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На основе полученных теоретических результатов об электронных свойствах рассмотрены возможные модели 

фотопроводимости и родственных явлений в слоистых молекулярных комплексах на основе фуллерена С 60. 

Показано, что наиболее вероятным механизмом образования свободных носителей заряда является диссоци а-

ция CT-экситонов. Экситонные состояния образуются за счет межмолекулярный переноса заряда с близлежа-

щих HOMO и LUMO орбиталей, благодаря перекрыванию -орбиталей молекул донора и фуллерена в ком-

плексе.  

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Как следует из работ, посвященных исследованию 

фотопроводимости фуллерита С60 [1] и слоистых ком-

плексов фуллерена С60 с органическими донорами 

Bz4BTPE·C60 [2], TMPDA·C60 [3] и LCV·C60 [4], 

TBPDA·C60 [5] и металлорганическими донорами [6, 7], 

в исследуемых материалах не происходит прямого 

межзонного поглощения света, приводящего к появле-

нию свободных электронов и дырок. Фототок обуслов-

лен движением зарядов, образующихся в результате 

диссоциации экситонных состояний, причем мульти-

плетность последних существенно влияет на скорость 

процессов, которые проходят за времена, существенно 

меньшие, чем время спин-решеточной релаксации [1, 5, 

8]. В случае отсутствия надежных сведений об элек-

тронной структуре и определении механизмов образо-

вания экситонных состояний необходимо привлекать 

дополнительные данные. Цель данной работы – про-

вести теоретические расчеты, направленные на опреде-

ление механизма фотопроводимости в слоистых моле-

кулярных комплексах фуллеренов.  

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА  

РАСЧЕТА 

 

В качестве объектов исследования были выбраны 

следующие молекулярные кристаллы фуллеренов C60 с 

фотоактивными донорами: органические (TBPDA –N, 

N, N', N'-тетрабензил-п-фенилендиамин; TMPDA – N, 

N, N', N'-тетраметил-п-фенилендиамин; LMG – 4, 4''-

бензолидин (N, N-диметиланилин («лейко-малахит 

зеленый»); LCV – 4, 4', 4''-метилдинтрис (N, N-димети- 

ланилин) («лейко-кристаллический фиолетовый»); 

Bz4BTPE – тетрабензол (1,2-бис[4H-тиопиран-4-или- 

ден]этен)) и металлорганические (CuII(Etdtc)2 – дитио-

карбамат двухвалентной меди).  

Процедура оптимизации геометрических парамет-

ров производилась методом теории функционала плот-

ности (DFT) с использованием трехпараметрического 

гибридного функционала Беке [9] и корреляционного 

функционала Ли, Янга, Пара [10] (метод B3LYP). 

Атомные орбитали описывались 6-311G++ базисным 

набором с добавлением поляризующих атомных d, f-

орбиталей. Данный базис наиболее корректно опреде-

лен для атомов в ряду «H-Kr» [11]. Все атомы иссле-

дуемых комплексов лежат в данном ряду. Критерием 

прекращения вычислительных итераций было дости-

жение среднеквадратичным градиентом (RMS-gradient) 

стандартной для многих квантово-химических пакетов 

величины 10–5–10–8 a. u. Расчеты возбужденного со-

стояния – в рамках метода, зависящего от времени 

функционала плотности TD-DFT. Для расчетов исполь-

зовали программный пакет GAUSSIAN 03 [12]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

 

После процедуры оптимизации геометрических па-

раметров молекулярных комплексов были проведены 

квантово-механические расчеты одноэлектронного 

спектра, определена энергия молекулярных орбиталей. 

На основе модельных данных все комплексы можно 

отнести к полупроводникам (табл. 1). Величина зазора 

HOMO–LUMO (ΔЕ) для исследованных молекулярных 

комплексов с органическими донорами имеет значения 

1,22–1,73 эВ и меньше, чем в фуллерене C60. Для изо-

лированных молекул доноров моделирование дает ве-

личину ΔЕD = 2,94–4,72 эВ, что значительно больше, 

чем в молекулярном комплексе.  

При сравнении теоретических энергетических спек-

тров молекулярных орбиталей молекул донора, ком-

плекса и фуллерена видно, что комплексы TBPDA·C60, 

TMPDA·C60, LMG·C60, LCV·C60, Bz4BTPE·C60 и 

{CuII(Etdtc)2}2·C60 имеют более тонкую электронную 

структуру. Наблюдается смещение и увеличение числа 

линий в спектрах комплексов по сравнению со спек-

трами индивидуальных молекул доноров. Обнаружено, 

что электронная плотность HOMO практически полно-

стью локализована на молекуле донора, а LUMO – на 

остове фуллерена C60 (хотя имеются и малые вклады в 

формирование орбиталей НOMO – электронов C60 и 

LUMO – π-электронов донора).  
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Таблица 1  

 

Величина зазора HOMO–LUMO 

 

№ Молекула/комплекс ΔЕ, эВ 

1 C60 1,871 

2 TMPDA 4,141 

 TMPDA 4,420 

3 LMG 4,729 

4 LCV 4,279 

5 Bz4BTPE 2,943 

6 CuII(Etdtc)2 3,882 

7 TMPDA·C60 1,265 

8 TBPDA·C60 1,215 

9 LMG·C60 1,450 

10 LCV·C60 1,499 

11 Bz4BTPE·C60 1,731 

12 {CuII(Etdtc)2}2·C60 2,177 

 

 

ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Образование экситонных состояний в слоистых мо-

лекулярных комплексах с оптически активными орга-

ническими и металлорганическими донорами можно 

представить в виде четырех наиболее вероятных моде-

лей (рис. 1). 

