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 Получены плавающие слои и пленки Ленгмюра-Шеффера 
2,3,9,10,16,17,23,24-окта-(3-(этилтио)фенил)фталоцианината лютеция 
ацетата. Проведено моделирование плавающего слоя данного соединения и 
рассчитаны геометрические характеристики упаковки молекул на 
поверхности воды. Показано, что площадь, приходящаяся на одну молекулу 
в плотнейшей face-on упаковке монослоя, равна 4,94 нм2. Анализ изотермы 
сжатия плавающего слоя, электронных спектров поглощения раствора в 
хлороформе и тонких пленках, а также АСМ изображений рельефа 
поверхности пленок Ленгмюра-Шеффера показал, что на границе раздела 
фаз воздух/вода, так же, как и на твердой подложке, молекулы расположены 
по типу face-on. Такая надмолекулярная организация исследуемого 
соединения, вероятно, связана с ориентирующим эффектом ацетатного 
остатка при атоме лютеция и атомов серы на водной субфазе. Методом 
электронной спектроскопии поглощения установлено, что пленки содержат 
небольшое количества агрегатов J-типа. 
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 Floating layers and Langmuir-Schaefer films of 2,3,9,10,16,17,23,24-octa-(3-
(ethylthio)phenyl)phthalocyaninate of lutetium acetate were obtained. A floating 
layer of this compound was modeled and the geometric characteristics of the 
densest packing on the water surface were calculated. It is shown that the area 
per one molecule in the densest face-on monolayer packing is equal to 4.94 nm2. 
Analysis of the floating layer compression isotherm, the electron absorption 
spectra of chloroform solution and thin films, as well as AFM images of the 
surface relief of Langmuir-Schaefer films showed that at the air/water interface 
as well as on a solid substrate, molecules are arranged by face-on type. Such 
organization on the aqueous subphase is probably related to the orienting effect 
of the acetate residue at the lutetium atom and sulfur atoms. By the method of 
electron absorption spectroscopy, it was found that the films contain small 
amount of J-type aggregates. 
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Введение 

 
Фталоцианин, его производные и их 

металлокомплексы (Pc) представляют большой 
научный и практический интерес. Данные вещества 
находят применение в фотовольтаике [1–3], 
катализаторах [4–6], сенсорах [7–9] и оптических 
фильтрах [10–12]. Монофталоцианиновые 
комплексы лантаноидов, благодаря наличию 
аксиальных лигандов, обладают высокой 
активностью в химических реакциях [13–17] и 
широко применяются в нелинейной оптике [18–20]. 
Активно развиваются методы получения тонких 
пленок фталоцианинов для нелинейной оптики и не 
только [21–23]. Тонкие пленки фталоцианина и его 
производных формируются различными методами: 
Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шеффера [24, 
25], методоми центрифугирования [26] и 
вакуумного напыления [27]. Два последних метода 
не позволяют контролировать надмолекулярную 
организацию исследуемых соединений в пленке 
[28, 29]. Иными словами, данными методами 
предотвратить агрегацию Pc затруднительно, 
которая влияет на структуру и свойства пленок. 
Таким образом контролируемая агрегация этих 
макрогетероциклических соединений является 
важной задачей в получении пленок с 
улучшенными функциональными свойствами.   

Ленгмюровские методы являются 
привлекательными для получения плавающих 
слоев на границе раздела фаз воздух/вода. Метод 
Ленгмюра-Шеффера (ЛШ) применяется для 
переноса плавающих слоев на твердые подложки и 
позволяет сформировать тонкопленочный материал 
с контролем в нем ориентации молекул и толщины 
в нанометровом диапазоне [30–33]. 

Целью данной работы было получение 
плавающих слоев и тонких пленок методом 
Ленгмюра-Шеффера 2,3,9,10,16,17,23,24-окта-(3-
(этилтио)фенил)фталоцианината лютеция 
ацетата (ArPcLuOAc), моделирование его 
надмолекулярной организации, анализ 
спектральных характеристик и рельефа 
поверхности. 
 

