
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè

(ÏÊ) øèðîêî èññëåäóþòñÿ â êà÷åñòâå ñåíñèáèëè-

çàòîðîâ äëÿ îðãàíè÷åñêîé ôîòîâîëüòàèêè [1—4]. È

õîòÿ ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ îðãàíî-íåîð-

ãàíè÷åñêèõ ÿ÷ååê Ãðåòöåëÿ [5, 6], ñîçäàíû íà îñíîâå

îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ òàêæå

êîìïîçèòíûå ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ïðåîáðàçîâàòåëè

êàê ñëîèñòîãî òèïà [3, 7], òàê è ñ îáúåìíûì ãåòåðî-

ïåðåõîäîì [1—4].

Ïðåèìóùåñòâîì èìåííî ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòå-

ëåé â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ äëÿ ïðåîáðàçîâà-

òåëåé ñâåòîâîé ýíåðãèè ÿâëÿþòñÿ èõ ðåêîðäíûå ñå÷å-

íèÿ ïîãëîùåíèÿ è âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàòü îáëàñòü

ïîãëîùåíèÿ â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå [8].

Ïåðâîíà÷àëüíî íàøè èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâ-

ëåíèè îãðàíè÷èâàëèñü èîííûìè, ãëàâíûì îáðàçîì

êàòèîííûìè, ïîëèìåòèíîâûìè êðàñèòåëÿìè [9], äëÿ

êîòîðûõ âûøåóêàçàííûå ïàðàìåòðû äîñòèãàþò ìàê-

ñèìàëüíûõ çíà÷åíèé. Îäíàêî òàêèå êðàñèòåëè, èìåÿ

ñîëåîáðàçíîå ñòðîåíèå, ìîãóò ñóùåñòâåííûì îáðà-

çîì âëèÿòü êàê íà ôîòî-, òàê è íà òåìíîâûå ïðîöåññû,

ïðîòåêàþùèå â ôîòîâîëüòàè÷åñêîì êîìïîçèòå, ÷òî

ìîæåò îòðèöàòåëüíî âëèÿòü íà åãî ýôôåêòèâíîñòü

[10—12].

Ýòó ïðîáëåìó ìîæíî ðåøèòü, èñïîëüçóÿ âìåñòî

èîííûõ íåéòðàëüíûå (äîíîðíî-àêöåïòîðíûå —

D-�-A) ìåðîöèàíèíîâûå êðàñèòåëè ñî ñïåêòðàëü-

íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, áëèçêèìè ê õàðàêòåðèñòè-

êàì ñîîòâåòñòâóþùèõ èîííûõ ïîëèìåòèíîâ [13].

Íåñìîòðÿ íà ïîòåíöèàëüíóþ ïåðñïåêòèâíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ìåðîöèàíèíîâ â îðãàíè÷åñêèõ ñîëíå÷-

íûõ ÿ÷åéêàõ [4, 10, 11], ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâà-

íèÿ âëèÿíèÿ èõ ñòðîåíèÿ íà ôîòîâîëüòàè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè íå ïðîâîäèëèñü.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â èçó÷åíèè âëèÿ-

íèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìåðîöèàíèíîâûõ êðàñè-

òåëåé — äëèíû ïîëèìåòèíîâîé öåïè è äîíîðíî-àê-

öåïòîðíûõ ñâîéñòâ êîíöåâûõ ãðóïï — íà ôîòîâîëü-

òàè÷åñêèå ñâîéñòâà òîíêîïëåíî÷íûõ ïîëèìåðíûõ

êîìïîçèòîâ (ÏÏÊ) íà èõ îñíîâå.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ìåðî-

öèàíèíû (1—12) [14, 15]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿþò

÷åòûðå âèíèëîãè÷åñêèõ ðÿäà, äëÿ êîòîðûõ, ïîìèìî

äëèíû ïîëèìåòèíîâîé öåïè, âàðüèðóþòñÿ äîíîð-

íî-àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà îáåèõ êîíöåâûõ ãðóïï:

îñòàòêè èíäîëà è áåíçèìèäàçîëà îáëàäàþò ñðåäíåé è

ñèëüíîé äîíîðíîñòüþ, à îñòàòêè ìàëîíîíèòðèëà è

äèýòèëòèîáàðáèòóðîâîé êèñëîòû — ñðåäíåé è ñèëü-

íîé àêöåïòîðíîñòüþ ñîîòâåòñòâåííî [14, 15]. Îò-

ìåòèì, ÷òî ìåðîöèàíèíû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

õèìè÷åñêèå ãèáðèäû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàòåðèíñêèõ

êàòèîííûõ è àíèîííûõ ïîëèìåòèíîâ [13], ïðè÷åì

ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà èîííûõ êðàñèòåëåé,

ìàòåðèíñêèõ ïî îòíîøåíèþ ê ñîåäèíåíèÿì 1—6,

èññëåäîâàíû íàìè ðàíåå [16]. Âàæíûì àñïåêòîì

âûáðàííûõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ òàêæå òî, ÷òî â îäíîì
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ñòðóêòóðíîì òèïå èìåþòñÿ ïàðû êðàñèòåëåé, êîòî-

ðûå îáëàäàþò ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì ñîëüâàòî-

õðîìèè: ìåðîöèàíèíû 1—3 è 7—9 — ïîëîæèòåëü-

íûì, à 4—6 è 10—12 — îòðèöàòåëüíûì, ò. å. ó ïåðâûõ

áîëåå äèïîëÿðíî âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, à ó

ïîñëåäíèõ — îñíîâíîå [13].

