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Проведены исследования фотогальванического эффекта в органических пленках на основе фтало-
цианина цинка (ZnPc) и фуллеренов (С60, С70), допированных инертным полимером фторопластом-4 (да-
лее – фторопласт или F4). Было обнаружено влияние добавок фторопласта на спектры чувствительно-
сти фотодиода в режиме переменного во времени светового потока. Показано, что фторопласт приво-
дит как к существенному увеличению внешней и внутренней фоточувствительности (более чем на       
100 %), так и к уменьшению скорости деградации фотодиодов. Из анализа экспериментальных данных 
можно сделать вывод, что в сильно допированных инертным полимером органических полупроводниках 
на основе смесей ZnPc–C70(C60) и индивидуального соединения С70 проявляется новый механизм усиле-
ния фотоэлектрического тока.  
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The photovoltaic effect in organic films based on zinc phthalocyanine (ZnPc) and fullerenes (C60, C70) 
doped with an inert polytetrafluoroethylene, Teflon (F4) was studied. The effect of F4 additives on the sensitivity 
of the photodiode in the mode of time-modulated light flux was found. It is shown that the adding of F4 leads both 
to a significant increase in sensitivity (> 100 %) and to a decrease in the rate of degradation of photodiodes. 
Analysis of experimental data revealed that in strongly doped inert polymer organic semiconductors based on 
mixtures of ZnPc-C70(C60) and the individual compound C70, a new mechanism of photovoltaic current amplifi-
cation is manifested. 
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Введение 

 
Известно, что органические фотодиоды на 

основе смесей фталоцианинов с фуллеренами, в 
особенности ZnPc-C60 и ZnPc-С70, хотя и имеют 
низкую подвижность носителей заряда, тем не ме-
нее обладают достаточно высокой внешней ампер-
ваттной чувствительностью S = 2 × 10–1 A/Вт в ши-
роком спектральном диапазоне от 350 до 800 нм [1–
6]. Весьма перспективны для фотоэлектрических 
приложений фталоцианиновые комплексы, образу-
ющие жидкокристаллические фазы. В дискотиче-
ской мезофазе подвижность носителей заряда имеет 
анизотропный характер и может отличаться на не-
сколько порядков в перпендикулярном и латераль-
ном направлениях к плоскости дискотиков [7, 8].  

Общим недостатком фотодиодов на основе 
фталоцианиновых комплексов является их низкая 
временная стабильность, недостаточная для прак-
тического использования. Как правило, в течение 
нескольких дней даже при хранении в темноте они 
практически полностью деградируют. Потеря чув-
ствительности за относительно короткое время 
имеет место для всех известных в настоящее время 
фотоэлектрических преобразователей на основе 
органических материалов. Хорошим результатом 
считается падение эффективности на 20% после 
2000 мин засветки на имитаторе солнечного излу-
чения АМ 1,5G = 100 Вт/см2 [9, 10]. Различными 
способами удается замедлить процесс деградации, 
но коммерчески рентабельный ресурс работы 5000 
ч при эффективности более 10 % остается пока 
недостижимым [11]. Таким образом, именно пло-
хая временная стабильность является узким ме-
стом на пути внедрения органических материалов 
в качестве активных элементов солнечных батарей 
или фотодетекторов. Выше речь шла о деградации 
величины стационарного фотоэлектрического тока 
постоянной амплитуды в условиях постоянного во 
времени светового потока. В случае же детектиро-
вания излучения переменной интенсивности ситуа-
ция оказывается намного лучше, так как органиче-
ский фотопреобразователь остается работоспособ-
ным в течение месяцев, потеряв при этом способ-
ность генерировать постоянный ток при постоян-
ной засветке [12, 13]. Данная особенность органи-
ческих преобразователей являлась и является ис-
точником многочисленных недоразумений при 
использовании переменного во времени светового 
потока для измерения внешней квантовой эффек-
тивности (EQE) [14]. В этом случае величина по-
стоянного стационарного тока, измеренного с по-

мощью электрометрического усилителя при осве-
щении образца светом постоянной интенсивности 
(100 Вт/см2), зачастую не совпадала с величиной то-
ка, полученного из вычисления свертки спектра EQE 
со спектром имитатора солнечного излучения [15].  

