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В резистивных пленках Ag/Pd, состоящих из PdО и твердого раствора Ag−Pd,

исследовалось влияние концентрации PdO на фототок, зависящий от знака

циркулярной поляризации возбуждающего излучения. Фототок возбуждался

импульсным излучением лазера наносекундной длительности на длине вол-

ны 532 nm и регистрировался в направлении, перпендикулярном плоскости

падения лазерного луча на пленку. Содержание PdO в исследуемых пленках

уменьшалось электролитическим восстановлением Pd из PdO в растворе

серной кислоты. Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света

и рентгеновской дифракции установлено, что уменьшение концентрации PdO в

пленке приводит к нелинейному уменьшению фототока. Показано, что фототок

наблюдается и при полном отсутствии PdO на поверхности пленки. Полученные

результаты позволяют связать природу фототока в пленках Ag/Pd со структурой

твердого раствора Ag−Pd.

В последнее время интенсивно исследуются наноструктурированные

пленочные материалы, обладающие свойством генерировать фототок,

зависящий от направления вращения вектора напряженности элек-

трического поля (знака циркулярной поляризации) [1–6]. Такой ток

называется циркулярным фототоком (ЦФТ). Он может быть обусловлен

как циркулярным фотогальваническим эффектом (ЦФГЭ) [7], так и

циркулярным эффектом увлечения [1,8,9]. ЦФГЭ возникает в средах без

центра симметрии, точнее, в тех из них, которые являются гиротроп-

ными. Эффект увлечения можно наблюдать в нецентросимметричных и

центросимметричных средах. Исследование ЦФТ в различных материа-

лах представляет интерес с точки зрения создания приборов спинтрони-

ки, основанных на эффектах возбуждения, инжекции и детектирования

спин-поляризованных носителей [10] и разработки анализаторов знака
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циркулярной поляризации лазерного излучения, работающих в широком

спектральном диапазоне [11,12].
В наших работах [11–13] было показано, что в пористых серебро-

палладиевых (Ag/Pd) резистивных пленках, полученных по толстопле-

ночной технологии, при наклонном падении лазерных импульсов на-

носекундной длительности возможно возбуждение ЦФТ в направлении

перпендикулярном плоскости падения. Было обнаружено, что фототок

возникает в пленках Ag/Pd, содержащих нанокристаллиты Ag−Pd

и PdO, обладающие центрами симметрии. На основе исследований по

рентгеновской дифракции было установлено, что структурная асим-

метрия пленок отсутствует [14]. ЦФТ в пленках Ag/Pd объяснял-

ся циркулярным эффектом увлечения. Было также установлено, что

пленки Ag/Pd, полученные при высоких температурах вжигания, не

содержат PdO, и в этих пленках фототок отсутствует [14]. Однако

характер влияния содержания PdO на ЦФТ не был установлен. Целью

данной работы является исследование влияния содержания PdO на ЦФТ

в резистивных пленках Ag/Pd.

Для экспериментов по толстопленочной технологии [14] путем вжи-

гания резистивной пасты на керамической подложке были изготовлены

резистивные пленки Ag/Pd размером 12.5× 11mm и толщиной ∼ 10µm

(рис. 1, нижняя вставка). В состав пасты входили следующие компо-

ненты: Ag2O — 17.78, Pd — 18.05, cтекло свинцовоборосиликатное —

44.17, органическая связка — 20wt%. Пасту вжигали при темпера-

туре Tbur = 833K в течение 40min. Для измерения фототока между

керамической подложкой и резистивной пленкой формировались два

параллельных пленочных серебряных электрода (рис. 1, вставка).
Для изменения содержания PdO в изготовленных пленках ис-

пользовался метод восстановления Pd из PdO при взаимодействии с

водородом [15], согласно химической реакции PdO + H → Pd+ H2O.

