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СОКРАЩЕНИЯ И УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

ν – валентные колебания; 

δ – деформационные колебания; 

σ – удельная электропроводность; 

φ –  степень функционализации поверхности углеродных материалов; 

CNT – углеродные нанотрубки; 

Col – колончатая мезофаза; 

DMMP – диметилметилфосфонат; 

Gly – этиленгликоль; 

ITO – оксид индия-олова; 

MPc – фталоцианинат металла; 

MWCNT – многостенные углеродные нанотрубки; 

OAc – ацетат (анион уксусной кислоты); 

Pc – фталоцианин; 

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

RH – относительная влажность; 

Sresp  – относительный сенсорный отклик; 

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

ДМФА – диметилформамид; 

ЖК – жидкий кристалл/жидкокристаллический; 

 

Методы исследования 

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

пучка с 2D-детектором); 

АСМ – атомная силовая микроскопия; 

БЭТ – теория полимолекулярной адсорбции Брунауэра, Эмметта и Теллера; 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия; 

ИК –  инфракрасная (спектроскопия); 

КР – комбинационное рассеяние; 

ПОМ – поляризационная оптическая микроскопия; 

ППР – поверхностный плазмонный резонанс; 
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РФА – рентгенофазовый анализ; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ТГА – термогравиметрический анализ; 

ЭПВО – эллипсометрия полного внутреннего отражения; 

ЭСП – электронная спектроскопия поглощения. 
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этанола (700 ppm), толуола (500 ppm), дихлорбензола (7000 ppm) и хлороформа (2000 

ppm). Сравнительная диаграмма величин сенсорных откликов показана на рис. 66. 

 

Рис. 66. Сенсорный отклик SWCNT (а), rGO (б) и их гибридных материалов на аммиак (50 ppm),  

углекислый газ (500 ppm), этанол (700 ppm), толуол (500 ppm), дихлорметан (7000 ppm)  

и хлороформ (2000 ppm) [246]. 

Все слои демонстрируют более высокую чувствительность к аммиаку по сравне-

нию с другими веществами (рис. 66,  красная линия). Стоит отметить, что селективность 

слоёв гибридных материалов выше, чем исходных нанотрубок SWCNT. 

Таким образом, на примере слоёв некоторых фталоцианинатов и гибридных мате-

риалов были исследованы воспроизводимость, время регенерации, селективность от-

клика, предел обнаружения аналита, а также гигро- и термостабильность. Показано, что 

плёнки фталоцианинатов наряду с высокими значениями сенсорного отклика обладают 

высокой воспроизводимостью с погрешностью менее 5%, малыми временами регенера-

ции (менее 3-х минут), высоким пределом обнаружения (до 0,1 ppm аммиака). Необхо-

димо отметить, что при повышении температуры до 60°С и влажности до 75% величина 

сенсорного отклика исследуемых слоёв уменьшается в несколько раз, хотя все ещё име-

ет достаточно высокие значения, приемлемые для определения аммиака при высокой 

влажности воздуха. Слои гибридных материалов хорошо воспроизводят сенсорный от-

клик при циклировании (с погрешностью 10%), лучше сохраняют показатели отклика 

при изменении температуры и влажности, однако, обладают бо льшими временами реге-

нерации (от 5 минут), чем исследованные плёнки МРс. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе диссертационной работы были синтезированы и охарактеризованы симметрично и 

несимметрично замещённые фталоцианинаты металлов (Cu, Co, Zn). Методом ДСК определены 

термодинамические параметры фазовых переходов фталоцианинатов, проявляющих жидкокри-

сталлические свойства. С помощью РФА, поляризационной КР-спектроскопии и оптической 

микроскопии установлено, что фталоцианиновые комплексы меди с триэтиленгликолевыми и 

алкилтио- (-S(CH2)7CH3) заместителями, а также все несимметрично замещённые комплексы 

являются жидкокристаллическими при комнатной температуре и образуют плёнки с планарным 

упорядочением колонок из молекул фталоцианинатов. Показано, что все исследованные слои 

МРс (М=2Н, Cu, Co, Zn) проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 при концентрациях 

ниже ПДК. Чувствительность плёнок МРс к аммиаку уменьшается в ряду: CoPc-py > CuPc-py > 

H2Pc-py > CuPc(S-gly3)4 > CuPc(S-gly3)8 > CuPc(O-gly3)4 > CuPc(SC8H17)4 > CuPc(OC8H17)4 > 

ZnPc(
t
Bu)4 > ZnNc(

t
Bu)4 > CuPc(SC16H33)4 > CuPc(OC16H33)4. При этом чувствительность упоря-

доченных плёнок фталоцианинатов, образующих ЖК фазу при комнатной температуре, выше 

по сравнению с плёнками МРс, находящимися в кристаллической фазе (выделенные курсивом). 

