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Методом атомно-силовой микроскопии исследована морфология пленок органических полупроводников

диангидрида перилентетракарбоновой кислоты (PTCDA) и дибензил-диимида перилентетракарбоновой

кислоты (N,N′-DBPTCDI) сформированных вакуумным термическим напылением. Показано, что отжиг

пленок при 420K приводит к перестройке их структуры и кристаллизации. На основе полученных спектров

оптического поглощения исследуемых пленок оценена оптическая ширина запрещенной зоны. Установлена

температурная зависимость темновой проводимости пленок PTCDA и N,N-DBPTCDI до и после отжига

(T = 420K). Определены значения энергии активации ловушек носителей заряда. Проведено моделирование

структуры плотности локализованных в запрещенной зоне состояний исследуемых пленок по спектрам

фотопроводимости в режиме постоянного фототока. Сформированы модельные фотовольтаические ячейки

на основе PTCDA/СuPc и N,N-DBPTCDI/СuPc-структур. Измерена кинетика затухания вентильной фотоэдс

фотовольтаических ячеек при импульсном световом возбуждении. На основе выполненных измерений дана

оценка подвижности носителей заряда в исследуемых полупроводниковых материалах.
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1. Введение

Изучение фотофизических характеристик органиче-

ских материалов перспективно в плане разработки но-

вых фотовольтаических устройств. Одним из преиму-

ществ органических материалов является возможность

настраивать оптические и электрофизические свойства

путем модификации структуры как отдельных молекул,

так и материала в целом [1–3]. Модификацию электрон-

ных свойств тонкопленочных органических материалов

можно проводить путем воздействия со стороны поверх-

ности металлической или полупроводниковой подлож-

ки [4,5] и путем введения в состав органических моле-

кул электроактивных функциональных групп, таких как

карбоксильные, азотосодержащие, фторосодержащие [6–
8]. Для создания эффективных элементов органических

фотовольтаических ячеек, светодиодов важно выбрать

подходящую донорно-акцепторную пару, обеспечиваю-

щую высокую степень разделения зарядов. Электронно-

акцепторные материалы, такие как производные фул-

леренов, тетрацианохинодиметан характеризуются хоро-

шими электронно-акцепторными и транспортными свой-

ствами [9]. Однако эти материалы обладают низким

коэффициентом поглощения света в видимой и ближней

ИК-области. Использование в органических солнечных

элементах материалов n-типа на основе диимид заме-

щенного перилена привлекательно из-за их высокого

молярного коэффициента экстинкции в сочетании с хо-

рошими электронно-транспортными свойствами. Кроме

того, π-π-стэкинг в этих системах способствует эффек-

тивному межмолекулярному переносу заряда, и π-π-

взаимодействия являются важным фактором процесса

молекулярной самосборки [10,11].

В настоящей работе приведены результаты срав-

нительного исследования оптических, электронных, и

структурных свойств тонких пленок, сформированных

из полиароматических соединений диангидрида перилен-

тетракарбоновой кислоты (3,4,9,10-perylenetetracarboxy-
lic acid dianhydride, PTCDA) и дибензилдиимид-перилен-

тетракарбоновой кислоты (N,N′-dibenzyl-perylene-tetra-

carboxylic acid diimide, N,N′-DBPTCDI). PTCDA ши-

роко используется в качестве электронно-акцепторно-

го материала в устройствах молекулярной электрони-

ки, и его свойства достаточно хорошо изучены [12].
N, N-DBPTCDI привлекает интерес как одна из перспек-

тивных модификаций молекулы PTCDA (рис. 1).
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Рис. 1. Молекулярная структура исследуемых соединений.

2. Эксперимент

Пленки исследованных материалов, PTCDA и

N,N′-DBPTCDI, толщиной порядка 1µm, формировали

путем вакуумного напыления органического вещества

при давлении 10−5 Pa из ячейки Кнудсена на поверх-

ность кварцевого стекла со скоростью 2−3 nm/min.

Температура ячейки испарителя составляла 600K, что

обеспечивало испарение органических молекул без нару-

шения их стехиометрии [9]. Температуру подложки под-

держивали на уровне комнатной. Толщину пленки кон-

тролировали интерференционным методом in situ. Под-

ложки из кварцевого стекла предварительно промывали

в ацетоне, спирте и кипятили в дистиллированной воде.