Далее речь пойдет о влиянии полимерных 
добавок на внешнюю и внутреннюю чувствитель-
ность фотодиодных структур на основе ZnPc-C60 
и ZnPc-С70, измеренную в условиях переменного 
светового потока. (По определению, внешняя чув-
ствительность фотодиода равна отношению фото-
тока к мощности света, падающего на образец, а 
внутренняя чувствительность – отношению фото-
тока к мощности света поглощенной образцом.) 
Известно, что и в случае переменного светового 
потока органические гетероструктуры также де-
градируют и их чувствительность значительно 
уменьшается со временем. Фотоэлектрические 
преобразователи характеризуются скоростью гене-
рации носителей заряда и скоростью их рекомби-
нации. Эти процессы конкурируют друг с другом и 
могут происходить как в объеме образца, так и на 
поверхности электродов или в узкой интерфейсной 
области. Скорость генерации носителей заряда 
критична к морфологии гетероструктуры, в то 
время как рекомбинационные процессы помимо 
зависимости от морфологии в значительной степе-
ни зависят от специфических процессов в интер-
фейсной области, связанных с накоплением дефек-
тов [16]. Фотопреобразователи экситонного типа, к 
которому относятся фотодиоды на основе гетеро-
структур ZnPc-C60(С70), также критически зави-
сят от морфологии [17] и условий на границе [18]. 
На морфологию и другие характеристики органи-
ческих полупроводниковых структур можно воз-
действовать различными способами, в том числе и 
внедрением наночастиц [19], а нанесение тонких 
защитных пленок на поверхность электродов поз-
воляет изменять свойства интерфейса [20]. 

В работе исследовали влияние химически 
инертной добавки, фторопласта-4, на фундаменталь-
ные характеристики органических гетероструктур, 
такие как время жизни и фоточувствительность. По-
казано, что допирование органических фотодиодов 
фторопластом увеличивало их квантовую эффектив-
ность и улучшало временную стабильность. Условия 
на границе фотодиода изменяли путем нанесения 
нескольких слоев полимерных мономолекулярных 
пленок на основе сополимера винилиденафторида с 
трифторэтиленом П(ВДФ-ТрФЭ) (70/30), что также 
оказывало сильное влияние на чувствительность фо-
тодиодных структур.  
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Политетрафторэтилен (F4) – это высокомоле-
кулярное инертное соединение [20]. Фторопласт име-
ет высокую термостойкость в области температур до 
+260 оС, хорошие диэлектрические свойства в широ-
ком диапазоне частот и температур с шириной запре-
щенной зоны F4, равной 10,7 эв. В литературе извест-
ны работы по влиянию добавок F4 на морфологию 
безметального фталоцианина H2Pc, металлофталоци-
анинов CoPc, VOPc, ZnPc, CuPc, а также фталоциани-
на кобальта CoPc с частицами золота. Методом элек-
тронной микроскопии было показано, что красители в 
смесях с фторопластом формируют отдельную фазу c 
размером нанокластеров 5–30 нм в зависимости от 
концентрации во фторопласте. Оптические спектры 
фталоцианинов имеют тонкую структуру в области Q-
пика. Коротковолновая полоса указывает на наличие 
агрегатов, а длинноволновая – на неупорядоченную 
структуру [21–23]. 

Важное для приложений отношение сиг-
нал/шум фотодиодов в большой степени зависит от 
величины темнового тока, который, в свою очередь, 
критичен к концентрации ловушек, дающих основ-
ной вклад в темновую проводимость [24]. В данной 
работе тангенс угла диэлектрических потерь и ди-
электрическая проницаемость образцов исследова-
лись методами диэлектрической спектроскопии [25]. 

 
Методика эксперимента 

 
Органические пленки получали методом 

термического испарения в вакууме на установке 
ВУП-4. Вещества испаряли с помощью специаль-
ного устройства, состоящего из молибденового 
нагревателя размером 45 × 16 × 7 мм3, и крышки 
над ним с рядами отверстий диаметром в один мм 
для исключения влияния воздушных потоков в 
момент запуска работы форвакуумного насоса. 
Внутрь нагревателя вставлялись молибденовые 
контейнеры размером 8 × 8 × 7 мм3, в которые и 
помещались в нужных соотношениях испаряемые 
вещества (фталоцианины, фуллерены, фторо-
пласт). Предельные величины вакуума достига-
лись при заполнении ловушки жидким азотом: 6– 
8 × 10–6 мм рт. ст. В качестве подложек использо-
вали стеклянные или кварцевые пластины разме-
ром 20 × 24 мм2 с токопроводящими электродами 
из ITO (In2O3/SnO2), площадью 4 × 24 мм2. Пло-
щадь под электродами равнялась 4 × 4 мм2, а тол-
щины образцов варьировались в пределах от 100 
до 150 нм. Перед напылением поверхности подло-

жек механически чистили ватным тампоном, смо-
ченным ацетоном либо этиловым спиртом. 

