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ВВЕДЕНИЕ 

Исследования гибридных материалов, в кото-
рых совмещены свойства органических и неорга-
нических веществ,  набирают все большую по-
пулярность. Такие материалы могут быть получе-
ны путем прямого синтеза, кристаллизации, само-
организации или методом Ленгмюра—Блоджетт 
(ЛБ). Метод ЛБ  позволяет достаточно просто из-
менять свойства пленок, меняя структуру поляр-
ной части амфифильной молекулы, состав моно-
слоя, состав раствора (субфазы) и условия перено-
са на твердую подложку. Все это делает возмож-
ным получение органических пленочных покры-
тий с характерными для неорганических веществ 
свойствами. 

Пленки Ленгмюра—Блоджетт представляют 
собой регулярные мультимолекулярные структу-
ры, полученные путем последовательного перено-
са монослоев нерастворимых поверхностно-
активных веществ (ПАВ) с раствора жидкой суб-
фазы. Эти пленки имеют четко упорядоченную 
структуру и свойства, которые определяются со-
ставом ПАВ и водной подложки. Благодаря мето-
ду Ленгмюра—Блоджетт можно получать пленки, 
имеющие толщину в несколько молекулярных 
слоев, с заданными свойствами. Сформированные 
таким образом структуры уже нашли широкое 
практическое применение в современной технике 
[1, 2]. В качестве примеров можно привести ис-
пользование ПЛБ в виде элементов микро- и  оп-
тоэлектроники, при создании химических сенсо-
ров, фото- и электронорезистов высокого разре-
шения и т. п. Весьма перспективна задача приме-

нения ПЛБ в качестве тонких диэлектрических 
прослоек в системе "металл—диэлектрик—
полупроводник" в случае использования в качест-
ве полупроводника некоторых современных мате-
риалов (типа А3В5), не выдерживающих высоко-
температурной обработки [2]. Характерно, что в 
отличие от ряда других методов формирования  
диэлектрического слоя нанесение ПЛБ не меняет 
свойств подложки. 

На основе ПЛБ из солей жирных кислот с 
длинной цепью (С16–С30) были разработаны анали-
заторы спектра рентгеновского излучения, суще-
ственно расширившие возможности отечественно-
го приборостроения в области рентгеноспектраль-
ного анализа легких элементов [3]. 

ПЛЕНКИ ЛЕНГМЮРА—БЛОДЖЕТТ  
НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

Для получения ленгмюровских пленок прежде 
всего необходимо, чтобы вещество образовывало 
стабильные мономолекулярные слои. Этому усло-
вию, как правило, удовлетворяют молекулы, 
имеющие полярную гидрофильную "головку" и 
длинный углеводородный липофильный "хвост". 
К таким молекулам, по сути, относятся нераство-
римые ПАВ: их полярные головки легко "вписы-
ваются" в локальную структуру воды (имеется в 
виду ближний структурный порядок). В то же 
время углеводородные гидрофобные хвосты не 
вписываются в нее, т. к. водородные связи в жид-
кой воде в этом случае должны перестроиться, 
чтобы не попасть в область, занятую углеводород-
ным хвостом; такая перестройка структуры 
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уменьшает энтропию системы и поэтому невыгод-
на. Таким образом, гидрофобный эффект не пред-
полагает наличия каких-то специальных сил от-
талкивания между молекулами воды и углеводо-
родов, а появляется скорее из-за взаимного притя-
жения молекул воды, приводящего "к выдавлива-
нию" углеводородного хвоста наружу. В результа-
те на поверхности воды возникает монослой из 
молекул амфифильного вещества, углеводородные 
хвосты которого "выжаты" в газовую фазу, а по-
лярные головки находятся в жидкой. Небольшая 
часть молекул при этом находится в объеме жид-
кости, т. к. растворимость амфифильных соедине-
ний в воде обычно составляет 10–6–10–10 моль/л в 
зависимости от длины углеводородного хвоста: 
удлинение цепи на два атома углерода снижает 
растворимость примерно на порядок. 

Свойства монослоя в первую очередь зависят 
от типа ПАВ. Но тем не менее нельзя судить о мо-
нослое без учета влияния водной субфазы. Анион-
активные ПАВ (жирные кислоты) диссоциируют 
по схеме (1) 

R – COOH → R – COO- + H+.  (1) 
Смещение равновесия этой реакции происходит за 
счет изменения рН, и монослой может либо сжи-
маться, либо расширяться за счет электростатиче-
ского отталкивания частиц R–COO–. Катионактив-
ные ПАВ (например, предельные амины) ведут 
себя сходным образом (2), однако поведение мо-
нослоя в зависимости от рН диаметрально проти-
воположно: 

R – NH2 + H+ → R – NH3
+.  (2) 

Анионактивные ПАВ могут вступать в реакции 
обмена с положительно заряженными ионами, на-
ходящимися в растворе: 

R – COO– +  Меn+  ↔  Ме (RСОО)n,      (3) 
R – СОО–  + МеОНm+  ↔  МеОН(RСОО)m.      (4) 

Реакции (3) и (4) являются простым примером по-
лучения химических соединений в монослое. Ио-
ны могут притягиваться электростатически, ад-
сорбироваться или образовывать нерастворимые 
соли. Увеличение содержания металла в монослое 
приводит к уменьшению площади, приходящейся 
на молекулу. Но этого может и не происходить, 
если адсорбируется полиядерный комплекс гидра-
тированного металла [Mep(OH)q]n+. 

Монослой может находиться в различных со-
стояниях в зависимости от величины двумерного 
поверхностного давления (π) или площади, прихо-
дящейся на одну молекулу. При высоком давле-
нии, т. е. в случае плотной упаковки молекул, он 
находится в конденсированном состоянии и ха-
рактеризуется малой сжимаемостью. Находясь в 
таком состоянии, он будет переноситься на  твер-

дую основу при ее возвратно-поступательном 
движении перпендикулярно к поверхности рас-
твора. Многократное повторение процедуры при-
водит к получению многослойной регулярной 
структуры. 

Измерение двумерного поверхностного давле-
ния является и методом исследования свойств мо-
нослоев. Величина π численно равна изменению 
удельной свободной  поверхностной энергии при 
замене поверхности  чистого раствора (с энергией 
σ0) на поверхность, занятую мономолекулярной 
пленкой (с энергией σ):  

π = σ0 – σ.                                        (5) 
ПЛБ жирных кислот обычно содержат двух-

валентные ионы металлов, например Cd2+. Такие 
пленки хорошо изучены многими эксперимен-
тальными методами [4–8]. Однако очень мало ра-
бот о создании и описаний пленок трехвалентных 
металлов. Несмотря на то что в работах [8, 10] та-
кие пленки считаются малопригодными для пере-
носа на твердую подложку из-за их неэластично-
сти (твердости), Джонсон с сотр. [10] сообщает о 
возможности нанесения арахидата иттрия и отме-
чает, что из-за сходности с иттрием лантаниды 
могут быть использованы для переноса по методу 
ЛБ. 

ПЛБ, содержащие ионы трехвалентных ме-
таллов, имеют некоторые потенциальные пре-
имущества по сравнению с пленками двухвалент-
ных металлов. Они очень устойчивы как на по-
верхности жидкости, так и на твердой подложке. 
Устойчивость важна, например, для исследований 
в глубоком вакууме. Более того, некоторые из 
редкоземельных элементов обладают высоким 
магнитным моментом и могут составлять двумер-
ные магнитные структуры. Магнитный порядок 
может привести к поверхностным взаимодействи-
ям с "умными" подложками, как это происходит в 
сверхпроводящих пленках, где возможно управле-
ние плотностью критического тока с помощью 
нажима на поверхность. В будущем такие системы 
могут применяться в качестве молекулярной маг-
нитной памяти или химически функционализиро-
ванных сверхпроводимых переключателей для 
молекулярных магнитных пленок. 

