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Исследованы реакции взаимодействия N,N'-ди(4-хлорфенил)диимида 1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-
гексакарбоновой кислоты (кубоген красный) с диоксидом тиомочевины в водно-щелочном раство-
ре и тонкой пленке, полученной на кварцевой и кремниевой подложках с применением технологии
Ленгмюра–Блоджетт. Методом электронной спектроскопии поглощения установлено, что в водно-
щелочном растворе протекает реакция восстановительной циклизации кубогена с образованием
производных диимида перилентетракарбоновой кислоты. В то же время взаимодействие диоксида
тиомочевины с тонкой пленкой кубогена не приводит к образованию продуктов циклизации, но
вызывает изменение структуры пленки. Можно предположить, что в данном случае происходит об-
разование растворимых лейкоформ J-агрегатов, при этом H-агрегаты остаются в структуре в неиз-
менном виде.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование плавающих слоев и тонких пле-

нок на твердых поверхностях представляет боль-
шой интерес для их практического использова-
ния в микроэлектронике, оптическом приборо-
строении и преобразователях солнечной энергии
[1–5]. В частности, пленки органических полу-
проводников используются в дисплеях, солнеч-
ных элементах, сенсорах и других органических
электронных устройствах [6–10]. Среди органи-
ческих полупроводников интенсивно изучаются
производные перилена и их аналоги благодаря та-
ким оптоэлектрическим свойствам, как большое
сродство к электрону и плотное перекрывание
π-орбиталей в твердом состоянии.

Периленовые производные широко использу-
ются как полупроводники n-типа в солнечных
элементах из-за высокой подвижности электро-
нов, фотохимической устойчивости и сильной
оптической абсорбции [11–16]. Другим важным
фактором является их крупнотоннажное произ-
водство в качестве пигментов.

Для достижения высокой эффективности пе-
риленовых производных как фотопреобразовате-
лей необходимо достижение оптимальной мор-

фологии донорно-акцепторных смесей. Другими
словами – установление зависимостей между су-
прамолекулярной организацией и оптоэлектрон-
ными свойствами в тонких пленках.

Наиболее распространенным способом полу-
чения нанопленок периленовых производных яв-
ляется их вакуумное напыление на подложку. Это
требует специального, технически сложного обо-
рудования. Кроме того, данный метод предпола-
гает полное разупорядочение молекул в процессе
формирования. В связи с этим поиск альтерна-
тивных способов является актуальной задачей.

Известно, что взаимодействие производных
N,N'-дизамещенных диимидов 1,1'-бинафтил-
4,4',5,5'8,8'-гексакарбоновых кислот с различны-
ми химическими восстановителями приводит к
циклизации бинафтильного фрагмента и образо-
ванию производных диимидов перилентетракар-
боновой кислоты (ПТКК). Одним из ранее изучен-
ных методов получения периленовых производ-
ных является восстановительная циклизация
производных диимидов бинафтилгексакарбоно-
вой кислоты [17–19], протекающая в растворах
под действием различных химических восстано-
вителей. Целью настоящей работы является изуче-
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ние возможности применения данного метода
для жидкофазного формирования тонких пле-
нок, а также исследование взаимодействия в вод-
но-щелочном растворе диоксида тиомочевины
(ДОТМ) с кубогеном красным, имеющим хлор-
фенильный заместитель, и сопоставление этих
результатов с данными [17] для кубогена с диме-
тилфенильным заместителем при атомах азота.

Ранее [20] были сформированы и исследованы
тонкие пленки дифильных производных нафта-
лимида, имеющих в составе нафтильный фраг-
мент. Показано, что данные соединения с краун-
эфирными фрагментами способны организовы-
вать стабильные монослои на водной поверхно-
сти и пленки Ленгмюра–Блоджетт и могут быть
использованы в качестве оптических отбеливате-
лей [21], лазерных красителей [22], элементов
солнечных батарей [23], флуоресцентных марке-
ров в биологии [24], электролюминесцентных ма-
териалов [25], противоопухолевых препаратов [26],
реагентов для люминесцентной дефектоскопии [27].

