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Аннотация: Проведено исследование влияния температуры субфазы на процесс образования 
кластеров арахината никеля под монослоем арахиновой кислоты. Температура субфазы 
изменялась в диапазоне от 10° до 30°C с шагом в 4°C. Продемонстрировано влияние 
температуры на сжимаемость монослоя и площадь, занимаемую одной молекулой в 
ленгмюровском монослое арахината никеля. Исследовано также влияние температуры на 
морфологию пленок Ленгмюра-Блоджетт, сформированных на их основе. Было обнаружено, 
что при изменении температуры количество кластеров никеля увеличивается, а их размеры 
уменьшаются. Это связано с изменением скорости процессов роста и растворения кластеров 
при изменении температуры. Распределение кластеров в полученной пленке являлось 
случайным, однако, их можно структурировать при помощи внешних магнитных полей. 
Использование магнитных свойств кластеров NiArch позволит целенаправленно изменять 
структуру пленки внешним магнитным полем. Полученные результаты имеют большое 
значение для практических применений при создании многослойных композитных 
покрытий с управляемыми магнитными свойствами. Данные пленки могут в дальнейшем 
использоваться в качестве сенсорных покрытий для акустических и электронных датчиков.
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Abstract: The effect of  the subphase temperature on the formation of  nickel arachinate clusters 
under a monolayer of  arachidic acid was studied. The subphase temperature varied in the range 
from 10° to 30°C with a step of  4°C. The influence of  temperature on the compressibility of  the 
monolayer and the area occupied by one molecule in the Langmuir monolayer of  nickel araquinate 
is demonstrated. The effect of  temperature on the morphology of  Langmuir-Blodgett films formed 
on their basis was also studied. It was found that, as the temperature changes, the number of  
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nickel clusters increases and their sizes decrease. This is due to a change in the rate of  growth 
and dissolution of  clusters with a change in temperature. The distribution of  clusters in the 
resulting film was random, however, they can be structured using external magnetic fields. Using 
the magnetic properties of  NiArch clusters will make it possible to purposefully change the film 
structure by an external magnetic field. The results obtained are of  great importance for practical 
applications in the creation of  multilayer composite coatings with controlled magnetic properties. 
These films can be further used as touch coatings for acoustic and electronic sensors.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Технология Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) 
является перспективным методом для 
формирования тонких высокоорганизованных 
пленок на основе амфифильных молекул 
или стабилизированных ими наночастиц 
[1,2,3]. Применение поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) с селективностью к различным 
агентам позволяет создавать тонкие пленки с 
сенсорными свойствами [4-6]. Как известно, 
развитая поверхность ЛБ пленок позволяет 
их использовать, в том числе, в качестве 
чувствительных адгезионных покрытий [7]. В 
этом случае задача увеличения удельной площади 
поверхности такой пленки приобретает особую 

актуальность. Одним из подходов к созданию 
ЛБ пленок с развитой морфологией является 
формирование смешанных ленгмюровских 
монослоев с встроенными наноразмерными 
объектами [8,9]. Для формирования таких 
пленок применяют два подхода. Первый подход 
используется при формировании смешанных 
слоев с наночастицами, синтезированными 
в отдельном технологическом цикле [10,11]. 
Второй подход заключается в получении 
наночастиц в процессе формирования самой 
пленки [12]. Для этого монослой молекул 
ПАВ модифицируется ионами металлов, 
растворенными в водной субфазе. Адсорбция 
ионов металлов ленгмюровским монослоем 
приводит к появлению и росту наночастиц под 
его поверхностью. В этом случае происходит 
обменная реакция между полярной частью 
молекулы ПАВ и ионами металла, растворенными 
в водной субфазе [13,14]. Как известно, физико-
химические свойства формируемых монослоев 
зависят от кислотности и температуры субфазы, а 
также от концентрации ионов металла в субфазе 
[15]. Это хорошо видно при анализе изотерм 
сжатия создаваемых монослоев. Влияние 
ионов Cu2+, Ca2+ и Ni2+ на фазовые переходы и 
морфологию монослоев жирных кислот было 
изучено в [16,17,18]. В работе [19] авторами 
изучалось влияние адсорбции ионов Ba2+ на 
морфологию и фазовые переходы в смешанных 
монослоях бегеновой и стеариновой кислот. 
Было показано, что адсорбция ионов металла 
может приводить к исчезновению жидкой фазы 
монослоя [16,17], увеличению ее протяженности 
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[18], изменению формы изотермы сжатия 
после коллапса монослоя [19-22]. В работе [23] 
изучалось влияние температуры и кислотности 
на стабильность монослоев олеиновой 
кислоты и бычьего сывороточного альбумина в 
присутствии ионов Ca2+. Следует отметить, что 
адсорбция ионов металла из субфазы должна 
оказывать влияние на морфологию пленки 
Ленгмюра-Блоджетт, перенесенной на твердую 
подложку. В частности, авторами [24] было 
проведено исследование влияния адсорбции 
ионов Cd2+ на морфологию пленки Ленгмюра-
Блоджетт арахиновой кислоты. Показано, что 
в этом случае изменяется площадь, которую 
молекулы арахиновой кислоты занимают в 
пленке. Также была продемонстрирована 
возможность формирования мультислойной 
структуры пленки при коллапсировании 
монослоя на поверхности субфазы [19,21].

