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Получены мультислойные наноразмерные пленки Ленгмюра–Блоджетт на основе дифильных β-цикло-
декстринов с различным количеством алкильных цепей на подложках монокристаллического кремния, как
не модифицированных, так и модифицированных слоями катионных и анионных полиэлектролитов методом
полиионной сборки. Проведен расчет и анализ коэффициента переноса монослоев β-циклодекстринов на
подложки и показано, что на величину коэффициента влияет знак заряда адгезионного слоя полиэлектролита,
а также количество алкильных цепей в молекуле циклодекстрина и количество нанесенных монослоев. Дана
интерпретация наблюдаемых явлений, характеризующих индикаторные свойства монослоев циклодекстри-
нов.

PACS: 82.35.Gh

1. Введение

Модификация поверхности классических полупровод-
никовых материалов позволяет направленно изменять
их свойства, совершенствовать известные и создавать
принципиально новые полупроводниковые системы [1].
Для функционирования полупроводникового устройства
как единого целого достаточно создать на поверхности
полупроводника слой модификатора толщиной всего в
несколько атомов или молекул. В последнее время такие
наноразмерные слои формируют, используя материалы
органической природы [2–5].

Наиболее перспективным подходом при создании
ультратонких слоев органических соединений является
использование принципа самоорганизации их молекул
на поверхности раздела газ–жидкость или жидкость–
твердое тело. Примерами практической реализации
указанного принципа являются технологии Ленгмюра–
Блоджетт (ЛБ) [6–8] и метод полиионной сборки [9–13].
Технология ЛБ базируется на многократном переносе
монослоев дифильных органических соединений с по-
верхности раздела вода–воздух на поверхность твердой
подложки. Метод полиионной сборки состоит в после-
довательной адсорбции из водного раствора на твердой
подложке положительно или отрицательно заряженных
молекул полимеров полиэлектролитного типа, образую-
щих заряженные адгезионные монослои.

Планарный характер обеих технологий позволяет их
комбинировать и получать органические сверхрешет-
ки [14–17]. С помощью технологии полиионной сборки
можно также получать микрокапсулы с наноразмерными
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оболочками, которые находят применение как микро-
реакторы или средства доставки лекарственных препа-
ратов [9,18]. Наибольшее применение организованные
органические пленки нашли в микро- и наноэлектрони-
ке [4–6,19], оптоэлектронике [2,6], молекулярном распоз-
навании [20], а также при разработке чувствительных
элементов твердотельных химических сенсоров [21–23].

При создании наноразмерных структур на поверхно-
сти твердой подложки необходимо как управлять ее
модификацией, так и контролировать качество формиру-
емой пленки. Параметром, характеризующим качество
наносимой пленки ЛБ, является коэффициент переноса
монослоя с границы раздела вода–воздух на твердую
поверхность [7]. Величина этого коэффициента зависит
от свойств поверхности твердой подложки, поэтому его
можно применять для оценки качества полиионного
слоя, а также влияния его природы (положительного
и отрицательного заряда) в методе полиионной сборки
на совместимость с технологией ЛБ, что и явилось
целью настоящей работы. В качестве полиэлектролитов
в методе полиионной сборки использовали катионный
полиэтиленимин (PEI) и анионный полистиролсульфо-
нат (PSS) (рис. 1), в качестве дифильных органических
соединений в методе ЛБ — синтезированные нами
алкилированные β-циклодекстрины (β-ЦД), широко при-
меняемые в химии „гость–хозяин“ [21–23], в том числе
и на твердой поверхности [19,22–24].

2. Экспериментальная часть

Использовали дифильные β-циклодекстрины с раз-
личным числом привитых алкильных цепей C15H31 —
с одной (β-ЦД-1), тремя (β-ЦД-3) и пятью (β-ЦД-5),
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Рис. 1. Структурные формулы мономерных звеньев полиион-
ных молекул.

