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1. ВВЕДЕНИЕ

Для современной физики характерен повышенный интерес к материалам
со сложной молекулярной структурой. Все чаще физик заимствует объекты
исследования у химика или биолога. Синтетические красители, скажем, ока*
зались уникальной средой для перестраиваемых лазеров. Органические ме*
таллы служат моделями для исследований механизмов сверхпроводимости.
Жидкие кристаллы заставили по*новому взглянуть на проблему фазовых
переходов в системах с пониженной размерностью. Некоторые органические
кристаллы, в частности аминокислоты, обладают уникальными нелинейно*
оптическими свойствами. И вот теперь возрождается интерес еще к одной
необычной молекулярной системе — лэнгмюровским пленкам.

Сначала о терминологии, еще не вполне устоявшейся. Под лэнгмюров*
скими пленками чаще всего понимают мономолекулярные слои поверхностно*
активных органических веществ, находящиеся на границе раздела жидкой
(как правило, это вода) и газообразной (воздух) фаз. Если же эти монослои

переносить на твердую подложку, то получится твердая мономолекулярная
или мультимолекулярная пленка, называемая пленкой Лэнгмюра — Блод*
жетт. В данном обзоре мы в общем*то следуем этой терминологии, однако
употребляем термин «лэнгмюровская пленка» еще и в более широком смысле,
охватывая им как собственно лэнгмюровские пленки, так и пленки Лэнгмю*
ра — Блоджетт.

В истории изучения лэнгмюровских пленок можно проследить три эта*
па. С древнейших времен люди наблюдали за растеканием масла по поверхно*



сти воды, использовали в практических целях эффект успокоения морских
волн пленкой масла, а Б. Франклин в 1774 г. сделал даже первый полуколи*
чественный опыт

 1
, оценив площадь, на которую растекалась ложка оливко*

вого масла. С работ А. Поккельс и лорда Рэлея
 2, 3

 в конце XIX века начи*
нается второй этап, для которого характерны детальные исследования моно*
слоев на поверхности воды и их переноса на твердые подложки. Решающий
вклад при этом внес И. Лэнгмюр, установивший мономолекулярную приро*
ду поверхностных пленок и предложивший (вместе с К. Блоджетт) метод
их переноса на твердую подложку Подробно результаты этих исследова*
ний изложены в монографии Дж. Гейнса

 6
. Заметный вклад в изучение эле*

ктрических свойств границы раздела и реологии поверхностных слоев на
этом этапе внесли советские исследователи А. Н. Фрумкин

 7
 и А. А. Трапез*

ников
 8

. Начало третьего этапа, по*видимому, можно отсчитывать от серии
работ Г. Куна и его школы

 9,10
. Основной идеей этих работ является прин*

цип молекулярного зодчества, т. е. создания на основе пленок Лэнгмюра —
Блоджетт молекулярных ансамблей заранее заданной архитектуры. Послед*
ние годы ознаменовались бурным ростом числа публикаций на эту тему.
Повсюду развернулись исследования лэнгмюровских пленок самыми совре*
менными физическими методами

 11,12
. Это обусловлено, в частности, и резко

возросшим интересом к данным системам со стороны техники. Технология
получения тонких и сверхтонких пленок, предложенная Лэнгмюром и Блод*
жетт, оказалась наиболее перспективной для создания устройств молекуляр*
ной электроники.

Мономолекулярные пленки на границе раздела фаз и многослойные
твердые структуры (мультислои), перенесенные на твердые подложки, обла*
дают весьма нетривиальными структурными особенностями и уникальным
набором физических свойств. Сейчас появилась возможность изучения
свойств двумерных (или квазидвумерных) твердых и жидкокристаллических
структур, исследования взаимодействия молекул на строго контролируемых
расстояниях при строго заданной взаимной ориентации. Более того, просма*
триваются пути изучения процессов самоорганизации материи с помощью
тонких физических методов. Исследование лэнгмюровских пленок стало
тем перекрестком, к которому с четырех сторон почти одновременно подош*
ли физика, химия, биология и электроника.

В литературе имеется ряд обзоров, посвященных различным аспектам
проблемы. Кроме уже цитированных источников

 6,9–12
 можно упомянуть

монографии
 13,14

, где обсуждаются физико*химические свойства монослоев
на воде, а также обзоры

 15–17
, делающие акцент на приложения твердых

мультислоев. Подробного обзора, охватывающего по возможности весь круг
физических проблем, насколько известно автору, пока нет. Данная статья
и является попыткой восполнить этот пробел. В ней в сильной степени ис*
пользованы материалы двух международных конференций по пленкам Лэнг*
мюра — Блоджетт, труды которых опубликованы в нескольких томах жур*
нала «Thin Solid Films» (т. 99 и 132—134), чем и объясняется сравнительно
частое цитирование этого, довольно специального, журнала.

2. МОНОСЛОЙ НА ПОВЕРХНОСТИ ВОДЫ

2.1. А м ф и ф и л ь н ы е м о л е к у л ы

Издавна известно, что «подобное растворяется в подобном». Сравним,
например, растворимость органических веществ в таких различных средах,
как вода и углеводороды. Вода — сильно полярный растворитель (ее ста*
тическая диэлектрическая проницаемость и в ней легко растворя*
ются органические кислоты, их соли и другие вещества, легко диссоциирую*
щие на ионы. Например, некоторые хорошо известные органические краси*
тели, такие как кристалл*виолетт (обычные фиолетовые чернила) или брил*



лиантовый*зеленый (медицинская «зеленка»), представляет собой соли. При
диссоциации ионы легко вступают в кулоновское взаимодействие с протона*
ми (Н

+
) и гидроксилами воды, чем и обусловлена высокая раствори*

мость этих солей в воде. Такие соединения гидрофильны, т. е. «любят воду».
С другой стороны, существует обширный класс органических соединений,
легко растворяющихся в неполярных растворителях, таких как, скажем,
СС1

4
, гексан или другие углеводороды. Кулоновские взаимодействия здесь

не играют серьезной роли, а дисперсионные
силы не особенно чувствительны к деталям мо*
лекулярного строения, так что растворяемое
вещество легко заменяет собой молекулы рас*
творителя. Из*за легкой растворимости в жирах
(липидах) соединения этого класса называются
липофильными. Другое их название, гидрофоб*
ные соединения, подразумевает «боязнь» воды.
На самом деле скорее вода их «боится», по*
скольку встраивание их в структуру воды
сопровождается разрывом многочисленных во*
дородных связей, без какой бы то ни было
энергетической компенсации.

Итак, одни органические молекулы гидро*
фильны, а другие гидрофобны. Но это еще не
все. Существуют сложные молекулы, разные
части которых обладают в этом отношении раз*
ными свойствами, а молекула в целом называ*
ется амфифильной. Например, в молекуле сте*
ариновой кислоты, показанной на рис. 1,
имеется полярная головка, образованная груп*
пой — СООН, которая может отдать свой про*
тон воде, а сама зарядиться отрицательно. Голо*
вка, таким образом, будет удерживаться в воде
силой кулоновского притяжения. В то же время гидрофобный углеводород*
ный хвост — С

17
Н

35
 выталкивается из воды. Компромиссным является

расположение молекулы на границе раздела жидкой и газовой фазы. Именно
поэтому вещества такого типа называются еще и поверхностно*активными.

Не следует думать, что амфифильные вещества — это какая*то экзоти*
ка. Во*первых, мы с ними ежедневно встречаемся в быту (мыла — это соли
жирных кислот). Кроме того, это жизненно необходимые соединения (фос*
фолипиды), из которых строятся биологические мембраны. И, наконец, ме*
тодами химического синтеза можно создавать амфифильные соединения с
самой различной молекулярной структурой. Последнее очень важно для
предмета нашей статьи. Действительно, можно взять практически любой
класс органических молекул со всеми присущими ему полезными свойства*
ми и модифицировать соответствующие молекулы, «пришив» к ним гидрофоб*
ный хвост, а иногда и полярную головку. С некоторыми примерами искус*
ственно созданных амфифильных соединений мы познакомимся далее
(обширные таблицы имеются в

 9,11
). Существенно, что многие из них могут

быть полимеризованы, что дает особо прочные пленки.

2.2. Ф а з о в ы е п е р е х о д ы в м о н о с л о е

Что получится, если попытаться смешать с водой некоторое количество
амфифильного вещества? Конечно, какая*то часть все*таки растворится
(порядка, скажем, 10

–6
 моль/м

3
). Другая часть молекул «вынырнет» на повер*

хность воды. Третья часть будет собираться в сферические агрегаты*мицел*
лы, стараясь спрятать свои гидрофобные хвосты внутрь мицелл (рис. 2).
Дальнейшее увеличение концентрации приведет к образованию цилиндри*

Рис. 1. Модель молекулы сте*
ариновой кислоты и ее хими*

ческая формула



ческих мицелл, а затем и слоистой (ламеллярной) жидкокристаллической
фазы. На поверхности воды при этом образуется сплошной мономолекуляр*
ный слой амфифильных молекул. Свойства лиотропных жидкокристалличес*
ких фаз неоднократно обсуждались ранее

 18,19
, здесь же нас интересуют свой*

ства монослоя, лежащего на границе раздела фаз. Его, кстати, можно полу*
чить и более «чистым» путем, так, чтобы существенно не изменить свойств
водной среды. С этой целью амфифильное соединение растворяют в легко*
летучем растворителе (например, в бензоле), и этот раствор распыляют по

Рис. 2. Образование мицелл и поверх*
ностного монослоя амфифильными мо*

лекулами.
1 — молекула в растворе; 2 — сферическая
мицелла; 3 — цилиндрическая мицелла; 4 —

поверхностный монослой

водной поверхности. Летучий растворитель испаряется, а амфифильное со*
единение образует на поверхности воды пленку. Количество вещества нужна
заранее рассчитать так, чтобы при заданной площади поверхности воды плен*
ка получилась бы не толще одного мономолекулярного слоя.

Термодинамику монослоя поверхностно*активных молекул обычно изу*
чают с помощью лэнгмюровской ванны, основными элементами которой
являются плавучий барьер, изменяющий площадь водной поверхности,
занятую веществом, и весы для определения поверхностного давления.
Поверхностное давление, т. е. сила, нормированная на единицу длины барье*
ра, равно разности поверхностных натяжений чистой воды и воды с
поверхностной пленкой, Кроме весов Лэнгмюра использу*
ются также и весы Вильгельми, непосредственно измеряющие поверхностные
натяжения Зная полное число амфифильных молекул и записывая
значения площади монослоя при движении барьера, можно построить

где A — площадь, приходящаяся на одну молекулу, или,

как говорят, ее посадочная площадка. Такая изотерма содержит информацию
как об универсальных эффектах межмолекулярного взаимодействия в моно*
слое, так и о специфике поведения сложной амфифильной молекулы при
изменении поверхностного давления (ее переориентации, конформационных
перестройках и т. д.). Пример простейшего типа показан
на рис. 3. Они получены для миристиновой кислоты С

13
Н

27
СООН

20
, молеку*

лы которой с изменением поверхностного давления могут лишь приобретать
более вытянутую конформацию и менять ориентацию относительно нормали
к поверхности монослоя.

В общем случае мы можем представить себе следующую цепочку фазо*
вых переходов в жирных кислотах. При высоких температурах (кривая 1)
или очень малых поверхностных давлениях амфифильные молекулы не
взаимодействуют друг с другом (рис. 4, а). Пленка представляет собой

Рис. 3. Изотермы «поверхностное дав*
ление площадь, приходящаяся на
одну молекулу А», для миристиновой

кислоты
 20

.
Т (°С) = 34,4 (1), 14,1(2) и 2,5 (3)



двумерный идеальный газ, подчиняющийся уравнению

и А выражены в Н/м и в м
–2

 соответственно и учтены лишь две степе*
ни свободы для поступательного движения молекул. С увеличением давле*
ния за счет перемещения плавучего барьера уравнение (1), разумеется, на*
рушается. Так же, как и в трехмерном случае, с известной осторожностью
можно и здесь применить двумерный аналог уравнения Ван*дер*Ваальса

 21
,

где коэффициент а учитывает поправку к давлению из*за взаимодействия ам*
фифильных молекул друг с другом, а коэффициент b соответствует минималь*
ной площади, занятой молекулой в сплошном монослое. Коэффициент а.

