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 Методом темплатного синтеза синтезирован медный комплекс тетра-4-(4’-
метоксифенокси)-фталоцианина. Исследованы его спектральные свойства в 
растворах хлороформа, ДМФА и серной кислоты. Установлено, что иссле-
дуемый фталоцианинат меди в растворе хлороформа существует преиму-
щественно в мономерной форме. Исследование мезоморфизма методом по-
ляризационной оптической микроскопии показало, что соединение явля-
ется мезогенным, проявляя колончатую мезофазу в широком температур-
ном диапазоне, а при охлаждении стеклуется с сохранением текстуры мезо-
фазы. Методом спин-коатинга получены тонкие пленки индивидуального 
фталоцианината меди и его смеси с производным фуллерена (PCBM). Тол-
щина пленок и поверхностный рельеф были оценены методом атомно-си-
ловой микроскопии. Исследованы спектральные (поглощение и флуорес-
ценция) и фотофизические свойства пленок. Показано, что наличие фотона-
пряжения у индивидуального фталоцианината меди в два раза выше, чем в 
его композиции с замещенным фуллереном. С течением времени (через год) 
фотовольтаический отклик в пленке на основе индивидуального фталоциа-
нината меди значительно уменьшился, в то время как в пленке с добавкой 
PCBM вырос в три раза в сравнении с первоначальными значениями для 
свежеприготовленных образцов. Такое поведение фотодиодов на основе 
фталоцианин-фуллереновых композиций нетипично и было обнаружено 
впервые. 
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 A copper complex of tetra-4-(4'-methoxyphenoxy)phthalocyanine was obtained 
by template synthesis. Its spectral properties in solutions of chloroform, DMF, 
and sulfuric acid were studied. It has been established that the studied copper 
phthalocyanine in chloroform solution exists mainly in the monomeric form. The 
mesomorphism study by the method of polarization optical microscopy showed 
that the compound is mesogenic, exhibiting a columnar mesophase within a wide 
temperature range. On cooling, the compound vitrifies with preservation of the 
mesophase texture. Thin films of individual phthalocyaninate and its mixture with 
a fullerene derivative (PCBM) were obtained by spin-coating. The film thickness 
and surface relief were evaluated by atomic force microscopy. The spectral (ab-
sorption and fluorescence) and photophysical properties of the films have been 
studied. It is shown that the presence of photovoltage in individual phthalocyani-
nate is two times higher than in its composition with PCBM. Over time (after one 
year), the photovoltaic response of the film based on the individual phthalocya-
ninate significantly decreased, while in the film with the addition of PCBM it 
increased three times compared to the initial values for freshly prepared samples. 
This behavior of photodiodes based on phthalocyanine – fullerene compositions 
is not typical and was observed for the first time. 
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Введение 

 
Фталоцианин (Рс) и его производные явля-

ются макрогетероциклическими соединениями с 
расширенной системой сопряжения. Интерес уче-
ных и практиков к этим соединениям и их металло-
комплексам не угасает на протяжении уже более ста 
лет [1–9]. В XX веке данные соединения в основном 
использовались в качестве красителей, пигментов и 
катализаторов [1, 2]. С наступлением нового тыся-
челетия обнаружились их уникальные свойства 
формировать наноструктурированные материалы, 
что подвигло химиков, физиков и инженеров к бо-
лее детальному изучению этих объектов как пер-
спективных соединений для применения в области 
нанотехнологий [10]. 

Используя такие возможности модификации 
молекулы фталоцианина, как координирование 
атома металла в ее центральной полости и присо-
единение к нему экстралигандов, а также замеще-
ние периферии молекулы заместителями различной 
природы (как гидрофильных, так и гидрофобных), 
исследователи добились получения широкого ряда 
производных фталоцианина. С помощью таких 
структурных манипуляций удается тонко настроить 
свойства фталоцианиновой молекулы и достичь 
требуемых эффектов. За счет расширенной системы 
сопряжения производные фталоцианина способны 
интенсивно поглощать свет в видимой и ближней 
ИК-областях, что делает их перспективными для 
изучения и использования в различных областях 
науки и техники, а именно в фотовольтаике, лазер-
ной технике, химических сенсорах, фотодинамиче-
ской терапии рака и пр. [1–3, 5, 6, 8, 10–13]. 

В 1982 году было обнаружено, что фталоциа-
нины, замещенные на периферии алкокси-замести-
телями, склонны к формированию жидкокристал-
лических структур [13]. У данных соединений 
наблюдаются процессы самосборки колончатых ан-
самблей, являющихся структурными единицами 
мезофаз. У таких ансамблей возникает аксиальная 
(вдоль оси колонки) проводимость, что позволяет 
использовать тонкие пленки данных соединений в 
составе электронных датчиков и сенсоров, а также 
фотопреобразователей [14]. 

