
17

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ

УДК 539.2

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ФОТОГЕНЕРАЦИИ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА 
В КОМПОЗИТЕ ПОЛИ-N-ВИНИЛКАРБАЗОЛА С ПРОИЗВОДНЫМИ 
ТИЕНО[3,2-b]ИНДОЛА

А. В. АСТАФЬЕВ1, М. Г. ТЕДОРАДЗЕ2, канд. хим. наук,  
А. Р. ТАМЕЕВ2, д-р физ.-мат. наук
1Московский институт электроники и математики им. А. Н. Тихонова Национального 
исследовательского университета Высшая школа экономики, Москва, 101000, РФ
2Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина Российской академии наук, 
Москва, 119071, РФ
e-mail: avastafev@gmail.com

DOI: 10.31044 / 1684-579X-2024-0-5-17-21

Поступила в редакцию 24.08.2023; после доработки 13.11.2023; принята к публикации 30.01.2024.

Эффективность фотогенерации носителей заряда в пленках поли-N-винилкарбазола, сенси-
билизированного производными тиено[3,2-b]индола, была определена с помощью электрофо-
тографического метода. Для близких по химическому строению молекул тиено[3,2-b]индола 
значения измеренной эффективности фотогенерации отличаются в два раза, что связано 
с разной эффективностью переноса дырок из слоя фотопроводника на электрод.
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Введение

Для фотоактивных материалов, разра-
батываемых для органических опто-
электронных устройств (фотодиоды, 

фототранзисторы, фотовольтаические эле-
менты) одной из ключевых характеристик 
является квантовый выход фотогенерации 
носителей заряда. Он равен отношению 
фотогенерированных электронов и дырок 
к количеству поглощенных квантов возбу-
ждающего излучения. Особенность органи-
ческих фотопроводников состоит в том, что 
при поглощении света в них происходит ге-
нерация не свободных электронов и дырок, 
а экситонов. Экситон может распадаться 
на электрон и дырку (например, под дей-
ствием тепла и электрического поля) или 
релаксировать в невозбужденное состоя-
ние. В последнем случае электрон и дыр-
ка рекомбинируют с излучением фотонов 
(фотолюминесценция) или без излучения. 

Измерение начального квантового выхода 
фотогенерации представляет собой труд-
ную задачу. В этой связи актуальным стано-
вится измерение квантовой эффективности 
фотогенерации носителей заряда — харак-
теристики, определяемой эксперименталь-
ными методами, которая отражает уровень 
начального квантового выхода фотогенера-
ции.

Известный электрофотографический 
(ЭФ) метод позволяет измерять квантовую 
эффективность фотогенерации свободных 
электронов и дырок [1]. Метод воспроиз-
водит ЭФ-процесс в копировальных аппа-
ратах и лазерных принтерах. В ЭФ-методе 
у пленочного образца одна поверхность сво-
бодная от металлического электрода, а под-
ложка-электрод заземлена. С помощью ко-
ронного разряда на свободную поверхность 
наносят монополярные ионы. Под дейст-
вием светового потока в слое генерируют-
ся свободные носители. Носители заряда 
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одной полярности и начинают двигаться 
к заземленному электроду, уменьшая по-
верхностный потенциал на свободной по-
верхности пленки. По начальной скорости 
спада поверхностного потенциала оценива-
ют эффективность фотогенерации носите-
лей заряда. Для повышения скорости сбора 
носителей заряда на заземленном электро-
де между электродом и слоем органического 
фотопроводника добавляют электропрово-
дящий слой. Ранее нами было показано, что 
введение наночастиц кремния в электро-
проводящий слой комплекса поли (3,4-эти-
лендиокситиофена) с полистиролсульфо-
новой кислотой (ПЭДОТ: ПСК) повышает 
эффективность сбора дырок на электроде 
по дополнительным каналам из наночастиц 
в транспортном слое [2].

Недавно были синтезированы новые ор-
ганические полупроводники ISC, содержа-
щие тиено[3,2-b]индол в качестве электро-
нодонорного звена и бензо[b]тиено[2,3-d]
тиофен — 3(2H) — 1 в качестве электроно-
акцепторной группы [3]. В этой связи они 
обладают биполярной проводимостью. 
Показано, что подвижность носителей за-
ряда в тонких пленках составляет порядка 
10–6—10–5 см2В–1с–1. В частности, эти соеди-
нения применимы в качестве зарядо-транс-
портных слоев материалов для перовскит-
ных фотоэлементов.

