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Введение

Метод молекулярного наслаивания, разрабо-
танный более полувека назад советскими учеными 
С. И. Кольцовым и В. Б. Алесковским, в настоящее 
время занимает одно из лидирующих направлений в 
области нанотехнологий, основанных на использова-
нии химических приемов. До середины семидесятых 
годов XX века исследования в указанном направле-
нии развивались практически только в СССР: сначала 
в Ленинградском технологическом институте им. 
Ленсовета, где были изучены возможные направ-
ления химических превращений твердых веществ, 

основывающиеся на сформулированной в 1952 г. 
В. Б. Алесковским «остовной гипотезе» [1, 2], а за-
тем в Ленинградском государственном университе-
те им. А. А. Жданова, ректором которого в 1975 г. 
был назначен В. Б. Алесковский  [3], и куда вме-
сте с ним перешла работать группа сотрудников из 
Технологического института.

Начиная с конца семидесятых–начала восьмидеся-
тых годов прошлого века появились работы финских 
ученых во главе с Т. Сунтола [4], представителей 
Болгарии (Д. Дамянов и др.) [5], ГДР (Г. Ольман и 
др.) [6]. В дальнейшем увеличение количества пу-
бликаций в области молекулярного наслаивания про-
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исходило в геометрической прогрессии, и с послед-
него десятилетия XX века практически все ведущие 
страны Европы, Юго-Восточной Азии и Америки 
не только ведут исследования, но и осуществляют 
коммерциализацию результатов своих разработок в 
области молекулярного наслаивания.

Термин «метод молекулярного наслаивания» при-
нят международным научным сообществом. В ряде 
ранних зарубежных публикаций, например в первых 
работах Т. Сунтола, процесс назывался «атомно-сло-
евая эпитаксия» (Atomic Layer Epitaxy — ALE) [7], 
что не соответствовало лежащему в основе метода 
молекулярного наслаивания механизму химических 
превращений твердых веществ. Сегодня наиболее ча-
сто употребляют зарубежное наименование процесса 
«атомно-слоевое осаждение» (АСО) (Atomic Layer 
Deposition — ALD) [8–11].

На определенном этапе развития исследований в 
области метода молекулярного наслаивания (начало 
XXI века) часто возникал вопрос об истории создания 
новой технологии, ее истоках и динамике развития. 
В последние 20 лет появилось более 120 обзоров 
на эту тему, причем в этих обзорах анализируются 
не только общие подходы и достижения метода мо-
лекулярного наслаивания [9–21], но и перспективы 
развития и применения метода [22–26]. Рассмотрены 
химические аспекты осуществления молекулярно-
го наслаивания [27, 28], вопросы фазообразования 
[29], конформности [30] и молекулярного дизайна 
наносимых покрытий [31, 32], технологии нанесе-
ния оксидных [33, 34] и нитридных (AlN) покрытий 
[35], возможности метода по формированию тонких 
пленок на высокодисперсных материалах [36–42], 
анализируется применение новой технологии в раз-
личных областях: при производстве изделий микро-
электроники [8, 43, 44], фотоники [45], сенсорики 
[46], материалов альтернативной энергетики [47–49], 
разработке катализаторов [50, 51] и органо-неорга-
нических гибридных материалов [52–55]. В рабо-
тах [56, 57] рассмотрены некоторые исторические 
аспекты развития новой прецизионной технологии. 
Поскольку в советский период развития метода мо-
лекулярного наслаивания, когда не было широко-
го обмена информацией о работах отечественных 
ученых с зарубежными исследователями, в научном 
сообществе складывалось мнение, что создателем 
метода молекулярного наслаивания является финский 
ученый-физик Т. Сунтола. Так, в работе [58] новые 
достижения в микроэлектронике связали с появле-
нием метода атомно-слоевого осаждения, созданного 
финскими учеными. Учениками В. Б. Алесковского 
и С. И. Кольцова было направлено письмо в журнал 

Solid State Technology с информацией о более ранних 
работах по молекулярному наслаиванию [59], что 
позволило заострить внимание специалистов на рос-
сийском приоритете в создании этой технологии. Но 
лишь в последние 10 лет с появлением публикаций 
об истории создания молекулярного наслаивания 
зарубежное научное сообщество получило достовер-
ную информацию об истоках нового синтетического 
направления [57, 60–64]. И надо отдать должное ряду 
зарубежных ученых, опубликовавших уточнения о 
пионерских работах по молекулярному наслаиванию 
[65], ранее некорректно представленных в их обзоре 
[56].