В работе [11] арахидиновая кислота была нане-
сена из раствора хлороформа (1 мг/мл) на субфазу, 
содержащую хлориды лантанидов. Концентрация 
соли в субфазе составляла 10–4 М, рН поддержи-
вался буфером NaHCO3 в пределах от 5.8 до 6.0. 
Для переноса использовалась кремниевая подлож-
ка, покрытая слоем золота 150 нм, после стандарт-
ной процедуры травления. Были приготовлены 10-
слойные ПЛБ каждого арахидата лантанида 
(С19Н39СОО)3Ln при давлении 30 мН/м и скорости 
погружения подложки от 1.5 до 5 мм/мин. 
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Рис. 1. Изотерма сжатия арахидата лютеция [11]. 
рН = 5.89, Т = 25 °С  

 

 

 
 

Рис. 2. Изотерма сжатия арахидата гадолиния [11]. 
рН = 5.86, Т = 25 °С 

 
 
 

 

 
 

Рис. 3. Температурная зависимость изотерм сжатия 
арахидата тулия [12] 

 
 

 

 
 
Рис. 4. Зависимость давления коллапса от атомного 
номера элемента [12] 
 

 
Для арахидатов лантанидов можно выделить 

два вида изотерм сжатия. Монослои арахидата 
лантана, церия, празеодима, неодима, самария, 
европия, гольмия и лютеция проявляют один бо-
лее или менее резкий фазовый переход от двумер-
ной газовой фазы к конденсированной (рис. 1). 
Арахидаты гадолиния, тербия, диспрозия, эрбия, 
тулия и иттербия проходят через все фазы: хорошо 
различимы газообразная, жидко-растянутая, про-
межуточная, жидкоконденсированная и твердая 
фазы (рис. 2). 

Для отождествления фазовых переходов была 
изучена температурная зависимость изотерм ара-
хидата тулия. На рис. 3 можно увидеть образова-
ние промежуточной фазы и ее развитие при более 
высоких значениях поверхностного давления. Для 
двух самых высоких температур промежуточная 
фаза поглощается областью коллапса. Эти наблю-
дения согласуются с результатами Харкинса с 
сотр. [13], который проводил подобные экспери-
менты с чистыми жирными кислотами, такими как 
пентадециловая и пальмитиновые кислоты. 
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График зависимости давления коллапса от 
атомного номера, т. е. образование беспорядочной 
трехмерной фазы, показывает незначительный 
рост до атомного номера 60, резкий рост между 
номерами 60 и 62 и следующее за ними плато 
(рис. 4). Элемент 61 (прометий) отсутствует, т. к. 
он радиоактивен, вследствие чего нельзя прове-
рить зависимость на этом участке. 

Устойчивость пленок во времени при постоян-
ном поверхностном давлении 30 мН/м (давление 
переноса на твердую подложку) возрастает с уве-
личением атомного номера. Однако форма зави-
симостей различна, т. к. эти две различные формы 
устойчивости зависят от различных термодинами-
ческих функций состояния. 

Значительное сходство обнаружено между за-
висимостями давления коллапса арахидатов и 
энергии Гельмгольца для ацетатов редкоземель-
ных элементов от атомного номера [14, 15]. Срав-
нение ацетатов с арахидатами вполне оправдано, 
поскольку оба вещества имеют карбоксильную 
группу, соединенную с ионом редкоземельного 
элемента. Длинный углеводородный хвост, по-
видимому, незначительно влияет на термодинами-
ческие свойства головной группы. 

Энергия Гельмгольца связана с термодинами-
ческой константой реакции, которая отражает си-
лу химического взаимодействия реагентов. 
Временнáя стабильность, вероятно, связана с рас-
творимостью редкоземельных элементов, ход кри-
вых обнаруживает явное сходство [15]. 

С помощью HIID (Heavy  Ion  Induced  Desorp-
tion) масс-спектрометрии в ПЛБ арахидата неоди-
ма обнаружены ионы депротонированной арахи-
диновой кислоты Аrh- и соль арахидиновой кисло-
ты вида (Аrh3Ln)Arh– (Ln — ион редкоземельного 
элемента). Пиков, соответствующих солям моно- и 
дивалентных редкоземельных элементов, димеров 
арахидиновой кислоты или гидроксидов не обна-
ружено. Сходные результаты для арахидатов не-
которых редкоземельных элементов описаны в 
[17]. Особенность масс-спектрометрии заключает-
ся в том, что при десорбции молекул с подложки 
они меняют свой состав. Вопреки реальной коор-
динации в пленке обнаружены трехвалентные ио-
ны редкозмельных элементов, окруженные че-
тырьмя отрицательно заряженными кислотными 
остатками арахидиновой кислоты. Нейтральные 
молекулы Arh3Nd не могут быть определены этим 
типом масс-спектрометрии. Причиной наблюдае-
мой координации с четырьмя ионами кислоты яв-
ляется процесс разупорядочивания при облучении 
пленки тяжелыми ионами. Четвертый остаток ара-
хидиновой кислоты присоединяется к Arh3Nd, 
возможно, за счет ван-дер-ваальсова взаимодейст-
вия. Отсутсвие пика димера является дополни-
тельным доказательством трехвалентного коорди-

нирования ионов редкоземельных элементов в 
пленке, т. к. связывание дополнительных молекул 
жирных кислот слабее, чем димеризация. Более 
того существует второй значительный пик  
311.5 а.е.м., отвечающий мономеру депротониро-
ванной арахидиновой кислоты Arh–. Эти мономе-
ры получаются при частичном разрушении ПЛБ 
при облучении ионами 127I энергией 50 МэВ и 
обычно появляются в каждом спектре соли жир-
ной кислоты. 

Таким образом, не наблюдается никаких дру-
гих пиков, кроме [ArhnNd]Arh–, что позволяет 
предположить, что других степеней окисления 
ионы редкоземельных элементов не проявляют. 
Следовательно, пленки арахидата ниобия образо-
ваны только трехвалентными ионами, полностью 
связанными с молекулами арахидиновой кислоты. 
Более того, вопреки результатам Джонсона с сотр. 
[11] никаких гидроксидов вида [Arhn(OH)mNd]Arh–, 
которые соответствуют Ln(n+m)+, не обнаружено. 
Результаты хорошо согласуются с исследованиями 
других систем арахидатов редкоземельных эле-
ментов, выполненных Шурром с сотр. [17]. 

В работе [9] высказано предположение, что со-
ли трехзарядных катионов не могут быть перене-
сены на твердую подложку. Однако в работе [10] 
получены пленки стеаратов трехвалентного желе-
за и доказано с помощью масс-спектрометрии, что 
основным структурным звеном являются дистеа-
раты железа и их гидратные формы. И, учитывая 
высокую степень шероховатости пленки по срав-
нению с ее толщиной, можно отметить, что пере-
нос ПЛБ трехвалентных металлов прошел вполне 
удовлетворительно. 

В настоящее время в монослое или на твердой 
подложке получено большое число различных со-
единений, и в рамках обзора каждое соединение 
рассмотреть не представляется возможным. Ос-
новные тенденции развития синтеза соединений в 
монослое могут быть отражены в нескольких наи-
более интересных примерах. 

