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Аннотация 

Показано, что фуллерен С60 может быть использован как компонент гетероперехода органического 
солнечного фотоэлемента с расширенным диапазоном поглощения интенсивного солнечного облучения, т.е. с 
расширенной областью спектральной чувствительности акцепторного компонента. Вывод сделан на осно-
вании исследований методом пикосекундной кинетической лазерной спектроскопии наведенного синглет-
синглетного (в видимой области спектра) и триплет-триплетного (в ближней ИК области спектра) погло-
щения фуллерена С60 в толуольном растворе, а также в нанопористой силикатной гель-матрице. 

It is shown that Fullerene C60 is used as a heterojunction component of an organic photo-voltaic cell with 
extending solar energy absorption range, i.e. as an acceptor possessing an extended spectral sensitivity. The 
conclusion has been made on the basis of the investigation of induced singlet-singlet (in visible spectral range) and 
triplet-triplet (near IR spectral range) absorption of fullerene C60 in toluene and nanoporous silica gel matrices 
measured by picosecond spectroscopy methods. 

Введение 

Среди известных источников энергии на Земле 
особое место занимает Солнце. Это обусловлено ря-
дом причин, среди которых, пожалуй, наибольшее 
значение имеет факт неиссякаемости его энергии, 
падающей на поверхность нашей планеты. Ограни-
ченность запасов ископаемых видов топлива, усили-
вающая проблемы базирующейся на них современ-
ной энергетики, стимулирует, особенно в последнее 
время, поиск и разработку новых способов получения 
энергии. Именно поэтому во многих странах мира 
большое внимание уделяется развитию методов ис-
пользования солнечной радиации, среди которых 
можно выделить термодинамический (тепловой), хи-
мический и фотоэлектрический [1, 2]. 

Метод преобразования солнечной энергии, ис-
пользующий фотовольтаический эффект, метод непо-
средственного прямого преобразования световых 
квантов солнечной энергии в электрическую энергию 
солнечными фотоэлементами (СФЭ), имеет одно неос-
поримое преимущество: широкий выбор элементной 
базы на основе неорганических и органических ком-
понент. В настоящее время наиболее разработанными 
и уже применяемыми в практике являются полупро-
водниковые СФЭ. К примеру‚ СФЭ на основе неорга-
нических материалов‚ у которых гетеропереходы обра-
зованы полупроводниковыми структурами группы 
АIIIВV (арсенид галлия‚ арсенид алюминия и др.)‚ в 

лабораторных условиях достигают КПД более 30% [3]. 
Вместе с тем, развитие фотоэлектрического метода на 
базе неорганических СФЭ сталкивается с серьезными 
трудностями и имеет ряд сдерживающих факторов, 
обусловленных использованием дорогостоящих мате-
риалов, высокотоксичностью и большой энергоемко-
стью их изготовления. В последние два десятилетия 
ведутся активные исследования возможности создания 
эффективных СФЭ на основе органических и гибрид-
ных (органо-неорганических) полупроводниковых ма-
териалов, себестоимость которых может быть сущест-
венно ниже себестоимости чисто неорганических СФЭ 
за счет более дешевых материалов и низких энергоза-
трат при изготовлении [4]. Особое внимание к СФЭ 
такого типа связано с возможностью создания механи-
чески гибких СФЭ на соответствующих подложках, 
т.е., так называемых, СФЭ «рулонного типа». 

Потенциальным источником свободных зарядов 
в органических СФЭ являются экситоны – связанные 
состояния электронов и дырок, возникающие при 
поглощении кванта света. Далее, за счет диссоциации 
экситонов на границе двух органических полупро-
водников (на гетеропереходе), выполняющих функ-
ции донора и акцептора, происходит эффективная 
генерация зарядов. В качестве акцептора, обеспечи-
вающего эффективное движение электронов до като-
да СФЭ, часто используют один из видов углеродных 
каркасных структур – фуллерены С60, С70 и их произ-
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водные. Это связано с тем‚ что фуллерены обладают 
высокой акцепторной способностью‚ поскольку име-
ют большую величину энергии сродства к электрону 
(2‚63 эВ) [5]‚ т.е. присоединение электронов фулле-
ренами энергетически выгодно. Так, в работе [6] по-
казано, что добавка фуллерена С60 в сопряженный 
полимер поли[2-метокси-5-(2`-этилгексилокси)-1,4-
фениленвинилен] на несколько порядков увеличивает 
КПД СФЭ. Существенно увеличить КПД удалось с 
появлением высокорастворимого метанофуллерена 
С60 [7] и полимер-фуллереновых композитов. Для 
СФЭ с планарным гетеропереходом на основе произ-
водного фталоцианина (донор) и фуллерена С60 (ак-
цептор) КПД достигает 3,6% [8]. 

