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Аннотация 
Целью нашего исследования было изучить свойства органического полупроводника антрадитиофена с 
использованием теоретических и экспериментальных методов. В статье рассматривается влияние растворителей 
на оптические и электрические свойства антрадитиофена. В ходе экспериментов рассчитывались следующие 
оптоэлектронные свойства: ширина запрещённой зоны, график Тауца, прозрачность, электрическая проводимость, 
оптические и диэлектрические свойства. В теоретических расчётах на основе определения энергии молекулярных 
орбиталей HOMO и LUMO рассчитывалась ширина запрещённой зоны. Средняя разность между энергиями HOMO 
и LUMO составила 2.84 эВ для пяти базисных наборов в газовой фазе. Методом Фурье-ИК-спектроскопии 
определялись функциональные группы вещества и области, в которых не происходит поглощение. Для пяти базисных 
наборов эта область наблюдалась в среднем диапазоне длин волн в диапазоне от 1650 см–1 до 3200 см–1. Также 
проводилась УФ-спектроскопия и спектроскопия в видимом диапазоне. Средняя ширина запрещённой зоны 
составила 2.59 эВ. Исследование показало, что в молекулах антрадитиофена наблюдается непрямой разрешённый 
переход.
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1. Введение 
В статье рассматриваются органические по-

лупроводники – материалы, отличающиеся от 
традиционных неорганических полупроводни-
ков более низкой стоимостью и простотой про-
изводства. Органические полупроводники при-
меняются для создания тонкоплёночных транзи-
сторов, светодиодов, солнечных элементов и фо-
торефракционных устройств. Малая молекуляр-
ная масса данных растворимых материалов по-
зволяет получать высококачественные токопро-
водящие тонкие плёнки методом осаждения из 
растворов [1–6]. Органические тонкоплёночные 
транзисторы, полученные на основе пентацена 
или олиготиофена, демонстрируют подвижность 
носителей заряда в диапазоне 0.1–1 см2 В–1 с–1 с 
большими отношениями токов включения/вы-
ключения [1]. Наиболее значимыми характери-
стиками полупроводников в тонкопленочном 
состоянии являются высокая подвижность но-
сителей заряда, низкая проводимость, стабиль-
ность и технологичность [7, 8].

Антрадитиофен (АДТ) показал лучшую ста-
бильность, чем пентацен, а ширина его запре-
щённой зоны примерно на 0.6 эВ меньше. По-
тенциал ионизации антрадитиофена составля-
ет 6.15 эВ, а энергия реорганизации составляет 
0.094 эВ, что соответствует значению энергии 
реорганизации, полученному для пентацена [9–
17]. Небольшая химическая модификация боко-
вых групп как антрадитиофена, так и производ-
ных пентацена приводит к значительным отли-
чиям в молекулярной упаковке, что сказывается 
на электронных и оптических свойствах тонко-
плёночных транзисторов [1]. Монокристалл, мо-
дифицированный H. Katz и др., наиболее часто 
используется в качестве основы как для низко-

молекулярных проводников, так и для полимер-
ных систем [7]. Антрадитиофены используются 
для полевых транзисторов с дырочной подвиж-
ностью порядка 0.1 см2 В–1 с–1 [12, 13]. Однако раз-
ница в подвижности для антиизомеров антради-
тиофена составляет 0.12 см2 В–1 с–1 [8]. Дырочная 
подвижность монокристаллов антрадитиофена 
возрастает при уменьшении температуры в соот-
ветствии со степенным законом (μµT–n) [13, 14].

O. Kwon et al. изучили антрадитиофен и при-
шли к выводу, что его электронная структура, 
межмолекулярные взаимодействия, а также вну-
тримолекулярные колебательные моды схожи с 
таковыми для пентацена [15]. Авторы также про-
демонстрировали, что после первой иони зации 
антра[2, 3-b: 6, 7-b’]дитиофена вертикальный по-
тенциал ионизации составляет около 6.6996 эВ, 
при этом антиизомеры антрадитиофена устойчи-
вее синизомеров примерно на 0.2 ккал/моль. Изо-
гнутые молекулы антрадитиофена имеют зна-
чение энергии уровня HOMO (–4.81 эВ), а значе-
ние энергии LUMO составляет –2.02 эВ. Ширина 
запрещённой зоны составляет 2.79 эВ. Антради-
тиофен демонстрирует высокую окислительную 
устойчивость в органических полевых транзи-
сторах благодаря низким значениям HOMO [16]. 

В некоторых исследованиях описано исполь-
зование доноров и акцепторов антрадитиофе-
на для синтеза соответствующих сополимеров 
с целью изучения их фотоэлектрических харак-
теристик. Антрадитиофен получали ранее опи-
санным способом. Тонкие (10 мкм) плёнки мо-
нокристалла антрадитиофена были выращены 
из паровой фазы в потоке газа [7]. J. Schön et al. 
[15] изучили свойства антрадитиофена и зави-
симость переноса заряда от температуры в сло-
ях р-типа проводимости и пришли к выводу о 
существовании обратной пропорциональной 
зависимости горизонтальной подвижности но-
сителей заряда от температуры. Антрадитио-
фен получали как смесь син- и антиизомеров в 
связи с затруднённостью отрыва изомеров [13]. 

