
Ñîëíå÷íûå ýëåìåíòû íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ è êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ

êàê ïåðñïåêòèâíàÿ àëüòåðíàòèâà ñîëíå÷íûì ýëå-

ìåíòàì íà îñíîâå êðåìíèÿ èëè êîìïëåêñîâ ðóòåíèÿ,

îñíîâíûì íåäîñòàòêîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ

ñòîèìîñòü, îáóñëîâëåííàÿ íåîáõîäèìîñòüþ ãëóáîêîé

î÷èñòêè ðàáî÷èõ ìàòåðèàëîâ â ñëó÷àå êðåìíèÿ èëè

ìàëûìè çàïàñàìè ðóòåíèÿ è åãî øèðîêèì èñ-

ïîëüçîâàíèåì â äðóãèõ îáëàñòÿõ [1, 2]. Â êà÷åñòâå

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ òàêèõ ýëåìåíòîâ ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà (â ÷àñòíîñòè,

ñîäåðæàùèå êóìàðèíîâûå, èíäîëèíîâûå, òåòðàãèä-

ðîõèíîëèíîâûå, òðèàðèëàìèíîâûå è äðóãèå ãðóïïû)

[3, 4], à òàêæå êîìïëåêñû òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê îñìèé,

ïëàòèíà, ðåíèé, ìåäü è öèíê [2]. Îäíàêî ñðåäè

èññëåäîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ è êîìïëåêñíûõ ñîåäè-

íåíèé íàèëó÷øóþ ôîòîâîëüòàè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

(ïî êðèòåðèþ ïëîòíîñòè òîêà êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ

(I
sc

) è/èëè íàïðÿæåíèþ îòêðûòîé öåïè (U
oc

)) ïðîÿâ-

ëÿþò êîìïëåêñû ðóòåíèÿ(II) [2]. Òàêèì îáðàçîì,

ïîèñê íîâûõ ñîåäèíåíèé (êàê îðãàíè÷åñêèõ, òàê è

êîîðäèíàöèîííûõ íà îñíîâå 3d-ìåòàëëîâ), êîòîðûå

ïðîÿâëÿþò ôîòîâîëüòàè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëå-

äîâàíèè ôîòîâîëüòàè÷åñêîé àêòèâíîñòè áèñ(2-áåíç-

èìèäàçîëèë)áèñòèàçîëà (BIm
2
Tz

2
) è ïðîâåðêå ïðåä-

ïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîñòè ïðîÿâëåíèÿ ôîòîâîëü-

òàè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ñîåäèíåíèè, ñîäåðæàùåì

òîëüêî ôðàãìåíòû áåíçèìèäàçîëà êàê ïîòåíöèàëüíî

ýëåêòðîíîäîíîðíûå ãðóïïû (ñì. ñõåìó) è ôðàãìåíòû

áèñòèàçîëà êàê ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå ãðóïïû.

Íàëè÷èå äîíîðíûõ è àêöåïòîðíûõ ãðóïï â îäíîé

ìîëåêóëå ÿâëÿåòñÿ âàæíûì óñëîâèåì ïðîÿâëåíèÿ åå

ôîòîâîëüòàè÷åñêîé àêòèâíîñòè [5]. Ðàíåå áûëà

èçó÷åíà ôîòîâîëüòàè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïëåíêè ñîëè

öèíêà ñ 2,5-áèñ(2-ïèðèäèëáåíçèìèäàçîë-1-èë)-3-

ìåòèëòèîôåíîì (BIm
2
Tp) — àíàëîãîì BIm

2
Tz

2
[6].

Îòëè÷èå BIm
2
Tp îò èññëåäóåìîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå

BIm
2
Tz

2
çàêëþ÷àåòñÿ â íàëè÷èè ýëåêòðîíîäîíîðíîãî

ôðàãìåíòà ìåòèëòèîôåíà â ñîñòàâå ìîëåêóëû; òàêèì

îáðàçîì, ðîëü áåíçèìèäàçîëà â BIm
2
Tp ïðè ãåíå-

ðèðîâàíèè ôîòîòîêà íå î÷åâèäíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

2-Àöåòèëáåíçèìèäàçîë ïîëó÷åí ïî ñòàíäàðòíîé

ìåòîäèêå [7]. Ðàñòâîðèòåëè — äèìåòèëôîðìàìèä,

áóòàíîë-1 è ýòàíîë («Ìàêðîõèì») — èñïîëüçîâàëè
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî áèñ(2-áåíçèìèäàçîëèë)áèñòèàçîë, íàíåñåííûé íà íàíîðàçìåðíûé TiO
2

