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В работе предложен новый подход к формированию электретных темплатов в электрофотографическом 

процессе и сформирован темплат площадью ~ 1 см 2 с периодом  2 мкм электрофотографическим методом 

при экспозиции пленки нанокомпозитного фотопроводника голограммой. Разработана методика изготов-

ления двумерных периодических металл-диэлектрических структур темплатным методом при экспозиции 

световым полем голограммы с периодом 0.8-6 мкм и высотой рельефа 3.5-650 нм. Показано, что на поверх-

ность описанного электретного темплата возможно осаждение чрезвычайно широкого круга органических 

и неорганических соединений в вакууме, с газовой и жидкой фаз. 
 

Ключевые слова: Аморфные молекулярные полупроводники, Электретный темплат, Нанокластер, 

Електрическое поле, Нанокомпозит. 
 

DOI: 10.21272/jnep.9(2).02020 PACS numbers: 78.20.Jq, 78.20.Ls, 78.66.Jg 

 

 

                         
* mbarabash@nasu.kiev.ua 

1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Проблема структурирования материалов в нано-

масштабе, в частности организация процессов упо-

рядочения нанообъектов с помощью темплатов 

(шаблонов), является одним из основных направле-

ний развития нанотехнологий. Темплат является 

инструментом для организации в пространстве и 

времени физико-химических процессов структуриро-

вания нанообъектов на поверхности материалов 

различной природы за счет ближнеполевого взаимо-

действия нанообъектов со структурой темплата. 

Предложена методика [1] формирования темплата 

на основе фоточувствительных пленок аморфных 

молекулярных полупроводников (АМП) с использо-

ванием лазерной литографии. Тонкие пленки фото-

проводящих материалов можно рассматривать как 

среду, а электрофотографический процесс  как ин-

струмент для формирования темплатов. Такие нано-

структуры образуются на поверхности темплатов 

различной природы за счет ближнеполевого [2, 3] 

взаимодействия нанообъектов со структурой темпла-

та. Высокая фотопроводимость тонкопленочного ма-

териала необходима для формирования простран-

ственного распределения фототока в соответствии с 

интенсивностью экспонирующего светового поля, 

которое задает топологию и размеры тамплата [1]. 

Важным параметром является и время диэлектриче-

ской релаксации захваченного в ловушки заряда, 

который определяет максимальный термин между 

формированием электретного состояния пленки и 

осаждением функциоанализирующих соединений на 

поверхность темплата. Встроенный в пленку заряд 

способствует образованию геометрического рельефа 

поверхности и формированию нанокластеров золота 

при напылении на поверхность темплата [4]. Мето-

дами сканирующей силовой микроскопии и оптиче-

ской микроскопии показано, что формирование на-

нокластеров золота происходит в определенных про-

странственно упорядоченных областях поверхности 

темплата. 

Цель работы  разработка темплатных методов 

самоорганизации наноструктур, создания темплатов 

с электростатическим зарядом с использованием 

пленок фоточувствительных аморфных полимерных 

полупроводников. 

 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Пленки АМП толщиной 1 мкм были нанесены из 

раствора на стеклянную подложку с прозрачным 

электропроводящим покрытием SnO2. Создание гео-

метрического рельефа на пленках АМП, включает 

равномерную зарядку поверхности АМП, экспониро-

вание светового поля, быстрый нагрев пленки до 

температуры вязкого течения, при пропускании им-

пульса тока через электропроводящее покрытие, с 

естественным охлаждением пленки до комнатной 

температуры. На еѐ поверхности образуются дефор-

мации, характер которых пропорциональны оптиче-

ской плотности светового поля. Электростатический 

заряд осаждали на поверхность пленки в коронном 

разряде и экспонировали заданное световое поле 

(рис. 1). Измеряли потенциал свободной поверхности 

при образовании геометрического рельефа АМП. 
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Рис. 1  Схема формирования на поверхности темплатов 

системы упорядоченно расположенных золотых кластеров: 

