
Введение

Одной из наиболее активно развивающихся

областей материаловедения являются исследования

по применению органических электропроводящих

материалов в различных электронных и оптико-

электронных устройствах, таких как солнечные

батареи, органические светодиоды и органические

тонкопленочные транзисторы [1 – 9]. Развитие

органических полимеров с заданными оптическими

и электронными свойствами позволит сделать

значительный шаг вперед в создании и применении

оптико-электронных устройств. Тем не менее,

использование электропроводящих полимеров

связано с рядом трудностей, основным из которых

является осаждение полимерной пленки на прово-

дящие и полупроводниковые контакты [10]. Перс-

пективным методом получения проводящих пленок

является электрополимеризация электроактивных

мономеров. Тонкие пленки, полученные этим

методом, проявляя высокую электропроводность и

фотоактивность, являются потенциальной альтер-

нативой материалам для изготовления высокоэф-

фективных устройств. Метод электрополимеризации

широко используется для создания электропово-

дящих полимеров: полианилина, полипиррола,

политиофена и полифенола, позволяет получать

плотно сцепленные с электродом, однородные,

электропроводящие пленки. Преимущество элетро-

полимеризации заключается в одношаговом синтезе

полимеров, позволяет точно контролировать толщину

пленки, меняя параметры электросинтеза.

Разработка электронных устройств и устройств

преобразования энергии включает исследования

порфиринов и их металлокомплексов [11 – 18].

Порфирины легко принимают и отдают электроны

через большие π-электронные структуры, обладая

электронной проводимостью, и, вместе с тем, имеют

уникальные оптические свойства. В ряде работ [19 –

22] показано, что многие порфирины могут образо-

вывать агрегаты через π-π связь, полимеры и

порфирин-полимерные цепи. Большое количество

работ посвящено изучению электрохимических

свойства мономеров порфиринов в растворе [23, 24],

электрополимеризации порфиринов [25 – 27],

имеющих электроактивные заместители на пери-

ферии порфиринового кольца, использованию пор-

фиринов в качестве электрокатализаторов восстанов-

ления кислорода [28, 29]. Многие исследования

посвящены изучению свойств порфиринов, напри-

мер, антиоксидантных свойств, связанных с их

окислительно-восстановительной активностью [30].
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Электрохимические свойства, фотоактивность и

другие физико-химические свойства пленок поли-

порфиринов, полученных методом электрохими-

ческой полимеризации, на сегодняшний день активно

изучаются.

Цель данной работы — исследование спект-

ральных и электропроводящих свойств пленок поли-

5,10,15,20-тетракис(4′-аминофенил)порфина, полу-

ченных методом электрохимической полимеризации

из разных растворителей, и определение их фото-

активности.

Экспериментальная часть

Методика синтеза 5,10,15,20-тетракис(4′-амино-

фенил)порфина представлена в работе [31].

Растворы мономера 5,10,15,20-тетракис(4′-
аминофенил)порфина готовили в дихлорметане ACS

(Sigma-Aldrich, Inc.) и в этиловом спирте с добавле-

нием фонового электролита (0,1 М тетрабутилам-

мония перхлората (ТБАП), (Sigma-Aldrich, Co.)).

Электрохимические измерения и электрополимери-

зацию проводили в атмосфере аргона в трехэлект-

родной электрохимической ячейке. В качестве рабо-

чих электродов использовали стержень из стекло-

углерода (Siggradur, Germany) или платиновую плас-

тину. В качестве электрода сравнения использовали

промышленный насыщенный каломельный элект-

род, который отделяли от основного объема раствора

капилляром Луггина. Противоэлектродом служила

платиновая проволока. Все значения потенциалов,

приведенные в статье, представлены относительно

насыщенного каломельного электрода. Поляризацию

рабочего электрода проводили с помощью потен-

циостата Р-30SM, фирмы Elins (г. Черноголовка).

