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Исследована электрохимическая полимеризация 3,4-этилендиокситиофена в  присутствии водо-
растворимого Na+-содержащего фуллерена с  гидроксильными группами. Спектральными мето-
дами контроля хода электросинтеза показано, что при полимеризации 3,4-этилендиокситиофена 
фуллеренол включается в состав пленки независимо от использованных концентраций фуллере-
нола в синтезе. Впервые изучена электронная структура, морфология, спектроэлектрохимические, 
электрохимические свойства и  ИК‑фотопроводимость композитных пленок поли‑3,4-этилен-
диокситиофена с фуллеренолом. Предложен механизм фотопроводимости, связанный с тем, что 
при фотовозбуждении композита перенос электрона с  поляронного (биполяронного) состояния 
поли‑3,4-этилендиокситиофена на нижнюю свободную молекулярную орбиталь фуллеренола по-
вышает концентрацию фотогенерированных носителей заряда.
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The electrochemical polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene in the presence of a water-solu-
ble Na+-containing fullerene with hydroxyl groups was studied. Spectral methods for monitoring the 
progress of electrosynthesis have shown that during the polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene, 
fullerenol is included in the film composition, regardless of the fullerenol concentrations used in the 
synthesis. The electronic structure, morphology, spectroelectrochemical, electrochemical properties 
and near-IR photoconductivity of composite films of poly‑3,4-ethylenedioxythiophene with fullerenol 
were studied for the first time. A mechanism of photoconductivity has been proposed, related to the fact 

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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that during photoexcitation of the composite, electron transfer from the polaron (bipolaron) state of 
poly‑3,4-ethylenedioxythiophene to the LUMO level of fullerenol increases the concentration of pho-
togenerated charge carriers.

Keywords: PEDOT, fullerenol, electrochemical polymerization, spectroelectrochemistry, photoconductivity

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение проводящих 

полимеров сочетает в  себе синтез и  нанесение 
на проводящую подложку полимерных пленок 
контролируемой морфологии и толщины за один 
этап. Толщину полимерных пленок можно лег-
ко регулировать, контролируя общее количество 
электричества, пошедшего на синтез, что являет-
ся преимуществом при изготовлении различных 
устройств органической электроники и  фото-
ники. Поли‑3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) 
является одним из наиболее интересных прово-
дящих полимеров, благодаря таким свойствам, 
как отличная термическая и  электрохимическая 
стабильность, высокая электропроводность, хо-
рошая прозрачность и электроактивность. Кроме 
того, пленки на основе ПЭДОТ обладают высо-
кой стабильностью на воздухе, а также достаточ-
но прозрачны, чтобы не оказывать существенно-
го влияния на оптическое пропускание электрода 
с проводящим слоем ITO.

Создание композитов ПЭДОТ с фуллеренами 
может привести к  получению продуктов с  ком-
бинированными свойствами, присущими обоим 
компонентам. ПЭДОТ может действовать как до-
нор электронов, поглощающий свет в  широком 
диапазоне спектра, тогда как фуллерен является 
хорошо известным акцептором электронов, ко-
торый будет способствовать разделению фото-
генерированных электрон-дырочных пар. Соче-
тание обоих соединений в одной тонкой пленке 
позволяет, как будет показано ниже, получать ма-
териал с уникальными свойствами. В литературе 
существует небольшое количество работ с описа-
нием электрохимического синтеза композитных 
слоев ПЭДОТ с  фуллеренами. Так, для получе-
ния функциональных слоев в органических сол-
нечных элементах электросоосаждение тиофена 
и С60 [1] и производного тиофена и С60 [2] прово-
дили в широком диапазоне циклирования потен-
циалов в органических растворителях на подслой 
ПЭДОТ. В  качестве другого способа получения 
композитных слоев использовали синтез моно-
мера 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ), содер-
жащего подвесные фрагменты C60, и дальнейшую 
его электрополимеризацию на электроде [3, 4]. 
В ряде работ С60 использовали в качестве допиру-

