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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы.  

В настоящее время создание новых устройств и разработка новых материалов 

для фотовольтаики становится одним из приоритетных направлений в области нано-

технологий и возобновляемых источников энергии. Кроме того, активно развивается 

и совершенствуется новый класс устройств – фотосенсоров, позволяющих детекти-

ровать слабые сигналы в определенном диапазоне длин волн. Принимая во внима-

ние относительную дешевизну и простоту технологии приготовления тонкопленоч-

ных органических структур, можно надеяться, что фотовольтаические устройства на 

основе органических пленок в скором будущем займут свою нишу на мировом рын-

ке элементов и устройств наноэлектроники и нанофотоники.  

Для создания фотовольтаических устройств и биохимических сенсоров на осно-

ве органических материалов необходимо обеспечить (а) способность выбранных 

молекул к формированию упорядоченных наноструктур, и (б) осуществление усло-

вий переноса электрона и электронного транспорта (т.е. направленного фотоинду-

цированного переноса электронов) в пленочной структуре. Добиться выполнения 

этих двух условий можно используя органические донорно-акцепторные диады, 

изучению направленного фотоиндуцированного переноса электрона в которых уде-

ляется повышенное внимание на протяжении последних десяти лет. Сформировать 

активный слой из таких диад можно, с помощью ленгмюровской технологии, кото-

рая позволяет получать высокоупорядоченные молекулярные пленки с требуемой 

ориентацией молекул в слоях и с заранее заданными свойствами. 

Традиционная схема разработки новых функциональных материалов включает в 

себя: молекулярное моделирование функциональных соединений, синтез материа-

лов, исследование свойств новых соединений, формирование пленочных нанострук-

тур, изучение фотоэлектрических свойств наносистем и, исходя из результатов, раз-

работку рекомендаций по достижению требуемых функциональных свойств новых 

материалов. Введение в такую схему дополнительных исследований, направленных 

на выявление взаимосвязи "структура-свойство", расширение спектра структурных 

исследований формируемых наносистем и выработка на основании полученных 

структурных данных рекомендаций для следующей стадии молекулярного модели-

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

систем позволяет существенно повысить эффективность поисковых работ. 

Таким образом, при разработке новых фотоактивных органических наносистем, 

не только целесообразно, но и необходимо проведение комплексных исследований 
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структуры и свойств функциональных материалов и устройств, создаваемых на их 

основе. Комплексные исследования органических тонкопленочных наноструктур 

предусматривают детальное изучение структуры монослоев донорно-акцепторных 

молекул на подложках. Выбор методов структурных исследований в работе основан 

на физических принципах взаимодействия с веществом излучений различных типов, 

что обеспечило получение взаимодополняющих сведений об особенностях пленоч-

ных структур, и позволило всесторонне характеризовать структуру исследуемых ма-

териалов. Комплекс методов, подобранный в работе для исследования монослоев 

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

вание, рентгеновские методы и метод дифракции электронов. 

Такой подход, например, позволит установить зависимость фотоэлектрических 

характеристик создаваемых устройств от структурной организации функциональ-

ных донорно-акцепторных молекул в монослоях и, при необходимости, внести кор-

рективы в процессы химического синтеза с целью повышения эффективности на-

правленного фотоиндуцированного переноса электронов в прототипах устройств 

для наноэлектроники и нанофотоники. 

В представленной работе проведены структурные исследования пленок, приго-

товленных с использованием технологий Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-

Шеффера на основе специально синтезированных органических донорно-

акцепторных диад (соединения были синтезированы в Технологическом Универси-

тете Тампере, Финляндия). 

Цель работы: Изучение организации монослоев органических донорно-

акцепторных порфирин-фуллереновых диад на поверхности воды и на твердой под-

ложке с использованием комплекса взаимодополняющих методов структурных ис-

следований. 

В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие задачи: 

1. Формирование монослоев органических порфирин-фуллереновых диад на по-

верхности жидкости. 

2. Получение монослойных пленок органических донорно-акцепторных диад на 

специально подготовленных твердых подложках. 

3. Разработка комплексного подхода к исследованию структуры монослойных 

органических пленок на основе сочетания молекулярного моделирования, ди-

фракции электронов, оптических и рентгеновских методов анализа. 

4. Определение особенностей структурной организации монослоев порфирин-

фуллереновых диад на поверхности жидкости и на твердых подложках. 
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4.1 Получение предварительных данных об упаковке молекул диад в монослое 

путем анализа изотерм сжатия и построения молекулярных моделей. 

4.2 Проведение исследований монослоев диад на поверхности жидкости и на 

твердых подложках методами брюстеровской микроскопии, дифракции 

электронов, рентгеновской рефлектометрии, стоячих рентгеновских волн в 

области полного внешнего отражения. 

