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С использование метода темплатной сборки проведен синтез порошков и пленок на основе нафталио-

цианинов и их металлокомплексов (Pc, CuPc и NiPc). Методами атомно-силовой микроскопии (АСМ)
и рентгенофазового анализа (РФА) проведены структурное и фазовое исследования высокодисперсных

порошков и наноструктурированных пленок. По данным АСМ определены тип, ориентация и плотность

упаковки первичных частиц в пленке. Методом РФА исследованы химический состав и кристаллические

структуры синтезированных образцов. Выявлены закономерности, связанные со структурными особенностя-

ми, влияющими на электрофизические свойства исследуемых пленок.

Введение

Развитие новых научных направлений, связанных с

исследованием и направленным формированием моле-

кулярной структуры материалов, дало импульс приме-

нению органических полупроводников в качестве эле-

ментов различных электронных устройств. Одними из

наиболее перспективных для использования в современ-

ных устройствах являются органические полупроводни-

ки на основе металлофталоцианинов и их производных

(нафталоцианинов). Сочетание химической инертности,

высокой термической, механической и электрической

устойчивостей данных материалов, а также воспроиз-

водимые электрофизические характеристики, обусловли-

вают простоту технологии изготовления электронных

устройств на основе МРс, и широкий спектр их при-

менения в различных областях современной техники.

В настоящее время уже реализовано применение раз-

личных модификаций фталоцианинов в качестве эффек-

тивных катализаторов окислительно-восстановительных

процессов [1,2], материалов для нелинейной оптики [3,4],
газовых сенсорах в восстановительных средах [5,6],
материалов для преобразователей, применяемых в сол-

нечной энергетике [7,8], и т. д.

Обширная область применения вышеуказанных мате-

риалов была бы невозможна без углубленного иссле-

дования их структурных особенностей современными

методами с привлечением новейших методик и оборудо-

вания. Особенности структуры кардинально влияют на

спектральные и электрофизические параметры матери-

алов, что делает актуальными работы, связанные с ис-

следованием закономерностей формирования образцов и

зависимости их свойств от особенностей строения.

Одним из оптимальных и эффективных методов ис-

следования тонких пленок и порошков на основе МРс

являются атомно-силовая микроскопия (АСМ) и рент-

генофазовый анализ (РФА). Данные методики позво-

ляют получать результаты, связанные с морфологией

поверхности, химическим составом и кристаллическими

структурами исследуемых материалов.

Характеристики и синтез образцов

В качестве образцов для изучения использовались

высокодисперсные порошки и наноструктурированные

пленки на основе нафталоцианинов и их металлоком-

плексов с центральными атомами Cu и Ni.

Обоснованием выбора данных материалов для иссле-

дования является то, что они имеют ряд принципи-

альных отличий от слоев металлов, оксидов или неор-

ганических полупроводников. Во-первых, собственные

размеры исходных молекул могут достигать нескольких

десятков ангстрем [9]. Во-вторых, для них характерен

преимущественно ван-дер-ваальсовый характер связи

как между молекулами в пленке, так и между молекула-

ми пленки и подложкой [10]. В-третьих, они отличаются

зонной структурой и типом формирования носителей

зарядов [11]. В-четвертых, внедрение различных ионов

металлов и бензольных колец увеличивает разнообразие

структуры и свойств этих веществ [12]. Перечисленные

особенности во многом определяют как функциональ-

ные параметры, так и области использования этих мате-

риалов.

Синтез образцов в виде порошков в настоящей работе

проводился методом темплатной сборки (синтез на

темплате), алгоритм которого был предложен Р.П. Лин-

стедом [13]. Впервые осуществленный еще в 1934 году

данный метод и в настоящее время является наиболее

оптимальным из существующих методов синтеза фтало-

цианинов и их металлокомплексов.

Данный процесс проходил в две стадии, а именно:

1) образование о-динитрила фталевой кислоты,
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2) группирование фталодинитрила в своей мезомер-

ной форме вокруг иона металла с дальнейшим образова-

нием макроцикла.