учитывает как дисперсионное притяжение между углеводородными хвоста*
ми, так и кулоновское отталкивание между заряженными головками. Во
всяком случае, ход изотермы сильно зависит от степени ионизации амфифиль*
ных молекул, которой можно управлять подкислением воды (изменением
рН). Экспериментальные в области больших А (газовая
фаза) идут заметно ниже предсказываемых уравнениями (1), (2). Теорию уда*
ется согласовать с экспериментом, если учесть ассоциацию амфифильных мо*
лекул друг с другом (образование димеров, тримеров и т. д.)

21
. Это приводит

к уменьшению числа частиц, образующих двумерный газ, и соответственно
к снижению теоретических значений К такому же эффекту приводит и об*
разование макроскопических островков твердой фазы при малых

При более низкой температуре (кривая 2 на рис. 3) увеличение поверх*
ностного давления приводит к переходу газообразной фазы в двумерную
изотропно*жидкую фазу (ранее ее называли «растянутой» жидкостью). В
этой фазе молекулы уже сильно взаимодействуют друг с другом, но их
ориентационная упорядоченность практически отсутствует (рис. 4, б).
Углеводородные хвосты принимают самые разнообразные конфигурации,
но их свобода уменьшается с уменьшением площади монослоя. Сжимаемость
монослоя, определяемая выражением

здесь значительно меньше, чем в газовой фазе.

Рис. 4. Фазовые состояния
монослоя жирной кислоты
при различных поверхност*

ных давлениях.
а — Двумерный газ. б — Жид*
кость. в — Жидкий кристалл.

г — Кристалл



угол ориентации i*й —С—С*связи относительно нормали к
монослою) сохраняется постоянным (S = 0,25) для первых 5—10 звеньев,

от полярной головки, за счет стерических взаимодействий между це*
почками. При дальнейшем продвижении вдоль цепочки величина S падает
до нуля, свидетельствуя о хаотичности движения кончиков углеводородных
хвостов.

Дополнительное сжатие монослоя переводит его в двумерную кристалли*
ческую фазу (в терминах жидких кристаллов это переход смектик А — смек*
тик В

 23а
) (рис. 4,г). Углеводородные хвосты теряют гибкость, их конфигу*

рации становятся строго фиксированными, причем положения атомов в мо*
лекулах*соседях коррелированы. Для миристиновой кислоты (кривая 2
на рис. 3) это фазовый переход I рода, и проявляется он в виде небольшого
плато изотермы. В области плато твердая и жидкокристаллическая двумер*
ные фазы сосуществуют. Дальнейшее уменьшение площади монослоя сопро*
вождается резким увеличением давления (кривые 2 и 3 на рис. 3) из*за низ*
кой сжимаемости твердой фазы. Твердокристаллических двумерных фаз, в
принципе, может быть несколько

 23
.

Двумерному давлению, скажем, в 50 мН/м соответствует трехмерное
давление на торец монослоя порядка 250 атм. Разумеется, монослой не вы*
держивает такой нагрузки и ломается (коллапс монослоя). В ряде случаев
наблюдается явление другого рода: при определенном давлении монослой
теряет целостность и начинает наползать сам на себя, образуя регулярную
многослойную структуру

 24
. Такое поведение особенно типично для молекул,

склонных к образованию трехмерных жидкокристаллических фаз
 25,26

.
Физика фазовых переходов в монослоях на поверхности воды изучена

еще недостаточно. Это связано с тем, что фактически еще нет возможности
получать информацию о структуре двумерных фаз классическими методами
рентгеноструктурного анализа (работы

 213
 пока остаются исключением из

правила) и электронной микроскопии. О типе фазовых переходов можно су*
дить либо из термодинамических данных, либо их рассмотрения теоретичес*
ких моделей. В частности, указывается на существование трикритических
точек на линиях фазовых переходов изотропная жидкость — газ

 27
 и анизот*

ропная жидкость — твердая фаза
 23

. Обобщенная фазовая диаграмма, отра*
жающая современную точку зрения на природу фазовых переходов в моно*
слоях простых липидов на поверхности воды приведена в

 28
.

Строго говоря, поверхностный монослой не является двумерной систе*
мой. Сам факт переориентации молекул означает, что «дверь в третье изме*
рение» для них не закрыта. В некоторых случаях возможен и уход молекул
с поверхности в объем воды. Возможно, этим объясняется негоризонталь*
ность плато на рис. 3. Наконец, существуют молекулы, сильно изменяющие
свою конформацию с изменением поверхностного давления. Так происхо*
дит, например, с биполярными молекулами, имеющими на концах две поляр*
ные головки, соединенные гидрофобной углеводородной цепочкой. В этом
случае на появляется широкое плато, соответствующее
сильному изменению площади, приходящейся на одну молекулу

 29
. Феноме*

нологически это трактуется как переход I рода
 30

, а микроскопическая карти*
на состоит в том, что вначале молекулы изгибаются дугой, удерживая поляр*
ные головки в воде, а затем одна из головок все*таки покидает поверхность,
и молекула становится вертикально. Эту переориентацию можно также заре*

Передвигая барьер еще дальше влево, мы переведем монослой в анизот*
ропно*жидкую, т. е. жидкокристаллическую, фазу (рис. 4, в). Теперь угле*
водородные хвосты ориентированы в среднем вдоль нормали к поверхности,
cохраняя все*таки достаточную гибкость. Расчеты

 22
 показывают, что пара*

метр ориентационного порядка отдельных звеньев углеводородной цепи



гистрировать по изменению электрического потенциала поверхности. Об*
ласть его резкого роста приблизительно соответствует началу отрыва поляр*
ных головок от поверхности.

Столь же явно выраженные плато наблюдаются и на
достаточно громоздких молекул амфифильных красителей и особенно для
полимерных молекул

 31,32
.

Теории фазовых переходов в монослоях на границе раздела вода — воз*
дух посвящено довольно большое число работ, однако проблема еще далека
от количественного решения. Дело в том, что взаимодействия амфифильных
молекул друг с другом сами по себе достаточно сложны. Здесь приходится
учитывать стерические отталкивательные и дисперсионные притягивающие
силы между углеводородными цепочками, а также кулоновские и диполь*ди*
польные силы взаимодействия между полярными головками. Это, однако,
еще не все. Амфифильные молекулы сильно взаимодействуют с водой, обра*
зуя водородные связи и двумерные кристаллогидраты. К тому же и сама
структура прилегающего к поверхности слоя воды меняется под действием
амфифильных молекул. И, наконец, растворенные в воде ионы сильно влия*
ют на электрический потенциал двойного электрического слоя у поверхно*
сти, а тем самым — и на термодинамику фазовых переходов.

В связи с этим большое распространение получили приближенные мето*
ды расчета, в частности метод среднего поля

 23
 и скейлинга

 33
, другие фено*

менологические подходы
 34

, метод Монте*Карло
 3 5

, различные решеточные
модели

 27,36
 и другие микроскопические рассмотрения

 37
. Многочисленные

литературные ссылки на соответствующие теоретические работы можно най*
ти в

 36–38
.

2.3. С в о й с т в а п о в е р х н о с т н ы х м о н о с л о е в

Для наших целей наибольший интерес представляют механические, оп*
тические и электрические свойства. Механические свойства тесно связаны
с наличием и видом трансляционного порядка в плоскости монослоя, и в от*
сутствие прямых рентгеноструктурных и электронографических измерений
они могут дать ценную информацию о структурных превращениях в моно*
слое. Кроме того, механические свойства определяют возможность переноса
монослоя на твердую подложку. По оптическим свойствам можно судить
о параметрах ориентационного порядка тех или иных молекулярных фраг*
ментов. Этот порядок часто сохраняется при переносе монослоя на твердую
подложку, на чем и зиждется принцип молекулярного зодчества. По элект*
рическим же свойствам монослоя (поверхностный потенциал) можно судить
о направлениях молекулярных диполей, распределении зарядов по сечению
монослоя и т. д.

Как уже говорилось, о структурных перестройках монослоя можно су*
дить по особенностям (Т = const). В ряде случаев более
удобным оказывается рассмотрение Т — А*изохор или измере*
ние сжимаемости монослоя (3)

 23
. И все*таки эти методы недостаточно чув*

ствительны к структуре монослоя, так как довольно трудно отличить сжима*
емость, скажем, двумерной жидкости от сжимаемости двумерного жидкого
или твердого кристалла. Еще в классических работах А. А. Трапезникова

 8

было показано, что измерения поверхностной вязкости монослоя выявляют
ряд дополнительных структурных особенностей.

Поверхностная вязкость (в единицах г·с
–1

, называемых поверхност*
ными пуазами) вводится по аналогии с объемной вязкостью

 6
 как коэффи*

циент пропорциональности между тангенциальной силой (на единицу длины),
действующей вдоль оси x, и градиентом скорости течения монослоя, направ*
ленным вдоль оси у (х, у — плоскость монослоя):



Появление ненулевой действительной компоненты G
s
 сдвигового модуля

может служить критерием перехода в двумерное твердокристаллическое со*
стояние. Детальные исследования зависимости G

s
 от поверхностного давления

проведены в работах
 40–42

 для ряда жирных кислот, их спиртов, а также фос*
фолипидов. В этих работах использовался торсионный вискозиметр для из*
мерения комплексного модуля сдвига а также техника регистрации рас*
сеяния света поверхностными капиллярными волнами для определения вели*
чины поверхностного давления. При этом монослой имел центрально*сим*
метричную форму и давление изменялось за счет подъема и опускания уровня
жидкости в ванне, имеющей форму воронки

43
.

Результаты, полученные группой Абрахамса, оказались довольно нео*
жиданными. В случае жирных спиртов общей формулы С

п
Н

2п+1
ОН в обла*

сти давлений порядка 20 мН/м наблюдается излом (рис. 5).
Традиционно этот излом связывают с переходом из жидкой (или жидкокри*
сталлической) фазы в твердую при увеличении давления. Эта интерпретация
подтверждается лишь для гомолога с п = 18. Напротив, в гомологе с п =
= 20 излом изотермы соответствует плавлению твердой фазы с увеличением
давления. Для гомолога с п = 21 наблюдается так называемый «возврат*

твердая фаза плавится, а затем вновь затвер*
девает. Соответствующая зависимость модуля сдвига от поверхностного дав*
ления показана на рис. 6. И, наконец, в самом длинноцепочечном из исследо*
ванных гомологов (п = 22) излом изотермы соответствует переходу между
двумя твердокристаллическими модификациями.

Таким образом, полиморфные превращения монослоя на воде оказывают*
ся намного богаче, чем это полагали ранее, и в ближайшем будущем весь
экспериментальный материал по фазовым переходам в монослоях должен
быть переосмыслен с большей степенью детализации. В этой связи весьма
важным представляется учет упругих напряжений, возникающих при кри*
сталлизации монослоя

 44
. Отметим также, что в последнее время предложен

ряд оптических методов измерения динамических модулей упругости и коэф*
фициентов вязкости для деформаций различной геометрии

 28,45
.

Оптические свойства монослоев на водной поверхности изучать доволь*
но трудно из*за их весьма малой оптической плотности. Даже в случае силь*
но поглощающих свет амфифильных красителей оптическая плотность моно*
слоя составляет 10

–2
 при благоприятной ориентации поглощающего осцил*

При измерении поверхностной вязкости используются два типа вискозимет*
ров — канальный и торсионный. В первом типе под действием поверхностно*
го давления монослой вытекает на свободную поверхность воды через узкий
канал и измеряется скорость его вытекания (аналог пуазейлева капилляра);
во втором варианте на монослой сверху накладывается легкий диск, подве*
шенный на кварцевой нити, и изучается затухание колебаний этого торсио*
на. Измерения поверхностной вязкости монослоев жирных кислот обоими
методами

39
 показывают, что с удлинением числа звеньев алкильной цепи

от n = 17 до п = 23 величина увеличивается примерно на два порядка,
при этом модуль упругости на сжатие также увеличивается примерно
вдвое. Сам по себе этот факт еще не говорит о каких*то перестройках струк*
туры монослоя с увеличением длины алкильной цепочки, но отражает усиле*
ние взаимодействия между соседними цепями.

Пожалуй, самым чувствительным к структуре монослоя параметром яв*
ляется поверхностный модуль сдвига, связывающий тензор упругих нап*
ряжений с тензором сдвиговой деформации. В общем случае это тензор чет*
вертого ранга, зависящий от времени. Для двумерного изотропного моно*
слоя, подвергнутого сдвиговой деформации в своей собственной плоскости,
вязко*упругие свойства можно описать единственным комплексным моду*
лем сдвига

 6



лятора относительно вектора поляризации света. Тем не менее в последние
годы развита техника исследования поглощения и отражения света от по*
верхностных монослоев

 46,47
, эллипсометрии

 48
, наблюдения люминесценции

49,50
 и даже генерации второй оптической гармоники

 51
.