â ïðè-

ñóòñòâèè ñîëåé Zn
2+

, ñïîñîáåí ãåíåðèðîâàòü ôîòîòîê ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì â ÿ÷åéêå ñ

ðàñòâîðîì KI â àöåòîíèòðèëå. Àêòèâíîñòü ýòîãî ñîåäèíåíèÿ îáóñëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èåì

áåíçèìèäàçîëüíîãî ôðàãìåíòà — äîíîðà ýëåêòðîíîâ è áèñòèàçîëüíîé ãðóïïû — àêöåïòîðà

ýëåêòðîíîâ, à ðîëü öèíêà(II) çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè íåðàñòâîðèìîãî êîîðäèíàöèîííîãî

ñîåäèíåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè TiO
2
. Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè,

îïóáëèêîâàííûìè â ëèòåðàòóðå, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ ðàçîìêíóòîé öåïè

ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ÿ÷ååê íà îñíîâå ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ áåíçèìèäàçîëüíûé ôðàãìåíò, óìåíü-

øàåòñÿ ñèìáàòíî ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè íèçøåé ñâîáîäíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèñòèàçîëû, áåíçèìèäàçîë, öèíê(²²), ôîòîâîëüòàè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, TiO
2
, öèêëè÷åñêàÿ

âîëüòàìïåðîìåòðèÿ.



áåç äîïîëíèòåëüíîé îò÷èñòêè. Àöåòîíèòðèë («Ìàê-

ðîõèì») äîïîëíèòåëüíî î÷èùàëè è ñóøèëè ïóòåì

ïåðåãîíêè íàä P
2
O

5
. Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106».

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå

400—4000 ñì
–1

íà ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Spec-

trum-65» («Perkin Elmer») ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ïðåññîâàíèÿ îáðàçöà ñ KBr.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ áûëè èçìåðåíû â

êâàðöåâûõ êþâåòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

«Specord 210» («Analytik Jena AG»). Èññëåäîâàíèÿ

ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïðîâî-

äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà P8-S

(«Ýëèíñ») â ñòàíäàðòíîé òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñî

ñòåêëîóãëåðîäíûì ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì äèàìåòðîì

2 ìì â àòìîñôåðå àçîòà. Ïðîòèâîýëåêòðîäîì ñëóæèëà

ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíà ñ ïëîùàäüþ, çíà÷èòåëüíî

ïðåâûøàþùåé ïëîùàäü ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà.

Ýëåêòðîä ANE1 [8] (ïðîâîëîêà èç ñåðåáðà â 0,1 M

ðàñòâîðå AgNO
3

â àöåòîíèòðèëå) èñïîëüçîâàëè â

êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ (ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà

ANE1 ñîñòàâëÿåò –60 ± 20 ìÂ îòíîñèòåëüíî ïàðû

Fc
+
/Fc (Fc — ôåððîöåí), ïîòåíöèàë ïàðû Fc

+
/Fc ðàâåí

+0,630 Â îòíîñèòåëüíî íîðìàëüíîãî âîäîðîäíîãî

ýëåêòðîäà [8]). Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè

0,1 Ì ðàñòâîð Et
4
NBF

4
â ÄÌÔÀ.

Ñèíòåç BIm
2
Tz

2
îñóùåñòâëÿëè ïóòåì êîíäåíñàöèè

2-(2-áðîìîàöåòèë)áåíçèìèäàçîëà ñ äèòèîîêñàìèäîì,

êàê îïèñàíî íèæå.

Ñèíòåç 2-(2-áðîìîàöåòèë)áåíçèìèäàçîëà. Ê ðàñ-

òâîðó 2-àöåòèëáåíçèìèäàçîëà (1,03 ã, 6,4 ììîëü) â

10 ìë óêñóñíîé êèñëîòû ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïî

êàïëÿì ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð 1 ã (6,25 ììîëü) áðîìà â

10 ìë óêñóñíîé êèñëîòû ïðè 0 °Ñ. Âûïàâøèé îñàäîê

2-(2-áðîìîàöåòèë)áåíçèìèäàçîëà îòôèëüòðîâûâàëè,

ïðîìûâàëè 1 ìë óêñóñíîé êèñëîòû è èñïîëüçîâàëè

áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Âûõîä 856 ìã

(3,59 ììîëü), 57 %.