экспозиция голограммой заряженной пленки фотопровод-

ника (а), образования захваченных зарядов при экспозиции 

(б), адсорбция золота в пучностях электрического поля при 

напылении золота в вакууме и образования золотых кла-

стеров (в), сканирование поверхности пленки, топология 

светового поля (г), которое экспонирует фотопроводник, 

(сканирующая атомно-силовая микроскопия (АСМ) поверх-

ности фотопроводящего полимера) [1]  
 

Затем прекращали нагрев пленки АМП после 

уменьшения заряда на заданную величину, контро-

лируя величину геометрического рельефа, измеряя 

интенсивность света в первом порядке дифракции и 

температуру пленки АМП. Световое поле создава-

лось путем многолучевой интерференцией лазерного 

излучения. Такой режим образования геометриче-

ского рельефа пленки АМП, обеспечивал получение 

темплатов со стабильными параметрами (величина-

ми геометрического рельефа и встроенного заряда). 

Пленки АМП позволяют проводить циклическую 

запись ( 100 раз) светового поля, корректируя его 

параметры. Режим образования геометрического 

рельефа пленки АМП составлял несколько секунд. 

Параметры темплата контролировали с помощью 

оптической и микрозондовой электронной микроско-

пии. 

В качестве функциоанального материала для 

формирования шаблона было выбрано золото путем 

испарения его на поверхность темплата. Учитыва-

лось высокая поляризуемость его атомов в электри-

ческом поле, стабильность в обычных условиях, не-

сложность вакуумного осаждения и простоту иссле-

дования его тончайших слоев доступными методами. 

Напыления золота проводили термическим методом 

при давлении остаточных газов  10 – 4 Па испарени-

ем с танталовой лодочки. Время сохранения образца 

в темноте между операциями формирования элек-

третного состояния и конденсацией золота в вакууме 

составлял 3 суток. Исследование образцов проводили 

по схеме на просвет на оптическом микроскопе Био-

лам при увеличении 800. Морфологию поверхности 

изучали на сканирующем атомно-силовом микро-

скопе (АСМ) NanоScope IIIa в периодическом кон-

такте кремниевым зондом с номинальным радиусом 

закругления острия 10 нм. 

 

3. ФОТОПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 

ТЕМПЛАТОВ 
 

Аморфные молекулярные полупроводники на ос-

нове сенсибилизированных фотопроводящих поли-

меров имеют фотопроводящие свойства в видимом и 

ближнем к инфракрасному волновых диапазонах 

[5, 6]. Причиной этого является то, что молекулы 

сенсибилизаторов действуют не только как центры 

поглощения света, а также обеспечивают внутримо-

лекулярный перенос заряда при фотогенерации. 

Такие свойства АМП дают возможность использо-

вать их в развитии микроэлектронных и информа-

ционных систем [5-8]. Хорошо изученными и широко 

используемыми АМП является АМП на основе поли-

N-винилкарбазола (ПВК), поли-N-

епоксипропилкарбазола (ПЭПК), полиантрацелинг-

лицидилового эфира (ПАГЕ), поли-N-

глицидилкарбазола (ПГК), карбазолсодержащих 

полиорганосилоксаны (КСПО). Фоточувствитель-

ность этих АМП обусловлена наличием в них карба-

зольных ядер, имеющих большую закрытую сопря-

женную   электронную систему, регулярностью их 

структуры и плотности упаковки. Известно [6, 9-11], 

что в ряде структур ПВК (ПЭПК)  ПГК  КСПО 

реализуется постепенное увеличение расстояния 

между карбазольными ядрами за счет увеличения 

количества атомов в звеньях основной полимерной 

цепи, которыми соединяются соседние мономерные 

звенья. Увеличение расстояния между карбазоль-

ными ядрами в полимерной цепи приводит к росту 

его гибкости и одновременно к улучшению условий 

для образования комплексов с переносом заряда 

(КПЗ). В АМП образованных на основе ПГК и ПАГЕ 

структура цепи остается практически неизменной, а 

изменяется только вид донорного включения. Пере-

ход от донорных ядер карбазола к заменителям с 

более протяженной системой (связанных) связей 

уменьшает энергию ионизации донора и, следова-

тельно приводит к расширению спектральной чув-

ствительности АМП. 

