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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: Praca dotyczy podstawowych proceséw fizycznych
biorgcych udziat w konwersji energii w organicznych ogniwach fotowoltaicznych. Przedmiotem
badan sg uklady z planarnym heteroztgczem, w ktérym role donora elektronéw petni
tetrafenylodibenzoperiflantan (DBP). Jest to materiat o wysokiej wartosci liniowego wspotczynnika
absorpcji, fatwy do nanoszenia technikg prézniowg i charakteryzuje sie odpowiednig dla
fotowoltaiki organicznej strukturg energetyczng poziomoéw transportujgcych nosniki tadunku.
Badania doswiadczalne przeprowadzono na uktadach z dwoma rodzajami zigcz,
DBP/perfuloroftalocyjanina  cynku  (Fi¢ZnPc) i  DBP/3,4,9,10-perylenotetrakarboksylowy
bisbenzimidazol (PTCBI), a obejmowaly one badania optyczne warstw aktywnych oraz
statoprgdowe badania fotoelektryczne i pomiary widm matosygnatowej admitancji wytworzonych
uktadéw. Analiza przeprowadzonych badan doswiadczalnych umozZliwita oszacowanie
prawdopodobienstwa  dysocjacji ekscytonébw na  miedzypowierzchniach: DBP/FisZnPc
i DBP/PTCBI. W pracy przedstawiono model, ktéry umozliwia wyznaczenie tego
prawdopodobienstwa. Przeprowadzona analiza potwierdza, ze ekscytony docierajgce do
miedzypowierzchni DBP/PTCBI wydajnie na niej dysocjuja, a uktad MoO./DBP/PTCBI/BCP/Ag
warto poddac¢ optymalizacji pod kgtem zastosowania w fotowoltaice przeznaczonej do pracy przy
sztucznym oswietleniu.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: The work concerns the basic physical processes
involved in energy conversion in organic photovoltaic cells. The subject of research are systems
with a planar heterojunction in which tetraphenyldibenzoperiflantan (DBP) plays the role of an
electron donor. It is a material with a high value of linear absorption coefficient, easy to deposit with
the use of a vacuum technique and is characterized by an energetic structure of the levels
transporting charge carriers suitable for organic photovoltaics. The experimental tests were carried
out on systems with two types of junctions, DBP/zinc perflourophthalocyanine (FisZnPc) and
DBP/3,4,9,10-perylene tetracarboxylic bisbenzimidazole (PTCBI), and included optical tests of
active layers, direct current photoelectric tests and small signal admittance measurements. The
analysis of the experimental results made it possible to estimate the probability of excitons
dissociation at the DBP/FsZnPc and DBP/PTCBI interfaces. The work presents a model that
enables to determine this probability. The performed analysis confirms that the excitons reaching
the DBP/PTCBI intersurface efficiently dissociate there, and the MoOs/DBP/PTCBI/BCP/Ag system
should be optimized for use in indoor photovoltaics.
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Rozdziat 1

Wstep i cel pracy

W ukfadach organicznych podstawowa funkcjonalnos¢ jest realizowana w oparciu
o warstwy organiczne. Molekuty w takich warstwach oddziatujg ze sobg sitami van der Waalsa,
ktore sg duzo stabszym oddziatywaniem niz oddziatywania kowalencyjne lub jonowe.
Temperatury wytwarzania takich warstw sg wiec nizsze niz klasycznych pétprzewodnikéw, co
implikuje nizsze koszty oraz mniejszg degradacje Srodowiska przy ich produkcji. Najczesciej tez
struktura atomowa molekut nie zawiera pierwiastkédw niebezpiecznych dla srodowiska i stad
utylizacja takich warstw nie nastrecza wiekszych problemdéw. Prace nad elektronikg organiczng
sg prowadzone od dziesigtkdw lat. Wiadomym jest, ze z materiatdw organicznych mozna
wytworzy¢ ukfady, ktédre moga pracowac jako diody, fotodiody, diody elektroluminescencyjne,
tranzystory lub ogniwa fotowoltaiczne. Ich przewagg nad uktadami nieorganicznymi jest
lekkos¢, niska temperatura przetwarzania, mozliwos¢ nanoszenia na gietkie podtoza, raczej
duza przyjaznos¢ srodowisku oraz, co najwazniejsze, nizsze koszty wytwarzania. Parametry
uktadéw organicznych sg sukcesywnie poprawiane, ale niestety ciggle pozostajg ponizej
komercyjnych oczekiwan.

Warto podkresli¢, ze struktura uktadéw organicznych nie jest prostg kopig
nieorganicznych uktadéw potprzewodnikowych, gdyz uktady te rozwijaty sie od podstaw, ktore
uwzgledniaty podstawowe wtasciwosci materiatdw organicznych. W miare rozwoju badan nad
elektronikg organiczng pojawiajg sie opinie, ze elektronika organiczna najprawdopodobniej nie
zastgpi szybko, jezeli w ogdle, potprzewodnikowej elektroniki, ale bedzie miata mozliwosc
wypetnienia pewnych nisz rozwojowych, gdzie wtasciwosci elementdédw organicznych oraz ich
cena beda wygrywad z elementami pétprzewodnikowymi. Tak moze sie sta¢ przyktadowo w
obszarze fotowoltaiki do pracy przy sztucznym oswietleniu. Jak wiadomo, podstawowg zaletg

-1

materiatléw organicznych sg wysokie, bo siegajagce nawet 10° cm™, wartosci liniowego

wspotczynnika absorpcji [1, 2]. Z drugiej strony ograniczeniem dla stonecznej fotowoltaiki sg
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stosunkowo waskie pasma absorpcji, przez co wzglednie duzy zakres widma stonecznego nie
jest absorbowany i nie podlega konwersji na energie elektryczna. Jednak mozna zauwazyé, ze
w wielu przypadkach widma absorpcji materiatdw organicznych dobrze pokrywajg obszar
widzialny, a wspodtczesne biate lampy oswietleniowe praktycznie nie emitujg promieniowania
poza tym obszarem. Biorgc pod uwage, ze pasma absorpcji wielu materiatéw organicznych
czesto dobrze pokrywajg zakres widzialny, mozna przypuszczaé, ze fotowoltaiczne ogniwa
organiczne przystosowane do pracy przy sztucznym oswietleniu bedg mogty konkurowad
z potprzewodnikowymi fotoogniwami, a ich lekko$é, mozliwo$¢ nanoszenia na gietkie podtoza
i nizsza cena produkcji doprowadzg do rychtego zastosowania ich do pracy w takich
warunkach.

Podstawowa rdznica miedzy organicznymi a poétprzewodnikowymi ogniwami
fotowoltaicznymi jest zwigzana z generacjg ekscytondéw w materiatach organicznych. Pasma
silnej absorpcji materiatéw organicznych wynikajg przede wszystkim z generacji ekscytonow
Frenkla. S3 to neutralne stany wzbudzone zlokalizowane w obszarze o rozmiarach pojedynczej
molekuty organicznej, ktdre w czasie swojego zycia poruszajg sie dyfuzyjnie w warstwie. Ich
energia wigzania jest na tyle duza, ze praktycznie nie ulegajg samoistnej dysocjacji. Proces
rozpadu ekscytonu na pare elektron-dziura moze natomiast zachodzi¢ samoistnie na
miedzypowierzchni dwdch materiatdw organicznych, z ktérych jeden petni role donora
elektrondw a drugi role akceptora elektronéw. Z punktu widzenia wydajnosci konwersji energii
wazna jest struktura pozioméw transportujgcych nosniki fadunku oraz ich wzajemna relacja.
Ma to oczywiscie wptyw na mozliwosé wystepowania wydajnej dysocjacji ekscytondw. Brakuje
jednak odpowiednich metod doswiadczalnych pozwalajacych oszacowaé prawdopodobierstwo
dysocjacji ekscytondw na rzeczywistych miedzypowierzchniach dwdch materiatow
organicznych.

Szczegdlnym przyktadem materiatu organicznego o wysokiej wartosci liniowego
wspotczynnika absorpcji Swiatta jest tetrafenylodibenzoperiflantan (DBP). Dotychczas gtownie
przeprowadzono badania uktadow jednoztgczowych z DBP jako donor elektronéw (ED) oraz
pochodnymi fulerenu jako akceptor elektronéw (EA). DBP charakteryzuje sie duzg wartoscig
energii jonizacji, co daje mozliwos¢ uzyskania wzglednie wysokiej, bo siegajgcej nawet 1V,
wartos$ci napiecia ogniwa rozwartego. Jednak warstwy fulerenowe majg szereg ograniczen,
poczawszy od duzej wrazliwosci na czynniki atmosferyczne a skonczywszy na cenie. Dlatego
przedmiotem tej pracy sg bezfulerenowe uktady fotowoltaiczne z DBP jako donor elektronéw.
Do badan wybrano dwa rodzaje materiatéw akceptorowych: perfuloroftalocyjanine cynku
(Fi6ZnPc) oraz 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylowy bisbenzimidazol (PTCBI). Oba wybrane

materiaty charakteryzujg sie odpowiednig strukturg energetyczng pasm transportujacych
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nosniki tadunku, majg komplementarne do DBP widmo absorpcji, a ponadto nie byly
dotychczas badane w uktadach z planarnym heteroztgczem z DBP jako donorem elektrondw.

W badaniach nad organicznymi uktadami fotowoltaicznymi mozna wyrdzni¢ dwie
podstawowe struktury ogniw, a mianowicie strukture z objetosciowym heteroztgczem
i strukture zplanarnym heteroztaczem. Pierwsza z tych struktur zapewnia wieksze
prawdopodobienstwo, ze generowane ekscytony dotrg do miedzypowierzchni ED/EA. Druga
natomiast ma szczegdlne znaczenie w badaniach podstawowych proceséw determinujgcych
konwersje energii promieniowania elektromagnetycznego na energie elektryczng, gdyz
w uktadach planarnych dobrze jest okreslony obszar dysocjacji ekscytonéw i rekombinacji
nosnikéw fadunku. Ponadto w planarnych uktadach mozna wzglednie tatwo okresli¢ strumien
ekscytondw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA, amodel transportu tadunku
praktycznie staje sie modelem jednowymiarowym. Dlatego przedmiotem tej rozprawy s3
wtasnie struktury z planarnym hetroztgczem.

Celem tej pracy jest wytworzenie i analiza wfasnosci fotowoltaicznych ukfadow
organicznych zawierajgcych planarne heteroztgcze DBP z wybranymi akceptorami elektrondw.
W szczegdlnosci przeprowadzona zostanie analiza wydajnosci procesu dysocjacji ekscytondw na
miedzypowierzchni ED/EA oraz analiza transportu nosnikéw tadunku w uktadach. Wartosci
maksymalne parametréw fotowoltaicznych uzyskane przy oswietleniu monochromatycznym
beda réwniez analizowane w swietle modelu Giebinka i in. [3], w ktorym sformutowane s3
podstawy do szacowania granicznej wydajnosci ekscytonowych ogniw fotowoltaicznych. Na
zakoniczenie zostanie przeprowadzona analiza porédwnawcza witasnosci fotowoltaicznych
badanych uktadéw oraz mozliwosci ich wykorzystania.

Metody doswiadczalne bedg obejmowac badania optyczne warstw aktywnych oraz
badania fotoelektryczne i matosygnatowej admitancji wytworzonych ogniw fotowoltaicznych.
Badania optyczne beda dotyczy¢ pomiaru widm absorbancji poszczegdlnych warstw i catych
uktadéw. Na badania fotoelektryczne bedg sktadac sie charakterystyki spektralne pragdu zwarcia
i napiecia obwodu otwartego, zaleznosci pragdu zwarcia i napiecia obwodu otwartego od
natezenia oswietlenia oraz charakterystyki prgdowo-napieciowe. Do badan proceséw
transportu tadunku w wytworzonych ogniwach zostang wykorzystane rowniez pomiary widm

matosygnatowej admitancji.
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Rozdziat 2

Zjawisko fotowoltaiczne w uktadach
potprzewodnikowych

W uktadach fotowoltaicznych nastepuje konwersja energii promieniowania
elektromagnetycznego na energie elektryczng. Nalezy tu zauwazy¢, ze konwersja taka ma
miejsce tylko wtedy, gdy na uktad pada nadmiarowe promieniowanie, a wiec takie, ktére nie
wynika z wymiany rodwnowagowej promieniowania termicznego. Innymi stowy wymiana
promieniowania termicznego z otoczeniem, z ktérym uktad fotowoltaiczny jest w réwnowadze

termicznej, nie powoduje fotowoltaicznej generacji energii elektrycznej.

E. S
Ny dyfuzja
'\@ Ec
e ;
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d uz'a\
yfuzj 5 E;

Rys.2.1. Wykres poziomdw energetycznych na ztaczu p-n w warunkach réownowagi
termodynamicznej: Ec - krawedz pasma przewodnictwa, Ev —krawedZ pasma
walencyjnego, EF — poziom Fermiego. Opracowano na podstawie [1, 5].

Zjawisko fotowoltaiczne moze nastepowaé w rdéznych uktadach, jednak najbardziej
wydajna konwersja energii zachodzi w uktadach pétprzewodnikowych i wtasnie te ukfady
znajdujg szerokie komercyjne zastosowanie [4, 5]. Podstawowe ogniwo pétprzewodnikowe
oparte jest na pojedynczym ztgczu p-n. Dzieki odpowiedniemu domieszkowaniu obszarow
nip, na ich granicy powstaje bariera potencjatu, zwigzana z pojawieniem sie na styku
materiatdow n i p obszaru zubozonego w swobodne nosniki tadunku. Strukture poziomodw

energetycznych na ztgczu p-n przedstawia rys. 2.1. Cechg charakterystyczng takiego uktadu jest
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prostowanie pradu elektrycznego. Polega ona na silnym wzroscie pradu przy wzroscie napiecia
dodatniego przytozonego do obszaru p, przy zatozeniu, ze obszar n jest na potencjale zerowym
(kierunek przewodzenia). Natomiast przy odwrotnej polaryzacji napiecia (kierunek zaporowy),
prad ptynacy przez uktad ma niewielkg warto$é, ktéra przy wzroscie napiecia moze ulec

nasyceniu.

2.1. Rownanie Shockleya

Charakterystyka pradowo-napieciowa ztgcza p-n jest uwarunkowana szerokoscig

przerwy energetycznej pétprzewodnika oraz poziomami domieszkowania obszaréw n i p.

Charakterystyke idealnej diody p-n opisuje réwnanie Shockleya [6]:
ev
T

J =7 [exp (mk ) — 1] , (2.1)
gdzie J; jest pragdem nasycenia ztgcza p-n, e jest tadunkiem elementarnym, V jest napieciem
przytozonym do diody i odpowiada ono potencjatowi obszaru p wzgledem obszaru n, k jest
statg Boltzmanna, a T temperaturg bezwzgledng. Dla idealnej diody m=1, natomiast dla
rzeczywistych diéd m moze przyjmowac wartosci z przedziatu od 1 do 2, gdzie 2 odpowiada
silnej rekombinacji nosnikéw tadunku w ztgczu. Powyisze réwnanie dobrze charakteryzuje
diode p-n, w ktdrej obszary n i p majg zaniedbywalnie mata rezystancje.

Prad nasycenia jest wynikiem przeptywu przez ztgcze nosnikéw mniejszosciowych,
ktorych koncentracja jest uwarunkowana procesami generacyjno-rekombinacyjnymi
wywotanymi promieniowaniem réwnowagowym zaréwno w obszarze n jak i w obszarze p.

Stad mozna go przedstawi¢ w postaci [5, 6]:

oment (L s, o2

Nngly nply

gdzie n, i np sg koncentracjami domieszek, odpowiednio akceptorowych w obszarze p
i donorowych w obszarze n, D, i L, s wspotczynnikiem dyfuzji i Srednig drogg dyfuzji
elektronéw w obszarze p, D, iL, s wspofczynnikiem dyfuzji i $rednig drogg dyfuzji dziur w
obszarze n, a n; jest koncentracjg nosnikdw swobodnych w pétprzewodniku samoistnym
uwarunkowang szerokoscig przerwy energetycznej (E,).

Prad nasycenia przedstawiony rdwnaniem (2.2) opisuje sytuacje, gdy obszary n i p,
poza obszarem fadunku przestrzennego, tzw. obszaru przejSciowego, zachowujg swojg
neutralnos¢ réwniez w przypadku przeptywu pradu. Sytuacja ta jest nazywana przypadkiem
stabego wstrzykiwania nosnikow tadunku [7]. Dla pdtprzewodnika niezdegenerowanego,
koncentracja nosnikdbw samoistnych jest zwigzana z przerwa energetyczng potprzewodnika

wyrazeniem [6]:
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E,
n? = NcNy, exp (— k—“‘;) , (2.3)

gdzie N¢ i Ny sg efektywnymi gestosciami standw, odpowiednio w pasmie przewodnictwa
i pasmie walencyjnym.

Napiecie przytozone do diody p-n zmienia wysokos$¢ bariery potencjatu na ztgczu p-n.
Bariera ta jest bezposrednio zwigzana z fadunkiem przestrzennym obszaru zubozonego
w swobodne nosniki tadunku. Wraz ze zmiang wysokosci bariery na ztaczu p-n zmienia sie
szerokos$¢ obszaru zubozonego, przy czym wzrost napiecia w kierunku zaporowym powoduje
poszerzenie obszaru tadunku przestrzennego, natomiast wzrost napiecia w kierunku
przewodzenia powoduje zwezanie tego obszaru. Efekt ten tatwo obserwuje sie metoda
matosygnatowej admitancji przy polaryzacji zaporowej, gdyz w takim przypadku mierzona

susceptancja jest zdominowana pojemnoscig obszaru zubozonego.

2.2. Charakterystyka fotowoltaiczna ogniwa ze ztagczem p-n

W oswietlonej diodzie p-n moze nastepowaé konwersja fotowoltaiczne. Warunkiem
koniecznym zajscia takiego procesu jest, aby energia fotonéw oswietlajgcych byta rowna lub
przewyzszata przerwe energetyczng poétprzewodnika. W takim przypadku absorpcja fotonu
moze prowadzi¢ do generacji pary swobodnych nosnikow, tzn. elektronu w pasmie
przewodnictwa i dziury w pasmie walencyjnym. Mniejszosciowe nosniki tadunku, ktére s3
generowane promieniowaniem oswietlajagcym w odlegtosci od ztgcza mniejszej od drogi dyfuzji
tych nosnikéw, poruszajac sie dyfuzyjnie mogg dotrze¢ w czasie swojego zycia do ztacza
i przejs¢ do obszaru, w ktérym stajg sie nosnikami wiekszosciowymi.

Skutkiem oswietlenia charakterystyka pragdowo-napieciowa przyjmuje postac [5]:

J=Js|exw (5) = 1] = Jpn (2.4)

gdzie J,, jest pradem fotowoltaicznym wygenerowanym przy zwartych elektrodach. Jest on
wynikiem dodatkowej generacji nosnikdow tadunku w odlegtosci od ztgcza mniejszej niz droga

dyfuzji nosnikéw tadunku [5]:
Ln Ln
Jon =€ f_Lp AGydx =e f_Lp AG,dx, (2.5)

gdzie AG, jest réwne AG, i sg to szybkosci generacji par noénikow swobodnych wywotane

os$wietleniem diody.
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Rys. 2.2. Charakterystyki prgdowo-napieciowe ztgcza p-n przy braku oswietlenia i przy
oswietleniu. Na rysunku zostaty zaznaczone podstawowe parametry fotowoltaiczne, ktorych
wyjasnienie znajduje sie w tekscie. Opracowano na podstawie [1, 5].

Charakterystyke pradowo-napieciowg diody p-n w ciemnosci i przy oswietleniu
przedstawia rys. 2.2. W przypadku oswietlenia mozna wyrdznié obszar, gdy prad ptynie przez
diode od nizszego potencjatu do wyzszego potencjatu, podobnie jak ma to miejsce w ogniwach
elektrochemicznych. Energia elektryczna, ktéra pojawia sie w tym przypadku, nie ma
pochodzenia chemicznego tylko pochodzi z energii absorbowanych fotonéw. Stad pojawita sie
nazwa ogniwa fotowoltaiczne. Czesto tez uzywa sie okreSlenia obszar fotowoltaiczny, co
rozumie sie jako zakres napie¢, przy ktérych prad ptynie przez uktad od nizszego potencjatu do

wyzszego potencjatu.

2.3. Podstawowe parametry ogniwa fotowoltaicznego

Do podstawowych parametréw ogniwa fotowoltaicznego nalezg takie wielkosci, jak
gestos$¢ pradu zwarcia (Js), napiecie ogniwa rozwartego (V,.), wspodtczynnik FF (z ang. Fill
Factor), wydajnos¢ ogniwa (7). Gestos¢ pradu J,. definiuje sie jako prad ptynacy przez ogniwo
skutkiem jego oswietlenia przypadajacy na jednostke powierzchni oswietlanej w warunkach
zwarcia ogniwa. Napiecie V,. definiujemy jako napiecie, jakie pojawia sie miedzy
elektrodami ogniwa rozwartego, skutkiem jego oswietlenia. Gestos¢ mocy jest iloczynem
gestosci pradu inapiecia, zas punkt maksymalnej gestosci mocy Puax to punkt na
charakterystyce pragdowo-napieciowej, w ktdrym osigga ono wartosc najwiekszg. Punkt ten

opisany jest wartoscig gestosci natezenia pradu Jyax i napiecia Vyax. Wspdtczynnik FF jest
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charakterystyczng wielkoscig dla kazdego ogniwa fotowoltaicznego, otrzymuje sie go wg

ponizszego rdwnania [4, 5]

FF = ImaxVmax . (2.6)
JscVoc

Im wyzsza wartos¢ wspdtczynnika FF, tym szerszy zakres napieciowego obcigzenia
zewnetrznego, w ktdrym dostarcza ono gestos¢ mocy zblizong do wartosci maksymalnej.
Wydajnos$é konwersji energii takiego ogniwa definiuje sie jako iloraz maksymalnej gestosci

mocy Pyax | gestosci mocy promieniowania padajgcego na to ogniwo W [4, 5]:

U
n= ]MAXWMAX ) (2.7)

przy czym W jest mocg padajgcego promieniowania liczong na jednostke powierzchni ogniwa.

Znajgc charakterystyke pragdowo-napieciowg ogniwa w zakresie fotowoltaicznym przy
okreslonej mocy padajgcego promieniowania praktycznie mozna okreslic wszystkie
podstawowe parametry ogniwa. Na wartosci tych parametrow ma wptyw wiele czynnikéw,
poczawszy od rodzaju potprzewodnika, z ktérego zbudowane jest ogniwo, a skoficzywszy na
charakterystyce spektralnej i energetycznej padajgcego promieniowania.