Â êà÷åñòâå ìàòðèöû ôîòîàêòèâíîãî ñëîÿ âûáðàí

ñîîëèãîìåð N-ãëèöèäèëêàðáàçîëà è í-áóòèëãëèöèäè-

ëîâîãî ýôèðà (GCBE), õàðàêòåðèçóþùèéñÿ äûðî÷-

íûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè, õîðîøèìè îïòè÷åñêèìè è

ïëåíêîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè [17]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ

èññëåäîâàíû òàêæå ïëåíêè íà îñíîâå íåôîòîïðîâî-

äÿùåãî ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ PVB («Aldrich») ñ òåì æå

ñîäåðæàíèåì êðàñèòåëåé.

Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå ñòðóêòóð ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ïëåíîê: [ñòåêëÿííàÿ ïîäëîæêà —

ITO — ÏÏÊ], ãäå ITO — ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ñëîé

In
2
O

3
: SnO

2
. ÏÏÊ ïîëó÷àëè ïóòåì ïîëèâà ðàñòâîðîâ

GCBE èëè æå PVB è ìåðîöèàíèíîâ 1—12 â

äèõëîðìåòàíå íà ñòåêëÿííûå ïîäëîæêè ñî ñëîåì ITO.

Çàòåì îáðàçöû âûñóøèâàëèñü â òåðìîøêàôó ïðè

òåìïåðàòóðå 80 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Òîëùèíà ÏÏÊ

èçìåðÿëàñü ïðè ïîìîùè èíòåðôåðåíöèîííîãî ìèêðî-

ñêîïà ÌÈÈ-4. Îíà ñîñòàâëÿëà ~1 ìêì.

Âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (ôîòî-ý.ä.ñ.)

ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ äî îáëó÷åíèÿ ñâåòîì, åãî èçìå-

íåíèå âî âðåìÿ îáëó÷åíèÿ è ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýëåêòðîìåòðè÷åñêîãî çîíäà

(ìåòîä Êåëüâèíà) [18]. Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ

ïðèìåíÿëè ñâåòîäèîäû ñ ìàêñèìóìàìè èçëó÷åíèÿ

(460, 532 è 650 íì), áëèçêèìè ê ìàêñèìóìàì

ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êðàñèòåëåé (òàáë. 1).

Ñèëà ñâåòà èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäîâ ñîñòàâëÿëà

25—30 êä, ÷òî îáåñïå÷èâàëî èíòåíñèâíîñòü ñâå-

òîâîãî ïîòîêà, ïàäàþùåãî íà îáðàçåö ñî ñòîðîíû

ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè, ~35—40 Âò/ì
2
; ðàññòîÿíèå

ìåæäó ñâåòîäèîäîì è ñòåêëÿííîé ïîâåðõíîñòüþ

îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëî 0,25 ìì. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî

ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçìåðÿëè ïðè

ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðà «Shimadzu UV 3100». Âñå

èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C. Êâàí-

òîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ìîëåêóë N-ìåòèëêàðáàçîëà

(êàê ìîäåëüíîãî ìîíîìåðà GCBE) è ìåðîöèàíèíîâ

1—12 âûïîëíåíû íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì DFT ñ

èñïîëüçîâàíèåì ãèáðèäíûõ ôóíêöèîíàëîâ B3LYP è

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

îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðèè â òîì æå áàçèñå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Gaussian [19].

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü êàê â ïðèáëèæåíèè

âàêóóìà, òàê è ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ïîëÿðíîé ñðåäû ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà PCM [20]. Ðàñ÷åòû âû-

ïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóð-

ñîâ îáúåäèíåííîãî âû÷èñëèòåëüíîãî êëàñòåðà ÍÒÊ

«Èíñòèòóò ìîíîêðèñòàëëîâ» è Èíñòèòóòà ñöèíòèë-

ëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ÍÀÍ Óêðàèíû â ñîñòàâå

Óêðàèíñêîãî íàöèîíàëüíîãî ãðèäà.

Äëÿ ÏÏÊ ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ìåðîöèàíèíîâ

1—12 (<1 %) ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò ïðè îáëó-

÷åíèè â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ íå îáíàðóæåí.

Äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå GCBE îí ðåãèñòðèðîâàëñÿ

ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìåðîöèàíèíîâ, äîñòè-

ãàÿ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé ïðè 10 % ìàñ. êðàñèòåëÿ

(òàáë. 1). Ïðè ýòîì ïðîñëåæèâàåòñÿ çàêîíîìåðíîñòü,
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Òàáëèöà 1

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ìàêñèìóìû

ïîãëîùåíèÿ ÏÏÊ íà îñíîâå îëèãîìåðà GCBE è

ìåðîöèàíèíîâ 1—12 ñ 10 % ìàñ. êðàñèòåëÿ

Êðàñèòåëü Ôîòî-ý.ä.ñ., ìÂ �
max

, íì

1 +60 465

2 +100 543

3 +160 630

4 +160 503

5 +100 605

6 +60 712

7 +80 439

8 +90 543

9 +110 556

10 +130 478

11 +90 578

12 +50 678



óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè óâåëè÷èâàåòñÿ â

ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ïðîèçâîä-

íûõ èíäîëà 1—3 è 7—9 è óìåíüøàåòñÿ äëÿ îòðèöà-

òåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ïðîèçâîäíûõ áåíçèìèäàçî-

ëà 4—6 è 10—12 (òàáë. 1). Äëÿ ÏÏÊ íà îñíîâå PVB

ôîòî-ý.ä.ñ. íå ðåãèñòðèðîâàëàñü äàæå ïðè 10 %

êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ èîííûõ ïîëè-

ìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé (êàê êàòèîííûõ, òàê è

àíèîííûõ) ïåðåõîä ê âûñøèì âèíèëîãàì íåèçìåííî

ïðèâîäèë ê óìåíüøåíèþ ôîòî-ý.ä.ñ. [10, 11]. Òàêèì

îáðàçîì, íà ïðèìåðå ìåðîöèàíèíîâ âïåðâûå íàáëþ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèå ôîòî-ý.ä.ñ. â êîìïîçèòàõ ñ

êàðáàçîëñîäåðæàùèìè ïîëèìåðàìè ïðè óäëèíåíèè

ïîëèìåòèíîâîé öåïè. Ïîäîáíàÿ çàêîíîìåðíîñòü

íåòðèâèàëüíà. Äåéñòâèòåëüíî, çíàÿ î òîì, ÷òî GCBE

õàðàêòåðèçóåòñÿ äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ äîíîðíûì êîìïî-

íåíòîì èññëåäóåìûõ ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ êîìïîçè-

òîâ. Ïîñêîëüêó äëèíà âîëíû èñòî÷íèêà îñâåùåíèÿ

âûáèðàëàñü áëèçêîé ê ìàêñèìóìó ïîãëîùåíèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùåãî ìåðîöèàíèíà, ò. å. ïðîèñõîäèëî âîç-

áóæäåíèå èìåííî äîïèðóþùåãî êîìïîíåíòà, òî ãå-

íåðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà äîëæíà áûëà ïðîèñõîäèòü

âñëåäñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ

âûñøåé çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè (ÂÇÌÎ)

GCBE íà ÂÇÌÎ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ.

Â îáùåì ñëó÷àå, íåçàâèñèìî îò òîãî, ïðîèñõîäèò

âîçáóæäåíèå äîíîðíîãî èëè àêöåïòîðíîãî êîìïî-

íåíòà, ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ âåëè÷èíà ôîòî-ý.ä.ñ.

îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæäó ýíåðãèÿìè íèçøåé

âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè ÍÂÌÎ àêöåïòîðà

è ÂÇÌÎ äîíîðà [12]. Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà

ôîòî-ý.ä.ñ. äîëæíà áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà ðàçíîñòè

ìåæäó ýíåðãèÿìè ÂÇÌÎ ïîëèìåðà è ÍÂÌÎ êðàñè-

òåëÿ (àêöåïòîðà). Èçâåñòíî, îäíàêî, ÷òî óäëèíåíèå

ïîëèìåòèíîâîé öåïè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåð-

ãåòè÷åñêîé ùåëè çà ñ÷åò êàê ïîâûøåíèÿ óðîâíÿ

ÂÇÌÎ, òàê è ïîíèæåíèÿ óðîâíÿ ÍÂÌÎ ó âûñøèõ

âèíèëîãîâ [8]. Ïîýòîìó ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãèÿìè

ÂÇÌÎ GCBE è ÍÂÌÎ êðàñèòåëÿ âñåãäà óìåíüøàåòñÿ

ïðè óäëèíåíèè õðîìîôîðà ïîëèìåòèíîâ.

Áîëåå ñòðîãèé àíàëèç ýòîé ïðîáëåìû òðåáóåò

ñîïîñòàâëåíèÿ ðåàëüíûõ ýíåðãèé ãðàíè÷íûõ îðáè-

òàëåé GCBE è èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé. Ïîñêîëüêó

êëþ÷åâîé äîíîðíûé ôðàãìåíò GCBE — N-àëêèëêàð-

áàçîë — òîò æå, ÷òî è ó ïîëèâèíèëêàðáàçîëà (PVK), â

êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé åãî

ãðàíè÷íûõ îðáèòàëåé âûáðàíû ñîîòâåòñòâóþùèå

ïàðàìåòðû PVK: –5,5 ýÂ äëÿ ÂÇÌÎ è –2,0 ýÂ äëÿ

ÍÂÌÎ [21]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ýíåðãèè ÂÇÌÎ è

ÍÂÌÎ ìåðîöèàíèíîâ-àíàëîãîâ 2 è 5, îòëè÷àþùèõñÿ

çíàêîì ñîëüâàòîõðîìèè, îïðåäåëåííûå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ìåòîäà öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè

(ðàñòâîðèòåëü àöåòîíèòðèë; Fc/Fc
+

â êà÷åñòâå ðå-

êîìåíäîâàííîé IUPAC ðåïåðíîé ðåäîêñ-ñèñòåìû,

÷åé ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íå çàâèñèò îò

ïîëÿðíîñòè ñðåäû), ñîñòàâèëè –5,148 è –3,191 ýÂ äëÿ

2 è –4,902 è –2,961 ýÂ äëÿ 5.