ющего аниона для компенсации положительного 
заряда окисленного полимера, поэтому он осаж-
дался на пленку одновременно с электрополиме-
ризованным ЭДОТ или его производными и рав-
номерно распределялся внутри слоя [5, 6]. Во всех 
описанных случаях электрополимеризацию про-
водили в органических растворителях с фоновы-
ми электролитами. Только в [7] пленки ПЭДОТ 
электрохимически осаждали на электроды с  ис-
пользованием водных растворов, содержащих 
ЭДОТ и фуллеренсульфированные каликсарены 
(C60-каликсарен).

Электропроводящий ПЭДОТ имеет элек-
тронные состояния поляронов и  биполяронов, 
уровни которых находятся внутри запрещенной 
зоны и поглощают в ближней ИК‑области. Вве-
дение фуллерена в  ПЭДОТ может способство-
вать фотопроводимости в ближней ИК‑области 
спектра. В настоящей работе впервые проведена 
электрополимеризация ЭДОТ в водных раство-
рах, содержащих водорастворимый Na+-содер-
жащий фуллерен с  гидроксильными группами 
(Na4[C60(OH)x], где x ~ 30) (NaFl) [8], без фоново-
го электролита. В  таком фуллереноле наиболее 
вероятна локализация отрицательного заряда 
на атомах кислорода с  частичной локализаци-
ей на углеродном каркасе [8, 9]. Другими сло-
вами, фуллеренол может выступать в  качестве 
заряд-компенсирующего допирующего аниона 
при электроосаждении ПЭДОТ. Исследованы 
электронная структура, морфология, спектро-
электрохимические, электрохимические свой-
ства и  ИК‑фотопроводимость композитных 
пленок ПЭДОТ с фуллеренолом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали NaFl, синтезированный по ме-

тодике, описанной в [10]. На рис. 1 представлена 
структурная формула и спектр водного раствора 
NaFl.

Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствии NaFl

ЭДОТ (“Sigma-Aldrich”) перегоняли в  ат-
мосфере аргона, использовали свежеперегнан-
ный продукт. Растворение мономера проводи-
ли в  предварительно приготовленном водном 



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 10       2024

714	 ГРИБКОВА и др.	

растворе NaFl при интенсивном перемешивании 
и нагреве до ~60°C в течение 2 ч.

Для полимеризации ЭДОТ в  присутствии 
NaFl использовали водные растворы, содер-
жащие 0.01М ЭДОТ и  0.00017, 0.00034, 0.00067 
и  0.0014  М NaFl. Полимеризацию проводили 
в  трехэлектродной ячейке на основе 2-см спек-
трофотометрической кюветы со специальной 
крышкой для фиксации электродов и  солевого 
мостика к отдельному объему с электродом срав-
нения. Ход процесса полимеризации, электрохи-
мические и спектроэлектрохимические свойства 
полученных пленок исследовали на оптически 
прозрачных электродах стекло-FTO (оксид олова, 
допированный фтором) площадью 1.3 см2. В ка-
честве противоэлектрода использовали платино-
вую фольгу, электрода сравнения – насыщенный 
хлоридсеребряный электрод (н.х.с.э.). Все потен-
циалы в  настоящей работе представлены отно-
сительно данного электрода. Электроосаждение 
проводили в потенциодинамическом (ПД), в ди-
апазоне потенциалов –0.6–1.0  В  при скорости 
развертки 50 мВ/с, и  гальваностатическом  (ГС), 
при плотности тока 0.05 мА/см2, режимах. По-
лимеризацию ЭДОТ вели до достижения заряда 
50 мКл/см2 (950–1000 с), которому соответствова-
ла толщина пленок около 210–250 нм. Для срав-
нения ПЭДОТ был осажден из 0.1 М водного рас-
твора NaClO4 в  ГС‑режиме при плотности тока 
0.05 мА/см2.