Эксперимент 
Материалы 

2,3,9,10,16,17,23,24-окта-(3-(этилтио)фе-
нил)фталоцианинат лютеция ацетат (рис. 1, а) 
синтезирован как описано в [34]. 

Перед переносом плавающих слоев 
стеклянные и кремниевые подложки тщательно 
очищали, промывая последовательно концент-
рированной серной кислотой, дистиллированной 
водой и хлороформом. 

 
Компьютерное моделирование плавающего слоя 

При моделировании в программе HyperChem 
8.0 плавающего слоя, состоящего из молекул 
фталоцианина, их располагали в одной плоскости 
на поверхности воды, что соответствует 
монослоевой упаковке в face-on геометрии. Такое 
расположение молекул было нами выбрано с 
учетом возможного заякоревающего эффекта 
атомами серы и ацетатным остатком при атоме 
лютеция. Сформированный монослой помещали на 
поверхность смоделированного объема воды 
методом ММ+. После оптимизации методом 
молекулярной механики получали модель face-on 
мономолекулярного слоя на поверхности раздела 
фаз воздух/вода (рис. 1).  
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Рис. 1. Модель face-on монослоевой упаковки ArPcLuOAc на поверхности раздела фаз воздух/вода:  
вид сверху (a), вид сбоку (б) 

Fig. 1. Face-on model of ArPcLuOAc monolayer packing at the air/water interface: top view (a), side view (b) 

 
По этим данным рассчитывали модельную 

площадь элементарной повторяющейся ячейки. 
Для исследуемого соединения площадь, 
приходящаяся на одну молекулу в плотнейшей  
face-on упаковке (Apack(face) = 4,94 нм2), представлена 
на рис. 1, а. Рассчитанный размер площадей затем 
сравнивали с площадями, полученными в 

эксперименте, и на основании этих результатов 
делали вывод о структуре плавающего слоя. 

 
Получение пленок Ленгмюра-Шеффера  

Пленки ArPcLuOAc на стеклянных и 
кремниевых подложках формировали по методике, 
описанной в работе [32].  

 

  
а                                                б 

 
Рис. 2. Химическая структура ArPcLuOAc (а) и его геометрическая модель (б) 

Fig. 2. Chemical structure (a) and geometric model (b) of ArPcLuOAc 
  

а 

б 
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Плавающие слои ArPcLuOAc получали из 

раствора в хлороформе (С = 0,7∙10–3 мас. %) на 
ленгмюровской ванне фирмы «НТ-МДТ» (Зеле-
ноград, Россия). Для получения плавающих слоев 
раствор исследуемого соединения наносили на 
поверхность бидистиллированной воды при 
температуре 20 ± 1 °С. Слой через 20 мин после 
нанесения раствора сжимали со скоростью                
55 см2/мин.  

Площадь, занимаемую одной молекулой на 
поверхности воды (Aproj(face)), оценивали на основании 
представленной face-on геометрической модели, то 
есть при планарном расположении молекул 
относительно плоскости воды. Расчетное значение 
проекции молекулы Aproj(face) составляло 3,64 нм2     

(рис. 2, б). При нанесении раствора начальная степень 
покрытия поверхности молекулами составляла cface = 
69 %, которая рассчитывалась по методике, 
описанной в работах [35, 36]. При cface = 100 % 
барьеры в ванне останавливали и осуществляли 
последовательный перенос плавающих слоев на 
стеклянные или кремниевые подложки методом 
горизонтального лифта. 

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) 
Рельеф поверхности ЛШ-пленок, нанесенных 

на твердые подложки, оценивали в полуконтактном 

режиме с помощью микроскопа Solver 47 Pro      
(НТ-МДТ, Россия). Для АСМ-измерений тонкие 
пленки наносились на кремневые подложки (число 
переносов n = 1 и 5). Использован полуконтактный 
режим, так как он обладает более высокой 
разрешающей способностью при исследовании 
органических материалов и не повреждает 
исследуемую поверхность во время сканирования 
[35]. 
 
