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Ванников А. В., Гришина А. Д.

Рассмотрены процессы спектральной сенсибилизации полимерных
электронных донорно-акцепторных (ЭДА) сиасм, в результате которой
под воздействием видимого света происходит перенос электрона и обра-
зуются заряженные частицы. Обсуждаются проблемы практического ис-
пользования явления ];ри разработке светочувствительных регистрирующих
слоев, фотовольтаических ячеек, преобразующих световое излучение в элект-
рическую энергию, и полимерных фотопроводникои.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Сенсибилизация реакций переноса электрона в ЭДА-комплексах к
излучению определенных длин волн, особенно к видимому спектрально-
му диапазону, подробно исследуется как фундаментальная проблема
воздействия электромагнитного излучения на органические системы, а
также в связи с возможностью практического приложения этого явле-
ния. Речь идет об использовании органических комплексов в качестве
фотопроводников, светочувствительных регистрирующих слоев, в фото-
вольтаических ячейках, преобразующих солнечную энергию в электри-
ческую. Сенсибилизация имеет существенное значение также в процес-
се фотоокисления органических соединений н при утилизации солнечной
энергии фотохимическими методами.

В настоящем обзоре в понятие «полимерные электронные донорно-
акцепторные (ЭДЛ) комплексы» включается не только комплексы, об-
разованные полимерными компонентами, по и комплексы, которые со-
держат низкомолскулярные соединения, распределенные в полимерной
матрице.

Ниже рассмотрены вопросы спектральной сенсибилизации полимер-
ных композиций, включающих доноры (Д), акцепторы (Λ), а также
слабые комплексы с переносом заряда (КПЗ или Д-А). Сенсибилиза-
ция осуществляется введением дополнительного компонента — сенсиби-
лизатора (С), обладающего оптическим поглощением в заданном диа-
пазоне длин волн. В настоящем обзоре не обсуждаются процессы, по-
дробно освещенные в публикациях [1—3] и основанные на реакции

ионной диссоциации полимерных КПЗ (Д · А > Д + + А~) в ре-
зультате их прямого фотовозбуждения. Рассмотрены реакции сенсиби-
лизированного переноса электрона и реакции, обусловленные сенсиби-
лизированным образованием синглетного кислорода.
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1. Основные типы сенсибилизации реакций
с переносом заряда

а) Реакции с участием сенсибилизатора в процессе переноса
электрона

Сенсибилизатор формирует КПЗ с донорным или акцепторным ком-
понентом:

ЧД-Qo .. · Α-]β + ]

t "

(I)·

(II)·

Здесь ll3(JX+C~)0·,
 l lS(C+A~)1 — синглетно- или триплетно-возбужден-

ный комплексы; 1>3[Д+ . . . А~]о •—геминальная ион-радикальная пара в·
синглетном или триплетном состоянии.

Сенсибилизатор формирует столкновительный комплекс с донорным
или акцепторным компонентами, а также с комплексом 1(Д-А)0:

вторичная р е а к ц и я :
1 > 8[Д + . . . С - ] о (или С-) + J A 0 -> »С0 + Д + + А - Т + АГ

вторичная реакция:
l l 8 [C + . . . Α-] ο (или С4) + ХДО-* ХСО + Д + + А--*· Д? + АГ

1 С о
OS . А ) о _

Д+ + А7

г ' Д о ; '•3С1-
1А0;

 1 - 3 С 1 - 1 ( Д - А ) 0 — с т о л к н о в и т е л ь н ы е комплексы.

б) Одноквантово- или двухквантово-возбужденный
сенсибилизатор является донором триплетной энергии

(V)··

c , Sl-Tl

-

Д+

(VI)

Процессы (I) — (VI) принято называть автосенсибилизацией в том слу-
чае, если С = Д , + или Аг-

в) Реакции с участием синглетного кислорода

В присутствии О2 в реакции с триплетно-возбужденной органической
молекулой СМ^ образуется кислород в синглетном состоянии (Ю2 мо-
жет быть в состоянии % + и 4Δ8). Реакции с участием Ό 2 используются:
в процессах регистрации информации.

1106



Квантовый выход Ό 2 определяется взаимным положением уровней
Ε(3Μι) и возбужденного состояния с переносом заряда £ [1 ι 3(Μ+θΓ)ι].
Уровень Е[из (М+О )̂Х] лежит ниже, чем £(3М1)·

Синглетный кислород образуется по реакциям:

Ι , . ί
См, ο.,)-

•м 1

\.M'fO7),

¥ v . . J

( Μ , · 4 ) , )

Λ ν

('Mu-Ju,)—•^ν.-ι,Μ+ο.Τ)

'См,,

' ( ' м , , · '<·.,)

-МО.,

4+

^i— V M , - 3 O 2 )

Уровень Ε ['' '(M+afy лежит выше, чем £(3М,) [4, 5].
В этом процессе исключено прямое участие состояний Ι>3(Μ+ΟΓ)ι:

*· '(Зм,-Зо2)·

3 ( 3 м г

3 о 2 )

Схема 2

5(3М! · 3О;,)

3(М+0.7)

Сравнение реакций по схемам 1 и 2 показывает, что во втором случае
реализуется один путь распада столкновителыюго комплекса 3Μ,·3Ο2

через синглетное состояние i(3M.t-
3O2) с образованием синглетного кис-

лорода, в первом — при прочих равных условиях добавляется реакция
распада через состояние 3(Μ+ΟΓ")ι, не приводящая к Ю2. Учитывая
соотношение заселенностей уровней с различной мультиплетностью,
можно предположить, что квантовый выход образования синглетного
кислорода по схеме 2 будет в четыре раза превышать квантовый выход
по схеме 1.

II. ПРОБЛЕМЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ
СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА В ЭДА-КОМПЛЕКСАХ

При разработке регистрирующих полимерных донорно-акцепторных
систем или фотовольтаических ячеек, чувствительных к заданному диа-
пазону длин волн, в качестве сенсибилизаторов используют красители
различных классов (цианиновые, тиазиновые, ксантеновые и др.), ионы
переменной валентности, порфирины, которые применяются в галоген-
серебряной фотографии [6, 7] и при создании жидкофазных фотохими-
ческих систем, преобразующих энергию солнечного излучения в электри-
ческую или химическую [8—11 ].

Сенсибилизированное комплексами рутения (в том числе трис-(2,2'-
дипиридил)-рутением(II)—Ru(bipy)3

2+), порфиринами и красителями
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восстановление акцепторов — виологенов (В2+) в присутствии доноров
различной природы успешно исследуется в последние годы в связи с
поиском новых систем для запасания солнечной энергии [8—12]. Одно-
временно с целью создания несеребряных (или малосеребряных) про-
цессов регистрации информации изучается восстановление акцепторов —
виологенов в донорной матрице поливинилового спирта (ПВС)) в усло-
виях фотовозбуждения дополнительно введенных сенсибилизаторов:
рибофлавина [13, 14], бензофенона [15]. С этой целью может быть
также использована система из В г + и Ru(bipy)3

2+, включенная в матри-
цу из целлофана [12]. Наибольшая светочувствительность получена в
нанесенной на триацетатную подложку композиции из донора ПВС, ак-
цептора — Ν,Ν'-бис(-п-цианофенил) - (4,4'-дипиридил) хлорида и сенси-
билизатора— рибофлавина. Возбуждение рибофлавина светом с λ~
~360—440 нм в донорной матрице ПВС обеспечивает переход электро-
на от матрицы на сенсибилизатор с образованием восстановленной фор-
мы рибофлавина — семихинонного радикала с квантовым выходом 0,09
[16]. В присутствии В2+ последующий темновой переход электрона от
этого радикала на виологен обеспечивает образование центров скрытого
изображения — катион-радикалов В+, для визуализации и усиления ко-
торого используется процесс физического проявления [14] с образова-
нием видимого изображения из металлического серебра: j

В+ + Ag+ -> В2+ + Ag°; Ag° + "Ag+ + nFe11 -> Ag°Agn + nFe1"

Чувствительность S M к монохроматическому свету с Хпад = 436 нм опре- j
делялась как обратная величина экспозиции Ηαι (в Дж/см2), при кото- j
рой после проявления оптическая плотность на экспонированных участ- j
ках на 0,1 превышает оптическую плотность на неэкспонированных |
участках (плотность вуали) [14]: ί

Делаются попытки создания жидкофазных фотогальванических яче-
ек, основанных на фотовосстановлеиии тиазиновых красителей в при-
сутствии Fe(II) [17—18]. Различные варианты регистрации светового
воздействия, заключающиеся в фотовосстановлении тиазиновых краси-
телей в присутствии доноров различной природы и последующей пере-
даче электрона от восстановленной формы красителя на катионы ме-
таллов в твердых матрицах, приводятся в работе Остера [19].

Продукты фотовосстановления тиазиновых красителей — семихинон-
ные радикалы — инициируют полимеризацию виниловых и акриловых
мономеров [19—22]. Для фазовой записи голограмм применена систе-
ма, основанная на инициированной катион-радикалами МгН"1" (Мг+—•
краситель метиленовый голубой) полимеризации акриловых мономеров
[23]. Эффективное фотовосстановление Мг+ было обеспечено присут-
ствием в реакционной смеси донора — толуолсульфоновой кислоты. Го-
лограммы записывались лазерным излучением λ = 632,8 нм, вызываю-
щим фотовозбуждение красителя Мг+. Установлено [23], что за фазо-
вую запись ответственны два механизма: первый — образование релье-
фа, второй — изменение коэффициента преломления среды в результате
полимеризации. Для фиксирования светочувствительного слоя в состав
реакционной смеси вводили 4-нитрофенилуксусную кислоту. Краситель
Мг+ необратимо разрушается в условиях фотовозбуждения кислоты УФ-
излучением. Достигнуты светочувствительность ~10 3 см2/Дж, разреше-
ние 1500 мм-1, диффракционная эффективность ~ 4 5 % : вклад от изме-
нения коэффициента преломления ~ 1 2 % , модуляция толщины ~ 3 3 % .

Высокую светочувствительность, приближающуюся к галогеисереб-
ряным эмульсиям (So.2 = 3-lO6 см2/Дж для негативного процесса и 3-
• 10'* см2/Дж для позитивного), имеют желатиновые слои, содержащие
N-винилкарбазол (ВК) и СВг4, распределенные в матрице в виде частиц
размером от 0,5 до 20 мкм [24]. В зависимости от последовательности
фотовозбуждения и термообработок реализуется позитивный или нега-
тивный процесс. В условиях фотовозбуждения сенсибилизатора — КПЗ
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BK-CBr4 происходит его ионная диссоциация с образованием активных
продуктов ВК+, Вг--"СВг3, инициирующих полимеризацию ВК, высо-
кая концентрация которого определяется диспергированным состоянием.
Высокий квантовый выход полимера достигается последующим усиле-
нием изображения за счет чередования термообработки и интенсивной
засветки всего слоя.

Для регистрации информации предложены сенсибилизированные до-
норно-акцепторные системы на основе акцепторов—-солей диазония
[16, 25—33] (4-диазофениламипсульфоната, солей общей формулы

л-Х—С.Н4—N = N BF t-, где X=(CJI 5 ) ,N, CH,O, Br, CH3COO, NO2).
В качестве доноров используются толуолсульфоновая кислота, п-толу-
олсульфонат натрия, дифениламин, 1,4-диазодицикло-2,2,2-октан [25—
28], фосфорноватистая кислота, аскорбиновая кислота, полимерная мат-
рица ПВС (в сочетании с пластификатором — полиэтиленгликолем)
[16,29—33].

Сенсибилизаторами служат красители (тиазиновые, акридиновые,
ксантеновые), рибофлавин [16, 25—33], ионы переменной валентности
[33]. Необходимыми компонентами являются также фенолы и кислот-
ный стабилизатор. В этих системах запись информации обусловлена
распадом акцепторов (солей диазония) в результате перехода электро-
на сначала от донора на фотовозбужденный сенсибилизатор и затем от
восстановленного сенсибилизатора на акцептор.

Изображение появляется при обработке экспонированного слоя ам-
миаком, обеспечивающей преобразование фенолов RC6H4OH в фенолят-
ионы (RC6H4O~). Последние, обладая повышенными по сравнению с
RC6H,,OH донорными свойствами, вступают в темновую реакцию азо-
сочетания с сохранившимся на неэкспонированных участках акцепто-
ром—диазониевой солью. Это приводит к образованию азокрасителя
и окрашиванию неэкспонированных участков:

ArN+ + RCeH4Cr -> Ar—N=N--RCeH3OH
Продукты фоторазложения солей диазония не реагируют с фенолят-
ионами.

