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Фталоцианины находят широкое применение в качестве активных компонентов функциональных
супрамолекулярных ансамблей и наноматериалов благодаря своим уникальным физико-химиче-
ским свойствам. Функциональные свойства материалов на основе фталоцианинов определяются не
только строением этих дискотических молекул, но и характером взаимодействий между ними, которые
задают как механизм самосборки, так и строение таких систем. В обзоре обсуждаются эксперименталь-
ные подходы, основанные на принципах коллоидной и координационной химии, позволяющие управ-
лять межмолекулярными взаимодействия в низкоразмерных супрамолекулярных ансамблях на ос-
нове фталоцианинов и их металлокомплексов. На примере двухпалубных краун-замещенных фталоци-
анинатов лантанидов показано, как с помощью набора коллоидно-химических методов на основе
одного типа строительных блоков можно получать одномерные и двумерные наноматериалы с различ-
ными свойствами, в том числе, обладающие способностью к управляемому поглощению видимого
света в ультратонких пленках, а также выступающих в роли проводящих одномерных компонентов
планарных устройств для органической электроники.

Ключевые слова: самосборка, фталоцианины, координационные полимеры, монослои Ленгмюра,
ультратонкие пленки
DOI: 10.31857/S0023291222600201

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины – класс макрогетероцикличе-

ских соединений, представляющий большой ин-
терес для целого ряда направлений современной
науки и техники, таких как органическая элек-
троника [1–4], солнечная энергетика [5, 6], ката-
лиз [7–10], медицина [11–15], сенсорика [16].
Широта областей применения фталоцианинов
обусловлена их способностью эффективно по-
глощать электромагнитное излучение, наличием
полупроводниковых и магнитных свойств, высо-
кой термической и химической стабильностью
[17]. Благодаря активному развитию синтетиче-
ских методов на протяжении всей истории иссле-
дований фталоцианинов на сегодняшний день су-
ществует возможность тонко настраивать их свой-
ства и функции за счет изменения молекулярной
структуры, например, путем ведения ионов метал-
лов в полость макроциклического кольца, а также
периферических и аксиальных заместителей. Так,
кобальтовые и железосодержащие фталоциани-
наты проявляют каталитические свойства в реак-

циях восстановления кислорода и углекислого га-
за [7–10], в то время как комплексы с цинком нахо-
дят применение в фотодинамической терапии рака
[5, 18]. Замена боковых заместителей в фталоциани-
нате кобальта позволяет варьировать чувствитель-
ность сенсоров на его основе по отношению к раз-
личным биологически значимым молекулам [19].
Таким образом, фталоцианины представляют со-
бой перспективные строительные блоки для со-
здания функциональных материалов.

В то же время при переходе от отдельных моле-
кул к молекулярным ансамблям, свойства полу-
чаемых материалов начинают зависеть не только
от строения молекул-блоков, но и от характера их
взаимодействий [20, 21]. В случае фталоциани-
нов, дискотические молекулы с обширной сопря-
женной π-электронной системой демонстрируют
высокую склонность к ароматическому стекингу.
Это, как правило, приводит к формированию про-
тяженных агрегатов, в которых молекулы ориенти-
рованы под углом к направлению стекинга [22, 23].
Сильный межмолекулярный стекинг, с одной сто-
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роны, обеспечивает эффективный перенос зарядов
вдоль агрегата и стабильность формируемых струк-
тур, а с другой – подавляет другие типы межмоле-
кулярных взаимодействий и снижает раствори-
мость фталоцианинов. Эта особенность затрудняет
использование методов “мокрой” химии для полу-
чения функциональных материалов, поскольку в
основе данных подходов лежит растворение ком-
понентов. Кроме того, из-за низкой растворимо-
сти фталоцианинов получение бездефектных аг-
регатов больших размеров (молекулярных мо-
нокристаллов) в мягких условиях становится
невозможным, что отрицательно сказывается на ха-
рактеристиках полупроводниковых материалов. В
частности, проблема поликристалличности остро
встает при разработке транзисторов на основе
фталоцианинов. Исследования показывают, что
подвижность электронов в монокристаллах гало-
ген-замещенных фталоцианинатов, полученных
методом физического осаждения из газовой фа-
зы, может достигать 1.1 см2/(В с) [23], в то время
как в поликристаллических образцах из-за ре-
комбинации зарядов на границах зерен эта вели-
чина снижается на два порядка [2].

