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Показано, що високовпорядкованi моношаровi плiвки гексаде-
цилборної кислоти CH3–(CH2)15–B(OH)2 можуть бути отри-
манi на базиснiй площинi високоорiєнтованого пiролiтичного
графiту шляхом нанесення розчину кислоти в n-тетрадеканi
n-C14H30 при кiмнатнiй температурi. За допомогою скануваль-
ного тунельного мiкроскопа (СТМ) встановлено, що моношари
мають ламелеподiбну структуру, в якiй кожна ламель сформо-
вана парами (димерами) молекул гексадецилборної кислоти.
Асоцiацiя молекул у димери здiйснюється завдяки взаємодiї
мiж B(OH)2-групами. Виявлено також, що молекули розчинни-
ка n-С14Н30, перебуваючи при температурi, значно вищiй, нiж
температура поверхневої кристалiзацiї моношару тетрадекану
на графiтi, можуть адсорбуватись спiльно з молекулами кисло-
ти. Спiвадсорбцiю молекул розчинника можна пояснити специ-
фiкою взаємної геометрiї поверхнi пiдкладки i димерiв гекса-
децилборної кислоти.

1. Вступ

Надтонкi органiчнi плiвки (ОП), нанесенi на поверх-
ню твердої пiдкладки, є предметом iнтенсивних екс-
периментальних i теоретичних дослiджень [1–4]. Iн-
терес до ОП пояснюється їх широким використан-
ням у сучаснiй молекулярнiй електронiцi [5, 6], зокре-
ма в оптоелектронних [7, 8] i запам’ятовувальних [9]
пристроях, при розробцi сонячних батарей [10], орга-
нiчних свiтлодiодiв i польових транзисторiв [11, 12].
Крiм того, впорядкованi ОП є важливими модельни-
ми об’єктами, дослiдження яких дозволяє поглиби-
ти уявлення про процеси самоорганiзацiї бiльш скла-
дних бiологiчних молекул i полiмерiв [13]. Фiзичнi ха-

рактеристики надтонких ОП залежать вiд ступеня їх
упорядкованостi i визначаються переважно найближ-
чими до пiдкладки моношарами, тому пiдвищену ува-
гу придiляють саме дослiдженням структури i вла-
стивостей першого моношару.

Особливу роль у нанотехнологiях майбутнього вiд-
водять явищам самоорганiзацiї (самозбирання) моле-
кул на атомно-гладких поверхнях [14]. Процеси мо-
лекулярного самозбирання розглядаються як одна з
ключових технологiчних стадiй при створеннi дво-
вимiрних запам’ятовувальних матриць молекуляр-
них iнтегральних наносхем. Передбачається, що роль
окремих елементiв (дiодiв, транзисторiв, перемика-
чiв) у таких наносхемах будуть виконувати окремi
молекули або їх невеликi ансамблi. Перехiд мiкроеле-
ктронiки на молекулярний рiвень стає дедалi реальнi-
шим з появою методу сканувальної тунельної мiкро-
скопiї (СТМ), яка дає можливiсть отримувати стру-
ктурну i спектроскопiчну iнформацiю на молекуляр-
ному i субмолекулярному рiвнях у прямому просторi
[15].

Протягом останнього десятилiття за допомогою
СТМ найбiльш iнтенсивно дослiджували адсорбцiю
довголанцюжкових алiфатичних сполук на атомно-
гладких пiдкладках – графiтi i Au(111) [16, 17]. Пiд-
вищена увага до адсорбцiї алiфатичних сполук зумов-
лена їх важливiстю в сучасних хiмiчних технологi-
ях. До того ж молекули з алiфатичним ланцюгом є
зручними модельними об’єктами, дослiдження яких
дозволяє краще зрозумiти механiзми адсорбцiї взага-
лi, особливо адсорбцiї великих молекул. Результати
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СТМ-спостережень нормальних алканiв i їх похiдних
виявили, що структури пакування цього класу мо-
лекул, кiнетика їх адсорбцiї i СТМ-контраст визна-
чаються довжиною алкильного ланцюга, типом фун-
кцiональної групи i типом пiдкладки. Незважаючи
на iнтенсивнi дослiдження у цьому напрямку, про-
цеси самозбирання i властивостi моношарiв алiфати-
чних сполук ще недостатньо з’ясованi. Зокрема, це
стосується важливих питань, пов’язаних з механiзма-
ми транспортування заряду крiзь окремi молекули та
фiзикою формування СТМ-контрасту при спостере-
женнi моношарiв.