Цель настоящей работы — исследование 
с помощью ЭФ-метода эффективности фо-

тогенерации носителей заряда в названных 
производных тиено[3,2-b]индола для уста-
новления условий их применения их в каче-
стве фотоактивной добавки в полимерный 
композит.

Экспериментальная часть

В работе были приготовлены полимерные 
композиты на основе поли-N-винилкарба-
зола (ПВК, Acros) с добавкой производного 
тиено[3,2-b]индола ISC3 или ISC4 (рис. 1). 
Обозначения соединений взяты из рабо-
ты [3]. Для этого смешивали 0,2 мл раство-
ра ПВК (М. м. 90 000) и 0,01 мл раствора 
тиено[3,2-b]индола в хлорбензоле с концент-
рацией 80 и 10 мг / мл соответственно. Раствор 
перемешивали на магнитной мешалке в тече-
ние суток. Концентрация добавки в ПВК со-
ставила 0,62—0,63% (мас.). Низкая концен-
трация сенсибилизатора выбрана для того, 
чтобы концентрация генерированных элек-
тронов и дырок не возмущала однородного 
электрического поля в объеме пленки.

Образцы для измерения эффективно-
сти фотогенерации имели следующие слои: 
ITO / ПЭДОТ: ПСК / ПВК: ISC, структура 
молекул показана на рис. 1. Для этого на сте-
клянную подложку с прозрачным электро-
проводящим слоем ITO (In2O3: SnO2) были 
последовательно нанесены слой ПЭДОТ: 
ПСК (Clevios AI 4083) с наночастицами 
кремния n-типа и слой фотоактивного ком-
позита ПВК: ISC. Наночастицы Si (сред-

а б в
Рис. 1. Структура молекул:
а — производные тиено[3,2-b]индол-бензо[b]тиено[2,3-d]тиофен — 3(2H) — один ISC3: R = 2-C2H5-C6H12; 
ISC4: R = n-C15H31; б — поли-N-винилкарбазола (ПВК); в — поли(3,4-этилендиокситиофен)полистиролсуль-
фоната (ПЭДОТ: ПСК)
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ний размер 80 нм [4]) в ПЭДОТ: 
ПСК повышают эффективность пе-
реноса дырок из фотопроводника 
на ITO, как это было ранее показа-
но нами в работе [2]. Слой ПЭДОТ: 
ПСК (n-Si) толщиной 40 нм был по-
лит водным раствором. Объемная 
доля наночастиц составляла ~10%. 
Образцы ITO с покрытием ПЭДОТ: 
ПСК (n-Si) прокаливали в термош-
кафу при температуре 90 °C в тече-
ние 15 мин и медленно охлаждали 
до комнатной температуры. Далее 
на образцы стекло / ITO / ПЭДОТ: 
ПСК (n-Si) наносили по 0,15 мл 
полимерного композита ПВК: ISC 
и сушили в замкнутом объеме в па-
рах хлорбензола в течение суток для 
медленного удаления растворителя. 
В результате получали однородные 
пленки толщиной 3,5 мкм.

В ЭФ-методе на свободную по-
верхность образца сначала осаждали 
положительные ионы Н2О+, кото-
рые создавались с помощью коронного раз-
ряда на остриях проволок, помещенных над 
образцом (рис. 2), а затем регистрировали 
кинетику спада поверхностного потенциала 
образца под действием излучения с длиной 
волны 520 нм от светодиода. Коронный раз-
ряд создавали при подаче на коронирующие 
проволоки потенциала 5—7 кВ относитель-
но земли. Положительные ионы направляли 
на поверхность образца, приложив на сет-
ку положительный потенциал 300—500 В. 
Потенциал поверхностного заряда пленки 
и его спад регистрировали с помощью элек-
трометра на основе полевого транзистора 
[2]. Сбор регистрируемых сигналов произ-
водили с помощью аналого-цифрового пре-
образователя (АЦП) с частотой дискрети-
зации 360 Гц и прямым экспортом данных 
в графические пакеты. Погрешность изме-
рений составляла ±0,05%.

