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Разработка сопряженных полимеров с широким спектром поглощения настоятельно необходима
для достижения высокой эффективности в полимерных солнечных фотоэлементах (ПСФ), по-
скольку большинство из этих полимеров обычно абсорбируют только ограниченный диапазон сол-
нечного спектра. Нерегулярные терполимеры, состоящие из трех блоков (одного электронно-до-
норного и двух электронно-акцепторных), являются многообещающими полимерами p-типа для
ПСФ, поскольку включение третьего блока в полимерную основу обеспечивает синергетический
эффект физических свойств, таких как абсорбционная способность, энергетические уровни, пере-
нос заряда и фотовольтаические характеристики. С учетом этого нами разработаны и синтезирова-
ны нерегулярные терполимеры на основе двух разных хромофоров, характеризующихся компле-
ментарными спектрами поглощения, в качестве со-акцепторных блоков в сопряженных сополиме-
рах донорно-акцепторного типа (Д–А). Нерегулярные сополимеры демонстрируют как широкое
поглощение, так и низкие уровни ВЗМО, благоприятствующие току короткого замыкания и напря-
жению холостого хода в ПСФ. Ожидается, что новые тройные сополимеры, состоящие из одного
электронно-донорного звена и двух электронно-акцепторных фрагментов, внесут значительный
вклад в разработку высокоэффективных ПСФ.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время эффективность фуллере-
новых полимерных солнечных фотоэлементов
(ПСФ) с объемным гетеропереходом превышает
11% [1], демонстрируя их привлекательность для
практического использования в недорогих фото-
вольтаических устройствах. Этот успех в эффек-
тивности в основном был достигнут за счет разра-
ботки Д–А узкозонных полимеров для расшире-
ния поглощения, и, как следствие, более

эффективного использования солнечного света
[3]. К сожалению, главная проблема по-прежне-
му заключается в недостаточном поглощении
света донорно-акцепторными (Д–A) полимерами
[4]. Для увеличения светопоглощения бинарных
Д–А полимеров были предложены различные
стратегии. В частности, были разработаны тан-
демные солнечные фотоэлементы с увеличенной
шириной спектрального поглощения, обладаю-
щие высокой эффективностью порядка 17% [5].
Однако, по сравнению с однокаскадным устрой-
ством, изготовление тандемного устройства –
чрезвычайно сложный процесс, что ограничивает
его практическое применение. В качестве альтер-
нативы сравнительно недавно предложены сол-
нечные фотоэлементы с тройным активным сло-
ем (состоящим из двух доноров и одного акцепто-
ра, или одного донора и двух акцепторов); их
эффективность превышает более чем 15% и близ-
ка к эффективности аналогичных тандемных фо-
тоэлементов, и в то же время по простоте техно-
логии изготовления они близки к однокаскадным
ПСФ [6]. С другой стороны, плохая воспроизво-
димость результатов, возникающая из-за слож-
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ности контроля морфологии, является узким ме-
стом для дальнейшей коммерциализации. При-
нимая во внимание вышеупомянутые факторы,
многообещающим подходом является разработка
нового терполимера путем сополимеризации бо-
лее двух разных хромофоров с комплементарны-
ми диапазонами поглощения для расширения по-
глощения солнечного спектра [7]. Тройная сопо-
лимеризация – это простой и эффективный
метод направленного влияния на оптические и
электронные свойства сопряженных сополиме-
ров. При соответствующем подборе структурных
блоков, количества третьего компонента в основ-
ной цепи терполимера можно добиться желаемых
абсорбционных свойств, энергии электронных
уровней, хорошей молекулярной упаковки и рас-
творимости, для терполимерных ПСФ; была до-
стигнута эффективность в диапазоне 9–11% [8].