На морфологию и поверхностно-активные 
свойства монослоев также могут оказывать 
влияние внешние электрические и магнитные 
поля. Например, внешнее магнитное поле, 
приложенное к монослою арахиновой кислоты 
в процессе адсорбции ионов железа, позволяет 
управлять направлением роста наночастиц 
железа под монослоем [25]. Таким образом, с 
помощью изменения параметров адсорбции 
ионов металла, можно влиять на морфологию 
пленок Ленгмюра-Блоджетт.

Формирование наночастиц металла 
под поверхностью монослоя приводит к 
созданию неоднородности в морфологии 
пленок, полученных на его основе. Подобные 
неоднородности формируются при синтезе 
наночастиц в смешанном монослое [15]. 
Необходимо отметить, что на основе 
вышеуказанных смешанных монослоев, 
легированных ионами металлов, возможно 
создание композитных покрытий с различными 
свойствами.

Анализ литературы показал, что 
температура является наименее изученным 
фактором, оказывающим влияние на свойства 
ленгмюровских монослоев и динамику роста 
наночастиц под ними. Это связано с тем, что 
температура оказывает влияние как на процесс 
формирования монослоя, так и на динамику 
реакции образования наночастиц. Исследование 
этих процессов отдельно друг от друга является 

сложной задачей. Следует также отметить, что 
управление количеством нанокластеров металлов 
и их соединений в ленгмюровских монослоях 
является важной задачей для их практического 
применения в качестве токопроводящих 
или сенсорных покрытий. Однако, влияние 
температуры на этот параметр до сих пор 
практически не исследовано.

Особый интерес представляют 
упорядоченные пленки с инкорпорированными 
магнитными наночастицами из таких материалов, 
как никель, железо и кобальт. Следует отметить, 
что наночастицы никеля обладают заметным 
антибактериальным действием к резистивным 
бактериальным культурам [26]. Используя эффект 
влияния температуры на свойства ЛБ пленок на 
основе жирных кислот, содержащих подобные 
наночастицы, можно формировать пленки с 
более развитой поверхностью. Подобные пленки 
могут в дальнейшем использоваться в качестве 
сенсорных покрытий в различных датчиках 
и эффективно применяться в технологиях 
пищевой безопасности.

Таким образом, целью данной работы 
являлось изучение механизма образования 
кластеров солей никеля под ленгмюровским 
монослоем арахиновой кислоты при различных 
температурах и исследование морфологии 
ЛБ пленок на основе полученных смешанных 
монослоев.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. MAteриалы

Арахиновая кислота (АК) (99%), хлороформ 
(99%), порошок хлорида никеля (NiCl2×6H2O, 
99,9%), цитрат натрия (Na3C6H5O7×2H2O) 
и лимонная кислота (C6H8O7×H2O) были 
приобретены у Sigma Aldrich. Для получения 
деионизированной воды (18 МОм·см) 
использовалась система очистки воды MilliQ.
2.2. образоВание ленгмюроВСких моноСлоеВ

Все ЛБ эксперименты проводились на установке 
KSV NIMA 622 (Nima KSV, Финляндия) с 
рабочей площадью 1200 см2. В качестве субфазы 
использовался водный раствор NiCl2 (4 мМ). Для 
предотвращения образования четырехядерного 
гидрокомплеса на основе Ni(OH)2 значение pH 
субфазы было установлено на уровне pH = 5.8 
[27]. Процесс образования этих соединений был 
рН-зависимым, процесс протекал при значении 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ФОРМИРОВАНИЕ ЛЕНГМЮРОВСКИХ МОНОСЛОЕВ 
С НАНОЧАСТИЦАМИ NI-АРАХИНОВОЙ КИСЛОТЫ И КЛАСТЕРАМИ NI-АРАХИДАТА
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рН более 7. Для регулирования кислотности 
был использован ацетатный буфер (0.1 М; 22.67 
г цитрата натрия и 4.402 г лимонной кислоты 
соотношение на 1 л воды).

