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САМООРГАНIЗАЦIЯ
ДОВГОЛАНЦЮЖКОВИХ АЛIФАТИЧНИХ
МОЛЕКУЛ ТА ЇХ ПОХIДНИХ НА АТОМНО
ГЛАДКИХ ПОВЕРХНЯХУДК 539

За допомогою методу сканувальної тунельної мiкроскопiї (СТМ) встановлено, що ха-
рактер структурної органiзацiї 𝑛-алканiв 𝑛-C𝑛Н2𝑛+2 (𝑛 = 10–50) на реконструйованiй
поверхнi Au(111) змiнюється немонотонно з довжиною молекули. Немонотонний ха-
рактер адсорбцiї проявляється в чергуваннi типiв пакувань, у залежностi стабiльно-
стi моношарiв вiд 𝑛, а також у змiнi їх поверхневих властивостей. У рамках запро-
понованої одновимiрної моделi показано, що кореляцiя мiж структурою адсорбованих
моношарiв i довжиною молекул зумовлена неузгодженiстю перiодiв алкiльного ланцю-
га i поверхнi Au(111) у напрямку ⟨110⟩. Продемонстровано, що одностороння функцiо-
налiзацiя молекул 𝑛-алканiв хiмiчно активними групами –SH (𝑛-алкантiоли), –COOH
(𝑛-кислоти) приводить до формування щiткоподiбних структур з “вертикальною” гео-
метрiєю адсорбцiї, в яких зв’язок молекул з поверхнею здiйснюється за рахунок кова-
лентної взаємодiї.
К люч о в i с л о в а: метод сканувальної тунельної мiкроскопiї, довголанцюжковi молеку-
ли 𝑛-алканiв.

1. Вступ

Надтонкi органiчнi плiвки (ОП), адсорбованi на
атомно гладких поверхнях, знаходяться в центрi
уваги багатьох експериментальних та теоретичних
дослiджень, що пов’язано з їх широким використа-
нням у молекулярнiй електронiцi [1], у приладах
вiдображення iнформацiї [2], при розробцi органi-
чних польових транзисторiв [3], сонячних батарей
[2], в пiроелектричних детекторах та iнших сенсо-
рах [4]. Фiзичнi властивостi таких плiвок залежать
вiд ступеня їх упорядкованостi i значною мiрою
визначаються першим моношаром, тому особли-
ва увага придiляється дослiдженню факторiв, якi
визначають структуру моношарiв i їх взаємодiю з
пiдкладкою.

Пiсля вiдкриття методу СТМ у 1982 роцi ста-
ло можливим спостереження молекулярних стру-
ктур з просторовим роздiленням, яке в окремих
випадках може досягати сотих часток нанометра.
Iсторично першi СТМ-зображення з молекуляр-
ним роздiленням були отриманi у надвисокому ва-
куумi. Однак вакуумнi СТМ-дослiдження ОП над-

c○ Я.Ю. ЛОПАТIНА, А.I. СЕНЕНКО,
О.А. МАРЧЕНКО, А.Г. НАУМОВЕЦЬ, 2015

звичайно трудомiсткi i витратнi. Крiм того, ваку-
умнi СТМ-системи мають принциповi обмеження
по вiдношенню до багатьох органiчних адсорбатiв,
зокрема до тих, якi не можуть бути нанесеними
на пiдкладку у вакуумi через термiчну нестiйкiсть
молекул. Альтернативний пiдхiд полягає в адапта-
цiї СТМ до рiдинного середовища.

При цьому осадження ОП здiйснюється у хi-
мiчно iнертному розчинi, який виконує роль ту-
нельного середовища i одночасно захищає iнтер-
фейс вiд дiї атмосферних впливiв, тобто створює
квазiвакуумнi умови для пiдкладки. Це є прин-
ципово важливим при використаннi нестабiльних
в атмосферi поверхонь, зокрема реконструйова-
ної поверхнi Au(111), яка дослiджується в данiй
роботi.

