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вается с помощью магазина сопротивлений. Для измерения напряжения
и силы тока используются два цифровых вольтметра В7-73/2.

Как показал эксперимент, все перечисленные технологические
параметры оказывают существенное влияние на электрическую мощ-
ность, вырабатываемую топливным элементом.
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ПРЫЖКОВАЯ ПРОВОДИМОСТЬ В ПЛЕНКАХ

ФТОРЗАМЕЩЕННОГО ФТАЛОЦИАНИНАМЕДИ

Тонкопленочные структуры, способные изменять свою прово-

димость под действием внешних факторов, широко применяются в

качестве чувствительных элементов газовых сенсоров. Среди матери-

алов, используемых при создании таких чувствительных элементов,

особое место занимают металлфталоцианины, которым можно при-

дать селективность к тому или иному газу, замещая атомы водорода в

молекуле различными функциональными группами. Кроме того газо-

вые сенсоры на основе металлфталоцианинов работают при более

низких температурах по сравнению с наиболее распространенными

металлооксидными сенсорами.
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Замещение атомов водорода высокоотрицательными атомами

фтора должно приводить к существенному изменению электрических

и газочувствительных свойств металлфталоцианина. Цель данной ра-

боты – изучить влияние адсорбированного из воздуха кислорода на

прыжковую проводимость фторзамещенного фталоцианина меди

(CuPcF16).

Для получения пленок CuPcF16 использовался метод термиче-

ского распыления в вакууме из молибденовой лодочки. Для изучения

электрических свойств пленки осаждались на поликоровые подложки

размером 1×3 см. Остаточное давление во время осаждения пленок

составляло не более 5·10-4 Па. В процессе осаждения температура

подложек была комнатной. На подложки была предварительно нане-

сена система встречно-штыревых никелевых электродов, которая поз-

воляет существенно уменьшить сопротивление образцов пленок.

Толщина осаждаемых пленок составляла 30–40 нм. Для контроля ско-

рости осаждения пленок использовался кварцевый резонатор.

Экспериментальное исследование проводимости на постоянном

токе пленок CuPcF16 осуществлялось методом вольтметра-амперметра

в вакууме (10−2 Пa) в диапазоне температур 70–160°C. При этом при-

менялся метод циклической термодесорбции. Суть этого метода со-

стоит в следующем. Нагревание образца в вакууме до некоторой тем-

пературы уменьшает концентрацию адсорбированного пленкой кис-

лорода до какого-то фиксированного уровня. Дальнейшее охлаждение

образца в вакууме от этой температуры позволяет измерить темпера-

турную зависимость проводимости при неизменной концентрации

кислорода в пленке. Нагревание образца до все более высоких темпе-

ратур и измерение температурных зависимостей проводимости при

охлаждении от этих температур позволяет получить набор темпера-

турных зависимостей проводимости, соответствующих различным

концентрациям адсорбированного в пленке кислорода.

Полученные для фторзамещенного фталоцианина меди зависи-

мости проводимости G от температуры T имеют активационный ха-

рактер, т. е. подчиняются уравнению

0
exp a

E
G G

kT

 
= − 

 
, (26)

где G0 – предэкспоненциальный множитель; Ea – энергия активации;

k – постоянная Больцмана.

Для каждой температурной зависимости были вычислены зна-

чения Ea и G0. Результаты представлены на рисунке 1. Тот факт, что в

процессе термодесорбции кислорода энергия активации проводимо-
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сти пленок CuPcF16 существенно изменялась, указывает на прыжко-

вый механизм электропереноса в этом материале.

точки 1, 2, 3 – экспериментальные данные;

–––––––  – расчет по двухуровневой модели прыжковой проводимости

Рисунок 1 – Взаимосвязь между предэкспоненциальным множителем

прыжковой проводимости и энергией активации проводимости

пленки CuPcF16

Качественное и количественное описание полученных для
CuPcF16 результатов было выполнено на основе двухуровневой моде-
ли прыжковой проводимости [1]. Согласно этой модели, перенос
электронов в пленках CuPcF16 может осуществляться как по собствен-
ным состояниям с концентрацией n1 и радиусом локализации а1, так и
по примесным – с концентрацией n2 и радиусом локализации а2. При-
месное состояние образуется при связывании молекул кислорода мо-
лекулами фталоцианина, в результате чего возникающее примесное
состояние отщепляется от набора собственных электронных состоя-
ний, т. е.

