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Созданы пленки бутилзамещенного фталоцианина цинка на различных подложках 
методом вакуумного напыления. Проведены оптические исследования полученных 
пленок, в ходе которых измерены их электронные спектры поглощения. Анализ ха-
рактеристик электронных спектров поглощения показал зависимость свойств пленок 
бутилзамещенного фталоцианина цинка от природы подложек. Установлено, что 
кристаллическая форма пленок бутилзамещенного фталоцианина цинка на поверхно-
стях органического и неорганического материала имеет, соответственно, метаста-
бильную -фазу и стабильную -фазу. Выявлено значительное влияние взаимодей-
ствия между молекулами бутилзамещенного фталоцианина цинка и молекулами 
подложек на свойства пленок. Для возможного применения пленок бутилзамещенного 
фталоцианина цинка в качестве активного элемента в газовых сенсорах необходимо 
учитывать природу взаимодействия между молекулами бутилзамещенного фталоци-
анина цинка и молекулами подложек. 
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Введение 
 
Оптические и электрофизические свой-

ства неорганических полупроводников (крем-
ний, германий, арсенид галлия и др.) исследо-
ваны достаточно хорошо. Большая часть при- 
боров микроэлектроники базируется именно 
на перечисленных выше неорганических  
полупроводниках. Для анализа свойств неор-
ганических полупроводников разработана 
зонная теория, которая вполне приемлемо 
описывает электронный спектр электронов в 
периодическом потенциале кристалла [1]. 
Наряду с неорганическими полупроводниками 
широко используются органические полупро-
водники в таких областях, как солнечные эле-
менты, газовые сенсоры, дисплеи, биосенсоры 

и т. д. Для анализа оптических и электрофизи-
ческих свойств органических полупроводни-
ков разработана теория молекулярных орби-
талей, которая в той или иной степени 
приближения описывает энергетические со-
стояния (пространственное распределение и 
энергию электрона), типы молекулярных ор-
биталей, форму органических молекул и т. д. 

К органическим полупроводникам, в 
частности, относятся фталоцианины металлов 
с сопряженными углерод-углеродными и азот-
углеродными связями. Фталоцианины метал-
лов, как в растворах, так и виде пленок, в 
настоящее время находят незначительное 
применение в солнечных элементах [2, 3, 4] и 
газовых сенсорах [5, 6, 7]. В молекулах фта-
лоцианинов металлов вместо атомов водорода 
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в бензольных кольцах могут использоваться 
атомы фтора, хлора, бутильные группы и дру-
гие заместители. Например, были исследова-
ны характеристики фталоцианинов цинка с 
различными заместителями атомов водорода в 
бензольных кольцах [8, 9]. Оптические свой-
ства пленок фталоцианинов металлов также 
сильно зависят от природы подложек, на ко-
торых они создаются [10]. В частности, плен-
ки фталоцианина цинка способны проявлять 
полупроводниковые свойства [11].  

В данной работе были созданы и иссле-
дованы образцы органического полупровод-
ника бутилзамещенного фталоцианина цинка. 
Все образцы были получены методом вакуум-
ного напыления на разные подложки. В ка- 
честве подложек были использованы неорга-
нический материал (силикатное стекло) и ор-
ганическое вещество (термообработанный  
поливинилхлорид). Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния органической и 
неорганической подложек на характеристики 
спектров поглощения в пленках бутилзаме-
щенного фталоцианина цинка и их полимор-
фические свойства.  

 
 

Экспериментальная часть 
 
Пленки бутилзамещенного фталоциа- 

нина цинка были получены методом терми- 
ческого вакуумного напыления. Порошок в 
форме игольчатых кристаллитов бутилзаме-
щенного фталоцианина цинка был исходным 
материалом, а в качестве мишени (подложки) 
использовали силикатное стекло и термо- 
обработанный поливинилхлорид (сополимер 
поливинилхлорид-полиацетилен). Химическую 
формулу бутилзамещенного фталоцианина 
цинка с 8 бутильными группами вместо ато-
мов водорода в бензольных кольцах можно 
записать в виде ZnPcBu8, здесь символ Pc обо-
значает комплекс C32H8N8, Bu – обозначения 
бутила C4H9. Пленки бутилзамещенного фта-
лоцианина цинка на стекле и на пленке поли-
винилхлорид-полиацетилен (ПВХ-ПАЦ) обо-
значили, соответственно, как ZnPcBu8 – SG и 
ZnPcBu8 – PVC-PAC. Пленки бутилзамещенного 
фталоцианина цинка на пленке ПВХ-ПАЦ и 
на силикатном стекле были получены в про-
цессе сублимации порошка ZnPcBu8 при тем-
пературе нагрева 380 С в течение 10 мин. 

