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Фотоэлектрические свойства и объемный фотовольтаический эффект изучены в сегнетоэлектрике поливи-

нилиденфторида с трифторэтиленом, допированном одностенными углеродными нанотрубками и красителем

на основе рутения, которые выполняют функцию спектрального сенсибилизатора к излучению лазера с

длиной волны 532 nm.

В работе используются сегнетоэлектрические плен-

ки сополимера винилиденфторида с трифторэтиленом

(ПВДФ/ТрФЭ). Структура, фазовый переход и сегнето-

электрические свойства пленок сополимера ВДФ/ТрФЭ

были детально описаны в работах [1,2]. Структурная

единица ПВДФ −(СH2−СF2)− имеет дипольный мо-

мент µ = 7 · 10−30 C ·m (2Дебая), связанный с электро-

отрицательным фтором и электроположительным водо-

родом. Были изучены образцы сополимера состава 70/30.

Пленки ПВДФ/ТрФЭ, полученные методом центри-

фугирования, обнаруживают спонтанную поляризацию

Ps ∼ 0.065C/m2 в полярной орторомбической фазе 2ν

и фазовый переход в неполярную фазу. Сополимер

состоит из зигзагообразных углеродных цепей с рассто-

янием ∼ 2.6�A между группами СH2−СF2 Дипольный

момент направлен перпендикулярно полимерной цепи.

Цель работы заключалась в выяснении влияния од-

ностенных углеродных нанотрубок и красителя на ха-

рактеристики полимерного сегнетоэлектрика и изучении

фотоэлектрических характеристик образцов, представ-

ленных в работе.

Были изучены фотоэлектрические свойства и объ-

емный фотовольтаический эффект в сегнетоэлектрике

(ПВДФ/ТрФЭ), допированном одностенными углерод-

ными нанотрубками (single walled carbon nanotubes,

SWCNT) и красителем на основе рутения (тетра-15-
краун-5-фталоцианинат рутения(II)). В работе применен

ПВДФ/ТрФЭ, содержаший SWCNT0.52wt.% или краси-

тель 0.5wt.%.

Углеродные нанотрубки сначала диспергировали в

ацетоне ультразвуком в течение 30min на ультразву-

ковом диспергаторе. Затем в дисперсионный раствор

добавляли раствор ПВДФ/ТрФЭ и дополнительно об-

рабатывали ультразвуком в течение 5min. Полученный

вязкий раствор поливали на стеклянную подложку, по-

крытую прозрачным проводящим сплавом In2O3:SnО2

(ITO) и сверху тонкой диэлектрической пленкой Al2O3,

термически напыленной для снижения темнового тока.

После испарения растворителя интерферометром изме-

ряли толщину композита. После этого к композиту при-

жимали верхнее стекло с электродом из ITO. Получен-

ную ячейку спрессовывали под небольшим давлением

при 90◦C в течение 15min. Затем образцы помещали в

вакуумную камеру и хранили до проведения измерений.

Приготовление композитов на основе красителя вклю-

чало растворение комплекса (R4Pc)Ru(ОН)(R4Pc
2− =

= [4, 5, 4′, 5′, 4′′, 5′′, 4′′′, 5′′′−тетракис−(1,4,7,10,13-пен-
таоксатридекаметилен) фталоцианинат-ион] в ацетоне

и последующую трехкратную обработку циклами:

нагревание до 55◦C — медленное охлаждение до

комнатной температуры. Затем в раствор добавляли

раствор ПВДФ/ТрФЭ и перемешивали смесь на

магнитной мешалке. Далее ячейку получали (по
аналогии с нанотрубками) поливом на стеклянную

подложку, покрытую прозрачным проводящим сплавом

In2O3:SnО2 (ITO).
Толщина композитов составляла 6µm с нанотруб-

ками, 3 и 6µm с красителем. Фотоэлектрические из-

мерения проводили при использовании лазера непре-

рывного действия DHOM-W532, излучающего длину

волны 532 nm.

При комнатной температуре
”
заморожено“ хаотиче-

ское распределение SWCNT или молекул красителя,

полученное при поливе слоев из раствора. Предвари-

тельно образцы отжигались при температуре 110◦C в

течение 30min.

К композиту прикладывали разность потенциа-

лов +650V, когда электрод на входе лучей служил

катодом, выходной — анодом (внешнее поле 100V/µm).
В этих условиях образец выдерживали в течение 5min

при комнатной температуре. Затем внешнее поле вы-

ключали, и измерение фотовольтаического тока прово-

дили в отсутствие приложенного внешнего поля. Та-

ким образом, поляризация образцов проводилась при

комнатной температуре в постоянном электрическом

поле (E ≥ 1МV/cm), близком к коэрцитивному. При

поляризации внешним полем диполи сополимера вы-

страиваются вдоль нормали к плоскости пленки. Для

переполяризации к образцу прикладывали −650V. На

рис. 1 приведены вольт-амперные характеристики для
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Рис. 1. Вольт-амперные характеристики неполяризованного

образца (ПВДФ/ТрФЭ) с красителем для двух интенсивностей

света I = 2.8 (1) и 1.4W/cm2 (2).
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики поляризованного об-

разца (ПВДФ/ТрФЭ) с углеродными нанотрубками для двух

противоположных поляризаций.

