
Õèìèè îðãàíè÷åñêèõ ñîïðÿæåííûõ ýëåêòðîïðîâî-

äÿùèõ ïîëèìåðîâ (ÝÏÏ) ñ ìîìåíòà èõ îòêðûòèÿ

óäåëÿåòñÿ ïîñòîÿííî âîçðàñòàþùåå âíèìàíèå, îáó-

ñëîâëåííîå óíèêàëüíûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ ýòèõ

ìàòåðèàëîâ, ñðåäè êîòîðûõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü,

ðåäîêñ-àêòèâíîñòü, ëþìèíåñöåíöèÿ è äð. [1]. Â

ïîñëåäíèå ãîäû îáúåêòîì èíòåíñèâíûõ íàó÷íûõ

ðàçðàáîòîê ÿâëÿþòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ìàòå-

ðèàëû, ïîñêîëüêó îíè ÷àñòî äåìîíñòðèðóþò õàðàê-

òåðèñòèêè, íåäîñòèæèìûå äëÿ èõ ìàññèâíûõ è äàæå

ìèêðîñòðóêòóðèðîâàííûõ àíàëîãîâ. Íàíîñòðóêòó-

ðèðîâàííûå ÝÏÏ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â âèäå äèñ-

ïåðñèé èëè ïîðîøêîâ, ñîñòîÿùèõ èç íàíî÷àñòèö èëè

èõ àãðåãàòîâ, à òàêæå â âèäå êîìïîçèòíûõ íàíî-

ìàòåðèàëîâ [2—4]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî-

ëó÷àþòñÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ãèáðèäíûå íàíî-

êîìïîçèòû (ÃÍÊ), êîòîðûå âûçûâàþò çíà÷èòåëüíûé

íàó÷íûé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ íîâèçíå è ïåðñïåêòèâàì

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Â òàêèõ ÃÍÊ âîçìîæíî

ïðîÿâëåíèå ñèíåðãèçìà ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêîé è

íåîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíò çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó íèìè, îáóñëîâëåííîãî ýëåêòðîííîé ïðèðîäîé

ÝÏÏ, è ñîîòâåòñòâåííî äîñòèæåíèå îïòè÷åñêèõ,

ýëåêòðè÷åñêèõ è ôîòîëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê, èîííîãî òðàíñïîðòà, ïåðåíîñà ýíåðãèè, ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè ñåíñîð-

íîãî îòêëèêà è ò. ä., ïîâûøàþùèõ ïåðñïåêòèâó

ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ [2—11].

Èññëåäîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÝÏÏ è

ÃÍÊ íà èõ îñíîâå, èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå, ïîñâÿ-

ùåíû íàíîìàòåðèàëàì, ïîëó÷åííûì âî ìíîãèõ ñëó-

÷àÿõ òðàäèöèîííûì çîëü-ãåëü ìåòîäîì [2—11]. Ðå-

çóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî óêàçàííûå

íàíîêîìïîçèòû ìîãóò èìåòü íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà, îäíàêî èõ ñòàáèëüíîñòü è òåõíîëîãè÷íîñòü

ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ íåñî-

âåðøåííûìè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå êðàòêî ïðåäñòàâ-

ëåíû íàèáîëåå âàæíûå ðåçóëüòàòû íàøåãî ïîèñêà è

ðàçðàáîòîê êàê íîâûõ, áîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ

ñîçäàíèÿ ÃÍÊ, â ÷àñòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíî-

õèìè÷åñêîãî ìåòîäà, òàê è èññëåäîâàíèÿ ñòðîåíèÿ,

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ïîëó÷åííûõ îðèãèíàëüíûõ íàíîìàòåðèàëîâ

[12—34].

Ãèáðèäíûå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ÝÏÏ

â êà÷åñòâå êàòîäîâ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ÃÍÊ â êà÷åñòâå êàòîäîâ ëèòèå-

âûõ àêêóìóëÿòîðîâ (ËÀ) çàêëþ÷àåòñÿ â ñî÷åòàíèè

ïîëåçíûõ ñâîéñòâ îáåèõ êîìïîíåíò — áîëüøîé óäåëü-

íîé åìêîñòè, âûñîêîãî ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà, öèêëèðóå-

ìîñòè íåîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû, à òàêæå ýëåê-

òðîííîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ðåäîêñ-àêòèâíîñòè,

ïëàñòè÷íîñòè è äðóãèõ ñâîéñòâ ÝÏÏ. Â òàêèõ íàíî-

êîìïîçèòàõ ÝÏÏ ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ñòàáèëèçà-

öèè ñòðóêòóðû íåîðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ïðè èíòåð-

êàëÿöèè-äåèíòåðêàëÿöèè èîíîâ ëèòèÿ â ïðîöåññå

ðàçðÿäà-çàðÿäà, à òàêæå ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ åå ðåäîêñ-öåíòðîâ è öèêëèðîâàíèÿ

áëàãîäàðÿ óëó÷øåíèþ òðàíñïîðòà èîíîâ ëèòèÿ è

ñîáñòâåííîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè.
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Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ñîçäàíèþ, èçó÷åíèþ ñòðîåíèÿ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è

ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îðãà-

íè÷åñêèõ ñîïðÿæåííûõ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ — ÝÏÏ (ïîëèàíèëèíà, ïîëèïèððîëà, ïîëè-

òèîôåíà è äð.). Ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîíåíò òàêèå íàíî-

êîìïîçèòû ìîãóò ïðîÿâëÿòü íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà, ÷òî îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåê-

òèâû èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ (õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà, îïòîýëåêòðîíèêà,

ýëåêòðîêàòàëèç è äð.) äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ. Çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëåíî

íàíîêîìïîçèòàì íà îñíîâå ÝÏÏ è ðàçëè÷íûõ 2D-ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèì è

ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ìåòîäàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíè÷åñêèå ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ïîëèìåðû, ãèáðèäíûå íàíîêîìïîçèòû, 2D-ìàòåðèàëû,

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.



Ñòðóêòóðà ÃÍÊ íà îñíîâå ÝÏÏ ñóùåñòâåííûì

îáðàçîì çàâèñèò îò ïðèðîäû íåîðãàíè÷åñêîé êîìïî-

íåíòû. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà îíà ïðåäñòàâëåíà 3D-íà-

íî÷àñòèöàìè, êîòîðûå ñôîðìèðîâàíû ïëîòíîóïàêî-

âàííûìè àòîìàìè èëè èîíàìè, îáå êîìïîíåíòû

ìàòåðèàëà â ðàâíîé ñòåïåíè äèñïåðãèðîâàíû íà

íàíîðàçìåðíîì óðîâíå è ÃÍÊ èìåþò ñòðóêòóðó òèïà

ÿäðî-îáîëî÷êà. Åñëè æå íàíî÷àñòèöû íåîðãàíè÷å-

ñêîé êîìïîíåíòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîèñòîé ñòðóê-

òóðîé è âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñëîÿìè îáåñïå÷è-

âàåòñÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëü-

ñà, âîçìîæíî âíåäðåíèå ìàêðîìîëåêóë ÝÏÏ â ìåæ-

ñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî íàíî÷àñòèö, êîòîðîå ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ íàíîêîìïîçèòîâ òèïà ãîñòü-õîçÿèí

èëè íàíîêîìïîçèòîâ èíòåðêàëÿöèîííîãî òèïà. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ÝÏÏ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

äëÿ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòå-

ðèàëîâ äëÿ êàòîäîâ ËÀ ñî ñòðóêòóðîé îáîèõ òèïîâ.

Ñðåäè èçâåñòíûõ êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ îêñèä

âàíàäèÿ (V
2
O

5
) õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ

âûñîêèõ çíà÷åíèé òåîðåòè÷åñêîé óäåëüíîé åìêîñòè

(294 À�÷/êã). Ðàíåå íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû

ÝÏÏ íà äëèòåëüíîå öèêëèðîâàíèå ìåõàíîõèìè÷åñêè

ïîëó÷åííûõ äâóõêîìïîíåíòíûõ ÃÍÊ (ìõ-ÃÍÊ) ñî

ñòðóêòóðîé ãîñòü-õîçÿèí (ÝÏÏ/V
2
O

5
) êàê êàòîäíûõ

ìàòåðèàëîâ ËÀ â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëà 2,0—4,0 Â

îòí. Li/Li
+

è ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåé óäåëüíîé

åìêîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ öèêëèðîâàíèÿ îáëàäàþò

íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ïîëèïèððîëà (ÏÏè), êîòî-

ðûå ìîãóò èìåòü ðàçðÿäíóþ åìêîñòü âûøå 200 À�÷/êã

â òå÷åíèå ïî êðàéíåé ìåðå ñòà öèêëîâ çàðÿäà-ðàçðÿäà

ïðè óäåëüíîì òîêå 20 À/êã [12]. Îäíàêî óêàçàííûå

íàíîêîìïîçèòû ÏÏè/V
2
O

5
íåäîñòàòî÷íî ñòàáèëüíû,

ïîñêîëüêó èõ åìêîñòü óìåíüøàåòñÿ ïðè öèêëè-

ðîâàíèè ñ 350 äî 202 À�÷/êã.

Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ÃÍÊ òèïà ãîñòü-õîçÿèí íàìè èñïîëü-

çîâàíû äâà ïîäõîäà. Â ðàìêàõ îäíîãî èç íèõ ñ öåëüþ

ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ïåðåíîñà èîíîâ ëèòèÿ â êàòîäå

ËÀ íà îñíîâå ÃÍÊ äîïîëíèòåëüíî ïðèìåíåíî

ââåäåíèå ìàêðîìîëåêóë èîí-ïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà

ïîëèýòèëåíîêñèäà (ÏÝÎ) âíóòðü ìåæñëîåâûõ ãàëå-

ðåé íàíî÷àñòèö ÃÍÊ. Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ

äëèòåëüíîãî öèêëèðîâàíèÿ çàðÿäà-ðàçðÿäà ïîëó÷åí-

íûõ ÃÍÊ â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëà 2,0—4,0 Â îòí.

Li/Li
+

[13], ðåçóëüòàò êîòîðûõ ïðèâåäåí íà ðèñ. 1, à,

îäíîâðåìåííîå ïðèñóòñòâèå â ìåæñëîåâûõ ãàëåðåÿõ

ïîëèìåðîâ ñ ðàçëè÷íûì òèïîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

(ýëåêòðîííûì è èîííûì) îáåñïå÷èâàåò ïðåâîñõîä-

ñòâî òðåõêîìïîíåíòíîãî ìõ-ÃÍÊ ïî ñòàáèëüíîñòè

öèêëèðîâàíèÿ, îñîáåííî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ òîêà

çàðÿäà-ðàçðÿäà [13]. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî íàáëþäàå-

ìûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ âëèÿíèåì ïðèñóòñòâèÿ èîí-ïðî-

âîäÿùåãî ïîëèìåðà, à íå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà, ïî-

ñêîëüêó ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè

âûñîòà ãàëåðåé â òðåõêîìïîíåíòíîì ÃÍÊ â ñðàâíå-

íèè ñ äâóõêîìïîíåíòíûì ÃÍÊ äàæå íåñêîëüêî ìåíü-

øå, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

îðãàíè÷åñêèìè ìàêðîìîëåêóëàìè [12, 13].

Ôîðìèðîâàíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ìõ-ÃÍÊ òèïà

ãîñòü-õîçÿèí îñíîâàíî íà èíòåðêàëÿöèîííîé ïîëèìå-

ðèçàöèè ïèððîëà è ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íûì âîñ-

ñòàíîâëåíèåì íåîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû. Â ðàìêàõ

äðóãîãî ïîäõîäà, êîòîðûé ïîäðîáíî ðàññìîòðåí â

ðàáîòå [14], ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî óìåíüøåíèå ñòå-

ïåíè âîññòàíîâëåíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ

óäåëüíîé åìêîñòè ìõ-ÃÍÊ è ïîâûøåíèþ èõ ñòà-

áèëüíîñòè ïðè öèêëèðîâàíèè. Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíû

äàííûå ïî öèêëèðîâàíèþ ìõ-ÃÍÊ ÏÏè
0,05

V
2
O

5
äî è

ïîñëå ìÿãêîé òåðìîîáðàáîòêè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà

â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëà 2,0—4,0 Â îòí. Li/Li
+
, êî-

òîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î çíà÷èòåëüíîì ïîâûøåíèè

ñòàáèëüíîñòè ÃÍÊ â ðåçóëüòàòå òàêîé òåðìîîáðà-

áîòêè, ïðè÷åì âåëè÷èíà åìêîñòè òåðìîîáðàáîòàí-

íîãî ÃÍÊ áëèçêà ê âåëè÷èíå òåîðåòè÷åñêîãî ïðåäåëà

äëÿ V
2
O

5
, óêàçàííîãî âûøå.

Îäíèì èç ïðàêòè÷åñêè èñïîëüçóåìûõ êàòîäíûõ

ìàòåðèàëîâ ËÀ ÿâëÿåòñÿ LiFePO
4

(LFP), îñíîâíûì

íåäîñòàòêîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòü. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûì ñïîñîáîì

ïðåîäîëåíèÿ ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå LFP â íàíî-

ðàçìåðíîì âèäå è ïîêðûòèå íàíî÷àñòèö ýëåêòðî-

ïðîâîäÿùèì óãëåðîäíûì ñëîåì ñ ôîðìèðîâàíèåì

íàíîêîìïîçèòîâ òèïà ÿäðî-îáîëî÷êà [35]. Îäíàêî

íåäîñòàòîê òàêèõ íàíîêîìïîçèòîâ ñîñòîèò â èíåðò-

íîñòè ìàòåðèàëà îáîëî÷êè ê ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó

âíåäðåíèþ èîíîâ ëèòèÿ â LFP (ðàáî÷èé äèàïàçîí

4,2—2,7 Â îòí. Li
+
/Li), ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

óäåëüíîé åìêîñòè íàíîêîìïîçèòíîãî êàòîäà â öåëîì.

Â ýòîì îòíîøåíèè ÝÏÏ, â ÷àñòíîñòè ïîëèàíèëèí

(ÏÀíè), ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíîé àëüòåðíà-

òèâîé â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà îáîëî÷êè. Â ðàáîòå [15]

íàìè ïðåäëîæåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó-

÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå LFP è ÏÀíè

(LFP@ÏÀíè). Âûáîð ÏÀíè îáóñëîâëåí ïðàêòè-

÷åñêèì ñîâïàäåíèåì èíòåðâàëîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

àêòèâíîñòè îáåèõ êîìïîíåíò íàíîêîìïîçèòîâ. Íà

ðèñ. 1, â ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëèòåëüíîãî öèêëè-

ðîâàíèÿ çàðÿäà-ðàçðÿäà íàíîêîìïîçèòà LFP@ÏÀíè ñ

15 % ñîäåðæàíèåì ÝÏÏ (LFP@ÏÀíè
0,15

). Âàæíî îò-

ìåòèòü ñëåäóþùåå [15]: âî-ïåðâûõ, íîìèíàëüíàÿ

óäåëüíàÿ åìêîñòü LFP@ÏÀíè
0,15

ïðè ñêîðîñòè çà-

ðÿäà-ðàçðÿäà Ñ/5 ñîñòàâëÿåò 163 À�÷/êã è ïðåâîñõîäèò

àíàëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü èíäèâèäóàëüíîãî LFP;

âî-âòîðûõ, íå íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèÿ åìêîñòè íàíî-

êîìïîçèòà ïîñëå 200 öèêëîâ ïîëíîãî çàðÿäà-ðàçðÿäà;

â-òðåòüèõ, ïîëó÷åííûé íàíîêîìïîçèò õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ âûñîêèìè ñêîðîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (ðèñ. 1,

Â. Ã. Êîøå÷êî, Î. Þ. Ïîñóäèåâñêèé, ß. È. Êóðûñü, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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â, âñòàâêà), êîòîðûå íå óñòóïàþò ðàçëè÷íûì îáðàç-

öàì íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå LFP è óãëåðîäà [35].

Åñëè â ñëó÷àå íàíîêîìïîçèòîâ LFP@ÏÀíè íàáëþ-

äàëîñü ñîîòâåòñòâèå îáëàñòåé ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáåèõ êîìïîíåíò, òî äëÿ íàíî-

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÀíè è MoS
2

(MoS
2
@ÏÀíè),

êîòîðûå ïîëó÷åíû íàìè ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñïîñî-

áîì [16], ýòè îáëàñòè ïî÷òè íå ïåðåêðûâàþòñÿ (MoS
2

ìîæåò îáðàòèìî èíòåðêàëèðîâàòü-äåèíòåðêàëèðî-

âàòü èîíû Li
+

â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëà 1,0—3,0 Â îòí.

