
Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè

(ÏÊ) íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ãåëèîýíåðãåòèêå,

íà èõ îñíîâå ñîçäàíû ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ÿ÷åéêè

ñëîèñòîãî òèïà [1], ñ îáúåìíûì ãåòåðîïåðåõîäîì

[2, 3], ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ÿ÷åéêè Ãðåòöåëÿ, à

òàêæå ëþìèíåñöåíòíûå ñîëíå÷íûå êîíöåíòðàòîðû

[4]. Òàêîå ðàçíîîáðàçèå èõ èñïîëüçîâàíèÿ îáúÿñ-

íÿåòñÿ òåì, ÷òî ÏÊ îáëàäàþò íàèáîëåå øèðîêèì

äèàïàçîíîì âîçìîæíûõ èçìåíåíèé ôîòîôèçè÷åñêèõ

è ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ êðà-

ñèòåëåé [5]. Îäíàêî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ÏÊ íà ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíî [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ

ñòðîåíèÿ ÏÊ íà ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà òîíêî-

ïëåíî÷íûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû

ñèììåòðè÷íûå ïîëèêàðáîöèàíèíû: êàòèîííûå ÏÊ

1—9 è àíèîííûå ÏÊ 10, 11 [5].

Êàòèîííûå êðàñèòåëè 1—3 íà îñíîâå 1,3,3-òðèìå-

òèëèíäîëà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì

ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè êîíöåâûõ ãðóïï. Ó èõ àíàëîãîâ

ÏÊ 4—6, ó êîòîðûõ â ïîëîæåíèå 5 èíäîëüíûõ ÿäåð

ââåäåíà íèòðîãðóïïà, ãåòåðîîñòàòêè îáëàäàþò ñëà-

áîé ýëåêòðîíîäîíîðíîñòüþ, à ó ÏÊ 7—9, íàîáîðîò,

èìåþòñÿ ñèëüíî ýëåêòðîíîäîíîðíûå êîíöåâûå ãðóï-

ïû [5]. ÏÊ 1—9 ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè ìîäåëÿìè äëÿ

èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ

ñâîéñòâ îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ êðàñèòåëåé, òàê êàê

ïðèíàäëåæàò ê îäíîìó ñòðóêòóðíîìó òèïó. Âûáîð

òåòðàôòîðîáîðàò-àíèîíà â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíà ÏÊ

1—9 îáîñíîâàí òåì, ÷òî îí èìååò âûñîêèé îêèñëè-

òåëüíûé ïîòåíöèàë, âñëåäñòâèå ÷åãî íå ñïîñîáåí ê

ôîòîïåðåíîñó ýëåêòðîíà íà âîçáóæäåííûé õðîìîôîð

â èîííîé ïàðå êðàñèòåëÿ [6]. Ïîñëåäíÿÿ ìîæåò îáðà-

çîâûâàòüñÿ ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, õàðàêòåð-

íûõ äëÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ñðåä [7].

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé îñíîâû ïëåíî÷íûõ ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ (ÔÊ) íà îñíîâå ÏÊ 1—9

èñïîëüçîâàí ôîòîïðîâîäÿùèé ñîîëèãîìåð ãëèöèäèë-

êàðáàçîëà ñ áóòèëãëèöèäèëîâûì ýôèðîì (ÃÊÁÝ) â

ñðàâíåíèè ñ íåôîòîïðîâîäÿùèì ïîëèìåðîì — ïîëè-

âèíèëýòèëàëåì (ÏÂÝ). ÃÊÁÝ õàðàêòåðèçóåòñÿ äû-

ðî÷íûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè, îáëàäàåò õîðîøèìè

ïëåíêîîáðàçóþùèìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [8].

Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå ñòðóêòóð ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ïëåíîê ÔÊ: [ñòåêëÿííàÿ ïîäëîæêà —

ITO — ïëåíêà ÔÊ], ãäå ITO — ýëåêòðîïðîâîäÿùèé
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Èññëåäîâàíû ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà øèðîêîãî íàáîðà ñòðóêòóð íà îñíîâå êàòèîííûõ è

àíèîííûõ ïîëèêàðáîöèàíèíîâ â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî çíàê ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà (ôîòî-ý.ä.ñ.) îáðàùàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ôîòîïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà ê íåôîòî-

ïðîâîäÿùåìó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà çàâèñèò îò ýëåêòðîíî-

äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè êîíöåâûõ ãðóïï, äëèíû ïîëèìåòèíîâîé öåïè, çàðÿäà õðîìîôîðíîãî èîíà è

òèïà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ

ïîìîùüþ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èîíîâ êðàñèòåëåé è ýëåìåíòàðíîãî çâåíà ïîëèìåðà

íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì DFT/B3LYP â áàçèñå 6-31G(d,p).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíè÷åñêàÿ ôîòîâîëüòàèêà, ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè, ôîòîïðîâîäÿùèå è

íåôîòîïðîâîäÿùèå ïîëèìåðû, ôîòîïåðåíîñ ýëåêòðîíà, ýëåêòðîíîäîíîðíîñòü, ýíåðãèÿ îðáèòàëåé.



80 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëåé â

ïëåíêàõ ÔÊ ñîñòàâëÿëà 10 % ìàñ., ïîñêîëüêó èìåííî

ïðè äàííîì çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè â íàøèõ ýêñ-

ïåðèìåíòàõ íàáëþäàëàñü ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà. Òîëùèíó ïëåíîê èçìå-

ðÿëè ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèîííîãî ìèêðîñêîïà

ÌÈÈ-4. Îíà ñîñòàâëÿëà ~1,5 ìêì. Äëÿ ïðèãîòîâ-

ëåííûõ îáðàçöîâ èçìåðÿëè ýëåêòðîííûå ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ, âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

(ôîòî-ý.ä.ñ.) (V
p
) ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ÔÊ äî îáëó-

÷åíèÿ ñâåòîì, åãî èçìåíåíèå âî âðåìÿ îáëó÷åíèÿ è

ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà.