В зависимости от полярности среды распад солей диазония проте-
кает либо по ионному (гетеролитический распад в полярных матрицах),
либо по радикальному механизму (гемолитический распад в неполяр-
ных матрицах);

л-Х—CeH4—NJ + е -> я-Х—C0Hj + Ν2

В результате взаимодействия арильных радикалов, образующихся при
гомолитичесокм распаде, с Η-донорами (RH) возникают новые донор-
ные свободные радикалы (R'), вызывающие дополнительный распад
соли диазония [16, 27]. Образование свободных радикалов используется
для инициирования полимеризации дополнительно введенного в слой
акриламида [28]. В системе, содержащей акцептор — 4-диазодифенил-
аминсульфонат, донор — и-толуолсульфонат натрия, сенсибилизатор —
Мг+, а также акриламид, при фотовозбуждении Л1г+ светом с λ = 665 нм
образуется полиакриламид (молекулярная масса М = 7-10") с кванто-
вым выходом ср=1,3-104. Как отмечено выше, фоточувствительный кра-
ситель Мг+ и в отсутствие соли диазония инициирует полимеризацию
мономерных производных акриламида. Например [28], преобразование
акриламида в полимер (Μ = 9·105) протекает с квантовым выходом 1,7-
•10я.

Известно, что слои на основе доноров — поливинилкарбазола (ПВК),
полиэпоксипропилкарбазола (ПЭПК) и акцепторов различной природы
при дополнительном введении сенсибилизирующих красителей приобре-
тают фоточувствительность в широком спектральном диапазоне, вклю-
чающем полосу поглощения красителя. Эффективными спектральными
сенсибилизаторами для ПВК являются родамин 6Ж, кумарин 6 [34].
эозин [35], а также цианиновые красители с элсктроноакцепторнымм
свойствами [36], основной уровень которых лежит ниже верхней грани-
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цы валентной зоны ПВК. Эффекты сенсибилизированной фотопроводи- ;
мости в этих системах подробно обсуждаются в работах [1—3]. }

Следует заметить, что для слоев ПВК широко применяется также !
инжекционная и химическая сенсибилизации. Инжекционная сенсиби- 1
лизация на границе ПВК/селен возникает при введении ароматических |
молекул и обусловлена формированием на границе раздела фаз КПЗ ]
между селеном и ароматической молекулой [37], выравнивающих «по- :

толки» валентных зон селена и ПВК и обеспечивающих переход в ПВК
дырок1, фотогенерированных в селене.

Химическая сенсибилизация обеспечивается введением таких доба-
вок, как трихлоруксусная кислота [38], соли диазония [39—43] в систе- ι
му, состоящую из донора (ПВК) и спектрального сенсибилизатора или }
акцептора (о-динитробензола, тринитрофлюоренона). Введение этих
добавок приводит к увеличению почти на порядок фотопроводимости
системы и появлению «эффекта памяти», заключающегося в увеличении
на 3—4 порядка (до 24 ч) времени спада фототока после выключения
освещения. Эффекты связаны с взаимодействием образующихся при
фотопереносе электрона анион-радикалов (А~ или С^) с введенными
добавками (например, А^ + Н+->НА~), приводящему к снижению кон-
станты скорости объемной рекомбинации электронно-дырочных пар.
«Эффект памяти» используется при записи информации в электрофото-
графическом режиме. Упрощенная схема электрофотографического про-
цесса на слоях ПВК. заключается в следующем: слои заряжаются рав-
номерно отрицательным зарядом с помощью коронного разряда. При
экспонировании в участках слоя, на которые воздействует свет, генери-
руются свободные дырки, рекомбинирующие с поверхностным отрица-
тельным зарядом. В результате формируется рельеф потенциала на по-
верхности, повторяющий распределение освещенности при экспонирова-
нии. Проявление проводится с помощью заряженных частиц красителя
[1, 44, гл. 2]. Время всего процесса от экспонирования до проявления
определяется временем «удерживания» заряда на поверхности, которое,
вообще говоря, мало (не более нескольких минут). «Эффект памяти»
позволяет существенно упростить процесс и проводить экспонирование
незаряженной поверхности пленки, т. е. разделить во времени и аппа-
ратурно стадии заряжения и экспонирования. Сохранение на экспони-
рованных участках повышенной электропроводности делает возможным
визуализацию изображения заряжением поверхности через продолжи-
тельное время после экспонирования.

В фотовольтаических ячейках и в процессах записи информации мо-
гут быть использованы системы, представляющие сочетание тонких сло-
ев металлов и органических полупроводников. Для электрофотографи-
ческого процесса применяют слои чистого ПВК или ПВК, содержащего
диспергированный ΖηΟ [45], нанесенные на металлический слой. Для
сенсибилизации этих систем к видимому свету на границу раздела фаз
металл/органический слой вводят краситель. Применяя красители раз-
личной природы (сенсибилизаторы либо для ΖηΟ, либо для ПВК), ав-
торы работы [45] установили, что первичной стадией является фото-
окисление красителя-сенсибилизатора с передачей электрона от фото-
возбужденного красителя на ΖηΟ, а вторичной — переход электрона от
ПВК на окисленный сенсибилизатор. В результате этого процесса воз-
никает пара заряженных частиц, которые могут рекомбинировать или
разойтись в объем, внося вклад в фотопроводимость слоя.

Особый интерес представляет применение органических слоев в фо-
товольтаических ячейках для преобразования солнечной энергии в элек-
трическую. Обычно для этой цели используется барьер Шоттки, кото-
рый возникает в органическом слое при его контакте с металлом. Так
как органические полупроводники обладают, как правило, р-типом про-

1 Здесь и далее говорится о носителях заряда р-типа (дырках) и η-типа (электро-
нах) в тех случаях, когда имеется возможность движения электронов по системе
М---М + -"М и Μ···Μ~···Μ, где Μ — нейтральная молекула, М+,М~—катион- и анион-
радикалы.
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водимости, необходимым условием для образования барьера Шоттки
является условие ΦΜ '<ΦΠ Π (Фм, Фп п—работа выхода из металла и полу-
проводника соответственно). В этом случае при контакте органический
слой заряжается положительно, металлический — отрицательно, высота
барьера Шоттки не превышает разности У0 = ф п п — ф м , а электрическое
поле в барьерной области составляет Ed = 2VJd (d — ширина барьера).

Достоинствами систем на основе барьера Шоттки являются низкая
стоимость необходимых компонентов и технологичность процесса изго-
товления ячеек. Среди большого числа работ, посвященных этой про-
блеме, нас будут интересовать сообщения о получении органических
слоев на основе фталоцианина без металла (Фтц), диспергированного
в полимерной матрице [46—48]. На таких слоях, сенсибилизированных
красителями, удалось получить максимальные среди органических си-
стем значения к. п. д. (несколько процентов). В принципе механизм ге-
нерации носителей заряда в этих системах тот же, что и в органических
слоях с гомогенным распределением красителя и полупроводника в по-
лимере. Однако имеется и специфика, связанная с тем, что краситель
распределяется на границе раздела диспергированный Фтц/металл.
В этом случае редокс-процессы в твердотельной системе идут с пере-
носом электрона через межфазную границу. Кроме того, для Фтц мож-
но использовать представления зонной модели твердого тела. По срав-
нению с напыленными слоями Фтц полимерные слои с диспергирован-
ными частицами Фтц позволяют получить ячейки со значительно боль-
шими к. п. д. [48]. Основным элементом фотовольтаической ячейки
является тонкий ( ~ 1 мкм) слой полимера (ПВА, ПВК, поликарбонат),
в котором равномерно распределены частицы поликристаллического
Фтц с линейными размерами в несколько сотен ангстрем. Этот слой
наносится на проводящую подложку, формирующую с ним омический
контакт (для этого необходимо выполнение условия ФП О ДП>ФФТЦ)· В ка-
честве проводящей подложки обычно используют прозрачный слой SnO2

на стекле или кварце, а также металлы — Аи, Ag, Си, Pt. На свободную
поверхность органического слоя напыляется полупрозрачный слой ме-
талла с небольшой работой выхода. Наиболее стабильные характери-
стики ячеек получены с In (ФГп = 4,0 эВ, ФФтц = 5,1 эВ). При освещении
ячейки со стороны металлического слоя (для максимальной эффектив-
ности важно, чтобы весь свет поглощался в области барьера) генери-
руются электронно-дырочные пары, в поле Ed происходит их разделение,
электрон переходит в металл, а положительный заряд — в объем полу-
проводника. Если ячейка электрически замкнута, то в цепи возникает
при освещении ток короткого замыкания /,„. При размыкании на ме-
таллическом и БпОг-слоях генерируется разность потенциалов — фото-
ЭДС разомкнутой цепи (Ур„), которая не может превышать Vo. При
включении во внешнюю цепь нагрузочного сопротивления R его вели-
чина определяет значения V и /, генерируемых при освещении ячейки,
при этом полезная работа равна V ·/.

Значения фото-ЭДС и фототока, при которых полезная работа мак-
симальна, обозначают как \\тК1, и /макс. Для оценки к. п. д. ячейки вво-
дится так называемый фактор заполнения F [34]:

/ V
р макс макс

Значения /кз, Vo и F можно рассчитать из вольт-амперной характеристи-
ки ячейки при освещении.

К. п. д. фотовольтаической ячейки можно рассчитывать на интенсив-
ность света, падающего на ячейку (Ьо):

Tl=J~-100% ( 1 )

шли на интенсивность света, прошедшего металлический электрод (LT):

η' = '^f- • 100% (2)
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К-п. д. η характеризует эффективность работы ячейки в целом, а η ' —
эффективность преобразования энергии на барьере.

Из величины /кз получают квантовую эффективность фотогенерации
носителей заряда [34]:

<р=1,24/к,/1Апад (3)

/,„ в А/см2, LT в Вт/см2, Хпад, нм — длина волны падающего излучения.
Спектр фототока коррелирует со спектром поглощения Фтц, что сви-
детельствует о независимости ср от λΠΆΆ (ср = О,27, a F = 0,33). Для моно-
хроматического излучения λΜΗ

 = 670 нм, LT = 6 мкВт/см2, /κ 3=1,4·10"6 А/
/см2, У0 = 0,86 В, η ' = 6,5%, η = 2%. Однако для излучения того же спек-
трального состава, что и солнечное, 1 Т = 1 мВт/см2 (0,01 интенсивности
солнечного излучения), а η ' = 0,5%· При увеличении LT до 10 мВт/см~
η ' падает до 0,07%· Наиболее понятные пути увеличения η' связаны с
повышением /„,, за счет увеличения φ и более эффективного поглощения
солнечного света, так как оптическое поглощение Фтц в зеленой зоне
спектра, где сосредоточен максимум энергии солнечного излучения, име-
ет провал. Увеличение φ при возбуждении светом в полосе поглощения
Фтц можно получить за счет химической сенсибилизации системы, на-
пример введением акцептора, образующего КПЗ с Фтц. Подбор краси-
телей, имеющих максимум поглощения в зеленом провале поглощения
Фтц позволяет ожидать спектральную сенсибилизацию слоя, что в ко-
нечном итоге также должно привести к возрастанию φ и /кз. Механизмы
сенсибилизации обсуждаются в работах [34, 35] и будут приведены в
гл. III.

Слои для записи информации на основе комплексов с переносом
заряда между донорами — ароматическими аминами (Ам) и акцепто-
рами— четырехбромистым углеродом (СВг4) или гексабромдиметил-
сульфоном (CBr3SO2CBr3), чувствительные к свету в области длин волн
короче 500 нм, были сенсибилизированы к видимому свету введением
цианиновых красителей [3, гл. 5; 44, гл. 6; 49, 50]. Как и в галогенсе-
ребряном процессе, спектральная сенсибилизация этих несеребряных
фотографических систем обусловлена реакциями фотопереноса элек-
трона.

Несеребряные фотографические системы на основе КПЗ между до-
норами различной природы (лейкоформой кристаллического фиолето-
вого [51], ПВК [52], 1,1-бмс-(я-диметиламинофенил) этилена и и-ди-
этиламиностирилхинолина [53], дифенилбензиламина и дибензилани-
лина [3, гл. 5; 44, гл. 6]) и акцепторами (СВг4 и СН13) обладают высо-
кой светочувствительностью (S 0 2 ~10 5 см2/Дж [3, 13, 51—58]) благода-
ря возможности оптического усиления скрытого изображения, впервые
установленного в работе [51]. Возможность оптического усиления скры-
того изображения обусловлена тем, что образующийся в результате фо-
тодиссоциации КПЗ окрашенный продукт (в конечной форме [13, 51 —
53, 55—57] или промежуточный [3, гл. 5; 44, гл. 6; 50, 58]) является
сенсибилизатором (автосенсибилизатором) композиции на основе КПЗ
к свету в области собственного поглощения. Разработано представление
[51—53], что механизм оптического усиления обусловлен передачей
триплетной энергии от фотовозбужденного окрашенного продукта на
ближайшие КПЗ. В работе [58] установлен двухквантовый механизм
этого процесса в системе на основе КПЗ между бензиламинами и СВг..

III. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ СЕНСИБИЛИЗАТОРА В ПЕРЕНОСЕ
ЭЛЕКТРОНА

1. Энергетические соотношения

При оценке эффективности переноса электрона проводят сопостав-
ление взаимного положения энергетических уровней взаимодействующих
компонентов. В конденсированной фазе наряду с энергетическими ха-
рактеристиками, такими как потенциал ионизации молекулы / м (доно-
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pa — /л) или сродство к электрону молекулы Еи (акцептора — ЕА), ис-
пользуют равновесные окислительно-восстановительные потенциалы.
Связь этих величин дается соотношениями (4), (4а) для потенциала
ионизации и (5), (5а) для сродства к электрону.

(4)
/йи д к = /й3 - Е& = Е0 + еЕи (М/М +) (4а)

ЕЪ = Е%т-(Еа-РЪ) (5)
£йидк = ^м 3 + £м = £0 + е£,г (Д1-/М) (5а)

Здесь индексы п, жидк, газ отвечают значениям /м и ЕУ1 соответственно

в полимере, жидкой и газовой фазе; £м и-"и ^ м ^ т ^ " ( ' ) — из-

менение реальной энергии сольватации в жидкой фазе при переходе от
молекулы к катион- или анион-радикалу соответственно, κ — диэлектри-
ческая проницаемость той жидкости, в которой измерены потенциалы
hox,red

/2

( ) (6)

— изменение энергии поляризации полимера при переходе от молекулы
к катион- или анион-радикалу соответственно, κπ—диэлектрическая
проницаемость полимерного слоя, г*—радиус соответственно катион-
или анион-радикала E%^E4l (М/М+) —равновесный потенциал окисле-
ния молекулы по редокс-реакции:

М~>М++е ( С ^ С ; + е, Д ^ Д + + е ) (VII)

Еу„ =E4t(W~ /Μ)—равновесный потенциал ее восстановления по ре-
докс-реакции:

(VIII)

Ей— положение того уровня электрода сравнения, относительно которо-
го отсчитываются равновесные окислительно-восстановительные потен-
циалы £.Л(М/М+) и Еч (М~/М) при их измерении вжидкой фазе. Со-
гласно [59—61], £0 = Ф + еДФ — отсчитанная от вакуумного уровня
энергии электрона, находящегося на уровне Ферми электрода сравне-
ния при равновесном электродном потенциале,— определяется как рабо-
та выхода электрона в газовую фазу из материала электрода сравнения
(Ф) с учетом ΔΦ, где ΔΦ — приповерхностный скачок потенциала из-за
взаимодействия электрода сравнения с ориентированными молекулами
растворителя; ΔΦ зависит от природы электрода сравнения и раство-
рителя [59, 60]. В работах [60, 61], используя для платинового электро-
да сравнения в 1 N водном растворе кислоты (нормальный водородный
электрод: н.в. э.) значения φ = 4,5 эВ и еАФ = —0,07 эВ, получено £„--=
= 4,43 эВ (н.в. э.). Это соответствует значениям £0 = 4,67 эВ (насыщен-
ный каломельный электрод сравнения: нас. к.э.) и £„ = 4,62 эВ (хлор-
серебряный электрод сравнения в смеси метанол : вода 1 :1 об.%· Ag/
/AgCl) [62].

В [59] отмечается, что потенциал АФ известен лишь для нескольких
сочетаний металл — раствор. По-видимому, по этой причине Ео часто
отождествляется со значением Ф. Например, в обзорной работе [8,
с. 199] Е„ оценивается, как Φ = 4,5—4,7 эВ (н. в. э.).

Из анализа литературных данных следует, что в работах последних
лет не используют значение £0 = 5,07 эВ (нас. к.э.) [63, 64], полученное
исходя из представления, согласно которому £„ = Ф + еЛФ', где принято
Φ = 4,54 эВ, а ΔΦ' = 0,53 В — потенциал протекания реакции на электро-
де сравнения:

е(в Hg)+HgCl n o B e i , X H ^H g ° + Cl-

В работе [65] энергия Ев насыщенного каломельного электрода рас-
считана на основании измерения редокс-потенциалов в ароматических
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углеводородах (АУ). Ео получено суммированием соотношений (4а) и
(5а) для одной и той же молекулы:

F JAV^E^ е[Е./;(АУ/АУУ!-£,/2(АУ-7АУ)]
£ 1 (£ С )0 1 (£ Л у АУ)

В соответствии с экспериментальными данными:

(/Лу + £Ау)/2 = 4,34 эВ

е [Я,, (АУ/АУ+) 4- £,, (АУ^/АУ)]
—L-Ai 1_—άΐ ί — _ = — 0,31 эВ (нас. к. э.)

£АУ = £ГУ = 1,94 ЭВ

"Таким образом, £„ = 4,65 эВ (нас. к. э.)· Значения £ , ч ^ £ м ~ 1,8-^2,0 эВ

в средах с κ>10 (когда ι 1 ) ~ 1 ) , согласно экспериментальным

оценкам, проведенным для ароматических углеводородов [65, 66, 67],
арилазонафтолов [68], циэниновых красителей [69].

Из сопоставления /м

г а з, измеренных различными методами, и
£•,·, (М/Мт ) получено соотношение:

/™3 = £; + e£,/2(M/M;) (46)

в котором для ароматических углеводородов в ацетонитриле приводят-
ся значения £0 ' = £„ + £й = 4,65+1,94 = 6,59 эВ (нас.к.э.) [65], £„' =
= 6,5 эВ (нас.к.э.) [70, 71], £„' = 4,5+1,94 = 6,44 эВ (н.в.э.) [66], для
цианиновых красителей в воде (рН 10) £»' = 4,51 +1,84 = 6,35 эВ (Ag/
/AgCl) [69,72,73].

При сопоставлении измеренных магнетронным методом значений
£А

газ с равновесными потенциалами £Vi(A~/A) для сильных акцепторов,
преимущественно с цианогруппами, получено соотношение [74]:

£г

А

аз = £'; + е£,/2(А"/А), эВ (56)

в котором для растворов в ацетонитриле получено £0" = £0—£~=2,7 эВ.
Близкие к этому значению величины Ео" получены для цианиновых [69]
и тиазиновых красителей [75]. Из сопоставления (46) и (56) следует,
что для ион-радикалов крупных молекул с сопряженными связями

(£м4-£м) = (£</—Ε о") = 3,89-̂ -3,8 эВ и реальная энергия сольватации
составляет £м — £м — 1,95-f-1,9 эВ.

Энергия поляризации в твердой среде Рм или Рм определяется из
сопоставления /ы

г а з с пороговым значением фотоэлектронной эмиссии.
Анализ фотоэлектронной эмиссии из органических твердых тел (вклю-
чая полимеры) проводится в монографиях [76, 77]. Сравнением /м

г а з

[78] с пороговыми значениями фотоэлектронной эмиссии соединений
различных классов [77] можно оценить по (4, 4а), что Р м ^ 1,5-=-1,9 эВ.
Для молекул, находящихся на границе раздела фаз, Рм* отличается от
значения, характерного для молекул внутри твердой фазы [47, 79]. На
границе раздела фаз, имеющих диэлектрические проницаемости %i и х2,

энергия Р ± = - - ^ - | 1 ), где κ ' = (κ, + κ2)/2; на границе воздух —

твердая фаза κ ' = (Ι +κ Ι Β)/2 [36]. Для молекул ПВК энергия поляриза-
ции катион-радикала определена как разностьР+ =/пвк — 'пвк =1>5 эВ
[79], исходя из предположения, что/пвк = ^ипк =7,6 эВ, где ИПК — Ν-
изопропилкарбазол. Значение /пв°к =6,1 эВ получено [79] сопоставле-
нием работы выхода электрона из металлов в вакуум и пороговой энер-
гии квантов света, обеспечивающей фотоэмиссию дырок из металлов,
напыленных на слой ПВК в этот полимерный слой. В монографии [80]
приводятся значения энергии поляризации: — 1,2-̂ -2,04 эВ и 1,8 эВ для
ароматических углеводородов соответственно в полистироле и полиме-
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тилметакрилате. Эти значения представляют собой разность между по-
роговыми значениями двухквантовой ионизации молекул в газовой фазе
и в полимерной матрице.

С учетом разброса значений Е„, JEVS Pn*, приводимых в рассмотрен-
ных выше работах, можно предложить следующие выражения, связы-
вающие потенциалы ионизации молекулы в полимерной матрице / м

п и
сродство к электрону £м

п с равновесными редокс-потенциалами:

Гп = £0 + 1,9 ( - -) + еЕу2 (М/М+), эВ (7)

£м = Ео - 1,9 ( -)+ еЕу, (Мг/Щ, эВ (8)

где £„ = 4,6 эВ (нас. к. э.); 4,55 эВ (Ag/Ag в СН 3 ОН:Н 2 О=1 : 1 об.%);
4,36 (н.в.э.). Ниже приняты обозначения:

еЕу, (Μ/Μ·*) = еЕу, (М/М+) + kGl еЕу, (М-/М) = еЕу, (М-/М) — AG~ (9)

2. Взаимное положение уровней
в процессе фотопереноса электрона

Квантовомеханическая теория элементарного акта переноса электро-
на подробно рассмотрена в монографиях [81, 82]. Связь константы ско-
рости тушения фотовозбуждения молекул посредством переноса элек-
трона со свободной энергией активации этого процесса в жидких средах
обсуждается в работах [83—89]. В настоящем обзоре основное внима-
ние уделяется анализу энергетических характеристик участвующих в
редокс-реакциях компонентов и соотношений между ними как факто-
ров, определяющих направление и механизм редокс-процессов в этих
системах. При разработке фотохимически активных полимерных сред на
основе ЭДА-комплексов применяют компоненты Д и А, формирующие
либо слабые КПЗ, либо контактные комплексы, отвечающие полному
переносу электрона от Д к А в возбужденном состоянии. Использова-
ние КПЗ с низколежащим уровнем с полным переносом заряда привело
бы к темновому накоплению продуктов переноса электрона.

Рассмотрим сначала реакции с участием комплексов Д-С или С·А
(I) и (II). В условиях формирования электронных донорно-акцептор-
ных комплексов между С и Д или А возможно протекание процессов,
представленных на рис. 1. Эти процессы в случае КПЗ '(Д-С)„ могут
быть представлены процессом (I) (рис. \,а):

1 ( Д + в . с _ в ) о J - к п з ^ 1 ( д 1_а _ c^6h _ 3 ( д : с ^

Здесь б — степень переноса заряда в основном состоянии комплекса,
1 (Д^^С" 1* 6)!—низшее синглетно-возбужденное состояние КПЗ. Для
контактных комплексов 6 = 0 и ^Л1^•С~1+6)1^

1(]ХЬС')1.
Далее следуют образование столкновительного комплекса с А (с кон-

стантой ki2) и перенос электрона (k23):

0 + 'с0 (IX)
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Рис. 1. Схема взаимного по
ложения окислительно-восста
новительных потенциалов до-
нора (Д), акцептора (А), а
также комплексов Д-С (а) и
С·А (о) в основном и возбуж-
денном состоянии; С — сенси-
билизатор, сплошная линия —
полимерная матрица, пунк-
тир — жидкая фаза: 1, Г —

2, 2' — E4l(C~llC0),Ev/(C-/
/'Со); 3 - ^['(Д-СУСД^С)];
4 - £.,![

1'3(Д+С-)1/(ДтС)];
5, 5' — &/ДА-/1А.,), £.,/(А~/
/Άο); б-£./,[(СА-)/!(С-А)о1·.
/-^([CAn'.^C-A^),!; 8,
8'- ЕЪССО1С+), £v/('C0/C + );
9 —AG n +; 10 — hGn-, 11 —
χ- 12 _ AGnK113; i3 — ДС23

(IX); 14 — AG23 (X)

Свободная энергия AG21 (IX) стадии переноса электрона реакции
(IX) представляет разность редокс-потенциалов (рис. \,а):

AG2S (IX) = Г С)] - е£;/2 (А^А») (10)

В этой формуле Е'Уг ^ ^ ( Д ^ С ^ ^ Щ ^ С ) ] — приведенный к полимерной мат-
рице потенциал окисления возбужденного комплекса в редокс-реакции

[или х(

который может быть рассчитан по соотношению:

еЕ'Уг [1 < 3(Д+С- — iflE (Π)

где ''3£Όο—расстояние от основного до синглетно- или триплетно-воз-
бужденного уровня комплекса.