Li/Li
+

ñ óäåëüíîé åìêîñòüþ ~140 À�÷/êã, à îáëàñòüþ

îñíîâíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÏÀíè ñ

òåîðåòè÷åñêîé åìêîñòüþ ~145 À�÷/êã ÿâëÿåòñÿ

äèàïàçîí 2,7—4,2 Â îòí. Li/Li
+
). Ýòî ïîñëóæèëî

îñíîâîé äëÿ íàøåãî ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîñòè

ñîçäàíèÿ ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà ñ øèðîêèì îêíîì

ðåäîêñ-àêòèâíîñòè è ñîîòâåòñòâåííî áîëüøîé óäåëü-

íîé åìêîñòüþ [16]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íàíîêîìïîçèòà ìû èñïîëüçîâàëè MoS
2
, íàíîñòðóêòó-

ðèðîâàííûé ïðè ïîìîùè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè ìàññèâíîãî MoS
2

â ïðèñóòñòâèè òâåðäîãî

ðàññëàèâàþùåãî àãåíòà áåç ðàñòâîðèòåëÿ, òàê ÷òî

íàíîêîìïîçèò èìååò ñòðóêòóðó ÿäðî-îáîëî÷êà, íî â

îòëè÷èå îò íàíîêîìïîçèòîâ LFP@ÏÀíè, ðàññìîò-

ðåííûõ âûøå, òîëùèíà îáîëî÷êè ñóùåñòâåííî áîëü-

øå. Ïðè ñîçäàíèè íàíîêîìïîçèòîâ òàêæå ïðåäïîëà-

ãàëîñü, ÷òî 2D-ïðèðîäà íàíî÷àñòèö íåîðãàíè÷åñêîé

êîìïîíåíòû îêàæåò ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÝÏÏ. Íà ðèñ. 1, ã

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëèòåëüíîãî öèêëèðîâàíèÿ

çàðÿäà-ðàçðÿäà íàíîêîìïîçèòà MoS
2
@ÏÀíè ñ îäè-

íàêîâûì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíò. Èç ðèñóíêà ñëå-

äóåò, ÷òî åìêîñòü íàíîêîìïîçèòà MoS
2
@PÀíè ïðè

ñêîðîñòè çàðÿäà-ðàçðÿäà Ñ/10 äîñòèãàåò 263 À�÷/êã,

ò. å. ïî÷òè â äâà ðàçà ïðåâûøàåò ñóììàðíóþ åìêîñòü

èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíò (ñ ó÷åòîì âêëàäà êîì-

ïîíåíò â ñîñòàâ íàíîêîìïîçèòà). Ýòî ïîäðàçóìåâàåò,

÷òî íàìè âïåðâûå äîñòèãíóòà óäåëüíàÿ åìêîñòü ÏÀíè

â íàíîêîìïîçèòå, êîòîðàÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà

ïðåâûøàåò åãî òåîðåòè÷åñêóþ åìêîñòü (ñì. âûøå),

ñîîòâåòñòâóþùóþ ñòåïåíè äîïèðîâàíèÿ 0,5 íà îäíî

ìîíîìåðíîå çâåíî.

Ãèáðèäíûå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ÝÏÏ

äëÿ îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ

Ãèáðèäíûå íàíîêîìïîçèòû ÝÏÏ ñ îêèñëåííûì

ãðàôåíîì. Îäíèì èç ïóòåé ïîâûøåíèÿ ôóíêöèî-

íàëüíîñòè ÝÏÏ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ïîëèìåðíûõ

äîïàíòîâ. Êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì ýòîìó ìîæåò ñëó-

æèòü ïîëèýòèëåíäèîêñèòèîôåí : ïîëèñòèðîëñóëüôî-

íàò (ÏÝÄÎÒ : ÏÑÑ), êîòîðûé êîììåð÷åñêè äîñòóïåí â

âèäå âîäíûõ äèñïåðñèé è øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â

êà÷åñòâå ìàòåðèàëà ôóíêöèîíàëüíûõ ñëîåâ ðàçëè÷íûõ

îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ. Ñóùåñòâåííûì íåäî-

ñòàòêîì ÏÝÄÎÒ : ÏÑÑ ÿâëÿåòñÿ íåñòàáèëüíîñòü åãî

âîäíûõ äèñïåðñèé âî âðåìåíè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò àê-

òóàëüíîñòü ñîçäàíèÿ àëüòåðíàòèâíûõ ïîëèìåðíûõ ìà-

òåðèàëîâ. Ñðåäè òàêèõ ìàòåðèàëîâ íàøå âíèìàíèå

ïðèâëåê ÏÀíè (áîëåå äåøåâûé è äîñòóïíûé, ÷åì

ÏÝÄÎÒ), äîïèðîâàííûé ïîëè(2-àêðèëàìèä-2-ìåòèë-

1-ïðîïàíñóëüôîíîâîé êèñëîòîé) (ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ), à

òàêæå íàíîêîìïîçèòû íà åãî îñíîâå ñ ìåõàíîõèìè-

÷åñêè ïîëó÷åííûì ÷àñòè÷íî îêèñëåííûì ãðàôåíîì

(îÃð), ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êîòîðîãî íåâåëèêà, ÷òî îáó-

ñëîâëèâàåò åãî äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòü è ñïîñîáíîñòü ôîðìèðîâàòü ñòàáèëüíûå äèñ-

ïåðñèè â âîäå. Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé, ýòè íîâûå íàíîêîìïîçèòíûå ìàòå-

ðèàëû ìîãóò áûòü ïåðñïåêòèâíîé çàìåíîé ÏÝÄÎÒ :

ÏÑÑ â îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ [17].

Íàíîêîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ
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Ðèñ. 1. Öèêëèðîâàíèå çàðÿäà-ðàçðÿäà ðàçëè÷íûõ ìõ-ÃÍÊ:

à — ÏÏè0,1V2O5 (1) è ÏÏè0,1ÏÝÎ0,15V2O5 (2) [13]; á —

ÏÏè0,05V2O5 äî (1) è ïîñëå (2) òåðìîîáðàáîòêè [14]; â —

LFP@ÏÀíè0,15; ã — MoS2@ÏÀíè.



Íà ðèñ. 2, à, á ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè òîêîâîé

è ñâåòîâîé ýôôåêòèâíîñòè îáðàçöîâ ñâåòîèçëó÷àþ-

ùèõ äèîäîâ (ÑÈÄ), ñîçäàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïî-

ëóïðîâîäíèêîâîãî ÝÏÏ ïîëè(2-ìåòîêñè,5-ýòèë-2-ãåê-

ñèëîêñè-ï-ôåíèëåíâèíèëåíà) â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà

èçëó÷àþùåãî ñëîÿ è óêàçàííûõ âûøå ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå ÏÀíè — ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ è ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/

îÃð â êà÷åñòâå ñëîÿ òðàíñïîðòà äûðîê. Õàðàêòå-

ðèñòèêè ÑÈÄ áûëè íîðìèðîâàíû îòíîñèòåëüíî ïîêà-

çàòåëåé îáðàçöîâ ÑÈÄ íà îñíîâå ÏÝÄÎÒ : ÏÑÑ.

Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

ïðèìåíåíèå íàíîêîìïîçèòîâ ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ è

ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/îÃð â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà òðàíñ-

ïîðòíîãî ñëîÿ ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü ñâåòîèçëó÷àþùèå

ãåòåðîñòðóêòóðû, êîòîðûå ïî ñâîåé ýôôåêòèâíîñòè

ëèøü íåìíîãî óñòóïàþò õàðàêòåðèñòèêàì ÑÈÄ ñ

ÏÝÄÎÒ : ÏÑÑ. Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå îÃð â íàíî-

êîìïîçèòå âñåãî ëèøü 1 %, ÷òî íèæå ïîðîãà ïåðêî-

ëÿöèè, íàáëþäàåìûå áîëåå âûñîêèå ôóíêöèîíàëüíûå

õàðàêòåðèñòèêè ÑÈÄ ñ ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/îÃð â

ñðàâíåíèè ñ ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû íå ñ

óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íàíîêîìïîçèòà, à ñ

òåì, ÷òî îÃð ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàáîòû âûõî-

äà ýëåêòðîíà â íàíîêîìïîçèòå â ñðàâíåíèè ñ èíäè-

âèäóàëüíûì ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëîì.

Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî âîäíûå äèñïåðñèè îÃð äëÿ

ñîçäàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/îÃð ïî-

ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíîõèìè÷åñêîãî îêèñ-

ëåíèÿ ãðàôèòà [18]. Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå íàìè

èññëåäîâàíèÿ, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ïîçâîëÿåò

âåñüìà ýôôåêòèâíî ïîëó÷àòü ñ âûñîêèì âûõîäîì

îäíîñëîéíûõ ÷àñòèö íå òîëüêî îêñèä ãðàôåíà,

ñòàáèëüíûå âîäíûå äèñïåðñèè êîòîðîãî ñïîñîáíû

ôîðìèðîâàòüñÿ áåç ïðèìåíåíèÿ óëüòðàçâóêà [19, 20]

áëàãîäàðÿ ñîñòàâó ôðàêöèé, êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ îò

ïîëó÷àåìîãî ïî ìåòîäó Õàììåðñà [21], íî è ãðàôåí

[22], à òàêæå ðÿä äðóãèõ ãðàôåíîïîäîáíûõ ìàòåðèà-

ëîâ — äèõàëüêîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [23],

íèòðèä áîðà [24] è ò. ï., ïåðñïåêòèâíûõ êàê â èíäèâè-

äóàëüíîì âèäå, òàê è â íàíîêîìïîçèòàõ íà èõ îñíîâå,

â òîì ÷èñëå ñ ÝÏÏ, äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ ðàç-

ëè÷íîãî ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Â ÷àñòíîñòè,

ïðèìåíåíèå íàíîêîìïîçèòà ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/ îÃð â

êà÷åñòâå ìàòåðèàëà òðàíñïîðòíîãî ñëîÿ ïîëèìåðíûõ

ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ íà îñíîâå ÝÏÏ, ðàññìîòðåííîå

â ðàáîòå [25], ïîêàçàëî, ÷òî äîáàâëåíèå îÃð â ÝÏÏ

ìîæåò ïî÷òè â 1,5 ðàçà óâåëè÷èâàòü ýôôåêòèâíîñòü

óñòðîéñòâà çà ñ÷åò óëó÷øåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà.

Ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ãèáðèäíûå íàíîêîìïî-

çèòû ÝÏÏ. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñòåïåíè óïîðÿ-

äî÷åííîñòè ÝÏÏ íà ýôôåêòèâíîñòü îïòîýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ íà èõ îñíîâå ïðåäñòàâëÿåò âàæíóþ çàäà÷ó â

ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ÝÏÏ ìîæåò íåïî-

ñðåäñòâåííî âëèÿòü íà ýíåðãèþ ýëåêòðîííûõ çîí,

òðàíñïîðò íîñèòåëåé çàðÿäà è ýíåðãèè, ëþìèíå-

ñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà. Îäíèì èç èç-

âåñòíûõ ïîäõîäîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ óâåëè÷åíèÿ êâàí-

òîâîé ýôôåêòèâíîñòè ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË)

ÝÏÏ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå óñëîâèé, â êîòîðûõ âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè áóäåò îãðàíè÷åíî

âñëåäñòâèå èõ âíåäðåíèÿ â êàíàëû ìåçîïîðèñòîé

äèýëåêòðè÷åñêîé (íàïðèìåð, êðåìíåçåìíîé) ìàòðè-

öû. Îäíàêî ýòîò ïóòü ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíûì,

ïîñêîëüêó òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî ñèíòåçà ìåçî-

ïîðèñòûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòðèö, à ñîäåðæàíèå

ÝÏÏ â òàêèõ ÃÍÊ ÷àñòî íåâåëèêî èëè æå òîëüêî ÷àñòü

ìàêðîìîëåêóë íàõîäèòñÿ â óñëîâèÿõ ïðîñòðàíñòâåí-

íîãî îãðàíè÷åíèÿ.

Ñ ó÷åòîì ýòîãî íàìè èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ñîçäà-

íèÿ íîâîãî ïîäõîäà, îñíîâàííîãî íà èñïîëüçîâàíèè â

êà÷åñòâå óêàçàííûõ êàíàëîâ ïîð, êîòîðûå ôîðìè-

ðóþòñÿ ïðè ñàìîñáîðêå íàíî÷àñòèö êðåìíåçåìà â

ïðîöåññå óäàëåíèè ðàñòâîðèòåëÿ [26, 27]. Â òàêèõ

ñèñòåìàõ ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ÃÍÊ ñî ñòðóêòóðîé

ÿäðî-îáîëî÷êà, ÿäðî êîòîðûõ ñîñòîèò èç íåïîðèñòîãî

äèýëåêòðèêà, à îáîëî÷êà îáðàçîâàíà òîíêèì ñëîåì

ìàêðîìîëåêóë ÝÏÏ. Â êà÷åñòâå ÝÏÏ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

òàêèõ íàêîìïîçèòîâ èññëåäîâàíû, â ÷àñòíîñòè, ïîëè-

ìåðû íà îñíîâå çàìåùåííîãî ïîëèïàðàôåíèëåí-

âèíèëåíà (MEH-PPV) [26].

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé âïåðâûå

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ ïðîñòðàíñòâåí-

íîãî îãðàíè÷åíèÿ ÝÏÏ â íàíîêîìïîçèòíûõ ïëåíêàõ

íà îñíîâå MEH-PPV è íåïîðèñòûõ íàíî÷àñòèö

ïèðîãåííîãî êðåìíåçåìà (O300) [26]. Ïîäòâåðæäå-

íèåì ýòîìó ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ èçìå-

íåíèé â ñïåêòðàõ ÃÍÊ (ðèñ. 2, â) — óâåëè÷åíèå

øèðèíû îïòè÷åñêîé ùåëè, ñèíèé ñäâèã ïîëîæåíèÿ

ìàêñèìóìà ÔË, îñëàáëåíèå âèáðîííîé ñòðóêòóðû è

ðîñò èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè — â ñðàâíåíèè ñî

ñïåêòðàìè èíäèâèäóàëüíîãî ÝÏÏ (ðèñ. 2, â, âñòàâêà).

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå èçâåñòíûìè ÃÍÊ íà îñíîâå

ìåçîïîðèñòûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòðèö ïîëó÷åííûå

íàíîêîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ íå òîëüêî ïðîñòî-

òîé ïîëó÷åíèÿ, íî è ñóùåñòâåííî áîëüøèìè ñïåêò-

ðàëüíûìè èçìåíåíèÿìè [26]. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíàÿ

ýìèññèÿ ÝÏÏ â íàíîêîìïîçèòàõ O300@MEH-PPV

îáóñëîâëåíà âèáðîííûìè 0—0-ïåðåõîäàìè, òîãäà

êàê 0—1-ïåðåõîäû, ñâÿçàííûå ñ àãðåãàòíûìè ñî-

ñòîÿíèÿìè ìàêðîìîëêóë, ïîäàâëåíû âñëåäñòâèå

ýôôåêòà ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ. Óñòàíîâ-

ëåíî çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå â òàêèõ íàíîêîì-

ïîçèòàõ âåëè÷èíû ôàêòîðà Õóàíãà — Ðèñà, êîòîðûé

îïèñûâàåò ñèëó ýëåêòðîííî-ôîíîííîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íà-

áëþäàåìûå ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñëåä-

ñòâèåì ôèêñèðîâàíèÿ òîðñèîííûõ ìîä èç-çà ïðî-
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ñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ öåïåé ÝÏÏ â ïîëó-

÷åííûõ ìàòåðèàëàõ [26].

Íåäîñòàòêîì íàíîêîìïîçèòíûõ ïëåíîê

O300@MEH-PPV, ðàññìîòðåííûõ â ðàáîòå [26], ÿâ-

ëÿåòñÿ èõ íåîäíîðîäíîñòü, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü

âûçâàíà ïëîõîé äèñïåðãèðóåìîñòüþ èñïîëüçóåìîãî

íàíîðàçìåðíîãî êðåìíåçåìà â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëÿõ è ñëàáûì âçàèìîäåéñòâèåì ÝÏÏ ñ åãî ïî-

âåðõíîñòüþ, ÷òî çàòðóäíÿåò èõ ïðèìåíåíèå äëÿ

ñîçäàíèÿ îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ. Â ðàáîòå [27]

ïîêàçàíî, ÷òî îäíèì èç âîçìîæíûõ ïóòåé ðåøåíèÿ

ýòîé ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå êðåìíåçåìà,

ïîâåðõíîñòü íàíî÷àñòèö êîòîðîãî ôóíêöèîíàëèçè-

ðîâàíà ãèäðîôîáíûìè îðãàíè÷åñêèìè ãðóïïàìè,

êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò äèñïåðãèðîâàíèþ êðåìíåçåìà

â íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à òàêæå

ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â �—�-âçàèìîäåéñòâèè ñ ìàêðî-

ìîëåêóëàìè ÝÏÏ (ñîïðÿæåííîãî êîïîëèìåðà Super-

Yellow). Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ

ïëåíîê ïîëó÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà, îíè õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåé îäíîðîäíîñòüþ, à

ýôôåêò ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ ìàêðîìî-

ëåêóë ÝÏÏ â íèõ ñîõðàíÿåòñÿ (ðèñ. 2, ã): ïðè ïåðåõîäå

îò èíäèâèäóàëüíîãî SuperYellow ê íàíîêîìïîçèòó íà

åãî îñíîâå íàáëþäàåòñÿ ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ïîëî-

æåíèÿ ìàêñèìóìà ÔË, à òàêæå âîçðàñòàíèå èíòåã-

ðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÔË â 4 ðàçà, ÷òî â 1,5 ðàçà

áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ ýôôåêòîì, êîòîðûé èìååò

ìåñòî â ñëó÷àå àíàëîãè÷íîãî íàíîêîìïîçèòà íà

îñíîâå íåìîäèôèöèðîâàííîãî êðåìíåçåìà.