Â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ ïðèìåíåí ìåòîä ýëåêòðî-

ìåòðè÷åñêîãî çîíäà (ìåòîä Êåëüâèíà [9]) äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà ïëåíîê ÔÊ,

êîòîðûé ïîçâîëÿåò îöåíèòü ýôôåêòèâíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà è çíàê

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà â çàâèñèìîñòè îò ñòðîå-

íèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è òèïà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû

áåç âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ êîíòàêòîâ ôîòîâîëüòàè-

÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé íà ôîòîïðîöåññû â ïëåíêàõ

ÔÊ [2]. Â êà÷åñòâå çîíäà èñïîëüçîâàëè ñåðåáðÿíóþ

ïëàñòèíó äèàìåòðîì 4 ìì. ×àñòîòà êîëåáàíèé çîíäà

ñîñòàâëÿëà 4 êÃö. Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïðèìå-

íÿëè ñâåòîäèîäû ñ ìàêñèìóìàìè èçëó÷åíèÿ íà

äëèíàõ âîëí ñâåòà 460 íì (ñèíèé), 532 íì (çåëåíûé),

650 íì (êðàñíûé), 780 íì (ÈÊ), êîòîðûå áëèçêè ê

äëèíàì âîëí ìàêñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ êðàñèòåëåé (òàáë. 1). Îòìåòèì, ÷òî ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé, èìåþùèõ îäíó è

òó æå äëèíó ïîëèìåòèíîâîé öåïè, íàõîäÿòñÿ â áëèç-

êîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå ó ÏÊ ñ ðàçëè÷íûìè

êîíöåâûìè ãðóïïàìè, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü îöåíè-

âàòü âëèÿíèå ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè ýòèõ ãðóïï â

ñðàâíèìûõ óñëîâèÿõ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñâåòîäèîäîì

è ñòåêëÿííîé ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëî

0,3 ìì. Ñèëà ñâåòà èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäîâ ñîñòàâëÿëà

25—30 êä, ÷òî îáåñïå÷èâàëî èíòåíñèâíîñòü ñâåòà,

ïàäàþùåãî íà îáðàçåö ñî ñòîðîíû ñòåêëÿííîé ïîä-

ëîæêè, ~35—40 Âò/ì
2
. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ â ïëåíêàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçìåðÿëè

ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðà UV 3100 «Shimadzu».

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé
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Òàáëèöà 1

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ìàêñèìóìû

äëèííîâîëíîâûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïëåíî÷íûõ ÔÊ íà

îñíîâå ÏÊ 1—11 â ÃÊÁÝ è â ÏÂÝ

Ñîñòàâ ïëåíêè ÔÊ
V

p max
,

ìÂ
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V
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V
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ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 1 +305 40 35 562

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 2 +150 30 25 662

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 3 +80 22 18 768

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 4 +50 50 45 593

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 5 +26 40 35 685

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 6 +12 20 16 788

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 7 +120 20 16 535

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 8 +60 16 14 640

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 9 +25 12 9 747

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 1 –66 33 30 547

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 2 –60 32 30 647

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 3 –50 30 27 753

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 4 –20 23 19 578

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 5 –17 22 19 670

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 6 –12 20 17 774

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 7 –60 32 27 522

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 8 –50 30 27 625

ÏÂÝ + 10 % ìàñ. 9 –45 26 24 732

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 10 –80 30 27 453

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 11 –50 25 20 557



Êèíåòèêó èçìåíåíèÿ V
p

ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

çàïîìèíàþùåãî îñöèëëîãðàôà ÂÌ 8020. Âñå èçìå-

ðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 20 °C.

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ìîëåêóë N-ìåòèë-

êàðáàçîëà (Cz) êàê ìîäåëüíîãî ìîíîìåðà ÃÊÁÝ è ÏÊ

1—11 âûïîëíåíû ìåòîäîì DFT/B3LYP â áàçèñå

6-31G(d,p) ñ ïðåäâàðèòåëüíîé îïòèìèçàöèåé ãåî-

ìåòðèè â òîì æå áàçèñå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

ãðàììíîãî ïàêåòà Firefly [10]. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ îáúåäè-

íåííîãî âû÷èñëèòåëüíîãî êëàñòåðà ÍÒÊ «Èíñòèòóò

ìîíîêðèñòàëëîâ» è Èíñòèòóòà ñöèíòèëëÿöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ ÍÀÍ Óêðàèíû â ñîñòàâå Óêðàèíñêîãî

íàöèîíàëüíîãî ãðèäà.