Charakterystyke pradowo-napieciowag idealnego ogniwa poétprzewodnikowego
z pojedynczym ztgczem p-n opisuje rownanie (2.4). Prad zwarcia (Js¢) w tym przypadku jest
wynikiem absorpcji fotondw o energii wiekszej od przerwy energetycznej pétprzewodnika
i zachodzacej w odlegtosci od ztgcza mniejszej niz droga dyfuzji nosnikow mniejszosciowych.
Absorpcja fotondw poza tym obszarem prowadzi réwniez do generacji par nosnikéw
swobodnych, ale powstajgce w tym przypadku nosniki mniejszosciowe zanim dotrg do ztgcza
ulegajg rekombinacji z nosnikami wiekszosciowymi.

Jezeli przyjmiemy, ze na ogniwo pada promieniowanie o widmie gestosci
powierzchniowej strumienia fotondéw ( Jrotonne), @ kazdy akt absorpcji fotonu wigze sig
z generacjg pary swobodnych nos$nikdw, to szybkos$¢ generacji nadmiarowych par nosnikow

w funkcji odlegtosci od powierzchni oswietlanej mozna wyrazi¢ wzorem [5]:

AGp,n(x) = f0°0 a(hw) (1 - r(hw)) exp(—a(hw)x) ]foton,hm d(hw) ’ (2-8)

gdzie a(hw) jest liniowym wspodtczynnikiem absorpcji, r(hw) jest wspotczynnikiem odbicia,
x jest odlegtoscig od powierzchni oswietlanej, przy czym x=0 na powierzchni pétprzewodnika,
hw jest energig fotonu.

W przypadku, gdy obszar n jest oswietlany, ale jego grubos¢ jest zaniedbywalnie mata

(w tym sensie, 7ze stosunkowo niewiele par nosnikéw tadunku jest generowanych w tym
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obszarze), mozna zatozy¢, ze praktycznie caty prad zwarcia jest generowany w obszarze p,

a wiec:
) Ly
Jee=e f a(hw) (1 - r(hw)) f exp(—a(hw)0)dx | oromne ()
0 0
= e [°(1 — r(hw))[1 — exp (—~a(hw)Ln)] Jforon e d(hw). (2.9)

Napiecie ogniwa rozwartego mozna wyznaczy¢ z réwnania [4, 5]:

VOC
Js [exp (—ekT ) — 1] —Jsc=0, (2.10)
co prowadzi do wzoru
_ kT Isc
Voe =S in (1 + 15) . (2.11)

Znajac FF, Jy i V,, wydajnos¢ ogniwa mozna réwniez przedstawié w postaci [5]:

— ]SC VOC
n=Fr fooo hw J fotonne A(Aw)’ (2.12)

przy czym w mianowniku jest powierzchniowa gestos¢ mocy promieniowania padajgcego na
ogniwo.

W pracy laboratoryjnej do $wietlenia ogniwa fotowoltaicznego uzywa sie réwniez
Swiatta monochromatycznego, ktére mozna opisa¢ jako gesto$¢ strumienia fotonow

padajacych na ogniwo /,, wowczas wydajnos¢ konwersji energii zdefiniowana jest rownaniem:

_ Jsc Voc
n = FF 250 (2.13)

Wykorzystujagc monochromatyczne oswietlenie mozemy tez charakteryzowac ogniwo poprzez
wydajnos¢ kwantowga. Zewnetrzng wydajnosé¢ kwantowg (EQE) uzyskamy ze stosunku liczby
elektrondw wyptywajgcych z ogniwa do liczby fotonéw padajgcych na ogniwo, zas wewnetrzng
wydajnoscig kwantowg (/QE) okresla sie stosunek liczby elektrondw wyptywajacych z ogniwa

do liczby fotonéw absorbowanych w ogniwie.

2.4. Graniczna wydajnosc¢ ogniw jednozitgczowych

Wydajnos¢é ogniwa fotowoltaicznego zbudowanego na pojedynczym ztgczu p-n moze
by¢ ograniczana przez rézne czynniki, przyktadowo odbicie od powierzchni ogniwa fotondéw
o energii wiekszej niz przerwa energetyczna potprzewodnika, absorpcja fotondw przez
domieszki lub zanieczyszczenia, co prowadzi do generacji zlokalizowanych tadunkow,

wystepowanie przyelektrodowych barier potencjatu ograniczajagcy swobodny przeptyw

11
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tadunku do elektrod ogniwa, wzrost temperatury ogniwa skutkiem termalizacji generowanych
par nosnikdw, promienista rekombinacja nosnikéw nadmiarowych (luminescencja) [4].
Wiekszos¢ tych czynnikdw mozna zminimalizowac, poprzez odpowiednig konstrukcje ogniwa.
Na przyktad, odbicie mozna zmniejszy¢ poprzez zastosowanie warstw antyodbiciowych lub
odpowiedniej tekstury. Kontrola struktury poétprzewodnika i poziomu domieszkowania
minimalizuje  rekombinacje = bezpromienista. = Zapewnienie = odpowiednio  dobrego
odprowadzenia ciepta zapobiega, natomiast, wzrostowi temperatury ogniwa ponad
temperature otoczenia.

Jednak istniejg procesy, ktére wptywajg na wydajnosé ogniw i ktdrych nie mozna
wyeliminowa¢ w ogniwach jednoztgczowych. Do tych proceséw nalezy rekombinacja
promienista, ktéra jest procesem naturalnym. Drugim takim procesem jest termalizacja. Proces
ten wynika z faktu, ze fotony o energii wyraznie wiekszej niz przerwa energetyczna
potprzewodnika generujg pary elektron-dziura, ktérych energia kinetyczna wielokrotnie
przekracza kT. Poniewaz nosniki te znajdujg sie w prawie pustych pasmach, szybko ulegaja
termalizacji tracagc nadmiar swojej energii kinetycznej. Biorgc pod uwage, ze widmo stoneczne
jest do$é¢ szerokie, proces termalizacji ma znaczacy udziat w stratach energetycznych
w stonecznych ogniwach fotowoltaicznych.

W 1961 roku Shockley i Queisseir zaproponowali model obliczania granicznej
wydajnosci jednoztgczowych ogniw stonecznych [8]. Zatozyli oni, ze w ogniwie idealnym:

e wszystkie fotony o energii wiekszej lub rdwnej przerwie energetycznej padajgce na
ogniwo sg absorbowane, a dla fotondw o mniejszej energii ogniwo jest przezroczyste,

e absorpcja fotonu prowadzi zawsze do generacji pary swobodnych nosnikéw fadunku,
ktdre w ciggu swojego zycia majg szanse dotrze¢ do ztgcza p-n (tzn. droga dyfuzji
nosnikéw mniejszosciowych jest wieksza od szerokosci obszaru, w ktérym generowane
sg nosniki tadunku),

e w ogniwie wystepuje tylko rekombinacja promienista.

Na podstawie takich zatozen, prad zwarcia przyjmuje postac

Jse = ey Ah®) Jrotonpw d(hw) , (2.14)

gdzie A(hw) jest réwne 0 dla hw < E; i 1 dla hw > E,. Z drugiej strony prad nasycenia jest
wynikiem przeptywu przez ztgcze nosnikéw mniejszosciowych, ktérych koncentracja jest
uwarunkowana procesami generacyjno-rekombinacyjnymi wywotanymi promieniowaniem
rownowagowym. Szybkos¢ rekombinacji promienistej na jednostke powierzchni ogniwa
o temperaturze T, wg zasady réwnowagi szczegdtowej jest rowna gestosci powierzchniowej

strumienia fotonéw promieniowania termicznego absorbowanego przez powierzchnie ogniwa.

12
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Tu nalezy uwzgledni¢, ze termiczna emisja fotondw zachodzi z dwdch powierzchni, oswietlanej
i nieoswietlanej oraz przyjgé, ze ogniwo ma temperature otoczenia. Wtedy prad nasycenia

wyraza wzor:

_ 21 +00 (hw)? _ too (hw)?

(i)~ Fo exp(r)-

Zaréwno J jak i Js zalezg od szerokosci przerwy energetycznej ogniwa. Shockley i Queissier
wswojej pracy z 1961 roku przedstawili zaleznos¢ maksymalnej wydajnosci ogniwa
o$wietlanego ciatem czarnym o temperaturze 6000 K i wypetniajagcym kat brytowy 6,8*107 sr.

Taka sytuacje przedstawia rysunek 2.3.
0.35

0.30
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0.10

v T T T T T v T v
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
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Rys. 2.3. Maksymalna sprawnosc¢ idealnego jednoztagczowego ogniwa potprzewodnikowego
w funkcji szerokosci przerwy wzbronionej podtprzewodnika przy oswietleniu
promieniowaniem ciata doskonale czarnego o temperaturze 6000 K i wypetniajgcym kat
brytowy 6,8 - 107 sr.

Jak wida¢, maksymalna wydajnos$¢ idealnego ogniwa fotowoltaicznego oswietlanego
Swiattem pochodzgcym od ciata doskonale czarnego o temperaturze 6000 K imitujgcego tarcze
stoneczng osiaga 31 % przy optymalnej przerwie energetycznej rownej 1,33 eV. Rysunek 2.3
jest jednoczesnie wskazowka, jaka jest gérna granica sprawnosci jednoztgczowych oghniw
stonecznych przy okreslonej przerwie energetycznej potprzewodnika. Warto tu podkreslié, ze
ogniwa fotowoltaiczne mogg by¢ rowniez wykorzystywane przy innych niz Stonce zrddtach
Swiatta. W takich przypadkach analize maksymalnej wydajnosci konwersji energii mozna
przeprowadzi¢ réwniez wedtug powyzszej procedury, ale nalezy wzig¢ pod uwage wiasciwe

widmo zrédta promieniowania elektromagnetycznego [9, 10].
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2.5. Opornosci pasozytnicze ogniw fotowoltaicznych

Wydajnosci rzeczywistych ogniw fotowoltaicznych zawsze sg mniejsze niz limit
Shockleya-Queissera. Taka sytuacja moze wynika¢ z wielu rdéznych przyczyn, na przyktad
z cze$ciowego odbicia padajgcego promieniowania czy tez nagrzewanie sie ogniwa w czasie
pracy. Istotnym jest analiza tych efektéw i odpowiednie ich zminimalizowanie.

Wsérdd istotnych przyczyn ograniczajgcych sprawnos¢ ogniw fotowoltaicznych
szczegblng uwage poswieca sie opornosciom pasozytniczym ogniw. W ogdlnosci opornosci
pasozytnicze dzieli sie na pasozytniczg opornos¢ szeregowg (Rs) i pasozytniczg opornosc
réwnolegta (R,). Pierwsza z nich moze by¢ zwigzana z rezystancjg obszaru neutralnego
potprzewodnikdw oraz z rezystancjg elektrod ogniwa i w dobrych ogniwach wielkos¢ ta
powinna miec jak najmniejszg wartos¢. Druga, natomiast, to rezystancja zwierajgce ztacze p-n,
ktora moze by¢ efektem rekombinacji bezpromienistej na domieszkach, i w dobrych ogniwach

ta wielkos¢ powinna by¢ jak najwieksza.

Rys. 2.4. Zastepczy uktad elektryczny Shockley’a dla rzeczywistego ogniwa
fotowoltaicznego, V — napiecie na koncéwkach ogniwa, J — prad generowany przez
ogniwo, J; — prad ciemny, R, — rezystancja szeregowa, R, — rezystancja réwnolegfa.
Opracowano na podstawie [1].
W rzeczywistych ogniwa prad zwarcia jest zawsze mniejszy niz w uktadzie idealnym.
Wz6r (2.9) jest prawdziwy tylko, gdy pasozytnicza rezystancja zwierajgca ztgcze ma
nieskoficzong wartos¢, tj. R, = o. W przypadku skoriczonej wartosci R, prad zwarcia jest
mniejszy od J,, podanego wzorem (2.5).
Jezeli rezystancja pasozytnicza réwnolegta (R,) i rezystancja pasozytnicza szeregowa
(Rs) maja charakter omowy, tzn. ze ich wartosci nie zmieniajg sie z napieciem, bynajmniej przy
niewielkich wartosciach napiecia, to relacja miedzy gestoscig pradu fotowoltaicznego

a napieciem fotowoltaicznym ogniwa przyjmuje postac:
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J) = Jy [exp (LELLED) _q] -, + DS

kT

Rysunek 2.4 przedstawia uktad zastepczy

z uwzglednieniem pasozytniczych rezystancji.
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Rozdziat 3

Zjawisko fotowoltaiczne w uktadach organicznych

3.1. Wiasnosci optyczne i elektryczne materiatéw organicznych

Zasadniczg rdéznicg miedzy potprzewodnikami nieorganicznymi a organicznymi, majaca
znaczacy wptyw na ich wtasnosci optyczne i elektryczne, jest struktura przestrzenna warstwy
wytworzonego pétprzewodnika. Nieorganiczne pdtprzewodniki tworzg struktury krystaliczne
ztozone z pojedynczych atomoéw, ktére zwigzane sg wigzaniami kowalencyjnymi badz
jonowymi. Natomiast struktura krystaliczna potprzewodnika organicznego ztozona jest
z pojedynczych molekut, ktére przyciggajg sie wzajemnie sitami van der Waalsa. Brak silnego
oddziatywania miedzymolekularnego sprawia, ze wiasnosci pojedynczej molekuty przektadaja
sie na absorpcje i luminescencje potprzewodnika [1]. Determinuje to réwniez charakter

procesow konwersji energii i transportu no$nikéw tadunku [3, 11, 12].

3.1.1. Wzbudzone stany elektronowe w materiatach organicznych

Wigzania w czasteczkach pomiedzy tworzacymi jg atomami powstajg w wyniku
naktadania sie orbitali atomowych. Dla dwuatomowej czgsteczki takich samych atomdw
z naktadania sie dwdch orbitali typu s powstajg dwa orbitale: wigzacy o oraz antywigzacy o*.
Orbitale te rdznig sie energig, przy czym orbital wigzgcy charakteryzuje sie nizszg energig od
wyjsciowych orbitali atomowych, a orbital antywigzgcy wyzszg. Wigzania chemiczne
realizowane za pomocy elektrondw orbitali p, lub p, powstajgce przez boczne naktadanie sie
tych orbitali, gdzie o$ y jest kierunkiem zblizania sie atomdw, polegajg na utworzeniu sie
wigzacych i antywigzacych orbitali czasteczkowych m i t*. Z orbitali p, dwdch atomoéw powstajg
dwa molekularne orbitale: i m*.

W przypadku najprostszego zwigzku aromatycznego jakim jest benzen, na ktéry sktada
sie szes¢ atomow wegla w pierscieniu, kazdy atom wegla tworzy wigzanie z jednym atomem

wodoru oraz wigzania podwdjne i pojedyncze z sgsiadujgcymi atomami wegla. W takim
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pierécieniu kazdy atom wegla tworzy trzy orbitale sp® oraz jeden orbital p,. Wynikiem
naktadania sie tych orbitali jest sze$¢ orbitali molekularnych o réznych energiach: trzy orbitale
71, ktdre w stanie podstawowym sg obsadzone przez elektrony, oraz trzy antywigzgce orbitale
* [1].

Na energie catkowitg pojedynczej molekuty sktadajg sie cztery rodzaje energii:
translacyjna, rotacyjna, oscylacyjna i elektronowa [1, 13]. W stanie podstawowym czgsteczka
ma mozliwie najnizszg energie sposrdod dostepnych standéw energetycznych. Wzbudzeniem
molekuty nazywamy przejscie ze stanu podstawowego do stanu o wyzszej energii w wyniku
zaabsorbowania porcji energii przez te molekute. Najmniej ztozonym procesem wzbudzenia

jest przejscie do wyzszego stanu elektronowego wywotane absorpcjg fotonu.
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Rys. 3.1. Diagram Jabtonskiego. Opracowano na podstawie [11, 14].

Molekuty organiczne zbudowane sg z duzej ilosci atoméw i elektrondw, najczesciej
szkielet czasteczki tworzy kilkadziesigt atomdéw wegla utozonych w pierscienie badz tariicuch, co
przektada sie na ogromng ilo$¢ dostepnych molekularnych stanéw elektronowych. Sg to stany
rownowagi termodynamicznej i stany wzbudzone. Przejscie ze standéw wzbudzonych do stanu
rownowagi termodynamicznej zwigzane jest z przekazaniem energii wzbudzenia do otoczenia
molekuty w wyniku wystgpienia rdznych proceséw dezaktywacyjnych takich jak:

e przejscia w uktadzie standw wibracyjnych, tzw. relaksacja wibracyjna,

e przejscia w wyniku, ktorych emitowane sg fotony, czyli przejScia promieniste,

e  przejScia miedzysystemowe pomiedzy uktadem standéw singletowych i uktadem

standw trypletowych.
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Miarg prawdopodobienistwa przejs¢ sg state szybkosci, oznaczone najczesciej literg k, majace
wymiar 1/s. Oczywiscie jednoczesnie operowaé¢ moze kilka procesow dezaktywacyjnych, ale
dominowac bedzie ten, dla ktdrego stata szybkosci k jest najwieksza [1, 11].

Rysunek 3.1 przedstawia tzw. diagram Jabtonskiego, na ktérym symbolicznie w postaci
linii poziomych przedstawiono energie stanéw elektronowych i wibracyjnych. Pionowe strzatki
oznaczajg przejscia z absorpcja lub emisjg fotondéw, a poziome przejscia miedzysystemowe.
Zaznaczono réwniez procesy relaksacji wibracyjnej. Po lewej stronie rysunku umieszczono
poziomy singletowe Sy, S;, S,, a po prawej trypletowe T;, T, T3 Z elektronowymi stanami
singletowym i trypletowymi stowarzyszone sg stany wibracyjne. Proces relaksacji wibracyjnej
jest bardzo szybki i stata szybkosci k dla tego procesu zawiera sie w przedziale 10* — 10™ 1/s
[15]. Strzatki na diagramie wiasciwym oznaczajg zmiane energii elektronowej, przy czym linia
ciggta oznacza przejscie promieniste, linia falowana oznacza relaksacje wibracyjng, linia
przerywana pozioma oznacza przejscie miedzysystemowe, a linia przerywana pionowa oznacza
absorpcje o matej wydajnosci, co jest zwigzane ze zmiana multipletowosci stanu. Symbol k
oznacza statg szybkosci, z jakg przejscie nastepuje.

Wyrdznia sie dwa rodzaje przejs¢ bezpromienistych, konwersja wewnetrzna i przejscie
miedzysystemowe. Konwersja wewnetrzna, jest procesem bezpromienistym w ktérym zmianie
nie ulega multipletowos¢ stanu. Konwersja wewnetrzna jest procesem izoenergetycznym
i polega na przejsciu z podstawowego stanu wibracyjnego wzbudzonego elektronowego stanu
Sn+1 do wzbudzonego wibracyjnie elektronowego stanu S,. Po konwersji wewnetrznej moze
nastgpic szybka relaksacja wibracyjna do podstawowego stanu wibracyjnego stanu S,,. Przejscia
S,»S; oraz T,»T; zachodzg bardzo szybko, co podyktowane jest ich bardzo duig statg
szybkosci (Kiss = kierr = 10" — 10" 1/s [14]), podczas gdy przejécie S;++S, w ma bardzo mata
statg szybkosci i przegrywa wspoétzawodnictwo z procesem fluorescencji o statej szybkosci
rzedu 10® 1/s. Przejécie miedzysystemowe w odréznieniu od konwersji wewnetrznej dotyczy
przejScia pomiedzy stanami wzbudzonymi o rdéinej multipletowosci. PrzejScie T;«»S;
wspotzawodniczy z procesem fosforescencji. PrzejScie S;wT, obniza wydajnos$¢ kwantowg
procesu fluorescencji, podczas gdy przejscie T,;«»S; prowadzi do tak zwanej opdznionej
fluorescencji — sytuacji, w ktdrej stan wzbudzony T; przechodzi na drodze bezpromienistej

w stan S; o podobnej energii, a ze stanu S; nastepuje przejscie promieniste do stanu S,.
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Rys. 3.2. Elektronowe poziomy energetyczne molekuty i krystalicznej struktury

molekularnej. Opracowano na podstawie [11, 14].

Rdznorodnosé dostepnych struktur molekularnych wynika jednoznacznie z duzego
zasobu materiatéw molekularnych, réznigcych sie nie tylko pod wzgledem krystalograficznym,
ale tez i wtasnosci fizycznych. Najczesciej state sieci krystalicznej molekularnych organicznych
krysztatéw sg okoto dziesieciokrotnie wieksze od statych sieci krysztatéw atomowych. Jest to
zwigzane z rozmiarami molekut i stabymi oddziatywaniami miedzy molekutami. Konsekwencjg
takiej sytuacji jest stosunkowo mata réznica miedzy strukturg poziomoéw energetycznych
indywidualnych molekut a strukturg pasm energetycznych krysztatdw molekularnych, co
pokazuje rysunek 3.2. W pojedynczej molekule wyrdznia sie nastepujgce formy energii dla
elektronéw walencyjnych: energia jonizacji /,, poziom wzbudzony trypletowy T isingletowy S
oraz powinowactwo elektronowe molekuty A, Zgodnie z teoria Koopmansa poziom
energetyczny odpowiadajacy energii jonizacji czasteczki jest nazywany poziomem HOMO, czyli
najwyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym, I, = -Ejomo. Za$ poziom energetyczny
odpowiadajgcy powinowactwu elektronowemu jest okreslany mianem poziomu LUMO,
najnizszego nieobsadzonego orbitalu molekularnego, A, = -Eumo [11, 14, 16].

W czasteczce oddziatywania miedzy elektronami zajmujgcymi réine orbitale sg
znacznie silniejsze niz w przypadku elektrondw w pasmie przewodnictwa i walencyjnym
nieorganicznego potprzewodnika. Ta rdéznica wywodzi sie z dwéch zasadniczych aspektéw
kwantowo-mechanicznych: oddziatywanie wymienne K, obnizajgce energie stanu trypletowego

oraz oddziatywanie pochodzace od catki nakrywania sie elektronéw J, energia ta wywodzi sie
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zasadniczo z elektrostatycznego oddziatywania kulombowskiego. Te interakcje przektadajg sie
na znaczgcg roznice miedzy stanem wzbudzonym a zjonizowang czgsteczka.

