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Вторая часть обзора посвящена анализу областей и результатов применения нанотехнологии на ос-
нове молекулярного наслаивания в различных отраслях промышленности в последние 20 лет, а также 
оценке перспектив дальнейшего развития и коммерциализации указанного процесса. Представлены 
достижения отечественных и зарубежных исследователей и промышленников по созданию метода 
молекулярного наслаивания и коммерциализации твердофазных материалов различного функциональ-
ного назначения с улучшенными эксплуатационными характеристиками: подзатворные диэлектрики 
и другие виды покрытий в электронике и смежных областях; тонкопленочные структуры для эле-
ментов солнечных батарей, суперконденсаторов, мемристоров; сорбционно-каталитические, в том 
числе мембранные материалы; полимерные и гибридные материалы с регулируемыми гидрофильными 
и электретными свойствами, пониженной горючестью; «умные» материалы для сенсорного при-
боростроения; керновые пигменты и наполнители; электролюминесцентные покрытия и модифи-
цированные люминофоры, керамические композиции и др. Обоснованы наиболее перспективные 
направления практического применения нанотехнологии молекулярного наслаивания в ближайшее 
десятилетие.
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Введение

Исследования в области молекулярного наслаи-
вания (МН) — метода направленного синтеза твер-
дых веществ с заданным составом и строением, 

созданного более полувека назад советскими учены-
ми С . И . Кольцовым под руководством В . Б . Алес-
ковского (в настоящее время чаще используется 
наименование процесса как «атомно-слоевое осаж-
дение», АСО), — в XXI веке получили международ-



ное признание, стали активно развиваться во многих 
странах . В последние 20 лет появилось беспреце-
дентное количество (более 120) обзоров, частич-
но представленных в первой части данного обзора 
[1], описывающих организацию процесса синтеза 
МН-АСО с использованием различных реагентов 
и их сочетаний на разных по химической природе, 
геометрическим размерам и формам матрицах . В эти 
годы с применением МН-АСО был получен целый 
ряд новых материалов и изделий различного функ-
ционального назначения .

Цель второй части обзора — рассмотрение ос-
новных результатов, опубликованных за последние 
20 лет, по созданию методом молекулярного наслаи-
вания твердофазных материалов различного функ-
ционального назначения и прогноз дальнейшего 
развития и коммерциализации нанотехнологии, ба-
зирующейся на принципах нового прецизионного 
процесса  синтеза .

Общие направления прикладных разработок  
по молекулярному наслаиванию в XXI веке

Анализ всей совокупности доступной научно-тех-
нической информации позволил установить, что в по-
следние 20 лет на базе технологии молекулярного на-
слаивания активно развивались как технологические 
приемы проведения процесса с использованием физи-
ко-химических методов воздействия (активация или 
увеличение плотности функциональных группировок 
на поверхности матрицы за счет плазмохимической 
обработки [2, 3], активация электронным пучком 
[4–6], локальная сорбция активного окислителя [7], 
обработка коронным разрядом [8]; активация исполь-
зуемых реагентов (чаще — перевод в радикальную 
форму, т . е . радикало-стимулированное наслаивание) 
плазмохимической обработкой низкомолекулярного 
реагента [9–11] или воздействием на газовый поток 
электронным пучком [12]), так и оборудование для 
ускорения проведения процесса синтеза:

— на базе конструкции, реализованной еще в 
1985 г . В . П . Толстым [13], разработаны установки 
с газовой завесой из газа-носителя, разделяющей 
потоки реагентов [14–18];

— созданы установки для обработки рулонных 
материалов [19, 20], в том числе барабанного типа 
[21, 22];

— изготовлен и испытан реактор колонного типа 
с пространственным разделением партий обрабаты-
ваемого дисперсного материала [23];

— сконструированы реакторы с взвешенным сло-
ем, в том числе барабанного типа [24–26];

— создано оборудование, включающее узлы акти-
вации как поверхности модифицируемых материалов, 
так и применяемых низкомолекулярных реагентов 
[27, 28] .

В последние годы получила развитие химическая 
сборка по технологии молекулярного наслаивания 
тонкослойных покрытий из многокомпонентных ма-
териалов с использованием нескольких прекурсоров . 
При этом показана возможность создания (рис . 1) 
наноматериалов (в том числе гибридных органо-не-
органических) как с периодической (наноламинаты) 
[29–31], так и градиентной структурой (многокомпо-
нентной [32–34] или однокомпонентной с градиентом 
плотности [35]); твердых растворов [36–38]; матери-
алов, легированных вторым компонентом [39–42] . 
Таким путем собирают тонкопленочные структуры не 
только халькогенидных полупроводников, использу-
емых в фотопреобразователях солнечного излучения 
[43, 44], но и сегнетоэлектриков [45], ферромагне-
тиков [46, 47], материалов, проявляющих свойства 
сверхпроводников (CuO [48], TiN [49]), органо-неор-
ганических гибридных [50] и др . [51] .

Следует отметить, что активно продвигаемые в 
последние 20 лет технологии MLD (Molecular Layer 
Deposition — молекулярно-слоевое осаждение) [53–
56], ALEt (Atomic Layer Etching — атомно-слоевое 
травление) [57–60] и ионного наслаивания (Layer-by-
Layer) [61–63] как самостоятельные методы прецизи-
онного создания наноматериалов по сути являются 
элементами технологии молекулярного наслаивания . 
Согласно работам С . И . Кольцова [64, 65], изменение 
состава функциональных центров на поверхности 
твердого тела может осуществляться за счет не толь-
ко реакций замещения [1], но и реакций включения 
и присоединения (основа ионного наслаивания) . Во 
всех рассматриваемых реакциях реагент, взаимодей-
ствующий с функциональными группами матрицы, 
может быть любым, в том числе макромолекулярным 
(например, коллоидная частица в процессе ионно-
го наслаивания) или органической природы (MLD) . 
Поэтому какие бы особенности технологии не выде-
ляли авторы, вышеперечисленные процессы мы рас-
сматриваем в одном ряду как элементы технологии 
молекулярного наслаивания .

