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СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

MPc – фталоцианин металла 

CVD – химическое осаждение из газовой фазы 

CNT – углеродные нанотрубки 

SWCNT – одностенные углеродные нанотрубки 

DWCNT – двустенные углеродные нанотрубки 

MWCNT – многостенные углеродные нанотрубки 

py – пирен 

MC – макроцикл 

MALDI-TOF масс-спектрометрия – матрично-активированная лазерная 

десорбция/ионизация с времяпролётной масс-спектрометрией 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

ИСП-АЭС – атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной 

плазмой 

КР – комбинационное рассеяние 

СЭМ –сканирующая электронная микроскопия 

ПЭМ –просвечивающая электронная микроскопия 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ЭСП – электронная спектроскопия поглощения 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

ВЗМО – верхняя занятая молекулярная орбиталь 

НСМО – нижняя свободная молекулярная орбиталь 

ПДК – предельно допустимая концентрация 

ДМФА – диметилформамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ТГФ – тетрагидрофуран 
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. 

Углеродные нанотрубки (CNT) являются важным классом неорганических материалов, 

привлекая значительный исследовательский интерес, в первую очередь благодаря своим 

уникальным электронным, проводящим и структурным свойствам. Вследствие Ван -дер-

Ваальсовых взаимодействий CNT склонны к неконтролируемой агрегации в суспензиях и, как 

следствие, к образованию пучков, что затрудняет изучение многих свойств CNT в виде тонких 

слоёв. Для преодоления неконтролируемой агрегации и улучшения сенсорных характеристик 

CNT, таких как предел обнаружения, чувствительность, селективность и т.д., прибегают к 

нековалентной и ковалентной функционализации нанотрубок различными классами 

соединений, среди которых особое внимание уделяют полиароматическим молекулам, 

например, производным пирена, фенилкумарина, фталоцианинов металлов. Большое 

разнообразие полиароматических соединений и синтетических подходов к ковалентной и 

нековалентной функционализации углеродных нанотрубок позволяет получать материалы с 

заданными свойствами. 

Среди полиароматических соединений большой интерес представляют фталоцианины 

металлов (MPc). Возможность варьирования заместителей во фталоцианиновом кольце 

позволяет использовать многочисленные способы ковалентной и нековалентной 

функционализации углеродных нанотрубок для получения новых гибридных материалов. 

Фталоцианины обладают высокой термической и химической стабильностью и проявляют 

значительный адсорбционно-резистивный сенсорный отклик при взаимодействии как с 

электронодонорными, так и с электроноакцепторными газами. Однако MPc обладают низкой 

проводимостью, что ограничивает их применение в портативных устройствах для 

определения различных газов. Сочетание свойств углеродных нанотрубок (квазиодномерная 

электронная структура, более высокая проводимость по сравнению с фталоцианинами, 

большая площадь поверхности) и MPc (высокая чувствительность к различным газам-

аналитам) приводит к созданию уникальных адсорбционно-резистивных газочувствительных 

систем. 

Другим интересным классом наноуглеродных материалов являются 3D структуры на 

основе углеродных нанотрубок, перекрёстно сшитых через различные молекулы-линкеры, в 

качестве которых также часто используются полиароматические молекулы. Предполагается, 

что получение 3D наноуглеродных структур окажет существенное влияние на свойства 

функциональных материалов на основе нанотрубок: растворимость, электропроводность, 
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пористость и площадь удельной поверхности. Как следствие, такие 3D ансамбли CNT будут 

обладать интересными морфологическими, электрическими, адсорбционными и сенсорными 

свойствами. В связи с этим исследование 3D материалов на основе углеродных нанотрубок 

представляет большой интерес ввиду возможности их использования в качестве более 

чувствительных адсорбционно-резистивных газовых сенсоров, чем сенсоры на основе 

исходных углеродных наноматериалов. 

Степень разработанности темы исследования. 

Исследование и применение материалов на основе углеродных нанотрубок является 

широко развивающимся направлением в химии и материаловедении, а количество 

публикаций, посвященных получению новых материалов на основе CNT, исследованию их 

механических, проводящих, адсорбционных и сенсорных свойств неизменно увеличивается с 

каждым годом. В частности, количество публикаций, посвященных исследованию сенсорных 

свойств материалов на основе CNT, только в 2023 году составило более 1,5 тысяч. В 

литературе большое внимание уделяют получению гибридных материалов на основе 

углеродных нанотрубок и фталоцианинов металлов. По сравнению с исходными 

нанотрубками гибридные материалы обладают лучшей диспергируемостью в растворе, что 

позволяет получать более однородные слои, обладающие улучшенными сенсорными 

характеристиками, такими как чувствительность, предел обнаружения и селективность. 

Гибридные материалы получают как нековалентной, так и ковалентной функционализацией 

нанотрубок. При нековалентном способе функционализации полиароматические молекулы 

связываются с углеродными нанотрубками посредством π-π-взаимодействий и ван-дер-

ваальсовых контактов. Среди подходов для ковалентной функционализации CNT 

производными фталоцианинов наиболее часто используется реакция ацилирования. Другим 

способом получения материалов CNT-MPc является реакции циклоприсоединения, а именно 

реакция диполярного циклоприсоединения азометинилида, модификация CNT 

функциональными группами (чаще всего -N3 группами) с последующими реакциями 

амидирования, Соногаширы или Сузуки. Благодаря высокой проводимости гибридные 

материалы на основе CNT и MPc активно применяются в качестве адсорбционно-резистивных 

сенсоров на такие газы, как NH3, H2S, NOx, Cl2 и другие. Несмотря на большое количество 

работ по исследованию сенсорных свойств производных фталоцианинов металлов и других 

полиароматических молекул, а также их гибридных материалов с углеродными нанотрубками, 

систематические исследования влияния молекулярной структуры молекул, которые 

используются для функционализации, на сенсорные свойства немногочисленны. В литературе 

практически отсутствуют работы по исследованию влияния типа функционализации 
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углеродных нанотрубок различными молекулами на сенсорные свойства получаемых 

гибридных материалов. В литературе также крайне мало работ по получению и исследованию 

сенсорных свойств 3D материалов на основе CNT, в которых в качестве молекул-линкеров 

используются полиароматические молекулы. 

Цель работы: получение и исследование сенсорных свойств гибридных материалов на 

основе одностенных углеродных нанотрубок (SWCNT) и производных фталоцианина, пирена 

и фенилкумарина. 

Для достижения цели были сформулированы следующие задачи:  

1. Получение гибридных материалов нековалентной функционализацией SWCNT 

производными ZnPc, содержащими 0, 1, 2 и 4 пиреновых заместителя (py), и производными 

CoPc, содержащими 1 и 16 пиреновых фрагментов, и их исследование методами СЭМ, ПЭМ, 

ИК-, КР-спектроскопии, ЭСП, ИСП-АЭС и ТГА. 

2. Проведение сравнительного анализа адсорбционно-резистивного сенсорного отклика 

на аммиак гибридных материалов SWCNT/ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 4) и SWCNT/CoPc-n*py  

(n = 1, 16) и исследование влияние количества пиреновых фрагментов во фталоцианиновом 

кольце на сенсорный отклик гибридных материалов. 

3. Получение гибридных материалов ковалентной и нековалентной функционализацией 

SWCNT производными пирена (py), фенилкумарина (PhC1, PhC2), фталоцианинов кремния 

(SiPc), кобальта (CoPc) и цинка (ZnPc) и их исследование методами СЭМ, ПЭМ, ИК-, 

КР-спектроскопии, ЭСП и ТГА. 

4. Проведение сравнительного анализа адсорбционно-резистивного сенсорного отклика 

слоев полученных гибридных материалов на аммиак и сероводород и исследование влияния 

типа функционализации (нековалентный, ковалентный) SWCNT на их сенсорные свойства.  

Научная новизна. Методом нековалентной и ковалентной функционализации 

углеродных нанотрубок получены новые гибридные материалы SWCNT с производными 

пирена, фенилкумарина, фталоцианинов кремния, цинка и кобальта. На примере гибридных 

материалов SWCNT с фталоцианинами цинка с различным количеством пиреновых 

заместителей (от 0 до 4) показано, что с увеличением числа пиреновых заместителей в 

молекуле фталоцианина цинка наблюдается рост сенсорного отклика слоев гибридных 

материалов на аммиак. Установлено, что на сенсорный отклик слоев гибридных материалов 

влияет как природа полиароматической молекулы, так и тип функционализации. Найдена 

корреляция между степенью функционализации углеродных нанотрубок и величиной 

сенсорного отклика их слоев на аммиак. На примере углеродных нанотрубок с производными 
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пирена и фенилкумарина показано, что гибридные материалы, полученные методом 

ковалентной функционализацией углеродных нанотрубок, обладали большей степенью 

функционализации и бόльшим сенсорным откликом на аммиак, чем гибридные материалы, 

полученные методом нековалентной функционализации. Установлено, что наибольшим 

сенсорным откликом обладали 3D гибридные материалы. Показано, что среди 3D гибридных 

материалов наиболее высоким сенсорным откликом на аммиак и сероводород обладал 3D 

материал SWCNT/CoPc-3D, в котором в качестве молекулы-линкера выступал фталоцианин 

кобальта с заместителями во фталоцианиновом кольце. Величина сенсорного отклика слоев 

SWCNT/CoPc-3D на аммиак была в 15-37 раз выше, чем отклик слоев исходных нанотрубок. 

Предел обнаружения аммиака составил 62 ppb, предел обнаружения сероводорода 18 ppb. 

Теоретическая и практическая значимость. Выявлены закономерности изменения 

сенсорных свойств гибридных материалов в зависимости от природы полиароматической 

молекулы и типа функционализации углеродных нанотрубок этими молекулами. Это позволит 

целенаправленно выбирать методологию (тип функционализации) и исходные компоненты 

(полиароматические молекулы) для создания активных слоёв с заданными сенсорными 

свойствами. Показана возможность применения гибридных материалов на основе SWCNT и 

полиароматических молекул в качестве активных слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров 

для определения низких концентраций аммиака и сероводорода (вплоть до 1-2 ppm) в 

присутствии диоксида углерода и паров ряда органических растворителей. 

Методология и методы диссертационного исследования. 

Методология исследования включала в себя получение гибридных материалов 

ковалентной и нековалентной функционализацией SWCNT производными фталоцианина, 

пирена и фенилкумарина, характеризацию полученных гибридных материалов и их слоев, 

исследование их адсорбционно-резистивного сенсорного отклика на аммиак и сероводород в 

интервале концентраций 1-50 ppm. Исследование полученных материалов и их слоёв 

осуществлялось методами электронной микроскопии, колебательной спектроскопии, 

электронной спектроскопии поглощения, атомно-эмиссионной спектроскопии и 

термогравиметрического анализа. 

На защиту выносятся: 

1) получение гибридных материалов методом ковалентной и нековалентной 

функционализации одностенных углеродных нанотрубок производными пирена, 

фенилкумарина и фталоцианина; 
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2) данные по исследованию адсорбционно-резистивного сенсорного отклика слоев 

полученных гибридных материалов на аммиак и сероводород; 

3) результаты сравнительного анализа сенсорных свойств слоёв гибридных материалов, 

полученных ковалентной и нековалентной функционализацией одностенных углеродных 

нанотрубок. 

Личный вклад автора. Автором был проведен анализ большого количества 

литературных данных по теме диссертации. Автор самостоятельно синтезировал гибридные 

материалы, получал слои гибридных материалов и исследовал их адсорбционно-резистивные 

сенсорные свойства, проводил подготовку образов для физико-химических методов анализа. 

Полиароматические молекулы для функционализации углеродных нанотрубок были 

синтезированы коллегами из Технического университета г. Гебзе (Турция), однако их 

идентификация и характеризация были выполнены в ходе совместной работы. Автор 

принимал участие в постановке цели и задач исследования, обработке полученных 

спектральных и расчетных данных, в обсуждении результатов работы, формулировке 

выводов, подготовке тезисов докладов. Обобщение полученных данных, подготовка статей по 

теме диссертации проводились совместно с научным руководителем и соавторами.  

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на V Школе-

конференции молодых ученых «Неорганические соединения и функциональные материалы» 

(ICFM-2019) (Новосибирск, 2019), Всероссийской конференции с международным участием 

«Химия элементоорганических соединений и полимеров 2019» (INEOS-2019) (Москва, 2019), 

58-я международной научной студенческой конференции (МНСК-2020) (Новосибирск, 2020), 

Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Ломоносов» (Москва, 2020), IV Международном симпозиуме современное материаловедение 

в рамках XX Ежегодной молодежной конференции c международным участием ИБХФ РАН -

ВУЗы (MMS-2020) (Москва, 2020), VIII Всероссийской школе-конференции молодых ученых 

«Органические и гибридные наноматериалы» (Иванова, 2021), the XII International conference 

on chemistry for young scientists (Mendeleev 2021)» (Санкт-Петербург, 2021), VI Школе-

конференции молодых ученых «Неорганические соединения и функциональные материалы» 

(ICFM-2022) (Новосибирск, 2023), XIII Всероссийской конференции с международным 

участием "Химия твердого тела и функциональные материалы - 2024" (Санкт-Петербург, 

2024). 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликовано 8 статей в 

международных научных журналах, входящих в перечень ВАК и индексируемых в 
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международной системе научного цитирования Web of Science, и 9 тезисов докладов 

всероссийских и международных конференций. 

Степень достоверности результатов исследования. Достоверность представленных 

результатов обеспечена высоким методическим уровнем проведения работы, применением 

комплекса высокочувствительных физико-химических методов исследования, таких как 

колебательная спектроскопия (ИК и КР), электронная спектроскопия поглощения, 

термогравиметрия, ИСП-АЭС и микроскопия (СЭМ, ПЭМ), а также согласованностью с 

данными исследований других авторов. Публикации в рецензируемых международных 

журналах и обсуждение полученных результатов на российских и международных научных 

конференциях также подтверждают достоверность представленных данных. 

Соответствие специальности 1.4.4. Физическая химия. Диссертационная работа 

соответствует п. 1. «Экспериментально-теоретическое определение энергетических и 

структурно-динамических параметров строения молекул и молекулярных соединений, а также 

их спектральных характеристик»; п. 9. «Связь реакционной способности реагентов с их 

строением и условиями протекания химической реакции» паспорта специальности  

1.4.4. Физическая химия. 

Структура и объем работы. Работа изложена на 156 страницах, содержит 83 рисунка 

и 11 таблиц. Диссертационная работа состоит из введения, литературного обзора, 

экспериментальной части, обсуждения результатов, заключения и выводов, а также списка 

литературы, содержащего 324 ссылки. Работа выполнялась в соответствии с планом НИР 

ФГБУН Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН (г. Новосибирск). 

Результаты исследования были отмечены именной стипендией Правительства Новосибирской 

области (2024 г.) и стипендией имени академика А.В. Николаева за успехи в научной работе 

(2023-2024 уч. г.). 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Краткая характеристика углеродных нанотрубок и их гибридных 

материалов и методы их исследования 

В настоящее время в литературе известны и описаны различные типы углеродных 

материалов, такие как фуллерены [1], углеродные нанотрубки (CNT) и их упорядоченные слои 

[2], графен [3], графит [4], наноуглеродные волокна [5], углеродная бумага [6] и другие. 

Данная часть литературного обзора посвящена анализу работ по исследованию углеродных 

нанотрубок и гибридных материалов на их основе, при этом особое внимание будет уделено 

описанию именно тех материалов, которые использовались в качестве активных слоев 

химических сенсоров. 

1.1.1. Краткая характеристика углеродных нанотрубок 

В 1991 году Sumio Iijima с помощью просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения открыл нанотрубки, которые представляли собой нитевидные 

наноуглеродные кластеры, содержащие протяженную внутреннюю полость [7]. Большинство 

углеродных нанотрубок синтезируются путём дугового разряда, лазерной абляции или 

химического осаждения из паровой фазы. Нанотрубки в зависимости от условий их синтеза 

могут иметь один (SWCNT), два (DWCNT) или более (MWCNT) слоёв. 

Одностенные углеродные нанотрубки — это тонкие, длинные цилиндры диаметром от 

0,4 до нескольких десятков нанометров [8]. Многослойные углеродные нанотрубки имеют 

диаметр от 1,4 до 150 нм и состоят из нескольких концентрических трубок, разделенных 

примерно на 0,34 нм. В зависимости от метода получения и очистки их длина может 

составлять от ста нанометров вплоть до десятков и даже сотен микрометров. Следует 

отметить, что одностенные углеродные нанотрубки обладают некоторыми превосходными 

характеристиками по сравнению с MWCNT за счёт сравнительно меньшего размера и большей 

удельной поверхности SWCNT, что повышает их адсорбционную ёмкость и тем самым 

приводит к улучшению параметров газовых сенсоров. Одностенные углеродные нанотрубки 

состоят из двумерных графеновых листов, свёрнутых в цилиндры вдоль векторов (n, m) в 

плоскости графена, где n и m – целые числа. Нанотрубки с числами n = m проявляют 

металлические свойства и квазиметаллические, если nm делится на 3. Другие нанотрубки 

являются полупроводниковыми. Полупроводниковые SWCNT проявляют свойства 

полупроводников р-типа, в которых дырки являются основными носителями заряда. Обычно 

коммерчески доступные SWCNT содержат смесь металлических и полупроводниковых 
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нанотрубок [9]. Примерно одна треть нанотрубок различного строения имеет металлический, 

в то время как остальные – полупроводниковый характер проводимости [10]. 

Разнообразные свойства нанотрубок, обусловленные их строением, вызывают растущий 

практический интерес у исследователей. Так, текстурные свойства, такие как площадь 

поверхности, объём пор и средний диаметр пор углеродных наноструктур, являются 

основными факторами, определяющими адсорбционную способность [11,12]. Электрические 

свойства отдельной SWCNT в значительной мере определяются её хиральностью, то есть 

углом отклонения графитовой плоскости относительно оси углеродной трубки [13]. По 

механическим и термическим свойствам углеродные нанотрубки превосходят большинство 

других материалов благодаря высокой прочности связей между атомами углерода в состоянии 

sp2-гибридизации, большой плотности упаковки атомов в гексагональной упаковке и 

отсутствию или малой концентрации дефектов структуры. Благодаря делокализованной π-

сопряженной электронной системе SWCNT обладают превосходной электронной 

проводимостью [14]. При изгибе SWCNT проявляют исключительную эластичность и 

являются потенциально пригодными для применения в композитных материалах, которые 

требуют наличия анизотропных свойств. Теплопроводность индивидуальных SWCNT очень 

высока. Введение нанотрубок в полимеры заметно увеличивает их теплостойкость и 

теплопроводность [15]. Благодаря перечисленным свойствам углеродные нанотрубки 

используются в различных устройствах, применяемых в области оптоэлектроники [16], 

накопителях энергии [17], полевых транзисторов [18] и сенсоров [19]. Помимо механических 

и электронных свойств, нанотрубки обладают высокой пористостью, что делает их хорошими 

кандидатами для применения в качестве катализаторов, сенсоров, фильтров или 

молекулярных хранилищ [20]. 

CNT активно применяются в качестве активных слоёв электрохимических и 

адсорбционно-резистивных сенсоров [21–25]. Для использования в электрохимических 

сенсорах активный слой наносят на электроды из стеклоуглерода или других материалов, а 

для применения в адсорбционно-резистивных сенсорах его осаждают на встречно-штыревые 

металлические электроды или другие проводящие подложки. 

Проводимость различных типов CNT определяется их симметрией и структурой [26]. 

Электропроводность полупроводниковых SWCNT может изменяться при адсорбции на их 

поверхности различных молекул, что приводит к изменению концентрации носителей заряда 

в SWCNT и позволяет использовать их в качестве активных слоёв адсорбционно-резистивных 

сенсоров для определения малых концентраций широкого ряда веществ. Адсорбция на 
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поверхности углеродных нанотрубок, которые обычно проявляют свойства полупроводников 

p-типа, газов-окислителей (например, O2, NO2), являющимися акцепторами электронов, 

приводит к резкому росту проводимости SWCNT за счёт повышения концентрации носителей 

заряда (дырок). Напротив, при адсорбции газов-восстановителей (H2, NH3) – доноров 

электронов – проводимость SWCNT уменьшается за счёт рекомбинации электронов 

исследуемого газа и дырок [27,28]. Данные явления лежат в основе применения нанотрубок в 

качестве газовых сенсоров. 

Реализация первого химического сенсора на основе полупроводниковых SWCNT на 

токсичные газы была описана в 2000 году [19]. Авторы продемонстрировали воздействие 

небольших концентраций NO2 и NH3 на изменение проводимости слоёв углеродных 

нанотрубок: увеличение для оксида азота (IV) и уменьшение для аммиака. В работе было 

показано, что электрическое сопротивление отдельных полупроводниковых одностенных 

нанотрубок изменяется на величину до трех порядков в течение нескольких секунд при 

введении в измерительную ячейку NO2 (200 ppm) или 1% NH3 при комнатной температуре. 

После продувки ячейки чистым аргоном проводимость слоёв SWСNT медленно 

восстанавливалась в течение 12 часов благодаря десорбции газов. Нагрев образца на воздухе 

при 200°С приводил к возвращению проводимости плёнки к исходной величине в течение 1 

часа. Позднее была установлена возможность использования тонких слоёв SWCNT для 

определения малых концентраций NO2 (40-100 ppb) в сухом воздухе с максимальным 

сенсорным откликом при 165°C [29]. Описано применение транзисторных структур на основе 

нанотрубок в качестве сенсорных слоёв. На этом принципе разработаны сенсоры на различные 

газы, такие как NO2, NH3, O2, CO и CO2, пары H2O [19,30]. На сегодняшний день изучены 

сенсорные характеристики SWCNT по отношению к целому ряду таких газов, как NH 3, NO2, 

H2, CH4, CO, H2S и O2 [31,32] и паров органических растворителей [31]. 

Несмотря на многообещающее применение CNT в сенсорных устройствах, данные 

материалы имеют ряд недостатков, а именно сравнительно низкую чувствительность и 

селективность, длительное время восстановления [28]. Склонность к неконтролируемой 

агрегации нанотрубок вследствие ван-дер-ваальсовых взаимодействий часто затрудняет 

получение и исследование тонких слоёв углеродных нанотрубок. Поэтому для улучшения 

сенсорных характеристик используют функционализированные CNT. Функционализация 

может существенно изменять свойства нанотрубок, а именно приводить к увеличению или 

уменьшению удельной площади поверхности, размера пор или к изменению типа и количества 

функциональных групп на поверхности наноструктур [33]. Эти изменения, в свою очередь, 
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оказывают большое влияние на такие характеристики сенсоров на основе углеродных 

нанотрубок, как селективность, времена отклика и восстановления.  

1.1.2. Методы исследования CNT и их гибридных материалов 

Для характеризации углеродных нанотрубок и гибридных материалов на их основе 

используется ряд методов, такие как рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), 

ИК- и КР-спектроскопия, а также более специализированные методы, такие как нейтронная 

дифракция, дифракция рентгеновского излучения, электронная спектроскопия поглощения, 

флуоресцентная спектроскопия.  

Для определения химического состава поверхности или структуры CNT после 

ковалентной и нековалентной функционализации используют совокупность методов, так как 

ни один метод измерения не даёт полной характеристики и не является количественным. Из 

ИК-спектров можно получить информацию о функциональных группах на поверхности CNT 

путём наблюдения характерных колебательных мод. Однако ИК-спектроскопия не даёт 

количественной оценки концентрации функциональных групп, кроме того, в ИК -спектре 

полосы колебаний функциональных групп часто трудно различить из-за большого количества 

углерода в исследуемом материале [34,35]. 

В КР-спектрах углеродных нанотрубок имеются следующие характеристические 

полосы:  

1) G-полоса, которая отвечает за оптические колебания соседних атомов углерода в 

решетке графенового слоя нанотрубки. Для полупроводниковых нанотрубок полоса 

представлена в виде дублета. Высокоинтенсивный пик (G+-полоса) – LO-мода, 

вызванная колебаниями атомов углерода вдоль оси нанотрубки, а менее интенсивный 

пик G-полосы (G--полоса) с меньшей частотой – TO-мода, связанная с колебаниями 

атомов углерода поперёк оси нанотрубки; 

2) D-полоса, указывающая на несовершенство структуры, присутствие определённых 

дефектов в нанотрубках в виде аморфного углерода, sp3-углерода и т.д. По соотношению 

D- и G-полос можно сделать вывод о присутствии различного рода дефектов и качества 

нанотрубок. Для образцов с меньшим количеством дефектов соотношение D -полосы к 

G-полосе много меньше 1; 

3) «Дыхательные» моды (RBM-radial breathing mode) в низкочастотной области, 

отвечающие за симметричные радиальные колебания атомов углерода. По частотам 
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колебаний RBM можно определить диаметр нанотрубок в соответствии с уравнением 

(1):  

𝐷 = 
𝐾

𝜔−10
      (1), 

где K – постоянная, равная 234 нм∙см-1, ω – частота RBM, см-1.  

Из анализа полос ID/IG можно сделать вывод о структурных изменениях в результате 

функционализации. Необходимо отметить, что многие CNT могут иметь в составе аморфный 

углерод, адсорбированный на стенках, что также способствует появлению D-полосы [36–40]. 

Метод РФЭС дает информацию о химической структуре углеродных нанотрубок и 

наиболее широко используется при исследовании модификации поверхности CNT 

органическими соединениями или адсорбции газов  [35]. Для определения наличия побочных 

продуктов и количества адсорбированных молекул на поверхность нанотрубок используют 

термогравиметрический анализ (ТГА). Помимо ТГА, для определения количества 

адсорбированных или “пришитых” молекул на поверхности CNT, а также для определения 

металлических примесей в CNT используют ИСП-АЭС. По содержанию металла в материале 

можно определить количество неорганических и органических молекул в гибридном 

материале. Преимуществами данного метода является его высокая точность и небольшое 

количество образца (менее 1 мг) для анализа. Однако данный метод исследования подходит 

только для гибридных углеродных материалов, содержащих в своём составе металлы  [39]. 

Для исследования поверхности CNT и их гибридных материалов используется 

сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) и просвечивающая электронная микроскопия 

(ПЭМ), которые позволяют измерять длину и диаметр CNT, а также наблюдать агрегацию 

нанотрубок, пористость и распределение молекул, адсорбированных на поверхности CNT. 

Поскольку CNT имеют большую площадь поверхности, для определения пористости и 

удельной площади поверхности материалов на основе углеродных нанотрубок используется 

метод БЭТ. 

1.2. Соединения, используемые для функционализации CNT 

Вследствие ван-дер-ваальсового взаимодействия углеродные нанотрубки склонны к 

агрегации в растворах, что приводит к образованию пучков и жгутов нанотрубок. Нанесение 

равномерных тонких слоёв агрегированных нанотрубок затруднено, что ограничивает ряд 

применений материалов на их основе. Известно, что образование агломератов нанотрубок 

приводит к ухудшению механических и электрических свойств по сравнению с теоретически 

предсказанными для отдельных CNT. Одним из способов улучшения свойств CNT является 
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их функционализация различными классами соединений. Благодаря синергетическому 

сочетанию свойств двух и более компонентов полученные гибриды являются перспективными 

материалами с уникальными характеристиками, что позволяет их активно использовать в 

качестве катализаторов [41,42], сенсоров [43–45], оптоэлектроники [46,47]. 

При рассмотрении большого семейства наноуглеродных материалов углеродные 

нанотрубки являются одними из наиболее привлекательных для получения функциональных 

и гибридных материалов для газовых сенсоров благодаря большой площади поверхности, 

высокой проводимости, значительной механической прочности и высокой адсорбционной 

ёмкости [48,49]. Успешное применение SWCNT в качестве сенсорных слоёв имеет ряд 

ограничений, например, отмечается низкая селективность углеродных материалов к газам-

аналитам, низкая чувствительность и воспроизводимость, большие времена регенерации 

сенсорного отклика. Для преодоления этих ограничений прибегают к модификации или 

функционализации нанотрубок. 

В литературе представлено множество работ, посвящённых модификации поверхности 

SWCNT различными функциональными группами [50,51] и соединениями, среди них 

металлические наночастицы [52], оксиды металлов [53,54], полимеры [55,56], фталоцианины 

металлов и другие органические соединения [57,58] с использованием методов как 

ковалентной, так и нековалентной функционализации . Эффективность функционализации 

была продемонстрирована на примере получения углеродных гибридных материалов для 

расслоения пучков нанотрубок и повышения устойчивости их суспензий [59,60], для 

увеличения сенсорной чувствительности, повышения каталитической активности и 

некоторых других свойств. Например, наночастицы металлов (например, Pt, Pd, Au), 

проявляющие каталитические свойства, широко используются для модификации поверхности 

углеродных нанотрубок, что приводит к существенному повышению их чувствительности при 

использовании в качестве активных слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров [61]. В работе 

Окотруба А.В. и соавторов [62] поверхность углеродных нанотрубок функционализировали 

сульфидом молибдена MoS2. Обеднение π-электронной системы приводило к понижению 

уровня Ферми углеродных нанотрубок, что обеспечивало возникновение полевой 

электронной эмиссии при меньшем приложенном напряжении. Еще в одной работе той же 

группы авторов нанотрубки функционализировали бромом для получения Br-DWCNT, 

который в дальнейшем можно модифицировать органическими соединениями [63]. 

