
1331 

 

PACS numbers: 07.85.Jy, 61.05.cp, 68.55.ag, 68.55.am, 68.55.jm, 85.65.+h 

Исследование кристаллической структуры тонких пленок 
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В статье представлены результаты исследования кристаллической струк-
туры тонких пленок дигидродибензотетраазааннулена (ТАА), полученных 

методом термической сублимации и конденсации в вакууме на различные 

неподогретые аморфные подложки. Исследование выполнялось рентгено-
дифрактометрическим методом с использованием CuKα-излучения. Сейчас 

для молекулярного кристалла ТАА известны две полиморфные модифика-
ции – G и G01, относящиеся к моноклинной сингонии. На рентгеновских 

дифрактограммах тонких пленок ТАА присутствуют два сильных рефлек-
са, свидетельствующие об их высокой текстурированности. Установлено, 
что исходный порошок ТАА содержит обе его полиморфные модификации, 
однако на начальном этапе конденсации в пленках ТАА преимущественно 

образуется G-форма. В более толстых пленках присутствуют обе поли-
морфные модификации. Выполнен теоретический расчет положения рент-
геновских рефлексов для обеих полиморфных модификаций ТАА, на осно-
ве которого интерпретируются все особенности экспериментальных ди-
фрактограмм. Экспериментально наблюдаемые эффекты объясняются в 

рамках классической модели минимума свободной поверхностной энергии 

критических кристаллических зародышей. 

В статті наведено результати досліджень кристалічної структури тонких 

плівок дигідродибензотетраазаанулену (ТАА), одержаних методою термі-
чної сублімації та конденсації у вакуумі на різних непідігрітих аморфних 

підложжях. Дослідження виконано рентґенодифракційною методою на 

CuKα-випроміненні. Зараз відомі дві поліморфні модифікації молекуляр-
ного кристалу ТАА – G та G01, що відносяться до моноклінної сингонії. 
На Рентґенових дифрактограмах тонких плівок ТАА присутні два силь-
них рефлекси, що свідчать про їх високу текстурованість. Виявлено, що 

вихідний порошок ТАА містить обидві його поліморфні модифікації, але 

на початку конденсації в плівках ТАА переважно утворюється G-форма. В 

більш товстих плівках присутні обидві модифікації. Виконано теоретич-
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ний розрахунок положень дифракційних рефлексів для поліморфних мо-
дифікацій ТАА, на основі якого інтерпретуються всі особливості експе-
риментальних дифрактограм. Експериментальні ефекти пояснюються з 

позицій клясичного моделю мінімальної поверхневої енергії критичних 

кристалічних зародків. 

This paper presents results on crystal-structure investigation of dihydrodiben-
zotetraazaannulene (TAA) thin films prepared by method of thermal vacuum 

sublimation and condensation on different non-heated amorphous substrates. 
The crystalline structure of the films is studied at room temperature by x-ray 

diffraction (XRD) in CuKα-radiation. Now two polymorphic modifications G 

and G01 for TAA molecular crystal with monoclinic form are known. X-ray 

diffraction patterns of TAA thin films show two strong reflections associated 

with high-quality texture in these films. As revealed, the initial TAA powder 

contains both G and G01 forms. However, at the initial stage of TAA films 

growth, G form is mainly formed. In thicker films, two polymorph modifica-
tions coexist. All features of XRD patterns are interpreted on the basis of theo-
retical calculations of x-ray reflections positions for both polymorphic TAA 

forms. Experimentally observed effects are explained in terms of classic model 
for free surface energy minimization of critical crystal nuclei. 

Ключевые слова: органические полупроводники, дигидродибензотетраа-
зааннулен, тонкие пленки, кристаллическая структура, рентгеновская 

дифрактометрия. 