В настоящей работе рассматриваются оп-
тоэлектронные свойства высококачественных 
органических материалов на основе антради-
тиофена, химическое строение которого пред-
ставлено на рис. 1. Также исследуются молеку-
лярная структура, отражательная способность, 
диэлектрическая проницаемость и ширина за-
прещенной зоны.

2. Вычислительные процедуры 
Для теоретических расчётов нами было ис-

пользовано ПО Gaussian 09 [19]. В литературе по 

Рис. 1. Химическое строение антрадитиофена

Рис. 2. Оптимизированный органический полу-
проводник на основе антрадитиофена
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данному вопросу описано использование раз-
личных программ (в зависимости от задачи ис-
следования) для анализа молекулярной струк-
туры и квантово-химических расчётов, опти-
мизированная структура молекулы показана на 
рис. 2. В настоящей работе для определения оп-
тических свойств и структуры молекул мы ис-
пользовали карту распределения электростати-
ческого потенциала, УФ-спектроскопию и спек-
троскопию в видимой области спектра. Сначала 
проводилась оптимизация структуры молекул 
в различных базисных наборах с последующим 
сопоставлением. На основе теории функциона-
ла плотности с использованием различных ба-
зисов рассчитывались энергии HOMO (высшая 
занятая молекулярная орбиталь) и LUMO (низ-
шая незанятая молекулярная орбиталь). Так-
же сопоставлялись результаты теоретических 
и экспериментальных расчётов ширины запре-
щённой зоны. Далее мы сопоставляли результа-
ты УФ-спектроскопии и спектроскопии в види-
мой области, расчёты энергий HOMO и LUMO, 
а также карты распределения электростатиче-
ского потенциала, составленные с использова-
нием метода Хартри–Фока и теории функцио-
нала плотности для различных базисов. В част-
ности, мы использовали базисные наборы Split-
Valence Basis Sets (SVBSs) 6-31G и 6-311G. Кроме 
того, для большей достоверности можно исполь-
зовать поляризационные функции 6-311++ (d,p), 
базис 3-21G, который имеет поляризационные 
функции только для атомов второго периода, и 
базисы LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 
2 double x) для переходных металлов.
2.1.  Теоретический расчёт свойств молекул 
антрадитиофена 

В ходе исследования некоторые свойства мо-
лекулы антрадитиофена были определены по-
средством аппроксимации различных базисов 
с использованием теории функционала плот-
ности и метода Хартри–Фока. 

Способность молекул отдавать или присое-
динять электроны определяется на основе тео-
рии кислот и оснований Льюиса. HOMO указы-
вает на существование молекул с высокой спо-
собностью отдавать электроны, а LUMO указыва-
ет на способность присоединять электроны [20]. 

Энергия ионизации рассчитывается на осно-
ве энергии HOMO. Так, для отрыва электронов 
химического соединения в газовой фазе или в 
изолированном состоянии требуется энергия. 
Теоретически, мы можем использовать теорему 
Купманса для интерпретации и оценки энергии 

ионизации химических соединений, т. е. энер-
гии, необходимой для того, чтобы электрон по-
кинул молекулярную орбиталь HOMO [21, 22]:

I E= - HOMO .  (1)

В газовой фазе или в изолированном состоя-
нии изменение энергии реакции присоединения 
электрона химическим веществом указывает на 
сродство к электрону. Энергия LUMO указывает 
на сродство к присоединённому электрону, учи-
тывая, что принимаемый электрон займёт ва-
кантную молекулярную орбиталь с самой низ-
кой энергией в основном состоянии. В соответ-
ствии с теорией Купмана – фон Неймана энер-
гия сродства к электрону A рассчитывается по 
следующей формуле: 

A E= - LUMO .  (2)

Разница энергий между HOMO и LUMO ука-
зывает на ширину запрещенной зоны и может 
быть выражена следующим образом:

DE E E= -LUMO HOMO .  (3)

Энергия HOMO и LUMO указывает на проч-
ные ионные и ковалентные связи. Ковалентные 
связи образуются между молекулами с близки-
ми значениями ширины запрещённой зоны. 
Значения ширины запрещённой зоны молекул 
сильно отличаются. Основываясь на этих значе-
ниях, можно установить некоторые физические 
и химические свойства частиц, в частности не-
линейные свойства и расположение частиц ма-
лой энергии, которые должны проявлять нели-
нейно-оптические свойства и обладать фото-
проводимостью.

Электроотрицательность, жёсткость и мяг-
кость являются ключевыми параметрами для оп-
ределения электронных свойств молекул. Мяг-
кость молекул относится к большим и сильно 
поляризованным химическим частицам, а жест-
кость молекул – к малым и слабо поляризован-
ным частицам:

h = -I A
2

,  (4)

s
h

= 1
,  (5)

где h – жёсткость молекулы, а s – мягкость. На 
основе теории функционала плотности и соот-
ношения потенциала ионизации и сродства к 
электрону рассчитывается абсолютная электро-
отрицательность c (по шкале Милликена), кото-
рая представляет собой энергию, равную полу-
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сумме потенциала ионизации атома и сродства 
к электрону. Способность молекулы принимать 
и отдавать электроны определяется её электро-
отрицательностью. Молекулы с высокой элек-
троотрицательностью являются мощными ак-
цепторами электронов. Молекулы с более низкой 
электронегативностью обладают способностью 
отдавать электроны:

c = +A I
2

.  (6)

Молярная свободная энергия Гиббса и стан-
дартная свободная энергия Гиббса чистого ве-
щества определяются на основе химического 
потенциала. При малых значениях свободной 
энергии Гиббса наблюдается низкая активность 
вещества. Химический потенциал рассчитыва-
ется по следующей формуле:

CP = -c .  (7)

Ещё одним важным параметром молекулы 
является индекс электрофильности w. Он ука-
зывает на снижение энергии при максималь-
ном потоке электронов на основе следующего 
уравнения:

w
h

=
( )CP

2

2
.  (8)

Индекс электрофильности отражает мощ-
ность потока электронов. Чем выше индекс, тем 
выше мощность потока.