Для этого в соответствии с [16] исследуемая пленка помещалась

в электролитическую ячейку, состоящую из анода, выполненного из

нержавеющей стали, и катода, представляющего собой исследуемую

пленку. Ячейка заполнялась слабым раствором серной кислоты в

дистиллированной воде. Гидрирование исследуемой пленки осуществля-

лось при плотности тока 0.7mA/cm2. Через определенные промежутки

времени t исследуемая пленка вынималась из электролита, промывалась

в дистиллированной воде и высушивалась. После этого проводились

измерения фототока и омического сопротивления R между электродами
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Рис. 1. Зависимости межэлектродного сопротивления R (a) и коэффициента

преобразования лазерной мощности в фототок η для циркулярно поляризован-

ного излучения с положительным (b, кривая 1) и отрицательным (b, кривая 2)
знаками от времени гидрирования t пленки Ag/Pd в электрохимической ячейке.

Верхняя вставка — схема эксперимента: 1 — пленка Ag/Pd, 2 — подложка,

3 — четвертьволновая пластина, k — волновой вектор падающего излучения,

n — нормаль к поверхности пленки, σ — плоскость падения, A и B —

измерительные электроды. Нижняя вставка — фотография пленки.
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пленки, снимались спектры комбинационного рассеяния света (КРС) и

дифрактограммы пленок. Далее процессы гидрирования и измерения

повторялись.

В экспериментах фототок возбуждался импульсным лазерным из-

лучением с длиной волны 532 nm, циркулярно поляризованным вправо

(положительный знак циркулярной поляризации) и влево (отрицатель-
ный знак циркулярной поляризации). Циркулярная поляризация лазер-

ного излучения с положительным и отрицательным знаками получалась

из линейно поляризованного излучения с помощью четвертьволновой

пластины (рис. 1, верхняя вставка). Фототок регистрировался с помо-

щью цифрового осциллографа с входным сопротивлением Rin = 50�

в направлении, перпендикулярном плоскости падения σ лазерного луча

на пленку, с помощью электродов A и B , ориентированных параллельно

плоскости σ . Электроды A и B подключались к входу осциллографа.

Исследуемая пленка располагалась под углом 45◦ к падающему излу-

чению лазера. В экспериментах рассчитывался коэффициент преобра-

зования лазерной мощности P в фототок по формуле η = U/(RinP),
где P = E/τ , а E и τ — энергия (E = 1.5mJ) и длительность

(τ = 13.8 ns) лазерных импульсов соответственно, U — экстремальное

значение однополярного импульса напряжения, возникающего на экране

осциллографа. Согласно [11–14], при нормальном падении луча лазера

на пленку U = 0.

Фазовый состав пленок Ag/Pd до и после их гидрирования ис-

следовался с помощью рентгеновского дифрактометра D2 PHASER

с использованием CuKα-излучения. Дифрактограммы снимались в уг-

ловом диапазоне 2θ = 20−90◦. Относительное содержание PdO на

поверхности пленок до и после их гидрирования оценивалось по

спектрам КРС, полученным с помощью спектрометра Labram HR800

при длине волны возбуждающего излучения 632.8 nm.

На рис. 1 приведены зависимости межэлектродного сопротивления

пленки R и коэффициента преобразования лазерной мощности в

фототок η для циркулярной поляризации с положительным и отри-

цательным знаками от времени гидрирования t в электрохимической

ячейке. Видно, что в результате гидрирования сопротивление пленки R
монотонно уменьшается с R = 67� до R = 4� (рис. 1, a). Фототоки,

возбуждаемые право- и левоциркулярно поляризованным излучением

в исходной пленке, имеют противоположные знаки (рис. 1, b). По

мере увеличения t модули коэффициентов преобразования η для обеих
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света до (кривая 1) и после

(кривая 2) гидрирования пленки Ag/Pd в течение продолжительного времени.

поляризаций монотонно уменьшаются до некоторого предельного зна-

чения. Существенное уменьшение |η| и R происходит в течение первых

1.8 · 103 s. При дальнейшем увеличении t значения |η| и R остаются

практически неизменными.

На рис. 2 показан спектр КРС исходной пленки (кривая 1), получен-
ный в результате усреднения спектров КРС, снятых в различных точках

поверхности пленки. На спектре рассеяния в данном частотном диа-

пазоне наблюдалась одиночная линия с частотным сдвигом 649 cm−1.

