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ВВЕДЕНИЕ

В процессе конверсии световой энергии в
энергию электрическую в организованных моле�
кулярных моно� и мультислойных структурах
главная роль принадлежит фотоиндуцированно�
му направленному переносу электронов в сложных
органических молекулах. Фуллерены, являющиеся
превосходными акцепторами для электронов, часто
используются при проведении химического синте�
за донорно�акцепторных диад (ДАД) [1–6]. В каче�
стве доноров в донорно�акцепторных системах ис�
пользуются молекулы красителей, обладающие
значительным поглощением света в видимой об�
ласти спектра. При фотовозбуждении молекулы
ДАД происходит первичное разделение зарядов
между донорной и акцепторной частями молеку�
лы [7]. Изучению этого явления посвящено зна�
чительное количество публикаций [8–15].

Организованные молекулярные пленки могут
быть получены методами Ленгмюра–Блоджетт
(ЛБ) и Ленгмюра–Шеффера (ЛШ), позволяю�
щими создавать мономолекулярные пленки с од�
нородной ориентацией молекул ДАД на поверх�
ности водной субфазы с последующим переносом
их на твердые подложки [16]. Очевидно, что свой�
ства тонких мономолекулярных пленок напря�

мую зависят от их структурной организации, од�
нако на данный момент такие исследования
практически отсутствуют. Впервые метод ди�
фракции электронов был успешно применен при
изучении структуры монослоев донорно�акцеп�
торной диады TBD6a [17].

Цель настоящей работы – подбор условий
формирования конденсированных монослоев
ZnDHD6ee на водной поверхности в ЛБ�ванне,
анализ их структуры по данным π�А изотерм, иссле�
дование структуры монослоев методами дифрак�
ции электронов и атомно�силовой микроскопии
после их перенесения на твердые подложки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Химический синтез, а также оптические и фо�
тоэлектрические свойства монослоев порфирин�
фуллереновой диады DHD6ee были изучены в
[18, 19]. На основании полученных эксперимен�
тальных данных по измерению свойств авторы
этих работ пришли к заключению, что в моно�
слое, перенесенном на твердую подложку, моле�
кулы диады имеют преимущественную ориента�
цию по отношению к поверхности подложки. В
настоящей работе изучалась ДАД, отличавшаяся
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от указанной выше тем, что в порфириновом коль�
це диады находился атом цинка (ZnDHD6ee).
Включение атома цинка должно было позволить
применить рентгеновский спектрально�селек�
тивный метод стоячих рентгеновских волн (СРВ)
для исследования особенностей структурной ор�
ганизации монослоев, а именно, ориентации мо�
лекул в монослоях [20].

Для получения мономолекулярного слоя пор�
фирин�фуллереновой диады на поверхности
жидкости, измерения его изотермы сжатия, а так�
же для переноса монослоя на твердые подложки
использовалась система LB Minitrough, KSV In�
struments. В качестве подложек использовались
кремниевые, стеклянные и кварцевые пластин�
ки, а также электронно�микроскопические мед�
ные сетки, покрытые тонкой пленкой углерода
или полимера, не дающие собственной дифрак�
ционной картины. 

Исследование структуры конденсированных
монослоев ZnDHD6ee на сетках методом ди�
фракции электронов “на просвет” и на кремние�
вых подложках “на отражение” проводили в
электронографе ЭМР�102 (Украина). Ускоряю�
щее напряжение составляло 75 кэВ, а диаметр
сфокусированного пучка электронов ~0.2 мм.
Дифракционные картины регистрировались на
допированных пластинах Image Plate, информа�
ция с которых считывалась высокоточной элек�
тронной системой DITABIS 5 (DITABIS Digital
Biomedical Imaging Systems AG, Germany). Элек�
тронограммы калибровали по поликристалличе�
ским картинам от стандартного порошка MgO,
обрабатывали с помощью программного обеспе�
чения (ПО) DigitalMicrograph 3.11.0 (Gatan Inc,
Pleasonton, CA) и интерпретировали с помощью
специализированного ПО для электронной мик�
роскопии (JEMS). Поверхность осажденного на
подложку монослоя исследовали также методом
атомно�силовой микроскопии в прерывисто�
контактном режиме в сканирующем зондовом
Ntegra Prima, NT�MDT Ltd (Москва, Россия).
Использовались кремниевые кантилеверы (TL01,
MicroMasch, Estonia), резонансная частота 90 кГц,
радиус острия составлял ~10 нм. Все исследова�
ния проводили при комнатной температуре на
воздухе в чистой комнате TRACKPORE ROOM 05
(Россия).

