 - ленгмюровская ванна на вертикальной подвижке, 8 – флуоресцентный 

детектор (CCD), 9 – сцинтилляционный детектор (NaI). 
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Исследования ориентации диад в монослоях, перенесенных на твердые 

подложки проводили на многофункциональном дифрактометре SmartLab, Ri-

gaku (Япония) c молибденовым анодом и дополнительным флуоресцентным 

детектором. 
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2.5 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Нами проведен выбор комплекса взаимодополняющих методов струк-

турного анализа для исследования монослоев органических молекул, соче-

тающий в себе ленгмюровскую технологию, брюстеровскую микроскопию и 

молекулярное моделирование, а также электронографию и рентгеновские ме-

тоды (рефлектометрию и метод СРВ в области ПВО). Указанный комплекс 

методов позволяет получить полную информацию о структурной организа-

ции слоев на различных стадиях их формирования. В настоящей работе дан-

ный подход был применен в исследованиях монослоев порфирин-

фуллереновых диад. 

 Метод брюстеровской микроскопии позволяет визуализировать и 

проводить мониторинг процессов формирования конденсированных 

органических монослоев на поверхности жидкости, получать инфор-

мацию о латеральной структуре органического монослоя на микро-

уровне. 

 Применение метода молекулярного моделирования в сочетании с 

данными о формировании ленгмюровского слоя позволяет предло-

жить адекватные теоретические модели для интерпретации экспери-

ментальных данных электронографии и рентгеновских методов, не-

обходимые для исследования пленок толщиной в одну молекулу. 

 Метод дифракции электронов позволяет: исследовать латеральную 

упорядоченность монослоев; экспериментально установить тип упа-

ковки, основываясь на построенных моделях конденсированных мо-

нослоев; выбрать элементарную ячейку и определить тип форми-

рующихся кристаллов при анализе полученных экспериментальных 

и теоретических дифракционных картин. 

 Метод СРВ в ПВО позволяет определять распределение ионов флуо-

ресцирующих атомов в тонких пленках. Особенность метода состоит 

в том, что в изучаемой системе необходимо присутствие маркерного 
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атома металла, флуоресценция от которого будет хорошо видна по 

сравнению с фоном. При несимметричном расположении (как для 

диады ZnDHD6ee) маркерного атома по длинной оси молекулы ме-

тод позволяет однозначно определить преимущественную ориента-

цию молекул в монослое с точность до ангстрема. 

 Метод рентгеновской рефлектометрии позволяет получить информа-

цию о распределении электронной плотности по толщине монослоя, 

и, следовательно, определять такие параметры как толщина, одно-

родность монослоя. А в случае наличия контраста плотностей по на-

правлению нормали к подложке можно делать выводы о наличии 

преимущественной ориентации молекул в монослое.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ DHD6ee 

3.1 ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ -  МОНОСЛОЕВ ПОРФИРИН-

ФУЛЛЕРЕНОВЫХ ДИАД (ZN)DHD6EE НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОСТИ И ТВЕРДЫХ 

ПОДЛОЖКАХ 

Формирование монослоев диад на поверхности водной субфазы и их пере-

нос на твердые подложки различного типа производился с использованием 

системы LB Minitrough (KSV Instruments). Перенос монослоев на твердые 

подложки осуществлялся методами Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) и Ленгмюра-

Шеффера (ЛШ). Для приготовления водной субфазы использовалась вода 

Milli-Q, очищенная с помощью системы очистки воды Millipore Elix 3, со-

противление 18 МОм. В субфазу добавляли фосфатный буфер, таким обра-

зом, чтобы она содержала 0.7 мМ Na2HPO4 и 0.1 мМ NaH2PO4, а рН  7. Тем-

пература субфазы поддерживалась постоянной (18.0 ± 0.5ºС). Для формиро-

вания монослоев на поверхность водной субфазы наносился раствор соответ-

ствующих молекул в хлороформе (Merck, analytical grade). Монослой форми-

ровался при перемещении барьера ванны вплоть до достижения заданного 

поверхностного давления в слое, при котором в дальнейшем монослои пере-

носились на специально подготовленные подложки выбранного типа (крем-

ний, медные сеточки для электронографии). 

Было подготовлено два типа образцов монослоев диад (Zn)DHD6e, для ко-

торых предполагалась различная ориентация диад относительно подложки. 

Для приготовления пленок, в которых диады ориентированы фуллереновой 

частью к подложке, монослой переносился ЛШ методом и полностью состо-

ял из молекул диады. Попытки переноса ленгмюровского монослоя, полно-

стью состоящего из молекул диады, на твердую подложку ЛБ способом ока-

зались безуспешными. Поэтому для получения образцов с противоположной 

ориентацией на поверхности жидкости формировали монослой из смеси ак-

тивных молекул диады и нейтральных молекул октадециламина (ODA) с мо-
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лярным соотношением 1:4. В этом случае пленка переносилась на подложку 

ЛБ методом при ее перемещении из субфазы на воздух. Для формирования 

монослоя диады DHD6ee на поверхность водной субфазы наносили раствор 

молекул в хлороформе для диады DHD6ee 50 мкл раствора с концентрацией 

0.25мкМ, для диады ZnDHD6ee 40 мкл раствора с концентрацией 0.31мкМ. 

При получении пленок диад в матрице ODA перед нанесением раствора 

ZnDHD6ee на поверхность субфазы наносили раствор ODA в хлороформе с 

концентрацией 1мг/мл, при этом соотношение молекул диады и октадецила-

мина составляло 1 к 4. Перенос на подложки происходил при поверхностном 

давлении в ленгмюровском монослое, равном 15 мН/м. Значение коэффици-

ентов переноса было близким к единице. 

Исследования ориентации молекул диад ZnDHD6ee на поверхности 

жидкости проводились на синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ «Курча-

товский институт», в состав которой входит ленгмюровская ванна Nima 601A 

(производства Nima Technology). Благодаря тому, что в диадах ZnDHD6ee 

гидрофильные группы присоединены к порфириновой части молекулы, сле-

довало ожидать, что на поверхности жидкости молекулы будут иметь опре-

деленную ориентацию – порфириновым кольцом к воде. Во время экспери-

мента поверхностное давление сформированного монослоя поддерживалось 

постоянным. При этом смещение барьеров было незначительным, что позво-

ляет сделать вывод о высокой стабильности монослоя. 

Кремниевые подложки, использованные в работе, имели изначально 

чистую полированную поверхность с шероховатостью менее 3 Å. Перед на-

несением пленок проводили очистку поверхности подложек от возможных 

загрязнений. Подложки помещали в специальные контейнеры из кварца, та-

ким образом, чтобы они касались контейнера только торцевыми частями и 

располагались вертикально. Контейнеры помещали в специальной кварцевой 

кювете в ультразвуковую ванну. Сначала проводили очистку ацетоном – для 

этого контейнеры с подложками заливали ацетоном, не хуже осч., и подвер-

гали воздействию ультразвука в течении 30 минут. Затем подложки ополас-
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кивали чистой водой и помещали в сушильный шкаф на 20 минут, при тем-

пературе 70 ºС. На следующем этапе подложки очищали в хлороформе под 

действием ультразвука 30 минут, с последующим споласкиванием чистой 

водой и просушиванием. Качество поверхности контролировалось при по-

мощи оптического микроскопа и рентгеновской рефлектометрии.  
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3.2 ИССЛЕДОВАНИЯ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ DHD6EE МЕТОДОМ 

БРЮСТЕРОВСКОЙ МИКРОСКОПИИ 

Процесс формирования монослоя диады DHD6ee на поверхности жид-

кости изучался in situ методом брюстеровской микроскопии. Исследования 

проводились на брюстеровском микроскопе BAM Optrel 3000 фирмы KSV 

Instruments, Финляндия. На поверхность жидкой субфазы наносили раствор 

молекул диады DHD6ee в хлороформе с концентрацией 0.31 мкмоль/л, после 

чего монослой поджимали при помощи двух симметричных подвижных 

барьеров, при этом площадь поверхности монослоя менялась со скоростью 

300 мм
2
/мин. Одновременно по мере формирования монослоя регистрирова-

лись его изображения в брюстеровском микроскопе при помощи CCD каме-

ры., Полученные с периодом в 5 сек, изображения фиксировались в виде фо-

тографий. 

На рис. 3.1 представлено четыре изображения монослоя диады DHD6ee 

из полученных, которые соответствуют разным областям изотермы сжатия и 

фазовым состояниям формирующегося монослоя: газообразному, жидкому и 

жидкокристаллическому. 

