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Методами конфокальной лазерной и атомно-силовой микроскопии исследовались пленки Ленгмюра—
Блоджетт преполимера (алкиламмонийной соли жесткоцепной полиамидокислоты) и соответствующего по-
лиимида. Анализ поверхности пленок проводился при различных масштабах площади поверхности: от 
большей площади сканирования к меньшей. Это дало возможность проследить изменение морфологии 
структуры поверхности на различных масштабах ее измерения и выявить характерные черты в структурной 
организации поверхности пленок при переходе от микро- к наноуровню. 
 

Кл. сл.: соль полиамидокислоты, полиимидная пленка, доменная структура, пленки Ленгмюра—Блоджетт, 
конфокальная лазерная сканирующая микроскопия, атомно-силовая микроскопия. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Наноразмерные пленки полиимидов, получае-
мые в результате имидизации пленок Ленгмюра—
Блоджетт (ЛБ-пленок) преполимеров [1], находят 
применение при создании устройств микро- и на-
ноэлектроники, оптоэлектроники, микро- и нано-
системной техники [2, 3]. Перспективность ис-
пользования полиимидных пленок обусловлена их 
высокой термической, химической и механиче-
ской стойкостью, а также возможностью форми-
ровать на твердой подложке нанослои толщиной 
от 0.5 нм. Изучение структуры поверхности пле-
нок и понимание механизма ее формирования по-
зволяет решить проблему, связанную с получени-
ем тонких и однородных пленок с прогнозируе-
мыми свойствами. 

В настоящее время для исследования структу-
ры поверхности ЛБ-пленок широко используются 
методы сканирующей зондовой микроскопии. Так, 
информация об укладке полимерных цепей на по-
верхности полиимидных пленок получена с по-
мощью метода сканирующей туннельной микро-
скопии [4, 5]. Методами атомно-силовой микро-
скопии (AСМ) и микроскопии сил трения иссле-
дованы морфология монослоев алкиламмонийных 
солей полиамидокислоты (ПАК) и их полиимидов 
[6–8]. Анализ поверхности пленок в этих работах 
проведен на площади сканирования 20 × 20 мкм  
и 5 × 5 мкм. Показано, что на поверхности моно-
слоев солей ПАК, содержащих в каждом повто-
ряющемся звене полимерной цепи две или четыре 
алифатические цепи, формируются образования 

округлой формы, размеры которых составляют: 
0.5÷2.0 мкм [6], 0.3÷0.8 мкм [7], 2÷5 мкм [8]. Наи-
более ровной и однородной является поверхность 
монослоев солей ПАК, содержащих в каждом по-
вторяющемся звене полимерной цепи шесть али-
фатических цепей. Поверхность этих монослоев 
состоит из доменов размером менее 100 нм [8]. 

В работе [9] методом АСМ исследована мор-
фология поверхности многослойных ЛБ-пленок 
(29 слоев), содержащих в каждом повторяющемся 
звене полимерной цепи шесть алифатических це-
пей. Анализ поверхности пленок, проведенный на 
площади 3 × 3 мкм, показал, структура поверхно-
сти пленок состоит из доменов. Размеры доменов 
и плотность их расположения на поверхности за-
висят от величины поверхностного давления в мо-
нослое на этапе формирования ЛБ-пленки соли 
ПАК. Поверхность пленок полиимида, получен-
ных в ходе термической имидизации, также имеет 
доменное строение.  

В работе [10] методом AСМ исследована по-
верхность ЛБ-пленки соли ПАК (3 слоя) на пло-
щади сканирования 1.2 × 1.2 мкм и обнаружено 
наличие отдельных доменов на поверхности крем-
ниевой подложки. Высота этих доменов соответ-
ствует толщине монослоя соли ПАК, а латераль-
ный размер составляет ≈100 нм. 

В настоящей работе для изучения структуры 
поверхности многослойной (29 слоев) ЛБ-пленки 
соли ПАК и ее полиимида использованы методы 
конфокальной лазерной сканирующей микроско-
пии (КЛСМ) и атомно-силовой микроскопии 
(АСМ). Использование метода КЛСМ позволяет 
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получить информацию о структурной неоднород-
ности пленки и подложки на микронном и суб-
микронном уровнях, а метод АСМ дает возмож-
ность провести детальный анализ структурной ор-
ганизации поверхности на наноуровне. 

МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДЫ И ОБОРУДОВАНИЕ 

В качестве преполимера в работе использова-
лась алкиламмонийная соль ПАК, полученная на 
основе диангидрида 3,3´, 4,4´-дифенилкарбоновой 
кислоты и о-толидина (ДФ-оТД) с двумя мульти-
цепями третичного амина (о, о´, o´´ – тригекса-
деканоилтриэталоамин) (рис. 1). 

Условия получения монослоев соли ПАК на 
поверхности воды приведены в работе [9]. Со-
гласно изотерме сжатия монослоя соли ПАК 
(рис. 2), полимерные цепи образуют на поверхно-

сти воды плотную упаковку. Монослои соли ПАК 
наносились на подложку кремния, которая пред-
варительно погружалась в раствор плавиковой ки-
слоты с целью уменьшения толщины окисного 
слоя. 

Пленки ЛБ получали при поверхностном дав-
лении в монослое 25 мН/м. Первый слой наносил-
ся при поднятии подложки из воды со скоростью 
0.08 см·мин–1, остальные — со скоростью 
0.2 см·мин–1. После нанесения первого слоя под-
ложка сушилась при комнатной температуре в те-
чение суток. В дальнейшем после каждого цикла 
"погружение—поднятие" сквозь воду подложка  
с пленкой сушилась на воздухе 15–20 мин. На-
блюдался Y-тип переноса монослоя на подложку. 
Значение коэффициента переноса определялось 
для каждого слоя и составляло от 1 до 1.06. Таким 
способом была получена пленка ЛБ толщиной в 29 
слоев. Пленка полиимида образовывалась в ре-
зультате нагревания пленки ЛБ соли ПАК до тем-
пературы 400 °С. Толщина пленок, измеренная  
с помощью метода отражательной эллипсометрии, 
составляла для соли ПАК — 92.5 нм, а для поли-
имида — 16.8 нм [9]. 

 

 

АСМ-измерения поверхности ЛБ-пленок про-
водили с помощью микроскопа "Смена" (НТ-
МДТ, Россия) в прерывисто-контактном режиме. 
АСМ-изображения были получены в режимах то-
пографии и фазового контраста. В работе исполь-
зовали кремниевые кантилеверы NSC11. 

КЛСМ-измерения поверхности ЛБ-пленок про-
водили с помощью микроскопа "Leica TCS SL" 
(Leica, Германия) в отраженном свете на длине 
волны 488 нм. Были использованы объективы  
10 × 0.3 HС PL Fluotar и 63 × 1.32  HCX PL APO. 

Исследования поверхности пленок проводили 

Рис. 1. Структурная формула молекулы соли ПАК 
на воздухе.  Методом КЛСМ получены изображе-
ния пленок на площадях сканирования 
50 × 50 мкм и 20 × 20 мкм, а методом АСМ — на 
площадях сканирования 15 × 15 мкм, 6 × 6 мкм, 
3 × 3 мкм, 1.5 × 1.5 мкм.  
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Структура поверхности пленки соли ПАК 
На рис. 3 приведено изображение пленки соли 

ПАК, полученное методом КЛСМ. Изображение 
содержит комплексную информацию об отра-
жающей способности пленки и подложки: отра-
жении лазерного пучка от границ раздела сред 
"воздух—полимер" и "полимер—подложка", рас-
сеянии и поглощении лазерного пучка на струк-
турных неоднородностях пленки и поверхности 
подложки, а также неоднородностях, связанных с 
толщиной пленки.   