Кристаллические структуры пленок ZnPcBu8 
существуют в основном в двух формах: в ме-
тастабильной -форме и стабильной -форме. 
На кристаллическую структуру пленок ме-
таллфталоцианинов оказывают влияние не-
сколько параметров осаждения, в том числе 
материал подложки. В данной работе иссле-
довалось влияние материала подложки на 
кристаллическую структуру пленок ZnPcBu8. 

Создание пленок бутилзамещенного 
фталоцианина цинка на подложках выполня-
лось в вакуумной установке ВУП-5. Спектры 
поглощения света в пленках бутилзамещенно-
го фталоцианина цинка получены на спектро-
метре Option Optics 2000 с динамическим диа-
пазоном 300–1100 нм. В качестве источника 
излучения использовали вольфрамовую лампу 
мощностью 10 МВт. 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Для пленок бутилзамещенного фталоци-

анина цинка на силикатном стекле и на по-
верхности ПВХ-ПАЦ были измерены спектры 
поглощения излучения при температуре изме-
рения T = 22 C (рисунок). 
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Рис. Спектры поглощения пленок бутилзамещенного 
фталоцианина цинка: 1 – пленка ZnPcBu8  
на стекле, 2 – пленка ZnPcBu8 на ПВХ-ПАЦ 

 
Спектр поглощения пленки ZnPcBu8 – SG 

имеет две характерные полосы в видимом диа-
пазоне излучения: Q-полоса в диапазоне 550–
800 нм и B-полоса в диапазоне 350–500 нм.  
На спектре поглощения B-полоса имеет один 
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пик поглощения, а Q-полоса имеет два пика 
поглощения. Первый пик Q-полосы соответ-
ствует длине волны Q1 = 634 нм (EQ1 = 1,96 эВ), 
второй пик Q-полосы соответствует длине 
волны Q2 = 683 нм (EQ2 = 1,83 эВ). Полуширина 
Q-полосы составляет порядка Q1/2 = 170 нм. 
Пик B-полосы соответствует длине волны 
B = 364 нм (EB = 3,41 эВ). Полуширина B-по- 
лосы составляет порядка B1/2 = 64 нм. 

Спектр поглощения пленки ZnPcBu8 – 
PVC-PAC имеет две характерные полосы по-
глощения: Q-полоса в диапазоне 500–850 нм и 
B-полоса в диапазоне 350–500 нм. На спектре 
поглощения B-полоса имеет один пик погло-
щения, а Q-полоса имеет два крайних пика 
поглощения (см. рисунок). Первый пик Q-
полосы соответствует длине волны Q1 = 630 нм 
(EQ1 = 1,97 эВ), второй пик Q-полосы соответ-
ствует длине волны Q2 = 735 нм (EQ2 = 1,69 эВ). 
Полуширина Q-полосы составляет порядка 
Q1/2 = 188 нм. Пик B-полосы соответствует 
длине волны B = 382 нм (EB = 3,25 эВ). По-
луширина B-полосы составляет порядка 
B1/2 = 57 нм или в единицах энергии 
EB1/2 = 0,51 эВ. 

Молекулы бутилзамещенного фталоциа-
нина цинка в пленках ZnPcBu8 – SG и ZnPcBu8 – 
PVC-PAC создают молекулярные кристалли-
ты благодаря Ван-дер-Ваальсовым силам при-
тяжения и отталкивания на близком расстоя-
нии. Между ионами Zn2+ разных молекул 
ZnPcBu8 действуют силы Кулона на более 
дальнем расстоянии. Взаимодействие молекул 
бутилзамещенного фталоцианина цинка в 
пленках ZnPcBu8 – SG и ZnPcBu8 – PVC-PAC 
происходит благодаря Ван-дер-Ваальсовым 
силам на ближнем расстоянии порядка 0,35 нм 
и Кулоновским силам на дальнем расстоянии 
порядка 0,38 нм для -фазы и, соответственно, 
на ближнем расстоянии 0,32 нм и на дальнем 
расстоянии 0,49 нм для -модификации ZnPcBu8. 

