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комплекса никеля с лигандом саленового типа
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Комплексы металлов с основаниями Шиффа рассматриваются как перспективные материалы для создания

энергозапасающих и фотоэлектрических устройств. В данной работе спектрофотометрическим методом и

методом спектроскопии фарадеевского импеданса были изучены полупроводниковые свойства полимерной

пленки комплекса никеля с основанием Шиффа саленового типа (поли-Ni(CH3O-Salen)). Анализ Мотта–
Шоттки показал, что полимерная пленка представляет собой полупроводниковый материал с достаточно

узкой шириной запрещенной зоны, высокой плотностью носителей заряда и p-типом проводимости. Методом

спектроскопии фарадеевского импеданса установлена лимитирующая стадия реакции фотоэлектровосстанов-

ления кислорода — процесс переноса заряда с пленки на молекулярный кислород.
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1. Введение

В настоящее время активно разрабатываются тех-

нологии, которые позволили бы широко использовать

возобновляемые источники энергии. Среди доступных

возобновляемых источников энергии наибольшее вни-

мание привлекает преобразование энергии солнечного

света [1,2]. Такие фотоэлектрические устройства спо-

собны преобразовывать солнечную энергию непосред-

ственно в электрическую или химическую, не причиняя

вреда окружающей среде. В основе химического способа

преобразования солнечной энергии лежат химические

реакции, в ходе которых солнечная энергия запасается,

то есть продукты реакции являются более богатыми

энергией веществами по сравнению с исходными реаген-

тами. В настоящее время в преобразователях солнечной

энергии используют сверхчистые полупроводниковые

материалы, что сильно повышает стоимость устрой-

ства [3]. В качестве альтернативы широко исследуются

органические, неорганические и гибридные полупровод-

никовые материалы, которые потенциально способны

заменить дорогостоящие материалы в фотоэлектрохими-

ческих преобразователях солнечной энергии [4,5]. Хотя
использование органических материалов обходится де-

шевле, однако их эффективности пока недостаточно для

широкого коммерческого использования [6,7].
Комплексы переходных металлов с основаниями

Шиффа обладают высокой стабильностью, электроактив-

ностью, электрической проводимостью и могут рассмат-

риваться в качестве новых полупроводниковых мате-

риалов для фотоэлектрических преобразователей [8–10].
Такие полимерные пленки представляют собой сопря-

женные системы. В них электроны свободно перемеща-

ются по цепи полимера, что обеспечивает эффективный

транспорт заряда во всем объеме полимера. При облуче-

нии пленки светом, либо в присутствии молекул-акцеп-

торов электронов, пленка становится p-допированной:
происходит перенос электронов с поверхности пленки

через границу раздела фаз, на поверхности пленки

появляется положительный заряд, который компенсиру-

ется ионами раствора электролита. Образуется барьер

Шоттки. Используя зависимость Мотта–Шоттки, можно

оценить полупроводниковые свойства полимерной плен-

ки, такие как тип проводимости, ширина запрещенной

зоны, плотность носителей заряда и др.

В настоящей работе были исследованы полупроводни-

ковые свойства полимерной пленки комплекса никеля с

лигандом саленового типа поли-Ni(CH3O-Salen), струк-
тура которого представлена на схеме
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Ранее в работе [11] на примере реакции фотоэлектро-

восстановления кислорода была показана возможность

использования полимерной пленки поли-Ni(CH3O-Salen)
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в фотоэлектрокаталических преобразователях энергии.

В настоящей работе методом спектроскопии фараде-

евского импеданса была установлена лимитирующая

стадия процесса фотоэлектровосстановления кислорода.

Теория Мотта–Шоттки была использована для описания

эмиссии электронов в раствор фонового электролита,

насыщенного кислородом.

2. Экспериментальная часть

Мономер Ni(CH3O-Salen) был синтезирован по ме-

тодике [12] из коммерчески доступного альдегида и

диамина.

Все электрохимические исследования, в том числе

измерения электрохимического фарадеевского импедан-

са, проводились на потенциостате Bio-Logic (BioLogic
Science Instruments, Франция) в трехэлектродной ячейке,

рабочий электрод представлял собой стеклоуглеродную

(GC)-пластину (2 cm2), вспомогательным электродом

служила платиновая фольга. Для электрополимериза-

ции в ацетонитрильном растворе в качестве электро-

да сравнения использовался неводный Ag/Ag+ элек-

трод MF-2062 (Bio Analytical Systems, USA), заполнен-
ный ацетонитрильным раствором, содержащим 0.005М

AgNO3 и 0.1M Et4NBF4. Электрод Ag/AgCl (KCl sat.) ис-
пользовался для водных растворов. Импедансный отклик

системы был проанализирован в координатах Найквиста

с использованием программного обеспечения EC-Lab

(Bio-Logic, Франция).

