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В настоящей работе представлены результаты электрохимического осаждения и 

окислительно-восстановительного поведения полипорфириновых пленок на основе Zn(II) 

тетракис(3–(гидроксифенил)порфирина (ZnT(3–OHPh)P). Показано, что метод иниции-

рованного супероксид анион-радикалом электрохимического осаждения может быть при-

менен для формирования пленок на основе ZnT(3–OHPh)P. Определены области потенци-

алов, при которых происходит электрохимическое осаждение поли-ZnT(3–OHPh)P на 

ITO электродах. Толщина полученных пленок на основе ZnT(3–OHPh)P определена мето-

дом атомно-силовой микроскопии и составляет порядка 90 нм. Представленные резуль-

таты исследования электронных спектров поглощения пленок на основе ZnT(3–OHPh)P 

показали, что при электрохимическом осаждении не происходит разрушения тетрапир-

рольного макроцикла. В работе представлены результаты рамановской спектроскопии, 

которые подтверждают, что основной причиной связывания молекул гидроксифенилпор-

фиринов в полипорфириновой плёнке является образование С–О–С мостиков между боко-

выми заместителями. Спектроэлектрохимическим методом исследованы окислительно-

восстановительные процессы в поли–ZnT(3–OHPh)P. Электрохромные отклики пленок 

на основе ZnT(3–OHPh)P определены в широком диапазоне потенциалов. Процесс элек-

тровосстановления приводит к уменьшению и смещению в коротковолновую область по-

лосы Соре. Электроокисление плёнок на основе ZnT(3–OHPh)P приводит к уменьшению 

интенсивности полосы Соре и исчезновению Q–полос. Показано, что наблюдаемые спек-

тральные изменения хорошо согласуются с известными литературными данными и ука-

зывают на локализацию избыточного отрицательного или положительного зарядов на 

макроцикле. За счёт изменения своих оптических свойств в зависимости от приложен-

ного напряжения пленки на основе ZnT(3–OHPh)P можно рекомендовать в качестве пер-

спективного электрохромного покрытия. 
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This paper presents the results of electrochemical deposition and the redox behavior of 
polyporphyrin films based on Zn(II) tetrakis(3–(hydroxyphenyl)porphyrin (ZnT(3–OHPh)P). It 
has been shown that electrochemical deposition initiated by superoxide anion–radical can be used 
to form films based on ZnT(3–OHPh)P. The potential ranges at which the electrochemical deposi-
tion of poly–ZnT(3–OHPh)P occurs on ITO electrodes were determined. The thickness of the ob-
tained films based on ZnT(3–OHPh)P was determined by atomic force microscopy (AFM) and is 
about 90 nm. The presented results of studying the electronic absorption spectra of films based on 
ZnT(3–OHPh)P showed that the tetrapyrrole macrocycle is not destroyed during electrochemical 
deposition. The paper presents the results of Raman spectroscopy, which confirm that the main 
reason for the binding of hydroxyphenylporphyrin molecules in a polyporphyrin film is the for-
mation of C–O–C bridges between side substituents. The redox processes in poly–ZnT(3–OHPh)P 
were studied by the spectroelectrochemical method. Electrochromic responses of films based on 
ZnT(3–OHPh)P have been determined in a wide range of potentials. Process of electroreduction 
leads to a decrease and a shift to the short–wavelength region of the Soret band. Electrooxidation 
of films based on ZnT(3–OHPh)P leads to a decrease in the intensity of the Soret band and the 
disappearance of the Q bands. It is shown that the observed spectral changes are in good agreement 
with the known literature data and indicate the localization of excess negative or positive charges 
on the macrocycle. Due to the change in their optical properties depending on the applied voltage, 
films based on ZnT(3–OHPh)P can be recommended as a promising electrochromic coating. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время большой интерес 

