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Предложена модель синтеза наноциклических координационных комплексов железа на поверхно-
сти водного раствора солей трехвалентного железа в состоянии двумерного фазового перехода 1-го
рода типа . В рамках финслер-лагранжева формализма, изучены электрокапиллярные эффек-
ты в кинетике нуклеации для таких ленгмюровских монослоев. Показано, что в условиях быстрого
сжатия появляется дополнительный локальный минимум в потенциале поверхностного натяжения
монослоя, что обуславливает пересыщение фазы и образование зародышей (доменов) кристалличе-
ской фазы с размерами, значительно превышающими критический. Это приводит к появлению
плато на изотерме сжатия и формированию многодоменной структуры монослоя. Установлено, что
за счет того, что эффективный заряд гидратированных комплексов двухвалентного железа больше,
чем эффективный заряд комплексов трехвалентного железа, электрокапиллярные явления на гра-
нице раздела фаз приводят к формированию доменов высокоспиновых октаэдрических комплексов
двухвалентного железа с олигомерами дитионилпирролового ряда.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время технология Ленгмюра ста-

новится актуальной в связи с эффективностью
ее использования для синтеза перспективных
макроциклических и наноциклических гетеро-
соединений и для выявления механизмов взаи-
модействия сложных соединений c образовани-
ем стереокомплексов и супрамолекулярных си-
стем [1–4].

Mономолекулярный слой (монослой) толщи-
ной в одну молекулу формируется посредством
сжатия двумерного (2D) газа амфифильных моле-
кул на границе раздела фаз жидкая субфаза–воз-
дух. Ленгмюровский монослой структурируется в
процессе 2D фазового перехода 1-го рода из со-
стояния растянутой жидкости в жидкокристалли-
ческое состояние [5–7]. По сравнению с другими
методами формирования 2D-материалов, ленг-
мюровская технология отличается контролируе-
мостью процесса, а также воспроизводимостью и
высоким качеством структуры формируемых мо-
нослоев [8]. Ультратонкие наноструктурирован-
ные пленки, получаемые ассемблированием кри-

сталлических монослоев, перспективны для при-
ложений в наноэлектронике, нанофотонике,
бионаносенсорике и сенсорике ионов тяжелых
металлов в качестве высокоэффективных преоб-
разователей слабых сигналов, а также для сборки
молекулярных машин (устройств).

Современное описание фазовых переходов
1-го рода, называемое теорией слабой кристалли-
зации [9, 10], основывается на теории среднего
поля Ландау, не учитывающей многочастичное
взаимодействие, и дополняется методами моле-
кулярной динамики с полуэмпирическими пар-
ными потенциалами [11–13]. Эта теория приме-
нима для описания перехода в кристаллическое
состояние расплава тонкой пленки сополимера,
когда амплитуда периодического потенциала ма-
ла в момент начала кристаллизации, но постепен-
но нарастает с переходом в кристаллическое со-
стояние, поскольку флуктуации полимерной
конфигурации незначительны из-за массивности
полимера [14–16]. В общем случае временная
эволюция ансамбля зародышей (доменов) новой
фазы в процессе нуклеации и роста описывается
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кинетическим уравнением типа уравнения Фок-
кера–Планка. Из-за влияния пересыщения на
нуклеацию кинетика фазовых переходов оказы-
вается сложной и для большинства систем чис-
ленный анализ возможен только посредством
упрощенного описания метастабильного состоя-
ния [17]. Поскольку переход в метастабильное
многодоменное состояние происходит за время,
много меньшее, чем характерное время фазового
перехода, большинство моделей строится в пред-
положении мгновенного возникновения мета-
стабильного состояния. Например, в кинетиче-
ской теории зарождения Беккера–Деринга–
Зельдовича [18] микроскопически рассматрива-
ется образование зародышей только одного кри-
тического размера и их последующий рост (или
уменьшение) за счет присоединения (потери) од-
ной молекулы.

Экспериментально установлено, что протека-
ние 2D фазовых переходов 1-го рода в ленгмю-
ровском монослое характеризуется появлением
многообразной доменной структуры с распреде-
лением времен релаксации и существенно зави-
сит от параметров субфазы и скорости сжатия
[19–25]. Эти эффекты обусловлены электрока-
пиллярными явлениями: поворотом диполей на
границе раздела фаз и перераспределением плот-
ности заряда двойного слоя Гельмгольца. В этом
случае нельзя пренебречь переходными процес-
сами образования (рождения) и уничтожения за-
родышей фазы и, соответственно, процесс кри-
сталлизации запускается только из метастабиль-
ного многодоменного состояния, потенциальная
энергия которого велика.