Цель первой части обзора — изложение истории 
создания фундаментальных основ и развития метода 
молекулярного наслаивания в XX веке.

Фундаментальные основы метода 
молекулярного наслаивания

В пятидесятые годы прошлого столетия 
В. Б. Алес ковский на основе анализа работ хими-
ков К. Бертоле, Ж.-Л. Пруста, Д. И. Менделеева, 
Н. А. Шилова и других предложил свой взгляд на 
строение твердых веществ и возможные пути их хи-
мических превращений. В основу нового направ-
ления положена «остовная гипотеза», сформули-
рованная В. Б. Алесковским в 1952 г. в докторской 
диссертации [1], суть которой достаточно подробно 
изложена в работах [2, 66, 67]. Согласно «остовной 
гипотезе» [2, 68, 69], в химическом строении любого 
твердого тела (кристаллического или аморфного, не-
органического или органического) следует различать 
остов — сверхмногоатомный радикал, состоящий из 
структурных единиц А, соединенных в одно целое 
ковалентными (ионными, металлическими) связями, 
и облекающие его функциональные группы В1, В2, 
В3 … и т. д. (рис. 1).

Атомы, из которых сложен остов твердого веще-
ства, являются его структурными единицами: в его 
состав входят атомы трех- и четырехвалентных эле-
ментов, отличающиеся очень прочными связями меж-
ду собой (Al, Fe, B, C, Si и др.), нередко в сочетании с 
атомами кислорода ( Si—О—Si , Si—О—Al ) 
или с другими элементами. Функциональные группы 
В на поверхности остова являются структурными 
единицами, в состав которых могут входить как ато-
мы одно-, двух- и трехвалентных элементов (H, O, K, 
Na, Fe), так и многоатомные центры (OH, SO2H, NH2 
и др.). У функциональных групп имеется один общий 
признак: в отличие от структурных единиц они не 
связаны между собой, а связаны только с соответству-
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ющими структурными единицами А связями А—В. 
Исходя из химической модели твердого вещества 
любой остов представляет собой либо макрорадикал, 
например, углерода в алмазе, либо полиион в случае, 
например, алюмооксидного остова, для химических 
связей между структурными единицами которого 
характерен ионно-ковалентный характер.

Согласно химической модели В. Б. Алесковского 
формулу твердого вещества можно представить как

 [A]aB,

где a — стехиометрический коэффициент, характери-
зующий количество химических эквивалентов остова, 
приходящихся на один химический эквивалент функ-
циональных групп.

Двойственность природы твердых веществ — на-
личие объема и поверхности, отражающаяся в их 
остовно-функциональном химическом строении, 
пред определяет два основных типа их химических 
превращений, в ходе которых реализуются химические 
возможности функционалов и структурных единиц:

1) за счет взаимодействий функциональных групп 
на поверхности остова;

2) за счет изменений, сопровождающихся разру-
шением, изменением состава, перестройкой остова 
твердого вещества, что обычно приводит к измене-
ниям химического состава, структуры и массы всего 
макрообразования в целом.

Превращения первого типа — это реакции, в ре-
зультате которых получают аналогичные по структу-
ре, молекулярному весу и составу остова твердые ве-
щества, различающиеся лишь набором функционалов 

(функциональные или аналогичные превращения). 
Химические превращения твердых веществ второго 
типа — макромолекулярные превращения, связанные 
со структурно-химическими превращениями остова. 
Однако необходимо отметить, что обычно в этих 
превращениях участвуют не только структурные еди-
ницы остова, но и функциональные группы.

Превращения надмолекулярных веществ за счет 
взаимодействий функциональных групп легли в ос-
нову создания метода молекулярного наслаивания 
[2, 3, 66, 67, 69–73]. На основе остовно-функциональ-
ной модели В. Б. Алесковским и С. И. Кольцовым 
была предложена классификация различных типов 
поверхностных и остовных реакций, проходящих с 
участием надмолекулярных соединений и представ-
ленных в развернутом виде в докторской диссер-
тации С. И. Кольцова [74], а также в монографиях 
В. Б. Алесковского [2, 73].