направлен на исследование соединений порфири-

нового ряда. Порфирины и производные порфири-

нов являются важными функциональными молеку-

лами и классом органических хромофоров [1]. По 

сравнению с мономером порфирина материалы на 

их основе имеют заметные преимущества в том, 

что могут значительно улучшать функциональные 

возможности, расширяя область их применения [2-

4]. Благодаря уникальным оптическим свойствам 

материалы на основе порфиринов нашли примене-

ние в качестве фотосенсибилизаторов [5, 6], орга-

нических солнечных элементов [7] и в функцио-

нальных устройствах [2]. Разработка способов оса-

ждения полипорфириновых материалов и получе-

ние информации об их свойствах имеет принципи-

альное значение для практического применения. 

Проведенные нами ранее [8-11] исследова-

ния показали, что замещенные тетрафенилпорфи-

рины могут образовывать пленку на поверхности 

рабочего электрода в насыщенных кислородом 

растворах диметилсульфоксида (ДМСО). Было 

установлено, что пленки, полученные методом 

инициированного супероксидом электрохимиче-

ского осаждения, обладают полупроводниковыми 

свойствами и могут применяться как компоненты 

защитного органического покрытия и использо-

ваться в качестве электрокатализаторов в реакции 

восстановления молекулярного кислорода.  

В настоящей работе получены полипорфи-

риновые пленки на основе Zn-тетракис(3-(гидрок-

сифенил)порфирина методом инициированного 

супероксид анион-радикалом электрохимического 

осаждения. Исследованы спектральные и электро-

хромные свойства полипорфириновых пленок, ме-

тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) оха-

рактеризована их толщина. Методом Рамановской 

спектроскопии определен тип связывания порфи-

ринов в полимере. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Осаждение пленок проводили из растворов 

ZnT(3–OHPh)P с концентрацией 1·10–3 М в диме-

тилсульфоксиде (ДМСО > 99,5%, Aldrich). В каче-

стве фонового электролита использовали 0,02 М 

тетрабутиламмония перхлорат (ТБАП > 98,0, 

Aldrich). Растворы порфиринов готовили весовым 

методом («Sartorius» ME215S).  
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Синтез Zn(II) 5,10,15,20–тетракис(3–гид-

роксифенил)порфина 

Металлокомплекс ZnT(3-OHPh)P синтезиро-

ван по известной методике [12, 13]. Для получения 

Zn(II)5,10,15,20-тетракис(3-гидроксифенил)порфина 

смесь 0,10 г (0,15 ммоль) 5,10,15,20-тетракис(3-

гидроксифенил)порфина и 0,10 г (0,46 ммоль) аце-

тата цинка дигидрата в 10 мл ДМФА кипятили 1 ч, 

затем выливали в воду и осадок отфильтровывали, 

промывали водой и высушивали на воздухе при 

70 °С. Осадок растворяли в этилацетате и хромато-

графировали на силикагеле, элюируя этилацета-

том. Элюат упаривали и комплекс осаждали петро-

лейным эфиром, отфильтровывали, промывали и 

высушивали на воздухе при комнатной темпера-

туре. Выход 60 мг (54%). ЭСП λmax, нм (ε·10–3): 595 

(7,1); 556 (16,2); 422 (425,7) (метанол); 595, 554, 424 

(хлороформ). Rf: 0,19 (смесь бензола и метанола в 

соотношении 10:1) (силуфол). Структура синтези-

рованного порфирина представлена на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Структурная формула ZnT(3-OHPh)P 

Fig. 1. Structural formula of ZnT(3-OHPh)P 

 

Формирование пленок проводили методом 

циклической вольтамперометрии (ЦВА) на потен-

циостате SP-150 (Bio-Logic Science Instruments, 

France) в трехэлектродной электрохимической 

ячейке. В качестве рабочего электрода использо-

вали слой оксида индия-олова (ITO), нанесенный 

на стеклянную пластину. Потенциал рабочего 

электрода задавали относительно каломельного 

(Hg/Hg2Cl2, Cl- (1 М LiCl)) электрода сравнения, ис-

пользуя капилляр Луггина. Вспомогательным 

электродом служил диск из платинированной пла-

тины диаметром 25 мм. Погрешность измерений на 

потенциостате составляет 0,004% от измеряемой 

величины. Разрешение по напряжению: 5 мкВ в 

диапазоне 200 мВ. 

