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В настоящее время в качестве перспективных 
материалов для производства фотоактивного слоя 
ячеек фотовольтаических (ФВ) элементов солнечных 
батарей и светодиодов рассматриваются гибридные 
нанокомпозиты на основе органических сопряжён-
ных сополимеров (СП) и неорганических нано-
частиц (НЧ), приготовленных в форме смеси или 
послойного гетероперехода [1]. Посредством изме-
нения свойств НЧ можно управлять квантовым вы-
ходом  люминесценции,  коэффициентом  экс-
тинкции, а также спектром поглощения вещества 
в области видимого и инфракрасного излучения 
[2, 3]. Однако ФВ-ячейки на основе гибридных на-
нокомпозитов обладают низкой эффективностью 
[4, 5]. Предполагается, что для улучшения их харак-
теристик необходимо получить фотоактивный слой 
с хорошей проводимостью.

Целью данной работы является разработка спо-
собов получения хорошо организованных токопро-
водящих путей в смесях СП/НЧ в ФВ-устройствах. 
Для достижения поставленной цели можно исполь-
зовать свойство АВ диблок-сополимеров, заключа-

ющееся в том, что в зависимости от химического 
строения А и В блоков и соотношения их длин в ходе 
микрофазного разделения в объёме материала про-
исходит формирование термодинамически устой-
чивых доменов с кубической симметрией типа при-
митивной или двойной гироидной G, имеющих 
трёхмерную периодичность в пространстве [6]. Сле-
довательно, ФВ-ячейка, в которой в силу микро-
фазного разделения образуются такие структуры, 
будет обладать хорошо организованной перколяци-
онной сетью токопроводящих путей, что должно 
положительно сказываться на эффективности ФВ-
устройств.

Описанные выше соображения мы положили 
в основу теоретической модели полимерного фото-
активного слоя на основе СП (представляющего 
собой линейный АВ диблок-сополимер) и модифи-
цированных наночастиц. Моделирование фазового 
поведения смеси было выполнено с использованием 
мезомасштабной техники моделирования на основе 
метода диссипативной динамики частиц (ДДЧ) [7], 
неоднократно использованной нами ранее [8, 9]. 
В этом подходе реальной системе сопоставляется 
огрублённая (крупнозернистая) модель, включа-
ющая в себя одинаковые сферические частицы еди-
ничного диаметра (s = 1) и массы (m = 1), называ-
емые бидами. Их эволюция подчиняется системе 
уравнений Ньютона. Частицы взаимодействуют 
посредством короткодействующих отталкивающих 
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консервативных сил, амплитуда которых пропор-
циональна параметрам Флори—Хаггинса χab [7]. 
Кроме того, на них дополнительно действуют дис-
сипативная и стохастическая силы, обеспечивающие 
термостатирование системы и учёт гидродинамиче-
ских взаимодействий. В случае моделирования мо-
лекул между частицами дополнительно вводятся 
ковалентные связи, деформация которых описыва-
ется законом Гука.

Выбор метода ДДЧ определяется характерными 
масштабами НЧ, используемых в ФВ-устройствах. 
Для обеспечения высокой эффективности преобра-
зования энергии фотонов в электрическую (высво-
бождение пары электрон—дырка) используют НЧ 
диаметра ~2,8–7,5 нм [10]. Нижнее значение для 
диаметра НЧ примерно равно двум сегментам Куна 
в  случае  СП  поли-(3-гексилтиофен-2,5-диила) 
(P3HT), что можно выбрать в качестве единицы 
длины s. Это означает, что один бид равен одной 
НЧ и примерно восьми мономерам P3HT.

Крупнозернистая модель смеси СП/НЧ включает 
в себя три типа бидов —  С, S и P, сопоставляемых 
соответственно мономерам диблок-сополимера 
и НЧ. Для простоты полагаем, что один из блоков 
полимерной цепи (образованный бидами С) хорошо 
совместим с НЧ типа P. Структура полимерной цепи 
определяется формулой CN‑nSn, где N —  длина цепи, 
n —  длина блока, несовместимого с НЧ. Для опре-
деления взаимодействия в системе в качестве реаль-
ного прототипа бидов типа С мы выбрали мономеры 
P3HT. В качестве прототипа бидов типа S по нашему 
предположению могут быть использованы моно-
меры тиофена, модифицированные боковыми це-
пями иной природы, чем в P3HT. Посредством ва-
рьирования n можно подобрать модель фотоактив-
ного слоя, в котором НЧ и блоки сополимера обра-
зуют домены с кубической симметрией. Поскольку 
структура материала может зависеть от концен-
трации НЧ, в качестве второго параметра модели 
мы выбрали отношение весовых долей wpol : wnp по-
лимера и НЧ. Для простоты весовая доля полимера 
была фиксирована wpol = 1.