Перед каждым экспериментом GC-электрод тщатель-

но шлифовался, промывался изопропиловым спиртом и

деионизированной водой, далее высушивался при 120◦С.

Методом электроокислительной полимеризации по-

лимер осаждался на GC-электрод при потенциале 1V

отн. Ag/AgCl из ацетонитрильного раствора, содержаще-

го 0.001М Ni(CH3O-Salen) и 0.1М Et4NBF4 в качестве

фонового электролита. После пропускания определен-

ного количества электричества (10mC/cm2) электрод

выдерживался при потенциале 0mV в течение 5min,

чтобы полностью восстановить полимерную пленку,

образовавшуюся на его поверхности.

Источником света для фотоэлектрохимических экспе-

риментов был светодиод синего света (470 nm), мощ-

ностью 12W, расстояние от светодиода до рабочего

электрода составляло 5 cm. Мощность излучения со-

ставляла около 100mW/cm2. Эксперименты по фото-

электрокаталическому восстановлению кислорода про-

водились в 0.05М водном растворе фосфатного буфера

(рН= 6.86).

Измерения импеданса проводились в диапазоне ча-

стот 0.1 Hz−100 kHz при различных потенциалах. Ам-

плитуда переменного напряжения была равна 10mV.

При каждом значении потенциала пленка предваритель-

но выдерживалась 2min для достижения стационарного

состояния. Измерения Мотта–Шоттки были выполнены

на фиксированной частоте 10 kHz в диапазоне потен-

циалов −0.15−0.4V (отн. Ag/AgCl) с шагом 50mV.

Измерения проводились при отсутствии облучения и

при облучении светом как в атмосфере аргона, так и

в атмосфере кислорода.

Спектрофотометрические исследования проводились

на спектрофотометре СФ-2000 (Россия) в атмосфере

аргона. Полимерная пленка осаждалась на стекло, по-

крытое проводящими оксидами (ITO), спектр пленки

регистрировался в ацетонитрильном растворе, содержа-

щем 0.1М Et4NBF4 в качестве фонового электролита

при потенциале 0V.

3. Обсуждение результатов

При облучении полупроводников светом в ряде случа-

ев наблюдается протекание фототока в цепи освещаемой

электрохимической ячейки [13,14]. При освещении про-

исходит переход электронов на более высокий энерге-

тический уровень, электроны валентной зоны переходят

в зону проводимости, оставляя в валентной зоне поло-

жительно заряженные дырки. Возможность протекания

подобных процессов в пленке поли-Ni(CH3O-Salen) была
изучена вольтамперометрическим методом.

Вольтамперометрические измерения проводились в

диапазоне потенциалов 0.15−0.4V в насыщенном кисло-

родом водном растворе фосфатного буфера (рН= 6.86)
при облучении светом и при отсутствии облучения.

В данном диапазоне потенциалов полимерная пленка

поли-Ni(CH3O-Salen) была электрохимически стабильна

(рис. 1).
В диапазоне потенциалов 0.1−0.4V полимерная плен-

ка проявляет электроактивность, на вольтамперограм-
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма полимерной плен-

ки поли-Ni(CH3O-Salen), зарегистрированная в растворе на-

сыщенного кислородом фосфатного буфера (рН= 6.86) при

облучении и в отсутствии облучения, скорость сканирования

электродного потенциала 50mV/s.
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ме присутствуют волны, характеризующие процессы

окисления и восстановления, протекающие в объеме

пленки. В отсутствии облучения при потенциалах ни-

же 0.1V полимерная пленка электрохимически неак-

тивна, на вольтамперограмме отсутствуют волны окис-

ления/восстановления полимера, электровосстановление

растворенного кислорода на пленке не происходит при

данных значениях потенциала, протекающие токи соот-

ветствуют фоновым значениям. При облучении светом

полимерная пленка начинает вести себя как фотокатод,

токи электровосстановления кислорода появляются в

диапазоне потенциалов −0.15−0.4V, наблюдаемый ток

выше по сравнению с электрохимическим откликом

пленки в отсутствии облучения, и при смещении по-

тенциала в более отрицательную область эта разница

увеличивается.