Среди молекул, применяемых для функционализации углеродных нанотрубок, 

большой интерес представляют полиароматические соединения, такие как пирен, антрацен, 
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порфирины, фталоцианины, так как модификация нанотрубок данными молекулами может 

быть осуществлена как ковалентным, так и нековалентным способом. Среди 

полиароматических молекул наиболее привлекательными соединениями для 

функционализации углеродных нанотрубок являются фталоцианины металлов, поэтому далее 

более подробно рассмотрим данный класс соединений. 

1.2.1. Фталоцианины металлов 

С момента первого синтеза фталоцианина (Pc) Брауном и Черняк в 1907 году [64] и 

установления состава фталоцианинов Патриком Линстедом в 1929 году [65] были 

синтезированы и охарактеризованы тысячи новых производных фталоцианина и их 

комплексов с металлами (MPc). Благодаря возможности варьировать центральный атом 

металла, а также заместители в макрокольце и аксиальных положениях, фталоцианины 

характеризуются разнообразием молекулярного строения и физико-химических свойств. 

Благодаря своему строению, характеризующемуся наличием π-электронной сопряжённой 

системы, фталоцианины обладают высокой термической и химической стабильностью, а 

также уникальными оптическими и полупроводниковыми свойствами. Уникальные физико-

химические свойства MPc позволяют применять их в качестве красителей [66,67], 

катализаторов окисления алканов, олефинов и ароматических соединений [68,69], 

фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии [70,71], транзисторов и сенсоров [72–

74], в устройствах хранения данных [75,76], в фотоэлектрических устройствах для 

преобразования солнечной энергии [77–79]. 

В литературе имеется целый ряд работ, посвященных исследованию взаимосвязи 

между молекулярной структурой фталоцианинов и их химическими и физическими 

свойствами. Незамещённые и галогензамещенные фталоцианины обладают низкой 

растворимостью в большинстве органических растворителей. Они растворяются только в 

высококипящих ароматических растворителях, например, таких как 1-хлор- или 1-

бромнафталин и хинолин. Еще одним эффективным растворителем является серная кислота в 

концентрациях более 8М, где растворимость достигается за счёт протонирования атомов 

азота. Однако протонирование атомов азота приводит к существенному изменению свойств 

макроцикла, что вносит ограничения в применение таких растворов. Причина низкой 

растворимости незамещённых фталоцианинов связана с их гидрофобной природой и плоским 

строением, приводящим к агрегации [80]. Высокая растворимость фталоцианинов необходима 

для исследования оптических свойств, получения плёнок растворными методами, то есть 

центрифугированием или методом Ленгмюра-Блоджетт. Следовательно, для обеспечения 
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растворимости MPc прибегают к введению различных заместителей в макрокольцо как в 

непериферические, так и периферические положения (рис. 1). 

 

Рис. 1. Периферийно (а) и непериферийно (б) замещенные MPc. 

Симметрично замещённые фталоцианины могут быть синтезированы при 

использовании двух подходов. Первый подход предполагает прямое замещение атомов 

водорода в периферийных или непериферийных положениях фталоцианина. Таким методом 

получают сульфозамещённые фталоцианины путём нагревания фталоцианинового 

макроцикла в олеуме или в хлорсульфоновой кислоте [81]. В результате реакции 

сульфирования образуется сложная смесь с различной степенью замещения. Разделение и 

очистка такого продукта является чрезвычайно сложным процессом. Другим подходом, 

который наиболее часто используется для получения замещённых фталоцианинов, является 

использование уже замещенных органических предшественников (фталонитрилов, 

производных фталевого ангидрида, дииминоизоиндолина). Данный подход, в отличие от 

первого, позволяет легко контролировать количество заместителей во фталоцианиновом 

кольце. Так, из монозамещённых предшественников получают тетразамещённые 

фталоцианины, а из дизамещённых - октазамещённые фталоцианины. Кроме того, при синтезе 

октазамещенных фталоцианинов можно контролировать положение этих заместителей, 

например, из 4,5-дизамещённых фталонитрилов получают 2,3,9,10,16,17,23,24-

октазамещённые фталоцианины. Однако при синтезе тетразамещенных фталоцианинов из 

монозамещенных фталонитрилов образуется смесь изомеров (рис. 2) [82]. Разделение 

изомеров возможно не для всех фталоцианинов и, как правило, часто с использованием 

специально разработанных колонок для высокоэффективной жидкостной хроматографии [83]. 

Поэтому для дальнейшего исследования и применения тетразамещенные фталоцианины часто 

используются в виде смеси изомеров. Для получения фталоцианинов с определенным 

изомерным составом были разработаны синтетические подходы. Например, чтобы реакция 

протекала по одному пути с образованием исключительно одного изомера, используют 



20 
 

объёмные заместители или ставят защитные группы в предшественниках фталоцианина 

[84,85]. 

 

Рис. 2. Четыре региоизомера тетразамещённого MPcR4. 

Как и количество заместителей, положение заместителей 

(периферийное/непериферийное) оказывает существенное влияние на свойства 

фталоцианинов. Например, у непериферически замещённых фталоцианинов максимум Q-

полосы в оптическом спектре поглощения сдвигается в длинноволновую область за счёт 

уменьшения разницы положения высшей занятой (ВЗМО) и низшей свободная (НСМО) 

молекулярных орбиталей [86]. Кроме того, в работе Усольцевой Н.В. [87] было показано, что 

непериферически окта-алкоксизамещённые фталоцианины не проявляют 

жидкокристаллические свойства, в то время как периферически замещённые фталоцианины 

являются мезогенными. 

Симметрично замещенные фталоцианины используются для получения гибридных 

материалов с углеродными нанотрубками как нековалентой функционализацией, то есть 

адсорбцией молекул фталоцианинов на поверхности нанотрубок, так и ковалентной, то есть 

перекрестным «сшиванием», c образованием химической связи между заместителями 

фталоцианинов и нанотрубками, модифицированными функциональными группами [88]. 

Для ковалентной функционализации углеродных нанотрубок наиболее часто 

используют несимметрично замещенные фталоцианины, имеющие функциональные группы 

необходимые для «сшивки» с нанотрубками, только в одном из бензольных колец.  Среди 

методов их получения наиболее часто используются следующие. Наиболее простым подходом 

к получению несимметричных замещенных фталоцианинов является циклическая 

тетрамеризация двух предшественников с различными заместителями (рис. 3) [89]. Основной 
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проблемой данного подхода является выделение желаемых фталоцианинов из смеси 

продуктов, состоящей из компонентов со схожими физическими и химическими свойствами.  

 

Рис. 3. Схема получения несимметрично замещенных фталоцианинов конденсацией 

фталонитрилов. 

Другой подход для получения несимметрично замещенных фталоцианинов был описан 

Kobayashi и соавторами [90,91] и заключается в расширении кольца субфталоцианина до 

фталоцианина с использованием замещенных фталонитрилов или дииминоизоиндолинов с 

другим типом заместителей (рис. 4). 

 

Рис. 4. Схема получения несимметрично замещенных фталоцианинов из 

субфталоцианинов. 

Как и симметрично замещенные фталоцианины, несимметрично замещенные 

фталоцианины могут участвовать в нековалентной и ковалентной функционализации 
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углеродных нанотрубок и образовывать с ними гибридные материалы. Однако  для 

осуществления перекрёстной «сшивки» нанотрубок, модифицированных функциональными 

группами, из четырёх типов несимметрично замещенных фталоцианинов (AAAB, AABB, 

ABAB, ABBB) обычно используются фталоцианины типа ABAB (рис. 3). 

Помимо количества и положения заместителей, тип заместителей также оказывает 

существенное влияние на растворимость, химические, оптические, полупроводниковые и 

жидкокристаллические свойства. Сначала в качестве заместителей использовались простые 

функциональные группы, например, электронодонорные, такие как амино-, алкокси-, 

алкильные группы [87,92–95], или электроноакцепторные, такие как сульфонильные и 

карбоксильные или фтор-заместители [96–98] и т.д. Затем разнообразие заместителей было 

расширено за счёт алкилтио- [99,100], перфторалкильных [101,102], алкилсульфонильных 

[101,103] и арилокси-заместителей [104,105], а также за счет введения ароматических 

[106,107] или гетероароматических групп [108,109] и разнообразных объёмных заместителей 

[110,111]. Введение алкильных или алкоксигрупп в периферийные и непериферийные 

положения фталоцианинового кольца позволило создать ряд функциональных материалов, 

которые обладают множеством интересных и полезных свойств. Введение алкил- и алкокси-

заместителей резко увеличивает растворимость фталоцианинов в органических 

растворителях. Многие исследования фталоцианинов с этими заместителями посвящены 

изучению жидкокристаллических (ЖК) фаз, процессов самоорганизации и получению 

упорядоченных тонких плёнок [112]. 

Разнообразие фталоцианинов позволяет широко варьировать их различные физико-

химические свойства. Благодаря способности изменять свои свойства, такие как масса [113] и 

проводимость [114,115], а также оптические свойства (тушение флуоресценции, изменение 

поглощения) [116,117], при взаимодействии с различными аналитами фталоцианины 

металлов широко применяются как активные слои различных химических сенсоров.  Среди 

большого разнообразия химических сенсоров адсорбционно-резистивные сенсоры 

привлекают значительное внимание благодаря своей способности обнаруживать различные 

газы или летучие органические соединения (ЛОС), высокой чувствительности, простоте 

измерения сенсорного отклика, портативности, дешевизне и совместимости с обычными 

электронными схемами постоянного тока. В качестве активных слоёв адсорбционно-

резистивных сенсоров широко изучены фталоцианины меди(II) (CuPc) [118–120], цинка(II) 

(ZnPc) [121,122], кобальта(II) (CoPc) [123,124], свинца (PbPc) [125,126] и некоторых других 

металлов. 
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Структурное разнообразие фталоцианинов и их высокая чувствительность к различным 

газовым аналитам, а также возможность введения различных функциональных групп 

способных к ковалентному и нековалентному взаимодействию с CNT позволяет получать 

гибридные материалы с заданными свойствами. 

1.3. Методы функционализации CNT  

1.3.1. Нековалентная функционализация CNT 

Нековалентная функционализация нанотрубок обусловлена адсорбцией органических 

ароматических молекул или полимеров посредством π-π-взаимодействия, ван-дер-ваальсовых 

контактов и водородных связей между адсорбированными молекулами и нанотрубками. π-π-

взаимодействия играют наиболее важную роль в методах нековалентной функционализации. 

Так как CNT имеют графитоподобную структуру, то молекулы пирена, антрацена, порфирина 

и других полиароматических соединений [127–129] взаимодействуют с поверхностью 

нанотрубок посредством π-π-взаимодействий (рис. 5). 

 

Рис. 5. Получение гибридных материалов нековалентной функционализацией CNT 

полиароматическими молекулами. 

В большинстве случаев нековалентная функционализация является предпочтительным 

подходом для улучшения свойств CNT, поскольку она не вызывает нарушения электронной 

структуры исходных углеродных нанотрубок [130,131]. Ароматические соединения, такие как 

порфирины и производные пирена, адсорбируется на поверхности SWCNT посредством π-π 

взаимодействия. Пирен является полициклическим ароматическим углеводородом и имеет 

высокое сродство к поверхности нанотрубок [132]. Функционализация нанотрубок 

ароматическими молекулами с развитой π-системой способствует уменьшению агрегации 

нанотрубок и образованию устойчивых суспензий в органических растворителях при 

ультразвуковой обработке. В литературе имеется целый ряд примеров [133–135] 

использования производных пирена для модификации углеродных материалов и получению 

гибридных материалов различного типа. 
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Mengchan Dong и др. показали, что функционализация MWCNT гуминовыми 

кислотами (HA) позволяет получать более эффективную мембрану для удаления красителей 

по сравнению с необработанными MWCNT. Модификация MWCNT с помощью HA 

приводила к увеличению поверхностной электроотрицательности  мембраны MWCNT и 

способствовала удалению красителей в процессе фильтрации [136]. 

Исследования нековалентной функционализации MWCNT полимерами, содержащими 

ароматические группы, а именно термопластичным полиуретаном (TPU), показали, что новый 

материал MWCNT/TPU обладает большой упругой деформацией (до 200%), высокой 

чувствительностью (коэффициент тензосенсора 14191,5 при деформации 170-200%) и 

отличной стабильностью (до 1000 циклов) [137]. Широкий диапазон измерительных частот 

0,01-1 Гц был достигнут за счёт улучшенной дисперсии нанотрубок и взаимодействия 

полимер-нанонаполнитель. Другим примером полимера, который использовался для 

нековалентной функционализации нанотрубок, является поли-[9,9-диоктилфлуорен-N,N'-(1,4-

фенилдиметил)бис(4-йоданилин)] (FO-N-PA). Функционализация FO-N-PA способствовала 

разделению нанотрубок, а также получению материала FO-N-PA@SWCNTs с высокой 

чувствительностью и селективностью к низким и высоким концентрациям аммиака [138]. 

Авторы работы [139] продемонстрировали влияние нековалентной функционализации 

MWCNT на чувствительность, селективность и время отклика сенсоров на их основе. Для 

этого MWCNT, предварительно модифицированные –COOH группами (MWCNT-COOH), 

были нековалентно функционализированы шестью молекулами различных типов (хлорид 

гидроксиламиния, аминоуксусная кислота, янтарная кислота, бромид цетилтриметиламмония, 

8-гидроксихинальдин, хинолон) для создания активных слоёв сенсоров для обнаружения O 3. 

Показано, что по сравнению с MWCNT-COOH функционализованные нанотрубки проявляли 

обратимый сенсорный отклик, имели более высокую чувствительность и более короткое 

время отклика на O3. Так, если в случае MWCNT-СООН время отклика составляло 40,7 с, а 

время регенерации – 417,1 с при комнатной температуре, то в случае MWCNT-COOH, 

нековалентно функционализированных янтарной кислотой, время отклика понижалось до 27,4 

с, а хинолоном – до 4,8 с. В случае функционализации MWCNT-COOH молекулами 

аминоуксусной кислоты время регенерации понижалось до 222,2 с. 

В нескольких работах использовали порфирин для функционализации поверхности 

углеродных нанотрубок за счет π-π-взаимодействий [140–142]. В работе [143] сообщено о 

создании массива адсорбционно-резистивных сенсоров на основе SWCNT и мезо-

тетрафенилпорфиринов кобальта, никеля, цинка и меди. Данный массив сенсоров позволяет 
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классифицировать ЛОС по пяти классам: алканы, амины, кетоны, спирты и ароматические 

соединения. 

Методика нековалентной функционализации углеродных нанотрубок 

полиароматическими соединениями состоит из следующих стадий: 

1) Диспергирование суспензии углеродных нанотрубок в ультразвуковой бане; 

2) Добавление по каплям раствора полиароматического соединения; 

3) Диспергирование готовой суспензии; 

4) Центрифугирование готовой суспензии в различных растворителях с целью 

удаления избытка неадсорбировавшегося полиароматического соединения. 

Нековалентная функционализация посредством адсорбции различных молекул на 

поверхности CNT является наиболее простым и доступным способом получения гибридных 

материалов на основе нанотрубок и способствует преодолению неконтролируемой агрегации 

углеродных нанотрубок и улучшению их сенсорных характеристик. Кроме того, 

нековалентная функционализация позволяет сохранить исходные механические и 

электронные свойства углеродных нанотрубок. 

1.3.2. Ковалентная функционализация 

Ковалентная функционализация CNT играет большую роль в улучшении сенсорных 

свойств материалов их основе. Для ковалентного связывания молекул поверхность 

углеродных материалов предварительно модифицируют посредством реакций окисления, 

фторирования, иодирования, азидирования или амидирования (рис. 6). Затем через 

полученные функциональные группы осуществляют ковалентное присоединение молекул 

путём различных химических реакций с образованием C-C, C-N и амидных связей [144–147]. 

Основной особенностью ковалентной функционализации является то, что она приводит к 

изменению гибридизации углерода от sp2 до sp3 и, как следствие, электронной структуры 

углеродных нанотрубок. 

Наиболее распространённым методом, используемым для ковалентной 

функционализации нанотрубок, является окисление, которое приводит к образованию 

карбоксильных групп (-COOH) на их поверхности. Во время процесса окисления нанотрубки 

кипятят с обратным холодильником со смесью кислот H2SO4 и HNO3, иногда с применением 

обработки ультразвуком высокой мощности. Помимо смеси концентрированной серной и 

азотной кислоты используют такие окислители, как H2O2/H2SO4, KMnO4/H2SO4, 

K2Cr2O7/H2SO4, O2/H2O. Карбоксильные группы CNT легко превращаются в хлорангидридные 
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при обработке SOCl2, а ацетилхлориды впоследствии связываются с аминами или спиртами  

[148–153]. Аналогично получению -COOH групп на поверхности углеродных нанотрубок 

можно получать -OH группы. Если для получения карбоксильных групп нанотрубки кипятят 

с обратным холодильником в смеси концентрированных серной и азотной кислоты в 

соотношении H2SO4 и HNO3 3:1, то для получения гидроксогрупп нанотрубки кипятят в смеси 

кислот в соотношении 1,5:1 [150]. Также гидроксозамещенные нанотрубки получают 

кипячением в H2O2 при 100 ˚С [154]. Далее при помощи реакции нуклеофильного замещения 

галогенсодержащими соединениями получают гибридные материалы. Например, в работе 

[144] реакцией нуклеофильного замещения SWCNT-OH с 1,2-дибромэтаном, 1,11-

дибромундеканом и эпибромгидрином получали перекрестно «сшитые» углеродные 

нанотрубки. В работе [155] был разработан метод получения гибридных материалов на основе 

многостенных углеродных нанотрубок/графеновых нанопластинок посредством образования 

ковалентной связи. Сначала реакцией между поли-акрилоилхлоридами (PACl) и MWCNT-OH 

получали MWCNT-PACl, далее присоединяли полученное соединение к гидроксилированным 

графеновым нанопластинкам. Однако использование концентрированных неорганических 

кислот в сочетании с обработкой ультразвуком высокой мощности является причиной 

создания большого количества дефектов на боковых стенках нанотрубок, а в некоторых 

случаях нанотрубки фрагментируются на более короткие. Эти эффекты могут привести к 

серьёзному ухудшению механических, электрических и тепловых свойств материала [156]. 
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Рис. 6. Схема реакций ковалентной функционализации поверхности CNT. 

Функционализация боковых стенок углеродных нанотрубок c образованием 

ковалентных связей с ароматическими соединениями чаще всего осуществляется путём 

добавления (R-)оксикарбонилнитренов. В работе [157] было показано, что образование 

азидокарбонатов этилбензола и пирена с углеродными нанотрубками (рис. 7) приводит к 

значительному увеличению растворимости в органических растворителях, таких как 

диметилсульфоксид (ДМСО) и хлористый метилен. В большинстве случаев наличие 

гетероатомов в боковых цепях, а также присутствие ароматических звеньев в полученных 

азидокарбонатах увеличивает растворимость CNT. 

 

Рис. 7. Получение гибридов путём добавления (R)-оксикарбонилнитренов к CNT. 
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Первоначально разработанный метод для модификации C60, 1,3-диполярное 

присоединение азометинилидов, получил распространение для функционализации 

углеродных нанотрубок ароматическими соединениями. Конденсация α-аминокислоты и 

альдегида при повышенной температуре приводит к образованию замещенных 

пирролидиновых фрагментов на поверхности CNT. Например, в работе [158] показан способ 

прикрепления пирена и 4-метоксибензальдегида к SWCNT путем образования 

азометинилидов (рис. 8). 

 

Рис. 8. Получение гибридов реакцией 1,3-диполярного циклоприсоединения 

азометинилидов. 

В качестве ароматических соединений для модификации поверхности углеродных 

нанотрубок, часто используют соли арилдиазония. Электрохимическая модификация CNT 

солями арилдиазония позволяет осуществлять ковалентное присоединение без растворителя 

[159]. Степень функционализации можно напрямую регулировать с помощью приложенного 

потенциала. Электрохимическая модификация может быть полезна при превращении 

металлических SWCNT в полупроводниковые [160]. Помимо ароматических соединений с 

помощью солей диазония осуществляют ковалентное присоединение гетероароматических 

соединений. Например, в работе [161] SWCNT модифицировали различными пятичленными 

S- или N-гетероароматическим аминами методом на основе диазония. Однако соли диазония 

взрывоопасны. 

Модификация CNT функциональными группами (чаще всего -N3 группами) с 

последующими реакциями амидирования, Хьюсгена, Соногаширы или Сузуки [161–164] 

является надежной и удобной альтернативой известным методам функционализации с 

помощью солей диазония и окисления нанотрубок [165] (рис. 9). Данные методы 

универсальны и позволяют присоединять различные молекулы с сохранением электрических 

свойств CNT. 



29 
 

 

Рис. 9. Получение гибридных материалов реакцией азид-алкинового 

циклоприсоединения Хьюсгена. 

Модификация нанотрубок успешно применяется для улучшения сенсорных свойств их 

слоёв по сравнению с активными слоями на основе исходных нанотрубок. В литературе 

упоминаются различные примеры повышения чувствительности и селективности активных 

слоёв с помощью ковалентного присоединения различных молекул. Так, авторы работы [166] 

предложили новый метод функционализации SWCNT, который улучшил производительность 

сенсора при обнаружении NH3, путём ковалентного присоединения поли-(м-

аминобензолсульфоновой кислоты) к SWCNT (SWСNT-PABS). Сопротивление слоёв 

SWCNT-PABS возросло более чем в два раза по сравнению с исходными SWCNT. При 

воздействии NH3 наблюдалось значительное изменение сопротивления, что позволило 

обнаружить NH3 при концентрациях 5 ppm. Более того, сенсорные слои SWСNT-PABS быстро 

восстанавливают сопротивление до исходного значения при продувке азотом после  напуска 

аммиака. 

Другая группа исследователей [167] описала методику функционализации SWCNT 

полианилином (PANI). Сенсорные слои PANI-SWСNT показали линейную зависимость 

сенсорного отклика ΔR/R от концентрации NH3 в диапазоне от 50 ppbv до 3 ppmv, что в 60 раз 

больше, чем у исходных SWCNT. Гибридный материал PANI-SWСNT показал хорошую 

воспроизводимость при многократном воздействии 10 ppmv аммиака. Однако время 

регенерации активного слоя составляло нескольких часов. 

В работе [168] массив сенсоров для определения паров летучих органических 

растворителей был получен путём ковалентной модификации поверхности MWCNT 

комплексами, обладающими различной чувствительностью к аналитам. Модификация 

MWCNT заключалась в получении цвиттер-ионных комплексов с помощью 4-

диметиламинопиридина (ДМАП) и дизамещённого ацетилендикарбоксилата. Данный подход 

позволил создавать разнообразные материалы посредством реакций нуклеофильного 
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замещения пиридиниевых интермедиатов и спиртов. Внедрение функциональных групп на 

поверхность MWCNT значительно повысило чувствительность и селективность материалов к 

декану, пентанолу, а также хлороформу и этанолу. 

Таким образом, ковалентная функционализация поверхности углеродных нанотрубок 

различными функциональными группами или молекулами является перспективным методом 

получения материалов для разработки активных слоёв сенсоров, обладающих высокой 

чувствительностью и селективностью, низким пределом обнаружения и воспроизводимостью. 

Ковалентная функционализация улучшает дисперсию нанотрубок и позволяет получить более 

устойчивые суспензии. В отличие от нековалентной функционализации химическое 

связывание функциональных групп или молекул на поверхности нанотрубок предотвращает 

вымывание компонента, используемого для модификации углеродных нанотрубок. 

1.3.3. 3D материалы 

Другим интересным классом наноуглеродных материалов  для применения в качестве 

активных слоёв химических сенсоров являются 3D структуры на основе углеродных 

нанотрубок, перекрёстно сшитых через различные молекулы-линкеры. В литературе показано, 

что ковалентная «сшивка» одно- и двухслойных углеродных нанотрубок может быть 

осуществлена с использованием контролируемого электронного облучения при высоких 

температурах или функционализацией их поверхности различными молекулами при 

нагревании [169–172]. Для получения 3D-материалов на основе CNT используют как метод 

химического осаждения из газовой фазы (CVD) [173–175], так и реакции в растворах [176,177]. 

Таким образом, можно получить как 2D, так и 3D архитектурные ансамбли, состоящие из 

сетей нанотрубок в качестве строительных блоков. Объединение сетей CNT в двумерную (2D) 

и трехмерную (3D) архитектуру позволяет получить пористые материалы и улучшить их 

чувствительность за счёт увеличения площади активной поверхности таких материалов. 

Анализ литературы показывает, что работ по получению 3D углеродных структур и 

исследованию их свойств крайне мало, хотя получение подобных материалов является 

актуальной и интересной задачей ввиду возможности их использования в качестве более 

ёмких газовых адсорбентов, а также адсорбционно-резистивных газовых сенсоров, чем 

сенсоры на основе исходных углеродных наноматериалов. 

Согласно проведённому анализу литературы для получения 3D структур могут быть 

использованы методы химической функционализации и «сшивки» [145]. В течение 

последнего десятилетия для создания 3D структур несколькими исследовательскими 

группами использовались подходы ковалентной функционализации поверхности SWCNT с 
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помощью органических молекул-линкеров, связывающих SWCNT в упорядоченную 3D  

структуру [147]. Для создания таких 3D структур необходимо, чтобы молекула-линкер 

содержала две или несколько якорных групп. В этих работах поверхность углеродных 

нанотрубок сначала модифицировали функциональными  группами, а затем их сшивали через 

функциональные группы с помощью молекул-линкеров. В качестве таких мостиковых групп 

чаще всего используются аминогруппы [178], азидные группы [179] и карбоксильные группы 

[144,175,180,181]. Упорядоченные 3D структуры SWCNT могут быть получены с 

использованием химической функционализации их поверхности с помощью различных 

аминов по реакции Сузуки (рис. 10), которая является одним из самых часто используемых 

способов получения углерод-углеродной ковалентной связи между органическими 

галогенидами (R2-X; X = Cl, Br, I, OTf; R2-I > R2-OTf > R2-Br >> R2-Cl) и производными 

бороновой кислоты (R1-BY2, BY = B(OR)2, 9-BBN, B(CHMeCHMe2)2) с использованием 

катализаторов на основе палладия. 

 

Рис. 10. Схема реакции Сузуки. 

Другим способом «сшивки» углеродных нанотрубок с помощью органических 

молекул-линкеров является реакция Соногаширы – реакция кросс-сочетания винил- и 

арилгалогенидов (R-X) с терминальными алкинами (≡–R’), катализируемая Pd и Cu. В 

процессе взаимодействия между sp²-углеродным атомом галогенида (R-X, X = Cl, Br, I, OTf; I 

> OTf > Br >> Cl) и sp-углеродным атомом алкина образуется углерод-углеродная связь (рис. 

11). Преимущество данной реакции перед другими реакциями кросс-сочетания состоит в 

отсутствии необходимости активировать одно из исходных соединений (субстратов реакции), 

то есть не нужно переводить алкин в металлорганическое соединение. 

 

Рис. 11 Схема реакции Соногаширы. 

Несмотря на то, что применение Pd-катализируемых реакций для образования углерод-

углеродной связи достаточно хорошо изучено в синтетической органической химии, об их 

применении в химии углеродных нанотрубок упоминается лишь в нескольких работах [182–
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184]. Кроме этого, известен способ ковалентной функционализации по реакции азид-

алкинового циклоприсоединения через образование триазольного кольца [144,185,186]. 

Для получения перекрёстно сшитых SWCNT через образование амидных связей авторы 

работы [40] использовали тетрааминозамещённый фталоцианин никеля (NiPc(NH2)4), который 

ковалентно связывался с SWCNT, предварительно модифицированными COCl группами. Этот 

гибридный материал проявлял электрокаталитические свойства в реакции окисления 2-

меркаптоэтанола. Этой же группой авторов [187] был получен и другой 3D гибридный 

материал на основе нанотрубок, связанных через образование амидной связи. В этом случае 

гибридный материал был получен по реакции между углеродными нанотрубками, 

модифицированными фениламинными фрагментами -С6H4NH2, с CoPc, содержащим четыре -

COCl заместителя. Полученный гибридный материал использовался для модифицирования 

электродов электрохимических сенсоров для определения диурона. 

В работе [188] сообщалось о синтезе трёхмерного пористого электрокатализатора 

посредством самоорганизующихся строительных блоков из металлорганических каркасов 

(MOF) на основе графена с помощью послойной техники. Полученный материал проявлял 

превосходную каталитическую активность в реакции восстановления кислорода. 

Благодаря высокой пористости, плотности и теплопроводности, 3D структуры на 

основе углеродных нанотрубок могут применяться в качестве хранителей газов. Leonard и др. 

[172] продемонстрировали каркас на основе SWCNT для хранения водорода. Несмотря на то, 

что углеродные нанотрубки не имеют достаточной площади поверхности для хранения 

водорода из-за их агрегации и образования плотных жгутов, сборка 3D архитектуры с 

помощью ковалентной функционализации окисленных в серной кислоте SWCNT позволяет 

получить междоузельные пространства между нанотрубками. Полученный материал 

поглощает вдвое больше водорода на единицу площади поверхности, чем типичные 

макропористые углеродные материалы. 

Для получения 3D-гибридных материалов, в которых нанотрубки сшиты друг с другом 

через молекулы фталоцианина, можно использовать те же методы, что и для ковалентной 

функционализации CNT, но молекула фталоцианина должна содержать не одну, а как 

минимум две линкерные группы. Например, Tawanda Mugadza и Tebello Nyokong получили 

серию трёхмерных углеродных наноматериалов с фталоцианинами кобальта(II) [180], 

железа(II) [172] и никеля(II) [40]. Материалы были синтезированы путём “сшивки” 

окисленных одностенных углеродных нанотрубок (SWCNT-COOH) с тетра-замещёнными 
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MPc(NH2)4 посредством образования амидных связей. Материалы демонстрировали высокую 

электрокаталитическую эффективность окисления 2-меркаптоэтанола, амитрола и диурона. 

