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состав и структура тонких пленок  
НА ОСНОВЕ металлопорфириновых комплексов

Исследованы пленки на основе металлопорфириновых комплексов CuTPP, 
ZnTPP и FeClTPP (ТРР – тетрафенилпорфирин), полученные вакуумным на-
пылением в квазиравновесных условиях. Cтруктуру и состав объектов опреде-
ляли методом растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного 
микроанализа. Установлено, что при конденсации пленка CuTPP образует на-
нонити диаметром около 20 нм и длиной до 5 мкм;  для пленок же ZnTPP 
и FeClTPP выявлены особенности их структуры и морфологии поверхности. 
Предложена теоретическая интерпретация полученных данных, которая позво-
ляет связать структуру пленок с их составом.

органическая электроника, тонкая пленка, металлопорфириновый 
комплекс. 

Введение

В последнее время органические мате-
риалы находят все большее применение в 
микро- и оптоэлектронике для создания 
свето- и фотодиодов, сенсорных датчиков, 
радиочастотных меток и других устройств.  
При этом особый интерес вызывают соеди-
нения, которые могут иметь над классиче-
скими полупроводниками некоторые пре-
имущества: простоту и дешевизну способов 
получения структур в массовом производ-
стве, возможность создания гибких и про-
зрачных устройств, а также  модификации 
свойств и варьирования зонной структуры 
молекул [1]. 

Сочетание органических материалов 
позволяет создавать донорно-акцепторные 
комплексы, молекулярные и объемные ге-
теропереходы, необходимые в органической 
фотонике и наноэлектронике [2]. Среди та-
ких материалов  металлопорфирины зани-
мают важное место  и считаются перспек-
тивными для указанных целей [3]. 

Порфирины – это производные порфи-
на С20Н14N4, молекулы которого образованы 
четырьмя пиррольными кольцами, свя-
занными между собой метинными мости-
ками. Порфирины легко образуют метал-
локомплексы (хелаты), при этом в центр 
тетрапиррольного макроцикла встраивается 
ион металла, замещая два атома водорода. 
Макроциклическая структура с большой 
степенью π-сопряжения порфиринов обу-
славливает высокую степень поглощения 
света в УФ и видимой областях спектра, а 
также  обеспечивает порфиринам и их про-
изводным хорошие донорные свойства [4]. 
Металлопорфирины, полученные методом 
осаждения из растворов, проявляют спо-
собность к супрамолекулярной самоорга-
низации [5], причем тип самоорганизации 
конечной структуры зависит от природы 
растворителя [5]. Самоорганизация может 
происходить за счет различных межмоле-
кулярных взаимодействий (силы Ван-дер-
Ваальса, (π-π)-стэкинг, водородная связь), а 
в конденсированном состоянии приводить 
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к формированию молекулярных ансамблей 
или агрегатов. Их люминесцентные, фото-
химические и другие физические свойства 
отличаются от мономолекулярных конден-
сатов, что необходимо учитывать при раз-
работке приборных структур.

Основной интерес с точки зрения прак-
тического применения органических ма-
териалов вызывают тонкие пленки, по-
лучаемые промышленными методами [6]. 
В настоящее время существует несколько 
наиболее технологичных подходов к соз-
данию тонких пленок из различных орга-
нических материалов. Такие пленки можно 
получать путем термического напыления 
молекул в техническом вакууме  с  исполь-
зованием  различных испарителей, нанесе-
ния полимерных пленок из центрифуги 
(центрофугирование), методом полиион-
ной сборки в растворе, применяя техно-
логию Ленгмюра – Блоджетт, и прочими 
способами. Однако в пленках, полученных 
методом Ленгмюра – Блоджетт, самоорга-
низация может приводить к появлению 2D- 
и 3D-агрегатов и потере функциональных 
свойств [7]. Это означает, что одной из не-
решенных технологических задач является 
разработка прецизионного и воспроизводи-
мого метода создания органических тонких 
пленок с заданной структурой. 

В настоящее время остаются практически 
неизученными процессы самоорганизации, 
их влияние на структуру пленок, измене-
ния состава порфирин-содержащих тонких 
пленок, полученных методом вакуумного 
напыления. Анализ указанных процессов и 
является целью настоящей работы. 

