
Ñîçäàíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ôîòî-

ïðîâîäèìîñòüþ â âèäèìîì è áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå,

ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà÷åé äëÿ ôîòîýëåê-

òðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé ñîëíå÷íîé ýíåðãèè.

Íàðÿäó ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ïîëóïðîâîäíèêàìè ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèå îðãàíè-

÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ ñ äîáàâêàìè ðàç-

ëè÷íîé ïðèðîäû, âêëþ÷àÿ ìåòàëëîêîìïëåêñû [1—7].

Âåùåñòâà äëÿ ýòèõ öåëåé ïîäáèðàþò òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ôîòî÷óâñòâèòåëüíàÿ ñðåäà îáëàäàëà âûñîêèì

êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè

ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ, âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ

ôîòîãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà, áîëüøîé ïîäâèæ-

íîñòüþ íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ýòîãî

ìîæíî äîñòè÷ü ïóòåì óìåíüøåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

ìîëåêóëàìè äîíîðà è/èëè àêöåïòîðà ïðè óâåëè÷åíèè

êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë â ïëåíêàõ

ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ (ÏÏÊ) èëè ïóòåì èñïîëü-

çîâàíèÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ. Ïðè ýòîì óñèëè-

âàåòñÿ ïåðåêðûâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ñî-

ñåäíèõ ìîëåêóë è óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ìåæìî-

ëåêóëÿðíûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ. Âàæíåéøèì

óñëîâèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýôôåêòà ôîòîïðîâîäèìîñòè

ÿâëÿåòñÿ òðàíñïîðò íîñèòåëåé çàðÿäà â îáúåìå ÏÏÊ

áåç çàõâàòà è ðåêîìáèíàöèè. Îäíàêî åñëè â ñîñòàâ

êîìïîçèòà âõîäÿò ðàçëè÷íûå ìîëåêóëû, òî âñåãäà

åñòü âîçìîæíîñòü çàõâàòà íåðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé

èç-çà ðàçëè÷èÿ ýíåðãèè ðàçðåøåííûõ ñîñòîÿíèé, ïî

êîòîðûì îñóùåñòâëÿåòñÿ òðàíñïîðò. Ïîýòîìó ïðåä-

ñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîèñê ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ îäíè è

òå æå ìîëåêóëû âûïîëíÿëè áû ôóíêöèþ ñâåòî÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî êîìïîíåíòà, öåíòðà ôîòîãåíåðàöèè è

òðàíñïîðòà íîñèòåëåé çàðÿäà. Õîðîøî èçâåñòíû ÊÏÏ

íà îñíîâå àçîòñîäåðæàùèõ ïîëè-N-âèíèëêàðáàçîëà è

ïîëè-N-ýïîêñèïðîïèëêàðáàçîëà, â êîòîðûõ äîíîð-

íûå êàðáàçîëèëüíûå ôðàãìåíòû ÿâëÿþòñÿ òðàíñïîðò-

íûìè öåíòðàìè äûðîê. Îäíàêî èçâåñòíû è èíûå

îðãàíè÷åñêèå àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ, íî âîç-

ìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ôîòîïðîâîäÿùèõ ÏÏÊ

èçó÷åíà íå â äîñòàòî÷íîé ìåðå. Íàïðèìåð, äëÿ

ðàññìàòðèâàåìûõ ïðèìåíåíèé ìàëî èññëåäîâàíû

òèàçîë è åãî ïðîèçâîäíûå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåä-

ïðèíÿòà òàêàÿ ïîïûòêà ïðè èññëåäîâàíèè ôîòîâîëü-

òàè÷åñêèõ è ôîòîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ íîâîãî êîìïî-

çèòà íà îñíîâå íåôîòîïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà ñ äî-

áàâêàìè òîëüêî îäíîãî îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà

(Z)-2-(4-ìåòèëòèàçîë-2-èë)-2-(ïèððîëèäèí-2-èëèäåí)-

àöåòîíèòðèëà (HL) èëè ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà åãî

îñíîâå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ôîòîïðîâîäÿùèå

ñâîéñòâà ÏÏÊ íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà ñ îêòèë-

ìåòàêðèëàòîì (ÑÎÌ) ñ äîáàâêàìè HL è ìåòàëëî-

êîìïëåêñîâ CuL2, NiL2, CoL2:
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ãäå n : m = 3 : 1; òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ ÑÎÌ Òs =

50 ± 2 �Ñ,

ãäå Me — Cu, Ni, Co.

