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Созданы пленки дифталоцианина лютеция на различных подложках методом вакуумного напыления.

Измерены спектры поглощения света и поверхностных сопротивлений в полученных пленках. Проведен срав-

нительный анализ спектров поглощения света и сопротивлений различных пленок дифталоцианина лютеция.

Выяснено влияние подложек на спектры поглощения света в пленках дифталоцианина лютеция. Полученные

результаты можно использовать для создания газового сенсора на основе пленок дифталоцианина лютеция
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Ключевые слова: дифталоцианин лютеция, пленки, стекло, поливинилхлорид, спектр поглощения.

DOI: 10.61011/OS.2023.12.57397.5187-23

Введение

Научные и практические достижения в микро- и

наноэлектронике на основе неорганических полупро-

водников, таких как, например, кремний, арсенид гал-

лия, нитрид бора, стимулируют научные исследова-

ния и в области органических полупроводников [1–4].
Органические полупроводники (или, другими словами,

молекулярные полупроводники) привлекают внимание

исследователей благодаря химической и термической

стойкости, высокой технологичности, низкой цене и

слабой (или полностью отсутствующей) токсичности

в процессе изготовления, эксплуатации и утилизации.

К молекулярным полупроводникам, в частности, от-

носятся и фталоцианины металлов (металлофталоци-
анины). Металлофталоцианины, помимо вышеперечис-

ленных свойств, обладают полупроводниковыми свой-

ствами и способны образовывать тонкие кристалличе-

ские, поликристаллические и аморфные пленки. Данные

свойства позволяют использовать металлофталоцианины

для создания газовых сенсоров, солнечных элементов

и других оптоэлектронных приборов [5–8]. Для изме-

нения оптических и электрофизических свойств метал-

лофталоцианины модифицируют различными элемента-

ми, например, замещают атомы водорода в бензольных

кольцах на атомы галогенов (фтор, хлор и др.) или

замещают атомы комплексообразователя различными

металлами переходной группы и лантаноидами [9]. К мо-

дификации также можно отнести и создание двух- и

трехпалубных фталоцианинов лантаноидов, где в каче-

стве комплексообразователя используются лантаноиды,

например трехвалентный положительно заряженный ион

лютеция. Комплексы лантаноидов, в частности комплек-

сы лютеция, в процессе их синтеза позволяют создавать

монофталоцианины, дифталоцианины и трифталоциани-

ны лютеция. Важно отметить, что число возбужденных

состояний молекул дифталоцианина лютеция возрастает

в сравнении с монофталоцианином лютеция благодаря

взаимодействию лигандов. Отметим также практическую

ценность, которая состоит в том, что молекулы диф-

талоцианина лютеция проявляют меньшую способность

к образованию димеров по сравнению с молекулами

монофталоцианина лютеция. В настоящей работе были

созданы и исследованы образцы органического полу-

проводника дифталоцианина лютеция, которые были

получены в результате вакуумного напыления на разные

подложки.

В качестве подложек были использованы как неор-

ганические материалы (силикатное стекло), так и ор-

ганические вещества (чистый поливинилхлорид и тер-

мообработанный поливинилхлорид). Помимо деления

подложек на органические и неорганические, их мож-

но различать по своей структуре. Подложки могут

иметь кристаллическую, аморфную структуру, а также

их комбинации. Структура неорганической подложки

из силикатного стекла является аморфной. Полимеры,

к которым относится и поливинилхлорид, существу-

ют в двух фазовых состояниях — кристаллическом и

аморфном. В настоящее время все аморфные полимеры

существуют в трех физических состояниях — стеклооб-

разном, высокоэластическом и вязкотекучем. Переход из

стеклообразного в высокоэластическое состояние про-

исходит при температуре стеклования TC . Температура

стеклования для чистого поливинилхлорида составляет

TC = 80◦С. В реальном поливинилхлориде присутствуют

как аморфные, так и кристаллические области. При этом

кристаллические области преобладают над аморфными

при температуре ниже температуры стеклования. В под-

ложке из чистого поливинилхлорида при комнатной
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температуре могут преобладать как кристаллическая,

так и аморфная структуры.

Сополимер поливинилхлорид+полиацетилен (термо-
обработанный поливинилхлорид) был получен в резуль-

тате нагрева (термообработки) чистого поливинилхло-

рида при температуре 195◦C. Для полимеров характе-

рен фазовый переход из кристаллического состояния в

аморфное при температуре плавления Tп. Температура

плавления для поливинилхлорида в зависимости от

числа молекул винилхлорида колеблется в диапазоне

150−195◦С. Так как температура термообработки на-

ходится в пределах температуры плавления, то в по-

лученном сополимере поливинилхлорид+полиацетилен

(ПВХ-ПАЦ) преобладает аморфная фаза. Поэтому под-

ложку из сополимера ПВХ-ПАЦ можно отнести к

подложке, в которой в большей степени преобладает

аморфная структура. Таким образом, были получены

три подложки, на которые осаждались молекулы диф-

талоцианина лютеция. Первая подложка представляла

собой неорганическое силикатное стекло с аморфной

структурой. Вторая подложка состояла из органического

чистого поливинилхлорида, обладающего как кристал-

лической, так и аморфной структурой. Третья подложка

была получена путем термообработки чистого поливи-

нилхлорида и представляла собой органический сопо-

лимер ПВХ-ПАЦ (органический полупроводник ПВХ-

ПАЦ), имеющий в основном аморфную структуру.