Методика эксперимента

С целью  изучения  структуры и соста-
ва тонких металлопорфириновых пленок 
MeII мезотетрафенилпорфиринов (MeTPP), 
они были  получены методом  вакуумного 
напыления (модифицированным методом 
горячей стенки), в квазиравновесных усло-
виях при интенсивном обмене между кон-
денсатом вещества и его паровой фазой. 
Эти условия, в отличие от метода напыле-
ния из молекулярного пучка, способствуют 
самоорганизации и позволяют формиро-
ваться упорядоченным структурам органи-

ческого комплекса. К достоинствам этого 
метода относятся однородность пленок, 
полученных в одном технологическом ци-
кле, хорошая воспроизводимость свойств 
пленок, полученных при одинаковых тех-
нологических режимах.        Известно, что 
порфирины стабильны вплоть до высоких 
температур, значительно превосходящих 
температуру сублимации, которая лежит в 
диапазоне 500 – 700 K (в зависимости от 
типа металла). 

В качестве исходной шихты нами ис-
пользовались коммерчески доступные по-
рошки химических соединений  CuTPP, 
ZnTPP (фирмы Sigma-Aldrich), а также 
координированный комплекс FeIIIClTPP 
(получен в Институте химической физики  
(ИХФ) РАН, г. Москва). Выбор объектов 
исследований определялся уже известным 
широким применением тетрафенилпорфи-
ринов меди и цинка в органической элек-
тронике и других сферах. Новый комплекс 
порфирината трехвалентного железа с ко-
ординированным атомом хлора, синтезиро-
ванный в ИХФ РАН, был выбран как слабо 
изученный объект с возможными интерес-
ными магнитными свойствами. 

Пленки толщиной 200 – 600 нм нано-
сились в вакууме (10–6 Торр) на различные 
подложки: 

стекло с покрытием оксида индия-олова 
(ITO) (аморфные проводящие); 

кремний (111) с дырочной электропро-
водностью, легированный бором (КДБ-10) 
(кристаллические полупроводниковые);

свежий скол слюды, KBr (диэлектриче-
ские). 

Значения температуры испарителя и 
подложки подбирались с учетом поставлен-
ной задачи – способствовать процессам са-
моорганизации при росте пленок. При этом 
температура конденсации пленок должна 
была быть максимально приближенной  к 
температуре испарителя и составлять от 
нее более двух третей. Несмотря на высо-
кую температуру подложки, из-за высокой 
плотности газодинамического потока пара 
скорость роста пленок была довольно высо-
кой, около 2 нм/с, что позволяло осущест-
влять процесс получения чистых пленок не 
в сверхвысоком, а в техническом вакууме.  
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В табл. 1 приведены составы, значения 
массы и основные условия получения об-
разцов.

Для исследования процессов самоорга-
низации и изучения морфологии поверхно-
сти использовался растровый электронный 
микроскоп JEOL JSM-6390 с предельным 
разрешением 3 нм. Процессы переноса и 
состав пленок в выбранных областях ис-
следовали с помощью энергодисперсион-

ной приставки микроанализа к растровому 
электронному микроскопу Oxford INCA 
Energy с предельной чувствительностью  
0,1 % вес. Поверхность пленок и их компо-
нентный состав изучались с использовани-
ем  электронных пучков с энергиями  5 и  
8 кэВ в основном на образцах с кремниевы-
ми (�������������������������������������Si�����������������������������������) подложками, так как это обеспечи-
вало оптимальное «стекание» накопленного 
заряда и, как следствие, – наилучшее отно-

Таблица  1

Состав и условия получения исследованных объектов

№
образца

Состав
Масса,

мг
Подложка Tev , K Tsub,  K tev, мин

1
CuTPP  

в растворе
толуола

– – – – –

175 CuTPP 2,0 ITO, КДБ-10, KBr 673 468 3
176 CuTPP 3,0 ITO, КДБ-10 673 470 4
178 FeClTPP 3,0 ITO, КДБ-10, KBr 673 473 3
182 FeClTPP 1,5 ITO, КДБ-10 577 413 6
189 ZnTPP 2,0 ITO, КДБ-10 563 468 4

Обозначения : Tev , tev – температура и время испарения при изготовлении пленки,  
Tsub – температура подложки.

Рис. 1. Спектры рентгеноспектрального микроанализа пленок СuTPP на кремниевой подложке, 
несущие информацию об их элементном составе 
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шение сигнал/шум для данного метода. 
Для уточнения экспериментальных ре-

зультатов и подтверждения однородно-
сти исследуемых образцов спектры нака-
пливались на нескольких больших (около  
200 (мкм)2) площадках в нескольких  (при-
мерно в 5–7) областях; при подтверждении 
однородности пленки в дискретных точках 
экспериментальные данные усреднялись, 
обобщались и использовались для дальней-
шего анализа. 