Результаты и их обсуждение

Типичный сигнал фотоиндуцированного 
спада поверхностного потенциала образца 

приведен на рис. 3. Расчет эффективности 
фотогенерации Ф выполняли согласно вы-
ражению:

фот

0 пад

,
(1 10 )D

EdV
C

dt eP −
 Φ =    −

Рис. 3. Кривая спада потенциала V(t) на поверхно-
сти пленки композита ПВК: ISC4 при фотовозбу-
ждении светом с длиной волны 520 нм и мощностью 
6,6·10– 6 Вт / см2. Стрелкой показан момент включения 
освещения

Рис. 2. Схема заряжения ионами и измерения потенциала поверх-
ности полимерной пленки
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где С — удельная электрическая емкость 
полимерного образца, равная 7,6·10–15 
[Ф / см2], (dV / dt)0 — скорость спада потенци-
ала в начальный момент освещения [В/ с], 
Pпад — мощность светового потока 6,6·10–6 
[Вт / см2], D — оптическая плотность пле-
нок композитов, равна 0,07 на длине вол-
ны 520 нм, Eфот — энергия фотона 3,82·10–19 
[Дж], e — заряд электрона [Кл]. Для образ-
цов с полимерным композитом ПВК: ISC3 
и ПВК: ISC4 эффективность фотогенера-
ции составила 3,0% и 1,6% соответственно.

Хотя химическая структура молекул ISC3 
и ISC4 отличается только алкильными груп-
пами R (см. рис. 1), энергии уровней верх-
ней заполненной и нижней свободной мо-
лекулярных орбиталей (ВЗМО и НСМО) 
отличаются согласно данным, полученным 
с помощью УФ-фотоэлектронной спект-
роскопии [3]. На рис. 4 показана диаграм-
ма энергетических уровней ВЗМО и НСМО 
для молекул, входящих в состав компози-
тов и зарядо-транспортного слоя, грани-
цы зоны проводимости и валентной зоны 
кремния и работа выхода ITO. Свет с дли-
ной волны 520 нм поглощают только моле-
кулы ISC. После распада экситона дырки, 
располагающиеся на уровне энергии, при-
мерно, равном уровню ВЗМО, совершают 
прыжковый транспорт по уровням моле-
кул ISC к слою ПЭДОТ: ПСК (n-Si) и далее 

на электрод ITO. Электроны могут дрейфо-
вать к поверхности пленки, имеющей поло-
жительный потенциал, или остаются на ло-
кализованных состояниях ISC или ПВК. 
При заданной частоте дискретизации АЦП 
носители заряда успевают претерпеть захват 
на глубокие и мелкие ловушки, и измерение 
фотогенерации носителей заряда контроли-
руется прыжкового транспортом. В наших 
образцах ключевым фактором скорости спа-
да поверхностного потенциала выступает 
эффективность переноса дырок с молекул 
ISC на транспортные уровни ПЭДОТ: ПСК 
и n-Si. Перенос дырок с молекул ISC3 энер-
гетически выгоден, в то время как перенос 
с молекул ISC4 на уровень ВЗМО ПЭДОТ: 
ПСК и в валентную зону n-Si затруднен из-
за энергетического барьера. Именно это об-
стоятельство объясняет разную скорость 
изменения поверхностного потенциала 
(dV / dt)0 и, как результат, разные значения 
эффективности фотогенерации носителей 
заряда в образцах композитов ПВК с ISC3 
и ISC4.

Выводы

В пленках полимерных компози-
тов на основе поли-N-винилкарбазо-
ла и производных тиено[3,2-b]индола 
(ISC) электрофотографическим мето-
дом была измерена начальная скорость 

фотоиндуцированного спада по-
верхностного потенциала и рас-
считаны значения эффективно-
сти фотогенерации носителей 
заряда. Транспортным слоем ды-
рок в образцах служил электро-
проводящий композит полимер-
ного комплекса ПЭДОТ: ПСК 
с наночастицами кремния n-Si. 
Значения эффективности фото-
генерации в композитах с произ-
водными тиено[3,2-b]индола ISC3 
и ISC4 отличаются в два раза. 
Поскольку хромофорная часть 
молекул ISC3 и ISC4 одинаковая, 
то на измеряемую эффективность 
фотогенерации носителей заря-

Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней ВЗМО и НСМО мо-
лекул и работы выхода ITO относительно вакуума
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да влияет эффективность переноса ды-
рок с молекул ISC на транспортные уров-
ни ПЭДОТ: ПСК и n-Si. Таким образом, 
при сенсибилизации полимера низкомо-
лекулярными соединениями следует при-
нимать во внимание не только спектраль-
ную полосу электронного поглощения, 
но и положение уровней ВЗМО и НСМО 
этих соединений относительно уровней 
энергии электронных состояний в приле-
гающем функциональном слое, который 
обеспечивает транспорт носителей заряда 
на электроды оптоэлектронного устрой-
ства.
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