В качестве сенсибилизаторов обычно используют-

ся соединения 2, 4, 7 – тринитро (ТНФ), 2, 4, 5, 7 –

тетранитрофлюоренон (ТЕНФ), кислоты 2, 4, 7 –

 тринитро – 9 – дицианометиленфлюорен – 4 –

 карбоксилику (КТНФДЦМК), тетрацианоквиноди-

метана (ТЦНК) андецилика эфира кислоты 2, 7 –

динитро (АЕКДДМФК), фуллерены С60 и С70. Ис-

пользование перечисленных АМП позволяет синте-

зировать светочувствительные материалы, область 

спектральной чувствительности которых охватывает 

практически весь видимый диапазон. 

 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Были получены, темплаты на основе АМП 

(ПЭПК) с геометрическим рельефом двух видов 

(рис. 2 а, б). Размер поверхности темплата для сину-

соидального рельефа 20  20 мм, для гексагонально-

го темплата ребро 15 мм. Темплаты с синусоидаль-

ным и гексагональным рельефом период составлял 

2 мкм, а глубина 150 нм. Синусоидальный рельеф 

создавался при экспонировании поверхности АМП 

двумя лазерными пучками интенсивностью 

100 мкВт/см 2. 
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Рис. 2 – Рельеф поверхности пленок АМП: поверхность с 

синусоидальным рельефом (а), поверхность пленки АМП с 

гексагональной топологией (б) [12] 
 

Гексагональный рельеф был создан при экспони-

ровании поверхности АМП тремя лазерными пучка-

ми интенсивностью 100 мкВт/см2. Дифракционная 

картина приведена на рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3 – Дифракционная картина гексагональной тополо-

гии поверхности АМП [12] 
 

На рис. 4 показано изменение потенциала сво-

бодной поверхности пленки АМП, температуры, раз-

вития геометрического рельефа при ее нагреве после 

зарядки и экспонирование светового поля. Приведе-

на релаксация потенциала свободной поверхности 

пленки АМП (кривая 2) с заранее созданным отри-

цательным объемным зарядом. Исследование релак-

сации (рис. 4) поверхностного потенциала и разви-

тия геометрического рельефа поверхности АМП по-

казали, что в АМП при температурах несколько ни-

же температуры (70 оС) образования геометрического 

рельефа, в результате тепловой ориентационной 

поляризации АМП [13], образуется термостимулиро-

ванный гетерозаряд (ТСЗ) не подверженный фото-

активации, величина которого пропорциональна 

начальному заряду. Кинетика релаксации поверх-

ностного потенциала существенно зависит от вели-

чины и знака, предварительно созданного в объеме 

АМП электрического заряда. Это позволило выде-

лить на кривой релаксации поверхностного потен-

циала три характерных участка. На первом проис-

ходит преимущественное образование объемного 

заряда без заметной релаксации поверхностного, на 

втором – происходит в основном релаксация поверх-

ностного заряда, на третьем – окончательная релак-

сация поверхностного и объемного зарядов. Значе-

ние ТСЗ зависит от температуры, величины и знака 

заряда на поверхности АМП, и влияет на кинетику 

релаксации поверхностного заряда (кривая 1). 

Найдено значение оптимальной температуры (80 оС) 

и времени образования ТСЗ (20 мсек) при данной 

мощности нагрева. Можно предположить, что на 

первом участке движение носителей дырочного тока 

происходит по дисперсионному механизму, который 

затем переходит в механизм движения носителей 

контролируемого захватом в мелкие ловушки [9]. 