На полученных в процессе формирования монослоя диады DHD6ee изо-

бражениях, видно, что уже при нулевом давлении на поверхности субфазы 

наблюдаются домены ненулевой толщины. Площадь таких доменов в начале 

процесса формирования невелика и они расположены достаточно далеко 

друг от друга. По мере поджатия монослоя площадь отдельных доменов уве-

личивается, при этом домены сближаются.  
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а)  б)  

в)  г)  

Рис. 3.1. Изображения монослоя диады DHD6ee на поверхности жид-

кой субфазы в процессе его формирования при различных значениях поверх-

ностного давления π и площади на молекулу s:  

а) π=0мН/м, s=400Å
2
; б) π=0мН/м, s=360Å

2
;  

в) π=6мН/м, s=315 Å
2
; г) π=15мН/м, s=215 Å

2
; 

Скорость движения доменов при сближении барьеров мала, что свиде-

тельствует о формировании достаточно упорядоченного стабильного слоя. 

По мере сближения доменов поверхностное давление начинает расти быст-

рее, при этом домены объединяются, и наблюдается формирование достаточ-

но однородного в латеральном направлении монослоя. 

По полученным изображениям монослоя диады DHD6ee в процессе его 

формирования можно сделать вывод о том, что отдельные домены по мере 
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поджатия укрупняются и формируют стабильный однородный монослой. 

При давлении, соответствующем давлению переноса (15мН/м) монослой на-

ходится в жидкокристаллической фазе, наблюдаются небольшие (порядка 

1 - 5 мкм) области с присутствием трехмерных структур, которые образуются 

на границе объединения отдельных доменов. 
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3.3 МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ DHD6EE 

3.3.1 Анализ изотермы сжатия монослоя диады DHD6ee 

Для первичного представления о структуре монослоя была получена и 

проанализирована его изотерма сжатия, представленная на рис. 3.2. Моно-

слои диады DHD6ee переносили на подложки при поверхностном давлении 

15мН/м, при таком давление наблюдалось формирование жидкокристалличе-

ской фазы монослоя с небольшим количеством дефектов, вызванных «напол-

занием» монослоя под действием поджимающих монослой барьеров.  

 

Рис. 3.2 Изотерма сжатия монослоя DHD6ee и касательная к ней, прове-

денная через точку, соответствующую давлению переноса. 

По изотерме сжатия была определена площадь, приходящаяся на одну 

молекулу диады DHD6ee при давлении переноса. Для этого к изотерме сжа-

тия была проведена касательная в точке, соответствующей давлению перено-

са монослоя. Площадь, занимаемая одной молекулой, соответствует точке на 
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касательной при нулевом поверхностном давлении, то есть ее пересечению с 

осью площадей (см. рис. 3.2). Для диады DHD6ee площадь на молекулу, оп-

ределенная экспериментально по изотерме сжатия составила 190 Å
2
/м. 

3.3.2 Моделирование упаковки молекул диад DHD6ee в монослое 

Согласно структурной формуле была построена трехмерная модель от-

дельной молекулы диады DHD6ee, а так же ее модификации, содержащей 

атом Zn в порфириновом кольце – ZnDHD6ee. Молекулы были смоделирова-

ны в программе ChemBio Ultra, при этом учитывались характерные длины 

связей и радиусы атомов. При моделировании молекул было учтено наличие 

гидрофильных групп, оказывающих влияние на расположение диад на по-

верхности водной субфазы. Было сделано предположение, что происходит 

встраивание обеих гидрофильных групп в локальную структуру водородных 

связей. Поскольку для данной диады гидрофильные группы ОН
-
 «пришиты» 

к порфириновому кольцу, предполагалось, что молекулы ориентируются на 

поверхности водной субфазы так, чтобы кольцо располагалось параллельно 

поверхности субфазы (рис. 3.3). 

 

Рис.3.3. Модель молекулы (Zn)DHD6ee и ее ориентация на поверхности суб-

фазы. 
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Оценка площади, занимаемой отдельной молекулой диады при распо-

ложении ее порфириновым кольцом параллельно поверхности субфазы, со-

ставила 240 Å
2
 (рис. 3.4 а), что превышает площадь на молекулу, определен-

ную по изотерме сжатия. В случае наклона молекулы, площадь, занимаемая 

ей, будет только увеличиваться. Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что молекулы упакованы плотно. Было предложено несколько вариантов 

упаковок молекул в монослое, и выбрана та, для которой площадь на моле-

кулу соответствовала 190 Å
2
/мол. (см. рис. 3.4 б). 

 а)  б)  

Рис. 3.4. а) Проекция отдельной молекулы диады DHD6ee на поверхность 

водной субфазы; б) предложенная укладка молекул в монослое, в которой 

площадь на молекулу соответствует площади на молекулу, определенной по 

изотерме сжатия 

Исходя из выбранной плотной укладки, была построена модель моно-

слоя DHD6ee на поверхности жидкой субфазы. В построенной модели была 

выделена триклинная элементарная ячейка с параметрами: а = 1.54, b = 1.50, 

c = 1.75 нм,  = 80.0º,  = 90.0º,  = 90.0º (пространственная группа Р1) и 

определены координаты атомов, входящих в элементарную ячейку (таблица 

3.1). При этом различия между упаковкой диады DHD6ее и ZnDHD6ee про-

являются только заменой двух атомов водорода в центре порфиринового 
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кольца на атом цинка, на рис. 3.5 представлена модель элементарной ячейки 

диады ZnDHD6ee, в которой видно место атома цинка. 

Полученная модель элементарной ячейки использовалась для анализа 

картин дифракции электронов, а также данных рентгеновской рефлектомет-

рии. 

 

Рис. 3.5. Модель упаковки молекул диад (Zn)DHD6ee в монослое и вы-

бранная элементарная ячейка. 
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Таблица 3.1. Координаты атомов в элементарной ячейке монослоя ZnDHD6ee 

атом x y z атом x y z 

        
C 0.021 0.552 0.302 C 0.844 0.544 0.557 
C 0.016 0.344 0.304 C 0.950 0.442 0.700 

C 0.061 0.314 0.248 C 0.751 0.414 0.839 
C 0.148 0.258 0.249 C 0.896 0.358 0.700 

C 0.191 0.231 0.306 C 0.898 0.474 0.592 
C 0.146 0.261 0.363 C 0.751 0.701 0.816 

C 0.059 0.317 0.362 C 0.665 0.777 0.727 
C 0.110 0.282 0.478 C 0.757 0.503 0.536 

C 0.138 0.269 0.547 C 0.666 0.775 0.661 
C 0.086 0.302 0.657 C 0.756 0.696 0.575 
C 0.006 0.347 0.699 C 0.577 0.737 0.747 

C 0.035 0.335 0.768 C 0.579 0.734 0.640 
C 0.004 0.365 0.851 C 0.669 0.655 0.555 

C 0.012 0.018 0.298 C 0.841 0.334 0.753 
C 0.013 0.020 0.089 C 0.663 0.661 0.836 

C 0.684 0.851 0.301 C 0.844 0.390 0.592 
C 0.589 0.825 0.302 C 0.524 0.711 0.693 

C 0.585 0.722 0.302 C 0.580 0.674 0.587 
C 0.745 0.759 0.301 C 0.669 0.558 0.535 

C 0.897 0.667 0.301 C 0.581 0.518 0.555 
C 0.932 0.509 0.302 C 0.757 0.408 0.558 

C 0.846 0.755 0.300 C 0.843 0.332 0.646 
C 0.739 0.227 0.302 C 0.755 0.292 0.666 
C 0.832 0.254 0.302 C 0.526 0.590 0.587 

C 0.835 0.356 0.302 C 0.471 0.566 0.641 
C 0.676 0.317 0.301 C 0.471 0.471 0.662 

C 0.923 0.408 0.303 C 0.470 0.627 0.694 
C 0.395 0.518 0.302 C 0.663 0.566 0.857 

C 0.415 0.423 0.302 C 0.668 0.310 0.632 
C 0.520 0.407 0.301 C 0.576 0.679 0.802 

C 0.484 0.569 0.302 C 0.522 0.595 0.802 
C 0.494 0.672 0.301 C 0.669 0.368 0.578 

C 0.570 0.321 0.301 C 0.753 0.293 0.733 
C 0.904 0.848 0.299 C 0.665 0.313 0.765 

C 0.932 0.893 0.243 C 0.581 0.423 0.577 
C 0.985 0.977 0.242 C 0.526 0.399 0.630 

C 0.986 0.978 0.355 C 0.469 0.569 0.748 
C 0.933 0.894 0.355 C 0.469 0.472 0.728 
C 0.265 0.814 0.357 C 0.579 0.329 0.664 
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C 0.220 0.838 0.300 C 0.575 0.525 0.836 
C 0.264 0.811 0.244 C 0.664 0.373 0.818 

C 0.352 0.757 0.244 C 0.578 0.331 0.731 
C 0.398 0.731 0.301 C 0.576 0.429 0.817 
C 0.354 0.760 0.357 C 0.523 0.402 0.763 

