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Получены гетероструктуры из пленок поли-N-эпоксипропилкарбазола и [2-метокси-5-(2’-этилгексилокси)-
1,4-фенилен-винилена] с добавками 2,3,9,10,16,17,23,24-октабутилфталоцианина цинка. Исследованы фото-

проводящие и фотодиэлектрические свойства гетероструктур в области поглощения металлокомплекса.

Фоточувствительность исследованных образцов определяется триплетным состоянием фотогенерированных

электронно-дырочных пар, их диссоциацией во внешнем электрическом поле и захватом носителей заряда

на энергетические ловушки. Повышенная фоточувствительность гетероструктур по сравнению с монослоями

пленок поясняется большей эффективностью диссоциации фотогенерированных электронно-дырочных пар и

нивелированием ловушек для неравновесных носителей заряда на границах раздела пленок.

Введение

Органические материалы, используемые в фотоволь-

таических системах, многообразны по своей химической

природе. Основной задачей многочисленных исследова-

ний в области химической фотоники в основном явля-

ется создание молекулярных композиций ароматических

и гетероароматических соединений, интенсивно погло-

щающих в области солнечного излучения. В последние

годы разработаны фотовольтаические системы на основе

богатых электронами фталоцианинов, а также синтези-

рован новый класс сопряженных полимеров, содержа-

щих порфирин, пара-фенилен-винилен (PPV) и фуллере-

новые части [1–4]. Одним из наиболее распространен-

ных материалов данного класса полимерных соедине-

ний является поли [2-метокси-5-(2-этилгексилокси)-1,4-
фенилен-винилен] (MEH-PPV).

Длинноволновый край поглощения MEH-PPV без спе-

циально введенных добавок находится вблизи длины

волны света λ ≈ 600 nm. Для смещения спектра фо-

точувствительности фотоэлектрических преобразовате-

лей в ближнюю инфракрасную (ИК) область создают

пленки полимерных композитов (ППК) с добавками

органических красителей или металлокомплексов [5–11].
Наличие в ППК ионов металлов увеличивает скорость

синглет-триплетной конверсии в электронно-дырочных

парах (ЭДП), которые образуются в результате вну-

треннего фотоэффекта [12–14]. Для геминальных ЭДП

увеличение скорости спиновой конверсии приводит к

возрастанию скорости диссоциации ЭДП на свободные

носители тока.

Время жизни ЭДП, которые состоят из двух пара-

магнитных частиц с коррелированными спинами, может

быть увеличено в случае фотогенерации ЭДП на грани-

це раздела двух ППК с различающимися электронно-

донорными свойствами. В последнем случае переход

носителя заряда из одного слоя ППК к другому зависит

от энергетического барьера между слоями и может

уменьшить вероятность геминальной рекомбинации но-

сителей заряда. Примером таких гетероструктур явля-

ются ППК на основе MEH-PPV и карбазолилсодер-

жащих полимеров или олигомеров (например, поли-N-

эпоксипропилкарбазол — PEPC), первый из которых

обладает электронной и дырочной проводимостью, а

второй — только дырочной проводимостью.

Ранее были изучены электропроводящие свойства ге-

тероструктуры PEPC/PPV [15] и обнаружены некоторые

интересные особенности, что связано с наличием раз-

ности потенциалов ионизации карбазольных фрагментов

PEPC и молекул PPV. Однако фотопроводящие свойства

гетероструктур на основе ППК PEPC и MEH-PPV с

сенсибилизирующими добавками не исследованы.

Целью настоящей работы есть изучение фотопро-

водящих и фотодиэлектрических свойств гетерострук-

тур на основе пленок PEPC и MEH-PPV с добавка-

ми 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-октабутилфталоцианин цинка

(PcBuZn), который является эффективным сенсибилиза-

тором фотопроводимости ППК.