В технологии Ленгмюра-Блоджетт сплошной 
мономолекулярный слой предварительно 
формируется на поверхности субфазы. Далее 
с помощью подвижного барьера монослой 
поджимается до получения сплошной пленки с 
плотной упаковкой молекул, в которой удельная 
молекулярная площадь А приблизительно 
равна площади поперечного сечения 
молекулы, а гидрофобные углеводородные 
радикалы ориентированы почти вертикально. 
На заключительном этапе сформированный 
монослой переносился на поверхность подложки 
при постоянном поверхностном давлении 
35 мН/м методом Ленгмюра-Шеффера. 
Коэффициент переноса составлял 0.9.

В работе [19] было изучено влияние времени 
на процесс связывания ионов никеля с монослоем 
арахиновой кислоты. Показано, что внедрение 
ионов Ni2+ в монослой АК происходит еще в 
газовой фазе до начала движения барьеров. В 
настоящей работе время образования кластеров 
арахидата никеля (NiArch) было постоянным 
для каждой из выбранных температур и 
составляло 75 минут. Это время состоит из 15 
минут, отведенных на испарение растворителя с 
поверхности воды, и 60 минут, в течении которых 
происходило сжатие монослоя до достижения 
величины поверхностного давления в 35 мН/м.

Для формирования монослоя в работе 
использовался раствор арахиновой кислоты 
(1 мМ) в хлороформе. Аликвота раствора (50 
мкл) наносилась на поверхность субфазы, 
выдерживалась в течение 15 мин и сжималась 
подвижными барьерами с постоянной скоростью 
сжатия. Скорость сжатия барьеров составляла 
равной 5 см2/мин. Влияние температуры на 
свойства монослоя Ленгмюра исследовалось 
в диапазоне от 10° до 30°C с шагом 4°C. 
Температура субфазы контролировалась 
терморегулятором Brinkmann Lauda RC6 RCS с 
точностью ± 0.1°C.
2.3. анализ изотерм Сжатия

В технологии Ленгмюра-Блоджетт состояние 
монослоя описывается изотермой сжатия π-А, 
отражающей соотношение между величиной 
поверхностного давления барьера π и удельной 

молекулярной площадью А при постоянной 
температуре T. Следует отметить, что фазовое 
состояние локализованного на границе раздела 
"субфаза-газ" монослоя амфифильного вещества 
определяется адгезионно-когезионным балансом 
сил в системе "субфаза-монослой" и зависит 
от природы вещества и строения его молекул, 
температуры T и состава субфазы. Линейные 
участки на изотерме сжатия π-А, отвечающие 
сжатию монослоя в различных фазовых 
состояниях, характеризуются площадью, 
приходящейся на одну молекулу в монослое, 
полученной экстраполяцией линейного участка 
на ось А (π = 0 мН/м). Таким образом, на 
изотерме сжатия выделяются газообразные, 
жидкие, жидко-кристаллические и твердо- 
кристаллические монослои, находящиеся в 
различном агрегатном состоянии [28].

Для оценки влияния температуры на 
изотермы сжатия использовались следующие 
параметры [15,29]:

AC0 и AL0 – средняя площадь, занимаемая 
молекулой АК в конденсированной и жидкой 
фазах чистого монослоя, соответственно, AC0 = 
20.1 Å, AL0 = 23.5 Å при Т = 22°С;

ACN и ALN – средняя площадь, занимаемая 
молекулой АК в монослое, сформированном 
на субфазе с растворенными ионами Ni2+, 
в конденсированной и жидкой фазах, 
соответственно, ΔAd = ACN – AC0;

ΔA0 – протяженность области жидкой фазы 
монослоя АК на изотерме сжатия, которая 
определяется следующим образом: ΔA0 = AL0 – 
AC0 и ΔA0 = ALN – ACN;

kC и kL – модуль сжатия монослоя 
в конденсированной и жидкой фазах, 
соответственно.

Для количественной оценки kC и kL 
использовался подход, предложенный 
Фоллхардтом и Файнерманом [28]. Подход 
основан на предположении, что изменение 
угла наклона линейных участков изотермы 
сжатия соответствует фазовым переходам 
в монослое. В этом случае изменение 
сжимаемости (k) монослоя можно оценить по 
формуле:

0 .dk A
dA
π

= −  (1)

Здесь А0, А, π, k – площадь, занимаемая 
молекулой в соответствующей фазе, удельная 
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площадь монослоя, поверхностное давление, 
модуль сжатия, соответственно.