Научная новизна работы: 

Предложен и разработан новый подход к исследованию структуры органических 

монослоев, основанный на использовании комплекса методов структурного анализа 

и молекулярного моделирования. 

Благодаря привлечению комплекса взаимодополняющих методов исследований 

впервые получена полная информация о структурной организации монослоев до-

норно-акцепторных диад TBD6a и DHD6ee, сформированных на поверхности жид-

кости и перенесенных на твердые подложки методами Ленгмюра-Блоджетт и Лен-

гмюра-Шеффера: 

 с помощью метода брюстеровской микроскопии получены данные о латераль-

ной однородности монослоев диад TBD6a и DHD6ee в процессе их формиро-

вания методом брюстеровской микроскопии; 

 определено наличие плотной упаковки молекул диад в монослоях из сопос-

тавления данных изотерм сжатия и молекулярного моделирования и предло-

жены модели вероятных плотных упаковок; 

 определены параметры элементарной ячейки и координаты атомов в моносло-

ях диад TBD6a и DHD6ee путем сравнения экспериментальных данных ди-

фракции быстрых электронов и теоретических электронограмм, рассчитанных 

для предложенных моделей элементарных ячеек; 

 с помощью метода дифракции быстрых электронов показано формирование в 

пленках диад TBD6a и DHD6ee, перенесенных на твердые подложки, моно-

слойной пластинчатой текстуры с осью «c» перпендикулярной подложке с 

присутствием малых трехмерных кристаллических областей высотой до 3 

элементарных ячеек; 

 установлено наличие преимущественной ориентации и определены толщины 

монослоев диад TBD6a и DHD6ee на основе сопоставления данных молеку-

лярного моделировании и результатов исследований рентгеновскими метода-

ми; 

Практическая значимость работы: В работе оптические и фотоэлектрические 

характеристики, полученные другими авторами, были дополнены принципиально 

новой информацией о структурной организации донорно-акцепторных молекул в 
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монослоях. Информация о наличии преимущественной ориентации и упаковке мо-

лекул в монослоях, степени однородности пленок позволяет определить взаимосвязь 

структурной организации наносистем и их функциональных свойств. 

Предложенный и разработанный комплексный подход к исследованию органи-

ческих монослойных пленок, основанный на сочетании взаимодополняющих мето-

дов структурного анализа (дифракции электронов, брюстеровской микроскопии, 

рентгеновской рефлектометрии и метода стоячих рентгеновских волн в области 

полного внешнего отражения) и молекулярного моделирования, позволяет получить 

полную информацию о структурной организации слоев на различных стадиях их 

формирования и может быть применен к широкому классу органических и биоорга-

нических структур. 

Результаты, полученные в работе, могут быть использованы для развития мето-

дик контроля и управления свойствами пленок, в частности, вносить коррективы в 

процессы химического синтеза веществ, оптимизировать условия и методы изготов-

ления пленок, проводить направленный поиск в области конструирования функцио-

нальных элементов наноэлектроники и нанофотоники и тем самым добиваться по-

вышения их эффективности.  

Личный вклад диссертанта. Все результаты, представленные в работе, получе-

ны лично автором или при ее непосредственном участии. 

Автором лично изготовлены все изученные образцы – на поверхности жидкости 

и на твердых подложках.  

Автором были исследованы стадии формирования монослоев диад при помощи 

брюстеровского микроскопа 

Автором проведено молекулярное моделирование отдельных молекул и их упа-

ковки в монослоях, рассчитаны параметры элементарных ячеек и координаты ато-

мов. Автором были рассчитаны теоретические профили распределения электронной 

плотности. Построенные модели использовались для интерпретации эксперимен-

тальных данных.  

Автор принимала участие в проведении исследований методом дифракции элек-

тронов, построении теоретических электронограмм.  

Автор непосредственно участвовала в проведении рентгеновских экспериментов 

в лабораторных условиях и на источнике синхротронного излучения методами реф-

лектометрии и стоячих рентгеновских волн и обработке полученных данных.  

Обсуждение результатов и их интерпретация проводились совместно с научным 

руководителем и соавторами публикаций. 
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Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Для определения структуры монослоя диад и ориентации в нем молекул, в ра-

боте предложен подход, основанный на сочетании молекулярного моделиро-

вания и комплекса методов структурного анализа, включающего в себя ди-

фракцию электронов и рентгеновские методы. 

2. Данные о формировании плотной упаковки диад в конденсированных моно-

слоях на поверхности жидкости и в пленках, полученные на основе сопостав-

ления построенных молекулярных моделей и данных изотерм сжатия. 

