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Получены плавающие слои и пленки Ленгмюра – Шеффера 2(3),9(10),16(17)-три-трет-бутил-25,26-

дициано-фталоцианина магния. Построены face-on и edge-on модели монослоевых упаковок исследуемого 
соединения на поверхности раздела фаз вода/воздух и рассчитаны геометрические характеристики дан-
ных упаковок. Установлено, что площадь, приходящаяся на одну молекулу в плотнейшем face-on монослое, 
равна 2,51 нм2 (Амол = 2,51 нм2), edge-on монослое – 1,03 нм2 (Амол =1,03 нм2). Изучены спектральные харак-
теристики перенесенных пленок. Пленки Ленгмюра – Шеффера характеризуются одной широкой полосой 
поглощения в длинноволновой области спектра поглощения, в то время как в растворе данного соединения 
наблюдаются три полосы поглощения (max = 643 нм, max = 683 нм и max = 709 нм), что мы объясняем 
агрегированием молекул в данных пленках и хаотическим расположением агрегатов в них. Методом 
атомно-силовой микроскопии установлена толщина перенесенных слоев (d = 4,16 нм). 
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Floating layers and Langmuir – Schaefer films of the 2(3),9(10),16(17)-tri-tert-butyl-25,26-dicyano-phthal-
ocyanine magnesium complex were obtained. The face-on and edge-on models of monolayer packaging of the in-
vestigated compound at the water/air interface were constructed. The geometric characteristics of these packages 
were calculated. It was established that the area per one molecule in the densest face-on monolayer is 2,51 nm2 
(Amol = 2,51 nm2) and in the edge-on monolayer is 1,03 nm2 (Amol = 1,03 nm2). The spectral characteristics of the 
Langmuir – Schaefer films were studied. In contrast to the spectrum in chloroform solution, where three absorption 
bands are observed (max = 643 nm, max = 683 nm and max = 709 nm), the absorption spectra of the films have 
only one wide absorption band in the long wavelength region. This fact can be explained by the aggregation of 
molecules and the random arrangement of aggregates in the films. Using atomic force microscopy, the thickness of 
the transferred layers was established (d = 4,16 nm). 

Key words: asymmetrical phthalocyanine derivative, model of supramolecular packaging, floating layers, 
Langmuir – Schaefer films, atomic force microscopy, optical properties. 

 
 

Введение 
 

Ключевой материаловедческой задачей со-
временной наноиндустрии является создание мате-
риалов с новыми свойствами и улучшенными экс-
плуатационными характеристиками [1]. В настоя-
щее время эта актуальная с научной и практической 
точки зрения задача решается с использованием как 
неорганических [2–4], так и органических [4–7] и 
гибридных материалов [8–13]. Новые материалы 
для применения в эффективных приборах должны 
иметь не только хорошие физико-химические ха-
рактеристики, но и стабильность в течение множе-
ства рабочих циклов. Среди таких органических 
наноматериалов перспективными являются произ-
водные порфина [14–19] и фталоцианина [20–25]. 
Наиболее многообещающими в настоящее время 
считаются подходы получения наноматериалов 
«снизу-вверх», т. е. сборка наноструктур из отдель-
ных атомов и молекул. В частности, для получения 

пленок и покрытий, широко применяемых в элек-
тронике [26, 27], оптике [28], сенсорике [29], био-
технологиях [30, 31] существует ряд методов, од-
ним из которых является метод Ленгмюра – Шеф-
фера (ЛШ). Метод ЛШ не требует создания специаль-
ных условий (повышенной температуры, вакуума) в 
процессе формирования тонких пленок, который про-
исходит благодаря их самоорганизации на границе 
раздела газовой и жидкой фаз в ленгмюровской ванне 
[32–35]. После формирования полученные монослои 
можно легко перенести на твердую подложку, выдер-
жав необходимую толщину результирующей пленки 
количеством циклов переноса [36, 37]. Актуальность 
изучения плавающих слоев и пленок Ленгмюра – 
Шеффера производных фталоцианина обусловлена 
тем, что свойства получаемых устройств в значитель-
ной мере зависят от надмолекулярной организации 
получаемых пленок, которая в свою очередь связана 
со структурой плавающих слоев образующих их сое-
динений [38–40].  Применяя ленгмюровские методы,  
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регулируя легко изменяемые факторы во время обра-
зования монослоя (например, начальную степень по-
крытия поверхности или скорость сжатия), можно до-
биться существенного различия в его конечных пара-
метрах [41–44]. Поэтому целью настоящей работы 
был выбор условий получения упорядоченных пленок 
Ленгмюра – Шеффера (ЛШ) 2(3),9(10),16(17)-три-
трет-бутил-25,26-дициано-фталоцианина магния 
(рис. 1), а также определение их надмолекулярной ор-
ганизации и оптических свойств. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула исследуемого  
производного фталоцианина 

