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СОКРАЩЕНИЯ И УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

ν – валентные колебания; 

δ – деформационные колебания; 

σ – удельная электропроводность; 

φ –  степень функционализации поверхности углеродных материалов; 

CNT – углеродные нанотрубки; 

Col – колончатая мезофаза; 

DMMP – диметилметилфосфонат; 

Gly – этиленгликоль; 

ITO – оксид индия-олова; 

MPc – фталоцианинат металла; 

MWCNT – многостенные углеродные нанотрубки; 

OAc – ацетат (анион уксусной кислоты); 

Pc – фталоцианин; 

PVD – физическое осаждение из паровой фазы (Physical Vapor Deposition); 

RH – относительная влажность; 

Sresp  – относительный сенсорный отклик; 

SWCNT – одностенные углеродные нанотрубки; 
tBu – трет-бутил; 

ДМФА – диметилформамид; 

ЖК – жидкий кристалл/жидкокристаллический; 

 

Методы исследования 

2D GIXD – Grazing Incidence X-ray diffraction (дифракция в геометрии скользящего 

пучка с 2D-детектором); 

АСМ – атомная силовая микроскопия; 

БЭТ – теория полимолекулярной адсорбции Брунауэра, Эмметта и Теллера; 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия; 

ИК –  инфракрасная (спектроскопия); 

КР – комбинационное рассеяние; 

ПОМ – поляризационная оптическая микроскопия; 

ППР – поверхностный плазмонный резонанс; 
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РФА – рентгенофазовый анализ; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ТГА – термогравиметрический анализ; 

ЭПВО – эллипсометрия полного внутреннего отражения; 

ЭСП – электронная спектроскопия поглощения. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. В настоящее время плёнки фталоцианинатов ме-

таллов (МРс) используются как полупроводниковые материалы, компоненты фотогаль-

ваники, материалы для нелинейной оптики, активные слои газовых сенсоров. Возмож-

ность использования плёнок данных комплексов в качестве слоёв сенсорных устройств 

обусловлена существенным изменением их резистивных, а также оптических характери-

стик при взаимодействии с различными газами (NOх, NH3, CO,  H2S и т.д.). Известно, что 

одностенные углеродные нанотрубки (SWCNT) та кже могут быть использованы в каче-

стве резистивных сенсорных слоёв для определения малых концентраций широкого ря-

да веществ, однако, сенсоры на основе SWCNT, как правило, имеют длительные време-

на отклика и регенерации, а также относительно высокий предел обнаружения. Одним 

из способов устранения указанных недостатков является модификация, или функциона-

лизация, поверхности углеродных материалов различными функциональными группами 

или молекулами, в качестве которых могут быть использованы комплексы МРс. Варьи-

руя заместители фталоцианинового макроцикла, функционализацию возможно осуще-

ствлять  путём как ковалентных, так и нековалентных взаимодействий. Полученные та-

ким образом гибридные материалы могут проявлять сенсорные свойства с улучшенны-

ми характеристиками за счёт комбинации практически важных свойств углеродных на-

нотрубок и фталоцианинатов металлов.  

Исследование новых композитных материалов на основе жидкокристаллических 

фталоцианинатов, образующих ориентированные плёнки, с небольшими добавками  

углеродных нанотрубок также представляет большой научных интерес и имеет практи-

ческий потенциал использования в сенсорных устройствах.  

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского 

отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в соответствии с Программой 

фундаментальных научных исследований ИНХ СО РАН по приоритетному направле-

нию V.44. «Фундаментальные основы химии», программа ФНИ СО РАН  V.44.4.3. 

 «Научные основы газофазных процессов формирования наноструктурированных гиб-

ридных и композиционных плёночных материалов и наночастиц, развитие возможно-

стей спектральных методов изучения структуры и свойств", номер гос. регистрации:                    
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№ 0300-2016-0007. Кроме того, часть работы была выполнена в рамках проекта        

РНФ №15-13-10014. 

Степень разработанности темы исследования. В литературе показано, что ком-

плексы фталоцианинов, проявляющие жидкокристаллические свойства, способны к са-

моорганизации и образованию упорядоченных структур. В настоящее время широко 

изучено влияние длины, числа заместителей, степени их разветвления, природы гете-

роатомов, связывающих заместитель с макроциклом, природы металлов-

комплексообразователей на термодинамические параметры фазовых переходов мезо-

генных фталоцианинатов и структуру их плёнок. Однако, сенсорные свойства тонких 

слоёв данных ЖК-соединений исследованы недостаточно. 

Также в литературе практически отсутствуют данные по получению и изучению 

свойств композитных материалов, получаемых добавлением в матрицу мезогенных фта-

лоцианинатов небольших количеств (до 2 мас. %) углеродных нанотрубок. С начала 

2000-х годов лишь несколько научных групп занимаются исследованиями в данном на-

правлении. Сенсорные свойства указанных композитных материалов ранее вовсе не 

изучались, в связи с этим требуются их систематические исследования.  

В отличие от композитных материалов, количество публикаций, посвящённых иссле-

дованию гибридных материалов, состоящих из углеродной матрицы, поверхность кото-

рой функционализирована молекулами МРс, значительно больше. Однако имеется це-

лый ряд недостаточно изученных областей. В работах не проводится систематического 

исследования влияния молекулярной структуры комплексов фталоцианина на сенсор-

ные свойства гибридных материалов, а фталоцианинаты выбираются произвольным об-

разом. Имеются лишь единичные данные по получению и изучению сенсорных свойств 

гибридных материалов на основе SWCNT, поверхность которых модифицирована фта-

лоцианинатами, проявляющих мезогенные свойства. Не представлены сравнительные 

исследования сенсорных характеристик гибридных материалов, полученных разными 

способами модификации:  ковалентной и нековалентной функционализации.  

Цель работы: исследование зависимости структурных особенностей и сенсорных 

свойств плёнок фталоцианинатов, их композитных и гибридных материалов с углерод-

ными нанотрубками от молекулярного строения комплекса, способа функционализации 

и типа углеродной матрицы.  
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Для достижения цели были сформулированы следующие задачи: 

1. получение и характеризация тетразамещённых фталоцианинатов меди, обла-

дающих мезогенными свойствами; 

2. исследование структурных особенностей тонких плёнок данных комплексов; 

3. установление основных закономерностей изменения адсорбционно-резистивных 

характеристик тонких плёнок фталоцианинатов металлов в зависимости от концен-

трации аммиака; 

4. получение гибридных материалов с углеродными нанотрубками, функционали-

зованными молекулами МРс, и изучение влияния типа углеродной матрицы (на 

примере SWCNT и восстановленного оксида графена rGO), способа её функциона-

лизации и состава фталоцианиновых комплексов, а именно: а) числа и типа замес-

тителей макроцикла на примере ЖК-фталоцианинатов меди; б) размера ароматиче-

ского макроцикла комплекса на примере тетра-трет-бутилзамещённого фталоциа-

нината и нафталоцианината цинка на степень функционализации (φ) и сенсорные 

свойства гибридных материалов; 

5. получение композитных материалов, содержащих 0,1-1 мас. % углеродных на-

нотрубок, включённых в матрицу мезогенных комплексов фталоцианина с различ-

ными центральными атомами; изучение структурных и сенсорных свойств  компо-

зитных материалов.  

Научная новизна. Охарактеризованы десять комплексов фталоцианина, пять из 

которых являются новыми: тетразамещённые фталоцианинаты меди с алкилтио- 

CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4, и алкилоксизаместителями CuPc(OC8H17)4, 

CuPc(OC16H33)4, также тетра- CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4 и октазамещённых комплек-

сов CuPc(S-gly3)8 с триэтиленгликолевыми заместителями, соединённых с макроциклом 

через атом кислорода либо серу; а также несимметрично замещённый  фталоцианин 

H2Pc-py и его комплексы с кобальтом(II) CoPc-py и медью(II) CuPc-py, содержащие в 

2,3,9,10,16,17-положениях триэтиленгликолевые заместители, соединённых с макроцик-

лом через гетероатом серы [-S(CH2CH2O)3CH3], и один пиренилметокизаместитель в 

23(24)-положении. Определены температурные интервалы и энтальпии фазовых перехо-

дов указанных комплексов фталоцианина. Установлено, что ЖК-фталоцианинаты на 

кремниевых и кварцевых подложках образуют колончатую гексагональную мезофазу и 

плёнки с планарным упорядочением. Показано, что слои исследованных фталоцианина-
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тов проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 при концентрациях 0,1-50 ppm, при 

этом наибольшим сенсорным откликом обладают плёнки несимметрично замещённого 

фталоцианината кобальта CoPc-py. Построен ряд сенсорной чувствительности плёнок 

МРс к аммиаку: величина сенсорного отклика для ориентированных плёнок фталоциа-

нинатов, образующих ЖК-фазу при комнатной температуре, выше по сравнению с 

плёнками МРс, образующих при тех же условиях кристаллическую фазу.  

На основе изученных комплексов фталоцианина были получены гибридные мате-

риалы с одностенными углеродными нанотрубками SWCNT и восстановленным окси-

дом графена (rGO) методами ковалентной и нековалентной функционализации. Уста-

новлено, что способ функционализации, тип углеродной матрицы, строение фталоциа-

ниновых комплексов оказывают влияние на степень функционализации (φ) и сенсорные 

свойства получаемых гибридных материалов. Использование ковалентного способа 

пришивки приводит к увеличению φ приблизительно в 1,5-2 раза по сравнению с неко-

валентным способом. При этом степень функционализации SWCNT на 25 и 45% выше 

степени функционализации rGO при их ковалентной и нековалентной функционализа-

ции соответственно. Определено, что φ увеличивается в 2 раза при введении дополни-

тельного ароматического заместителя или при увеличении π-системы макроцикла. Ус-

тановлено, что сенсорный отклик гибридных материалов на аммиак в 4-20 раз выше, 

чем отклик исходных SWCNT, а его величина возрастает с увеличением количеством 

адсорбированных молекул комплексов фталоцианина. 

Впервые получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% углеродных 

нанотрубок, включённых в матрицу ЖК-комплексов H2Pc-py CoPc-py и CuPc-py, и про-

ведено исследование их сенсорного отклика на аммиак. Показано, что при введении не-

больших количеств углеродных нанотрубок (до 1 мас.%) в матрицу ЖК-

фталоцианинатов наблюдается увеличение проводимости их плёнок в 10
3
 раз без изме-

нения их жидкокристаллических свойств. Установлен ряд чувствительности сенсоров на 

основе композитных материалов к аммиаку: CoPc-py/SWCNT > CuPc-py/SWCNT > 

H2Pc-py/SWCNT, который коррелирует с рядом чувствительности исходных фталоциа-

нинатов. 

Практическая значимость. Термодинамические параметры фазовых переходов 

тетразамещённых фталоцианинатов меди с алкилтио-, алкилокси- и триэтиленгликоле-

выми заместителями могут быть использованы в качестве справочного материала. Пока-
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зана возможность применения жидкокристаллических плёнок фталоцианинатов метал-

лов и их гибридных материалов с углеродными нанотрубками в качестве активных сло-

ёв химических сенсоров для определения аммиака при концентрациях ниже ПДК (26 

ppm). Выявленные закономерности изменения свойств гибридных и композитных мате-

риалов в зависимости от типа фталоцианинового комплекса позволят целенаправленно 

подбирать исходные компоненты для создания функциональных слоёв с заданными сен-

сорными свойствами.  

Методология и методы диссертационного исследования. Методология исследо-

вания включала в себя синтез жидкокристаллических комплексов фталоцианина, полу-

чение гибридных материалов SWCNT и rGO путём их ковалентной или нековалентной 

функционализации молекулами МРс, исследование электрофизических и адсорбционно-

резистивных сенсорных свойств их тонкий слоёв на аммиак. Для характеризации полу-

ченных материалов и их слоёв использовали набор методов, включающих в себя рент-

генодифракционные, микроскопические, спектральные и термохимические методы ана-

лиза.  

На защиту выносятся: 

1. результаты исследования ЖК-свойств тетразамещённых фталоцианинатов меди 

и структурных особенностей их плёнок; 

2. данные по исследованию адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плё-

нок жидкокристаллических фталоцианинатов металлов на аммиак; 

3. данные по исследованию влияния строения комплексов фталоцианинатов на сте-

пень функционализации углеродных материалов и их сенсорные свойства; 

4. результаты исследования структурных особенностей и сенсорных свойств плё-

нок композитных материалов, содержащих 0,1-1 мас. % углеродных нанотрубок, 

включённых в матрицу мезогенных комплексов фталоцианина. 

Личный вклад автора. Автор принимал участие в постановке цели и задач иссле-

дования, анализе литературных данных по теме диссертации, выполнении эксперимен-

тальных исследований, касающихся получения гибридных и композитных материалов, 

получения плёнок фталоцианинатов, измерения их электропроводности и сенсорного 

отклика, а также обработке полученных данных. Автор участвовал в обсуждении ре-

зультатов работы, формулировке выводов, подготовке статей и тезисов докладов. Син-
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тез комплексов фталоцианинатов металлов, исследования их мезогенных и структурных 

свойств проводились совместно с научным руководителем и соавторами.   

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на Х Все-

российской школе-конференции молодых учёных «Теоретическая и экспериментальная 

химия жидкофазных систем» (Иваново, 2015), XII Международной конференции «Син-

тез и применение порфиринов и их аналогов» (Иваново, 2016), конкурсе-конференции 

молодых учёных Института неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН, по-

свящённой памяти Е.В. Соболева и приуроченной к 80-летию со дня его рождения (Но-

восибирск, 2016), VI Международной конференции по физической химии краун-

соединений, порфиринов и фталоцианинов (Туапсе, 2016), IV Школе-конференции «Не-

органические соединения и функциональные материалы (ICFM-2017)» (Новосибирск, 

2017), Всероссийской школе-конференции молодых учёных «Органические и гибрид-

ные наноматериалы» (Иваново, 2017), XI Международной школе-конференции молодых 

учёных по химии порфиринов и их аналогов (Иваново, 2017).   

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликовано 6 статей в 

международных научных журналах, входящих в перечень индексируемых в междуна-

родной системе научного цитирования Web of Science, и 6 тезисов докладов всероссий-

ских и международных конференций. 

Степень достоверности результатов исследования. Достоверность представлен-

ных результатов обеспечена применением комплекса высокочувствительных физико-

химических методов исследования (рентгенофазовый анализ, КР-спектроскопия, термо-

гравиметрия, дифференциальная сканирующая калориметрия), а также согласованно-

стью с данными исследований других авторов. Информативность и значимость основ-

ных результатов работы основаны на публикациях в рецензируемых отечественных и 

международных журналах. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссертационная 

работа соответствует п. 2. «Экспериментальное определение термодинамических 

свойств веществ, расчёт термодинамических функций простых и сложных систем, в том 

числе на основе методов статистической термодинамики, изучение термодинамики фа-

зовых превращений и фазовых переходов» и п. 10. «Связь реакционной способности 

реагентов с их строением и условиями осуществления химической реакции» паспорта 

специальности 02.00.04 – физическая химия.  
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Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, литературного об-

зора, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, списка цитированной 

литературы (273 наименования). Объём работы – 143 страницы, в том числе 21 таблица 

и 66 рисунков. 
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Литературный обзор посвящён анализу работ по исследованию ЖК-комплексов 

фталоцианина, а также их гибридных и композитных материалов с углеродными нанот-

рубками и восстановленным оксидом графена. В данной работе под термином гибрид-

ный материал мы понимаем материал, полученный за счёт ковалентного или стекинг-

взаимодействия его компонентов. Под композитным материалом понимается гетеро-

фазная система, полученная из двух или более компонентов с сохранением свойств каж-

дого из них. В данной работе в качестве матрицы композита используются комплексы 

фталоцианина, а в качестве наполнителя - добавки углеродного материала. В литератур-

ном обзоре подробно обсуждаются имеющиеся данные по исследованию температур 

фазовых переходов, упорядочению плёнок ЖК фталоцианинатов и их адсорбционно-

резистивным сенсорным свойствам в зависимости от строения молекулы. Также внима-

ние уделено описанию сенсорных свойств углеродных и гибридных материалов, вклю-

чающих нанотрубки и производные графена. Приведён обзор имеющихся литературных 

данных о композитных материалах с мезогенными комплексами фталоцианина. 

1.1 Синтез комплексов фталоцианина 

Свойства молекулы фталоцианина (Pc), изучение состава и структуры которой бы-

ло впервые проведено Линстедом и сотрудниками в 30-е годы ХХ века [1], по-прежнему 

привлекает пристальное внимание исследователей. К настоящему времени синтезирова-

ны и характеризованы тысячи новых производных фталоцианина – его комплексов с ме-

таллами, реже неметаллами и оксидами [2]. Традиционным стало применение фтало-

цианинатов в качестве светопрочных красителей и пигментов, также катализаторов хи-

мических, электрохимических и фотохимических процессов [3]. В последнее время 

плёнки МРс используются как полупроводниковые и жидкокристаллические материалы, 

материалы для нелинейной оптики, компоненты фотогальваники, компоненты фотосен-

сибилизаторов, активные слои газовых сенсоров и т.д. [4, 5]. 

Молекула фталоцианина и его металлокомплексов (рис.1а)  относится к классу 

макроциклических органических соединений и построена из четырех изоиндольных 

фрагментов с сильным π-электронным взаимодействием между чередующимися 

атомами углерода и азота по всему контуру: 
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Рис. 1. Структурная формула молекулы фталоцианината металла MPc(II) (а) 

 и дизамещённого фталонитрила (б). 

Многообразие комплексов фталоцианина обусловлено возможностью введения 

широкого ряда металлов-комплексообразователей и различных заместителей в перифе-

рийные и непериферийные положения макрокольца. Существует несколько способов 

получения металлокомплексов фталоцианина, которые обычно включают реакцию тет-

рамеризации гетероциклических соединений с солью металла (MX2·yH2O) в высококи-

пящем растворителе согласно схеме рис. 2:  

 

Рис. 2. Схемы синтеза фталоцианинатов металлов. 

1. Первый способ получения МРс представляет собой реакцию между 1,3-

дииминоизоиндолом (1 на рис. 2) и солью металла МХ2 в среде органических раствори-

телей (например, формамиде). 

2. Второй способ заключается в каталитическом взаимодействии фталевых про-

изводных:  фталимида (2 на рис. 2), фталевого ангидрида (3 на рис. 2), о-
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цианобензамида (4 на рис. 2) с металлами или их солями при нагревании в высококипя-

щих органических растворителях или при сплавлении в присутствии мочевины, оксида 

молибдена (III) как катализатора.   

3. Третий способ получения состоит во взаимодействии фталонитрила (5 на рис. 

2) с солями металлов.   

Наиболее удобным на практике являются второй и третий способы, причём третий 

способ – с участием фталонитрила – более универсален и позволяет получать фталоциа-

нинаты с бо льшим выходом. Введение заместителей во внешнее кольцо фталоцианина-

тов осуществляют из соответствующего замещённого фталонитрила (рис. 1б) в перифе-

рийные 4(5)- или непериферийные 3(6)-положения бензольного кольца [6]. В качестве 

заместителей могут выступать как органические, так и неорганические функциональные 

группы и т.д. 

1.2 Жидкокристаллические комплексы фталоцианина и их плёнки 

Введение различных заместителей во фталоцианиновом кольце оказывает влияние 

на такие свойства фталоцианинатов, как их летучесть, растворимость, способность к по-

лимеризации, образованию жидкокристаллических фаз и другие. Сравнительно недавно 

было обнаружено, что введение длинных углеводородных заместителей (как правило, с 

числом атомов углерода больше пяти) в кольцо макроцикла приводит к значительным 

изменениям физико-химических свойств фталоцианинатов и их плёнок [7]. К таким из-

менениям относятся:  

1. способность фталоцианинатов к образованию мезофазы, или ЖК-фазы, при опреде-

ленных условиях;  

2. потеря летучести и способности к сублимации;  

3. повышение растворимости фталоцианинатов в органических растворителях;  

4. способность к самоорганизации и упорядочению с формированием колончатых над-

молекулярных ансамблей в тонких плёнках. 

По условиям образования мезофазы жидкие кристаллы можно разделить на две 

группы: лиотропные, которые образуются амфифильными молекулами в растворителе 

путём формирования анизотропных агрегатов; и термотропные, когда мезофаза образу-

ется в результате нагревания кристаллического вещества или охлаждения изотропной 

жидкости. ЖК-фталоцианинаты образуют дискотические мезофазы. В монографии [8] 

показано, что «для образования дискотической мезофазы необходимо существование 
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молекулярной единицы с основой, обладающей ароматической природой, окруженной 

гибкими алкильными цепочками» (88, С. 302-411). Таким образом, именно надмолеку-

лярный ансамбль – колонка из молекул МРс типа монетного столбика (см. рис. 3) – яв-

ляется структурной единицей дискотической мезофазы, а не индивидуальная молекула 

(см. рис. 3). В других работах [9,10] показано, что дополнительным фактором, опреде-

ляющим возможность фталоцианинатов и их структурных аналогов к формированию 

самоорганизующихся ЖК-систем, является их способность к образованию слабых меж-

молекулярных связей и, как следствие, возникновение диполь-дипольных и π-π-

взаимодействий. Так, если симметрично замещённый 3,6-октадецилоксифталоцианин и 

его металлокомплексы не обладают мезоморфными свойствами, то его аналог несим-

метричного строения, включающий в качестве одного из заместителей нитрофенильную 

группу, проявляет как термотропный, так и лиотропный мезоморфизм. Определяющим 

фактором образования мезофазы в данном случае является наличие высокого значения 

дипольного момента молекул, увеличивающим межмолекулярные взаимодействия.  

Для жидкокристаллических фталоцианинатов выделяют несколько типов колонча-

тых мезофаз (рис. 3): гексагональные (Colh), прямоугольные (Colr) и тетрагональные 

(Coltet) и некоторые другие. Если молекулы в мезофазе упорядочены вдоль главной оси 

колонки, то мезофаза называется ориентированной (Colo), в случае, если молекулы разу-

порядочены, то мезофаза называется разориентированной (Cold). На рис. 3 представлены 

некоторые типы структур термотропных мезофаз, более подробно они описаны в работе 

[8, 11]. 

 

Рис. 3. Обозначения и типы структур некоторых термотропных мезофаз дискотических соединений:  

Nd – нематическая дискотическая, Coltet – колончатая тетрагональная, Colr – колончатая прямоугольная, 

Colho –колончатая гексагональная упорядоченная, Colhd – колончатая гексагональная разупорядоченная 

[11]. 

Для описания фазовых переходов производных фталоцианинатов, проявляющих 

мезогенные свойства, используют несколько методов: поляризационную оптическую 
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микроскопию, рентгенофазовый анализ, дифференциально-сканирующую калоримет-

рию, оптические методы. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК) определяют температуру и рассчитывают энтальпию фазовых переходов: кри-

сталлическая фаза (К) → мезофаза (М) → изотропная жидкость (И). Поляризационная 

микроскопия позволяет по характеру наблюдаемой текстуры сделать заключение об об-

разовании и типе мезофазы. При помощи рентгенофазового анализа (РФА) более точно 

характеризуются структурные особенности образующихся фаз. 

1.2.1 Влияние строения комплексов фталоцианина на их мезогенные свойства  

В литературе представлен широкий спектр работ, посвящённых синтезу и 

изучению свойств мезогенных фталоцианинатов с различными типами углеводородных 

заместителей [12]. Для получения мезогенных фталоцианинатов металлов широко 

используют те же методики синтеза по реакции производных фталонитрила с солями 

соответствующих металлов в высококипящих растворителях (рис. 4), что и для 

фталоцианинатов, не образующих ЖК-фазу. Первый фталоцианинат, проявляющий 

термотропные жидкокристаллические свойства и переходящий в мезофазу при 

температуре 53°С, был синтезирован в 1982 году введением восьми алкильных 

заместителей в периферийные положения фталоцианинового макроцикла [13].  

 

Рис. 4. Схема синтеза ЖК-фталоцианинатов с алкильными заместителями, 

 соединёнными с макрокольцом через атом кислорода. 

Особый интерес для исследователей представляют несимметрично замещённые 

фталоцианинаты с заместителями различных типов. Наличие в комплексе фталоциани-

натов заместителей различной природы позволяет создавать новые супрамолекулярные 

структуры, обладающие уникальными физико-химическими свойствами, а также делает 
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возможным их применение в качестве новых материалов для различных областей тех-

ники [14].  Например, фуллерензамещённые фталоцианинаты А3В-типа способны раз-

делять электрические заряды в твердой фазе, накапливать их и сохранять в течение дол-

гого времени [15]. Теми же авторами [16] показано наличие фотоэлектрических свойств 

несимметрично замещённых фталоцианинатов цинка и меди, включающих фуллеропир-

ролидин в качестве одного из заместителей. 

В настоящее время синтезировано и характеризовано множество новых 

производных фталоцианина, проявляющих мезогенные свойства с различными 

заместителями, также актуальным является поиск фталоцианинатов, которые обладали 

бы ЖК-свойствами в широком интервале температур, включая комнатную.  На основе 

анализа опубликованных работ можно выявить некоторые факторы, определяющие 

некоторые физико-химические и структурные особенности слоёв термотропных ЖК-

фталоцианинатов [17-19]. К таким факторам можно отнести длину алкильных 

заместителей, их положение и число в макроцикле фталоцианината, включение в 

алифатическую цепь гетероатомов и мостиковых групп, влияние центрального металла-

комплексообразователя.  

Ниже представлено влияние некоторых из указанных факторов на температуры 

фазовых переходов кристаллическая фаза→мезофаза (К→М), мезофаза→изотропная 

жидкость (М→И), изученных с помощью методов ДСК, РФА, поляризационной 

оптической микроскопии и некоторых других.  

Влияние заместителей 

Длина алкильных заместителей 

В работах показано, что введение алкильных (-CnH2n+1) [20-22], алкокси- (-

OCnH2n+1) [23, 24] и алкоксиметильных заместителей (-CH2OCnH2n+1 [22, 25-27], где n>5) 

в периферийные положения макроцикла фталоцианината приводит к появлению 

термотропных жидкокристаллических свойств. При сравнении свойств ЖК-

фталоцианинатов было показано, что увеличение длины алкильной цепочки заместителя 

снижает температуры их фазовых переходов: кристаллическая фаза→мезофаза и 

мезофаза→изотропная жидкость [20].  

Как видно из приведённых в табл. 1 данных, с удлинением алкильной цепи на два 

углеродных атома температура фазового перехода уменьшается в среднем на                 
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20 градусов, что связывают с уменьшением энтальпии фазового перехода, согласно 

данным ДСК. 

Т а б л и ц а  1 

Температуры фазовых переходов фталоцианинатов с различными заместителями и 

центральными атомами согласно [20] 

Центральный атом Тип заместителя n 

Температура 

перехода KM 

(T, °C) 

Температура 

перехода 

MИ 

(T, °C) 

2H -CnH2n+1 6 250 363 

8 186 325 

10 163 282 

Cu -CnH2n+1 6 259 разлагается 

8 180 разлагается 

10 169 разлагается 

Ni -CnH2n+1 6 260 412 

8 190 373 

10 168 333 

Примечание: n -  число атомов, K - кристаллическая фаза; М – мезофаза, И- изотропная жидкость 

По данным работы [28], увеличение длины заместителя также приводит к струк-

турным изменениям плёнок ЖК-фталоцианинатов, а именно, к пропорциональному уве-

личению расстояния между молекулами в колонке.  

Число заместителей 

В работах [20, 29] проводится сравнение свойств тетра- и октазамещённых 

фталоцианинатов никеля. В частности, показано, что температуры фазовых переходов 

К→М и М→И значительно выше у октазамещённых фталоцианинатов по сравнению с 

тетразамещёнными комплексами. Авторы [30, 31] объясняют данный факт тем, что в 

ходе синтеза тетразамещённых МРс образуется смесь четырех изомеров, что снижает 

температуру перехода вещества в мезофазу в отличие от октазамещённых аналогов, где 

образование такой смеси изомеров невозможно.  

Разветвление заместителей 

В работе [32] в качестве заместителей использовали разветвлённые алкильные 

группы, соединённые с макроциклом через атом кислорода. В табл.2 представлены тем-

пературные данные фазовых переходов тетразамещённого в 2,9(10),16(17),23(24)-

положениях 13,17-диоксанонакозан-15-гидроксифталоцианина и его комплексов с цин-

ком и никелем [32]. 
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Т а б л и ц а  2 

Температуры фазовых переходов тетразамещённого фталоцианина и его комплексов с никелем и 

цинком по данным ДСК анализа, проведённого при скорости нагрева и охлаждения 10 °/мин [32] 

M R 

Температура перехо-

да 

К → Colh, °C 

Температура перехода 

Colh → И , °C 

2H 

 

14,2 56,1 

Zn 

 

14,4 116,9 

Ni 

 

11,5 122,9 

Примечание: М – комплексообразователь, R – заместитель,  K - кристаллическая фаза, Colh – гексаго-

нальная колончатая мезофаза, И- изотропная жидкость 

Из данных табл. 2 видно, что введение разветвлённых алкильных цепей в перифе-

рийные положения макрокольца, приводит к тому, что комплексы образуют жидкокри-

сталлическую фазу уже при комнатной температуре. В качестве дополнительного под-

тверждения образования ЖК-фазы при комнатной температуре в работе представлены 

характерные текстуры слоёв указанных соединений, полученные поляризационной оп-

тической микроскопией при комнатной температуре.  