В отношении значений ширины запрещён-
ной зоны результаты аппроксимации методом 
Хартри–Фока не сходятся с результатами экспе-
риментов с использованием различных раство-
рителей (табл. 1). Результаты вычисления функ-
ционала плотности хорошо согласуются с экс-
периментальными результатами (табл. 2). Ре-
зультаты вычисления функционала плотности 
можно использовать при анализе химических 
свойств молекул антрадитиофена, т. к. разни-
ца в значениях ширины запрещённой полосы 
составляет не более 1.3 эВ, особенно в растворе 
хлороформа. Оба метода использованы нами для 
определения квантового состояния многоэлек-
тронных систем (молекул и кристаллов) на осно-
ве приближения Борна–Оппенгеймера. В базис-
ных наборах отсутствуют функции для молекул 
антрадитиофена, т. к. согласно методу Хартри–
Фока, волновая функция многоэлектронной си-
стемы выбирается в виде детерминанта Слэте-
ра. Недостатком такого подхода является то, что 
многоэлектронная волновая функция не может 
быть представлена в виде отдельного детерми-
нанта. Энергии, рассчитанные по методу Хар-
три–Фока, оказываются слишком высоки, а сам 
метод не позволяет в полной мере учесть элек-
тронную корреляцию. Для установления кон-
фигурации с использованием данного метода 
необходимо определить полный базисный на-
бор одноэлектронных волновых функций. Тог-
да для данных волновых функций точное значе-
ние волновой функции множества электронов 

Таблица 1. Квантово-химический расчёт ряда свойств молекулы антрадитиофена для различных 
базисов по методу Хартри–Фока

Базис HOMO LUMO I А DE h s c CP W m
6-21G –6.85 1.16 6.85 –1.16 8.01 4.005 0.249 2.845 –2.84 1.01 0.989
6-31G –6.697 1.184 6.697 –1.18 7.881 3.94 0.253 2.756 –2.75 0.96 1.03
6-31G (d, p) –6.503 1.33 6.503 –1.33 7.833 3.91 0.255 2.586 –2.58 0.85 1.17
6-311G –6.825 1.015 6.825 –1.01 7.84 3.92 0.255 2.905 –2.90 1.07 0.92
LanL2DZ –6.827 0.893 6.827 –0.89 7.72 3.86 0.259 2.967 –2.96 1.14 0.87
SDD –6.817 0.915 6.817 –0.91 7.73 3.86 0.25 2.95 –2.95 1.12 0.88

Таблица 2. Квантово-химический расчёт ряда свойств молекулы антрадитиофена для различ-
ных базисов согласно теории функционала плотности

Базис HOMO LUMO I А DE h s c CP W m
6-21G –2.103 –0.672 2.10 0.67 1.43 0.71 1.39 1.38 –1.38 1.345 0.743
6-31G –4.969 –2.067 4.96 2.06 2.90 1.45 0.68 3.51 –3.51 4.264 0.234
6-31G (d, p) –4.809 –2.024 4.80 2.02 2.78 1.39 0.71 3.41 –3.41 4.191 0.238
6-311G –5.189 –2.299 5.18 2.29 2.89 1.44 0.69 3.74 –3.74 4.85 0.206
LanL2DZ –5.113 –2.284 5.11 2.28 2.829 1.414 0.70 3.69 –3.69 4.835 0.206
SDD –5.095 –2.271 5.09 2.27 2.824 1.412 0.708 3.68 –3.68 4.803 0.208
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может быть представлено как линейный набор 
всех возможных детерминантов. В соответст-
вии с теорией функционала плотности, волно-
вая функция множества электронов принимает-
ся за электронную плотность согласно теоремам 
Хоэнберга–Кона [21, 22]. Расчёт полной энергии 
молекулы (т. е. энергии основного состояния) по 
методу функционала плотности производится 
с учётом электронной плотности. Полная энер-
гия является функцией электронной плотности. 
Так, с учётом электронной плотности для мини-
мизации энергии можно следовать принципу 
анизотропии. Недостатком теории функциона-
ла плотности является невозможность опреде-
лить функционал энергии. Для расчётов по ме-
тоду Хартри–Фока необходимо учитывать все 
пространственные и спиновые координаты всех 
электронов N. Преимущество же теории функ-
ционала плотности состоит в возможности учи-
тывать только одну функцию одной простран-
ственной координаты. Именно поэтому теория 
функционала плотности получила большее рас-
пространение. На рис. 3 представлена визуали-
зация  HUMO и LUMO для молекулы антрадити-
офена C18H10S2.