Для исследования энергетических уровней 
НСМО и ВЗМО композитный слой ПЭДОТ оса-
ждали на Pt-электроде площадью 0.5  см2 в  ГС‑
режиме до достижения заряда 50 мКл/см2.

Для исследования фотоэлектрических свойств 
композитных пленок электрохимическую поли-
меризацию ЭДОТ проводили на оптически про-

зрачных электродах стекло-ITO (оксид индия-
олова) площадью 2.25  см2 в  присутствии NaFl 
и  NaClO4 в  ГС‑режиме до достижения заряда 
50 мКл/см2.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В процессе полимеризации ЭДОТ регистриро-

вали электрохимические данные и одновременно 
in situ спектры оптического поглощения в УФ‑ви-
димой области (350–950 нм). Контроль и  реги-
страцию электрохимических параметров синтеза 
и  электрохимические исследования полученных 
пленок осуществляли с  помощью потенциоста-
та Autolab PGSTAT302N (Metrohm, Нидерлан-
ды). Спектры оптического поглощения в процес-
се синтеза ПЭДОТ со скважностью 2 с, а  также 
спектроэлектрохимические исследования полу-
ченных пленок при фиксированных потенциалах 
в водном растворе 0.5 М NaClO4, проводили с по-
мощью скоростного сканирующего однолучевого 
спектрофотометра Avantes 2048 (Avantes BV, Ни-
дерланды).

Для определения уровней ВЗМО и  НСМО 
композитных пленок циклические вольтампе-
рограммы записывали в инертной атмосфере ар-
гона в  трехэлектродной ячейке с  разделенными 
пространствами для рабочего (Pt) и  вспомога-
тельного (Pt) электродов, а также псевдоэлектро-
да сравнения Ag/AgNO3 (Ag-проволока в раство-
ре электролита с добавлением AgNO3). В качестве 
электролита использовали 0.2 М раствор тетра
флюоробората тетрабутиламмония (Bu4NBF4) 
в  обескислороженном ацетонитриле. Псевдо
электрод сравнения калибровали относительно 
пары ферроцен/феррициний, уровень энергии 
которой в  ацетонитрильном растворе, соглас-
но  [11], составляет –4.988 эВ. Уровни энергий 
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Рис. 1. Структура (а) [8] и электронный спектр поглощения (б) 0.00034 М водного раствора NaFl в 0.1-см кювете.
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ВЗМО и  НСМО определяли путем построения 
касательных к фронтам тока окисления (ВЗМО) 
или восстановления (НСМО) до пересечения 
с осью потенциалов с последующим пересчетом 
значений электрохимических потенциалов на 
шкалу энергий с  использованием ферроцено-
вого стандарта. Для этого эксперимента пленка 
ПЭДОТ-NaFl была получена в  водной среде на 
Pt-электроде в ГС‑режиме и высушена в вакууме.

Электронные спектры поглощения получен-
ных пленок на воздухе в области 350–1350 нм сни-
мали на спектрофотометре Shimadzu UV‑3101PC 
(Shimadzu GmbH, Germany).

Морфологию поверхности композитных пле-
нок, полученных в  гальваностатическом режи-
ме, проводили на атомно-силовом микроскопе 
(АСМ) Enviroscope с  контроллером Nanoscope V 
(Bruker, США) в полуконтактном режиме.

Фотоэлектрические характеристики фотоак-
тивного композитного слоя ПЭДОТ-NaFl бы-
ли исследованы в  образцах диодной структуры 
ITO/композит/С60/ВСР/Al, где С60 – 40-нм слой 
фуллерена в  качестве транспортного слоя элек-
тронов, ВСР – 8-нм слой 2,9-диметил‑4,7-дифе-
нил‑1,10-фенантролина, блокирующий дырки, 
Al  – электрод (80 нм), нанесенные методом ва-
куумного испарения.