(Получено 23 ноября 2007 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Органические полупроводники (ОП) являются основой развития мо-
лекулярной микро- и наноэлектроники и в связи с этим исследова-
нию их разнообразных свойств в настоящее время уделяется большое 

внимание. Особый интерес исследователей вызывают ОП, обладаю-
щие макроциклическим строением молекул, например, фталоциа-
нин (Рс; рис. 1) и дигидродибензотетраазааннулен (ТАА; рис. 2). 
 Вследствие особенностей своего молекулярного и кристалличе-
ского строения эти ОП обладают сопряженной π-электронной сис-
темой, достаточно высокой термической и химической стабильно-
стью, а также хорошей чувствительностью электрофизических 

свойств к воздействиям химической и физической природы [1]. Это 

обеспечивает возможность применения их при создании различных 

приборов микро- и наноэлектроники, где они используются, как 

правило, в виде тонких пленок. Такие пленки могут быть получе-
ны, например, методом термической возгонки и конденсации в ва-
кууме или с помощью плазменных методов нанесения и пр. В физи-
ке и технологии тонких пленок хорошо известно, что кристалличе-
ская структура тонких пленок, в значительной мере определяющая 
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их свойства, существенно зависит от условий нанесения и после-
дующих обработок. 
 Пленки Рс сейчас уже довольно хорошо изучены и на их основе 

разработан целый ряд электронных устройств, например, солнечные 

элементы и фотодиоды [2—4], тонкопленочные транзисторы [5], пе-
реключатели тока [6], сенсоры кислорода и токсичных газов [7, 8] и 

пр. ТАА также уже нашел широкое применение в различных хими-
ческих технологиях и биохимии [9]. Известно применение пленок 

ТАА при создании сенсоров токсичных газов [10—13], но изученность 

таких пленок еще слабая, что не позволяет в полной мере реализо-
вать высокие потенциальные возможности практического примене-
ния данного ОП в технике. 
 ТАА, как и Рс, образуют молекулярные кристаллы, характерной 

особенностью которых является возможность существования раз-
личных полиморфных модификаций кристаллической решетки. 
Для безметального и незамещенного лиганда ТАА (С18Н16N4) по ин-
формации, содержащейся в Кембриджском центре структурных 

данных, известно две полиморфные формы, образующие решетки 

моноклинной сингонии. Одна из них (шифр ‘GAGVAL’) имеет сле-
дующие параметры элементарной ячейки: а – 9,096 Ǻ; в – 10,648 

Ǻ; с – 14,915 Ǻ; α = γ = 90°; β = 95,93° [14], а вторая (шифр 

‘GAGVAL 01’): а – 14,926 Ǻ; в – 5,234 Ǻ; с – 19,570 Ǻ; α = γ = 90°; 

β = 112,20° [15]. Эти результаты получены при температуре 295 К. 

Вопрос о температурном диапазоне стабильности каждой из этих 

форм и условиях их взаимного превращения остается еще невыяс-
ненным, однако в [14] отмечалось различие кристаллических 

структур вещества ТАА, полученного кристаллизацией из ксилола 

 

Рис. 1 Фталоцианин. 

 

Рис. 2. Дигидродибензотетраазааннулен. 
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и cублимацией в ампуле. Ранее нами наблюдалось образование вы-
сокотекстурированных пленок ТАА, полученных методом термиче-
ского испарения и конденсации в вакууме на неподогретые аморф-
ные подложки [12, 16, 17]. Аналогичное явление ориентированно-
сти пленок ТАА наблюдали также авторы [18, 19]. В [20] сообща-
лось, что при тщательном анализе дифрактограмм текстурирован-
ных пленок ТАА различной толщины, а также дифрактограммы 

исходного порошка ТАА, был обнаружен незначительный сдвиг в 

угловом положении двух сильных рентгеновских рефлексов, вели-
чина которого изменялась при изменении толщины пленок. На ос-
новании этих экспериментальных результатов было высказано 

предположение о полиморфном строении более толстых пленок. 
 Целью настоящей работы является рентенодифрактометриче-
ское исследование кристаллической структуры текстурированных 
пленок ТАА различных толщин, выполнение теоретических рас-
четов углового положения разрешенных рефлексов отражения 
обеих известных полиморфных модификаций ТАА и интерпрета-
ция на их основе наблюдаемых экспериментальных эффектов. 