Поверхность подложек из материалов с кристалло-

аморфной структуры (в нашем случае это подложка

из чистого поливинилхлорида) является неоднородной.

Поверхность подложки из материалов аморфной струк-

туры (в нашем случае силикатное стекло и органиче-

ский полупроводник ПВХ-ПАЦ) является однородной,

а структура напыленного слоя молекул дифталоцианина

близка к идеальной [10,11]. Таким образом, поверхности

подложек аморфной структурой и кристалло-аморфной

сильно влияют на концентрацию, размер, форму, ори-

ентацию (расположение) кристаллитов дифталоцианина

лютеция.

Пленки дифталоцианина лютеция обладают такими

ценными свойствами как химическая стойкость, тер-

мостойкость при нагреве до 500◦C, хорошая техно-

логичность, отсутствие токсичности, значительное фо-

топоглощение, электрохромизм и полупроводниковые

свойства [12]. Трехвалентные ионы лютеция в качестве

комплексообразователя молекул дифталоцианина обла-

дают хорошими фотолюминесцентными и магнитными

свойствами. Все металлы с зарядом больше двух склон-

ны к координированию. Поэтому различные газы, такие

как, например, O2, NO, NO2, CO, NH3 хорошо ад-

сорбируются на поверхности молекул фталоцианинов с

ионами лантаноидов в качестве комплексообразователя.

Фталоцианины с лантаноидами легко связывают моле-

кулы газов на поверхности, что приводит к заметному

изменению электропроводности и оптических свойств.

А изменение электрофизических и оптических свойств

фталоцианинов лантаноидов при адсорбции газов дает

возможность на их основе создавать химические газовые

сенсоры. На структуру пленок металлофталоцианинов

оказывают влияние следующие параметры осаждения:

температура испарителя, температура подложки, ско-

рость роста пленки и материал подложки. В настоящей

работе исследовались спектры поглощения излучения

дифталоцианина лютеция в зависимости от материала

подложки и температуры испарителя при фиксирован-

ной температуре подложки 50◦C. Целью настоящей

работы являлось исследование влияния подложек на

спектры поглощения света дифталоцианина лютеция и,

следовательно, взаимодействия между неорганическими

и органическими молекулами подложек и молекулами

дифталоцианина лютеция пленки.

Экспериментальная часть

Одними из основных практически важных свойств

незамещенных фталоцианинов металлов, в том числе

моно- и дифталоцианинов лантаноидов, являются их

высокая термическая стабильность и способность суб-

лимироваться в вакууме без разложения. Это свойство

дает возможность получения тонких пленок металлофта-

лоцианинов методом физического осаждения из газовой

фазы (PVD). Для практического применения, например

для газовых сенсоров, пленки металлофталоцианинов

являются более технологичными, чем монокристаллы.

Для получения пленок дифталоцианина лютеция ис-

пользовали термическое вакуумное напыление мето-

дом PVD. В качестве исходного материала исполь-

зовался порошок (в форме игольчатых кристаллов)
зеленого цвета дифталоцианина лютеция в молибде-

новом испарителе, а в качестве мишени (подложки)
использовались силикатное стекло, чистый (исходный)
поливинилхлорид (ПВХ) и термообработанный поли-

винилхлорид (ПВХ-ПАЦ). Химическую формулу диф-

талоцианина лютеция можно записать в общем виде

Lu(C32H16N8)2, формула силикатного стекла имеет вид

Na2O·CaO·6SiO2, формула чистого поливинилхлорида

запишется как (C2H3Cl)n, где n = 1200 для ПВХ марки

С-7058М и, наконец, формулу термообработанного ПВХ

(сопряженный сополимер ПВХ-ПАЦ), полученного в ре-

зультате нагрева ПВХ марки С-7058М, можно записать

как (C2H3Cl)n+(С2H2)m, где n — степень полимериза-

ции ПВХ (для марки С-7058М n = 1200), m — число со-

пряженных двойных углерод-углеродных связей (2m —

число сопряженных π-электронов в системе сопряже-

ния), которое в зависимости от температуры и времени

термообработки изменяется в интервале от 5 до 15. Бо-

лее кратко и более информативно химическую формулу

дифталоцианина лютеция с обозначениями зарядов на

положительно заряженном трехвалентном ионе лютеции

и двух отрицательно заряженных лигандах можно запи-

сать как [Pc2−Lu3+Pc1−]0−, где символ Pc обозначает

молекулу фталоцианина без комплексообразователя в

качестве лиганда. Совсем кратко без обозначения элек-
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трических зарядов химическая формула принимает вид

LuPc2, где нижний индекс 2 обозначает наличие двух

лигандов Pc. Обозначение [Pc2−Lu3+Pc1−]0− дифталоци-

анина лютеция показывает, что молекулы находятся в

нейтральной форме. Молекула дифталоцианина лютеция

в нейтральной форме имеет один неспаренный электрон

на молекулярной орбитали 2a2. Молекулярная орби-

таль 2a2 дифталоцианина лютеция лежит между моле-

кулярными орбиталями HOMO и LUMO, где HOMO —

высшая занятая молекулярная орбиталь, LUMO — низ-

шая незанятая молекулярная орбиталь.