C 0.405 0.059 0.301 C 0.460 0.704 0.898 
C 0.431 0.101 0.244 C 0.399 0.742 0.843 

C 0.485 0.185 0.244 C 0.936 0.406 0.902 
C 0.513 0.229 0.301 C 0.982 0.971 0.149 

C 0.486 0.185 0.357 C 0.432 0.104 0.154 
C 0.433 0.101 0.358 C 0.404 0.053 0.090 

C 0.307 0.783 0.471 H 0.000 0.000 0.000 
C 0.279 0.799 0.540 N 0.679 0.687 0.302 

C 0.327 0.769 0.652 N 0.865 0.580 0.302 
C 0.405 0.723 0.694 N 0.739 0.391 0.302 

C 0.388 0.781 0.761 N 0.557 0.497 0.302 
C 0.842 0.738 0.663 O 0.987 0.015 0.196 

C 0.897 0.667 0.631 O 0.189 0.236 0.436 
C 0.950 0.597 0.665 O 0.058 0.314 0.588 
C 0.949 0.598 0.731 O 0.132 0.278 0.669 

C 0.894 0.670 0.763 O 0.078 0.312 0.779 
C 0.840 0.740 0.729 O 0.410 0.068 0.199 

C 0.844 0.640 0.577 O 0.230 0.829 0.429 
C 0.951 0.500 0.645 O 0.356 0.753 0.583 

C 0.948 0.503 0.753 O 0.282 0.795 0.662 
C 0.839 0.646 0.817 O 0.346 0.795 0.754 

C 0.752 0.759 0.761 O 0.433 0.707 0.794 
C 0.755 0.756 0.629 O 0.977 0.370 0.798 

C 0.838 0.551 0.838 O 0.980 0.970 0.037 
C 0.893 0.479 0.806 O 0.433 0.104 0.036 

C 0.750 0.510 0.858 Zn 0.706 0.536 0.302 

C 0.839 0.395 0.807 
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3.4 ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ DHD6EE МЕТОДОМ 

ДИФРАКЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ 

Методом дифракции электронов исследовали монослойные пленки диад 

DHD6ee с атомом цинка, включенным в порфириновое кольцо (ZnDHD6ee). 

Для проведения исследований монослоев диады DHD6ee было получено 

два типа образцов: для получения дифракционных картин «на просвет» мо-

нослои были перенесены на электронно-микроскопические медные сетки 

диаметром 5 мм, покрытые тонкой пленкой углерода или полимера, не даю-

щие собственной дифракционной картины, для получения дифракционных 

картин «на отражение» исследовали монослои, перенесенные на кремниевые 

пластинки. Монослой диады ZnDHD6ee, сформированный на поверхности 

субфазы, переносили на твердую подложку методом Ленгмюра-Шеффера 

при поверхностном давлении 15 мН/м.  

 

Рис. 3.6. Электронограммы от разных участков монослойной пленки диады 

(Zn)DHD6ee. 

Исследования проводили в электронографе ЭМР-102. При перпендику-

лярном падении пучка электронов на образец, были получены кольцевые ди-

фракционные картины, представленные на рис.5.6. При сканировании образ-
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ца электронным пучком по площади, занимаемой перенесенным монослоем, 

можно наблюдать картины дифракции, на которых дифракционные кольца 

имеют разную полуширину вплоть до аморфных гало-колец, что свидетель-

ствует о формировании в монослое доменов различного размера и небольшо-

го количества областей с аморфной структурой (областей ближнего порядка). 

Размеры кристаллических доменов в монослое, оцененные по полуширине 

дифракционных рефлексов, лежат в интервале 10-20 нм. Присутствие на 

электронограмме только рефлексов с индексами hk0 свидетельствует о фор-

мировании в монослое пластинчатой текстуры, то есть поликристалла, с пре-

имущественной ориентацией доменов направлением [001] перпендикулярно 

подложке. 

На основании предложенной в пункте 3.3 элементарной ячейки и рас-

считанных координат всех атомов, была построена модель плоского домена 

из 7х7 молекул ZnDHD6ee (размер домена  10 нм) (рис.3.7). 

 

Рис. 3.7. Модель плоского домена из 7х7 молекул (Zn)DHD6ee  

По этим данным в программе JEMS были вычислены межплоскостные 

расстояния и интенсивности рефлексов, и построены теоретические электро-

нограммы. В таблице 3.2 дано сравнение экспериментальных и расчетных 
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межплоскостных расстояний, а на рис. 3.8 приведено наложение расчетной 

электронограммы на экспериментальную, полученную в режиме «на про-

свет».  

 

Рис. 3.8. Сравнение экспериментальной и модельной электронограмм  

Таблица 3.2. Сравнение экспериментальных межплоскостных расстояний и 

рассчитанных для модели 7х7 элементарных ячеек в домене. 

dexp (Å) d theor(Å) hkl 

4.83 4.85 220 

4.61 4.57 300 

4.3 4.3 310 

3.98 3.93 230 

3.76 3.79 320 

3.5 3.55 040 

3.3 3.26 330 
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3.14 3.13 240 

2.95 3 420 

2.72 2.7 340 

2.56 2.59 250 

2.46 2.45 440 

2.39 2.39 350 

2.36 2.34 530 

2.23 2.22 160 

 

От монослоя, осажденного методом Ленгмюра-Шеффера на кремниевые 

подложки, были получены электронограммы «на отражение» от поверхности 

образца, одна из полученных электронограмм представлена на рис.3.9а. 

   

Рис.3.9.  Электронограмма «на отражение» от монослоя ZnDHD6ee, осаж-

денного на кремниевую подложку – а, модель области упорядоченности 

3х3х3 молекулы – б. 

На электронограмме видно несколько дугообразных размытых рефлек-

сов (угловой разброс дуг по отношению к нормали к тени от образца состав-
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ляет ± 10
°
). Это свидетельствует о наличии преимущественной ориентации в 

расположении молекул в доменах перенесенного монослоя с возможным от-

клонением оси молекул в пределах указанного углового интервала, а также о 

том, что в монослое могут формироваться упорядоченные трехмерные облас-

ти малого размера (порядка 3-5 нм в латеральном направлении). 

Оценка размеров областей ближнего порядка из полуширины гало-

рефлексов на электронограммах «на просвет» дает ту же величину. Такие об-

ласти были смоделированы в виде 3D ансамблей 3х3х3 молекул (рис.3.9б), 

профиль распределения дифракционной интенсивности на теоретической 

электронограмме, построенной от такой модели оказался близким к экспери-

менту.   



 
 

100 

3.5 ИССЛЕДОВАНИЯ ДИАДЫ DHD6EE МЕТОДОМ СТОЯЧИХ 

РЕНТГЕНОВСКИХ ВОЛН В УСЛОВИЯХ ПОЛНОГО ВНЕШНЕГО ОТРАЖЕНИЯ 

Исследования структуры монослоев диад DHD6ee специально модифи-

цированных атомом цинка, внедренным в порфириновое кольцо, непосредст-

венно на поверхности жидкости в процессе формирования проводились ме-

тодом СРВ в ПВО на синхротронной станции «Ленгмюр» (НИЦ «Курчатов-

ский институт», Москва). Синхротронные эксперименты проводились при 

энергии падающего излучения 12 кэВ, одновременно регистрировались угло-

вые зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского от-

ражения (рентгеновская рефлектометрия) и выхода рентгеновской флуорес-

ценции от атомов Zn (линия Zn Kα). Получение экспериментальных данных о 

монослоях методом СРВ в области ПВО и их обработка проводились совме-

стно с Серегиным А.Ю. 

Монослой формировали в ленгмюровской ванне, закрытой специальным 

колпаком, существенно ограничивающим газообмен области над поверхно-

стью субфазы с внешней атмосферой, что приводило к существенному 

уменьшению испарения субфазы. Монослой с помощью подвижного барьера 

поджимали до достижения поверхностного давления, соответствующего дав-

лению переноса (15мН/м). В поджатом состоянии монослой был стабилен в 

течение суток. На одном сформированном монослое проводились измерения 

угловой зависимости выхода флуоресценции от атома цинка и регистрация 

зеркальной компоненты рентгеновского отражения. 

