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1. Введение

Полупроводниковые (сопряженные) полимеры интен-
сивно исследуются в качестве перспективных тонкопле-
ночных материалов для различных задач фотоники, на-
пример для разработки светодиодов и солнечных фото-
элементов. Одним из общих недостатков большинства 
полупроводниковых полимеров является их низкая ста-
биль ность в условиях окружающей среды под действием 
света [1, 2]. Наиболее изученный процесс фотодеградации 
полупроводниковых полимеров – фотоокисление [3, 4]. 
Полагают, что оно связано прежде всего с формировани-
ем долгоживущих триплетных состояний, которые актив-
но вступают в реакцию с атмосферным кислородом [5].

Замечено, что в смесях полупроводниковых полиме-
ров с органическими молекулами с высоким электрон-
ным сродством (электронными акцепторами) при облуче-
нии светом в области поглощения полимера скорость его 
фотоокисления существенно замедляется. Так, было полу-
чено, что в смесях полупроводникового полимера из клас-
са растворимых полипарафениленвиниленов (MDMO-
PPV) с фуллеренами скорость фотоокисления полимера 
уменьшается на порядок в условиях естественной атмос-
феры [6]. Измерения проводились методом ИК спектро-
скопии. С помощью этого же метода недавно обнаруже-
но, что в смеси аналогичного полимера MEH-PPV c элек-
тронным акцептором 2,4,7-тринитрофлуореноном (рис.1) 
характерная скорость фотоокисления полимера замедля-

ется более чем в 1000 раз [7]. Такое падение скорости фо-
тоокисления в смеси было объяснено выключением кана-
ла релаксации фотовозбуждения в триплетные состояния 
полимера.

С другой стороны, фотоокислительную деградацию 
полупроводниковых полимеров можно исследовать по 
обесцвечиванию их основной полосы поглощения в види-
мом диапазоне [8] (рис.2). Для этого удобно использовать 
простой метод лазерного фотообесцвечивания, предло-
женный для исследования деградации органических кра-
сителей в матрице [9], в котором регистрируется кинетика 
пропускания образца под действием выжигающего ла-
зерного пучка. Данный метод применялся ранее для ис-
следования фотодеградации производного полипарафе-
ниленвинилена (PPV) [10]. Было показано, что скорость 
фотодеградации монотонно растет с увеличением кон-
центрации кислорода в окружающей образец атмосфере 
и, следовательно, связана с фотоокислением. 

Для идентификации механизмов фотоокисления по-
лупроводниковых полимеров важно выяснить зависи-
мость скорости фотоокисления от длины волны выжига-
ющего излучения. Действительно, с укорочением длины 
волны возбуждения могут возникать новые каналы релак-
сации энергии, влияющие на скорость фотоокисления. 
Так, например, при достаточно высокой энергии кванта 
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Рис.1. Структурные химические формулы MEH-PPV и TNF.
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фотовозбуждения полимера синглетный экситон может 
быстро распасться на два триплетных состояния [11], че-
рез которые далее происходит фотоокисление. Кроме 
того, особенность фотодеградации полупроводниковых 
полимеров состоит в том, что сначала, как правило, окис-
ляются наиболее длинные цепи, отвечающие длинновол-
новым хромофорам. При этом окисление длинных цепей 
может дать более короткие цепи, поглощающие в корот-
коволновой части полосы. В результате обесцвечивание 
полосы поглощения полимера идет неравномерно, так 
что быстрее всего исчезает длинноволновая область 
(рис.2). Поэтому для исследования зависимости скорости 
фотоокисления от длины волны возбуждения существен-
но иметь возможность возбуждения и зондирования на 
разных длинах волн. Более того, следует ожидать, что 
максимальную чувствительность к фотообесцвечиванию 
можно реализовать, выбирая длину волны зондирования 
в области максимальной крутизны основного края по-
глощения полимера. Вместе с тем, метод лазерного фото-
обесцвечивания был разработан для одной длины волны 
[9,10]. В настоящей работе метод распространен на слу-
чай различных длин волн возбуждения и накачки и при-
менен для исследования фотодеградации смесей полиме-
ра одного из наиболее изученных полупроводниковых 
полимеров MEH-PPV с электронным акцептором TNF. 
Показано, что скорость фотоокисления MEH-PPV в сме-
си с TNF уменьшается на четыре порядка.