Благодаря работам Steven M . George под назва-
нием «атомно-слоевое травление» (Atomic Layer 
Etching, ALEt) [58, 59, 66–69] получила развитие еще 
одна возможность технологии молекулярного на-
слаивания . В основе этого процесса лежат реакции 
диссоциации функциональных группировок [1] в ус-
ловиях, когда энергия связи между элементами остова 
матрицы ниже, чем связь элемента остова с функци-
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ональной группировкой (EA-A < EA-B) . Указанное на-
правление технологии позволяет с точностью до од-
ного атомарного слоя управлять рельефом матрицы, 
что представляет несомненный интерес для развития 
технологий наноэлектроники [70] .

Кроме того, на базе комбинации технологий мо-
лекулярного наслаивания и ALEt разрабатываются 
технологии пространственно-ограниченного синтеза, 
для которых предлагается собственное наименование 
«осаждение на выбранной площадке» (Area-Selective 
Deposition, ASD) [67, 71, 72] .

Самостоятельное название «молекулярно-слоевое 
осаждение» (Molecular Layer Deposition, MLD) пред-
ложено и для технологии молекулярного наслаивания 
органических и органо-неорганических гибридных 
нанопокрытий [53–56, 73–78] .

Существенно расширилась номенклатура прекур-
соров, используемых для нанесения покрытий раз-
личного химического состава, за счет разработки и 

организации промышленного производства большого 
числа металлорганических соединений [79–81] .**

Особо следует отметить появление первых работ 
по кинетическому описанию процесса молекулярно-
го наслаивания [82], а также квантово-химическому 
моделированию строения формирующихся в ходе 
молекулярного наслаивания группировок и термоди-
намике процесса синтеза [83–93] .

Применение нанотехнологии молекулярного  
наслаивания в электронике и смежных областях

Микро- и наноэлектроника . Наиболее масштабное 
внедрение технологии молекулярного наслаивания 
происходит в микроэлектронике и смежных областях:

— создание high-k тонких диэлектрических слоев 
(в том числе легированных и нестехиометрических);

** Перечень предлагаемых прекурсоров можно найти, 
например, в каталогах: MOCVD, CVD & ALD Precursors . 
Newburyport, MA, USA: Strem Chemicals, Inc ., 2018 . 70 p . 
City Chemical LLC . Chemical Products Catalogue . West 
Haven, CT, USA: City Chemical LLC, 2020 . 768 p .

Рис . 1 . Схематическое изображение получения по технологии молекулярного наслаивания: однородной двухком-
понентной пленки (а), слоистой структуры (б) и легированного материала (в) [52] .*

* Перепечатано с разрешения American Chemical 
Society от 20 .07 .2021 . Copyright 2019 American Chemical 
Society .
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— нанесение металлических тонкопленочных 
структур;

— формирование конформных нитридных по-
крытий .

Переход в микроэлектронике на топологические 
размеры менее 50 нм потребовал не только умень-
шения толщины диэлектрических слоев (в первую 
очередь — подзатворных диэлектриков комплемен-
тарных металл–оксид–полупроводник транзисторов 
(КМОП-транзисторов) логических устройств), ранее 
формировавшихся на основе SiO2, но и использова-
ния для этих целей материалов с более высокой ди-
электрической проницаемостью [94, 95] . Наибольший 
интерес представляют достаточно просто получаемые 
диэлектрические слои на основе ZrO2 [96–99], HfO2 
[100–107] и Ta2O5 [108–110], а также различные ком-
бинированные соединения на их основе: двухкомпо-
нентные (HfO2–ZrO2 [111], HfO2–Al2O3 [112–116], 
ZrO2–Al2O3 [114, 117–119], TiO2–Al2O3 [120], HfO2–
TiO2 [121–123], ZrO2–Ta2O5 [124, 125]), трехкомпо-
нентные HfO2–TiO2–Al2O3 [126] .

Важным преимуществом метода молекулярного 
наслаивания является конформность нанесенных сло-
ев на поверхности с высоким аспектным соотноше-
нием [91, 127] . Это обусловило еще одно применение 
молекулярного наслаивания в микроэлектронике — 
нанесение high-k оксидов для трехмерных конден-
саторов основной памяти Dynamic Random Access 
Memory (DRAM) [128–134], в которых аспектное 
соотношение превышает величину 10:1 .

Тонкие конформные диэлектрические покрытия 
с высокой диэлектрической проницаемостью также 
могут найти применение при создании энергоемких 
малоразмерных конденсаторов (так называемых «су-
перконденсаторов») [135–141] .

Особо следует остановиться на подходах к полу-
чению наноразмерных аморфных гомогенных ди-
электрических покрытий на основе оксидной (TiO2–
V2O5) [142] или оксокарбидной (AlSiCOH) [143, 144] 
керамики . Химическая сборка и последующая сшивка 
привитых элементорганических структур препятству-
ют появлению центров кристаллизации, в результате 
чего отжиг органосодержащих компонентов приводит 
к формированию аморфного покрытия .

Развитие устройств энергонезависимой памяти в 
настоящий момент связывают с созданием оксидной 
резистивной памяти произвольного доступа — Oxide 
Resistive Random Access Memory (OxReRAM), осно-
ванной на эффекте изменения проводимости за счет 
образования проводящего канала из кислородных 
вакансий . Поскольку технология молекулярного на-
слаивания приводит к получению стехиометричных 

соединений, для использования в OxReRAM требу-
ется создавать диэлектрические оксидные слои с кон-
тролируемым содержанием дефектов (кислородных 
вакансий) за счет легирования покрытий элементами 
с более низкой степенью окисления (HfO2:La [145, 
146], HfO2:Gd [147], ZrO2:Y [130]) .

Другим перспективным направлением считается 
создание запоминающих устройств на основе сегне-
тоэлектриков — Ferroelectric Random Access Memory 
(FeRAM), базирующееся на изменении направления 
остаточной поляризации материала [45, 105, 111, 148–
153] . Некоторые исследователи сообщают о получе-
нии методом молекулярного наслаивания полностью 
готовых запоминающих устройств [151, 154–158] .

Одним из важных направлений использования мо-
лекулярного наслаивания в микроэлектронике явля-
ется создание наноразмерных тонких металлических 
пленок, используемых как в качестве контактных 
площадок для создания КМОП-структур, так и для 
организации проводящих каналов между компонента-
ми микросхем . Несмотря на то что в настоящее время 
отработаны процессы получения покрытий из более 
20 различных металлов,* для микроэлектроники ис-
пользуют в основном металлы платиновой подгруппы 
[80, 159, 160], Cu [80, 161, 162], Co [163], Ni [164], 
полиметаллические сплавы [165] .

