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ВВЕДЕНИЕ

В течение последних двух десятилетий появи�
лось большое количество работ, посвященных
синтезу и исследованию свойств полимеров с
протяженной π�электронной делокализацией.
Такие соединения могут быть использованы в мо�
лекулярной электронике как наиболее перспек�
тивные материалы для полимерной фотовольтаи�
ки, бурное развитие которой в настоящее время
обусловливает их широкое исследование [1, 2].
Наиболее эффективными компонентами для со�
здания пластиковых солнечных батарей могут
стать растворимые сопряженные полимеры и
производные фуллерена [3, 4]. Молекулы фулле�
рена, погруженные в матрицу сопряженного по�
лимера, образуют с ее макромолекулами так на�
зываемый объемный гетеропереход и выступают
в пластиковых солнечных батареях в качестве ак�
цепторов и доноров электронов. Молекулы поли�
мера и фуллерена имеют разное сродство к элек�
трону, поэтому в образуемом ими объемном гете�
ропереходе под действием света происходит

фотогенерация и разделение носителей заряда.
При этом положительные заряды переносятся
диффундирующими в полимере поляронами, а
электроны переносятся перескоками между кон�
тактирующими доменами фуллеренов в рамках
прыжкового механизма. Определенным преиму�
ществом таких объемных гетеропереходов явля�
ется легкость их приготовления путем растворе�
ния исходных компонентов в органических со�
единениях с последующей заливкой полученного
раствора на вращающуюся подложку. В настоя�
щее время эффективность солнечных батарей с
объемным гетеропереходом составляет 5–6% [2].
Этот параметр определяется энергией связыва�
ния полярона, а также плотностью и подвижно�
стью носителей заряда в органических солнечных
батареях, которые существенно меньше по срав�
нению со своими классическими кристалличе�
скими аналогами. В системах полимер–фуллерен
различают короткоживущие радикальные пары,
которые рекомбинируют практически сразу по�
сле отключения света, и также носители заряда с
более продолжительным временем жизни [5, 6].
Рекомбинация короткоживущих пар зависит от
интенсивности возбуждающего света и может
быть описана в рамках активационного бимоле�
кулярного процесса [7]. Кинетика рекомбинации
долгоживущих пар не зависит от интенсивности
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инициирующего света и определяется наличием в
системе захваченных носителей вследствие ее
структурной неоднородности [5]. Долгоживущие
носители заряда образуются локализованными
поляронами, захваченными ловушками с энерги�
ей больше кТ. Их рекомбинация может быть объ�
яснена негеминантными столкновениями слу�
чайно распределенных зарядов, причем механизм
рекомбинации определяется туннельными про�
цессами, а скорость – расстояниями между фото�
возбужденными зарядами. Представляется впол�
не очевидным, что молекулярные особенности
строения системы полимер–фуллерен должны
определять скорость и механизм фотовозбужде�
ния в ней носителей заряда, а также их разделения
и рекомбинации. Поэтому исследование элек�
тронных процессов, протекающих в таких систе�
мах, является важным не только с фундаменталь�
ной точки зрения, но и представляет практиче�
ский интерес для поиска новых оптимальных
материалов с целью их последующего использова�
ния в фотовольтаике. Однако до сих пор не суще�
ствует достаточно ясного понимания механизма
протекания основных процессов в пластиковых
солнечных батареях.

Фотоиндуцированный перенос заряда сопро�
вождается образованием радикальной пары P+•–

 парамагнитных центров со спинами S = 1/2,
поэтому их релаксационные и динамические
свойства могут быть исследованы прямым мето�
дом фотоиндуцированного ЭПР (ФЭПР) [8, 9]. В
спектрах ФЭПР проявляются два налагающихся
сигнала ЭПР, имеющих различную форму и ши�
рину линии и по�разному насыщающихся при
увеличении значения микроволнового поля. Ра�
нее нами было показано [10–12], что основные
магнитные, релаксационные и динамические па�
раметры носителей зарядов, фотоиндуцирован�
ных в системе полимер–фуллерен, зависят от
энергии поглощенных ею фотонов. Также было
получено [13, 14], что среди растворимых произ�
водных фуллерена с различной структурой боко�
вых алкильных заместителей наиболее подходя�
щим электронным акцептором для пластиковых
солнечных батарей является метиловый эфир 6,6�
фенил�C61�бутановой кислоты (МЭФБК). По�
движность и время жизни носителей заряда в объ�
емном гетеропереходе существенно повышаются
при использовании в качестве полимерной мат�
рицы поли(3�гексилтиофена) (ПГТ) [15]. Соче�
тание лучшей по сравнению с другими органи�
ческими полимерами структурной упорядочен�
ности ПГТ и специфической морфологии
объемного гетероперехода ПГТ–МЭФБК приво�
дит, по�видимому, к бóльшему экранированию
кулоновского потенциала взаимодействия между
радикальными парами, фотовозбужденными в
данной системе. В результате этого взаимодей�

−iC60

ствие между ними ослабляется, происходит более
эффективное их разделение и уменьшается веро�
ятность дальнейшей рекомбинации. Эти особен�
ности позволят существенно увеличить время
жизни носителей заряда и добиться бóльшей эф�
фективности преобразования солнечной энергии
пластиковой солнечной батареей. Поэтому имен�
но композит ПГТ–МЭФБК был выбран в каче�
стве модельной системы исследования процессов
фотоиндуцирования радикальных пар и их даль�
нейшей рекомбинации в объемном гетероперехо�
де полимер–фуллерен.