Pomiedzy molekutami w fazie statej potprzewodnika organicznego wystepujg stabe
oddziatywania miedzyczgsteczkowe, wigzania van der Waalsa, ktére wywotane sg fluktuacjami
gestosci tadunku w strukturze krystalicznej. Taka fluktuacja powoduje powstanie chwilowego
dipola, a to z kolei wywotuje przycigganie sie molekut. Ze wzgledu na niskie interakcje,
potprzewodniki organiczne w fazie skondensowanej klasyfikowane sg jako materia miekka.
Gtéwne wtasciwosci spektroskopowe wytworzonych warstw organicznych pokrywaja sie
w duzym stopniu z wtasciwosciami pojedynczej czgsteczki. Dlatego tez pojecia HOMO i LUMO
odnoszg sie réwniez do pozycji pasm energetycznych w fazie skondensowanej [17]. Pasma te
sg rozumiane jako pasma transportowe dla swobodnych nosnikow tadunku, odpowiednio dziur
i elektronéw, a rdézinica miedzy poziomami tych pasm nazywana jest transportowg lub
elektronowa przerwa energetyczng £, = LUMO — HOMO.

Rysunek 3.2 pokazuje, co dzieje sie z poziomami HOMO i LUMO pojedynczej molekuty,
gdy zostanie otoczona sgsiadujgcymi czgsteczkami. Wartosci te przesuwajg sie, zmniejszajgc
tym samym transportowg przerwe energetyczng. Zmniejszeniu moze tez ulec optyczna
przerwa energetyczna, rozumiana jako E,”*" = E(S;) — HOMO. Zmniejszenie to jest wywotane
efektem polaryzacyjnym, P, i P, wynikajgcym z ekranowania elektrostatycznego. Dlatego
tatwiej jest usungé elektron z czasteczki w strukturze krystalicznej, poniewaz elektrony z jej
otoczenia czesciowo ekranujg fadunek dodatni rdzenia. Dla wysoko uporzgdkowanej
molekularnej struktury krystalicznej, energie standw wzbudzonych rozszczepiajg sie z powodu
naktadania sie funkcji falowych i tworzg sie waskie pasma standéw wzbudzonych. Gdy poziomy
S i T w krysztale s3 odpowiednio szerokie, tworzg one wspdlne pasma energetyczne dla
ekscytondéw singletowych i trypletowych, zas pod pasmem LUMO poziomy elektronowe moga
tworzy¢ ekscytony CT, czyli ekscytony z przeniesieniem tadunku [18]. Jednak, uktady
organiczne czesto tworzg struktury amorficzne, gdzie uporzgdkowanie ma charakter lokalny,
wowczas i powstate uwspdlnione pasma energetyczne bedg miaty charakter lokalny,
obejmujacy swoim zasiegiem najblizej sgsiadujgce molekuty, a to przektada sie na izotropowy

charakter wtasnosci optycznych i elektrycznych [19].

3.1.2 Transport energii w materiatach organicznych

Generacja swobodnych nosnikéow fadunku w strukturach molekularnych odbywa sie
w sposdb posredni z wykorzystaniem ekscytonéw. Ekscytonem nazywa sie mobilny stan
wzbudzenia w molekularnej sieci krystalicznej. Taki stan moze powstaé w procesie relaksacji

stanu wzbudzonego, wywotanego absorpcjg fotonu przez czasteczke. Jest to para
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réznoimiennych tadunkdéw zwigzanych oddziatywaniem kulombowskim. Poprzez rézng nature
fizyczng ekscytondw wyréznia sie:

e ekscytony Frenkla, gdzie tadunki sg zlokalizowane w obrebie jednej molekuty,
a wigzanie elektrostatyczne pomiedzy nimi jest silne; s3 one neutralne elektrycznie
i moga przenosic sie na sgsiednig czgsteczke,

e ekscytony Wanniera, ktére charakteryzujg sie stabym oddziatywaniem kulombowskim
pomiedzy fadunkami, znajdujagcymi sie na réinych molekutach, nazywane tez sa3
ekscytonami wodoropodobnymi; w strukturach organicznych takich ekscytonéw nie
obserwuje sie,

e ekscytony CT (ekscytony charge-transfer) sg typem posrednim, charakteryzujgcym sie
tym, ze odlegtos¢ pomiedzy skorelowanymi tadunkami nie przekracza podwojonej
statej sieciowej. Zazwyczaj tadunki te znajdujg sie na sasiednich molekutach.

Transport ekscytonu Frenkla jako neutralnej quasi-czastki mozna opisac jako dyfuzyjny
ruch pomiedzy jedng czasteczka (emiterem) a sgsiadujgcg z nig molekutg (odbiornikiem).
Zgodnie ze ztotg zasadg Fermi'ego, prawdopodobienstwo przejscia jest zdeterminowane przez
potencjaty oddziatywania elektrostatycznego i wymiany elektrondw. Pierwszy z nich
odpowiada za tzw. mechanizm Forstera, a drugi za transfer energii Dextera. Transfer Forstera
zachodzi w oparciu o oddziatywanie dipol-dipol, podczas ktérego zachowane s3 catkowite spiny
obu molekut biorgcych udziat w takim transferze, co zostato przedstawione schematycznie na
rys. 3.3, i charakteryzujgce sie spektralnym naktadaniem sie widma emisji i absorpcji emitera
i odbiornika. Ze wzgledu na fakt, ze stan podstawowy jest zazwyczaj stanem singletowym,
transfer Forstera jest mozliwy tylko w przypadku ekscytondw singletowych. Transfer energii
Forstera jest krétkozasiegowy, dotyczy sgsiadujgcych czgsteczek, w przeciwienstwie do aktow
emisji i ponownej reabsorbcji fotonu, gdzie wymiana energii zachodzi na makroskopowe
odlegtosci. Transfer Dextera nie wymaga dozwolonych przejs¢ miedzy emiterem
a odbiornikiem. Elektrony mogg by¢ wymieniane za pomoca naktadania sie funkcji falowej
pomiedzy najblizszymi sgsiadami z zaleznoscig wyktadniczo malejgcg wraz z odlegtoscia. Proces
ten mozna rozumiec jako jednoczesny transfer elektronu i dziury do sgsiedniej niewzbudzone;j
czasteczki, podczas ktdrego zachowany jest catkowity spin obu czgsteczek, stad stan
trypletowy moze réwniez migrowaé w ten sposdb. Organiczne materiaty wykorzystywane
w ogniwach stonecznych wykazujg transfer energii Forstera zachodzacy na obszarze 5-40 nm,
ktory jest znacznie wiekszy niz zakres, w ktdrym zachodzi pojedynczy transfer Dextera [11].
W ten sposdb transport ekscytondw mozna opisaé wieloetapowym procesem dyfuzji. ROwniez

transfer energii Forstera moze by¢ istotny w procesach konwersji energii stoneczne;j.

21


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

emiter odbiornik emiter odbiornik

;”__ X .. ,,,,,,,,,,,,, SELRE p == “‘vl
| dipole-dipole
\ transfer

N
1

\
\

/ e -~

AL A
¥ T

Forster Dexter

Rys. 3.3. Mechanizmy Forstera i Dextera transferu energii. Opracowano na
podstawie [11].
Dyfuzyjny ruch ekscytonéw decyduje o rozktadzie przestrzennym koncentracji
ekscytonéw. Jezeli ekscytony sg generowane skutkiem absorpcji fotonéw promieniowania
padajgcego na warstwe organiczng, to ich stacjonarny rozktad bedzie rozwigzaniem réwnania

ciggtosci:
dzs
0 =kl, exp(—kx) — ksS — Dsﬁ, (3.1)

gdzie S jest koncentracjg ekscytondw, «x jest liniowym wspédtczynnikiem absorpcji, I, jest
gestoscig strumienia fotondw wnikajgcych do warstwy, k; jest prawdopodobierstwem zaniku
ekscytrondw w jednostce czasu czesto nazywanym statg szybkosci zaniku ekscytonow
i wielko$¢ ta jest réwna odwrotnosci $redniego czasu zycia ekscytondw, a Dg jest
wspotczynnikiem dyfuzji ekscytondw zwigzanym ze srednig droga dyfuzji ekscytondw L i statg

szybkosci zaniku ekscytondw réwnianiem:

W réwnaniu (3.1) pierwszy wyraz po prawej stronie wyraza szybko$¢ generacji ekscytonéw
w jednostce objetosci. Tu nalezy podkreslié, ze taka postal generacji ekscytondéw jest
odpowiednia, jezeli kazdy absorbowany foton generuje jeden ekscyton i zaden inny proces nie
uczestniczy w absorpcji fotondw. Drugi wyraz po prawej stronie wyraza szybkos$é zaniku
ekscytonéw w jednostce objetosci. Jest to proces naturalny, dla ktérego stata szybkosci zalezy
od rodzaju ekscytondw. Dla ekscytondéw singletowych wielko$é¢ ta jest rzedu 10® s™. Ostatni
wyraz po prawej stronie powyiszego rownania przedstawia proces dyfuzji ekscytondw.
Poniewaz ekscytony w ciggu swojego zycia mogg sie porusza¢ dyfuzyjnie w materiale
organicznym, wystepowanie gradientu koncentracji ekscytondw prowadzi do przeptywu

ekscytondw z obszaru o wiekszej koncentracji ekscytondw do obszaru o mniejszej koncentracji.
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Rys. 3.4. Rozktad koncentracji ekscytondw w warstwie o grubosci d=60 nm i liniowym
wspotczynniku absorpcji k=10’ cm™, do ktérej wnika od strony lewej wigzka fotondw o
gestosci 1,=10" (cm®s)™. Czas zycia ekscytonow wynosi 10% s, a droga dyfuzji 1 nm
(czerwona ciggta lina), 10 nm (niebieska kreskowana linia) lub 30 nm (zielona kropkowana
linia). Gorny wykres przedstawia przypadek silnego wygaszania na powierzchniach
(51=sD=108 m/s), a dolny brak wygaszania na powierzchniach (51=so=10'8 m/s).
Jezeli do jednorodnej warstwy o grubosci d i wspdtczynniku absorpcji x wnika strumien
fotonéw o gestosci 1, to o rozktadzie przestrzennym ekscytonéw wewnatrz warstwy decydujg
powierzchnie zewnetrze, a doktadniej procesy jakie na nich zachodza. S3 one uwarunkowane

osrodkiem kontaktujgcym sie z powierzchniami warstwy, w ktérej sg generowane ekscytony.

Mozna tu przyjgé, ze ekscytony docierajgce do powierzchni ulegajg szybkiemu zanikowi, gdy
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zachodzi silny proces powierzchniowego wygaszania ekscytondéw. Mozliwym jest tez
wystepowanie skrajnie przeciwnej sytuacji, gdy powierzchnia graniczna nie skraca czasu zycia
docierajgcych ekscytonéw, tzn. nie wystepuje wygaszanie ekscytondw na powierzchni. Jezeli
powierzchnie graniczne warstwy wystepujg w x=0 i x=d, to warunki brzegowe zwigzane z tymi
powierzchniami mozna zapisac jako [20, 21]:

as
S dx x=0

as
S dx x=d

= 5,5(0) i = —5,5(d) , (3.3)

przy czym s, i s; sg statymi szybkos¢ wygaszania ekscytonéw przez powierzchnie graniczne
warstwy. Rys. 3.4 przedstawia rozktad ekscytonéw w warstwie organicznej o grubosci 60 nm
i k=10°cm™, przy k=10%s. U géry przedstawiony jest przypadek silnego wygaszania

ekscytondw, a ponizej braku wygaszania ekscytnéw na powierzchniach.

3.1.3 Transport fadunku w materiatach organicznych

W  pétprzewodnikach organicznych elektrony sg zdelokalizowane w skali
intramolekularnej (w obrebie czasteczki) w obrebie orbitali 1. Jednak w strukturze amorficznej
organicznych ciat statych elektronowe orbitale m sgsiednich molekut naktadajg sie, woéwczas
swobodne nosniki tadunku sg zlokalizowane miedzy czasteczkami [1]. Wobec czego kazdy taki
orbital moze bra¢ udziat w hoppingowym przemieszczaniu sie nosnikdow tadunku w strukturze.
Najbardziej popularnym modelem opisujgcym taki transport tadunku jest model Basslera
wykorzystujgcy rozktad standw energetycznych Gaussa w opisie transportu hoppingowego.
Schemat takiego transportu przedstawia rysunek 3.5. Gesto$¢ standw w tym modelu

przedstawi¢ mozna z pomocg réwnania:

_ Nstanow _(E_Eo)z
g(B) = Metamim oy (_LF00), (3.4)

gdzie, E, jest energig S$rodkowag gestosci standw, Nggnsw Stanowi ilos¢ dostepnych

transportowych pozioméw energetycznych, za$ o oznacza szerokos¢ rozktadu normalnego.

Rys. 3.5. Schemat transportu hoppingowego. Opracowano na podstawie [1].
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Transport nosnikdéw tadunku w organicznych uktadach fotowoltaicznych jest
kluczowym mechanizmem w procesie konwersji energii, poniewaz wygenerowane swobodne
nosniki tadunku w obszarze ztgcza donor/akceptor muszg dotrze¢ do elektrod. Ruchliwo$c¢
nosnikdw moze by¢ uzalezniona od struktury przestrzennej, temperatury, gestosci no$nikéw
tadunku czy wptywu pola elektrycznego.

Transport tadunku w pasmach transportujgcych, elektronéw w LUMO i dziur w HOMO,
mozna réwniez scharakteryzowaé¢ wykorzystujgc ruchliwosé tadunku. Rédwnania na gestosc
pradu maja klasyczng postaé:

e dla pradu elektronowego:

J = enpeF + eDej—Z : (3.5)
e idla pradu dziurowego:

. d

j=epupF — erﬁ , (3.6)

gdzie n i p to koncentracje swobodnych elektrondw i dziur, py, i, to ruchliwosci elektronow
i dziur, F to natezenie pola elektrycznego, a D, i D,, to wspotczynniki dyfuzji elektrondw i dziur
zwigzane z ruchliwosciami relacjg Einsteina. Wartosci ruchliwosci nosnikéw tadunku szacuje sie
na 10"-10" cm?/(Vs), a wiec sa one co najmniej cztery rzedy wielkosci mniejsza od ruchliwosci

nosnikéw tadunku w krystalicznym krzemie.

3.2. Etapy konwersji fotowoltaicznej w uktadach organicznych

Wysokie wartosci liniowego wspodtczynnika absorpcji materiatéw organicznych
w zakresie widzialnym s3 zwigzane z generacja ekscytondw Frenkla. Ekscytony te
charakteryzujg sie wysoka energig wigzania, ktdrej wartosci sg szacowane na 100-1000 meV
[2]. Jest to za duza wartos¢, by dysocjacja ekscytonu byta stymulowana termicznie. Stad
process dysocjacji ekscytonu wymaga obecnosci odpowiedniej miedzypowierzchni
z wtasciwym uktadem poziomoéw energetycznych. Powierzchnia ta jest tworzona przez
materiaty, ktére w organicznych ogniwach fotowoltaicznych nazywamy donorem elektronéw
(ED) i akceptorem elektrondw (EA). Materiaty wybierane do tych rél sg selekcjonowane wg

struktury elektronowej warstw, rys. 3.6.
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Rys.3.6. Schemat ilustrujgcy wtasciwy uktad poziomoéw energetycznych do wydajnej
dysocjacji ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA. Wygiecie poziomow transportowych,
ktére moze wystepowad na ztgczu ED/EA, zostato pominiete.

Odpowiedni uktad pozioméw przy ztgczu ED/EA umozliwia ekscytonom docierajgcym
do miedzypowierzchni transformacje w stan CT z elektronem na molekule EA i stanem
nieobsadzonym na molekule ED. Jezeli ten stan ulega wydajnej dysocjacji, to otrzymujemy
elektron, ktéry porusza sie w EA poprzez LUMOg,, i dziure, ktéra porusza sie w ED poprzez
HOMOgp. Jezeli warstwy ED | EA sg zaopatrzone w odpowiednio selektywne elektrody, tj. EA
w elektrode zbierajaca elektrony (ECE) i ED w elektrode zbierajgca dziury (HCE), to mozemy
powiedzie¢, ze mamy uktad odpowiedni do generacji pradu fotowoltaicznego. Odpowiedni
uktad zapewnia dostateczng przerwe energetyczng pomiedzy LUMO w EA i HOMO w ED.
Jednoczesnie, HOMO w EA powinno leze¢ ponizej HOMO w ED, a LUMO w ED powinno lezeé
powyzej LUMO w EA.

Kolejne etapy procesu konwersji strumienia fotonéw na moc elektryczng w uktadach
organicznych przedstawiajg sie nastepujaco: 1 — absorpcja fotondw prowadzaca do generacji
ekscytondw w aktywnych warstwach, najczesciej w obu, w ED i EA, 2 — ruch dyfuzyjny
ekscytondw w warstwach aktywnych, 3 — dysocjacja ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA
prowadzgca do utworzenia stanu CT z elektronem na molekule EA | stanem nieobsadzonym na
molekule ED, 4 — dysocjacja stanu CT i migracja nosnikéw tadunku przez EA i ED, 5 — odbidr

elektronéw z EA przez ECE i dziur z ED przez HCE.

3.3. Charakteryzacja wybranych materiatow organicznych i struktur

fotowoltaicznych

Molekularne pétprzewodniki organiczne sg znane i wykorzystywane od dziesigtek lat,
charakteryzujg sie rdznorodnymi wtasnosciami fizykochemicznymi, elektrycznymi czy

optycznymi, jednak jak dotgd tylko nieznaczna ich ilos¢ znalazta zastosowanie praktyczne.
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Przydatno$¢ danego materiatu organicznego w urzadzeniach fotowoltaicznych okresla sie
przede wszystkim na podstawie takich wtasnosci jak: ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku, dtugosc
drogi dyfuzji ekscytonu, poziomu i zakresu absorpcji $wiatta stonecznego, potozenia pozioméw
HOMO i LUMO czy morfologii wytworzonej warstwy. Nie mniej istotne pozostajg takie
wiasnosci jak stabilnos¢ chemiczna warstwy organicznej, jej odporno$é na temperature czy na
warunki atmosferyczne.

W pierwszych organicznych uktadach fotowoltaicznych jako materiaty aktywne
wykorzystywano organiczne pétprzewodniki z grup porfiryn i ftalocyjanin. Sg to syntetyczne
odpowiedniki molekuty chlorofilu [22], charakteryzujg sie silnymi wigzaniami m, ktére
odpowiadajg za szybki transfer elektronu. Odznaczajg sie duzym wspétczynnikiem absorpcji
w zakresie Swiatta niebieskiego oraz w niewielkim stopniu w zakresie $wiatta zielonego [18].
Materiaty z grupy porfiryn najczesciej petnig role donora elektronéw w uktadach
heteroztagczowych, jednakze pod wptywem rdéinych podstawnikdw czy atomu metalu

w centrum molekuty, mogg one petnic¢ tez role akceptorowa.

R R
R R R R
R R
MTPP MOEP

M=H, Cu, Zn, Ti, Co, Pb, Sn

Rys. 3.7. Struktura chemiczna najczesciej uzywanych porfiryn:  MTPP —
metalotetrafenyloporfiryna, MOEP — metaloktaetyloporfiryna oraz ftalocyjanin MPc —
metaloftalocyjanina.

Na rysunku 3.7 zostaly zaprezentowane dwa przyktady najczesciej wykorzystywanych
porfiryn w ukfadach heteroztgczowych. Czgsteczki porfiryn majg ptaska strukture, sg odporne
na dziatanie temperatury, wobec czego fatwo tworzy sie warstwy za pomocg metody
naparowania prozniowego. Porfiryny tatwo mozna tgczy¢ z powszechnie uzywanymi
akceptorami w uktady supramolekularne, ktérych masa czgsteczkowa przekracza nierzadko
10000 u [22, 23]. Pomimo wielu zalet porfiryny odznaczajg sie jednak nieduzg wydajnoscia
konwersji energii, ze wzgledu na krétka droge dyfuzji ekscytondw, nieprzekraczajgcy zazwyczaj
10 nm [18].

Czasteczki ftalocyjanin majg planarng strukture, podobng do molekut porfiryny,
zawierajgcg wiekszg ilos¢ pierscieni aromatycznych. Rdzeniem tej molekuty sg potgczone cztery

czasteczki heterocyklicznego izomeru indolu, w ktérego centrum znajduje sie zazwyczaj atom
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metalu, np. miedzi, cynku, tytanu, kobaltu [18]. Czasteczke przyktadowej ftalocyjaniny
przedstawiono na rysunku 3.7. Ftalocyjaniny odznaczajg sie wyjatkowgq trwatoscig chemiczng
i temperaturowa. Charakteryzujg sie duzym wspdtczynnikiem absorpcji w zakresie $wiatta od
26ttego do czerwonego oraz w niewielkim stopniu w zakresie bliskiej podczerwieni. Widmo
absorpcji zalezy silnie od atomu metalu w centrum czasteczki oraz grup funkcyjnych do niej
przytgczonych. Ma to réwniez wptyw na witasnosci elektryczne. Dtugos$é drogi dyfuzji
ekscytondw w warstwach ftalocyjaniny zazwyczaj jest wieksza niz w przypadku warstw
porfiryn, przy czym najwieksza jest w przypadku ftalocyjaniny miedzi CuPc, ale nawet w takiej
warstwie nie przekracza wartosci 20 nm. Kolejng przewaga ftalocyjanin nad porfirynami jest
wieksza ruchliwo$¢ dziur, zazwyczaj wynosi od 2 - 10 do 10 cm®V™'s [18]. Pétprzewodniki na
bazie ftalocyjaniny zazwyczaj majg wfasciwosci donorowe, aczkolwiek przytgczanie
odpowiednich grup funkcyjnych pozwala zmieni¢ ten charakter na akceptorowy. Czasteczki
ftalocyjaniny moga uktada¢ sie w kolumny na poziomie supramolekularnym, co znacznie
poprawia witasciwosci przewodzace tak wytworzonej warstwy poétprzewodnika. Kolumnowy
uktad molekut metaloftalocyjanin umozliwia delokalizacje elektronéw wzdtuz gtéwnej osi

kolumny poprzez naktadanie sie na siebie orbitali rt-mt [24].