Модель 1. Фотовозбуждение донора светом с энер-

гией фотонов большей, чем разница энергий его 

HOMO и LUMO уровней с последующим переносом 

электрона с возбужденной молекулы донора на моле-

кулу фуллерена (последовательные процессы «A1» и 

«A2» на рис. 1). Данный электронный переход может 

приводить к образованию промежуточных метаста-

бильных экситонных состояний, например, в компози-

тах проводящих полимеров с C60 [13].  

Модель 2. Перенос электрона с HOMO донора на 

HOMO возбужденной молекулы C60 («B1»), поскольку в 

возбужденном состоянии акцепторные свойства фулле-

рена выражены ярче, чем в основном состоянии. В 

данном случае могут реализоваться дипольно-

разрешенные внутримолекулярные переходы в молеку-

ле С60 с энергией 3,58 и 4,77 эВ (« » на рис. 1) [14]. 

 

 
 

Рис. 1. Схема возможных электронных переходов в молеку-

лярных комплексах на основе фуллерена C60 

Модель 3. Межмолекулярный оптический переход 

между HOMO и LUMO соседних молекул фуллерена 

(процесс «C») также может приводить к появлению 

экситонных состояний (CT-экситонов) с энергией об-

разования 2,64 эВ [15]. При этом электрон и дырка 

локализованы на разных молекулах С60. 

Модель 4. Прямой межмолекулярный перенос за-

ряда с HOMO донора на LUMO фуллерена (процесс 

«CT») благодаря перекрыванию -орбиталей молекул 

донора и фуллерена. 

Основываясь на полученных теоретических резуль-

татах, рассмотрим применимость моделей фотопрово-

димости и родственных явлений в исследуемых моле-

кулярных кристаллах на основе фуллеренов. По ре-

зультатам моделирования величина зазора HOMO–

LUMO (ΔЕD) в молекуле донора значительно на 1,2– 

3,2 эВ превосходит тот же параметр молекулярного 

комплекса ΔЕC. При этом величина энергетического 

зазора HOMO–LUMO во всех исследованных молеку-

лярных комплексах меньше, чем в фуллерене ΔЕF и 

значительно меньше энергии дипольно-разрешенных 

внутримолекулярных переходов в фуллерене (Ed). Та-

ким образом, ввиду соотношения ΔЕC < ΔЕF << (Ed, ЕD) 

представляется маловероятными образование экситон-

ных состояний, связанных с реализацией механизмов 

1–3 (условные обозначения «А1/А2», «B1/ », «C»). В 

пользу механизма 4 (условное обозначение перехода 

«CT») говорит тот факт, что по результатам моделирова-

ния в исследуемых комплексах электронная плотность 

HOMO практически полностью локализована на молеку-

ле донора, а LUMO – на каркасе фуллерена C60 [16]. 

С учетом вышесказанного и результатов работ [17–

19] механизм фотопроводимости и родственных явле-

ний может быть представлен следующим образом. 

Движущиеся фотоны создают переменные электриче-

ские поля, которые могут вызывать электронные пере-

ходы на более высокие уровни энергии. Первоначально 

образуется возбужденное состояние – плазмон, т. е. 

состояние, в котором одновременно возбуждено много 

электронов. За времена порядка 10–15 с плазмон распа-

дается, при этом молекула переходит в сверхвозбуж-

денное состояние с последующей автоионизацией с 

эффективностью около 80 %. Разница уровней энергии 

между молекулярными орбиталями донора и акцептора 

обеспечивает движущую силу для элементарного пере-

носа заряда (процесс «СТ», рис. 1).  

Вследствие малой диэлектрической проницаемости 

в органических материалах (ε ~ 3–4) кулоновски свя-

занные электрон-дырочные пары на расстоянии поряд-

ка межмолекулярных контактов (0,26–0,35 нм) [16, 20] 

имеют энергию связи 0,5–1 эВ [21]. Так как разница 

энергий HOMO–LUMO больше, чем энергия связи 

экситона, происходит субпикосекундный перенос заря-

да от донора к акцептору. Происходит образование 

нейтрального экситонного состояния с переносом за-

ряда (CT-экситона). Отметим, что по результатам рас-

четов возбужденных состояний молекулярных ком-

плексов фуллеренов к образованию СТ приводят не 

только переходы типа HOMO–LUMO, но и ряда близ-

лежащих к ним орбиталей [22].  

Мигрирующие экситоны в кристаллах участвуют в 

двух конкурирующих процессах: распад на свободные 

носители заряда и взаимодействие с примесными цен-

трами или дефектами. Процесс взаимодействия эксито-
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нов со структурными несовершенствами затрудняет 

движение экситона и стимулирует его преждевремен-

ную нефотоактивную аннигиляцию. Однако вероят-

ность аннигиляции ниже, чем прямой распад экситона. 

За счет пространственной делокализации электрона на 

объемной молекуле C60 и дырки на акцепторе и после-

дующего движения электрона по фуллереновому слою 

вследствие эффективного перекрывания молекулярных 

орбиталей соседних молекул происходит распад CT-

экситона и образование свободных носителей зарядов с 

большим временем жизни.  
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Lopatin D.V. MODELS OF PHOTOCONDUCTIVITY OF 

LAYERED MOLECULAR FULLERENE COMPLEXES 

Based on the theoretical results on the electronic properties, 

the possible model of photoconductivity and related phenomena in 

layered molecular complexes based on C60 are considered. It is 

shown that the most probable mechanism of the formation of free 

charge carriers is the dissociation of CT-excitons. Exciton states 

are formed by intermolecular charge transfer from the HOMO and 

LUMO of nearby orbitals by overlapping -orbitals of the donor 

and the fullerene molecules in the complex. 

Key words: fullerenes; electronic properties; photoconductivi-

ty; DFT. 

 

 

 

 