Методом абсорбционной или отражательной спектроскопии в основном
наблюдают за ориентацией молекулярных хромофоров (фрагментов, погло*
щающих свет) относительно водной поверхности. Эти наблюдения хорошо

сочетаются с измерениями удельной
площади, занимаемой молекулой на по*
верхности

47
. При изменении поверх*

ностного давления конформация слож*
ной амфифильной молекулы может из*
меняться, приводя к фазовой перестрой*

Рис. 5. жирных кислот
для п = 20, 21 и 22

 41
.

Места излома изотерм указаны стрелками

Рис. 6. Зависимость статического
модуля сдвига монослоя жирной
кислоты С

21
Н

43
ОН от поверх*

ностного давления
 41

.
Стрелкой указано положение излома
изотермы на шкале давлений (см. рис. 5)

ке монослоя, которую можно наблюдать по изменению спектра поглощения
монослоя

 46
. С помощью люминесцентных измерений удобно следить за агре*

гатным состоянием монослоя, процессами молекулярной ассоциации, рас*
слоением фаз и т. д. Дело в том, что спектр и квантовый выход люминесцен*
ции весьма чувствительны к характеру межмолекулярных взаимодействий.
При изучении полиморфизма монослоев люминесцентные методы можно со*
четать с электронографическими исследованиями монослоев, перенесенных
на твердые подложки

 48
.

Наблюдение генерации второй оптической гармоники позволяет, в прин*
ципе, судить об отсутствии центра инверсии в монослое и устанавливать кор*
реляции между соответствующей нелинейной восприимчивостью
личиной параметра полярного упорядочения. Такая программа пока не ре*
ализована. В работе

 51
 впервые был зарегистрирован сам факт удвоения ча*

стот света монослоем сильно полярного соединения на поверхности
воды и определен коэффициент

За ориентацией молекулярных электрических диполей в монослое мож*
но следить по скачку электрического потенциала на нем. Обычно скачок по*
тенциала регистрируется методом вибрирующего электрода по Кельвину

В самой примитивной модели монослоя, состоящего из набора невзаи*
модействующих дипольных моментов где l — толщина монослоя),
одинаково направленных вдоль нормали к поверхности, скачок поверхност*
ного потенциала (в вольтах) записывается так (n

s
 — число диполей на



единицу площади):

Серьезной проблемой, однако, оказывается правильный выбор значе*
ния диэлектрической проницаемости монослоя, так как фактически диполь*
ные фрагменты разнесены вдоль молекулярного скелета. Кроме того, на
границе с водой имеется двойной электрический слой, дающий свой вклад

в скачок поверхностного потенциала. И, наконец, следует учитывать
взаимодействие диполей как внутри монослоя, так и с водной поверхностью.
Все это делает связь между параметрами крайне неоднозначной.
Тем не менее тщательные экспериментальные исследования зависимости

раствора, а также от длины алкильной цепи амфифильной моле*
кулы позволяют судить об ориентации диполъных моментов (в частности,
донорно*акцепторных комплексов и автокомплексов

 54
) и в некоторых случа*

ях даже строить профиль электрического потенциала на монослое
 55,56

.
В заключение этого раздела упомянем пока единственную работу по из*

мерению электропроводности монослоя на границе раздела газ — жидкость
57

. На водной (или ртутной
58

) поверхности такие измерения практически не*
возможны, поэтому изучался монослой амфифильных донорно*акцепторных
комплексов на поверхности глицерина. Глицерин обладает невысокой элект*
ропроводностью и поэтому авторам удалось наблюдать проводимость вдоль
плоскости монослоя, имеющую величину порядка десятых долей (Ом· см)

–1
.

3. ПЕРЕНОС МОНОСЛОЕВ НА ТВЕРДЫЕ ПОДЛОЖКИ

3.1. М е т о д Л э н г м ю р а — Б л о д ж е т т

Вплоть до настоящего времени этот метод сохранился в том виде, в ка*
ком был предложен более полувека назад

4,59
. Идея состоит в том, чтобы,

сформировав монослой на поверхности воды в подходящем фазовом состоя*
нии, многократно провести сквозь
него твердую подложку, ориенти*

рованную вертикально. Замечено,
что лучше всего переносятся слои,
образующие двумерную жидкокри*
сталлическую фазу. Перенос мо*
жет осуществляться при движении
подложки как вверх, так и вниз;
при этом твердая поверхность
должна быть соответственно гидро*
фильной или гидрофобной.

Технически процесс осущест*
вляется следующим образом. Вна*
чале на поверхность дистиллиро*
ванной воды или слабого водного
раствора кислоты или щелочи
с нужным значением рН впрыски*
вают раствор амфифильного соеди*
нения в легколетучем растворителе
(бензол, толуол, СС1

4
). Количество

растворяемого вещества подбирается так, чтобы площадь его монослоя не
превысила площадь рабочей поверхности ванны Лэнгмюра. Затем с помощью
плавучего барьера (рис. 7) задают поверхностное давление, с тем чтобы пере*
вести монослой в жидкокристаллическое состояние. Это давление регистри*

руется весами Вильгельми или другим методом, например по фазовой скоро*

сти капиллярных волн
43

. Далее, с помощью автоматической микрометричес*

Рис. 7. Схема установки для нанесения пле*
нок Лэнгмюра — Блоджетт.

1 — ванна; 2 — станина на амортизаторах; 3 — про*
зрачный защитный кожух; 4 — механизм подъема
и опускания подложек 5; 6 — электрические весы
Вильгельми; 7 — схема управления мотором; 8 —

мотор, управляющий подвижным барьером 9



кой подачи подложка опускается или поднимается сквозь монослой, при
этом скорость ее движения можно задавать от нескольких см·мин

–1
 до не*

скольких см· с
–1 60

. При движении подложки в мениске жидкости происходит
осаждение монослоя на твердую поверхность, поэтому площадь, занятая мо*
нослоем на воде, уменьшается на величину Для количественной оценки
процесса вводится коэффициент переноса площадь
подложки. Перед нанесением каждого следующего монослоя барьер автома*
тически передвигается влево (см. рис. 7) так, чтобы сохранить заданную ве*
личину давления.

В последнее время разработаны различные варианты лэнгмюровских
ванн, полностью автоматизированных и управляемых компьютерами

 61,62
.

Рис. 8. Получение монослоев X (а)* и Z (б)*типа по Лэнгмюру — Блоджетт и моно*
слоев Х*типа по Лэнгмюру — Шеферу (в)

Ряд фирм осуществляют промышленное производство лэнгмюровских ванн:
предложены ванны с несколькими отделениями для получения гетерогенных
мультислоев

 63–65
. Процесс осаждения монослоев на подложку зависит от

многих факторов, важнейшие из которых — температура и рН раствора,
поверхностное давление и скорость вытягивания подложки. Работа

 66
 может

служить хорошим примером, где мастерство получения пленок Лэнгмюра —
Блоджетт поднято почти до научного уровня.

В зависимости от направления движения подложки сквозь монослой
можно получить пленку Лэнгмюра — Блоджетт с различной молекулярной
ориентацией. При движении подложки вниз на твердой гидрофобной поверх*
ности формируется монослой, в котором гидрофобные хвосты молекул ориен*
тированы к подложке. Соответствующий мультимолекулярный слой (рис. 8)
называют структурой Х*типа. При движении гидрофильной подложки
сквозь монослой вверх формируется мультислой Z*типа, в котором к подлож*
ке «смотрят» полярные головки молекул. Мультислой Х* и Z*типа не обла*
дают центром инверсии. Их полярная ось направлена к нормали или от нор*
мали к подложке в зависимости от направления молекулярного дипольного
момента

 67
. Поочередное прохождение подложки сквозь монослой сверху



вниз и снизу вверх дает мультислой У*типа, аналогичный по структуре ли*
пидным бислоям биологических мембран. Эти мультислой неполярны, они
обладают центром инверсии.

При получении У*структуры автоматически выполняется условие гидро*
фильности или гидрофобности подложки для каждого последующего перено*
симого монослоя, поэтому технологически мультислой У*типа получать лег*
че всего. При нанесении же мультислоев Х* или Z*типа зачастую происходит
опрокидывание молекул в области мениска, так что вместо желаемой струк*
туры, например Х*типа, получается У*структура. Этот механизм подробно
исследован в работах

 68–70
 с помощью наблюдения за краевым углом жид*

кости, смачивающей (или не смачивающей) твердую подложку. Особенно
удобно следить за опрокидыванием молекул по радиоактивным меткам,
введенным в амфифильную молекулу. Тогда о местоположении метки можно
судить, например, по поглощению вылетающих из нее оже*электронов дру*
гими молекулярными фрагментами

 71
. В настоящее время можно считать

установленным, что опрокидывание молекул происходит в мениске жидкости
именно в момент осаждения монослоя на твердую подложку. Более того, ме*
тодом рентгеноструктурного анализа показано, что и структура предыдуще*
го монослоя, уже находящегося на подложке, может перестроиться при на*
несении следующего монослоя

 72
.

В ряде случаев наблюдается эпитаксиальное нанесение последующего
монослоя на предыдущий

 60
 с сохранением дефектов структуры первого моно*

слоя во всем, иногда довольно толстом (порядка 100 монослоев) мультислое.
Все это свидетельствует о том, что монослой переносится на подложку не
просто за счет сил адгезии. На самом деле в мениске жидкости идет сложный
кристаллизационный процесс с наращиванием монослоя на ступеньке роста.
Как показано в

 73
, переход молекулы на твердую подложку термодинамиче*

ски выгоден, но требует преодоления потенциального барьера и соответствен*
но затраты времени. Именно поэтому процесс Лэнгмюра — Блоджетт не
удается проводить с очень высокими скоростями. Эти представления хорошо
согласуются с экспериментальными данными, приведенными в

 60,74
.

3.2. Д р у г и е м е т о д ы

Монослой, находящийся на поверхности воды в двумерной твердой фазе,
можно перенести на твердую подложку методом Лэнгмюра — Шефера

75
. В

этом случае гидрофобные хвосты амфифильных молекул просто прилипают к
гидрофобной подложке (см. рис. 8) за счет сил адгезии. Если перекристалли*
зации монослоев не происходит, то процесс получения мультиструктуры
Х*типа можно осуществить очень быстро, используя моногократные каса*
ния подложкой ненарушенного поверхностного монослоя. Метод Шефера
был в дальнейшем усовершенствован (метод «горизонтального лифта»

 76,77
),

и с его помощью, в принципе, можно получать как Х*, так и Z*структуры.
В последнем случае подложка подводится к монослою снизу из воды

78
. Ин*

тересно, что иногда и в методе Шефера вместо ожидаемых мультислоев
Х*типа получаются У*слои

 79
. По*видимому, структурная перестройка воз*

можна в том случае, если монослой (в частности, полимерный) на воде не
находится в твердокристаллической фазе.

Кроме методов Блоджетт и Шефера в книге Гейнса
 6
 описано еще несколь*

ко способов переноса монослоев с поверхности воды на твердую подложку,
в частности с использованием потока, вызванного градиентом поверхност*
ного натяжения. Стабильные мономолекулярные слои на твердых подложках
можно также получать и прямой адсорбцией поверхностно*активных моле*
кул из жидкой фазы

 80
. Чтобы получить мультислой, эту процедуру нужно

повторять, проводя химическую обработку предыдущего монослоя так, чтобы
он смог принять на себя следующий монослой

 81
. Для биологических молекул

разработаны специальные приемы получения монослоев
 78

.



Составом монослоя на твердой подложке можно управлять с помощью
процесса «скелетизации» пленки

 5,82
. Для этого в исходный монослой, напри*

мер, солей жирных кислот на водной поверхности вводят другие амфифиль*
ные молекулы, которые после переноса на твердую подложку будут «вымы*
ты» из монослоя специальным растворителем. Останется «скелет» монослоя,
состоящий из солей жирных кислот. Далее на этот «скелет» можно снова на*
растить уже другие амфифильные молекулы. Свойства монослоя теперь бу*
дут другими, но «память» о предыдущей структуре останется. Этим методом
можно управлять, например, коэффициентом преломления пленки

83
.