синтезированные по методике [24]. Концентрация ра-
бочего раствора β-ЦД в смеси растворителей хлоро-
форм : диметилформамид (1 : 1 по объему) составляла
5 · 10−4 моль/л. Для создания адгезионных слоев мето-
дом полиионной сборки использовали водные раство-
ры PEI (молекулярная масса 600.000–1000.000, фирма
Fluka) и PSS (молекулярная масса 70.000, фирма Sigma-
Aldrich), оба 2 мг/мл, в 0.5 M растворе NaCl. Выбор
катионного полиэтиленимина в качестве первого слоя
основан на результатах работ [11,12], где показано, что
применение PEI указанной молекулярной массы явля-
ется оптимальным в качестве прекурсора для создания
наноразмерных слоев методом полиионной сборки. Вы-
бор в качестве первого слоя положительно заряженного
полимера объясняется тем, что в условиях проведенной
обработки кремниевая пластина покрыта слоем окисла
толщиной 2.5–3 нм, поверхность которого содержит си-
ланольные группы, обусловливающие при нейтральной
реакции (pH = 5−6) отрицательный заряд поверхности
кремниевой подложки [13].

Формирование монослоев дифильных β-циклодекстри-
нов, а также их перенос на твердую подложку осуще-
ствляли методом Ленгмюра–Блоджетт на модернизиро-
ванной установке УНМ-2 (МНПО „НИОПИК“, Россия),
оснащенной весами Вильгельми [24]. В качестве суб-
фазы использовали бидистиллированную воду. Перенос
осуществляли в режиме автоматического поддержания
заданного значения поверхностного давления (30 мН/м).

В качестве подложек использовали монокристалли-
ческий кремний (КЭФ-5) с кристаллографической ори-
ентацией (111). Пластины обрабатывали кипячением
в четыреххлористом углероде и выдерживали в кон-
центрированном растворе фтороводородной кислоты с
последующей многократной промывкой в бидистилли-
рованной воде.

Перед нанесением пленок ЛБ на поверхности мо-
нокристаллического кремния формировали адгезионный
слой методом полиионной сборки на автоматизирован-
ной установке „ПОЛИИОН-1М“ [25] последовательной
адсорбцией из указанных водных растворов положитель-
но заряженного PEI и отрицательно заряженного PSS.

При переносе монослоев дифильных β-ЦД на по-
верхности модифицированных подложек формировали

несколько зон с разным числом монослоев. На рис. 2
представлена структура полученных образцов, в ко-
торых зона I состоит из 10 монослоев, зона II из
30 монослоев, а зона III из 60 монослоев.

Для количественной оценки степени переноса моно-
слоя дифильного β-циклодекстрина по технологии ЛБ
использовали параметр — коэффициент переноса (K).
Коэффициент K рассчитывали из соотношения убыли
площади монослоя на водной субфазе при однократном
погружении или поднятии подложки (1Sh) к площади
поверхности части подложки (1Sp), на которую осуще-
ствляли перенос этого монослоя [7]:

K =
1Sh

1Sp
. (1)

Вычисление коэффициентов переноса проводили для
каждого монослоя и затем усредняли в соответствии с
зонами пленки, нанесенными на подложку (рис. 2), при-
чем отдельно для монослоев, переносимых при погру-
жении подложки в объем водной субфазы и извлечении
из нее.

Рис. 2. Схематическое изображение полученных образцов
с различным количеством слоев: a — немодифицированная
подложка, b — модификация подложки полиионным слоем
PEI, c — модификация подложки комбинированным слоем
PEI/PSS.
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3. Результаты и их обсуждение

3.1. Перенос монослоев на
немодифицированную подложку
монокристаллического кремния

Установлено, что коэффициент переноса монослоев
всех β-ЦД на немодифицированную поверхность моно-
кристаллического кремния при погружении подложки
в субфазу в пределах погрешности эксперимента не
зависит от числа алкильных радикалов в молекуле цик-
лодекстрина и практически равен единице (см. таблицу).
Отсутствует также зависимость коэффициента переноса
от количества нанесенных монослоев ЦД. Указанная ста-
бильность величины коэффициента переноса является
основанием для его использования с целью индикации
изменения природы подложки монокристаллического
кремния. Следует, однако, отметить, что средняя вели-
чина коэффициента несколько больше при нанесении

Значения коэффициента переноса β-циклодекстринов на пла-
стины монокристаллического кремния, модифицированные
положительно и отрицательно заряженными полиионными
слоями