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè ñî ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ — (ñòåêëÿííàÿ ïîäëîæêà)/

ITO/ÏÏÊ, ãäå ITO — ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ñëîé SnO2 :

In2O3. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ îòôèëüòðîâàííûå

ðàñòâîðû HL, CuL2, NiL2, CoL2 è ÑÎÌ â õëîðèñòîì

ìåòèëåíå íàíîñèëè íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó ñî

ñëîåì ITO, âûñóøèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè êîìíàòíîé

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

øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 80 �C. Ñîäåðæàíèå HL è

ìåòàëëîêîìïëåêñîâ â ÑÎÌ ñîñòàâëÿëî îò 1 äî

50 % ìàñ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè äîáàâîê â ÑÎÌ

áîëåå 50 % ìàñ. ïðèâîäèò ê íåîäíîðîäíîñòè ìîðôî-

ëîãèè ïëåíîê (ðèñ. 1, à, á), ÷òî íåäîïóñòèìî äëÿ èõ

èñïîëüçîâàíèÿ â ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâà-

òåëÿõ. Òîëùèíà ÏÏÊ ñîñòàâëÿëà ~1,5 ìêì è åå

èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèîííîãî ìèêðî-

ñêîïà ÌÈÈ-4. Âñå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Â ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ èçìåðÿëè ñïåêòðû

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D) è èíòåíñèâíîñòè ôîòî-

ëþìèíåñöåíöèè (IL). Â ýòèõ æå îáðàçöàõ òàêæå

èçìåðÿëè âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñâî-

áîäíîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ (VPH) îòíîñèòåëüíî ýëåê-

òðîäà ITO äî îáëó÷åíèÿ ñâåòîì ñî ñòîðîíû ïðî-

çðà÷íîãî ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî ñëîÿ ITO, åãî èçìå-

íåíèå âî âðåìÿ (t) îáëó÷åíèÿ è ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ

ñâåòà. Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàçíûõ îáðàçöîâ

ñðàâíèâàëè ïî âåëè÷èíå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ïîâåðõíîñòè (V
PH

max ) íà êâàçèñòàöèîíàðíîì ó÷àñòêå

çàâèñèìîñòè VPH(t). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîòîâîëüòàè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïî-

âåðõíîñòüþ ÏÏÊ ïðèìåíÿëè ìåòîäèêó èçìåðåíèÿ

ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîãî

çîíäà (ìåòîäîì Êåëüâèíà [8]). Âûáîð ýòîé ìåòîäèêè

äëÿ èññëåäîâàíèé îáîñíîâàí òåì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå

íåò âëèÿíèÿ íà ôîòîïðîöåññû â ÏÏÊ êîíòàêòíîé

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ âîçíèêàåò â îáðàçöàõ

ñýíäâè÷-ñòðóêòóðû ñ ýëåêòðîäàìè èç ðàçíûõ ìàòå-

ðèàëîâ. Â êà÷åñòâå çîíäà èñïîëüçîâàíà Al-ïëàñòèíà

äèàìåòðîì 4 ìì. ×àñòîòà êîëåáàíèé çîíäà 4 êÃö. Â

òåõ æå îáðàçöàõ èçìåðÿëè âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ ïîñëå çàðÿäêè â êî-

ðîííîì ðàçðÿäå (Vp) áåç îáëó÷åíèÿ è ïðè îáëó÷åíèè

ñâåòîì. Êîðîííûé ðàçðÿä ñîçäàâàëè ïðè ïîëîæè-

òåëüíîì è îòðèöàòåëüíîì ïîòåíöèàëå êîðîíèðóþ-

ùåãî ýëåêòðîäà îòíîñèòåëüíî ñëîÿ ITO. Ñðàçó ïîñëå

çàðÿäêè â êîðîííîì ðàçðÿäå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê (Vp
max ) îòíîñèòåëüíî

ñëîÿ ITO ñîñòàâëÿåò ±(180—200) Â, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âíóòðè

ïëåíêè ~1�108 Â/ì. Äëÿ ñîçäàíèÿ êîðîííîãî ðàçðÿäà

èñïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîå óñòðîéñòâî,

â êîòîðîì êîðîííûé ðàçðÿä îáðàçóåòñÿ áëàãîäàðÿ

ïðèëîæåíèþ ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî íàïðÿæå-

íèÿ ~10 êÂ ìåæäó ñëîåì ITO è ìåòàëëè÷åñêîé íèòüþ

íàä ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ. Äëÿ èçìåðåíèÿ Vp òàê æå, êàê

è äëÿ èçìåðåíèÿ VPH, ïðèìåíÿëè ìåòîäèêó ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî çîíäà (ìåòîä Êåëüâèíà).

