
Ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè (ÏÊ), îáëàäàÿ ðåêîðä-

íî âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè ýêñòèíêöèè è íàèáî-

ëåå øèðîêèì äèàïàçîíîì ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíò-

íûõ ñâîéñòâ [1—6], ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìà-

òåðèàëàìè äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷ îðãàíè÷åñêîé

ýëåêòðîíèêè, âêëþ÷àÿ ôîòîâîëüòàèêó [3—6]. Ïîýòî-

ìó íà îñíîâå ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé àêòèâíî

ðàçðàáàòûâàþòñÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ÿ÷åéêè ñëîèñ-

òîãî òèïà, ñ îáúåìíûì ãåòåðîïåðåõîäîì [3—5], ôîòî-

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ÿ÷åéêè Ãðåòöåëÿ, à òàêæå ëþ-

ìèíåñöåíòíûå ñîëíå÷íûå êîíöåíòðàòîðû [6, 7]. Ê

íàñòîÿùåìó âðåìåíè âåñüìà ïîäðîáíî èçó÷åíî

âëèÿíèå êëþ÷åâûõ ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ êàòèîííûõ

è àíèîííûõ ÏÊ — äëèíû ïîëèìåòèíîâîé öåïè è

ñòðîåíèÿ êîíöåâûõ ãðóïï íà âåëè÷èíó ôîòîâîëüòàè-

÷åñêîãî îòêëèêà â ïîëèìåðàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

[8, 9]. Åùå îäíèì âàæíûì ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì ÏÊ

ÿâëÿåòñÿ èçîìåðèÿ êîíöåâûõ ãðóïï, êîòîðàÿ òàêæå

ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà èõ ôîòîôèçè÷åñêèå è

ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [1]. Îäíàêî âëèÿíèå èçî-

ìåðèè ÏÊ íà èõ ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà íà

ñåãîäíÿøíèé äåíü íå èçó÷àëîñü. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ìû çàäàëèñü öåëüþ èññëåäîâàòü ýòó ïðîáëåìó.
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íà ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà êàðáàçîë-

è òèîôåíñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ
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Èññëåäîâàíû ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ïëåíîê, ñîäåð-

æàùèõ èçîìåðíûå ñèììåòðè÷íûå êàòèîííûå ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè, âíåäðåííûå â ôîòî-

ïðîâîäÿùèå ïîëèìåðû íà îñíîâå êàðáàçîëà è òèîôåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî èçîìåðèÿ êðàñèòåëåé â

òèîôåíñîäåðæàùåì ïîëèìåðå, ïîãëîùàþùåì ñâåò â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè èññëåäóåìûõ êðàñè-

òåëåé, ñóùåñòâåííî âëèÿåò êàê íà âåëè÷èíó, òàê è çíàê ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íåýìïèðè÷åñêèì

ìåòîäîì DFT/B3LYP.

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

ïîëèìåðû, ýíåðãèÿ îðáèòàëåé.

Í À Ö È Î Í À Ë Ü Í À ß À Ê À Ä Å Ì È ß Í À Ó Ê Ó Ê Ð À È Í Û

Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî

Òåîðåòè÷åñêàÿ è

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

Õèìèÿ

Íàó÷íûé æóðíàë � Îñíîâàí â àïðåëå 1965 ã. � Âûõîäèò 1 ðàç â 2 ìåñÿöà

ÒÎÌ 52, ¹ 6, 2016



Â êà÷åñòâå êðàñèòåëåé èñïîëüçîâàíû èçîìåðíûå

êàòèîííûå ñèììåòðè÷íûå ïîëèìåòèíû ÏÊ 1 è 2 [1],

êîòîðûå èìåþò îäèíàêîâóþ äëèíó ïîëèìåòèíîâîé

öåïè è îäèí è òîò æå ãåòåðîöèêë õèíîëèí íà êîíöàõ

öåïè. Ðàçëè÷èå ñîñòîèò ëèøü â òîì, ÷òî ïîëèìåòè-

íîâàÿ öåïü ñîïðÿæåíà ó ÏÊ 1 ñ ïîëîæåíèåì 2 õèíî-

ëèíà, à ó ÏÊ 2 — ñ ïîëîæåíèåì 4 [1]. Îäíàêî òàêàÿ

èçîìåðèÿ âåñüìà êîíòðàñòíî îòðàæàåòñÿ íà ýëåêòðîí-

íûõ ñïåêòðàõ. Ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ �
max

õèíî-2-êàðáîöèàíèíà ÏÊ 1 â ñîîëèãîìåðå N-ãëè-

öèäèëêàðáàçîëà ñ í-áóòèëãëèöèäèëîâûì ýôèðîì

(ÃÊÁÝ) ðàñïîëîæåí ïðè 631 íì, òîãäà êàê ó

èçîìåðíîãî åìó õèíî-4-êàðáîöèàíèíà ÏÊ 2 îí íàõî-

äèòñÿ íà ãðàíèöå êðàñíîé è áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè

ñïåêòðà — 740 íì (ðèñ. 1, à, òàáëèöà). Ýòîò ýôôåêò

îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì ó ÏÊ 2 äëèíû öåïè ñîïðÿ-

æåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÊ 1 çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ â

ñîïðÿæåíèè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ êîíöåâûõ ãðóïï. Ó

èçîìåðíûõ êðàñèòåëåé ýëåêòðîíîäîíîðíîñòü ýòèõ

ãðóïï áëèçêà è íàõîäèòñÿ â îäíîì äèàïàçîíå (èçî-

ìåðíûå õèíîëèíîâûå ãðóïïû îáëàäàþò ñèëüíîé

ýëåêòðîíîäîíîðíîñòüþ) [1]. Ïîýòîìó ðàçëè÷èå â

ñïåêòðàëüíûõ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ êðàñèòåëåé ÏÊ 1 è ÏÊ 2 äîëæíî ïðåèìó-

ùåñòâåííî îïðåäåëÿòüñÿ ýôôåêòîì èçîìåðèè ÿäåð. Â

êà÷åñòâå ïîëèìåðîâ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ôîòîâîëü-

òàè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ èñïîëüçîâàëèñü ÃÊÁÝ [8—10]

è ïîëè-3-í-ãåêñèëòèîôåí (P3HT) [3, 4].

Îáðàçöû äëÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

ãîòîâèëè â âèäå ñòðóêòóð ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ

ïëåíîê ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ (ÔÊ): [ñòåê-

ëÿííàÿ ïîäëîæêà — ITO — ïëåíêà ÔÊ], ãäå ITO —

ïðîçðà÷íûé ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ñëîé In
2
O

3
: SnO

2
.

Ïëåíêè ÔÊ ïîëó÷àëè ïóòåì ïîëèâà èç ðàñòâîðîâ íà

ñòåêëÿííûå ïîäëîæêè ñî ñëîåì ITO. Ïîëèâ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì öåíòðèôóãè. Â ñëó÷àå

îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ïîëèìåð ÃÊÁÝ, ïëåíêè ïîëè-
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Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ïëåíîê: à — ÃÊÁÝ (1); ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. ÏÊ 1 (2); ÃÊÁÝ +

10 % ìàñ. ÏÊ 2 (3); á — Ð3ÍÒ (1); Ð3ÍÒ + 10 % ìàñ. ÏÊ 1 (2);

Ð3ÍÒ + 10 % ìàñ. ÏÊ 2 (3).

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ïîëèìåðîâ ÃÊÁÝ è

Ð3ÍÒ ñ êðàñèòåëÿìè ÏÊ 1 è ÏÊ 2

Ñîñòàâ ïëåíêè îáðàçöà U
max

, ìÂ �
max

ÏÊ, íì �
ex

, íì

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. ÏÊ 1 +100 631 640

ÃÊÁÝ + 10 % ìàñ. ÏÊ 2 +85 740 730

Ð3ÍÒ + 10 % ìàñ. ÏÊ 1 +70 633 640

Ð3ÍÒ + 10 % ìàñ. ÏÊ 2 +150 745 730

Ð3ÍÒ + 10 % ìàñ. ÏÊ 2 –110 745 640



âàëè èç ðàñòâîðà â äèõëîðìåòàíå, à äëÿ àíàëîãè÷íûõ

îáðàçöîâ íà îñíîâå P3HT ïîëèâ îñóùåñòâëÿëñÿ èç

ðàñòâîðà â õëîðáåíçîëå. Ïîëó÷åííûå ïëåíêè âûñó-

øèâàëè â òåðìîøêàôó â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè òåìïå-

ðàòóðå 80 �Ñ â òå÷åíèå 18 ÷. Êîíöåíòðàöèÿ êðàñè-

òåëåé ñîñòàâëÿëà 10 % ìàñ. ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå

ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëèìåðà, ïîñêîëüêó èìåííî ïðè

äàííîì çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè äëÿ òàêèõ ÔÊ

íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ôîòîâîëüòàè-

÷åñêîãî îòêëèêà [8—11]. Òîëùèíó ïîëó÷åííûõ

ïëåíîê èçìåðÿëè ïðè ïîìîùè èíòåðôåðåíöèîííîãî

ìèêðîñêîïà ÌÈÈ-4. Îíà ñîñòàâëÿëà 1,2—1,4 ìêì. Â

ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ ÔÊ èçìåðÿëè ñïåêòðû

ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ è âåëè÷èíó ôîòîâîëü-

òàè÷åñêîãî îòêëèêà U
max

(ôîòî-ý.ä.ñ.) ïðè îáëó÷åíèè

îáðàçöà ñâåòîì ñî ñòîðîíû ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåí-

öèàëà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ïðèìåíÿëè äèíàìè÷åñêèé

çîíä (ìåòîä Êåëüâèíà [11]). Â êà÷åñòâå çîíäà

èñïîëüçîâàëè ñåðåáðÿíóþ ïëàñòèíó äèàìåòðîì 4 ìì.

×àñòîòà êîëåáàíèé çîíäà ñîñòàâëÿëà 4,5 êÃö. Ãëàâíîå

ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ çîíäîâîãî ìåòîäà

Êåëüâèíà ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî

áûñòðî è ýôôåêòèâíî îöåíèòü âåëè÷èíó è çíàê ôî-

òîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà (ôîòî-ý.ä.ñ.) áåç âëèÿíèÿ

âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà äâèæåíèå íîñè-

òåëåé çàðÿäà, êîòîðîå èìååò ìåñòî â ñëó÷àå èñ-

ïîëüçîâàíèÿ îáðàçöîâ ñýíäâè÷-ñòðóêòóð [3, 11].

Âåëè÷èíó è êèíåòèêó èçìåíåíèÿ ôîòî-ý.ä.ñ. ðåãè-

ñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè USB-îñöèëëîãðàôà

ÂÌ 8020. Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè

ñâåòîäèîäû ñ ìàêñèìóìàìè èçëó÷åíèÿ íà äëèíàõ

âîëí �
ex

= 640 è 730 íì, áëèçêèìè ê ìàêñèìóìàì

ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé ÏÊ 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî.

Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ïàäàþùåãî íà îáðàçåö ñî

ñòîðîíû ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè, ñîñòàâëÿëà ~35 Âò/ì
2
.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ôîòîìåòðà UV 3100 «Shimadzu». Âñå èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 20 �Ñ.

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé âûñøåé çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé

îðáèòàëè (ÂÇÌÎ) è íèçøåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé

îðáèòàëè (ÍÂÌÎ) êðàñèòåëåé è ïîëèìåðîâ îïðå-

äåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷å-

òîâ. Ïîñëåäíèå âûïîëíåíû íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì

DFT/B3LYP â áàçèñå 6-31G(d, p) ñ ïðåäâàðèòåëüíîé

îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëå-

êóë â òîì æå áàçèñå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà Firefly [12]. Â ñëó÷àå ÃÊÁÝ êâàíòîâîõèìè-

÷åñêèé ðàñ÷åò ïðîâîäèëè äëÿ ìîëåêóëû N-ìåòèë-

êàðáàçîëà — ìîäåëüíîãî ìîíîìåðà çâåíà ÃÊÁÝ.

Ïîñêîëüêó â ïîëèìåðå P3HT ìîíîìåðíûå çâåíüÿ, â

îòëè÷èå îò ÃÊÁÝ, íå èçîëèðîâàíû, à ñîïðÿæåíû

ìåæäó ñîáîé, òî ðàñ÷åò ýíåðãèè èõ îðáèòàëåé â

ïðèáëèæåíèè îòäåëüíîãî ìîíîìåðà íåêîððåêòåí.

Ïîýòîìó ýíåðãèè ÂÇÌÎ è ÍÂÌÎ äëÿ P3HT âçÿòû èç

ýêñïåðèìåíòà [13].

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ îáúåäèíåí-

íîãî âû÷èñëèòåëüíîãî êëàñòåðà ÍÒÊ «Èíñòèòóò

ìîíîêðèñòàëëîâ» è Èíñòèòóòà ñöèíòèëëÿöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ ÍÀÍ Óêðàèíû â ñîñòàâå Óêðàèíñêîãî

íàöèîíàëüíîãî ãðèäà.

