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Квантово-химическим методом (DFT/B97D/6-311G**) изучена система, состоящая из смеси произ-

водных фталоцианина (Рс) и порфирина (Р) A3B-типа. Рассмотрены вопросы о конкуренции взаимодей-
ствий между компонентами смеси. Для этого выполнено компьютерное моделирование мономерных 
структур Р и Рс, а также димеров Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р. Рассмотрено несколько вариантов геометриче-
ского строения димеров каждого типа (Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р), отличающихся взаимной ориентацией мо-
номеров в них. Рассчитаны величины относительной энергии и дипольных моментов димеров.  Показано, 
что при ассоциации молекул Р их ориентация в надмолекулярном колоночном ассоциате (колонке) 
Р∙∙∙Р∙∙∙Р… может быть разной, но в каждом случае с отсутствием преимущественного направления ре-
зультирующего дипольного момента. В отличие от Р в колонках Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс… формируется преимуще-
ственно однонаправленное расположение мономеров Рс с одинаковой ориентацией дипольных моментов. 
Подобные отдельные колонки могут формировать надмолекулярные структуры с определенной упаков-
кой колонок в мезофазе. Для димеров Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р рассчитаны энергии межмолекулярного взаи-
модействия. Установлено, что наиболее прочные димеры с наименьшим расстоянием между гетероцик-
лами и большей энергией взаимодействия между мономерами образуются молекулами Рс. Поэтому в си-
стеме, состоящей из эквимолекулярной смеси Р и Рс, наиболее вероятно образование колонок 
Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс….  

Экспериментальное изучение смешиваемости исследуемых производных фталоцианина и порфири-
на подтвердило эти теоретические выводы и показало, что после нагрева и последующего охлаждения 
смесь Р и Рс (с мольным соотношением компонентов 1:1) расслаивается, т.е. в конденсированном со-
стоянии (в объеме) компоненты не смешиваются. Следовательно, получение гомогенных пленок методом 
спин-коатинга не представляется возможным. Тем не менее создание тонкопленочных материалов на 
основе исследуемых Р и Рс в виде каскадных структур с расширенной областью поглощения видимой   
части спектра методом Ленгмюра-Шеффера возможно. Расчет граничных орбиталей показал, что для   
создания оптимальной фотовольтаической ячейки каскадного типа на основании исследуемых соединений 
они должны быть нанесены на подложку в последовательности понижения энергии LUMO: Р / Рс / С60. 

Ключевые слова: производные фталоцианина и порфирина, димеры, DFT расчеты, энергия межмо-
лекулярного взаимодействия, энергии граничных орбиталей, тонкие пленки. 
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A binary system consisting of a mixture of phthalocyanine (Pc) and porphyrin (P) derivatives of the A3B-

type was studied by the quantum-chemical method (DFT/B97D/6-311G**). Competition of interactions between 
components of the mixture is considered. For this purpose, a computer simulation of P and Pc monomer struc-
tures, as well as dimers Pc∙∙∙Pc, P∙∙∙Pc, and P∙∙∙P was carried out. Several variations of the geometric structure of 
dimers of each type (Pc∙∙∙Pc, P∙∙∙Pc and P∙∙∙Р) differing in the mutual orientation of monomers were examined. 
The values of relative energies and dipole moments of the dimers were calculated. It is shown that during associa-
tion of P molecules, their orientation in the supramolecular column P∙∙∙P∙∙∙P… can be different due to the absence 
of the preferred direction of resulting dipole moment. In contrast to P, in the Pc∙∙∙Pc∙∙∙Pc… columns, a predomi-
nantly unidirectional arrangement of Pc monomers with the same orientation of dipole moments is formed. Such 
individual columns can self-arrange into supramolecular mesophase structures with a certain packing of the col-
umns. For the dimers Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс and Р∙∙∙Р the energies of intermolecular interaction were calculated. It was 
found that Pc molecules form the most stable dimers with the smallest distance between heterocycles and the 
highest interaction energy between monomers. Therefore, in the equimolecular system of Р and Рс, the 
Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс… column formation will be more preferable.  