2. Модель фотообесцвечивания 
для различных длин волн возбуждения 
и зондирования

Для упрощения задачи пренебрежем распределением 
по длинам сопряженных сегментов полимера и будем 
считать, что имеется один тип хромофоров с концентра-
цией, уменьшающейся при фотообесцвечивании. Также 
будем полагать, что скорость деградации линейно зави-
сит от интенсивности пучка возбуждения, что наблюда-
лось для полимера класса PPV[10]. Для количественного 
описания процесса фотодеградации введем квантовый 
выход фотодеградации g, определяемый как обратное 
число фотонов, поглощенных хромофором и приводя-
щих к его обесцвечиванию (разрушению) [9]. Пусть лазер-
ный пучок с длиной волны l0 (частотой n0) воздействует 

на образец (пленка на прозрачной подложке) определен-
ное время t, затем с помощью лазерного пучка с длиной 
волны l1 измеряется пропускание образца. Рассмотрим 
задачу в одномерной геометрии. Коэффициент поглоще-
ния a(z,t) определяется концентрацией хромофоров (со-
пряженных фрагментов полимера) N на глубине  пленки z:

a0,1(z, t) = s0,1N(z, t), (1)

где s0,1 – сечение поглощения на длинах волн l0 и l1 соот-
ветственно. Уменьшение концентрации N(z, t) со време-
нем за счет фотообесцвечивания запишем в следующем 
виде:
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где изменение потока фотонов I0(z,t) вдоль направления 
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Запишем аналогичное выражение для изменения ин-
тенсивности пробного пучка I1(z,t):
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Запишем также граничные условия задачи

 I0(z = 0, t) = I00,  I1(z = 0, t) = I10 (5)

и начальное условие

N(z, t = 0) = N0. (6)

Решение данной системы уравнений имеет следующий 
вид:
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Пропускание пленки толщиной L с учетом пропуска-
ния подложки T1∞ определяется формулой

T1(t) = [I1(L,t)/I10] T1∞ , (8)

откуда получаем зависимость пропускания образца от вре-
мени на длине волны l1:
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где T1∞ и T10 – пропускание образца при t → ∞ (в конце 
процесса фотообесцвечивания) и t = 0 соответственно.

Таким образом, экспериментальные кинетические за-
висимости пропускания образца можно аппроксимиро-
вать формулой (9) и определить скорость фотодеградации 
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и квантовый выход фотодеградации 
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где a0 = s0N.

Рис.2. Спектры поглощения пленки MEH-PPV толщиной 60 нм на 
стеклянной подложке для различных времен экспозиции выжигаю-
щим пучком
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3. Образцы и техника измерений

Исследуемые образцы пленок смесей MEH-PPV с ак-
цептором TNF наносились на стеклянные подложки ме-
тодом центрифугирования при скорости 1500 об/мин из 
раствора в хлорбензоле с характерной концентрацией по-
лимера 5 г/л, толщина пленок не превышала 50 нм. Мо-
лярное соотношение между донором и акцептором в сме-
си изменялось от 1 : 0.0001 до 1 : 0.4. 

