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В статье исследуются оптико-электронные свойства нового полимера, полиметилбуте-

ниланилина, с различными допирующими и окисляющими агентами. Изучаются флуоресценция 

и фотопроводимость тонких пленок на основе полученных материалов. Особое внимание уде-

ляется изучению спектров поглощения и флуоресценции, а также измерению фотопроводимо-

сти. Фотопроводимость тонких пленок изучалась под действием ультрафиолетового излуче-

ния с длиной волны 350 нм. Были получены образцы фоторезисторов, и были измерены такие 

характеристики, как фоточувствительность и чувствительность. 
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Введение 

В последние годы исследователи уделяют большое внимание изучению флуоресцентных и фотопроводящих 

свойств органических полупроводников. Особый интерес представляют тонкопленочные структуры на основе 

полианилина и его растворимых производных [1–7]. Например, было показано, что фотопроводимость пленок 

полианилина (ПАНИ) варьируется в зависимости от используемых растворителей для формирования пленок 

ПАНИ, а также от типа и концентрации легирующей примеси [8]. Для получения информации о фотопроводи-

мости и поведении локализованных уровней ловушек была измерена зависимость фототока от интенсивности 

освещения композитных пленок PANI-BPS35 в исследуемом температурном диапазоне путем изменения интен-

сивности освещения 100-ваттной галогенной лампы перпендикулярно поверхности пленок. В работе обсужда-

ются флуоресцентные характеристики полианилина, легированного различными концентрациями органических 

кислот, растворимых в ДМФА, с точки зрения тушения флуоресценции [9]. Было отмечено, что спектры излуче-

ния всех растворов полимера являются зеркальными изображениями спектров возбуждения. Когда сопряженный 

полимер фотовозбуждается, электроны из валентной зоны возбуждаются в зону проводимости, а затем мигри-

руют вдоль главной цепи полимера. Было отмечено, что с увеличением концентрации допанта интенсивность 

флуоресценции уменьшалась. Изучались спектры поглощения и фотолюминесценции. Электронный спектр по-

лииндола (MPIn) показал один максимум поглощения при 269 нм, характерный для всего ряда полииндолов. 

Спектры флуоресценции показывают, что пики излучения исследуемого образца сосредоточены вокруг 520 нм. 

Фотопроводимость тонкопленочных образцов полииндола MPIn изучалась путем измерения вольтамперных ха-

рактеристик под ультрафиолетовым излучением с длиной волны 350 нм. 

В данной работе были использованы восемь видов сополимеров из полиметилбутениланилина (П1–П8), ко-

торые характеризуются повышенной растворимостью и функциональностью. Основное внимание при изучении 

оптико-электронных свойств полученных материалов было уделено анализу спектров флуоресценции и измере-

нию фотопроводимости. 

Материалы и методы 

ИК-спектры записывались на приборе IR-Prestige-21 Shimadzu в таблетках KBr. УФ-спектры записывались 

на спектрофотометре Shimadzu 2600 в растворах ДМСО, N-метилпирролидона и CHCl3 при 25 °C в диапазоне 

длин волн от 190 до 900 нм в кварцевой кювете толщиной 1 см. Анализ флуоресцентных спектров проводился 

на флуорофотометре Shimadzu RF-5301 PC в растворе ДМСО при комнатной температуре. Квантовый выход рас-

считывался по формуле (1): 

𝜑𝑓 = 𝜑𝑟𝑒𝑓  ·
𝐴𝑟𝑒𝑓

𝐴𝑓
·

𝐷𝑓

𝐷𝑟𝑒𝑓
·

𝑛2
𝑓

𝑛2
𝑟𝑒𝑓

      (1), 

где φref – относительный квантовый выход триптофана в воде (0.14); Aref и Af – оптические плотности трипто-

фана и исследуемого образца; Dref и Df – измеренные интегральные интенсивности флуоресценции; n – показа-

тель преломления (n = 1.3328 для воды и n = 1.4793 для ДМСО). 
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Стеклянная подложка с проводящим покрытием из оксида индия и олова (ITO) была промыта этаноловым 