Îáíàðóæåííûå îòëè÷èÿ ñïåêòðîâ ÔË, î÷åâèäíî,

îáóñëîâëåíû èçìåíåíèåì êîíôîðìàöèè ìàêðîìî-

ëåêóë SuperYellow âñëåäñòâèå èõ ïðîñòðàíñòâåííîãî

îãðàíè÷åíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè íàíî÷àñòèöàìè ìîäè-

ôèöèðîâàííîãî êðåìíåçåìà, êîòîðàÿ â ñðàâíåíèè ñ

ïëåíêîé èíäèâèäóàëüíîãî êîïîëèìåðà õàðàêòåðè-

çóåòñÿ äëèíîé ñîïðÿæåíèÿ â îòíîñèòåëüíî áîëåå

êîðîòêèõ ó÷àñòêàõ öåïè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò íàáëþ-

äàåìûé ñèíèé ñäâèã ñïåêòðîâ, à òàêæå çíà÷èòåëüíûé

ðîñò èíòåíñèâíîñòè ÔË.

Âåëè÷èíà ãèïñîõðîìíîãî ñäâèãà ñïåêòðà ÔË

íàíîêîìïîçèòà îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà èñõîäíîãî

SuperYellow àíàëîãè÷íà óñòàíîâëåííîìó äëÿ ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå MEH-PPV â ðàáîòå [26], ÷òî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ ïîäîáèåì õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ êîïî-

ëèìåðà SuperYellow è MEH-PPV, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ

çàìåùåííûìè ïîëèïàðàôåíèëåíâèíèëåíàìè.

Èíûì ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ÔË

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ÝÏÏ ÿâëÿåòñÿ ðåàëèçàöèÿ ìåõà-

íèçìà ìåòàëë-óñèëåííîé ôëóîðåñöåíöèè. Â ðàáîòå

[28] òàêîé ýôôåêò íàìè áûë èñïîëüçîâàí äëÿ

óñèëåíèÿ ÔË íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ñîïðÿæåí-

íîãî êîïîëèìåðà SuperYellow è íàíî÷àñòèö çîëîòà

(í÷-Au), ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ïðè

ýòîì ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå í÷-Au â ïîëèìåðíóþ

ìàòðèöó íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôîðìû ñïåêòðà

ÔË SuperYellow, êàê ýòî èìåëî ìåñòî â ñëó÷àå ïðî-

ñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ, ðàññìîòðåííîãî âûøå.

Âìåñòå ñ òåì â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ í÷-Au â

íàíîêîìïîçèòå èíòåíñèâíîñòü ÔË ìîæíî ïîâûñèòü â

2,5 ðàçà (ðèñ. 2, ä, âñòàâêà).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêè ïîëó÷åííûå

ãðàôåíîâûå ìàòåðèàëû è êîìïîçèòû ÝÏÏ —

âîññòàíîâëåííûé îêñèä ãðàôåíà

äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ

áèîìàðêåðîâ

Íàðÿäó ñ ìåõàíîõèìè÷åñêèì [19—22], îäíèì èç

ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷àòü

ãðàôåíîâûå ìàòåðèàëû äîñòàòî÷íî ïðîñòî, â ýêîëî-

ãè÷åñêè áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ è ñ âîçìîæíîñòüþ

óïðàâëåíèÿ èõ õàðàêòåðèñòèêàìè, ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèé ñèíòåç [36, 37]. Â ÷àñòíîñòè, àíîäíóþ

ýêñôîëèàöèþ ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà, èìåþùóþ ðÿä

ïðåèìóùåñòâ ïåðåä êàòîäíîé, íàèáîëåå ÷àñòî ïðî-

âîäÿò â âîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ íà îñíîâå ñåðíîé

êèñëîòû èëè íåîðãàíè÷åñêèõ ñóëüôàòîâ [36]. Ìû
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273

Ðèñ. 2. Òîêîâàÿ (à) è ñâåòîâàÿ (á) ýôôåêòèâíîñòü ñâåòîäèî-

äîâ íà îñíîâå ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ (1) è ÏÀíè�ÏÀÌÏÑÊ/

îÃð (2); ÔË-ñïåêòðû ÃÍÊ íà îñíîâå íåïîðèñòîãî êðåìíå-

çåìà è MEH-PPV (â) èëè SuperYellow (ã) (âñòàâêè — ÔË-

ñïåêòðû èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ); ÔË-ñïåêòðû ÃÍÊ íà

îñíîâå SuperYellow è í÷-Au (ä) (âñòàâêà — çàâèñèìîñòü

êîýôôèöèåíòà óñèëåíèÿ ÔË îò êîëè÷åñòâà í÷-Au â ÃÍÊ).



ïðåäïîëîæèëè, ÷òî áîëåå ýôôåêòèâíóþ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêóþ ýêñôîëèàöèþ ãðàôèòà ìîæíî îñóùåñòâèòü

â ðàñòâîðàõ àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè

èõ ñîëåé, ïîñêîëüêó èõ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæåò îáåñïå÷èâàòü áîëåå ýô-

ôåêòèâíóþ èíòåðêàëÿöèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ àíèîíîâ

â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî ãðàôèòà âñëåäñòâèå íåêî-

âàëåíòíîãî �—�-âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ó÷àñòèåì àðîìà-

òè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ òàêèõ êèñëîò (ñîëåé) è, êàê

ñëåäñòâèå, îáëåã÷àòü ðàññëîåíèå ãðàôèòîâîãî ýëåê-

òðîäà. Íå ìåíåå âàæíî è òî, ÷òî ïðè âûñîêèõ àíîäíûõ

ïîòåíöèàëàõ êàðáîêñèëàò-àíèîíû ñïîñîáíû ïðåòåð-

ïåâàòü äåêàðáîêñèëèðîâàíèå, à âûäåëÿþùèéñÿ ïðè

ýòîì CO
2

ìîæåò íå òîëüêî ñïîñîáñòâîâàòü ðàçäå-

ëåíèþ ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, íî è âëèÿòü íà ïðèðîäó è

êîëè÷åñòâî êèñëîðîäñîäåðæàùèõ äåôåêòîâ â ãðà-

ôåíîâûõ ëèñòàõ.

Ïåðñïåêòèâíîñòü óêàçàííîãî ïîäõîäà ïîêàçàíà â

ðàáîòå [29], ãäå èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ýêñôîëèàöèè

ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ áåíçîàòà

íàòðèÿ (â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå Na
2
SO

4
) â

óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà ñ èìïóëüñíûì èçìåíåíèåì

ïîòåíöèàëà ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäà (+3 è –1,5 Â îòí.

Ag/AgCl), îáåñïå÷èâàþùåãî áûñòðûé ïåðåõîä îò

ïðîöåññà èíòåðêàëÿöèè ê äåèíòåðêàëÿöèè àíèîíîâ.

Ïðîâåäåíèå òàêîãî ïðîöåññà ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü

ìíîãîñëîéíûå ãðàôåíû (MLG) ñ ëàòåðàëüíûì ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö äî íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ (ðèñ. 3, à,

âñòàâêà), ñîäåðæàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî 11—13

åäèíè÷íûõ ãðàôåíîâûõ ñëîåâ (MLG1, ïðè

èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðîëèòà 0,1 M C
6
H

5
COONa) è

~18—21 (MLG2, 0,1 M C
6
H

5
COONa + 0,1 M Na

2
SO

4
).

