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Синтезирована серия новых нерегулярных тройных сополимеров (терполимеров) путем сополиме-
ризации одного электронно-донорного алкилзамещенного бензодитиофена и двух электронно-ак-
цепторных единиц, дикетопирролопиррола (DPP) и бис(4,5-додецилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиади-
азол[3,4-i]дитиено[3,2-a:2',3'-c]феназина (DF). Влияние соотношения DPP/DF на термические,
оптоэлектронные и электрохимические свойства терполимеров исследованы с помощью термогра-
виметрического анализа, УФ- и видимой спектроскопии и циклической вольтамперометрии. Оп-
тические свойства синтезированных терполимеров контролировали изменением соотношения
DPP/DF. Увеличение мольной доли DF в полимерной цепи вызвало рост интенсивности поглоще-
ния между 300‒600 и 600‒1100 нм, в то время как увеличение мольной доли DPP приводило к более
интенсивному поглощению в интервале 600‒900 нм и снижению интенсивности поглощения в об-
ласти 350‒600 нм. Терполимеры продемонстрировали интенсивное поглощение в широком диапа-
зоне спектра от 300 до 1100 нм. Полученные результаты демонстрируют, что статистические терпо-
лимеры с комплиментарными спектрами поглощения имеют большой потенциал для увеличения
фототока и эффективности полимерных солнечных фотоэлементов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие полимерные солнеч-
ные фотоэлементы (ПСФ) c объемным гетеропе-
реходом привлекают пристальное внимание ис-
следователей ввиду перспектив их применения в
качестве возобновляемых источников энергии в
силу уникальных преимуществ, таких как низкая

стоимость, технологичность, масштабируемость
и возможность изготовления гибких устройств
большой площади. К настоящему времени эф-
фективность ПСФ достигла впечатляющих ре-
зультатов и превысила 16% [1, 2]. Этот прогресс
был достигнут не только благодаря лучшему по-
ниманию и контролю генерации и транспорта за-
рядов, но главным образом, за счет разработки
широкого спектра новых бинарных узкозонных
донорно-акцепторных (Д–А) сопряженных по-
лимеров [3]. Однако в большинстве случаев Д–A
узкозонные полимеры не обладают широким оп-
тическим поглощением в видимом диапазоне, от-
личаются смещенными в длинноволновую об-
ласть максимумами поглощения, вследствие чего
лишь незначительная доля солнечного излучения
может быть эффективно преобразована в фототок
солнечного элемента, что стало значительным пре-
пятствием для их коммерциализации [4, 5]. В на-
стоящее время считается, что для внедрения эф-
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фективность ПСФ должна превышать 17% [6].
Несмотря на усилия, направленные на модифи-
кацию структуры и комбинации Д/А единиц в
Д–A сополимерах, в настоящий момент динами-
ка увеличения КПД данного типа солнечных эле-
ментов вышла «на плато». Для увеличения КПД
ПСФ необходимо увеличивать интенсивность и
ширину спектра поглощения используемых по-
лимеров, поскольку малый диапазон поглощения
приводит к снижению плотности тока короткого
замыкания, и, как следствие, к низкому КПД. К
настоящему времени существуют различные под-
ходы для увеличения количества солнечного из-
лучения, эффективно преобразуемого солнеч-
ным фотоэлементом. В частности, тандемные
солнечные фотоэлементы, активный слой кото-
рых состоит из нескольких субъячеек с компле-
ментарными спектрами поглощения, имеют по-
вышенную эффективность, по сравнению с каж-
дой субъячейкой по отдельности [7]. Другой
подход к увеличению ширины полезного оптиче-
ского поглощения солнечного элемента заключа-
ется в использовании в его активном слое двух
или более донорных полимерных материалов с
комплементарными абсорбционными свойства-
ми и производной фуллерена ‒ метилового эфира
[6,6]-фенил-C71-масляной кислоты (PC71BM) в
качестве акцептора; это привело к некоторому
росту эффективности ПСФ [8]. Однако примене-
ние этого метода ограничено из-за трудности
контроля энергии энергетических уровней и мор-
фологии тройной системы по сравнению с обыч-
ной бинарной. Одним из многообещающих под-
ходов для уширения спектра поглощения поли-
меров и повышения их фотовольтаических
характеристик является использование нерегу-
лярных сополимеров типа Д–А1–Д–А2 на осно-
ве одного донорного блока (Д) и двух акцептор-
ных (А1, А2) фрагментов с различной электрон-
но-акцепторной способностью [9, 10]. Разумный
выбор фрагментов А1 и А2 с различными элек-
тронно-акцепторными способностями имеет ре-
шающее значение для достижения широкого
спектра поглощения и максимального поглоще-
ния падающих фотонов и может вызвать синерге-
тический эффект в оптических, энергетических и
структурных свойствах полимеров. Таким обра-
зом, многие важные факторы, такие как погло-
щение, энергии уровней ВЗМО/НСМО, дыроч-
ная подвижность, растворимость и совмести-
мость Д–A сополимеров, можно тщательно
подобрать путем использования второго акцеп-
торного фрагмента через Д–A1–Д–A2 подход.
Однако удачных примеров нерегулярных терпо-
лимеров с широкими спектрами поглощения и
высокой эффективностью немного [11, 12]. Кро-
ме того, сравнение нерегулярных терполимеров
различного состава с исходными бинарными по-
лимерами производится довольно редко. Тем не