Один из возможных путей увеличения КПД орга-
нических СФЭ связан с расширением спектральной об-
ласти поглощения донорно-акцепторных структур до 
800 нм. Большинство органических компонент (в том 
числе фуллерены и их производные), образующих гете-
ропереход, не поглощают солнечный свет в красной и 
ИК области. В настоящей работе выполнены детальные 
исследования спектрально-люминесцентных и нели-
нейно-оптических свойств фуллерена С60, как потенци-
ального акцептора органического гетероперехода СФЭ, 
в жидких растворах и твердотельных наноструктуриро-
ванных силикатных гель-матрицах. Цель настоящей 
работы – изучение возможных путей расширения спек-
тральной чувствительности СФЭ за счет возникновения 
оптически наведенного длинноволнового поглощения у 
фуллерена С60. 

Основная часть 

Объекты исследования и методика эксперимента 

Исследование спектральных и нелинейно-
оптических свойств фуллерена С60 выполнено в толуо-
ле (концентрация ~ 10-3 моль/л), в котором его раство-
римость одна из самых высоких. Твердотельной мат-
рицей для внедрения фуллерена был силикатный ксе-
рогель‚ синтезированный низкотемпературным золь-
гель методом с использованием коммерческого тетра-
этоксисилана (ТЭОС), по методике‚ подробно описан-
ной в [9, 10]. Твердотельные гель-образцы представля-
ли собой объемные (2 х 4 х 20 мм)‚ окрашенные моле-
кулами фуллерена, нанопористые матрицы‚ обладаю-
щие рядом уникальных физико-химических свойств: 
прозрачностью в УФ области‚ высокой механической 
и термической стойкостью‚ способностью активиро-
ваться органическими многоатомными молекулами. 

Спектрально-люминесцентные и нелинейно-
оптические свойства фуллерена С60 в растворе толуо-
ла и твердой силикатной гель-матрице были изучены 
методами стационарной и кинетической абсорбцион-
ной спектроскопии. Стационарные спектры поглоще-
ния зарегистрированы на спектрофотометре Cary-500 
Scan (Varian, США).  

Поглощение с возбужденных состояний фуллерена 
С60 определялось по изменяющимся во времени спек-
трам поглощения с применением метода лазерного фо-
толиза. Метод сочетал возбуждение фуллерена С60 
третьей гармоникой Nd:YAG-лазера ( возб = 354 нм, дли-
тельность импульса имп = 30 пс и частота – 1 Гц) и зон-
дирования возбужденного раствора (или матрицы) ис-
точником сплошного спектра (400 - 900 нм - континуу-
мом белого света, возбуждаемого в D2O:H2O растворе 
основной гармоникой Nd:YAG-лазера ( возб = 1064 нм)). 
Пропускание образца регистрировалось ПЗС-
матрицей, которая позволяла одновременно фиксиро-
вать как опорный, так и исследуемый сигналы в ре-
жиме накопления. 

В работе представлены результаты исследования 
нелинейного поглощения полученных образцов. Для 
обнаружения такого поглощения были выполнены 
эксперименты с использованием методики z-скана, 
основанной на движении облучаемого образца по оси z 
вдоль сфокусированного лазерного пучка, и определе-
нии пропускания фуллеренсодержащего образца при 
различных плотностях падающей энергии. Эта мето-
дика позволяет определить наличие у материала, как 
нелинейной рефракции, так и нелинейного поглоще-
ния. Кювета толщиной 2 мм с раствором фуллерена С60 
(или ТЭОС гель-матрица такой же толщины) помеща-
лась вблизи фокальной плоскости линзы (f = 30,5 см) и 
подвергалась воздействию импульсов излучения вто-
рой гармоники Nd:YAG-лазера (  = 532 нм) с длитель-
ностью 30 пс и энергией 0,33 мкДж. При этом плот-
ность мощности падающего излучения в фокусе линзы 
варьировалась в пределах I0 = 0,25 2,0 ГВт/см2. Изме-
рения с помощью z-скан методики проводились: а) при 
открытой апертуре (S = 1‚ диафрагма в сечении свето-
вого пучка перед регистрирующим устройством отсут-
ствовала), что позволяло полностью исключить влия-
ние нелинейной рефракции; б) с ограниченной аперту-
рой (S = 0,43‚ наличие соответствующей диафрагмы 
перед регистрирующим устройством). 

