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В данной работе синтезированы ацетилацетонат иттербия,  иттербиевые комплексы 
тетрафенилпорфирина и октабромтетрафенилпорфирина  и исследованы особенности 
электронной структуры остовных уровней Yb4d, N1s, C1s, O1s, Br3d и валентной зоны 
металлопорфиринов методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Обнаружено изменение электронной структуры при внедрении центрального атома 
иттербия в порфириновый макроцикл, а именно, более равномерное перераспределение 
электронной плотности между атомами азота пиррольной и аза-групп. РФЭС-спектры 
состояний Yb4d металлопорфирина продемонстрировали трёхвалентное состояние 
металла (Yb3+) в металлокомплексах. Фотоэлектронная спектроскопия показала раз-
рушение связи иттербий – азот и углерод – бром в иттербиевом комплексе октабром-
тетрафенилпорфирина при нагреве до 150ºС. На основании данных термогравиметрии 
по изменению скорости испарения и анализу РФЭС-спектров сделан вывод о разрушении  
иттербиевого комплекса октабромтетрафенилпорфирина и свободного основания окта-
бромтетрафенилпорфирина при термическом воздействии.
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Metalloorganic complexes of rare earth elements with porphyrins have attracted attention over 
the past years in view of potential applications as templates for biology, nanotechnology and 
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medicine. For deeper understanding and studying of their properties the knowledge of electronic 
structure and bonding in these compounds is required and should be investigated essentially by 
a photoelectron spectroscopy. 
In present work the electronic structure and stability of tetrakis-porphyrins and its ytterbium 
complexes were studied experimentally by X-ray (XPS) photoemission spectroscopy. The X-ray 
photoemission data show the different atomic constituents in accordance with its states in 
molecules which can be related to the peaks of N1s, C1s, O1s, Yb4d appearing in the electronic 
spectra. In the tetraphenylporphyrin free base spectrum of the N1s state core levels there are 
two peaks of N1s which were assigned to sp3 and sp2 nitrogen respectively (pyrrol- and aza-
states). In Yb metalloporphyrin charge distribution is more uniform for N1s spectra and thus wide 
single peak of N1s states reflects small difference between pyrol- and aza-nitrogen. The analysis 
of Yb4d electronic states shows that spectra do not consist of the spin-orbit split doublet, but 
instead is composed of asymmetric peak with multiplet splitting. Divalent Yb has a filled 4f shell, 
i.e. a 4f14 configuration, and the 4d spectra shows the doublet with 3:2 ratio, while for trivalent 
Yb, 4f13, the 4d peaks consist of a multiplet. The spectrum analysis demonstrated the multiplet 
splitting of Yb 4d and trivalent state in Yb(acac)-5,10,15,20-tetrakis-porphyrins.
The research of thermal stability of tetraphenylporphyrin, octabrominetetraphenylporphyrin, 
ytterbium acetylacetonate octabrominetetraphenylporphyrin by X-ray photoelectron spectroscopy 
and thermogravimetry measurements in the range of temperatures of 30–450°C (when heating in 
ultrahigh vacuum) has shown destruction of the octabrominetetraphenylporphyrin and ytterbium 
acetylacetonate octabrominetetraphenylporphyrin after warming up higher than 150ºС while free 
base porphyrines (tetraphenylporphyrines) have shown thermal stability under vacuum conditions.

Keywords:  tetraphenylporphyrin, ytterbium, octabrominetetraphenylporphyrin, thermogravimetric, 
photoelectron spectroscopy, thermal evaporation.

Введение

Металлопорфирины благодаря своим нелиней-
но-оптическим свойствам могут быть использованы 
в качестве активных сред для оптической коммуни-
кации [1, 2], обработки оптических и электрических 
сигналов [3], хранения информации [4]. Порфирины, 
как  низкоразмерные проводники [5, 6], вызывают 
интерес в области нанотехнологии и создания эле-
ментов и устройств на основе отдельных макромоле-
кул, чувствительных к воздействию электрических, 
магнитных и электромагнитных полей [2–4]. Для 
углубленного изучения физико-химических свойств 
и особенностей электронной структуры валентной 
зоны макрогетероциклических соединений порфи-
ринового ряда  весьма перспективным направлением 
является исследование металлокомплексов с редко-
земельными элементами. 