1 2 const,n n n+ = = (2)

где n – концентрация центров локализации в материале без примесей.
Результаты сопоставления экспериментальных данных с расче-

тами по двухуровневой модели прыжковой проводимости позволили
получить для CuPcF16 зависимость, представленную на рисунке 1 в
виде сплошной линии. При расчетах использовались значения
а1 = 190 пм, а2 = 120 пм, n = 9⋅1026 м–3, наилучшим образом описыва-
ющие экспериментальные данные. По мере десорбции кислорода вна-
чале (интервал 1–2 на графике) наблюдается увеличение как Ea, так и
вероятности нерезонансного туннелирования электронов (предэкспо-
ненциального множителя G0), что соответствует увеличению концен-
трации центров локализации, обеспечивающих прыжковый электро-
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перенос. Затем, по достижении некоторой критической концентрации
адсорбированного кислорода (точка 2 на графике), дальнейшее
уменьшение этой концентрации уменьшает значения Ea и G0 (интер-
вал 2–3), то есть концентрация центров локализации уменьшается. Тот
факт, что для CuPcF16 экспериментально полученные данные (точки
на графике) согласуются с расчетами по двухуровневой модели
прыжковой проводимости (сплошная линия на графике), указывает на
прыжковый механизм электропереноса в этом материале.

Приведенные на рисунке 1 экспериментальные и расчетные
данные можно пояснить, используя рисунок 2, на котором x = n2/n –
относительная концентрация адсорбированных молекул кислорода.
При высоких начальных концентрациях адсорбированного кислорода
(точка 1 на рисунке 2) проводимость и ее энергия активации обуслов-
лены переносом электронов по собственным состояниям. Десорбция
кислорода уменьшает количество примесных состояний и, соответ-
ственно, увеличивает количество собственных состояний, что приво-
дит к росту энергии активации проводимости и предэкспоненциально-
го множителя G0 (участок 1–2 на рисунке 2). При концентрации кис-
лорода, соответствующей точке 2 на рисунке, происходит перезахват
уровня Ферми примесными состояниями, перенос электронов по ко-
торым и вносит основной вклад в проводимость пленок при дальней-
шем уменьшении концентрации адсорбированного кислорода (уча-
сток 2–3 на рисунке 2). При этом дальнейшая десорбция кислорода
уменьшает как энергию активации проводимости, так и величину G0.

точки 1, 2, 3 – экспериментальные данные;
- - - - -  – расчет с учетом только собственных состояний (А–А) и с учетом только
примесных состояний (В–В);  –––––––  – расчет по двухуровневой модели

прыжковой проводимости
Рисунок 2 – Зависимость энергии активации проводимости пленки CuPcF16

от доли примесных центров локализации

Таким образом, установлено, что в пленках фторзамещенного
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фталоцианина меди реализуется прыжковый механизм проводимости,
причем в зависимости от концентрации адсорбированного кислорода,
проводимость может осуществляться либо по собственным состояни-
ям, либо по примесным состояниям кислорода, при этом примесные
уровни лежат по шкале энергий ниже собственных; определены зна-
чения радиусов локализации собственных и примесных состояний и
концентрация центров локализации в материале без примесей. Впер-
вые определены микроскопические параметры прыжковой проводи-
мости в CuPcF16 − радиусы локализации собственных и примесных
состояний и концентрация состояний в материале без примесей. За-
мещение в молекулах фталоцианина меди атомов водорода атомами
фтора приводит к появлению примесной проводимости при низкой
концентрации адсорбированного кислорода.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПЛЕНОК ФТОРЗАМЕЩЕННОГО

ФТАЛОЦИАНИНАМЕДИ ДЛЯ СЕНСОРА КОНТРОЛЯ

АММИАКА В ПРОМЫШЛЕННЫХ ВЫБРОСАХ

Целью работы является установление влияния адсорбции амми-

ака на проводимость пленок ряда фталоцианинов.

В данной работе исследовались пленки фталоцианина меди

(CuPc), фталоцианина свинца (PbPc) и фторзамещенного фталоциани-

на меди (CuPcF16), которые были нанесены по подложки из поликора

со встречно-штыревой системой электродов.

Измерения проводились следующим образом: на образец, по-

мещенный в измерительную ячейку, подавали напряжение 15 В, через

60 секунд после подачи напряжения через измерительную ячейку

начинали прокачивать смесь аммиака с воздухом, прокачка продол-

жалась 5 минут, после чего через ячейку начинали прокачивать воздух

без аммиака. Смесь воздух – аммиак была получена продуванием воз-

духа через раствор аммиака. Измерение токов проводилось электро-

метром с интервалом в 20 секунд. В ходе измерений было установле-