Активная разработка процессов молекулярного 
наслаивания для нанесения конформных нитридных 
покрытий обусловливается не столько их диэлектри-
ческими (Si3N4, AlN), полупроводниковыми (TiN) или 
проводящими (VN) свойствами, сколько возможно-
стью использовать нитридные материалы как барьер-
ные слои, существенно замедляющие диффузионные 
процессы между тонкослойными элементами микро-
электроники . В настоящий момент процессы моле-
кулярного наслаивания используются для получения 
нитридов кремния [101, 166–168], алюминия [169], 
титана [170–172], ванадия [173], а также нитридов 
смешанного состава [174] .

Электролюминесцентные устройства . Развитие 
успешно проведенной в 1980-х годах финскими 
специалистами коммерциализации технологии моле-
кулярного наслаивания для создания тонкопленочных 
электролюминесцентных дисплеев в последние 15–
20 лет существенно затормозилось . В первоначально 
разработанной конструкции использовали тонкопле-
ночную слоистую структуру, где слой люминофора 

* Plasma & Materials Processing group at Eindhoven 
University of Technology (Netherlands), ALD Database, 2021 . 
URL: https://www .atomiclimits .com/alddatabase (дата обра-
щения: 02 .06 .2021) .
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(ZnS:Mn желто-оранжевого цвета свечения) толщи-
ной 500–1000 нм отделяли от оптически прозрачных 
электродов тонкими (~200 нм) диэлектрическими 
слоями на основе Al2O3 или Ta2O5 . Дальнейшие раз-
работки позволили повысить пороговое напряжение, 
после которого наступает электрический пробой изо-
лирующих слоев, за счет использования в качестве 
диэлектрика слоистых систем Al2O3–TiO2 . В насто-
ящий момент на замену указанной системе разраба-
тываются более электропрочные диэлектрические 
слои на основе HfO2, ZrO2 и слоистых (nanolaminate) 
материалов на их основе [119, 125, 175, 176] .

Для расширения спектра цветов люминесценции 
была исследована возможность создания тонкопле-
ночных электролюминесцентных структур с высо-
кой яркостью и энергоэффективностью на основе 
различных халькогенидов (ZnS, CaS, SrS, BaS, ZnSe) 
и тиогаллатов (SrGa2S4), активированных РЗЭ (Ce3+, 
Eu2+, Sm3+, Tb3+, Tm3+ и др .) [37, 43, 177–180], что 
позволило создать трехцветный (зелено-желто-крас-
ный) дисплей на основе ZnS:Tb (цветовые коорди-
наты X = 0 .30, Y = 0 .60) или SrS:Ce (X = 0 .3, Y = 0 .5), 
ZnS:Mn (X = 0 .45, Y = 0 .55) и ZnS:Sm (X = 0 .68, 
Y = 0 .31) . Появились сообщения о создании тон-
кослойных электролюминесцентных дисплеев на ос-
нове Y2O3:Eu-люминофора красного цвета свечения 
[181] . Создание же полноцветных дисплеев затрудня-
ется отсутствием технологии молекулярного наслаи-
вания «синего» люминофора, излучающего в области 
450–480 нм [182] (разработанный люминесцентный 
дисплей с люминофором «синего» цвета свечения на 
основе SrS:Cu [183] обладает максимумом в диапа-
зоне 470–530 нм, т . е . голубовато-салатного цвета) . 
Вследствие этого электролюминесцентные панели 
практически полностью вытеснены с рынка более 
дешевыми полноцветными жидкокристаллическими 
дисплеями (в различных модификациях) и дисплеями 
на основе органических светодиодов [182] .

Люминесцентные композиции . Использование 
молекулярного наслаивания для создания люми-
несцентных материалов включает следующие про-
цессы:

— формирование тонких люминесцентных покры-
тий на поверхности инертной матрицы;

— создание на поверхности дисперсных люми-
нофоров различного назначения тонких радиацион-
но-стойких оптически прозрачных защитных покры-
тий, обладающих высокой электропроводностью;

— изменение концентрации и состава активаторов 
(соактиваторов) люминесценции в тонком приповерх-
ностном слое полупроводникового люминесцирую-
щего материала .

В настоящее время методом молекулярного на-
слаивания с использованием хлоридов или алкокси-
дов металлов и H2S (H2Se) синтезированы люмино-
форы различного назначения не только на базе ZnS с 
различным набором активаторов (например, ZnS:Cu, 
ZnS:Mn, ZnS:Er3+) [40] или CdS [184], но и тонкие 
люминесцентные слои на основе SrS, BaS, CaS и 
др . (перечни синтезированных сульфидов и люми-
нофоров на их основе можно найти в обзорах [43, 
185, 186]), а также на основе смешанных сульфидов 
(CdxZn1–xS), селенидов (ZnSe) и сульфидов-селенидов 
(SrS1–xSex, ZnS1–xSex) переменного состава .

Технологию молекулярного наслаивания исполь-
зуют для нанесения тонких защитных слоев на осно-
ве SiO2 [187], Al2O3 [188, 189] или TiO2 [190], предот-
вращающих деградацию поверхности люминофоров 
в процессе их эксплуатации и не снижающих при 
этом яркости люминофора .

Кроме того, существует работа, где показана воз-
можность формирования фосфора активационным 
методом путем введения методом химической сборки 
в его приповерхностный слой дополнительного соак-
тиватора, что приводит к значительному повышению 
яркости люминофора [191] . Однако в настоящий мо-
мент масштабное коммерческое применение техно-
логии молекулярного наслаивания в данной области 
прогнозируется только для обеспечения защиты по-
верхности люминесцентных материалов от воздей-
ствия внешней среды в ходе эксплуатации [192] .