PDI

Rys. 3.8. Struktura chemiczna molekuty pochodnej perylenu: perylenodianina, gdzie R jest

podstawnikiem funkcjonalnym, molekuta PTCBI — pochodna perylenu znana z ogniwa Tanga.
Réwnie popularne w fotowoltaice organicznej jak porfiryny czy ftalocyjaniny s3
potprzewodniki perylenowe, ktore powszechnie wykorzystywane sg rowniez jako barwniki
organiczne. Czagsteczke przyktadowej pochodnej perylenu przedstawiono na rysunku 3.8. Takie
molekuty zazwyczaj majg strukture planarg. Te potprzewodniki charakteryzujg sie niska
preznoscig par oraz bardzo dobrg trwatoscia chemiczng w temperaturze pokojowej, wobec
czego tatwo tworzy sie warstwy wykorzystujgc metode naparowania prézniowego [25].
Ponadto charakteryzuje je gteboko potozony poziom HOMO i jednoczesnie czesto nieduza
optyczna przerwe energetyczna oraz silna absorpcja Swiatta widzialnego. Potprzewodniki
perylenowe odznaczajg sie duzym powinowactwem elektronowym oraz wiekszg ruchliwoscig
elektrondw. Z tego powodu te molekuty sg chetnie wykorzystywane w uktadach hybrydowych

w potgczeniu z polimerami jako komponent przewodzacy elektrony [18].
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Kolejng grupa poétprzewodnikéw organicznych popularnych w fotowoltaice organicznej
sg fulereny, czyli molekuty sktadajace sie z parzystej liczby atomdéw wegla, tworzacych
zamknietg, pustg w Srodku bryte geometryczng. Fulereny Cg i C;0 s3 najczesciej
wykorzystywanymi  akceptorowymi potprzewodnikami  w  organicznych  uktadach
fotowoltaicznych. Charakteryzujg sie duzg wartoscig ruchliwosci elektronédw w warstwie,
siegajaca nawet 0,65 cm?V's™ [26]. Ponadto odznacza je niewielka energia reorganizacji pod
wptywem przemieszczenia sie elektronu po strukturze molekuty. Fakt ten wynika ze sferycznej
geometrii czasteczki, ktéra sprawia tez, ze transport nosnikéw fadunku nie zalezy od kierunku
ich przemieszczanie sie [18]. Jednak absorpcja swiatfa stonecznego jest wyraznie gorsza niz w
przypadku pétprzewodnikéw perylenowych czy ftalocyjaninowych. Czgsteczki fulerenéw moga
by¢ modyfikowane poprzez przytaczenie do ich powierzchni rozmaitych grup funkcyjnych. Do
najpopularniejszych nalezy PCBM, czyli fuleren C¢ z dotgczonym estrem fenylobutaninu
metylu, ktdry charakteryzuje sie wyraznie lepszg absorpcjg sSwiatta widzialnego niz Cg,

szczegdlnie w zakresie bliskiej podczerwieni.

Rys. 3.9. Struktura chemiczna molekuty fulerenu Cgy — buckminsterfulleren oraz fulerenu
egzohedralnego PC¢BM.

3.4. Struktura organicznego ogniwa fotowoltaicznego

Wsrdod organicznych uktadéw fotowoltaicznych ztozonych z dwdch aktywnych
potprzewodnikdw organicznych wyrdznia sie uktady ze ztgczem planarnym i objetosciowym,
ktdrych zasadniczg réznice przedstawia rys. 3.8. W uktadach planarnych poétprzewodniki
organiczne natozone s3 na siebie jako cienkie warstwy, za$ w przypadku uktadéw
objetosciowych oba te podtprzewodniki sg zmieszane i tworzg dwufazowg warstwe obu
materiatow aktywnych. Uktady objetosciowe moga odznaczac¢ sie wiekszg iloscig aktéw
dysocjacji ekscytonowej ze wzgledu na wiekszg powierzchnie ztgcza ED/EA. W takim przypadku
jednak trudno jest kontrolowa¢ morfologie warstwy i mogg powstawac obszary, gdzie jeden
materiat jest otoczony drugim, a wéwczas dochodzi w takich obszarach do nieuniknionej

rekombinacji nosnikéw tadunku.
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Rys.3.10. Organiczne uktady fotowoltaiczne oparte na ztgczu dwdch materiatow
organicznych: planarne — po lewej, objetosciowe — po prawe;j.

W uktadach z planarnym heteroztgczem generacja swobodnych nosnikéw fadunku
nastepuje w obszarze ztgcza ED/EA, co w konsekwencji powoduje duzy gradient koncentracji
nosnikéw tadunku pomiedzy ztgczem a elektrodami, wytwarzajgc znaczny prad dyfuzyjny [27,
28]. Mozna oczekiwaé, ze w takim przypadku przez warstwe donorowa poruszajg sie dziury,
za$ przez akceptorowg elektrony i wéwczas rekombinacja swobodnych nosnikéw tadunku
w obu warstwach bedzie zaniedbywalna. W warunkach rozwarcia elektrod obserwowane
napiecie V,. jest gtéwnie uwarunkowane uktadem poziomdéw energetycznych HOMOg,
i LUMOg,.

W uktadach z objetosciowym hetroztaczem generacja swobodnych nosnikéw tadunku
nastepuje w catej objetosci zmieszanej warstwy obu pétprzewodnikéw organicznych. Wobec
czego profil koncentracji obu rodzajéw nosnikéw jest roztozony na catej grubosci warstwy,
a prady dyfuzyjne nos$nikdw tadunku sg znikome w poréwnaniu do dryfu, wywotanemu
elektrycznym polem wbudowanym wewnatrz warstw, ktore z zatozenia jest jednorodne w catej
objetosci warstwy. Transport dziur i elektronéw zachodzi oddzielnie poprzez materiat ED i EA,
a rekombinacja swobodnych nosnikéw jest istotnym procesem obnizajgcym wydajnos¢ takiego
ogniwa organicznego. Celem obnizenia wptywu tego procesu nalezy polepszy¢ separacje faz
donora i akceptora w warstwie, tak aby uprosci¢ droge dla nosnikéw tadunku. Wobec czego
stosuje sie wygrzewanie takiego ogniwa [29] czy naprzemienne nanoszenie ultra cienkich
warstw donora i akceptora [30].

W wielu przypadkach materiaty organiczne nie tworzg kontaktu omowego z elektrods,
ponadto w obszarze takiego ztacza zachodzi wygaszanie ekscytondw, wobec czego stosowane
sg warstwy buforowe, ktére poprawiajg kontakt z elektrodg i ograniczajg straty energii. Sg to
cienkie warstwy réznych materiatéw organicznych i nieorganicznych. Do najpopularniejszych
materiatow organicznych nalezg: BCP, BPhen czy Alg; [18, 31 - 33], ktorych chemiczne wzory

strukturalne zostaty przedstawione na rysunku 3.11. Ws$réd popularnych warstw
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nieorganicznych wprowadzanych miedzy elektrode i organiczng warstwe aktywng mozna
wymieni¢ takie materiaty, jak MoO;, TiO, czy ZnO [32 - 36]. Poza tym warstwy buforowe
ograniczajg bariery potencjatu dla ekstrakcji i wstrzykiwania nosnikdw tadunku przez elektrody,

przez co umozliwiajg skuteczne zbieranie tadunku i poprawiajg selektywnos¢ kontaktu.

Rys. 3.11. Struktura chemiczna molekut: bathocuproiny — BCP, BPhen i Algs.

Wiasciwosci warstw buforowych i ich wptyw na dziatanie ogniw stonecznych zalezg od
wielu czynnikow, takich jak materiat, z ktérego sg wykonane, grubos¢ warstwy, metody
produkcji i inne materiaty, z ktérymi sg w kontakcie. Na przyktad MoO; usprawnia zbieranie
dziur na anodzie i wygtadza powierzchnie ITO, co zapobiega powstawaniu zwar¢ w uktadzie
fotowoltaicznym. Katodowe warstwy buforowe sg materiatami majacymi szeroky przerwe
energetyczng i wysokie wartosci potencjatu jonizacji, dzieki czemu ograniczaja dysocjacje
ekscytondw na katodzie. Ponadto katodowa warstwa buforowa petni role ochronng dla
akceptorowej warstwy aktywnej podczas nanoszenia elektrody metodg naparowania
prozniowego. Zapobiega wnikaniu gorgcych jondw metalicznej katody, ktdére moga
powodowac lokalne defekty struktury krystalicznej warstwy materiatu organicznego [37].
Poniewaz ilo$¢ materiatdw, ktére mozna zastosowac jako warstwy buforowe, jest dos¢ duza
i wykazujg one rdzne witasciwosci w zaleznosci od tego w jakim uktadzie sg zastosowane,

optymalny wybér tych warstw nie jest trywialnym problemem.
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Rozdziat 4

Struktura i metoda wytwarzania badanych uktadéw

4.1. Struktura badanych uktadow

Przedmiotem badan byty fotowoltaiczne uktady organiczne o planarnej strukturze.
W takich uktadach miedzypowierzchnia donor elektronéw/akceptor elektronéw jest ptaska
i wszystkie warstwy ukfadu tworzg strukture planarng. Strukture wytworzonych uktadéw

przedstawiam rysunek 4.1.

Elektroda

P A

Materiat akceptorowy

Materiat donorowy

Warstwa transportujgca dziury

Elektroda przezroczysta

Podloze przezroczyste

Rys. 4.1. Schematyczny przekrdj badanych uktadéw fotowoltaicznych.

Badane uktady byty wytwarzane na podtozu szklanym zaopatrzonym w warstwe ITO.
Warstwa ITO stanowita elektrode, ktérej zadaniem byta ekstrakcja dziur z materiatu petnigcego
role donora elektrondw. Proces ten byt wspierany przez cienkg warstwe MoQ;. Zadaniem
elektrody Ag byto natomiast zbieranie elektrondw z materiatu petnigcego role akceptora
elektrondw i ten proces byt wspierany przez cienkg, buforowg warstwe BCP. Na rysunku 4.1

pokazany jest tez kierunek oswietlenia ukfadu.
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4.2. Metoda wytwarzania uktadow

Uktady zostaty wytworzone na podtozach szklanych z naniesiong warstwg ITO
o grubosci ok. 200 nm, zakupionych od firmy PGO. Grubos¢ kazdej z ptytek wynosita 1 mm, za$
szerokos¢ i dtugos¢ to 18 mm. Podioza te zostaty poddane trawieniu w mieszaninie kwasow
siarkowego i azotowego, celem pozostawienia na powierzchni szklanej warstwy ITO
o wymiarach 10x18 mm, tak jak na rysunku 4.2 a). Przed umieszczeniem w systemie
préozniowym podtoza byly dodatkowo poddane czyszczeniu w ptuczce ultradzwiekowej
w alkoholu izopropylowym i acetonie, a nastepnie wysuszone w strumieniu gorgcego

powietrza.

a) b) c) d)

10

18

10

16

Rys. 4.2. Schemat utozenia warstw na podtozu szklanym: a) elektrody ITO, b) warstwy
donora i buforowej MoOs, c) akceptora i buforowej BCP, d) elektrody metalicznej
(wszystkie wymiary podano w mm).

Do wytworzenia uktadéw zastosowano metode prézniowego naparowania. Jest to
odmiana fizycznego osadzania z fazy gazowej. Metoda ta jest czesto stosowang do
wytwarzania organicznych warstw pétprzewodnikowych. Ta sama metoda byta wykorzystana
do nanoszenia elektrod metalicznych. Proces naparowania odbywat sie w komorze prézniowej
w warunkach wysokiej prézni (10° — 10”7 hPa) wytworzonej przez uktad Auto 306 Turbo
Edwards lub Nano36 Kurt J. Lesker. Niewielka ilos¢ materiatu byta umieszczona w wyparowniku
kwarcowym lub molibdenowym, ktérego temperatura byta kontrolowana poprzez dobédr
natezenia ptyngcego pradu. Podtoza, na ktére miaty zosta¢ naniesione warstwy umieszczano
na stoliku z maskami. Stolik ten i wyparowniki byty oddzielone przestong, ktéra byta otwierana
po osiggnieciu zaktadanej temperatury w wyparowniku i zamykana automatycznie po
osiggnieciu zaktadanej grubosci nanoszonej warstwy. Maski, dzieki ktérym nanoszona byta
warstwa materiatu o zadanym ksztatcie, mozna byto zmienia¢ bez zapowietrzania ukfadu.
Grubos¢ warstwy byta kontrolowana podczas procesu naparowania mikrowagg kwarcowa.
Wymiary otworéw w maskach dla warstw buforowych i warstw organicznych wynosity 10x16
mm, a otwory dla elektrody metalicznej miaty ksztatt litery L o szerokosci 2 mm, dtugosci 4 mm
i wysokosci 9 mm, jak na rysunku 4.2 d). Na kazdym podtozu byty nanoszone dwie elektrody

w ksztatcie litery L, dzieki czemu na jednym podtozu szklanym uzyskiwano jednoczesnie dwie
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probki. Utozenie warstw na podfozu zostato przedstawione na rysunku 4.2. W kazdym
z proceséw prézniowych umieszczone byty po dwa podtoza oraz dwa szkietka mikroskopowe, o
wymiarach 18x18 mm i grubosci ok. 0,15 mm, na ktérych naparowane byty osobno warstwy ED
i EA. Warstwy te zostaty pdzniej wykorzystane do pomiaru absorbancji warstw organicznych.
W procesie naparowywania wykorzystano odpowiednie wyparowniki: dla MoO; byta to
molibdenowa tédka o wymiarach 35x15x10 mm, zas dla materiatdw organicznych i BCP uzyto
wyparownikéw kwarcowych o srednicy 10 mm i gtebokosci 20 mm, z nawinietym drutem
molibdenowym, a do wykonania elektrody metalicznej uzyto molibdenowego tygla o srednicy

12 mm i gtebokosci 3 mm.
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Rozdziat 5

Metody badan

5.1. Pomiar absorbancji warstw organicznych

Do pomiaru widma absorbancji warstw organicznych wykorzystano spektrofotometr
Shimadzu UV-Vis mini 1240. Spektrofotometria jest to technika spektroskopowa polegajgca na
iloSciowym pomiarze absorpcji, emisji lub odbicia swiatta i umozliwia pomiar natezenia swiatta
w zaleznos$ci od diugosci fali tego promieniowania. W technikach spektrofotometrycznych
mierzy sie i poréwnuje intensywnosé poszczegdlnych sygnatéw w kolejnych widmach
spektroskopowych. Wigzka padajgcego promieniowania monochromatycznego przechodzaca
przez warstwe jest przez nig ostabiana. Promieniowanie o natezeniu I ulega czesciowo odbiciu
lub rozproszeniu, czesciowo pochtonieciu, a pozostata czes¢ przechodzi przez badang warstwe,

co zostato przedstawione na rysunku 5.1 i opisuje to ponizsze rownanie:

Iy =1Ir+ 1+ I, (5.1)

gdzie I to natezenie padajacej wigzki promieniowania monochromatycznego, I to natezenie
promieniowania przechodzgcego przez badang warstwe, I, to natezenie promieniowania
zaabsorbowanego przez badang warstwe, zas I, jest natezenie promieniowania odbitego od

warstwy.

> I

>,

Rys. 5.1. Schemat zjawiska absorpcji promieniowania przez warstwe o grubosci d.
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Znajac  wartos¢ natezenia padajacego [, oraz nateienia promieniowania
przechodzacego przez osrodek I+ mozna wyznaczy¢ wartos¢ absorbancji tego osrodka, przy
zatozeniu ze wielkos¢ I jest pomijalnie mata. Wéwczas zgodnie z prawem Lamberta-Beera
wigzka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez jednorodny osrodek
absorbujgcy o grubosci d ulega ostabieniu zgodnie z rownaniem:

Ir = Ipe™, (5.2)
gdzie k jest liniowym wspdtczynnikiem absorpcji. Zas warto$¢ absorbancji wyznacza sie

korzystajac z ponizszego réwnania:
ABS = logj—:. (5.3)

Na rysunku 5.2 zostaty zaprezentowane przyktadowe widma absorbancji warstw materiatéw

organicznych otrzymane na warstwach: DBP, FicZnPc i PTCBI.
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Rys. 5.2. Widma absorbancji warstw materiatdéw organicznych.
Na podstawie widm absorbancji mozna wyznaczy¢ liniowy wspdtczynnik absorpcji dla

danego materiatu. Przeksztatcajgc wzory (5.2) i (5.3) uzyskuje sie réwnanie:

K = %zn(wABS) . (5.4)

Zwyczajowo stosowang jednostkg liniowego wspdtczynnika absorpcji jest cm™1.
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5.2. Pomiary wtasciwosci optoelektrycznych badanych uktadow

Witasciwosci optoelektryczne uktadéw z organicznym heteroztgczem, wydajnosé
wytworzonych ogniw organicznych oraz procesy zachodzace w badanych uktadach okreslono
na podstawie widm gestosci pradu zwarcia J¢-(1) i napiecia obwodu otwartego Vy-(A),
zaleznosci gestosci pradu zwarcia Jg. (1) i napiecia obwodu otwartego V. (I,) od natezenia
padajgcego $wiatfa oraz charakterystyk pragdowo-napieciowiowych J(V) przy braku oswietlenia
i dla monochromatycznego os$wietlenia. Pomiary byly przeprowadzane z wykorzystaniem
stanowiska pomiarowego przedstawionego na rys. 5.3. Uktad pomiarowy skfadat sie
z nastepujacych elementéw: oswietlacza marki Optel z lampa ksenonowg Osram XBO 150 W,
automatycznego monochromatora siatkowego Optel M250, komory pomiarowej wiasnego
projektu zawierajgcej ptytke kwarcowg swiattodzielgcg, referencyjnej kalibrowanej fotodiody
krzemowej Thorlabs FDS100-CAL, ktorej fotoprad mierzyt pikoamperomierz Keithley 6485, do
pomiardw natezenia pradu ptyngcego przez uktad badany byt wykorzystywany
pikoamperomierz Keithley 6487, a do pomiaru napiecia uktadu rozwartego wykorzystywano
multimetr Keithley 2000. Monochromator oraz pozostate urzadzenia pomiarowe zostaty
podtaczone do stacji komputerowej z zainstalowang aplikacjg pozwalajgcg na sterowanie tymi
urzadzeniami i wykonywanie automatyczne pomiaru wyzej wymienionych charakterystyk.
Widma Js-(1) i Vpc(4) zostaty wykonane przy statej gestosci strumienia fotondw I,
monochromatycznego oswietlenia wnikajgcego do warstw organicznych. Utrzymanie statej
gestosci strumienia fotonéw na granicy ITO/MoOj; byto kontrolowane dzieki przepuszczaniu
wigzki odniesienia przez podtoze szklane z naniesiong warstwa ITO, ktére umieszczono przed
fotodioda referencyjna. Charakterystyki Jg-(Iy) i Voc(Ip) zostaty wykonane dla tych dtugosci
fali, dla ktorych zaleznosci Js-(A) osiagaty lokalne maksima. Réwniez dla tych dtugosci fal

zostaty wykonane charakterystyki pragdowo-napieciowiowe badanych uktadéw.

A

— |

T 7 o
C A \Y
[ |
Komputer

Rys. 5.3. Schemat uktadu pomiarowego: L - lampa ksenonowa, M - monochromator,
F - fotodioda, K - komora pomiarowa, A - pikoamperomierz, V - multimetr, C - mostek RLC.
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Monochromator M250 zbudowany jest w ukfadzie Czernego-Turnera i pozwala na
pomiar w zakresie spektralnym od 300 do 1200 nm z doktadnoscig ustawienia dtugosci fali do
0,5 nm. Lampa ksenonowa pozwalata na uzyskanie w badanym uktadzie strumienia fotonéw I,
do wartosci 3-10"™ 1/cm?s. Pikoamperomierze pozwalajg na pomiar natezenia pragdu w zakresie
od 10 fA do 20 mA, ponadto Keithley 6487 moze pracowaé jako zrddto napiecia statego
w zakresie + 505 V z doktadnoscig do 0,2 mV. Za$ multimetr pozwala m. in. na pomiar napiecia

w zakresie od 0,1 uV do 1000 V.

5.3. Pomiary widm matosygnatowej impedanc;ji

Do pomiaru widm matosygnatowej impedancji zostat wykorzystany mostek RLC Fluke
PM6306, ktéry umozliwia pomiary w zakresie czestotliwosci od 50 Hz do 1 MHz, z podstawowa
doktadnoscia na poziomie 0,1%. Widma byty wyznaczane przy najmniejszej mozliwej
amplitudzie napieciowego sygnatu AC, tj. przy V=10 mV. Widma byly mierzone przy
ustalonym napieciu statym polaryzujgcym probke, przy czym mostek RLC Fluke PM6306
umozliwiat zmiane napiecia DC w zakresie od 50 mV do 2 V z rozdzielczoscig 10 mV. Mostek byt
podtaczany do prébki znajdujacej sie w uktadzie jak na rys. 5.3. Tak wiec mozliwe byty pomiary
przy braku oswietlenia, a takze przy statej gestosci strumienia fotondw I,
monochromatycznego oswietlenia oraz dla wybranych dtugosci fali, dla ktérych zaleznosci
Jsc(A) osiggaty lokalne maksima. Aplikacja zainstalowana na stacji komputerowej pozwala na
automatyczne wykonanie pomiaru charakterystyki matosygnatowej admitancji.

Napiecie przytozone do prébki sktadato sie z dwdch sktadnikow:

V=V,+7, (5.5)
przy czym V, jest napieciem statym, V jest napieciem harmonicznie zaleznym od czasu. Prad
elektryczny, ktéry ptynie w warunkach stacjonarnych przez uktad, posiada dwie sktadowe, statg

(i,) oraz harmonicznie zalezna od czasu (i):

i=i,+1, (5.6)
przy czym w ogolnosci T jest przesuniete w fazie wzgledem V. Ogdlng relacje miedzy i a V

obrazuje rysunek 5.4.
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Rys. 5.4. Przyktadowa relacja jaka moze wystepowaé miedzy przytozonym napieciem a
natezeniem pradu ptyngcym przez uktad. O$ x jest osig czasu, oS y rownoczesnie osig
napiecia przytozonego do proébki i natezenia pradu ptynacego przez prébke. Parametr ¢
pokazuje wielkoéé¢ przesuniecia T wzgledem V.

Wyniki pomiaréw matosygnatowe]j impedancji, zdefiniowanej jako:

7 =

~ | <

, (5.7)
mozna przedstawi¢ korzystajac z rzeczywistej (Z') i urojonej sktadowej (Z"'):

Z=27"+jZ", (5.8)
gdzie jjest jednostkga urojong, Z' nazywamy rezystancja a Z'' nazywamy reaktancja.