Влияние гетероатомов в заместителях 

Изменение температуры перехода из кристаллической фазы в мезофазу 

наблюдается  не только при варьировании длины, степени разветвления углеводородной 

цепочки и числа периферийных заместителей МРс, но и при изменении типа 

гетероатомов, т.е. атомов, соединяющих заместители с макроциклом. При сравнении 

ЖК-свойств фталоцианинатов с алкил-, алкокси- и алкилтиозаместителями (см. табл. 3) 

с одинаковым количеством атомов углерода в цепи, можно сказать, что введение 

мостикового атома кислорода или серы приводит к понижению температуры 

образования мезофазы K→M и к увеличению температурного интервала её 

существования [33,34]. Из данных табл. 3 следует, что при одинаковой длине 

заместителя температура перехода K→M уменьшается в ряду -CnH2n+1> -OCnH2n+1> -

SCnH2n+1. 
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Т а б л и ц а  3 

Температуры фазовых переходов для замещённых фталоцианинатов 

 с различными гетероатомами 

Центральный атом Тип замести-

теля 

n Температура 

перехода 

KM, °C 

Температура 

перехода 

MИ, °C 

Ссылка 

2H 

-CnH2n+1 8 124 186 35 

-OCnH2n+1 8 95 368 20 

-SCnH2n+1 8 68 340 36 

Cu 

-CnH2n+1 8 81 180 35 

-OCnH2n+1 8 112 345 19 

-SCnH2n+1 8 76 350 36 

Примечание: n -  число атомов, K - кристаллическая фаза, М – мезофаза, И- изотропная жидкость 

Расширение температурного диапазона существования мезофазы фталоцианино-

вых комплексов с алкилтиогруппами по сравнению с кислородсодержащими аналогами 

может быть обусловлено увеличением межмолекулярного взаимодействия вследствие 

большей поляризуемости атома серы по сравнению с атомом кислорода [37, 38]. 

Влияние центрального атома металла 

В работе [39] были исследованы свойства окта-кис-алкилтиофталоцианиновых 

комплексов MPc(SC6Н13)8, где M = 2H, Ni, Cu, Zn. Методом ДСК показано (см. данные 

табл. 4), что при сохранении длины и типа заместителя, замена комплексообразователя 

не приводит к значительным изменениям температуры фазовых переходов. Таким 

образом, природа металла-комплексообразователя оказывает меньшее влияние на 

температуры фазовых переходов, чем природа заместителей в мезогенных комплексах 

фталоцианина.  

Т а б л и ц а  4 

Температуры фазовых переходов для замещённых фталоцианинатов с различными центральны-

ми атомами, найдённые с помощью ДСК (скорость нагрева и охлаждения 10°С/мин,  

температурный диапазон от -25 до 260°С) [19] 

Централь- 

ный атом 
Тип заместителя n 

Температура перехода 

KM, °C 

Температура перехода 

MИ, °C 

2H -SCnH2n+1 6 42 300 разл. 

Zn -SCnH2n+1 6 36 300 разл. 

Ni -SCnH2n+1 6 34 300 разл. 

Cu -SCnH2n+1 6 13 300  разл. 

Примечание: n -  число атомов, K - кристаллическая фаза, М – мезофаза, И- изотропная жидкость 

1.2.2 Получение плёнок ЖК-фталоцианинатов 

Для практического использования фталоцианинатов часто необходимо получать их 

тонкие плёнки. Особенностью фталоцианинатов, способных образовывать мезофазу, яв-
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ляется их хорошая растворимость во многих органических растворителях, однако, при 

этом теряется их способность к сублимации. В связи с этим плёнки жидкокристалличе-

ских фталоцианинатов получают растворными методами, а не методом физического 

осаждения из паровой фазы (PVD), который часто используется для осаждения плёнок 

незамещённых фталоцианиновых комплексов [40-43]. 

Распространены пять методов получения плёнок из растворов [44, 45]: 

- погружения; 

- полива; 

- пульверизации; 

- Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ); 

- центрифугирование. 

Для получения плёнок комплексов фталоцианина наиболее широкое применение 

нашли последние два метода. Внимание к методу Ленгмюра-Блоджетт было обращено в 

80-х годах с целью получения тонких плёнок для нужд молекулярной электроники. Для 

нанесения ориентированных монослоёв методом Ленгмюра-Блоджетт молекула 

комплекса должна содержать как гидрофильную, так и гидрофобную части. Комплекс 

фталоцианина растворяют в подходящем органическом растворителе, затем полученный 

раствор наносят на поверхность воды. Гидрофильная часть молекулы будет 

ориентирована к воде, а гидрофобная - к органическому растворителю. После испарения 

органического растворителя монослой сжимают барьерами для обеспечения 

упорядочения молекул. Затем процесс воспроизводится до образования упорядоченной 

многослойной структуры. Для контроля данного процесса требуется специальное 

дорогостоящее оборудование. Кроме того, метод имеет ряд ограничений, а именно: 

низкая скорость нанесения слоёв, небольшая площадь покрытия плёнкой, 

необходимость строгого поддержания условий процесса (защита от вибрации, 

соблюдение чистоты комнаты и оборудования и др.). 

Центрифугирование является простым и быстрым способом получения тонких 

плёнок, толщину которых можно контролировать, зная концентрацию раствора, объём 

аликвоты фталоцианината и скорость вращения подложки. Осаждение плёнок из рас-

творов для применения в электронной технике обычно проводят при скоростях враще-

ния 2000-5000 оборотов в минуту. Было показано [17, 46-49], что методом центрифуги-

рования с последующей температурной обработкой, режим которой выбирался на осно-
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вании данных исследования фазовых переходов МРс, можно получить однородные упо-

рядоченные плёнки ЖК-фталоцианинатов. 

1.2.3 Структурные особенности плёнок ЖК-фталоцианинатов 

Для того чтобы расширить потенциал применения плёнок жидкокристаллических 

фталоцианинатов в электронных и оптических устройствах, важно получать однородные 

плёнки с контролируемым упорядочением. Для описания расположения колонок моле-

кул употребляют термин гомеотропное и планарное упорядочение, а для описания рас-

положения молекул фталоцианината – параллельная и перпендикулярная ориентация 

относительно поверхности подложки. В случае гомеотропного упорядочения ось коло-

нок С (рис. 5а) расположена перпендикулярно поверхности подложки, при этом моле-

кулы фталоцианината укладываются на подложку горизонтально.  

 

Рис. 5. Гомеотропное (а) и планарное (б) упорядочение колонок молекул фталоцианинатов металлов  

на поверхности подложки относительно их оси с. 

При планарном упорядочении ось колонок МРс (рис. 5б) расположена параллельно 

плоскости подложки, а молекулы при этом ориентированы перпендикулярно. Так, если 

планарное упорядочение колонок молекул жидких кристаллов является оптимальным 

для полевых транзисторов [50], то гомеотропное упорядочение необходимо для получе-

ния фотогальванических элементов [51] и светоизлучающих диодов [52].  

Связь между структурой молекул мезогенных МРс и их ориентацией относительно 

поверхности подложки изучена недостаточно полно. Однако, из анализа литературы 

можно определить некоторые общие закономерности формирования упорядоченных 

плёнок ЖК-фталоцианинатов [53-58]. Большинство дискотических фталоцианинатов 

при осаждении на открытую поверхность подложки образуют плёнки с планарным упо-

рядочением колонок (рис. 5б) [59, 60], при этом оси колонок, ориентированные парал-

лельно поверхности подложки, азимутально разупорядочены [17]. Для азимутального 
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упорядочения колонок проводят осаждение плёнок МРс на подложке с заданным релье-

фом или осуществляют выравнивание ЖК-слоя механическим сдвигом.  

Для получения ЖК-плёнок с гомеотропным упорядочением используют специаль-

ные подходы и приёмы:
 
 

1. медленное охлаждение расплава фталоцианинатов между двумя подложками или 

между подложкой и осаждённым на поверхность плёнки электродом [61];  

2. медленное охлаждение расплава фталоцианинатов между двумя подложками с 

последующим удалением верхней подложки;  

3. введение заместителей в макроцикл фталоцианината, обеспечивающих специфи-

ческое взаимодействие между подложкой и функциональными группами фталоцианина-

та, например, гексабензокороненовые [62], моноазакраун-эфирные [63] трифениленовые 

[63], диалкилоксифенилокси заместители [65].Указанные способы позволяют получать 

упорядоченные гомеотропные плёнки с открытой поверхностью, что расширяет воз-

можности для изучения их структурных, электрофизических, сенсорных и других 

свойств.  

В [63] описаны свойства ЖК-фталоцианинатов меди, никеля и цинка, имеющих 

моноазакраун-эфирные заместители с длинными алкилоксифенильными                         

группами (рис. 6а).  

 

Рис. 6. Структурная формула используемых фталоцианинатов (а), где М=Zn, Ni, Cu;  

фотографии, полученные при помощи поляризационного микроскопа, плёнок производных NiPc,  

осаждённых на подложки из NaCl, в параллельных (б) перекрёстных (в) положениях  

поляризатора и анализатора. Ширина метки на рис. - 50 мкм [63]. 

Данные производные фталоцианина проявляют термотропный мезоморфизм и 

образуют Colh фазы. При нанесении плёнок методом центрифугирования наблюдается 

формирование разупорядоченных слоёв фталоцианинатов при их осаждении как на 

поверхность стекла или NaCl, так и между двумя стеклянными подложками. После же 
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нагревания до температуры перехода комплексов в изотропную жидкость и 

последующего медленного охлаждения на стеклянных подложках образовывались 

упорядоченные плёнки с преимущественной перпендикулярной ориентацией молекул 

(планарное упорядочение) относительно поверхности подложки, в то время как на 

поверхности NaCl наблюдалась преимущественно параллельная ориентация молекул 

фталоцианинатов (гомеотропное упорядочение). На рис. 6 (б,в) показаны фотографии, 

полученные при помощи поляризационного микроскопа, плёнок производных NiPc, 

осаждённых на подложки из NaCl, в перекрёстных положениях поляризатора и 

анализатора. Наличие характерной текстуры, объясняемой явлением двойного 

лучепреломления света в анизотропной среде, свидетельствует о том, что вещество при 

комнатной температуре находится в жидкокристаллической фазе. Плёнки, осаждённые 

на подложках NaCl, не обладают двойным лучепреломлением при перекрёстном 

расположении поляризатора и анализатора (рис. 6в). Отсутствие эффекта 

двулучепреломления характерно для плёнок с гомеотропным упорядочением, которое 

предположительно обусловлено способностью моноазакраун-эфирных групп 

координировать щелочные ионы натрия, входящие в состав подложки NaCl. 

В другом исследовании [65] методами поляризационной спектроскопии комбина-

ционного рассеяния и поляризационной микроскопии показано, что тетразамещённый 

фталоцианинат никеля, проявляющий мезогенные свойства, при осаждении на откры-

тую подложку из ITO образуют плёнки с планарным упорядочением, а при получении 

плёнок между подложкой ITO и металлическим электродом колонки NiPc упорядочи-

ваются гомеотропно. На рис. 7 представлены фотографии поверхности этих плёнок, по-

лученные с помощью поляризационного микроскопа.  

 

Рис. 7. Фотографии, полученные при помощи поляризационного микроскопа в параллельных (а)  

и перекрёстных (б) положениях поляризатора и анализатора, плёнок производных NiPc,  

осаждённых между ITO и электродом. Ширина метки на рисунке - 50 мкм [65].  
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Плёнки с открытой поверхностью (рис. 7а) обладают текстурой, характерной для 

плёнок ЖК-фталоцианинатов с планарным упорядочением (рис. 5б). Видно, что при 

перекрёстном положении поляризатора и анализатора (рис. 8б) свет не проходит через 

плёнку, что говорит о том, что молекулы фталоцианината расположены параллельно 

поверхности подложки (рис. 5а). Полученные данные совпадают с результатами 

поляризационной КР-спектроскопии, по данным которой были рассчитаны углы 

наклона молекул МРс к поверхности подложки.  

В некоторых работах проводилось изучение влияния внешних параметров на упо-

рядочение слоёв жидких кристаллов. Например, авторы работ [66, 67] показали, что го-

меотропное упорядочение гексагональных колончатых мезофаз производных трифени-

лена может быть стимулировано облучением поляризованным ИК-излучением с длиной 

волны, соответствующей полосе поглощения трифениленового ядра. 

1.2.4 Сенсорные свойства комплексов фталоцианина 

С середины ХХ века было замечено, что производные фталоцианина проявляют 

сенсорные свойства к различным веществам [68, 69]. Регистрация отклика может быть 

осуществлена несколькими способами: измерениями резистивных характеристик сен-

сорного слоя, микровзвешиванием, оптической спектроскопией, с помощью поверхно-

стных акустических волн и др. [70]. Адсорбционно-резистивный, или хеморезистивный, 

метод является одним из наиболее распространенных для изучения сенсорных свойств 

плёнок фталоцианинатов. Данный метод заключается в измерении изменения сопротив-

ления/электропроводности тонкой плёнки фталоцианината, нанесённой на подложку с 

металлическими электродами, при её взаимодействии с определяемым газом.  

Плёнки фталоцианинатов, как правило, являются полупроводниками р-типа [71, 

72], при введении сильных электроноакцепторных атомов фтора в состав заместителей 

тип проводимости может изменяться [73, 74]. Было установлено [75], что в темноте и в 

вакууме слои МРс имеют крайне низкие значения электропроводности. В условиях ат-

мосферы воздуха под воздействием кислорода проводимость плёнок фталоцианинатов 

резко возрастает. Предполагается, что координация молекул О2 к молекуле фталоциани-

ната приводит к образованию аддуктов с переносом заряда MPс
δ+
…O2

δ-
, в том числе ад-

дуктов супероксида O2
−
 и частиц MPс

+
 [76-78]. Аддукты супероксидов были непосред-

ственно обнаружены методом РФЭС [79] и ЭПР; по данным [80], на каждые 10
4
 адсор-

бированных молекул кислорода приходится один аддукт супероксида.  
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При адсорбции газов-окислителей, являющихся акцепторами электронной плотно-

сти (O3, NOx, Cl2 и других), на поверхность плёнки МРс концентрация дырок увеличива-

ется, что приводит к возрастанию электропроводности материала [81, 82]. Взаимодейст-

вие MPc с газами-восстановителями, являющимися донорами электронов (таких как 

NH3, H2S и др.), приводит к противоположному эффекту. Уменьшение проводимости 

плёнок при этом связывают с уменьшением числа дырок как носителей заряда за счёт их 

рекомбинации с электронами газа-восстановителя [69]. На основе различных комплек-

сов фталоцианина, образующих кристаллические плёнки, были получены сенсорные 

слои для количественного обнаружения широкого спектра аналитов, в том числе аммиа-

ка и аминов [83-85], NOx [86-92], CO [93-95], H2 [96, 97], H2S и тиолов [98-100]. Для МРс 

(M = Co, Ni, Cu, Zn) обнаружено [101], что величина сенсорного отклика коррелирует с 

величиной основности по Льюису анализируемого вещества. Молекулы сильных осно-

ваний Льюиса могут адсорбироваться как непосредственно через металлоцентры фтало-

цианинатов, так и через вытеснение адсорбированных молекул О2 согласно схеме рис. 8 

[102]. Некоординирующие молекулы слабых оснований Льюиса могут физсорбировать-

ся на поверхности плёнок MPc посредством Ван-дер-ваальсовых взаимодействий.  

 

Рис. 8. Схемы присоединения аналита L к молекуле фталоцианината. 

Сенсорные свойства ЖК-комплексов фталоцианина 

Дискотические жидкокристаллические фталоцианинаты рассматривают как квази-

одномерные полупроводники, обладающие анизотропией проводимости: подвижность 

носителей заряда вдоль оси колонки молекул фталоцианината выше, чем поперёк [103]. 
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Так обнаружено [104, 105], что подвижность носителей заряда в некоторых ориентиро-

ванных колончатых мезофазах может достигать значений 0,2-1,3 cм
2
∙В

−1
∙с
−1
, что сопос-

тавимо с подвижностью носителей заряда аморфного кремния. Из данных литературы 

можно заключить, что плёнки большинства жидкокристаллических фталоцианинатов 

также являются полупроводниками р-типа. Величина их удельной электрической про-

водимости изменяется в широком интервале и составляет ≈10
-6

-10
-12 

См/см, что на
 
1-2 

порядка ниже удельной электрической проводимости плёнок фталоцианинатов в кри-

сталлической фазе. Если сенсорные свойства плёнок фталоцианинатов в кристалличе-

ской фазе изучаются с середины ХХ века, то сенсорные свойства плёнок фталоцианина-

тов, образующих жидкокристаллическую фазу [106, 107], исследованы не достаточно 

широко. С начала 2000-х годов появились сообщения о возможности использования 

плёнок ЖК-комплексов фталоцианина в качестве сенсоров на пары  органических со-

единений, отклик которых измеряли, как правило, методом пьезоэлектрического микро-

взвешивания [108-112], а также оптическими методами [113-116]. Например, в работе 

[110] показано, что слои фталоцианинатов с полиалкоксизаместителями обладают высо-

кой чувствительностью к пара м пентахлорфенола (200 Гц∙мг
-1
/л). Изученные сенсорные 

слои способны селективно сорбировать, а значит, и селективно детектировать произ-

водные фенола в присутствии некоторых других органических веществ (спирты, ацетон, 

хлороформ). Указано, что основное влияние на селективность ЖК-фталоцианинатов 

оказывает природа заместителей и в меньшей степени металл-комплексообразователь.  

В работе [112] методом Ленгмюра-Шеффера были получены тонкие (10, 20 и 40 

слоёв) плёнки фталоцианината меди (рис. 9а). Был изучен их пьезоэлектрический сен-

сорный отклик на содержание галоген- и нитропроизводных толуола в водных раство-

рах. Помимо высоких значений отклика, сенсорные свойства изученных плёнок харак-

теризовались хорошей воспроизводимостью и стабильностью (более 100 дней). Было 

продемонстрировано, что величина отклика прямо пропорциональна количеству моно-

слоёв плёнки (до восьми). Наиболее  высокая чувствительность обнаружена к п-

иодфенолу. 
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Рис. 9. Структура октазамещённого фталоцианината меди (а) и цинка (б) [112]. 

В другой работе [114] методом эллипсометрии полного внутреннего отражения 

(ЭПВО) были исследованы плёнки октазамещённого производного фталоцианина цинка 

ZnPcR8, где R = -NHSO2(C6H4)CH3 (рис. 9б),  в качестве слоёв оптических сенсоров для 

определения пентахлорфенола. В качестве величины  сенсорного отклика измерялось 

изменение ψ и Δ, представляющих собой соответственно соотношение амплитуд 

tg(ψ)=Ap/As и фазовый сдвиг Δ=φp-φs между р- и s-компонентами поляризованного све-

та, от длины волны. Было показано, что специфическое связывание молекул пентахлор-

фенола в диапазоне концентраций 0,1-20 мг/л вызывает существенный сдвиг спектра 

Δ(λ). После промывания плёнки деионизированной водой происходило полное восста-

новление значений Δ(λ). Минимальная зарегистрированная концентрация пентахлорфе-

нола составила 0,70 мг/л, что в 7 раз выше ПДК данного вещества в питьевой воде.  

В работе [115] методом поверхностного плазмонного резонанса были зарегистри-

рованы оптические сенсорные отклики плёнок октазамещённых фталоцианинатов нике-

ля (рис. 10) на пары  спиртов, хлороформа, бензола, дихлорметана и ацетона. 

 

Рис. 10. Структурная формула ЖК-производных фталоцианината никеля (NiPc-1, NiPc-2, NiPc-3) [115]. 
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Было определено, что чувствительность плёнок к бензолу определяется π–π-

взаимодействием между молекулами аналита и фталоцианиновым кольцом и не зависит 

от типа заместителя. Однако, величина отклика фотодетектора при воздействии хлоро-

формом на плёнки NiPc различная в зависимости от заместителя в макрокольце. Ряд 

чувствительности фталоцианинатов к пара м хлороформа в порядке убывания величины 

отклика выглядит следующим образом: NiPc-3>NiPc-2>NiPc-1. По данным КР-

спектроскопии это объяснялось тем, что молекулы фталоцианинатов с разветвлёнными 

заместителями и заместителями, содержащими эфирные группы, обеспечивают большее 

число Ван-дер-Ваальсовых контактов с молекулами хлороформа, дихлорметана и этило-

вого спирта по сравнению с фталоцианинатами с линейными алкильными заместителя-

ми. 

Адсорбционно-резистивные свойства ЖК-комплексов фталоцианина 

Исследованиями адсорбционно-резистивных сенсорных свойств ЖК- фталоциани-

натов, помимо нашей, занимается всего несколько научных групп: серия работ Kilinç 

[39, 117-119], Shi [120]. В указанных работах было показано, что тонкие плёнки жидкок-

ристаллических фталоцианинатов проявляют высокую резистивную чувствительность к 

различным аналитам, включая NO2, NO, NH3, галогены, пары  органических соедине-

ний. 

В работе [119] изучалось влияние длины заместителей на мезогенные, электрофи-

зические и сенсорные свойства тетразамещённых бис-фталоцианинатов лютеция 

Lu(III)(Pc(SCnH2n+1)4)2, где n=6, 10, 16.  

Т а б л и ц а  5 

Влияние увеличения длины заместителя в Lu(III)(Pc(SCnH2n+1)4)2 на величину  

удельной электропроводности их плёнок и сенсорного отклика [119] 

Центральный 

атом 

Тип за-

местителя 
n σ, Ом

-1
∙м 

-1
 

Величина сенсорного отклика 

на 10 ppm NO2 

при 25°C при 150°C 

Lu(III) SCnH2n+1 

6 1,30∙10
-7

 4,5 0,2 

10 1,78∙10
-9

 1,8 0,5 

16 1,26∙10
-10

 1,3 1,5 

Примечание: n -  число атомов 

В табл.5 показано, что увеличение длины этиленовых фрагментов в комплексах 

Lu(III)(Pc(SCnH2n+1)4)2 приводит к уменьшению удельной электрической проводимости 
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их плёнок, а также величины  сенсорного отклика на NO2, измеренного при 25°C. Однако 

при нагревании плёнок до 150°C ряд чувствительности данных соединений становится 

обратным: чем больше длина заместителя, тем выше сенсорный отклик плёнки (табл. 5). 

Полученный результат авторы объясняют фазовым термотропным переходом комплек-

сов из кристаллической в ЖК-фазу, что коррелирует с данными работы тех же авторов 

[118], в которой изучались сенсорные свойства плёнок Lu(III)(Pc(SCnH2n+1)4)2 (где n=6, 8, 

10, 12, 16) на пары  органических растворителей, таких как эталон, метанол, хлороформ, 

ацетон при изменении температуры.  

В [39] Kilinç проведено исследование электрофизических и сенсорных свойств тет-

разамещённого фталоцианина и его комплексов с металлами (Cu, Ni, Zn, рис. 11а), кото-

рые по данным ДСК анализа являются жидкокристаллическими при комнатной темпе-

ратуре. В статье авторы сравнивают сенсорную чувствительность плёнок фталоциани-

натов с другими резистивными сенсорами на основе оксидов циркония, вольфрама, ин-

дия, олова, их композитных систем, а также органо-неорганических композитов. На ос-

новании полученных данных утверждается, что сенсорные свойства                              

ЖК-фталоцианинатов превосходят описанные по нескольким параметрам: величине 

сенсорного отклика, временам регенерации, отсутствию необходимости нагрева для 

полной регенерации сенсора.  

 

Рис. 11. Структурная формула октазамещённых фталоцианинатов  

МРс(SC6H13)8, где М=2Н, Cu, Ni, Zn (а)  [39] и цинка [120] (б). 

Ряд сенсорной чувствительности плёнок МРс(SC6H13)8 при 150°С изменяется в за-

висимости от центрального металла следующим образом: H2Рс(SC6H13)8 > NiРс(SC6H13)8  

> CuРс(SC6H13)8 > ZnРс(SC6H13)8. Авторы провели сравнительный анализ собственных 

результатов с данными предыдущих работ по изучению влияния металла-
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комплексообразователя в МРс на адсорбционно-резистивные свойства их плёнок. Ис-

следователи отмечают, что в литературе отсутствует универсальный ряд чувствительно-

сти комплексов фталоцианина на NO2 в зависимости от металла-комплексообразователя 

[121, 122]. Однако, авторами обнаружена иная корреляция: величина отклика плёнок 

CuPc(SC6H13)8 на газы-окислители O2, O3 и NO2 прямо пропорциональна энергии сродст-

ва к электрону указанных молекул-аналитов, что согласуется с общей концепцией при-

роды адсорбционно-резистивного отклика плёнок фталоцианинатов на газы-окислители 

и газы-восстановители. Кроме того были исследованы температурные зависимости 

электропроводности и величины  адсорбционно-резистивного отклика плёнок данных 

комплексов. Показано, что с увеличением температуры со 100 до 150°С возрастает элек-

тропроводность и сенсорная чувствительность плёнок на NO2. В более ранней статье тех 

же авторов [117] приведены данные с более широким температурным интервалом, пока-

зывающие, что при нагревании плёнок аналогичного соединения от 25 до 150°С не на-

блюдается линейной зависимости величины  сенсорного отклика от температуры: S50 °C > 

S25 °C > S150 °C > S100 °C (где SТ °C – величина сенсорного отклика при температуре Т).  

В работе других авторов Shi [120] был получен фталоцианинат цинка, структурная 

формула которого представлена на рис. 11б, и обнаружено, что нагрев плёнок от 40 до 

100°С приводит к пропорциональному уменьшению величины  сенсорного отклика на 

NO2, а длительный нагрев вызывает необратимую деградацию их резистивной чувстви-

тельности, предел обнаружения составляет NO2 100 ppb. С помощью метода ДСК уста-

новлено, что температура фазовых переходов К→М и М→И составляет 79 и 158°С со-

ответственно. Таким образом, можно сказать, что сенсорная чувствительность ЖК-

фталоцианинатов прежде всего определяется их заместителями, металлом-

комплексообразователем, а также электронодонорными/электроноакцепторными свой-

ствами газов-аналитов. Повышение температуры, как правило, приводит к снижению 

величины сенсорного отклика ЖК-плёнок.  

Дополнительным фактором, оказывающим влияние на величину сенсорной чувст-

вительности плёнки, является её структура и морфология [123, 124]. Так в работе [125] 

было показано, что чувствительность плёнок тетразамещённых комплексов фталоциа-

нинатов с 2,2,4-триметил-3-пентоксизаместителями (TTMP), образующих мезофазы, на 

NO2 изменяется в ряду: CuPcTTMP > ZnPcTTMP > PdPcTTMP. Авторы связали измене-

ние чувствительности не с влиянием центрального атома фталоцианината, а с морфоло-
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гией и упорядочением плёнки. Более пористая плёнка CuРсTTMP по данным атомной 

силовой микроскопии (АСМ) обеспечивает бо льшую площадь поверхности и облегчает 

процессы адсорбции и десорбции газа, что приводит к возрастанию сенсорного отклика. 

Из анализа литературы по изучению сенсорных свойств фталоцианинатов металлов 

можно сказать, что их тонкие плёнки обладают хорошей сенсорной чувствительностью 

на ряд газов, включая NH3, NO, NO2, Cl2, H2 и другие, плёнки проявляют обратимый и 

быстро восстанавливаемый и хорошо воспроизводимый сенсорный отклик. Однако, не-

смотря на значительное количество работ, посвящённых исследованию свойств ЖК-

фталоцианинатов (фазовым переходам, морфологии плёнок), имеется целый ряд недос-

таточно изученных областей: исследование зависимости сенсорных свойств от молеку-

лярного строения комплекса, морфологических и структурных особенностей плёнок. 

Также существует ряд проблем, которые необходимо решить для успешного примене-

ния фталоцианинатов в качестве активных слоёв сенсорных устройств, среди которых 

увеличение электропроводности плёнок, селективности, срока службы. Следует отме-

тить, что крайне редко при изучении сенсорных свойств плёнок фталоцианиновых про-

изводных исследователями уделяется внимание их селективности; часто приводятся 

диаграммы чувствительности на различные аналиты, из которых, однако, трудно судить 

об изменении сенсорного отклика при одновременном введении аналитов. 

 

1.3 Гибридные и композитные материалы углерода с комплексами  

фталоцианина  

Для решения некоторых из указанных выше проблем фталоцианиновых сенсорных 

слоёв предлагается использовать гибридные материалы на основе аллотропных моди-

фикаций углерода. Предполагается, что комбинация свойств углеродных материалов (их 

псевдоодномерная электронная структура, высокая проводимость, большая площадь по-

верхности, адсорбционно-резистивные сенсорные свойства) и свойств замещённых фта-

лоцианинатов металлов (высокая чувствительность к определяемым веществам различ-

ной природы, обратимость сенсорного отклика, хорошая воспроизводимость) позволит 

улучшить характеристики адсорбционно-резистивных сенсорных систем. 