Исследования поверхностных свойств по-

липорфириновых пленок выполняли на микро-

скопе Solver-47- Pro (НТ–МДТ, Россия). Обработка 

изображений проведена с помощью программного 

обеспечения Nova RC. Разрешающая способность 

данного метода составляет примерно 0,10-1 нм по 

горизонтали и 0,01 нм по вертикали. 

Рамановские спектры получены на микро-

скопе InVia Basic (Renishaw, UK), оснащенном оп-

тическим объективом с увеличением 50х. Спектры, 

имеющие спектральное разрешение 2 см-1, запи-

саны с использованием 532 нм лазера мощностью 

100 мВт. Чтобы образцы не горели, иcпользовали 

0,1% мощности лазера и дефокусировку 50%. 

Время сбора сигнала 1 с (exposure time), количе-

ство накоплений – 200 (accumulation). Обработка 

спектров проводилась в программе WiRE 4.1 

(Renishaw, UK). 

Для спектроэлектрохимических исследова-

ний полипорфириновых пленок использовали квар-

цевую кювету, заполненную ацетонитрилом в каче-

стве иммерсионной среды, содержащим 0,02 М 

ТБАП. Потенциал рабочего электрода, в качестве 

которого служила полипорфириновая пленка, оса-

жденная на ITO, задавали относительно Ag/Ag+ 

квазиэлектрода сравнения. Вспомогательным элек-

тродом служила платиновая проволока. Значения 

потенциала рабочего электрода изменяли с шагом 

0,1 В ступенчато. При заданном потенциале запи-

сывали спектр поглощения пленки в диапазоне 

350-800 нм на спектрометре Cary 50 (Varian, USA) 

через 100 с потенциостатической поляризации ра-

бочего электрода. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом циклической вольтамперометрии 

исследован процесс формирования плёнки на ос-

нове ZnT(3-OHPh)P (рис. 2) при 20-кратном цикли-

ровании потенциала. На циклической вольтампе-

рограмме в насыщенных кислородом растворах 

металлокомплекса порфирина в ДМСО на ITO–

электроде при потенциалах отрицательнее –0,70 В 

наблюдается интенсивный необратимый пик элек-

тровосстановления кислорода, что свидетель-

ствует об эффективном взаимодействии между су-

пероксидом и исследуемым порфирином. При мно-

гократном циклировании потенциала в насыщен-

ных кислородом растворах порфирина происходит 

изменение ЦВА кривых от цикла к циклу, что свя-

зано с формированием полипорфириновой пленки 

на поверхности рабочего электрода [14, 15].  

В положительной области наблюдаются 

пики электроокисления продуктов электрохимиче-

ского процесса. ЦВА кривые 1-го цикла ZnT(3–

ОНPh)P существенно отличаются от последую-

щих, что говорит о значительном изменении харак-

теристик поверхности ITO для данных порфиринов 

именно в первом цикле. 
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Рис. 2. ЦВА процесса осаждения пленки из раствора 10-3 M 

ZnT(3–OHPh)P в ДМСО на ITO-электроде. Скорость скани-

рования потенциала 20 мВ/сек. Представлены циклы: 1, 2, 5, 

10, 15  

Fig. 2. CV of film deposition from a solution of 10-3 M ZnT(3-

OHPh)P in DMSO on an ITO electrode. The scan rate is 20 mV/s. 