Анализ графика изменения сжимаемости (k) 
от удельной площади монослоя (A) позволяет 
определить точки фазовых переходов в 
процессе формирования монослоя и значения 
соответствующих удельных площадей на 
молекулу [30].
2.4. морфологичеСкие иССледоВания 
моноСлоеВ на поВерхноСти тВердого тела

Для изучения морфологии монослоев АК, 
модифицированных наночастицами NiArch, 
использовалась атомно-силовая микроскопия 
(АСМ) (зондовая станция Integra Spectra, 
НТ-МДТ, Москва, Россия). Монослои, 
сформированные при поверхностном давлении 
40 мН/м, переносились на поверхность твердой 
стеклянной подложки (Carls ROTH, покровные 
стекла 24×24 мм с шероховатостью ~ 0.6 нм) 
при помощи метода Ленгмюра-Шеффера. 
Перед АСМ-измерениями образцы хранились 
в эксикаторе в течение 24 ч при комнатной 
температуре для испарения воды. При оценке 
размеров средней площади кластера NiArch 
и его толщины использовались АСМ сканы 
размером 40×40 мкм и 5×5 мкм, соответственно. 
Анализ изображений АСМ проводился при 
помощи программ ImageJ v.1.53e и Gwyddion 
v.2.61, позволяющих проводить статистическую 
обработку и определять средние геометрические 
параметры кластера.
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Влияние ВСтраиВания ионоВ Ni2+ на 
изотермы Сжатия

Изотермы сжатия монослоев АК, 
сформированных на поверхности водной 
субфазы при наличии и в отсутствие 
растворенных ионов Ni2+ показаны на 
Рис. 1. Адсорбция ионов Ni2+ из субфазы 
с концентрацией порошка NiCl2, не 
превышающей 1 мМ, оказывает влияние 
на поведение изотерм сжатия, но не 
приводит к значительным изменениям 
морфологии монослоев АК при любой 
температуре субфазы [30,31]. В связи с 
этим в данном исследовании концентрация 
NiCl2 в субфазе была зафиксирована на 
уровне 4 мМ. Внедрение ионов никеля в 
монослой происходит следующим образом. 
Водорастворимая соль NiCl2 диссоциирует 

на ионы Ni2+ и 2Cl–. Этот процесс приводит 
к образованию нерастворимого в воде 
гидроксида Ni(OH)2 при кислотности выше 
7 [32]. При меньших значениях кислотности 
образуется комплексное соединение 
Ni(OH)+, что наблюдалось в настоящей 
работе. Отрицательно заряженные ионы 
АК– образуются в результате поляризации 
гидрофильных частей молекул АК при их 
взаимодействии с молекулами воды. Это 
приводит к образованию соли арахината никеля 
(NiArch) и увеличению площади, занимаемой 
одной молекулой АК в доконденсированной 
фазе (А0) [32].

На Рис. 1 показано влияние ионов Ni2+ на 
поведение изотермы сжатия монослоя АК при 
22°C. Точки (I) и (II) соответствуют фазовым 
переходам в монослое АК газ-двумерная жидкость 
(I) и двумерная жидкость-конденсированная 
пленка (II). Адсорбция ионов Ni2+ в ЛБ-пленке 
из субфазы приводит к увеличению площади, 
занимаемой молекулой АК, на 7.2% (с 19.4 до 20.9 
Å2), и к уменьшению протяженности области 
жидкой фазы на 32%. Таким образом, никель 
можно отнести к группе металлов, использование 
которых оказывает расширяющее действие при 
его адсорбции ленгмюровским монослоем. 
Уменьшение протяженности области жидкой 
фазы на изотерме сжатия при адсорбции ионов 
Ni2+ согласуется с результатами работ [18,30].

Рис. 1. Типичные изотермы сжатия арахиновой 
кислоты на поверхности водной субфазы, состоящей из 
(1) чистой воды и (2) водного раствора NiCl2 (4 мМ), 
полученного при 22°С. Точки (I) и (II) обозначают фазовые 
переходы газовой фазы в жидко-конденсированную и из 

жидко-расширенной в конденсированную соответственно.
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Наличие иона Ni2+ влияет на среднюю 
площадь, занимаемую молекулой АК в 
конденсированной фазе монослоя (AC0). Это 
изменение является более заметным по сравнению 
с изменением удельной площади молекулы 
в жидкой фазе монослоя (AL0). Изменение 
площадей, занимаемых молекулой АК в чистом 
монослое и монослое, модифицированном 
NiArch, составляет величины 0.8 Å2 и 0.2 Å2 для 
конденсированной и жидкой фаз монослоя АК, 
соответственно.
3.2. Влияние температуры Субфазы на 
изотермы Сжатия моноСлоя

Изотермы сжатия монослоев АК, 
сформированных на субфазе без растворенных 
ионов Ni2+ при различных температурах 
субфазы, представлены Рис. 2. Видно, что 
изменение температуры субфазы от 10°С до 26°С 
приводит к изменению степени разрушения 
монослоя: давление от 60 до 52 мН/м, а средняя 
площадь молекулы (А0) не меняется. Повышение 
температуры до 30°С приводит к уменьшению 
А0 до 20.0 Å2 и увеличению длины наклонно-
конденсированной фазы монослоя АК с 1.9 
Å2 до 4.4 Å2. Аналогичный эффект снижения 
давления коллапса монослоя и величины A0 
был описан ранее для монослоев квантовых 
точек CdSe, стабилизированных олеиновой 
кислотой. Этот эффект объяснили снижением 
устойчивости монослоя из-за увеличения 
толщины покоящегося слоя [33].