Тонкие пленки на основе (ПВДФ-ТрФЭ) для 
пассивации электрода (ITO) получали на ленгмю-
ровской ванне оригинальной конструкции [26]. Сопо-
лимер растворяли в циклогексаноне или диметил-
сульфоксиде в весовой концентрации 1–3 × 10–2 вес. %. 
Растворы наносили на рабочую поверхность ленгмю-
ровской ванны с последующим уменьшением площа-
ди поверхности подвижным барьером до поверхност-
ного давления 3–4 мН/м. Методом Ленгмюра – Шеф-
фера слои с поверхности воды переносились на твер-
дую подложку (стекло или кварц с покрытием из 
ITO). После нанесения пленок последние отжигались 
в течение часа при температуре 110 оС [27]. 

В качестве материалов для получения пле-
нок использовали фталоцианин цинка ZnPc 
(НИОПИК) и фуллерены С60 (Sigma), С70 (МГУ). 
Верхними электродами служили пленки из алю-
миния марки А-995 толщиной 20–120 нм, полу-
ченные в условиях максимального вакуума. Спек-
тры поглощения пленок измерялись на оптоволо-
конном спектрометре Avantes. Измерения спек-
тральной чувствительности S [A/Вт] проводились с 
использованием монохроматора ЗМР-3 (ЛОМО). 
Осветительный блок состоял из галогеновой лам-
пы мощностью 20 Вт, ксеноновой лампы ДКСШ-
150, механического модулятора света (обтюрато-
ра) и системы кварцевых линз. Электрическая 
часть установки состояла из блока управления ша-
говым двигателем для сканирования спектра по 
длинам волн, блока измерения фотосигнала на ос-
нове преобразователя ток-напряжение и измери-
тельного комплекса Phys-Lab. Фотоэлектрические 
измерения проводили с применением метода син-
хронного детектирования. Интенсивность падаю-
щего на образец света модулировали обтюратором 
с частотой прерывания 70–80 Гц. Измерения при 
непрерывном освещении проводили на аппаратур-
но-программном комплексе ZETLab (Зеленоград). 
Программа позволяла записывать спектр в автома-
тическом режиме. В отдельном эксперименте для 
исследования кинетики фотоэлектрического откли-
ка образцы органических фотодиодов облучались 
прямоугольными импульсами света от GaAs свето-
диода ( = 660 нм). Импульсы фототока, генериру-
емые фотодиодом, регистрировались цифровым 
осциллографом с высоким входным сопротивле-
нием 1 М. В качестве нагрузки использовали со-
противление R = 91 k [16].  
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В качестве эталонного фотоприемника для изме-
рения спектра мощности лампы использовали 
кремниевый фотодиод ФДУК-2УТ (Санкт-
Петербург). 

 
Результаты эксперимента 

 
Пленки фталоцианина ZnPc, F4 и ZnPc-F4 

Основной эксперимент по изучению гетеро-
структур предварялся исследованием характери-
стик пленок на основе индивидуальных соедине-
ний. Так, например, была продемонстрирована 
возможность напыления фторопластовых пленок. 
Были  получены  достаточно  совершенные пленки  

фторопласта F4 на поверхности стекла (кварца) 
методом вакуумного напыления. Измерялись спек-
тры пропускания фторопласта F4, что позволило 
оценить толщину пленок.  