У цiй роботi наведено результати СТМ-дослiджень
моношарових плiвок гексадецилборної кислоти CH3–
(CH2)15–B(OH)2, адсорбованих на атомно-гладкiй по-
верхнi графiту. Молекула гексадецилборної кислоти
належить до класу алкилборних кислот i складається
з насиченого алкильного ланцюга –C16H33 (довжина
≈ 1, 7 нм) i полярної групи –B(OH)2 (рис. 1). Визна-
чена за жорстким скелетом довжина молекули ста-
новить ≈ 1, 9 нм. Алкилборнi кислоти широко вико-
ристовуються в синтезi речовин-протекторiв у хiмiї
вуглеводiв, а також виступають в ролi прекурсорiв
для синтезу клатрохелатiв [18]. За даними лiтерату-
ри, СТМ-дослiдження адсорбцiї боромiстких алiфа-
тичних сполук до цього часу не проводились.

2. Експеримент

Пiдкладкою служила атомно-гладка поверхня висо-
коорiєнтованого пiролiтичного графiту, яку отрима-
но шляхом сколювання монокристала графiту. Твердi
гранули гексадецилборної кислоти розчиняли в нор-
мальному тетрадеканi n-С14Н30 (Aldrich) до концен-
трацiй ∼ 0,1 мг/мл. Краплю розчину наносили на пiд-
кладку в атмосферних умовах при кiмнатнiй темпе-
ратурi. Структуру плiвок дослiджували за допомо-
гою сканувального тунельного мiкроскопа (NT MDT,
Росiя), адаптованого до вимiрювань у рiдинному се-
редовищi. СТМ-вiстря виготовляли iз дроту Pt/Ir
(80:20), дiаметром 0,25 мм шляхом механiчного заго-
стрення. СТМ-вимiрювання проводили в режимi ста-
лого струму. Тунельний струм i електрична напруга
на тунельному промiжку становили 10–500 пА i 100–
1000 мВ вiдповiдно. У процесi СТМ-вимiрювань вi-
стря занурювали у краплину нанесеного на пiдкладку
розчину. Температурний дрейф СТМ не перевищував
0,1 нм/хв. Вiдносна похибка визначення вiдстаней у
латеральному напрямку була в межах 9%. Калiбрува-
ння п’єзоелементiв СТМ здiйснювали на основi СТМ-
спостережень атомної структури графiтової пiдклад-

Рис. 1. Оптимiзована методом функцiоналу густини структу-
ра вiльної нейтральної молекули гексадецилборної кислоти
(а). Профiлi перших граничних до рiвня Фермi вакантних
(LUMO+1) та заповнених (HOMO-1) молекулярних орбiталей
для вiльної нейтральної молекули гексадецилборної кислоти,
розрахованi за методом DFT/B3LYP/6-31G* (b), (c). Енергiї
E = 1, 79 еВ (b) i E = −8, 01 еВ (c)

ки. Отриманi СТМ-зображення не пiддавали проце-
дурi фiльтрацiї, за винятком корекцiї нахилу площи-
ни зразка, i були багаторазово вiдтворюваними з рi-
зними вiстрями на рiзних дiлянках пiдкладки.

Для iнтерпретацiї СТМ-зображень було проведе-
но квантово-хiмiчнi розрахунки просторової та еле-
ктронної структури вiльної молекули гексадецилбор-
ної кислоти у нейтральному станi. Розрахунки вико-
нували за методом функцiонала густини (DFT) з гi-
бридним функцiоналом B3LYP, який складається з
трипараметричного функцiонала Бекке (B3) [19] та
функцiонала Лi, Янга i Парра (LYP) [20]. Таким чи-
ном, враховувалися як локальнi, так i нелокальнi ко-
реляцiї. Усi обчислення проводили у стандартному
для молекулярних розрахункiв базисi 6-31G* за допо-
могою комерцiйного програмного пакета Gaussian’03
з параметром збiжностi 10−4 eВ.

