
Ââåäåíèå

Ïîëèìåðíûå ïëåíî÷íûå êîìïîçèòû (ÏÏÊ) ïðè-

âëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå ñâîåé ïëàñòè÷íîñòüþ,

ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòüþ, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ

ê ïîñòîÿííûì è ïåðåìåííûì ýëåêòðè÷åñêèì è ìàã-

íèòíûì ïîëÿì, âêëþ÷àÿ äåéñòâèå âèäèìîãî ñâåòà, à

òàêæå âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïðè

âíåøíèõ ôèçè÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ. Ñ ðàçâèòèåì

èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé òàêèå ìàòåðèàëû ñòàëè

ïðàêòè÷åñêè îñíîâíûìè â êà÷åñòâå ìàòåðèàëüíûõ

íîñèòåëåé (ñðåä) äëÿ çàïèñè, õðàíåíèÿ è îòîáðàæåíèÿ

èíôîðìàöèè [1, 2]. Ñâîéñòâà è õàðàêòåðèñòèêè ðà-

áî÷èõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ÏÏÊ, â îòëè÷èå îò êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ è äàæå àìîðôíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ìàòåðèàëîâ, çàäàþòñÿ â îñíîâíîì ñâîéñòâàìè ñòðóê-

òóðíûõ åäèíèö (ìîëåêóëàìè), à íå èõ óïîðÿäî÷åíèåì

â ÏÏÊ. Ðàçðàáîòêà è ñîçäàíèå èíôîðìàöèîííûõ ñðåä

ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñîâìåñòíîé ðàáîòû øèðîêîãî

êðóãà ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè ôèçèêè è õèìèè.

Ïðàêòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû òàêîãî ñîòðóäíè÷åñòâà â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäñòàâëåíû è èñïîëüçóþòñÿ â

âèäå óñòðîéñòâ äëÿ îïòè÷åñêîé çàïèñè, æèäêîêðèñ-

òàëëè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ èçëó÷àþùèõ äèñïëååâ,

ñåíñîðîâ, âîëîêîííûõ ëèíèé ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè,

ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé ñîëíå÷íîé

ýíåðãèè [3—32]. Ñëåäóåò îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ íà

ïîòðåáèòåëüñêîì ðûíêå ðàçðàáîòîê ìîëåêóëÿðíîé

ýëåêòðîíèêè è ñïèíòðîíèêè [32, 33]. Ïîýòîìó

íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ÏÏÊ,

ñîäåðæàùèå ôîòî-, ýëåêòðî- è ìàãíèòî÷óâñòâèòåëü-

íûå ñòðóêòóðíûå öåíòðû, êîòîðûå è îáåñïå÷èâàþò

èíôîðìàöèîííûå ñâîéñòâà. Òàêèìè öåíòðàìè ìîãóò

áûòü ìåòàëëîêîìïëåêñû [34—38], à îñîáåííî

ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû (ÃÊ). Íàëè÷èå â

ñîñòàâå ÃÊ ñïèíîâûõ íîñèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû,

ðàñïîëîæåííûõ íà áëèçêèõ ðàññòîÿíèÿõ, ñîçäàåò

óñëîâèÿ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ íîâûõ íå âñåãäà î÷åâèäíûõ

ôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ. Ïîñëåäíåå ïîçâîëÿåò ðàñøè-

ðèòü ìíîæåñòâî ðàçðåøåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñî-

ñòîÿíèé ñèñòåìû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â èíôîðìà-

öèîííûõ ñðåäàõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà

ïîïûòêà îáîáùèòü ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ÏÏÊ ñ

ÃÊ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëà èõ ïðèìåíåíèÿ â

èíôîðìàöèîííûõ ñðåäàõ.

Ôîòîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà

Ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû âî ìíîãèõ ñëó-

÷àÿõ îáëàäàþò ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè è ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíûõ ìàãíåòèêîâ è

íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð â èíôîðìàöèîííûõ ñðåäàõ

[39—45]. Îäíèì èç íàïðàâëåíèé ñîçäàíèÿ èíôîðìà-

öèîííûõ ñðåä, ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âîçäåéñòâèþ âíåø-

íèõ ýëåêòðîìàãíèòíûõ ïîëåé, ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçî-

âàíèå ÏÏÊ íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ñ

äîáàâêàìè ÃÊ [46—50]. Îñíîâíàÿ èäåÿ èñïîëüçîâà-

íèÿ òàêèõ ÏÏÊ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ôîòîâîç-

áóæäåíèè ïðîèñõîäèò ýëåêòðè÷åñêàÿ ïåðåçàðÿäêà

ìàãíèòíûõ öåíòðîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ãåòåðîìåòàë-

ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, è ïðè ýòîì ìîãóò èçìåíÿòüñÿ

èõ ìàãíèòíûå è/èëè îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Âëèÿíèå

ñâåòà íà ñâîéñòâà ÏÏÊ ïðîÿâëÿåòñÿ â ýôôåêòå

ôîòîïðîâîäèìîñòè. Â îáùåì ñëó÷àå ôîòîïðîâî-
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äèìîñòü ÏÏÊ îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîñòüþ (êâàí-

òîâûì âûõîäîì) ôîòîãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà

(ýëåêòðîíîâ è äûðîê) è òðàíñïîðòîì íåðàâíîâåñíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà âíóòðè òàêèõ ïëåíîê. ÏÏÊ ãîòîâÿò

èç ñìåñè æèäêèõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêîãî ïîëè-

ìåðíîãî ñâÿçóþùåãî è êîìïëåêñà. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ

ýôôåêòà ôîòîïðîâîäèìîñòè ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûì

ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü áûñòðîãî òðàíñïîðòà íåðàâ-

íîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó íèìè êàê âíóòðè

èõ ñòðóêòóð, òàê è ìåæäó òàêèìè ñòðóêòóðàìè âíóòðè

ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî. Âîçðàñòàíèå ôîòîïðîâî-

äèìîñòè ÏÏÊ ðàíåå íàáëþäàëîñü â ðåçóëüòàòå

óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

ïîãëîùàþùèõ ñâåò è ñïîñîáíûõ ê ïåðåíîñó íåðàâ-

íîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà [51—53]. Ïî àíàëîãèè ñ

íåóïîðÿäî÷åííûìè îðãàíè÷åñêèìè ïîëóïðîâîäíè-

êàìè ñõåìó ôîòîãåíåðàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê â

ÏÏÊ, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû Me
+n

,

ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ (å
–
)

âíóòðè ýòèõ öåíòðîâ ìåæäó âåðõíèìè çàíÿòûìè

ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè (Å
1
) è íèæíèìè ñâî-

áîäíûìè ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè (Å
2
) â ðåçóëü-

òàòå ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ñ ýíåðãèåé h� (ðèñ. 1, à) è

ìåæäó ñîñåäíèìè öåíòðàìè (ðèñ. 1, á, â).

Î÷åâèäíî, ÷òî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü âîçìîæíóþ

çàâèñèìîñòü ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ îò

ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

òàêèå èññëåäîâàíèÿ ÷àñòè÷íî ïðîâåäåíû. Íàïðèìåð,

â ðàáîòå [52] èññëåäîâàíû ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è

ôîòîïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ, ñîäåðæàùèõ ÷àñòèöû

Cu(II)/Cr(III) â ÃÊ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ,

ïîëó÷àåìûå â ðåçóëüòàòå èçìåëü÷åíèÿ êðèñòàëëîâ

èëè â ïðîöåññå èõ ðîñòà â ðàñòâîðå ñ ïîëèìåðíûì

ñâÿçóþùèì. Èññëåäîâàíû ïëåíêè ïîëèâèíèëáóòèðà-

ëÿ (PVB) ñ äîáàâêàìè ÃÊ, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå

ÿäåðíîñòü è ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå:

[CuL
1
(NCS)(�-NCS)Cr(NCS)

3
] (1),

[{CuL
2
}

2
Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
][Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
]
3
�

�2(CH
3
)
2
CO (2),

[{Cu(en)2}3{Cr(NCS)4(NH3)2}2(NCS)2](NCS)2 (3),

[CuL3][Cr(NCS)4(NH3)2](NCS)�6ÄÌÑÎ (4),

[Cu(L4)(NCS)][Cr(NCS)4(NH3)2]�5ÄÌÑÎ�H2O (5),

[Cu(en)2Cr(NCS)4(NH3)2]n
[Cr(NCS)4(NH3)2]n

�

�2nÄÌÔÀ (6).

Â ðÿäó 1—6 ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó áëè-

æàéøèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè Cu(II) (R(Cu)
min

)

ñîñòàâëÿåò 7,761; 7,994; 8,406; 8,966; 9,486 è 11,72 Å.

Èññëåäîâàíû ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû (ñòåêëÿííàÿ ïîä-

ëîæêà) — ITO — ÏÏÊ — Ag, ãäå ITO — ýëåêòðîïðî-

âîäÿùèé ñëîé SnO
2

: In
2
O

3
. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ

èñïîëüçîâàëè äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), â êîòîðîì

ðàñòâîðèìû 1—6, è CCl
4
, â êîòîðîì ðàñòâîðÿåòñÿ

PVB è íå ðàñòâîðÿþòñÿ 1—6. Ýòè îáðàçöû èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ èçìåðåíèé ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðî-

ïðîâîäèìîñòè j
d

è ôîòîïðîâîäèìîñòè j
ph

. Ôîòîïðî-

âîäèìîñòü ÏÏÊ ñ 1—6 â âèäèìîé îáëàñòè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè R(Cu)
min

è ìàëî çàâèñèò

îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö

ïðè èõ áîëüøîé êîíöåíòðàöèè. Ïðè îáû÷íûõ

óñëîâèÿõ ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ íà îñíîâå PVB ñ 1—6

èõ ôîòîïðîâîäèìîñòü íå îòëè÷àåòñÿ áîëåå ÷åì â 10

ðàç. Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [52] ðåçóëüòàòû ñîãëà-

ñóþòñÿ ñ ìîäåëüíûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î ôîòîãå-

íåðàöèè è òðàíñïîðòå íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà, ïðåäëîæåííûìè â ðàáîòàõ [49, 50, 53]. Ïîñëå

âîçáóæäåíèÿ ñâåòîì ìåòàëëè÷åñêîãî öåíòðà Me
+n

(â

äàííîì ñëó÷àå Cu
+2

) âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå

c íàïðÿæåííîñòüþ Å = U/L (U — ýëåêòðè÷åñêîå

íàïðÿæåíèå, L — òîëùèíà ÏÏÊ) ýëåêòðîííûå ïåðå-

õîäû îáðàçîâàâøèõñÿ íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà ñîçäàþò òîê ôîòîïðîâîäèìîñòè. Åñëè ìåæäó

îòäåëüíûìè ÷àñòèöàìè ÃÊ íàõîäèòñÿ ïîëèìåðíîå

ñâÿçóþùåå ñ äèýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (íàïðè-

ìåð, PVB), òî íåðàâíîâåñíûå íîñèòåëè çàðÿäà, îáðà-

çîâàâøèåñÿ â îáúåìå ÷àñòèö, äîñòèãàþò ãðàíèö ýòèõ

÷àñòèö è äëÿ äàëüíåéøåãî ïåðåäâèæåíèÿ äîëæíû

ïðåîäîëåòü ðàññòîÿíèå R
s

äî ãðàíèöû ñîñåäíåé

÷àñòèöû. Íà ãðàíèöàõ ÷àñòèö íîñèòåëè çàðÿäà ìîãóò

áûòü çàõâà÷åíû â ýíåðãåòè÷åñêèå ëîâóøêè [49, 54].

Íàêîïëåíèå íîñèòåëåé íà ëîâóøêàõ è óâåëè÷åíèå R
s

ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçðàñòàíèåì ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè

çàâèñèìîñòè j
ph

îò Å è óìåíüøåíèåì òîêà ôîòîïðî-

âîäèìîñòè âïëîòü äî ïîÿâëåíèÿ ýôôåêòà îòðèöà-

òåëüíîé ôîòîïðîâîäèìîñòè [49]. Èñõîäÿ èç ýòèõ

ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé, ñëåäîâàëî îæèäàòü, ÷òî

ôîòîïðîâîäèìîñòüþ äîëæíû îáëàäàòü òàêèå ÏÏÊ,

êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ �
c

íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà âíóòðè ÷àñòèö ÃÊ è

âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ �
p

íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó

ýòèìè ÷àñòèöàìè. Ïðè ýòîì äîëæíà âîçðàñòàòü
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Ðèñ. 1. Ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ïðîöåññîâ ôîòîâîç-

áóæäåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ (à), îáðàçîâàíèÿ íåðàâ-

íîâåñíûõ ýëåêòðîíîâ (á) è äûðîê (â).