Нижче ми наводимо результати систематич-
них СТМ-дослiджень адсорбцiї довголанцюжко-
вих молекул 𝑛-алканiв 𝑛-C𝑛Н2𝑛+2 (𝑛 = 10–50), а
також деяких їхнiх похiдних, отриманих шляхом
функцiоналiзацiї алкiльного ланцюга активними
групами –SH (𝑛-алкантiоли) i –COOH (𝑛-кисло-
ти). Основною пiдкладкою, що дослiджувалася
в нашiй роботi, була реконструйована поверхня
Au(111). З метою порiвняння деякi експерименти
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Рис. 1. СТМ-зображення свiжого сколу монокристала гра-
фiту (атомне роздiлення). Параметри тунелювання: 𝐼𝑡 =

= 0,5 нA, 𝑈𝑡 = 200 мВ

Рис. 2. Послiдовнi СТМ-зображення напорошеної на слю-
ду плiвки золота в залежностi вiд температури вiдпалю-
вання (а–г). На рис. (б–г) видно поступове формування
атомно гладких терас Au(111). Параметри тунелювання:
𝐼𝑡 = 0,5 нA, 𝑈𝑡 = 500 мВ

були виконанi також на високоорiєнтованому пiро-
лiтичному графiтi (ВОПГ).

2. Експеримент

Атомно гладкi пiдкладки графiту отримувались
шляхом сколювання комерцiйного монокриста-
ла (”Good Fellow”). СТМ-зображення поверхонь
сколiв виявляли атомну структуру, показану на
рис. 1.

Для приготування пiдкладок Au(111) вико-
ристовувались монокристалiчнi пластини слюди
(“United Mineral & Chemical Corp”). Плiвки золо-
та (99,99%, “Metron”) товщиною 150 ± 50 нм на-
порошувались на свiжi сколи слюдяних пластин.
Напорошення проводилось у вакуумi зi швидкiстю
∼0,2–0,3 нм/с при тиску залишкових газiв не бiль-
ше ∼10−8 Па. Температура пiдкладок пiдтримува-
лася в межах 500± 20 К i вимiрювалася термопа-
рою. Контроль товщини плiвок золота здiйснював-
ся за допомогою кварцової ваги.

Поверхнi напилених у такий спосiб пiдкладок
Au мали зернисту структуру (рис. 2, а). Для фор-
мування атомарно-гладких терас Au(111) прово-
дилося вiдпалювання плiвок в атмосферних умо-
вах за допомогою газового пальника (за ∼1–2 хв
до нанесення розчинiв речовин, що дослiджую-
ться). Як робочi гази для вiдпалювання викори-
стовувалися пропан, бутан або їхня сумiш у до-
вiльному спiввiдношеннi. Процедура вiдпалюван-
ня полягала в короткочасному внесеннi пiдклад-
ки (∼10 секунд) в область полум’я з темпера-
турою ∼650 ± 50 К. Пiсля вiдпалу на пiдкладцi
формувалися протяжнi монокристалiчнi блоки з
атомарно-гладкими терасами, роздiленi моноатом-
ними або багатоатомними сходинками (рис. 2, г).
Довжина терас досягала декiлькох сотень наноме-
трiв. У першi 5–10 хв пiсля вiдпалювання СТМ-
зображення виявляли характернi лiнiї 23×

√
3 ре-

конструкцiї, якi свiдчили про те, що плоскi тераси
являють собою щiльно упакованi гранi Au(111).

При осадженнi плiвок 𝑛-алканiв розчинником
служив 𝑛-тетрадекан 𝑛-C14H30, а для функцiона-
лiзованих 𝑛-алканiв – метанол СН3ОН. Концен-
трацiя i об’єм розчину (у перерахуваннi на одини-
цю площi пiдкладки) експериментально пiдбира-
лися так, що пiсля повного осадження речовини на
поверхнi Au(111) формувався моношар. Величина
покриття контролювалася по СТМ-зображенням з
субнанометровим роздiленням.