3. Результати та обговорення

Пiсля нанесення розчину великомасштабнi СТМ-
зображення виявляли доменну структуру, в якiй ко-
жний домен складається iз щiльно упакованих пара-
лельних ламелей (рис. 2). Кут мiж ламелями в сусi-
днiх доменах становить ≈ 120◦, тобто вiдповiдає куту
мiж еквiвалентними кристалографiчними напрямка-
ми монокристала графiту. Це дозволяє стверджува-
ти, що адсорбована плiвка i пiдкладка перебувають у
епiтаксiальному спiввiдношеннi.

СТМ-зображення зменшеного масштабу (рис. 3)
виявляє важливi особливостi стосовно ширини ламе-
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Рис. 2. СТМ-зображення моношару гексадецилборної кислоти
на iнтерфейсi n-тетрадекан/графiт. Площа сканування: 102 ×
102 нм2. Тунельний струм It = 60 пA, напруга на зазорi Ut =

350 мВ

Рис. 3. Ламелеподiбна структура моношару гексадецилборної
кислоти на графiтi. Три типи ламелей з рiзною шириною. Пло-
ща сканування: 18× 18 нм2. Тунельний струм It = 60 пA, на-
пруга на зазорi Ut = 300 мВ

лей i контрасту границь мiж ними. Оцiнка розмiрiв у
межах похибки вимiрювань показує, що ширина ла-
мелей може вiдрiзнятися на величину, кратну ≈ 1, 2
нм. На рис. 3 чiтко видно три типи смужок: з ши-
риною ≈ 3, 1 нм, ≈ 4, 3 нм i ≈ 5, 5 нм (умовно по-
значенi А, В, С). Можна також помiтити, що ламель
С iз шириною ≈ 5, 5 нм складається з трьох вуж-
чих субламелей, борозенки мiж якими мають слаб-
кiший СТМ-контраст (позначенi пунктирними лiнiя-
ми). Ламель В також складається з двох субламелей
з рiзною шириною. Спроби досягти молекулярного
роздiлення одночасно для трьох типiв ламелей були

Рис. 4. Iнтрамолекулярний розподiл моношару гексадецилбор-
ної кислоти на графiтi. Ламелi утворенi димерами молекул ки-
слоти. Полярнi групи –В(ОН)2 розташованi в серединi кожної
ламелi. Плямками позначенi положення –СН2-груп алкильно-
го ланцюга. Площа сканування: 10× 10 нм2, тунельний струм
It = 50 пA, напруга на зазорi Ut = 350 мВ. На вставцi: схема-
тична модель пакування