Были проведены диэлектрические измерения 
пленок на основе ZnPc, а также смесевой компози-
ции ZnPc-F4. На рис. 1 показаны частотные зави-
симости емкости и тангенса угла диэлектрических 
потерь (tg = /, где  – угловая частота,  = 
2f, где f – частота приложенного к образцу 
напряжения). Тангенс угла диэлектрических по-
терь у пленок на основе ZnPc-F4 оказался почти на 
порядок меньше, чем для ZnPc.  
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Рис. 1. Частотная зависимость емкости и тангенса угла диэлектрических потерь  
для ZnPc (кривые1и 3) и ZnPc-F4 (кривые 2 и 4) 

Fig. 1. Frequency dependence of capacitance and dielectric loss tangent of ZnPc (curves 1 and 3)  
and ZnPc-F4 (curves 2 and 4) 

 
 
На рисунке 2 представлен сравнительный 

анализ внешней спектральной чувствительности S 
для ZnPc и ZnPc-F4. Для сравнения фотогенера-
ционных качеств материалов, как правило, исполь-
зуют значения внутренней спектральной чувстви-
тельности. С учетом различия в поглощении         
( = 700 нм) IZnPc-F4 / IZnPc = 1,7 для образца с фторо-
пластом и без такового, где IZnPc-F4 и IZnPc – плот-
ность мощности, поглощаемая в образце с фторо-

пластом и без фторопласта, соответственно.     
(Интенсивности поглощенного света вычисля-
лись из оптической плотности образцов без учета 
потерь на отражение). Поскольку SZnPc-F4 / SZnPc = 1,3, 
т. е. существенно меньше, чем различие в пог-
лощенной энергии, то можно сделать вывод, что 
допирование фторопластом приводит к ухуд-
шению внутренней спектральной чувствитель-
ности.  
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Рис. 2. Спектры поглощения для образцов фталоциани-
на цинка ZnPc (кривая 1), и ZnPc-F4 (кривая 2)  

и спектры внешней фоточувствительности ZnPc  
(кривая 3) и ZnPc-F4 (кривая 4). Весовое соотношение  

ZnPc / F4 = 0,47 

Fig. 2. Absorption spectra of ZnPc (curve 1) and ZnPc-F4 
(curve 2); photosensitivity spectra of ZnPc  

(curve 3) and ZnPc-F4 (curve 4). The weight ratio  
of ZnPc / F4 = 0,47 

 
 
Пленки фуллерена С70 и С70-F4 

Были получены частотные зависимости емко-
сти и тангенса угла диэлектрических потерь для об-
разцов С70 с фторопластом и без него. Во всех слу-
чаях добавление фторопласта приводило к увеличе-
нию величины тангенса угла диэлектрических по-
терь примерно в 1,5 раза, в отличие от пленок фтало-
цианина цинка ZnPc с фторопластом. Это объясняет-
ся более сильным изменением (уменьшением) ем-
костного тока, чем тока проводимости после внесе-
ния F4 в матрицу С70. Поскольку диэлектрическая 
проницаемость фуллерена почти в два раза больше 
диэлектрической проницаемости фторопласта, С70 = 
3,7, а F4 = 2, то добавка F4 как уменьшает проводи-
мость образца, так и одновременно существенно 
уменьшает его емкость. В случае ZnPc-F4 низкоча-
стотная емкость практически не изменяется, по-
скольку ZnPc = F4 = 2, в то время как проводимость 
существенно падает из-за увеличения доли F4. 

Для образцов пленок фуллерена С70 и С70-
F4 были измерены спектры поглощения и спектры   
внешней фоточувствительности. На рис. 3 пред-
ставлены спектры внешней ампер-ваттной фото-
чувствительности образцов Стекло–ITO-C70-F4-Al 
с фторопластом и Стекло-ITO-C70-Al без него.  
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Рис. 3. Спектры поглощения образцов фуллерена С70 
(кривая 1) и С70-F4 (кривая 2) и внешней фото-

чувствительности С70 (кривая 3) и С70-F4 (кривая 4). 
С70 / F4 = 2 

 
Fig. 3. Absorption spectra of C70 fullerene (curve 1) and 

C70-F4 (curve 2); photosensitivity spectra of C70 (curve 3) 
and C70-F4 (curve 4). The weight ratio  

