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КИНЕТИКА РОСТА ТОНКИХ ОРИЕНТИРОВАННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ПЛЕНОК 

П. В. Шибаев, К. Шамбург*), К. Брюнфельдт*), А. Ф. Александров, 
М. Э. Тимофеева, Н. А. Смирнова 
(кафедра физической электроники) 

Представлена модель роста ориентированных тонких пленок, основанная на рас-
смотрении кинетики системы жестких стержней решеточного газа. Выведены опреде-
ленные соотношения между молекулярными кинетическими параметрами и величи-
нами, характеризующими рост нормальных и планарных кластеров. 

Введение 

В экспериментальных работах, посвященных приготовлению тон-
ких ориентированных молекулярных пленок вакуумным осаждением 
[1—4], показано, что молекулярная ориентация пленок парафина и 
карбоксильной кислоты, полученных на подложке NaCl, может быть 
изменена от нормальной к планарной путем уменьшения температуры 
подложки. В случае дикарбоксильной кислоты более сильная энергия 
вдаимодействия между молекулой и поверхностью не допускает из-
менения молекулярной ориентации [3]. В статье [4] показано, что ори-
ентация кристаллов в пропил- и гексилоксицианобифенильных плен-
ках зависит от интенсивности молекулярного потока: чем выше ин-
тенсивность, тем меньше нормально ориентированных кристаллитов 
можно найти в пленке. 

Было предложено несколько моделей для объяснения ориентаци-
онного характера роста тонких пленок. В частности, одна из них ос-
новывается на анализе молекулярного движения и объясняет длитель-
ное существование молекул в нормальной ориентации их прецессией 
[2]. Несмотря на важность этого фактора, нельзя объяснить .только 
с его помощью главные особенности формирования тонких ориенти-
рованных органических пленок. Другая модель [2] базируется на де-
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тальных вычислениях энергии взаимодействия молекулы с поверхно-
стью и далее — времени жизни молекул в разных ориентациях. Оба 
этих подхода дают только очень качественную картину ориентацион-
ных процессов. К сожалению, систематического теоретического изуче-
ния ориентированного роста тонких органических пленок пока нет. 

В настоящей статье использован подход, основанный на исполь-
зовании кинетических уравнений для описания процессов роста ори-
ентированных органических пленок. 

Описание модели 

В предлагаемой модели главным допущением является то, что 
все молекулы на подложке можно разделить на две группы: нормаль-
но и планарно ориентированные (рис. 1 , а ) . Говоря о нормальной ори-

контакты на подложке 

ентации, мы подразумеваем ориентацию самой длинной молекулярной 
оси. Так как мы рассматриваем бесструктурную подложку, то в рас-
пределении длинных молекулярных осей в плоскости пленки никакой 
анизотропии не будет. Все величины, относящиеся к планарно и нор-
мально ориентированным молекулам, обозначены индексами «р» и 
«п» соответственно. 

Д а л е е можно представить молекулы в виде жестких цилиндров, 
эллипсов или параллелепипедов. Кроме того, важно приписать опре-
деленную энергию любым конфигурациям молекул на подложке. Д л я 
простоты мы рассмотрим молекулы как параллелепипеды и учтем вза-
имодействие только ближайших соседей. Такое рассмотрение нахо-
дится в духе решеточно-газовой модели. Положим, что каждую моле-
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кулу можно аппроксимировать параллелепипедом (рис. 1, а ) . Возмож-
ные энергии межмолекулярного взаимодействия и взаимодействия мо-
л е к у л а — п о д л о ж к а показаны на рис. 1, а. В типичной ситуации жест-
ких молекул гексилоксицианобифенила мы получили [5]: Ех= 
= 16 ккал /моль , £ о = 1 , 5 ккал /моль . 