UV/Vis спектроскопия 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
ЛШ-пленок и раствора ArPcLuOAc регистрировали 
при комнатной температуре в диапазоне 350–     
1100 нм на спектрофотометре марки UV-1800 
фирмы Shimadzu (Япония) с точностью измерения 
длины волны ±0,1 нм. Для оптических 
исследований тонкие пленки наносились на 
стеклянную подложку (число переносов n = 1–40). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Впервые нами получена изотерма сжатия 

плавающего слоя ArPcLuOAc (рис. 3, а) на границе 
раздела фаз воздух/вода.  

 

 

 

 
а                                                                                         б 

 
Рис. 3. Изотерма сжатия плавающего слоя ArPcLuOAc (а), cтрелкой указана точка переноса. ЭСП раствора  

в хлороформе (линия 1) и ЛШ-пленки (линия 2) ArPcLuOAc (40 слоев) (б) 

Fig. 3. Compression isotherm of the ArPcLuOAc floating layer (a), the arrow indicates the transfer point.  
Electronic absorption spectra of chloroform solution (line 1) and LS film (40 layers) (line 2) of ArPcLuOAc (b) 
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Площадь, приходящаяся на молекулу при 

степени покрытия поверхности 100 %, составила 
3,66 нм2 (точка переноса указана на изотерме 
стрелкой, рис. 3, а). Сравнивая рассчитанное 
значение площади, приходящейся на одну 
молекулу в плотнейшей упаковке (4,94 нм2), с 
площадью на молекулу в плавающем слое в точке 
переноса (3,66 нм2), можно сделать вывод о face-on 
расположение молекул на поверхности воды. 
Небольшое уменьшение экспериментального 
значения площади, приходящейся на одну 
молекулу, по сравнению с расчетными данными, 
может быть связано с незначительной агрегацией 
молекул исследуемого соединения в пленке 
Ленгмюра-Шеффера и с вытеснением латеральных 
заместителей из плоскости макроцикла. 

Для выяснения процесса агрегации молекул в 
тонких пленках проводилось спектральное 
исследование. Анализ ЭСП ЛШ-пленки (рис. 3, б, 
линия 2), по сравнению со спектром раствора в 
хлороформе (рис. 3, б, линия 1), показал небольшое 
уширение Q-полосы и полосы Соре, батохромное 
смещение основной полосы поглощения на 3 нм, 
что свидетельствует о незначительной агрегации 
ArPcLuOAc. 

Для подтверждения формирования 
однородных пленок с незначительным числом     
3D-агрегатов была получена зависимость 
оптической плотности от числа переносов 
ArPcLuOAc.  

 

 

 

а                                                                                    б 
 

Рис. 4. ЭСП ЛШ-пленок (а), зависимость оптической плотности ЛШ-пленок от числа переносов (б) 

Fig. 4. Electronic absorption spectra of LS-films (a), dependence of the optical density of LS-films  
on the number of transfers (b) 

 
 

При перенесении плавающих слоев 
соединения ArPcLuOAc каждый последующий 
перенос линейно увеличивает интенсивность 
поглощения пленки (рис. 4). Данная зависимость 
(рис. 4, б) описывается линейным уравнением с 
коэффициентом корреляции не ниже 0,98. 
Оптическая плотность при переносе одного и 40 
слоев увеличивается в 16 раз. Эти данные 
позволяют сделать вывод о формировании на 
поверхности твердой подложки малодефектной 

тонкой пленки с face-on расположением молекул. 
Причину данного расположения молекул можно 
объяснить тем, что ацетатный остаток при атоме 
лютеция и атомы серы фиксируют ArPcLuOAc в 
face-on геометрии на поверхности воды. 
Максимумы спектра поглощения ЛШ-пленки 
демонстрируют незначительное батохромное 
смещение и уширения основных полос 
поглощения, что указывает на появление хорошо 
структурированных агрегатов J-типа.  
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Анализ рельефа поверхности пленки 

Ленгмюра-Шеффера ArPcLuOAc показал, что пленка 
однородна, однако в ее структуре присутствует 
незначительное количество 3D-агрегатов (рис. 5, а, с). 

