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Аннотация. Проведен анализ морфологии поверхности тонких поликристаллических пленок тетрафенил-
порфиринов – H2TPP и ZnTPP, полученных методом вакуумной конденсации в квазиравновесных условиях. 

Применение аналитических методов для обработки изображений поверхности органических пленок, по-
лученных с помощью растровой электронной микроскопии, позволило выявить не только качественные, 
но и численные характеристики структуры поликристаллических пленок: средний размер зерен, их рас-
пределение по размеру, наличие текстуры и характерные ориентации кристаллитов. Показано, что при 
конденсации в одинаковых условиях пленки тетрафенилпорфирина со свободным основанием H2TPP 

имеют более выраженную текстуру и больший размер кристаллитов, чем ZnTPP, что связано с особенно-
стями самоорганизации молекул. Показана применимость аналитических методов анализа изображений 
поверхности наноструктурированных пленок для получения информации о структуре и морфологии по-
верхности тонких органических пленок при вакуумной конденсации. 
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Abstract. The surface morphology of tetraphenylporphyrin thin polycrystalline films – H2TPP and ZnTPP ob-

tained by vacuum condensation under quasi-equilibrium conditions is analyzed by sc. The use of analytical 
methods for processing images of the organic films surface obtained by standard methods, allows to identify 
not only qualitative, but also quantitative characteristics of the polycrystalline films structure: the average grain 
size, grain size distribution, the presence of texture and characteristic of crystallites orientations. It is shown 
that free based H2TPP tetraphenylporphyrin films have a more pronounced texture and a larger crystallite size 

than ZnTPP, which is due to the peculiarities of self-organization of molecules, if condensation occurs under the 
same conditions. The applicability of this method of image analysis for obtaining information about the struc-
ture and morphology of the surface of thin organic films during vacuum condensation is shown. 
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В настоящий момент органические материа-
лы на основе тетрафенилпорфиринов широко 
применяются в различных областях микро- и 
наноэлектроники для создания свето- и фотодио-
дов, сенсорных датчиков, солнечных элементов и 
других устройств [1], [2]. Использование органи-
ческих полупроводников дает возможность со-
здавать гибкие, легкие, прозрачные [3], но при 
этом эффективные и недорогие приборные струк-
туры. Среди прочих известных органических ма-
териалов широкое применение для этих целей 
нашли металлопорфирины и их молекулярные 
комплексы. Стоит отметить их способность к об-
разованию донорно-акцепторных комплексов уже 
в растворе, что позволяет значительно упростить 
технологию их изготовления [4]. 

Порфирины – тетрапирольные циклические 
соединения, в основе которых лежит молекула 
порфина. Порфин образован четырьмя пирроль-
ными кольцами, объединенными метинными мо-
стиками в общую систему сопряжения, которую 

часто называют π-системой, что обусловливает 
основные свойства данного класса структур – 
высокую степень поглощения света и наличие 
донорных свойств [5]. Наиболее вероятный сце-
нарий практического применения органических 
материалов – это использование тонких пленок, 
получаемых промышленными методами, напри-
мер методом термического напыления [6]. 

В настоящее время структуры и морфология 
тетрафенилпорфириновых пленок изучены доста-
точно подробно с использованием методов опти-
ческой, растрово-электронной спектроскопии и 
энергодисперсионного микроанализа [7]–[9]. В этих 
и других работах показано значительное влияние 
кристаллической структуры пленок на их физи-
ческие и оптические свойства. Однако до сих пор 
анализ морфологии поверхности таких объектов 
остается в основном качественным, что суще-
ственно затрудняет оптимизацию технологии по-
лучения тонких пленок с заданными определен-
ными параметрами структуры. Изучение морфо-
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логии поверхности пленок с помощью программ 
анализа изображения позволяет выявить не толь-
ко качественные, но и численные характеристики 
структуры поликристаллических пленок – сред-
ний размер зерен, их распределение по размеру, 
наличие текстуры, характерные ориентации кри-
сталлитов и т. п. 