Облучение фотокатода светом всегда вызывает обра-

зование множества электрон-дырочных пар на границе

пленка–раствор [14,15]. Однако этот процесс компен-

сируется обратным процессом — их рекомбинацией.

Центрами рекомбинации могут быть, например, дефекты

структуры пленки или поверхностные состояния. Благо-

даря присутствию в растворе растворенного кислорода,

удается эффективно разделить эти пары. Адсорбция

молекул кислорода на поверхности пленки приводит

к частичному переносу заряда с пленки на кислород,

что препятствует рекомбинации электрон-дырочных пар,

образованных под воздействием света.

Чтобы определить лимитирующую стадию процесса

фотоэлектровосстановления кислорода на поверхности

полимерной пленки поли-Ni(CH3O-Salen), были прове-

дены исследования методом спектроскопии фарадеевско-

го электрохимического импеданса.

На рис. 2 представлены спектры импеданса в коорди-

натах Найквиста, полученные при потенциале 0V (при
потенциале начала процесса фотоэлектрохимического

восстановления кислорода). При отсутствии облучения

светом годографы, полученные в кислородонасыщенном

и деаэрированном растворе, практически совпадают и

состоят из линейных участков, соответствующих эле-

менту постоянной фазы, который определяется емко-

стью двойного электрического слоя на границе раздела

пленка–раствор. Такие системы могут быть описаны

электрической схемой, состоящей из сопротивления рас-

твора (Rs ), последовательно соединенного с элементом

постоянной фазы (CPE) (схема 1). В условиях облу-

чения годограф видоизменяет свою форму. В составе

годографа появляется искаженная полуокружность, ко-

торая указывает на протекание фарадеевского процесса,

связанного с переносом электрона в пленке и на границе

пленка–раствор. Таким образом, в схеме появляется

новый элемент — сопротивление переноса заряда (Rct)
(схема 2). Аппроксимация экспериментальных данных и

определение параметров выбранных электрических схем

производились при минимальном отклонении спектра

модели и спектра экспериментальных данных. Рассчи-

танные параметры приведены в табл. 1.
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Рис. 2. Годографы импеданса пленки поли-Ni(CH3O-Salen) в

координатах Найквиста, полученные в растворе фосфатного

буфера (рН= 6.86) в присутствии/отсутствии растворенного

кислорода при потенциале 0V, а также в условиях облучения

пленки светом и в отсутствии облучения. Также представлены

электрические эквивалентные схемы, по которым проводились

расчеты основных параметров.

Как видно из табл. 1, с появлением в растворе

растворенного кислорода емкость фотоэлектрода возрас-

тает, что связано с адсорбцией молекул кислорода на

поверхности пленки и частичным переносом заряда с

пленки на кислород. При появлении облучения значение

емкости увеличивается практически вдвое по сравнению

с темновыми условиями. Это указывает на активную ге-

нерацию электрон-дырочных пар на поверхности пленки

и эффективное их разделение за счет переноса заряда на

адсорбированный кислород. При этом сопротивление пе-

реноса заряда достаточно велико, что говорит о том, что

именно эта стадия является лимитирующей в процессе

фотоэлектровосстановления кислорода.

Важной характеристикой полупроводниковых свойств

материала является ширина запрещенной зоны. Для

определения ширины запрещенной зоны был исполь-

зован спектрофометрический способ, спектр пленки в

восстановленном состоянии (0V) представлен на рис. 3.

Таблица 1. Расчетные параметры, полученные из годографов

импеданса

Условия Rs , � CPE, mF · sa−1 a Rct , k�

Ar в темноте 32 0.378 0.87 −

О2 в темноте 17 0.47 0.87 −

О2 при облучении 15 0.82 0.79 7.3
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Рис. 3. Спектр пленки поли-Ni(CH3O-Salen) на ITO-элект-

роде, зарегистрированный в ацетонитрильном растворе 0.1М

Et4NBF4 при потенциале 0V (восстановленная форма).

Чтобы определить длину волны, при которой в пленке

возникают электронные переходы и начинается рост по-

глощения относительно базовой линии, были проведены

вспомогательные линии. Точка пересечения этих линий

соответствует длине волны 530 nm, а значение ширины

запрещенной зоны составляет 2.3 eV. Ширина запре-

щенной зоны для полупроводников лежит в диапазоне

1−3 eV, величина, полученная для пленки, указывает на

принадлежность пленки к группе полупроводников.