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ MLG ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëü-

íîå ñîäåðæàíèå â íèõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ äåôåê-

òîâ, ïðè÷åì âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà äàåò

âîçìîæíîñòü èçìåíÿòü ñîîòíîøåíèå Ñ/Î îò 9 â MLG1

(áëèçêîì äëÿ õèìè÷åñêè èëè ýëåêòðîõèìè÷åñêè âîñ-

ñòàíîâëåííîãî îêñèäà ãðàôåíà (ÎÃ) [37]) äî 25 â

MLG2. Áëàãîäàðÿ íåâûñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

MLG èõ èñïîëüçîâàíèå êàê ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ

ìîæåò îáåñïå÷èâàòü äîñòàòî÷íî áûñòðûé ãåòåðîãåí-

íûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà áåç íåîáõîäèìîñòè âîññòà-

íîâëåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï, êàê ýòî èìååò

ìåñòî â ñëó÷àå ÎÃ [37]. Â ÷àñòíîñòè, êàê ïîêàçàíî

íàìè â ðàáîòå [29], ïîëó÷åííûå ãðàôåíîâûå ìàòå-

ðèàëû ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðè

èõ ïðèìåíåíèè äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåê-

òðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ-áèîìàðêåðîâ (èí-

äèêàòîðîâ ôèçèîëîãè÷åñêèõ è ïàòîëîãè÷åñêèõ áèî-

ëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ), ÷òî âàæíî â òîì ÷èñëå äëÿ

äèàãíîñòèêè áèîëîãè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ îðãàíèçìà.

Ìîäèôèöèðîâàíèå çîëîòîãî ýëåêòðîäà MLG ïî

ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîõèìè÷åñêè âîññòàíîâëåííûì ÎÃ

(ÝÂÎÃ) ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü ñóùåñòâåííîå ñíèæå-

íèå ïåðåíàïðÿæåíèÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

îêèñëåíèÿ òàêèõ âàæíûõ áèîìàðêåðîâ, êàê àñêîðáè-

íîâàÿ êèñëîòà (ÀÊ) (MLG1 è MLG2) (ðèñ. 3, à) è

�-íèêîòèíàìèäàäåíèíäèíóêëåîòèä (NADH) (MLG2)

[29]. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì îáùèì

êîëè÷åñòâîì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â MLG, ÷òî

îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòü ïëåíêè MLG è, êàê ñëåäñòâèå, ñêîðîñòü

ãåòåðîãåííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Êðîìå òîãî, êàê

ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ [29], MLG

ñîäåðæèò ýïîêñèäíûå, àëüäåãèäíûå è êàðáîíèëüíûå

ãðóïïû, êîòîðûå ìîãóò âûñòóïàòü êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûìè öåíòðàìè, â îòëè÷èå îò ÝÂÎÃ, â êîòîðîì

äîìèíèðóþò ãèäðîêñèëüíûå è êàðáîêñèëüíûå ãðóï-

ïû, à áîëüøèíñòâî îñòàëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ

ôðàãìåíòîâ óäàëÿåòñÿ âî âðåìÿ åãî ïîëó÷åíèÿ èç ÎÃ

ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ [37].

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî íå òîëüêî ãðàôåíîâûå ìàòåðèàëû,

íî è íåêîòîðûå ÝÏÏ ñïîñîáíû âûñòóïàòü â êà÷åñòâå

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ ðàçëè÷íûõ áèîìàð-

êåðîâ, ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî çà ñ÷åò ñîâìåñòíîãî

êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïîëèìåðà è óãëåðîäíîãî

ìàòåðèàëà íàíîêîìïîçèòû ÝÏÏ/ãðàôåíîâûé ìàòå-

ðèàë ñìîãóò ïðîÿâëÿòü áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ áèîìàðêåðîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ îòäåëüíûìè êîìïîíåíòàìè. Òàêîé

ýôôåêò íàìè íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [30], ãäå â êà÷åñòâå

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ NADH è

ÀÊ èñïîëüçîâàíû ãèáðèäíûå êîìïîçèòû íà îñíîâå

ÝÂÎÃ è ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå î-àìèíî-

ôåíîëà (ÏÎÀÔ) è î-ôåíèëåíäèàìèíà (ÏÎÔÄÀ).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå ÀÊ è NADH íà Au-ýëåê-

òðîäàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÝÂÎÃ/ÏÎÀÔ è ÝÂÎÃ/

ÏÎÔÄÀ, ïðîõîäèò ïðè ìåíüøåì ïåðåíàïðÿæåíèè ïî

ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîäàìè, ìîäèôèöèðîâàííûìè èí-

äèâèäóàëüíûìè êîìïîíåíòàìè, ÷òî ìîæåò áûòü

ñëåäñòâèåì ñèíåðãåòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïîëèìåðà è

ÝÂÎÃ â ãèáðèäíîé ïëåíêå. Ïðè ýòîì ïîëèìåð îáåñ-

ïå÷èâàåò ýôôåêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àêòèâ-

íûìè öåíòðàìè ÏÎÀÔ (èëè ÏÎÔÄÀ) è àäñîð-

áèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè NADH è ÀÊ, à ÝÂÎÃ —

áûñòðûé ãåòåðîãåííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà è âûñîêóþ

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè.

Êàê èçâåñòíî, ìîäèôèöèðîâàíèå îäíîñëîéíûõ èëè

ìíîãîñëîéíûõ ãðàôåíîâ ðàçëè÷íûìè ãåòåðîàòîìàìè,

â ÷àñòíîñòè àçîòîì, ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâëåííî èç-

ìåíÿòü èõ ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è, êàê ñëåäñòâèå,

ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà [36, 37], ÷òî îáóñëîâ-

ëèâàåò àêòóàëüíîñòü ðàçðàáîòêè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ

ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ 2D-ìàòåðèàëîâ. Â ðàáîòå

[31] íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ

îäíîñòàäèéíîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ

ìíîãîñëîéíîãî (ïðåèìóùåñòâåííî 7—9 ñëîåâ) ãðà-

ôåíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî àòîìàìè àçîòà (N-MLG) ñ
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íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ äå-

ôåêòîâ (C/O � 17). Äëÿ óñïåøíîé ðåàëèçàöèè äàííîãî

ïîäõîäà, â îòëè÷èå îò ýêñôîëèàöèè ãðàôèòà â ïðè-

ñóòñòâèè êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè èõ ñîëåé [29], íàìè

èñïîëüçîâàí íîâûé ýëåêòðîëèò — âîäíûé ðàñòâîð

NaN
3

ñ êîððåêòèðîâêîé ðåæèìà ýëåêòðîëèçà ñ èì-

ïóëüñíûì èçìåíåíèåì ïîòåíöèàëà ïîëÿðèçàöèè

ýëåêòðîäà (+4 è 0 Â îòí. Ag/AgCl). Èñïîëüçîâàíèå â

äàííîì ïðîöåññå àçèä-èîíîâ îáåñïå÷èâàëî íå òîëüêî

ýôôåêòèâíóþ ýêñôîëèàöèþ ãðàôèòà çà ñ÷åò àíîäíîãî

èõ ðàçðÿäà ñ âûäåëåíèåì àçîòà (ðèñ. 3, á, âñòàâêà), íî

è îäíîâðåìåííóþ ôóíêöèîíàëèçàöèþ ãðàôåíîâûõ

ëèñòîâ àòîìàìè àçîòà â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî

êàòîäíîãî ðàçëîæåíèÿ N
3

�
ñ îáðàçîâàíèåì àììèàêà —

èñòî÷íèêà àçîòà äëÿ äîïèðîâàíèÿ ãðàôåíà in situ [36].

Ïðèâëåêàòåëüíîñòüþ ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà N-ìî-

äèôèêàöèè ãðàôåíà ìîæåò áûòü íå òîëüêî åãî

ïðîñòîòà, íî è âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííîãî ðå-

ãóëèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ àçîòà ïóòåì èçìåíåíèÿ

êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Òàê, óâåëè÷åíèå êîí-

öåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà îò 0,1 äî 2,0 Ì ïîçâîëÿåò

ïîâûñèòü ñîäåðæàíèå àçîòà â N-MLG îò 0,2 äî 0,9 %.

