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Проведено исследование спектров комбинационного рассеяния света в полупроводниковых структурах на
основе молекул дифталоцианина эрбия и хлорзамещенных молекул трифталоцианина европия и лютеция
при возбуждении Ar+-лазером с длиной волны 514 нм. Получена информация о спектральном положении
максимумов интенсивности комбинационного рассеяния, характеризующих вибронные состояния основных
молекулярных групп, образующих полупроводник. Обнаружены спектральные линии комбинационного рассе-
яния, не соответствующие известным вибронным состояниям основных молекулярных групп фталоцианина,
в диапазонах 100–500 и 500–900 см−1. Показано, что в спектрах трифталоцианина некоторые линии
комбинационного рассеяния имеют сложную структуру и смещены на несколько обратных сантиметров
относительно характерных линий молекулярных групп.

1. Введение

В настоящее время органические молекулярные
структуры широко используются в электронике, на-
пример при создании тонкопленочных транзисторов и
газовых сенсоров [1–10]. В частности, молекулярные
комплексы на основе фталоцианина часто применяются
при разработке органических полупроводниковых при-
боров на основе эффекта поля [11–13]. Особая ценность
соединений металлфталоцианинов заключается в том,
что они обладают очень высокой термической и хи-
мической устойчивостью — на воздухе практически не
разрушаются вплоть до температур 400−500◦C, а в ваку-
уме не разлагаются до 900◦C. Они не взаимодействуют
с сильными кислотами и сильными основаниями, а
также обладают значительным оптическим поглощением
в видимой области спектра.

Одними из наиболее интересных объектов для иссле-
дования являются металлфталоцианиновые комплексы
(PcM), содержащие атом эрбия в качестве комплексо-
образователя. Интерес к указанным материалам возник
вследствие того, что атомы эрбия поглощают электро-
магнитное излучение на длине волны 1480 нм и излуча-
ют на длине волны около 1500 нм. Этот диапазон частот
совпадает с максимумом пропускания оптоволоконных
систем на основе двуокиси кремния.

Существуют также более сложные молекулярные
комплексы на основе молекул фталоцианина, такие,
в которых один ион комплексообразователя находится
между плоскопараллельными молекулами органических
лигандов. Наиболее яркими представителями таких мо-
лекул являются комплексы ди- и трифталоцианина. Фи-
зические свойства полупроводников на основе молекул
трифталоцианина мало изучены.
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Целью данной работы является изучение колеба-
тельных состояний в органических полупроводниковых
структурах на основе фталоцианиновых комплексов.

2. Исследованные образцы
и методика эксперимента

Сэндвичеобразные структуры типа бутилзамещенных
дифталоцианина эрбия получались согласно методу вы-
сокотемпературного темплатного синтеза в расплаве
фталодинитрила [17]. Молекулярные структуры типа
трифталоцианина с несимметричным распределением
электронной плотности были получены согласно схеме,
описанной в работе [18]. Для удобства восприятия дан-
ных структурная формула исследуемых молекулярных
комплексов фталоцианинов представлена на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Структурная формула дифталоцианина эрбия.
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Рис. 2. Структурная формула хлорзамещенного трифтало-
цианина европия и лютеция с бутильными периферийными
заместителями. Для удобства восприятия атомы водорода на
периферии молекулы не показаны.

Положение периферийных молекул на рисунках не по-
казано. В качестве молекул периферийных заместителей
в данной работе использовались бутильные радикалы.

Готовые молекулярные комплексы наносились на
кварцевые подложки методом центрифугирования (spin-
coating). При этом толщина получившихся пленок соста-
вила 50мкм.

Вибронные свойства органических полупроводнико-
вых структур на основе фталоцианиновых комплексов
исследовались методом комбинационного рассеяния све-
та (КРС). Регистрация спектров КРС при возбуждении
излучением на длине волны 514 нм (Ar+-лазер) осуще-
ствлялась на микрорамановском спектрометре Horiba
Jobin-Yvon T64000. Спектральное разрешение по волно-
вым числам составляло 1 см−1. Для измерений КРС ис-
пользовалась геометрия обратного рассеяния света при
падении излучения нормально к поверхности образца.
Измерения проводились при комнатной температуре.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Спектральные зависимости сигнала КРС в орга-
нических полупроводниковых структурах на основе
фталоцианиновых комплексов в спектральной области
от 1650 до 1000 см−1 представлены на рис. 3, 4.