На рис. 3.10 представлены угловые зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения и выхода флуоресценции Zn Kα для монослоя 

ZnDHD6ee на поверхности жидкости (угловая шкала представлена в едини-

цах вектора рассеяния), а также профили электронной плотности и распреде-

ление Zn по нормали к поверхности жидкости (профиль электронной плотно-

сти нормирован на значение электронной плотности воды, профиль распре-

деления Zn приведен к единице). Анализ формы выхода флуоресценции от 
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Рис.3.10.  аРезультаты исследования монослоя диады ZnDHD6ee на по-

верхности жидкости. а - угловые зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения (R, кривая 1 ) и выхода флуоресценции Zn Ka (FY, 

кривая  . Обозначение: точки – экспериментальные данные,  сплошная линия 



 
 

102 

- расчет. б – профили электронной плотности (δ, черная линия) и распреде-

ления Zn (C, краснаялиния) по нормали к поверхности жидкой субфазы 

атомов Zn показывает, что молекулы ZnDHD6ee ориентированы порфирино-

вым кольцом (содержащим цинк) к поверхности жидкости, что соответствует 

исходным данным о свойствах и структуре молекулы и результатам модели-

рования. Ширина распределения обусловлена наличием капиллярных волны, 

и областями с присутствием трехмерных доменов.  

Для исследования ориентации монослоев диад ZnDHD6ee на твердых 

подложках методом СРВ в области ПВО были получены два типа образцов. 

В одном случае сформированный монослой переносили с субфазы на крем-

ниевую подложку методом ЛШ, тогда при сохранении ориентации диад в 

монослое при переносе атомы цинка должны быть расположены ближе к 

границе раздела воздух пленка. Второй тип образцов получали путем пере-

носа сформированного монослоя диады в матрице ODA методом ЛБ (под-

робнее см. гл. 2), в таких пленках атомы цинка при сохранении ориентации 

молекул должны быть расположены ближе к подложке.  

Исследования полученных пленок, проводились методом СРВ в области 

ПВО на дифрактометре «SmartLab» с вращающимся молибденовым анодом 

(ИК РАН, Москва). На рис. 3.11а показаны угловые зависимости зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения (R) и выхода флуоресценции Zn (FY) 

для монослоя ZnDHD6ee, перенесенного на кремниевую подложку методом 

Ленгмюра-Шеффера, и профили электронной плотности и распределения Zn 

по нормали к подложке. Размытия на границах пленки составляют порядка 

0.5 нм и обусловлены наследованием рельефа подложки. Выход флуоресцен-

ции от атомов Zn показывает, что молекулы ZnDHD6ee ориентированы фул-

лереном к подложке, что соответствует способу переноса пленки – методу 

ЛШ.  

Результаты рентгеновских исследований монослоя молекул диады 

ZnDHD6ee в матрице ODA, перенесенного на кремниевую подложку мето-

дом ЛБ при перемещении последней из субфазы на воздух, показаны на 
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рис. 3.11б. Восстановленный профиль электронной плотности имеет равно-

мерное распределение по глубине, это может быть обусловлено наличием 
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Рис. 3.11. a) Результаты исследования монослоя молекул ZnDHD6ee пе-

ренесенного на Si подложку методом Ленгмюра-Шеффера; б) Результа-

ты исследования монослоя молекул ZnDHD6ee в матрице ODA, перенесен-

ного на Si подложку методом Ленгмюра-Блоджетт Обозначения: 1 - уг-

ловые зависимости выхода флуоресценции Zn (FY); 2 – профили электрон-

ной плотности (δ) и распределения Zn (C) по нормали к подложке; точки – 

экспериментальные данные,  сплошная линия - расчет. 
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молекул ODA. Размытия на границах пленки составляют порядка 0.5 нм и 

обусловлены рельефом подложки. Выход флуоресценции от атомов Zn пока-

зывает, что молекулы диады ориентированы так, что порфириновые части 

находятся ближе к подложке, чем фуллереновые, в соответствии с условиями 

переноса монослоя с водной поверхности методом ЛБ (снизу вверх). 

Таким образом, методом СРВ в области ПВО было показано наличие 

преимущественной ориентации молекул диад ZnDHD6ee на поверхности 

водной субфазы при формировании монослоя, а так же сохранение ориента-

ции диад при переносе их на кремниевые подложки методом ЛШ и методом 

ЛБ при наличие матрицы октадециламина. 
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3.6 ИССЛЕДОВАНИЯ МОНОСЛОЯ ДИАДЫ DHD6EE МЕТОДОМ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ РЕФЛЕКТОМЕТРИИ 

Исследования монослоев диад ZnDHD6ee методом стоячих рентгенов-

ских волн в области полного внешнего отражения позволили определить 

ориентацию молекул в монослоях на твердых подложках и на поверхности 

жидкой субфазы, но применение данного метода потребовало введения 

флуоресцентного маркера - атома цинка в порфириновое кольцо диады 

DHD6ee. Однако включение атома цинка в структуру диады ухудшает ее 

функциональные свойства – приводит к изменению молекулярных орбиталей 

порфириновой части молекулы (уменьшается разница энергии молекулярных 

орбиталей между порфириновой и фуллереновой частями молекулы), что 

уменьшает эффективность фотоиндуцированного переноса заряда. Таким об-

разом, необходимо было использовать такую методику определения ориен-

тации молекул в монослоях, которая не требовала бы модификации диады, 

была применима к планарным функциональным элементам и являлась рас-

пространенной и применяемой в большинстве лабораторий. В качестве тако-

го метода в данной работе для изучения структурных и ориентационных 

свойств монослойных пленок диад DHD6ее на твердой подложке был ис-

пользован метод рентгеновской рефлектометрии, который успешно применя-

ется для изучения структуры слоистых систем различной природы, в том 

числе тонких органических пленок. 

Измерения методом рентгеновской рефлектометрии проводились на 

дифрактометре SmartLab (ИК РАН), источник - рентгеновская трубка с 

вращающимся Cu анодом. Для монохроматизации и коллимации пучка 

использовалось зеркало Гебеля и двукратный монохроматор Ge- 220. 

Параметры съемки: угловой шаг ∆ =0.015˚, время накопления в точке t=6 

сек. 
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На основе проведенного моделирования молекулы диады DHD6ee и 

предложенной модели монослоя (см. п. 3.2) была построена теоретическая 

модель распределения электронной плотности в монослое диад. 

При построении модели распределения электронной плотности были уч-

тены ковалентные радиусы атомов каждого типа (с точностью до 0,01 Å). В 

модели допускалась, что электронная плотность постоянна по объему атома, 

а каждый атом моделировался шаром с соответствующим ковалентным ра-

диусом. С помощью написанного алгоритма на основании данных о коорди-

натах и типов атомов в модели по оси, перпендикулярной подложке, были 

рассчитаны теоретические профили распределения электронной плотности, 

действительной и мнимой компонент поляризуемости как описано в п. 2.5.3.  

На рис. 3.12 представлена рассчитанная модель профиля распределения 

 

Рис. 3.12. Расположение атомов в модели молекулы диады DHD6ee и 

рассчитанный профиль распределения электронной плотности по высоте 

молекулы DHD6ee – черная линия рассчитанный по модели, красная - усред-

ненный с учетом шероховатости.  
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электронной плотности и ее усреднение, которое проводится с учетом того, 

что монослой диад лежит на неидеальной подложке, обладающей шерохова-

тостью. 

В полученной теоретической модели профиля распределения электрон-

ной плотности было выделено несколько подслоев толщиной около 3Å, для 

которых была рассчитана усредненная электронная плотность. В таблице 3.3 

представлены данные о составе и плотности получившейся слоистой модели, 

которая использовалась как стартовая для обработки данных рентгеновской 

рефлектометрии. 

Таблица 3.3 – Параметры стартовой слоистой модели монослоя молекул 

диад DHD на Si подложке для обработки данных рентгеновской рефлекто-

метрии.  

№ Состав Плотность, г/см
3
 Толщина, нм 

1 C3H10O2 177.51 0.63 

2 C38H14N4 1531.86 0.3 

3 C8H10O2 401.89 0.3 

4 C25H4O2 978.53 0.3 

5 C29O5 1246.456 0.3 

6 C18H8O 423.86 0.5 

7 SiO2 2.3 1.5 

8 Si 2.33 - 

 

На основании стартовой модели произведен поиск профиля электронной 

плотности, соответствующего минимуму функции оценки расхождения рас-

четных и экспериментальных угловых зависимостей (функция «хи-квадрат»). 

Для кривой рентгеновской рефлектометрии от восстановленного профиля 

электронной плотности монослоя DHD6ee была рассчитана функция оценки 

расхождения теоретических и экспериментальных угловых зависимостей, 

описанная в гл. 2, при этом значение получилось равным : χ2= 0.65. При рас-
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чете величин «хи-квадрат» проводилось суммирование невязки между экспе-

риментальными и расчетными данными начиная со значения угла падения 

пучка на образец 0.5 градуса. Экспериментальная и расчетная кривая рентге-

новской рефлектометрии, а так же восстановленный профиль электронной 

плотности представлены на рис. 3.13.  

