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Монослои органических лигандов, самоорга-
низующиеся на поверхности различных метал-
лов, исследуются в течение многих лет. Впервые 
возможность такой самоорганизации была пока-
зана в работе [1]. Наиболее полно исследованы 
самоорганизующиеся монослои (СОМ) тиолов и 
дисульфидов на поверхности золота. Этому на-
правлению посвящено много статей и обзоров, 
например [2–4]. Несмотря на множество опубли-
кованных работ, круг исследуемых монослоев се-
росодержащих лигандов постоянно расширяется, 
так как на их основе можно получать системы с 
заданными свойствами, связанными с транспор-
том заряда, биологической и фотохимической 
активностью, сверхпроводимостью. Это связа-
но с прочным закреплением монослоев на по-
верхности металла (энергия связи S–Au состав-
ляет ~50 ккал/моль), их высокой стабильностью 
и степенью упорядоченности [3, 4]. Комплексо-
образование концевых групп лигандов с ионами 
переходных металлов дает возможность получать 
металлокомплексные поверхности для использо-
вания их в катализе [2, 5]. 

Показана возможность получения наночастиц 
(НЧ) золота, стабилизированных серосодержащи-
ми лигандами и комлексными сединениями на их 
основе, при этом предложен новый подход к по-
лучению димерных, тримерных и многомерных 
агрегатов НЧ, основанный на координационных 
взаимодействиях лигандов, адсорбированных на 
поверхности НЧ, с ионами переходных металлов. 
Преимуществом метода является возможность 
сделать процесс агрегации контролируемым и 
обратимым: при добавлении более сильного ком-
плексообразующего агента агрегаты могут распа-
даться на исходные НЧ [6].

СОМ селенолов на поверхности золота изу-
чены в меньшей степени несмотря на сходство 
химических свойств серы и селена. Проведено 
относительно мало исследований, посвященных 
характеристике и использованию монослоев с 
селенольными терминальными группами. Пер-
вая работа по изучению селеносодержащих СОМ 
была опубликована в 1992 г. [7]. Установлена са-
моорганизация упорядоченного монослоя доко-
занселенола с концевыми метильными группами 
на поверхности золота. Дальнейшие исследова-
ния монослоев с помощью различных физико-хи-
мических методов (ИК-спектроскопии, эллипсо-
метрии, туннельной микроскопии, электронной 
микроскопии, рентгеноструктурного анализа и 
др.) показали, что Se-содержащие СОМ являют-
ся привлекательной альтернативой монослоям 
тиолов и дисульфидов [8, 9]. Установлена более 

высокая организация ориентированных молекул 
селенолов по сравнению с тиолами и более вы-
сокая стабильность связи Se–Au по сравнению со 
связью S–Au: энергия связи золота с селенолят-
ионом на 0,7 ккал/моль больше, чем с тиолят-
ионом [10–13]. Показана возможность полу-
чения наночастиц золота при восстановлении 
золотохлористоводородной кислоты HAuCl4 в 
присутствии селенолов и определено соотноше-
ние компонентов, обеспечивающее узкое распре-
деление НЧ по размерам [10].

Исследования последних 10 лет демонстри-
руют прогресс в использовании СОМ на основе 
Se-содержащих органических лигандов на по-
верхности золота в различных нанотехнологиях 
[14–16]. Установлено, что такие монослои об-
ладают более высокой плотностью упаковки, а 
также имеют меньше дефектов по сравнению с 
S-содержащими лигандами. Показана возмож-
ность использования СОМ Se-содержащих лиган-
дов в катализе, в качестве прекурсоров при полу-
чении наноразмерных тонкопленочных слоев [14, 
16]. Наночастицы золота, функцонализирован-
ные СОМ Sе-содержащих лигандов, используют 
при изготовлении датчиков для химического и 
биологического зондирования, диагностики, мо-
ниторинга окружающей среды [17]. 

Известно, что металлокомплексные поверх-
ности, полученные на основе серосодержащих 
СОМ на поверхности золота, используют в каче-
стве компактных катализаторов при проведении 
различных органических реакций [5]. В этом 
случае хорошей альтернативой могут оказаться 
Se-содержащие СОМ. Цель настоящей работы 
состояла в изучении кинетики самоорганизации 
Se-содержащего лиганда на поверхности золота, 
а также получении металлокомплексной поверх-
ности за счет комплексообразования монослоя с 
ионом переходного металла. 