В области волновых чисел 1600 см−1 наблюдаются
пики, отвечающие валентным колебаниям бензольных
колец. Эти особенности проявляются в спектральных
зависимостях сигнала КРС для органической полупро-
водниковой структуры на основе бутилзамещенного фта-
лоцианина эрбия в виде максимумов на 1613, 1599

и 1588 см−1 (рис. 3, a, кривая 1) [19,20]. Максимум на
1599 см−1 может иметь 2 составляющие, что возможно
благодаря близкому расположению еще одной моды ко-
лебаний бензольных колец в области 1598 и 1600 см−1.

При усложнении молекулярной структуры фталоци-
аниновых комплексов, формирующих полупроводнико-
вую структуру, сопровождающемся добавлением второ-
го комплексообразователя и третьего фталоцианинового
кольца, содержащего атомы хлора на периферии, в
спектре КРС появляется несколько новых максимумов,
характеризующих валентные колебания бензольных ко-
лец. Указанные максимумы обнаружены на 1610, 1608,
1590, 1588 и 1579 см−1 (рис. 3, a, кривая 2) [19]. Здесь
следует отметить, что линия на 1579 см−1 в спектро-

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света органиче-
ских полупроводниковых структур на основе фталоцианиновых
комплексов в областях: a — от 1400 до 1650 см−1; b — от 1150
до 1420 см−1. Кривые 1 — дифталоцианин эрбия, кривые 2 —
трифталоцианин европия и лютеция с несимметричным рас-
пределением электронной плотности.
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скопических таблицах фталоцианиновых соединений не
представлена [19–21]. В спектре КРС дифталоцианина
эрбия на 1513 см−1 (рис. 3, a, кривая 1) присутствует
пик, характеризующий колебания мезоатомов азота [19].

В случае структуры, состоящей из трифталоцианина
европия и лютеция с неравномерным распределением
электронной плотности, в указанном диапазоне распо-
ложен максимум на 1510 см−1, также, по всей види-
мости, характеризующий колебания мезоатомов азота.
Смещение пика, вероятно, происходит вследствие изме-
нения структурного состава молекулы фталоцианиново-
го комплекса. В то же время происхождение данного
максимума может быть и результатом сложения менее
интенсивного пика в области 1516 см−1 и смешанной
моды валентных колебаний пиррольного кольца и мезо-
атомов азота, расположенной на 1507 см−1 [19] (рис. 3, a,
кривая 2). В случае дифталоцианина эрбия на 1412 см−1

(рис. 3, a, кривая 1) присутствует пик, характеризующий
валентные колебания изоиндольной группы [21].

В случае структуры, состоящей из трифталоцианина
европия и лютеция с неравномерным распределением
электронной плотности, в диапазоне 1400–1500 см−1

наблюдаются 3 максимума сигнала КРС, расположен-
ных на 1426, 1450 и 1463 см−1 (рис. 3, b, кривая 2).
Согласно [19,21], все 3 максимума отвечают валентным
колебаниям изоиндольной группы.

В области от 1280 до 1420 см−1 (рис. 3, b) в спектре
КРС ди- и трифталоцианина имеется четкий максимум
на 1398 см−1 (рис. 3, b, кривая 1), также отвечаю-
щий валентным колебаниям изоиндольной группы [21].
В области 1314 и 1344 см−1 (рис. 3, b, кривая 1)
наблюдаются максимумы сигнала КРС, отвечающие ко-
лебаниям углерод–водородных групп [22] и колебаниям
пиррольного кольца [23]. В случае трифталоцианина
европия и лютеция группа изоиндола проявляет себя
и на 1384 см−1 [22]. Пик, приходящийся на 1330 см−1,
характеризует колебания двойной связи пиррольного
кольца −C = C− [19]. Эта же мода колебаний отвечает
за расположение пика КРС в области 1356 см−1 [23].
Максимум на 1295 см−1 (рис. 3, b, кривая 2), отвечает
колебаниям углерод–водородных групп [21].

