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С целью исследования влияния особенностей молекулярной структуры на надмолекулярную 

организацию в плавающих слоях на границе фаз вода-воздух, с помощью ленгмюровской технологии 
изучено шесть новых дискотических смешанно-замещенных производных фталоцианина и их гольмиевых 
комплексов. Смоделирована упаковка молекул исследуемых соединений в монослоевых структурах на 
поверхности воды. Рассчитаны размеры элементарной ячейки монослоя. Проанализирована зависимость 
надмолекулярной упаковки от структуры производных фталоцианина и установлено, что у всех 
исследованных соединений при формировании монослоя в процессе поджатия происходит вытеснение 
алифатических заместителей из плоскости гетероцикла в воздушную фазу, что сужает область 
существования стабильного монослоя. 
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In order to define the influence of molecular structure peculiarities on the supramolecular organization in 

floating layers on the water-air phases boundary, six new discotic mix-substituted phthalocyanine derivatives and  
their holmium complexes were studied by means of Langmuir technology. Molecule packing of the studied 
compounds in monolayer structures on the water surface was simulated. The monolayer elementary cell sizes 
were calculated. The dependence of supramolecular packing on the structure of phthalocyanine derivatives was 
analyzed. It was found out that while forming a monolayer in the process of compression all the studied 
complexes have a displacement of aliphatic substituents from the heterocycle plane into the air phase, which 
narrows the existence area of the stable monolayer. 
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Введение 

 
В настоящее время все большее внимание 

ученых привлекают пленки, полученные методом 
Ленгмюра – Блоджетт [1–4]. Это обусловлено тем, 
что данная технология позволяет получать не 
только регулярные однокомпонентные слои с 
молекулярным контролем их толщины, но и 
создавать усложненные структуры с желаемой 
комбинацией различных материалов, что позво-
ляет получать устройства нового поколения с 
улучшенными характеристиками. С помощью 
техники Ленгмюра – Блоджетт получают пленки, 
использующиеся в OLED структурах, сенсорах, 
оптических устройствах и солнечных батареях [5–
8]. Актуальность изучения плавающих слоев и 
пленок Ленгмюра – Блоджетт производных фтало-
цианина обусловлена тем, что свойства получае-
мых устройств в значительной мере зависят от 
надмолекулярной организации получаемых 
пленок, которая, в свою очередь, зависит от 
структуры плавающих слоев и химического 
строения образующих их соединений [9–15]. 
Поэтому в настоящей работе, в продолжение ранее 
проводимых исследований [9, 11, 13, 16, 17] 
проводилось моделирование и изучалась надмоле-
кулярная организация плавающих слоев сме-
шанно-замещенных   производных   фталоцианина  
 

 
(Фц), содержащих донорные и акцепторные 
заместители в структуре одной молекулы: 
1,4,8,11,15,18-гексаоктилокси-23,24-дихлорфтало-
цианин (А3В) (соединение I), 1,4,15,18-
тетраоктилокси-9,10,23,24-тетрахлорфталоцианин 
(АВАВ) (соединение II), 1,4,8,11-тетраоктилокси-
16,17,23,24-тетрахлорфталоцианин (ААВВ) (сое-
динение III) и их гольмиевые комплексы 
(соединения IV–VI) (рис. 1). 

 
Эксперимент 

 
С целью исследования связи между 

молекулярной структурой дискотических 
производных фталоцианина, их надмолекулярной 
упаковкой и свойствами было изучено шесть 
новых соединений: лиганды смешанно-
замещенных производных фталоцианина 
(соединения I–III, рис. 1) и их гольмиевые 
комплексы (соединения IV–VI, рис. 1). Их синтез 
осуществлялся по методу, описанному ранее [18]. 
В качестве растворителя в работе был использован 
хлороформ дополнительно очищенный перегонкой 
(фирмы ЭКОС-1). 

Построение моделей молекул соединений I–
VI и расчет их геометрических характеристик 
выполнены в программе HyperChem (по методу, 
описанному ранее [19]).  

