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ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ �-ÑÎÏ�ßÆÅÍÍÛÕ ÏÎËÈÌÅ�ÍÛÕÖÅÏÅÉ, ÎÁ�ÀÇÓÞÙÈÕ ÌÅÆÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÉ ÊÎÌÏËÅÊÑÑ ÏÅ�ÅÍÎÑÎÌ ÇÀ�ßÄÀ: ÇÎÍÄÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÌÅÒÎÄÎÌÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ ÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎ�Î �ÀÑÑÅßÍÈßÂ. Â. Áðóåâè÷ a, Ò. Ø. Ìàõìóòîâ a, Ñ. �. Åëèçàðîâ a,Å. Ì. Íå÷âîëîäîâà b, Ä. Þ. Ïàðàùóê a*aÌåæäóíàðîäíûé ó÷åáíî-íàó÷íûé ëàçåðíûé öåíòðÌîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 ÿíâàðÿ 2007 ã.Ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) è îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàí ìåæ-ìîëåêóëÿðíûé êîìïëåêñ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (ÊÏÇ) ìåæäó ñîïðÿæåííûì ïîëèìåðîì MEH-PPV è îðãà-íè÷åñêèì íèçêîìîëåêóëÿðíûì àêöåïòîðîì òðèíèòðî�ëóîðåíîíîì (TNF). Ïðè ñìåøèâàíèè MEH-PPV ñTNF â îïòè÷åñêîé ùåëè ïîëèìåðà ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ÊÏÇ, à â ñïåêòðàõ Ê� íàáëþäàþòñÿñäâèãè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîëèìåðà, èçìåíåíèÿ èõ øèðèí è èíòåíñèâíîñòåé. Ïîëó÷åííûå äàííûåäëÿ ïëåíîê è ðàñòâîðîâ àíàëîãè÷íû. Ïîêàçàíî, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã ñàìîé èíòåíñèâíîé ïîëîñûÊ� ïîëèìåðà 1580 ñì�1, êîòîðóþ îòíîñÿò ê ñèììåòðè÷íîìó âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ �åíèëüíîé ãðóïïû,ñâÿçàí ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ �-ñîïðÿæåííîé ñèñòåìû ïîëèìåðà íà àêöåïòîð è äîñòèãàåò5 ñì�1, ÷òî îòâå÷àåò ïåðåíîñó çàðÿäà ïîðÿäêà 0:1e�. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàæå ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèèàêöåïòîðà (îäíà ìîëåêóëà íà 10 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðà) áîëüøèíñòâî ñîïðÿæåííûõ öåïåé, àêòèâ-íûõ â Ê�, âîâëå÷åíî â ÊÏÇ. Ïðåäëîæåíà ãåîìåòðèÿ ÊÏÇ, ïðè êîòîðîé ñîïðÿæåííûå �ðàãìåíòû ïîëèìåðàìîãóò îáðàçîâûâàòü ÊÏÇ ïåðåìåííîãî ñîñòàâà MEH-PPV:TNF=1:X, ãäå 0:1 � X � 0:5 â ðàñ÷åòå íà ìî-íîìåðíîå çâåíî ïîëèìåðà, ïðè÷åì îäíà ìîëåêóëà TNF ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ äâóìÿ ñîïðÿæåííûìè�ðàãìåíòàìè MEH-PPV. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìåðíûå ñîïðÿæåííûå öåïè, âîâëå÷åííûå â ÊÏÇ, ìîãóò óâå-ëè÷èâàòü ñâîþ ïëàíàðíîñòü è çàìåòíî èçìåíÿòü ñâîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì, îäíàêîïðè ýòîì èõ äëèíà ñîïðÿæåíèÿ, ñêîðåå âñåãî, íå ìåíÿåòñÿ.PACS: 82.35.Cd, 78.30.Jw, 78.40.Me1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîïðÿæåííûå ïîëèìåðû èíòåíñèâíî èññëåäóþò�ñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ñðåä äëÿïðèëîæåíèé â �îòîíèêå, ñîëíå÷íûõ �îòîýëåìåíòàõ,îïòîýëåêòðîíèêå è ò. ä. Õîðîøî èçâåñòíà ïðîáëåìàñîçäàíèÿ óçêîçîííûõ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ ñ îï�òè÷åñêîé ùåëüþ ìåíåå 2 ýÂ. Âìåñòå ñ òåì äëÿ ðàñøè�ðåíèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîââ êðàñíóþ è áëèæíþþ ÈÊ-îáëàñòè ìîæíî èñïîëü�*E-mail: paras�polys.phys.msu.ru

çîâàòü ñâîéñòâà äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ ñïåðåíîñîì çàðÿäà (ÊÏÇ), îáðàçóåìûõ â îñíîâíîìýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè [1℄. Òàêèå êîìïëåêñû äâóõ�-ñîïðÿæåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ìîãóò èìåòüïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ÊÏÇ â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòèêàê äîíîðà, òàê è àêöåïòîðà [2℄. Îäíàêî ìåæìîëåêó�ëÿðíûå ÊÏÇ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ, îáðàçóåìûåâ îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïðàêòè÷åñêè íåèçó÷àëèñü, õîòÿ áûëè ñîîáùåíèÿ îá îáðàçîâàíèèÊÏÇ ìåæäó êîíå÷íûìè àíàëîãàìè ïîëèòèî�åíà èïîëèïàðà�åíèëåíà � ëèíåéíûìè �-ñîïðÿæåííûìè531



Â. Â. Áðóåâè÷, Ò. Ø. Ìàõìóòîâ, Ñ. �. Åëèçàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007NO2 NO2nMEH-PPV TNFOO2NOO�èñ. 1. Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû MEH-PPV è TNFìîëåêóëàìè äëèíîé äî 4-õ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ �ñ îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëîé, îáëàäàþùåé âûñîêèìýëåêòðîííûì ñðîäñòâîì, � òåòðàöèàíîõèíîäèìåòà�íîì (TCNQ) [3; 4℄. Çäåñü äîíîðîì ñëóæèë ñîïðÿæåí�íûé îëèãîìåð, à àêöåïòîðîì � TCNQ. Íåäàâíî áû�ëî ïîêàçàíî [5; 6℄, ÷òî ðàñòâîðèìàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïî�ëèïàðà�åíèëåíâèíèëåíà (MEH-PPV) ìîæåò îáðàçî�âûâàòü ÊÏÇ ñ íåêîòîðûìè îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêó�ëÿðíûìè àêöåïòîðàìè, â ÷àñòíîñòè ñ 2,4,7-òðèíèò�ðî�ëóîðåíîíîì (TNF) (ðèñ. 1). Áûëî ïðîäåìîíñòðè�ðîâàíî, ÷òî ïëåíêè MEH-PPV/TNF îáëàäàþò çàìåò�íûì ïîãëîùåíèåì â êðàñíîé è áëèæíåé èí�ðàêðàñ�íîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ïðè÷åì ýòî ïîãëîùåíèå ïðè�âîäèò ê ãåíåðàöèè ïîäâèæíûõ çàðÿäîâ [7℄.Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ(Ê�) âûñòóïàåò îäíèì èç îñíîâíûõ ìåòîäîâ èññëåäî�âàíèÿ ñâîéñòâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ �-ñîïðÿæåííûõöåïåé. �åçêèé ðîñò ñå÷åíèÿ Ê� ñ óâåëè÷åíèåìäëèíû �-ñîïðÿæåíèÿ [8℄ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âèõ ñïåêòðàõ Ê� íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ÷èñëîïîëîñ, ÷àñòîòà è �îðìà êîòîðûõ ñèëüíî çàâèñÿò îòäëèíû ñîïðÿæåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäðîáíîèññëåäîâàíû ñâîéñòâà ñîïðÿæåííûõ îëèãîìåðîâ èïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, à òàêæå èõ ëåãèðî�âàííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ëåãèðîâàíèå, ïðèêîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîëíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ ñî�ïðÿæåííîé öåïè èëè íà íåå, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþõàðàêòåðíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå ïðîçðà÷íî�ñòè èñõîäíîé ñîïðÿæåííîé öåïè è ê ñóùåñòâåííîìóèçìåíåíèþ åå êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ. Â ÷àñòíîñòè,â ñïåêòðàõ ðåçîíàíñíîãî Ê� (�Ê�) p-ëåãèðîâàííûõPPV [9℄ è åãî îëèãîìåðîâ [10℄ ïîÿâëÿþòñÿ íîâûåïîëîñû. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿ ÷àñòîòâàëåíòíûõ ñâÿçåé �åíèëüíîé ãðóïïû ñîïðÿæåííîéöåïè ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ.Âìåñòå ñ òåì, èçìåíåíèÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ ïðè ÷àñòè÷íîìïåðåíîñå çàðÿäà, îòâå÷àþùåì îáðàçîâàíèþ ÊÏÇ,ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ÊÏÇíåáîëüøèõ ñîïðÿæåííûõ ìîëåêóë áûëè ïîäðîáíî èñ�ñëåäîâàíû ðàíåå. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî èçìåíåíè�ÿì êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò äîíîðà è àêöåïòîðà ïðèîáðàçîâàíèè ÊÏÇ ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó ïåðå�íåñåííîãî çàðÿäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ�íèè. Íàïðèìåð, â ÊÏÇ ìåæäó òåòðàòèà�óëüâàëåíîì(TTF) è TCNQ õàðàêòåðíûé ïåðåíåñåííûé çàðÿä ñTTF íà TCNQ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó îêîëî 0:6e�, ÷òîîïðåäåëÿëîñü ïî ñäâèãàì õàðàêòåðíûõ ÷àñòîò Ê�Ñ�Ñ-ñâÿçåé â TTF è TCNQ [11; 12℄. Ïðè ïîìîùèêîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî òàêæå îáíàðó�æèòü è âåñüìà ìàëûé ïåðåíîñ çàðÿäà (� 0:1e�). Íà�ïðèìåð, èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ Ê� ÊÏÇ ìåæäó �óë�ëåðåíîì C60 è ðàçëè÷íûìè àðîìàòè÷åñêèìè àìè�íàìè [13℄ âûÿâèëî íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã 1�2 ñì�1íàèáîëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñû Ê� C60 íà ÷àñòîòå1470 ñì�1.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ðàñøèðÿåò íàøó ïðåäûäó�ùóþ ðàáîòó [6℄ è ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ �-ñîïðÿæåííûõ öåïåé, îáðàçóþùèõÊÏÇ ñ íèçêîìîëåêóëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì àêöåïòî�ðîì, ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè Ê� è îïòè÷åñêîãî ïî�ãëîùåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîãî äîíîðà âûáðàíîäèí èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìå�ðîâ MEH-PPV. Â êà÷åñòâå àêöåïòîðà èñïîëüçîâàëñÿTNF. Íà ïðèìåðå MEH-PPV/TNF âïåðâûå ïîêàçà�íà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíîãîÊÏÇ ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà â ðàñòâîðàõ. Âçàèìî�äåéñòâèå â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ìåæäóMEH-PPV è TNF ïðèâîäèò ê õàðàêòåðíûì èçìåíå�íèÿì îïòè÷åñêèõ è Ê�-ñïåêòðîâ ñìåñè ïîëèìåðíîãîäîíîðà è íèçêîìîëåêóëÿðíîãî àêöåïòîðà. Ýòè èçìå�íåíèÿ, èçó÷åííûå â ïëåíêàõ è ðàñòâîðàõ, îïèñàíûâ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ðàáîòû: ñäâèãè õàðàêòå�ðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ, èçìåíåíèÿ èõ øèðèí è èíòåíñèâ�íîñòåé â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðà.Çàòåì îáñóæäàþòñÿ îñîáåííîñòè ÷àñòè÷íîãî ïåðåíî�ñà çàðÿäà ñ ïîëèìåðíîé ñîïðÿæåííîé öåïè íà îòíî�ñèòåëüíî íåáîëüøóþ ìîëåêóëó àêöåïòîðà â îñíîâ�íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïðèâåäåíî ñîïîñòàâëå�íèå ñî ñëó÷àåì ïîëíîãî ïåðåíîñà çàðÿäà, ò. å. ñ ëåãè�ðîâàííûìè ñîïðÿæåííûìè ïîëèìåðàìè. Ïîêàçàíî,÷òî ÊÏÇ ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà ìîæåò èìåòü ïåðå�ìåííóþ ñòåõèîìåòðèþ. Îáñóæäàåòñÿ ý��åêò ðåçî�íàíñíîãî Ê� â ÊÏÇ ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà, ïðîÿâ�ëåíèå êîòîðîãî îêàçàëîñü âåñüìà íåçíà÷èòåëüíûì.Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè îá�ðàçîâàíèè ÊÏÇ ìîæåò ïðîèñõîäèòü óâåëè÷åíèå ïëà�íàðíîñòè ñîïðÿæåííûõ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðà, âçà�èìîäåéñòâóþùèõ ñ àêöåïòîðîì. Îáñóæäàåòñÿ, êàêîáðàçîâàíèå ÊÏÇ ìîæåò âëèÿòü íà îäíó èç îñíîâ�532



