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Исследована электрохимическая полимеризация 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ) в присутствии
водорастворимой натриевой соли окта(3′,5′-дикарбоксифенокси)фталоцианината цинка, содержа-
щей 16 ионогенных карбоксилатных групп. Электрохимическими и спектральными методами кон-
троля хода электросинтеза показано, что полимеризация ЭДОТ в присутствии фталоцианината
протекает с более высокими скоростями, чем в присутствии низкомолекулярного электролита (аце-
тат натрия). Ускорение электрополимеризации обсуждается на основе матричного эффекта локаль-
но-упорядоченных карбоксилатных групп фталоцианината по аналогии с матричной электрополи-
меризацией ЭДОТ в присутствии полиэлектролитов. Впервые изучены электронная и химическая
структура, морфология, спектроэлектрохимические и сенсорные (аммиак) свойства композитных
пленок ПЭДОТ, полученных в присутствии водорастворимого фталоцианината.
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ВВЕДЕНИЕ

Проводящие полимеры, такие как поли-3,4-
этилендиокситиофен (ПЭДОТ), полианилин и
полипиррол обладают высокой электрической
проводимостью, прозрачностью тонких пленок и
стабильностью в окисленном состоянии [1]. До-
пирование проводящих полимеров приводит к
изменению их электропроводности, а также элек-
тронной структуры, что сопровождается измене-
нием оптических свойств в УФ-видимой и ближ-
ней ИК-областях спектра. Это позволяет исполь-
зовать их в электрохромных дисплеях и
оптических сенсорах газообразных или жидких
веществ [2].

Разработка гибридных материалов на основе
проводящих полимеров и фталоцианинов явля-
ется перспективным направлением при создании
химических и био сенсоров [3–5], электрохром-
ных устройств [6, 7].

Фталоцианины могут быть связаны с проводя-
щим полимером по трем механизмам: включение
мономера проводящего полимера в молекулу
фталоцианина, например ЭДОТ [6, 7]; присоеди-
нение фталоцианина к цепи проводящего поли-
мера с использованием якорной группы, напри-
мер аминофенила к цепи полианилина [8]; и наи-
более популярный механизм – это использование
фталоцианинов с ионогенными заместителями
(карбоксилатными, сульфокислотными) в каче-
стве заряд-компенсирующего аниона при элек-
трополимеризации анилина [3, 9] и пиррола
[4, 5]. Наибольшее количество работ посвящено
электросинтезу полипиррола в присутствии фта-
лоцианинов с карбоксилатными группами [10, 11]
и сульфокислотными группами [4, 5, 12].

Ранее была показана перспективность созда-
ния оптических сенсоров на основе электрохи-
мически полученных слоев проводящих полиме-
ров [13–16]. Было проведено сравнительное ис-
следование сенсорных свойств проводящих
полимеров по отношению к аммиаку [13, 14].

В настоящей работе впервые исследована
электрополимеризация ЭДОТ в присутствии во-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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дорастворимого фталоцианина на оптически
прозрачных стеклянных электродах с проводя-
щим слоем FTO, а также электродах с электрооса-
жденным подслоем ПЭДОТ. В качестве водорас-
творимого фталоцианина с ионогенными заме-
стителями нами был использован окта(3′,5′-
дикарбоксифенокси)фталоцианинат цинка в ви-
де натриевой соли (в дальнейшем для краткости
именуемой ZnPc), структура которого представ-
лена на рис. 1. Он обладает 16 ионогенными
карбоксилатными группами, которые способны к

диссоциации в водной среде и, соответственно,
выступать в качестве противоионов для компенса-
ции положительных зарядов в цепи проводящего
полимера. Полученные пленки охарактеризованы
с помощью спектроскопии в УФ-видимой–ИК-
областях, спектроскопии комбинационного рас-
сеяния и спектроэлектрохимии в видимой–ИК-
областях, а также атомно-силовой микроскопии.
Изучены оптические сенсорные свойства полу-
ченных пленок по отношению к аммиаку.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез натриевой соли окта(3',5'-
дикарбоксифенокси)фталоцианината цинка

Для получения натриевой соли фталоциани-
ната цинка ZnPc, содержащего 16 карбоксилат-
ных групп, был проведен трехстадийный синтез,
методика которого представлена в [17].