3. Результаты определения параметров элементарной ячейки и координат атомов 

для выбранной упаковки молекул в монослоях диад TBD6a и DHD6ee, под-

твержденные анализом распределения интенсивностей на экспериментальных 

электронограммах. 

4. Результаты исследования латеральной упорядоченности монослоев диад 

TBD6a и DHD6ee методом дифракции быстрых электронов, которые показали 

формирование в пленках диад, перенесенных на твердые подложки, моно-

слойной пластинчатой текстуры с осью «c» перпендикулярной подложке с 

присутствием включений малых трехмерных кристаллических областей высо-

той до трех элементарных ячеек.  

5. Данные о преимущественной ориентации диад TBD6a и DHD6ee в монослоях, 

перенесенных на твердые подложки, определенные рентгеновскими методами 

с использованием результатов молекулярного моделирования. 

Апробация работы  

Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих семинарах и 

конференциях: 

1. International Conference on Bioinspired and Biobased Chemistry & Materials, 

Nice, France, 3-5 October 2012. P.234.  

2. 4th Russian-German Travelling Seminar. (Берлин – Гамбург-Гренобль), 3-15 сен-

тября, 2012 г., стр. 4.  

3. First Euro-Mediterranean Conference on Materials and  Renewable Energies 

(EMCMRE-1) 21-25 November 2011, Marrakesh, Morocco, P 110. 

4. III Международный конкурс научных работ молодых ученых в области нано-

технологий, Москва, 1-3 ноября 2010 г.  

5. 11th Biennial Conference on High Resolution X-Ray Diffraction and Imaging 

(XTOP 2012), Saint-Petersburg, Russia, 15-20 September 2012. P.221.  

6. XIV Национальная конференция по росту кристаллов, Москва, 2010. 
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7. VIII Национальная Конференция "Рентгеновское Синхротронное излучение, 

Нейтроны и Электроны для исследования наносистем и материалов. Нано -

Био-Инфо-Когнитивные технологии» РСНЭ-НБИК,  14-18 ноября 2011, С.107. 

8. VIII Международная научная конференция «Кинетика и механизм кристалли-

зации. Кристаллизация как форма самоорганизации вещества» г. Иваново , 24 - 

27 июня 2014  

Публикации: По результатам исследований, включенным в диссертацию, име-

ется 11 публикаций, из которых 3 статьи опубликованы в рецензируемых научных 

изданиях из списка ВАК. 

Структура и объем диссертации: Диссертация состоит из введения, четырех 

глав, выводов и списка цитируемой литературы. Объем диссертации составляет 150 

страниц, включая 49 рисунков, 5 таблиц и список литературы из 126 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении содержится обоснование актуальности проводимых исследований, 

и излагаются цель и задачи, решаемые в диссертационной работе. Отмечены новиз-

на и практическая значимость полученных результатов, представлены сведения об 

апробации результатов работы и публикациях. 

Глава 1 носит обзорный характер и посвящена применению органических полу-

проводников для изготовления фотовольтаических устройств. 

Количество статей, опубликованных в области молекулярных полупроводников 

и органической фотовольтаики, растет в геометрической прогрессии в последнее де-

сятилетие [1, 2]. Возрастающий интерес к использованию тонких органических пле-

нок для создания новых типов солнечных фотоэлементов обусловлен двумя факто-

рами. Во-первых, перспективой создания искусственных аналогов природных фото-

синтетических органических систем на основе органических и гибридных материа-

лов. Во-вторых, рядом преимуществ, включающих в себя разнообразие возможно-

стей синтеза органических материалов, низкую температуру обработки, возможно-

сти изготовления на их основе легких, гибких, простых в производстве и недорогих 

солнечных элементов [3]. 

Ключевой проблемой на пути создания коммерчески выгодных фотовольтаиче-

ских приборов на основе органических полупроводников является повышение их 

эффективности [4]. Алгоритм решения данной проблемы включает в себя как синтез 

материалов с улучшенными и оптимальными электронными свойствами, перспек-

тивных в качестве доноров и акцепторов, так и контроль над структурой создавае-

мого активного слоя. Улучшение электронных свойств движется в двух направлени-

ях: разработка материалов с зонной структурой, позволяющей поглощать в красной 
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и инфракрасной областях спектра и подбор донорно-акцепторных пар с максималь-

ной разницей уровней низших вакантных молекулярных орбиталей (НВМО) и выс-

ших занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО) [5]. Эффективность генерации фото-

тока зависит напрямую от доли света, поглощенной активным слоем, которая явля-

ется функцией спектра поглощения, интенсивности поглощения и толщины погло-

щающего слоя. Кроме того, наноморфология расположения доноров и акцепторов, 

имеет решающее значение для эффективности диффузии экситона к границе раздела 

донор/акцептор, а также для эффективности диссоциации экситонов на свободные 

заряды. Таким образом, решение проблемы повышения эффективности должно раз-

виваться в двух направлениях. С одной стороны необходима оптимизация исполь-

зуемых материалов для сбора света, генерации носителей и их переноса, основанная 

на синтезе новых материалов, направленном на улучшение их электронных свойств. 

