
Ïðèñóòñòâèå êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,

ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû, â

ïëåíêàõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ (ÏÏÊ) ñïîñîá-

ñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ èëè ñòèìóëèðîâàíèþ âíóò-

ðåííåãî ôîòîýôôåêòà è ïîÿâëåíèþ â íèõ ôîòîïðî-

âîäèìîñòè [1—3]. Â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ôîòî-

ïðîâîäèìîñòü òàêèõ ÏÏÊ îáåñïå÷èâàåòñÿ ôîòîãåíå-

ðàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà è èõ òðàíñïîðòîì êàê âíóòðè

÷àñòèö êîìïëåêñîâ, ðàçäåëåííûõ ïîëèìåðíûì ñâÿ-

çóþùèì, òàê è ìåæäó ýòèìè ÷àñòèöàìè. Ïîñëåäíåå

ïîçâîëÿåò ïðåäëàãàòü òàêèå ñîåäèíåíèÿ â êà÷åñòâå

ñòðóêòóð äëÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé

ñîëíå÷íîé ýíåðãèè [4], èíôîðìàöèîííûõ ñðåä [5],

ñîõðàíåíèå íîâîãî ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â

êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ äëèòåëüíîãî

õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè. Â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòå-

ðèàëàõ òàêàÿ «ïàìÿòü» îáåñïå÷èâàåòñÿ íàëè÷èåì ãëó-

áîêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ëîâóøåê äëÿ íåðàâíîâåñíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà [6, 7]. Ïðîäîëæàÿ èññëåäîâàòü âëèÿ-

íèå ðàçíîìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ íà ôîòîôè-

çè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÏÊ, ìû èçó÷èëè ôîòîïðîâîäÿùèå

ñâîéñòâà ÏÏÊ íà îñíîâå ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ (ÏÂÁ) ñ

äîáàâêàìè ãåòåðîïîëèîêñîìåòàëëàòíîãî êîìïëåêñà
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)
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2
O (Ê1) (en — ýòè-

ëåíäèàìèí), êîòîðûé ïîëó÷åí ïðÿìûì ñèíòåçîì

àíàëîãè÷íî [8].

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ — (ñòåêëÿííàÿ ïîäëîæêà)/(ýëåê-

òðîïðîâîäÿùèé ñëîé SnO
2

: In
2
O

3
)/ÏÏÊ è â âèäå ñýíä-

âè÷-ñòðóêòóð — (ñòåêëÿííàÿ ïîäëîæêà)/(ýëåêòðî-

ïðîâîäÿùèé ñëîé SnO
2

: In
2
O

3
)/ÏÏÊ/Ag. Ñîäåðæàíèå

Ê1 â ÏÂÁ ñîñòàâëÿëî 33 % ìàñ. Ìåòîäèêà ïðè-

ãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ îïèñàíà â ðàáîòå [9]. Ñóñïåíçèþ

êîìïëåêñà Ê1 â õëîðèñòîì ìåòèëåíå, ñîäåðæàùåì

ÏÂÁ, íàíîñèëè íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó ñî ñëîåì

SnO
2

: In
2
O

3
, âûñóøèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå, à çàòåì â òå÷åíèå 48 ÷ â

ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 80 �C. Òîëùèíà

(L) ÏÏÊ, êîòîðóþ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èíòåð-

ôåðåíöèîííîãî ìèêðîñêîïà ÌÈÈ-4, ñîñòàâëÿëà

2—3 ìêì. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ Ag-ýëåêòðîäà íà

ïîâåðõíîñòü ÏÏÊ íàíîñèëè ñåðåáðÿíóþ ïàñòó («Elect-

rolube»), êîòîðàÿ íå òðåáóåò òåðìîîáðàáîòêè è äàåò

âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü ýëåêòðè÷åñêèå êîíòàêòû íà ïî-

âåðõíîñòè ÏÏÊ, ïîäîáíûå íàíåñåííûì âàêóóìíûì

íàïûëåíèåì. Ïîñëåäíåå íàìè áûëî ðàíåå ïðîâåðåíî

ñðàâíåíèåì ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàç-

öîâ ñýíäâè÷-ñòðóêòóð ñ ýëåêòðè÷åñêèìè êîíòàêòàìè,

ïðèãîòîâëåííûìè ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè.