Ñèíòåç BIm
2
Tz

2
. 2-(2-Áðîìîàöåòèë)áåíçèìèäàçîë

(856 ìã, 3,59 ììîëü) è äèòèîîêñàìèä (360 ìã,

3 ììîëü) êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â

15 ìë ýòàíîëà â òå÷åíèå 6 ÷. Ê ðåàêöèîííîé ñìåñè

äîáàâëÿëè 10 ìë âîäû è ýêñòðàãèðîâàëè ýòèë-

àöåòàòîì (2�15 ìë). Ýòèëàöåòàò óïàðèâàëè äîñóõà

ïîä âàêóóìîì. Âûõîä 500 ìã (1,25 ììîëü), 83 %.

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òåîð./ýêñï.): N

21,0/21,4; C 60,0/59,7; H 3,02/2,87. ÈÊ-ñïåêòð (KBr),

ñì
–1

: 3300, 3136, 1678, 1583, 1424, 1200, 841, 702, 644.

Ñèíòåç Zn(OTf)
2
·2,2BIm

2
Tz

2
·1,9MeCN. Zn(OTf)

2

(OTf
–

= òðèôòîðìåòèëñóëüôîíàò, èëè òðèôëàò) è

BIm
2
Tz

2
ðàñòâîðÿëè â 10 ìë MeCN ïðè íàãðåâàíèè.

Îáðàçîâàâøèéñÿ ðàñòâîð óïàðèâàëè äî 2 ìë äî

íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè êîìïëåêñà. Ïðè îõëàæäåíèè

âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè

íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì àöåòîíèòðèëà, çàòåì ãåêñà-

íîì è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Äàííûå ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà äëÿ Zn(OTf)
2
·2,2BIm

2
Tz

2
·1,9MeCN

(òåîð./ýêñï.): N 16,0/15,4; C 45,2/45,4; H 2,42/2,88.

ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ñì
–1

: 3471, 3174, 1642, 1481, 1330,

1256, 1170, 1097, 1024, 863, 640, 579.

Äëÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà íàíî-

÷àñòèöû TiO
2

(d = 20—30 íì, Evonik P25) íàíîñèëè

äâóìÿ ñïîñîáàìè.

Ñïîñîá 1. Îäíîðîäíóþ ïàñòó, ïîëó÷åííóþ äèñïåð-

ãèðîâàíèåì íàíî÷àñòèö TiO
2

â ðàçáàâëåííîé HNO
3

(0,5 M), íàíîñèëè òîíêèì ñëîåì íà ïðåäâàðèòåëüíî

î÷èùåííóþ ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíîê FTO, âûñó-

øèâàëè íà âîçäóõå, ïîñëå ÷åãî ïðîêàëèâàëè â

ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí íà âîç-

äóõå. Ïîñëå ýòîãî ïëàñòèíêè îïóñêàëè â êîëëîèäíûé

ðàñòâîð, ïîëó÷åííûé ïóòåì ñìåøåíèÿ òåòðàèçî-

ïðîïîêñèäà òèòàíà ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì, âûñóøèâàëè

íà âîçäóõå è âûäåðæèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè

450 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí íà âîçäóõå.

Ñïîñîá 2. Îäíîðîäíóþ ïàñòó, ïîëó÷åííóþ äèñ-

ïåðãèðîâàíèåì íàíî÷àñòèö TiO
2

è ýòèëöåëëþëîçû â

áóòàíîëå-1 ñ ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì ãëèöåðèíà,

íàíîñèëè òîíêèì ñëîåì íà ïðåäâàðèòåëüíî î÷è-

ùåííóþ ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíîê FTO ìåòîäîì doctor

blade, âûñóøèâàëè íà âîçäóõå, ïîñëå ÷åãî ïðîêà-

ëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí

íà âîçäóõå.

BIm
2
Tz

2
íàíîñèëè íà TiO

2
ïóòåì ïîãðóæåíèÿ

ïëàñòèíîê â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 0,005 Ì BIm
2
Tz

2
è

0,015 Ì ñîëè ìåòàëëà (ZnCl
2

èëè Zn(OTf)
2
), âû-

äåðæèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî âûñóøèâàëè

íà âîçäóõå. Èçìåðåíèÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ïðîâîäèëè â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ 0,1 Ì

ðàñòâîðîì KI â àöåòîíèòðèëå â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà.

