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Получены комплексные растворы дифталоцианина лютеция с наночастицами карбида кремния с
разными концентрациями. Форма наночастиц карбида кремния была сферическая или квазисфе-
рическая. Определены размеры наночастиц карбида кремния – 10 нм. Проведен качественный и
количественный анализ оптических свойств полученных растворов. Установлено, что с ростом кон-
центрации дифталоцианина лютеция амплитуда спектра поглощения карбида кремния увеличива-
ется. Данный факт объясняется дополнительным поглощением на молекулах дифталоцианина лю-
теция из-за близости его максимума поглощения с максимумом наночастиц карбида кремния. По-
лучены спектры фотолюминесценции молекул дифталоцианина лютеция, максимум
интенсивности которых увеличивается в 1.2 раза благодаря влиянию наночастиц карбида кремния.

Ключевые слова: дифталоцианин лютеция, наночастицы карбида кремния, спектры поглощения,
спектры фотолюминесценции
DOI: 10.31857/S0002337X20090146

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия интенсивно исследу-
ются свойства дифталоцианинов редких земель
[1, 2] и наночастиц неорганических полупровод-
ников [3–5] благодаря их уникальным оптиче-
ским, фотоэлектрическим и электрофизическим
свойствам. Дифталоцианины редких земель на-
ходят свое применение при создании сенсорных
устройств. Наночастицы карбида кремния имеют
целый спектр практического применения: биосен-
соры, ультрафиолетовые и химические сенсоры,
радиационностойкие детекторы и светодиоды, дис-
плеи и др. В частности, велись исследования дифта-
лоцианина лютеция (LuPc2), обладающего интерес-
ными свойствами [6], и наночастиц карбида крем-
ния (n-SiC), в которых проявляется квантовый
размерный и квантовый спиновый эффекты [7, 8].
Раствор молекул дифталоцианина лютеция вместе
с окислительно-восстановительной парой ионов
иода  может служить сенсибилизированным
красителем ячеек Гретцеля. С целью проверки воз-
можного увеличения напряжения ячейки Гретцеля
в раствор дифталоцианина лютеция были добавле-
ны наночастицы карбида кремния. В результате
был создан комплексный раствор LuPc2–n-SiC для
его использования в ячейках Гретцеля.

Целью данной работы было создание ком-
плексного соединения LuPc2–n-SiC и исследова-
ние взаимного влияния дифталоцианина люте-
ция и наночастиц карбида кремния на их оптиче-
ские свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Наночастицы карбида кремния (n-SiC) были

приготовлены методом лазерно-индуцированно-
го пиролиза путем смешивания газов моносилана
SiH4 и ацетилена C2H2 при t = 1500°C. С помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
были оценены размеры и форма наночастиц кар-
бида кремния.

Дифталоцианины лютеция (LuPc2) были по-
лучены темплатным методом путем сплавлении
ацетата лютеция LuAc с о-фталонитрилом при
t = 290°С. Затем они промывались в диметилфор-
мамиде и сушились. Структурная формула диф-
талоцианина лютеция C32H16N8–Lu–C32H16N8.

Процесс получения комплексных соединений
LuPc2–n-SiC состоял из двух этапов: отдельно
друг от друга дифталоцианины лютеция и нано-
частицы карбида кремния растворялись в тетра-
гидрофуране (ТГФ) в разных объемах; растворы
LuPc2 + ТГФ и n-SiC + ТГФ смешивались в раз-
ных объемах.
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Концентрация LuPc2 составила 6.7 × 10–5 моль/л
(3 мг Pc2Lu в 20 мл ТГФ). В результате получили
пять комплексных растворов: 1 – LuPc2 + ТГФ 2 мл,
2 – (LuPc2 + ТГФ) 1.5 мл + (n-SiC + ТГФ) 0.5 мл,
3 – (LuPc2 + ТГФ) 1 мл + (n-SiC + ТГФ) 1 мл, 4 –
(LuPc2 + ТГФ) 0.5 мл + (n-SiC + ТГФ) 1.5 мл, 5 –
n-SiC + ТГФ 2 мл. Концентрация дифталоциани-
на лютеция уменьшилась в 4 раза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

СЭМ-изображение наночастиц карбида пока-
зано на рис. 1. Форма наночастиц карбида крем-
ния является сферической. Размер наночастиц
карбида кремния составляет порядка 10 нм.

Для всех комплексных растворов (1–5) были
измерены спектры поглощения при (СП) t = 23°C
(рис. 2). Измерения проводились на спектромет-
ре Option Optics 2000 с динамическим диапазоном
300–1100 нм. В качестве источника излучения
использовали вольфрамовую лампу мощностью
10 млВт.