С другой стороны необходимо получать активные слои с заданной и контролируе-

мой структурой, которые будут обеспечивать максимальное поглощение света, дис-

социацию экситонов и перенос носителей заряда к электродам. 

В работе [6] сообщается о первом удачном синтезе молекулы, состоящей из ко-

валентно связанных донора и акцептора электронов - донорно-акцептороной диады. 

Преимуществами подобных молекулярных систем являются небольшая энергия пе-

реноса электрона и фиксированное расстояние между донором и акцептором, что 

приводит к увеличению скорости процесса разделения зарядов по сравнению с об-

ратным процессом рекомбинации. Это позволяет надеяться на перспективность ис-

пользования донорно-акцепторных диад для создания эффективных органических 

фотовольтаических устройств [7]. В настоящее время активно ведутся работы в дан-

ном направлении [8,9]. 

В представленной работе были приготовлены и исследованы монослои донорно-

акцепторных двух типов диад: 61,62-Диэтил[10,20-(3-(2-гидроксиэтокси) фе-

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

бисметано[60]фуллерен-61,61,62,62-тетракарбоксилат (DHD6ee) 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 которых 

описан в статье [10], а структурные формулы представлены на рис. 1. Диады явля-

ются сложными молекулами, содержащими порфириновое кольцо (донорная часть), 

ковалентно связанное с фуллереном (акцепторная часть) двумя цепочками с одинар-

ной связью. При фотовозбуждении электрон с донора переходит на акцептор , про-

исходит внутримолекулярный направленный перенос заряда. Данные диады синте-

зированы таким образом, что они обладают свойством амфифильности. В диаде 

DHD6ee гидрофильные группы присоединены к фенильным группам в порфирино-
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вой части молекулы, тогда как в диаде TBD6a гидрофильные группы присоединены 

к фуллереновой части молекулы.  

 
Рис. 1 Структурные формулы порфирин-фуллереновых диад DHD6ee и TBD6a 

 

Для практического использования в фотовольтаических устройствах молекулы 

диад должны быть организованы в монослой с одинаковой ориентацией донорно-

акцепторных пар. Удобным методом получения однородной ориентации молекул в 

органических ультратонких пленках толщиной в один монослой, и переноса их на 

твердые подложки, является ленгмюровская технология [11]. 

Ранее было продемонстрировано [12], что диады DHD6ee и ТBD6a, способны 

образовывать мономолекулярные слои на поверхности водной субфазы, которые 

могут быть перенесены на поверхность твердых подложек методами Ленгмюра-

Блоджетт (ЛБ) и Ленгмюра-Шеффера (ЛШ). Измерения фотовольтаических откли-

ков образцов методом максвелловского заряда смещения с временным разрешением 

[13] наглядно продемонстрировали фотоиндуцированный направленный перенос за-

ряда в монослоях таких диад, причем знак измеряемого сигнала зависел от ориента-

ции молекул по отношению к электроду на подложке. Однако, исследования струк-

туры полученных монослоев диад, в том числе ориентации диад в монослое, одно-

родности монослоев ранее не проводилось. 

Анализ литературы показал, что задача создания новых фотовольтаических при-

боров на основе тонких органических пленок с более высокой эффективностью пре-

образования световой энергии в электрическую является актуальной в настоящее 

время. Необходимо осуществлять контроль структуры активного слоя на всех ста-

диях его формирования для достижения его оптимальной организации, что приведет 

к повышению квантовой эффективности создаваемых устройств на основе органи-
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ческих материалов. В этой связи применительно к указанному выше классу донор-

но-акцепторных диад было решено провести исследования с привлечением ком-

плекса взаимодополняющих методов, позволяющих осуществить максимально пол-

ную структурную диагностику монослоев диад и  продемонстрировать наличие пре-

имущественной ориентации молекул в пленках, определить степень однородности 

монослоев, их толщину и структурную организацию. 

В главе 2 описаны методы получения и проведения исследований структурной 

организации монослоев донорно-акцепторных диад на поверхности жидкости и 

твердых подложках. В работе был применен комплекс методов, включающий в себя 

брюстеровскую микроскопию, дифракцию электронов, рентгеновскую рефлекто-

метрию, стоячие рентгеновские волны в области полного внешнего отражения, в 

дополнение для интерпретации полученных данных использовалось молекулярное 

моделирование. 

