
150 Doklady of the National Academy of Sciences of Belarus, 2025, vol. 69, no. 2, рр. 150–158

ISSN 1561-8323 (Print)
ISSN 2524-2431 (Online)

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
TECHNICAL SCIENCES

УДК 544.023.221[678+661.682; 661.847.2]004.89 Поступило в редакцию 06.11.2024 
https://doi.org/10.29235/1561-8323-2025-69-2-150-158 Received 06.11.2024

Д. В. Сапсалёв1,2, Г. Б. Мельникова1, Т. Н. Толстая1, академик С. А. Чижик1

1Институт тепло- и массообмена имени А. В. Лыкова Национальной академии наук Беларуси,  
Минск, Республика Беларусь 

2Белорусский государственный педагогический университет имени Максима Танка,  
Минск, Республика Беларусь

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА  
ЛЕНГМЮРА–БЛОДЖЕТТ ПЛЕНОК ПОЛИВИНИЛКАРБАЗОЛА  

С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ НАНОЧАСТИЦАМИ

Аннотация. Разработана методика формирования тонкопленочных наноструктурированных покрытий на осно-
ве поливинилкарбазола (ПВК) с наночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом Ленгмюра−Блоджетт 
(ЛБ). На основании анализа изотермы сжатия монослоя ПВК и данных атомно-силовой микроскопии о структур-
но-морфологических характеристиках ЛБ-пленок, сформированных способом горизонтального осаждения на по-
верхности гидрофилизированных кремниевых подложек при различных значениях поверхностного давления (π), 
установлено, что плотные покрытия на основе ПВК формируются при π = 15 мН/м. Оптимальное содержание нано-
частиц (на 1 моль полимера) в суспензиях для получения однородных наноструктурированных покрытий составляет 
до 24,44 ‧ 103 моль (для SiO2) и до 4,53 ‧ 103 моль (для ZnO). Описан характер влияния введения наночастиц на струк-
туру, смачиваемость и локальные механические характеристики формируемых композиционных покрытий. На ос-
новании рассчитанных значений модуля сжатия монослоев ПВК, ПВК–SiO2, ПВК–ZnO и комплекса полученных  
в ходе выполнения работы экспериментальных данных показано, что модуль сжатия полимерных и нанокомпозици-
онных монослоев Ленгмюра−Блоджетт может быть использован в качестве количественного критерия оценки плот-
ности формируемых покрытий. 

Ключевые слова: метод Ленгмюра–Блоджетт, поливинилкарбазол, тонкие нанокомпозиционные пленки, атом-
но-силовая микроскопия, неорганические наночастицы
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FEATURES OF FORMATION, STRUCTURE AND PROPERTIES OF LANGMUIR–BLODGETT FILMS  
OF POLY(VINYL CARBАZOLE) WITH INORGANIC NANOPARTICLES

Abstract. A technique for the forming of thin-film nanostructured coatings based on poly(vinyl carbazole) (PVCz) with 
silicon dioxide and zinc oxide nanoparticles using the Langmuir−Blodgett (LB) method has been developed. Based on the 
analysis of the PVCz monolayer compression isotherm and atomic force microscopy data on the structural and morphological 
characteristics of LB films formed by horizontal deposition on the surface of hydrophilized silicon substrates at different 
values of surface pressure (π), it has been established that the densest PVCz-based coatings are formed at π = 15 mN/m. The 
optimal content of nanoparticles (per 1 mol of polymer) in suspensions for obtaining uniform nanostructured coatings is up to 
24.44 ‧ 103 mol (for SiO2) and up to 4.53 ‧ 103 mol (for ZnO). The effect of the introduction of nanoparticles on the structure, 
wettability and local mechanical characteristics of the formed composite coatings is described. Based on the calculated values 
of the compression modulus of PVCz, PVCz–SiO2, PVCz–ZnO monolayers and a set of experimental data obtained during the 
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work, it is shown that the compression modulus of polymer and nanocomposite LB monolayers can be used as a quantitative 
criterion for assessing the density of the formed coatings.

Keywords: Langmuir–Blodgett method, poly(vinyl carbazole), thin nanocomposite films, atomic force microscopy, 
inorganic nanoparticles
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Введение. Нанокомпозиционные материалы на основе высокомолекулярных соединений 
широко применяются в науке и технике, что обусловлено уникальным комплексом их свойств 
(электрических, магнитных, оптических и пр.) [1–3]. Исследования в области получения и опре-
деления перспектив практического использования полимер-неорганических нанокомпозитов 
связаны, главным образом, с подбором соответствующих полимеров, оптимизацией условий по-
лучения материалов для минимизации агрегации нанонаполнителя и обеспечения наличия тре-
буемых характеристик у формируемого композита (получение материалов с заранее заданными 
свойствами) [2; 4].