Таким образом, показано, что 3D-структуры на основе SWCNT обладают 

превосходными адсорбционными свойствами благодаря увеличению площади поверхности, 

обеспечиваемой трехмерной структурой. Высокая проводимость, большая пористость и 

высокая удельная площадь поверхности позволяют использовать 3D-SWCNT в качестве 

химических сенсоров и биосенсоров. 

Поиск и исследование новых 3D-гибридных материалов на основе углеродных 

наноструктур с различными линкерами полиароматической природы является актуальной 

задачей. Предполагается, что использование 3D-наноуглеродных структур в качестве 

активных слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров также приведёт к увеличению площади 

удельной поверхности материала и, как следствие, к уменьшению предела обнаружения 

определяемых газов и увеличению чувствительности слоёв по сравнению с сенсорами на 

основе нефункционализованных углеродных нанотрубок. 

1.4. Гибридные материалы CNT с фталоцианинами металлов 

Богатая химия фталоцианинов, заключающаяся в возможности варьирования 

заместителей в 16-ти положениях в макрокольце, длины алкильных заместителей, введения 

гетероатомов (S, O) и мостиковых групп в алифатических цепях, введения объёмных 

заместителей (например, краун-эфиров), расширения ароматического кольца и подбора 

подходящего центрального металла, позволяет широко изменять их различные физико-

химические свойства, а также получать гибридные материалы, в том числе с углеродными 

нанотрубками. 

Сообщалось о двух общих подходах к функционализации SWCNT молекулами MPc: 

путем нековалентного взаимодействия и ковалентной “пришивки” через различные 

функциональные группы. Первый подход отличается от второго простотой методики 

получения, при этом нанотрубки, нековалентно функционализированные фталоцианинами 

(MPc) демонстрируют высокую химическую стабильность, а также уникальные физико-

химические, структурные и электронные свойства [189]. Адсорбция производных 

фталоцианина может происходить на поверхности как отдельных нанотрубок, так и их 

агломератах. 

Для ковалентной функционализации SWCNT наиболее часто используются реакции 

образования пептидной связи (рис. 12). Для этого проводят реакцию между карбокси- [59,190] 
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или аминозамещенными [191–193] углеродными нанотрубками и фталоцианинами, 

содержащими -NH2 [190,194,195] или -COOH [191,192] соответственно. 

 

Рис. 12. Схема получения гибридных материалов CNT/MPc по реакции ацилирования. 

Также по реакции нуклеофильного замещения можно получать гибридные материалы 

фталоцианинов с -Cl, -Br, -OH заместителями в аксиальном положении с окисленными 

нанотрубками (рис. 13), хотя такие примеры немногочисленны. 

 

Рис. 13. Схематическое изображение фталоцианинов MXPc (X = -Cl, -Br, -OH) с 

заместителем в аксиальном положении 
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Так, например, в литературе описан способ получения гибридных материалов по 

реакции между SWCNT-COOH и аксиально-замещенным порфирином олова (Sn(OH)2DPP) 

[195], а также между SWCNT-OH и аксиально-замещенным порфирином кобальта (CoPPCl) 

[196]. Также в работе [197] представлен способ получения гибридных материалов на основе 

углеродных нанотрубок и аксиально-замещенных фталоцианинов по реакции Соногаширы 

между 4-(2-триметилсилил)этиниланилин замещенными DWCNT и диаксиально замещенным 

фталоцианином кремния (рис. 14). 

 

Рис. 14. Углеродные нанотрубки, фунционализированные аксиально-замещенными 

производными порфиринов олова (а) и кобальта (б) и фталоцианина кремния (в). 

Помимо присоединения MPc к углеродным нанотрубкам, содержащим 

функциональные группы, фталоцианины можно непосредственно присоединять к 

поверхности CNT по реакции прямого циклоприсоединения. Для этого сначала получают 

фталоцианины с заместителями, содержащими карбоксильные группы на конце. А затем 

получают азометин-илид конденсацией α-аминокислоты и карбонилсодержащего 

фталоцианина. Например, в работе Beatriz Ballesteros [36] (рис. 15а) получали 

формилсодержащий фталоцианин, который напрямую присоединяется к CNT посредством 

образования соответствующего азометин-илида по реакции с N-октилглицином. 

В качестве основного недостатка реакций ацилирования и прямого 

циклоприсоединения отмечается неполная реакция всех функциональных групп на 

поверхности CNT, в результате чего количество MPc на поверхности углеродных нанотрубок 

не является максимально возможным. Среди большого количества органических реакций 

реакция азид-алкинового циклоприсоединения Хьюсгена между азидными и ацетиленовыми 

производными в присутствии катализатора Cu(I) представляет собой наиболее эффективное 

решение этой проблемы. Для реакции “click-chemistry” CNT предварительно модифицируют 

добавлением арилдиазониевых соединений. В работе [198] SWCNT модифицируют с 
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помощью 4-(триметилсилил)этиниланилина, после чего присоединяют производное 

фталоцианина цинка (ZnPc) с заместителями, содержащими азидную группу (рис. 15б). 

Вместо азидзамещенных фталоцианинов в реакцию Хьюсгена могут вступать также 

фталоцианины, имеющие терминальную алкинильную группу в заместетелях, однако в этом 

случае нанотрубки предварительно модифицируют азидными группами [199]. 

 

Рис. 15. Схема получения гибридных материалов с помощью образования 

азометинилида (а) и реакции азид-алкинового циклоприсоединения Хьюсгена (б). 

1.5. Сенсорные свойства слоёв гибридных материалов  

Загрязнение окружающей среды является основной причиной нарушения природного 

баланса и представляет серьёзную угрозу для экосистемы. В данной работе основное 

внимание уделяется исследованию адсорбционно-резистивных газовых сенсоров на аммиак и 

сероводород. Обнаружение NH3 необходимо в промышленных, медицинских и бытовых 

условиях. Большая часть аммиака в окружающую среду поступает от естественного распада 

навоза, мертвых растений и животных. Обычно он присутствует во всей атмосфере (вода, 

почва и воздух) в низких концентрациях (уровни ниже ppb). Кроме того, NH3 является частью 

азотного цикла, основным вкладом человека в который является сельское хозяйство и 

сжигание ископаемого топлива. Аммиак является одним из наиболее распространённых 

загрязнителей воздуха в помещении и окружающей среде [200]. Вдыхание аммиака даже при 

низких концентрациях может вызвать кашель, а также раздражение носа и горла. Как правило, 

предельно допустимая концентрация должна быть ограничена 25-30 ppm. Нижний 

концентрационный предел распространения пламени  (LEL) для смеси аммиака с воздухом 

составляет 15% [201]. 
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Определение сероводорода (H2S) также играет важную роль в здоровье и безопасности 

труда человека, а также в экологической обстановке городов. Сероводород - токсичный, 

коррозионный, зловонный и легковоспламеняющийся газ, который обычно образуется в 

результате бактериального разложения, добычи угля и процессов химического производства, 

в том числе производства серной кислоты и неорганических сульфидов, разложения нефти и 

природного газа [202–204]. Предел допустимой концентрации (ПДК) сероводорода в воздухе 

рабочей зоны установлен в соответствии с ГОСТ 12.1.005-88 и равен 10 мг/м3 [205]. Нос 

человека может обнаружить H2S при концентрации более 1,5 ppm, а концентрация выше 2–5 

ppm уже оказывает неблагоприятное воздействие на дыхательную систему человека [206], в 

то время как при концентрации выше 100 ppm нос человека теряет чувствительность и 

способность чувствовать запах сероводорода.  

Помимо применения датчиков для контроля загрязнения окружающей среды, 

использование химических сенсоров в медицине также играет важную роль. Одним из 

значимых направлений современной медицины считается неинвазивная диагностика. 

Актуальность данной проблемы определяется поиском безопасных методов обследования и 

щадящих методик забора материала для медицинских анализов, при которых пациент не 

испытывает боли, физического и эмоционального дискомфорта. В связи с этим в мире в 

последнее время растет интерес к исследованию состава выдыхаемого воздуха в качестве 

неинвазивного метода диагностики почечных, сердечно-сосудистых, бронхолёгочных, а также 

желудочно-кишечных и некоторых других заболеваний. Выводы о наличии того или иного 

заболевания или об изменениях обмена веществ можно сделать по изменению соотношения 

веществ, выделяемых при дыхании. Основное внимание в литературе уделяется исследованию 

сенсорных слоёв для детектирования ацетона, являющегося биомаркером диабета [207,208]. 

При этом работ по определению таких газов, как аммиак и сероводород, существенно меньше. 

Концентрация аммиака более 1 ppm указывает на почечную недостаточность при нефритах, 

атеросклерозе почечных артерий, токсических поражениях почек [209]. Тест на содержание 

аммиака в выдыхаемом воздухе также может применяться для контроля проведения 

гемодиализа при острой или хронической почечной недостаточности [210]. Клинических 

исследований обнаружения H2S при респираторных заболеваниях, включая пневмонию, 

муковисцидоз и астму. Сероводород признан третьим важным биомаркером астмы и 

хронической обструктивной болезни легких (ХОБЛ), помимо оксида азота и оксида углерода 

[211–213]. У здоровых людей без каких-либо заболеваний желудочно-кишечного тракта 

концентрация H2S в выдыхаемом воздухе не превышает 1,2 ppm [214], а превышение 

содержания сероводорода может также указывать на галитоз [215]. 
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Таким образом, необходима разработка эффективных сенсоров NH3 и H2S, работающих 

при комнатной температуре и обладающих высокой чувствительностью. 

1.5.1. Сенсорные свойства гибридных материалов на основе CNT и 

ароматических молекул 

Функционализация поверхности углеродных нанотрубок ароматическими 

соединениями может существенно изменять их свойства, приводить к увеличению или 

уменьшению удельной площади поверхности, объёма пор или к изменению типа и количества 

функциональных групп на поверхности наноструктур [33]. Эти изменения, в свою очередь, 

оказывают большое влияние на такие характеристики сенсоров на основе углеродных 

нанотрубок, как селективность, времена отклика и восстановления. Например, в работе [216] 

было показано, что сенсорный отклик активного слоя SWCNT, функционализированных 4-

(гексафтор-2-гидроксиизопропил)анилином, на диметилметилфосфонат (24 ppm) был в 3,7 

раза выше по сравнению с сенсором на основе немодифицированных нанотрубок. Также 

авторами показано улучшение селективности слоев гибридного материала при исследовании 

отклика на пары органических соединений, таких как гексан, толуол, бензол, этанол, 

дихлорметан, а также пары воды. Отмечалось понижение времен отклика (192 с) и 

регенерации (90 с), улучшилась воспроизводимость отклика при исследовании низких 

концентраций диметилметилфосфоната. В работе A. Gorshkova и др. [217] для улучшения 

сенсорных свойств SWCNT функционализировали ферментом N-

бензилоксикарбонилглицином (Z-Gly-OH). Был измерен сенсорный отклик на NO2 в 

интервале концентрации от 20 до 70 ppm. При концентрации NO2 70 ppm время отклика 

составило 88с, а чувствительность сенсора – 26,58%. Сенсор на SWCNT/Z-Gly-OH 

демонстрировал лучшие сенсорные характеристики (время отклика и чувствительность), чем 

исходные SWCNT. Научная группа под руководством Liang Feng получила сенсор на основе 

углеродных нанотрубок, функционализированных полидофамином (ПДА) и покрытых 

полианилином (ПАНИ) [218]. Сенсор обладал высокой чувствительностью к NH3 в диапазоне 

от 0,5 до 20 ppm с пределом обнаружения 38 ppb, а также селективностью к парам 

органических растворителей и стабильностью во время экспериментов. 

Учитывая ароматическую природу ряда красителей, содержащих гетероатомы, 

гибридные материалы CNT-краситель представляют интерес для применения в адсорбционно-

резистивных сенсорах. Например, тиазиновый краситель (нейтральный красный  (NR)) имеет 

ароматическое кольцо с аминогруппой, которое может быть диазотировано и ковалентно 

присоединено к боковым стенкам CNT [219]. Пришитый ароматический краситель содержит 

гетероатомы, что делает его эффективным для обнаружения различных летучих органических 
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соединений (ЛОС). Показано, что CNT-NR обладал высокой селективностью по отношению к 

ацетону с сенсорным откликом 7,14% на 1000 ppm ацетона при комнатной температуре и 

временем отклика и регенерации 47 и 49 с соответственно. 

Другим классом соединений-пигментов являются порфирины. Порфирины являются 

привлекательным выбором как для нековалентной функционализации CNT, так и для 

ковалентной функционализации. Порфирины перспективны для использования в 

высокочувствительных гравиметрических и оптических сенсорах, однако ввиду низкой 

проводимости порфирины являются плохими кандидатами для резистивных сенсоров. 

Получение гибридных материалов на основе углеродных нанотрубок и порфиринов помогает 

решить проблему их низкой проводимости. Однако отмечается, что селективность 

полученных материалов была невысокой [143,168,220]. 

Среди полиароматических молекул одними из наиболее перспективных соединений 

для получения гибридных материалов с CNT являются фталоцианины металлов. 

1.5.2. Сенсорные свойства гибридных материалов на основе CNT и фталоцианинов 

металлов 

Фталоцианины металлов (MPc) относятся к классу молекулярных полупроводников, в 

зависимости от типа заместителей в ароматическом макроцикле они могут проявлять свойства 

как полупроводников p-, так и n-типа. Интересные физико-химические свойства 

фталоцианинов, такие как их высокая термическая и химическая стабильность, выделяют их 

на фоне других проводящих органических материалов. Однако высокое удельное 

сопротивление (сопротивление образца 0,10 ГOм) плёнок MPc по сравнению с сенсорами на 

основе наноструктурированных оксидов металлов является основным препятствием для 

практического использования сенсорных устройств на их основе [221]. Одним из путей, 

позволяющих преодолеть данное ограничение, является создание гибридных материалов на 

основе фталоцианинов и высокопроводящих материалов, наиболее часто углеродных 

нанотрубок или производных графена. Фталоцианины проявляют значительный 

адсорбционно-резистивный сенсорный отклик при взаимодействии как с 

электронодонорными, так и с электроноакцепторными газами [222]. В литературе описаны 

примеры использования гибридных материалов углеродных нанотрубок с фталоцианинами 

металлов в качестве активных слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров на такие газы, как 

NH3 [44,223,224], H2S [225], NOx [226], SO2 [226], Cl2 [227] и пары органических растворителей 

[225,228–230]. 
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Авторы работы [231] получили гибридные материалы на основе многостенных 

углеродных нанотрубок (MWCNT) и фталоцианинов кобальта и меди. Было проведено 

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

Показано, что при добавлении Н2О2 в измерительную ячейку сопротивление гибридных 

материалов возрастало, а величина относительного сенсорного отклика для MWCNT/CoPc и 

MWCNT/CuPc составила 3,8 и 24,2% соответственно. Сенсоры демонстрировали обратимые 

отклики и характеризовались малыми временами регенерации (около 3-х секунд). Однако в 

работе не приведены данные о сенсорной чувствительности исходных нанотрубок, а также 

отсутствуют данные о степени функционализации MWCNT молекулами фталоцианина.  

На основе фталоцианина свинца и многостенных и одностенных углеродных 

нанотрубок, содержащих –COOH группы, были синтезированы гибридные материалы 

PbPc/MWCNT-COOH и PbPc/SWCNT-COOH [232]. Сравнительный анализ сенсорных свойств 

на NH3 в интервале концентраций от 3 до 80 ppm показал, что наибольший отклик наблюдался 

для гибридного материала с многостенными углеродными нанотрубками PbPc/MWCNT-

COOH. Эти слои имели хорошую воспроизводимость сенсорного отклика при концентрации 

аммиака 10 ppm, время регенерации отклика составляло от 15 до 35 минут для заданного 

диапазона концентраций аммиака от 5 до 80 ppm. 

Для разработки сенсоров на сероводород при комнатной температуре H. Wu и др. [233] 

получали материалы ковалентной функционализацией углеродных нанотрубок тетра-β-

карбоксифенилоксифталоцианином кобальта(II) (cPcCo-B). Сенсоры cPcCo-B-aCNT обладали 

пористой поверхностью, что обеспечивало их высокую чувствительность с пределом 

обнаружения сероводорода 5 ppb. 

Авторы работы [230] получили и исследовали гибридный материал на основе 

одностенных углеродных нанотрубок и тетразамещённого фталоцианина кобальта с 

заместителями -CONHC6H5(CF3)2(OH). Ими было проведено исследование сенсорного 

отклика слоёв гибридного наноуглеродного материала на пары диметилметилфосфоната 

(DMMP). Авторы показали, что при введении фенильной и гексафторизопропанольной групп 

в состав заместителей фталоцианина кобальта наблюдается повышение растворимости 

получаемых гибридных материалов, улучшается адсорбция молекул фталоцианина к 

поверхности нанотрубок, и увеличивается сенсорный отклик. По данным термогравиметрии 

было рассчитано, что мольная доля фталоцианина в гибридном материале составляла 0,4%, а 

по сдвигу RBM (radial breathing modes) мод в КР-спектрах гибридных материалов 

относительно соответствующих полос в спектре исходных нанотрубок было 
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продемонстрировано наличие π-π-взаимодействия между исходными компонентами 

гибридного материала. Функционализация нанотрубок способствует увеличению 

чувствительности активных слоёв сенсоров благодаря созданию дополнительных центров 

адсорбции и увеличению общей площади поверхности. 

В литературе представлен ряд работ, посвящённых исследованию увеличения 

чувствительности гибридных материалов к газам-аналитам. Обнаружено, что сенсорный 

отклик гибридных материалов MPc/CNT коррелирует со степенью функционализации, то есть 

с количеством молекул MPc, адсорбированных на поверхности CNT [234,235]. Чем больше 

степень функционализации гибридного материала, тем выше сенсорный отклик. Для 

повышения степени функционализации и улучшения взаимодействия фталоцианинов с 

углеродными нанотрубками прибегают к различным способам. Одним из них является 

использование CNT, содержащих дефекты Стоуна-Уэйлса [236,237]. В частности, Basiuk с 

соавторами показали [237], что фталоцианин H2Pc адсорбируется на поверхности таких 

углеродных нанотрубок сильнее, чем на исходных бездефектных нанотрубках. Прочность 

связи MPc-CNT увеличивается на 2,01-6,31 ккал/моль в зависимости от хиральности CNT и 

ориентации дефектов. Другие исследователи для увеличения сенсорного отклика гибридных 

материалов прибегают к введению в макроцикл MPc дополнительных ароматических 

заместителей, например производных пирена (py) [238]. Bartelmess и соавторы [239] 

использовали H2Pc и MPc с пиреновыми заместителями для получения стабильных в 

органических растворителях гибридных материалов. В предыдущих исследованиях нашей 

научной группы исследовалось влияние степени функционализации на сенсорный отклик на 

аммиак гибридных материалов на основе CNT и симметрично замещённого фталоцианина 

цинка (ZnPc) с полиоксиэтиленовыми цепями и несимметрично замещенного ZnPс-Py, 

содержащим один пиреновый заместитель вместо одного полиоксиэтиленового [240]. 

Показано, что ZnPc-Py сильнее взаимодействует с SWCNT, чем ZnPc без пиренового 

заместителя. Усиление взаимодействия приводит к увеличению степени функционализации и, 

как следствие, к увеличению адсорбционно-резистивного отклика на аммиак.  

Ещё одним способом улучшения взаимодействия с углеродными нанотрубками 

является расширение ароматической системы молекулы, используемой для 

функционализации. Например, в работе [235] показано, что при переходе от гибридных 

материалов на основе CNT с трет-бутилзамещённым фталоцианином цинка ZnPc(tBu)4 к 

гибридному материалу с аналогичным нафталоцианиновым комплексом ZnNc(tBu)4 

наблюдалось увеличение степени функционализации  CNT и чувствительности сенсора к 

аммиаку. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chirality
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В табл. 1 для примера представлены характеристики описанных в литературе 

адсорбционно-резистивных сенсоров на аммиак на основе гибридных материалов углеродных 

нанотрубок и оксида графена, модифицированных фталоцианинами металлов. Такие сенсоры 

обладают довольно низкими пределами обнаружения и малыми временами отклика и 

регенерации по сравнению с аналогичными гибридами на основе углеродных материалов  с 

наночастицами, оксидами и полимерами. 

Таблица 1 

Предел обнаружения аммиака, время отклика и регенерации слоёв углеродных 

материалов, модифицированных фталоцианинами металлов и полимерами 

Чувствительны

е слои 

Предел 

обнаружения, ppm 

Линейный 

диапазон, ppm 

Время отклика / 

регенерации, с 
Ссылка 

GO/CoPc 0.8 0.8–50 50 / 350 (50 ppm) [241] 

rGO/CuPc 0.8 0.8–50 50 / 250 (50 ppm) [242] 

G/PEDOT-PSS 10 5–20 138 / 63 (200 ppm) [243] 

SWCNT с тетра-

α-(2,2,4-

триметил-3-

пентилокси)-

фталоцианином 

меди(II) 

0.15  0.15-40 
˃500/~200 (2.5 

ppm) 
[244] 

SWCNT/CuPc - 5-40  120 / - [44] 

MWCNT с 

тетра-α-

изопентилокси-

фталоцианином 

меди(II) 

0.75  
0.6-5 

10-30 
360 /180 (10 ppm) [245] 

GO с тетра-β-

амино-

фталоцианином 

кобальта(II) 

0.8 
0.8-50 

100-800 
-/350 (50 ppm) [241] 

SWCNT/FO-N-

PA 
0.076 1-50 28 / 133 (1 ppm) [138] 

PET-NH2-

MWCNTs/PANI  
1,1 33-100 47 / - (50 ppm) [246] 

Примечание: GO – оксид графена, rGO – восстановленный оксид графена, G - графен, 

PEDOT-PSS - поли(3,4-этилендиокситиофен)-поли(стиролсульфонат), FO-N-PA – поли-[9, 9-
диоктилфлуорен-N,N′-(1,4-фенилдиметил)-бис-(4-иоданилин)], PET – 

полиэтилентерефталат, PANI - полианилин. 

В то же время примеры сенсоров на сероводород на основе гибридных материалов 

углеродных нанотрубок и фталоцианинов металлов, в литературе отсутствуют, хотя показано, 

что углеродные материалы, модифицированные полимерами, наночастицами металлов и 
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оксидами металлов (табл. 2) обладают перспективными характеристиками . Необходимо 

отметить, что такие сенсоры на сероводород имеют довольно большие времена отклика и 

регенерации при комнатной температуре. В связи с этим изучение сенсорного отклика 

гибридных материалов на основе углеродных нанотрубок и фталоцианинов металлов, 

является актуальной задачей. 

Таблица 2 

Предел обнаружения сероводорода, время отклика и регенерации слоев 

углеродных материалов, модифицированных полимерами и наночастицами или 

оксидами металлов 

Чувствительные 

слои 

Предел 

обнаружения, 

ppm 

Линейный 

диапазон, 

ppm 

Рабочая 

температура, 

C 

Время отклика / 

регенерации, с 

Ссылка 

SWCNT-P4VP-

Pt-POM3 

0.014 0.25-10 Комнатная 250 / 750 (100 

ppm) 

[138] 

SWCNT-

TEMPO 

5 5-200 Комнатная 60 / 6000 (10 

ppm) 

[247] 

G /Ag 0.1 0.1-50 60 360 / 20 (0,5 ppm) [248] 

SWCNT/AuNP 0.003 0.02-0.16 Комнатная 300 / -(0,2 ppm) [249] 

SWCNT 10 10-60 90 300 / 300 

(100 ppm) 

[250] 

rGO / h-WO3 0.01 0.01-40 330 7 / 55 (10 ppm) [251] 

CNTs/SnO2/CuO <10 10-80 Комнатная 240 / 6000 

(40 ppm) 

[252] 

Примечание: P4VP-Pt – поли(4-винилпиридин), POM3 – H6[PV3Mo9O40], TEMPO – 
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил, AuNP – наночастицы золота, h-WO3 – гексагональные 

нанолисты WO3. 

Таким образом, анализ литературы показывает, что сочетание свойств наноуглеродных 

материалов (квазиодномерная электронная структура, более высокая проводимость по 

сравнению с фталоцианинами, большая площадь поверхности) и MPc (высокая 

чувствительность к различным газам-аналитам) приводит к созданию адсорбционно-

резистивных газовых сенсоров с улучшенными характеристиками  [253,254]. Кроме того, 

углеродные нанотрубки могут быть организованы в 3D структуры, обладающие высокой 

проводимостью и развитой поверхностью. В сочетании с молекулами, обладающими высокой 

чувствительностью к газам-аналитам, например, фталоцианинами, они являются 

перспективными сенсорными материалами. Высокая проводимость, большая площадь 

поверхности, возможность функционализации углеродных нанотрубок различными методами 

позволяет получать материалы для высокочувствительных газовых сенсоров. 
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1.6. Природа взаимодействия гибридных материалов CNT/MPc с молекулами 

аналитов 

Для разработки чувствительных и селективных химических сенсоров важно понимать 

механизм сенсорного отклика гибридных материалов CNT/MPc и природу их взаимодействия 

с молекулами газов-аналитов. Анализ литературы показал, что работы по исследованию 

механизма сенсорного отклика гибридных материалов на основе углеродных нанотрубок 

немногочисленны [255,256]. Большинство исследователей, ссылаясь друг на друга, дают лишь 

умозрительное описание механизма, основанного на переносе заряда между 

электроноакцепторной или электронодонорной молекулой аналита и молекулам 

фталоцианина, находящимся на поверхности CNT, что приводит к увеличению или 

уменьшению количества носителей заряда и вызывает изменение сопротивления активного 

слоя [241,257–259]. В большинстве работ эти выводы не были подтверждены ни 

экспериментальными исследованиями, ни теоретическими расчётами.  

Для понимания механизма сенсорного отклика гибридных материалов CNT-MPc, 

необходимо рассмотреть природу проводимости в плёнках MPc. Ширина запрещенной зоны 

некоторых фталоцианинов слишком большая для того, чтобы их пленки обладали 

электропроводностью при комнатной температуре, поскольку при 300 К проводимость 

нелегированных фталоцианинов обычно составляет от 10-10 до 10-12 Ом-1см-1 [260]. 

Легирование фталоцианинов кислородом резко повышает проводимость до уровня 

полупроводников. Следует отметить, что другие химические примеси, присутствующие во 

фталоцианинах металлов в результате синтеза, также могут способствовать повышению их 

проводимости [261,262]. 

Кислород действует как легирующая примесь в результате следующего процесса: 

MPc, O2 → MPc+, 𝑂2
−∙→h+ + MPc, 𝑂2

−∙ . 

Под действием света или приложенного электрического поля происходит обратная 

реакция: 

MPc, 𝑂2
−∙ 
ℎ𝜈
→  MPc + e-. 

Для поликристаллических плёнок предполагается, что O2 находится только на границе 

раздела воздух/MPc и на границах зёрен, поскольку в кристаллитах молекулы MPc плотно 

упакованы, что препятствует проникновению кислорода [261,262]. Образование комплексов с 

переносом заряда при взаимодействии O2 с MPc на границе раздела воздух/MPc приводит к 

образованию частиц MPc+ и O2
- и переносу носителей заряда (дырок, h) по всему объёму 
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материала [263,264]. Образование MPc+𝑂2
−∙  было продемонстрировано в нескольких 

исследованиях методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) [265,266]. 

Большинство исследователей считают, что взаимодействие с кислородом осуществляется 

через центральный катион металла, но существует и другое мнение, согласно которому O2 

адсорбируется на мостиковых атомах азота [267–269]. Адсорбированный кислород занимает 

лишь часть активных центров на плёнке, следовательно, взаимодействие с газами-аналитами 

может происходить по двум путям. Молекулы газов-аналитов могут либо связываться со 

свободными активными центрами на поверхности, либо замещать O2 на уже занятых им 

центрах адсорбции. В большинстве работ указывается, что адсорбция молекул аналита 

происходит на центральном атоме MPc, но в некоторых работах указывается, что молекула 

аналита может адсорбироваться на макроцикле фталоцианина или его заместителях [270]. 

В плёнке фталоцианина металла перенос заряда может происходить несколькими 

способами: перенос заряда внутри одной молекулы MPc, между молекулами в стопке, 

перескок (прыжковый механизм) между молекулами в соседних молекулярных стопках [271]. 

В зависимости от направления приложенного электрического поля вклад различных способов 

может отличаться. 

Некоторые исследователи в качестве объяснения механизма сенсорного отклика 

фталоцианинов на сильные окислители, такие как хлор, озон и диоксид азота, предлагают 

процесс переноса заряда. Молекулы этих газов захватывают электрон с молекулы 

фталоцианина, что приводит к перераспределению заряда в пленке и изменению ее 

сопротивления. При этом в случае пленок фталоцианинов, которые ведут себя как 

полупроводники p-типа, а носителем заряда является дырка (h+), при взаимодействии с газами-

окислителями наблюдается увеличение проводимости. При высоких концентрациях газов 

такое взаимодействие часто является необратимым, так как сильные окислители, такие как 

озон, хлор и NO2, могут окислять фталоцианиновое кольцо [272]. Проводимость пленок 

фталоцианинов, которые ведут себя как полупроводники p-типа, понижается в присутствии 

газов-восстановителей, таких как аммиак или амины, что в литературе объясняется 

рекомбинацией электронно-дырочных пар при отдаче электрона молекулой аналита. 