Схематический процесс можно представить в виде

реакции (1) и (2).
Более подробно методика синтеза описана в рабо-

тах [13–15].
Формирование наноструктурированных пленок на ос-

нове Pc и MPc осуществлялось путем нанесения рас-

творов толуола (C6H5–CH3) с Pc, CuPc и NiPc на

поверхность подложки. В дальнейшем синтезированные

образцы в течение 2 h выдерживались при температу-

ре 24◦C и давлении 80 Pa.

Важным фактором при изучении наноструктуриро-

ванных пленок на основе Pc и их металлокомплексов

является выбор подложки, на которых они сформи-

рованы, поскольку структура поверхности подложки в

значительной степени влияет на морфологию пленок и

соответственно на их электрофизические свойства. В на-

стоящей работе пленки формировались на подложках

из Al2O3 (сапфир). Выбор оксида алюминия (сапфир) в

качестве подложечного материала обусловлен тем, что

его микроструктура довольно хорошо развита, что мо-

жет быть использовано при создании пленочных газовых

сенсоров и материалов для каталитических ячеек.

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ

Исследование фазового и химического составов син-

тезированных образцов осуществлялось методом РФА

на дифрактометре фирмы Shimadzu MAZima XRD-7000.

Образцы при проведении исследований использовались

в виде как высокодисперсных порошков, так и нано-

структурированных пленок. Исследование проводилось

с помощью вертикального гониометра на медном излу-

чении (CuKαλ = 1.54�A) с монохроматором в интервале

углов θ/2θ = 5◦−130◦ .

В ходе проведения исследования образцов в виде

пленок использовался микродифрактометр MDA-1101.

Фокусировка рентгеновского луча осуществлялась с по-

мощью щели диаметром 2mm. Изображение исследуе-

мой части поверхности, равное диаметру рентгеновско-

го луча, с помощью камеры с высоким разрешением

передавалось на компьютер. Для подтверждения одно-

родности распределения MPc по поверхности подложеч-

ного материала, исследование проводилось в различных

точках образца. Параметры, при которых проводились

исследования, представлены в таблице.

Определение фаз и кристаллической структуры осу-

ществлялось по соотношению интенсивностей характе-

ристических пиков этих фаз на дифрактограммах. В ка-

честве базы данных фаз использовалось программное

обеспечение PDF-2 Release 2012. ver. 4.12.3.3.

Атомно-силовая микроскопия

Для исследования рельефа поверхности синтезирован-

ных пленок применялась АСМ, в частности, зондовая

нанозондовая лаборатория
”
NTegra Aura“ фирмы NT-

MDT. Регистрация информационного сигнала осуществ-

лялась посредством отражения луча лазерного диода на

координационно-чувствительный фотоприемник. Съемка
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Параметры исследования

Материал анода Длина волны Диапазон
Скорость

Диаметры щелей Скорость

Тип гониометра рентгеновской рентгеновского углов скани-
сканирования DS SS RS

вращения

трубки излучения, �A рования, θ/2θ образцов

Вертикальный Cu 1.54 5◦−130◦ 4.0 1 1 0.3 60

поверхности образцов осуществлялась в полуконтакт-

ном режиме, т. е. при проведении съемки игла и пру-

жина вибрированил при частоте несколько сотен герц

с амплитудой 0.5−2mm (игла периодически находилась

в контакте с образцом). Уменьшение амплитуды коле-

баний иглы за счет взаимодействия зонда с шерохова-

тостью было пропорционально высоте ее неровностей.

Во время сканирования по координатам XY образец

перемещали вверх–вниз с помощью пьезотранслятора

(для поддержания постоянной амплитуды колебаний),
и таким образом регистрировали рельеф поверхности.

Исследования проводились на кантилеверах NSG 10 с

кремниевой иглой, имеющей радиус закругления 10 nm.

При анализе результатов использовалось программное

обеспечение фирмы Nova, обеспечивающее возможность

снятия и обработки данных, проведения фильтрации и

сглаживания, а также статистический анализ получае-

мых картин.

Результаты и их обсуждение

Исходя из результатов, полученных РФА и представ-

ленных на рис. 1–3, 5, можно отметить следующее.