Îäíèì èç äîêàçàòåëüñòâ óñïåøíîé ôóíêöèîíàëè-

çàöèè àòîìàìè àçîòà ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåííàÿ äëÿ

N-MLG, â îòëè÷èå îò MLG, àêòèâíîñòü â ïðîöåññå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, ñî-

ïîñòàâèìàÿ ñ óñòàíîâëåííîé äëÿ N-ìîäèôèöèðî-

âàííûõ ãðàôåíîâ, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè

[38]. Èñïîëüçîâàíèå N-MLG äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ

ñòåêëîãðàôèòîâûõ (GC) ýëåêòðîäîâ ïîçâîëÿåò ýô-

ôåêòèâíî äåòåêòèðîâàòü òàêèå áèîìàðêåðû, êàê

äîïàìèí (ÄÀ), AÊ è ìî÷åâóþ êèñëîòó (ÌÊ), ïðè÷åì

çíà÷èòåëüíàÿ ðàçíèöà â âåëè÷èíå ïîòåíöèàëîâ îêèñ-

ëåíèÿ äàííûõ àíàëèòîâ ïðè îäíîâðåìåííîì ïðè-

ñóòñòâèè èõ â ýëåêòðîëèòå (ðèñ. 3, á) óêàçûâàåò íà

âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ N-MLG â ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîì àíàëèçå ÄÀ, ÀÊ è ÌÊ â èõ ñìåñÿõ, íàïðèìåð â

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ [31].

Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ÝÏÏ

â êà÷åñòâå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ

âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà

è âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

Ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (ÐÂÊ) ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ïðîöåññîì, ïðè ðåàëè-

çàöèè êîòîðîãî, â ÷àñòíîñòè â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ

òîïëèâíûõ ÿ÷åéêàõ è ìåòàëë-âîçäóøíûõ èñòî÷íèêàõ

òîêà, íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà-

íèå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, îáû÷íî íà îñíîâå ïëàòè-

íû [3, 38, 39]. Ñ ó÷åòîì âûñîêîé ñòîèìîñòè ïëàòèíû è

îãðàíè÷åííîñòè åå ðåñóðñîâ ïðèâëåêàòåëüíûì ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå âûñîêîàêòèâíûõ ýëåêòðîêàòàëèçà-

òîðîâ ÐÂÊ, íå ñîäåðæàùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

[38]. Ñëåäóåò âûäåëèòü äâà êëàññà òàêèõ ýëåêòðîêà-

òàëèçàòîðîâ, äëÿ ñîçäàíèÿ êîòîðûõ â ïîñëåäíåå äå-

ñÿòèëåòèå óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ ÝÏÏ (â ïîäàâëÿþ-

ùåì áîëüøèíñòâå ÏÀíè è ÏÏè). Ýòî ìåòàëë-ïîëè-

ìåðíûå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå àçîòñîäåðæàùèõ

ÝÏÏ, êîáàëüòà è óãëåðîäíîé ïîäëîæêè

(ÝÏÏ-Ñî/Ñ) — ìèìåòèêè Ñî-ñîäåðæàùèõ ïîðôèðè-

íîâ (âïåðâûå ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå [40]), à òàêæå

òàê íàçûâàåìûå Me-N-C-êàòàëèçàòîðû (Ìå = Fe è/èëè

Co), ïîëó÷àåìûå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêîé

àçîòñîäåðæàùèõ ÝÏÏ â êà÷åñòâå äîíîðîâ àçîòà, à

÷àñòî è óãëåðîäà, ñîëåé Co è/èëè Fe è íàíîðàçìåðíûõ

óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ [38, 39].

Ñ ó÷åòîì ýòîãî íàìè èçó÷åíà âîçìîæíîñòü çàìåíû

ÏÀíè è ÏÏè â ìåòàëë-ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïî-

çèöèîííûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ ÝÏÏ-Ñî/Ñ íà èõ

ñòðóêòóðíûå àíàëîãè — ÏÎÔÄÀ è ïîëè-ì-ôåíèëåí-

äèàìèí (ÏÌÔÄÀ) [32], îáëàäàþùèå âûñîêèì

ñîäåðæàíèåì íåíàñûùåííûõ àòîìîâ àçîòà, à òàêæå

ïîëèèíäîë (ÏÈí) [33], õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûñîêîé

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ

ê ãèäðîëèòè÷åñêîé äåãðàäàöèè, ÷òî ìîãëî áû

îáåñïå÷èòü ôóíêöèîíàëüíûå ïðåèìóùåñòâà òàêèõ

ÝÏÏ-Ñî/Ñ-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ.
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Ðèñ. 3. à — Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû (ÖÂÀ)

íåìîäèôèöèðîâàííîãî Au-ýëåêòðîäà è ìîäèôèöèðîâàííîãî

ãðàôåíîâûìè ìàòåðèàëàìè â ýëåêòðîëèòå 1 Ì KCl + 20 ìM

AÊ [29] (âñòàâêà — ÒÝÌ-èçîáðàæåíèå ÷àñòèö MLG2);

âîñïðîèçâåäåí ñ ðàçðåøåíèÿ The Royal Society of Chemistry;

á — ÖÂÀ GC-ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî N-MLG â

ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå ñîîòâåòñòâóþùèõ áèîìàðêåðîâ

(1 ìÌ ÄÀ, 5 ìÌ ÀÊ, 8 ìÌ ÌÊ) èëè èõ ñìåñè â 0,1 Ì KCl [31]

(âñòàâêà — ÒÝÌ-èçîáðàæåíèå ÷àñòèö N-MLG).



Íàíîêîìïîçèòû ÏÎÔÄÀ-Ñî/Ñ è îñîáåííî

ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ (ðèñ. 4, à) ïðîÿâëÿþò äîñòàòî÷íî

âûñîêóþ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ÐÂÊ â

0,05 Ì H
2
SO

4
(ïîòåíöèàë ïîÿâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî

òîêà E
onset

� 430—530 ìÂ; ïîòåíöèàë ìàêñèìóìà

êàòàëèòè÷åñêîãî òîêà E
max

� 115—325 ìÂ, îòí.

îáðàòèìîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà (RHE) [32]) è

ñòàáèëüíû â ïðîöåññå ôóíêöèîíèðîâàíèÿ. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî àêòèâíîñòü òàêèõ ìåòàëë-ïîëèìåðíûõ

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ïðåâûøàåò óñòàíîâëåííóþ â

ðàáîòå [41] äëÿ àíàëîãà íà îñíîâå ÏÀíè (E
onset

�

420 ìÂ; E
max

� –10 ìÂ, îòí. RHE), ÷òî ìîæåò áûòü

ñëåäñòâèåì áîëåå ýôôåêòèâíîãî ôîðìèðîâàíèÿ è/èëè

óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà â íèõ C/ÑîN
x
- èëè ÑîN

x
-öåíò-

ðîâ (íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ, àêòèâàöèÿ O
2

è åãî êàòàëèòè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ [40]) çà ñ÷åò

íàëè÷èÿ â ïîëè(ôåíèëåíäèàìèíàõ) äîïîëíèòåëüíûõ

àòîìîâ àçîòà. Ïðè ýòîì îòëè÷èÿ â ñòðîåíèè ÏÎÔÄÀ è

ÏÌÔÄÀ, âûçâàííûå ïîëîæåíèåì àìèíîãðóïï â

àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ, à òàêæå

óñëîâèÿìè èõ ïîëó÷åíèÿ, ìîãóò âëèÿòü íà îêðóæåíèå

êîáàëüòà â àêòèâíûõ öåíòðàõ ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ è

ÏÎÔÄÀ-Ñî/Ñ, ÷òî, êàê ñëåäñòâèå, ïðèâîäèò ê ðàçëè-

÷èÿì â ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâàõ ïîñëåäíèõ â ÐÂÊ.

Íàíîêîìïîçèò ÏÈí-Ñî/Ñ êàê ýëåêòðîêàòàëèçàòîð

ÐÂÊ õàðàêòåðèçóåòñÿ íåâûñîêèìè çíà÷åíèÿìè E
onset

(280 ìÂ, îòí. RHE) è E
max

(0 ìÂ) [33]. Îäíîé èç

ïðè÷èí ýòîãî ìîæåò áûòü òî, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè

ÏÈí-Ñî/Ñ êàê ìèíèìóì ÷àñòü èç «çàõâà÷åííîãî»

êîáàëüòà ïðèñóòñòâóåò â êîìïîçèòå íå â ñîñòàâå

C/ÑîN
x
-öåíòðîâ, à â âèäå ìàëîàêòèâíîãî â ÐÂÊ (â

êèñëûõ ýëåêòðîëèòàõ) Ñî
3
Î

4
. Â òî æå âðåìÿ òåð-

ìîîáðàáîòêà ÏÈí-Ñî/Ñ â òîêå àðãîíà ïðè 800 �Ñ (èëè

ñîâìåñòíûé ïèðîëèç ñîñòàâëÿþùèõ åãî êîìïîíåíò)

ïðèâîäèò ê ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàì Ñî-N-C, âûñîêèå

ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ (E
onset

�

710—750 ìÂ; E
max

� 420—530 ìÂ, îòí. RHE) (ðèñ. 4,

á) îáóñëîâëåíû èíûì òèïîì àêòèâíûõ öåíòðîâ â

êîìïîçèòàõ.