Нами разработана и синтезирована серия ра-
нее не описанных нерегулярных тройных сопо-
лимеров BDT–DPP–BFCTP типа Д–А1–Д–А2
на основе одного электронно-донорного бензо-
дитиофенового (BDT) блока и двух электронно-
акцепторных единиц – дикетопирролопиррола
(DPP) и бис-[6-фтор-9-(2-октилдодецил)9Н-кар-
базол-3-ил]-3,3'-[5,7-ди(5-бромотиенил-2)-тие-
но[3,4-b]пиразина (BFCTP) (схема 1). В настоя-
щее время BDT широко используется в качестве
эффективного электронно-донорного структур-
ного блока, поскольку имеет плоскую симмет-
ричную сопряженную структуру [9]. Кроме того,
DPP также успешно применяется в качестве ак-
цептора для высокоэффективных ПСФ боль-
шинство Д–A-сополимеров на основе DPP обла-
дают сильным светопоглощением далее 900 нм
благодаря внутримолекулярному переносу заряда
от донорных фрагментов к акцепторным, а также
более слабым поглощением в области 300–600 нм
[9]. Фторсодержащий структурный блок BFCTP
интересен благодаря возможности контроля
уровней энергии сопряженных Д–А-сополиме-
ров. Ожидается, что при введении BFCTP сег-
мента в бинарный полимер BDT–DPP подвиж-

ность заряда, а также фотовольтаические харак-
теристики ПСФ, будут улучшены. Основные
полосы поглощения сополимеров BDT–DPP ча-
сто располагаются в области 600–900 нм [9], тогда
как бинарный сополимер (BDT–BFCTP) погло-
щает в области 350–550 и 600–1000 нм [10]. Таким
образом, меняя соотношение DPP : BFCTP в тер-
полимере, можно направленно влиять на абсорб-
ционные свойства и энергетические уровни мак-
ромолекул для обеспечения широкого поглоще-
ния и подходящих ВЗМО/НСМО уровней. Для
улучшения оптоэлектронных свойств бинарных
полимеров Р1 и Р5 нами синтезированы три но-
вых тройных сополимера на основе одного элек-
тронно-донорного блока BDT и двух электронно-
акцепторных единиц – DPP и BFCTP, – имею-
щих широкие спектры поглощения в области
300–1000 нм. Улучшение способности тройных
сополимеров поглощать свет демонстрирует
большие возможности для увеличения фототока,
а сами терполимеры могут быть использованы в
качестве активного слоя в фуллереновых и не-
фуллереновых ПСФ. Для выявления композици-
онной зависимости КПД были систематически
исследованы оптические, электрохимические и
структурные свойства таких нерегулярных терпо-
лимеров с различным соотношением DPP : BFCTP.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Мономеры 5,8-бис(триметилстаннил)-2-доде-

цилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b''] тритиофен М1 [9],
3,6-бис(5-бромтиофен-2-ил)-2,5-бис(2-этилгек-
сил)-пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион М2
[10] и 2,3-бис[6-фтор-9-(2-октилдодецил)-9H-
карбазол-3-ил]-3,3'-[5,7-ди(5-бромтиенил-2)тие-
но[3,4-b]- пиразин М3 [11] синтезированы в соот-
ветствии c опубликованными методиками. Сопо-
лимеризацией двух акцепторных М2 (DPP), М3
(BFCTP) и одного донорного М1 (BDT) мономе-
ров реакцией кросс-сочетания Стилле в присут-
ствии Pd(PPh3)4 в качестве катализатора синте-
зировали ряд тройных сополимеров Р1–Р5 по
схеме 1 с высокими выходами в пределах 71–84%
(табл. 1).