Представленные на рис. 1–3 дифрактограммы порош-

ков нафталоцианинов содержат рефлексы следующих

фаз: Pc, CuPc и NiPc без каких либо примесей, что

подтверждается значениями базы данных PDF-2, а также
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Рис. 1. Дифрактограммы подложки Al2O3 (a), порошка Pc (b)
и пленки Pc (1) на подложке Al2O3 (2) (c).
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Рис. 2. Дифрактограммы подложки Al2O3 (a), порошка

CuPc (b) и пленки CuPc (1) на подложке Al2O3 (2) (c).
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Рис. 3. Дифрактограммы подложки Al2O3 (a), порошка NiPc

(b) и пленки NiPc (1) на подложке Al2O3 (2) (c).

экспериментальными данными, полученными авторами

работ [16–18].

Образцы на основе нафталоцианинов имеют поли-

морфную форму β-типа, и кристаллизуются с образова-

нием базоцентрированной моноклинной решетки [12,19].
Схематически это можно представить в виде изобра-

жения на рис. 4. Полиморфные модификации α- и x-
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Рис. 4. β-тип упаковки молекул фталоцианинов по данным авторов работы [12].

типа в настоящей работе не наблюдаются по следующим

причинам: во-первых, образцы состоят из крупных кри-

сталлов, которые в обычных условиях без какого либо

внешнего воздействия имеют структуру β-типа [19], во-
вторых, структура α-типа возможна только для опреде-

ленных материалов и при синтезе в вакууме [12,19,20],
чего в настоящей работе не проводилось, в-третьих,

структура x-типа образуется из α-типа при размалыва-

нии исходного материала [12].
Дифрактограмма чистой подложки позволяет иденти-

фицировать только одну фазу — Al2O3 (сапфир), кото-
рая кристаллизуется в объемно-центрированной кубиче-

ской структуре со средними параметрами элементарных

ячеек asr = 4.04�A (значения базы данных PDF-2).
Идентификация рефлексов, соответствующих цен-

тральным атомам металлов (Cu и Ni), внедренных в

структурную решетку нафталоцианинов, не представля-

ется возможной. Данный фактор объясняется тем, что

рентгеновский луч отражается не от отдельного атома

металла, а от молекулы с внедренным атомом в целом,

в результате чего детектор принимает сигнал молекулы

нафталоцианина, а не атома металла, находящегося в

центре молекулы.

На рис. 5 представлены дифрактограммы пленок Pc

и MPc, нанесенных на подложку Al2O3, на которых

видны рефлексы как пленки, так и подложки. Одна-

ко наблюдается небольшое смешение рефлексов, со-

ответствющих Pc и MPc по углам сканирования, и

уменьшение их интенсивности по сравнению с пиками

на дифрактограммах, полученных по методу порошков.

Данный фактор можно объяснить влиянием подложки

и малой толщины пленки, поскольку при малых разме-

рах пленок и больших углах сканирования отражение

рентгеновского луча происходит как от пленки, так и

от материала подложки, за счет чего и происходит

изменение интенсивности.

Изучение структурных особенностей тонких пленок

в настоящее время невозможно без применения совре-

менных электронно-микроскопических методов исследо-

вания. Из обширного многообразия различных видов

электронной микроскопии наиболее перспективным яв-

ляется АСМ, которая позволяет обрабатывать образцы

в воздушной атмосфере с разрешением на атомарном

уровне, а так же позволяет получать информацию о

поверхностном заряде, поверхностной емкости, поверх-

ностной проводимости и о магнитных свойствах иссле-

дуемых образцов [21].

В ходе настоящей работы методом АСМ проведено

исследование морфологии поверхности пленок на осно-

ве Pc и MPc оценены размеры и структура первичных

частиц и образовавшихся из них агломератов, исследо-

ваны перепады высот на различных участках пленок.

Результаты, полученные с помощью данной метода,

представлены на рис. 6–8.

Для пленки на основе нафталоцианина без централь-

ного атома характерен рельеф поверхности, представ-

ленный на рис. 6. При анализе АСМ-изображений, полу-

ченных при сканировании на участке пленки 20× 20µm,

видны бугристые образования со сравнительно плав-

ными очертаниями. Микроструктура поверхности вы-

ражена относительно слабо с размерами агломератов

порядка 1.3µm и перепадом высот 80 nm. Оценивая
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Рис. 5. Дифрактограммы порошков и пленок Pc (a), CuPc (b)
и NiPc (c).
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Рис. 6. АСМ-изображение (вид сверху) (a) и квазитрехмерное АСМ-изображение (b) участка пленки на основе Pc 20× 20 µm, а

также поперечное сечение в направлении A−B (c).