Òàêæå ðàññ÷èòûâàëè ýíåðãèè ãðàíè÷íûõ îðáè-

òàëåé N-ìåòèëêàðáàçîëà è êðàñèòåëåé 1—12 êâàíòî-

âîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì DFT c èñïîëüçîâàíèåì ãèá-

ðèäíûõ ôóíêöèîíàëîâ B3LYP è CAM-B3LYP, îòëè-

÷àþùèõñÿ âêëàäîì õàðòðè-ôîêîâñêèõ îáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (òàáë. 2).

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ íà ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Òàáëèöà 2

Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì DFT/functional/6-31G(d,p)

çíà÷åíèÿ ýíåðãèé (ýÂ) ãðàíè÷íûõ îðáèòàëåé

N-ìåòèëêàðáàçîëà (Cz) è êðàñèòåëåé 1—12

Ìîëåêó-

ëà
ÌÎ

B3LYP CAM-B3LYP

Âàêóóì MeCN Âàêóóì MeCN

Cz ÂÇÌÎ –5,329 –5,463 –6,636 –6,771

ÍÂÌÎ –0,642 –0,820 0,592 0,411

1 ÂÇÌÎ –5,631 –5,528 –6,855 –6,733

ÍÂÌÎ –2,167 –2,118 –0,970 –0,933

2 ÂÇÌÎ –5,380 –5,240 –6,548 –6,362

ÍÂÌÎ –2,443 –2,402 –1,324 –1,312

3 ÂÇÌÎ –5,190 –5,031 –6,320 –6,097

ÍÂÌÎ –2,611 –2,589 –1,542 –1,565

4 ÂÇÌÎ –5,042 –5,236 –6,232 –6,424

ÍÂÌÎ –1,580 –1,688 –0,404 –0,507

5 ÂÇÌÎ –4,841 –4,958 –5,963 –6,052

ÍÂÌÎ –1,937 –2,034 –0,841 –0,944

6 ÂÇÌÎ –4,694 –4,765 –5,772 –5,784

ÍÂÌÎ –2,177 –2,275 –1,146 –1,259

7 ÂÇÌÎ –5,479 –5,560 –6,718 –6,770

ÍÂÌÎ –2,290 –2,385 –1,166 –1,260

8 ÂÇÌÎ –5,275 –5,287 –6,434 –6,406

ÍÂÌÎ –2,508 –2,604 –1,447 –1,568

9 ÂÇÌÎ –5,106 –5,082 –6,225 –6,134

ÍÂÌÎ –2,649 –2,755 –1,625 –1,790

10 ÂÇÌÎ –5,020 –5,338 –6,214 –6,551

ÍÂÌÎ –1,785 –1,987 –0,660 –0,828

11 ÂÇÌÎ –4,806 –5,065 –5,917 –6,197

ÍÂÌÎ –2,060 –2,247 –1,014 –1,168

12 ÂÇÌÎ –4,662 –4,870 –5,724 –5,944

ÍÂÌÎ –2,263 –2,440 –1,276 –1,416



Ïîñêîëüêó ìåðîöèàíèíû ÿâëÿþòñÿ äèïîëÿðíûìè

(äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè) ñîåäèíåíèÿìè, èõ ýëåêò-

ðîííîå ñòðîåíèå ïîäâåðæåíî ñèëüíîìó âëèÿíèþ

îêðóæàþùåé ñðåäû [22]. Ïîýòîìó ìîäåëèðîâàíèå

âûïîëíåíî êàê â ïðèáëèæåíèè âàêóóìà, òàê è ñ

ó÷åòîì ïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ ìåòîäîì PCM. Â

êà÷åñòâå òàêîâîãî âûáðàí àöåòîíèòðèë, ïîñêîëüêó â

íåì ïîëó÷åíû óïîìÿíóòûå âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå.

Ñðàâíåíèå äàííûõ òàáë. 2 c ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

ïîêàçàëî, ÷òî ëó÷øàÿ èõ êîððåëÿöèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ôóíêöèîíàëà B3LYP. Áîëåå òîãî, ó÷åò

âëèÿíèÿ ñðåäû âåäåò ê óëó÷øåíèþ ñîãëàñîâàíèÿ

ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà, äàâàÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé

ÂÇÌÎ ïîëèìåòèíîâ è N-ìåòèëêàðáàçîëà, ïðàêòè-

÷åñêè ñîâïàäàþùèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Êîð-

ðåëÿöèÿ äëÿ ýíåðãèé ÍÂÌÎ õóæå (òàáë. 2), òåì íå

ìåíåå ìîäåëèðîâàíèå àäåêâàòíî ïåðåäàåò ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå òåíäåíöèè.

Ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé ýíåðãèè ÂÇÌÎ ïîëèìåðà

è èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî

äâà (1 è 7) èç äâåíàäöàòè ìåðîöèàíèíîâ ìîãóò

âûñòóïàòü àêöåïòîðàìè ïî îòíîøåíèþ ê GCBE, ïî-

ñêîëüêó òîëüêî ó íèõ ÂÇÌÎ ëåæàò íèæå, ÷åì ÂÇÌÎ

ïîëèìåðà. Äàæå â ýòèõ ñëó÷àÿõ ðàçíîñòü ýíåðãèé

ÂÇÌÎ êðàñèòåëÿ è ïîëèìåðà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0,1 ýÂ,

÷òî ìåíüøå âåëè÷èíû 0,3 ýÂ, îïòèìàëüíîé äëÿ îáå-

ñïå÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé äèññîöèàöèè âîçíèêàþùèõ

âñëåäñòâèå ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ýëåêòðîííî-äûðî÷-

íûõ ïàð â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ

ïëåíîê [23]. Ýíåðãèÿ ÍÂÌÎ ìåðîöèàíèíîâ 1—12

òàêæå âî âñåõ ñëó÷àÿõ íèæå, ÷åì ÍÂÌÎ ïîëèìåðà,

ò. å. êðàñèòåëè íå ìîãóò âûñòóïàòü è äîíîðíûì

êîìïîíåíòîì â òàêèõ êîìïîçèòàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà óêàçûâàþò íà

òî, ÷òî êðàñèòåëè 1—12 íå äîëæíû ñåíñèáèëè-

çèðîâàòü ôîòî-ý.ä.ñ. â êîìïîçèòàõ ñ GCBE. Ýòîò

«îòðèöàòåëüíûé» ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ôàêòîì

îòñóòñòâèÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî îòêëèêà â èññëåäóå-

ìûõ ñèñòåìàõ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåðîöèà-

íèíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàåìûå ýôôåêòû äîëæ-

íû áûòü ñâÿçàíû ñ ïðîöåññàìè, âûçâàííûìè îáðà-

çîâàíèåì àãðåãàòîâ êðàñèòåëåé ïðè èõ âûñîêèõ

êîíöåíòðàöèÿõ â GCBE.

Íàéäåíî, ÷òî äëèííîâîëíîâûå ïîëîñû ïîãëîùå-

íèÿ ïëåíîê GCBE ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ìåðîöèà-

íèíîâ 1—12 (<1 %) ïîäîáíû èõ ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ

â ñðåäíå- è ñèëüíîïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ÷òî

óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó èõ õðîìîôîðàìè ïðè òàêèõ êîíöåíòðàöèÿõ.

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé â ïîëèìåðå, â

îòëè÷èå îò ðàñòâîðîâ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ,

âûçûâàåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ àññîöèàöèè â GCBE. Òàê,

êîìïîçèòû ñ 10 % ñîäåðæàíèåì ìåðîöèàíèíîâ èìåþò

ñìåùåííûå è ñèëüíî óøèðåííûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ñïåêòðàìè â æèäêèõ

ðàñòâîðàõ (ðèñóíîê, a). Ó íàèáîëåå äèïîëÿðíûõ

ïðîèçâîäíûõ áåíçèìèäàçîëà è äèýòèëòèîáàðáèòóðî-

âîé êèñëîòû 10—12 ïîÿâëÿåòñÿ äàæå íîâàÿ

êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà, êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê

Í-àãðåãàòàì (ðèñóíîê, á). Ïðè ýòîì ó êðàñèòåëåé 1—9

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ

ñìåùàþòñÿ áàòîõðîìíî, è ëèøü äëÿ ìåðîöèàíèíîâ

10—12 íàáëþäàåòñÿ èõ ãèïñîõðîìíûé ñäâèã.

Ñëåäîâàòåëüíî, ñïåêòðàëüíûå äàííûå óêàçûâàþò

íà ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ìåðî-

öèàíèíîâ 1—12 âñëåäñòâèå èõ àññîöèàöèè ïðè

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ.

Îáðàçîâàíèå àãðåãàòîâ êðàñèòåëåé â òàêèõ êîìïî-

çèòàõ èìååò íåñêîëüêî âàæíûõ ñëåäñòâèé. Âî-ïåð-

âûõ, ïðè àãðåãàöèè ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå èõ ãðà-

íè÷íûõ îðáèòàëåé, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ èõ

ýíåðãèé. Âî-âòîðûõ, îáðàçîâàâøèåñÿ àãðåãàòû êðàñè-

òåëåé ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì èõ ðàçìåðå ÿâëÿþòñÿ

ïî ñóòè «îñòðîâêàìè», îòëè÷íûìè ïî ñâîéñòâàì îò

ìàòðèöû GCBE. Â òàêèõ àãðåãàòàõ ìîæåò îáëåã÷àòüñÿ

âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà

ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ êàê çà ñ÷åò âçàèìíîé

ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë, òàê è çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó äûðî÷íûì è ýëåêòðîí-

íûì óðîâíÿìè. Èíûìè ñëîâàìè, â íèõ ìîëåêóëû

À. Â. Êóëèíè÷, À. À. Èùåíêî, Ã. Â. Áóëàâêî, Í. À. Äàâèäåíêî
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Íîðìèðîâàííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìåðî-

öèàíèíîâ 9 (a) è 12 (á) â äèõëîðìåòàíå (1), GCBE ïðè

ìàëîé êîíöåíòðàöèè (<1 %) êðàñèòåëåé (2) è GCBE ïðè

10 % ìàñ. êðàñèòåëåé (3).