Ïðîòèâîýëåêòðîä Pt, ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ õëîðñå-

ðåáðÿíûé ýëåêòðîä.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèå ôîòîâîëüòàè÷åñêîé àêòèâíîñòè

BIm
2
Tz

2
ïðîâîäèëè â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå. Êàê

ðàáî÷èé ýëåêòðîä èñïîëüçîâàëè ñòåêëî, ïîêðûòîå

FTO ñ íàíåñåííûì íàíîðàçìåðíûì TiO
2
, íà êîòîðîì

áûë ñôîðìèðîâàí ñëîé BIm
2
Tz

2
(ñì. ýêñïåðèìåí-

òàëüíóþ ÷àñòü). Ñëîé BIm
2
Tz

2
íà ïîâåðõíîñòè TiO

2

ôîðìèðîâàëè ïóòåì îñàæäåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â

ïðèñóòñòâèè Zn(OTf)
2
/ZnCl

2
. Âûáîð ñîåäèíåíèé

Zn
2+

, ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [6], îáóñëîâëåí,

âî-ïåðâûõ, ïîíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè BIm
2
Tz

2
çà

ñ÷åò âîçìîæíîñòè êîîðäèíàöèè àòîìîâ àçîòà áåíç-

èìèäàçîëüíîãî è òèàçîëüíîãî ôðàãìåíòîâ ê èîíó Zn
2+

ñ îáðàçîâàíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà èëè

îëèãîìåðà è, âî-âòîðûõ, èçìåíåíèåì ýëåêòðîííûõ

ñâîéñòâ BIm
2
Tz

2
, â ÷àñòíîñòè èçìåíåíèåì ýíåðãèè

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà áèñ(2-áåíçèìèäàçîëèë)áèñòèàçîëà
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ýëåêòðîííûõ óðîâíåé BIm
2
Tz

2
è, êàê ñëåäñòâèå,

ïîâûøåíèåì ýôôåêòèâíîñòè êðàñèòåëÿ â ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèõ ÿ÷åéêàõ, êàê áûëî ïîêàçàíî íà ïðè-

ìåðå ñîåäèíåíèÿ BIm
2
Tp [6]. Ïî-âèäèìîìó, íà

ïîâåðõíîñòè TiO
2

îñàæäàåòñÿ êîîðäèíàöèîííîå

ñîåäèíåíèå BIm
2
Tz

2
ñ Zn

2+
, àíàëîãè÷íî ôîðìè-

ðîâàíèþ ñëîÿ BIm
2
Tp, îïèñàííîìó â ðàáîòå [6].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå BIm
2
Tz

2
è ñîëè

öèíêà â àöåòîíèòðèëå áåç TiO
2

íå ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ìàëîðàñòâîðèìîãî êîîðäèíàöèîííîãî