 

Рис.3.13. а) угловая зависимость зеркальной компоненты рентгеновского 

отражения от монослоя диад DHD6ее на кремниевой подложке: точки – 

экспериментальная зависимость, сплошная линия - расчет; б) модель моле-

кулы DHD6ee и профили распределения электронной плотности по глубине 

монослоя: сплошная линия – экспериментальный (восстановленный из кривой 

рентгеновской рефлектометрии), красная линия – теоретический, рассчи-

танный на основе молекулярного моделирования; штрихпунктирной линией 

отмечена граница подложки 

 

С целью определения ориентации молекул в монослоях исследуемых 

диад DHD6ee полученные в результате моделирования теоретические про-

фили распределения электронной плотности сравнивались с эксперимен-
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тальными результатами, полученными по данным рентгеновской рефлекто-

метрии. На теоретическом профиле распределения электронной плотности 

диады DHD6ee (см. Рис.3.12) видны две области: узкий и высокой плотно-

стью пик, соответствующий порфириновому кольцу; широкий пик, с мень-

шей амплитудой, соответствующий фуллерену. Сравнение профилей элек-

тронной плотности монослоев диад DHD6ee, восстановленных по экспери-

ментальной кривой рентгеновской рефлектометрии, с теоретическими про-

филями (Рис. 3.13б) показало, что молекулы (с учетом шероховатостей рас-

полагаются фуллереном к подложке, а порфириновым кольцом к границе 

раздела воздух/пленка. Такое расположение диад говорит о сохранении ори-

ентации молекул DHD6ee, имеющих гидрофильные группы в порфириновой 

части молекулы, при переносе их методом Ленгмюра-Шеффера.  

Для проверки достоверности полученного результата было проведено 

моделирование монослоя диад как при обращенной ориентации молекул, так 

и при отсутствии преимущественной ориентации. Такие модели использова-

лись в качестве стартовой, при обработке экспериментальных данных. Зна-

чение функции оценки расхождения теоретических и экспериментальных уг-

ловых зависимостей получилось χ
2
>>1. При этом восстановленный профиль 

электронной плотности был далек стартовой модели – то есть не соответст-

вовал предполагаемой обращенной ориентации молекул, или случаю отсут-

ствия преимущественной ориентации. 

Так же из восстановленного профиля электронной плотности видно, что 

толщины пленки диад DHD6ee составляют около 25Å, что соответствует 

толщине одного монослоя и совпадает, с учетом шероховатости, с высотой 

молекулы диады в случае ее ориентации длинной осью перпендикулярно 

подложке, как было показано ранее методом дифракции электронов. Толщи-

на пленок диад по восстановленному профилю электронной плотности полу-

чилась несколько больше, чем для модельного монослоя, что можно объяс-

нить как наличием шероховатости подложки и наследованием ее органиче-
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ской пленкой, так и вкладом в шероховатость небольшого числа трехмерных 

кристаллитов, наличие которых было показано ранее в п. 3.13.  

Таким образом, по профилям распределения электронной плотности по 

толщине монослоев амфифильных порфирин-фуллереновых диад DHD6ее, 

построенным на основании данных рентгеновской рефлектометрии, можно 

определять наличие и степень преимущественной ориентации этих молекул в 

пленках Показано сохранение ориентации молекул при переносе монослоя 

методом Ленгмюра-Шеффера на кремниевую подложку.  

  



 
 

112 

3.7 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Монослои порфирин-фуллереновой диады (Zn)DHD6ee были сформиро-

ваны на поверхности водной субфази и перенесены на твердые подложки ме-

тодами ЛБ и ЛШ. В процессе формирования монослоя была получена изо-

терма сжатия, по которой определена площадь, приходящаяся на молекулу в 

монослое на твердой подложке (190 Å
2
/мол). 

Проведены исследования монослоев порфирин-фуллереновой диады 

DHD6ee с использованием методов молекулярного моделирования, брюсте-

ровской микроскопии, дифракции электронов, рентгеновской рефлектомет-

рии, стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения. 

Исследования процесса формирования монослоя диады DHD6ee на по-

верхности жидкости методом брюстеровской микроскопии показали, что из 

отдельных доменов формируется стабильный достаточно однородный моно-

слой при достижении поверхностного давления 15мН/м. 

Была построена трехмерная модель молекулы DHD6ee. Проведенное 

моделирование укладки молекул с использованием данных изотермы сжатия 

показало наличие плотной упаковки. Была предложена модель элементарной 

ячейки молекул в монослое. 

Исследования монослоев диад DHD6ee методом дифракции электронов 

показали, что монослой диад представляет собой пластинчатую текстуру. 

Установлено наличие в монослоях кристаллических доменов размером 10-20 

нм, определены параметры элементарной ячейки: а =1,37 нм, b=1,40 нм, 

c=2,47 нм, α=89,6
°
, β=90,0

°
, γ=91,0

°
. Показано, что в монослое диад форми-

руются упорядоченные трехмерные области малого размера (порядка 3 нм в 

латеральном направлении). 

Методом стоячих рентгеновских волн показано наличие преимущест-

венной ориентации диад ZnDHD6ee в монослое на поверхности жидкости. 

При переносе монослоев диад методами ЛБ и ЛШ на твердые подложки их 

ориентация сохраняется соответственно способу переноса.  
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Методом рентгеновской рефлектометрии определены толщины и про-

филь распределения электронной плотности диад DHD6ee в монослое. Со-

поставление результатов моделирования и эксперимента  показало, что в мо-

нослое диад DHD6ee наблюдается наличие преимущественной ориентации. 

Полученные результаты об ориентации диад и их упаковки согласуются с ре-

зультатами фотовольтаических исследований таких монослоев (пункт 1.4).   
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ГЛАВА 4. РЕЗУЛЬТАТЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ TBD6a 

 

4.1 ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ -  МОНОСЛОЕВ ПОРФИРИН-ФУЛЛЕРЕНОВЫХ 

ДИАД TBD6A НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОСТИ И ТВЕРДЫХ ПОДЛОЖКАХ 

Формирование монослоев диад на поверхности водной субфазы и их пе-

ренос на твердые подложки различного типа производился с использованием 

системы LB Minitrough (KSV Instruments). Для приготовления водной субфа-

зы использовалась вода Milli-Q, очищенная с помощью системы очистки во-

ды Millipore Elix 3, сопротивление 18 МОм. В субфазу добавляли фосфатный 

буфер, таким образом, чтобы она содержала 0.7 мМ Na2HPO4 и 0.1 мМ 

NaH2PO4, а рН  7. Температура субфазы поддерживалась постоянной 

(18.0 ± 0.5ºС). Для формирования монослоев на поверхность водной субфазы 

наносился раствор соответствующих молекул в хлороформе (Merck, 

analytical grade). Ленгмюровский монослой формировался при перемещении 

барьеров ванны вплоть до достижения заданного поверхностного давления, 

контролируемого весами Вильгельми (см. подробное описание методики в 

пункте 1.3.2), при котором монослои переносились на специально подготов-

ленные подложки выбранного типа (кремний и медные сеточки для электро-

нографии). 

Поверхностное давление после нанесения 40 мкл раствора TBD6a в хло-

роформе с концентрацией 0.36 мМ на поверхность субфазы составило 

0.0 мН/м. Монослой сжимали при помощи подвижных барьеров со скоро-

стью сжатия 450 мм
2
/мин. Сформированный монослой ТВD6a переносили 

при поверхностном давлении 12 мН/м на твердые подложки (медные сеточ-

ки, покрытые углеродной пленкой) для дальнейшего исследования структу-

ры. Монослои диады TBD6а переносили на подложки методом ЛШ. Перенос 

методом ЛБ согласно исследованиям полученных образцов с помощью опти-
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ческого микроскопа не позволил получить образца с равномерным покрыти-

ем, коэффициент переноса был меньше 1. 

Кремниевые подложки, использованные в работе, были подготовлены 

так же, как описано в пункте 3.1. 

 

4.2 ИССЛЕДОВАНИЯ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ TBD6A МЕТОДОМ БРЮСТЕРОВСКОЙ 

МИКРОСКОПИИ 

Исследования процесса формирования монослоя диады TBD6a на по-

верхности жидкости были проведены методом брюстеровской микроскопии. 

На поверхность жидкой субфазы наносили раствор молекул диады TBD6a в 

хлороформе с концентрацией 0.31 мкмоль, после чего монослой поджимали 

при помощи подвижных барьеров, при этом площадь поверхности монослоя 

изменялась со скоростью 300 мм
2
/мин. Одновременно с поджатием при по-

мощи CCD камеры регистрировались изображения поверхности субфазы в 

поляризованном свете лазера, падающим под углом брюстера для чистой во-

ды. 

На рис. 4.1 представлено четыре из всех полученных изображения моно-

слоя диады TBD6a, соответствующие разным областям изотермы сжатия. 