Углеродные нанотрубки 
Углеродные нанотрубки (УНТ) — цилиндры 

без сердечника, состоящие из одного или более 
сотовых слоев углерода. Они являются пятой ал-
лотропной модификацией углерода после аморф-
ного улгерода, графита, алмаза и фуллеренов. 
Впервые однослойные нанотрубки найдены в 1991 г. 
[18] и были описаны в работах [19] и [20]. 

Основной недостаток различных методик по-
лучения нанотрубок состоит в том, что получен-
ные нанотрубки произвольно ориентированы и 
собраны в пучки  (рис. 5).  Организация УНТ в 
параллельные мононаправленные структуры осу-
ществляется различными методами. Впервые ус-
пешный рост направленных углеродных трубок 
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Рис. 5. Пучки углеродных нанотрубок [19] 
 
 
 

осуществлен тепло-химическим осаждением паров 
[21]. Основным недостатком метода является вы-
сокая температура и, следовательно, узкий выбор 
подложек. Это обстоятельство побудило к поиску 
низкотемпературных методов. Среди них исполь-
зуется электрфорез [22], электролиз [23], газовое 
осаждение [24], методы Ленгмюра—Блоджетт и 
Ленгмюра—Шеффера (ЛШ) [25], шаблонный ме-
тод [26], самоорганизация [27, 28], растяжение 
полимерных пленок с дисперсией УНТ [29]. Среди 
этих методик метод ЛБ широко распространен  
из-за его возможностей построения высокооргани-
зованных молекулярных структур на большой 
площади, контроля толщины и состава пленок на 
молекулярном уровне [30]. Следовательно, он по-
зволяет более легко по сравнению с другими ме-
тодами осуществить последовательную сборку 
одномерных и наноразмерных блоков. Другим 
важным преимуществом метода является исполь-
зование очень малых количеств вещества по срав-
нению с другими методами иммобилизации. 

Использование метода ЛБ ограничивается рас-
творимостью углеродных нанотрубок, поэтому 
для взаимодействия с трубками необходимо ис-
пользовать ПАВ, полимеры или вводить в них ор-
ганические функциональные группы [31–35]. Бо-
лее того, проводя параллель с фуллеренами [35], 
функционализация УНТ на периферии является 
основой для успешного применения метода. В ре-
зультате такого подхода могут быть достигнуты 
две основные цели: а) возможность удержать УНТ 
в органических растворителях и б) уменьшить 
межмолекулярные взаимодействия. 

Методика получения монослоев УНТ, разрабо-
танная Антолини с сотр. [36], основана на способ-

ности жирных кислот действовать как форми-
рующее пленку вещество для неамфифильных со-
единений. Поэтому в его работе были использова-
ны различные смеси однослойных УНТ с арахи-
диновой кислотой (АК). Соотношение масс 
УНТ/АК в растворе для нанесения пленки состав-
ляло от 1.8 до 1000 %. Сканирующая электронная 
микроскопия (SEM) образца пленки, полученной 
путем высыхания капли 10 % раствора УНТ/АК на 
подложке, показывает наличие трехмерных агре-
гатов однослойных УНТ-пучков, что свидетельст-
вует о том, что сами по себе жирные кислоты не в 
состоянии дезорганизовать пучки. 

Анализ ПЛБ, состоящей из арахидата кальция и 
однослойных УНТ, сделанный с помощью рентге-
на, показывает, что нанотрубки изменяют струк-
туру чистых CaArh-пленок. Если отношение 
УНТ/АК меньше 10 %, то структура пленок прак-
тически не меняется, но при увеличении концен-
трации нанотрубок шероховатость поверхности 
увеличивается. При отношении более 500 % регу-
лярная структура бислоя CaArh полностью разру-
шается. Анализ данных SEM пленки Ленгмюра—
Блоджетт (в отличие от результатов для пленки, 
полученной путем высыхания капли раствора на 
подложке) указывает на активную роль воды в 
дезорганизации трехмерных агрегатов УНТ, спо-
собствуя образованию меньших островков. 

В своей работе [38] Занг сначала готовит сус-
пензию нанотрубок диаметром порядка 1.0–1.6 нм 
и длиной около 100–500 нм в дихлорэтане (ДХЭ) 
и затем переносит монослои на SiO2/Si подложки. 
С помощью AFM доказано хорошее параллельное 
расположение УНТ. 
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Ди Люччио с сотр. [39] пытались упорядочить 
однослойные УНТ в очень организованных ПЛБ 
докозоноата (бегената) кадмия. Один монослой 
УНТ переносили при давлении от 15 до 45 мН/м 
поверх 5–6 слоев кадмиевой соли жирной кисло-
ты, перенесенной при давлении 27 мН/м. Нане-
сенные слои исследовались с помощью рентгенов-
ского отражения и сканирующей электронной 
спектроскопии (SEM), и были показаны морфоло-
гия и структура пленок в зависимости от давления 
переноса и количества перенесенных монослоев. 
Прежде всего следует подчеркнуть, что хорошая 
упорядоченность и периодичность структуры 
жирной кислоты  не нарушалась внедрением на-
нотрубок. 

Гозалес с сотр. [40, 41] предложил использо-
вать ПЛБ УНТ в качестве активного слоя на дат-
чиках для обнаружения летучих ароматических 
соединений. Очищенные углеродные нанотрубки 
были перенесены на твердые подложки, предвари-
тельно покрытые 20 слоями арахидата кадмия. 
CdArh был использован как буферный материал, 
обеспечивающий поддержку адгезии УНТ на 
твердой подложке. Суспензия нанотрубок в хло-
роформе наносилась на поверхность деионизиро-
ванной водной субфазы, содержащей 10–4 М 
CdCl2. Степень переноса при давлении 45 мН/м 
была около 0.5–0.7 [42]. Сообщается [43], что дат-
чик с 20 слоями CdArh и 2 монослоями однослой-
ных УНТ в качестве активного слоя показали от-
клик более чувствительный, чем системы без до-
бавления УНТ при всех значениях давления на-
сыщенного пара для всех тестируемых органиче-
ских соединений. Наблюдалась хорошая воспро-
изводимость, восстанавливаемость и стабильность 
измерений датчика. 

Джиа с сотр. [44] пошел по пути функционали-
зации нанотрубок и ввел амидную функцию на 
периферию УНТ: –CO–NH–(CH2)17CH3. Перенос  
суспензии этого производного на границу вода—
воздух при низком давлении дает изотропное рас-
пределение нанотрубок по поверхности; высокое 
поверхностное давление хорошо ориентирует мо-
нослои с УНТ, нанотрубки выстраиваются пер-
пендикулярно направлению движения барьера. 
Циклическое сжатие-расширение пленок на по-
верхности воды показало, что чем ниже скорость 
барьера, тем меньше отрицательный гистерезис, 
поскольку в этом случае нанотрубки более эффек-
тивно ориентируются параллельно. Авторы под-
черкивают тот факт, что основополагающее зна-
чение при ориентации нанотрубок в направлении 
сжатия имеют два параметра, характерных для 
метода ЛБ, — сжатие и выравнивание, вызванное 
движением. Оси нанотрубок в ПЛБ располагаются 
в направлении погружения в случае, когда твердая 
подложка ориентирована параллельно барьеру. 

Для этих же систем интересным является также 
изменение параметра ориентационного порядка 
[45] УНТ с различной средней длиной. Было отме-
чено, что соотношение длины к диаметру УНТ 
очень важный параметр, определяющий организа-
цию нанотрубок в монослое. Наиболее регулярные 
пленки были получены для УНТ со средней дли-
ной 1500 нм. ПЛБ, содержащие до 18 слоев, были 
перенесены при давлении 35 мН/м с воспроизво-
димой степенью переноса, близкой к единице.  