При изучении тонких пленок и исполь-
зовании данных ускоряющих напряжений 
регистрируемый элементный состав иска-
жался присутствием дополнительного сиг-
нала характеристического рентгеновского 
излучения от Si-подложки, поэтому для 
интерпретации экспериментальных дан-
ных полученные результаты, относящиеся 
к весовому составу, нормализовались на 
100 %, затем производилась их перенор-
мировка (также на 100 %), исключающая 
весовой вклад Si-подложки. Отметим, что 
данный метод не позволяет детектировать 
водород, присутствующий в органическом 
материале, и его весовой вклад в конечный 
результат; тем самым в измерение неизбеж-
но вносится систематическая приборная 
погрешность. На рис. 1 представлен харак-
терный экспериментальный спектр рент-
геноспектрального микроанализа элемент-

ного состава пленки CuTPP на кремниевой 
подложке.

Исследование состава тонких металлопор-
фириновых пленок 

Для выяснения однородности состава 
тонких пленок (получены методом вакуум-
ного напыления) по площади проводился 
их рентгеноспектральный микроанализ в 
разных точках. Типичные значения со-
держания элементов в пленке CuTPP на 
кремниевой подложке приведены в табл. 2. 
Разброс экспериментальных значений со-
держания различных элементов по площа-
ди образца составил, например, для угле-
рода и меди 0,4 и  0,5 % соответственно, 
что близко к погрешности метода. Суще-
ственно большая (около 5 %) неоднород-
ность наблюдалась в распределении содер-
жания азота. Такое распределение  может 
быть связано с присутствием избыточного 
азота, содержащегося в адсорбированном 
воздухе (сверх количества азота в самом ор-
ганическом веществе). В пользу такого объ-
яснения служит и отмеченное содержание 
кислорода в следовых количествах (также 
из воздуха). 

Если принять за основу содержание ат-
мосферного кислорода в образце в коли-
честве 0,3 % вес., то можно оценить вклад 
атмосферного адсорбированного азота как 

Таблица  2

Результаты элементного анализа образца тонкой пленки CuTPP  
в трех точках его площади

Элемент
Содержание, % вес.

1 2 3 Среднее
C 57,67 57,57 57,04 57,43
N 13,09 12,42 13,08 12,87
Si 21,75 22,42 22,14 22,11
Cu 6,21 6,17 6,23 6,19
O 0 0,44 0,35 0,26
Cl 1,28 0,98 1,16 1,14

Суммарное
содержание, 

% вес.
100 100 100 100

Примечания . 1. Толщина пленки – 500 мкм, подложка КДБ-10.
2. Данные получены  из спектров рентгеноспектрального микроанализа.
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1,0 – 1,2 % вес. Неоднородность его рас-
пределения может существенно влиять на 
разброс данных, приведенных  в табл. 2, но 
в целом можно считать пленку достаточно 
однородной. 

Аналогичные результаты, относящиеся 
к однородности пленок, получены для всех 
остальных образцов. В табл. 3 представле-
ны данные, позволяющие сравнить расчет-
ный стехиометрический состав элементов 
с усредненными экспериментальными ре-
зультатами. Анализ данных табл. 3 позво-
ляет заключить, что в образцах СuTPP и  
ZnTPP�������������������������������    наблюдается примерное соответ-
ствие содержания элементов в тонких плен-
ках с расчетными значениями. Содержание 
меди в CuTPP оказывается незначительно 
(примерно на 1 % вес.) меньшим, а цинка в 
ZnTPP – большим, по сравнению с расчет-
ными значениями. Существенно большие 
отклонения наблюдаются в содержании 
примеси азота, причем его увеличенное со-
держание по сравнению со стехиометрией 
отмечается только для пленок CuTPP. Это 
может быть связано с различным содержа-

нием в пленках адсорбированного воздуха, 
которое существенно зависит от структуры 
пленки и, соответственно, площади по-
верхности конденсата. Для пленок CuTPP, 
как будет показано ниже, характерна более 
развитая поверхность и, как следствие, они 
могут адсорбировать значительно большее 
количество воздуха. Различия в структуре 
и морфологии поверхности пленок различ-
ных тетрафенилпорфиринов будут обсуж-
даться далее. 

