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В ранее синтезированных соединениях на основе индоло[3,2-b]карбазола исследованы фотофизи-
ческие свойства, определены подвижность носителей заряда в режиме тока, ограниченного про-
странственным зарядом, уровни энергии высшей занятой и низшей свободной молекулярных ор-
биталей. Показана применимость производных индоло[3,2-b]карбазола в качестве дырочного
транспортного слоя в органических светоизлучающих диодах.
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Донорная π-система индоло[3,2-b]карбазола в
последние годы активно используется как строи-
тельный блок для новых органических соедине-
ний, синтез которых направлен на создание
функциональных материалов для органической
электроники. В настоящее время, значительное
количество публикаций материаловедческой на-
правленности в журналах, посвящены исследова-
нию физико-химических свойств материалов на
основе индоло[3,2-b]карбазола. Было показано
применение производных индоло[3,2-b]карбазо-
ла в качестве фото- и электроактивных материа-
лов различных электронных устройств [1–3].

В частности, системы на основе индоло[3,2-
b]карбазола, содержащие различные (гетеро)аро-
матические заместители, были использованы в
качестве транспортных и светоизлучающих слоев
в органических светоизлучающих диодах (ОСИД)
[4–7], органических полевых транзисторов [8–
10], красителей для сенсибилизирующих солнеч-
ных батарей [11, 12]. Широкому использованию

производных индоло[3,2-b]карбазола в ОСИД
способствует высокая подвижность носителей за-
ряда, а также расположение уровней высшей за-
нятой и низшей свободной молекулярной орби-
тали за счет расширенной π-системы в некотором
интервале, определяемом граничащими с ним
слоями дырочного инжекционного слоя и/или
эмиттера [13].

Проведенные нами ранее исследования фото-
физических и зарядо-транспортных свойств про-
изводных индоло[3,2-b]карбазола показали пер-
спективность работ по поиску новых функцио-
нальных материалов в данном классе соединений
[14–16].

В данной работе для ранее синтезированных
соединений на основе индоло[3,2-b]карбазола
[17, 18], были изучены фотофизические свойства,
подвижность носителей заряда, а также их приме-
нение в качестве дырочного транспортного слоя в
органическом светоизлучающем диоде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры электронного поглощения растворов

регистрировали на двухлучевом спектрофотомет-
ре Shimadzu UV-2600 в стандартных кварцевых

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.
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кюветах с длиной оптического пути 1 см, в интер-
вале 200–600 нм. Для тонких пленок в видимой
области спектра использовали двухлучевой спек-
трофотометр Shimadzu UV-3101PC. Спектры фо-
толюминесценции регистрировали на спектро-
флуориметре FS5 Edinburgh Instruments. Абсо-
лютный квантовый выход измеряли с помощью
интегрирующей сферы SC-30. Время жизни флу-
оресценции было измерено с помощью опции
TCSPC спектрофлуориметра FS5 Edinburgh In-
struments с использованием пикосекундных им-
пульсных диодных лазеров EPL-375, EPL-450 с
максимумом возбуждения 375 и 450 нм соответ-
ственно. Функция отклика прибора была зареги-
стрирована в описанных условиях c диффузором
из SiO2. Данные временного затухания были про-
анализированы с помощью программного пакета
Fluoracle.

Определение энергии уровня высшей занятой
молекулярной орбитали (ВЗМО) осуществляли
методом ультрафиолетовой фотоэлектронной
спектроскопии (УФЭС) на спектрометре Axis Ul-
tra DLD (Kratos Analytical, UK).

Рентгенограммы тонких пленок были получе-
ны на дифрактометре EMPYREAN (PANalytical
B.V.) на воздухе при комнатной температуре (из-
лучение CuKα) в интервале углов 3° ≤ 2  ≤ 15°.

Подвижность носителей заряда была исследо-
вана в образцах диодной структуры без слоя изо-
лятора в режиме тока, ограниченного простран-
ственным зарядом (ТОПЗ). Расчет подвижности
производили по модели инжекционных токов,
ограниченных пространственным зарядом, в слу-
чае транспорта заряда в условии моноэнергети-
ческих ловушек. В рамках модели, когда ловуш-
ки заполнены, вольт-амперная характеристика
описывается “безловушечным” квадратичным
законом:

(1)

где μ – эффективная подвижность инжектиро-
ванных носителей заряда, d – толщина исследуе-
мого слоя, ε – диэлектрическая постоянная мате-
риала (принимали равную 3), ε0 – электрическая
постоянная.