Интерес к комплексам порфиринов с иттерби-
ем у ученых различных специальностей обусловлен 
тем, что эти вещества обладают уникальными био-
логическими и физико-химическими параметрами, 
а также возможностью применения при медицин-
ских исследованиях, в качестве активных компонен-
тов современных электронных и оптоэлектронных 
устройств [7]. 

Разработка новых устройств с применением ме-
таллокомплексов требует детального знания элек-
тронной структуры данных соединений и развития 
технологии создания тонкопленочных структур. 
Одними из ключевых аспектов работоспособности 

устройств с металлокомплексами в качестве актив-
ной среды являются стабильность данных соедине-
ний при физико-химических воздействиях и возмож-
ность реализации тонкопленочных технологий. 

Данная работа посвящена исследованию элек-
тронной структуры иттербиевых комплексов тетра-
фенилпорфирина и его октабромпроизводного мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), изучению стабильности данных соедине-
ний при термическом воздействии и возможности 
создания тонких пленок методом термического на-
пыления. 

Экспериментальная часть

В работе использовали 1,2,4-трихлорбензол, 
1,2-дихлорбензол (Acros Organics), диметилформа-
мид,  хлороформ, этанол, метанол (Химмед), силика-
гель 60 (0.040-0.063 мм) (Merck, Германия). Синтез 
ацетилацетоната иттербия (Yb(acac)3), тетрафенил-
порфирина (TPP), октабромтетрафенилпорфирина 
(TPPBr8) и иттербиевых комплексов порфиринов 
(Yb(acac)TPP и Yb(acac)TPPBr8) проводили согласно 
методикам, описанным в работе [8]. ЭСП измеряли 
на спектрофотометре Helios Alpha Local Control System 
«TermoSpectronic» (США) в хлороформе. Масс-спектры 
получали на спектрометре Ultraflex TOF/TOF («Bruker 
Daltonics», Германия) с использованием 2,5-дигидро-
бензойной кислоты в качестве матрицы.

Получение тонкопленочных покрытий
Для получения тонкопленочных покрытий на ос-
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нове порфиринов и их металлокомплексов применяли 
термическое испарение и осаждение на подложку в 
высоком вакууме. Напыление порфиринов проводи-
ли на вакуумном универсальном посте ВУП-5, давле-
ние в камере 4-5·10-6 торр. Порфириновые комплек-
сы распылялись из испарителя (кварцевый тигель) 
с резистивным нагревом. Расстояние от тигля до 
подложки 10 см. Скорость напыления контролиро-
валась по показаниям кварцевого толщиномера. На-
грев проводили до достижения постоянной скорости 
распыления, а затем перемещали подложку в область 
напыления и производили напыление порфирина, 
по истечении времени экспозиции подложку пере-
мещали из области напыления и выключали нагрев. 
Контроль температуры испарителя производился 
хромель-алюмелевой термопарой. Анализ состава 
пленок производился методом РФЭС.

Исследования электронной структуры ком-
плексов порфиринов с иттербием проводили в Ин-
ституте физики твердого тела РАН (ИФТТ РАН) на 
фотоэлектронном спектрометре «KRATOS AXIS 
ULTRA DLD» со сферическим секторным анализа-
тором, с возможностью нагрева образца и ионными 
пушками, ультрафиолетовыми и рентгеновскими 
источниками. Эксперименты проводили в сверхвы-
соком вакууме 5∙10-10–3∙10-9 торр, с использованием 
монохроматизированного излучения Al Kα 1486.6 эВ 
(mono) (энергетическое разрешение 0.48 эВ, энергии 
связи калибровались по линии Ag 3d5/2). 

Образцы для исследований электронной структу-
ры приготавливали методом химического осаждения 
раствора металлокомплекса порфирина в хлорофор-

ме или четыреххлористом углероде на серебряную 
подложку, а также механического впрессовывания в 
индиевую подложку, что позволило минимизировать 
толщину нанесенного образца и, соответственно, 
процессы зарядки. Так как образцы приготавливались 
ex situ, то они могли содержать загрязнения из атмосфе-
ры (адсорбция), такие как пары воды, углекислый газ 
и другие газы, поэтому перед проведением исследова-
ний методом РФЭС поверхность образцов порфирина 
и металлопорфиринов могла дополнительно очищаться 
отжигом (0.5-1 ч) при Т=150ºС in situ в сверхвысоком ва-
кууме (10-9 торр) электронного спектрометра. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) соеди-
нений проводили с помощью прибора Setaram Setsys 
EVO 16/18 производства Setaram (Франция). Прибор 
оснащен газовой системой с контроллерами расхода, 
позволяющей проводить исследования в атмосферах 
кислорода, воздуха, аргона, углекислого газа и в ва-
кууме. Максимальная рабочая температура во время 
исследования составляла 450ºC, погрешность прибо-
ра при диапазоне изменения массы ± 20 мг составля-
ет 10 мкг.