е£% 1ЧД -СУОГО)] = еЕу, (^„/Д") + X + AGj (lla).

— приведенный к полимерной матрице равновесный потенциал окисле-
ния комплекса в основном состоянии по реакции

В уравнении (Па) X — энергия образования комплекса, для контакт-
ных комплексов член Х = 0, а для КПЗ:

Х =
{Wol - eS n l [E,, > + Еп] I2

[EVi (!До/Д+) - + ( рд + РЭ ~ (^газ + Р)

(Д, С)Яф2(Д' |'С"~)(1т—энергия взаимодействия состояний без
связи срДД, С) и отвечающего полному переносу заряда между компо-
нентами ср2(Д+С~); W0l-—0 в контактных комплексах, W01~0,05-b0,5 эВ
в КПЗ; S o l = ("фДД, С)фг(Д+С"~)(1т — интеграл перекрывания волновых
функций этих состояний; S(U = 0 в контактных комплексах, S0i = 0,01 —
—0,1 в КПЗ. Qra3==e2/2r — энергия кулоновского притяжения ион-ради-
калов в состоянии 1 '3(Д + С~")1 в газовой фазе.
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2хл

W (12)

Ρ — энергия поляризации полимерной среды диполем М ( Д + С ) и вклю-
чающая быструю электронную, а также атомную и медленную ориента-
ционную составляющие. \x, = &r v ^ ~2ег — дипольный момент; а(~2г) —

д с
радиус полости поляризующего диполя, r = r+ = r-—радиус катион- или

/ Лу/ '

анион-радикала. Отсюда (Qra3 + Ρ) = 1.9

В реакции (IX) продолжительность жизни полярных состояний
1 (Д'^6-С"1 + б·А)! составляет 3=10~12 с в том случае, если образование
столкновительного комплекса между возбужденным комплексом и мо-
лекулой А является результатом только увеличения размеров комплек-
са при его фотовозбуждепии. В течение этого времени устанавливается
только электронная поляризация среды (когда ки — п2, где η — коэффи-
циент преломления света). Одновременно, в условиях сегментальной
подвижности полимерных звеньев столкновение с молекулой может про-
изойти после перехода возбужденного комплекса в равновесное состоя-
ние ( м £ а 0 ) , отвечающее энергии поляризации Ρ и, следовательно, рав-
новесному редокс-потепциалу возбужденного комплекса.

1,3с i r a 3 г™3 , γ ι /-чгаз , п> , 1.3̂ 1

= е [Е'Уг (WOT) - £,;, (C^q,)] + X + /\Gn
Kn3 +

 1|3Qe (13)

ДСп

кпз = (Рд -Ь Pt) - (Qra3 + Ρ) (Η)

Здесь 1Qe = X + 1Q/; ^/ = /,2 + К12 и
 3Qe = /i2—K i2—энергия межэлектрон-

ного отталкивания в синглетно- и триплетно-возбужденном комплексе.
.!,, и Κι-—кулоновская и обменная энергия соответственно [90].

" Согласно (11), (11а) и (13)

еЕу2 l^WC^-UVX+C)] = еЕу2 (С^С 0 ) - AG"m3 - AG^ - h3Qe (15)

Таким образом, из соотношений (10) и (15) получаем (рис. 1, а) :

AG23 (IX) = е [Е% (С^Со) - Е% (А^А0)] - AGn

Ktl3 -
 h3Qc (10a)

В том случае, когда в переносе электрона принимает участие КПЗ
типа '(С-А)о, протекают фотопроцессы (X) по схеме (II) (рис. 1, б),
аналогичные (IX) (с заменой Д на С и С па А). Свободная энергия
фотопереноса электрона составляет (рис. 1, о):

AG23 (X) = е {Е'% СДо/ДЧ - Ε у, [(СА-у^С+А^]}, (16)

где Еу, [СА^ЛЧС'А^] = еЕу, [(СА^/НСА),,] + w £ 0 9 ;

еЕ', 1(СА--у\С · Ао)] = еЕу, (А^А,,) - Х-

™Ет = е [Е'у, (^„/С-;·) - El (А^/1А0)} -f AG.^B + X + h3Q,

После подстановок соотношение (16) приобретает вид:

AG23 (X) = е [£,,, (^„/Д'-) - Ε у, (^„/С^)] - АС^пз - *"U·

Перейдем к рассмотрению реакций фотовозбужденного сенсибилизато-
ра (III) — (V). Ниже рассмотрены реакции фотопереноса электрона с
участием сенсибилизатора, не формирующего комплексы с Д- или А-
компонентами в основном состоянии. Спектральная сенсибилизация в
этом случае обусловлена образованием столкновительного комплекса
между фотовозбужденным сенсибилизатором и Д- или А-компонентом
системы. Ниже показано, что направление процесса переноса заряда
(тип первичной реакции) определяется взаимным положением уровней
фотовозбужденного сенсибилизатора и равновесным редокс-потенциа-
лом компонентов ЭДА-системы.
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Рассмотрим первичное окисление донора и восстановление возбуж-
денного сенсибилизатора (реакции (III) — (V)):

Д+ + С" (XI)

Как показано на рис. 2, а, протекание реакции (XI) на стадии 23
обусловлено смещением потенциала восстановления сенсибилизатора в
возбужденном состоянии в положительную сторону до значения (в по-
лимерной композиции):

е£% (СУ-"CO = еЕ% (СУ Со) - AG» + ™ЕЮ (или г-*Е) (17)

Потенциал (17) является равновесным, если реакция переноса электро-
на осуществляется после перехода 1-3С1 на низший синглетно- или три-
плетно-возбужденный уровень (1|3£Όο)·

Рис. 2. Схема взаимного поло-
жения окислительно-восстано-
вительного потенциалов при
первичной реакции окисления
донора (а) или восстановле-
нии акцептора (б); Д и Д' —
доноры различной природы:

;, ν - ^ ( ' Д о / д Ч £'//('До/
/Д + ); 2, .2'-£>,,(• Д)о7(Д'Г .
£,,/[ '(Д')о/(Д')+ ']; 3,3'-

5, 5' -ΕΊ2(Α-ρΑο), ЕЪ'(А~/
/>А0); 6, 6' ~ fv.OCo/C-),
fv/CCo/C-f). 7, 7' — f./Л1·^]/
IC+), £./1'(

1-3С,/С+ ); S — AGM
(XI); 9 — AGBT (XII); 10 —

ΔΟ23 (XIII), ; / - A G B T (XIV);
72 — ΔΟΠ+, 13 — ΔΟΠ-

Свободная энергия переноса электрона (стадия 23) в реакции (XI)
составляет:

7 £ (18)

-, 22

I

' ^ 0 0

i

a

1
2-1 _

<)

5—

•I
_ _ 1-1

5

...Α..
I

_oo_

ί I .
/·' ι

t "

AG23 (XI) = е [Е.А О

R — расстояние между Д + и С~ в геминальной паре. Предполагается,
что в отличие от возбужденного КПЗ, например 1 | 3 (Д + С~) Ь поляризу-
ющего среду как единый диполь (см. формулу (12)), геминальная пара
1 > 3[Д+ . . .СПо отвечает кулоновскому притяжению (е2/#х) ион-радика-
лов, имеющих собственные сольватные оболочки.

Свободная энергия вторичной реакции:

С^ + ^ о ^ С о + А- (XII)

определяется как разность следующих равновесных редокс-потенциалов:

ДСВТ (XII) = е \Е% (СУ Со) - Е% (А^/1 Ао)] (19)
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При первичном восстановлении акцептора за счет окисления фото-
возбужденного сенсибилизатора (реакции (IV)) протекают процессы:
(XIII), (XIV) (рис. 2, б), аналогичные процессам (XI), (XIX) (с заме-
ной Д на С и С на А).

Свободная энергия переноса электрона по реакции (XIII) составляет
(рис. 2, б ) :

AG23 (XIII) - е [Е% 0С0/С+) - Е% (А^ЛА0)1 + 2AG;f - ~ - ^3Е00

(20)
и по вторичной реакции (XIV):

ДСВТ (XIV) = е [Еу, Ε% (21).

Преобладающее направление первичной реакции определяется раз-
ностью свободных энергий [AG23(XI)—AG23(XHI)] и отношение равно-
весных концентраций дается выражением:

^ с ;

AG M (XI) - ^G23 (XIII) I

При столкновении 1-3CI (энергия 1-3Ет) с комплексом 1(Д-А) 0 из двух
возможных направлений реакции а или б:

1V . -ДАЧ
( Д - А ) о

для которых

AG (a) = е [Е%

AG (б) = е [Еу2 (^o/C+J — Ε у, (А^ЛА0)] + 2AG,r + X — :

преимущественный путь определяется разностью [AG(c)—AG(6)]:
1 | 3[Д^А...СН0 _

•̂ оо
^00

1 > 3 [ С + . . . Д А Н »

Жидкофазные системы, включающие доноры различной природы
(Д и Д'), сенсибилизаторы·—низкомолекулярные и высокомолекуляр-
ные производные Ru(bipy)3

2+, ксантеновые красители, порфирины, ак-
цепторы-виологены (В2+) в присутствии диспергированной платины, по-
дробно исследуются [8—11, 71, 91—96] в связи с разработкой преобра-
зователей солнечного излучения в химическую энергию выделения мо-
лекулярного водорода. Совокупность реакций может быть представлена
двумя схемами:

Д
ftv С i ,

-*- С

Г)+

( .

-В "г-*-

pi
(χν)

Д'

С.
pt

(XVI)

В реакциях (XV) и (XVI) свободная энергия процесса образова-
ния Н2

AG (Н8) = е \Еу2
Е% (0,5Н2/Н+)]
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где £Vi(0.5H2/H
+) =—0,059-рН, В (н. в. э.) — равновесный потенциал

восстановления Н+ до 0,5Н2 в реакции 0,5Н2^±Н+ + е на поверхности Pt.
Высокий квантовый выход Η, (φ (0,5 Н2) =0,25) достигнут в компо-

зиции, в которой в качестве С используется сложная система из смеси
трех ксантеновых красителей с различными областями оптического по-
глощения, передающих поглощенную солнечную энергию на «антен-
ну»— 9-антраценкарбоксиловую кислоту. «Антенна» в триплетно-воз-
бужденном состоянии принимает участие в переносе электрона от доно-
р а — этилендиаминтстрауксусной кислоты (ЭДТК) на акцептор — ме-
тилвиологен [96].

Как показано на рис. 2, положение основного энергетического уровня
сенсибилизатора, например комплекса рутения Ru(bipy)3

2+, характери-
зуется двумя значениями редокс-потенциалов [71]:

еЕу2 {Кп

= еЕ% {Ru (bipy)i+/xlRu (Ыру)Г"]0} + 3Е00 = 0,84 эВ (22)
(3£00 = 2,1 эВ)

e£,2{
1[Ru(bipy)f!

+]0/Ru(bipy)3
3
+} = l>27 эВ (н.в.э.)

определяющими свободные энергии перехода электрона при взаимодей-
ствии с донором. Первое значение характеризует свободную энергию
(18) перехода электрона от Д на нижний уровень триплетно-возбужден-
ного сенсибилизатора (реакция (XV)), второе — отвечает свободной
энергии (21) вторичной реакции (XVI) перехода электрона с Д' на
окисленный сенсибилизатор.

Аналогично, положение возбужденного энергетического уровня этого
сенсибилизатора характеризуется редокс-потенциалами [71]:

еЕу2 f [Ru (bipy^k/Ru (Ыру)Г} =

= еЕу2 {HRu (bipy)f]0/Ru (Ыру)Г} - 3£00 = — 0,83 эВ

e£% {Ru (bipy^VtRu (Ыру)Г]0} = —1,26 эВ (н. в. э.)

определяющими свободную энергию (20) и (19) перехода электрона на
акцептор соответственно от возбужденного комплекса рутения в пер-
вичной реакции (XVI) и от восстановленного сенсибилизатора во вто-
ричной реакции (XV). Реакция (XV) преобладает при использовании
доноров с малым £|/г(

1Д0/Д+) [0,16-^0,64 В (н.в.э.)], таких как тетра-
метил-я-фенилендиамин, дифенил-я-фенилендиамин, тетрамстилбензи-
дин, тетрапирендиамин, в сочетании с Ru(bipy)3

2+ и акцептором метил-
виологеном (МВ2 +): £ν,(ΜΒ+ /ΜΒ2+) = — 0,44 В (н. в. э.). Реакция (XVI)
протекает в том случае, когда применены такие доноры, как триэтанол-
амин (ТЭОА), ЭДТК, равновесные потенциалы окисления которых со-
ставляют £•./,(('Д')о/(Д')+) =0,82 и 0,9 В (н.в.э.) соответственно и почти
совпадают или положительное потенциала (22).