менее такие исследования имеют решающее зна-
чение для понимания композиционного влияния
нерегулярных сопряженных терполимеров на эф-
фективность ПСФ.

В этой работе мы сообщаем о серии новых не-
регулярных терполимеров, в которых дикетопир-
роло[3,4-с]пиррол (DPP) и бис(4,5-додецитио-
фен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазол[3,4-i]дитиено[3,2-
а:2',3'-с]феназин (DF) используются в качестве
электронно-акцепторных единиц в тройных со-
полимерах Д–A1–Д–А2 типа, обладающих ши-
роким спектром поглощения в диапазоне от 300
до 1100 нм. Сочетание двух различных электрон-
но-акцепторных единиц DPP и DF может быть
перспективным для получения светопоглощения
в широкой области спектра из-за значительной
разницы электронно-акцепторных способностей
А1 и А2 групп. Предложенная стратегия с приме-
нением тройных сополимеров может являться
эффективным подходом к получению терполи-
меров с улучшенными фотофизическими харак-
теристиками благодаря синергетическому эф-
фекту, вызванному разницей электронно-акцеп-
торных свойств используемых акцепторных
фрагментов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтетический путь получения исходных би-

нарных Р(BT-DPP), Р(BT-DF) и тройных сополи-
меров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-
DPP1-DF3) представлен на схеме 1.

Мономеры 5,8-бис(триметилстаннил)-2-до-
децилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритиофен М1,
3,6-бис(5-бромтиофен-2-ил)-2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион М2,
2,5-дибром-8,12-бис(4,5-дидодецилтиофен-2-ил)-
[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитиено[3,2-a:2',3’-c]-фе-
назин М3 были синтезированы в соответствии с
методиками, предложенными в литературе [13–15].
Нерегулярные тройные сополимеры поли{[2-до-
децилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритиофен-5,8-
диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгексил)пирроло[3,4-
с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-диил)бис(тиофен-
5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-дидодецилтиофен-2-
ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]-дитиено[3,2-a:2',3'-
c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-
DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) синтезировали ре-
акцией кросс-сочетания Стилле сополимериза-
цией трех мономеров М1, М2 и М3 в различных
мольных соотношениях в присутствии Pd(PPh3)4
в качестве катализатора. Для исследования влия-
ния состава нерегулярных терполимеров на их
свойства были синтезированы три терполимера
Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-
DPP1-DF3), с различными мольными соотноше-
н и я м и  а к ц е п т о р н ы х  м о н о м е р о в  М 2 : М 3
(0.75 : 0.25, 0.50 : 0.50 и 0.25 : 0.75). Для сравнения
были также синтезированы исходные бинарные
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сополимеры Р(BT-DPP) и Р(BT-DF), содержащие
только одну акцепторную единицу DPP (А1) или
DF (А2) соответственно. Все полимеры умеренно
растворимы в органических растворителях, таких
как хлороформ, хлорбензол и о-дихлорбензол.
Для определения фактического соотношения
звеньев М2 и М3 терполимеры были охарактери-
зованы с помощью элементного анализа и спек-
троскопии 1Н ЯМР. Сигналы ароматических и
алифатических протонов в спектрах 1Н ЯМР явля-
ются очень уширенными и имеют малую интен-
сивность, что, по-видимому, связано с недоста-
точной растворимостью терполимеров. В связи с
этим четко измерить соотношение интенсивно-
стей сигналов не удалось. Тем не менее данные
элементного анализа полимеров хорошо согласу-
ются с предлагаемой структурой.