Фотовольтаика . Для создания фотоэлектриче-
ских преобразователей солнечной энергии необхо-
димо использовать полупроводниковый материал с 
шириной запрещенной зоны в пределах 0 .9–1 .7 эВ . 
Для этих целей подходит не только кристаллический 
кремний, но и ряд халькогенидов со структурой халь-
копирита [CuInSe2, Cu(In,Ga)Se2, Cu(In,Ga)(S,Se)2,  
Cu(Zn,Sn)(S,Se)2], а также соединения ABX3 со струк-
турой перовскита (в том числе и органо-неоргани-
ческие системы, например CH3NH3PbX3 (X = Br, I, 
I0 .67Cl0 .33) [44]) . При этом от качества интерфейса 
(сплошности, бездефектности) на границе гетеропе-
реходов (как полупроводник/полупроводник, так и 
полупроводник/изолятор) в ячейке зависит величина 
скорости рекомбинации носителей заряда и в итоге 
эффективность преобразователя энергии .

Применение технологии молекулярного наслаи-
вания для нанесения на поверхность фотопреобразо-
вателя на основе p-Si пассивирующей алюмооксид-
ной пленки существенно повысило эффективность 
устройства (с 19–20 до 23 .2%) [193] . А нанесение 
путем обработки парами CuCl, InCl3 и H2S тонкой 
конформной пленки CuInS2 внутри нанопористого 

1108 Соснов Е. А. и др.



каркаса TiO2 позволило повысить эффективность 
фотопреобразователя на 4% по сравнению с исход-
ным TiO2 [194] . Сопоставление качества интерфейса 
Al2O3/p-Si, полученного по технологии молекуляр-
ного наслаивания и с использованием других техно-
логий нанесения покрытий (рис . 2), свидетельствует 
о значительно (в 5–20 раз) более низкой скорости 
рекомбинации носителей заряда на границах, полу-
ченных по технологии молекулярного наслаивания 
[195] .

Учитывая все большее внимание к получению 
энергии из альтернативных возобновляемых источ-
ников, следует ожидать активного внедрения техно-
логии молекулярного наслаивания в производство 
солнечных фотопреобразователей . По данной техно-
логии активно разрабатываются не только способы 
нанесения различных изолирующих или пассивиру-
ющих оксидных покрытий (интерес в последние годы 
вызывают такие оксиды металлов, как, например, 
MoOx [196–198], WOx [198], V2O5 [198], NiOx [199, 
200] и TiOx [201]) на любые материалы, включая ор-
ганические [202], но и получение тонкопленочных 
полупроводников с необходимой кристаллической 
структурой: халькопиритов [203] и перовскитов [204], 
а также оптически прозрачных проводников с низким 
электросопротивлением [205, 206], что в итоге позво-

ляет перейти к направленной сборке тонкопленочных 
панелей солнечных преобразователей, в том числе на 
гибкой основе [207–209] .

Применение молекулярного наслаивания  
для создания неорганических  

и гибридных материалов

Керновые пигменты и наполнители . Многие часто 
используемые в технологии молекулярного наслаи-
вания соединения (например, Al2O3, SiO2, ZnO) в 
составе покрытий толщиной в несколько нанометров 
оптически прозрачны и не изменяют оптических ха-
рактеристик нижележащей матрицы . Это позволяет 
использовать такие материалы в виде пассивирую-
щих покрытий, нанесение которых на поверхность 
различных пигментов препятствует деградации 
матрицы в условиях эксплуатации [192, 210–216] . 
Однако  формирование из тех же материалов доста-
точно толстых покрытий, полностью перекрывающих 
матрицу, либо нанесение оптически окрашенных 
слоев (например, ZnO, Fe3O4, TiO2, Cr2O3) позволяет 
на базе дешевого матричного материала создать кер-
новые пигменты и наполнители с характеристиками, 
аналогичными традиционным объемным продуктам 
[192, 217–219] . Перспективность данного направле-
ния обусловлена возможностью увеличения объемов 
производства указанных пигментов и наполнителей 
без расширения сырьевой базы [220, 221] . Однако 
следует отметить, что в силу неисчерпанности ма-
териальных ресурсов, используемых в качестве пиг-
ментов в лакокрасочной промышленности, вопрос 
активного развития производства керновых пигмен-
тов пока не стоит .

Неорганические и гибридные материалы со стро-
го заданным строением . Активно развивающимся на-
правлением использования технологии молекулярно-
го наслаивания является нанесение тонкопленочных 
или структурированных покрытий на поверхности 
высокопористых материалов различного генезиса и 
строения . При этом матрица может как включаться 
в состав получаемого композита (в том числе ги-
бридного органо-неорганического), так и являться 
жертвенным материалом . Такой синтетический прием 
получил название «темплатный синтез» .

В последние годы активно развиваются следую-
щие направления применения полученных гибрид-
ных материалов:

1 . Использование волокнистой матрицы органиче-
ского происхождения в качестве жертвенного матери-
ала позволяет получить тонкостеночные трубчатые 
металлоксидные наноматериалы [222, 223] с высокой 

Рис . 2 . Сравнение характеристик пассивации поверх-
ности элемента на основе Si p-типа, пассивированного 
Al2O3, нанесенного методами МН-АСО, PECVD и ре-
активным распылением до и после отжига при ~800°C 
[скорость поверхностной рекомбинации (SRV) Smax 
измерена при уровне инжекции n = 1015 см–3) [195] .*

* Перепечатано с разрешения WIP Renewable Energies 
от 09 .09 .2021 . Copyright 2010 WIP Renewable Energies 
(European Photovoltaic Solar Energy Conf .) .
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удельной поверхностью, представляющие интерес в 
качестве высокочувствительных сенсоров [224, 225] .

2 . Аналогичный процесс с использованием ма-
трицы, характеризующейся упорядоченной перио-
дической (опалоподобной) структурой, позволяет 
сформировать материал со структурой инвертирован-
ного опала, в которой к низкой плотности и высоким 
функциональным свойствам добавляются еще и не-
обычные физико-химические и оптические характе-
ристики фотонных кристаллов [226–233] .

Следует, однако, учитывать, что вещество в на-
норазмерном состоянии (а толщина стенок таких 
материалов определяется количеством нанесенных 
монослоев соответствующего оксида) может суще-
ственно изменять свои физико-химические (напри-
мер, температуру плавления [232]) и электрофизиче-
ские свойства [234] .

3 . Формирование во внутрипоровом пространстве 
мембранного материала наноразмерных покрытий 
позволяет тонко регулировать эффективный диаметр 
пор и тем самым регулировать поток элюента че-
рез мембрану либо (в случае наноразмерных пор) 
осуществлять сепарацию компонентов газовой или 
жидкостной смеси продуктов [235–240] .