Ñêîðîñòü ñïàäà ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè

îöåíèâàëè ïî îòðåçêó âðåìåíè (t1/2), çà êîòîðûé

âåëè÷èíà Vp
max óìåíüøàåòñÿ â 2 ðàçà. Ýòó ñêîðîñòü

ñðàâíèâàëè ïî çíà÷åíèÿì t1/2 äëÿ ïîëîæèòåëüíîé

(t1/2(+)) è îòðèöàòåëüíîé (t1/2(–)) çàðÿäêè ïîâåðõíîñòè

ïîâåðõíîñòè ÏÏÊ. Êèíåòèêó VPH(t) è Vp(t)

ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çàïîìèíàþùåãî

îñöèëëîãðàôà. Äëÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè

ñâåòîäèîäû ñ îäèíàêîâîé ñèëîé ñâåòà ~3 êä è ñ ìàê-

ñèìóìîì èçëó÷åíèÿ íà äëèíå âîëíû ñâåòà (�irr) ~440,

530, 580 è 650 íì. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ïàäàþùåãî

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ
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íà îáðàçåö â àêòèâíóþ îáëàñòü çîíäà ñî ñòîðîíû ñòåê-

ëÿííîé ïîäëîæêè, ~10 Âò/ì2.

Ïëåíêè ÑÎÌ ïðîçðà÷íû â âèäèìîé îáëàñòè ñâåòà,

à ñ äîáàâêàìè HL è ìåòàëëîêîìïëåêñîâ èìåþò êî-

ðè÷íåâóþ îêðàñêó, êîòîðàÿ âûçâàíà ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè äîáàâêàìè. Íà ðèñ. 1, â ïðåäñòàâëåíû

íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ HL è ìåòàë-

ëîêîìïëåêñîâ. Â ñïåêòðàõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé

íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè,

îáóñëîâëåííûå ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ñ �-ñâÿçûâàþ-

ùåé èëè íåñâÿçûâàþùåé îðáèòàëè íà ðàçðûõëÿþùóþ

îðáèòàëü ëèãàíäà, èìåþùóþ âûñîêóþ ýíåðãèþ.

Ïðè÷åì â ñïåêòðàõ âñåõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-

íåíèé íàáëþäàåòñÿ áàòîõðîìíûé ñäâèã ýòèõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ. Ïîëîñû, îáóñëîâëåííûå d—d-ïåðå-

õîäàìè, íàõîäÿòñÿ â âèäèìîé îáëàñòè, èìåþò íèçêóþ

èíòåíñèâíîñòü è, ê ñîæàëåíèþ, ìàëîèíôîðìàòèâíû.

Ïðèñóòñòâèå öåíòðàëüíîãî èîíà ìåòàëëà îáóñëîâ-

ëèâàåò ñóùåñòâåííîå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåæäó óðîâíÿìè ìåòàëëà è îðãàíè÷åñêîãî

ëèãàíäà (ýôôåêò òÿæåëîãî àòîìà). Ôàêòè÷åñêè ðîëü

ìåòàëëà ñâîäèòñÿ ê ôèêñàöèè îïðåäåëåííîé êîí-

ôîðìàöèè ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà, èçìå-

íåíèþ ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëå-

êóëÿðíûõ îðáèòàëåé ëèãàíäà ïðè êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèè è, êàê ñëåäñòâèå, èçìåíåíèþ ôîòîôèçè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñà ïî ñðàâíåíèþ ñ

èñõîäíûì îðãàíè÷åñêèì ëèãàíäîì. Ôîòîëþìè-

íåñöåíöèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ íå íàáëþäàåòñÿ è

IL íå ïðåâûøàåò óðîâíÿ øóìà èçìåðèòåëüíîé ñõåìû.