На рис. 2 видны максимумы интенсивности на
длинах волн: λmax = 656 нм (Q-полоса) LuPc2, λmax =
= 454 нм LuPc2, λmax = 340 нм (B-полоса) LuPc2,
λmax = 920 нм LuPc2 и λmax = 366 нм n-SiC [9]. По
сравнению с монофталоцианином лютеция
(LuPc) в СП LuPc2 появляются новые пики на
длинах волн λmax = 454 нм и λmax = 920 нм. Пик с
λmax = 454 нм обозначают BV (blue valence band), а
пик с λmax = 920 нм – RV (red valence band).

С ростом концентрации LuPc2 увеличивается
оптическая плотность D пика (λmax = 366 нм), свя-
занного с электронными переходами в n-SiC, при
этом не происходит ни смещения пика, ни ушире-
ния СП. Для сравнения оптических свойств n-SiC
с объемным монокристаллическим карбидом
кремния (SiC) был снят СП для SiC (рис. 3). Ве-
личина пика СП SiC равна D = 4.5 и соответствует
длине волны 463 нм. При поглощении излучения
энергия электронного перехода из валентной зо-
ны в зону проводимости для SiC составляет по-
рядка 2.68 эВ. Из сравнения рис. 2 и рис. 3 видно,
что пик СП, связанный с n-SiC, смещается в ко-
ротковолновую область по сравнению со СП SiC.
Это коротковолновое смещение в нашем случае
равно 97 нм и вызвано квантово-размерным эф-
фектом. При этом оптическая плотность умень-
шается в 8 раз, т.е. поглощение излучения наноча-
стицами карбида кремния значительно меньше,
чем поглощение на монокристаллическом карби-
де кремния. Это может быть вызвано разной кон-
центрацией атомов SiC в облучаемом объеме из-за
большого расстояния между наночастицами кар-
бида кремния.

Пик спектра поглощения (Q-полоса λmax =
= 656 нм) контрольного раствора LuPc2 равен D =
= 0.9. При смешивании с наночастицами SiC с са-
мой маленькой концентрацией пик (λmax = 656 нм)
возрастает до D = 1.1. При смешивании с раство-
ром n-SiC с большей концентрацией пик (λmax =
= 656 нм) уменьшается до D = 0.6. И, наконец,
при смешивании раствора LuPc2 с n-SiC с самой
большой концентрацией пик снова возрастает до
своего максимального значения D = 1.4. Другими
словами, пик СП (Q-полоса, λmax = 656 нм) изме-
няется нелинейно в зависимости от концентра-

Рис. 1. Изображение СЭМ наночастиц карбида кремния.
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Рис. 2. СП растворов 1–5 (см. текст) (D – оптическая
плотность).
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ции наночастиц карбида кремния. Отметим, что
смещения максимума (λmax = 656 нм) и уширения
Q-полосы СП не происходит при изменении кон-
центрации n-SiC.

Верхняя заполненная молекулярная орбиталь
(ВЗMO) дифталоцианина лютеция является π-ор-
биталью, которая не образует химической связи.
Электронная плотность в ВЗMO сосредоточена на
атомах углерода, близких к центру. Нижняя сво-
бодная молекулярная орбиталь (HCMO) LuPc2 яв-
ляется π*-молекулярной орбиталью, электронная
плотность которой сосредоточена в центре коль-
ца. Пик поглощения (Q-полоса, λmax = 656 нм)
LuPc2 соответствует электронному переходу с
ВЗMO 2b1 на HCMO 6e3 (π–π*-переходы) с энер-
гетическим интервалом EВЗMO–HCMO = 1.9 эВ. Дан-
ный электронный переход происходит между
синглетным основным и синглетным возбужден-
ным состояниями. Широкая π-радикальная по-
лоса LuPc2 с пиком поглощения λmax = 454 нм со-
ответствует электронному переходу c ВЗMO на
полузаполненную MO. Данная полоса вызвана
взаимодействием лигандов. При добавлении на-
ночастиц SiC пик поглощения возрастает до D =
= 0.4. Пик BV увеличивается в 2 раза, когда в рас-
твор LuPc2–ТГФ добавляют наночастицы карби-
да кремния. От концентрации n-SiC данный пик
зависит незначительно, и его полуширина также
почти не изменяется [10]. Малоинтенсивная π-ра-
дикальная полоса LuPc2 λmax = 920 нм с пиком D =
0.1 возникает в результате донорно-акцепторного
взаимодействия между анионом Pc2– и анион-ра-
дикалом Pc⋅–. Данная π-радикальная полоса
(λmax = 920 нм) вызвана электронным переходом с
полузаполненной МО на вырожденную HCMO.

Пику поглощения (B-полоса, λmax = 340 нм) LuPc2
соответствует энергия перехода, равная EB = 3.6 эВ.

