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Тушение флуоресценции при концентрации около СAg = 5*10-11 моль/л, по-видимому, 
может быть связано с развитием процесса переноса энергии от возбужденных молекул 
красителя на НЧ металла [11]. 
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Исследование фотоэлектрических характеристик активного слоя P3HT/PCBM при 

добавлении наноструктур фталоцианина меди 
 

Полимерные солнечные элементы (СЭ) привлекают все большее внимание в качестве 
компонентов современной гибкой органической электроники в связи с их технологичностью 
и низкой себестоимостью массового производства [1]. Вследствие своей гибкости, 
органические СЭ обладают неоспоримо большим количеством преимуществ по сравнению с 
СЭ из неорганических соединений. Высокие механические свойства полимеров, их 
способность к переработке, а также высокий коэффициент поглощения в оптическом 
диапазоне допускает использование их в виде ультратонких (несколько сотен нанометров) 
пленок, нанесенных из растворов при обычных условиях на гибкие подложки 
неограниченной площади, что позволяет изготовлять полимерные СЭ используя дешевые 
методы массового производства, такие как струйная печать и штамповка [2]. 

В качестве фотоактивного компонента в полимерных СЭ наиболее успешно 
используются синтезированные в последние годы производные фениленвинилена, тиофена и 
др. Для повышения эффективности преобразования солнечной энергии в электрическую 
применяют композитные материалы: смесь материалов с электронной и дырочной 
проводимостью. Примером такого композитного материала является смесь 
полупроводникового сопряженного полимера P3HT и производных фуллеренов [60]PCBM, 
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[70]PCBM в виде объемного гетероперехода, широко применяемого в качестве активных 
слоев полимерных СЭ. Однако, солнечные элементы на основе смеси тиофен:фуллерен 
обладают некоторыми недостатками, такими как узкий оптический диапазон поглощения, 
низкая подвижность носителей заряда, высокая степень деградации на воздухе [3-4]. 

Кроме того, в настоящее время наблюдается повышенный интерес к органическим 
полупроводникам в связи со сравнительной простотой технологий производства и низкой их 
стоимостью. Весьма важно, что использование органических молекул разной конфигурации 
открывает широкие возможности для модифицирования как электрофизических, так и 
оптических свойств материала. Среди всего многообразия органических полупроводников 
большую привлекательность приобрели металлофталоцианины, которые представляют собой 
обширный класс макрогетероциклических соединений. Это связано с тем, что эти 
соединения химически и термически стабильны, большинство из них легко образуют 
упорядоченные тонкие пленки и обладают фотопроводимостью, а также высокой 
каталитической активностью. Высокая подвижность носителей заряда и эффективность 
преобразования световой энергии позволяют рассматривать металлофталоцианины в 
качестве перспективных материалов для фотоэлектрических преобразователей [5-6].  

Одним из подходов к увеличению эффективности преобразования солнечной энергии в 
электрическую является разработка новых полимерных нанокомпозитов. Путем создания 
новых полимерных и композитных материалов, включающих наноразмерные структуры и 
частицы, может быть повышена эффективность преобразования энергии. В таких пленках 
интеграция органических материалов позволяет создавать гибридные слои, в которых 
проводимость полимерных материалов совмещается с превосходными оптическими и 
электрическими свойствами органических наноструктур. Однако, механизмы генерации 
носителей заряда в таких композитных структурах, влияющих на эффективность работы СЭ, 
до сих пор являются предметом дискуссии. В настоящей работе представлены результаты 
исследования генерации и переноса носителей заряда в пленке на основе P3HT/PCBM с 
использованием в качестве сенсибилизатора наноструктур CuPc.  