 
Fig. 1. Structural formula of the studied phthalocyanine  

derivative 
 

Эксперимент 
 

Синтез исследуемого 2(3),9(10),16(17)-три-
трет-бутил-25,26-дициано-фталоцианина магния 
был выполнен по методике, описанной ранее [45]. 

Построение модели молекулы исследуемого 
производного фталоцианина, мономолекулярного 
слоя и расчет их геометрических характеристик вы-
полнены в программе HyperChem 8.0 (MM+ method) 
по методу, указанному ранее [46, 47]. Эти данные 
были использованы для определения типа упаковки 
молекул в плавающих слоях. 

Ленгмюровские слои формировали из рас-
твора исследуемого соединения в хлороформе 
(С = 0,0093 мас. %, где С – массовая доля раство-
ренного вещества), на установке фирмы NT-MDT 
(Россия) при исходной степени покрытия поверхно-
сти с = 48 %. Начальную степень покрытия поверх-
ности  воды  молекулами  производного  фталоциа- 

нина рассчитывали по методике, опубликованной в 
[48]. 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 = 1 мН/м. Перенос слоев 
с поверхности воды на кремниевые и стеклянные 
подложки осуществлялся методом Ленгмюра – 
Шеффера (горизонтальный лифт), n = 1–25 слоев. 
Однородность поверхности и толщину однослой-
ных пленок, нанесенных на твердые подложки, оце-
нивали с помощью АСМ. Для АСМ-измерений тон-
кие пленки наносились на кремниевые подложки    
(n = 1). Топология поверхности образцов тонких 
пленок исследовалась методом АСМ в полукон-
тактном режиме с помощью микроскопа Solver 47 
Pro (НТ-МДТ, Россия). Был использован полукон-
тактный режим, так как он обладает более высокой 
разрешающей способностью при исследовании ор-
ганических материалов и не повреждает исследуе-
мую поверхность во время сканирования. Для опти-
ческих измерений тонкие пленки наносили на стек-
лянные подложки (n = 25). Электронные спектры по-
глощения (ЭСП) раствора в хлороформе и тонких пле-
нок исследуемого соединения регистрировали при 
комнатной температуре в диапазоне 300–1100 нм на 
спектрофотометре UV-1800 Shimadzu (Германия). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
При моделировании плавающих слоев моле-

кулы исследуемого производного фталоцианина рас-
полагали в одной плоскости в двух вариациях: face-
on и edge-on расположение молекул, что соответ-
ствует монослоевым упаковкам. Сформированные 
монослои помещались на поверхность смоделиро-
ванного ранее объема воды. После оптимизации ме-
тодом молекулярной механики получались модели 
мономолекулярных слоев на поверхности воды (рис. 
2). По полученным данным рассчитывали модель-
ную площадь элементарной повторяющейся ячейки. 
Площадь, приходящаяся на одну молекулу исследу-
емого соединения в плотнейшей face-on мономоле-
кулярной упаковке, равна 2,51 нм2, в edge-on моно-
молекулярной упаковке – 1,03 нм2. Рассчитанный 
размер площади затем сравнивали с площадями, по-
лученными в эксперименте, и на основании этих ре-
зультатов делали вывод о структуре слоя. 
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Рис. 2. Модель монослоевой face-on упаковки 2(3),9(10),16(17)-три-трет-бутил-25,26-дициано-фталоцианина  
магния на поверхности воды: а – вид сверху,  б – вид сбоку 

 
Fig. 2. Face-on monomolecular layer packing model of the 2(3),9(10),16(17)-tri-tert-butyl-25,26-dicyano-phthalocyanine 

magnesium complex on the water surface:  a – top view, b – side view 
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Рис. 3. Изотерма сжатия исследуемого производного фталоцианина (с = 48 %) 
 

Fig. 3. -A isotherm of the studied phthalocyanine derivative (с = 48 %) 
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Для определения надмолекулярной организа-

ции в тонкопленочных материалах исследуемого про-
изводного фталоцианина и изучения их оптических 
свойств перенос плавающих слоев на кремниевую       

