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Исследован атомный состав монослоев на основе силоксанового димера кватертиофена, нанесенных

методом Ленгмюра−Блоджетт на поверхность диоксида кремния, частично покрытую пленкой золота, и

стабильность этих монослоев при обработке поверхности путем бомбардировки ионами Ar+. Экспери-

ментальные результаты по химическому составу серии исследованных поверхностей получены методом

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) путем регистрации XPS-спектров C1s , O1s , S2p

и Au4 f остовных уровней. Относительная концентрация атомов Au, Si и атомов подложки в составе

приготовленной ex situ исследованной поверхности была определена в пределах 10−15%, что говорит

о том, что монослои Ленгмюра−Блоджетт на основе силоксанового димера кватертиофена формируют

в значительной степени сплошное покрытие. До проведения обработки исследованной поверхности

путем бомбардировки ионами Ar+, углерод- и кислород-содержащие поверхностные адсорбаты вносили

существенный вклад в результаты XPS измерений. Очистка поверхности ионами Ar+ с энергией 3 keV при

значениях электрического тока через образец ∼ 1 µA в несколько этапов по 30 s привела к стравливанию

поверхностных адсорбатов, а затем и самих пленнок Ленгмюр−Блоджетт пленок силоксанового димера

кватертиофена.
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1. Введение

Структурные и электронные свойства ультратонких

пленок на основе молекул олиготиофенов представля-

ют значительный интерес в связи с возможностью их

использования в устройствах органической электрони-

ки [1–3]. Пленочные материалы на основе политиофе-

нов и олиготиофенов обладают относительно высокой

подвижностью носителей заряда и вместе с тем демон-

стрируют высокую термическую и термоокислительную

стабильность [1,4]. При этом в органических полевых

транзисторах (ОПТ) транспорт носителей заряда проис-

ходит в слое толщиной в несколько нанометров вблизи

границы органического полупроводника и подзатворного

диэлектрика [2]. Таким образом, органического полу-

проводникового слоя толщиной в 1−2 молекулы на

поверхности подложки достаточно для формирования

проводящего канала ОПТ. Одним из наиболее перспек-

тивных методов создания поверхностных структур на

основе олиготиофенов является метод самосборки из

раствора, который позволяет получать кристаллические

монослои с относительно высокой подвижностью но-

сителей заряда (self-assembled monolayers) [2–5]. Од-

нако самосборка монослоя из раствора — длитель-

ный процесс, который может занимать десятки часов

до достижения полного покрытия подложки, поэтому

его масштабирование затруднительно. Кроме того, са-

мосборка из раствора возможна только для молекул,

имеющих в своем составе реакционноспособные группы

(например, хлорсилильные), поэтому такие молекулы

нестабильны в условиях обычной атмосферы и требуют

использования инертной среды при любых технологи-
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Рис. 1. Структурная формула силоксанового димера кватертиофена (D2−Und−4T−Hex) в сложенной конформации.

ческих процессах. Метод Ленгмюра−Блоджетт (ЛБ) —

простой и быстрый способ нанесения органических

полупроводниковых покрытий с возможностью контроля

структуры и морфологии получаемого покрытия, а также

степени заполнения им подложки при помощи таких

методов, как микроскопия Брюстера, поляризационно-

оптическая и атомно-силовая микроскопия [4,6]. В отли-

чие от метода самосборки из раствора метод ЛБ позво-

ляет получать полупроводниковые монослои на основе

химически инертных органических полупроводников, не

содержащих реакционноспособных групп, в частности

на основе силоксановых димеров [4,7,8]. Присутствие в

составе молекулы силоксанового фрагмента обеспечи-

вает амфифильность молекулы, достаточную для фор-

мирования ленгмюровского слоя на поверхности воды

за счет образования водородных связей между атомами

кислорода и молекулами воды субфазы.

