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Получены плавающие слои и пленки Ленгмюра-Шеффера субфталоцианина бора A2B типа. По-

строены модели face-on и edge-on монослоевых упаковок исследуемого соединения на поверхности раздела 
фаз воздух/вода и рассчитаны геометрические характеристики данных упаковок. Установлено, что 
площадь, приходящаяся на одну молекулу в плотнейшем face-on монослое, равна 1,99 нм2 (Амол = 1,99 нм2), 
edge-on монослое – 1,02 нм2 (Амол = 1,02 нм2). Изучены спектральные характеристики исследуемого со-
единения в хлороформе и в пленках Ленгмюра-Шеффера. В спектре пленки Ленгмюра-Шеффера по срав-
нению со спектром раствора в хлороформе полосы поглощения смещены в длинноволновую область и не-
значительно уширены. Данные изменения спектров пленок Ленгмюра-Шеффера мы объясняем наличием 
межмолекулярных π-π взаимодействий push-pull молекул субфталоцианина в этих пленках и хаотическим 
расположением агрегатов в них. Методом атомно-силовой микроскопии установлена толщина перене-
сенной пленки (d = 0,7 нм). 

Ключевые слова: субфталоцианин, модель надмолекулярной упаковки, плавающие слои, пленки 
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Floating layers and Langmuir-Schaefer films of A2B type boron subphthalocyanine were obtained. The 

face-on and edge-on models of monolayer packaging of this compound at the air/water interface were construct-
ed. The geometric characteristics of these packages were calculated. It was established that the area per one mol-
ecule in the dense face-on monolayer is 1.99 nm2 (Amol = 1.99 nm2) and in the edge-on monolayer is 1.02 nm2 
(Amol = 1.02 nm2). The spectral characteristics of the subphthalocyanine in chloroform solution and Langmuir-
Schaefer films were studied. In the spectrum of the Langmuir-Schaefer film, the absorption bands are shifted to 
long wavelength region and slightly broadened in comparison with the spectrum of a solution in chloroform. This 
fact can be explained by the π-π intermolecular interactions of push-pull type molecules and the random ar-
rangement of aggregates in the films. Using atomic force microscopy, the thickness of the transferred film was 
established (d = 0.7 nm). 

Key words: subphthalocyanine, supramolecular packaging model, floating layers, Langmuir-Schaefer 
films, atomic force microscopy, optical properties. 
 
 

Введение 
 

В настоящее время актуальным и динамично 
развивающимся направлением науки и техники 
является наноэлектроника [1–4]. В этом направле-
нии важным сегментом являются устройства и ма-
териалы для фотовольтаических систем [5–8]. 
Солнечная энергия – один из важнейших альтерна-
тивных путей по отношению к невозобновляемым 
источникам энергии. Поэтому последние годы ак-
тивно рассматривают и сравнивают существую-
щие фотовольтаические устройства, превращаю-
щие свет в электрическую энергию: кристалличе-
ские (кремниевые), органические или гибридные. 
Хотя на современном рынке фотовольтаики доми-
нируют солнечные батареи, использующие кри-
сталлические, поликристаллические и аморфные 

материалы [9], на первый план стала выходить ор-
ганическая фотовольтаика. Это связано с более 
высоким коэффициентом абсорбции и более ши-
роким диапазоном поглощения солнечного света, в 
том числе за счет многообразной функционализа-
ции органических полупроводников. Последнее 
перекрывает все имеющиеся преимущества неор-
ганических материалов для фотовольтаики [10]. 
Среди органических низкомолекулярных соедине-
ний наиболее перспективными являются произ-
водные порфина [11–15], фталоцианина [16–19], 
нафталоцианина [20] и субфталоцианина [21]. В 
последнее время субфталоцианины (SubPc) при-
влекают внимание исследователей, занимающихся 
созданием фотовольтаических устройств на основе 
низкомолекулярных комплексов. 
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Так, в литературе показано, что использова-

ние SubPc в фотовольтаических ячейках с гетеро-
переходом приводит к повышению эффективности 
фотопреобразования [5, 22]. Однако на пути соз-
дания эффективных тонкопленочных материалов 
на основе производных фталоцианина возникает 
очень серьезная проблема – агрегация макроцик-
лических молекул, которая негативно влияет на 
физико-химические характеристики материалов 
для фотовольтаических устройств [23]. Поэтому 
мы в своей работе обратились к ленгмюровским 
методам получения плавающих слоев и тонкопле-
ночных материалов, соответственно. Этот выбор 
обусловлен тем, что указанные технологии дают 
возможность получать малодефектные однород-
ные плавающие слои с молекулярным контролем 
их толщины [24–28]. Применяя ленгмюровские 
методы, регулируя легко изменяемые факторы во 
время образования монослоя (например, началь-
ную степень покрытия поверхности или скорость 
сжатия), можно добиться существенного различия 
в его конечных параметрах [29–32]. После форми-
рования полученные монослои можно легко пере-
нести на твердую подложку, выдержав необходи-
мую толщину результирующей пленки количе-
ством циклов переноса [33–37]. 