Молекулярные массы Mn, Mw и индекс поли-
дисперсности (PDI) сополимеров определяли с
помощью гель-проникающей хроматографии
(ГПХ), используя о-дихлорбензол в качестве элю-
ента, а полистирол в роли стандарта. Все сополи-
меры обладают близкими величинами Mn, кото-

рые варьируются в диапазоне 17.1–27.1 кДа с уз-
кой полидисперсностью 1.25–1.63, что позволило
сопоставить их характеристики (табл. 1).

Термические свойства сополимеров Р(BT-
DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-DF3)
исследованы с помощью термогравиметрическо-
го анализа (TГA). Все тройные сополимеры про-
демонстрировали высокую термостабильность.
Температура, при которой достигается 5%-я по-
теря массы, равна 330–385°С, что достаточно для
их использования в ПСФ и других электронных
устройствах (рис. 1, табл. 1).

Спектры поглощения полимеров в растворе
хлороформа и тонких пленках показаны на рис. 2,
а соответствующие данные приведены в табл. 2.
В спектрах всех терполимеров Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) присутству-
ют две и более полос поглощения в диапазоне от
300 до 1100 нм, что является особенностью Д–А
полимеров. Кроме того, полосы поглощения этих
же терполимеров в пленках заметно шире, чем в
растворах, благодаря более сильной агрегации
между цепями. Значения оптической ширины за-

Схема 1. Схема получения нерегулярных терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-DF3).
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прещенной зоны Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1) и Р(BT-DPP1-DF3) были определены по
краю поглощения пленок и равны 1.32, 1.15, 1.14,
1.12 и 1.13 эВ соответственно. Увеличение моль-
ной доли фрагмента DF в полимерной цепи вы-
звало появление новых полос поглощения в диа-

пазоне 300–600 и 700–1100 нм, что можно отне-
сти к внутримолекулярному переносу заряда
(ВМПЗ) между фрагментами BT и DF. С другой
стороны, интенсивность полосы поглощения
ВМПЗ от BTT к DPP в интервале 500–900 нм по-
степенно снижается по мере роста мольной доли
фрагмента DF. По сравнению с исходными би-
нарными полимерами P(DN-DPP) и P(BT-DF) у
терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) на спектрах в диапазоне
300–1100 нм наблюдалась широкая зона погло-
щения, что указывает на то, что включение двух
различных электронно-акцепторных единиц в
основную цепь полимеров является эффектив-
ным методом расширения спектра поглощения и
влияния на ширину запрещенной зоны полиме-
ров.

Для изучения окислительно-восстановитель-
ных свойств и определения энергий уровней
ВЗМО/НСМО терполимеры были исследованы
методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА). Величины энергии ВЗМО были оценены
по потенциалу начала окисления ( ) на вольт-
амперограммах (рис. 3) согласно уравнению
EВЗМО = –(  + 4.44) (эВ). Энергии НСМО были
рассчитаны с помощью уравнения EНСМО = EВЗМО +

+ , где  – оптическая ширина запрещен-
ной зоны полимера (табл. 2). Величины EВЗМО

oкс
начE

oкс
начE

oпт
gE oпт

gE

Таблица 1. Некоторые характеристики полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1),
Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF)

a Температура 5%-й потери массы в атмосфере аргона.

Полимер (m : n) Выход, % Mn, кДа Mw, кДа PDI, Mw/Mn T5%
a, °C

Р(BT-DPP) (1 : 0) 85 17.1 27.0 1.58 385
Р(BT-DPP3-DF1) (3 : 1) 80 21.0 33.5 1.60 338
Р(BT-DPP1-DF1) (1 : 1) 79 27.1 44.3 1.63 352
Р(BT-DPP1-DF3) (1 : 3) 83 26.5 33.0 1.25 352
Р(BT-DF) (0 : 1) 86 21.5 33.1 1.54 330

Рис. 1. Кривые TГA полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-
DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и
Р(BT-DF) в атмосфере аргона при скорости сканиро-
вания 20°C мин‒1.
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Таблица 2. Оптические и электрохимические свойства полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1),
Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF)

а В разбавленном растворе хлороформа. б Тонкая пленка, полученная спин-коутингом из хлороформа. в EНСМО = EВЗМО – .
г Оптическая ширина запрещенной зоны, найденная по краю поглощения в пленках согласно уравнению  = 1240/λкр.