Для всех комплексных растворов (1–5) были
измерены спектры фотолюминесценции (СФ)
при t = 23°C (рис. 4). Максимумы фотолюминес-
ценции на длине волны λmax = 693 нм показаны на
рис. 4. Данный пик фотолюминесценции с энер-
гией E = 1.8 эВ вызван электронным переходом
HCMO (6e1)–ВЗMO (2b1) в молекуле дифталоци-
анина лютеция. При добавлении n-SiC в раствор
LuPc2–ТГФ (исходный раствор) максимум СФ
увеличился в 1.2 раза. При дальнейшем увеличении
концентрации n-SiC интенсивность СФ уменьши-
лась в 1.1 раза по сравнению с исходным раствором.
Наконец, для раствора 4 максимум СФ уменьшил-
ся в 1.3 раза. Увеличение интенсивности СФ рас-
твора 2 по сравнению с исходным раствором 1
можно объяснить влиянием наночастиц карбида
кремния на интенсивность фотолюминесценции
молекул LuPc2.

При возбуждении светом наночастицы кар-
бида кремния поляризуются и часть своей энер-
гии безызлучательно передают на энергетиче-
ский уровень 6e1молекул LuPc2.

Уменьшение СФ растворов 3 и 4 (большие кон-
центрации n-SiC) по сравнению с исходным рас-
твором 1 вызвано адсорбцией и агрегацией моле-
кул дифталоцианина лютеция.

Адсорбция молекул дифталоцианина лютеция
происходит на поверхности наночастиц карбида
кремния. В процессе адсорбции молекулы дифта-
лоцианина лютеция в возбужденном состоянии
передают свою энергию безызлучательно нано-
частицам карбида кремния. Агрегация молекул
дифталоцианина лютеция также происходит на
поверхности наночастиц карбида кремния. При

Рис. 3. СП объемного монокристаллического SiC.
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Рис. 4. СФ растворов 1–5 (см. текст).
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агрегации молекулы дифталоцианина лютеция
создают дополнительные центры релаксации, ко-
торые уменьшают время жизни возбужденного
состояния молекул LuPc2.

Полуширина СФ для исходного раствора 1 со-
ставляет 8 нм, для растворов 2, 3 и 4 – соответ-
ственно 23, 18 и 16 нм. Полуширина СФ раство-
ров LuPc2–n-SiC больше чем в 2 раза превосходит
полуширину СФ исходного раствора. Такое уши-
рение СФ также свидетельствует о существенном
влиянии наночастиц карбида кремния на интен-
сивность фотолюминесценции молекул дифтало-
цианина лютеция.

Увеличение пиков СП n-SiC и уменьшение
максимумов СФ молекул LuPc2 можно регулиро-
вать путем изменения концентрации молекул
дифталоцианина лютеция и наночастиц карбида
кремния. Для практического применения полу-
ченных растворов были созданы две ячейки Грет-
целя. В первой ячейке Гретцеля в качестве сенси-
билизированного красителя использовали рас-
твор дифталоцианина лютеция. Во второй ячейке
Гретцеля использовали раствор дифталоцианина
лютеция с наночастицами карбида кремния. При
облучении светом вольфрамовой лампы первой
ячейки получили напряжение U1 = 0.7 В. При облу-
чении светом второй ячейки получили напряжение
U2 ≈ 1 В. Данное увеличение напряжения можно
объяснить дополнительным поглощением излуче-
ния на наночастицах карбида кремния (прибли-
зительно в 2 раза) и усилением интенсивности
фотолюминесценции дифталоцианина лютеция
в 1.2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано взаимное влияние молекул дифта-
лоцианина лютеция и наночастиц карбида крем-
ния в их комплексе. Установлено влияние концен-
трации молекул дифталоцианина лютеция на СП
наночастиц карбида кремния, а также влияние на-
ночастиц карбида кремния на СФ молекул диф-
талоцианина лютеция.

Поглощение излучения на наночастицах карби-
да кремния увеличивается с ростом концентрации
дифталоцианина лютеция из-за близости пиков
поглощения n-SiC и LuPc2 (B-полоса) и передачи
энергии от молекул LuPc2 к наночастицам n-SiC.

Интенсивность фотолюминесценции молекул
дифталоцианина лютеция увеличивается с ростом
концентрации наночастиц карбида кремния.

Интенсивность фотолюминесценции (Q-по-
лоса) раствора LuPc2–n-SiC увеличивается в 1.2 раза
по сравнению раствором LuPc2.

Напряжение на ячейке Гретцеля с красителем
LuPc2–n-SiC больше на 0.3 В по сравнению с ячей-
кой без наночастиц карбида кремния.
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