Experimental miscibility investigation of the studied phthalocyanine and porphyrin derivatives confirmed 
these theoretical conclusions and showed that after heating and subsequent cooling, the mixture of P and Pc (mo-
lar ratio of components 1: 1) separates, i.e. in a condensed bulk state the components do not mix. Therefore, it is 
not possible to obtain homogeneous thin films by spin-coating method. Nevertheless, the creation of thin film ma-
terials based on the studied P and Pc in the form of cascade structures with an extended absorption region of the 
visible part of the spectrum is possible by the Langmuir-Schaefer method. The frontier orbitals calculation 
showed that in order to create an optimal cascade-type photovoltaic cell, the studied compounds should be depos-
ited onto a substrate according to the lowering of LUMO energy in the following sequence: P / Pc / C60. 

Key words: phthalocyanine and porphyrin derivatives, dimers, DFT calculations, energy of intermolecular 
interaction, energies of frontier orbitals, thin films. 

 
 

 
Введение 

 
Индустриальная революция привела к серь-

езному недостатку электроэнергии, получаемой за 
счет полезных ископаемых, во всех развитых стра-
нах. Это вызвало потребность к использованию 
возобновляемых ресурсов – солнечной энергии, 
энергии ветра и др., среди которых первое место 
занимает солнечная энергия. Солнечные элементы 
на кремнии, которые до сих пор занимают боль-
шой процент рынка, очень дороги в производстве 
и утилизации [1]. Перспективной альтернативой 

стандартным кремниевым фотоэлектрическим ма-
териалам на новом этапе развития оптоэлектрони-
ки являются сенсибилизированные красителем 
солнечные панели и солнечные элементы на осно-
ве перовскитов [2]. Каждый из этих двух путей 
создания материалов оптоэлектроники имеет свои 
преимущества и недостатки. Так, показано, что 
перовскиты обладают высокой светособирающей 
способностью и могут достигать очень высоких 
значений преобразования световой энергии в  
электрическую, однако пока недостаточно ста-
бильны [3].  
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Сенсибилизированные красителем материа-

лы имеют сравнительно узкую область поглоще-
ния видимого и близкого к ИК-области спектра 
солнечного света, но их производство и утилиза-
ция не имеют негативного влияния на окружаю-
щую среду. При этом, как было ранее показано, 
эффективность преобразования солнечной энергии 
в электрическую даже на уровне 3 % при деше-
визне красителя будет достаточна для их конку-
рентоспособности по сравнению с традиционными 
кремниевыми [4]. В настоящее время активно раз-
виваются оба этих направления исследований. 

Среди сенсибилизированных красителями 
материалов особое место в развитии оптоэлектро-
ники занимают производные порфина. Это связано 
с тем, что хлорофилл как производное порфина 
отобран природой для наиболее эффективного 
преобразования солнечной энергии и отвечает за 
главные этапы в этом процессе: поглощение света, 
перенос энергии и перенос электронов [5]. Такие 
синтетические аналоги порфина, как фталоцианин, 
его производные и металлокомплексы [6–8] обла-
дают огромным потенциалом как эффективные 
светособирающие материалы. Это обусловлено их 
высокой термостабильностью и значительными 
величинами молярных коэффициентов экстинк-
ции. Другими представителями активно изучаемых 
производных порфина для фотовольтаических яче-
ек являются порфирины – экологически друже-
ственные и достаточно эффективные в фотоволь-
таической технологии. Однако прогресс в повы-
шении их светособирающей способности связан со 
значительным усложнением их молекулярной 
структуры путем внедрения в молекулу дополни-
тельных хромофоров [1]. 

Сенсибилизированные красителями солнеч-
ные элементы были созданы О'Риганом и Гретце-
лем в 1991 г. и вызвали бум дальнейших исследо-
ваний и разработок [9]. Новизна этих элементов, в 
частности, была связана с повышенной прочно-
стью красителя. В 2000-х годах это привело к раз-
витию одного из важнейших направлений нано-
технологий – нанофотоники [10].  