При регистрации световых полей в условиях образо-

вания ТСЗ было установлено, что полоса передавае-

мых частот совпадает с полосой обычного способа 

регистрации, паразитные полосы отсутствуют. 
 

 
 

Рис. 4 – 1  изменение потенциала поверхности пленки 

АМП при еѐ нагреве без предварительно созданного ТСЗ, 2 

 изменение потенциала поверхности пленки АМП при еѐ 

нагреве с предварительно созданным ТСЗ, 3 – релаксация 

ТСЗ, 4 – развитие рельефа на поверхности АМП, 5 – тем-

пература АМП [1] 
 

В результате вакуумного термического напыле-

ния золота на поверхность темплата формируется 

структура рис. 5, б, которая является системой про-

странственно упорядоченных золотых островков. 

Обращает внимание тот факт, что золото конденси-

руется в определенных четко локализованных обла-

стях, а не равномерно распределяется поверхностью. 

Следует ожидать, что при напыленные золота на 

рельефную поверхность, золото также будет конден-

сироваться на дне лунок, но этого не произошло. 

Сравнение рис. 5, а и б позволяет сделать вывод, что 

расположение и симметрия нанесенных напылением 

нанокластеров золота задаются топологией светового 

поля (голограммы), которое было использовано для 

формирования темплата. 

Поверхность полимерного темплата имеет перио-

дический рельеф высотой  350 нм рис. 5-6, тогда 

как темплата со слоем золота 500 нм. Таким обра-

зом, можно примерно определить средние размеры 

золотых островков: диаметр составляет 400-600 нм, 

высота-150 нм. 
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Рис. 5 – Трехмерное изображение рельефа поверхности 

пленки, полученное методом AСM: рельеф полимерной 

пленки после записи голограммы (а), (б) рельеф поверхно-

сти после нанесения золота на полимерную пленку (а). 

Масштаб горизонтальный 5 мкм/дел., вертикальный  

1000 нм/дел [1] 
 

 
а 

 
б 

 

Рис. 6 – Рельеф поверхности образцов полимерной пленки, 

полученные методом ACM: рельеф полимерной пленки 

после записи голограмм (а), рельеф поверхности после 

нанесения золота на полимерную пленку (б) [1] 
 

Сопоставляя топологии экспонирующего светово-

го поля, которая визуализируется в виде профиля 

рельефа поверхности рис. 4 а и рис. 5 а, с топологией 

золотого осадка рис. 5 б и рис. 6 б. Можно сделать 

вывод, что золотые островки формируются на греб-

нях рельефа, соответствующих максимальной 

напряженности поля ТСЗ. Электрическое поле ТСЗ 

со значительным градиентом напряженности лока-

лизовано вблизи поверхности темплата, захваченно-

го в фотопроводящей пленке при предварительным 

нагревом. В области лунок золотые кластеры не оса-

ждаются (см. рис. 5 б и рис. 6 б). 

Напряженность электрического поля в этих обла-

стях оценивалось из дополнительных экспериментов 

по методике [14] путем сопоставления дифракцион-

ных эффективностей синусоидальных рельефов, 

сложившихся в поле поверхностного и локализован-

ного объемного зарядов. Таким образом, было полу-

чено оценку среднеарифметическому потенциалу 

поверхности пленки в электретном состоянии 6 В. 

Следовательно максимальный потенциал на по-

верхности пленки в предположении синусоидально-

го распределения оценивается в 12 В при толщине 

пленки 820 нм и периоде сформировавшейся струк-

туры  2.1 мкм. Диэлектрическая проницаемость 

нанокомпозита может быть оценена как квадрат 

показателя преломления, типичное значение кото-

рого для карбазолсодержащих полимеров составляет 

1.4 [6]. Таким образом, напряженность электриче-

ского поля, локализованного в толщине пленки, 

можно оценить в 150 МВ/м, а вблизи ее поверхности 

в 120 МВ/м. Используемые для оценки макроскопи-

ческие электростатические представления не учиты-

вают атомное строение центров локализации заря-

дов, поэтому приведенные данные являются в опре-

деленном смысле усредненными и могут рассматри-

ваться как оценка напряженности электрического 

поля снизу. Несмотря на это, указанные электриче-

ские поля сопоставимые с внутримолекулярными и, 

безусловно, могут вызывать значительные поляри-

зационные эффекты у атомов, молекул и нанокле-

стеров широкого класса соединений. 