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для исследований использовали вещество ТАА(5, 14-дигидро[в, 
і]дибензо[1, 4, 8, 11]тетраазааннулен), синтезированное на кафедре 

органической химии Харьковского национального университета им. 
В. Н. Каразина [21], а также в Институте химии Уральского научно-
го центра РАН [22]. Перед нанесением пленок исходное вещество для 

навесок тщательно очищалось химическими и физическими мето-
дами, и его чистота контролировалась спектроскопическим методом. 
Полученные нами ИК- и УФ-спектры исходного вещества и пленок-
свидетелей были идентичны спектрам, опубликованным другими 

исследователями. Пленки получали методом термической возгонки 

и конденсации вещества в вакууме ~10 
—4

 Па на установке ВУП-5М. 
Использовались резистивные испарители эффузионного типа. Обя-
зательным условием получения качественных, не имеющих види-
мых включений пленок, был очень медленный подъем температуры 

испарителя, что достигалось тонкой регулировкой подаваемого на 

испаритель питания. В качестве подложек использовали ситалл, по-
ликор и кварцевое стекло. Подложки располагали по нормали к мо-
лекулярному потоку. Во всех технологических процессах подложки 

специально не нагревались, а увеличение их температуры за счет ра-
диационного нагрева от испарителя и конденсирующегося молеку-
лярного потока не превышало 20°С. Рентгеновские исследования 

выполнялись при комнатной температуре образцов на рентгенов-
ском дифрактометре ДРОН-3М в режиме непрерывной записи ди-
фракционной картины с различной угловой скоростью (диапазон ис-
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следований 2θ = 5—60°) и на дифрактометре фирмы ‘Siemens’ в дис-
кретном режиме с шагом сканирования 0,01°. Использовали CuKα-
излучение. Спектроскопические исследования выполнялись на при-
борах Specord 75IR (ИК- диапазон) и Specord М40 (УФ-диапазон). 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как уже отмечалось выше, к настоящему моменту известны две по-
лиморфные модификации кристаллической решетки ТАА, которые 

в банке Кембриджского центра кристаллоструктурных данных 

(ССDС) зарегистрированы под шифрами ‘GAGVAL’ [14] и ‘GAGVAL 

01’ [15] (далее для сокращения будут использоваться обозначения 

‘G’ и ‘G01’). Полученная нами экспериментально дифрактограмма 

исходного порошка ТАА приведена на рис. 3, а типичная дифракто-
грамма текстурированной пленки ТАА – на рис. 4. 
 На рисунках 5 и 6 приведены дифрактограммы, соответственно, 
‘G’ и ‘G01’ модификаций ТАА, которые были получены из ССDС в 

цифровом виде (шаг сканирования по 2θ равен 0,02 град) и использо-
вались в данном исследовании в качестве образцовых. Как видно из 

рис. 4, пленка ТАА, сконденсированная на аморфной подложке без 

каких либо ориентирующих подслоев, обладает довольно совершен-
ной текстурой. Об этом свидетельствует наличие только двух силь-
ных рефлексов отражений на ее дифрактограмме (рефлекс 1 – 

2θ1 ∼ 9,77°, рефлекс 2 – 2θ2 ∼ 19,61°). Отношение sinθ2/sinθ1 для этих 

рефлексов равняется двум и вполне обоснованным является вывод о 

том, что это рефлексы первого и второго порядков отражений от од-
ной системы плоскостей. 
 Для интерпретации экспериментальных и образцовых дифракто-

 