Каждый из лигандов фталоцианина Pc (или безме-

талльный фталоцианин) в своем макроцикле имеет 19π-

электронов. На двух изолированных лигандах Pc в их

макроциклах находятся 38π-электронов. Всего в мо-

лекуле дифталоцианина лютеция в нейтральной форме

на двух макроциклах находится 37 делокализованных

π-электронов. Молекулы дифталоцианина лютеция в

пленке создают молекулярные кристаллиты благодаря

ван-дер-ваальсову взаимодействию на близком рассто-

янии. Легко поляризуемые молекулы дифталоцианина

лютеция связываются между собой дисперсионными

силами притяжения и короткодействующими силами

отталкивания. Силу дисперсионного притяжения между

молекулами LuPc2 в зависимости от расстояния можно

записать как

Fdisp = −(C/R7), (1)

где Fdisp — сила дисперсионного притяжения взаимодей-

ствующих молекул LuPc2, C — коэффициент, зависящий

от электронной поляризуемости и потенциалов иони-

зации взаимодействующих молекул, R — расстояние

между взаимодействующими молекулами. Силу корот-

кодействующего отталкивания между молекулами LuPc2
в зависимости от расстояния можно записать как

Frep = (A/R13), (2)

где Frep — сила отталкивания взаимодействующих мо-

лекул LuPc2, A — эмпирический коэффициент, R —

расстояние между взаимодействующими молекулами.

Между ионами Lu3+ разных молекул дифталоцианина

лютеция действуют дальнодействующие силы Кулона.

Силу кулоновского взаимодействия между молекулами

LuPc2 в зависимости от расстояния можно записать как

FKl = (kq2)/R2, (3)

где FKl — сила кулоновского взаимодействия ионов

лютеция, q — заряд положительно заряженного трех-

валентного иона лютеция, k — коэффициент пропорци-

ональности.

Таким образом, взаимодействие молекул дифталоциа-

нина лютеция в пленке происходит благодаря ван-дер-

ваальсовым силам по оси c на расстоянии, меньшем

0.3 nm, и благодаря кулоновским силам на расстояниях

порядка 0.38 nm для α-модификации и 0.48 nm для β-

модификации LuPc2. Расстояние между молекулами диф-

талоцианина лютеция, находящимися условно в плоско-

сти ab, составляет 1 nm и поэтому ван-дер-ваальсовыми

силами по осям a и b можно пренебречь.

Ион лютеция практически симметрично располагает-

ся между двумя лигандами Pc2− и Pc1− дифталоцианина.

Ион лютеция образует ковалентные и координационные

связи с четырьмя ближайшими пиррольными атомами

азота лиганда Pc2− и с четырьмя ближайшими пирроль-

ными атомами азота лиганда Pc1−. Молекулы металлоф-

талоцианинов и металлодифталоцианинов могут созда-

вать несколько координационных связей, число которых

может колебаться в диапазоне 5−8. Ион лютеция Lu3+

создает одну ковалентную связь с одним из атомов азота

N лиганда Pc2− и одну ковалентную связь с одним из

атомов азота N лиганда Pc1−. Ион лютеция создает три

координационные связи с лигандом Pc2− и три координа-

ционные связи с лигандом Pc1−. Всего в молекуле диф-

талоцианина лютеция между одним ионом лютеция Lu3+

и лигандами Pc1− и Pc2− образуются две ковалентные и

шесть координационных связей. Ковалентные связи об-

разуются по обменному механизму, а координационные

связи образуются по акцепторно-донорному механизму.

В дифталоцианине лютеция ионы Lu3+ выступает в роли

акцептора, а лиганды Pc2− и Pc1− являются донорами

для иона лютеция. В процессе взаимодействия лигандов

между собой лиганд Pc2− является донором, а лиганд

Pc1− является акцептором благодаря переносу заряда

между лигандами [1]. Такое взаимодействие лигандов

приводит к появлению дополнительных пиков в спектрах

поглощения пленок дифталоцианина лютеция.

В процессе нагрева порошка LuPc2 до температуры

480◦C в течение 30min происходили процессы субли-

мации и осаждения (конденсации) молекул дифталоциа-

нина лютеция на различные подложки. Для нахождения

оптимальной температуры сублимации порошок дифта-

лоцианина лютеция нагревался при температурах 350,

405, 415 и 480◦C в течение 30min. В результате на-

грева происходила сублимация молекул дифталоцианина

лютеция и осаждения (адсорбция) их на поверхности

неорганических и органических подложек. В итоге был

получен ряд кристаллических пленок дифталоцианина

лютеция β-формы с концентрацией примесей, не пре-

вышающей 1016 cm−3. Толщина пленок дифталоцианина

лютеция, полученных при нагреве порошка LuPc2 до

температуры 480◦C, составила около 200 nm. Спектры

поглощения пленок дифталоцианинов лютеция были

получены на спектрометре Option Optics 2000 с динами-

ческим диапазоном 300−1100 nm. В качестве источника

излучения использовали вольфрамовую лампу мощно-

стью 10mW. Создание пленок дифталоцианина лютеция

на подложках выполнялось на вакуумной установке

ВУП-5.
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Результаты и их обсуждение

Присутствие делокализованной сопряженной π-сис-

темы в молекулах дифталоцианина лютеция приводит

к интенсивному поглощению излучения в оптическом

диапазоне 350−1000 nm. Для пленок дифталоцианина

лютеция LuPc2 на подложке силикатного стекла были

измерены спектры поглощения при температуре изме-

рения 23◦C (рис. 1). Анализируя спектры на рис. 1,

видим, что при температуре нагрева порошка LuPc2
350◦C не наблюдаются основные пики поглощения све-

та, характерные для молекул дифталоцианина лютеция.