Â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ èññëå-

äóåìûõ ÏÏÊ îáíàðóæåí ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò

(ðèñ. 2, à). Ïîñëå íà÷àëà îáëó÷åíèÿ âåëè÷èíà VPH

íàðàñòàåò è èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê. Ôîòîâîëü-

òàè÷åñêèé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ èñïîëü-

çóåìûõ äëèí âîëí ñâåòà âîçáóæäåíèÿ (òàáëèöà), íî

V
PH

max óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì �irr. Ïîñëåäíåå

ñîãëàñóåòñÿ ñ õîäîì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÏÏÊ

(ðèñ. 1, â). Çíà÷åíèå V
PH

max óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó

îáðàçöîâ ÏÏÊ ñ HL, CuL2, NiL2, CoL2. Â ýòîì ðÿäó

ÏÏÊ òàêæå óìåíüøàåòñÿ õàðàêòåðíîå âðåìÿ

íàðàñòàíèÿ VPH ïîñëå âêëþ÷åíèÿ ñâåòà (ðèñ. 2, à,

òàáëèöà). Îäíàêî ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà

ðåëàêñàöèÿ VPH ïðîèñõîäèò ìåäëåííåå, ÷åì

íàðàñòàíèå, à õàðàêòåðíîå âðåìÿ ýòîé ðåëàêñàöèè íå

Â. Ì. Àìèðõàíîâ, Þ. Ì. Âîëîâåíêî, Í. À. Äàâèäåíêî è äð.
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Ðèñ. 1. à — Ôîòîãðàôèÿ ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè (40�40 ìêì)

ïëåíêè ÑÎÌ + 10 % ìàñ. NiL2; á — ôîòîãðàôèÿ ó÷àñòêà

ïîâåðõíîñòè (40�40 ìêì) ïëåíêè ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2;

â — íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÏÏÊ ñ HL (1) è

ìåòàëëîêîìïëåêñàìè CuL2 (2), NiL2 (3), CoL2 (4).

Ðèñ. 2. à — Çàâèñèìîñòè VPH îò t â îáðàçöàõ ÏÏÊ ÑÎÌ +

50 % ìàñ. HL (1), ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CuL2 (2), ÑÎÌ +

50 % ìàñ. NiL2 (3), ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 (4) ïîñëå íà÷àëà

îáëó÷åíèÿ ñâåòîì c �irr = 440 íì; ñòðåëêîé îòìå÷åí ìîìåíò

âðåìåíè âûêëþ÷åíèÿ ñâåòà; á — çàâèñèìîñòè Vp/Vp
max

îò t â

îáðàçöàõ ÏÏÊ ÑÎÌ + 50 % ìàñ. HL (1), ÑÎÌ + 50 % ìàñ.

CuL2 (2), ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2 (3), ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 (4)

ïîñëå çàðÿäêè â êîðîííîì ðàçðÿäå ñ îòðèöàòåëüíûì

ïîòåíöèàëîì êîðîíèðóþùåãî ýëåêòðîäà è íà÷àëà îáëó-

÷åíèÿ ñâåòîì c �irr = 440 íì.

à á

â



ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ

è åãî íåëüçÿ îïèñàòü ïðîñòîé ýêñïîíåíöèàëüíîé

ôóíêöèåé. Ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ äîáàâîê â

ÑÎÌ, ÷åì 50 % ìàñ., âåëè÷èíàV
PH

max ìåíüøå, ÷åì ýòî

ïðèâåäåíî â òàáëèöå, íî îïèñàííûå çàêîíîìåðíîñòè

V
PH

max è VPH(t) ñîõðàíÿþòñÿ.

Â îáðàçöàõ ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÏÏÊ îò-

ñóòñòâóåò âíóòðåííåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ñèëîâûå

ëèíèè êîòîðîãî íàïðàâëåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî ê ïî-

âåðõíîñòè 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 ITO ê ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè. Äèôôóçèÿ

íîñèòåëåé çàðÿäà âûçâàíà âîçíèêíîâåíèåì ãðàäèåíòà

êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ íîñèòåëåé, êîòîðàÿ áîëü-

øå âáëèçè îáëó÷àåìîãî ýëåêòðîäà ITO. Òàêîé äèô-

ôóçèîííûé ìåõàíèçì ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî ýôôåêòà

(ýôôåêò Äåìáåðà) õàðàêòåðåí äëÿ ôîòîïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ïðè îáëó÷åíèè

