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In prezenta lucrare este abordata, in premiera, tehnologia de obtinere a straturilor subtiri si a Celulelor Solare Organice
(OPV) de tip dioda Schottky pe baza de ZnPc procesate in solutie de acid formic (FA) depuse prin metoda picaturii.
Proprietatile structurale si optice ale straturilor subtiri de ZnPc au fost investigate prin difractie cu raze X (XRD),
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si spectroscopia UV-VIS. Analiza XRD indica asupra
transformarii fazei alfa-beta a ZnPc in faza stabila beta, datorita tratarii termice in atmosferd de H» la 400°C, timp de 30
de minute. Analiza FTIR indica asupra atasarii ionului de formiat (HCOO") la Zn(ll)Pc. Dispozitivele fotovoltaice
ITO/PEDOT: PSS/ZnPc(l2)/Al de tip diodda Schottky elaborate indica eficientda de 0,3%. Studierea caracteristicilor
current-tensiune la iluminarea 100 mW//cm? indicd tensiunea de circuit deschis 1,03 V si densitatea curentului de
scurtcircuit 8,2 uA/cm?, valori mai inalte decat cele ale dispozitivelor de tip diodd Schottky obtinute prin evaporare
termica in vid.

Cuvinte-cheie: metoda picaturii, ftalocianind de zinc, acid formic, straturi subtiri, celule solare organice.

ZnPc PHTHALOCYANINE THIN FILMS OBTAINED BY DROP CASTING METHOD FROM

CHEMICAL SOLUTION USED IN ORGANIC SOLAR CELLS

This paper presents for a first time a solution-processable ZnPc thin films from formic acid (FA) solution by drop
casting method and the photovoltaic parameters of the Organic Solar Cells (OPV) based on ZnPc-diode Schottky.
Structural and optical properties of ZnPc thin films were investigated by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and UV-VIS spectroscopy. XRD analysis show phase transformation of the alpha-beta
phases of ZnPc thin films to beta phase due to the annealing in H2 atmosphere at 400°C for 30 min. FTIR analysis show
that the formate ion (HCOQ") is attached to Zn(l1)Pc. Further on, the prepared ITO/PEDOT: PSS/ZnPc(l;)/Al Schottky
photovoltaic devices show an efficiency of 0.3 %. The study of the current density at the illumination of 100 mW//cm?
indicates the (8.2 nA/cm?) which are higher than in the case of Schottky diode devices obtained by thermal vacuum
evaporation.

Keywords: drop casting method, zinc phthalocyanine, formic acid, thin films, organic solar cells.

Introducere
Ftalocianina de zinc (ZnPc) face parte dintr-o subclasa atractiva de ftalocianine, datorita componentei