Структура комплекса была охарактеризована
методами электронной спектроскопии поглоще-
ния (рис. 2) и ЯМР. Важно отметить, что в слабо-
щелочных растворах комплекс находится в моно-
мером виде, тогда как переход к слабокислым
средам приводит к частичному протонированию
карбоксилатных групп, что вызывает агрегацию
молекул комплекса в растворе. Исходя из спек-
тров, приведенных в работе [18], pH раствора для
синтеза был около 5.5, при этом выпадения осад-
ка не наблюдалось.

Рис. 1. Структура фталоцианината ZnPc.
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Рис. 2. Электронный спектр поглощения ZnPc в воде.
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Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствие ZnPc

Для полимеризации ЭДОТ в присутствие ZnPc
было выбрано мольное соотношение концентра-
ций 4 : 1 (0.01 М ЭДОТ и 0.0025 М ZnPc), которое
обеспечивает заведомый избыток карбоксилат-
ных групп (16 : 4) по сравнению с мономерными
звеньями образующихся цепей ПЭДОТ. Полиме-
ризацию проводили в трехэлектродной ячейке в
водной среде на оптически прозрачных электро-
дах стекло–FTO (оксид олова, допированный
фтором) площадью 1.3 см2 и на электродах FTO с
электроосажденным подслоем ПЭДОТ. В каче-
стве противоэлектрода использовали платиновую
фольгу, электрода сравнения – насыщенный хло-
ридсеребряный электрод (н.х.с.э.). Все потенциа-
лы в настоящей работе представлены относитель-
но данного электрода. Электроосаждение прово-
дили в потенциодинамическом (ПД), в диапазоне
потенциалов 0.0–0.9 В при скорости развертки
50 мВ/с, потенциостатическом (ПС) при потен-
циалах 0.85 и 0.95 В, и гальваностатическом (ГС),
при плотности тока 0.15 мА/см2, режимах. Поли-
меризацию ЭДОТ вели до достижения заряда
50 мКл/см2, которому соответствовала толщина
пленок около 200 нм.

ЭДОТ (Sigma-Aldrich) перегоняли в атмосфере
аргона, использовали свежеперегнанный про-
дукт. Раствор фталоцианина в воде требуемой
концентрации готовили за день до синтеза. Рас-
творение мономера проводили при интенсивном
перемешивании в течение 2 ч.

Подслои ПЭДОТ наносили на оптически про-
зрачные электроды стекло–FTO в ГС (0.05 мА/см2)
режиме в водном растворе, содержащем 0.01 М
ЭДОТ и 0.02 М натриевой соли поли-(2-акрила-
мидо-2-метил-1-пропансульфоновой) кислоты
фирмы Aldrich, 15%-ный водный раствор, Mw ≈
≈ 2 × 106. Натриевую соль (ПАМПСNa) получали
нейтрализацией поликислоты эквимолярным ко-
личеством водного раствора NaOH. Электрооса-
ждение подслоя толщиной ~30 нм вели до дости-
жения заряда электрополимеризации 10 мКл/см2.
Затем на подслое ПЭДОТ–ПАМПСNa проводи-
ли полимеризацию ЭДОТ до достижения заряда
40 мКл/см2. При этом суммарный заряд составил
50 мКл/см2, а суммарная толщина слоев – около
200 нм.

Для сравнения на электродах FTO и FTO с
подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa была выполнена
потенциостатическая полимеризация ЭДОТ в
присутствие низкомолекулярного электролита –
ацетата натрия (СH3COONa), в дальнейшем для
краткости обозначенного как NaAc. Синтез про-
водили из водных растворов, содержащих 0.01 М
ЭДОТ и 0.04 М NaAc до достижения заряда
50 мКл/см2, которому соответствовала толщина

пленок около 100 нм. В этом случае меньшая тол-
щина пленки может быть связана с отсутствием
больших молекул фталоцианината и меньшим
выходом полимеризации по току.

