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Perfluoroftalocyjanina cynku (F16ZnPc) jest materiałem wykazującym bardzo silną absorpcję 

światła w szerokim zakresie widma. Na skutek podstawienia atomu wodoru atomem fluoru                 

w cząsteczce ZnPc poziomy energetyczne molekuły obniżają się o ok 1,6 eV, powodując zmianę 

charakteru tego związku z donorowego na akceptorowy oraz zwiększenie stabilności chemicznej tego 

związku w powietrzu [1-4]. Własności te sprawiają, że F16ZnPc może być dobrym materiałem 

aktywnym dla zastosowań w organicznych ogniwach fotowoltaicznych. Z tego względu, jak również    

z uwagi na fakt, że istnieją jedynie nieliczne doniesienia literaturowe dotyczące zjawiska 

fotowoltaicznego w układach zawierających perfluoroftalocyjaninę cynku [5-8], efekt ten stał się 

przedmiotem badań prezentowanych w przedłożonej pracy. 

Rys.1 Budowa chemiczna, położenie poziomów energetycznych oraz widmo 

absorpcji materiałów aktywnych.  

   

Celem badań przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej było określenie własności 

fotowoltaicznych planarnych układów jednowarstwowych oraz dwuwarstwowych struktur donor 



/akceptor elektronów (D/A) zawierających warstwę F16ZnPc. W przypadku układów 

dwuwarstwowych wybrane zostały dwa materiały donorowe: MEH-PPV (poly[2-metoksy-5-(2-

etylheksyloksy-p-fenylenwinylen)]) i DIP (diindeno[1,2,3-cd:1’,2’,3’-lm]perylen), w przypadku 

których przesunięcie poziomów energetycznych względem molekuły F16ZnPc powinno prowadzić do 

wydajnej dysocjacji ekscytonów na złączu D/A. Materiały te zostały wytypowane także ze względu na 

ich komplementarne względem perfluoroftalocyjaniny cynku widmo absorpcji, pozwalające na 

wykorzystanie promieniowania elektromagnetycznego praktycznie w całym zakresie widzialnym. 

Dzięki takiemu doborowi materiałów możliwe było przebadanie efektu fotowoltaicznego 

zachodzącego w układach polimer/F16ZnPc oraz półprzewodnik małocząsteczkowy/F16ZnPc. Struktura  

chemiczna,  położenie  poziomów  energetycznych i widmo absorpcji materiałów aktywnych 

wchodzących w skład badanych układów przedstawia Rys.1. 

Badane układy zostały wyposażone w anodę z tlenku indowo-cynowego (ITO) bądź jodku 

miedzi (CuI) i srebrną katodę (Ag) oraz warstwy buforowe wykonane z tlenku molibdenu (MoO3)            

i batokuproiny (BCP). Elektrody i warstwy buforowe zostały wybrane tak, by zapewnić wydajny 

transport swobodnych nośników ładunku.  

W ramach badań wytworzone zostały następujące planarne struktury jedno- i dwuwarstwowe: 

ITO/F16ZnPc/Ag, ITO/F16ZnPc/BCP/Ag, CuI/F16ZnPc/BCP/Ag, ITO/MEH-PPV/F16ZnPc/Ag, 

ITO/MEH-PPV/F16ZnPc/BCP/Ag, ITO/MoO3/MEH-PPV/F16ZnPc/Ag, ITO/MoO3/MEH-

PPV/F16ZnPc/BCP/Ag, ITO/MoO3/DIP/F16ZnPc/BCP/Ag oraz CuI/DIP/ F16ZnPc/BCP/Ag. Warstwy 

materiałów nierozpuszczalnych naniesione zostały metodą próżniowego naparowania, natomiast 

cienkie warstwy polimerowe nałożone zostały metodą spin coatingu. W celu określenia własności 

fotoelektrycznych wytworzonych układów i sprawdzenia możliwości zastosowania badanego związku 

w organicznych układach fotowoltaicznych zmierzone zostały charakterystyki spektralne                      

i natężeniowe prądu zwarcia oraz napięcia obwodu otwartego, a także charakterystyki prądowo-

napięciowe oświetlonych i nieoświetlonych struktur. Wszystkie pomiary przeprowadzono w powietrzu 

bez dodatkowego zabezpieczenia struktur przed działaniem szkodliwych czynników zewnętrznych. 

Analiza otrzymanych charakterystyk pozwoliła na lokalizację złącz aktywnych oraz określenie 

mechanizmów generacji i rekombinacji nośników ładunku w badanych układach, a także wpływu 

warstw buforowych na parametry ogniwa. Wyznaczona została nieznana dotąd długość drogi dyfuzji 

ekscytonów w warstwie perfluoroftalocyjaniny cynku o wartości porównywalnej z wartościami 

literaturowymi długości drogi dyfuzji ekscytonów w warstwach innych ftalocyjanin.   

Kolejnym celem przedłożonej pracy było stworzenie modelu teoretycznego wyjaśniającego 

przebieg zjawiska fotowoltaicznego w jedno- i dwuwarstwowych układach organicznych, 

pozwalającego na odpowiedni dobór materiałów i optymalizację struktury ogniwa. W oparciu              

o równania dryf-dyfuzja swobodnych nośników ładunku i przy zastosowaniu przybliżenia stałego pola 

otrzymane zostały równania opisujące charakterystyki prądowo-napięciowe oświetlonych                     

i nieoświetlonych jedno- oraz dwuwarstwowych organicznych planarnych struktur fotowoltaicznych. 



Porównanie otrzymanych równań z równaniami wynikającymi z modelu Shockley’a pozwoliło na 

określenie wpływu własności materiałów użytych do budowy ogniwa, takich jak praca wyjścia 

elektrod, grubość materiałów aktywnych i ich stałe dielektryczne czy ruchliwość swobodnych 

nośników ładunku w warstwach, na pracę ogniwa. Wyznaczone zostały gęstość prądu zwarcia,  

napięcie obwodu otwartego, współczynnik idealności diody oraz opór szeregowy i równoległy 

ogniwa. Ponadto, porównanie modeli pozwoliło, między innymi, na wytłumaczenie spadku oporu 

równoległego ogniw organicznych obserwowanego na skutek oświetlenia próbki. Stworzone modele 

zostały wykorzystane do analizy doświadczalnych charakterystyk prądowo-napięciowych.  

 Największe wydajności konwersji energii otrzymane zostały dla układów jednowarstwowych 

wyposażonych w elektrodę z jodku miedzi. Względnie wysokie współczynniki wypełnienia 

charakterystyki i napięcia obwodu otwartego otrzymane dla badanych układów bez ich wcześniejszej 

optymalizacji świadczą o możliwości wykorzystania perfluoroftalocyjaniny cynku w organicznych 

ogniwach fotowoltaicznych.        
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