Методика эксперимента. Тонкие пленки 
5,10,15,20-тетрафенилпорфиринов Н2TPP и ZnТРР 
были получены методом вакуумного напыления 
(модифицированным методом горячей стенки) в 
квазиравновесных условиях при низком пересы-
щении пара и интенсивном обмене между кон-
денсатом вещества и его паровой фазой [10]. Бы-
ли изучены пленки толщиной 200…600 нм, полу-
ченные в вакууме 10–6 торр на различных под-
ложках: стекло с покрытием оксида индия–олова 
(ITO) (аморфные проводящие); кремний (111) с 
дырочной электропроводностью, легированный 
бором (КДБ-10) (кристаллические полупроводни-
ковые); свежий скол слюды, KBr (диэлектриче-
ские). Температура испарителя и подложки варь-
ировалась в диапазонах 573…673 и 473…523 К 
соответственно. Значения температуры испарите-
ля и подложки подбирались с учетом процессов 
самоорганизации при росте пленок. Температура 
конденсации поддерживалась примерно на 100 К 
ниже температуры испарителя. Во время напыле-
ния повышалась температура подложки, что со-
здавало условия для рекристаллизации и улучше-
ния структуры пленки из-за поверхностной ми-
грации и реиспарения дефектных участков и до-
критических зародышей. 

Скорость роста пленок составляла 1…2 нм/с. 
Для исследования морфологии поверхности полу-
ченных образцов использовался растровый элек-
тронный микроскоп JEOL JSM-6390 с предельным 
разрешением 3 нм. Состав пленок в выбранных 
областях исследовали с помощью энергодисперси-
онной приставки микроанализа к растровому элек-
тронному микроскопу Oxford INCA Energy с пре-
дельной чувствительностью 0.1 вес%.  

В качестве материала референса для проверки 
процедуры численного анализа морфологии по-
верхности с помощью программного обеспечения 
были использованы пленки сульфида свинца тол-
щиной 0.8 мкм на слюде, полученные тем же ме-
тодом горячей стенки, так как такие пленки имеют 
ярко выраженную текстуру и понятный рельеф. 
Нами был выбран стандартный маршрут работы с 
изображениями [11], а именно исследование изоб-
ражений на основе последовательного применения 
различных приемов обработки и анализа. 

Первый этап анализа морфологии поверхности 
сводился к получению наилучшего изображения и 
выявления границ раздела с помощью изменения 
контраста и яркости изображения, а также с при-
менением различных инструментов анализа. На 
втором этапе проводился анализ полученного 
изображения, т. е. обработка данных растровой 
электронной микроскопии математическими алго-
ритмами для получения отдельных характеристик, 
изучения объектов в поле изображения, выделения 
некоторых количественных параметров. Анализ 
проводился программами ImageJ и GIMP, которые 
представляют собой средства обработки изобра-
жений, изначально созданные для количественного 
анализа биологических изображений, полученных 
с помощью микроскопов. Выделяя интересующие 
нас группы пикселей с определенным значением, 
программа позволяет вычислять некоторые стати-
стические показатели в нашей области интересов 
(площади, расстояния, углы объектов поликри-
сталлической пленки).  

Третий этап сводится к параметрическому 
анализу изображения, с выделением численной 
(количественной) информации и преобразования 
полученных результатов в визуализированную 
информацию. Полученные данные были исполь-
зованы для анализа текстуры пленки.  

В нашем исследовании мы поставили задачу 
количественно сравнить средний размер зерен и их 
преимущественную ориентацию для пленок раз-
личных тетрафенилпорфиринов. Для достижения 
этих целей были проанализированы данные РЭМ 
для пленок Н2TPP и ZnTPP на кремнии (111).  