Моно* и мультислои можно переносить с одной твердой подложки на дру*
гую контактным способом

 84,85
. В качестве второй подложки удобно исполь*

зовать гибкую полимерную пленку, которая накладывается на мультислои,
а затем отщепляется вместе с прилипшим к ней верхним монослоем. В даль*
нейшем отделенный монослой таким же контактным методом можно перене*
сти на другую поверхность.

3.3. С т р у к т у р н ы е о с о б е н н о с т и п л е н о к
н а т в е р д ы х п о д л о ж к а х * )

В связи с обсуждением структуры моно* и мультимолекулярных слоев,
перенесенных с поверхности воды на твердую подложку, возникает ряд воп*
росов принципиального характера.

1) Являются ли монослои квазидвумерными системами или имеется кор*
реляция в расположении молекул в соседних монослоях? Этот вопрос тесно
связан с проблемой двумерных (гексатических) и трехмерных жидкокристал*
лических смектиков

 86,87
, и ответ на него могут дать исследования корреля*

ционных функций плотности в плоскости монослоя.
2) В какой степени структура пленок Лэнгмюра — Блоджетт наследует

структуру своего предшественника — монослоя на водной поверхности?
От ответа на этот вопрос зависит понимание процесса осаждения (роста)
пленки на твердой подложке.

3) Равновесна ли вообще структура пленок Лэнгмюра — Блоджетт?
Если пленки метастабильны, то возникает вопрос о динамике их структур*
ной перестройки, о механизме потери структурной устойчивости.

Разумеется, если бы методами рентгеновской или электронной дифракции
можно было определять координаты всех атомов, образующих элементарную
ячейку пленки Лэнгмюра — Блоджетт и монослоя на водной поверхности,
ответы на все эти вопросы были бы получены. Однако на этом пути встречают*
ся практически непреодолимые трудности как экспериментального (тонкие
пленки, сильный фон подложки), так и принципиального (частично упорядо*
ченная система) характера. Поэтому к рассмотрению структуры моно* и
мультислоев подходят упрощенным образом, аппроксимируя молекулы стер*
жнями, цепочками и т. д. и вводя различные параметры порядка, описываю*
щие упорядочение молекул по разным трансляционным и ориентационным
степеням свободы (иногда с учетом конформационных изменений молекулы).

Различные виды трансляционного порядка, скажем поперек мультислоя
или в его плоскости, изучаются рентгеноструктурным методом

 88–91
 или по

дифракции электронов
 92–96

. Ориентационный порядок изучают, как пра*
вило, оптическими методами, включающими измерения дихроизма (в элек*
тронных

 96
 и колебательных

97
 спектрах, а также спектрах комбинационного

рассеяния
 98

) и линейного эффекта Штарка
 99,100

. В последнее время для ис*
следования структуры пленок Лэнгмюра — Блоджетт применяется нейт*
ронный анализ

 101
 и метод рентгеновской стоячей волны

 102
, в том числе и при

возбуждении образцов синхротронным излучением
 103

.

*) Подробно этот вопрос изложен в только что вышедшем обстоятельном обзоре
Ю. М. Львова и Л. А. Фейгина

 205
.



При создании многослойных структур особую актуальность приобрета*
ет контроль за распределением локальной плотности вдоль нормали к
мультислою. По функции можно судить о характере ориентации молекул
в монослоях, определять толщину отдельного монослоя и корреляционную

длину, свидетельствующую о степени
дальнего порядка вдоль нормали к муль*
тислою. В рентгеновском эксперименте ис*
пользуют геометрию, показанную на
вставке к рис. 9

 90
. По интенсивности

пиков рассеяния восстанавливают функ*
цию а ширина пиков обратно пропор*
циональна корреляционной длине
рисунка хорошо видно, как смазываются
пики рассеяния с уменьшением числа
монослоев в пленке. Кроме того, между
основными пиками видна тонкая струк*
тура рассеяния, обусловленная конечным
числом монослоев, участвующих в ди*
фракции. Ранее такая структура наблю*
далась только в оптических эксперимен*
тах с холестерическими жидкими кристал*
лами

 104
. В работе

 89
 с помощью такой же

техники удалось найти функцию

амфифильных донорно*акцепторных ком*
плексов, легированных иодом (и, в част*
ности, установить позиции атомов иода).

К сожалению, эксперименты в данной
геометрии не дают сведений о наличии
или отсутствии корреляций в положениях
отдельных молекул, принадлежащих раз*
ным монослоям. Для выяснения этого воп*
роса требуется изучать контуры дифрак*
ционных отражений при облучении пленки
вдоль ее нормали. При наличии подлож*
ки приходится использовать дифракцию
отраженного рентгеновского луча, падаю*
щего под очень малым углом к поверх*

ности пленки. В таком эксперименте на стеарате свинца были зареги*
стрированы очень расплывчатые дифракционные пятна, что, по мнению авто*
ров

 88
, позволяет считать пленку Лэнгмюра — Блоджетт стопкой квазидву*

мерных некоррелированных слоев.
Более удобным для исследования структуры в плоскости пленки явля*

ется метод дифракции электронов. На просвет можно получить хорошие
дифракционные картины, по которым можно судить о виде двумерной кри*
сталлической структуры

 93,94
. О межслойных корреляциях можно судить,

проанализировав профиль распределения интенсивности электронного рас*
сеяния по дифракционному пятну. Такой анализ, выполненный в

 95
 для стеа*

рата бария, показал, что в плоскости пленки Лэнгмюра — Блоджетт, как
и в гексатической фазе жидких кристаллов, нет истинного дальнего трансля*
ционного порядка, а есть лишь порядок в ориентации связей, точнее, направ*
лений от одной молекулы к другой.

Согласно
 95

 дальний трансляционный порядок в плоскости мультислоя
нарушен из*за некоторого произвола в направлениях ориентации и наклона
углеводородных хвостов молекул. Наличие наклона хвостов подтверждается
и оптическими методами (стеариновая кислота,

 97
). Оптическими же метода*

ми удается определить и вид функции распределения определенных фраг*
ментов молекул по ориентациям относительно нормали к пленке

Рис. 9. Зависимость интенсивности
рентгеновского рассеяния от угла
рассеяния для пленок бегената тал*
лия, состоящей из различного числа

бислоев N
 90,205

.
Вверху — схема съемки пленки на цилин*
дрической подложке. Параметр s =

длина волны,
угол рассеяния. Электронная дифракция
(в режиме на пропускание) на пленке,
состоящей из 21 монослоя жирной кис*

лоты



этого необходимо измерить параметры порядка Р
п
 (п = 1, 2, 3, 4), опреде*

ляющие разложение по полиномам Лежандра. Функция Р
2
 определяет*

ся по измерениям дихроизма
 96

, Р
4
 можно найти из спектров комбинацион*

ного рассеяния
 98

, а нечетные параметры полярного порядка Р1 и Р3 можно,
в принципе, определить, лишь применяя какой*то вид полярного воздей*
ствия на пленку, например регистрируя сдвиги полос оптического поглоще*
ния пленки в электрическом поле (эффект Штарка) В целом на измерен*
ных системах (амфифильные азокрасители) параметры ориентационного
порядка Р

п
 невелики. Они соизмеримы с соответствующими (четными) пара*

метрами нематических жидких кристаллов, вероятно, вследствие мозаичной
структуры лэнгмюровских пленок.

4. ОПТИКА МОНО* И МУЛЬТИСЛОЕВ

У пленок Лэнгмюра — Блоджетт есть три особенности, определяющие
их уникальные оптические свойства. Во*первых, пленки составлены из мо*
нослоев строго определенной толщины (с точностью до нескольких ангстрем).
Это дает возможность путем варьирования оптических свойств с шагом,
скажем, в 20 ангстрем, создавать сверхструктуры с нужным профилем коэф*
фициентов преломления и поглощения света, диэлектрические прослойки
калиброванной толщины и т. д. Во*вторых, пленки имеют явно выраженную
оптическую анизотропию зависящую от мо*
лекулярной структуры (п

0
 и п

е
 — показатели преломления для обыкновен*

ной и необыкновенной волн). Последнее очень важно при изучении нелиней*
ных взаимодействий с полем (электрооптика, нелинейная оптика). В*третьих,
вариация молекулярного состава как в пределах одного монослоя, так и в
соседних монослоях открывает возможность исследования разнообразных
эффектов межмолекулярных взаимодействий, миграции энергии и квазича*
стиц и т. д.

Оптическим свойствам пленок Лэнгмюра — Блоджетт посвящена обшир*
ная литература. Они изучались традиционными методами абсорбционной и
отражательной спектроскопии, эллипсометрии, интерферометрии, люминес*
ценции и т. д. Эти результаты подробно освещены в обзорах

 9–12
, поэтому

здесь мы постараемся сделать упор на работы последних лет.

4.1. В о л н о в о д н ы е с в о й с т в а

Волноводный режим осуществляется при прохождении световой волны
вдоль пленки с меньшим показателем преломления, чем у прилегающих к
ней сред, так что реализуется эффект полного внутреннего отражения от гра*
ниц волновода. Лэнгмюровская пленка может быть использована, во*первых,
как световодная среда

 105–109
, во*вторых, в качестве среды, прилегающей к

волноводу, сделанному из стекла или полимерного материала
 1 1 0

, и,
в*третьих, в качестве среды, покрывающей дифракционную решетку, через
которую осуществляется интегрально*оптический ввод излучения

 1 1 1
.

Исследование распространения световых волн по пленочному волно*
воду, сделанному по технологии Лэнгмюра — Блоджетт, позволяет с высо*
кой точностью определять оптические константы пленки. Так, в

 108
 определе*

на толщинная зависимость эффективных показателей преломления различ*
ных мод для пленки стеарата кадмия на подложке из плавленого кварца. Из*
лучение Не — Ne лазера вводилось в пленку с помощью призмы и исследо*
вался модовый состав излучения при изменении числа монослоев в пленке.
Из рис. 10 видно, что с увеличением толщины пленки эффективные значения
показателей преломления для ТМ

0
* и ТЕ

0
*мод стремятся к показателям пре*

ломления п
е
 и п

0
. При этом предполагается, что пленка оптически одноосна.

В
 112

 модовый состав излучения в волноводе исследован для пленок 22*трико*
зановой кислоты (полимеризующийся материал) и установлено, что пленки



этого материала обладают некоторой оптической двуосностью. Частотная
дисперсия показателей преломления п

е
 и п

0
 пленок арахината кадмия изме*

рена в
 110

.
К сожалению, пленочные волноводы, сделанные по технологии Лэнг*

мюра — Блоджетт, обладают сравнительно сильным затуханием. Это свя*
зано с поликристалличностью структуры пленок, обсуждавшейся выше. За*
тухание сильно зависит от технологии получения пленок

 109
. В лучших об*

разцах затухание не превышает 1 дб/см
 106

. Следует отметить, однако, что
технология постепенно улучшается, ос*
ваиваются новые материалы, в част*
ности, на основе гребнеобразных поли*
меров

 1 1 3
, и есть надежда на серьезное

улучшение качества пленочных свето*

водов.
Отдельного разговора заслуживает

возможность вариации профиля коэф*

фициентов преломления и поглощения.
Изменять коэффициент преломления
монослоев, переносимых с водной по*
верхности на твердую подложку, можно
за счет изменения концентрации ионов
тяжелых металлов (Ва, Pb, T1) в водном
растворе. Эти ионы связываются ам*
фифильным соединением, и коэффи*
циенты преломления монослоя увели*
чиваются. Другой способ состоит в
использовании эффекта скелетизации
пленок, упомянутого в разделе 3.2.
Кроме того, в промежуток между моно*

слоями прозрачного материала можно вводить поглощающие свет пленки.
Тогда осуществляется селекция тех волновых мод, для которых погло*
щающая пленка попала в узел стоячей волны, и на этом принципе предла*
гается строить спектральные фильтры

107,114
.

Эффект селекции волновых мод за счет анизотропно поглощающей лэнг*
мюровской пленки обнаружен в

 115
. На модифицированный ионами цезия

кварцевый волновод нанесена диацетиленовая обкладка, поглощающая свет
с вектором поляризации, направленным вдоль молекулярных осей, т. е.
перпендикулярно плоскости пленки. В результате ТЕ*волна затухает сла*
бее, чем ТМ*волна, и таким образом отбирается для дальнейшего использо*
вания. Для нелинейной оптики особый интерес представляют волноводы с
заданным профилем нелинейной восприимчивости, теоретически рассмотрен*
ные в

 116
.