Предложенная классификация позволила сгруп-
пировать продукты превращений твердых веществ в 
функциональные и остовные ряды (см. таблицу), раз-
личающиеся молекулярной массой остова (гомологи-
ческие ряды твердых соединений), а при неизменно-
сти остова — различным набором функциональных 
групп на поверхности (псевдоморфозы — генетиче-
ские ряды твердых соединений).

Благодаря такому подходу большое разнообразие 
химических и структурных изменений в твердом 
теле относительного его идеального состава и хи-
мического строения обусловлено полиатомностью, 
остовно-функциональным строением и полинаправ-
ленностью превращений твердого вещества и может 

Рис. 1. Химическая модель твердого вещества по В. Б. Алесковскому.
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быть описано с помощью реакций, протекающих 
в соответствии с законами стехиометрии (рис. 2). 
Важно отметить, что эти превращения связаны в еди-
ную систему, представляемую в виде конусоподобной 
фигуры (для нормального гомологического ряда) 
(рис. 3). Каждому члену гомологического ряда отве-
чает частица радиуса Ki, где Ki — количество струк-
турных единиц, содержащихся в радиусе данной ча-
стицы, причем два соседних гомолога различаются на 
величину ΔK = Ki+1 – Ki =1, т. е. на толщину одного 
монослоя структурных единиц. Из положений гомо-
логической теории структурно-химических превра-
щений твердых веществ об органической взаимосвя-

зи функциональных и остовных рядов следует вывод, 
что проведенные в определенной последовательности 
функциональные реакции могут быть использованы 
для получения на поверхности твердого вещества 
мономолекулярного слоя структурных единиц, свя-
занного с остовом химическими связями.

Реакции с функциональными группами твердого 
тела начал изучать С. И. Кольцов, представив пер-
вые результаты по взаимодействию CCl4 с пористым 
кремнеземом в 1963 г. [77], а далее с галогенидами 
кремния, титана [78, 79] и др.

В 1960-е годы под руководством В. Б. Алесков-
ского и С. И. Кольцова были выполнены исследова-

Функциональные и остовные ряды твердых веществ

Ряды твердых веществ Формульное выражение

I. Ф у н к ц и о н а л ь н ы е  р я д ы
1. Ряд аналогов … — An–s(AB)s — An–s(AC)s — An–s(AD)s — …
2. Генетический ряд:
а) замещения
б) присоединения

An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(AC)x — … — An–s(AC)s
An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(AB … D)x — … — An–s(AB … D)s

3. Изологический ряд An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(A•)x — … — An–s(A•)s

II. О с т о в н ы е  р я д ы
1. Гомологический ряд:
а) макромолекул
б) макрорадикалов

… — An–2s(AB)s — An–s(AB)s — An(AB)s — An+s(AB)s — …
… — An–2s(А•)s — An–s(А•)s — An(А•)s — An+s(А•)s — …

2. Изоморфический ряд An–s(AB)s — … — An–s–xMx(AB)s–y(MB)y — …
3. Полиморфический ряд An–s(AB)s — … — An–s–xAʹx (AB)s–y(AʹB)y — … — Aʹn–s(AʹB)s

4. Ряд внедрения An–s(AB)s — … — An–s[N]x(AB)s — …

А — структурные единицы исходного остова; Аʹ — структурные единицы того же состава, но образующие остов 
иного строения; М — структурные единицы нового химического состава; В, С, D — функционалы; А• — поверхностный 
радикал; [N] — внедренные в остов атом или молекула.

Рис. 2. Классификация функциональных превращений твердых веществ [75].*

* Перепечатано с разрешения СПбГТИ (ТУ) от 31.08.2021. Copyright 1987 СПбГТИ (ТУ). 
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ния, развивающие и расширяющие представления о 
синтетических особенностях и возможностях метода 
молекулярного наслаивания: получены оксидные 
слои фосфора, кремния, титана, германия, двухкомпо-
нентные титан-фосфороксидные структуры [78–83]. 
С помощью разработанной методики непрерывного 
контроля процесса молекулярного наслаивания пре-
цизионным недеструктивным эллипсометрическим 
методом (позволяющим определять толщину синте-
зированного слоя с точностью до одного монослоя) 
продемонстрировано, что толщина оксидного слоя 
возрастает линейно с увеличением количества циклов 
реакций молекулярного наслаивания [84, 85].