В связи с этим в задачи данной работы входило
изучение взаимодействия ДОТМ с кубогеном в
твердой фазе, для чего была предпринята попыт-
ка ее получения в виде тонкой пленки на поверх-
ности кварцевой и кремниевой подложек.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения реакции циклизации кубо-

гена красного в водно-щелочном растворе. Исход-
ный препарат кубогена синтезировали в ФГУП
ГНЦ “НИОПИК” (г. Москва) согласно методи-
ке, описанной в [28]. Восстановитель – ДОТМ –
синтезировали способом окисления тиомочеви-
ны марки “х. ч.” 37%-ным водным раствором пе-
роксида водорода [29]. Содержание основного ве-
щества, определенное йодометрическим методом
[30], составляло не менее 98%. Навеску кубогена

красного массой 3 мг растворяли в 50 мл 0.25 М
раствора гидроксида натрия, 8.6 мг ДОТМ рас-
творяли в 50 мл дистиллированной воды. Для
проведения реакции в кювету спектрофотометра
помещали 1.5 мл раствора ДОТМ и одновременно
с включением секундомера в кювету заливали
1.5 мл раствора кубогена, после чего регистриро-
вали спектры поглощения реакционной массы
через определенные промежутки времени.

Пленки кубогена на кварцевой и кремниевой под-
ложках. Пленки кубогена на кварцевой и крем-
ниевой подложках формировали по методике,
описанной в [31, 32]. Плавающие слои получали
из раствора калиевой соли N,N'-ди(4-хлорфе-
нил)диимида 1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбо-
новой кислоты в тетрагидрофуране (С = 1.12 × 10–2%)
в ленгмюровской ванне фирмы “NT-MDT” (Зе-
леноград, Россия). Для получения слоев 192 мкл
раствора наносили на поверхность бидистилли-
рованной воды при температуре 20 ± 1°С. Слои
сжимали со скоростью 55 см2/мин через 15 мин
после нанесения раствора. Предварительно перед
нанесением слоев кварцевые подложки тщатель-
но очищали, промывая последовательно концен-
трированной серной кислотой, дистиллирован-
ной водой и хлороформом.

Для расчета начальной степени покрытия по-
верхности воды молекулами исследуемого соеди-
нения строили модель кубогена с использованием
метода PM3 с помощью программы HyperChem
8.0. На рис. 1 приведены структурная формула
молекулы кубогена и размеры двух проекций мо-
дели данного соединения.

Площадь, занимаемую одной молекулой на
поверхности воды, оценивали на основании
представленной face-on геометрической модели,
при этом из площади описываемого прямоуголь-
ника вычитали свободную часть, не занятую мо-

Рис. 1. Структурная формула (a) и модель молекулы кубогена красного (б).
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лекулой. Она составила Аproj(face) = 1.2 нм2. При на-
несении раствора исходная площадь покрытия
поверхности молекулами составила cface = 69%.
Поверхностное давление (π) измеряли с помо-
щью весов Вильгельми с точностью 0.02 мН/м.

При cface = 100% барьеры в ванне останавлива-
ли и осуществляли последовательный перенос
плавающих слоев на подложку методом горизон-
тального лифта при π = 0.3 мН/м. На кварцевую
подложку было перенесено 100 слоев, на кремни-
евую – 1 и 5 слоев.

Электронная спектроскопия. Электронные
спектры поглощения (ЭСП) исследуемых раство-
ров и тонких пленок регистрировали на спектро-
фотометре марки UV-Vis Cary 60 фирмы Agilent
Technologies (США) с точностью измерения
длины волны ±1 нм. При проведении реакции
циклизации использовали кварцевую кювету
толщиной 10 мм. В качестве раствора сравнения
использовали раствор 0.25 М NaOH. При реги-
страции ЭСП пленок, сформированных на квар-
цевой подложке, поглощение чистой кварцевой
подложки вычиталось. Спектры раствора кубоге-
на и продукта его циклизации регистрировали в
кварцевой кювете с использованием в качестве
растворителя соответственно тетрагидрофурана и
хлороформа. Растворители предварительно очи-
щали перегонкой.

Сканирующая атомно-силовая микроскопия.
Микрорельеф поверхности пленок Ленгмюра–
Шеффера кубогена исследовали с помощью ска-
нирующего зондового атомно-силового микроско-
па (АСМ) Solver47-PRO (Россия) в полуконтактном
режиме, так как он обладает более высокой разре-
шающей способностью при исследовании орга-
нических материалов и не повреждает исследуе-
мую поверхность во время сканирования.