Рис. 10. Зависимость эффективных по*
казателей преломления волноводных мод
ТМ

0
 (1) и ТЕ

0
 (2) от толщины пленки

Лэнгмюра — Блоджетт
 108

.
п

е
, п

0
 — главные значения показателей пре*

ломления пленки стеарата кадмия; п — пока*
затель преломления кварцевой подложки

4.2. Д и х р о и з м и д р у г и е
с п е к т р а л ь н ы е о с о б е н н о с т и

В конце предыдущего раздела мы впервые упомянули о молекулах, пог*
лощающих свет (диацетилен). Простые амфифильные молекулы типа стеа*
риновой кислоты (см. рис. 1) имеют только насыщенные —С—С— связи, и
их электронная система поглощает излучение лишь в области коротких, ульт*
рафиолетовых волн. Разумеется, характеристические колебания атомов и
целых молекулярных фрагментов дают соответствующие полосы и в инфра*
красной области спектра. Существует, однако, обширный класс молекул с
ненасыщенными (двойными и тройными) связями. Особенно важен случай,
когда ненасыщенные и насыщенные связи чередуются, образуя протяжен*

ную цепочку сопряженных связей. Вдоль этой цепочки избыточные
роны делокализованы; они находятся в просторной потенциальной яме, и



поэтому расстояние между их энергетическими уровнями мало. Та*
кие молекулы поглощают свет сравнительно длинноволнового диапазона
(красители, некоторые полимеры типа полидиацетилена и т. п.), причем пог*
лощающий осциллятор направлен в среднем вдоль цепи сопряжения.

Ясно, что если молекула поглощает свет анизотропно, то и лэнгмюров*
ская пленка с заданной ориентацией молекул будет поглощать свет анизот*
ропно. При этом нужно различать два вида анизотропии. В первом, наибо*
лее типичном случае

 46,96
 имеется цилиндрическая симметрия структуры

относительно нормали к пленке.

Рис.11. Спектры поглощения мультислоя
азокрасителя с ориентацией осциллятора
перпендикулярно подложке в зависимости
от угла падения света вектор по*

ляризации)
 96

Тогда нормаль является единствен*
ным выделенным направлением, и,
чтобы увидеть анизотропию, нужно
освещать пленку под некоторым
углом к нормали. Такой случай по*
казан на рис. 11

 96
, где также изо*

бражена геометрия опыта и типичная
молекула красителя с системой со*
пряженных связей. Амфифильные
молекулы*стержни ориентированы
перпендикулярно плоскости пленки,
и оптическая плотность увеличивает*
ся пропорционально произведению

где е — вектор поляризации
света, а вектор дипольного
момента соответствующего оптиче*
ского перехода.

Если бы мы имели дело с ци*
линдрически симметричной системой
молекул*дисков, лежащих в пло*
скости пленки, и при этом поглощающий свет осциллятор лежал бы в пло*
скости дисков, тогда картина зависимости оптической плотности от направ*
ления вектора поляризации света была бы противоположна той, что пока*
зана на рис. 11. Этот вариант реализуется на практике с дискообразными
молекулами фталоцианинов и порфиринов

 47,117
. К последним, в частности,

относится хлорофилл и другие биологически важные соединения.
Второй, совершенно особый случай соответствует оптической анизотро*

пии в плоскости пленки Лэнгмюра — Блоджетт. Такая анизотропия может
быть создана, например, самим процессом вытягивания подложки сквозь
поверхностный монослой. Так, молекулы стеариновой кислоты иногда приоб*
ретают согласованный наклон в направлении вытягивания, что видно по
дихроизму ИК*поглощения даже при пропускании света вдоль нормали к
пленке

 97
. Другой причиной отклонения структуры пленки от цилиндри*

ческой симметрии может служить влияние подложки. Например, пленка
амфифильного красителя, нанесенного на скол кристалла гипса, облада*
ет очень сильным дихроизмом при ее освещении вдоль нормали

 118
. В данном

случае реализовано упорядочение молекул по всем трем координатам:
упорядочение плоскостей, характерное вообще для всех пленок Лэнгмюра —
Блоджетт, и порядок в плоскости пленки, навязанный ее эпитаксиальным ро*
стом на анизотропной подложке.

При изучении структуры лэнгмюровских пленок чрезвычайно остро сто*
ит вопрос о чувствительности различных экспериментальных методов. Как
уже говорилось, один монослой очень трудно изучать методами рентгено*
структурного анализа или электронной микроскопии. В последние годы, од*
нако, предложен целый набор спектральных методов, обладающих достаточ*
но высокой чувствительностью, чтобы изучать свойства одного и часто даже
не сплошного монослоя. Во всех этих методах в той или иной форме исполь*
зован эффект усиления электрического поля световой волны вблизи поверх*



носги металла за счет возбуждедния локальных плазменных колебаний или
поверхностных поляритонов

 119
.

В видимой области спектра, как правило, изучается гигантское комби*
национное рассеяние (КР) света

 120
. В этом случае исследуемая пленка нано*

сится на дифракционную решетку из металла (скажем, решетка Ag с шагом
порядка сотен нм), и интенсивность КР измеряется для различных углов
падения на пленку возбуждающего лазерного луча. При различных углах
падения селективно усиливается рассеяние от тех или иных молекулярных
колебаний, взаимодействующих с плазменными колебаниями в металличес*
кой пленке. Сравнивая интенсивность разных пиков, можно судить о степе*
ни ориентационного порядка углеводородных цепей

 121,122
.

Интенсивность КР резко усиливается, если частота возбуждающего излу*
чения находится вблизи частоты электронного перехода (резонансное КР),
причем усиливаются только те линии КР, которые отвечают колебаниям,
сильно взаимодействующим с системой. Этим методом изучены
спектральные особенности первого монослоя, контактирующего с метал*
лом

 123
, различия колебательных частот в основном и электронно*возбуж*

денном состоянии
 124

, а также изменения в спектрах красителя, введенного
в липидный монослой в очень малой концентрации

 125
. В последнем случае

особо высокая чувствительность достигается за счет комбинации резонансно*
го эффекта с эффектом усиления КР металлической поверхностью.

Особенности строения ближайшего к подложке монослоя можно изучать
и по ИК*спектрам. Для этого применяют фурье*снектроскопию нарушенного
полного отражения

 126
. В

 127, 128
 с использованием техники скользящего от*

ражения ИК*излучения изучались структурные перестройки соответствен*
но при нагреве и полимеризации пленок Лэнгмюра — Блоджетт. Следует
также отметить возможность изучения структуры колебательных полос одно*
го или нескольких мономолекулярных лэнгмюровских слоев в ИК*области
спектра с использованием распространяющихся поверхностных электромаг*
нитных волн

 129,130
.

Бриллюэновское рассеяние в пленках Лэнгмюра — Блоджетт стали
исследовать только в самые последние годы

 131,132
. Выяснилось, что мульти*

слои обладают аномально низким отношением модуля сдвига к модулю сжа*
тия, т. е. просматривается близкое родство лэнгмюровских мультислоев с
жидкокристаллической смектической В*фазой.

4.3. М о л е к у л я р н а я а с с о ц и а ц и я

Органические молекулы слишком сложны, чтобы можно было рассчиты*
вать их энергетический спектр и предсказывать электронные свойства с до*
статочной точностью. Это тем более верно для молекул, взаимодействующих
друг с другом в растворе или твердой фазе. Информация о межмолекулярных
взаимодействиях поступает главным образом из спектроскопических иссле*
дований. Если речь идет об изучении электронных процессов, то, как прави*
ло, исследуются спектры поглощения и флуоресценции в видимой и УФ*
областях спектра. Лэнгмюровские пленки открывают уникальную возмож*
ность изучения межмолекулярных взаимодействий при строго заданной вза*
имной ориентации молекул и четко определенном расстоянии между ними.
Не вдаваясь в обсуждение конкретных особенностей тех или иных молеку*
лярных систем, мы рассмотрим сейчас несколько типичных примеров ассо*
циации, характерных для молекул красителей

 9
.

Пусть, например, молекула состоит из хромофорной группы, обеспечи*
вающей поглощение видимого света (именно в хромофорной части делокали*
зованы и двух углеводородных хвостов, придающих ей амфи*
фильность (рис. 12, а). Это, например, может быть цианиновый краситель,

имеющий достаточно широкие спектры поглощения и флуоресценции из*за
сильного взаимодействия электронной и колебательной подсистем индивидуа*



льной молекулы. Если же на поверхности воды приготовить монослой этого
красителя в смеси (1 : 1) с одним из жирных спиртов (например, октадекано*
лом), то оптимальной окажется упаковка хромофоров по типу кирпичной
кладки (при виде на монослой сверху). Углеводородные хвосты при этом
торчат вверх (в сторону наблюдателя) (рис. 12, б), а хвосты октадеканола
просто заполняют лишние пустоты. При
такой упаковке возникает сильное вза*
имодействие между хромофорами кра*
сителя, их электронные осцилляторы
объединяются как бы в единый протя*
женный осциллятор, в спектрах погло*
щения и флуоресценции появляется
очень интенсивная узкая полоса
(рис. 12, в). Упаковка хромофоров по
типу кирпичной кладки называется
J*агрегацией

 133,134
. J*агрегаты могут

быть образованы и смесью разных кра*
сителей

 135
. Ясно, что возникновение

узкой полосы связано с изменением
характера электрон*фононной связи
в J*агрегате по сравнению с индивиду*
альной молекулой красителя. Об этом
можно судить, детально анализируя
частотную зависимость края полосы
поглощения. Результаты такого анали*
за дают для константы электрон*фонон*
ной связи цифру, характерную для
двумерных систем

 136
, что согласуется

с двумерным характером экситонного
процесса в монослое.

В некоторых случаях молекуляр*
ная ассоциация возникает только в
электронно*возбужденном состоянии
молекул красителя. Образование моле*
кулярных пар в возбужденном состоянии (эксимеров) сопровождается силь*
ным уширением полосы флуоресценции

 9
. Флуоресценция эксимеров имеет

свою собственную кинетику затухания, по которой можно судить о геометрии
ассоциата

 137
.

Отдельно следует сказать о взаимодействии молекул, находящихся в
соседних монослоях пленки Лэнгмюра — Блоджетг. Энергия этого взаимо*
действия зависит от геометрии расположения хромофоров

 138
, и в случае одно*

типных молекул в общем*то невелика. Другое дело, когда в соседних моно*
слоях оказываются соответственно донорные и акцепторные молекулы.
Первые имеют низкий потенциал ионизации, а вторые — высокое сродство к
электрону. В такой системе электрон спонтанно переходит с донора на ак*
цептор, и образуется так называемый комплекс с переносом заряда. Электрон*
ный спектр комплекса резко отличен от суммы спектров его компонент.
При этом меняется и ИК*спектр, а в спектре электронного парамагнитного
резонанса появляется характерная для свободных радикалов триплетная
структура
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4.4. М и г р а ц и я э н е р г и и в о з б у ж д е н и я

О механизме передачи энергии в лэнгмюровских пленках мы однажды
уже писали

 11
. Учитывая, однако, важность этого вопроса для демонстрации

самой сути принципа молекулярного зодчества на лэнгмюровских пленках,
а также эстетическую сторону дела, связанную с постановкой этих опы*
тов

9
, мы повторим здесь кратко соответствующие рассуждения.