Анализ полученных в 1960–1970-е годы экспе-
риментальных данных свидетельствует о том, что 
методом молекулярного наслаивания можно как син-
тезировать на поверхности твердофазной матрицы 
наноструктуры различного химического состава (мо-
нослои, в том числе многокомпонентные, рис. 4, в), 

так и осуществлять поатомную химическую сборку 
поверхностных нано-, микро- и макроструктур путем 
многократного чередования химических реакций по 
заданной программе (рис. 4, а, б). Необходимо под-
черкнуть, что главным требованием при проведении 
воспроизводимого синтеза методом молекулярного 
наслаивания является осуществление различных ста-
дий взаимодействия реагентов (AC4, AB4, NB4, NC4, 
MC4, рис. 4) с функциональными группами (ФГ) 
твердого тела (B, C, рис. 4) в условиях максимального 
удаления от равновесия.

Таким образом, в период с 1963 по 1976 г. были экс-
периментально продемонстрированы практически все 
синтетические возможности метода молекулярного на-
слаивания. В качестве подложек в большинстве работ 
(представлены в рассматриваемый период в журналах 
Журнал прикладной химии, Журнал общей химии, 
Журнал физической химии, Известия Академии наук 
СССР, Серия химическая, Неорганические материалы, 
Известия вузов. Химия и химическая технология) 
применяли: образцы пористых силикагелей с развитой 
удельной поверхностью [78–82, 86–102], аэросилы 

Рис. 3. Систематизация продуктов аналогичных превращений твердых веществ [76].*

* Перепечатано с разрешения СПбГТИ (ТУ) от 
31.08.2021. Copyright 1992 СПбГТИ (ТУ).
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[103], кварцевые волокна [104], стеклосферы [105]; 
углеродные материалы — сажу [106, 107], алмазы 
[108, 109], углеродные волокна [106, 110]; полимеры 
[111, 112], а также пластины полупроводникового 
кремния [84, 85, 113], германия [113, 114], карбида 
кремния [113, 115], кварца [116]. Исходными реаген-
тами служили преимущественно имеющие высокую 
упругость паров жидкие хлориды и оксохлориды 
титана [79, 80, 82, 84, 93, 104, 105, 110, 113, 116], 
ванадия [97, 98, 103], фосфора [89, 90, 92, 111, 112], 
хрома [96, 115], бора (бромид бора) [99, 100], кремния 
(различные силаны) [78, 85–88, 114], алюминия [95, 
101], цинка [102], германия [80, 81, 91], олова [94], 
углерода [106–109]. В зависимости от химического 
состава синтезируемых слоев вторым реагентом были 
пары либо воды (при синтезе оксидных слоев), либо 
аммиака (нитридные слои), а при получении углерод-
ных слоев проводили попеременную обработку под-
ложки парами тетрахлорида углерода и метана [73].

Наряду с реакциями электрофильного замеще-
ния протона в составе функциональных групп в 

процессах молекулярного наслаивания в 1973 г. в 
диссертационной работе А. А. Малыгина [117] бы-
ли реализованы окислительно-восстановительные 
взаимодействия на поверхности (рис. 2), в ходе кото-
рых синтезированы многокомпонентные оксидные 
моно- и полислои, включающие P–Ti-, P–V-, Ti–Cr-, 
Cr–V-, Cr–P-содержащие оксидные и другие струк-
туры [118–121].

В рассматриваемый период все эксперименталь-
ные исследования с использованием дисперсных и 
пористых матриц проводили на лабораторных уста-
новках периодического действия проточного типа при 
атмосферных условиях, в основе которых была схема, 
предложенная С. И. Кольцовым еще в начале 1960-х 
годов [2]. К началу 1970-х годов были разработаны и 
изготовлены вакуумные установки периодического 
действия для синтеза на моно- и поликристалличе-
ских матрицах, а в 1977 г. создано первое автомати-
зированное устройство для реализации процесса мо-
лекулярного наслаивания при пониженном давлении 
[56, 122].

Рис. 4. Схемы процесса химической сборки наноструктур на поверхности твердого тела методом молекулярного 
наслаивания.