Ли и Цзанг [46] также использовали функцио-
нализированные однослойные УНТ. Сначала ис-
ходные нанотрубки были окислены смесью серной 
и азотной кислот (3:1 по объему), затем обработа-
ны тионилхлоридом и октадециламином. Конеч-

 
Рис. 6. Схема, иллюстрирующая выравнивание 
УНТ, вызванное потоком при движении барьера 
(а); перенос пленки путем горизонтального (b) и  
вертикального (с) погружения подложки.  
Положения 1 и 2 на схеме (с) представляют 
структуры, полученные при расположении под-
ложки параллельно и перпендикулярно барьеру 
[30] 

 

a 

b 

 
c 
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ный продукт растворяли в различных органиче-
ских растворителях; полученная суспензия была 
устойчива на протяжении нескольких месяцев. 
УНТ переносились на твердую подложку как ме-
тодом ЛБ, так и методом Ленгмюра—Шеффера. 
SEM пленок на кремниевой подложке показал, что 
при низких поверхностных давлениях УНТ упако-
ваны неплотно и имеются пустоты. При 30 мН/м 
УНТ выровнены только за счет сжатия. При более 
высоких давлениях монослой коллапсирует с об-
разованием трехмерных структур. С другой сто-
роны, в случае вертикального погружения работа-
ет второй механизм ориентации, т. е. организация, 
вызванная потоком. В результате нанотрубки ор-
ганизованы в соответствии с направлением по-
гружения (рис. 6). 

Нековалентно функционализированные УНТ 
были упакованы в плотные монослои Ли с сотр. 
[47]. Нанотрубки были суспензированы в 1,2-
дихлорэтане с растворенным poly(m-phenylene-
vinylene-co-2,5-dioctyloxy-p-phenylenevinylene) 
(PmPV). Благодаря хорошему сродству полимера к 
краям нанотрубок они растворились в ДХЭ без 
остатка несвязанных молекул PmPV; суспензия 
была устойчива в течение нескольких месяцев. 
Суспензия в дальнейшем использовалась для соз-
дания монослоя и его переноса на различные под-
ложки (SiO2/Si, стекло, пластик и т. д.). AFM и 
микро-рамановская спектроскопия позволяют на-
блюдать плотноупакованные и упорядоченные 
УНТ на больших площадях подложки. Выравни-
вание происходит перпендикулярно направлению 
сжатия. Большие пропорции нанотрубок вызыва-
ют некоторые дефекты в структуре пленки в виде 
пустот, изгибов и зацикленных нанотрубок. 

Го с сотр. [48, 49] получил растворимые в 
обычных органических растворителях (хлоро-
форм, толуол, сероуглерод) нанотрубки путем 
присоединения стеариламиновых групп к обоим 
концам трубок. Смесь УНТ/поли(N-додецил-
акриламид) (ПДДА) была растворена в хлорофор-
ме и нанесена на поверхность воды. Изотермы 
сжатия показывали хорошую стабильность с дав-
лением коллапса 51 мН/м. Такое поведение связа-
но с достаточной смешиваемостью боковых групп 
в обоих веществах (додециламин и стеариламин). 
Поверхностная плотность монослоев составила 
2.0∙10–4 мг/см2. Это значение на 16.3 % ниже, чем 
теоретическое, что свидетельствует о том, что 
функциональные группы на концах выступают в 
качестве прокладок между нанотрубками, образуя 
расширенный монослой, который при скорости  
5 мм/мин был успешно перенесен на гидрофиль-
ные подложки (стекло, кварц и кремний).  Качест-
во переноса было подтверждено линейной зависи-
мостью пика поглощения 1820 нм для различных 
пленок с различной толщиной и числом слоев. 

Кроме того, пьезоэлектрические кварцевые мик-
ровесы дали еще одно подтверждение хорошего 
переноса. Также исследования с помощью атомно-
силовой микроскопии (AFM) показали, что при-
сутствие длинных алкильных хвостов привело к 
ухудшению разрешения снимков. Облучение об-
разцов УФ-светом ртутной лампы привело к рас-
паду производных, и нанотрубки из-за их высокой 
стабильности сохранились на твердой подложке и 
были различимы в виде блестящих линий. Как и в 
прошлом случае, в этом УНТ были организованы 
в среднем в том же направлении, что и направле-
ние погружения подложки. 

Аналогично  Джиа с сотр. [44], и Ли, и Занг 
[46], Ким с сотр. использовали однослойные УНТ, 
модифицированные производными октадецилами-
на, растворимые в некоторых органических рас-
творителях. Сначала исходные нанотрубки были 
окислены смесью H2O2/H2SO4, обработаны тио-
нилхлоридом, и затем была проведена реакция с 
октадециламином. Пленки были перенесены как 
методом ЛБ, так и методом ЛШ и на гидрофиль-
ные, и на гидрофобные подложки [49, 51]. Соот-
ветствующие монослои на водной поверхности 
были стабильны, с малым гистерезисом при рас-
тяжении-сжатии при давлении около 30 мН/м. 
Строгое соответствие спектров с нефункционали-
зированными УНТ свидетельствует о том, что хи-
мическое изменение и перенос на твердую под-
ложку практически не влияют на распределение 
электронных уровней. 

Также в этом исследовании были предложены 
два механизма организации нанотрубок в перене-
сенных слоях: компрессионное выравнивание и 
выравнивание,  вызванное потоком. В то время как 
первое действует только при горизонтальном по-
гружении, второе становится принципиальным 
при вертикальном. Учитывая, что оптические пе-
реходы в нанотрубках строго соответствуют на-
правлению поляризации света [52], степень дих-
роизма была определена как для ПЛБ, так и для 
ПЛШ и также для ПЛБ на твердой подложке, ори-
ентированной при погружении перпендикулярно и 
параллельно барьеру. Результаты ясно показыва-
ют, что в случае вертикального переноса вызван-
ная потоком ориентация управляет организацией 
нанотрубок, преимущественно ориентируя их 
вдоль направления погружения. 

Крстич c сотр. [53] диспергировал нанотрубки 
 в матрице додецилсульфата лития (LDS). Для того 
чтобы избежать растворения нанотрубок в водной 
субфазе, в воду был добавлен гидрохлорид поли-
аллиламида. Взаимодействие молекул LDS с поло-
жительно заряженным поли-аллиламидом стабили-
зировало монослой на поверхности водной субфазы.  

Одним из самых новейших применений ПЛБ 
УНТ является создание зонда для атомной сило-
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вой микроскопии. Ли с сотр. [54] продемонстри-
ровал удобство таких УНТ/AFM-зонодов по срав-
нению с традиционными кремниевыми. УНТ были  
модифицированы по краям тиофенильными груп-
пами. Изотермы сжатия монослоев этих производ-
ных показывают быстрый переход от газовой фазы 
к кристаллической. Впервые был успешно выпол-
нен перенос монослоя на кончик обычного АFM-
зонда при поверхностном давлении 50 мН/м при 
вертикальном погружении со скоростью 1 мм/мин 
(рис. 7). 

Такой метод нанесения имеет следующие пре-
имущества. 

 Полученные зонды имеют четко ориентиро-
ванную структуру УНТ. 

 В результате, благодаря эффективному 
взаимодействию УНТ друг с другом, образуются 
чрезвычайно плотные и механически устойчивые 
УНТ-зонды. 

 Имеется возможность одновременной мно-
гочисленной модификации AFM-зондов углерод-
ными нанотрубками. 