В аспекте изучения зависимости мезомор-
физма от строения молекул было показано, что ме-
зогенными могут быть производные фталоцианина 
и их металлокомплексы с замещением макрогетеро-
цикла протяженными алифатическими заместите-

лями [15]. Однако дальнейшие исследования пока-
зали, что и другие заместители могут придать фта-
лоцианиновым молекулам мезоморфные свойства. 
Так, окта-4,5-замещенные фталоцианинаты меди, в 
том числе содержащие метоксифенокси-замести-
тели, проявляют мезоморфизм [16–20]. Подобные 
молекулярные структуры были отнесены к группе 
«flying seed-like» мезогенов. В отличие от классиче-
ских мезогенных окта- и тетразамещенных произ-
водных фталоцианина c длинными алифатиче-
скими заместителями, «flying seed-like» мезогены не 
имеют алифатической гидрофобной периферии. 
Сведения о мезоморфизме тетразамещенных ком-
плексов подобных соединений практически отсут-
ствуют.  

Все изложенное выше определило выбор 
цели представленной работы – синтез, изучение 
спектральных, мезоморфных и фотофизических 
свойств тетра-4-(метоксифенокси)фталоцианина 
меди в объеме и тонких пленках для оценки воз-
можности его использования для оптоэлектроники. 

 
Материалы и методы 

 
4-Нитрофталoнитрил (99 %, Acros Organics), 

4-метоксифенол (99 %, Aldrich), ацетат меди моно-
гидрат (чда, Россия), калий углекислый (99,8 %, 
Тайвань), хлороформ (х.ч. Экос-1), силикагель 60 
(230–400 mesh, Merck), [6,6]-фенил C61 метиловый 
эфир масляной кислоты ([6,6]-Phenyl C61 butyric 
acid methyl ester, PCBM, 99 %, Merck) использовали 
без предварительной очистки.  

4-(4'-Метоксифенокси)фталонитрил 3 полу-
чен взаимодействием 4-нитрофталонитрила 1 с 4-
метоксифенолом 2 соответствии с методикой [21]. 

Структуры синтезированных фталонитрила и 
фталоцианината охарактеризованы методами эле-
ментного анализа, хромато-масс-спектрометрии, 
ИК, 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии.  

Элементный анализ проводили на анализа-
торе CHNS-OFlashEA, 1112 series. Температуру 
плавления определяли с помощью малогабаритного 
нагревательного стола типа «Boetinus» с наблюда-
тельным устройством РНМК 05.  

Спектры 1Н, 13С ЯМР в дейтерированном хло-
роформе (CDCl3) при Т = 294 К были получены с 
использованием спектрометра Avance 500 (Bruker) 
и пятимиллиметрового широкополосного датчика  
TBI 1H/31P/D-BBz-GRD. Значения температуры 
поддерживали с погрешностью ± 0,1 К  с использо-  
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ванием блока BVT-3000. Рабочая частота на ядрах 
1Н составляла 500,17 МГц, на ядрах 13С – 125,77 МГц. 
Погрешность определения химического сдвига не 
превышала 0,01 млн д. Химические сдвиги 1Н,     13С 
определены относительно внутреннего стандарта 
ТМС.  

Электронные спектры поглощения растворов 
в органических растворителях и концентрирован-
ной серной кислоте регистрировали на спектрофо-
тометре HITACHIU-2001 при комнатной темпера-
туре в диапазоне длин волн 325–900 нм. Электрон-
ные спектры поглощения в растворе хлороформа и 
в тонких пленках регистрировали на спектрофото-
метре UV-1800 Shimadzu при комнатной темпера-
туре в диапазоне 190–1100 нм. 

Спектры флуоресценции получали на спек-
трофлуориметре Shimadzu RF-6000 в диапазонах 
возбуждения 300–700 нм и испускания 300–800 нм. 

ИК-спектры в хлороформе регистрировали на 
приборе «Avatar360 FT – IRESP» в области 400–
4000 см–1.  

Хромато-масс-спектры регистрировали на га-
зовом хромато-масс-спектрометре GCMS-QP 2010 
Ultra в режиме программирования. Модель ко-
лонки: ZB-5MS. Условия анализа: температура ин-
жектора 270 ºС, температура интерфейса 250 ºС, 
давление 90 кПа, скорость потока по колонке       
0,98 мл/мин, режим ввода – с делением потока 
(split), температура ионного источника 200 ºС, ме-
тод ионизации – электронный удар. Температура 
колонки: начальная температура колонки 150 ºС, 
далее нагревали колонку со скоростью нагрева       
10 ºС/мин до 270 ºС и выдерживали при данной тем-
пературе 18 мин. Общее время анализа 30 мин. 