Преобладание ароматического стекинга над дру-
гими типами межмолекулярных взаимодействий
(ван-дер-ваальсовы, водородные, электростати-
ческие силы) ограничивает разнообразие структур,
образуемых фталоцианинами, а, следовательно, и
спектр функциональных характеристик материа-
лов на их основе. В то же время, преодоление
склонности этих молекул к стекингу имеет прин-
ципиальное значение при создании препаратов
для фотодинамической терапии рака на основе
фталоцианинов, так как эффективность образо-
вания синглетного кислорода напрямую зависит
от доступности металлоцентра. Одним из методов
подавления ароматического стекинга является вве-
дение объемных заместителей, создающих стери-
ческие затруднения для контакта между макро-
циклами [5, 11, 12, 18], однако, данный подход
сопряжен с большими усилиями по разработке
методик синтеза таких крупных молекул. В то
же время благодаря дискообразной форме моле-
кул и ориентации дипольного момента в плоско-
сти макроцикла фталоцианины являютcя перспек-
тивными кандидатами для создания анизотропных
материалов [24–26] и жидких кристаллов [27]. При
этом, имея в своем распоряжении методы, позво-
ляющие управлять ориентацией молекул и их аг-
регацией, на основе одного соединения потен-
циально можно получать материалы с разными
свойствами. Таким образом, поиск подходов к
управлению упаковкой фталоцианинов в конден-
сированных фазах является важной задачей, ре-
шение которой необходимо для полного раскры-
тия потенциала фталоцианинов при создании со-
временных функциональных материалов.

В настоящем обзоре представлены методы кол-
лоидной и координационной химии, позволяющие
контролировать ориентацию молекул в материа-
лах на основе фталоцианинов с различной размер-
ностью. Особое внимание уделено работам научной
группы супрамолекулярных гибридных материалов
ИФХЭ РАН под руководством д.х.н. М.А. Калини-
ной. Эти работы позволяют наглядно продемон-
стрировать, как использование коллоидно-хими-
ческих подходов позволяет получать низкоразмер-
ные ансамбли с различной структурой и свойствами
из одного типа фталоцианиновых комплексов в ка-
честве исходных строительных блоков.

УПРАВЛЕНИЕ УПАКОВКОЙ 
ФТАЛОЦИАНИНОВ 

В УЛЬТРАТОНКИХ ПЛЕНКАХ

Использование дисперсных систем, состоящих
из фаз с различными физико-химическими свой-
ствами и границей раздела между ними, позволя-
ет управлять как растворимостью фталоцианинов,
так и их организацией за счет структурирующего
действия межфазной границы, взаимодействие с
которой может быть более энергетически выгод-
ным, чем межмолекулярный стекинг. Ярким при-
мером служит получение ультратонких упорядо-
ченных пленок на основе фталоцианинов на меж-
фазной границе воздух/вода методом Ленгмюра–
Блоджетт (ЛБ). Такие покрытия находят приме-
нение в качестве активного слоя в полевых тран-
зисторах [3, 4, 28]. В индивидуальных монослоях
фталоцианины в подавляющем большинстве слу-
чаев собираются в протяженные агрегаты, в кото-
рых плоскость молекул ориентирована перпен-
дикулярно (H-агрегаты) или под углом (J-агрегаты)
к межфазной границе [29, 30]. Главное преимуще-
ство сборки на водной субфазе состоит в получе-
нии упорядоченных на большой плоскости агре-
гатов нанометровой толщины. В то же время с по-
мощью метода ЛБ возможна сборка монослойных
покрытий из фталоцианинов с планарной упаков-
кой [31]. Макроцикл фталоцианина в таких плен-
ках ориентирован параллельно межфазной гра-
нице и не контактирует с ароматическими коль-
цами соседних молекул. Существует несколько
подходов к подавлению стекинга в таких моно-
слоях: (i) увеличение дифильности молекул с по-
мощью введения периферийных заместителей с
большими полярными группами [32–39]; (ii) вве-
дение металлоцентров, способных координиро-
вать малые молекулы в аксиальном положении
[34]; (iii) использование смешанных монослоев
с алифатическими простыми соединениями, ад-
сорбирующимися на поверхности макроцикла
(жирные кислоты, жирные спирты, октадецил-
замещенная мочевина, октадецил-замещенный
имидазол) [35, 36, 40].
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Для предотвращения агрегации фталоциани-
нов в объемных водных фазах используют клас-
сический для коллоидной химии метод солюби-
лизации в растворах мицелл и полимерных гло-
бул [14, 15]. Поскольку данный подход позволяет
не только сохранить фотоактивность, но и увели-
чить растворимость ароматических молекул в
водных средах, его активно применяют для созда-
ния препаратов для фотодинамической терапии
рака III поколения [13]. Также большой интерес
представляет метод функционализации металличе-
ских наночастиц с помощью фталоцианинов. Объ-
единение электронных систем обширного арома-
тического кольца фталоцианина и наночастицы
приводит к усилению фотофизических и фотохи-
мических свойств таких гибридов (увеличению
времени жизни триплетного состояния, генера-
ции синглетного кислорода) [41, 42]. Коллоидные
растворы функционализированных наночастиц
находят применение в фотодинамической анти-
бактериальной защите [41, 43, 44].