Положение энергетических уровней сенсибилизирующих красителей
(азиновых, тиазиновых, ксантеновых) и доноров (ЭДТК, ТЭОА) зави-
сит от кислотно-основных свойств среды [76, 97—100]. Например, ши-
роко используемые в иесерсбряных процессах регистрации информации
(гл. II) тиазиновые красители (Кр+) тионин (ΤΉ+) и Мг+ имеют рав-
новесный потенциал восстановления в протонированной форме положи-
тельнее, чем в пепротопированной на величину:

Еуг (КрН V(KpHa+)0 - Еу2

= 2,303 — (р/Сс — р/Ск), (2,303 — = 0,059, В при 293 К.)

где Кс и Кн—константы равновесия реакций

КрН+ 5 : Кр' + Н+ и КрН2+ ^ Кр+ + Н+

Значения рКс и р/(к составляют для тионина 10,4 и —0,4; для метиле-
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нового голубого 9 и 0 соответственно. Равновесный потенциал восста-
новления триплетно-возбужденных красителей в протонированной фор-
ме положительнее, чем в непротонированной на величину:

Е,л [KpHViKpH*^] -Е% [КрЛКр*)!] = 0,059 (р/Сс - ?Κτ)

где Κτ—константа равновесия реакции 3 (КрН 2 + ) х ^: 3 (Кр + ) ι+ Η+для ТН +

и Мг+ составляет 7,0 и 7,2 соответственно.
Снижение (смещение в положительную сторону) энергетических

уровней триплетно-возбужденных красителей при протонировании при-
водит к увеличению свободной энергии (константы скорости) переноса
электрона от донора на фотовозбужденный краситель.

3. Способы ограничения обратных реакций

Подавление обратных реакций является одной из центральных про-
блем практической реализации процессов переноса электрона в систе-
мах, включающих КПЗ. В фотопроводящих системах подавление об-
ратных реакций (рекомбинации в геминальных парах) приводит к воз-
растанию квантовой эффективности генерации свободных носителей за-
ряда. Этого можно достичь приложением больших электрических полей
или, например, в случае ПВК, увеличением начального расстояния раз-
деления зарядов в геминальной паре за счет увеличения энергии воз-
буждающих квантов [1, 3].

В несеребряных светочувствительных системах на основе комплек-
сов с переносом заряда используются акцепторы — галогенсодержащие
соединения (CBry, CBr3SO2CBr3). Обратная реакция тушится вследствие
диссоциации акцептора при захвате электрона (СВг4 + е-̂ -Вг~ . . . СВг3;
CBr3SO2CBr3 + e->-Br~ . . . CBr2SO2CBr3 и т. д.). В сенсибилизированных
системах на основе акцепторов —виологенов используются такие доно-
ры и условия, в которых образующиеся в результате реакции переноса
электрона катион-радикальные формы депротонируются ДН+-*~Д* + Н +

(ПВС+ [3, 101], ТЭОА+' [102, 103], ЭДТК4" [104, 105]). В отличие от
ДН+ 'радикалы Д": —СН—СОН— (ПВС); (CH2OHCH2)2NCH2CHOH
или (CH2OHCH2)2NCHCH2OH (ТЭОА'); R 2 N—(CH 2 ) 2 —(R)N—
СНСОО-Н+ R = CH2COO-H+ (ЭДТК") являются сильными донорами и
дополнительно передают электрон на акцептор в темповых условиях, что
сопровождается необратимым образованием карбонильных групп

О

•—СН2—С— в ПВС [3, 101], а также неустойчивых иминоформ

= CH—СН 2 ОН ИЛИ — N = C H C O O - H + B T 3 O A L 1 0 2 ] ИЛИ ЭДТК[Ю5],

R
которые подвергаются последующему необратимому разрушению. Та-
ким образом, в подобных системах не только подавляются обратные
реакции, но и удваивается квантовый выход восстановленного виологе-
на. В полимерных системах удвоение φ (Β+) достигается переходом от
низкомолекулярных акцепторов к полимерным формам с высокой ло-
кальной концентрацией виологеновых звеньев, таким как полипентаме-
тиленвиологен, полидекаметиленвиологен или поли-я-ксилиленвиологен
[3, 101, 106].

Согласно [107], полимер на основе полистирола с виологенными
заместителями в фенильных группах (ПВ 2 + : £Ί/2(ΠΒ + /ΠΒ2+) =—0,135 В,
м. в. э.) не вступает в редокс-взаимодействис ни с возбужденным, ни с
окисленным комплексом Ru(bipy)3

2+, по-видимому, из-за стерических
препятствий. Фотоперенос электрона осуществляется при дополнитель-
ном введении в систему переносчиков электрона (ПЭ), например, дипро-
пил(4,4'-дипиридил)сульфоната (ЕЪ(ПЭ~/ПЭ) =—0,68 В, н. в. э.).Про-
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текающая после фотопереноса электрона по реакции:
3[Ru (bipy)^]! + ПЭ -• Ru (Ыру)Г + ПЭ

перезарядка:

^ + ПВ2+ -> ПЭ + ПВ-

эффективно конкурирует с обратной реакцией ПЭ~ + Ки(Ыру)3

3+->-ПЭ +
4-Ru(bipy)3

2+, обеспечивая продолжительность жизни ПВ + ~1,2 с и
~ 50-кратное увеличение φ(ΠΒ+) по сравнению с <р(ПЭ~) =0,12· 10~2 в
отсутствие ПВ2 +.

В жидких средах с целью разделения продуктов реакций используют
мицеллярные растворы, двухслойные мембраны [9, 10], компоненты на
границе раздела фаз в поле отрицательно заряженного диспергирован-
ного SiO2 [108, 109].

4. Окислительно-восстановительные потенциалы
и энергия оптических переходов

Взаимосвязь между редокс-потенциалами, энергиями электронных
переходов и положениями высшей занятой (ει) и низшей незанятой (ε2)
орбиталей, рассчитанными квантовохимическими методами (преимуще-
ственно методом молекулярных орбиталей Хюккеля: МОХ), обсуждает-
ся в монографиях [6, 110, 111] и в большом числе оригинальных и об-
зорных работ применительно к полиенам и ароматическим углеводоро-
дам [ПО—113], гетероциклическим соединениям [68, 112, 114], краси-
телям различных классов (пальмитиновым, тиазиновым, оксазиновым,
акридиновым, ксантеновым, азапигментам и др.) [6, 7, 69, 72, 73, 112,
115, 116]. В монографиях [110, 111] на примере большого числа полие-
нов и ароматических углеводородов показано, что для соединений одно-
го класса имеется линейная корреляция между экспериментально изме-
ренными Еч°х (или / м ) , Еч"л (или Ем) и рассчитанными методом МОХ
значениями /η4 и /п2, характеризующими положение орбиталей:

Здесь α и β0—кулоновский и резонансный интегралы. Установлены ли-
нейные соотношения

или (см. формулу 46)) / M =p 1 m 1 + cI, а также

£.Λ (ΑΓ7Μ) = — р2т2-}-с2

или (см. формулу (56)) £ м =—$ 2 m z +c 3 , где с—с,— постоянные.
Получено также следующее корреляционное соотношение [6, 7, 72.

73,115,116]:
йУмакс, оксп = β3 (ml—m2)

Для ароматических углеводородов предложено линейное соотношение
[112]:

3£Όο = β4('Πι—т2)

Здесь β4—β4— корреляционные параметры, связывающие эксперимен-
тальные и рассчитанные величины.

Подробный анализ взаимосвязи между положениями энергетических
уровней и рассчитанными значениями для различных красителей про-
водится в работах [68, 69], исходя из корреляционных соотношений
[114]:

iEUO = ^(m1-m2)-Jl2 + 2Ki2 (23)
3 £ ο ο = β5(Αη1—от,)— Λι (24)

е [ЕгЛ еМ0/М+) - ЕУг (ΛΤΜο) = β5 (т, - т2) (25)
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Таблица 1

Коэффициенты (•—fl2+2Ki-2) и ( 1 — Ь), а в формулах (26) и (29)
для рядов родственных соединений (водно-метанольные растворы) [112]

Ko9(j фициснты

' •'12 г 2 Д 12
(1-6)

а

Ароматические
углеводороды

0,82
0,52

Мо но- К- гетеро-
циклические

соединения
(переход п—>л*)

0,88
0,54

Пол и- N- гетеро-
циклические

соединения
(переход π-*π*)

0,3
0,9
0,687

Красители*

0,37**
1,0**

— 0 , 1 * * *

= e
3/7

\E4t

= e
елумt+) — Ey2(M~/1M0

Ло/М+) — £./,(М~

)] - Aa
/!M0)] —

+ 2K12

3Е00 = ( 1 - Ъ) е [Е% (М/М+) - Еу2 (М^/М)] - а

* Цианиновые, акридиновые, тиазиновые, оксазиновые, ксантеновые, и др. (всего 100 соединений) [69];
* · данные [69]; ·** рассчитано нами.

В соответствии с выражениями (23) — (25) разность редокс-потен-
циалов (25) можно рассматривать как экспериментально измеренное
расстояние между наполовину заполненными орбиталями ε4 и ε2 в отсут-
ствие межэлектронного взаимодействия. Наличие межэлектронного
взаимодействия в условиях фотовозбуждения молекулы (—/12 + 2/С12—
для синглетно- и —/ 1 2—для триплетно-возбужденных состояний) долж-
но привести к появлению следующих соотношений:

(26)

(27)

В родственных рядах, таких как ароматические, моноазаароматические
и поли-Ы-гетероциклические соединения, увеличение размеров молеку-
лы приводит одновременно к снижению как /12, так и энергии поляри-
зации Р- [ПО]. С этими изменениями связаны экспериментально уста-
новленные зависимости [68, 112]

J12 = a + be [Εу, (М/М+) — Еу2 (М~/М)] (28)

(29)

В табл. 1 приведены полученные экспериментально константы —/12 +
+ 2/Ci2, (1—b), а в соотношениях (26), (29) для рядов родственных со-
единений. Отклонения от общих закономерностей (26, 29) характерны
для молекул либо со сложными замещающими группами, либо с изме-
няющейся конформацией, когда требуется учитывать дополнительные
внутримолекулярные взаимодействия между несоседними атомами [ПО,
111]. В работе [117] энергию оптического поглощения цианиновых кра-
сителей предложено связывать с редокс-потенциалами формулой (вод-
но-метанольный раствор 1 : 1 об.%):

A w = 0,87е [ЕУ2 (С/С+) - Е% (СГ/С)], эВ

Соотношение (в водно-метанольных растворах):

^оо = е [Еу2 ΟΟ/Τ) —Е.А (ОС,,)] + 0,37, эВ (30)

или ^оо = !с3 — Ее3 — 3,28, эВ (31)
получено [69] для 100 сенсибилизирующих красителей (преимуществен-
но циапиновых — 90 соединений, а также ксантеновых, тиазиновых, от-
дельных представителей из группы акридиновых, оксазиновых, алло-
ксазиновых), которые подробно исследуются в связи с их использовани-
ем в галогенсеребряном и несеребряном фотографических процессах
при разработке фотовольтаических ячеек. Согласно литературным дан-
ным, величина {Sl—Т\)-расщепления для цианиновых красителей со-
ставляет 2/(12 = 0,27 эВ [90], для акридиновых ~·0,32 эВ [118], для
ксантеновых —0,31 эВ [118]. По формулам (26) и (30) находим, что
энергия межэлектронного отталкивания имеет малую величину: (—/12) =
= +0,37—2Х)2 = 0,37—(0,27+-0,32) =+0,14-0,05 эВ. Таким образом, для
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Таблица 2

Электрохимические, спектральные характеристики добавок и энергетические характеристики
фотовольтаических ячеек на основе Фтц [34]

Добавка

ТНФ *
Кумарин 6
Рубрен
Родамин 6Ж
Перилен
Фтц без добавок
ДФБФ **
БФЕА ***
Сафранин

„red
Ει/

/2

В, (нас. к.

—0,42
—1,50
—1,55
—0,84
—1,72
—1,24
—1,98
—1,40

—

Рох
ЕУ,

э.)

1,5
1,16
0,86
1,30
1,06
0,90
0,73
1,22
0,5

' 'макс

370
480
525
545
440
—

420
470
—

Поглощение

нм ®макс>
дма/моль;см

1-Ю4

1-Ю5

1,2-Ю5

1,2-Ю5

3,4·104

—
1-Ю4

3,4-Ю4

—

0,93
0,84
0,76
0,40
0,33
0,27
0,14
0,04
0,02

ч ' %

1,58
1,54
1,44
1,00
0,48
0,50
0,27
0,06
0,02

Тринитрофлуорснон; ** 1,1-дифенил-2,3-бензофуран; *** 9,10-бис(фенилэтинил)антрацен.

