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Вибронные свойства органических полупроводников на основе
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распределением электронной плотности
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Посвящена исследованию оптических свойств органических полупроводников на основе ди- и трифтало-
цианиновых комплексов лантанидов (III) с несимметричным распределением электронной плотности. Полу-
чены твердые пленки дифталоцианина ClPcLutBuPc и трифталоцианина ClPcEuBuPcLuBuPc (ClPc = 2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24-октахлорфталоцианинат, tBuPc = 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-тетра-третбутилфталоцианинат,
BuPc = 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-октабутилфталоцианинат) и исследованы их спектры пропускания в средней
ИК-области. Расшифровка спектров пропускания показала, что усложнение структуры молекул фталоцианина
приводит к тому, что в области 1400−1450 см−1 изоиндольная группа может проявлять вибронные свойства
в виде четырех линий поглощения. В дальней ИК-области обнаружены новые линии поглощения, наличие
которых может быть связано с присутствием хлор-углеродных связей.

1. Введение

Исследование свойств органических материалов зани-
мает заметное место в современной физике полупро-
водников. Пристальное внимание к органическим мате-
риалам обусловлено многообразием возможностей для
их использования в различных областях. Так, на основе
органических материалов можно создавать самовосста-
навливающиеся сложные системы для биоинженерии [1].
Наряду с низкоразмерными структурами на основе неор-
ганических полупроводниковых сверхрешеток [2] и нано-
трубок из TiO2 [3] органические полупроводники также
представляют интерес в качестве материалов солнечной
энергетики [3]. В работах [5,6] показано, что возможно
получать полупроводниковые композитные системы из
углеродных нанотрубок и нейлона, которые обладают
не только высокой электропроводностью, но и имеют
повышенный уровень прочности. Кроме того, из орга-
нических полупроводников можно создавать сложные
элементы оптоэлектроники [7] и микроэлектроники [8].
В этом плане хорошо себя проявили молекулярные
комплексы фталоцианина, которые могут проявлять как
дырочную, так и электронную проводимость, а также
могут обладать высокой подвижностью носителей заря-
да [8]. В работе [9] показано, что фталоцианиновые комп-
лексы могут использоваться для получения приборов
нового поколения — транзисторов, сделанных на основе
нанонитей.
К настоящему моменту известно множество классов

фталоцианиновых комплексов, различающихся по мето-
дам синтеза и особенностям молекулярной структуры.
Полупроводниковые системы на основе сложных много-
палубных молекул фталоцианина, одновременно содер-
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жащих лиганды с донорными и акцепторными замести-
телями, являются представителями фталоцианиновых
комплексов нового типа. Подобное строение молекул
ди- и трифталоцианинов приводит к неравномерному
распределению электронной плотности по объему мо-
лекулы, превращая сложную органическую структуру в
большой диполь.
Настоящая работа посвящена исследованию оптиче-

ских свойств органических полупроводников на основе
двух- и трехпалубных фталоцианиновых комплексов лан-
танидов с несимметричным распределением электрон-
ной плотности.

2. Исследованные образцы
и методика эксперимента

Исследованные образцы фталоцианиновых комплек-
сов были получены по методикам, описанным в ра-
боте [10]. Синтезированные образцы фталоцианиновых
комплексов наносились на кремниевые и кварцевые
подложки методом жидко-капельной адсорбции.
Для регистрации спектров пропускания использо-

вались фурье-спектрометр IFS 113 v и спектрометр
Tensor-27 фирмы Bruker. Разрешение по волновым
числам составляло 2 см−1. Регистрация спектров комби-
национного расеяния света осуществлялась с помощью
рамановского спектрометра HR800 фирмы Jobin-Yvon.
В качестве источника возбуждения использовали
Ar+-лазер с длиной волны возбуждения 488 нм.

3. Обсуждение результатов

В настоящей работе изучались органические полупро-
водники на основе дифталоцианина 1 и трифталоциа-
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Рис. 1. Cтруктурные формулы исследованных в работе ор-
ганических полупроводников: a — дифталоцианин лютеция
(дифталоцианин 1); b — трифталоцианин лютеция и европия
(трифталоцианин 2).