В процессе полимеризации ЭДОТ регистриро-
вали электрохимические данные и одновременно
in situ спектры оптического поглощения. Кон-
троль и регистрацию электрохимических пара-
метров синтеза осуществляли с помощью потен-
циостата Autolab PGSTAT204 (Metrohm, Нидер-
ланды). Спектры оптического поглощения в
процессе синтеза ПЭДОТ со скважностью 2 с, а
также спектроэлектрохимические исследования
полученных пленок при фиксированных потен-
циалах в водном растворе 0.5 М NaClO4 (370–
970 нм) проводили с помощью скоростного ска-
нирующего однолучевого спектрофотометра
Avantes 2048. Электронные спектры поглощения
полученных пленок на воздухе в области 350–
1750 нм снимали на спектрофотометре Shimadzu
UV 3101. Спектры комбинационного рассеяния
(КР) регистрировали с помощью рамановского
конфокального микроскопа Renishaw InVia Reflex
при возбуждении 633 нм He–Ne-лазером с ин-
тенсивностью менее 50 мкВт. Для фокусировки
лазерного излучения на образец использовался
20× объектив (диаметр облучаемой площадки со-
ставлял ~3мкм). Образцы устанавливали на неот-
ражающей поверхности столика рамановского
микроскопа.

Морфологию поверхности композитных пле-
нок, полученных в гальваностатическом режиме,
проводили на атомно-силовом микроскопе
(АСМ) Enviroscope с контроллером Nanoscope V
(Bruker) в полуконтактном режиме.

Для исследования сенсорных свойств по отно-
шению к аммиаку пленки композитов ПЭДОТ с
ZnPc, а также в NaAc электроосаждали в ГС-ре-
жиме на электродах стекло–FTO. Толщина ис-
следованных пленок составляла около 200 нм.
Образцы фиксировали внутри закрытой ячейки,
наполненной парами аммиака над его раствора-
ми различной концентрации, и регистрировали
их оптический отклик в зависимости от времени
в спектральной области УФ-видимого–ИК-диа-
пазона (370–970 нм) с использованием спектро-
фотометра AvaSpec 2048. Скважность записи
спектров составляла 2 с.

Время отклика (tот) определяли как время, не-
обходимое для достижения 90% общего измене-
ния поглощения (А), измеренного при 500 нм.
Амплитуда отклика сенсора (ΔА) была рассчитана
как:

где  – поглощение, когда образец подверга-
ется воздействию NH3, а Авозд – поглощение, ко-
гда образец находится на воздухе.

( )3NH возд возд 100%,A A A AΔ = − ×

3NHA
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрополимеризация ЭДОТ 

в присутствие ZnPc
На рис. 3а представлены циклические вольт-

амперограммы (ЦВ) в процессе осаждения плен-
ки ПЭДОТ на чистом FTO-электроде. Видно, что
на начальном этапе происходит окисление фта-
лоцианината в области потенциалов 0.4–0.9 В и
постепенное блокирование поверхности элек-
трода продуктами его окисления, поскольку ис-
пользованный нами фталоцианинат обладает
значительной гидрофобной частью и “короной”
из гидрофильных карбоксилатных групп. Расши-
рение диапазона циклирования также не позво-
лило выйти на режим роста пленки.

Была проведена электрополимеризация ЭДОТ
в режиме циклирования потенциала в присут-
ствии ZnPc на FTO-электроде с подслоем ком-
плекса ПЭДОТ–ПАМПСNa (рис. 3б). Видно, что
характер эволюции формы ЦВ-кривых карди-
нально отличается от случая электрополимериза-
ции на чистом FTO-электроде, демонстрируя на
порядок более высокие токи и устойчивый рост
редокс-емкости пленки ПЭДОТ в области 0–
0.6 В по мере увеличения числа циклов. При этом
окисления фталоцианина не наблюдается.