В настоящей работе представлены первые ре�
зультаты исследования методом ФЭПР�спектро�
скопии магнитных, релаксационных и динамиче�
ских параметров поляронов и анион�радикалов
фуллерена, индуцированных в объемном гетеро�
переходе ПГТ–МЭФБК фотонами с энергией
1.7–3.4 эВ в широком (77–300 К) температурном
диапазоне. Показано, что носители заряда в ради�
кальной паре слабо влияют друг на друга и поэто�
му различным образом взаимодействуют со сво�
им микроокружением. Это позволило раздельно
определить магнитные и релаксационные пара�
метры обоих типов носителей заряда и рассмот�
реть их динамику в объемном гетеропереходе
ПГТ–МЭФБК. Обнаружено воздействие энер�
гии инициирующих фотонов на основные элек�
тронные свойства системы, вызванное неодно�
родным распределением в ней молекулярных
кластеров. Проанализировано влияние темпера�
турного отжига на электронные свойства органи�
ческой солнечной батареи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали региорегулярный ПГТ
производства “Rieke Metals®” (США) и МЭФБК
производства “Solenne BV®” (Нидерланды). Оба
компонента в массовом соотношении 1 : 1 раство�
ряли в хлорбензоле до концентрации 1 мас. %.
Полученный раствор тонким слоем наносили на
керамическую пластинку и высушивали, в ре�
зультате чего образовывалась пленка размером
около 4 × 8 мм и толщиной ~0.1 мм. В работе так�
же использовали аналогичный образец, ото�
жженный в инертной атмосфере при 413 К в тече�
ние 1 ч. 

Спектры ЭПР регистрировали с помощью
компьютеризованного спектрометра ПС�100Х
трехсантиметрового (9.7 гГц) диапазона с модуля�
цией постоянного магнитного поля 100 кГц. Ве�
личину магнитной компоненты СВЧ�поля В1 в
центре резонатора определяли из анализа уши�
рения спектра ЭПР монокристалла дифенил�
пикрилгидразила по известной методике [16].
Темновые и фотоиндуцированные спектры ЭПР
исходного ПГТ и композита ПГТ–МЭФБК реги�
стрировали в диапазоне 90⎯340 K с использова�
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нием температурной приставки БРТ (СКБ Ин�
ститута органической химии РАН), а также при
77 К с применением кварцевого дьюара, напол�
ненного жидким азотом. Фотоиндуцирование ра�
дикальных пар в образце ПГТ–МЭФБК осу�
ществляли непосредственно в СВЧ�резонаторе
ЭПР�спектрометра источником ДМ�4Т с гало�
генной лампой КГМ 12�100�5. Энергию фотонов
изменяли, используя соответствующий набор
стеклянных светофильтров. Увеличение фактора
сигнал–шум спектров ЭПР проводили с исполь�
зованием методики накопления сигнала при
многократном (6–20) сканировании спектра. Па�
рамагнитную восприимчивость определяли пу�
тем двойного интегрирования спектров ЭПР, за�
регистрированных при идентичных эксперимен�
тальных условиях. Моделирование спектров ЭПР
выполняли с использованием программы Bruker®

WinEPR SimFonia. Максимальная погрешность
измерения и моделирования ширины линии ЭПР
δ составила ±2 мкТл. Оптические спектры погло�
щения образцов и пропускания светофильтров
регистрировали на сканирующем спектрофото�
метре “Shimadzu® UV�3101PC” при комнатной
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Магнитно<резонансные параметры

Форма линии ЭПР и g�фактор. В отсутствие
освещения не было зарегистрировано ЭПР�спек�
тров ПГТ и МЭФБК во всем интервале использу�
емых температур. При освещении системы ПГТ–
МЭФБК светом видимого спектра непосред�
ственно в резонаторе ЭПР�спектрометра при
Т ≤ 200 K регистрируются две перекрывающиеся
линии ФЭПР, соотношение интенсивностей ко�
торых зависит от температуры. На рис. 1 показа�
ны спектры ФЭПР радикальной пары, образо�
ванной положительно заряженным поляроном
P+• с эффективным g�фактором (g1 = 2.0016) и от�

рицательно заряженным анион�радикалом  c
эффективным g�фактором (g2 = 1.9996), возника�
ющие в системе ПГТ–МЭФБК при действии фо�
тонов разной энергии hνph . На этом же рисунке
для сравнения приведены оптический спектр по�
глощения системы ПГТ–МЭФБК и спектры
пропускания светофильтров.

Эффективный спектр ФЭПР определяется не�
разрешенной структурой индивидуальных ли�
ний, связанных с несимметричным орбитальным
взаимодействием каждого из спинов заряженных
частиц в молекулярной системе. Отклонение
g�фактора полярона от g�фактора свободного
электрона (ge = 2.0023) в такой π�сопряженной
электронной системе обусловлено нескомпенси�
рованным орбитальным моментом, который на�
водит дополнительное магнитное поле при по�

−iC60

следовательном возбуждении σ*. В этом
случае такое отклонение Δg должно зависеть от
константы спин�орбитального взаимодействия λ
и разницы энергий между уровнями σ и π, ΔE

σπ
 и

между уровнями π и σ*, ΔE
πσ* [17] :

(1)

Орбитальный момент вследствие прямого воз�
буждения π�π* пренебрежимо мал и проявляется
только для ближайших атомов углерода. Напро�
тив, анизотропия g�фактора может вызываться
дополнительными полями вдоль осей x и y, на�
правленными вдоль σ�плоскости молекулярного
остова полимера. Действительно, исследование
близкого по строению поли�3�октилтиофена ме�
тодом 2�мм ЭПР�спектроскопии показало [17],
что взаимодействие неспаренного электрона (де�
локализованного на поляроне) с гетероатомом
серы, входящим в полимерную структуру, приво�
дит к анизотропии его g�фактора: gxx = 2.00409,
gyy = 2.00332 и gzz = 2.00235. 