MALDI-TOF масс-спектры получены на масс-
спектрометре Shimadzu Biotech Axima Confidence в 
режиме положительных ионов. Образцы готовили 
растворением исследуемого соединения в хлоро-
форме (С = 10–4–10–5 моль/л) и смешивали в соотно-
шении 1:1 с раствором матрицы (30 мг/мл) в тетра-
гидрофуране. 

Мезоморфизм исследован методом поляриза-
ционной оптической микроскопии с использова-
нием поляризационного микроскопа Leitz Laborlux 
12 PolS (Германия), оснащенного термосистемой 

Mettler FP82 (Швейцария), микрофотографии сни-
мали при помощи видеоокуляра DCM 800 (8 MPix). 

Тонкие пленки тетразамещенного фталоциа-
нината меди были получены на подложках из 
стекла методом центрифугирования (spin-coating) 
на центрифуге Laurell WS-650MZ-23NPPB (США) в 
статическом режиме работы со скоростью враще-
ния подложки 1000 об/мин. Концентрация наноси-
мого раствора фталоцианината в хлороформе со-
ставляла 10–2 М. В зависимости от метода исследо-
вания пленки получали на подложках разного раз-
мера. Для изучения морфологии пленок методом 
атомно-силовой микроскопии использовали стек-
лянные подложки с размерами 1×1 см, для изучения 
спектральных и флуоресцентных свойств – 26×76 мм. 
Для исследования фотофизических свойств пленки 
изготавливали на стеклянных подложках с нанесен-
ными на них ITO-электродами.  

Импульсы фототока, генерируемые пленками 
исследуемого фталоцианината, регистрировали 
цифровым осциллографом на основе компьютер-
ной программы PhysLab и электронного модуля     
Z-Lab, состоящего из предусилителя с высоким 
входным сопротивлением 100 кОм и аналого-циф-
рового преобразователя. В качестве нагрузки ис-
пользовали сопротивление R = 91 кОм. Таким обра-
зом, общая нагрузка с учетом предусилителя со-
ставляла ≈ 50 кОм.  

Топологию и шероховатость поверхности 
тонких пленок исследовали методом атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ) в полуконтактном режиме 
с помощью микроскопа Solver 47 Pro (НТ-МДТ, 
Россия). Полуконтактный режим позволяет иссле-
довать поверхность органических материалов с 
бόльшим разрешением, при этом не повреждая ее 
структуры.  

 
Результаты и обсуждение 

 
Синтез 

Необходимый для синтеза целевого фталоци-
анината меди прекурсор (4-(4'-метоксифенокси) 
фталонитрил) 3 получен взаимодействием 4-нит-
рофталонитрила 1 с  4-метоксифенолом 2 в соответ-
ствии с модифицированной методикой [21] (рис. 1).  
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Рис. 1. Схема синтеза 4-(4'-метоксифенокси)фталонитрила 3 

Fig. 1. Synthesis of 4-(4'-methoxyphenoxy)phthalonitrile 3 
 
 

4-(4'-Метоксифенокси)фталонитрил (3). В 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодиль-
ником и термометром, загружали 1,73 г (0,01 моль) 
4-нитрофталонитрила, 1,24 г (0,01 моль) 4-метокси-
фенола и 30 мл ДМФА. После растворения реаген-
тов при интенсивном перемешивании к реакцион-
ной смеси прибавляли раствор 1,56 г (0,01 моль) по-
таша в 10 мл воды. Реакционную массу перемеши-
вали при 80–90 °С в течение 1,5–2,5 ч, охлаждали 
до 5–10 °С и выливали в 100 мл воды, содержащей 
15 г NaCl. Выпавший осадок отфильтровывали, пе-
рекристаллизовывали из 50%-го водного 2-пропа-
нола (50 мл) и сушили при 70 оС. 

Выход: 2,15 г (86 %). Tпл = 83,3 °С. ИК-спектр 
(СНCl3), ν, см–1: 2231 (CN), 2961 (сим. СН3), 2838 
(несим. СН3), 1441 (несим. ОСН3), 1243 (несим.     
С–О–С Ar–O–Ar), 1203 (несим. С–О–С Ar–O–CН3). 
1H ЯМР (500 MHz; CDCl3, δ, м.д.): 7,71 (dt, J3 = 8,6; 
J5 = 0,7 Hz, 1H); 7,25 (d, J4 = 2,57 Hz, 1H); 7,22 (dd, 
J3 = 8,6; J5 = 0,7 Hz, 1H); 7,02 m (2H); 7,00 m (2H); 
3,87 s (3H). 13C ЯМР (125,77 MHz, CDCl3, δ): 162,51; 
157,71; 146,72; 135,34; 121,81; 120,95; 117,58; 
115,64; 115,45; 115,02; 108,42; 77,30; 77,24; 77,04; 
76,79; 55,73. Масс-спектр, m/z: 250,05 [M]+, вычис-
лено – 250,26. Хроматограмма, время удерживания, 
мин.: 11,45. Элементный анализ: C15H10N2O2, 
найдено, %: С – 71,12; H – 4,15; N – 1,17; вычислено, 
%: C – 71,99; H – 4,03; N – 1,19. 