Понижение проводимости пленок фталоцианинов также наблюдалось и в атмосфере широкого 

ряда паров, а именно ацетонитрила, ацетона, триметилфосфата и ДМСО, которые не являются 

сильными восстановителями [273,274].  

Van Ewyk и др. предложили в качестве объяснения механизма сенсорного отклика 

образование комплекса с переносом заряда между фталоцианином и электронодонорными или 
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акцепторными газами [275]. Адсорбция молекул газа на поверхности полупроводника 

вызывает изменение уровня легирования полупроводника, изменяется заселённость потолка 

валентной зоны, что вызывает изменение проводимости [276–278]. Образование комплекса с 

переносом заряда авторы называют вторичным легированием полупроводникового слоя. 

Первичный процесс легирования осуществляется во время формирования 

полупроводникового чувствительного слоя путём включения легирующих ионов или 

кислорода. Тип проводимости (p или n) зависит от первичного легирования. Для материалов 

n-типа, например для перфторированного фталоцианина, проводимость возрастает при 

адсорбции газов-восстановителей и снижается в присутствии газов-окислителей [276,277]. 

Также в качестве механизма рассматривается процесс адсорбции молекул кислорода 

воздуха на поверхности гибридного материала с образованием форм О2
–. Далее газ-аналит 

либо адсорбируется на свободных центрах, либо замещает адсорбированный кислород. 

Например, авторы работ [124,279] указывают, что при замещении кислорода молекулами 

аммиака протекает следующая реакция: 4NH3(г) + 3O2
–

(адс) → 2N2(г) + 6H2O(г) + 6e–, однако 

авторы других работ [280,281] считают, что реакция с образованием NO (4NH3(г) + 5O2
–

(адс) → 

4NO(г) + 6H2O(г) + 5e–) является более предпочтительной. В процессе замещения 

адсорбированного кислорода высвобождаются электроны, которые быстро 

перераспределяются, изменяя сопротивление гибридного материала. 

Аналогичный механизм предлагается и для гибридных материалов CNT/MPc. В работе 

[223] исследовалось влияние тетра-β-трифторметилфеноксифталоцианина кобальта 

TfmpoPcCo на сенсорные свойства гибрида MCNT/TfmpoPcCo с использованием спектров 

РФЭС и измерения вольт-амперных кривых. В спектре 1s O гибридов MCNT@PPy/TfmpoPcCo 

наблюдается пик O2-, который указывает на адсорбированный из воздуха кислород O2- на 

поверхности TfmpoPcCo. Стоит отметить, что после напуска NH3 в ячейку количество 

кислорода значительно уменьшалось. Кроме того, в данной работе было показано, что 

проводимость гибрида MCNT/TfmpoPcCo выше по сравнению с чистыми нанотрубками. По 

мнению авторов, более высокая проводимость гибридного материала способствовала 

увеличению скорости переноса электронов, что приводило к быстрому сенсорному отклику и 

скорости регенерации сенсора. Высокий сенсорный отклик на NH3 обеспечивался большой 

площадью поверхности гибридных материалов, высокой чувствительностью MPc к аммиаку, 

высокой электропроводностью CNT и быстрым переносом заряда между MPc и CNT [282]. 

При рассмотрении механизма сенсорного отклика гибридных материалов возникает 

вопрос о том, на каких активных центрах гибридного материала происходит адсорбция газа-
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аналита, что является предметом дискуссий ряда исследователей [258,283,284]. В гибридных 

материалах CNT-MPc имеется несколько возможных центров взаимодействия молекулы 

аналита с материалом: CNT, центральный атом фталоцианина, атомы фталоцианинового 

макроцикла и заместители фталоцианина. В литературе в основном рассматривается случай 

взаимодействия аналита через центральный металл в молекуле фталоцианина [283,284]. 

Например, чтобы объяснить зависимость сенсорного отклика от природы центрального 

металла, Li с соавторами [241] оценили энергию связи между молекулой тетра-β-

аминофталоцианина металла(II) aMPc и NH3 в гибридном материале aMPc–GO в зависимости 

от центрального металла (M= Co, Cu, Ni, Fe) с помощью DFT расчетов с использованием 

функционала CAM-B3LYP с набором гибридных базисных наборов (LanL2DZ для металлов и 

6-31g(d) для H, C и N). Энергия связи уменьшалась в ряду Co > Cu > Ni > Fe от 21,7 до 6,2 

ккал/моль. В работе [282] было показано, что сенсорный отклик гибридных материалов 

TFPMPc/MWCNT с 2,9,16,23-тетракис-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)фталоцианином 

металла(II) (TFPMPc, M  = Co, Zn, Cu, Pb, Pd и Ni) на аммиак уменьшается в ряду при М = Co 

> Zn > Cu > Pb > Pd ≈ Ni, что, по мнению авторов, указывало на то, что центральный металл 

фталоцианина играет решающую роль в чувствительности слоев CNT/MPc к аммиаку. Однако 

в данной работе не проводились исследования количества TFPMPc, адсорбированного на 

MWCNT. 

Несмотря на то, что модель взаимодействия молекул аналитов, например аммиака, с 

фталоцианинами через центральный металл-комплексообразователь рассматривается 

наиболее часто, она имеет несколько спорных моментов. Во-первых, значения энергии связи 

NH3 с некоторыми центральными металлами указывают на достаточно прочную связь. При 

такой энергии связи между NH3 и MPc сенсорный отклик, скорее всего, был бы необратим при 

комнатной температуре, а согласно экспериментальным данным, описанным в ряде работ, он 

является обратимым [223,245,285]. Во-вторых, взаимодействие молекул аммиака с 

центральным катионом металла возможно только при наличии прямого доступа молекул 

аммиака к центральному металлу в молекулах фталоцианина. В поликристаллических пленках 

молекулы фталоцианинов упакованы в стопки с расстоянием между соседними молекулами 

3,3–3,4 Å, при котором доступ молекул аммиака к центральному металлу, скорее всего, будет 

затруднен (размер молекулы аммиака 3,67 Å [286]). В гибридных материалах фталоцианины 

тоже могут образовывать агрегаты на поверхности нанотрубок или располагаться между 

двумя нанотрубками, что также может затруднять доступ молекул-аналитов к центральному 

металлу. На основании этих рассуждений было бы целесообразно рассмотреть другие центры 
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адсорбции молекул NH3, а именно мостиковые атомы азота и заместители, однако такие 

работы в литературе практически отсутствуют.  

Важно отметить, что большинство упоминаний о механизме сенсорного отклика 

пленок фталоцианинов и природе взаимодействия с газами-аналитами носят лишь 

описательный характер. Имеется ряд работ, в которых для исследования этих процессов 

используются квантово-химические расчеты [282,287–290]. При этом работы, в которых 

природа взаимодействия с газами-аналитами исследуется с применением экспериментальных 

методов, немногочисленны. В работе Chia и др. [284] было изучено взаимодействие аммиака 

с пленками CuPc in-situ методами рентгеновской абсорбционной спектроскопии (XAS). 

Методами XAS и EXAFS было показано, что предположение о взаимодействии молекулы 

аммиака с центральным металлом Cu экспериментально не подтверждается. При этом данные 

EXAFS указывали на взаимодействие NH3 c атомами углерода бензольного кольца и 

мостиковым атомом азота.  

Также не стоит исключать возможность взаимодействия молекул газа-аналита с 

заместителями в молекуле MPc. Например, в работе [291] сравнивались КР-спектры пленок 

NiPcR8 (R=–S(CH2CH2O)3CH3) до и после напуска паров хлороформа в измерительную ячейку. 

Было показано, что в парах хлороформа в КР-спектрах пленок NiPcR8 не наблюдалось 

изменений в области колебаний макроцикла (500–1630 см-1), однако полосы, 

соответствующие валентным колебаниям C-H алкильных заместителей (2600–2800 см-1), 

уширялись и сдвигались в низкочастотную область, что можно объяснить Ван -дер-

Ваальсовыми взаимодействиями между атомами алкильного заместителя и 

электронодонорными атомами Cl в молекуле хлороформа. С другой стороны, изменение 

относительных интенсивностей колебаний макроцикла фталоцианина после напуска бензола 

говорит о том, что сенсорный отклик на ароматические соединения является следствием π–π-

взаимодействия ароматических молекул с сопряженным фталоцианиновым кольцом.  

Таким образом, анализ работ по исследованию природы взаимодействия сенсорных 

слоев с молекулами аналитов и механизма сенсорного отклика показывает, что как в случае 

плёнок фталоцианинов, так и слоёв гибридного материала на основе нанотрубок в данной 

области исследования остается много дискуссионных моментов, а именно о центрах 

адсорбции газа-аналита, об изменении в зонной структуре материала активного слоя при 

адсорбции газа-аналита, о влиянии заместителей MPc на сенсорный отклик фталоцианинов и 

их гибридных материалов.  
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1.7. Заключение 

Таким образом, на основе анализа литературы можно сделать следующие краткие 

заключения. Несмотря на довольно большое количество работ по использованию 

производных фталоцианинов металлов и других полиароматических молекул, а также их 

гибридных материалов с углеродными нанотрубками, в сенсорных устройствах, исследования 

влияния молекулярной структуры соединений, которые используются для функционализации, 

на сенсорные свойства немногочисленны. В литературе практически отсутствуют работы по 

исследованию влияния типа функционализации углеродных нанотрубок различными 

молекулами на сенсорные свойства получаемых гибридных материалов. В литературе также 

представлено мало примеров использования в химических сенсорах 3D материалов на основе 

углеродных нанотрубок, в которых в качестве молекул-линкеров используются 

полиароматические молекулы. Имеются лишь единичные примеры 3D материалов, в которых 

в качестве молекул-линкеров выступают производные фталоцианина. В связи с этим 

систематическое исследование сенсорных свойств гибридных материалов на основе 

углеродных нанотрубок и производных фталоцианина и других полиароматических молекул, 

полученных различными методами, является актуальной задачей. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1.  Исходные реагенты 

1,8-Диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен (ДБУ) – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

2,4-Дигидроксибензальдегид – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

3,4,5-Триметоксифенилуксусная кислота – 99%, реактив Sigma-Aldrich. 

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

N, N-Диметилформамид – реактив марки хч. 

Азид натрия – 98%, реактив Merck. 

Ацетат цинка – 99%, реактив Sigma-Aldrich. 

Бром – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

Дихлорметан – реактив марки хч. 

Карбонат калия (безводный K2CO3) – 99,99%, реактив Sigma-Aldrich. 

Метанол – реактив марки хч. 

Монохлорид иода (ICl) – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

Одностенные углеродные нанотрубки – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

Пентагидрат сульфата меди (II) (тв. CuSO4∙5Н2О) – 98%, реактив Merck. 

Пирен – 98%, реактив Sigma-Aldrich. 

Пропаргилбромид – 99%, реактив Acros. 

Пропаргиловый спирт – 80 вес. % раствор в толуоле, реактив Acros. 

Тетрахлорметан (CCl4) – реактив марки хч. 

Трифенилфосфинхлорид палладия (PdCl2(PPh3)2) – 99%, реактив Sigma-Aldrich. 

Этанол – реактив марки чда. 
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2.2. Синтез полиароматических соединений 

Фталоцианины цинка ZnPc-0py, ZnPc-1py, ZnPc-4py, ZnPc, фталоцианины кобальта 

CoPc-1py, CoPc, а также производное пирена py2 были синтезированы коллегами из 

Технического университета г. Гебзе (Турция). Синтез ZnPc-2py, ZnPc-2’py, CoPc-16py, SiPc, 

PhC1, PhC2, а также характеризация этих соединений проводилась в ходе совместной работы 

с коллегами из Технического университета Гебзе. 

2.2.1. Синтез фталоцианинов цинка 

Фталоцианины цинка (ZnPc-0py, ZnPc-1py, ZnPc-2py, ZnPc-2’py, ZnPc-4py), 

используемые для нековалентной функционализации SWCNT для получения гибридных 

материалов SWCNT/ZnPc-0py, SWCNT/ZnPc-1py, SWCNT/ZnPc-2py, SWCNT/ZnPc-2’py, 

SWCNT/ZnPc-4py представлены на рис. 16. ZnPc-0py, ZnPc-1py, ZnPc-4py были 

синтезированы согласно описанным ранее методикам [292,293].  

Синтез ZnPc-2py осуществлялся следующим образом: 

4-(1-пиренилметокси)фталонитрил (100 мг, 0,28 ммоль), 4,5-бис(4,7,10-

триоксаундекан-1-сульфанил)фталонитрил (405,7 мг, 0,84 ммоль), 1,8-

диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен (ДБУ) (0,08 мл, 0,56 ммоль) и Zn(OAc)2 (102 мг, 0,56 ммоль) 

кипятили с обратным холодильником в сухом н-пентаноле (5 мл) в течение 24 ч в атмосфере 

аргона. Затем реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и добавляли в н-

гексан. Продукт зелёного цвета осаждали и собирали фильтрованием. Твердое вещество 

растворяли в дихлорметане и фильтровали для удаления неорганических примесей, а затем 

концентрировали. Полученный продукт очищали на колонке с силикагелем, используя в 

качестве элюента смесь растворителей дихлорметан/этанол (50:1). Выход: 67 мг (27%) [294]. 

Идентификация 

ИК-спектроскопия (ν, см-1 ): 3042 (алифатический–CH) ; 2919, 2869 (алифатический-

CH); 1605 (Ar-C=N); 1377 (C-N); 1232 (C-O-C); 1097 (-OCH3). 

ЭСП (ДМФА): λmax/нм (log ε): 695(5,22), 621(4,51), 371(4,89). 

1H ЯМР (ДМСО-d6): δ = 9,23–7,72 (br d, 28H, Ar–H); 6.04 (br s, 4H, OCH2); 4.01–3.96 (m, 

8H, OCH2); 3,74–3,69 (m, 8H, OCH2); 3,67–3,57 (m, 16H, SCH2, OCH2); 3,55–3,51 (m, 8H, OCH2); 

3,51–3,46 (m, 8H, OCH2); 3,15 (br s, 12H, OCH3). 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), m/z: рассчит. для C94H92N8O14S4Zn: 1751,4. 

Найдено: 1751,8 [M]+, 1535,0 [M-метилпирен]+, 1321,5 [M-2(метилпирен)]+. 
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Синтез ZnPc-2’py осуществлялся следующим образом: 

4,5-бис(1-пиренилметокси)фталонитрил (0,1 г, 0,206 ммоль), 4,5-бис(4,7,10-

триоксаундекан-1-сульфанил)фталонитрил (0,970 г, 1,650 ммоль), 1,8- 

диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен (ДБУ) (1,5 мл, 0,91 ммоль) и Zn(OAc)2 (0,202 г, 0,91 ммоль) 

кипятили с обратным холодильником в сухом н-пентаноле (5 мл) в течение 24 ч в атмосфере 

аргона. Затем реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и добавляли в н -

гексан. Твердый продукт зеленого цвета осаждали, собирали фильтрованием и несколько раз 

промывали н-гексаном. Полученный продукт очищали на колонке с силикагелем, используя 

смесь растворителей дихлорметан/этанол (25:1) в качестве элюента. Выход: 87 мг (15%). 

Идентификация 

ИК-спектроскопия (ν, см-1 ): 3040 (алифатический–CH), 2961, 2918, 2870 

(алифатический–CH), 1593 (Ar-C=N), 1371 (C-N), 1260 (C-O-C), 1085 (-OCH3). 

ЭСП (CH2Cl2): λmax/нм (log ε): 710 (5,40); 703 (5,42); 632 (4,74); 370 (5,22). 

1H ЯМР (ДМСО-d6): δ = 8,54-7,20 (br d, 26H, Ar-H); 5,64 (br s, 4H, O-CH2-pyrene); 5,42 

(br s, 12H, OCH2); 3,60 (br s, 36H, OCH2, SCH2); 2,60 (br s, 42H, OCH2). 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), m/z: рассчит. для C108H120N8O20S6Zn: 2107,9. 

Найдено: 1678 [M-2(метилпирен)]+. 

 

Рис. 16. Фталоцианины цинка, используемые для получения гибридных материалов 

методом нековалентной функционализации SWCNT. 
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Фталоцианин цинка (ZnPc) (рис. 17), используемый для ковалентной 

функционализации SWCNT для получения гибридного материала SWCNT/ZnPc-3D, был 

синтезирован согласно описанной ранее методике [295]. 

 

Рис. 17. Структурная формула фталоцианина цинка, используемого для получения  

3D гибридного материала SWCNT/ZnPc-3D. 

2.2.2. Синтез фталоцианинов кобальта 

Фталоцианины кобальта (CoPc-1py, CoPc-16py), используемые для нековалентной 

функционализации SWCNT для получения гибридных материалов SWCNT/CoPc-1py, 

SWCNT/CoPc-16py, представлены на рис. 18. CoPc-1py был синтезирован согласно описанной 

ранее методике [234]. 

 

Рис. 18. Производные CoPc, используемые для получения гибридных материалов 

методом нековалентной функционализации SWCNT. 

Синтез CoPc-16py состоял из четырёх основных стадий: (I) – функционализация 

производного п-крезола 1 пропаргильными группами с получением производного 

дипропаргил-п-крезола 2; (II) – получение пропаргилсодержащего фталонитрила 3 (рис. 19); 
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(III) – получение пропаргилзамещенного фталоцианина кобальта (CoPc) (2,3,9,10,16,17,23,24-

октакис(4-метил-2,6-бис((проп-2-ин-1-окси)метил)фенокси) фталоцианин кобальта(II)) 

циклизацией пропаргилсодержащего фталонитрила 3 в присутствии ацетата кобальта и (IV) – 

получение пирензамещенного фталоцианина кобальта (CoPc-16py) (рис. 20). Соединения 2 и 

3 были полностью охарактеризованы коллегами из Технического университета Гебзе (Турция) 

методами ЯМР, ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии (MALDI-TOF) и элементного 

анализа. 

 

Рис. 19. Схема получения пропаргилзамещённого фталонитрила. 

Третья стадия (рис. 19) осуществлялась следующим образом: 

Смесь соединения 3 (2 г, 4,0 ммоль) и Co(OAc)2 (499 мг, 1,0 ммоль) растворяли в 3 мл 

пентанола. Затем к раствору добавляли катализатор N,N-диметилэтаноламин. Реакционную 

смесь грели при 140℃ в течение 3 часов. Затем реакционную смесь осаждали метанолом. 

Твердый продукт темно-зеленого цвета (CoPc) отфильтровывали с использованием воронки 

Бюхнера и очищали на колонке с силикагелем, используя смесь растворителей EtOAc/DCM 

(1:19) в качестве элюента. Выход: 1,2 г (43%). 

Идентификация: 

ИК-спектроскопия (ν, см-1 ): 3427, 3285, 2917, 2852, 2114, 1611, 1456, 1349, 1198, 1095, 

634. 

1H ЯМР (ДМСО-d6): δ = 8.57 (s, 8H); 7.29 (s, 16H); .86 (s, 32H); 3.49 (s, 32H); 1.88 (s, 

16H); 1.60 (s, 24H). 

13С ЯМР (ДМСО-d6): δ = 150.66; 143.66; 137.10; 132.38; 131.68; 107.24; 105.39; 80.20; 

77.44; 77.23; 77.02; 75.25; 68.12; 58.50. 
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Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), m/z: рассчит. для C152H128N8O24Co: 2509.6612. 

Найдено: 2509.6380. 

Элементный анализ рассчит. для C152H128N8O24Co: C 69.90%, H 4.95%. – N 4.26%. 

Найдено: C 69.80%, H 4.96%. – N 4.0%. 

Четвертая стадия (рис. 20) осуществлялась следующим образом: 

CoPc (350 мг, 0,1 ммоль) и 1-азидопирен (822 мг, 3,2 ммоль) растворяли в 50 мл 

безводного хлороформа. Затем к раствору добавляли CuI (10 моль%) и 

диизопропилэтиламин (106 мкл, 0,6 ммоль) и смесь кипятили с обратным 

холодильником в течение 12 часов. Затем реакционную смесь осаждали холодным 

гексаном и несколько раз промывали кипящим гексаном. Полученный продукт 

зеленого цвета сушили в вакуумной печи. Выход: 570 мг (87%). 

 

Рис. 20. Схема получения пирензамещённого фталоцианина кобальта CoPc-16py. 

Идентификация: 

ИК-спектроскопия (ν, см-1 ): 3435, 3137, 3041, 2919, 2862, 1918, 1721, 1603, 1455, 1356, 

1414, 1270, 1198, 1090, 1045. 

1H ЯМР (ДМСО-d6): δ = 98,58 (s, 8H); 7,36-8,41 (m, 176H); 4,55-5,22 (m, 96H); 2,35-2,49 

(m, 24H). 

13С ЯМР (ДМСО-d6): δ = 147,7; 144,0; 135,2; 130,8; 129,9; 129,0; 127,7; 126,9;126,4; 

125,7; 124,9; 124,7; 124,2; 121,8; 106,5; 66,6; 63,2; 50,7; 20,9. 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), m/z: рассчит. для C94H92N8O14S4Zn: 1751,4. 

Найдено: 1751,8 [M]+, 1535,0 [M-метилпирен]+, 1321,5 [M-2(метилпирен)]+. 
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Элементный анализ рассчит. для C424H304N56O24Co+10H2O: C 74,82%, H 4,80%. – N 

11,52%. Найдено: C 74,42%, H 4.44%. – N 11,19%. 

Синтез и характеризация фталоцианина кобальта (CoPc) (рис. 21), используемого для 

ковалентной функционализации SWCNT для получения гибридного материала SWCNT/CoPc-

3D, были описаны выше (III этап получения CoPc-16py). 

 

Рис. 21. Структурная формула фталоцианина кобальта, используемого для получения 

3D гибридного материала SWCNT/CoPc-3D. 

2.2.3. Синтез фталоцианина кремния 

Фталоцианин кремния с заместителями в аксиальных положениях (SiPc, рис. 22), 

используемый для ковалентной функционализации SWCNT для получения гибридного 

материала SWCNT/SiPc-3D, был синтезирован согласно методике, описанной ниже: 

200 мг (0,32 ммоль) SiCl2Pc и 0,376 мл (6,4 ммоль) пропаргилового спирта перемешивали 

в 15 мл сухого пиридина при температуре кипения с обратным холодильником в атмосфере 

аргона в течение 48 часов. По истечении этого времени реакционную смесь охлаждали до 

комнатной температуры и декантировали. Полученное твердое вещество отфильтровывали и 

несколько раз промывали горячей водой. Продукт очищали с помощью колоночной 

хроматографии, используя смесь растворителей хлороформ/этанол (99:1) в качестве элюента. 

Получен твердый продукт зеленого цвета. Выход: 30 мг (31%). 

Идентификация: 

ИК-спектроскопия (ν/см-1): 3261 (CC-H); 3010 (Ar-CH); 2990-2835 (алифатический-

CH); 2110 (CC); 1518 (C=C); 1122 (Si-O). 

ЭСП (CHCl3): λmax/nm (log ε): 677 (4,76); 611 (3,95); 362 (4,28). 

1H-ЯМР (500 MHz, CDCl3) δ ppm: 9,68-9.66 (m, 8H, Pc-Ha); 8,37-8,36 (m, 8H, Pc-Hb); 0,63 

(s, 2H, -C≡CH); -0,99 (s, 4H, -CH2). 
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Масс-спектрометрия (MALDI-TOF): 650 [M]+, 595 [M-OCH2C≡CH]+. 

 

Рис. 22. Структурная формула фталоцианина кремния, используемого для получения 

гибридного материала SWCNT/SiPc-3D. 

2.2.4. Синтез производного пирена 

1,6-диэтинилпирен (py2) был получен по реакции Соногаширы по методике, описанной 

в работе Ohshita [296], схема которой представлена на рис. 23: 

 

Рис. 23. Схема получения py2. 

Идентификация:  

ИК-спектроскопия (ν/см-1): 3294 (≡CH); 3052 (Ar-CH); 2097 (-C≡CH); 1182 (-C=C-H). 

1H ЯМР (CDCl3): δ = 3,59 (s, 2H, HC≡C); 8,11 (d, J = 9,18 м.д., 4H, ArH); 8,15 (d, J = 7,85 

м.д., 2H, ArH); 8,59 (d, J = 9,11 м.д., 2H, ArH). 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF): m/z: рассчит. для C20H10: 250,29. Найдено: 250,23 

[М]+. 

2.2.5. Синтез производных фенилкумарина 

7-(пропинилокси)-3-(3',4',5'-триметоксифенил)кумарин (PhC1) был получен по 

методике, описанной в работе [295] (рис. 24): 
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Рис. 24. Схема получения PhC1. 

7-гидрокси-3-(3',4',5'-триметоксифенил)кумарин (400 мг, 1,218 ммоль) растворяли в 20 

мл ДМФА и к раствору добавляли пропаргилбромид (0,02 мл, 1,827 ммоль). После 

перемешивания в течение 10 минут к раствору добавляли K2CO3 (252 мг, 1,827 ммоль). 

Реакционную смесь нагревали при 60°С в течение 24 ч в атмосфере аргона. Затем полученную 

смесь выливали в ледяную воду. Осадок отфильтровывали, промывали дистиллированной 

водой и сушили. Продукт очищали колоночной хроматографией с использованием 

дихлорметана в качестве элюента. Выход: 241 мг (57%). 

Идентификация: 

Электронная спектроскопия поглощения (ЭСП) (ТГФ, 1×10-5 М): λmax: 344 нм. 

ИК-спектроскопия (ν/см-1): 3260 (≡CH); 3035–3007 (Ar–CH); 2943–2829 

(алифатический–CH); 1719 (C=O); 1607–1461 (-C=C); 1218–1121 (Ar–O–C). 

1H ЯМР (500 МГц, CDCl3): δH, м.д.: 7,76 (s, 1H, -H); 7,49 (d, 1H, J = 8,5 Гц, Ar-H); 7,00 

(s, 1H, Ar-H); 6,96 (dd, 1H, J = 8,7 и 2,0 Гц, Ar-H); 6,94 (s, 2H, Ar-H); 4,80 (d, 2H, J = 1,88 Гц, -

CH2); 3,93 (s, 6H, -OCH 3 ); 3,90 (s, 3H, -OCH3 ); 2,60 (s, 1H, ≡CH). 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF) (m/z) рассчит. 366,37, найдено: [М]+ 366,104. 

 

7-пропинилокси-3-(п-пропинилоксифенил)кумарин (PhC2) получали по методике, 

описанной в работе Şenocak [296]: 

 

Рис. 25. Схема получения PhC2. 
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0,5 г (1,96 ммоль) 7-пропинил-3-(п-гидроксифенил)кумарина и 0,54 г (3,95 ммоль) 

безводного K2CO3 растворяли в 20 мл сухого ДМФА и перемешивали около 10 минут. При 

перемешивании в течение 20 минут по каплям добавляли 0,47 г (3,95 ммоль) 

пропаргилбромида, после чего реакционную смесь нагревали и перемешивали в течение еще 

48 часов, а затем выливали в 50 мл смеси воды со льдом. Осадок отфильтровывали и несколько 

раз промывали дистиллированной водой, затем сушили под вакуумом. Продукт очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле, используя хлороформ в качестве элюента. Выход: 

59 мг (91%). 

Идентификация: 

ИК-спектроскопия (ν/см-1): 3248 (-C=CH); 3098–3050 (Ar-CH); 2968–2942 

(алифатический -CH); 2115 (-C≡C); 1700 (-C=O); 1620–1513 (-C=C). 

Элементный анализ рассчит. для C21H14O4: C 76,35%; H 4,27%. Найдено: C 76,32%; 

Н 4,24%. 

Масс-спектрометрия (MALDI-TOF), m/z: рассчит. для C21H14O4: 330,33. Найдено: 

330,10 [M]+. 

2.3. Получение гибридных материалов с углеродными нанотрубками  

Для получения гибридных материалов использовались коммерчески доступные 

одностенные углеродные нанотрубки (SWCNT) (98%, d = 0,7-1,4 нм, реактив Sigma-Aldrich), 

полученные методом химического осаждения из газовой фазы (CVD) (катализатор – Mo). 

Полученные гибридные материалы с указанием полиароматических молекул, используемых 

для функционализации SWCNT, и метода их функционализации перечислены в табл. 3. 

Таблица 3 

Гибридные материалы и полиароматические молекулы, используемые для 

функционализации SWCNT, и методы их функционализации 

№ 
Гибридный 

материал 

Полиароматичес

кая молекула 

Метод 

функционализации 
(нековалентная / 

ковалентная) 

Ссылка на рисунок 

полиароматической 

молекулы (№ рис.) 