Â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäîé ïîâåðõíîñòüþ ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord M40» èçìåðÿëè ñïåêòðû

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D). Â ýòèõ æå îáðàçöàõ òàêæå
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ÓÄÊ 541.14;541.49;541.64;535.5
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Îáíàðóæåíî, ÷òî ôîòîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå

ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ ñ äîáàâêàìè ÷àñòèö ãåòåðîïîëèîêñîìåòàëëàòíîãî êîìïëåêñà
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2
O èìåþò íåîáû÷íóþ çàâèñèìîñòü îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè

îáëó÷åíèÿ âèäèìûì ñâåòîì, ÷òî âûðàæàåòñÿ â èçìåíåíèè çíàêà ôîòîòîêà ïðè äëèòåëüíîì

îáëó÷åíèè. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî îòðèöàòåëüíàÿ ôîòîïðîâîäèìîñòü ñâÿçàíà ñ îáðà-

çîâàíèåì çíà÷èòåëüíîãî îáúåìíîãî çàðÿäà â îáúåìå ïëåíêè êîìïîçèòà. Èç àíàëèçà ôîòî-

âîëüòàè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñäåëàí âûâîä, ÷òî îáúåìíûé çàðÿä îáðàçîâàí íåðàâíîâåñíûìè

îòðèöàòåëüíûìè ýëåêòðè÷åñêèìè çàðÿäàìè. Ïðåäëîæåíà ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ

îïèñûâàåò íàáëþäàåìûå ýôôåêòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, ãåòåðîïîëèîêñîìåòàëëàòíûå êîìïëåêñû, ôîòîïðîâîäèìîñòü,

ôîòîäèýëåêòðèêà, ôîòîâîëüòàèêà, îáúåìíûé çàðÿä.
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èçìåðÿëè âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (V
p
)

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ îòíîñèòåëüíî ýëåê-

òðîäà SnO
2

: In
2
O

3
äî îáëó÷åíèÿ ñâåòîì ñî ñòîðîíû

ïðîçðà÷íîãî ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî ñëîÿ SnO
2

: In
2
O

3
,

åãî èçìåíåíèå âî âðåìÿ (t) îáëó÷åíèÿ è ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîòîâîëüòàè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ ïðèìåíÿëè ìåòîäèêó èçìåðåíèÿ

ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîãî

çîíäà (ìåòîäîì Êåëüâèíà [10]). Âûáîð ýòîé ìåòîäèêè

äëÿ èññëåäîâàíèé îáîñíîâàí òåì, ÷òî îíà èñêëþ÷àåò

âëèÿíèå íà ôîòîïðîöåññû â ÏÏÊ êîíòàêòíîé

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ âîçíèêàåò â îáðàçöàõ

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ ýëåêòðîäàìè èç ðàçíûõ ìà-

òåðèàëîâ. Â êà÷åñòâå çîíäà èñïîëüçîâàíà Al-ïëàñòèíà

äèàìåòðîì 4 ìì. ×àñòîòà êîëåáàíèé çîíäà 4 êÃö.

Êèíåòèêó èçìåíåíèÿ V
p
(t) â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì çàïîìèíàþùåãî îñöèëëîãðàôà TDS1001B

(«Tektronix»). Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè

ñâåòîäèîä ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷åíèÿ íà äëèíå âîëíû

ñâåòà 532 íì. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà ~40 Âò/ì
2
,

ïàäàþùåãî íà îáðàçåö â àêòèâíóþ îáëàñòü çîíäà ñî

ñòîðîíû ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè, îáåñïå÷èâàëàñü èç-

ëó÷åíèåì ñâåòîäèîäà ñ ñèëîé ñâåòà 30 êä.

