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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ЗАМЕЩЕННЫХ НАФТАЛОЦИАНИНОВ 
НА ИХ ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ
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Представлено исследование оптических свойств 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтил)-2,3-нафта-
лоцианината цинка и 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтокси)-2,3-нафталоцианината цинка в рас-
творах хлороформа и тонкопленочных образцах. Сформированы плавающие слои и пленки Ленг-
мюра–Шеффера этих соединений. Получены спектры поглощения и флуоресценции как для рас-
творов соединений, так и для многослойных пленок Ленгмюра–Шеффера. Показано, что в
спектрах поглощения многослойных пленок положение Q-полосы, ответственной за окраску со-
единения, батохромно смещено на 12–13 нм по сравнению со спектрами растворов. Это можно объ-
яснить наличием межмолекулярных дипольных взаимодействий между ориентированными в виде
цепочки молекулами нафталоцианина, характерных для J-агрегатов – одного из известных типов
структурно упорядоченных образований молекул красителей. Из-за образования плотно упакован-
ного пограничного слоя в тонкопленочных образцах происходит тушение флуоресценции.

DOI: 10.31857/S0023476122040105

ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия стремительно растет

интерес к науке о нанообъектах, а именно о мате-
риалах со сложной молекулярной структурой [1–
6]. В связи с этим фталоцианины продолжают
привлекать внимание исследователей своими
уникальными линейными и нелинейно-оптиче-
скими свойствами [7–9], благодаря которым эти
красители широко используются в различных об-
ластях науки и техники [10–14]. Актуальность
производных фталоцианина определяется острой
необходимостью создания новых дешевых и вы-
сокоэффективных материалов для наноэлек-
тронных устройств, в том числе элементов фото-
электрических устройств на основе тонкопленоч-
ных органических наноматериалов [15–17]. Они
демонстрируют сочетание свойств, необходимых
для их эффективного применения в фотоэлек-
трических, светодиодных и других органических
электронных устройствах [18–20]. Среди произ-
водных фталоцианина наиболее интересными

соединениями являются нафталоцианины благо-
даря их способности поглощать свет в ближней
ИК-области [21, 22]. Такое поглощение должно
помочь повысить эффективность преобразова-
ния солнечной энергии в электрическую. Важной
фундаментальной проблемой, имеющей большое
практическое значение, являются контроль и управ-
ление структурой таких материалов для создания
тонкопленочных наноматериалов с оптимальны-
ми физико-химическими свойствами [23–29].
Структура и свойства получаемых тонкопленоч-
ных материалов обычно зависят от надмолеку-
лярной организации плавающих слоев [30, 31].
Морфология монослоев Ленгмюра 3,4,12,13,21,22,
30,31-Окта-(2-нафтил)-2,3-нафталоцианината
цинка (I) и 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафток-
си)-2,3-нафталоцианината цинка (II) (рис. 1)
была изучена в [32]. Чтобы продолжить это на-
правление, в настоящей работе получены тонкие
пленки упомянутых веществ и изучены их опти-
ческие свойства.

УДК 548539.23
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез замещенных 2,3-нафталоцианинов
проводили по методу, описанному в [33, 34].
Слои Ленгмюра были сформированы из раство-
ров исследуемых соединений в хлороформе (C =
= 0.013 мас. %, C – массовая доля растворенного
вещества) с использованием ванны KSV 5000
(Финляндия). В качестве субфазы использовали
сверхчистую воду ρ = 18.2 МОм · см (Millipore Elix 3,
Millipore Simplicity 185). Температуру субфазы и
окружающей среды поддерживали постоянной
(18.0 ± 0.5°С). Начальная степень покрытия вод-
ной поверхности молекулами нафталоцианина
рассчитана в соответствии с методом [14]. Сфор-
мированные монослои были перенесены мето-
дом Ленгмюра–Шеффера (ЛШ) на кварцевые под-
ложки (КУ-1) при поверхностном давлении (SP)
2 и 10 мН/м (условия переноса показаны точками
на рис. 2). Количество переносов равно 20.

Электронные спектры поглощения получены
с помощью двухлучевого спектрофотометра Cary
5000 (Varian) в диапазоне длин волн 250–1000 нм.
Спектры флуоресценции регистрировали на
спектрофлуориметре Cary Eclipse (Varian) в диа-
пазоне длин волн 450–900 нм. Спектры растворов
соединений в хлороформе (с концентрацией
(3.7–4.2) × 10–5 моль/л) регистрировали в стан-
дартных кварцевых кюветах с длиной оптическо-
го пути 1 см. Анализ спектральных данных всех
растворов проводили после вычитания вклада
растворителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Супермолекулярная организация плавающих сло-
ев. На рис. 2 показаны π–A-изотермы, получен-
ные во время образования монослоя соедине-
ний I и II.

π–A-изотермы аналогичны изотермам
3,4,12,13,21,22,30,31-окта-фенил-2,3-нафталоци-
анината цинка [22]. Начальная площадь на моле-
кулу в описанном эксперименте составляла Aмол =
= 340 и Aмол = 390 Å2 для соединений I и II соот-
ветственно. Изотермы исследуемых соединений
характеризуются непрерывным повышением по-
верхностного давления во время сжатия пленки.
Многослойные пленки ЛШ переносили в жид-
ком и жидкокристаллическом фазовых состояни-
ях, указанных на рис. 2 в качестве точек А и Б (2 и
10 мН/м соответственно).