На изображениях, полученных в процессе формирования монослоя диа-

ды TBD6a, еще при нанесении вещества (при нулевом давлении) видны об-

ласти с достаточно высокой интенсивностью отражении. Следовательно, при 

нулевом давлении на поверхности субфазы образуются домены ненулевой 

толщины. Площадь таких доменов в начале поджатия монослоя невелика и 

они расположены далеко друг от друга. По мере формирования монослоя 

площадь отдельных доменов увеличивается, при этом домены сближаются.  
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а)  б)  

в)  г)  

Рис. 4.1. Изображения монослоя диады TBD6a на поверхности жидкой 

субфазы в процессе его формирования при различных значениях поверхност-

ного давления π и площади на молекулу s: 

а) π=0мН/м, s=400Å
2
; б) π=0мН/м, s=350Å

2
; 

в) π=6мН/м, s=315 Å
2
; г) π=15мН/м, s=215 Å

2
. 

Небольшая, практически нулевая скорость движения доменов в области 

засветки лучом лазера свидетельствует о том, что формируется достаточно 

вязкий, стабильный слой. После сближения доменов друг к другу поверхно-

стное давление начинает расти, наблюдается формирование более однород-

ного монослоя. С ростом давления, по границе отдельных доменов появля-

ются участки с дефектами, неоднородностями, которые являются трехмер-

ными образованиями. Количество таких областей с трехмерными образова-

ниями для диады TBD6a больше, чем в случае диады DHD6ee. Можно сде-

лать предположение, что в случае диад TBD6a образуется менее стабильный 
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монослой, а сами молекулы более склонны к формированию трехмерных 

кристаллических структур на поверхности водной субфазы. Причина такого 

различия между поведением монослоев двух диад может заключаться в раз-

личие их химической структуры, в частности в том, что в диаде TBD6a гид-

рофильные группы расположены ближе к фуллерену, а в диаде DHD6ee гид-

рофильные группы удерживают на поверхности субфазы плоское порфири-

новое кольцо.  
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4.3 МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ TBD6А 

4.3.1 Анализ изотермы сжатия монослоя диады TBD6a 

Для первичного представления о структуре монослоя была получена и 

проанализирована его изотерма сжатия. Исходя из полученной изотермы 

сжатия и данных о процессе формирования монослоя, взятых из результатов 

брюстеровской микроскопии, было определено поверхностное давление для 

переноса монослоя, при котором монослой находился в жидкокристалличе-

ской фазе (12 мН/м), но при этом количество дефектов было еще мало. По 

изотерме сжатия была определена площадь, занимаемая одной молекулой в 

монослое, перенесенном на твѐрдую подложку. 

Для определения площади, занимаемой молекулой в монослое, к изо-

терме сжатия была проведена касательная в точке, соответствующей давле-

нию переноса. Площадь, занимаемая одной молекулой, равна значению, от-

секаемому касательной на оси площадей (см. рис. 4.2). Для диады TBD6a 

площадь на молекулу, определенная экспериментально по изотерме сжатия, 

составила 225 Å
2
/м. 

 

Рис. 4.2. Изотерма сжатия монослоя ТBD6a и касательная к ней, про-

веденная через точку, соответствующую давлению переноса. 
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4.3.2 Моделирование упаковки молекул диад TBD6a в монослое 

Согласно структурной формуле с учетом характерных длин связей и ра-

диусов атомов была построена трехмерная модель отдельной молекулы диа-

ды TBD6a. При моделировании учитывали также возможное влияние гидро-

фильных групп на структуру молекул на поверхности водной субфазы. 

Для данной диады две гидрофильные группы ОН- «пришиты» к фулле-

реновой части симметрично относительно оси перпендикулярной плоскости 

порфиринового кольца. Таким образом, было сделано предположение, что 

обе –ОН группы встраиваются в локальную структуру водородных связей 

воды и молекулы ориентируются фуллереном к поверхности водной субфазы 

, при этом порфириновое кольцо располагалось параллельно границе раздела 

монослой/воздух (рис. 4.3). 

 

Рис.4.3. Модель молекулы TBD6a и ее ориентация на поверхности субфазы. 

Оценка площади проекции молекулы на поверхность жидкой субфазы, в 

случае ориентации молекул порфириновым кольцом параллельно субфазе, 

полученная исходя из предположения, что молекулы упакованы в слое не 
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плотно, составила 240 Å
2
 (рис. 4.4а), что превышает площадь на молекулу, 

определенную по изотерме сжатия. При наклоне молекул площадь, прихо-

дящаяся на молекулу в монослое, увеличивается. Было сделано предположе-

ние, что молекулы в слое упакованы плотно и предложено несколько вариан-

тов упаковок молекул в монослое. Из возможных укладок диад в монослое 

была выбрана та, для которой площадь на молекулу соответствовала 

225 Å
2
/мол (см. рис. 4.4б). 

а)  б)  

Рис. 4.4. а) Проекция отдельной молекулы диады TBD6a на поверхность вод-

ной субфазы; б) предложенная укладка молекул в монослое, в которой пло-

щадь на молекулу соответствует площади на молекулу, определенной по 

изотерме сжатия 

Исходя из выбранной плотной укладки, была построена модель моно-

слоя TBD6a на поверхности жидкой субфазы. В построенной модели была 

выделена триклинная элементарная ячейка (рис. 4.5) и рассчитаны ее пара-

метры: а = 1.54, b = 1.50, c = 1.75 нм,  = 80.0º,  = 90.0º,  = 90.0º (про-

странственная группа Р1) и определены координаты атомов, входящих в эле-

ментарную ячейку (таблица 4.1). 
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Рис. 4.5. Модель упаковки молекул диад TBD6a в монослое и выбранная эле-

ментарная ячейка. 

Таблица 4.1. Координаты атомов в элементарной ячейке монослоя TBD6a 

(а=1.54 нм, b=1.50 нм, c=1.75 нм, = 80.0˚, = 90.0˚, = 90.0˚). 

 

атом x y z 

C 0.693 0.533 0.244 

C 0.610 0.512 0.247 

C 0.549 0.597 0.244 

C 0.681 0.634 0.242 

C 0.774 0.919 0.238 

C 0.814 0.825 0.234 

C 0.741 0.777 0.237 

C 0.683 0.921 0.240 

C 0.748 0.684 0.245 

C 0.394 0.973 0.242 

C 0.296 0.689 0.247 

C 0.259 0.777 0.243 

C 0.329 0.830 0.242 

C 0.389 0.682 0.245 

C 0.455 0.602 0.233 

C 0.322 0.922 0.240 

C 0.839 0.630 0.241 

C 0.881 0.607 0.165 

C 0.974 0.556 0.162 

C 0.979 0.553 0.311 

C 0.886 0.603 0.314 

C 0.369 0.394 0.330 

C 0.344 0.349 0.258 

C 0.360 0.384 0.178 

C 0.398 0.469 0.166 
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C 0.422 0.514 0.237 

C 0.409 0.477 0.315 

C 0.965 0.558 0.023 

C 0.231 0.977 0.240 

C 0.039 0.992 0.429 

C 0.037 0.989 0.055 

C 0.975 0.464 0.425 

C 0.379 0.425 0.459 

C 0.367 0.400 0.543 

C 0.387 0.446 0.667 

C 0.411 0.505 0.728 

C 0.396 0.469 0.806 

C 0.405 0.924 0.859 

C 0.371 0.842 0.859 

C 0.424 0.762 0.886 

C 0.510 0.763 0.912 

C 0.544 0.844 0.911 

C 0.491 0.925 0.885 

C 0.319 0.841 0.794 

C 0.424 0.680 0.847 

C 0.564 0.682 0.888 

C 0.631 0.845 0.887 

C 0.546 0.976 0.844 

C 0.374 0.973 0.793 

C 0.685 0.765 0.864 

C 0.651 0.683 0.865 

C 0.740 0.765 0.800 

C 0.686 0.633 0.801 

C 0.320 0.760 0.754 

C 0.511 0.631 0.848 

C 0.741 0.684 0.760 

C 0.545 0.581 0.784 

C 0.372 0.679 0.781 

C 0.633 0.926 0.846 

C 0.321 0.760 0.674 

C 0.320 0.922 0.752 

C 0.322 0.922 0.672 

C 0.633 0.582 0.760 

C 0.688 0.927 0.782 

C 0.407 0.629 0.717 

C 0.377 0.973 0.632 

C 0.323 0.841 0.633 

C 0.378 0.841 0.568 

C 0.375 0.679 0.651 

C 0.493 0.580 0.719 

C 0.549 0.580 0.654 

C 0.412 0.922 0.568 

C 0.499 0.923 0.544 

C 0.553 0.843 0.521 

C 0.552 0.974 0.584 

C 0.742 0.846 0.758 

C 0.517 0.630 0.588 

C 0.657 0.976 0.716 

C 0.691 0.926 0.652 

C 0.431 0.679 0.586 

C 0.635 0.582 0.680 

C 0.690 0.632 0.640 

C 0.432 0.760 0.545 

C 0.519 0.761 0.521 

C 0.639 0.925 0.586 

C 0.639 0.844 0.547 

C 0.572 0.681 0.548 

C 0.744 0.846 0.678 

C 0.743 0.683 0.680 
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C 0.658 0.682 0.574 

