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Cоединения на основе двух (11-оксоантра[1,2-b]тиофен-6-илиден)малононитрильных фрагментов,
связанных через флуореновый или фенильный π-линкер, были исследованы в качестве потенци-
альных заменителей фуллереновых акцепторов в активном слое в органической фотовольтаике. Об-
наружено влияние линкера на оптические и морфологические свойства композитов сопряженных
полимеров и синтезированных соединений, а также на фовольтаические параметры ячейки. Полу-
чены коэффициенты фотоэлектрического преобразования энергии (КФП) 0.047 и 0.028% соответ-
ственно для соединений с флуореновым и фенильным линкером.
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Органические солнечные элементы (ОСЭ) яв-
ляются перспективной альтернативой кремниевых
аналогов ввиду возможности химической модифи-
кации структуры молекул, являющихся компонен-
тами активного слоя, что позволяет настраивать их
оптические и электрические свойства [1]. Устрой-
ства на основе органических соединений имеют
ряд привлекательных особенностей: низкий вес,
гибкость, возможность крупномасштабного про-
изводства по рулонной технологии [2–5]. Актив-
ный слой в виде объемного гетероперехода в ОСЭ
обычно состоит из донорного полимера и малой
акцепторной молекулы [6, 7].

В высокоэффективных ячейках в качестве ак-
цептора электрона в основном использовались
производные фуллеренов (метиловый эфир [6,
6]-фенил-С61-масляной кислоты, PC60BM, ме-
тиловый эфир [6, 6]-фенил-С71-масляной кисло-
ты, PC70BM). Однако все большее внимание на-
чинают привлекать нефуллереновые малые ак-
цепторы из-за возможности регулировать уровни
граничных орбиталей и оптические свойства, а
также хорошей смешиваемости с донорными по-

лимерами [8, 9]. Замена известных полупровод-
ников на новые более совершенные материалы
является одним из самых бурно развивающихся
направлений в борьбе за КФП устройств [10, 11].
Ярким примером является появление новых ак-
цепторных молекул, которые успешно использу-
ются вместо производных фуллерена [12, 13]. На-
пример, устройства на основе акцепторных со-
пряженных малых молекул, сочетающих
тиеноаценоподобное ядро с терминальными
сильными электронодефицитными дицианоме-
тиленовыми группами демонстрируют наиболее
высокие КФП (13–15%) [14–16].

Одним из классов нефуллереновых акцепто-
ров являются молекулы на основе конденсиро-
ванных тиофенов. Недавно мы синтезировали
новые акцепторные молекулы (АТ) 1,2, в которых
антра[1,2-b]тиофеновые структурные фрагменты,
активированные карбонильными и дицианоме-
тиленовыми группами, связаны в одну сопряжен-
ную π-систему через ареновые мостики (схема 1)
[17]. В настоящей работе исследовалась примени-
мость этих соединений в качестве акцепторов
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электронов в активном слое ОСЭ. В качестве до-
нора электрона при этом использовали модель-
ный донорный полимер поли(3-гексилтиофен-
2,5-диил) (P3HT, рис. 1), обладающего высокой
дырочной проводимостью, из-за образования ла-
мелярной упаковки с достаточно широким спек-
тром поглощения [18].

Для повышения напряжения холостого хода,
тока короткого замыкания и стабильности к воз-
действию кислорода воздуха мы использовали по-
лимер поли[[9-1(октилнонил)-9Н-карбазол-2,7-
диил-2,1,3-бензотиазол-4,7-диил-2,5-тиофендиил]
(PCDTBT, рис. 1) из-за низко лежащей верхней
занятой молекулярной орбитали [19–21]. Ис-
пользуя низкотемпературный эвтектический
сплав Филда (т. пл. 62°С, 32.5% Bi, 51% In, 16.5%
Sn) как замену традиционного алюминиевого
электрода, мы упростили рутинную работу по из-
готовлению катода по методике безвакуумного