Спектры электролюминесценции изготов-
ленных органических светоизлучающих диодов
(ОСИД) регистрировали при помощи оптово-
локонного спектрофлуориметра Avantes 2048.
Вольт-амперные и яркостные характеристики
ОСИД измеряли с использованием универсаль-
ного источника/измерителя Keithley 2601
SourceMeter, пикоамперметра Keithley 6485 и
люксметра-яркомера ТКА-04/3. Изготовление
образцов ОСИД, а также измерения их спек-
тральных и оптоэлектронных характеристик
проводили при комнатной температуре в атмо-

Θ

= εε μ
2

ТОПЗ 0 3  ,UJ
d

сфере аргона при содержании кислорода и воды
не больше 10 ppm. Толщины слоев измеряли
при помощи интерференционного микроскопа
МИИ-4М.

При изготовлении образцов органических
светоизлучающих диодов на тщательно очищен-
ную в ультразвуковой ванне и обработанную
кислородной плазмой стеклянную пластинку,
покрытую слоем ITO (смешанный оксид индия-
олова) был нанесен методом центрифугирова-
ния подложки с угловой скоростью 2000 об/мин
дырочный инжекционный слой водный раствор
PEDOT : PSS (поли(3,4-этилендиокситиофен) : по-
листиролсульфонат) с концентрацией 25 г/л. Ды-
рочный транспортный слой на основе индивиду-
альных соединений 3 и 6, а также полимера p-
TPD (поли(N,N'-бис-4-бутилфенил-N,N'-бисфе-
нил)бензидин), обладающего высокой дырочной
подвижностью (как образец сравнения) был на-
несен из хлорбензола с концентрацией 10 и 20 г/л
соответственно, при угловой скорости 2000 об/мин
сверху слоя PEDOT : PSS. После процесса сушки
в течение 1 ч при температуре 80°С наносился
светоизлучающий слой Super Yellow (SY, PDY-
132, поли(пара-фениленвинилен), Merck), из рас-
творителя, не разрушающего предыдущий слой -
п-ксилола с концентрацией 4 г/л при угловой
скорости 1500 об/мин. Затем производилась суш-
ка в течение 2 ч при температуре 80°С. Заключи-
тельной стадией формирования ОСИД было на-
несение слоя инжекции электронов LiF (фторид
лития) и катода Al (алюминий) при помощи тер-
мического вакуумного испарения при остаточ-
ном давлении не выше 5 × 10–6 мбар в вакуумной
установке MB Evap (CreаPhys, Германия), встро-
енной в систему перчаточных боксов (MBraun,
Германия) с инертной атмосферой аргона. Уста-
новка оснащена системой контроля толщины и
скорости наносимых слоев (максимальный ваку-
ум ~2 × 10–6 мбар, разрешение по скорости напы-
ления – 0.05 Å/с).

Образцы ОСИД представляли собой следую-
щую структуру (в скобках указана толщина слоя):
ITO/PEDOT: PSS(35 нм)/ДТС(25–30 нм)/SY(75–
80 нм)/LiF(1 нм)/Al(80 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Изучаемые соединения были получены ранее
[17, 18]. Синтез соединения 3 основан на реакции
нуклеофильного замещения гетероциклических
уходящих групп в 1,2,4,5-тетразиновом цикле под
действием аминопроизводного индоло[3,2-
b]карбазола [17].
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Исходя из легкодоступного 2,8-диацетилзаме-
щенного индоло[3,2-b]карбазола, с применением
комбинаций реакций, а именно формилирования
по Вильсмейеру–Хааку и реакции замыкания

кольца по Фиссельману, которые успешно ис-
пользовались для образования тиофеновых зве-
ньев в архитектуре целевой структуры индоло[3,2-
b]карбазола, было получено соединение 6 [18].
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Спектры поглощения, возбуждения и испус-
кания соединения 6 в растворе CHCl3, записан-
ные при комнатной температуре, представлены
на рис. 1a и 1б соответственно. Основное элек-
тронное поглощение происходит при 380–500 нм,
что, скорее всего, может быть отнесено к внутри-
молекулярному πD–π*A-переносу электрона с
донорного фрагмента индоло[3,2-b]карбазола на
акцепторную часть [19]. А вторая полоса погло-
щения с максимумом 364 нм, мы полагаем отно-
сится к π–π*-переходам ароматических систем.
Рассчитанные молярные коэффициенты экс-
тинкции ε при 364 и 418 нм, приведены в табл. 1.
Максимум испускания для соединения 6 нахо-
дится при 525 нм. При этом соединение 3 не обла-
дает флуоресценцией, что может быть связано с
безызлучательным переносом энергии электронно-
го возбуждения с донорной части индоло[3,2-b]кар-
базола на акцепторную часть 1,2,4,5-тетразина.