4 . Если же на внутреннюю поверхность пор мем-
браны методом молекулярного наслаивания нанести 
каталитически-активные наноструктуры, то возмож-
но создание энергоэффективных каталитических 
мембранных реакторов, позволяющих в один проход 
сепарировать и каталитически преобразовывать ком-
поненты газовых смесей [238, 241, 242] .

При нанесении на поверхность матрицы биологи-
чески-активных материалов (например, ZnO) полу-
ченные нанопористые мембраны можно использовать 
для очистки воды от патогенов (например, распро-
страняющихся в воде Escherichia coli и Staphylococcus 
aureus [243]) .

Неорганические материалы для сенсоров. В по-
следние годы молекулярное наслаивание активно 
используется для создания адсорбционно-резистив-
ных газовых сенсоров, содержащих адсорбцион-
но-чувствительный слой (на основе поликристал-
лических оксидов переходных металлов, а также 
твердых растворов на их основе), нанесенный на 
подложку, снабженную электродами и нагревателем . 
Сенсор обычно работает при нагревании в пределах 
200–400°C . В этих условиях сорбция на поверхности 
чувствительного слоя аналита приводит к изменению 
его электрофизических свойств .

В качестве чувствительного слоя чаще всего нано-
сят тонкие слои или наноструктуры на основе SnO2 
[244–248], ZnO [246, 248–250], TiO2 [245, 251–254], 

но в последнее время все чаще появляются работы по 
созданию сенсорных устройств на основе ZrO2 [254], 
Fe2O3 [255], Cr2O3 [256], NiO [257] . Анализируют 
обычно содержания O2, CO, CH4, H2, NH3, причем 
селективность покрытий к разным аналитам может 
различаться на порядки . При этом чувствительность 
тонкослойных сенсоров к аналитам носит нелиней-
ный характер (рис . 3) [258] .

Разрабатываются и оптические сенсоры на ос-
нове материалов ядро–нанооболочка, получен-
ных по технологии молекулярного наслаивания . 
Чувствительный слой, нанесенный на одномодовое 
оптическое волокно, при адсорбции аналита изменя-
ет показатель преломления, что позволяет получить 
высокочувствительные датчики, способные контро-
лировать параметры процессов, протекающих в опас-
ных и химически агрессивных средах [249, 259–264] . 
Показано, что для повышения чувствительности оп-
тических сенсоров требуется нанесение более тол-
стых, чем для резистивных сенсоров, покрытий . При 
этом оптимальная толщина чувствительного слоя 
оптического сенсора определяется оптическими свой-
ствами наносимого покрытия и длиной волны ис-
пользуемого для измерений источника когерентного 
излучения (рис . 4) [259, 265] .

Неорганические сорбенты и катализаторы . 
Адаптация технологии молекулярного наслаивания 
для создания активных каталитических систем про-
текает в двух направлениях . 

С использованием «эффекта монослоя» [221] (ког-
да прививка первого монослоя инородных атомов 

Рис . 3 . Реакция сенсора на основе SnO2 на присутствие 
11 мТорр CO при 300°C в зависимости от толщины на-

несенной пленки [258] .*

* Перепечатано с разрешения Elsevier от 23 .07 .2021 . 
Copyright 2008 Elsevier .

1110 Соснов Е. А. и др.



приводит к существенному увеличению функцио-
нальных свойств композита по сравнению с матри-
цей [266]) и собственной высокой каталитической 
активности прививаемых структур на базе известных 
каталитических систем на основе металлов платино-
вой группы (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru) [267–275] и соединений 
некоторых металлов (Co, Ni, Cu, Nb) [276–279] на 
поверхности инертных матриц создан большой ряд 
катализаторов с активным центром в виде отдельных 
атомов или наноразмерных кластеров [273, 280, 281] . 
Пользуясь возможностями технологии регулировать 
количество и распределение функциональных групп 
на поверхности исходного носителя (полностью или 
частично гидроксилированная поверхность) [282–
284], можно управлять плотностью распределения и 
строением прививаемых группировок, а количеством 
циклов обработки регулировать размеры формиру-
ющихся на поверхности наноструктур [280, 281] . 
Таким образом, метод молекулярного наслаивания 
позволяет регулировать активность и селективность 
катализатора . Например, нанесение наночастиц Pt 
привело к повышению выхода метанола и этанола в 
ходе конверсии синтез-газа [272] .

Нанесение достаточно толстого (полностью пе-
рекрывающего поверхность матрицы) слоя катали-
тически-активного соединения (обычно оксиды или 
сульфиды переходных металлов) на высокодисперс-
ную или высокопористую матрицу позволяет полу-
чить катализаторы типа ядро–оболочка с высокими 

эксплуатационными характеристиками . Достаточно 
обширный, но не исчерпывающий перечень ката-
литических реакций, промотируемых с помощью 
 элементоксидных покрытий, нанесенных на поверх-
ность дисперсного носителя, представлен в работе 
[279] .

Методом молекулярного наслаивания получа-
ют активные сорбционные материалы, способные 
к селективному поглощению ряда газов [285–288] 
или ионов тяжелых металлов (Fe, Cu, Zn, Ni) из рас-
творов [289] . Следует отметить, что для ускорения 
синтеза сорбентов типа ядро–оболочка предлагается 
использовать гибридную технологию, включающую 
газо- или жидкофазное молекулярное наслаивание 
тонкого переходного слоя с последующим осажде-
нием металлорганических соединений из растворов 
по технологии Layer-by-Layer [290] . Сорбенты на 
основе γ-Mg(BH4)2 с нанесенным алюмооксидным 
слоем предлагается использовать как накопитель во-
дорода [291] .

Неорганические материалы для медицины. В хи-
рургической ортопедии для замены костных эле-
ментов обычно используют металлические имплан-
ты, чаще всего на основе металлического титана . 
Технология молекулярного наслаивания позволяет 
повысить биосовместимость таких имплантов без 
изменения их строения за счет нанесения тонких 
слоев на основе материалов, не отторгаемых организ-
мом (например, TiO2 [292–296] либо гидроксиапатит 
[297, 298] для костных имплантов или CaCO3 [299] 
для зубных) . 

Разрабатываются также приемы, позволяющие 
ускорить заживление окружающих имплант тканей 
за счет придания нанесенному покрытию дополни-
тельных антибактериальных свойств (например, ле-
гирование тонкопленочного покрытия на основе TiO2 
углеродом или азотом — TiO2:С и TiO2:N [300, 301]) .