Плотность энергии электростатического поля 

описанного электрета составляет около 110 5 Дж/м 3 

или 10 4 эВ на ячейку поверхностной решетки, что 

существенно больше kT. Реализованный процесс 

имеет значительный энергетический потенциал. 

Можно предположить следующие механизмы са-

моупорядочения золота во время термического 

напыления в вакууме на поверхность темплата: 

транспорт заряженных или поляризованных нано-

объектов и фазообразования на поверхности в неод-

нородном электрическом поле. Транспорт атомов и 

кластеров молекулярного пучка золота в локальном 

электрическом поле вблизи поверхности создает 

электрокинетический эффект [15]. Возникновение у 

атомов золота дипольных моментов и соответствую-

щих сил, которые втягивают атомы и наночастицы в 

области градиента электрического поля темплата 

при напылении может приводить к транспорту ато-

мов золота в области поверхности, где локализован 

заряд, в которых и происходят явления формирова-

ния твердой фазы из пара. 

В приведенном технологическом эксперименте 

объем и размеры осажденных золотых нанокласте-

ров определялись количеством конденсированного 

на поверхности темплата золота, которая может ва-

рьироваться в пределах от адсорбированного слоя до 

нескольких микрон. Этот факт свидетельствует о 

существенной селективности фазообразования на 

поверхности темплата, поскольку при толщине золо-

того осадка несколько десятков нанометров неодно-

родное электрическое поле экранируется и транс-
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порт становится пространственно однородным. 

Наименьший период сложившейся голографиче-

ским методом структуры составляет половина длины 

волны при встречном распространении лазерных 

лучей.  

 

5. ВЫВОДЫ 
 

Разработана методика изготовления двумерных 

периодических металл-диэлектрических структур 

темплатным методом при экспозиции световым по-

лем голограммы с периодом 0.8 – 6 мкм и амплиту-

дой рельефа 3.5 – 650 нм. Такие пленки могут рабо-

тать в циклическом режиме, обеспечивая возмож-

ность изменения параметров темплата в широких 

пределах. 

Показано, что расположение и симметрия оса-

жденных на поверхность электретного темплата на-

нокластеров золота, полученных напылением в ва-

кууме, задаются топологией светового поля голо-

граммы, которое было использовано для формирова-

ния темплата.  

Предложенный механизм самоупорядочения во 

время термического напыления в вакууме на по-

верхность темплата, заключающийся в электрокине-

тическом движении атомов или кластеров молеку-

лярного пучка в локальном электрическом поле 

вблизи поверхности и их адсорбции на поверхности 

пленки с образованием твердой фазы. Напряжен-

ность электрического поля в областях осаждения на 

поверхности темплата  120 МВ/м. 

На поверхность описанного электретного темпла-

та возможно осаждение чрезвычайно широкого кру-

га органических и неорганических соединений в ва-

кууме, с газовой и жидкой фаз. 
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У роботі запропоновано новий підхід до формування електретних темплатів у електрофотографіч-

ному процесі і сформований темплат площею ~ 1 см 2 з періодом  2 мкм електрофотографічним мето-

дом при експозиції плівки нанокомпозитного фотопровідника голограмою. Розроблено методику виго-

товлення двовимірних періодичних метал-діелектричних структур темплатним методом при експози-

ції світловим полем голограми з періодом 0.8-6 мкм і висотою рельєфу 3.5-650 нм. Показано, що на 

поверхню описаного електретного темплату можливо осадження надзвичайно широкого кола органі-

чних і неорганічних сполук у вакуумі, з газової і рідкої фаз. 
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