Синтез ПЭДОТ без подслоя оказалось воз-
можным провести в гальваностатическом и по-
тенциостатическом режимах. Однако, пленки без
подслоя получаются менее однородные по пло-
щади. Для сравнения на подслое и без него была
также выполнена электрополимеризация ЭДОТ в
присутствие низкомолекулярного электролита
NaAc с таким же количеством карбоксилатных
групп по отношению к мономеру (4 : 1), как и в
случае фталоцианина.

Потенциостатический синтез ПЭДОТ в при-
сутствии фталоцианината на подслое ПЭДОТ–

ПАМПСNa проводили при потенциале 0.85 В.
Без подслоя ПЭДОТ потенциостатический син-
тез был возможен только при 0.95 В. На рис. 4а, 4б
представлены изменения тока и заряда при син-
тезе композитов. Из формы кривой изменения
тока видно, что в ацетате формирование пленки
идет в основном на начальных этапах синтеза как
на подслое, так и без него, что говорит о затруд-
ненном формировании пленки ПЭДОТ в данных
условиях. Форма токовой кривой для пленки
композита ПЭДОТ–ZnPc является характерной
для синтеза ПЭДОТ в водных растворах [19]. Из
сравнения изменения зарядов видно, что полиме-
ризация ЭДОТ в присутствии фталоцианината в
обоих случаях идет быстрее чем в ацетате.

Параллельно с регистрацией электрохимиче-
ских параметров процесса регистрировали элек-
тронные спектры поглощения в процессе синте-
за. На рис. 5а представлено изменение спектров
при росте пленки ПЭДОТ на электроде без под-
слоя в присутствии фталоцианината. В виду по-
глощения ZnPc в растворе синтеза в областях ме-
нее 470 и 550–730 нм (рис. 2), для исследования
был выбран спектральный диапазон в длинно-
волновой области. Из сравнения изменения по-
глощения на длине волны 750 нм (рис. 5б) четко
видно, что электросинтез ПЭДОТ в присутствии
ZnPc идет с заметно большей скоростью, чем в аце-
тате натрия как на подслое, так и без него.

При сравнении динамики роста потенциала
при электрополимеризации ЭДОТ в гальваноста-
тическом режиме видно, что без подслоя синтез,
как в присутствии ZnPc, так и ацетата натрия, идет
при более высоком потенциале, а в ацетате потен-
циал начинает расти (рис. 6), приводя к переокис-
лению пленки ПЭДОТ [19]. При этом синтез в
присутствии ZnPc проходит при более низких и
более стабильных потенциалах, чем в ацетате.

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы при осаждении пленки ПЭДОТ из водного раствора 0.01 М ЭДОТ и 0.0025 М
ZnPc на электроде FTO: (a) без подслоя; (б) с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa.
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Из представленных данных очевидно, что син-
тез ПЭДОТ в присутствие ZnPc, содержащего
16 карбоксилатных групп, протекает с заметно
более высокой скоростью, чем в ацетате натрия с
таким же соотношением карбоксилатных групп к
ЭДОТ. Подобное ускорение электрополимериза-
ции ЭДОТ ранее наблюдалось нами в присут-
ствии полимерных сульфокислотных электроли-
тов (например, поли-4-стиролсульфокислоты
(ПССК) и ПАМПСК) [20]. Причем, в большей сте-
пени оно проявлялось в случае синтеза ПЭДОТ в
присутствии более гидрофобной поликислоты
ПССК. По аналогии с этим случаем ускорение
электрополимеризации ЭДОТ в присутствии
ZnPc, по нашему мнению, может также быть свя-
зано с предварительной ассоциацией молекул
ЭДОТ с гидрофобным гетероциклическим коль-
цом фталоцианината и высокой локальной кон-