В ИК-спектре соединения 3 (см. Supplemen-
tary file, рис. S1) наблюдаются полосы характерные 
для: валентных колебаний нитрильной группы 
(C≡N) при 2231 см–1, несимметричных валентных 
колебаний С–Н метильной группы при 2838 см–1, 
симметричных валентных колебаний С–Н метиль-

ной группы при 2962 см–1, несимметричных валент-
ных колебаний С–О–С (Ar–O–CH3) при 1203 см–1, 
несимметричных валентных колебаний С–О–С 
(Ar–O–Ar) 1243 см–1, что согласуется с данными 
[21, 22]. 

В масс-спектре (ионизация электронным уда-
ром) соединения 3 отмечены сигналы молекуляр-
ного иона с m/z 250, а также продуктов его фраг-
ментации с m/z 235 [M–CH3]+, 219 [M–OCH3]+ (см. 
Supplementary file, рис. S2). Полученная хромато-
грамма (см. Supplementary file, рис. S3) свидетель-
ствует об индивидуальности и чистоте полученного 
фталонитрила. Анализ спектров 1Н и 13С ЯМР спек-
троскопии (см. Supplementary file, рис. S4, S5) поз-
воляет однозначно идентифицировать структуру 4-
(4'-метоксифенокси)фталонитрила. Наблюдается 
типичный 1Н ЯМР спектр АВ системы: две пары эк-
вивалентных протонов Н9, Н13 и Н10, Н12 (см. Sup-
plementary file, рис. S4).  

Полученный 4-(4'-метоксифенокси)фтало-
нитрил 3 был использован для получения целевого 
фталоцианината меди 4 методом темплатного син-
теза. Учитывая, что 3 устойчив при нагревании на 
воздухе до 180 °С, синтез фталоцианината 4 осу-
ществляли при температуре 170–175 °С (рис. 2). Из-
вестно, что в результате темплатного синтеза обра-
зуется смесь региоизомеров, разделение которых 
представляет собой сложную задачу [1]. Поскольку 
наличие региоизомеров, как правило, не оказывает 
существенного негативного влияния на физико-хи-
мические свойства, в частности на электронные 
спектры поглощения тетразамещенных фталоциа-
нинов [1], разделение и выделение индивидуальных 
региоизомеров не проводилось.  
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Рис. 2. Схема синтеза тетра-4-метоксифенокси-фталоцианината меди 4 

Fig. 2. Synthesis of copper tetra-4-methoxyphenoxy-phthalocyanine 4 
 
 

Тетра-4-метоксифенокси-фталоцианинат 
меди 4. Тщательно растертую смесь 0,100 г              
(0,1 ммоль) 4-(4'-метоксифенокси)фталонитрила, 
0,026 г (0,03 ммоль)  моногидрата ацетата меди в 
присутствии 0,03 г (0,5 ммоль) мочевины помещали 
в кварцевую пробирку, нагревали до температуры 
175–180 °С и выдерживали при этой температуре в 
течение 6–8 ч. Плав тщательно растирали, промы-
вали концентрированным раствором соляной кис-
лоты для удаления неорганических примесей, затем 
– водой до нейтральной среды и сушили. Для окон-
чательной очистки комплекс подвергали колоноч-
ной хроматографии на силикагеле (MN Kieselgel 
60), элюент – хлороформ. Растворитель отгоняли 
под вакуумом, целевой продукт сушили при темпе-
ратуре 60 ºС. Полученный порошок темно-синего 
цвета обладает растворимостью в органических 
растворителях (хлороформ, бензол, ацетон, гекса-
нол) и концентрированной серной кислоте.  

Выход: 0,023 г (21,7 %). Элементный анализ: 
C60H40N8O8Cu, найдено, %: С – 67,88; H – 3,84; N – 
10,38; вычислено, %: C – 67,69; H – 3,79; N – 10,53. 
Масс-спектр, m/z: 1064,36 [М]+, вычислено М = 
1064,57. Электронный спектр поглощения (CHCl3), 
λmax (lgε), нм: 684 (5,06), 617 (4,57).  

В ИК-спектре соединения 4 (см. Supplemen-
tary file, рис. S6) обнаружены полосы поглощения, 
характерные для фталоцианиновой структуры [23, 
24], и специфические полосы поглощения функци-

ональных периферийных заместителей, отмечен-
ные ранее для исходного фталонитрила. Кроме 
того, необходимо отметить отсутствие сигналов, 
свидетельствующих о наличии нитрильных групп. 