of C70 / F4 = 2 
 
 
Весовое соотношение компонентов F4 / C70 = 

0,49. Здесь же даны и спектры поглощения для этих 
образцов. Спектры внешней ампер-ваттной фоточув-
ствительности отличаются по положению максиму-
мов. Небольшое приложение постоянного электри-
ческого поля к образцу значительно увеличивало 
фоточувствительность – от 1,8 × 10–2 до 1× 10–1 A/Вт 
в широкой области спектра. Образец Стекло-ITO-
С70-F4-Al при смещении U = + 0,67 В имел чувстви-
тельность S = 1,3 × 10–1 А/Вт, что лишь в 2,3 раза 
меньше чувствительности фотодиода на основе 
кремния. Интересно, что максимум S для образцов с 
фторопластом систематически оказывался больше, 
чем в случае его отсутствия. Так, например, из рис. 3 
следует, что образец с фторопластом имеет бόльшую 
внутреннюю чувствительность во всем спектральном 
интервале, чем образец без такового. Так, например, 
для локального максимума при  = 500 нм имеем  
IС70-F4 / IС70 = 0,73, а SС70-F4 / SС70 = 1,52. Увеличение 
внешней фоточувствительности можно связать с 
увеличением площади интерфейса между различны-
ми объемными фазами. Весьма вероятно, что именно 
появление новых развитых поверхностей раздела фаз 
С70-F4, способствует разрушению экситонных со-
стояний и, следовательно, увеличению скорости ге-
нерации носителей заряда. 
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Заметим, что добавка большого количества инертного 
диэлектрика (F4 / С70 = 0,49) априори должна ухуд-
шать транспортные свойства (электрическое сопро-
тивление) системы. Но поскольку фототок в допиро-
ванной системе значительно возрастал, то увеличение 
скорости генерации свободных электрон-дырочных 
пар являлось естественным объяснением, снимающим 
данное противоречие. Следует отметить, что транс-
портные свойства допированных образцов в принципе 
могут и улучшаться, например, вследствие увеличе-
ния степени кристалличности полупроводниковых 
областей в области контакта с полупроводником. 
 
Пленки ZnPc-C70 и ZnPc-C70-F4 

Для C70 и C70-F4 были проведены измере-
ния частотных зависимостей емкости и тангенса 
угла диэлектрических потерь в пленках смесей 
этих соединений. Добавка фторопласта к ZnPc-C70 
приводила к уменьшению тангенса угла в 1,4–1,9 
раза, что по абсолютной величине тангенса угла 
диэлект-рических потерь соответствовало проме-
жуточным значениям между пленками (ZnPc-F4) и 
(C70-F4). 

На рисунке 4 представлены спектры внеш-
ней ампер-ваттной фоточувствительности для 
ZnPc-C70 и ZnPc-C70-F4.  
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Рис. 4. Спектры оптической плотности ZnPc-C70 при 

весовом соотношении ZnPc / C70 =1,74 (кривая 1)  
и для ZnPc-C70-F4, ZnPc / C70 = 1,99, ZnPc / F4 = 0,99, 

C70 / F4 = 0,495 (кривая 2). Кривые 3 и 4 соответствуют  
внешней спектральной фоточувствительности  

ZnPc-C70 и ZnPc-C70-F4 соответственно 

Fig. 4. Optical density spectra of ZnPc-C70 with the weight 
ratio ZnPc / C70 = 1,74 (curve 1) and for ZnPc-C70-F4,  
ZnPc / C70 = 1,99, ZnPc / F4 = 0,99, C70 / F4 = 0,495  

(curve 2). Curves 3 and 4 correspond to the spectral photo-
sensitivity of ZnPc-C70 and ZnPc-C70-F4, respectively 

Максимум фоточувствительности у образца S = 
2,410–2 A/Вт лежит в области спектра λ = 450 нм, 
характерного для спектра поглощения фуллерена 
С70. Фоточувствительность образца с фторопла-
стом в максимуме его чувствительности S =         
510–2 A/Вт приходится на область спектра λ = 540 нм, 
при этом в 5 раза выше, чем у образца без фторо-
пласта. Введение фторопласта приводит к види-
мым спектральным изменениям, интерпретация 
которых в настоящее время не совсем понятна. 