Два исходных биполимера P1, P5 и три нерегу-
лярных терполимера Р2, Р3, Р4 были получены с
использованием различных мольных соотноше-
ний М1 : М2 : М3 (1 : 1 : 0; 1 : 0.75 : 0.25; 1 : 0.50 :
: 0.50; 1 : 0.25 : 0.75; 1 : 0 : 1). Полимеры очищали в
аппарате Сокслета, подвергая последовательно
экстрагированию метанолом, гексаном и хлоро-
формом. Все полимеры умеренно растворимы в
обычных органических растворителях, таких как
хлороформ, хлорбензол и о-дихлорбензол. Состав
и строение полимеров доказаны с помощью эле-
ментного анализа и спектроскопии 1H ЯМР. Ре-
зультаты элементного анализа полимеров хорошо
согласуются с теоретическими значениями, под-

Таблица 1. Выход, молекулярные веса и термические
свойства полимеров P1–Р5

a Среднечисловой молекулярный вес. б Средневесовой моле-
кулярный вес. в Mw/Mn – полидисперсность полимеров. г Тем-
пература 5%-ной потери массы.

Полимер 
(m : n)

Выход, 
%

Mn
а, 

кДа
Mw

б, 
кДа

Mw/Mn
в, 

(PDI)
T5%

г,
°C

P1 (1 : 0) 82 17.1 27.0 1.58 410
P2 (3 : 1) 76 27.5 36.1 1.31 422
P2 (1 : 1) 71 19.4 28.3 1.46 428
P4 (1 : 3) 77 22.3 27.7 1.24 401
P5 (0 : 1) 84 22.7 31.0 1.37 341
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тверждая, что сополимеризация прошла успешно
и синтезированные полимеры соответствуют
предложенным молекулярным структурам.

Средневесовые (Mw) и среднечисловые (Mn)
молекулярные массы сополимеров были опреде-
лены с помощью гельпроникающей хроматогра-
фии (ГПХ) с использованием полистирольных
стандартов и о-дихлобензола в качестве элюента
при 50°С. Величины Mw и Mn варьировались в
диапазоне 27.0–36.1 и 17.1–27.5 кДа соответствен-
но с относительно низким индексом полидис-
персности (PDI), равным 1.24–1.58. Все пять по-
лимеров имеют близкие молекулярные массы,
которые гарантируют сопоставимость их характе-
ристик (табл. 1).

Термические свойства полимеров Р1–Р5 были
исследованы с помощью термогравиметрическо-
го анализа (TГA). Как видно из рис. 1, все поли-
меры демонстрируют высокую термическую ста-
бильность с температурой начала разложения на
воздухе (5%-ная потеря веса), превышающей

340°С, что важно для применения в ПСФ и дру-
гих оптоэлектронных устройствах.

Оптические свойства полимеров в растворе
хлороформа и пленках показаны на рис. 2, а соот-
ветствующие данные приведены в табл. 2. На
спектре поглощения раствора бинарного сополи-
мера Р1 присутствует интенсивная полоса погло-
щения при 600–900 нм. На спектре другого би-
нарного сополимера P5 присутствуют полосы по-
глощения в области 300–600 и 600–1000 нм. Что
касается нерегулярных терполимеров P2–P4, то
относительное положение и интенсивности по-
лос поглощения меняются в зависимости от соот-
ношения акцепторов DPP : BFCTP.

Увеличение количества BFCTP приводит к по-
явлению новой полосы поглощения в области
300–600 нм, характерной для π-π*-перехода внут-
ри ароматических гетероциклов. В то же время
интенсивность полосы поглощения в области
600–900 нм, соответствующей переносу заряда
между фрагментами ВDТ к DPP, постепенно
уменьшается с увеличением содержания BFCTP.

Схема 1. Схема получения полимеров P1–P5.
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В твердом состоянии максимумы поглощения
всех полимерных пленок сдвинуты в красную об-
ласть по сравнению с раствором, что объясняется
агрегацией полимерных цепей. Значения оптиче-
ской ширины запрещенной зоны  полимеров
P1–P5, определенные по краю спектров погло-
щения λкр согласно уравнению  = 1240/λкр,
равны 1.32, 1.29, 1.27, 1.28 и 1.24 эВ соответствен-
но. Более широкое и интенсивное поглощение
нерегулярных терполимеров Р2–Р4, по сравне-
нию с исходными бинарными полимерами Р1 и
Р5, указывает на то, что включение двух различ-
ных акцепторных единиц с различной электрон-
но-акцепторной способностью в основную цепь
является эффективным подходом расширения
полосы поглощения и контроля ширины запре-
щенной зоны полимеров.