Монослои формировали на поверхности водной субфазы в ленгмюровской ванне 

и переносили на твердые подложки методами ЛБ и ЛШ. Для получения мономоле-

кулярного слоя порфирин-фуллереновых диад на поверхности жидкости, измерений 

их изотерм сжатия, а также для переноса монослоев на твердые подложки использо-

валась система LB Minitrough, KSV Instruments. В качестве подложек служили 

кремниевые, стеклянные и кварцевые пластинки, а также электронно-

микроскопические медные сетки, покрытые тонкой пленкой углерода, не дающие 

собственной дифракционной картины.  

Метод брюстеровской микроскопии позволяет получать изображения ленгмю-

ровского моснослоя на поверхности жидкой субфазы непосредственно в процессе 

его формирования. При падении монохроматической p-поляризованной электромаг-

нитной волны оптического диапазона под углом Брюстера на границу раздела двух 

сред с различными показателями преломления наблюдается явление полного пре-

ломления – отраженная волна отсутствует. Формирование монослоя может рассмат-

риваться как изменение толщины и показателя преломления переходного слоя, са-

моорганизующегося на границе раздела воздух/жидкость, что приводит к измене-

нию интенсивности отраженного света. Отраженный свет используется для изуче-

ния латеральной морфологии ленгмюровских монослоев. Метод оказывается полез-

ным для исследования изменений состояния монослоя в процессе его формирования 

на поверхности субфазы. Анализируя полученные изображения можно оценить ла-

теральную однородность и морфологию формирующегося монослоя. 

Определение структуры слоя толщиной всего в одну молекулу и ориентации ди-

ад в монослое является непростой задачей, поэтому для ее решения в работе был 

применен комплекс методов структурного анализа. Интерпретация полученных экс-
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периментальных данных потребовала применения молекулярного моделирования. 

Для этого была построена модель отдельной молекулы. Далее, на основе предвари-

тельных данных о площади, занимаемой молекулой в конденсированном монослое, 

полученной из изотермы сжатия, были предложены варианты укладок молекул в 

монослое и выделена элементарная ячейка. Полученные молекулярные модели мо-

нослоя использовались для анализа и интерпретации полученных электронограмм, 

кривых угловой зависимости рентгеновского отражения и выхода флуоресценции. 

Сопоставление теоретически рассчитанных электронограмм, профилей распределе-

ния электронной плотности и флуоресцирующих атомов в монослоях диад с экспе-

риментальными данными позволило получить полное представление о структуре 

монослоя. 

Метод дифракции электронов позволяет получить трехмерную информацию о 

структуре тонких пленок в режимах «на просвет» и «на отражение». По полученным 

от тонких органических пленок дифракционным картинам можно: установить сим-

метрию, найти параметры элементарной ячейки и расположение атомов, оценить 

степень и тип нарушений в укладке молекул. 

Метод рентгеновской рефлектометрии наиболее широко используется для ис-

следования качества поверхности и определения параметров  планарных периодиче-

ских и апериодических наносистем(шероховатостей, толщин, плотностей), в том 

числе органических пленок [14,15], многослойных систем на их основе и монослоев 

на поверхности жидкости [16]. Рефлектометрический эксперимент основан на реги-

страции зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отра-

жения от  угла скользящего падения ( ) на поверхность пленки. Форма угловой за-

висимости рентгеновского отражения дает информацию о распределении электрон-

ной плотности по глубине, определяющей картину волнового поля [17,18]. 

По полученным экспериментальным угловым зависимостям отражения рентге-

новского пучка от поверхности образцов (монослоев диад, перенесенных на крем-

ниевые подложки) можно восстановить профиль распределения электронной плот-

ности в монослоях диад. Для решения такой задачи в работе использовался про-

граммный комплекс, разработанный в ИК РАН (А.Ю. Серегин). Алгоритм восста-

новления заключался в представлении системы пленка-подложка в виде слоистой 

модели, характеризующейся ступенчатым профилем электронной плотности. На-

чальные параметры слоев задавались исходя из построенных молекулярных моделей 

монослоев. Параметры слоев исходной модели уточнялись путем минимизации рас-

хождения между расчетными и экспериментальными данными. 

