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во внешнем электрическом поле и, следовательно, 
снизить взаимодействие наведенных диполей. 
Можно предположить, что одним из способов по-
вышения чувствительности гибридных структур к 
воздействию электрического поля будет являться 
увеличение числа слоёв наночастиц в оболочке.

Таким образом, исследована возможность 
управления проницаемостью и целостностью 
микрокапсул и микросруктур, содержащих в обо-
лочке неорганические наночастицы, посредством 
приложения электрического поля. Методами 
конфокальной микроскопии зарегистрировано 
вскрытие содержащих слои наночастиц магнетита 
полиэликтролитных микрокапсул размером около 
10 мкм. 

На примере живых клеток, фибробластов 
кожи человека, исследована возможность управ-
ления целостностью фосфолипидных мембран, 
модифицированных наночастицами золота, во 
внешнем электрическом поле. Обнаружено по-
вышение до 10 раз чувствительности клеточных 
мембран к воздействию электрическим полем при 
их модификации.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ (проект № 11-08-00529-а).

Cписок литературы

1. Sukhorukov G. B., Antipov A. A., Voigt A., Donath E., 
Möhwald H. pH-Controlled Macromolecule Encap-
sulation in and Release from Polyelectrolyte Multi-
layer Nanocapsules // Macromol. Rapid Commun. 2001. 
Vol. 22. P. 44–46.

2. Kolesnikova T. A., Gorin D. A., Fernandes P., Kessel S., 
Khomutov G. B., Fery A., Shchukin D. G., Möhwald H. 
Nanocomposite Microcontainers with High Ultrasound 
Sensitivity // Advanced Functional Materials. 2010. 
Vol. 20. P. 1189–1195.

3. Lu Z., Prouty M. D., Guo Z. Magnetic switch of permeabil-
ity for polyelectrolyte microcapsules embedded with Co@
Au nanoparticles // Langmuir. 2005. Vol. 21. P. 2042–2050.

4. Wei J. Du A., Jin, Z. Wang F., Liu X. The preparation and 
high-frequency electromagnetic properties of ferrimag-
netic bisphthalonitrile–Fe3O4 core–shell hollow micro-
spheres // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 
2013. Vol. 340. P. 70.

5. Bescher E., Sambol M., Rice E. K., Mackenzie J. D. 
Determination of water-to-cement ratio in freshly mixed 
rapid-setting calcium sulfoaluminate concrete using 
2.45 GHz microwave radiation // Cem. Concr. Res. 2004. 
Vol. 34. P. 807.

6. Иноземцева О. А., Портнов С. А., Колесникова Т. А., 
Горин Д. А. Формирование и физико-химические 
свойства полиэлектролитных нанокомпозитных 
капсул // Российские нанотехнологии. 2007. Т. 2, 
№ 9–10. С. 68–80. 

 © Сергеева А. С., Горин Д. А., 2013

УДК 544.7

ПРИМЕНЕНИЕ ПОКРЫТИЙ, СФОРМИРОВАННЫХ МЕТОДОМ 

ПОЛИИОННОЙ СБОРКИ, В ЭЛЕКТРОНИКЕ

А. С. Сергеева, Д. А. Горин

Саратовский государственный университет 
E-mail: alenasergeeva@mail.ru

Работа представляет собой обзор результатов исследований 
наноструктурированных тонких пленок, сформированных мето-
дом полиионной сборки. Данная технология позволяет получить 
композитные покрытия и наноматериалы с заданными свой-
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стве важных составляющих высокоинтегрированных устройств 
в различных областях науки и техники. 
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Coatings Formed by Polyionic Assembly 

and its Electronic Application

A. S. Sergeeva, D. A. Gorin

The work is a review of research in the area of nanostructured thin 
films formed by Layer-by-Layer self-assembly. This technology allows 
obtaining the composite coatings and nanomaterials with determined 

properties. Such structures act as important components of highly 
integrated devices in various fields of science and technology. 
Key words: layer-by-layer assembly (LbL), polyelectrolytes, thin film 
structures, photovoltaic converters.