Число
Движение подложки

Образец
слоев погружение извлечение

в субфазу из субфазы

Si–ЦД-1 10 1.01± 0.18 1.04± 0.08
30 1.16± 0.08 1.16± 0.08
60 1.10± 0.18 1.00± 0.11

Si–PEI–ЦД-1 10 0.61± 0.09 1.25± 0.11
30 0.84± 0.14 1.14± 0.13
60 1.10± 0.26 1.32± 0.30

Si–PEI/PSS–ЦД-1 10 0.91± 0.14 0.90± 0.07
30 1.01± 0.26 0.98± 0.18
60 0.62± 0.20 1.07± 0.22

Si–ЦД-3 10 1.04± 0.13 1.01± 0.19
30 1.02± 0.10 1.29± 0.17
60 1.20± 0.19 1.13± 0.15

Si–PEI–ЦД-3 10 0.65± 0.13 1.03± 0.18
30 0.86± 0.19 1.11± 0.22
60 1.05± 0.07 1.56± 0.39

Si–PEI/PSS–ЦД-3 10 0.82± 0.19 1.21± 0.19
30 1.29± 0.49 1.09± 0.24
60 0.94± 0.45 1.53± 0.39

Si–ЦД-5 10 0.97± 0.12 1.18± 0.34
30 1.16± 0.28 1.10± 0.24
60 0.95± 0.27 1.30± 0.29

Si–PEI–ЦД-5 10 0.78± 0.24 1.36± 0.05
30 0.77± 0.10 1.44± 0.15
60 0.78± 0.29 1.11± 0.27

Si–PEI/PSS–ЦД-5 10 0.93± 0.05 1.30± 0.08
30 0.82± 0.15 1.32± 0.15
60 0.66± 0.27 1.31± 0.26

монослоя извлечением подложки из водной субфазы и
использование этого параметра менее эффективно.

3.2. Перенос монослоев на поверхность,
модифицированную PEI

Средние значения коэффициента переноса монослоев
β-ЦД с различным числом алкильных цепей в молекуле
и при различном числе нанесенных монослоев пред-
ставлены в таблице. Ее предварительный анализ пока-
зывает, что наибольшая чувствительность коэффициента
к изменению природы твердой подложки проявляется
при нанесении первых десяти монослоев. В связи с
этим дальнейший анализ изменений среднего значения
коэффициента проводился в основном для указанного
числа нанесенных монослоев β-ЦД.

Из таблицы видно, что при модифицировании по-
верхности монокристаллического кремния катионным
полиэлектролитом коэффициент переноса монослоев
всех алкилированных ЦД, полученный при погружении
кремниевой пластины, значительно уменьшается. Вли-
яние катионного монослоя тем сильнее, чем меньше
алкильных радикалов в молекуле β-ЦД. С увеличением
числа алкильных радикалов коэффициент переноса рас-
тет, причем для случая с погружением пластины прак-
тически линейно (рис. 3, a). Возможно, что наиболее
сильное влияние β-ЦД, содержащего одну алкильную
цепь, связано с меньшими стерическими затруднениями
и, следовательно, большей вероятностью образования
комплекса „гость–хозяин“ за счет включения положи-
тельно заряженных коротких боковых алкильных це-
пей PEI (см. рис. 1) в полость циклодекстрина. Воз-
можность образования таких комплексов обусловлена
избыточной электронной плотностью полости β-ЦД и,
следовательно, ее сродством к катионным акцепторам
электронов [26].

Наложение электростатических взаимодействий на
формирование монослоя β-ЦД, дополненное неравно-
мерным распределением боковых цепей полимера, мо-
жет быть причиной неплотной упаковки в монослое
циклодекстрина, содержащего один алкильный радикал.
Подтверждением реализации этой модели является факт
резкого уменьшения коэффициента переноса именно
при погружении модифицированной пластины кремния,
когда первыми с монослоем ЦД контактируют положи-
тельно заряженные боковые цепи полимера. В проти-
воположность этому формирование монослоя при под-
нятии пластинки из воды происходит на поверхности,
уже гидрофобизированной алкильными группами преды-
дущего слоя ЦД, и обусловлено в основном универсаль-
ными ван-дер-ваальсовыми и гидрофобными взаимодей-
ствиями, не препятствующими плотной упаковке следу-
ющего монослоя молекул ЦД. Величина коэффициента,
напротив, даже превышает единицу, что может быть
связано с частичным образованием одновременно двух
монослоев [24].
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Рис. 3. Зависимость значения коэффициента переноса от чис-
ла привитых алкильных цепей в молекуле β-циклодекстрина
для первых десяти слоев: a — при погружении подложки в
субфазу, b — при извлечении подложки из субфазы.