Электронный спектр поглощения тонкой
пленки представлен на рис. 2. На спектре наблю-

дается батохромный сдвиг максимума поглоще-
ния на 10 нм по сравнению со спектром в раство-
ре. По длинноволновому краю полосы поглоще-
ния оценили оптическую ширину запрещенной
зоны Eg (табл. 1).

Значения уровней энергии высшей занятой
молекулярной орбитали были определены из
спектра (рис. 3), полученного с помощью ультра-
фиолетовой фотоэлектронной спектроскопии
(УФЭС). Энергию уровня ВЗМО (EHOMO) рассчи-
тывали согласно [20]:

(2)

где ESEK – энергия отсечки (или края эмиссии)
вторичных электронов, EV – энергия края валент-
ной зоны.

Как видно из рис. 4, рефлексы рентгеновской
дифракции в тонкой пленке соединения 6 отсут-
ствуют, что указывает на аморфное состояние по-

= +HOMO SEK V21.21 – ,E E E

Рис. 1. Спектр поглощения (а), спектры возбуждения и испускания (б) раствора соединения 6 в CHCl3.

10 000

30 000

50 000

70 000

�,
 л

/(
м

ол
ь 

см
)

300

(а)

350 400
�, нм

450 500 550250

0.2

0

0.4

0.6

0.8

1.0

I,
 о

тн
. е

д.

(б)

�, нм
700600500400300 800

33 333 25 000 20 000 16 666 14 285 12 500
��, см�1�

испускание

возбуждение

Таблица 1. Оптические и электронные характеристики соединений 3 и 6

Обозначения: λ и ε – максимум поглощения и коэффициент экстинкции, измеренные в растворе CHCl3; λвозб и λисп – мак-
симум возбуждения и испускания, измеренные в растворе CHCl3;  – стоксов сдвиг; ΦF – абсолютный квантовый выход;
τ – время жизни люминесценции; λмакс – максимум поглощения в тонкой пленке; Eg – оптическая ширина запрещенной зо-
ны, рассчитана из края поглощения спектра по уравнению Eg = 1240/λ(нм); EHOMO – энергия высшей занятой молекулярной
орбитали (ВЗМО или HOMO), определенная из спектров УФЭС; ELUMO – энергия низшей свободной молекулярной орби-
тали (НСМО или LUMO), равная ELUMO = Eg + EHOMO.

Соеди-
нение

λ, нм/ε, 
л/(моль см)

Фотолюминесценция λмакс, 
нм

Eg, 
эВ

–EHOMO, 
эВ

–ELUMO, 
эВλвозб, нм λисп, нм , см–1 ΦF τ, нс

3 [17] 345/67 200 – – – – – 346 2.76 5.32 2.56

6 418/76 500
364/60 300

418, 364 525 93 458 0.78 1.82 428 2.48 5.27 2.79

Δv

Δv
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лученной пленки после центрифугирования под-
ложки и процесса сушки в течение 1 ч при темпе-
ратуре 80°С.

Для оценки зарядо-транспортных свойств но-
вых соединений были измерены ВАХ образцов
структуры ITO/исследуемый материал/Al. ВАХ
описывается в виде степенной зависимости I ~ Un

(рис. 5). Эффективная подвижность дырок μ была
рассчитана из участка ВАХ, соответствующему
режиму ТОПЗ с n = 2, где выполняется соотноше-
ние (1).

Установлено, что в пленках производных ин-
доло[3,2-b]карбазола подвижность носителей за-
ряда в режиме ТОПЗ имеет значения порядка
10‒5 см2 В–1 с–1. Этот режим тока соответствует
условиям долговременной работы органических
светоизлучающих диодов. Подвижность соедине-
ния 3 немного меньше, чем у соединения 6 (табл. 2).
Мы полагаем, что это связано с тем, что соедине-
ние 6 имеет более длинную систему π-сопряже-
ния за счет своей архитектуры акцептор–π-лин-
кер–донор–π-линкер–акцептор.

На основании данных об уровнях энергии
ВЗМО и НСМО, подвижности носителей заряда,
а также в силу хорошей растворимости в хлорор-
ганических растворителях и способности форми-
ровать тонкие пленки, соединения 3 и 6 были ис-
следованы в составе дырочных транспортных
слоев органических светоизлучающих диодов.
В качестве светоизлучающего слоя был использо-
ван полимер SY (Super Yellow, поли(пара-фени-
ленвинилен) – эффективный электролюминес-
центный материал, излучающий в желто-зеленой
области спектра [21]. На рис. 6 представлена
энергетическая диаграмма компонентов органи-
ческого светоизлучающего диода.