Диагностику атомного состава сформированных пленок

проводили методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (XPS). Для этого использовали ком-

плексный фотоэлектронный спектрометр Escalab 250Xi

(Thermo Fisher Scientific Inc.). Исследования проводили

в условиях сверхвысокого вакуума порядка 10−7 Pa при

комнатной температуре. В случае использования систе-

мы компенсации заряда парциальное давление аргона

в аналитической камере составляло 10−5 Pa. Энергия

возбуждающих фотонов составляла 1486.6 eV, спектры

остовных уровней были измерены при энергии пропус-

кания анализатора 20 eV. При анализе измеренных XPS-

спектров использовали библиотеку стандартных XPS-

спектров производителя оборудования (Thermo Fisher

Scientific Inc.), включающую атомные факторы чувстви-

тельности регистрации сигнала. Диагностика атомного

состава методом XPS была направлена на установление

относительных концентраций основных атомных компо-

нент пленок PTCDA и N,N′-DBPTCDI, то есть атомов C,

O и N. С целью устранения возможных поверхностных

загрязнений проводили предварительную очистку

поверхности образца методом бомбардировки ионами

Ar+ с энергией 3 keV, что описано более подробно в ра-

боте [13]. В XPS-спектрах отчетливо наблюдались макси-

мумы атомных компонент C1s , O1s и N1s . Измеренное

соотношение концентраций атомов C :O составило 28 : 6

в случае пленки PTCDA. При измерениях состава пенки

N,N′-DBPTCDI соотношение концентраций атомов

C :O : N составило 44 : 4 : 2. Такие измеренные значения

относительных атомных концентраций соответствует

незначительному, примерно 10% превышению содержа-

ния атомов C в исследованных образцах, по сравнению с

химической формулой исследованных молекул (рис. 1).

Морфологию и толщину напыляемых пленок кон-

тролировали методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ) с помощью сканирующего зондового микроскопа

СММ 2000Т. Для измерения темновой проводимости

на кварцевой подложке 2× 2 cm методом термическо-

го напыления формировалась пленка N,N′-DBPTCDI

(PTCDA) толщиной 500 nm. Далее через маску с зазо-

ром 1mm напыляли серебряные токоподводящие элек-

троды. Образец помещали на специальный держатель,

снабженный нагревателем и термопарой. Ток темновой

проводимости регистрировался с помощью электро-

метрического усилителя при приложенном напряжении

10V. Спектры электронного поглощения регистриро-

вали на спектро-флуориметре CM 2203. Спектральные

зависимости фотопроводимости органических пленок в

режиме постоянного фототока (СПФ) [14] измерялись

на базе кафедры полупроводников МГУ.

На основе пленок исследуемых полупроводников

и пленок фталоцианина меди (CuPc) формирова-

ли фотовольтаические ячейки Au/CuPc/PTCDA/Al и

Au/CuPc/N,N′-DBPTCDI/Al. Для этого на поверхности

кварцевого стекла, методом магнетронного напыления

наносилась пленка золота прозрачностью 80%. Затем

через маску, методом термического напыления, нано-

сились последовательно пленки донорного полупро-

водника CuPc, акцепторного полупроводника PTCDA

(N,N-DBPTCDI) и слой алюминия. Оценка подвижности

носителей заряда в исследуемых органических полупро-

водниках проводилась по кинетике затухания вентиль-

ной фотоэдс фотовольтаических ячеек при импульсном

световом возбуждении.
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Рис. 2. АСМ-изображение (1.5× 1.5 µm) пленки N,N′DBPTCDI (a) — до и (b) — после отжига. АСМ-изображение

(1.5× 1.5 µm) пленки PTCDA (c) — до и (d) — после отжига.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлены изображения поверхности

пленок исследуемых органических соединений, получен-

ные методом атомно-силовой микроскопии. Изображе-

ния на рис. 2, а и с соответствуют исходным пленкам

N,N-DBPTCDI и PTCDA соответственно. На рис. 2, b и d

показана морфология поверхности этих пленок в резуль-

тате отжига при 420K в вакууме при 10−5 Pa. Видно, что

отжиг пленок при температуре 420K сопровождается

упорядочиванием их структуры. Согласно работе [9] при
температуре 420K происходит кристаллизация полиаро-

матических соединений данного типа с формированием

π-π-стэкинг-структур.

