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Проведено дослідження оптичної провідності та фотолюмінесценції осаджених на кремнієву 
підкладинку плівок полі-N-вінілкарбазолу (ПВК) та його композитів з фулеренами С60 . Із зростанням 
концентрації фулеренів від 0,5 до 2,0 ваг. % спостерігається трансформація спектральних залежностей 
оптичної провідності та фотолюмінесценції, що вказує на перебудову електронної структури органічних 
напівпровідникових полімерів, яка зв'язана з утворенням молекулярних комплексів з переносом заряду. 
Поява цих комплексів супроводжується зростанням густини електронних акцепторних та донорних станів, 
гасінням фотолюмінесценції ПВК, яке сприяє розділенню електрон-діркових пар, генерованих в 
фотоцентрах, якими виступають міжмолекулярні комплекси. 
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Вступ 

Аморфні молекулярні напівпровідники, до яких 
належать такі карбазолвмісні полімери, як полі-N-
вінілкарбазол (ПВК), широко застосовується для 
запису оптичної інформації та в електронній техніці. 
Такі світлочутливі полімерні напівпровідники на 
основі органічних матеріалів суттєво змінюють 
оптичні, електричні та магнітні властивості під дією 
зовнішніх електромагнітних полів [1]. Фотопровідні 
карбазолвмісні полімери характеризуються 
довготривалим часом життя до анігіляції електрон-
діркових пар у результаті  гемінальної рекомбінації. 
Враховуючи, що власне поглинання аморфних 
молекулярних напівпровідників охоплює вузький 
оптичний діапазон, їх фоточутливість незначна. Для 
розширення цього діапазону, що дозволяє суттєво 
підвищити фотопровідність та інші фоточутливі 
характеристики, проводять сенсибілізацію 
внутрішнього фотоефекту шляхом введення у вказані 
полімери спеціальних добавок, які поглинають 
видиме світло і виступають центрами фотогенерації 
носіїв заряду.  

Частіше добування полімерів проводять 
органічними акцепторами електронів, з'єднаннями з 
внутрішньо молекулярним переносом заряду, 

іонними барвниками [2-7], гетерополіядерними 
комплексами перехідних металів [8], оксидами 
перехідних елементів [9], а також акцепторами 
триплетних екситонів [10]. 

Збільшення фотопровідності в системі ПВК було 
також одержано при її сенсибілізації молекулами 
фулеренів С60 і С70 , яке є наслідком утворення 
комплексу з переносом заряду між фулеренами та 
карбазолфрагментами органічної матриці [11]. При 
введенні 0,7 мол. % фулерена С60 в ПВК з'являється 
широка полоса поглинання в діапазоні 400-700 нм, 
яка є наслідком фотоіндукованого переносу заряду з 
утворенням міжмолекулярного комплексу (ПВК + - 
С60

-) [12]. Вигляд такого комплексу показано на 
рис. 1 [13]. 

Синтезовані міжмолекулярні комплекси з 
переносом заряду, які утворюються між 
карбазольними ядрами та молекулами фулеренів, 
стають центрами фотогенерації носіїв заряду. При 
цьому на першому етапі фотогенерації дірка 
локалізується на карбазольному ядрі, а електрон на 
молекулі фулерену. На другому етапі електрон-
діркова пара може розділитися або рекомбінувати 
[4]. 

Можливість збудження π -електронних систем 
даних матеріалів дає можливість використання 
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фулеренів для ефективного впливу на донорно-
акцепторну взаємодію для індукованих світлом змін 
показника заломлення у видимому та 
інфрачервоному діапазонах спектру, обмеження 
оптичного випромінювання [11]. Нелінійне 
пропускання світла спостерігається також для інших 
полімерних систем з фулеренами [14-15].  

Відомо, що структура комплексів з переносом 
заряду, а також можливість їх утворення суттєво 
залежить від концентрації фулеренів в плівках з 
органічними напівпровідниками. Враховаучи 
схильність карбазолвмісних плівок полімерів до 
збудження ексимерів ( і, можливо, ексиплексів), що 
відбувається внаслідок фотооксидації [16], 
енергетичні стани комплексів можуть 
трансформуватися, змінюючи спектри поглинання та 
фотолюмінесценції. 

У даній роботі, з метою дослідження 
особливостей електронної структури молекулярних 
комплексів з переносом зарядів в тонких плівках 
органічних напівпровідникових полімерів на основі 
ПВК з фулеренами С60, вивчено зміни оптичної 
провідності та фотолюмінесценції для різного вмісту 
фулеренів. 

I. Експирементальна частина 

Синтез композитних полімерних плівок з 
домішками фулеренів проводився шляхом напилення  
органічних матеріалів на підкладинку з кремнію, 
зорієнтованою до поверхні площиною (100). 
Напилення відбувалося в середовищі інертного газу 
при низькому тиску з двох контейнерів, розміщених 
в пічках з вольфрамовими нагрівниками. В кожному 
з контейнерів знаходився відповідний матеріал для 
нанесення плівки. Концентрація домішок фулерена 
С60 контролювалася швидкістю напилення кожного з 
компонентів композиту, тобто за температурою 

сублімації обох речовин, яка регулювалася 
прикладеною напругою до кожної пічки. Товщина 
плівки при одночасному нанесенні обох компонент 
визначається за часом їх сублімації, а також  
контролювала з допомогою кварцевого генератора. 