Отжиг плёнок ZnPc(
t
Bu)4 и ZnNc(

t
Bu)4 приводит к возрастанию их сенсорной чувствительности 

по сравнению с исходными образцами в десятки раз, что связано с их упорядочением и фазовым 

переходом в условиях нагрева.  

На основе синтезированных комплексов фталоцианина были получены гибридные мате-

риалы с SWCNT и rGO методами ковалентной и нековалентной функционализации. Ковалент-

ный способ модификации углеродных материалов приводит к 1,5-2-кратному росту степени их 

функционализации молекулами МРс по сравнению с нековалентным способом. При этом коли-

чество адсорбированных молекул фталоцианинатов на SWCNT на 25-45% выше, чем при функ-

ционализации поверхности rGO.  

Изучено влияние строения молекул фталоцианиновых комплексов на степень функциона-

лизации и сенсорные свойства получаемых гибридных материалов. Показано, что степень 

функционализации увеличивается в 1,5-2 раза при усилении π-π-взаимодействий между молеку-

лами МРс и поверхностью углеродных материалов посредством введения дополнительного 

ароматического заместителя (например, пиренового) или увеличения π-системы макроцикла 

(например, при переходе от фталоцианина к нафталоцианину). Сенсорный отклик гибридных 

материалов на аммиак в 4-20 раз выше, чем отклик исходных углеродных нанотрубок, а его ве-

личина коррелирует со степенью функционализации углеродных материалов. Выявленные за-
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кономерности изменения свойств гибридных и композитных материалов в зависимости от типа 

фталоцианинового комплекса позволяют целенаправленно подбирать исходные компоненты 

для создания функциональных слоёв с заданными сенсорными свойствами. 

Кроме того, впервые были получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% 

углеродных нанотрубок, включённых в матрицу жидкокристаллического фталоцианина H2Pc-py 

и его комплексов CuPc-py, CoPc-py и проведено исследование их структурных особенностей и 

сенсорных свойств. Показано, что при введении небольших количеств углеродных нанотрубок 

(до 1 мас.%) в матрицу ЖК-фталоцианинатов наблюдается увеличение проводимости их плёнок 

в 10
3
 раз без изменения их жидкокристаллических свойств. Установлен ряд чувствительности 

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

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

Варьируя количество нанотрубок, можно увеличить сенсорный отклик композитных материа-

лов в десятки раз при сохранении высокой проводимости их слоёв, что важно с практической 

точки зрения для широкого использования МРс в сенсорных устройствах. 

На примере некоторых фталоцианинатов и гибридных материалов выполнены измерения 

отклика при циклировании, при введении малых концентраций газа-аналита, при нагревании, а 

также проведено исследование возможности селективного обнаружения аммиака в присутствии 

других газов (СО2 и Н2), исследована их термо- и гигростабильность. По результатам работы по-

казано, что как слои МРс, так и их гибридные материалы обладают высоким сенсорным откли-

ком, малыми временами релаксации и хорошей обратимостью и, следовательно, являются пер-

спективными материалами для разработки адсорбционно-резистивных газовых сенсоров для 

определения аммиака. 

В последнее время возрос интерес к изучению состава воздуха, выдыхаемого человеком, 

как неинвазивного метода диагностики бронхолёгочных, сердечно-сосудистых, желудочно-

кишечных и других заболеваний, что требует существенного повышения предела обнаружения 

газов и величины сенсорного отклика. Так, концентрация аммиака в составе выдыхаемого воз-

духа концентрацией более 1 ppm может указывать на почечную недостаточность при нефрите, 

атеросклерозе почечных артерий, токсических поражениях почек и других заболеваниях. В свя-

зи с этим дальнейшая работа может быть направлена на исследования возможности применения 

активных слоёв газовых сенсоров для определения аммиака с низким пределом обнаружения 