Изотермы сжатия монослоев АК, 
сформированных на субфазе в присутствии 
ионов Ni2+, и зависимости изменения их 
сжимаемости от площади, занимаемой одной 
молекулой АК, приведены на Рис. 3. На Рис. 
3b видно три особых точки, соответствующие 
переходу монослоя АК из газовой фазы в 
жидкую фазу (I), переходу из жидкой фазы в 
конденсированнуюфазу (II), и началу коллапса 
монослоя (III).

Из Таблицы 1 видно, что увеличение 
температуры субфазы уменьшает протяженность 
области жидкой фазы и разность удельных 
площадей молекул АК в монослое. При этом 
сжимаемость жидкой и конденсированной фаз 
монослоя АК увеличивается. На Рис. 3b видно, 
что увеличение температуры субфазы приводит 
к увеличению наклона участка изотермы сжатия 
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Fig. 3. (а) Влияние температуры субфазы на изотермы 
сжатия арахиновой кислоты в присутствии ионов Ni2+ в 
субфазе (4 мМ). (b) Производные кривые изотерм сжатия, 
полученные с использованием субфазы с температурами 
10, 22 и 30°С. Точки (I), (II), (III) соответствуют 
переходу монослоя АК из газовой фазы в жидкую фазу, 
переходу из жидкой фазы в конденсированную фазу, и 

началу коллапса монослоя, соответственно.

Таблица 1
Влияние температуры на монослои арахиновой 

кислоты (АК) с внедренными наночастицами 
арахидата Ni (NiArch): разница средней 

площади АК в чистом монослое и в монослое, 
модифицированном NiArch (ΔAd), длина 

жидкой фазы (ΔA0), сжимаемость монослоя в 
конденсированной (kC) и жидкой фазах (kL).

Темпе-
ратура,

°С

Конденсирован-
ная фаза

Жидкая фаза
∆A0, Å

2 ∆Ad, Å
2

ACN, Å
2 kC×10–3 mN/m ALN, Å kL×10–3 mN/m

10 20.2 0.4 22.3 5.5 2.1 0.8

14 20.4 0.5 22.5 5.9 2.1 1.0

18 20.6 0.7 22.7 6.7 2.1 1.2

22 20.9 0.8 22.9 6.7 2.0 1.5

26 20.9 0.6 21.6 3.5 0.7 1.6

30 21.0 0.4 21.5 2.5 0.5 1.6

                    a                                        b

Рис. 2. Изотермы сжатия монослоев арахиновой 
кислоты, образовавшихся при различной температуре 

субфазы в отсутствие растворенных ионов Ni2+.
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II-III. Это связано с изменением типа жидкой 
фазы монослоя с жидко-конденсированной 
при 10°С и 22°С на жидко-расширенную при 
30°С. Подобное поведение может быть связано 
с увеличением вклада от взаимодействия 
головных групп молекул ПАВ друг с другом в 
межмолекулярное взаимодействие в монослое 
при его сжатии. Описанный эффект связан с 
появлением кластеров NiArch под монослоем 
АК [32]. Сжатие монослоя АК приводит к 
изменению расстояния между кластерами никеля 
и образованию их агрегатов под поверхностью 
субфазы. Это в свою очередь приводит к 
появлению неоднородности в распределении 
поверхностного давления. В результате нагрева 
субфазы количество новых точек роста кластеров 
NiArch увеличивается и тип жидкой фазы 
монослоя меняется.

Изменение температуры субфазы оказывает 
также влияние на конденсированную фазу 
монослоя АК. Таким образом, увеличение 
температуры субфазы приводит, в целом, к 
изменению свойств самого монослоя АК. 
Видно, что величины АСN и kC достигают 
своих максимальных значений при 30°C и 
22°C, соответственно. Для конденсированной 
и жидкой фаз величины kC и kL принимают 
минимальные значения при температурах 10°C и 
30°C (Табл.1).