potrivitd bine cu lumina incidenta din spectrul solar [2,3]. Lungimile legaturilor C-N in fragmentele izoindolice
ale macroinelului oscileazi intre 1,73 si 1,38 A si sunt foarte aproape dupi lungime de cea a tuturor celor 24
de legaturi in fragmentele benzenice (1,38 — 1,43 A). Lungimile legiturilor C-N cu atomii punte de azot se afli
in limitele 1,31-1,34 A. Totodatd, lungimile tuturor celor opt legituri C-C intre macrociclu si inelele benzenice
sunt esential mai mari si au valorile 1,46 — 1,49 A, adici se apropie de lungimea legiturii o (1,54 A) [4].
Aceasta denota ca conjugarea intre sistemele 7 — electronice ale macrociclului si ale celor patru inele
benzenice nu este foarte mare, adica in moleculd exista sisteme aromatice cvasiautonome ale celor patru inele
benzenice si ale macrociclului intern (alcatuit din 16 atomi), in care numarul de electroni z proprii
(optsprezece) corespund regulii lui Hiickel [5]. Datorita acestei structuri, compusul dat permite transportul de
electricitate si interactioneazd cu lumina, ceea ce 1i asigurd aplicabilitatea in producerea dispozitivelor foto-
voltaice. Recent, ZnPc a atras o deosebitd atentie datoritd utilizérii ca material cu transport prin goluri in
celulele solare de tip perovskite cu ionul mixt [FAPyl3]o.ss|MA PuBrso.1s, care ating cea mai nalta eficienta de
conversie (PCE) de pana acum pentru ftalocianine (17,5%) [6]. Metalo-ftalocianinele nesubstituite poseda 0
solubilitate foarte scazuta in majoritatea solventilor [7,8]. Prin urmare, multe studii sunt focusate pe obtinerea
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complexelor substituite, pentru a imbunatati solubilitatea si a facilita obtinerea straturilor subtiri. Din neferi-
cire, multe dintre ftalocianinele substituite nu sunt la fel de stabile ca compusii nesubstituiti si proprietatile lor
electronice difera de cele ale ftalocianinelor nesubstituite [9,10]. Analizand literatura de specialitate, constatam
ca au fost efectuate putine investigatii cu privire la proprietatile fizice ale straturilor subtiri de ftalocianina de
zinc, procesate din solutie si, prin urmare, este necesara o investigatie mult mai detaliatd Tnainte de a incepe
analiza unui dispozitiv optoelectronic complet-organic. In aceasta lucrare se prezinta sinteza pulberii de ZnPc,
morfologia, structura, proprietatile optice ale straturilor subtiri de ZnPc procesate din solutie, precum si
parametrii fotovoltaici ai Celulelor Solare Organice (OPV) pe baza de dioda Schottky.

Metode si materiale. Detalii experimentale
a) Sinteza ftalocianinei de zinc
Sinteza ftalocianinei de zinc s-a realizat in solutie de nitrobenzen la temperatura de 200-300°C conform

schemei:
R R
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Fig.1. Schema ecuatiei de sinteza a ftalocianinei de zinc.

b) Sinteza straturilor subtiri de ZnPc

Pulberea de ZnPc sintetizata, acidul formic (FA) de puritate 99% si dimetilformamida (DMF) de 99,8%
puritate, achizitionate de la Sigma Aldrich, au fost selectate ca solventi pentru ZnPc, iar solutia obtinuta a fost
utilizatd pentru obtinerea straturilor subtiri. Pulberea de ZnPc a fost dizolvati in acid formic (FA) de
concentratii 60%, 80% si 98% si solutiile au fost sonificate timp de 5 minute in baie ultrasonici. in solutia cu
concentratia mai mica a acidului formic de 60% au fost observate agregate nedizolvate de ZnPc. Solutia cu
concentratia ZnPc de 1g/ml a fost preparata dizolvand ZnPc intr-o mixtura alcatuitad din solventii FA si DMF.
Reactia este acceleratd odata cu marirea concentratiei acidului formic si a temperaturii. Solutiile au fost lasate
timp de 48 de ore la temperatura camerei pentru precipitare, in vederea stabilirii solubilitatii ZnPc.

Pentru studierea solubilitatii s-a utilizat intensitatea benzii de absorbtie Q ca masura a concentratiei solutiei.
In cazul existentei mai multor benzi intensive Q (scindarea benzii Q) s-a luat doar coeficientul de absorbtie
molara corespunzator celei mai pronuntate tranzitii ca masura a solubilitatii. Coeficientul de absorbtie molara
al benzii Q este in intervalul 2.5 — 3-10° L-mol™? -cm™ pentru straturile subtiri de ZnPc procesate in solutie de
FA de 60%. Dupa aceasta, solutia obtinuta a fost dopatd cu iod si din nou sonificata. Solutia obtinuta a fost
ulterior utilizata pentru depunerea straturilor de ZnPc pe substraturi de sticla si ITO, prin metoda picaturii.