Другое применение технологии молекулярного 
наслаивания, активно развивающееся в XXI веке, — 
биосенсорика . Чтобы биосенсор мог выработать 
сигнал, который может быть сопоставлен с присут-
ствием и концентрацией определенного аналита, 
необходима определенная морфология сенсорного 
элемента с оптимальными химическими, электри-
ческими, оптическими и структурными свойствами 
[302, 303], что может быть достигнуто применением 
технологии молекулярного наслаивания — нанесе-
нием изолирующих покрытий [304–308] или хими-
чески активных сенсорных наноструктур [309, 310] . 
В бесферментных сенсорах на поверхности электрода 
формируются проводящие наноструктуры из мате-
риалов с высокой электрохимической активностью 

Рис . 4 . Влияние толщины титаноксидного покрытия на 
величину отраженной от торца волокна мощности Q 

лазера (λ = 1310 нм) [265] .*
n — число циклов молекулярного наслаивания .

* Перепечатано с разрешения Журнала прикладной 
химии от 21 .09 .2021 . Copyright 2018 Журнал прикладной 
химии .
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(наночастицы Pt, Au, CdS, оксидов металлов) [302] . 
В ферментсодержащих электрохимических сенсо-
рах (рис . 5) поверх проводящего слоя (медиатора), 
обеспечивающего эффективный перенос заряда на 
электрод, иммобилизуется чувствительный слой на 
основе ферментов, а для защиты сенсора от воздей-
ствия нежелательных компонентов анализируемых 
растворов и повышения селективности наносится по-
лупроницаемая мембрана [311] . В некоторых случаях 
технология молекулярного наслаивания используется 
также для защиты активных компонентов сенсора 
от деградации путем нанесения тонкого защитного 
покрытия на готовое изделие [231, 312, 313] .

Одно из интересных применений технологии мо-
лекулярного наслаивания в биосенсорике возникло 
в эпоху разработки технологии секвенирования био-
полимеров (белков и нуклеиновых кислот — ДНК и 
РНК) . Для организации отделения нуклеотидов вос-
пользовались трековыми мембранами, регулируя их 
диаметр путем нанесения инертных неорганических 
покрытий [235, 314–316] .

Возможно использование технологии молекуляр-
ного наслаивания и для создания носителей лекар-
ственных средств, позволяющих реализовывать тар-
гетную доставку действующего вещества . Для этих 
целей хорошо подходят наноразмерные дисперсные 
матрицы на основе Fe3O4, перемещение которых в 
организме может легко регулировать внешним маг-
нитным полем [317, 318] . Однако для закрепления 
(иммобилизации) лекарственных препаратов поверх-
ность такой матрицы часто нуждается в защите или 
изменении физико-химических свойств .

Тонкопленочные неорганические нанопокрытия 
различного функционального назначения. Наиболее 
часто покрытия используют для обеспечения защи-
ты различных материалов и изделий от воздействия 
окружающей или рабочей среды . С такой целью на-
носят покрытия различного состава (Al2O3,TiO2, ZnO, 
ZrO2, HfO2 и др ., в том числе органо-неорганические) 
для защиты:

— конструктивных элементов химических источ-
ников или накопителей тока [43, 77, 319–325];

— металлов и сплавов от контакта с окружающей 
средой [326–332];

— активных центров катализаторов, сорбентов 
или сенсоров [231, 312, 313, 333];

— готовых изделий — от сложных технических 
устройств [265, 334–336] до коллекционных монет 
[337] .

При этом защитные характеристики покрытий 
превосходят свойства аналогичных, получаемых с 
использованием других технологий при значительно 
меньших толщинах [336] .

Интересный способ формирования покрытия на 
поверхности полимерного материала за счет исполь-
зования двух различных методик молекулярного на-
слаивания: осаждения наночастиц TiO2 и SiO2 по 
технологии Layer-by-Layer с последующей сшивкой 
последних газофазным осаждением алюмооксидно-
го покрытия в порах кремний-титаноксидного слоя 
(рис . 6) — был предложен в работе [338] . Такой под-
ход позволил нанести на полимерную пленку покры-
тия, по прочности превосходящие получаемые путем 
спекания (рис . 7), но без термического воздействия на 
защищаемый материал .

Во многих случаях нанесение защитного покрытия 
сопровождается упрочнением поверхностного слоя за-
щищаемого материала на наноразмерном уровне [339] 
за счет «залечивания» дефектов строения поверхност-
ного слоя (наноразмерные трещины, поры и т . п .), 
что позволяет не только повысить эксплуатационные 
характеристики стеклянных матриц [340], но и уве-
личить прочностные характеристики металлических 
изделий, например шарикоподшипников [341, 342] .

В последние годы в процессе расширения но-
менклатуры реагентов, используемых для нанесения 
покрытий, появляются работы по нанесению на раз-
личные материалы и изделия термостойких слоистых 
материалов (MoS2, WS2), придающих матрице анти-
фрикционные свойства [343–346] .

Интерференция света, наблюдаемая в тонких плен-
ках, позволяет окрашивать поверхность защищаемых 
материалов в широкую гамму оттенков [347–349], что 
с учетом возможностей фотолитографии позволяет 
создавать защитные хроматические покрытия, под-
тверждающие подлинность защищаемого объекта .

Технология молекулярного наслаивания может 
быть использована и для изменения хроматического 

Рис . 5 . Строение ферментсодержащего электрохимического сенсора .
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ряда полудрагоценных камней . Так, нанесение на 
поверхность опалов элементоксидных нанопокрытий 
различного химического состава позволяет в широ-
ких пределах изменять цветовую гамму материала 
(см . таблицу) .

Керамические материалы и композиты . Техноло-
гия молекулярного наслаивания используется для 
создания керамических материалов с улучшенными 
эксплуатационными свойствами:

— получения вакуумплотной керамики с низкой 
температурой спекания (нанесение на поверхность 
предкерамических материалов элементоксидного 
монослоя на основе V2O5, TiO2 или Cr2O3 позволяет 
снизить температуру спекания материала на ~100°С 
[350]);

— повышения термоокислительной стойкости 
керамики на основе SiC [351];

— повышения теплопроводности композитов 
[352];

— снижения пористости керамических материа-
лов [353];

— формирования трехмерных наноструктуриро-
ванных (армированных) керамических материалов 
[354] .