Полимер λмакс(р-р)а, нм λмакс (пленка)б, нм ЕВЗМО, эВ ЕНСМО
в, эВ г, эВ

Р(BT-DPP) (1 : 0) 389, 626 390, 659, 726 –5.19 –3.87 1.32
Р(BT-DPP3-DF1) (3 : 1) 358, 642, 701 361, 647, 711 –5.22 –4.07 1.15
Р(BT-DPP1-DF1) (1 : 1) 361, 621, 704 365, 648, 709 –5.23 –4.09 1.14
Р(BT-DPP1-DF3) (1 : 3) 358, 411, 638, 698 358, 411, 640, 701, 918 –5.28 –4.16 1.12
Р(BT-DF) (0 : 1) 359, 443, 868 361, 462, 890 –5.30 –4.17 1.13

oпт
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терполимеров P(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и P(BT-DF)
составляют –5.19, –5.22, –5.23 –5.28 и –5.30 эВ
соответственно, и варьировалась в зависимости
от степени ВМПЗ, которая, в свою очередь, зави-
села от соотношения фрагментов DPP и DF, об-
ладающих различными электронно-акцепторны-
ми способностями. Энергии ВЗМО терполиме-
ров монотонно уменьшались c увеличением
мольной доли DF в полимерной цепи, в то время
как энергии НСМО оставались почти неизмен-
ными (около –4.10 эВ), что может благоприят-
ствовать повышению напряжения холостого хода
и переносу зарядов от полимера к производным

фуллерена PC71BM в фотоэлементах на основе
данных терполимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре “Bruker AVANCE” (США) 500 МГц в CDCl3.
Элементный анализ проводили на анализаторе
“Elementar Vario EL III” (Германия). Молекуляр-
ные массы полимеров определяли с помощью
гельпроникающей хроматографии (ГПХ) на при-
боре “Waters 1515” (США) с о-дихлорбензолом в
качестве элюента и полистиролом в роли эталон-
ного стандарта. Термостойкость полимеров опре-
деляли методом термогравиметрического анализа
(ТГА) при скорости нагревания 20°С мин–1 на
приборе “Netzsch STA 449C” (Германия). Спектры
поглощения регистрировали на спектрофотометре
“Hitachi U-4100” (Япония). Электрохимические
исследования методом ЦВА осуществляли на по-
тенциостате “Autolab” (Нидерланды/Швейцария)
с использованием 0.1 М Bu4NPF6 в качестве элек-
тролита в растворе ацетонитрила при скорости
сканирования 100 мВ с‒1. Потенциалы измеряли
относительно электрода сравнения Ag/AgСl.
Электрод Fe/Fe+ был использован в качестве
внутреннего стандарта. Все растворители, ис-
пользованные для синтеза, были очищены и вы-
сушены в соответствии со стандартными методи-
ками. Все реагенты приобретены в Sigma-Aldrich
(США) и использовались без дальнейшей очист-
ки. Хроматографию проводили на силикагеле
(200–300 меш). Мономеры 5,8-бис(триметилстан-
нил)-2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритио-

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения поли-
меров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF) в хлороформе (a)
и в пленках (б).
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы окисления
полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-
DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF) при скани-
ровании со скоростью 100 мВ с‒1.
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КЕШТОВ и др.

фен М1, 3,6-бис(5-бромтиофен-2-ил)-2,5-бис(2-
этилгексил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-ди-
он М2, 2,5-дибром-8,12-бис(4,5-дидодецилтио-
фен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитиено[3,2-
a:2',3’-c]феназин М3 были синтезированы в соот-
ветствии с методиками, предложенными в лите-
ратуре [13–15].