Structura straturilor subtiri a fost studiatd cu difractometrul de raze X Bruker D8 (care utilizeaza radiatie
CuK, cu A=1,5406 A). Dimensiunile cristalitelor (D) au fost calculate utilizand spectrele de difractie a razelor
X, dupa bine cunoscuta ecuatie Scherer:

D =0,9 Mpcos 6,

unde p este latimea la jumatatea inaltimii maximului (FWHM) pentru unghiul 8 (Bragg), iar A este lungimea
de unda a radiatiei X. A fost utilizat spectrometrul FTIR (Bruker IFS 66 v/s & Vertex 80 V) pentru masurarea
transmitantei in intervalul de frecventd 400 cm™ si 4000 cm ™. Toate masurdrile pentru transmitanta au fost
efectuate cu rezolutia de 4 cm™ si rata de scanare a probei de 1000 scandri. Absorbanta a fost mdsurati cu
spectrometrul JASCO V-670 in intervalul de lungimi de unda de la 350 nm pana la 900 nm. Masurérile au fost
efectuate pentru straturile subtiri de diferite grosimi depuse pe suport de sticla.
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Rezultate si discutii

Studii asupra Morfologiei si Structurii

Au fost preparate straturi subtiri de ZnPc de grosimi diferite, de la 2,1 pm (1 volum solutie) pana la 8,0 pm
(4 volume). In Figura 2 sunt prezentate imaginile SEM pentru straturile subtiri de ZnPc, obtinute dintr-un
volum (2,1 um) si patru volume (8 um) de solutie. Acestea indicd o suprafata neteda cu o natura cristalina.
Suprafata straturilor subtiri de ZnPc obtinutd dintr-un volum de solutie indica formarea granulelor mai mici
decat in cazul straturilor subtiri obtinute din patru volume de solutie.

18051 \\5\.%;?;: ’;-. S 2:-'\ PR
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b)

Fig.2. Imagini SEM pentru straturile subtiri de ZnPc depuse prin metoda picaturii,
sintetizate dintr-un volum (a) si patru volume de solutie de acid formic de 98% la T= 300 K (b).
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In Figura 3 sunt prezentate imaginile sectiunilor transversale ale straturilor subtiri de ZnPc obtinute dintr-un
volum si, respectiv, din patru volume de solutie pe substraturi de sticla/ITO/PEDOT:PSS. Observam ca
straturile subtiri sunt destul de uniforme si ating grosimi de 2-2,1 pm si, respectiv, de 8 pm. Totodata, s-a
constatat 0 adeziune nu prea buna a ZnPc pe pelicula de polistiren:sulfonat (PEDOT:PSS).

Fig.3. Imagini SEM ale sectiunii transversale a straturilor subtiri de ZnPc sintetizate prin metoda
picaturii dintr-un volum (a) si din patru volume de solutie de FA de 98% la T = 300 K (b).

Spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc depuse din solutii de FA de concentratii
diferite sunt prezentate in Figura 4.
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Fig.4. Spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc sintetizate
pe substrat de sticla, din solutii de FA de diferite concentratii.

Din ele se vede ca acestea poseda structurd policristalind dependentd de concentratia FA. Spectrele de
difractie cu raze X ale straturilor subtiri de ZnPc depuse din solutie de FA de 98% prezinta peak-urile situate
la 5,62° 7,99° si 16,67°1n comparatie cu cele ale peliculelor depuse din solutii de FA de 60% si 80%. Astfel,
in acord cu bine-cunoscutul mecanism de dehidrogenare si deshidratare a acidului formic din ZnPc [11], se
poate concluziona ca acidul formic de concentratie mai inalta interactioneaza cu ZnPc, formand la disociere
ionul de formiat (HCOO") si un proton, dupd cum demonstreaza spectrele FTIR. FA este absorbit de ZnPc
pentru a forma formiatul metalic si produsele secundare.