Другим подтверждением данной модели образова-
ния монослоя ЦД при погружении пластины является
уменьшение влияния катионного заряда полимера при
увеличении числа нанесенных монослоев ЦД, а также
при увеличении числа алкильных групп в молекуле ЦД.
В обоих случаях будут возникать стерические препят-
ствия для образования комплексов „гость–хозяин“, а
гидрофобизация поверхности будет облегчать плотную
упаковку поверхности модифицированной пластины.

3.3. Перенос монослоев на поверхность,
модифицированную PSS

Создание методом полиионной сборки комбинирован-
ного слоя PEI/PSS привело к возникновению на по-
верхности монокристаллического кремния отрицатель-
ного заряда (см. рис. 2, c) [5]. На примере первых
десяти монослоев (см. таблицу), образованных погру-
жением пластинки, видно, что и в этом случае для
всех алкилированных ЦД модификация поверхности
также привела к уменьшению коэффициента переноса,

однако не столь значительному (рис. 3, a). Несмотря
на то что заряд поверхности при нанесении PSS стал
снова отрицательным, как у исходной поверхности мо-
нокристаллического кремния, на которой присутствует
окисел, коэффициент переноса не стал равным еди-
нице. Связано это, вероятно, также с возможностью
(хотя это и менее вероятно) образования комплексов
„гость–хозяин“, обусловленных включением в полость
циклодекстрина бензольного кольца [26]. Отрицательно
заряженная сульфогруппа может при этом выходить
из полости ЦД и препятствовать дальнейшему фор-
мированию компактных монослоев ЦД. При обратном
процессе, т. е. выносе пластинки из раствора, как и в
случае катионного монослоя, коэффициент переноса в
большинстве случаев равен или больше единицы, по-
скольку поверхность полимера уже гидрофобизирована
предыдущим монослоем циклодекстрина.

4. Заключение

Таким образом, нами показано, что совмещение техно-
логии полиионной сборки и метода Ленгмюра–Блоджетт
позволяет получать на поверхности монокристалличе-
ского кремния наноразмерные организованные пленки
на основе заряженных (катионных и анионных) по-
лиэлектролитов и алкилированных циклодекстриновых
молекул — рецепторов. Установлено, что значение ко-
эффициента переноса монослоев циклодекстринов мето-
дом Ленгмюра–Блоджетт при погружении кремниевой
пластины в водную субфазу может быть индикатором
характера модификации поверхности кремния полиэлек-
тролитами. Наибольшей чувствительностью к природе
модификатора обладает средний коэффициент переноса
первых десяти монослоев β-циклодекстрина, содержа-
щего в молекуле одну алкильную цепь. Установлено,
что модификация кремния катионным полиэлектроли-
том резко уменьшает коэффициент переноса, что может
быть связано с образованием комплексов включения
„гость–хозяин“. Нанесение анионного полиэлектролита
уменьшает коэффициент переноса монослоя циклодекс-
трина значительно меньше, в среднем на 10–15%. На
величину коэффициента переноса влияют также количе-
ство алкильных цепей в молекуле циклодекстрина, коли-
чество нанесенных слоев и способ нанесения монослоя
ЦД.

Работа выполнена при поддержке ФЦНТП „Иссле-
дования и разработки по приоритетным направлени-
ям развития науки и техники“ на 2002–2006 годы,
приоритетное направление „Индустрия наносистем и
материалы“ (гос. контракты ГК № 02.442.11.7183, ГК
№ 02.442.11.7249) и гранта РФФИ (№ 04-03-32946a).
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