Ранее нами был проведен большой комплекс 
исследований по изучению влияния особенностей 
симметрии замещения, введения различного числа 
и вида гетерозаместителей на спектральные и 
электрофизические свойства и структуру произ-
водных фталоцианина и их металлокомплексов в 
объеме и тонких пленках [11–14]. 

На основе квантово-химических расчетов 
было установлено влияние природы заместителей 
различного типа, введенных во фталоцианиновый 
лиганд в непериферические положения фенильных 
фрагментов, на их донорно-акцепторные свойства, 
которые играют определяющую роль при проекти-
ровании фотовольтаического элемента [15]. Были 
исследованы фотополупроводниковые свойства 
тонкопленочных образцов на основе смешанно-
замещенных фталоцианинов (индивидуальных сое-
динений и бинарных гетеросистем) с фуллереном 
С60 в ячейках каскадного типа. При этом для кас-
кадной структуры по-разному замещенных фтало-
цианинов мы смогли добиться существенно боль-
ших значений тока в фотовольтаическом режиме 
по сравнению с ячейками на основе индивидуаль-
ных соединений [16]. 

В отличие от монохроматических красите-
лей, которые имеют максимум поглощения в до-
статочно узкой области солнечного спектра, име-
ется другой путь повышения светособирающей 
способности материалов фотовольтаических ячеек 
– введение ко-адсорбантов (ко-сенсибилизаторов), 
максимумы поглощения которых лежат в различ-
ных частях видимой области спектра [17]. Поэтому 
в данной работе мы поставили задачу исследовать 
возможность использования в качестве ко-сенси-
билизаторов двух дискотических соединений А3В-
типа – 5-(4-гидроксифенил)-10,15,20-трис(4-н-гек-
садецилоксифенил)порфина (производное порфи-
рина, Р) и 1,4,8,11,15,18-гексакис(гексадецилокси)-
23,24-дихлорфталоцианина (производное фтало-
цианина, Рс), которые имеют максимумы погло-
щения в областях 420 и 640–740 нм, соответствен-
но, что может расширить светособирающую спо-
собность их смеси. Поскольку изучаемые произ-
водные Рс и Р являются дискотическими молеку-
лами, склонными к формированию колончатых 
ансамблей, целью работы является теоретический 
анализ смешиваемости данных соединений и 
предпочтения самосборки данного химического 
«коктейля» [2] в смешанные или индивидуальные 
колонны: Рс∙∙∙Рс, Рс∙∙∙Р, Р∙∙∙Р.  

 
Экспериментальная часть 

 
Методом компьютерного моделирования 

(квантово-химические расчеты) изучена система, 
состоящая из смеси замещенных фталоцианина 
(Рс) и порфирина (Р) (рис. 1).  
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Синтез 1,4,8,11, 15,18-гексакис(гексаде-

цилокси)-23,24-дихлорфталоцианина (Рс) описан в 
[18, 19], 5-(4-гидроксифенил)-10,15,20-трис(4-н-

гексадецилоксифенил)порфин (Р) получен согласно 
методике, представленной в [20]. 

 

               
 

Рс 
 

Р 
 
Рис. 1. Структурные формулы исследуемых 1,4,8,11,15,18-гексакис(гексадецилокси)-23,24-дихлорфталоцианина (Рс) 

и 5-(4-гидроксифенил)-10,15,20-трис(4-н-гексадецилоксифенил)порфина (Р) 

Fig. 1. Structural formulas of 1,4,8,11,15,18-hexakis(hexadecyloxy)-23,24-dichlorophthalocyanine (Pc) and 5-(4-
hydroxyphenyl)-10,15,20-tris(4-n-hexadecyloxyphenyl)porphine (P) 

 
Детали квантово-химических расчетов 

 
В квантово-химических расчетах длинные 

заместители –OC16Н33 в соединениях Р и Рс были 
заменены на более короткие –OC4Н9. Несмотря на 
указанное упрощение, рассматриваемые димеры 
содержали более 230 атомов, поэтому первона-
чально для их моделирования использовался 
наименее затратный метод HF с базисом                

6-311G**[21]. Однако поскольку в реальных си-
стемах используются соединения с длинными за-
местителями –OC16Н33, обладающими гидрофоб-
ными свойствами, между которыми возникают 
сильные дисперсионные взаимодействия, то для 
димера Р-Р были выполнены тестовые расчеты ме-
тодом DFT с использованием функционалов B97D 
[22] и B3LYP-D3 [23], которые учитывают данное 
взаимодействие (базис 6-311G**).  