сенсибилизирующих красителей:

*Е00 = е [Е.Л ( Ч У С * ) - ЕУш + эВ (32)

и для этого ряда соединений в формуле (29) коэффициенты отвечают
значениям 6 ~ 0 и α~·—0,1 эВ (см. табл. 1),

5. Механизмы спектральной сенсибилизации фотоэлектрической
чувствительности в фотовольтаических ячейках

При изучении процессов в фотовольтаических ячейках на основе
Фтц, диспергированного в полимерной матрице [34, 46—48], положение
уровней добавок, адсорбированных на поверхности частиц Фтц, оцени-
валось из электрохимических данных, которые вместе со спектральными
и энергетическими характеристиками приведены в табл. 2. В качестве
полимерной матрицы в фотовольтаических ячейках использовался поли-
карбонат. Величину φ определяли по формуле (3) при λ = 620 нм и LT =
= 0,1 мВт/см2. К. п. д. η ' (см. формулу (2)) измерялся при действии сол-
нечного света, LT= 1 мВт/см2.

В ζ

hv>E3.s.
4*-l

С Фтц Μ χ Фти,

Рис. 3. Схема генерации носителей заряда (дырок) на барьере Шоттки в фотовольтаиче-
ской ячейке М/Фтц (диспергированный в поликарбонате); добавки отсутствуют (а),
десенсибилизация добавками сафранина и ДФБФ (б), химическая сенсибилизация до-
бавками ТНФ и кумарина 6 (в), спектральная сенсибилизация добавками родамина
6Ж, кумарина 6 и др. (г); Μ — металлический полупрозрачный слой; 3. П. и В. 3.—

зона проводимости и валентная зона, Е3. а — ширина запрещенной зоны Фтц [34]

В слое без добавок генерация носителей заряда на барьере Шоттки
происходит в соответствии со схемой рис. 3, а. Электронно-дырочная
пара, образовавшаяся в области барьера Шоттки диссоциирует в барь-
ерном электрическом поле, причем электрон переходит в металл, а дыр-
ка дрейфует в объем Фтц. Если добавляемое вещество С имеет потен-
циал окисления, отвечающий условию £1./!(

1С0/С+),<£'|/!(
1ФтЦо/Фтц+), то
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оно захватывает дырку и является десенсибилизатором (рис. 3, б):

С + Фтц+ (дырка) —> С"̂  + Фтц

При этом дырка не уходит в объем, а локализуется на молекуле до-
бавки, что резко увеличивает вероятность ее рекомбинации с электро-
ном и приводит к уменьшению фототока по сравнению с исходным слоем.
Среди добавок, перечисленных в табл. 2, этому условию удовлетворяют
сафранин и ДФБФ. Десенсибилизирующее действие БФЕА возможно
определяется склонностью этого вещества к агрегации с образованием
на зернах Фтц изолирующих прослоек, уменьшающих /кз.

В твердом теле поглощение света частицей Фтц приводит к образо-
ванию экситонного состояния 'Фтц,, которое диффундирует к границе
раздела Фтц/С и образует эксиплекс с молекулой добавки, который
может распадаться на заряженные частицы, причем этот процесс уси-
ливается в электрическом поле (Ed):

Свободные дырки Фтц+ уходят в объем частицы фталоцианина, а вос-
становленная молекула добавки отдает электрон металлу (см. рис. 3, в).
Этот процесс химической сенсибилизации является дополнительным ка-
налом образования свободных разделенных носителей заряда и увели-
чения /кз.

При спектральной сенсибилизации (рис. 3, г) свет поглощает моле-
кула добавки. Для эффективной спектральной сенсибилизации необхо-
димо, чтобы возбужденная молекула добавки акцептировала электрон
от Фтц. Связь между электрохимическими и спектральными параметра-
ми добавки дается [34] выражением (26) в предположении, что (—/i2 +
+ 2/С12)~0, т. е. потенциал восстановления возбужденной молекулы до-
бавки равен окислительному потенциалу молекулы в основном состоя-
нии. Согласно табл. 2 практически все добавки в их возбужденном
состоянии, за исключением ДФБФ и сафранина, способны инжектиро-
вать дырки (захватывать электроны) в объем полупроводника Фтц и
таким образом спектрально сенсибилизировать его. В действительности
спектральная сенсибилизация была максимальна в случае кумарина 6 и
родамина 6Ж, слабее для рубрена и перилена, а ДФБФ, БФЕА и сафра-
нин не оказывали влияния на фоточувствительность Фтц. Согласие
эксперимента с рассматриваемым механизмом, включающим передачу
заряда, не исключает вклада в спектральную сенсибилизацию процессов
с передачей энергии возбуждения от добавки к Фтц.

Исследование [119] фотовольтаического эффекта в ячейках А1/дис-
пергированный в полимере краситель I/SnO2—Sb показало, что /К1 на
4 порядка ниже, чем в ячейках на основе сенсибилизированного Фтц
(здесь краситель I имеет строение (R1, R2—радикалы анилинов, индо-
лов, азуленов, индолизинов, метинов):

2+

о

6. Спектральная сенсибилизация цианиновыми красителями
несеребряных фотографических систем на основе КПЗ

Цианиновые красители, имеющие большой коэффициент экстинкции,
малую величину (St—7",)-расщепления и, следовательно, короткую про-
должительность жизни в возбужденном синглетном состоянии, вступа-
ют в фотохимические реакции в триплетно-возбужденном состоянии [85,
87, 90].
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Таблица

Структурные формулы красителей, Еу*, Е™ (нас. к. э.),
измеренные в ацетонитриле [49], в смеси С2Н5ОН:Н2О (1:1 об.%)

при рН 10—12 [72, 73], λΜακ(. — в пленке ХПВХ [49]

π/
π
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2

3

4
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6

7

8

9
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12

13

Γ

С:

с

F 3G0 2S

L У

с2н

А

Ч / \

AJ

г

r-i

у\<
сн ϊ

Краситель

—(сн=сн) п —с
_

I

5

-CII=C1J—C=CI

ι—ϊ
С 2 Н 5

C,H5

ι—ΐ

С : - .Н 5

— S
Τ

1 C,H,
C 2 H 5 "

-к
с г н 5

g S

M=CH—l̂ Nd- ii.

i
2 6 H 4 X C 2 H 5

(С)

?—ΐί

с,н5

—CII=L

с

I 2 s

N

-CH=L
Ν'

Г 8

N •

ι

s—γ-
Ι

с,н5

Jи
^ . N O 2

J l

^ 1

Υ
ii

Jl

π

н5

. ^

I "

n = 5

η = 4

η — 3

га = 2
я = 1

V

ySO 2 CF 3

)

/Ά

СГ

х=н
х=сн3
Х=Вг

•4-

у
υ

0,03
—

0,12

0,26

0,48
0,71

—

0,55

0,73

0,90

0,99

0,9

0,90

0,93
1,18

у

•Г
у__
Ы

—0,6
—0,7
—0,68
—0,8
- 0 , 8

—0,93
- 1 , 1

—

—1,62

-1,42

- 0 , 9 4

—1,03

—1,15

—0,65

-0,58

—0,42

s
£

О
ίύ
га

1020

874

762

656
560

740

522

531

571

—

531

535

535

538

ы
лк

и

и

[49]
72]
49]
72, 73]
49, 72,

731
[49,'72]
[6, 72]

[49]

[49]

[49]

[49]

[6]

[49]

[49]

[49]
[49]
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14

15

16

17

18

19

Краситель (С)

^ ч Д с в н 5 Щс/Ч^^ •

сн3 сн 3

сн3 с 6 н 4 so 3

СН, NO

О " " С" X ^ R=NO2
СН

» СП,—С6Н4—SO"

( C e H 5 ) 2 N - C H 2 - C 6 H 5

СВг4

О

C B r 3 — S — С В г 3

II

о

Таблица

и

G;

1,0

1,1

1,35

0,98

—

—

m

и

и

щ

- 0 , 5

- 0 , 5 5

- 0 , 6 5

—

—0,7*

—0,6*

3 {продолжение)

s

и
03

630

530

540

296**

240**

238**
(плечо

265)
С

сы
лк

и

[120]

[120]

[49]

[49]

[49]

[50]

Примечание: · — рассчитано по формуле (56), исходя из значения Ед(СВг<)=2,0 эВ и йд(СВг«5ОгСВг»)=
=2,1 эВ [50]; · · — измерено в этаноле.

В табл. 3 приводятся характеристики цианиновых красителей, ко-
торые, как отмечалось выше (гл. II), были изучены в качестве сенсиби-
лизаторов несеребряных фотографических полимерных слоев на основе
КПЗ между донором — дифенилбензиламином (Ам) и акцепторами
(А : СВг4 или CBr3SO2CBr3). Эти полимерные слои чувствительны к све-

ту с длинами волн λ ^ 5 0 0 нм вследствие оптического поглощения А и
Ам в области до ~320 нм и КПЗ — в области 320—500 нм. Под воздей-
ствием света образуется окрашенный продукт (AMJ + ) , который, как
предполагают, имеет строение:

(C6H5)2N=CH-CeH5 (XVII)

При введении цианиновых красителей протекают процессы трех
типов.

1) Красители с Еч,(1С0/С+) <0,5 В (нас. к.э.) обесцвечиваются в тем-
ноте в контакте с акцепторами.

2) Красители, имеющие 0 ,5<£V*<0,9 В (нас.к.э.), обесцвечива-
ются при их фотовозбуждении в контакте с А (рис. 4, а), причем эф-
фективность процесса увеличивается с уменьшением £Ί ή(Ό 0/Ο+). Такие
красители являются слабыми спектральными сенсибилизаторами ком-
позиций, включающих комплексы Ам-А. Установлено [3, гл. 5, 49, 50],
что квантовый выход обесцвечивания красителей линейно зависит от
концентрации акцептора: <р0б=о[А], где A=CBr 4, CBr3SO2CBr3.
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Рис. 4. Изменение оптических спектров в условиях фотовоз-
буждения красителя (λ = 531—533 нм, L 0 =10~ 3 Вт/см2) в.
композиции, содержащей дифенилбензиламин (0,8 моль/дм3)
и СВг4 (2,3 моль/дм3); [С] =0,03 моль/дм3; о — краситель № 7
(табл. 3); время освещения, с: 1 — 0 (исходный спектр); 2 —
120, 3 — 240, 4 — 360; б — краситель № 16 (табл. 3), время
освещения, с: / — 0 (исходный спектр), 2 — 15, 3 — 30, 4 —

45, 5 — 60 [49]
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Приведенный характер обесцвечивания красителей группы 1 и 2'
дает основание для заключения [3, гл. 5; 49, 50], что обесцвечивание
обусловлено электронодонорными свойствами.

3) Красители с E,k(
lCa/C+) >0,9—1,0 В (нас. к. э.), т.е. с E^^CJC^ ) >

>£1./г('Ам0/Ам+j (см. табл. 3) при фотовозбуждении не обесцвечивают-
ся в присутствии А или одновременно Ам и А. Эти красители являются
эффективными спектральными сенсибилизаторами полимерной компо-
зиции на основе Ам · А.

Эффективность образования Ам,+ возрастает при снижении концен-
трации тушителей триплетного возбуждения (например, О2), что под-
тверждает представление об участии в процессе сенсибилизации три-
плетно-возбужденных молекул красителя.

Окислительно-восстановительный механизм спектральной сенсиби-
лизации установлен методом ЭПР. Первичным актом сенсибилизации
является перенос электрона от амина на фотовозбужденный сенсибили-
затор (см. рис. 2, а):

1Аи0 + 3 С г -> Ам+ + С~ (XVIII)

Этой стадии отвечает появление спектра ЭПР катион-радикалов Ам +

(квартет с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 2 : 1 ) в момент фотовоз-
буждения С в отсутствие в слое акцепторного компонента [120]. Даль-
нейшие превращения происходят по реакциям:

СГ + СВг4 -> г С 0 + ВГ . . . СВг3 (XIX)

Ам+ + ВГ . . . СВг3-* Ам^ВГ + СНВгд (XX)

Этим стадиям отвечает отсутствие спектра ЭПР в условиях фотовоз-
буждения С в присутствии в слое только А и одновременное образова-
ние Ам+ и радикалов, образующихся из А~ в результате отрыва бромид-
иона при фотовозбуждении С в присутствии Ам и А [120].