Образец помещался на диафрагме диаметром 0.43 мм 
так, чтобы лазерный пучок падал на образец со стороны 
пленки. Радиус сфокусированного пучка лазера накачки 
значительно превышал радиус диафрагмы. В качестве из-
лучения накачки использовалось излучение аргонового 
лазера с длинами волн 488 и 514 нм. Пробный лазерный 
пучок с длиной волны 532 нм, проходя через образец, по-
падал на кремниевый фотоприемник, сигнал с которого 
поступал на синхронный детектор. Пробный пучок моду-
лировался механическим прерывателем синхронного де-
тектора с частотой 75 Гц. Интенсивность пучка накачки 
составляла 2.4 – 3.5 Вт/см2, а интенсивность пробного из-
лучения – 0.2 мВт/см2. 

4. Результаты измерений

В эксперименте измерялись кинетические зависимо-
сти коэффициента пропускания пленок MEH-PPV: TNF. 
Поскольку оптические толщины разных пленок различ-
ны, мы приводим зависимости нормированного коэффи-
циента пропускания. На рис.3 показаны зависимости нор-
мированного коэффициента пропускания пленок от вре-
мени экспозиции при использовании выжигающего пучка 
с длиной волны 514 нм для различных соотношений ком-
понентов смеси MEH-PPV : TNF. Как видно из рисунка, с 
увеличением экспозиции коэффициент пропускания рас-
тет, при этом кинетические зависимости отличаются для 
разных молярных долей акцептора в смеси. В смесях с ма-
лым содержанием акцептора (менее 0.004) коэффициент 
пропускания возрастает быстрее, чем в смесях с бо¢льшим 
содержанием акцептора. Таким образом, смеси с более 
высокой молярной долей акцептора обесцвечиваются 
медленнее, т. е. они более фотостабильны. 

На основе полученных экспериментальных данных 
был рассчитан квантовый выход фотодеградации. Для 
каждой молярной доли акцептора полученные экспери-
ментальные кинетические зависимости коэффициента 
пропускания аппроксимировались теоретической зависи-
мостью (9). Аналогичные результаты были получены и 
для длины волны выжигающего излучения 488 нм.

На рис.4 приведены зависимости квантового выхода 
фотодеградации g, рассчитанного из данных рис.3 по 
формуле (10), как функции мольной доли TNF в пленке 
при длинах волн излучения накачки 488 и 514 нм.  Видно, 
что квантовый выход деградации MEH-PPV при добав-
лении TNF падает по крайней мере на четыре порядка до 
уровня примерно 2 ́  10–8, определяемого эксперименталь-
ной ошиб кой. Показанные ошибки измерений обусловле-
ны погрешностью аппроксимации кинетических кривых 
на рис.3. Разброс экспериментальных данных на рис.4 
связан также с трудно контролируемыми флуктуациями 
скорости деградации образцов, приготовленных при но-
минально одинаковых условиях. Поведение кривых на 
рис.4 позволяет заключить, что квантовый выход фото-
деградации совпадает для двух использованных длин волн 

выжигающего излучения накачки в пределах ошибки экс-
перимента.

5. Обсуждение результатов

Полученная зависимость квантового выхода фотоде-
градации MEH-PPV от содержания TNF показывает, что 
добавление акцептора в смесь приводит к его сильному 
уменьшению, достигающему четырех порядков. Из полу-
ченных результатов следует, что в смеси сопряженный 
полимер MEH-PPV может поглотить не менее 108 фото-
нов в условиях естественной атмосферы без заметной фо-
тодеградации. 

Нами проведено сравнение полученных зависимостей 
скоростей фотодеградации пленок MEH-PPV : TNF с ре-
зультатами работы [7], где пленки MEH-PPV : TNF иссле-
довались методом ИК спектроскопии при длине волны 
выжигающего излучения 532 нм. На рис.5 представлены 

Рис.3. Кинетические зависимости пропускания пленок MEH-
PPV:TNF для различных соотношений компонентов смеси (тем-
ные точки) при  длине волны выжигающего излучения 514 нм. 
Линии соответствуют аппроксимации по формуле (9) для следую-
щих параметров:  T1∞ = 0.82, T10 = 0.37, s0/s1 = 1.22. Кривая про-
пускания пленки MEH-PPV представлена светлыми точками. 