ñîåäèíåíèÿ, à ïðè óïàðèâàíèè ðàñòâîðà ñ ïîñëå-

äóþùèì îõëàæäåíèåì âûïàäàåò îñàäîê ñîñòàâà

Zn(OTf)
2
·2,2BIm

2
Tz

2
·1,9MeCN. Âåðîÿòíî, áîëüøîé

âêëàä â ôîðìèðîâàíèå ñëîÿ êîìïëåêñà öèíêà ñ

BIm
2
Tz

2
íà ïîâåðõíîñòè TiO

2
âíîñèò àäñîðáöèÿ

êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ ñ íåñòåõèîìåòðè÷å-

ñêèì ñîîòíîøåíèåì Zn(OTf)
2

: BIm
2
Tz

2
. Â ïîëüçó

âîçìîæíîñòè êîîðäèíàöèè BIm
2
Tz

2
ê èîíó Zn

2+

ñâèäåòåëüñòâóåò èñ÷åçíîâåíèå ÷àñòè ïîëîñ â

ÈÊ-ñïåêòðå (â ÷àñòíîñòè, èñ÷åçàåò èíòåíñèâíàÿ

ïîëîñà ïðè 1583 ñì
–1

â BIm
2
Tz

2
, êîòîðóþ ìîæíî

îòíåñòè ê �(C=N) [9] â îäíîé èç âîçìîæíûõ

êîíôîðìàöèé ýòîãî ëèãàíäà) è ñìåùåíèå îñòàëüíûõ

ïîëîñ (1678, 1424 ñì
–1

â BIm
2
Tz

2
è 1642, 1481 ñì

–1
â

ïðåïàðàòèâíî âûäåëåííîì Zn(OTf)
2
·2,2BIm

2
Tz

2
,

êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê �(C=N) è �(Ñ=Ñ) ñîîò-

âåòñòâåííî), ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óìåíü-

øåíèåì ÷èñëà âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèé è êîëåáà-

òåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû BIm
2
Tz

2
â êîìïëåêñå èç-çà

îáðàçîâàíèÿ õåëàòíûõ öèêëîâ [6].

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ BIm
2
Tz

2
áûëè èçìåðåíû â

àöåòîíèòðèëå (ðèñ. 1, à). Ðîñò ïîãëîùåíèÿ ïðè � <

430 íì ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí êðàåì ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé

	—	*-ïåðåõîäó [6]. Â îáëàñòè 440—460 íì (2,76 ýÂ)

íàáëþäàåòñÿ ïëå÷î íà êðàå ïîãëîùåíèÿ â

ÓÔ-îáëàñòè, êîòîðîå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

çàïðåùåííûìè ïåðåõîäàìè (âåðîÿòíî, n—	*-ïåðå-

õîä) è ñìåùàåòñÿ â ôèîëåòîâóþ îáëàñòü ïðè

äîáàâëåíèè ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ êèñëîò ê BIm
2
Tz

2
.

Äîáàâëåíèå õëîðèäà öèíêà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 480 íì, êîòîðàÿ

ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïëå÷à ê îñíîâíîé ïîëîñå ïîãëî-

ùåíèÿ. Çàìåíà õëîðèäà öèíêà íà òðèôëàò ïðèâîäèò ê

âîçíèêíîâåíèþ ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà, ìàêñèìóì

êîòîðîé ñìåùàåòñÿ äî 536 íì (âèçóàëüíî âîñïðè-

íèìàåòñÿ ïåðåõîä îò îðàíæåâîé îêðàñêè ðàñòâîðà ê

êðàñíîé). Çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàñ-

òâîðîâ, ñîäåðæàùèõ BIm
2
Tz

2
è ñîëè öèíêà, îò

ïðèðîäû ïðîòèâîàíèîíà ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ðàçíûì

ñðîäñòâîì èîíîâ Zn
2+

ê õëîðèäó è òðèôëàòó.

Âåðîÿòíî, èîíû Cl
–

êîîðäèíèðóþòñÿ ê èîíàì öèíêà â

ðàñòâîðå, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò êîîðäèíàöèè äâóõ

ìîëåêóë BIm
2
Tz

2
ê îäíîìó èîíó Zn

2+
, à â ñëó÷àå OTf

–

êîîðäèíàöèÿ äâóõ è áîëåå ìîëåêóë BIm
2
Tz

2
ê îäíîìó

èîíó Zn
2+

áîëåå âåðîÿòíà. Ïî-âèäèìîìó, âîçíèê-

íîâåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 536 íì â

ñëó÷àå òðèôëàòà öèíêà ìîæåò áûòü äîïîëíèòåëüíî

ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ëèíåéíîãî ðàçìåðà îáëàñòè

äåëîêàëèçàöèè 	-ñèñòåìû ðàçíûõ ìîëåêóë BIm
2
Tz

2
,

ñâÿçàííûõ ñ îäíèì èîíîì öèíêà [6]. Ìåòîäîì

èçîìîëÿðíîé ñåðèè ïîêàçàíî, ÷òî íà ãðàôèêå çàâè-

ñèìîñòè óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ BIm
2
Tz

2
â ïðè-

ñóòñòâèè ZnCl
2

îò ìîëüíîé äîëè ëèãàíäà íàáëþ-

äàþòñÿ äâà ìàêñèìóìà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö ñî-

ñòàâà [Zn
2
(BIm

2
Tz

2
)]

4+
è [Zn(BIm

2
Tz

2
)
3
]
2+

(ðèñ. 1, á).

Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ýíåðãèé ÂÇÌÎ è

ÍÑÌÎñîåäèíåíèÿ BIm
2
Tz

2
èçó÷åíû åãî ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèè

ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ ñâÿçàíû ñ ïîòåíöèàëàìè îêèñëåíèÿ è

âîññòàíîâëåíèÿ (ýÂ) ýìïèðè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè

(1)Å
ÂÇÌÎ

= –(E
ox

+ 4,99),

(2)Å
ÍÑÌÎ

= –(E
red

+ 4,99),

êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ñîåäèíåíèÿ BIm
2
Tp [6].
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà BIm2Tz2

â àöåòîíèòðèëå áåç äîáàâëåíèÿ (1) è ñ äîáàâëåíèåì ñîëÿíîé

êèñëîòû (2), ZnCl2 (3) è Zn(OTf)2 (4) (a) è êðèâàÿ èçî-

ìîëÿðíîé ñåðèè â ñèñòåìå BIm2Tz2—ZnCl2 â ðàñòâîðå (� =

287 íì) (òî÷êè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; êðèâûå —

êðèâûå Ãàóññà, ñîîòâåòñòâóþùèå äâóì ìàêñèìóìàì) (á).

à

á



Ñîîòâåòñòâåííî, âåëè÷èíó ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà

ìåæäó ÍÑÌÎ è ÂÇÌÎ (ýÂ) ìîæíî îöåíèòü ïî

óðàâíåíèþ

(3)E
g

ec

= (E
ox

– E
red

).

Íà öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîãðàììå BIm
2
Tz

2
â

îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðîÿâëÿþòñÿ

äâà êâàçèîáðàòèìûõ ïðîöåññà ñ Å
1/2

= –1,92 è –1,51 Â

(
Å = 160 è 200 ìÂ ñîîòâåòñòâåííî) îòíîñèòåëüíî

Ag
+
(0,1 M)/Ag, à â îáëàñòè ïîëîæèòåëüíûõ

ïîòåíöèàëîâ ïðîÿâëÿåòñÿ ïîëóâîëíà íåîáðàòèìîãî

ïðîöåññà ñ E
a

= 1,1 Â. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ

óðîâíÿ ÍÑÌÎ ñîñòàâëÿåò –3,6 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê

ýíåðãèÿ óðîâíÿ ÂÇÌÎ ñîñòàâëÿåò –5,59 ýÂ. Îöåíêà

âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó óðîâíÿìè

ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ äëÿ ñîåäèíåíèÿ BIm
2
Tz

2
ïî äàííûì

ÖÂÀ ñîñòàâëÿåò E
g

ec

= 1,95 ýÂ, ÷òî íà 0,13 ýÂ âûøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ òàêîé âåëè÷èíîé ñîåäèíåíèÿ BIm
2
Tp.

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà ýíåðãèè óðîâíÿ ÍÑÌÎ

ìîëåêóëû BIm
2
Tz

2
íèæå ýíåðãèè óðîâíÿ ÍÑÌÎ

ìîëåêóëû BIm
2
Tp íà 0,44 ýÂ.

Èññëåäîâàíèå ôîòîâîëüòàè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïëå-

íîê BIm
2
Tz

2
, ñôîðìèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè

õëîðèäà èëè òðèôëàòà öèíêà, ïîêàçàëî, ÷òî çíà÷åíèÿ

U
oc

äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ áëèçêè â

ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà (òàáëèöà).

Èñõîäÿ èç âåëè÷èíû ïðèðîñòà I
sc

äëÿ îáðàçöà,

ñîäåðæàùåãî BIm
2
Tz

2
, ïî ñðàâíåíèþ ñ I

sc
èñïîëü-

çîâàííîãî ýëåêòðîäà, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî

âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàíåñåíèå BIm
2
Tz

2
â ïðèñóòñòâèè

ñîëåé öèíêà ïðèâîäèò ê ïðèáëèçèòåëüíî îäèíà-

êîâîìó óâåëè÷åíèþ I
sc

â àáñîëþòíûõ åäèíèöàõ.