На рисунке 5 показаны результаты импульс-
ных исследований ZnPc-C70 и ZnPc-C70-F4 для 
свежеприготовленных образцов (кривые 1 и 2). 
Как и в случае, показанном на рис. 4, добавка фто-
ропласта существенно увеличивает внешнюю чув-
ствительность органического фотодиода (на 38 %), 
хотя и не сохраняет его способность генерировать 
постоянный ток, так как после 12-часовой вы-
держки образцов в темноте при нормальной тем-
пературе и давлении стационарный постоянный 
ток равнялся нулю. Примечательно, что для случая 
объемного гетероперехода рис. 4 (кривая 4) допи-
рование фторопластом приводит к увеличению как 
внешней, так и внутренней фоточувствительности. 
(Обе характеристики меняются симбатно, так как 
оптические плотности допированного и недопиро-
ванного образцов практически совпадают, рис. 4).  
Для индивидуальных соединений в геометрии дио-
дов Шоттки, рис. 2 (кривая 4) и рис. 3 (кривая 4) 
допирование F4 как увеличивает внутреннюю чув-
ствительность, так и, наоборот, уменьшает. Для 
свежеприготовленных образцов ZnPc-C70 увели-
чение внутренней фоточувствительности после 
допирования фторопластом составило более 100 %, 
а для случая диодов Шоттки на основе ZnPc допи-
рование F4 привело к уменьшению внутренней 
фоточувствительности, в то время как для С70 – к 
ее увеличению. Для объяснение такого различия, 
вероятно, связанного с различием в морфологии 
допированных структур, необходимы дополни-
тельные исследования с привлечением методов 
электронной микроскопии. Можно лишь высказать 
предположение, что уменьшение внутренней чув-
ствительности в структуре ZnPc-F4, по-видимому, 
связано с низкой полидисперсностью фазы ZnPc в 
F4. Так, например, в [21] сообщается, что размеры 
областей фазы ZnPc в F4 достигают размера 30 нм, 
что сопоставимо с толщиной активного слоя ис-
следуемой структуры  100 нм. Для случая объемного  
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гетероперехода (рис. 4) существует также вариант 
объяснения значительного возрастания внешней и 
внутренней чувствительности фотодиода, допиро-
ванного фторопластом, если предположить, что 
наличие фторопласта в объеме полупроводника 
влияет на протяженность донорно-акцепторной 
поверхности раздела фаз. 
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Рис. 5. Фото-напряжение U, на нагрузочном сопротив-
лении RL = 91 k. Кривая 1 (зеленый) ZnPc-C60, ZnPc / 
C60 = 2,9; Кривая 2 (синий) ZnPc-C60-F4, ZnPc / C60 = 
2,85, ZnPc / F4 = 1,82, C60 / F4 = 0,64; Кривая 3 (крас-
ный). Импульс света,  = 660 нм, P = 15 Вт,  = 0,2 с. 
Измерения проводили сразу же после приготовления 

образцов 
 

Fig. 5. Photo-voltage U, at the load resistance RL = 91 k. 
Curve 1 (green) ZnPc-C60, ZnPc / C60 = 2,9;  

Curve 2 (blue) ZnPc-C60-F4, ZnPc / C60 = 2,85, ZnPc / F4 
= 1,82, C60 / F4 = 0,64; Curve 3 (red). Light pulse,  = 660 
nm, P = 15 W,  = 0,2 s. Measurements were carried out 

immediately after sample preparation 
 

На рисунке 6 представлены спектры внеш-
ней фоточувствительности свежеприготовленного 
образца ZnPc–C70-F4 при постоянной засветке и 
при модуляции светового потока с частотой 80 Гц. 
Спектры с хорошей точностью совпадают. Так, в 
характерных максимумах имеем S(650 нм) =     
910–2 A/Вт и S(500 нм) = 110–1 A/Вт для обоих 
методов измерения. Следует отметить, что для де-
градированного образца фотоэлектрический сиг-
нал при постоянной засветке не удавалось выде-
лить из шумов во всем исследованном спектраль-
ном интервале. 
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Рис. 6. Спектры фоточувствительности свежеприготов-
ленных образцов ZnPc-C70-F4, при весовом соотноше-
нии ZnPc / C70 = 0,84 при постоянной (кривая 1) и пе-

ременной интенсивности света, f = 80 Гц (кривая 2) 
 

Fig. 6. Photosensitivity spectra of freshly prepared  
ZnPc-C70-F4 samples, with a weight ratio of ZnPc / C70 = 

0,84 at a constant (curve 1) and variable light intensity,         
f = 80 Hz (curve 2) 

 
На рисунке 7 показаны спектры внешней 

фоточувствительности образцов на основе ZnPc-
C70 и ZnPc-C70-F4 c электродами из ITO, покры-
тыми ленгмюровскими слоями разной толщины. В 
этом случае при стационарной засветке устано-
вившийся ток был практически равен нулю, по-
скольку электрод блокировался диэлектриком. Та-
ким образом, в эксперименте даже в случае свеже-
приготовленных образцов регистрировали лишь 
переходный ток [28]. Как ни странно, более толс-
тый блокирующий слой полимера обеспечил в об-
разце без F4 максимальную внешнюю фоточув-
ствительность, бόльшую, чем в образце, допиро-
ванном F4, но имеющем более тонкий блокирую-
щий слой. Показаны результаты для свежеприго-
товленных образцов и через 70 суток выдержки в 
темноте. Видно, что у образца с фторопластом, кри-
вые 2 и 4, сигнал упал в 2,5–3 раза, в то время как без 
фторопласта, кривые 1 и 3, уменьшился в 6 раз.  