Поэтому можно предположить, что при температуре

нагрева порошка до 350◦C не происходит сублимации,

и, следовательно, на силикатном стекле практически не

осаждаются молекулы дифталоцианина лютеция. При

увеличении температуры нагрева до 405◦C появляется

Q-полоса поглощения, пик которой соответствует длине

волны 668 nm. В то же время полосы поглощения света

BV и B на спектре поглощения не наблюдаются. При

дальнейшем нагреве до температуры 415◦C в спектре

поглощения дифталоцианина лютеция появляются три

основных пика поглощения в оптическом диапазоне

350−1000 nm. Пик Q-полосы поглощения света соответ-

ствует длине волны 667 nm, пик BV-полосы поглощения

соответствует длине волны 462 nm и, наконец, пик B-

полосы поглощения соответствует длине волны 350 nm.

Оптическая плотность D для Q-, BV- и B-полос поглоще-

ния света незначительна и лежит в диапазоне 0.11−0.2.

Пленку LuPc2, полученную при нагреве испарителя до

415◦C, обозначим как образец 1.

Пленку дифталоцианина лютеция на подложке сили-

катного стекла, полученную нагревом порошка LuPc2
при температуре 480◦C в течение 30min, обозначим

как образец 2. Спектр поглощения света в образ-

це 2 при температуре измерения 23◦C показан на
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Рис. 1. Спектры поглощения света пленок LuPc2 на подложке

силикатного стекла при температурах нагрева порошка LuPc2 :

350 (1), 405 (2), 415◦C (3).
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Рис. 2. Спектр поглощения света в пленке LuPc2 на подложке

силикатного стекла (образец 2).

рис. 2. Анализируя спектр на рис. 2, видно, что в

образце 2 обнаружены четыре пика поглощения и

связанные с ними полосы поглощения Q, BV, B и

RV. Пик Q-полосы соответствует длине волны 667 nm

(EQ = 1.86 eV), пик BV-полосы поглощения соответ-

ствует длине волны 464 nm (EBV = 2.67 eV), пик B-

полосы поглощения соответствует длине волны 352 nm

(EB = 3.52 eV) и пик RV-полосы поглощения соответ-

ствует длине волны 920 nm (ERV = 1.35 eV). Оптическая
плотность D пика Q-полосы равна 1.05. Полуширина

пика Q-полосы составляет 40 nm. Оптические плотно-

сти пиков BV- и B-полоc равны соответственно 0.33

и 0.55. Оптическая плотность пика Q-полосы спектра

поглощения для образца 2 в шесть раз превосходит D
образца 1. Оптическая плотность пика BV-полосы спек-

тра поглощения для образца 2 в три раза превосходит D
образца 1. Оптическая плотность пика B-полосы спектра

поглощения для образца 2 в 2.5 раза превосходит D
образца 1. Заметное увеличение поглощения света в

образце 2 в сравнении с образцом 1 дает возможность

использовать образец 2 для более глубокого исследо-

вания оптических свойств. Нагрев порошка LuPc2 до

температур больше 480◦C, как правило, приводит к

деструкции молекул дифталоцинанина лютеция, поэтому

можно рассматривать температуру нагрева 480◦C как

оптимальную для сублимации порошка LuPc2.

Пленку дифталоцианина лютеция на подложке чи-

стого поливинилхлорида марки С-7058М, полученную

в результате нагрева порошка LuPc2 при температуре

480◦C в течение 30min в процессе сублимации, обозна-

чим как образец 3. Пленку дифталоцианина лютеция на

подложке термообработанного поливинилхлорида марки

С-7058М, полученную в результате нагрева порошка

LuPc2 при температуре 480◦C в течение 30min в про-

цессе сублимации, обозначим как образец 4. Спектры

поглощения света в образцах 2, 3 и 4, полученные при
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температуре измерения 23◦C, показаны на рис. 3. Ана-

лизируя спектры поглощения в пленках дифталоцианина

лютеция на разных подложках на рис. 3 видно, что в

образцах 2, 3 и 4 наблюдаются пять хорошо различимых

пиков поглощения. Четыре пика поглощения света соот-

ветствуют полосам поглощения Q, B, BV и RV, а пятый

пик поглощения является колебательным спутником VS

полосы Q.

Для образца 3 пик Q-полосы поглощения света соот-

ветствует длине волны 667 nm (EQ = 1.86 eV), пик BV-

полосы поглощения соответствует длине волны 464 nm

(EBV = 2.67 eV), пик B-полосы поглощения соответ-

ствует длине волны 365 nm (EB = 3.4 eV) и пик RV-

полосы поглощения соответствует длине волны 921 nm

(ERV = 1.35 eV). Пик колебательного спутника VS со-

ответствует длине волны 604 nm (EVS = 2.05 eV). Оп-
тические плотности D-пиков Q-, BV-,-, B- и RV-полос

поглощения света равны соответственно 2.27, 0.86, 1.13

и 0.26. Полуширины Q-полосы, B-полосы, BV-полосы

и RV-полосы составляют соответственно 46, 31, 20 и

53 nm.