Для решения обозначенных задач необходим точный контроль структуры формируемых на-
нокомпозитов, что возможно с использованием метода Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ). Данный метод 
обеспечивает высокую степень контроля толщины пленки формируемого материала и ее моле-
кулярной организации, что не может быть достигнуто другими распространенными способами 
(спин-коатинг, полив, распыление и пр.) получения полимерных нанокомпозитов [5]. Например, 
в [6] приводится методика получения нанокомпозиционных пленок ЛБ состава полималеиновый 
моноэфир–наночастицы Fe3O4 (ПММЭ–нч Fe3O4) путем переноса комплексных монослоев 
ПММЭ–нч Fe3O4 в гидрозольной субфазе наночастиц Fe3O4 на твердые подложки. Однородное 
распределение наночастиц в полимерной матрице подтверждено результатами просвечивающей 
электронной и атомно-силовой микроскопии. Получены высокоориентированные нанокомпози-
ционные структуры полииндола с наночастицами Ag. Равномерное распределение наночас тиц  
в полимерной матрице установлено микро- и макроскопическими методами анализа поверхно-
сти [7].

Следует отметить, что полимеры являются более сложными материалами для реализации 
технологии ЛБ по сравнению с классическими объектами – низкомолекулярными амфифилами. 
Исследователям при работе с высокомолекулярными соединениями необходимо учитывать раз-
нообразие возможных свойств макромолекул (полидисперсность, жесткость цепи, растворимость 
в том или ином растворителе, поверхностная активность и пр.) [8]. Указанные обстоятельства,  
в совокупности с многообразием возможных составов полимер–нанонаполнитель, обусловлива-
ют отсутствие системности в представлении информации по покрытиям ЛБ на основе высокомо-
лекулярных соединений. 

В частности, для тонких пленок карбазолсодержащих полимеров показаны перспективы 
применения в электронике, оптике, фотовольтаике, сенсорике [9; 10] и т. д. Тем не менее, инфор-
мация по данному направлению исследований представлена отдельными сообщениями, чем  
и обусловлена актуальность фундаментальных исследований.

Цель работы – разработка методики формирования тонкопленочных покрытий Ленгмюра–
Блоджетт на основе поливинилкарбазола (ПВК) с наночастицами диоксида кремния и оксида 
цинка; изучение структуры, локальных механических и гидрофильных свойств сформированных 
покрытий.

Материалы и методы исследования. Формирование пленок ЛБ осуществляли способом го-
ризонтального осаждения с использованием установки «Автоматизированный комплекс для мо-
дифицирования поверхностей мембран молекулярными и ультратонкими слоями» (Институт 
тепло- и массообмена им. А. В. Лыкова НАН Беларуси) на поверхности гидрофилизированных 
кремниевых пластин (ориентация 111, размеры 1,5 × 1,5 см) [11]. 

Поверхностное давление формирования монослоев определяли на основании анализа изо-
терм «поверхностное давление – площадь на молекулу» (π–A-изотерм), регистрируемых при ско-
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рости сжатия монослоя 0,4 мм/с. Модуль сжатия (k) монослоев ЛБ рассчитывали для линейных 
участков изотерм сжатия, соответствующих фазовому состоянию «твердый кристалл» (π = 10–
20 мН/м), согласно формулам

 

 
1 ,k =
δ

где δ – сжимаемость монослоя, м/мН; k – модуль сжатия монослоя, мН/м; А – значение площади 
на молекулу начала анализируемого линейного участка изотермы сжатия, нм2; dπ – изменение 
поверхностного давления в пределах анализируемого линейного участка изотермы сжатия, 
мН/м; dA – изменение площади на молекулу в пределах анализируемого линейного участка изо-
термы сжатия, нм2 [12; 13].