Нанотехнология молекулярного наслаивания в производстве неорганических и гибридных материалов... 973

Изучение каталитических, сорбционных, электро-
физических, защитных свойств полученных методом 
молекулярного наслаивания продуктов различного 
химического состава и строения позволило выявить 
ряд важных закономерностей (структурно-размерных 
эффектов), связанных с количеством проводимых 
циклов молекулярного наслаивания [3, 25, 73]:

— эффект монослоя, т. е. резкое изменение 
свойств материала при нанесении слоев после 1–4 ци-
клов молекулярного наслаивания;

— эффект перекрывания подложки, который 
характеризует полное физическое перекрывание 
поверхности матрицы после проведения не менее 
4–6 циклов молекулярного наслаивания;

— эффект многокомпонентной системы;
— эффект взаимного согласования структуры по-

верхности подложки и наращиваемого слоя.
Таким образом, в период 1960–1970-х годов в 

СССР В. Б. Алесковским, С. И. Кольцовым и их уче-
никами была создана мощная научно-эксперимен-
тальная база, внесшая заметный вклад в развитие 
представлений о твердых телах и путях их химиче-
ских превращений, которая в дальнейшем легла в 
основу развития прикладных исследований и коммер-
циализации процессов молекулярного наслаивания.

Развитие метода молекулярного наслаивания 
за рубежом

Исследования по синтезу твердых веществ мето-
дом молекулярного наслаивания, изначально реали-
зованные исключительно в СССР в Ленинградском 
технологическом институте им. Ленсовета и 
Ленинградском государственном университете им. 
А. А. Жданова, с конца 1970-х годов начали прово-
дить также зарубежные ученые. Появилось значи-
тельное число публикаций не только в СССР [123, 
124], но и странах социалистического лагеря — 
Болгарии [5, 125], ГДР [6, 123, 126, 127], а также в 
Финляндии [4]. А с начала восьмидесятых годов [128] 
число публикаций по новому направлению росло в 
геометрической прогрессии (рис. 5). 

Именно в эти годы был существенно расширен 
перечень твердофазных матриц, используемых в про-
цессах молекулярного наслаивания. Наряду с гало-
генидами начали активно применять элементоргани-
ческие прекурсоры [129], что позволило увеличить 
набор элементов, соединения которых можно синте-
зировать на поверхности. В это же время появились 
работы, связанные с прикладными исследованиями 
[130, 131], с разработкой технологического обору-
дования для реализации процесса молекулярного 

наслаивания [132, 133]; были созданы и внедрены в 
промышленность первые материалы, полученные по 
новой технологии [134].

В 1983–1984 гг. зарегистрированы патенты 
Т. Сунтола с соавторами по получению слоев суль-
фида цинка методом, которому было дано название 
«атомно-слоевое осаждение» [4]. В этом патенте в 
отличие от патента 1977 г. [135], где слой ZnS полу-
чали по технологии молекулярно-лучевой эпитаксии, 
были приведены реакции получения слоя сульфида 
цинка на стеклянной подложке путем ее многократ-
ной попеременной обработки парами ZnCl2 и H2S с 
удалением после каждой стадии избытка реагентов 
и образовавшихся газообразных продуктов реакции, 
т. е. использованы принципы метода молекулярного 
наслаивания.

В 1983 г. А. Айдла с соавт. [136] описали принци-
пы атомно-слоевого осаждения, которые фактически 
дословно повторяют принципы молекулярного на-
слаивания, изложенные в докторской диссертации 
С. И. Кольцова [74], а также представленные в более 
20 кандидатских диссертаций и других публикациях 
задолго до 1983 г., например [2, 73]. К концу XX века 
учениками В. Б. Алесковского и С. И. Кольцова защи-
щено около 100 кандидатских и около 10 докторских 
диссертаций, связанных с методом молекулярного 
наслаивания.

В дополнение к ранее использованными матри-
цам объектами исследованиями были синтетиче-
ские алмазы, тантал, арсенид галлия, анодный оксид 
алюминия и титана, синтетические опалы, диспер-
гированные слюды, фотолюминофоры, феноло-
формальдегидные и эпоксифенольные материалы, 
высокодисперсные оксиды кремния и цинка, углегра-
фитовые материалы [57].

Рис. 5. Количество научных публикаций по технологии 
молекулярного наслаивания, публикуемых за год, с 1980 

по 2010 год [29].*

* Перепечатано с разрешения AIP Publishing от 
26.07.2021. Copyright 2013 AIP Publishing.
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Результаты ранее проведенных фундаментальных 
и прикладных исследований легли в основу создания 
и организации в середине восьмидесятых годов про-
изводства новых практически полезных материалов. 
В СССР появились первые внедренные в промышлен-
ность продукты, полученные методом молекулярного 
наслаивания: промышленные силикагели, модифи-
цированные по новой технологии фосфороксидны-
ми слоями (сорбент ФС-1-3 на пары воды, аминов, 
органических веществ [137–139]) и ванадийоксид-
ным монослоем (сорбент-индикатор на пары воды 
ИВС-1 [140–142]). Новые сорбенты поставляются и 
в настоящее время на предприятия и используются 
для стабилизации газовой среды в герметичных из-
делиях авиаприборостроения и других отраслей [13, 
143, 144].