Потенциостат обеспечивает вывод измеряемых сиг-

налов в цифровом формате, что позволяет проводить

компьютерную обработку экспериментальных

данных. Циклические вольтамперограммы снимали

при скорости развертки потенциала 20 мВ/с. Перед

проведением электрохимических измерений и

электрополимеризации для удаления кислорода через

раствор пропускали аргон в течении 40 минут. Во

время измерений в ячейке создавалась инертная

атмосфера. Все эксперименты были выполнены при

комнатной температуре.

Электронные спектры поглощения растворов

5,10,15,20-тетракис(4′-аминофенил)порфина и поли-

порфириновой пленки на платиновом электроде

записывали в диапазоне 350 – 900 нм с помощью

спектрофотометра Avantes АvaSpec-2048-2

(Нидерланды), снабженного оптоволоконным опти-

ческим зондом.

ИК-спектрометрические измерения исследуемых

соединений были получены на спектрометре Bruker

Vertex 80 в области 4500 – 350 см–1 с разрешением

0,1 см–1 в таблетках спектрально чистого KBr.

Поверхности пленки, осажденной на электроде,

изучали методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ) на SolverP47-PRO (ЗАО “НТ-МДТ”). Визуали-

зацию проводили в полуконтактном режиме на воз-

духе при комнатной температуре. АСМ-изображения

получены с использованием кремниевых кантиле-

веров NSG11 (ЗАО “НТ-МДТ”) длиной 100 мкм с

коэффициентом жесткости 11,5 Н/м. Резонансная

частота составляла 255 кГц. Сканирование проводили

с разрешением 1024 × 1024 точек. Обработку АСМ-

изображений сканированных объектов проводили с

помощью программного обеспечения Nova RC 1.0.

26.578 для зондовых микроскопов (ЗАО “НТ-МДТ”).

Скорость сканирования и расстояние между нако-

нечником и поверхностью были оптимизированы так,

чтобы поверхность образца не изменялась в процессе

исследования и была хорошо отображена.

Фотоэлектрохимические свойства осажденной на

электроде полимерной пленки исследовали в раст-

воре 0,1 М Na
2
SO

4
, измеряя ЭДС фотоэлектрической

поляризации. Рабочий электрод освещали единич-

ными импульсами неразложенного света ртутной

лампы ДРШ-250, питаемой от выпрямителя ВСА-111.

Длительность светового импульса, регулируемая фо-

тозатвором, составляла 5·10–2 с. Возникающую фото-

ЭДС измеряли с относительной погрешностью 5 %.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведена схематичная структура

5,10,15,20-тетракис(4′-аминофенил)порфина. В

Рис. 1. Структурная формула 5,10,15,20�тетракис(4 ′ �
аминофенил)порфина.
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действительности фенильные кольца расположены

практически перпендикулярно плоскости макроге-

тероцикла. Молекула этого соединения содержит

4 фенильных кольца в мезо-положении. В каждом

фенильном кольце в пара-положении (4′-) водород

замещен на NH2-группу. В процессе электрополиме-

ризации амино-группы окисляются, образуя катион-

радикалы, которые взаимодействуют с атомами

углерода фенильного кольца нейтральных молекул.

Образование полимера происходит за счет образо-

вания новых связей с участием амино-групп. Этот

вид электрополимеризации можно отнести к ани-

линоподобной полимеризации, где порфиринза-

мещенные катион-радикалы соединяются друг с

другом, образуя полимерные цепи, подобно полиа-

нилину [32].

На рис. 2 приведена циклическая вольтамперо-

грамма (ЦВА), соответствующая электрополимери-

зации H2T(p-NH2Ph)P в дихлорметане и этиловом

спирте. На ЦВА имеются несколько окислительных и

восстановительных пиков. В области отрицательных

потенциалов для H2T(p-NH2Ph)P в дихлорметане

наблюдаются две пары пиков (рис. 1), соответст-

вующие обратимому восстановлению мономеров

порфирина в растворе с образованием π-анион

радикала и дианиона:

[H
2
T(p-NH

2
Ph)P]0 + e   ↔ [H

2
T(p-NH

2
Ph)P]–,

[H
2
T(p-NH

2
Ph)P]– + e  ↔ [H

2
T(p-NH

2
Ph)P]2–.

Аналогичные окислительно-восстановительные

превращения характерны для порфиринов-лигандов,

имеющих заместители различной природы [33, 34].