in Figura 5 sunt prezentate spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc pe substraturi
de sticla, sintetizate din diferite volume de solutie de FA cu concentratie de 98% (de grosimi diferite).
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Fig.5. Spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc de grosimi diferite,
sintetizate pe substrat de sticla, din solutie de FA de concentratie 98%.
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Difractogramele prin peak-ul pronuntat la 20 = 6,96° si suprapunerile de la 20 = 7,5° 8,03° datorate
structurii cristaline relativ complicate indica structura policristalina a straturilor de ZnPc. Din Figura se observa
ca intensitatea peak-ului predominant se intensifica odata cu cresterea temperaturii. Schimbarea pozitiei de la
20 =6,73°, pentru stratul de 2,1 um, pana la 26 = 6,96°, pentru cel de 8 um, se explica printr-o usoard deformare
a retelei. De asemenea, odatd cu extinderea varfului predominant in straturile de ZnPc de 2,1 pm, 4,0 um si
6,2 um grosime, au fost observate aceleasi peak-uri mai putin intense la 24,98°, 27,5°, 28,8°, 30,1°. Peak-ul
situat la 20 = 24,98° corespunde unei distante interplanare de 3,4256 A, care se datoreaza macrociclurilor de
ZnPc molecular, dispuse paralel cu planul substratului.

Odata cu marirea grosimilor straturilor subtiri de ZnPc (8 um) intensitatea peak-urilor la 20 = 11,02°, 16,6°,
17,9° devine mai putin pronuntata. Varful situat la 20 = 6,96° denota ca moleculele de ZnPc sunt dispuse, cu
axele lor moleculare, aproape perpendicular pe substrat [12].

Rezultatele analizei spectrelor de difractie cu raze X atestd ca toate straturile subtiri de ZnPc, astfel
sintetizate, indiferent de grosime, poseda ambele faze (alfa si beta), conform cardurilor JC-PDS cu numerele
21-1986 si, respectiv, 39-1882. Straturile de ZnPc tratate in atmosferd de hidrogen la 400°C, alaturi de peak-
urile slabe, scot in evidenta doua reflexii Bragg majore (Fig.6).
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Fig.6. Spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc de diferite grosimi,
tratate termic, sintetizate din volume diferite de solutie de FA (98%).

Se observa ca peak-ul larg, situat la 20 = 6,96° in peliculele netratate termic, dispare si apar reflexii intense,
inguste, la 20 = 6,99° si, respectiv, 20 = 9,3°, care indica asupra comprimarii retelei ZnPc, ce se datoreaza,
probabil, relaxarii termice. Spectrele de difractie cu raze X pentru straturile subtiri de ZnPc tratate la 400°C
sunt atribuite fazei f a ZnPc si apartin structurii cristaline monoclinice [13]. Aceasta confirma ca cristalinitatea
ZnPc creste odatd cu marirea temperaturii de tratare termicd. Spectrele FTIR pentru straturile subtiri de ZnPc
netratate termic si cele tratate in atmosfera de hidrogen la 400°C sunt prezentate in Figura 7.
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Fig.7. Spectrele FTIR pentru straturile subtiri de ZnPc sintetizate din solutie de FA de 98%,
netratat termic (a) si tratat la 400°C (b).
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Benzile pozitionate intre 700 si 800 cm™ pentru ZnPc in spectrul FTIR sunt frecvent utilizate pentru a
deosebi diferiti polimorfi ai ftalocianinelor si sunt explicate prin atribuirea a douda moduri de vibratii: in afara
planului si in plan. In cazul nostru, dupa cum se poate vedea din Figura 7 (a), cel mai intens semnal pentru
ZnPc netratat termic este situat la 701,8 cm™. Sidorov si Terenin [14] au gasit peak-uri similare in spectrul
MgPc dupa tratarea In vapori de acid acetic in HCI gazos. Ei atribuie aceste schimbari unei adsorbtii a unui
proton la atomul de azot non-pirolic si le explica prin reducerea simetriei moleculei de ZnPc dupa complexare.
Comportamentul de complexare a ZnPc cu acid formic poate fi explicat pe baza densitatii electronice a
atomilor de azot pirolici. Evident, densitatea n-electronica inalta va favoriza formarea legaturii N-H*. lonul de
formiat ramas va fi atunci atras la ionul metalic central. Al doilea semnal intens pentru ZnPc netratat termic,
situat la 883,9 cm™, indicad conexiunea dintre atomul de metal central si ionul de formiat. Al treilea semnal
intens, pozitionat la 1054,2 cm™, ar putea fi atribuit indoirii legaturii C-H. Al patrulea semnal intens, pozitionat
la 1574,6 cm™, este atribuit intinderii legaturilor C=C din inelele benzenice. Schimbarea celor mai intense benzi
(a treia si a patra) la frecvente mai mici de 6 cm™ este in acord cu caracteristicile vibratorii atribuite pentru
ZnPc 1n analiza FTIR [15].