Ôîòîâîëüòàè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü BIm
2
Tz

2
óñòóïàåò

àêòèâíîñòè îïèñàííîãî ðàíåå àíàëîãà BIm
2
Tp, èç-

ìåðåííîé â ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ — ôîòîâîëüòàè-

÷åñêàÿ ÿ÷åéêà íà îñíîâå BIm
2
Tp, îñàæäåííîãî íà TiO

2

â ïðèñóòñòâèè ZnCl
2
, õàðàêòåðèçóåòñÿ I

sc
=

4,09 ìÀ/ñì
2

è U
oc

= 650 ìÂ [6]. Ïî-âèäèìîìó,

îñíîâíîé ïðè÷èíîé òàêîãî îòëè÷èÿ ìîæåò áûòü

íàëè÷èå â ñîñòàâå BIm
2
Tp òèîôåíà êàê äîíîðíîé
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Ðèñ. 2. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû BIm2Tz2 (à, á) è âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè BIm2Tz2, îñàæäåííîãî íà TiO2

ñïîñîáîì 1 (â, ã) è 2 (ä) (ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü) â ïðèñóòñòâèè ZnCl2 è Zn(OTf)2 â ôîòîâîëüòàè÷åñêîé ÿ÷åéêå: 1 —

òåìíîâàÿ êðèâàÿ; 2 — ñâåòîâàÿ êðèâàÿ; â — ZnCl2 + BIm2Tz2; ñîñòàâ ïàñòû TiO2/HNO3; ã — Zn(OTf)2 + BIm2Tz2; ñîñòàâ ïàñòû

TiO2/HNO3; ä — Zn(OTf)2 + BIm2Tz2; ñîñòàâ ïàñòû TiO2/ýòèëöåëëþëîçà.

à á

â ã

ä
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ñîñòàâëÿþùåé ôîòîâîëüòàè÷åñêîé ñèñòåìû, ÷òî

âåäåò ê ìåíüøåé âåëè÷èíå ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà

ìåæäó ýíåðãèÿìè ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ â BIm
2
Tp ïî

ñðàâíåíèþ ñ BIm
2
Tz

2
è, êàê ñëåäñòâèå, óëó÷øàåò

âåëè÷èíó I
sc

[9]. Êðîìå òîãî, áîëåå íèçêèå ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ BIm
2
Tz

2
, ñôîð-

ìèðîâàííîãî â ïðèñóòñòâèè ñîëåé öèíêà, ïî

ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì ñëîåì BIm
2
Tp, ìîãóò áûòü

ñâÿçàíû ñ õóäøèì êîíòàêòîì íàíî÷àñòèö TiO
2

c

ïðîâîäÿùèì ñëîåì FTO. Áîëåå íèçêîå çíà÷åíèå U
oc

äëÿ êîìïëåêñà BIm
2
Tz

2
ñ ñîëÿìè öèíêà ïî ñðàâíåíèþ

ñ àíàëîãè÷íûì êîìïëåêñîì íà îñíîâå BIm
2
Tp (
U

oc
=

440—480 Â) êîððåëèðóåò ñ áîëåå íèçêèì óðîâíåì

ÍÑÌÎ ìîëåêóëû BIm
2
Tz

2
(
Å

ÍÑÌÎ
= 0,44 ýÂ).

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ÿ÷åéêà íà îñíîâå

BIm
2
Tz

2
è ñîëåé öèíêà õàðàêòåðèçóåòñÿ ôîòîâîëüòàè-

÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè I
sc

= 10—18 �À/ñì
2
, U

îñ
=

170—210 ìÂ. Ôîòîâîëüòàè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýòîãî

ñîåäèíåíèÿ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà ïðîÿâëåíèåì

ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñâîéñòâ áåíçèìèäàçîëüíîãî

ôðàãìåíòà â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî

áèñòèàçîëüíîãî ôðàãìåíòà â ñîñòàâå BIm
2
Tz

2
. Áåíç-

èìèäàçîëüíûé ôðàãìåíò, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò èãðàòü

ðîëü ñàìîñòîÿòåëüíîãî äîíîðà, â îòëè÷èå îò ðîëè

âñïîìîãàòåëüíîé äîíîðíîé ãðóïïû [6, 10] èëè

àíòåííû (light-harvesting group), ïåðåäàþùåé ýíåð-

ãèþ ïîãëîùåííûõ ôîòîíîâ íà ýëåêòðîàêòèâíûé

öåíòð (íàïðèìåð, èîí ðóòåíèÿ) [10]. Â ñëó÷àå

ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ áåíçèìèäàçîëüíûé ôðàã-

ìåíò, çíà÷åíèå U
oc

óìåíüøàåòñÿ ñèìáàòíî ñ óìåíü-

øåíèåì ýíåðãèè ÍÑÌÎ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå ñîâ-

ìåñòíîãî ïðîåêòà ÍÀÍ Óêðàèíû è ÐÔÔÈ (äîãîâîð

03-03-14 (Ó), 03-03-15).
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Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê BIm2Tz2, ñôîð-

ìèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ñîëåé öèíêà

Ñîñòàâ ïàñòû TiO
2
/HNO

3
TiO

2
/HNO

3

TiO
2
/ýòèë-

öåëëþëîçà

Ñîëü öèíêà ZnCl
2

Zn(OTf)
2

Zn(OTf)
2

Ôîòîòîê TiO
2
,

ìêÀ/ñì
2

7 (±2) 7 (±2) 2 (±2)

I
sc

*, ìêÀ/ñì
2

18 (±3) 15 (±3) 10 (±3)

U
oc

, ìÂ 200 (±30) 170 (±30) 210 (±30)

_____

* Ñ âêëàäîì îò ôîòîòîêà, ãåíåðèðîâàííîãî íàíî÷àñòè-

öàìè TiO2.

Ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³ á³ñ(2-áåíç³ì³äàçîë³ë)á³ñò³àçîëó,

íàíåñåíîãî íà TiO2 ó ïðèñóòíîñò³ ³îí³â Zn
2+

Ð. À. Ïîëóí³í, À. Â. Êîçèöüêèé, Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: svk001@mail.ru

Âñòàíîâëåíî, ùî á³ñ(2-áåíç³ì³äàçîë³ë)á³ñò³àçîë, íàíåñåíèé íà íàíîðîçì³ðíèé TiO
2

ó ïðèñóòíîñò³

ñîëåé öèíêó, çäàòåí ãåíåðóâàòè ôîòîñòðóì ïðè îïðîì³íåíí³ âèäèìèì ñâ³òëîì â êîì³ðö³ ç

ðîç÷èíîì KI â àöåòîí³òðèë³. Àêòèâí³ñòü ö³º¿ ñïîëóêè îáóìîâëåíà, ñêîð³øå çà âñå, íàÿâí³ñòþ

áåíç³ì³äàçîëüíîãî ôðàãìåíòà — äîíîðà åëåêòðîí³â òà á³ñò³àçîëüíîé ãðóïè — àêöåïòîðà

åëåêòðîí³â, à ðîëü öèíêó(II) ïîëÿãàº ó ôîðìóâàíí³ íåðîç÷èííî¿ êîîðäèíàö³éíî¿ ñïîëóêè íà ïîâåðõí³

TiO
2
. Íà ï³äñòàâ³ ïîð³âíÿííÿ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â ç äàíèìè, îïóáë³êîâàíèìè â ë³òåðàòóð³,

ìîæíà ïðèéòè äî âèñíîâêó, ùî çíà÷åííÿ íàïðóãè ðîç³ìêíåíîãî ëàíöþãà ôîòîâîëüòà¿÷íèõ êîì³ðîê

íà îñíîâ³ ñïîëóê, ùî ì³ñòÿòü áåíç³ì³äàçîëüíèé ôðàãìåíò, çìåíøóºòüñÿ ñèìáàòíî ç³ çíèæåííÿì

åíåðã³¿ íèæ÷î¿ â³ëüíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ îðá³òàë³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: á³ñò³àçîëè, áåíç³ì³äàçîë, öèíê(²²), ôîòîâîëüòà¿÷íà êîì³ðêà, TiO
2
, öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ.
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Photovoltaic Properties of Bis(2-benzimidazolyl)bisthiazole

Deposited on TiO2 in the Presence of Zn
2+

Ions

R. A. Polunin, A. V. Kozytskiy, S. V. Kolotilov

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: svk001@mail.ru

It was found that bis(2-benzimidazolyl)bisthiazole deposited on nanosized TiO
2

in the presence of Zn
2+

salts generated photocurrent upon irradiation by visible light in a cell with KI solution in acetonitrile. The

activity of this compound, probably, arose due to benzimidazole moiety – electron donor and bisthiazole

group – electron acceptor, and the role of zinc(II) was to form insoluble coordination compound on the

surface of TiO
2
. It can be concluded on the grounds of comparison of the results with the data published in

the literature that the value of the open circuit voltage of photovoltaic cells based on compounds contain-

ing the benzimidazole moiety symbatically decreases with decrease in the energy of the lowest unoccupied

molecular orbital.

Key words: bisthiazoles, benzimidazole, zinc(²²), photovoltaic cell, TiO
2
, cyclic voltammetry.
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