C 0.744 0.764 0.639 

C 0.692 0.763 0.573 

C 0.384 0.074 0.239 

C 0.466 0.093 0.237 

C 0.526 0.009 0.238 

C 0.620 0.001 0.231 

C 0.046 0.063 0.240 

C 0.093 0.050 0.166 

C 0.187 0.001 0.165 

C 0.188 0.003 0.315 

C 0.095 0.052 0.314 

C 0.043 0.079 0.093 

C 0.046 0.081 0.386 

C 0.656 0.087 0.232 

C 0.669 0.138 0.160 

C 0.699 0.227 0.169 

C 0.714 0.264 0.247 

C 0.703 0.212 0.320 

C 0.668 0.125 0.309 

C 0.102 0.144 0.424 

C 0.099 0.141 0.052 

C 0.686 0.186 0.450 

C 0.700 0.210 0.532 

C 0.681 0.157 0.654 

C 0.650 0.100 0.713 

C 0.670 0.130 0.791 

C 0.515 0.025 0.778 

C 0.428 0.024 0.753 

C 0.570 0.025 0.714 

C 0.430 0.024 0.672 

C 0.518 0.024 0.648 

C 0.950 0.132 0.108 

C 0.128 0.444 0.370 

C 0.039 0.587 0.424 

N 0.591 0.669 0.243 

N 0.669 0.836 0.242 

N 0.482 0.936 0.244 

N 0.407 0.771 0.244 

O 0.354 0.366 0.404 

O 0.396 0.466 0.591 

O 0.358 0.379 0.685 

O 0.367 0.402 0.823 

O 0.419 0.518 0.864 

O 0.713 0.244 0.393 

O 0.669 0.144 0.579 

O 0.716 0.220 0.673 

O 0.705 0.194 0.806 

O 0.648 0.085 0.853 
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4.4 ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ TBD6А 

МЕТОДОМ ДИФРАКЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ 

Методом электронографии исследовались монослои диады ТBD6a, пе-

ренесенные на медные сеточки, покрытые тонкой углеродной пленкой. 

Для анализа экспериментальных данных были построены теоретические 

электронограммы на основании предложенной в пункте 4.3 модели укладки 

молекул в монослое с учетом выбранной элементарной ячейки. Построение 

теоретических электронограмм проводилось в программе JEMS. 

Картина электронной дифракции, полученная от монослоя диады 

TBD6a, перенесенного на медную сеточку, покрытую углеродом, представ-

лена на рис.4.6. На основе предложенной модели монослоя на эксперимен-

тальной электронограмме удалось идентифицировать 3 четких, хотя и сильно 

уширенных, диффузных кольца и два кольца с очень слабой интенсивностью, 

и определить рефлексы, вносящие существенный вклад в интенсивность этих 

колец благодаря большому структурному фактору. 

 

Рис.4.6 Электронограммы от разных участков осажденного методом Лен-

гмюра-Шеффера на углеродную пленку монослоя TBD6a 
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Экспериментальные электронограммы (рис.4.6), полученные от слоя, 

перенесенного на углеродную подложку, содержат как кольца, так и точеч-

ные рефлексы, что означает присутствие в осажденной пленке двумерных и 

трехмерных структур, т.е. монослоя и нанокристаллов TBD6a. 

 

Рис.4.7. Модель расположения атомов в элементарной ячейке в расчетах 

дифракционных картин (а), домен TBD6a размером 5×5×1 элементарных 

ячеек, вид в перспективе (б) и вдоль направления [010] (в). 

Таким образом, в моделировании картин электронной дифракции необ-

ходимо было учесть структуру монослоя, в котором присутствуют нанокри-

сталлы. Монослой строился путем присоединения элементарных ячеек друг к 

другу в направлениях x и y. После чего по такой модели рассчитывалась 

кольцевая электронограмма, и сравнивались положения и интенсивности 

рефлексов с экспериментальными. 

На рис.4.7 представлены: используемая для расчетов модель молекулы 

TBD6a (рис.4.7а) с указанием атомов углерода, кислорода и азота (атомы во-

дорода не учитывали); кристаллический домен размером 5×5 элементарных 

ячеек – вид в перспективе и вдоль направления [010] (рис.4.7б, в). На 

рис. 4.8а показано сравнение профиля интенсивности (от областей размером 

5×5×1 ячеек) с экспериментальной электронограммой от осажденного моно-
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слоя TBD6а (полосками на профиле отмечена теоретическая порошкограм-

ма). Видно хорошее согласие дифракционной картины от предложенной мо-

дели структуры монослоя с экспериментальной. Заметим, что на электроно-

грамме присутствуют только рефлексы hk0, то есть домены в пленке ориен-

тированы плоскостью XY0 параллельно подложке. 

 

Рис. 4.8. Сравнение экспериментальной электронограммы и рассчитанной 

для модели монослоя 5х5х1 элементарных ячеек (а) и сравнение с суммарным 

профилем электронограммы от смешанного слоя кристаллических доменов 

размером 3х3х1 с кристаллитами размером 2х2х3 элементарных ячеек (б). 

На экспериментальных электронограммах имеется рефлекс 120, который 

отсутствовал на электронограмме, рассчитанной от чистого монослоя. 

(рис.4.8а). Было сделано предположение о том, что при формировании моно-

слоя и/или при переносе методом Ленгмюра-Шеффера может происходить в 

некоторых местах образование 3D кристаллитов исследуемой диады и рас-

считали дифракционную картину от кристалликов, состоящих из 2×2×3 и 

3×3×1 ячеек. На профилях от этих моделей можно видеть, что в случае «объ-

емного» кристаллита появляется рефлекс 120 (рис.4.8б). 
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4.5 ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ МОНОСЛОЕВ ДИАДЫ TBD6А МЕТОДОМ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ РЕФЛЕКТОМЕТРИИ 

Для определения наличия преимущественной ориентации молекул в мо-

нослое, методом рентгеновской рефлектометрии, были проведены исследо-

вания пленок диады TBD6a на кремниевых подложках. 

Измерения методом рентгеновской рефлектометрии проводились на ди-

фрактометре SmartLab (ИК РАН), источник - рентгеновская трубка с вра-

щающимся Cu анодом. Для монохроматизации и коллимации пучка исполь-

зовалось зеркало Гебеля и двукратный монохроматор Ge-220. Параметры 

съемки: угловой шаг ∆Θ = 0.015°, время накопления в точке t=6 сек. 

На основе проведенного молекулярного моделирования как отдельной 

молекулы диады TBD6a, так и упаковки молекул в соответствии с данными 

изотермы сжатия, описанном в п. 4.2 была построена модель распределения 

электронной плотности в монослое диад. При построении модели распреде-

ления электронной плотности были учтены ковалентные радиусы атомов ка-

ждого типа (с точностью до 0.01 Å). В модели допускалась, что электронная 

плотность постоянна по объему атома, а каждый атом моделировался шаром 

с соответствующим ковалентным радиусом. С помощью написанного алго-

ритма на основании данных о координатах и типов атомов в модели по оси, 

перпендикулярной подложке, были рассчитаны теоретические профили рас-

пределения электронной плотности, действительной и мнимой компонент 

поляризуемости как описано в п. 2.5.3. 

На рис. 4.9 представлена рассчитанная модель профиля распределения 

электронной плотности и ее усреднение, которое проводится с учетом того, 

что монослой диад лежит на неидеальной подложке, обладающей шерохова-

тостью. 
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Рис. 4.9. Расположение атомов в модели молекулы диады TBD6a и про-

филь распределения электронной плотности по высоте молекулы TBD6a – 

черная линия рассчитанный по модели, красная - усредненный с учетом ше-

роховатости. 

В полученной модели профиля распределения электронной плотности 

можно выделить несколько областей размером около 3Å, отличающихся по 

составу и плотности, то есть и по электронной плотности. Таким образом, 

полученная модель распределения электронной плотности была приведена к 

виду слоистой системы. Полученная слоистая модель, которая использова-

лась как стартовая для обработки данных рентгеновской рефлектометрии, 

представлена в таблице 4.2. 
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Таблица 4.2 – Параметры стартовой слоистой модели монослоя молекул 

диад TBD6a на Si подложке для обработки данных рентгеновской рефлек-

тометрии.  

№ Состав Плотность, г/см
3
 Толщина, нм 

1 C3H10O2 207.21 0.47 

2 C38H14N4 1411.61 0.3 

3 C8H10O2 467.26 0.3 

4 C25H4O2 914.84 0.3 

5 C29O5 954.19 0.3 

6 C18H8O 560.71 0.25 

7 SiO2 2.3 1.5 

8 Si 2.33 - 

 

На основании стартовой модели произведен поиск профиля электронной 

плотности, соответствующего минимуму функции оценки расхождения рас-

четных и экспериментальных угловых зависимостей (функция «хи-квадрат»). 