СБОРКА 
КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ИЗ ФТАЛОЦИАНИНОВ МЕТОДАМИ 

КООРДИНАЦИОННОЙ ХИМИИ

Самосборка фталоцианинов за счет координа-
ционных взаимодействий с ионами металлов, ме-
таллокластерами или небольшими органическими
молекулами позволяет получать одномерные, двух-
мерные и трехмерные координационные полимеры
с заданной молекулярной структурой. Высокоупо-
рядоченное строение координационных полиме-
ров в сочетании с уникальными физико-хими-
ческими свойствами фталоцианинов открывает
широкие возможности для получения функцио-
нальных материалов для фотокатализа, фотони-
ки, органической электроники [45–49]. Особый
интерес представляет создание электропроводя-
щих материалов на основе таких структур. Из-
вестно, что перенос заряда вдоль агрегата про-
исходит только при условии перпендикулярной
ориентации молекул в ансамбле относительно
направления стекинга, поскольку при такой упа-
ковке перекрывание π-орбиталей соседних моле-
кул приводит к возникновению зоны проводимо-
сти [50]. В то же время в случае простого ароматиче-
ского стекинга молекулы в агрегате, как правило,
ориентированы под углом к направлению стекин-
га, и такие ансамбли являются диэлектриками.
Сочетание в одной структуре стекинговых и ко-
ординационных взаимодействий позволяет за-
дать необходимую упаковку молекул. Впервые
такой способ организации фталоцианинов был
реализован в так называемых “шиш кебаб” ко-
ординационных полимерах. Данные ансамбли со-
стоят из макроциклов, соединенных бидентатны-
ми лигандами через координационную связь ли-

ганд – центральный ион фталоцианината [51–
54]. Электропроводность таких структур основа-
на на перекрывании электронных орбиталей в ре-
зультате координации металлоцентрами фтало-
цианинов атомов кислорода или фтора [51, 52]
или сужении запрещенной зоны в ансамблях с мак-
роциклическими мостиками (пиразином и его про-
изводными) [53–55]. Несмотря на качественное
проявление полупроводниковых свойств, количе-
ственные показатели электропроводности “шиш
кебаб” структур остаются низкими. Электропро-
водность таких одномерных нитей может достигать
значений, характерных для пленок ковалентно свя-
занных проводящих полимеров (до 650 См/см),
только после допирования за счет частичного
окисления фталоцианинов [51, 56] или измене-
ния ориентации макроциклов в агрегате [57]. В
настоящее время принцип объединения коорди-
национных и стекинговых взаимодействий в од-
ной структуре нашел развитие в сборке объемных
пористых металлорганических каркасов (МОК).
В этом случае сборка фталоцианинов в двумер-
ную сетку происходит за счет образования коор-
динационной связи между боковыми заместите-
лями фталоцианинов и ионами металлов, а между
собой слои удерживаются с помощью π–π стекин-
говых взаимодействий. Несмотря на высокую упо-
рядоченность на молекулярном уровне и “пра-
вильную” для возникновения электропроводно-
сти структуру, максимальная электропроводность
таких МОКов составляет не более 10–2 См/см [48,
49]. Низкая электропроводность, как и в описан-
ных выше случаях, связана с малым размером мо-
нокристаллических доменов и высокими потеря-
ми при переносе зарядов через границы зерен в
дефектном на макроуровне материале.

Таким образом, использование подходов, ос-
нованных на принципах коллоидной и координа-
ционной химии, позволяет эффективно управлять
упаковкой фталоцианинов в ансамблях, варьируя
свойства конечных материалов. В то же время,
получение низкодефектных материалов с помо-
щью “мягких” методов до сих пор остается акту-
альной проблемой из-за низкой растворимости
фталоцианинов.