нина 2, структурные формулы которых приведены на
рис. 1.
На рис. 2−6 представлены спектры пропускания пле-

нок на основе фталоцианиновых комплексов 1 и 2
в диапазоне волновых чисел от 700 до 7000 см−1. Как
уже отмечалось в работах [11,12], в диапазоне, близ-
ком к ближней ИК-области (4000−5000 см−1), могут
возникать минимумы пропускания, причина появления
которых связана с адсорбированными из атмосферы
парами воды, углекислого газа или кислорода. В слу-
чае трехпалубного комплекса 2 указанная особенность
проявляется в виде двух линий поглощения на 4670 и
4733 см−1 (рис. 2). В работе [13] сообщается, что в об-

ласти 4500 см−1 могут иметь место линии поглощения
пары воды.
В спектре соединения 2 в диапазоне 2800−3000 см−1

(рис. 3, кривая 2) можно наблюдать четыре линии
поглощения, располагающиеся на 2957, 2875, 2852 и
2835 см−1, отвечающие симметричным и антисиммет-
ричным модам колебаний углерод–водородных связей
(−C−Hx , где x = 2 и 3) бутильных групп. Положение
указанных линий подтверждено данными работы [14].
В работах [11,12,15] было показано, что полупроводни-
ковые структуры на основе бутилзамещенного дифта-
лоцианина эрбия (BuPc2Er) могут иметь четыре линии
поглощения в области от 2800 до 3000 см−1. Эти

Рис. 2. Спектр пропускания органического полупроводника на
основе хлорсодержащего трифталоцианина европия и лютеция
в области 4000−7000 cм−1.

Рис. 3. Спектры пропускания органических полупроводни-
ков на основе хлорсодержащих фталоцианиновых комплексов
в области 2800−3000 cм−1: 1 — дифталоцианин лютеция;
2 — трифталоцианин лютеция и европия.
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линии располагаются при 2854, 2923, 2869, 2951 см−1

и характеризуют колебания углерод–водородных связей
(−C−Hx , где x = 2 и 3) периферийных заместителей.
В случае дифталоцианина 1 (рис. 3, кривая 1) в спектре
можно наблюдать только три минимума при 2953, 2914,
2846 см−1. Указанные линии отвечают одной антисим-
метричной моде (2953 см−1) и двум симметричным мо-
дам (2914 и 2846 см−1) колебаний углерод–водородных
связей (рис. 3, кривая 1). Наблюдаемое различие можно
объяснить тем фактом, что природа атома комплексо-
образователя периферийных заместителей может послу-
жить причиной сдвига спектрального положения пиков
поглощения.
Бензольная группа дает вклад в спектр пропускания

трифталоцианина 2 в виде нескольких линий валентных
колебаний (−C=C−) на 1507, 1556, 1615, 1632, 1638,
1644 и 1648 см−1 (рис. 4). Также валентные колебания
бензольных колец отвечают линиям на 1698 и 1714 см−1.
Положение всех перечисленных спектральных линий хо-
рошо согласуется с данными работы [16]. Здесь следует
отметить, что в спектре дифталоцианинов лютеция в об-
ласти 1507 см−1 [17] может также наблюдаться линия
поглощения, отвечающая смешанной моде колебаний
пиррольного кольца и мезоатомов азота.
Согласно данным работы [16], валентные колебания

мезоатомов азота наблюдаются в спектре пропускания
трифталоцианина 2 при 1537 см−1 (рис. 3).
В диапазоне от 1400 до 2000 см−1 в спектре про-

пускания дифталоцианина 1 углерод–водородные груп-
пы также отвечают за присутствие в спектрах погло-
щения линии на 1463 см−1 (рис.5), соответствующей
симметричной −C−H-моде метильной группы. В об-
ласти 1695−1730 см−1 наблюдается линия, отвечающая
валентным колебаниям бензольного кольца. Валентные
колебания −C=C -связей бензольных колец проявляют-
ся в диапазоне от 1553 до 1649 см−1 (рис. 5) в виде
минимумов поглощения на 1540, 1559, 1613, 1627, 1635

Рис. 4. Спектр пропускания органического полупроводника на
основе хлорсодержащего трифталоцианина лютеция и европия
в области 1400−2000 cм−1.