Odwrotnoscig impedancji jest admitancja zdefiniowana jako:

i
Y = = (5.9)
ktérag mozna przedstawic korzystajac z rzeczywistej (Y') i urojonej sktadowej (Y''):
Y=Y +jY", (5.10)

gdzie Y' nazywamy konduktancjg, a Y'' nazywamy susceptancjg. Mozna réwniez korzystaé z

widm zespolonej pojemnosci:

c=cC'"—jc", (5.11)
w ktérej wystepuje rzeczywista (C') i urojona (C'") sktadowa pojemnosci, i ktéra jest powigzana

z admitancja relacja:
C=—, (5.12)

przy czym w jest czestoscig kotowg napiecia harmonicznie zmiennego.
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Analiza charakterystyk matosygnatowych pozwala na okreslenie ruchliwosci nosnikéw
tadunku, gdy przeptyw pradu przez badany system ograniczony jest fadunkiem przestrzennym
[38,39]. Analiza tych charakterystyk pozwala rdwniez na zamodelowanie uktadéw nieliniowych

za pomocg elementéw liniowych [40, 41].
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Rozdziat 6

Wyniki badan i ich analiza

Przedmiotem badan byly dwa rodzaje uktadéw planarnych zbudowanych na dwdéch
réznych heteroztgczach, przy czym jako donor elektronéw w obu przypadkach zastosowano
pochodng perylenowg okreslang jako DBP (tetrafenylodibenzoperiflantan). Materiat ten fatwo
sie naparowuje, tworzac jednorodne warstwy, charakteryzujgce sie wysokg wartoscig energii
jonizacji i bardzo wysoka wartoscig liniowego wspdtczynnika absorpcji w zakresie widzialnym.

Struktura chemiczna molekuty DBP przedstawiona jest na rysunku 6.1.

DBP

PTCBI

Rys. 6.1. Wzory strukturalne molekut tworzgcych warstwy aktywne ogniw, po lewej donor
elektrondw, a po prawej dwa rodzaje akceptora elektronow.
Czasteczka DBP jest ptaskg i symetryczng molekutg sktadajagcg sie z pierscieni
weglowych dotgczonych do szkieletu czagsteczki perylenu. Gtéwng zaletg DBP
w zastosowaniach fotowoltaicznych jest silna absorpcja optyczna [42]. Wynika ona z faktu, ze

ptaskie molekuty DBP w wytworzonych warstwach uktadajg sie réwnolegle do podtoza [43], co
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pozwala na zmniejszenie grubosci warstwy aktywnej. Jednoczesnie wieksza absorpcja moze
zwiekszac strumien ekscytondw docierajgcych do ztgcza dzieki zwiekszeniu ilosci pojedynczych
aktéw generacji ekscytondw w warstwie przypadajacych na jednostke czasu. Z drugiej strony
gteboko potozony poziom HOMO moze pozwala¢ na osiggniecie wiekszej wartos$ci napiecia
obwodu otwartego uktadu fotowoltaicznego, ktéry silnie zalezy od réznicy pozioméw HOMO
donora elektronéw i LUMO akceptora elektrondéw [44, 45]. Organiczne ogniwa fotowoltaiczne
oparte na warstwie aktywnej DBP w potaczeniu z fulerenem odznaczajg sie wysoka
wydajnoscig konwersji energii [46-49], jednak ze wzgledu na obecnos$é fulerenu takie uktady
szybko ulegajg degradacji w obecnosci tlenu i wilgoci.

Jako akceptor elektronéw zastosowano ftalocyjanine — FisZnPc (perfuloroftalocyjania
cynku) oraz pochodng perylenowg — PTCBI (3,4,9,10-perylenetetracarboxylic bisbenzimidazole).
Na rys. 6.1 po prawej przedstawione sg wzory strukturalne molekut tych pétprzewodnikéw
organicznych. Sg to materiaty, ktdre rowniez tworzg gtadkie warstwy w procesie prézniowego
naparowania, a ich pasma absorpcji siegajg 750 nm (PTCBI) i 825 nm (FisZnPc), a wiec
wykraczajg poza dtugofalowy zakres silnej absorpcji DBP i mogg by¢ uzupetnieniem tej
absorpcji. Wysoka warto$¢ powinowactwa elektronowego obu materiatéw potwierdza

mozliwo$é zastosowania ich jako akceptoréw elektrondw.

35eV 35eV
45eV
oep | 48V DBP
F ZnPe PTCBI
55eV 55eV
6.2eV
6.5eV

Rys. 6.2. Diagram energetyczny pozioméw HOMO i LUMO materiatéw stosowanych
w badanych uktadach.
Diagram energetyczny wykorzystanych ztgcz przedstawia rys. 6.2. Poziomy HOMO
i LUMO materiatéw organicznych uzytych do badan zostaty zaczerpniete z literatury, zgodnie
z ktérg dla DBP te poziomy wynoszg HOMO -5,5 eV i LUMO -3,5 eV [50-52], dla FicZnPc
odpowiednio -6,5 eV i -4,6 eV [53-56], a dla PTCBI -6,2 eV i -4,5 eV [56-59]. Nalezy pamietaé, ze
w przypadku warstw organicznych okreslenia HOMO i LUMO odnoszg sie do pozycji pasm
transportujgcych swobodne nosniki fadunku w tych warstwach. Pozycje energetyczng
najwyzszego zajetego orbitalu molekularnego, powinowactwa elektronowego i najnizszego
niezajetego orbitalu molekularnego mozna wyznaczy¢ tylko wtedy, gdy metody nadfioletowe;j

spektroskopii fotoelektrycznej (UPS) i odwrotnej spektroskopii fotoemisyjnej (IPES) sag
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stosowane w potgczeniu. Jednak, niepewnosc uzyskanych tg drogg wartosci moze siegaé nawet
0,2 eV [60].

Jak widaé na rys. 6.2 rdéznica energii miedzy LUMO akceptoréw elektronéw i HOMO
donora elektronéw wynoszg odpowiednio 0,9 eV dla ztgcza DBP/FcZnPc oraz 1,0 eV dla ztgcza
DBP/PTCBI. Takie wartosci wskazujg, ze wybrane ztgcza potencjalnie mogg prowadzi¢ do
wydajnej dysocjacji ekscytnonéw z wysokg wartoscig fotonapiecia siegajgcg nawet ok. 0,8 V
[12, 61-63]. Z literatury wiadomo, ze uktady fotowoltaiczne zawierajgce ztgcze DBP
z niektérymi materiatami akceptorowymi mogg wykazywac¢ dos¢ wysoka wartos$é napiecia
obwodu rozwartego [37]. Jednak uktady z DBP i proponowanymi akceptorami elektronéw nie
byty dotychczas przedmiotem badan, nie liczac krétkiej wzmianki w pracy [47], gdzie jest mowa
o bardzo niskiej wydajnos¢ objetosciowego ogniwa DBP/PTCBI, ale bez prezentacji konkretnych

wynikéw doswiadczalnych.

2.3eV
35eV 3.5eV
M
°0; 43 eV
4.7 eV DBP 4.6 eV Ag
ITO 53eV
55eV] 55ev| 2" | BCP
MoO, 6.5eV
7.0eV
8.5eV
2.3eV
35eV 3.5eV
MoO
% 45 &V 43eV
4.7 eV DBP : Ag
ITO 53eV
PTCBI
556V| 55 eV HEP
6.2eV
MoO,
7.0eV
85eV

Rys. 6.3. Diagram energetyczny wszystkich warstw badanych uktaddéw, u gory ze
ztagczem DBP/F,cZnPc a ponizej ze ztgczem DBP/PTCBI.
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Rys. 6.3 przedstawia diagram energetyczny wszystkich warstw badanych uktaddéw.
Uktady zostaty wytworzone na podtozu szklanym z naniesiong warstwg ITO, ktérego praca
wyjscia wynosi 4,7 +0,05eV [43]. W badanych uktadach zostata réwniez wykorzystana
bathocuproina (BCP) oraz tlenek MoO; jako warstwy buforowe, ktérych poziomy HOMO
i LUMO wynoszg odpowiednio -7,0 eV oraz 3,5 eV dla BCP [64] i -5,3 eV oraz -2,3 eV dla MoO;
[65]. Tu nalezy doda¢, ze istniejg doniesienia o poziomach energetycznych MoO; mogacych
leze¢ znacznie gtebiej, odpowiednio -8,5 eV i -5,5 eV. Warstwa MoO; zostata wykorzystana w
celu utatwienia ekstrakcji dziur z DBP do ITO, jak réwniez w celu zmniejszenia wygaszania
ekscytondéw na elektrodzie ITO [43]. Ponadto, uwaza sie, ze cienkie warstwy MoO; naniesione
na elektrode ITO wygtadzajg chropowatg powierzchnie elektrody i modyfikujg jej potencjat
jonizacyjny, powodujgc wzrost napiecia wbudowanego, a w rezultacie wzrost napiecia
w obwodzie rozwartym [66, 67]. BCP zostato wybrane, poniewaz jest szeroko stosowane
w organicznych ogniwach stonecznych ze wzgledu na zdolno$¢ blokowania ekscytondw
i zapobiegania ich wygaszaniu na elektrodzie metalicznej [68, 69]. Absorbancje warstw

buforowych MoO; i BCP byty w granicach 0,01 do 0,05 w zakresie 450-900 nm

6.1. Wyniki badan uktadu ze ztgczem DBP/F,;ZnPc

Badany uktad z warstwg donorowg DBP i warstwg akceptorowg FisZnPc skfadat sie
z nastepujacych warstw: MoO; (5 nm), DBP (17 nm), Fi¢ZnPc (65 nm), BCP (15 nm) oraz
elektroda Ag (50 nm). W nawiasach podano grubosci tych warstw okreslone na podstawie
wskazan mikrowagi kwarcowej w trakcie procesu prézniowego naparowania, ponadto grubosci
warstw organicznych zostaty potwierdzone wykorzystujgc pomiary absorbancji tych warstw.
Powierzchnia aktywna ogniwa fotowoltaicznego wyniosta 6,0 £ 0,8 mm?.

Widma gestosci pradu zwarcia i napiecia obwodu otwartego ukfadu ze ztgczem
DBP/Fi¢ZnPc zostaty zmierzone przy statej gestosci strumienia fotondéw wnikajgcych do
warstwy DBP i wynoszacej 10™ fotondéw/cm’s. Wyniki pomiaréw zostaty przedstawione na
rysunkach 6.4 i 6.5. Ponadto na tych wykresach zostaty umieszczone widma absorbancji obu
warstw organicznych: DBP o grubosci 17 nm i F;¢ZnPc o grubosci 65 nm. Na podstawie

pomiaréw stwierdzono, ze prad zwarcia ptynie przez prébke od elektrody Ag do elektrody ITO.
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Rys. 6.4. Widmo  gestosci pradu  zwarcia  zmierzone dla  ukfadu

ITO/Mo0O3/DBP/F,cZnPc/BCP/Ag (ciemnoniebieskie kotka potaczone linig ciggty) oraz
widma absorbancji warstw DBP i F;sZnPc (odpowiednio czerwona i fioletowa linia ciggta).
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Rys. 6.5. Widmo napiecia ukfadu rozwartego zmierzone dla ukfadu
ITO/Mo0O3/DBP/F,sZnPc/BCP/Ag (ciemnoniebieskie trojkaty potaczone linig ciggty) oraz
widma absorbancji warstw DBP i FicZnPc (odpowiednio czerwona i fioletowa linia ciggta).
Z rys. 6.4 i 6.5 mozna rowniez zauwazy¢, ze widma gestosci pragdu zwarcia i napiecia
obwodu otwartego badanego uktadu podazajg za przebiegiem widma absorbancji warstw

aktywnych oraz osiggajg lokalne maksima dla takich dtugosci fal, gdzie absorbancja jest

najwieksza, a to oznacza w przyblizeniu charakter symbatyczny widm gestosci pradu zwarcia
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i napiecia uktadu rozwartego. Taki charakter widm wskazuje na udziat ekscytondw,
generowanych skutkiem absorpcji fotonéw w zakresie pasm ekscytonowych, w generacji par
nos$nikéw tadunku. Jednoczesnie biorgc pod uwage kierunek przeptywu pradu
fotowoltaicznego, naturalnym jest przyjecie, ze ekscytony generowane zaréwno w DBP, jak
i w FigZnPc, dysocjujg na miedzypowierzchni DBP/F;sZnPc, a skutkiem tej dysocjacji
generowane sg dziury w DBP i elektrony w Fi¢ZnPc. Elektrony po dysocjacji ekscytonu sg
transportowane z warstwy F.¢ZnPc przez BCP do elektrody Ag, za$ dziury z warstwy DBP przez
MoO; do elektrody ITO. Prad zwarcia tworzg wiec w DBP dziury ptyngce od ztgcza do elektrody
ITO, aw FisZnPc elektrony ptyngce od ztacza do elektrody Ag.

Charakterystyki prgdowo-napieciowe uktadu z DBP/FisZnPc zostaty zmierzone przy
braku oéwietlenia oraz przy monochromatycznym o$wietleniu o natezeniu 10** fotonéw/cm?s
i 5,5x10" fotondéw/cm?s, dla dtugosci fali 600 nm. Przy tej dtugosci fali gesto$¢ pradu zwarcia
osiaga warto$¢ wynoszaca 0,72 pA/cm?® dla nizszego natezenia o$wietlenia oraz 3,36 pA/cm?
dla wyzszego natezenia oswietlenia. Wyniki pomiaréw przedstawione sg na rys.6.6. Badany
uktad uzyskat napiecie obwodu rozwartego wynoszace 0,34 V dla nizszego natezenia
osSwietlenia oraz 0,4 V dla wyzszego natezenia oswietlenia. Ponadto, napiecie obwodu
rozwartego zostato zmierzone réwniez w warunkach oswietlenia swiattem biatym AM 1.5
o mocy 0,2 W/cm”i wyniosto 0,6 V. Wartos¢ U,.=0,6 V wydaje sie by¢ dobra wartoscia dla tego
uktadu, gdyz biorgc pod uwage réznice miedzy poziomem HOMO donora a LUMO akceptora
rowng 0,9 eV, mozna szacowaé¢ maksymalng wartos¢ Uyc na poziomie 0,6-0,7 V [12, 47, 61-63].
Ponadto mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem natezenia os$wietlenia maleje wspotczynnik
wypetnienia charakterystyki J-V oraz wydajno$¢ konwersji energii, gdyz przy natezeniu 10"
fotondw/cm?’s te parametry wynoszg odpowiednio 37,12% i 0,27% a przy natezeniu 5,5x10™

fotondéw/cm?s 30,36% i 0,22%.
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Rys. 6.6. Charakterystyki  pradowo-napieciowa zmierzone na  ukfadzie
ITO/MoO3/DBP/F.¢ZnPc/BCP/Ag przy braku os$wietlenia (czarne kropki) oraz przy
o$wietleniu $wiattem o A=600 nm i /,=10"fotonéw/cm’s (fioletowe koétka/trojkaty)
i 5,5x10" fotonéw/cm’s (rézowe kotka/tréjkaty). Petne kropki oznaczajg kierunek pradu
ptynacego przez prébke od elektrody ITO do Ag, zas kétka od Ag do ITO. Gérny wykres
przedstawia wyniki w skali liniowo-liniowej, a dolny w skali logarytmiczno-
logarytmicznej. Wstawka w dolnym wykresie przedstawia prad ciemny.

Charakterystyki gestosci pradu zwarcia i napiecia obwodu otwartego w funkcji
natezenia oswietlenia uktadu ze ztgczem DBP/F,cZnPc zostaty zmierzone przy dtugosci fali
600 nm i przedstawione na rysunku 6.7. Uzyskana zalezno$¢ gestosci pradu zwarcia od
natezenia oswietlenia moze by¢ przyblizona w dos¢ szerokim zakresie natezen przez

proporcjonalnos¢:
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Jsc~18 (6.1)

gdzie b jest statym wspodtczynnikiem oraz dla badanego ogniwa wynoszacym 0,81+0,01 w
zakresie natezen 10*-10% fotonéw/cm?®s i 0,96+0,01 w zakresie natezen 10*-
10" fotondw/cm?s. Wartoéé wspdtczynnika b réwna 1 $wiadczy o pomijalnym wptywie
rekombinacji bimolekularnej [50, 51]. O udziale tej rekombinacji mozna wnioskowaé, gdy
wartos¢ b jest mniejsza od 1. W badanym przypadku, opierajgc sie na tym modelu mozna

zauwazy¢ wptyw rekombinacji bimolekularnej na generowany prad zwarcia.
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Rys. 6.7. Gesto$¢ pradu zwarcia (fioletowe kwadraty) i napiecie uktadu rozwartego
(turkusowe tréjkaty) w funkcji natezenia oswietlenia. Linie ciggte przestawiajg
dopasowane proste.

Z kolei zalezno$¢ napiecia obwodu otwartego od natezenia oswietlenia mozna

przyblizy¢ rownaniem:
Upe =mIn (al,) , (6.2)

gdzie «a jest pewng statg, a m jest wspdtczynnikiem idealnosci diody. Przypadek, gdy ten
wspotczynnik przyjmuje wartos¢ 1, oznacza brak rekombinacji nosnikéow tadunku z udziatem
standw putapkowych, zas wartos¢ powyzej 1 oznacza pojawienie sie tego typu rekombinacji.
Zalezno$¢ napiecia obwodu otwartego przestawiona na rysunku 6.7 sugeruje obecnosé
rekombinacji nosnikdéw tadunku z udziatem stanéw putapkowych, poniewaz wspdtczynnik
przyjmuje wartos¢ 1,12+0,01 (wyznaczony ze wspotczynnikiem korelacji rownym 99,97%).
Wptyw tej rekombinacji na osiggane napiecie obwodu otwartego nie jest duzy, ale zauwazalny.

Na ukfadzie ze ztgczem DBP/F;¢ZnPc przeprowadzono rdéwniez pomiary widm

matosygnatowej impedancji. Charakterystyki matosygnatowe zostaty zmierzone przy braku

48


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

o$wietlenia oraz przy o$wietleniu monochromatycznym o natezeniu 10" fotonéw/cm?s dla
dtugosci fali 600 nm i sg zaprezentowane odpowiednio na rysunkach 6.8 i 6.9. Charakterystyki
matosygnatowe zostaty zmierzone dla réznych napie¢ polaryzujacych badany uktad w zakresie

0-0,8V, przy czym wyzszy potencjat byt przytozony do elektrody ITO.
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Rys. 6.8. Charakterystyki czestotliwosciowe konduktancji (petne symbole) i sktadowej
rzeczywistej pojemnosci (puste symbole) przy réznych wartosciach napiecia statego, przy
czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO. Pomiary przeprowadzono przy barku

oswietlenia.
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Rys. 6.9. Charakterystyki czestotliwosciowe konduktancji (petne symbole) i sktadowe;j
rzeczywistej pojemnosci (puste symbole) przy réznych wartosciach napiecia statego, przy
czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO. Pomiary przeprowadzono przy oswietleniu
monochromatycznym o natezeniu 10" fotonéw/cm’s i dtugosci fali 600 nm
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Rysunki 6.8 i 6.9 przedstawiajg zaleznos$¢ czestotliwosciowag konduktancji Y’ oraz
rzeczywistg sktadowg pojemnosci C’ dla wybranych pieciu wartosci napiecia statego
przytozonego do ukfadu. W obu przypadkach zaleznosé¢ C’ od czestotliwosci (f) przebiega
niemal identycznie i mozna na niej wyréznié¢ dwie wartosci pojemnosci, 1 nF i 3 nF. Wartosci te
mozna powigza¢ z pojemnosciami geometrycznymi warstw organicznych. Natomiast
charakterystyki konduktancji dla czestotliwosci ponizej 10 kHz wykazujg silng zaleznos$¢ od
przytozonego napiecia polaryzujgcego, gdzie konduktancja rosnie wraz ze wzrostem tego
napiecia. Patrzac od niskich do wyzszych czestotliwosci mozna na krzywej konduktancji
wyrdzni¢ trzy zakresy, ktére szczegdlnie sg widoczne przy napieciu 0,8 V, gdzie wyrazny jest
obszar ptaskiego przebiegu zaleznosci konduktancji w zakresie czestotliwosci do 1 kHz.
Nastepne wyptaszczenie krzywej konduktancji znajduje sie w obszarze od 10 do 50 kHz i w tym
zakresie nie wida¢ wptywu napiecia polaryzujacego uktad. Trzeci to zakres czestotliwosci

powyzej 100 kHz, gdzie obserwujemy ciggty wzrost log(Y’) ze wzrostem log(f).
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Rys. 6.10. Reaktancja w funkcji rezystancji uktadu ITO/MoO5/DBP/FisZnPc/BCP/Ag przy

réznych wartosciach napiecia statego, przy czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO.
Pomiary przeprowadzono przy braku oswietlenia.
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Rys. 6.11. Reaktancja w funkcji rezystancji uktadu ITO/MoOs/DBP/FisZnPc/BCP/Ag przy
réznych wartosciach napiecia statego, przy czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO.
Pomiary przeprowadzono przy oswietleniu monochromatycznym o natezeniu 10"
fotonéw/cmzs dla dtugosci fali 600 nm.
Na rysunkach 6.10 i 6.11 zostaty przedstawione wykresy impedancji badanego uktadu
w prezentacji typu Cole-Cole, ktdre pokazujg zaleznos¢ urojonej sktadowej impedancji
(reaktancji) w funkcji rzeczywistej sktadowej impedancji (rezystancji), odpowiednio przy braku
o$wietlenia i przy oéwietleniu monochromatycznym o natezeniu 10" fotondw/cm”s i dtugosci
fali A=600 nm. Na wykresach strzatkg zaznaczono kierunek wzrostu czestotliwosci. Na obu tych
wykresach mozna zauwazy¢, ze dla rezystancji ponizej 1 kQ, to jest powyzej 10 kHz, krzywe te
nie zalezg od przytozonego napiecia polaryzujgcego. W obszarze wysokoczestotliwosciowym,
gdzie charakterystyki stajg sie niemal pionowe, mozna odczyta¢ wartos¢ rezystancji na
poziomie 55 Q. Jest to wartosc¢ rezystancji szeregowej uktadu, ktérg mozna interpretowac jako

rezystancje szeregowg elektrod ITO i Ag.

Cl C2

RO

R1 R2
M MWV

Rys. 6.12. Uktad zastepczy prébki ITO/MoOs/DBP/F,cZnPc/BCP/Ag proponowany
w oparciu o charakterystyki impedancyjne typu Cole-Cole .
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Na podstawie przedstawionych wykreséw Cole’a-Cole’a wnioskujemy, ze najprostszym
uktadem zastepczym, ktéry mozna powigzaé z zaleznoscig -2’ w funkcji Z”” jest uktad sktadajgcy
sie z pieciu elementdéw, dwdch kondensatordow i trzech rezystoréw [70, 71]. Propozycje uktadu
zastepczego przedstawia rys. 6.12. Jednak poniewaz wartosci parametréw uktadu zastepczego
zalezg od napiecia statego polaryzujgcego badany uktad, to dyskusja tych zaleznosci zostanie

przeprowadzona w dalszej czesci pracy.