ДВУХПАЛУБНЫЕ КРАУН-ЗАМЕЩЕННЫЕ 
ФТАЛОЦИАНИНАТЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 

МЕТАЛЛОВ КАК УНИВЕРСАЛЬНЫЕ 
СТРОИТЕЛЬНЫЕ БЛОКИ ДЛЯ СБОРКИ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Описанный выше арсенал физико-химиче-

ских методов для управления межмолекулярны-
ми взаимодействиями в ансамблях фталоциани-
нов открывает потенциальную возможность со-
здавать материалы с различными свойствами на
основе одного типа строительных блоков. Это поз-
волит сократить усилия и объемы ресурсов, за-
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трачиваемых на синтез стартовых фталоцианино-
вых производных, что особенно ценно в свете на-
целенности научно-технического сообщества на
повсеместное внедрение “зеленых” технологий.

Одним из перспективных с этой точки зрения
классов производных являются двухпалубные тет-
ра-15-краун-5-замещенные фталоцианинаты ред-
коземельных металлов (LnL2) (рис. 1а) [58]. Каж-
дый структурный элемент данных металлоком-
плексов является мультифункциональным, и
может выполнять различные функции в зависи-
мости от строения получаемого материала. Боль-
шая π-сопряженная система макроциклического
кольца способна эффективно поглощать видимый
свет, а в случае ароматического стекинга между
кольцами обеспечивать перенос заряда вдоль аг-
регата. Краун-эфирные группы, с одной стороны,
увеличивают гидрофильность фталоцианинов, что
может быть использовано для получения моносло-
ев Ленгмюра на их основе [59–61], а с другой –
известны способностью координировать ионы
металлов. Структура получаемых комплексов за-
висит от соотношения между радиусами иона ме-
талла и полости краун-эфирного кольца. Когда
радиус катиона больше радиуса краун-эфира, один
катион связывает два эфира и образуется комплекс
сэндвичевого типа (рис. 1). Для 15-краун-5-эфира
(1.7–2.2 Å) этот случай реализуется в присутствии
ионов калия (2.66 Å) и рубидия (2.96 Å). Использо-
вание двухпалубных комплексов способно обеспе-
чить рост одномерных координационных полиме-
ров при условии координации одним ионом калия
двух краун-эфиров, принадлежащих разным мо-
лекулам, тогда как однопалубные краун-заме-

щенные фталоцианины формируют только диме-
ры. Наличие неспаренного электрона в двухпалуб-
ных комплексах [Pc2−]Ln3+[Pc−•] обуславливает
более высокую электропроводность по сравне-
нию с металлокомплексами состава 1 : 1 MPc [62,
63]. Кроме того, меняя центральный ион металла,
можно настраивать межпалубное расстояние в мо-
лекуле фталоцианина. Во-первых, это позволяет
задавать спектр поглощения металлокомплекса, а
во-вторых, варьировать тип координации с межмо-
лекулярного при малом радиусе иона лантанида
(Lu3+ и Ce4+) (рис. 1б) [1, 64] на внутримолекуляр-
ный, реализующийся при увеличении размера ме-
таллоцентра (Tb3+, Tm3+, La3+, Ce3+) (рис. 1в) [1, 65].

САМОСБОРКА ОДНОМЕРНЫХ 
КООРДИНАЦИОННЫХ 

ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ LnL2

Такие свойства, как высокая электропровод-
ность и возможность получать одномерные коор-
динационные полимеры за счет межмолекуляр-
ной координации ионов калия краун-эфирными
группами, делают LnL2 перспективными канди-
датами для получения электропроводящих нано-
проводов на их основе.

Исследование комплексообразования между
LnL2 и ионами калия началось в 1990-х годах с ра-
бот исследовательской группы Дж. Симона, в ко-
торых в качестве строительного блока использо-
вали двухпалубный краун-фталоцианинат лютеция
(LuL2) [64, 66–70]. С помощью метода статическо-
го рассеяния света было установлено, что при до-
бавлении соли калия к раствору LuL2 в хлорофор-
ме происходит формирование коротких стержней,
состоящих в среднем из 260 молекул [64]. Позднее,
с помощью спектрофотометрического титрования
растворов ряда металлокомплексов LnL2 (Ln = Tm,
Tb, La) различными солями калия, А.Г. Марты-
новым было установлено, что с увеличением ра-
диуса лантанида межмолекулярное встраивание
калия сменяется на внутримолекулярное [65].
Склонность к тому или иному типу встраивания
зависит не только от размера металлоцентра, но и
от природы аниона соли калия [64, 65]. В частности,
делокализованный отрицательный заряд аниона в
тетрафенилборате калия снижает стабильность
ионных пар K+/BPh4 в биполярной апротонной
среде, тем самым способствуя межмолекулярно-
му связыванию LnL2-K+-LnL2.