Рис. 3. Дифрактограмма исходного порошка ТАА. 
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грамм был выполнен компьютерный расчет (программа FullProf.2k) 
параметров разрешенных дифракционных максимумов (их углового 

положения 2θ, относительной интенсивности I и соответствующих 

им межплоскостных расстояний dhkl) для обеих полиморфных форм 

ТАА. Расчет показал, что в диапазоне углов 2θ < 60 град. для каждой 

из полиморфных модификаций имеется > 400 разрешенных отраже-
ний. Результаты этого расчета для ряда наиболее сильных рефлексов 

приведены в таблице. 
 При сравнительном анализе дифрактограмм пленки и исходного 

порошка ТАА после их компьютерного совмещения обнаружен не-
значительный сдвиг в сторону больших углов двух рефлексов, по-
лученных при отражении от пленки, относительно соответствую-
щих им рефлексов от порошка (рис. 7). 
 Этот сдвиг очень незначительный и первоначально интерпрети-
ровался как ошибка измерения, но неоднократная проверка на раз-
личных дифрактометрах и образцах пленок, привел к убеждению, 

что наблюдаемый сдвиг является закономерностью. При этом так-
же было установлено, что наибольшая величина углового сдвига на 
дифрактограммах наблюдается у самых тонких пленок и уменьша-
ется при увеличении толщины пленок. В более толстых пленках 

кроме двух сильных рефлексов начинают проявляться также сла-
бые рефлексы отражения на других углах отражения 2Θ. Запись 

дифрактограмм в непрерывном режиме с минимальной скоростью 

движения детектора позволил обнаружить также существенное из-
менение формы рефлексов, фиксируемых при отражении от плен-
ки, при изменении ее толщины. Являясь практически идеально 

симметричным в самих тонких пленках, профиль рефлекса стано-
вится все более асимметричным (со стороны меньших углов) при 

увеличении толщины пленки (рис. 8), что может свидетельствовать 

о его составной природе. 

 

Рис. 4. Дифрактограмма текстурированной пленки ТАА. 
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 Полученные экспериментальные результаты дифрактометриче-
ских исследований с учетом результатов теоретических расчетов 

(табл.) можно интерпретировать следующим образом. Исходный по-
рошок ТАА является двухфазным, т.к. в его дифрактограмме содер-
жатся рефлексы обеих модификаций. Более толстые пленки ТАА 

также являются двухфазными. Но на начальном этапе конденсации 

образуются зародыши преимущественно G-модификации и поэтому 

рентгеновские рефлексы отражения от наиболее тонких однофазных 

пленок являются наиболее симметричными. При увеличении тол-
щины пленок, возможно уже на этапе заращивания каналов и за-
полнения пустот в пленке, а также при последующем нарастании 

сплошного слоя, существенно изменяются условия конденсации и 

более вероятным становится также образование и второй – G01-
модификации. 
 Образование новой фазы проявляется на дифрактограмме появ-
лением асимметрии рефлексов со стороны меньших углов, т.к., к 

примеру, рефлекс 002 G01-модификации (2Θ = 9,755 град) распо-
ложен очень близко по угловому положению к рефлексу 100 G-
модификации (2Θ = 9,768 град). Возможность появления асиммет-
рии рефлексов при двухфазном составе пленки хорошо иллюстри-
руется рис. 9, на котором показаны совмещенные при компьютер-
ной обработке участки (2θ = 19—20°) образцовых дифрактограмм G 

и G01-модификаций. 

 

Рис. 5. Образцовая дифрактограмма G-модификации ТАА. 
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 В рентгеновской дифрактометрии, а также и в ряде других мето-
дов физико-химических исследований (хроматографии, спектро-
скопии и т.д.) хорошо известны и достаточно часто встречаются 

случаи перекрывания двух и более симметричных, близко распо-
ложенных полос разной интенсивности. При этом если интенсивно-
сти перекрывающихся полос равны, суммарная полоса симметрич-
на и ее максимум расположен посередине. 
 Перекрывание близко расположенных полос различной интен-
сивности приводит к появлению одной асимметричной полосы, мак-
симум которой смещен относительно его положения в первичной бо-
лее интенсивной полосе. Именно это наблюдается в данном случае. 
Поскольку вершина экспериментально наблюдаемого суммарного 

 

Рис. 6. Образцовая дифрактограмма G01-модификации ТАА. 