безуспiшними. Дослiдити молекулярну структуру па-
кування нам вдалось тiльки для ламелей з шириною
∼ 3, 1 нм (тип А). СТМ-зображення з молекулярним
роздiленням (рис. 4) виявляє молекулярну структу-
ру пакування ламелей А-типу. Як видно на рис. 4,
кожна з чотирьох зображених ламелей складається
iз щiльно впакованих “Λ”-подiбних об’єктiв, кут мiж
сторонами яких близький до ∼120◦ (так звана “пар-
кетна”, або “ялинкова” структура). Подiбнi “ялинко-
вi” структури пакування спостерiгали в адсорбованих
на графiтi моношарах органiчних спиртiв [21]. Звер-
тає на себе увагу те, що ламель 4 антипаралельна
ламелям 1–3. Можна також помiтити, що кожна сто-
рона спостережених “Λ”-об’єктiв є рядком iз восьми
лiнiйно розташованих яскравих плямок (вiдзначенi в
ламелi 2). Принципово важливо, що вiдстань мiж су-
сiднiми плямками збiгається з перiодом алкильного
ланцюга (≈ 0, 25 нм), а їх кiлькiсть вдвiчi менша за
число СН2-груп в алкильному ланцюгу дослiджува-
ної нами молекули гексадецилборної кислоти. Нага-
даємо, що в той же час з лiтератури стосовно СТМ-
дослiджень моношарових плiвок нормальних алканiв
вiдомо, що на СТМ-зображеннях алкильних ланцю-
гiв вiдображається тiльки кожна друга СН2-група
ланцюга [22]. Це пов’язано з нееквiвалентнiстю су-
сiднiх вуглецевих атомiв пiдкладки графiту i, вiд-
повiдно, з нееквiвалентнiстю атомного оточення ко-
жної другої СН2-групи адсорбованого на графiтi ал-
кильного ланцюга. Як наслiдок, внески парних i не-
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парних СН2-груп у СТМ-контраст суттєво вiдрiзня-
ються. У результатi на СТМ-зображеннях спостерi-
гається тiльки половина СН2-груп ланцюга. Так, на
отриманому нами СТМ-зображеннi моношару алкану
n-С46Н94 (рис. 5) кожна молекула має вигляд 23 лi-
нiйно розташованих свiтлих плямок замiсть очiкува-
них 46. З урахуванням цього кожен рядок iз 8 яскра-
вих плямок на СТМ-зображеннi (рис. 4) ми тлума-
чимо як алкильний хвiст молекули гексадецилборної
кислоти, а самi “Λ”-об’єкти – як пару асоцiйованих
молекул (димер). Явище димеризацiї характерне для
деяких довголанцюжкових молекул з певною поляр-
ною групою. Так, наприклад, в нашiй попереднiй ро-
ботi ми спостерiгали димеризацiю в моношарах арахi-
нової кислоти (полярна група –СООН). У роботi [23]
було експериментально доведено, що парування мо-
лекул жирних кислот здiйснюється завдяки взаємо-
дiї карбоксильних груп. Ми вважаємо, що у випадку
гексадецилборної кислоти димеризацiя вiдбувається
за рахунок взаємодiї борних груп –В(ОН)2. Залишає-
ться вiдкритим питання щодо мiсцезнаходження бор-
них груп. Якщо спиратися на результати проведених
нами DFT-розрахункiв граничних до рiвня Фермi ва-
кантних (LUMO+1) орбiталей (рис. 1,b), то можна
очiкувати пiдсилення СТМ-контрасту борних груп i,
таким чином, провести їх iдентифiкацiю. Проте сут-
тєвого пiдсилення СТМ-контрасту борних груп заре-
єструвати нам не вдалось, за винятком аномалiй, спо-
стережуваних у середнiй частинi ламелi 3 (обговорю-
ються нижче).

Для з’ясування мiсцезнаходження борних груп ми
провели порiвняльнi експерименти по дослiдженню
чутливостi СТМ-контрасту в моношарах алкану n-
С46Н94 (рис. 5) i гексадецилборної кислоти, якi було
отримано в однакових умовах. Було встановлено, що
при змiнi параметрiв тунелювання (тунельний струм,
напруга на зазорi) поведiнка СТМ-контрасту темних
борозенок мiж ламелями кислоти на рис. 4 i боро-
зенок мiж ламелями алкану n-С46Н94 (рис. 5) сут-
тєво не вiдрiзняється. Це дає пiдставу стверджува-
ти, що темнi борозенки на рис. 4 (вiдмiчено стрiл-
ками) вiдповiдають положенням кiнцевих СН3-груп
алкильних ланцюгiв, як i борозенки мiж ламелями
n-С46Н94 на рис. 5. Звiдси випливає, що молекули ге-
ксадецилборної кислоти утворюють структуру, в якiй
борнi групи розташованi в серединi кожної ламелi.
Такий характер пакування пiдтверджується i наши-
ми розрахунками оптимальної геометричної конфор-
мацiї молекули, яка вiдповiдає мiнiмуму повної енер-
гiї (рис. 1,а). Це плоска конфiгурацiя, в якiй площина
атомiв бору та кисню збiгається з площиною вуглеце-

Рис. 5. Iнтрамолекулярний розподiл моношару алкану n-
С46Н94 на графiтi. Кiлькiсть видимих на СТМ-зображеннi –
СН2-груп дорiвнює 23 (позначенi плямками) i рiвно вдвiчi мен-
ше, нiж мiстить молекула С46Н94. Площа сканування: 6 × 6

нм2, тунельний струм It = 50 пA, напруга на зазорi Ut = 350

мВ

вого хребта молекули. Саме така конфiгурацiя добре
узгоджується зi спостереженим пакуванням.