Чтобы более детально изучить границу раздела

пленка–раствор, а также определить потенциал плоских

зон и плотность носителей заряда, была получена зави-

симость Мотта–Шоттки при разных частотах. Известно,

что полимерные пленки в присутствии молекулярного

кислорода становятся p-допированными [16–18]. В ре-

зультате перехода электронов через границу раздела фаз

поверхность пленки становится положительно заряжен-

ной, этот заряд не сосредоточен только на поверхно-

сти пленки, а образует некоторую заряженную область

вблизи поверхности полупроводника — так называемую

область пространственного заряда. На границе раздела

пленка–электролит образуется барьер Шоттки, в пленке

возникает область обеднения (область пространствен-

ного заряда) и происходит изгиб энергетических зон

на межфазной границе полупроводника с раствором

электролита [15,19,20]. Зависимость емкости области

пространственного заряда в пленке от потенциала опи-

сывается законом Мотта–Шоттки:

1

C2
sc

=

(

2

εε0A2eN

)

(V −VFB), (1)

где Csc — емкость области пространственного заряда,

e — заряд электрона, V — значение приложенного

потенциала, ε — диэлектрическая постоянная электрод-

ного материала (пленки) (ε = 2.4 [21]), N — плотность

носителей заряда, k — постоянная Больцмана, ε0 — ди-

электрическая проницаемость вакуума, T — абсолютное

значение температуры, VFB — потенциал плоских зон,

A — площадь электрода.

По угловому коэффициенту линейной части зависи-

мости вольт-фарадной характеристики 2/εε0A2eN, по-

строенной в координатах Мотта–Шоттки (1/C2
sc −V ),

можно найти концентрацию носителей заряда N, вели-

чина потенциала плоских зон определяется линейной

экстраполяцией зависимости на ось потенциала.

На рис. 4 приведены зависимости в координатах

Мотта–Шоттки для фотоэлектрода поли-Ni(CH3O-Salen)
в присутствии и отсутствии кислорода, а также в отсут-

ствии облучения и при облучении.

На зависимостях Мотта–Шоттки наблюдаются прямо-

линейные участки в диапазоне потенциалов 0.1−0.2V.

В рамках теории Мотта–Шоттки это указывает на то,

что в зависимости от приложенного к межфазной грани-

це напряжения происходит изменение ее полупроводни-

ковых свойств и переход от одного вида проводимости к

другому (от n к p или наоборот). По виду зависимости

можно определить тип носителей заряда в пленке (p-
или n-типа). В данном случае отрицательный наклон

кривых зависимости Мотта–Шоттки соответствует про-

водимости p-типа, т. е. основными носителями заряда

являются дырки (дырочная проводимость). Это корре-

лирует с данными вольтамперометрии, где в диапазоне

потенциалов 0.1−0.2 V наблюдается переходная область

от окисленного состояния пленки к восстановленному.

Экстраполируя линейные участки зависимостей на ось

потенциала, получаем значение потенциала плоских зон.

Независимо от условий (присутствие или отсутствие

кислорода/облучения) значение потенциала плоских зон
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Рис. 4. Зависимости Мотта–Шоттки для фотоэлектрода поли-

Ni(CH3O-Salen), полученные: 1 — при отсутствии кислорода

и облучения, 2 — в присутствии кислорода и отсутствии

облучения, 3 — в присутствии кислорода и при облучении.

Зависимости получены при частоте 10 kHz.
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Таблица 2. Результаты анализа Мотта–Шоттки

Плотность Потенциал
Степень допирования

Условия
носителей заряда, cm−3 плоских зон V f b , V

пленки в диапазоне

0.1−0.2V, %

Ar в темноте 7.8 · 1019 0.20 2.8

O2 в темноте 1.1 · 1020 0.25 3.9

O2 при облучении 3.7 · 1020 0.21 13.3

находится около 0.2V (табл. 2). При потенциале плоских

зон толщина области пространственного заряда равна

нулю. При смещении потенциала в более положитель-

ную область относительно потенциала плоских зон

емкость электрода перестает зависеть от приложенного

потенциала, при этом пленка находится в допированном

(окисленном) состоянии.

Также при отсутствии кислорода и облучения емкость

электрода перестает зависеть от потенциала в диапазоне

−0.2−0.1V (кривая 1, рис. 4). Это соответствует полно-

стью восстановленному состоянию пленки, происходит

смена типа проводимости и основными носителями

заряда являются электроны, а не дырки (электронная
проводимость).

