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Wiasciwosei termoelekiryczne fraloeyjanin
Maria Zgbkowska i Witold Waclawek

Zbadano przewodnictwo elektryczne i sile termoclektryczna w funkeji
temperatury wybranych ftalocyjanin w réznych atmosferach. Przeprowadzono
dyskusje nad wartoscia wspélezynnika dobroci termoelektrycznej badanych
materialéw.

W ostatnim dwudziestoleciu obserwujemy duze zainteresowanie pék-
przewodnikami organicznymi. Swiadcza o nim ukazujace sie rokrocznie tysiace
prac poswieconych zaréwno rozwazaniom teorctycznym, jak i badaniom
eksperymentalnym nad tymi materiatami.

Gléwnym celem tych badani jest ustalenie mechanizmu transportu nosnikéw
w cialach organicznych.

Badania tego typu maja réwniez aspekty biofizyczne, takie jak:

— wyjasnienie mechanizmu proceséw zachodzacych w organizmach zy-
—____wych

— ustalenie zaleznosei miedzy wladciwosciami fizycznymi, a struktura

molekularng, umozliwiajace $wiadome ksztaltowanie okre§lonych cech
materialéw i organizmdw.

Stymulatorem dzialania jest takze dazenie do zastosowania pSlprzewodni-
kéw organicznych w réznych dziedzinach techniki i nauki.

Na pierwszy plan wysuwa sie poszukiwanie materialéw i warunkéw, w kt6-
rych bylyby one nadprzewodnikami w wysokich temperaturach. Poszukiwania
te ida w dwdch kierunkach :

— syntezy nowych materialéw

— przeprowadzania’ badatt w réznych warunkach eksperymentalnych

Z punktu widzenia elektroniki pélprzewodniki organiczne sa materialami,
ktére moznaby uzyé do konstruowania nowych elementéw o interesujacych
parametrach [1].

Niektére materialy organiczne np. ftalocyjaniny, p-karoten moga byé
wykorzystane jako bardzo czule detektory zmiany cisnienia lub skladu atmo-
sfery, ze wzgledu na zmiany o kilka rzedéw wielkosci wartodei ich parametréw
elektrycznych tj. np. przewodnictwa elektrycznego czy wspélezynnika Seebecka
21, [3].

Trwaja takze poszukiwania materialéw o duzym wspdlezynniku dobroci
termoelektrycznej.

Z analizy wzoru:
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gdzie:

Z — wspélezynnik dobroci termoelektrycznej

S — wspélezynnik Secbecka
¢ — przewodnictwo elekfryczne
# — przewodnictwo cieplne °

wynika, ze wspéltezynnik Z niektérych materialéw organicznych moze byé
Wy#szy, niz obecnie stosowanych materialéw nieorganicznych dzigki znacznie

wigkszym warto$ciom § przy poréwnywalnych warto$eiach o i %

jednakze,

jak dotad znamne sa jedynie materialy organiczne np. poliftalocyjanina miedzi
[4] o poréwnywalnym wspélezynniku Z ze spotykanymi materialéw nicorga-

nicznych.

Najezesciej badanymi pélprzewodnikami organicznymi sa: antracen,

ftalocyjaniny i sole TCN Q.

Ftalocyjaniny poddawane sa wszechstron-
nym badaniom. Swa duza popularnosé za-
wdzieczaja one temu, Ze:

— sa modelami materialéw biologicznie

czynnych takich, jak chlorofil i hemina,
a wige sy interesujacymi zwigzkami
z punktu widzenia biofizyki,

— rodzina ftalocyjanin sklada sie z kilku
tysiecy zwigzkéw — wiele z nich ma-
molekuly planarne — Rys. 1,

— ich przewodnictwo obejmuje przedziat
15 dekad — Rys. 2,

Mozna wiec znalezé wsréd nich zaréwno
materialy wysokooporowe np. ftalocyja-
ning bez metalu (oznaczona na Rys. 2:
FcH,), ftalocyjanine miedzi, a takze

Rys. 1. Molekula ftalocyjaniny
kobaltu — FeCo. Ftalocyjaniny
innych metali majg zamiast ko-
baltu atomy tych metali, ftalo-
cyjanina bez metalu —
atomy wodoru.

dwa

materialy o przewodnictwie bliskim metalicznemu np. dwuftalocyja-

nina neodymu (Fe,NdH),
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Rys. 2. Przewodnictwo elektryezne réznych materialéw, [o] = [Sm™1].



— maja interesujace wladciwosei katalityczne oraz kompleksotwoéreze,

— s3 dobrymi barwnikami,

— dzieki rzadko spotykanej wsréd pélprzewodnikéw organieznych odpor-

nosci na wysokie temperatury moga byé¢ one badane i eksploatowane
az do okolo 700 K.

Ponadto doczekaly sie one licznych zastosowarh — miedzy innymi w elektro-
nice [1], [5].

W naszym laboratorium byly badane miedzy innymi wlasciwosei termo-
elektryczne wielu ftalocyjanin w réznych warunkach eksperymentalnych [3],
[6]—[10].

Budowa aparatury i metodyka pomiaru zostans opisane w oddzielnym
artykule.

Dla wigkszosei materialéw uzyskiwano liniowe zaleznoéei zardwno prze-
wodnictwa elektrycznego jak i wspélezynnika Seebecka w funkeji temperatury.
Przykladowo zilustrowano je na Rys. 31 4.
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Riys. 3. Zalezno$¢ natezenia pradu,

I, od odwrotnosci temperatury, 7',

dla ftalocyjaniny kobaltu w atmo-
sferze tlenu.
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Rys. 4. Zalezno$é sily termoelektrycznej, S, os$miometoksyftalocyjaniny
kobaltu od odwrotnosei temperatury, 7', w atmosferze: tlenu — e, tlenu
(ponowny pomiar) — o, wodoru — A, prézni (po wodorze) — [J.