Это можно объяснить следующим образом. 
Хорошо известно, что скорость химической 
реакции имеет экспоненциальную зависимость 
от температуры [33]. В нашем случае уменьшение 
температуры субфазы приводит к замедлению 
скорости реакции образования арахината никеля. 
В связи с этим свойства монослоя арахината 
никеля слабо отличаются от свойств монослоя 
арахиновой кислоты. Увеличение температуры 
субфазы приводит к увеличению эффективности 
обменной реакции и увеличению однородности 
монослоя за счет появления новых центров роста 
кластеров арахината никеля [34,35].

На Рис. 3b приведены графики изменения 
сжимаемости монослоев АК, сформированных 
при различных температурах суфбазы, 
содержащей ионы Ni2+. Участок зависимости 
изменения модуля сжимаемости монослоя "I-
II" от площади на одну молекулу соответствует 
жидкой фазе монослоя АК. На Рис. 3b видно, 
что с увеличением температуры субфазы 

происходит изменение угла наклона участка 
"II-III". Это связано с нелинейным ростом 
поверхностного давления в жидкой фазе 
монослоя при температуре выше 30°C (Рис. 
3a). Переход от линейного к нелинейному 
росту поверхностного давления в жидкой фазе 
монослоя АК свидетельствует об изменении типа 
жидкой фазы монослоя с жидко-расширенной 
на жидко-конденсированную. Причиной этого 
эффекта является увеличение количества точек 
роста кластеров арахината никеля с повышением 
температуры до 30°C. Это в свою очередь приводит 
к увеличению взаимодействия между головными 
группами в ленгмюровском ммонослое [35-37] 
и уменьшению протяженности области жидкой 
фазы монослоя на изотерме сжатия (ΔA0) [38,39].
3.3. морфология лб-пленок на оСноВе 
моноСлоеВ ак С клаСтерами NiArch

Изображения пленки AA LB и высоты линии 
ее профиля показаны на Рис. 4. Пленка имеет 
однородную морфологию с изменениями 
высоты профиля, близкими к 2 нм, что 
сопоставимо с длиной молекулы AA 2.25 нм. 
Дефекты пленки объясняются структурными 
перестройками пленки в процессе ее высыхания.

Протяженность области жидкой фазы 
на изотерме сжатия (ΔA0) является одним из 
важнейших параметров монослоя. Анализ 
протяженности области жидкой фазы 
монослоя позволяет судить об интенсивности 
и эффективности реакции солеобразования в 
монослое. Из Таблицы 1 видно, что наиболее 
резкое изменение ΔA0 происходит при 
температуре субфазы выше 26°C. Это может 
быть связано как с появлением новых центров 
роста кластеров NiArch, так и с изменением их 
размеров при увеличении температуры субфазы. 
Для изучения этого эффекта было проведено 
исследование морфологии поверхности 
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Рис. 4. АСМ-изображение пленки AA LB, 
сформированной при 22°C на водной субфазе в 
отсутствие ионов Ni2+ (a), и линия профиля пленки (b).
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пленок Ленгмюра-Блоджетт на основе АК с 
наночастицами NiArch, сформированных на 
основе соответствующих монослоев АК при 
различных температурах субфазы.

Монослои АК с кластерами арахината никеля 
переносились на стеклянные подложки методом 
Шеффера при постоянном поверхностном 
давлении 35 мН/м. В этом случае монослой 
находится в конденсированной фазе при любой 
температуре. На Рис. 5a приведены типичные 
изображения поверхности полученных в работе 
ЛБ пленок на основе АК с наночастицами NiArch, 
сформированных на основе соответствующих 
монослоев АК при различных температурах 
субфазы. В верхней части Рис 5a приведено 
увеличенное изображение группы кластеров 
NiArch. На вставке к Рис 5а приведен профиль 
поверхности одного кластера. Кластер NiArch 
представляет собой частицу цилиндрической 
формы с большим аспектным соотношением 
между высотой и шириной.

Увеличение температуры субфазы приводит 
к увеличению общего количества кластеров 
NiArch (Рис. 5b). Для построения гистограммы 
распределения количества частиц по размеру 
были получены серии из 7 изображений 
морфологии поверхности пленки с размерами 

40×40 мкм. Серии были получены для пленок, 
сформированных при 10°C, 14°C, 18°C, 22°C, 
26°C и 30°C. При помощи математической 
обработки каждого из полученных изображений 
была построена гистограмма, приведенная 
на Рис. 5c. На гистограмме видны два пика, 
соответствующие кластерам NiArchс площадью 
1 и 0.01 мкм2. Количество частиц с площадью 
более 1 мкм2 и менее 0.01 мкм2 составляла 
менее 0.05%. В связи с этим анализировались 
кластеры с площадью только 1 мкм2 и 0.01 
мкм2. Гистограммы были аппроксимированы 
распределением Гаусса (Рис. 5d). Видно, что при 
температуре субфазы 10°C количество кластеров 
NiArchс площадью 1 мкм2 и 0.01 мкм2 одинаково. 
Увеличение температуры субфазы приводит 
к увеличению количества кластеров NiArch с 
площадью 0.01 мкм2 и уменьшению количества 
кластеров NiArch с площадью 1 мкм2. При 
температуре 30°C количество кластеров NiArch с 
площадью 1 мкм2 становится минимальным.