1 SWCNT/py-noncov py Нековалентная 23 

2 SWCNT/py2-3D py2 Ковалентная 23 
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3 
SWCNT/PhC2-

noncov 
PhC2 Нековалентная 25 

4 SWCNT/PhC1-cov PhC1 Ковалентная 24 

5 SWCNT/PhC2-3D PhC2 Ковалентная 25 

6 SWCNT/ZnPc-0py ZnPc-0*py Нековалентная 16 

7 SWCNT/ZnPc-1py ZnPc-1*py Нековалентная 16 

8 SWCNT/ZnPc-2py ZnPc-2*py Нековалентная 16 

9 SWCNT/ZnPc-2’py ZnPc-2’*py Нековалентная 16 

10 SWCNT/ZnPc-4py ZnPc-4*py Нековалентная 16 

11 SWCNT/CoPc-1py CoPc-1*py Нековалентная 18 

12 SWCNT/CoPc-16py CoPc-16*py Нековалентная 18 

13 SWCNT/SiPc-3D SiPc Ковалентная 22 

14 SWCNT/CoPc-3D CoPc Ковалентная 21 

15 SWCNT/ZnPc-3D ZnPc Ковалентная 17 

2.3.1. Получение азидзамещённых углеродных нанотрубок 

Для получения гибридных материалов методом ковалентной функционализации 

SWCNT сначала модифицировали азидными группами. SWCNT-N3 (рис. 26) были получены 

по методике, описанной в работе [199]. Для этого 250 мг (3,84 ммоль) NaN3 и 165 мг (1,01 

ммоль) монохлорида йода растворяли в 25 мл ацетонитрила в атмосфере азота. Эту смесь 

перемешивали в течение 15 минут при 0°С с последующим добавлением 20 мг SWCNT к 

раствору. Реакцию проводили при комнатной температуре в течение 24 часов , затем смесь 

отфильтровывали. Твердый продукт промывали диметилформамидом и этанолом для 

удаления непрореагировавших соединений и сушили в вакууме. 
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Рис. 26. Схема получения SWCNT-N3. 

2.3.2. Получение гибридных материалов методом нековалентной функционализации 

SWCNT 

Получение гибридных материалов SWCNT с производными пирена и фенилкумарина 

Нековалентная функционализация SWCNT молекулами 7-пропинилокси-3-(п-

пропинилоксифенил)кумарина (PhC2) или пирена (py) (Схема А и Б рис. 27 соответственно) 

осуществлялась по следующей методике. 120 мг (0,364 ммоль) 7-пропинилокси-3-(п-

пропинилоксифенил)кумарина (PhC2) или 78 мг (0,364 ммоль) пирена (py) растворяли в 5 мл 

ДМФА и добавляли по каплям к суспензии SWCNT (20 мг) в 10 мл ДМФА. Полученную смесь 

обрабатывали ультразвуком (ультразвуковая ванна САПФИР 5,7, рабочая частота 35 кГц) в 

течение 60 минут. Полученные твёрдые продукты SWCNT/py-noncov и SWCNT/PhC2-

noncov многократно центрифугировали (CENTRIFUGE CM-6M, ꞷ=2,5 об/мин, 5 мин), 

промывали дистиллированной водой, затем этанолом и дихлорметаном и высушивали под 

вакуумом [299]. 

 

Рис. 27. Схема получения SWCNT/py-noncov и SWCNT/PhC2-noncov. 
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Получение гибридных материалов SWCNT с фталоцианинами цинка и кобальта 

Нековалентная функционализация SWCNT молекулами фталоцианинов цинка, 

содержащих 0, 1, 2 или 4 пиреновых заместителя (ZnPc-n*py, n = 0, 1, 2, 2’, 4), и 

фталоцианинов кобальта, содержащих 1 или 16 пиреновых заместителей (CoPc-n*py, n = 1, 

16), осуществлялась по следующей методике: 

4 мг фталоцианина цинка или кобальта (ZnPс-n*py, CoPс-n*py) растворяли в 1 мл 

ДМФА и подвергали ультразвуковой обработке в течение 15 минут (ультразвуковая ванна 

САПФИР 5,7, рабочая частота 35 кГц). Суспензию 1 мг SWCNT в 1 мл ДМФА обрабатывали 

ультразвуком в течение 15 минут. Раствор фталоцианина по каплям добавляли в суспензию 

SWCNT, полученную смесь обрабатывали ультразвуком в течение 60 минут. Полученные 

твёрдые продукты SWCNT/ZnPс-n*py, SWCNT/CoPс-n*py многократно центрифугировали, 

промывали в ДМФА, затем в этаноле и дихлорметане и высушивали под вакуумом [300,301]. 

 

2.3.3. Получение гибридных материалов методом ковалентной функционализации 

SWCNT 

Получение гибридных материалов с производным фенилкумарина 

Схема реакции между SWCNT-N3 и молекулами 7-(пропинилокси)-3-(3',4',5'-

триметоксифенил)кумарина (PhC1), содержащими одну концевую алкинильную группу 

представлена на рис. 28. Для получения гибридного материала SWCNT/PhC1-cov 120 мг 

(0,072 ммоль) 7-(пропинилокси)-3-(3',4',5'-триметоксифенил)кумарина растворяли в 10 мл 

ДМФА и добавляли по каплям к суспензии SWCNT-N3 (20 мг) в 5 мл ДМФА. Полученную 

смесь обрабатывали ультразвуком (ультразвуковая ванна САПФИР 5,7, рабочая частота  

35 кГц) в течение 60 минут, после чего добавляли в качестве катализатора твёрдый 

CuSO4∙5Н2О и L-аскорбат натрия в количестве 1 и 5 мол. % соответственно. Данную смесь 

подвергали микроволновой обработке (Monowave 100, 400 Вт) в течение 2 часов при 

температуре 60°С. Полученные твёрдые продукты SWCNT/PhC1-cov многократно 

центрифугировали (CENTRIFUGE CM-6M, ꞷ=2,5 об/мин, 5 мин), промывали в 

дистиллированной воде, затем в этаноле и дихлорметане и высушивали под вакуумом [299]. 
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Рис. 28. Схема получения SWCNT/PhC1-cov. 

2.3.4. Получение 3D гибридных материалов методом ковалентной функционализации 

SWCNT 

Получение 3D гибридных материалов SWCNT с производными пирена и фенилкумарина 

Для получения 3D материала методом ковалентной функционализации к SWCNT-N3 

присоединяли молекулы 7-пропинилокси-3-(п-пропинилоксифенил)кумарина (PhC2) и  

1,6-диэтинилпирена (py2), содержащих две концевые алкинильные группы в аксиальных 

положениях (рис. 29), согласно следующей методике: 30 мг (0,096 ммоль) PhC2 или 24 мг py2 

(0,091 ммоль) растворяли в 2 мл диметилформамида и затем обрабатывали ультразвуком 

(ультразвуковая ванна САПФИР 5,7, рабочая частота 35 кГц) в течение 10 минут при 

комнатной температуре. Тем временем готовили суспензию 5 мг SWCNT-N3 в 3 мл 

диметилформамида и обрабатывали ультразвуком в течение 30 минут при комнатной 

температуре. Затем раствор PhC2 (или py2) добавляли к суспензии SWCNT-N3 по каплям. 1 

мол. % пентагидрата сульфата меди(II) и 5 мол.% L-аскорбата натрия добавляли в 

реакционную смесь в качестве катализатора при комнатной температуре. Далее полученную 

смесь выдерживали при 80°C в течение 24 часов. Наконец, реакционную смесь дважды 

центрифугировали (CENTRIFUGE CM-6M, ꞷ=2,5 об/мин, 5 мин) последовательно с 

дистиллированной водой, этанолом и дихлорметаном, полученные продукты SWCNT/py2-3D 

и SWCNT/PhC2-3D сушили в вакууме [299]. 
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Рис. 29. Схема получения 3D гибридных материалов SWCNT с производными пирена 

и фенилкумарина. 

“Пришивку” производных фенилкумарина и пирена к SWCNT-N3 подтверждали с 

помощью ИК-спектроскопии по исчезновению полос, относящихся к колебаниям азидных 

групп при 2100 см-1, которые наблюдались в спектре исходных SWCNT-N3 и по исчезновению 

полос, относящимся к валентным колебаниям C-H в -C≡C-H и -C≡C- группе и 

деформационным колебаниям -C≡C-H группы, которые наблюдались в спектре исходных py2 

и PhC2. Также в спектрах некоторых гибридных материалов можно наблюдать 

характеристические колебания С-Н-связи триазольного кольца. 

ИК-спектроскопия SWCNT/py2-3D ν/см-1: 3289 (CH в триазольном кольце),  

3070 (Ar-CH); 1576 (C=C); 1180 (С-C=C). 

ИК-спектроскопия SWCNT/PhC2-3D ν/см-1: 3070 (Ar-CH); 1704 (C=O);  

1602–1500 (C=C); 1180 (С-C=C). 

 

Получение 3D гибридного материала SWCNT с SiPc, содержащим заместители в 

аксиальных положениях 

5 мг одностенных углеродных нанотрубок, модифицированных азидными группами 

(SWCNT-N3), помещали в реакционную колбу (V = 10 мл) и добавляли 3 мл 

диметилформамида. Затем суспензию обрабатывали ультразвуком (ультразвуковая ванна 

САПФИР 5,7, рабочая частота 35 кГц) в течение 30 минут. Растворяли 20 мг (0,031 ммоль) 

SiPc в 2 мл ДМФА. Раствор SiPc добавляли к суспензии SWCNT-N3 по каплям. Катализатор 

Cu(I) готовили путем смешивания 0,225 мг (0,0009 ммоль) пентагидрата сульфата меди (II) и 

0,90 мг (0,0045 ммоль) L-аскорбата натрия в 1 мл дистиллированной воды и добавляли в 
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реакционную смесь. Смесь выдерживали при 90°С в течение ночи. Реакционную смесь 

промывали дистиллированной водой, этанолом и ацетоном, полученный продукт 

SWCNT/SiPc-3D (рис. 30) сушили под вакуумом при 50°С [302]. 

 

Рис. 30. Схема получения 3D гибридного материала SWCNT/SiPc-3D. 

ИК-спектроскопия: (см-1): 3030-3066 (Ar-CH); 2990–2835 (алифатический CH);  

1518 (C=C); 1135 (С-C=C); 1122 (Si-O). 

 

Получение 3D гибридных материалов SWCNT с CoPc и ZnPc, содержащими 

заместители в ароматическом кольце 

Для приготовления 3D гибридного материала навеску CoPc (100 мг, 0,04 ммоль) или 

ZnPc (100 мг, 0,04 ммоль) растворяли в 5 мл ДМФА и обрабатывали в ультразвуковой ванне в 

течение 20 минут. Аналогично суспензию SWCNT-N3 (20 мг) в 5 мл ДМФА подвергали 

ультразвуковой обработке. Раствор CoPc (или ZnPc) по каплям добавляли к суспензии 

SWCNT-N3, перемешивая на магнитной мешалке. Затем к реакционной смеси по каплям 

добавляли CuSO4·5H2O (4,98 мг, 0,02 ммоль) и аскорбат натрия (19,8 мг, 0,1 ммоль) в 1 мл 

дистиллированной воды в качестве катализатора. После этого реакционную смесь нагревали 

до 90℃ в течение ночи. Полученные SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D (рис. 31) 

центрифугировали последовательно с дистиллированной водой, ДМФА и дихлорметаном для 

удаления непрореагироваших молекул CoPc или ZnPc и сушили под вакуумом [303]. 

ИК-спектроскопия: (см-1): 3047-2805 (Ar-CH); 1738 (-С-O-C-), 1700-1000 (C=C). 
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Рис. 31. Схема получения 3D гибридных материалов SWCNT с CoPc и ZnPc. 

2.4. Методы идентификации соединений 

Состав и строение PhC1, PhC2, py2, ZnPc-0py, ZnPc-1py, ZnPc-2py ZnPc-2’py, ZnPc-4py, 

SiPc, ZnPc, CoPc и полученных гибридных материалов были подтверждены методами 

элементного анализа, ИК-спектроскопии, КР-спектроскопии, электронной спектроскопии 

поглощения, 1H-ЯМР, 13C-ЯМР и масс-спектрометрии. 

Элементный анализ: Анализатор ThermoFinniganFlash 1112 (ThermoFisherScientif ic, 

Waltham, MA). Представленные данные анализов – среднее арифметическое значение двух-

трёх аппаратных определений. Аппаратная ошибка составляет менее 1 %. 

ИК-спектроскопия: ИК-спектрометр FT-IR Scimitar FTS 2000 с разрешением 1 см-1 в 

области 4000–375 см–1 в таблетках KBr. 

КР-спектроскопия: КР-спектрометр LabRAMHoriba с CCD детектором (JobinYvon), 

488 нм, линия Ar-лазера 20 мВт. 

Электронная спектроскопия поглощения: спектрофотометр PG Instruments в 

диапазоне 190–1100 нм при комнатной температуре. 

1H-ЯМР: спектрометр Varian 500 МГц; внутренний стандарт – тетраметилсилан. 

13C-ЯМР: спектрометр Bruker DPX 600 600 МГц. 

Масс-спектрометрические измерения были проведены методом масс-спектрометрии 

MALDI-TOF (матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация с времяпролетным 

разделением) на приборе Bruker Daltonics - micrOTOF (Bremen, Germany) с использованием в 

качестве матрицы 2,5-дигидроксибензойную кислоту (DHB). 
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2.5. Методы исследования гибридных материалов 

Спектральные методы исследования 

Электронные спектры поглощения суспензий гибридных материалов (10-4 моль/л) были 

зарегистрированы на сканирующем спектрофотометре Shimadzu UV-VIS-2101 при комнатной 

температуре. ИК-спектры были сняты на ИК-Фурье спектрометре Vertex 80 в диапазоне 400-

4000 см-1. КР-спектры были зарегистрированы на спектрометре LabRAM Horiba с CCD 

детектором (Jobin Yvon) с возбуждением лазерной линией 488 нм аргонового лазера с 

мощностью 20 мВт. 

Электронная микроскопия 

Морфологию слоев гибридных материалов исследовали методом сканирующей 

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

электронной микроскопии (ПЭМ) на JEM-2010 при 200 кВ. 

Термогравиметрический анализ 

Количество полиароматических молекул в гибридном материале определяли с 

помощью ТГА c использованием термовесов Mettler Toledo StarThermal Analysis System при 

скорости нагрева 10°/мин и скорости потока азота 50 мл/мин. Масса навески составляла от 5 

до 10 мг. Из данных потери массы рассчитывали степень функционализации согласно 

формуле (2) как мольную долю полиароматических молекул в гибридном материале: 

φ = [ω / M1] / [(100-ω) / M2]    (2), 

где M1 – молярная масса полиароматической молекулы, ω – массовая доля 

полиароматической молекулы, а M2 – атомная масса углерода [199]. 

Атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной плазмой 

Количество ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 4) в гибридном материале (ммоль / г) определяли по 

содержанию Zn методом ИСП-АЭС с использованием спектрометра высокого разрешения 

iCAP-6500 Duo (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA). Для этого исследуемый гибридный 

материал растворяли в концентрированной серной кислоте. Затем растворы разбавляли 

деионизированной водой до объема 10 мл. Далее количество ZnPc-n*py рассчитывали по 

содержанию Zn согласно формуле (3): 

νZnPc/mнавески = [ω / MZn] ∙ 1000   (3), 
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где νZnPc/mнавески – количество производного ZnPc в гибридном материале (ммоль/г), ω – 

содержание Zn в навеске, определяемое методом ИСП-АЭС (%), MZn – молярная масса 

(г/моль). 

Рабочие параметры системы ИСП-АЭС: мощность электропитания 1150 Вт, расход 

аргона в распылителе 0,70 л/мин, охлаждение 12 л/мин.  

 

2.6. Получение слоёв гибридных материалов 

Слои гибридных материалов получали центрифугированием их суспензий (1,25 мг/мл 

в дихлорметане), полученных фильтрованием через 5-микронный нейлоновый фильтр, при 

фиксированных параметрах: объём аликвоты (15 мкл), скорость вращения подложки (2000 

об/мин) и время вращения (60 с). Слои были нанесены на стеклянные подложки с Pt встречно-

штыревыми электродами (DropSens, G-IDEPT10, расстояние между электродами – 10 мкм, 

константа ячейки – 0,0118 см-1) (рис. 32б). 

2.7. Измерение адсорбционно-резистивного отклика слоев гибридных материалов  

Адсорбционно-резистивные сенсорные свойства тонких слоёв всех гибридных 

материалов были исследованы с помощью установки, схема которой представлена на рис. 32а. 

Измерение сенсорного отклика основывалось на регистрации изменения электрического 

сопротивления сенсорных слоёв при изменении состава газовой смеси  в измерительной 

ячейке. Средняя толщина слоёв гибридных материалов, определенная методом спектральной 

эллипсометрии [199,235], составила 100±15 нм. 

 

Рис. 32. Схема установки для измерения адсорбционно-резистивного сенсорного 

отклика (а): 1 – баллон с газом-аналитом, 2 – баллон с газом-разбавителем (воздухом), 3 – 
расходомер, 4 – дроссель, 5 – дозатор, 6 – ячейка, 7 – подложка с активным слоем, 8 – 

электрометр, 9 – компьютер. Схема подложки (б): 1 - стеклянная основа, 2 – нанесённый 

чувствительный слой, 3 – платиновые встречно-штыревые электроды. 
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Подложка 7 с нанесённым активным слоем помещалась в камеру 6 с внутренним 

объёмом 5 см3. Измерение сопротивления осуществлялось электрометром 8 (Keithley 236), а 

значения фиксировались на компьютере 9. В течение 30 минут осуществлялась продувка 

ячейки газом-носителем воздухом при постоянном потоке 300 мл/мин. Затем проводился 

напуск газа-аналита из баллона 1 в общий поток газа-носителя 2. Концентрация газа-аналита 

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 

чувствительные слои при постоянном напряжении 10 В. В зависимости от проводимого 

эксперимента сенсорный отклик регистрировался в двух различных режимах – динамическом 

и статическом. В случае динамического режима смесь газа-носителя и газа-аналита подавалась 

в камеру в течение 30 секунд при общей скорости потока 300 мл/мин, на 31-й секунде 

производилась продувка камеры чистым газом-носителем. Подача новой порции газа-аналита 

производилась только после того, как сопротивление плёнки возвращалось к исходному 

(базовому) значению. Статический режим применялся для измерения времени отклика и 

регенерации. Для определения времени отклика в камеру вводили газ-аналит в течение 30 с. 

со скоростью потока 300 мл/мин, после подача газа-аналита и газа-носителя (воздух) 

прекращалась. Когда сопротивление плёнки достигало насыщения (стационарного значения), 

осуществлялась продувка ячейки газом-носителем до полного удаления газа-аналита и 

возвращения сопротивления чувствительных слоёв к исходному значению. Время отклика 

определялось как время, необходимое сенсору для достижения 90% от общего изменения 

сопротивления (от базового сопротивления до насыщения) при вводе газа-аналита. Время 

регенерации определялось как время, необходимое сенсору для возвращения 90% 

сопротивления от насыщения до базового сопротивления при продувке ячейки.  

Cенсорный отклик датчика определялся как Sresp = 
(𝑅𝑖  − 𝑅0 )

𝑅0
× 100%, где Ri – текущее 

сопротивление слоя при определенной концентрации газа-аналита, а R0 – исходное 

сопротивление активного слоя до напуска газа-аналита. Погрешности, показанные на 

графиках, рассчитывались по результатам 3-5 измерений.  

В качестве источника газов-аналитов использовались технически чистые (99,99%) 

сухие газы NH3, CO2, H2, H2S в баллонах («Чистые газы», Россия). Пары этанола, ацетона и 

дихлорметана генерировались путем испарения жидкостей с использованием испарителя, 

расположенного внутри испытательной камеры. 

Относительную влажность (RH) внутри камеры контролировали при помощи 

измерителя влажности (МPE-202.013). Для исследования влияния рабочей температуры на 
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сенсорный отклик активных слоёв измерения проводились при различных температурах в 

диапазоне 25-80°С. 

Пределы обнаружения слоёв гибридных материалов рассчитывали как 3·σ/m [304], где 

m – наклон калибровочного графика зависимости сенсорного отклика от концентрации в 

линейном диапазоне, σ – стандартное отклонение значениий сенсорного отклика в 

линенейном диапазоне. Расчет проводился по данным для серии из 5 одинаковых слоёв. 

2.8. Квантово-химические расчёты 

Для исследования природы взаимодействия аммиака с гибридными материалами на 

основе SWCNT и производных фталоцианинов цинка, а также зависимости энергии связи 

замещенных фталоцианинов цинка с углеродными нанотрубками от числа пиреновых 

заместителей были проведены квантово-химические расчеты. Для этого оценивалась энергия 

связи молекулы аммиака с гибридами SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 2’, 4) при помощи 

квантово-химического метода SCC-DFTB, выполненного с использованием кода DFTB+ 

[305,306], набора параметров 3OB (файлы Слейтера-Костера) [307,308] и метода DFT-D3 для 

коррекции дисперсионного взаимодействия [309,310]. Поскольку все структуры содержали 

только спаренные электроны, то спиновая поляризация, а также какие-либо ограничения 

симметрии не учитывались. В квантово-химических расчетах рассматривался фрагмент, 

содержащий нанотрубки длиной 12*a, где a – длина элементарной ячейки SWCNT(10,0), и 

молекула макроцикла (MC) (фталоцианина) на поверхности нанотрубки. Также учитывалась 

периодичность всех структур вдоль оси углеродной нанотрубки. Согласно предыдущим 

исследованиям нашей научной группы [311,312], ориентация молекул MC выбиралась таким 

образом, чтобы обеспечивалось максимальное перекрытие между π-электронами MC и π-

электронами углеродной нанотрубки, что соответствует наиболее энергетически выгодному 

положению. Для ускорения квантово-химических расчетов триоксиэтилентио-заместители в 

ZnPc-n*py не рассматривались. В направлениях, перпендикулярных оси углеродной 

нанотрубки, был установлен вакуумный зазор величиной 60 Å. k-Точки первой зоны 

Бриллюэна выбирались сеткой 1×1×9 (ось углеродной нанотрубки направлена вдоль оси z) 

согласно схеме Монкхорста-Пака [313]. Энергии связи (Eb) молекулы MC с SWCNT(10,0) 

были рассчитаны как разности энергий гибридной системы и ее компонентов: 

𝐸𝑏(MC) = 𝐸SWCNT(10,0)/MC − 𝐸SWCNT (10,0)−𝐸MC      (4). 

Энергия связи одиночной молекулы аммиака с исследуемыми гибридными системами 

за счет образования координационной связи с атомом цинка оценивалась по уравнению 5:  
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𝐸𝑏(NH3) = 𝐸SWCNT(10,0)/MC/NH3
− 𝐸SWCNT(10,0)/MC −𝐸NH3

    (5). 

Также рассматривалось взаимодействие четырёх молекул NH3 с боковыми атомами MC 

в гибридной системе с образованием водородных связей. Удельная энергия связи 𝐸𝑏(NH3)𝐻𝐵  

рассчитывалась согласно уравнению 6. 

𝐸𝑏(NH3)𝐻𝐵 =
1

4
(𝐸SWCNT (10,0)/MC/4NH3

− 𝐸SWCNT(10,0)/MC −4𝐸NH3
)  (6). 

Квантово-химических расчёты проведены к.ф.-м.н. Красновым Павлом Олеговичем 

(Федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего 

образования «Сибирский федеральный университет», г. Красноярск). 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В качестве объектов исследования нами были выбраны одностенные углеродные 

нанотрубки, которые благодаря своим полупроводниковым свойствам являются 

подходящими кандидатами для применения в адсорбционно-резистивных газовых сенсорах. 

Выбор производных пирена и фенилкумарина в качестве полиароматических молекул для 

функционализации углеродных нанотрубок основан на их доступности и низкой стоимости, а 

также возможности использования их производных как для нековалентной, так и ковалентной 

функционализации SWCNT. Фталоцианины металлов, используемые в данной работе для 

функционализации углеродных нанотрубок, хорошо изучены нашей научной группой и 

обладают высоким адсорбционно-резистивным сенсорным откликом на аммиак. Для 

получения гибридных материалов ковалентной функционализацией SWCNT выбрана реакция 

азид-алкинового циклоприсоединения Хьюсгена. Данная реакция отличается высокой 

специфичностью, протекает с высоким выходом при достаточно мягких условиях, при этом 

образуются безвредные побочные продукты, которые могут быть легко удалены без 

привлечения хроматографических методов, что выгодно отличает этот метод на фоне 

известных реакций углеродных нанотрубок и солей диазония, а также окисления нанотрубок.  

В качестве газов-аналитов в данной работе выбраны аммиак и сероводород, 

отличающиеся своей токсичностью. Сенсоры на аммиак и сероводород широко применяются 

для контроля загрязнения окружающей среды. В последнее время приобрели популярность 

исследования, направленные на разработку сенсоров  для неинвазивной диагностики 

бронхолёгочных и почечных заболеваний путем обнаружения низких концентраций NH3 и H2S 

в выдыхаемом воздухе. 

3.1. Гибридные материалы, полученные методом нековалентной 

функционализации SWCNT фталоцианинами цинка и кобальта. Влияние 

количества пиреновых заместителей на сенсорные свойства гибридных 

материалов. 

Анализ литературных данных (раздел 1.2.1 и 1.4.) показывает, что заместители во 

фталоцианиновом кольце оказывают влияние не только на свойства самих фталоцианинов 

металлов, но и на свойства их гибридных материалов с углеродными нанотрубками. В данном 

разделе будет рассмотрено влияние количества пиреновых заместителей в молекуле 

фталоцианина металла, входящей в состав гибридного материала на основе SWCNT, на его 

чувствительность к таким газам-аналитам, как NH3 и H2S. Объектами исследования в данной 

части работы были выбраны материалы SWCNT/ZnPc-n*py (n = 0-4), полученные методом 

нековалентной функционализации одностенных углеродных нанотрубок производными 
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фталоцианина цинка, содержащими от 0 до 4 пиреновых заместителей во фталоцианиновом 

кольце (рис. 16). Также в данной части работы рассмотрены гибридные материалы на основе 

SWCNT и фталоцианина кобальта CoPc-16py, содержащего шестнадцать пиреновых 

фрагментов, и фталоцианина кобальта CoPc-1py, содержащего один пиреновый заместитель 

(рис. 18). 

3.1.1. Характеризация гибридных материалов 

Гибридные материалы на основе SWCNT и производных ZnPc-n*py 

Гибридные материалы SWCNT/ZnPc-0py, SWCNT/ZnPc-1py, SWCNT/ZnPc-2py, 

SWCNT/ZnPc-2’py и SWCNT/ZnPc-4py были исследованы методами сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), КР-спектроскопии, атомно-эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС). 

Для подтверждения функционализации углеродных нанотрубок производными 

фталоцианина цинка использовался метод КР-спектроскопии. На рис. 33 показаны КР-

спектры гибридных материалов SWCNT/ZnPc-n*py в сравнении со спектрами исходными 

SWCNT. На вставке к рис. 33б в увеличенном масштабе показан диапазон от 400 до  

1200 см–1 для лучшей визуализации полос колебаний, принадлежащих фталоцианинам цинка. 

D и G-полосы в спектрах всех гибридных материалов, а также исходных нанотрубок  

наблюдались в области 1343 и 1590 см-1 соответственно. 
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Рис. 33. (а) – КР-спектры SWCNT и гибридных материалов SWCNT/ZnPc-n*py в 
диапазоне от 0 до 2100 см–1. (б) – КР-спектры гибридных материалов SWCNT/ZnPc-n*py в 

диапазоне от 400 до 1200 см–1. 
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Соотношение интенсивностей полос D к G (ID/IG) используют для контроля 

дефектности исходных нанотрубок и модификации их поверхности различными молекулами, 

функциональными группами и т. д. [314]. Так как D-полоса отвечает за несовершенство  

sp2-гибридной углеродной структуры нанотрубок, наличие дефектов  и аморфного углерода, 

то увеличение её интенсивности относительно G-полосы в спектрах SWCNT/ZnPc-n*py по 

сравнению со спектром исходных одностенных углеродных нанотрубок свидетельствует об 

увеличении дефектности структуры за счёт адсорбции полиароматических молекул, в том 

числе производных фталоцианинов, на их поверхности [230,234]. Соотношение 

интенсивностей полос ID/IG увеличилось с 0,04 в спектре исходных SWCNT до 0,071-0,075 в 

спектре SWCNT, функционализированных производными ZnPc. Сравнительно небольшое 

изменение соотношения интенсивностей ID/IG указывает на нековалентное взаимодействие 

производных ZnPc-n*py с SWCNT. Кроме того, подтверждением функционализации 

нанотрубок является присутствие в КР-спектрах гибридных материалов полос, которые 

соответствуют колебаниям связей в молекулах ZnPc (рис. 33б). Характеристические 

колебания макроцикла фталоцианина в спектре гибридного материала несколько сдвинуты по 

сравнению с их положением в спектре соответствующего фталоцианина цинка в результате 

взаимодействия производных фталоцианина с SWCNT. 

Помимо КР-спектроскопии функционализация SWCNT производными ZnPc косвенно 

подтверждалась с помощью сканирующей электронной микроскопии. На изображениях, 

полученных методом СЭМ (рис. 34), для всех гибридных материалов SWCNT/ZnPc-n*py 

хорошо видны нанотрубки или их пучки, на поверхности которых наблюдаются агрегаты из 

молекул фталоцианина (вставка рис. 34д), равномерно распределеные по всей поверхности 

нанотрубок, что указывает на модификацию SWCNT производными ZnPc. 
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Рис. 34. СЭМ изображения исходных SWCNT (а) и гибридных материалов 

SWCNT/ZnPc-0py (б), SWCNT/ZnPc-1py (в), SWCNT/ZnPc-2py (г) и SWCNT/ZnPc-4py (д). 