Диаметр этих агрегатов увеличивается при нанесении 
от 1 слоя до 5 слоев в диапазоне 145÷290 нм. Высота 
агрегатов также возрастает с 2 нм до 12 нм при 
переносе 5 слоев (рис. 5, б, д). 

 

 
а                                                                                 б 

 

с                                                                                      д 
Рис. 5. АСМ-изображения и линейные размеры 3D-агрегатов пленок ArPcLuOAc, полученных при переносе:  

одного слоя (a, б) и 5 слоев (c, д)  

Fig. 5. AFM images and linear dimensions of the 3D-aggregate of ArPcLuOAc films obtained by transferring of  
one layer (a, b) and 5 layers (c, d) 

 
Наблюдается островковое расположение 3D-

агрегатов в пленке, полученной при переносе 
одного слоя (рис. 5, а). В случае переноса 5 слоев 
сама пленка в целом становится более однородной 
из-за слияния агрегатов (рис. 5, а, с), что подт-
верждается зависимостью оптической плотности от 
числа переносов при спектральных исследованиях 
(рис. 4, б). Основываясь на результатах АСМ и 
компьютерного моделирования можно 
предположить расположение молекул ArPcLuOAc 
на поверхности твердой подложки. Согласно 

компьютерному моделированию плавающего слоя 
на поверхности раздела фаз воздух/вода толщина 
молекулы ArPcLuOAc составляет порядка 1,5 нм 
(рис. 1, б, рис. 2, б). Толщина пленки при переносе 
1 слоя достигает 2 нм, что позволяет судить о 
сохранении face-on расположения молекул и на 
твердых подложках. Небольшое увеличение 
толщины пленки может быть связано с 
вытеснением латеральных заместителей из 
плоскости макроцикла. 
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Результаты изучения рельефа поверхности 

пленок Ленгмюра-Шеффера методом атомно-
силовой микроскопии и спектральных 
исследований доказывают возможность получения 
малодефектных тонкопленочных материалов на 
основе исследуемого соединения. 
 

Выводы 
 

Проведено моделирование плавающего слоя 
2,3,9,10,16,17,23,24-окта-(3-(этилтио)фенил)фта-
лоцианината лютеция ацетата на поверхности воды 
и рассчитаны геометрические характеристики 
плотнейшей face-on упаковки (Амол = 4,94 нм2). 
Впервые получены стабильные плавающие слои 
данного соединения на границе раздела фаз 
воздух/вода при начальной степени покрытия 
поверхности 69 % и пленки Ленгмюра-Шеффера на 
стеклянных и кремниевых подложках. Анализ 
изотермы сжатия плавающего слоя ArPcLuOAc, 
электронных спектров поглощения и изображений 
атомно-силовой микроскопии рельефа поверхности 
пленок Ленгмюра-Шеффера показал, что молекулы 
ArPcLuOAc располагаются плоскостью 
макроцикла как к поверхности воды, так и твердой 
подложки. Такое расположение молекул 
объясняется тем, что ацетатный остаток при атоме 
лютеция и атомы серы фиксируют ArPcLuOAc в 
face-on геометрии в плавающем слое и, как 
следствие, на поверхности твердой подложки. 
Однако в структуре монослоевой пленки 
образуется небольшое количество агрегатов J-типа. 
Кроме того, установлено, что зависимость 
оптической плотности ЛШ-пленки от числа 
переносов описывается линейной зависимостью с 
высокой точностью, что говорит о формировании 
достаточно однородных пленок ArPcLuOAc. Таким 
образом, нами доказана возможность получения 
малодефектных ЛШ-пленок ArPcLuOAc. 
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