неполяризованного образца (ПВДФ/ТрФЭ) с краси-

телем при освещении. Величина фотопроводимости

σph = dJ/V s = 1.3 · 10−13 �−1 сm−1 (s — площадь осве-

щения пленки, равна 0.07 сm2).
Полимерные сегнетоэлектрики, как и другие среды

без центра симметрии, должны обнаруживать объемный

фотовольтаический эффект (ОФЭ) [3,4]. ОФЭ заключа-

ется в генерации стационарного электрического тока

при равномерном освещении в области примесного или

собственного поглощения в отсутствие электрического

поля. Недопированные пленки сополимера нефоточув-

ствительны и не обнаруживают ОФЭ. При введении

в сополимер углеродных нанотрубок или красителя

наряду с фоточувствительностью наблюдается фотоволь-

таический эффект в поляризованных образцах. Снима-

лись вольт-амперные характеристики поляризованного

образца при возбуждении лазерным излучением интен-

сивностью 2.8W/cm2, представленные на рис. 2 и 3.

При V = 0 фотовольтаический ток Jpv = 30 · 10−9 A/сm2.

При переполяризации образца знак фотовольтаического

тока меняется на обратный. Из рис. 2 и 3 видно, что

фотовольтаический ток индуцирует в пленке толщи-

ной 6µm фотонапряжение Vpv = 200V и Vpv = 300V для

нанотрубок и красителя соответственно. Выражение для

фотовольтаического тока записывается в виде

Jpv = αG31I, (1)

где α — коэффициент поглощения, G31 — компонента

фотовольтаического тензора для группы симметрии 2vv ,

I — интенсивность света. В условиях разомкнутой цепи

фотовольтаический ток генерирует фотонапряжение Vpv:

Vpv = Jpvd/(σd + σph), (2)

где d — расстояние между электродами, σph и σd —

фотопроводимость и темновая проводимость.

Если σph > σd , то электрическое поле Epv, индуцируе-

мое благодаря ОФЭ, дается выражением

Epv = Jpv/σph. (3)

Из формулы (3) видно, что для σd < σph величина Epv

не зависит от интенсивности света. Это иллюстрирует
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики поляризованного об-

разца (ПВДФ/ТрФЭ) с красителем для двух противоположных

поляризаций.
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики поляризованного об-

разца (ПВДФ/ТрФЭ) с красителем для двух интенсивностей

света I = 2.8 (1) и 1.4W/cm2 (2).

Журнал технической физики, 2016, том 86, вып. 7



150 К.А. Верховская, А.В. Ванников, А.Д. Гришина, А.С. Ларюшкин, В.В. Савельев, Т.В. Кривенко

рис. 4, где приведены вольт-амперные характеристики

поляризованной пленки с красителем для двух значений

интенсивности света.

Можно оценить эффективность преобразования свето-

вой энергии в электрическую по формуле

η = G31Epv. (4)

1. Для образца П(ВДФ/ТрФЭ) с углеродными на-

нотрубками для I = 2.8W/cm2 и λ = 532 nm в со-

ответствии с формулами (1)−(4). d = 6µm, α =
= 16 cm−1, G31 = 6.7 · 10−10 cm/V, Epv = 3.3 · 105 V/cm,

η = 2 · 10−4 (0.02%).
2. Для образца П(ВДФ/ТрФЭ) с красителем на

основе рутения. d = 6µm, α = 100 cm−1, G31 =
= 1.2 · 10−10 cm/V, Epv = 5 · 105 V/cm, η = 6 · 10−5

(0.006%). Эффективность преобразования энергии света

в электричество невелика и составляет 0.006% для

композита с красителем и 0.02% для композита с

углеродными трубками.

В работе [5] проведен эксперимент по измерению

ОФЭ в наноразмерной области и показано, что для

тонких пленок ВаТiО3 с толщиной 10−100 nm эффек-

тивность преобразования возросла на 4.5 порядка по

сравнению с η = 10−7 для объемных кристаллов ВаТiО3.

Это связано с тем, что если сдвиг нетермализованных

носителей имеет тот же порядок величины, что и тол-

щина пленки, то эффективность преобразования энергии

может быть большой.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант

№ 14-03-00049А.
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