ЛБ-пленки ПВК (Sigma-Aldrich, M = 1100000) формировали из его раствора в хлороформе  
с концентрацией 0,75 мг/мл. С целью получения покрытий, обладающих более развитой поверх-
ностью, в структуру полимерной матрицы вводили наночастицы диоксида кремния и оксида 
цинка. Для этого раствор ПВК (с = 1,5 мг/мл) смешивали с суспензиями наночастиц SiO2 (Sigma-
Aldrich, d = 10–20 нм) и ZnO (Sigma-Aldrich, d < 100 нм) различных концентраций в хлороформе, 
предварительно выдержанными в ультразвуковой ванне в течение 10 мин, в объемном соотно-
шении 1 : 1, после чего повторяли процедуру обработки готовых суспензий ультразвуком в тече-
ние 5 мин. В результате были приготовлены рабочие суспензии для формирования ЛБ-покры-
тий, содержащие 6,11 ‧ 103, 12,22 ‧ 103, 24,44 ‧ 103, 48,89 ‧ 103, 73,33 ‧ 103 моль SiO2 и 1,13 ‧ 103, 
2,26 ‧ 103, 4,53 ‧ 103, 9,05 ‧ 103, 18,11 ‧ 103 моль ZnO из расчета на 1 моль полимера.

Структуру поверхности сформированных покрытий исследовали методом атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) на установке NT-206 с использованием кремниевых кантилеверов NSC 11 A 
(Mickromasch, Эстония), средняя жесткость, согласно паспорту производителя, 3 Н/м. Локаль-
ные значения модуля упругости рассчитывали на основании данных, полученных при снятии 
кривых «подвода–отвода» (по 20 кривых для каждого образца) кантилевера к поверхности образца 
в контактном режиме работы АСМ c использованием функции Spectroscopy in point («статическая 
силовая спектроскопия») по модели Джонсона–Кенделла–Робертса [14]. Толщину монослойного 
покрытия ПВК на кремниевой подложке определяли по профилю покрытия с искусственно соз-
данным дефектом, образованным в результате увеличения нагрузки при сканировании области 
минимальной площади (≈400 нм2). 

Гидрофильные свойства поверхности сформированных покрытий оценивали на установке 
DSA 100E (KRUSS, Германия) измерением краевого угла смачивания по двум рабочим жидко-
стям – дистиллированной воде и дийодметану (Acros Organics, CША). Контактный угол опреде-
ляли методом лежащей капли (построением касательной в трехфазной точке: жидкость–подлож-
ка–воздух). Значения дисперсионной (γd) и полярной (γp) составляющих удельной поверхностной 
энергии рассчитывали по модели Оуэнса–Вендта–Рабеля–Кьельбле [15].

Результаты и их обсуждение. Поверхностное давление выделения полимерных и наноком-
позиционных ЛБ-покрытий определяли на основании анализа изотерм сжатия монослоев и дан-
ных АСМ о морфологических характеристиках пленок, сформированных на поверхности гидро-
филизированных кремниевых подложек при различных π. 

Установлено, что плотные пленки ПВК формируются на поверхности кремниевых пластин 
при величинах поверхностного давления от 10 мН/м, что соответствует началу участка изотер-
мы сжатия, отвечающему фазовому состоянию монослоя «твердый кристалл». Наименьшим ко-
личеством дефектов характеризуются ЛБ-пленки ПВК, сформированные при π = 15 мН/м; тол-
щина покрытия, оцененная по профилю искусственно созданного дефекта, составила 5,9 нм. 
Увеличение поверхностного давления до 20 мН/м сопровождается значительным ростом стан-
дартного отклонения величин среднеарифметической (Ra) и среднеквадратичной (Rq) шерохова-
тости покрытий ЛБ (область сканирования 5 × 5 мкм), что свидетельствует о начале реструкту-
ризации пленки (рис. 1).
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                                                                                                                                                       А, нм2

Рис. 1. Изотерма сжатия монослоя ПВК, а также данные АСМ о структуре и наношероховатости полимерных  
покрытий, сформированных методом Ленгмюра–Блоджетт на поверхности гидрофилизированных кремниевых 

пластин, при различных значениях поверхностного давления

Fig. 1. Compression isotherm of a PVCz monolayer and AFM data on the structure and nanoroughness of polymer coatings 
formed by the Langmuir–Blodgett method on the surface of hydrophilized silicon wafers at different values of surface pressure

Полагаем, что подобное поведение ПВК на границе раздела субфаза–воздух обусловлено 
жесткостью его молекулярных цепей. При избыточном (свыше 20 мН/м) сжатии монослоя со сто-
роны барьеров установки происходят локальные разрушения пленки ПВК с образованием неод-
нородных участков, наслаивающихся друг на друга. При дальнейшем увеличении π до 25 мН/м 
наблюдается многократный рост параметров наношероховатости поверхности покрытий (рис. 1).