Образцы и методика эксперимента

Для приготовления образцов использовали PEPC,

MEH-PPV и PcBuZn, структурные формулы молекул

которых приведены ниже.
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Образцы для иследований готовили в виде структур

со свободной поверхностью:

(стеклянная подложка)/ППК, где ППК — (PEPC,
MEH-PPV, MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn, PEPC/MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn, MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/

PEPC)
и сэндвич-структур: (стеклянная подложка)/ITO/ППК/

Ag, где ППК — (MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn,

MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC, PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn); ITO — электропроводящий слой

SnO2: In2O3.

Гетероструктуры PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn,

MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC готовили методом

последовательного нанесения слоев соответствующих

ППК из растворов на стеклянные подложки со слоем

ITO и их последовательного высушивания. Толщина сло-

ев в гетероструктурах была одинакова, а общая толщина

ППК составляла ∼ 2.0µm и ее измеряли с помощью

интерференционного микроскопа.

В образцах со свободной поверхностью измеряли

спектры оптической плотности (D) в диапазоне длин

волн света λ = 400−900 nm. Образцы сэндвич-структуры

использовали для измерений плотности тока до облуче-

ния светом и плотности фототока ( j1, j2) во время и

после облучения светом с длиной волны соответственно

λ1 = 633, λ2 = 337 nm в зависимости от электрического

напряжения U (соответственно — от напряженности

электрического поля E), приложенного к электрическим

контактам, полярности U , напряженности (H) внешнего

магнитного поля, длительности времени (t) облучения и

после выключения света. В качестве источника света для

измерений j1 использовали He−Ne-лазер с мощностью

излучения 15mW, а для измерений j2 — импульсный

азотный лазер с длительностью импульса излучения 8 ns

и мощностю в импульсе 20mW.

Для исследования изменений j1 в магнитном по-

ле использовали электромагнит, величину H меж-

ду полюсами которого можно изменять в диапа-

зоне 0−5.5 kOe. Рассчитывали относительную вели-

чину изменения j1 под действием магнитного поля

δ j1max = [ j1max(H)− j1 max(0)]/ j1 max(0), где j1max(0) —

максимальное значение j1 в отсутствие H , j1max(H) —

максимальное значение плотности этого фототока при

наложении магнитного поля. Величину U изменяли в

диапазоне 1−300V. Кинетику тока регистрировали с

помощью запоминающего осциллографа. В образцах

сэндвич-структуры измеряли также зависимость танген-

са угла диэлектрических потерь (tg δ) и электрической

емкости (C) от частоты ( f ) синусоидального пере-

менного электрического напряжения с амплитудным

значением U = 1−30V без облучения и при облучении

светом из области поглощения PcBuZn. Величину f
изменяли в диапазоне 80−2 · 105 Hz. Из этих измерений

рассчитывали величину

1 tg δ =
tg δPH − tg δ0

tg δ0

и

1C =
CPH −C0

C0

,

где tg δPH , CPH и tg δ0, C0 — соответственно значение

тангенса угла диэлектрических потерь, емкости после

включения и до включения монохроматического света

с λ1. Все измерения проводили при комнатной темпе-

ратуре, которая соответствует условиям практического

применения ППК.

Результаты и их обсуждение

В видимой области света пленки PEPC не обладают

собственным поглощением света, а пленки MEH-PPV

характеризуются слабо выраженным максимумом погло-

щения вблизи λ = 520 nm. При наличии PcBuZn в ППК

наблюдается полоса поглощения в ближней ИК области

света (рис. 1), которая определяется поглощением моле-

кул PcBuZn.

На рис. 2 приведены результаты измерений ки-

нетики нарастания j1 после начала облучения до

квазистационарного значения j1max, (a, b, c) а так-

же зависимости j1 max от E . В двойных логарифми-

ческих координатах графики этой зависимости мо-

гут быть аппроксимированы прямыми линиями, что
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Рис. 1. Спектры поглощения пленок MEH-PPV (1) и MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn (2).