îáðàçóþòñÿ ðàçíîèìåííûå íîñèòåëè çàðÿäà (ýëåê-

òðîíû è äûðêè) ñ îòëè÷àþùèìèñÿ ïîäâèæíîñòÿìè

[9]. Ñëåäîâàòåëüíî, â îáðàçöàõ ñ èññëåäóåìûìè ÏÏÊ

ôîòîâîëüòàè÷åñêèé ýôôåêò îïðåäåëÿåòñÿ ôîòîãåíå-

ðàöèåé çàðÿäîâûõ ïàð, òðàíñïîðòîì ïîëîæèòåëüíûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà (äûðîê) ê ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè

ÏÏÊ, à ìåíåå ïîäâèæíûå îòðèöàòåëüíûå íîñèòåëè

çàðÿäà âìåñòå ñ çàõâà÷åííûìè äûðêàìè ñîçäàþò

îáúåìíûé çàðÿä. Íàëè÷èå îáúåìíîãî çàðÿäà ìîæåò

áûòü ïðè÷èíîé ìåäëåííîãî ñïàäàV
PH

max ïîñëå âûêëþ-

÷åíèÿ ñâåòà (ðèñ. 2, à).

Î äûðî÷íîì òèïå ôîòîïðîâîäèìîñòè èññëåäî-

âàííûõ ÏÏÊ ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

çàâèñèìîñòè Vp(t) äëÿ ðàçíîé ïîëÿðíîñòè çàðÿäêè

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè â êîðîííîì ðàçðÿäå

(òàáëèöà). Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ t1/2(–) <

t1/2(+). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì

ïîëå äûðêè, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ â îáúåìå ÏÏÊ â

ðåçóëüòàòå ôîòîãåíåðàöèè, ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ

íèâåëèðóþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä èîíîâ íà ïî-

âåðõíîñòè ÏÏÊ, çàðÿæåííîé â êîðîííîì ðàçðÿäå, ÷åì

ýëåêòðîíû íèâåëèðóþò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä òàêîé

æå ïðèðîäû. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîäâèæíîñòü äûðîê

áîëüøå, ÷åì ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ. Èç òàáëèöû

òàêæå âèäíî, ÷òî t1/2(–) è t1/2(+) óâåëè÷èâàþòñÿ ñ

ðîñòîì �irr, ÷òî êîððåëèðóåò ñî ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ

èññëåäóåìûõ ÏÏÊ (ðèñ. 1, â), à èìåííî ñ

óìåíüøåíèåì ïîãëîùåíèÿ HL ïðè âîçðàñòàíèè � è,

ñëåäîâàòåëüíî, ñ óìåíüøåíèåì ýôôåêòèâíîñòè ôî-

òîãåíåðàöèè çàðÿäîâûõ ïàð ñ ðîñòîì �. Âî âíåøíåì

ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, ñîçäàííîì êîðîííûì ðàçðÿäîì,

èìåííî äèññîöèàöèÿ çàðÿäîâûõ ïàð ÿâëÿåòñÿ ïðè÷è-

íîé ðàçðÿäêè çàðÿæåííîé ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè

Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ
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Ôîòîâîëüòàè÷åñêèå è ôîòîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÏÊ

Ñîñòàâ ÏÏÊ �, íì V
PH

max
, ìÂ

Ïîñòîÿííàÿ

âðåìåíè t1/2(–), ñ

Ïîñòîÿííàÿ

âðåìåíè t1/2(+), ñ

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. HL 440 80 8 20

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CuL2 80 8 20

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2 120 2 13

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 180 0,1 1

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. HL 530 70 6 12

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CuL2 70 6 12

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2 100 10 8

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 150 0,2 2

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. HL 580 60 60 75

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CuL2 65 60 75

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2 80 40 60

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 90 1 4

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. HL 650 50 85 110

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CuL2 50 80 110

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. NiL2 60 50 100

ÑÎÌ + 50 % ìàñ. CoL2 75 4 10



ÏÏÊ (ðèñ. 2, á). ×åì áîëüøå êîíöåíòðàöèÿ çàðÿäîâûõ

ïàð, òåì áîëüøå ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà è

áûñòðåå ïðîèñõîäèò ýòà ðàçðÿäêà. Ñ ðàçíîé êîíöåíò-

ðàöèåé ôîòîãåíåðèðîâàííûõ è äèññîöèèðóþùèõ çà-

ðÿäîâûõ ïàð ìîæíî òàêæå ñâÿçàòü è ðàçëè÷èå t1/2(–) è

t1/2(+) â ðÿäó ÏÏÊ ñ HL, CuL2, NiL2, CoL2 (òàáëèöà).