Для проведения электрических измерений ис-
пользовали стандартный источник-измеритель 
Keithley 2400. Образцы освещали ксеноновой лам-
пой (симулятор солнечного излучения Newport 
66028) через светофильтр КС19, который про-
пускает излучение с длиной волны более 700 нм. 
Мощность светового потока, падающего на образ-
цы, измеряли с  помощью измерителя Ophir. Все 
электрические измерения выполняли в герметич-
ном перчаточном боксе в сухой атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствии NaFl

На рис. 2 приведена циклическая вольтампе-
рограмма (ЦВА), полученная при синтезе ПЭДОТ 
в ПД‑режиме в диапазоне от –0.6 до 1.0 В. Вид-
но, что форма кривой является характерной для 
пленок ПЭДОТ, полученных в  водных раство-
рах [12]. Потенциал начала окисления ЭДОТ 
в водном растворе NaFl равен 0.86 В. Необходи-
мо отметить, что NaFl в использованной области 
потенциалов циклирования не проявляет элек-
троактивности.

Изменения потенциалов, полученные при по-
лимеризации ЭДОТ в  присутствии NaFl с  раз-
личными соотношениями в  ГС‑режиме, пред-
ставлены на рис.  3. Видно, что с  увеличением 
содержания NaFl в  растворе синтеза характер 
кривых меняется, а величина потенциала умень-
шается, т.е. синтез проходит легче и NaFl в боль-
шей мере компенсирует положительные заряды 
на формирующихся цепях ПЭДОТ.

Параллельно с  регистрацией электрохимиче-
ских параметров процесса регистрировали элек-
тронные спектры поглощения в  процессе син-
теза, эволюция которых представлена на рис.  4. 
Следует отметить, что характер и  динамика из-
менения спектров одинакова для всех использо-
ванных концентраций и  является характерной 
для синтеза ПЭДОТ в водных растворах [13]. На-
блюдается монотонный рост оптического погло-
щения, заметный наиболее интенсивно в области 
длин волн выше 600 нм и уходящий в ближнюю 
ИК‑область, что говорит о  формировании слоя 
ПЭДОТ в  проводящей форме. Также заметен 
рост поглощения в  области длин волн меньше 
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Рис.  2. Циклическая вольтамперограмма при осаж-
дении пленки ПЭДОТ из водного раствора 0.01 М 
ЭДОТ и  0.00067 М NaFl. Представлены первый 
и каждый пятый последующие циклы.

0

1

0.95

0.9

0.8

0.85

200

1

2

3
4

Время, с
400 600 800 1000

П
от

ен
ци

ал
, В

Рис.  3. Изменение потенциала в  процессе ГС‑элек-
трополимеризации 0.01 М ЭДОТ в водных растворах 
NaFl с  концентрациями, М: 0.00017 (1), 0.00034 (2), 
0.00067 (3) и 0.0014 (4).
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350–450 нм, который свидетельствует, что фулле-
ренол (рис. 1б) входит в состав слоя при полиме-
ризации ЭДОТ. Сильная зашумленность в  этой 
области связана с вычитанием интенсивного по-
глощения раствора NaFl (рис. 1б), использован-
ного в качестве фона при записи спектров.

На рис.  5 представлена динамика изменения 
поглощения при 700 нм (а) и 400 (б) в процессе 
ГС‑электрополимеризации 0.01М ЭДОТ на элек-
тродах FTO в присутствии NaFl. Видно, что по-
глощение на 700 нм, характерное для ПЭДОТ, бы-
стрее растет в случае меньшего содержания NaFl 
в синтезе (рис. 5а, кривая 1). При этом поглоще-
ние NaFl на 400 нм растет одинаково независимо 
от содержания NaFl в растворе синтеза (рис. 5б). 
Это говорит о  том, что в  пределах использован-
ных концентрации (от 0.00017 до 0.00134 М) до-
стигается максимум вхождения NaFl в  пленку 
ПЭДОТ. Если сравнить эти кривые с изменением 

поглощения ПЭДОТ при его нанесении из 0.1 М 
водного раствора NaClO4, то видно, что обычный 
синтез идет с выраженным индукционным пери-
одом (рис. 5а, кривая 5) и поглощение на 400 нм 
значительно ниже (рис. 5б, кривая 5). 