В области от 1150 до 1300 см−1 (рис. 3, b) в спектре
КРС дифталоцианина эрбия присутствуют 2 максимума
на 1216 и 1298 см−1 (рис. 3, b, кривая 1), соответству-
ющие колебаниям углерод–водородных групп [19,21].
В случае полупроводниковой структуры, состоящей из
трифталоцианина европия и лютеция с неравномерным
распределением электронной плотности, в диапазоне
1150–1300 см−1 присутствует несколько мод колебаний,
дающих линии максимальной интенсивности в спектре
КРС (рис. 3, b, кривая 2). Координаты наблюдаемых
максимумов КРС следующие: 1285, 1248, 1256, 1260,
1207, 1198 и 1196 см−1. Первый из зарегистрированных
максимумов можно отнести к валентным колебаниям
углерод–водородных групп [22]. Линия на 1248 см−1

пока что остается нерасшифрованной, хотя в работах
по спектроскопии фталоцианиновых соединений [19–23]

говорится о присутствии данной линии в спектральных
зависимостях сигнала КРС фталоцианиновых комплек-
сов. Максимумы на 1256 и 1260 см−1 характеризу-
ют колебательные уровни энергии углерод–водородных
групп [19,22]. Линии КРС, расположенные на 1207, 1198
и 1196 см−1, можно также отнести к модам валент-
ных колебаний, соответствующих углерод–водородным
группам [19], но в этом же диапазоне могут находить-
ся максимумы КРС, чье происхождение обусловлено
сложными колебаниями двойных углеродных связей в
пиррольном кольце и валентными колебаниями бен-
зольных колец [21]. Также в спектре структуры на
основе трифталоцианина европия и лютеция в области
от 1150 до 1300 см−1 присутствуют линии на 1188
и 1165 см−1 (рис. 3, b, кривая 2), также отвечающие
углерод–водородным группам [23]. В отношении линии
на 1188 см−1 следует отметить то обстоятельство, что в
ее состав могут входить несколько менее интенсивных
мод, чье спектральное положение приходится на 1185
или 1190 см−1.

В спектральной области от 1000 до 1150 см−1

(рис. 4, a) наблюдаются серии линий КРС, описывающие
колебательные уровни энергии структуры на основе
фталоцианиновых комплексов.

В случае дифталоцианина эрбия в указанной области
видны следующие максимумы сигнала КРС: 1119, 1100,
1056, 1064 и 1038 см−1 (рис. 4, a, кривая 1). Как пока-
зано в работах по спектроскопии фталоцианиновых со-
единений [19,21], все 5 максимумов сигнала КРС можно
отнести к валентным колебаниям углерод–водородных
групп, входящих в состав молекулы и располагающихся
в структуре периферийных заместителей. В случае рас-
сматриваемых полупроводниковых структур в качестве
молекулярных групп, расположенных по краям фтало-
цианинового кольца, использовалась бутильная группа
как для структур типа дифталоцианин эрбия, так и для
трифталоцианиновых структур, содержащих европий и
лютеций. В интервале 1010–1080 см−1 также распола-
гаются пики КРС на 1016, 1043, 1071 и 1083 см−1.
Указанные максимумы сильно уширены и имеют низкое
значение интенсивности при используемом источнике
возбуждения. Однако, как показано в работе [19], в
области 1042 см−1 проявляются колебания углерод–
водородных групп, а, согласно [21], максимумы сигна-
ла КРС на 1071 и 1083 см−1 характеризуют внеплос-
костные колебания пиррольного кольца. Максимум в
области 1016 см−1 пока что остается нерасшифрован-
ным [19–23].

В спектре КРС полупроводниковой структуры на
основе трифталоцианина европия и лютеция в интервале
от 1000 до 1150 см−1 (рис. 4, a, кривая 2), кроме уже
указанных линий, проявляются максимумы на 1090,
1062, 1022 и 1023 см−1. Согласно данным [20–21], все
4 обнаруженных максимума КРС отвечают колебаниям
углерод–водородных групп.

В спектральном диапазоне от 900 до 1000 см−1 на-
блюдаются 2 четких максимума при 943 и 960 см−1.
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Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния света органических полупроводниковых структур на основе фталоцианиновых
комплексов в областях: a — от 1000 до 1150 см−1; b — от 500 до 900 см−1; c — от 100 до 500 см−1. Кривые 1 — дифталоцианин
эрбия, кривые 2 — трифталоцианин европия и лютеция с несимметричным распределением электронной плотности.

Согласно [22], в указанной области в спектрах КРС по-
лупроводниковых структур на основе дифталоцианинов
редких металлов могут появляться пики, отвечающие
колебаниям бензольных колец, входящих в состав изу-
чаемого молекулярного комплекса. Кроме того, следует
учитывать тот факт, что при усложнении геометрии мо-
лекулярной структуры и изменении распределения элек-
тронной плотности по объему молекулы спектральное
положение линий может изменяться. При усложнении
молекулярной структуры фталоцианинового комплекса,
формирующего полупроводник, линии КРС смещаются
в сторону бо́льших рамановских сдвигов. Пики, харак-
теризующие колебания бензольных колец в диапазоне
900–1000 см−1, в этом случае располагаются на 953
и 963 см−1.