В MALDI-TOF масс-спектре (см. Supplemen-
tary file, рис. S7) зафиксирован сигнал, соответству-
ющий молекулярной массе комплекса. 

Характер электронных спектров поглощения 
полученного комплекса (рис. 3) в органических рас-
творителях (узкие и четкие Q-полосы [1]) и подчи-
нение закону Бугера — Ламберта — Бера, в частно-
сти в хлороформе, позволяет сделать вывод о том, 
что исследуемый тетразамещенный фталоцианинат 
4 существует преимущественно в мономерной 
форме. В целом природа органического раствори-
теля незначительно влияет на характер электрон-
ных спектров поглощения и положение Q-полосы. 
Отмечено, что при смене растворителя с хлоро-
форма на ДМФА наблюдается гипсохромное сме-
щение основной полосы поглощения. 

Вычисленные значения молярных коэффици-
ентов поглощения исследуемого соединения имеют 
достаточно высокие значения для фталоцианинов 
(lg ε > 5). При переходе от органических раствори-
телей к концентрированной серной кислоте проис-
ходит батохомное смещение всех полос поглоще-
ния примерно на 170 нм, что связано с протониро-
ванием макромолекулы по мезо-атомам азота и ха-
рактерно для подобных соединений [25].   
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения тетра-4-(4'-метоксифенокси)фталоцианината меди 4:  

1 – в хлороформе; 2 – ДМФА; 3 – H2SO4 

Fig. 3. Absorption spectra of copper tetra-4-(4'-methoxyphenoxy)phthalocyanine 4 in: 
1 – chloroform; 2 – DMF; 3 – H2SO4 

 
Мезоморфные свойства 

Исследование жидкокристаллических 
свойств методом поляризационной оптической 
микроскопии показало, что исследуемый фталоци-
анин 4 является стеклующимся мезогеном, прояв-
ляя термотропный мезоморфизм колончатого типа 
с характерной herring-bone текстурой (рис. 4).     

При нагревании образец переходит из твердого     
состояния в мезофазу при температуре 107 °C. Тек-
стура мезофазы наблюдается до > 300 °С (предел 
наблюдения прибора) и при охлаждении сохраня-
ется в застеклованном состоянии до комнатной тем-
пературы.

 

а                                                                                            b 

Рис. 4. Микрофотографии текстур: а – Col мезофаза, T = 280 °C, при нагреве, x100, 
b – застеклованная Сol мезофаза при комнатной температуре, при охлаждении, x100 

Fig. 4. Microphotographs of textures: a – Col mesophase, T = 280 °C, at heating, x100,  
b – vitrified Col mesophase at room temperature, on cooling, x100 
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Спектральные свойства тонких пленок 

Как было показано выше, спектр поглощения 
исследуемого соединения в растворе хлороформа 
имеет типичный для фталоцианинатов вид [1]: по-
лоса Соре при 337 нм и интенсивная Q-полоса с 

максимумом при 683 нм (рис. 5, кривая 1). Лога-
рифм коэффициента экстинкции составил 5,06. До-
бавление РСВМ в раствор хлороформа не оказы-
вает влияния на положение и интенсивность полос 
поглощения (рис. 5, кривая 2). 
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Рис. 5. Спектры поглощения: 1 – фталоцианинат меди 4 в растворе хлороформа С = 6⋅10–4 моль/л, λmax (lgξ) = 5,06; 
2 – раствор фталоцианината меди 4 в хлороформе с добавкой PCBM [n(4) : n(PCBM) = 9:1]; 3 – пленка индивидуаль-

ного фталоцианината меди 4; 4 – пленка фталоцианината меди 4 с добавкой производного фуллерена РСВМ 
[n(4) : n(PCBM) = 9:1] 

Fig. 5. Absorption spectra: 1 – chloroform solution of copper phthalocyanine 4, С = 6⋅10–4 mol/l, λmax (logξ) = 5,06; 
2 – chloroform solution of copper phthalocyanine 4 with addition of PCBM [n(4) : n(PCBM) = 9:1]; 3 – film of individual 

copper phthalocyanine 4; 4 –film of copper phthalocyanine 4 with addition of PCBM [n(4) : n(PCBM) = 9:1] 
 
 

В спектре поглощения пленки индивидуаль-
ного фталоцианината 4 наблюдается уширение по-
лос, при этом максимум Q-полосы гипсохромно 
смещается на 59 нм (рис. 5, кривая 3). Уширение и 
смещение Q-полосы свидетельствуют о наличии аг-
регационных процессов с формированием преиму-
щественно агрегатов Н-типа. При добавлении в со-
став пленки производного фуллерена (PCBM) ха-
рактер кривой поглощения не изменяется, за ис-
ключением небольшого снижения интенсивности. 