Рис. 4. Динамика изменения тока и заряда в процессе ПС электрополимеризации 0.01 М ЭДОТ на электродах: FTO
без подслоя (а) в присутствии 0.0025 М ZnPc (ток – кривая 1, заряд – 3) или 0.04 М NaAc (ток – 2, заряд – 4); FTO
с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa (б) в присутствии 0.0025 М ZnPc (ток – 1*, заряд – 3*) или 0.04 М NaAc (ток – 2*,
заряд – 4*).
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Рис. 5. Динамика изменения спектров поглощения (а) и поглощения при 750 нм (б) в процессе ПС электрополимери-
зации 0.01 М ЭДОТ на электродах: FTO без подслоя в присутствии 0.0025 М ZnPc (1) или 0.04 М NaAc (2); FTO с под-
слоем ПЭДОТ–ПАМПСNa в присутствии 0.0025 М ZnPc (1*) или 0.04 М NaAc (2*).
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центрацией периферийных ионогенных карбок-
силатных групп, что создает благоприятные усло-
вия для роста цепи ПЭДОТ и компенсации
положительных зарядов формирующихся кати-
он-радикалов. Иначе говоря, данный фталоциа-
нин выступает в качестве молекулярной матрицы
для синтеза проводящего полимера.

Электронная спектроскопия в УФ-видимой
и ближней ИК-областях

Электронная структура полученных пленок
композитов была охарактеризована методом спек-
троскопии в УФ-видимой и ближней ИК-обла-
стях. На рис. 7 приведены электронные спектры
поглощения подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa и пле-
нок, нанесенных на FTO и подслой композитов.
Видно, что спектры композитов имеют характер-
ные формы спектров ПЭДОТ в полуокисленной
форме, соответственно, а также наблюдается не-
большой максимум на 700 нм в случае композита
ПЭДОТ–ZnPc без подслоя (кривая 2) и неболь-
шое плечо на 700 нм в случае композита ПЭДОТ,
нанесенного на подслой, соответствующие погло-
щению фталоцианина (рис. 2). Необходимо отме-
тить, что для всех пленок композитов ПЭДОТ,
по сравнению с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa,
спектр которого свидетельствует о том, что он на-
ходится в высокопроводящем окисленном состо-
янии [21], видны выраженные максимумы погло-
щения около 750 и 1550 нм, характерные для
ПЭДОТ с низкой степенью допирования в поля-
ронном состоянии [22]. Их сдвиг в коротковолно-
вую область может быть связан с короткой дли-
ной сопряжения полимера [23]. Меньшее погло-
щение в области >1350 нм для пленки композита
ПЭДОТ–ZnPc, нанесенного без подслоя, наблю-
дается из-за отсутствия поглощения подслоя в
этой области.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
Химическая структура композита ПЭДОТ–

ZnPc была исследована методом спектроскопии
комбинационного рассеяния. Для удобства срав-
нения спектров композитов ПЭДОТ было прове-
дено их нормирование на интенсивность линии
990 см–1 – деформационные колебания в окси-
этиленовом кольце ПЭДОТ. На рис. 8 представ-
лены нормированные спектры КР, снятые на воз-
духе, образцов пленок комплексов ПЭДОТ–ZnPc,
нанесенных на подложки FTO–стекло в ПД-ре-
жиме на подслой ПЭДОТ–ПАМПСNa (кривая 1)
и в ПС-режиме на подложки FTO–стекло без
подслоя (кривая 2). В качестве образца сравнения
ПЭДОТ была изготовлена специальная пленка
комплекса ПЭДОТ–ПАМПСNa на подложке
FTO–стекло без подслоя, сопоставимая по тол-
щине с ПЭДОТ–ZnPc на подслое, чтобы избе-
жать влияния толщины слоя на интенсивность
поглощения излучения лазера (рис. 8, кривая 3).
Также был изготовлен образец сравнения фтало-
цианина методом полива его водного раствора на
стеклянную подложку (кривая 4). Этот спектр
нормировали на произвольную величину, подо-
бранную для удобства визуального сравнения.

