
на змінювати, варіюючи час опромінення і дов-
жину хвилі лазера.

З огляду літературних джерел випливає, що
завершеної теорії явища нерезонансної фотоди-
соціації молекул і досі немає. Нижче викладено
наше уявлення стосовно можливого механізму
протікання цього процесу.

Ми вважаємо, що внаслідок значної просто-
рової неоднорідності і зміні в часі оптичне ближ-
нє поле наводить в молекулі, яка знаходиться в
зоні його дії, змінний в часі дипольний момент.
Цей дипольний момент не встигає релаксувати
за час зміни поля і таким чином постійно збіль-
шується, допоки молекула не руйнується. Тобто,
можна сказати, що ближнє оптичне поле збуд-
жує вібраційні коливання молекули, ампліту-
да яких зростає з часом, поки не досягне критично-
го значення, при якому відбувається дисоціація
молекули.

У даній роботі запропонований новий метод
створення масивів вуглецевих наноструктур шля-
хом фотодисоціації тетрахлориду вуглецю з газо-
вої фази за допомогою ближнього оптичного по-
ля. Особливістю даного методу є контрольова-
ність і висока ефективність у порівнянні з існую-
чими. Оскільки використовується ефект нерезо-
нансної деструкції молекул, то з’являється мож-
ливість залучати дуже широкий клас речовин, за-
стосування яких раніше було неможливим для
традиційної резонансної методикиї.

Подальші дослідження будуть спрямовані
на проведення експериментів з використанням

різних речовин і вдосконалення методики отри-
мання наноструктур з контрольованими пара-
метрами та  вивчення їх фізико-хімічних влас-
тивостей.

РЕЗЮМЕ. Рассмотрены основные физико-хими-
ческие представления о процессах, связанных с феноме-
ном оптического ближнего поля. Предложен новый ме-
тод получения углеродных наноструктур путем нере-
зонансной фотодиссоциации молекул ССl4 из газовой
фазы с помощью оптического ближнего поля. Показано,
что данный метод является контролируемым, эффекти-
вным и позволяет получать массивы углеродных нано-
структур на поверхности оптоволоконного зонда.

SUMMARY. The base physicochemical ideas rela-
tive to the processes concerned with phenomenon of opti-
cal near-field were considered. The new method for the
obtaining of carbonic nanostructures by nonresonant
photodissociation of ССl4 molecules from gas phase using
optical near-field has been proposed. It was shown that
this method controllable, effective and allows to obtain
the arrays of carbonic nanostructures on the surface of
fiber-optic probe.
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О.В. Голдун, Л.С. Волковинская, В.М. Огенко

ОБРАЗОВАНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННЫХ СТРУКТУР 
ИЗ РАСТВОРОВ ФУЛЛЕРЕНОВ В ОБЛАСТИ ТРЕХФАЗНОГО КОНТАКТА

Исследованы ансамбли кристаллов фуллеренов, образованных при испарении их бензольных растворов на линии
трехфазного контакта пар—раствор—твердые подложки (тефлон, стекло, алюминий). Установлено, что морфо-
логия и размеры полученных ансамблей зависят от природы подложки и режима испарения растворителя.

Закономерности протекания процессов само-
организации объектов органической, неорганиче-
ской, координационной химии в структуры раз-

личной сложности привлекает все возрастающее
внимание исследователей [1]. Формирование
пространственных ансамблей может привести к

©  О.В. Голдун, Л .С. Волковинская, В.М . Огенко , 2006

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  1 15



такой организации твердых тел и даже жидкостей
в двух- и трехмерные системы, что они будут обла-
дать качественно иными свойствами [2]. Много-
численные исследования пленок Ленгмюра–Блод-
жета, квантовых точек и структур, полученных
из дисперсий различных наночастиц методами
самоорганизации на межфазных поверхностях [1,
3, 4], показали, что явления самоорганизации
могут найти применение для целенаправленного
размещения частиц с контролированным разме-
ром в различных системах [5].