На этом же рисунке на вставке показана         
деградация образцов ZnPc-C70 и ZnPc-C70-F4        
с соотношениями ZnPc/C70 = 2,1 без фторопласта 
F4 и ZnPс/C70 = 2,33, ZnPc/F4 = 0,64, C70/F4 = 
0,27 с фторопластом F4.  Из  графика  следует,  что  
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внешняя фоточувствительность образца без фто-
ропласта уменьшилась в 20 раз по сравнению         
с образцом с фторопластом. Эти эксперименты 
также убедительно показывают, что пассивация 
электродов ленгмюровскими слоями ни в коей  

мере не препятствует деградации образцов, хотя и 
пассивация может способствовать усилению фото-
сигнала в режиме регистрации переменного свето-
вого потока [28]. 
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Рис. 7. Спектры внешней фоточувствительности свежеприготовленных образцов следующей конструкции и состава: 
Стекло-ITO-3 слоя ПВДФ-Тр-ФЭ (70/30)-ZnPc-C70-Al (кривая 1) и Стекло-ITO-2 слоя ПВДФ-Тр-ФЭ (70/30)-ZnPc-

C70-F4-Al (кривая 2). Те же образцы через 70 суток (кривые 3 и 4 соответственно).  
На вставке показана временная деградация образцов: Стекло-ITO-ZnPc-C70-Al (кривая 1); 

ZnPc/C70 = 2,1 и Стекло-ITO-ZnPc-C70-F4-Al, ZnPс/C70 = 2,33,  ZnPc/F4 = 0,64, C70/F4 = 0,27 (кривая 2) 
 

Fig. 7. Photosensitivity spectra of freshly prepared samples of the following design and composition:  
Glass-ITO-3 layers of PVDF-Tr-FE (70/30)-ZnPc-C70-Al (curve 1) and Glass-ITO-2 layers of PVDF-Tr-FE (70/30)-ZnPc-

C70-F4-Al (curve 2). The same samples after 70 days (curves 3 and 4, respectively).  
The inset shows the temporary degradation of the samples: Glass-ITO-ZnPc-C70-Al (curve 1);  

ZnPc / C70 = 2,1 and Glass-ITO-ZnPc-C70-F4-Al,  ZnPc / C70 = 2,33, ZnPc / F4 = 0,64, C70 / F4 = 0,27 (curve 2) 
 
 

Интересно, что воздействие постоянного 
внешнего напряжения на образец приводило к ро-
сту сигнала при положительном знаке потенциала 
(+ на Al электроде при заземленном электроде 
ITO), и, наоборот, к уменьшению сигнала, при от-
рицательном потенциале (– на Al электроде). При 
приложении напряжения, увеличивающего поло-
жительный потенциал Al электрода, фотоэлектри-
ческий отклик увеличивался почти на порядок, 
причем максимум чувствительности сдвигался в 
область  400 нм.  Аналогичное  поведение  спектра  

чувствительности при воздействии постоянного 
внешнего напряжения имело место также и для об-
разцов без фторопласта. Отметим, что в неорганиче-
ских фотодиодах фототок практически не зависит от 
приложенного обратного смещения, так как при уве-
личении обратного смещения пропорционально воз-
растает и область обеднения, имеющая большое 
омическое сопротивление, что и компенсирует    
увеличение напряжения на фотодиоде. Исключением 
является лишь пример усиления фототока в            
лавинных неорганических фотодиодах [29, 30].  
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Такое поведение органических полупровод-