ïëîòíîñòü ôîòîòîêà j
ph

, êîòîðóþ îáû÷íî ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîîòíîøåíèåì

(1)j
ph

= qn�E,

ãäå q — ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä íîñèòåëÿ òîêà; n —

êîíöåíòðàöèÿ ïîäâèæíûõ íîñèòåëåé òîêà; � —

óñðåäíåííàÿ ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé òîêà. Äëÿ ðàñ-

ñìàòðèâàåìîãî ðÿäà ÃÊ ñ óâåëè÷åíèåì R(Cu)
min

õàðàêòåðíî óâåëè÷åíèå âëèÿíèÿ ìàëîïîäâèæíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà íà ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü

ÏÏÊ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè [49]. Ýòî

ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì R(Cu)
min

ïðîèñ-

õîäèò óìåíüøåíèå �
c
. Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ ðåçóëüòàòîâ ðàññìîòðåíû ìîäåëüíûå ïðåäñòàâ-

ëåíèÿ ôîòîãåíåðàöèè è òðàíñïîðòà íîñèòåëåé çàðÿäà

â ÏÏÊ, êîòîðûå ïðèãîòîâëåíû ðàçëè÷íûìè ñïîñî-

áàìè è â ñâîåì ñîñòàâå ñîäåðæàò ñôåðè÷åñêèå ÷àñ-

òèöû ÃÊ ñ ðàäèóñîì r. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà r îïðå-

äåëÿåòñÿ ñïîñîáîì ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ. Îáîçíà÷èì

÷åðåç �
p

è �
c

ñðåäíèå ïîäâèæíîñòè ôîòîãåíåðèðî-

âàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå è

âíóòðè ÷àñòèö ÃÊ ñîîòâåòñòâåííî. Ñðåäíþþ ïîä-

âèæíîñòü � íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ ìîæíî

ïðåäñòàâèòü ñîîòíîøåíèåì

(2)1/� = x
p
/�

p
+ x

c
/�

c
,

ãäå x
p

= �
p

1/ 3
, x

c
= �

c

1/ 3
, �

p
è �

c
— îáúåìíûå äîëè ïîëè-

ìåðà è ÷àñòèö ÃÊ â êîìïîçèòå ñîîòâåòñòâåííî è �
p

+

�
c

= 1. Äëÿ ñëó÷àÿ 33 %-íîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè

êîìïëåêñà â ïîëèìåðå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî

îáúåìà îäíîé ìîëåêóëû ÃÊ v
m

= 1000 Å3
, íàéäåíî

ñîîòâåòñòâåííî x
p

= 0,224 è x
c

= 0,776. Äëÿ óïðîùåíèÿ

÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ñ÷èòàëè, ÷òî �
c

îäèíàêîâà â

÷àñòèöàõ ÃÊ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èçìåëü÷åíèÿ è èç

ðàñòâîðîâ. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âåëè÷èíû �
p

èñïîëü-

çîâàëè ïðåäñòàâëåíèÿ î òóííåëüíûõ ýëåêòðîííûõ

ïåðåõîäàõ [55], ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñòàâëåíèÿì î

òðàíñïîðòå íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ

[51, 56]:

(3)�
p

� �R
s

2
exp (–2R

s
/	),

ãäå � — ÷àñòîòíûé ôàêòîð; 	 — ïàðàìåòð, êîòîðûé

õàðàêòåðèçóåò çàòóõàíèå âîëíîâîé ôóíêöèè íåðàâ-

íîâåñíîãî ýëåêòðîíà íà ãðàíèöå ÷àñòèöû êîìïëåêñ-

íîãî ñîåäèíåíèÿ. Â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ ïðèíÿòî 	 =

2 Å [55—57]. ×åðåç �
d

è �
s

îáîçíà÷èì ñðåäíþþ

ïîäâèæíîñòü ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà

â ÏÏÊ, ïðèãîòîâëåííûõ ñîîòâåòñòâåííî ìåòîäîì

èçìåëü÷åíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ ÃÊ:

(4)1/�
d

= x
p
/�

p

d

+ x
c
/�

c
,

(5)1/�
s

= x
p
/�

p

s

+ x
c
/�

c
.

Ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè êîìïëåêñà

ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëå

(6)R = N
–1/3

,

ãäå N = f r dr( )

0




� — îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö â åäèíèöå

îáúåìà ÏÏÊ; f(r) — ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè-

÷åñòâà ÷àñòèö ïî èõ ðàçìåðó. Äëÿ ñëó÷àÿ ìåõàíè-

÷åñêîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÷àñòèö â êà÷åñòâå ìîäåëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïî ðàçìå-

ðàì ïðèíÿò íîðìàëüíî-ëîãàðèôìè÷åñêèé çàêîí:

(7)f(r) = (1/(2�)
1/2

ln ) exp (–(1/2)[ln (r/ r )/ln ]
2
) ,

ïîñêîëüêó èçâåñòíî [58], ÷òî äëÿ ìíîãèõ ñëó÷àåâ ïðè

ìåõàíè÷åñêîì èçìåëü÷åíèè òâåðäûõ âåùåñòâ ðåàëè-

çóåòñÿ èìåííî òàêîé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ ñî ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì  = 3. Ïðè îïèñàíèè f(r)

òàêæå èñïîëüçîâàíû ìîäåëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ, âû-

âåäåííûå èç òåîðèè êðèñòàëëèçàöèè Ëèôøèöà —

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ

71

Ðèñ. 2. Ãðàôèêè ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè r îò lg (�
s
/�

d
)

(à) è çàâèñèìîñòè f îò r (á) äëÿ ÏÏÊ ñ ÷àñòèöàìè ÃÊ ðàçíîãî

ñðåäíåãî ðàçìåðà r ( r = 10 íì (1), 30 íì (2), 40 íì (3),

50 íì (4), 60 íì (5), 50 íì (6)), ðàññ÷èòàííûõ â ñëó÷àå èõ

îáðàçîâàíèÿ èç ðàñòâîðà (1—5) èëè â ðåçóëüòàòå

ìåõàíè÷åñêîãî èçìåëü÷åíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ (6).



Ñëåçîâà è ñ ó÷åòîì âêëþ÷åíèÿ â ïðîöåññ êðèñòàë-

ëèçàöèè ñòàäèè êîàëåñöåíöèè âûêðèñòàëëèçîâû-

âàþùèõñÿ êëàñòåðîâ [59]. Ñðåäíèå ðàäèóñû r ÷àñòèö

íàõîäèëè èç ñîîòíîøåíèÿ

(8)r = (3/4ð)(v
m

w )
–1/3

,

ãäå v
m

— ýôôåêòèâíûé îáúåì îäíîé ìîëåêóëû

êîìïëåêñà; w — ñðåäíåå ïî ðàñïðåäåëåíèþ ÷èñëî

ìîëåêóë (ýëåìåíòàðíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö) êîì-

ïëåêñà, âõîäÿùèõ â ÷àñòèöû ñ ðàäèóñîì r. Ñðåäíèå

ðàññòîÿíèÿ R
s

ìåæäó ãðàíèöàìè ÷àñòèö âû÷èñëÿëè

èç ñîîòíîøåíèÿ

(9)R
s

= R – 2 r .

Íà ðèñ. 2, à ïðåäñòàâëåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè r îò

lg (�
s
/�

d
). Äèàïàçîí çíà÷åíèé �

s
/�

d
âûáðàí èñõîäÿ èç

òîãî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ j
ph

îòëè÷àëèñü íå áîëåå ÷åì

â 10 ðàç â îáðàçöàõ ÏÏÊ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè

ñïîñîáàìè. Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè ìîäå-

ëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè f(r) äëÿ ÏÏÊ ñ ÷àñòèöàìè

êîìïëåêñîâ ðàçíîãî ñðåäíåãî ðàçìåðà. Èç ðåçóëü-

òàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñëåäóåò, ÷òî óâåëè÷åíèå j
ph

ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì èç-çà óìåíüøåíèÿ ñðåäíèõ

ðàçìåðîâ ÷àñòèö ÃÊ. Îäíàêî âîçìîæíî è âûïîëíåíèå

ñîîòíîøåíèÿ �
p

d

> �
p

s

. Ïîñëåäíåå ïðîèñõîäèò, êîãäà

â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ÃÊ èç ðàñòâîðà íà

çàâåðøàþùèõ ñòàäèÿõ ïðè îáðàçîâàíèè ÏÏÊ ìîæåò

âîçíèêàòü ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ñìå-

ùåííîå â ñòîðîíó áîëüøèõ âåëè÷èí r , íàïðèìåð

âñëåäñòâèå ïðåîáëàäàþùåé ðîëè êîàëåñöåíöèè êëàñ-

òåðîâ [59, 60]. Êðîìå ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ, íà

èõ ôîòîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå

îêàçûâàåò è ñòðóêòóðíàÿ æåñòêîñòü ôðàãìåíòîâ ÃÊ.

Ðàññìîòðèì ýòî íà ïðèìåðå PVB ñ äîáàâêàìè áëèçêèõ

ïî ñîñòàâó ñîåäèíåíèé Cu(II)/Mo(VI) íà îñíîâå

àíèîíà Ñòðàíäáåðãà [61]. Ïîëèîêñîìåòàëëàòû ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ïðåèìóùåñòâåííî àíèîííûå êëàñòå-

ðû, êîòîðûå ìîãóò ñâÿçûâàòü áîëüøèíñòâî êàòèîíîâ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îáðàçóÿ òàêèì îáðàçîì ñåìåé-

ñòâî ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ. Âàðèàáåëüíîñòü èõ

òîïîëîãèé ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü äàííûå ñîåäèíåíèÿ â

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ — îò êàòàëèçà è ìåäèöèíû äî

ñåíñîðîâ [62, 63]. Îîáåííîñòüþ äèàìàãíèòíûõ ïîëè-

îêñîìåòàëëàòîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü èíêàïñóëè-

ðîâàòü ìàãíèòíûå êëàñòåðû, ÷òî ïðèâëåêàòåëüíî äëÿ

èñïîëüçîâàíèÿ ïðè êîíñòðóèðîâàíèè ôîòîïðîâî-

äÿùèõ ìàòåðèàëîâ. Íàïðèìåð, ÃÊ

(NH
4
)
2n

{[Cu(en)
2
][Cu(en)(H

2
O)][P

2
Mo

5
O

23
]}

n
·3nH

2
O

(7) è (NH
4
)
4n

{[Cu(en)(H
2
O)][P

2
Mo

5
O

23
]}

n
·3,5nH

2
O (8)

(en — ýòèëåíäèàìèí), ïîëó÷åííûå ïî ìåòîäèêå [64],

â ÏÏÊ íà îñíîâå PVB ïðîÿâëÿþò ôîòîïðîâîäÿùèå

ñâîéñòâà, êîòîðûå çàâèñÿò îò îñîáåííîñòåé èõ ìîëå-

êóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ. Â 7 è 8 ïîëèîêñîìåòàëëàòíûå

àíèîíû ñâÿçàíû êîìïëåêñíûìè ôðàãìåíòàìè

[Cu(en)
2
], îáðàçóÿ ïîäîáíûå ïî ñòðîåíèþ 1D-öåïî÷-

êè. Îñíîâíûì îòëè÷èåì ìåæäó íèìè ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ôðàãìåíòîâ

[P
2
Mo

5
O

23
] ìîñòèêàìè [Cu(en)

2
] â ñëó÷àå 8. Ðåçóëü-

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé
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Ðèñ. 3. Âèä 1D-öåïî÷åê â ìîëåêóëàõ êîìïëåêñîâ 7 (à) è 8 (á) è ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîëîæåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ

öåíòðîâ â 7 (â) è 8 (ã). Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè öåíòðàìè Cu–Cu óêàçàíû â Å.



òàòîì òàêîãî äîïîëíèòåëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ

óâåëè÷åíèå æåñòêîñòè öåïî÷åê êîìïëåêñà 8

(ðèñ. 3, à, á). Çíà÷åíèÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó ñîñåäíèìè

ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè Cu–Cu âäîëü öåïî÷åê è

ìåæäó íèìè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, â, ã. Ïëåíêè ÏÏÊ

èìåþò ãîëóáîé öâåò, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò öâåòó

èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è îïðåäåëÿåòñÿ d—d-ïåðåõî-

äàìè â Cu(II) [65], à ÈÊ-ñïåêòðû êîìïëåêñîâ 7 è 8

òèïè÷íû äëÿ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ àíèîí Ñòðàíä-

áåðãà [66]. Â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ 7 âå-

ëè÷èíà j
d

è j
ph

â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì â îáðàçöàõ

ñ 8, ïðè÷åì äëÿ îáðàçöîâ ñ 7 âðåìÿ íàðàñòàíèÿ

ôîòîòîêà äî êâàçèñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ j ph
max

â

2—3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì â îáðàçöàõ ñ 8 (ðèñ. 4, à).

Îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îïèñàíû

çàâèñèìîñòüþ

(10)j ph
max

� IU
m exp (–W

a
/kBT),

ãäå m — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè âîëüò-àìïåðíîé õàðàê-

òåðèñòèêè; W
a

— ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ôîòîòîêà; kB —

ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Îäíàêî âåëè÷èíà j ph
max

áîëüøå â îáðàçöàõ ñ 7 ïî ñðàâíåíèþ ñ 8 (ðèñ. 4, á). Â

îáðàçöàõ ñ 7 è 8 òàêæå îòëè÷àþòñÿ çíà÷åíèÿ m è W
a
:

äëÿ ÏÏÊ ñ 7 m = 1,4 ± 0,1, W
a

= 0,40 ± 0,02 ýÂ, à ñ 8 m =

2,0 ± 0,1, W
a

= 0,75 ± 0,02 ýÂ. Òàê êàê ìåòîä

ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ îäèíàêîâ, à ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ñîñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè â ìî-

ëåêóëàõ 7 è 8 òàêæå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû (ðèñ. 3),

òî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íà ïåðâîé ñòàäèè

ôîòîãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà ïîñëå âîçáóæäåíèÿ

ñâåòîì èîíîâ Cu(II) ïðîèñõîäÿò ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ

ìåæäó âîçáóæäåííûìè èîíàìè Cu(II) è ñîñåäíèìè

ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè, âåðîÿòíîñòü êîòîðûõ

îäèíàêîâà äëÿ 7 è 8. Äîïóùåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå j ph
max

,

óìåíüøåíèå âåëè÷èíû âðåìåíè ôîòîîòêëèêà è

óìåíüøåíèå W
a

ïðè ïåðåõîäå îò îáðàçöîâ ñ 8 ê

îáðàçöàì ñ 7 ñâÿçàíî ñ óëó÷øåíèåì óñëîâèé òðàíñ-

ïîðòà íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ÷àñòèöàõ 7

ïî ñðàâíåíèþ ñ 8. Öåïî÷êè ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû 7

áîëåå ãèáêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ 8 èç-çà íàëè÷èÿ ó ïî-