СТМ-вимiрювання проводилися за допомогою
комерцiйного СТМ приладу (“NT MDT”, Росiя),
який було нами адаптовано до рiдинного середови-
ща. Вiстря виготовлялися шляхом механiчного за-
точування дроту Pt-Ir дiаметром 0,25 мм. Нанесе-
ння плiвок i подальшi СТМ-вимiрювання проводи-
лися при кiмнатнiй температурi. СТМ-зображення
були отриманi в режимi постiйного струму без
будь-яких процедур фiльтрацiї, за винятком вiд-
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нiмання середнього нахилу площини сканування
для покращення наочностi СТМ-зображень.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Структура моношарiв
𝑛-алканiв на поверхнi графiту

Нами було встановлено, що молекули 𝑛-алканiв
(C𝑛Н2𝑛+2, далi С𝑛) при 𝑛 > 17 утворюють на
поверхнi графiту твердi ламелевиднi моношари,
структура яких не залежить вiд довжини молекул
(номера 𝑛). Головнi осi молекул у ламелях перпен-
дикулярнi до напрямку ламелей (рис. 3). Плями
з пiдвищеною яскравiстю в кожнiй молекулi вiд-
повiдають СН2-групам алкiльного ланцюга. Звер-
тає на себе увагу те, що число спостережуваних у
СТМ свiтлих плям дорiвнює половинi числа ато-
мiв вуглецю в молекулi, що пояснюється особли-
востями структури пiдкладки. Вiдомо, що в мо-
нокристалi графiту сусiднi шари взаємно зсунутi
так, що половина вуглецевих атомiв першого ша-
ру розташовується над центрами нижче розташо-
ваних атомiв вуглецю (вiдзначенi бiлими круже-
чками на рис. 3 праворуч), друга половина – над
центрами гексагонiв (сiрi кружечки). Таким чи-
ном, поверхня графiту представлена двома типа-
ми атомiв, умовно 𝛼 i 𝛽. Оскiльки амплiтуди 𝑍-
модуляцiї 𝛼- i 𝛽-атомiв iстотно вiдрiзняються, то
формування СТМ-контрасту чистої поверхнi вiд-
бувається за рахунок атомiв тiльки одного типу.
Iншими словами, кожен другий атом поверхнi гра-
фiту невидимий на СТМ-зображеннi. У той са-
мий час, електронний внесок атомiв пiдкладки в
СТМ-контраст адсорбованих молекул може бути
суттєвим, а в окремих випадках може домiнувати
над внеском молекулярних орбiталей. Таким чи-
ном, СТМ-контраст фрагментiв молекул залежить
вiд їх атомного оточення (тобто типiв атомiв ву-
глецю, що перебувають поблизу фрагмента). При
адсорбцiї 𝑛-алканiв СТМ-контраст СН2-груп, що
перебувають поблизу 𝛼-атомiв, на порядок сильнi-
ший (за амплiтудою 𝑍-модуляцiї), нiж у тих груп,
що розташованi поряд з 𝛽-атомами. Саме через цю
обставину на СТМ-зображеннi (рис. 3) видно ко-
жну другу СН2-групу алкiльного ланцюга, у той
час, як решта СН2-груп невидима внаслiдок не-
сприятливого атомного оточення. Змiна яскраво-
стi СН2-груп уздовж осi молекули С36 зумовлена

Рис. 3. СТМ-зображення моношару 𝑛-С36Н74 на графi-
тi (лiворуч). Параметри тунелювання: 21 × 21 нм2; 𝑈𝑡 =

= 100 мВ; 𝐼𝑡 = 0,1 нA. Праворуч – схематична модель, яка
пояснює пiдсилення СТМ-контрасту кожної другої СН2-
групи алкiльного ланцюга, адсорбованого на графiтi (по-
яснення див. у текстi)

неузгодженiстю перiодiв алкiльного ланцюга i пiд-
кладки (0,251 нм i 0,246 нм вiдповiдно).