Метод стоячих рентгеновских волн (СРВ) в области полного внешнего отраже-

ния (ПВО) активно применяется для спектрально-селективных исследований слои-
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стых тонкопленочных органических структур на поверхности жидкости и на твер-

дых подложках [19,20]. В основе метода лежит одновременная регистрация рентге-

новской рефлектометрии и выхода рентгеновской флуоресценции от различных 

атомов, входящих в состав образца. При этом угловая зависимость выхода рентге-

новской флуоресценции от атомов определенного сорта определяется как профилем 

распределения данного элемента по глубине, так и распределением интенсивности 

СРВ [21]. Анализ получаемых угловых зависимостей выхода флуоресценции в об-

ласти ПВО позволяет определять местоположение атомов – источников вторичного 

излучения относительно границы раздела. Исследования ориентации молекул диад 

ZnDHD6ee на поверхности жидкости проводились на синхротронной станции «Лен-

гмюр» НИЦ «Курчатовский институт». 

 

В главе 3 представлены результаты исследования монослоев порфирин-

фуллереновой диады DHD6ee с использованием методов молекулярного моделиро-

вания, брюстеровской микроскопии, дифракции электронов, рентгеновской рефлек-

тометрии, стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения. 

Были проведены исследования процесса формирования монослоя диады DHD6ee 

на поверхности жидкости методом брюстеровской микроскопии. По полученным 

изображениям монослоя в процессе его формирования можно сделать вывод о том, 

что формируется стабильный сплошной монослой. 

Была построена трехмерная модель молекулы DHD6ee. Поскольку для данной 

диады гидрофильные группы ОН
-
 «пришиты» к порфириновому кольцу, предпола-

гается, что молекулы ориентируются на поверхности водной субфазы так, чтобы 

кольцо располагалось параллельно поверхности субфазы. Анализ изотермы сжатия 

показал, что в сформированном монослое одна молекула занимает площадь в 190 

Å
2
/мол. Было предложено несколько вариантов укладки молекул в монослое, и вы-

брана та, в которой площадь на молекулу соответствовала изотерме сжатия.  Такая 

укладка оказалась плотной, в ней была выделена элементарная ячейка (рис. 2). 
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Рис. 2 Модель упаковки молекул диад DHD6ee в монослое и выбранная элемен-

тарная ячейка. 

 

В электронографе были получены кольцевые дифракционные картины от моно-

слойной пленки DHD6ee при перпендикулярном падении пучка электронов на обра-

зец. При сканировании образца электронным пучком по площади, занимаемой пере-

несенным монослоем, можно наблюдать картины дифракции, на которых дифрак-

ционные кольца имеют разную полуширину вплоть до аморфных гало-колец, что 

свидетельствует о формировании в монослое доменов различного размера и не-

большого количества областей с аморфной структурой (областей ближнего поряд-

ка). Размеры кристаллических доменов  в монослое,  оцененные по полуширине ди-

фракционных рефлексов, лежат в интервале 10-20 нм. 

Была построена модель плоского домена из 7х7 молекул DHD6ee (размер домена 

 10 нм), исходя из 3D модели отдельной молекулы и предполагаемой элементарной 

ячейки с параметрами: а =1,37 нм, b=1,40 нм,  c=2,47 нм, α=89,6
°
, β=90,0

°
, γ=91,0

°
, 

рассчитаны координаты всех атомов в элементарной ячейке. По этим данным в про-

грамме JEMS вычислены межплоскостные расстояния и интенсивности рефлексов и 

построены теоретические электронограммы. На рис.3 приведено наложение расчет-

ной электронограммы на экспериментальную, которое показывает хорошее согла-

сие.  
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Рис.3 Сравнение экспериментальной и модельной электронограмм «на про-

свет». 

 

Анализ дифракционных картин «на отражение» указывает на наличие преиму-

щественной ориентации в расположении молекул в доменах, а также на формирова-

ние в монослое упорядоченных трехмерных областей малого размера (порядка 3 нм, 

что соответствует домену 3х3х3 элементарные ячейки). 

Для проведения структурных исследований монослоев диад DHD6ee непосред-

ственно на поверхности жидкости методом СРВ в области ПВО в порфириновое 

кольцо молекулы был внедрен атом цинка – флуоресцентного маркера ориентации 

молекулы. 