Äëÿ ýòîãî ðÿäà ÏÏÊ ïðè ôèêñèðîâàííîì �irr çíà÷åíèÿ

t1/2(–) è t1/2(+) çàìåòíî óìåíüøàþòñÿ. Ïîñëåäíåå

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè çàðÿäî-

âûõ ïàð, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå âîçáóæ-

äåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ è äèññîöèèðóþò âî

âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî,

õîòÿ â âèäèìîé îáëàñòè çàìåòíî ïîãëîùåíèå èîíîâ

Cu è Ni (ðèñ. 1, â), ýòî íå êîððåëèðóåò ñ äàííûìè

òàáëèöû. Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî

ïîãëîùåíèå èîíîâ ìåòàëîâ íå âíîñèò ñóùåñòâåííîãî

âêëàäà â èññëåäóåìûå ôîòîïðîöåññû. Èçâåñòíî [10,

11], ÷òî â íåóïîðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëó-

ïðîâîäíèêàõ, ê êîòîðûì ñëåäóåò îòíåñòè è èññëå-

äóåìûå ÏÏÊ, ìåõàíèçì ôîòîãåíåðàöèè íîñèòåëåé

çàðÿäà ñîñòîèò èç äâóõ ñòàäèé: îáðàçîâàíèå çàðÿ-

äîâûõ ïàð è äèññîöèàöèÿ çàðÿäîâûõ ïàð íà ñâîáîä-

íûå íîñèòåëè çàðÿäà. Ïðè÷åì â îòëè÷èå îò êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ âðåìÿ æèçíè çàðÿ-

äîâûõ ïàð äî èõ äèññîöèàöèè ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî

áîëüøèì (>10–7 ñ [12]). Ýôôåêòèâíîñòü ôîòîãåíå-

ðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñïè-

íîâîãî ñîñòîÿíèÿ (ìóëüòèïëåòíîñòè) çàðÿäîâûõ ïàð

íà ïåðâîé ñòàäèè ôîòîãåíåðàöèè. Â äèññîöèàöèè

ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â îñíîâíîì òå íîñèòåëè çàðÿäà,

êîòîðûå «âûæèëè» è íå ðåêîìáèíèðîâàëè â öåíòðàõ

ôîòîãåíåðàöèè, èç êîòîðûõ îíè áûëè îáðàçîâàíû.

Èçâåñòíî [13, 14], ÷òî òàêèå íîñèòåëè îáðàçóþòñÿ â

îñíîâíîì èç òðèïëåòíûõ çàðÿäîâûõ ïàð. Òàêæå

èçâåñòíî [13], ÷òî íà ìóëüòèïëåòíîñòü çàðÿäîâûõ ïàð

ïðè èõ îáðàçîâàíèè èëè çà âðåìÿ èõ æèçíè äî äèñ-

ñîöèàöèè îêàçûâàþò âëèÿíèå âûñîêîñïèíîâûå öåíò-

ðû èëè ìàãíèòíûå èîíû ïîäîáíî òîìó, êàê íà ñïèíî-

âóþ êîíâåðñèþ âëèÿþò ñïåöèàëüíî ââåäåííûå ñïè-

íîâûå êàòàëèçàòîðû [15—17]. Êàê ïðàâèëî, ðåçóëü-

òàòîì âëèÿíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé òðåòüåé ÷àñòèöû

ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ìóëüòèïëåòíîñòè çàðÿäîâûõ ïàð

â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè òðèïëåòíûõ çà-

ðÿäîâûõ ïàð è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâ-

íîñòè ôîòîãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà

[13]. Â ðÿäó èññëåäóåìûõ ÏÏÊ ñ HL, CuL2, NiL2, CoL2

ïðîñëåæèâàåòñÿ óâåëè÷åíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

òðåòüåé ÷àñòèöû — èîíà ìåòàëëà, à èìåííî ïðè

çàìåíå Cu(II) íà Ni(II) è Co(II) ìàãíèòíûé ìîìåíò

èîíà ìåòàëëà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî îò 1,8

äî 3,3 è 5,4. Ïîýòîìó âïîëíå ëîãè÷íî ñ÷èòàòü, ÷òî

óìåíüøåíèå t1/2(–) è t1/2(+) äëÿ èññëåäóåìîãî ðÿäà

ÏÏÊ ñâÿçàíî ñ âîçðàñòàíèåì ýôôåêòèâíîñòè ôîòî-

ãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà èç-çà óâå-

ëè÷åíèÿ ôîòîãåíåðàöèè òðèïëåòíûõ çàðÿäîâûõ ïàð.