Ранее нами была предложена финслер-лагран-
жева геометрическая теория для описания нукле-
ации ленгмюровского монослоя при различных
скоростях сжатия [26–30]. В последнее время ак-
тивно развиваются подходы, базирующиеся на
сочетании методов теории устойчивости и мето-
дов дифференциальной геометрии, для анализа
различных динамических систем. KCC (Косам-
би–Картана–Черна)-теория основывается на
фундаментальном предположении, что имеется
соответствие между динамической системой,
описываемой системой дифференциальных урав-
нений второго порядка, и уравнениями геодези-
ческих в финслеровом или лагранжевом про-
странстве, ассоциированном с данной системой.
КСС-теория является геометрическим подходом
к описанию поведения вариации траекторий ди-
намической системы [31–34]. КСС-теория си-
стем обыкновенных дифференциальных уравне-
ний использует пять геометрических инвариан-
тов, которые, с точностью до координатных
преобразований, определяют решения данной
системы. Динамика системы исследуется в кон-

фигурационном пространстве  с фундамен-
тальной функцией (лагранжианом) L.

При сжатии ленгмюровского монослоя прово-
дящих олигомеров тиофен-пирролового ряда на
поверхности раствора солей металлов возможно
образование наноциклических соединений пере-
ходных металлов и редкоземельных элементов.
Перспективно использование координационных
тиофен-пирроловых комплексов в качестве тран-
сдъюсеров гибридизационного сигнала электро-
химических ДНК-наносенсоров [35, 36], а тио-
фен-пирроловый сополимер предложено исполь-
зовать в качестве стабилизатора поверхностных
экситонно-фотонных состояний приэлектрод-
ных материалов полимерных солнечных элемен-
тов и полимерных полевых транзисторов [37]. Од-
нако структурная устойчивость таких наноцик-
лических координационных соединений изучена
недостаточно.

В данной работе мы применяем финслер-
лагранжев формализм 2D фазовых переходов 1-го
рода типа  [12] в ленгмюровском монослое,
чтобы выявить эффекты ионного состава субфа-
зы, температуры и параметров двойного заряжен-
ного слоя Гельмгольца на синтез наноцикличе-
ских координационных соединений металлов.
Контролирование валентного состояния иона
металла позволило бы оптимизировать процесс
комплексообразования.

Целью данной работы является исследование
электрокапиллярных эффектов в кинетике нук-
леации в ленгмюровском монослое в состоянии
2D фазового перехода 1-го рода типа  и изу-
чение изменения валентного состояния металла в
процессе формирования координационных ком-
плексов железа с олигомерами дитионилпирро-
лового ряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Реагенты

Водные растворы солей Fe(NO3)3⋅9Н2О и FeCl3
(Sigma Aldrich, США) использовались для при-
готовления субфазы. Значение рН доводили до
1.65 ± 0.01 путем добавления соляной кислоты
(ОАО “Белхим”). Дитионил-дикетоновый олиго-
мер 1,4-ди(2-тиенил)бутан-1,4-дион (1,4-bis(2-
thienyl)butane-1,4-dione; дитионил-дикетон) с ал-
кильной (углеводородной) цепочкой C16H33 ис-
пользовался для синтеза дитионил-пирролового
олигомера 2,5-ди(2-тиенил)пиррол (2,5-di-(2-
thienyl)-pyrrole; 2,5-di(2-thienyl)-1H-pyrrole) c ал-
кильной цепочкой C16H33, описываемого химиче-
ской формулой 3-гексадецил-2,5-ди(2-тиенил)-
1H-пиррол и для краткости называемого H-дити-
онилпиррол или H-DTP. H-дитионилпиррол

 ( , )x x
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получался из дитионил-дикетона в результате
реакции Пааля Кнорра [38] методами Винбер-
га–Мецелара (Wynberg–Metselaar) [39] и Ку-
линковича [40].