Величина эффективного g�фактора анион�ра�
дикала фуллерена, фотоиндуцированного в ком�
позите ПГТ–МЭФБК, является типичной для
других фулереновых анион�радикалов [18]. Как и
в случае исходной молекулы фуллерена C60 [19],
отличие g�фактора ион�радикала МЭФБК от ge

связано с тем, что орбитальный угловой момент
стабилизированного на нем спина не полностью

заморожен. Образование анион�радикала 
приводит к изменению изотропной икосаэдриче�
ской симметрии исходной молекулы фуллерена
вследствие динамического эффекта Яна–Теллера
и ее структурной деформации [20].

Парамагнитная восприимчивость. На рис. 2
приведены относительные спиновые восприим�
чивости χ поляронов и анион�радикалов фулле�
рена в системе ПГТ–МЭФБК, определенные пу�
тем двойного интегрирования их сигналов ФЭПР,
в зависимости от энергии инициирующих фото�
нов и температуры. Из приведенных данных вид�
но, что число поляронов P+• в несколько раз пре�

вышает число анион�радикалов фуллерена  во
всех диапазонах изменения энергии фотона и
температуры. Следует отметить, что в экспери�
менте регистрируется стационарная концентра�
ция, включающая процессы генерации и реком�
бинации спинов. Возможно, превышение числа
поляронных спинов в полимере связано с образо�
ванием под действием света экситонов, распада�
ющихся на пары положительно и отрицательно
заряженных поляронов, или с возникновением
дополнительных спиновых возбуждений, не при�
водящих к появлению заряда, например солито�
нов. Часть поляронов локализуется в аморфной
фазе полимера или на дефектах и может быть по�
вторно возбуждена под влиянием температуры.

σ π→ →

( )− −

σπ πσ

λ
Δ = − Δ − Δ

1 1
*

3
g E E

−iC60

−iC60
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Ранее было показано [10–12], что форма линии
ФЭПР в системе поли(3�додецилтиофен)–
МЭФБК зависит от энергии инициирующих фо�
тонов hνph. Аналогичная картина наблюдается и в
изученном композите. На рис. 2а продемонстри�
ровано, что при неизменной температуре рост
hνph приводит к изменению относительных кон�
центраций обоих носителей заряда в композите
ПГТ–МЭФБК с экстремумами при hνph ≈ 2.0 и
3.1 эВ. 

Взаимодействие и динамика парамагнитных
центров радикальных пар могут существенно из�
меняться при термическом отжиге композита.
Температурные изменения формы и интенсивно�
сти спектра ФЭПР, а также парамагнитных вос�
приимчивостей полярона χP и анион�радикала
фуллерена χC исходного и отожженного образцов
ПГТ–МЭФБК показаны на рис. 2б. Здесь видно,
что в области низких температур исходный обра�

зец ПГТ–МЭФБК характеризуется более резким
спадом температурной зависимости величины χC

по сравнению с соответствующей зависимостью
восприимчивости χP. После температурного от�
жига образца обе величины становятся менее за�
висимы от температуры, а их отношение несколь�
ко изменяется. Такой эффект может быть объяс�
нен следующим образом. Пусть положительно
заряженный полярон диффундирует вдоль поли�
мерной цепи от звена i к другому звену j, располо�
женному вблизи отрицательно заряженной моле�
кулы фуллерена. Перескоки заряда легче проис�
ходят между молекулами фуллерена, чем между
поляроном и фуллереном, поэтому эффективная
рекомбинация зарядов в основном ограничивает�
ся скоростью переноса полярона к молекулам
фуллерена. Принимая во внимание высокую ани�
зотропию динамики поляронов в недопирован�
ных и слабо допированных сопряженных поли�
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Рис. 1. Cпектры ФЭПР радикальных пар P+•– , фотоинициированных при 77 К в системе ПГТ–МЭФБК фотона�
ми света с соответствующей энергией hνph (λph – длина волны). На левом ФЭПР спектре показаны линии, соответ�

ствующие носителям заряда P+• и . Штриховыми линиями показаны оптические спектры пропускания соответ�
ствующих фильтров (вверху) и спектр поглощения системы ПГТ–МЭФБК (внизу). В нижней части приведены струк�
туры макромолекулы ПГТ, на которой образуется подвижный полярон, и МЭФБК. 
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мерах [17–21], можно сделать предположение,
что вероятность переноса заряда вдоль полимер�
ной цепи ПГТ будет существенно превышать ве�
роятность переноса заряда между его соседними
макромолекулами. Рекомбинация зарядов после
сближения полярона и фуллерена происходит,
главным образом, путем туннелирования элек�
трона с фуллерена на полярон с характерным вре�
менем [23]

, (2)

где  – константа,  – расстояние между зве�
ньями i и j, a0 – радиус эффективной локализа�
ции заряда (радиус Бора). Перенос заряда вдоль
полимерной цепи осуществляется поляронами
путем их туннелирования сквозь энергетиче�
ский барьер ΔEij = Ej – Ei за время [23]