Внедрение в промышленность новых материалов, 
созданных по технологии молекулярного наслаи-
вания, дало толчок к разработке не только лабора-
торных, но и прообразов промышленных установок 
для реализации указанного процесса [145]. Следует 
отметить, что основное внимание при разработке тех-
нологического оборудования уделялось вакуумным 
установкам, использующимся в создании тонкопле-
ночных структур в электронике и смежных направ-
лениях [146].

Однако при использовании сыпучих материалов, 
когда существенное влияние на скорость процес-
са оказывает гидродинамический режим в системе 
газ–твердое, процесс молекулярного наслаивания 
необходимо реализовывать в установках проточного 
типа при атмосферном давлении. Например, синтез 
может быть осуществлен в условиях неподвижного 
или взвешенного слоя.

Среди работ, связанных с разработкой техноло-
гического оборудования на рассматриваемом этапе 
развития метода молекулярного наслаивания, можно 
выделить исследования В. Е. Дрозда по созданию ва-
куумных установок [57]. В 1980-е годы В. П. Толстым 
с соавторами были созданы новые установки про-
точного типа для обработки методом молекулярного 
наслаивания крупногабаритных изделий [147]. Тогда 
же В. Ф. Дергачевым с соавторами был разработан, 
изготовлен и испытан автоматизированный много-
секционный аппарат для обработки сыпучих мате-
риалов в режиме взвешенного слоя [148]. В отличие 
от традиционных схем организации технологических 
процессов в аппаратах полунепрерывного действия, 
когда все стадии процесса проводили в одном реак-
ционном пространстве, предложенный многосек-
ционный аппарат предполагает разделение газовых 
потоков на отдельных стадиях синтеза в собствен-

ном реакторном блоке (рис. 6). Это обеспечивает 
проведение процесса в полунепрерывном режиме, 
существенно сокращая время проведения синтеза и 
исключая необходимость удаления реагентов и про-
дуктов реакции из реакционного пространства.

Исследования в последнюю четверть XX века 
позволили продемонстрировать не только широкие 
синтетические возможности метода молекулярного 
наслаивания, но и реальность создания с его исполь-
зованием инновационных материалов различного 
функционального назначения. Были разработаны тех-
нологические основы метода молекулярного наслаи-
вания, его аппаратурное оформление, осуществлены 
первые внедрения новых материалов в промышлен-
ность. В эти годы существенно расширилась геогра-

Рис. 6. Схема многосекционного химического реакто-
ра, непрерывного по газовой и полунепрерывного по 

твердой фазе.
1 — газораспределительная решетка, 2 — провально- 
изолирующий узел, 3 — газораспределительная царга.
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фия молекулярного наслаивания (АСО, ALD): работы 
в указанном направлении проводятся фактически на 
всех континентах в таких странах, как Япония, Китай, 
Южная Корея, в странах Евросоюза, в США, Канаде, 
Бразилии и др. [29, 33, 56, 57, 128].

Таким образом, полученные к началу XXI века 
результаты исследований в области создания твердо-
фазных материалов с использованием нанотехноло-
гии на принципах метода молекулярного наслаивания 
не только имеют фундаментальное значение, но и 
свидетельствуют о перспективности применения но-
вого прецизионного процесса в различных отраслях 
промышленности: микроэлектроника и смежные об-
ласти, сорбционно-каталитические материалы, ком-
позиты, полимеры и др. 

Методы идентификации продуктов 
молекулярного наслаивания

Несмотря на то что в основе метода молекуляр-
ного наслаивания лежат принципы, гарантирующие 
формирование на поверхности твердых тел в про-
цессе синтеза моно- и полислоев заданного состава 
и строения, а толщина образующегося нанопокрытия 
определяется не временем подачи реагентов при про-
чих равных условиях, а произведением постоянной 
роста (условно, это толщина покрытия после одного 
цикла молекулярного наслаивания) на количество ци-
клов молекулярного наслаивания, необходима иден-
тификация состава и строения целевого продукта с 
использованием физико-химических методов.