Более того, в случае органических молекул как хорошее прибли-
жение мы рассмотрим следующее условие 

£ р » £ п , (1) 

полученное из вычислений энергии взаимодействия больших органи-
ческих молекул с подложкой методом атом-атомного потенциала. Рас -
смотрим кластер с ребрами, число молекул вдоль которых равно / и 
i (рис. 1,6). Если рассматриваемый кластер достаточно мал, то из 
условия (1) очевидно, что возникновение планарного кластера энер-
гетически более выгодно, чем нормального. Так как мы рассматрива-
ем начальную стадию роста пленки, то этот кластер не настолько 
большой, чтобы использовать понятие поверхностной энергии. В слу-
чае постоянной молекулярной высоты энергия формирования планар-
ного кластера : 

ЕР ( 0 = (ip — 1) ipEi + Up — 1) hEo + iyipEp (2) 

и нормального: 

En (/) = 2 (in— 1) inEx + i\En. 

При записи последнего уравнения мы использовали тот факт , что 
в плоскости пленки нет анизотропии в распределении кластеров раз-
личной формы, и, следовательно, ширина и длина А^-кластеров (нор-
мальной ориентации) одинаковы. Н а ш а цель — сравнить энергии фор-
мирования Ер планарных и Еп нормальных кластеров одинаковых раз-
меров, поэтому можно написать: ipjp=in

2- П о д с т а в л я я это в формулу 
(2) и максимизируя Ер по ip и jp, имеем 

Ер (0 = i* {Ег + Е0 + Ер) — 21 УЕгЕ0. (3) 

Сравнение правых частей уравнений (2) дает характерный раз-
мер i, начиная с которого энергетически более выгодно формирование 
нормальных кластеров ( Е п > Е р ) : 

i c = 2 £ i - V £ i £ o ( 4 ) 

Ei Л-En — Е0 — Ер 

Ясно, что, если Ei+En<E0+Ep, то Ep(i)>En(i), т а к как Е0<^ЕХ д л я 
всех размеров кластера . В этом случае на начальной стадии роста до-
минирует формирование планарно-ориентированных кластеров. Здесь 
необходимо отметить, что на последних стадиях роста кластера , когда 
его поверхность не вносит в к л а д а в полную энергию, уравнения нару-
шаются и En{i)=Ep(i). Н а рис. 2 показана типичная зависимость Ep(i) 
и En(i) от числа молекул. Легко видеть, что в области размеров от 
до i2 существенно преобладают любые типы переходов, которые при-
водят к безбарьерному росту кластеров с размерами, большими 
т. е. переходы кластеров из планарной ориентации в нормальную. 

Детальный анализ перестройки структуры не может быть выпол-
нен с помощью решеточной теории и выходит за рамки настоящей 
статьи. Однако в а ж н о отметить, что такое изменение ориентации мо-
ж е т быть стимулировано добавлением одной молекулы к кластеру. 
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Д а л е е в нашей модели мы ограничимся рассмотрением только пере-
ходов, которые возникают от присоединения Р-молекул (планарных) 
к jV-кластерам или А^-молекул к Р-кластерам. 

10 -з 

10 
,-5 

Ег ~Р 

10 -7 

О 
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Рис. 2. Энергии нормальных и 
планарных кластеров как функ-

ций их размеров 

Рис. 3. Концентрации нормальных и пла-
нарных кластеров в зависимости от време-

ни (в логарифмическом масштабе) 

Кинетика формирования кластеров 

Коэффициенты диффузии для нормально и планарно ориентиро-
ванных молекул можно получить из обычной формулы 

где k — постоянная Больцмана, V o
= 1 0 ~ I 2 c , E d — энергия диффузии и 

d — длина прыжка. Энергия диффузии есть разность между молеку-
лярной энергией на участке адсорбции и энергией в седловой точке. 
Время жизни можно аппроксимировать как обычно: 

где Еа — энергия адсорбции, то=Ю~ 1 2с. 
Д л я дальнейшего рассмотрения мы примем, что кластеры, состоя-

щие из двух молекул, стабильны, так как энергия взаимодействия двух 
молекул (16 ккал/моль) много больше kT в типичной области темпе-
ратур. Д а л е е также не учитывается подвижность кластеров, которые 
состоят из более чем одной молекулы, и считается, что перестройка 
структуры кластеров происходит мгновенно. Обозначим концентрации 
нормальных и планарных кластеров размерами i через Ni и Pi соот-
ветственно и рассмотрим захват единичной молекулы i/V-кластером, 
Скорость изменения концентрации кластеров из-за этого процесса рав-
на DSnNiNi (считается, что коэффициенты захвата порядка 1). 