Повертаючись до СТМ-зображення на рис. 4, звер-
немо увагу на двi принциповi особливостi, якi сто-
суються розмiрiв ламелей i аномалiї СТМ-контрасту
в серединi ламелi 3. Бiльш ретельний аналiз вiдста-
ней показує, що ширина ламелi 3 приблизно на 10%
перевищує ширину ламелей 1,2 i 4. Крiм того, СТМ-
контраст у середнiй частинi ламелi 3 аномально пiд-
вищений у порiвняннi з ламелями 1,2 i 4. Оскiль-
ки ширина ламелi визначається розмiром димерiв, то
вiдмiнностi в розмiрах ламелей вказують на вiдмiн-
ностi розмiрiв димерiв, з яких цi ламелi сформова-
нi. Спостереженi розбiжностi в розмiрах можна по-
яснити особливостями асоцiацiї молекул борної ки-
слоти. Вiдомо, що алкилборнi кислоти можуть утво-
рювати димери, знаходячись у двох можливих станах
– гiдратованому i дегiдратованому (рис. 6). Перехiд
у дегiдратований стан супроводжується видаленням
iз кожної пари молекул одного атома кисню i двох
атомiв водню з утворенням вiльної молекули води.
Оскiльки енергетичний бар’єр дегiдратацiї не пере-
вищує 0,1 еВ, ймовiрнiсть такого процесу досить ве-
лика в умовах проведення наших експериментiв. Оче-
видно, що розмiри димерiв у цих двох станах повин-
нi вiдрiзнятись. Отже, вiдмiнностi ширин ламелей на
СТМ-зображеннi (рис. 4), як i аномальне пiдсилен-
ня СТМ-контрасту в ламелi 3, ми пояснюємо рiзними
станами молекул в парах – дегiдратованим (в ламе-
лях 1,2,4) i гiдратованим (в ламелi 3).
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Рис. 6. Схематична модель асоцiацiї молекул алкилборних ки-
слот в гiдратованому (зверху) i дегiдратованому (знизу) станi.
Пунктирними прямокутниками позначено атоми, якi видаля-
ються з молекул у процесi дегiдратацiї

На завершення обговоримо природу вузеньких ла-
мелей, наведених на рис. 3. Зауважимо, що їх ширина
становить ∼ 1,2 нм i добре узгоджується з величиною
l · sin 60◦, де l – довжина молекули n-тетрадекану n-
С14Н30 (≈ 1, 6 нм). З урахуванням цього ми iнтер-
претуємо їх як ламелi молекул розчинника, включе-
нi в моношар гексадецилборної кислоти. Фактично
це означає утворення моношарового нанокомпозита,
що складається з ламелей розчиненої речовини (ки-
слоти) i розчинника (тетрадекану). Головнi осi моле-
кул n-тетрадекану у вузеньких ламелях утворюють
кут ∼ 60◦ з напрямком ламелей. Слiд зауважити, що
спiвадсорбцiя молекул n-тетрадекану з молекулами
гексадецилборної кислоти спостерiгається при темпе-
ратурi, значно вищiй, нiж температура кристалiзацiї
моношару цiєї речовини на графiтi [22]. Це можна по-
яснити тим, що при формуваннi моношарових ламе-
лей гексадецилборної кислоти на поверхнi можуть за-
лишатися вiльнi дiлянки, ширина яких уможливлює
їх щiльне заповнення молекулами n-тетрадекану при
певнiй орiєнтацiї цих молекул вiдносно поверхнi гра-
фiту. Iншими словами, на поверхнi створюються унi-
кальнi умови для просторового обмеження (конфайн-
менту) рухливостi молекул n-тетрадекану – форму-
ється своєрiдний молекулярний шаблон (template),

який стимулює впорядковану адсорбцiю розчинни-
ка. Унiкальнiсть цих умов демонструється тим, що
явище спiвадсорбцiї n-тетрадекану не спостерiгається
при нанесеннi на поверхню графiту подiбних алiфа-
тичних молекул (нормальних спиртiв, жирних кислот
[24]). Це дозволяє розглядати бор-вмiснi алiфатичнi
сполуки як перспективний клас речовин для створе-
ння двовимiрних нанокомпозитiв.