Таким образом, на основании анализа изотермы сжатия монослоя ПВК, данных АСМ  
о структуре покрытий, сформированных на кремниевых подложках при различных π, установ-
лено, что плотные монослои ПВК с минимальным количеством дефектов формируются при 
π = 15 мН/м. Выделение композиционных пленок с неорганическими наночастицами осущест-
вляли при указанном значении π.

Нанокомпозиционные пленки ПВК. Для оценки плотности нанокомпозиционных пленок 
Ленгмюра–Блоджетт проанализирована зависимость модуля сжатия монослоев на основе ПВК 
от содержания в их составе наночастиц диоксида кремния и оксида цинка. Полученные резуль-
таты приведены в таблице.

Согласно полученным значениям k, введение неорганических наночастиц приводит к увели-
чению модуля сжатия монослоев на основе ПВК, что свидетельствует об их равномерном рас-
пределении и заполнении собственных дефектов полимерной матрицы. Плотные ЛБ-слои фор-
мируются из суспензий со следующими содержаниями (моль на 1 моль ПВК) наночастиц: для 
SiO2 – 6,11 ‧ 103 и 12,22 ‧ 103; для ZnO – 2,26 ‧ 103 и 4,53 ‧ 103. 

Установленные соответствия согласуются с результатами АСМ-анализа ЛБ-покрытий, сфор-
мированных на поверхности гидрофилизированных кремниевых пластин. Так, однородные на-
нокомпозиционные ЛБ-пленки формируются при содержании наночастиц SiO2 – до 24,44 ‧ 103 моль; 
ZnO – до 4,53 ‧ 103 моль (рис. 2, a–c; 3, a–c).



154	 Doklady	of	the	National	Academy	of	Sciences	of	Belarus,	2025,	vol.	69,	no.	2,	рр.	150–158

Зависимость модуля сжатия (k) монослоев ПВК–SiO2 и ПВК–ZnO от содержания наночастиц  
в полимерной матрице (на участке π = 10–20 мН/м)

Dependence of the compression modulus (k) of PVCz–SiO2 and PVCz–ZnO monolayers on the content  
of nanoparticles in the polymer matrix (in the range of π = 10–20 mN/m)

Монослой 
Monolayer

Содержание	наночастиц	(моль	на	1	моль	ПВК) 
Content	of	nanoparticles	(mole	per	1	mole	PVC)

Значения	k	(мН/м) 
k	values			(mN/m)

ПВК 0 93,5

ПВК–SiO2

6,11	‧	103 138,2
12,22	‧	103 112,5
24,44	‧	103 104,4
48,89	‧	103 93,6
73,33	‧	103 75,9

ПВК–ZnO

1,13	‧	103 102,4
2,26	‧	103 131,2
4,53	‧	103 144,4
9,05	‧	103 103,7
18,11	‧	103 100,9

    
                                   a                                                              b                                                                    c

d

Рис.	2.	Данные	АСМ	о	структуре	(a–c)	и	наношероховатости	(d)	ЛБ-пленок	ПВК–SiO2,	сформированных	способом	
горизонтального	осаждения,	на	поверхности	гидрофилизированных	кремниевых	пластин	 

при	π	=	15	мН/м.	Мольное	содержание	наночастиц	SiO2	(на	1	моль	ПВК):	a	–	6,11	‧	103; b	–	12,22	‧	103; c	–	24,44	‧	103

Fig.	2.	AFM	data	on	the	structure	(a–c)	and	nanoroughness	(d)	of	PVCz–SiO2 
LB	films	formed	by	horizontal	deposition	on	the	surface	of	hydrophilized	silicon	wafers	at	π	=	15	mN/m.	 
Molar	content	of	SiO2	nanoparticles	(per	1	mole	of	PVCz):	a	–	6.11	‧	103; b	–	12.22	‧	103; c	–	24.44	‧	103

Превышение	указанных	содержаний	наночастиц	в	рабочей	суспензии	для	формирования	по-
крытий	ЛБ	приводит	к	разупорядочиванию	монослоя	вследствие	образования	больших	конгло-
мератов	наночастиц	как	сферической,	так	и	неправильной	формы,	что	сопровождается	снижени-
ем	значений	модуля	сжатия	композиционных	монослоев	(таблица).	