 

 



35 

1.3.1 Углеродные материалы и их адсорбционно-резистивные сенсорные свойства 

Одностенные углеродные нанотрубки (SWCNT) представляют собой длинные, 

тонкие цилиндры диаметром от 0,4 до десятков нанометров. Электрические свойства 

индивидуальной SWCNT в значительной степени определяются её хиральностью, то 

есть углом ориентации графитовой плоскости относительно оси трубки [126]. Электро-

проводность полупроводниковых SWCNT может изменяться при адсорбции на их по-

верхности различных молекул, что приводит к изменению концентрации носителей за-

ряда в SWCNT и позволяет использовать углеродные слои в адсорбционно-резистивных 

сенсорах. При адсорбции сильных окислителей – акцепторов электронов (например, 

NO2 ) – резко увеличивается проводимость SWCNT за счёт повышения концентрации 

носителей заряда (дырок). Адсорбция газов-восстановителей, являющиеся донорами 

электронов, напротив, приводит к уменьшению проводимости SWCNT за счёт рекомби-

нации электронов и дырок [127, 128]. Прототип первого сенсора на основе SWCNT был 

описан в 2000 году [129]. Авторам удалось показать, что небольшие концентрации NO2 

вызывают изменения проводимости слоёв углеродных нанотрубок. Позднее была уста-

новлена возможность использования тонких слоёв SWCNT для определения малых (40-

100 ppb) концентраций NO2 в сухом воздухе с максимальным выходным сигналом при 

165°C [127, 129, 130]. На сегодняшний день изучены сенсорные характеристики SWCNT 

по отношению к целому ряду таких газов, как NH3, NO2, H2, CH4, CO, H2S и O2 [131-

135], и паров органических растворителей [130,133, 136].  

По данным [134, 137-139] адсорбционно-резистивными сенсорными свойствами 

обладают также слои графена и его производных. Графен представляет собой монослой 

sp
2
-гибридизованных атомов углерода с гексагональной решёткой. Слои графена отли-

чают высокие показатели электропроводности за счёт высокой подвижности электро-

нов, которая составляет порядка 10
4
-10

5
 см

2
∙В

−1
∙с
−1

 при 300 К в зависимости от дефект-

ности слоёв [140, 141]. Графен имеет высокие значения соотношения сигнал/шум. 

Schedin с соавторами [142] были первой исследовательской группой, использовавшей 

слои на основе графена в резистивных сенсорах. По данным исследователей, адсорбиро-

ванные молекулы аналита изменяют концентрацию носителей заряда в графеновом слое, 

что приводит к изменениям его сопротивления. Как видно из рис. 12 (кривая 2), добав-

ление аммиака и угарного газа приводит к увеличению сопротивления плёнки, в то вре-
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мя как добавление H2O и NO2, напротив, его уменьшает. Для полного восстановления 

исходных значений сопротивления приходилось нагревать образцы до 150°С (кривая 3). 

 

 Рис. 12. Изменение электрического сопротивления плёнки графена при добавлении газов или паров  

концентрацией 1 ppm [140]. 

В качестве сенсорных слоёв можно использовать некоторые производные графена 

– оксид графена (GO) и восстановленный оксид графена (rGO). Оксид графена имеет 

кислородсодержащие функциональные группы, наличие которых приводит к значитель-

ному снижению проводимости данного материала по сравнению с графеном. Путём вос-

становления таких функциональных групп с использованием, например, паров гидрази-

на получают rGO. Схема процесса восстановления представлена на рис. 13. Тем не ме-

нее, процесс восстановления не приводит к получению исходного графена - на поверх-

ности углеродной решётки присутствуют остаточные функциональные группы. Среди 

них могут выступать кислородсодержащие электроноакцепторные группы, такие как 

sp
3
-связанный гидроксил, карбоксил, карбонил, простые эфиры и эпоксиды, которые, 

вероятно, индуцируют проводимость p-типа, а также кислородсодержащие электроно-

донорные группы, такие как sp
2
-связанные гидроксильные, эфирные и эпоксидные 

группы, индуцируют тип n-проводимости.  Однако, в rGO преобладает р-тип проводи-

мости [143]. 

 

Рис. 13. Схема полного и неполного восстановления оксида графена с помощью гидразина. 
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Образующийся в данном процессе восстановленный оксид графена (rGO) обладает 

как высокой электропроводностью (близкой к графену), так и высокой реакционной 

способностью благодаря наличию функциональных групп и различных дефектов, что 

делает его перспективным материалом для химических сенсоров. Анализ литератур по-

казывает, что rGO используются в качестве активных слоёв в химических сенсорах для 

определения ряда веществ: NO [144], NO2 [145], NH3 [146], Cl2 [147, 148], H2 [149], паров 

органических соединений [148, 150].  

В работе [145] был получен сенсорный слой из восстановленного оксида графена 

(rGO) путём диспергирования суспензии rGO на встречно-штыревые золотые электроды 

с межэлектродным расстоянием 1 мкм (рис. 14а). Измерение электропроводности пока-

зало, что при пропускании NO2 в диапазоне концентраций 25-100 ppm происходит 

уменьшение значений сопротивления слоя rGO, обусловленное р-типом проводимости 

сенсорного слоя rGO и электроноакцепторными свойствами газа-аналита (рис. 14б). 

Полное восстановление значений сопротивления (время регенерации) наблюдается за 25 

минут при продувке газом-носителем. 

 

Рис. 14. Микрофотография слоя rGO, расположенного между электродами (а) и временна я зависимость 

сенсорного отклика rGO на NO2 в диапазоне концентраций 25-100 ppm (б) [145]. 

Успешное применение SWCNT и производных графена в качестве сенсорных слоёв 

ограничивает ряд проблем: отмечается низкая селективность углеродных материалов к 

газам-аналитам, низкая чувствительность и воспроизводимость, большие времена реге-

нерации сенсорного отклика. С целью преодоления данных ограничений предпринима-

ются попытки функционализации поверхности углеродных нанотрубок и производных 

графена, для чего используют металлические наночастицы [151], их оксиды [152-156], 

полимеры [157-159], фталоцианинаты металлов и другие органические соединения [160, 
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161]. Эффективность использования гибридных материалов была продемонстрирована в 

более ранних исследованиях, в которых функционализацию CNT осуществляли для рас-

слоения пучков нанотрубок и повышения устойчивости их суспензий [162-165].   

1.3.2 Гибридные углеродные материалы и их адсорбционно-резистивные  

сенсорные свойства 

Ниже кратко представлена информация о гибридных материалах на основе 

SWCNT или rGO с наночастицами металлов и более детально рассмотрены свойства 

сенсорных слоёв, полученных на основе углеродных материалов и фталоцианинатов ме-

таллов.  

1.3.2.1 Гибридные материалы на основе углеродных нанотрубок с наночастицами 

В работе [149] исследованы сенсорные свойства гибридного материала на основе 

восстановленного оксида графена, модифицированного наночастицами палладия и пла-

тины (Pt-Pd/rGO). Исследовалось влияние концентрации водорода, температуры и со-

става газа-носителя на величину сенсорного отклика, время отклика и регенерации. Из 

рис.15а видно, что при вводе 3000 ppm водорода время регенерации составляет более 40 

минут. Нагрев сенсорного слоя до 65°С приводил к уменьшению времени регенерации 

до 30 минут, однако, при этом наблюдалось уменьшение величины  сенсорного отклика.  

 

Рис. 15. Временна я зависимость относительного сенсорного отклика гибридного материала Pt-Pd/rGO 

при различных температурах (а) и при продувке различными смесями газов (б) [149]. 

В работе установлено, что на процессы десорбции водорода с поверхности Pt-

Pd/rGO оказывает влияние состав газа-носителя (рис. 15б). Авторами предполагается, 

что при продувке воздухом происходит связывание водорода, адсорбированного на на-

ночастицах Pd, молекулами кислорода воздуха с образованием Н2О; в результате кон-
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центрация Н2 на поверхности слоя уменьшается, что приводит к снижению величины  

сенсорного отклика и времени его регенерации до 15 минут по сравнению с продувкой 

инертным газом-носителем.  

В [144] проведено исследование сенсорных свойств гибридного материала на осно-

ве rGO и наночастиц Pd на NO. Суспензия гибридного материала наносилась на встреч-

но-штыревые электроды, которые были предварительно уже покрыты слоем графена. 

Интервал определяемых концентраций NO в потоке аргона составлял от 2 до 420 ppb, а 

времена регенерации достигали 60 и более минут в зависимости от концентрации анали-

та, полное восстановление значения исходного сопротивления сенсорного слоя было 

достигнуто только при нагревании плёнок. Адсорбционно-резистивные исследования 

были проведены для гибридного материала rGO/ZnO [166]. Обнаружено, что для ряда 

газов-аналитов, включая Cl2, CO, NO and NO2, наибольший отклик наблюдался для NO2. 

В недавних работах показана эффективность системы rGO/SnO2 для определения паров 

фенола с пределом обнаружения 60 ppb и паров аммиака с пределом обнаружения 1,33 

ppm [167]. Использование гибридного материала NiO/rGO для селективного определе-

ния метана было продемонстрировано в работе [168]. 

При функционализации нанотрубок SWCNT наночастицами Fe2O3 наблюдался ре-

зистивный сенсорный отклик на Н2O2 [169]. SWCNT, покрытые наночастицами палла-

дия, используются в сенсорах для определения концентрации молекулярного водорода 

[170] и метана [171]. В работе [172] методом CVD были получены эпитаксиальные слои 

графена, покрытые тонким слоем платины. Исследования сенсорных свойств показали, 

что добавление 1 об.% H2 в общий поток азота приводит к увеличению электрической 

проводимости слоёв приблизительно на 2%, а при продувке азотом и нагреве до 175°С 

значения сопротивления за 2-4 минуты возвращаются к исходным. 

Таким образом, в литературе представлены результаты, свидетельствующие о сен-

сорной чувствительности углеродных гибридных материалов, содержащих наночастицы 

металлов либо их оксидов. Наночастицы являются активными центрами адсорбции газа-

аналита, а также играют важную роль в процессе переноса заряда, являясь ловушками 

для электронов/дырок в углеродном полупроводнике [173].  
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1.3.2.2 Гибридные материалы на основе углеродных нанотрубок и  

замещённых комплексов фталоцианина 

Наряду с использованием наночастиц, поверхность углеродных материалов может 

быть функционализирована молекулами фталоцианиновых комплексов посредством их 

ковалентного или нековалентного связывания. Для ковалентного присоединения моле-

кул вначале проводят модификацию поверхности углеродного материала с помощью ре-

акций окисления, фторирования или амидирования с целью образования различных 

функциональных групп: галоген-, карбоксильных, амидных групп; затем осуществляют 

ковалентное присоединение легирующих молекул по реакции click-chemistry [174, 175] 

или с помощью реакций замещения (с образованием амидной, сложноэфирной или пеп-

тидной группы [176]).  

Нековалентная функционализация заключается в адсорбции молекул или полиме-

ров с поверхностью углеродных материалов за счёт π-π-взаимодействий, ван-дер-

ваальсовых контактов, водородных связей. Данный подход не изменяет атомную решёт-

ку углеродной матрицы, проводится чаще всего при комнатной температуре, не предпо-

лагает использование химически агрессивных сред или жестких физических воздейст-

вий и в целом является менее трудоёмким, чем способ ковалентной функционализации. 

Поскольку π-π взаимодействия решётки углеродной матрицы с молекулой модифици-

рующего вещества играют важную роль при нековалентной функционализации, то 

обычно в качестве модифицирующих используют молекулы с развитой ароматической 

системой, в частности, производные пирена [177], порфирина [178, 179] и фталоцианина 

[180, 181]. 

Имеются данные, свидетельствующие о том, что использование гибридных систем 

на основе фталоцианинатов и углеродных нанотрубок приводит к улучшению их фото-

электрических свойств [182, 183], что может быть использовано для получения фотото-

ка и световых источников энергии. Так, в [184] сообщается, что плёнки гибридных ма-

териалов, включающих фталоцианинаты, демонстрируют бо льшие величины фототока 

при напряжении 0,1 В, чем в случае чистых нанотрубок. В литературе сообщается, что 

гибридные материалы с фталоцианинатами (чаще всего CoPc, FePc) проявляют электро-

каталитические свойства [185-190]. В литературе широко представлены данные об ад-

сорбционно-резистивных сенсорных свойствах гибридных материалов с производными 

фталоцианина по отношению к целому ряду веществ [82 87, 89, 191-197]. 
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Авторы работы [191] получили гибридные материалы на основе многостенных уг-

леродных нанотрубок (MWCNT) и фталоцианинатов кобальта и меди. Было проведено 

исследование их сенсорных свойств на пары  перекиси водорода концентрацией 50 ppm. 

Показано, что при добавлении Н2О2 сопротивление гибридных материалов возрастает, а 

величина относительного сенсорного отклика для MWCNT/CoPc и MWCNT/CuPc со-

ставила 3,8 и 24,2% соответственно. Отклики являлись обратимыми и характеризова-

лись малыми временами регенерации (около 3-х секунд). Однако в работе не приведены 

данные о сенсорной чувствительности исходных нанотрубок, а также отсутствуют 

оценки количеств адсорбированных молекул фталоцианинатов на MWCNT. Кроме того, 

авторы не приводят объяснения полуторакратной разницы в значениях сопротивления 

исследуемых слоёв гибридных материалов MWCNT/CoPc и MWCNT/CuPc, которые со-

ставили, по данным статьи, 14,2 и 9,0 кОм соответственно. 

В другой работе [193] получены гибридные материалы на основе фталоцианината 

свинца как с окисленными многостенными PbPc/MWCNT-COOH, так и одностенными 

PbPc/SWCNT-COOH углеродными нанотрубками. Сравнительное исследование сенсор-

ных свойств на аммиак в интервале концентраций 3-80 ppm показало, что наибольшим 

откликом обладает гибридный материал с многостенными углеродными нанотрубками 

PbPc/MWCNT-COOH. Для данных слоёв продемонстрирована хорошая воспроизводи-

мость сенсорного отклика при фиксированной концентрации паров аммиака 10 ppm, 

время регенерации отклика составило от 15 до 35 минут для концентраций NH3 от 5 до 

80 ppm соответственно.   

На основе одностенных углеродных нанотрубок и тетразамещённого фталоциани-

ната кобальта был получен гибридный материал SWCNT/CoPc [194] (рис. 16а). В ходе 

работы были исследованы сенсорные свойства на пары  диметилметилфосфоната 

(DMMP). Введение фенильной и гексафторизопропанольной групп (рис. 16а) в состав 

заместителей фталоцианината кобальта приводило к увеличению растворимости полу-

чаемых гибридных материалов, увеличению адсорбции молекул фталоцианината к по-

верхности SWCNT, а также увеличению сенсорного отклика. По данным термограви-

метрии рассчитано, что мольная доля фталоцианината в гибридном материале составила 

0,4%, а по сдвигу RBM-мод в КР-спектрах гибридных материалов и исходных нанотру-

бок было продемонстрировано наличие π-π-взаимодействия между исходными компо-

нентами гибрида. 
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Рис. 16. Структурная формула молекулы фталоцианината кобальта и схема нековалентной функциона-

лизации углеродных нанотрубок (а); зависимость сенсорного отклика исходных нанотрубок  

и гибридных материалов от концентрации паров диметилметилфосфоната (б) [194]. 

Слои гибридного материала демонстрировали более высокий сенсорный отклик на 

пары  диметилметилфосфоната, чем исходные нанотрубки (рис. 16б), что объясняется 

возможностью образования водородных связей между диметилметилфосфонатом и 

фторсодержащими заместителями в макроцикле фталоцианината. Времена регенерации 

не приведены.  

Научной группой [198] было проведено комплексное исследование гибридных ма-

териалов на основе углеродных нанотрубок MWCNT и ряда тетразамещённых фтало-

цианинатов металлов MPc (где M = Co, Zn, Cu, Pb, Pd, и Ni) с  тетрафторпропилоксиза-

местителями (TFP). Материалы были получены добавлением растворов фталоцианина-

тов в диметилформамиде (ДМФА) к суспензии нанотрубок при ультразвуковой обра-

ботке и нагреве до 50°С. Схема получения гибридных материалов показана на рис. 17.  

 

Рис. 17. Схема получения нековалентно функционализированных гибридных материалов MWCNT с 

тетразамещёнными МРс с тетрафторпропилоксизаместителями (где М= Co, Zn, Cu, Pb, Pd, и Ni) [198]. 
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Полученную суспензию отфильтровывали, промывали в этаноле, ацетоне, дихлор-

метане и ДМФА до прозрачного фильтрата. Гибридные материалы были охарактеризо-

ваны рядом физико-химических методов. По данным РФЭС атомная доля кобальта в 

гибриде оставляла 0,43%.  Для исследования сенсорных свойств суспензию полученных 

гибридных материалов центрифугированием наносили на встречно-штыревые электро-

ды (рис. 17). Был измерен сенсорный отклик полученных слоёв на NH3, NO и другие га-

зы. Следует отметить сравнительно небольшие времена регенерации отклика (менее 10 

минут). Из гистограммы видно (рис. 18а), что гибридные материалы проявляют наи-

большую чувствительность к NH3  и оксидам азота, в то время как отклик на CO2, CO, 

H2, CH4, N2, пары  спиртов, фенола и других органических соединений незначителен.  

 

Рис. 18. Гистограмма значений адсорбционно-резистивного отклика гибридного материала 

TFPCoPc/MWCNT на различные аналиты (а); зависимость относительного сенсорного отклика слоёв 

гибридных материалов TFPMPc/MWCNT (M = Co, Zn, Cu, Pb, Pd, и Ni) и исходных нанотрубок 

 от концентрации аммиака (б) [198]. 

Показано, что сенсорная чувствительность МРс/MWCNT образцов к NH3 умень-

шалась в зависимости от металла-комплексообразователя в последовательности: 

Со>Zn>Cu>Pb>Pd≈Ni (рис. 18б). Для объяснения полученных результатов авторами был 

проведён квантово-химический расчёт, в котором оценивались величины переноса заря-

да Δq с адсорбированной молекулы NH3 на молекулу фталоцианината. Показано, что ве-

личина Δq коррелирует с эмпирическим рядом чувствительности гибридов к парам ам-

миака: чем выше величина Δq, тем выше чувствительность соответствующего гибрида. 

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что величина резистивного 

сенсорного отклика плёнок фталоцианинатов в большой степени определяется величи-

ной переноса заряда между аналитом и молекулой МРс, то есть их электронодонорными 

и электроноакцепторными свойствами. 
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Следует отметить, что исследования, посвящённые сравнению способа функциона-

лизации поверхности CNT молекулами фталоцианинатов на спектральные, электрофи-

зические и сенсорные свойства получаемых гибридных материалов, немногочисленны. 

Так, в работе [199] были получены материалы на основе SWCNT и несимметрично за-

мещённого фталоцианината цинка, содержащего три меркаптопиридиновых групп и 

один карбоксифеноксизаместитель. Ковалентная функционализация SWCNT (cov) осу-

ществлялась путём образования пептидной связи между карбоксильной группой замес-

тителя во фталоцианиновом кольце и аминогруппой предварительно модифицирован-

ных нанотрубок (рис. 19).  

 

Рис. 19. Схема ковалентной функционализации SWCNT молекулами фталоцианината цинка 

 согласно [199]. 

Также SWCNT были модифицированы методом нековалентной функционализации 

фталоцианинатом цинка (noncov). Авторами проведена характеризация полученных гиб-

ридных материалов методами электронной микроскопии, ЭСП, КР-спектроскопии, термо-

гравиметрии. Показано, что функционализация SWCNT молекулами фталоцианинатов 

приводит к росту соотношения интенсивностей D- и G-полос в КР-спектрах гибридных ма-

териалов с 0,22 для исходных нанотрубок до 0,46 и 0,48 для гибридных материалов 

ZnPc/SWCNT, полученных нековалентной и ковалентной функционализацией соответст-

венно. Увеличение соотношения ID/IG свидетельствует о структурных изменениях поверх-

ности SWCNT, приводящих к увеличению интенсивности D-моды. Исследования спектров 

испускания исходного фталоцианинового комплекса и гибридных материалов показали, 

что добавление углеродных нанотрубок приводит к тушению флуоресценции. Так, для 

SWCNT/ZnPc-cov коэффициент тушения флуоресценции составил 6,25, а для гибридного 

материала SWCNT/ZnPc-noncov – 4,17. Предполагается, что образование ковалентной свя-
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зи между молекулой фталоцианината и SWCNT, в отличие от π-π-взаимодействия исход-

ных компонентов, снижает квантовый выход (в результате более быстрого переноса элек-

тронов). Сравнения сенсорных свойств полученных гибридных материалов не проводи-

лось. 

1.3.2.3 Гибридные материалы на основе производных графена и  

замещённых комплексов фталоцианина 

Образование гибридных материалов посредством нековалентных взаимодействий 

возможно и при использовании графена или его производных. В работе [200] были получе-

ны гибридные материалы на основе rGO и тетраизопентилоксифталоцианина с различными 

металлами-комплексообразователями (Cu, Pb, Ni). Наблюдались значительные различия 

сопротивления тонких слоёв данных соединений (2,8 кОм для rGO, 4,2 кОм для CuPc/rGO, 

5,8 кОм для PbPc/rGO и 6,8 кОм для NiPc/rGO), однако причину наблюдаемого явления ав-

торы не объяснили. Показано, что гибридные слои, содержащие фталоцианинаты, обладают 

бо льшим сенсорным откликом на аммиак (0,4-3000 ppm), чем исходный восстановленный 

оксид графена. При этом чувствительность гибридных материалов к NH3 изменяется в ря-

ду: PbPc/rGO ≈ CuPc/rGO > NiPc/rGO > rGO. Было продемонстрировано, что резистивный 

отклик плёнок гибридных материалов  на аммиак  при 50 ppm выше, чем для других газов 

(СО2, CH4, H2, CO) той же концентрации. 

В более ранней работе данных авторов [201] изучались сенсорные свойства плёнок 

тех же фталоцианинатов. Ряд их чувствительности на аммиак несколько отличался: CuPc > 

PbPc > NiPc. По мнению авторов, данную закономерность можно объяснить различной 

электронной структурой центрального атома металла. Медь имеет наименьший ионный ра-

диус по сравнению с никелем и свинцом, следовательно, d-орбитали меди менее локализо-

ваны в π-систему макроцикла, то есть макроцикл в случае медного комплекса более элек-

тронодефицитен, чем в случае фталоцианиновых комплексов свинца или никеля, тем са-

мым увеличивается способность макроцикла присоединять электронодонорную молекулу 

аммиака, увеличивая тем самым сенсорный отклик. Однако, возможные причины различий 

рядов сенсорной чувствительности плёнок исходных фталоцианинатов металлов (без rGO) 

и слоёв их гибридных материалов (c rGO), к сожалению, авторами не указаны.   

В работе [202] были получены гибридные материалы с углеродными нанотрубками и 

тетразамещённым ЖК-фталоцианинатом меди, содержащим – SC16H33 заместители. Изо-

бражения гибридных и исходных углеродных слоёв нанотрубок, полученные с помощью 
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сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и атомной силовой микроскопии показа-

ли, что поверхность гибридных слоёв является более однородной. Авторы исследовали 

сенсорный отклик плёнок фталоцианинатов меди и слоёв гибридных материалов на произ-

водные аминов оптическими методами. Обнаружено, что при определении первичных, 

вторичных и третичных аминов максимальный оптический сенсорный отклик наблюдался 

в случае детектирования первичных аминов, а величина отклика гибридных материалов в 

2-3 раза превосходила отклик исходных фталоцианинатов. 

Таким образом, анализ литературы показывает, что модификация углеродных мате-

риалов молекулами фталоцианинатов металлов позволяет во многом улучшить их сенсор-

ные свойства. В описанных выше и многих других исследованиях [159, 203-207] показано, 

что слои углеродных гибридных материалов с фталоцианинатами металлов обладают 

бо льшей сенсорной чувствительностью к различным газам и пара м жидкостей, имеют бы-

стрый отклик и меньшие времена регенерации по сравнению с исходной углеродной 

матрицей. Данный факт объясняется синергетическим эффектом, в основе которого лежит 

комбинация практически важных свойств углеродных материалов (псевдоодномерная 

электронная структура, высокая проводимость, большая площадь поверхности) и фтало-

цианинатов металлов (высокий и обратимый сенсорный отклик). 

1.3.2.4 Композитные материалы на основе мезогенных комплексов фталоцианина 

с углеродными нанотрубками 

Одним из новых научных направлений является получение композитных материа-

лов на основе фталоцианинатов, проявляющих жидкокристаллические свойства. Акту-

альность данного направления состоит в способности ЖК-фталоцианинатов образовы-

вать упорядоченные плёнки, что оказывает существенное влияние на их свойства. Из 

результатов работ [208, 209] следует, что упорядоченные ансамбли молекул в нематиче-

ских жидкокристаллических веществах могут выступать в качестве направляющих для 

ориентации углеродных нанотрубок. Таким образом, добавление углеродных нанотру-

бок в самоорганизующиеся упорядоченные супрамолекулярные системы, образованные 

ЖК-фталоцианинатами, представляет интерес как с точки зрения фундаментальных ис-

следований, так и может привести к получению новых материалов, обладающих полез-

ными для сенсорных приложений свойствами.  

Композитные материалы, основой которых являются ЖК-фталоцианинаты с до-

бавлением малых количеств углеродных нанотрубок, можно рассматривать в качестве 
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альтернативы гибридным ввиду наличия фталоцианиновой матрицы, обладающей полу-

проводниковыми свойствами и проявляющей высокую чувствительность ко многим га-

зам, а также ввиду наличия высокопроводящих компонентов – углеродных нанотрубок. 

Методика получения композитного материала является менее трудоёмкой, чем при 

функционализации углеродных материалов и позволяет с высокой точностью контроли-

ровать соотношения исходных компонентов (МРс и SWCNT), а также получать упоря-

доченные плёнки. Предполагается, что использование упорядоченных слоёв композит-

ных материалов в качестве сенсорных приведёт к улучшению их характеристик: увели-

чению предела обнаружения и чувствительности, уменьшению времён регенерации от-

клика. Однако, работ, посвященных изучению данных объектов, в литературе почти не 

встречается [202, 210, 211].  

Ранее на примере 2,3,9,10,16,17-гекса-кис-4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил-

23(24)-1-пиренилметоксифталоцианината цинка были получены композитные материа-

лы, включающие 1 и 2 мас. % углеродных нанотрубок [212]. Обнаружено, что фтало-

цианиновая матрица при добавлении малых количеств SWCNT не утрачивает своих 

жидкокристаллических свойств, а её проводимость увеличивается на 3-4 порядка с 

8,2∙10
-6 
до 1,9∙10

-2
 Ом

-1
∙м 

-1 
. Изучения сенсорных свойств композитных материалов на 

основе мезогенных комплексов фталоцианинатов и углеродных нанотрубок ранее не 

проводилось.  

1.4 Заключение 

На основании имеющихся литературных данных можно сделать несколько 

выводов. Показано, что введение длинных углеводородных заместителей (C>5) в мак-

роцикл фталоцианина приводит к появлению термотропных жидкокристаллических 

свойств. Температура переходов кристаллическая фаза→мезофаза→изотропная жид-

кость определяется длиной, числом, степенью разветвления, типом гетероатома замес-

тителей макроцикла. Плёнки фталоцианинатов металлов, включая жидкокристалличе-

ские, проявляют адсорбционно-резистивный сенсорный отклик на ряд газов, включая 

NH3, NO, NO2, Cl2, H2 и другие. Однако существует ряд проблем, решение которых по-

зволило бы обеспечить более широкое применение фталоцианинатов в качестве актив-

ных слоёв сенсорных устройств, среди них увеличение электропроводности плёнок, се-

лективности детектирования и срока службы. Для решения некоторых из указанных 

проблем предлагается использовать гибридные материалы на основе аллотропных мо-
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дификаций углерода. Анализ результатов, приведённых в литературе, позволяет сделать 

вывод о том, что, несмотря на значительное количество работ, посвящённых исследова-

нию сенсорных свойств гибридных материалов на основе фталоцианинатов и углерод-

ных нанотрубок и графена, имеется целый ряд недостаточно изученных областей: 

1. в работах не проводится систематического исследования влияния молекуляр-

ной структуры фталоцианинатов на сенсорные свойства гибридных материалов, а в 

большинстве работ комплексы МРс выбираются произвольным образом; 

2. отсутствуют данные по получению и изучению сенсорных свойств гибридных 

материалов, поверхность которых модифицирована комплексами фталоцианинатов, 

проявляющих мезогенные свойства; 

3. не представлены сравнительные исследования сенсорных свойств гибридных 

материалов, полученных методами ковалентной и нековалентной функционализации; 

4. в литературе практически отсутствуют данные по исследованию композитных 

материалов, получаемых добавлением в матрицу фталоцианината небольших количеств 

(до 2 мас. %) углеродных нанотрубок. 

Кроме того, сопоставление литературных данных часто затруднительно из-за того, 

что в работах разных авторов, исследования сенсорных характеристик проводятся со-

вершенно в различных условиях. Поэтому актуальной задачей является комплексное ис-

следование зависимости таких параметров, как структурные и сенсорные свойства по-

лучаемых гибридных материалов от молекулярного строения комплексов фталоциани-

нов, способа функционализации и типа углеродной матрицы.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Исходные реагенты 

4-третбутил-фталонитрил - 98% Sigma-Aldrich. 

L-аскорбат натрия – 99%, реактив Alfa Aesar. 

Азид натрия – 99,5%, реактив Sigma-Aldrich. 

Ацетат кобальта (II) тетрагидрат – реактив марки чда. 

Ацетат меди (II) дигидрат – реактив марки чда. 

Восстановленный оксид графена – rGO, Hazerfen Chemistry and Materials Company 

(Турция). Площадь поверхности rGO - 565 м
2
/г, соотношение C:O – 4,77. 

Дихлорметан – реактив марки чда.  

Н-гексанол – реактив марки чда. 

Н-пентанол – реактив марки чда. 

Пентин-4-овая кислота – 95%, реактив Alfa Aesar. 