На рис. 3 представлены спектры оптического по-

глощения пленок PTCDA и N,N-DBPTCDI. Структура

спектров двух соединений идентична с учетом бато-

хромного сдвига для N,N-DBPTCDI на 0.1 eV. Известно,

что исследуемые пленки обладают достаточно высоким

значением коэффициента молярной экстинкции, порядка

104 М−1cm−1, в области 500−600 nm. Возникновение

тонкой структуры и наблюдаемые максимумы объяс-

няются возбуждением серии электронно-колебательных

π−π∗-переходов и экситонных состояний [15].
Для пленок органических полупроводников характер-

но наличие как локализованных в запрещенной зоне

электронных состояний, плотность которых экспонен-

циально спадает к ее середине [16], так и делокализо-
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Рис. 3. Спектры оптического поглощения пленок PTCDA (♦)
и N,N DBPTCDI (�).
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Рис. 4. Участок спектра оптического поглощения вблизи

красной границы края поглощения пленок PTCDA (�) и

пленок N,N-DBPTCDI (•). Пунктирные линии — аппрокси-

мация участков экспериментально измеренных спектров для

установления значений Eg исследованных пленок.

ванных электронных состояний. Оптические переходы c

участием делокализованных состояний в органических

полупроводниках формируют следующий вид спектраль-

ной зависимости коэффициента поглощения (α) от энер-
гии падающего кванта (hν) и оптической ширины запре-

щенной зоны (Eg) в области длинноволновой границы

полосы поглощения [17]:

α · hν ∼ (hν − Eg)
2.

Таким образом, на основе экспериментально из-

меренных спектров поглощения пленок PTCDA и

N,N-DBPTCDI была произведена оценка Eg этих мате-

риалов (рис. 4). Значения Eg составили 2.04 ± 0.2 eV

для пленки PTCDA и 1.98 ± 0.02 eV для пленки

N,N-DBPTCDI. Полученные значения оптической шири-

ны запрещенной зоны исследованных пленок достаточно

хорошо соответствуют литературным данным, получен-

ных методами циклической вольт-амперометрии [1] и

фотоэлектронной спектроскопии [11,18]. Незначитель-

ные расхождения в установленных различными экспери-

ментальными методами значений, а также для пленок,

сформированных различными группами исследователей,

могут быть обусловлены влиянием поляризационных эф-

фектов и формированием дипольного слоя на интерфей-

се с подложкой [5,19]. Значение транспортной ширины

запрещенной зоны может отличаться от ее оптической

ширины на несколько десятых долей eV [19]. Так, со-
гласно результатам работы [19] значения Eg , потенциала

ионизации (IP) и сродства к электрону (EA) составили

2.3, 6.4 и 4.1 eV, соответственно, для пленок PTCDA. Для

пленок N,N-DBPTCDI значения этих величин составили

2.3, 6.3 и 4.0 eV соответственно.

С экспериментальной точки зрения особое внимание

обычно уделяется температурной зависимости элек-

тропроводности, поскольку эта зависимость связана с

механизмом транспорта заряда, а также содержит ин-

формацию о характере распределения плотности элек-

тронных состояний. В органических полупроводниках

зависимость статической темновой проводимости от

температуры (T ) имеет вид [20]:

σ (T ) = σ0 exp

(

−
Ea(T )

kT

)β

, (1)

где k — постоянная Больцмана, энергия активации

проводимости (Ea) представляет собой разницу зна-

чений энергии края зоны проводимости (EC) и EF ,

предэкспоненциальный фактор σ0 зависит от базовых

параметров системы, а показатель степени β зависит

от структуры материала и температурного диапазона, в

котором проводятся измерения проводимости. В органи-

ческих неупорядоченных материалах значение β обычно

близко к единице [20].