Результаты и их обсуждение 

Синтез комплексов порфиринов с иттербием  

Целевые соединения получали в соответствии 
со схемами, представленными на рис. 1 и 2, кипяче-
нием 5-10-ти-кратного избытка ацетилацетоната ит-
тербия, свободных оснований тетрафенилпорфирина 
или его октабромпроизводного в 1,2,4-трихлорбензо-
ле в инертной атмосфере.

Рис. 1. Схема синтеза иттербиевого комплекса тетрафенилпорфирина Yb(acac)TPP.

Рис. 2. Схема синтеза иттербиевого комплекса
октабромтетрафенилпорфирина Yb(acac)TPPBr8.
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Особенности электронной структуры 
комплексов порфиринов с иттербием

В РФЭС-спектрах исследованных соединений вы-
делялись линии глубоких (остовных) уровней C1s, N1s, 
O1s, Yb4d, Br3d и Br3p. Присутствующие загрязнения 
на поверхности металлокомплексов после очистки 
(нагрев в вакууме до 100ºС в течение 0.5-1.5 ч) незна-
чительны, за исключением следов кремния (линия 

Si2s при 150 эВ и Si2p при 100 эВ), которые, воз-
можно, сохранились после синтеза. Относительные 
концентрации элементов, в первом приближении, со-
ответствуют химическому составу  соединений.

Особое внимание было уделено исследованию 
электронной структуры прекурсорных базовых сое-
динений (ТРР и TPPBr8) (рис. 3, 4), на основе которых 
синтезировали иттербиевые комплексы порфиринов.

Рис. 3. Обзорный РФЭС-спектр тетрафенилпорфирина 
и разложение спектров области N1s и C1s.

Рис. 4. Обзорный РФЭС-спектр октабромтетрафенилпорфирина 
и разложение спектра области N1s.

В РФЭС-спектрах остовных уровней N1s состо-
яний тетрафенилпорфирина (рис. 3) и ТРРBr8 (рис. 
4) отчетливо наблюдается характерная двухпиковая 
структура с энергиями связи 399.4 и 397.2 эВ для 
ТРР, 399.3 и 397.1 эВ для ТРРBr8, отвечающая азо-
ту в пиррольной группе (конфигурация связи sp3) и 
аза-группе (sp2) соответственно. Это хорошо согла-
суется с результатами для тиолпорфиринов [9] и род-
ственных им фталоцианиновых соединений [10]. 

В РФЭС-спектрах остовного C1s-уровня иссле-
дованных соединений наблюдается широкий пик, 
обусловленный фотоэмиссией различных состоя-
ний углерода, находящихся в неэквивалентных по-
ложениях в молекуле (ароматическое, пирро- и аза-; 

анализ неэквивалентных положений углерода в ма-
кроцикле приведен на рис. 3). Аналогичные значе-
ния C1s-состояний для различных порфиринов были 
получены ранее методом РФЭС и для родственных 
пиридил-порфиринов [11]. Отношение количества 
атомов эквивалентных состояний углерода к общему 
количеству атомов углерода оказалось близким к значе-
ниям относительной площади смоделированных пиков.

На обзорных фотоэлектронных спектрах иссле-
дованных иттербиевых металлокомплексов присут-
ствуют линии всех элементов (C, N, O, Yb, Br), вхо-
дящих в состав соединений.

В РФЭС-спектрах исследованных металлопор-
фиринов (рис. 5) наблюдается один уширенный пик 
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N1s-состояний (на который накладывается линия Yb4p), 
демонстрирующий выравнивание электронной плот-
ности между пирро- и аза-N, что находится в хорошем 
согласии с данными [9], полученными для металлопор-
фиринов (M = Fe, Co, Mn, Ni) и фталоцианинов Cu [12, 
13]. Для учета вклада линии Yb4p1/2 в спектр уровня N1s 
было дополнительно разложено и учтено расщепление 
остовного уровня Yb4p для оксида иттербия(III).