При переходе в область меньших рамановских сдвигов
(рис. 4, b) в спектрах КРС органических полупроводни-

ковых структур на основе сложных фталоцианиновых
комплексов проявляется ряд максимумов, характеризу-
ющих колебательные уровни энергии фталоцианинового
макрокольца, формирующего молекулу. Также следу-
ет отметить, что в этом диапазоне при возбуждении
Ar+-лазером (514 нм) в области 875 см−1 в спектре диф-
талоцианина эрбия проявляется сложная мода колеба-
ний, отвечающая смешанному колебанию изоиндольной
группы и мезоатомов азота [21].

Природа максимума сигнала КРС, присутствующего
в спектре дифталоцианина (рис. 4, b, кривая 1) на
847 см−1, до конца не выяснена [19–23], но из срав-
нения спектральных зависимостей можно сказать, что
при усложнении структуры молекулы, формирующей
полупроводник, до трифталоцианина положение указан-
ной линии смещается в сторону меньших рамановских
сдвигов, вплоть до 840 см−1 (рис. 4, b, кривая 2).
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В спектре дифталоцианина эрбия внеплоскостные
колебания фталоцианиновых колец можно наблюдать
в области 814 см−1 [21] (рис. 4, b, кривая 1). При
переходе к спектру трифталоцианина европия и лю-
теция с несимметричным распределением электронной
плотности появляются несколько линий, расположенных
при 823, 806 и 800 см−1, также отвечающие внеплос-
костным колебаниям фталоцианиновых колец [19,21]
(рис. 4, b, кривая 2). Максимум сигнала КРС, располо-
женный на 806 см−1, имеет несимметричную форму, что
обусловлено вкладом от нескольких мод колебаний.

Максимумы КРС на 797 (рис. 4, b, кривая 1)
и 792 см−1 (рис. 4, b, кривая 2) отвечают коллектив-
ным колебаниям атомов углерода и мезоатомов азо-
та [22]. Аналогичную природу имеют и линии КРС
на 781 см−1 [19]. Но в спектре КРС полупроводниковой
структуры на основе трифталоцианина лютеция и евро-
пия присутствует дополнительная мода колебаний с ко-
ординатой 786 см−1. Согласно данным по спектроскопии
фталоцианиновых пленок [19], при изменении природы
комплексообразователей, входящих в состав формирую-
щей полупроводник молекулы, положение спектральной
линии, расположенной на 781 см−1, смещается в сторону
больших рамановских сдвигов на 13 см−1, а влияние до-
полнительного взаимодействия комплексообразователь–
лиганд, которое имеется в случае трифталоцианина, при-
водит к появлению дополнительной линии сигнала КРС
на 786 см−1, отвечающей колебаниям атомов углерода
и мезоатомов азота. Возможное присутствие подобной
линии показано в работе [21]. Деформационные коле-
бания углерод–водородных групп обнаруживают свое
присутствие в виде пиков на 757, 747, 733 см−1 (рис. 4, b,
кривая 1) [20,21], при этом первые два максимума имеют
большую интенсивность. Однако в спектре КРС полу-
проводниковой структуры на основе трифталоцианина
европия и лютеция (рис. 4, b, кривая 2) вместо ли-
нии на 733 см−1 наблюдается максимум интенсивности
на 728 см−1, что также может быть отнесено к C–H-
группам.

Внеплоскостные колебания фталоцианиновых колец
проявляются в виде набора максимумов сигнала КРС
на 709, 685, 645 и 583 см−1 [19,21,23]. При усложнении
молекулярной структуры фталоцианиновых комплексов,
образующих органический полупроводник, положение
линии 685 см−1 смещается на 4 см−1 (рис. 4, b, кривая 2).
Природа максимума сигнала КРС в спектрах дифталоци-
анина эрбия, расположенного на 543 см−1, согласно [22],
обусловлена колебаниями углерод–водородных групп,
входящих в состав молекулярных групп, находящихся
на периферии фталоцианинового кольца (рис. 4, b, кри-
вая 1). В спектре трифталоцианина европия и лютеция,
кроме указанных выше пиков КРС, присутствуют допол-
нительные максимумы высокой интенсивности на 713,
654, 570 и 577 см−1 (рис. 4, b, кривая 2), чье происхожде-
ние также объясняется внеплоскостными колебаниями
фталоцианиновых колец [19,23].