4. Структура моношарiв
𝑛-алканiв на поверхнi Au(111)

Адсорбцiя 𝑛-алканiв на реконструйованiй поверхнi
Au(111) дослiджувалася в iнтервалi номерiв 𝑛 =
10–50 (вiд 𝑛-декана, С10, до пентаконтану, С50).
Нами було встановлено, що адсорбцiйна поведiнка
𝑛-алканiв на Au(111) радикально вiдрiзняється вiд
адсорбцiї на графiтi. Вiдмiннiсть полягає в немоно-
тонному характерi змiни як стабiльностi моноша-
рiв, так i їхнiх структур. Так, упорядкування вiд-
бувається у двох iнтервалах номерiв: 10 6 𝑛 6 16 i
28 6 𝑛 6 50. При 18 6 𝑛 6 26 плiвки 𝑛-алканiв роз-
упорядкованi (“iнтервал нестабiльностi”) (рис. 4).
Друга вiдмiннiсть полягає в тому, що за тих са-
мих умов на Au(111) 𝑛-алкани формують два ти-
пи структур: стабiльну структуру, з перпендику-
лярною орiєнтацiєю молекул до напрямку ламе-
лей (𝛼 = 90∘ ± 1∘, тип А), i метастабiльну, з по-
хилою орiєнтацiєю (𝛽 = 60∘ ± 1∘, тип Б). Упа-
кування типу А спостерiгається для “магiчних” 𝑛,
кратних 16 (𝑛 = 16, 32, 48), упакування типу В –
для всiх iнших 𝑛 дослiджуваного iнтервалу дов-
жин (10 6 𝑛 6 50, 𝑛 ̸= 16, 32, 48). Приклади паку-
вань для С48 i С36 наведенi на рис. 5.

Немонотонний характер адсорбцiї 𝑛-алканiв на
Au(111) пояснюється невiдповiднiстю перiодiв ал-
кiльної ланки (0,251 нм) i пiдкладки Au(111) у на-
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Рис. 4. Упорядкованi структури, що спостерiгаються для двох iнтервалiв
номерiв: 10 ≤ 𝑛 < 18 i 26 ≤ 𝑛 < 50. В iнтервалi 18 ≤ 𝑛 ≤ 26 СТМ не
виявляє ознак упорядкування

Рис. 5. Два типи пакування 𝑛-алканiв на Аu(111): а –
прямокутне пакування 𝑛-октатетраконтану С48. Головнi осi
молекул перпендикулярнi до напрямку ламелей; б – косе па-
кування С36. Кут нахилу молекул до напрямку ламелей 60∘

прямку ⟨110⟩ (0,288 нм). На основi аналiзу мiжмо-
лекулярних вiдстаней i орiєнтацiї молекул по вiд-
ношенню до пiдкладки ми встановили, що молеку-
ли 𝑛-алканiв адсорбуються в кожну другу борозен-
ку поверхнi Au(111). Це дозволяє розглядати по-
ведiнку 𝑛-алканiв у рамках одновимiрної моделi,
схематично зображеної на рис. 6. Кожна адсорб-
цiйна борозенка в моделi являє собою систему лi-
нiйно розташованих центрiв, асоцiйованих з рядом
атомiв Au у напрямку ⟨110⟩. З урахуванням того,
що на iнтрамолекулярнiй СТМ-картинi 𝑛-алканiв
вiдображається лише кожна друга СН2-група ал-
кiльного ланцюга, iдеалiзуємо геометрiю адсорбцiї
й вважаємо, що атоми вуглецю розташованi в пло-
щинi, перпендикулярнiй до площини пiдкладки.

Взаємодiя об’єднаних центрiв молекул мiж собою i
з центрами атомiв Au, якi складають адсорбцiйну
борозенку, описується стандартним “6-12” потенцi-
алом Леннарда–Джонса:

𝑈 = 4𝜀

[︃(︂
𝜎

𝑟𝑖𝑗

)︂12

−
(︂

𝜎

𝑟𝑖𝑗

)︂6
]︃
,

де 𝑟𝑖𝑗 – вiдстань мiж 𝑖-м й 𝑗-м центрами. Величини
𝜎 i 𝜀 прийнятi рiвними 1.