3. Исследование антрадитиофена методом 
ИК-спектроскопии с Фурье-преобразо-
ванием с использованием различных 
растворителей 

Частоты гармонических колебаний антра-
дитиофена для разных базисных наборов рас-
считывались с использованием метода Хартри–
Фока и теории функционала плотности. В насто-
ящем исследовании для подробного изучения 
функциональных групп молекул назначались 
колебательные полосы с использованием про-
граммы визуализации Gauss-View. Полученные 
данные сравнивали с результатами эксперимен-
тов. На рис. 4а, б показано соотношение теоре-
тических и экспериментальных расчётов. Хими-
ческая структура антрадитиофена представляет 
собой антрацен (изоэлектронная фаза пентаце-
на) с пятью линейно соединёнными ароматиче-
скими кольцами с C=C–C связями в бензольных 
кольцах и деформационными колебаниями в 
связях C–H. Как правило, присутствие в структу-
ре одного или более ароматических колец мож-
но установить сразу. Молекула антрадитиофена 
имеет четыре связи: одинарная связь C-C, двой-
ная связь C=C, связь углерода и водорода C-H и 
связь между углеродом и серой C-S (как показа-
но в табл. 3). ИК-спектроскопия также позволяет 
определить основные функциональные группы. 
Выделяют два типа колебаний – деформацион-
ные и валентные колебания. Частоты деформа-
ционных колебания гораздо меньше, чем часто-
ты валентных колебаний тех же групп.

На рис. 4б показаны результаты ИК-Фурье 
спектроскопии молекулы антрадитиофена. В 

Рис. 4. Спектры оптического поглощения образцов антрадитиофена в растворе хлороформа, дихлор-
метана и диметилацетамида, установленные методом ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием: 
(а) теоретические, (б) экспериментальные
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качестве растворителей применялись дихлор-
метан (DCM), хлороформ (CHF) и диметилаце-
тамид (DCM). В ИК спектре в области 2355 см–1 

для данных растворителей наблюдается чётко 
выраженный пик, указывающий на валентные 
колебания C-H. ИК  спектр в области 1693 см–1 
для раствора диметилацетамида соответствует 
водородной связи. В ИК спектре в области 1402 
см–1 для раствора диметилацетамида зафикси-
рована связь dC-H3. В ИК спектре в области 1219 
см-1 для раствора хлороформа зафиксированы 
группы CH2 и CH3. В ИК спектре в области 772 
см-1 для раствора хлороформа зафиксированы 
сильные валентные колебания связи C-C. В ИК 
спектре в области 750 см–1 для растворов хлоро-
форма и дихлорметана зафиксированы дефор-
мационные колебания связи C-H. В ИК спектре 
в области 668 см–1 для растворов хлороформа и 
дихлорметана зафиксированы валентные коле-
бания связи C-S.

3.1. УФ и видимый диапазон спектра 
Органические полупроводниковые матери-

алы имеют множество применений и обязаны 
своими полупроводниковыми свойствами на-
личию сопряжённых двойных связей в струк-
туре молекул. Sp2-гибридизация атомов угле-
рода приводит к формированию p и s связей. 
Энергетический уровень состоит из двух раз-
делённых областей, где высшая занятая моле-
кулярная орбиталь (HOMO) представляет низ-
ший энергетический уровень, а низшая вакант-
ная молекулярная орбиталь (LUMO) представ-
ляет высший энергетический уровень [25–27]. 
Органические красители в последнее время 
оказались в центре внимания как новые ма-
териалы для создания устройств с повышен-
ной плотностью оптической записи благодаря 
ряду свойств, а именно низкой теплопроводи-
мости, разнообразию оптических характери-

стик и химической устойчивости. Ширина за-
прещённой зоны таких полупроводников явля-
ется важной характеристикой при производст-
ве устройств. Изменяя размер частиц и общую 
фотоактивность, можно существенно расши-
рить гибридную полупроводниковую систему 
и изменить спектр оптического поглощения уз-
кополосных полупроводников таким образом, 
что они будут поглощать излучение в видимой 
части спектра [28]. 

Ширина запрещённой зоны молекулы ан-
тра[2, 3-b: 6, 7-b’]дитиофена рассчитана из 
спектров в УФ- и видимом диапазоне для рас-
творов дихлорметана, хлороформа и димети-
лацетамида, как показано на на рис. 5а и б. 
Поглощение – важная характеристика для оп-
тоэлектроники. Для молекулы антрадитиофе-
на максимальные пики наблюдаются при 296, 
297 и 295 нм соответственно. Как видно из со-
ответствующих кривых, наиболее широкий и 
устойчивый диапазон наблюдается у молеку-
лы антрадитиофена в растворе дихлорметана. 
Наиболее активна молекула антрадитиофена 
на длинноволновом участке УФ спектра. Ши-
рина запрещённой зоны молекулы антради-
тиофена составляет 4.92 и 4.17 эВ в растворе 
хлороформа, 4.9 и 4.18 эВ в растворе дихлор-
метана и 4.2 и 4.59 эВ в растворе диметилаце-
тамида. Данные значения оказываются доста-
точно близки при расчёте максимального по-
глощения для каждого раствора.