Несмотря на присутствие явных дополнитель-
ных линий в спектрах комплекса ПЭДОТ–ZnPc,
его форма близка к спектру ПЭДОТ, входящего
в его состав, и подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa
(кривая 3). Основными характерными линиями
ПЭДОТ, которые обнаружены ранее и в спектрах
комплексов ПЭДОТ с полиэлектролитами [24],
положения линий по источнику даны в скобках,
см–1: 1569(1570) – биполяронные структуры,
1496(1502) – ассиметричные валентные колеба-
ния C=C, 1425(1430) – симметричные валентные
колебания C=C, 1367(1371) – валентные колеба-
ния связей Cβ–Cβ в тиофеновом кольце,
1255(1260) – валентные колебания связей Cα–Cα′
между тиофеновыми кольцами в цепи полимера,
990(992) – деформационные колебания в окси-
этиленовом кольце ПЭДОТ. Небольшие откло-
нения в положении линий, возможно, связаны с
другой степенью окисленности ПЭДОТ в ком-
плексе с ZnPc.

Наиболее заметными отличиями от спектра
ПЭДОТ–ПАМПСNa характеризуется спектр бо-
лее тонкой пленки комплекса ПЭДОТ–ZnPc, по-
лученный в ПС-режиме на подложке без подслоя
(рис. 8, кривая 2). В нем появляются КР-линии,
характерные для спектра ZnPc (кривая 4) [25], по-
ложения линий по источнику даны в скобках, см–1:
692(692) – деформация макроцикла, 749(754) –
деформационные колебания C–H и C–C–C,
1130(1114) – валентные C–C и деформационные
C–H колебания, 1210, 1331(1325) – деформация
пиррольного кольца, 1460(1438) – валентные ко-
лебания в изоиндольном кольце, 1513(1513 [26]) –

Рис. 7. Электронные спектры поглощения пленок
ПЭДОТ–ZnPc, электроосажденных на FTO (1), на
подслой (1*) и без подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa (2).
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валентные колебания C–N в индольном кольце.
Необходимо учитывать, что положение и интен-
сивность линий в спектре композитной пленки
могут быть искажены наличием полимерной мат-
рицы ПЭДОТ.

В спектре более толстой композитной пленки
ПЭДОТ–ZnPc, полученной в ПД-режиме на под-
слое (рис. 8, кривая 1) КР-линии ZnPc менее вы-
ражены, но явно влияют на амплитуду сигнала в
областях около 1130, 1210(пик), 1460 (плечо) и
1530 см–1.

Таким образом установлено, что ZnPc входит в
состав композитных пленок ПЭДОТ–ZnPc.

Морфология

Морфологию поверхности слоев ПЭДОТ–ZnPc
исследовали методом АСМ. Результаты представ-
лены на рис. 9. Поверхность пленки ПЭДОТ–ZnPc
без подслоя имеет низкую шероховатость (Rq =
= 5.7 нм) и состоит из глобул с латеральными раз-
мерами 100–200 нм и высотой 10–15 нм. Поверх-
ность ПЭДОТ–ZnPc на подслое ПЭДОТ–

ПАМПСNa характеризуется умеренной шерохо-
ватостью (Rq = 28.1 нм) и составлена из больших
(латеральные размеры в диапазоне 400–500 нм,
высота 60–80 нм) и более мелких (размером 200–
300 нм и высотой 30–40 нм) глобул. По этим пара-
метрам морфология поверхности ПЭДОТ–ZnPc
напоминает подслой ПЭДОТ–ПАМПСNa [16].

Спектроэлектрохимические исследования
Перед спектроэлектрохимическими исследо-

ваниями пленки предварительно циклировали
(50 мВ/с) в 0.5 М растворе NaClO4 в диапазоне от
–0.3 до 0.9 В, до получения стабильной кривой.