Методика получения одномерных координа-
ционных полимеров микронной длины, которые
могут выполнять функцию нанопроводов, впер-
вые была предложена исследовательской группой
М.А. Калининой [1]. Для сборки нанопроводов
использовали подход, основанный на введении
затравок в реакционных раствор для контроля ко-
личества центров кристаллизации. Сборку агре-

Рис. 1. а) Структурная формула двухпалубного тетра-
15-краун-5-замещенного фталоцианината редкозе-
мельных металлов (LnL2), б) межмолекулярный и в)
внутримолекулярный тип координации ионов калия
краун-эфирными группами.

(б)

(в)

(а)

М-лантаноид

К+
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гатов K+-LnL2 проводили с помощью впрыскива-

ния раствора тетрафенилбората калия в ацето-
нитриле в раствор LnL2 в хлороформе в молярном

соотношении компонентов KBPh4 к LnL2 4 : 1. Глав-

ное отличие предложенной методики от опублико-
ванных ранее состоит в использовании насыщен-
ного раствора соли. Увеличение концентрации
приводит к удлинению агрегатов более чем 250 раз
(со 170 нм до 50 мкм) (рис. 2). Эффективность та-
кой экспериментально простой процедуры связа-
на с локальным пересыщением KBPh4 при смеше-

нии растворителей, возникающим из-за нераство-
римости соли в хлороформе. В этих условиях
происходит формирование небольшого числа мик-
рокристаллов KBPh4, которые действуют как за-

травки для быстрого роста супрамолекулярных аг-
регатов. Таким образом, за счет изменения числа
затравочных центров становится возможной на-
стройка длины нанопроводов в широком диапа-
зоне от нано- до микромасштаба.

Поскольку радиус металлоцентра определяет,
какой именно (внутри- или межмолекулярный)
тип комплексообразования будет реализован при
смешении растворов, свойства нанопроводов мож-
но контролировать за счет подбора металлоком-
плекса с необходимым межмолекулярным расстоя-
нием. Сравнительное исследование структурных и
электрофизических характеристик нанопроводов,
полученных из комплексов с различными металло-
центрами LnL2 (Ln = Lu, Ce, Tb) показало, что в

случае LuL2 с практически минимальным межпа-

лубным расстоянием реализуется только межмо-
лекулярная координация ионов калия. Этот тип
сборки приводит к образованию полностью сопря-
женных нанопроводов с электропроводностью
11.4 См/см, которое на сегодняшний день являет-
ся максимальным для недопированных ансамблей
фталоцианинов. В свою очередь, большой размер
ионов церия и тербия приводит к образованию сме-

шанных внутри- и межмолекулярных K+-CeL2 и

K+-TbL2 фаз с низкой электропроводностью (4 ×

× 10−5 и 5 × 10−8 См/см соответственно).

Возможность варьировать морфологию и фи-
зико-химические свойства нанопроводов, ис-
пользуя при этом одну базовую методику сборки,
упрощает включение таких структур в технологиче-
ское производство электронных наноустройств.
Кроме того, координационные полимеры имеют
еще одно важное преимущество по сравнению с
классическими ковалентными, которое заключа-
ется в обратимости их самосборки. В то время как
нанопровода стабильны в воде и в большинстве
органических растворителей, они легко диссоци-
ируют на мономеры в смеси хлороформ/ацето-
нитрил (1 : 1). Благодаря различной растворимости
в данных органических растворителях, компоненты
могут быть разделены и повторно использованы для

получения функциональных материалов. Это поз-
воляет не только решить проблему утилизации
компонентов электронных устройств, но и вер-
нуть в цикл производства ценные лантанид-со-
держащие комплексы.