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-альт-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил))пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-ди-
ил)-бис(тиофен-5,2-диил)]} P(DT-DPP). В трехгор-
лую колобу емкостью 50 мл, снабженную обрат-
ным холодильником, вводом для аргона и
магнитной мешалкой, помещали мономеры M1
(0.3702, 0.5 ммоль), M2 (0.3413 г, 0.5 ммоль) и
14 мл толуола. Раствор продували аргоном в тече-
ние 20 мин, после чего в реакционную смесь до-
бавляли Pd(Ph3P)4 (27 мг, 0.023 ммоль) и кипяти-
ли 48 ч. После охлаждения до комнатной темпе-
ратуры содержимое колбы медленно выливали в
метанол (400 мл). Полимер очищали экстракцией
на аппарате Сокслета, последовательно промы-
вая метанолом, гексаном и хлороформом. Полу-
чен темно-фиолетовый порошок с выходом 0.40 г,
85%. 1H ЯМР (500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.50
(уш., Ar), 5.20–2.70 (уш., CH2), 2.25–0.45 (уш.,
Alk). Вычислено для C54H66N2S5O2, %: C 69.33,
H 7.11, N 3.00, S 17.14; Найдено, %: C 68.94, H 7.04,
N 3.17, S 16.94.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-ди-
ил)-биc(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-дидо-
децилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитие-
но[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-DPP3-
DF1). Синтез проводили в соответствии с процеду-
рой, описанной выше для полимера Р(BT-DPP) c
использованием cмеси М1 (0.3702 г, 0.5 ммоль),
М2  (0 .25 60 г,  0 .375 ммоль)  и М3  (0 .1682,
0.125 ммоль). Получен темно-фиолетовый поро-
шок с выходом 0.44 г, 80%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 8.40–6.50 (уш., Ar), 4.30–2.70
(уш., CH2), 2.24–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C54H66N2S5O2)0.75(C96H132N4S8)0.25, %: C 70.35,
H 7.55, N 3.18, S 16.74. Найдено, %: C 70.07, H 7.33,
N 3.10, S 15.88.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-
диил)-бис(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-ди-
додецилтиофен-2-ил)- [1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]ди-
тиено[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-
DPP1-DF1). Синтез проводили в соответствии с
процедурой, описанной выше для полимера
Р(BT-DPP), для чего использовали смесь М1
(0.3702 г, 0.5 ммоль), М2 (0.1707 г, 0.25 ммоль) и М3
(0.3364 г, 0.25 ммоль). Получен твердый продукт
черного цвета с выходом 0.50 г, 79%. 1H ЯМР

(500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.00 (уш., Ar),
4.70–2.70 (уш., CH2), 2.35–0.45 (уш., Alk). Вычис-
лено для (C54H66N2S5O2)0.5(C96H132N4S8)0.5, %:
C 71.10, H 7.87, N 3.32, S 16.45. Найдено, %:
C 70.84, H 7.49, N 3.15, S 16.04.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-
диил)-бис(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-ди-
додецилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]ди-
тиено[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-
DPP1-DF3). Синтез проводили в соответствии с
процедурой, описанной выше для Р(BT-DPP), с
использованием смеси М1 (0.3702 г, 0.5 ммоль),
М2  (0.0853 г, 0.125 ммоль) и М3  (0.50 47 г,
0.375 ммоль). Получен твердый продукт черного
цвета с выходом 0.59 г, 83%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.00 (уш., Ar), 4.30–2.80
(уш., CH2), 2.75–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C54H66N2S5O2)0.25(C96H132N4S8)0.75, %: C 71.67,
H 8.12, N 3.42, S 16.22. Найдено, %: C 71.22, H 7.92,
N 3.23, S 15.87.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-альт-[8,12-бис(4,5-дидо-
децилтиофен-2-ил)- [1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитие-
но[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} P(BT-DF). Синтез
проводили в соответствии с процедурой, описан-
ной выше для Р(BT-DPP), для чего использовали
смесь М1 (0.4423 г, 0.5 ммоль) и М3 (0.6729 г,
0.5 ммоль). Получен твердый продукт черного
цвета с выходом 0.69 г, 86%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.50 (уш., Ar), 4.70–2.80
(уш., CH2), 2.75–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C96H132N4S8)n, %: C 72.13, H 8.32, N 3.50, S 16.05.
Найдено, %: C 71.91, H 8.21, N 3.31, S 15.81.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сополимеризацией одного электронно-до-