Товщини плівок з різним вмістом складових 
композиту приблизно дорівнювали100нм. 
Концентрація плівок відповідала 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 
мас.% С60. Крім того, напилювались плівки з чистих 
компонент ПВК та С60.  

Електронні спектри поглинання визначалися 
вимірюванням спектральних залежностей дійсного 
показника заломлення n , коефіцієнта екстинкції 
(показника поглинання) k  та оптичної провідності: 
 02 nkσ= ε ω , (1) 
де 0ε – діелектрична стала, ω  – циклічна частота 
падаючого світла. 

Вказані оптичні сталі були одержані методом 
спектральної еліпсометрії з використанням 
еліпсометра ЛЄФ –ЗМ при попередніх розрахунках 
еліпсометричних кутів ψ  та ∆  [17]. 

Спектри фотолюмінесценції визначалися з 
допомогою дифракційного монохроматора МДР-З, 
фотоелектронного множителя ФЕУ-62 при 
використанні випромінювання лазерів з довжинами 
хвиль 351,1 та 514,5 нм. Потужність випромінювання 
лазерів змінювалась із допомогою фільтрів до 
значень менших, ніж 0,5 Вт/см2. Дослідження 
фотолюмінесценції проводилися за температури 4,2; 
77 та 300 К з накопиченням даних [18]. 

II. Результати експерименту та 
обговорення 

Спектри оптичної провідності плівок ПВК та 
його композитів із фулеренами С60 за температури 
300 К у двох діапазонах енергій показано на рис. 2. 

Як видно з рис. 2, немонотонний характер 
спектру оптичної провідності плівок ПВК вказує на 
наявність міжзонних переходів, які спостерігаються 
як в низькочастотному, так і в високочастотному 
діапазонах енергії. Ці міжзонні переходи вказують на 
присутність оптичного поглинання не лише в 
діапазоні енергій від 3,4 до 3,8 еВ, яке витікає з 
розрахунків електронної структури для органічних 
полімерів ПВК [19-21], так для чистого ПВК на 
енергетичному рівні НОМО, який відповідає 5,8 еВ, 
а також LUMO 2,3 еВ, тобто ширина енергетичної 
щілини дорівнює 3,5 еВ [21]. (по іншим розрахункам 
[19], відповідно, 5,54 і 2,04 еВ). Спектри поглинання 
[20] вказують на присутність декількох максимумів 
поблизу 3,59 і 3,72 еВ. Початок поглинання 
відповідає 3,48 еВ. 

Для плівок ПВК також, розпочинаючи з енергій 
поблизу 3,4 еВ, оптична провідність зростає, 
незважаючи на те, що розмитий максимум зміщений 
до енергій поблизу 4,0 еВ. Як і для полімерів ПВК, 
оптичне поглинання зростає у високочастотному 
діапазоні. З введенням фулеренів поведінка оптичної 

Рис. 1. Схема комплексу (ПВК + - С60
-). 
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провідності в ділянці енергій міжзонного поглинання 
зберігається, незважаючи не те, що величини σ  
змінюються. Водночас, з’являється розмиття 
енергетичної щілини за рахунок появи домішкових 
донорних рівнів. При концентрації 2,0 мас. % С60, 
високочастотне значення оптичної провідності 
зростає майже у 2 рази при збереженні підвищеної 
густини домішкових рівнів. Якщо припустити, що 
взаємодія між компонентами системи відбувається за 
рахунок π  - електронів фулеренів і бензольних 
кілець полімеру [22], то можемо зробити висновок, 
що встановлюється електронна структура, яка сприяє 
зростанню оптичної провідності. 

Більш складним виявляється спектр σ  у 
низькоенергетичному діапазоні. Видно, що в 
діапазоні енергій від 1,3 до 1,65 еВ з’являється 
широкий максимум оптичної провідності, який 
розширюється і зміщується під час створення 
композитів з фулеренами. Лише при 2 мас. % С60 він 
майже зникає і характер спектру ( )Eσ  повністю 
змінюється. Можна припустити, що при вказаній 
концентрації С60, коли агрегація молекул фулеренів 
ще відсутня, кількість комплексів з переносом 
зарядів між органічними молекулами композиту 
суттєво зростає, що забезпечує підвищення густини 
електронних станів у діапазоні (1,6-1,8) еВ як 
наслідок створення додаткових акцепторних рівнів. 

Очевидно, що зміна електронної структури 
композиту ПВК-С60 має впливати на спектральну 
залежність фотолюмінесценції. 