Количество ZnPc на поверхности нанотрубок определяли методом ИСП-АЭС по 

содержанию Zn в гибридном материале. По данным ИСП-АЭС количество ZnPc, рассчитанное 

по формуле (3), составляет 0,069±0,006, 0,101±0,006, 0,101±0,006, 0,074±0,006 и 0,072±0,006 

ммоль/г в SWCNT/ZnPc-0py, SWCNT/ZnPc-1py, SWCNT/ZnPc-2py, SWCNT/ZnPc-2'py и 

SWCNT/ZnPc-4py соответственно. Количество молекул ZnPc, адсорбированных на SWCNT, 

выше в случае ZnPc, содержащих пиреновые заместители, чем в случае ZnPc, содержащего 

только полиоксиалкильные цепи, однако корреляции между количеством адсорбированного 

фталоцианина и числом пиреновых заместителей обнаружено не было. 

Согласно результатам квантово-химических расчётов, энергия связи молекулы 

фталоцианина с SWCNT(10,0) (Eb) составила -2,065, -3,004, -4,086, -3,905 и -5,677 эВ для 

SWCNT(10,0)/ZnPc-0py, SWCNT(10,0)/ZnPc-1py, SWCNT(10,0)/ZnPc-2py, 

SWCNT(10,0)/ZnPc-2’py и SWCNT(10,0)/ZnPc-4py соответственно. Увеличение Eb при 

введении бóльшего числа пиреновых заместителей во фталоцианиновое кольцо ZnPc 

обуславливается дополнительным π-π взаимодействием между пиреновыми заместителями и 

поверхностью углеродных нанотрубок (рис. 35). 
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Рис. 35. Оптимизированная геометрия гибридных структур SWCNT(10,0)/ZnPc. 

 

Несмотря на увеличение энергии связи между производными ZnPc и поверхностью 

SWCNT при добавлении большего числа пиреновых заместителей, количество ZnPc в 

гибридном материале не увеличилось. По-видимому, данный факт связан с большѝми 

размерами молекул и стерическими затруднениями, которые могут возникать при размещении 

молекул фталоцианинов на поверхности нанотрубки в виде монослоя. 

 

Гибридные материалы на основе SWCNT и производных CoPc-1py, CoPc-16py 

Гибридный материал SWCNT/CoPc-16py исследовали методами КР-спектроскопии, 

электронной спектроскопии поглощения, сканирующей и просвечивающей электронной 

микроскопии. SWCNT/CoPc-1py был охарактеризован ранее Esra Nur Kaya и др. [234].  

На рис. 36 показан КР-спектр гибридного материала SWCNT/CoPc-16py. КР-спектр 

SWCNT/CoPc-16py содержит две интенсивные полосы, относящиеся к нанотрубкам, а именно 

D-полосу при 1344 см-1 и G-полосу при 1584 см-1. Отношение ID/IG в спектре SWCNT/CoPc-

16py выше, чем в спектре исходных нанотрубок (рис. 33), и равно 0,24, что свидетельствует 

об адсорбции CoPc-16py на поверхности нанотрубок. Кроме того, в КР-спектре гибридного 

материала наблюдалось несколько полос, соответствующих колебаниям CoPc-16py (на рис. 36 

отмечены звездочкой*). 
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Рис. 36. КР-спектр SWCNT/CoPc-16py. Звездочками (*) отмечены полосы, 

соответствующие колебаниям CoPc-16py. 

На рис. 37 показаны электронные спектры поглощения раствора CoPc-16py и суспензии 

SWCNT/CoPc-16py в ДМФА. В спектре раствора CoPc-16py наблюдается пять полос в 

диапазоне от 300 до 800 нм, а именно при 314, 328, 345, 610 и 678 нм. Q-полоса полоса при 

678 нм соответствует π-π*-переходу с высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) на 

низшую свободную молекулярную орбиталь (НСМО) ароматического кольца [315]. Наличие 

полосы при 610 нм может быть связано с присутствием в растворе агрегированных форм 

молекул CoPc-16py. Остальные пики соответствуют В-полосе, обусловленной переходом 

электрона с уровня a2u на уровень eg в ароматическом кольце CoPc-16py, и полосам, 

относящимся к переходам в пиреновых заместителях [185,316].  Все эти полосы наблюдались 

и в спектре SWCNT/CoPc-16py. 
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Рис. 37. Электронные спектры поглощения раствора CoPc-16py и суспензии 

SWCNT/CoPc-16py в ДМФА. 

Фотографии SWCNT/CoPc-16py, полученные методами СЭМ и ПЭМ, представлены на 

рис. 38. На фотографиях гибридного материала на поверхности нанотрубок видны агрегаты из 
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молекул фталоцианина кобальта (рис. 38а). На изображении ПЭМ (рис. 38б) также заметно, 

что стенки углеродных нанотрубок плотно покрыты агрегатами из молекул фталоцианина 

кобальта. 

 

Рис. 38. СЭМ (а) и ПЭМ (б) изображения SWCNT/CoPc-16py. 

Степень функционализации (φ) SWCNT в SWCNT/CoPc-16py определяли с помощью 

данных термогравиметрического анализа. Степень функционализации углеродных 

нанотрубок является важной характеристикой гибридного материала и используется для 

оценки количества полиароматических молекул на поверхности углеродных нанотрубок. Как 

видно из кривых ТГА (рис. 39), общая потеря массы (Δm) исходных SWCNT,  

SWCNT/CoPc-16py и CoPc-16py при 750°C составляли 4%, 41% и 53% соответственно. Потеря 

массы гибридного материала SWCNT/CoPc-16py за счёт десорбции (или разложения) CoPc-

16py с поверхности нанотрубок составляет 37% (41%-4%). Массовая доля молекул 

производного фталоцианина кобальта в гибридном материале (ω, %) составляет 69% 

(37%/53%). Степень функционализации определяется как число атомов углерода SWCNT, 

приходящихся на одну молекулу фталоцианина. Согласно формуле (2), степень 

функционализации (φ, %) в гибридном материале SWCNT/CoPc-16py составила 0,4%, то есть 

на одну молекулу CoPc-16py приходится 250 атомов углерода, что сопоставимо с данными, 

полученными для других гибридных материалов [230]. Согласно данным ТГА, полученным 

Esra Nur Kaya [234,240], на одну молекулу CoPc-1py приходится 276 атомов углерода. 

Следовательно, степень функционализации SWCNT/CoPc-1py тоже равнялась 0,4%. 
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Рис. 39. Кривые потери массы SWCNT, CoPc-16py и гибридного материала 

SWCNT/CoPc-16py. 

 

3.1.2. Сенсорные свойства гибридных материалов SWCNT с фталоцианинами ZnPc-

n*py (n=0, 1, 2, 4) и CoPc-n*py (n = 1, 16) 

Для исследования электропроводности слои SWCNT и гибридных материалов 

наносили на встречно-штыревые электроды. 

Исследование сенсорных свойств слоёв SWCNT/ZnPc-n*py 

Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик на аммиак слоев SWCNT/ZnPc-0py, 

SWCNT/ZnPc-1py, SWCNT/ZnPc-2py, SWCNT/ZnPc-2'py и SWCNT/ZnPc-4py измерялся при 

комнатной температуре (23±2°С) и относительной влажности 10%. На рис. 40а для примера 

показано изменение сопротивления слоя SWCNT/ZnPc-4py при введении в ячейку различных 

концентраций NH3 (10-500 ppm), достигаемых при разбавлении аммиака сухим воздухом. При 

адсорбции аммиака на поверхности гибридного материала сопротивление слоёв возрастает, 

после прекращения подачи NH3 и продувки газовой ячейки воздухом аммиак десорбируется с 

поверхности активного слоя, и сопротивление возвращается к исходному значению Ro (рис. 

40б). 
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Рис. 40. (а) – Изменение сопротивления слоя гибридного материала SWCNT/ZnPc-4py 
при введении разных концентраций аммиака (10-500 ppm) в ячейку. (б) – Адсорбционно-

резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT и SWCNT/ZnPc-n*py на аммиак (50 ppm). 

Сравнение величин сенсорного отклика исходных нанотрубок SWCNT и гибридных 

материалов SWCNT/ZnPc-n*py (рис. 41а) показывает, что в случае гибридных материалов с 

фталоцианинами наблюдается увеличение сенсорного отклика по сравнению с исходными 

углеродными нанотрубками. Чем больше количество пиреновых заместителей в молекуле 

ZnPc, тем выше сенсорный отклик. На примере SWCNT/ZnPc-2py и SWCNT/ZnPc-2’py 

показано, что положение пиреновых заместителей во фталоцианиновом кольце при их 

одинаковом количестве почти не влияет на величину сенсорного отклика. Слои гибридного 

материала с фталоцианином цинка, содержащим наибольшее количество пиреновых 

заместителей (SWCNT/ZnPc-4py), демонстрируют максимальный сенсорный отклик, который 

в 9-18 раз выше в зависимости от концентрации, чем для слоёв исходных нанотрубок SWCNT, 

и в 5-6 раз выше, чем для активного слоя SWCNT/ZnPc-0py. На графике зависимости 

сенсорного отклика SWCNT/ZnPc-4py от концентрации аммиака (рис. 41б) наблюдается два 

линейных диапазона (1-10 ppm и 10-100 ppm). Чувствительность слоёв SWCNT/ZnPc-4py, 

определяемая по углу наклона прямых на данном графике, составила 0,28 ppm-1 в диапазоне 

от 1 до 10 ppm и 0,04 ppm-1 в диапазоне от 10 до 100 ppm. 
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Рис. 41. (а) – Зависимость сенсорного отклика SWCNT и гибридных материалов 
SWCNT/ZnPc-0py, SWCNT/ZnPc-1py, SWCNT/ZnPc-2py, SWCNT/ZnPc-2'py и  

SWCNT/ZnPc-4py от концентрации NH3 (10-50 ppm). (б) – Зависимость сенсорного отклика 

слоёв SWCNT/ZnPc-4py от концентрации аммиака (1-100 ppm). 

Пределы обнаружения исследованных слоёв SWCNT/ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 2', 4), 

определенные по графику в линейном диапазоне 10-50 ppm, составляют от 0,4 до 1,5 ppm 

(табл. 5), что значительно меньше предельно допустимой концентрации (ПДК) аммиака в 

воздухе рабочей зоны, установленной в соответствии с ГН 2.2.5.686-98 и равной 20 мг/м3  

(28 ppm) [205]. 

Исследование влияния количества пиреновых заместителей ZnPc-n*py на 

сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-n*py 

Для объяснения полученной зависимости сенсорного отклика гибридных материалов 

от количества пиреновых заместителей во фталоцианиновом кольце были проведены 

квантово-химические расчёты при сотрудничестве с к.ф.-м.н. Красновым П.О. По мнению 

ряда исследователей [238–240], увеличение сенсорного отклика при функционализации 

углеродных нанотрубок ароматическими молекулами может быть связано как с появлением 

большего количества дефектов при их функционализации, так и с лучшим переносом заряда 

между нанотрубками из-за развитой π-электронной системы ароматических молекул на 

поверхности SWCNT. При этом вопрос о том, на каких активных центрах гибридного 

материала происходит адсорбция аммиака, являются предметом обсуждения [258,283,284]. В 

исследованных гибридных материалах имеется несколько возможных центров 

взаимодействия молекулы аммиака с материалом: SWCNT, атомы фталоцианинового 

макроцикла, центральный металл-комплексообразователь (Zn в данном случае) и атомы 

заместителей. Несмотря на большое количество работ, в которых предполагают, что 

центральный металл играет решающую роль во взаимодействии с аммиаком, как уже 

отмечалось выше (раздел 1.6), имеется несколько спорных моментов в данных суждениях. При 
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моделировании взаимодействия NH3 c SWCNT-ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 4) было показано, что 

абсолютное значение энергии связи Eb(NH3) аммиака с катионом цинка (рис. 42) уменьшается 

с -0,826 эВ до -0,806 эВ при увеличении количества пиреновых заместителей n от 1 до 4 (табл. 

4), что не согласуется с увеличением в данном ряду сенсорного отклика на аммиак. Данные 

значения энергии связи указывают на достаточно сильное связывание, по своей природе 

близкое к химическому взаимодействию. При хемосорбции газа сенсорный отклик, скорее 

всего, был бы необратим при комнатной температуре. Однако, согласно экспериментальным 

данным, слои всех исследованных гибридных материалов демонстрируют полностью 

обратимый сенсорный отклик при комнатной температуре (рис. 40). Также для 

взаимодействия молекул аммиака с центральным катионом металла (M = Zn) необходимо 

наличие прямого доступа молекул аммиака к центральному металлу в молекулах 

фталоцианина. Согласно фотографиям СЭМ (рис. 34), производные фталоцианина цинка, 

скорее всего, образуют агрегаты на поверхности нанотрубок, что может затруднять прямой 

доступ NH3 к центральному металлу. На основании этих рассуждений нами также были 

рассмотрены и другие центры адсорбции молекул NH3, а именно мостиковые атомы азота 

(рис. 43) и пиреновые заместители. Из-за неэквивалентности участков взаимодействия 

аммиака с мостиковыми атомами азота, рассматривали четыре положения и брали среднее 

значение по ним. В результате расчёта было показано, что значения Eb(NH3)HB  находятся в 

достаточно узком диапазоне от -0,243 до -0,237 эВ для SWCNT/ZnPc-0py, SWCNT/ZnPc-1py, 

SWCNT/ZnPc-2py и SWCNT/ZnPc-2’py. При этом значение энергии связи для гибридного 

материала с фталоцианином с четырьмя пиреновыми заместителями SWCNT/ZnPc-4py 

заметно больше и равно 0,258 эВ (табл. 4). Данные величины энергии связи свидетельствуют 

об образовании водородных связей [317] между атомом азота аммиака и атомами водорода 

фталоцианинов, а также между атомами Н аммиака и мостиковыми атомами N макроцикла 

фталоцианинов. Более низкие значения энергии связи Eb(NH3)HB, чем при взаимодействии 

аммиака с центральным атомом металла, на наш взгляд, лучше согласуются с 

экспериментально наблюдаемым обратимым сенсорным откликом гибридных слоёв на 

аммиак при комнатной температуре. 
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Рис. 42. Положения молекулы NH3, взаимодействующей с SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py 

через атом цинка. 

 

Рис. 43. Положения четырёх молекул NH3, взаимодействующих с  

SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py через мостиковые атомы азота фталоцианина. 

Помимо взаимодействия NH3 через атом цинка и боковые атомы фталоцианинового 

макроцикла было рассмотрено взаимодействие через пиреновые заместители (рис. 44). 

Например, энергия связи аммиака с SWCNT(10,0)/ZnPc-1py через пиреновый заместитель 

составила -0,143 эВ, что указывает на Ван-дер-Ваальсовые взаимодействия и также не 

противоречит экспериментальному обратимому сенсорному отклику при комнатной 

температуре. Для сравнения энергия связи аммиака с чистыми нанотрубками SWCNT(10,0) 

составила -0,130 эВ, что ниже, чем энергия связи аммиака с атомами фталоцианинового 

макроцикла. Таким образом, на наш взгляд, рассмотренная модель взаимодействия аммиака 

через мостиковые атомы азота фталоцианинового макроцикла и пиреновые заместители 
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наиболее корректно описывает экспериментальные исследования сенсорного отклика 

гибридных структур [311]. 

 

Рис. 44. Положение молекулы NH3, взаимодействующей с SWCNT(10,0)/ZnPc-1py 

через пиреновый заместитель. 

В дополнение к расчётам энергии связи молекул аммиака c гибридными материалами 

для объяснения наблюдаемых закономерностей изменения сенсорного отклика была 

проанализирована зонная структура гибридных материалов SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py (рис. 45). 
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Рис. 45. Зонная структура и плотность состояний SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py (центр) и 
SWCNT(10,0)/ZnPc-n*py/4NH3 (справа); волновые функции электронов дна зоны 

проводимости, зоны, образованной орбиталями ZnPc-n*py, и потолка валентной зоны 
гибридов без молекул аммиака (слева). В случае плотностей состояний черная линия – 

полная плотность состояний, а красные и синие пики – частичная плотность состояний 

атомов SWCNT(10,0) и ZnPc-n*py по отдельности. 

Дно зоны проводимости и потолок валентной зоны во всех структурах образованы 

орбиталями атомов углерода SWCNT(10,0), однако в запрещенной зоне находится уровень, 
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образованный орбиталями атомов фталоцианина. Электроны уровня, образованного 

орбиралями атомов ZnPc-n*py, не принимают непосредственного участия в 

электропроводности, так как данный уровень не гибридизуется с другими уровнями. При 

тепловом возбуждении электроны уровня, образованного орбиталями ZnPc-n*py, могут 

переходить в зону проводимости, при этом изменяя электропроводность SWCNT. 

Возможность перехода электронов с данного уровня в зону проводимости определяется 

разностью энергий между уровнем, образованным орбиталями ZnPc-n*py, и дном зоны 

проводимости. В случае гибридных материалов до взаимодействия с аммиаком величина этой 

разницы уменьшается с увеличением числа пиреновых заместителей фталоцианина цинка, что 

коррелирует с увеличением прочности связи между молекулами ZnPc-n*py и SWCNT(10,0) с 

увеличением n. При взаимодействии молекул аммиака с мостиковыми атомами азота 

фталоцианина происходит уменьшение разности энергий уровня, образованного орбиталями 

ZnPc-n*py, и дна зоны проводимости, что приводит к меньшей заселенности зоны 

проводимости и, как следствие, к уменьшению электропроводности. Чем больше пиреновых 

заместителей, тем меньше энергия примесного уровня [318]. 

Таким, образом, наличие в запрещенной зоне углеродной нанотрубки уровня, 

образованного орбиталями атомов ZnPc, играет важную роль в сенсорном отклике гибридных 

материалов на аммиак. При образовании водородных связей между молекулами NH3 и 

мостиковыми атомами азота макроцикла энергия этого уровня уменьшается, и, как следствие, 

уменьшается заселённость зоны проводимости и электропроводность гибридных материалов, 

что коррелирует с ростом сопротивления слоев ZnPc-n*py в атмосфере аммиака, 

регистрируетмого при исследовании сенсорного отклика. Чем больше пиреновых 

заместителей во фталоцианиновом кольце, тем больше изменение сопротивления слоя  

ZnPc-n*py при адсорбции аммиака. 

Таблица 4. 

Энергия связи (Eb) молекулы NH3 с центральным катионом цинка (Eb(NH3)) и 

мостиковым атомом азота ZnPc (Eb(NH3)HB) 

Структура Eb(NH3), эВ Eb(NH3)HB, эВ 

SWCNT(10,0)/ZnPc-0py -0.826 -0.237 

SWCNT(10,0)/ZnPc-1py -0.816 -0.235 
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SWCNT(10,0)/ZnPc-2py -0.812 -0.243 

SWCNT(10,0)/ZnPc-2’py -0.809 -0.239 

SWCNT(10,0)/ZnPc-4py -0.806 -0.258 

 

Время отклика и регенерации слоёв SWCNT/ZnPc-n*py при воздействии 50 ppm NH3 

(рис. 40б) указано в табл. 5. Время отклика уменьшается с увеличением количества пиреновых 

заместителей в ZnPc гибридного материала и составляет 27-47 с, при этом время регенерации 

находится в пределах от 115 до 136 с. Более длительное время регенерации слоя SWCNT/ZnPc-

4py может быть связано с большей энергией связи между молекулами NH3 и боковыми 

атомами молекул ZnPc-4py по сравнению с ZnPc, содержащими меньшее количество 

пиреновых заместителей. Различное время отклика и регенерации также может быть связано 

с различиями в морфологии слоёв SWCNT, функционализированных молекулами разных 

фталоцианинов. 

Таблица 5 

Предел обнаружения, время отклика и регенерации SWCNT и гибридных 

материалов 

Слои 
Предел 

обнаружения, ppm 

Время отклика, с 

(50 ppm NH3) 

Время регенерации, с 

(50 ppm NH3) 

SWCNT 2,8 40 130 

SWCNT/ZnPc-0py 1,5 47 115 

SWCNT/ZnPc-1py 1,4 45 115 

SWCNT/ZnPc-2py 1,1 30 115 

SWCNT/ZnPc-2’py 1,0 30 115 

SWCNT/ZnPc-4py 0,4 27 136 

 

Был проведен сравнительный анализ сенсорного отклика полученных гибридных 

материалов на аммиак c их откликом на сероводород. Сероводород, как и аммиак, также 
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является донором электронов и часто является мешающим газом при определении NH3. На 

примере SWCNT/ZnPc-4*py показано, что сенсорный отклик на аммиак, измеренный в 

диапазоне концентраций от 10 до 50 ppm в 3-4 раза выше, чем на сероводород при тех же 

концентрациях (рис. 46а). Было также показано, что при определении аммиака в присутствии 

сероводорода его низкие концентрации (1-5 ppm) не оказывают существенного влияния на 

сенсорный отклик на NH3 (рис. 46б). Однако высокие концентрации (>10 ppm) H2S могут 

мешать обнаружению низких концентраций аммиака. 
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Рис. 46. (а) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-4py на 20 ppm аммиака в 
присутствии 0, 1, 3, 5 ppm H2S. (б) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-4py на 10-50 ppm 

аммиака (штриховая линия) и сероводорода (сплошная линия). 

Таким образом, было проведено исследование влияния количества пиреновых 

заместителей в ZnPc-n*py на адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоев гибридных 

материалов SWCNT/ZnPc-n*py на аммиак. Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик 

увеличивался в ряду SWCNT < SWCNT/ZnPc-0py < SWCNT/ZnPc-1py < SWCNT/ZnPc-2py ~ 

SWCNT/ZnPc-2'py < SWCNT/ZnPc-4py. Сенсорный отклик слоев SWCNT/ZnPc-4py был в 9-

18 раз больше (в зависимости от концентрации), чем отклик слоев исходных SWCNT, и в 5-6 

раз выше, чем отклик слоев SWCNT/ZnPc-0py. При этом предел обнаружения аммиака слоями 

SWCNT/ZnPc-4py составил 0,4 ppm, а время регенерации – 136 с. 

 

Более детальное исследование сенсорных характеристик было проведено на примере 

слоёв SWCNT/ZnPc-4py, которые среди изученных гибридных материалов обладали 

наибольшей чувствительностью к аммиаку. 
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Исследование влияния влажности на величину сенсорного отклика слоёв 

SWCNT/ZnPc-4py 

Сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-4py на NH3 (1-50 ppm) измерялся при 

относительной влажности (RH) 20, 45 и 75% (рис. 47а). RH ниже 45% не оказывала 

существенного влияния на величину сенсорного отклика, однако при повышении RH выше 

55% наблюдалось понижение сенсорного отклика. Например, при повышении влажности до 

75% базовое сопротивление активного слоя увеличивалось (рис. 47б), а сенсорный отклик 

снижался в 1,5 раза. Можно предположить, что снижение сенсорного отклика связано с 

конкурирующим взаимодействием молекул аммиака и воды с активными центрами в слое. 

Следовательно, повышенная влажность может оказывать мешающее влияние при 

определении аммиака. Поэтому для определения аммиака при повышенной влажности 

необходимо строить калибровочные графики зависимости сенсорного отклика от 

концентрации при тех значениях влажности, при которых необходимо проводить измерения. 
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Рис. 47. (а) – Сенсорный отклик слоя SWCNT/ZnPc-4py на аммиак (10-50 ppm), 
измеренный при различной относительной влажности (RH) 20, 45 и 75%. (б) – Изменение 
сенсорного отклика на 30 ppm аммиака и базового сопротивления слоя SWCNT/ZnPc-4py в 

зависимости от относительной влажности. 

Исследование влияния рабочей температуры на величину сенсорного отклика 

гибридных материалов 

Рабочая температура также является важной характеристикой сенсора. Измерения 

сенсорного отклика слоёв SWCNT/ZnPc-4py на аммиак проводили при температурах 25, 40, 

60 и 80oC (рис. 48а). Нагрев измерительной ячейки до 60оС практически не оказывает влияния 

на сенсорный отклик на NH3, в то время как дальнейшее повышение температуры до 80оС 

приводит к увеличению сенсорного отклика на 15-35% по сравнению с сенсорным откликом, 

измеренным при комнатной температуре. Повышение рабочей температуры с 25 до 80оС 

оказывает влияние на кинетику процесса десорбции молекул аммиака с поверхности 
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гибридного материала, что приводит к уменьшению времени регенерации при напуске 50 ppm 

NH3 со 135 до 123 с. 
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Рис. 48. (а) – Зависимость сенсорного отклика слоёв SWCNT/ZnPc-4py от 
концентрации аммиака (10-50 ppm), измеренного при 25, 40, 60 и 80°C. (б) – Зависимость 

сенсорного отклика на 30 ppm аммиака и базового сопротивления слоёв SWCNT/ZnPc-4py от 

температуры. 

Исследование влияния мешающих газов 

Для исследования селективности слоёв SWCNT/ZnPc-4py к NH3 проводили измерения 

их сенсорного отклика на другие газы, такие как H2S, CO2, H2S, CH4 и пары органических 

растворителей (рис. 49а). Было показано, что среди данных аналитов H2S является мешающим 

газом для определения малых концентраций аммиака, поскольку сенсорный отклик на 20 ppm 

NH3 был лишь в 2,4 раза выше, чем на 50 ppm H2S. Однако низкие концентрации сероводорода 

(< 10 ppm) не оказывают влияния на сенсорный отклик на аммиак. Чувствительность слоёв 

SWCNT/ZnPc-4py к парам летучих органических растворителей и углекислому газу низкая. 

На рис. 49б показано, что при определении аммиака даже наличие высоких концентраций 

углекислого газа вплоть до 50000 ppm не оказывает существенного влияния на сенсорный 

отклик. 
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Рис. 49. (а) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-4py на различные газы и пары 
летучих органических соединений. (б) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/ZnPc-4py на 

аммиак (20 ppm) в присутствии CO2 (10000-50000 ppm). 

Стабильность сенсорных слоёв 

Для исследования стабильности сенсора сенсорный отклик слоев  SWCNT/ZnPc-4py 

измерялся через определенное время на протяжении 400 дней. На рис. 50 показано, что как 

сенсорный отклик на 30 ppm NH3, так и базовое сопротивление слоя изменялось не более чем 

на 15 % в течение 400 дней.  
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Рис. 50. Сенсорный отклик на 30 ppm аммиака и базовое сопротивление слоёв 

SWCNT/ZnPc-4py через 1, 2, 7, 17, 25 и 400 дней. 

Таким образом, было выполнено исследование влияние количества пиреновых 

заместителей во фталоцианиновом кольце ZnPc на сенсорные свойства их гибридных 

материалов, полученных методом нековалентной функционализации одностенных 

углеродных нанотрубок (SWCNT). Обнаружено, что величина адсорбционно-резистивного 

сенсорного отклика на аммиак увеличивалась в ряду SWCNT < SWCNT/ZnPc-0py < 
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SWCNT/ZnPc-1py < SWCNT/ZnPc-2py < SWCNT/ZnPc-2'py < SWCNT/ZnPc-4py. На примере 

SWCNT/ZnPc-4py было показано, что изученные слои обладают низким пределом 

обнаружения NH3, равным 0,4 ppm, что значительно меньше предельно допустимой 

концентрации (ПДК) аммиака в воздухе рабочей зоны, установленной в соответствии с ГН 

2.2.5.686-98 и равной 20 мг/м3 (28 ppm), и ниже содержания аммиака в выдыхаемом воздухе 

здорового человека (глава 1.5). Также слои SWCNT/ZnPc-4py обладали малым временем 

регенерации 136 с и селективностью определения аммиака в присутствии CO2 и летучих 

органических растворителей. 

Исследование сенсорных свойств слоёв SWCNT/CoPc-1py и SWCNT/CoPc-16py 

Для исследования влияния центрального металла в молекулах MPc-1py на сенсорные 

свойства было проведено сравнительное исследование сенсорного отклика гибридных 

материалов SWCNT/MPc-1py, где M=Co, Zn. 

Для исследования сенсорных свойств слои SWCNT/CoPc-1py, нанесённые на подложки 

с ВШЭ, подвергались воздействию 1-50 ppm NH3 (рис. 51а). SWCNT/CoPc-1py демонстрирует 

обратимый сенсорный отклик на NH3 при комнатной температуре. Как и в случае 

SWCNT/ZnPc-n*py, при напуске аммиака сопротивление слоя SWCNT/CoPc-1py возрастает и 

возвращается к исходному значению при продувке воздухом. 
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Рис. 51. (а) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-1py на аммиак (1-50 ppm).  
(б) – Зависимость сенсорного отклика гибридных материалов SWCNT/ZnPc-1py и 

SWCNT/CoPc-1py от концентрации NH3 (1-50 ppm). 
 

На рис. 51б показана зависимость сенсорного отклика слоев  SWCNT/ZnPc-1py и 

SWCNT/CoPc-1py от концентрации аммиака, измеренная при комнатной температуре. 

Сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-1py в 3,5 раза выше, чем у его аналога c 

фталоцианином цинка SWCNT/ZnPc-1py. Более высокая чувствительность слоёв 

SWCNT/CoPc-1py к NH3 может быть связана с бóльшим количеством молекул CoPc-1py, 

адсорбированных на поверхности SWCNT, по сравнению с количеством ZnPc-1py в 



93 
 

SWCNT/ZnPc-1py, как было показано выше с помощью данных ТГА и ИСП-АЭС. Эти данные 

согласуются с результатами других работ, в которых было показано, что слои фталоцианинов 

кобальта проявляют более высокую чувствительность к аммиаку по сравнению с 

аналогичными фталоцианинами цинка [319–321]. 