Важнейшим свойством полупроводниковых 
материалов является способность к поглощению 
света. О степени поглощения говорят коэффици-
енты поглощения a и hn. Ширина запрещённой 
зоны полупроводников определяется согласно 
следующему выражению Eg[27]:

a = ◊2 303A
L

,  (9)

Таблица 3. Характеристические частоты поглощения функциональных групп 
в ИК спектре

Группа Полоса поглощения 
(см–1) Группа Полоса поглощения 

(см–1)
Деформационные колеба-
ния C=C 1700–1500 Деформационные колеба-

ния C-H 1650–2000

Валентные колебания C=C 1400–1600 Валентные колебания C-S 690–685
Валентные колебания C-C 
в кольце 1585–1600 Деформационные колеба-

ния C-H вне плоскости 900–675

Валентные колебания C-H 3000–3300
Деформационные колеба-
ния C-H со слабым оберто-
ном

1650–2000
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k = al
p4

,  (10)

где a – коэффициент поглощения, A – поглоще-
ние, а L – толщина (в данном исследовании 1 см).

ahv A hv Eg
m( ) = -( )* .  (11)

Здесь A* – константа, а m – параметр измерения 
ширины запрещённой зоны. При этом для оп-
тических переходов должно соблюдаться усло-
вие сохранения квазиимпульса и энергии. В 
физике полупроводников выделяют два типа 
полупроводников в зависимости от ширины 
запрещённой зоны: прямозонные и непрямо-
зонные полупроводники. Для валентной зоны 
и зоны проводимости характерно максимальное 
энергетическое состояние, а для зоны Бриллю-
эна – минимальное энергетическое состояние. 
Последняя определяется, как правило, квазиим-
пульсом. Если квазиимпульс электронов или 
дырок отличается в зоне проводимости и в ва-
лентной зоне, речь идёт о непрямозонном пе-
реходе. Импульс электрона в верхней части 

валентной зоны и в нижней части зоны прово-
димости не всегда совпадает. Верхняя часть 
валентной зоны и нижняя часть зоны проводи-
мости в прямозонных проводниках имеют 
одинаковое значение импульса. Сопоставив 
ширину запрещённой зоны в УФ и видимом 
диапазоне по методу Тауца, мы установили, что 
антрадитиофен является непрямозонным по-
лупроводником. Значение m не зависит от типа 
запрещённой зоны и составляет 3/2 для запре-
щённого перехода, 3 для непрямого запрещён-
ного перехода, 2 для непрямого разрешённого 
перехода.

На рис. 6 представлен график Тауца для мо-
лекулы антрадитиофена в сочетании с тремя 
разными растворителями. Прямой разрешён-
ный переход наблюдается в линейной области. 
Ширина запрещённой зоны Eg для всех раство-
ров составляет 4.058 и 4.07 эВ. Для раствора хло-
роформа Eg имеет такое же значение, а для рас-
твора диметилацетамида Eg составляет 4,07 эВ. 
Eg полупродоводниковых материалов имеет 
серьёзное значение при производстве солнеч-

Таблица 4. Максимальный спектр поглощения и ширина запрещённой зоны для 
антрадитиофена в различных растворах (теоретические и экспериментальные результаты)

Экспериментальные 
результаты Дихлорметан Хлороформ Диметилацета-

мид
lmax, нм 253 296 252 297 265 295
Eg, эВ) 4.92 4.17 4.9 4.18 4.2 4.59

Теоретические  
результаты 631G (d. P) 6311G LanL2DZ SDD

lmax, нм 228 284 226.5 280 226 277 228 277.6
Eg, эВ) 5.44 4.37 5.48 4.43 5.49 4.49 4.30 4.47

Рис. 5. УФ-видимые спектры молекулы антрадитиофена: (а) рассчитанные теоретически в различных 
базисных наборах и (б) экспериментальные в разных растворителях
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ных элементов, так как данные устройства яв-
ляются высоковольтными и используются при 
высоких температурах. Использование других 
растворителей позволяет большему количест-
ву электронов перейти в зону проводимости за 
счёт больших длин волн фотонов, как показано 
на рис. 5 и 6. При увеличении поглощения боль-
шее число электронов попадает в зону проводи-
мости, за счёт чего повышается эффективность 
работы устройств. 

3.2. Показатель преломления
В последнее время полупроводниковые ма-

териалы активно используются при производ-
стве электроники и оптоэлектроники, включая 
такие устройства как фотодетекторы, лазеры, 
светодиоды, оптические модуляторы, функци-
онирующие в средней ИК-области (2–5 мкм), а 
также интегральные схемы. Показатель прелом-
ления и ширина запрещённой зоны – два важ-
нейших параметра полупроводниковых мате-
риалов [30, 31]. Показатель преломления свя-
зан со структурой материала и является мерой 
прозрачности. Пороговое значение поглоще-
ния определяет ширину запрещённой зоны по-
лупроводника.

Показатель преломления рассчитывается в 
соответствии со уравнением (12). Из рис. 7 вид-
но, что показатель преломления уменьшается 
с ростом ширины запрещённой зоны.  Показа-
тель преломления молекулы антрадитиофена в 
растворе диметилацетамида имеет наибольшее 
значение при наименьшем значении ширины 
запрещённой зоны. Показатель преломления 
молекулы антрадитиофена в растворе диметила-

цетамида при малых значениях ширины запре-
щённой зоны отличается от такового для других 
растворов, однако после 2.67 эВ приближается к 
ним. Рис. 8 иллюстрирует влияние растворите-
ля на показатель преломления антрадитиофена:

n
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Показатель преломления (n) полупровод-
никового материала можно вычислить посред-
ством ряда формул: Равиндры, Мосса, Кумара–
Синга и Херве–Вандамма. Данные показатели 
определяются на основе ширины запрещённой 
зоны и используются для определения n полу-
проводников [32]:

Уравнение Редди:

n Eg
4 0 365 154� . .-( ) =   (13)

Уравнение Мосса:

n Eg
4 95= �eV .  (14)

Уравнение Кумара–Синга:

n KEg
c= .   (15)

где K и C – константы, K = 3,3668 и C = 0,32234.
Уравнение Херве–Вандамма

n
A

E Bg

2 21= +
+

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜ .   (16)

Уравнение Равиндры:

n Eg= -4 084 0 62. . .   (17)

Рис. 6. График Тауца для молекулы антрадитиофе-
на в различных растворителях

Рис. 7. Коэффициент отражения и ширина запре-
щённой зоны для молекулы антрадитиофена в 
различных растворителях
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3.3. Спектры пропускания
Спектры пропускания растворов антрадити-

офена показаны на рис. 9. При низкой Eg спектр 
пропускания будет широким и зависит от типа 
растворителя. В растворах дихлорметана и ди-
метилацетамида при низкой <<mamr031.eps>> 
коэффициент пропускания будет наибольшим. 
Однако при использовании хлороформа свето-
пропускание в УФ и видимом диапазоне остаёт-
ся на низком уровне по сравнению с другими 
растворами. 

Прозрачный материал обладает низкой элек-
тропроводностью и высокой отражательной 
способностью. Молекула антрадитиофена при 
3.75  эВ демонстрирует наименьшую прозрач-
ность и наибольшую отражательную способ-
ность для всех растворов. Спектр пропускания 
сужается по мере увеличения ширины запре-
щённой зоны.

3.4. Область нормальной дисперсии 
Чтобы определить физические свойства ма-

териала, в частности преломление света при 
различных значениях длины волны, необходи-
мо рассмотреть такой параметр как дисперсия. 
Одним из важных свойств является площадь рас-
сеяния. Она зависит от показателя преломления 
материала. При увеличении угловой частоты, 
показатель преломления меняется, в результа-
те чего растёт площадь рассеяния.

При производстве оптических инструментов 
дисперсия может быть как желательным, так и 
нежелательным свойством. Более точное опре-
деление длин волн за счёт рассеяния посред-
ством стеклянных призм позволяет создавать 

спектрорадиометры и спектрометры. Зависи-
мость показателя преломления от частоты све-
та называется дисперсией. Степень преломле-
ния уменьшается с уменьшением частоты. Угло-
вая частота антрадитиофена в растворе хлоро-
форма имеет наибольший показатель, а пло-
щадь нормальной дисперсии составляет 5.6 ПГц. 
В растворе диметилацетамида частоты наибо-
лее низкие, а площадь нормальной дисперсии 
составляет 4.51 ПГц. В растворе диметилацета-
мида площадь рассеяния составляет 5.4 Пгц, как 
показано на рис. 10.

3.5. Отражательная способность и потери 
на отражение

Оптический отклик поверхности материала 
можно оценить с помощью коэффициента от-
ражения.  Коэффициент отражения равен отно-
шению потока излучения, отраженного телом, к 
потоку, упавшему на тело. От данного коэффи-
циента зависят оптические свойства материала. 
Отношение между коэффициентом молярной 
экстинкции и коэффициентом отражения по-
зволяет рассчитать отражательную способность 
посредством следующего выражения [33, 34].

R
n k

n k
=

-( ) +

+( ) +

1

1

2 2

2 2
,  (18)

где k – частотнозависимый коэффициент моляр-
ной экстинкции рассчитанный по (10). Для сла-
бых поглотителей значения k слишком малы и 
сходят на нет при высоких частотах. Отражатель-
ная способность при более высоких частотах 
рассчитывается по следующему уравнению:

Рис. 8. Кривые коэффициента преломления антра-
дитиофена в различных растворителях

Рис. 9. Кривые Eg и светопропускания антрадити-
офена в различных растворителях
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где n – коэффициент отражения, полученный в 
соответствии с (12).

Коэффициент отражения рассчитывается в 
соответствии со следующим уравнением:

r R= .  (20)

Поглощение является ещё одним важным 
свойством в связи с соотношением электриче-
ских и оптических свойств. Оно описывается 
тензором проводимости. Высокая электропро-
водность материала указывает на высокую от-
ражательную способность. Однако прозрачные 
материалы ожидаемо обладают низкой электро-
проводностью. Отражательная способность мо-
лекулы антрадитиофена в УФ и видимом диапа-
зоне спектра соответствуют друг другу, так как 

коэффициент отражения зависит от ширины за-
прещённой зоны. Широкая запрещённая зона 
указывается на низкую отражательную способ-
ность, а узкая запрещённая зона указывает на 
высокую отражательную способность, как по-
казано на рис.11.

3.6. Потери на отражение и коэффициент 
прохождения

В телекоммуникационных системах потери 
на отражение и коэффициент прохождения яв-
ляются ключевыми характеристиками. Они рас-
считываются посредством приведённых ниже 
уравнений. На рис. 12 показано соотношение 
потерь на отражение и коэффициента прохо-
ждения. Как видно из рисунка, эти параметры 
обратно пропорциональны друг другу [34, 35]: 

R
n
nL = -

+
È
ÎÍ

˘
˚̇
1
1

2

.   (21)

Рис. 10. Расчёт области нормальной дисперсии и кривые угловой частоты и коэффициент отражения 
для молекулы антрадитиофена в различных растворителях

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2022;24(2): 227–242

Д. М. Маманд и др. Теоретическое и экспериментальное исследование антрадитиофена...