Необхідно відмітити, що в плівках ПВК спектр 
фотолюмінесценції відмінний від того, який 
спостерігається в розчинах ПВК. В останньому 
випадку максимум випромінювання відповідає 
410 нм [23], а при легуванні плівок комплексами 
європію та самарію з’являється перенос енергії з 
додатковою емісією поблизу 600 нм [24]. Аналогічно 
у випадку термолюмінесценції для плівок ПВК при 
температурах поблизу 125 К відмічено появу 

широкого піка фосфоресценції поблизу 550 нм [25]. 
Для плівок ПВК, одержаних методом осадження, 

також спостерігається широкий максимум 
фотолюмінесценції, який займає інтервал від 1,5 до 
3,0еВ (~ 450-750 нм). Пік фотолюмінесценції має 
кілька особливостей біля ~ 1,75; 2,2 і 2,5 еВ, (рис. 3). 

Необхідно відмітити, що при концентраціях 1,5 і 
2,0 мас. % С60 має місце різке гасіння інтенсивності 
випромінювання, що свідчить про зменшення 
гемінальної рекомбінації фотогенерованих електрон-
діркових пар, обумовлене захватом електронів 
фулеренами. У зв’язку з цим всі величини 
інтенсивностей фотолюмінесценції для композитів 
були пронормовані за площею (інтегральній 
інтенсивності в межах максимуму) під піком для 
ПВК ( 0s 7,12= ). 

Видно, що при малому вмісту молекул С60 
максимум фотолюмінесценції розширюється в 
сторону менших частот і втрачає структуру. Із 
зростанням концентрації фулеренів нормовані 
значення інтенсивностей падають, з’являється 
структура ліній випромінювання. Один з максимумів 
у випадку 1,5 і 2,0 мас. % С60 знаходиться поблизу 
1,7 еВ, тобто біля максимуму фотолюмінесценції для 
фулеренів С60 (1,69 еВ). 

Очевидно, що поява нової структури 
спектральної залежності фотолюмінесценції вказує 
на зародження міжмолекулярних комплексів, що 
впливає на механізм випромінювання. 

Висновки 

Дослідження оптичної провідності та 
фотолюмінесценції в різних спектральних діапазонах 
для плівок ПВК-С60, осаджених на кремнієву 
підкладинку, показують на складний характер 
трансформації електронної структури композитів у 
порівнянні з чистими органічними фотопровідними 
полімерами. Характер цих змін свідчить про  
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Рис. 2. Оптична провідність осаджених плівок ПВК та їх композитів з фулеренами С60 в діапазонах енергій 
(1,0-1,8) еВ (а) та (3,0-4,8) еВ (б) [мас.% С60 (d ≈ 100 нм, Sі (100)]: 1 – чистий ПВК (0%); 2 – 0,5 %; 3 – 1,0 %; 4 
– 1,5 %; 5 – 2,0 %. 
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утворення молекулярних  комплексів з переносом 
заряду, концентрація яких, а можливо і механізм 
взаємодії фулеренів і карбазольних фрагментів, 
залежить від вмісту молекул С60. Величина оптичної 
провідності із ростом концентрації С60 змінюється як 
у високочастотному діапазоні, так і поблизу HOMO 
рівнів, вказуючи на зміну густини донорних і 
акцепторних електронних станів при генерації 
комплексів. Аналогічно трансформується спектр 
фотолюмінесценції, який при концентрації фулеренів 
1,5 і 2,0 мас. % розширюється, захвачуючи ділянку 
випромінювання ПВК і фулеренів. 

Це вказує на складну природу взаємодії 
наномолекул з полімерним оточенням, яка приводить 
до переносу екситонів, генерованих у матриці, до 
фулеренів. З іншого боку спостерігається помітне 
гасіння емісії органічних напівпровідникових 
полімерів. Як наслідок адсорбції електронів 
фулеренами, що сприяє розділенню електрон-
діркових пар, утворених в центрах фотогенерації, 
якими виступають молекулярні комплекси з 
переносом заряду. 
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Рис. 3. Спектри фотолюмінесценції для осаджених плівок ПВК та їх композитів з фулеренами С60 
(ваг. % С60): а) 0,5; б) 1,0; в) 1,5; г) 2,0 . 1 – ПВК; 2 – нормоване по площі інтегральної інтенсивності ПВК 
значення інтенсивності для відповідних композитів; 3 – різниця нормованих величин інтенсивності 
фотолюмінесценції; (Т = 77К, 351,1λ = нм, d 100≈ нм, Si(100)). 
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The investigation of optical conductivity and photoluminescence both of precipitated on silicon substrate poly-
N-vinylcarbazole (PVК) films and its composites with fullerenes С60. Transformation of optical conductivity and 
photoluminescence spectral dependences is observed with increase of fullerene concentration from 0,5 to 2,0 weight 
%. This fact indicates on rebuilding of organic semiconductor polymer electron structure which related with 
formation molecular complexes with charge transfer. An appearance of these complexes goes with increase of density 
both of electron acceptor and donor states as well as extinction of PVK photoluminescence, which promotes 
separating of generated in photocenters electron-hole pairs. The photocentres are intermolecular complexes.  

 