Рис. 12. Образование J*агрегатов.
а — Схемы молекул цианинового красителя
(слева) и жирной кислоты. б — Упаковка мо*
лекул красителя и кислоты в J*агрегат. в —
Спектр поглощения (1) и флуоресценции (2)

J*агрегата



Вопрос о механизмах передачи энергии от одной молекулы (энергети*
ческого донора) к другой (энергетическому акцептору) имеет давнюю исто*
рию. Наиболее простым механизмом является излучательный перенос, ког*
да молекула*акцептор просто поглощает свет, излученный люминесцирую*
щей молекулой*донором. В лэнгмюровских пленках малой толщины этот
механизм практически не работает из*за слабого поглощения света одним или
несколькими монослоями красителя. Вторым возможным механизмом явля*
ется передача энергии по Ферстеру — Галанину
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; этот механизм рабо*

тает в том случае, когда молекула*акцептор находится на небольшом рассто*
янии от молекулы*донора. Известно, что в ближней зоне, т. е. на расстоя*

электрическое поле излучающего диполя убывает пропорцио*
В этой зоне электрическая волна еще не сформировалась, хотя

Рис. 13. Схема эксперимента
Куна

9
 по доказательству без*

излучательной передачи энергии
от возбужденного донора (свет*
лые прямоугольники) к акцепто*
ру (заштрихованные прямоуголь*

ники)

энергия переменного электрического поля может передаваться соседнему
осциллятору. Такую передачу энергии принято считать безызлучательной,
хотя вероятность этого процесса пропорциональна величине перекрытия по*
лосы люминесценции донора и полосы поглощения акцептора. Третий, также
безызлучательный, механизм передачи энергии с помощью экситонных воз*
буждений возможен лишь в случае плотной упаковки молекул*доноров и ак*

цепторов.
На рис. 13 показана схема эксперимента Куна

9
 по выяснению механизма

передачи энергии между монослоями. Монослой молекул*доноров Д нанесен
на прозрачную кварцевую подложку (изолирующий монослой жирной кисло*
ты играет вспомогательную роль). Монослой акцепторных молекул A отде*
лен от слоя*донора несколькими монослоями арахината кадмия. Число этих
монослоев можно произвольно варьировать. Освещение донора сквозь под*
ложку ультрафиолетовым излучением приводит к следующей картине. В
правой части 3, где нет донора, поле наблюдения темное, так как акцепторы
не поглощают УФ излучение. В области 2, где молекулы акцептора находятся
на большом расстоянии от монослоя Д, наблюдается синяя флуоресценция
донора, поглощающего УФ*свет. При этом молекулы А мало поглощают
слабое само по себе излучение флуоресценции Д, что практически не меняет
спектрального состава последнего. В области 1 акцепторные молекулы интен*
тенсивно флуоресцируют в желтой области спектра. Ясно, что они получают
энергию от молекул Д безызлучательным образом. Изменяя число моносло*
ев, разделяющих монослои Д и А, и измеряя интенсивность флуоресценции
акцептора A, можно проверить теорию, развитую для механизма Ферстера —
Галанина. На рис. 14 показана соответствующая кривая (кривая 1) 9. Вид*

но, что резонансный безызлучательный перенос энергии эффективен на рас*

стояних и менее.
Совершенно иная ситуация имеет место, когда акцепторная молекула,

близкая по структуре к донорной, введена в сплошной монослой, образован*
ный донорными молекулами

 142
. Как уже говорилось, плотно упакованные



хромофоры (в данном случае молекул*доноров) образуют упорядоченные
J*агрегаты, коллективно поглощающие и излучающие свет в узких спектра*
льных интервалах. Молекулы*акцепторы, введенные в тот же монослой,
эффективно отнимают энергию у J*агрегатов, переводя ее в излучение своей

Рис. 14. Зависимость интенсивности
флуоресценции молекул*акцепторов
энергии от расстояния между монослоем
акцепторов и слоем донора на рис. 22
(1) и между молекулами акцептора,
внедренных в монослой доноров (см.

рис. 24) (2)

собственной люминесценции. На рис. 15 показан спектр флуоресценции сме*
шанного монослоя, в котором на каждые 250 молекул сенсибилизатора имеет*
ся всего одна молекула акцептора. Несмотря на столь резкую разницу в
концентрациях донора и акцептора, интенсивность флуоресценции в длинно*
волновой полосе (полоса акцептора) почти такая же, а при азотной темпера*
туре даже выше, чем в коротковолновой полосе, принадлежащей донору.

Рис. 15. Спектр флуоресценции энергетических акцепторов и доноров, находящихся
в одном монослое

 142
.

Светлые прямоугольники — доноры, заштрихованные — акцепторы

Это свидетельствует о том, что энергия света, поглощенного большим числом
молекул*доноров, концентрируется на одной молекуле*акцепторе, т. е. реа*
лизуется принцип «фотонной воронки».

Рассмотренный принцип «фотонной воронки» играет ключевую роль
в механизме фотосинтеза, где одна молекула*ловушка собирает энергию при*
мерно с 300 молекул хлорофилла, а также в механизмах фотоочувствления
различных материалов
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5. НЕЦЕНТРОСИММЕТРИЧНЫЕ МУЛЬТИСЛОИ

5.1. З а м е ч а н и я о с т р у к т у р е

Первая успешная попытка построить полярную многослойную пленку
Лэнгмюра — Блоджетт, обладающую электрической поляризацией и всем
набором сопутствующих свойств (пиро* и пьезоэффектом, линейным электро*
оптическим эффектом и т. п.) реализована в нашей работе

 67
. Мы исходили

при этом из практически важной задачи создания соответствующих материа*
лов для датчиков тепловых и механических воздействий, нелинейно*опти*
ческих преобразователей излучения и т. д. В последние годы, действительно,
число работ, посвященных полярным структурам и их применению, интен*
сивно нарастает.



В разделе 3, обсуждая структурные проблемы, мы отметили тот факт,
что принципиальной ясности по вопросу о термодинамической равновесности
структуры пленок Лэнгмюра — Блоджетт (в том числе и полярных) пока
нет, хотя они вполне могут быть стабильны на временном интервале, исчис*
ляемом годами. Поэтому можно лишь с известной осторожностью говорить

о наличии в них «спонтанно» поляризован*
ного состояния, хотя, с другой стороны, на*
ращивание мультислоя на подложке может
и не иметь принципиальных отличий от роста
полярного кристалла, скажем, из раствора.
В первых опытах полярные свойства изуча*
лись на нецентросимметричных мультислоях
Х* и Z*типа (см. рис. 8), хотя их достаточно
трудно приготовить. Другой вариант не*
центр осимметричной структуры показан на
рис. 16. Мультислой собран из чередующих*
ся монослоев различных молекул, скомби*
нированных как бы в бислои, и такую
структуру удобно называть X — Z (или
Z — Х)*структурой в зависимости от ориен*
тации первого от подложки монослоя. В тех*

нологии таких систем автоматически обеспечивается гидрофобность или
гидрофильность подложки, необходимая для получения каждого после*
дующего монослоя, и поэтому структуры X — Z (Z — Х)*типа более
стабильны, чем мультислои Х* или Z*типа (они в этом смысле ближе к Y*
мультислоям). Кроме того, в X — Z*структурах можно использовать донор*
ные и акцепторные молекулы, осуществлять перенос заряда между монослоя*
ми и таким образом управлять электрическими характеристиками мульти*
слоя. Получение таких структур описано в

 63,65
.

Рис. 16. Мультислой X — Z*типа,
составленный из двух различных

амфифильных молекул

5.2. М а к р о с к о п и ч е с к а я ( « с п о н т а н н а я » )
п о л я р и з а ц и я , п и р о э ф ф е к т и п ь е з о э ф ф е к т

Для интерпретации скачка поверхностного потенциала на монослое, ле*
жащем на поверхности воды, формула (7) оказывается слишком грубой, чтобы
описать реальную ситуацию. Это следствие влияния водной среды. Для моно*
слоя же, перенесенного на твердую подложку, можно непосредственно свя*
зать поверхностную плотность заряда (или дипольный момент единицы объ*
ема р) с величиной статического молекулярного дипольного момента

где m — вектор нормали к поверхности, V
m
 — молекулярный объем.

Если М — молекулярный вес, a N
A
 — число Авогадро, то макроскопи*

ческую поляризацию можно выразить через плотность монослоя

угол между молекулярным диполем и нормалью к пленке.
При переходе к мультислою значения р отдельных монослоев будут

алгебраически складываться, и результирующая макроскопическая поля*

ризация



будет либо сохраняться (для X или Z*типа), либо альтернировать (для
Y*типа) с увеличением числа монослоев N. В структурах X — Z*типа, или,
как говорят, сверхрешетках, макроскопическая поляризация также отлична
от нуля
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, а пирокоэффициент не зависит от числа бислоев

 145
 и на два

порядка выше для сверхрешетки, чем для отдельно приготовленных мульти*
слоев Y*типа из составляющих ее компонент
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Эффект альтернирования можно наблюдать, измеряя пироэлектриче*
ский коэффициент мультислоев с различным значением N. Действительно,

Рис. 17. Зависимость ампли*
туды пироэлектрического си*
гнала от числа монослоев
в мультислоях X (1)* и Y

(2)*типов
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Для X*структуры знак не меняется от слоя к слою, а для Y*структу*
ры меняется, и соответственно пироэлектрический сигнал в последнем слу*
чае альтернирует, рис. 17

 100,147
. Максимальная

величина пирокоэффициента монослоя состав*
ляет

Из (11) следует, что причинами пироэф*
фекта могут быть температурный коэффициент
расширения пленки это так называемый
вторичный эффект), разупорядочение диполей

и температурная зависимость ди*
польного момента Последней величи*
ной можно управлять, варьируя молекулярную
структуру.

Чувствительность пироэлектрического ме*
тода достаточно высока, чтобы наблюдать от*
клик с одного мономолекулярного слоя
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Фактически это означает, что электрическое
напряжение снимается с индивидуальной моле*
кулы, так как молекулярные хвосты и головки
находятся на двух эквипотенциальных поверх*
ностях. Такая ситуация, насколько нам из*
вестно, может быть реализована только с лэнгмюровскими пленками.

Пьезоэлектрический эффект в полярных мультислоях исследован в рабо*
тах

 67, 149
. В первой работе для его возбуждения использован импульс гипер*

звука, генерируемый в подложке, поглощающей импульс лазерного излуче*
ния. Во второй работе пленка деформировалась механическим способом
либо путем ее изгиба, либо с помощью давления вдоль нормали к пленке,
и сделаны оценки соответствующих пьезомодулей.

5.3. Ф о т о и н д у ц и р о в а н н а я п о л я р и з а ц и я

В полярных мультислоях Х* и Z*типов величину макроскопической
поляризации Р можно изменить не только за счет нагрева пленки (пиро*
эффект), но и за счет прямого фотоэлектрического процесса. Для этого
молекула выбирается специальным образом. В ней при освещении должен
осуществляться квантовый переход с внутримолекулярным пространствен*
ным переносом электрона с донорного конца на акцепторный. При этом
дипольный момент молекулы изменяется на величину

статические дипольные моменты возбужденного и основного состоя*
ний. При стационарном освещении в спектральном диапазоне, где осущест*
вляется такой квантовый переход, макроскопическая поляризация изменяет*
ся на величину

концентрация и время жизни молекул в фотовозбужденном
состоянии. Если мультислой, скажем, Х*типа находится между электродами,



образующими конденсатор (рис. 18), на его обкладках генерируется напря*
жение

Рис. 18. Эффект фотоинду*
цированной поляризации
в монослое красителя с
внутримолекулярным пере*

носом заряда.
1 — подложка; 2 — алюминие*
вый электрод; 3 — монослой
амфифильного красителя; 4 —
полупрозрачный алюминие*

вый электрод

где С — емкость конденсатора, l и S — толщина и площадь мультислоя.
Разумеется, в стационарном состоянии изменение поляризации компенсиру*

ется утечками из*за электропроводности среды, но
эффект фотоиндуцированной поляризации наблю*
дается в переходном режиме

 150
, причем знак сигна*

ла, как и ожидается, противоположен для муль*
тислоев Х* и Z*типа.

Этот эксперимент интересен тем, что впервые
с помощью чисто электрических изменений реги*
стрируется внутримолекулярный фотопроцесс.
Раньше это делалось лишь с помощью измерений
кинетики люминесценции.

5.4. Э ф ф е к т Ш т а р к а

Из всего сказанного ясно, что характер моле*
кулярной ориентации в мультислое является клю*
чевым моментом всей идеи молекулярного зодче*
ства. Разумеется, электрические измерения позво*
ляют судить об ориентации молекулярных дипо*
лей в отдельных монослоях, но они все*таки под*
вержены влиянию других, паразитных электри*
ческих процессов (электропроводность, фото*
э.д.с., термо*э.д.с. и т. д.). Поэтому очень важно
иметь какие*то оптические методы исследования
полярных структур. В принципе, это должны

быть методы, чувствительные к наличию или отсутствию центра инверсии
среды. Таких методов два. Один из них — это генерация второй оптической

гармоники (см. следующий раздел), а второй —
метод штарк*эффекта или электрохромиз*
ма
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. В том и другом методе используется

нелинейное взаимодействие поля со средой,
только в одном случае (штарк*эффект) поле
квазистатическое, а в другом — это поле элект*
ромагнитной волны.