Транспорт носителей заряда в органических полу-

проводниках описывается механизмом множественного

захвата ловушками [20], в которой рассматриваются

только электронные переходы между локализованными

состояниями в щели подвижности и делокализованными

состояниями над краем подвижности. При этом боль-

шая часть носителей заряда оказываются захваченными

ловушками, а перенос заряда осуществляется носите-

лями, которые термически активируются в делокализо-

ванные состояния над краем подвижности. На рис. 5

приведены температурные зависимости проводимости

пленок N,N′-DBPTCDI и PTCDA, построенные в по-

лулогарифмическом масштабе для пленок в исходном

состоянии и в состоянии после отжига при темпера-

туре 420K. Экспериментальные точки хорошо аппрок-

симируются линейными функциями, по тангенсу угла

наклона которых оценена энергия активации носителей

согласно формуле (1). Для N,N′-DBPTCDI исходное

значение Ea = 0.35 eV, а после отжига Ea = 0.1 eV. Для

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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Рис. 5. Температурная зависимость темновой проводимости

пленок PTCDA до (кривая 1) и после (кривая 2) отжига и

пленок N,N-DBPTCDI до (кривая 3) и после (кривая 4) отжига
при температуре 420K.
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Рис. 6. Спектральные зависимости фототока постоянной

величины αCP, нормированные на значение αCP, измеренное

при 1.1 eV, для пленок N,N-DBPTCDI (•) и PTCDA (�).

PTCDA исходное значение Ea = 0.35 eV, а после от-

жига Ea = 0.25 eV. Таким образом, температурная за-

висимость проводимости исследованных пленок хорошо

описывается выражением (1) с показателем степени β,

близким по значению к 1. Изменение энергии активации

после температурной обработки, вероятно, связано с

процессом удаления глубоких ловушек при упорядоче-

нии структуры пленки.

На рис. 6 представлены спектры фототока через плен-

ки N,N-DBPTCDI и PTCDA в зависимости от энергии

падающего кванта, измеренные методом постоянного

фототока (CP, constant phtotocurrent) [14] на краю по-

лосы поглощения. Измеренные так спектральные зави-

симости αCP охватывают значительную часть спектра

локализованных в запрещенной зоне электронных состо-

яний. Спектры CP (рис. 6) характеризуются наличием

”
плеча“ в области 1.5−1.8 eV. Поскольку в данном ме-

тоде измеряется интенсивность зондирующего светового

потока, обеспечивающего постоянство фототока через

образец, формирование особенностей зависимости αCP

означает, что распределение плотности N(E) локализо-

ванных электронных состояний исследованных образцов

отличается от экспоненциальной зависимости. Можно

показать, что спектр αCP представляет собой свертку

N(E) в запрещенной зоне органического полупроводни-

ка и структуры плотности делокализованных состояний

в зоне проводимости g(E), которая пропорциональна

(hν − E)0.5 [21]. Таким образом, по данным CP можно

смоделировать структуру N(E) путем численного прове-

дения операции обратной свертки. Нами использовался

алгоритм численного расчета N(E) по спектрам CP,

изложенный в работе [22]. Результаты таких расчетов

для исследованных пленок N,N-DBPTCDI и PTCDA

приведены на рис. 7. Нулевое значение шкалы энергий

привязано к нижнему краю запрещенной зоны с учетом

полученных значений ее оптической ширины. В случае

пленки PTCDA (рис. 7, кружки) в области 0.5−0.6 eV

заметен максимум плотности локализованных электрон-

ных состояний на краю запрещенной зоны. Переходы из

этих локализованных состояний на край зоны подвиж-

ности инициированы квантами света hν = Eg − Eloc с

энергией 1.5 eV, где EEloc — энергетическое положение

локализованных электронных состояний относительно

края запрещенной зоны.

Измерение нестационарной фотоэдс органических

донорно-акцепторных систем [20,23], является эффек-

тивным инструментом изучения транспортных характе-

ристик исследуемых органических материалов. С учетом
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Рис. 7. Результаты расчета плотности локализованных состоя-

ний N(E) в запрещенной зоне N,N-DBPTCDI (�) и PTCDA (◦)
на основе спектров CP.
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Рис. 8. Кинетические кривые затухания фотоэдс ячейки

Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al — (a) и Au/CuPc/PTCDA/Al (b),
полученные в вентильном режиме при импульсном световом

возбуждении. На вставке — схематическое изображение ячей-

ки Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al.