ЯМР-спектры H-дитионилпиррола записыва-
ли на ЯМР-спектрометре “Bruker Avance 400”
(Германия) с рабочей частотой 400 и 100 МГц для
ядер 1Н и 13С, соответственно, в растворе CDCl3.
Спектр ЯМР 1Н (400 MHz, CDCl3), δ, м.д.: 8.11 (с,
1H), 7.34–6.93 (м, 6H), 2.64 (с, 1H), 1.71–1.58 (м,
2H), 1.46–1.21 (м, 28H), 0.88 (т, J = 6.7 Гц, 3H).
Спектр ЯМР 13С (100 MHz, CDCl3), δ, м.д.: 127.86,
127.64, 124.65, 123.50, 122.87, 122.74, 120.99, 109.21,
32.08, 30.90, 29.86, 29.70, 29.52, 26.79, 22.85, 14.29.
ИК-спектр H-дитионилпиррола записывали на
ИК-спектрометре VERTEX-70 (Bruker Austria
GmbH). ИК -спектр (KBr), ν, см–1: 3411, 2917,
2849, 1503, 1471, 1416, 844, 799, 711, 686. Рабочий
раствор H-дитионилпиррола (1.0 × 10–3 M) полу-
чали растворением в гексане.

Деионизованная вода с удельным сопротивле-
нием 18.2 МОм�см использовалась для приготов-
ления водных растворов.

Методы

Метод Ленгмюра–Блоджетт. Исследуемые
монослои формировали на поверхности раздела
фаз водная субфаза–воздух методом растекания
из раствора в ванне Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ).
Раствор вещества в гексане выкапывался на по-
верхность субфазы дозатором. Поверхностное
натяжение измерялось высокочувствительным
резонансным индуктивным датчиком. Перед
проведением экспериментов ЛБ-ванна и барьер
промывались ацетоном, а затем деионизованной
водой. Датчик калибровался по значениям по-
верхностного натяжения чистой воды и в момент
отрыва пластинки Вильгельми. Поверхностное
давление монослоя π на поверхности субфазы
рассчитывалось как приращение относительно
поверхностного натяжения чистой воды. Зави-
симость π–А-изотермы от начальной поверх-
ностной концентрации вещества [41] исключа-
лась исходным нанесением на поверхность суб-
фазы такого количества вещества, чтобы
поверхностное давление изменялось на величи-
ну менее 0.01 мН/м.

Ленгмюровские монослои формировали при
температуре 17 ± 0.2°C. Воспроизводимость тер-
модинамических характеристик монослоя прове-
рялась многократным записыванием изотерм (не
менее 5 раз) в разное время. Перенесение по Y-ти-
пу монослоев на твердые подложки осуществляли
методом вертикального лифта.

Мессбауэровская спектроскопия. Валентность
координационного металлоцентра комплексов,
формирующих железосодержащие ЛБ-монослои
устанавливалась методами ядерной гамма-резо-
нансной (ЯГР) спектроскопии. ЯГР-спектры ре-
гистрировались в просвечивающей геометрии
при комнатной температуре с помощью спектро-
метра МS2000 с источником 57Co/Rh (40 мКи).
Все изомерные сдвиги приведены относительно
α-Fe.

Численное моделирование. Финслер-Лагранжев
формализм. При численном моделировании ис-
пользуется лагранжиан, описывающий двумер-
ный фазовый переход 1-го рода в ленгмюровском
монослое и определяемый следующим образом.

Возрастание плотности монослоя  при
его сжатии сопровождается увеличением вероят-
ности распада гидратного комплекса с образова-
нием зародыша кристаллической фазы. Обозна-
чим через  плотность критического зародыша, а
через  – площадь зародыша кристаллической
фазы. Из пропорциональности размера домена
(зародыша) и его времени релаксации (жизни) τ,
τ > 0 можно записать следующее соотношение:

где  – размер критического зародыша кристал-
лической фазы. Пусть при  образовавшийся
зародыш имеет критический размер, и система
находится в квазистационарном состоянии. При
τ > 1 и τ < 1 зародыш фаз имеет размер больше или
меньше критического, соответственно. Полагая,
что в фазовом элементе кристаллического состо-
яния плотность равна , масса зародыша выра-
жается формулой: , где m –
масса одной молекулы. Тогда динамика зароды-
ша кристаллической фазы определяется его ки-
нетической энергией