На Рис. 6 приведены температурные 
зависимости геометрических размеров и 
площадей, занимаемых кластерами NiArch в 
создаваемых ЛБ пленках. Несмотря на увеличение 
количества кластеров при нагреве субфазы 
(Рис. 6b), площадь, занимаемая кластерами 

ГОРБАЧЕВ И.А., СМИРНОВ А.В., 
КУЗНЕЦОВА И.Е., КОЛЕСОВ В.В. НАНОСИСТЕМЫ

Рис. 5. (а) Пример АСМ-изображения пленки LB с кластерами арахидата Ni, образовавшимися в субфазе с температурой 
22°C; (b) влияние температуры субфазы на количество частиц на одну площадь в ней; (c) типичная гистограмма 
распределения частиц по размерам; (d) изменение относительного числа кластеров с занимаемой площадью в 0.01 мкм2.
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NiArch, уменьшается (Рис. 6а). С увеличением 
температуры субфазы средний размер высоты 
кластера NiArch вначале увеличивается, достигает 
максимума при 22°C и затем уменьшается (Рис. 
6b). Средняя площадь кластеров NiArch с ростом 
температуры также монотонно уменьшается 
(Рис. 6c).

Изменение количества и среднего размера 
кластеров арахината Ni при повышении 
температуры субфазы можно объяснить 
одновременным влиянием двух механизмов:

При повышении температуры увеличивается 
эффективность обменной реакции между 
ионами Ni2+ в субфазе и полярной частью 
молекулы арахиновой кислоты (карбоксильная 
группа). Следовательно, количество новых 
центров роста кластеров увеличивается. При 
этом скорость растворения кластеров также 
увеличивается при высоких температурах, что 
приводит к уменьшению их средней площади. 
Нагрев субфазы приводит к уменьшению 
размеров кластеров (площади и толщины). 
Установлено, что горизонтальная и вертикальная 
скорости растворения кластера различны. В 
процессе роста кластер собирается из ядер 
разного размера; поэтому собранный из них 
кластер будет иметь дендритную структуру с 
неоднородной толщиной. По этой причине 
при растворении кластера в первую очередь 
растворяются мелкие фракции, расположенные 
на его периферии. Этим объясняется уменьшение 
площади кластеров и изменение соотношения 
количества кластеров площадью 0,01 мкм2 
и 1 мкм2. Скорость растворения кластера по 
толщине ниже, что объясняется наличием 
высокопористой дендритной структуры кластера.

Данные эффекты могут быть описаны 
в соответствии с теорией гомогенного 

зародышеобразования, которая используется 
для анализа роста кластеров [36,40,41]. 
Этот подход подразумевает существование 
минимального времени жизни кластеров, 
в течение которого они растворяются или 
агрегируют с образованием устойчивой частицы. 
В данной работе концентрация ионов никеля в 
субфазе далека от насыщенной концентрации. 
Это приводит к незначительной вероятности 
появления производных никеля в объеме 
субфазы. В то же время изменение концентрации 
ионов никеля в межфазном слое происходит в 
результате сжатия монослоя АК с арахинатом 
Ni подвижными барьерами. Данный процесс 
приводит к образованию агрегатов NiArch на 
границе слоя. Описанный эффект позволяет 
рассматривать систему "ленгмюровский 
монослой-приповерхностный слой границы 
раздела" как пересыщенный раствор (Рис. 7) 
[42]. В приповерхностном слое из-за адсорбции 

Рис. 6. Влияние температуры субфазы на площадь пленки, покрытой кластерами арахидата Ni (а), изменение 
средней толщины кластеров (b) и изменение средней площади кластера (c) при различной температуре субфазы.