Рис. 5. Спектр пропускания органического полупроводника на
основе хлорсодержащего дифталоцианина лютеция в области
1200−1900 cм−1.

и 1649 см−1. Также в исследуемом диапазоне наблюда-
ются линии поглощения низкой интенсивности на 1673
и 1683 см−1. Кроме того, в спектрах пропускания иссле-
дуемых органических полупроводников присутствуют
сложно интерпретируемые линии поглощения, распола-
гающиеся на 1573 и 1751 см−1 (рис. 4).
В области 1500 см−1 в спектре пропускания дифтало-

цианина 1(рис. 5) наблюдаются две линии поглощения
на 1499 и 1506 см−1. Бензольное кольцо может отвечать
за присутствие пика поглощения на 1499 см−1, а на
1506 см−1наблюдается линия поглощения, обусловлен-
ная смешанной модой колебаний пиррольного кольца и
мезоатомов азота (−N=).
Изоиндольная группа проявляет свои вибронные свой-

ства на 1447, 1465 и 1483 см−1. Есть также ли-
ния поглощения на группах изоиндола в диапазоне
1390−1400 см−1 (рис. 5).
Введение в структуру молекулы трифталоцианина 2

двух комплексообразователей разной природы приводит
к тому, что в области 1400−1450 см−1 изоиндольная
группа проявляет вибронные свойства в виде серии
линий поглощения на1410, 1423, 1440 и 1444 см−1

(рис. 4).
В области от 500 до 1300 см−1 хорошо заметны

линии поглощения −C−H-групп, отвечающих валент-
ным колебаниям углерод–водородных групп. Эти линии
наблюдаются в спектре пропускания трифталоцианина 2
при 1077, 1158, 1184, 1199, 1233 и 1281 см−1 (рис. 6).
Изоиндольная группа дает также вклад в смешанную
моду колебаний на 886 см−1 (рис. 6). След от моды
колебаний, в которую входят колебания изоиндольной
группы и мезоатомов азота, проявляется также на
1062 см−1.
Смешанная мода колебаний изоиндольной группы сов-

местно с деформационными колебаниями −C−H-связей
наблюдается в районе 1120 см−1.
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Рис. 6. Спектр пропускания органического полупроводника на
основе хлорсодержащего трифталоцианина лютеция и европия
в области 790−1300 cм−1.

Рис. 7. Спектр пропускания органического полупроводника на
основе хлорсодержащего дифталоцианина лютеция в области
450−1100 cм−1.

Вибронные свойства фталоцианиновых колец в соеди-
нении 2 проявляются в виде серии пиков, располагаю-
щихся на частотах 756 и 918 см−1 (рис. 6).
В области дальнего ИК-диапазона (рис. 6) можно

также увидеть линии поглощения, отвечающие виброн-
ным свойствам углерод–водородных групп. Указанные
спектральные особенности, отвечающие крутильным ко-
лебаниям, располагаются на 720 и 747 см−1.
В диапазоне 500−1400 см−1 (рис. 5 и 7) в спектре

пропускания дифталоцианина 2 линия поглощения на
1367 см−1 отвечает смешанным колебаниям пирроль-
ного кольца и мезоатомов азота (−N=). Аналогичные
моды можно наблюдать и в интервале от 1050 до
1080 см−1 (рис. 7). Моды смешанных колебаний изо-
индола и мезоатомов азота проявляются в оптических
спектрах в виде трех пиков на 1055, 1062 и 1076 см−1.
Еще одна мода приходится на 886 см−1 (рис. 6).