ЭКСПЕРИМЕНТ

Монослой порфирин�фуллереновой диады на
поверхности жидкой субфазы формировался по�
средством нанесения на нее раствора ZnDHD6ee
в хлороформе (концентрация 0.31 мМ) с последу�
ющим сжатием при помощи подвижных барье�
ров. В качестве субфазы использовалась особо
чистая вода с фосфатным буфером (0.5 мМ рас�
твора Na2HPO4 и 0.1 мМ раствора NaH2PO4). Тем�

пература субфазы поддерживалась постоянной
(18.0 ± 0.5°С). Скорость сжатия монослоя
450 мм2/мин. Поверхностное давление после нане�
сения раствора ZnDHD6ee на поверхность субфазы
составляло 0.1 мН/м. Монослой диады ZnDHD6ee,
сформированный на поверхности субфазы, пере�
носили на твердую подложку ЛШ�методом при
поверхностном давлении 15 мН/м, после чего
фиксировалось изменение положения барьеров
ленгмюровской ванны для определения измене�
ния площади монослоя на поверхности жидкости
и оценки коэффициента переноса монослоя на
подложку, который в настоящей работе был бли�
зок к единице.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структуры монослоев на поверх!
ности субфазы. Изотерма сжатия монослоя моле�
кул ZnDHD6ee представлена на рис. 1. Площадь,
занимаемую одной молекулой в сформирован�
ном монослое при его переносе на подложку,
определяли, используя проведение касательной к
изотерме сжатия в точке, соответствующей давле�
нию переноса. Определенная таким образом пло�
щадь на молекулу составила 190 Å2/мол.

Была построена трехмерная модель молекулы
ZnDHD6ee. Поскольку для данной диады гидро�
фильные группы ОН– “пришиты” к порфирино�
вому кольцу, предполагается, что молекулы ори�
ентируются на поверхности водной субфазы так,
чтобы кольцо располагалось параллельно поверх�
ности субфазы (рис. 2а). Укладка молекул в под�
жатом монослое на поверхности субфазы модели�
ровалась таким образом, чтобы площадь, прихо�
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Рис. 1. Изотерма сжатия монослоя молекул
ZnDHD6ee и касательная к ней, проведенная через
точку, соответствующую давлению переноса.
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дящаяся на молекулу, совпадала с площадью,
определенной по изотерме сжатия (~190 Å2/мол).
На рис. 2 представлена проекция такой модели на
водную поверхность субфазы и обозначена эле�
ментарная ячейка.

Исследование структуры монослоев на подлож!
ках методом дифракции электронов. Сформиро�
ванный на поверхности субфазы конденсирован�
ный монослой молекул ZnDHD6ee переносился
ЛШ�методом (горизонтального лифта подложки)

(а) (б)

(в)

Субфаза

Субфаза

a

b

c

α

a

b

Zn

C

O

N

H

Рис. 2. Модель молекулы ZnDHD6ee на поверхности субфазы (а), проекция двумерной упаковки молекул ZnDHD6ee
в конденсированном монослое на поверхность жидкой субфазы при давлении переноса 15 мН/м (б), модель упаковки
молекул в монослое (выделена элементарная ячейка) (в).
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на электронно�микроскопические сетки для ис�
следования его структуры методом дифракции
электронов “на просвет” и на монокристалличе�
ский кремний для исследования “на отражение”.

В электронографе от монослойной пленки
ZnDHD6ee при перпендикулярном падении пуч�
ка электронов на образец были получены кольце�
вые дифракционные картины (рис. 3). При ска�
нировании образца электронным пучком по пло�
щади, занимаемой перенесенным монослоем,
можно наблюдать картины дифракции, на кото�
рых дифракционные кольца имеют разную полу�
ширину вплоть до аморфных гало�колец, что сви�
детельствует о формировании в монослое доме�
нов различного размера и небольшого количества

областей с аморфной структурой (областей ближ�
него порядка). Размеры кристаллических доме�
нов в монослое, оцененные по полуширине ди�
фракционных рефлексов, лежат в интервале 10–
20 нм.

Была построена модель плоского домена из
7 × 7 молекул ZnDHD6ee (размер домена �10 нм)
(рис. 4а), исходя из 3D�модели отдельной моле�
кулы и предполагаемой для такой упаковки эле�
ментарной ячейки с параметрами: а = 1.37, b =
= 1.40, c = 2.47 нм, α = 89.6°, β = 90°, γ = 91°, а
также рассчитаны координаты всех атомов в эле�
ментарной ячейке. По этим данным в программе
JEMS вычислены межплоскостные расстояния и
интенсивности рефлексов и построены теорети�

Рис. 3. Электронограммы от разных участков монослойной пленки диады ZnDHD6ee.
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Рис. 4. Модель плоского домена из 7 × 7 молекул ZnDHD6ee (а), сравнение экспериментальной и модельной электро�
нограмм (б).
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ческие электронограммы. В таблице дано сравне�
ние экспериментальных и расчетных межплос�
костных расстояний, а на рис. 4б приведено на�
ложение расчетной электронограммы на
экспериментальную.