, (3)

⎛ ⎞
⎜ ⎟τ = τ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

0

0

'2
'( ) exp ij
ij pn

R
R

a

τ
0
pn R'i j

Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
τ = τ ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠ B

0

0

2
( , ) exp expij ij

ij ij pp
R E

R E
a k T

где  – константа, kB – постоянная Больцмана,
T – температура. Наличие двух механизмов пере�
носа заряда является причиной того, что спад па�
рамагнитной восприимчивости положительно
заряженных поляронов в региорегулярном ПГТ
состоит из двух вкладов – быстрого, не зависяще�
го от температуры, и медленного, экспоненци�
ально меняющегося с температурой [6]. Кроме
того, необходимо принять во внимание квазиод�
номерное (1D) движение полярона, влияющее на
диполь�дипольное взаимодействие обоих типов
зарядов и, вследствие этого, на величину их пара�
магнитной восприимчивости. При перескоке 1D
с участка i на участок j с частотой ωh положитель�
но заряженный полярон может столкнуться с
анион�радикалом фуллерена, расположенным
вблизи полимерной цепи. В отличие от полярона,
который движется поступательно вдоль полимер�
ной цепи, молекулы фуллерена вращаются вокруг
выделенной молекулярной оси без изменения ее
пространственного положения. В этом случае ве�
роятность переворота спинов p при их столкнове�

τ
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Рис. 2. а – Зависимость парамагнитной восприимчивости χ поляронов P+• (1) и анион�радикалов фуллерена  (2)
при 77 К в исходном композите от энергии фотонов падающего света hνph. Параметры, определенные для этих носи�
телей заряда при постоянном облучении белым светом при 77 К, показаны в виде отрезков штриховой и пунктирной
линий соответственно. Интегральный спектр ФЭПР представлен в виде суммы спектров обоих носителей заряда с со�
ответствующими анизотропными gii�факторами. б – Температурные зависимости восприимчивости χ, определен�

ные для P+• (светлые точки) и  (темные), фотоинициированных при облучении белым светом в исходном (1) и
отожженном (2) образцах ПГТ–МЭФБК в течение часа при 413 К. Штриховыми и пунктирными линиями показа�
ны зависимости, рассчитанные по уравнению (5) с приведенными в таблице значениями ΔEij. Вверху даны спектры
ФЭПР радикальных пар, зарегистрированные при соответствующих температурах и идентичных эксперименталь�
ных условиях. 
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нии должна зависеть от силы обменного взаимо�
действия и величины ωh [24] 

, (4)

где α = 3πJ/ ωh,  = h/2π – постоянная Планка и
J – константа обменного взаимодействия спинов.
В зависимости от величины взаимодействия рост
ωh может приводить к уменьшению или увеличе�
нию частоты обмена. Принимая во внимание так�
же прямую зависимость стационарной концен�
трации парамагнитных центров от времени их
жизни, из уравнений (2), (3) и (4) получаем окон�
чательное выражение для парамагнитной вос�
приимчивости системы полимер–фуллерен 

(5)

В предположении активационного характера
1D трансляционной диффузии полярона с часто�

той  (ΔEij – энергия актива�
ции) было проведено моделирование температур�
ных зависимостей спиновых восприимчивостей
χ(Т) полярона и анион�радикала фуллерена по
формуле (5) для обычного и отожженного образ�
цов. Наилучшее соответствие получено при J =
= 0.2–0.35 (эВ) и ΔEij, приведенных в таблице.
Расчетные кривые показаны на рис. 2б. Из дан�
ных таблицы видно, что величина ΔEij, опреде�
ленная для поляронов, фотоиндуцированных бе�
лым светом в композите ПГТ–МЭФБК, умень�
шается после его температурного отжига.
Поэтому можно сделать заключение о том, что
динамика поляронов в отожженном композите
активируется при сравнительно меньшей энер�
гии, чем в исходном образце, по�видимому,
вследствие уменьшения структурной неоднород�
ности исходной полимерной матрицы в результа�
те ее температурного отжига. Анализ показал, что
константа J изменяется в пределах 0.2–0.35 эВ.
Эта величина существенно превышает соответ�
ствующий интеграл спинового обмена нитрок�
сильных радикалов с парамагнитными ионами в
жидкостях J ≤ 0.01 эВ [25], однако лежит вблизи
J ≈ 0.36 эВ, полученного нами для взаимодей�

α
=

+ α

2

2
1
21

p

� �

( )χ = χ + χ α +
α

� 1
p pn P

J
0

ω ω −Δ
0 ( )h h ijE k T B= exp /

ствия поляронов с молекулами кислорода допи�
рованного полианилина [26, 27].

Ширина линии. На рис. 3 представлены зави�

симости эффективной ширины линии  от
энергии фотонов и температуры, полученные для

радикалов P+• и  в отсутствие микроволнового

насыщения. Показано, что величина  изме�
няется с hνph не монотонно, проявляя экстрему�
мы в области 2.0 и 3.1 эВ (рис. 3а). Первый экстре�
мум находится вблизи значения энергетической
щели ПГТ, Eg = 1.92 эВ [28], в то время как приро�
да второго экстремума может быть связана с су�
ществованием в образце кластеров с различной
структурной упорядоченностью.

