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Аннотация. Представлена методика получения нанокомпозитных органо-неорганических материалов, легированных 
редкоземельными элементами. Определены оптимальные режимы формирования композитных полимерных слоев.  
Установлено влияние исходного состава и режимов термообработки на толщину, адгезию и оптические свойства  
полученных пленок. Проведены исследования топографии поверхности и спектрально-люминесцентных свойств  
полученных полимерных пленок. 
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Введение 
В настоящее время проводятся исследова-

ния в области разработки органических фото-
электрических элементов. Полимерные материа-
лы, применяемые в этих устройствах, имеют не-
высокую стоимость, небольшую толщину и гиб-
кость по сравнению с традиционными солнеч-
ными элементами.  

Принцип работы органических фотоэлек-
трических элементов аналогичен традиционным 
солнечными элементами. Преобразование фото-
нов в электроны состоит из четырех этапов: 

поглощение фотонов и образование экситонов; 
диффузия экситонов на границу между двумя 
материалами, их диссоциация и разделение заря-
дов с последующим их переносом на электрод [1]. 

Органический фотоэлектрический элемент 
обычно состоит из полимерной подложки, про-
водящего слоя (к примеру, оксидом индия-
олова), фотоактивного слоя, и электродов. Фото-
активный слой состоит из донора и акцептора 
электронов, которые отвечают за поглощение 
фотонов, разделение электрических зарядов и их 
перенос к электродам. Поглощение фотонов 
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создает экситоны, которые представляют собой 
пары электрон-дырка, взаимодействующие по-
средством кулоновского притяжения. Для гене-
рации электрического тока эти электронно-
дырочные пары должны разделиться на границе 
перехода перед рекомбинацией. К сожалению, 
из-за короткого времени жизни экситона длина 
диффузии составляет от 10 до 20 нанометров. 
Это означает, что в процессе возникновения тока 
участвуют только экситоны, созданные в преде-
лах расстояния диффузии до границы раздела. 
Когда длина диффузии экситонов выходит за 
пределы расстояния до границы раздела, генери-
руемые носители рекомбинируют, прежде чем 
они успевают разделиться. Необходимо, чтобы 
активный слой был достаточно толстым для по-
глощения значительного количество света [2]. 

Золь-гель технология в настоящее время 
достаточно широко применяется для синтеза 
различных материалов, в том числе нанокомпо-
зитных, применяемых в технологии получения 
солнечных элементов [3], [4]. Золь-гель системы 
обладают такими привлекательными свойствами, 
как механическая прочность, химическая инерт-
ность и возможность изменения характера и си-
лы взаимодействия наночастиц с матрицей [5]. 

В данной работе предлагается разработан-
ная методика формирования фотоактивного слоя 
на основе полимерных нанокомпозитных органо-
неорганических материалов, легированных ред-
коземельными элементами. 

 
1 Синтез, материалы и методы исследо-

вания 
Использование поливинилацеталей низших 

альдегидов позволяет получать пленки с высокой 
адгезией к различным материалам, обладающих 
хорошей химической стойкостью, прозрачно-
стью и светостойкостью. В качестве полимерной 
основы был выбран поливинилбутираль благо-
даря хорошей растворимости в спиртах (метило-
вом, этиловом, изопропиловом и бутиловом) и 
совместимости с другими пленкообразователями 
(феноло-, мочевино-, меламиноформальдегида-
ми, нитратом целлюлозы и др.).  

Формирование и синтез нанокомпозитных 
фотоактивных органо-неорганических материа-
лов, содержащих редкоземельные элементы, 
проходит в три этапа: 

– подготовка исходного раствора; 
– введение в состав солей редкоземельных 

элементов; 
– формирование тонкой пленки на подлож-

ке (нанесение, сушка). 
Схема процесса, отражающая технологию 

получения легированных нанокомпозитных ма-
териалов, представлена на рисунке 1.1. 
 

 
 

Рисунок 1.1 – Схема получения нанокомпозитных 
материалов, легированных редкоземельными 

элементами 
 

Для формирования однородных пленок ме-
тодом центрифугирования исходные растворы 
должны обладать определенной вязкостью от 
3 сСт (мм²/с) до 9 сСт (мм²/с). При большей вяз-
кости затрудняется растекание раствора, что 
приводит к образованию неоднородной по тол-
щине пленки и образованию трещин на этапе 
сушки. Для изучения влияния концентрации по-
ливинилбутираля в этиловом спирте на вязкость 
провели реологические исследования получен-
ных растворов (таблица 1.1).  
 