ìåðîöèàíèíà ìîãóò âûñòóïàòü îäíîâðåìåííî è äî-

íîðíûì, è àêöåïòîðíûì êîìïîíåíòîì ïðè ãåíåðàöèè

íîñèòåëåé çàðÿäà. Â-òðåòüèõ, òàêàÿ àãðåãàöèÿ ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â ðàçëè÷íîì ìèêðîîêðóæåíèè, ÷òî òàêæå

ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ìåæìîëåêóëÿðíîìó ïåðåíîñó

ýëåêòðîíà ìåæäó ìîëåêóëàìè ìåðîöèàíèíîâ, ïðèâî-

äÿùåìó ê ïîÿâëåíèþ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð:

D-�-A ··· D-�-A + h� � (D
+
-�-A

–
)* ··· D-�-A �

� (D-�-A)
+�

··· (D-�-A)
–�

.

Íàëè÷èå ôîòî-ý.ä.ñ. â ôîòîïðîâîäÿùåì GCBE è åå

îòñóòñòâèå â íåôîòîïðîâîäÿùåì PVB äàæå ïðè

âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåðîöèàíèíîâ óêàçûâàåò íà

òî, ÷òî äèññîöèàöèÿ è òðàíñïîðò íîñèòåëåé çàðÿäà â

êàðáàçîëñîäåðæàùåì ïîëèìåðå ïðîèñõîäÿò ïðè åãî

ó÷àñòèè. Âîçìîæíû ñëåäóþùèå ñõåìû ïåðåäà÷è

çàðÿäà íà ïîëèìåð:

(D-�-A)
+�

+ Cz � D-�-A + Cz
+�

,

(D-�-A)
–�

+ Cz � D-�-A + Cz
–�

.

Ïîëîæèòåëüíûé çíàê ôîòî-ý.ä.ñ. äëÿ âñåõ ïëåíîê

íà îñíîâå GCBE óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâåííî

äûðî÷íûé òèï âîçíèêàþùåé ïðîâîäèìîñòè (ïîñêîëü-

êó ìèãðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà äîëæíà ïðîèñõîäèòü â

íàïðàâëåíèè îò èñòî÷íèêà ñâåòà ê ñâîáîäíîé ïî-

âåðõíîñòè ïëåíîê), ò. å. ðåàëèçóåòñÿ ïðåæäå âñåãî

ñõåìà (2), â êîòîðîé GCBE âûñòóïàåò â ðîëè äîíîðà

ýëåêòðîíà, ñ äàëüíåéøèì ïåðåíîñîì çàðÿäà ñîãëàñíî

ñõåìå

(4)Cz
+�

+ Cz � Cz + Cz
+�

.

Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû âîçíèêàþùåãî íà ïîâåðõ-

íîñòè ïëåíîê ïîòåíöèàëà îò ñòðóêòóðû ìåðîöèà-

íèíîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ íåñêîëüêèìè ôàêòîðàìè.

Òàê, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ãåíåðàöèÿ ýëåêòðîííî-äû-

ðî÷íûõ ïàð äîëæíà áûòü áîëåå ýôôåêòèâíà äëÿ

ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ìåðîöèàíèíîâ

(1—3, 7—9), ïîñêîëüêó â èõ ìîëåêóëàõ ýëåêòðîííîå

âîçáóæäåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì äèïîëüíîãî

ìîìåíòà, ò. å. óñèëåíèåì ðàçäåëåíèÿ çàðÿäà â õðî-

ìîôîðå, ÷òî äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ìåæìîëåêó-

ëÿðíîìó åãî ïåðåíîñó â àãðåãàòàõ êðàñèòåëåé. Íàîáî-

ðîò, äëÿ ìîëåêóë îòðèöàòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ

ìåðîöèàíèíîâ 4—6 è 10—12 äèïîëÿðíîñòü â âîç-

áóæäåííîì ñîñòîÿíèè óìåíüøàåòñÿ [13]. Îäíàêî

òåíäåíöèè çàâèñèìîñòè ôîòî-ý.ä.ñ. îò ñòðóêòóðû

êðàñèòåëåé ñëîæíåå è âêëþ÷àþò â ñåáÿ òàêæå è äëèíó

ïîëèìåòèíîâîé öåïè (òàáë. 1). Ðàíåå ïðè èññëå-

äîâàíèè çàâèñèìîñòè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìåðî-

öèàíèíîâ â êðèñòàëëå îò èõ ñòðóêòóðû çàìå÷åíî, ÷òî

äëÿ îòðèöàòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ êðàñèòåëåé, â

îòëè÷èå îò ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ, ïåðåõîä

ê âûñøèì âèíèëîãàì ñîïðîâîæäàåòñÿ óñèëåíèåì

äèïîëÿðíîñòè èõ ìîëåêóë [24]. Ïðè ýòîì è äëÿ òåõ, è

äëÿ äðóãèõ ñèëà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé

äîëæíà âîçðàñòàòü äëÿ âûñøèõ âèíèëîãîâ çà ñ÷åò

óñèëåíèÿ êàê äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, òàê è

ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë.