и эффективным потенциалом

Здесь введено обозначение , и эффективный
потенциал зародыша фазы, в состав которого
входят N амфифильных молекул с потенциаль-
ной энергией , определяется потенциалом по-
верхностного натяжения  ленгмюровского мо-
нослоя в точке с координатами  в момент
времени t как [26–29]
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где

(1)

V – скорость сжатия монослоя;  – заряд ионизи-
рованной молекулы;  – плотность амфи-
фильных молекул в ленгмюровском монослое; n0,
R0 – поверхностная плотность и радиус монослоя
в начале сжатия, соответственно; ε0 и ε – электри-
ческая постоянная и диэлектрическая проницае-
мость воды, соответственно; Ei – специальная
математическая функция (интегральная показа-
тельная функция); k – параметр модели.

Лагранжиан является разностью кинетиче-
ской энергии зародыша и его эффективного по-
тенциала:

(2)

Описание функции распределения времен релак-
сации (жизни) фазовых доменов (зародышей фа-
зы) достигается путем применения следующей
параметризации:

Следует отметить, что в  штрих указывает на то,
что производная берется не по времени, а по но-
вому эволюционному параметру s. При этом вре-
мя t перестает быть параметром системы, и явля-
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ется независимой координатой. При такой пара-
метризации лагранжиан (2) принимает вид

(3)

Квадрат метрической функции введенного кон-
фигурационного финслер-лагранжевого про-
странства записывается в виде:

(4)

где

Кинетика нуклеации определяется уравнениями
Лагранжа–Эйлера:

(5)

где ,  

.
Анализ устойчивости состояний по KCC-инвари-

антам. Нелинейная связность  задает КСС-ко-

вариантную производную векторного поля 

которая применительно к векторному полю Ли-

увилля  вдоль геодезических приводит к си-

стеме вида

(6)

Здесь  – контравариантное векторное поле в
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инвариантом. Для изучаемого статистического
пространства ленгмюровского монослоя первый
КСС-инвариант равен нулю, что доказывает его
финслерову геометрию.

Пусть имеется близкая к  геодезическая
. Уравнение девиации можно

записать так:

где

(7)

есть отклоняющий тензор кривизны, который
является вторым КСС-инвариантом. Состояние
(траектория) системы, описываемой обыкновен-
ным дифференциальным уравнением второго по-
рядка, устойчиво только тогда, когда собствен-
ные значения отклоняющего тензора кривизны
(второго KCC-инварианта) строго отрицательны.

Численные расчеты выполнялись с использо-
ванием программного пакета Wolfram Mathemati-
ca 12.

( )ix s
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Модель

Мы экспериментально и численно анализиро-
вали стабильность координационных комплек-
сов двухвалентного и трехвалентного железа,
формируемых сжатием ленгмюровского моно-
слоя H-дитионилпиррола на поверхности водных
растворов солей трехвалентного железа при рН
кислотной среды с образованием  или 
в следующих процессах синтеза:

Процесс формирования ленгмюровского моно-
слоя, а также структура плоского и октаэдриче-
ского комплексов Fe(III)DTP и Fe(II)DTP, со-
ответственно, схематически представлены на
рис. 1а,б.

В ЯГР-спектре железосодержащей 13-моно-
слойной дитионил-пирроловой ЛБ-пленке на-
блюдаются два дуплета, показанные на рис. 1в.
Первый дуплет  регистрируется на скорости

•HO • •HO Cl

• +

+ ⎯⎯→

+ + ⎯ ⋅

+

⎯ →

–
3 HCl

2HCl

H-DTP Fe OH Fe II DTP

HO H Fe II DTP

( ) (

( ) H

)

O,

• •+ ⎯⎯⎯→ +3 HO Cl
H-DTP FeCl Fe III DT( P) HCl.