Wartosci przewodnictwa elektrycznego o,; i wspélezynnika Seebecka
8,5 w temperaturze 298,15 K oraz wspélezynnika Z dla niektérych ftalocyjanin
w réznych atmosferach zebrano w Tabeli 1.

Z zestawienia wynika, ze otaczajaca prébke atmosfera wplywa znacznie
na jej wlasciwosci termoelektryczne. Absorpeja par jodu spowodowala wzrost
przewodnictwa elektrycznego ftalocyjaniny kobaltu o 7 rzedéw wielkoSci.
Wspélezynnik Seebecka takze ulega gwaltownym zmianom: np. dla ftalocy-
janiny kobaltu w atmosferze wodoru wynosit on —677uVK * a w atmosferze
tlenu +653uV K1, natomiast w préini jego warto§é bezwzgledna zwylkle
znacznie maleje. Bedzie to wplywaé na warto$é wspélezynnika Z materiatu.

Przewodnictwo cieplne materialéw organicznych jest z regulty male.
W naszym laboratorium udalo sie oszacowaé jego warto$é ma okoto 1072
W-K1-m™ dla killtu prébek na podstawie pomiaréw efektu Peltiera. Wartosé
ta jest zgodna z wynikami Hamanna [11]. Warto$é wspélezynnika dobroci
termoelektrycznej badanych materialéw w temperaturze pokojowej obliczono
poprzez wstawienie do wzoru wartosci wspélezynnika Seebecka S,5, przewo-
dnictwa elektrycznego o,; oraz przewodnictwa cieplnego .

Waha si¢ ona w granicach (2-10716; 2-107¢) K1 i jest znacznie nizsza niz
warto$§é wspélezynnika Z np. poliftalocyjaniny miedzi (Z = 5-1072K72).
Mozna jednak spodziewaé sie [4], ze wiréd materialéw organicznych znajduja
sie 1 takie, ktdre charakteryzuja sie duzymi warto$ciami Z. Sklania to do pro-
wadzenia dalszych badan wlasciwosei termoelektrycznych péiprzewodnikéw
organicznych w réznych warunkach eksperymentalnych.
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Tabela 1

Wartoéé przewodnictwa elektrycznego o.;, wspblezynnika Seebecka iSy; i wspélezynnika
dobroci teroelektrycznej z wybranych ftalocyjanin w réznych atmosferach.

Oss Sas zZ
Lp. Materiat Nazwa atmosfery
Sm—1 nVE—1 K-1
it 2 3 4 5 8
L | ftalocyjanina azot 1,02-10710 —350 | 1-107%
N s tlen 1,17-107%0 —140 | 2-1071
3 powietrze po nasyceniu
parami jodu 2,31-1071 +102 | 2-10°¢
4 préznia (po pomiarze
nr 3) 2,03-1071 476, | 71078
ftalocyjanina
5| Tobatis tlen 2,74-10- +653 | 1-10710
6 préznia (po tlenie) 8.76-1077 +104 | 9-10718
7 wodér 1.06-1078 —677 | 5-1071
8 préznia (po wodorze) 1,06-1078 — 53 | 3-10718
9 tlen 4,94-10°° 1361 | 6-101
10 || osmiometaksye i e (o tlenic) 8,48-10 +163 | 2-1071
ftalocyjanina
11 | kobaltu wodér 2,80-107¢ 226 Sl
12 préznia (po wodorze) 3.36-107¢ +113 4-10718
18 | oo ctonar. | 036z 1,50-10-8 —170 | 4-1071¢
14 | ftalocyjanina- azot 3.55-1077 +372 | 5-10712
bez metalu
15 tlen 1,28-107% +303 1. 10730
16 tlen 6,77-107° 4672 | 3-1071®
17 1.2-naftylocyja- préznia (po tlenie) 8,777-10=2 +130 | 1-10714
18 | nina kobaltu wodbz 1,47-10-0 —440 | 3-10M
19 préznia (po wodorze) 1,19-107° — 71 | 6-1071¢
20 1,2-naftylocyja- azot 5,63:10510 1886 | 4-10714
2| Paiuatedz tlen 1,66-107 4955 | 2-1071
22 tlen 4,36-107° —491 1-10718
23 ftalocyjanina préznia (po tlenie) 4,71-107° +201 | 2-10714
94 | chlorozelazowa e 8,12-10-° —614 | 3-1071
25 (préznia (po wodorze) 7,48-107° —237 | 4-1071¢
26 | poliftalocyjanina | nie zostala podana 3,0-10t ~3100 | 5-107*
miedzi [4]
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Copepsxanne

HIsMePEHO 371EKTPONPOBOHOCTS ¥ TEPMOIJICKTPOIBU/KYIIYIO CHILY IS HEKOTOPBIX (hTaTouam-
HOB. PacCMOTPEHO TEPMOBJIEKTPHUECKYIO 5(h(DEeKTHEHOCTS HCCTIEOBAHNBIX MATEPHANIOB.

M. Zgbkowska, W. Waclawel

Thermoelectrical Properties of Phthaloeyanines

Summary

The electrical eonductivity and thermoelectric power for certain phthalocyanines

was measured as a function of temperature. The thermoelectrical efficiency value was
discussed for materials under investigation.
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