Prin compararea acestora vedem cd multe dintre benzile FTIR 1si schimba pozitiile dupa tratarea termica
(Tab.1).

Tabelul 1
Numerele de unda corespunzitoare peak-urilor FTIR pentru straturile subtiri de ZnPc
Netratate termic, Tratate termic,
Nnumar de undi Apartenenta legiturilor Nnumar de undi Apartenenta legaturilor

(cm™) (cm™)
632,1 CuCoCp [15] 726,1 deformare in afara planului C—H
701,8 N-H * indoire 751,9 deformare 1n plan C—H
749,1 C-H deformare in plan 779,6 benzene “breathing”
883,9 Zn-N indoire 877,1 Zn-N indoire
1054,3 C-H indoire 956,1 C-OH
1079,9 C—H indoire in plan 1004,8 C-H indoire
1113,3 C—H indoire in plan 1060,7 C—H indoire
1162,6 C—H indoire 1164,4 C—H indoire
1281,5 C—H indoire in plan 1285,2 C—H indoire in plan
1325,1 intindere in plan 1333,3 intindere in plan pirol
1350,3 C-OH 1409,7 intindere isoindol
1574,6 C=C intinderea inelului benzenic 1453,8 intindere isoindol

Tratarea termica in atmosfera de hidrogen la 400°C nu inlatura acidul formic adsorbit. Principalele carac-
teristici spectrale care fac distinctia dintre diferite forme cristaline ale familiei de metalo-ftalocianine substi-
tuite au fost gdsite in regiunea 700 - 800 cm*. Comportamentul tipic in spectrele cu cel mai intens semnal,
situate la 726,1 cm™, indica asupra formei 8 a ZnPc si este atribuitd deformarii legaturii C-H in afara planului.
Semnalul pozitionat la 751,9 cm poate fi atribuit deformarii legaturii C-H in plan si cel pozitionat la 779,6 cm™
este atribuit ,,breathing”-ului inelului benzenic in pelicula de ZnPc tratata termic. Semnalele pozitionate la
1004,8 cm?, 1060,7 cm™ si la 1164,4 cm™ in straturile subtiri de ZnPc tratate termic pot fi atribuite indoirii
legaturilor C-H. Cele situate la 1285,2 cm™ si 1333,3 cm™ sunt atribuite deformarii in plan a legaturilor C-H
si, respectiv, intinderii in n-planul pirolic. Peak-urile situate la 1350,3 cm™ si 956,1 cm* raman inexplicabile.
Potrivit lui Hanke [16], straturile de ZnPc au prezentat modificatii in spectrele lor IR dupa expunerea la vapori
de acid formic. Prin urmare, benzile care nu pot fi gasite in spectrele ZnPc pot fi atribuite unei vibratii asi-
metrice a ionului de formiat HCOO". In cazul nostru, ionul de formiat afiseazi o banda de vibratie la 1350.3
cm si o banda de vibratie la o intensitate mai joasa in jurul valorii de 956,1 cm™, care corespunde modurilor
de vibratie ale legaturilor C-OH. Banda largd, cuprinsd intre 3000 si 3500 cm™, corespunde vibratiilor de
intindere si a celor de indoire in legaturile O-H. Dupa tratarea termica aceste benzi dispar.