Ïëåíêè èññëåäóåìûõ ÔÊ ñ ìàëîé êîíöåíòðàöèåé

(1 % ìàñ.) ÏÊ 1—11 â ÃÊÁÝ è ÏÂÝ íå ïðîÿâëÿþò

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà. Îíè, ïîäîáíî æèäêèì

ðàñòâîðàì, èìåþò îäíó ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ â âè-

äèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, îáóñëîâëåííóþ äëèííîâîë-

íîâûì �—�*-ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì, ïîëÿðèçîâàí-

íûì âäîëü äëèííîé îñè õðîìîôîðà êðàñèòåëÿ

(ðèñ. 1, a). Îíà èìååò òèïè÷íóþ äëÿ îðãàíè÷åñêèõ

êðàñèòåëåé óíèâåðñàëüíóþ ôîðìó ñ êîëåáàòåëüíûì

ìàêñèìóìîì íà êîðîòêîâîëíîâîì êðàþ. Ïðè âûñîêîé

êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ (10 % ìàñ.) ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé â ïëåíêàõ ÔÊ ñóùå-

ñòâåííî óøèðÿþòñÿ, èõ ôîðìà ñèëüíî îòêëîíÿåòñÿ îò

óíèâåðñàëüíîãî êîíòóðà, ÷òî óêàçûâàåò íà ñèëüíîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëåé

âñëåäñòâèå èõ çíà÷èòåëüíîãî ñáëèæåíèÿ ïðè óâåëè-

÷åíèè êîíöåíòðàöèè.

Â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ 10 % ìàñ. ÏÊ 1—9, êàê â

ÃÊÁÝ, òàê è â ÏÂÝ îáíàðóæåí ôîòîâîëüòàè÷åñêèé

ýôôåêò (òàáë. 1). Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî â ïåðâîì ïîëè-

ìåðå ôîòî-ý.ä.ñ. èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê, à â

ïîñëåäíåì — îòðèöàòåëüíûé. Â ÔÊ íà îñíîâå ÏÂÝ åå

àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ó

ñòðóêòóð íà îñíîâå ÃÊÁÝ ñ òåìè æå êðàñèòåëÿìè.

Ó àíèîííûõ ÏÊ 10 è 11 ïîÿâëåíèå ôîòîâîëüòàè-

÷åñêîãî ýôôåêòà íàáëþäàåòñÿ ëèøü â ôîòîïðîâîäÿ-

ùåì ÃÊÁÝ.

Âåëè÷èíà ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà â ÃÊÁÝ êàê

äëÿ êàòèîííûõ, òàê è àíèîííûõ ÏÊ óìåíüøàåòñÿ ïðè

óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè (ñ ðîñòîì n). Äëÿ

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÃÊÁÝ è êàòèîííûõ ÏÊ 1—9

ïðè çàìåíå èíäîëüíîãî ãåòåðîîñòàòêà êàê ñèëüíî-,

òàê è ñëàáîýëåêòðîíîäîíîðíûìè ÿäðàìè íàáëþäàåò-

ñÿ óõóäøåíèå ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè

ëþáîé äëèíå ïîëèìåòèíîâîé öåïè ñîîòâåòñòâóþùèõ

êðàñèòåëåé (òàáë. 1). Â íåôîòîïðîâîäÿùåì ÏÂÝ äëÿ

êàòèîííûõ ÏÊ 1—9 òàêæå ôèêñèðóåòñÿ óìåíüøåíèå

ôîòî-ý.ä.ñ. ñ ðîñòîì n. Îäíàêî óìåíüøåíèå ôîòî-

îòêëèêà ñ óäëèíåíèåì öåïè â ÏÂÝ âûðàæåíî ñó-

ùåñòâåííî ñëàáåå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ÔÊ

íà îñíîâå ÃÊÁÝ.

Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ V
p

âî âðåìÿ

(t) îáëó÷åíèÿ è ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà äëÿ âñåõ

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â ÃÊÁÝ èìåþò äâå ñîñòàâ-

ëÿþùèå: âíà÷àëå V
p

áûñòðî íàðàñòàåò, íî äàëåå

ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåññà ñíèæàåòñÿ (ðèñ. 1, á). Ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà âåëè÷èíà V
p

óìåíüøàåòñÿ ñíà÷àëà

áûñòðî, à çàòåì ìåäëåííî. Ðåëàêñàöèÿ V
p

ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà ïðîèñõîäèò äåñÿòêè ìèíóò è íå

îïèñûâàåòñÿ ïðîñòîé ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé.

Ïîñòîÿííûå âðåìåíè äëÿ áûñòðîé ñîñòàâëÿþùåé

íàðàñòàíèÿ è ñïàäà V
p

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Êàê

âèäíî èç òàáëèöû, âðåìÿ íàðàñòàíèÿ è ñïàäà V
p

óìåíüøàåòñÿ ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè

êðàñèòåëåé è ïðè óâåëè÷åíèè ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè

êîíöåâûõ ãðóïï. Íàîáîðîò, óìåíüøåíèå èõ ýëåê-

òðîíîäîíîðíîñòè óâåëè÷èâàåò âðåìÿ íàðàñòàíèÿ è

ñïàäà âåëè÷èíû V
p
.

Ïîñêîëüêó ÏÊ 1—11 ÿâëÿþòñÿ îðãàíè÷åñêèìè

ñîëÿìè, òî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå

Ã. Â. Áóëàâêî, Í. À. Äàâèäåíêî, Í. À. Äåðåâÿíêî, À. À. Èùåíêî, À. Â. Êóëèíè÷
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Ðèñ. 1. a — Íîðìèðîâàííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ ÔÊ ñîñòàâà ÃÊÁÝ + 1 % ìàñ. 1 (1), ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 1

(1�); á — íîðìèðîâàííàÿ êèíåòèêà íàðàñòàíèÿ è ñïàäà Vp

äëÿ ÔÊ ñîñòàâà ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. 1 (ñòðåëêîé îòìå÷åí

ìîìåíò âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà).