При изучении спектров флуоресценции рас-
творов фталоцианината 4 в хлороформе (рис. 6, а) 

был обнаружен максимум флуоресценции при    
475 нм (EX 380 нм). При добавлении в раствор 
хлороформа PCBM наблюдается тушение флуо-
ресценции при 475 нм, но возникает новый интен-
сивный максимум при 705 нм (рис. 6, c), который 
происходит при возбуждении на левом скате         
Q-полосы поглощения (EX 655 нм), Стоксов сдвиг 
22 нм. Наблюдаемый эффект, вероятно, связан с 
изменением электронной структуры хромофора за 
счет его взаимодействия с акцептором электронов 
– PCBM. 
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Рис. 6. Спектры флуоресценции растворов хлороформа: a – индивидуальный фталоцианинат меди 4,  
b – индивидуальный PCBM, c – смесь 4 + PCBM 

Fig. 6. Fluorescence spectra of chloroform solutions: a – copper phthalocyanine 4, b – PCBM,  
c – mixture of copper phthalocyanine 4 with addition of PCBM 
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Рис. 7. Спектры флуоресценции пленок: а – индивидуального фталоцианината меди 4, b – смеси 4 + РСВМ 

Fig. 7. Fluorescence spectra of thin films: a – individual copper phthalocyanine 4, b – mixture of 4 with PCBM 
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В спектрах флуоресценции пленки индиви-

дуального фталоцианината 4 (рис. 7, а) происхо-
дит смещение полосы флуоресценции на 30 нм по 
сравнению со спектром раствора (рис. 6, а). При 
добавке в пленку производного фуллерена на 
спектре флуоресценции наблюдаются две полосы 
(374 и 446 нм, рис. 7, b), первая из которых соот-
ветствует излучению PCBM, а вторая – фталоциа-
нината меди 4. В отличие от спектров в растворе, 
длинноволновые полосы излучения в пленке от-
сутствуют. 

Атомно-силовая микроскопия 
Результаты исследования методом АСМ     

показали, что поверхность пленочных образцов 
фталоцианината меди 4 достаточно однородная 
(рис. 8, а), прослеживается тонкая структура из от-
дельных агрегатов, более четко наблюдаемых на 
изображении, полученном в режиме фазового кон-
траста (рис. 8, b). Пленка 4 + РСВМ имеет пористую 
структуру (рис. 8, с, d), диаметр пор в среднем со-
ставляет 790 нм. Поверхность пленки между по-
рами достаточно однородная. 

 

 

а b 

 

с d 
 

Рис. 8. АСМ изображения поверхности пленок ее фазовоконтрастное представление: фталоцианината меди 4 (а, b) и 
фталоцианината меди 4 c PCBM (с, d) 

Fig. 8. AFM images of the film surface and its phase contrast representation: copper phthalocyanine 4 (а, b)  
and copper phthalocyanine 4 with PCBM (с, d) 
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Средняя шероховатость пленки фталоциани-

ната меди 4 составляет 1,5 нм (рис. 9, а). Анализ 
диаграммы распределения точек поверхности по 
высоте показывает наличие одного максимума  
(рис. 9, b), соответствующего среднему перепаду 
высот в 11 нм. Средняя шероховатость пленки 
4/PCBM составила 14,3 нм (рис. 9, c) за счет присут-
ствия большого количества пор. Анализ диаграммы 

распределения точек поверхности по высоте для 
пленки 4/РСВМ показывает наличие двух характер-
ных перепадов высот (рис. 9, d). Основной макси-
мум при 68 нм соответствует перепаду высот при 
переходе от поверхности пленки к сквозным порам, 
а предшествующий ему участок от 30 до 50 нм ха-
рактеризует перепады высот непосредственно в 
плоскости поверхности пленки. 

 

 

а b 

 

с d 
Рис. 9. Псевдотрехмерные изображения поверхности (слева) и гистограммы распределения отдельных точек по вы-

соте (справа) для пленок: фталоцианината меди 4 (а, b) и и фталоцианината меди 4 c PCBM (с, d) 

Fig. 9. Pseudo-three-dimensional images of surfaces (left) and distribution histograms of individual points in height (right) 
for the films: copper phthalocyanine 4 (a, b) and copper phthalocyanine 4 with PCBM (c, d) 

 
 

В то же время следует отметить, что на пре-
обладающей ровной поверхности пленки фталоци-
анината меди 4 наблюдаются регулярные отдель-
ные крупные частицы (рис. 10), высота которых от-