Метод самоорганизации является перспек-
тивным, в частности, для получения упорядочен-
ных ансамблей фуллеренов и фуллереноподоб-
ных кластеров. Так, в работах [6—9] посредством
явлений самоорганизации получены фуллерено-
вые пленки и исследованы процессы образования
их агрегатов в растворах. Для практического по-
лучения фуллеренсодержащих материалов с раз-
нообразными составом и морфологией представ-
ляет интерес исследовать процессы самооргани-
зации фуллеренов на линии трехфазного контак-
та, где свойства растворов существенно отлича-
ются от таковых в объеме и в поверхностных сло-
ях на границе раздела фаз [10, 11]. Перспективно
также использование межмолекулярных взаимо-
действий растворов фуллеренов с подложкой для
управления процессами самоорганизации. Так,
подбирая субстраты, различающиеся по удельной
поверхностной энергии, по  функциональным
группам, на которых будут происходить процес-
сы межмолекулярного взаимодействия, а также
регулируя скорость удаления растворителя и до-
стижения насыщения отдельными компонента-
ми, можно получить системы, самоупорядочива-
ющиеся по составу и морфологии, представляю-
щие собой точную "запись" истории изменений
исходного раствора.

Цель данной работы — исследование обра-
зования ансамблей кристаллов на линии трехфаз-
ного контакта при испарении растворов фулле-
ренов С60, С70 на подложках с различной удель-
ной поверхностной энергией.

Объектами исследования были бензольные
растворы фуллеренов, полученных на установке
дугового разряда [12], масс-спектры которых пред-
ставлены на рис. 1, а. В качестве низкоэнергети-
ческой подложки использовали тефлон, а в качес-
тве высокоэнергетических — алюминий и стекло.
На предварительно обезжиренные поверхности
подложек наносили капли раствора фуллеренов.
Испарение капель проводили на открытом воз-
духе при комнатной температуре в течение 2—3

мин (режим быстрой сушки) и в парах бензола в
течение 60—70 мин (режим медленной сушки).

Полученные структуры исследовали с помо-
щью атомной силовой микроскопии (АСМ),
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
и оптической микроскопии. Анализ данных атом-
ной силовой микроскопии и фрактальной раз-
мерности (D) производили с помощью програм-
мы WSxM 4.0 Develop 4.5.

При испарении в течение 2—3 мин раствори-
теля кристаллизация растворенного вещества из
капли на тефлоновой подложке происходит преи-
мущественно в области первоначальной линии
трехфазного контакта (рис. 2, а). Вещество, обра-
зовавшееся по периметру капли, характеризуется
наличием непрерывно расположенных крупных
кристаллов размером до 80 мкм, имеющих фор-
му пластинок, совпадающую с формой кристал-
лов фуллерита [13]. В основном пластинки распо-
ложены параллельно друг другу и перпендикуляр-
но к поверхности подложки. Кристаллы, распо-
ложенные горизонтально , направлены внутрь
капли. Небольшое количество осадка образуется
внутри границ капли в виде нескольких преры-
вающихся тонких полос. На рис. 2, б видно, что
они представлены структурами фрактального
типа. При повторном нанесении капли раствора
того же объема происходит увеличение размеров
кристаллов по периметру без появления новых

Рис. 1. Масс-спектр исследуемых в растворе фуллеренов
(a); фрагменты концентрических колец, сформирован-
ных фуллеренами на стеклянной подложке (б).
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кристаллов в площади капли. Увеличение вре-
мени испарения до 60 мин приводит лишь к не-
значительному осаждению углеродных структур
в области начального периметра капли, тогда
как основное количество вещества аккумулирует-
ся в центре.

На стеклянных пластинках в режиме быст-
рой сушки выделение осадка происходит в виде
неравномерно отстоящих друг от друга концент-
рических колец. Между концентрическими коль-
цами наблюдаются разрывы, в которых факти-
чески отсутствует вещество или его плотность
намного ниже, чем в кольцах. Первое кольцо по
размеру совпадает с начальным периметром кап-
ли. Кристаллы фуллеренов имеют разнообраз-
ную форму и размер и не образуют сплошного
покрытия (рис. 2, в). Наиболее типичными яв-
ляются пластинчатые и звездчатые образования,
аналогичные наблюдаемым в работах [9, 13]. При-
сутствуют также структуры фрактального типа
(D=1.51). По данным АСМ  высота кристаллов
не превышает 300—800 нм, тогда как в длину или
ширину они могут достигать 8 мкм. В пределах
каждого концентрического кольца от внешнего
края к внутреннему кристаллы укрупняются. На-
блюдаются также одиночные кристаллы фрак-
тального типа, которые направлены в сторону дви-
жения линии смачивания. Повторное нанесение

капли на место высохшей приводит не к укруп-
нению имеющихся кристаллов, а к их растворе-
нию и зарождению большего количества новых
кристаллов, практически не отличающихся по фор-
ме и размерам. При медленной сушке наблю-
дается островковое распределение осадка по всей
площади капли.