Смешанная мода наблюдается и на 1344 см−1, что
соответствует колебаниям пиррольного кольца и де-
формационным колебаниям углерод–водородных групп.
В области 1315 см−1 можно видеть минимум пропуска-
ния, характеризующий валентные колебания пиррольно-
го кольца (рис. 5).
Периферийные трет-бутильные группы проявляют

свои вибронные свойства в виде двух линий поглощения
на 1259 (рис. 5) и на 833 см−1 (рис. 7) (−C−C-дефор-
мационные колебания). Также колебаниям трет-бу-
тильных заместителей отвечают линии при 1368 и
1400 см−1. Причем оба минимума пропускания име-
ют асимметричную форму, что может быть результа-
том совмещения с линиями поглощения изоиндольной
группы.
Колебания углерод–водородных связей в трет-

бутильных группах проявляются в виде линий по-
глощения на 654, 703, 711, 720, 730, 747, 1290 и
1243 см−1 (рис. 7). Линии поглощения −C−H-групп
располагаются на 1076, 1447 и 1483 см−1 — эти диа-
пазоны накладываются на координаты расшифрованных
ранее спектральных линий, принадлежащих вибронно-
му спектру других молекулярных групп. Как показано
в спектроскопических базах данных проведенных ранее
расшифровок спектров, в некоторых случаях указанные
моды колебаний могут проявляться в одном и том
же диапазоне волновых чисел. Со спектральным разре-
шением 2 и 1 см−1 лучшего разделения спектральных
линий добиться невозможно, поэтому на данном этапе
остается отметить только факт возможного наложения
нескольких мод, отвечающих валентным и деформацион-
ным колебаниям различных молекулярных фрагментов,
составляющих дифталоцианиновый комплекс.
Колебания самого фталоцианинового кольца можно

наблюдать на 624, 628, 665, 672, 758 и 801 см−1 (рис. 7).
Последние две моды наблюдаются не всегда одновре-
менно в спектрах полупроводниковых фталоцианиновых
комплексов.
Положение всех перечисленных линий поглощения

в исследуюемых спектрах совпадают с результатами по
спектроскопии уже изученных фталоцианиновых комп-
лексов, отображенными в работах [14–20].
В дальней ИК-области (рис. 7) можно также наблю-

дать серии спектральных линий, приходящиеся на 599,
579, 568, 558, 543, 531, 516, 508, 493, 485, 478, 472
и 457 см−1. Перечисленные линии поглощения до сих
пор остаются нерасшифрованными, хотя, возможно, в
данной серии линий присутствуют спектральные экстре-
мумы, отвечающие колебаниям хлор–углеродных связей.
Согласно данным Цивадзе и соавт. [21], соедине-

ния, содержащие связи типа −C−Cl, демонстрируют в
спектрах поглощения серию линий на 616, 639, 636,
654−651, 691 и на 702 см−1. Данные особенности спект-
ров пропускания сложно отследить, поскольку в случае
полупроводниковых структур, состоящих из фталоциа-
ниновых комплексов, в указанном диапазоне наблюдают-
ся линии поглощения −C−H-групп и фталоцианинового
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Рис. 8. Спектр комбинационного рассеяния полупроводни-
ковой системы на основе хлорсодержащего трифталоцианина
европия в области 1025−1680 cм−1.

Рис. 9. Спектр комбинационного рассеяния полупроводни-
ковой системы на основе хлорсодержащего трифталоцианина
европия в области 500−900 cм−1.

кольца. Однако в спектрах дифталоцианина 2 в обла-
сти от 600 до 700 см−1 могут наблюдаться минимумы
пропускания на 654, 691, 636 и 702 см−1. Сильнее всех
выражена мода колебаний в области 654 см−1, но здесь
следует иметь в виду, что в указанном диапазоне распо-
лагается линия поглощения фталоцианинового кольца.
Вибронные свойства полупроводниковой пленки на

основе сэндвичевого фталоцианинового комплекса 2
изучались также методом комбинационного рассеяния
света. Результаты этих исследований представлены на
рис. 8 и 9.
В области 1025−1680 см−1 можно наблюдать пики,

отвечающие валентным колебаниям бензольных колец.
На 1510 см−1 присутствует пик, характеризующий ко-
лебания мезоатомов азота. Здесь следует отметить, что
в соединениях с лютецием и европием данный макси-