Òàêèì îáðàçîì, óäëèíåíèå ïîëèìåòèíîâîé öåïè

ïîâûøàåò ñêëîííîñòü ìåðîöèàíèíîâ ê àãðåãàöèè.

Èìåííî ýòèì, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåò îáúÿñíèòü

óâåëè÷åíèå ôîòî-ý.ä.ñ. â ðÿäàõ ïîëîæèòåëüíî ñîëüâà-

òîõðîìíûõ êðàñèòåëåé 1—3 è 7—9. Ó îòðèöàòåëüíî

ñîëüâàòîõðîìíûõ ìåðîöèàíèíîâ 4—6 è 10—12

ñêëîííîñòü ê àññîöèàöèè èçíà÷àëüíî âûøå áëàãîäàðÿ

áîëüøåé äèïîëÿðíîñòè èõ ìîëåêóë. È äåéñòâèòåëüíî,

äëÿ êîðîòêèõ âèíèëîãîâ 4 è 10 âåëè÷èíû ôîòî-ý.ä.ñ.

âûøå, ÷åì ó èõ èíäîëüíûõ àíàëîãîâ 1 è 7 (òàáë. 2).

Îäíàêî ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè â ðÿäàõ

4—6 è 10—12 âñëåäñòâèå ðîñòà äèïîëÿðíîñòè

ìîëåêóë â àññîöèàòàõ ýëåêòðîííûé ïåðåõîä â âîç-

áóæäåííîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåíîñîì

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò àêöåïòîðíûõ ãðóïï ê

îñòàòêó áåíçèìèäàçîëà, ò. å. óìåíüøåíèåì äèïîëü-

íîãî ìîìåíòà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåðîÿò-

íîñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà çàðÿäà, ò. å.

ãåíåðàöèè ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð.

Èññëåäîâàíèå ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïîëè-

ìåðíûõ ïëåíîê, äîïèðîâàííûõ ìåðîöèàíèíîâûìè

êðàñèòåëÿìè, ïîêàçàëî, ÷òî âîçíèêíîâåíèå â íèõ ôî-

òî-ý.ä.ñ. íå ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå íåôîòîïðîâîäÿùèõ

ïîëèìåðîâ (PVB). Â ôîòîïðîâîäÿùåì GCBE ôîòî-

îòêëèê íàáëþäàëñÿ ëèøü ïðè î÷åíü âûñîêèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ êðàñèòåëåé, ïðè êîòîðûõ ñîãëàñíî ñïåê-

òðàëüíûì äàííûì ïðîèñõîäèò èõ àññîöèàöèÿ (àãðå-

ãàöèÿ). Ïðè÷åì äëÿ ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ

ìåðîöèàíèíîâ, ïðîèçâîäíûõ èíäîëà, âåëè÷èíà

ôîòî-ý.ä.ñ. âîçðàñòàåò ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé

öåïè, à äëÿ îòðèöàòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ïðîèç-

âîäíûõ áåíçèìèäàçîëà, íàîáîðîò, óìåíüøàåòñÿ.

Âûïîëíåííûå DFT êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû

ïîêàçàëè, ÷òî îòñóòñòâèå ôîòî-ý.ä.ñ. ïðè íèçêèõ

êîíöåíòðàöèÿõ ìåðîöèàíèíîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî

óðîâåíü ÂÇÌÎ ïîëèìåðà íèæå èëè æå ðàâåí óðîâíÿì

ÂÇÌÎ ìåðîöèàíèíîâ, ò. å. ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ

êàðáàçîëà íà âîçáóæäåííóþ ìîëåêóëó ìåðîöèàíèíà

íå ðåàëèçóåòñÿ. Îäíàêî ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ

êðàñèòåëåé çà ñ÷åò èõ àññîöèàöèè è íåîäíîðîäíîé

ñîëüâàòàöèè ñòàíîâèòñÿ âåðîÿòíûì ìåæìîëåêóëÿð-

íûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó ìîëåêóëàìè ìåðîöèà-

íèíà ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîí- è àíèîí-ðàäèêàëîâ.

Ïðè÷åì ïîíèæåíèå ýíåðãèè ÂÇÌÎ ïðè îáðàçîâàíèè
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êàòèîí-ðàäèêàëà, ïî-âèäèìîìó, äåëàåò âîçìîæíûì

äàëüíåéøèé çàõâàò ýëåêòðîíà ñ ïîëèìåðà, ò. å. âîç-

íèêíîâåíèå ôîòîòîêà çà ñ÷åò äûðî÷íîé ïðîâî-

äèìîñòè.