ИК-спектроскопия. ИК-спектр продукта цик-
лизации кубогена красного получали на ИК-фу-
рье-спектрометре IRAffinity-1S Shimadzu (Япо-
ния) с использованием приставки диффузного от-
ражения при соотношении сигнал/шум 30000/1 со
спектральным диапазоном 7800–350 см–1. Образцы
твердого продукта использовали в виде порошка.

Измерение флуоресценции. Квантовые выходы
флуоресценции (ΦF) определяли сравнительным
методом с использованием уравнения

где F – интегрированная площадь под спектром
излучения, A – поглощение на длине волны воз-
буждения (507 нм), n – показатель преломления
растворителя. Верхние индексы R и S соответ-
ствуют эталону и образцу соответственно. В каче-
стве эталона использовали родамин 6G, имею-
щий  = 0.94 в этаноле [33]. Поглощение в обла-
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сти Q-полосы поддерживали ниже 0.1, чтобы
исключить эффект внутреннего фильтра.

Все измерения были выполнены на спектро-
флуориметре СМ 2203 производства ЗАО “СОЛАР”
(Беларусь) 3 раза, представленные данные явля-
ются средними значениями трех экспериментов с
оценочной погрешностью ±10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция циклизации в растворе. На рис. 2 пред-

ставлены ЭСП раствора кубогена в различные
моменты времени от начала реакции. Исходный
спектр кубогена красного имеет два максимума
поглощения при 226 и 330 нм.

На 19-й минуте после начала реакции отмече-
но появление максимума поглощения при 315 нм,
высота которого увеличивается до 31-й минуты, а
затем начинает уменьшаться. При этом наблюда-
ется появление двух максимумов поглощения
при длинах волн 500 и 536 нм. По аналогии с
изученной реакцией циклизации кубогена крас-
ного гидрокси- и аминоалкансульфинатами на-
трия [18, 19] можно предположить, что продуктом
восстановления, имеющим максимум при длине
волны 315 нм, является дианион дииимида ПТКК,
а продуктом, имеющим максимумы поглощения
при 500 и 536 нм – тетраанион диимида ПТКК.
Оба продукта с течением времени окисляются
кислородом воздуха с образованием не раствори-
мого в водно-щелочном растворе соединения.
Оно было выделено из раствора путем фильтро-
вания, промыто ацетоном и высушено.

На рис. 3б представлен ИК-спектр поглоще-
ния твердого продукта, полученного после прове-
дения реакции восстановления и полного окис-
ления реакционной массы, а на рис. 3а – ЭСП
раствора указанного соединения в хлороформе.

В ИК-спектре наблюдаются полосы поглоще-
ния в области 1449–1040 см–1, характерные для
валентных колебаний периленового цикла [34–
36]. Максимумы поглощения, имеющие значе-
ния волновых чисел 830, 790, 740 см–1, соответ-
ствуют деформационным колебаниям данного
цикла. Интенсивные полосы поглощения с вол-
новыми числами 1700 и 1670 см–1 отвечают ва-
лентным колебаниям карбонильной и имидной
групп соответственно, полоса поглощения с вол-
новым числом 1018 см–1 – валентным колебаниям
хлорфенильного заместителя.

Электронный спектр поглощения конечного
продукта в хлороформе (рис. 3а) имеет интенсив-
ные полосы поглощения в области 530–460 нм,
характерные для данных производных N,N'-дии-
мидов ПТКК [17–19, 37–39].

Таким образом, при взаимодействии ДОТМ с
кубогеном красным в водно-щелочном растворе
происходит восстановительная циклизация с об-
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разованием ди- и тетраанионов периленового
производного. Установлено, что при их окисле-
нии образуется твердый N,N'-ди(4-хлорфе-
нил)диимид ПТКК.

Спектр флуоресценции. Спектры флуоресцент-
ного излучения и возбуждения N,N'-ди(4-хлор-
фенил)диимида ПТКК показаны на рис. 4. Поло-
сы излучения имеют приближенную зеркальную

Рис. 2. ЭСП раствора в реакции восстановительной циклизации, полученные в различные моменты времени: 1 – 0,
2 – 19, 3 – 24, 4 – 31, 5 – 37 мин. Т = 301 К. СNaOH = 0.12 моль/л, СДОТМ = 7.95 × 10–4 моль/л, Скуб = 3.86 × 10–5 моль/л.
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симметрию с полосой Q в соответствующем спек-
тре возбуждения. Cтоксов сдвиг составляет 10 нм.