4. Висновки

Таким чином, у цiй роботi показано, що високовпо-
рядкованi моношаровi плiвки гексадецилборної ки-
слоти CH3–(CH2)15–B(OH)2 можуть бути отриманi на
базиснiй площинi високоорiєнтованого пiролiтичного
графiту при кiмнатнiй температурi шляхом нанесе-
ння розчину кислоти в n-тетрадеканi n-C14H30. За
допомогою СТМ встановлено, що моношари сфор-
мованi димерами молекул гексадецилборної кисло-
ти. Висунуто припущення, що асоцiацiя молекул у
парах здiйснюється завдяки взаємодiї мiж B(OH)2-
групами. Експериментально виявлено, що молекули
розчинника n-С14Н30, перебуваючи при температурi,
значно вищiй за температуру кристалiзацiї моноша-
ру тетрадекану на графiтi, можуть адсорбуватись на
цiй пiдкладцi спiльно з молекулами кислоти. Спiв-
адсорбцiя молекул n-тетрадекану i гексадецилборної
кислоти може бути зумовлена сприятливими умова-
ми конфайнменту для молекул n-тетрадекану.

Роботу виконано за фiнансової пiдтримки Держав-
ної цiльової науково-технiчної програми “Нанотехно-
логiї та наноматерiали” (Договiр № 1.1.1.1/11-Н-26),
а також Українсько-росiйської двосторонньої програ-
ми “Розвиток спiвробiтництва в галузi нанотехноло-
гiй мiж Україною та Росiйською Федерацiєю на 2009–
2012 роки” (договiр № М/91-2010).
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САМООРГАНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛ
ГЕКСАДЕЦИЛБОРНОЙ КИСЛОТЫ
НА АТОМНО-ГЛАДКОЙ ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТА

А.И. Сененко, А.А. Марченко, А.Г. Наумовец,
Д.Т. Таращенко, Д.А. Глубоков, Я.З. Волошин,
А.А. Вaрзацкий, А.Л. Капитанчук

Р е з ю м е

Показано, что высокоупорядоченные монослойные пленки ге-
ксадецилборной кислоты CH3–(CH2)15–B(OH)2 могут быть по-
лучены на базисной плоскости высоко-ориентированного пи-
ролитического графита путем нанесения раствора кислоты в

n-тетрадекане n-С14H30 при комнатной температуре. С помо-
щью сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) установ-
лено, что монослои имеют ламелевидную структуру, в кото-
рой каждая ламель сформирована парами (димерами) молекул
гексадецилборной кислоты. Ассоциация молекул в димерах
осуществляется благодаря взаимодействию между B(OH)2-
группами. Также обнаружено, что молекулы растворителя
n-С14Н30, находясь при температуре, существенно большей,
чем температура поверхностной кристаллизации монослоя n-
тетрадекана на графите, могут адсорбироваться совместно с
молекулами кислоты. Соадсорбцию молекул растворителя мо-
жно объяснить спецификой взаимной геометрии поверхности
подложки и димеров гексадецилборной кислоты.

SELF-ORGANIZATION OF HEXADECYL BORON ACID
MOLECULES ON ATOMICALLY FLAT SURFACE
OF GRAPHITE

А.I. Senenko1, A.А. Маrchenko1, А.G. Naumovets1,
D.T. Таraschenko1, D.А. Glubokov1,2, Ya.Z. Voloshin3,
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S u m m a r y

It has been shown that highly ordered monolayer films of hex-

adecyl boron acid CH3–(CH2)15–B(OH)2 can be obtained on the

basal plane of highly oriented pyrolytic graphite by the deposition

from a solution of the acid in n-tetradecane n-C14H30. Using the

scanning tunneling microscopy, it has been found that the ordered

monolayers have a lamella-like structure. In this structure, each

lamella is composed of pairs (dimers) of molecules of the acid. The

association of molecules in each pair is implemented through the

interaction between B(OH)2-groups. It has been also found that

molecules of solvent n-C14H30, being at a temperature sufficiently

higher than the surface crystallization temperature can be coad-

sorbed with molecules of the acid. The coadsorption is explained

by the geometric factor due to a specific size of the dimers of hex-

adecyl boron acid.
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