раствором и затем высушена в муфельной печи в течение 10 мин при 50 °C. На покрытие ITO были нанесены 

пленки производных ПАНИ методом центрифугирования из раствора в ДМФА (0.1 г/мл). Полученный слой под-

вергался термообработке для удаления остатков растворителя при нагреве до 110 °C в течение 20–25 мин. Верх-

ний алюминиевый электрод был нанесен методом термоиспарения в вакуумной установке. Электрод имел форму 

S-образной дорожки шириной 1 мм (рис. 1). Толщина алюминиевого электрода составляла 500 нм. 

 

Рис. 1.  Структура фоторезистора с пленкой производного полианилина. 

В экспериментах использовались следующие устройства для измерений: источники питания MASTECH 

и DC POWER SUPPLY HY3005D-2, универсальный вольтметр B7-21 в качестве амперметра, мультиметр 

APPA107N для измерения температуры, цифровой термометр-гигрометр RST Q317. Толщина тонких полимер-

ных пленок контролировалась анализом изображений, полученных с помощью атомно-силового микроскопа 

«Nanoscan 3D». 

Результаты и обсуждение 

Фотолюминесценция исследуемых образцов. 

Используя спектр возбуждения флуоресценции, мы определили наиболее оптимальную длину волны для 

возбуждения образцов. На рис. 2 показан спектр возбуждения флуоресценции, который демонстрирует, что мак-

симальная интенсивность флуоресценции достигается при длине волны возбуждения 300 нм. Для наглядности 

спектры возбуждения и излучения флуоресценции были нормированы. 

 

Рис. 2. Нормализованные спектры возбуждения (красный) и испускания (синий)  

флуоресценции образца П8 в растворе ДМСО (1.25 × 10-3 г/л). 

Флуоресцентные свойства полианилина и его производных уже упоминались ранее. Изучение люминесцент-

ных свойств образцов, синтезированных в различных условиях, показало, что интенсивность люминесценции ва-

рьируется в зависимости от условий синтеза, что также было ранее обнаружено для поли[2-(2-хлоро-1-метилбут-

2-ен-1-ил)анилина] [10]. Исследования показали, что различия в свойствах образцов могут быть связаны с уров-

нем протонирования, так как доступность атома азота и константа диссоциации кислоты влияют на процесс ле-

гирования. Среди всех изученных образцов максимальный квантовый выход люминесценции был обнаружен 

у образца, который был получен в азотной кислоте с самой низкой константой диссоциации среди использован-
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ных кислот. Кроме того, изменение условий синтеза показало, что использование FeCl3 в качестве окислителя приво-

дило к большей интенсивности люминесценции, а максимальная величина наблюдалась у образца, полученного 

в HNO3. 

Квантовые выходы исследованных образцов были рассчитаны по отношению к триптофану. Наибольшие 

квантовые выходы показали образцы П1 и П5.  

Фотоэлектрические элементы были созданы с использованием стеклянных подложек с готовой пленкой ок-

сида индия и олова (ITO). Пленка производных полианилина наносилась на ITO методом центрифугирования. 

Скорость вращения составляла 800 об/мин, время вращения – 1 мин. После этого образцы подвергались нагреву 

в печи при 70 °C в течение 20 мин. Верхняя алюминиевая контактная пленка наносилась методом вакуумного 

термического напыления. Структура фоторезистора была показана ранее на рис. 1. 

В этой работе использовались следующие устройства: центрифуга CM-6M, печь SNOL, мультиметр GDM 8245, 

блок питания постоянного тока HY3005D-3 и источник ультрафиолетового излучения Hamamatsu LC8. 

Энергия квантов УФ-излучения составляет 3.4 эВ, что сопоставимо с шириной запрещенной зоны наших 

соединений и должно приводить к образованию электронно-дырочных пар, а следовательно, к появлению фото-

тока. В случае квадратичной межзонной рекомбинации стационарная концентрация фотогенерированных носи-

телей, как и фотопроводимость и фототок, имеют зависимость от интенсивности светового потока P по корню 

квадратному. Действительно, было обнаружено, что такая зависимость наблюдалась экспериментально (рис. 3). 