îíè ìîãóò äàòü îòêëèê. Ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ èëè

ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðè âîçíèêíî-

âåíèè âíóòðåííåãî ôîòîýôôåêòà â ÔÊ ñ êðàñèòåëÿìè

1—11 ìû èññëåäîâàëè äëÿ ñðàâíåíèÿ òàêæå

îðãàíè÷åñêóþ ñîëü — òåòðàôòîðîáîðàò òåòðàáóòèë-

àììîíèÿ, êîòîðàÿ íå ñîäåðæèò õðîìîôîðà è ïîýòîìó

íå ïîãëîùàåò ñâåò íè â îáëàñòè ýëåêòðîííîãî

ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé 1—11, íè ÃÊÁÝ. Â îáðàçöàõ

ñ ýòîé ñîëüþ êàê â ÃÊÁÝ, òàê è â ÏÂÝ íè ïðè êàêèõ åå

êîíöåíòðàöèÿõ ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ òîé æå ñàìîé

äëèíîé âîëíû, ÷òî è â ñëó÷àå èññëåäóåìûõ êðàñè-

òåëåé, ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò íå îáíàðóæåí.

Ñëåäîâàòåëüíî, îí èíèöèèðóåòñÿ íå çàðÿäîâûì ïî-

ëåì èîíîâ ñîëåîáðàçíûõ ÏÊ 1—11, à ïîãëîùåííûìè

êâàíòàìè ñâåòà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ ôîòî-

âîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà è åãî îñîáåííîñòåé â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ öåëåñîîáðàçíî âîñïîëüçîâàòüñÿ

îáùèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î ôîòîãåíåðàöèè, òðàíñ-

ïîðòå è ðåêîìáèíàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà â íåóïî-

ðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ [2, 11]. Â îá-

ùåì ñëó÷àå àêòèâíûé ñëîé ÔÊ ñîñòîèò èç ìåõà-

íè÷åñêîé ñìåñè èëè êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ äîíîðíîé

è àêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùèõ. Ïðè ïîãëîùåíèè

êâàíòà ñâåòà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ ÂÇÌÎ

íà ÍÂÌÎ ìîëåêóëû äîíîðà èëè àêöåïòîðà â

çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ

ïðîèçâîäèòñÿ âîçáóæäåíèå. Â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ

äîíîðà ýëåêòðîí ìîæåò ïåðåõîäèòü íà áîëåå

íèçêîëåæàùóþ ÍÂÌÎ àêöåïòîðà, ïðè ïîãëîùåíèè

ñâåòà ïîñëåäíèì àíàëîãè÷íûé ïåðåíîñ îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ ñ ÂÇÌÎ äîíîðà íà íèçøóþ ïîëó-

çàïîëíåííóþ ÌÎ àêöåïòîðà [2]. Â íàøåì ñëó÷àå

âîçáóæäåíèå âåäåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó

ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ. Íà âûñâîáîäèâøóþñÿ âàêàí-

ñèþ åãî ÂÇÌÎ ïîñëå óõîäà âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîíà

ìîæåò ïåðåéòè ýëåêòðîí ñ ÂÇÌÎ êàðáàçîëüíîãî

ôðàãìåíòà ÃÊÁÝ. Ïîýòîìó êàòèîííûå ÏÊ 1—9

âûñòóïàþò â ðîëè àêöåïòîðà, à ÃÊÁÝ — äîíîðà. Â

ðåçóëüòàòå òàêèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ îáðàçóåòñÿ

ìîëåêóëÿðíûé ýêñèòîí (êóëîíîâñêè ñâÿçàííàÿ

ýëåêòðîííî-äûðî÷íàÿ ïàðà). Äèññîöèàöèÿ ýêñèòîíîâ

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà:

íà äîíîðå âîçíèêàåò ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé

öåíòð (äûðêà), à íà àêöåïòîðå — îòðèöàòåëüíî

çàðÿæåííûé öåíòð (ýëåêòðîí) [2], êîòîðûå ìîãóò

äâèãàòüñÿ â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè èëè ïîä âîçäåé-

ñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [2]. Ïîÿâëåíèå

ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäîâ îáóñëîâëèâàåò ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò. Åãî âåëè÷èíà áóäåò òåì

áîëüøå, ÷åì áîëüøå ðàçíîñòü àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé

ýíåðãèé ÂÇÌÎ ñîîòâåòñòâóþùåãî ÏÊ è ÃÊÁÝ,

êîòîðóþ îáîçíà÷èì 	ÂÇÌÎ (òàáë. 2).

Äèññîöèàöèè ýêñèòîíîâ ïðåïÿòñòâóåò ðåêîìáè-

íàöèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé. Åå âåðîÿò-

íîñòü äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè óìåíüøåíèè âåëè-

÷èíû 	ÂÇÌÎ [11].

Ñîãëàñíî êâàíòîâîõèìè÷åñêîìó ðàñ÷åòó çíà÷åíèå

ýíåðãèè ÂÇÌÎ Cz (äîíîðà) ñîñòàâëÿåò –5,32 ýÂ. Êàê

âèäíî èç òàáë. 2, âåëè÷èíà 	ÂÇÌÎ óìåíüøàåòñÿ ïðè

óâåëè÷åíèè äëèíû ïîëèìåòèíîâîé öåïè â êàæäîé èç

òðèàä êðàñèòåëåé (ÏÊ 1—3, 4—6, 7—9). Óìåíüøåíèå

	ÂÇÌÎ ñâÿçàíî ãëàâíûì îáðàçîì ñ âîçðàñòàíèåì

ýíåðãèè ÂÇÌÎ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÏÊ ïðè óâåëè÷åíèè

n. Íà âåëè÷èíó 	ÂÇÌÎ âëèÿåò íå òîëüêî äëèíà

ïîëèìåòèíîâîé öåïè, íî è ýëåêòðîíîäîíîðíîñòü

êîíöåâûõ ãðóïï: åå ðîñò âûçûâàåò óìåíüøåíèå

âåëè÷èíû 	ÂÇÌÎ, à ñíèæåíèå — óâåëè÷åíèå.