Â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû èçìåðÿëè ïëîò-

íîñòü òîêà äî îáëó÷åíèÿ ñâåòîì (j
d
) è ïëîòíîñòü òîêà

âî âðåìÿ îáëó÷åíèÿ ñâåòîì, à òàêæå ïîñëå âûêëþ-

÷åíèÿ ñâåòà (j) â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðè÷åñêîãî íà-

ïðÿæåíèÿ U, ïðèëîæåííîãî ê ýëåêòðè÷åñêèì êîíòàê-

òàì, äëèòåëüíîñòè âðåìåíè îáëó÷åíèÿ t è ïîñëå âû-

êëþ÷åíèÿ ñâåòà, èíòåíñèâíîñòè ñâåòà I
0
, òåìïåðàòóðû

Ò. Âåëè÷èíó j
d

îïðåäåëÿëè ïîñëå âêëþ÷åíèÿ âíåø-

íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ è çàâåðøåíèÿ ïåðå-

õîäíûõ ïðîöåññîâ â îáðàçöå. Ðàññ÷èòûâàëè çíà÷åíèå

j/j
d
. Îáëó÷åíèå ïðîâîäèëè ñî ñòîðîíû ýëåêòðîïðîâî-

äÿùåãî ñëîÿ SnO
2

: In
2
O

3
. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà I

0

èçìåíÿëè ñòåêëÿííûìè íåéòðàëüíûìè ñâåòîôèëüò-

ðàìè â äèàïàçîíå 5—50 Âò/ì
2
. Äëÿ òåìïåðàòóðíûõ

èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè òåðìîñòàò ñ îïòè÷åñêèì

îêíîì, â êîòîðîì òåìïåðàòóðó èçìåíÿëè â äèàïàçîíå

293—370 K. Â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû òàêæå

èçìåðÿëè åìêîñòü (Ñ) è òàíãåíñ óãëà äèýëåêòðè÷å-

ñêèõ ïîòåðü (tg �) [11, 12] äëÿ ÷àñòîòû f = 1 êÃö

ñèíóñîèäàëüíîãî ïåðåìåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî íà-

ïðÿæåíèÿ ñ äåéñòâóþùèì çíà÷åíèåì 15 Â áåç îáëó-

÷åíèÿ è ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì. Èç ýòèõ èçìåðåíèé

ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíó �Ñ = (Ñ
ÐH

– Ñ
0
)/Ñ

0
è �tg � =

(tg �
PH

– tg �
0
)/tg �

0
, ãäå Ñ

0
, tg �

0
è Ñ

PH
, tg �

PH
—

çíà÷åíèå åìêîñòè è òàíãåíñà óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ

ïîòåðü äî âêëþ÷åíèÿ è ïîñëå âêëþ÷åíèÿ ñâåòà

ñîîòâåòñòâåííî.

Ïëåíêè ÏÂÁ ïðîçðà÷íû â âèäèìîé îáëàñòè

ñïåêòðà, à ñ äîáàâêàìè ÷àñòèö êîìïëåêñà Ê1 èìåþò

ãîëóáóþ îêðàñêó. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëî-

ùåíèÿ ÏÏÊ ñ Ê1 ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1, è îí ïîäîáåí

òîìó, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ äëÿ ãåòåðîïîëèîêñî-

ìåòàëëàòíûõ êîìïëåêñîâ Cu-Mo-V [13].

Â îáðàçöàõ ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ïîñëå âêëþ÷åíèÿ

ñâåòà âíà÷àëå íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå òîêà, à çàòåì j

óìåíüøàåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå âåëè÷èíû j
d

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1). Âðåìÿ íàðàñòàíèÿ òîêà ïîñëå

âêëþ÷åíèÿ ñâåòà äî ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

ãîðàçäî ìåíüøå âðåìåíè åãî ðåëàêñàöèè äî êâàçè-

ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ j è âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ

äî âåëè÷èíû j
d

ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà. Ôîðìà
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Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

îáðàçöîâ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ.