Молекула бутилзамещенного фталоциани-
на цинка имеет 38 делокализованных -электро-
нов. В макрокольце ZnPcBu8 находятся 18 де-
локализованных -электронов и 20 делокали-
зованных -электронов находятся в 4-х изоин-
дольных группах. Делокализованные -электро-
ны молекулы ZnPcBu8 при поглощении света 
переходят из основного в возбужденные элек-
тронные состояния. Для спектров поглощения 

в пленках ZnPcBu8 – SG и ZnPcBu8 – PVC-PAC 
полосе Q соответствует синглет-синглетный 
электронный переход S0  S1, для полосы B 
соответствует синглет-синглетный электрон-
ный переход S0  S2. Для молекул бутилза-
мещенного фталоцианина цинка характерна 
точечная группа симметрии D4h, которой со-
ответствует плоская квадратная простран-
ственная структура. Молекулярные орбитали 
молекулы бутилзамещенного фталоцианина 
цинка с точечной группой симметрии D4h  
характеризуются симметрией молекулярных  
орбиталей a1u, a2u, b1u, b2u, eg. Поглощение из-
лучения света в Q-полосе пленках ZnPcBu8 – SG 
и ZnPcBu8 – PVC-PAC происходит на сопря-
женных двойных углерод-углеродных связях 
бензольных колец (n = 13) и сопряженных 
двойных азот-углеродных связях (m = 6) в 
макрокольце. Здесь обозначили n как число 
сопряженных двойных углерод-углеродных 
связей C=C и m как число сопряженных двой-
ных углерод-азотных связей C=N. Согласно 
теории Давидова в кристаллических структурах 
фталоцианинов металлов (MPc) расщепление 
Q-полосы на два пика вызвано взаимодей-
ствием молекул MPc между собой (диполь-
дипольное взаимодействие соседних молекул). 
Степень расщепления Q-полосы на два пика 
характеризует энергию взаимодействия между 
молекулами MPc, которые находятся в поло-
жениях с различной группой симметрии [12]. 
В пленке ZnPcBu8 – SG на спектре поглоще-
ния Q-полоса расщепляется на два пика: пик 
поглощения Q1 m = 634 нм (E = 1,96 эВ) и 
пик поглощения Q2 m = 683 нм (E = 1,82 эВ) 
(см. рисунок). При этом дважды вырожденная 
молекулярная орбиталь LUMO 1eg(*) рас-
щепляется на две молекулярные орбитали 
LUMO+1 и LUMO-1. Пик поглощения Q1 
(E = 1,96 эВ) соответствует электронному пе-
реходу с HOMO 1a1u() на LUMO+1, а пик по-
глощения Q2 (E = 1,82 эВ) соответствует элек-
тронному переходу с HOMO 1a1u() на 
LUMO-1. Из рисунка видно, что оптическая 
плотность D высокоэнергетического пика Q1 
(E = 1,96 эВ) меньше, чем D низкоэнергети- 
ческого пика поглощения Q2 (E = 1,82 эВ). 
Такое соотношение оптических плотностей в 
спектре поглощения показывает, что располо-
жение молекул фталоцианина цинка в пленке 
ZnPcBu8 – SG находится в стабильной -фазе 
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[13, 14, 15]. Отметим, что пики Q1 (m = 634 нм) 
и Q2 (m=683 nm) спектров поглощения пленки 
ZnPcBu8 практически совпадают с пиками 632 
и 689 нм пленки ZnPc в статье [15]. Это может 
свидетельствовать о том, что в пленке ZnPcBu8 
в -фазе замена атомов водорода в бензоль-
ных кольцах на бутильную группу практиче-
ски не изменяет энергию электронных пере-
ходов в Q-полосе. Пик поглощения B-полосы 
с длиной волны m = 364 нм (EB = 3,41 эВ) вы-
зван электронным переходом с молекулярной 
орбитали HOMO-1 1a2u() на молекулярную 
орбиталь LUMO 1eg(*). Стоит отметить,  
что пик поглощения B-полосы m = 364 нм 
(EB = 3,41 эВ) пленки ZnPcBu8 отличается от 
пика поглощения B-полосы m = 340 нм 
(EB = 3,65 эВ) пленки ZnPc в статье [15] на 
24 нм (или на 0,24 эВ). Это свидетельствует о 
том, что замена атомов водорода в бензольных 
кольцах на бутильные группы увеличивает 
энергию электронных переходов в B-полосе на 
0,24 эВ. Можно предположить, что электронный 
переход HOMO-1 1a2u()  LUMO 1eg(*) в 
пленке ZnPcBu8 в сравнении с пленкой ZnPc 
происходит на более низкий колебательный 
уровень молекулярной орбитали 1eg(*). 