Технология полиионной сборки (layer-by-
layer assembly, LbL) [1,2] – простой метод фор-
мирования композитных пленок контролируемой 
толщины на подложках различного размера и 
формы, позволяющий использовать широкий 
круг материалов и нанообъектов различной 
природы, что открывает возможности создания 
наноматериалов с заданными свойствами [3–10]. 
Технология Ленгмюра–Блоджетт (LB) – это еще 
один подход к созданию наноструктурированных 
пленок, который может быть совмещен с LbL 
методом [9, 11–14]. 
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Одним из перспективных направлений 
применения многослойных структур является 
создание тонкопленочных фотоэлектрических 
преобразователей (ФП) [12, 15–29]. В ряде 
работ технология LbL применяется для из-
готовл ения фотоактивных слоев солнечных 
батарей (СБ) [16–22, 30, 31]. Многослойные 
фотогенерирующие области ячеек состоят из 
проводящих полимеров, фуллеренов, фтало-
цианинов металлов [16–22, 31]. Некоторые 
используемые полиэлектролиты: PEDOT:PSS 
(поли (3,4-этилендиокситиофен)-поли(сти-

ролсульфонат) [16,23,28,29], Р3НТ (поли(3-
гексилтиофен)) [16], PEI (полиэтиленимин) 
[17], PAA (полиакриловая кислота) [17], OEGDA 
(олигоэтиленгликольдикарбоновая кислота) 
[17], TPPAc (порфириновый краситель) [17], 
HB-CPE (сверхразветвленный проводящий 
полиэлектролит) [18], РРЕ (полифениленэти-
нилен) [19], PAH (полиаллиламина гидрохло-
рид) [19], PSS (поли(стиролсульфонат) натрия) 
[19], PAN (полианилин) [22], Ru-PPV и Rе-PPV 
(комплексы поли(р-фенилен)винилена соответ-
ственно с рутением и рением) [20,30] (таблица). 

Характеристики тонкопленочных солнечных батарей

Источник Структура JSC , мА/см2 VOC , В FF η, %

[10] Ag/TCO/p-i-n α-Si:H/TCO 17.5 0.75 0.54 5.9

[12] ITO/PEDOT:PSS/TDPTD:PCBM/ZnO/Al 4.3 0.75 0.09 1

[13]
ITO/PEDOT:PSS/PCPDTBT:PCBM/TiOx/
PEDOT:PSS/P3HT:PC70BM/TiOx/Al

7.8 1.24 0.67 6

[14] TiO2/TPPAc/(LPEI/PAA)/OEGDA/Au 0.1÷1.3 0.04÷0.66

[15]
FTO/Pt catalyst/(I-/I3

-)/HB-CPE bilayers sensitized 
TiO2/FTO

2.1÷4.1 0.42÷0.48 0.35÷0.51 0.33÷0.62

[16]
ITO/PPE-EDOT-SO3

-/C60-NH3
+)n/LiF:Al 

ITO/PPE-SO3
-/C60NH3

+)n/LiF:Al, n=40-60 
0.25÷0.5 0.2÷0.25 0.30÷0.31 0.01÷0.04

[18]
ITO/(Ru-PPV/SPAN)n/Al
ITO/(Re-PPV/SPAN)n/Al n=40, 60

4.52 
5.76

0.28
0.36

0.21
0.34

0.00026
0.00034

[20] ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/PyF/Al 3 0.4 0.5

[21]

ITO/C60/ bathocuproine /FePc/Ag
ITO/C60/ bathocuproine /NiPc/Ag
ITO/C60/ bathocuproine /CuPc/Ag
ITO/C60/ bathocuproine /ZnPc/Ag
ITO/C60/ bathocuproine /H2Pc/Ag

0.48
1.7
3.6
3.6
3.3

0.13
0.4
0.49
0.52
0.51

0.3
0.45
0.62
0.44
0.48

0.019
0.3
1.1
0.84
0.8

[24] ITO/PEDOT/ZnPc/C60/LiF/Al 0.34÷2.22 220÷600 0.29÷0.4 0.24

[25] ITO/ZnPc/С60/ 4.2 0.54 0.57 1.3

[43] ITO/PEDOT:PSS/ ZnTBPc/C60/LiF/Al 0.2 0.32 0.26 0.02

В технологии LbL в качестве одной из ад-
сорбируемых компонент вместо органических 
молекул могут выступать наночастицы [4–6, 11, 
22, 32–34], т.е. с помощью данного метода воз-
можно создание нанокомпозитных структур. В 
ФП находят применение тонкие композиты, со-
держащие наночастицы [22, 32] или углеродные 
нанотрубки в качестве контактов [35]. Для компо-
зитных фотопроводящих пленок ZnO/РАN/ZnO 
(размер частиц 20–25 нм) максимальное значение 
тока составило 0.6 мкА (при λ = 350 нм) [22]. 