У рамках описаної моделi були проведенi розра-
хунки середньої енергiї взаємодiї СН2-груп ⟨𝑊 (𝑛)⟩
як функцiї довжини молекули:

⟨𝑊 (𝑛)⟩ = 1

𝑛

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑊𝑖,

де 𝑛 – число атомiв вуглецю в алкiльнiй ланцi.
Узагальнену залежнiсть ⟨𝑊 (𝑛)⟩ наведено на

рис. 7. Звертає на себе увагу немонотонний хара-
ктер кривої ⟨𝑊 (𝑛)⟩, яка має яскраво виражений
максимум при 𝑛 = 22. Як видно, поблизу макси-
муму абсолютна величина середньої потенцiаль-
ної енергiї взаємодiї СН2-груп |⟨𝑊 (𝑛)⟩| мiнiмаль-
на, що свiдчить про ослаблення взаємодiї моле-
кул, близьких по довжинi до С22. У той самий
час, |⟨𝑊 (𝑛)⟩| зростає зi зменшенням 𝑛, вказую-
чи на сильний зв’язок СН2-груп коротких алканiв.
Умовна горизонтальна пунктирна пряма вiдтинає
верхню дiлянку кривої ⟨𝑊 (𝑛)⟩, що вiдповiдає “iн-
тервалу нестабiльностi” (18 6 𝑛 6 26). Положен-
ня прямої стосовно до кривої ⟨𝑊 (𝑛)⟩ визначається
границями “iнтервалу нестабiльностi” (С18, С26)
i вiдповiдає температурi проведення експеримен-
тiв (𝑇 = 295 ± 1 К). Iснування “iнтервалу неста-
бiльностi” моношарiв на Au(111) пов’язано саме з
ослабленням адгезiї СН2-груп 𝑛-алканiв вiд С18 до
С26, що видно з розрахованої кривої ⟨𝑊 (𝑛)⟩.
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Рис. 6. Одновимiрна модель адсорбцiї нескiнченного ал-
кiльного ланцюга на Аu(111). Адсорбцiйна борозенка моде-
люється ланцюгом атомiв Аu. Масштаб вздовж напрямку
⟨110⟩ витримано. Перiод сумiрностi мiж алкiльним ланцю-
гом i адсорбцiйною борозенкою становить 1,95 нм (похиб-
ка 2%). Перiодична крива вiдображає енергiю СН2-груп як
функцiю номера 𝑛

У рамках цiєї ж моделi ми провели розрахун-
ки мiграцiйного бар’єра молекул вздовж напрям-
ку ⟨100)⟩. Виявилось, що мiграцiйний бар’єр для
𝑛-алканiв з “магiчними” 𝑛 (𝑛 = 16, 32, 48) ано-
мально низький. Це означає, що в процесi упоряд-
кування молекули з “магiчною” довжиною руха-
ються вздовж борозенок майже безбар’єрно i мо-
жуть формувати стабiльнi структури з прямоку-
тним пакуванням, у той час, як молекули з “не-
магiчними” 𝑛 утворюють метастабiльне косе паку-
вання. Запропонована модель не тiльки пояснила
адсорбцiйнi аномалiї в системi 𝑛-алкан/Au(111), а
й передбачила iстотне зниження тертя моношарiв
алканiв з “магiчними” 𝑛, що пiдтвердилось у на-
ших трибологiчних експериментах.

4.1. Структура моношарiв
функцiоналiзованих 𝑛-алканiв

Структура моношарiв функцiоналiзованих 𝑛-алка-
нiв дослiджувалася на прикладi октанової кисло-
ти (функцiональна група –СООН) i додекантiолу
(група –SH). Також були дослiдженi моношари мо-
лекул з одночасною двосторонньою функцiоналi-
зацiєю групами –СООН i –SH (тiолозованi кисло-
ти). При нанесеннi цих трьох речовин на поверхню
графiту СТМ-зображення не виявляли ознак упо-
рядкування, у той час, як на Au(111) були вияв-
ленi упорядкованi структури з вертикальною гео-

Рис. 7. Залежнiсть середньої енергiї взаємодiї СН2-груп,
⟨𝑊 (𝑛)⟩, молекул 𝑛-алканiв, адсорбованих на Au(111). Роз-
рахунок проведений для iнтервалу 6 ≤ 𝑛 ≤ 58 (𝑛 – парнi).
Пунктирна пряма вiдтинає дiлянку кривої ⟨𝑊 (𝑛)⟩, що вiд-
повiдає iнтервалу нестабiльностi (18 ≤ 𝑛 ≤ 26)

Рис. 8. СТМ-зображення моношару 𝑛-октанової кисло-
ти СН3–(СН2)6–СООН на поверхнi Au(111) (субмiкронний
масштаб). На вставцi – структурна формула 𝑛-октанової
кислоти

метрiєю адсорбцiї. Оскiльки структури моношарiв
𝑛-октанової кислоти повнiстю збiгалися з пакува-
нням 𝑛-додекантiолу, зупинимся на результатах,
отриманих для 𝑛-октанової кислоти.