 

      
HF                                            B3LYP-D3                                     B97D 

Рис. 2. Оптимизированные структуры димеров Р∙∙∙Р, полученные методом HF и DFT методом с учетом  
дисперсионного взаимодействия (функционалы B3LYP-D3 и B97D). Использован базис 6-311G** 

Fig. 2. Optimized structures of Р∙∙∙Р dimers obtained by HF method and DFT method taking into account dispersion  
interaction (B3LYP-D3 and B97D functionals). The calculations were made using the 6-311G** basis set 
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На рисунке 2 показано строение одного и то-

го же димера Р-Р, полученное при геометрической 
оптимизации с использованием разных методов. 
Все три варианта расчетов приводят к структурам, 
в которых порфириновые макроциклы мономеров 
расположены друг над другом.  

Однако учет дисперсионного взаимодей-
ствия приводит к сближению гидрофобных заме-
стителей и нарушению их симметричного строе-
ния. При этом расстояние между порфириновыми 
остовами уменьшается от 5,6 Å (HF) до 3,8 Å (оба 
функционала B3LYP-D3 и B97D). 

Дальнейшее моделирование всех димеров 
проведено одним методом DFT/B97D/6-311G**. 

Для наиболее энергетически выгодных 
структур димеров Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс рассчитаны 
энергии межмолекулярного взаимодействия по 
формуле: 

Еммв = Едим – Емон1 – Емон2,                       (1) 
где Еммв – полная электронная энергия оптимизи-
рованной структуры димера, Емон1 и Емон2 – полная 
электронная энергия мономеров 1 и 2, рассчитан-
ная с сохранением их геометрии в димере. 

При выполнении расчетов был использован 
программный пакет Gaussian09 [24], для визуали-
зации результатов расчетов – программа 
ChemCraft [25].  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Строение димеров Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс 

Для димеров Р∙∙∙Р были рассмотрены разные 
ориентации мономеров относительно друг друга     
(рис. 3), зависящие от взаимного расположения 
фрагментов «В» (–С6Н4ОН) в мономерах. 

 
 

а b c 

Рис. 3. Возможное строение димеров Р∙∙∙Р, отличающихся положением фрагмента «В» = –С6Н5ОН в двух мономерах: 
а – φ = 0°, фрагменты «В» в мономерах расположены друг над другом; b – φ ≈ 100°; c – φ ≈ 180°, фрагменты «В» в 
мономерах расположены в противоположных направлениях. Стрелки указывают направление вектора дипольного 

момента в димерах Р∙∙∙Р 

Fig. 3. Possible structure of Р∙∙∙Р dimers, differing in the position of the fragment «В» = –С6Н5ОН in two monomers: 
a – φ = 0°, fragments «B» in monomers are located one above the other; b – φ ≈ 100°; c – φ ≈ 180°, fragments «B» in mon-

omers are located in opposite directions. Arrows indicate the direction of dipole moment in the P∙∙∙P dimers 
 
 

Энергия структур, приведенных на рис. 3, 
отличается не более чем на 4 ккал/моль. Это может 
соответствовать тому, что при ассоциации молекул 
Р их ориентация в надмолекулярном колоночном 
агрегате (колонке) может быть разной (рис. 3). 
Следует отметить меньшую величину дипольных 
моментов в димерах Р∙∙∙Р по сравнению с таковой 
в свободном мономере Р (μ = 4,6 D). Это связано с 
тем, что при оптимизации геометрии димеров за-

местители –OC4Н9 обоих мономеров существенно 
изменяют свое независимое пространственное по-
ложение, которое сопровождается увеличением 
дисперсионного взаимодействия между ними.  