Ðèñ. 2. à — Êèíåòèêà òîêà ïðîâîäèìîñòè (1) â îáðàçöå

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû è åå ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå (11) (2) äëÿ I0 =

40 Âò/ì
2
; á — êèíåòèêà �Ñ (1) è �tg � (2) â îáðàçöå

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû; â — êèíåòèêà Vp â îáðàçöå ñî

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ. Âåðòèêàëüíîé ñòðåëêîé

îòìå÷åí ìîìåíò âðåìåíè âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà.



êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íå çàâèñèò îò I
0

è Ò. Âåëè÷èíû

j
d

è j íåëèíåéíî çàâèñÿò îò U, è ýòè çàâèñèìîñòè

ìîæíî îïèñàòü ñòåïåííîé ôóíêöèåé j
d
, j ~ U

m
, ãäå m �

2,5. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ïðîòåêàþò òîêè,

îãðàíè÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì çàðÿäîì [14]. Ñ

óâåëè÷åíèåì Ò âåëè÷èíû j
d

è j âîçðàñòàþò, à ãðàôèêè

çàâèñèìîñòåé j
d

è j îò T ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü

ïðÿìûìè ëèíèÿìè â êîîðäèíàòàõ lg j
d
, lg j îò 1/T. Ýòî

ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü çàâèñèìîñòè j
d

è j îò T â

àíàëèòè÷åñêîì âèäå j
d
, j ~ exp (–W

a
/k

B
T), ãäå W

a
—

ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, k
B

— ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.

Âåëè÷èíà W
a

îäèíàêîâà äëÿ çàâèñèìîñòåé j
d

è j îò T,

ñîñòàâëÿåò 0,30 � 0,03 ýÂ è íå çàâèñèò îò t è U.

Ïîñëåäíåå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íà ïðîâîäèìîñòü

ÏÏÊ âî âñåì âðåìåííîì äèàïàçîíå îêàçûâàþò

âëèÿíèå ýíåðãåòè÷åñêèå öåíòðû (ëîâóøêè) îäíîãî

òèïà. Ñèìáàòíî ñ èçìåíåíèåì j ïîñëå âêëþ÷åíèÿ è

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå äèýëåê-

òðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÏÊ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â

èçìåíåíèè Ñ è tg � (ðèñ. 2, á).

Â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ èññëå-

äóåìûõ ÏÏÊ íàáëþäàåòñÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýô-

ôåêò (ðèñ. 2, â). Ïîñëå íà÷àëà îáëó÷åíèÿ âåëè÷èíà V
p

íàðàñòàåò è èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê. Ìàêñè-

ìàëüíîå çíà÷åíèå V
p
, êîòîðîå îïðåäåëÿëè â ïðîöåññå

îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ñâåòîì, ñîñòàâëÿåò +(150 �

10) ìÂ. Ðåëàêñàöèÿ V
p

ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà

ïðîèñõîäèò äåñÿòêè ìèíóò è íå îïèñûâàåòñÿ ïðîñòîé

ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé. Â îáðàçöàõ ñî ñâî-

áîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ íå äîëæíî ðåàëèçîâû-

âàòüñÿ âíóòðåííåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ñèëîâûå

ëèíèè êîòîðîãî íàïðàâëåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî ê

ïîâåðõíîñòè ïëåíêè. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî

ïîÿâëåíèå ïîëîæèòåëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ íà

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ýòèõ ïëåíîê ïðè èõ îáëó-

÷åíèè ñâåòîì ñâÿçàíî ñ äèôôóçèåé ôîòîãåíåðèðî-

âàííûõ äûðîê â íàïðàâëåíèè îò îáëó÷àåìîãî êîí-

òàêòà SnO
2

: In
2
O

3
ê ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè. Äèô-

ôóçèÿ íîñèòåëåé âûçâàíà âîçíèêíîâåíèåì ãðàäèåíòà

êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, êîòîðàÿ

áîëüøå âáëèçè îáëó÷àåìîãî ýëåêòðîäà SnO
2

: In
2
O

3
.