ников можно объяснить влиянием внешнего поля 
на импеданс пространственно-локализованных 
областей вблизи электродов, а также увеличением 
скорости генерации свободных электрон-дыроч-
ных пар. Внешнее электрическое поле изменяет 
распределение электрического поля внутри полу-
проводника, увеличивая либо уменьшая размеры 
пассивных интерфейсных слоев и, соответственно, 
уменьшая либо увеличивая размеры активной об-
ласти полупроводника [16]. Воздействием посто-
янного напряжения на деградированные образцы 
иногда удавалось также восстановить величину 
первоначального фотоотклика, какую регистриро-
вали в случае свежеприготовленного образца [6]. 
Для объяснения данного явления можно привлечь 
результаты работы [31] о существовании в ZnPc 
вблизи поверхности комплексов с переносом заря-
да молекулярного кислорода O2 и ZnPc [32]:  

ZnPc + O2  (ZnPc+ − O2
−)  ZnPc+ + O2

−.     (1) 
Естественно предположить, что накопив-

шиеся со временем ловушки на основе комплексов 
с переносом заряда могут быть разрушены в силь-
ном постоянном электрическом поле, сдвигая 
уравнение равновесия (1) вправо. Образовавшиеся 
ионы нейтрализованы либо на электродах, вслед-
ствие ионной проводимости, либо непосредствен-
но в объеме полупроводника. В работе [16] вво-
дится концепция так называемого пассивного ин-
терфейсного слоя, связанного с образованием 
двойного электрического слоя вблизи поверхности 
электродов с направлением внутреннего поля про-
тивоположным полю контактной разности потен-
циалов. Такие двойные слои в общем случае игра-
ют отрицательную роль, подавляя способность фо-
топреобразователей генерировать постоянный ток. 
Весьма вероятно, что именно всеобщая способ-
ность металлофталоцианинов к образованию ком-
плексов с переносом зарядов и является одной из 
причин катастрофического старения органических 
солнечных батарей на их основе. 

Одним из основных недостатков фотодетек-
торов на основе фталоцианиновых комплексов яв-
ляется низкая подвижность носителей заряда. Под-
вижность увеличивается на несколько порядков, 
если использовать колончатые жидкокристалличе-
ские фазы [33]. О допировании жидкокристалли- 
ческих колончатых фаз инертным полимером бу-
дет сообщено в последующих работах. 

В заключение нами показано, что достаточно 
большие количества инертного полимера, распре-
деленные в сравнимых по массе компонентах ор-
ганического полупроводника, позволяют суще-
ственно повысить как время его жизни, так и фото-
чувствительность. Такое поведение мы cвязываем 
с влиянием границы раздела инертный поли-
мер/фаза полупроводника на скорость генерации 
свободных электрон-дырочных пар. Вероятно, в 
органических полупроводниках существуют эф-
фективные механизмы разрушения экситонного 
состояния, отличные от общеизвестного механиз-
ма сверхбыстрого перехода электрона на границе 
раздела фаз донора и акцептора [34].  

Следует отметить также, что хотя в настоя-
щее время и не существует универсального метода 
для исследования параметров ловушек [35], тем не 
менее, становится совершенно ясно, что для реше-
ния проблемы быстрой деградации органических 
фотополупроводников требуется более ясное по-
нимание природы ловушек, т. е. понимание их 
конкретного физического устройства на атомно-
молекулярном уровне. 

 
Выводы 

 
1. Разработана методика допирования ZnPc, C70, 

ZnPc-С70 фторопластом-4. 
2. Проведены спектральные исследования оптиче-

ского поглощения и чувствительности органи-
ческих фотодиодов на основе тонких органиче-
ских вакуумно-напыленных пленок из индиви-
дуальных соединений и смесевых комбинаций: 
F4, ZnPc, ZnPc-F4, С70, С70-F4, ZnPc-С70, 
ZnPc-С70-F4, а также ZnPc–С60, ZnPc-С60-F4.  

3. Показано, что внешняя фоточувствительность S 
гетероструктур ZnPc-С70 с фторопластом 
уменьшается в течение 70 суток в 3 раза, в то 
время как без фторопласта более чем в 6 раз. 
Фоточувствительность S деградированных об-
разцов ZnPc-С70-F4 может быть восстановлена 
путем воздействия постоянным электрическим 
напряжением определенной полярности.  

4. Добавление фторопласта в гетероструктуру 
ZnPc-С70 приводит как к существенному уве-
личению внешней и внутренней чувствительно-
сти (> 100 %), так и к уменьшению скорости де-
градации органических фотодиодов. 
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