Поскольку направление дипольного момента 
в димерах а, b и c различно (рис. 3), то в колонке 
типа Р∙∙∙Р∙∙∙Р… может отсутствовать преимуще-
ственное направление результирующего диполь-
ного момента (табл. 1). 
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Таблица 1. Параметры димеров Р∙∙∙Р, отличающихся относительным расположением гидроксифенильных 
фрагментов «В» в мономерах 

Table 1. Parameters of Р∙∙∙Р dimers, differing in the relative position of hydroxyphenyl fragments «B» in monomers 
 

 Димер  r, Å ΔЕ, 
ккал/моль 

μ, D ЕHOMO, 

эВ 
ЕLUMO, 

эВ 
ЕLUMO – ЕHOMO,  

эВ 
а φ = 0° 3,80 0 2,22 –4,12 –2,58 1,54 
b φ ≈ 100° 4,07 3,95 3,02 –4,09 –2,57 1,52 
c φ ≈ 180° 3,87 3,95 2,01 –4,17 –2,64 1,53 

φ – угол поворота между заместителями «В» в двух мономерах А3В типа, r – кратчайшее расстояние между  
атомами двух порфириновых остовов, ΔЕ – относительная энергия димеров, μ – величина дипольного момента,  
ЕHOMO и ЕLUMO – энергия граничных орбиталей 

 
Для димеров Рс∙∙∙Рс выполнены аналогич-

ные расчеты. В отличие от димеров Р∙∙∙Р разная 
относительная ориентация мономеров Рс приводит 
к димерным структурам Рс∙∙∙Рс, значительно отли-
чающимся по энергии (табл. 2). 

Установлено, что наиболее выгодное распо-
ложение мономеров в димере Рс∙∙∙Рс соответствует 
расположению их фрагментов «В» в одинаковом 

направлении (φ = 0°). Подобный димер имеет 
большой дипольный момент. Энергетически невы-
годное расположение мономеров в димере Рс∙∙∙Рс 
возникает, когда фрагменты «В» в мономерах рас-
положены в противоположном направлении (φ = 
180°). Подобный димер имеет дипольный момент, 
близкий к нулю (табл. 2).  

 
 

Таблица 2. Параметры димеров Рс∙∙∙Рс и Р∙∙∙Рс, отличающихся относительным расположением фрагментов 
«В» в мономерах 

Table 2. Parameters of Pc∙∙∙Pc and P∙∙∙Pc dimers, differing in the relative position of «B» fragments in monomers 
 

 r, Å μ, D 
ΔЕ 

ккал/моль 

Димеры Pc∙∙∙Pc 
φ = 0° 2,98 13,6 0 
φ ≈ 100° 3,12 8,2 8,8 
φ = 180° 3,82 0,7 55,4 

Димеры P∙∙∙Pc 
φ = 0° 3,21 8,49 3,4 
φ = 180° 3,06 6,05 0 

φ – угол поворота между заместителями «В» в двух мономерах А3В типа,  
r – кратчайшее расстояние между атомами двух макроциклических остовов,  
ΔЕ – относительная энергия димеров, μ – величина дипольного момента димера 

 
Можно предположить, что в отличие от ко-

лонок Р∙∙∙Р∙∙∙Р…, в которых мономеры Р могут по-
разному ориентироваться относительно друг дру-
га, в колонках Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс… будет формироваться 
преимущественное расположение мономеров Рс с 
φ = 0° (рис. 4, димер Рс…Рс). Более того, подоб-
ные отдельные колонки будут формировать 
надмолекулярные структуры с определенной упа-
ковкой колонок, что делает фазу Рс устойчивой. 

В смешанных димерах Р∙∙∙Рс структуры со 
значениями φ = 0° и φ = 180° отличаются по энер-

гии незначительно. Обе структуры имеют большой 
дипольный момент (табл. 2). 