Presented cycles: 1, 2, 5, 10, 15 

 

В электронных спектрах поли–ZnT(3–

OHPh)P (рис. 3 а, кр. 2) наблюдаются две основные 

области поглощения: интенсивная полоса Соре в 

области 433 нм и относительно слабые Q-полосы в 

области 562 и 603 нм. Наличие этих полос указы-

вает на сохранение как структуры порфиринового 

макроцикла в процессе электрополимеризации, так 

и на сохранение металлокомплекса в осажденной 

пленке. При формировании полипорфириновой 

пленки полоса поглощения Соре уширяется, мак-

симум полосы сдвигается в длинноволновую об-

ласть на 5-7 нм, что характерно для порфиринов в по-

лимеризованном состоянии с сохраненной структу-

рой порфиринового ядра [16]. 

Также были получены рамановские спек-

тры ZnT(3–OHPh)P (рис. 3 б), которые находятся в 

хорошем согласии с известными литературными 

данными [17-19]. Положение колебаний тетрапир-

рольного цикла в спектре поли–ZnT(3–OHPh)P 

(рис. 3 б, кр. 2) смещается в область более низких 

частот, что свидетельствует об увеличении эффек-

тивной массы заместителя [20]. Предположи-

тельно это происходит благодаря формированию 

порфиринового полимера. Ранее [21, 22] нами 

было показано, что образование полимера проис-

ходит преимущественно благодаря С-О-С мости-

кам, образованным между боковыми заместите-

лями. Это также подтверждается рамановскими 

спектрами за счет наличия в спектре поли–ZnT(3–

OHPh)P достаточно интенсивных пиков в области 

1033 и 1067 см-1 [20].  

Оценка толщины пленок на основе ZnT(3–

OHPh)P проведена в рамках метода атомно-сило-

вой микроскопии. Часть поверхности пленки, по-

лученной в результате 20-кратного циклирования 

потенциала, удаляли с подложки при помощи мик-

рорезака. Получившийся профиль позволяет наблю-

дать ступеньку, высота которой соответствует тол-

щине пленки. Анализ образовавшейся ступеньки 

(рис. 4) показывает, что при осаждении из насы-

щенных кислородом растворов порфирина форми-

руется поли-ZnT(3-OHPh)P толщиной около 90 нм. 

 

 

 
Рис. 3. Электронные спектры поглощения ZnT(3–OHPh)P (а). 

Цифрами обозначены: спектр прекурсора в ДМСО (1); спектр 

плёнки на ITO–электроде (2). Спектры пленок получены при 

использовании ДМСО в качестве иммерсионной среды. Рама-

новские спектры (б) исходного порфирина (1) и поли-ZnT(3-

OHPh)P (2) 

Fig. 3. UV-Vis spectra of ZnT(3–OHPh)P (а). The numbers indi-

cate: precursor in DMSO (1); spectrum of the film on an ITO 

electrode (2). The spectra of the films were obtained using DMSO 

as an immersion medium. Raman spectra (б) of initial porphyrin 

(1) and poly–ZnT(3–OHPh)P (2) 

 

 
Рис. 4. АСМ изображение сформированной ступеньки между 

осажденной на подложке поли–ZnT(3–OHPh)P и чистой под-

ложкой (а); профиль высот по линии АА’ (б) 

Fig. 4. AFM image of the step formed between the poly–ZnT(3–

OHPh)P deposited on the substrate and the clean substrate (a); el-

evation profile along line AA' (б) 
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На рис. 5 представлены спектроэлектрохи-

мические исследования пленок на основе ZnT(3-

OHPh)P. Спектры поглощения пленок на поверх-

ности ITO-электрода регистрировали при прило-

женном потенциале, который изменяли ступенчато 

с шагом 0,1 В. При варьировании потенциала изме-

няется интенсивность полосы Соре, что использо-

валось для определения области спектральных из-

менений полученных пленок. Как следует из полу-

ченных данных, интенсивность полосы Cоре сни-

жается (рис. 5 а) как при электрохимическом окис-

лении пленки, так и при ее восстановлении. Обла-

сти потенциалов, в которых спектральные отклики 

исходной пленки изменяются незначительно, со-

ставили от –0,25 до +0,20 В. 