Таблица 1.1 – Результаты измерения вязко-
сти полученных растворов на основе поливинил-
бутираля 

 

Концентрация поливинил-
бутираля, масс. % 

Вязкость, сСт 
(мм²/с) 

2 1,67 
3 1,84 
4 2,16 
5 3,41 
6 5,45 
7 6,83 
8 8,12 
9 9,2 

10 11,73 
 

Результаты исследования показывают, что 
растворы с концентрацией поливинилбутираля 
до 4 масс. % имеют низкую вязкость до 2,16 сСт, 
при нанесении таких растворов на подложку ме-
тодом центрифугирования происходит растекание 
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раствора и быстрое испарение практически без 
образования пленки.  

Растворы с концентрацией поливинилбути-
раля 9 масс. % и более имеют высокую вязкость 
более 9 сСт, при нанесении таких растворов на 
подложку методом центрифугирования происхо-
дит медленное растекание раствора с образова-
нием волнообразных разводов и неровностей 
поверхности получаемой пленки.  

Таким образом, оптимальными для форми-
рования однородных пленок методом центрифу-
гирования являются концентрации поливинилбу-
тираля в этиловом спирте от 5 масс. % до 8 масс. %. 

Для синтеза легированных нанокомпозит-
ных органо-неорганических материалов в полу-
ченный раствор вводили соли нитратов европия 
и церия, а также заранее синтезированные мето-
дами химического осаждения и методом Печини 
нанокристаллические порошки европия. После 
полного растворения солей и перемешивания до 
однородного состояния готовые растворы вы-
держивают в темном месте при комнатной тем-
пературе в течение суток. 

Разрабатываемый полимерный нанокомпо-
зит будет использоваться в солнечном элементе 
в качестве активного слоя, поэтому он должен 
обладать необходимыми физическими свойства-
ми, наиболее существенными из которых явля-
ются прочность сцепления полимера с материа-
лом подложки для формирования многослойной 
структуры солнечного элемента и механическая 
прочность для предотвращения повреждения 
активного полимерного слоя. Для дальнейшего 
исследования была приготовлена серия образцов 
на основе 5% раствора поливинилбутираля в 
различных растворителях, легированных редко-
земельными элементами.  

Для исследования показателя преломления 
и толщины полученных образцов был использо-
ван быстродействующий лазерный эллипсометр 
ЛЭФ-757, который предназначен для проведения 
измерений толщин и оптических констант тон-
копленочных материалов.  

Исследования оптических свойств (спек-
тров поглощения и пропукскания) полученных 
материалов в видимой области от 300 нм до 800 
нм проводились с использованием спектрофото-
метра Varian CARY 50. 

Для исследования топографии поверхности 
полученных полимерных пленок на основе поли-
винилбутираля, содержащих наноструктурные 
порошки европия, провели исследования по-
верхности с использованием сканирующего зон-
дового микроскопа СОЛВЕР P47-PRO (ООО  
НТ-МДТ, Москва). 

Измерения проводили в 5 разных точках 
пластины. Результаты исследования показывают, 
что пленки на основе поли(N-эпоксипропилкар-
базола) и поливинилбутираля имеют схожий по-
казатель преломления около 1,5. Толщина 

полученных полимерных слоев варьируется в 
диапазоне от 2,8 мкм для пленок из поли(N-эпо-
ксипропилкарбазола) до 3,1 мкм для пленок на 
основе поливинилбутираля. Это может быть свя-
зано с большей исходной концентрацией поли-
винилбутираля (5–7 %) по сравнению с концен-
трацией поли(N-эпоксипропилкарбазола) (1–2 %). 
Использование в качестве растворителя различ-
ных растворителей не влияет на показатель пре-
ломления и толщину получаемых полимерный 
слоев. 

Испытание адгезионных свойств выполня-
ется в целях контроля качества и применяется 
для соблюдения промышленных стандартов и 
технических условий. Исследование адгезии 
проводили согласно ГОСТ 31149-2014 методом 
решетчатого надреза [6]. Установлено, что ис-
пользование различных растворителей не оказы-
вает существенного влияния на адгезию к под-
ложке полученных полимерных композицион-
ных покрытий. Все покрытия, не зависимо от 
растворителя, имеют самый высокий класс адге-
зии согласно ГОСТ 31149-2014 – Класс 0 (края 
надрезов полностью гладкие; ни один из квадра-
тов в решетке не отслоился). Стоит отметить, что 
использование в качестве растворителя изопро-
пилового спирта приводит к образованию незна-
чительных сколов и осыпанию покрытия по 
краю надреза. 