Пиридина гидрохлорид – 98%б реактив Sigma-Aldrich. 

Хлорид меди (II) безводный – 99,995%, реактив Merck. 

Хлорид цинка безводный – 99,9%, реактив Sigma-Aldrich. 

Углеродные одностенные нанотрубки –98%, реактив Sigma-Aldrich. 

Этанол 96% – реактив марки чда.  

Комплексы 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-октилокси)фталоцианина 

Н2Pc(OC8H17)4, 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-гексадецилокси)фталоцианина 

Н2Pc(OC16H33)4, 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-октилтио)фталоцианина 

Н2Pc(SC8H17)4, 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-гексадецилтио)фталоцианина 

Н2Pc(SC16H33)4 были получены и идентифицированы в Технологическом университе-

те (г. Гебзе, Турция)  согласно работам [213, 214]. 

Комплексы 2,3,9,10,16,17-гексакис(4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил)-23(24)-(1-

пиренилметокси) фталоцианината цинка (II) ZnPc-py,  

2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис-[2-(2-(2-метоксиэтокси)этокси)этокси] фталоциани-

ната меди (II) CuPc(O-gly3)4,  

2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис-4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанилфталоцианината 

меди (II) CuPc(S-gly3)4,  

2,3,9,10,16,17,23,24-октакис-[4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил фталоцианината 

меди (II) CuPc(S-gly3)8, 
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 1-[N-(2-этоксиэтил)-4-пентинамид]-8(11),15(18),22(25)-трис-{2-[2-(2-этоксиэтокси) 

этоски]-1-[2-((2-этоксиэтокси)-этокси)метил]этилокси} фталоцианината цинка (II) 

ZnPc(Ogly6)3 были получены, идентифицированы и охарактеризованы с использова-

нием методов масс-спектрометрии, УФ-видимой, ИК-спектроскопии и MALDI-TOF в 

Технологическом университете (г. Гебзе, Турция)  согласно работам [43, 109, 211, 

212]. 

2.2 Синтез замещённых комплексов фталоцианина 

Синтез фталоцианинатов цинка  

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетра-трет-бутилфталоцианината цинка 

ZnPc(
t
Bu)4 

2(3),9(10),16(17),23(24)-тетра-трет-бутилфталоцианинат цинка (II) был получен 

по стандартной методике [215]. Смесь, состоящую из тетра-трет-бутил-

фталонитрила (1г) и безводного хлорида цинка (II) (0,2 г), нагревали в запаянной ва-

куумированной ампуле (10
-3

 мм рт.ст.) до 200°С и выдерживали при этой температу-

ре в течение 2 часов. Очистка фталоцианината цинка ZnPc(
t
Bu)4 проводилась вакуум-

ной сублимацией (5·10
-5

 мм рт.ст.) при Т=450°С. Выход после сублимации составил 

0,4 г (35%).  

Синтез фталоцианинатов меди  

Тетразамещённые фталоцианинаты меди с алкилокси- и алкилтиогруппами 

(табл. 6) были получены на основе комплексов фталоцианинов, полученных сотруд-

никами Технологического университета (г. Гебзе, Турция), замещением центральных 

ионов водорода на ион меди(II) при взаимодействии фталоцианина с безводным хло-

ридом меди в н-гексаноле по схеме 20:  

 

Рис. 20. Схема синтеза производных тетразамещённых фталоцианинатов меди с алкилтио-  

и алкоксизаместителями. 
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Т а б л и ц а  6 

Используемые заместители при синтезе комплексов - производных фталоцианина 

Условное обозначение 

комплекса 
Структурная формула заместителя 

CuPc(OC8H17)4 
 

CuPc(OC16H33)4  

CuPc(SC8H17)4 
 

CuPc(SC16H33)4  

Полученные комплексы CuPc(SC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, H2Pc-py, CuPc-py,  

CoPc-py являются новыми и ранее не были охарактеризованы.  

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-октилокси)фталоцианината ме-

ди (II) CuPc(OC8H17)4 

Ранее полученный фталоцианин Н2Pc(OC8H17)4 (20 мг, 0,02 ммоль)) кипя-

тили с обратным холодильником в безводном н-гексаноле (2 мл) и безводным 

CuCl2 (5,4 мг, 0,04 ммоль) в течение 2 часов. Затем реакционную смесь выли-

вали в этанол, фильтровали. Продукт очищали на хроматографической колон-

ке, используя в качестве элюента смесь дихлорметан:этанол (50:1). Выход 

CuPc(OC8H17)4 94%. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3078 (аром. C–H), 2918-2850 ν(алифатич. C–

H), 1609 ν(С=C), 1508, 1487,1464, 1389, 1344, 1259, 1241, 1095 (C–O–C).  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 340 (5,17), 612  

(4,86), 677 (5,48).  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: вычислено для C64H80CuN8O4 1088,94, 

найдено 1090,09 [M] 
+
.  

Элементный анализ рассчитано для C64H80CuN8O4, (мас. %):  C 70,59, H 7,40, N 

10,29; найдено: C 70,53, H 7,73, N 9,79. 

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-октилокси)фталоцианината 

 меди (II)  CuPc(OC16H33)4 

Фталоцианин Н2Pc(OC16H33)4 (29,4 мг, 0,02 ммоль) кипятили с обратным 

холодильником в безводном н-гексаноле (2 мл) и безводным CuCl2 (5,4 мг, 0,04 

ммоль) в течение 2 часов. Затем реакционную смесь выливали в этанол, фильт-
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ровали. Продукт очищали на хроматографической колонке, используя в каче-

стве элюента смесь дихлорметан:этанол (50:1). Выход CuPc(OC16H33)4 91%. 

 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3059 (аром. C–H), 2922-2862 ν(алифатич. C–

H), 1594 ν(С=C), 1570, 1498, 1465, 1391, 1312, 1262, 1232, 1150, 1109 (C–O–C).  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 342 (5,30), 611  

(5,00), 677 (5,60).  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: вычислено для C96H144CuN8O4 

1537,80, найдено 1537,88 [M] 
+
.  

Элементный анализ рассчитано для C96H144CuN8O4, (мас.%):    C 74,98, H 9,44, N 

7,29; найдено: C 74,80, H 8,77, N 6,93.  

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-октилтио)фталоцианината  

меди (II) CuPc(SC8H17)4 

Фталоцианин Н2Pc(SC8H17)4 (22 мг, 0,02 ммоль) кипятили с обратным хо-

лодильником в безводном н-гексаноле (2 мл) и безводным CuCl2 (5,4 мг, 0,04 

ммоль) в течение 2 часов. Затем реакционную смесь выливали в этанол, фильт-

ровали. Продукт очищали на хроматографической колонке, используя в каче-

стве элюента смесь дихлорметан:этанол (50:1). Выход CuPc(SC8H17)4 98%. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3066 (аром. C–H), 2953-2852 ν(алифатич. C–

H), 1601 ν(С=C), 1507, 1442, 1388, 1340, 1310, 1260, 1197, 1143,1102, 1070, 1086  

(C–S–C).  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 343 (5,07), 628  

(4,98), 694 (5,42).  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: вычислено для C64H80CuN8S4 1153,53 

найдено 1153,53 [M] 
+
.  

Элементный анализ рассчитано C64H80CuN8S4, (мас.%):   C 66,66, H 6,99, N 9,72; 

найдено: C 66,14, H 7,18, N 8,82. 
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Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис(н-гексадецилтио)фталоцианината 

меди (II) CuPc(SC16H33)4 

Фталоцианин Н2Pc(SC16H33)4 (30,8 мг, 0,02 ммоль) кипятили с обратным 

холодильником в безводном н-гексаноле (2 мл) и безводным CuCl2 (5,4 мг, 0,04 

ммоль) в течение 2 часов. Затем реакционную смесь выливали в этанол, фильт-

ровали. Продукт очищали на хроматографической колонке, используя в каче-

стве элюента смесь дихлорметан:этанол (50:1). Выход CuPc(SC16H33)4 90%. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3066 (аром. C–H), 2917-2850 ν(алифатич. C–

H), 1602 ν(С=C), 1508, 1466, 1389, 1341, 1313, 1261, 1143, 1102, 1086 (C–S–C).  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 349 (5,06), 622  

(4,79), 689 (5,45).  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: вычислено для C96H144CuN8S4 

1562,06, найдено 1602,50 [M] 
+
 .  

Элементный анализ: рассчитано C96H144CuN8S4, (мас. %):  C 74,98, H 9,44, N 7,29; 

найдено: C 74,80, H 8,77, N 6,93. 

Синтез 2,3,9,10,16,17-гексакис(4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил)-23(24)-(1-

пиренилметокси) фталоцианин (Н2Pc-py) 

2,3,9,10,16,17-гексакис(4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил)-23(24)-(1-

пиренилметокси) фталоцианиат цинка (50 мг, 0,026 ммоль) ZnPc-py, полученный  

сотрудниками Технологического университета (г. Гебзе, Турция), был растворён 

в 1 мл пиридина. Сушку пиридина осуществляли по методике [216] над едким на-

тром с последующей перегонкой, фракцию собирали при  

114-116°С. К смеси добавляли избыток соли гидрохлорида пиридина (190 мг, 1,64 

ммоль) и нагревали при 120°C в течение 20 часов. Реакционную смесь охлаждали 

до комнатной температуры и выливали в воду. Полученный зелёный продукт 

осаждали и собирали фильтрованием. Для удаления неорганических примесей 

продукт отделяли на воронке, растворяя в дихлорметане, фильтровали и концен-

трировали. Продукт очищали на хроматографической колонке, используя в каче-

стве элюента смесь дихлорметан:этанол (50:1). Выход Н2Pc-py 85%. 
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Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3291 ν(N–H), 3053 (аром. C–H), 2923-2855 

ν(алифатич. C–H), 1595 ν(Ar=C–N), 1243 δ(C-O-C), 1107 δ(-OCH3);  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 728 (4,96),  

699 (4,94), 666 (4,59), 634 (4,43), 345 (4,83); 

Элементный анализ: рассчитано для C91H112N8O19S6, (мас.%):   C 60,24, H 

6,22, N 6,18; найдено: C 60,58, H 6,33, N 5,96;  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: Рассчитано 1814,29; найдено 

1814,0 [M]
+
. 

Синтез 2,3,9,10,16,17-гексакис(4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил)-23(24)- 

(1-пиренилметокси) фталоцианината меди (II) (CuPc-py) 

Несимметрично замещённый комплекс фталоцианината меди (II) был получен по 

схеме, показанной ниже:   

 

Рис. 21. Схема синтеза несимметрично замещённого фталоцианината меди CuPc-py. 

Смесь Н2Pc-py (36,3 мг, 0,02 ммоль) и кристаллогидрата меди 

Cu(CH3COO)2∙2H2O (7,7 мг, 0,04 ммоль) перемешивали в сухом н-пентаноле 

 (5 мл) в течение 24 часов в атмосфере аргона. Продукт очищали на хроматогра-

фической колонке, используя в качестве элюента смесь дихлорметан:этанол 

(25:1). Выход CuPc-py составил 90%. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3294 ν(N–H), 3027 (аром. C–H), 2922-2855 

ν(алифатич. C–H), 1595 ν(Ar=C–N), 1243 δ(C-O-C), 1086 δ(-OCH3);  

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]: 708 (4,92), 

643 (4,40), 346 (4,63);  
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Элементный анализ: рассчитано для C91H110N8O19S6Cu, (мас.%):   C 58,27, H 

5,91, N 5,97; найдено: C 58,57, H 6,12, N 5,71;  

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: Рассчитано 1875,8; найдено 

1876,5 [M]
+
. 

Синтез 2,3,9,10,16,17-гексакис(4,7,10-триоксаундекан-1-сульфанил)-23(24)- 

(1-пиренилметокси)фталоцианината кобальта (II) (CoPc-py) 

Смесь, состоящую из Н2Pc-py (36,3 мг, 0,002 ммоль) и кристаллогидрата ко-

бальта Cо(CH3COO)2∙4H2O (10 мг, 0,04 ммоль), перемешивали в сухом н-

пентаноле (5 мл) в течение 24 часов в атмосфере аргона. Продукт очищали на 

хроматографической колонке, используя в качестве элюента смесь дихлорме-

тан:этанол (25:1). Выход CоPc-py составил 92%. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1
]: 3291 ν(N–H), 3043 (аром. C–H), 2953-2853 

ν(алифатич. C–H), 1597 ν(Ar–C=N), 1235 δ (C-O-C), 1102 δ(-OCH3); 

УФ-видимая спектроскопия: ДМФА, 1∙10
-5

 М, [λmax, nm (log ε)]:  695 (4,68), 

625 (4,17), 332 (4,62); 

Элементный анализ: рассчитано для C91H110N8O19S6Cо, (мас.%):   C 58,41, H 

5,92, N 5,99; найдено: C 58,77, H 6,09, N 5,73; 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), [m/z]: Рассчит. 1871,2, найдено 1872,4 

[M+H]
+
. 

2.3 Получение гибридных углеродных материалов с комплексами  

фталоцианина 

Для получения гибридных материалов были использованы коммерчески доступные 

одностенные углеродные нанотрубки SWCNT (Sigma Aldrich) диаметром от 0,7 до 1,4 

нм и восстановленный оксид графена (фирма Zerre Chemistry and Materials Company 

(Турция)). Площадь удельной поверхности rGO, оцененная по методу БЭТ, составляла 

565 м
2
/г; соотношение C:O в rGO было определено с помощью SEM-EDX (Philips XL 30 

SFEG) и составляло 4,77. Количество слоёв в rGO, определённых с помощью атомной 

силовой и просвечивающей электронной микроскопии составило 4-7 листов, а размеры 

листов rGO составляли приблизительно 5 мкм. 
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Синтез SWCNT–N3 и rGO–N3  

Для ковалентной функционализации поверхность углеродных материалов (SWCNT 

и rGO) была предварительно модифицирована азидными группами по методике, опи-

санной в литературе [174] (рис. 22). Для этого 250 мг (3,84 ммоль) азида натрия и 165 мг 

(1,01 ммоль) монохлорида йода растворяли в 25 мл ацетонитрила в атмосфере азота. 

Смесь перемешивали в течение 15 минут при 0°С, при этом постепенно добавляли 20 мг 

SWCNT или rGO. Смесь перемешивали в течение 24 часов, затем отфильтровывали. 

Твёрдый продукт промывали смесью ДМФА и этанола и высушивали под вакуумом.  

 

Рис. 22. Схема модифицирования поверхности SWCNT азидными группами. 

Получение гибридных материалов методом ковалентной функционализации 

 с фталоцианинатом цинка ZnPc(O-gly2)3 

Раствор 17 мг (0,01 ммоль) фталоцианината цинка ZnPc(O-gly2)3 в 2 мл ДМФА до-

бавляли по каплям к суспензии SWCNT–N3 (или rGO–N3) в ДМФА (5 мг в 2 мл ДМФА) 

(рис. 23). Полученную смесь обрабатывали ультразвуком в течение 60 минут, после чего 

добавляли в качестве катализатора твёрдый CuSO4∙5Н2О и L-аскорбат натрия в количе-

стве 1 и 5 мол. % соответственно. Данную смесь подвергали микроволновой обработке 

(400 Вт) в течение 2 часов при температуре 60°С.  

 

Рис. 23. Схема ковалентной функционализации поверхности SWCNT молекулами ZnPc(O-gly2)3. 
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Полученные твёрдые продукты SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (рис. 23), а также rGO–

N3/ZnPc(O-gly2)3-cov многократно центрифугировали, промывали в воде, затем в этаноле и 

дихлорметане и высушивали под вакуумом. 

Идентификация 

В ИК-спектре исходного комплекса ZnPc(O-gly2)3 наблюдались полосы при 3281, 3259 

и 1652 см
-1
, относящиеся к валентным колебаниям NH, CH и C=O- связей, а в спектре угле-

родных материалов идентифицированы полосы, относящиеся к колебаниям азидных групп 

при 2100 см
-1
. После ковалентной функционализации в ИК-спектрах гибридных материа-

лов указанные полосы не наблюдаются, однако появляется полоса в области 3250 см
-1
, от-

носящаяся к валентным колебаниям С-Н-связи триазольного кольца.  

SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov. ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3281 ν(N–H), 3250 ν(C–

H) (триазольное кольцо), 3070 ν(C–H) (аром.), 2973–2863 ν(C–H) (алифатич.), 1650 ν(C=O), 

1576 ν (C=C), 1472 ν(N–H), 1337 δ (C–H) (алифатич.), 1228 ν(C–H) (аром.), 1089 δ(C–O–C). 

rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov. ИК-спектроскопия [νmax, cm
-1

]: 3305 ν(N–H), 3283 ν(C–H) 

(триазольное кольцо), 3070 ν(C–H) (аром.), 2975–2862 ν(C–H) (алифатич.), 1645 ν(C=O), 

1580 ν (C=C), 1486 ν(N–H), 1348 ν(C–H) (алифатич.), 1240 δ (C–H) (аром.), 1079 δ(C–O–C).  

Получение гибридных материалов методом нековалентной функционализации с 

фталоцианинатом цинка ZnPc(O-gly2)3 

Нековалентная функционализация SWCNT–N3 и rGO–N3 проводилась по методике, 

описанной выше, но без использования микроволновой обработки и катализатора. Раствор 

17 мг (0,01 ммоль) фталоцианината цинка ZnPc(O-gly2)3 в 2 мл ДМФА добавляли по каплям 

к суспензии SWCNT–N3 (или rGO–N3) в ДМФА (5 мг в 2 мл ДМФА). Полученную смесь 

обрабатывали ультразвуком в течение 60 минут. Полученные твёрдые продукты SWCNT–

N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov (rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov) многократно центрифугировали, 

промывали в воде, затем в этаноле и дихлорметане и высушивали под вакуумом.  

Получение гибридных материалов методом нековалентной функционализации с 

комплексами фталоцианина CuPc-py, CuPc(S-gly3)8 и CuPc(S-gly3)4, ZnNc(
t
Bu)4 и 

ZnPc(
t
Bu)4 

Раствор 19 мг (0,01 ммоль) CuPc-py в 2 мл ДМФА добавляли по каплям к суспензии 5 

мг SWCNT и 2 мл ДМФА. Полученную смесь обрабатывали ультразвуком в течение 60 

минут. Полученные твёрдые продукты – гибридные материалы (SWCNT/CuPc-py) – много-

кратно центрифугировали, промывали в ДМФА, затем в этаноле и дихлорметане и высу-
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шивали под вакуумом. Гибридные материалы SWCNT/CuPc(S-gly3)8, SWCNT/CuPc(S-

gly3)4,  SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4, SWCNT/ZnPc(

t
Bu)4 были получены по аналогичной методике.  

2.4 Получение композитных материалов МРс/SWCNT  

Для синтеза композитных углеродных материалов за основу была взята методика, 

описанная в [212]. Композитные материалы МРс-ру/SWCNT-х% (М=Cu, Co, 2H, х – мас-

совая доля SWCNT в композите) были получены добавлением при перемешивании не-

больших количеств углеродных нанотрубок (от 0,1 до 1 мас.%) к раствору комплекса фта-

лоцианината (2 мг) в дихлорметане (0,2 мл). Для гомогенизации смеси полученную суспен-

зию обрабатывали ультразвуком в течение одного часа. Далее смесь нагревали до 40°С до 

полного испарения растворителя. 

2.5 Получение тонких слоёв исследуемых материалов 

Тонкие слои фталоцианиновых комплексов, гибридных и композитных материалов 

были получены методом центрифугирования (spin-coating). Для этого аликвоту (15 мкл) 

суспензии/раствора (1 мг вещества в 400 мкл дихлорметана) наносили на подложку, вра-

щающуюся со скоростью 2500 об/мин. Вращение прекращали после полного испарения 

растворителя. Непосредственно перед экспериментом подложки промывались концентри-

рованной серной кислотой, затем обрабатывались ультразвуком в течение 30 минут. В ка-

честве подложек использованы пластины из кварца, кремния, а также стеклянные подлож-

ки с нанесёнными встречно-штыревыми электродами из платины (DropSens).  

Плёнки 2,9(10),16(17),23(24)-тетра-трет-бутилфталоцианината цинка(II) были полу-

чены методом физического осаждения из газовой фазы (PVD) на установке ВУП-5М. Ис-

точником паров являлась эффузионная ячейка Кнудсена, изготовленная из молибдена; тем-

пература испарителя составляла 400°С, которая задавалась с помощью терморегулятора 

Термодат-13-1 и контролировалась хромель-алюмелевой термопарой. Напыление проводи-

ли в вакууме при давлении 2∙10
-5

 Торр в течение 45 минут. 

Осаждение покрытий проводили в следующем порядке: 

1. загрузка комплекса в ячейку Кнудсена (3 мг) и установка подложки; 

2. вакуумирование реакционной камеры до давления 2∙10
-5

 Торр; 

3. нагрев испарителя до необходимой температуры; 

4. проведение процесса осаждения (45 минут). 
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2.6 Методы идентификации соединений 

Идентификацию синтезированных комплексов проводили с использованием методов 

химического анализа, ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии. 

Элементный анализ синтезированных комплексов фталоцианинатов проводили на со-

держание атомов C, H, N. Представленные данные анализов – среднее арифметическое зна-

чение двух-трёх аппаратных определений. Аппаратная ошибка составляет менее 1 %. Ана-

лиз проводили на анализаторе Thermo Finnigan Flash 1112 (ThermoFisher Scientific, 

Waltham, MA). 

ИК-спектроскопия. ИК-спектры синтезированных комплексов фталоцианина в облас-

ти 4000–375 см
–1

 в таблетках KBr регистрировались на приборе FT-IR Scimitar FTS 2000 с 

разрешением 1 см
-1

.  

УФ-видимая спектроскопия растворов (10
-5

 моль/л) фталоцианинатов были зарегист-

рированы на сканирующих спектрофотометрах Shimadzu UV-VIS-3101PC и Shimadzu UV-

VIS-2101 в области 300-1100 нм при комнатной температуре. 

Масс-спектрометрические измерения были проведены методом масс-спектрометрии 

MALDI TOF на приборе Bruker Daltonics micrOTOF (Bremen, Germany) с использованием в 

качестве MALDI-матрицы 2,3-дигидроксибензойной кислоты.  

2.7 Методы исследования комплексов фталоцианина, композитных и гибридных 

материалов, их плёнок и растворов  

Спектральные методы исследования 

Спектральные исследования проводились в лабораториях ИНХ СО РАН. Электрон-

ные спектры поглощения растворов (10
-6

 моль/л) и плёнок фталоцианинатов были зареги-

стрированы на сканирующих спектрофотометрах Shimadzu UV-VIS-3101PC и Shimadzu 

UV-VIS-2101 в области 300-1100 нм при комнатной температуре. ИК-спектры были зареги-

стрированы на ИК-Фурье спектрометре Vertex 80 в диапазоне 400-4000 см
-1

.  

КР-спектры были зарегистрированы на приборе Triplemate, SPEX, снабжённом CCD 

детектором и микроскопом для регистрации спектров в геометрии обратного рассеяния с 

возбуждением лазерной линии 488 нм аргонового лазера. Ориентацию молекул в плёнках 

определяли методом комбинационного рассеяния света по разработанным ранее методикам 

[11, 217, 218].  

Толщина осаждённых плёнок d измерялась с помощью спектральной эллипсометрии 

(спектральный эллипсометр Woollam M-2000 VTM). При проведении измерений регистри-
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ровались два эллипсометрических параметра  и  в диапазоне длин волн 350-1000 нм (с 

использованием принципа поворотного анализатора). Величина  определяется через со-

отношение амплитуд  tg(ψ) = Ap/As, величина  - фазовым сдвигом  

(Δ =  φp – φs) между p- и s- компонентами поляризованного света. Оптические параметры 

исследуемой системы – толщина (d), показатель преломления (n) и коэффициент поглоще-

ния (k) рассчитывались путём решения обратной эллипсометрической задачи (уравнение 

1): 

 

где  rp и rs - коэффициенты отражения Френеля для p- и s- компонент отражённого света ис-

следуемой системы [219]. Дальнейший расчёт производился подбором решений уравнений 

Френеля для поиска значений n и d и получения максимальной сходимости эксперимен-

тальных и теоретических значений  и  по методу наименьших квадратов.  

Коммерческое программное обеспечение WVASE321 было предоставлено J.A. 

Woollam Co., Inc. для выполнения этой задачи [220]. Теоретический подход к эксперимен-

тальным спектрам ψ и Δ проводился путём применения двухслойной модели, состоящей из 

органического слоя и стекла БК7. Средняя толщина осаждённых слоёв исследуемых гиб-

ридных материалов составляла 150±20 нм, а плёнок фталоцианинатов варьировалась в ин-

тервале от 50 до 75 нм. 

Микроскопические методы исследования 

Морфологию поверхности плёнок исследовали методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) на FEI-nova nanosem 200 при 5 кВ, просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) на JEM-2010 при 200 кВ, атомной силовой микроскопии (АСМ) 

Nanoscope IIIa (Digital Instruments, Plainview, USA). Текстуру плёнок жидкокристалличе-

ских соединений исследовали методом поляризационной оптической микроскопии (ПОМ) 

с помощью Leitz Wetzler Orthoplan, нагревание образов проводили на столике Linkam TMS 

93, температуру регулировали с помощью контроллера Linkam LNP. Эксперименты были 

проведены совместно с к.х.н. Е.В. Максимовским (ИНХ СО РАН). 

Кристаллохимические методы исследования соединений  

Для рентгенофазового анализа образцы фталоцианинатов готовились в виде тонкого 

слоя на поверхности стеклянной кюветы. Дифрактограммы образцов были получены на 
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дифрактометре Shimadzu XRD-7000, CuKα, 40кВ, 30мА, в геометрии Брэгга-Брентано, θ-θ 

гониометр, R = 200 мм, шаг сканирования 0,03°, сцинтилляционный детектор) в интервале 

2,540° 2θ при комнатной температуре. В качестве внешнего эталона использован образец 

поликристаллического кремния (а = 5,4309 Å,  = 1,54059 Å). Обработка полученных ди-

фрактограмм проводилась в пакете программ Origin 9.  

Исследование плёнок проводили по схеме скользящего пучка с использованием плос-

кого 2D-детектора (2D Grazing Incidence X-Ray Diffraction, далее 2D GIXD) на монокри-

стальном рентгеновском дифрактометре Bruker DUO (CuKα, 45 кВ, 0,64 мА, микрофокус-

ная трубка Incoatec IμCu, диаметр коллиматора 0,6 мм, разрешение CCD детектора 

1024х1024, размер пикселя 60 мкм) при комнатной температуре. Образцы фиксировались в 

специальном держателе, позволяющем устанавливать его на стандартной головке гонио-

метра. Подробно методика описана в работе [221]. Угол между первичным пучком и по-

верхностью образца варьировали в интервале от 0 до 0,2°. Расстояние между образцом и 

детектором составляло 80 мм. РФА плёнок фталоцианинатов был проведен совместно с 

д.ф.-м.н. С.А. Громиловым и асп. А.С. Сухих (ИНХ СО РАН). 

Термогравиметрический анализ  

Термогравиметрический анализ фталоцианиновых комплексов и их гибридных мате-

риалов проводили c использованием термовесов Mettler Toledo StarThermal Analysis System 

при скорости нагрева 10 °/мин и скорости потока азота 50 мл/мин. Масса навески составля-

ла от 5 до 10 мг. Эксперименты были проведены совместно с к.х.н. П.Е. Плюсниным (ИНХ 

СО РАН). 

Калориметрический анализ 

Фазовые переходы ЖК-фталоцианиновых комплексов были исследованы с помощью 

метода дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе Mettler Toledo 

StarThermal Analysis System/DSC 822 со скоростью нагрева 10 °/мин. В качестве калибров-

ки использовали образец индия (3 мг).  

Электрическая проводимость плёнок 

Электропроводность плёнок измерялась с использованием электрометра Keithley (мо-

дель 236) с источником постоянным тока при 10 В. Величина электрической проводимости 

(σ) образцов рассчитывалась по уравнению 2: 
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где 1/R – тангенс угла наклона измеренных I-V-кривых (Ом), d - толщина плёнки (м), 

w - расстояние перекрытия между электродами (6,67∙10
-3

 м), m - количество электродов 

(250), L - расстояние между электродами (10
-5

 м). 

Исследование адсорбционно-резистивных сенсорных свойств  

Адсорбционно-резистивные сенсорные свойства тонких слоёв всех исследуемых фта-

лоцианинатов, гибридных и композитных материалов были исследованы с помощью уста-

новки, схема которой представлена на рис. 24а. Измерение сенсорного отклика основыва-

лось на регистрации электрического сопротивления сенсорных слоёв при изменении соста-

ва газовой смеси со временем. Слои наносили на стеклянную подложку с платиновыми 

встречно-штыревыми электродами с межэлектродным расстоянием 10 мкм (рис. 24б). 

 

Рис. 24. Схема установки для измерения адсорбционно-резистивного сенсорного отклика (а): 1 – баллон с 

газом-аналитом (аммиаком), 2 – баллон с газом-разбавителем (воздухом), 3 – расходомер, 4 – дроссель, 5 – 

дозатор, 6 – ячейка, 7 – подложка с сенсорной плёнкой (рис. 24б), 8 – электрометр, 9 – компьютер. 

Схема подложки (б): 1 -  стеклянная основа, 2 – нанесённый чувствительный слой, 3 – платиновые встречно-

штыревые электроды. 