6.2. Wyniki badan uktadu ze ztgczem DBP/PTCBI

Badany uktad z warstwg donorowg DBP i warstwg akceptorowg PTCBI sktadat sie
z nastepujacych warstw MoO; (5nm), DBP (38 nm), PTCBI (60 nm), BCP (15 nm) oraz z Ag
(60 nm). W nawiasach podano grubosci warstw okreslone na podstawie wskazan mikrowagi
kwarcowej w trakcie procesu naparowywania, ktére dodatkowo byly potwierdzone
w pomiarach absorbancji naparowanych warstw. Powierzchnia aktywna ogniwa wynosita

4,0+0,6 mm?.
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Rys. 6.13. Widmo  gestosci pradu zwarcia zmierzone  dla uktadu
ITO/Mo0O;/DBP/PTCBI/BCP/Ag (czarne kotka potgczone linig ciggta) oraz widma
absorbancji warstw DBP i PTCBI (odpowiednio niebieska i czerwona linia ciggta).
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Rys. 6.14. Widmo napiecia uktadu rozwartego zmierzone dla uktadu
ITO/MoO;3/DBP/PTCBI/BCP/Ag (ciemnozielone trdjkaty) oraz widma absorbancji warstw
DBP i PTCBI (odpowiednio czerwona, niebieska i ciemnozielona linia ciggta).

10° 4
10" 3
: 0 e o
0%
- E o o o
= ]
e 1
< 107 3
= 3
N ]
] 4
107 3
3 ®
] ®
s 1 ° @ brak oswietlenia
10 A O @ I,=10"fotonéw/cm’s, % = 530 nm
3 O  ® 1,=10"fotonéw/cm’s, & = 615 nm
] O @ I, =10"fotonéw/cm’s, & = 670 nm
10™ . —— : — g
0.01 0.1 1
U (V)

Rys. 6.15. Charakterystyki pradowo-napieciowa zmierzone dla uktadu
ITO/MoO;/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy braku oswietlenia (czarne kétka) i przy oswietleniu
monochromatycznym s$wiattem o dtugosci fali 530 nm, 615 nm i 670 nm (kotka zielone,
pomarariczowe i czerwone), natezeniu o wartoéci 10 fotonéw/cm’s. Petne symbole
oznaczaja kierunek pradu od elektrody ITO do Ag, zas puste oznaczajg kierunek pradu od
Ag do ITO.

Widma gestosci pradu zwarcia i napiecia obwodu otwartego ukfadu ze ztgczem

DBP/PTCBI zostaty zmierzone przy statej gestosci strumienia fotondw wnikajagcych do DBP
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i wynoszacej 10™ fotondw/cm’s. Wyniki pomiaréw zostaty przedstawione na rysunkach 6.13
i6.14. Na tych wykresach zostaty réwniez umieszczone widma absorbancji obu warstw
organicznych: DBP o grubosci 38 nm i PTCBI o grubosci 60 nm. Na podstawie pomiaréw
stwierdzono, ze prad zwarcia ptynie przez prébke od elektrody Ag do elektrody ITO. Z rys. 6.13
i 6.14 mozna réwniez zauwazy¢, ze widma gestosci prgdu zwarcia i napiecia obwodu otwartego
badanego uktadu podazajg za przebiegiem widma absorbancji warstw aktywnych oraz osiggajg
lokalne maksima w przyblizeniu dla takich dtugosci fal, gdzie absorpcja jest najwieksza, a to
oznacza charakter symbatyczny widm gestosci pradu zwarcia i napiecia uktadu rozwartego. Tak
wiec, podobnie jak dla uktadu ze ztgczem DBP/FisZnPc, wnioskujemy o udziale ekscytonéw
w generacji par nos$nikow fadunku. Jednoczesnie biorgc pod uwage kierunek przeptywu pradu
fotowoltaicznego, naturalnym jest przyjecie, ze ekscytony generowane zaréwno w DBP, jak
i w PTCBI, dysocjujg na miedzypowierzchni DBP/PTCBI, a skutkiem tej dysocjacji generowane
sg dziury w DBP i elektrony w PTCBI. Elektrony po dysocjacji ekscytonu sg transportowane
z warstwy PTCBI przez BCP do elektrody Ag, zas dziury z warstwy DBP przez MoO; do elektrody
ITO. Prad zwarcia tworzg wiec w DBP dziury ptyngce od ztacza do elektrody ITO, a w PTCBI
elektrony ptyngce od ztgcza do elektrody Ag. Warto tu jednak zauwazyé, ze maksymalne
wartosci J,. sg ponad 4,6 razy wyzsze niz dla uktadu ze ztgczem DBP/FisZnPc, a wartosci
maksymalne U, sq ponad 1,7 razy wyzsze. Tu mozna rowniez zauwazy¢ niewielkie przesuniecie
pikéw widma J,. 0 okoto 5 nm w strone fal dtuzszych wzgledem pikédw widma absorbancji DBP,
co moze sugerowac, ze grubos¢ warstwy DBP jest wyraznie wieksza od dtugosci drogi dyfuzji
ekscytondw w tej warstwie. Ponadto mozna zauwazy¢, ze widmo J,. wyraznie podaza za
absorpcjg uktadu obu warstw organicznych z wyraznym lokalnym maksimum dla dtugosci fali
530 nm pochodzgcym od absorpcji w DBP oraz wyrazniejszym zboczem w zakresie 470 — 500

nm pochodzgcym od absorpcji w PTCBI.
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Rys. 6.16. Charakterystyki pragdowo-napieciowa zmierzone dla uktadu
ITO/MoO3/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy o$wietleniu monochromatycznym $wiattem o dtugosci
fali 615nm i gestosci strumienia fotondow 10" fotonéw/cm’s (kwadraty),
10" fotonéw/cm’s (kotka) i 4-10" fotonéw/cm’s (trdjkaty). Petne symbole oznaczajg
kierunek pradu od elektrody ITO do Ag, zas puste oznaczajg kierunek pradu od Ag do ITO.
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Rys. 6.17. Charakterystyki prgdowo-napieciowa zmierzone dla uktadu
ITO/Mo0O3/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy oswietleniu AM1.5 i natezeniu o wartosci 5 mW/cm2
(czarne kwadraty), 20 mW/cm’ (czerwone kotka), 50 mW/cm?’ (niebieskie trojkaty) i
100 mW/cm?’ (rézowe tréjkaty). Petne symbole oznaczajg kierunek pradu od elektrody ITO
do Ag, za$ puste oznaczaja kierunek pradu od Ag do ITO.
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Charakterystyki prgdowo-napieciowe uktadu ze ztgczem DBP/PTCBI zostaty zmierzone
przy braku o$wietlenia oraz przy oswietleniu monochromatycznym o natezeniu 10
fotondéw/cm?s dla trzech dtugosci fal: 530 nm i 615 nm, dla ktérych gestoéé¢ pradu zwarcia
osigga lokalnie najwieksze wartosci oraz dla 670 nm, gdzie absorbancja w DBP staje sie
zaniedbywalnie mata. Wartos¢ Js¢ przy o$wietleniu monochromatycznym o dtugosci fali 530 nm
uzyskuje wielko$¢ 2,88 pA/cm?, dla dtugosci fali 615 nm uzyskuje 3,32 pA/cm?, za$ dla 670 nm
zaledwie 0,63 pA/cm?. Co $wiadczy o tym, ze absorpcja fotonéw w DBP ma znaczacy wptyw na
zjawisko fotowoltaiczne zachodzgce w uktadzie ze ztgczem DBP/PTCBI. Charakterystyki te
zostaty zaprezentowane na rysunku 6.15, z ktérego mozna réwniez odczytac¢ napiecie obwodu
otwartego uzyskiwane na badanym ukfadzie przy oswietleniu monochromatycznym o dtugosci
fali 530 nm wynoszace 0,59 V, dla dtugosci fali 615 nm wynoszace 0,58 V oraz dla 670 nm
0,50 V. Ponadto charakterystyki prgdowo-napieciowe badanego uktadu ze ztgczem DBP/PTCBI
zostaty zmierzone dla dtugosci fali 615 nm przy réznych wartosciach natezenia oswietlenia:
10" fotondéw/cm?s, 10" fotondw/cm’®s oraz 4-10" fotonéw/cm?®s, ktére zostaty
zaprezentowane na rysunku 6.16.

Na kolejnym wykresie, rysunek 6.17, zostaty przedstawione charakterystyki prgdowo-
napieciowe badanego ukfadu ze ztgczem DBP/PTCBI zmierzone przy oswietleniu AM1.5
i natezeniu os$wietlenia réwnym 5 mW/cm? 20 mW/cm? 50 mW/cm?® i 100 mW/cm®.
Zmierzone charakterystyki pradowo-napieciowe pozwolity na obliczenie wspdtczynnika
wypetnienia charakterystyki FF oraz wydajnosé konwersji energii n:

e P=5mW/cm’ Jsc= 86,4 uA/cm>,UOC = 0,71 V, FF = 36,91%, n = 0,45%,
e P =20mW/cm? Jsc = 296 pA/cm?,Uoc = 0,77 V, FF = 27,45%, n = 0,31%,
e P =50mW/cm?’, Jsc= 498 uA/cmz,UOC =0,81V, FF=25,44%, n =0,21%,
e P =100 mW/cm? Jsc = 1,02 mA/cm*,UOC = 0,84 V, FF = 23,54%, n = 0,20%.

Jak wida¢, ze wzrostem natezenia oSwietlenia AM1.5 maleje wspdtczynnik wypetnienia
charakterystyki oraz wydajnos¢ konwersji energii. Ponadto napiecie obwodu otwartego
uzyskane przy natezeniu oéwietlenia AM 1.5 o mocy 0,1 W/cm” wyniosto 0,84 V. Warto$¢ ta
zgadza sie z przewidywang wartoscig 0,7 — 0,8 V, poniewaz réznica miedzy poziomem HOMO

donora elektronéw a LUMO akceptora elektronéw wynosi w tym ukfadzie 1,0 eV.

56


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

3
10”3
] @
i &
2
10 3
-
10 E w
— ]
NE 0 -
[&] 10 _§ Jsc~lob .
i 1  b=098:0,01 Joc ~ 1o
~. 10" R? = 99,99% b = 0,98+0,01
3 3 R? = 99,99%
B .
-2 i
10™ 3
3 m J, 1=530nm
10_3_‘ ® J, ., 2=615nm
v J., 2=750nm
] _— —— dopasowania do Jg, ~ 1
-4
TS e T PR — e

1011 1012 1013 1014 1015 1016

I, (fotonow/cm?s)

Rys. 6.18. Gestos¢ pradu zwarcia w funkcji natezenia monochromatycznego oswietlenia
zmierzone dla uktadu ITO/Mo0O5/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy nastepujgcych dtugosciach fal:
530 nm, 615nm i 750 nm (symbole). Linie ciggte przedstawiaja dopasowania do
przedstawionych wynikéw doswiadczalnych.
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Rys. 6.19. Napiecie ukfadu rozwartego w funkcji natezenia oswietlenia dla uktadu
ITO/Mo0O3/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy 530 nm, 615nm i 750 nm (symbole). Linie ciggte
przedstawiajg dopasowania do przedstawionych wynikéw doswiadczalnych.

Charakterystyki gestosci prgdu zwarcia i napiecia ukfadu rozwartego w funkgcji

natezenia monochromatycznego oswietlenia badanego uktadu zostaty zmierzone dla dtugosci
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fal 530 nm, 615 nm i 750 nm i przedstawione na rysunkach 6.18 i 6.19. Z zaleznosci gestosci
pragdu zwarcia od natezenia os$wietlenia mozna odczytaé, ze w badanym ukfadzie
fotowoltaicznym dominujacy wptyw na te zaleznos¢ ma monomolekularna rekombinacja
nosnikdw tadunku [50, 51]. Taki wniosek sugeruje parametr b wynoszgcy 0,98+0,01
(wyznaczone ze wspdtczynnikiem korelacji 99,99%) dla wszystkich trzech charakterystyk
zmierzonych dla dtugosci fal: 530 nm, 615 nm i 750 nm. Zaleznosci napiecia uktadu rozwartego
przestawione na rysunku 6.19 sugerujg obecnos¢ rekombinacji nosnikéw tadunku z udziatem
stanéw putapkowych, poniewaz dla charakterystyk przy dtugosci fali 530 nm i 615 nm
wspotczynnik m przyjmuje wartosci odpowiednio 1,86+0,01 oraz 1,81+0,01 (wyznaczone ze
wspdtczynnikami korelacji 99,98% i 99,99%) w zakresie natezenia oswietlenia do 10"
fotonéw/cm?s. Dla natezenia o$wietlenia powyzej 10 fotondw/cm’s wptyw tego procesu
maleje, co mozina wywnioskowa¢ z mniejszej wartosSci wspotczynnika m, wynoszacej
odpowiednio 1,5210,01 oraz 1,44+0,01 (wyznaczonej ze wspotczynnikami korelacji 99,92%

i 99,86%).
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Rys. 6.20. Charakterystyki czestotliwosciowe konduktancji (petne symbole) i sktadowe;j
rzeczywistej pojemnosci (puste symbole) przy réznych wartosciach napiecia statego, przy
czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO. Pomiary przeprowadzono przy barku
oswietlenia.
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Rys. 6.21. Charakterystyki czestotliwosciowe konduktancji (petne symbole) i sktadowe;j
rzeczywistej pojemnosci (puste symbole) przy réznych wartosciach napiecia statego, przy
czym wyzszy potencjat byt na elektrodzie ITO. Pomiary przeprowadzono przy oswietleniu
monochromatycznym o dtugosci fali 615 nm i natezeniu 10™ fotonéw/cm®s.
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Rys. 6.22. Reaktancja w funkcji rezystancji uktadu ITO/MoO;/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy

braku oswietlenia i przy réznych wartosciach napiecia statego, przy czym wyzszy potencjat
byt na ITO.
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Rys. 6.23. Reaktancja w funkcji rezystancji uktadu ITO/MoO5/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy
réznych wartosciach napiecia statego, przy czym wyiszy potencjat byt na ITO. Pomiary
przeprowadzono przy oéwietleniu monochromatycznym o natezeniu 10** fotonéw/cm?’s
dla dtugosci fali 600 nm.

Charakterystyki matosygnatowej impedancji uktadu ze ztgczem DBP/PTCBI zostaty
zmierzone przy braku oéwietlenia oraz przy oswietleniu o natezeniu 10 fotondw/cm?’s
i dtugosci fali 615 nm. Na rysunkach 6.20 i 6.21 zostaty zaprezentowane wyniki pomiaréw
w postaci matosygnatowej konduktancji i rzeczywistej sktadowej pojemnosci. Charakterystyki
te zostaty zmierzone dla réznych napiec polaryzujgcych uktad w zakresie 0-1 V, przy czym uktad
byt tak skonfigurowany, ze wyzszy potencjat przytozono do elektrody ITO. Zaréwno przy
oSwietleniu jak i przy braku oswietlenia mozna zauwaziyé, ze zaleznos$¢ pojemnosci od
czestotliwosci przebiega niemal identycznie i w badanym zakresie czestotliwosci jej wartosci
mieszczg sie w przedziale 1-3 nF. Mozna zauwazyé réwniez, ze napiecie state polaryzujgce
probke praktycznie nie wptywa na warto$¢ pojemnosci. Natomiast charakterystyki
konduktancji dla czestotliwosci ponizej 10 kHz wykazujg silng zaleznos¢ od przytozonego
napiecia polaryzujgcego uktad, gdzie konduktancja rosnie wraz ze wzrostem tego napiecia.

Rysunki 6.22 i 6.23 przedstawiajg wyniki badan matosygnatowych w reprezentacji typu
Cole-Cole, ktore pokazujg zaleznosé urojonej sktadowej impedancji (reaktancji) od rzeczywistej
sktadowej impedancji (rezystancji) przy braku oswietlenia oraz przy oswietleniu o natezeniu
10" fotondéw/cm?s i dtugosci fali 615 nm. Na obu wykresach mozna zauwazyé, ze dla
rezystancji ponizej 1 kQ, co odpowiada czestotliwosci sygnatu przewyzszajgcej 10 kHz,

uzyskane krzywe nie zalezg od przytozonego napiecia polaryzujacego. W obszarze tym
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zauwazamy, ze przejscie do niemal pionowej zaleznosci -Z" w funkcji Z' wystgpi przy Z’=50-
60 Q2. Wartos¢ te mozna interpretowac jako rezystancje szeregowa elektrod ITO i Ag.
Jednoczesnie zauwazamy, ze otrzymane wykresy Cole-Cole nie mogg by¢ w prosty sposéb

powigzane z uktadem zastepczym, tak jak to miato miejsce dla uktadu ze ztgczem DBP/F,¢ZnPc.

6.3. Rozszczepienie ekscytonéw na miedzypowierzchniach DBP/PTCBI

i DBP/F,cZnPc w Swietle widm pradu zwarcia

Jak juz weczesniej byto powiedziane, ekscytony Frenkla, ktére sg generowane
w materiatach organicznych, majg na tyle wysoka energie wigzanie, ze nie rozpadajg sie
samoistnie na pare elektron-dziura [3, 12, 18, 29, 58, 72]. Jednak, przy odpowiednim offsecie
na ztagczu donor elektronéw (ED)/akceptor elektrondw (EA) docierajgce ekscytony mogg
rozpadac¢ sie na pare CT (skrét od nazwy angielskiej ,charge transfer”) z elektronem na
molekule EA i stanem nieobsadzonym na molekule ED [54, 61, 73-76]. Wydajno$¢ tego procesu
jest  kluczowym  parametrem determinujgcym  wydajnos¢ ekscytonowych  ogniw
fotowoltaicznych. Na rysunku 6.2 przedstawione sg diagramy energetyczne ztgcza DBP/F,¢ZnPc
oraz DBP/PTCBI wykonane na podstawie danych literaturowych. Jak wida¢ w obu przypadkach
wystepuje odpowiedni dla wydajnej dysocjacji ekscytonéw uktad poziomow energetycznych.
Na ekscytony docierajgce do miedzypowierzchni ED/EA mogg mieé wptyw dodatkowe stany
kwantowe. Stany te mogg wygasza¢ ekscytony bezposrednio lub poprzez ich wczesniejsze
putapkowanie. Nos$niki fadunku mogg by¢ réwniez putapkowane na miedzypowierzchni i w ten
sposéb tworzy¢ niekorzystne centra rekombinacyjne [12, 18, 77, 78]. Tak wiec w ogdlnosci
odpowiednia relacja energetyczna pasm transportowych w ED i EA jest warunkiem
koniecznym, ale nie wystarczajgcym do oceny mozliwosci wykorzystania konkretnego ztacza
ED/EA w uktadzie fotowoltaicznym.

Obecnie badania nad ogniwami organicznymi prowadzi sie na strukturach
zawierajgcych ztgcza objetosciowe, okreslanych w skrocie ED:EA. W takich strukturach
miedzypowierzchnia ED/EA jest silnie rozwinieta i bardzo nieregularna. Stosowanie takich
ogniw jest podyktowane zbyt krétkg drogg dyfuzji ekscytondw w stosunku do koniecznej
grubosci  warstwy, ktéra gwarantowataby odpowiednia absorbancje padajgcego
promieniowania [59, 78-82]. W takich strukturach teoretycznie wszystkie ekscytony majg
W Ciggu swojego zycia szanse dotrze¢ do miedzypowierzchni ED/EA. Jednak ocena wydajnosci
rozszczepienia ekscytonu na pare elektron-dziura staje sie w tym przypadku dos$¢ trudna.

Z drugiej strony narzedzie, ktére umozliwitoby doswiadczalne oszacowanie wydajnosci
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rozszczepienia ekscytondw w strukturach ze ztgczem ED/EA bytoby warte zastosowania zanim
przejdzie sie do zmudnej optymalizacji uktadu.

W niniejszym rozdziale przedstawiona jest ocena wydajnosci rozszczepienia ekscytonu
na pare elektron-dziura w oparciu o widma EQE badanych uktadéw planarnych. W uktadach
planarnych mozna rozdzieli¢ EQE na poszczegdlne procesy, ktére prowadzg od absorpcji fotonu
do generacji fotowoltaicznego pradu zwarcia. Przedstawiony model zostanie zastosowany do
oceny wydajnosci rozszczepienia ekscytondw na pare nosnikédw tadunku na ztgczach

DBP/F1sZnPc oraz DBP/PTCBI.

6.3.1. Model teoretyczny

W  organicznych  uktadach fotowoltaicznych  podobnie jak w ukfadach
potprzewodnikowych proces generacji nosnikdw tadunku jest procesem jednofotonowym, to
znaczy, ze jeden foton moze co najwyzej wygenerowad jedng pare elektron-dziura. Stad EQE

jest definiowane podobnie jak w uktadach pétprzewodnikowych, a wiec jako:

EQE =< | (6.3)

e Ip
gdzie e- tadunek elementarny, /, — powierzchniowa gestos¢ strumienia fotonéw padajacych na
uktad, J,. — gestosé pradu zwarcia.
Biorgc pod uwage kolejne etapy prowadzace do generacji pary elektron-dziura w

ogniwach ekscytonowych wartosé EQE mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacego iloczynu:

EQE = Ntransition X Nph—ex X nGex—¢ex X Nsplitting (6-4)

gdzie Neransition — WspOtczynnik transmisji promieniowania przez warstwy, przez ktdre
przechodzi promieniowanie zanim dotrze do aktywnej warstwy organicznej, Nph—ex —
wydajnos¢ fotogeneracji ekscytonow, ng, 4., — Prawdopodobierstwo, ze ekscyton dotrze do
ztacza ED/EA, Ngpiitting — Prawdopodobiedstwo, ze ekscyton, ktoéry dociera do
miedzypowierzchni ED/EA, rozpadnie sie na pare elektron- dziura.