Характеризация полученных композитных пленок.
Электронная спектроскопия в УФ‑видимой 

и ближней ИК‑областях
На рис.  6 приведены электронные спектры 

поглощения в  УФ‑видимой и  ближней ИК‑об-
ластях композитных пленок ПЭДОТ с NaFl. Хо-
рошо заметно более интенсивное поглощение 
в коротковолновой области по сравнению с плен-
кой ПЭДОТ, полученной в  растворе NaClO4 
(кривая 5), которое соответствует поглощению 
NaFl (рис. 1б). Поглощение в этой области прак-
тически одинаково для пленок всех компози-
тов. В  отличие от пленки ПЭДОТ, полученной 
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения пленки ПЭДОТ, образующейся на рабочем электроде в процессе поли-
меризации ЭДОТ в ГС‑режиме при плотности тока 0.05 мА/см2 в 0.00034 М водном растворе NaFl. Оптический путь 
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Рис. 5. Изменение поглощения на 700 нм (а) и 400 нм (б) в процессе ГС‑осаждения гибридных пленок ПЭДОТ 
в присутствии NaFl при концентрациях, М: 0.00017 (1), 0.00034 (2), 0.00067 (3), 0.0014 (4), и в 0.1 М водном растворе 
NaClO4 (5).
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в  0.1  М NaClO4 (кривая 5), спектр которой сви-
детельствует о  том, что она находится в  высо-
копроводящем биполяронном состоянии  [14], 
для всех пленок композитов ПЭДОТ-NaFl (кри-
вые  1–4) наблюдаются выраженный максимум 
поглощения около 750 нм, характерный для 
ПЭДОТ в  поляронном состоянии [15], и  более 
низкое поглощение в ближней ИК‑области, что 
связано с  меньшим содержанием биполярон-
ной формы. Максимумы поглощения полярон-
ной формы смещаются в  коротковолновую об-
ласть по мере уменьшения концентрации NaFl 
(кривые 4, 3, 2, 1 соответственно), что говорит об 
уменьшении длины цепей полимера [16].

Спектроэлектрохимические исследования
Перед спектроэлектрохимическими исследо-

ваниями композитные пленки предварительно 
циклировали (50 мВ/с) в 0.5 М растворе NaClO4 
в  диапазоне от –0.8 до 0.8  В, до получения ста-
бильной кривой. Изменения спектров при фикси-
рованных потенциалах имеют одинаковый харак-
тер для всех композитных пленок ПЭДОТ-NaFl. 
При низких потенциалах (–0.8  – –0.2  В)  на-
блюдается полоса около 530 нм, обусловлен-
ная π-π*-переходами восстановленной формы 
ПЭДОТ (рис.  7). При увеличении потенциала 
с –0.8 В до –0.2 В (окисление) интенсивность дан-
ной полосы снижается, при этом одновременно 
формируется полоса поглощения около 750 нм 
(–0.1  –  0.4  В)  (поляронная форма окисленного 
ПЭДОТ) и  происходит увеличение поглощения 
в  ближней ИК‑области спектра (биполяронная 
форма) [17], ярко выраженное при потенциалах от 
0.4 до 0.8 В. Наблюдаемые изменения электрон-
ных спектров при окислении композитной плен-

ки ПЭДОТ являются характерными для пленок 
ПЭДОТ, исследуемых в водной среде [14, 18]. Од-
нако, максимумы поглощения восстановленной 
и  поляронной форм немного смещены в  корот-
коволновую область по сравнению с  обычными 
пленками ПЭДОТ (табл.  1). Причем это смеще-
ние увеличивается с уменьшением концентрации 
фурелленола в растворе синтеза. Это может быть 
связано с формированием более коротких цепей 
ПЭДОТ [16] из-за неполной компенсации поло-
жительных зарядов при формировании полимера. 