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå �-ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé : : :íûõ õàðàêòåðèñòèê �-ñîïðÿæåííûõ öåïåé � ý��åê�òèâíóþ äëèíó ñîïðÿæåíèÿ. Ïðîâåäåí êà÷åñòâåííûéàíàëèç èçìåíåíèÿ ý��åêòèâíîãî ëîêàëüíîãî îêðó�æåíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé, îáðàçóþùèõ ÊÏÇ.2. ÎÁ�ÀÇÖÛMEH-PPV (Sigma-Aldrih, ìîëÿðíûé âåñ M == 125:000 ã/ìîëü) ðàñòâîðÿëè â õëîðáåíçîëå ïðèêîíöåíòðàöèè 2.5�5 ã/ë â òå÷åíèå 30�180 ìèí ïðè60 ÆÑ. Èññëåäîâàëè ðàñòâîðû è ïëåíêè ñìåñåé ñ ìî�ëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì MEH-PPV:TNF îò 1:0.1 äî1:1 â ðàñ÷åòå íà ìîíîìåðíîå çâåíî ïîëèìåðà. Ñïåê�òðû Ê� èçìåðÿëè íà ïëåíêàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòî�äîì ïîëèâà ðàñòâîðà íà íåïîäâèæíóþ ïîäëîæêó.Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü òàêèõ ïëåíîê íà äëèíå âîë�íû âîçáóæäåíèÿ Ê� 670 íì íå ïðåâûøàëà åäèíèöû.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè íà ïëåíêàõ, ïîëó÷åí�íûõ ìåòîäîì ïîëèâà íà ïîäëîæêó, âðàùàþùóþñÿ ñîñêîðîñòüþ 1500 îá./ìèí. Ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿïëîòíîñòü òàêèõ ïëåíîê íå ïðåâûøàëà 0.5.3. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÄëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ èñïîëüçîâàëè ìîíîõðîìàòîðû ÌÑÄ-1 è ÌÄ�-4(ËÎÌÎ). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿ�ëè ãàëîãåííóþ ëàìïó ìîùíîñòüþ 60 Âò ñ çàäíèì îò�ðàæàòåëåì. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè â äèàïà�çîíå 400�900 íì. �àñòâîðû ïîìåùàëè â òîíêóþ êâàð�öåâóþ êþâåòó ñ òîëùèíîé ïîëîñòè 0.1 ìì. Îáðàç�öû óñòàíàâëèâàëèñü íåïîñðåäñòâåííî çà âûõîäíîéùåëüþ ìîíîõðîìàòîðà. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ïðîøåä�øåãî ñâåòà èñïîëüçîâàëñÿ øèðîêîàïåðòóðíûé êðåì�íèåâûé �îòîäèîä ÔÄ-24Ê. Îí óñòàíàâëèâàëñÿ íàðàññòîÿíèè îêîëî 1 ì çà îáðàçöîì, ÷òî ïîçâîëÿëîòàêæå ñîáèðàòü ñâåò, ðàññåÿííûé â òåëåñíûé óãîëîêîëî �=5 ñð. Ñáîð ðàññåÿííîãî ñâåòà ñóùåñòâåíäëÿ êîððåêòíîãî èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ ïëåíîê MEH-PPV/TNF [14℄. Âêëàä îò�îòîëþìèíåñöåíöèè â ñïåêòð îïòè÷åñêîé òîëùèíûMEH-PPV â òàêîé êîí�èãóðàöèè íå ïðåâûøàë 1%.Ñèãíàë ñ �îòîäèîäà èçìåðÿëñÿ ïðè ïîìîùè òåõíèêèñèíõðîííîãî äåòåêòèðîâàíèÿ.Ñïåêòðû Ê� èçìåðÿëè ïðè ïîìîùè äâîéíîãîìîíîõðîìàòîðà ÄÔÑ52 (ËÎÌÎ), ïîñòðîåííîãî ïîñõåìå ñëîæåíèÿ äèñïåðñèé, îñíàùåííîãî òåðìîýëåê�

òðè÷åñêè îõëàæäàåìûì �îòîýëåêòðîííûì óìíîæè�òåëåì (R2949, Hamamatsu). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêàâîçáóæäåíèÿ Ê� èñïîëüçîâàëè äèîäíûé ëàçåð ñâíåøíèì ðåçîíàòîðîì, ðàáîòàþùèé íà äëèíå âîë�íû 670 íì [15℄. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ èçëó÷åíèÿ ëþìè�íåñöåíöèè ëàçåðíîãî äèîäà ïðèìåíÿëè ñïåêòðàëü�íûé �èëüòð, ñîñòîÿùèé èç äè�ðàêöèîííîé ðåøåò�êè è ùåëåâîé äèà�ðàãìû. Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ëè�íèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïî ïîëóâûñîòå ñîñòàâëÿëà2 ñì�1, à åãî ìîùíîñòü íà îáðàçöå � 20 ìÂò.Ñïåêòðû Ê� ïëåíîê è ðàñòâîðîâ ðåãèñòðèðîâà�ëè â ãåîìåòðèè íàçàä äëÿ äèàïàçîíà ÷àñòîò Ê�� = 900�1700 ñì�1, âêëþ÷àþùåãî â ñåáÿ âñå íàèáî�ëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû MEH-PPV. Â èçìåðÿåìûõñïåêòðàõ Ê� ïðèñóòñòâîâàëà �îíîâàÿ êîìïîíåíòà,ñëàáî çàâèñÿùàÿ îò äëèíû âîëíû. Ïîýòîìó äëÿ êàæ�äîãî ñïåêòðà âû÷èòàëñÿ �îí, êîòîðûé àïïðîêñè�ìèðîâàëñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ â ñïåêòðàëüíîìäèàïàçîíå øèðèíîé 150 ñì�1, âêëþ÷àþùåì îäíó ïî�ëîñó Ê�.Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà àïïàðàòíîé �óíêöèèñïåêòðîìåòðà ïî ïîëóâûñîòå ñîñòàâëÿëà 6 ñì�1.Ïîëîæåíèÿ ïèêîâ, øèðèíû è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñîïðåäåëÿëè èç èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ïðè ïîìîùèìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Àïïðîêñèìàöèÿïðîâîäèëàñü ïî öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîëîñû øè�ðèíîé 15 ñì�1 ãàóññîâîé �óíêöèåé. Ýòî áûëîñäåëàíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âëèÿíèåñàòåëëèòíûõ ïîëîñ è �îíà. Ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòèàïïðîêñèìàöèè áûëè ñóùåñòâåííî íèæå ñëó÷àé�íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîãðåøíîñòåé. Øèðèíûñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ïðèâåäåíû áåç ó÷åòà àïïà�ðàòíîé �óíêöèè ñïåêòðîìåòðà, òàê êàê èíòåðåñïðåäñòàâëÿåò ïðåæäå âñåãî èõ èçìåíåíèå îò îáðàçöàê îáðàçöó.Êîððåêòèðîâêè äàííûõ Ê� íà ñïåêòðàëüíóþ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà íå ïðîâîäèëîñü.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèé èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñÊ� MEH-PPV ïðè äîáàâëåíèè TNF ïðèâåäåííûåíèæå ñïåêòðû Ê� ïîãëîùàþùèõ îáðàçöîâ (ñìå�ñåé MEH-PPV/TNF) ñêîððåêòèðîâàíû ñ ó÷åòîìèõ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ è ãåîìåòðèè ñáîðà Ê�,ïîñêîëüêó â èññëåäóåìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíåðåãèñòðàöèè ðàññåÿííîãî ñâåòà ïîãëîùåíèå èçìåíÿ�åòñÿ. Â ãåîìåòðèè ñáîðà íàçàä èçìåðÿåìûé Sm(�)è èñòèííûé S(�) ñïåêòðû Ê� ñâÿçàíû ñëåäóþùèìîáðàçîì â ðàìêàõ îäíîìåðíîãî ïðèáëèæåíèÿ:533
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÷èñòîãî MEH-PPV è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNF â ïëåíêàõ (a) è ðàñòâîðàõ (á ).Êîíöåíòðàöèè MEH-PPV è TNF â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëè 2:5 ã/ë. Ñïëîøíûå ëèíèè � MEH-PPV/TNF, ïóíêòèðíûå �MEH-PPVSm(�) � DZ0 S(�) exp��xOT (�0)D ��� exp��xOT (�)D � dx �� S(�)1� exp (�OT (�0)�OT (�))OT (�0) +OT (�) ; (1)ãäå D � òîëùèíà ïëåíêè, OT � îïòè÷åñêàÿ òîë�ùèíà, � � äëèíà âîëíû ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ(705�760 íì), �0 � äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ(670 íì). Åñëè îáðàçåö îïòè÷åñêè òîëñòûé, ò. å.OT � 1, èç �îðìóëû (1) ïîëó÷àåìS(�) � Sm(�) [OT (�0) +OT (�)℄ : (2)Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ Ê� ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëîñüâ îïòè÷åñêè òîëñòûõ îáðàçöàõ, ïîýòîìó äëÿ êîððåê�òèðîâêè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëàñü �îðìóëà (2). Îï�òè÷åñêàÿ òîëùèíà ïîëèâíûõ ïëåíîê íà äëèíå âîëíû670 íì íå ïðåâûøàëà 2 è çàìåòíî ìåíÿëàñü ïî àïåð�òóðå îáðàçöà, ïîýòîìó �îðìóëà (2) èñïîëüçîâàëàñüäëÿ âåðõíåé îöåíêè �àêòîðà êîððåêöèè ñïåêòðà Ê�.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ4.1. Îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèåÍà ðèñ. 2a ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿïëåíîê ÷èñòîãî MEH-PPV è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñèMEH-PPV/TNF â îáëàñòè îñíîâíîé ïîëîñû ïîãëî�ùåíèÿ MEH-PPV. Êðàé îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ

TNF íàõîäèòñÿ îêîëî 3.1 ýÂ. Õàðàêòåðíûå èçìå�íåíèÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ MEH-PPV ïðè äî�áàâëåíèè TNF çàêëþ÷àëèñü â ïîÿâëåíèè øèðîêîéïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ïðîñòèðàþùåéñÿ â áëèæíèéÈÊ-äèàïàçîí, è êðàñíîì ñìåùåíèè âñåé ïîëîñû ïî�ãëîùåíèÿ MEH-PPV ñ öåíòðîì ïðè 2.5 ýÂ, äîñòèãà�þùèì 0.2 ýÂ íà íèçêî÷àñòîòíîì êðàå (ñì. ðèñ. 2a).Øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ áûëà îòíåñåíà ê äî�íîðíî-àêöåïòîðíîìó ÊÏÇ, îáðàçóþùåìóñÿ ìåæäóMEH-PPV è TNF [6℄.Íà ðèñ. 2á ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñ�òâîðîâ ñìåñè MEH-PPV/TNF è ÷èñòîãî MEH-PPV.Âèäíî, ÷òî àíàëîãè÷íî ïëåíêàì ñïåêòð ïîãëîùå�íèÿ ðàñòâîðà ñìåñè èìååò øèðîêèé äëèííîâîëíî�âûé õâîñò ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì MEH-PPV. Îä�íàêî êðàñíîãî ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðàâ ðàñòâîðå ñìåñè MEH-PPV/TNF íå íàáëþäàåòñÿ(ðèñ. 2á ) â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ïëåíêè (ðèñ. 2a). Ñìå�ùåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ MEH-PPV â ïëåíêå ïðèñìåøèâàíèè ñ TNF ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíå�íèåì ý��åêòèâíîé äëèíû ñîïðÿæåíèÿ õðîìî�îðîâMEH-PPV è/èëè ðàçëè÷èåì â ëîêàëüíîì äèýëåêòðè�÷åñêîì îêðóæåíèè ïîëèìåðà â ñìåñè ïî ñðàâíåíèþñ ÷èñòûì ïîëèìåðîì (ñì. ðàçä. 5).4.2. Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå4.2.1. ÏëåíêèÍà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñïåêòðû Ê� ïëåíîê ÷èñòîãîMEH-PPV è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNF.Ýòè ñïåêòðû ìàëî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Â ñïåê�òðàõ õîðîøî ðàçëè÷èìû ñåìü ïîëîñ MEH-PPV, ÷àñ�534
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�èñ. 3. Ñïåêòðû Ê� ïëåíîê ÷èñòîãî MEH-PPV èýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNFòîòû êîòîðûõ óêàçàíû íà ðèñ. 3. Ïîëîñû Ê� TNFïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû â ñïåêòðå Ê� ñìåñè, òàêêàê MEH-PPV èìååò çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ñå÷åíèåÊ�, ÷åì TNF.Íàèáîëåå ñèëüíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà Ê�MEH-PPV ïðè äîáàâëåíèè TNF íàáëþäàëèñü äëÿäâóõ ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè íà ÷àñòîòàõ 1582 ñì�1 è966 ñì�1. Ñàìóþ èíòåíñèâíóþ ïîëîñó Ê� 1582 ñì�1îòíîñÿò ê ñèììåòðè÷íîìó âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ�åíèëüíîé ãðóïïû PPV [16; 17℄. Ïîëîñó 966 ñì�1ïðèïèñûâàþò ñèí�àçíîìó âíåïëîñêîñòíîìó äå��îðìàöèîííîìó êîëåáàíèþ ñâÿçåé ÑÍ âèíèëüíîéãðóïïû ïîëèìåðà [18�20℄. Äëÿ ïëàíàðíîé êîí�èãó�ðàöèè ïîëèìåðíîé öåïè ýòî êîëåáàíèå çàïðåùåíî âñïåêòðå Ê� [19℄, íî íàáëþäàåòñÿ â âèäå èíòåíñèâíîéïîëîñû â ÈÊ-ñïåêòðàõ [18℄. Îäíàêî ïîëîñà 966 ñì�1íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðàõ Ê� êàê PPV [9; 19℄, òàê èåãî ðàñòâîðèìûõ ïðîèçâîäíûõ [21; 22℄, óêàçûâàÿ íàòî, ÷òî êîí�îðìàöèÿ ïîëèìåðíîé öåïè íåñêîëüêîîòëè÷àåòñÿ îò ïëàíàðíîé.Íà ðèñ. 4a ïîêàçàíû ñïåêòðû Ê� ïëåíîêMEH-PPV/TNF â îáëàñòè ïîëîñû 1582 ñì�1 ïðèðàçëè÷íîé ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè TNF. Ïðè ååóâåëè÷åíèè ýòà ïîëîñà ìîíîòîííî ñäâèãàåòñÿ âñòîðîíó ìåíüøèõ ÷àñòîò, ìàêñèìàëüíûé ñäâèãñîñòàâëÿåò 3.5 ñì�1. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñóæå�íèå ïîëîñû 1582 ñì�1. Çàâèñèìîñòè åå ÷àñòîòû èøèðèíû îò ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ TNF/MEH-PPVïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5à. Íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèãïîëîñû 1582 ñì�1 MEH-PPV ïðè äîáàâëåíèè TNFíàáëþäàëñÿ ðàíåå â ïëåíêàõ ïðè äëèíå âîëíû âîç�áóæäåíèÿ Ê� 1064 íì è áûë ïðèïèñàí îáðàçîâàíèþìåæìîëåêóëÿðíîãî ÊÏÇ ìåæäó MEH-PPV è TNFâ îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè [6℄.Èç õàðàêòåðíûõ èçìåíåíèé ñïåêòðîâ Ê� ìîæíîòàêæå îòìåòèòü ñëåäóþùèå. Ïîëîñà 1557 ñì�1, íà�

áëþäàåìàÿ â âèäå ïëå÷à áîëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñûñ öåíòðîì ïðè 1582 ñì�1 (ðèñ. 4a), òàêæå ñäâèãà�åòñÿ ïðè äîáàâëåíèè TNF. Áëèçêèå ñäâèãè ïîëîñ1557 ñì�1 è 1582 ñì�1 âïîëíå îæèäàåìû, òàê êàêîíè îáå îòâå÷àþò â îñíîâíîì êîëåáàíèþ ðàñòÿæå�íèÿ�ñæàòèÿ �åíèëüíîé ãðóïïû PPV [20℄. Ñîîòíîøå�íèå èíòåíñèâíîñòåé I1557=I1625 ñèñòåìàòè÷åñêè âîç�ðàñòàåò  óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè TNF (ðèñ. 4a):èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 1557 ñì�1 ðàñòåò, à ïîëîñû1625 ñì�1 óìåíüøàåòñÿ.Ó ïîëîñû Ê� MEH-PPV 966 ñì�1 â ñìåñè ñ TNFèçìåíÿåòñÿ êàê ÷àñòîòà, òàê è èíòåíñèâíîñòü (ñì.ðèñ. 4á ). ×àñòîòà ýòîé ïîëîñû ìîíîòîííî óâåëè÷è�âàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè TNF íà âåëè÷èíóäî 7 ñì�1. Íà ðèñ. 4á ïðèâåäåíà ïîëîñà 966 ñì�1,íîðìèðîâàííàÿ íà ïèêîâóþ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû1582 ñì�1. Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòüïîëîñû 966 ñì�1 â ñìåñè MEH-PPV/TNF 1:0.5óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â 2 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñîñëó÷àåì ÷èñòîãî ïîëèìåðà (ñì. ðèñ. 5á ). Îòìåòèì,÷òî àíàëîãè÷íûé ý��åêò óâåëè÷åíèÿ ÷àñòîòû ïî�ëîñû 966 ñì�1 ïðè äîáàâëåíèè TNF íàáëþäàëñÿ âÈÊ-ñïåêòðàõ ïëåíîê MEH-PPV/TNF [23℄. Ïðè ýòîìåå èíòåíñèâíîñòü óâåëè÷èâàëàñü ïðèìåðíî íà 50% âñìåñè ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 1:0.4.�àçëè÷íîå îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå êîìïîíåíòîâÊ�-ñïåêòðà ñ ÷àñòîòàìè 900�1700 ñì�1, ïîÿâëÿþùå�åñÿ â ñìåñè MEH-PPV/TNF (ðèñ. 2), äàåò íåçíà÷è�òåëüíûé âêëàä â óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåí�ñèâíîñòè ïîëîñû 966 ñì�1. Îöåíêà ýòîãî âêëàäà íåïðåâûøàåò 10%, ÷òî ñëåäóåò èç �îðìóëû (2).Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå ñóùåñòâåí�íûå èçìåíåíèÿ Ê�-ñïåêòðîâ â ïëåíêàõ ñìåñåéMEH-PPV/TNF â çàâèñèìîñòè îò ìîëÿðíîé äî�ëè TNF. Ïðèâåäåíû ÷àñòîòû ïîëîñ 966 ñì�1 è1582 ñì�1, øèðèíà ïîëîñû 1582 ñì�1, à òàêæåîòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü I966=I1582. Âèäíî, ÷òîýòè ïàðàìåòðû èçìåíÿþòñÿ ìîíîòîííî ñ óâåëè÷å�íèåì äîëè TNF è íàñûùàþòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèèMEH-PPV:TNF� 1:0.5.Îòìåòèì, ÷òî âñå íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ â ñïåê�òðàõ Ê� ïëåíîê MEH-PPV ïðè äîáàâëåíèè TNFäëÿ âîçáóæäåíèÿ íà äëèíå âîëíû 670 íì áûëè òà�êèìè æå, êàê è äëÿ âîçáóæäåíèÿ íà äëèíå âîëíû1064 íì [6℄, ïðè êîòîðîì ïîãëîùåíèå ñìåñè, ïî êðàé�íåé ìåðå, íà ïîðÿäîê ìåíüøå.4.2.2. �àñòâîðûÄëÿ èäåíòè�èêàöèè èçìåíåíèé èíòåíñèâíîñòåéïîëîñ MEH-PPV ïðè ñìåøèâàíèè ñ TNF â ðàñòâî�ðå èñïîëüçîâàëè íàèáîëåå èíòåíñèâíóþ ïîëîñó õëîð�535
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�èñ. 4. Ñïåêòðû Ê� ïëåíîê ñìåñåé MEH-PPV/TNF ñ ðàçëè÷íûìè ìîëÿðíûìè ñîîòíîøåíèÿìè êîìïîíåíò, íîðìèðî-âàííûå íà ïèêîâóþ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 1582 ñì�1: 1582 (à), 966 (á ) ñì�1
158015821578 a

á0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0966968970972
�; ñì�1

46815
16171819 Øèðèíàïîëîñ

û,ñì�1

I 966=I 1582;%Ìîëÿðíàÿ äîëÿ TNF/MEH-PPV�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ïî-ëîñ Ê� 1582 ñì�1 (à) è 966 ñì�1 (á ) â ïëåí-êàõ ñìåñè MEH-PPV/TNF îò ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿTNF/MEH-PPVáåíçîëà 1003 ñì�1 â êà÷åñòâå ðåïåðíîé. Äåéñòâèòåëü�íî, ìàëàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî MEH-PPVíå äîëæíà âëèÿòü íà ñïåêòð Ê� ñàìîãî õëîðáåíçî�ëà è ïîëîñà 1003 ñì�1 íå ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîëîñàìèMEH-PPV è TNF.Íà ðèñ. 6 èçîáðàæåíû ñïåêòðû Ê� ðàñòâîðîâMEH-PPV è MEH-PPV/TNF. Â ñïåêòðå ðàñòâîðàñìåñè òàê æå, êàê è â ñïåêòðàõ ïëåíîê, âèäíûòîëüêî ïîëîñû MEH-PPV, êîòîðûå îêàçàëèñü íàìíî�ãî èíòåíñèâíåå ïîëîñ TNF. Âèäíî, ÷òî âñå ïîëîñûMEH-PPV, êðîìå ïîëîñû 966 ñì�1, â íåñêîëüêî ðàç

èíòåíñèâíåå â ðàñòâîðå ñìåñè, ÷åì â ðàñòâîðå ÷èñòî�ãî MEH-PPV. Ýòî óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñëåäó�åò îòíåñòè íà ñ÷åò ý��åêòà ðåçîíàíñíîãî Ê�, òàêêàê äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ Ê� 670 íì ñîîòâåò�ñòâóåò ñèëüíîìó ïîãëîùåíèþ ñìåñè MEH-PPV/TNFè îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè ÷èñòîãî MEH-PPV (ðèñ. 2).Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû Ê� ðàñòâî�ðîâ MEH-PPV è MEH-PPV/TNF â îáëàñòè ïîëîñ1580 ñì�1 è 966 ñì�1. Àíàëîãè÷íî ïëåíêàì â ðàñ�òâîðå MEH-PPV/TNF íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ÷àñ�òîò ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè 1557 ñì�1 è 1585 ñì�1.Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ñäâèãà â ðàñòâîðå áîëüøåè äîñòèãàåò 5 ñì�1. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò ïëå�íîê ïðîèñõîäèò óøèðåíèå ïîëîñû 1585 ñì�1 (ñì.ðèñ. 7à è òàáëèöó). Àíàëîãè÷íî ïëåíêàì ïðè äîáàâ�ëåíèè TNF ÷àñòîòà ïîëîñû 966 ñì�1 âîçðàñòàåò è ååèíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ýòîì ñäâèã ïîëî�ñû 966 ñì�1 ñîñòàâëÿë îêîëî 3.5 ñì�1, ÷òî ïî÷òè âäâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì â ïëåíêàõ, à åå îòíîñèòåëüíàÿèíòåíñèâíîñòü I966=I1585 óìåíüøàëàñü ïî÷òè â 3 ðà�çà, ÷òî ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â ïëåíêàõ. Óìåíü�øåíèå èíòåíñèâíîñòè è óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû ïîëîñû966 ñì�1, íàáëþäàåìûå êàê â ðàñòâîðàõ, òàê è âïëåíêàõ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûìè îñî�áåííîñòÿìè îáðàçîâàíèÿ ÊÏÇ ìåæäó MEH-PPV èTNF.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿñïåêòðîâ Ê� MEH-PPV â ðàñòâîðå MEH-PPV/TNF.Çíà÷åíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ïîëó÷åíû èçïðåäñòàâëåííûõ âûøå ñïåêòðîâ Ê�.Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåð îñíîâíûõ èçìåíåíèéñïåêòðîâ Ê� è ïîãëîùåíèÿ ñìåñåé MEH-PPV/TNF536



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå �-ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé : : :
 

1.5

0
1000

 

ν

 

, ÒÏ

 

–1

 

I

 

, ÓÚÌ. Â‰.