Значение квантового выхода флуоресценции
(ΦF) для молекулы N,N'-ди(4-хлорфенил)диими-
да ПТКК в хлороформе равно 0.99, что хорошо
согласуется с данными для подобного класса со-
единений [40].

Пленки Ленгмюра–Шеффера (ЛШ). На рис. 5
приведены АСМ-изображения ЛШ-пленки, по-
лученной на кремниевой подложке по описанной
ранее методике.

По представленным данным можно сделать
вывод, что агрегация исследуемого соединения
довольно высокая, распределение агрегатов по
поверхности неравномерное. При нанесении од-
ного слоя преимущественная высота агрегатов
составляет 3.4 нм, диаметр – 103.5 нм (рис. 5б).
При нанесении пяти слоев агрегаты укрупняются

Рис. 4. Спектры флуоресценции и возбуждения N,N'-
ди(4-хлорфенил)диимида перилентетракарбоновой
кислоты в CHCl3.
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Рис. 5. АСМ-изображения ЛШ-пленки кубогена красного на кремниевой подложке (а, в) и линейные размеры агре-
гатов (б, г) при нанесении одного слоя (а, б) и пяти слоев (в, г) кубогена.
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и сливаются: высота агрегатов увеличивается до
16 нм, диаметр меняется от 200 до 250 нм (рис. 5г).

В ЭСП раствора кубогена красного в тетрагид-
рофуране наблюдаются две полосы поглощения –
при 373 нм с плечом 350 нм и 222 нм (рис. 6а, кри-
вая 1).

Согласно данным [41, 11] при образовании мо-
лекулярных слоев на твердой поверхности из мо-
номерных молекул в растворе возможно форми-
рование агрегатов двух типов – J и H, которые
различаются ориентацией суммарных дипольных
моментов. При образовании агрегатов J-типа
происходит смещение максимума поглощения в
ЭСП в красную область спектра, а при образова-
нии агрегатов Н-типа – в синюю область спектра.
В электронном спектре поглощения ЛШ-пленки,
состоящей из 100 слоев, регистрируется несколь-
ко полос поглощения. Максимум поглощения
при 470 нм соответствует, по-видимому, J-агрега-
там, при 245 и 199 нм – Н-агрегатам, а при 361 нм –
мономолекулярному состоянию пленки.

Электронные спектры поглощения ЛШ-плен-
ки после обработки раствором ДОТМ показали,
что восстановительной циклизации кубогена не
происходит. Наблюдается исчезновение J-агрега-
тов (рис. 6б), что подтверждается отсутствием в
спектре полосы поглощения при 470 нм, однако
полосы, характерные для Н-агрегатов, сохраня-
ются.

Возможно, данные изменения определяются
межмолекулярными взаимодействиями в Н- и J-
агрегатах. Действие диоксида тимочевины на J-
агрегаты связано с тем, что их ориентация в
структуре пленки способствует атаке активных
интермедиатов – анионов сульфоксиловой кис-
лоты на карбонильные группы. При этом образу-
ется хорошо растворимая в водной щелочи ани-
онная лейкоформа кубогена, которая легко уда-
ляется с подложки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Взаимодействие N,N'-ди(4-хлорфенил)диимида
1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кис-
лоты с диоксидом тиомочевины в водно-щелоч-
ном растворе приводит к восстановительной цик-
лизации и образованию ди- и тетраанионов N,N'-
ди(4-хлорфенил)диимида-3,4,9,10-перилентет-
ракарбоновой кислоты. В случае проведения дан-
ной реакции с твердыми агрегатами, сформиро-
ванными в виде пленки Ленгмюра–Шеффера,
восстановительной циклизации не наблюдается,
но происходит взаимодействие J-агрегатов c вос-
становителем, которое приводит к их растворе-
нию и последующему удалению с поверхности
подложки. Таким образом происходит выравни-
вание поверхности пленки, позволяющее полу-
чать менее дефектные тонкопленочные нано-
материалы на основе исследуемого кубогена, и
открывается возможность их эффективного ис-
пользования в органических фотовольтаических
устройствах.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания Ивановскому государ-
ственному университету для выполнения научно-
исследовательских работ (заявка № FZZM-2020-
0006).
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