Asadar, analizele XRD si FTIR ne permit s& concluzionam ca peak-urile XRD pozitionate la 5,62°, 7,99°
si 16,67°, pentru peliculele de ZnPc sintetizate din solutie de FA de 98%, pot fi atribuite complexelor supra-
moleculare de formiat Zn(HCOOH)Pc.
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Proprietati optice

Absorbanta straturilor subtiri de ZnPc este prezentata in Figura 8. Dupa cum se vede, absorbanta straturilor
depinde de grosimea acestora. Cea mai inaltd absorbanta a probelor se observa in regiunea UV-VIS a spectrului
solar, cu exceptia intervalului (430-580) nm.

Absorbance, arb. un

L T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength, nm

Fig.8. Spectrele UV-VIS de absorbtie pentru straturile subtiri de ZnPc tratate la 400°C in atmosfera de hidrogen.

Din spectrele de absorbtie se observa o crestere a absorbantei straturilor subtiri de ZnPc la marirea grosimii
acestora. De asemenea, se observa o deplasare a pragului de absorbtie spre lungimile de unda mai mari pentru
probele cu grosimi mai mari. Aceastd deplasare indica asupra descresterii benzii energetice interzise (Eg).

Aplicarea straturilor subtiri de ZnPc in celulele solare organice

Celulele solare de tip diodda Schottky, procesate din solutii, constau din sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc
(12)/Al cu diferite grosimi ale stratului de ZnPc. In Figura 9 este prezentati configuratia dispozitivului foto-
voltaic. Substraturile sticla/ITO cu rezistenta 4 /o au fost sonificate in acetona si uscate in flux de hidrogen.
Apoi a fost depus, prin metoda spin-coating, un strat bufer de PEDOT:PSS de grosime 120 nm pe substratul
de ITO, la o turatie de 2500 rot/min si tratat termic in vid la 150°C, timp de 30 min. A fost preparatd o solutie
de ZnPc in FA de 98% si depusa prin metoda picaturii peste substratul sticla/ITO/PEDOT:PSS. Electrozii de
aluminiu au fost depusi prin metoda evaporarii termice in vid inalt. Lumina incidenta pétrunde in dispozitiv
prin partea transparenta (sticla/ITO) si este absorbita de stratul de ZnPc. Fotonii absorbiti duc la generarea
perechilor legate electron-gol in stratul absorbant, numite excitoni.

Light

ITO

Fig.9. Schema dispozitivului fotovoltaic sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al procesat din solutie.
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O parte din acesti excitoni difuzeaza spre interfata ZnPc/Al unde disociaza in electroni si goluri. Datoritd
campului electric, la interfata golurile generate se misca prin stratul de ZnPc si sunt apoi colectate de electrodul
ITO. Aceasta prezintd un curent | v = o, care, In prezenta unei sarcini externe finite, face ca ITO sa fie
incarcat pozitiv in raport cu electrodul de aluminiu, polarizand dioda Schottky prin potentialul electric V. Fapt
ce provoaca o injectie de goluri de la ITO la ZnPc si de electroni de la aluminiu la ZnPc, rezultdnd un curent
de pierderi Ir intr-o directie opusa I.. Diferenta I_-Ir este curentul furnizat de celulele solare catre consumator.
Atunci cand rezistenta consumatorului este infinita (circuit deschis), I.-Ir = 0 si Vi = Voc = tensiune de circuit
deschis. In mod evident, Voc nu poate depisi potentialul electric intern (Vpi), unde Vi = ®s-Op. Ds si Oy
reperzinti lucrul de extractie pentru semiconductorul organic ZnPc si, respectiv, pentru metal. In cazul nostru,
Vi va fi diferenta dintre nivelul de energie HOMO al stratului donor (ZnPc) si lucrul de extractie a metalului
(Al). Valorile Vi sunt egale cu 1,04 V. Diagrama energetica a celulei solare / ITO / PEDOT: PSS/ZnPc (I.)/Al

este prezentata in Figura 10.
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Fig.10. Diagrama energetica schematica pentru dispozitivul fotovoltaic
sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al, procesat din solutie.

Caracteristicile J-V ale dispozitivelor au fost masurate prin aplicarea unei tensiuni pe dispozitiv, cu
polaritate pozitiva la ITO si polaritate negativa la aluminiu (Al).