Таким образом, целью настоящей работы 
был выбор условий получения упорядоченных 
пленок Ленгмюра-Шеффера (ЛШ) производного 
субфталоцианина бора A2B типа (рис. 1), а также 
определение их надмолекулярной организации и 
оптических свойств. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула исследуемого 
производного субфталоцианина 

Fig. 1. Structural formula of the studied 
subphthalocyanine derivative 

 

Эксперимент 
 

Синтез исследуемого производного субфта-
лоцианина бора A2B типа был выполнен по мето-
дике, описанной ранее [38]. 

Построение модели молекулы исследуемого 
производного субфталоцианина, мономолекуляр-
ного слоя и расчет их геометрических характери-
стик выполнены в программе HyperChem 8.0 
(MM+ method) по методу, указанному ранее [39, 
40]. Эти данные были использованы для определе-
ния типа упаковки молекул в плавающих слоях. 

Ленгмюровские слои формировали из рас-
твора исследуемого соединения в хлороформе 
(С = 0,006 мас. %, где С – массовая доля раство-
ренного вещества), на установке фирмы NT-MDT 
(Россия) при исходной степени покрытия поверх-
ности с = 53 %. Начальную степень покрытия по-
верхности воды молекулами производного фтало-
цианина рассчитывали по методике, опубликован-
ной в [41]. Скорость сжатия слоя составляла         
55 см2/мин. 

Тонкие пленки получали последовательным 
переносом слоев исследуемого соединения с по-
верхности воды на стеклянные и кремниевые под-
ложки при комнатной температуре (293–295 К) и 
поверхностном давлении π = 0,3 мН/м. Перенос 
слоев с поверхности воды на кремниевые и стек-
лянные подложки осуществлялся методом 
Ленгмюра-Шеффера (горизонтальный лифт), n = 
1–25 слоев. Однородность поверхности и толщину 
однослойных пленок, нанесенных на твердые под-
ложки, оценивали с помощью АСМ. Для АСМ-
измерений тонкие пленки наносились на кремне-
вые подложки (n = 1). Топология поверхности об-
разцов тонких пленок исследовалась методом 
АСМ в полуконтактном режиме с помощью мик-
роскопа Solver 47 Pro (НТ-МДТ, Россия). Был ис-
пользован полуконтактный режим, так как он об-
ладает более высокой разрешающей способностью 
при исследовании органических материалов и не 
повреждает исследуемую поверхность во время 
сканирования. Для оптических измерений тонкие 
пленки наносили на стеклянные подложки (n = 25). 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
раствора в хлороформе и тонких пленок исследуе-
мого соединения регистрировали при комнатной 
температуре в диапазоне 300–1100 нм на спектро-
фотометре UV-1800 Shimadzu (Германия).  
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Результаты и их обсуждение 
 

При моделировании плавающих слоев моле-
кулы исследуемого производного субфталоциани-
на располагали в одной плоскости в двух вариаци-
ях: face-on и edge-on расположение молекул, что 
соответствует монослоевым упаковкам. Сформи-
рованные монослои помещались на поверхность 
смоделированного ранее объема воды. После оп-
тимизации методом молекулярной механики полу-
чались модели мономолекулярных слоев на по-

верхности воды (рис. 2). По полученным данным 
рассчитывали модельную площадь элементарной 
повторяющейся ячейки. Площадь, приходящаяся 
на одну молекулу исследуемого соединения в 
плотнейшей face-on мономолекулярной упаковке, 
равна 1,99 нм2, в edge-on мономолекулярной упа-
ковке – 1,02 нм2. Рассчитанный размер площади 
затем сравнивали с площадями, полученными в 
эксперименте, и на основании этих результатов 
делали вывод о структуре слоя. 