Оптические характеристики пленок Ленгмю-
ра–Шеффера. На рис. 3 показаны спектры погло-
щения и флуоресценции растворов в хлороформе
и многослойных тонкопленочных образцов со-
единений I и II. В спектрах поглощения всех об-
разцов в ближней УФ-области имеется характер-
ная В-полоса (Соре). В красной области спектра,
приграничной с ближней ИК-областью (~800 нм),
наблюдается достаточно интенсивная характер-
ная Q-полоса, ответственная за окраску соедине-
ния. Так, для растворов соединений I и II ее мак-
симумы находятся на длине волны 777 нм (рис. 3а,
кривая 1) и 793 нм (рис. 3а, кривая 2) соответ-
ственно. В спектрах поглощения образцов много-
слойных пленок положение Q-полосы батохром-
но смещено на 12–13 нм относительно максимума
Q-полосы соответствующих растворов (положе-
ние максимума Q-полосы для пленок соединения I
составляет 790 нм (рис. 3а, кривые 3, 4), для пле-
нок соединения II – 805 нм (рис. 3а, кривые 5–7).
Условия (поверхностное давление) переноса пле-
нок на подложки для обоих соединений не влия-
ют на положение максимума Q-полосы в спек-
трах поглощения. Это указывает на схожую над-
молекулярную организацию соединений при
различных условиях переноса. В точке А (рис. 2)

Рис. 1. Структурные формулы замещенных 2,3-нафталоцианинов.
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перенос осуществлялся из edge-on-монослоя, а в
точке Б (рис. 2) из edge-on-бислоя [32]. Данное из-
менение спектров поглощения тонкопленочных
образцов можно объяснить наличием межмоле-
кулярных взаимодействий в тонких пленках наф-
талоцианина, которые характерны для J-агрега-
тов. Агрегаты, образующиеся при спонтанной

сборке молекул (самоорганизация), классифици-
руют по J- и H-типу в зависимости от относитель-
ной ориентации индуцированных диполей пере-
ходов каждой молекулы – “голова-к-хвосту” или
“голова-к-голове” соответственно [35]. Состоя-
ние J-агрегатов обусловлено сильным межмоле-
кулярным дипольным взаимодействием между

Рис. 2. π–A-изотермы плавающего слоя соединения I (слева) и соединения II (справа), точками А и Б обозначены по-
верхностные давления 2 и 10 мН/м соответственно.
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Рис. 3. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) растворов соединений в хлороформе I (кривые 1) и II (а, кривая 2; б,
кривые 2, 3) и многослойных пленок (14 и 20 слоев) (а, кривые 3–7). Для наглядности кривые 2–7 на рис. а представ-
лены в увеличенном виде: 2 – ×8; 3 – 20 слоев, SP 2 мН/м, ×10; 4 – 20 слоев, SP 10 мН/м, ×10; 5 – 14 слоев,
SP 2 мН/м, ×20; 6 – 20 слоев, SP 2 мН/м, ×30; 7 – 20 слоев, SP 10 мН/м, ×10.
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ориентированными в виде цепочки мономерами,
для них в электронных спектрах поглощения ха-
рактерно смещение максимума поглощения в
длинноволновую (красную) область относитель-
но мономолекулярной формы [35].

Возбуждение молекул нафталоцианинов в рас-
творах в область поглощения Q-полосы (возбуж-
дение светом 700–750 нм) приводит к возникно-
вению зеркально-симметричной полосы излуче-
ния с небольшим батохромным сдвигом 5–9 нм.

В спектрах флуоресценции для соединения I
максимум полосы наблюдается на длине волны
786 нм (рис. 3б, кривая 1), для соединения II –
798 нм (рис. 3б, кривая 2). Кроме этого, в области
450–650 нм наблюдается уширенная полоса лю-
минесценции с максимумом 525 нм, соответству-
ющая В-полосе поглощения (рис. 3б, кривая 3).
Тонкопленочные образцы в отличие от растворов
не демонстрируют какой-либо заметной флуо-
ресценции независимо от длины волны возбуж-
дения. Тушение флуоресценции в тонких плен-
ках можно объяснить тем фактом, что молекулы
образуют плотноупакованный пограничный слой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформированы плавающие слои и пленки
Ленгмюра–Шеффера из 3,4,12,13,21,22,30,31-Ок-
та-(2-нафтил)-2,3-нафталоцианината цинка (I) и
3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтокси)-2,3-наф-
талоцианината цинка (II). Изучены спектраль-
ные и флуоресцентные свойства растворов и
тонкопленочных материалов соединений I и II.
Установлено, что спектральные характеристики
исследованных соединений в ЛШ-пленках отли-
чаются от таковых в растворе хлороформа. В ЛШ-
пленках максимум Q-полосы смещен на 12–13 нм
в длинноволновую область относительно соот-
ветствующих растворов, что объясняется наличи-
ем межмолекулярных взаимодействий в тонких
пленках нафталоцианина, характерных для J-аг-
регатов. В тонкопленочных образцах в отличие от
растворов наблюдалось практически полное ту-
шение флуоресценции независимо от длины вол-
ны возбуждения. Такое тушение в тонких плен-
ках данных соединений происходит из-за того,
что их молекулы образуют плотноупакованный
пограничный слой.
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