Раннее было показано, что сероводород является мешающим газом для определения 

аммиака, поэтому сенсорный отклик SWCNT/CoPc-1py на сероводород был изучен более 

подробно. Аналогично сенсорному отклику на аммиак, напуск сероводорода в газовую ячейку 

приводит к увеличению сопротивления слоя гибридного материала, при продувке ячейки 

током воздуха сопротивление возвращается к исходному значению (рис. 52а). 
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Рис. 52. (а) – Cенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-1py на сероводород (10-50 ppm). 
(б) – Зависимость сенсорного отклика слоёв SWCNT/CoPc-1py от концентрации  

NH3 (1-50 ppm) и H2S (1-50 ppm). 

На рис. 52б приведено сравнение сенсорного отклика слоёв SWCNT/CoPc-1py на H2S и 

NH3 в интервале концентраций 1-50 ppm при комнатной температуре. Видно, что сенсорный 

отклик на аммиак в 2-4 раза больше, чем на сероводород. 

Выше на примере гибридных материалов с фталоцианинами цинка было показано, что 

сенсорный отклик возрастал при увеличении количества пиреновых заместителей во 

фталоцианиновом кольце. Поэтому было интересно проверить, как изменится сенсорный 

отклик слоев гибридного материала на основе SWCNT и фталоцианинов, содержащих еще 

большее количество пиреновых фрагментов. Для этого был исследован сенсорный отклик 

слоев гибридного материала с фталоцианином кобальта, содержащим шестнадцать пиреновых 

фрагментов (SWCNT/CoPc-16py, рис. 18), на аммиак и сероводород (рис. 53а и рис. 53б 

соответственно). 
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Рис. 53. Изменение сопротивления слоя SWCNT/CoPc-16py при введении аммиака  

(1-50 ppm) (а) и сероводорода (0,5-50 ppm) (б) в ячейку. 

На рис. 54 показаны зависимости сенсорного отклика слоёв SWCNT/CoPc-16py от 

концентрации H2S и NH3, измеренные при комнатной температуре. Сенсорные отклики слоев 

исходных SWCNT также приведены для сравнения. Линейная зависимость сенсорного 

отклика от концентрации H2S наблюдалась в диапазоне 0,1-10 ppm, тогда как в случае NH3 

линейная зависимость наблюдалась в диапазоне 1-50 ppm. Сенсорный отклик слоёв 

SWCNT/CoPc-16py на H2S и на NH3 был в 9-11 в зависмости от концентрации и 5,5-7,5 раз 

соответственно выше, чем слоёв исходных SWCNT. Время отклика и регенерации слоёв 

SWCNT/CoPc-16py были близки к их значениям для исходных SWCNT и составили 48 и 188 

c при воздействии 10 ppm аммиака (рис. 55а) и 60 и 80 с при воздействии 10 ppm сероводорода 

(рис. 55б). 
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Рис. 54. Зависимость сенсорного отклика SWCNT и гибридного материала 

SWCNT/CoPc-16py от концентрации NH3 (1-5 ppm) и H2S (0,1-50 ppm). 



95 
 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

S
re

s
p

Время, с

 SWCNT

 SWCNT/CoPc-1py

 SWCNT/CoPc-16py

а)

0 50 100 150 200 250

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

SWCNT

 

 

S
re

s
p

Время, с

SWCNT/CoPc-16py

SWCNT/CoPc-1py

б)

 

Рис. 55. Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT,  

SWCNT/CoPc-1py и SWCNT/CoPc-16py на аммиак (10 ppm) (а) и сероводород (10 ppm) (б). 

Для сравнения сенсорных характеристик в табл. 6 представлено время отклика, время 

регенерации и предел обнаружения слоёв SWCNT/CoPc-1py и SWCNT/CoPc-16py при 

воздействии аммиака и сероводорода. Обнаружено, что увеличение количества пиреновых 

фрагментов во фталоцианиновом кольце гибридного материала до 16 (SWCNT/CoPc-16py) 

приводит к уменьшению пределов обнаружения H2S и NH3 по сравнению с гибридом 

SWCNT/CoPc-1py в 20 и 5 раз соответственно, при этом времена отклика и регенерации 

увеличиваются на 15-100 с. 

Предел обнаружения H2S слоёв SWCNT/CoPc-16py составил 38 ppb, что значительно 

меньше предельно допустимой концентрации (ПДК) сероводорода в воздухе рабочей зоны, 

установленной в соответствии с ГОСТ 12.1.005-88 и равной 10 мг/м3, и ниже содержания 

сероводорода в выдыхаемом воздухе здорового человека (глава 1.5). 

Таблица 6 

Предел обнаружения, время отклика и регенерации гибридов на основе 

нанотрубок и производных фталоцианина кобальта 

Слои 

Время отклика, с 
Время регенерации, 

с 

Предел 

обнаружения, ppm 

H2S 

10 ppm 

NH3 

10 ppm 

H2S 

10 ppm 

NH3 

10 ppm 
H2S NH3 

SWCNT/CoPc-1py 40 32 57 80 0,90 0,51 

SWCNT/CoPc-16py 60 48 80 188 0,04 0,10 
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3.2. Исследование влияния типа функционализации SWCNT производными 

пирена и фенилкумарина на сенсорные свойства слоев гибридных материалов 

В предыдущем разделе 3.1 рассматривались гибридные материалы, полученные 

нековалентной функционализацией SWCNT молекулами фталоцианинов цинка и кобальта. В 

данном разделе рассматриваются гибридные материалы, полученные как методом 

нековалентной («noncov»), так и ковалентной функционализации («cov») поверхности 

SWCNT полиароматическими молекулами и исследуется влияние типа функционализации на 

сенсорный отклик слоев полученных материалов на аммиак. Особое внимание уделено 3D 

материалам, то есть материалам, в которых нанотрубки перекрёстно “сшиваются” 

молекулами-линкерами методом ковалентной функционализации. В качестве 

полиароматических молекул для функционализации углеродных нанотрубок были выбраны 

производные фенилкумарина (PhC1, PhC2) (рис. 24 и 25 соответственно) для получения 

гибридных материалов SWCNT/PhC2-noncov (рис. 27), SWCNT/PhC1-cov (рис. 28) и 

SWCNT/PhC2-3D (рис. 29) и пирена (py, py2) (рис. 23) для получения гибридных материалов 

SWCNT/py-noncov (рис. 27) и SWCNT/py2-3D (рис. 29). 

3.2.1. Характеризация гибридных материалов SWCNT c производными пирена и 

фенилкумарина 

Гибридные материалы были охарактеризованы методами ИК-, КР-спектроскопии, 

электронной спектроскопии поглощения, термогравиметрического анализа (ТГА), 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ). Для подтверждения функционализации углеродных нанотрубок 

полиароматическими молекулами использовали методы ЭСП, ИК и КР-спектроскопии. 

Электронные спектры поглощения растворов производного пирена (py) и гибридных 

материалов с производным пирена (SWCNT/py-noncov, SWCNT/py2-3D) в дихлорметане (C ≈ 

10-4 моль/л), а также производных фенилкумарина (PhC1, PhC2) и гибридных материалов с 

производными фенилкумарина (SWCNT/Ph2-3D, SWCNT/Ph1-cov, SWCNT/Ph2-noncov) в 

ДМФА представлены на рис. 56. 
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Рис. 56. (а) – Электронные спектры поглощения раствора 1,6-диэтинилпирена (py), 
суспензий SWCNT/py-noncov и SWCNT/py2-3D в дихлорметане. (б) – Электронные спектры 

поглощения растворов производных фенилкумарина PhC1 и PhC2, суспензий гибридных 

материалов с производными фенилкумарина в ДМФА. 

В электронном спектре поглощения (рис. 56а) 1,6-диэтинилпирена (py) наиболее 

интенсивные полосы наблюдаются при 240 нм, относящиеся к переходам S0 → S4, при 263, 

272 нм, относящиеся к переходам S0 → S3, и полосы при 321, 335 нм, относящиеся к переходам 

S0 → S2 пирена [322]. В спектре поглощения SWCNT/py2-3D наблюдается значительный 

батохромный сдвиг максимумов поглощения на 45-50 нм, что связано с взаимодействием 

производных пирена и нанотрубок. В случае материала, полученного методом нековалентной 

функционализации, SWCNT/py-noncov значительного смещения полос не наблюдается.  

Электронные спектры поглощения растворов производных фенилкумарина (PhC1, 

PhC2) и их гибридных материалов SWCNT/Ph2-3D, SWCNT/Ph1-cov, SWCNT/Ph2-noncov в 

ДМФА представлены на рис. 56б. В спектрах PhC1 и PhC2 наблюдаются характерные для 

кумаринов полосы поглощения при 245-247 нм и 344 нм, которые обусловлены 

хромофорными фрагментами, а именно сопряженными α-пироновым и бензольным кольцом. 

Более коротковолновая полоса поглощения относится к π-π*-переходу бензольного кольца, 

тогда как длинноволновая полоса соответствует π-π*-переходу α-пиронового фрагмента 

кумарина [323]. Вследствие π-π-взаимодействия при функционализации в спектрах гибридных 

материалов полосы смещаются до 249 нм и 350 нм соответственно. Интенсивность 

длинноволновой полосы в спектре SWCNT/PhC2-3D выше, чем в спектрах SWCNT/PhC2-

noncov и SWCNT/PhC1-cov, что может быть связано с более высоким содержанием 

фенилкумарина. 

На рис. 57 представлены ИК-спектры углеродных нанотрубок, 7-пропинилокси-3-(п-

пропинилоксифенил)кумарина, 7-(пропинилокси)-3-(3',4',5'-триметоксифенил)кумарина и их 

гибридных материалов, полученных различными методами. 
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Рис. 57. ИК-спектры SWCNT, SWCNT-N3, PhC1, PhC2 и гибридных материалов с 

производными фенилкумарина, полученных различными методами. 

Кумарины имеют следующие характеристичные полосы в ИК-спектрах. Полосы в 

области 1620-1470 см-1 соответствуют колебаниям двойных связей в ароматическом кольце, а 

полосы при 1700 см-1 – валентным колебаниям C=O групп в молекуле производного кумарина. 

В спектре фенилкумарина PhC2 наблюдаются полосы при 3248, 2115 и 655-710  

см-1, относящиеся к валентным колебаниям C-H в -C≡C-H группе и -C≡C- и деформационным 

колебаниям -C≡C-H группы соответственно. Колебания алкинильных групп -C≡С-H и -C≡C- 

производного фенилкумарина и валентные колебания азидной группы –N=N+=N- в SWCNT-

N3 исчезают в ИК-спектрах после образования гибридных материалов SWCNT/PhC2-3D и 

SWCNT/PhC1-cov методом ковалентной функционализации. 

Помимо ИК-спектроскопии для подтверждения образования ковалентной связи 

информативными являются спектры РФЭС (рис. 58). В спектрах материалов, полученных 

ковалентной функционализацией SWCNT, наблюдаются пики азота, относящиеся к 

триазольному кольцу, при этом отсутствуют пики азота, относящиеся к азидным группам 

исходных нанотрубок. 
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Рис. 58. Спектры РФЭС N1s исходных SWCNT, SWCNT-N3 и гибридных материалов 

с производными фенилкумарина. 

Помимо ИК-спектроскопии и РФЭС для подтверждения функционализации 

углеродных материалов применяют КР-спектроскопию. КР-спектры исходных SWCNT, 

нанотрубок, модифицированных азидными группами SWCNT-N3 и их гибридных материалов 

с производными фенилкумарина и пирена представлены на рис. 59а, 59б. 
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Рис. 59. (а) – КР-спектры исходных SWCNT, SWCNT-N3 и гибридных материалов с 
производными фенилкумарина в диапазоне 70-1800 см-1. (б) – КР-спектры производного 

пирена и гибридных материалов с ним в диапазоне 70-1800 см-1. * – полосы, 
соответствующие колебаниям пирена. 

 

КР-спектры гибридных материалов как с производными фенилкумарина, так и пирена 

содержат характерные для нанотрубок D и G-полосы. Для материалов с производными 

фенилкумарина D-полоса наблюдается в области 1340 см-1, а G-полоса в области 1590 см-1. 

Соотношение интенсивностей D и G полос используется для контроля дефектности структуры 
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и оценки степени функционализации поверхности углеродных материалов. Соотношение ID/IG 

в спектре исходных углеродных нанотрубок имеет значение 0,04, в то время как для 

гибридных материалов SWCNT–N3, SWCNT/PhC2-noncov, SWCNT/PhC1-cov и 

SWCNT/PhC2-3D отношение ID/IG выше и составляет 0,07, 0,07, 0,08 и 0,09 соответственно. 

Рост отношения интенсивностей ID/IG свидетельствует об увеличении дефектности структуры 

SWCNT после присоединения производных фенилкумарина к поверхности нанотрубок. Стоит 

отметить, что для гибридных материалов, полученных методом ковалентной 

функционализации, отношение ID/IG выше, чем в случае гибридных материалов, полученных 

методом нековалентной функционализации, что согласуется с данными литературных 

источников [185,186]. Наиболее высокое значение ID/IG соответствует 3D материалу. Наиболее 

интенсивные RBM моды нанотрубок наблюдаются при 177, 198 и 242 см-1, что, согласно 

формуле 1, соответствует следующему распределению по диаметру нанотрубок: 1,4 нм, 1,2 

нм, 1,0 нм. В результате функционализации SWCNT, RBM моды в КР-спектре SWCNT/PhC2-

3D смещаются к 184, 244, 258 см-1 [324]. 

На рис. 59б КР-спектры гибридных материалов SWCNT/py-noncov и SWCNT/py2-3D 

сравниваются со спектрами исходных SWCNT и SWCNT-N3. В спектрах гибридных 

материалов полосы D и G наблюдаются при 1326 см-1 и 1582 см-1. Отношение интенсивностей 

D и G полос ID/IG в спектрах гибридных материалов SWCNT/py-noncov и SWCNT/py2-3D 

составляет 0,08 и 0,12 соответственно. RBM-моды в спектре SWCNT/py2-3D при 176, 197, 240, 

253 см-1 и SWCNT/py-noncov при 179, 200, 240, 251 см-1 сдвигаются относительно мод 

SWCNT. Данные изменения также указывают на функционализацию нанотрубок молекулами 

пирена. 

Морфология слоёв гибридных материалов исследовалась методами сканирующей 

электронной и просвечивающей электронной микроскопии. СЭМ-изображения плёнок 

исходных SWCNT и гибридных материалов представлены на рис. 60. На фотографии SWCNT 

видны пучки нанотрубок диаметром до 20 нанометров. Поверхность слоёв 3D-гибридных 

материалов значительно отличается: наблюдаются крупные агрегаты из нанотрубок размером 

100 нм и более, в которых отдельные пучки нанотрубок почти не просматриваются при данном 

увеличении. 
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Рис. 60. СЭМ изображения исходных SWCNT (а) и гибридных материалов 

SWCNT/PhC1-cov (б), SWCNT/PhC2-3D (в), SWCNT/py2-3D (г). 

Для более детального исследования структуры полученных 3D-материалов 

использовался метод просвечивающей микроскопии (рис. 61). На фотографиях, полученных 

методом ПЭМ, видны структуры из перекрестно сшитых нанотрубок. 

 

Рис. 61. ПЭМ изображения материалов SWCNT/PhC1-3D (а) и SWCNT/py2-3D. 

Для определения степени функционализации углеродных нанотрубок производными 

фенилкумарина и пирена использовался термогравиметрический анализ. Степень 

функционализации (φ) рассчитывали по формуле 2. На рис. 62 показаны кривые потери массы 

для гибридных материалов с производными фенилкумарина и пирена. 
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Рис. 62. Кривые потери массы SWCNT и их гибридных материалов с производными 

фенилкумарина (а) и пирена (б). 
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По данным ТГ анализа (рис. 62а) общая потеря массы (∆m, %) при 750°С для исходных 

PhC1, PhC2 и SWCNT составляет 48%, 44% и 9% соответственно, для SWCNT-N3 – 14%, а для 

гибридных материалов SWCNT/PhC2-noncov, SWCNT/PhC1-cov и SWCNT/PhC2-3D – 17%, 

34% и 38% соответственно. Потеря массы гибридного материала SWCNT/PhC2-noncov за счёт 

десорбции PhC2 с поверхности нанотрубок составляет 8% (17%-9%), а для SWCNT/PhC1-cov 

и SWCNT/PhC2-3D за счёт отщепления молекул PhC1 и PhC2 – 20% (34%-14%) и 24% (38%-

14%) соответственно. Массовая доля молекул фенилкумарина в SWCNT/PhC2-noncov (ω, %) 

составляет 18% (8%/44%), тогда как массовая доля 42% (20%/48%) была получена для 

SWCNT/PhC1-cov, и 55% (24%/44%) для SWCNT/PhC2-3D. Степень функционализации 

нанотрубок молекулами фенилкумарина, рассчитанная как мольная доля (φ, %), составила для 

SWCNT/PhC2-noncov – 0,8, для SWCNT/PhC1-cov - 2,7 и для SWCNT/PhC2-3D – 4,4. 

Аналогично гибридным материалам с производными фенилкумарина были определены 

потеря массы (∆m), массовая доля (ω) и степень функционализации (φ) для материалов с 

производными пирена. Данные представлены в табл. 7, из которых видно, что степень 

функционализации углеродных материалов, полученных методом ковалентной 

функционализации, в несколько раз больше степени функционализации материалов, 

полученных методом нековалентной функционализации. Причём в случае функционализации 

SWCNT с использованием производного фенилкумарина, содержащего одну алкинильную 

группу, φ увеличивается примерно в 3 раза, а в случае функционализации с использованием 

производного фенилкумарина, содержащего две алкинильных группы, используемого для 

получения 3D-материала, φ увеличивается более чем в 5 раз по сравнению с гибридным 

материалом, полученным методом нековалентной функционализации. 

Таблица 7 

Потеря массы (∆m), массовая доля (ω) и степень функционализации (φ) 

гибридных материалов с производными пирена и фенилкумарина, определённые по 

данным ТГА при 750°С 

 
SWCNT/ 

py-noncov 

SWCNT/ 

py2-3D 

SWCNT/ 

PhC2-noncov 

SWCNT/ 

PhC1-cov 

SWCNT/ 

PhC2-3D 

∆m, % 27 62 17 35 38 

ω, % 18 48 18 42 55 

φ, % 1,3 4,4 0,8 2,7 4,4 
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Таким образом, степень функционализации гибридных материалов, полученных 

ковалентной функционализацией SWCNT, больше, чем при использовании нековалентного 

способа функционализации нанотрубок, при этом максимальными значениями обладают 3D 

материалы. 

3.2.2. Сенсорные свойства гибридных материалов с производными пирена и 

фенилкумарина 

Полученные гибридные материалы были протестированы в качестве активных слоёв 

адсорбционно-резистивных сенсоров для определения газообразного аммиака в диапазоне 

концентраций от 10 до 50 ppm, а 3D материалы в диапазоне от 1 до 50 ppm. Аналогично 

предыдущей части работы слои исходных SWCNT и их гибридных материалов с PhC1, PhC2, 

py или py2 наносили на подложки с встречно-штыревыми электродами методом 

центрифугирования их суспензий для исследования сенсорного отклика на аммиак. 

На рис. 63а и 64а представлен адсорбционно-резистивный сенсорный отклик (Sresp) 

слоёв гибридных материалов с производными пирена и фенилкумарина при введении в 

газовую ячейку различных концентраций NH3 (10-50 ppm). Все гибридные материалы 

проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 при комнатной температуре, то есть при 

введении аммиака (10-50 ppm) электрическое сопротивление активных слоёв возрастает, а при 

продувке воздухом возвращается к исходным значениям. 
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Рис. 63. (а) – Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT и их 
гибридных материалов с производным пирена при последовательном введении 10-50 ppm 

аммиака. (б) – Зависимость сенсорного отклика от концентрации аммиака. 
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Рис. 64. (а) – Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT и их 
гибридных материалов с производными фенилкумарина при последовательном введении 10-

50 ppm аммиака. (б) – Зависимость сенсорного отклика от концентрации аммиака. 

Как было указано в главе 1.5, функционализация нанотрубок приводит к увеличению 

сенсорного отклика на NH3. При сравнении величин сенсорного отклика SWCNT/PhC2-3D, 

SWCNT/PhC1-cov и SWCNT/PhC2-noncov, а также SWCNT/py2-3D и SWCNT/py-noncov (рис. 

63б, 64б) обнаружено, что слои гибридных материалов, полученных методом ковалентной 

функционализации SWCNT, проявляют большую чувствительность к аммиаку, чем 

гибридные материалы, полученные методом нековалентной функционализации. При этом 

максимальная величина сенсорного отклика наблюдается для 3D материалов. Необходимо 

отметить, что величина сенсорного отклика коррелирует с количеством молекул производного 

фенилкумарина или пирена, адсорбированных на поверхности углеродных нанотрубок, то 

есть со степенью функционализации углеродного материала φ. Чем больше степень 

функционализации, тем больше величина сенсорного отклика на аммиак.  

Выше было показано, что сероводород является мешающим газом при определении 

аммиака с помощью активных слоёв на основе гибридных материалов с фталоцианинами 

металлов. Поэтому также была проверена чувствительность слоев гибридных материалов с 

производными пирена и фенилкумарина к H2S. Было показано, что в этом случае сероводород 

также является мешающим газом для определения аммиака (рис. 65), хотя его сенсорный 

отклик на H2S в 2-7 раз ниже, чем на NH3 при тех же концентрациях. 
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Рис. 65. Зависимость сенсорного отклика SWCNT/PhC2-3D от концентрации аммиака 

(10-50 ppm) и сероводорода (10-50 ppm). 

Исследование влияния типа функционализации на сенсорный отклик слоёв 

гибридных материалов на основе углеродных нанотрубок и производных пирена 

Для объяснения влияния типа функционализации на сенсорный отклик гибридных 

материалов были проведены квантово-химические расчёты при сотрудничестве с к.ф.-м.н. 

Красновым П.О. Для объяснения природы взаимодействия аммиака с гибридным материалом 

были проанализированы зонные структуры гибридных материалов SWCNT(10,0)/py2-3D (рис. 

66) и SWCNT(10,0)/py-noncov (рис. 68). 

В случае SWCNT(10,0)/py2-3D в запрещённой зоне углеродных нанотрубок 

формируются два энергетических уровня (рис. 66). Один из них (красная линия на рис. 66) 

является частично заполненным и сформирован орбиталями атомов углерода нанотрубок, 

связанных с триазольным кольцом. Второй уровень (синяя линия на рис. 66), находящийся 

ниже, сформирован π-орбиталями атомов производного пирена. 

 

Рис. 66. Зонная структура SWCNT(10,0)/py2-3D (центр). Уровень, показанный 
красным цветом, сформирован орбиталями атомов углерода SWCNT(10,0), связанных с 

триазольным кольцом. Уровень, показанный синим цветом, образован π-орбиталями пирена. 
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Для рассмотрения зонной структуры гибрида после взаимодействия с аммиаком были 

выбраны четыре варианта расположения молекулы NH3 (рис. 67): первые три через атомы 

производного пирена (py2) и триазольного кольца, четвёртый – непосредственно с углеродной 

нанотрубкой. Энергии связи молекулы NH3 во всех четырёх случаях достаточно невелики и 

составили 0,204 эВ для первого положения, 0,163 эВ для второго положения, 0,155 эВ и 0.129 

эВ для третьего и четвертого положения соответственно. 

 

Рис. 67. Четыре положения молекулы NH3, взаимодействующей с  
SWCNT(10,0)/py2-3D: 1, 2, 3 через атомы производного пирена и триазольного кольца, 4 с 

углеродной нанотрубкой. 

Так как энергия связывания аммиака с триазольным кольцом и пиреном выше, чем в 

случае взаимодействия с нанотрубкой, то центры адсорбции аммиака 1, 2, 3 являются более 

предпочтительными. Взаимодействие молекул NH3 с SWCNT(10,0)/py2-3D приводит к 

понижению энергии «синего» уровня (рис. 66, в табл. 8 ΔE1), что в свою очередь вызывает 

уменьшение заселенности дна зоны проводимости, так как вероятность перехода электронов 

при тепловом возбуждении с данного уровня становится ниже. Таким образом, понижение 

уровня, образованного π-орбиталями пирена, при взаимодействии аммиака с гибридом 

приводит к уменьшению проводимости гибрида. Положение же «красного» уровня (рис. 66, в 

табл. 8 ΔE2) при взаимодействии аммиака с гибридом изменяется значительно слабее. 

Следовательно, можно предположить, что взаимодействие аммиака с пиреном определяет 

сенсорный отклик всей системы. 

Таблица 8 

Изменение энергии уровней при взаимодействии аммиака с SWCNT(10,0)/py2-3D 

Положение молекулы NH3 ΔE1, эВ ΔE2, эВ 

1 0,019 0,001 

2 0,026 0,001 
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3 0,024 0,001 

4 0,005 0,002 

Примечание: ΔE1 – изменение энергии уровня (синий), образованного π-орбиталями 

пирена, до и после взаимодействия с аммиаком. ΔE1 – изменение энергии уровня (красный), 
образованного орбиталями атомов углерода SWCNT(10,0), связанных с триазольным 

кольцом, до взаимодействия аммиака и после. 

При рассмотрении зонной структуры SWCNT(10,0)/py-noncov (рис. 68) обнаружено, 

что уровень (показан синим цветом), сформированный π-орбиталями пирена, лежит в 

валентной области. Следовательно, вклад данного уровня в сенсорный отклик гибридного 

материала минимален. 

 

Рис. 68. Зонная структура SWCNT(10,0)/py-noncov (центр). Синий уровень 

сформирован π-орбиталями пирена. 

Для рассмотрения изменений в зонной структуре после взаимодействия аммиака с 

гибридным материалом SWCNT(10,0)/py-noncov были смоделированы три положения 

молекулы NH3 (рис. 68). В результате было показано, что «синий» уровень также смещается 

по энергии при адсорбции аммиака, однако энергетическая разность между данным уровнем 

и дном зоны проводимости в два раза больше ширины запрещённой зоны. Следовательно, 

сенсорный отклик всей системы определяется положением уровней, образованных атомами 

углерода SWCNT(10,0). Стоит отметить, что при адсорбции аммиака ширина запрещённой 

зоны увеличивается на 0.001-0.002 эВ. Данные изменения незначительны и могут не являться 

определяющими для объянения увеличения сопротивления SWCNT(10,0)/py-noncov при 

адсорбции аммиака. Тем не менее, столь малое изменение в зонной структуре гибридного 

материала SWCNT(10,0)/py-noncov по сравнению с изменениями в зонной структурой 
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гибридного материала SWCNT(10,0)/py2-3D дает понимание, почему сенсорный отклик 

материалов, полученных различными методами, различается в 5 и более раз. 

 

Рис. 69. Три положения молекулы NH3, взаимодействующей с 
SWCNT(10,0)/py-noncov: 1, 2 через атомы пиерна, 3 с углеродной нанотрубкой. 

 

Сравнительный анализ сенсорных свойств гибридных материалов с производными 

пирена и фенилкумарина 

Для сравнения сенсорных свойств слоёв гибридных материалов с производными 

пирена и фенилкумарина их характеристики сведены в табл. 9. Самый низкий предел 

обнаружения наблюдается для 3D материалов. Так, в случае SWCNT/py2-3D и  

SWCNT/PhC2-3D расчетные пределы обнаружения аммиака составили 0.83 и 0.67 ppm 

соответственно, что соответственно в 4,6 и 8 раз ниже, чем SWCNT/PhC2-noncov и 

SWCNT/py-noncov. При сравнении материалов, полученных методом ковалентной 

функционализации, а именно SWCNT/PhC1-cov и SWCNT/PhC2-3D, можно обнаружить, что 

3D материал обладает пределом обнаружения аммиака в 2,4 раза ниже, чем SWCNT/PhC1-cov, 

при этом его время регенерации короче на 50 с. 

Полученные значения пределов обнаружения намного ниже ПДК сероводорода (10 

мг/м3) и аммиака (20 мг/м3) и концентрации аналитов в выдыхаемом воздухе здорового 

человека (1,2 ppm для сероводорода и 1 ppm для аммиака) [205], что делает эти материалы 

привлекательными для применения в качестве сенсоров на NH3 и H2S для контроля 

загрязнения окружающей среды и содержания в выдыхаемом воздухе для неинвазивной 

диагностики различных заболеваний. 
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Таблица 9 

Предел обнаружения NH3, время отклика и регенерации гибридных материалов 

SWCNT c производными пирена и фенилкумарина 

Слои Время отклика, с 

(20 ppm NH3) 

Время регенерации, с 

(20 ppm NH3) 

Предел 
обнаружения NH3, 

ppm 

SWCNT/PhC2-

noncov 

30 165 5,5 

SWCNT/PhC1-cov 30 181 1,6 

SWCNT/PhC2-3D 30 131 0,67 

SWCNT/py-noncov 30 277 3,8 

SWCNT/py2-3D 30 126 0,83 

 

Одной из важных характеристик сенсора является его время регенерации, то есть время, 

необходимое для возврата 90% сопротивления активного слоя до исходного значения. Так , 

при концентрации аммиака 20 ppm времена регенерации составили 165, 181 и 277 секунд для 

SWCNT/PhC2-noncov, SWCNT/PhC1-cov, SWCNT/Py-noncov соответственно. Для 3D 

материалов наблюдались еще более низкие времена регенерации: для SWCNT/py2-3D – 126 c, 

для SWCNT/PhC2-3D – 131 с, что делает 3D материалы еще более привлекательными для 

применения в качестве активных слоев адсорбционно-резистивных сенсорных устройств. 