Молекула 𝑛-октанової кислоти (див. вставку
на рис. 8) складається з лiнiйного вуглеводнево-
го ланцюга (довжина ∼0,9 нм) i кiнцевої гру-
пи –СООН. Пiсля нанесення вiдповiдного розчину
СТМ-зображення субмiкронного масштабу вияв-
ляли плоскi тераси пiдкладки Au(111) завдовжки
кiлька сотень нанометрiв. Характернi лiнiї 23×

√
3

реконструкцiї поверхнi Au(111) вiдтворювалися в
СТМ перед нанесенням розчину, але не спостерi-
галися пiсля осадження плiвки. Однак, локальнi
вольтампернi характеристики, отриманi до i пiсля
нанесення розчину, свiдчили про присутнiсть плiв-
ки на пiдкладцi.
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Рис. 9. СТМ-зображення моношару 𝑛-октанової кислоти
на поверхнi Au(111) (нанометровий масштаб) (а). Протрав-
лення на пiдкладцi свiдчать про хiмiчну активнiсть груп
СООН. На вставцi – зображення плiвки з молекулярним
роздiленням (дiлянка 7 × 7 нм). Гексагоном i прямокутни-
ком показанi елементарнi комiрки пакування СООН-груп
i алкiльних ланцюгiв. Схематична модель “щiткоподiбно-
ї” структури (зверху). Знизу – схематичнi моделi пакува-
ння СООН-груп (структура (

√
3 ×

√
3)R30∘) i алкiльних

ланцюгiв (надструктура с(4×2)). Сiрими i заштрихованими
кружечками показанi алкiльнi ланцюги з вiдмiнним оточен-
ням (б)

Рис. 10. СТМ-зображення моношару тiолiзованої 𝑛-
додеканової кислоти на Au(111). Спостерiгається рядкова
структура з подвiйним перiодом. Параметри cканування:
10 × 10 нм2, 𝐼𝑡 = 0,5 нA, 𝑈𝑡 = 500 мВ. Праворуч – схема-
тичне пояснення структури пакування. Подвiйний перiод
зумовлено асоцiацiєю СООН-груп молекул сусiднiх рядкiв

На СТМ-зображеннi нанометрового масштабу
(рис. 9, а) видно, що в присутностi плiвки кисло-
ти тераси Au(111) втрачають атомну гладкiсть i
покриваються мережею поглиблень, що мають ви-
гляд темних плям (так звана ”леопардова“ стру-
ктура [5]). Аналiз СТМ-зображень показує, що
всi плями мають приблизно однакову глибину,
яка дорiвнює висотi моноатомної сходинки золота
(∼2,4 Å). Таким чином, поглиблення являють со-

бою вакансiї в першому шарi пiдкладки Au(111),
як i в “леопардових” структурах 𝑛-алкантiолiв
[6]. По аналогiї з тiолами наявнiсть “леопардової”
структури в плiвках 𝑛-октанової кислоти свiдчить
про хiмiчну активнiсть її молекул по вiдношенню
до реконструйованої поверхнi Au(111).