Рис. 2. π—А изотерма сжатия монослоев соли ПАК 

А,  нм2 

Площадь повторяющегося звена

Анализ КЛСМ-изображения на площади скани-
рования 50 × 50 мкм (рис. 3, а) позволяет сделать 
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Рис. 3. КЛСМ-изображение поверхности ЛБ-пленки соли ПАК.  
Площадь сканирования  50 × 50 мкм (a) и 20 × 20 мкм (b): 1 — отдельные светлые пятна 
(локальные выступы); 2 — пόра; 3 — включение 
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Рис. 4. АСМ-изображение поверхности ЛБ пленки соли ПАК.  
a — крупные "бугры" (1) (увеличенное изображение "бугра" на вставке, показывающее 
его структурную неоднородность); b — участок поверхности с мелкими "буграми": се-
чение (2) показывает "бугристый" характер рельефа поверхности 
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вывод о наличии на поверхности различных видов 
неоднородностей микронных и субмикронных 
размеров. Образование такого рода неоднородно-
стей может быть обусловлено особенностями оса-
ждения монослоев соли ПАК на твердую основу. 
Протяженные светлые области, видимые на тем-
ном фоне, могут свидетельствовать о разной тол-
щине пленки или об отличии показателя прелом-
ления на разных участках пленки. Отдельные пят-
на (1) изометричной и вытянутой формы с четки-
ми границами размером 1.5÷2 мкм, вероятнее все-
го, являются локальными выступами на поверхно-
сти пленки. Расстояние между соседними высту-
пами составляет 3÷4 мкм. На изображении можно 
выделить поры (2) размером ≈2 мкм в диаметре, 
которые, скорее всего, вызваны дефектами по-
верхности подложки. Имеются также различные 
включения размером 2 × 5 мкм (3). При уменьше-
нии площади сканирования до 20 × 20 мкм 
(рис. 3, b) становится видно, что светлые и темные 
участки поверхности образца также являются не-
однородными. 

На рис. 4, а, и 4, b, приведены изображения 
пленки соли ПАК, полученные методом АСМ в 
режиме топографии на площади сканирования 
15 × 15 мкм и 6 × 6 мкм. Изображения дают воз-
можность интерпретировать рельеф поверхности 
пленки, как имеющий "бугристый" характер. На 
поверхности пленки 15 × 15 мкм (рис. 4, a) имеют-
ся крупные "бугры" (1) с латеральными размерами 
1÷2 мкм и высотой 100÷300 нм. Латеральные раз-
меры этих "бугров" и расстояние между ними при-
мерно соответствуют размерам пятен (1), которые 
наблюдаются на рис. 3, а. При большем разреше-
нии (вставка к рис. 4, a) видно, что такие "бугры" 
состоят из фрагментов с латеральными размерами 
100÷200 нм. 

При дальнейшем уменьшении области скани-
рования до 6 × 6 мкм (рис. 4, b) наблюдаются 
структуры в виде мелких "бугров". Из результатов 
измерения профиля участка поверхности пленки 
(2) можно определить размеры этих "бугров", ко-
торые составляют 300÷500 нм в плоскости образ-
ца, а их высота равна 20÷50 нм. 

На АСМ-изображении, полученном в режиме 
топографии при сканировании по площади 
3 × 3 мкм (рис. 5, а), начинают проявляться детали 
строения мелких "бугров", а на изображении при 
сканировании по площади 1.5 × 1.5 мкм выявлено, 
что мелкие "бугры" и поверхность пленки между 
ними состоит из доменов (рис. 6, а). 

На рис. 5, b, и 6, b, представлены изображения 
поверхности пленки соли ПАК, полученные в ре-
жиме фазового контраста. На этих изображениях 
границы между доменами выглядят более четки-
ми. Приведенные сечения одного и того же участ-

ка поверхности, полученные в двух режимах ска-
нирования (рис. 6), позволяют оценить форму  
и латеральные размеры доменов (1' ) и формируе-
мый ими рельеф поверхности пленки (1). 

Очевидно, что факторы, влияющие на форми-
рование структуры поверхности микронного, суб-
микронного и нанометрового масштабов могут 
иметь различную природу. Наиболее вероятно, что 
образование доменной структуры пленок ЛБ соли 
ПАК связано со строением молекулы полимера. 
Такая структура характерна только для солей 
ПАК, содержащих в повторяющемся звене шесть 
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Рис. 5. АСМ-изображение 3 × 3 мкм участка 
поверхности пленки соли ПАК, полученное в 
режимах топографии (а) и фазового контраста 
(b), на которых отчетливо видны детали строе-
ния мелких "бугров" 
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Рис. 6. АСМ-изображение 1.5 × 1.5 мкм участка поверхности пленки соли ПАК в режима
топографии (а) и фазового контраста (b), отражающее доменную структуру пленки. Показа
ны сечения для оценки формы и латеральных размеров доменов (1') и формируемого ими
рельефа поверхности пленки (1) 

 
 
 

алифатических цепей в полимерной цепи, и отсут-
ствует в солях ПАК, содержащих в повторяющем-
ся звене две или четыре алифатические цепи.  
В работе [10] было предположено, что формирова-
ние доменной структуры пленок ЛБ соли ПАК мо-
жет быть обусловлено осаждением на поверхность 
подложки двумерных доменов, уже присутствую-
щих в монослое соли ПАК на поверхности воды.  