 

Рис. 7. Фрагмент совмещенных дифрактограмм от пленки (1) ипорошка (2). 
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пика в наших экспериментах при увеличении толщины пленки 

смещается в сторону меньших углов и с этой же стороны проявляется 

его асимметрия, то это дает основание утверждать, что на первом 

этапе конденсации пленки преимущественно образуется G-
модификация (она дает первичный пик при 2θ = 19,608°), а на после-
дующих этапах конденсации образуется также и G01-модификация 

ТАА (она добавляет два близко расположенных пика при 

2θ = 19,581° и 2θ = 19,391°). В более толстых пленках возможно так-
же и ухудшение текстуры, т.е. образование хаотически ориентиро-
ванных кристаллитов, дающих новые слабые рефлексы отражения 

при других углах 2θ, как это предполагается в интересных работах 

[18, 19]. 
 Однако только нарушением текстуры нельзя корректно объяснить 

все обнаруженные нами и изложенные выше особенности дифракто-

 
               а                         б                      в                        г 

Рис. 8. Профили рентгеновских рефлексов в диапазоне углов 2ϑ = 19—20 

град для пленок ТАА различной толщины и порошка: a – 100 нм; б – 400 

нм; в – 1500 нм, г – порошок. 

 

Рис. 9. Совмещенные участки (2θ = 19—20°) образцовых дифрактограмм 
G и G01-модификаций ТАА.
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грамм, полученных от пленок ТАА различных толщин. Преимуще-
ственное образование на начальном этапе конденсации именно G-
модификации, вероятнее всего, обусловлено меньшей поверхностной 

энергией ее критических зародышей по сравнению с зародышами 

G01-модификации. Такая интерпретация хорошо согласуется с рас-
суждениями, приведенными еще в пионерской работе [23], в которой 

была показана возможность фазового перехода в тонких металличе-
ских пленках при изменении их толщины. 

4. ВЫВОДЫ 

По результатам проведенного рентгеноструктурного исследования 
можно сделать следующие выводы. 
 1. Выполнен теоретический расчет параметров разрешенных ди-
фракционных максимумов для обеих известных полиморфных 

форм ТАА. На основании результатов данного расчета, а также об-
разцовых дифрактограмм, полученных из Кембриджского центра 

кристаллоструктурных данных, проведена идентификация экспе-
риментальных дифрактограмм исходного вещества и его текстури-
рованных пленок.  
 2. Тонкие пленки ТАА, полученные методом термического испа-
рения и конденсации в вакууме даже на неориентированные и не-
подогретые подложки могут образовывать совершенную текстуру 

– (100) для ‘GAGVAL’ и (002) для ‘GAGVAL 01’ – полиморфных 

модификаций ТАА. 
 3. Тщательный анализ экспериментальных дифрактограмм по-
зволил установить, что исходный порошок ТАА является двухфаз-
ным и содержит обе его известные полиморфные модификации, а в 

пленках на начальном этапе конденсации преимущественно обра-
зуется форма ‘GAGVAL’ [14], а при дальнейшей конденсации в бо-
лее толстых пленках образуется и форма ‘GAGVAL 01’ [15], т.е. бо-
лее толстые пленки обладают полиморфным составом. Эти особен-
ности конденсации пленок ТАА согласуются с классической трак-
товкой фазовых явлений в пленках, основанной на учете сущест-
венной роли поверхностной энергии зародышей при конденсации 

тонких пленок [23]. 
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