различия значений энергий HOMO (highest occupied

molecular orbital) и LUMO (lowest unoccupied molecular

orbital) молекул СuPc и N,N-DBPTCDI [19] следует

ожидать, что на интерфейсе СuPc/N,N-DBPTCDI воз-

можно эффективное пространственное разделение эк-

ситонов на свободные электрон и дырку и возникно-

вение фотоэдс до 0.5 eV. На рис. 8 приведены кинети-

ческие кривые вентильной фотоэдс фотовольтаических

ячеек Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al и Au/CuPc/PTCDA/Al,

полученные при импульсном световом возбуждении.

Для ячейки Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al кинетическая кри-

вая характеризуется меньшим значением времени за-

тухания. В исследованных структурах в вентильном

режиме напряженность электрического поля (E) в слое

органического гетероперехода определяется контактной

разностью потенциалов между электродами порядка 1V

и толщиной пленки (D), равной 3 µm). Эффективную
подвижность определяли как µ = ED/τ , где τ — вре-

мя спада фотоэдс в асимптоту. τ оценивали путем

аппроксимации кинетической кривой экспоненциальной

зависимостью (рис. 8). Кинетические кривые на рис. 8

достаточно хорошо можно аппроксимировать суперпо-

зицией двух экспонент с постоянной времени τ1 и τ2.

Наличие двух компонент обусловлено, вероятно, на-

личием электронного компонента и более медленного

дырочного компонента фототока. Полученные значе-

Значения τ и µ исследованных фотовольтаических ячеек

Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al и Au/CuPc/PTCDA/Al

Тип ячейки τ1, s µ1, cm
2/V · s τ2, s µ2, cm

2/V · s

CuPc/NN-BDPTCDI 0.7 1.29 · 10−7 6.7 7.69 · 10−8

CuPc/PTCDA 1.4 0.64 · 10−7 11.5 0.78 · 10−8

ния τ1,2 и µ1,2 для ячеек Au/CuPc/NN-BDPTCDI/Al и

Au/CuPc/PTCDA/Al сведены в таблицу. Полученные

значения подвижности меньше значений подвижности,

полученных времяпролетным методом [9] и методом

полевого транзистора [24,25], что может быть обуслов-

лено спецификой проведения измерений в воздушной

среде [25].

4. Заключение

Методом АСМ исследована морфология пленок ор-

ганических полупроводников PTCDA и N,N-DBPTCDI,

сформированных вакуумным термическим напылением.

Показано, что отжиг пленок при 420K приводит к

перестройке их структуры и кристаллизации. Показано,

что структура спектров оптического поглощения ис-

следованных пленок идентична с учетом батохромного

сдвига для N,N-DBPTCDI на 0.1 eV. На основе спектров

оптического поглощения дана оценка оптической ши-

рины запрещенной зоны пленок PTCDA (Eg = 2.04 eV)
и NN-DBPTCDI (Eg = 1.98 eV). Определена темпера-

турная зависимость темновой проводимости пленок

PTCDA и N,N-DBPTCDI до и после отжига (T = 420K).
Получены значения энергии активации ловушек носи-

телей заряда для PTCDA (Ea = 0.36 eV, а после от-

жига Ea = 0.26 eV) и N,N-DBPTCDI (Ea = 0.35 eV, а

после отжига Ea = 0.12 eV). Измерены спектры фото-

проводимости исследуемых пленок в режиме посто-

янного фототока в области края полосы поглощения.

Смоделирована структура плотности локализованных в

запрещенной зоне электронных состояний. Показано

наличие выраженного максимума плотности локализо-

ванных состояний в пленке PTCDA в области 0.8 eV

от края запрещенной зоны. Для пленки N,N-DBPTCDI

такой максимум плотности локализованных состояний

отсутствует. В структурах на основе PTCDA/СuPc и

N,N-DBPTCDI/СuPc измерены кинетические зависимо-

сти затухания вентильной фотоэдс при импульсном

световом возбуждении. Затухание фотоэдс описывается

двумя экспоненциальными компонентами. Эффективные

значения дрейфовой подвижности носителей заряда ле-

жат составляют 10−7
−10−8 сm2/V·sec.
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