нанесения. Также, применяя данный сплав мож-
но достаточно легко масштабировать производ-
ство ОСЭ [22, 23]. В данной работе методика
безвакуумного нанесения электродов использо-
валась совместно с нефуллереновыми акцептора-
ми при создании ОСЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стеклянные подложки с паттернированным ок-
сидом In–Sn (ITO) с сопротивлением 20 Ом/u
(S101), поли(3,4-этилендиокситиофен)полисти-
ролсульфат PEDOT : PSS (Al 4083), полифлуорен
PFN (M222), PCDTBT (M1311) и электрические
соединительные ножки (E242) были приобрете-
ны в Ossila Ltd. PC60BM получен из Solenne b. v.
АТ были синтезированы нами ранее [17]. Все рас-
творители были приобретены в Sigma-Aldrich и
перегнаны перед использованием. Металлы (Bi,

Рис. 1. Использованные в данной работе компоненты ОСЭ.
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In, Sn) для низкотемпературного сплава Филда
(FM) [23] были приобретены в Rotometals.

Для изготовления ОСЭ стеклянные подложки с
ITO были очищены раствором поверхностно-ак-
тивного вещества и дистиллированной водой, после
чего последовательно обработаны в ультразвуковой
ванне (33 кГц, 10 мин, 40°С) дистиллированной во-
дой, ацетоном и спиртом. Далее подложки были вы-
сушены чистым воздухом и помещены в емкость для
обработки УФ-облучением и озоном. Суспензию
PEDOT : PSS фильтровали через гидрофильный
фильтр из политетрафторэтилена (ПТФЭ) с разме-
ром пор 0.45 μм, затем наносили методом центрифу-
гирования на воздухе на подложки с ITO
(5000 об./мин, 20 с), после чего отжигали в атмосфе-
ре аргона при 120°С в течение 10 мин.

Растворы для приготовления активного слоя
(донор:акцептор 1 : 1 по массе) в хлорбензоле
(суммарная концентрация растворов PC-
DTBT/PC60BM, P3HT/PC60BM, P3HT/AT рав-
на 15 мг/мл, а PCDTBT/АТ – 7.5 мг/мл) переме-
шивались на магнитной мешалке в течение 1 ч
при 60°С. После охлаждения до комнатной тем-
пературы растворы фильтровали через гидрофоб-
ный ПТФЭ-фильтр с размером пор 0.45 мкм, на-
носили методом центрифугирования на воздухе
на слой PEDOT:PSS (1000 об./мин, 60 с) и отжи-
гали при 120°С в атмосфере аргона в течение
10 мин. Для нанесения электрон-проводящего
слоя 1 мг PFN был растворен в 7 мл метанола с до-
бавкой 20 мкл уксусной кислоты. Полученный
раствор был перемешан на магнитной мешалке в
течение 30 мин. После этого раствор PFN был на-
несен методом центрифугирования на активный
слой (3500 об./мин, 50 с). Для изготовления элек-
трода FM был нагрет в тигле до 100°С, после этого
шпателем отбиралась капля расплава и наноси-
лась поверх PFN на воздухе, ширина электрода
составляла 3 мм (ширина ITO 1.5 мм). Для полу-
чения заданной ширины использовался скотч
(“Tape mask”). Толщина электрода находилась в
пределах 0.5–1 мм.

Для характеризации устройств использовался
светодиод CREE XM-L U3 с цветовой температу-
рой 5000 K, интенсивность света была откалибро-
вана по стандартному кремниевому фотоэлемен-
ту (100 мВт/см2). Вольтамперные характеристики
были записаны с помощью потенциостата P-20X
(Electrochemical Instruments, Russia) в атмосфере
аргона. Спектры поглощения пленок чистых АТ
их композитов с P3HT и PCDTBT были получены
на спектрофотометре Agilent 8453 (Agilent Tech-
nologies). Морфология и толщина пленок были
проанализированы с использованием атомно-си-
лового микроскопа АСМ (NT-MDT, Russia) в по-
луконтактном режиме.