ÃÊÁÝ èìååò âåñüìà óçêóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ,

êîòîðàÿ ðàñïîëîæåíà â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà

(ðèñ. 1, à). P3HT, â îòëè÷èå îò ÃÊÁÝ, õàðàêòåðèçóåòñÿ

øèðîêîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â

âèäèìîì äèàïàçîíå äëèí âîëí ñâåòà (ðèñ. 1, á).

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà 10 % ìàñ.

ÏÊ 1 + ÃÊÁÝ è 10 % ìàñ. ÏÊ 2 + ÃÊÁÝ (ðèñ. 1, à)

èìåþò òèïè÷íóþ äëÿ îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé ôîð-

ìó ñ êîëåáàòåëüíûì ìàêñèìóìîì íà êîðîòêîâîëíî-

âîì êðàþ ñïåêòðà, îäíàêî èìååò ìåñòî íåçíà÷è-

òåëüíîå óøèðåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñïåêòðàìè ýòèõ æå êðàñèòåëåé â ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì âçàèìî-

äåéñòâèè ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëåé â ïîëè-

ìåðíûõ ïëåíêàõ, ÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêîé êîíöåíò-

ðàöèåé ÏÊ 1 è 2.

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê ñîñòàâà 10 % ìàñ.

ÏÊ 1 + ÃÊÁÝ è 10 % ìàñ. ÏÊ 2 + ÃÊÁÝ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà è êðàñèòåëÿ íå ïåðåêðûâàþòñÿ

(ðèñ. 1, à), òîãäà êàê ó àíàëîãè÷íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà

10 % ìàñ. ÏÊ 1 + Ð3ÍÒ îíè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

ïåðåêðûâàþòñÿ, ïîñêîëüêó Ð3ÍÒ èìååò çíà÷èòåëüíîå

ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà

(ðèñ. 1, á). Ýòî äåëàåò íåâîçìîæíûì ñåëåêòèâíîå

âîçáóæäåíèå êðàñèòåëÿ â òàêîì îáðàçöå. Ïðè ïåðå-

õîäå îò îáðàçöà 10 % ìàñ. ÏÊ 1 + Ð3ÍÒ ê àíàëî-

ãè÷íîìó îáðàçöó íà îñíîâå ÏÊ 2 âíîâü ïîÿâëÿåòñÿ

âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ êðàñèòåëÿ

áëàãîäàðÿ çíà÷èòåëüíîìó áàòîõðîìíîìó ñäâèãó åãî

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â ïîñëåä-

íåì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü äëÿ âîçáóæäåíèÿ

íå òîëüêî â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ ÏÊ 2, íî è â

ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà Ð3ÍÒ (ðèñ. 1, á).

Ó âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè èõ îáëó÷åíèè

ñâåòîì îáíàðóæåí ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò

(òàáëèöà). Ó îáðàçöîâ íà îñíîâå ÃÊÁÝ êàê äëÿ ÏÊ 1,

òàê è äëÿ ÏÊ 2 ôèêñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûé çíàê

ôîòî-ý.ä.ñ. íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè îáðàçöà. Âåëè÷èíà

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà äëÿ 10 % ìàñ. ÏÊ 1 +

ÃÊÁÝ ñîñòàâëÿåò +100 ìÂ, à äëÿ àíàëîãè÷íîé

ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùåé ÏÊ 2, — +85 ìÂ (òàáëèöà).

Äëÿ îáðàçöà 10 % ìàñ. ÏÊ 1 + Ð3ÍÒ òàêæå

ôèêñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûé çíàê ôîòî-ý.ä.ñ., îäíàêî

ïî âåëè÷èíå ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà (+70 ìÂ)

îí óñòóïàåò àíàëîãè÷íîìó îáðàçöó íà îñíîâå ÃÊÁÝ.