Для кривой рентгеновской рефлектометрии от восстановленного профиля 

электронной плотности монослоя DHD6ee была рассчитана функция оценки 

расхождения теоретических и экспериментальных угловых зависимостей, 

описанная в гл. 2, при этом значение получилось равным : χ
2
 = 2.53. При рас-

чете величин «хи-квадрат» проводилось суммирование невязки между экспе-

риментальными и расчетными данными, начиная со значения угла падения 

пучка на образец 0.5 °. 

Экспериментальная и расчетная кривые рентгеновской рефлектометрии, 

представлены на рис. 4.10а.  
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Рис. 4. 10 a) кривая рентгеновской рефлектометрии от монослоя диад 

TBD6a на Si подложке; б) –рассчитанный профиль распределения электрон-

ной плотности по высоте молекулы TBD6a в) – профиль распределения 

электронной плотности по глубине монослоя восстановленный по кривой 

рефлектометрии 

С целью определения ориентации молекул в монослоях диад TBD6a 

теоретические профили распределения электронной плотности, полученные в 

результате моделирования, сравнивались с экспериментальными, получен-

ными по данным рентгеновской рефлектометрии. На теоретическом профиле 

распределения электронной плотности диады TBD6a (см. Рис.4.9) видны две 

области: узкий и высокий пик, соответствующий порфириновому кольцу; 

широкий пик, с меньшей амплитудой, соответствующий фуллерену. Сравне-

ние теоретического и восстановленного из эксперимента профилей распреде-

ления электронной плотности от монослоя диады TBD6a (Рис 4.10) указывает 

на то, что молекулы располагаются порфириновым кольцом к подложке, а 

фуллереном к границе раздела воздух/пленка. Такое расположение свиде-
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тельствует о сохранении ориентации молекул TBD6a, имеющих гидрофиль-

ные группы в фуллереновой части молекулы, при переносе их методом Лен-

гмюра-Шеффера. 

Из восстановленного профиля электронной плотности видно, что тол-

щины монослоев диад TBD6a составляют около 22 Å. Толщина пленок диад 

по восстановленному профилю электронной плотности получилась несколь-

ко больше, чем для модельного монослоя. Это можно объяснить как наличи-

ем шероховатости подложки и наследованием ее органической пленкой, так 

и вкладом в шероховатость небольшого числа трехмерных кристаллитов, на-

личие которых было показано в п. 4.2.  

Таким образом, исследования пленок диад TBD6a методом рентгенов-

ской рефлектометрии показали наличие преимущественной ориентации диад 

в монослое. Полученная ориентация соответствует химической структуре 

молекул, расположению ее гидрофильной частью ближе к субфазе при фор-

мировании монослоя, и сохранению ориентации при его переносе на крем-

ниевую подложку методом ЛШ. Полученная ориентация молекул диад в мо-

нослое также согласуется с исследованием фотовольтаических откликов от 

монослоя диады TBD6a методом МЗС (см. п. 1.4).  

Большее значение χ
2
 для монослоя диады TBD6a по сравнению с моно-

слоем диады DHD6ee, а так же большее различие между экспериментальной 

и модельной толщиной пленки может указывать на то, что монослой диад 

TBD6a менее однороден, в нем имеется большее количество трехмерных об-

ластей. Это можно объяснить тем, что в молекуле TBD6a гидрофильные 

группы располагаются ближе к фуллереновой части, в то время как в диаде 

DHD6ee гидрофильные группы расположены так, что на поверхности субфа-

зы она ориентируется порфириновым кольцом к субфазе. Таким образом, 

можно сделать предположение о том, что при расположении молекулу фул-

лереном к субфазе уменьшается степень однородности монослоя, единая 

ориентация диад несколько нарушается.  
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4.6 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Монослои порфирин-фуллереновой диады TBD6a были сформированы 

на поверхности водной субфазы и перенесены на твердые подложки методом 

Ленгмюра-Шеффера. В процессе формирования монослоя была получена 

изотерма сжатия, по которой определена площадь, приходящаяся на молеку-

лу в монослое на твердой подложке (225 Å
2
/мол). 

Проведены исследования монослоев порфирин-фуллереновой диады 

TBD6a с использованием методов молекулярного моделирования, брюсте-

ровской микроскопии, дифракции электронов, рентгеновской рефлектомет-

рии. 

Исследования процесса формирования монослоя диады TBD6a на по-

верхности жидкости методом брюстеровской микроскопии показали, что от-

дельные домены по мере поджатия монослоя до давления 15мН/м формиру-

ют стабильный однородный монослой с включением трехмерных областей, 

причем общая площадь дефектов больше, чем в случае монослоя диады 

DHD6ee. 

Построена модель отдельной молекулы, на основании которой предло-

жена плотная упаковка молекул в монослое в согласии с данными изотермы 

сжатия. В предложенной модели выделена элементарная ячейка. 

Исследования монослоев диады TBD6a методом дифракции электронов 

показали, что в монослое формируется пластинчатая текстура, при этом мо-

лекулы ориентируются длинной осью перпендикулярно подложке. Анализ 

дифракционных картин показал, что при переносе в некоторых областях 

пленки возможно формирование  трехмерных кристаллов. Определены пара-

метры ячейки кристаллических доменов: а = 1.54, b = 1.50, c = 1.75 нм, 

 = 80.0°,  = 90.0°,  = 90.0° (пространственная группа Р1). Кристаллическая 

структура доменов соответствует предложенной модели. 

Методом рентгеновской рефлектометрии определен профиль распреде-

ления электронной плотности в монослое диад, перенесенном на кремниевую 
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подложку. Сравнение профилей распределения электронной плотности ука-

зывает на наличие преимущественного расположения диад гидрофобной 

(порфириновой) частью к подложке, что указывает на сохранение ориента-

ции молекул при переносе монослоев ЛШ методом. Наличие такой ориента-

ции диад соответствует фотовольтаическим откликам от монослоев TBD6a. 
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ВЫВОДЫ И ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 

1. Проведена отработка условий формирования и получены образцы 

для проведения структурных исследований монослоев порфирин-

фуллереновых диад на поверхности жидкости и их переноса на твердые под-

ложки методами ЛБ и ЛШ. 

2. Применен комплексный подход к исследованию тонких органиче-

ских пленок, который позволяет за счет применения взаимодополняющих 

методов (оптических и рентгеновских методов, дифракции электронов, а 

также молекулярного моделирования) получать информацию о структуре 

монослойных пленок на поверхности жидкости и твердых подложках на 

микро- и наноуровне. 

3. Проведены комплексные исследования структурной организации 

ленгмюровских монослоев порфирин-фуллереновых диад DHD6ee и TBD6a 

на поверхности водной субфазы и твердых подложках. 

3.1 Построены модели единичных молекул и их упаковки в конденсиро-

ванных монослоях, скорректированные с учетом взаимодействия гидрофиль-

ных групп с водной субфазой. 

3.2 Проведены оптические исследования процесса формирования моно-

слоев диад на поверхности жидкости методом брюстеровской микроскопии, 

показавшие формирование однородных жидкокристаллических монослоев с 

наличием трехмерных областей.  

3.3 На основе электронографических исследований монослоев диад 

TBD6a и DHD6ee в режимах «на отражение» и «на просвет» получены дан-

ные о латеральной упорядоченности монослоев диад на твердых подложках, 

упаковке диад в монослое. Показано формирование в монослоях пластинча-

той текстуры, то есть поликристалла, с преимущественной ориентацией до-

менов направлением [001] перпендикулярно подложке с присутствием малых 

трехмерных областей с ближним порядком в расположении молекул. Опре-

делены параметры элементарных ячеек: для диады TBD6a: а = 1.54, b = 1.50, 
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c = 1.75 нм,  = 80.0°,  = 90.0°,  = 90.0° (пространственная группа Р1); для 

диады DHD6ee: а = 1.37 нм, b = 1.40 нм,  c = 2.47 нм, α = 89.6°, β = 90.0°, 

γ = 91.0°.  

3.4 Исследования, проведенные рентгеновскими методами, позволили 

определить структурную организацию монослоев в направлении нормали к 

границам раздела пленка/подложка и пленка/жидкая субфаза. Было установ-

лено распределение электронной плотности в монослоях диад TBD6a и 

DHD6ee, а также атомов цинка в монослоях диады ZnDHD6ee по толщине, на 

основании которых была определена преимущественная ориентация диад в 

монослое на поверхности водной субфазы и показано сохранение ориентации 

при переносе монослоев на твердые подложки. 
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