Результаты и их обсуждение 

Молекула фуллерена С60 имеет замкнутую сферои-
дальную структуру‚ с атомами углерода‚ расположен-
ными в вершинах пятиугольников или шестиугольни-
ков [5]. Важнейшей структурно-энергетической харак-
теризацией любого соединения являются его электрон-
ные спектры поглощения и люминесценции. Длинно-
волновая область спектра поглощения С60, растворенно-
го в толуоле при комнатной температуре, изображена на 
рис. 1 (кривые 1). Слабоинтенсивные полосы поглоще-
ния в области 650–500 нм соответствуют S1 S0 перехо-
ду, а интенсивная полоса с максимумом при 335 нм – 
S2 S0 переходу. Как видно из рис. 1 (кривые 1), при  
474 нм присутствует полоса поглощения, типичная для 
С70, что свидетельствует о наличии незначительного 
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количества данного фуллерена, как примеси в иссле-
дуемом растворе. Спектр флуоресценции фуллерена С60, 
полученный при возбуждении излучением с λвозб=335 нм, 
также изображен на рис. 1 (кривая 2). На основании 
анализа зеркальной симметрии спектров флуоресценции 
и поглощения в области S1 S0 перехода, можно сделать 
вывод, что 0–0-полоса S1 S0 флуоресценции сильно 
уширена и имеет максимум при 621 нм. При этом чисто 
электронный S1 S0-переход расположен при ~610 нм 
(пересечение кривых поглощения и флуоресценции). 
Видно, что линейное поглощение раствора фуллерена 
С60 (Sn S0-переходы) ограничено диапазоном от 300 до 
650 нм, т.е. его спектр поглощения не перекрывает 
спектр солнечного излучения, заметно ослабевая в 
длинноволновой области. 

Методом кинетической спектроскопии была оп-
ределена длительность флуоресцентного свечения 
фуллерена С60 при регистрации в полосе чисто элек-
тронного S1→S0-перехода при ~610 нм: фл  16 нс. 

На рис. 2а представлены спектры наведенного 
синглет-синглетного (кривая 1) и триплет-триплетного 
(кривая 2) поглощения раствора фуллерена С60 в толуо-
ле. Поскольку энергетический S-T-интервал для фулле-
рена С60 составляет величину 9 ккал/моль (~0,4 эВ) [11], 
а квантовый выход в Т1-состояние близок единице [11-
13], то интеркомбинационные переходы будут опреде-
лять основной механизм заселения Т1-состояния. В 
этой ситуации поглощение света может происходить 
как из возбужденного синглетного (Sn S1-переходы), 
так и триплетного (Тn Т1-переходы) состояния. Диф-
ференциальный спектр синглет-синглетного Sn S1-
поглощения зарегистрирован при нулевой задержке 
зондирующего импульса относительно импульса воз-
буждения (рис. 2а, кривая 1), а триплет-триплетного 
Тn Т1-поглощения – при задержке, равной 7,5 нс (рис. 
2а, кривая 2). Выбор такой временной задержки связан 
с тем, что время интеркомбинационной конверсии (пе-

реход S1~~>T1) молекулы фуллерена С60 (τST  1,2 нс 
[14]) значительно меньше этой задержки, а квантовый 
выход флуоресценции незначителен [15]. Как видно из 
рис. 2а, раствор фуллерена обладает слабым Sn S1-
поглощением в области 450–630 нм. Можно полагать, 
что широкая полоса поглощения с максимумом при 533 
нм соответствует, вероятнее всего, S3 S1-переходу (в 
спектре стационарного поглощения имеется очень ин-
тенсивная полоса поглощения в области 260–290 нм (на 
рис.1 не показана)). Напротив, в спектре Тn Т1-
поглощения (область 550–850 нм) наблюдается интен-
сивная полоса с максимумом при 748 нм. Этой полосе 
соответствует Тn Т1-переход, т.е. переход на Тn-
уровень, лежащий выше Т1-уровня на ~13370 см-1. 