Òàêîé äèôôóçèîííûé ìåõàíèçì ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî

ýôôåêòà (ýôôåêò Äåìáåðà) õàðàêòåðåí äëÿ ôîòî-

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ïðè

îáëó÷åíèè îáðàçóþòñÿ ðàçíîèìåííûå íîñèòåëè

çàðÿäà (ýëåêòðîíû è äûðêè) ñ îòëè÷àþùèìèñÿ

ïîäâèæíîñòÿìè [15]. Ñëåäîâàòåëüíî, â èññëåäóåìûõ

ÏÏÊ ôîòîòîêè îïðåäåëÿþòñÿ òðàíñïîðòîì ïîëîæè-

òåëüíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê), à ìåíåå ïîä-

âèæíûå îòðèöàòåëüíûå íîñèòåëè çàðÿäà âìåñòå ñ

çàõâà÷åííûìè äûðêàìè ñîçäàþò îáúåìíûé çàðÿä,

êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, è åñòü ïðè÷èíîé ýôôåêòà

îòðèöàòåëüíîé ôîòîïðîâîäèìîñòè. Â ïðîöåññå íà-

êîïëåíèÿ îáúåìíîãî çàðÿäà âíóòðè ïëåíêè ïðîèñ-

õîäèò óìåíüøåíèå äåéñòâóþùåãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ, è ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ïîäâèæíûõ íåðàâíî-

âåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà óìåíüøàåòñÿ.

Äëÿ îïèñàíèÿ îñîáåííîñòåé ôîòîôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ ÏÏÊ ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ

ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

ïîñëå íàëîæåíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ

íàïðÿæåííîñòüþ Å
0

= U/L ñ òå÷åíèåì t â îáðàçöå

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû óñòàíàâëèâàåòñÿ âíóòðåííåå ýëåê-

òðè÷åñêîå ïîëå Å(t). Äî íà÷àëà îáëó÷åíèÿ j
d

îïðåäå-

ëÿåòñÿ èîííîé, äûðî÷íîé è ýëåêòðîííîé ïðîâîäè-

ìîñòÿìè. Â îáùåì ñëó÷àå j
d

ìîæíî ïðåäñòàâèòü

ñóììîé ÷èñëà êîìïîíåíò ÷àñòèö (i) ñ ýëåêòðè÷åñêèì

çàðÿäîì Q
i
, êîíöåíòðàöèåé N

i
, ïîäâèæíîñòüþ �

i
:

(1)j
d
(t) = E(t) Q Ni i i

i

�	
.

Äëÿ óïðîùåíèÿ è íàãëÿäíîñòè ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâ-

ëåíèé ðàññìîòðèì ñëó÷àé ìîíîïîëÿðíîé (äûðî÷íîé)

ïðîâîäèìîñòè ÏÏÊ. Îñíîâàíèåì äëÿ ýòîãî åñòü

óìåíüøåíèå Ñ è �tg � âî âðåìåíè (ðèñ. 2, á), à òàêæå

ïîëîæèòåëüíûé çíàê V
p

(ðèñ. 2, â). Ïðè îáëó÷åíèè

ñâåòîì ïðîèñõîäèò ôîòîãåíåðàöèÿ íîñèòåëåé ñ ýëåê-

òðè÷åñêèì çàðÿäîì e, êîíöåíòðàöèåé n
e

è ïîäâèæ-

íîñòüþ �
e
. Ïëîòíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà èçìå-

íÿåòñÿ, è åå çàâèñèìîñòü îò t ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

j(t) = E(t) Q N eni i i e e

i

� �


�

�







�

�

�

�
	

.