Кристаллизация фуллеренов на подложке из
алюминия при быстрой сушке также происходит
в виде концентрических колец, состоящих из кри-
сталлов размером до 5 мкм. Из рис. 2, в видно,
что области кристаллизации характеризуются
значительной извилистостью, что вызвано нали-
чием дефектов поверхности и оксидного слоя на
подложке. Кристаллы имеют форму пластинок
и звезд (образования фрактального типа обна-
ружены не были). Вне концентрических колец
происходит довольно интенсивная хаотичная кри-
сталлизация вещества. Повторное нанесение кап-
ли на подложку в прежнее место приводит к раз-
рушению образовавшихся структур и формиро-
ванию новых, сходных по геометрии и размеру.
При медленной сушке кристаллизация фуллере-
нов происходит по всей площади капли.

Наблюдаемые явления мы объясняем тем, что
после нанесения раствора фуллеренов устанав-
ливается достаточно равномерное распределение
растворенного вещества в объеме, однако пере-
мещение растворенного вещества под действием
капиллярных и поверхностных сил при сушке его
существенно изменяет. Поскольку в режиме быст-
рой сушки диффузионные эффекты можно не при-
нимать во внимание, в зоне испарения проис-
ходит накопление растворенного компонента, а
после достижения концентрации насыщения —
его осаждение. Образование кольцевых структур
обусловлено тем, что наименьшая работа обра-
зования зародыша новой фазы наблюдается при
гетерогенном зародышеобразовании на линии
трехфазного контакта [11].

Разнообразие структур, полученных на разли-
чных подложках мы объясняем различным взаи-
модействием жидкости с поверхностью. Так, рас-
твор контактирует с низкоэнергетическим тефло-
ном (критическое поверхностное натяжение сма-
чивания 18⋅10–3 Дж/м2 [14]) и поверхностью обра-
зованного на линии смачивания углеродного осад-
ка, который имеет более высокую удельную по-
верхностную энергию (для фуллерена С60=28⋅10–3

Дж/м2 [15]) и, соответственно, лучше смачивается.
Это приводит к увеличению продолжительности
нахождения линии трехфазного контакта в пер-
воначальных пределах. Известно, что работа ге-

Рис. 2. Микрофотографии осадка, полученного на ли-
нии трехфазного контакта в режиме быстрой сушки
на подложках из тефлона (оптическая микроскопия)
(а, б); стекла (АСМ ) (в); алюминия (СЭМ ) (г).
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терогенного образования критического зародыша
новой фазы максимальна при полном несмачи-
вании и минимальна при полном смачивании
[14]. Вследствие этого рост кристаллов происхо-
дит преимущественно на сформировавшемся
фуллерите, что приводит к появлению крупных
кристаллов (до 80 мкм). Образование структур
фрактального типа в области окончания испаре-
ния можно объяснить изменением концентрации
раствора и формы капли. Стекло и алюминий,
напротив, обладают более высокой удельной по-
верхностной энергией по сравнению с фуллери-
том (коэффициент поверхностного натяжения сте-
кла 130⋅10–3 Дж/м2 [16]), что не способствует дли-
тельному нахождению линии смачивания в пер-
воначальных пределах. Наличие в фуллеренах
π-электронной системы [17], использование аро-
матического растворителя бензола приводит к то-
му, что на поверхности стекла и алюминия воз-
можно образование широкого спектра межмо-
лекулярных взаимодействий за счет гидроксиль-
ных групп [18]. Это обеспечивает большое коли-
чество центров кристаллизации и приводит к об-
разованию на стекле и алюминии кристаллов мень-
шего размера, чем на тефлоне (на стекле — до
8 мкм, на алюминии — до 5 мкм). Ниже в мас-
штабе приведена одна из возможных схем взаи-
модействия бензольного раствора фуллеренов со
стеклянной подложкой:

Поскольку краевой угол смачивания раство-
ра отличен от нуля, капля в процессе испарения
может принимать форму, далекую от равновесной,
которая за счет флуктуаций давления в поверх-
ностном слое жидкости быстро меняется до до-
стижения равновесной. Подобное явление на-
блюдали при движении мениска жидкости в гоф-
рированном капилляре ("прыжки Хейнса") [19].
В местах задержки линии испарения происходит
рост кристаллов, причем она имеет определен-
ную ширину, внутри которой имеются положе-
ния, отличающиеся по энергии, что приводит к
изменению формы и размера образующихся кри-
сталлов (от 20 Ao  до 8 мкм). По-видимому, этим

и объясняется направленность структур фрак-
тального типа в сторону центра капли. В усло-
виях медленной сушки за счет диффузии раство-
ренных фуллеренов их концентрация в объеме ка-
пли успевает выровняться, что приводит к более
равномерному осаждению вещества на поверх-
ности подложки по площади капли.