С момента появления в 1960-х годах первых работ 
в области направленного синтеза твердых веществ 
методом молекулярного наслаивания эксперимен-
тальное подтверждение факта протекания процесса 
и оценка состава формирующихся на поверхности 
матриц функциональных групп и тонких покрытий 
базировались на результатах химико-аналитических 
[82, 83] или гравиметрических [149–151] исследова-
ний. Развитие теории обработки спектральных дан-
ных и громадный скачок скорости обработки данных 
с внедрением доступной вычислительной техники 
позволили для оценки толщины и оптических ха-
рактеристик покрытия использовать эллипсометрию 
[84, 85, 152–154]. Фазовый состав и зернистость по-
крытия (в виде размеров областей когерентного рас-
сеяния) удавалось оценить только после проведения 
нескольких циклов молекулярного наслаивания и 
формирования слоя новой фазы толщиной, превы-
шающей размеры ее элементарной кристаллической 
ячейки [80], что хорошо согласуется с эффектом 
 перекрывания подложки. Распределение формиру-

ющихся на поверхности матрицы структур считали 
равномерным, а наличие аморфной составляющей в 
составе покрытия оценивали по изменению размеров 
областей когерентного рассеяния в ходе термообра-
ботки модифицированных материалов [101, 113] либо 
проводя количественные рентгенофазовые измерения 
с использованием внутреннего стандарта [155].

С появлением в научных лабораториях оборудова-
ния зондовой микроскопии для анализа сплошности 
и строения синтезируемого в ходе молекулярного 
наслаивания наноразмерного слоя все чаще применя-
ют атомно-силовую микроскопию (АСМ) [156–167]. 
АСМ позволяет решать задачи идентификации про-
текания процессов химического модифицирования 
поверхности, а также оценки морфологии, толщины 
и локальных физико-химических свойств форми-
рующегося в ходе молекулярного наслаивания кон-
формного покрытия нанометровой толщины. АСМ-
исследования применимы как к плоским объектам с 
неразвитой поверхностью, так и к высокодисперсным 
и высокопористым материалам, за исключением вы-
сокопористых материалов с нерегулярной поровой 
структурой [168].

Для оценки сорбционных и каталитических 
свойств продуктов синтеза (и соответственно про-
гнозирования функциональных свойств продуктов 
химической сборки) еще 1970-х годов используется 
электронная спектроскопия диффузного отражения в 
ультрафиолетовой и видимой области спектра [116, 
169, 170]. Разработанная в Санкт-Петербургском го-
сударственном технологическом институте методика 
разделения спектров диффузного отражения на ком-
поненты [171] позволяет не только качественно и ко-
личественно охарактеризовать координационное со-
стояние поверхностных атомов [172], но и выявлять 
проявление структурных изменений на поверхности 
твердых материалов [173, 174].

Заключение

В первой части обзора рассмотрены исторические 
аспекты создания и развития в XX веке нанотехноло-
гии молекулярного наслаивания, базирующейся на 
«остовной» гипотезе В. Б. Алесковского. Анализ на-
учных публикаций отечественных и зарубежных ав-
торов подтверждает приоритет советско-российской 
научной школы под руководством В. Б. Алесковского 
и С. И. Кольцова, разработавших и экспериментально 
обосновавших принципы прецизионного химическо-
го синтеза. При этом на протяжении 1960–1970-х го-
дов публикации в области молекулярного наслаива-
ния принадлежали исключительно отечественным 
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ученым, и только с конца семидесятых годов XX века 
появляются первые зарубежные публикации в ука-
занном направлении. А к началу XXI века работы по 
созданию материалов с использованием молекуляр-
ного наслаивания проводились во всех промышленно 
развитых странах.

Развитие во второй половине XX века технологий 
и методик физико-химических исследований позво-
лило контролировать протекание процесса синтеза 
и охарактеризовывать состав и физико-химические 
свойства наносимых покрытий, вплоть до одиночных 
монослоев.

Таким образом, к концу XX века сложилось ди-
намично развивающееся направление в области на-
нотехнологий, базирующееся на принципах метода 
молекулярного наслаивания, в рамках которого соз-
даны продукты, внедренные в различных отраслях 
промышленности. Наиболее перспективным направ-
лением коммерциализации технологии молекуляр-
ного наслаивания является создание продуктов для 
микро-/наноэлектроники, альтернативной энергетики, 
сорбции и катализа.
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