размеры агломератов и перепад высот пленки, можно

сделать вывод о том, что наблюдается плоскопарал-

лельная неориентированная структура, характерная для

фталоцианинов и их производных (рис. 4.).

В случае NiPc микроструктура пленки, образована

зернами, которые в дальнейшем объединяются в агло-

мераты игловидной формы. Происходит послойное фор-

мирование пленки. Размеры агломератов достаточно вы-

соки (порядка 8.5µm). Перепад высот на участке 25µm

составляет 600 nm (рис. 7).

Исследованию рельефа поверхности пленок на ос-

нове CuPc посвящено достаточно большое количество

работ. В некоторых публикациях представлены резуль-

таты исследования микроструктуры пленок, полученные

различными методами [22,23], в некоторых работах для

изменения структуры образцы подвергались различным

видам внешнего воздействия [24–26], в других описаны

результаты изменения структуры пленок в зависимости

от материала подложки [27,28].

В настоящей работе проведено исследование структу-

ры пленок CuPc только лишь при внешнем воздействии

давления.

Исходя из результатов, представленных на рис. 7,

наблюдаются следующие закономерности:

— пленки состоят из зерен, которые в дальнейшем

формируются в беспорядочно расположенные игольча-

тые кристаллиты длиной порядка 15µm,

— соседние кристаллиты начинают сплавляться друг

с другом, и поверхность становится волнистой,
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а также поперечное сечение в направлении A−B (c).

— перепад высот пленок на участке 50 × 50µm

составляет 600 nm. Как и в случае с другими иссле-

дуемыми образцами, наблюдается неориентированная

плоскопараллельная морфология,

— рост игольчатых кристаллитов на поверхности

пленки является основной причиной заметного изме-

нения электрофизических свойств образца, что может

быть использовано при создании газовых сенсоров и

каталитических ячеек,

— синтез пленок с упорядоченной структурой не был

осуществлен по причине отсутствия на поверхности по-

лупроводника химически пассивированных оборванных

связей. Формирование упорядоченной структуры орга-

нических полупроводников на неорганической подложке

является труднодостижимым процессом.

Результаты исследования пленок подтверждаются дан-

ными, полученными эмпирическим путем, и теоретиче-

скими выводами, опубликованными различными автора-

ми.

Заключение

Проведя анализ полученных в настоящей работе ре-

зультатов, можно сделать следующие основные выводы:

1) методом темплатной сборки синтизированы пленки

на основе нафталоцианинов и их металлокомплексов с

центральными атомами Cu и Ni с мелкокристаллической

неориентированной плоскопараллельной структурой и

равномерным распределением компонентов фталоциани-

новых материалов по поверхности подложки,
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2) по данным РФА образцы имеют полиморфную

форму β-типа и кристаллизуются с образованием базо-

центрированной моноклинной решетки,

3) размеры агломератов, формирующих пленку, оце-

ненные методом АСМ, варьируют в пределах от 1.5

до 15 µm в зависимости от материала образца,

4) структурные особенности синтезированных образ-

цов позволяют использовать их в качестве материалов

для газовых сенсоров, каталитических ячеек, преобразо-

вателей в солнечной энергетике.

В заключение хотеловь бы отметить, что результа-

ты, полученные в ходе проведения настоящей работы,

являются начальным этапом исследования структурных

особенностей фталоцианинов и их производных с целью

создания материалов с заданными свойствами. Основное

направление дальнейших исследований будет связано

с созданием новых материалов для преобразователей,

применяемых в солнечной энергетике, активных слоев

газовых сенсоров и материалов для каталитических

ячеек. В следующих работах будут представлены резуль-

таты изучения структурных особенностей и химического

состава Pc и MPc в зависимости от материала подложки

при помощи РФЭС, ИК- и УФ-спектроскопии, а также

данные по электрофизическим свойствам пленок.

Работа выполнена с использованием оборудования

ЦКП СОГУ
”
Физика и технологии наноструктур“ в

рамках госзадания Министерства образования и науки

РФ.
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