Подготовка подложек для фоточувствительных ячеек на основе ITO осуществлялась 
согласно методике [7]. Выращивание нанолент осуществлялось методом физического 
градиентно-температурного осаждения из паровой фазы (TG-PVD) [8]. Наночастицы CuPc 
были получены методом лазерной абляции в спирте [9]. Для создания полимерного 
фотоактивного слоя в 1 мл хлорбензола растворялось 20 мг смеси P3HT/PCBM (Solaris, RR-
95%) в весовом соотношении 1:1,08. Раствор выдерживался при температуре 45°C при 
интенсивном перемешивании на магнитной мешалке с подогревом не менее 24 часов. После 
этого раствор фильтровался 0,45 микрометровым фильтром. Затем, в раствор полимера 
P3HT/PCBM добавлялись наночастицы и наноленты CuPc в концентрации 0,5% от массы 
полимера. Для получения пленок методом «spin coating» при скорости вращения центрифуги 
2000 об/мин на поверхность ITO наносились растворы, содержащие полимер P3HT/PCBM, 
смесь P3HT/PCBM/NPs и смесь P3HT/PCBM/NWs и выдерживались при этой скорости не 
менее 20 с до полного испарения растворителя. На последнем этапе полученные образцы 
отжигались в атмосфере хлорбензола при температуре 120°C в течение 30 мин для 
повышения степени кристаллизации фотоактивного слоя и качества пленки в целом. На 
поверхность полученных образцов методом термического напыления в вакууме 10-5 торр со 
скоростью 1 нм/с на установке Carl Zeiss Jena HBA 120/2 наносился алюминиевый электрод 
толщиной равной ~ 150 нм. 

Регистрация спектров поглощения исследуемых образцов осуществлялась на 
спектрофотометре СМ2203 (Solar). Измерения ВАХ органической фоточувствительной 
ячейки проводилось при помощи потенциостата-гальваностата P20X в режиме линейной 
развертки. Поверхность ячейки освещалась с помощью ксеноновой лампы мощностью 
100 мВт/см2. 
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Измерение морфологии поверхности полученных наноструктур (рисунок 1) проводилось 
на электронном микроскопе MIRA 3 LMU. Средняя высота выращенных нанолент, 
состоящих из стопок молекул фталоцианина меди составила ~ 137 нм. Средний диаметр 
одной наноленты составил ~ 4,5 нм. Средний размер наночастиц, полученных методом 
лазерной абляции, варьируется в диапазоне ~ 70-110 нм. 

а) наноленты CuPc; б) наночастицы CuPc 
Рисунок 1 – СЭМ изображения полученных образцов 

 

 

(а) 
1 – наноленты CuPc; 2 – наночастицы CuPc 

 

(б) 
1 – P3HT/PCBM; 2 – P3HT/PCBM/NPs; 3 – 

P3HT/PCBM/NWs 
Рисунок 2 – Спектр поглощения Cu-фталоцианина (а) и P3HT/PCBM с добавлением 

наноструктур CuPc (б)  
 

На рисунке 2 приведены спектры поглощения пленок наноструктур фталоцианина меди. 
В спектрах поглощения имеются две очень интенсивные полосы в области 300–400 нм 
(полоса Соре или B-диапазон), которая соответствует смешанным π – π∗ и n – π переходам 
a2u→

2eg и b2u→
2eg, и полоса поглощения в области 650–700 нм (Q-диапазон), которая 

соответствует π – π∗ переходу a1u→
2eg [10]. Характерное расщепление поглощения 

наноструктур в Q-диапазоне на два пика связано с Давыдовским расщеплением [11]. В 
спектре наночастиц CuPc (рисунке 2, кривая 2) наблюдается уширение полосы поглощения в 
области Соре. Полоса поглощения в Q-диапазоне также уширена, кроме этого в спектре 
поглощения нанолент наблюдается довольно сильное уширение полос поглощения в B и Q 
диапазонах и батохромный сдвиг максимумов поглощения. Наблюдаемые уширения полос и 
сдвиг максимума в Q и B-диапазонах в спектрах поглощения наноструктур CuPc связано с 
тем, что молекулы фталоцинина меди в зависимости от угла между плоскостями молекул в 

 
                     а)                        б) 
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исследуемой структуре могут образовывать одну из трех возможных кристаллических фаз: 
η-CuPc, α-CuPc, β-CuPc [12-13]. Таким образом, в случае наночастиц молекулы находятся в 
β-фазе, в нанолентах молекулы образуют η-фазу.  