На рисунке 4 показаны две проекции гео-
метрического строения наиболее энергетически 
выгодных структур димеров Р∙∙∙Р (φ = 0°), Р∙∙∙Рс   
(φ = 180°) и Рс∙∙∙Рс (φ = 0°), которые имеют раз-
личные по величине дипольные моменты (табл. 3). 
Как видно, в димерах Р∙∙∙Р и Рс∙∙∙Рс вектор диполь-
ного момента направлен вдоль одной оси внутрен-
ней системы координат, в то время как в гетеро-
димере Р∙∙∙Рс вектор μ имеет две составляющие. 
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                               Р∙∙∙Р                                               Р∙∙∙Рс                                         Рс∙∙∙Рс  
 

Рис. 4. Геометрия наиболее энергетически выгодных структур димеров Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс.  
Стрелки указывают направление вектора дипольного момента в димерах 

Fig. 4. Geometry of the most energetically favorable structures of dimers Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс and Рс∙∙∙Рс.  
Arrows indicate direction of dipole moment in dimers 

 
 

В ходе проведенных расчетов было установ-
лено, что наиболее прочные димеры с наименьшим 
расстоянием между гетероциклами и большей 
энергией взаимодействия между мономерами об-
разуются молекулами Рс (табл. 3). Поэтому в си-

стеме, состоящей из эквимолекулярной смеси Р и 
Рс, наиболее вероятно образование колонок 
Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс…, которые выделяются в отдельную 
фазу, а оставшийся компонент Р составляет вто-
рую фазу. 
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Таблица 3. Параметры мономеров Р и Рс, а также наиболее энергетически выгодных структур димеров Рс∙∙∙Рс, 
Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р 

Table 3. Parameters of monomers Р and Рс, and the most energetically favorable structures of dimers Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс, 
and Р∙∙∙Р 
 

Соединение Ориентация 
мономеров 

r,  
Å 

μ,  
D 

ЕНОМО, 
эВ 

ЕLUMO,  
эВ 

ЕLUMO – ЕHOMO, 
эВ 

ЕММВ, 
ккал/моль 

 Мономер 
Р   4,6 –4,28 –2,60 1,68  
Рс   5,4 –4,24 –3,09 1,15  
 Димер 
Р∙∙∙Р φ = 0° 3,80 2,2 –4,12 –2,58 1,54 63,0 
Р∙∙∙Рс φ = 180° 3,06 6,1 –4,07 –3,07 1,00 65,3 
Pc∙∙∙Pc φ = 0° 2,98 9,2 –4,18 –3,13 1,05 91,7 

φ – угол поворота между заместителями «В» в двух мономерах А3В типа, r – кратчайшее расстояние между атомами  
двух макрогетероциклических остовов, μ – величина дипольного момента, ЕHOMO и ЕLUMO – энергия граничных орбиталей  
и их разница, Еммв – энергия взаимодействия между мономерами (см. формулу 1) 

 
 
Для экспериментального подтверждения 

несмешиваемости исследуемых производных фта-
лоцианина и порфирина и определения типа 
надмолекулярных структур, формируемых ими в 
смеси, была приготовлена бинарная система Рс/Р с 
мольным соотношением компонентов 1:1. Смеше-
ние осуществлялось в растворе хлороформа, после 

чего растворитель выпаривался. Методом оптиче-
ской поляризационной микроскопии было уста-
новлено, что после нагрева и последующего  
охлаждения смесь расслаивается, т.е. в конденси-
рованном состоянии (в объеме) компоненты не 
смешиваются, наблюдается четкая граница между 
компонентами (рис. 5). 

 
 

 
 

Рис. 5. Микрофотография бинарной системы Рс∙∙∙Р (мольное соотношение компонентов 1:1). Расслоение образца 
после нагрева до изотропной фазы и последующего охлаждения, T = 89 C, поляризаторы скрещены, x100.  