Подложка 7 с нанесённой плёнкой помещалась в ячейку 6 с внутренним объёмом 5 

см
3
. Измерение сопротивления осуществлялось электрометром 8, а значения фиксирова-

лись в компьютере 9. В течение 30 минут осуществлялась продувка ячейки газом-

носителем воздухом при постоянном потоке 300 мл/мин. Затем проводился напуск аммиака 
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из баллона 1 в общий поток газа-носителя 2. Концентрация аммиака в конечной газовой 

смеси контролировалась с помощью расходомеров 3, включённых в автоматизированную 

систему подачи газов. В течение всего времени проведения эксперимента осуществлялась 

непрерывная регистрация тока, проходящего через плёнку при постоянном напряжении 10 

В, подаваемом на контакты электродов с фиксированной частотой развёртки. В зависимо-

сти от проводимого эксперимента сенсорный отклик регистрировался в двух различных 

режимах – динамическом и статическом. В случае динамического режима смесь газа-

носителя и аммиака подавалась в ячейку в течение 30 секунд при общей скорости потока 

300 мл/мин, на 31-й секунде производилась продувка ячейки чистым газом-носителем. По-

дача новой порции аммиака производилась только после того, как сопротивление плёнки 

возвращалось к исходному значению. При статическом режиме смесь газа-носителя и ам-

миака известной концентрации пропускалась в течение 30 секунд через ячейку при общей 

скорости потока 300 мл/мин, после чего подача аммиака и газа-носителя прекращалась. 

Ячейка оставалась наполненной смесью аммиака с газом-носителем. После того, как сопро-

тивление плёнки достигало стационарного значения, осуществлялась продувка ячейки га-

зом-носителем до полного удаления аммиака, о чём свидетельствовало возвращение сопро-

тивления плёнки к исходному значению. Далее подавалась новая порция аммиака и проис-

ходила регистрация следующего сенсорного отклика. В качестве газа носителя использо-

вался воздух.  

Погрешности, показанные на графиках, оценивались с учетом измерений 5 различных 

образцов плёнок каждого соединения. Следует отметить, что для серии проводимых парал-

лельных измерений толщина плёнок строго контролировалась. Для получения плёнок оди-

наковой толщины задавались следующие фиксированные параметры: концентрация рас-

творов (5 мг/мл), объем раствора (15 мкл), скорость вращения подложки (2500 об/мин) и 

время вращения (60 с). Разница в толщине различных образцов одного и того же производ-

ного фталоцианината составляла не более 3 нм. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Объекты исследования 

В табл. 7 представлены структурные формулы и условные обозначения фталоциа-

нинатов, которые были исследованы в данной работе. Выбор соединений определялся, 

прежде всего, целью и задачами исследования, среди которых было получение и харак-

теризация тетразамещённых фталоцианинатов меди, обладающих мезогенными свойст-

вами, исследование структурных особенностей их тонких плёнок, а также изучение их 

адсорбционно-резистивных свойств на аммиак. На основе комплексов фталоцианина 

были получены гибридные материалы с одностенными углеродными нанотрубками и 

восстановленным оксидом графена.  

Т а б л и ц а  7 

Структурные формулы и обозначения фталоцианинатов, которые были получены и исследованы 

в данной работе 

Заместитель Структурная формула комплекса 

-OC8H17 

 

-SC8H17 

  

Номер и условное обо-

значение комплекса 
1. CuPc(OC8H17)4 2. CuPc(SC8H17)4 

-OC16H33 

 

-SC16H33 

  

Номер и условное обо-

значение комплекса 
3. CuPc(OC16H33)4 4. CuPc(SC16H33)4 
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Заместитель Структурная формула комплекса 

-O(CH2CH2O)3CH3 

 

-S(CH2CH2O)3CH3 

  

Номер и условное обо-

значение комплекса 
5. CuPc(O-gly3)4 6. CuPc(S-gly3)4 

-S(CH2CH2O)3CH3 

 

 

  

Номер и условное обо-

значение комплекса 
7. CuPc(S-gly3)8 8. CuPc-py 

-S(CH2CH2O)3CH3 

 

 

  
Номер и условное обо-

значение комплекса 
9. CoPc-рy 10. H2Pc-рy 

  
  

 
Номер и условное обо-

значение комплекса 
11. ZnPc(

t
Bu)4 12.  ZnNc(

t
Bu)4 

 

 

 

Номер и условное обо-

значение комплекса 
13. ZnPc(Ogly6)3  
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3.1 Характеризация и сенсорные свойства полученных комплексов фталоциа-

нина  

3.1.1 Исследование ЖК-свойств фталоцианинатов меди с алкильными и  

этиленгликолевыми заместителями и структурных особенностей их плёнок 

Исследование жидкокристаллических свойств комплексов 

Жидкокристаллические свойства производных фталоцианинатов меди 1-6          

(табл. 7) изучались с помощью поляризационной оптической микроскопии, дифферен-

циальной сканирующей калориметрии и рентгенофазового анализа [222]. Температуры 

разложения соединений определяли с помощью термогравиметрического анализа (ТГ) 

со скоростью нагрева 10 °/мин в атмосфере азота. Для тетразамещённых соединений 

CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, CuPc(O-gly3)4, заместители которых содержат алкокси-

группы, значения потери массы наблюдались при 320, 300 и 350°C соответственно, в то 

время как тетразамещённые производные фталоцианината меди с гетероатомом серы 

CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4, CuPc(S-gly3)4 разлагаются при более низких температу-

рах: 250, 270 и 250°C соответственно. Данная закономерность согласуется с литератур-

ными данными [33-35]. Также известно [20], что при увеличении числа алкильных за-

местителей в ЖК-комплексах МРс температура их разложения увеличивается. В данном 

случае наблюдается та же закономерность: если для тетразамещённого          CuPc(S-

gly3)4 Тразл = 250°C, то для несимметрично замещённого CuPc-py Тразл = 300°C, а для ок-

тазамещённого CuPc(S-gly3)8 температура разложения увеличивается до 350°C.  

Измерения методом ДСК проводились в циклах нагрева (от минус 30 до 250°C при 

скорости нагрева 10 °/мин) и охлаждения (от 250 до минус 30°C при скорости охлажде-

ния 10 °/мин). Для примера на рис. 25 представлены кривые ДСК для CuPc(OC16H33)4 (а) 

и CuPc(S-gly3)4 (б). Температуры и величи ны энтальпии фазовых переходов производ-

ных фталоцианинатов меди приведены в табл. 8. 
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 Рис. 25. Кривые ДСК для первого цикла нагрева/охлаждения CuPc(OC16H33)4 (а) и CuPc(О-gly3)4 (б)  

со скоростью 10 °/мин. 

Анализ кривых ДСК показал, что комплексы CuPc(OC16H33)4, а также 

CuPc(SC16H33)4, CuPc(OC8H17)4 при комнатной температуре являются кристаллическими. 

Так, фазовый переход из кристаллической в жидкокристаллическую фазу (К→М) со-

единения CuPc(OC16H33)4 происходит при 41,8
о
С (рис. 25а «нагрев»). Фотографии 

CuPc(OC16H33)4, полученные методом ПОМ при 42°С, подтверждают образование ЖК-

фазы (табл. 8): наблюдается характерная текстура, возникающая за счёт двулучепрелом-

ления падающего поляризованного света в колончатых дискотических мезофазах при 

планарном упорядочении стопок молекул МРс. В цикле охлаждения данного соедине-

ния на кривой ДСК (рис. 25а «охлаждение») наблюдается два пика при 37 и 19,9°C, со-

ответствующие переходу из мезофазы в кристаллическую фазу (М→К) и полиморфно-

му переходу кристалл-кристалл. 

 Наличие серы в качестве атома, соединяющего заместитель с макроциклом  в ком-

плексах фталоцианина (гетероатом), как правило, снижает температуру фазового пере-

хода комплексов МРс из мезофазы в кристаллическую фазу (М→К) [19, 35, 36]. Так, ес-

ли в цикле охлаждения CuPc(OC16H33)4 фазовый переход М→К наблюдается при 37,0°C 

(табл. 8), то для его серосодержащего аналога CuPc(SC16H33)4 переход М→К происходит 

при более низкой температуре равной 34,1°C. Подобная закономерность наблюдается и 

для других комплексов: для CuPc(OC8H17)4 в цикле нагрева фазовый переход К→М на-

блюдается при 57,6°С, а в цикле охлаждения переход М→К происходит при температу-

ре 70,6°С; то для серосодержащего аналога CuPc(SC8H17)4 температура перехода К→М 

составляет 53,4°С, а при охлаждении переход М→К в исследуемом температурном ин-
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тервале и вовсе не фиксируется, что свидетельствует о том, что комплекс остаётся в ме-

зофазе до минус 30°С. Для CuPc(O-gly3)4 (рис. 25б) и CuPc(S-gly3)8 фазовый переход из 

мезофазы в кристаллическую фазу наблюдается при 7,0 и минус 15°C соответственно, 

следовательно, при комнатной температуре указанные вещества являются жидкокри-

сталлическими. Образование мезофазы всех указанных выше веществ подтверждается 

появлением характерной текстуры (табл. 8) при соответствующих температурах фазово-

го перехода. 

Для остальных комплексов CuPc(SC8H17)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc-py при охлаждении 

не наблюдается эндотермических эффектов, относящихся к фазовому переходу М→К, 

следовательно, указанные CuPc-производные образуют жидкокристаллическую фазу в 

широком температурном диапазоне от минус 30°C до температур их разложения. Обра-

зование мезофазы подтверждают фотографии ПОМ, на которых видна текстура, харак-

терная для колончатых жидкокристаллических фаз (табл. 8). 

Т а б л и ц а  8 

Температуры фазовых переходов и соответствующие значения энтальпий фазовых переходов, 

приведённые в квадратных скобках, для комплексов CuPc, определённые с помощью ДСК для 

первого цикла нагрева/охлаждения 

Комплекс T, °С [ΔH, кДж/моль] 
ПОМ-изображения 

плёнок МРс  

CuPc(OC8H17)4 

 

 

CuPc(OC16H33)4 

  

CuPc(SC8H17)4 
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Комплекс T, °С [ΔH, кДж/моль] ПОМ-изображения 

плёнок МРс 

CuPc(SC16H33)4 

 

 

CuPc(O-gly3)4 

 

 

CuPc(S-gly3)4 

 

 

CuPc(S-

gly3)8 
 

 

CuPc-py 

 

 
Примечание: скорость нагрева и охлаждения составляла 10°/мин, Cr - кристаллическая фаза, CrL - кри-

сталлическая ламеллярная фаза, Colh - гексагональная колончатая мезофаза, Colr - прямоугольная ко-

лончатая фаза, dec. -  разложение. Фотографии плёнок получены при помощи поляризационного микро-

скопа в перекрёстных положениях поляризатора и анализатора. Ширина метки на рис. - 100 мкм.  

Идентификация типа мезофаз проводилась не только по текстурам ЖК-комплексов 

МРс, но и методом РФА. Образцы для РФА получали центрифугированием растворов 

соответствующих фталоцианинатов меди в дихлорметане на кварцевые подложки. По-

лученные плёнки нагревали до 150°С и затем медленно охлаждали до комнатной темпе-

ратуры. На рис. 26 приведены дифрактограммы изучаемых комплексов фталоцианина-
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тов меди, данные РФА представлены в табл. 9. Для некоторых соединений были опре-

делены параметры ячейки. 

Т а б л и ц а  9 

Данные РФА для замещённых комплексов CuPc при комнатной температуре 

Соединение Эксп. 

расстояние d, Å 

Теоретич. 

расстояние d, Å 

Соотношение Тип фазы и 

параметры 

решётки 

Индексы 

Миллера 

CuPc(OC8H17)4 25,25 

13,03 

8,77 

6,61 

5,19 

4,54 

3,31 

25,25 

12,63 

8,42 

6,31 

5,05 

1 

2 

3 

4 

5 

CrL (100) 

(200) 

(300) 

(400) 

(500) 

CuPc(OC16H33)4 29,04(оч широкая) 

15,94(оч.  широкая) 

4,31 

  Аморф.  

CuPc(SC8H17)4 19,70 

11,56 

9,99 

7,82 

19,70 

11,37 

9,85 

7,44 

1 

√3 

√4 

√7 

Colh 

a: 22,75 

(100) 

(110) 

(200) 

(210) 

CuPc(SC16H33)4 30,87 

20,72 

16,35 

4,34 

3,97 

3,33 

  Cr 

 

 

CuPc(O-gly3)4 20,07 

16,41 

10,20 

8,39 

6,85 

5,59 

20,07 

16,41 

10,05 

8,46 

6,89 

5,82 

 Colr 

a: 32,82 

b: 25,37 

(11) 

(20) 

(31) 

(03) 

(42) 

(52) 

Соединение Эксп. 

расстояние d, Å 

Теоретич. 

расстояние d, Å 

Соотношение Тип фазы и 

параметры 

решётки 

Индексы 

Миллера 

CuPc(S-gly3)4 19,52 

11,48 

9,97 

7,60 

6,71 

19,52 

11,27 

9,76 

7,38 

6,50 

1 

√3 

√4 

√7 

√9 

Colh 

a: 22,54 

(100) 

(110) 

(200) 

(210) 

(300) 

CuPc-py 21,02 

12,10 

10,49 

8,01 

21,02 

12,13 

10,51 

7,94 

1 

√3 

√4 

√7 

Colh 100 

110 

200 

210 

Примечание: Cr: кристаллическая фаза, CrL: кристаллическая ламеллярная фаза, Colh: гексагональная 

колончатая мезофаза, Colr: прямоугольная колончатая фаза 
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Рис. 26. Дифрактограммы 1 – CuPc(OC8H17)4, 2 – CuPc(SC8H17)4, 3 – CuPc(OC16H33)4, 4 – CuPc(SC16H33)4,  

5 – CuPc(O-gly3)4, 6 – CuPc(S-gly3)4 

На дифрактограмме CuPc(OC8H17)4 при комнатной температуре в области малых 

углов наблюдается пять отражений с соответствующими межплоскостными 

расстояниями 25,25, 13,03, 8,77, 6,61 и 5,19 Å, соотношения которых равны 1: 1/2: 1/3: 

1/4: 1/5, что позволяет присвоить им индексы (001), (002), (003), (004) и (005). Данные 

результаты указывают на структуру с ламеллярным упорядочением [223]. На 

дифрактограмме комплекса CuPc(OC16H33)4 наблюдается два широких дифракционных 

пика, что указывает на низкую степень кристалличности данной плёнки. На 

дифрактограмме CuPc(SC16H33)4 наблюдается несколько дифракционных пиков, однако, 

отсутствие простых соотношений между соответствующими межплоскостными 

расстояниями не позволяет однозначно провести индицирование. Можно лишь сказать, 

что плёнка CuPc(SC16H33)4  является кристаллической при комнатной температуре. На 

дифрактограмме плёнки CuPc(O-gly3)4 присутствуют дифракционные пики, характерные 

для колончатой мезофазы замещённых фталоцианинатов [17]. Полученные результаты 

указывают на образование прямоугольной колончатой мезофазы Colr.  

РФА плёнок CuPc(SC8H17)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc-py показал наличие 

дифракционных пиков, характерных для гексагональной колончатой мезофазы 

замещённых фталоцианинатов, так как на дифрактограммах данных соединений при 

комнатной температуре в области малых углов наблюдаются рефлексы, которые 

соответствуют межплоскостным расстояниям в соотношениях 1 : 1/√3 : 1/√4 : 1/√7. Для 

некоторых ЖК-кристаллов удалось определить параметры ячейки (см. табл.9). 
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Исследование свойств плёнок ЖК-комплексов 

На рис. 27 показаны изображения поверхности плёнок фталоцианинатов меди, по-

лученные методом АСМ [222]. Плёнки CuPc(OC8H17)4 и CuPc(OC16H33)4 имеют однород-

ную поверхность, состоящую из удлиненных агрегатов, в то время как поверхность плё-

нок CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4, CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4 является пористой и 

имеет волокнистую структуру. Наибольшую шероховатость имеют плёнки 

CuPc(SC8H17)4, CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, являющиеся жидкокристалли-

ческими при комнатной температуре, их значения среднеквадратичной шероховатости 

составляют 0,54, 2,20, 2,15 и 2,16 нм соответственно. Для CuPc(SC8H17)4  – 0,49 нм, 

CuPc(SC16H33)4 – 0,47 нм, CuPc(OC16H33)4 – 1,18 нм.  

 

Рис. 27. Микрофотографии АСМ поверхности плёнок: 1 – CuPc(OC8H17)4, 2 – CuPc(SC8H17)4,  

3 – CuPc(OC16H33)4, 4 – CuPc(SC16H33)4, 5 – CuPc(O-gly3)4, 6 – CuPc(S-gly3)4 

На рис. 28а представлены электронные спектры поглощения (ЭСП) растворов ис-

следуемых тетразамещённых фталоцианинатов меди и их плёнок. Как видно из данных 

рисунков, ЭСП являются типичными для большинства фталоцианинатов металлов. Во 

всех спектрах Q-полосы в области 650-700 нм относятся к π-π*-переходу с высшей заня-

той молекулярной орбитали (HOMO) на низшую незанятую молекулярную орбиталь 

(LUMO) ароматического кольца [224]. На основании электронных спектров поглощения 

плёнок МРс до и после нагревания можно сделать вывод об изменении  

их структуры [215].  
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Рис. 28. Спектры поглощения производных фталоцианината меди: их растворов в дихлорметане (а), 

плёнок (б) и плёнок после нагревания (в). 
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В спектрах плёнок (рис. 28б), по сравнению со спектрами их растворов, относи-

тельно узкая Q-полоса переходит в широкий пик с выраженным расщеплением, Q-

полоса разделяется на две компоненты (Qх и Qy), которые смещены относительно поло-

жения Q-полосы МРс в растворе. Величина расщепления Q-полосы пропорциональна 

энергии межмолекулярного взаимодействия в кристаллической фазе. Расщепление Q-

полосы в плёнках объясняется в рамках экситонной теории в применении к молекуляр-

ным кристаллам ароматических соединений [225, 226]. Согласно теории полоса погло-

щения разделяется на несколько компонент, при этом число компонент совпадает с чис-

лом молекул, находящихся в трансляционно-неэквивалентных позициях в элементарной 

ячейке; а по характеру расщепления компонент основной полосы поглощения можно 

сделать предположение о расположении молекул комплексов в элементарной ячейке 

молекулярного кристалла. В спектрах плёнок CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, 

CuPc(SC16H33)4 и CuPc(O-gly3)4 наблюдается расщепление Q-полосы, которое не исчезает 

и после нагревания, что типично для упаковки молекул комплексов в плёнке по типу 

паркетной кладки. В ЭСП плёнок CuPc(OC8H17)4, CuPc(SC16H33)4 и CuPc(OC16H33)4после 

нагрева изменяется соотношение интенсивностей полос Qx и Qy. Спектральные измене-

ния более заметны в случае плёнки CuPc(OC16H33)4: Q-полоса исходного покрытия со-

держит две компоненты при 618 и 688 нм, после отжига интенсивность компоненты при 

618 нм уменьшается, а плечо при 688 нм сдвигается до 747 нм, при этом интенсивность 

полосы увеличивается. Наблюдаемые изменения, по-видимому, связаны с образованием 

новой фазы после нагревания, что согласуется с данными ДСК, приведёнными ранее 

 в табл. 8 и свидетельствующими о полиморфном переходе кристалл-кристалл при ох-

лаждении вещества до 19,9°С. 

В спектрах остальных плёнок CuPc(SC8H17)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, CuPc-py 

наблюдается гипсохромный сдвиг Q-полос относительно спектров растворов, что,  

согласно теории молекулярных экситонов, указывает на взаимно параллельное распо-

ложение молекул фталоцианинатов в стопках.  

Для более детального изучения ориентации молекул фталоцианинатов меди отно-

сительно поверхности подложки использовался метод поляризационной КР-

спектроскопии [222]. Данный метод [45, 47, 218] позволяет определить угол наклона 

молекул МРс относительно поверхности подложки в их упорядоченных плёнках. Метод 

основан на измерении соотношения интенсивностей полос с известными типами сим-
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метрии в спектрах комбинационного рассеяния света (A1g, B1g, B2g, Eg в случае иссле-

дуемых комплексов), зарегистрированных в параллельной (Iii) и перекрёстной (Iij) поля-

ризациях падающего и рассеянного света. Для упорядочения плёнки были нагреты до 

температуры их перехода в изотропную жидкость или до температуры, не превышаю-

щей температуру разложения, с последующим медленным охлаждением со скоростью 

10 ᵒ/мин до температуры образования ЖК-фазы. Стоит отметить, что коплексы 

CuPc(SC8H17)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, CuPc-py склонны формировать упорядочен-

ные плёнки, в которых молекулы расположены параллельно друг другу и упакованы в 

стопки даже без нагревания. Такой тип упорядочения также характерен для октаалкил-

замещённых МРс, образующих мезофазы при комнатной температуре [59, 227]. На рис. 

29 в качестве примера показаны КР-спектры плёнок CuPc(ОC16H33)4 (а) и CuPc(SC16H33)4 

(б), нанесённых на стеклянные подложки, зарегистрированные в параллельной (ii) и пе-

рекрёстной (ij) поляризациях падающего и рассеянного света. Типы симметрии колеба-

ний в КР-спектрах определены по данным работ [47, 228-230]. 

 
Рис. 29. КР-спектры плёнок CuPc(ОC16H33)4 (а) и CuPc(SC16H33)4 (б) на подложках из стекла после нагре-

вания, зарегистрированные в параллельных (ii) и перекрёстных (ij) поляризациях падающего 

и рассеянного света.  

Средние значения соотношений интенсивностей Iii/Iij полос, соответствующих ко-

лебаниям различных типов симметрии, в поляризованных КР-спектрах плёнок иссле-

дуемых комплексов представлены в табл. 10. 
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Т а б л и ц а  10 

Измеренные соотношения интенсивностей Iii/Iij полос колебаний A1g, B1g и B2g типов в КР-спектрах 

плёнок замещённых комплексов CuPc и углы наклона молекул 

 относительно поверхности подложки 

Плёнка 

Соотношение интенсивностей Iii/Iij для 

мод 

 

Упорядочение плёнки и угол 

наклона молекул МРс к под-

ложке 
A1g B1g B2g 

CuPc(OC8H17)4 4,1 3,0 1,4 

Кристаллическая ориентирован-

ная плёнка 

Угол наклона 65±5
o
 

CuPc(OC16H33)4 5,7 1,4 1,4 Неориентированная плёнка 

CuPc(SC8H17)4 3,5 3,3 1,2 
ЖК ориентированная плёнка 

Угол наклона ≈90
o
 

CuPc(SC16H33)4 4,0 3,0 1,4 

Кристаллическая ориентирован-

ная плёнка 

Угол наклона 65±5
o
 

CuPc(O-gly3)4 3,4 3,3 1,2 
ЖК ориентированная плёнка 

Угол наклона ≈90
o
 

CuPc(S-gly3)4 3,4 3,3 1,2 
ЖК ориентированная плёнка 

Угол наклона ≈90
o
 

CuPc(S-

gly3)8
 3,5 3,4 1,2 

ЖК ориентированная плёнка 

Угол наклона ≈90
o
 

CuPc-py 3,7 3,6 1,4 
ЖК ориентированная плёнка 

Угол наклона ≈85
o
 

Примечание: Iii - интенсивность полос в спектрах комбинационного рассеяния, зарегистрированных в 

параллельной поляризации падающего и рассеянного света; Iij - интенсивность полос в спектрах комби-

национного рассеяния, зарегистрированных в перекрёстной поляризации падающего и рассеянного све-

та. 

Анализ соотношения интенсивностей Iii/Iij показывает, что плёнка CuPc(OC16H33)4 

является разупорядоченной относительно поверхности подложки, поскольку значения 

соотношения Iii/Iij в КР-спектрах близки к значениям в КР-спектрах его раствора. Угол 

наклона молекул в кристаллических плёнках CuPc(OC8H17)4 и CuPc(SC16H33)4 составляет 

65±5◦. Углы наклона молекул в плёнках CuPc(SC8H17)4, CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4, 

CuPc(S-gly3)8, CuPc-py, являющихся жидкокристаллическими при комнатной температу-

ре, составляют приблизительно 90° относительно поверхности подложки. Таким обра-

зом, наряду с данными других работ [17, 231], нами было показано, что жидкокристал-

лические комплексы фталоцианина образуют плёнки, молекулы в которых ориентиро-

ваны перпендикулярно поверхности подложки. ЖК-фталоцианинаты ориентируются та-

ким образом, чтобы иметь минимальную поверхностную энергию перпендикулярно по-
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верхности, подобно поведению длинных цепочек алканов, осаждённых на кварцевые 

подложки, на границе раздела SiO2/воздух. Это свидетельствует о том, что алкильные 

заместители в ЖК-фталоцианиновых комплексах определяют ориентацию молекул на 

границе раздела.  

Электропроводность плёнок фталоцианинатов металлов исследовалась с помощью 

электрометра Keithley 236. Были зарегистрированы I(V) кривые их тонких плёнок, тол-

щина плёнок измерялась методом эллипсометрии. По полученным данным рассчитана 

удельная электрическая проводимость слоёв МРс.  

Т а б л и ц а  11 

Толщина плёнок комплексов фталоцианина и их удельная электрическая проводимость  

Плёнка 

соединения 

Толщина 

плёнки, нм 
σ, Ом

-1 
∙м

-1
 

Плёнка 

соединения 

Толщина 

плёнки, нм 
σ, Ом

-1 
∙м

-1
 

CuPc(OC8H17)4 74±4 4,1∙10
-7

 CuPc(O-gly3)4 52±3 1,2∙10
-6

 

CuPc(OC16H33)4 58±3 3,4∙10
-8

 CuPc(S-gly3)4 53±3 1,2∙10
-6

 

CuPc(SC8H17)4 75±4 5,7∙10
-7

 CuPc(S-gly3)8 55±3 1,3∙10
-6

 

CuPc(SC16H33)4 57±3 5,5∙10
-8

 CuPc-py 58±3 1,4∙10
-6

 

Из табл.11 видно, что величина удельной проводимости ЖК-плёнок имеет тенден-

цию к уменьшению с увеличением длины алкильной цепи заместителей (плёнки 

CuPc(OC8H17)4 и CuPc(OC16H33)4, CuPc(SC8H17)4 и CuPc(SC16H33)4), что согласуется с ре-

зультатами, описанными другими исследователями [232]. Также проводимость плёнок 

алкилтиозамещённых фталоцианинатов меди (CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4 и CuPc(S-

gly3)4) выше по сравнению с их алкилоксизамещёнными аналогами (CuPc(OC8H17)4, 

CuPc(OC16H33)4 и CuPc(O-gly3)4). Данная закономерность была впервые установлена Ban 

и соавторами [233], которые предположили, что гетероатом серы, связывающий алкиль-

ные цепи с макроциклом, способствует структурному упорядочению молекул в колон-

ках при переходе от кристаллической фазы к мезофазе и, следовательно, увеличению 

подвижности носителей заряда в плёнке.  

3.1.2 Исследование структурных особенностей плёнок тетра-трет-

бутилзамещённых комплексов фталоцианината цинка  ZnPc(
t
Bu)4 и  

нафталоцианината цинка ZnNc(
t
Bu)4 

Для сравнения сенсорных свойств плёнок ЖК-фталоцианиновых комплексов с 

МРс, не проявляющих мезогенные свойства, нами были выбраны комплексы тетра-
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трет-бутилзамещённого фталоцианината цинка ZnPc(
t
Bu)4 и нафталоцианината цинка 

ZnNc(
t
Bu)4 [234]. На рис. 30 представлены оптические спектры поглощения растворов 

данных соединений в ДМФА (а) и их плёнок до (б) и после нагревания на воздухе при 

температуре 250°С в течение 3-х часов (в). Известно [235], что при отжиге плёнок неза-

мещённых фталоцианинатов MPc (M = Cu(II), Zn(II), Co(II) и др.) наблюдается фазовый 

переход из - в -фазу, что оказывает влияние на их физико-химические, а также ад-

сорбционно-резистивные сенсорные свойства [236-238]. 

 

Рис. 30. Электронные спектры поглощения растворов МРс в ДМФА (а), их плёнок (б) и плёнок  

после нагревания при 250°С на воздухе в течение 3 часов (в).  

Спектры поглощения раствора ZnPc(
t
Bu)4 (рис. 30а) характеризуются полосами с 

максимумами при 674 нм (Q-полоса) и 348 нм (B-полоса). В спектре поглощения рас-

твора комплекса нафталоцианината цинка ZnNc(
t
Bu)4 положение Q-полосы составляет 

764 нм, смещение Q-полосы по сравнению с фталоцианинатом ZnPc(
t
Bu)4 обусловлено 

увеличением π-сопряжённой системы макроцикла комплекса ZnNc(
t
Bu)4.  

Спектры плёнок ZnPc(
t
Bu)4 (рис. 30б), осаждённых методом центрифугирования, 

характеризуются широкими полосами с максимумами Qx = 643 и Qy = 687 нм. Положе-

ние и расщепление Q-полосы в ЭСП плёнок фталоцианинатов свидетельствует о струк-

турном упорядочении молекул в твёрдой фазе [239]. После отжига (рис. 30в) в ЭСП 

плёнок ZnPc(
t
Bu)4 наблюдается гипсохромный сдвиг Qx-полосы: с 643 до 625 нм для 

плёнки, полученной центрифугированием, и с 631 до 625 нм для плёнки, полученной 

PVD, а относительная интенсивность Qу-компоненты в обоих случаях существенно 

уменьшается, что, как далее будет показано методом РФА, свидетельствует об измене-

нии структуры плёнки и увеличению степени кристалличности после отжига. 