ñëåäíèõ äîïîëíèòåëüíîãî ñâÿçûâàþùåãî ôðàãìåíòà

[Cu(en)
2
] ìåæäó ïîëèîêñîìåòàëëàòíûìè ôðàãìåíòà-

ìè (ðèñ. 3), è ýòî ìîæåò áûòü îñíîâíîé ïðè÷èíîé

âîçðàñòàíèÿ ôîòîïðîâîäèìîñòè ïðè ïåðåõîäå îò

ÏÏÊ ñ 8 ê ÏÏÊ ñ 7. Ïðè òðàíñïîðòå íåðàâíîâåñíûõ

íîñèòåëåé ìåíåå æåñòêàÿ ñòðóêòóðà 7 êàê áû «ïîä-

ñòðàèâàåòñÿ» äëÿ óëó÷øåíèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ

ìåæäó ñîñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, áîëåå ãèáêàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóë 7,

ïî êîòîðûì ïðîèñõîäèò òðàíñïîðò íåðàâíîâåñíûõ

íîñèòåëåé, äîëæíà èìåòü áîëåå ïëîòíûé ñïåêòð êîëå-

áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ïîýòîìó òóííåëüíûå ïåðå-

õîäû íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó ñî-

ñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè â ÏÏÊ äîëæíû

áûòü áîëåå âåðîÿòíû è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîäâèæíîñòü

òàêèõ íîñèòåëåé äîëæíà áûòü áîëüøå ïðè óìåíü-

øåíèè ñòðóêòóðíîé æåñòêîñòè ìîëåêóë ÷àñòèö ÃÊ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüíûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè

ôîòîãåíåðàöèè è òðàíñïîðòà íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ

(ðèñ. 1) âîçìîæíû è ñëó÷àè, êîãäà ïîãëîùåíèå ñâåòà

ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ èîíàìè ìåòàëëà â ñîñòàâå ÃÊ, íî è

ñ îêðàøåííûìè öåíòðàìè èíîé ïðèðîäû, íàïðèìåð

îðãàíè÷åñêèìè êðàñèòåëÿìè. Ïîñëåäíèé ñëó÷àé

îñîáî èíòåðåñåí ââèäó âîçìîæíîñòè ðàñøèðåíèÿ

ñïåêòðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòîïðîâîäÿùèõ

ÏÏÊ. Êðîìå òîãî, ïðàâîìåðåí âîïðîñ, èìååò ëè

çíà÷åíèå íàõîæäåíèå öåíòðîâ Me
+n

â ñîñòàâå

ñëîæíûõ ÃÊ èëè âûñîêàÿ ôîòîïðîâîäèìîñòü ìîæåò

áûòü îáåñïå÷åíà ñìåñüþ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ

ðàçëè÷íûå ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû. Ïîýòîìó â ðàáîòå

[67] èññëåäîâàíû ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäÿùèå ñâîé-

ñòâà ÏÏÊ ñ äîáàâêàìè êîìïëåêñà Cu(²²)/Mn(²²) â

ñðàâíåíèè ñ àöåòàòîì ìåäè è îêñàëàòîì ìàðãàíöà, à

òàêæå èõ ñìåñüþ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â âèäèìîé îá-

ëàñòè ñïåêòðà âíóòðåííèé ôîòîýôôåêò óñèëèâàåòñÿ

ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ ÏÏÊ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìå-

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ
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Ðèñ. 4. à — Ãðàôèêè èçìåíåíèÿ ôîòîòîêà ïîñëå âêëþ÷åíèÿ

è âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà â îáðàçöàõ ñ ÷àñòèöàìè 7 (1) è 8 (2);

ìîìåíò âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà óêàçàí ñòðåëêîé; á — ãðàôèêè

çàâèñèìîñòè lg jph
max

îò lg U (1, 2) äëÿ Ò = 293 K è

çàâèñèìîñòè lg jph
max

îò T
–1

(3, 4) äëÿ U = 50 Â â ÏÏÊ ñ

÷àñòèöàìè 7 (1, 3) è 8 (2, 4).



òèíîâûõ êðàñèòåëåé, ñïîñîáíûõ ê ôîòîãåíåðàöèè

äûðîê èëè ýëåêòðîíîâ, à òàêæå äîíîðîâ èëè àêöåï-

òîðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ òðàíñïîðò íîñèòåëåé çàðÿäà

â íåéòðàëüíîì ïîëèìåðíîì ñâÿçóþùåì. Ýòè èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû äëÿ ÏÏÊ êàê íà îñíîâå PVB,

òàê è îëèãîìåðà ñ äûðî÷íûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè

ïîëè-N-ýïîêñèïðîïèëêàðáàçîëà (PEPC). Â êà÷åñòâå

ÏÏÊ ñ ýëåêòðîííûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè èñïîëüçî-

âàëè PVB ñ äîáàâêàìè òðèñ(öèêëîïåíòèëàìèíî)ãåê-

ñàãèäðî[60]ôóëëåðåíà C
75

N
3
H

33
(CPAF). Ôîòîïðîâî-

äÿùèå ñâîéñòâà ãåòåðîïîëèÿäåðíîãî îêñàëàòíîãî

êîìïëåêñà [Cu(en)
2
][Mn

2
(C

2
O

4
)
3
]�6H

2
O (en — ýòèëåí-

äèàìèí) (9) â ðàáîòå [67] ñðàâíèâàëè ñ òàêîâûìè äëÿ

àöåòàòà ìåäè Cu(CH
3
COO)

2
�H

2
O (10) è îêñàëàòà ìàð-

ãàíöà Mn(C
2
O

4
)�2H

2
O (11). Â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçè-

ðóþùèõ äîáàâîê èñïîëüçîâàëè êàòèîííûé (Dye1) è

àíèîííûé (Dye2) ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè [68]:

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè â âèäå

ñýíäâè÷-ñòðóêòóð, à êîíöåíòðàöèè 9 (÷àñòèöû

ðàçìåðîì <10
5

íì), 10, 11 è ñìåñè 10 + 11 ñîñòàâëÿþò

33 % ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå ïîëèìåðà. Êîíöåíòðàöèÿ

Dye1 è Dye2, ïðè êîòîðîé îòñóòñòâóåò çàìåòíàÿ

àãðåãàöèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëåé, âçÿòà ðàâíîé 1 % ìàñ.

Ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è ïðåä-

ñòàâëåíèÿ î ôîòîãåíåðàöèè è òðàíñïîðòå íîñèòåëåé

çàðÿäà â èññëåäîâàííûõ ÏÏÊ. Â ÏÏÊ ñ èçîòðîïíûì

ðàñïðåäåëåíèåì äîíîðîâ èëè àêöåïòîðîâ òðàíñïîðò

íîñèòåëåé çàðÿäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïîñðåäñòâîì

ïåðåõîäîâ äûðîê ïî äîíîðàì, à ýëåêòðîíîâ — ïî

àêöåïòîðàì. Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè òîêà ïðè çàìåíå

ïîëèìåðíîé ìàòðèöû PVB íà PEPC ñâÿçûâàåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè äîíîðîâ (êàðáàçîëüíûõ

ôðàãìåíòîâ), êîòîðûå îáðàçóþò äîïîëíèòåëüíóþ

çîíó òðàíñïîðòà äûðîê. Îáíàðóæåííîå óâåëè÷åíèå

òîêà â ïëåíêàõ PVB + 9, ïî ñðàâíåíèþ ñ PVB + 10 è

PVB + 10 + 11, ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿ

ïîëèìåðíîãî êîìïëåêñà 9. Òðàíñïîðò íîñèòåëåé

çàðÿäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî àíàëîãèè ñ ÏÏÊ ñ

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé àãðåãèðîâàííûõ ìîëåêóë

[69, 70]: âíóòðè ÷àñòèö 9 è ìåæäó ñîñåäíèìè

÷àñòèöàìè. Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà

âíóòðè ÷àñòèö áîëüøîãî ðàçìåðà è óïîðÿäî÷åííîé

ñòðóêòóðû ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì ìåæäó ÷àñòèöàìè èëè

îòäåëüíûìè äîíîðíûìè (àêöåïòîðíûìè) ìîëåêó-

ëàìè, ðàçäåëåííûìè íåéòðàëüíûì ïîëèìåðíûì

ñâÿçóþùèì. Åùå áîëüøåå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè

ôîòîòîêà ïðè ââåäåíèè CPAF â ñîñòàâ ÏÏÊ íà îñíîâå

PVB èëè ïðè çàìåíå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû PVB íà

PEPC îçíà÷àåò, ÷òî ïîäâèæíûìè ÿâëÿþòñÿ íåðàâíî-

âåñíûå ýëåêòðîíû è äûðêè, êîòîðûå ìåæäó ãðà-

íèöàìè ñîñåäíèõ ÷àñòèö 9 ïåðåìåùàþòñÿ â ñîîò-

âåòñòâóþùèõ çîíàõ òðàíñïîðòà (ýëåêòðîíû — ïî

ìîëåêóëàì CPAF, à äûðêè — ïî êàðáàçîëüíûì

ôðàãìåíòàì PEPC). Îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíûõ

äûðîê è ýëåêòðîíîâ â 9 ïîäòâåðæäàåòñÿ ñåíñèáè-

ëèçàöèåé ôîòîïðîâîäèìîñòè ïðè ââåäåíèè â ÏÏÊ

êðàñèòåëÿ Dye1 (ìîëåêóëû êîòîðîãî ñïîñîáíû ê

ôîòîãåíåðàöèè äûðîê) è Dye2 (ìîëåêóëû êîòîðîãî

ñïîñîáíû ê ôîòîãåíåðàöèè ýëåêòðîíîâ). Ïîñëå

âîçáóæäåíèÿ ñâåòîì êðàñèòåëåé çà âðåìÿ æèçíè èõ

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäÿò ýëåêòðîííûå

ïåðåõîäû ìåæäó íèìè è ñîñåäíåé ÷àñòèöåé 9. Îäíàêî

êâàäðàòè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ëþêñ-àìïåðíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïîñëå îáðàçîâàíèÿ

íîñèòåëåé çàðÿäà íå âñå îíè ñâîáîäíî äîñòèãàþò

ýëåêòðè÷åñêèõ êîíòàêòîâ è ÷àñòü èç íèõ ïðåòåðïåâàåò

ëèáî çàõâàò íà ãëóáîêèå ëîâóøêè, ëèáî îáúåìíóþ

ðåêîìáèíàöèþ.

Ðàçëè÷èÿ ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ

ÏÏÊ ñ 9 ïî ñðàâíåíèþ ñ 10 è 10 + 11 ìîãóò áûòü

ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì áîëüøåé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ

ñîñòîÿíèé äëÿ 9, èìåþùåãî ïîëèìåðíîå ñòðîåíèå, à

òàêæå áîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö ïîñëåäíåãî. Óïîðÿ-

äî÷åíèå ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë 9 îáåñïå÷èâàåò ýô-

ôåêòèâíûé òðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ è äûðîê âíóòðè

òàêèõ ÷àñòèö. Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìåæäó ñîñåä-

íèìè ÷àñòèöàìè 9, ðàçäåëåííûìè îðãàíè÷åñêèì

ïîëèìåðíûì ñâÿçóþùèì, ïðîèñõîäÿò òàê æå, êàê

ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè 10 èëè 11. Íî èç-çà

âîçìîæíîãî ñáëèæåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

Cu(II) è Mn(II) â îäíîé ìîëåêóëå âåðîÿòíîñòü

ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ áîëüøå äëÿ 9 ïî ñðàâíåíèþ ñ

ÏÏÊ, â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò 10 è 11. Ââåäåíèå

CPAF èëè êàðáàçîëüíûõ ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâ ÏÏÊ

ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû

òðàíñïîðòà ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ýëåêòðîíîâ è äûðîê.

Ïîñëåäíåå ñïîñîáñòâóåò ïåðåíîñó íîñèòåëåé çàðÿäà â

ïîëèìåðíîì ñâÿçóþùåì è óâåëè÷åíèþ j
ph

. Îðãàíè÷å-

ñêèå êðàñèòåëè, ñïîñîáíûå ê ôîòîãåíåðàöèè ýëåêò-

ðîíîâ èëè äûðîê, îáåñïå÷èâàþò âíóòðåííèé ôîòîýô-

ôåêò áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè îáìåíà ýëåêòðîíà ìåæ-

äó âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè êðàñèòåëåé è ìîëå-

êóëàìè 9, 10, 11. Ñåíñèáèëèçèðîâàííûé ôîòîýôôåêò

â ÏÏÊ ñ 9 è êðàñèòåëÿìè õàðàêòåðèçóåòñÿ âëèÿíèåì

áèìîëåêóëÿðíîé ðåêîìáèíàöèè ÷åðåç öåíòðû, êîòî-

ðûå ïðèñóòñòâóþò íà ïîâåðõíîñòè åãî ÷àñòèö ÃÊ. Ýòî

ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ÃÊ (òèïà 9) êàê ñïåöèôè÷åñêèå è

îòëè÷àþùèåñÿ îò íàíî÷àñòèö èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé
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(íàïðèìåð, 10, Fe
2
O

3
, CdS, ZnO è ò. ï.) [71]. Âî âòîðîì

ñëó÷àå âëèÿíèå óðîâíåé çàõâàòà íà ãðàíèöàõ íàíî-

÷àñòèö íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî è ëþêñ-àìïåðíàÿ çàâè-

ñèìîñòü áëèçêà ê ëèíåéíîé [72], õîòÿ ýôôåêòèâíîñòü

ñåíñèáèëèçàöèè ôîòîïðîâîäèìîñòè ÏÏÊ îðãàíè÷å-

ñêèìè êðàñèòåëÿìè è â ïåðâîì, è âî âòîðîì ñëó÷àå

ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âûñîêîé.