Экспериментальная часть

Процесс адсорбции селенолов можно рас-
сматривать как окислительное присоединение 
селенола к поверхности золота и последую-
щего восстановительного элиминирования 
водорода:

R‒Se‒H + 2Au0 → R‒Se‒‒ Au+.Au0 + 1/2 H2.

Образование селенолята на поверхности золо-
та доказано методами ИК-Фурье спектроскопии 
и ИК-Фурье масс-спектроскопии [12].

В работе использовали селенсодержащий ли-
ганд – (Z)-5-бензилиден-3-фенил-2-селеноксо-
имидазолидин-4-он, который был синтезирован 
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и охарактеризован в лаборатории биологически-
активных органических веществ (БАОС) кафе-
дры органической химии химического факультета 
МГУ (табл. 1) [18]. Структура синтезированного 
вещества была подтверждена методами ЯМР 1Н и 
ИК-спектроскопии. 

Кинетику формирования монослоя селено-
гидантоина и его комплексообразования с ио-
нами Cu(II) изучали методами смачивания и 
пьезокварцевого микровзвешивания (ПМ). 

В работе использовали пластинки кремния 
(5,0×5,0×0,5) мм с вакуумно напыленным слоем 
золота (толщина 50±10) нм фирмы HT-MDT, а 
также кварцевые резонаторы (сенсоры) АТ-среза 
с золотыми электродами (толщина 200 нм, диа-
метр ~13 мм). Пластинки с напыленным золотом 
выдерживали в 10–3 М растворе селеногиданто-
ина в диметилсульфоксиде (ДМФСО) в течение 
разных промежутков времени (от 1 мин до 24 ч), 
после чего образцы несколько раз промывали в 
ДМФСО, высушивали на воздухе и измеряли на 
поверхности краевые углы натекания (a) и от-
текания (r) воды на модифицированной поверх-
ности [19]. Краевые углы измеряли при 20 °С в 
закрытой камере с помощью горизонтального 
микроскопа с гониометрической приставкой.   
Точность измерения краевых углов ±1 град. 
Рассчитывали величину гистерезиса краевых 
углов Δ = a ‒ r, которая характеризует степень 
адсорбционного слоя в зависимости от времени 
его формирования. С использованием краевых 
углов двух тестовых жидкостей (воды и йодисто-
го метилена) с известными значениями поверх-
ностного натяжения [20], (табл. 2) на основании 
молекулярной теории смачивания (приближение 
Оуэнса – Вендта – Кабли) рассчитывали поверх-
ностную энергию (γS)  монослоя c учетом вклада 

дисперсионной (γ d
S)   и полярной (γ p

S) составляю-
щих [21]. Расчет проводили по уравнению:

 γL (1 + cos θ) = 2(γL
d γS

d)1/2 + 2(γL
p γS

p)1/2,         (1)

где индексы d и p означают вклад соответственно 
дисперсионных и недисперсионных (полярных) 
взаимодействий в поверхностное натяжение жид-
кости γL и поверхностную энергию модифициро-
ванной поверхности золота γS; γS = γ

d
S  + γ p

S [22].
Адсорбцию селеногидантоина (Г) на поверх-

ности золота (in situ) определяли методом ПМ. 
Количество адсорбированного вещества измеря-
ли на микровесах. Датчиком микровесов служит 
сенсор (кварцевый резонатор), представляющий 
собой тонкий диск из кристалла кварца (диаме-
тром d = 5–16 мм), на обеих сторонах которого 
путем термического напыления сформированы 
золотые электроды. Чувствительная к массе об-
ласть кварцевой пластинки ограничена площа-
дью электрода.