 В ЭСП плёнок ZnNc(
t
Bu)4 до отжига максимумы Q-полосы находятся при 690 и 

776 нм, после отжига плёнок наблюдается уменьшение величины  расщепления Q-
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полосы (Qx=712 нм и Qy=776 нм), что обусловлено образованием высокотемпературной 

-фазы, как ниже будет показано по данным РФА.  

Для более детального анализа структурных особенностей плёнок было проведено 

их исследование методом рентгенофазового анализа по схеме Брэгга-Брентано и по схе-

ме 2D GIXD (дифракция в геометрии скользящего пучка с 2D-детектором). Последняя 

позволяет наблюдать дополнительные дифракционные рефлексы и даёт более полные 

данные о степени ориентированности плёнок по сравнению со схемой Брэгга-Брентано.  

 

Рис. 31. Дифрактограмма (Shimadzu XRD-7000, CuKα-излучение, комнатная температура) поликристал-

лического порошка ZnPc(
t
Bu)4  после отжига при 250° С в течение 3 ч. Область от 8° до 30° 2θ 

 приведена с 20-кратным увеличением. 

На рис. 31 представлена дифрактограмма порошка ZnPc(
t
Bu)4, отожженного при 

температуре 250° С в течение 3 ч. Общий вид дифрактограмм до и после отжига оста-

вался постоянным, что свидетельствует о том, что поликристаллический порошок 

ZnPc(tBu)4 представляет собой стабильную высокотемпературную -фазу. Значения 

межплоскостных расстояний приведены в табл. 12. 

Дифрактограммы плёнок ZnPc(
t
Bu)4, осаждённых методом вакуумной термической 

сублимации, до и после нагревания при температуре 250°С представлены на рис. 32а и 

32б соответственно. Область от 8° до 30° 2θ приведена с 20-кратным увеличением. Зна-

чения межплоскостных расстояний приведены в табл. 12 в сравнении с исходным по-

рошком. Изменение положения пиков на дифрактограммах плёнок, полученных PVD, 

указывает на существенные изменения кристаллической структуры в результате отжига. 

Рост интенсивности и уменьшение ширины наблюдаемого дифракционного пика вызва-

ны увеличением размеров кристаллитов на поверхности подложки. Тот факт, что на ди-

фрактограмме исходного образца (рис. 32а) наблюдается только один дифракционный 

пик, а после отжига (см. рис. 32б) - два пика с кратными межплоскостными расстояния-
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ми, указывает на наличие преимущественной ориентации кристаллитов ZnPc(
t
Bu)4 отно-

сительно плоскости подложки после отжига. Таким образом, при отжиге плёнки 

ZnPc(
t
Bu)4, полученные PVD, из слабо ориентированной α-фазы переходят в ориентиро-

ванную β-фазу. 

 

Рис. 32. Дифрактограммы ZnPc(
t
Bu)4: плёнка, полученная методом PVD (а); плёнка после отжига 

 при 250°С в течение 3 ч (б); плёнка, полученная методом центрифугирования (в); плёнка после отжига 

при 250°С в течение 12 ч (г). 

Т а б л и ц а  12 

Значения межплоскостных расстояний для поликристаллического порошка и плёнок ZnPc(
t
Bu)4, 

полученных термическим осаждением в вакууме, после отжига при различных температурах 

Исходный поро-

шок 

-ZnPc(
t
Bu)4 

Плёнка ZnPc(
t
Bu)4  

после 3 часов отжига при 

200°С 

 

после 3 часов отжига при 

250°С 

после 9 часов отжига при 

250°С 

dэксп, Å dэксп, Å dэксп, Å dэксп, Å 

16,37* 16,43 16,49 16,49 

16,37* 16,28 16,01 15,90 

9,46 9,42 9,29 9,29 

8,19 8,13 7,99 7,94 

6,19    

5,76    

5,44    

5,11    

4,81    

3,77    

3,36    

3,28    

3,19    

Примечание: * наблюдаемый пик является трудноразделимым мультиплетом, dэксп – межплоскостное 

расстояние  
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Дифрактограммы плёнок ZnPc(
t
Bu)4, осаждённых методом центрифугирования, до 

и после отжига при температуре 250°С представлены на рис. 32в и 32г соответственно. 

На дифрактограммах образца, полученного центрифугированием, до отжига видно на-

личие размытых дифракционных пиков (область 5° 2θ), что указывает на практически 

полное отсутствие кристаллической составляющей. Исследование этих образцов в гео-

метрии 2D GIXD позволило заметно повысить качество картин и установить, что в ис-

ходном образце размытое дифракционное кольцо имеет максимум в области 16,07 Å, 

что соответствует положению первого пика на дифрактограмме порошка ZnPc(
t
Bu)4 

[215]. Такое положение сохраняется после отжига образца при 150°С и резко изменяется 

при увеличении температуры до 200°С. Вместо размытого дифракционного кольца по-

является более узкое и интенсивное дифракционное кольцо с d=16,37 Å, что совпадает с 

первым дифракционными пиком на дифрактограмме исходного поликристаллического 

продукта (см. табл.12).  

Дальнейшее повышение температуры отжига до 250°С не приводит к каким-либо 

изменениям в дифракционной картине. Таким образом, можно заключить, что плёнки 

ZnPc(
t
Bu)4, полученные методом центрифугирования, состоят из неориентированной α-

фазы с малыми размерами кристаллитов. После их отжига плёнки переходят в β-фазу, а 

размеры кристаллитов увеличиваются, однако они остаются неориентированными отно-

сительно поверхности подложки. 

На рис. 33 представлены дифрактограммы плёнок ZnNc(
t
Bu)4 до (а) и после отжига 

при температуре 250°С (б, в). На дифрактограммах видны три размытых пика, положе-

ние которых изменяется после отжига, что связано с фазовым переходом ZnNc(
t
Bu)4 в 

стабильную высокотемпературную β-фазу. При этом интенсивность наблюдаемого ди-

фракционного кольца возрастает в 2 раза, что указывает на увеличение размера кристал-

литов ZnNc(
t
Bu)4. Полученные результаты об образовании новой фазы после отжига со-

гласуются с данными ЭСП плёнок ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 (рис. 30б,в).    
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Рис. 33. Дифрактограммы ZnNc(
t
Bu)4: плёнка, полученная методом центрифугирования (а);  

плёнка после отжига при 250°С в течение 3 ч (б); плёнка после отжига при 250°С в течение 24 ч (в). 

Для кристаллических плёнок комплексов ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 была измерена их 

удельная электрическая проводимость σ. Из табл.13 видно, что после отжига плёнок на 

воздухе наблюдается увеличение их проводимости, наибольшее увеличение (в 7 раз) на-

блюдалось для плёнок ZnNc(
t
Bu)4. 

Т а б л и ц а  13 

Значения удельной проводимости σ плёнок фталоцианинатов цинка 

ZnNc(
t
Bu)4 ZnPc(

t
Bu)4 ZnPc(

t
Bu)4 PVD 

σ плёнки 

до отжига,    

Ом
-1
·м

-1
 

σ плёнки 

после отжига,  

Ом
-1
·м

-1
 

σ плёнки 

до отжига,    

Ом
-1
·м

-1
 

σ плёнки 

после отжига,  

Ом
-1
·м

-1
 

σ плёнки 

до отжига,    

Ом
-1
·м

-1
 

σ плёнки 

после отжига,  

Ом
-1
·м

-1
 

1,74·10
-4

 1,27·10
-3

 2,13·10
-6

 5,06·10
-6

 1,84·10
-7

 2,80·10
-7

 

Примечание: ZnPc(
t
Bu)4 PVD – плёнка комплекса ZnPc(

t
Bu)4, осаждённая методом PVD; плёнки ком-

плексов  ZnNc(
t
Bu)4 и ZnPc(

t
Bu)4 получены из их растворов центрифугированием. 

Увеличение σ можно объяснить интеркалированием молекул кислорода в структу-

ру плёнок во время отжига. Полученные данные согласуются с работами                     
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[240, 241], в которых показано, что отжиг плёнок ZnNc(
t
Bu)4 при Т=225°С на воздухе 

приводит к увеличению их проводимости, а при вакуумном отжиге, напротив, – к её 

снижению. Молекулярный кислород создаёт носители заряда, которые действуют как 

примесь в области примесной проводимости, увеличивая величину электропроводности 

плёнок комплексов фталоцианина. 

3.1.3 Сенсорные свойства плёнок фталоцианинатов 

Сенсорные свойства плёнок фталоцианинатов исследовались посредством измере-

ния сопротивления их плёнок при взаимодействии c аммиаком. Выбор аналита обуслов-

лен его частым использованием в качестве модельного газа для исследования свойств 

резистивных сенсорных слоёв различных молекулярных полупроводников [4, 5, 83, 

84, 108, 201, 206]. Диапазон концентраций аммиака определялся практическими сооб-

ражениями: ПДК аммиака составляет 20 мг/м
3 

[242, 243], или 26 ppm, нами был выбран 

рабочий интервал концентраций 10-50 ppm, включающий значение ПДК. Для более де-

тального исследования сенсорных характеристик слоёв некоторых фталоцианинатов 

концентрацию NH3 уменьшали до 0,1 ppm.  

Для сравнения сенсорного отклика плёнок различных фталоцианинатов измерения 

отклика проводились в динамическом режиме. Для этого аммиачно-воздушная смесь, 

содержащая 1 об. % аммиака, подавалась из баллона, разбавлялась газом-носителем 

(воздухом) до необходимой концентрации (10-50 ppm) и затем подавалась в измери-

тельную ячейку в течение 30 секунд, после чего производилась продувка ячейки чистым 

воздухом. Подача новой порции аммиака производилась только после того, как сопро-

тивление плёнки возвращалось к исходному значению. 

3.1.3.1 Сенсорные свойства плёнок ЖК-фталоцианинатов с алкильными и 

этиленгликолевыми заместителями 

На рис. 34 в качестве примера показано изменение сопротивления плёнок        

CuPc(S-gly3)4 (а) и CuPc(S-gly3)8 (б) при последовательном введении в ячейку 10, 20, 30, 

40 и 50 ppm NH3 и продувке воздухом.  
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Рис. 34. График изменения сопротивления плёнок CuPc(S-gly3)4  (а) и CuPc(S-gly3)8 (б)  

при последовательном введении 10-50 ppm аммиака. 

При введении аммиака, как видно из рисунка, электрическое сопротивление плёнок 

возрастает, а при продувке воздухом возвращается к исходным значениям, то есть ис-

следованные образцы проявляют обратимый сенсорный отклик. Увеличение сопротив-

ления плёнок фталоцианинатов металлов связано с уменьшением концентрации носите-

лей заряда (дырок) при адсорбции сильных электронодонорных молекул, поскольку 

происходит перенос электронной плотности от NH3 к молекуле комплекса [201], что бо-

лее подробно обсуждалось в разделе 1.2.4. 

На рис. 35 представлены зависимости величин относительного сенсорного отклика 

Sresp от концентрации аммиака для всех исследованных плёнок фталоцианинатов меди; 

Sresp = (Ri-R0)/R0, где Ri – значение сопротивления плёнки в момент времени t, а R0 – ис-

ходное сопротивление сенсорных слоёв до напуска газа-аналита. 

 

Рис. 35.  Зависимость относительного сенсорного отклика плёнок фталоцианинатов меди  

от концентрации аммиака. 

Из графиков следует, что среди плёнок фталоцианинатов меди наибольшими вели-

чи нами резистивного сенсорного отклика обладают CuPc-py, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-

gly3)8,  CuPc(O-gly3)4, которые являются жидкокристаллическими при комнатной темпе-
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ратуре и характеризуются упорядоченной структурой (см. табл. 8, 9). В работе [124] бы-

ло показано, что упорядоченные плёнки МРс демонстрируют лучшую чувствительность 

к летучим органическим соединениям, чем неупорядоченные. Морфология поверхности 

также оказывает влияние на сенсорные характеристики плёнок. Согласно данным АСМ 

(рис. 27), ЖК-плёнки обладают наибольшей шероховатостью и площадью поверхности, 

что может являться дополнительным фактором, объясняющим наибольшую сенсорную 

чувствительность данных плёнок среди рассматриваемых нами плёнок фталоцианина-

тов.   

Ряд чувствительности плёнок на аммиак выглядит следующим образом: CuPc-py > 

CuPc(S-gly3)4 > CuPc(S-gly3)8 > CuPc(O-gly3)4 > CuPc(SC8H17)4 > CuPc(OC8H17)4 > 

CuPc(SC16H33)4 > CuPc(OC16H33)4. Наблюдается тенденция уменьшения величины  сен-

сорного отклика с удлинением углеводородной цепи заместителя фталоцианинового 

макроцикла, что, по-видимому, связано с неполярной природой алкилтио- и алкилокси-

заместителей, которые могут препятствовать проникновению полярных молекул аммиа-

ка к центральному атому металла. Наиболее высокие значения сенсорного отклика де-

монстрируют плёнки несимметрично замещённого фталоцианината меди CuPc-py, кото-

рый наряду с триэтиленгликолевыми заместителями включает пиренилметоксизамести-

тель, что объяснить затруднительно. Возможно, несимметричное строение комплекса 

увеличивает дипольный момент молекулы, что приводит к усилению её взаимодействий 

полярной молекулой аммиака. 

Были изучены сенсорные свойства плёнок несимметрично замещённых комплексов 

CoPc-ру и Н2Рс-ру – аналогов CuPc-py [244]. На рис. 36 представлена зависимость вели-

чины  их относительного сенсорного отклика от времени при введении 10-50 ppm ам-

миака. Сравнивая полученные результаты, можно утверждать, что плёнки ЖК МРс-py 

(М=2H, Cu, Co) обладают наибольшим сенсорным откликом (рис. 36) по сравнению с 

другими ЖК- фталоцианинатами (рис. 35): при напуске 50 ppm NH3 в течение 30 секунд 

для плёнок Н2Рс-ру наблюдается 7-кратное увеличение их сопротивления, сопротивле-

ние плёнок CuPc-ру возрастает при этом в 10 раз, а в случае CoPc-ру - в 40 раз. 
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Рис. 36. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика  

плёнок фталоцианинатов CoPc-ру, CuPc-ру и H2Pc-ру при введении 10-50 ppm аммиака [244]. 

Данные показатели являются одними из самых высоких для плёнок фталоцианино-

вых комплексов на NH3 как среди изученных нами, так и по данным литературы. Сен-

сорный отклик на аммиак уменьшается в ряду CoPc-ру > CuPc-ру > H2Pc-ру. Поскольку 

заместители в данных комплексах одинаковые, можно предположить определяющее 

влияние центрального атома металла на сенсорные свойства плёнки МРс-ру, что под-

тверждается данными других работ, в которых с помощью DFT-расчётов на примере не-

замещённых СоРс, CuPc, H2Pc, NiPc и ZnPc было показано, что энергия связи и перенос 

заряда между СоРс и NH3 выше, чем для остальных фталоцианинатов [198].  

3.1.3.2 Сенсорные свойства плёнок фталоцианинатов тетра-трет-

бутилзамещённых комплексов фталоцианината ZnPc(
t
Bu)4 и  

нафталоцианината цинка ZnNc(
t
Bu)4 

Далее были исследованы сенсорные свойства плёнок фталоцианиновых комплек-

сов цинка, не обладающих ЖК-свойствами. В качестве примера на рис. 37 для плёнки 

ZnPc(
t
Bu)4, полученной методом PVD, показаны типичные кривые сенсорного отклика 

при воздействии 10, 20, 30, 40 и 50 ppm NH3 и продувке воздухом. На рисунке видно, 

что сопротивление плёнок в результате взаимодействия с NH3 увеличивается, а при про-

дувке воздухом сопротивление плёнок возвращается к исходным значениям, что свиде-

тельствует об обратимости и регенерации сенсорного отклика [234]. 
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Рис. 37. График изменения сопротивления плёнки ZnPc(
t
Bu)4, осаждённой методом PVD,  

при последовательном введении 10-50 ppm аммиака. 

На рис. 38 представлены зависимости величин Sresp плёнок ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 

от концентрации аммиака. Видно, что увеличение концентрации газа-аналита приводит 

к пропорциональному росту величины  отклика. 

 

Рис. 38.  Зависимость относительного сенсорного отклика плёнок ZnPc(
t
Bu)4,  

полученных методом центрифугирования (а) и вакуумного термического осаждения (в),  

и плёнок ZnNc(
t
Bu)4 (б) от концентрации аммиака. 

Сопоставляя значения Sresp для образцов ZnPc(
t
Bu)4, полученных методом PVD 

(рис. 38в), до отжига и образцов ZnPc(
t
Bu)4, полученных центрифугированием (рис. 

38а), видно, что первые проявляют бо льший сенсорный отклик. Согласно данным РФА, 

плёнки, полученные методом РVD, обладают бо льшей степенью кристалличности и 

упорядочением, чем плёнки, полученные центрифугированием (см. п. 3.1.2.). Известно, 

что упорядоченные кристаллические слои комплексов фталоцианинатов являются более 

чувствительными к газам-окислителям и восстановителям, чем неориентированные 

плёнки, что связывают с увеличением подвижности носителей заряда в таких полупро-

водниковых плёнках [124].  
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Из рис. 38 следует, что после отжига плёнок происходит многократное увеличение 

их сенсорного отклика: для плёнок, полученных центрифугированием (рис. 38а), такое 

увеличение составляет от 30 до 35 раз в зависимости от концентрации аммиака, а для 

слоёв, осаждённых из газовой фазы (рис. 38в), – от 4 до 6 раз. Наибольшее увеличение 

Sresp в результате отжига наблюдается для плёнок ZnNc(
t
Bu)4, которое достигает 40–45 

раз (рис. 38б), что объясняется переходом в ориентированную высокотемпературную β-

фазу и увеличением размеров кристаллитов.  

Заключение  

Таким образом, исследованные плёнки фталоцианиновых комплексов меди и цинка 

проявляют обратимый сенсорный отклик в исследуемом диапазоне концентраций ам-

миака. Упорядочение кристаллических плёнок ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 в результате от-

жига приводит к возрастанию их сенсорной чувствительности по сравнению с исходны-

ми образцами в десятки раз. Однако, по сравнению с ними больший отклик проявляют 

упорядоченные ЖК-плёнки фталоцианинатов (CoPc-ру, H2Pc-ру, CuPc-py, CuPc(S-gly3)4, 

CuPc(S-gly3)8,  CuPc(O-gly3)4). При этом ориентированные плёнки ЖК-фталоцианинатов, 

содержащих триэтиленгликолевые заместители, обладают большей чувствительностью 

к аммиаку, чем пленки фталоцианиновых комплексов меди с алкильными заместителя-

ми, не являющиеся ориентированными. Величи ны отклика на NH3 для ЖК-плёнок H2Pc-

py, CuPc-py, CoPc-py являются среди наиболее высоких как среди изученных нами, так 

и по данным литературы.  

3.2 Гибридные материалы на основе углеродных нанотрубок и  

восстановленного оксида графена с фталоцианинатами металлов  

Ранее в разделе 1.3.2.2 было показано, что модификация поверхности углеродных 

материалов приводит к улучшению целого ряда их функциональных свойств. В качестве 

молекул, модифицирующих поверхность углеродных материалов, нами были использо-

ваны фталоцианинаты. В данной работе было проведено исследование влияния молеку-

лярного строения фталоцианиновых комплексов на степень функционализации φ и сен-

сорные свойства гибридных материалов. Методика синтеза подробно описана в разделе 

2.3. Для получения гибридных материалов были выбраны: 

а) тетра-, окта- и несимметрично замещённые фталоцианинаты меди (CuPc(S-gly3)4, 

CuPc(S-gly3)8, CuPc-py) для исследования влияния типа и количества заместителей в 

ароматическом кольце. 
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б) тетра-трет-бутилзамещённый фталоцианинат и нафталоцианинат цинка 

(ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4) для изучения влияния размера макрокольца комплекса [245].  

в) для исследования влияния типа модификации углеродных наноматериалов (ко-

валентный -cov или нековалентный -noncov) на степень их функционализации φ и сен-

сорные свойства был использован фталоцианинат цинка ZnPc(O-gly2)3, а в качестве уг-

леродных материалов использовались не только одностенные углеродные нанотрубки 

SWCNT, но и восстановленный оксид графена rGO [246]. 

3.2.1 Характеризация гибридных углеродных материалов с  

фталоцианинатами металлов 

Все полученные гибридные материалы SWCNT/CuPc(S-gly3)4, SWCNT/CuPc(S-

gly3)8, SWCNT/CuPc-py, SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4, SWCNT/ZnРc(

t
Bu)4,  SWCNT–N3/ZnPc(O-

gly2)3-noncov, SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov, rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov, rGO–

N3/ZnPc(O-gly2)3-cov были исследованы методами оптической спектроскопии, скани-

рующей электронной и просвечивающей электронной микроскопии, термогравиметри-

ческого анализа. Слои гибридных материалов наносились на подложки центрифугиро-

ванием при скорости вращения 2500 об/мин, толщина слоёв составляла 150±20 нм.  

На рис. 39 в качестве примера представлены типичные электронные спектры по-

глощения раствора CuPc-py (а) и суспензии гибридного материала с данным комплек-

сом SWCNT/CuPc-py в ДМФА (б) [247].  

 

Рис. 39. Спектры поглощения раствора CuPc-py (а) и суспензии гибридного материала  

SWCNT/CuPc-py в ДМФА (б) [247]. 

Описание ЭСП раствора CuPc-py будет представлено ниже в разделе 3.3.1 (рис. 53). 

Для суспензии SWCNT/CuPc-py (рис. 39б) в ЭСП наблюдается уширение Q-полосы и 
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батохромный сдвиг максимума поглощения с 699 нм (для раствора CuPc-py) до 731 нм, 

что, как предполагается [162, 227], происходит вследствие π-π-взаимодействия между 

углеродными нанотрубками и молекулами фталоцианината меди. Аналогичные измене-

ния ЭСП наблюдаются и для других исследованных гибридных материалов: 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 SWCNT/ZnРc(

t
Bu)4, SWCNT/CuPc(S-gly3)8, SWCNT/CuPc(S-gly3)4. 

Косвенным подтверждением образования гибридных материалов путём адсорбции 

комплексов фталоцианина к поверхности углеродных нанотрубок являются данные, по-

лученные с помощью сканирующей электронной микроскопии. На рис. 40 показаны 

СЭМ-изображения исходных SWCNT (a) и гибридных материалов     

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 (б). При образовании SWCNT/ZnNc(

t
Bu)4 наблюдается уменьшение 

размеров пучков нанотрубок при одновременном увеличении их толщины за счёт ад-

сорбции комплексов. Кроме того, на фотографии гибридного материала (рис. 40б) на 

стенках нанотрубок хорошо различимы частицы адсорбированного металлокомплекса 

диаметром несколько нанометров.  

 

Рис. 40. СЭМ-изображения исходных нанотрубок SWCNT (а) и гибридных углеродных материалов 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4  (б) [245]. 

Адсорбция MPс-ру на поверхности нанотрубок была дополнительно подтверждена 

методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). На рис. 41 представлено 

ПЭМ-изображение углеродных нанотрубок, функционализированных молекулами 

CuPc-py. На поверхности SWCNT различим слой толщиной 1,5-2 нм из молекул фтало-

цианината [247].  
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Рис. 41. ПЭМ-изображение углеродной нанотрубки, функционализированной  

молекулами фталоцианината меди CuPc-py [247]. 

Поверхность слоёв гибридных материалов имеет различную морфологию в зави-

симости от типа углеродной матрицы и способа связывания с ней молекул ZnPc(Ogly6)3. 

На поверхности SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov (рис. 42а) видны пучки нанотрубок, а 

также агрегаты фталоцианината, адсорбированные на их поверхности. Ковалентно 

функционализированные нанотрубки SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (рис. 42б) образуют 

более крупные агрегаты.  

 
Рис. 42. СЭМ-изображения гибридных материалов SWCNT–N3/ ZnPc(O-gly2)3-noncov (а),  

SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (б), rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov (в), rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (г) [246]. 

В случае нековалентно функционализированного rGO–N3 (рис. 42в) различимы 

графеновые листы разной степени расщепления, покрытые комплексами фталоцианина-
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та. На поверхности rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (рис. 42г) наблюдаются более крупные 

графеновые листы, плотно покрытые агрегатами молекул ZnPc(O-gly2)3. 

Для исследования процессов адсорбции на поверхности углеродных материалов, 

оценки степени их функционализации, типа проводимости (металлический или полу-

проводниковый [248], а также структурных изменений широко используется спектро-

скопия комбинационного рассеяния [163, 187, 249-253] как один из наиболее информа-

тивных методов диагностики различных форм углерода. Спектр комбинационного рас-

сеяния одностенных углеродных нанотрубок имеет несколько характерных полос (рис. 

43а). Основными особенностями КР-спектров одностенных углеродных нанотрубок яв-

ляются высокая интенсивность КР-сигнала, обусловленная резонансным характером 

рассеяния, расщепление тангенциальной G-моды, появление радиальных «дыхатель-

ных» мод (RBM-мод, radial breathing mode) в акустической области спектра с частотами, 

зависящими от диаметра нанотрубок и их хиральности. 

 

Рис. 43. Типичный КР-спектр одностенных углеродных нанотрубок с обозначением  

характерных мод (а); обозначение колебаний, отвечающих за тангенциальную G-моду (б)  

и радиальную RBM-моду (в)  в КР-спектрах одностенных углеродных нанотрубок. 

G-полоса обусловлена колебаниями двух смежных атомов углерода в решётке на-

нотрубки (рис. 43б). В полупроводниковых SWCNT один из пиков G
+ 
(~1590 см

-1
) вы-

зван смещением атомов вдоль оси нанотрубки (LO мода), другой более слабый по ин-

тенсивности и имеющий меньшую частоту пик G
- 
(~1567 см

-1
) [254-256] связан со сме-

щением атомов в перпендикулярных оси направлениях (TO мода). 

D-полоса (рис. 43а) указывает на присутствие дефектов в нанотрубках, которые 

могут быть вызваны несовершенствами решётки, наличием аморфного углерода, атомов 

углерода в sp
3
-гибридизации, а также примесей. Соотношение интенсивностей D- и G-
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полос ID/IG указывает на степень дефектности решётки; в малодефектных образцах 

SWCNT интенсивность D-полосы на несколько порядков меньше, чем G-полосы.  

КР-спектры SWCNT в низкочастотной области содержат так называемые радиаль-

ные «дыхательные» моды, характерные для нанотрубок и связанные с симметричными 

колебаниями атомов углерода в радиальном направлении (рис. 43в). Частота колебаний 

этой моды обратно пропорциональна диаметру нанотрубки, что позволяет характеризо-

вать распределение нанотрубок по диаметрам в образце по уравнению 3 [257]: 

  
 

    
                                                                                           

где d – диаметр нанотрубки, нм, К – постоянная, принимающая значение в среднем 

234 нм·см
-1
, ω – частота дыхательной моды, см

-1
. 

Спектры комбинационного рассеяния для модифицированных азидными группами 

углеродных материалов (SWCNT–N3 и rGO–N3) и их гибридных материалов с комплек-

сом ZnPc(O-gly2)3 представлены на рис. 44. 

 

Рис. 44. Слева: КР-спектры SWCNT–N3 (а) и гибридных материалов SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (б) 

и SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov (в) в диапазоне колебаний 70-1800 см
-1

. Справа: КР-спектры 

 rGO–N3 (а), гибридных материалов rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (б) и rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov (в)  

и исходного фталоцианината цинка (г) в диапазоне частот 400-1700 см
-1

.  

Спектры как исходных SWCNT, так и их гибридов SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-

noncov и SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov (рис. 44 слева) содержат типичные полосы ха-

рактерные для нанотрубок: D-полосу в области 1340 см
-1

 и G-полосу                                  

в области 1590 см
-1

. Соотношение интенсивностей указанных полос используется для 

контроля и оценки степени функционализации поверхности углеродных материалов 

[199, 252, 258, 259]. В данном случае соотношение ID/IG в спектре исходных углеродных 

нанотрубок имеет значение 0,044, в то время как для гибридных материалов      
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SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov и SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov оно составляет 0,052 

и 0,077 соответственно. Увеличение ID/IG свидетельствует об увеличении дефектности 

структуры SWCNT после присоединения молекул фталоцианината цинка к поверхности 

нанотрубок, причём для ковалентной функционализации отношение ID/IG выше, чем для 

нековалентной, что согласуется с данными литературных источников [199].  

Положения дыхательных мод для исходных SWCNT при 158, 179, 200, 225 и 304 

см
-1

 (рис. 44 (вкладка а)) соответствуют распределению нанотрубок по диаметрам в 

диапазоне 0,7-1,6 нм, который был рассчитан по уравнению 3. Нековалентная функцио-

нализация поверхности нанотрубок молекулами ZnPc(O-gly2)3 приводит к изменениям 

их КР-спектров в RBM-области. Наблюдается сдвиг полос в более высокий диапазон 

частот: их максимумы смещаются до 160, 184, 203, 227 и 308 см
-1 
(рис. 53 (вкладка б)), 

что объясняется взаимодействием между π-орбиталями атомов углерода в нанотрубках с    

π-электронной системой макроцикла фталоцианина. Чувствительность RBM-мод к ад-

сорбции полициклических ароматических макроциклов углеродных нанотрубок была 

продемонстрирована Gotovac и соавторами [260] и объяснена Zhang [261] так называе-

мым эффектом «упрочнения», вызывающим смещение радиальных мод в высокочастот-

ную область. В случае гибридных материалов SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov, получен-

ных методом ковалентной функционализации (рис. 53 (вкладка в)), их КР-спектры в об-

ласти RBM-мод изменяются более существенно: вместо набора полос наблюдается 

уширенная полоса в области 207 см
-1
, что, по-видимому, связано с изменением элек-

тронной структуры нанотрубок вследствие образования ковалентной связи между МРс и 

решёткой SWCNT. 