Обсудим принцип исследования характера
ориентации диполей в мультислое методом
штарк*эффекта. Допустим, молекула жестко
фиксирована относительно направления поля.
В общем случае акт поглощения кванта света
сопровождается изменением статического ди*
польного момента молекулы от величины

Во внешнем поле энергии основного
и возбужденного состояний изменятся в соот*
ветствии с рис. 19, и частота оптического пере*
хода сместится линейно с полем:

Рис. 19. Индуцированный
внешним полем линейный
сдвиг энергий основного и воз*
бужденного состояний ди*

польной молекулы.
Сдвиг частоты перехода пропор*

ционален
изменение дипольного

момента при переходе. Помимо линейного по
полю сдвига полосы (14) имеется еще и квадратичный сдвиг, пропорцио*

нальный разности поляризуемостей молекулы в основном и возбужденном



состоянии

От квадратичного эффекта мы пока для простоты отвлечемся.
Рассмотрим теперь мультислой Х* или Z*типа, в котором все диполи

ориентированы в одном направлении (см. рис. 8), и, следовательно, одинако*
во ориентированы и векторы Тогда в соответствии с (14) направление
спектрального сдвига полосы поглощения всех молекул определяется

величиной угол между Е и (рис. 20, а). При заданном
направлении относительно молекулярного скелета будет иметь
разный знак для мультислоев Х* и Z*типов, и их можно различить по
направлению спектрального сдвига полосы. На опыте обычно регистрируется
глубина модуляции света переменным полем

 153
, так что измеряемая «полевая

добавка» к спектру (рис. 20, б) пропорциональна производной dD/dv, где
D — оптическая плотность в рассматриваемой полосе поглощения.

Если же исследуется мультислой Y*типа, то часть диполей будет ориен*
тирована по полю, а другая часть — против поля. Соответственно спектраль*
ные сдвиги у разных монослоев будут разного знака, а в результате про*
изойдет просто уширение суммарной полосы (рис. 20, в). Спектр «полевой
добавки» теперь будет пропорционален второй производной

Таким образом, измерения штарк*эффекта позволяют судить о характере
дипольной ориентации в моно* и мультислоях. Кроме того, этим методом
можно делать количественные оценки разупорядочения диполей, т. е. изме*
рять величину а при более строгом анализе спектра — и величину

Чувствительность метода штарк*эффекта достаточна для прове*
дения измерений на одном мономолекулярном слое

 156
.

Обратимся теперь к сверхрешеткам Х* и Z*типов (см. рис. 16). Разные
молекулы, разумеется, имеют разные полосы поглощения, но их спектраль*
ные положения в первом приближении не зависят от ориентации молекул
в «подрешетке». При наложении электрического поля это вырождение сни*
мается, одни полосы начинают сдвигаться в длинноволновую сторону, дру*

Рис. 20. Спектральный сдвиг полос оптического поглощения в мультислоях Z*, Х* и
Y*типов.

Справа — разностные спектры, регистрируемые по модуляции оптического пропускания Т электричес*
ким полем



гие — в коротковолновую и, анализируя спектр штарк*эффекта, можно
осуществлять контроль за ориентацией молекул в сверхрешетке. Такая
процедура экспериментально осуществлена в

 157
.

Отметим, что в последнее время интерес к изучению эффекта Штарка
резко возрос

 158–160
 в связи с возможностью управлять с помощью электри*

ческого поля положением узких спектральных линий органических молекул
при низких температурах. Это особенно актуально в экспериментах с выжи*
ганием спектральных провалов

 161, 162
 с целью записи информации с исполь*

зованием частотной селекции. По*видимому, в ближайшее время эти методы
будут распространены и на лэнгмюровские пленки

 163
.

5.5. Н е л и н е й н о * о п т и ч е с к и е я в л е н и я

Исследования нелинейно*оптических свойств лэнгмюровских пленок
развиваются в двух основных направлениях. В центросимметричных мульти*
слоях изучают генерацию третьей оптической гармоники

 164, 165
. Дело в том,

что органические молекулы с сильно развитой системой сопряженных связей
имеют очень высокие коэффициенты нелинейной восприимчивости. В то же
время большая оптическая анизотропия лэнгмюровских мультислоев легко
позволяет осуществлять режим фазосинхронной генерации. И, наконец,
есть шанс осуществить генерацию световых гармоник в интегрально*оптиче*
ском варианте. Исследования

 164,165
 выполнены на пленках полидиацетилена.

Получены значения кубической нелинейной восприимчивости, рекордные
для органических соединений ед. СГС). Это на два порядка выше,
чем, скажем, у кристалла СаСО

3
.

Приложение внешнего электрического поля к центрально*симметричным
мультислоям полидиацетилена снимает этот центр инверсии и, таким обра*
зом, разрешает генерацию второй оптической гармоники

 166
.

В полярных мультислоях вторая оптическая гармоника возбуждается
и в отсутствие внешнего поля. Впервые это было показано для отдельного
монослоя азокрасителя в работе

 167
. Наблюдение второй гармоники осущест*

влялось в режиме отражения от монослоя, как и в случае генерации второй
гармоники монослоем, лежащим на поверхности воды

 51
. Увеличение числа

монослоев приводило к линейному росту интенсивности второй гармони*
ки

 168
 в качественном согласии с экспериментами по пироэлектрическому

эффекту, рис. 17. Коэффициент квадратичной нелинейной восприимчивости
ед. СГС) соизмерим с соответствующей величиной для ниобата

лития, одного из лучших удвоителей частоты света.
Генерация второй оптической гармоники наблюдалась также на отдель*

ном монослое мероцианинового красителя
 169

 и сверхрешетках X — Z*типа,
составленных либо из генерирующего красителя и промежуточных слоев
одной из жирных кислот

 170
, либо из двух генерирующих красителей, донор*

ного и акцепторного
 171

. В последнем случае, как и ожидалось, наблюдалось
увеличение значения почти вдвое по сравнению с простой суммой
восприимчивостей отдельных компонент.

Обзор работ по применению нелинейных органических материалов
в интегральной оптике приведен в

 172
.

6. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ, МАГНИТНЫЕ И ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ПЛЕНОК ЛЭНГМЮРА — БЛОДЖЕТТ

6.1. Э л е к т р и ч е с к и е и м а г н и т н ы е с в о й с т в а

Относительно длинный углеводородный хвост — необходимый атрибут
амфифильной молекулы, позволяющий формировать и переносить монослои.
Поскольку в этом хвосте все или почти все химические связи являются
насыщенными, то нет и условий для генерации носителей тока в этой области.



Таким образом, та часть монослоя, которая занята алкильными хвостами,
является хорошим диэлектриком. Это подтверждается диэлектрическими
измерениями на пленочных структурах*сэндвичах, в которых поле направ*
лено вдоль нормали к пленке. Если удается избежать коротких замыканий,
оказывается, что электрическая емкость обратно пропорциональна числу
монослоев в мультислое

 173
. Абсолютные значения диэлектрической проница*

емости почти всех амфифильных соединений практически стандартны

Пленки Лэнгмюра — Блоджетт обладают исключительно высокой ди*
электрической прочностью (цифры порядка 10

8
 В·м

–1
 для напряженности

пробойных полей являются типичными). Интересно, что индивидуальные
монослои выдерживают поля вплоть до 10

9
 В·м

–1
 и даже выше. Это обу*

словлено тем, что соответствующее напряжение на монослое не превышает 1 —
3 В, а следовательно, и энергия носителя заряда, приобретенная от поля, не
может превысить 1—3 эВ, что недостаточно для создания дефекта структуры
пленки и развития пробоя. Сама же по себе высокая напряженность поля
может только вызвать, например, заметные спектральные сдвиги (эффект
Штарка) или какие*то поляризационные эффекты, не опасные для целост*
ности образца.

При обсуждении электропроводности пленок целесообразно с самого
начала разделить два случая — перенос электрона поперек мультислоя
и в плоскости мультислоя. Дело в том, что величины потенциальных барьеров,
в этих двух случаях принципиально различны. При движении поперек
мультислоя носитель заряда должен преодолевать «диэлектрические про*
кладки» из углеводородных цепей. В плоскости же мультислоя молекулярная
упаковка может быть организована так, чтобы максимально облегчить
электронный перенос (тесный контакт хромофорных групп красителей,
чередующаяся упаковка донорных и акцепторных компонент и т. п.).

Сначала подытожим то, что известно о поперечной электропроводности
пленок Лэнгмюра — Блоджетт. Если мы имеем дело всего лишь с одним
монослоем, то ток через него, как правило, обусловлен туннельным механиз*
мом

 175–178
, и формально введенная величина электропроводности при беско*

нечно малом напряжении экспоненциально зависит от толщины l (п) угле*
водородной цепочки из п звеньев:

где т — масса электрона, а высота барьера. Туннельный механизм
прохождения тока через один монослой подтверждается также прямыми
измерениями туннельных спектров

 179, 180
 и эффекта Джозефсона

 181
.

Если теперь увеличивать толщину пленки не за счет увеличения толщи*
ны монослоя, а за счет числа монослоев, то экспоненциальная зависимость
от l сразу же сменится линейной

 173, 182
. Это можно объяснить наличием

широкого энергетического спектра поверхностных состояний монослоев
в мультислое: в этом случае носитель заряда может туннелировать сквозь
каждый монослой по очереди и общее электрическое сопротивление всей
структуры складывается из последовательно соединенных сопротивлений
туннельных переходов (подробнее об этом см.

 11, 78
).

Наличие цепочки сопряженных (чередующихся двойных и одиночных)
связей, ориентированной вдоль нормали к монослою, облегчает перенос
электрона через монослой (ширина барьера для туннелирования эффективно
сокращается). Это так называемый эффект «молекулярной проволоки»,
описанный в

Обсудим теперь возможность создания двумерных молекулярных слоев,
проводящих в плоскости монослоя. Проводящие мультимолекулярные
структуры такого типа сделаны в последнее время на основе донорно*акцеп*
торных комплексов

 184, 185
. Идея этих опытов состоит в следующем. На



поверхность воды наносится монослой комплекса с переносом заряда, кото*
рый состоит из амфифильного донорного фрагмента — пиридина (рис. 21)
и неамфифильного акцепторного фрагмента — тетрацианхинондиметана. Ста*
бильность монослоя на воде обеспечивается амфифильностью донора, акцеп*
тор же притягивается к донору за счет кулоновских сил. Такие системы

 54

можно называть полуамфифильными. С поверхности воды монослои ком*
плексов переносятся на твердую подложку. В каждом монослое электроны
с доноров переходят на акцепторы, и таким образом на молекулах акцепторов
локализуется лишний электрон, способный образовать зону проводимости.

Однако в силу пайерлсовской неустойчивости в зоне возникает энергетиче*
ская щель

 186
, и для получения металлической проводимости систему нужно

легировать (допировать) дополнительной примесью. В работах
 184, 185

 легиро*
вание проводится с помощью паров иода. Иод встраивается в структуру
мультислоя (см. рис. 21)

 89
, и в результате получаются проводящие молеку*

лярные слои толщиной всего в Проводимость этих слоев находится на
уровне 10 Ом·м

–1
, однако, вопреки ожиданиям, она носит полупроводнико*

вый характер, хотя энергия активации невелика (порядка 0,15 эВ). Упомя*
нутые работы интересны в принципиальном отношении, так как в них впер*
вые рассматриваются электрические свойства квазидвумерных слоев моле*
кулярной толщины.

С помощью технологии Лэнгмюра — Блоджетт в принципе можно соз*
дать двумерную упорядоченную решетку магнитных атомов. Для этого
атомы Fe, Ni, Mn должны быть встроены в определенные фрагменты амфи*
фильных молекул и затем перенесены на твердые подложки в виде моно* или
мультислоя. В этой связи возникает интересный вопрос о возможности
ферромагнитного упорядочения в двумерной системе. Известно, что одно*
мерный магнетизм невозможен, а для двумерного случая разные модели

приводят к разным результатам. Первые эксперименты с лэнгмюровскими
пленками из стеарата марганца обнаружили наличие ферромагнитного

Рис. 21. Молекулярное строение полуамфифильного донорно*акцепторного комплекса (а)
и структура проводящих мультислоев на его основе (б) до и после легирования иодом

 89
.

Д — донор; А — акцептор; I — иод; Э — электроды на подложке; М — монослой жирной кислоты



порядка при низких температурах (вблизи 1К)
187,188

. Более поздние экспери*
менты, выполненные с использованием чувствительного СКВИД*магнитомет*
ра

 189
, показали, что при низких температурах один монослой обладает

слабым ферромагнетизмом, который сменяется антиферромагнитным упо*
рядочением при повышении температуры. В целом вопрос о двумерном
магнетизме еще не решен окончательно.