УЛЬТРАТОНКИЕ УПОРЯДОЧЕННЫЕ 
ПЛЕНКИ ИЗ ОДНОМЕРНЫХ 

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
АГРЕГАТОВ НА ОСНОВЕ LnL2

Для интеграции нанопроводов в многоком-
понентные электронные устройства необходи-
мо иметь возможность задавать упаковку таких
структур в пленках на твердых подложках. Обыч-
но ультратонкие покрытия из одномерных моле-
кулярных структур получают методами полива из
раствора (cast film) [71, 72] и нанесения из раство-
ра на вращающуюся подложку (spin-coating) [73,
74], однако, эти техники позволяют контролиро-
вать только толщину слоя, но не его структуру.
Задать строгую ориентацию нанопроводов на
подложке можно с помощью темплатного синте-
за [75, 76] и литографических методов [77, 78],
широкое применение которых, однако, ограни-
чено из-за высоких стоимости и трудоемкости.

Оригинальный подход для получения слоев с
параллельной упаковкой нанопроводов на осно-
ве LuL2, опубликованный в работе [1], использует

Рис. 2. АСМ и СЭМ изображения координационных
полимеров K+-LnL2, полученных путем добавления к
раствору LnL2 раствора тетрафенилбората калия с
концентрацией (а) 1 × 10–3 (б, в) 1 × 10–2 М (насы-
щенный раствор) [1]. Напечатано с разрешения
American Chemical Society ©2021.
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способность таких координационных полимеров
к электрофорезу – то есть движению и ориента-
ции под действием электрического поля в на-
правлении от анода к катоду (рис. 3а). Это проис-
ходит за счет возникновения диполей при смеще-

нии анионной “шубы” из [BPh4]
– относительно

положительного заряженного агрегата с непо-

движно расположенными ионами металлов Lu3+

и K+ (рис. 3б). Процесс выравнивания и осаждения
занимает порядка 20 минут при заданном напряже-
нии 80 В. При этом плотность заполнения слоя
можно контролировать, изменяя концентрацию
коллоидного раствора нанопроводов (рис. 3в, 3г). В
предложенной методике электроды нанесены не-
посредственно на стеклянную подложку, погружен-
ную в суспензию нанопроводов в хлороформе, одна-
ко, потенциально электроды могут находиться за
пределами емкости с коллоидным раствором, что
снимает ограничения, накладываемые на характери-
стики подложек и расширяет применимость метода.

Другой подход, предложенный исследователь-
ской группой М.А. Калининой для сборки упоря-

доченных покрытий из нанопроводов K+-LnL2,

основан на классическом методе получения уль-
тратонких пленок – технологии Ленгмюра–Блод-
жетт [79]. Поскольку нанесение чистой суспензии
нанопроводов на поверхность водной субфазы не
позволяет получить однородные плотноупако-

ванные покрытия (рис. 4а), для получения плот-
ных пленок было предложено на стадии синтеза
вводить в реакционную систему дополнительный
компонент, способный увеличить растекаемость
агрегатов по поверхности воды. Добавление трет-
бутиламина в раствор LuL2 не только обеспечива-

ет равномерное распределение нанопроводов на
межфазной границе, но и позволяет варьировать
их размер за счет изменения соотношения фтало-
цианината и трет-бутиламина в системе. С помо-
щью атомно-силовой микроскопии было показа-
но, что с увеличением доли трет-бутиламина раз-
мер нанопроводов возрастает, в то время как
морфология пленок изменяется от нитевидной
непрерывной структуры до отдельно лежащих на-
нопроводов (рис. 4б–4г).

УПРАВЛЕНИЕ ОРИЕНТАЦИЕЙ МОЛЕКУЛ 
LnL2 В МОНОСЛОЯХ НА ПОВЕРХНОСТИ 

ЖИДКОСТИ И ТВЕРДЫХ ПОДЛОЖЕК

Наличие восьми краун-эфирных групп придает
комплексам LnL2 поверхностно-активные свой-

Рис. 3. (а) Схематическое изображение эксперимен-
тальной установки для электрофоретической сборки
упорядоченных покрытий из нанопроводов K+-LuL2,
(б) Схематическое изображение возникновения ди-
поля под действием электрического поля, (в) оптиче-
ская микрофотография пленки из нанопроводов
между двумя электродами, (г) СЭМ микрофотогра-
фия нанопроводов K+-LuL2, осажденных из разбав-
ленного коллоидного раствора между двумя электрода-
ми [1]. Напечатано с разрешения American Chemical So-
ciety ©2021.
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Рис. 4. АСМ изображения и соответствующие профи-
ли поверхности пленок ЛБ на основе координацион-
ных полимеров K+-LuL2, полученных в системах с
различным содержанием трет-бутиламина (t-BA).
Мольное соотношение LuL2-t-BA (a) 1 : 0, (б) 1 : 2,
(в) 1 : 5, (г) 1 : 10 [79]. Напечатано с разрешения
ISUCT Publishing ©2021.
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ства, благодаря чему они могут быть использованы
для получения монослойных покрытий из фтало-
цианинов с помощью метода Ленгмюра–Блод-
жетт. Известно, что в разреженном монослое на
поверхности водной субфазы (состояние двумер-
ного газа и жидко-расширенная фаза) молекулы
LnL2 находятся в планарной ориентации, которая