Следует отметить, что зонды, модифицирован-
ные УНТ, гораздо менее подвержены боковым 
 

колебаниям, т. к. их размеры, около 10 нм в диа-
метре и 50–80 нм в длину, лежат в пределах силь-
ного ван-дер-ваальсова и π-π взаимодействия меж-
ду поверхностью зонда и нанотрубками, что при-
водит к улучшению четкости и качества изобра-
жения. 

Полиоксометаллаты 
Анионные многоцентровые группировки пере-

ходных металлов, называемые полиоксометалла-
тами (ПОМ) [55–61], относятся к весьма большо-
му и очень быстро развивающемуся классу неор-
ганических соединений. Первая публикация по 
этой теме принадлежит Берцелиусу (1826 г.). 
ПОМ весьма интересны как с теоретической точки 
зрения, так с точки зрения их практического при-
менения. Они могут подвергаться почти беспреце-
дентным модификациям для достижения свойств и 
характеристик в зависимости от цели применения. 
Их молекулярные свойства включают: молекуляр-
ный состав, размер, форму, плотность заряда, 
окислительно-восстановительные потенциалы  
 

 

 
 

 
 

Рис. 7. Схема переноса нанотрубок на кончик AFM-зонда [30] 
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Рис. 8. Изображение молекулы Cu20 [62] 
 
 
 

(в основном и возбужденном состояниях), кислот-
ность и растворимость. Путем подбора противока-
тионов ПОМ могут быть переведены в раствор как 
в полярных, так и неполярных жидких фазах, что 
является их уникальной способностью [60]. 

Исключительное разнообразие выделенных 
производных ПОМ показывает, что в них могут 
быть встроены большинство элементов Периоди-
ческой системы. Для этого подобраны разнообраз-
ные реакции замещения одного или больше ме-
таллических центров (элементы р-, d- и f-блоков), 
введения органических или металлорганических 
лигандов в родительскую структуру ПОМ. ПОМ 
представляют собой типично неорганические ве-
щества и трудно подвергаются переносу, особенно 
если напрямую сформированы в виде тонких пле-
нок. Метод ЛБ является эффективным методом 
введения ПОМ в органическую-неорганическую 
гибридную пленку с хорошо организованной 
структурой. Существует два основных метода вве-
дения ПОМ в ПЛБ [62]:  

1. Нанесение катионактивного ПАВ на раствор 
ПОМ с получением ПЛБ, содержащей оба компо-
нента за счет их электростатического взаимодей-
ствия на границе раствор—воздух. Приготовлен-
ные таким образом пленки проявляют интересные 
магнитные свойства, фотохромные свойства под 
действием УФ-излучения, фотофизическую и 
электрическую проводимости и фотолюминис-
центный отклик на действие кислотных и основ-
ных газов. 

2. Замещение противоионов ПОМ молекулами 
катионактивного ПАВ. В результате образуется 
ПАВ-инкапсулированный ПОМ (ПИП). При нане-

сении ПИП на границу раздела вода—воздух об-
разуются стабильные монослои. 

Первым методом были получены наночастицы 
Ag, включенные в гибридную пленку диоктадеци-
ламин/12-молибденфосфорной кислоты (PMo12), 
путем восстановления PMo12 двумя путями. Был 
обнаружен синергетический эффект между обра-
зованными наночастицами металла и PMo12 в 
тонких пленках [63]. Корц и Мал получили  
Сu20 — колесовидные фосфаты вольфрама 
[Cu20Cl(OH)24(H2O)12(P8W48O184)]25-, которые были 
выделены в виде соли [64] 

[Cu20Cl(OH)24(H2O)12(P8W48O184)]·22H2O (Cu20). 
Полианион Сu20 состоит из очень симметричных 
гидроксикупрат-кластеров {Cu20Cl(OH)24(H2O)12}, 
которые включены в полости "колеса" {P8W48O184} 
(рис. 8). Это соединение используется для катали-
тического восстановления NOx [65] в качестве 
подложки для нанесения пироллитического гра-
фита [66]. Как показывают эксперименты по ла-
зерному рассеянию, Cu20 ассоциируют в воде с 
образованием сферических агрегатов очень боль-
шого размера (десятки нанометров) [67]. Совсем 
недавно Cu20 был использован в качестве эффек-
тивного гетерогенного катализатора для аэробного 
окисления н-гексадекана без использования рас-
творителей [68]. 

Гибридное соединение ДОДА-Cu20 (рис. 9), по-
лученное вторым методом, нерастворимо в воде, но 
легко растворимо в органических растворителях — 
хлороформе, бензоле и толуоле  — в отличие от 
чистого Cu20, который растворим только в воде. 
Следовательно, он был успешно инкапсулирован в 
ДОДА с образованием гидрофобной поверхности. 
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Для проверки термической стабильности со-
единение ДОДА-Cu20 подвергалось нагреванию в 
атмосфере азота в интервале температур 30–
700 °С. При нагревании от 30 до 160 °С происхо-
дит потеря кристаллизационной воды, которая 
была оценена примерно в 18 молекул. Вторая по-
теря массы в 48.54 % происходит в интервале 286–
637 °С. Сочетание методов гравиметрического и 
элементного анализов позволяют получить сле-
дующую формулу ДОДА-Cu20:  

(DODA)24Li[Cu20Cl(OH)24(P8W48O184)]·18H2O. 
Атомы лития присутствуют в формуле, т. к. в ка-
честве растворителя был использован водный рас-
твор 0.1М LiCl. 

Изотерма ДОДА на растворе Сu20 имеет более 
высокое давление коллапса и более низкую пло-
щадь, приходящуюся на молекулу, по сравнению с 
монослоем ДОДА на воде (рис. 10). Следователь-
но,  монослой ДОДА на растворе Сu20 более 
плотный, чем на воде, очевидно из-за электроста-

тического взаимодействия между ними. Кроме 
того, молекулярная площадь, полученная экстра-
поляцией прямолинейного участка изотермы к 
нулевому давлению, для ДОДА составляет  
0.62 нм2, а для ДОДА на растворе Cu20 —  
0.52 нм2. Это очень близко к размерам головной 
группы ДОДА (0.57 нм2) в кристаллическом со-
стоянии [69], поэтому можно заключить, что мо-
нослой ДОДА на растворе Cu20 имеет очень плот-
ную упаковку. 

На изотермах ДОДА-Cu20 наблюдается резкое 
увеличение поверхностного давления вплоть до 
давления коллапса в 55 мН/м. Монослои характери-
зуются типичным конденсированным состоянием, 
площадь на молекулу, полученная экстраполяцией 
прямолинейного участка изотермы к нулевому по-
верхностному давлению, составляет 11.13 нм2. Эта 
площадь в 20 раз больше, чем для чистого ДОДА, 
однако она меньше предполагаемой по стехиомет-
рическому соотношению ДОДА в гибридном со-
единении. Причиной этого может быть: 

1) наличие сильного электростатического 
взаимодействия ДОДА с Cu20, в результате чего 
монослой уплотняется, как показано на рис. 9, b; 

2) переплетение алкильных цепей в монослое; 
3) молекулы ДОДА в монослое сильно искрив-

лены или ДОДА-Cu20 частично диссоциирует с 
отщеплением молекул ДОДА. 