Ýòîò æå ìåõàíèçì âëèÿíèÿ èîíîâ ìåòàëëà íà ïåðâóþ

ñòàäèþ ôîòîãåíåðàöèè ïîÿñíÿåò âîçðàñòàíèå V
PH

max â

ðÿäó ÏÏÊ ñ HL, CuL2, NiL2, CoL2.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â èññëå-

äóåìûõ ÏÏÊ öåíòðàìè ôîòîãåíåðàöèè è òðàíñïîðò-

íûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ ìîíîìåðû HL. Èññëåäóå-

ìûå ÏÏÊ èìåþò äûðî÷íûé òèï ôîòîïðîâîäèìîñòè.

Ïðè íàëè÷èè ìàãíèòíûõ èîíîâ â ñîñòàâå ìîëåêóë

ìåòàëëîêîìïëåêñîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü

ôîòîãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé âîçðàñòàíèÿ ôîòîâîëüòàè÷åñêîãî

îòêëèêà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà

âîçìîæíîñòü ðàñøèðåíèÿ ìíîæåñòâà îðãàíè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ ôîòîâîëüòàèêè çà ñ÷åò ñîçäàíèÿ

ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ.
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Ôîòîâîëüòà¿÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ïë³âêîâèõ êîìïîçèò³â

ç êîìïëåêñàìè Ni(II), Co(II), Cu(II)
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Äîñë³äæåíî ôîòîâîëüòà¿÷í³ ³ ôîòîïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ ïë³âêîâèõ êîìïîçèò³â êîïîë³ìåðó

ñòèðîëó ç îêòèëìåòàêðèëàòîì ç äîì³øêàìè ìîíîìåðó (Z)-2-(4-ìåòèëò³àçîë-2-³ë)-2-(ï³ðî-

ë³äèí-2-³ë³äåí)àöåòîí³òðèëó (HL) òà êîìïëåêñ³â NiL2, CoL2, CuL2. Âñòàíîâëåíî, ùî ö³ êîìïîçèòè

ìàþòü ä³ðêîâèé òèï ôîòîïðîâ³äíîñò³, à âíóòð³øí³é ôîòîåôåêò âèçíà÷àºòüñÿ ôîòîãåíåðàö³ºþ

íîñ³¿â çàðÿäó ç ìîíîìåð³â HL ³ òðàíñïîðòîì íåð³âíîâàæíèõ íîñ³¿â çàðÿäó ïî öèõ ìîíîìåðàõ.

Ôîòîâîëüòà¿÷íèé â³äãóê çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó ìåòàëîêîìïëåêñ³â CuL2, NiL2, CoL2.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðí³ êîìïîçèòè, ìåòàëîêîìïëåêñè, ôîòîïðîâ³äí³ñòü, ôîòîâîëüòà¿êà, ñï³íîâà êîíâåðñ³ÿ.

Photovoltaic Properties of Polymeric Film Composites

with Ni(II), Co(II), Cu(II) Complexes

V. M. Amirkhanov, Yu. M. Volovenko, N. A. Davidenko, E. A. Kuleshova,

O. O. Litsis, E. V. Mokrinskaya, T. Yu. Sliva, O. V. Khilya, N. G. Chuprina

Taras Shevchenko National University of Kyiv

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

Photovoltaic and photoconductive properties of film composites including styrene copolymer with octyl

methacrylate with additions of monomer (Z)-2-(4-methylthiazol-2-yl)-2-(pyrolidin-2-yliden) acetonitrile

(HL) and NiL2, CoL2, CuL2 complexes were investigated. It was established that these composites have a

hole type of photoconductivity and the inner photoelectric effect is determined by the photogeneration of

charge carriers from HL monomers and the transport of nonequilibrium charge carriers over these

monomers. The photovoltaic response increases in a following row of complexes: CuL2, NiL2, CoL2.

Key words: polymeric composites, metallic complexes, photoconductivity, photovoltaics, spin conversion.