Îñëàáëåíèå ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè

óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ

ñî ñáëèæåíèåì ýíåðãèé ÂÇÌÎ ÃÊÁÝ è êðàñèòåëåé ñ

ðîñòîì n (òàáë. 1, 2). Àíàëîãè÷íîå óìåíüøåíèå

ôîòî-ý.ä.ñ. ïðè çàìåíå èíäîëüíûõ ãåòåðîîñòàòêîâ â

ÏÊ 1—3 áîëåå ýëåêòðîíîäîíîðíûìè áåíçèìèäàçîëü-

íûìè (ÏÊ 7—9) ìîæíî òàêæå îáúÿñíèòü óìåíü-

øåíèåì âåëè÷èíû 	ÂÇÌÎ. Îäíàêî ðîñò ýòîé âå-

ëè÷èíû ïðè ïåðåõîäå îò ÏÊ 1—3 ê ÏÊ 4—6 ñ

ìåíüøåé ýëåêòðîíîäîíîðíîñòüþ êîíöåâûõ ãðóïï íå

ñîãëàñóåòñÿ ñî ñíèæåíèåì ôîòî-ý.ä.ñ. (òàáë. 1, 2). Ýòî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êâàíòîâîõèìè÷åñêèå

ðàñ÷åòû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé âûïîëíåíû â

âàêóóìå áåç ó÷åòà ïðèðîäû ñðåäû, êîòîðàÿ ìîæåò

âíîñèòü çíà÷èòåëüíûå êîððåêòèâû â ðàñïîëîæåíèå

ãðàíè÷íûõ îðáèòàëåé [12]. Åå ðîëü â ñëó÷àå

íèòðîçàìåùåííûõ ÏÊ 4—6, ïî-âèäèìîìó, äîëæíà

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé

37

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè

ÂÇÌÎ è ÍÂÌÎ ìîëåêóë N-ìåòèëêàðáàçîëà è ÏÊ

õðîìîôîðíûõ èîíîâ 1—11

Ìîëåêóëà

(èîí)

Ýíåðãèÿ

ÂÇÌÎ, ýÂ

Ýíåðãèÿ

ÍÂÌÎ, ýÂ
	ÂÇÌÎ, ýÂ

Cz –5,320 –0,642 —

1 –8,092 –5,315 2,772

2 –7,693 –5,293 2,373

3 –7,325 –5,200 2,005

4 –8,807 –6,022 3,487

5 –8,341 –5,936 3,021

6 –7,960 –5,842 2,64

7 –7,206 –4,174 1,886

8 –6,819 –4,250 1,499

9 –6,517 –4,297 1,197

10 –2,182 1,132 —

11 –2,220 0,517 —



áûòü áîëåå ñóùåñòâåííà, ÷åì ó ÏÊ 1—3 è 7—9. Òàêîå

ïðåäïîëîæåíèå îñíîâûâàåòñÿ íà òîì, ÷òî íèòðî-

ãðóïïà, áóäó÷è ñèëüíûì ýëåêòðîíîàêöåïòîðîì,

çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä íà

ïÿòèçâåííîì àçîòèñòîì ãåòåðîöèêëå. Òàê, ñóììàðíûé

çàðÿä íà ýòîì ãåòåðîöèêëå ó ÏÊ 4 ðàâåí +0,166, à ó ÏÊ

1 — +0,138. Â ðåçóëüòàòå ìåæäó ïîëîæèòåëüíî çàðÿ-

æåííûì 5-íèòðîèíäîëîì êðàñèòåëåé 4—6 è

ýëåêòðîíîäîíîðíûì êàðáàçîëüíûì ôðàãìåíòîì

ÃÊÁÝ ìîæåò âîçíèêíóòü ñèëüíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå

âçàèìîäåéñòâèå. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàæå

ñîâðåìåííûå íåýìïèðè÷åñêèå êâàíòîâîõèìè÷åñêèå

ìåòîäû íå âñåãäà êîððåêòíî îòîáðàæàþò ýëåêòðîííîå

ñòðîåíèå èîííûõ êðàñèòåëåé, îñîáåííî àáñîëþòíûå

âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòèê, íàïðèìåð, ìàêñèìóìîâ

ïîãëîùåíèÿ [13]. Îäíàêî îòíîñèòåëüíàÿ òåíäåíöèÿ â

èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ ÂÇÌÎ â ðÿäàõ ÏÊ 1—9

ïåðåäàåòñÿ âïîëíå ëîãè÷íî, à èìåííî ïîâûøàåòñÿ

ýíåðãèÿ ÂÇÌÎ ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè è

óâåëè÷åíèè ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè êîíöåâûõ ãåòåðî-

öèêëè÷åñêèõ ãðóïï ïðè ïåðåõîäå îò 5-íèòðîèíäîëà ê

èíäîëó è áåíçèìèäàçîëó. Åå ðîñòîì ìîæíî îáúÿñíèòü

óìåíüøåíèå âðåìåíè íàðàñòàíèÿ è ñïàäà V
p

ñîãëàñíî

òàêèì ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì ÏÊ 1—9. Äåëî â òîì,

÷òî óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ÂÇÌÎ ïîâûøàåò ïîäâèæ-

íîñòü (ñòåïåíü äåëîêàëèçàöèè) ýëåêòðîíîâ â îáùåé

ñèñòåìå �-ñîïðÿæåíèÿ. Ýòî ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü

âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ ýëåêòðîíîâ ñ ýëåêòðîìàãíèò-

íûì ïîëåì ñâåòîâîé âîëíû.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî âðåìÿ êàê íàðàñòàíèÿ ôîòî-

âîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà, òàê è åãî ñïàäà óìåíüøàåòñÿ

ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè êðàñèòåëåé.

Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ èìååò ìåñòî ïðè óâåëè÷åíèè

ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè êîíöåâûõ ãðóïï. Íàîáîðîò,

óìåíüøåíèå èõ ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè óâåëè÷èâàåò

âðåìÿ íàðàñòàíèÿ è ñïàäà âåëè÷èíû V
p
.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàíû îáðàçöû ñî

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ïëåíîê ÔÊ, âñëåäñòâèå

÷åãî â ýòèõ ïëåíêàõ îòñóòñòâóåò ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå,

êîòîðîå âîçíèêàåò ïðè íàëè÷èè êîíòàêòíîé ðàçíîñòè

ïîòåíöèàëîâ. Ïîýòîìó ïîÿâëåíèå ïîëîæèòåëüíûõ

ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ íà ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè

ïëåíîê ÔÊ ïðè èõ îáëó÷åíèè ñâåòîì ñâÿçàíî èìåííî

ñ äèôôóçèåé ôîòîãåíåðèðîâàííûõ äûðîê â íàïðàâ-

ëåíèè îò îáëó÷àåìîãî êîíòàêòà ITO ê ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòè [14]. Äèôôóçèÿ íîñèòåëåé âûçâàíà âîç-

íèêíîâåíèåì ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà, êîòîðûõ áîëüøå âáëèçè îáëó÷àå-

ìîãî ýëåêòðîäà (â íàøåì ñëó÷àå ITO). Òàêîé äèô-

ôóçèîííûé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ôîòîâîëüòàè-

÷åñêîãî ýôôåêòà (ýôôåêò Äåìáåðà) õàðàêòåðåí äëÿ

ôîòîïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ïðè

îáëó÷åíèè îáðàçóþòñÿ ðàçíîèìåííûå íîñèòåëè

çàðÿäà (ýëåêòðîíû è äûðêè) ñ îòëè÷àþùèìèñÿ

ïîäâèæíîñòÿìè [14]. Â èññëåäóåìûõ íàìè îáðàçöàõ

áîëåå ïîäâèæíûìè ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿ-

æåííûå íîñèòåëè (äûðêè), òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ

ïîëèìåðà ÃÊÁÝ ãîðàçäî áîëüøå êîíöåíòðàöèè ìîëå-

êóë êðàñèòåëÿ. Ïîýòîìó â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè

ýêñèòîíîâ, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ìàêñèìàëüíà

âáëèçè êîíòàêòà ITO, äûðêè äèôôóíäèðóþò â

îáëàñòü ïëåíêè ÔÊ ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ýêñè-

òîíîâ. Ïîñëåäíåå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîëî-

æèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà íà ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè

ýòîé ïëåíêè ñ êàòèîííûìè ÏÊ 1—9.

Ïîÿâëåíèå ôîòî-ý.ä.ñ. è èçìåíåíèå åãî çíàêà íà

ïðîòèâîïîëîæíûé (ïî ñðàâíåíèþ ñ ÔÊ â ÃÊÁÝ) â ÔÊ

íà îñíîâå íåôîòîïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà ÏÂÝ è

êàòèîííûõ ÏÊ 1—9, à òàêæå â ñòðóêòóðàõ, â êîòîðûõ

êàòèîííûé êðàñèòåëü íàíåñåí íà ïîâåðõíîñòü ITO áåç

ïîëèìåðà, ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ÏÊ â ÏÂÝ ìîëåêóëû êðà-

ñèòåëÿ ñèëüíî ñáëèæåíû. Ïîýòîìó âåñüìà âåðîÿòíî

îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñòîëêíîâåíèÿ (Dye
+*
�Dye

+
)

èëè äàæå ýêñèìåðîâ (Dye
�

�Dye
2+�

) ìåæäó íåâîç-

áóæäåííûì è âîçáóæäåííûì êàòèîíîì ÏÊ, ÷òî

ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ïî

ñõåìå (1), îáóñëîâëèâàþùèì ôîòîòîê (ñõåìû (2à),

(2á)). Îáðàòíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìîæåò îñó-

ùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò ðåêîìáèíàöèè íåéòðàëüíîãî è

äèêàòèîí-ðàäèêàëîâ (ñõåìà (3)):