На рисунке 2 (б) приведены спектры поглощения пленки P3HT/PCBM без и с добавками 
наноструктур CuPc.  Как видно из рисунка 2 (б), для спектра поглощения полимера 
P3HT/PCBM (кривая 1) характерно наличие пиков в спектральной области ∼ 510 нм и плеча 
в области ∼ 600 нм, которые обусловлены π − π∗ переходами в цепи сопряжения полимера 
P3HT. Появление плеча в области ~ 600 нм в спектре поглощения авторы работ связывают с 
наличием кристаллических областей в структуре пленки, которые образовались после 
термического отжига полимера [14].  

Следует отметить, что в спектре поглощения P3HT без проведения предварительного 
отжига данное плечо имеет слабую интенсивность. Таким образом, интенсивность данного 
плеча дает качественный показатель о степени кристаллизации полимера. При добавлении 
наночастиц CuPc (рисунок 2 (б), кривая 2) спектр поглощения пленки уширяется на 4 нм. В 
то же время спектр поглощения полимерной пленки с нанолентами CuPc уширяется на 10 нм 
по сравнению с пленкой полимера P3HT/PCBM.  

На рисунке 3 представлена ВАХ ячеек на основе полупроводникового полимера 
P3HT/PCBM и нанокомпозитов P3HT/PCBM/NPs и P3HT/PCBM/NWs. Значения холостого 
хода Uoc, тока короткого замыкания Isc, фактора заполнения FF определяли согласно 
методике [15]. В таблице 1 приведены параметры фотоэлектрические характеристики 
полученных фотовольтаических ячеек. 

 

 
 

1 – чистый полимер P3HT/PCBM; 2 – P3HT/PCBM/NPs; 3– P3HT/PCBM/NWs  
Рисунок 3 – Сравнение вольтамперных характеристик  

 
При внедрении наноструктур CuPc в полимер P3HT/PCBM вследствие спектральной 

сенсибилизации полимера молекулами CuPc повышается доля поглощения падающего света 
(рисунок 2(б)) в результате чего образуется большее количество носителей заряда в зоне 
проводимости полимера. Таким образом, повышается ток короткого замыкания в 
композитной ячейке. 
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Таблица 1 – Фотоэлектрические характеристики фотовольтаических ячеек 
 

Образец Uoc (V) 
Jsc 

(µА/cm2) 
Umax (V) 

Jmax 
(µА/cm2) 

FF 

P3HT/PCBM 0,97 8,9 0,59 5,1 0,35 
P3HT/PCBM/NPs 0,94 10,7 0,67 7,3 0,48 
P3HT/PCBM/NWs 0,94 12,1 0,63 8 0,44 

В свою очередь, в полимерной пленке P3HT/PCBM, в силу узкой полосы и низкого 
значения оптической плотности в спектре поглощения по сравнению с нанокомпозитами 
эффективность генерации носителей заряда мала, на что указывает низкое значение тока 
короткого замыкания ВАХ P3HT/PCBM (рисунок 3, кривая 1). Таким образом, проведенные 
исследования показали, что добавление в пленку P3HT/PCBM наноструктур CuPc приводит к 
уширению полосы и сдвигу максимумов в спектрах поглощения, а также росту оптической 
плотности фотоактивного слоя. Значение тока короткого замыкания в композитных ячейках 
P3HT/PCBM/NPs и P3HT/PCBM/NWs выросло в 1,2 раза и в 1,5 раза соответственно, что 
обусловлено увеличением оптической плотности фотоактивного слоя и проводимости 
пленок.  
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