носительно поверхности пленки составляет в сред-
нем 80 нм при диаметре порядка 550 нм (рис. 9). 
Средняя шероховатость пленки с учетом наличия 
данных частиц составляет 4 нм. 
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а b 
Рис. 10. Отдельные крупные частицы на поверхности пленки фталоцианината меди 4:  

изображение поверхности (а) и ее псевдотрехмерное представление (b) 

Fig. 10. Separate particles on the film surface of copper phthalocyanine 4:  
surface image (a) and its pseudo-3D representation (b) 

 

 

а 

 

b 
Рис. 11. Толщины пленок, измеренные методом АСМ:  

а – пленка фталоцианината меди 4; b – пленка фталоцианината меди 4 c PCBM 

Fig. 11. Film thicknesses measured by AFM:  
a – copper phthalocyanine 4; b – copper phthalocyanine 4 with PCBM 
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Методом атомно-силовой микроскопии была 

также измерена толщина полученных пленок, кото-
рая составила порядка 65 нм для пленки индивиду-
ального фталоцианината меди 4 (рис. 11, а) и 60 нм 
– для пленки фталоцианината меди 4/РСВМ        
(рис. 11, b). Измерения проводились на участке, где 
часть пленок была удалена методом скрайбирования. 

Фотоэлектрические свойства пленок 
Фотоэлектрическое напряжение, индуцируе-

мое прямоугольными импульсами арсенид-галие-
вых светодиодов (λ = 450 нм, P = 44 мВт и λ = 660 нм, 
P = 20 мВт; λ − длина волны света, P – общая мощ-
ность излучения падающего на апертуру образца), 
регистрировали на тонкопленочных образцах (40–
100 нм) как индивидуального фталоцианината меди 
4, так и с добавкой PCВM, как показано на рис. 12. 
Образцы представляли собой сэндвичевые струк-

туры: активный слой фотоактивного вещества поме-
щали между двумя электродами – прозрачным элект-
родом из ITO и алюминиевым непрозрачным электро-
дом. Площадь перекрытия электродов составляла S = 
14 мм2. Поскольку нашей главной задачей было уста-
новление лишь принципиального влияния PCВM на 
фотонапряжение, то в конструкции ячеек отсутство-
вали электрон-дырочные проводящие слои, обычно 
существенно улучшающие эффективность преобра-
зования, а также не предпринимались никакие специ-
альные меры для изоляции фотоактивного слоя от ат-
мосферы. Фотопреобразователь на основе ячейки с 
индивидуальным фталоцианинатом меди 4 работал в 
режиме генератора напряжения, когда Rн >> Rг,         
Rн = 50 кОм (где Rн – сопротивление нагрузки, а     
Rг – внутреннее сопротивление фотопреобразова-
теля); а в случае ячейки 4/PCBM – в режиме генера-
тора тока, когда Rн << Rг.  

 

1,5 1,6 1,7
-1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

U
, 1

0-2
 B

Время, с

 No6_1cm_450_32-15V
 No6_1cm_660_32-15V
 Ch.1

660 нм
450 нм

 

1,4 1,5 1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

U
, 1

0-2
 B

Время, с

 No8_1cm_660_32-15V
 No8_1cm_450_32-15V
 Ch.1660 нм

450 нм

 
а b 

Рис. 12. Фотоотклик пленок на воздействие лазером с длинами волн 450 нм и 660 нм: а – пленка индивидуального 
фталоцианината меди 4 (емкость образца С = 5,8 нФ, сопротивление R = 18 кОм на частоте f = 1 кГц),  
b – пленка фталоцианината меди 4 с добавкой PCBM (C = 6,6 нФ и R = 640 кОм на частоте f = 1 кГц) 

Fig. 12. The photoresponse to laser irradiation with wavelengths of 450 nm and 660 nm: a – film of individual copper  
phthalocyanine 4 (sample capacitance C = 5.8 nF, resistance R = 18 kΩ at a frequency f = 1 kHz),  

b – film of copper phthalocyanine 4 with the addition PCBM (C = 6.6 nF and R = 640 kΩ at f = 1 kHz) 
 

Наличие в фотоактивном слое добавки PCВM 
приводило к двукратному возрастанию фотонапря-
жения (рис. 13, b) по сравнению с индивиуальным 
фталоцианинатом меди (рис. 13, а). Быстрый пере-
ходный процесс при включении света имел отрица-
тельную полярность, отражающую процессы на 
границе раздела анод-органический полупровод-
ник, в то время как положительный выброс проис-
ходил от частичного дифференцирования сигнала. 