237
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Чтобы оценить число электромагнитных ко-
лебаний, проходящих через поверхность или оп-
тический элемент, можно использовать коэф-
фициент прохождения. С помощью коэффици-
ента прохождения можно определить амплиту-
ду и интенсивность волн. С точки зрения химии 
коэффициент прохождения позволяет устано-
вить требования для преодоления потенциаль-
ного барьера [36].

4. Электро- и фотопроводимость 
Существует два параметра, позволяющих су-

дить об электрических и оптических свойствах, – 
электро- и фотопроводимость [36]: 

s a
popt

nc=
4

.   (23)

s
ls
aele
opt=

2
.  (24)

Анализ электронной структуры материалов 
и наличие свободных электронов в зоне прово-
димости указывает на то, что электро- и фото-
проводимость полупроводников представляют 
собой разницу в проводимости (как рост, так и 
снижение), возникающую при освещении.

Теория Друде объясняет электропроводность 
материалов, а зонная теория объясняет само 
явление проводимости. В зоне проводимости 
оказывается больше электронов, когда валент-
ная зона и зона проводимости пересекаются. В 
этом случае проводимость обеспечивается за 

счёт перехода возбуждённых электронов из ва-
лентной зоны в зону проводимости. Диэлектри-
ческая проницаемость в этом случае позволяет 
свету распространяться в материале. Распро-
странение оптических волн, время релаксации 
и плазменная частота также являются важными 
параметрами [37]. Физические параметры име-
ют значение, так как, когда энергия света в виде 
фотона сталкивается с поверхностью материала, 
происходит высвобождение электрона. В отсут-
ствие рассеяния, свет отражается полностью. Та-
кие металлы обладают металлическим блеском. 
Данное свойство связано с цветом материала.

Электропроводность молекулы антрадити-
офена варьируется в зависимости от раствора. 
Для раствора диметилацетамида наивысшее 
значение электропроводности наблюдается в 
диапазоне от 2.87 до 3.4 эВ, что указывает на то, 

Рис. 11. Отражательная способность молекулы 
антрадитиофена и ширина запрещённой зоны в 
различных растворах

Рис. 12. Коэффициенты пропускания в зависимо-
сти от убыли коэффициента отражения для моле-
кулы антрадитиофена   в различных растворителях
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что электрический ток свободно проходит че-
рез молекулу антрадитиофена. Электрическое 
сопротивление характеризует свойство мате-
риала препятствовать прохождению электри-
ческого тока. В растворе хлороформа наимень-
шее значение электропроводности наблюдает-
ся при 3.78 В и затем несколько возрастает. При 
узкой запрещённой зоне молекула антрадити-
офена препятствует прохождению электриче-
ского тока. Во всех растворах электропровод-
ность возрастает при 3.6 эВ и более, что указы-
вает на широкий диапазон значений ширины 
запрещённой зоны для молекулы антрадити-
офена. Вид растворителя очень сильно влияет 
на оптоэлектронные и электрические свойства 
молекул. Как показано на рис. 13б, оптическая 
проводимость молекулы антрадитиофена ниже, 
чем электропроводимость. На рис. 13а и б по-
казано, что оптическая и электропроводимость 
во многом проявляются схожим образом. Оче-
видно, что они сначала возрастают, потом пада-
ют, после чего остаются на одном уровне, на что 
указывает ширина запрещённой зоны в различ-
ных растворах. Оптическая проводимость имеет 
высокие значение при большой ширине запре-
щённой зоны, и кривая идёт вверх, по сравне-
нию с электропроводимостью. Ширина запре-
щённой зоны и рост оптической проводимо-
сти при 3.6 эВ указывают на большую ширину 
запрещённой зоны молекулы антрадитиофена, 
который, таким образом, можно использовать 
при производстве устройств, функционирую-
щих под сильным током и при высоких темпе-
ратурах, как, например, солнечные элементы. 
Рост sreal и soptical можно объяснить ростом коэф-
фициента поглощения в данной области. В то же 
время снижение sreal после второго пика можно 
объяснить снижением коэффициента поглоще-

ния в данной области. Два пика молекулы антра-
дитиофена в растворе диметилацетамида в sreal 
указывают на зоны более глубокого проникно-
вения электромагнитных волн, а также на высо-
кую проводимость.  Когда энергия фотонов до-
стигает данных пиков, можно говорить о дости-
жении оптимальной проводимости. 

4.1. Диэлектрическая проницаемость 
Диэлектрическая проницаемость является 

существенным параметром для изучения про-
водимости материалов. Возможность использо-
вать тонкие плёнки в качестве фотоэлектриче-
ских материалов определяется их электрически-
ми свойствами.  Электрические свойства опре-
деляют такие параметры роста плёнок, как ско-
рость осаждения и температура субстрата [38]. 
Параметры e¢ и e≤ представляют соответствен-
но диэлектрическую проницаемость и диэлек-
трические потери. Комплексная диэлектриче-
ская проницаемость рассчитывается по следу-
ющему уравнению:

e e e* = ¢ + ¢¢j , (25)

где e¢ – диэлектрическая проницаемость, e≤ – 
диэлектрические потери, а e* – комплексная 
диэлектрическая проницаемость. Диэлектриче-
ская спектроскопия крайне важна, так как свя-
зана со многими параметрами, включая такие 
как межзёренные границы, структура химиче-
ских соединений, транспортные свойства и 
способность диэлектрического материала к на-
коплению заряда. На межзёренных границах в 
тонких плёнках или в твёрдых телах образуется 
потенциальный барьер, что приводит к увели-
чению диэлектрической проницаемости с ро-
стом частоты, что, в свою очередь, связано с 
высоковольтной поляризацией [39, 40].