вплоть до десятых долей ppm в присутствии других газов (H2O, CO2, NH3, NO2 и др.), а также в 

смеси близкой по составу к выдыхаемому воздуху (N2 – 74%, O2 – 18%, H2O – 5%, CO2 – 3%).  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Получены и охарактеризованы симметрично тетразамещённые фталоцианинаты 

меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7 и 15), алкилокси- (-O(CH2)nCH3, n = 7 и 15), три-

этиленгликолевыми заместителями [-O(CH2CH2O)3CH3], [-(CH2CH2O)3CH3], октазаме-

щённый фталоцианинат меди с [-S(CH2CH2O)3CH3] заместителями, а также несиммет-

рично замещённый  фталоцианин его комплексы с кобальтом(II) и медью(II), содержа-

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

макроциклом через гетероатом серы [-S(CH2CH2O)3CH3], и один пиренилметокизаме-

ститель в 23(24)-положении.   

2. Проведено исследование структурных особенностей тонких плёнок фталоциани-

натов металлов. Установлено, что синтезированные фталоцианинаты образуют колонча-

тую гексагональную мезофазу в широком интервале температур. Установлено, что тет-

разамещённые фталоцианиновые комплексы меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7) и 

триэтиленгликолевыми заместителями, а также их несимметрично замещённые аналоги 

являются жидкокристаллическими при комнатной температуре и образуют плёнки с 

планарным упорядочением, при этом соединения CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4 обра-

зуют неориентированные плёнки.  

3. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика на аммиак 

в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких плёнок фталоцианинатов металлов.  

Показано, что все исследованные слои проявляют обратимый сенсорный отклик на NH3 

при концентрациях ниже ПДК, при этом сенсорная чувствительность ориентированных 

плёнок ЖК-фталоцианинатов больше по сравнению с плёнками МРс, находящихся в 

кристаллической фазе при комнатной температуре, а наибольшим сенсорным откликом 

обладают плёнки несимметрично замещённого фталоцианината кобальта. 

4. На основе изученных комплексов фталоцианина были получены гибридные ма-

териалы с одностенными углеродными нанотрубками и восстановленным оксидом гра-

фена методами ковалентной и нековалентной функционализации, что подтверждено 

комплексом спектральных и микроскопических методов. Изучено влияние строения мо-

лекул фталоцианиновых комплексов и способа функционализации на свойства получае-

мых гибридных материалов: 
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а) на примере тетра- и октазамещённых фталоцианинатов меди показано, что  уве-

личение числа триэтиленгликолевых заместителей не влияет на содержание MPc в гиб-

ридном материале; 

б) увеличение -системы за счёт введения пиренового заместителя или расширения 

макроцикла молекулы МРс приводит к увеличению степени функционализации поверх-

ности углеродных материалов в 1,8-2,0 раза; 

в) ковалентный способ функционализации поверхности нанотрубок приводит к 1,5-

кратному увеличению количества молекул фталоцианинатов на поверхности наномате-

риалов по сравнению с нековалентным. 

5. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика на аммиак 

в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких слоёв гибридных материалов.  Уста-

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

отклик исходных УНТ, а его величина коррелирует с количеством адсорбированных 

молекул комплексов фталоцианина. Ковалентный способ функционализации поверхно-

сти нанотрубок приводит к двукратному увеличению величины сенсорного отклика по 

сравнению с нековалентным. 

6. Получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% углеродных нанот-

рубок, включённых в матрицу несимметрично замещённого фталоцианина, содержаще-

го шесть [-S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилметокизаместитель, а также его комплексов 

с кобальтом (II) и медью (II). Показано, что при введении небольших количеств угле-

родных нанотрубок (до 1 мас. %) в матрицу ЖК-фталоцианина наблюдается увеличение 

проводимости плёнок композитных материалов в 10
3
 раз без изменения их жидкокри-

сталлических свойств. Показано, что уменьшение количественного содержания УНТ до 

0,1 мас. % приводит к возрастанию сенсорного отклика на аммиак до 15 раз. Ряд чувст-

вительности сенсоров на основе композитных материалов к аммиаку:  CoPc-py/SWCNT, 

CuPc-py/SWCNT, H2Pc-py/SWCNT коррелирует с рядом чувствительности исходных 

комплексов фталоцианинатов.  
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