Квантовый выход образования окрашенного продукта А м / по ре-
акциям (XVIII)—-(XX) сначала линейно возрастает с ростом Ам и А:

ф с е н с = 0,12[Ам][СВг4] (33)

а затем после достижения значений [Ам] = 1 и [А] = 1 моль/дм3 прини-
мает постоянное значение (рсенс = 0,12.

В соответствии с приведенной выше схемой (см. рис. 2, а), в первич-
ной реакции (XVIII) принимает участие цианиновыи краситель при окис-
лительно-восстановительном потенциале E<if (С~13С^, определяемом по
(17), а во вторичной (XIX) — с акцептором взаимодействует восстанов-
ленный сенсибилизатор при равновесном потенциале ^„'(С^/'Со). Пе-
речисленные в табл. 3 цианиновые красители относятся к группе, для
которой 3£00 связана с E°i%red соотношением (32). Поскольку значения
3Е00 для многих красителей (см. табл. 3) неизвестны, то при расчете
Еч/(С~13С^ использованы формула (17) и соотношение (32):

еЕуг (С /SQ) = &Еу% (1С0/С+) + (-< 0,1) + AGn

Свободная энергия переноса электрона с молекулы Ам на 3 ^ по реак-
ции (XVIII) составляет (см. рис. 2, а ) :

AG (XVIII) = е [Еу, ^ΑΜ,,/ΑΜ4-) - Е',л ( C ^ C J ] =

= е [Ет ОАМо/АмЧ — £1/2 (Ч:о/С+)] - « 0,1), эВ

На рис. 5 показана зависимость <рсенс от .Е./Д'Со/С"1") (см. табл. 3). По
мере увеличения Еч,('Со/С+) происходит 10-кратное увеличение ф с е н с в
области Б/Л'Со/С4) =£,/2(1Ам0/Ам ;) =0,98 В (см. табл. 3).

Таким образом, в сенсибилизированном цианиновыми красителями
образовании Α Μ ^ (реакции (XVIII) — (XX)) скорость процесса опреде-
ляется реакцией (XVIII). Вторичная реакция (XIX) не оказывает замет-
ного влияния на квантовый выход образования Ам4

+.
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Рис. 5. Зависимость
квантового выхода сенси-
билизированного обра-
зования AMI + фсенс ОТ
fi/jOCyC*); концентра-
ции компонентов (в
ХПВХ): [С] = 10-3,

[Ам]=0,8, СВг4 =
= 1,2 моль/дм3 [3, гл. 5,

120]

Окрашенный продукт Ам^ неустойчив и при нагревании в результа-
те взаимодействия с СВг4 и молекулами амина преобразуется с энер-
гией активации 0,9 эВ в устойчивый к фото- и термовоздействию краси-
тель [55], предположительно трифенилметанового ряда. Установлено
[55], что этот краситель является сенсибилизатором (автосенсибилиза-
тором) к свету, действующему в области его собственного поглощения.
По-видимому, механизм автосенсибилизации заключается в участии
фотовозбужденного красителя в переносе электрона от донора к акцеп-
тору (реакции (XVIII) —(XX)) [120].

IV. СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ ПОСРЕДСТВОМ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ

1. Роль КПЗ как донора триплетной энергии

Сенсибилизация по механизму типа (VI) (гл. I) предполагается в
полимерной композиции на основе КПЗ между бензиламинами (дифе-
нилбензиламином, дибензиланилином) и СВг4 [3, 54, 57, 121, 122]. В со-
ответствии с имеющимися представлениями о комплексообразовании
ароматических аминов [123], при их взаимодействии с СВг4 формируют-
ся комплексы по меньшей мере двух типов: комплекс η,σ-типа между
атомом азота и акцептором, ответственный за длинноволновое оптиче-
ское поглощение (область 330—500 нм) полимерной композиции на ос-
нове Ам-СВг4, и комплекс πσ-типа, который образуют ароматические
кольца донора (возможно, возбужденного) и акцептор.

В условиях фотовозбуждения комплекса η,σ-типа квантовый выход
ф(Ам,+) =0,12—0,16 и не зависит от [Ам] и [СВг4] (при оптической
плотности D(AMi+)-<l). Введение акцептора триплетной энергии
(АТЭ) — 1-нафтола— приводит к снижению φ(ΑΜ!+) и появлению за-

висимостей [124]:

ф(Ам+) = Ь[Ам] к 1/φ[ΑΜ+]=^ +&2/[СВг4] (34)

Появление таких зависимостей не может быть объяснено, исходя из
представления об образовании окрашенного продукта в результате фо-
тодиссоциации самого комплекса η,σ-типа, так как в этом случае
ф(Ам4

+) не может отвечать зависимостям (34), а должен снижаться по
мере увеличения концентрации АТЭ.

Хорошо известны [125] реакции циклизации аминов: метилдифенил-
амина, дифениламина (реакции образования метилкарбазола, карбазо-
ла), протекающие в результате передачи триплетной энергии на амины
от фотовозбужденных светом с λ = 365 нм доноров триплетной энергии
(пропиофенона, ацетофенона, бензальдегида и др.).

Установлено, что эффективными донорами триплетной энергии для
этих аминов являются соединения, триплетный уровень которых превы-
шает положение этого уровня у аминов на 0,06 эВ. В ряду дифенил-
амин (А), метилдифениламин (Б), дифенилбензиламин максимум опти-
ческого поглощения равен 282, 292 и 296 нм. Положения триплетных
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уровней в жидкой фазе для (А) и (Б) отвечают =£'1)0 = 3,14 и 3,05 эВ
соответственно [125]. Следует ожидать, что в молекуле дифенилбепзил-
амина триплетиый уровень близок или несколько снижен по сравнению
со значением в соединении (Б).

В светочувствительной системе на основе Ам-СВг4 влияние АТЭ
легко объясняется протеканием конкурирующих реакций, исходя из
представления о том, что в условиях возбуждения светом с Я = 365 нм
комплекс η,σ-типа сам не подвергается диссоциации, но служит донором
триплетной энергии для молекул дифенилбензиламина; окрашенный
продукт Ам/ образуется в результате диссоциации комплекса π.σ-типа:

А·СВг4 (η, σ) feVKn3'S'"r-> «(AM·

^ ^ Ам -СВг4 + ! 0

(XXI)
3AMJ + СВг4-* 3Ам!·СВг4 (π, σ) -» [Ам+ВГ . . . СВг3] -> Ам^ВГ + СНВг3

2. Десенсибилизация

Цианиновый краситель (см. табл. 3, № 6) при его фотовозбуждении
светом с λποΗ = 742±3 нм в композиции, содержащей Ам и СВг4, обесцве-
чивается в соответствии с φ.,5 = 0,0052 [СВг4], а также сенсибилизирует
к красному свету композицию, обеспечивая образование Ам/ с ерсе„с =
= 0,0014 при [АМ] = [СВг4] = 1 моль/дм3 [122]. Этот же краситель яв-
ляется эффективным тушителем фотовозбуждения η,σ-комплекса Ам·
•СВг4. При фотовозбуждении комплекса Ам-СВг,, светом с ХПОд = 365 нм
этот краситель обесцвечивается с квантовым выходом φ'ο6 = 0,15 (при
[Ам] = [СВг4] = 1 моль/дм^) [122]. Обесцвечивания под действием ближ-
него УФ-излучения не происходит, если композиция не содержит либо
донорного, либо акцепторного компонента (т. е. отсутствует КПЗ Ам·
•СВг4). Значение φ'ο 6 в ~30 раз превышает значение <роС, полученное в
условиях фотовозбуждения самого красителя. Такое превышение мо-
жет быть связано с тем, что краситель, акцептируя триплетную энергию
КПЗ, может переходить во второе триплетное состояние, при этом обес-
цвечивание из второго триплетного состояния более эффективно, чем из
первого.

Эффективным тушителем возбужденного состояния комплекса Ам·
•СВг4 является окрашенный продукт Ам/. По мере накопления Ам/
при фотовозбуждении КПЗ при достижении оптической плотности окра-
шенного продукта D (Ам/)~1 квантовый выход его образования равен:

__ 0,12£[Ам] _ 0,12£[Ам]

k [AM] + ky [Ам+] ~ Α,ΙΑΜί]

Такая зависимость объясняется конкуренцией Ам и Ам/ (аналогично
АТЭ в реакции (XXI)) за захват энергии комплекса 3(Ам-СВг4), (η,σ-
типа). Этот процесс десенсибилизации определяет фотографические ха-
рактеристики светочувствительных полимерных слоев на основе комп-
лексов с переносом заряда Ам-СВг4 [126].

3. Эффект сенсибилизации, связанный с полимерным
состоянием КПЗ

Полимерная матрица оказывает сенсибилизирующее влияние в об-
ласти видимого света (400—600 нм) на светочувствительную компози-
цию на основе комплекса Ам-СВг4. Действительно, на примере комплек-
са между дифенилбензиламином и СВг4 определено [127], что и в по-
лимерной матрице (хлорированный поливинилхлорид — ХПВХ, ПС), и
а жидкости (гексане) оптический спектр комплекса Ам-СВг,, (η,σ-типа)
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имеет гауссову форму: \

Z)(v)=D(28,2)exp[-(Avi)
2/o2] (35) J

ϊ
Здесь D(28,2)—оптическая плотность в максимуме поглощения при
\'макс = 28,2-103см-1; Δν,= (28,2—ν,); Vj = v-10"3 см"1.

В гексане σ2 = 7,0; в полимерных слоях σ2 зависит от природы поли- j
мера и составляет в ПС—13,5, а в ХПВХ — 14,5. Таким образом, в ι
жидкой фазе оптический спектр комплекса Ам-СВг4 примерно вдвое
уже, чем в полимере, и не выходит за пределы УФ-области (длинновол-
новый край отвечает 400 нм). В полимерной матрице оптический спектр
комплекса распространяется до 500—600 нм. По-видимому, эффект
обусловлен тем, что в условиях ограниченного свободного объема в по-
лимере «замораживаются» такие конформации амина в КПЗ Ам-СВг4>.
которые не реализуются в равновесных условиях в жидкости. В [127]
приводятся данные, согласно которым светочувствительность в области
поглощения комплекса Ам-СВг4 имеет следующее спектральное рас-
пределение, обусловленное спектральным распределением D(\) в поли-
мерном слое (35):

S(v) 0 2 = S ( 2 8 , 2 ) 0 , 2 ^ [ l - 1 0 - D ( v ) ] K ; 5(28,2)„,2~ ^ ^ (36>
ν ι £>(ΑΜ+)28,2 ·10 3

где ε — коэффициент экстинкции AMJ+ (4,5- ΙΟ4 дм3/моль-см); φ, — кван-
товый выход Ам,+ (при критериальном значении D(AM1

+) =0,2
S(28,2)0i2 = 64-=-85 см2/Дж), Υ—коэффициент усиления (см. ниже).

4. Автосенсибилизация

Принято считать [51—53, 58], что автосенсибилизация осуществля-
ется посредством передачи на КПЗ (или Д) энергии фотовозбужденно-
го окрашенного продукта Д 4

+ (например, Α Μ ^ ) . В композициях, вклю-
чающих КПЗ на основе лейкоформы красителя кристаллического фио-
летового (КрН) и СВг4 [51], 1,1'-бмс(я-метиламинофенил)этилена или
n-диэтиламиностирилхинолина и СН13 [53], квантовый выход образо-
вания окрашенного продукта Кр+ в условиях фотовозбуждения КПЗ
составляет φι~0,1. Эффективный квантовый выход, обусловленный до-
полнительным образованием окрашенного продукта, например, по ре-
акции ((XXII), пунктир) [128—130]:

1 (КрН · СВг4)0 — * 3 (KpH+CBr-)j Zt1 (Kp+)o Вг" + СНВг3

! - Ч К Р + ) „ • S i _ j T ( X X I I )

достигает φ = φ!7=140 (У=1400). Значение У =100 получено в системе,
включающей комплекс ПВК-СВг4 и добавку ди-р-нафтоспиропирана
[52]. В последней композиции под воздействием ΛνΚπ3 (λ до 500 нм)
образуется кислота НВг, преобразующая спиропиран в открытую фор-
му— ди-р-нафтопиридилбромид (ДНП) с поглощением при 600—700 нм;
ср^ДНП) =0,12. Предполагается, что автосенсибилизатором в этой си-
стеме является комплекс ДНП-СВг4.