От монослоя, осажденного ЛШ�методом на Si�
подложки, получены электронограммы “на отра�

жение” от поверхности образца (рис. 5). На элек�
тронограмме видно несколько дугообразных раз�
мытых рефлексов (угловой разброс дуг по отно�
шению нормали к тени от образца составляет
±10°). Это свидетельствует о наличии преимуще�
ственной ориентации в расположении молекул в
доменах перенесенного монослоя с возможным
отклонением оси молекул в пределах указанного
углового интервала, а также о том, что в монослое
могут формироваться упорядоченные трехмер�
ные области малого размера (порядка 3 нм).
Оценка размеров областей ближнего порядка из
полуширины гало�рефлексов на электронограм�
мах “на просвет” дает ту же величину. Такие обла�
сти можно смоделировать в виде 3D�ансамблей
3 × 3 × 3 молекул (рис. 5б).

Исследование структуры монослоев на пласти!
нах кремния методом атомно!силовой микроско!
пии. От поверхности монослоя порфирин�фулле�
реновой диады, осажденного ЛШ�методом на Si�
подложку, были также получены изображения в
атомно�силовом микроскопе (рис. 6). На снимках
можно видеть, что монослой, перенесенный на
подложку, не является сплошным. В нем наблю�
даются поры разного размера, занимающие около
5% от площади пленки, и небольшое количество
образований, существенно превышающих по вы�
соте размер молекулы ZnDHD6ee. Из рис. 6в сле�
дует, что в монослое молекулы располагаются
перпендикулярно подложке (высота от “дна” по�
ры до поверхности равна 2.5 ± 0.5 нм, что согласу�
ется с размером молекулы вдоль ее оси). Шерохо�
ватость поверхности монослоя практически по�

Сравнение экспериментальных межплоскостных рас�
стояний и рассчитанных для модели 7 × 7 элементар�
ных ячеек в домене

dexp (Å) dtheor (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

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

(а) (б)

Рис. 5. Электронограмма “на отражение” от монослоя ZnDHD6ee, осажденного на кремниевую подложку (а), модель
области упорядоченности 3 × 3 × 3 молекулы (б).



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 6  2013

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНОЙ УПОРЯДОЧЕННОСТИ МОНОСЛОЕВ 935

вторяет шероховатость подложки, а размеры
доменов не превышают 20 нм.

ВЫВОДЫ

Построена модель молекулы ZnDHD6ee,
скорректированная с учетом взаимодействия гид�
рофильной части молекулы с водой при располо�
жении ее на поверхности ЛБ�ванны. Сопоставле�
ние площади свободно плавающей молекулы с
площадью на молекулу в конденсированном мо�
нослое, вычисленной из изотермы сжатия, при�
вело к выводу о формировании плотной упаковки
молекул при заданном давлении переноса.

Построена модель возможной упаковки моле�
кул, при которой площадь на молекулу совпадает
с данными изотермы сжатия, выделена элемен�
тарная ячейка, определены ее параметры, рассчи�
таны координаты атомов.

Исследование структуры перенесенного гори�
зонтальным лифтом монослоя методами дифрак�
ции электронов показало, что он представляет со�
бой поликристаллическую пленку, состоящую из
доменов размером до 20 нм и небольшого количе�
ства областей ближнего порядка (до 3 × 3 × 3 мо�
лекул в агрегате). Измерены межплоскостные
расстояния рефлексов, присутствующих на элек�
тронограммах.

Проведено моделирование кристаллических
доменов размером до ~10 нм, рассчитаны меж�
плоскостные расстояния и интенсивности ре�
флексов для модели с триклинной элементарной
ячейкой (а = 1.37, b = 1.40, c = 2.47 нм, α = 89.6°,
β = 90°, γ = 91°). Проведено сравнение расчетных
данных с экспериментальными. Присутствие на
электронограмме только рефлексов с индексами
hk0 свидетельствует о формировании в монослое
пластинчатой текстуры, т.е. поликристалла с пре�
имущественной ориентацией доменов направле�
нием [001] перпендикулярно подложке.

Анализ дифракционных картин “на отраже�
ние” указывает на присутствие малых областей с
ближним порядком в расположении молекул.
Смоделирован агрегат размером 3 × 3 × 3 молекул,
профиль дифракционной интенсивности от ко�
торого близок к распределению интенсивности
на экспериментальной электронограмме с гало�
кольцами.

Изображения, полученные в атомно�силовом
микроскопе, подтвердили структурные характе�
ристики монослоя, полученные из эксперимен�
тальных картин электронной дифракции и моде�
лирования, проведенного с учетом сведений, по�
лученных из изотерм сжатия, а также показали
наличие небольшого количества образований,
существенно превышающих по высоте размер
молекулы ZnDHD6ee, и пор различного размера
в конденсированном монослое, занимающих
~5% от общей площади. 

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Минобрнауки России (госконтракт
№ 02.527.12.0004) и ведущей научной школы
(грант НШ�5837.2012.2).
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Рис. 6. Атомно�силовые изображения поверхности
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