мум находится на 1530−1522 см−1 (рис. 8). Смешан-
ная мода валентных колебаний пиррольного кольца и
мезоатомов азота располагается на 1507 см−1 (рис. 8),
а на 1384 см−1 располагается пик, отвечающий валент-
ным колебаниям изоиндольной группы (рис. 8). Пик,
приходящийся на 1330 см−1, характеризует колебания
двойной −C=C−-связи пиррольного кольца. Также сле-
дует отметить, что в случаях с ионами Eu и Lu
положение обсуждаемого максимума (1330 см−1) может
быть отнесено на 1336 см−1, как показано в спектро-
скопических данных работы [17]. Валентные колебания
углерод–водородных −C−H-групп проявляются в виде
ряда пиков на 1043, 1090, 1165, 1185, 1196 и 1207 см−1

(рис. 8). Еще несколько мод, отвечающих крутильным
колебаниям −C−H-групп периферийных заместителей,
можно увидеть на 757 и 747 см−1. В этом же диапазоне
наблюдается четкий максимум интенсивности сигнала
комбинационного рассеяния на 728 см−1 (рис. 9). Про-
исхождение этого максимума можно отнести как к ко-
лебаниям −C−H-групп, так и к колебаниям фталоциа-
нинового кольца. Максимум в области 788 см−1 можно
отнести к колебаниям −C=N− аза-атомов. Фталоциа-
ниновое кольцо проявляет свои вибронные свойства
в виде максимумов интенсивности на 570, 583, 654
и 685 см−1 (рис. 9). Расшифровка спектров комбина-
ционного рассеяния органического полупроводника на
основе трифталоцианина европия–лютеция проводилась
по спектроспическим атласам фталоцианиновых ком-
плексов [14,17,19,22–25].

4. Заключение

В работе получены и исследованы спектры пропус-
кания органических полупроводников на основе гетеро-
лептических хлорсодержащих молекул дифталоцианина
и гетероядерного трифталоцианина в средней ИК-облас-
ти. Показано, что в спектрах пропускания полупро-
водниковых пленок дифталоцианина лютеция в диапа-
зоне 2800−3000 см−1 присутствуют три моды колебаний
углерод–водородных связей, отвечающих одной анти-
симметричной моде (2953 см−1) и двум симметричным
модам (2914 и 2846 см−1), в то время как в спек-
тре пропускания трифталоцианина лютеция–европия на-
блюдаются четыре моды колебаний, характеризующих
−C−H-связи.
Также показано, что одновременное введение в мо-

лекулу трифталоцианина разных ионов лантанидов —
лютеция и европия — приводит к тому, что в области
1400−1450 см−1 изоиндольная группа может проявлять
вибронные свойства в виде четырех линий поглощения.
В спектре пропускания полупроводниковой пленки

на основе хлорсодержащего дифталоцианина лютеция
в дальней ИК-области обнаружены линии поглощения,
которые могут характеризовать энергетический спектр
хлор–углеродных связей в данном фталоцианиновом
комплексе.
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Abstract Optical properties of organic semiconductors based on
bis- and trisphthalocyanine molecules with asymmetrical distribu-
tion of electronic charge density have been studied. Solid films
of double-decker ClPcLutBuPc and triple-decker ClPcEuBuPcLuBuPc
complexes (ClPc = 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-octachlo-
rophthalocyaninate, tBuPc = 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra-tert-
butylphthalocyaninate, BuPc = 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-octabu-
tylphthalocyaninate) were prepared and their optical transmittance
spectra in the middle IR-region were investigated. Analysis
of transmittance spectra has demonstrated that the isoindoline
group in chlorine-doped bis- and trisphthalocyanine molecules
may possess four absorption bands in the middle IR-region at
1400−1450 cm−1. New groups of absorption lines appear in the
far IR-region as well. The presence of new lines in transmittance
spectra may be caused by chlorine-carbon bonds, located at the
periphery of phthalocyanine ligands.
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