В пленке ZnPcBu8 – PVC-PAC на спектре 
поглощения Q-полоса расщепляется на два 
крайних пика: пик поглощения Q1 m = 630 нм 
(E = 1,97 эВ) и пик поглощения Q2 m = 738 нм 
(E = 1,68 эВ) (см. рисунок). Следовательно, 
дважды вырожденная молекулярная орбиталь 
LUMO 1eg(*) при взаимодействии между со-
бой молекул ZnPcBu8 расщепляется на две 
молекулярные орбитали LUMO+1 и LUMO-1. 
Пик поглощения Q1 (E = 1,97 эВ) соответ-
ствует электронному переходу с HOMO 1a1u() 
на LUMO+1, а пик поглощения Q2 (E = 1,82 эВ) 
соответствует электронному переходу с 
HOMO 1a1u() на LUMO-1. Из рисунка видно, 
величина оптической плотности D высоко-
энергетического пика Q1 (E = 1,97 эВ) боль-
ше, чем D низкоэнергетического пика погло-
щения Q2 (E = 1,69 эВ). Такое соотношение 
оптических плотностей показывает, что моле-
кулы фталоцианина цинка в пленке ZnPcBu8 – 
PVC-PAC находится в метастабильной -фазе 
[13, 14, 15]. 

Таким образом, кристаллическая форма 
бутилзамещенного фталоцианина цинка на 

поверхностях ПВХ-ПАЦ и силикатного стекла 
имеет, соответственно, метастабильную -
фазу и стабильную -фазу. Разный полимор-
физм кристаллических пленок ZnPcBu8 ока-
зывает заметное влияние на характеристики 
спектров поглощения пленок. Отметим, что 
для создания газовых сенсоров на основе бу-
тилзамещенного фталоцианина цинка, напы-
ленного на неорганические и органические 
подложки, необходимо учитывать природу 
взаимодействия между молекулами бутилза-
мещенного фталоцианина цинка и молекула-
ми подложек.  

 
 

Заключение 
 
Было проведено исследование влияния 

органической (поливинилхлорид-полиацетилен) 
и неорганической (силикатное стекло) подло-
жек на полиморфизм пленок бутилзамещен-
ного фталоцианина цинка. Было выявлено 
влияние полиморфизма бутилзамещенного 
фталоцианина цинка на характеристики спек-
тров поглощения света. Было установлено 
влияние полиморфизма на электронные пере-
ходы в пленках бутилзамещенного фталоциа-
нина цинка.  

В результате проведенного анализа 
спектров поглощения пленок бутилзамещен-
ного фталоцианина цинка на органических и 
неорганических подложках пришли к следу-
ющим заключениям: 

1.  В кристаллических пленках ZnPcBu8 – 
PVC-PAC в -фазе и ZnPcBu8 – SG в -фазе в 
спектрах поглощения Q-полоса расщепляется 
на два основных пика. Высокоэнергетический 
пик Q1 обуславливается электронным перехо-
дом с молекулярной орбитали HOMO 1а1u() 
на молекулярную орбиталь LUMO+1 с энер-
гией EQ1 = 1,97 эВ. Низкоэнергетический пик 
Q2 обусловлен электронным переходом с мо-
лекулярной орбитали HOMO 1а1u() на моле-
кулярную орбиталь LUMO-1 с энергией 
EQ2 = 1,69 эВ. 