Для определения механической прочности 
тонких покрытий чаще всего применяют склеро-
метрический метод и метод истирания. Наиболее 
подходящими методами определения механиче-
ской прочности тонких покрытий являются те, 
которые основаны на определении прочности 
покрытий к истиранию. Прочность полученных в 
ходе выполнения работы покрытий определялась 
методом истирания резиновым наконечником, 
изготовленным из пищевой резины средней 
плотности (П-С), через батистовую прокладку 
при следующих параметрах: частота вращения, 
мин-1 – от 30 до 100, число оборотов – 3000, на-
грузка на наконечник – 200 г, расстояние от оси 
вращения – 5 мм. Результаы исследования ука-
зывают, что полученные покрытия обладают 
механической стойкостью к истиранию более 
3000 циклов, что позволяет их использовать для 
формирования многослойной структуры солнеч-
ного элемента. 
 

2 Результаты исследования и их обсуждение 
Для определения максимально допустимой 

температуры обработки получаемых пленок на 
основе растворов поливинилбутираля и уста-
новления влияния используемого растворителя 
на оптические и спектрально-люминесцентные 
свойства проведены исследования оптических 
свойств получаемых материалов. Результаты 
исследования представлены на рисунках 2.1–2.2. 
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Результаты исследования показывают, что 
при температурах сушки вплоть до 125 С изме-
нений в оптических характеристиках получен-
ных пленок нет. При увеличении температуры 
сушки больше 125 С происходит деградация 
поливинилбутираля, что приводит к резкому 
снижению оптических свойств. Увеличение кон-
центрации вводимых солей церия приводит к 
снижению пропускания на 2–3%, что связано с 
увеличением рассеивания в пленках. Использо-
вание растворителей различного типа не оказы-
вает существенного влияния на оптические свой-
ства получаемых пленок. 

Результаты исследования топографии по-
верхности полученных полимерных пленок на ос-
нове поливинилбутираля, содержащих нанострук-
турные порошки европия, (рисунок 2.3) указывают 
на однородную структуру полученных пленок без 

видимых включений. Это свидетельствует о том, 
что пленки имеют аморфную структуру. 

Шероховатость поверхности изменяется в 
пределах от 5 нм до 7 нм, что свидетельствует о 
равномерном распределении наноструктурных 
порошков европия по поверхности пленки.  

Результаты исследования фотолюминес-
центных свойств полученных материалов пока-
зывают, что полученные материалы имеют низ-
кую интенсивность свечения, что может быть 
связано с низким содержанием редкоземельных 
элементов в составе. Для увеличения фотолюми-
несцентных свойств в получаемых материалах 
необходимо перейти от использования солей 
редкоземельных элементов к синтезируемым 
нанокристаллическим порошкам комплексного 
состава, которые должны обеспечить более вы-
раженные фотолюминесцентные свойства полу-
чаемых материалов.  

 

    
                                                        а)                                                                                                      б) 
 

Рисунок 2.1 – Спектры поглощения пленок поливинилбутираля: 
а) с бутиловым спиртом; б) с изопропиловым спиртом 

 

    
                                                        а)                                                                                                      б) 
 

Рисунок 2.2 – Спектры поглощения пленок поливинилбутираля, 
содержащих редкоземельные соединения европия и церия: 

а) в зависимости от температуры обработки; б) в зависимости от состава  
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пленка на основе  
поливинилбутираля 

с бутиловым  
спиртом 

  

пленка на основе 
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Рисунок 2.3 – Топография поверхности полимерных пленок,  
содержащих 2 масс.% наноструктурного порошка европия 

 

На рисунке 2.4 показан спектр люминес-
ценции высокого разрешения (0,2 см-1) для пере-
ходов 5Di → 7F0-3 и 5D0 → 7F1 при 300 К. Полосы 
переходов из верхнего возбужденного состояния 
5D0 обычно очень слабы. Полоса при длине вол-
ны 580 нм, относящаяся к переходу 5D0 → 7F0, 
относится к переходам 4f → 4f с очень малой 
полушириной (0,48 нм). 

На рисунке 2.5 показано положение полосы 
излучения фотолюминесценции 5D0 → 7F0 при 
различных концентрациях. Спектр люминесцен-
ции перехода 5D0 → 7F0 показывает, что полоса 
действительно состоит из основного компонента 
(около 99% интегральной интенсивности) и до-
полнительного очень слабого компонента, что 
вероятно связано с дефектными состояниями.  