1.0

0.5

1200 1400 1600

MEH-PPV

MEH-PPV/TNF 1:1

966
969

1112

1113
1285

1285

1311

1311

1580

1585

�èñ. 6. Ñïåêòðû Ê� MEH-PPV (2:5 ã/ë) è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNF (2:5 ã/ë MEH-PPV è TNF) â ðàñòâî-ðàõ. Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà ïîëîñó õëîðáåíçîëà 1003 ñì�1, çàòåì èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ðàñòâîðèòåëÿ âû÷òåíû.Ñïåêòð ðàñòâîðà MEH-PPV/TNF ñêîððåêòèðîâàí íà åãî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 2á ) ñîãëàñíî �îðìóëå (2)

1550 1575 1600 1625�; ñì�1 960 1000980940 �; ñì�1
MEH-PPV/TNF MEH-PPV/TNF 1 : 1MEH-PPVI; îòí. åä. I=I1582MEH-PPV/TNF 1 : 1

0
0:200:150:100:05 áà

0
1:00:80:60:40:2

�èñ. 7. Ñïåêòðû Ê� ðàñòâîðîâ MEH-PPV (2:5 ã/ë) è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNF (ïî 2:5 ã/ë MEH-PPVè TNF): ïîëîñà â îáëàñòè 1580 ñì�1 (à), ïîëîñà 966 ñì�1 (á ). Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà ïèêîâóþ èíòåíñèâíîñòüïîëîñû â îáëàñòè 1580 ñì�1Ïàðàìåòðû ïîëîñ Ê� 966 ñì�1 è 1585 ñì�1 ðàñòâîðîâ MEH-PPV è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè MEH-PPV/TNFÎáðàçåö Ïîëîæåíèå ïèêà, ñì�1 Øèðèíà ïîëîñûa) I966I1585 b), %966 ñì�1 1585 ñì�1 1585 ñì�1MEH-PPV 966:6� 0:3 1584:9� 0:3 15:8� 0:3 18:0� 1:0MEH-PPV/TNF 970:0� 0:4 1579:8� 0:3 18:7� 0:4 5:6� 1:0Ïðèìå÷àíèå. a) ïî ïîëóâûñîòå, b) çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòàíû ïî ïèêîâûì èíòåíñèâíîñòÿì ñ ó÷åòîì êîððåêöèè íàñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà ñîãëàñíî �îðìóëå (2). 537



Â. Â. Áðóåâè÷, Ò. Ø. Ìàõìóòîâ, Ñ. �. Åëèçàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè TNF îêàçûâàåòñÿîáùèì äëÿ ïëåíîê è ðàñòâîðîâ: ïîÿâëåíèå ïîëî�ñû ïîãëîùåíèÿ íèæå êðàÿ îñíîâíîãî ïîãëîùåíèÿMEH-PPV; óìåíüøåíèå ÷àñòîòû ïîëîñû Ê� â îá�ëàñòè 1580 ñì�1; óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé èí�òåíñèâíîñòè ïîëîñû Ê� 966 ñì�1 è óâåëè÷åíèå åå÷àñòîòû. Âìåñòå ñ òåì, âûÿâëåíî è ñóùåñòâåííîåðàçëè÷èå ñëó÷àåâ ïëåíîê è ðàñòâîðîâ: â ïëåíêàõMEH-PPV/TNF íàáëþäàëñÿ êðàñíûé ñäâèã ïîëîñûïîãëîùåíèÿ MEH-PPV, òîãäà êàê â ðàñòâîðàõ îí îò�ñóòñòâîâàë. 5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ5.1. Êîìïëåêñû ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà âðàñòâîðàõ è ïëåíêàõÏðè ñìåøèâàíèè MEH-PPV è TNF â ïîëîñå ïðî�çðà÷íîñòè ñìåñè ïîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëî�ùåíèÿ, íàáëþäàåìàÿ êàê â ïëåíêàõ, òàê è ðàñòâîðàõ.Èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, íîðìèðî�âàííàÿ íà èíòåíñèâíîñòü îñíîâíîé ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ MEH-PPV, ïðèìåðíî îäèíàêîâà â ðàñòâîðàõ è âïëåíêàõ. Â ñïåêòðàõ Ê� ñìåñåé MEH-PPV/TNF íà�áëþäàëñÿ íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã ñàìîé èíòåíñèâíîéïîëîñû MEH-PPV, äîñòèãàþùèé 3.5 ñì�1 â ïëåíêàõè 5 ñì�1 â ðàñòâîðàõ. Ýòè èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõÊ� è îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê áûëè ïðèïèñà�íû äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ÊÏÇ, îáðàçóåìîìó ìåæ�äó MEH-PPV è TNF â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòî�ÿíèè [5; 6℄. Ïîñêîëüêó óêàçàííûå âûøå èçìåíåíèÿñïåêòðîâ Ê� è ïîãëîùåíèÿ ñìåñåé MEH-PPV/TNFàíàëîãè÷íû â ïëåíêàõ è ðàñòâîðàõ, ìîæíî ñäåëàòüâûâîä, ÷òî ÊÏÇ îáðàçóåòñÿ òàêæå è â ðàñòâîðàõ.Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ìåæìîëåêóëÿðíûå ÊÏÇ ñî�ïðÿæåííîãî ïîëèìåðà â ðàñòâîðå ðàíåå íå íàáëþäà�ëèñü.Ñîãëàñíî Ìàëëèêåíó [1℄, â ïðîñòåéøåé ìîäåëèìåæìîëåêóëÿðíîãî ÊÏÇ ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ÷àñòèýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ âûñøåé çàïîëíåííîé ìî�ëåêóëÿðíîé îðáèòàëè äîíîðà (MEH-PPV) íà íèç�øóþ âàêàíòíóþ ìîëåêóëÿðíóþ îðáèòàëü àêöåïòîðà(TNF) â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîììîæíî îæèäàòü, ÷òî óìåíüøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè íà ñâÿçûâàþùåé âûñøåé çàïîëíåííîé ìîëå�êóëÿðíîé îðáèòàëè MEH-PPV ïðèâåäåò ê óìåíüøå�íèþ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò âàëåíòíûõ Ñ�Ñ-ñâÿçåé.Ýòî îáúÿñíÿåò íàáëþäàåìûé íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèãñàìîé èíòåíñèâíîé ïîëîñû Ê� MEH-PPV.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî óìåíüøåíèå ÷àñòîòû ìîã�ëî áû áûòü ñëåäñòâèåì óâåëè÷åíèÿ ý��åêòèâíîéäëèíû ñîïðÿæåíèÿ ïîëèìåðà è/èëè ìåæìîëåêóëÿð�

íûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîñêîëüêó â ïëåíêàõ ñìåñåéíàáëþäàåòñÿ òàêæå êðàñíûé ñäâèã êðàÿ îïòè÷åñêî�ãî ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà (ðèñ. 2à). Õîðîøî èçâåñò�íî, ÷òî õàðàêòåðíûì ïðèçíàêîì óâåëè÷åíèÿ äëè�íû ñîïðÿæåííîé öåïè ñëóæèò êðàñíîå ñìåùåíèå ååîñíîâíîé ïîëîñû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Àíàëî�ãè÷íûì îáðàçîì ìîãóò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ è ìåæìîëåêó�ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî â ðàñòâîðàõ ñìåñåéêðàñíîãî ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íå íàáëþäàëîñü(ðèñ. 2á ). Ïîñêîëüêó ñäâèã ïîëîñû Ê� MEH-PPV âîáëàñòè 1580 ñì�1 èìåë ìåñòî è â ïëåíêàõ, è â ðàñ�òâîðàõ ñìåñè, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èçìåíåíèåäëèíû ñîïðÿæåíèÿ èëè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî�äåéñòâèé íå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ýòîãî ñäâè�ãà. Èç èññëåäîâàíèé ëåãèðîâàííûõ PPV[9; 10; 20; 24℄, ãäå âåëè÷èíà ïåðåíåñåííîãî çàðÿäàêðàòíà çàðÿäó ýëåêòðîíà, èçâåñòíî, ÷òî âàëåíòíûåêîëåáàíèÿ �åíèëüíîãî êîëüöà âåñüìà ÷óâñòâè�òåëüíû ê èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè �-ýëåêòðîíîâñîïðÿæåííîé öåïè. Òàê, ïðè p-ëåãèðîâàíèè PPV÷àñòîòû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé �åíèëüíîãî êîëüöàèçìåíÿþòñÿ ïðèìåðíî íà 30 ñì�1 [9; 10; 24℄. Èçýòèõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñäâèã íà3.5�5 ñì�1 ïîëîñû â îáëàñòè 1580 ñì�1, íàáëþäàå�ìûé â ïëåíêàõ è ðàñòâîðàõ ñìåñåé MEH-PPV/TNF,ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèíà ñîïðÿæåííîé öåïè ïðèìåðíî íà 0:1e�.5.2. �åçîíàíñíîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèåâ êîìïëåêñå ñ ïåðåíîñîì çàðÿäàÄëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ Ê� 670 íì ïîïàäàåò âïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ÊÏÇ (ðèñ. 2). �åçîíàíñíûå óñëî�âèÿ âîçáóæäåíèÿ Ê� äëÿ ÊÏÇ îçíà÷àþò, ÷òî ý��åê�òèâíîñòü Ê� ìîæåò ñóùåñòâåííî âîçðàñòè ïî ñðàâ�íåíèþ ñî ñëó÷àåì ÷èñòîãî ïîëèìåðà. Äåéñòâèòåëüíî,â ñïåêòðàõ ðàñòâîðîâ ñìåñåé MEH-PPV/TNF èíòåí�ñèâíîñòè ïîëîñ MEH-PPV âûøå èíòåíñèâíîñòåé ñî�îòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ÷èñòîãî MEH-PPV ïðèìåðíîâ òðè ðàçà (ñì. ðèñ. 6), ÷òî ñëåäóåò îòíåñòè íà ñ÷åòý��åêòà �Ê�.Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ý��åêò ðåçîíàíñíî�ãî âîçðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè Ê� â ïëåíêàõMEH-PPV/TNF òàêîãî æå ïîðÿäêà, êàê è â ðàñ�òâîðå. Õîòÿ èçìåðåíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåéÊ� â ñïåêòðàõ ïëåíîê íå ïðîâîäèëîñü, ñèëüíûéý��åêò �Ê� ìîã áû ïðîÿâëÿòüñÿ â èçìåíåíèÿõ îò�íîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé è �îðì ïîëîñ ñïåêòðàÊ�. Íàïðèìåð, åñëè ëèøü íåêîòîðàÿ ÷àñòü ñîïðÿ�æåííûõ öåïåé MEH-PPV ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèèÊÏÇ, òî òîëüêî ýòè öåïè äîëæíû ïðîÿâëÿòüñÿ â538