Dye
+

+ Dye
+

+ h
 � Dye
+*

+ Dye
+

�

(1)� Dye
+*
�Dye

+
� Dye

�

�Dye
2+�

� Dye
�

+ Dye
2+�

,

(2a)Dye
2+�

+ Dye
+

� Dye
+

+ Dye
2+�

,

(2á)Dye
�

+ Dye
+

� Dye
+

+ Dye
�

,

(3)Dye
2+�

+ Dye
�

� Dye
+

+ Dye
+*

� Dye
+

+ Dye
+
,

ãäå Dye
+

— êàòèîí (õðîìîôîð) êðàñèòåëÿ; Dye
+*

—

âîçáóæäåííûé êàòèîí ïîñëå ïîãëîùåíèÿ êâàíòà

ñâåòà ñ ýíåðãèåé h
; Dye
�

— íåéòðàëüíûé ðàäèêàë

êðàñèòåëÿ; Dye
2+�

— äèêàòèîí-ðàäèêàë êðàñèòåëÿ. ÏÊ

4—6 äîëæíû îáðàçîâûâàòü äèêàòèîí-ðàäèêàëû

ñóùåñòâåííî òðóäíåå, ÷åì èõ àíàëîãè ÏÊ 1—3 è 7—9

èç-çà áóëüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè ãåòåðî-

îñòàòêîâ (íèçêèå çíà÷åíèÿ ÂÇÌÎ) ïî ñðàâíåíèþ ñ

òàêîâûìè ó êðàñèòåëåé 1—3 è 7—9. Ýòèì ìîæíî

îáúÿñíèòü, ÷òî ÏÊ 4—6 èìåþò ñàìûå íèçêèå çíà-

÷åíèÿ ôîòî-ý.ä.ñ. ñðåäè èññëåäóåìûõ êàòèîííûõ

êðàñèòåëåé â íåôîòîïðîâîäÿùåì ÏÂÝ.

Ñõåìà (2a) îòîáðàæàåò äâèæåíèå äûðîê â ÔÊ íà

îñíîâå ÏÂÝ è ÏÊ 1—9, à ñõåìà (2á) — äâèæåíèå

ýëåêòðîíîâ. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü

îïðåäåëÿåòñÿ äâèæåíèåì ýëåêòðîíà ïî âàêàíòíûì
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îðáèòàëÿì (ÍÂÌÎ) êðàñèòåëåé 1—9, à äûðî÷íàÿ

ïðîâîäèìîñòü ñâÿçàíà ñ îòðûâîì ýëåêòðîíà ñ ÂÇÌÎ

êàòèîíîâ êðàñèòåëåé, òî ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ

äîëæíà áûòü âûøå, ÷åì äûðîê, â äàííûõ ÔÊ. Ýòèì è

îáúÿñíÿåòñÿ îòðèöàòåëüíûé çíàê V
p

äëÿ êàòèîííûõ

ÏÊ 1—9 â ÏÂÝ.

Ðàññìîòðèì ýôôåêò ïîÿâëåíèÿ ôîòî-ý.ä.ñ. â ñòðóê-

òóðàõ íà îñíîâå àíèîííûõ ÏÊ 10 è 11 â ôîòî-

ïðîâîäÿùåì ïîëèìåðå ÃÊÁÝ. Ýíåðãèÿ ÂÇÌÎ ÏÊ 10

ñîñòàâëÿåò –2,182 ýÂ (òàáë. 2, ðèñ. 2), à Cz –5,32 ýÂ,

ïîýòîìó ìåæìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ

ÂÇÌÎ ïîëèìåðà íà ÂÇÌÎ êðàñèòåëÿ ýíåðãåòè÷åñêè

çàïðåùåí (ðèñ. 2). Â ñâîþ î÷åðåäü, çíà÷åíèÿ ýíåðãèé

ÍÂÌÎ ÏÊ 10 è Cz ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 1,132 è

–0,642 ýÂ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðè âîçáóæäåíèè ìî-

ëåêóëû êðàñèòåëÿ âîçìîæåí ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ

ÍÂÌÎ ÏÊ 10 íà ÍÂÌÎ ïîëèìåðà, ò. å. â ýòîì ñëó÷àå

êðàñèòåëü ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì, à ÃÊÁÝ — àêöåïòîðîì.

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà è äëÿ ÏÊ 11

(òàáë. 2). Íàðÿäó ñ ýòèì ïðè îáðàçîâàíèè êîíòàêòíûõ

èîííûõ ïàð àíèîííûì êðàñèòåëåì âîçìîæåí

âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ôîòîïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ îáðà-

çîâàíèåì íåéòðàëüíîãî ðàäèêàëà àíèîííûì õðîìî-

ôîðîì An
�

[15]. Ñîãëàñíî êâàíòîâîõèìè÷åñêîìó

ðàñ÷åòó åãî îáðàçîâàíèå ïîíèæàåò ýíåðãèþ ÂÇÌÎ

ÏÊ 10 è 11 íàñòîëüêî, ÷òî îíà ñòàíîâèòñÿ íèæå, ÷åì ó

ÂÇÌÎ Cz. Ñëåäîâàòåëüíî, íåéòðàëüíûé ðàäèêàë

àíèîííîãî êðàñèòåëÿ ñòàíîâèòñÿ ýôôåêòèâíûì àê-

öåïòîðîì ýëåêòðîíà. Îí ìîæåò çàõâàòûâàòü åãî ñ

êàðáàçîëèëüíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû ÃÊÁÝ,

îáóñëîâëèâàÿ äûðî÷íóþ ïðîâîäèìîñòü [15]. Â

ðåçóëüòàòå â ñìåñÿõ àíèîííûõ ÏÊ 10 è 11 ñ ÃÊÁÝ

âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå ïðîòåêàíèå äâóõ âûøå-

îïèñàííûõ ïðîöåññîâ. Ïîñêîëüêó â íàøèõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ ôèêñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûé çíàê ôîòî-ý.ä.ñ.

äëÿ ñèñòåì ñîñòàâà àíèîííûé êðàñèòåëü/ÃÊÁÝ, òî èç

ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðîöåññû, â êîòîðûõ

ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ ÍÂÌÎ

êðàñèòåëÿ íà ÍÂÌÎ ïîëèìåðà, èãðàþò äîìèíèðóþ-

ùóþ ðîëü â äàííûõ ñèñòåìàõ. Â íèõ âåðîÿòíîñòü

ðåêîìáèíàöèè ýêñèòîíîâ áóäåò òåì ìåíüøå, ÷åì

áîëüøå ðàçíîñòü ýíåðãèé ÍÂÌÎ àíèîííûõ êðàñè-

òåëåé è ÃÊÁÝ. Ýòà ðàçíîñòü äëÿ ïàðû ÏÊ 10/ÃÊÁÝ

ñîñòàâëÿåò 1,952 ýÂ, à äëÿ ÏÊ 11/ÃÊÁÝ — 1,159 ýÂ.

Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè ýêñèòîíîâ ó

ïåðâîé ïàðû íèæå, ÷åì ó âòîðîé, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà

âåëè÷èíàõ ôîòî-ý.ä.ñ.: –80 è –50 ìÂ ñîîòâåòñòâåííî.

Â íåôîòîïðîâîäÿùåì ÏÂÝ, ó êîòîðîãî, â îòëè÷èå

îò ÃÊÁÝ, îòñóòñòâóåò �-ýëåêòðîííàÿ ñîïðÿæåííàÿ

ñèñòåìà, íåâîçìîæåí ìåæìîëåêóëÿðíûé ôîòîïå-

ðåíîñ ýëåêòðîíà îò ïîëèìåðà ê àíèîííîìó êðàñèòåëþ

è íàîáîðîò. Ïîýòîìó â êîìïîçèöèÿõ ÏÂÝ + ÏÊ 10 èëè

ÏÊ 11 ôîòî-ý.ä.ñ. îòñóòñòâóåò (òàáë. 1).

Âåëè÷èíà ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà â ÔÊ íà

îñíîâå ôîòîïðîâîäÿùåãî ÃÊÁÝ è êàòèîííûõ ÏÊ

óáûâàåò ñ óäëèíåíèåì ïîëèìåòèíîâîé öåïè ãëàâíûì

îáðàçîì èç-çà ñáëèæåíèåì ÂÇÌÎ êðàñèòåëåé è ÃÊÁÝ

ñ ðîñòîì n. Òàêæå âåëè÷èíà ôîòî-ý.ä.ñ. óìåíüøàåòñÿ

ïðè îòêëîíåíèè ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè êîíöåâûõ

ãðóïï ÏÊ îò ñðåäíåé êàê â îäíó, òàê è â äðóãóþ

ñòîðîíó. Àíàëîãè÷íûå òåíäåíöèè íàáëþäàþòñÿ äëÿ

êàòèîííûõ êðàñèòåëåé è â íåôîòîïðîâîäÿùåì ÏÂÝ,

îäíàêî çíà÷åíèÿ ôîòî-ý.ä.ñ. ñóùåñòâåííî ìåíüøå è

èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûé çíàê ïî ñðàâíåíèþ ñ ÔÊ â

ÃÊÁÝ. Äëÿ ÔÊ íà îñíîâå àíèîííûõ ÏÊ â ÃÊÁÝ

âåëè÷èíà ôîòî-ý.ä.ñ. çàâèñèò îò ðàçíîñòè ýíåðãèé

ÍÂÌÎ êðàñèòåëÿ è ïîëèìåðà, êîòîðàÿ óìåíüøàåòñÿ

ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè êðàñèòåëÿ, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò ñíèæåíèå ôîòî-ý.ä.ñ.
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íûå ôîòîèíäóöèðîâàííûå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â ÃÊÁÝ

(Cz), àíèîííîì ÏÊ 10 (An
–
) è åãî íåéòðàëüíîì ðàäèêàëå

(An
�

).
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àí³îííèõ ïîë³êàðáîö³àí³í³â ó ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ. Âèÿâëåíî, ùî çíàê åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó

(ôîòî-å.ð.ñ.) çì³íþºòüñÿ íà ïðîòèëåæíèé ïðè ïåðåõîä³ â³ä ôîòîïðîâ³äíîãî ïîë³ìåðó äî íåôîòî-

ïðîâ³äíîãî. Âñòàíîâëåíî, ùî âåëè÷èíà ôîòîâîëüòà¿÷íîãî â³äãóêó çàëåæèòü â³ä åëåêòðîíî-

äîíîðíî¿ çäàòíîñò³ ê³íöåâèõ ãðóï, äîâæèíè ïîë³ìåòèíîâîãî ëàíöþãà, çàðÿäó õðîìîôîðíîãî ³îíà ³

òèïó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Îäåðæàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ïðîàíàë³çîâàíî çà äîïîìîãîþ

êâàíòîâîõ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ³îí³â áàðâíèê³â òà åëåìåíòàðíî¿ ëàíêè ïîë³ìåðó íååìï³ðè÷íèì

ìåòîäîì DFT/B3LYP ó áàçèñ³ 6-31G(d,p).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷íà ôîòîâîëüòà¿êà, ïîë³ìåòèíîâ³ áàðâíèêè, ôîòîïðîâ³äí³ ³ íåôîòîïðîâ³äí³ ïîë³ìåðè,

ôîòîïåðåíîñ åëåêòðîíà, åëåêòðîíîäîíîðí³ñòü, åíåðã³ÿ îðá³òàëåé.
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Photovoltaic properties of a large set of structures comprising anionic and cationic polycarbocyanines in

polymer matrices have been investigated. The sign of the electric potential (photovoltage) has been found

to be reversed in going from the photoconductive polymer to the non-photoconductive one. At that, the

magnitude of photovoltaic response depends on the electron-donating properties of the terminal groups,

the polymethine chain length, charge of the chromophore ion, and the polymer matrix nature. The experi-

mental data have been analyzed by means of DFT/B3LYP/6-31G(d,p) quantum-chemical calculations of

the dye ions and the polymer model unit.
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