Температурные зависимости ширины линии
поляронов, фотоиндуцированных в исходном и
отожженном образцах ПГТ–МЭФБК, проходят
через экстремум в области 140 и 170 К (рис. 3б).
Экстраполяция в область высоких температур да�

ет значение  = 0.09 мТл для комнатной тем�
пературы, что близко к полученным ранее значе�
ниям для поляронов, стабилизированных в мат�
рицах композитов ПГТ–МЭФБК [13, 14] и
поли(3�додецилтиофен)–МЭФБК [10–12]. Эта
величина существенно меньше ширины линии
поляронов, стабилизированных в недопирован�
ном политиофене [29], что может быть вызвано
более слабым спиновым взаимодействием в изу�
чаемой системе. Если предположить, что взаимо�
действие анион�радикала фуллерена с поляроном
имеет активационную природу, а диффузия поля�
рона происходит в рамках прыжкового механиз�
ма вдоль полимерной цепи со скоростью

 и энергией активации Ea,
то зависимости, представленные на рис. 3б, могут
быть описаны в рамках указанного выше обменно�
го диполь�дипольного взаимодействия двух спи�
нов. Согласно этой теории, соударения спинов
должны приводить к дополнительному ушире�
нию линии ФЭПР на величину [24]

, (6)

Δ ppB (0)

−iC60

Δ ppB (0)

Δ ppB (0)

ω ω −Δ
0 ( )h h ijE k T B= exp /

( )δ Δω ω
π α

= =

+ α�
2)

3 1
h

Jp C C(

Значения величин ΔEij, Ea, Еph и Eb, определенных соответственно из уравнений (5), (6), (13) и (14) для радикаль�
ных пар, фотоиндуцированных белым светом в исходном и отожженном образцах ПГТ–МЭФБК в течение 1 ч
при 413 К

Образец Радикал ΔEij, эВ Ea, эВ Eph, эВ Eb, эВ

Исходный 0.012 0.015 0.034 –

0.042 – – 0.032

Отожженный 0.008 0.017 0.021 –

0.045 – – 0.007
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где p – вероятность, описываемая уравнением (4),
С – число парамагнитных центров, приходящееся
на каждый мономер полимерной матрицы.

На рис. 3б штриховыми линиями представле�
ны температурные зависимости ширины линии

(T), рассчитанные из уравнения (6) с ис�
пользованием приведенных в таблице величин
Ea. Анализ полученных данных показывает, что
энергия активации Ea, определенная для отожжен�
ного композита ПГТ–МЭФБК, лишь незначи�
тельно отличается от таковой для исходного образ�
ца. 

Из приведенных данных можно сделать вывод,
что основные магнитно�резонансные параметры
носителей заряда обоих типов зависят от энергии
инициирующих фотонов. Возможно, происходит
образование носителей зарядов с неодинаковыми
свойствами в однородных областях композита,
что может быть вызвано наличием в полимерной
матрице фотоинициированных ловушек раз�
личной глубины. Либо одинаковые носители за�
ряда образуются в гетерогенных областях этой
системы. Обнаруженная зависимость парамет�
ров парамагнитных центров от частоты иниции�
рующего излучения, скорее всего, объясняется их
взаимодействием с микроокружением в молеку�
лярных кластерах, неоднородно распределенных

Δ ppB (0)

в системе полимер–фуллерен. Разная упорядо�
ченность таких кластеров может быть причиной
разброса энергий запрещенных зон, что и должно
приводить к их чувствительности к квантам раз�
личной энергии. Это можно использовать для со�
здания фотовольтаических устройств с контроли�
руемыми свойствами. 

Рекомбинация носителей заряда

Перенос положительных и отрицательных за�
рядов в солнечных батареях осуществляется за
счет диффузии носителей к электродам под дей�
ствием электрического поля. Чтобы иницииро�
ванные фотоном заряды успели достигнуть соот�
ветствующих электродов, время прохождения ttr

ими этого пути должно быть существенно меньше
времени жизни радикальной пары τ (ttr  τ). По�
сле выключения падающего на образец света кон�
центрация спиновых пар начинает быстро умень�
шаться. На рис. 4 показаны типичные кривые
спада концентраций спиновых носителей, фото�
инициированных в композите ПГТ–МЭФБК
при 77 К. На этом же рисунке показана динамика
изменения интенсивности и формы спектров
ФЭПР после выключения света. Скорость реком�
бинации зарядов с эффективным радиусом лока�

�
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Рис. 3. a – Зависимость ширины линии ФЭПР ΔB  поляронов P+• (1) и анион�радикалов фуллеренов  (2), полу�
ченных при непрерывном освещении композита ПГТ–МЭФБК при 77 К фотонами с разной энергией hνph, от энер�
гии фотонов падающего света hνph. Отрезками штриховой и пунктирной линий отмечены соответствующие значения

ΔB , определенные при облучении композита белым светом при 77 К. б – Температурные зависимости ΔB , полу�

ченные для поляронов P+• (светлые точки) и анион�радикалов фуллеренов  (темные), при облучении белым све�
том для исходного (1) и отожженного образцов ПГТ–МЭФБК (2). Штриховыми линиями показаны теоретические за�
висимости, рассчитанные из уравнения (6) с приведенными в таблице значениями энергии Ea.
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лизации a, разделенных расстоянием R, может
быть записана в виде [30] 

, (7)

где ν0 – константа. При расчетах необходимо учи�
тывать различие радиусов локализации носите�
лей заряда a. Эту величину для электрона можно
принять порядка радиуса молекулы модифици�
рованного фуллерена МЭФБК, который опреде�
ляется структурой своего бокового алкильного за�
местителя [31]. Длина полярона в сопряженных
полимерах обычно составляет пять мономерных
единиц [6, 32]. Расстояние между ближайшими
носителями заряда R(t) будет изменяться со вре�
менем как 