позволяет описать ее аналитическим выражением

j1max ∝ Em1 . Из рис. 2 видно, что величина показа-

теля степени m1 > 2 и она не зависит от полярно-

сти U . Но значение j1max увеличивается при перехо-

де от образцов ITO−MEH-PPV+3mass.% PcBuZn−Ag к

образцам ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag,

ITO−PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag и в двух

последних случаях существенно зависит от полярно-

сти U . Это означает, что фотопроводящие свойства

гетероструктур исследуемых ППК, в отличие от об-

Рис. 2. Зависимости lg j1 max ∝ lgE и j1/ j1 max = f (t) (эпюры a−c) в образцах с ITO−MEH-PPV+ 3mass.% PcBuZn−Ag (1, 1′, a);
ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag (2, 2′, b); ITO−PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3, 3′, c) при положительной

(1−3) и отрицательной (1′−3′) полярности U на электроде ITO. Кроме того, показаны изображения сечений исследуемых

образцов. Интенсивность света 20W/m2 . Момент выключения света на эпюрах a−c указан вериткальной стрелкой.

разцов с MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn, являются чув-

ствительными к полярности приложенного электриче-

ского напряжения. Более того, отрицательная поляр-

ность U на электроде ITO в образцах ITO−PEPC/MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag обеспечивает не только уве-

личение j1max в рассматриваемом ряду ППК, но и

уменьшает вклад замедленной составляющей фототока

после начала и окончания облучения образцов светом с

длиной волны λ1 (рис. 2).
Так как приготовление образцов гетероструктур с

ППК MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC, PEPC/MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn осуществлялось посредством по-

лива растворов, то правомерен вопрос о возможности

механического смешивания компонент PEPC и MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn в гетероструктурах.

На рис. 3 представлены примеры кинетики фото-

тока j2 в зависимости от полярности U . Зарегистри-

ровано увеличение амплитуды импульса переходного

тока фотопроводимости в образцах с ITO−PEPC/ MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag при переходе от отрица-

тельной к положительной полярности U на электро-

де ITO и отсутствие такого импульса в образцах

с ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag, ITO−MEH-

PPV+3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag. Ранее было установле-

но, что при облучении ультрафиолетовым (УФ) све-

том в слоях PEPC происходит фотогенерация дырок с

подвижностью ∼ 10−6 cm2s−1V−1, а в ППК на основе

PPV — подвижность неравновесных носителей заря-

да ∼ 10−3 cm2s−1V−1. Так как нами был использован

осциллограф с фронтом нарастания импульса пере-

ходного тока ∼ 5 ns, то в экспериментах с образца-

ми ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag при ис-
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Рис. 3. Кинетика фототока j2 в образцах с ITO−PEPC/MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag (1, 1′, 2, 2′) и ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3, 3′) при отрицательной (1−3) и по-

ложительной (1′−3′) полярности U на электроде ITO. При из-

мерениях зависимостей 2, 2′ , 3, 3′ частота импульсов азотного

лазера была 100Hz. Моменты включения и выключения света

с λ2 отмечены вертикальными стрелками.

пользовании импульсного лазера наблюдаются только

квазистационарные токи фотопроводимости. Результат

этих экспериментов есть подтверждение того, что в

исследуемых образцах действительно образованы гете-

роструктуры PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn и MEH-

PPV+3mass.%PcBuZn/PEPC.