Максимальная яркость образца с дырочным
транспортным слоем на основе соединения 3 со-
ставляла 3070 кд/м2, а световая эффективность
0.96 лм/Вт, что существенно ниже этих показате-
лей для образца сравнения на основе p-TPD
(4.84 лм/Вт, 36300 кд/м2). Это, по-видимому,
связано с тем, что поступление носителей заряда
в светоизлучающий слой происходит не эффек-
тивно. Кроме того, соединение 3 склонно к кри-
сталлизации, возможно тонкая пленка на основе
3 получается не полностью однородной, что при-
водит к неоптимальной морфологии пленки и ка-
честву устройства.

Соединение 6 дает равномерные по толщине,
однородные пленки при поливе из раствора. Ос-
новные электролюминесцентные характеристи-
ки исследованных органических светоизлучаю-
щих диодов представлены в табл. 3 и на рис. 7–9.
На рис. 8 (а) видно, что органический светоизлу-
чающий диод на основе 6 толщиной 25 нм имеет
сходные по величине вольт-амперные и яркостные
характеристики. Следует отметить, что величина

Рис. 2. Спектр поглощения тонкой пленки, получен-
ной методом центрифугирования подложки из рас-
твора в CHCl3.

0.1

0

0.2

0.3

D

400 450 500
�, нм

550 600 650 700350

Рис. 3. УФЭС-спектры тонкой пленки соединения 6.
Край эмиссии вторичных электронов ESEK. На встав-
ке представлен участок спектра, на котором рассчи-
тывали значение EV.
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максимальной эффективности ОСИД (4.53 лм/Вт),
а также максимальная яркость (31200 кд/м2) не-
значительно уступает соответствующей величине
образца сравнения (4.84 лм/Вт, 36300 кд/м2) с ды-
рочным транспортным слоем на основе широко
используемого материала для изготовления высо-
коэффективных ОСИД – p-ТPD.

В результате работы были исследованы опти-
ческие, электронные, зарядо-транспортные ха-
рактеристики соединений на основе индоло[3,2-
b]карбазола. Подвижность дырок в их слоях не

менее 10‒5 см2 В–1 с–1. Характеристики светодиода
с дырочным транспортным слоем на основе со-
единения 6 сравнимы с характеристиками
устройства на основе широко используемого
коммерческого материала поли-TPD. Таким об-
разом, данное производное индоло[3,2-b]карба-
зола перспективно для применения в разработке
органического светоизлучающего диода.

Работа в части наработки соединений и изуче-
ния их фотофизических свойств выполнена при
финансовой поддержке проекта РНФ № 19-13-

Рис. 5. Вольтамперные характеристики а) p-TPD, б) 3, в) 6 в структуре ITO/исследуемый материал (100–120 нм)/Al.
Красные линии приведены для удобства восприятия обработки экспериментальных данных.
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Таблица 2. Подвижность носителей заряда, измерен-
ная методом тока, ограниченного пространственным
зарядом

Материал
Подвижность дырок,

см2 В–1 с–1

p-TPD 5.4 × 10–5

3 3.7 × 10–5

6 4.9 × 10–5

Таблица 3. Основные рабочие характеристики струк-
туры ОСИД: ITO/PEDOT:PSS (35 нм)/ДТС (25–
30 нм)/SY (75–80 нм)/LiF(1 нм)/Al(80 нм)

Образец Uп, В
Макс. 

свет. эфф., 
лм/Вт

Макс. 
яркость, 

кд/м2

λmax ЭЛ, 
нм

Образец срав-
нения (p-TPD)

2.2 4.84 36300 548

3 4.2 0.96 3070 548
6 2.5 4.53 31200 548
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00234, в части исследования подвижности носи-
телей заряда – при поддержке РНФ № 18-13-
00409П, в части изучения электронных свойств
полимеров p-TPD и Super Yellow – выполнена в
рамках государственного задания по теме
№ 122011300052-1 ИФХЭ РАН.

Настоящая работа выполнена с использовани-
ем оборудования Центра коллективного пользо-
вания “Спектроскопия и анализ органических
соединений” (ЦКП САОС).

Авторы выражают благодарность к.ф.-м.н.
К.И. Маслакову за экспериментальные исследо-
вания УФЭС, проведенные с использованием
оборудования ЦКП “Нанохимия и наномате-
риалы” химического факультета МГУ имени
М.В. Ломоносова.

Рис. 6. Энергетическая диаграмма компонентов орга-
нического светоизлучающего диода.
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Рис. 7. (а) Вольтамперная 1, яркостная 2 характеристика устройства сравнения с ДТС p-TPD, (б) зависимость световой
эффективности от напряжения.
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Рис. 9. (а) Вольтамперная 1, яркостная 2 характеристика устройства сравнения с ДТС 6, (б) зависимость световой эф-
фективности от напряжения.
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