 

Рис. 3. Зависимость тока от мощности излучения. 

Такие параметры, как фоточувствительность (P) и чувствительность (R), определяются ниже. Значение P 

определяется как отношение фототока к темновому току: 

P =  Iph / Idark  =  (Iillum  −  Idark) / Idark     (2), 

где Iph – фототок, Iillum – ток канала под воздействием освещения, а Idark – ток стока в темноте. 

R определяется как отношение между сгенерированным фототоком и падающей оптической мощностью 

(Popt), следовательно, чувствительность R можно рассчитать как: 

R =  IphPopt  =  (Iillum  −  Idark) / aEopt     (3), 

где Eopt – плотность мощности падающего излучения, а a – площадь, доступная для падающего излучения. 

В расчетах учитывалось, что площадь устройства, освещаемого светом, не превышала 0.12 см². 

Таким образом, на основе характеристик источника УФ-излучения, который обеспечивал плотность мощно-

сти падающего излучения около 3 Вт·см⁻², общая плотность излучения на фоторезисторе составляла около 0.36 Вт. 

Значения фоточувствительности (P) и чувствительности (R) для исследованных образцов представлены на рис. 4. 

Полученные значения чувствительности превышают аналогичные данные, характеризующие фотопроводи-

мость тонких полииндольных пленок [11], что свидетельствует о перспективности практического использования 

исследованных в данной статье материалов. 

Далее были измерены изменения фотопроводимости при подаче последовательности прямоугольных свето-

вых импульсов длительностью 5 или 10 сек. Результаты показаны на рис. 5. Видно, что время нарастания и спада 

фототокового импульса не превышает 1 сек. Как видно из графиков, значения тока через фоторезисторы превы-

шают 1 мкА во время действия светового импульса; только для одного вещества, под номером П1, фототок был 
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меньше 0.4 мкА. Образцы с номерами П2, П5, П7 и П8 отличаются изменением тока после облучения четырьмя 

импульсами на 15–20%, что указывает на их хорошую стабильность. 

 

Рис. 4. Расчетные значения фоточувствительности и чувствительности образцов. 

 

 

Рис. 5. Зависимость тока от времени облучения при напряжении 10 В  

и расстоянии 10 мм от выхода излучения оптоволоконного кабеля до образца. 

Анализ представленных графиков показывает, что образец П2 демонстрирует самые стабильные характери-

стики, хотя уровень верхнего сигнала все же снижается на 20%, но не падает до нуля. Наименьшие сигналы ха-

рактерны для образца П1. Образец П8 лучше всего отслеживает световые импульсы, при этом фронты нарастания 

и спада для этого образца являются самыми короткими и занимают менее 1 сек. Наихудшие результаты по отсле-

живанию световых импульсов показал образец П4. 

Исследуемые в данной статье материалы могут использоваться в качестве фоточувствительного слоя при 

разработке новых фототранзисторов на основе спиропирана, и они могут оказаться более эффективными благо-

даря своей высокой чувствительности по сравнению с фототранзисторами на основе фуллерена C60 и спиропи-

рана. В этом отношении на основе изученных тонких пленок нового полимера полиметилбутениланилина могут 

быть созданы более надежные оптические ячейки памяти. 

Заключение 

Результаты данного исследования представляют практический интерес для разработки оптопар и фотоде-

текторов на основе полиметилбутениланилина. Чувствительность фотоэлементных структур достигает значений 
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8 330 мкА∙Вт⁻¹, а фоточувствительность – 3 000. Одно из преимуществ этих устройств – это то, что технология 

их производства совместима с современными методами печатной органической электроники. Важно, что изме-

рения проводились в нормальных условиях, что обеспечивает стабильность и точность результатов. Эти струк-

туры могут быть очень перспективными при использовании в системах сигнализации и в оптических ячейках 

памяти. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания (код научной темы FZWU-2023-0002). 
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