Â ðåçóëüòàòå çàõâàòà ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà ëîâóøêàìè ïîÿâëÿþòñÿ ìàëîïîäâèæíûå

çàðÿæåííûå öåíòðû ñ ýëåêòðè÷åñêèì çàðÿäîì q. Òàê

êàê W
a

íå çàâèñèò îò t è U, òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòè

öåíòðû îäèíàêîâû (ìîíîýíåðãåòè÷íû). Ëîãè÷íî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òàêèå öåíòðû íàõîäÿòñÿ â ÷àñòè-

öàõ êîìïëåêñà Ê1. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ýòèõ

öåíòðîâ (n
t
) èíèöèèðóåò èçìåíåíèå íàïðÿæåííîñòè

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â îáúåìå ÏÏÊ. Ýòî èçìåíåíèå

ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

(3)E(t) = E
0

– q�n
t
(t),

ãäå � — êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé îò ýëåêòðè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ñðåäû, íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ è òåìïåðàòóðû. Êîíöåíòðàöèè n
e
(t) è n

t
(t)

ìîæíî îïèñàòü ñèñòåìîé êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé

dn
e
/dt = G – (k

t
+ k

r
+ k

�

)n
e
+ k

–t
n

t
,

(4)dn
t
/dt = k

t
n

e
– k

–t
n

t
,

Ôîòîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ïëåíîê êîìïîçèòà

11

(2)



ãäå G — ýôôåêòèâíîñòü ôîòîãåíåðàöèè íîñèòåëåé

çàðÿäà; k
r

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè

íîñèòåëåé; k
t

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàõâàòà

ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ëîâóøêàìè;

k
–t

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè îñâîáîæäåíèÿ íîñèòåëåé

çàðÿäà èç ëîâóøåê; k
�

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè âûõîäà

íîñèòåëåé çàðÿäà íà êîíòàêòû. Ýòè êîíñòàíòû è

âåëè÷èíû Q
i
, N

i
, �

i
, �

e
è � ñëóæèëè ïàðàìåòðàìè

÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ñ ó÷åòîì íà÷àëüíûõ óñëîâèé:

ne t �0
= nt t �0

= 0,

dn
e
/dt (t = 0) = G,

(5)dn
t
/dt (t = 0) = 0,

ðåøåíèå ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé (4) ìîæíî

ïðåäñòàâèòü â âèäå

n
e

= (G/(k
r

+ k
�

)K)�

�{K – (k
t
+ k

–t
– k

r
– k

�

+ K) exp (�
1
t)/2 +

(6)+ (k
t
+ k

–t
– k

r
– k

�

– K) exp (�
2
t)/2},

n
t
= (Gk

t
/K(k

r
+ k

�

)k
–t

)�

�{K – (k
r

+ k
–t

+ k
t
+ k

�

+ K) exp (�
1
t)/2 +

(7)+ (k
r

+ k
–t

+ k
t
+ k

�

– K) exp (�
2
t)/2},

ãäå K = ((k
r
+ k

�

+ k
t
+ k

–t
)
2

– 4k
–t

(k
r
+ k

�

))
1/2

, �
1

= {–(k
r
+

k
�

+ k
t
+ k

–t
) + K}/2 è �

2
= –(k

r
+ k

�

+ k
t
+ k

–t
+ K)/2.

Ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà (G = 0) êîíöåíòðàöèè n
e

è

n
t
ìîæíî îïèñàòü ñèñòåìîé êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé,

ïîäîáíîé óðàâíåíèþ (4), íî äëÿ íîâûõ íà÷àëüíûõ

óñëîâèé:

ne t �0
= N

e
,

(8)nt t �0
= N

t
,

ãäå N
e

è N
t

— êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ è çàõâà-

÷åííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ñîîòâåòñòâåííî íà ìîìåíò

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà.

Ðåøåíèå ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà èìååò âèä

n
e

= {(k
t
N

e
+ N

t
(k

r
+ k

�

+ k
t
– k

–t
+ K)/2)�

�(K + k
–t

– k
r

– k
�

– k
t
) exp (�

1
t) +

+ (N
t
(k

–t
+ K – k

r
– k

�

– k
t
)/2 – k

t
N

e
)�

(9)�(k
–t

– k
r

– k
�

– k
t
– K) exp (�

2
t)}/2k

t
K,

n
t
= {(k

t
N

e
+ N

t
(k

r
+ k

�

+ k
t
– k

–t
+ K)/2) exp (�

1
t) +

(10)+ (N
t
(k

–t
+ K – k

r
– k

�

– k
t
)/2 – k

t
N

e
) exp (�

2
t)}/K.

Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî �
i

è �
å

íå çàâèñÿò îò E, òî

çàâèñèìîñòü j/j
d
(t) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

(11)j/j
d
(t) = (1– �n

t
)(1 + �n

e
).

Íà ðèñ. 2, à (êðèâàÿ 2) ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò

÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè j/j
d
(t). Äëÿ

ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1). Ôèòòèíã çàâèñèìîñòè j/j
d
(t)

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ (11). Ïðè

ýòîì çíà÷åíèÿ âåëè÷èí êîýôôèöèåíòîâ � è �, à òàêæå

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò ñêîðîñòè áûëè ïàðàìåò-

ðàìè ìîäåëèðîâàíèÿ. Ðàñ÷åò âûïîëíåí â ïðåäïîëî-

æåíèè, ÷òî k
r
, k

t
, k

�

>> k
–t

, k
r

+ k
�

> k
t.
. Èç íà÷àëüíîãî

ó÷àñòêà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé 1 íà ðèñ. 2, à â

ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî íà ìàëûõ âðåìåíàõ n
e

>> n
t
� 0, è

èç íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà ñïàäà êðèâîé j/j
d
(t) ïîñëå

ïðåêðàùåíèÿ îáëó÷åíèÿ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî íà

ýòîì ó÷àñòêå n
t
� N

t
, îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ

ýêñïîíåíòû �
2

= {–(k
r

+ k
�

+ k
t

+ k
–t

) – K}/2 è

ìíîæèòåëåé (k
t
+ k

–t
– k

r
– k

�

+ K)�G/2K(k
t
+ k

–t
), (1 –

�N
t
)(N

t
(k

–t
+ K – k

r
– k

�

– k
t
)/2 – k

t
N

e
)(k

–t
– k

r
– k

�

– k
t
–

K)/2k
t
K. Çàòåì èç ó÷àñòêà âðåìåííîé çàâèñèìîñòè

j/j
d
(t) ïåðåä âûêëþ÷åíèåì ñâåòà è ó÷àñòêà çàâèñè-

ìîñòè j/j
d
(t) íà áîëüøèõ âðåìåíàõ ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ

îáëó÷åíèÿ ïðèáëèæåííî îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ïîêà-

çàòåëÿ ýêñïîíåíòû �
1

= {–(k
r

+ k
�

+ k
t

+ k
–t

) + K}/2 è

ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîìíîæèòåëåé ïåðåä íåé â âûðà-

æåíèè (11). Ïàðàìåòðû �
1
, �

2
è âåëè÷èíû ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ìíîæèòåëåé ïðè ýêñïîíåíòàõ äîïîëíè-

òåëüíî êîððåêòèðîâàëè (�
1

� –0,001074 ñ
–1

è �
2

�

–0,008075 ñ
–1

). Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à, ðàññ÷èòàííàÿ

çàâèñèìîñòü j/j
d
(t) äîñòàòî÷íî áëèçêà ê ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé. Ïîñëåäíåå ñâèäåòåëüñòâóåò îá àäåêâàò-

íîñòè ïðåäëîæåííîé ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé ìîäåëè.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ÏÏÊ íà

îñíîâå ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ ñ ÷àñòèöàìè êîìïëåêñà

Ê1 ðåàëèçóåòñÿ îòðèöàòåëüíàÿ ôîòîïðîâîäèìîñòü ïî

ïðè÷èíå ìàëîé ïîäâèæíîñòè ýëåêòðîíîâ è çàõâàòà

ëîâóøêàìè ôîòîãåíåðèðîâàííûõ äûðîê. Îáðàçóþ-

ùèéñÿ îáúåìíûé çàðÿä ìåäëåííî ðåëàêñèðóåò ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü èñïîëüçî-