Химически модифицированные по технологии 
молекулярного наслаивания дисперсные материалы 
используют при создании органо-неорганических 
композитов различного функционального назначения 
[25, 355] .

Полимерные и гибридные материалы . Технология 
молекулярного наслаивания активно используется в 
процессе создания полимерных материалов с регули-
руемыми свойствами (повышенной устойчивостью к 
термоокислению, смачиваемостью, газо- и влагопро-
ницаемостью и т . д .) .

Так, для снижения горючести полимерных матери-
алов, натуральных волокон и изделий из них перспек-
тивной является поверхностная обработка, которая 
обеспечивает блокировку центров, ответственных 

Рис . 7 . Модуль упругости (значения плато) и твердость 
композитной пленки TiO2 (МН-АСО)/SiO2 (Layer-by-
Layer) на пластинах монокристаллического кремния 
в зависимости от количества циклов молекулярного 

наслаивания . 
Каждая точка — статистическое среднее значение для 
36 испытаний измерения жесткости при глубине вдавли-

вания 9 .5–10 .5% от толщины пленки [338] .**

* Перепечатано с разрешения American Chemical 
Society от 23 .07 .2021 . Copyright 2011 American Chemical 
Society .

** Там же .

Рис . 6 . Схематическое изображение пленки TiO2/SiO2, полученной по технологии Layer-by-Layer, до (слева) и после 
осаждения атомного слоя по технологии молекулярного наслаивания (справа) [338] .*
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за разрушение материала [356] . Здесь вместо физи-
ко-химических и колллоидно-химических методов 
защиты (адсорбция наночастиц, золь-гель покрытия, 
осаждение биомакромолекул [357]) можно исполь-
зовать два подхода, базирующиеся на технологии 
молекулярного наслаивания .

Во-первых, обработка готовых изделий реагента-
ми, содержащими элементы-ингибиторы окисления 
(например, фосфор), которые принимают активное 
участие в замедлении деструкции полимера как в 
газовой (дезактивация свободных радикалов), так и в 
конденсированной (рекомбинация активных центров 
на границе раздела газ–твердое тело) фазах [358] .

Во-вторых, нанесение с использованием методики 
ионного наслаивания на поверхность горючих матриц 
гибридных или чисто неорганических композиций, 
препятствующих доступу кислорода к защищаемому 
материалу [359–362] .

Важным направлением использования техноло-
гии молекулярного наслаивания является изменение 
химической природы поверхности полимерных ма-
териалов, обеспечение смачиваемости или, наобо-
рот, несмачиваемости поверхности полярными или 
неполярными средами (рис . 8) [240, 363–366] . Для 
изменения гидро(лио)фильных свойств исходного 
материала бывает достаточно однократной обработки 
матрицы соответствующим низкомолекулярным реа-
гентом (для гидрофобных материалов — низкомоле-
кулярным соединением с гидрофильными свойствами 
(например, VOCl3, PCl3), для гидрофильных — эле-
менторганическими соединениями с метильными 
группами) [363] . С учетом возможности обработки 
по технологии молекулярного наслаивания рулонных 
материалов на разработанном оборудовании барабан-

ного типа [19–22] такой способ модифицирования 
полимерных пленок является экономически привле-
кательным .

Следует отметить, что полимерные материалы, 
будучи по природе волокнистыми, обладают прони-
цаемостью по отношению к различным низкомолеку-
лярным веществам . Поэтому химическая обработка 
поверхности полимеров по технологии молекулярно-
го наслаивания приводит к формированию привитых 
структур не только на поверхности материала, но и по 
всему объему полимера, что позволяет регулировать 
газо- и влагопроницаемость соответствующего мате-
риала [367–370] . Аналогичных результатов можно до-

Цветовые характеристики опалов с модифицированной поверхностью

Реагент Число циклов  
обработки

Заряд катиона  
в покрытии

Цвет образца 
в отраженном свете на просвет

VOCl3 , H2O 1 V(+5) Темно-зеленый Горчичный
VOCl3, H2O 4 V(+5) Голубой 

Зеленый
Желто-розовый

CrO2Cl2 1 Cr(+6) Красный 
Оранжевый

Непрозрачный

CrO2Cl2, C2H5OH 1 Cr(+3) Оранжевый 
Зеленый

Зеленый

CrO2Cl2, C2H5OH 4 Cr(+3) Красный 
Зеленый 
Фиолетовый

Коричневый

VOCl3, H2O, POCl3 1 V(+5), P(+5) Салатный Желто-зеленый

Рис . 8 . Изменение контактного угла смачивания водой 
углеродных нанотрубок с цинкоксидным покрытием в 
зависимости от числа циклов молекулярного наслаива-

ния [364] .*

* Перепечатано с разрешения Elsevier от 23 .07 .2021 . 
Copyright 2018 Elsevier .
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биться путем изготовления композитов с химически 
модифицированными по технологии молекулярного 
наслаивания наноразмерными слоями [335, 371] или 
наполнителями [355] .

В последние годы сформировалось направление 
использования молекулярного наслаивания для мо-
дифицирования полимеров — путем химической 
прививки к активным центрам полимерной матрицы 
на ее поверхности создаются активные неорганиче-
ские структуры, способные накапливать и длительно 
удерживать электрический заряд [372–374] . В случае 
же формирования сложных двух- (и более) компо-
нентных привитых группировок возможен синерги-
ческий эффект, существенно (вплоть до температур 
перехода матрицы в вязкотекучее состояние или ее 
термодеструкции) повышающий термическую стой-
кость полимерного электрета [375] .

Заключение

Представленные в обзоре основные достиже-
ния в области создания материалов различного 
функционального назначения с применением ме-
тода молекулярного наслаивания, разработанного 
С . И . Кольцовым на основе «остовной» гипотезы 
В . Б . Алесковского, динамично развивающегося во 
многих странах мира в последние двадцать лет, сви-
детельствуют о высокой востребованности таких раз-
работок в первую очередь для высокотехнологичных 
направлений техники и технологии .

Анализ основных результатов исследований и 
коммерциализации нанотехнологии молекулярного 
наслаивания в последние два десятилетия позволяет 
выделить ряд перспективных направлений разви-
тия работ в области МН-АСО в ближайшем десяти-
летии .