2+FeD

Рис. 1. Схема формирования ленгмюровского монослоя (а). Структура монослоев, формируемых (слева) октаэдриче-
скими и (справа) плоскими комплексами Fe(II) и Fe(III), соответственно (б); на вставках изображены структуры
Fe(II)DTP и Fe(III)DTP. ЯГР-спектр железосодержащей 13-монослойной ЛБ-пленки дитионилпиррола (в).
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 порядка (–1.6) мм/с, а второй дуплет  – на
скорости  порядка (–0.3) мм/с. Такие значения 
близки к  = 1.7 мм/с и 0.4 мм/с, характерным для
дуплетов парамагнитного иона  оксида ме-
таллического сплава FeCoZr и суперпарамагнит-
ного  в неокисленном FeCoZr, соответственно
[42]. Уширенные линии  на рис. 1в свиде-
тельствуют о взаимодействии ионов железа с ди-
электрической 2D-матрицей. Наоборот, узость
линий дуплета  на рис. 1в означает, что вос-
становление атомов железа сопровождается вы-
ходом этих атомов из плоскости монослоя. Таким
образом, мессбауэровский спектр 13-ти FeDTP-
монослойной ЛБ-пленки на рис. 1в указывает на
двухвалентное состояние атомов Fe, и, соответ-
ственно, на формирование высокоспинового ок-
таэдрического комплекса Fe(II)DTP.

Далее, мы изучаем механизм формирования
монослоев наноциклических соединений FeDTP
и устанавливаем причины более высокой струк-
турной устойчивости высокоспинового октаэд-
рического комплекса Fe(II)DTP.

Термодинамика 2D фазовых переходов 1-го рода
В начале процесса сжатия концентрация ве-

щества, нанесенного на поверхность субфазы,
настолько мала, что уравнение состояния амфи-
фильных молекул описывается уравнением со-
стояния идеального газа:

где S – площадь монослоя, T – температура, kB –
постоянная Больцмана. Число зародышей (доме-
нов) фазы  появившихся за время ,

 в точке  монослоя к моменту времени
t равно

Здесь учитывается, что первый член суммы плот-
ностей ni равен нулю, так как фазовый зародыш
отсутствует до момента времени t'; величина  –
время жизни зародыша, возникшего в точке .
Так как многорелаксационный процесс фазового
перехода 1-го рода характеризуется непрерывным
распределением времен жизни фазовых доменов
и скорость рождения зародышей фаз во всех точ-
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ках монослоя в состоянии идеального газа одна и
та же, то в предельном случае сплошного моно-
слоя число зародышей равно

Так как

результатом численного моделирования s(r) яв-
ляется следующая оценка -изотермы сжатия
ленгмюровского монослоя:

Здесь Norigin – исходное количество вещества, на-
несенное на поверхность ленгмюровской ванны
радиуса Rbath.

В процессе сжатия диполи гидратных ком-
плексов, формирующих двойной заряженный
слой, начинают вращаться [26]. Работа dW, совер-
шенная за время  и затраченная на сжатие малой
кольцевой площадки толщиной  в ленгмюров-
ской пленке, в которой электрическое поле 
двойного слоя постоянно подкручивается (вра-
щается) на малый угол dθ, (см. рис. 1а) равна

где  – электрический заряд кольца,
 – радиус-вектор точки кольца, несущей элек-

трический заряд ;  – энергия поверхностного
натяжения монослоя, второй член в последнем
равенстве – изменение энергии монослоя, моде-
лируемого плоским электрическим конденсато-
ром с расстоянием  между пластинами, вслед-
ствие изменения плотности  электрического за-
ряда при сжатии. Так как толщина  порядка
дебаевской длины очень мала, то в дальнейшем
вторым вкладом пренебрегаем. Так как напря-
женность электрического поля плоского конден-
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Это значит, что коэффициент  в (2) приблизи-
тельно обратен дебаевской длине: . Учи-
тывая явное выражение для дебаевской длины
[43], зависимость коэффициента k от состава суб-
фазы при формировании комплексов двухва-
лентного железа определяется как

(8)

а при формировании комплексов трехвалентного
железа – как

(9)

Здесь  и  – концентрации ионов H+ и Cl–

соответственно;  – концентрация ,
qj – заряд  j-го иона, j = H+, Cl–. Эффективный за-
ряд ионизированных амфифильных молекул при
формировании октаэдрических и плоских ком-
плексов FeDTP равен qkFe(II), q = – 2 и qkFe(III),

q = ‒3 соответственно. Так как  qkFe(III) за-
висит от разности , j = H+, Cl–, он

оказывается меньше, чем  qkFe(II) (сравни
(8) и (9)).