Исследование кристаллической структуры 1
было проведено при температуре 150 K с исполь-

зованием монокристального дифрактометра
Bruker DUO (MoKα-рентгеновская трубка с графи-
товым монохроматором, APEX II CCD-детектор).
Температура образца контролировалась при помо-
щи потокового криостата Oxford Cryosystems Cobra.
Рентгенографическое исследование тонких пленок
было проведено с использованием порошкового
дифрактометра Shimadzu XRD-7000 (Схема Брэг-
га–Брентано с вертикальным θ–θ-гониометром,
рентгеновская трубка с медным анодом и никеле-
вым β-фильтром, HPC-детектор OneSight).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Молекулы, использованные в этой работе, бы-

ли синтезированы нами ранее (рис. 1) [17]. Были
изготовлены фотовольтаические ячейки в тради-
ционной архитектуре стекло/ITO/PEDOT : PSS/
активный слой/PFN/FM, где PEDOT : PSS и
PFN использовались в качестве дырочно-прово-
дящего и электрон-проводящего слоев соответ-
ственно. Измерены вольт-амперные характери-
стики ОСЭ, в которых активный слой состоял из
композитов PCDTBT/АТ, а для контрольных
ячеек был выбран PCDTBT/PC60BM (рис. 2).
Полученные значения напряжения открытой це-
пи Voc, тока короткого замыкания Jsc, фактора за-
полнения FF и КФП представлены в табл. 1. Для
лучшего устройства на основе PCDTBT/PC60BM
Voc = 960 мВ, Jsc = 6.66 мА/см2, FF = 31.3%,
КФП = 2.00%.

Мы предполагаем, что относительно низкое
значение FF можно объяснить частичным окис-
лением металлического электрода или деградаци-
ей PEDOT : PSS под действием атмосферного
кислорода, вследствие чего затруднена инжекция
зарядов в активный слой [24]. Известно, что тон-
кий оксидный слой на границе органического
слоя и алюминиевого электрода может улучшить
фотовольтаические параметры, однако, если ве-
личина этого слоя достаточно велика, то часто на-
блюдается резкое понижение фактора заполне-
ния, причем вид вольтамперной кривой имеет S-
образный изгиб [25]. В нашем случае при нанесе-
нии в воздушной среде также возможно окисле-
ние электрода. Высокое значение напряжения
открытой цепи связано с наличием слоя PFN, ис-
пользуемого в качестве электрон-проводящего
слоя. Известно, что образование дипольного слоя
между активным слоем и электродом приводит к
увеличению внутреннего напряжения [26].

Для лучших устройств на основе 1 и 2 мы полу-
чили Voc: 0.853 В и 0.761 В, Jsc: 0.307 мА/см2 и
: 0.201 мА/см2, FF: 18.1 и 18.6% и КФП: 0.047 и
0.028% соответственно (табл. 1). Для данных ком-
позитов наблюдается резкое понижение Jsc и FF
по сравнению с ячейками с фуллереновыми ак-
цепторами. Для сравнения мы изготовили
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устройства в тех же условиях на основе донорного
полимера P3HT (рис. 3).

Для лучшего ОСЭ на основе P3HT/PC60BM
мы получили Voc = 0.444 В, Jsc = 5.81 мА/см2, FF =
= 43.8% и КФП = 1.13%. Для наиболее произво-
дительных ОСЭ на основе P3HT/АТ Voc: 65.1 мВ и
11.7 мВ, Jsc: 0.129 и 0.026 мА/см2, FF: 10.9 и 20.1% и
КФП: 0.001 и <0.001% для 1 и 2 соответственно,
что значительно ниже, чем для P3HT/PC60BM.
Для понимания различия в фотовольтаических
параметрах в данных ОСЭ были зарегистрирова-
ны спектры оптического поглощения и получены

изображения поверхности с атомно-силового
микроскопа.