Как известно, в малосигнальном приближении фо-
тодиоды хорошо описываются эквивалентной схе-
мой, представляющей собой интегрирующую це-
почку, хорошо воспроизводящую прямоугольный 
импульс. При определенных условиях прямоуголь-
ный импульс частично искажается из-за необходи-
мости учета свето-индуцированных изменений эк-
вивалентной схемы, как показано в работе [26].  
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В этом случае в эквивалентную схему следует доба-
вить дифференцирующую цепочку на основе ре-
комбинационного сопротивления и светоиндуциро-
ванной емкости. Само появление особенности в пе-
реходном токе является признаком наличия в фото-
преобразователе глубоких дефектных уровней, яв-
ляющихся источником деградации фотодиода. Та-
ким образом, метод переходного тока или напряже-
ния позволяет исследовать временную стабиль-
ность органических фотопреобразователей [27, 28]. 

Пленочные образцы 4 и 4/PCBM, вновь испы-
танные через один год после выдержки в темноте, 
проявили разное поведение: пленка 4 деградиро-
вала, а в пленке 4/PCBM фотоэлектрический отклик 
усилился (рис. 13). Интересно отметить, что эффект 
восстановления и усиления фотовольтаического 
эффекта после выдержки образца в темноте типи-
чен для перовскитных фотодиодов и до сих пор не 
нашел однозначного объяснения [29]. 
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Рис. 13. Фотоотклик пленок через год выдержки в темноте: а – пленка индивидуального фталоцианината меди 4,  

b – пленка фталоцианината меди 4 с добавкой PCBM 

Fig. 13. Photoresponse after a year of exposure in the dark: a – film of individual copper phthalocyanine 4,  
b – film of copper phthalocyanine 4 with the addition PCBM 

 
 

В настоящее время фотовольтаический эф-
фект на гибридных органо-неорганических соеди-
нениях является горячей темой для множества ми-
ровых научных центров. При этом исследование 
чисто органических соединений для нужд фото-
вольтаики также продолжает развиваться и весьма 
успешно [30]. В перспективе органические химиче-
ски устойчивые мезогенные материалы фталоциа-
нинового ряда, не имеющие в своем составе тяже-
лых атомов металла, обладая повышенной элек-
тронно-дырочной подвижностью, могли бы соста-
вить конкуренцию неорганическим фотопроводни-
кам ввиду отсутствия токсичности как в процессе 
эксплуатации, так и в процессе их утилизации. В 
свою очередь, для органических материалов суще-
ствует ряд фундаментальных проблем, затрудняю-
щих их использование в качестве эффективных фо-
топреобразователей, как, например, сравнительно 

небольшое значение массовой плотности органиче-
ских материалов, имеющее своим следствием низ-
кое значение статической диэлектрической прони-
цаемости, что приводит к большой энергии связи 
экситонного состояния. Тем не менее имеющиеся 
технологические подходы на основе концепции 
объемного гетероперехода [31] позволяют эффек-
тивно проводить диссоциацию экситонов на гетеро-
фазной границе, что дает возможность получить 
для донорно-акцепторных систем вполне приемле-
мые значения коэффициента преобразования (более 
10 %) и значительно увеличить время жизни фото-
диодов на их основе [32].  

Таким образом, хотя в настоящее время пер-
спективы солнечной энергетики на основе перов-
скитных материалов выглядят наиболее многообе-
щающими [33], тем не менее следует  не оставлять  
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поиска новых фотовольтаических материалов 
среди многообразия органических веществ и их 
композиций, в том числе и в композициях с неорга-
ническими соединениями. 

 
Заключение 

 
Синтезирован и охарактеризован новый 

представитель уникального ряда мезогенов без про-
тяженных алифатических заместителей – тетра-4-
(метоксифенокси)фталоцианинат меди. Соедине-
ние проявляет колончатую гексагональную мезо-
фазу в широком диапазоне температур и стеклуется 
с сохранением текстуры мезофазы. Мезоген обла-
дает флуоресценцией в растворе хлороформа и в 
тонких пленках, формируемых методом спин-ко-
атинга.  

Согласно исследованиям спектров поглоще-
ния и АСМ получаемые пленки содержат в своей 
основе мономерные формы мезогена и незначи-
тельное количество агрегатов. Интенсивность флу-
оресценции мезогена снижается при добавлении за-
мещенного фуллерена как в раствор, так и в пленоч-
ную структуру, что может свидетельствовать о сен-
сорных свойствах синтезированного соединения.  

Исследование фотофизических характери-
стик пленок показало наличие фотонапряжения у 
индивидуального производного медного комплекса 
фталоцианина, которое возрастало в два раза в его 
композиции с замещенным фуллереном. Было 
найдено, что фотовольтаический отклик в пленке на 
основе индивидуального фталоцианината через год 
значительно уменьшился, в то время как в пленке с 
добавкой PCBM вырос в три раза в сравнении с пер-
воначальным значением для свежеприготовленного 
образца. Такое поведение фотодиодов на основе 
фталоцианин-фуллереновых композиций нети-
пично и было обнаружено впервые. 
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