Для оценки переноса монослоев на кварцевые 
подложки были получены спектры поглощения. 
По сравнению со спектрами Cu20 в 0.1 М растворе 
LiCl пик при длине волны 262 нм, который связан 
с внутримолекулярным переносом заряда, в ПЛБ 
слегка смещен (от 262 к 275 нм для ДОДА на рас-
творе и от 262 к 270 для ПЛБ ДОДА-Cu20), что 
позволяет сделать вывод о том, что структура 
Сu20 в ПЛБ практически не меняется. Такая кар-
тина характерна для многих ПЛБ, содержащих 
ПОМ [70]. Также наблюдается прямая зависи-
мость интенсивности поглощения при 262 нм от 
числа перенесенных слоев. Следовательно, при 

Рис. 9. Схематическое изображение хими-
ческой структуры гибридного соединения 
ДОДА-Cu20.  
а — структура в твердом состоянии, b —
структура в монослое [62] 

 
Рис. 10. Изотермы сжатия монослоя ДОДА (а), моно-
слоя ДОДА на растворе Cu20 (b) и монослоя ПАВ-
инкапсулированного ДОДА-Cu20 (с) [62] 
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каждом цикле погружения образуется стабильная 
непрерывная пленка. 

Эксперименты по рентгеновскому рассеянию 
свидетельствуют о слоистой структуре ПЛБ ДО-
ДА, перенесенных с раствора Cu20 с расстоянием 
между слоями 5.0 нм (рис. 11, а). Структура ПЛБ 
ДОДА представляет собой слои на расстоянии  
3.9 нм друг от друга (рис. 11, b). Однако рентге-
новские спектры этой пленки имеют пики, отве-
чающие расстояниям 5.2 и 2.6 нм, что свидетель-
ствует о наличии других слоистых структур с 
межслойным расстоянием 5.2 нм (рис. 11, с), кото-
рые сходны со структурой ДОДА, перенесенного с 
раствора Cu20. Для уточнения структуры была 
применена поляризационная ИК-спектроскопия: 
средний угол наклона углеводородных цепей в 
ПЛБ ДОДА, перенесенных с раствора Cu20, со-
ставляет 47°, а в ПЛБ ДОДА-Cu20 52°. 

В ПЛБ ДОДА, перенесенного с раствора Cu20, 
молекулы ДОДА располагаются в два слоя —  
с каждой стороны от монослоя Cu20. Это харак-
терно и для других ПОМ-содержащих ПЛБ [71–
73]. Следовательно, средняя длина ДОДА в такого 
рода ПЛБ составляет  около 3.1 нм, в то время как 
средняя длина ДОДА в ДОДА-Cu20 составляет  
2.8 нм. Учитывая, что Cu20 является полианионом 
колесоподобной формы с диаметром 2.0 нм и 
толщиной 1.0 нм (рис. 8), предполагают два вари-
анта его упаковки в ПЛБ. 

Согласно результатам экспериментов по рент-
геновскому рассеянию и значению средней длины 
ДОДА в ПЛБ, перенесенных с раствора Cu20, 
практически все цепи ДОДА располагаются диа-

метрально. Т. е. ось, проходящая вдоль диаметра 
молекулы  Cu20, расположена перпендикулярно 
подложке. Расчетная толщина слоя составляет 
около 5.1 нм, что хорошо согласуется с результа-
тами 5.0 нм экспериментов по рентгеновскому 
рассеянию. Таким образом, для ПЛБ ДОДА, пере-
несенных с раствора Cu20, существует только од-
на структура (рис. 11, а). Однако для ПЛБ ДОДА-
Cu20 наблюдаются два типа упаковки. Cu20 могут 
быть расположены двумя способами: диаметр мо-
лекулы расположен параллельно (рис. 11, b) или 
перпендикулярно (рис. 11, c) подложке. Расчетные 
толщины слоев составляют 3.8 и 4.8 нм, что также 
согласуется с экспериментами по рентгеновскому 
рассеянию — 3.9 и 5.2 нм. Основной ориентацией 
Cu20 является расположение диаметральных осей 
параллельно подложке (рис. 11, b). 

В литературе сообщается о большом числе но-
вых свойств и структур ПОМ, что обусловливает 
их широкое применение в катализе, магнетизме, 
биологии, медицине, материаловедении и химиче-
ском анализе [74–81]. С другой стороны, их со-
стояние в растворе и структура на твердой по-
верхности подробно исследованы, что открывает 
возможности их использования при разработке 
новых материалов для полупроводниковой техни-
ки и создания мембран [82–84]. Кроме того, ПОМ 
стали перспективными кандидатами для получе-
ния ультратонких пленок на различных поверхно-
стях методами Ленгмюра—Блоджетт [85–89], 
осаждения [90, 91], золь-гель-переноса [92, 93], 
самоорганизации "слой за слоем" [93–96]. 

 
 
 

 
 

Рис. 11. Схематическое изображение структур ПЛБ ДОДА.  
а — ПЛБ ДОДА, перенесенный с раствора Cu20; b и с — ПАВ-инкапсулированный ДОДА-Cu20  
с межслойными расстояниями 3.9 и 5.2 нм соответственно [62] 
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Соединения, содержащие неорганические 
фрагменты в монослоях на границе  

жидкость—жидкость 
Границы раздела фаз играют важную роль при 

образовании двумерных самоорганизующихся 
кристаллов, обеспечивая среду, способствующую 
организованной сборке. Граница вода—воздух 
используется для получения пленок металлов и 
полупроводников, которые имеют потенциальные 
применения в наноустройствах. Например, агрега-
ты нанокристаллов золота были получены на гра-
нице вода—воздух с использованием метода ЛБ 
[97, 98]. Шмид с сотр. [99] провел самоорганиза-
цию Аu55 из раствора Au55(PPh3)12Cl6 в хлорофор-
ме в ванне Ленгмюра. Суморджаи с сотр. [100] 
использовал метод Ленгмюра для получения мо-
нослоев монодисперсных кристаллов Ru на крем-
ниевых подложках в качестве модели двумерного 
катализатора. Катализаторы окисления муравьи-
ной кислоты получены в виде ленгмюровских сло-
ев наночастиц Fe20Pt80 [101]. Бауенди с сотр. [102] 
получил монослои монодисперсного оксида три-
октилфосфина, покрытого CdSe-квантовыми точ-
ками. Действием H2S на ПЛБ стеарата свинца бы-
ли сформированы в виде пленок наночастицы PbS 
[103]. ПЛБ наночастиц оксида железа получены 
путем нанесения из гексана на границу вода—
воздух суспензии олеиновой кислоты, покрытой 
наночастицами γ-Fe2O3 [104]. 

В отличие от границы вода—воздух граница 
раздела жидкость—жидкость (вода—органическая 
фаза) мало изучена, и только недавно были пред-
приняты попытки понять структуру этой границы. 
Граница жидкость—жидкость обладает уникаль-
ными термодинамическими свойствами, такими 
как вязкость и плотность. Граница (жидкость—
жидкость) — негомогенная область толщиной по-
рядка нескольких нанометров, она не отчетлива, 
т. к. практически всегда одна фаза незначительно, 
но растворима в другой. Одна из проблем, которая 
была детально изучена на границе жидкость—
жидкость, относится к реакциям переноса заряда 
через границу раздела фаз. Распределение ионов и 
молекул растворителя, которые определяют струк-
туры границы, исследовано Шлоссманом с сотр. 
[105]. С помощью рентгеновского отражения и 
моделирования молекулярной динамики авторы 
обнаружили, что размеры ионов и взаимодействия 
ион—растворитель влияют на распределение ио-
нов вблизи границы раздела. Значимость границы 
раздела жидкость—жидкость была отмечена в не-
которых других областях, таких как химия при-
родных соединений, клеточная биология и ката-
лиз. Граница между двумя несмешивающимися 
жидкостями предоставляет альтернативный путь 
для самоорганизации и химического изменения 
нанокристаллов [106]. Наночастицы высокопод-

вижны на границе раздела и быстро достигают 
равновесия, снижая поверхностную энергию. На 
энергетику процесса агрегации на границе жид-
кость—жидкость влияют три параметра: 

1) природа межфазной границы; 
2) природа поверхности частиц на границе 

жидкость—жидкость; 
3) эффективный радиус наночастиц: маленькие 

частицы адсорбируются на поверхности более 
слабо, чем большие. 