Структурирование ленгмюровских монослоев 
дитионил-пирроловых комплексов трех- 

и двухвалентного железа

На рис. 2а приведены типичные эксперимен-
тальные изотермы при различных скоростях сжа-
тия для монослоев производных дитионилпирро-
ла (на субфазе FeCl3). Отмечаем, что изотерма
сжатия характеризуется изгибом (плато) в обла-
сти фазового перехода (p ~ 5–15 мН/м). Повыше-
ние скорости с 4 до 8 мм/мин приводит к появле-
нию более выраженного плато и к росту поверх-
ностного давления в области фазового перехода.
Эти экспериментальные факты полностью пред-
сказываются теоретическими π–А-изотермами
(см. рис. 2а). Аналогичное поведение изотерм с
увеличением скорости сжатия экспериментально
наблюдалось для монослоя эруковой кислоты
[25]. На рис. 2б представлены зависимости вре-
мен релаксации зародышей от эволюционного
параметра s. Видно, что при малых скоростях V
сжатия происходит образование зародышей с
размерами, близкими к критическому . С ро-
стом скорости сжатия появляется ярко-выражен-
ный максимум в распределении времен релакса-
ции доменов, который свидетельствует о значи-
тельном превышении размеров образующихся
доменов над критическим. Полученные результа-
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ты о возрастании времени жизни доменов и появ-
лении распределения релаксационных времен в
процессе фазового перехода 1-го рода коррелиру-
ют с экспериментальными данными для DLPE
(L-α-дилаурил-фосфатидилэтаноламин) моно-
слоев, в которых при низких скоростях сжатия
образуются близкие по размерам зародыши, в
то время как при больших скоростях сжатия на-
блюдается существенный разброс зародышей
по размерам [44].

Зависимость потенциала U поверхностного
натяжения от эволюционного параметра s для
случаев малых (V = 1.2 мм/мин) и больших (V =
= 2.4 мм/мин) скоростей сжатия представлен на
рис. 2в. При малых скоростях сжатия потенциал
имеет один минимум и изгиб, указывающий на
то, что система может находиться в состоянии
безразличного равновесия из-за слабого пониже-
ния ее энергии при переходе системы в метаста-
бильное состояние. При больших скоростях сжа-
тия величина энергетического барьера снижается
настолько, что появляется второй локальный
минимум в потенциале. При этом появление
метастабильного состояния сопровождается
скачкообразным изменением свободной энер-
гии ленгмюровского монослоя. Чем глубже вто-
рой локальный минимум энергии поверхност-
ного натяжения монослоя, тем выше степень
пересыщения фазы из-за более длительного
удержания амфифильных молекул в метаста-
бильном состоянии.

На рис. 3 представлены результаты численного
моделирования при различных значениях эффек-
тивного заряда qeff. Видно, что с ростом эффек-
тивного заряда qeff фазовый переход происходит
при более низких поверхностных давлениях. По-
явление ярко-выраженного плато при повыше-
нии величины qeff свидетельствует об увеличении
размеров доменов. Этот результат объясняет экс-
периментально наблюдаемый сдвиг фазового пе-
рехода в ленгмюровском монослое стеариновой
кислоты в сторону низких давлений с ростом рН,
поскольку, согласно [45], повышение рН субфа-
зы приводит к возрастанию степени диссоциации
карбоксильных групп, и, соответственно, возрас-
танию эффективного заряда ионизированной ам-
фифильной молекулы. Так, например, отноше-
ние диссоциированных к недиссоциированным
карбоксильным группам в монослое стеариновой
кислоты увеличивается с 50% : 50% до 90% : 10%,
и 99% : 1% при возрастании pH с 5.8 до 6.8 и 7.8
соответственно [46]. Согласно результатам моде-
лирования масса m амфифильной молекулы
практически не влияет на процесс фазового пере-
хода, поскольку не наблюдается видимых изме-
нений поведения изотермы даже при увеличении
m в 100 раз.
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Рис. 2. Экспериментальные (1 и 2) и теоретические (сплошная кривая 3 и штриховая кривая 4) изотермы (а). Теоре-
тические распределения времен релаксаций  при скоростях сжатия V = 4 мм/мин (сплошная кривая) и V = 8
мм/мин (пунктирная кривая) (б). Потенциалы U зародышей фазы, рассчитанные вдоль геодезических в конфигура-
ционном пространстве монослоя при скоростях сжатия V = 1.2 мм/мин (сплошная) и 2.4 мм/мин (штриховая) (в). На-