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ФОРМИРОВАНИЕ ЛЕНГМЮРОВСКИХ МОНОСЛОЕВ 
С НАНОЧАСТИЦАМИ NI-АРАХИНОВОЙ КИСЛОТЫ И КЛАСТЕРАМИ NI-АРАХИДАТАНАНОСИСТЕМЫ

Рис. 7. Cхематическое изображение объемного и 
межфазного слоя водной субфазы, где а – межфазный слой, 
b – представляет собой объем субфазы, 1 – ионы никеля, 
прореагировавшие с молекулой арахиновой кислоты и 
образовавшие кластер арахидата никеля, 2 – ионы никеля, 
не прореагировавшие с молекулами кислоты и способные 

диффундировать из межфазного слоя в субфазу.
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ионов никеля монослоем арахиновой кислоты 
и дальнейшего сжатия монослоя создаются 
условия для увеличения локальной концентрации 
никеля. Благодаря этому эффекту на границе 
раздела вода-воздух происходит формирование 
поверхностных агрегатов арахината никеля, 
которые являются зародышами для дальнейшего 
роста кластеров. Реакция формирования молекул 
арахината никеля происходит непрерывно с 
момента нанесения раствора арахиновой кислоты 
на поверхность водной субфазы. При этом 
увеличение температуры субфазы приводит к 
увеличению скорости указанной выше реакции. 
В связи с этим происходит увеличение количества 
точек роста кластеров арахината никеля.

Снижение температуры субфазы приводит 
к уменьшению предельной растворимости 
соли хлорида никеля и снижению скорости 
растворения арахината никеля в субфазе. При 
этом сжатие барьеров приводит к увеличению 
средней площади кластеров NiArch за счет 
их агрегирования. Одновременное влияние 
указанных факторов приводит к достижению 
критического размера зародышей NiArch, когда 
процесс растворения останавливается.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследован процесс образования 
кластеров солей никеля под ленгмюровским 
монослоем арахиновой кислоты при различных 
температурах и проведен анализ морфологии 
соответствующих ЛБ пленок, перенесенных на 
твердую подложку. Показано, что изменение 
количества центров роста кластеров арахината 
никеля под ленгмюровским монослоем 
АК можно регулировать путем изменения 
температуры субфазы. Повышение температуры 
субфазы в диапазоне от 10°C до 30°C приводит 
к изменению типа жидкой фазы монослоя 
АК с включенными кластерами NiArch и к 
уменьшению протяженности области жидкой 
фазы монослоя на изотерме сжатия. При 
температуре субфазы 10°C монослой АК с 
инкорпорированными кластерами NiArch 
находится в жидко-расширенной фазе. 
Повышение температуры субфазы до 30°C 
приводит к изменению типа жидкой фазы на 
жидко-конденсированную. Этот эффект может 
быть связан с увеличением количества точек 
роста кластеров NiArch под монослоем АК с 
повышением температуры субфазы до 30°C.

Обнаружено, что влияние температуры 
субфазы на морфологию ЛБ пленки АК с 
кластерами NiArch проявляется следующим 
образом: количество кластеров NiArch 
увеличивается, а их размеры уменьшаются. 
Увеличение количества кластеров NiArch 
может быть связано с увеличением количества 
точек их роста при увеличении температуры 
субфазы. Уменьшение размеров кластера, 
т.е. его средней площади и толщины, 
связано с увеличением скорости растворения 
зародышей NiArch в субфазе при ее нагреве. 
Процесс изменения размеров кластера можно 
описать теорией зародышеобразования в 
коллоидных растворах. Данную теорию 
можно применить для нашего случая, 
учитывая, что процесс зародышеобразования 
был локализован непосредственно под 
монослоем. Фактором, инициирующим 
процесс образования кластеров, является 
изменение межмолекулярного расстояния при 
сжатии монослоя барьерами. Это приводит к 
изменению локальной концентрации молекул 
NiArch в приповерхностном слое и появлению 
кластеров NiArch с различными размерами. 
Некоторые из этих кластеров не полностью 
растворяются, т.к. их размер достаточно 
большой и они способны поглотить более 
мелкие кластеры. В целом, это приводит к 
росту количества и среднего размера кластеров. 
Однако, увеличение температуры субфазы 
приводит к ускорению процесса растворения 
как больших, так и маленьких кластеров.

Распределение кластеров NiArch в 
сформированной пленке являлось случайным, 
однако, используя магнитные свойства никеля, 
их можно структурировать при помощи 
внешних магнитных полей. Использование 
магнитных свойств кластеров NiArch позволит 
целенаправленно управлять распределением 
кластеров NiArch в ленгмюровском монослое 
внешним магнитным полем в процессе его 
формирования.

Полученные результаты имеют большое 
значение для практических применений 
при создании многослойных композитных 
покрытий с управляемыми свойствами. Данные 
покрытия могут в дальнейшем использоваться в 
качестве сенсорных покрытий для акустических 
и электронных датчиков.

ГОРБАЧЕВ И.А., СМИРНОВ А.В., 
КУЗНЕЦОВА И.Е., КОЛЕСОВ В.В. НАНОСИСТЕМЫ
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