Âëèÿíèå èçîìåðèè ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé
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Íåîæèäàííûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ îáðàçöà

ñîñòàâà 10 % ìàñ. ÏÊ 2 + Ð3ÍÒ (òàáëèöà). Â äàííîì

ñëó÷àå êàê çíàê, òàê è âåëè÷èíà ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî

îòêëèêà çàâèñÿò îò òîãî, â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ êàêîãî

èç êîìïîíåíòîâ ôîòîàêòèâíîãî ñëîÿ ïðîèçâîäèòñÿ

âîçáóæäåíèå. Òàê, ïðè âîçáóæäåíèè â ïîëîñó ïî-

ëèìåðà Ð3ÍÒ ôèêñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûé çíàê

ôîòî-ý.ä.ñ., âåëè÷èíà êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò –110 ìÂ. Â

ñëó÷àå åñëè âîçáóæäåíèå ïðîèçâîäèòñÿ â ïîëîñó

ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ, çíàê ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî

îòêëèêà èçìåíÿåòñÿ íà ïîëîæèòåëüíûé (+150 ìÂ).

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îáíàðóæåííûõ îñîáåííîñòåé

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà â èññëåäîâàííûõ

îáðàçöàõ ðàññìîòðèì íà ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììå

(ðèñ. 2) âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåêò-

ðîííûõ ïðîöåññîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ âîçíèêíîâåíèå

ôîòî-ý.ä.ñ., ïðè âîçáóæäåíèè êîìïîíåíòîâ ôîòîàê-

òèâíîãî ñëîÿ. Ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì îáðàçöîâ íà

îñíîâå ÃÊÁÝ ñ ÏÊ 1 è ÏÊ 2 ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò

ýëåêòðîííûé ïåðåõîä ñ ÂÇÌÎ íà ÍÂÌÎ ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî êðàñèòåëÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ

îðãàíè÷åñêèé ýêñèòîí, ÿâëÿþùèéñÿ ñâÿçàííîé ýëåê-

òðîííî-äûðî÷íîé ïàðîé. Îáðàçîâàâøèéñÿ ýêñèòîí

ìîæåò ëèáî ðåêîìáèíèðîâàòü, ëèáî äèññîöèèðîâàòü

íà ñâîáîäíûå íîñèòåëè çàðÿäà. Ïðîöåññ äèññîöèàöèè

ïðîèñõîäèò ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýêñèòîí äî-

ñòèãàåò ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà äîíîð — àêöåïòîð. Ïðè

ýòîì ýêñèòîíó ïåðåäàåòñÿ èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ çà ñ÷åò

ðàçíîñòè ýíåðãèé ÂÇÌÎ äîíîðà è àêöåïòîðà.

Ïîýòîìó ïðîöåññ äèññîöèàöèè ýêñèòîíîâ áóäåò

ïðîòåêàòü òåì ýôôåêòèâíåå, ÷åì áîëüøå ðàçíîñòü

ýíåðãèé ÂÇÌÎ ïîëèìåðà è êðàñèòåëÿ. Íà ñëåäóþùåì

ýòàïå ýëåêòðîí ñ ÂÇÌÎ êàðáàçîëüíîãî ôðàãìåíòà

ìîëåêóëû ÃÊÁÝ ìîæåò áåçûçëó÷àòåëüíî ïåðåõîäèòü

íà áîëåå íèçêî ëåæàùóþ ÂÇÌÎ ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ

[3]. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ýëåêò-

ðîííîãî ïåðåõîäà íà ìîëåêóëå äîíîðà (ÃÊÁÝ)

îáðàçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå íîñèòåëè çàðÿäà — äûð-

êè, à íà ìîëåêóëå àêöåïòîðà (êðàñèòåëÿ) — îòðèöà-

òåëüíûå íîñèòåëè çàðÿäà — ýëåêòðîíû. Îáðàçî-

âàâøèåñÿ ñâîáîäíûå íîñèòåëè çàðÿäà ìîãóò

äâèãàòüñÿ ëèáî ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ, ëèáî â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè. Ïîñêîëüêó èñ-

ñëåäîâàííûå îáðàçöû ÿâëÿþò ñîáîé ïëåíêè ñî

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ, â êîòîðûõ îòñóòñòâóåò

âåðõíèé ýëåêòðîä, òî â òàêèõ îáðàçöàõ îòñóòñòâóåò

òàêæå è âíåøíåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ïîýòîìó

òðàíñïîðò íîñèòåëåé çàðÿäà â íèõ âîçìîæåí ëèøü ïî

äèôôóçèîííîìó ìåõàíèçìó [11]. Â èññëåäóåìûõ

êîìïîçèòàõ êîíöåíòðàöèÿ êàðáàçîëüíûõ ôðàãìåíòîâ

ìîëåêóë ÃÊÁÝ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò êîíöåíò-

ðàöèþ êðàñèòåëåé. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïîä

äåéñòâèåì âîçáóæäàþùåãî ñâåòà â òàêîì îáðàçöå çà

ñ÷åò ðåàëèçàöèè äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòè âîçíèêàåò

ïîâûøåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ äûðîê. Ïðè îáëó÷åíèè

îáðàçöà ñî ñòîðîíû ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè áóëüøàÿ

÷àñòü ñâåòà ïîãëîùàåòñÿ ó÷àñòêîì ïëåíêè, íàõîäÿ-

ùèìñÿ âáëèçè ïîäëîæêè. Ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè

ïîòîêà ñâåòà â ãëóáü ïëåíêè åãî èíòåíñèâíîñòü

îñëàáåâàåò, ÷òî îáóñëîâëèâàåò âîçíèêíîâåíèå ãðà-

äèåíòà êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê) âäîëü

íàïðàâëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîòîêà âîçáóæäàþ-

ùåãî ñâåòà. Ýòè çàðÿäû, äâèãàÿñü â ðåçóëüòàòå

äèôôóçèè ïðîòèâ ãðàäèåíòà, äîñòèãàþò ïîâåðõíîñòè

ïëåíêè, ÷òî è îáúÿñíÿåò ïîëîæèòåëüíûé çíàê ôîòî-

âîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà â òàêèõ îáðàçöàõ. Òàêîé

ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ôîòî-ý.ä.ñ. èìååò íàçâàíèå

«ýôôåêò Äåìáåðà» [14]. Ñíèæåíèå âåëè÷èíû ôî-

òî-ý.ä.ñ. îò +100 äî +85 ìÂ ïðè ïåðåõîäå îò îáðàçöà ñ

ÏÊ 1 ê îáðàçöó ñ ÏÊ 2 ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ó

ïåðâîãî îáðàçöà ðàçíîñòü ýíåðãèé ÂÇÌÎ ïîëèìåðà è

êðàñèòåëÿ, ñîãëàñíî êâàíòîâîõèìè÷åñêîìó ðàñ÷åòó,

ñîñòàâëÿåò 2,45 ýÂ, à ó ïîñëåäíåãî — 2,16 ýÂ, ò. å.

èìååò ìåñòî ñáëèæåíèå ÂÇÌÎ ïîëèìåðà è êðàñèòåëÿ

(ðèñ. 2). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ó îáðàçöà ñ ÏÊ 2

îáðàçîâàíèå è äèññîöèàöèÿ çàðÿäîâûõ ïàð ïðîèñ-

õîäèò ìåíåå ýôôåêòèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçöîì, ñîäåðæàùèì ÏÊ 1, â ðåçóëüòàòå

÷åãî êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â

ñòðóêòóðå ñ ÏÊ 2 ñíèæàåòñÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ôîòî-ý.ä.ñ.

Â îáðàçöå ñîñòàâà Ð3ÍÒ/ÏÊ 1, êàê îòìå÷àëîñü,

îäíîâðåìåííî âîçáóæäàþòñÿ êàê äîíîðíàÿ (Ð3ÍÒ),

òàê è àêöåïòîðíàÿ (ÏÊ 1) ñîñòàâëÿþùèå. Ýòî ïðè-

âîäèò ê âîçìîæíîñòè ðåàëèçàöèè äâóõ ðàçëè÷íûõ

ìåæìîëåêóëÿðíûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ. Â ïåðâîì

èç íèõ àíàëîãè÷íî îáðàçöàì íà îñíîâå ÃÊÁÝ ýëåêòðîí

ñ ÂÇÌÎ ìîëåêóëû ïîëèìåðà ïåðåõîäèò íà ÂÇÌÎ

âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå

ìåæìîëåêóëÿðíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà âîçìîæåí ñ

ÍÂÌÎ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà íà áîëåå

íèçêî ëåæàùóþ ÍÂÌÎ ìîëåêóëû ÏÊ 1 (ðèñ. 2). Ïåð-

âûé èç âîçìîæíûõ ïðîöåññîâ îáóñëîâëèâàåò âîçíèê-

Ã. Â. Áóëàâêî, Í. À. Äàâèäåíêî, Í. À. Äåðåâÿíêî, À. À. Èùåíêî
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Ðèñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà ðàñïîëîæåíèÿ óðîâíåé

ÂÇÌÎ è ÍÂÌÎ ìîëåêóë ÃÊÁÝ, Ð3ÍÒ, ÏÊ 1 è ÏÊ 2.