С целью изучения взаимодействия между жид-
кой и твердой фазами и предсказания угла смачи-
вания на твердом веществе Бинкс и Клинт [107] 
теоретически рассмотрели поверхностную энер-
гию при смачивании частиц кремния. Частица на-
ходится в середине границы вода—масло, только 
если ее угол смачивания равен 90°. 

Руссел с сотр. [108] исследовали агрегацию на-
ночастиц CdSe, модифицированного фосфинокси-
дом, двух различных диаметров путем конкурент-
ной адсорбции на границе толуол—вода с помо-
щью флюоресцентной спектроскопии. Бенкоски с 
сотр. [109] разработал так называемую "каменею-
щую" жидкую агрегацию для создания двумерных 
агрегатов из наноразмерных строительных блоков. 
Путем исследований взаимодействий различных 
частиц (заряженных, незаряженных, функциона-
лизированных, инертных), нанесенных на границу 
раздела додекандиолдиметилакрилат—вода, он 
показал, что наночастицы агрегируются в большое 
число поверхностных структур. Эти результаты 
свидетельствуют о важности асимметричных ди-
польных взаимодействий при образовании по-
верхностных структур. Имеются несколько раз-
личных работ, в которых граница жидкость—
жидкость или смесь несмешивающихся жидкостей 
используются для синтеза или кристаллизации 
наноструктур и других материалов. Метод Бруста 
[110], широко используемый для получения на-
нокристаллов золота путем восстановления AuCl4

– 
действием NaBH4 в присутствии алкантиолов, 
проводят в смеси вода—толуол в присутствии реа-
гента фазо-переносчика, например бромида тетра-
октиламмония. Наночастицы CdSe в ПЛБ были 
получены реакцией водного раствора СdCO3 с CS2 
в ССl4 [109–112]. Монодисперсные люминисцент-
ные нанокристаллы CdS получены путем смеше-
ния раствора кадмий-миристиловой кислоты и н-
трифенилфосфиноксида в толуоле с водным рас-
твором тиомочевины при нагревании и перемеши-
вании [113]. Ленгмюровские пленки наночастиц 
серебра получены на границе вода—дихлорметан 
[114]. Сонг с сотр. [115] использовал границу бу-
танол—вода для кристаллизации наностержней 
Se. Аморфные наночастицы Se были впервые при-
готовлены в водной среде и перенесены на грани-
цу раздела бутанол—вода с использованием поли-
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винилпирролидина (ПВП). Читэм с сотр. [116] ис-
пользовал смесь циклогексанол—вода для полу-
ченя монокристаллов адипата меди. Несмотря на 
то что агрегация полученных наночастиц на гра-
нице жидкость—жидкость была в какой-то степе-
ни изучена, для синтеза наночастиц и их агрегатов 
такая граница использована не была, пока не был 
разработан метод получения ультратонких пленок 
нанокристаллов на границе жидкость—жидкость, 
который включает в себя использование металл-
органических веществ в органической фазе и вос-
станавливающих сульфидных или окислительных 
агентов в водном слое. Реакция проходит на гра-
нице раздела с образованием пленки. 

Использование межфазной границы жид-
кость—жидкость является прямым и простым ме-
тодом получения пленок нанокристаллов. Напри-
мер, для приготовления пленок сульфидов селена 
в качестве источника серы используется Na2S, а 
Na2Se или N,N-диметилселенмочевина — в каче-
стве источника селена [113]. 

Одним из предшественников для приготовле-
ния пленок наночастиц золота является 
Au(PPh3)Cl [117]. Раствор  Au(PPh3)Cl 1.5 ммоль/л 
в толуоле приливают к водному раствору NaOH 
3.25 ммоль/л. Затем в качестве восстанавливающе-
го агента в водную фазу медленно вводят хлорид 
тетрагидроксиметилфосфония. Легкое розовое 
окрашивание на границе свидетельствует о начале 
восстановления соли золота. По мере протекания 
реакции цвет границы усиливается, образуется 
твердая пленка. 

Пленки состоят из практически монодисперс-
ных частиц золота с диаметром 7 нм, нанокри-
сталлы плотно упакованы с межчастичным рас-
стоянием в 1 нм. Более того, как показывает элек-
тронная микроскопия высокого разрешения, час-
тицы представляют собой монокристаллы. Такие 
пленки нанокристаллов могут быть получены и с 
использованием других систем:  СCl4—вода и бу-
танол—вода. На природу и свойства пленок нано-
частиц влияют такие параметры, как температура, 
время реакции, концентрации металлического 
предшественника и восстановителя, вязкость вод-
ного слоя. 

При увеличении температуры размеры наноча-
стиц увеличиваются. Значения диаметров состав-
ляют 7, 10, 12 и 15 нм при температурах 30, 45, 60 
и 75 °С соответственно, однако расстояния между 
частицами остаются теми же самыми, около одно-
го нанометра. Измерения рентгеновского рассея-
ния показывают увеличение кристалличности с 
увеличением температуры. 

Увеличение концентрации металлического 
предшественника приводит к росту количества 
частиц в пленке, но распределение по размеру су-
щественно не меняется. Толщина пленки также 

возрастает с увеличением концентрации металли-
ческого предшественника. Использование высо-
кой концентрации восстанавливающего агента 
приводит к неоднородности пленки с переменным 
распределением частиц по диаметру. Небольшое 
увеличение размеров наночастиц золота наблюда-
лось при увеличении вязкости водной фазы при 
добавлении глицерина. Реакции на границе разде-
ла фаз, проведенные на безвибрационном столе, 
приводят к образованию пленок низкой шерохова-
тости,  состоящих из частиц меньшего размера. 

Пленки золота обладают интересным свойст-
вом электронного транспорта, зависящего от тем-
пературы реакции [118]. Металлические свойства 
проявляют пленки, созданные при высокой темпе-
ратуре (>45 °С). Пленки, сформированные при 
температуре ниже 45 °С, являются изоляторами. 

Согласно данным AFM, толщина пленок лежит 
в пределах 40–140 нм. Рост пленок золота, по дан-
ным фотометрии, зависит от времени реакции. 
Спектры поглощения перестают меняться после 
120 мин от начала реакции. К этому времени 
пленка, по-видимому, состоит из плотно упако-
ванных нанокристаллов. 

Было проведено исследование влияния поверх-
ностно-активных веществ (бромид тетраоктилам-
мония (ТОАВ) и бромид цетилтриметиламмония 
СТАВ) на процесс образования наноструктур, ко-
гда ионы золота в органической фазе восстанавли-
ваются гидразином в водной фазе [119]. Присутст-
вие ПАВ приводит к расширению фрактальных 
сетей с размерами фракталов на границе раздела 
около 1.7 нм. Фракталы представляют собой цве-
точноподобные сферические блоки, состоящие из 
пентагональных ветвей (рис. 12).  

Равномерные и твердые пленки нанокристаллов 
золота могут быть разрушены и дезорганизованы 
действием н-алкантиолов [118, 120]. Добавление 
алкантиолов сопровождается смещением линий 
спектров поглощения в сторону уменьшения дли-
ны волны, предположительно, из-за ослабления 
электронных связей между нанокристаллами при 
увеличении расстояния между ними. Взаимодей-
ствие с тиолами также приводит к изменению 
морфологии пленки. Изменяя длину углеводород-
ной цепи тиола, можно менять расстояние между 
наночастицами, т. к. смещение длины волны пиков 
пропорционально длине углеводородной цепи. 
Скорость дезорганизации пленки также зависит от 
длины цепи алкантиола — чем длиннее цепь, тем 
выше скорость. 