Проведя касательную к спаду полосы, соответ-
ствующей π-π*-переходу восстановленной фор-
мы ПЭДОТ, мы определили ширину оптической 
запрещенной зоны Eg(opt)= 1240/827 =1.50 эВ.

Таблица 1. Значения длин волн максимумов поглоще-
ния слоев ПЭДОТ при –0.8 В (восстановленная форма 
ПЭДОТ) и 0.4 В (поляронная форма ПЭДОТ)

Электролит Восстановленная 
форма, нм

Поляронная 
форма, нм

0.00017 М NaFl 518 710
0.00034 М NaFl 520 724
0.00067 М NaFl 538 749
0.0014 М NaFl 550 765
0.1 М NaClO4 578 800

Электрохимические исследования 
в неводной среде

На рис. 8 представлены ЦВА‑кривые, снятые 
в разных диапазонах циклирования потенциала. 
В области потенциалов –1.5 – 0.2 В (рис. 8б) на-
блюдается фронт нарастания анодного тока окис-
ления ПЭДОТ, по которому можно определить 
уровень ВЗМО ПЭДОТ, равный –4.50 эВ. Также 
виден фронт нарастания катодного тока, который 
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композитных пленок ПЭДОТ, электроосажденных 
в  водных растворах NaFl при концентрациях, М: 
0.00017 (1), 0.00034 (2), 0.00067 (3), 0.0014 (4), и в 0.1 М 
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растворе.
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наиболее вероятно характеризует НСМО фул-
лерена (ЕНСМО = –4.04 эВ) [19]. В области более 
отрицательных потенциалов (рис.  8а) тоже на-
блюдается фронт восстановления NaFl и  фронт 
нарастания катодного тока восстановления 
ПЭДОТ (ЕНСМО = –2.97 эВ). Из представленных 
данных можно рассчитать ширину запрещенной 
зоны композита Eg(elch) = 4.50 – 2.97 = 1.53 эВ. 
Полученная величина коррелирует с  шириной 
оптической запрещенной зоны Eg(opt) = 1.50 эВ, 
рассчитанной по данным спектроэлектрохими-
ческих исследований (рис. 7).

Морфология
Морфологию поверхности композитных пле-

нок ПЭДОТ–NaFl исследовали методом АСМ 

(рис.  9а). Для сравнения приведено изображе-
ние поверхности пленки ПЭДОТ, полученной 
в 0.1 М NaClO4 (рис. 9б). Видно, что поверхность 
обычного ПЭДОТ состоит из частиц округлой 
формы диаметром 100–150 нм. Шероховатость 
такой пленки – 22.1 нм. Поверхность композита 
ПЭДОТ–NaFl состоит из мелких объектов, менее 
50 нм, которые формируют глобулы различных 
размеров от 400 нм до 1 мкм. Также наблюдаются 
впадины круглой формы от 100 до 200 нм и углу-
бления неправильной формы. Создается впе-
чатление, что в углублениях находятся кластеры 
фуллеренола, по внешней поверхности которых 
сформировались цепи ПЭДОТ. Шероховатость 
полученных композитных пленок больше в 2 раза 
и составляет 40–50 нм.
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Исследование фотопроводимости 
в ИК‑области спектра