Для установления причины возрастания j1max

при переходе от образцов с ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag к образцам с ITO−PEPC/MEH-

PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag исследованы особенности

фотогенерации ЭДП и транспорта неравновесных

носителй тока. На рис. 4 представлены зависимости

δ j1max(H). Быстрое увеличение j1max после включения

магнитного поля (время изменения фототока

соизмеримо со временем изменения магнитной

индукции между полюсами электромагнита) и малое

изменение δ j1max для H > 1 kOe свидетельствует

о том, что на первой стадии фотогенерации в

основном образуются триплетные ЭДП [12–14].
При этом включение и выключение H не влияет на

ток электропроводности. Обычно ЭДП образуются в

ППК из синглетных возбужденных состояний молекул

красителей или родственных им соединений [11,16].
Однако наличие ионов металлов или других

высокоспиновых частиц может способствовать

спиновой конверсии. Так как зависимости δ j1max(H)
мало отличаются для исследуемых ППК, то можно

сделать вывод, что наличие гетероперехода в

ППК для исследуемых образцов мало влияет

на спиновое состояние ЭДП. После образовния

подвижных носителей заряда в результате диссоциации

долгоживущих ЭДП они (носители заряда) могут

попасть на энергетические ловушки вблизи центров

фотогенерации — молекул PcBuZn. Поэтому в кинетике

тока проводимости после включения и выключения

света наблюдается замедленная составляющая (рис. 2).
Уменьшение доли замедленной составляющей в

кинетике фототока при переходе от образцов с

ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag к образцам с

ITO−PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag и при

Рис. 4. Зависимости δ j1 max(H) в образцах с ITO−

MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag (1), ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag (2), ITO−PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3).

Рис. 5. Графики 1 tg δ, нормированные на максимальное

значение 1 tg δmax, в зависимости от времени после начала

и окончания облучения светом с λ1 в образцах с ITO−

MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag (1, 1′), ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag (2), ITO−PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3, 3′). Момент выключения

света отмечен вертикальной стрелкой. Графики 1′ и 3′

измерены соответственно в образцах с ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (1′) и ITO−PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3′) после их длительного облучения

светом с λ1 без приложения внешнего электрического

напряжения и с закороченными электрическими контактами.
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Рис. 6. Графики зависимости 1 tg δ (1−3) и 1C (1′−3′) от

частоты f , измеренные в образцах с ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (1, 1′), ITO−MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn/PEPC−Ag (2, 2′), ITO−PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag (3, 3′) после их длительного облучения

светом с λ1 .

отрицательной полярности U на электроде ITO

можно пояснить отбором дырок с гетероперехода

PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn в слой PEPC.

Наличие энергетических ловушек для неравновесных

носителей заряда и нивелирование их влияние

гетеропереходом в ППК подтверждается результатами

фотодиэлектрических исследований.

На рис. 5 представлены графики зависимости измене-

ния tg δ, C под действием света и после его выключения.

Особенностью этих исследований является то, что ки-

нетика изменения tg δPH , CPH не зависит от величины

и полярности U , а также — увеличения tg δ, C при

облучении светом без приложенного электрического

напряжения (кривые 1, 1′ на рис. 5). Последнее означает,

что в ППК при облучении светом с λ1 происходит

фотогенерация и накопление электрических зарядов,

время жизни которых значительно превосходит время

жизни геминальных ЭДП.

На рис. 6 представлены зависимости 1 tg δ и 1C
от f , измеренные в образцах после их длитель-

ного облучения светом с λ1. Видно, что величина

1 tg δ и 1C уменьшается при переходе от образцов

с ITO−MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag к образцам с

ITO−PEPC/MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn−Ag, и это мо-

жет быть связано с влиянием гетероперехода на умень-

шение заполнения энергетических ловушек.

Заключение

В образцах с ITO−PEPC/MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn−Ag высокая фотопроводимость

в области поглощения PcBuZn при отрицательной

полярности электрического напряжения на электроде

ITO обеспечивается несколькими факторами:

триплетным состоянием фотогенерированных ЭДП;

подвижностью дырок и электронов, что способствует

диссоциации ЭДП в слое MEH-PPV+ 3mass.%PcBuZn;

нивелированием влияния энергетических ловушек для

дырок за счет их переходов из слоя MEH-PPV+
+ 3mass.%PcBuZn в транспортный слой PEPC.

Подобные гетероструктуры могут быть использованы

в фотовольтаических преобразователях солнечной

энергии.
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