Таким образом, в результате проведенного
исследования установлено, что за счет изменения
природы поверхности подложки и режима испа-
рения растворителя возможно целенаправленное
получение разнообразных по морфологии и
структуре ансамблей кристаллов фуллеренов (на
поверхности алюминия размером до 5 мкм, стек-
ла — до 8 мкм, тефлона — 80 мкм), что важно для
их использования при получении конечных ком-
позиционных материалов, покрытий, а также при-
менения этих структур как промежуточных в по-
следующих физико-химических превращениях.

РЕЗЮМЕ. Досліджено ансамблі кристалів фулере-
нів, утворених при випаровуванні їх бензольних роз-
чинів на лінії трьохфазного контакту пара—розчин—
тверді підложки (тефлон, скло, алюміній). Встановлено,
що морфологія одержаних ансамблів залежить від при-
роди підложки та режиму випаровування розчинника.

SUMMARY. Ensembles of fullerene crystals formed
at the steam—solution—solid substrate (teflon, glass, alu-
minium) three-phase contact line by their benzene solutions
evaporation have been investigated. It has been found
that the morphology and size of obtained ensembles depend
on substrate material and evaporating regime of solvent.
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Н.В. Царик, А.Н. Козачкова, Н.А. Костромина, В.И. Пехньо

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА И КОНСТАНТ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ
С ОКСИЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Методами рН -потенциометрии, электронной спектроскопии изучено комплексообразование аквахлоридов
палладия (СPd(II)=5⋅10–3 моль/л) с оксиэтилидендифосфоновой  кислотой (ОЭДФ , H4L) в водных растворах
при различных отношениях Pd к ОЭДФ  и рН  раствора  от 1 до  5. Рассчитаны константы образования
комплексов и диаграммы распределения равновесных концентраций комплексов палладия.

Комплексы ОЭДФ с различными металлами
интенсивно исследуются, что связано с широким
применением их в промышленности, сельском хо-
зяйстве, медицине. Систематически изучены ком-
плексы 3d- и щелочно-земельных металлов в вод-
ных растворах и кристаллах [1—5]. Получены дан-
ные о составе, устойчивости и строении большо-
го числа комплексов с депротонированными фор-
мами лиганда H3L–, H 2L2–, HL3–, L4–. Изучение
многообразных форм комплексов, образующих-
ся при координации ОЭДФ с ионами металлов,
представляет интерес как для координационной
химии, так и для объяснения биологической ак-
тивности ОЭДФ и ее соединений.

В литературе практически отсутствуют дан-
ные о взаимодействии ОЭДФ с платиновыми ме-
таллами. В единственной статье по изучению сос-
тава и устойчивости комплексов палладия (ІІ)
с ОЭДФ [6] не указано исходное состояние палла-
дия (ІІ), что не позволяет сделать вывод о составе
внутренней координационной сферы комплексов.

Целью настоящей работы было определе-
ние методами спектрофотометрии и рН-потен-
циометрии состава и устойчивости комплексов
палладия с ОЭДФ.

В качестве исходных веществ использовали
ОЭДФ  (ч.) и K2PdCl4, полученный по схеме [7]:

             HN O3 +  3H Cl      2K Cl
      Pd  →  PdCl2  →  K 2PdCl4 .
Содержание палладия в PdCl2 определяли

восстановлением хлорида в токе водорода до ме-
таллического палладия [8].

Исследования проводили для растворов с по-
стоянной концентрацией K2PdCl4, равной 5⋅10–3

моль/л, и переменной концентрацией ОЭДФ от
1⋅10–3 до 8⋅10–3 моль/л с добавлением двух и трех
эквивалентов КОН по отношению к ОЭДФ.

Также исследовали серии растворов, содер-
жащие K2PdCl4 и ОЭДФ в соотношении 1:1,
1:2 и 2:1 (СPd(II)=5⋅10–3 моль/л, CH 4L=5⋅10–3, 1⋅10–2

и 2.5⋅10–3 моль/л), при добавлении щелочи от 0
до 4 эквивалентов КОН  по отношению к ОЭДФ.
Фоновый электролит не вводили.

Измерения рН и съемку электронных спект-
ров поглощения растворов проводили через 24
и 48 ч после приготовления. Совпадение данных,
полученных через 24 и 48 ч после приготовления
растворов, указывает на установление равновесия.

рН  растворов снимали на Seven Easy pН-ме-
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