ЛБ монослои силоксанового димера кватертиофена

(рис. 1) были получены и исследованы нами ранее

в качестве активного полупроводникового монослоя в

ОПТ [4]. Образцы таких устройств на основе силоксано-

вого димера кватертиофена продемонстрировали долго-

временную стабильность и воспроизводимость электро-

физических характеристик в атмосферных лабораторных

условиях. Подвижность носителей заряда дырочного ти-

па достигала в них 3 · 10−3 cm2/(V · s), что не уступает

аналогичным характеристикам ОПТ на основе неупоря-

доченных тонкопленочных органических и композитных

материалов [7–10]. В сопряженных органических мате-

риалах возможно достичь и на 1−2 порядка бо́льших

значений подвижности носителей заряда, однако это в

большей степени относится к материалам, термически

осажденным в вакууме и демонстрирующим кристал-

лическую упорядоченность [11]. Методы электронной

спектроскопии позволяют непосредственно установить

атомный состав и электронную структуру поверхностей,

модифицированных тонкими и сверхтонкими органиче-

скими покрытиями [12–16]. Вместе с этим электрон-

но-спектроскопические методы дают возможность оце-

нить степень загрязнения органических пленок углерод-

и кислородсодержащими адсорбатами из атмосферы, а

также характеристики стабильности органических по-

крытий при нагреве, воздействии электронным или ион-

ным пучком [17–20]. В настоящей работе приведены

результаты исследования атомного состава монослоев

Ленгмюра−Блоджетт на основе силоксанового димера

кватертиофена на поверхности термически напыленно-

го золота и диоксида кремния методом рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии (XPS). Приводятся ре-

зультаты по изучению стабильности исследованных по-

верхностей при обработке путем ионной бомбардировки.

2. Эксперимент

Монослои Ленгмюра−Блоджетт силоксанового диме-

ра кватертиофена (LB−D2−Und−4T−Hex, рис. 1) были

получены по методике [4]. Структура и морфология

ЛБ монослоя LB−D2−Und−4T−Hex была установлена

ранее с помощью атомно-силовой микроскопии, рент-

геновского отражения и рентгеновской дифракции при

скользящем угле падения. Степень заполнения подложки

монослоем близка к 100%, при этом химических связей

полупроводящий монослой с подложкой не образует.

Что касается ориентации молекул в сформированном

ЛБ монослое, то молекула димера находится в сложен-

ной конформации, повернута силоксановой группой к

подложке, при этом ось олиготиофеновых фрагментов

практически перпендикулярна плоскости подложки [4].
Для приготовления ЛБ монослоя раствор димера в

толуоле с концентрацией 0.33mg/ml капали на поверх-

ность воды ленгмюровской ванны, образовавшийся слой

сжимали при помощи барьеров. Перенос на подложку

осуществляли методом вертикального переноса (ЛБ)
при постоянном поверхностном давлении 35mN/m, ско-

рость движения подложки 12mm/min. Толщина моно-

слойного покрытия LB−D2−Und−4T−Hex была оцене-

на как 3.5−4.0 nm, что хорошо согласуется с половиной

расчетной длины молекулы димера в выпрямленной

конформации. В качестве подложки для нанесения пле-

нок использовали термически осажденный слой золота

толщиной ∼ 100 nm. При конструировании ОПТ такой

слой золота играет роль стокового или истокового

электрода. Слой золота был нанесен на поверхность

пластины (SiO2)n-Si со специально выращенным слоем

диоксида кремния толщиной 200 nm. Атомный состав

поверхности (SiO2)n-Si был установлен при помощи

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) и

оказался близок к стехиометрическому.

Приготовленный образец был помещен в сверхвысо-

ковакуумные условия для проведения XPS исследований.

XPS измерения были проведены на комплексном фото-

электронном спектрометре Escalab 250Xi (Thermo Fisher

Scientific Inc.) с энергией фотонов Al Kα = 1486 eV.
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Исследования проводили в условиях сверхвысокого ва-

куума ∼ 10−7 Pa при комнатной температуре, при ис-

пользовании системы компенсации заряда парциальное

давление аргона в аналитической камере составляло

10−5 Pa. Обзорные спектры и спектры остовных уровней

были записаны при энергии пропускания анализатора

100 и 20 eV соответственно. Рабочие параметры рентге-

новской трубки: напряжение на аноде 14.8 keV, ток эмис-

сии 6mA, размер пятна 650 µm. дающий пучок фотонов

был сфокусирован в области нанесенного на (SiO2)n-Si
поверхность Au электрода. Однако из-за малой площади

Au электродов область анализа захватывала частично и

участки поверхности (SiO2)n-Si, не покрытые золотом.

При анализе измеренных XPS-спектров использовали

библиотеку стандартных XPS-спектров [21] и библиоте-

ку производителя оборудования (Thermo Fisher Scientific

Inc.), включающую атомные факторы чувствительности

регистрации сигнала.