Рис.4. Зависимость квантового выхода фотодеградации от кон-
центрации  TNF в пленках MEH-PPV:TNF для двух длин волн вы-
жигающего излучения. Квантовый выход фотодеградации рассчи-
тывался по формуле (11) для N0 = 1021 см–3 и  a0 = d –1(T1∞ /T10), где 
d = 50 нм.  



«Квантовая электроника», 41, № 12 (2011) А.Е.Озимова, В.В.Бруевич, Д.Ю.Паращук1072

скорости фотодеградации пленок MEH-PPV : TNF, полу-
ченные двумя способами. Отметим, что в измерениях ме-
тодом ИК спектроскопии использовались существенно 
более толстые пленки (характерная толщина составляла 
сотни нанометров), приготовленные методом полива. От -
личия в скоростях фотодеградации пленок могут быть 
также связаны с различием способов их приготовления 
[12]. Так, более длительное время удаления растворителя 
в случае поливных пленок, как известно, способствует 
агрегации акцептора, что в свою очередь может умень-
шать локальную концентрацию акцептора, диспергиро-
ванного в полимерной матрице. Это обстоятельство по-
зволяет объяснить более высокую скорость фотодеграда-
ции, полученную с помощью ИК спектроскопии. Тем не 
менее методы лазерного фотообесцвечивания и ИК спек-
троскопии дают хорошую корреляцию скоростей фото-
деградации для пленок MEH-PPV:TNF. 

Как отмечено во введении, фотодеградацию сопря-
женного полимера можно связать с тем, что при погло-
щении кванта света в полимере образуются долгоживу-
щие триплетные состояния [1], с участием которых проис-
ходит фотоокисление полимера [5]. Как следует из 
экс  периментальных результатов, скорость фотоокисли-
тельной деградации полимера сильно уменьшается при 
добавлении в полимер акцептора, что можно объяснить 
уменьшением скорости заселения триплетных состояний 
полимера. В пользу этого говорит наблюдаемая корреля-
ция скорости фотодеградации с эффективностью тушения 
фотолюминесценции [13].

Возможным механизмом уменьшения скорости засе-
ления триплетных состояний является формирование бы-
строго безызлучательного канала релаксации синглетно-
го состояния полимера. На формирование данного кана-
ла указывает высокая эффективность тушения фотолю-

минесценции в пленках MEH-PPV : TNF [14], связанная с 
образованием комплекса с переносом заряда между поли-
мером и акцептором, на который может эффективно пе-
реноситься энергия с синглетного состояния полимера 
фотовозбуждения за время, много меньшее характерного 
времени как фотолюминесценции (сотни пикосекунд), 
так и интеркомбинационной конверсии (~1 нс). 

6. Заключение

Разработана феноменологическая модель динамики 
фотообесцвечивания пленок полупроводниковых поли-
меров для разных длин волн накачки и зондирования. 
Исследована кинетика коэффициента пропускания тон-
ких пленок полупроводникового полимера MEH-PPV, 
допированного низкомолекулярным акцептором TNF, при 
лазерном облучении с длинами волн 488 и 514 нм в усло-
виях естественной атмосферы. На основе полученных экс-
периментальных зависимостей рассчитан квантовый вы-
ход фотодеградации, который для смеси MEH-PPV : TNF 
= 1: 0.4 уменьшается по крайней мере на четыре порядка 
по сравнению с квантовым выходом для чистого полимера.

Показано, что скорость фотоокислительной деграда-
ции совпадает для двух использованных длин волн. Та-
ким образом, разработанный метод позволяет исследо-
вать материалы, сильно отличающиеся по скорости фо-
тодеградации. Полученные результаты указывают на 
перспективность применения композитных пленок MEH-
PPV : TNF в различных устройствах фотоники. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 08-
02-12170-офи) и Минобрнауки РФ (госконтракт № 11.519.11. 
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