Наиболее вероятно, что присутствие на по-
верхности пленки "бугров" и крупных образова-
ний размером 1÷2 мкм является результатом неод-
нородного распределения двумерных доменов на 
поверхности подложки во время формирования 
ЛБ-пленки. Неоднородное распределение доменов 
на подложке может быть обусловлено условиями 
формирования пленок, в том числе особенностями 
поверхности подложки или процессами самоорга-
низации доменов. Неоднородность в пленке, по-
лученная на КЛСМ-изображениях, может быть 
вызвана как особенностями осаждения монослоев 
на подложку, так и неоднородностью монослоя на 
поверхности воды. 

 

Структура поверхности полиимидн

Метод КЛСМ не выявил на поверх
ки полиимида на кремнии каких-либо
ностей в микрометровом масштабе. 
верхности полиимидной пленки ме
показал, что при площади с
15 × 15 мкм и 6 × 6 мкм отсутствует 
пленки и ее поверхность выглядит 
сканировании пленки по площад
(рис. 7, а и b) было обнаружено, что ее
состоит из доменов. Дальнейшее умен
щади сканирования пленки до 1.5 × 1.
лило выявить, что домены в основ
прилегают друг к другу. Отмечено та
мены соли ПАК (рис. 6) и полиим
имеют сопоставимые латеральные р
ставляющие менее 200 нм, однако ст
верхности полиимидной пленки имее
рядоченный характер. 
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Рис. 7. АСМ-изображение поверхности полиимидной пленки в режимах 
топографии (a, c) и фазового контраста (b, d) 

 
 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании полученных методами КЛСМ  
и АСМ результатов стало возможным выделить три 
уровня структурной организации поверхности пле-
нок ЛБ соли ПАК. Наличие светлых и темных об-
ластей, а также светлых участков с четким конту-
ром на КЛСМ-изображениях характеризует неод-
нородность пленок ЛБ соли ПАК на микроуровне. 
При переходе к субмикронному уровню наиболее 
информативным является метод АСМ, который по-
зволяет охарактеризовать рельеф пленки и интер-

претировать неоднородности субмикронного мас-
штаба, наблюдаемые методом КЛСМ. Дальнейшее 
уменьшение масштаба изображения дает возмож-
ность обнаружить доменную структуру поверхно-
сти пленок преполимера — соли ПАК и его поли-
имида и оценить форму и размеры доменов. Прове-
денные исследования подтверждают необходи-
мость получения информации о структуре поверх-
ности пленки как в микро-, так и в наномасштабе. 
Такие измерения являются важным звеном при 
изучении процессов структурообразования в плен-
ках ЛБ соли ПАК и соответствующего полиимида. 
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COMPARATIVE  ANALYSIS  OF  LANGMUIR—BLODGETT  FILM 

SURFACE  STRUCTURE  OF  POLYIMIDE  PREPOLYMER   
AND  POLYIMIDE  BY  ATOMIC  FORCE  MICROSCOPY   

AND  CONFOCAL  LASER  SCANNING  MICROSCOPY 
 

V. V. Rozanov1, S. I. Goloudina2, A. A. Evstrapov1, V. M. Pasyuta2,  
V. P. Sklizkova3, V.V. Kudryavtsev3 

 
1Institute for Analytical Instrumentation RAS, Saint-Petersburg  
2Saint-Petersburg State Electrotechnical University 
3Institute of Macromolecular Compounds RAS, Saint-Petersburg 

 
Langmuir—Blodgett films of polyimide prepolymer (rigid-chain polyamic acid alkylamine salt) and respec-

tive polyimide have been studied by the confocal laser scanning microscopy and atomic force microscopy. The 
film surface was analyzed at different scales of the surface area, from larger scanning areas to smaller. This al-
lowed monitoring of variations in the surface structure morphology at different measurement scales and to char-
acterize the film surface structural organization passing from micro- to nanolevel.  

 

Keywords: рolyamic acid alkylamine salt (PAAS), polyimide films (polyimide), domain structure, Langmuir—Blodgett 
(LB) films, confocal laser scanning microscopy (CLSM), atomic force microscopy (AFM). 
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