На спектрах поглощения при фиксированных
потенциалах пленок ПЭДОТ, полученных в при-
сутствии ацетата натрия, при низких потенциалах
наблюдается полоса около 600 нм, обусловлен-
ная π–π*-переходами восстановленной формы
ПЭДОТ (рис. 10а). При увеличении потенциала
(окисление) интенсивность данной полосы сни-
жается, при этом одновременно формируется по-
лоса поглощения около 800 нм (поляронная фор-
ма окисленного ПЭДОТ) и происходит увеличе-

Рис. 8. Нормированные (интенсивность линии 990 см–1 – оксиэтиленовое кольцо ПЭДОТ) спектры КР при возбуж-
дении лазером 632 нм пленок, нанесенных на подложки FTO–стекло: (1) ПЭДОТ–ZnPc (ПД-режим) на подслое
ПЭДОТ–ПАМПСNa; (2) ПЭДОТ–ZnPc (ПС-режим); (3) ПЭДОТ–ПАМПСNa (ГС-режим); (4) ZnPc (полив из вод-
ного раствора на стекло).
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ние поглощения в ближней ИК-области спектра
(биполяронная форма) [27]. В соответствии с дан-
ными работы [28] можно говорить, что наблюда-
ется двухстадийное окисление, связанное с силь-
ным и слабым взаимодействием окисленных
фрагментов полимера с анионами. В целом мож-
но отметить, что наблюдаемые изменения опти-
ческих спектров при окислении пленки ПЭДОТ,

полученной в присутствии ацетата натрия, явля-
ются характерными для пленок ПЭДОТ, исследу-
емых в водной среде [16, 21].

Заметные отличия в характере изменения
спектров поглощения наблюдаются для пленки
композита ПЭДОТ с ZnPc (рис. 10б). Видно, что
максимумы полос поглощения восстановленных
(~500 нм) и поляронных фрагментов (~700–750 нм)

Рис. 9. АСМ-изображения поверхностей и профили сечения вдоль белых линий пленок ПЭДОТ–ZnPc, полученных
на FTO-электроде (а) и FTO с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa (б).
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ПЭДОТ сдвинуты в коротковолновую область.
Характерно, что наблюдается только одна изобес-
тическая точка, что свидетельствует о преимуще-
ственном преобразовании нейтральной формы
ПЭДОТ в поляронную без дальнейшего перехода
в биполяронную. Аналогичное гипсохромное
смещение максимумов спектров оптического по-
глощения, а также затрудненное образование би-
поляронной формы наблюдались для ПЭДОТ,
полученного при увеличении содержания суль-
фированного полиэфира [29], а также для пленок
ПЭДОТ, синтезированных в присутствии жест-
коцепных поликислот [20, 24] и смеси поликис-
лот различной структуры [16]. Оно было объясне-
но образованием коротких цепей ПЭДОТ, жест-
ко связанных с полимерной матрицей.

Сенсорные свойства слоев композитов 
по отношению к аммиаку

На рис. 11а показаны изменения в спектрах
оптического поглощения пленки ПЭДОТ–ZnPc
при воздействии 25 ppm NH3. Видно, что харак-
терное для восстановления ПЭДОТ изменение

поглощения наблюдается в областях 450–500 и
800–850 нм. Наибольшее изменение для всех ис-
следованных композитов происходит при 500 нм,
поэтому значения амплитуды отклика ΔA были
рассчитаны для этой длины волны (рис. 11б).
В коммерческом устройстве для обнаружения
изменений поглощения в этом диапазоне длин
волн можно использовать синий или сине-зеле-
ный светодиод, излучающий в диапазоне (450 <
< λ < 500 нм). Все рассчитанные значения ампли-
туд и времен отклика представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что пленка ПЭДОТ–ZnPc на
подслое ПЭДОТ–ПАМПСNa демонстрирует
наибольшую амплитуду отклика и самое корот-
кое время отклика. Пленки ПЭДОТ, полученные
в присутствии NaAc, имеют значительно мень-
шую амплитуду отклика, практически независи-
мо от наличия подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa.
Интересно отметить, что подслой ПЭДОТ–
ПАМПСNa, как показано ранее [16], имеет такие
же характеристики, как и ПЭДОТ, полученный в
NaAc.