Наряду с пленками из золота также возможно 
создание пленок нанокристаллов других металлов, 
таких как Ag, Pd и Cu, на границе толуол—вода 
действием Ag2(PPh3)4, ацетата палладия и 
Cu(PPh3)Cl соответственно, растворенным в орга-
нической фазе [121, 122]. Реакцией в присутствии 
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ТОАВ получены дендритные структуры серебра 
[119]. Из смесей соответствующих металлических 
предшественников в органическом слое получены 
бинарные пленки Au—Ag и Au—Cu и трехкомпо-
нентная Au—Ag—Cu [123]. 

Для приготовления пленки нанокристаллов 
CdSe используют растворы сульфида натрия в во-
де и купферроната [Cd(cup)2] кадмия в толуоле.  
В раствор [Cd(cup)2] для полного растворения вво-
дят несколько капель н-октиламина. Раствор то-
луола медленно добавляют к водному раствору 
Na2S. Граница раздела окрашивается в желтый 
цвет в течение нескольких минут, а окончательно 
пленка формируется спустя 10 часов. 

Реакцией между Na2S в водном слое и соответ-
ствующих металлических купферронатов в орга-
ническом слое получены ультратонкие пленки 
CdS, CuS, ZnS и PdS [124–126]. На ТЕМ-
изображениях видны пленки, состоящие из нано-
кристаллов диаметром 5.5 нм. Увеличение темпе-
ратуры и концентрации реагентов приводит к об-
разованию более крупных кристаллов. При увели-
чении вязкости водной фазы в 2 раза путем добав-
ления глицерина размер нанокристаллов умень-
шился до 3.5 нм. Спектр поглощения нанокри-
сталлов имеет широкий максимум, который сме-
щен в синюю область по сравнению с частицами 
CdS в объеме. 

Действием купферроната кадмия в толуоле на 
диметилселенмочевину в водном слое получены 
поликристаллические пленки CdSe на границе ор-
ганическая фаза—вода. [127]. Рентгеноструктур-
ный анализ (XRD) подтверждает образование ку-
бических структур CdSe. С помощью ТЕМ было 

установлено, что пленки состоят из нанокристал-
лов диаметром от 8 до 20 нм. Все пленки, включая 
пленку, образованную в течение 3 мин, поглоща-
ют в районе 700 нм, что соответствует запрещен-
ной зоне CdSe в объеме, а также имеют полосы 
поглощения при 485 и 535 нм. 

Неорганические ПЛБ на твердых подложках 

ПЛБ солей металлов дифильных молекул под-
вержены термическому разложению. При этом 
соль диссоциирует с разрушением углеводородно-
го хвоста, и ионы металлов формируют в присут-
ствии кислорода тонкие оксидные пленки. Этот 
метод получения тонких пленок обладает пре-
имуществами над другими, поскольку не требует 
создания вакуума и может быть осуществлен при 
умеренных температурах [9]. Более того, толщина 
оксидной пленки может меняться в зависимости 
от числа ЛБ-слоев соли металла. При непосредст-
венном нагревании пленок солей карбоновых ки-
слот двухвалентных металлов происходит форми-
рование островков или капель на ее поверхности 
до достижения температуры образования оксида, 
что вызывает разрыв пленок [128, 129]. Непре-
рывные пленки CdO были получены путем облу-
чения арахидата кадмия УФ-светом в присутствии 
кислорода [130]. ПЛБ карбоксилатов трехвалент-
ных металлов образуют тонкие оксидные пленки  
с сохранением однородной слоистой структуры. 
Некоторые соли металлов не могут образовать 
пленки, т. к. образуют комплексы с жирными ки-
слотами. В этом случае пленки могут быть образо-
ваны с использованием н-алкиламинов и комп-

Рис. 12. Фрактальные структуры, образованные 
цветоподобными наночастицами золота под 
действием ТОАВ [117] 
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лексных анионов металлов. В последние годы опи-
саны случаи переноса таких ионов, как [PtCl6]2− 
[133] и комплекса оксалата титана [134], на твер-
дую подложку. Тонкая пленка оксида титана [135] 
была получена из ПЛБ н-октадециламина титана. 

Октадециламин (ОДА) образует стабильные 
монослои на 10–4 М растворе станната натрия при 
рН = 9.2. Экстраполированная к нулевому давле-
нию площадь на молекулу ОДА составляет ~18Å2 
и увеличивается в присутствии станната натрия. 
Предполагается, что увеличение площади, прихо-
дящейся на молекулу, происходит из-за образова-
ния комплекса по реакции  (6): 

2R – NH3
+ + SnO3

2– = (R – NH3)2SnO3.      (6) 
Устойчивость и сжимаемость монослоев, мо-

дифицированных станнатами, позволяют перено-
сить их на твердую подложку. После прокалива-
ния ПЛБ при 300 °С в течение 3 ч никакой кри-
сталлической структуры обнаружено не было, од-
нако после нагревания до 600 °С в течении 3 ч 
рентгеноструктурный анализ показал сигналы, 
характерные для структуры минерала касситерита 
(оловянный камень).  

Для получения частиц со структурой кассите-
рита было увеличено до 54 количество монослоев, 
перенесенных на твердую подложку. АFM-
изображения показали гранулярную структуру 
станната ОДА. Размер гранул составил 100– 
150 нм, толщина пленки около 150 нм. Однако 
после прокаливания ПЛБ при 300 °С структура 
становится более плоской, а при дальнейшем на-
гревании до 600 °С размер гранул увеличивается 
до 200 нм. Гранулы представляют собой агрегаты 
нанокристаллитов размером около 8 нм. Увеличе-
ние размеров гранул наблюдалось и в более ран-
них работах [136]. 

На ИК-спектрах ПЛБ станната ОДА наблюда-
ются два пика в области 2800–3000 см–1, которые 
соответствуют валентным колебаниям СН2-групп 
углеводородной цепи ОДА. Эти полосы отсутст-
вуют на ИК-спектрах прокаленной при 300 °С 
пленки, указывая на то, что углеводородный слой 
удален из ПЛБ. 

Некоторые оксиды металлов невозможно полу-
чить путем комплексообразования в монослое. 
Примером является получение ПЛБ оксида титана 
[137]. В этом случае на поверхность воды нано-
сится органическое производное металла, которое 
образует стабильные монослои. После их переноса 
на твердую подложку методом ЛБ и прокаливания 
образуется тонкая пленка оксида металла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Пленки Ленгмюра—Блоджетт вследствие вы-
сокой вариативности состава и возможности само-

организации в процессе получения имеют важное 
фундаментальное и прикладное значение при соз-
дании новых наноматериалов, обладающих разно-
образными (заданными) физико-химическими 
свойствами. 
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NEW  MATERIALS  RECEIVED  BY  THE  LANGMUIR—BLODGETT  

METHOD  AND  THEIR  APPLICATION  IN  NANOTECHNOLOGY  
AND  INSTRUMENT 

(PART 1.  HYBRID  MATERIALS) 
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Obtaining of Langmuir-Blodgett films containing various inorganic fragments, which represent self-

assembled nano-objects was considered. The possible and already realized ways of using these regular struc-
tures in various areas of modern materials science were presented. 
 
 
Keywords: Langmuir—Blodgett films,  monolayers, hybrid materials, nanocarbon tubes 

 