Проводятся исследования комплексов по-
лимеров [3–7, 10, 11, 36–43] в связи с наличием 
у них достаточно высокой проводимости и 
уникальных оптических и химических свойств. 
В работе [38] исследованы многослойные струк-
туры на основе катионного и анионного поли-
фосфазена, получены значения проводимости 
10−10÷10−7 См∙см−1. Тонкопленочные структуры 
(PEI/PAA)2/(SWCNT+/SWCNT-)10/(PEI/PAA) на 
основе одностенных углеродных нанотрубок 
(SWCNT) характеризуются плотностью тока 
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3.2 А∙м−2 при приложенном напряжении 0.5 В 
(out-of-plane) и 3.8∙105 А∙м−2 при приложении 
20 В (in-plane) [37].

Помимо ФП существуют другие устройства, 
в которых могут быть использованы созданные 
методом LbL тонкопленочные структуры на осно-
ве полиэлектролитов и наночастиц [3, 33, 44–65]. 
Так, в работе [3] описано создание устройств 
флеш-памяти на основе пленок (РAH/PSS/PAH/
AuNP)n (n=1÷4, соответствующие толщины 
19÷78.3 нм), сформированных методом LbL на 
кремниевых подложках, покрытых туннельно-
тонким слоем (0.9÷1.9 нм) оксида гафния (HfO2). 
В данном случае анионные наночастицы золота 
(AuNP) размером 16 нм являются элементами 
хранения заряда, (PAH/PSS) слои играют роль 
диэлектрика. 

В статье [44] разработан оптический дат-
чик для литохолевой кислоты, основанный на 
многослойных пленках (РАН/s-β-CD)n/NR, где 
s-β-CD – сульфированный β-циклодекстрин, 
NR – краситель нейтральный красный (чувстви-
тельный индикатор). Принцип работы основан 
на тушении флюоресценции комплекса (s-β-CD/
NR). Еще один сенсор разработан авторами [45] 
и представляет собой датчик электрохимическо-
го обнаружения взрывчатых нитропроизводных 
ароматических соединений на основе структуры 
(SiO2/PDDA)n. Электрохимические датчики (на 
основе PDDA и наночастиц Fe3O4) для опреде-
ления концентрации перекиси водорода описаны 
в статье [46]. Сенсоры влажности также могут 
представлять собой ультратонкие пленки (РАН/
PSS)5/(РАН/SPANI)8 [47]. В обзоре [48] описыва-
ются различные конфигурации газовых сенсоров 
на основе проводящих полимеров (таких как 
PANI, PPy, PEDOT). Авторы [49] создали газовый 
сенсор на основе многослойных пленок (РАН/
РАА/TiO2/РАА)n. Все представленные в работах 
[44–49] структуры сформированы с помощью LbL 
технологии.

В работе [50] описаны наноструктурирован-
ные электроды, модифицированные многослой-
ными пленками (PANI/MTsPc) (M – Fe, Ni, Cu). 
Тонкопленочные покрытия на основе фталоциа-
нинов формировали методом LbL и использовали 
для детектирования допамина (ДА).

С помощью технологии полиионной сборки 
авторами [51] создан тонкопленочный стабили-
трон. На проводящих подложках формировали 
ультратонкие пленки [Au/MEA/PPy/(HDT/CdSe)3], 
где МЕА – меркаптоэтиламина гидрохлорид, HDT 
– триоктилфосфиноксид, CdSe – полупроводни-

ковые нанокристаллы CdSe (20–40 нм). Путем 
изменения уровня легирования можно создавать 
несимметричный переход, изменяя напряжение 
стабилизации устройства.

В работе [52] методом LbL получены тонко-
пленочные транзисторы с высоколегированным 
органическим слоем, включающие затворный 
диэлектрик контролируемой толщины на основе 
слоев (РАН/РАА) и активный транзисторный слой 
PEDOT:PSS. Электрические характеристики за-
висят от внешнего напряжения на затворе и от 
числа слоев диэлектрика. 

О. Кейр с соавторами [53] создали полиэлек-
тролитный диод на основе двух ионных гелей 
(противоположно заряженные полиэлектролиты 
PSS/PDDA), демонстрирующий нелинейную 
ВАХ. Наблюдается тенденция увеличения тока 
при увеличении концентрации полиэлектролитов. 

Авторами [54] описано формирование и 
диэлектрические свойства многослойного поли-
электролитного тонкопленочного резистора (на 
структуре Si-на-диэлектрике). 

В работе [55] представлена высокоплотная 
литий-ионная аккумуляторная батарея, полу-
ченная LbL методом. Катод представляет собой 
самоорганизующиеся пленки (PDDA/GO/РЕО)10 
на подложке с ITO (GO – оксид графита), анод 
выполнен в виде проводов из Li. Вся конструкция 
погружена в раствор электролита гексафтороарсе-
ната (V) лития (LiAsF6) в смеси метилформиата 
и этиленкарбоната. 