Ïîìèìî ÐÂÊ, íàìè îáíàðóæåíà ñïîñîáíîñòü íåêî-

òîðûõ N-ñîäåðæàùèõ ÝÏÏ ïðîÿâëÿòü ýëåêòðîêàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â åùå îäíîì øèðîêî

âîñòðåáîâàííîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå —

ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (ÐÂÂ) èç âîäû â êèñëûõ

ñðåäàõ, ÷òî, íåñîìíåííî, ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì

ïðè âûáîðå òàêèõ ïîëèìåðîâ äëÿ ïîòåíöèàëüíîãî

ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíò ãèáðèäíûõ íàíî-

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ òàêîãî ïðîöåññà. Óñòàíîâëåíî

[34], ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå GC-ýëåêòðîäà ïëåíêàìè

ïîëè-5-àìèíîèíäîëà (ÏÀÈí), ïîëè-8-àìèíîõèíî-

ëèíà (ÏÀÕ) èëè ÏÎÔÄÀ ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü

ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â 0,05 Ì

H
2
SO

4
è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû òàôå-

ëåâñêîãî íàêëîíà (íà 27—92 ìÂ/ïîðÿäîê), ñíèæåíèþ

ïîòåíöèàëà íà÷àëà ïðîöåññà (ðèñ. 4, â) è ïåðå-

íàïðÿæåíèÿ ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòè òîêà (íà

70—291 ìÂ ïðè 5 ìÀ/ñì
2
), â òî âðåìÿ êàê ÏÀíè, ÏÏè,

ÏÌÔÄÀ, ÏÈí, ÏÎÀÔ è ïîëè-2-àìèíîïèðèäèí èíãè-

áèðóþò ïðîòåêàíèå ÐÂÂ. Íàðÿäó ñ ðàçëè÷èÿìè â ìîð-

ôîëîãèè ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé, âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà

ïðîÿâëåíèÿ àêòèâíîñòè â ÐÂÂ ÏÀÕ, ÏÎÔÄÀ è ÏÀÈí

ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ èõ ìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíèåì,

îñîáåííîñòè êîòîðîãî îáåñïå÷èâàþò áîëåå ýôôåê-

òèâíóþ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ äåñîðáöèþ àäñîðáèðî-

âàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ýëåê-

òðîäà àòîìàðíîãî âîäîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìî-

äèôèöèðîâàííûì GC-ýëåêòðîäîì [34].

Êàê ñëåäóåò èç êðàòêîãî ðàññìîòðåíèÿ ïðèâå-

äåííûõ äàííûõ, íàíîêîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû íà

îñíîâå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ â çàâèñèìîñòè

îò èõ ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ìîãóò ïðîÿâëÿòü ðàçëè÷íûå

íîâûå âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûå ñâîéñòâà çà ñ÷åò

ñèíåðãèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïî-

íåíò, ÷òî îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû èõ èñïîëü-

Â. Ã. Êîøå÷êî, Î. Þ. Ïîñóäèåâñêèé, ß. È. Êóðûñü, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

276

Ðèñ. 4. ÖÂÀ äëÿ GC-ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî

ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ [32] (à) è Ñî-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîì íà

îñíîâå ÏÈí [33] (á); â — ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (0,5 Ì H2SO4; v = 5 ìÂ/ñ) íà

ýëåêòðîäàõ GC (1), ÏÎÔÄÀ/GC (2), ÏÀÕ/GC (3),

ÏÀÈí/GC (4) è Pt (5) [34].



çîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ (õèìè÷åñêèå èñòî÷-

íèêè òîêà, ñóïåðêîíäåíñàòîðû, îïòîýëåêòðîíèêà,

ýëåêòðîêàòàëèç è äð.) äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ íîâîãî

ïîêîëåíèÿ, ÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò ðàñøèðåíèå èññëå-

äîâàíèé â ýòîì áûñòðî ðàçâèâàþùåìñÿ íàïðàâëåíèè.

Ñðåäè ìíîãèõ ïóòåé åãî ðàçâèòèÿ îäíèì èç îñîáåííî

ïðèâëåêàòåëüíûõ, íà íàø âçãëÿä, ìîæåò ÿâëÿòüñÿ

ñîçäàíèå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÝÏÏ è

ðàçëè÷íûõ 2D-ìàòåðèàëîâ áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì

èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ïðîÿâëåíèþ ìíîãèõ

óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Î. À. Êîçàðåíêî,

Í. Â. Êîíîùóê, À. À. Õàçååâîé, Â. Ñ. Äÿäþíó,

Ì. Ñ. Ïàïàêèíó, Å. À. Óñòàâèöêîé è Ä. Î. Ìàçóðó,

ïðèíèìàâøèì àêòèâíîå ó÷àñòèå â âûïîëíåíèè ðàáîò,

ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåì êðàòêîì îáîáùåíèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåí-

òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåí-

òàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è

íàíîòåõíîëîãèé», à òàêæå öåëåâûõ êîìïëåêñíûõ ïðî-

ãðàìì íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Íîâûå

ôóíêöèîíàëüíûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî

ïðîèçâîäñòâà» è «Ôóíäàìåíòàëüíûå àñïåêòû âîçîá-

íîâëÿåìî-âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè è òîïëèâíî-ÿ÷åå÷-

íûõ òåõíîëîãèé».
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Íàíîêîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â

ð³çíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ

Â. Ã. Êîøå÷êî, Î. Þ. Ïîñóä³ºâñüêèé, ß. ². Êóðèñü, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kurys@inphyschem-nas.kiev.ua

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ç³ ñòâîðåííÿ, âèâ÷åííÿ áóäîâè, ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ òà

ôóíêö³îíàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê ã³áðèäíèõ íàíîêîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ îðãàí³÷íèõ

ñïðÿæåíèõ åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â — ÅÏÏ (ïîë³àí³ë³íó, ïîë³ï³ðîëó, ïîë³ò³îôåíó òà ³í.).

Ïîêàçàíî, ùî çà ðàõóíîê âçàºìîä³¿ ñêëàäîâèõ êîìïîíåíò òàê³ íàíîêîìïîçèòè ìîæóòü ïðîÿâëÿòè

íîâ³ ôóíêö³îíàëüí³ âëàñòèâîñò³, ùî â³äêðèâàº øèðîê³ ïåðñïåêòèâè ¿õíüîãî âèêîðèñòàííÿ ó ð³çíèõ

îáëàñòÿõ (õ³ì³÷í³ äæåðåëà ñòðóìó, îïòîåëåêòðîí³êà, åëåêòðîêàòàë³ç òà ³í.) äëÿ ñòâîðåííÿ

ïðèñòðî¿â íîâîãî ïîêîë³ííÿ. Çíà÷íó óâàãó ïðèä³ëåíî íàíîêîìïîçèòàì íà îñíîâ³ ÅÏÏ ³ ð³çíèõ

2D-ìàòåð³àë³â, îäåðæàíèõ ìåõàíîõ³ì³÷íèì òà åëåêòðîõ³ì³÷íèì ìåòîäàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷í³ åëåêòðîïðîâ³äí³ ïîë³ìåðè, ã³áðèäí³ íàíîêîìïîçèòè, 2D-ìàòåð³àëè, ô³çèêî-õ³ì³÷í³

âëàñòèâîñò³, ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè.

Conducting Polymer Based Nanocomposite Materials for Various Functional Application

V. G. Koshechko, O. Yu. Posudievsky, Ya. I. Kurys, V. D. Pokhodenko

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: kurys@inphyschem-nas.kiev.ua

Researches devoted to the creation, study of the structure, physicochemical and functional characteristics

of hybrid nanocomposite materials based on organic conjugated conducting polymers – CP (polyaniline,

polypyrrole, polythiophene, etc.) are summarized. It is shown that due to interaction between the compo-

nents, such nanocomposites could exhibit new functional properties, which offer wide prospects for their

use in various fields (chemical sources of current, optoelectronics, electrocatalysis, etc.) for creating new

generation of devices. Considerable attention is paid to the nanocomposites based on CP and various 2D

materials prepared by mechanochemical and electrochemical methods.

Key words: organic conducting polymers, hybrid nanocomposites, 2D materials, physicochemical properties, functional

characteristics.
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