Используя параметры предварительного разло-
жения остовного уровня Yb4d оксида иттербия(III) 
и металлического иттербия (рис. 6), было проведено 
разложение спектра состояний Yb4d для Yb(acac)TPP 
и Yb(acac)TPPBr8. В разложении спектров остовного 
уровня Yb4d металлопорфиринов иттербия отчетливо 
наблюдается мультиплетное расщепление, что указыва-
ет на трехвалентное состояние иттербия в соединениях.

Рис. 5. Разложение спектральной линии N1s: слева – в Yb(acac)TPP, справа – в Yb(acac)TPPBr8.

Рис. 6. Разложение спектральной линии Yb4d: слева – в Yb(acac)TPP, справа – в Yb(acac)TPPBr8.

Рис. 7. Разложение спектральной линии Br3d: слева – в TPPBr8, справа – в Yb(acac)TPPBr8.

В спектре уровней Yb4d для Yb(acac)TPPBr8 
(рис. 6) наблюдалось наложение линий Yb4d и Br3p, 
для корректного разложения предварительно был 
снят спектр уровня Br3p в порфирине TPPBr8, кото-
рый представляет собой дублет с отношением пло-
щадей 1:2. Используя параметры разложения уровня 
Br3p в порфирине TPPBr8, был корректно описан ду-
блет Br3p в спектре уровня Yb4d для Yb(acac)TPPBr8.

В РФЭС-спектре уровня Br3d в TPPBr8 (рис. 
7) отчетливо наблюдается дублет линий Br3d5/2 и 
Br3d3/2, площади под компонентами которого соотно-
сятся как 3:2, что указывает на единственное состоя-
ние брома в молекуле TPPBr8. 

В РФЭС-спектре остовного уровня Br3d для 
Yb(acac)TPPBr8 (рис. 7) наблюдается спектрально 
неразрешаемый широкий пик, который может быть 
представлен двумя дублетами линий Br3d5/2 и Br3d3/2 
с соотношением площадей 3:2. Это свидетельствует 
о наличии двух состояний брома в соединении, что 
может говорить о наличии примесей, образующихся 
в ходе синтеза.

В спектрах соединений, в состав которых входит 
кислород, линия O1s отвечает кислороду в ацетилацето-
натной группе, соединенной с макроциклом. 

Стабильность порфириновых комплексов 
при термическом воздействии в вакууме
Анализ элементного состава нанесенных пле-

нок методом фотоэлектронной спектроскопии про-
демонстрировал, что TPP и Yb(acac)TPP испаряются 
конгруэнтно. В РФЭС-спектре термически напылен-
ной пленки Yb(acac)TPP присутствуют линии всех 
элементов, входящих в состав соединения, и наблю-
даются особенности, связанные с тетрафенилпор-
фиринами иттербия, такие как однопиковая струк-
тура области N1s, широкий пик линии углерода, 
обусловленный несколькими неэквивалентными со-
стояниями углерода в соединении, и мультиплетное 
расщепление линии Yb4d (рис. 8). В то время как для 
октабромпроизводного данный метод показал измене-
ние элементного состава, что предполагает разложение 
или неконгруэнтное испарение данных соединений.
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Рис. 8. РФЭС-спектр Yb(acac)TPP после термического напыления.

Предварительные исследования показали, что 
при термическом воздействии на Yb(acac)TPPBr8 
происходит частичное разрушение соединения. РФ-
ЭС-спектры остовного уровня Br3d в Yb(acac)TPPBr8, 
исследованные на Российско-германской фотоэлектрон-
ной линии в BESSY-II (энергия фотона 600 эВ) (рис. 9), 
демонстрируют изменение линии Br3d при нагреве 
от комнатной температуры до 150ºС. На полученных 
спектрах отчетливо наблюдается два состояния бро-
ма, первое состояние отвечает брому в соединении, а 

второе, видимо, атомарному состоянию брома. Даль-
нейший нагрев образца (рис. 9) приводит к увеличе-
нию пика, отвечающего за свободное состояние, что 
говорит о термическом разрушении соединения [14].