Принимая во внимание, что, как показано выше, добавление од-
ной планарной молекулы к нормальному кластеру размером i<ix в ос-
новном приводит к переходу в планарную ориентацию за время, боль-
шее времени перехода в нормальную ориентацию кластеров размером 
i{<i<i2, считаем, что эти переходы стимулированы добавлением од-
ной молекулы к кластеру. Д л я кластеров ii>i2 нет никаких изменений 
в ориентации. 

D=d2V(,exp (—Ea/kT), (5) 

т=тоехр (EafkT) (6) 
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Тогда, суммируя вклады различных процессов захвата, получаем 
следующие кинетические уравнения: 

dNx 

dt 

dNi 
dt 

dNi 

.Rn-l±-~DnNx ( 2 + - D N J V , ( £ Р Г ) , (7) 

i i 

. а д л ^ - ч а д + ^ р ^ * , i < t < i „ (8) 

Й DNNXNI-\ - ( А Д + DPPX) /V, + DPPJ^-1 + 

+ ZVV1P£_1, ^ < / < 1 2 , (9) 

^ ^ а д Л ^ - а д д ^ , i>i2. (10) 
dt 

В первом уравнении — поток нормально ориентированных мо-
лекул на поверхность, %п — время жизни jV-молекулы на поверхно-
сти. Третий член описывает присоединение единичной нормальной мо-
лекулы к нормальным кластерам, четвертый — потерю молекул из-за 
присоединения их к планарным кластерам. 

Первая часть второго уравнения, которая действительна для i<i\, 
описывает рост нормальных кластеров размером i. Второй член — их 
рост из-за захвата единичными молекулами в планарной и нормаль-
ной ориентациях. 

Третье уравнение справедливо для кластеров размером i i < i < i 2 
и отличается от второго только добавлением двух последних членов, 
которые определяют переходы в нормальную ориентацию. 

В четвертом уравнении мы рассматриваем только члены, которые 
описывают рост кластеров без изменения их молекулярной ориен-
тации. 

Подобные уравнения можно написать и для планарных клас-
теров: 

aPl - R n — ~ ~ D p P ^ + J j P i J - D p P , ( £ N t ) , (11) dt 

dPi 
dt • OpPiPi-l - ( а д + DpPl) Pi + АгВД-1 + 

+ i y V V i _ i , l < i < t \ , (12) 

= DpPjP— {D Рг + DnNx)Pi, (13) dt y 

dPi 
dt 

DPPFT^—DFRPT, Г>Г 2 . (14) 

Очевидно, что системы уравнений (7) — (10) и ( И ) — (14) опреде-
ляют число молекул в планарной и нормальной ориентациях. Для 
оценки концентраций кластеров эти системы были решены численно 
с использованием алгоритма Рунге—Кутта. В случае i\=\, i2—2 эти 
решения показаны на рис. 3 для некоторых типичных величин времен-
ных постоянных и коэффициентов диффузии. 

Легко видеть, что в зависимости от величин Dn, Dp, %п, хР можно 
найти разные пропорции нормальных и планарных кластеров. Сущест-
вует два характеристических времени: %п и тр и два коэффициента 
диффузии: Dn и Dp, определяющие распределение кластеров в систе-
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Me. В момент времени t>хп после начала процесса осаждения Nl до-
стигает своего максимума и потом медленно уменьшается из-за роста 
более крупных кластеров. Если подвижность единичных атомов невы-
сока и они не формируют быстро более крупные кластеры, то кон-
центрация Р{ достигает своего максимума много позже, в момент вре-
мени 2тр. Здесь мы рассматриваем обычную ситуацию, когда 

£п<£р, Ей<Ег, En(i)<Ep(i). (15) 

Заметим, что здесь мы не интересовались детальным численным 
моделированием системы, а стремились найти состояния, приводящие 
к преобладанию кластеров с определенной ориентацией. Д л я анали-
за рассмотрим структуру уравнений на начальном этапе роста пленки 
и упростим уравнения с учетом неравенств (15), пренебрегая малы-
ми членами. Д л я концентрации единичных планарных молекул имеем 
P\=Rnt. Тогда JVI определяется первым и вторым членами в (7). Рас-
сматривая время как параметр, можно получить решение для устой-
чивого состояния в виде 

N1-=Rxn(l~exp{—tJxl)), (16) 

где т 1 = 1 l(DnRt + 1/тя) . 