чальные условия:  с, , R0 = 1 м;  (а, б),  (в) м/с; значения параметров:

 = 1.25 (а, б), 1 (в);  = 1.25 (а, б), 1 (в).
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Рис. 3. Изотермы сжатия s(r) (а) и распределение времен релаксаций  (б) при различных ионных зарядах qeff. Рас-

четы выполнены при скорости сжатия V = 1.2 мм/мин; qeff = 1 (1), 2 (2), 3 (3);  = 1 (1), 0.25 (2), 0.11 (3).
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Сжимаемость и стабильность ленгмюровских 
монослоев наноциклических соединений 

Fe(II) и Fe(III)

Производная  по эволюционному пара-
метру τ определяет скорость изменения поверх-
ностного давления p для тонкой кольцевой пло-
щадки радиуса r и толщины  в монослое гидрат-
ных комплексов. Тогда в окрестности каждой ее

точки 

и , где . Поскольку площадь
S, приходящаяся на одну молекулу, равна

, можно записать формулу для коэф-

фициента сжимаемости  так:

где , . Вариация  рассчитыва-

ется по формуле  через флаговую

кривизну K, которая определяется вторым КСС-
инвариантом  [34].

Проанализируем устойчивость структуры мо-
нослоя по поведению . Зависимости потенциа-
ла U и собственных значений Λ тензора девиации

 (7) от эволюционного параметра рассчитыва-
лись вдоль геодезических, подставляя получен-
ные численные решения уравнений Лагранжа–
Эйлера для  и . Полученные результаты
представлены на рис. 4.

τ/dp d
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Согласно результатам моделирования, соб-
ственные значения Λ1, Λ2 либо оба, либо только
одно дважды меняет знак. Из сравнения рис. 4а и
4б видно, что при высоких скоростях сжатия V
возникновение зародышей фаз с размерами мно-
го больше критического ( ) сопровождается
появлением области неустойчивости, где кон-
груэнция геодезических расходится. В этой об-
ласти монослой находится в метастабильном
состоянии.

Согласно вышепредставленным теоретиче-
ским и экспериментальным результатам, эффек-
тивный заряд и соответственно лигандное поле
октаэдрического комплекса Fe(II)DTP много
больше, чем эффективный заряд для Fe(III)DTP:

. Это позволяет объяснить стабиль-
ность ленгмюровского монослоя из Fe(II)DTP-
комплексов значительно более высокой вероят-
ностью их синтеза, происходящего при более
низком поверхностном давлении, в сравнении с
вероятностью синтеза комплексов Fe(III)DTP,
происходящего при более высоких значениях по-
верхностного давления, когда уже весь Н-дитио-
нилпирол израсходован на создание стабильных
доменов кристаллической фазы Fe(II)DTP.

Таким образом, кривизна статистического
многообразия монослоя описывает характер-
ные особенности поведения сжимаемости
ленгмюровского монослоя дитионилпиррола
на поверхности водного раствора солей трехва-
лентного железа в фазовом переходе 1-го рода
типа . Второй КСС-инвариант  и соот-
ветственно теоретически предсказываемая
сжимаемость монослоя расходится и меняет
знак дважды, по крайней мере для одного соб-

ξ  1

( ) ( )eff eff
Fe III Fe IIq q

– 'S L i
jP

Рис. 4. Потенциалы зародышей фазы U (сплошные линии) и собственные значения второго инварианта Λ1 (штрихо-
вые линии), Λ2 (пунктирные линии), рассчитанные вдоль геодезических в конфигурационном пространстве. Расчеты
выполнены для скоростей сжатия V = 1.2 (а) и 2.4 мм/мин (б).
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ственного значения также, как в эксперимен-
тально наблюдаемом фазовом переходе 1-го рода.
Электрокапиллярные явления на границе раздела
фаз приводят к формированию доменов высоко-
спиновых октаэдрических комплексов двухва-
лентного железа с дитионилпирролом. В услови-
ях быстрого сжатия появляется дополнительный
локальный минимум в потенциале поверхност-
ного натяжения монослоя. При высоких скоро-
стях сжатия формируется многодоменная струк-
тура монослоя.
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