Èç ðåçóëüòàòîâ ýòîãî èññëåäîâàíèÿ ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ

ôîòîâîëüòàè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ìåðîöèà-

íèíîâûõ êðàñèòåëåé íåîáõîäèìî ëèáî ïîâûøàòü

ýíåðãèþ ÂÇÌÎ ôîòîïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà, ëèáî

ïîíèæàòü óðîâåíü ÂÇÌÎ êðàñèòåëÿ. Îäíàêî â ïåðâîì

ñëó÷àå ìû ïåðåõîäèì ê ïîëèìåðàì, êîòîðûå îáëà-

äàþò ñîáñòâåííûì ïîãëîùåíèåì â âèäèìîé ÷àñòè

ñïåêòðà (P3HT, MEH-PPV) [11]. Ïîäîáíûå ìàòå-

ðèàëû ñðàâíèòåëüíî äîðîãèå, à ñåíñèáèëèçàöèÿ èõ

êðàñèòåëÿìè ìîæåò èç-çà êîíêóðåíöèè íåñêîëüêèõ

ôîòîïðîöåññîâ (âîçáóæäåíèå êàê êðàñèòåëÿ, òàê è

ïîëèìåðà) ïðèâîäèòü íå ê ðîñòó, à äàæå ê óìåíü-

øåíèþ ôîòîîòêëèêà. Íàïðèìåð, ïëåíêè P3HT è

MEH-PPV, äîïèðîâàííûå 10 % ìåðîöèàíèíà 2,

ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ìåíüøèå ôîòî-ý.ä.ñ., ÷åì ïëåí-

êà íà îñíîâå GCBE. Ïîýòîìó áîëåå ïåðñïåêòèâíûì

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âòîðîé ïîäõîä — ïîíèæåíèå óðîâíÿ

ÂÇÌÎ äîïèðóþùåãî êðàñèòåëÿ. Êâàíòîâîõèìè÷å-

ñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòîãî ìîæíî äîñòèã-

íóòü, íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ

äîíîðíûõ ãðóïï ê äèàëêèë(èëè äèàðèë)àìèíîôå-

íèëüíûì.
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Âïëèâ áóäîâè íà ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³

ìåðîö³àí³íîâèõ áàðâíèê³â ó ïîë³ìåðíèõ ïë³âêàõ

À. Â. Êóë³í³÷
1
, Î. Î. ²ùåíêî

1
, Ã. Â. Áóëàâêî

2
, Ì. Î. Äàâèäåíêî

2

1
²íñòèòóò îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ìóðìàíñüêà, 5, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà. E-mail: andrii.kulinich@gmail.com

2
Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 64, Êè¿â 01601, Óêðà¿íà

Âñòàíîâëåíî çàêîíîì³ðíîñò³, ùî çâ’ÿçóþòü ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³ ç³ çíàêîì

ñîëüâàòîõðîì³¿, äîíîðíî-àêöåïòîðíîþ çäàòí³ñòþ ê³íöåâèõ ãðóï ³ äîâæèíîþ ïîë³ìåòèíîâîãî

ëàíöþãà ìåðîö³àí³íîâèõ áàðâíèê³â ó ïë³âêàõ ôîòî- ³ íåôîòîïðîâ³äíîãî ïîë³ìåð³â. Íà ï³äñòàâ³

êâàíòîâîõ³ì³÷íîãî àíàë³çó ìåòîäîì DFT âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî ä³ðêîâà ôîòîïðîâ³äí³ñòü

äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ïîâ’ÿçàíà ç ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà ç êàðáàçîëüíîãî

ôðàãìåíòó ïîë³ìåðó íà àãðåãàò áàðâíèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåðîö³àí³íîâ³ áàðâíèêè, îðãàí³÷íà ôîòîâîëüòà¿êà, êàðáàçîëâì³ñíèé ïîë³ìåð, ôîòî-å.ð.ñ.

Influence of the Structure on the Photovoltaic Properties

of Merocyanine Dyes in Polymer Films

A. V. Kulinich
1
, A. A. Ishchenko

1
, G. V. Bulavko

2
, N. A. Davidenko

2

1
Institute of Organic Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Murmanska Str., 5, Kyiv 02660, Ukraine. E-mail: andrii.kulinich@gmail.com

2
Taras Shevchenko National University of Kyiv

Volodymyrska Str., 64, Kyiv 01601, Ukraine

Regularities connecting photovoltaic properties with the solvatochromic sign, the donor–acceptor capac-

ity of the terminal groups, and the polymethine chain length of merocyanine dyes in photoconductive and

non-photoconductive polymer films have been revealed. Based on the quantum-chemical analysis by the

DFT method, it was suggested that the hole photoconductivity of the studied polymer composites is related

to the electron transfer from the carbazole fragment of the polymer to the dye aggregate.

Key words: merocyanine dyes, organic photovoltaics, carbazole-containing polymer, photo-emf.
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