Для образца 4 в отличие от образцов 2 и 3 пик Q-

полосы не является ярко выраженным. Оптическая плот-

ность данного пика одинакова в диапазоне 666−676 nm

и можно сказать, что пик представляет из себя плато

по оптической плотности или уширенный пик. Если

взять длину волны, соответствующую середине пика,

то условно для образца 4 пик Q-полосы поглоще-

ния света отвечает длине волны 667 nm (E = 1.86 eV).
Пик BV-полосы поглощения соответствует длине волны

469 nm (E = 2.64 eV), пик B-полосы поглощения соот-

ветствует длине волны 365 nm (E = 3.4 eV) и пик RV-

полосы поглощения соответствует длине волны 923 nm

(E = 1.34 eV). Оптические плотности D пиков погло-

щения света полос Q, BV, B и RV соответственно

составили 2.01, 1.23, 1.12 и 0.46. Полуширины Q-, B-,

BV- и RV-полос составляют соответственно 65, 36, 19 и

45 nm.

В образцах 2, 3, 4 наличие в Q-полосе поглощения

одного пика с длинами волн 667 nm свидетельствует о

снижении симметрии молекулы дифталоцианина люте-

ция по сравнению с симметрией молекулы фталоциани-

на H2Pc. Молекулы фталоцианина обладают симметри-

ей D4V. Для молекул дифталоцианина лютеция харак-

терна симметрия C4V, которой соответствует квадратно-

пирамидальная пространственная структура. Молеку-

лярные орбитали молекулы дифталоцианина лютеция с

симметрией C4V характеризуются симметрией a1, a2, b1,

b2, e1, e3.

Поглощение света в Q-полосе с пиком 667 nm проис-

ходит на сопряженных двойных углерод-углеродных свя-

зях бензольных колец (n = 13) и сопряженных двойных

азот-углеродных связях (n = 6) каждого из лигандов Pc.

Здесь n — число сопряженных двойных связей C=C и

C=N. Всего в двух макроциклах молекулы дифталоци-

анина лютеция имеются 37π-электронов, которые дают

вклад в процесс поглощения света. Пики поглощения

с длинами волн 667 nm (Q-полоса) в образцах 2, 3, 4

LuPc2 соответствуют электронному переходу с HOMO

2b1 на LUMO 6e3 (электронные переходы π−π∗). Для
этих образцов энергетические интервалы EHOMO-LUMO

(EQ) между основным состоянием HOMO и возбуж-

денным состоянием LUMO составляют 1.86 eV. Данный

электронный переход происходит между синглетным

основным состоянием S0 и первым синглетным возбуж-

денным состоянием S1. Рассмотрим основные отличия

параметров поглощения образцов 2, 3, 4 в диапазоне

Q-полосы. Оптическая плотность пика поглощения Q-

полосы для образца 3 в 2.2 раза больше, чем для

образца 2. Оптическая плотность пика поглощения Q-

полосы для образца 4 в 1.9 раза больше, чем для

образца 2. Из этого можно сделать заключение, что ин-

тенсивность поглощения света пика Q-полосы в пленке

дифталоцианина лютеция на подложках из сополимера

ПВХ-ПАЦ и чистого ПВХ превосходит в 1.9−2.2 раза

интенсивность поглощения света в пленке LuPc2 на

подложке из силикатного стекла. Длины волн пиков Q-

полосы для образцов 2, 3 и 4 совпадают и равны 667 nm

(EHOMO-LUMO = 1.86 eV). Полуширина Q-полосы для об-

разцов 3 и 4 больше, чем для образца 2 соответственно

на 9 и 28 nm. Можно сделать вывод, что при поглощении

света в пленке LuPc2 на подложках ПВХ и ПВХ-ПАЦ

происходит уширение Q-полосы по сравнению с пленкой

LuPc2 на силикатном стекле.

Увеличение полуширины Q-полосы вызвано более

сильным взаимодействием молекул дифталоцианина лю-

теция с молекулами подложек, а также между собой.

В процессе напыления пленки большая часть молекул

дифталоцианина лютеция осаждается на поверхности

ПВХ, а меньшая часть диффундирует в объем матрицы

ПВХ или ПВХ-ПАЦ. На границе раздела пленки LuPc2 и

пленки ПВХ взаимодействие молекул LuPc2 и молекул

C2H3Cl в макромолекулах ПВХ происходит благодаря

ван-дер-ваальсовым силам. Молекулы LuPc2, диффун-

дировавшие в объем ПВХ, взаимодействуют с моле-

кулами C2H3Cl благодаря ван-дер-ваальсовым силам, а

положительно заряженные ионы Lu3+ молекулы LuPc2 и

частично ионизированные атомы Cl в молекуле C2H3Cl

взаимодействуют благодаря силам Кулона. Это, в свою

очередь, усиливает взаимодействие между молекулами

LuPc2 с молекулами подложки. Такое взаимодействие

молекул LuPc2 при возбуждении светом пленки дифта-

лоцианина лютеция вызывает электронные переходы с

молекулярной орбитали HOMO 2b1 на более высокие

колебательные уровни орбитали LUMO 6e3.