Такое улучшение характеристик оптического
сенсора на аммиак при использовании композита

Рис. 11. Изменение спектров оптического поглощения пленки ПЭДОТ–ZnPc (a) и оптические отклики пленок на
500 нм (б) ПЭДОТ–ZnPc без подслоя (1), на подслое (1*) и ПЭДОТ–NaAc без подслоя (2), на подслое (2*), обрабо-
танных в парах 25 ppm NH3.
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Таблица 1. Значения амплитуды (ΔA) и времени (tот) оптического отклика пленок композитов ПЭДОТ на при-
сутствие паров аммиака (25 ppm) в воздухе

Сенсорный слой ΔA500 нм, % tот, с

ПЭДОТ–ПАМПСNa/ПЭДОТ–ZnPc 15.5 328

ПЭДОТ–ZnPc 12.6 468

ПЭДОТ–ПАМПСNa/ПЭДОТ–NaAc 6.6 416

ПЭДОТ–NaAc 7.3 372

ПЭДОТ–ПАМПСNa [16] 5.5 346
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ПЭДОТ с фталоцианинатом можно объяснить на
основании спектроэлектрохимических данных.
Как было показано выше для пленок ПЭДОТ, по-
лученных в присутствии фталоцианината, харак-
терен только один переход от поляронной формы
к восстановленной. Аналогичное улучшение по-
казателей мы наблюдали при использовании в ка-
честве сенсорных слоев ПЭДОТ, полученного в
присутствии смеси полимерных сульфокислот
[16], для которого был также характерен односта-
дийный редокс-переход. Лучшие показатели для
пленки на подслое по сравнению с композитной
пленкой ПЭДОТ без подслоя могут быть объяс-
нены большей шероховатостью ее поверхности
(рис. 9б), что приводит к увеличению площади
контакта пленки с аммиаком.

В данной работе мы не исследовали влияние
центрального атома фталоцианина на сенсорные
свойства, хотя вполне возможно, что в результате
замены цинка на, например, никель или медь
можно достичь еще более высокой чувствитель-
ности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами in situ спектроскопии в видимой–

ближней ИК-областях спектра с одновременным
контролем электрохимических параметров син-
теза показано, что использование водораствори-
мого ZnPc при электрохимической полимериза-
ции ЭДОТ приводит к ускорению синтеза по
сравнению с электросинтезом в низкомолекуляр-
ном электролите (ацетате натрия) при таком же
соотношении карбоксилатных групп к мономер-
ным звеньям. Такое ускорение электрополиме-
ризации объясняется матричным эффектом, за-
ключающимся в предварительной ассоциации
молекул ЭДОТ с гидрофобным гетероцикличе-
ским кольцом фталоцианината и высокой ло-
кальной концентрации заряд-компенсирующих
карбоксилатных групп.

Методами спектроскопии в УФ-видимой–
ближней ИК-областях и спектроскопии комби-
национного рассеяния изучена электронная и хи-
мическая структура полученных композитов и
показано, что фталоцианинат входит в состав
электроосажденной пленки ПЭДОТ.

Спектроэлектрохимические исследования по-
казывают, что для полученных композитов харак-
терен одностадийный редокс-переход из восста-
новленного в окисленное состояние. Это может
быть связано с образованием коротких цепей
ПЭДОТ, жестко связанных с матрицей фталоци-
анината.

Электроосажденные пленки ПЭДОТ–ZnPc
были протестированы в качестве чувствительных
слоев в оптических сенсорах на содержание ам-
миака в воздухе. Показано, что они могут обнару-

живать аммиак при концентрации 25 ppm (ПДК
рабочей зоны). При этом они демонстрируют
лучшие сенсорные характеристики по сравнению
с пленками ПЭДОТ, полученными в ацетате на-
трия и ПАМПСNa благодаря тому, что при воз-
действии аммиака происходит быстрый односта-
дийный переход от поляронной формы ПЭДОТ к
восстановленной.
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