В целом кривая вольт-фарадной характеристики плен-

ки в насыщенном кислородом растворе (кривая 2, рис. 4)
аналогична кривой, полученной в растворе, не содержа-

щем растворенный кислород (кривая 1, рис. 4). Однако
когда в системе появляется кислород, он адсорбируется

на активных центрах пленки. Это особенно заметно

в области потенциалов ниже −0.1V, где наблюдается

инверсия зависимости. В этом случае концентрация

электронов в поверхностном слое становится выше

концентрации дырок, что может быть связано с ад-

сорбцией кислорода на пленке и частичным переносом

отрицательного заряда между пленкой и молекулами

кислорода.

При облучении фотоэлектрода в атмосфере кислорода

на зависимости Мотта–Шоттки появляется второй отри-

цательный наклон в диапазоне потенциалов −0.15−0V

(кривая 3, рис. 4), однако этот наклон нельзя интер-

претировать как изменение изгиба зон в полупровод-

нике. Поскольку двойной электрический слой образован

пространственным зарядом в полупроводнике и ионами

в растовре, то полный межфазный скачок потенциала

будет складываться из скачка потенциала в области

пространственного заряда в полупроводнике и скачка

потенциала в слое Гельмгольца. В области отрица-

тельных значений потенциала (ниже 0V) происходит

очень большое изменение скачка потенциала в слое

Гельмгольца, гораздо большее, чем в области простран-

ственного заряда. Это явление называется закреплением

уровня Ферми [22–24]. Причиной закрепления уровня

Ферми является протекание электрохимической реакции

электровосстановления кислорода. При этом изменя-

ется состав окислительно-восстановительной системы

в растворе, т. е. уровень Ферми полупроводникового

электрода изменяется не электрическим способом, а

за счет изменения уровня электрохимического потен-

циала раствора, находящегося в равновесии с полупро-

водником. Кроме того, на поверхности пленки могут

присутствовать повехностные состояния, заряд которых

изменяется в рассматриваемой области потенциалов,

что также может приводить к закреплению уровня Фер-

ми. При этом зависимость Мотта–Шоттки по-прежнему

представляет собой прямую линию, но наклон ее уже

не равен угловому коэффициенту 2/εε0eN, и его нельзя

использовать для дальнейших вычислений.

Используя значение углового коэффициента зависи-

мости Мотта–Шоттки, можно рассчитать плотность но-

сителей заряда

ND =
2

eεε0α
, (2)

где α — угловой коэффициент наклона линейной части

зависимости Мотта–Шоттки.

Полученные величины представлены в табл. 2.

Из представленных данных видно, что величина плот-

ности носителей заряда в пленке растет при появлении в

растворе растворенного кислорода. Т. е. около 30% носи-

телей заряда сгенерировано за счет адсорбции кислорода

и частичного переноса отрицательного заряда с пленки

на кислород. В условиях облучения пленки светом в

кислородсодержащей среде плотность носителей заряда

в пленке возрастает более чем в 3 раза по сравнению

с аналогичными условиями, но в отсутствии облучения.

Этот дополнительный заряд был сгенерирован в пленке

за счет облучения и полного переноса заряда с пленки

на кислород. При этом восстановленная молекула кис-

лорода десорбируется с поверхности пленки и диффун-

дирует в объем раствора. Степень допирования пленки

составила единицы процентов в отсутствии облучения и

выросла до 13.3% при облучении.

4. Заключение

Значение ширины запрещенной зоны для пленки поли-

Ni(CH3O-Salen) составило 2.3 eV, что указывает на ее

принадлежность к группе полупроводниковых материа-

лов. С помощью анализа Мотта–Шоттки были оценены

полупроводниковые свойства пленки, показано, что по-

лимерная пленка представляет собой полупроводнико-

вый материал с достаточно узкой шириной запрещенной
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зоны, высокой плотностью носителей заряда и p-типом
проводимости. Была установлена лимитирующая стадия

реакции фотоэлектровосстановления кислорода. Было

показано, что лимитирующей стадией реакции является

процесс переноса заряда с пленки на молекулярный

кислород. Таким образом, полимерную пленку поли-

Ni(CH3O-Salen) можно рассматривать в качестве пер-

спективного материала для накопления и преобразова-

ния энергии солнечного света, а также для создания

фотокатилитических систем на ее основе.
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