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå �-ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé : : :ñïåêòðå Ê�, êàê ýòî îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðàõ�Ê� ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ. Òåì íå ìåíåå, ñïåê�òðû Ê� ïëåíîê MEH-PPV/TNF ïðè âîçáóæäåíèèíà äëèíå âîëíû 670 íì îêàçàëèñü î÷åíü áëèçêèïî ïîëîæåíèÿì ïîëîñ è îòíîñèòåëüíûì èíòåí�ñèâíîñòÿì ê ñïåêòðàì, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [6℄ïðè âîçáóæäåíèè íà äëèíå âîëíû 1064 íì, äëÿêîòîðîé îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå ÊÏÇ, ïî êðàéíåéìåðå, íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ìåíüøå, ÷åì íà 670 íì.Ñëåäîâàòåëüíî, ý��åêò �Ê� äëÿ äëèíû âîëíû670 íì, ïî-âèäèìîìó, ñóùåñòâåííî íå ñêàçûâàåòñÿíà ïîëîæåíèè è �îðìå ïîëîñû â îáëàñòè 1580 ñì�1.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ý��åêò �Ê� íå î÷åíüçíà÷èòåëåí, â ñèëó òîãî ÷òî âåêòîð äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà ïåðåõîäà, îòâå÷àþùåãî ïîãëîùåíèþ ÊÏÇ, ïî�÷òè ïåðïåíäèêóëÿðåí íàïðàâëåíèþ öåïè ïîëèìåðà,êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëüøàÿ êîìïîíåíòà ååòåíçîðà Ê�. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå îñíîâàíî íà òîì,÷òî äëÿ ÊÏÇ ñîïðÿæåííûõ ìîëåêóë õàðàêòåðíà êîí��èãóðàöèÿ ïëîñêîñòåé äîíîðà è àêöåïòîðà ¾ëèöîìê ëèöó¿ [25℄, â êîòîðîé äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäàÊÏÇ ïî÷òè ïåðïåíäèêóëÿðåí ïëîñêîñòÿì äîíîðà èàêöåïòîðà [2; 26℄.5.3. Îñîáåííîñòè ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäàñ ñîïðÿæåííîé öåïèÈç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïîëîñû Ê� ïîëèìåðà966 ñì�1 è 1580 ñì�1 ïðè äîáàâëåíèè àêöåïòîðàñäâèãàþòñÿ êàê öåëîå, ïðè÷åì â ïëåíêàõ ïîëîñà1580 ñì�1 ïðè ýòîì ñóæàåòñÿ (ðèñ. 5). Ñóùåñòâåí�íî, ÷òî ñäâèã è ñóæåíèå íàáëþäàþòñÿ è ïðè ìàëûõêîíöåíòðàöèÿõ TNF (ðèñ. 5). Îòìåòèì, ÷òî ìîíîòîí�íûå ñäâèãè ïîëîñ Ê� MEH-PPV ñ äîáàâëåíèåì TNFêà÷åñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò èçìåíåíèé ñïåêòðîâ Ê�ïðè ëåãèðîâàíèè PPV. Èçìåíåíèå óðîâíÿ ëåãèðîâà�íèÿ ïðèâîäèò íå ê ñäâèãàì, à ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþèíòåíñèâíîñòåé ìåæäó ïîëîñàìè, ñîîòâåòñòâóþùè�ìè ëåãèðîâàííûì è íåëåãèðîâàííûì ñîïðÿæåííûìöåïÿì [27℄.Ïîñêîëüêó ý��åêò �Ê� ñóùåñòâåííî íå ñêàçû�âàåòñÿ íà �îðìàõ è ïîëîæåíèÿõ íàáëþäàåìûõ ïî�ëîñ Ê�, èõ ñäâèã, íàáëþäàåìûé â ïëåíêàõ óæå ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ TNF, ïðåäïîëàãàåò, ÷òî áîëü�øèíñòâî ïîëèìåðíûõ öåïåé, àêòèâíûõ â Ê�, âîâëå�÷åíî âî âçàèìîäåéñòâèå ñ àêöåïòîðîì. Â ïðîòèâíîìñëó÷àå íàáëþäàëîñü áû àñèììåòðè÷íîå óøèðåíèåïîëîñû â îáëàñòè 1580 ñì�1 ïðè äîáàâëåíèè àêöåï�òîðà, îòâå÷àþùåå ñóïåðïîçèöèè ïîëîñ Ê� îò âîøåä�øèõ â ÊÏÇ è ñâîáîäíûõ öåïåé MEH-PPV.Ïðè äîáàâëåíèè îäíîé ìîëåêóëû TNF íà äåñÿòüìîíîìåðíûõ çâåíüåâ MEH-PPV ïðîèñõîäèò çàìåò�

DAD�èñ. 8. Ñõåìà âîçìîæíîé ãåîìåòðèè ÊÏÇ ìåæäóñîïðÿæåííûì �ðàãìåíòîì MEH-PPV (D) è ìîëå-êóëàìè TNF (A) ïðè MEH-PPV:TNF=1:0.5. Ñòðåë-êè óêàçûâàþò ïåðåìåùåíèå ïëîòíîñòè ñîïðÿæåííûõ�-ýëåêòðîíîâ íà îäíó ìîëåêóëó TNF ÷åðåç ¾òî÷êèñòîêà¿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèíûé ñäâèã è ñóæåíèå ïîëîñû Ê� 1582 ñì�1 (ðèñ. 5à).Ýòî ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òî â ñðåäíåì êàæäàÿ ìîëå�êóëà àêöåïòîðà âçàèìîäåéñòâóåò ñ 10 ìîíîìåðíûìèçâåíüÿìè ïîëèìåðà. Ïîëàãàþò, ÷òî ñîïðÿæåííûå ïî�ëèìåðû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå íàáîðà ñîïðÿæåí�íûõ �ðàãìåíòîâ, äëèíà êîòîðûõ äëÿ MEH-PPV ñî�ñòàâëÿåò 2�9 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ [28℄. Åñòåñòâåííîïðåäïîëîæèòü, ÷òî ý��åêòèâíàÿ äëèíà ñîïðÿæåíèÿçàäàåò ÷èñëî ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðà, êîòî�ðûå ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ îäíîé ìîëåêóëîé àê�öåïòîðà. Äåéñòâèòåëüíî, ý��åêòèâíàÿ äëèíà ñîïðÿ�æåíèÿ îïðåäåëÿåò õàðàêòåðíóþ äëèíó äåëîêàëèçà�öèè �-ýëåêòðîíîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò âñåì �-ýëåêòðîíàìñîïðÿæåííîãî �ðàãìåíòà âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ îä�íîé ìîëåêóëîé TNF. Ïðè ýòîì äëèíà ìîëåêóëû TNFòàêîâà, ÷òî åå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ìîãóò ïåðå�êðûâàòüñÿ ñ ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè òîëüêî îä�íîãî ìîíîìåðíîãî çâåíà MEH-PPV. Òàêèì îáðàçîì,îáëàñòü êîíòàêòà ìîëåêóëû TNF  ñîïðÿæåííûì�ðàãìåíòîì MEH-PPV çàäàåò ¾òî÷êó ñòîêà¿ ïëîò�íîñòè �-ýëåêòðîíîâ ñ ïîëèìåðà íà àêöåïòîð (ðèñ. 8).Ñðåäíåå ÷èñëî ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â ñîïðÿæåííîì�ðàãìåíòå îêîëî 5 [28℄, ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèå ñ10 çâåíüÿìè ïîëèìåðà ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî, åñ�ëè îäíà ìîëåêóëà àêöåïòîðà áóäåò âçàèìîäåéñòâî�âàòü ñ äâóìÿ ñîïðÿæåííûìè �ðàãìåíòàìè (ðèñ. 8).Äîïóñòèì, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè ÊÏÇ ïëîñêîñòü ñî�ïðÿæåííîãî �ðàãìåíòà MEH-PPV îðèåíòèðîâàíàïî îòíîøåíèþ ê ïëîñêîñòè TNF ¾ëèöîì ê ëèöó¿.Òîãäà ìîëåêóëà TNF ñìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñäâóìÿ ñîïðÿæåííûìè �ðàãìåíòàìè MEH-PPV, åñ�ëè îíà áóäåò íàõîäèòüñÿ ìåæäó íèìè (ðèñ. 8), îá�ðàçóÿ äâå ¾òî÷êè ñòîêà¿. Îòìåòèì, ÷òî ìåæìîëåêó�ëÿðíûå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ÊÏÇ òàêîé êîí�èãó�ðàöèè �îðìèðóþòñÿ äëÿ íåáîëüøèõ ñîïðÿæåííûõìîëåêóë (ñì., íàïðèìåð, [29℄).Ïðè óâåëè÷åíèè ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè TNFñâûøå 0.1 òàêæå ïðîèñõîäèò ïëàâíûé ñäâèã âñåé ïî�539