Экспериментальные результаты и их ана-
лиз. На рис. 1 приведены данные РЭМ для тесто-
вого реперного образца – пленки PbS толщиной 
1 мкм с ярко выраженной текстурой: a – исходное 
изображение поверхности пленки PbS, получен-
ное методом РЭМ; б – изображение поверхности 
пленки PbS после 1-го этапа аналитической обра-
ботки; в – сопоставление а и б; г – преобразова-
ние б в эллипсы. Визуальный анализ показывает, 
что поверхность представляет собой скопление 
тетраэдров и имеет текстуру в направлении (111), 
где кубические кристаллиты ориентированы 
осью (111) перпендикулярно плоскости подлож-
ки. Полученные после 2-го этапа изображения 
были представлены в виде модельных полюсных 
фигур – эллипсов, для которых были определены 
следующие параметры: площадь, длина больших 
и малых полуосей, ориентация большой полуоси. 
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Результаты обработки представлены на рис. 2 
в виде диаграмм распределения числа частиц по 

их средней площади (а) и по углам больших осей 
модельных полюсных фигур (б). Распределение 

 

   а       б 

   в       г  
Рис. 1: a – исходное изображение поверхности пленки PbS; б – изображение поверхности пленки PbS  

после 1-го этапа обработки; в – сопоставление а и б; г – преобразование б в эллипсы 
Fig. 1: a – the initial image of the PbS film surface; б – the image of the PbS film surface after the 1st stage  

of the image processing; в – the comparison of a and б; г – the transformation of б into ellipses 

   а               б 

      в                   г 

 
 

                                                                                                                            

 
 а      б 
Рис. 2. Диаграммы распределения числа частиц для тонкой пленки PbS: а – по средней площади;  

б – по углам больших осей модельных полюсных фигур 
Fig. 2. Number of particles distribution diagrams for PbS thin film: a – over the average area;  

б – at the angles of the large axes of the model pole figures 
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частиц по размерам отличается от нормального 
(гауссова) распределения и не является случай-
ной величиной. Отмечаются два максимума с 
площадями частиц ~0.25 и ~1 мкм2 [12]. 

Анализ углового распределения модельных 
эллипсов дает ярко выраженную угловую зависи-
мость, что определяет высокую степень тексту-
рированности пленки, совпадающую с результа-
том визуального анализа образца. Положения 
осей углов с наибольшим числом ориентирован-
ных вдоль них частиц (10, 70, 120, 180°) отлича-
ются на ~60°, что соответствует текстуре в 

направлении (111). Кроме того, отмечается значи-
тельный промежуточный максимум примерно 
посередине (под углом ~100°) между максимума-
ми при 70 и 120…130°. 

Таким образом, анализ модельной крупнокри-
сталлической текстурированной пленки показы-
вает применимость выбранного метода для ана-
лиза изображений поликристаллических пленок, 
что позволяет получить адекватную информацию 
о размерах кристаллитов, их распределении и о 
степени текстурирования пленки.  
 

а         б 
 

Рис. 3: а – изображение поверхности пленки H2TPP, полученное с помощью РЭМ;  
б – совмещение слоев с эллипсами и разделенных зерен H2TPP 

Fig. 3: a – the SEM image of the H2TPP film surface;  
б – the combination of layers with ellipses and separated H2TPP crystallites  

 
 
 а     б 

Рис. 4. Диаграммы распределения числа частиц для тонкой пленки H2TPP: а – по средней площади;  
б – по углам больших осей модельных полюсных фигур 

Fig. 4. Number of particles distribution diagrams for H2TPP thin film: a – over the average area; 
б – at the angles of the large axes of the model pole figures 
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Анализ морфологии поверхности пленок 
H2TPP и ZnTPP. По аналогичному алгоритму 
был проведен анализ изображений пленки Н2ТРР. 
На рис. 3, а и б приведены результаты исследова-
ния морфологии поверхности пленки безметаль-
ного тетрафенилпорфирина H2TPP, где а – исход-
ное изображение поверхности пленки H2TPP по 
данным РЭМ; б – совмещение слоев с эллипсами 
и разделенными частицами H2TPP.  