Для образцов восстановленного оксида графена и его гибридных материалов в КР-

спектрах наблюдается две интенсивные полосы при 1358 и 1598 см
-1
, соответствующие 

D- и G-модам (рис. 44 справа). Изменение отношения ID/IG также указывает на модифи-

кацию поверхности восстановленного оксида графена: для rGO–N3 ID/IG равно 1,460, а 

для гибридных материалов rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov ID/IG составляет 1,520, а для 

rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov ID/IG составляет 2,310, что свидетельствует о более значи-

тельных деформационных структурных изменениях rGO–N3 при его ковалентной функ-

ционализации молекулами ZnPc(O-gly2)3.  

Также в КР-спектрах гибридных материалов в диапазоне от 400 до 1200 см
-1               

наблюдаются полосы, относящиеся к колебаниям связей С-С, C-N в макроцикле фтало-
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цианинатов, которые особенно интенсивны при ковалентном способе функционализа-

ции (рис. 44в,г), что может свидетельствовать о большем количественном содержании 

МРс  в гибридном углеродном материале. 

Аналогичные особенности в КР-спектрах наблюдаются и для остальных получен-

ных гибридных материалов SWCNT/CuPc-py, SWCNT/CuPc(S-gly3)4 и SWCNT/CuPc(S-

gly3)8, SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4, SWCNT/ZnРc(

t
Bu)4. На рис. 45 показаны КР-спектры исход-

ных нанотрубок и гибридных материалов с фталоцианинатами меди.  

 

Рис. 45. КР-спектры для SWCNT и гибридных материалов с замещёнными фталоцианинатами меди  

в диапазоне частот 150-1700 см
-1

.  

В КР-спектрах гибридных материалов, как и описано ранее, увеличивается отно-

шение интенсивности полосы D к интенсивности G-полосы (ID/IG) по сравнению с  

исходными нанотрубками, а также происходит смещение дыхательных мод в более вы-

сокочастотную область (табл. 14). 

Т а б л и ц а  14 

Величи ны ID/IG и положения дыхательных мод в КР-спектрах исследованных соединений 

Исследуемый образец ID/IG RBM – моды, см
-1

 

SWCNT 0,053 158 174 200 240 257 

SWCNT/CuPc(S-gly3)8 0,103 165 179 202 231 258 

SWCNT/CuPc(S-gly3)4 0,087 165 183 202 243 258 

SWCNT/CuPc-py 0,072 164 186 205 246 258 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 0,071 165 188 206 247 268 

SWCNT/ZnРc(
t
Bu)4 0,080 165 186 206 252 263 

Примечание: ID/IG - отношение интенсивности D-полосы (при 1358 см
-1

) к интенсивности G-полосы 

(при 1598 см
-1
) в КР-спектрах образцов 
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На рис. 46 показано, что в КР-спектрах гибридов SWCNT/CuPc-py, 

SWCNT/CuPc(S-gly3)4 и SWCNT/CuPc(S-gly3)8 в диапазоне 400-1300 см
-1

 наблю-

даются полосы, относящиеся к колебаниям фталоцианинового макроцикла. Необ-

ходимо отметить, что некоторые из полос в КР-спектрах гибридов смещены отно-

сительно их положений в исходном комплексе фталоцианина, что связано с его  

π-π-взаимодействием с π-системой решётки SWCNT. Присутствие полос, относя-

щихся к колебаниям фталоцианинового макроцикла, наблюдалось и в КР-

спектрах остальных гибридных материалов SWCNT/ZnРc(
t
Bu)4 и 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4. 

 

Рис. 46. Спектры комбинационного рассеяния фталоцианинатов меди и их гибридных материалов  

в диапазоне 400-1300 см
-1

. 

Таким образом, для всех полученных образцов в их КР-спектрах наблюдается уве-

личение соотношения ID/IG, происходит смещение положений дыхательных мод, а также 

регистрируются полосы, относящиеся к колебаниям макроцикла.  

Совокупность данных экспериментальных результатов свидетельствует о том, что по-

верхность одностенных углеродных нанотрубок и восстановленного оксида графена 

функционализирована молекулами фталоцианинатов металлов с образованием гибрид-

ных материалов.  

Количественное определение числа адсорбированных молекул МРс на поверхности 

углеродных материалов осуществлась с помощью метода термогравиметрии, который 

используется для оценки степени функционализации углеродных материалов [262]. На 

рис. 47 показаны кривые потери массы SWCNT, SWCNT-N3, rGO, rGO-N3, ZnPc(Ogly6)3 

и их гибридных материалов, зарегистрированные в инертной атмосфере.  Величи ны по-

тери массы данных веществ при 600°С приведены в табл. 15.  



97 

 

Рис. 47. Кривые потери массы SWCNT, rGO, ZnPc(Ogly2)3и их гибридных материалов [246]. 

Для исходного фталоцианината ZnPc(O-gly2)3 общая потеря массы при 600 °C со-

ставляет 76,80%, для исходных SWCNT около 4,32%, для нанотрубок SWCNT-N3, мо-

дифицированных азидными группами, около 10,52%, для SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov 

– 42,96% и для SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov – 33,16%. Исходя из полученных зна-

чений, потеря массы гибридного материала SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov за счёт отще-

пления молекул ZnPc(O-gly2)3 составила 32,44% (42,96%-10,52%) и 22,64% (33,16%-

10,52%) за счёт десорбции комплекса ZnPc(O-gly2)3 с поверхности SWCNT/ZnPc(O-

gly2)3-noncov. Тогда массовая доля молекул фталоцианинового комплекса в гибридном 

материале SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov составит 42,24% (32,44% / 76,80%) и 29,48% 

(22,64% / 76,80%) в SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov. Аналогично были проведены 

расчёты для восстановленного оксида графена и его гибридных материалов, результаты 

которых представлены в табл. 15.  

Т а б л и ц а  15 

Величи ны потери массы при 600°С для SWCNT, rGO, ZnPc(Ogly6)3 и их гибридных материалов 

Вещество ZnPc(O-gly2)3 SWCNT SWCNT-N3 

SWCNT–N3/ 

ZnPc(O-gly2)3-

cov 

SWCNT–N3/ 

ZnPc(O-gly2)3-

noncov 

Δm, % 
76,80 4,32 10,52 42,96 33,16 

NMPc/NC - - - 1:192 1:336 

φ, %    0,521 0,298 
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Продолжение таблицы 15 

Вещество ZnPc(O-gly2)3 rGO rGO-N3 

rGO–N3/ 

ZnPc(O-gly2)3-

cov 

rGO–N3/ 

ZnPc(O-gly2)3-

noncov 

Δm, % 76,80 11,73 15,06 43,43 28,26 

NMPc/NC - - - 1:240 1:487 

φ, %    0,417 0,205 

Примечание: Δm – убыль массы образца при нагреве до 600°С; NMPc /NC  – отношение числа молекул МРс 

к числу атомов углерода в гибридном материале; φ  - степень функционализации SWCNT молекулами 

МРс, вычисленная как мольная доля МРс в углеродной матрице; 

Исходя из полученных значений массовых долей комплексов, было рассчитано от-

ношение числа молекул ZnPc(O-gly2)3 (NМРс) к числу атомов углерода (NC) в SWCNT, 

которое для SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov составило 1:192 [(57,76% × 1684,42) / 

(42,24% × 12)], для SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov 1:336 [(70,52% × 1684,42) / 

(29,48% × 12)]; результаты занесены в табл. 15. Аналогично было рассчитано соотноше-

ние количества молекул ZnPc(Ogly6)3 к количеству атомов углерода в восстановленном 

оксиде графена rGO–N3, которое для rGO–N3/ZnPc(Ogly6)3-cov составляет 1:240 

[(63,06% × 1684,42) /(36,94% × 12)] и 1:487 [(77,62% × 1684,42) / (22,38% × 12)] для 

rGO–N3/ZnPc(Ogly6)3-noncov.  

Исходя из значений NMPc/NC, была рассчитана степень функционализации φ как 

мольная доля МРс в гибридном материале (табл. 15). По полученным значениям можно 

сказать, что использование ковалентного способа пришивки приводит к увеличению 

степени функционализации φ приблизительно в 1,5-2 раза по сравнению с нековалент-

ным способом. При этом φSWCNT на 25 и 45% выше, чем φrGO при их ковалентной и неко-

валентной функционализации соответственно, что, возможно, связано с более низкой 

адсорбционной ёмкостью восстановленного оксида графена [263]. 

На рис. 48 показаны кривые потери массы исходных SWCNT, комплексов CuPc(S-

gly3)4, CuPc(S-gly3)8 и их гибридных материалов SWCNT/CuPc(S-gly3)4 и 

SWCNT/CuPc(S-gly3)8, зарегистрированные в инертной атмосфере, а также кривые поте-

ри массы комплексов ZnPc(
t
Bu)4, ZnNc(

t
Bu)4 и их гибридных материалов 

SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4, SWCNT/ZnNc(

t
Bu)4. 
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Рис. 48. Кривые потери массы исходных SWCNT, комплексов CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, ZnPc(
t
Bu)4, 

ZnNc(
t
Bu)4 и их гибридных материалов. 

Величи ны потери массы при 600°C для комплексов CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, 

ZnPc(
t
Bu)4, ZnNc(

t
Bu)4 и их гибридных материалов представлены в табл. 16.  

Т а б л и ц а  16 

Величи ны потери массы при 600°С для комплексов CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, ZnPc(
t
Bu)4, 

ZnNc(
t
Bu)4 и их гибридных материалов 

 

SWCNT CuPc-py 
SWCNT/ 

CuPc-py 

CuPc(S-

gly3)4 

SWCNT/ 

CuPc(S-

gly3)4 

CuPc(S-

gly3)8 

SWCNT/ 

CuPc(S-

gly3)8 

Δm,% 4,66 54,90 29,80 56,94 16,58 60,05 22,42 

NMPc/NC - - 1:185 - 1:405 - 1:395 

φ, % 0 - 0,541 - 0,247 - 0,253 

 SWCNT ZnPc(
t
Bu)4 SWCNT/ZnPc(

t
Bu)4 ZnNc(

t
Bu)4 SWCNT/ZnNc(

t
Bu)4 

Δm,% 10,7 29,1 16,3 28,3 21,5 

NMPc/NC - - 1:280 - 1:157 

φ, % 0 - 0,357 - 0,637 

Примечание: Δm – убыль массы образца при нагреве до 600°С; NMPc /NC  – отношение числа молекул МРс 

к числу атомов углерода в гибридном материал; φ  - степень функционализации SWCNT молекулами 

МРс, вычисленная как мольная доля МРс в углеродной матрице 

Исходя из полученных значений и расчёта массовой доли МРс в гибридном мате-

риале, были вычислены отношения количеств адсорбированных молекул комплексов 

NMPc к количеству атомов углерода NC в гибридных материалах: в SWCNT/CuPc-py оно 

составляет 1:185, в SWCNT/CuPc(S-gly3)4 равно 1:405, для SWCNT/CuPc(S-gly3)8 - 1:395; 

для SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4 и SWCNT/ZnNc(

t
Bu)4отношение NMPc/NC составляет 1:280 и 

1:157 соответственно. 

ТГ анализ показал, что степень функционализации φ гибридного материала 

SWCNT/CuPc-py в 2 раза превышает φSWCNT/CuPc(S-gly3)4 и φSWCNT/CuPc(S-gly3)8 в соответст-

вующих гибридных материалах, что, по-видимому, связано с увеличением π-π-

взаимодействия за счёт наличия в молекуле CuPc-py ароматического пиренового замес-

тителя. В то же время количество адсорбированных молекул октазамещённого фтало-
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цианината меди CuPc(S-gly3)8 близко к количеству его тетразамещённого аналога 

CuPc(S-gly3)4. Таким образом, заметного изменения количества МРс в гибридном мате-

риале при варьировании числа заместителей в макроцикле молекулы не наблюдается. 

При нековалентном связывании углеродных нанотрубок с молекулами нафталоцианина-

та цинка ZnNc(
t
Bu)4  степень функционализации φ возрастает в 1,8 раз что, по-видимому, 

связано с увеличением π-π-взаимодействия за счёт расширения π-ароматической систе-

мы макроцикла нафталоцианина по сравнению с фталоцианиновым производным 

ZnPc(
t
Bu)4. Таким образом, определено, что φ увеличивается приблизительно в 2 раза 

при введении дополнительного ароматического заместителя или увеличении π-системы 

макроцикла. 

3.2.2 Сенсорные свойства гибридных углеродных материалов с фталоцианина-

тами металлов 

Электропроводность слоёв углеродных и гибридных материалов, нанесённых на 

подложки со встречно-штыревыми электродами методом центрифугирования, исследо-

валась с помощью электрометра Keithley 236. В табл. 17 представлены значения удель-

ной проводимости исследованных материалов до напуска аммиака.  

Т а б л и ц а  17 

Величина удельной электрической проводимости ( σ ) гибридных материалов на основе углерод-

ных нанотрубок и восстановленного оксида графена 

Материал σ∙10
3 
,   

Ом
-1
·м

-1
 

Материал σ∙10
3 
, 

Ом
-1
·м

-1
 

SWCNT 2,0±0,1 SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov 1,7±0,09 

SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4 1,9±0,1 SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov 1,4±0,08 

SWCNT/CuPc(S-gly3)8 1,9±0,1 rGO 1,9±0,08 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 1,8±0,1 rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov 1,8±0,08 

SWCNT/CuPc(S-gly3)4 1,8±0,1 rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov 1,8±0,08 

SWCNT/CuPc-py 1,6±0,08   

 

Из табл. 17видно, что функционализация SWCNT молекулами МРс приводит к по-

нижению их удельной проводимости до 25%.  

Сенсорные свойства гибридных материалов исследовались посредством измерения 

сопротивления их слоёв при напуске в ячейку аммиака различной концентрации, как 

было описано в разделе 3.1.3. 
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 Влияние природы углеродной матрицы и способа её функционализации на сенсор-

ные свойства материала 

На рис. 49 представлены кривые изменения адсорбционно-резистивного отклика 

слоёв SWCNT при введении аммиака. Из данных видно, что добавление NH3 приводит к 

увеличению сопротивления нанотрубок, а при продувке воздухом значения сопротивле-

ния возвращаются к исходным, что свидетельствует об обратимости сенсорного откли-

ка. Одним из объяснений увеличения сопротивления слоёв полупроводниковых SWCNT 

при напуске аммиака является уменьшение концентрации носителей заряда за счёт их 

рекомбинации с электронами газа-восстановителя, как более подробно было описано в 

разделе 1.3.1. 

 

Рис. 49. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика SWCNT, SWCNT-N3 и 

гибридных материалов SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov и SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov  

при введении 10-50 ppm аммиака [246]. 

Гибридные материалы демонстрируют более высокие значения сенсорного отклика 

Sresp на NH3 по сравнению с исходными SWCNT (рис. 49), что можно объяснить синер-

гетическим эффектом [264-267], обусловленным комбинацией сенсорных свойств на-

нотрубок и производных фталоцианина за счёт образования комплексов с переносом за-

ряда SWCNT
δ–

-MPc
δ+

, образующихся посредством π-π-взаимодействий между SWCNT и 

ZnPc(O-gly2)3 [199]. Сравнение величин откликов гибридных материалов SWCNT–

N3/ZnPc(O-gly2)3-cov и SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov показывает, что слои кова-

лентно функционализированных SWCNT проявляют бо льшую чувствительность к ам-

миаку, чем гибридные материалы, полученные методом нековалентной функционализа-

ции. Таким образом, величина сенсорного отклика коррелирует с количеством молекул 
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фталоцианината цинка, адсорбированнх на поверхности углеродных нанотрубок, то есть  

со степенью функционализации углеродного материала φ.  

На рис. 50 представлены кривые изменения сопротивления слоёв восстановленного 

оксида графена и его гибридных материалов при введении аммиака. 

 

Рис. 50. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика rGO и его гибридных 

материалов с ZnPc(O-gly2)3 при введении 10-50 ppm аммиака [246]. 

Из рис. 50 следует, что исходные слои исходного rGO обладают более высокой 

сенсорной чувствительностью (в 2-3 раза) по сравнению с их гибридными материалами 

rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov и rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-сov. На основании данных КР-

спектроскопии, мы предполагаем, что функционализация поверхности rGO азидными 

группами приводит к изменению структуры материала, которая во многом определяет 

его резистивные и сенсорные свойства [268-270]. Сравнение значений Sresp гибридных 

материалов показывает, что rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov обладает большей сенсорной 

чувствительностью, чем rGO–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov. Как и в случае гибридных мате-

риалов на основе нанотрубок, величина отклика коррелирует со степенью функционали-

зации rGO молекулами ZnPc(O-gly2)3 (табл. 15). 

Из графиков рис. 49, 50 следует, что природа углеродной матрицы и способ её 

функционализации оказывают влияние на адсорбционно-резистивные свойства полу-

чаемых материалов:  

 сенсорный отклик гибридов на основе SWCNT приблизительно в 4 раза превосхо-

дит отклик материалов на основе rGO;  
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 при ковалентной функционализации rGO сенсорный отклик возрастает в 1,2 раза 

по сравнению с его нековалентной функционализацией. 

 при ковалентной функционализации нанотрубок SWCNT сенсорный отклик воз-

растает в 2,5 раза по сравнению с их нековалентной функционализацией. 

Влияние заместителей и ароматической системы макроцикла фталоцианинового 

комплекса на сенсорные свойства гибридного материала 

На рис. 51 показана зависимость величин относительных сенсорных откликов от 

концентрации аммиака для углеродных нанотрубок и их гибридных материалов с ком-

плексами фталоцианинатов меди с различными заместителями CuPc-py, CuPc(S-gly3)4, 

CuPc(S-gly3)8 и комплексов цинка ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4. 

 

Рис. 51. Зависимость относительного сенсорного отклика исходных нанотрубок SWCNT и  

гибридных материалов SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4, SWCNT/CuPc-py, SWCNT/ZnPc(

t
Bu)4, SWCNT/CuPc(S-gly3)8  

и SWCNT/CuPc(S-gly3)4 от концентрации аммиака. 

Все полученные гибридные материалы обладают большей чувствительностью к 

аммиаку, чем исходная углеродная матрица, от 4 до 20 раз (рис. 51, табл.18). При изме-

нении размера макроцикла отклик уменьшается в ряду: SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 > 

SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4 > SWCNT, а при варьировании числа и типа заместителей отклик 

изменяется в ряду: SWCNT/CuPc-py > SWCNT/CuPc(S-gly3)4 ≈ SWCNT/CuPc(S-gly3)8 > 

SWCNT. Изменение сенсорных свойств гибридов в указанных рядах может быть объяс-

нено изменением строения МРс, а именно, расширением её π-системы посредством вве-

дения дополнительного ароматического заместителя (пиренового) или расширением π-

системы макроцикла (при переходе от фталоцианина к нафталоцианину). Увеличение 

ароматической системы молекулы МРс приводит к усилению π-π-взаимодействий меж-

ду МРс и поверхностью углеродных материалов, что увеличивает количественное со-
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держание МРс в гибридном материале φ (табл.16). Увеличение числа триэтиленгликоле-

вых заместителей в МРс (на примере CuPc(S-gly3)4 и CuPc(S-gly3)8) столь высокого 

влияния на величину φ и сенсорные свойства материала не оказывает (табл. 16).  

При обобщении полученных результатов (табл. 18) наблюдается корреляция вели-

чины  сенсорного отклика гибридных материалов и степени функционализации SWCNT 

молекулами МРс.  

Т а б л и ц а  18 

Сравнительная таблица величин относительного сенсорного отклика гибридных материалов на 

аммиак (при 50 ppm) и мольной доли фталоцианинатов в них 

Материал NMPc/NC φ, % Sresp ∙10
3
 Sгибр./SSWCNT 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 157 0,637 4,2±0,2 21 

SWCNT/CuPc-py 185 0,541 3,9±0,2 19,5 

SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov 192 0,521 3,8±0,2 19 

SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4 280 0,357 1,5±0,1 7,5 

SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-noncov 336 0,298 1,2±0,1 6 

SWCNT/CuPc(S-gly3)8 395 0,253 0,9±0,1 4,5 

SWCNT/CuPc(S-gly3)4 405 0,247 0,8±0,1 4 

SWCNT - 0 0,2±0,05 1 

Примечание: NMPc/NC - отношение числа атомов углерода в SWCNT к числу молекул МРс в гибридном 

материале; φ  - степень функционализации SWCNT молекулами МРс, вычисленная как мольная доля МРс 

в углеродной матрице; Sresp - величина отн. сенсорного отклика на 50 ppm NH3; Sгибр./SSWCNT  - отноше-

ние величины  сенсорного отклика гибридного материала к отклику SWCNT при введении 50 ppm NH3 

При этом максимальное увеличение сенсорного отклика наблюдается для слоёв 

SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4, SWCNT/CuPc-py и SWCNT–N3/ZnPc(O-gly2)3-cov: их отклик увели-

чивается до 20 раз по сравнению с исходными нанотрубками и до 3-х раз  

по сравнению с другими гибридными материалами, исследованными в данной работе.  

Заключение 

Таким образом, было показано, что чем больше степень функционализации гиб-

ридных материалов молекулами фталоцианинатов, тем выше чувствительность их слоёв 

к аммиаку. В свою очередь, степень функционализации углеродных наноматериалов 

можно увеличить как за счёт усиления π-π-взаимодействий между молекулами МРс и 

поверхностью углеродных материалов посредством введения дополнительного арома-

тического заместителя (например, пиренового) или расширения π-системы (например, 

при переходе от фталоцианина к нафталоцианину), так и путём образования ковалент-

ных связей между компонентами гибридного материала.  
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3.3 Композитные материалы на основе жидкокристаллических фталоциани-

натов CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py и одностенных углеродных нанотрубок 

Композитные материалы фталоцианинатов с нанотрубками можно рассматривать в 

качестве альтернативы гибридным при создании активных слоёв адсорбционно-

резистивных сенсоров ввиду нескольких причин. Во-первых, основным компонентом 

композитного материала является слой фталоцианината металла, который проявляет об-

ратимый сенсорный отклик на некоторые газы с хорошей воспроизводимостью (раздел 

1.2.4). Во-вторых, методика получения композитного материала является менее трудо-

ёмкой, чем функционализация углеродных материалов, и позволяет с высокой точно-

стью контролировать соотношения исходных компонентов (МРс и SWCNT). На основе 

комплексов фталоцианина, обладающих наиболее высоким сенсорным откликом на ам-

миак CuPc-py, CoPc-рy, H2Pc-рy (рис. 35) и углеродных нанотрубок были получены 

композитные материалы МРс-ру/SWCNT-х% (где М=2H, Cu, Co, х – массовая доля уг-

леродных нанотрубок в композите). Для получения композитов МРс-ру/SWCNT-х% к 

раствору соответствующего фталоцианината добавляли от 0,1 до 1 мас. % SWCNT при 

ультразвуковой обработке в течение 1-2 часов.  

3.3.1 Характеризация композитных материалов CuPc-py/SWCNT-1%,  

CoPc-рy/SWCNT-1%, H2Pc-рy/SWCNT-1% 

Исследование жидкокристаллических свойств фталоцианинатов и их композит-

ных материалов 

Фталоцианинаты CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py и их композиты CuPc-py/SWCNT-1%, 

CoPc-рy/SWCNT-1%, H2Pc-рy/SWCNT-1% были исследованы методами ПОМ, оптиче-

ской спектроскопии и РФА. Исследование методом ПОМ показало (рис. 52), что как для 

исходных комплексов, так и их композитов наблюдаются текстуры, возникающие за 

счёт двулучепреломления поляризованного света в анизотропной среде, характерные 

для колончатых мезофаз. При повышении температуры от 20 до 250°С не наблюдалось 

изменения текстуры плёнок фталоцианинатов, что свидетельствует о сохранении жид-

кокристаллической фазы данных веществ в данном интервале температур. При               

Т > 250°С наблюдалось образование изотропной жидкости с частичным разложением 

комплексов. 
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Рис. 52. Изображения, полученные методом поляризационной оптической микроскопии, 

 плёнок CoPc-ру (а), CuPc-ру (в) и H2Pc-ру (д) и их композитных материалов CoPc-ру /SWCNT-1% (б), 

CuPc-ру /SWCNT-1% (г) и H2Pc-ру/SWCNT-1% (е) [244]. 

Текстуры композитов MPc-py/SWCNT-1% (рис. 52б,г,е) несколько отличаются от 

текстур соответствующих MPc-py (рис. 52а,в,д): включение углеродных нанотрубок в 

ЖК-матрицу фталоцианината приводит к увеличению размера доменов. Предполагает-

ся, что SWCNT могут выступать в качестве центров формирования ориентированных 

доменов при фазовом переходе из изотропной жидкости в мезофазу, как это наблюда-

лось в случае нематических жидких кристаллов в работе [209].  

Типы мезофаз фталоцианиновых комплексов и их композитов были установлены 

методом РФА (табл. 19) [244].  
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Т а б л и ц а  19 

Данные РФА для фталоцианинатов металлов CoPc-ру, CuPc-ру, H2Pc-ру и их композитов CoPc-

SWCNT 1%, CuPc-SWCNT 1% и H2Pc-SWCNT 1% при комнатной температуре 

Вещество 
Тип 

мезофазы 

Эксп. расстояние, 

Å 

Теоретич. 

расстояние, Å 

Индексы 

Миллера (hkl) 

CuPc-py Colh 21,02 

12,10 

10,49 

8,01 

21,02 

12,13 

10,51 

7,94 

100 

110 

200 

210 

CuPc-py/SWCNT-1% Colh 21,61 

12,9 

10,72 

8,25 

21,61 

12,48 

10,80 

8,17 

100 

110 

200 

210 

CoPc-py Colh 21,65 

13,46 

10,84 

8,84 

21,65 

12,50 

10,82 

8,18 

100 

110 

200 

210 

CoPc-py/SWCNT-1% Colh 21,81 

13,46 

11,76 

8,92 

21,81 

12,59 

10,90 

8,24 

100 

110 

200 

210 

H2Pc-py Colh 21,87 

12,41 

10,18 

8,38 

21,87 

12,62 

10,93 

8,26 

100 

110 

200 

210 

H2Pc-py/SWCNT-1% Colh 21,73 

12,24 

10,63 

9,33 

21,73 

12,54 

10,84 

8,21 

100 

110 

200 

210 

Примечание: Colh – колончатая гексагональная фаза 

На рентгенограммах плёнок фталоцианинатов при комнатной температуре наблю-

даются дифракционные пики, которым соответствуют межплоскостные расстояния с 

соотношениями 1: 1/√3 : 1/√4 : 1/√7, что указывает на образование Colh фазы. РФА ком-

позитных материалов показал, что добавление 1 мас. % углеродных нанотрубок в мат-

рицу фталоцианинатов приводит к незначительному увеличению межплоскостных рас-

стояний, при этом тип мезофазы не изменяется. 

Исследование плёнок жидкокристаллических фталоцианинатов и их композитных 

материалов  

Тонкие плёнки CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py и их композитов были получены мето-

дом центрифугирования соответствующих растворов в ДМФА. Электронные спектры 

поглощения растворов (а) и плёнок CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py в ДМФА (б), а также 

плёнок композитов, содержащих 1% SWCNT (в), представлены на рис. 53. 
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Рис. 53. Спектры поглощения растворов МРс-ру в ДМФА (а), их плёнок (б) и 

 плёнок композитов МPc-ру/SWCNT-1% (в). 

Для исследуемых фталоцианинатов наблюдаются типичные ЭСП: для их спектров 

характерно наличие Q-полосы в диапазоне 650-800 нм и В-полосы в диапазоне 300-400 

нм. В данном случае интенсивная Q-полоса при 685 и 700 нм соответствует мономер-

ным формам CoPc-py и CuPc-py соответственно, полосы 719 и 697 нм – мономерной 

форме H2Pc-py. Наличие плеч в спектре CoPc-py при 625 нм, CuPc-py при 643 нм и 

H2Pc-py при 666 и 634 нм объясняется молекулярной агрегацией данных комплексов в 

ДМФА. 

 ЭСП плёнок отличаются от спектров соответствующих растворов MPc-py: в Q-

диапазоне наблюдается сдвиг максимума поглощения в синюю область до 650 нм для 

плёнок CoPc-py, до 653 нм для CuPc-рy и 657 нм для H2Pc-py, что свидетельствует об 

образовании колонок из молекул фталоцианинатов, упакованных параллельно относи-

тельно друг друга, что характерно для многих комплексов фталоцианина, образующих 

Colh мезофазу [59, 227]. В спектрах поглощения плёнок композитных материалов CoPc-

py/SWCNT-1%, CuPc-рy/SWCNT-1% и H2Pc-py/SWCNT-1% (рис. 53, кривые «в») не на-

блюдается значительных отличий от ЭСП плёнок соответствующих фталоцианиновых 

комплексов, что свидетельствует о незначительном влиянии малых добавок SWCNT в 

жидкокристаллическую фталоцианиновую матрицу на взаимное расположение молекул 

МРс-ру в их плёнках. 