Метод основан на зависимости частоты коле-
баний f кварцевого резонатора – датчика микро-
весов от количества вещества m, нанесенного на 
его поверхность [23]:

                       Δf = –Cf ∙Δm,                             (2)

где Δf – изменение частоты (Гц), Δm – изме-
нение массы на единицу площади (г/см2) чув-
ствительной части резонатора (поверхности 
электрода), т.е. Δm = Г,  Cf  – коэффициент мас-
совой чувствительности, который определяет-
ся свойствами кварца и собственной частотой 
колебаний резонатора f0 [23]. В работе исполь-
зовали кварцевые резонаторы собственной 
частотой колебаний f0 = 5 МГц.  Для таких 
резонаторов коэффициент массовой чувстви-
тельности Сf  = 56,75∙106, Гц∙см2/г [24]. Изме-

Т а б л и ц а  1

Характеристики селеногидантоина

Название
Химическая 
формула

Структурная 
формула

Молекулярнвя 
масса 

Тпл., °С

(Z)-5-бензилиден-
3-фенил-2-

селеноксоимидазолидин-
4-он

С16Н12N2OSe
NH

N SeO
327,2 127
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рения проводили в специальной термостатиро-
ванной тефлоновой ячейке, точность измерения 
частоты ±1 Гц. Расчет адсорбции проводили по 
уравнению:

Г = Δm = –Δf / Cf  = –1,76 × Δf × 10–8 [г/см2]. (3)

Вначале резонатор выдерживали определен-
ное время в растворителе, после его удаления 
в ячейку вводили раствор лиганда и фиксиро-
вали изменение (сдвиг) частоты Δf  колебаний 
сенсора во времени. После завершения форми-
рования монослоя (Δf = const) и удаления рас-
творителя на поверхности с адсорбционным 
слоем лиганда измеряли краевые углы тесто-
вых жидкостей и по уравнению (1) рассчиты-
вали γS  монослоя. Затем резонатор, модифици-
рованный лигандом, помещали в 10–3М раствор 
CuCl2 в этаноле и определяли сдвиг частоты 

при комплексообразовании. После завершения 
процесса комплексообразования рассчитыва-
ли количество металла, которое связывается с 
монослоем лиганда.

Обсуждение результатов

Краевые углы воды на исходных образцах зо-
лота свидетельствуют о чистоте и однородности 
твердой поверхности: 

   Δθ = a – r = 65 град. – 63 град. = 2 град. 

Этот результат согласуется с литературными дан-
ными [25]. Выдерживание пластинок золота в 
ДМФСО приводит к увеличению краевых углов в 
результате адсорбции: a = 84 град., r  = 80 град. 
Изменение краевых углов при модифицирова-
нии поверхности образцов селеногидантои-
ном демонстрирует постепенное вытеснение 

Т а б л и ц а  2

Поверхностное натяжение тестовых жидкостей γ с учетом вклада дисперсионных (γd
 ) и полярных (γр )                      

составляющих

Жидкость 
Поверхностное натяжение, γ (мДж/м2)

γ γd γр

Вода 72,6 21,8 50,8

Йодистый метилен 50,8 48,5 2,3

Т а б л и ц а  3

Поверхностные характеристики СОМ селеногидантоина на поверхности золота в зависимости от времени 
модифицирования (t)

t, мин
Краевые углы воды θ, град. θ (CH2J2), 

град.

Поверхностная энергия, мДж/м2

  Δθ γ S
d γ p

S γS

0 84 80 4 62 23,2 6,1 29,3

1 83 73 10 60 24,3 6,2 30,5

5 80 73 7 57 26,3 6,2 32,5

10 78 71 7 55 26,4 7,8 34,2

15 73 70 3 50 28,2 9,5 37,8

25 68 63 5 45 30,1 11,6 41,7

45 63 58 5 40 31,7 13,8 45,5

60 59 56 3 36 32,9 15,7 48,6

90 58 56 2 36 32,7 16,4 49,1

120 56 55 1 35 32,7 17,6 50,3

1440 56 55 1 35 32,7 17,6 50,3
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лигандом молекул растворителя с поверхности 
золота: значения краевых углов a уменьшают-
ся при увеличении времени модифицирования, 
уменьшается и гистерезис краевых углов Δθ 
(табл. 3). Этот результат свидетельствует о том, 
что с увеличением времени модифицирования 
монослой на поверхности становится более од-
нородным. Окончательное формирование плот-
ного монослоя завершается через 1 ч после кон-
такта образцов с раствором селеногидантоина.