Для композитных пленок ПЭДОТ, электро-
осажденных в  0.0014 М растворе NaFl, была 
исследована фотопроводимость в  ИК‑области 
спектра. Облучение ИК‑светом в полосе от 700  
до 1100  нм вызывает повышение тока в  образ-
цах со слоем композита ПЭДОТ–NaFl и не вли-
яет на ток в образцах со слоем ПЭДОТ, синте-
зированным в  растворе NaClO4 в  отсутствие 
фуллеренола (табл. 2). В диодных образцах фо-
тоток выше темнового тока примерно в  1.8 раз 
при напряжении обратного смещения (–40 мВ) 
и  интенсивности ИК‑освещения 110 мВт/см2. 
ПЭДОТ имеет полосы поляронного и  биполя-
ронного поглощения (рис. 6), которые соответ-
ствуют диапазонам примерно от 760 до 1020 нм 
и  от 1100 до 1850 нм соответственно, согласно 
расчетам [15]. Мы связываем фотопроводимость 
в композите ПЭДОТ–NaFl с тем, что после фо-
товозбуждения на уровень поляронного (би-
поляронного) состояния происходит перенос 
электрона на акцепторную молекулу NaFl, как 
показано на рис. 10. Перенос электрона на NaFl 
исключает релаксацию возбужденного электро-
на на основное состояние и повышает концен-
трацию подвижных свободных носителей заряда 
в слое композита. Введение NaFl в слой ПЭДОТ 
приводит к  снижению темнового тока по срав-
нению с током в чистом ПЭДОТ (табл. 2) из-за 
уменьшения концентрации тепловых носителей 
заряда, поскольку NaFl способствует снижению 

биполяронных состояний в  ПЭДОТ, как вид-
но на спектрах поглощения (рис.  6). Заметим, 
что в  работе [20] наблюдали повышение тока 
в пленках ПЭДОТ: ПСС под действием ИК‑из-
лучения и  связывали эффект с  повышением 
подвижности носителей заряда из-за нагрева-
ния образца. В  исследованных нами образцах 
ПЭДОТ–NaClO4 влияния ИК‑излучения на ток 
не наблюдалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые исследован процесс электрополи-

меризации ЭДОТ в водном растворе Na+-содер-
жащего фуллерена с  гидроксильными группами 
без фонового электролита. Электрохимически-
ми и спектроэлектрохимическими методами по-
казано, что фуллеренол входит в  состав пленок 
ПЭДОТ. При этом он выступает как допирую-
щий анион, компенсирующий положительные 
заряды на растущих цепях ПЭДОТ.

Спектральные и  спектроэлектрохимические 
исследования показывают, что с  увеличением 
концентрации фуллеренола на электроде форми-
руются более длинные цепи ПЭДОТ. Шерохова-
тость полученных композитных пленок больше 
в 2 раза, чем пленок ПЭДОТ, полученных в при-
сутствии неорганического аниона.

Впервые показана фотопроводимость компо-
зита ПЭДОТ‑фуллеренол в ближней ИК‑области 
спектра. Предложенный механизм фотопроводи-
мости связан с повышением концентрации носи-
телей заряда за счет переноса фотовозбужденного 
электрона с  ПЭДОТ на акцепторную молекулу 
фуллеренола.
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Таблица 2. Ток и  фототок в  образцах композита 
ПЭДОТ–NaFl и  ПЭДОТ–NaClO4 диодной струк-
туры ITO/слой ПЭДОТ/С60/ВСР/Al под действием 
ИК‑излучения (110 мВт/см2) при напряженности по-
ля 1430 кВ/см

Состав слоя Темновой ток, 
мкА/см2

Фототок, 
мкА/см2

ПЭДОТ–NaFl 1.01 1.78
ПЭДОТ–NaClO4 5.09 —

‒5.0

‒5.5

‒4.0

‒4.5

‒3.0

‒3.5

‒2.5

0

Э
не

рг
ия

, э
В

НСМО ПЭДОТ

НСМО фуллеренола

свободные уровни
поляронов/биполяронов

ВЗМО ПЭДОТ

Рис.  10. Диаграмма электронных уровней молекул 
ПЭДОТ и NaFl (рис. 8), участвующих в поглощении 
фотонов в  ИК‑области спектра. Синими стрелками 
показано возбуждение электрона с основного уровня 
на уровень полярона или биполярона с переносом на 
уровень НСМО акцептора электронов – фуллерено-
ла. Уровни поляронов и биполяронов даны согласно 
расчетам [15].
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