Электрохимические свойства полимеров были
исследованы с помощью циклической вольтам-
метрии (ЦВА). Все ЦВА измерения были прове-
дены в 0.1 М безводном ацетонитрильном раство-
ре Bu4NPF6 при сканировании со скоростью
100 мВ с–1. В качестве электрода сравнения ис-

опт
gE

опт
gE

пользовался Ag/AgCl, в роли внутреннего стан-
дарта – ферроцен, окислительно-восстанови-

тельный потенциал которого  составлял
0.36 В. Уровни энергии HOMO полимеров оце-
нивали по потенциалам начала окисления, най-
денным из вольтамперограмм (рис. 3).

+
c cF /F

Рис. 1. Кривые ТГА полимеров P1–P5 при скорости
нагревания 20°C мин–1.
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Таблица 2. Оптические и электрохимические свойства полимеров P1–Р5

a В растворе хлороформа (1 × 10–5 М). б Пленки, полученные методом спин-коутинга из хлороформа. в ELUMO = EHOMO – .
г  = 1240/λкр.

Полимер λмак (р-р)a, нм λмак (пленки)б, нм EHOMO, эВ ELUMO
в, эВ  г, эВ

P1 303, 379, 621 304, 397, 652,714 5.21 3.89 1.32
P2 301, 390, 647, 708 301, 386, 648,723 5.16 3.86 1.29
P3 300, 445, 650, 701 304, 458, 650,712 5.14 3.87 1.27
P4 300, 452, 646, 693 301, 456, 853, 712 5.13 3.85 1.28
P5 298, 475, 746 303, 477, 462 5.11 3.87 1.24

oпт
gE

oпт
gE

oпт
gE

Рис. 2. Нормализованные спектры поглощения поли-
меров P1–Р5 в хлороформе (1 × 10–5 М) (a) и в тонких
пленках (б).
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Энергии ВЗМО/НСМО полимеров определя-
ли согласно уравнениям: EВЗМО = – (  + 4.4) (эВ)

и EНСМО = EВЗМО +  соответственно, где  –
оптическая ширина запрещенной зоны полиме-
ров (табл. 2). Величины EВЗМО полимеров P1–Р5
состава M1 : M2 : M3 = 1 : 1 : 0; 1 : 0.75 : 0.25; 1 :
: 0.5 : 0.5; 1 : 0.25 : 0.75 и 1 : 0 : 1 соответственно,
вычисленные в соответствии с вышеприведен-
ным уравнением в зависимости от соотношения
DPP : BFCTP, составляют –5.21, –5.16, –5.14, –5.13
и −5.11 эВ соответственно, а величины ЕНСМО для
всех полимеров близки к –3.87 эВ (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что энергия ВЗМО полиме-
ров варьируются в зависимости от соотношения
фрагментов DPP : BFCTP с различными элек-
тронно-акцепторными способностями в макро-
молекулах, что влияет на эффективность внутри-
молекулярного переноса заряда. Замечено, что с
увеличением содержания BFCTP акцептора,
энергии НСМО остаются неизменными, в то вре-
мя как энергии ВЗMO монотонно увеличивают-
ся, тем самым уменьшая ширину запрещенной
зоны полимеров. Эти результаты дополнительно
демонстрируют, что тройная сополимеризация
является эффективным подходом для получения
сопряженных полимеров с точно заданными ве-
личинами энергии ВЗMO, НСMO и ширины за-
прещенной зоны. Как видно из табл. 2, энергии
НСMO сополимеров P1–Р5 расположены в преде-
лах от –3.85 до –3.87 эВ и значительно выше, чем
для производного фуллерена – [6,6]-фенил-C71-ме-
тилового эфира масляной кислоты (PC71BM), –
энергия НСMO которого равна –4.2 эВ [12]; это
благоприятствует эффективной диссоциации эк-
ситонов, образующихся при поглощении света
полимерами в соответствующих устройствах.
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ВЫВОДЫ