Значения параметров Флори—Хаггинса для па-
раметризации консервативных сил были выбраны 
исходя из их взаимосвязи с параметрами раствори-
мости Гильдебранда d [11] хорошо известным соот-
ношением xab = v(da ‑ db)2/(RT) (R — универсальная 
газовая постоянная, Т —  абсолютная температура, 
v —  средний молекулярный объём, сопоставляемый 
одному биду) [9]. Наночастицы, используемые в по-
лимерных фотоактивных слоях, покрываются по-
верхностным модификатором для облегчения ма-

нипулирования  ими  в  процессе  приготовления 
фотоактивного слоя. Таким образом, соответству-
ющим выбором типа поверхностного модификатора 
можно сильно влиять на взаимодействие НЧ с по-
лимерной матрицей. Например, для модификации 
НЧ PbS используются следующие тиолсодержащие 
лиганды: гексан-1-тиол, 2-этилгексан-1-тиол, 6-фе-
нилгексан-1-тиол и др. [12]. С помощью метода 
Аскадского [13] для лигандов можно получить сле-
дующий диапазон значений параметра растворимо-
сти: d = 17,0–18,2 (Дж/см3)1/2. В этот диапазон по-
падает значение параметра растворимости 17,3 (Дж/
см3)1/2, вычисленное для P3HT. Таким образом, 
можно положить, что χC,P = 0. Для остальных под-
систем мы использовали χС,S = χS,P = 1, чтобы обес-
печить несовместимость, во-первых, между блоками 
сополимера и, во-вторых, между блоками, образо-
ванных бидами типа S, и наночастицами.

Модель фотоактивного слоя была построена 
из цепей диблок-сополимера (CN‑nSn) и НЧ типа P. 
В расчётах длина цепи сополимера была фиксиро-
вана N = 20, а значение n варьировалось в диапазоне 
от 3 до 10. Для отношения весовой доли полимера 
и НЧ (wpol : wnp) были выбраны значения 1 : 0, 1 : 10, 
1 : 25 и 1 : 30. Начальные состояния модели смеси 
СП/НЧ генерировались случайным образом в ку-
бических ячейках с длиной ребра L = 24s и 30s для 
выяснения зависимости типов возникающих струк-
тур от объёма системы. Для устранения влияния 
возможных особенностей начального состояния мы 
провели по три серии независимых расчётов.

Для каждого набора параметров в ячейке моде-
лирования происходит достаточно быстрое фазовое 
разделение блоков полимерной цепи. При этом НЧ 
формируют кластеры внутри фазы, образованной 
блоками из бидов типа C. Такое поведение объяс-
няется большим значением произведения NχCS = 20, 
отвечающего режиму сильной сегрегации блоков. 
Общее время релаксации каждой из систем было 
выбрано равным 106 шагов интегрирования уравне-
ний движения, что достаточно для возникновения 
и стабилизации объёмно упорядоченных фаз. По-
следующие 2 ⋅ 106 шагов интегрирования использо-
вали для вычисления структурных характеристик 
построенных образцов.

В конечном состоянии для всех систем с n > 5 
и части систем с n = 5 наблюдается хорошо выра-
женное негомогенное распределение бидов. Это 
иллюстрирует рис. 1, на котором построена диа-
грамма состояний в координатах n и wnp на основе 
выполненной  идентификации  типов  конечных 
структур, возникающих в ячейке моделирования 
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с L = 24s. На рисунке приводятся примеры распре-
деления частиц типа S, несовместимых с НЧ. Наши 
расчёты не выявили для рассмотренного диапазона 
параметров зависимости конечных структур от раз-
мера ячейки моделирования. Для случая wnp = 0 по-
ложение возникающих типов структур согласуется 
с фазовой диаграммой диблок-сополимеров [6]. Как 
видно из рисунка, при n = 7 и wnp = 0 блоки C и S 
формируют взаимопроникающую сетчатую струк-
туру, морфология которой относится к типу двой-
ного гироида. При увеличении доли НЧ в системе, 
wnp > 10, положение гироидной фазы смещается 
в область большего значения n.