Компонентный анализ образцов тон-
ких пленок координированного комплекса  
FeClTPP���������������������������������� выявил две его отличительные осо-
бенности, по сравнению с металлопорфи-
ринами меди и цинка. Во-первых, тонкие 
пленки комплекса существенно (примерно 
в три раза) обеднены хлором. Во-вторых, 
в этих пленках отмечается наличие зна-
чительного количества кислорода (до 7 % 
вес.), что на порядок больше значений со-
держания адсорбированного кислорода в 
пленках тетрафенилпорфиринов меди и 
цинка. Квантовохимические расчеты, про-
веденные для комплекса с FeCl, показали, 

Таблица  3

Сравнение стехиометрического состава тонкопленочных образцов  
с полученным экспериментально

Комплекс Элемент
Содержание элемента, % вес.

Стехиометрическое Экспериментальное

CuTPP

Cu 9,37 8,05
C 77,93 75,17
H 4,43 –
N 8,27 16,21
O  – 0,57

FeClTPP

Fe 7,97 8,16
Cl 4,98 1,60
C 75,11 80,39
H 3,98 –
N 7,96 5,74
O – 4,11

ZnTPP

Zn 9,62 7,58
C 77,72 83,74
H 4,42 –
N 8,24 8,04
O – 0,64
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что атом ����������������������������������Cl�������������������������������� слабо связан с остальной струк-
турой (порядок связи Fe–Cl по Майеру в 
координированном комплексе составляет 
значение 0,2). В работе [9] для сходного 
по строению порфирината MnIIICl������  пока-
зано, что для адсорбированного монослоя  
[SAc]P-MnIIICl на Ag(100) при нагревании 
до 498 K происходит полная потеря атомов 
хлора, координированных на металле, од-
нако без потери атомов металла и без раз-
рушения макроциклов. Таким образом, в 
процессе сублимации, при температурах 
порядка 600 ����������������������������K��������������������������� атомы могут частично отры-
ваться от металлопорфирина, а образован-
ные при этом свободные радикалы могут 
эффективно взаимодействовать с остаточ-
ным кислородом и, возможно, с гидрок-
сильными группами, формируя достаточ-
но прочные химические связи. На рис. 2 
показаны возможные сценарии замещения 
хлора кислородом и образования сложных 

структур с µ-мостиковыми комплексами 
[8], формированием оксихлорида железа, 
гидроксила. Однако все эти сценарии мог-
ли бы объяснить повышение содержания 
кислорода в пленках максимум до 2,3 %  
даже в случае полного замещения хлора 
на кислородсодержащие комплексы. При 
этом избыточное содержание кислорода не 
может быть связано с адсорбированным на 
поверхности воздухом, так как оно не со-
провождается соответствующим повышен-
ным его содержанием в пленках азота. Од-
нако в работе [10] при изучении спектров 
ЭПР порфиринатов кобальта была отмече-
на возможность образования связи CoIITPP 
с молекулярным лигандом O2, координи-
рованным на атом металла. Наличие тако-
го связанного молекулярного кислорода в 
наших образцах могло бы объяснить столь 
высокие значения содержания кислорода в 
пленках FeClTPP. Таким образом, точное 

Рис. 2. Схематические варианты структурных изменений комплекса FeClTPP:  
исходный (1), кислородозамещенный (2), его кислородные димеры (3), гидрозамещенный (4);  

приведены возможные изменения при вакуумном напылении
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определение химического строения пленок, 
полученных путем испарения комплекса 
FeClTPP, требует дальнейшего изучения. 
Следует отметить, что  и  магнитные харак-
теристики таких пленок будут существенно 
зависеть от способа их изготовления.

Морфология поверхности пленок  
металлопорфиринов

Электронно-микроскопическое иссле-
дование морфологии поверхности пленок 
толщиной 500 нм, полученных из шихты 
ZnTPP  (рис. 3,a), показало, что пленки 
имеют ровную поверхность и состоят из 
крупных столбчатых кристаллитов длиной 
до 2 мкм, плотно упакованных и образую-
щих плотную пленку. На дефекте (сколе) 
пленки видно, что кристаллизация харак-
теризуется вытянутой осью кристаллита и 
предпочтительно происходит параллельно 
подложке. 

Для морфологии образцов, полученных 
из шихты FeClTPP (рис. 3,b), характерна 
значительно большая неоднородность по-
верхности, на которой наблюдаются вклю-
чения более крупных кристаллитов, а также  
отсутствуют столбчатые структуры.  По-
скольку мы предполагаем, что  в данной 
пленке сосуществуют различные типы пор-
фиринатов железа (содержащие как хлор, 
так и  кислород в той или иной форме), то 
различные наблюдаемые кристаллические 

структуры могут соответствовать разным 
фазам одного и того же соединения. Общим 
же свойством этих двух типов образцов яв-
ляется формирование сплошной пленки с 
относительно ровной поверхностью.

