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ЛАЗЕРНОЕ НАПЫЛЕНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ
The laser deposition of phthalocyanine thin films was investigated. Structural 

and electric propertits and gas sensitivity of the films were studied.

Тонкие пленки мет<ллфталоцианинов, обладающих уникальной химиче­
ской и термической стойкостью [1], являются основным классом молекулярных 
полупроводников, используемых в химической сенсорике [2]. Обладая высокой 
чувствительностью и селективностью к компонентам газовой среды, они, тем не 
менее, не нашли пока достаточного применения в промышленной сенсорике 
Одной из причин, препятствующих широкому применению металлфталоциани 
нов в сенсорных анализаторах, являются практические трудности получение 
тонких пленок молекулярных полупроводников с воспроизводимыми свойств* 
ми Одним из путей решения этой проблемы нам представляется использовали 
лазерного распыления, позволяющего получать тонкие пленки органических м 
терналов с высокой однородностью [3].

В см та с этим целью настоящей работы являлось создание установки д  .•« 
лазерного напыления органических материалов, отработка методики лазерной: 
напыления тонких пленок фталоцианина меди и исследование структуры, элек­
трофизических и сенсорных свойств полученных пленок.

Установка лазерного напыления тонких органических пленок [4] были со 
брана на базе универсального вакуумного поста ВУП-5М. Источником излучг-



ния является газовый СО - лазер ЛГН-703 с длиной волны излучения 10,6 мкм и 
мощностью от 30 до 40 Вт. Излучение лазера вводится в объем вакуумной каме­
ры через германиевое окно. Скорость испарения орган т е с  ко го материала регу­
лируется посредством изменения скорости подачи испаряемого вещества в зону 
действия лазерного излучения. Дозатор, который осуществляет эту функцию, 
представляет собой заполненный распыляемым веществом бункер, в днище ко­
торого установлен игольчатый клапан, приводимый в движение электромагни­
том. Изменяя частоту срабатывания клапана и зазор между иглой и стенками 
бункера, можно изменять скорость подачи вещества в зону действия лазерного 
излучения, а следовательно, и скорость напыления.

Излучение лазера вводится в вакуумную камеру горизонтально, далее луч 
лазера скользит вдоль металлической пластины, которая наклонена в сторону 
лазера на угол от 0 до 5°. На эту же пластину по металлической трубке происхо­
дит подача органического вещества из дозатора. Попадая в область действия ла­
зерного луча, напыляемое вещество испаряется, причем часть вещества испаря­
ется, не долетая до пластины, а другая часть непосредственно с пластины.

Для контроля скорости напыления и измерения толщины напыленных ор­
ганических пленок используется кварцевый резонатор, калибровка которого 
осуществлялась путем измерения толщины контрольных пленок на сколе ситал- 
ловой подложки с помощью растрового электронного микроскопа РЭМ-100.

Напыление может производиться сразу или поочередно на пять подложек 
диаметром до 25 мм. Подложки устанавливаются в специальный барабан, кото­
рый при напылении вращается, обеспечивая тем самым одинаковые толщины 
пленок на всех пяти подложках. Для нагревания подложек в процессе напыления 
используются три галогеновые лампы, 'установленные внутри бтрабана, а для 
контроля температуры подложек используется медный терморезистор.

Загрязнение вакуумного объема испаряемым веществом предотвращается 
использованием защитного кожуха, который собирает на своей поверхности не 
попадающее на подложки испаряемое вещество. Чтобы мгновенно начать или 
прекратить напыление, используются заслонки, прикрывающие подложки и 
приводимые в движение электромагнитом.

Для изучения механизма лазерного распыления были исследовано про­
странственное распределение плотности потока распыляемых молекул. Иссле­
дование производилось путем измерения оптической плотности пленок фтало- 
цианина меди, напыленных на стеклянные подложки, располагавшиеся при на­
пылении в определенных точках на полусфере с центром в эпицентре испаряе­
мого вещества. В результате установлено, что максимум плотности потока мо­
лекул соответствует направлению потока, отстоящему от перпендикуляра к пла-



стане, с которой происходит испарение, на полярный угол около 30° в сторону 
лазера. Экспериментально полученное распределение потока молекул описано 
теоретически как комбинация потоков, испускаемых одновременно точечным и 
плоским источником.

С использованием описанной установки лазерного напыления получен ряд 
образцов тонких пленок фталоцианина меди и изучены их свойства.

Для изучения структуры пленок на свежий скол кристалла NaCl напыля­
лась тонкая пленка фталотаанина меди толщиной 5-10 нм, которая потом отде­
лялась от кристалла протравливанием в дистиллированной воде. Анализ полу­
ченных образцов на просвечивающем электронном микроскопе дал дифракци­
онную картину в виде концентрических окружностей. Это показывает, что на­
пыляемые пленкй имеют поликристаллическую структуру без какой-либо пре­
имущественной ориентации.

Спектроскопические исследования в инфракрасной области спектра пле­
нок, напыленных на подложки из КВ г, и в видимой области спектра пленок, на­
пыленных на стекло, кварц и КВг показали, что полученные при лазерном рас­
пылении пленки фталоцианина меди кристаллизуются в «-фазе, что характерно 
и для пленок, получаемых контактным термическим распылением. Все пики бы­
ли идентифицированы, и не было найдено ни одного пика, не соответствующего 
фталоцианину меди, что указывает на отсутствие побочных продуктов в напы­
ленной пленке

Для изучения электрофизических и сенсорных свойств получаемых пле­
нок были получены образцы пленок фталоцианина меди толщиной 20-30 нм ни 
подложках со встречно-штыревой системой электродов. Изучались кривые о i 
клика лазерно-напыленных пленок на аммиак и диоксид азота. В присутствии 
N 02 проводимость пленок возрастала, в а присутствии NH3 - уменьшалась. Учи 
тывая, что N 02 проявляет акцепторные свойства, a NH3 - донорные, можно сде­
лать вывод, что фталоцианин меди - это полупроводник p-типа. Была отслежено 
зависимость кратности отклика пленок за десять минут от температуры, и и ре­
зультате определена оптимальная температура пленки при определении N( Ь и 
NH3. Для диоксида азота она составила 80°С, а для аммиака - 100°С. Величины 
сенсорных откликов лазерно-напыленных пленок того же порядка, что и приво­
дившиеся в литературных данных [5]. Подробному изучению подверглась <|>ормп 
кинетических кривых, и было установлено, что полученные кривые соотвст-ст 
вуют кинетической изотерме Рогинского-Зельдовича-Еловича [6]

Для определения механизма проводимости в лазерно-напыленных плгпкпх 
фталоцианина меди были произведены эксперименты по изучению лотовой та-



исимости проводимости при ионной имплантации. В результате установлено, 
лю механизм проводимости прыжковый.

Изучение воспроизводимости свойств лазерно-напыленных пленок пока­
зало, что разброс электрофизических свойств от образца к образцу существенно 
ниже, чем в случае пленок, полученных контактным термическим напылением, и 
фактически определяется разбросом параметров используемых подложек.

Таким образом, созданная установка и разработанная методика лазерного 
напыления позволяют получать тонкие пленки фталоцианина меди, структура и 
электрофизические свойства которых аналогичны, сенсорные свойства не усту­
пают, а воспроизводимость свойств существенно превышает соответствующие 
характеристики пленок фталоцианина меди, получаемых другими способами.
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