В работе, используя метод z-скана, изучено не-
линейное поглощение и нелинейная рефракция рас-
твора фуллерена С60 в толуоле. На рис. 3а представ-
лены зависимости пропускания его раствора с откры-
той (S = 1; кривая 1) и закрытой (S = 0,43; кривая 2) 
апертурой в зависимости от положения кюветы с рас-
твором относительно фокуса линзы. Как видно, эти 
зависимости заметно отличаются. Причиной такого 
отличия, по мнению авторов, является наличие суще-
ственного наведенного поглощения, которое «маски-
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рует» присутствие нелинейной рефракции. При 
больших плотностях лазерного излучения (не менее 
20 Дж/см2) дополнительно к эффекту нелинейного 
насыщаемого поглощения с возбужденного состояния 
наблюдается процесс самодефокусировки пучка в 
растворе, связанный с нелинейным изменением пока-
зателя преломления (нагрев фуллеренсодержащего 
раствора приводит к возникновению неоднородно-
стей плотности и показателя преломления в области 
прохождения пучка за время 30 пс и, как следствие, к 
рассеянию излучения на этих неоднородностях). Ме-
тод z-скана позволяет «демаскировать» и выявить 
нелинейную рефракцию в чистом виде, путем деле-
ния зависимости для S = 1 (кривая 1) на зависимость 
для S = 0,43 (кривая 2). Результат такого деления 
представлен кривой 3 на рис. 3а. Ход кривой 3, соот-
ветствующие положения максимума и минимума от-
носительно фокуса собирающей линзы однозначно 
указывают на присутствие положительной нелиней-
ной рефракции раствора фуллерена С60 в толуоле. 

На рис. 1 (кривая 3) представлен спектр линей-
ного поглощения фуллерена С60 в твердотельной 
ТЭОС гель-матрице, окрашенной путем добавления в 

реакционную золь-гель смесь его пиридинового рас-
твора. Как видно, в области 250–350 нм наблюдается 
интенсивное поглощение, которое прежде всего связа-
но с поглощением растворителей, находящихся в по-
рах матрицы. Кроме того, в этой области анализ за-
труднен из-за поглощения самой ТЭОС гель-матрицы, 
которое налагается на поглощение самого фуллерена 
С60. Доказательством его присутствия в ТЭОС-
ксерогеле служит характерная полоса при ~474 нм в 
спектрах поглощения раствора (рис. 1, кривая 1) и ок-
рашенной ТЭОС гель-матрицы (рис. 1, кривая 3). 

Учитывая тот факт, что растворы фуллерена С60 
обладают заметным наведенным синглет-сиглетным и 
триплет-триплетным поглощением, можно ожидать, 
что и в ТЭОС гель-матрицах эти молекулы будут об-
ладать аналогичными нелинейно-оптическими свойст-
вами. На рис. 2б представлен спектр наведенного три-
плет-триплетного поглощения фуллерена С60 в ТЭОС 
гель-матрице. Синглет-синглетное поглощение, кото-
рое было обнаружено и изучено для толуольного рас-
твора фуллерена С60, обнаружить не удалось, что, по-
видимому, связано с незначительной населенностью 
S1-уровня фуллерена С60 при лазерном возбуждении по 
причине малой концентрации примесных молекул в 
ксерогеле, и/или с уменьшением сечения поглощения 
фуллерена С60 в возбужденных синглетных состояниях 
при внедрении молекул в твердотельную матрицу. 
Триплет-триплетное Тn Т1-поглощение регистриро-
валось при экспериментальных параметрах, аналогич-
ных используемым для толуольного раствора. Как 
видно из рис. 2б, в спектре Тn Т1-поглощения в об-
ласти 650–800 нм наблюдается интенсивная полоса с 
максимумом при 759 нм. Этой полосе, как и в случае 
Тn Т1-поглощения толуольного раствора (рис. 2а), 
соответствует переход на Тn-уровень, лежащий выше 
Т1-уровня на ~13350 см-1. Максимум полосы наведен-
ного Тn Т1-поглощения фуллерена С60 в ТЭОС гель-
матрице батохромно смещен относительно соответст-
вующего максимума толуольного раствора примерно 
на 10 нм. При этом необходимо отметить, что в обоих 
случаях, Тn Т1-поглощение имеет большую интен-
сивность оптического поглощения в красной области 
спектра. Наличие таких спектральных особенностей в 
длинноволновом диапазоне спектра существенно рас-
ширяет область спектральной чувствительности фул-
лерена С60 как компонента СФЭ (более сильное пере-
крытие спектра поглощения со спектром солнечного 
излучения). В этой ситуации можно ожидать, что ос-
новным каналом поглощения энергии солнечного из-
лучения красного и ближнего ИК диапазона в СФЭ на 
основе фуллерена С60 будет поглощение в системе его 
триплетных уровней. В работе [3] показана возмож-
ность увеличения КПД фотоэлектрического преобра-
зования солнечной энергии неорганическими АIIIВV-
гетероструктурами путем предварительного высокого 
концентрирования падающего солнечного излучения. 
Результаты настоящей работы показывают, что при 
увеличении интенсивности лазерного облучения, мо-
лекулы фуллерена С60 проявляют дополнительное 
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Рис. 3. Z-скан зависимость нормированного пропус-
кания фуллерена С60 в толуоле (а) и ТЭОС гель-