íîâåíèå äûðî÷íîé, à ïîñëåäíèé — ýëåêòðîííîé

ïðîâîäèìîñòè. Òðàíñïîðò äûðîê â òàêèõ ñòðóêòóðàõ

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ÂÇÌÎ ìîëåêóë äîíîðà (ïîëèìåðà),

à ýëåêòðîíîâ — ïî ÍÂÌÎ ìîëåêóë àêöåïòîðà (êðàñè-

òåëÿ). Â îáðàçöå Ð3ÍÒ/ÏÊ 1 îáà ïðîöåññà èìåþò

ìåñòî, íî ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë Ð3ÍÒ

ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ êðàñèòåëÿ, òî ïðåèìóùå-

ñòâåííî ðåàëèçóåòñÿ ïåðâûé èç îïèñàííûõ ïðîöåññîâ

è íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ôèêñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûé

çíàê ôîòî-ý.ä.ñ. Ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà, â êîòîðîì ýëåê-

òðîíû ïåðåõîäÿò ñ ÍÂÌÎ äîíîðà íà ÍÂÌÎ àêöåï-

òîðà, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ

äûðîê, ïîýòîìó â îáðàçöå Ð3ÍÒ/ÏÊ 1 ôèêñèðóåòñÿ

çíà÷åíèå ôîòî-ý.ä.ñ. íà 30 ìÂ ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñòðóêòóðîé ÃÊÁÝ/ÏÊ 1.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ÏÊ 2 ëåæèò â çíà÷èòåëüíî

áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ

ñ òàêîâîé ó ïîëèìåðà Ð3ÍÒ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

èçáèðàòåëüíî âîçáóæäàòü êàê äîíîðíóþ, òàê è àêöåï-

òîðíóþ ñîñòàâëÿþùèå. Ïðè îñâåùåíèè òàêîãî îáðàçöà

ñâåòîäèîäîì â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ ïðîèñ-

õîäèò ìåæìîëåêóëÿðíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ ÂÇÌÎ

ïîëèìåðà íà ÂÇÌÎ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ÏÊ 2. Â

ðåçóëüòàòå òàêîãî ïåðåõîäà, êàê è â ñëó÷àå ñ ÃÊÁÝ, íà

äîíîðíîé ñîñòàâëÿþùåé (Ð3ÍÒ) îáðàçóþòñÿ ïîëîæè-

òåëüíûå íîñèòåëè çàðÿäà (äûðêè), òðàíñïîðò êîòîðûõ

ê ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïðîèñõîäèò ïî äèôôóçèîííîìó

ìåõàíèçìó, âñëåäñòâèå ÷åãî è ôèêñèðóåòñÿ ïîëî-

æèòåëüíûé çíàê ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà.

Ïðè îñâåùåíèè îáðàçöà Ð3ÍÒ/ÏÊ 2 ñâåòîì ñ

äëèíîé âîëíû, áëèçêîé ê ìàêñèìóìó ïîãëîùåíèÿ

ïîëèìåðà, ìîëåêóëà ïîñëåäíåãî âîçáóæäàåòñÿ, à

ìîëåêóëà ÏÊ 2 ïðè ýòîì îñòàåòñÿ íåâîçáóæäåííîé.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ýëåêòðîí ñ ÍÂÌÎ âîçáóæ-

äåííîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà ìîæåò ïåðåõîäèòü íà

áîëåå íèçêîëåæàùóþ ÍÂÌÎ ìîëåêóëû àêöåïòîðà

(ÏÊ 2). Â ýòîì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ ýëåêòðîííûé òèï

ïðîâîäèìîñòè. Òðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ îñóùåñòâëÿåò-

ñÿ ïî ÍÂÌÎ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ. Âñëåäñòâèå äèô-

ôóçèè ýëåêòðîíû äîñòèãàþò ïîâåðõíîñòè ïëåíêè è

ñîçäàþò íà íåé ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë îòðèöà-

òåëüíîãî çíàêà. Äîâîëüíî áîëüøàÿ âåëè÷èíà ôîòî-

âîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà (–110 ìÂ) â äàííîì ñëó÷àå

îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèé ÍÂÌÎ Ð3ÍÒ è

ÏÊ 2 ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî áîëüøîé è ñîñòàâëÿåò

1,88 ýÂ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, áëàãîïðèÿòñòâóåò ýô-