Wspétczynnik Niransition  Okresla stosunek strumienia fotondw docierajacych do
zewnetrznej aktywnej warstwy organicznej (I,1) do strumienia fotonéw padajacych na ogniwo
(I,). Bedzie wiec on uwarunkowany efektami odbicia i transmisji przez kolejne
miedzypowierzchnie, a mianowicie powietrze-elektroda, elektroda-warstwa buforowa,
warstwa buforowa-warstwa organiczna. Dodatkowo absorpcja fotonéw w obu zewnetrznych
warstwach, buforowej i elektrody zewnetrznej, moze réwniez obniza¢ wartos¢ tego
wspotczynnika. W przypadku, gdy elektroda zewnetrzna jest naniesiona na przezroczyste

podtoze, to rowniez to podtoze bedzie wptywaé na wartos¢ Neransition-
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Wspotczynnik 1,y Okresla stosunek ilosci ekscytondw generowanych w warstwach
organicznych w jednostce czasu do gestosci strumienia fotondw wnikajgcych do zewnetrznej
warstwy organicznej. Okresla wiec on prawdopodobienstwo, ze foton wnikajacy do warstw
organicznych wygeneruje ekscyton. W zakresie pasm absorpcji ekscytonowej absorpcja fotonu
prowadzi do generacji ekscytonu. Jezeli inne procesy absorpcji fotondw nie wystepujg, to ilos¢
ekscytonéw generowanych w warstwach organicznych w jednostce czasu mozna wyznaczy¢

z rownania:

Gex _ f0d1+d2 (_ %) dx = 101(1 _ e—xldl) + Iole_Kldl(l _ e—}czdz) ) (6.5)

a stad wspotezynnik 7, _ e, mozna powigzac z absorbancjg warstw organicznych:

Gox _
Nph—ex = Tor =1—10"(ABS1+45S2) (6.6)

gdzie k4 i kK, s liniowymi wspdtczynnikami absorpcji, d; i d, sg grubosciami warstw, ABS;
i ABS, sg absorbancjami odpowiednio warstwy 1 i warstwy 2. Tu i dalej przyjeto podejscie, ze
warstwa organiczna, do ktérej najpierw wnika promieniowanie, jest przywotywana indeksem
dolnym 1 i bedzie ona okreslana jako zewnetrzna warstwa organiczna. Warstwa 2, natomiast,
to ta, do ktdrej promieniowanie wnika po przejsciu przez warstwe 1 i bedzie ona nazywana
jako wewnetrzna warstwa organiczna.

Wspotezynnik  ng, 4, Okresla stosunek gestosci strumienia  ekscytonow
docierajacych do miedzypowierzchni ED/EA do ilosci ekscytondw generowanych w warstwach

organicznych w jednostce czasu. Wspotczynnik ten mozna wiec przedstawi¢ w postaci:

P11+l

nGex‘d’ex = I1(1—10~(ABS1+ABS2)y

(6.7)

gdzie ¢; i P, sq gestosciami strumieni ekscytondéw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA
odpowiednio od warstwy 1 i warstwy 2. Strumienie ¢, i ¢, s3 uwarunkowane rozktadem
ekscytondw w warstwach organicznych, a ten zalezy od rozktadu szybkosci generacji
ekscytondw, od czasu zycia (7) i dtugosci drogi dyfuzji (L) ekscytondw oraz od oddziatywania
ekscytonéw z powierzchniami zewnetrznymi warstw organicznych. W fotowoltaicznym
ogniwie ekscytonowym dazy sie do sytuacji, w ktdrej ekscytony docierajgce do elektrod nie sg
na nich wygaszane, co powinny zapewnia¢ odpowiednie warstwy buforowe. Z drugiej strony
ekscytony docierajgce do miedzypowierzchni ED/EA powinny napotykaé odpowiedni offset
poziomoéw energetycznych zapewniajgcy wydajne rozszczepienie ekscytonu na pare elektron-
dziura. Jednak nawet, gdy rozszczepienie ekscytonu nie bedzie miato duzej wydajnosci, to
obecnos¢ stanéw kwantowych o energii mniejszej niz energia ekscytonu zwykle prowadzi do

wydajnego wygaszania ekscytonow. Stad mozna przyjaé, ze ekscytony docierajgce do ztacza
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ED/EA ulegajg catkowitemu wygaszeniu. Na podstawie rozwigzania réwnania dyfuzji

ekscytonéw:

azsi(x) _
dx?

Kily; exp(—kix) — TiiSi(x) - D; 0, (6.8)

przy zadanych warunkach brzegowych dla warstwy zewnetrznej (i=1)

5O~ i §,(d) =0, (6.9)
dx lx=0
i dla warstwy wewnetrznej (i=2)
S,(dy) =0 | 45 =0, (6.10)

dx x=d1+d2

mozemy wyznaczyé strumienie ¢4 i ¢, jako:

_ _p 45

$1 == D= (6.11)
_ dSZ(x)

$r = —Dy— = it (6.12)

gdzie i=1 odnosi sie do zewnetrznej warstwy, a i=2 do wewnetrznej warstwy, S;(x) i S,(x) sa
koncentracjami ekscytonéw w warstwach, 1, i T, s czasem zycia ekscytondw w warstwach, D;
i D, sg wspétczynnikami dyfuzji ekscytondw w warstwach, przy czym D; = L2 /7, i D, = L3 /7,.
Wielkos¢ 1,; wyraza gestos¢ strumienia fotondw wnikajgcych do i-tej warstwy. Zaniedbujac
odbicie na miedzypowierzchni ED/EA mozna przyjac: I,, = I,1exp (—k,d;). Struktura probki

wraz z przyjety osig x przedstawiona jest na rys. 6.24.

I
HCEI ED | EA ! ECE
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Rys.6.24. Struktura planarnego ekscytonowego ogniwa fotowoltaicznego, przy zatozeniu,

ze warstwg zewnetrzng tworzaca ztgcze ED/EA (warstwa 1) jest ED. Na rysunku

zaznaczono przyjety kierunek os x, ktorej poczatek zostat umieszczony na granicy warstwa

buforowa 1 (B1)-warstwa 1. Warstwa wewnetrzna tworzgca ztgcze ED/EA (warstwa 2) jest

zaopatrzona w warstwe buforowa 2 (B2). Liniami ciggtymi przedstawiono schematycznie

rozktad szybkosci generacji ekscytondw (linia brazowa) i rozktad ekscytondw (linia z6tta) w

warstwach aktywnych ogniwa.

Strumienie ekscytonéw docierajgce do miedzypowierzchni ED/EA wyznaczone zgodnie

z (6.11) i (6.12) na podstawie rozwigzania rownania dyfuzji ekscytondw (6.8) przy warunkach
brzegowych (6.9) i (6.10) (tzn. catkowite odbicie przy warstwach buforowych i catkowite
wygaszanie na miedzypowierzchni ED/EA) przyjmujg nastepujgce postacie:

e dla ekscytondw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA od strony zewnetrznej

warstwy organicznej:

a1 41
L L
by = (L1k1)lo1 <L1K1€_K1d1 _ w> (6.13)

1-(L1k1)%) Cy
a1
z Ay =Ljxke 1 —e 11,
a1
B, = Lik,elr + e F1d1 |
_d1 a1

Ci=e L1+el
e dla ekscytondéw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA od strony wewnetrznej

warstwy organicznej:

_ (Lakp)log 107155 _ A2+By
P2 = (1-(Lz2k2)?) (Kzl‘? c, ) (6.14)

_d2
z Ay, =Lyk,e 2% —e L2,

dz
B, = Lykye 2%  elz |

dy dz

C,=elz+e L2,

Strumien ekscytondw ¢, jest przeciwnie zwrécony w stosunku do osi x, stad w réwnaniu (6.7)
wystepuje wartos¢ bezwzgledna ¢ .

Tu warto zwréci¢ uwage, ze strumienie ¢ i ¢, zalezg od iloczynéw L;k;, k;d; oraz od
stosunku d;/L;, a nie zalezg bezposrednio od 7; . Mozna powiedzieé, ze jedynie posrednio
strumienie ¢, i ¢, zalezg od t;, gdyz dla dtugozyjacych standéw ekscytonowych, takich jak
ekscytony trypletowe, droga dyfuzji L; moze by¢ wyraZnie dtuzsza. Jednak zwykle w ogniwach
ekscytonowych generowane sa singletowe ekscytony Frenkla, ktérych czas zycia jest 10 s.

W takim przypadku strumien ekscytondw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA bedzie
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uwarunkowany jedynie przez grubosci warstw organicznych, wspdtczynniki absorpcji tych
warstw i dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw w tych warstwach, a wtasciwie przez iloczyny L;k; ,
K;d; oraz przez stosunek d; /L;.

Wygaszanie ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA moze zachodzi¢ na rdzine
sposoby. Ekscytony docierajgce do miedzypowierzchni mogg zostaé sputapkowane, po czym
samoistnie zrekombinowaé. Mogg zostaé wygaszone przez sputapkowane na powierzchni
nosniki fadunku. Mogga réwniez przy odpowiednim offsecie energetycznym zdysocjowaé na
pare elektron-dziura z elektronem na molekule EA i stanem nieobsadzonym na molekule ED.
Jezeli energia wigzania takiego stanu CT nie jest zbyt duza to mogg one rozpocza¢ penetracje
warstw organicznych, przy czym elektrony penetrujg warstwe EA, a dziury penetrujg warstwe
ED [3]. Jezeli elektroda zbierajgca elektrony (ECE) i elektroda zbierajgca dziury (HCE) sg zwarte,
to przez uktad ptynie prad zwarcia, ktory jest uwarunkowany szybkoscig generacji par elektron-
dziura. Oznaczajgc prawdopodobienstwo, ze ekscyton docierajgcy do ztgcza ED/EA wygeneruje

odpowiednig pare CT, przez Pg;, mozemy wspdtczynnik rozszczepienia wyrazié¢ réwnaniem:

Ps1¢1+Psz| Pl
Nsplitting = Sl¢i+|q§§| z, (6.15)

gdzie Pg; i Ps, sa prawdopodobienstwami wygenerowania na ztaczu ED/EA pary elektron-
dziura przez ekscytony docierajgce odpowiednio z zewnetrznej warstwy i z wewnetrznej
warstwy.

Warto$¢ Pg; rowna 1 moze by osiggnieta, jezeli kazdy ekscyton docierajacy do
miedzypowierzchni generuje pare elektron-dziura. Jest to sytuacja, gdy udziat innych proceséw
wygaszania ekscytondw na miedzypowierzchni jest zaniedbywalnie maty. Takie ztgcze
uznalibysmy za idealne i warte dalszych badan zaréwno w planarnych, jak i w objetosciowych
strukturach fotowoltaicznych. Ztgcze o wysokiej wartosci Ps; mozna réwniez rozwazac jako

korzystne zaréwno dla fotowoltaiki jak i fotodetekcji promieniowania VIS [29].

6.3.2. Aspekty techniczne procedury

Zgodnie z definicjg przedstawiong w réwnaniu (6.4) mierzac widmo J,. przy statej
gestosci strumienia fotonow mozemy okresli¢ widmo EQE. Oprocz spitting Widmo EQE jest
uwarunkowane trzema czynnikami, takimi jak: Npp—ex » MG, —¢oy, | Meransition - Pierwszy z tych
czynnik6w, mianowicie 7pp_ey, zg0dnie ze wzorem (6.6) jest prosty do wyznaczenia, gdyz
wystarczy zmierzy¢ absorbancje warstw ED i EA. Wielko$¢ te mozna réwniez wyznaczyd
z widma liniowego wspotczynnika absorpcji warstw i rzeczywistych grubosci tych warstw. Drugi
czynnik, to jest g, _g,, zdefiniowany przez (6.7), mozemy wyznaczy¢ wykorzystujac (6.13)

i (16.14). Tu jednak oprécz grubosci warstw i widma liniowego wspdtczynnika absorpcji
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konieczna jest znajomosé wartosci dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw zaréwno w ED jak i w EA.
Istnieje wiele metod wyznaczania drogi dyfuzji ekscytonéw w materiatach organicznych i dla
wielu warstw organicznych ten parametr jest dos¢ doktadnie okreslany [78]. Mozna wiec
w tym przypadku skorzysta¢ z danych literaturowych.

Dos¢ ztozong kwestig wydaje sie oszacowanie wartosci czynnika Neransition - Jak juz
wczesniej byto wspomniane, na jego wartos¢ naktadajg sie wszystkie procesy odbicia
i transmisji oraz absorpcji, jakim podlega padajaca wigzka promieniowania zanim wniknie do
warstwy 1. Problem ten mozna jednak rozwigzaé doswiadczalnie, mianowicie poprzez
utrzymywanie statej wartosci gestosci strumienia fotondw wnikajagcych w warstwe 1.
Kontrolowana wiec jest nie wigzka padajgca na uktfad, a wigzka, ktora przechodzi przez podtoze
szklane, elektrode zewnetrzng i warstwe buforowa 1, to jest I,;. Zgodnie z definicja EQE

(réwnanie (6.4)) oraz z definicjg wspdtczynnika n¢ransition ZaUwazamy, ze:

Jsc _ EQE

elpy Ntransition

(6.16)

Przeprowadzajgc w ten sposdb pomiary tatwo z widma J,. wyznaczymy doswiadczalnie widma
EQE /Mtransition, do ktorego mozemy przyrownywac widmo 7pp_ex X NGox—pex X Nsplitting-
lloczyn Npn—ex X Ng,,»p,, €St zdeterminowany przez grubosci warstw, widma liniowych
wspotczynnikéw absorpcji oraz wartosci diugosci drogi dyfuzji ekscytondw w warstwach.
Wspotczynnikiem nieznanym jest natomiast wspotczynnik Ngpjirting, ktory ze wzgledu na
zaleznos¢ od strumieni ekscytondw ¢, i ¢,, bedzie funkcjg dtugosci fali. Wspdlczynnikami
modelujgcymi widmo 7gpiitring S prawdopodobienstwa rozpadu ekscytonéw docierajacych
do miedzypowierzni ED/EA na pare elektron-dziura. Oczywistym jest, ze prawdopodobienstwo
to moze by¢ rézne dla réznych ekscytondw, tzn. docierajgcych od réznych warstw, stad dla
warstwy 1 oznaczamy je jako Pgq, a dla warstwy 2 oznaczamy je jako Ps, .Teraz zmieniajac
wartosci Pg; i Ps; mozna probowac dopasowal widmo  Mpn_ex X NG, —¢,, X Nsplitting
obliczane z parametréw warstw (widma liniowego wspotczynnika absorpcji i grubosci warstw)

i dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw w warstwach do doswiadczalnego widma EQE /N ¢ransition-

6.3.3. Zastosowanie modelu

Przedstawiong  powyzej procedure zastosowano do oceny wydajnosci
prawdopodobienstwa dysocjacji ekscytonédw na dwdch miedzypowierzchniach ED/EA,
mianowicie DBP/F;sZnPc i DBP/PTCBI. W obu przypadkach widzimy odpowiedni offset do
wydajnej dysocjacji ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA. Rdznice miedzy poziomem
transportujgcym elektrony w EA a poziomem transportujgcym dziury w ED mozna oszacowad

na 0,9 eV dla DBP/FicZnPc [46, 83]i1,0 eV [46, 84, 85] dla DBP/PTCBI.
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Na rysunkach 6.4 i 6.13 przedstawiono widma pradu zwarcia otrzymane przy I,=10*
fotonow/(cm?s). Tu warto zwrdci¢ uwage, ze zgodnie z przyjetym w modelu oznaczeniem /,;
jest tym samym, co wczesniej /,. Mozna wiec napisa¢, ze widma J,. przedstawione na rysunkach
6.4 i 6.13 zostaty otrzymane przy I,;=10" fotony/(cm?s). Dzielac zgodnie z (6.16) J,. przez el,;
otrzymujemy widma EQE /N¢ransition, ktOre sa przedstawione w postaci kropek na rysunkach
6.25-6.28 dla uktadu ITO/Mo0O5/DBP/PTCBI/BCP/Ag i na rysunkach 6.29-6.32 dla uktadu
ITO/Mo05/DBP/F,sZnPc/BCP/Ag. W oparciu o widma ABS warstw aktywnych zastosowanych
w badanych uktadach i prezentowanych na rysunkach 6.4 i 6.13 wyznaczono widma
fotogeneracji ekscytonéw (nph_ex), widma gestosci strumienia ekscytonéw docierajgcych do
miedzypowierzchni ED/EA podzielone przez Iy, (i. e. ¢1/lo1, ¢$2/1,1) oraz widma iloczynu
Nph—ex X NGo—por X Nsplitting Obliczone przy réznych wartosciach Pgy i Ps,. Charakterystyki
uzyskane w oparciu o widma ABS aktywnych warstw sg prezentowane w postaci linii na

wykresach 6.25-6.32

0.5
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Rys. 6.25. Widmo EQE /N¢ransition (PUnkty), widma ABS warstw aktywnych (linie zielona
i czerwona) otrzymane na uktadzie MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag oraz zasymulowane na
podstawie widm ABS widmo 7,,;_, (linia fioletowa).

Poréwnujac rysunki 6.25 i 6.29 zauwazamy, ze wartosci maksimow EQE /Miransition
dla DBP/PTCBI sg prawie 5 razy wieksze niz dla DBP/FsZnPc. Z drugiej strony widzimy, ze ilo$¢
ekscytonéw generowanych w jednostce czasu w warstwach aktywnych uktadu ze ztgczem
DBP/FZnPc jest do$¢ podobna do ilosci ekscytondw generowanych w uktadzie z DBP/PTCBI
w zakresie silnej absorpcji DBP. Jednakze nie ilo$¢ generowanych ekscytondw w warstwach

aktywnych determinuje prad zwarcia w planarnych ekscytonowych ogniwach, a jedynie
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strumien ekscytondw docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA. Ten strumien jest

uwarunkowany dtugoscia drogi dyfuzji ekscytondw w warstwie organicznej.

©
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Rys. 6.26. Widmo EQE /NMtransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag oraz widma Py ¢,/l,; (linie) dla czterech zestawdw
parametréw, mianowicie: 1 -L;=8 nm iPs;=1; 2 - L;=16 nm i Ps;=0.8; 3 - L{=24 nm
i Pg,=0.55; 4 - L;=24 nm i Pg;=1.0.

W przypadku materiatu organicznego DBP, to w literaturze sg podawane dwie wartosci
dyfuzji ekscytondw, mianowicie 7 nm [86] i 16 nm [46]. Zastandwmy sie, czy z przeprowadzonych
pomiardw mozna rozstrzygnac, ktéra z tych wartosci jest bardziej prawdopodobna. Poniewaz
w badanych ukfadach swiatto najpierw penetruje DBP a w drugiej kolejnosci warstwe
akceptora elektronéw, wydaje sie catkiem rozsgdnym zatozy¢, ze w zakresie najsilniejszej
absorpcji DBP udziat w J,. ekscytondw generowanych w EA jest do zaniedbania w stosunku do
ekscytonéw w DBP. Opierajac sie na tym zatozeniu wyznaczono widmo Pg; ¢, /1,1 dla réznych
wartosci dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw w DBP (L) oraz rézinych wartosci Ps;. Mozna
oczekiwa¢, ze w zakresie silnej absorpcji DBP widmo Pg; ¢4 /1,7 winno odpowiada¢ widmu
EQE /Mtransition-

Na rysunku 6.26 przedstawione s3 przyktadowe wyniki symulacji widma P; ¢4 /1,, dla
czterech zestawdw parametréw, mianowicie L1=8 nm i Pg;=1, L1=16 nm i Ps;=0,8, L;=24 nm
i P¢1=0,55 oraz L1=24 nm i Ps;=1,0. Tu wida¢ wyraznie, ze L1=8 nm daje zbyt mate wartosci
P, ¢1/151 by byto one poréwnywalne z wartosciami EQE /N¢ransition- BY uzyskac wartos¢ Jsc

mierzong doswiadczalnie w zakresie silnej absorpcji DBP droga dyfuzji ekscytonéw w DBP musi
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wynosi¢ co najmniej 13,.8 nm. Bytaby to wystarczajgca diugos¢ drogi dyfuzji ekscytondw
w DBP, jezeli wszystkie ekscytony docierajgce do miedzypowierzchni ED/EA od strony DBP
ulegatyby wydajnemu rozszczepieniu na pare elektron dziura. Jezeli natomiast Pg; bytoby
mniejsze od 1, to droga dyfuzji powinna by¢ odpowiednio wieksza od 13,8 nm. Jednak, wraz ze
wzrostem dtugosci dyfuzji ekscytondw pogtebia sie struktura P51¢)1/101, to znaczy rosnie
réznica migdzy lokalnymi maksimami a lokalnymi minimami widma P; ¢1/1,, i efekt ten moze
by¢ rowniez zauwazalny w widmie EQE /Ntransition (Mozna poréwnaé widmo przy 16 nm i 0,8
z widmem przy 24 nm i 0,55). Dla podawanej w literaturze wartosci L; rownej 16 nm [46]
najlepsze dopasowanie Py ¢1/ly7 do EQE /NiransitionW zakresie silnej absorpcji DBP
otrzymuje sie przy Pg; = 0,8 (patrz fioletowa linia i seria kétek). Stad mozemy wnioskowaé, ze
prawdopodobienstwo, ze ekscytony generowane w DBP i docierajgce do miedzypowierzchni

ED/EA ulegng rozszczepieniu na miedzypowierzchni DBP/PTCBI wynosi 80%.
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Rys. 6.27. Widmo EQE /Mtransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag oraz zasymulowane na podstawie widm ABS widma 7,,_e, X

NGop-doy X Nsplitting Przy Ly=16nm i L,=9 nm dla dwodch rdéinych wartosci
prawdopodobienstwa rozszczepienia ekscytonéw: Ps; = Pg,=0.8 (linia 1) Pg; = Ps,=0.24
(linia 2).
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DBP/PTCBI

EQE/ntransition

Rys. 6.28. Widmo EQE /Mtransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag oraz zasymulowane na podstawie widm ABS widmo 17,n_cx
(linia 1), widmo ¢ /1,1 przy L1=16 nm (linia 2), widmo ¢,/1,; przy L,=9 nm (linia 3).

Na kolejnym rysunku, tj. rys. 6.27, pokazane jest najlepsze dopasowanie 1,p_ex X
NGop—doy X Nsplitting 2 Uwzglednieniem ekscytonéw generowanych w  PTCBI.  Dzigki
uwzglednieniu generacji ekscytonéw w PTCBI (o dtugosci drogi dyfuzji réwnej 9 nm i zaktadajac
prawdopodobienstwo rozszczepienia tych ekscytndw na miedzypowierzchni ED/EA réwniez
rowne 0,8) obszar dobrego dopasowania Npp_ex X NG, ¢, X Nsplitting 90 EQE /Miransition
poszerzyt si¢ wyraznie w zakresie krotszych fal. Widma npp_ex X NG, —p,, X Nsplitting
i EQE /NM¢ransition dobrze pasuja do siebie w szerokim zakresie obszaru widzialnego
siegajgcego az do 650 nm. Dlatego tez mozna powiedzie¢, ze prawdopodobienstwo
rozszczepienia ekscytondw na miedzypowierzchni DBP/PTCBI na poziomie 0,8 jest dobrze
podparte doswiadczalnie.