Методом поляризационной КР-спектроскопии была изучена ориентация молекул 

CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py в плёнках и их композитах CoPc-py/SWCNT-1%, CuPc-

рy/SWCNT-1% и H2Pc-py/SWCNT-1%. На рис. 54б в качестве примера показаны КР-

спектры плёнок CuPc-py (рис. 54а) и его композитов (рис. 54б), нанесённых на стеклян-

ные подложки, зарегистрированные в параллельной (ii) и перекрестной (ij) поляризаци-
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ях падающего и рассеянного света. Были измерены соотношения интенсивностей Iii/Iij 

самых интенсивных линий, для которых установлен тип симметрии [47, 228-230].  

 

Рис. 54. КР-спектры плёнок CuPc-py (а) и CuPc-py/SWCNT-1% (б), измеренных в параллельной (ii) и 

перекрестной (ij) поляризации падающего и рассеянного света. Полосы, помеченные звёздочкой,  

соответствуют колебаниям связей в SWCNT. 

Средние значения Iii/Iij для A1g, B1g и B2g соответственно составили 3,7, 3,6 и 1,4 для 

плёнок CuPc-ру, а в случае плёнок композита CuPc-ру/SWCNT-1% – 3,9, 3,2 и 1,4 соот-

ветственно. По данным соотношениям были рассчитаны углы наклона молекул относи-

тельно поверхности подложки в плёнках CuPc-ру и CuPc-ру/SWCNT-1%, которые со-

ставили 85
o
 и 82

o
 соответственно. Аналогичные результаты были получены для осталь-

ных плёнок H2Pc-ру, CoPc-ру и их композитов. 

Согласно данным вольтамперометрических измерений, добавление 1 мас. % угле-

родных нанотрубок в матрицу фталоцианинатов приводит к увеличению проводимости 

плёнок более чем на 3 порядка (табл. 20): если удельная проводимость МРс-ру (М=2H, 

Cu, Co) составляет 1-9∙10
-6

 Ом
-1
∙м

-1
, то для их композитных материалов 6-7·10

-3
 Ом

-1
∙м

-1
.  

Т а б л и ц а  20 

Значения удельной электрической проводимости плёнок металлокомплексов фталоцианина 

CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py и их композитных материалов, содержащих 1 мас. % SWCNT 

Вещество CuPc-py CoPc-py H2Pc-py 

σ, Ом
-1
∙м

-1
 1,4∙10

-6
 9,6∙10

-6
 4,5∙10

-6
 

Материал CuPc-py/SWCNT-1% CoPc-py/SWCNT-1% H2Pc-py/SWCNT-1% 

σ, Ом
-1
∙м

-1
 6,0∙10

-3
 7,0∙10

-3
 6,2 ∙10

-3
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Таким образом, добавление углеродных нанотрубок в количестве до 1 мас. % к 

фталоцианиновой матрице не приводит к значительным изменениям её ЖК-свойств и 

ориентации молекул в их плёнках, однако, увеличивает электропроводность материала, 

которая становится сопоставимой с электропроводностью гибридных материалов, опи-

санных ранее (табл.17). 

3.3.2 Сенсорные свойства композитных материалов CuPc-py/SWCNT-1%,  

CoPc-рy/SWCNT-1%, H2Pc-рy/SWCNT-1% 

Сенсорные свойства композитных материалов исследовались посредством измере-

ния сопротивления их плёнок при взаимодействии c аммиаком аналогично плёнкам МРс 

(раздел 3.1.3). На рис. 55 показаны кривые сенсорного отклика композитных материа-

лов, содержащих 1 мас. % углеродных нанотрубок, при введении 10, 20, 30, 40 и 50 ppm 

аммиака.  

 

Рис. 55. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок композитных 

материалов CoPc-ру/SWCNT, CuPc-ру/SWCNT, H2Pc-ру/SWCNT, содержащих 1 мас. % нанотрубок,  

при введении 10-50 ppm аммиака. 

Поведение сенсорного отклика композитных материалов при напуске NH3 анало-

гично отклику МРс-ру (рис. 33): происходит увеличение сопротивления слоёв при вводе 

аммиака, которое возвращается к исходным значениям при продувке ячейки воздухом, 

наблюдается обратимый сенсорный отклик, величина которого уменьшается в ряду: 

CoPc-ру/SWCNT-1% > CuPc-ру/SWCNT-1% > H2Pc-ру/SWCNT-1%. Указанный ряд сен-

сорной чувствительности аналогичен ряду чувствительности исходных МРс-ру (рис. 

36), что объясняется определяющим влиянием фталоцианиновой матрицы на сенсорные 

свойства плёнок композитных материалов. Следует отметить, что величина сенсорного 
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отклика композитных материалов близка к отклику гибридных материалов, что связано 

с близкими значениями их удельной проводимости.  

Обнаружено, что уменьшение количества углеродных нанотрубок с 1 до 0,1 мас. % 

во фталоцианиновой матрице приводит к уменьшению проводимости плёнок композит-

ных материалов с 7,0∙10
-3 
до 4,0∙10

-3 
Ом

-1
∙м

-1
 (приблизительно на 40%), а сенсорный от-

клик при этом возрастает до 15 раз с 1∙10
-3

 до 1,4∙10
-2 
(рис. 56). 

 

Рис. 56. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика композитных материа-

лов CoPc-ру/SWCNT-х% (х – массовая доля (%) SWCNT) при введении 10, 30 и 50 ppm аммиака [244]. 

Таким образом, варьируя количество нанотрубок, можно увеличить сенсорный от-

клик композитных материалов более чем на порядок при сохранении высокой проводи-

мости их слоёв, что важно с практической точки зрения для широкого использования 

МРс в сенсорных устройствах.  

 

3.4 Сенсорные характеристики слоёв ЖК-фталоцианинатов и  

гибридных материалов 

Для сенсорных слоёв, помимо величины  их отклика Sresp, важными характеристи-

ками являются воспроизводимость, время регенерации, селективность, предел обнару-

жения аналита, а также гигро- и термостабильность. Для плёнок CoPc-py, являющихся 

наиболее чувствительными к аммиаку среди изученных нами, были выполнены измере-

ния сенсорного отклика в различных режимах: при циклировании, при введении малых 

концентраций газа-аналита, при нагревании, а также проведено исследование возмож-

ности селективного обнаружения аммиака в присутствии других газов (СО2 и Н2). Ана-

логичные измерения были проведены и для гибридного материала с углеродными на-
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нотрубками SWCNT/CuPc-py, слои которого также являются наиболее чувствительными 

на аммиак среди углеродных материалов, исследованных в данной работе.   

Вопроизводимость сенсорного отклика 

На рис. 57 представлены кривые, полученные при циклировании, т.е. при много-

кратно повторяющимся введении 20 ppm аммиака с последующей продувкой воздухом. 

 

Рис. 57. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CоPc-py (а) и 

слоёв SWCNT/CuPc-py (б) при многократном введении 20 ppm аммиака. 

Показано, что как в случае плёнок CoPc-py (а), так и гибридного материала 

SWCNT/CuPc-py (б), циклирование не приводит к существенному изменению величины  

сенсорного отклика и времени его регенерации: систематическая погрешность не пре-

вышает 5 и 10% соответственно. 

Предел обнаружения 

Поиск материалов, обладающих высокими значениями сенсорного отклика на ма-

лые концентрации газов-аналитов, является актуальной задачей для многих отраслей, в 

том числе для биомедицинских приложений, например, для диагностики заболеваний по 

составу выдыхаемого воздуха [271]. На рис. 58а представлены кривые сенсорного от-

клика плёнок CоPc-py при введении 0,1-10 ppm аммиака. Из рисунка видно, что слои 

обладают существенным адсорбционно-резистивным откликом Sresp = 0,25, при этом от-

ношение сигнал/шум для минимальной концентрации 0,1 ppm составляет не менее 10, а 

для гибридного материала SWCNT/CuPc-py – не менее 3-х при введении 1 ppm NH3 

(рис. 58б).  
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Рис. 58. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CоPc-py (а) и 

слоёв SWCNT/CuPc-py (б) при введении малых концентраций аммиака. 

Временны е характеристики сенсорного отклика 

Исследование времён регенерации (τрег) плёнок фталоцианинатов, а также гибрид-

ных материалов проводилось в статическом режиме: введение 50 ppm NH3 в ячейку 

осуществлялось в течение 30 секунд при общей скорости потока 300 мл/мин, после чего 

подача аммиака и газа-носителя прекращалась, а ячейка оставалась наполненной смесью 

аммиака с газом-носителем; после того, как сопротивление плёнки достигало стацио-

нарного значения, осуществлялась продувка ячейки газом-носителем до полного удале-

ния аммиака, о чём свидетельствовало возвращение сопротивления плёнки к исходному 

значению. Время регенерации определялось как разность времён точками А и В (рис. 

59), относящиеся соответственно к моменту регенерации отклика и его максимальным 

стационарным значением.  

 

Рис. 59. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CoPc-py, 

 измеренная в стационарном режиме при введении 10-50 ppm аммиака. 
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Т а б л и ц а  21 

Времена регенерации τрег сенсора после введения 50 ppm аммиака 

Сенсорный слой τрег, с Сенсорный слой τрег, с 

CuPc(OC8H17)4 450±30 SWCNT 800±90 

CuPc(OC16H33)4 500±35 SWCNT-N3 500±50 

CuPc(SC8H17)4 440±30 rGO 150±20 

CuPc(SC16H33)4 500±35 SWCNT/CuPc(S-gly3)4 250±30 

CuPc(O-gly3)4 300±30 SWCNT/CuPc(S-gly3)8 250±30 

CuPc(S-gly3)4 250±20 SWCNT/CuPc-py 200±20 

CuPc(S-gly3)8 250±20 SWCNT/ZnPc(
t
Bu)4 250±30 

CuPc-py 180±15 SWCNT/ZnNc(
t
Bu)4 250±30 

CoPc-py 160±15 SWCNT/ZnPc(Ogly3)2-cov 300±30 

H2Pc-py 180±15 SWCNT/ZnPc(Ogly3)2-noncov 300±30 

ZnPc(
t
Bu)4 300±30 rGO–N3/ZnPc(Ogly3)2-cov 70±10 

ZnNc(
t
Bu)4 350±30 rGO–N3/ZnPc(Ogly3)2-noncov 60±10 

 

Полученные данные, занесённые в табл. 21, показывают, что наименьшими значе-

ниями τрег обладают плёнки несимметрично замещённых фталоцианинатов CoPc-py, 

CuPc-py и H2Pc-py (180±15 секунд), в то время как времена регенерации плёнок симмет-

рично замещённых фталоцианинатов CuPc с алкильными заместителями варьируются от 

250 до 500 секунд. Анализ данных таблицы также показывает, что слои гибридных ма-

териалов на 30-50% быстрее восстанавливают показатели своего сопротивления после 

продувки воздухом, чем исходные углеродные материалы SWCNT и rGO.  

Зависимость величины  сенсорного отклика плёнок CоPc-py (а) и и слоёв гибридно-

го материала SWCNT/CuPc-py (б) от концентрации аммиака представлена на рис. 60. 

 

Рис. 60. Зависимость величины  сенсорного отклика плёнок CоPc-py (а) и слоёв гибридного материала 

SWCNT/CuPc-py (б) от концентрации аммиака (0,1-10 000 ppm). 

Зависимость величины  сенсорного отклика как плёнок CоPc-py, так и слоёв  

SWCNT/CuPc-py от концентрации аналита стремится к стационарному значению и име-
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ет вид классической изотермы Лэнгмюра Θ = bp/(1 + bp) (где Θ – отношение адсорбции 

при постоянном давлении к предельной адсорбции, b – константа адсорбции, р – парци-

альное давление аналита).  Следует отметить (см. вкладки на рис. 69а,б), что в области 

малых концентраций от 0,1 до 20 ppm в обоих случаях наблюдаются линейные зависи-

мости сенсорного отклика от концентрации аналита, что описывается законом Генри. 

Эта область может быть использована, например, для детектирования количеств аммиа-

ка ниже ПДК.   

Влияние влажности 

На примере комплексов фталоцианинатов, содержащих заместители различной 

природы, а именно CuPc(SC8H17)4 с алкильными заместителями и CuPc(S-gly3)4 с три-

этиленгликолевыми заместителями, было изучено влияние относительной влажности на 

показатели Sresp  на аммиак. Кривые сенсорного отклика, измеренного в стационарном 

режиме при различных значениях относительной влажности воздуха (RH), представле-

ны на рис.  61. 

 

Рис. 61. Зависимость сенсорного отклика плёнок CuPc(S-gly3)4 (а) и CuPc(SC8H17)4 (б) от концентрации 

аммиака при различных величинах относительной влажности.  

RH – значение относительной влажности воздуха [247]. 

Из рис. 61а видно, что сенсорная чувствительность плёнок CuPc(S-gly3)4, в состав 

которого входят триэтиленгликолевые заместители, в бо льшей степени зависит от влаж-

ности, чем в случае CuPc(SC8H17)4, содержащего алкильные заместители (рис. 70б). Так, 

при увеличении RH с 5 до 75% сенсорный отклик плёнки CuPc(S-gly3)4 уменьшился в 

3,5 раза, а плёнки CuPc(SC8H17)4 – в 1,5 раза. Причиной уменьшения величины  Sresp с 

ростом влажности воздуха может являться растворение аналита (аммиака) в пара х воды, 

а также конкурентная сорбция молекул воды на поверхности сенсорного слоя. Более 



116 

сильное влияние влажности на чувствительность плёнок CuPc(S-gly3)4 к аммиаку может 

быть объяснено более полярным характером триэтиленгликолевых заместителей в мак-

роцикле, что способствует лучшей адсорбции молекул воды, по сравнению с алкильны-

ми заместителями. В работе [272] показано, что сенсорные свойства плёнки незамещён-

ного фталоцианината кобальта в меньшей степени зависят от влажности воздуха, чем 

при использовании плёнки замещённого фталоцианината кобальта, содержащего поляр-

ные сульфогруппы. Для уменьшения влияния влажности в литературе используют гиб-

ридные материалы МРс с полимерами [273]. 

В случае гибридных материалов на основе SWCNT  (рис. 71) повышение относи-

тельной влажности от 5 до 75% приводит к понижению их отклика на 10%, а исходных 

нанотрубок на 15%. Такое поведение можно объяснить бо льшей адсорбционной ёмко-

стью и площадью удельной поверхности углеродных материалов по сравнению с плён-

ками фталоцианинатов, что позволяет им адсорбировать как молекулы воды, так и мо-

лекулы аналита (в диапазоне 10-50 ppm NH3) без существенного влияния на чувстви-

тельность сенсорного слоя. 

 

Рис. 62. Зависимость сенсорного отклика слоёв SWCNT и SWCNT/CuPc(S-gly3)4 от концентрации ам-

миака при различных величинах относительной влажности.  

RH – значение относительной влажности воздуха. 

Влияние температуры 

На примере ЖК-комплекса CuРс(S-gly3)4 было изучено влияние температуры на 

сенсорные свойства его плёнок. Из рис. 63а видно, что повышение температуры плёнок 

до 60°С приводит к снижению величины  сенсорного отклика в 3 раза по сравнению Sresp, 
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измеренным при комнатной температуре. Полученные результаты коррелируют с дан-

ными литературных источников по исследованию адсорбционно-резистивного отклика 

плёнок других ЖК-фталоцианинатов [39, 117], где уменьшение резистивной чувстви-

тельности слоя связывают с изменением морфологии плёнки ЖК-фталоцианината при 

нагревании вследствие его термотропных жидкокристаллических свойств.  

 

Рис. 63. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CuРс(S-gly3)4 

при введении 10, 30 и 50 ppm аммиака, измеренный при различных температурах (а) и SWCNT/CuPc-py 

при введении 20 ppm аммиака, измеренный при различных температурах (б). 

В случае гибридных материалов (рис. 63б) увеличение температуры, напротив, 

приводит к возрастанию сенсорного отклика на NH3, что может быть связано с ростом 

скорости диффузии газа-аналита в объём сенсорного слоя [274].  

 

Селективность определения аммиака в присутствии водорода и углекислого газа 

Возможность селективного определения аммиака была изучена с использованием 

его смесей с водородом и углекислым газом. Наличие углекислого газа (от 2000 до 5000 

ppm) в газовой смеси, содержащей аммиак (20 ppm), приводило к изменению сенсорно-

го отклика CoPc-py: наблюдалось увеличение значений Sresp на 10-40% в зависимости от 

концентрации СО2 (рис. 64а); в то время как для гибридных материалов SWCNT/CuPc-

py (рис. 64б) введение СО2 до 30000 ppm не привело к изменению сенсорного отклика, а 

дальнейшее увеличение концентрации углекислого газа до 50000 ppm привело к сниже-

нию величины отклика на 12%. 
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Рис. 64. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CoPc-py (а) и 

слоёв гибридного материала SWCNT/CuPc-py (б) при введении 20 ppm аммиака 

 совместно с углекислым газом. 

В водородосодрежащих смесях [NН3 (10 ppm) + H2 (10 000 ppm)] и [NН3 (20 ppm) + 

H2 (10 000 ppm)] наличие H2 не приводило к увеличению сенсорного отклика плёнок 

CoPc-py (рис. 65а). Чувствительность слоёв гибридных материалов SWCNT/CuPc-py к 

аммиаку также не изменялась при введении от 10 000 до 50 000 ppm водорода совместно 

с 20 ppm аммиака (рис. 65б). Таким образом, представленные гибридные материалы мо-

гут использоваться для селективного определения аммиака в присутствии водорода 

вплоть до концентрации 50 000 ppm. 

 

Рис. 65. Временна я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок CoPc-py (а) и 

слоёв гибридного материала SWCNT/CuPc-py (б) при введении аммиака совместно с водородом (ppm). 

Для других гибридных материалов на основе углеродных нанотрубок SWCNT и вос-

становленного оксида графена rGO были измерены отклики в присутствии газов или па-

ров летучих органических соединений: аммиака (50 ppm), двуокиси углерода (500 ppm), 
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этанола (700 ppm), толуола (500 ppm), дихлорбензола (7000 ppm) и хлороформа (2000 

ppm). Сравнительная диаграмма величин сенсорных откликов показана на рис. 66. 

 

Рис. 66. Сенсорный отклик SWCNT (а), rGO (б) и их гибридных материалов на аммиак (50 ppm),  

углекислый газ (500 ppm), этанол (700 ppm), толуол (500 ppm), дихлорметан (7000 ppm)  

и хлороформ (2000 ppm) [246]. 

Все слои демонстрируют более высокую чувствительность к аммиаку по сравне-

нию с другими веществами (рис. 66,  красная линия). Стоит отметить, что селективность 

слоёв гибридных материалов выше, чем исходных нанотрубок SWCNT. 

Таким образом, на примере слоёв некоторых фталоцианинатов и гибридных мате-

риалов были исследованы воспроизводимость, время регенерации, селективность от-

клика, предел обнаружения аналита, а также гигро- и термостабильность. Показано, что 

плёнки фталоцианинатов наряду с высокими значениями сенсорного отклика обладают 

высокой воспроизводимостью с погрешностью менее 5%, малыми временами регенера-

ции (менее 3-х минут), высоким пределом обнаружения (до 0,1 ppm аммиака). Необхо-

димо отметить, что при повышении температуры до 60°С и влажности до 75% величина 

сенсорного отклика исследуемых слоёв уменьшается в несколько раз, хотя все ещё име-

ет достаточно высокие значения, приемлемые для определения аммиака при высокой 

влажности воздуха. Слои гибридных материалов хорошо воспроизводят сенсорный от-

клик при циклировании (с погрешностью 10%), лучше сохраняют показатели отклика 

при изменении температуры и влажности, однако, обладают бо льшими временами реге-

нерации (от 5 минут), чем исследованные плёнки МРс. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе диссертационной работы были синтезированы и охарактеризованы симметрично и 

несимметрично замещённые фталоцианинаты металлов (Cu, Co, Zn). Методом ДСК определены 

термодинамические параметры фазовых переходов фталоцианинатов, проявляющих жидкокри-

сталлические свойства. С помощью РФА, поляризационной КР-спектроскопии и оптической 

микроскопии установлено, что фталоцианиновые комплексы меди с триэтиленгликолевыми и 

алкилтио- (-S(CH2)7CH3) заместителями, а также все несимметрично замещённые комплексы 

являются жидкокристаллическими при комнатной температуре и образуют плёнки с планарным 

упорядочением колонок из молекул фталоцианинатов. Показано, что все исследованные слои 

МРс (М=2Н, Cu, Co, Zn) проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 при концентрациях 

ниже ПДК. Чувствительность плёнок МРс к аммиаку уменьшается в ряду: CoPc-py > CuPc-py > 

H2Pc-py > CuPc(S-gly3)4 > CuPc(S-gly3)8 > CuPc(O-gly3)4 > CuPc(SC8H17)4 > CuPc(OC8H17)4 > 

ZnPc(
t
Bu)4 > ZnNc(

t
Bu)4 > CuPc(SC16H33)4 > CuPc(OC16H33)4. При этом чувствительность упоря-

доченных плёнок фталоцианинатов, образующих ЖК фазу при комнатной температуре, выше 

по сравнению с плёнками МРс, находящимися в кристаллической фазе (выделенные курсивом). 

Отжиг плёнок ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 приводит к возрастанию их сенсорной чувствительности 

по сравнению с исходными образцами в десятки раз, что связано с их упорядочением и фазовым 

переходом в условиях нагрева.  

На основе синтезированных комплексов фталоцианина были получены гибридные мате-

риалы с SWCNT и rGO методами ковалентной и нековалентной функционализации. Ковалент-

ный способ модификации углеродных материалов приводит к 1,5-2-кратному росту степени их 

функционализации молекулами МРс по сравнению с нековалентным способом. При этом коли-

чество адсорбированных молекул фталоцианинатов на SWCNT на 25-45% выше, чем при функ-

ционализации поверхности rGO.  

Изучено влияние строения молекул фталоцианиновых комплексов на степень функциона-

лизации и сенсорные свойства получаемых гибридных материалов. Показано, что степень 

функционализации увеличивается в 1,5-2 раза при усилении π-π-взаимодействий между молеку-

лами МРс и поверхностью углеродных материалов посредством введения дополнительного 

ароматического заместителя (например, пиренового) или увеличения π-системы макроцикла 

(например, при переходе от фталоцианина к нафталоцианину). Сенсорный отклик гибридных 

материалов на аммиак в 4-20 раз выше, чем отклик исходных углеродных нанотрубок, а его ве-

личина коррелирует со степенью функционализации углеродных материалов. Выявленные за-
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кономерности изменения свойств гибридных и композитных материалов в зависимости от типа 

фталоцианинового комплекса позволяют целенаправленно подбирать исходные компоненты 

для создания функциональных слоёв с заданными сенсорными свойствами. 

Кроме того, впервые были получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% 

углеродных нанотрубок, включённых в матрицу жидкокристаллического фталоцианина H2Pc-py 

и его комплексов CuPc-py, CoPc-py и проведено исследование их структурных особенностей и 

сенсорных свойств. Показано, что при введении небольших количеств углеродных нанотрубок 

(до 1 мас.%) в матрицу ЖК-фталоцианинатов наблюдается увеличение проводимости их плёнок 

в 10
3
 раз без изменения их жидкокристаллических свойств. Установлен ряд чувствительности 

сенсоров на основе композитных материалов к аммиаку: CoPc-py/SWCNT > CuPc-py/SWCNT > 

H2Pc-py/SWCNT, который коррелирует с рядом чувствительности исходных фталоцианинатов. 

Варьируя количество нанотрубок, можно увеличить сенсорный отклик композитных материа-

лов в десятки раз при сохранении высокой проводимости их слоёв, что важно с практической 

точки зрения для широкого использования МРс в сенсорных устройствах. 

На примере некоторых фталоцианинатов и гибридных материалов выполнены измерения 

отклика при циклировании, при введении малых концентраций газа-аналита, при нагревании, а 

также проведено исследование возможности селективного обнаружения аммиака в присутствии 

других газов (СО2 и Н2), исследована их термо- и гигростабильность. По результатам работы по-

казано, что как слои МРс, так и их гибридные материалы обладают высоким сенсорным откли-

ком, малыми временами релаксации и хорошей обратимостью и, следовательно, являются пер-

спективными материалами для разработки адсорбционно-резистивных газовых сенсоров для 

определения аммиака. 

В последнее время возрос интерес к изучению состава воздуха, выдыхаемого человеком, 

как неинвазивного метода диагностики бронхолёгочных, сердечно-сосудистых, желудочно-

кишечных и других заболеваний, что требует существенного повышения предела обнаружения 

газов и величины сенсорного отклика. Так, концентрация аммиака в составе выдыхаемого воз-

духа концентрацией более 1 ppm может указывать на почечную недостаточность при нефрите, 

атеросклерозе почечных артерий, токсических поражениях почек и других заболеваниях. В свя-

зи с этим дальнейшая работа может быть направлена на исследования возможности применения 

активных слоёв газовых сенсоров для определения аммиака с низким пределом обнаружения 

вплоть до десятых долей ppm в присутствии других газов (H2O, CO2, NH3, NO2 и др.), а также в 

смеси близкой по составу к выдыхаемому воздуху (N2 – 74%, O2 – 18%, H2O – 5%, CO2 – 3%).  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Получены и охарактеризованы симметрично тетразамещённые фталоцианинаты 

меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7 и 15), алкилокси- (-O(CH2)nCH3, n = 7 и 15), три-

этиленгликолевыми заместителями [-O(CH2CH2O)3CH3], [-(CH2CH2O)3CH3], октазаме-

щённый фталоцианинат меди с [-S(CH2CH2O)3CH3] заместителями, а также несиммет-

рично замещённый  фталоцианин его комплексы с кобальтом(II) и медью(II), содержа-

щие в 2,3,9,10,16,17-положениях триэтиленгликолевые заместители, соединённых с 

макроциклом через гетероатом серы [-S(CH2CH2O)3CH3], и один пиренилметокизаме-

ститель в 23(24)-положении.   

2. Проведено исследование структурных особенностей тонких плёнок фталоциани-

натов металлов. Установлено, что синтезированные фталоцианинаты образуют колонча-

тую гексагональную мезофазу в широком интервале температур. Установлено, что тет-

разамещённые фталоцианиновые комплексы меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7) и 

триэтиленгликолевыми заместителями, а также их несимметрично замещённые аналоги 

являются жидкокристаллическими при комнатной температуре и образуют плёнки с 

планарным упорядочением, при этом соединения CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4 обра-

зуют неориентированные плёнки.  

3. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика на аммиак 

в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких плёнок фталоцианинатов металлов.  

Показано, что все исследованные слои проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 

при концентрациях ниже ПДК, при этом сенсорная чувствительность ориентированных 

плёнок ЖК-фталоцианинатов больше по сравнению с плёнками МРс, находящихся в 

кристаллической фазе при комнатной температуре, а наибольшим сенсорным откликом 

обладают плёнки несимметрично замещённого фталоцианината кобальта. 

4. На основе изученных комплексов фталоцианина были получены гибридные ма-

териалы с одностенными углеродными нанотрубками и восстановленным оксидом гра-

фена методами ковалентной и нековалентной функционализации, что подтверждено 

комплексом спектральных и микроскопических методов. Изучено влияние строения мо-

лекул фталоцианиновых комплексов и способа функционализации на свойства получае-

мых гибридных материалов: 
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а) на примере тетра- и октазамещённых фталоцианинатов меди показано, что  уве-

личение числа триэтиленгликолевых заместителей не влияет на содержание MPc в гиб-

ридном материале; 

б) увеличение -системы за счёт введения пиренового заместителя или расширения 

макроцикла молекулы МРс приводит к увеличению степени функционализации поверх-

ности углеродных материалов в 1,8-2,0 раза; 

в) ковалентный способ функционализации поверхности нанотрубок приводит к 1,5-

кратному увеличению количества молекул фталоцианинатов на поверхности наномате-

риалов по сравнению с нековалентным. 

5. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика на аммиак 

в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких слоёв гибридных материалов.  Уста-

новлено, что сенсорный отклик гибридных материалов на аммиак в 4-20 раз выше, чем 

отклик исходных УНТ, а его величина коррелирует с количеством адсорбированных 

молекул комплексов фталоцианина. Ковалентный способ функционализации поверхно-

сти нанотрубок приводит к двукратному увеличению величины сенсорного отклика по 

сравнению с нековалентным. 

6. Получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% углеродных нанот-

рубок, включённых в матрицу несимметрично замещённого фталоцианина, содержаще-

го шесть [-S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилметокизаместитель, а также его комплексов 

с кобальтом (II) и медью (II). Показано, что при введении небольших количеств угле-

родных нанотрубок (до 1 мас. %) в матрицу ЖК-фталоцианина наблюдается увеличение 

проводимости плёнок композитных материалов в 10
3
 раз без изменения их жидкокри-

сталлических свойств. Показано, что уменьшение количественного содержания УНТ до 

0,1 мас. % приводит к возрастанию сенсорного отклика на аммиак до 15 раз. Ряд чувст-

вительности сенсоров на основе композитных материалов к аммиаку:  CoPc-py/SWCNT, 

CuPc-py/SWCNT, H2Pc-py/SWCNT коррелирует с рядом чувствительности исходных 

комплексов фталоцианинатов.  
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