Авторы [56, 57] описывают производство 
проводящей бумаги с помощью LbL технологии. 
Путем адсорбции частиц ITO на исходные дре-
весные волокна на бумаге образуется проводящая 
сеть из наночастиц [56]. Для 10 нанесенных бис-
лоев PSS/ITO значения продольной и поперечной  
проводимости составили 5.2∙10−6 См∙см−1 и 
1.9∙10−8 См∙см−1 соответственно (нанесение бис-
лоев увеличивает проводимость на 6 порядков) 
[56]. В работе [57] были получены нанокомпо-
зитные покрытия на основе PEDOT-PSS и водной 
суспензии углеродных нанотрубок (CNT-PSS). 
Созданы бумажные листы с проводимостью 
1÷20 См см−1 [57].

Метод LbL применен в биологии для целей 
высокочувствительной иммунодиагностики – 
авторами [58] путем создания наноразмерных 
пленок антител на поверхности графита, моди-
фицированного слоями полиэлектролитов. По-
казана возможность проведения иммуноанализа 
крупных антигенов (более 8.2 нм) на полученных 
аффинных покрытиях в формате подсчета еди-
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ничных молекул антигена, адсорбированных на 
полиэтиламинофосфазен (ПЭАФ).

Еще одно применение технологии LbL в био-
логии – создание пленок (РАА/РАН)n, которые 
эффективно предотвращают адсорбцию белка 
[59]. Предотвращение неспецифической адсорб-
ции белка является важным для биомедицинских 
и биотехнических приложений, и полученные 
результаты [59] могут способствовать улучше-
нию конструкций биоматериалов, устройств для 
разделения белков. В подобной работе Лихтер и 
Рубнер смогли придать пленкам (РАА/РАН) анти-
микробные свойства путем варьирования рН [60].

Стабильные супергидрофильные покрытия 
(контактный угол 0˚) могут быть получены с по-
мощью сформированных LbL методом пленок 
(PSS/TiO2)n [61]. Гидрофильность увеличивается с 
нанесением количества бислоев. Доказана биосов-
местимость данных покрытий, что открывает при-
менение в медицине (например, для имплантатов).

Метод LbL позволяет создать супергидро-
фобные просветляющие в ближнем ИК-диапазоне 
покрытия на основе пленок (PDDA/SiO2), об-
ладающие одновременно свойством гидрофоб-
ности (контактный угол 154°) и просветления 
(коэффициент пропускания 98% в ИК-диапазоне, 
что на 5% больше, чем для стекла без покрытия) 
[62]. В работе [63] авторы, напротив, получили 
супергидрофильные просветляющие покрытия 
с использованием той же технологии. Найдена 
оптимальная структура – (PDDA/SiO2 –30 нм)8/
(PDDA/SiO2 – 150 нм)2/(PDDA/S – 30 нм)2, для 
которой достигнуты максимальные значения 
коэффициента пропускания (97.1%) и времени 
растекания капли (<0.5 с) [63]. 

В работе [64] описаны стойкие к деформации 
просветляющие покрытия из наночастиц SiO2 и 
многослойных пленок (PDDA/PSS), полученные 
с помощью LbL технологии на тонких гибких 
подложках. Показано увеличение пропускания 
от 93.5% (для чистой подложки) до 98.5%, при 
этом эффективный показатель преломления 1.26. 

Авторы в работе [66] представляют высо-
коэффективные суперконденсаторы на основе 
электродов (диаметр 20 мм, толщина 100 мкм) 
из графена, модифицированных ионным жид-
ким электролитом (1-этил-3-метилимидазолий 
бис(трифторметил сульфонил)имид). Устройство 
стабильно работает вплоть до 3.5 В, максимальная 
плотность энергии составляет 6.5 Вт∙ч/кг с плот-
ностью мощности 2.4 кВт/кг [66]. 

Таким образом, технология полиионной сбор-
ки позволяет создать композитные покрытия и 

наноматериалы с заданными свойствами, которые 
могут найти применение в органических устрой-
ствах и их составляющих: светоизлучающие и 
выпрямляющие диоды [53], транзисторы [52], 
фото- и электрохромные дисплейные устройства, 
стабилитроны [51] и резисторы [54], всевозмож-
ные датчики [44–49], устройства флеш-памяти [3], 
аккумуляторы [55], конденсаторы [66], пленки для 
высокочувствительной иммунодиагностики [58], 
супергидрофильные биосовместимые покрытия 
[61], супергидрофобные и супергидрофильные 
просветляющие покрытия [62, 63], фотоэлектри-
ческие преобразователи [16–22, 30, 31], прово-
дящая бумага [56,57].
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