Пики поглощения (B-полоса) в образцах 2, 3 и 4

LuPc2 с длинами волн 352 и 365 nm соответствуют двум

электронным переходам: с орбитали 4a1 HOMO-1 на

орбиталь 6e1 LUMO+1 и с орбитали 4b2 на орбиталь 6e3
LUMO (электронные переходы π−π∗). Для образца 2

энергетический интервал EB1 перехода 4a1 → 6e1 ра-

вен 3.52 eV. Для образцов 3 и 4 энергетический интер-

вал EB2 перехода 4b2 → 6e3 равен 3.4 eV. Электронный
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Рис. 3. Спектры поглощения света в пленках LuPc2 : 2 — пленка LuPc2 на подложке силикатного стекла (образец 2), 3 — пленка

LuPc2 на подложке чистого ПВХ (образец 3), 4 — пленка LuPc2 на подложке термообработанного ПВХ (образец 4).

переход в интервале B-полосы происходит между син-

глетным основным состоянием S0 и вторым синглетным

возбужденным состоянием S2. Рассмотрим основные от-

личия параметров поглощения излучения в диапазоне B-

полосы между образцами 2, 3 и 4. Оптическая плотность

пика поглощения света B-полосы для образца 3 в 3.2 раза

больше, чем для образца 2. Оптическая плотность пика

поглощения света B-полосы для образца 4 в 3.4 раза

больше, чем для образца 2. Таким образом, поглощение

света пика B-полосы в пленке дифталоцианина лютеция

на подложках из сополимера ПВХ-ПАЦ и чистого ПВХ

превосходит в 3.2−3.4 раза поглощение света в пленке

LuPc2 на подложке из силикатного стекла. Длины волн

пиков B-полосы образцов 3 и 4 совпадают и равны

365 nm (EB2 = 3.4 eV). Длина волны пика B-полосы об-

разца 2, равная 352 nm (EB1 = 3.52 eV), на 13 nm меньше

в сравнении с образцами 3 и 4. Таким образом, в пленке

дифталоцианина лютеция на подложке из силикатного

стекла при поглощении света происходит электронный

переход в B-полосе 4a1 → 6e1 с энергией EB1 = 3.52 eV,

а в пленке дифталоцианина лютеция на подложках из

чистого ПВХ и ПВХ-ПАЦ при поглощении света осу-

ществляется электронный переход 4b2 → 6e3 в B-полосе

с энергией EB2 = 3.4 eV. Разность энергий переходов

4b2 → 6e3 (B1) и 4a1 → 6e1 (B2) составляет 0.12 eV.

Таким образом, энергия перехода в диапазоне B-полосы

меньше для пленок LuPc2 на органических полимерных

подложках по сравнению с неорганическими аморфными

подложками. Полуширина поглощения света в B-полосе

для образца 3 составляет 31 nm, а для образцов 2 и

4 полуширина равна 36 nm, т. е. пик уширяется всего

на 5 nm.

Отметим, что характерным отличием спектров диф-

талоцианина лютеция от спектров монофталоцианина

лютеция служит появление дополнительных полос по-

глощения BV и RV, обусловленных взаимодействием

лигандов Pc2− и Pc1−. Другими словами, молекулярные

орбитали дифталоцианина лютеция образуются путем

расщепления молекулярных лигандов Pc2− и Pc1− в

результате их взаимодействия. Отметим, что BV-полоса

характерна для нейтральной формы молекулы дифтало-

цианина лютеция [Pc2−Lu3+Pc1−]0−.
Пики поглощения (BV-полоса) в образцах 2, 3 и 4

LuPc2 с длинами волн 464 и 469 nm соответствуют

электронному переходу с вырожденной орбитали 5e1 на

2a2 HOMO (электронные переходы π−π∗). Для образ-

цов 2 и 3 энергия электронного перехода EBV между

орбиталью 5e1 и орбиталью 2a2 составляет 2.67 eV, а для

образца 4 энергия равна 2.64 eV. Рассмотрим основные

отличия параметров поглощения излучения в диапазоне
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BV-полосы между образцами 2, 3 и 4. Оптическая

плотность D пика поглощения света BV-полосы для

образца 3 в 2.6 раза больше, чем для образца 2. Опти-

ческая плотность D пика поглощения света BV-полосы

для образца 4 в 3.7 раза больше, чем для образца 2.

Поэтому можно заключить, что поглощение света BV-

полосы в пленке дифталоцианина лютеция на подложках

на основе органического полупроводника ПВХ-ПАЦ и

чистого ПВХ превосходит в 2.6−3.7 раза поглощение

света в пленке LuPc2 на подложке из силикатного

стекла.

Для образца 4 по сравнению с образцами 2 и 3 наблю-

дается небольшой батохромный сдвиг на 5 nm. Из чего

видно, что энергетический интервал EBV для образца 4

уменьшается на 0.03 eV по сравнению с образцами 2 и 3.