2.  В кристаллической пленке ZnPcBu8 – 
SG в -фазе в спектре поглощения Q-полоса 
расщепляется на два основных пика. Высоко-
энергетический пик Q1 обуславливается элек-
тронным переходом с молекулярной орбитали 
HOMO 1а1u() на молекулярную орбиталь 
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LUMO+1 с энергией EQ1 = 1,96 эВ. Низкоэнер-
гетический пик Q2 обусловлен электронным 
переходом с молекулярной орбитали HOMO 
1а1u() на молекулярную орбиталь LUMO-1 с 
энергией EQ2 = 1,83 эВ. 

3.  Для пленки ZnPcBu8 – SG в -фазе 
энергия EQ2- электронного перехода HOMO 
1а1u()  LUMO-1 больше, чем энергия EQ2- 
в пленке ZnPcBu8 – PVC-PAC в -фазе на 
0,14 эВ. Вероятней всего, электронный пере-
ход в пленке ZnPcBu8 в -фазе происходит на 
более низкоэнергетический колебательный 
уровень в сравнении с пленкой ZnPcBu8 – SG 
в -фазе. Можно также предположить, что 
энергетический уровень LUMO-1 зависит от 
кристаллической формы пленок и, следова-
тельно, от природы подложки. 

4.  Энергия электронных переходов для 
пиков спектров поглощения B-полосы моле-
кул бутилзамещенного фталоцианина цинка 
отличается для разных подложек. Для пленки 
ZnPcBu8 – PVC-PAC в -фазе энергия электрон-
ного перехода 1a2u()  1eg(*) B-полосы со-
ставляет EB- = 3,25 эВ. Для пленки ZnPcBu8 – SG 
в -фазе энергия электронного перехода 
1a2u()  1eg(*) B-полосы составляет EB- = 
= 3,41 эВ. Для пленки ZnPcBu8 – SG в -фазе 
энергия электронного перехода EB- = 3,41 эВ 
превышает энергию EB- для пленки ZnPcBu8 – 
PVC-PAC в -фазе на 0,07 эВ. 

Таким образом, подведем общие резуль-
таты исследований оптических пленок бутил-
замещенного фталоцианина цинка на разных 
подложках. 

1. Для пленок ZnPcBu8 – PVC-PAC в -фазе 
и ZnPcBu8 – SG в -фазе энергии электронных 
переходов HOMO 1а1u()  LUMO+1, харак-
терные для высокоэнергетического пика спек-
тров поглощения Q-полосы, практически не 
зависят от кристаллической формы пленок и, 
следовательно, опосредованно через поли-
морфизм пленок не зависят от природы под-
ложки. 

2. Для пленок ZnPcBu8 – PVC-PAC в -фа-
зе и ZnPcBu8 – SG в -фазе энергии электрон-
ных переходов HOMO 1а1u()  LUMO-1 ха-
рактерные для низкоэнергетического пика 
спектров поглощения Q-полосы зависят от 
кристаллической формы пленок и, следова-
тельно, опосредованно через кристаллическую 
форму пленок зависят от природы подложки. 
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Films of butyl-substituted zinc phthalocyanine were fabricated on various substrates using vacuum 
deposition. Optical studies of the resulting films were conducted, during which their electronic ab-
sorption spectra were measured. Analysis of the characteristics of the electronic absorption spectra 
revealed a dependence of the properties of the butyl-substituted zinc phthalocyanine films on the 
nature of the substrates. It was established that the crystalline form of butyl-substituted zinc 
phthalocyanine films on the surfaces of organic and inorganic materials exhibits a metastable -
phase and a stable -phase, respectively. Further research revealed a significant influence of the 
interaction between butyl-substituted zinc phthalocyanine molecules and substrate molecules on 
the film properties. For the potential use of butyl-substituted zinc phthalocyanine films as an active 
element in gas sensors, it is necessary to consider the nature of the interaction between butyl-
substituted zinc phthalocyanine molecules and substrate molecules. 
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