Â. Â. Áðóåâè÷, Ò. Ø. Ìàõìóòîâ, Ñ. �. Åëèçàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007ëîñû Ê� 1582 ñì�1 (ðèñ. 4à). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îäèíñîïðÿæåííûé �ðàãìåíò ïîëèìåðà ìîæåò âçàèìîäåé�ñòâîâàòü ñ íåñêîëüêèìè ìîëåêóëàìè TNF. Åñëè êàæ�äàÿ ìîëåêóëà TNF ïðèíèìàåò íà ñåáÿ ýëåêòðîííóþïëîòíîñòü Æ, òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïëîòíîñòü�-ýëåêòðîíîâ íà ñîïðÿæåííîì �ðàãìåíòå ïîëèìåðàóìåíüøèòñÿ íà âåëè÷èíó ÆN , ãäå N � ÷èñëî ìîëå�êóë TNF, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ äàííûì �ðàãìåí�òîì. Ìàêñèìàëüíàÿ ìîëÿðíàÿ äîëÿ ìîëåêóë TNF,âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ MEH-PPV, íå ïðåâûøàåò âå�ëè÷èíû 0.5, ÷òî ñëåäóåò èç íàñûùåíèÿ ñäâèãîâ âñïåêòðàõ Ê� (ðèñ. 5) è ïîãëîùåíèÿ [14℄ ïëåíîêMEH-PPV/TNF, íàáëþäàåìîãî ñ ðîñòîì êîíöåíòðà�öèè TNF. Åñëè ïðè áîëüøîé êîíöåíòðàöèè TNFêàæäîå çâåíî MEH-PPV âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìîëåêó�ëîé TNF, òî ñîîòíîøåíèå 1:0.5 íàõîäèòñÿ â ñîãëà�ñèè ñ ïðåäïîëîæåíèåì îá îäíîâðåìåííîì âçàèìîäåé�ñòâèè îäíîé ìîëåêóëû TNF ñ äâóìÿ ñîïðÿæåííûìè�ðàãìåíòàìè (ðèñ. 8). Ñëåäîâàòåëüíî, ñòåõèîìåòðèÿÊÏÇ â ðàñ÷åòå íà ìîíîìåðíîå çâåíî ïîëèìåðà ìî�æåò èìåòü âèä 1 : X (MEH-PPV:TNF), ãäå X � 0:5.Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå X , îòâå÷àþùåå íàøèì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ñîñòàâëÿåò X = 0:1.5.4. Ïëàíàðèçàöèÿ ñîïðÿæåííûõ �ðàãìåíòîâïîëèìåðàÏðè äîáàâëåíèè TNF ê MEH-PPV â ñïåêòðàõÊ� êàê ðàñòâîðîâ, òàê è ïëåíîê çàìåòíî ìåíÿåò�ñÿ ïîëîñà 966 ñì�1, îòâå÷àþùàÿ âíåïëîñêîñòíîìóäå�îðìàöèîííîìó êîëåáàíèþ ñâÿçåé C�H âèíèëü�íîé ãðóïïû: åå èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ, à ÷àñ�òîòà âîçðàñòàåò (ðèñ. 5). Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ(ñì., íàïðèìåð [19℄) èçâåñòíî, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ ìî�äà 970 ñì�1, íàáëþäàåìàÿ êàê èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà âñïåêòðå ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ PPV è åãî îëèãîìåðîâ, â ðå�çóëüòàòå íàðóøåíèÿ ïëîñêîñòíîñòè âèíèëüíîé ãðóï�ïû ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ñïåêòðå Ê�. Â ýòîé æå ðà�áîòå óêàçûâàåòñÿ íà óìåíüøåíèå ÷àñòîòû äàííîé ìî�äû ïðè ïåðåõîäå îò îëèãîìåðîâ ê ïîëèìåðó, ïðè êî�òîðîì, êàê ñ÷èòàþò àâòîðû, ïðîèñõîäèò íàðóøåíèåïëîñêîñòíîñòè ñîïðÿæåííîé öåïè. Ïîëîñà 966 ñì�1îò÷åòëèâî âèäíà â ñïåêòðàõ Ê� ðàñòâîðîâ è ïëå�íîê ÷èñòîãî MEH-PPV (ðèñ. 4á, 7á ), óêàçûâàÿ íàíåêîòîðóþ íåïëàíàðíîñòü êîí�îðìàöèè ñîïðÿæåí�íîé öåïè ïîëèìåðà, íàðóøàþùóþ C2h-ñèììåòðèþ.Ïîýòîìó óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòèïîëîñû 966 ñì�1 I966=I1582 è óâåëè÷åíèå åå ÷àñòîòû,íàáëþäàåìûå êàê â ïëåíêàõ, òàê è â ðàñòâîðå ñìå�ñåé MEH-PPV/TNF, ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ñîïðÿæåí�íûå �ðàãìåíòû ïîëèìåðà ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ïëàíàð�íûìè ïðè îáðàçîâàíèè ÊÏÇ.

Åñëè ñîïðÿæåííàÿ öåïü ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàíàð�íîé, òî ìîæíî áûëî áû îæèäàòü óâåëè÷åíèÿ ý��åê�òèâíîé äëèíû ñîïðÿæåíèÿ ïîëèìåðà. Óâåëè÷åíèþý��åêòèâíîé äëèíû ñîïðÿæåíèÿ äîëæíî ñîîòâåò�ñòâîâàòü êðàñíîå ñìåùåíèå ïîëîñû îïòè÷åñêîãî ïî�ãëîùåíèÿ ïîëèìåðà. Â ñìåñÿõ MEH-PPV/TNF êðàñ�íîå ñìåùåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ MEH-PPV íàáëþ�äàëîñü òîëüêî â ïëåíêàõ, òîãäà êàê â ðàñòâîðàõ åãîíå áûëî (ðèñ. 2). Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ïëàíàð�íîñòè â äàííîì ñëó÷àå íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþý��åêòèâíîé äëèíû ñîïðÿæåíèÿ.Íàðóøåíèå C2h-ñèììåòðèè ïîëèìåðíîé öåïè,ïðîÿâëÿþùååñÿ â ïîÿâëåíèè ïîëîñû Ê� 966 ñì�1,ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ äâóìÿ òèïàìè îòêëîíåíèÿîò ïëàíàðíîñòè: òîðñèîííûìè äå�îðìàöèÿìè èèçãèáàìè åå ïëîñêîñòè. Òîðñèîííûå äå�îðìàöèèïîëèìåðíîé öåïè óìåíüøàþò ïåðåêðûòèå îðáèòàëåép-ýëåêòðîíîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñóùåñòâåííî âëèÿ�þò íà ý��åêòèâíóþ äëèíó ñîïðÿæåíèÿ. Ïîýòîìóóâåëè÷åíèå ïëàíàðíîñòè, ñâÿçàííîå ñ óìåíüøåíèåìòîðñèîííûõ äå�îðìàöèé, äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿâîçðàñòàíèåì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ öåïåé MEH-PPV,âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ TNF. Òåì íå ìåíåå, â ðàñòâî�ðàõ ñìåñåé íå íàáëþäàëîñü êàêîãî-ëèáî ñìåùåíèÿïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà, êîòîðîå ìîæíîáûëî áû ñâÿçàòü ñ èçìåíåíèåì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ.Âìåñòå ñ òåì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èçãèáíûåäå�îðìàöèè ïëîñêîñòè ñîïðÿæåííîé öåïè ìîãóòâëèÿòü íà ïåðåêðûòèå îðáèòàëåé p-ýëåêòðîíîâñóùåñòâåííî ñëàáåå, ïîýòîìó òàêàÿ äå�îðìàöèÿìîãëà áû îáúÿñíèòü óëó÷øåíèå ïëàíàðíîñòè ñîïðÿ�æåííîé öåïè áåç èçìåíåíèÿ åå ý��åêòèâíîé äëèíûñîïðÿæåíèÿ.5.5. Êðàñíûé ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿïîëèìåðà â ïëåíêàõÍàáëþäàåìûé êðàñíûé ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ MEH-PPV â ïëåíêàõ ñìåñåé ìîæåò áûòü ñâÿçàíêàê ñ èçìåíåíèåì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ, òàê è ñ èçìåíå�íèåì ëîêàëüíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ ïîëè�ìåðíûõ öåïåé, îáðàçóþùèõ ÊÏÇ. Îáñóäèì îáå ýòèâîçìîæíîñòè.5.5.1. Èçìåíåíèå äëèíû ñîïðÿæåíèÿÏðåäïîëîæèì, ÷òî ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿMEH-PPV ïðè äîáàâëåíèè TNF â ïëåíêàõ âûçâàíóâåëè÷åíèåì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ ïîëèìåðà. Íà ýòîìîæåò óêàçûâàòü óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâ�íîñòåé ïîëîñ Ê� I1550=I1625 [17℄, íàáëþäàåìîå â ïëåí�êàõ MEH-PPV/TNF (ðèñ. 4a). Êðîìå òîãî, óâåëè�540