Как показано на рис. 4, а средний размер кри-
сталлитов составляет 0.1…0.2 мкм. Размеры кри-
сталлитов убывают по закону, близкому к экспонен-
циальному. Математическая обработка распределе-

ния преимущественной ориентации модельных объ-
ектов на образце выявила четко выраженную тек-
стуру, а именно наличие преимущественной ориен-
тации по двум осям, повернутым относительно друг 
друга на угол около 105° (рис. 4, б). Эти результаты 
соответствуют результатам [12], где методом рент-
геновской дифрактометрии показано, что при дан-
ном методе конденсации пленки имеют триклинный 
тип сингонии кристаллитов. 

На рис. 5 и 6 представлены результаты анало-
гичного анализа для пленки другого типа – ме-
таллопорфирина ZnTPP. Средний размер зерен 
пленки, полученной при тех же условиях, что и 

 

1мкм 1мкм 
 

а         б 
 

Рис. 5: а – изображение поверхности пленки ZnTPP, полученное с помощью РЭМ;  
б – совмещение слоев с эллипсами и разделенных зерен ZnTPP 

Fig. 5: a – the SEM image of the ZnTPP film surface;  
б – the combination of layers with ellipses and separated ZnTPP crystallites  

                                                                                                              
 
 а б 
Рис. 6: Диаграммы распределения числа частиц для тонкой пленки ZnTPP: а – по средней площади;  

б – по углам больших осей модельных полюсных фигур 
Fig. 6. Number of particles distribution diagrams for ZnTPP thin film: a – over the average area;  

б – at the angles of the large axes of the model pole figures 
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для первой пленки, существенно меньше и имеет 
больший разброс по площади зерна. Существен-
ные отличия наблюдаются для данных углового 
распределения модельных полюсных фигур. Хотя 
ориентация кристаллитов не полностью случай-
ная (в этом случае фигура на рис. 6, б представ-
ляла бы собой полуокружность), текстура пленки 
выражена гораздо слабее, чем в случае конденса-
ции безметального порфирина. Такое различие 
может быть объяснено на основе теоретических 
данных по самоорганизации порфиринов, полу-
ченных методом квантово-химических расчетов 
[7]. Показано, что при начальных стадиях роста 
пленки самоорганизация тримеров (структур из 
трех нековалентно-связанных комплексов моле-
кул) имеет различный характер для порфиринов 
Н2ТРР и ZnТРР. При этом первый материал скло-
нен образовывать линейные структуры (нано-
стержни), срастание которых приводит к форми-
рованию крупных кристаллитов с определенной 
ориентацией. В противоположность этому, для 
ZnTPP основным, энергетически выгодным со-
стоянием тримера является структура, способ-
ствующая разрастанию планарных кристаллитов 
с хаотической ориентацией.  

Выводы. Таким образом, в результате иссле-
дования были получены образцы тонких пленок 
тетрафенилпорфиринов на кремнии методом ва-
куумного напыления в квазизамкнутом объеме и 
была изучена морфология их поверхности. Чис-
ленный анализ результатов РЭМ позволил вы-
явить не только качественные характеристики 
структуры поликристаллических пленок, но и 
количественные – средний размер зерен, их рас-
пределение по размеру, наличие текстуры и ха-
рактерные ориентации кристаллитов [13]. В ре-
зультате получены новые данные о структуре тет-
рафенилпорфириновых пленок и показана приме-
нимость предложенного метода анализа изобра-
жений для получения информации о самоорга-
низации пленок порфиринов при вакуумной 
конденсации. Показано, что при конденсации в ква-
зиравновесных условиях пленки свободного тетра-
фенилпорфирина H2TPP, в отличие от ZnTPP, про-
являют способность к самоорганизации в крупные 
линейные текстурированные структуры, срастаю-
щиеся между собой под углами около 105°. Полу-
ченные результаты хорошо согласуются с данными 
квантово-химических расчетов о различных ти-
пах самоорганизации молекулярных структур на 
начальных стадиях роста H2TPP и ZnTPP [13]. 
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