норного алкилзамещенного бензотритиофена
(BT) и двух электронно-электроноакцепторных
единиц DPP и DF синтезирована серия новых не-
регулярных терполимеров Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3). Влияние
мольного соотношения акцепторных фрагментов
DPP/DF в полимерной цепи на термические, фо-
тофизические и электрохимические свойства по-
лимеров изучены при помощи термогравиметри-
ческого анализа, спектроскопии в УФ- и видимой
областях и циклической вольтамперометрии. Оп-
тическое поглощение нерегулярных терполиме-
ров легко контролируется варьированием моль-
ных соотношений DPP и DF фрагментов: увели-
чение мольной доли DF вызывало появление полос
поглощения в области 300–600 и 600–1100 нм, в то
время как рост мольной доли DPP приводил к бо-
лее сильному поглощению в области 600–900 нм.
Таким образом, показано, что терполимеры
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Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-
DPP1-DF3) обладают широким и интенсивным
поглощением, охватывающим спектральный
диапазон от 350 до 1100 нм. По сравнению с ис-
ходными бинарными полимерами Р(BT-D) и
Р(BT-DF), оптические свойства статистических
терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) зависят от мольного соот-
ношения групп DPP/DF в полимерной цепи.
Увеличение мольной доли DF вызывало рост по-
глощения при 350–500 и 600–1100 нм, в то время
как более высокое содержание DPP приводило к
более интенсивному поглощению в диапазоне
600–900 нм и понижению интенсивности погло-
щения при 350–600 нм. С повышением мольной
доли DF энергии ВЗМО постепенно понижались
от –5.19 до –5.30 эВ. При этом происходило
уменьшение ширины запрещенной зоны и сме-
щение максимумов поглощения терполимеров
Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-
DF3) в красную область. Полученные результаты
показали, что разработанные нерегулярные терпо-
лимеры обладают значительным потенциалом для
увеличения фототока и эффективности полимер-
ных солнечных фотоэлементов.
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NEW RANDOM TRIPLE COPOLYMERS 
BASED ON BIS(4,5-DIDODECYL-THIOPHENE-2-YL)-[1,2,5]THIADIAZOLO- 

[3,4-i]DITHIENO[3,2-a:2',3'-c]-PHENAZINE WITH CONFIGURABLE
WIDE ABSORPTION AS A PROMISING ACTIVE LAYER

FOR ORGANIC SOLAR CELLS
M. L. Keshtova,#, S. A. Kuklina, Academician of the RAS A. R. Khokhlova,b, D. Yu. Godovskya,

I. O. Konstantinova, I. E. Ostapova,b, Zh. Xiec, and G. D. Sharmad

a A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy of Sciences, 
119991 Moscow, Russian Federation

b M.V. Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, 119991 Moscow, Russian Federation
c Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sciences, 130022 Changchun, China

d The LNM Institute for Information Technology, Department of Physics, Jamdoli, Jaipur, India
#E-mail: keshtov@ineos.ac.ru

A series of new random terpolymers has been synthesized by copolymerization of one electron-donor alkyl-
substituted benzodithiophene and two electron-acceptor units, diketopyrrolopyrrole (DPP) and bis(4,5-do-
decylthiophene-2-yl)-[1,2,5]thiadiazol[3,4-i]-dithieno[3,2-a:2',3'-c] phenazine (DF). The influence of the
DPP/DF ratio on the thermal, optoelectronic and electrochemical properties of terpolymers was investigated
using thermogravimetric analysis, UV–VIS spectroscopy, and cyclic voltammetry. The optical properties of
the synthesized terpolymers were controlled by varying the DPP/DF ratio. An increase in the molar fraction
of DF in the polymer chains caused an increase in absorption between 300‒600 and 600‒1100 nm, while an
increase in the molar fraction of DPP led to stronger absorption in the range 600‒900 nm and a decrease in
absorption intensity in the range 350‒600 nm. Terpolymers exhibited broad and intense absorption, covering
the spectral range from 300 to 1100 nm. The results obtained demonstrate that random terpolymers with com-
plementary absorption spectra have great potential for increasing the photocurrent and efficiency of polymer
solar cells.

Keywords: ternary random copolymer, absorption spectrum, solar cells
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