При увеличении времени модифицирования 
поверхностная энергия возрастает за счет уве-
личения полярной составляющей; при моно-
слойном заполнении поверхности лигандом 
γS  ≈ 50 мДж/м2, что близко к поверхностной 
энергии полиимидов (45–47) мДж/м2 [19]. Бо-
лее высокое значение величины γS, полученное 
для монослоя, вероятно, определяет наличие в 

молекуле селеногидантоина фрагмента, содер-
жащего атом кислорода с неподеленной парой 
электронов. На рис. 1 представлена кинетическая 
зависимость величины адсорбции селеногидан-
тоина на поверхности золота. Завершение фор-
мирования монослоя происходит через 1 ч после 
контакта сенсора с раствором лиганда, при этом 
изменение частоты колебаний Δf  = 9 Гц. Эта ве-
личина была использована для расчета адсорбции 
лиганда на поверхности золота (рис. 1, ур. 3), Г = 
4,8×10–6 моль/м2. Площадь, приходящаяся на мо-
лекулу в слое S = 1/(Г·Na) = 0,35 нм2, что согла-
суется с расчетным значением площади, занима-
емой молекулой селеногидантоина в монослое 
на поверхности 0,365 нм2. Площадь проекции 
молекулы селеногидантоина, изображенной в 
программе Сhem Draw, на плоскость (с учетом 
вандерваальсовых радиусов соответствующих 

Рис. 1. Кинетика адсорбции селеногидантоина на поверхности золота

Рис. 2. Кинетика комплексообразования СОМ с ионами Сu(II)
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Рис. 3. Схема самоорганизации монослоя (слева) и комплексообразования с Сu(II) 
(справа)

атомов) проводили с использованием программы 
Chem3D Pro, проверяя соответствие геометрии 
данным РСА в CCDC (Кембриждская структурная 
база данных) для арилиденселеногидантоинов. 
Образование монослоя на поверхности золота 
подтверждают также постоянные значения кра-
евых улов воды на поверхности монослоя θ = 
(55–58) град., что соответствует заполнению по-
верхности молекулами лиганда на 98% [26].

После удаления растворителя на поверхности 
резонатора были измерены краевые углы капель 
воды и йодистого метилена (их значения равны 
55 и 32 град. соответственно) и рассчитана удель-
ная свободная поверхностная энергия монослоя:  
γS  = γ

d
S  + γp

S = (33,9 + 17,6) = 51,5 мДж/м2, вели-
чина которой близка к значению  поверхност-
ной энергии монослоя, сформировавшегося в 
течение 1 ч на поверхности пластинок золота 
(табл. 2).

По данным ПМ, процесс комплексообразо-
вания CОМ с ионами Сu(II) завершается через 
30 мин (рис. 2). По величине Δf = 1,5 Гц рас-
считано количество меди, связанное с селено-
гидантоином: Г=1,9×10–6 моль/м2. Сопоставляя 
это значение с величиной адсорбции лиганда на 
поверхности золота, получили, что соотноше-
ние L и Сu(II) в монослое составляет 2,5 : 1.

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что не все молекулы лиганда в монослое 
вступили в реакцию комплексообразования 
(рис. 3). Вероятно, это связано со стерическими 
факторами, которые затрудняют комплексообра-
зование, не обеспечивая соседним фрагментам 
лиганда конформацию, оптимальную для коорди-
нирования иона металла. 

Заключение

Методами смачивания и пьезокварцевого 
микровзвешивания изучена кинетика адсорб-
ции селеногидантоина на поверхности золота. 
Показана корректность использования метода 
смачивания при исследовании самоорганизации 
монослоя, что дает возможность использовать 
измерение краевых углов в качестве экспресс-
метода изучения формирования и поверхност-
ных свойств монослоев. 

Получена металлокомплексная поверхность за 
счет координирования иона Сu(II) с селеногидан-
тоином, закрепленным на поверхности золота. 
Вопрос о повышении эффективности комплексо-
образования и нивелирования влияния стериче-
ских факторов, скорее всего, может быть решен 
введением в молекулу лиганда полиметиленовых 
фрагментов.
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