Можно допустить, что энергия EBV электронного пе-

рехода 5e1 → 2a2 для пленки дифталоцианина лютеция

на подложке органического полупроводника ПВХ-ПАЦ

незначительно уменьшается по сравнению с энергией

EBV для пленок LuPc2 на подложках чистого ПВХ и си-

ликатного стекла благодаря незначительному батохром-

ному эффекту. Полуширина BV-полосы поглощения для

образцов 2, 3 и 4 лежит в диапазоне 18−20 nm. Из этого

можно заключить, что изменение природы подложки не

способствует уширению BV-полосы в спектре поглоще-

ния света в молекулах LuPc2. Также можно сделать

предположение, что взаимодействие молекул дифтало-

цианина лютеция посредством ван-дер-ваальсовых сил

с молекулами винилхлорида в макромолекуле ПВХ и

кулоновское взаимодействие ионов лютеция с частично

ионизированными атомами хлора не приводят к замет-

ному изменению взаимодействия лигандов Pc1− и Pc2−.

Пики поглощения (RV-полоса) с длинами волн 920,

921 и 923 nm соответственно в образцах 2, 3 и 4

LuPc2 отвечают электронному переходу с молекулярной

орбитали 2a2 (HOMO) на 6e3 (LUMO) (электронные пе-
реходы π−π∗). Для образцов 2, 3 и 4 энергия электрон-

ного перехода ERV между орбиталями HOMO→LUMO

составляет 1.34−1.35 eV. Рассмотрим основные отличия

параметров поглощения излучения в диапазоне RV-

полосы между образцами 2, 3 и 4. Оптическая плотность

D пика поглощения света RV-полосы для образца 3

в 1.6 раза больше, чем для образца 2. Оптическая

плотность D пика поглощения света RV-полосы для

образца 4 в 2.9 раза больше, чем для образца 2. Из этого

можно заключить, что поглощение света RV-полосы

в пленке дифталоцианина лютеция на подложках на

основе чистого ПВХ и органического полупроводника

ПВХ-ПАЦ превосходит в 1.6−2 раза поглощение света

в пленке LuPc2 на подложке из силикатного стекла.

Полуширина RV-полосы для образцов 2, 3 и 4 составляет

соответственно 50, 53 и 45 nm. Полуширина RV-полосы

для образца 3 больше на 3 nm, а для образца 4 меньше

на 5 nm по сравнению с полушириной спектра образца 2.

Можно заключить, что изменение природы подложки

практически не влияет на уширение RV-полосы в спек-

тре поглощения света в молекулах LuPc2.

Для образцов 2, 3 и 4 было также измерено по-

верхностное сопротивление RS при температуре 23◦C.

Для измерения поверхностного сопротивления на всех

образцах напылялись серебряные контакты. Для образ-

ца 2 (пленка LuPc2 на подложке из силикатного стекла)
поверхностное сопротивление RS составило 4 · 107 �.

Для образцов 3 (пленка LuPc2 на подложке из чистого

ПВХ) и 4 (пленка LuPc2 на подложке из ПВХ+ПАЦ)
сопротивление RS составило соответственно 3 · 108 и

8 · 107 �. Видно, что подложки не сильно влияют на

поверхностное сопротивление пленок дифталоцианина

лютеция. Отметим, что в процессе измерения по-

верхностного сопротивления образца 2 (подложка из

силикатного стекла) происходит частичное стирание

пленки дифталоцианина лютеция из-за прикладывания

контактов тераомметра, когда измерения сопротивления

проводились без наличия серебряных контактов. Это

свидетельствует о плохой адгезии пленки дифталоци-

анина лютеция на подложке из силикатного стекла

или недостаточно очищенной поверхности стекла перед

напылением. Для образцов 3 и 4 стирание пленки LuPc2
на подложках из ПВХ и ПВХ-ПАЦ не происходит, что

говорит о качественной адгезии. Таким образом, для

создания газовых сенсоров на основе дифталоцианина

лютеция, напыленного на неорганических и ограниче-

ских подложках, необходимо учитывать природу взаимо-

действия между молекулами дифталоцианина лютеция и

молекулами подложек, а также их адгезионные свойства.

Заключение

Исследовано влияние органических и неорганических

подложек на спектры поглощения света в пленках диф-

талоцианина лютеция. Было установлено, что поглоще-

ние света в молекулах дифталоцианина лютеция выше в

пленках LuPc2 на органических подложках по сравнению

с пленками LuPc2 на неорганической подложке. Было

выявлено влияние подложек на электронные переходы

в молекулах дифталоцианина и полуширину спектров

поглощения света в молекулах LuPc2.

В результате проведенных исследований пришли к

следующим заключениям.

1. Значение EHOMO-LUMO энергетической щели Q-

полосы молекул дифталоцианина лютеция EQ = 1.86 eV

и не зависит от природы подложки. Результат можно

объяснить тем, что энергетическая щель EHOMO-LUMO

молекул дифталоцианина лютеция не изменяется при

взаимодействии молекул дифталоцианина лютеция с

молекулами силикатного стекла, молекулами винилхло-

рида в макромолекулах чистого поливинилхлорида и

двойными сопряженными углерод-углеродными связями

в ПВХ-ПАЦ.