Уплотнение	монослоев	при	введении	в	структуру	матрицы	ПВК	наночастиц	подтверждается	
также	 результатами	 оценки	 наношероховатости	 ЛБ-пленок.	 Нанокомпозиты,	 для	 монослоев	 
которых	рассчитанные	значения	модуля	сжатия	превышают	значения	для	исходного	полимера,	

Ra Rq
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                                   a                                                               b                                                              c

d

Рис.	3.	Данные	АСМ	о	структуре	(a–c)	и	наношероховатости	(d)	ЛБ-пленок	ПВК–ZnO,	сформированных	способом	
горизонтального	осаждения,	на	поверхности	гидрофилизированных	кремниевых	пластин	при	π	=	15	мН/м.	 

Мольное	содержание	наночастиц	ZnO	(на	1	моль	ПВК):	а	–	1,13	‧	103; b	–	2,26	‧	103; c	–	4,53	‧	103

Fig.	3.	AFM	data	on	the	structure	(a–c)	and	nanoroughness	(d)	of	PVCz–ZnO	LB	films	formed	by	horizontal	deposition	on	
the	surface	of	hydrophilized	silicon	wafers	at	π	=	15	mN/m.	Molar	content	of	ZnO	nanoparticles	(per	1	mole	of	PVCz):	 

a	–	1.13	‧	103; b	–	2.26	‧	103; c	–	4.53	‧	103

   
                                                                  a                                                                          b

   
                                                                  c                                                                          d

Рис.	4.	Зависимости	параметров	смачиваемости	(a, b)	и	значений	локального	модуля	упругости	(c, d)	 
наноструктурированных	покрытий	ЛБ	на	основе	ПВК	от	содержания	неорганических	наночастиц	 

в	полимерной	матрице

Fig.	4.	Dependences	of	wettability	parameters	(a, b)	and	local	elastic	modulus	values			(c, d)	of	nanostructured	PVCz-based	
LB coatings on the content of inorganic nanoparticles in the polymer matrix

Ra Rq

Содержание нч SiO2·10–3 (на 1 моль ПВК)

Содержание нч SiO2·10–3 (на 1 моль ПВК)

Содержание нч ZnO ·10–3 (на 1 моль ПВК)

Содержание нч ZnO ·10–3 (на 1 моль ПВК)
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демонстрируют более низкие величины параметров Ra и Rq и их стандартного отклонения (таб-
лица, рис. 2, d; 3, d). 

Для композиционных покрытий ПВК–SiO2 наблюдается рост значений краевого угла смачи-
вания до содержания наночастиц в структуре пленки 12,22 ‧ 103 моль (рис. 4, а), что обусловлено 
заполнением наночастицами межмакромолекулярного пространства ПВК и уплотнением струк-
туры. Последующее увеличение содержания наночастиц SiO2 в составе композитов приводит  
к повышению смачиваемости за счет роста полярной составляющей удельной поверхностной 
энергии, обусловленного агрегацией избыточных количеств модификатора. Конгломераты нано-
частиц могут также выступать на поверхность из-за «выдавливания» больших агрегатов жест-
кими молекулярными цепями полимера. 

 Модификация ПВК наночастицами ZnO приводит к увеличению смачиваемости ЛБ-покры-
тий для всех исследуемых соотношений за счет роста полярной составляющей удельной поверх-
ностной энергии (рис. 4, b). Максимальное значение γp (14,98 мДж/м2) зафиксировано для пленки 
ПВК–ZnO (2,26 ‧ 103 моль). 

Введение наночастиц в структуру матрицы ПВК приводит к росту значений локального мо-
дуля упругости Е, что позволяет сделать вывод об армирующем эффекте нанонаполнителей. От-
мечается схожий характер зависимости Е от содержания наночастиц для составов ПВК–SiO2  
и ПВК–ZnO: повышение значений при введении небольших количеств модификатора и последу-
ющий выход на плато (рис. 4, c, d). 

Заключение. Разработана методика формирования тонкопленочных наноструктурирован-
ных покрытий на основе ПВК с наночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом 
Ленгмюра−Блоджетт: концентрация полимера в растворе (суспензии) – 0,75 мг/мл; поверхност-
ное давление выделения пленок – 15 мН/м; мольные содержания наночастиц в рабочих суспензи-
ях – до 24,44 ‧ 103 моль (для SiO2) и до 4,53 ‧ 103 моль (для ZnO). 

На основании рассчитанных значений модуля сжатия монослоев ПВК, ПВК–SiO2, ПВК–ZnO 
и комплекса экспериментальных данных о морфологических, гидрофильных и локальных меха-
нических свойствах ЛБ-пленок показано, что модуль сжатия полимерных и нанокомпозицион-
ных монослоев Ленгмюра−Блоджетт может быть использован в качестве количественного кри-
терия оценки плотности формируемых покрытий. 
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