3. Результаты и обсуждение

Обзорный XPS-спектр поверхности Si/SiO2/Au/LB−

D2−Und−4T−Hex, приготовленной ex situ, представлен

на рис. 2. В нем отчетливо наблюдаются максимумы

атомных компонент C1s (284.5 eV), O1s (532.4 eV), S2p

(163.3 eV), Au4 f (83.4 eV) и Si2s (154.4 eV). С учетом

относительных интенсивностей этих XPS максимумов

и факторов чувствительности их регистрации [21] отно-
сительные концентрации этих пяти атомных компонент

составили ∼ 66, 18, 5, 10 и 15% соответственно. По-

лученные относительные концентрации атомов Au и Si,

характерные для материала подложки, свидетельствуют

в пользу того, что степень недозаполнения осажден-

ных на подложку монослоев LB−D2−Und−4T−Hex не

превышала 25% в составе исследованной поверхности.

Действительно, согласно структурной формуле молеку-

лы D2−Und−4T−Hex (рис. 1), толщина осажденного на

подложку монослоя LB−D2−Und−4T−Hex ∼ 4 nm, что

несколько меньше глубины XPS анализа при энергиях

вторичных электронов, соответствующих максимумам

Au4 f и Si2s [20,22]. При этом с учетом того, что в составе

молекулы D2−Und−4T−Hex присутствует всего один

атом кислорода, наличие максимума O1s (рис. 2) следует
связывать с сигналом, исходящим от SiO2 подлож-

ки, и с сигналом кислородсодержащих поверхностных

адсорбатов.

Для более детального анализа рассмотрим XPS спек-

тры, измеренные в области максимумов основных атом-

ных компонент исследованных монослоев LB−D2−

Und−4T−Hex C1s и S2p (рис. 3, кривые 1). Мак-

симум C1s расположен при энергии связи 285 eV

(рис. 3, a), что хорошо соответствует литературным

данным по энергии связи атома углерода в тиофене или

в составе алифатических соединений [22–24]. Максимум

S2p (рис. 3, b) расположен при энергии связи 164 eV,

что характерно для молекул тиофена [22,23]. С учетом

Рис. 2. Обзорный рентгеновский фотоэлектронный спектр

(XPS) ex situ приготовленной поверхности Si/SiO2/Au/LB−

D2−Und−4T−Hex без предварительной обработки. Подписа-

ны максимумы основных атомных компонент.

табличных значений чувствительности регистрации XPS

сигнала [21] при регистрации максимумов C1s и S2p при-

мерное отношение концентраций атомов C и S без пред-

варительной обработки поверхности образца составило

10 : 1. Как было показано ранее [10,20,24,25], следует

считать, что при приготовлении органических пленок

ex situ ∼ 10−20% измеряемой интенсивности C1s мак-

симума также обусловлено поверхностно адсорбирован-

ными примесями. Таким образом, за вычетом влияния

поверхностно адсорбированных атомов C измеренное

соотношение атомных концентраций атомов С и S в

составе слоя LB−D2−Und−4T−Hex можно оценить как

8 : 1. Это достаточно хорошо соответствует химической

формуле молекул силоксанового димера кватертиофена

в составе исследованного слоя (рис. 1).
Очистку образца проводили методом бомбардировки

ионами Ar+ с энергией 3 keV, что создавало ток через

образец ∼ 1µA. После проведения первого и второго

циклов очистки длительностью 30 s каждый обнаружено

значительное снижение интенсивности C1s и S2p XPS

максимумов (рис. 3, кривые 1−3). Так, после 30 s

очистки поверхности интенсивность C1s и S2p XPS мак-

симумов снизилась примерно в 5 раз, а после суммарных

60 s очистки интенсивность C1s и S2p XPS максиму-

мов снизилась на порядок (рис. 3). Такое уменьшение

интенсивности максимумов, характерных для монослоя

LB−D2−Und−4T−Hex, говорит о практически полном

его удалении с поверхности в результате проведенной

бомбардировки ионами Ar+ суммарной длительностью

60 s. Энергетическое положение C1s и S2p XPS мак-

симумов в процессе ионной очистки практически не

изменялось (рис. 3). Это свидетельствует о том, что

зарядовое состояние атомов С и S практически не

изменялось в процессе уменьшения средней толщины

покрытия LB−D2−Und−4T−Hex, что является показа-

телем однородности пленки LB−D2−Und−4T−Hex.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 12
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Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS) в области максимумов атомных компонент исследованных пленок

LB−D2−Und−4T−Hex, C1s (а) и S2p (b). Кривые 1 — без предварительной обработки, кривые 2 — после 30 s обработки,

кривые 3 — после 60 s обработки ионами Ar+ с энергией 3 keV.

Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS) в области максимумов атомных компонент подложки, Au4 f (а) и

O1s (b). Кривые 1 — без предварительной обработки, кривые 2 — после 30 s обработки, кривые 3 — после 60 s обработки и

кривые 4 — после 180 s обработки ионами Ar+ с энергией 3 keV. На вставке изображен максимум Si2p, измеренный после 180 s

обработки поверхности ионами Ar+.
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Как упоминалось ранее при обсуждении рис. 2, ввиду

достаточно малой толщины монослоя LB−D2−Und−

4T−Hex, не превышающей 4 nm, либо ввиду неполного

заполнения подложки монослоем в XPS-спектре иссле-

дованной поверхности были обнаружены максимумы,

характерные для атомных компонент подложки, оксида

кремния и напыленного на оксид Au контакта. Согласно

литературным данным, при формирования монослоя

методом ЛБ следует ожидать формирования сплошного

непористого покрытия [1,4,26], а глубина XPS анализа

при энергиях вторичных электронов > 600 eV превос-

ходит толщину исследованного LB−D2−Und−4T−Hex

монослоя. Поэтому XPS максимумы атомных компонент

подложки, золота, оксида кремния являются характер-

ными при XPS измерениях на исследованных образцах.

Au4 f и O1s XPS-спектры исследованных поверхностей,

измеренные до проведения ионной очистки, приведены

на рис. 4, кривые 1. Максимум Au4 f представлен дубле-

том при 84 и 87.5 eV (рис. 4, а). Пик O1s имеет вершину

в области 533 eV, что соответствует энергии связи атома

кислорода в составе SiO2 [21,22]. Наличие максимумов

Au4 f и O1s в спектрах исследованной структуры од-

новременно говорит о том, что тестирующий рентге-

новский пучок захватывал одновременно и область Au

электрода, и область, не покрытую Au электродом.

В процессе обработки поверхности методом бом-

бардировки ионами Ar+ с энергией 3 keV обнаружены

значительные изменения интенсивности Au4 f и O1s

XPS максимумов (рис. 4, кривые 2−4). Так, после 30 s

очистки поверхности интенсивность Au4 f максимума

увеличилась приблизительно в три раза и сохраняла

свое значение после следующего цикла очистки дли-

тельностью 30 s. Увеличение интенсивности Au4 f XPS

максимума указывает на то, что за два цикла ионной

очистки произошло удаление с поверхности монослоя

LB−D2−Und−4T−Hex, как обсуждалось выше при ана-

лизе результатов на рис. 3. Вместе с увеличением интен-

сивности Au4 f XPS максимума наблюдалось увеличение

интенсивности и максимума O1s , исходящего от под-

ложки (рис. 4, b, кривые 2, 3). При продолжении ионной

очистки поверхности в течение 120 s было обнаружено

резкое уменьшение интенсивности Au4 f XPS максимума

примерно в 20 раз (рис. 4, а, кривая 4), что говорит

о том, что в результате такой обработки Au электрод

был удален с поверхности. В то же время в резуль-

тате суммарной 180 s ионной очистки исследованной

поверхности произошло увеличение интенсивности O1s

XPS максимума (рис. 4, b, кривые 1−4) в 3−4 раза.

На вставке к рис. 4, b приведен Si2p XPS максимум

для поверхности, подвергнутой ионной обработке в

течение 180 s. Si2p максимум расположен при энергии

103.5 eV, что характерно для атомов кремния в составе

SiO2. С учетом факторов чувствительности регистрации

максимумов Si2p и O1s [22] и интенсивностей этих

максимумов в результате ионной обработки (рис. 4, b)
было установлено, что атомный состав поверхности SiO2

был близок к стехиометрическому.

4. Выводы

Путем регистрации рентгеновских фотоэлектронных

спектров (XPS) C1s , O1s , S2p и Au4 f остовных уров-

ней экспериментально установлено, что химический

состав ЛБ монослоев силоксанового димера кватертио-

фена (LB−D2−Und−4T−Hex), нанесенных на поверх-

ность поликристаллического золота и диоксида кремния

методом Ленгмюра−Блоджетт, хорошо соответствует

химической формуле молекул силоксанового димера

кватертиофена. Обработка исследованной поверхности

ионами Ar+ с энергией 3 keV при пропускании через

образец электрического тока ∼ 1µA в 1−2 этапа по

30 s привела к стравливанию поверхностных адсорбатов,

а затем и самих пленок Ленгмюр−Блоджетт пленок

силоксанового димера кватертиофена.

Авторы благодарят О.В. Борщева и С.А. Пономарен-

ко за предоставление силоксанового димера D2−Und−

4T−Hex для исследований.
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