 

 
 

Рисунок 2.4 – Спектр люминесценции 
наноструктурного порошка европия 

 

 
 

Рисунок 2.5 – Спектр люминесценции пленок 
поли(N-эпоксипропилкарбазола) с различным 

содержание наноструктурного порошка европия 
 

Характерный переход 5D0 → 7F0 свидетель-
ствует о том, что ион Eu(III) занимает позицию 
симметрии Cnv, Cn или Cs. Поскольку как возбу-
жденное, так и основное состояние перехода 
5D0 → 7F0 являются невырожденными, отдель-
ный пик полосы 5D0 → 7F0 соответствует отдель-
ному иону Eu(III) в нанокристалле. 

В катодолюминесцентном спектре одного 
из полученных порошков европия проявляются 
полосы люминесценции, связанные с Eu3+, и ши-
рокая полоса с максимумом около 460 нм (рису-
нок 2.6). При рассмотрении переходов Eu3+ с 
уровня 5D0 в спектре можно установить, что он 
характерен для аморфного оксидного соедине-
ния, где Eu3+ занимает позиции, преимуществен-
но близкие к С2v.  
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Рисунок 2.6 – Спектр
 

 люминесценции 
наноструктурированного порошка европия 

При детальном рассмотрении переходов 
Eu3+ (рисунок 2.6) можно установить, что в спек-
трах появляются дополнительные полосы в об-
ласти переходов 5D0 − 7F1 и 

5D0 − 7F4, не харак-
терные для аморфных соединений.  

Заключение 
Разработана методика получения наноком-

позитных органо-неорганических пленок, леги-
рованных редкоземельными элементами. Приго-
товлена серия стабильных растворов на основе 
поливинилбутираля в различных растворителях. 
Проведены исследования вязкости полученных 
растворов, экспериментальным путем установ-
лено, что оптимальной является концентрация 
поливинилбутираля в этиловом спирте от 5 масс. % 
до 8 масс. %. При установленных концентрациях 
исходные растворы имеют однородную структу-
ру и необходимую вязкость для нанесения мето-
дом центрифугирования. 

Проведены исследования показателя пре-
ломления и толщины полученных полимерных 
слоев. Полученные пленки имеют толщину от 
2,85 до 3,1 мкм и показатель преломления рав-
ный 1,5, что согласуется с результатами, пред-
ставленными в публикациях [7]. 

Проведены исследования адгезии получае-
мых материалов. Установлены зависимости фи-
зических свойств полученных материалов от ус-
ловий синтеза, типа растворителя и метода нане-
сения на подложку. Установлено, что использо-
вание различных растворителей не оказывает 
существенного влияния на адгезию к подложке 
полученных полимерных композиционных по-
крытий. Все покрытия имеют самый высокий 
класс адгезии. Установлено, что при увеличении 
температуры сушки свыше 150 C адгезия 

покрытий снижается. Полимерные покрытия, 
прошедшие термообработку при (175–200) С, 
имеют класс адгезии – 1. 

Установлено, что при температурах сушки 
вплоть до 125 С изменений в оптических харак-
теристиках полученных пленок нет. При увели-
чении температуры сушки больше 125 С проис-
ходит деградация поливинилбутираля, что при-
водит к ухудшению оптических и спектрально-
люминесцентных свойств. Увеличение концен-
трации вводимых солей редкоземельных элемен-
тов приводит к ухудшению пропускания на 
2–3%. Использование растворителей различного 
типа не оказывает влияния на оптические свой-
ства получаемых пленок. 

Проведены исследования топографии по-
верхности полученных полимерных пленок, со-
держащих наноструктурные порошки европия. 
Результаты исследования указывают на одно-
родную структуру полученных пленок без види-
мых включений. Шероховатость поверхности 
изменяется в пределах от 7 нм до 9 нм, что сви-
детельствует о равномерном распределении на-
ноструктурных порошков европия по поверхно-
сти пленки.   

Из результатов анализа спектрально-люми-
несцентных свойств полученных материалов 
следует, что ион Eu(III) занимает позицию сим-
метрии Cnv, Cn или Cs. Поскольку как возбужден-
ное, так и основное состояние перехода 5D0 → 7F0 
являются невырожденными, отдельный пик по-
лосы 5D0 → 7F0 соответствует отдельному иону 
Eu(III) в нанокристалле. 

Разработанные нанокомпозитные материа-
лы, содержащие комплексы редких земель, яв-
ляются перспективными материалами в качестве 
фотоактивного слоя для получения органических 
фотоэлектрических элементов. 
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