2. Энергия электронных переходов для пиков спек-

тров поглощения B-полосы молекул дифталоцианина

отличается для разных подложек. Для неорганической
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подложки из силикатного стекла в молекулах дифта-

лоцианина лютеция происходит переход 4a1 → 6e1 c

энергией EB1 = 3.52 eV, а для органических подложек

из ПВХ и ПВХ-ПАЦ характерен переход 4b2 → 6e3
c энергией EB2 = 3.4 eV. Можно сделать заключение,

что энергия электронных переходов π−π∗ B-полосы

в пленках дифталоцианина лютеция на органических

подложках на 0.12 eV меньше энергии переходов π−π∗

в молекулах LuPc2 на неорганических подложках.

3. Энергии электронных переходов для пиков спек-

тров поглощения BV-полосы молекул дифталоциани-

на незначительно отличаются для разных подложек.

Для образца 4 энергия перехода π−π∗ EBV = 2.64 eV,

что меньше всего лишь на 0.03 eV в сравнении с

EBV = 2.67 eV в образцах 2 и 3. Электронные переходы

π−π∗, характерные для спектров поглощения света

BV-полосы молекул дифталоцианина, практически не

зависят от природы подложки.

4. Энергия электронных переходов для пиков спек-

тров поглощения RV-полосы молекул дифталоциани-

на практически не отличаются для разных подложек.

Для образца 4 энергия ERV перехода π−π∗ составля-

ет 1.34 eV, а в образцах 2 и 3 ERV = 1.35 eV. Элек-

тронные переходы π−π∗, характерные для спектров

поглощения света RV-полосы молекул дифталоцианина,

не зависят от природы подложки.

5. Полуширина Q-полосы спектра поглощения света

в пленке дифталоцианина лютеция зависит от природы

подложки. Наблюдается уширение Q-полосы спектра

поглощения света в пленке дифталоцианина лютеция на

органических подложках по сравнению с неорганически-

ми. Полуширина Q-полосы спектра поглощения молекул

дифталоцианина лютеция на подложке из силикатного

стекла минимальна и равна 37 nm, а полуширина Q-

полосы молекул LuPc2 на подложке ПВХ-ПАЦ мак-

симальна и равна 65 nm. Данный факт можно объяс-

нить более сильными ван-дер-ваальсовым и кулоновским

взаимодействиями молекул дифталоцианина лютеция и

молекул винилхлорида в макромолекулах ПВХ и ПВХ-

ПАЦ по сравнению с взаимодействием молекул LuPc2 с

молекулами силикатного стекла.

6. Полуширина B-полосы спектра поглощения света в

пленке дифталоцианина лютеция практически не зависит

от природы подложки. Полуширина B-полосы погло-

щения молекул дифталоцианина лютеция на подложке

чистого ПВХ минимальна и равна 31 nm, а полуширина

B-полосы молекул LuPc2 на подложках силикатного

стекла и ПВХ-ПАЦ максимальна и равна 36 nm.

7. Полуширина BV-полосы поглощения света в пленке

дифталоцианина лютеция практически не зависит от

природы подложки. Полуширина BV-полосы спектров

поглощения молекул дифталоцианина лютеция на ор-

ганических и неорганических подложках колеблется в

диапазоне 18−20 nm.

8. Полуширина RV-полосы спектра поглощения света

в пленке дифталоцианина лютеция зависит от природы

подложки. Полуширина RV-полосы молекул дифталоци-

анина лютеция на подложке силикатного стекла состав-

ляет 50 nm, на подложке чистого ПВХ — 53nm, на

подложке чистого ПВХ+ПАЦ — 45 nm.

Таким образом, обобщая окончательно результаты

исследований в спектрах поглощения света в пленках

дифталоцианина лютеция на разных подложках, можно

заявить следующее.

1. Энергия электронных переходов, характерная для

пиков спектров поглощения Q, BV и RV-полос, в

пленках дифталоцианина лютеция не зависит природы

подложки. Энергия электронных переходов, характерная

для пиков спектров поглощения B-полосы, в пленках

дифталоцианина лютеция меньше на огранических под-

ложках по сравнению с энергией переходов на неорга-

нической подложке.

2. Полуширины B- и BV-полос поглощения света в

пленках дифталоцианина лютеция не зависят от природы

подложки. Полуширины Q- и RV-полос поглощения

света в пленках дифталоцианина лютеция зависят от

природы подложки. Например, для Q-полосы полушири-

на максимально увеличилась на 28 nm для пленки дифта-

лоцианина лютеция на подложке из ПВХ по сравнению

с подложкой из силикатного стекла.

3. Энергия электронных переходов π−π∗ B-полосы

спектра поглощения света в пленках дифталоцианина

лютеция меньше на органических подложках ПВХ и

ПВХ+ПАЦ по сравнению с энергией переходов на

неорганической подложке из силикатного стекла. По-

луширина Q-полосы поглощения света в пленках диф-

талоцианина лютеция больше на подложке ПВХ по

сравнению с подложкой из силикатного стекла.

4. Можно создать газовые сенсоры на основе дифтало-

цианина лютеция как на органических, так и неоргани-

ческих подложках, используя изменение интенсивности

Q-полосы спектра поглощения света. Использование

именно Q-полосы обусловлено двумя факторами: Q-

полоса обладает самой большой интенсивностью, значе-

ние EHOMO-LUMO энергетической щели Q-полосы пленки

дифталоцианина лютеция не зависит от природы под-

ложки.
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