СТМ-зображення з молекулярним роздiленням
(див. вставку на рис. 9, а) виявляє регулярне роз-
ташування плям з вiдмiнною яскравiстю. Вiдстань
мiж сусiднiми плямами дорiвнює 0,5±0,02 нм, що
добре узгоджується з дiаметром головної СООН-
групи. Таким чином, спостереженi плями вiдпо-
вiдають окремими молекулам кислоти. Звертає на
себе увагу те, що пакування моношару являє со-
бою суперпозицiю двох елементарних комiрок з
вiдмiнною симетрiєю: гексагональної (незалежно
вiд яскравостi плям) i прямокутної, яка вiдпо-
вiдає розташуванню плям з пiдвищеною яскравi-
стю (див. вставку на рис. 9, а). Можна припу-
стити, що молекули адсорбуються в лiнiйнiй кон-
формацiї так, що їхнi головнi осi нахиленi до по-
верхнi Au(111) (див. вставку на рис. 9, б). При
цьому кiнцевi групи –CООН перебувають у кон-
тактi з пiдкладкою, а алкiльнi ланцюги зверне-
нi в бiк рiдини (так звана “щiткова” структура з
вертикальною геометрiєю адсорбцiї). Вимiряна з
СТМ-зображення (рис. 9, а) вiдстань мiж сусiднi-
ми молекулами (0,5± 0,02 нм) близька до величи-
ни

√
3𝑎 = 0,498 нм, де 𝑎 = 0,288 нм – перiод ґратки

поверхнi Au(111). Ця вiдстань збiгається з вiдстан-
ню мiж другими сусiднiми ⟨110⟩ рядами атомiв зо-
лота. З урахуванням вiдстаней, а також на пiдставi
того, що при скануваннi плоских дiлянок моноша-
ру довгоперiоднi модуляцiї СТМ-контрасту нiколи
не спостерiгалися, можна стверджувати, що плiв-
ка спiвмiрна з пiдкладкою Au(111) вздовж трьох
еквiвалентних напрямкiв ⟨112⟩, ⟨121⟩ i ⟨211⟩.

Наявнiсть двох структур можна пояснити вiд-
мiнностями в пакуваннi головних частин молекул
(груп СООН) i алкiльних ланцюгiв. Ми вважаємо,
що в моношарi СООН-групи всiх молекул займа-
ють еквiвалентнi адсорбцiйнi мiсця i формують ге-
ксагональну (

√
3 ×

√
3)R30∘-структуру з базисни-

ми векторами 𝑎 = 𝑏 = 0,5 ± 0,02 нм. При цьому
пакування алкiльних ланцюгiв вiдповiдає прямо-
кутнiй структурi с(4 × 2). У межах елементарної
с(4 × 2) комiрки алкiльнi ланцюги мають нееквi-
валентне оточення, що i є причиною вiдмiнностi
їх СТМ-контрасту. Схематична модель пакуван-
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ня молекул 𝑛-октанової кислоти проiлюстрована
на рис. 9, б. Однак слiд зауважити, що на по-
верхнi Au(111) молекули можуть займати три ти-
пи адсорбцiйних мiсць: 1) поглиблення мiж трьома
найближчими атомами (“three-fold hollow” sites);
2) вершини атомiв золота (“top” sites); 3) мостиковi
положення (“bridge” sites) [7]. Очевидно, що в ко-
жному з трьох випадкiв структура пакування бу-
де визначатися одними й тими самими базисними
векторами ґратки. У запропонованiй на рис. 9, б
моделi молекули займають мостиковi положення.
На жаль, через неможливiсть вiзуалiзацiї атомної
структури пiдкладки тип адсорбцiйних мiсць нам
не вдалося визначити.

Як вiдомо, при осадженнi iз рiдини тип розчин-
ника може суттєво впливати на структуру i вла-
стивостi отриманих плiвок [8]. З метою з’ясуван-
ня впливу розчинника експерименти проводилися
у двох розчинниках з вiдмiнною полярнiстю – ме-
танол СН3ОН (полярний) i 𝑛-тетрадекан 𝑛-C14H30

(неполярний). Ми встановили, що структура мо-
ношарiв 𝑛-октанової кислоти не залежить вiд типу
розчинника. Додамо, що описана вище структура
плiвок спостерiгалась як в рiдинному оточеннi, так
i пiсля повного випаровування розчинника. Таким
чином, використана в роботi методика осадження
може бути основою технологiї отримання “сухих”
моношарiв насичених органiчних кислот.