Был проведен сравнительный анализ удельной площади поверхности SWCNT/py2-3D, 

SWCNT/PhC2-3D и SWCNT, которая определялась по методу Брунауэра-Эммета-Теллера 

(БЭТ) (адсорбция/десорбция N2 при 77 K). Удельная площадь поверхности исходных SWCNT 

составила 835 м2г-1, а у 3D-материалов площадь поверхности увеличивалась до 991 м2г-1 для 

SWCNT/py2-3D и до 1019 м2г-1 для SWCNT/PhC2-3D. Таким образом, согласно результатам 

БЭТ, 3D материалы имеют большую площадь поверхности, чем исходные SWCNT, что может 

способствовать адсорбции большего количества молекул аналита и тем самым приводить к 

увеличению сенсорного отклика. 

3.3. 3D гибридные материалы SWCNT с фталоцианинами 

В предыдущей главе было показано, что 3D материалы с производными пирена и 

фенилкумарина обладают наибольшим сенсорным откликом. Поэтому для сравнения нами 
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были получены и исследованы 3D гибридные материалы с фталоцианинами металлов.  Для 

получения 3D материалов SWCNT в качестве молекул-линкеров использовались производные 

фталоцианина, в которых концевые алкинильные группы содержались как в аксиальных 

заместителях MPc (SWCNT/SiPc-3D) (рис. 30), так и в боковых заместителях макроцикла MPc 

(SWCNT/ZnPc-3D, SWCNT/CoPc-3D) (рис. 31). 

3.3.1. Характеризация 3D гибридных материалов SWCNT с фталоцианинами 

Как и в случае гибридных материалов с производными пирена и фенилкумарина, 3D 

материалы с фталоцианинами были охарактеризованы методами ИК-, КР-спектроскопии, 

ЭСП, термогравиметрического анализа (ТГА), сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 

На рис. 66 представлены электронные спектры поглощения растворов SiPс, CoPc и 

ZnPc и суспензий SWCNT/SiPc-3D, SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D. Спектр поглощения 

раствора SiPc в ДМФА (рис. 70а) содержит характерные для фталоцианинов Q и B полосы при 

677 и 362 нм соответственно. В результате ковалентной функционализации SWCNT 

молекулами SiPc в спектре поглощения гибридного материала SWCNT/SiPc-3D наблюдается 

батохромный сдвиг Q-полосы до 685 нм по сравнению со спектром SiPc. В спектре раствора 

CoPc в ДМФА Q-полоса наблюдается при 671 нм, а B-полоса – при 325 нм (рис. 70б).  
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Рис. 70. (а) – Электронные спектры поглощения раствора SiPc и суспензии 
SWCNT/SiPc-3D в ДМФА. (б) – Электронные спектры поглощения растворов CoPc, ZnPc и 

суспензий SWCNT/CoPc-3D, SWCNT/ZnPc-3D в ДМФА. 

 

В спектре суспензии гибридного материала SWCNT/CoPc-3D Q-полоса, обусловленная 

π-π*-переходом с ВЗМО на НСМО ароматического кольца, также смещается в 

длинноволновую область до 679 нм. В спектре раствора ZnPc в ДМФА (рис. 70б) Q-полоса 
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наблюдается при 678 нм, а B-полоса – при 370 нм. В спектре суспензии гибридного материала 

SWCNT/ZnPc-3D Q-полоса расположена при 684 нм. 

ИК-спектры SiPc и его гибридного материала SWCNT/SiPc-3D представлены на рис. 

71а. В спектре фталоцианина кремния наблюдаются полосы при 3261 и 2110 см-1, 

соответствующие валентным колебаниям H-C в H-C≡C и -C≡C-. Полоса, относящаяся к 

колебаниям азидной группы в SWCNT-N3, наблюдается при 2106 см-1. Пики, 

соответствующие колебаниям H-C в -C≡С-H и -C≡C- в SiPc и N3-группы в SWCNT-N3, 

исчезают в спектре SWCNT/SiPc-3D, что указывает на то, что между заместителями в SiPc и 

SWCNT-N3 произошла «сшивка». Кроме того, в ИК-спектре гибридного материала 

SWCNT/SiPc-3D присутствуют полосы, относящиеся к колебаниям в молекуле SiPc, а именно 

при 2990-2835 см-1 ((алифатический CH)), 1518 см-1 ((C=C)), 1135 см-1 ((С-C=C)) и 1122 см-

1 ((Si-O)). 
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Рис. 71. (а) – ИК-спектры SiPc, SWCNT-N3 и 3D-материала с SiPc. (б) – ИК-спектры 

CoPc, SWCNT-N3 и SWCNT/CoPc-3D. 

КР-спектры 3D гибридных материалов SWCNT с производными фталоцианина 

кремния, кобальта и цинка представлены на рис. 72а, 72б. В спектре SWCNT/SiPc-3D (рис. 

72а) D- и G-полосы наблюдаются при 1328 см-1 и 1582 см-1. Отношение интенсивностей ID/IG 

в спектре 3D-материала с фталоцианином кремния составило 0,16. D- и G-полосы в спектре 

SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D (рис. 72б) наблюдаются при 1290-1400 см-1 и  

1487-1655 см-1, а отношение интенсивностей ID/IG составило 0,25 и 0,27 соответственно. 

Увеличение отношения интенсивностей D- и G-полос SWCNT/Zn-3D и SWCNT/CoPc-3D 

относительно полос SWCNT (рис. 33) свидетельствует об увеличение дефектности структуры 

при присоединении производных фталоцианина к поверхности нанотрубок. Наличие полос, 

относящихся к колебаниям фталоцианинового макроцикла, в КР-спектрах полученных 3D 

материалов также свидетельствует о функционализации нанотрубок. 
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Рис. 72. (а) – КР-спектры SWCNT-N3 и SWCNT/SiPc-3D в области 70-1800 см-1.  
(б) – КР-спектры SWCNT/ZnPc-3D и SWCNT/CoPc-3D в области 70-1800 см-1.  

* – полосы, соответствующие колебаниям фталоцианинового макроцикла. 
 

Фотографии слоёв 3D гибридных материалов, полученные методом сканирующей 

электронной и просвечивающей электронной микроскопии, представлены на рис. 73, 74. На 

изображениях CЭМ SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/SiPc-3D (рис. 73а и 73б) просматриваются 

аглометраты, состоящие из перекрёстно-сшитых углеродных нанотрубок, покрытых слоем 

фталоцианинов. 

 

Рис. 73. СЭМ изображения гибридных материалов SWCNT/SiPc-3D (а) и 

SWCNT/CoPc-3D (б). 

Для более детального исследования структурных особенностей полученных 3D 

материалов использовался метод просвечивающей микроскопии (рис. 74). На фотографиях, 

полученных методом ПЭМ, видны структуры из перекрестно сшитых нанотрубок. 
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Рис. 74. ПЭМ изображения материалов SWCNT/SiPc-3D. 

Для оценки степени функционализации углеродных нанотрубок фталоцианинами 

кремния (рис. 75а), цинка и кобальта (рис. 75б) был использован термогравиметрический 

анализ. Данные о потере массы (∆m), массовой доле (ω) и степени функционализации  (φ) 

представлены в табл. 10. Количество молекул SiPc в SWCNT/SiPc-3D примерно в 4 раза 

больше, чем в описанных в литературе гибридных материалах, полученных ковалентной 

функционализацией SWCNT молекулами пиридинзамещенного фталоцианина цинка [192] и 

алкоксизамещенного фталоцианина цинка [88], и сравнимо с количеством молекул 

производных пирена и фенилкумарина в SWCNT/py2-3D и SWCNT/PhC2-3D. Количество 

фталоцианина кобальта в 3D-материале выше, чем фталоцианина цинка, что может быть 

связано с большей энергией взаимодействия CoPc с нанотрубками по сравнению с ZnPc [312]. 

Интересно, что количество SiPc, который содержал линкерные группы в аксиальных 

положениях, в гибридном материале оказалось в 5 раз больше, чем в гибридном материале с 

CoPc, и в 7 раз больше, чем с ZnPc, которые содержали линкерные группы в заместителях во 

фталоцианиновом кольце. Меньшее количество CoPc и ZnPc в 3D материалах может быть 

обусловлено стерическим фактором, т.е. трудностью близкого расположения молекул  их 

производных, содержащих объемные заместители в макрокольце, на поверхности нанотрубок. 
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Рис. 75. (а) – Кривые потери массы SiPc, SWCNT, SWCNT-N3 и SWCNT/SiPc-3D. 
(б) – Кривые потери массы СoPc, ZnPc, SWCNT, SWCNT-N3, SWCNT/ZnPc-3D и 

SWCNT/CoPc-3D. 

Таблица 10 

Потеря массы (∆m), массовая доля (ω) и степень функционализации (φ)  

3D гибридных материалов SWCNT с фталоцианинами кремния, кобальта и цинка, 

определённые по данным ТГА при 750°С 

 SWCNT/SiPc-3D SWCNT/CoPc-3D SWCNT/ZnPc-3D 

∆m, % 35 17 14 

ω, % 52 45 36 

φ, % 2,0 0,4 0,3 

 

Несмотря на то, что наибольшая степень функционализации для материалов с 

производными пирена и фенилкумарина наблюдалась у 3D материалов, при сравнении 

материалов с фталоцианинами можно заметить, что степень функционализации 

SWCNT/CoPc-1py, SWCNT/CoPc-16py и SWCNT/CoPc-3D имеет примерно одинаковое 

значение. Отсутствие увеличения степени функционализации в ряду может быть связано с 

бóльшим количеством объемных заместителей, что затрудняет близкое расположение 

молекул фталоцианина. 

 

3.3.2. Сенсорные свойства 3D гибридных материалов SWCNT с фталоцианинами 

На рис. 76а, 77а представлен сенсорный отклик слоёв гибридных материалов 

SWCNT/SiPc-3D, SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D на аммиак. Как и в случае гибридных 

материалов с пиреном и фенилкумарином, сенсорный отклик слоёв  гибридных материалов с 
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фталоцианинами был выше по сравнению с откликом исходных нанотрубок: для 

SWCNT/SiPc-3D в 10-15 раз в зависмости от концентрации, для SWCNT/ZnPc-3D в 5-8 раз и 

для SWCNT/CoPc-3D в 15-37 раз. Слои этих 3D материалов также демонстрируют полностью 

обратимый сенсорный отклик на аммиак при комнатной температуре. На рис. 76б, 77б 

показаны зависимости сенсорного отклика их слоёв от концентрации аммиака, измеренного 

при комнатной температуре. 
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Рис. 76. (а) – Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоя SWCNT/SiPc-3D 
при введении 1-50 ppm NH3. (б) – Зависимость сенсорного отклика слоев SWCNT и 

SWCNT/SiPc-3D от концентрации аммиака. 

Отклик слоёв SWCNT/CoPc-3D в 3-4 раза больше, чем для слоёв SWCNT/ZnPc-3D. Эти 

данные хорошо согласуются с результатами, представленными в главе 3.1, где было показано, 

что гибридные материалы с фталоцианином кобальта характеризовались более высокой 

чувствительностью к аммиаку, чем аналогичные гибридные материалы с фталоцианинами 

цинка. Аналогично материалам SWCNT/CoPc-1py и SWCNT/ZnPc-1py, полученным методом 

нековалентной функционализации SWCNT, SWCNT/CoPc-3D содержит большее количество 

фталоцианина, чем SWCNT/ZnPc-3D. В случае SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D 

прослеживается корреляция степени функционализации SWCNT (φ) и сенсорного отклика: 

чем больше количество фталоцианина в гибридном материале, тем больше сенсорный отклик, 

что может быть связано с большим количеством центров адсорбции молекул-аналитов. 
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Рис. 77. (а) – Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-3D и 
SWCNT/ZnPc-3D при введении 1-50 ppm NH3. (б) – Зависимость сенсорного отклика слоёв 

SWCNT, SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D от концентрации аммиака. 

Как и в случае SWCNT/CoPc-1py и SWCNT/ZnPc-1py, была исследована 

чувствительность 3D гибридных материалов к сероводороду. Как и все описанные выше слои, 

3D материалы с MPc демонстрируют полностью обратимый сенсорный отклик на сероводород 

при комнатной температуре (рис. 78). 
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Рис. 78. Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-3D на 

0,1-50 ppm сероводорода. 

Обнаружено, что присутствие малых концентраций сероводорода (< 5 ppm) в газовой 

смеси не оказывает влияния на сенсорный отклик слоёв SWCNT/SiPc-3D на аммиак (рис. 79), 

однако дальнейшее увеличение концентрации сероводорода приводит к дополнительному 

увеличению сопротивления активного слоя и, как следствие, общего сенсорного отклика. 

Таким образом, показано, что H2S при концентрациях выше 2 ppm является мешающим газом 

для обнаружения NH3. 
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Рис. 79. Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик SWCNT/SiPc-3D на 20 ppm 

аммиака в присутствии 1-20 ppm сероводорода.  

На рис. 80 показана зависимость сенсорного отклика слоёв SWCNT/CoPc-3D и 

SWCNT/ZnPc-3D от концентрации аммиака (1-50 ppm) и сероводорода (0,1-50 ppm). 

Сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-3D на H2S в 3-9 раз больше в зависимости от 

концентрации, чем у слоёв SWCNT/ZnPc-3D. 
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Рис. 80. (а), (б) – Зависимость сенсорного отклика слоев SWCNT/CoPc-3D и  
SWCNT/ZnPc-3D от концентраций аммиака. (в), (г) – Зависимость сенсорного отклика слоев 

SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D от концентрации сероводорода. 
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При этом слои на основе SWCNT/ZnPc-3D имеют примерно одинаковую 

чувствительность к аммиаку и сероводороду. Предел обнаружения сероводорода (табл. 11) 

слоями SWCNT/CoPc-3D в 3,5 раза ниже, чем аммиака, и в 3,6 раза ниже, чем предел 

обнаружения сероводорода слоями SWCNT/ZnPc-3D. 

Более детальное исследование сенсорных характеристик, а именно возможности 

определения аммиака при различной влажности и в присутствии различных газов , 

проводилось на примере слоёв SWCNT/SiPc-3D. 

Исследование влияния влажности на величину сенсорного отклика слоёв 

SWCNT/SiPc-3D 

Для исследования влияния влажности на сенсорный отклик на аммиак смесь воздуха с 

аммиаком продувалась через дистиллированную воду. Относительную влажность (RH) внутри 

камеры контролировали гигрометром МПЭ-202.013. Сенсорные отклики слоёв гибридного 

материала SWCNT/SiPc-3D на NH3, измеренные при относительной влажности 5, 25, 45 и 75%, 

показаны на рис. 81. При RH 25% сенсорный отклик на аммиак практически не отличался от 

сенсорного отклика, измеренного при относительной влажности 5%, однако при увеличении 

влажности выше 45% сенсорный отклик снижался в 2-3 раза. Присутствие воды приводит к 

увеличению базового сопротивления слоёв с 2,4·104 до 2,7·104 Ом. Причиной уменьшения 

сенсорного отклика на NH3 при увеличении влажности является, по-видимому, 

конкурирующая сорбция молекул воды и аммиака на поверхности гибридного материала  

[241]. Следует отметить, что увеличение RH не оказывает заметного влияния на времена 

отклика и регенерации сенсора. 
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Рис. 81. Сенсорный отклик слоёв SWCNT/SiPc-3D на NH3 (10, 30 и 50 ppm), 

измеренный при относительной влажности 5, 25, 45 и 75%. 

Исследование сенсорного отклика SWCNT/SiPc-3D на другие газы 

Было проведено исследование сенсорного отклика слоев SWCNT/SiPc-3D на другие 

газы и пары летучих органических соединений. Сенсорный отклик слоев SWCNT/SiPc-3D на 

NH3 сравнивается с откликом на другие аналиты на рис. 82а. Можно видеть, что 

чувствительность слоёв SWCNT/SiPc-3D к аммиаку существенно выше, чем к CO2. 

Необходимо также отметить, что слои гибридного материала не проявляют высокой 

чувствительности к парам таких органических соединений, как этанол, дихлорметан, 

формальдегид и ацетон, при этом H2S является мешающим газом при определении аммиака. 

Было проведено исследование сенсорного отклика слоёв SWCNT/SiPc-3D на аммиак в 

присутствии CO2 (рис. 82б). Напуск углекислого газа с концентрацией от 10000 до 50000 ppm 

в ячейку, содержащую 20 ppm NH3, не приводит к существенному изменению сенсорного 

отклика слоёв гибридного материала SWCNT/SiPc-3D на аммиак. Таким образом, аммиак 

можно успешно определять в присутствии СО2. 
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Рис. 82. (а) – Диаграмма чувствительности слоёв SWCNT/SiPc-3D к различным газам 
и парам органических растворителей. (б) – Сенсорный отклик слоёв SWCNT/SiPc-3D на 

аммиак (20 ppm) в присутствии CO2 (10000-50000 ppm). 

 

Сравнительный анализ сенсорных свойств исследованных 3D гибридных 

материалов с MPc (M = Si, Co, Zn) 

Для сравнения сенсорных свойств слоёв 3D гибридных материалов с фталоцианинами 

кремния, кобальта и цинка их характеристики сведены в табл. 10. Времена отклика и 

регенерации сенсоров на основе 3D гибридных материалов с фталоцианинами были 

определены для 1 ppm NH3 (рис. 79а) и H2S (рис. 79б). 

В случае SWCNT/CoPc-3D и SWCNT/ZnPc-3D расчетные пределы обнаружения (рис. 

76, табл. 10) аммиака составили 0,06 и 0,15 ppm, а сероводорода – 0,02 и 0,07 ppm 

соответственно. Для 3D материала с фталоцианином кремния, в котором линкерные группы 

содержатся в аксиальных заместителях SiPc, пределы обнаружения сероводорода и аммиака 

были выше и составили 2.25 и 0,41 ppm соответственно. Полученные значения пределов 

обнаружения намного ниже ПДК сероводорода (10 мг/м3 ≈ 7 ppm) и аммиака (20 мг/м3 ≈ 28 

ppm) и концентрации аналитов в выдыхаемом воздухе здорового человека (1,2 ppm для 

сероводорода и 1 ppm для аммиака) [205], что делает эти материалы привлекательными для 

применения в качестве активных слоев сенсоров на NH3 и H2S для контроля загрязнения 

окружающей среды и их определения в выдыхаемом воздухе в целях неинвазивной 

диагностики различных заболеваний. 
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Таблица 11 

Предел обнаружения, время отклика и регенерации слоев 3D гибридных 

материалов SWCNT c фталоцианинами цинка, кобальта и кремния 

Слои 

Время отклика, с 
Время регенерации, 

с 

Предел 

обнаружения, ppm 

H2S 

(1 ppm) 

NH3 

(1 ppm) 

H2S 

(1 ppm) 

NH3 

(1 ppm) 
H2S NH3 

SWCNT/SiPc-3D 69 43 42 43 2,25 0,41 

SWCNT/CoPc-3D 70 20 45 30 0,02 0,06 

SWCNT/ZnPc-3D 55 70 45 30 0,07 0,15 

 

Сравнение сенсорных характеристик активных слоев на основе углеродных 

наноматериалов и оксидов металлов, фталоцианинов и полимеров, представленных в 

литературе (табл. 1 и 2 в главе 1.5) показывает, что 3D материалы на основе SWCNT и 

фталоцианинов металлов (SWCNT/CoPc-3D, SWCNT/ZnPc-3D, SWCNT/SiPc-3D) 

демонстрируют более высокую чувствительность к аммиаку и имеют в 8-150 раз более низкие 

пределы обнаружения. Время отклика и регенерации этих сенсоров при исследовании отклика 

на аммиак также значительно ниже, что отличает их на фоне остальных углеродных 

наноматериалов. 

Кроме того, 3D материалы показывают высокий сенсорный отклик на сероводород, 

который является полностью обратимым при комнатной температуре. При сравнении со 

слоями углеродных нанотрубок, модифицированных полимерами или оксидами металлов  

(табл. 2), можно заметить, что сенсоры на основе изученных нами 3D материалов SWCNT c 

фталоцианинами имеют сопоставимый предел обнаружения, однако обладают меньшими 

временами отклика и регенерации уже при комнатной температуре. По сравнению с 

гибридными материалами SWCNT с производными пирена и фенилкумарина, 

представленными в табл. 9, 3D материалы с производными фталоцианина имеют более низкие 

пределы обнаружения аммиака. 
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Рис. 83. (а) – Адсорбционно-резистивный сенсорный отклик слоёв SWCNT/SiPc-3D, 
SWCNT/ZnPc-3D и SWCNT/CoPc-3D на аммиак (1 ppm). (б) – Адсорбционно-резистивный 

сенсорный отклик слоёв SWCNT/SiPc-3D, SWCNT/ZnPc-3D и SWCNT/CoPc-3D на 

сероводород (1 ppm). 

Как и в случае 3D материалов с пиреном и фенилкумарином, наблюдается увеличение 

удельной площади поверхности SWCNT/SiPc-3D (1010 м2г-1), определенной по методу БЭТ, 

по сравнению с исходными нанотрубками SWCNT (835 м2г-1). Таким образом, за счёт большей 

площади поверхности, лучшей агрегации в растворителях, позволяющей получать более 

однородные слои, полученные 3D материалы являются перспективными материалами для 

использования в качестве активных слоев адсорбционно-резистивных газовых сенсоров. Они 

демонстрируют сенсорный отклик на аммиак в 5-20 раз выше в зависимости от концентрации 

и на сероводород в 5-50 раз выше, чем исходные SWCNT. 



123 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате данной работы был получен ряд новых гибридных материалов методом 

ковалентной и нековалентной функционализации SWCNT молекулами производных пирена, 

фенилкумарина и фталоцианина. Для получения гибридных материалов ковалентной 

функционализацией SWCNT использовалась реакция азид-алкинового циклоприсоединения 

Хьюсгена. Проведено исследование полученных гибридных материалов методами 

колебательной спектроскопии (ИК и КР), электронной спектроскопии поглощения, 

термогравиметрии и электронной микроскопии. Слои полученных гибридных материалов 

изучены в качестве слоев адсорбционно-резистивных газовых сенсоров для определения 

аммиака и сероводорода. 

На примере гибридных материалов, полученных методом нековалентной 

функционализации SWCNT фталоцианинами цинка и кобальта с различным количеством 

пиреновых заместителей SWCNT/ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 4) и SWCNT/CoPc-n*py (n = 1, 16) 

показано, что увеличение количества пиреновых заместителей во фталоцианиновом кольце 

приводит к увеличению адсорбционно-резистивного сенсорного отклика на аммиак, при этом 

сенсорный отклик слоёв SWCNT/CoPc-1py в 3,5 раза выше, чем у его аналога c 

фталоцианином цинка SWCNT/ZnPc-1py. 

На примере SWCNT, модифицированных производными пирена и фенилкумарина, 

изучено влияние метода функционализации на адсорбционно-резистивный сенсорный отклик 

на аммиак. Показано, что степень функционализации углеродных нанотрубок молекулами 

производных пирена и фенилкумарина выше в случае гибридных материалов, полученных 

методом ковалентной функционализации. Показано, что при увеличении степени 

функционализации SWCNT наблюдается рост сенсорного отклика на аммиак. Так, гибридные 

материалы SWCNT с производными пирена и фенилкумарина, полученные методом 

ковалентной функционализации, обладали более высоким сенсорным откликом на аммиак, 

чем гибридные материалы, полученные методом нековалентной функционализации 

нанотрубок. 

Получен ряд новых 3D гибридных материалов перекрестным «сшиванием» SWCNT 

молекулами производных пирена, фенилкумарина, фталоцианинов кремния, кобальта и цинка, 

которые содержали по две линкерные группы в молекуле. На примере гибридных материалов 

с производными фенилкумарина показано, что 3D материалы обладали большей степенью 

функционализации и большим сенсорным откликом на аммиак и сероводород, чем гибридные 

материалы, полученные методом ковалентной функционализации SWCNT, в которых 



124 
 

полиароматическая молекула присоединялась к углеродной нанотрубке через одну линкерную 

группу. Получены два типа 3D материалов SWCNT с молекулами производных фталоцианина. 

В первом случае “пришивка” молекул осуществлялась через линкерные группы, находящиеся 

в аксиальных заместителях фталоцианина кремния, а во втором случае – через линкерные 

группы, находящиеся в периферийных заместителях макрокольца фталоцианинов кобальта и 

цинка. Показано, что среди полученных 3D гибридных материалов наибольшей степенью 

функционализации и наилучшими сенсорными характеристиками обладали 3D материалы 

SWCNT/MPc-3D (M=Co, Zn), в которых в качестве молекул-линкеров выступали 

фталоцианины кобальта и цинка, содержащие терминальные алкинильные группы в боковых 

заместителях макроцикла, при этом наибольшей чувствительностью к аммиаку обладали слои 

SWCNT/CoPc-3D. Слои полученных гибридных материалов продемонстрировали низкие 

пределы обнаружения, времена отклика и регенерации, высокую селективность определения 

аммиака и сероводорода, стабильность и воспроизводимость сенсорного отклика, а также 

возможность определения аналита при различной влажности, что показывает возможность их 

применения в качестве активных слоев адсорбционно-резистивных газовых сенсоров в 

реальных условиях. 

Таким образом, показана возможность применения гибридных материалов на основе 

одностенных углеродных нанотрубок и полиароматических молекул в качестве активных 

слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров для определения низких концентраций аммиака и 

сероводорода (вплоть до уровня ppb) в присутствии диоксида углерода и паров ряда 

органических растворителей. Выявленные закономерности изменения сенсорных свойств 

гибридных материалов в зависимости от природы полиароматической молекулы и типа 

функционализации углеродных нанотрубок этими молекулами будут способствовать 

целенаправленному выбору методологии (типа функционализации) и исходных компонентов 

(полиароматические молекулы) для создания активных слоёв с заданными сенсорными 

характеристиками. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Методом нековалентной функционализации одностенных углеродных нанотрубок 

получены и исследованы новые гибридные материалы SWCNT с фталоцианинами цинка и 

кобальта с различным количеством пиреновых заместителей SWCNT/ZnPc-n*py (n = 0, 1, 2, 4) 

и SWCNT/CoPc-n*py (n = 1, 16). Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного 

сенсорного отклика слоев SWCNT/ZnPc-n*py на аммиак в интервале концентраций от 10 до 

50 ppm. Установлено, что величина их сенсорного отклика на аммиак увеличивается в ряду 

SWCNT < SWCNT/ZnPc-0py < SWCNT/ZnPc-1py < SWCNT/ZnPc-2py < SWCNT/ZnPc-2'py < 

SWCNT/ZnPc-4py. На примере SWCNT/ZnPc-4py было показано, что изученные слои 

обладают низким пределом обнаружения NH3 равным 0,4 ppm. Установлено, что увеличение 

количества пиреновых фрагментов в заместителях в макрокольце CoPc-16py, входящего в 

состав гибридного материала SWCNT/CoPc-16py, до 16 приводит к уменьшению предела 

обнаружения NH3 по сравнению с гибридным материалом SWCNT/CoPc-1py в 5 раз до 0,1 

ppm. 

2. Получены новые гибридные материалы методом ковалентной и нековалентной 

функционализации SWCNT производными пирена и фенилкумарина. Ковалентная 

функционализация углеродных нанотрубок, предварительно модифицированных азидными 

группами, проводилась по реакции азид-алкинового циклоприсоединения Хьюсгена с 

использованием производных фенилкумарина и пирена, содержащих по одной (для получения 

SWCNT/PhC1-cov) или по две (для получения SWCNT/py2-3D и  

SWCNT/PhC2-3D) терминальные алкинильные группы в молекуле. На примере гибридных 

материалов SWCNT с производными фенилкумарина показано, что степень 

функционализации 3D гибридного материала (4,4%) выше по сравнению с гибридными 

материалами, полученными методами ковалентной (2,7%) и нековалентной (0,8%) 

функционализации. Показано, что адсорбционно-резистивный сенсорный отклик гибридных 

материалов, полученных методом ковалентной функционализации SWCNT производными 

пирена и фенилкумарина на аммиак в 2-6 раз выше по сравнению с сенсорным откликом 

гибридных материалов, полученных методом нековалентной функционализации, при этом 

наибольший сенсорный отклик наблюдается для слоев 3D гибридных материалов 

SWCNT/py2-3D и SWCNT/PhC2-3D. 

3. Получены новые 3D гибридные материалы SWCNT с фталоцианинами кремния, 

кобальта и цинка. Для получения гибридного материала SWCNT/SiPc-3D “пришивка” молекул 

осуществлялась через линкерные группы, находящиеся в аксиальных заместителях 

фталоцианина кремния, а для получения SWCNT/ZnPc-3D и SWCNT/CoPc-3D – через 
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линкерные группы, находящиеся в заместителях макрокольца фталоцианинов кобальта и 

цинка. Наибольшей чувствительностью к аммиаку и сероводороду обладали слои 

SWCNT/CoPc-3D, при этом предел обнаружения аммиака составил 0,06 ppm, а предел 

обнаружения сероводорода – 0,02 ppm. 

4. На примере SWCNT/SiPc-3D показано, что слои могут быть успешно использованы для 

обнаружения аммиака в присутствии CO2 и паров летучих органических соединений, однако 

сероводород является мешающим газом. Исследовано влияние влажности на сенсорный 

отклик на аммиак. Установлено, что при увеличении относительной влажности от 5 до 25% 

чувствительность слоев к аммиаку не изменяется, тогда как при увеличении влажности до 45% 

и выше сенсорный отклик снижается в 2-3 раза. 
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