(8)

Если обозначить n0 как начальную концентрацию
носителей зарядов в момент выключения света во
время t0 = 0, а t1–t0 – время рекомбинации зарядов,
то можно записать выражение для изменения кон�
центрации спинов со временем в виде [30]

( )ν = ν −0
2( ) exp RR
a

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟τ⎝ ⎠0

( ) ln
2
a tR t

, (9)

где R определяется уравнением (8), R1 = R(t1) –
расстояние между ближайшими носителями че�
рез время t1 в момент осуществления их рекомби�
нации и n1 – концентрация носителей заряда в мо�
мент времени t1. Из уравнения (9) следует, что
остаточная концентрация зарядов уменьшается
во времени не по экспоненциальной, а по менее
крутой, логарифмической зависимости. При экс�
траполяции t  ∞ (т.е. при больших R) получаем
n(R) = [(4π/3)R3]–1, не зависящую от концентра�
ции зарядов n1 и n0. Из уравнения (7) можно сде�
лать вывод, что фотовозбужденные заряды име�
ют сравнительно бóльшие времена жизни, что,
главным образом, обусловлено увеличением
расстояния между разошедшимися носителями
зарядов одной радикальной пары. Концентра�
ция спинов определяется непосредственно из
спектров ФЭПР, а радиус локализации a и ти�

пичное время жизни   могут быть оцене�

( )
=

π
+ −

3 3
1 1
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41
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Рис. 4. Типичные зависимости изменения концентрации поляронов P+• np (1) и анион�радикалов фуллеренов  nC60
(2) с момента выключения света при Т = 77 К. Штриховая и пунктирная линии – зависимости, рассчитанные из урав�
нения (10). Справа показаны изменение формы и интенсивности суммарного ФЭПР�спектра композита с момента
выключения инициирующего света. На центральной вставке приведена зависимость времени жизни τ0 фотовозбуж�

денных носителей заряда P+• (1) и  (2) от энергии фотонов hνph. Соответствующие величины, определенные для
этих носителей, фотовозбужденных в образце при непрерывном облучении белым светом, отмечены отрезками штри�
ховой и пунктирной линий.
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ны из общих физических соображений. Оконча�
тельное уравнение для кинетики гибели ради�
кальных пар может быть записано в виде [30] 

(10)

На рис. 4 приведены также зависимости, рас�
считанные из уравнения (10). Штриховой и пунк�
тирной линиями показаны зависимости (рассчи�
танные из уравнения (10)) с n0a

3 = 2.21 × 10–4, τ0 =
= 7.2 × 10–5 мин и n0a

3 = 1.4 × 10–3, τ0 = 3.6 × 10–7 мин
соответственно. Видно, что полученные экспери�
ментальные данные могут быть достаточно хоро�
шо аппроксимированы этим уравнением. Прове�
денный анализ показал, что концентрация фото�
возбужденных спиновых пар в момент времени
t = 0 определяется несколькими факторами, в том
числе энергией фотонов hνph. На вставке рис. 4 –
изменение типичного времени жизни поляронов
и анион�радикалов фуллерена τ0 (уравнение (10))
при варьировании энергии фотонов hνph. Величи�
на, определенная для этих носителей, фотовоз�
бужденных в образце при непрерывном облуче�
нии его белым светом, показана отрезками штри�
ховой и пунктирной линий соответственно.
Приведенные данные свидетельствуют о проти�
воположном изменении этой величины от hνph.
Произведение n0a

3, а также время жизни, рассчи�
танные для обоих типов носителей заряда, нахо�
дятся вблизи значений n0a

3 ~ 10–3 и τ0 ~ 10–6 мин,
определенных в работе [30] для объемного гетеро�
перехода МЭФБК с макромолекулами другой по�
лимерной матрицы. Таким образом, кинетика ги�
бели долгоживущих спиновых пар, фотовозбуж�
денных в ПГТ–МЭФБК и аналогичных
композитах, действительно может быть интер�
претирована в рамках указанной выше модели,
связывающей скорость рекомбинации с про�
странственным разделением фотоиницииро�
ванных зарядов. 

Электронная релаксация
и динамика носителей зарядов

Увеличение мощности микроволнового поля
приводит к уширению и нелинейному увеличе�
нию интенсивности спектров ФЭПР. Такие изме�
нения спектров ФЭПР являются следствием про�
явления эффекта непрерывного насыщения па�
рамагнитных центров. Анализ показал, что
насыщение спектров ФЭПР поляронов и анион�
радикалов фуллерена происходит при разных
СВЧ�мощностях. Это позволяет раздельно опре�
делять время спин�решеточной T1 и спин�спино�
вой релаксации T2 обоих центров с использовани�
ем описанной методики [16].