Î âëèÿíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ ëîâóøåê íà òðàíñïîðò

íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ ñ ÃÊ ñâè-

äåòåëüñòâóþò ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [73] èññëåäîâàíû îï-

òè÷åñêèå, ôîòîïðîâîäÿùèå è äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ÏÏÊ íà îñíîâå PVB ñ äîáàâêàìè ðàçíîìåòàë-

ëè÷åñêîãî Mn(III)/Cu(II) êîìïëåêñà

[Cu3Mn(L)4(CH3OH)(H2O)3]Br (Í
2
L — ïðîäóêò

êîíäåíñàöèè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è ìîíîýòàíîë-

àìèíà) (12). Îáíàðóæåíà âûñîêàÿ ôîòîïðîâîäèìîñòü

ïîëó÷åííûõ ÏÏÊ â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà,

íî ìàëàÿ ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ è ðåëàêñàöèè ôîòîòîêà

(ðèñ. 5, à). Ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû f ñèíóñîèäàëüíîãî

ïåðåìåííîãî íàïðÿæåíèÿ â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóê-

òóðû ïðîèñõîäèò íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå åì-

êîñòè Ñ, íî òàíãåíñ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü tg �

ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò (ðèñ. 5, á). Ïîñëåäíåå ìîæåò

îçíà÷àòü, ÷òî â ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòè ó÷àñò-

âóþò íîñèòåëè çàðÿäà ñ ìàëîé ïîäâèæíîñòüþ.

Áîëüøîå çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé âðåìåíè íàðàñòàíèÿ è

ðåëàêñàöèè ôîòîòîêà îáúÿñíÿåòñÿ íèçêîé ñêîðîñòüþ

äðåéôà íîñèòåëåé çàðÿäà â ðàññìàòðèâàåìûõ ÏÏÊ, íà

÷òî óêàçûâàåò è âîçðàñòàíèå tg � ïðè óâåëè÷åíèè f.

Âåðîÿòíî, ñ óâåëè÷åíèåì f ïîäâèæíûå íîñèòåëè çàðÿ-

äà íå óñïåâàþò îòñëåæèâàòü èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ

ñèëîâûõ ëèíèé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Îäíàêî

äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ j
ph

ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü,

÷òî, íåñìîòðÿ íà ìåäëåííûé òðàíñïîðò,

ôîòîãåíåðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ ñ 12 ÿâëÿåòñÿ

äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíîé. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ íèçêîé âåðîÿòíîñòüþ çàõâàòà

íîñèòåëåé íà ýíåðãåòè÷åñêèå ëîâóøêè (èëè ñ ìàëîé

èõ êîíöåíòðàöèåé), íî è ñ íåâûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ

ðåêîìáèíàöèè.

Êàê ïðîäîëæåíèå èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ýíåðãåòè-

÷åñêèõ ëîâóøåê íà ôîòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÏÊ

ñ ÃÊ ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé [74, 75]

ôîòîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ PVB ñ äîáàâêàìè ðàçíî-

ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ âàíàäèÿ

(H3O)2(H2en)[Cu(en)2(H2O)2][V10O28]·3H2O (13),

(NH4)2[Co(H2O)6]2[V10O28]·4H2O (14),

(H3O)2[Co(H2O)5(�-HAla)]2[V10O28]·2H2O (15) (en —

ýòèëåíäèàìèí; �-HÀla — 2-àìèíîïðîïàíîâàÿ êèñ-

ëîòà). Êîìïëåêñû âàíàäèÿ ïîñòîÿííî ïðèâëåêàþò

âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ñâîèìè áèîëîãè÷åñêèìè è

êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [76, 77]. Â èññëåäî-

âàííûõ ÏÏÊ îáíàðóæåíî íåîáû÷íîå âîçðàñòàíèå

ýíåðãèè àêòèâàöèè j
ph

ïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæåí-

íîñòè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Äëÿ ïîÿñíåíèÿ

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ôîòîïðîâîäèìîñòè ðàñ-

ñìîòðåíû âîçìîæíîñòè âëèÿíèÿ Å íà ðåêîìáèíàöèþ

è ðàçäåëåíèå íåðàâíîâåñíûõ çàðÿäîâûõ ïàð. Ïëåíêè

PVB ïðîçðà÷íû â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, à ñ

äîáàâêàìè ÷àñòèö êîìïëåêñîâ 13—15 èìåþò æåë-

òî-êîðè÷íåâóþ îêðàñêó, êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò

ïðèðîäû âòîðîãî ìåòàëëà, òàê êàê ïîãëîùåíèå âè-

äèìîãî ñâåòà îáóñëîâëåíî ôîòîâîçáóæäåíèåì ìåòàë-

ëè÷åñêèõ öåíòðîâ äåêàâàíàäàòíîãî àíèîíà [V
10

O
28

]
6–

.

Â ýòèõ îáðàçöàõ ãðàôèêè çàâèñèìîñòè j
ph

îò U

ëèíåéíû â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñ

òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà ïðÿìûõ ~2, ÷òî õàðàêòåðíî

äëÿ ôîòîïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ [78, 79].

Ïðè ýòîì äëÿ îáðàçöîâ ñ 14, 15 âåëè÷èíà j
ph

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû

j
ph

âîçðàñòàåò, à ãðàôèêè çàâèñèìîñòè j
ph

îò T ìîæíî

àïïðîêñèìèðîâàòü ïðÿìûìè ëèíèÿìè â êîîðäèíàòàõ

lg j
ph

(1/T). Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü çàâèñèìîñòü j
ph

îò T â àíàëèòè÷åñêîì âèäå (óðàâíåíèå (10)). Íà ðèñ. 6

òî÷êàìè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé çàâè-

ñèìîñòè W
a

îò U äëÿ îáðàçöîâ ñ 13 è 15. Êàê âèäíî,

âåëè÷èíà W
a

âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì U. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïðèíÿòûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè (ðèñ. 1) íà ïåðâîé

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ

75

Ðèñ. 5. à — Ãðàôèêè èçìåíåíèÿ ôîòîòîêà (1, ñòðåëêîé

îòìå÷åí ìîìåíò âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà) è çàâèñèìîñòè jph
max

îò

lg U (2) â îáðàçöàõ ÏÏÊ, ñîäåðæàùèõ 33 % ìàñ. 12; á —

ãðàôèêè çàâèñèìîñòè C/Cmax îò f (1) è tg �/tg �max îò f (2) â

îáðàçöàõ ÏÏÊ, ñîäåðæàùèõ 33 % ìàñ. 12.



ñòàäèè ôîòîãåíåðàöèè ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì

ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ âàíàäèÿ â äåêàâàíàäàòíîì

àíèîíå [V
10

O
28

]
6–

ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ

ìåæäó âîçáóæäåííûìè è àíàëîãè÷íûìè, íî íåâîç-

áóæäåííûìè öåíòðàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

íåðàâíîâåñíûõ çàðÿäîâûõ ïàð. Âî âíåøíåì ýëåê-

òðè÷åñêîì ïîëå íåðàâíîâåñíûå çàðÿäîâûå ïàðû äèñ-

ñîöèèðóþò â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäîâ íîñèòåëåé çàðÿäà

ìåæäó ñîñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè âà-

íàäèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ ôîòîòîê. Ïðî-

öåññîì, êîíêóðèðóþùèì ñ äèññîöèàöèåé, ÿâëÿåòñÿ

ðåêîìáèíàöèÿ ãåìèíàëüíûõ çàðÿäîâûõ ïàð, êîòîðàÿ

ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âîçâðàùåíèÿ íîñèòåëåé

çàðÿäà â ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû, èç êîòîðûõ îíè

âûøëè ïîñëå âîçáóæäåíèÿ ñâåòîì. Ðàçäåëåíèå è

ðåêîìáèíàöèÿ ãåìèíàëüíûõ çàðÿäîâûõ ïàð ïðîèñ-

õîäèò ñ ïðåîäîëåíèåì ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãåòè-

÷åñêèõ áàðüåðîâ, êîòîðûå äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ìîãóò

áûòü ðàçíûìè èç-çà ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé

13—15, à èìåííî íåñôåðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ àíèîíîâ

[V
10

O
28

]
6–

è ðàçëè÷íîãî êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæå-

íèÿ âòîðîãî ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ïðåîäîëåíèå áàðüåðîâ

ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê ïî òóííåëüíîìó, òàê è ïî

àêòèâàöèîííîìó ìåõàíèçìàì. Â ïðîöåññå òðàíñïîðòà

íîñèòåëè òîêà ìîãóò áûòü çàõâà÷åíû íà ýíåðãåòè-

÷åñêèå ëîâóøêè. Òàêèìè ëîâóøêàìè ìîãóò áûòü

äåêàâàíàäàòíûå àíèîíû [V
10

O
28

]
6–

, êîòîðûå ïðèñóò-

ñòâóþò â 13—15. Âîçðàñòàíèå W
a

ñ óâåëè÷åíèåì U

ðåàëèçóåòñÿ íà ïðàêòèêå â ñèñòåìàõ ñ òàê íàçûâàåìîé

çàìîðîæåííîé ôîòîïðîâîäèìîñòüþ [80, 81]. Ïîñëåä-

íåå ïðîèñõîäèò òîãäà, êîãäà äîñòàòî÷íî âûñîêèé

ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð äëÿ ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíå-

ðèðîâàííûõ íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà íèâå-

ëèðóåòñÿ âíåøíèì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, à èìåííî

ðåêîìáèíàöèÿ çàðÿäîâ â ñèñòåìå ñèëüíî óñêîðÿåòñÿ è

«çàìîðîæåííàÿ» ôîòîïðîâîäèìîñòü ðàçðóøàåòñÿ.

Ôîòîïðîâîäèìîñòü â òàêèõ ñèñòåìàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ

ýôôåêòèâíîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, êîòîðàÿ óâåëè÷è-

âàåòñÿ ñ ðîñòîì íàïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ýëåêòðè-

÷åñêîãî ïîëÿ.

Â ðàáîòàõ [74, 75] ðàçâèòû ðàíåå ïðèíÿòûå ìî-

äåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá îñîáåííîñòÿõ ôîòîïðî-

âîäèìîñòè ÏÏÊ ïðè óâåëè÷åíèè Å ñ ó÷åòîì âîç-

ìîæíîñòè ðàçëè÷èÿ âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîãî

áàðüåðà äëÿ ðåêîìáèíàöèè è ðàçäåëåíèÿ íîñèòåëåé

çàðÿäà â íåðàâíîâåñíûõ çàðÿäîâûõ ïàðàõ. Äëÿ ðàç-

äåëåíèÿ èëè àííèãèëÿöèè çàðÿäîâîé ïàðû íîñèòåëü

çàðÿäà äîëæåí ïðåîäîëåòü ñîîòâåòñòâóþùèé ýíåðãå-

òè÷åñêèé áàðüåð è äàëåå ëèáî óéòè îò öåíòðà ðå-

êîìáèíàöèè, ëèáî âåðíóòüñÿ â öåíòð ðåêîìáèíàöèè

(îí æå öåíòð ôîòîãåíåðàöèè). Íåëüçÿ òàêæå èñêëþ-

÷èòü âîçìîæíîñòü âëèÿíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ íà âåëè÷èíó è ôîðìó ýòèõ áàðüåðîâ, òàê êàê

íåðàâíîâåñíûå íîñèòåëè çàðÿäà â 13—15 âçàèìî-

äåéñòâóþò íå òîëüêî ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè çàðÿäàìè,

êîòîðûå îñòàëèñü â öåíòðàõ ôîòîãåíåðàöèè, íî è ñ

ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûìè êàòèîíàìè, ñîäåðæàùè-

ìè âòîðîé ìåòàëë. Êîíêóðåíöèÿ ïðîöåññîâ àííèãè-

ëÿöèè è ðàçäåëåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ çàðÿäîâûõ ïàð

ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ñëîæíîé òåìïåðàòóðíîé çà-

âèñèìîñòè ôîòîòîêà. Äëÿ ñëîæíûõ ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ ñòàäèé

èëè õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïîëèõðîìàòè÷íîñòüþ êèíå-

òèêè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè W
a
, êàê ïðàâèëî, — ýô-

ôåêòèâíàÿ âåëè÷èíà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé àëãåá-

ðàè÷åñêóþ ñóììó ýíåðãèé àêòèâàöèè îòäåëüíûõ

ñòàäèé, âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü ñóììàðíîãî ïðîöåññà

[82—84]. Ïîýòîìó â îáùåì ñëó÷àå W
a

ìîæåò áûòü

ïîëîæèòåëüíîé, ðàâíîé íóëþ è äàæå îòðèöàòåëüíîé

[82—86]. Êðîìå òîãî, ñëîæíûé âèä âûðàæåíèÿ äëÿ

ýôôåêòèâíîé âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñ íåàððåíèóñîâñêèì õàðàêòåðîì òåì-

ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè îòäåëüíûõ ñòàäèé,

âêëþ÷àÿ ñëó÷àè îäíîâðåìåííîãî ïðîòåêàíèÿ â ñèñ-

òåìå íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ

èëè âñåãî ïðîöåññà â öåëîì [86].

Èñõîäÿ èç òàêèõ ïðåäïîëîæåíèé, ïðåäëîæåíà

ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü çàâèñèìîñòè W
a

îò U,

ðåçóëüòàòû êîòîðîé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Îáíàðó-

æåííîå óâåëè÷åíèå W
a

ñ ðîñòîì ýëåêòðè÷åñêîãî

íàïðÿæåíèÿ â èññëåäóåìûõ ÏÏÊ ÿâëÿåòñÿ íå ñîâñåì

îáû÷íûì. Òàê êàê ýòîò ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ ÏÏÊ

ñî âñåìè èññëåäîâàííûìè êîìïëåêñàìè, òî ìîæíî

ñ÷èòàòü, ÷òî îí âûçâàí ïðèñóòñòâèåì äåêàâàíàäàòíûõ

àíèîíîâ [V
10

O
28

]
6–

. Íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé W
a

îò U

äîñòèãàåòñÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî íå òîëüêî ýíåðãåòè-

÷åñêèé áàðüåð äëÿ ðåêîìáèíàöèè áîëüøå áàðüåðà äëÿ

ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâûõ ïàð, íî è ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ

ýòèõ ïðîöåññîâ èìåþò òàêîå æå ñîîòíîøåíèå. Òàêæå

îòìåòèì, ÷òî ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è

ðàñ÷åòíûõ äàííûõ (ðèñ. 6) äîñòèãàåòñÿ ïðè áîëüøåé

ðàçíèöå êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåêîìáèíàöèè è ðàçäå-

ëåíèÿ çàðÿäîâûõ ïàð â ñëó÷àå 15, ÷åì â ñëó÷àå 13.