Figura 11 prezinta caracteristicile J-V ale dispozitivelor masurate la conditiile AM1.5 (100 mW / cm?), 300
K. Valorile Voc ale dispozitivelor pe bazd de ZnPc cu grosimi de 8,0 um si 6,2 pum, potrivit datelor
experimentale ilustrate in Figura 11, sunt de 1,03 V si, respectiv, de 0,97 V. Atribuim aceasta tensiune de
circuit deschis inalta: (1) reducerii formarii straturilor de suprafata, (2) reducerii difuziei electrodului si (3)
reducerii pierderilor mecanismului de tunelare a purtatorilor de sarcina electrica pe intreaga interfata.
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Fig.11. Caracteristicile J-V ale dispozitivelor fotovoltaice sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al, procesate din solutie.
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De asemenea, au fost analizate curbele J-V pentru estimarea parametrilor fotovoltaici: densitatea curentului
de scurtcircuit (Jsc), factorul de umplere (FF) si eficienta (n). Parametrii fotovoltaici pentru cele mai bune
dispozitive sunt prezentate in Tabelul 2.

Valorile obtinute pentru tensiunea de circuit deschis si densitatea curentului de scurtcircuit sunt mai mari
decat in cazul dispozitivelor obtinute prin evaporare termica 1n vid [17]. Valorile estimate ale FF =0,35 si
n=0,3% sunt cele mai ridicate pentru ZnPc cu grosimea de 8,0 um (Tab.2). Pentru dispozitivele cu straturi mai
subtiri a fost observatd o valoare mai micd a Voc. Valoarea modesta a eficientei de conversie a fost obtinuta
din cauza valorilor mici ale FF si a densitatii de curent.

Tabelul 2
Parametrii fotovoltaici pentru dispozitivele pe baza de ZnPc(I>)
Parametrii fotovoltaici Me:g(ri; ie;ag;gﬁrii Metoél;g? :)citmursl: gizisﬁzlz,itrie‘;?oggt?\:)%imi
Voc (V) 0,89 1,03 0,97
Jsc (LA-cm?) 2,8 8,2 5,6
FF 0,35 0,23
n, % 0,3 0,125

Conform teoriei, FF este afectat de rezistenta serie si de rezistenta sunt. Deci, In cazul nostru eficienta de
conversie a dispozitivelor este mai degraba afectatd de valoarea mai mare a rezistentei serie a dispozitivului
(1,6 MQ - cm?), decat de valoarea rezistentei sunt (4,5 kQ- cm?). Probabil, valorile modeste ale densitatii de
curent pot fi atribuite si diferitelor mecanisme de recombinare din dispozitive.

Concluzii

Straturile subtiri de ZnPc de diferite grosimi, variind de la 2,1 um pana la 8,0 um, au fost preparate din
solutii de acid formic de concentratii diferite, utilizdind metoda picaturii. Analizele XRD si FTIR au evidentiat
formarea formiatului supramolecular Zn(HCOOH)Pc, care influenteaza pozitiv asupra parametrilor fotofol-
taici ai dispozitivelor realizate. De asemenea, analiza XRD arata ca straturile subtiri ZnPc depuse sunt poli-
cristaline si contin un amestec de doua faze cristaline: a- si B-. Dupa aplicarea tratamentului termic, analiza
difractiei razelor X denota ca cristalinitatea straturilor subtiri se imbunatateste. Dimensiunea cristalitelor creste
de la 20 nm pana la 32 nm, iar spectrele de difractie arati prezenta numai a fazei p. In continuare, in aceasta
lucrare se descrie procesul de fabricare a celulelor solare pe baza diodei Schottky conform tehnologiei
optimizate a straturilor subtiri ZnPc cu cea mai mare valoare a tensiunii de circuit deschis. Mai mult decat atat,
dispozitivele fotovoltaice ITO/PEDOT: PSS/ZnPc (l2)/Al au o eficienta mai mare decat dispozitivele obtinute
prin metoda evaporarii in vid.
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