На ЦВА в процессе электрополимеризации H2T

(p-NH2Ph)P из этилового спирта пики в области

отрицательных потенциалов менее выражены и

смещены в сторону положительных потенциалов.

При дальнейшем сканировании потенциалов и

переходе в область положительных потенциалов на

анодной ветви ЦВА наблюдаются два широких пика,

соответствующих необратимым окислительным

процессам. Для раствора порфирина в этиловом

спирте пики окисления смещены в сторону от-

рицательных потенциалов по отношению к раствору

в дихлорметане. Пики в положительной области

потенциалов соответствуют окислению порфирина

с образованием на электроде полипорфириновой

пленки. Первый пик соответствует окислению NH
2
-

группы с образованием катион-радикалов и началу

электрополимеризации H
2
T(p-NH

2
Ph)P [35]. Окис-

ление амино-группы является ключевым шагом в

процессе электрополимеризации. Если в процессе

циклирования потенциал окисления NH
2
-группы не

достигается, то электрополимеризации не происходит

[36]. В этом интервале потенциалов в процессе

электроокисления H
2
T(p-NH

2
Ph)P на электроде

образуется плотно сцепленная и прочная пленка поли-

H
2
T(p-NH

2
Ph)P, не растворимая в органических

растворителях: дихлорметане, этаноле, ацетоне,

ацетонитриле, диметилформамиде и минеральных

кислотах. При циклировании в более узком интервале

потенциалов (от 0 до 1 В) в дихлорметане на поверх-

ности электрода образуется чуть заметная желтая

пленка. Дальнейшее рост тока при увеличении

анодного потенциала электрода, вероятно, связан с

процессом нарастанием цепи олигомера и возраста-

нием толщины пленки. Второй пик, расположенный

около 1,0 В в этиловом спирте и 1,8 В в дихлорметане,

по-видимому, связан с обрывом олигомерной цепи

и завершением процесса электрополимеризации

H
2
T(p-NH

2
Ph)P. Таким образом, при циклировании

в более широком интервале потенциалов (до +2 В) в

процессе электроокисления H
2
T(p-NH

2
Ph)P на

электроде образуется плотно сцепленная с электро-

дом прочная полипорфириновая пленка. При много-

кратном циклировании происходит рост полипор-

фириновой пленки, при этом пики на ЦВА посте-

пенно уменьшаются и к седьмому циклу полностью

пропадают, что связано с пассивацией поверхности

электрода пленкой поли-H
2
T(p-NH

2
Ph)P.

Наиболее вероятно, что процесс электрополиме-

ризации H
2
T(p-NH

2
Ph)P в органических раство-

рителях происходит подобно электрополимеризации

простых ароматических соединений, имеющих

функциональные группы, например анилина, фенола

или пиррола [19, 37].

Молекулярную структуру полипорфириновых

пленок, полученных в процессе электроокисления

5,10,15,20-тетракис(4′-аминофенил)порфина, изучали

методом ИК-спектроскопии. Спектры мономера и

Рис. 2. ЦВА процесса электрополимеризации H2T(p�NH2Ph)P:
1 — из раствора в дихлорметане; 2 — из раствора в
этиловом спирте при скорости развертки потенциала
20 мВ/с.
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полипорфириновых пленок, электроосажденных на

Pt-электроде, в таблетках KBr приведены на рис. 3.

Спектры для полипорфириновых пленок, осаж-

денных из разных растворителей, очень близки, но

имеют отличия от спектра мономера. В области

3300 – 3450 см–1 наблюдаются полосы, соответст-

вующие валентным колебаниям N – H связи амино-

группы, и при 3210 см–1 — полосы деформационных

колебаний N – H связи пиррольных колец макрогете-

роцикла. Ярко выраженная полоса деформационных

колебаний N – H связи расположена около 1600 см–1.