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé
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Ðèñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òî÷êè) è ðàññ÷èòàííûå

(ñïëîøíûå ëèíèè) çàâèñèìîñòè Wa îò U äëÿ ÏÏÊ ñ 13 (1) è

15 (2).



Ïîñëåäíåå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðèðîäà âòîðîãî

ìåòàëëà è åãî êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå òàêæå

îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ðàññìàòðèâàåìûå ïðîöåññû.

Â ðàáîòå [87] èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå õàðàê-

òåðèñòèêè òîêîâ ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòè ÏÏÊ

íà îñíîâå PVB ñ äîáàâêàìè êàòèîííî-àíèîííûõ

Cu(II)/Cr(III) êîìïëåêñîâ:

[Cu(Me
2
en)

2
(NCS)][Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
] (16),

[Cu(Me
2
en)

2
(ÄÌÔÀ)

2
][Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
]
2
�6ÄÌÔÀ (17),

[CuL
1
][Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
](NCS)�6ÄÌÑÎ (18),

[CuL
2
][Cr(NCS)

4
(NH

3
)
2
]
2
�7ÄÌÑÎ (19) (Me

2
en —

äèìåòèëýòèëåíäèàìèí). Êîìïëåêñû Cu(II)/Cr(III)

ïðîÿâëÿþò ìàãíèòíûå [88—90] è ôîòîïîëóïðîâîä-

íèêîâûå ñâîéñòâà, ÷òî âàæíî äëÿ âîçìîæíîñòè èõ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Ñîåäèíåíèÿ 16—19

èìåþò ïîäîáíîå ñòðîåíèå, íî îòëè÷àþòñÿ ðàññòîÿ-

íèÿìè ìåæäó áëèæàéøèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíò-

ðàìè. Îòìåòèì îñíîâíûå îñîáåííîñòè ýëåêòðî- è

ôîòîïðîâîäèìîñòè èññëåäîâàííûõ ÏÏÊ.

1. Î÷åíü ìàëûå çíà÷åíèÿ m â óðàâíåíèè (10), êîòî-

ðûå íå íàìíîãî ïðåâûøàþò 1, ÷òî ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ

ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè î âëèÿíèè îáúåìíîãî çàðÿäà íà

ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü [72].

2. Äîñòàòî÷íî áîëüøèå (>1 ýÂ) çíà÷åíèÿ W
à

â óðàâ-

íåíèè (10), ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ ÏÏÊ ñ äîáàâêàìè

îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé [70] èëè íàíî÷àñòèö

íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [71]. Â ïîñëåäíèõ

ñëó÷àÿõ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýëåêòðî- è ôîòîïðîâî-

äèìîñòè áëèçêà ê 0,1 ýÂ è õàðàêòåðèçóåò íàëè÷èå

ìåëêèõ ëîâóøåê äëÿ íîñèòåëåé çàðÿäà íà ãðàíèöå

ðàçäåëà ÷àñòèöà — ýëåêòðîíåéòðàëüíîå ïîëèìåðíîå

ñâÿçóþùåå.

3. Ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü W
a

îò U, ÷òî íå õàðàêòåðíî

äëÿ ÏÏÊ ñî ñïåöèàëüíî ââåäåííûìè äîáàâêàìè,

îáåñïå÷èâàþùèìè âíóòðåííèé ôîòîýôôåêò ÏÏÊ â

îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ ýòèõ äîáàâîê. Çà÷àñòóþ ñ ðîñòîì

U ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå W
à
, ÷òî ïîÿñíÿåòñÿ ýô-

ôåêòîì Ïóëà — Ôðåíêåëÿ èëè Îíçàãåðà [56], èëè

óâåëè÷åíèå W
à

[74, 75].

4. Ââåäåíèå â ÏÏÊ àêöåïòîðíûõ äîáàâîê ôóëëå-

ðåíà Ñ
60

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òîêà ýëåêòðî- è

ôîòîïðîâîäèìîñòè, íî íåñóùåñòâåííî âëèÿåò íà

ýíåðãèþ àêòèâàöèè ýòèõ òîêîâ.

Óêàçàííûå îñîáåííîñòè òåìïåðàòóðíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê èññëåäóåìûõ ÏÏÊ ïîÿñíåíû íàëè÷èåì

ãëóáîêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ëîâóøåê äëÿ íîñèòåëåé

çàðÿäà íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ÷àñòèöà ÃÊ — ïîëè-

ìåðíîå ñâÿçóþùåå [91, 92]. Íàêîïëåíèå íîñèòåëåé

çàðÿäà íà ëîâóøêàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì

òîêà ôîòîïðîâîäèìîñòè âïëîòü äî ïîÿâëåíèÿ ýô-

ôåêòà îòðèöàòåëüíîé ôîòîïðîâîäèìîñòè, êîòîðûé

áóäåò ðàññìîòðåí íèæå. Èñõîäÿ èç òàêèõ ìîäåëüíûõ

ïðåäñòàâëåíèé, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî âåëè÷èíà j ph
max

áóäåò óìåíüøàòüñÿ ïðè íàêîïëåíèè íîñèòåëåé çàðÿäà

â ëîâóøêàõ íà ãðàíèöàõ ÷àñòèö êîìïëåêñîâ. Èìåííî

ýòî è ïðîèñõîäèò â èññëåäîâàííûõ ÏÏÊ, ñîäåðæàùèõ

16—19, ñ ïîâûøåíèåì Ò.

Äàëåå ðàññìîòðèì íå ñîâñåì îáû÷íûå ôîòîýëåê-

òðè÷åñêèå ñâîéñòâà íåêîòîðûõ ÏÏÊ ñ ÃÊ, à èìåííî

óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì.

Ýòîò ýôôåêò íå òàê ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ êàê â íåîðãà-

íè÷åñêèõ, òàê è â îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêàõ, íî

êðîìå íàó÷íîãî èíòåðåñà îí ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì

è äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â èíôîðìàöèîííûõ

ñðåäàõ. Ïðèìåðû òàêèõ ÏÏÊ îáñóæäàþòñÿ â ðàáîòàõ

[93—97]. Â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàíû ÏÏÊ íà îñíîâå

àêðîíèòðèëáóòàäèåíñòèðîëà (ÀÁÈ) ñ äîáàâêàìè ÃÊ

Cu/M (M = Zn, Cd), îòëè÷àþùèõñÿ õèìè÷åñêèì

ñîñòàâîì è ïðîñòðàíñòâåííûì ñòðîåíèåì [98]:

[Cu(en)2ZnCl4]n
�nÄÌÔÀ (20),

[Cu(en)2ZnCl4]n
�nÄÌÑÎ (21),

[Cu(en)2Zn(NCS)4]n
�nCH3CN (22),

[Cu(en)2CdBr4]n
�nÄÌCO (23),

[Cu(en)2CdI4]n
�nÄÌÔÀ (24),

[{Cu(en)2}2Cd2(NCS)6(O2CMe)2]n
(25),

[Cu(en)2Cd(dca)2(NCS)2]n
(26),

[Cu(en)2CdCl2(O2CMe)2]n
(27),

[Cu(en)2CdI1,64(O2CMe)2,36]n
(28),

[{Cu(en)2)3Cd(NCS)6]n
(NCS)2n

(29) (dca — äèöèàí-

àìèäíûé àíèîí). Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ

íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå òîêà ïðîâîäèìîñòè ïîä äåé-

ñòâèåì ñâåòà íà äëèíå âîëíû ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ

~590 íì. Îäíàêî äåéñòâèå ñâåòà ðàçëè÷íî â çàâèñè-

ìîñòè îò ñòðîåíèÿ è ñóïðàìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû

êîìïëåêñîâ, à òàêæå îò íàëè÷èÿ â ïîëèìåðíîì

êîìïîçèòå äîíîðíûõ èëè àêöåïòîðíûõ ôðàãìåíòîâ.

Êàê ïðèìåð íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè

ýêðàíà îñöèëëîãðàôà, íà êîòîðûõ çàðåãèñòðèðîâàíî

èçìåíåíèå òîêà ïðîâîäèìîñòè â îáðàçöàõ ñ ïëåíêàìè

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÀÁÈ âî âðåìÿ è ïîñëå èõ

îáëó÷åíèÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì. Â îáðàçöàõ

ÏÏÊ ÀÁÈ ñ 20, 21, 23—26 âåëè÷èíà òîêà ïðî-

âîäèìîñòè j
d

ïîä äåéñòâèåì ñâåòà óâåëè÷èâàåòñÿ

(ðèñ. 7, à). Ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà òîê âîññòàíàâ-

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ

77

Ðèñ. 7. Ôîòîãðàôèè ýêðàíà îñöèëëîãðàôà ïðè èçìåðåíèÿõ

ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ

ïëåíêàìè ÀÁÈ ñ 24 (a), 22 (á), 29 (â) ïðè Å = 7�10
7

Â/ì, � =

580 íì, Ò = 293 K. Öåíà äåëåíèé ïî ãîðèçîíòàëüíîé

êîîðäèíàòå 15 ñ; ñòðåëêàìè óêàçàíû ìîìåíòû âêëþ÷åíèÿ è

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà.



ëèâàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàòèìîñòè

íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà. Â îáðàçöàõ ÏÏÊ ÀÁÈ ñ 22,

27, 28 ïîñëå íà÷àëà îáëó÷åíèÿ ñâåòîì â êèíåòèêå òîêà

ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òîêà, êîòî-

ðàÿ çàòåì ïåðåõîäèò â îòðèöàòåëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ

(ðèñ. 7, á). Ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà íàáëþäàåòñÿ

îáðàòíàÿ êàðòèíà: áûñòðàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ óìåíüøå-

íèÿ òîêà è çàòåì ìåäëåííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ åãî

âîññòàíîâëåíèÿ äî çíà÷åíèÿ j
d
. Â îáðàçöàõ ÏÏÊ ÀÁÈ

ñ 29 ïîñëå âêëþ÷åíèÿ ñâåòà òîê íà÷èíàåò óìåíü-

øàòüñÿ è ñî âðåìåíåì äîñòèãàåò êâàçèñòàöèîíàðíîãî

çíà÷åíèÿ (ðèñ. 7, â), à ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà òîê

âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ j
d
. Â îáðàçöàõ íà

îñíîâå PEPC èëè ÀÁÈ + CPAF è ñ äîáàâêàìè 20—29

ïîñëå íà÷àëà îáëó÷åíèÿ ñâåòîì òîê óâåëè÷èâàåòñÿ, à

îòðèöàòåëüíûé ôîòîýôôåêò íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà òîê âîññòàíàâëèâàåòñÿ. Ïðè ýòîì

êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òîêà ïîä äåéñòâèåì ñâåòà è

âåëè÷èíà ôîòîòîêà íå çàâèñÿò îò ïîëÿðíîñòè ýëåê-

òðè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, çàâèñèìîñòü j ph
max

îò U

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñòåïåííîé ôóíêöèåé (10), â êîòî-

ðîé ïîêàçàòåëü ñòåïåíè m > 1. Èç àíàëèçà îñîáåí-

íîñòåé ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ ÏÏÊ ñ

âûáðàííûìè äëÿ èññëåäîâàíèé òðåìÿ ãðóïïàìè ÃÊ

âûÿâëåíû ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè.

1. Ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü óâåëè÷èâàþòñÿ

ïðè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè

ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè ìåäè èëè ïðè ïåðåõîäå îò

ÃÊ ïëîñêîñòíîãî ñòðîåíèÿ ê öåïî÷å÷íîìó. Ïðè ýòîì

òàêæå âîçðàñòàåò âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ j ph
max

/j
d
, êîòî-

ðàÿ õàðàêòåðèçóåò ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòü èññëåäóå-

ìîãî ìàòåðèàëà.

2. Ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü óâåëè÷èâàþòñÿ

ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ

ñîåäèíåíèé ñ êàðáàçîëüíûìè ãðóïïàìè (äîíîðîâ)

èëè ìîëåêóë CPAF (àêöåïòîðîâ).

Ýòè çàêîíîìåðíîñòè ñòàëè îñíîâîé ôåíîìåíîëî-

ãè÷åñêîé ìîäåëè [98], êîòîðàÿ îïèñûâàåò óñëîâèÿ

íàáëþäåíèÿ ýôôåêòà îòðèöàòåëüíîé ôîòîïðîâîäè-

ìîñòè â ÏÏÊ ñ ÃÊ. Ïðåäñêàçàíèÿ ìîäåëè ïîäòâåðäè-

ëèñü [99] â ÏÏÊ íà îñíîâå PVB ñ äîáàâêàìè ÃÊ

(NH
4
)
n
{[Cu(en)

2
][H

4
PMo

8
V

4
O

40
]}

n
�13nH

2
O (30). Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â òàêèõ ÏÏÊ ðåàëèçóåòñÿ îòðèöàòåëüíàÿ

ôîòîïðîâîäèìîñòü ïî ïðè÷èíå ìàëîé ïîäâèæíîñòè

ýëåêòðîíîâ è çàõâàòà íà ëîâóøêè ôîòîãåíåðèðîâàí-

íûõ äûðîê. Îáðàçóþùèéñÿ îáúåìíûé çàðÿä ìåäëåí-

íî ðåëàêñèðóåò ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà. Ïîñëåäíåå

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â èíôîðìàöèîííûõ ñðåäàõ,

â êîòîðûõ ïàìÿòü î ïðåäâàðèòåëüíîì âîçäåéñòâèè

ñâåòîì ñîõðàíÿåòñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ [100, 101].

Âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ

íà ôîòîïðîâîäèìîñòü

Èñõîäÿ èç îáùèõ ïðåäñòàâëåíèé î ôîòîãåíåðàöèè

è òðàíñïîðòå íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÊ ñ ÃÊ (ðèñ. 1),

ñëåäóåò, ÷òî ôîòîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà äîëæíû áûòü

÷óâñòâèòåëüíû ê ìàãíèòíîìó ïîëþ. Ýòî ìîæåò

ïðîÿâëÿòüñÿ íå òîëüêî èç-çà ýëåêòðè÷åñêîé ïåðå-

çàðÿäêè ìàãíèòíûõ öåíòðîâ, êîòîðûå â ÃÊ íàõîäÿòñÿ

íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ, íî è ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ñ ìàãíèòíûìè öåíòðàìè

íà ãðàíèöàõ ÷àñòèö ÃÊ â ïîëèìåðíîì ñâÿçóþùåì.

Âûøå ìû âèäåëè, ÷òî îñîáåííîñòè ôîòîïðîâîäè-

ìîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ÏÏÊ âî ìíîãîì ìîãóò áûòü

ïîÿñíåíû âëèÿíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ ëîâóøåê. Òàêîé

æå ïîäõîä ïðèìåíåí è äëÿ ïîÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [102] èññëåäîâàíû

ÏÏÊ íà îñíîâå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (PVA) ñ

äîáàâêàìè êîìïëåêñà (NH
4
)[Cu(en)

2
Fe(C

2
O

4
)
3
]�

�2ÄÌÑÎ (31), êîòîðûé îáðàçóåò â ïëåíêàõ ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû (ðèñ. 8) è ìîæåò îáëàäàòü

ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè [103, 104]. Îñîáåííîñòüþ

èññëåäîâàííûõ ÏÏÊ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêò «ïàìÿòè» íà

îáëó÷åíèå ñâåòîì, êîòîðûé ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîëîæè-

òåëüíîé ðàçíîñòè òîêà ïðîâîäèìîñòè ïîñëå îáëó-

÷åíèÿ îáðàçöîâ áåç ïðèëîæåíèÿ U è òîêà ïðî-

âîäèìîñòè òåõ æå îáðàçöîâ, êîòîðûå äëèòåëüíîå

âðåìÿ íàõîäèëèñü â òåìíîòå. Ôîòîèíäóöèðîâàííàÿ

ïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ óìåíüøàåòñÿ âî âíåøíåì ìàã-

íèòíîì ïîëå Í. Ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü èñ-

ñëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ñîîòâåòñòâóþò ìîäåëüíûì

ïðåäñòàâëåíèÿì î çàõâàòå íîñèòåëåé çàðÿäà íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ÷àñòèöà ÃÊ — ïîëèìåðíîå ñâÿçóþ-

ùåå. Íà ýòîé ãðàíèöå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü ãëóáîêèå

ýíåðãåòè÷åñêèå ëîâóøêè. Âëèÿíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ

ëîâóøåê íà ãðàíèöå ÷àñòèö Cu(II)/Fe(III) êîìïëåêñà

óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè âêëþ÷åííîì Í (ðèñ. 9). Óìåíü-

øåíèå j ph
max

â ñëó÷àå îáëó÷åíèÿ ñ âêëþ÷åííûì Í

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ôîðìèðîâàíèè ýíåðãå-

òè÷åñêèõ ëîâóøåê ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ìàãíèòî÷óâ-

ñòâèòåëüíûå öåíòðû. Åñëè íåðàâíîâåñíûé íîñèòåëü

çàðÿäà ëîêàëèçîâàí íà Cu, òî áëèæàéøèìè ìàãíèòî-

÷óâñòâèòåëüíûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ êàòèîíû Fe,

ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå äî êîòîðûõ â 31, ñîãëàñíî

äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ñîñòàâëÿåò

4,262 Å. Ïîýòîìó ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü ïî

àòîìàì Cu, ìèíèìàëüíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîòî-

ðûìè ñîñòàâëÿþò 8,579—11,72 Å, ìîæåò áûòü

ñïèí-çàâèñèìîé. Âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå ñèí-

ãëåò-òðèïëåòíîå ðàâíîâåñèå ñîñåäíèõ ìåòàëëè÷åñêèõ

öåíòðîâ ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà

òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ôîòîòîêà [105—108].

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé
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Î âëèÿíèè ìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ àòîìàìè æåëåçà

íà ôîòîïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ ñâèäåòåëüñòâóþò è ðå-

çóëüòàòû ðàáîòû [109], â êîòîðîé îáíàðóæåíî

óìåíüøåíèå ôîòîòîêà ñ ðîñòîì Í âïëîòü äî 5,5 êÝ â

îáðàçöàõ ñ ÏÏÊ íà îñíîâå PVA ñ

[Fe(bipy)
3
][Zn(NCS)

4
] (bipy — 2,2�-äèïèðèäèë) (32).

Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íà ôîòîïðîâîäèìîñòü è

åå çàâèñèìîñòü îò Í îêàçûâàþò âëèÿíèå ïàðàìàã-

íèòíûå êîìïëåêñíûå ÷àñòèöû æåëåçà(III), âîçíèêàþ-

ùèå â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåãî ôîòîýôôåêòà. Âëèÿíèå

Í íà ôîòîïðîâîäèìîñòü ïîÿñíÿåòñÿ ñïèí-çàâèñèìîé

ðåêîìáèíàöèåé ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâûõ ïàð

[105—108]. Èçâåñòíî, ÷òî óìåíüøåíèå ôîòîòîêà ïðè

óâåëè÷åíèè Í ìîæåò íàáëþäàòüñÿ è äëÿ H > 3 êÝ,

åñëè â ðåêîìáèíàöèè ó÷àñòâóþò íîñèòåëè çàðÿäà ñ

äîñòàòî÷íî ñèëüíî îòëè÷àþùèìñÿ g-ôàêòîðîì. Â 32

ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå Fe–Fe ñîñòàâëÿåò 7,454 Å è

ïðè îáðàçîâàíèè çàðÿäîâûõ ïàð, â ñîñòàâ êîòîðûõ

âõîäèò ïàðàìàãíèòíàÿ êîìïëåêñíàÿ ÷àñòèöà æåëå-

çà(III), âïîëíå âîçìîæíà ñïèí-çàâèñèìàÿ ðåêîìáè-

íàöèÿ ïî �g-ìåõàíèçìó [105—108]. Ïîëó÷åííûå â

ðàáîòå [109] ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè

ðàññìîòðåíèè ôîòîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ ÏÏÊ ñ ÃÊ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ ïðîÿâëÿòü ðàçëè÷íûå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Âëèÿíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ öåí-

òðîâ íà ôîòîïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ ñ ÃÊ òèïà

M(II)/Cr(III) èçó÷åíî â ðàáîòå [110] íà ïðèìåðå PVB ñ

[Zn
2
Cr

2
(NCS)

4
(HDea)

2
(Dea)

2
]·CH

3
CN (33) è

[Ñî
2
Cr

2
(NCS)

4
(HDea)

2
(Dea)

2
]·4ÄÌÔÀ (34), ãäå

H
2
Dea — äèýòàíîëàìèí. ÃÊ M(II)/Cr(III) ìîãóò

îáëàäàòü ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè [111—113], è

ïîýòîìó ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç âëèÿíèÿ Í è

Ò íà ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ íà îñíîâå

PVB ñ äîáàâêàìè M(II)/Cr(III) êîìïëåêñîâ. Âíóò-

ðåííèé ôîòîýôôåêò â ýòèõ ÏÏÊ íàèáîëüøèé äëÿ

Zn(²²)/Cr(²I²) êîìïëåêñà 33 è óñèëèâàåòñÿ ïðè

ââåäåíèè â ñîñòàâ êîìïîçèòîâ àêöåïòîðíûõ äîáàâîê

C
60

. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýëåêòðî- è ôîòîïðîâî-

äèìîñòè >1 ýÂ è ñëàáî çàâèñèò îò Å. Âåëè÷èíà j ph
max

óìåíüøàåòñÿ ïðè âêëþ÷åííîì H, è ýòîò ýôôåêò â

áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ êîìïîçèòîâ ñ

Co(²²)/Cr(²I²) êîìïëåêñîì 34 (ðèñ. 10). Êîìïëåêñû 33

è 34 èìåþò ïîäîáíîå ñòðîåíèå [114]

è áëèçêèå çíà÷åíèÿ ìèíèìàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè Cr(III)–Cr(III) (ñîîòâåò-

ñòâåííî 3,007 è 3,019 Å), Cr(III)–M(II) (3,330 è

3,266 Å), M(II)–M(II) (5,960 è 5,815 Å). Òàê êàê

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíò-

ðàìè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû, òî äèàìàãíèòíûå

öåíòðû (Zn(II) â 33) îêàçûâàþò ìåíüøåå îãðàíè÷è-

âàþùåå âîçäåéñòâèå íà ôîòîãåíåðàöèþ è òðàíñïîðò

íîñèòåëåé çàðÿäà, à òàêæå â ìåíüøåé ñòåïåíè ñïî-

ñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ ëîâóøåê äëÿ ýòèõ íîñèòåëåé

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ
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Ðèñ. 9. Ýïþðû òîêà ôîòîïðîâîäèìîñòè (ã) ïîñëå âêëþ÷åíèÿ

è âûêëþ÷åíèÿ U (a), ñâåòà ñ èíòåíñèâíîñòüþ I (á),

ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ íàïðÿæåííîñòüþ H (â) â îáðàçöàõ

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ ÏÏÊ PVA ñ 31. � = 650 íì.

Ðèñ. 8. Ôîòîãðàôèÿ ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ íà îñíîâå

PVA ñ 31.



ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè (Co(II) â

34). Êðîìå òîãî, çàìåíà äèàìàãíèòíûõ öåíòðîâ M(II)

íà ïàðàìàãíèòíûå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ |� j ph
max

|

(ðèñ. 10), à çíà÷èò, ê óìåíüøåíèþ âëèÿíèÿ ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ M(II) íà ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ëîâóøåê. Ôîòîïðîâîäèìîñòü òàêèõ ÏÏÊ âîçðàñòàåò

ïðè íàëè÷èè àêöåïòîðíûõ äîáàâîê, òàê êàê ìîëåêóëû

C
60

ñîçäàþò äîïîëíèòåëüíóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ çîíó

òðàíñïîðòà äëÿ ýëåêòðîíîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îñâî-

áîæäåíèþ íîñèòåëåé çàðÿäà, çàõâà÷åííûõ íà ãðàíè-

öàõ ÷àñòèö ÃÊ.

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà

Ôîòîïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà ÏÏÊ ñ ÃÊ

ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü ýòè ìàòåðèàëû â êà÷åñòâå

îñíîâû ðàçëè÷íûõ ñðåä èëè ýëåìåíòîâ â îïòîýëåêò-

ðîíèêå è ñìåæíûõ èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèÿõ,

íàïðèìåð äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷å-

íèÿ, ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ ïðè ñîçäàíèè ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ïðåîáðà-

çîâàòåëåé ñîëíå÷íîé ýíåðãèè èñïîëüçóþòñÿ îäíî- è

ìíîãîñëîéíûå, à òàêæå ãèáðèäíûå ãåòåðîñòðóêòóðû

íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ âêëþ÷èòåëüíî ÏÏÊ ñ ÃÊ [115—122]. Â ÷àñò-

íîñòè, â ðàáîòå [122] èññëåäîâàíû ôîòîâîëüòàè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÏÊ íà îñíîâå PVB è Cu/Ca ÃÊ

[Ca{Cu(HL)
2
}

2
]I

2
(35), ãäå HL — ìîíîäåïðîòîíèðî-

âàííûé îñòàòîê îò Í
2
L — ïðîäóêòà êîíäåíñàöèè

3-ìåòîêñèñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è ìîíîýòàíîëàìè-

íà. Â ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ èçìåðÿëè âåëè÷èíó

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà V
ph

ñâîáîäíîé ïîâåðõ-

íîñòè ïëåíêè ÏÏÊ îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîäà ITO äî

îáëó÷åíèÿ ñâåòîì, åãî èçìåíåíèå âî âðåìÿ t îáëó-

÷åíèÿ ñî ñòîðîíû ïðîçðà÷íîãî ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî

ñëîÿ ITO, à òàêæå ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà. Íà ðèñ. 11

ïðåäñòàâëåíà ôîòîãðàôèÿ ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè ïëåí-

êè PVB ñ 35, â îáúåìå êîòîðîé ñôîðìèðîâàíà ïîëè-

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà çåëåíîãî öâå-

òà. Â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ PVB è 35 íàáëþ-

äàþòñÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèé è ôîòîäèýëåêòðè÷åñêèé

ýôôåêòû. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè âåëè÷èíû

ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà V
ph

âî âðåìåíè t ïîñëå

âêëþ÷åíèÿ è âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà, êîòîðûå ñèìáàòíû ñ

ãðàôèêàìè èçìåíåíèÿ �tg �
ph

= (tg �
ph

– tg �
0
)/tg �

0
è

�C
ph

= (C
ph

– C
0
)/C

0
, ãäå tg �

0
, Ñ

0
è tg �

ph
, C

ph
—

çíà÷åíèÿ òàíãåíñà óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü è

ýëåêòðè÷åñêîé åìêîñòè ñîîòâåòñòâåííî äî è ïîñëå

âêëþ÷åíèÿ ñâåòà (à òàêæå ïîñëå åãî âûêëþ÷åíèÿ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé
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Ðèñ. 10. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè � jph
max

îò H ïðè T = 293 K â

îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ ïëåíêàìè PVB + 33 (1),

PVB + 34 (2), PVB + 33 + Ñ60 (3), PVB + 34 + Ñ60 (4). � jph
max

=

( jph
max

(H) – jph
max

(0))/ jph
max

(0), ãäå jph
max

(0) — çíà÷åíèå jph
max

ïðè H = 0, jph
max

(H) — çíà÷åíèå jph
max

ïðè âêëþ÷åííîì

ìàãíèòíîì ïîëå.