Согласно работам [6,17,18], данная линия рассеяния соответствует

колебательной моде B1g кристаллической фазы PdO. По мере увели-

чения времени гидрирования интенсивность колебательной моды B1g

на спектрах КРС монотонно уменьшается до нуля (рис. 2, кривая 2).
Это означает, что гидрирование пленки Ag/Pd в течение t > 1.8 · 103 s
приводит к полному исчезновению PdO на ее поверхности.
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Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм до (кривая 1) и после (кривая 2) гидри-

рования пленки Ag/Pd в течение продолжительного времени, а также штрих-

рентгенограммы обнаруженных фаз (CuKα -излучение).

На рис. 3 показаны фрагменты дифрактограмм пленки Ag/Pd

до (кривая 1) и после гидрирования (кривая 2) пленки в течение

t > 8 · 103 s. На дифрактограмме исходной пленки имеются дифракцион-

ные пики, соответствующие линиям отражения как от кристаллической
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фазы PdO и твердого раствора Ag−Pd, так и от кристаллической

подложки Al2O3. На дифрактограмме пленки Ag/Pd, подвергнутой

длительному процессу гидрирования, появляются новые дифракцион-

ные пики, соответствующие отражениям от кристаллической фазы Pd.

Интенсивности дифракционных пиков от кристаллической фазы PdO

значительно уменьшаются. Данный факт свидетельствует об уменьше-

нии концентрации PdO в исследуемой пленке за счет восстановления Pd

в процессе гидрирования пленки в электрохимической ячейке. Кроме

того, увеличение интенсивности пиков от кристаллической фазы Al2O3

(подложки) свидетельствует о некотором уменьшении толщины пленки

в процессе гидрирования. Тем не менее даже после длительного гидри-

рования PdO в пленке остается, хотя по данным КРС (рис. 2) фазовая

составляющая PdO на поверхности пленки полностью отсутствует.

В нашем случае КРС возникает в пленке на толщине скин-слоя hR ,

определяемой длиной волны возбуждающего излучения 632.8 nm. Фо-

тоток возникает в пленке в результате поглощения света на толщине

скин-слоя hPD , определяемой длиной волны импульсного лазера 532 nm.

Из хорошо известного выражения зависимости толщины скин-слоя от

длины волны падающего излучения в оптическом диапазоне следует,

что hR > hPD . С учетом вышесказанного и из данных, представленных

на рис. 1 и 2, следует, что фототок в проводящих пленках Ag/Pd может

возникать и в отсутствие на их поверхности фазы PdO.

В результате дополнительных исследований, как и в работе [16],
было установлено, что исходная резистивная пленка Ag/Pd имеет

проводимость p-типа, которая переходит в проводимость n-типа после

ее гидрирования в течение продолжительного времени (t > 1.8 · 103 s).
Как видно из рис. 1, гидрирование пленки не приводит к изменению

знака фототока для заданной поляризации падающего излучения. Это

подтверждает, что ЦФТ возникает в пористой структуре, состоящей

из твердого раствора Ag−Pd. Заметим, что недавно ЦФТ наблюда-

ли в нанопористой золотой пластине при возбуждении лазерными

импульсами наносекундной длительности в видимом диапазоне длин

волн [19]. Следует добавить, что в наших экспериментах уменьше-

ние ЦФТ при удалении PdO с поверхности пленки может быть связано с

исчезновением усилительного эффекта, возможного на p−n-переходах
Шоттки в пленке. Подтверждение этой гипотезы требует проведения

дополнительных нестандартных экспериментов и является предметом

дальнейших исследований.
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Таким образом, в работе показано, что уменьшение концентра-

ции PdO на поверхности резистивной пленки Ag/Pd приводит к

уменьшению ЦФТ. Фототок наблюдается при полном отсутствии PdO

на поверхности пленки и сохраняет свою полярность при изменении

типа проводимости пленки в результате удаления оксидной фазы. За

генерацию ЦФТ в резистивных пленках Ag/Pd ответственна пористая

структура твердого раствора Ag−Pd.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект

№ 16-38-00552).
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