Для полипорфириновых пленок происходит уши-

рение пиков, которые вероятно относятся к образо-

ванию межмолекулярных N – H-связей, что не харак-

терно для мономера H
2
T(p-NН

2
Ph)P. Аналогичный

эффект наблюдается для полианилина, который

относят к межцепочечным N – H-связям [38, 39]. В

ИК-спектрах пленок, полученных из растворов ди-

хлорметана и этанола, при 1296 – 1298 и 1233 см–1

наблюдаются пики валентных колебаний связи

C – NH – C, характерные для дигидрофеназина [40].

Эти пики отсутствуют на спектре моно-H
2
T(p-NН

2
Ph)P.

Исходя из этого можно предположить, что электро-

полимеризация 5,10,15,20-тетракис(4′-аминофе-

нил)порфина происходит через окисление NH
2
-

группы с образованием дигидрофеназиновых фраг-

ментов [40].

В электронном спектре поглощения полипорфи-

риновой пленки, полученной из дихлорметана,

присутствует полоса поглощения при 428 нм, совпа-

дающая с полосой Соре, характерной для молеку-

лярной формы мономера в рабочем растворе (рис. 4).

Это обстоятельство указывает на то, что в процессе

электроокисления не затрагивается порфириновая

платформа 5,10,15,20-тетракис(4′-аминофенил)пор-

фина, а порфириновые хромофоры в полипорфирине

не взаимодействуют.

Морфологию поверхности пленок изучали

методом АСМ. Как видно из рис. 5 поверхность

полипорфириновых пленок, полученных в течение

1 цикла из дихлорметана и этанола сильно отличаются.

Толщина пленок составляет более 2 – 3 мкм. Опре-

делить точную величину толщины пленки данный

метод не позволяет. Пленка, полученная из раствора

дихлорметана более рыхлая, чем полученная из

этанола. Поверхность образована округлыми струк-

турами размером 1 – 2 мкм, в высоту до 850 нм. На

рис. 5 в представлены изображения поверхности,

полученные с помощью cross-section анализа.

Микронеровности для пленки, осажденной из

дихлорметана, составляют 200 – 300 нм. Пленка поли-

H
2
T(4′-NH

2
Ph)P, полученная из этанола, более плот-

ная, визуально более тонкая. На АСМ изображениях

отчетливо видны волокнистые микроструктуры

длиной 2 – 3 мкм и толщиной 0,3 мкм и высотой до

350 нм. Поверхность более гладкая, микронеровности

составляют около 100 нм.

Для изучения электропроводящих свойств

пленку, осажденную на электроде, циклировали в

растворе фонового электролита. При циклировании

пленки в течение 30 циклов в интервале потенциалов

от –0,05 до 0,8 В на ЦВА наблюдается увеличение пика

около +0,45 В (рис. 6). Электропроводность поли-

порфириновых пленок, вероятно, обеспечивается за

счет допирования (включения анионов фонового

электролита в полипорфирин). Аналогичный меха-

низм электропроводности описан для других электро-

проводящих полимеров, например, полианилина и

Рис. 3. ИК�спектры: 1 — мономера H2T(p�NН2Ph)P, 2 —
поли�H2T(p�NН2Ph)P, электроосажденного на
Pt�электроде из раствора этанола, 3 — поли�
H2T(p�NН2Ph)P, электроосажденного на Pt�элект�
роде из раствора дихлорметана.

Рис. 4. Электронные спектры поглощения: 1 — раствора
H2T(p�NH2Ph)P в дихлорметане + 0,1 М ТБАП),
2 — полипорфириновой пленки, полученной из ди�
хлорметана на поверхности платинового электрода.
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полипиррола [41, 37]. Установлено, что нейтральный

недопированный полипиррол является диэлектриком

с шириной запрещенной зоны 4 эВ [42], при окис-

лении (допировании) полимер становится полупро-

водником. Проводимость пленок полипиррола зави-

сит от аниона, используемого при синтезе. В работе

[43] отмечено, что допант не только компенсирует

заряд свободных носителей, но и увеличивает вероят-

ность межцепного переноса носителей вследствие

сильного перекрывания атомных орбиталей допанта

с π-орбиталями атомов углерода.