 

 
Рис. 5. Спектры поли–ZnT(3–OHPh)P (а): начальное состоя-

ние (1), восстановленная форма (2), окисленная форма (3); 

Относительно Ag/Ag+электрода 

Fig. 5. UV-Vis spectra of poly–ZnT(3–OHPh)P (a): initial state 

(1), reduced form (2), oxidized form (3); relative to Ag/Ag+ elec-

trode 

 

Согласно полученным данным, спектры 

поли-ZnT(3-OHPh)P аналогичны спектрам моно-

меров порфиринов. Поэтому ожидалось, что спек-

тральные изменения пленок при электрохимиче-

ском редокс воздействии могут быть похожими на 

изменения спектров индивидуальных порфиринов. 

Спектральные характеристики поли-ZnT(3-OHPh)P 

в нейтральном, окисленном и восстановленном со-

стояниях обобщены в таблице.  

При электровосстановлении поли-ZnT(3-

OHPh)P происходит постепенное снижение интен-

сивности полосы Соре и сдвиг максимума пика в 

длинноволновую область. Такие изменения харак-

терны в случае появления отрицательного заряда 

на макроцикле, что хорошо согласуются с приве-

денными в литературе данными по депротонирова-

нию порфирина [23]. При этом электроокисление 

пленок приводит к появлению избыточного поло-

жительного заряда. Избыточный положительный 

заряд на макроцикле возникает в результате прото-

нирования порфирина [24-27] или в результате об-

разования комплексов с переносом заряда [28]. Со-

гласно литературным данным, присутствие на мак-

роцикле избыточного положительного заряда при-

водит к исчезновению Q-полос и возникновению 

пиков в области 450-490 и 650-800 нм.  

Наблюдаемый характер изменения спек-

тров поли-ZnT(3-OHPh)P типичен для многих ис-

следованных нами ранее полипорфиринов [29, 30] 

и указывает на изменение зарядового состояния 

макроцикла в порфириновом полимере, получен-

ном методом инициированного супероксид анион–

радикалом электрохимического осаждения. 

 
Таблица 

Положение и интенсивность полос поглощения 

поли–ZnT(3–OHPh)P в нейтральном, окисленном и 

восстановленном состояниях 

Table. Position and intensity of poly–ZnT(3–OHPh)P 

absorption bands in the neutral, oxidized, and reduced 

states 

 

Cope 

, нм 

(D) 

 

Q2 

, нм 

(D) 

Q1 

, нм 

(D) 

Исходная пленка 
424 

(1,0) 
- 

560 

(0,12) 

599 

(0,07) 

Пленка в восстанов-

ленном состоянии (-

1,2 В) 

424 

(0,48) 

435 

(0,44) 

569 

(0,09) 

615 

(0,07) 

Пленка в окисленном 

состоянии (+1,2 В) 

428 

(0,40) 
- 

562 

(0,07) 

600 

(0,05) 

 

ВЫВОДЫ 

Рассмотрен процесс формирования пленки 

на основе Zn-тетракис(3-(гидроксифенил)порфи-

рина в насыщенных кислородом растворах ДМСО. 

Для пленок на основе ZnT(3-OHPh)P определены 

области потенциалов электрохимического осажде-

ния. Методом рамановской спектроскопии пока-

зано, что основным типом связывания порфирино-

вого полимера являются С-О-С мостики, образо-

ванные между боковыми заместителями. Резуль-

таты исследования методом АСМ позволили оце-

нить толщину пленки (порядка 90 нм). По данным 

спектроэлектрохимического исследования наблю-

даемые спектральные отклики поли-ZnT(3-OHPh)P 

указывают на локализацию избыточного отрица-

тельного или положительного заряда на макро-

цикле. Можно предположить, что электрохромные 

свойства полученных пленок перспективны для 

ряда практических приложений, таких как созда-

ние сенсоров и устройств преобразования света.  
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