Ðèñ. 11. Ôîòîãðàôèÿ ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè (180�260 ìêì)

ïëåíêè PVB c 35.

Ðèñ. 12. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè Vph(t) (1), Ätg äph(t) (2) è

�Ñph(t) (3) â îáðàçöàõ PVB ñ 35 ïðè èõ îáëó÷åíèè ñâåòîì

áåëîãî ñâåòîäèîäà c èíòåíñèâíîñòüþ 60 Âò/ì
2
. Ìîìåíò

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà óêàçàí ñòðåëêîé.



â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ ïðè-

ìåíÿëè ìåòîä èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ñ

ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîãî çîíäà (ìîäèôèöèðîâàííûé

ìåòîä Êåëüâèíà [123]). Âûáîð ýòîé ìåòîäèêè îáîñ-

íîâàí òåì, ÷òî îíà èñêëþ÷àåò âëèÿíèå êîíòàêòíîé

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ âîçíèêàåò â îáðàçöàõ

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ ýëåêòðîäàìè èç ðàçíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, íà ôîòîïðîöåññû â ïëåíêàõ ÏÏÊ. Äëÿ

âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ ôîòîâîëüòàè÷å-

ñêîãî ýôôåêòà è îñîáåííîñòåé åãî ïðîÿâëåíèÿ â ÏÏÊ

ñ ÃÊ èñïîëüçîâàíû ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î

ôîòîãåíåðàöèè, òðàíñïîðòå è ðåêîìáèíàöèè íîñèòå-

ëåé çàðÿäà â íåóïîðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìàòå-

ðèàëàõ [56, 124—126]. Ïîñëå âîçáóæäåíèÿ ñâåòîì ÃÊ

â ÏÏÊ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ çàðÿäîâûå ïàðû, â

ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè êîòîðûõ ïîÿâëÿþòñÿ ñâîáîä-

íûå íåðàâíîâåñíûå íîñèòåëè çàðÿäà (ðèñ. 1). Â ðå-

çóëüòàòå äèôôóçèè èëè ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíåãî

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ýòè íîñèòåëè çàðÿäà ìîãóò

äâèãàòüñÿ, íàïðèìåð ñîâåðøàÿ ïåðåõîäû ìåæäó

ñîñåäíèìè ìåòàëëè÷åñêèìè öåíòðàìè, îáåñïå÷èâàÿ

òàêèì îáðàçîì ôîòîïðîâîäèìîñòü ÏÏÊ. Â ïðîâåäåí-

íûõ ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàíû îáðàçöû ñî ñâî-

áîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ â óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè

íóëåâûõ âíóòðåííèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé â îáðàçöå

ïëåíî÷íîãî êîìïîçèòà. Ïîýòîìó ïîÿâëåíèå ïîëîæè-

òåëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ íà ñâîáîäíîé ïî-

âåðõíîñòè ÏÏÊ ïðè åãî îáëó÷åíèè ñâåòîì, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ äèôôóçèåé íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà â íàïðàâëåíèè îò îáëó÷àåìîãî êîíòàêòà ITO ê

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ, ò. å. ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî îáíàðóæåííûé ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò

èìååò ôîòîäèôôóçèîííóþ ïðèðîäó [127—129]. Äèô-

ôóçèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà ìîæåò áûòü âûçâàíà âîç-

íèêíîâåíèåì ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà, êîòîðûõ áîëüøå âáëèçè îáëó÷àå-

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

ôóçèîííûé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ôîòîâîëüòàè÷å-

ñêîãî ýôôåêòà (ýôôåêò Äåìáåðà) õàðàêòåðåí äëÿ

ôîòîïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ

îáðàçóþùèåñÿ ïðè îáëó÷åíèè ðàçíîèìåííûå íîñè-

òåëè çàðÿäà (ýëåêòðîíû è äûðêè) èìåþò ðàçëè÷àþ-

ùèåñÿ ïîäâèæíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ôîòî-ÝÄÑ âîç-

íèêàåò âñëåäñòâèå ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè èçáûòî÷-

íûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, êîòîðûé ïîÿâëÿåòñÿ èç-çà

íåîäíîðîäíîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â ñèëüíîïîãëî-

ùàþùèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïëåíêàõ. Êàê ïîêàçàëè

îïûòû, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíàê ôîòîïîòåíöèàëà

V
ph

ìåíåå îñâåùåííîé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ

ñîîòâåòñòâóåò çíàêó íàèáîëåå ïîäâèæíûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà â ÏÏÊ. Ïîñëåäíåå îçíà÷àåò, ÷òî â îáðàçöàõ ñ

ÏÏÊ PVB ñ 35 áîëåå ïîäâèæíûìè ÿâëÿþòñÿ äûðêè.

Ïîñêîëüêó ñàì PVB ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì, ïðîçðà-

÷åí â âèäèìîé îáëàñòè è íå îáëàäàåò ñîáñòâåííîé

ôîòîïðîâîäèìîñòüþ, îñòàåòñÿ çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðî-

öåññû ôîòîâîçáóæäåíèÿ, ôîòîãåíåðàöèè è ïåðåíîñà

íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, îòâåòñòâåííûå çà

ïðîÿâëåíèå êàê ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ, òàê è ôîòî-

äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ïðîèñõîäÿò èñêëþ÷è-

òåëüíî âíóòðè ÷àñòèö ÃÊ 35 è ìåæäó íèìè. Îäíàêî

ÃÊ â îáùåì ñëó÷àå ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûå ñîñòàâ è

ñòðîåíèå, ÷òî ïðåäïîëàãàåò è ðàçëè÷íóþ èõ ýíåðãå-

òè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, à çíà÷èò, âîçìîæíîñòü ôîòîãå-

íåðàöèè è òðàíñïîðòà êàê äûðîê, òàê è ýëåêòðîíîâ.

Îäíèì èç ïîäòâåðæäåíèé òàêîé âîçìîæíîñòè ÿâ-

ëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [130], â êîòîðîé èñ-

ñëåäîâàíû îñîáåííîñòè ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ÏÏÊ íà îñíîâå PVB ñ äîáàâêàìè Cu/Mn ÃÊ

[Cu
3
Mn(L)

4
(CH

3
OH)

3
]
2
[Mn(NCS)

4
]�2CH

3
OH (36), ãäå

L — äåïðîòîíèðîâàííûé îñòàòîê îò Í
2
L — ïðîäóêòà

êîíäåíñàöèè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è ìîíîýòàíîë-

àìèíà, à òàêæå êàòèîííîãî îðãàíè÷åñêîãî êðàñèòåëÿ

ðîäàìèíà-Á (RB). Îáíàðóæåíî, ÷òî ôîòîôîëüòàè-

÷åñêèé ýôôåêò îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèåé áîëåå ïîä-

âèæíûõ îòðèöàòåëüíûõ íîñèòåëåé (ýëåêòðîíîâ), à

ïðè ââåäåíèè êàòèîííîãî êðàñèòåëÿ ïðåâàëèðóþùóþ

ðîëü â ôîòîâîëüòàè÷åñêîì ýôôåêòå èãðàþò ôîòîãåíå-

ðèðîâàííûå äûðêè. Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè

çàâèñèìîñòè V
ph

(t). Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ñâåòîäèîäû ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷åíèÿ íà

äëèíå âîëíû ñâåòà 650 íì (�
1
), áëèçêîé ê ìàêñèìóìó

ïîãëîùåíèÿ 36, è 542 íì (�
2
), áëèçêîé ê ìàêñèìóìó

ïîãëîùåíèÿ RB. Â ÏÏÊ PVB + 36 íàáëþäàåòñÿ

øèðîêèé è ìàëî èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

âáëèçè � = 650 íì, êîòîðûé îáóñëîâëåí ôîòî-

âîçáóæäåíèåì 36. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà V
ph

ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ â ýòèõ îáðàçöàõ ïðè îáëó÷åíèè

ñâåòîì ñ �
1

ñîñòàâëÿåò îêîëî –20 ìÂ. Â ÏÏÊ PVB +

36 + RB íàáëþäàåòñÿ 2 ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ,

êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ïîãëîùåíèåì 36 è RB.

Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà V
ph

áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ

Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ

81

Ðèñ. 13. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè Vph(t) â îáðàçöàõ ñ ÏÏÊ

PVB + 36 (1) ïðè èõ îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ �1, PVB + 36 + RB

ïðè èõ îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ �1 (2) è �2 (3). Ìîìåíò

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà óêàçàí ñòðåëêîé.



îáðàçöàìè PVB + 36, à ïîòåíöèàë ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ

èìååò íå îòðèöàòåëüíûé, à ïîëîæèòåëüíûé çíàê.

Ïîñëåäíåå ñâèäåòåëüñòâóåò îá èíâåðñèè çíàêà ôî-

òîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ

ÏÏÊ êðàñèòåëÿ RB. Áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå V
ph

è åãî

ïîëîæèòåëüíûé çíàê äëÿ îáðàçöîâ ñ ÏÏÊ PVB + 36 +

RB ìîæíî ïîÿñíèòü áèïîëÿðíîé ïðîâîäèìîñòüþ 36 è

âîçðàñòàíèåì äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòè èññëåäóåìûõ

ÏÏÊ ïðè íàëè÷èè â íèõ ìîëåêóë êàòèîííîãî

êðàñèòåëÿ RB, êîòîðûå ñ áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ

ñïîñîáíû ïðèíèìàòü ýëåêòðîí â âîçáóæäåííîì ñî-

ñòîÿíèè (îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíîé äûðêè), ÷åì îò-

äàâàòü ýëåêòðîí (îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíîãî ýëåê-

òðîíà). Äîâîëüíî ìåäëåííîå èçìåíåíèå V
ph

âî

âðåìåíè ñâÿçàíî ñ íèçêîé ïîäâèæíîñòüþ íîñèòåëåé

çàðÿäà â ÷àñòè÷êàõ 36 è ìåæäó íèìè, à òàêæå ñ

çàõâàòîì ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé íà ãëóáî-

êèå ýíåðãåòè÷åñêèå ëîâóøêè.

Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà

Êðîìå òîãî, ÷òî ÃÊ ìîãóò îáëàäàòü ïîëóïðîâîä-

íèêîâûìè ñâîéñòâàìè è ñâîéñòâàìè ìîëåêóëÿðíûõ

ìàãíåòèêîâ [131—134], îíè èíîãäà ðàññìàòðèâàþòñÿ

è â êà÷åñòâå ñðåä äëÿ ìîäóëÿöèè ñâåòîâûõ ïîòîêîâ.

Äëÿ àìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè ñâåòîâûõ ïîòîêîâ â

èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèÿõ ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ

ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ìîäóëÿòîðû. Ïðèíöèï èõ ðàáîòû

÷àñòî îñíîâàí íà èçìåíåíèè óãëà îðèåíòàöèè ïîëÿ-

ðèçàöèè ñâåòà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ñîîòâåòñòâóþùèé

îïòè÷åñêèé ýëåìåíò, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì èçìå-

íåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðèëîæåííîãî ê àêòèâ-

íîé ÷àñòè òàêîãî ýëåìåíòà. Îäíîé èç âîçìîæíîñòåé

ðåàëèçàöèè òàêîãî ïðèíöèïà ðàáîòû åñòü èñïîëü-

çîâàíèå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ýëåìåíòà ÏÏÊ, â

êîòîðûõ ïîä äåéñòâèåì Å ñîçäàåòñÿ îïòè÷åñêàÿ

àíèçîòðîïèÿ. Òàê, â ðàáîòå [135] èçó÷åíî âëèÿíèå Å

íà ïðîïóñêàíèå ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà ÏÏÊ

íà îñíîâå PVB ñ äîáàâêàìè ÷àñòèö Cu(II)/Mn(II) ÃÊ ñ

«êàðêàñíûì» è «ïëîñêîñòíûì» ñòðîåíèåì, ñîäåðæà-

ùèìè â êà÷åñòâå îäíîãî èç ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ

êîìïëåêñíûå êàòèîíû Cu(L)2
2�

(L — ýòèëåíäèàìèí

(en) èëè N,N-äèìåòèëýòèëåíäèàìèí (Me
2
en)). Ïðè

ýòîì îáíàðóæåíî âîçíèêíîâåíèå àíèçîòðîïèè ïîãëî-

ùåíèÿ ñâåòà, âûçâàííîå äåéñòâèåì Å. Âåëè÷èíà

íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êàòèîíîì è àíèîíîì, à åãî çíàê

èçìåíÿåòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûé ïðè èçìåíåíèè

ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ êîìïëåêñà. Ïðåäëîæåíà

ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé ýëåê-

òðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ îáóñëîâëåíû

èçìåíåíèåì âçàèìíîé îðèåíòàöèè ñòðîèòåëüíûõ

áëîêîâ êîìïëåêñîâ ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêò-

ðè÷åñêîãî ïîëÿ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ â ðàáîòå [135]

âûáðàíû ÃÊ [Cu(en)
2
][Mn(mal)

2
(H

2
O)

2
] (mal — àíèîí

ìàëîíîâîé êèñëîòû) (37), [Cu(en)
2
][MnCl

4
]·ÄÌÔÀ (38),

[Cu(en)
2
][MnCl

4
]·ÄÌÑÎ (39), [Cu(Me

2
en)

2
][Mn

2
(îõ)

3
]�

�2H
2
O (îõ — àíèîí ùàâåëåâîé êèñëîòû) (40) è

[Cu(en)
2
][Mn

2
(îõ)

3
]�6H

2
O (41), èìåþùèå ðàçëè÷íîå

«ïëîñêîñòíîå» (37—40) è «êàðêàñíîå» (41) ñòðîåíèå.