В области расширения синтетических возможно-
стей молекулярного наслаивания и появления новых 
фундаментальных разработок:

— продолжится развитие методик тонкого органи-
ческого синтеза прекурсоров для рассматриваемого 
процесса;

— получат дальнейшее развитие процессы 
МН-АСО, совмещенные с различными технология-
ми воздействия на матрицу и реагенты (воздействие 
УФ-излучения, плазмы, электромагнитных полей и 
др .), особенно при синтезе металлических нанострук-
тур и нанослоев;

— наибольший интерес будет представлять хи-
мическая сборка многокомпонентных наноструктур 
разного состава и строения, что особенно важно при 

синтезе синергических наносистем, а также много-
функциональных нанопокрытий;

— будут совершенствоваться приемы кванто-
во-химического и других вариантов моделирования 
процесса МН-АСО, результаты которых могут быть 
положены в основу оптимизации и прогнозирования 
режимов синтеза, состава и строения, а следователь-
но, и свойств целевых продуктов;

— активизируется развитие гибридной нано-
технологии с использованием технологий туннель-
но-зондовой нанолитографии как способа функци-
онализации поверхности для проведения процесса 
молекулярного наслаивания .

Нанотехнология молекулярного наслаивания мо-
жет быть востребована во многих областях твер-
дофазного материаловедения при создании ма-
териалов и изделий различного функционального 
назна чения:

— модифицированных сорбентов на основе про-
мышленных пористых носителей (силикагель, уголь, 
цеолит, оксид алюминия и др .), обладающих повы-
шенными сорбционными характеристиками;

— гетерогенных катализаторов окисления, деги-
дрирования и других процессов с высокими удель-
ными характеристиками;

— керновых пигментов и наполнителей компози-
ционных материалов, обладающих высокими адге-
зионными свойствами, заданными цветовыми харак-
теристиками;

— защитных нанопокрытий и поверхностных на-
нодобавок, обеспечивающих повышение коррозион-
ной стойкости к химическим и другим атмосферным 
воздействиям, радиационным излучениям, высоким 
температурам, пламени, вибро- и ударным нагрузкам 
и другим механическим воздействиям;

— декоративных покрытий в ювелирной промыш-
ленности;

— различных видов носителей для сенсорных и 
других датчиков контроля и индикации газовых и 
жидких сред, в том числе для эксплуатации в экс-
тремальных условиях, с повышенными функцио-
нальными характеристиками по чувствительности, 
селективности, надежности;

— новых преобразователей энергии с высокими 
удельными параметрами (элементов, в том числе 
гибких, солнечных батарей, твердотельных суперкон-
денсаторов, литиевых источников тока, электретных 
материалов);

— мембранных материалов и изделий с заданными 
транспортными характеристиками, селек тивностью, 
каталитической и сорбционной активностью; 
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— нанолегированных керамических материалов 
(оксидная и бескислородная керамика) с понижен-
ной температурой компактирования, повышенными 
функциональными свойствами;

— градиентных нанопокрытий, обеспечивающих 
закономерное изменение функциональных (опти-
ческих, комплексных) характеристик материалов и 
изделий;

— тонких покрытий из высокотемпературных 
сверхпроводников;

— биосовместимых покрытий и имплантов;
— электролюминесцентных дисплеев (не меша-

ющих обзору) на лобовых и боковых стеклах транс-
портных средств .

Появление новых твердофазных носителей, та-
ких как фуллерены, углеродные и неорганические 
нанотрубки, графен, представляет не только фунда-
ментальный, но и практический интерес для исполь-
зования их в качестве носителей при создании новых 
материалов вида ядро–нанооболочка .

Не вызывает сомнений ускоренное развитие работ 
по созданию промышленного технологического обо-
рудования для реализации процесса молекулярного 
наслаивания как при атмосферном давлении, так и в 
вакууме . При этом важное значение должны приоб-
рести автоматизация процесса синтеза (в том числе 
разработка программного обеспечения установок), а 
также организация процесса молекулярного наслаи-
вания, обеспечивающая повышение скорости фор-
мирования функциональных нанопокрытий . В уста-
новках ускоренного молекулярного наслаивания в 
отличие от традиционных устройств, в которых в 
реактор с подложкой поочередно в заданной последо-
вательности подаются потоки реагентов и инертных 
газов, будет осуществляться перемещение подложки 
в потоки реагентов, разделенных барьерами из осу-
шенного инертного газа .

Появления каких-либо принципиально новых 
методов идентификации систем ядро–оболочка в 
предстоящее десятилетие не ожидается . Основное 
внимание будет уделено развитию неразрушающих 
методов контроля и проведению исследований в ре-
жиме in situ .

Следует отметить, что сформулированные пер-
спективные направления коммерциализации нано-
технологии молекулярного наслаивания согласуются 
с подготовленными в последние годы прогнозами 
научно-технологического развития России до 2030 г .* 

* Прогноз научно-технологического развития Россий-
ской Федерации на период до 2030 г . Минобрнауки России . 
М ., декабрь 2013 г . № ДМ-П8-5 (утв . Правительством РФ 

Поэтому именно в ближайшее десятилетие следует 
ожидать наиболее широкое внедрение нанотехно-
логии молекулярного наслаивания, в первую оче-
редь в микро- и наноэлектронике, альтернативной 
энергетике, сорбции и катализе . Успешное решение 
указанной задачи в России, особенно с учетом про-
блем, связанных с импортозамещением, потребует 
в кратчайшие сроки организации промышленного 
производства установок молекулярного наслаивания, 
а также развития малотоннажной химии для син-
теза необходимых элементорганических реагентов . 
Одним из эффективных подходов для достижения 
поставленной цели и коммерциализации результа-
тов исследований  является частно-государственное 
партнерство, реализуемое, например, через создание 
инжиниринговых центров на базе ведущих вузов или 
научных организаций . Примером такого партнерства 
может быть создание в 2021 г . в Санкт-Петербургском 
государственном технологическом институте (техни-
ческом университете) при поддержке Правительства 
Санкт-Петербурга и Минобрнауки РФ (соглашение 
№ 075-15-2021-028) Первого всероссийского инжи-
нирингового центра технологии молекулярного на-
слаивания . 
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