Следует отметить, что для идентификации воз-
никающих морфологий были рассчитаны струк-
турные факторы систем, которые сравнивались 
с рефлексами, характерными для структур с куби-
ческой симметрией (рис. 2), как это было сделано 
в работе [8]. Из выявленных кубических морфоло-
гий в нашей модели возникает гироидная структура 
в случае цепей C13S7 (при wnp ≤ 10) и С12S8 (при 
wnp > 10). При этом для С12S8, когда wnp > 10, НЧ 
совместно с С-блоками образуют перколирующую 
структуру (рис. 1, 3) в силу хорошей совместимости 
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Рис. 1. Диаграмма состояний для смеси сопряжённого 
диблок-сополимера C20‑nSn c НЧ в ячейке с длиной 
ребра 24s. Аббревиатуры соответствуют следующим 
идентифицированным морфологиям: BCC —  объ-
ёмно-центрированная кубическая, HEX —  гексаго-
нально упакованные цилиндры, G —  гироидная, 
LAM — ламеллярная.
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Рис. 2. Пример парциального структурного фактора S(q) = 〈SS(q)〉||q|=q как функции q/q*, где q* —  положение первого, 
наиболее интенсивного максимума (для C13S7, wnp = 0). Вертикальные линии показаны при каждом значении модуля 

вектора | |q = + +h k l2 2 2 ,  где h, k и l —  индексы Миллера. Результаты ДДЧ-расчётов (чёрные линии) сопоставляются 
с гармониками G-фазы, показанными в виде более светлых (красных) линий одинаковой высоты. На врезке показан 
пример распределения плотности ρS > 0,5 бидов типа S.
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бидов этих подсистем. Таким образом, в ячейке 
моделирования образуется биконтинуальная мор-
фология. Как было уже отмечено выше, наличие 
перколирующих фаз для СП и НЧ является наи-
более предпочтительным фактором для получения 
полимерного фотоактивного слоя с хорошей про-
водимостью для носителей зарядов. На основе дан-
ных рис. 3 можно также заключить, что сдвиг ги-
роидной фазы в область больших n можно объяс-
нить эффективным возрастанием длины С-блока 
цепи СП в результате внедрения НЧ в фазу, обра-
зуемую этими блоками.

Таким образом, с использованием техники ме-
зомасштабного моделирования нам удалось пока-
зать, что путём подбора типа поверхностного моди-
фикатора НЧ (управляющего совместимостью НЧ 
с полимерной матрицей), химической структуры 
блоков сопряжённого сополимера и их длины можно 
управлять морфологией фотоактивного слоя ФВ-
устройств. Значения n и wnp, при которых возникают 
домены с кубической симметрией и перколяцией 
для НЧ, могут служить ориентиром для оптимизации 
экспериментального поиска способа получения фо-
тоактивного слоя с оптимальной сетью электропро-

водящих путей, необходимых для создания высоко-
эффективных ФВ-устройств.

Источники финансирования. Работа выполнена 
с использованием ресурсов суперкомпьютерного 
комплекса МГУ имени М. В. Ломоносова [14] при 
финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 17–53–52009) 
и Министерства науки и технологий Тайваня (про-
ект MOST 106-2923-E007-001-MY3).
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Рис. 3. Объёмная доля бидов типа P (НЧ) в составе 
кластеров с определённым числом частиц (агрегаци-
онное число) для трёх систем, имеющих морфологию 
гироида: C13S7 (wnp = 10), C12S8 (wnp = 25 и 30). Расчёты 
выполнены с использованием алгоритма из работы 
[9]. На врезке показаны парциальные структурные 
факторы S(q) для подсистем C, S и P в случае системы 
с C12S8 и wnp = 30.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 485 № 1 2019

56  КОМАРОВ и др.



CONTROLLING MORPHOLOGY OF POLYMER PHOTOACTIVE LAYER  
IN PHOTOVOLTAIC ELEMENTS: MESOSCOPIC SIMULATION

P. V. Komarov, P. O. Baburkin, V. A. Ivanov, Show-An Chen,  
Academician of the RAS A. R. Khokhlov

Received October 4, 2018

A concept of fabrication of well-organized conductive pathways in CP/NP blends in photovoltaic devices. It is 
assumed that to succeed in this task, one can use the property of AB diblock copolymers that, depending on the 
chemical structure of A and B blocks and the ratio between their lengths, these copolymers undergo microphase 
separation in bulk to form thermodynamically stable domains of cubic symmetry with 3D periodicity. Using a 
mesoscale simulation technique, we demonstrated that the morphology of the photoactive layer of photovoltaic 
devices can be controlled by selecting the surface NP modifier (responsible for the compatibility of NPs with the 
polymeric matrix), the chemical structure of the blocks of a conjugated copolymer, and their length.

Keywords: solar cells, conjugated copolymers, inorganic semiconducting nanoparticles, mesoscale simulations.
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