Спектры поглощения композитов (рис. 4) яв-
ляются суперпозицией спектров поглощения по-
лимеров и АТ, образование новых полос погло-
щения не наблюдается. Причем, в случае PC-
DTBT/АТ спектр поглощения более широкий,
чем в P3HT/АТ, и имеется дополнительная поло-
са поглощения в области 405 нм (соответствую-
щая поглощению PCDTBT), что должно положи-
тельно сказаться на генерации зарядов в толще
пленке активного слоя. Также наблюдается бато-
хромный сдвиг на 28 нм максимума поглощения

Рис. 2. J–V-характеристики измеренных фотовольтаических ячеек на основе PCDTBT. В качестве акцептора исполь-
зовались: а – PC60BM; б – 1 и 2;  j – плотность тока, H – напряжение.
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Таблица 1. Фотовольтаические параметры для солнечных ячеек на основе PCDTBT с PC60BM, 1 и 2

Устройство Voc, В Jsc, мА/см2 FF, % КФП, %

PCDTBT/PCBM 0.96 ± 0.01 6.20 ± 0.40 30.7 ± 0.6 1.86 ± 0.14
PCDTBT/1 0.80 ± 0.06 0.24 ± 0.06 19.4 ± 0.8 0.036 ± 0.007
PCDTBT/2 0.763 ± 0.008 0.10 ± 0.06 16 ± 2 0.028 ± 0.007

Рис. 3. J–V-характеристики измеренных фотовольтаических ячеек на основе P3HT. В качестве акцепторов использо-
вались: а – PC60BM; б – 1 и 2.
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Рис. 4. Спектры оптического поглощения тонких пленок, полученных из хлорбензола: вверху – чистого AT 1 (1),
P3HT/1, отожженная при 120°С (2), PCDTBT/1, отожженная при 120°С (3). Внизу – чистого AT 2 (1), P3HT/2, ото-
жженная при 120°С (2), PCDTBT/2, отожженная при 120°С (3).
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пленки чистого АТ 1 с флуореновым π-линкером
относительно соединения 2 с фенильным π-лике-
ром, что может быть связано с более эффектив-
ным внутримолекулярным π-сопряжением моле-
кул, а также межмолекулярным взаимодействи-
ем. Коэффициенты экстинкции 1 и 2 в пленке
равны 1.1 × 105 см–1 (λ = 361 нм), 5.8 × 104 см–1

(λ = 532 нм) и 7.5 × 104 см–1 (λ = 334 нм), 3.9 ×
× 104 см–1 (λ = 445 нм) соответственно. Толщины
полученных пленок PCDTBT/АТ равны 20–22,
18–20 и 38–40 нм соответственно для 1, 2 и
PC60BM. Для всех композитов с P3HT толщина
составила порядка 40 нм. Малая толщина пленок
с АТ обусловлена невозможностью приготовить
концентрированные растворы из-за их низкой
растворимости в органических растворителях.

Поверхность пленок 1 и 2 является очень ров-
ной, без наличия нанокристаллических структур,
с шероховатостью (RMS) 0.19 и 0.55 нм соответ-
ственно. В смеси с P3HT наблюдается образова-
ние кристаллических структур с размером поряд-
ка ∼40 нм и ∼150 нм и более (рис. 5д, 5е). После
термического отжига размер этих структур увели-
чивается примерно на 20 нм в обоих случаях (рис.
5и, 5к). Наблюдается довольно сильное разделе-
ние фаз в смеси с P3HT, и мы предполагаем, что
это может быть связано с большим различием в
полярности донора и акцепторов. При смешении
АТ с PCDTBT (рис. 5в, 5ж, 5з) каких-либо види-
мых различий в морфологии не наблюдается и
RMS = 0.47, 0.34 и 0.37 нм для PC60BM, 1 и 2 со-
ответственно. После отжига (рис. 5г, 5л, 5м) на-
чинает слабо проявляться структура поверхности,
появляются кристаллические домены очень ма-
лых размеров, при этом шероховатость практиче-
ски не меняется.