В несеребряной светочувствительной системе на основе бензилани-
линов (дифенилбензиламина и дибензиланилина) и СВг4 при использо-
вании в качестве автосенсибилизатора промежуточного окрашенного
продукта Ам4

+ (возбуждение светом с λ = 665±15 нм) для обеспечения
оптического усиления требуется высокая интенсивность падающего све-
та (L0~0,25-M Вт/см2). Установлена [58] квадратичная зависимость
скорости автосенсибилизированного образования A M ^ ОТ LO, свидетель-
ствующая о двухквантовом механизме этого процесса. В пленках ПС
автосенсибилизация полностью тушится молекулярным О2 [127]. Влия-
ние О2 удается ограничить нанесением на светочувствительную пленку
слоя ПВС, вытесняющего кислород, адсорбированный на поверхности и
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ограничивающего его проникновение в пленку из атмосферы. В этих
системах достигнут эффективный квантовый выход образования Ам:
•<рафф = ф1У=82-М25; 7 = 530-4-840 [127].

V. КОМПЛЕКСЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

1. Фоторегистрирующие среды с участием Ό 2

Ниже обсуждается влияние комплексообразования между органиче-
ской молекулой и О2 на направление реакции фотохимического окисле-
ния полимерных композиций: будет ли процесс обусловлен фотоперено-
сом электрона от молекулы на О2 или сенсибилизированным образова-
нием и реакциями синглетного кислорода. Фотопроцессы в полимерных
системах глубоко и подробно исследуются в связи с разработкой новых
способов синтеза полимеров и других органических соединений, фото-
разрушения и фотостабилизации полимеров [131, 132]. Реакции фото-
полимеризации с участием Ό , предложены для практического исполь-
зования в процессах записи голограмм и получения офсетных печатных
форм. Фотополимеризующаяся композиция включает тетрафенилпорфи-
рин цинка [133], ксантеповые красители [134], имеющие оптические
спектры в видимой области, в качестве сенсибилизаторов для получения
Ю2; производные циклогексана [133], эргостерин [134], формирующие
при взаимодействии с Ό 2 гидропероксиды, которые распадаются с об-
разованием свободных радикалов, а также метилметакрилат, метакри-
ловую кислоту, винилбутиловый эфир [134] и др., которые сшиваются,
образуя полимер, при взаимодействии со свободными радикалами
(гл. II). Офсетные формы получают вымыванием несшитых участков.
Изменение коэффициента преломления среды в результате фотополиме-
ризации обеспечивает фазовую запись голограмм. Подробный анализ
процессов фотополимеризации с участием Ю2 и их использование в го-
лографической записи изображения дан в работе [44, гл. 5].

Окисление антрацена в полимерных матрицах было предложено
[135—140] для создания регистрирующих систем с фотолюминесцент-
ным способом считывания записанного изображения. В основе процесса
лежит образование при фотовозбуждении антрацена синглетного кис-
лорода и нелюминесцирующего трансаннулярного пероксида антрацена
в результате его реакции с Ό 2 . Регистрирующая окисляющая среда с
антраценом («реоксан») с дополнительно введенным красителем —
спектральным сенсибилизатором образования Ю2 — предложена для фа-
зовой записи голограмм [44, гл. 5]. В этой среде изменение коэффици-
ента преломления обусловлено образованием трансаннулярного перокси-
да антрацена (или его производных).

2. Фотопроцессы с участием 'Ог

В соответствии со схемами 1 и 2 (см. гл. I) квантовый выход обра-
зования Ό 2 определяется взаимным положением уровней синглетно- или
триплетно-возбуждешюй органической молекулы '^М,, уровней Ό 2 , от-
стоящих от основного уровня 3О2 на 1,63 эВ (l%g

+) и на 0,98 эВ ('Δ^),

и возбужденных состояний с переносом заряда 1'3(М+О2")1. Установле-
но [141], что органические молекулы формируют с О2 КПЗ (в формуле
(13) Хф§), если их потенциал ионизации в газовой фазе / м < 7 , 5 эВ и
контактные комплексы при / м ^ 7 , 5 эВ (т. е. при ~ЕЪ(М./М+) ^ 1,0 В
(нас. к. э.) в ацетонитриле).

Новые представления о структуре комплексов органических соеди-
нений с О2 в основном состоянии, полученные при анализе спектров
ЯМР, приводятся в работах [142, 143]. Сдвиг спектров ЯМР протонсо-
держащих групп в результате комплексообразования молекул с О2 сви-
детельствует о смещении электрона с ароматических ядер, алифатиче-

1133



Рис. 6. Схема фотопроцессов с участием О2: α—£(3Μι) > £ [ ' · 3 ( Μ + О2 ) ι]; б — £ ( 3 М , ) <
<£[ 1 · 3 (Μ + Ο2"~ )ι]', молекулы Μ имеют различную природу, отсчет уровней от £ΌΜ0) =
= £ν,(ΙΜο/Μ+); положение уровней отвечает состояниям: 1 — 3('Mq-3O2), 2 — 3Sg,
3, 11 — 1 ( 3 Μ,· 3 Ο 2 ); 4, 12 — 3( 3Μ,- 3Ο 2), 5, 13 — 5( 3Μ, ·3Ο2), S,—'(М+Оа"); Т—3(М+О2-),

6 — Е>,2(О2-/О2), 7, 9, 14, 16 — Ч'Мо-'Ог); 5, 15— l2g+, 10, 17 — !Ае [3, гл. 7]

ских групп СН2 и СН3 на О2. Смещение электрона в противоположном
направлении характерно для ОН и NH групп спиртов и анилинов.

Расстояние между основным уровнем комплекса 3( ΙΜ 0 · 3Ο 2)ι (в кон-
тактных комплексах, т. е. при Х = 0, совпадающего с уровнем основного
состояния молекулы 4М0) и уровнем состояний с полным переносом за-
ряда 1>3 (М+О~)1 может быть рассчитано по формулам (13) и (14), учи-
тывая, что £1./ДОГ/О2)=—0,82 В (нас. к. э.) в ацетонитриле [144]:

Ε [^(М+ОГ)!] = е [ЕгЛ (Μ/Μν) + 0,82] + AGKn3 +
 1|3Qe

В соответствии с общепринятыми представлениями о природе моле-
кулярных комплексов [145] волновая функция возбужденного кисло-
родного комплекса ' ( M - O ^ представляет собой совокупность вкладов
следующих индивидуальных состояний:

^ 1·
3Ο2) +α3φ3

3(1Μ1·
3Ο2) (37)

-Ог)! представляет собой со-

*ΟΓ)ι + «ίφϊ (3ΜΧ · 3О2) (38)

Рассмотрим схему 1 (гл. I), когда £'(3M i)>£'[ : i(M+O7)i] (рис.6,α).
В этом случае энергетически низшим триплетным состоянием явля-

ется состояние с полным переносом заряда 3 (М+О2

-)1, которое вносит
основной вклад в конфигурацию 3(Μ-Ο2)ι (как следует из дальнейшего
cci^l в формуле (37)). Вклад других состояний, определяемый множи-
телями («Jcti)2 и (а,,1агу, связан с взаимным положением энергетиче-
ских уровней Δ£Ί=£4 3 Μι)—£[ 3 (Μ + Ο7)ι], поскольку (α2/α1) = β/Δ£1, и
Δ £ 2 = £ ( ι Μ Ι ) — Εΐ'ίΜ+Οϊ")!], так как (α,/αΟ = β/Δ£2. Здесь β =
= Сф3

3(3М1-
3О2)Яф1 ^Μ+Ο^άτ^Ο,ΟΙ—0,1 эВ — потенциальная энер-

гия перенесенного заряда, распределенного в электростатическом поле

Синглетно-возбужденный комплекс
вокупность вкладов:

φ1 (Μ · О2)х = α^φϊ (JM0 · Ю2) + ο^
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катион-радикала М+ [145]. Столкновительный комплекс 3( 3Μ 4 · 3Ο 2) или-
состояние 3(1Μ1·

3Ο2) преобразуются в '(М-Ог^ по механизму комплек-
сообразования (37) с константой скорости k = β//ι~ 2· 1012-ь2· 1013 с-1 (h =
= 4,2· 10"15 эВ-с). Можно оценить, что вклад в q ^ M - O ^ состояний

a(M*O7)i >96%; 3 ( 3 Μ , · Ό 2 ) и 3 ( ' Μ , · Ό 2 ) < 4 % в том случае, если Δ £ , >
^0,5 эВ. Отсюда следует, что образование триплетного столкновитель-
ного комплекса 3(3М1-

3О2) обусловливает первичный перенос электро-
нов в реакции окисления органического соединения.

Энергетически низшей конфигурацией среди состояний, которые вно-
сят вклад в '(Μ·Ο2)ι (формула (38)), является столкновительный комп-
лекс '('Μο-Όζ). Образующийся при столкновении 3М.{ и 3О2 возбужден-
ный комплекс в синглетном состоянии 1{sM.l-

3O2) преобразуется сначала
с константой скорости β//ι~ 1013 с~4 в конфигурацию с полным перено-
сом заряда * (М+О7)!, которая, в свою очередь, преобразуется в состоя-
ние '('Μο-Όζ) с константой скорости β^/ι^ΙΟ" с-1, где

βι = J ψΐ 1 (Що -Ю2) ах ~ ΙΟ"2 эВ

3

— энергия диполя М+ОГв потенциальном поле нейтральной молекулы
Ό 2 . Диссоциация состояний '('Mo-Oa: Ά 8) и '('Μ,,-Όζ: % + ) приводит
к образованию Ю2 в формах 1Ае и ιΣ§

+. Учитывая статистический вес со-
стояний с различной мультиплетностью, образующихся при столкнове-
нии 3Mi и 3О2 (см. гл. I), следует ожидать, что в рассматриваемом слу-
чае (схема 1) 75% от общего числа триплетно-возбужденных молекул
М1( формирующих состояние 3(Μ+ΟΓ)ι ( с м · формулу (37)), тушит энер-

гию в процессах переноса электрона от 3М, к 3О2, а 25% 3М( участвует
в образовании 1(3Μ1·3Ο2) (см. формулу (38)) и приводит к возникно-
вению Ό 2 . Отсюда следует, что соединения, отвечающие соотношению
£(3М1)>£1[1'"(М+О^~)1], являются слабыми сенсибилизаторами образо-
вания Ю2 и могут окисляться по механизму переноса электрона на кис-
лород.

Рассмотрим схему 2 (гл. 1) (см. рис. 2 б), когда £ ( 3 M i ) < ;
< Ε [1'3(Μ+Ο7)1] и в общую конфигурацию триплетно-возбужденного
состояния (формула (37)) основной вклад вносит состояние 3(3Mi-3O2).
Вклад состояний 3(Μ+ΟΓ)ι в (37) определяется отношением (a/fa,/)2,
где α//α2 ' = β2/Δ£3, Δ£ 3 = £[ 3 (ΜΌ7) 1 ] —£( 3 Μ 4 ) и β2 ^ * +

•3(3M1-
3O2)dT= 10~2 эВ [145]—энергия диполя М"ОГ в потенциальном

поле нейтральной молекулы 3О2 [145]. Отсюда (α 1

/ /α 2

/ ) 2 <2% при АЕ3>
>0,5 эВ и состояние с переносом заряда 3(Μ+Ο7)ι не принимает пря-
мого участия в процессе фотоокисления. В этом случае, подробно рас-
смотренном в [146—148], эффективность преобразования энергии три-
плетно возбужденных молекул в энергию синглетного кислорода дости-
гает 100%.

* * *
Проведенное рассмотрение реакций с переносом заряда с участием

КПЗ в полимерных матрицах подтверждает справедливость исходного
положения о том, что энергетика процесса определяется преимуществен-
но диэлектрическими параметрами полимерной матрицы, выступающей
в качестве связующего для фотоактивных компонентов, и не имеет прин-
ципиального значения яляются ли последние мономерными или поли-
мерными соединениями. По-видимому, это должно проявиться в кине-
тических характеристиках процесса. В настоящее время, однако, кине-
тических исследований такого рода систем явно недостаточно.

Можно также сделать вывод, что для анализа процессов с переносом
заряда в полимерах целесообразно оперировать вместо газофазных зна-
чений потенциала ионизации сродства к электрону приведенными к
полимерной матрице значениями окислительно-восстановительных по-
тенциалов, измеренными в жидких растворах электрохимическими ме-
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тодами. Во-первых, это отвечает физико-химической сущности рассмат-
риваемых процессов, во-вторых, позволяет использовать многочисленные
данные по окислительно-восстановительным потенциалам большого
числа органических соединений.

Из приведенного анализа также следует, что необходимы измерения
энергий оптических переходов донорно-акцепторных систем в полимер-
ных матрицах, так как сравнение их с энергиями аналогичных перехо-
дов в жидких средах, в которых измеряются окислительно-восстанови-
тельные потенциалы, позволит непосредственно получить значения энер-
гии ионизации и сродства к электрону молекул в полимерных матрицах
без использования малодоступных значений энергий поляризаций в по-
лимерах и растворах.
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