при дальнейшем росте поверхностного давления
меняется на наклонную (рис. 5а) [59, 80, 81]. Пе-
ренос монослоев при различных поверхностных
давлениях потенциально позволяет получать плен-
ки как с планарной, так и наклонной ориентаци-
ей. В то же время, в работе по исследованию мо-
нослоев на основе CeL2 показано [80], что в ре-

зультате переноса монослоя с поверхности
чистой воды на слюдяную подложку при поверх-
ностном давлении, соответствующем планарной
ориентации молекул, на твердой поверхности фор-
мируется монослой с наклонной ориентацией мо-
лекул (рис. 5б). Ориентацию определяли с помо-
щью АСМ по толщине пленки, которая составля-
ет 2 нм, что соответствует диаметру молекулы
CeL2. Такое значение подразумевает, что в про-

цессе переноса из-за соприкосновения монослоя
с твердой подложкой в нем происходит спонтан-
ный фазовый переход. В этом случае из двух кон-
курентных процессов: агрегации за счет π-сте-
кинга и взаимодействия краун-эфиров нижней
палубы комплекса с ионами калия, присутствую-
щими на поверхности слюды, – более энергети-
чески выгодной оказывается агрегация.

Получение монослоев с планарной ориентацией
становится возможным с помощью субстрат-инду-
цированной конденсации [82] разреженных мо-
нослоев на твердых подложках, допированных

катионами калия. Перенос монослоя при поверх-
ностном давлении ≤1 мН/м на медленно движу-
щуюся слюдяную подложку приводит к самопроиз-
вольному формированию плотно упакованного мо-
нослоя, в котором молекулы ориентированы
параллельно твердой поверхности (рис. 5в). Тол-
щина такой пленки составляет ~0.75 нм, что соот-
ветствует высоте молекулы в планарной ориента-
ции. В таких условиях основным процессом ста-
новится комплексообразование между краун-
эфирами и ионами калия, присутствующими на
подложке (рис. 5г), что обеспечивает формирова-
ние однородного покрытия с небольшим количе-
ством дефектов на микромасштабе.

Разница в упаковке молекул в монослое обу-
славливает отличия в оптических свойствах полу-
чаемых покрытий. Во-первых, при переходе от
планарной ориентации молекул к наклонной в
пленке меняется положение и соотношение ин-
тенсивностей полос поглощения. Это связано с
увеличением гидрофобности локального окруже-
ния ароматических колец из-за уменьшения пло-
щади контракта молекул с водной фазой, которое
приводит к частичному окислению ионов церия.
Во-вторых, несмотря на то, что удельная концен-
трация молекул в пленках с наклонной ориента-
цией примерно в 1.5 раза превышает этот пара-
метр для планарной упаковки, интенсивность
поглощения пленок обоих типов примерно
одинакова. Это связано с более эффективным
поглощением света планарно-ориентированны-
ми молекулами благодаря совпадению вектора
напряженности электрического поля падающей
волны и дипольных моментов электронных пере-
ходов в CeL2, лежащих в плоскости кольца [83].

Рис. 5. (а) Изотерма сжатия монослоя CeL2 на поверхности водной субфазы. Точками 1 и 2 отмечены поверхностные
давления, при которых монослои переносили на слюдяные подложки, (б и в) АСМ изображения и соответствующие
профили поверхности монослоев на поверхности слюды, перенесенные при поверхностном давлении 9 и 1 мН/м со-
ответственно, (г) схема формирования монослоя CeL2 с планарной ориентацией молекул за счет взаимодействия мо-
лекул CeL2 с катионами К+ на поверхности слюды [80]. Напечатано с разрешения Elsevier ©2016.
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В то же время интеграция монослоев обоих ти-
пов в ультратонкие композитные пленки с нано-
частицами золота, в которых реализуется резо-
нансное усиление поглощения видимого света в
заданном спектральном диапазоне [84], показала,
что для таких систем решающим параметром ока-
зывается удельная концентрация молекул в плен-
ке, а не их ориентация. Интенсивности поглоще-
ния композитных пленок на основе монослоев
CeL2 с наклонной и с планарной ориентацией от-