Линия КРС, расположенная на 606 см−1, отвечает
радиальным колебаниям бензольных колец [22], и в этом
же диапазоне в спектре трифталоцианина европия и лю-
теция присутствует максимум сигнала КРС на 596 см−1,
характерный для радиальных колебаний.

Линии КРС, расположенные в спектре органической
полупроводниковой структуры на основе трифталоци-
анина европия и лютеция на 623, 552, 542, 531
и 525 см−1, остаются нерасшифрованными [19–23].

На рис. 4, c представлены спектры КРС органических
полупроводниковых структур на основе фталоцианино-
вых комплексов в области от 100 до 500 см−1. В ра-
ботах [24–26] отмечалось, что в спектрах органических
полупроводников, состоящих из сложных молекул три-
фталоцианина эрбия, при возбуждении He–Ne-лазером
на длине волны 632.82 нм в области малых рамановских
сдвигов может наблюдаться последовательность четких
максимумов сигнала КРС с координатами 122, 208, 280,
362 см−1. В работе [19] есть данные о том, что интервал
между двумя, идущими друг за другом линиями КРС,
отвечающими внеплоскостным колебаниям фталоциани-
новых колец, составляет 70–74 см−1. На основании этого
можно сделать предположение о том, что доминирую-
щий вклад в природу наблюдаемых линий дают внеплос-
костные колебания фталоцианиновых колец [24]. В на-
стоящей работе при использовании источника излучения
на длине волны 514 нм (Ar+-лазер) в спектральных
зависимостях сигнала КРС также присутствуют 4 линии,
имеющие похожие координаты и следующие друг за
другом со средним расстоянием 77 (рис. 4, c, кривая 1)
и 70 см−1 (рис. 4, c, кривая 2). Следует отметить, что
в этом диапазоне могут присутствовать дополнитель-
ные линии меньшей интенсивности, чье происхождение
обусловлено колебаниями углерод–водородных групп,
входящих в состав молекулы.

4. Заключение

В работе приведен сравнительный анализ спектраль-
ных зависимостей сигнала комбинационного рассеяния
света в органических полупроводниковых структурах
на основе бутилзамещенных дифталоцианинов эрбия и
хлорсодержащих трифталоцианинов европия и лютеция.
Показана динамика изменения колебательных уровней
энергии основных молекулярных групп, формирующих
полупроводник, при усложнении структуры фталоци-
анинового комплекса. В области малых рамановских
сдвигов найдена последовательность линий, следующих
друг за другом со средним расстоянием 77 см−1. По-
казано, что данное явление проявляется как в спектре
дифталоцианина эрбия, так и в спектре трифталоцианина
европия и лютеция. Кроме того, обнаружено, что при
одновременном усложнении молекулярной структуры
фталоцианинового комплекса, формирующего полупро-
водник, происходит смещение основных спектральных
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линий сигнала КРС в сторону бо́льших рамановских
сдвигов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Феде-
рального агентства по науке и инновациям (контракт
№ 02.740.11.0139) и РФФИ (грант № 09-02-00698-а).
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Raman scattering in organic
semiconductor structures based
on erbium bisphthalocyanine and clorine
contained molecules of triphthalocyanine
with lutetium and europium

I.A. Belogorokhov, D.A. Mamichev ∗, M.A. Dronov ∗,
V.E. Pushkarev ∗, L.G. Tomilova ∗, D.R. Khokhlov ∗

Institute of Rare Metals,
119017 Moscow, Russia
∗ Moscow State University,
119991 Moscow, Russia

Abstract Optical properties of semiconductor structures based
on erbium bisphthalocyanine molecules and triphthalocyanine
molecules with non-symmetric distribution of electrical charge
density have been studied. Raman spectra of semiconductor
structures based on erbium bisphthalocyanine and triphthalocya-
nine molecules with non-symmetric distribution of electrical charge
density under the excitation with 514 nm were obtained and
investigated. Investigation of Raman spectra revealed total dynamic
of main Raman peaks, which characterize vibronic states of all
molecular groups comprises organic semiconductor. Several new
Raman peaks with middle internsity were found in spectral regions
from 100 cm−1 to 500 cm−1 and 500–900 cm−1. It has been
shown that in Raman spectra of triphthalocyanine structures a
number of peaks may be shifted and spitted.
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