 
 

 
 

Рис. 1. Графическая формула и условные обозначения исследуемых соединений I–VI 
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Ленгмюровские слои формировали из 
растворов соединений IV (С = 0,024 %), VI (С = 
0,024 %) в хлороформе на установке фирмы НТ-
МДТ (Зеленоград, Россия) в широком диапазоне 
исходных степеней покрытия поверхности с. 
Скорость сжатия слоя составляла 50 см2/мин. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
При моделировании монослоевых структур 

молекулы соединений расставлялись как можно 
плотнее друг к другу, но так, чтобы атомы 
соседних молекул находились на расстоянии не 
меньшем ван-дер-ваальсова радиуса. При 

моделировании слоев молекулы Фц располагали в 
одной плоскости, что соответствует монослоевой 
упаковке. Сформированный монослой помещался 
на поверхность смоделированного ранее объема 
воды. После оптимизации получалась модель 
мономолекулярного слоя на поверхности воды, 
состоящая из нескольких молекул (рис. 2, 3). По 
полученным данным рассчитывали модельную 
площадь элементарной повторяющейся ячейки. 
Рассчитанную площадь затем сравнивали с 
площадями, полученными в эксперименте, и на 
основании получившихся результатов делали 
вывод о структуре слоя. 

 
 
 

 
 

Рис. 2. Модель монослоевой упаковки (с расположением молекул в yz проекции)  
на поверхности воды  (вид сверху) 

 
 

 
 

Рис. 3. Модель монослоевой упаковки (с расположением молекул в yz проекции)  
на поверхности воды  (вид сбоку) 
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Геометрические характеристики модельных 
мономолекулярных упаковок исследуемых соеди-
нений представлены в таблице. 

В результате поведенного комплекса 
исследований было установлено, что у изученных 
соединений не происходит формирования 
стабильного монослоя с плоским расположением 
молекул. У данных соединений при поджатии 
барьеров алифатические заместители вытесняются 
из плоскости гетероцикла в воздушную фазу. В 
результате у исследуемых производных фтало-
цианина существование стабильного монослоя 

возможно только в узком диапазоне площадей, 
приходящихся на одну молекулу в слое (1,9–
1,1 нм2, исключение составляют  соединения типа 
ABAB: до 0,75 нм2) и поверхностных давлений 
(рис. 4). Причем с течением времени на некоторых 
участках слоя молекулы фталоцианина переходят 
во второй слой, разряжая тем самым напряжение в 
монослое. В дальнейшем на поверхности воды при 
отсутствии изменения внешних условий 
одновременно существуют как области монослоя 
(причем с разным углом наклона гетероцикла к 
разделу фаз вода-воздух), так и области бислоя.  

 
 

Геометрические характеристики молекул соединений I–VI 
 

Соединение Расположение молекул  
в слое Площадь тени, нм2 

Площадь в 
плотнейшей упаковке, 

нм2 

1 2 3 4 

I (A3B) Плоско (на ребре) 2,93 (1,47) 5,39 (2,33) 

II (ABAB) Плоско (на ребре) 2,54 (0,55) 4,25 (0,8) 

III(AABB) Плоско (на ребре) 2,44 (1,1) 4,53 (2,2) 

IV (A3BHo) Плоско (на ребре) 2,61 (1,67) 5,55 (2,33) 

V (ABABHo) Плоско (на ребре) 2,57 (0,61) 4,36 (0,95) 

VI (AABBHo) Плоско (на ребре) 2,5 (0,97) 4,46 (2,49) 
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Рис. 4. π-А изотерма (а)  и  πA-π график (б) для соединения IV (A3BHo), (с = 66 %) 
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Полученные результаты подтверждаются 
при исследовании плавающих слоев. Так, 
соединение IV (A3BHo) формирует монослой с 
площадью, приходящейся на одну молекулу в 
слое, равной 1,1 нм2 (рис. 4, б). Если оставить на 
некоторое время полученный слой, то 
поверхностное давление будет снижаться, что 
подтверждает локальное образование бислоя. 

 
Выводы 

 
Впервые методом Ленгмюра – Блоджетт 

получены плавающие слои дискотических 
смешанно-замещенных производных фталоциа-
нина, содержащих донорные и акцепторные 
заместители в структуре одной молекулы. 
Определена надмолекулярная организация 
исследуемых лигандов фталоцианина и их 
металлокомплексов в плавающих слоях (на 
основании модели Фольмера). Построены модели 
их надмолекулярной организации на поверхности 
воды и рассчитаны параметры элементарных 2D 
ячеек. На примере новых смешанно-замещенных 
производных фталоцианина и их металло-
комплексов установлены закономерности влияния 
молекулярной структуры соединений на 
надмолекулярную организацию в тонких пленках. 
Показано также, что для соединений данного 
класса характерно при формировании монослоя в 
процессе поджатия вытеснение алифатических 
заместителей из плоскости гетероцикла в 
воздушную фазу, что приводит к сужению области 
существования стабильного монослоя.  
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