Âûáîð òàêèõ âåùåñòâ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî êîìï-

ëåêñíûå êàòèîíû Cu(L)2
2�

èìåþò ïëîñêîñòíîå ñòðîå-

íèå è õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèììåòðèåé D
4h

. Ýëåêò-

ðè÷åñêèå äèïîëüíûå ïåðåõîäû â ñîåäèíåíèÿõ ñ òàêîé

ñèììåòðèåé ïîëÿðèçîâàíû [136]. Äâóêðàòíî âûðîæ-

äåííîå ïðåäñòàâëåíèå E
u

îïðåäåëÿåò ñèììåòðèþ

îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà â ïëîñêîñòè, à íåâûðîæäåííîå

ïðåäñòàâëåíèå A
2u

õàðàêòåðèçóåò ñèììåòðèþ ïåðå-

õîäà ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè êîìïëåêñíîãî

êàòèîíà. Ïîýòîìó ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî

ñèëüíîå âíåøíåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñïîñîáíî èçìå-

íÿòü âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðè÷åñêè çàðÿ-

æåííûõ ÷àñòèö êàòèîí-àíèîííîé ïàðû è ïðè ýòîì

âûçûâàòü ýëåêòðîîïòè÷åñêèé ýôôåêò â îáëàñòè

d—d-ïåðåõîäîâ èîíîâ ìåäè. Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå

ñâîéñòâà 37—41 ñðàâíèâàëè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè

ñâîéñòâàìè àöåòàòà ìåäè Cu(CH
3
COO)

2
�2H

2
O (42) è

îêñàëàòà ìàðãàíöà Mn(C
2
O

4
)�2H

2
O (43). Äëÿ ïðè-

ãîòîâëåíèÿ ÏÏÊ èñïîëüçîâàëè PVB. Â äèàïàçîíå � =

400—900 íì èçìåðåíû ñïåêòðû D è âåëè÷èíà �I
E

=

(I
E

– I
0
)/I

0
, ãäå I

0
è I

Å
— ñîîòâåòñòâåííî èíòåí-

ñèâíîñòè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ñâåòà, ïðîøåäøåãî

÷åðåç îáðàçåö äî è ïîñëå íàëîæåíèÿ Å. Äëÿ îáëó÷åíèÿ

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè êàê íåïîëÿðèçîâàííûé, òàê è

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé

82

Ðèñ. 14. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1—6) è

ãðàôèêè çàâèñèìîñòè �IE(�) (2�—5�) â îáðàçöàõ ÏÏÊ ñ

37 (1), 38 (2, 2�), 39 (3, 3�), 40 (4, 4�), 41 (5, 5�), 42 + 43 (6).



ïîëÿðèçîâàííûé ñâåò. Âî âòîðîì ñëó÷àå îáðàçåö

ïîìåùàëè ìåæäó äâóìÿ ïîëÿðèçàòîðàìè, äëÿ êîòî-

ðûõ óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ïëîñêîñòåé ïîëÿðè-

çàöèè ñîñòàâëÿë 90�. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàïðÿæåí-

íîñòüþ Å = 1�10
8

Â/ì â ÏÏÊ ñîçäàâàëîñü ñ ïîìîùüþ

êîðîííîãî ðàçðÿäà. Âåëè÷èíà �I
E

îïðåäåëÿëàñü â çà-

âèñèìîñòè îò �, âðåìåíè t ïîñëå âêëþ÷åíèÿ è âûêëþ-

÷åíèÿ Å. Ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì �
max

� 600—650 íì â

ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ 37—42 (ðèñ. 14) îáóñëîâëåíû

d—d-ïåðåõîäàìè èîíîâ ìåäè(II), à 43 íå èìååò

ñóùåñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè. Â

îáðàçöàõ ÏÏÊ ñ 37, 42, 43, 42 + 43 íå îáíàðóæåíî

âëèÿíèÿ Å íà ïðîïóñêàíèå êàê íåïîëÿðèçîâàííîãî,

òàê è ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà. Èíòåíñèâíîñòü ëèíåéíî

ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÏÏÊ ñ

38—41, èçìåíÿåòñÿ ïðè âêëþ÷åíèè ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ (ðèñ. 14) è âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïîñëå åãî âûêëþ-

÷åíèÿ. Ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè èçìåíåíèÿ I
0

ïîñëå âêëþ-

÷åíèÿ ïîëÿ Å ñîñòàâëÿåò 30—50 ñ, à ïîñëå âûêëþ-

÷åíèÿ Å ñîñòàâëÿåò 90—110 ñ. Çíà÷åíèå |�I
E
| óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ïðè çàìåíå 38 íà 39—41, íî çíàê �I
E

èçìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò 38—40 ê 41 (ðèñ. 14): äëÿ

ÏÏÊ ñ 38—40 �I
E

< 0, à äëÿ ÏÏÊ ñ 41 �I
E

> 0. Ñîãëàñíî

[135] ýëåêòðîîïòè÷åñêèé ýôôåêò â ÏÏÊ ñ 38—41

îáóñëîâëåí èçìåíåíèåì âçàèìíîé îðèåíòàöèè ñòðîè-

òåëüíûõ áëîêîâ â ÃÊ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìîãî

ýôôåêòà íà ðèñ. 15 êàòèîí Cu(L)2
2�

ïðåäñòàâëåí ñõå-

ìàòè÷åñêè â âèäå ïðÿìîóãîëüíèêà ABCD ñ äèàãîíà-

ëÿìè 2l è 2d, êîòîðûé óäåðæèâàåòñÿ ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêèìè ñèëàìè ëèáî ìåæäó ïëîñêîñòÿìè àíèîíà

(ðèñ. 15, à), êàê ó ñîåäèíåíèé 38—41, ëèáî âíóòðè

àíèîíà «êàðêàñíîãî» ñòðîåíèÿ (ðèñ. 15, á), êàê â

ñëó÷àå 42. Âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà

êîìïëåêñíîãî êàòèîíà ñ âíåøíèì ýëåêòðè÷åñêèì

ïîëåì E ïðèâîäèò ê åãî ñìåùåíèþ îò ïîëîæåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ (r
0
). Ïðè ýòîì ìîãóò èçìåíèòüñÿ z-ñîñòàâ-

ëÿþùàÿ (p
z
) îïòè÷åñêîãî d—d-ïåðåõîäà (p) è âçàèìî-

äåéñòâèå ñâåòîâîé âîëíû (e, h, k) c êîìïëåêñíûì

êàòèîíîì. Ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ êàòèîí âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ïîëî-

æåíèå â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ âîçâðàùàþùèõ ñèë

óïðóãîñòè.

Äëÿ ïðîâåðêè ñäåëàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðîâå-

äåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå çàâèñèìîñòè p
z
/|p| îò

E äëÿ ñèñòåì, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 15. Ïðåä-

ïîëàãàëîñü, ÷òî ìàêñèìàëüíîå äåéñòâèå âíåøíåãî

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò äîñòè-

ãàþòñÿ äëÿ ÷àñòèö ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ,

êîòîðûå â èçîòðîïíûõ ïëåíêàõ ÏÏÊ ðàñïîëîæåíû

âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñèëîâûõ ëèíèé ïîëÿ è èõ àíèîíû

îêàçûâàþò ìåíüøåå ýêðàíèðóþùåå âëèÿíèå. Ðåøåíà

ñëåäóþùàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé:

F
ei

i

� + F
hi

i

� + F
0

= 0,

M
ei

i

� + M
hi

i

� = 0,

ãäå F
0

= 2qE — ñèëà äåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè-

÷åñêîãî ïîëÿ íà êîìïëåêñíûé êàòèîí ìåäè; q —

ýëåìåíòàðíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä; F
ei

= –k(r
i
– r

0
) è

M
ei

= [r
i
F

ei
] — ñèëà óïðóãîñòè (Ãóêà) è ìîìåíò ýòîé

ñèëû, äåéñòâóþùèå íà i-þ âåðøèíó ïðÿìîóãîëüíèêà

ABCD; k — êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè,

êîòîðûé áûë ïàðàìåòðîì ìîäåëèðîâàíèÿ;

F
hi

= –k
h
(r

i
– r

0
– h

i
r

i
/|r

i
|) è M

hi
= [r

i
F

hi
] — ñèëà

âîäîðîäíîé ñâÿçè (ïðè åå íàëè÷èè) è ìîìåíò ýòîé

ñèëû, äåéñòâóþùèå íà i-þ âåðøèíó ïðÿìîóãîëüíèêà
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Ðèñ. 15. Ìîäåëè êîìïëåêñîâ «ïëîñêîñòíîãî» (a) è «êàð-

êàñíîãî» ñòðîåíèÿ (á).

Ðèñ. 16. Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñè-

ìîñòè pz/|p| îò E äëÿ ñëó÷àÿ «ïëîñêîñòíîãî» (à) è «êàð-

êàñíîãî» ñòðîåíèÿ (á) è çíà÷åíèé k = 1,6�10
–3

(1, 1�),

2,0�10
–3

(2, 2�), 2,4�10
–3

(3, 3�).

(11)

(12)



ABCD; h
i

— äëèíà ýòîé âîäîðîäíîé ñâÿçè; k
h

—

êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, êîòîðûé áûë

ïàðàìåòðîì ìîäåëèðîâàíèÿ è âûáèðàëñÿ èç óñëîâèÿ

k
h

= 10
2
k. Íà ðèñ. 16, à ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè p
z
/|p| îò

íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E äëÿ ñëó÷àÿ

ðàñïîëîæåíèÿ êàòèîíà ìåæäó ïëîñêîñòÿìè àíèîíà

38—40, à íà ðèñ. 16, á — äëÿ ñëó÷àÿ ðàñïîëîæåíèÿ

êàòèîíà âíóòðè àíèîíà «êàðêàñíîãî» ñòðîåíèÿ 41. Èç

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ âèäíà êà÷åñòâåí-

íàÿ êîððåëÿöèÿ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè: âåëè÷èíà ýëåêòðîîïòè-

÷åñêîãî ýôôåêòà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè ñèë

óïðóãîñòè, à çíàê íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà èçìåíÿåòñÿ

â çàâèñèìîñòè îò ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ ãåòå-

ðîìåòàëëè÷åñêîãî êîìïëåêñà. Îáíàðóæåííûé ýô-

ôåêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ îïòîýëåêòðîíèêè íà îñíîâå ÏÏÊ.

Çàêëþ÷åíèå

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðåäñòàâëåííûé ìàòåðèàë íå â

ïîëíîé ìåðå îòðàæàåò ðàçíîîáðàçèå ñâîéñòâ ÏÏÊ ñ

ÃÊ, íî îí ìîæåò áûòü ïîëåçåí äëÿ ïîíèìàíèÿ

ïåðñïåêòèâ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ äàííîãî íàïðàâ-

ëåíèÿ. Îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè ðàññìîòðåí-

íûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ: âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè

ìîíîïîëÿðíîé è/èëè áèïîëÿðíîé ýëåêòðî- è ôîòî-

ïðîâîäèìîñòè, à èíîãäà è íå ñîâñåì îáû÷íîé îòðè-

öàòåëüíîé ôîòîïðîâîäèìîñòè; ÷óâñòâèòåëüíîñòü

ýëåêòðî- è ôîòîïðîâîäèìîñòè ê ìàãíèòíîìó ïîëþ,

êîòîðàÿ ïðè îòñóòñòâèè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÃÊ

ðåãóëèðóåòñÿ �g- èëè ÑÒÂ-ìåõàíèçìîì ðåêîìáèíà-

öèè çàðÿäîâûõ ïàð, ñïèí-çàâèñèìûì òðàíñïîðòîì

íîñèòåëåé çàðÿäà; íàëè÷èå ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ è

ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Èìåþùèåñÿ â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî áëàãîäàðÿ äîñòóïíîñòè, ðàçíîîáðàçèþ

ñîñòàâà, ñòðîåíèÿ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÃÊ

îíè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ

èñïîëüçîâàíèÿ â ÏÏÊ äëÿ èíôîðìàöèîííûõ ñðåä

ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ.
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Ôîòîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïë³âêîâèõ êîìïîçèò³â îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â

ç ãåòåðîìåòàë³÷íèìè êîìïëåêñàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (îãëÿä)

Ì. Î. Äàâèäåíêî, Â. Ì. Êîêîçåé

Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 64/13, Êè¿â 01601, Óêðà¿íà. E-mail: ndav@univ.kiev.ua

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïë³âêîâèõ êîìïîçèò³â îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â ç

ãåòåðîìåòàë³÷íèìè êîìïëåêñàìè, ÿê³ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ â ³íôîðìàö³éíèõ òåõíîëîã³ÿõ

ïðè çàïèñ³, çáåðåæåíí³ ³ îáðîáö³ îïòè÷íî¿ ³íôîðìàö³¿. Íà êîíêðåòíèõ ïðèêëàäàõ îáãîâîðþþòüñÿ

ôîòîíàï³âïðîâ³äíèêîâ³, ôîòîâîëüòà¿÷í³ ³ åëåêòðîîïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðí³ êîìïîçèòè, ãåòåðîìåòàë³÷í³ êîìïëåêñè, ôîòîïðîâ³äí³ñòü, ôîòîâîëüòà¿êà,

åëåêòðîîïòèêà.

Photophysical Properties of Film Composites of Organic Polymers with

Heterometallic Complexes of Transition Metals: Review

N. A. Davidenko, V. N. Kokozay

Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Volodymyrska, 64/13, Kyiv 01601, Ukraine. E-mail: ndav@univ.kiev.ua

Results of investigations of the film composites of organic polymers with the heterometallic complexes

have been summarized. These composites can be used in information technologies for recording, storage,

and processing of optical information. Photosemiconducting, photovoltaic, and electrooptical properties

of such materials are discussed on concrete examples.

Key words: polymeric composites, heterometallic complexes, photoconductivity, photovoltaics, electrooptics.
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