Кристаллы 1 выглядят как небольшие пла-
стинки веретенообразной формы (50 × 10 мкм),
нам удалось получить структурную модель при-
емлемого качества c R1 = 8.67% (рис. 6а, атомы во-
дорода не показаны). 1 кристаллизуется в три-
клинной сингонии (P-1, a = 8.207(1) Å, b =
= 15.454(2) Å, c = 21.374(3) Å, α = 73.545(4)°, β =
= 85.195(4)°, γ = 81.134(4)°, V = 2566.5(6) Å3).
Структура была задепонирована в Кембриджский
кристаллографический дата-центр (CCDC) под
номером 1963992. Дифрактограммы тонких пле-
нок показаны на рис. 6б–6е. На дифрактограммах
P3HT (рис. 6б) и P3HT/1 (рис. 6д) наблюдается
одиночный дифракционный пик с d = 16.52 Å,
принадлежащий P3HT. На остальных трех ди-
фрактограммах дифракционные пики не наблю-
даются, что указывает на то, что в тонких пленках 1
имеет аморфную структуру.

Ранее нами были зарегистрированы диссоциа-
ция экситонов и разделение зарядов в композитах
P3HT/AT методами тушения люминесценции и
свето-индуцированной ЭПР-спектроскопии [17].
Из этих данных можно сделать вывод о достаточ-
но большой эффективности свето-индуцирован-
ного разделения зарядов в композитах исследуе-
мых АТ и сопряженных полимеров. Низкие зна-
чения тока короткого замыкания и фактора
заполнения в случае композита с P3HT могут
быть связаны с достаточно большим размером
фаз. В случае композитов с PCDTBT наблюдается
увеличение значений Jsc и FF по сравнению с
ОСЭ с P3HT. Это может быть связано с наличием
однородной, достаточно гладкой поверхности с ма-
лым размером разделенных фаз, что благоприятно
сказывается на всех фотовольтаических парамет-
рах. Вероятно, основной причиной ухудшения фо-
товольтаических параметров ячеек с PCDTBT/AT
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является низкая электронная подвижность в фазе
АТ, что объясняет низкий ток короткого замыка-
ния относительно фуллереновых ОСЭ. Фактор
заполнения резко понижается из-за преоблада-
ния процесса рекомбинации зарядов над их гене-
рацией также из-за низкой электронной подвиж-
ности в фазе АТ, ввиду чего наблюдается несба-
лансированный транспорт зарядов к электродам
[27, 28]. Дополнительным фактором понижения
подвижности электронов может быть аморфная
структура АТ в пленках.

Подвижность электронов можно существенно
увеличить путем добавления небольшого количе-
ства углеродных нанотрубок (УНТ) в композит
[29]. Поэтому антратиофены перспективны в ка-
честве акцепторной фазы в тернарных компози-
тах полимер/АТ/УНТ. Исследование влияния до-
бавки УНТ на эффективность фотовольтаическо-
го преобразования в тернарных композитах
донор/акцептор/УНТ ведутся нами в настоящее
время.

Таким образом, соединения на основе антра-
тиофенов являются перспективными материала-
ми для их применения в органической фотоволь-
таике, причем возможно приготовление ОСЭ на
их основе по безвакуумной технологии. Однако
для создания ячеек с высоким КФП необходима
их дальнейшая модификация с целью увеличения
подвижности электронов в фазе акцептора. Пред-
положительно, это может быть достигнуто путем
введения дополнительных тиофеновых звеньев в
молекулу. Такая модификация может способ-
ствовать увеличению степени делокализации
электрона за счет увеличения размера сопряжен-
ной π-системы.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-29-19089). Исследование спектро-
скопических свойств композитов полимер/АТ
выполнено за счет гранта Российского научного
фонда (проект № 17-73-10144).

Рис. 5. Амплитудные АСМ изображения (2 мкм × 2 мкм) поверхности пленок: a) чистого AT 1, б) чистого AT 2, в) PC-
DTBT/PC60BM, г) PCDTBT/PC60BM отожженный, д) P3HT/1, е) P3HT/2, ж) PCDTBT/1, з) PCDTBT/2, и) P3HT/1
отожженный, к) P3HT/2 отожженный, л) PCDTBT/1 отожженный, м) PCDTBT/2 отожженный. Во вставках пред-
ставлены фазовые изображения (б, е, и, к; 2 мкм × 2 мкм).
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д) P3HT/1, е) PCDTBT/1.
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