На рис. 4 представлены угловые зависимости зеркальной компоненты рентге-

новского отражения и выхода флуоресценции Zn Kα для монослоя ZnDHD6ee на по-

верхности жидкости (угловая шкала представлена в единицах вектора рассеяния), а 

также профили электронной плотности и распределение Zn по нормали к поверхно-

сти жидкости (профиль электронной плотности нормирован на значение электрон-

ной плотности воды, профиль распределения Zn приведен к единице). Анализ фор-

мы выхода флуоресценции от атомов Zn показывает, что молекулы ZnDHD6ee ори-

ентированы порфириновым кольцом (содержащим цинк) к поверхности жидкости, 

что соответствует исходным данным о свойствах и структуре молекулы и результа-

там моделирования. 
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Рис.4  Результаты исследования монослоя диады ZnDHD6ee на поверхности 

жидкости. а - угловые зависимости зеркальной компоненты рентгеновского от-

ражения (R, кривая 1 ) и выхода флуоресценции Zn Ka (FY, кривая 2). б – профили 

электронной плотности (линия) и распределения Zn (заштрихованная область) по 

нормали к поверхности жидкой субфазы. Обозначение: точки – экспериментальные 

данные,  сплошная линия - расчет. 

Ориентация диад ZnDHD6ee, перенесенных на подложки, также была исследо-

вана методом СРВ в области ПВО (совместно с А.Ю.Серегиным). При этом анализ 

угловой зависимости флуоресценции от атомов Zn показал, что молекулы 

ZnDHD6ee ориентированы фуллереном к подложке в случае их переноса методом 

ЛШ и порфирином к подложке в случае переноса монослоя методом ЛБ при прохо-

ждении подложки из субфазы сквозь монослой. Полученные результаты показали, 

что ориентация диад в монослоях на подложках сохраняется соответственно спосо-

бу переноса. 

Таким образом, исследования монослоев диад ZnDHD6ee методом СРВ в облас-

ти ПВО позволили определить ориентацию молекул в монослоях и на поверхности 

жидкой субфазы. Однако включение атома цинка является искусственным и приво-

дит к изменению молекулярных орбиталей порфириновой части молекулы, что 

уменьшает эффективность фотоиндуцированного переноса заряда.  

Поэтому для определения ориентации молекул диад DHD6ee в монослоях важно 

было использовать метод, не требующий модификации диады и широко распро-

страненный. С этой целью в данной работе был применен метод рентгеновской реф-

лектометрии. 
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Рис.5. а) кривая рентгеновской рефлектометрии от монослоя диад DHD на Si 

подложке; б) –рассчитанный профиль распределения электронной плотности по 

высоте молекулы DHD; в) – профиль распределения электронной плотности по глу-

бине монослоя, восстановленный по кривой рефлектометрии. 

 

На рис. 5а представлена кривая рентгеновской рефлектометрии от монослоя ди-

да DHD6ee, перенесенного методом ЛШ на кремниевую подложку. По полученной 

кривой был восстановлен профиль распределения электронной плотности образца. 

Определены толщины и профиль распределения электронной плотности диад 

DHD6ee в монослое. Сопоставление результатов моделирования и эксперимента 

(рис. 5б) показало, что в монослое диад DHD6ee наблюдается наличие преимущест-

венной ориентации. При этом диады обращены гидрофобной (фуллереновой) ча-

стью к подложке, что говорит о, сохранении ориентации молекул при переносе мо-

нослоя с поверхности жидкой субфазы на твердую подложку методом ЛШ 

В главе 4 представлены результаты исследования монослоев порфирин-

фуллереновой диады TBD6a с использованием методов молекулярного моделирова-

ния, брюстеровской микроскопии, дифракции электронов, рентгеновской рефлекто-

метрии. 

Были проведены исследования процесса формирования монослоя диады TBD6a 

на поверхности жидкости методом брюстеровской микроскопии. По полученным 

изображениям монослоя в процессе его формирования можно сделать вывод о том, 

что отдельные домены по мере сжатия формируют стабильный монослой. 
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Была построена модель отдельной молекулы диады TBD6a. Поскольку для дан-

ной диады гидрофильные группы ОН
-
 «пришиты» к фуллереновой части, предпола-

гается, что молекулы ориентируются на поверхности водной субфазы так, чтобы 

порфириновое кольцо располагалось параллельно границе раздела моно-

слой/субфаза. Было выполнено моделирование возможных укладок молекул в моно-

слое на поверхности субфазы и выбрана та, для которой площадь, занимаемая моле-

кулой, совпадала с площадью, приходящейся на молекулу согласно данным изотер-

мы сжатия (225 Å
2
/мол). 

Исходя из модели отдельной молекулы TBD6a и выбранной плотной упаковки 

молекул, была построена модель монослоя TBD6a на поверхности жидкой субфазы, 

определена элементарная ячейка (рис. 6) с параметрами: а=1.54, b=1.50, c=1.75 нм, 

= 80.0˚, = 90.0˚, = 90.0˚ (пространственная группа Р1) и определены координаты 

атомов, входящих в элементарную ячейку. 

 

 
 

Рис. 6 Модель упаковки молекул диад TBD6a в монослое и выбранная элементар-

ная ячейка. 