На завершення ми провели дослiдження адсорб-
цiї молекул з двосторонньою функцiоналiзацiєю
групами –SH i –COOH (тiолизована 𝑛-додеканова
кислота). СТМ-зображення її моношару показа-
но лiворуч на рис. 10. На вiдмiну вiд моношарiв
𝑛-кислот i 𝑛-алкантiолiв, де вiдстань мiж молеку-
лярними рядками становить ∼5 Å, у цьому випад-
ку спостерiгається подвiйна вiдстань мiж сусiднi-
ми рядками (∼10 Å). Це можна пояснити асоцiацi-
єю СООН-груп в моношарi (схематичне пояснення
наведено праворуч).

5. Висновки

За допомогою методу СТМ встановлено, що
характер структурної органiзацiї 𝑛-алканiв (𝑛-
C𝑛Н2𝑛+2) на реконструйованiй поверхнi Au(111)
змiнюється немонотонно з довжиною ланцюга i
проявляється в чергуваннi типiв пакувань, а та-
кож у тому, що стабiльнiсть моношарiв залежить
вiд 𝑛. Для пояснення адсорбцiйних аномалiй в си-
стемi 𝑛-алкан/Au(111) запропонована одновимiр-

на модель, ключовим параметром якої є перiод
узгодженостi 𝑇 мiж алкiльною ланкою i пiдклад-
кою. У рамках моделi показано, що кореляцiя мiж
структурою адсорбованих моношарiв i довжиною
молекул зумовлена вiдмiннiстю перiодiв алкiльної
ланки i пiдкладки Au(111) у напрямку ⟨110⟩. Фун-
кцiоналiзацiя молекул 𝑛-алканiв групами –SH i –
COOH приводить до формування “щiткових” стру-
ктур з вертикальною геометрiєю адсорбцiї.
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САМООРГАНИЗАЦИЯ ДЛИННОЦЕПОЧЕЧНЫХ
АЛИФАТИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ
НА АТОМНО ГЛАДКИХ ПОВЕРХНОСТЯХ

Р е з ю м е

C помощью метода сканирующей туннельной микроскопии
(СТМ) установлено, что характер структурной организа-
ции 𝑛-алканов 𝑛-C𝑛H2𝑛+2 (𝑛 = 10–50) на реконструиро-
ванной поверхности Au(111) изменяется немонотонно с дли-
ной молекулы. Немонотонность характера адсорбции про-
является в чередовании типов упаковок, в зависимости ста-
бильности монослоёв от 𝑛, а также в изменении их по-
верхностных свойств. В рамках предложенной одномерной
модели показано, что корреляция между структурой ад-
сорбированных монослоёв и длиной молекул обусловлена
несогласованностью периодов алкильной цепи и поверхно-
сти Au(111) в направлении ⟨110⟩. Продемонстрировано, что
односторонняя функционализация молекул 𝑛-алканов хи-
мически активными группами –SH (𝑛-алкантиолы) или –
COOH (𝑛-кислоты) приводит к формированию “щёточных”
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структур с вертикальной геометрией адсорбции. В таких
структурах связь молекул с поверхностью происходит за
счёт ковалентной связи.

Ya.Yu. Lopatina, А.I. Senenko,
А.А.Мarchenko, А.G.Naumovets

SELF-ORGANIZATION OF LONG-CHAIN
ALIPHATIC MOLECULES AND THEIR DERIVATIVES
ON ATOMICALLY FLAT SURFACES

S u m m a r y

Using the scanning tunneling microscopy, it is found that

the structural organization of 𝑛-alkane molecules 𝑛-C𝑛H2𝑛+2

(𝑛 = 10÷50) on the reconstructed Au(111) surface varies non-

monotonically, as the length of a molecule changes. The non-

monotonic character of the adsorption reveals itself in the alter-

nation of packing types, dependence of the monolayer stability

on 𝑛, and modification of surface properties. In the frame-

work of the proposed one-dimensional model, it is shown that

the correlation between the structure of adsorbed monolayers

and the length of molecules is caused by a mismatch between

the periods of the alkyl chain and the Au(111) surface along

the ⟨110⟩ direction. The one-end functionalization of 𝑛-alkane

molecules due to the chemically active –SH (𝑛-alkanethiols) or

–COOH (𝑛-acids) group is demonstrated to result in the forma-

tion of a brush-like structure with “ vertical” geometry of the

adsorption, in which the anchoring of molecules at the surface

occurs owing to the formation of covalent bonds.
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