Для анализа поведения металлопорфиринов и тетра-
фенилпорфиринов при нагреве были исследованы ТРР и 
его комплексы, такие как TPPBr8, Yb(acac)TPP и Yb(acac)
TPPBr8 методом термогравиметрии (рис. 10). В процессе 
измерения образцы нагревались от 20-25 до 450ºC, после 
чего охлаждались до 50ºC с контролируемой скоростью.

Рис. 9. РФЭС-спектр области Br3d соединения Yb(acac)TPPBr8 при 30, 100 и 150ºС in situ.

Рис. 10. Зависимости относительной скорости испарения (изменения массы образца) 
от температуры для ТРР (верхняя кривая), TPPBr8 (нижняя кривая) (слева) и Yb(acac)TPP (верхняя кривая), 

Yb(acac)TPPBr8 (нижняя кривая) (справа).

Поскольку по результатам рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии из всех исследованных 
образцов только ТРР и Yb(acac)TPP испаряются в ва-
кууме конгруэнтно, а остальные комплексы нет, можно 
предположить, что при нагреве происходит разрушение 
бромированных соединений TPPBr8 и Yb(acac)TPPBr8.

Отметим, что для октабромпроизводных TPPBr8 и 
Yb(acac)TPPBr8 при температуре выше 300ºC наблюда-
ется резкий скачок относительной скорости испарения 
и дальнейшее ее уменьшение, что, возможно, связано с 

разрушением соединения. Принимая во внимания тот 
факт, что кривая для TPPBr8 при температурах выше 
350ºC отличается от кривой для ТРР, можно предполо-
жить, что имело место разрушение макроцикла, а не ча-
стичное или полное отщепление атомов брома. 

К сожалению, анализ графика термогравиметрии 
для Yb(acac)TPPBr8 не позволяет сделать аналогичные 
выводы, с этой целью был исследован методом РФЭС 
остаток соединения (из тигля) после нагрева до 450ºC и 
последующего охлаждения (рис. 11). 



81Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 6

В.Д. Румянцева, Р.Н. Можчиль, В.С. Божко, С.И. Божко, А.П. Менушенков, А.М. Ионов

Из анализа РФЭС-спектра соединения Yb(acac)TPPBr8 
после термогравиметрии (рис. 11) можно сделать вы-
вод о разрушении молекулы на компоненты. На это 
указывает слабый сигнала азота, линия которого не 
превышает 5% от пика при энергии в диапазоне 390–
400 эВ, в то время как нормальный вклад составляет 
55-60%. Поскольку центральная «азотная полость» 
является характерной чертой порфириновых соеди-
нений, через которую ацетилацетонат иттербия сое-
динен с макроциклом, можно предположить разру-
шение металлокомплекса. 

Заключение

Синтезированы ацетилацетонат иттербия, сво-
бодные основания тетрафенилпорфирина и его ок-
табромпроизводного и иттербиевые комплексы на их 
основе.

В фотоэлектронных спектрах остовного уровня 
N1s-состояния исходного ТРР и TPPBr8 отчетливо на-
блюдается характерная двухпиковая структура, отве-
чающая азоту в пиррольной группе (sp3) и аза-группе 
(sp2). Наличие центрального атома иттербия в метал-
лопорфирине приводит к более равномерному пере-
распределению электронной плотности между азот-
ными группами. В РФЭС-спектрах исследованных 

металлопорфиринов иттербия наблюдается один 
уширенный пик N1s-состояний, отражающий малую 
разность энергии связи пиррольного и аза-азота. 

В спектрах состояний Yb4d металлопорфирина 
наблюдается электронная структура с мультиплетным 
расщеплением и близкими энергиями связи с оксидом 
иттербия(III), что указывает на схожие состояния иона 
иттербия, подтверждая трехвалентное состояние метал-
ла (Yb3+) в соединениях Yb(acac)TPP и Yb(acac).

Исследования термической устойчивости TPP, 
TPPBr8, Yb(acac)TPP и Yb(acac)TPPBr8 методом 
РФЭС и термогравиметрии в интервале температур 
30–450ºС при нагреве в сверхвысоком вакууме про-
демонстрировали разрушение соединений TPPBr8 и 
Yb(acac)ТРРBr8 после прогрева выше 150ºС и  ста-
бильность базовых тетрафенилпорфиринов. 
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(прогрев до 450ºС).
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