матрице (б), полученные при воздействии  
лазерного излучения ( возб = 532 нм, имп = 30 пс, 

I0  = 5,0 ГВт/см2), при открытой (1) и закрытой (2) 
апертуре и 293 К. Кривая 3 (рис. 3а) – результат 

деления кривой 1 на кривую 2. 
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длинноволновое наведенное поглощение, что, в прин-
ципе, может иметь место и при концентрировании сол-
нечной энергии на поверхности фотоэлемента с фул-
леренсодержащим компонентом гетероперехода, уве-
личивая тем самым КПД преобразования солнечной 
энергии. Подобный механизм увеличения КПД не мо-
жет быть реализован в неорганических системах. 

Кроме того, в работе представлены исследования 
нелинейного поглощения фуллерена С60, внедренного 
в ТЭОС гель-матрицу. Для обнаружения такого по-
глощения были выполнены эксперименты с исполь-
зованием упомянутой выше z-скан методики, которая 
позволяет определить наличие у материала, как нели-
нейной рефракции, так и нелинейного поглощения. 
Измерения с помощью z-скан методики проводились 
при закрытой апертуре (S = 0,43). На рис. 3б пред-
ставлена зависимость нормированного пропускания 
фуллерена С60 в ТЭОС гель-матрице. Анализ харак-
тера поведения этой зависимости показал, что ТЭОС 
гель-матрица обладает тепловой нелинейной рефрак-
цией (создается т.н. тепловая линза), которая обу-
словлена локальным нагревом матрицы при погло-
щении интенсивного лазерного излучения молекула-
ми фуллерена С60. Это наблюдается в случае, когда 
время тепловой релаксации значительно превышает 
длительность лазерного импульса ( имп = 30 пс). 

Заключение 

Основные результаты выполненных исследова-
ний спектрально-люминесцентных и нелинейно-
оптических свойств жидких растворов и нанопори-
стых ксерогелей, окрашенных фуллереном С60, могут 
быть суммированы следующим образом: 

– методом низкотемпературного золь-гель синтеза 
твердотельных неорганических силикатных ксерогелей, 
на основе тетраэтоксисилана, получены новые, оптиче-
ски прозрачные, пригодные для спектральных исследо-
ваний материалы, окрашенные фуллереном С60; 

– методом пикосекундной кинетической лазер-
ной спектроскопии установлено, что фуллерен С60 в 
толуольном растворе, а также в нанопористой сили-
катной гель-матрице имеет наведенное синглет-
синглетное (в видимой области спектра) и триплет-
триплетное (в ближней ИК области спектра) погло-
щение. Есть основания полагать, что фуллерен С60 
может быть использован как компонент гетеропере-
хода органического СФЭ с расширенным диапазоном 
поглощения интенсивного солнечного облучения, т.е. 
с расширенной областью спектральной чувствитель-
ности акцепторного компонента; 

– метод z-сканирования позволил «демаскировать», 
т.е. выявить в чистом виде присутствие положительной 
нелинейной рефракции для фуллерена С60 в толуоле. 
Анализ характера поведения z-скановой зависимости 
фуллерена С60 в ТЭОС гель-матрице показал, что акти-
вированная матрица обладает нелинейной рефракцией 
за счет образования тепловой линзы в результате ло-
кального нагрева при поглощении интенсивного лазер-
ного излучения молекулами фуллерена С60. 
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