âàíî â èíôîðìàöèîííûõ ñðåäàõ, â êîòîðûõ ïàìÿòü î

ïðåäâàðèòåëüíîì âîçäåéñòâèè ñâåòîì ñîõðàíÿåòñÿ

äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Í. À. Äàâèäåíêî, Â. Í. Êîêîçåé, È. È. Äàâèäåíêî, Ã. È. Áóâàéëî, Â. Ã. Ìàõàíüêîâà, Ñ. Ë. Ñòóäçèíñêèé
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Ôîòîïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ ïë³âîê êîìïîçèòó

ïîë³â³í³ëáóòèðàëü/ãåòåðîïîë³îêñîìåòàëàò

Ì. Î. Äàâèäåíêî, Â. Ì. Êîêîçåé, ². ². Äàâèäåíêî, Ã. ². Áóâàéëî,

Â. Ã. Ìàõàíüêîâà, Ñ. Ë. Ñòóäçèíñüêèé

Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 64/13, Êè¿â 01601, Óêðà¿íà. E-mail: ndav@univ.kiev.ua

Âèÿâëåíî, ùî ôîòîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïë³âêîâèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ïîë³â³í³ëáóòèðàëþ ç

äîì³øêàìè ÷àñòèíîê ãåòåðîïîë³îêñîìåòàëàòíîãî êîìïëåêñó (NH
4
)
5
{[Cu(en)

2
][PMo

8
V

4
O

40
]}·9H

2
O

ìàþòü íåçâè÷àéíó çàëåæí³ñòü â³ä òðèâàëîñò³ îïðîì³íåííÿ âèäèìèì ñâ³òëîì, ùî â³äîáðà-

æàºòüñÿ ó çì³í³ çíàêà ôîòîñòðóìó ïðè òðèâàëîìó îïðîì³íåíí³. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî

íåãàòèâíà ôîòîïðîâ³äí³ñòü ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì çíà÷íîãî îá’ºìíîãî çàðÿäó â îá’ºì³ ïë³âêè

êîìïîçèòó. Ç àíàë³çó ôîòîâîëüòà¿÷íèõ õàðàêòåðèñòèê çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî îá’ºìíèé çàðÿä

óòâîðåíî íåð³âíîâàæíèìè íåãàòèâíèìè åëåêòðè÷íèìè çàðÿäàìè. Çàïðîïîíîâàíî ôåíîìåíîëî-

ã³÷íó ìîäåëü, ÿêà îïèñóº ñïîñòåðåæóâàí³ åôåêòè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðí³ êîìïîçèòè, ãåòåðîïîë³îêñîìåòàëàòí³ êîìïëåêñè, ôîòîïðîâ³äí³ñòü, ôîòîä³åëåêòðèêà,

ôîòîâîëüòà¿êà, îá’ºìíèé çàðÿä.

Photoconducting Properties of the Films of the Composite

Polyvinylbutyral/Heteropolyoxometalate

N. A. Davidenko, V. N. Kokozay, I. I. Davidenko, H. I. Buvailo,

V. G. Makhankova, S. L. Studzinsky

Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Volodymyrska, 64/13, Kyiv 01601, Ukraine. E-mail: ndav@univ.kiev.ua

Unusual dependency of the photophysical characteristics of the film composites based on

polyvinylbutyral doped with particles of heteropolyoxometalate (NH
4
)
5
{[Cu(en)

2
][PMo

8
V

4
O

40
]}·9H

2
O

complex on time of illumination with visible light was observed. Change of sign of photocurrent under

long-time illumination was registered. It was supposed that negative photoconductivity is attributed to

formation of significant volume charge in the composite film. One can conclude from analysis of the pho-

tovoltaic characteristics that the volume charge is formed by non-equilibrium negative electric charges.

The phenomenological model for description of the observed effects is proposed.

Key words: polymeric composite, heteropolyoxometallat complexes, photoconductivity, photodielectric effect, photo-

voltaic effect, volume charge.
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