Производное порфирина (Cr фаза) – вверху, производное фталоцианина (Col мезофаза) – внизу 
 

Fig. 5. Microphotograph of the binary system Рс∙∙∙Р (molar ratio of components is 1:1). Demixing of the sample after heating 
to isotropic phase and subsequent cooling, T = 89 C, crossed polarizers, x100. Porphyrin derivative (Cr phase) is at the top, 

phthalocyanine derivative (Col mesophase) is at the bottom 
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Таким образом, поскольку компоненты не 

смешиваются, а при попытке смешения через раст-
вор (с дальнейшим испарением растворителя) рас-
слаиваются, то получение однородных пленок как 
материалов электрооптики методом спин-коатинга 
не представляется возможным. В то же время яв-
ляется перспективным получение материалов пле-
ночного типа методом Ленгмюра – Шеффера в ви-
де каскадных структур с расширенной областью 
поглощения видимой части спектра. 

Для предсказания последовательности фор-
мирования каскадных структур нами рассмотрены 
диаграммы граничных орбиталей мономеров Р и 
Рс, димеров Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс, а также фуллере-
на С60, который служит акцептором в фотовольта-
ической ячейке каскадного типа (рис. 6). 
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Рис. 6. Энергии граничных орбиталей мономеров  
Р и Рс, энергетически выгодных структур  

димеров Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс, Р∙∙∙Р и фуллерена С60 

Fig. 6. Energies of frontier orbitals of monomers P and Pc, 
energetically favorable structures  

of dimers Pc∙∙∙Pc, P∙∙∙Pc, P∙∙∙P and fullerene C60 
 

Из рисунка 6 следует, что при образовании 
димеров Р∙∙∙Р, Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс энергетическая щель 
незначительно уменьшается по сравнению с вели-
чиной ЕLUMO – ЕHOМО для соответствующих моно-
меров. Энергия LUMO для Р и Р-Р намного выше, 
чем для Рс и димеров Р∙∙∙Рс и Рс∙∙∙Рс. В качестве 
примера акцептора электронов фотовольтаическо-
го элемента каскадного типа выбран фуллерен С60 
с более низкой энергией LUMO, чем у рассмотрен-
ных представителей донорного слоя Р и Рс и их 
димеров. Фуллерены и их производные часто ис-
пользуются в электронике и солнечной энергетике 

в качестве одних из лучших акцепторов электро-
нов [16, 17].  

Таким образом, для создания оптимальной 
фотовольтаической ячейки каскадного типа иссле-
дуемые соединения должны быть нанесены в по-
следовательности понижения энергии LUMO: Р / 
Рс / С60. 
 

Заключение 
 

Методами квантовой химии определено 
строение димеров, которые моделируют различ-
ные варианты самосборки в двухкомпонентной 
системе, состоящей из производных порфирина и 
фталоцианина (Рс) A3B-типа: 5-(4-гидроксифенил)-
10,15,20-трис(4-н-гексадецилоксифенил)порфина 
(Р) и 1,4,8,11,15,18-гексакис(гексадецилокси)-
23,24-дихлорфталоцианина (Рс). Показано, что из 
димеров Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р первые обладают 
энергией межмолекулярного взаимодействия, зна-
чительно превышающей энергию взаимодействия 
между Р и Рс, а также между двумя мономерами Р 
и Р. Поэтому в эквимолекулярной системе Р/Рс 
наиболее вероятно образование колонок 
Рс∙∙∙Рс∙∙∙Рс-…, которые составляют отдельную ко-
лончатую мезофазу. Эксперименты по смешивае-
мости исследуемых компонентов Рс и Р подтвер-
дили теоретические предположения. Анализ энер-
гий граничных орбиталей мономеров Р, Рс и диме-
ров типа Рс∙∙∙Рс, Р∙∙∙Рс и Р∙∙∙Р показал, что при ис-
пользовании компонентов Р и Рс для создания фо-
товольтаической ячейки каскадного типа опти-
мальной является последовательность: Р / Рс / ак-
цептор электронов (С60). 

 

Работа выполнена в рамках госзадания Минобр-
науки РФ (проект № FZZM-2020-0006) и частично под-
держана грантом РФФИ № 19-03-00763a. 
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