(n = 1) и стеклянную (n = 25) подложки осуществлялся 
из  бислоя Амол = 0,84 нм2, π = 1 мН/м (на рис. 3        
условия переноса обозначены точкой). 
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения исследуемого производного фталоцианина:  
а – в растворе хлороформа, б – в пленке Ленгмюра – Шеффера (n = 25) 

 
Fig. 4. Electronic absorption spectra of the studied phthalocyanine derivative:  

a – in chloroform, b – Langmuir – Schaefer film (n = 25) 
 
 
Анализ спектров поглощения раствора в хло-

роформе и пленки 2(3),9(10),16(17)-три-трет-бу-
тил-25,26-дициано-фталоцианина магния показал, 
что ЛШ-пленках по сравнению с раствором прояв-
ляется батохромное смещение полос поглощения и 
объединение полос поглощения, характерных для 
раствора (max = 643 нм, max = 683 нм и max = 709 нм), 
в одну широкую полосу поглощения (max = 713 нм, 
рис. 4). В [49] авторы объясняют батохромное сме-
щение полос изменением структуры, связанной с 
формированием агрегатов. Объединение полос по-
глощения свидетельствует о хаотическом располо-
жении агрегатов в пленке. Появляющаяся в спектре 
пленки полоса поглощения с max = 822 нм указы-
вает на формирование J-агрегатов. Все эти данные 
свидетельствуют о достаточно сильной агрегации 

молекул исследуемого производного фталоцианина 
в ЛШ-пленках по сравнению с раствором. 

Анализ рельефа поверхности пленки 
Ленгмюра – Шеффера исследуемого производного 
фталоцианина подтвердил образование 3D-агрега-
тов и их хаотичное расположение в сплошной 
пленке (рис. 5, а). Размеры формируемых 3D-агре-
гатов доходят до 200 нм при высоте до 9 нм           
(рис. 5, b). Для анализа толщины сформированной 
на подложке пленки было произведено локальное 
повреждение пленки (проведение царапины,         
рис. 5, c). Как показали измерения (рис. 5, d), на 
подложке образуется сплошная пленка толщиной 
около 4 нм, что в совокупности с данными модели-
рования и изотермы сжатия (рис. 3) может свиде-
тельствовать о бислоевой упаковке образца.  
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c                                                                                             d 
 

Рис. 5. Данные атомно-силовой микроскопии: а – АСМ изображение пленки исследуемого соединения  
на кремниевой подложке; b – линейные размеры 3D-агрегата, отмеченного отрезком на рис. 5, а; 

c – АСМ изображение пленки исследуемого соединения после процарапывания; d – линейные измерения толщины 
пленки исследуемого соединения (на участке, отмеченном отрезком на рис. 5, c) 

 
Fig. 5. Atomic force microscopy: 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;  
c – AFM image of the film after scratching; d – the film thickness of the area marked by a segment in Fig. 5, c 

 
 

Заключение 
 

В рамках работы были построены модели 
face-on и edge-on мономолекулярных слоев 
2(3),9(10),16(17)-три-трет-бутил-25,26-дициано-
фталоцианина магния и рассчитаны их геометриче-
ские характеристики. Площадь, приходящаяся на 

одну молекулу в плотнейшем face-on монослое,    
составляет 2,51 нм2, edge-on монослое – 1,03 нм2. 
Получены стабильные плавающие слои и пленки 
Ленгмюра – Шеффера данного соединения. Спек-
тральные характеристики исследуемого производ-
ного фталоцианина в пленках Ленгмюра – Шеффера 
отличаются от таковых в растворе. 
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В пленках Ленгмюра – Шеффера происходит 

смещение полос поглощения в длинноволновую об-
ласть и объединение длинноволновых полос погло-
щения, характерных для раствора (max = 643 нм,   
max = 683 нм и max = 709 нм), в одну широкую по-
лосу поглощения, что свидетельствует о протека-
нии агрегационных процессов в пленках и о хаоти-
ческом расположении агрегатов в пленке. Хаотиче-
ское расположение 3D-агрегатов подтверждается 
результатами атомно-силовой микроскопии. Появ-
ление в спектре пленки дополнительной полосы по-
глощения с max = 822 нм указывает на формирова-
ние J-агрегатов. Данные атомно-силовой микроско-
пии в совокупности с данными моделирования и изо-
термы сжатия свидетельствуют о формирование ста-
бильной бислоевой пленки толщиной порядка 4 нм. 
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