личаются в два раза. Таким образом, возможность
управления ориентацией молекул CeL2 в моно-

слоях открывает возможность получения матери-
алов с различными оптическими свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая сведения, изложенные в обзоре, мож-
но заключить, что, несмотря на активное использо-
вание фталоцианинов в качестве компонентов
функциональных материалов для органической
электроники и фотоники, получение упорядо-
ченных ансамблей с контролируемой структурой
на их основе до сих пор представляет трудности
для исследователей. Главная проблема в этой об-
ласти связана с высокой склонностью фталоциани-
нов к ароматическому стекингу, который обуслав-
ливает низкую растворимость таких ароматических
молекул и затрудняет получение бездефектных на
микронном уровне структур. Принимая во внима-
ние тенденцию к уменьшению размеров электрон-
ных устройств, получение низкодефектных ансам-
блей фталоцианинов с заданной структурой собой
представляет первоочередную задачу, решение ко-
торой позволит расширить возможности использо-
вания фталоцианинов в современном материало-
ведении. Существует два пути решения данной
проблемы: (i) поиск универсальных подходов к
сборке ансамблей, которые могут быть адаптиро-
ваны под различные типы фталоцианинов и даже
другие классы органических соединений, и (ii) ра-
циональный выбор строительных блоков, на осно-
ве которых могут быть получены материалы с раз-
ными свойствами. Коллоидная химия предостав-
ляет широкие возможности для подавления
агрегации фталоцианинов за счет активного ис-
пользования межфазной границы. Граница
между фазами может служить механическим ба-
рьером, препятствующим агрегации. Данный под-
ход реализуется в случае солюбилизации фтало-
цианинов в мицеллярных растворах. В то же вре-
мя межфазная граница может выступать в роли
активного компонента системы, взаимодействие
с которым становится для фталоцианинов более
энергетически выгодным, чем межмолекулярный
стекинг. На этом принципе основано получение
монослойных покрытий с планарной ориентаци-
ей с помощью технологии Ленгмюра–Блоджетт,

в том числе с использованием эффекта субстрат-

индуцированной конденсации.

Методы, построенные на принципах коорди-

национной химии, позволяют, сохраняя стекинг

между молекулами, изменять их взаимную ори-

ентацию, тем самым влияя на свойства ансам-

блей. Изменение ориентации с наклонной, обра-

зующейся в результате стекинга, на перпендику-

лярную, реализующуюся при координации ионов

металлов боковыми заместителями или биден-

татных лигандов металлоцентром фталоцианина,

приводит к увеличению электропроводности ан-

самблей фталоцианинов.

Объединение методов коллоидной и коорди-

национной химии при сборке функциональных

материалов позволяет контролировать их струк-

туру на всех уровнях организации материи от мо-

лекулярного до макроскопического. При этом,

поскольку сборка ансамблей является самопро-
извольным процессом, данные подходы не требу-

ют больших затрат энергии, что определяет пер-

спективы их применения в реальном производстве.

Активное расширение спектра методов сборки

ансамблей из фталоцианинов открывает возмож-

ность для реализации нового комбинаторного

подхода к получению наноматериалов на их ос-

нове с использованием одного и того же типа стро-

ительных блоков для получения структур различно-

го функционального назначения. Успех этого под-

хода складывается из двух составляющих: большое

разнообразие методов сборки и способность вы-

бранного фталоцианинового производного к обра-

зованию межмолекулярных связей. Приведенный в

обзоре пример реализации данного подхода с ис-

пользованием двухпалубных краун-замещенных

фталоцианинатов лантанидов показывает, как та-

кие мультифункциональные строительные блоки,

участвуя в разных типах межмолекулярных взаи-

модействий, могут формировать упорядоченные

структуры с различными свойствами.

Таким образом, на данный момент накоплен-

ные знания в области сборки ансамблей на основе

фталоцианинов позволяют решать ряд проблем,

связанных с контролем упаковки таких макроцик-

лических молекул. В то же время дальнейший по-

иск универсальных молекулярных строительных
блоков и методов сборки упорядоченных нано-

структур на их основе, необходим для полноценно-

го использования потенциала фталоцианинов в

конструировании функциональных материалов.
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