ôåêòèâíîé äèññîöèàöèè ýêñèòîíîâ íà ñâîáîäíûå

íîñèòåëè çàðÿäà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî, èñïîëü-

çóÿ ýôôåêò èçîìåðèè ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé,

ìîæíî ñîçäàâàòü ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ïðåîáðàçîâà-

òåëè, ýôôåêòèâíî ðàáîòàþùèå â øèðîêîì ñïåêò-

ðàëüíîì äèàïàçîíå. Â ñëó÷àå ñî÷åòàíèÿ êðàñèòåëÿ,

îáëàñòü ïîãëîùåíèÿ êîòîðîãî ïåðåêðûâàåòñÿ ñ

ïîãëîùåíèåì Ð3ÍÒ, ôèêñèðóåòñÿ äîâîëüíî íèçêîå

çíà÷åíèå ôîòî-ý.ä.ñ. — +70 ìÂ. Èñïîëüçîâàíèå

èçîìåðíîãî åìó êðàñèòåëÿ â êîìïîçèöèè ñ ïîëè-

ìåðîì, îáëàäàþùèì ñîáñòâåííûì ïîãëîùåíèåì â

çíà÷èòåëüíî áîëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêò-

ðà, ÷åì ýòîò êðàñèòåëü, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèé îòêëèê çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíû êàê

ïîëîæèòåëüíîãî, òàê è îòðèöàòåëüíîãî çíàêîâ.

Ïåðâûé âîçíèêàåò çà ñ÷åò ðåàëèçàöèè äûðî÷íîé

ïðîâîäèìîñòè, à âòîðîé — ýëåêòðîííîé.
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Âïëèâ ³çîìåð³¿ ïîë³ìåòèíîâèõ áàðâíèê³â íà ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³

êàðáàçîë- ³ ò³îôåíâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â
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²íñòèòóò îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ìóðìàíñüêà, 5, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â ç â³ëüíîþ ïîâåðõíåþ ïë³âîê, ùî ì³ñòÿòü

³çîìåðí³ ñèìåòðè÷í³ êàò³îíí³ ïîë³ìåòèíîâ³ áàðâíèêè, ââåäåí³ ó ôîòîïðîâ³äí³ ïîë³ìåðè íà îñíîâ³

êàðáàçîëó ³ ò³îôåíó. Ïîêàçàíî, ùî ³çîìåð³ÿ áàðâíèê³â ó ò³îôåíâì³ñíîìó ïîë³ìåð³, ùî ïîãëèíàº

ñâ³òëî â ñïåêòðàëüí³é îáëàñò³ äîñë³äæóâàíèõ áàðâíèê³â, ³ñòîòíî âïëèâàº ÿê íà âåëè÷èíó, òàê ³

çíàê ôîòîâîëüòà¿÷íîãî åôåêòó. Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ïðîàíàë³çîâàíî çà äîïîìîãîþ

êâàíòîâîõ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â íååìï³ðè÷íèì ìåòîäîì DFT/B3LYP.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷íà ôîòîâîëüòà¿êà, ³çîìåðí³ ïîë³ìåòèíîâ³ áàðâíèêè, ôîòîïðîâ³äí³ ïîë³ìåðè, åíåðã³ÿ

îðá³òàëåé.

Effect of Isomerism of Polymethine Dyes on Photovoltaic Properties of

Carbazole- and Thiophene-Containing Polymer Composites

G. V. Bulavko
1
, N. A. Davidenko

1
, N. A. Derevyanko

2
, A. A. Ishchenko

2

1
Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Volodymyrska, 64/13, Kyiv 01601, Ukraine. E-mail: gennadiybulavko@mail.ru

2
Institute of Organic Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Murmanska, 5, Kyiv 02660, Ukraine

Photovoltaic properties of the samples with a free surface of films containing cationic isomeric symmetri-

cal polymethine dyes which added to a photoconductive polymers based on carbazole and thiophene

were investigated. It was shown that dye isomerism in thiophene-containing polymer, which absorbing

light in the spectral range of investigated dyes, substantially affects both the magnitude and sign of the

photovoltaic effect. The results was analyzed using quantum-chemical calculations ab initio

DFT/B3LYP.

Key words: organic photovoltaics, isomeric polymethine dyes, photoconductive polymers, orbital energy.
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