=
⎛ ⎞ ⎡ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎤π+ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥τ τ⎝ ⎠ ⎣ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎦

1

0

3 3 30 1 1
0

0 0 0

( )

1 ln ln
6

n
nn t

n n ttn a
n

На рис. 5 представлены релаксационные пара�
метры поляронов и анион�радикалов фуллере�
нов, фотоиндуцированных в объемном гетеропе�
реходе ПГТ–МЭФБК, как функции энергии фо�
тона и температуры. Обращает на себя внимание
наличие экстремумов зависимостей T1(hνph) обо�
их носителей заряда вблизи 2.1 и 3.1 эВ, в то время
как величины T2 слабо изменяются с энергией
фотонов (рис. 5а). Для исходного композита
ПГТ–МЭФБК характерно монотонное измене�
ние с температурой времени релаксации T1 и T2

фотоиндуцированных в нем зарядов (рис. 5б).
Термический отжиг образца приводит к некото�
рому уменьшению времени спин�решеточной ре�
лаксации T1 поляронов и увеличению T1 анион�
радикалов фуллерена. Кроме того, такая модифи�
кация является причиной появления немонотон�
ности зависимости T2(T) обоих носителей заряда
в средней области температурного диапазона. Та�
кие особенности указывают на то, что механизм и
скорость электронной релаксации в изученной
системе зависят от энергии инициирующего из�
лучения и определяются конформацией объем�
ного гетероперехода полимер–фуллерен. Это
подтверждает высказанное выше предположение
об образовании в данном композите кластеров с
различным структурным упорядочением и запре�
щенными зонами. 

В объемных гетеропереходах могут протекать
разные динамические процессы, например диф�
фузия поляронов вдоль и между полимерными
цепями с соответствующими коэффициентами
диффузии D1D и D3D, ротационная диффузия ани�
он�радикалов фуллерена вокруг выделенной мо�
лекулярной оси Drot. Эти процессы индуцируют
дополнительные магнитные поля в месте нахож�
дения электронных и ядерных спинов, которые, в
свою очередь, ускоряют электронную релакса�
цию спиновых резервуаров. Так как эта релакса�
ция определяется в основном диполь�дипольным
взаимодействием между электронными спинами
[33], то динамические параметры обоих носите�
лей заряда могут быть найдены из следующих
уравнений магнитного резонанса [34]:

(11)

, (12)
где ωе – резонансная угловая частота электрон�

ной спиновой прецессии; 〈ω2〉 = 1/10 S(S +
+ 1)nΣij – константа диполь�дипольного взаимо�
действия для порошкового образца; n – число по�
ляронов, приходящихся на один мономер; Σij –

решеточная сумма; J(ωe) = ( )–1/2

(при  ωe  D3D); J(0) = (2 D3D)–1/2 (при
D3D  ωe) – функция спектральной плотности для

квазиодномерной диффузии полярона,  =

[ ]ω ω ω ω
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= 4D1D/L2 (L – фактор делокализации спино�
вой плотности полярона на приблизительно
пяти мономерных единицах в ПГТ [6, 32]) и

J(ωe) = τc/(1 + ) – функция спектральной
плотности для вращательной диффузии фуллере�
на с временем корреляции τc. Динамические па�
раметры, рассчитанные из уравнений (11) и (12)
для обоих носителей зарядов композита ПГТ–
МЭФБК, представлены на рис. 6 как функции от
энергии фотонов и температуры. Анализ данных
показывает, что для обоих фотоиндуцированных
в изучаемой системе носителей зарядов характер�
ным является немонотонная зависимость коэф�
фициентов D1D, D3D и Drot от hνph. Экстремумы в
этой зависимости лежат в тех же областях, что и
приведенные выше соответствующие экстрему�
мы, полученные для ширины линии ФЭПР. Этот
факт – дополнительное подтверждение суще�
ствования в композите полимер–фуллерен кла�
стеров с различным упорядочением и чувстви�
тельностью к фотонам соответствующего оптиче�
ского диапазона. Квазиодномерная диффузия
D1D(T) поляронов, фотоиндуцированных в систе�
ме ПГТ–МЭФБК, резко уменьшается с темпера�
турой в отличие от изменения D1D(T) в системе
поли(3�додецилтиофен)–МЭФБК [10–12, 35].
Это может быть связано, например, с более силь�
ным взаимодействием поляронов с решеточными
фононами в изученной матрице. Такое взаимо�
действие должно приводить к следующей зависи�
мости скорости диффузии полярона от энергии

ωτ
2 2
c e

оптических фононов Eph и температуры решетки
[36]:

(13)

Как видно на рис. 6б, экспериментальные зави�
симости D1D(T), найденные для исходного и ото�
жженного образцов ПГТ–МЭФБК, хорошо опи�
сываются уравнением (13) с величинами Eph, так�
же представленными в таблице. Полученные
энергии решеточных фононов лежат вблизи соот�
ветствующих значений, определенных для по�
ли(3�октилтиофена) [17] и других сопряженных
полимеров [22, 37, 38]. Они также близки к значе�
ниям энергии активации Ea подвижности поля�
ронов в ПГТ [39], но меньше, чем Ea, определен�
ные для диффузии поляронов в поли(3�метил�
тиофене) [40] и в системе поли(3�октилтиофен)–
МЭФБК [41].