Рис. 13. Изменение оптической проводимости (а) и электропроводности (б) молекулы антрадитиофена
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Поляризация молекул антрадитиофена в раз-
личных растворах зависит от соотношения ди-
электрических потерь и вида проницаемости, 
так как поляризация в данном случае зависит 
от электрического поля. Если время релакса-
ции электрического поля и частота совпадают, 
это свидетельствует о фазовом сдвиге. Если же 
показатель частоты ниже времени релаксации 
электрического поля, возникает поляризация. 
При этом, если время релаксации меньше ча-
стоты, деполяризации не происходит. На рис. 14 
показаны изменения частоты для диэлектриче-
ской проницаемости и диэлектрических потерь 
антрадитиофена в различных растворителях.
4.2. Карта распределения 
электростатического потенциала

В данном разделе представлена карта рас-
пределения электростатического потенциала. В 
разделе представлены данные по атомным за-
рядам и рассмотрены преимущества карты рас-
пределения потенциала [41]. Одним из преиму-
ществ является возможность определить, явля-
ется ли молекула полярной или неполярной. Во-
вторых, данный метод можно использовать для 
сопоставления зарядов разных молекул, что-
бы получить информацию о продукте химиче-
ской реакции. В-третьих, данный метод позво-
ляет определить форму электронного облака и 
установить области с наибольшей и наимень-
шей электронной плотностью. Наконец, данный 
метод позволяет установить, какие заряды элек-
тронов отталкивают и притягивают молекулы. 
Взаимодействие молекул объясняет механизм 
формирования полимерных комплексов. Это 
также связано с химическими реакциями. Кар-

та распределения электростатического потен-
циала представляет собой трёхмерную модель 
молекулы. Она объясняет распределение заря-
дов по поверхности молекулы и позволяет уста-
новить свойства молекул. Также с её помощью 
можно установить форму и размер молекул [42] 
и спрогнозировать поведение сложных молекул. 
Цветовая разметка позволяет наглядно проде-
монстрировать распределение заряда [43]. По 
умолчанию цветовая шкала начинается с крас-
ного цвета и заканчивается тёмно-синим. Крас-
ный цвет указывает на высокую концентрацию 
электронов, что говорит о снижении электроста-
тического потенциала до минимального уров-
ня. Иными словами, красная область на рис. 15 
(в цвете онлайн) обозначает область наиболь-
шей электроотрицательности. Синим отмечена 
низкая электроотрицательность. В жёлтых и зе-
лёных зонах электроотрицательность выше, чем 
в синей, но ниже, чем в красной. В жёлтой зоне 
электроотрицательность выше, чем в зелёной. 
Отметим, что область наименьшего электроста-
тического потенциала является одновременно 
областью наибольшей концентрации электро-
нов. Область вокруг серы характеризуется боль-
шей электроотрицательностью. Область вокруг 
водорода отличается меньшей электроотрица-
тельностью. Сера обладает наибольшим значе-
нием электроотрицательности, а водород – на-
именьшим. Таким образом, сера связана с крас-
ной областью на карте распределения потенци-
ала, а водород – с синей. Сера имеет 6 валентных 
электронов и участвует в формировании хими-
ческих связей с другими элементами. Водород 
имеет один валентный электрон.

Рис. 14. Изменения частоты для диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь антради-
тиофена в различных растворителях
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5. Заключение
В статье рассматриваются оптические и элек-

трические свойства молекулы антрадитиофена 
в различных растворах и проводится сопостави-
тельный анализ теоретических и практических 
результатов. Методом УФ-спектроскопии и спек-
троскопии в видимой области были установле-
ны оптоэлектронные свойства, такие как шири-
на запрещённой зоны, непрямой разрешённый 
переход, коэффициент отражения, область ди-
сперсии, электро- и фотопроводимость, а так-
же диэлектрические свойства для различных 
растворов. Ширина запрещённой зоны позво-
ляет объяснить оптоэлектронные свойства. Ре-
зультаты экспериментов, основанных на раз-
личных базисных наборах, хорошо согласуются 
с теоретическими выкладками.  Основным ме-
тодом исследования послужила аппроксимация 
на основе теории функционала плотности и ме-
тода Хартри – Фока. Основанные на них теоре-
тические расчёты сопоставлялись с результата-
ми экспериментальных расчётов для молекулы 
антрадитиофена. Средняя ширина запрещён-
ной зоны между энергиями HOMO и LUMO со-
ставила 2.84 эВ для пяти базисных наборов. Не-
которые наборы использовались нами для опти-
мизации антрадитиофена. Составленная в ходе 
исследования карта распределения электроста-
тического потенциала антрадитиофена показы-
вает наибольшую электроотрицательность для 
серы и наименьшую электроотрицательность 
для водорода. Результаты исследования пока-
зали преимущества антрадитиофена, обуслов-
ленные его оптоэлектронными свойствами, и 
возможность использовать данный полупровод-
никовый материал при производстве оптоэлек-
тронных устройств. 
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