 

 
а 

 
б 

 
Рис. 2. Модель монослоевой face-on упаковки субфталоцианина бора A2B типа на поверхности воды:  

а – вид сверху,  б – вид сбоку 

Fig. 2. Face-on monomolecular layer packing model of the A2B type boron subphthalocyanine on the water surface: 
 a – top view, b – side view 
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Рис. 3. Изотерма сжатия исследуемого производного субфталоцианина (с = 53 %) 

Fig. 3. -A isotherm of the studied subphthalocyanine derivative (с = 53 %) 
 

 
Для определения надмолекулярной органи-

зации в тонкопленочных материалах исследуемого 
производного субфталоцианина и изучения их оп-
тических свойств перенос плавающих слоев на 

кремниевую (n = 1) и стеклянную (n = 25) подлож-
ки осуществлялся из монослоя Амол = 1,55 нм2, 
π = 0,3 мН/м (на рис. 3 условия переноса обозначе-
ны точкой). 
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения исследуемого производного субфталоцианина: 
 а – в хлороформе и б – пленки Ленгмюра-Шеффера (n = 25) 

Fig. 4. Electronic absorption spectra of the studied subphthalocyanine: 
 a – in chloroform, b – Langmuir-Schaefer film (n = 25) 
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а                                                                                             б 

 
Рис. 5. Данные атомно-силовой микроскопии: а – АСМ-изображение пленки исследуемого соединения  

на кремниевой подложке; б – линейные измерения 3D-агрегата, отмеченного отрезком на рис. 5, а 

Fig. 5. Atomic force microscopy data: а – AFM image of the film of the studied compound on a silicon substrate;  
b – linear dimensions of the 3D-aggregate, which is marked by a segment in fig. 5, a 

 
 
Анализ спектров поглощения раствора суб-

фталоцианина бора A2B типа в хлороформе (λmax = 
353 нм, λmax = 573 нм и λmax = 599 нм) и пленках 
Ленгмюра-Шеффера (λmax = 379 нм, λmax = 579 нм и 
λmax = 607 нм, соответственно) показал, что в ЛШ-
пленках по сравнению с раствором проявляется 
небольшое батохромное смещение полос погло-
щения и незначительное их уширение (рис. 4). Ба-
тохромное смещение полос поглощения можно 
объяснить наличием межмолекулярных взаимо-
действий в тонкой пленке субфталоцианина. При-
сутствие в молекуле субфталоцианина одновре-
менно электронодонорных (фенокси-) и электро-
ноакцепторных (циано) функциональных групп 
приводит к межмолекулярным π-π взаимодействи-
ям между соответствующими изоиндолиновыми 
фрагментами. В литературе описаны преимуще-
ственно случаи J-агрегатов для подобных push-pull 
соединений [42], для которых характерно бато-
хромное смещение Q полосы [43]. Уширение по-
лос поглощения в спектре ЛШ-пленок свидетель-
ствует о хаотическом расположении формируемых 
агрегатов. 

Анализ рельефа поверхности пленки 
Ленгмюра-Шеффера исследуемого производного 
субфталоцианина подтвердил образование 3D-
агрегатов и их хаотичное расположение в сплош-

ной монослоевой пленке (рис. 5, а). Размеры фор-
мируемых 3D-агрегатов доходят до 60 нм при вы-
соте до 5,8 нм (рис. 5, б). При этом толщина моно-
слоевой пленки 0,7 нм, что в совокупности с дан-
ными моделирования может свидетельствовать о 
формировании face-on монослоя. 

 
Заключение 

 
В рамках работы были построены модели 

face-on и edge-on мономолекулярных слоев суб-
фталоцианина бора A2B типа и рассчитаны их гео-
метрические характеристики. Площадь, приходя-
щаяся на одну молекулу в плотнейшем face-on мо-
нослое, составляет 1,99 нм2, edge-on монослое – 
1,02 нм2. Получены стабильные плавающие слои и 
пленки Ленгмюра-Шеффера данного соединения. 
Спектральные характеристики исследуемого про-
изводного субфталоцианина в пленках Ленгмюра-
Шеффера отличаются от таковых в растворе. В 
пленках Ленгмюра-Шеффера происходит неболь-
шое смещение полос поглощения в длинноволно-
вую область и незначительное их уширение. Дан-
ные изменения спектра поглощения связаны с 
формированием J-агрегатов и их хаотическим рас-
положением в монослоевой пленке. Хаотическое 
расположение  3D-агрегатов   подтверждается  ре- 
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зультатами атомно-силовой микроскопии. Данные 
атомно-силовой микроскопии в совокупности с 
данными моделирования и изотермы сжатия сви-
детельствуют о формировании стабильной моно-
слоевой пленки с face-on расположением молекул 
в слое. Толщина данной пленки порядка 0,7 нм.  
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