Вращательная диффузия фуллеренов может
быть интерпретирована в рамках модели Эллиота
прыжков носителей заряда через энергетический
барьер Eb [42]. Эта модель предсказывает частот�
ную и температурную зависимость диффузии но�
сителей заряда в виде 

, (14)

где s = 1 – αkBT/Eb (α – константа). Рассчитанные
значения Eb для активации вращательной диффу�
зии фуллерена в исходном и отожженном образ�
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Рис. 5. a – Зависимость времен спин�решеточной T1 (светлые точки) и спин�спиновой T2 (темные) релаксаций поля�

ронов P+• (1) и анион�радикалов фуллеренов  (2) от энергии падающих фотонов hνph при непрерывном облучении
ими композита ПГТ–МЭФБК при 77 К. Время релаксации, определенное при непрерывном облучении образца бе�
лым светом, отмечено отрезками штриховой и пунктирной линий соответственно. б – Температурные зависимости

времен релаксаций T1 (светлые точки) и T2 (темные точки), определенные для носителей заряда P+• (1, 1') и  (2, 2 '),
фотоиндуцированных белым светом, в исходном (1, 2) и отожженном (1 ', 2 ') в течение 1 ч при 413 К образцах.
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цах представлены в таблице. На рис. 6б видно, что
зависимости, рассчитанные из уравнения (14) с
приведенными в таблице энергиями Eb, хорошо
аппроксимируют полученные эксперименталь�
ные данные. Полученные величины Eb для фулле�
рена существенно меньше соответствующих
энергий активации вращения фуллерена в более
кристаллических соединениях [43, 44], однако
близки к Eb вращения фуллеренов в трифенил�
аминовом комплексе [45]. 

Сопоставляя данные, полученные ранее при
исследовании спиновой динамики в объемном
гетеропереходе поли(3�додецилтиофен)–
МЭФБК [10–12, 35], с приведенными в настоя�
щей работе, можно сделать вывод, что скорость
вращения фуллерена, введенного в поли(3�алки�
лтиофен), уменьшается на несколько порядков
по мере роста длины алкильного заместителя, т.е.
при переходе от поли(3�гексилтиофена) к по�
ли(3�додецилтиофену). Температурный отжиг
композита ПГТ–МЭФБК уменьшает как анизо�
тропию диффузии поляронов, так и значения ве�
личин Eph и Eb (таблица). Это убедительно свиде�
тельствует о росте кристалличности и размерно�
сти системы при ее отжиге. При температурном
отжиге композита молекулы фуллерена, введен�
ные в сравнительно аморфную полимерную мат�

рицу, становятся более подвижными и собирают�
ся в фуллереновые кластеры. Все это приводит к
образованию в отожженном композите кристал�
лических полимерных и фуллереновых класте�
ров, в конечном итоге улучшающих электронные
транспортные свойства пластиковых солнечных
батарей с объемными гетеропереходами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В композите ПГТ–МЭФБК под действием
света происходит образование двух фотоиндуци�
рованных парамагнитных центров с хорошо раз�
решенными спектрами ЭПР, а именно, положи�
тельно заряженного полярона P+• на полимерной
цепи и отрицательно заряженного анион�радика�

ла фуллерена , расположенного между поли�
мерными цепями. Оба радикала быстро разделя�
ются в пространстве вследствие высокой подвиж�
ности полярона, что приводит к уменьшению
вероятности их рекомбинации. ФЭПР�сигналы
от этих центров по�разному насыщаются под дей�
ствием СВЧ�поля, что позволило раздельно опре�
делить релаксационные параметры для каждого
из носителей заряда. Анализ зависимостей основ�
ных магнитных, релаксационных и динамиче�
ских параметров поляронов P+• и анион�радика�
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Рис. 6. a – Зависимость коэффициентов прыжковой диффузии поляронов P+• вдоль полимерных цепей D1D (1) и

между цепями D3D (2), а также вращательной диффузии анион�радикалов  относительно главных осей Drot (3), фо�
тоиндуцированных в композите ПГТ–МЭФБК при 77 К, от энергии фотонов hνph. Эти же параметры, определенные
при непрерывном освещении образца белым светом, отмечены в виде отрезков штриховой, пунктирной и штрихпунк�
тирной линий соответственно. б – Температурные зависимости коэффициентов D1D (1), D3D (2) и Drot (3), определен�

ные для носителей заряда P+• и , фотоиндуцированных белым светом в исходном (светлые точки) и отожженном
(темные точки) образцах ПГТ–МЭФБК в течение 1 ч при 413 К. Штриховыми линиями показаны зависимости, рас�
считанные по уравнениям (13) и (14) с использованием соответствующих энергий решеточных фононов Еph и энергии
активации Eb.
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лов фуллерена  от энергии возбуждающих фо�
тонов в диапазоне 1.7–3.4 эВ показал, что они не
монотонно изменяются в зависимости от hνph,
проявляя экстремумы в области 2.0 и 3.1 эВ. Веро�
ятность рекомбинации этих носителей заряда
следует активационному закону и определяется
энергией возбуждающих оптических фотонов.
Анализ зависимостей спиновой восприимчиво�
сти от энергии фотонов и температуры позволил
сделать вывод, что число фотовозбужденных по�
ляронов в композите ПГТ–МЭФБК превышает
число анион�радикалов фуллерена во всем темпе�
ратурном диапазоне, причем после прогрева ком�
позита разница в отношении концентраций P+• и

 уменьшается. Были получены температурные
зависимости времен спин�решеточной T1 и спин�
спиновой T2 релаксаций для полярона и анион�
радикала фуллерена, на основании которых опре�
делены коэффициенты диффузии для поступа�
тельного движения поляронов вдоль D1D и между
цепочками полимера D3D и вращательной диффу�
зии фуллеренов Drot. Температурный отжиг ком�
позита ПГТ–МЭФБК уменьшает как анизотро�
пию диффузии поляронов, так и значения энер�
гий активации поступательной и вращательной
диффузии носителей заряда. Все вышеизложен�
ное убедительно свидетельствует о росте кристал�
личности и размерности системы после отжига
композита ПГТ–МЭФБК.

Авторы выражают искреннюю благодарность
В.А. Смирнову за плодотворную дискуссию.
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