Учитывая сходство пленки поли-H
2
T(p-NН

2
Ph)P

с полианилином, механизм электропроводности

полианилина может быть использован для описания

электропроводности полипорфириновой пленки. В

ИК-спектрах пленки в области 1140 – 1060 см–1

присутствует полоса, характерная для ClO
4
–, что

свидетельствует о допировании полипорфириновой

пленки анионами фонового электролита.

Фото-ЭДС для электрода из стеклоуглерода,

покрытого пленкой поли-H
2
T(p-NН

2
Ph)P, электро-

Рис. 5. АСМ�изображения поли�H2T(p�NН2Ph)P пленок, электроосажденных на электроде из растворов: а — дихлорметана,
б — этанола (режим топографии), в, г — cross�section анализ пленок, полученных из дихлорметана и этанола,
соответственно.

в г

Рис. 6. ЦВА осажденной на электроде полипорфириновой
пленки в растворе фоновой соли (0,1 М ТБАП) в
дихлорметане.
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осажденной из этанола, в 0,1 М растворе Na
2
SO

4
,
 
дает

фото-ответ отрицательного знака (–0,8 мВ). Отрица-

тельный знак фото-ЭДС свидетельствует о том, что

пленка на поверхности электрода обладает полу-

проводниковыми свойствами n-типа. Пленка, осаж-

денная из дихлорметана, дает фото-ответ положи-

тельного знака (+0,4 мВ), что свидетельствует о

полупроводниковых свойствах пленки p-типа. Можно

предположить, что основным фактором влияния

природы растворителя на полупроводниковые

свойства пленок является наличие (в этаноле) и

отсутствие (в дихлорметане) воды. В настоящее время

нами проводятся исследования, посвященные

детальному изучению влияния воды на процесс

электрополимеризации порфиринов с образованием

полипорфириновых пленок.

Выводы

Полипорфириновые пленки, полученные в про-

цессе электроокисления 5,10,15,20-тетракис(4′-
аминофенил)порфина из растворов в дихлорметане

и этаноле, обладают электропроводностью и прояв-

ляют полупроводниковые свойства. Электрополи-

меризация происходит в процессе электроокисления

мономера через образование дигидрофеназиновых

фрагментов. Электропроводность пленок, вероятно,

обеспечивается за счет допирования анионами

фонового электролита. Пленки поли-5,10,15,20-

тетракис(4′-аминофенил)порфина, полученные из

разных растворителей имеют схожий химический

состав, но различную морфологию. На АСМ изобра-

жениях отчетливо видны округлые структуры для

пленки, полученной из дихлорметана, и волокнистые

микроструктуры для пленки, полученной из этанола.

Пленка поли-H2T(p-NН2Ph)P, электроосажденная из

этанола, обладает полупроводниковыми свойствами

n-типа; пленка, осажденная из дихлорметана, обладает

полупроводниковыми свойствами р-типа.

Работа выполнена при финансовой поддержке

Российского фонда фундаментальных исследований

(грант РФФИ №15-43-03006 р_центр_а).
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Электропроводящие полипорфириновые пленки...

Electroconductive poliporphyrin films based

on 5,10,15,20-tetrakis(4′′′′′-aminophenyl)porphyrin

M. V. Tesakova, V. I. Parfenyuk

Poly-5,10,15,20-tetrakis(4′-aminophenyl)porphyrin films prepared by electrochemical polymerization from solutions of

dichloromethane and ethanol. The obtaining films spectral and electrochemical methods were studied. Analysis of the results of

IR spectroscopy and electronic absorption spectra suggests that poliporphyrin films formed during the electrooxidation of

monomer with formation of digidrofenazin fragments. The electroconductivity of the films provided by doping anions of the

supporting electrolyte. The surface morphology of the films was studied by atomic force microscopy. The films obtained from

dichloromethane and ethanol have the same chemical composition but different dimensional organization. Photo EMF of films

obtained from different solvents have different conductivity type.

Keywords: porphyrins, poliporphyrin films, electropolymerization, electroconductive properties.
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