 

С помощью электронографа были получены дифракционные картины «на отра-

жение» и «на просвет» (рис. 7а) от монослоев, перенесенных на кремниевые под-

ложки и медные сеточки с углеродным покрытием соответственно. Эксперимен-

тальные электронограммы содержат как кольца, так и точечные рефлексы, что озна-

чает присутствие в изученных образцах монослоев диад TBD6a трехмерных нанок-

ристаллов.  

На рис.7б показано сравнение профиля интенсивности (от областей размером 

5х5х1 ячеек) с экспериментальной электронограммой от осажденного монослоя 

TBD6а. Видно хорошее согласие дифракционной картины от предложенной модели 
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структуры монослоя с экспериментальной. Заметим, что на электронограмме при-

сутствуют только рефлексы hk0, то есть домены в пленке ориентированы плоско-

стью XY0 параллельно подложке.  

На экспериментальных электронограммах имеется рефлекс 120 (рис.7б), кото-

рый отсутствовал на электронограмме, рассчитанной от чистого монослоя. Было 

сделано предположение, что при формировании монослоя или при переносе мето-

дом ЛШ в некоторых областях происходит образование малых трехмерных кри-

сталлических областей исследуемой диады. Была рассчитана дифракционная карти-

на от пленок, состоящих из 2х2х3 и 5х5х1 ячеек. Рассчитанные профили интенсив-

ностей от этих моделей показали, что в случае присутствия «объемного» кристалли-

та появляется рефлекс 120. 

 
Рис. 7 а)Экспериментальная электронограмма, полученная от монослоя диады 

TBD6a, перенесенного на медную сеточку, покрытую углеродом методом ЛШ; б) 

Сравнение экспериментальной электронограммы с теоретической, построенной 

от модели монослоя размерами 5х5х1 элементарную ячейку 

 

Монослои диады TBD6a, перенесенные на кремниевые подложки были исследо-

ваны методом рентгеновской рефлектометрии (рис. 8). 
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Рис.8. а) кривая рентгеновской рефлектометрии от монослоя диад TBD6a на Si 

подложке; б) –рассчитанный профиль распределения электронной плотности по 

высоте молекулы TBD6a в) – профиль распределения электронной плотности по 

глубине монослоя восстановленный по кривой рефлектометрии 

 

На рис. 8 представлена полученная кривая угловой зависимости рентгеновского 

отражения, а также восстановленный из экспериментальных данных и рассчитанный 

профиль распределения электронной плотности в монослое диад. Сравнение профи-

лей распределения электронной плотности указывает на наличие преимущественно-

го расположения диад гидрофобной (порфириновой) частью к подложке, что указы-

вает на сохранение ориентации молекул при переносе монослоев ЛШ методом на 

твердую подложку. 

 

Выводы и основные результаты работы.  

1. Проведена отработка условий формирования монослоев DHD6ee и TBD6a на 

поверхности жидкости и условий их переноса на твердые подложки методами 

ЛБ и ЛШ, получены образцы для проведения структурных исследований.  

2. Применен комплексный подход к исследованию тонких органических пленок, 

который позволяет за счет использования взаимодополняющих методов (оп-

тических и рентгеновских методов, дифракции электронов, а также молеку-

лярного моделирования) получать информацию о структуре монослойных 
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пленок на поверхности жидкости и твердых подложках на микро и наноуров-

не. 

3. Проведены комплексные исследования структурной организации ленгмюров-

ских монослоев порфирин-фуллереновых диад DHD6ee и TBD6a на поверх-

ности водной субфазы и твердых подложках. 

3.1 Построены модели единичных молекул и их упаковки в конденсирован-

ных монослоях, скорректированные с учетом взаимодействия гидрофиль-

ных групп с водной субфазой. 

3.2 Проведены оптические исследования процесса формирования монослоев 

диад на поверхности жидкости методом брюстеровской микроскопии, по-

казавшие формирование сплошных 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 данные о ла-

теральной упорядоченности монослоев диад на твердых подложках, упа-

ковке диад в монослое. Определены параметры элементарных ячеек: для 

диады TBD6a: а=1.54, b=1.50, c=1.75 нм, = 80.0˚, = 90.0˚, = 90.0˚ (про-

странственная 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°. Показано формирование в монослоях 

пластинчатой текстуры, то есть поликристалла, с преимущественной ори-

ентацией доменов направлением [001] перпендикулярно подложке с при-

сутствием малых трехмерных кристаллических областей размерами 2х2х3 

элементарных ячеек. 

3.4 Исследования, проведенные рентгеновскими методами, позволили опреде-

лить структурную организацию монослоев в направлении нормали к гра-

ницам 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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