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå �-ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé : : :÷åíèå ý��åêòèâíîé äëèíû ñîïðÿæåíèÿ îáû÷íî ñî�ïðîâîæäàåòñÿ íèçêî÷àñòîòíûì ñäâèãîì âàëåíòíûõC�C-êîëåáàíèé ñîïðÿæåííîé öåïè [30; 31℄. Ïðèíÿòîñ÷èòàòü, ÷òî óìåíüøåíèå êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò èêðàñíûå ñäâèãè ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ,íàáëþäàåìûå ïðè îõëàæäåíèè, ñâÿçàíû â îñíîâíîìñ óâåëè÷åíèåì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ [22; 32; 33℄. Íà�øè èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ ñïåêòðîâ Ê� è îïòè÷åñêî�ãî ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê MEH-PPV ïðè îõëàæäåíèèóêàçûâàþò, ÷òî êðàñíîìó ñäâèãó êðàÿ ïîãëîùåíèÿMEH-PPV íà 40 ìýÂ îòâå÷àåò ñäâèã ïîëîñû Ê�1582 ñì�1 íà 2 ñì�1 [34℄. Àíàëîãè÷íûå ñäâèãè ïðèîõëàæäåíèè íàáëþäàëèñü äëÿ ïëåíîê ñèììåòðè÷íîçàìåùåííîãî àíàëîãà MEH-PPV [22℄.Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè êðàñíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ MEH-PPV ïðèìåðíî íà 0.2 ýÂ â ïëåíêàõMEH-PPV/TNF îáóñëîâëåí â îñíîâíîì óâåëè÷åíè�åì äëèíû ñîïðÿæåíèÿ ïîëèìåðà, òî ýòîìó ñäâèãóäîëæåí îòâå÷àòü íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã ïîëîñû Ê�1582 ñì�1, ñîñòàâëÿþùèé êàê ìèíèìóì íåñêîëüêîîáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ. �àçóìíî îæèäàòü, ÷òî ýòîòñäâèã áóäåò àääèòèâåí ñäâèãó, îáóñëîâëåííîìó ÷à�ñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà ñ ïîëèìåðà íà àêöåïòîð.Òîãäà ñäâèã ïîëîñû â îáëàñòè 1580 ñì�1 äîëæåíáûòü ñóùåñòâåííî áîëüøå â ïëåíêå, ÷åì â ðàñòâî�ðå, ãäå ïðèçíàêîâ èçìåíåíèÿ ý��åêòèâíîé äëèíûñîïðÿæåíèÿ ïðè îáðàçîâàíèè ÊÏÇ íå íàáëþäàåòñÿ.Îäíàêî íàáëþäàåìûé ñäâèã â ïëåíêå íå ïðåâûøàåò4 ñì�1, òîãäà êàê â ðàñòâîðå îí ñîñòàâëÿåò 5 ñì�1.Òàêèì îáðàçîì, åñëè ñòåïåíü ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäóMEH-PPV è TNF â ðàñòâîðå è â ïëåíêàõ ïðèìåðíîîäèíàêîâû, íà ÷òî óêàçûâàþò íàøè ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå, òî èçìåíåíèå äëèíû ñîïðÿæåíèÿ âðÿäëè ìîæåò áûòü îñíîâíîé ïðè÷èíîé êðàñíîãî ñäâè�ãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà â ïëåíêàõ ñìåñåé.Îòìåòèì, ÷òî óâåëè÷åíèå ý��åêòèâíîé äëèíû ñî�ïðÿæåíèÿ ìîãëî áû îáúÿñíèòü òàêîé êðàñíûé ñäâèã,åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíü�øåíèåì ñòåïåíè ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó MEH-PPVè TNF. Èññëåäîâàíèå ýòîé âîçìîæíîñòè íàõîäèòñÿâíå ðàìîê íàñòîÿùåé ðàáîòû.5.5.2. Èçìåíåíèå ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿÏðåäëîæåííàÿ ñòðóêòóðà ÊÏÇ (ðèñ. 8), â êîòî�ðîé îäíà ìîëåêóëà àêöåïòîðà âçàèìîäåéñòâóåò ñ äâó�ìÿ ñîïðÿæåííûìè öåïÿìè, ïðåäïîëàãàåò, ÷òî îáðà�çîâàíèå ÊÏÇ ìîæåò çàìåòíî âëèÿòü íà âçàèìîäåé�ñòâèå ñîïðÿæåííîé öåïè ñ åå ëîêàëüíûì îêðóæåíè�åì. Â ïëåíêàõ ýòî ìåæöåïíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è âçà�èìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè àêöåïòîðà. Â ðàñòâîðàõê ýòèì âçàèìîäåéñòâèÿì öåïè ñ ëîêàëüíûì îêðó�

æåíèåì äîáàâëÿþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìèðàñòâîðèòåëÿ. �àçóìíî îæèäàòü, ÷òî ý��åêò èçìå�íåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ïðèîáðàçîâàíèè ÊÏÇ áîëåå âñåãî âûðàæåí â ïëåíêàõ.Äåéñòâèòåëüíî, â ðàñòâîðå âçàèìîäåéñòâèå ïîëèìå�ðà ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, ïî-âèäèìîìó, ïðåîá�ëàäàåò íàä âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìîëåêóëàìè àêöåïòî�ðà è ìåæöåïíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Òîãäà êðàñíûéñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà ïðè äîáàâëåíèèàêöåïòîðà, íàáëþäàåìûé òîëüêî â ïëåíêàõ, ìîæíîîòíåñòè íà ñ÷åò áîëåå âûðàæåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿñîïðÿæåííîé öåïè, îáðàçóþùåé ÊÏÇ, ñ ëîêàëüíûìîêðóæåíèåì. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè Ê� èîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàíî îñíîâíîå ýëåê�òðîííîå ñîñòîÿíèå ïîëèìåðíûõ �-ñîïðÿæåííûõ öå�ïåé, îáðàçóþùèõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûé ÊÏÇ ñ íèç�êîìîëåêóëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì àêöåïòîðîì íà ïðè�ìåðå ñèñòåìû MEH-PPV/TNF. Ïîêàçàíî, ÷òî âçàè�ìîäåéñòâèå â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ìåæ�äó ñîïðÿæåííûìè öåïÿìè ïîëèìåðà è ìîëåêóëà�ìè àêöåïòîðà ïðèâîäèò ê õàðàêòåðíûì èçìåíåíèÿìñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ è Ê� ñìåñåé ïîñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ êîìïîíåíò. Èçìå�íåíèÿ â ñïåêòðàõ Ê� ïîëèìåðà àíàëîãè÷íû â ïëåí�êàõ è ðàñòâîðàõ è ñîñòîÿò â ñäâèãàõ õàðàêòåðèñòè�÷åñêèõ ïîëîñ, èçìåíåíèÿõ èõ øèðèí è èíòåíñèâíî�ñòåé. Èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿñìåñåé âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïîÿâëåíèå ïîëîñû ÊÏÇ âîïòè÷åñêîé ùåëè ïîëèìåðà êàê â ðàñòâîðàõ, òàê èâ ïëåíêàõ, à òàêæå êðàñíûé ñäâèã îñíîâíîé ïîëîñûïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà, íàáëþäàåìûé òîëüêî â ïëåí�êàõ.Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ìàê�ñèìàëüíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ññîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðà íà ìîëåêóëûàêöåïòîðà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ÊÏÇñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0:1e�. Ïðè ýòîì ñîïðÿæåí�íûå �ðàãìåíòû ïîëèìåðà, âîâëå÷åííûå â ÊÏÇ,ìîãóò ñòàòü áîëåå ïëàíàðíûìè. Ïîêàçàíî, ÷òî åñëèñòåïåíü ïåðåíîñà çàðÿäà â ðàñòâîðàõ è ïëåíêàõïðèìåðíî îäèíàêîâà, òî ý��åêòèâíàÿ äëèíà ñîïðÿ�æåíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé çàìåòíî íå èçìåíÿåòñÿïðè îáðàçîâàíèè ÊÏÇ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íàáëþäà�åìîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé êîëåáàòåëüíîéìîäû ïîëèìåðà 966 ñì�1 ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâå�ëè÷åíèè èõ ïëàíàðíîñòè. Ñóùåñòâåííî, ÷òî äàæåïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ àêöåïòîðà (10% ìîë.)541
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