6.2. Ф о т о э л е к т р и ч е с к и е п р о ц е с с ы

В этом разделе мы хотим кратко обсудить явления туннельного фото*
переноса электрона, фотопроводимости и возникновения фотоэлектродвижу*
щей силы (фото*э.д.с.). При этом хотелось бы подчеркнуть тот факт, что для
пленок Лэнгмюра — Блоджетт особенно интересно рассматривать фото*
процессы, развивающиеся в пределах индивидуального монослоя на молеку*
лярном уровне. В исследованиях, скажем, органических попупроводников
на основе кристаллов или напыленных в вакууме пленок такая специфика
утрачивается, и рассмотрение процессов
генерации и транспорта носителей заряда
ведется на макроскопическом уровне. Та*
кие исследования проводятся и с лэнгмю*
ровскими пленками. Например, можно
попытаться нанести несколько монослоев

Рис. 22. Схема «электронного на*
соса».

Д — донор электрона; ФК — фотокатали*
затор процесса переноса; А — электрон*

ный акцептор

из молекул донорного типа, а затем не*
сколько слоев из молекул акцепторного
типа и рассматривать такую систему как
р — n*переход между двумя органически*
ми полупроводниками

 190
, однако в этом

случае теряется возможность следить как
за темновым, так и фотоэлектрическим
процессами в молекулярном масштабе.

В литературе имеются сообщения об
исследованиях таких систем, где место*
положение фоточувствительного монослоя строго фиксировано в про*
странстве. Например, в

 191
 измерялась фотопроводимость мультислоя, состо*

ящего из стопки фотоэлектрически неактивных монослоев жирной кислоты
и встроенного в нее единственного фотоактивного монослоя красителя. Свет
выбивает носители заряда, скажем электроны, из красителя, и затем они
мигрируют к аноду. Величина фототока зависит от расстояния между моно*
слоем красителя и анодом так, как того требует теория фотопроводимости.

Особый интерес представляет изучение туннелирования электрона из
фотовозбужденного состояния одной молекулы на один из энергетических
уровней другой молекулы

 142, 192
. Процесс этот называется векториальным

переносом электрона и чрезвычайно важен в биологических явлениях
(фотосинтез, механизм зрения и т. д.). Мы уже однажды подробно обсуждали
эту проблему

 11
, поэтому здесь лишь продемонстрируем общий физический

принцип векториального переноса. На рис. 22 показана структура из трех
монослоев, состоящих из амфифильных молекул с разным потенциалом
ионизации и разным химическим сродством к электрону. Пусть свет погло*
щается центральным монослоем. Электрон из возбужденного состояния
может туннелировать сквозь потенциальный барьер, образованный диэлек*
трической прослойкой, какой является область, занятая углеводородными
хвостами. После туннелирования он окажется захваченным молекулой
с большим электронным сродством — акцептором. На место ушедшего из
центрального монослоя электрона может прийти новый электрон слева, за
счет туннельного перехода из основного состояния молекулы*донора, В этом
случае обратный переход фотоэлектрона, ушедшего с верхнего состояния,
будет невозможен. При стационарном освещении центрального монослоя



электроны будут перекачиваться с низколежащих энергетических уровнях
электронного донора на высоколежащие уровни акцептора, и вся система
действует как фотоэлектронный насос. В дальнейшем высокоэнергетические
электроны могут быть использованы в какой*то биохимической реакции.
Туннельный механизм переноса электрона подтверждается экспоненциаль*
ной зависимостью интенсивности тушения люминесценции донора от толщины
диэлектрической прослойки (длины углеводородного хвоста) между донором
и акцептором
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.

Для наблюдения фото*э.д.с. необходима полярная асимметрия лэнгмю*

ровского мультислоя в целом, включая и электроды. При симметричных
электродах и симметричном фотовозбуждении, когда вся структура освеща*
ется равномерно, фото*э.д.с. не наблюдается. В этом случае можно наблю*
дать лишь нестационарный эффект фотоиндуцированной поляризации

 150
,

описанный выше. Если электроды ячейки, показанной на рис. 18, сделаны
из разных металлов, облучение мультислоя ультрафиолетовым светом при*
водит к появлению фото*э. д. с., спектр которой не зависит от молекулярной
структуры пленки. Эта э. д. с. возникает из*за фотоэмиссии электронов из
металла в объем пленки

 193
. С увеличением толщины мультислоя механизм

фото*э. д. с. изменяется. Теперь носители генерируются за счет поглощения
в мультислое, а затем разводятся на электроды за счет внутреннего поля,
причиной которого является асимметрия приэлектродных потенциальных
барьеров

 194
.

6.3. Ф о т о х и м и ч е с к и е п р е в р а щ е н и я

Литература по фотохимическим процессам в лэнгмюровских пленках

достаточно обширна и заслуживает отдельного обсуждения в другом
месте. Здесь же мы хотим остановиться только на некоторых идеях, имеющих
прямое отношение к физическим свойствам и практическим приложениям
пленок Лэнгмюра — Блоджетт.

Рис. 23. Полимеризация
монослоя амфифильного ди*
ацетилена ультрафиолето*

вым светом.
Внизу — структурные формулы
фотохимически активных фраг*

ментов

Начнем с полимеризации Если в углеводородном хвосте или другом

фрагменте амфифильной молекулы имеется ненасыщенная (двойная или
тройная) химическая связь, то ее можно разорвать ультрафиолетовым излу*



чением, электронным лучом или химическим реагентом. После выключения
внешнего воздействия образуются новые связи, но уже не внутри*, а меж*
молекулярные (рис. 23), и мономолекулярный слой, а иногда и мультислой
фактически превращаются в сплошную полимерную молекулу. Полимериза*
цию можно провести и в монослое, лежащем на водной поверхности
а затем перенести его на твердую подложку; можно, наоборот, полимеризо*
вать уже перенесенные монослои, причем либо по очереди, либо все сразу
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.

В результате структурная организация мультислоя оказывается зависящей
от способа его получения. В случае послойной полимеризации корреляция
в расположении молекул в соседних монослоях практически отсутствует,
а при полимеризации всего мультислоя сразу фиксируется его кристалли*
ческая структура. В любом случае полимеризованные слои обладают высокой
механической и химической стабильностью, что важно для практических
приложений

 197
, и к тому же могут быть отделены от подложки.

Рис. 24. Процесс репликации двумерного массива информации, записанного электрон*
ным лучом по монослою Лэнгмюра — Блоджетт

198
.

а — Запись информации. б — Формирование реплики. в — Отрыв копии

Молекулы некоторых амфифильных красителей под действием электрон*
ного луча образуют димеры, т. е. молекулярные пары. Оптические свойства
димеров отличаются от свойств индивидуальных молекул и, таким образом,
электронный луч записывает на пленке Лэнгмюра — Блоджетт информацию,
которую можно считывать оптическим способом. Физико*химические свойства
димеров также отличны от свойств индивидуальных молекул, и последнее
обстоятельство дает возможность репликации записанной информации,
т. е. переноса копии картины, нарисованной электронным лучом, на следую*
щий монослой (рис. 24)

198
. Дело в том, что при переносе монослоя красителя

с поверхности воды на подложку, покрытую монослоем того же красителя,
находящегося в форме как индивидуальных молекул, так и димеров, процесс
наращивания нового монослоя идет таким образом, что к димерам примыка*
ют новые димеры, а к индивидуальным молекулам — такие же молекулы.
В результате информационная картина, в которой роль логической единицы
играет димер, а роль нуля — индивидуальная молекула, воспроизводится



на верхнем монослое. Более того, верхний монослой можно отделить от
нижнего, получив молекулярную копию. Этот процесс вполне аналогичен
репликации длинноцепочечных молекул РНК на матрице ДНК в хромосоме
клетки, только в данном случае копируется не одномерный, а двумерный
массив информации.

Некоторые амфифильные органические молекулы, в частности из класса
спиропиранов. претерпевают обратимую структурную перестройку под
действием ультрафиолетового и видимого излучения. При этом спектр погло*
щения молекулы сильно изменяется. Такой эффект называется фотохромиз*
мом. Фотохромный эффект наблюдался и на монослоях, лежащих на водной
поверхности
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, и в пленках Лэнгмюра — Блоджетт

 200
. В последнем случае

в результате облучения бесцветной формы красителя ультрафиолетовым
светом формируются J*агрегаты типа показанных на рис. 12, с сильной поло*
сой поглощения в красной области спектра и большим временем жизни.
Следовательно, реализуется эффект оптической памяти.

Оптическую память можно осуществить и на эффекте ориентационного
фотодихроизма

 201
. В этом случае молекулы красителя не меняют своей

химической структуры, а только изменяют ориентацию в пространстве под
действием поляризованного света. Микроскопическая природа этого эффекта
пока еще не выяснена, однако ясно, что его проявления связаны с особенно*
стями кристаллической структуры пленок Лэнгмюра — Блоджетт

 202
. Эффект

деструкции J*агрегатов под действием облучения также может быть исполь*
зован для записи информации на лэнгмюровских пленках

 203, 204
.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ.

ЛЭНГМЮРОВСКИЕ ПЛЕНКИ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ ЭЛЕКТРОНИКА

Здесь, конечно, не место описывать все возможные практические при*
ложения лэнгмюровских пленок. Этим вопросам посвящены специальные
обзоры

 15, 16
 и отчасти

 11, 17, 205
. Но несколько соображений самого общего

характера все*таки стоит высказать.
Для фундаментальных исследований наиболее важной является возмож*

ность изучения самых различных межмолекулярных взаимодействий в усло*
виях, когда и расстояние между молекулами и их взаимная ориентация
строго фиксированы. Именно эта ситуация и реализуется в лэнгмюровских
пленках. Можно изучать спектральные проявления взаимодействий молекул
как внутри одного монослоя, так и в соседних монослоях. Более того, уже
ведутся исследования направленных химических реакций (в частности,
полимеризации) в лэнгмюровских мультислоях.

В пленках Лэнгмюра — Блоджетт можно изучать анизотропию процессов
генерации и транспорта различных элементарных возбуждений, характер*
ных для органического твердого тела, на их основе удается также создавать
сверхрешетки с заранее заданным профилем потенциального рельефа для
носителей заряда. Монослои на поверхности воды или стопки твердых моно*
слоев, слабо взаимодействующих друг с другом, служат прекрасными моде*
лями для изучения фазовых переходов в системах с пониженной размерно*
стью. Как уже говорилось, с помощью лэнгмюровских пленок можно модели*
ровать и различные биологические явления (фотосинтетические процессы,
репликацию информации, работу рецепторов и т. д.).

С освоением технологии лэнгмюровских пленок переосмысливается
и проблема создания материалов для электроники. Развивается новая
область — молекулярная электроника

 206
, ставящая одной из своих задач

создание элементов с размерами, характерными для молекул. На этом пути
предполагается решить серьезные физические проблемы, ограничивающие
применение полупроводниковых интегральных схем

 207, 208
.

Уже сегодня полимеризующиеся пленки Лэнгмюра — Блоджетт исполь*
зуются для электронно*лучевой литографии сверхвысокого разрешения,



а также в качестве диэлектрических покрытий в структурах металл — диэле*
ктрик — металл. В последнем случае лэнгмюровская пленка может не только
выполнять функцию высокопрочного (в механическом, химическом и электри*
ческом смысле) диэлектрика, но и быть активным элементом, чувствительным
к внешним воздействиям, например тепловому (пироэлектрик), механическому
(пьезоэлектрик) или имеющему химическую природу (химический сенсор).
Весьма перспективным представляется также использование пленок Лэнг*
мюра — Блоджетт в качестве оптических волноводов, особенно в том случае,
когда соответствующий материал обладает еще и нелинейно*оптическими
свойствами.

С учетом более отдаленной перспективы и даже с некоторым элементом
научной фантастики сегодня ставится вопрос и о создании элементной базы
электроники на биологических материалах

 209, 210
. Принципиальной особен*

ностью биоструктур является возможность их работы на других логических
принципах, отличающихся от простого переключения «да»—«нет», как это
делается в логических элементах сегодняшних программируемых ЭВМ.
Биологические системы, например ферменты, под действием поступающих
сигналов могут осуществлять непрерывное изменение своей структуры
и таким образом «обучаться» по ходу дела

 211
. Кроме того, завтра медицина

поставит проблему создания микропроцессоров, вживляемых в человеческий
организм и берущих на себя функции поврежденных участков мозга. Дума*
ется, что приборы, основанные на принципах биоэлектроники, лучше подхо*
дят для этих целей, чем традиционные схемы, а получение лэнгмюровских
пленок вполне может послужить базовой технологией для создания таких
приборов. Возможно, что в эту технологию должен быть включен и принцип
самосборки биологических структур
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.
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