Принципиально иную структуру мы на-
блюдаем при изучении поверхности пленки 
CuTPP��������������������������������   . Полученные в идентичных техно-
логических режимах пленки самоооргани-
зуются в кристаллические нанонити тол-
щиной около 20 нм и длиной до 5 мкм 
(рис. 4,а). Следует отметить, что в работе 
[11], где исследовалась структура пленок 
CuTPP, полученных методом обычного 
термического испарения (т. е. в отсутствие 
квазиравновесных условий), авторы полу-
чили нанокристаллическую неупорядочен-
ную структуру со средним размером кри-
сталлитов около 60 нм, при этом никаких 
выделенных нанонитей или наностержней 
не было обнаружено. 

Наблюдаемые нами различия в структу-
ре пленок различных металлопорфиринов, 
полученных в условиях, близких к равно-
весным, могут объясняться различием в 
энергии формирования критического заро-
дыша, и, вероятно, различным строением 
(анизотропией) критического зародыша.

Для сравнения структур и анизотропии 
конденсатов CuTPP, изготовленных путем 
испарения из газовой фазы и из раство-
ра, мы изучили методом растровой элек-

Рис. 3. Морфология поверхности пленок по данным растровой электронной микроскопии,  
полученных из шихты ZnTPP (a) и FeClTPP (b)  

(образцы 189 и 182 соответственно, см. табл. 1)

а) b)
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тронной микроскопии пленки порфирина  
CuTPP�������������������������������      на кремниевой подложке,  полу-
ченные методом конденсации из раствора 
(полива), т. е. при медленном испарении 
из раствора в толуоле C6H5CH3 (рис. 4,b). 
Такие кристаллы тоже имеют ярко вы-
раженную анизотропию и формируются 
из наностержней диаметром около 1 мкм 
и длиной до 10 мкм, однако следует учи-
тывать, что при конденсации из раствора 
молекулы порфиринов всегда сольватиро-
ваны молекулами растворителей, поэтому 
кристаллические фазы могут существенно 
различаться.

Выводы

Исследования состава и структуры пле-
нок различных металлопорфиринов, по-
лученных испарением в вакууме в квази-
равновесных условиях, позволило сделать 
следующие выводы. 

Пленки порфиринатов меди и цинка 
имеют состав, соответствующий стехио-
метрическому (в пределах точности мето-
да). Наблюдаемые различия в содержании 
азота в конденсате, по-видимому, могут 
быть связаны, с адсорбцией воздуха, по-
скольку хорошо коррелируют со структу-

рой пленки.  
В пленках порфирината меди, имеющих 

более развитую поверхность, наблюдается 
повышенное содержание азота по сравне-
нию со стехиометрическим составом. 

Установлено, что при вакуумном на-
пылении координированного комплекса 
FeClTPP атомы хлора частично теряются в 
процессе напыления, при этом отмечает-
ся значительное увеличение содержания в 
пленке кислорода, которое нельзя объяснить 
только физической адсорбцией, а связано, 
по-видимому, с формированием различных 
окисленных форм железа или присоедине-
нием молекулярного кислорода. 

Впервые изучены структура пленок и 
процессы их самоорганизации при росте 
кристаллитов CuTPP, которые приводят в 
случае конденсации в квазиравновесных 
условиях к формированию неориентиро-
ванных порфириновых нанонитей диа-
метром около 20 нм и длиной до 5 мкм. 
При этом пленки других изученных метал-
лопорфиринов имеют крупнокристалличе-
скую (размеры кристаллитов составляют  
1 – 5 мкм) структуру с плотной упаковкой 
кристаллитов без выраженной анизотро-
пии.

Рис. 4. Самоорганизация пленок CuTPP, полученных методом квазиравновесного вакуумного 
напыления (a) и  конденсацией из раствора толуола (b)  

(образцы 175 и 1 соответственно, см. табл. 1)

а) b)
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FILMS BASED ON METAL PORPHYRIN COMPLEXES. 

Thin films based on CuTPP, ZnTPP and FeClTPP (ТРР – TetraPhenylPorphyrin) complexes and 
manufactured by vacuum deposition under quasi-equilibrium conditions have been investigated. The hot-wall 
epytaxy method was chosen for the preparation of samples. The structure of objects and their composition 
were examined by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive microanalysis (EDX). The 
CuTPP film was established to form whiskers about 20 nm in diameter and 5 μm in length. The structural 
features and morphology of ZnTPP and FeClTPP films’ surface were revealed. The theoretical interpretation 
of obtained results was proposed that made possible to relate the film structure with its composition. 
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