В условиях реакции кросс-сочетания Стилле
разработана и синтезирована серия новых нере-
гулярных терполимеров типа Д–A1–Д–A2 (P2–
P4) на основе одного донорного (BDT) и двух
электронно-акцепторных фрагментов (DPP и
BFCTP), взятых в различных молярных соотно-
шениях DPP : BFCTP. Для сравнения также син-
тезированы два бинарных родительских Д–A по-
лимера P1 P(BTT–DPP) и P5 P(BTT–BFCTP).
Все пять полимеров имеют высокие и достаточно
близкие молекулярные массы (Mn) в пределах
17.1–27.5 кДа с узкой полидисперсностью, равной
1.24–1.58 (PDI), что гарантирует сопоставимость
их характеристик. Все сополимеры обладают вы-
сокой термической стабильностью с 5%-ной по-
терей массы в интервале 341–410оС, что позволит
успешно использовать их в фотовольтаических
исследованиях. Фотофизические и электрохими-
ческие свойства терполимеров оптимизированы
путем регулирования и контроля мольных соот-
ношений акцепторных блоков DPP и BFCTP, по-
скольку последние обладают совершенно разны-
ми абсорбционными и энергетическими характе-
ристиками. По сравнению с контрольными
бинарными сополимерами Р1 и Р5, нерегулярные
терполимеры Р2–Р4 показывают повышенную
интенсивность поглощения в широком диапазо-
не от 400 до 650 нм как в растворе, так и в пленке,
а также в смесях полимер–PC71BM. При увеличе-
нии мольного содержания BFCTP диапазон по-
глощения расширяется в длинноволновую об-
ласть с более узкой запрещенной зоной. С ростом
содержания DPP фрагментов в цепи терполиме-
ры демонстрируют более низколежащие уровни
ВЗМО, что благоприятствует напряжению холо-
стого хода, и, как следствие, эффективности в
ПСФ. Полученные результаты демонстрируют,
что тройная сополимеризация является эффек-
тивным подходом для дизайна и синтеза сопря-
женных полимеров с заданными оптическими и
энергетическими свойствами, а синтезирован-
ные нами терполимеры могут быть использованы
в качестве эффективных донорных материалов в
фуллереновых и нефуллереновых ПСФ.
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Рис. 3. Циклические вольтаммограмы полимеров
P1–Р5 при скорости сканирования 100 мВ с–1.
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NEW DONOR-ACCEPTOR RANDOM TERPOLYMERS 
WITH WIDE ABSORPTION SPECTRA OF 300–1000 nm
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The development of conjugated polymers with broad absorption spectra is imperative to achieve high effi-
ciency in polymer solar cells (PSCs), since most of these polymers usually absorb only a limited range of the
solar spectrum. Irregular terpolymers consisting of three blocks (one electron-donor and two electron-acceptor)
are promising p-type polymers for PSCs, since the inclusion of a third block in the polymer macromolecules
provides a good effect of physical properties such as absorption capacity, charge transfer, HOMO/LUMO en-
ergy levels and photovoltaic characteristics. In this regard, we have developed and synthesized irregular ter-
polymers consisting of two different chromophores (DPP and BFCTP) with complementary absorption
spectra as co-acceptor blocks. Irregular copolymers exhibit both broad absorption and low HOMO levels. It
is expected that new ternary copolymers consisting of one electron-donor unit and two electron-acceptor
fragments will make a significant contribution to the development of highly efficient PSСs.
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