В случае низкого молекулярного потока характеристическое вре-
мя xi равно хп, в другом случае оно определяется главным членом 
DnRt в (16). Д л я молекулярного потока Р = 1 0 см2/с и Л=10~~3 см2/с, 
начиная с некоторого момента времени t второй член в (16) преобла-
дает. Однако для таких больших времен главными становятся другие 
процессы, например многослойный рост. Подобные эффекты мы здесь 
не рассматриваем. 

Оставляя в (8) только главные члены, легко получить следующее 
выражение для N2. 

N2 = (.Rxn)2 Dn (1 -exp (—t/x2)), (17) 

где т 2 = l/(DnSx -f- DpRt). 

Д л я концентрации P 2 кластеров легко получаем 

Р2 = (Dp (Rt)2 + DnRxnRtx2 (1 — exp {—tlx)). (18) 

Из вида уравнения следует, что ситуация N 2 > P 2 не может реали-
зоваться для реальных параметров и времен t > х . Таким образом, кон-
центрация Р2 кластеров обычно намного выше, чем N2. 

Применим теперь эту процедуру для нахождения концентрации Р 
я N в случае t ' i>3. Легко показать, что такие концентрации удовлет-
воряют условию N$>N4>Рг>Р4. Более того, это неравенство действи-
тельно для более высоких концентраций t-кластеров, если только i{>i. 
Необходимо заметить, что этот результат согласуется с результатом 
Вэлтона, полученным для атомных кластеров. Физически это означа-
ет, что на начальной стадии роста мы можем рассматривать только 
самые большие кластеры в каждой области 1 < 1 < ц и i ' i < i < i 2 . 

Следуя той ж е процедуре, для концентраций Nz и Рд будем иметь 

N3 = (DnRxnP2 + DpRtN2) т (1 - exp (*/т3)), (19) 

где т 3 = \l(DnRx + DpRt), 

Р 3 = DRtP2x3 (1—exp (~tlis)). (20) 
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В рамках ограничений, описанных выше, наибольшая величина 
t=xp. Сравнивая выражения (19) и (20) и принимая во внимание, что 
^2<Р2 , легко увидеть, что 

N3>PS (21) 

в случае DjDp> хр!хп. 

Далее процессы зародышеобразования развиваются без каких-
либо изменений молекулярной ориентации. Для концентраций класте-
ров на этой стадии приближенно имеем 

N^DRxnN3( 1 - е х р ( - f / x f l ) . (22) 

Р4 = DRtP3 ( 1 - е х р ( - / / г § ) ) , (23) 

где %1 = Dn{Rxn), хр = DpRt. 

Условие (21) вместе с (22), (23) вновь приводит к преобладанию 
N4 над Р4. Можно переписать (21), используя обычную аппроксима-
цию для Dn, Dp, Хп, Т 

(iEd
p-Ep)-{Ed

n-En)>kT, (24) 

где Ep
d и En

d — энергетические барьеры для поверхностной диффузии. 

Выводы 

Резюмируя, подчеркнем, что в работе описана кинетика реше-
точной модели ориентированного формирования тонких пленок, кото-
рая была применена к начальной стадии роста пленки. Эта модель 
предсказывает преобладание роста кластеров, с нормально ориенти-
рованными молекулами в определенной области кинетических пара-
метров. 

В заключение нам приятно отметить, что настоящая работа была 
поддержана Копенгагенским университетом (Дания) и Международ-
ным научным фондом (грант ММЕ-000). 
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