Jednakze dla dtugosci fal powyzej silnej absorpcji DBP, tj. dla fal dtuzszych niz ok.
650 nm, Widmo Mpp_ex X NG, —p,, X Nsplitting Stabo koreluje z widmem EQE /N¢ransition- Tu
przyjecie prawdopodobienstwa rozszczepienia ekscytondw na poziomie 0,24 prowadzitoby do
lepszej korelacji. Jednak teza o stabszej dysocjacji ekscytondw generowanych w tym zakresie
moze budzi¢ pewne watpliwosci, wiec zagadnienie to wymaga jeszcze dalszych badan.
Generalnie, mozna powiedziec, ze przy wzglednie niskich wartosciach EQE i gdy nie wystepuje

wyrazna struktura widmowa EQE, istnieje mozliwos¢ dopasowania mpp_ex X NG, —p,, X
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Nspiitting 40 EQE /Meransition dla catkiem szerokiego zakresu drogi dyfuzji ekscytonéw lub
prawdopodobienstwa rozszczepienia ekscytondéw.

Na rysunku 6.28 przestawiono widma strumieni ekscytondéw docierajgcych do
miedzypowierzchni DBP/PTCBI od strony DBP (linia 2) i od strony PTCBI (linia 3). Na wykresie
tym widac¢ wyraznie filtracje promieniowania skutkujgcg tym, ze w zakresie silnej absorpcji DBP
praktycznie nie s3 generowane ekscytony w warstwach EA. Widmo strumienia ekscytondéw
docierajgcych do miedzypowierzchni od strony PTCBI przyjmuje minima dla maksiméw
absorpcji DBP. Stad wktad tych ekscytondw w widmo EQE /N transitionMOZe by¢ obserwowany
tylko poza silng absorpcjg DBP. Poréwnujac linie 1 na rys. 6.27 z liniami 2 i 3 na rys. 6.28 w
zakresie fal kréotszych niz 650 nm widzimy, ze ekscytony generowane w PTCBI modyfikujg
troche strukture widma J;. w zakresie silnej absorpcji DBP oraz wyraznie dajg wktad do widma

Ji. dla dtugosci fal ponizej 500 nm.
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Rys. 6.29. Widmo EQE /M¢ransition (PUNkty), widma ABS warstw aktywnych (linie niebieska
i czerwona) otrzymane na uktadzie MoO,/DBP/F,sZnPc /BCP/Ag oraz widmo symulowane
na podstawie widm ABS widmo 1), (linia fioletowa).

Przechodzac do ukfadu ITO/MoOs/DBP/F.sZnPc/BCP/Ag wida¢, ze widmo EQE/
Ntransition osigga okoto  pie¢ razy mniejsze  wartosci niz dla  uktadu
ITO/Mo0O5/DBP/PTCBI/BCP/Ag. Rysunek 6.30 przedstawia dopasowanie widma Nph—ex X
NGoy—por X Nsplitting 40 Widma EQE /N¢ransition dla tego uktadu. W przypadku ekscytondw w
DBP przyjeto takg sama warto$¢ drogi dyfuzji jak w uktadzie ITO/MoO5/DBP/PTCBI/DBP/Ag, t;.
16 nm. Przyjecie tej samej wartosci jest uzasadnione nie tylko tym samym materiatem

warstwy, ale réwniez tymi samymi warunkami nanoszenia i tym samym podtozem. Uzyskanie
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zgodnosci migdzy Npp_ex X NG, —doy X Nsplitting @ EQE /Meransition W zakresie silnej abosrpcji
DBP i przy L;=16 nm wymaga przyjecia Pg;na poziomie 0,11 (rys. 6.31). Taka wartos¢ Pg;
w pordwnaniu z wartoscig 0,8 otrzymang na uktadzie ITO/MoO5/DBP/PTCBI/DBP/Ag wskazuje,
ze ekscytony generowane w DBP ulegajg duzo stabszemu rozszczepieniu na ztgczu DBP/F.¢ZnPc

niz na ztgczu DBP/PTCBI.
0.06

DBP/F1gZnPc

0.04 s J\

o

o

N
||
—

EQE/Mysnsitions TToh-ex X M Gex-gex X Msplitting
o
-
-~

400 500 600 700 800 900
A (hm)
Rys. 6.30. Widmo EQE /NMtransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/F1ZnPc/BCP/Ag oraz widmo Mpp_ex X NG, —¢or X Nsplitting Otrzymane na
podstawie widm ABS przy L;=16 nm, L,= 10 nm, Ps;=0.11i P5,=0.12 (linia).

W przypadku warstw aktywnych uktadu 1TO/MoQO;3/DBP/FsZnPc/BCP/Ag mozna
zauwazy¢ niewielkie naktadanie pasm absorpcji. Stad tez tatwo jest okresli¢ udziat ekscytonéw
generowanych w poszczegdlnych warstwach w pradzie Jo.. Wida¢ to na rys. 6.31, gdzie
przedstawione s widma Py ¢1/lpq i Ps,¢2/151, ktorych suma daje Npp_ex X N6, —¢,, X
Nsplitting Przedstawione na rys. 6.30. Tu zauwazamy, ze rowniez ekscytony generowane
w FieZnPc wykazujg stabg wydajnos¢ rozszczepienia na ztgczu DBP/FicZnPc. W obliczeniach
przyjeto Ps,=0,12. Warto jednak podkresli¢, ze przyjete wartosci Psqi Ps, dajg dobrg korelacje
Nph—ex X NGox—pex X Nsplitting Z EQE Meransition W catym badanym zakresie widma Js, tj.
w zakresie silnej absorpcji DBP i silnej absorpcji FigZnPc. Z przedstawionego dopasowania

mozna oszacowac dtugosc drogi dyfuzji ekscytondw w FigZnPc na rowng 10 nm.
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Rys. 6.31. Widmo EQE /M¢ransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/F1ZnPc/BCP/Ag oraz widma P ¢1/lo; i Py,p,/l,1 przy wartosciach
odpowiadajacych dopasowaniu przedstawionemu w postaci linii na rys. 6.30.
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Rys. 6.32. Widmo EQE /Mtransition (punkty) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/F1sZnPc/BCP/Ag oraz zasymulowane na podstawie widm ABS widmo 71,,_cy
(linia 1), widmo ¢, /1,1 przy L;=16 nm (linia 2), widmo ¢,/1,; przy L,=10 nm (linia 3).

Na zakonczenie warto jeszcze zwrdci¢ uwage na fakt, ze zaproponowana analiza nie
wymagata szczegélnej relacji miedzy grubosciami warstw aktywnych a dtugosciami drogi

dyfuzji ekscytondw w tych warstwach. Proponowana metoda nie wymaga optymalizacji uktadu
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branego do badan. Tu warto zwréci¢ uwage, ze z poréwnania rysunkow 6.25 i 6.29 zauwazamy,
ze wartosci maksiméw EQE /Niransition dla DBP/PTCBI s prawie 5 razy wieksze niz dla
DBP/FsZnPc. Z drugiej strony widzimy, ze ilo$¢ ekscytondéw generowanych w warstwach
aktywnych uktadu ze ztagczem DBP/F¢ZnPc jest praktycznie taka sama jak w uktadzie
z DBP/PTCBI w zakresie silnej absorpcji DBP. Jednakze, gesto$¢ strumieni ekscytondw
docierajgcych do miedzypowierzchni ED/EA od strony DBP jest na do$¢ zblizonym poziomie.
Poréwnujac ¢1 /1,1 narys. 6.28 z ¢p; /1,1 na rys. 6.32 w zakresie silnej absorpcji DBP (poréwnaj
linie 2 na obu rysunkach) mozina zauwazyé, ze strumien ekscytonéw od strony DBP do
miedzypowierzchni jest nawet o 30% mniejszy w DBP/PTCBI niz w DBP/F;sZnPc.

Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze przeprowadzona analiza wskazuje na duzo
wyzszg efektywno$¢ rozszczepienia ekscytondw przez ztgcze DBP/PTCBI niz przez ztacze
DBP/FisZnPc. Wydajno$¢ rozszczepienia na ztgczu DBP/PTCBI rowna 0,8 wskazuje na
atrakcyjnosé¢ tego ztgcza dla organicznej fotowoltaiki oraz dla organicznej fotodetekcji

w obszarze widzialnym.

6.3.4. Whioski

W rozdziale 6.3 przestawiono procedure oceny efektywnosci dysocjacji ekscytonéw na
ztaczu ED/EA. Procedura ta opiera sig na dopasowaniu widma 7Npp_ex X NG, —¢,, X Nsplittings
uzyskanego na podstawie absorbancji organicznych warstw aktywnych, grubosci warstw
aktywnych, dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw w warstwach aktywnych, do widma EQE/
Neransition, Ktore otrzymuje sie na podstawie widma Jsc zmierzonego przy statej gestosci
strumienia fotondw wnikajacych do pierwszej warstwy aktywnej. Parametrami
dopasowujacymi sg prawdopodobienistwa rozszczepienia ekscytondw na miedzypowierzchni
ED/EA.

Przedstawiong procedure zastosowano do dwdch ukfadéw fotowoltaicznych:
ITO/Mo0O5/DBP/PTCBI/DBP/Ag i ITO/Mo0Os/DBP/F,sZnPc/DBP/Ag. lezeli przyjelibysmy, ze nie
jest znana droga dyfuzji ekscytondw w warstwie DBP, to z naszej analizy mozemy powiedzie¢,
e dtugosc drogi dyfuzji ekscytondw w DBP jest nie mniejsza niz 13,8 nm. Z drugiej strony, jezeli
wezmiemy te wielkos¢ z literatury, a wiec 16 nm, to mozemy stwierdzi¢, ze
prawdopodobienstwo rozszczepienia ekscytonéw generowanych w DBP wynosi 0,8 dla ztgcza
DBP/PTCBI i jedynie 0,11 dla ztgcza DBP/FicsZnPc. Tak wiec mimo podobienstwa offsetu
energetycznego obu ztacz, ztgcza te wykazujg sie wyraznie rézng zdolnoscig do rozszczepienia
ekscytonéw. Jedynie ztacze DBP/PTCBI wykazuje na tyle duzg wydajno$¢ rozszczepienia
ekscytondw, ze mozna je uznac za atrakcyjne ztgcze do zastosowan w organicznej fotowoltaice

i organicznej fotodetekgji.
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6.4. Wiasciwosci elektryczne badanych ogniw w swietle matosygnatowej
impedancji

Metoda matosygnatowe] impedancji jest bardzo dobrze rozwinietg metoda badania
wtasnosci uktadéw poétprzewodnikowych. Umozliwia ona miedzy innymi badanie obszaréw
zubozonych w swobodne nosniki fadunku, badanie proceséw generacyjno-rekombinacyjnych
lub analize czasu przelotu nosnikéw tadunku. Metoda ta daje tez mozliwosé okreslenia obwodu
zastepczego elementu pétprzewodnikowego oraz analize wptywu zewnetrznych czynnikéw na
sktadniki tego uktadu. Z drugiej strony w przypadku organicznych uktadéw metoda
matosygnatowej impedancji nie jest jeszcze tak dobrze rozwinieta jak dla uktadéw
potprzewodnikowych. Tu mozna zauwazy¢, ze mimo wielu artykutéw prezentujgcych pomiary
matosygnatowe na uktadach organicznych czesto analizowana jest tylko jedna skfadowa
matosygnatowej odpowiedzi przyjmujac a priori, ze tylko jeden proces determinuje widmo
matosygnatowej odpowiedzi. Przyktadowo zaktadajgc, podobnie jak w przypadku ztgczy p-n,
obecnos$é obszaru zubozonego na miedzypowierzchni ED/EA oraz korzystajgc z wykresu Motta-
Schottky’ego analizuje sie tylko rzeczywistg sktadowg pojemnosci, np. [87, 88]. Innym
przyktadem jest analiza ruchliwosci nosnikéw tadunku w oparciu o widma matosygnatowej
susceptancji w warunkach pragdéw ograniczonych tadunkiem przestrzennym, np. [38, 47, 89].
Jeszcze innym czestym zastosowaniem matosygnatowej impedancji w badaniach uktadéw
organicznych jest analiza wykreséw typu Cole-Cole, najczesciej w postaci ujemnej reaktancji
(-2"") w funkcji rezystancji (Z’'), np. [90]. Takie podejscie daje mozliwos$¢ okreslenia elementéw
uktadu zastepczego. Z wykresow Cole-Cole tatwo odczytac wartosci poszczegdlnych rezystancji,
ale nie wida¢ na nich wartosci pojemnosci. Jednak wykresy te sg bardzo przydatne, gdy
analizuje sie wptyw zewnetrznych czynnikdw na wartosci rezystoréw wystepujacych w ukfadzie
zastepczym, np. [40, 41]. Jednakze, aby okresli¢ role wszystkich elementéw uktadu zastepczego
koniecznym jest przeprowadzenie analizy petnej odpowiedzi matosygnatowej, tzn. analizy obu
sktadowych matosygnatowej odpowiedzi, a w szczegdlnosci wptywu napiecia statego na te
sktadowe. Warto réwniez zweryfikowaé korelacje miedzy matosygnatowg odpowiedzig
a charakterystyka pragdowo-napieciows.

W niniejszym rozdziale przedstawiona jest analiza widm matosygnatowych
otrzymanych na uktadzie MoO,/DBP/F.sZnPc/BCP/Ag i prezentowanych na rysunkach 6.8 i 6.9
oraz otrzymanych na uktadzie MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag i prezentowanych na rysunkach 6.20
i6.21.
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6.4.1. Analiza uktadu MoO,/DBP/FsZnPc/BCP/Ag

Prezentowane na rysunkach 6.8-6.11 charakterystyki mogg by¢ powigzane z uktadem
zastepczym przedstawionym na rysunku 6.12, ktéry sktada sie z pieciu elementéw. Wartosci
tych pieciu elementéw mozna wyznaczy¢ z dopasowania ich teoretycznych odpowiedzi do
wynikéw doswiadczalnych.

Linie ciggte na rysunkach 6.33 i 6.34 przedstawiajg wyniki dopasowania
przeprowadzone oddzielnie dla kazdego napiecia statego. Tu mozna zauwazy¢ dobrg korelacje
miedzy symulacjami i wynikami doswiadczalnymi dla napiecia powyzej ca. 0,4V, a wiec
napiecia statego przewyziszajgcego fotowoltaiczne napiecie obwodu rozwartego. W tym
zakresie mozna przeanalizowac¢ wptyw napiecia statego na wartosci parametrow elementéw
uktadu zastepczego. Rysunek 6.35 przedstawia wartosci parametrow wszystkich pieciu

elementéw uktadu zastepczego w funkcji napiecia statego.
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Rys. 6.33. Matosygnatowa konduktancja (Y’) i susceptancja (Y”’) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/F1sZnPc/BCP/Ag w ciemnosci przy wybranych wartosciach napiecia statego z
wyzszym potencjatem na elektrodzie ITO. Symbole przedstawiajg wyniki doswiadczalne a
linie wyniki symulacji dla uktadu zastepczego przedstawionego na rys. 6.12.
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Rys. 6.34. Matosygnatowa konduktancja (Y’) i susceptancja (Y”) otrzymane na uktadzie
MoO,/DBP/F1sZnPc/BCP/Ag przy o$wietleniu monochromatycznym swiattem (o A=600 hm
i 1,=10™ fotonéw/cm’s) i przy wybranych wartosciach napiecia statego z wyzszym
potencjatem na elektrodzie ITO. Symbole przedstawiajg wyniki doswiadczalne a linie
wyniki symulacji dla uktadu zastepczego przedstawionego na rys. 6.12.
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Rys. 6.35. Parametry pieciu elementow uktadu zastepczego przedstawionego na rys. 6.12

w funkcji napiecia.

Jak wida¢, tylko jeden parametr, mianowicie R, wyraznie zalezy od napiecia, podczas

gdy inne s3 state. To sugeruje, ze te cztery parametry, mianowicie R,, Ry, C;, G, s3

parametrami

geometrycznymi

uktadu.

Ci=4,3nF i

C,=2,5nF mogg byc

przypisane

geometrycznej pojemnosci DBP i FisZnPc, odpowiednio. Biorgc, jednak, pod uwage grubosci
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tych warstw, wielkos¢ powierzchni aktywnej, ich state dielektryczne mozna oczekiwaé nieco
wyzszej wartosci pojemnosci geometrycznej. Stad mozna przypuszczac, ze C, nie jest czystg
pojemnoscia geometryczng warstwy DBP. Moze to by¢ natomiast pojemnosé geometryczna
warstw DBP i MoO; potaczonych szeregowo. Analogicznie mozna przypuszczaé, ze C, jest
pojemnoscig geometryczng uktady dwuwarstwowego F;¢ZnPc/BCP. Tu warto zauwazyé, ze
w przeciwienstwie do matosygnatowej odpowiedzi pétprzewodnikowego ztgcza p-n
w otrzymanych widmach nie wida¢ zadnego efektu tadunku przestrzennego na
miedzypowierzchni EA/ED. Mozna podkresli¢, ze w przypadku pétprzewodnikowych ztgcz p-n
matosygnatowa pojemnos¢ obszaru tadunku przestrzennego wyraznie zalezy od napiecia
statego.

Jezeli wiec uzna sie, ze C, i C, potgczone szeregowo sg pojemnoscia geometryczng
uktadu MoO,/DBP/FsZnPc/BCP/Ag, to R, musi by¢ traktowane jako rezystancja elektrod. Taka
rezystancja oczywiscie nie zalezy od napiecia statego, a wartos¢ otrzymana w tym przypadku
rowna 55 Q jest raczej typowa dla rezystancji elektrod w organicznych uktadach [70, 71, 91,
92]. Jak wida¢, otrzymana wartos¢ R, jest oczywiscie zgodna z wartoscig rezystancji szeregowe;j
elektrod odczytanej wczesniej z rysunkéw 6.10 i 6.11. W ogdlnosci mozna powiedzie¢, ze
najprostszg metodg wyznaczania rezystancji szeregowej elektrod uktadéw organicznych s3
wtasnie wykresy typu Cole-Cole w zakresie wyzszych czestotliwosci.

Aby zinterpretowac Ry i R,, warto zauwazy¢, ze w uktadzie zastepczym przedstawionym
na rysunku 6.12 R, jest potgczone réwnolegle do C,, a R, jest w konfiguracji réwnolegtej z C,.
To pozwala na postawienie tezy, ze R; moze wynika¢ z rezystancji warstwy DBP, a R,
z rezystancji Fi¢ZnPc. Ponadto, widaé, ze R; ma duzo mniejszg wartos¢ niz R, i jest niezalezne
od napiecia statego. Biorgc pod uwage, ze Ri;<<R, i ze grubos$é¢ warstwy DBP jest o potowe
mniejsza niz warstwa F;¢ZnPc, mozna zatozyé, ze przewodnos$¢ wiasciwa DBP jest duzo wieksza
niz przewodnos$¢ wtasciwa FigZnPc. Taka teza raczej nie jest zaskakujaca, poniewaz wsréd
materiatdw organicznych czesto materiaty dobrze transportujgce dziury wykazujg wyzsze
przewodnictwo elektryczne niz materiaty wykorzystywane do transportu elektronéw [1]. Idac
dalej i zauwazajac, ze R; nie zalezy od napiecia statego mozna przypuszczaé, ze w badanym
ogniwie nie wystepuje bariera dla dziur przechodzgcych z ITO poprzez M,0O; do DBP. Inna
sytuacja natomiast jest obserwowana dla rezystancji R,, ktdrej wartos¢ maleje ze wzrostem
napiecia statego. Biorgc pod uwage, ze jest rozpatrywany prad ptynacy od ITO do Ag i ze
FisZnPc jest materiatem organicznym o wtasnosciach akceptorowych, R, moze byé powigzane
z transportem elektrondw z Ag do ztgcza F,sZnPc/DBP. Stad wptyw napiecia statego na R, moze
by¢ powigzany z trzema procesami, mianowicie ze wstrzykiwaniem elektronéw z Ag do

FisZnPc, transportem elektronéw w FisZnPc lub z rekombinacjg elektrondw z dziurami na
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miedzypowierzchni F;sZnPc/DBP. Najbardziej prawdopodobnym zdaje sie by¢ pierwszy proces,
tj. wstrzykiwanie elektrondw z Ag do FisZnPc. Mozna przypuszczaé, ze dwa pozostate procesy
wigzatyby sie z tadunkiem przestrzennym, ktéry winien modyfikowadé C,.

To, co zostato powiedziane powyzej dotyczy sytuacji, gdy uktad jest spolaryzowany w
kierunku przewodzenia dla napiecia powyzej 0,4 V. Wtedy prad ptynie przez uktad od ITO do
Ag, charakterystyki statopragdowe ciemne i jasne zblizajg sie do siebie, a matosygnatowe widmo
dobrze reprezentuje uktad zastepczy przedstawiony na rys 6.12. Natomiast dla nizszych napie¢
statych, uktad zastepczy przestaje dobrze opisywac otrzymane charakterystyki, co widaé na

przyktadzie linii czerwonych i rézowych na rysunkach 6.33i 6.34.

10°

- : photo

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

107 —

V (V)

Rys. 6.36. Rdzniczkowa konduktancja statopradowa (Gy4.) przy braku oswietlenia (linia
niebieska) i przy o$wietleniu (linia czerwona) oraz matosygnatowa konduktancja (Y';00)
przy braku oswietlenia (niebieskie kétka) i przy oswietleniu (czerwone kwadraty) w funkgji
napiecia statego.

Kolejnym przedmiotem analizy moze by¢ weryfikacja zwigzku matosygnatowe;j

konduktancji z rdiniczkowg konduktancjg statoprgdowa. Wiadomo, ze dla uktadéw

potprzewodnikowych niskoczestotliwosciowa konduktancja zdefiniowana jako
Y,LF = llmf_>0 Y, (6.17)

| rézniczkowa konduktancja statoprgdowa zdefiniowana jako

daj
Gyc = v (6.18)
winny by¢ sobie rdwne, to znaczy, ze
GdC = Y,LF' (619)
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Rysunek 6.36 przedstawia rdzniczkowa statopradowa konduktancje (G4, linie)
obliczong na podstawie danych doswiadczalnych przedstawionych na rysunku 6.6 oraz
matosygnatowg konduktancje (Y';00, punkty) wzietg z widm doswiadczalnych, ktérych
przyktadowe wyniki sg przedstawione na rysunkach 6.8 i 6.9, przy czestotliwosci sygnatu
rownej 100 Hz. Jak wida¢, wartosci G4, i Y'1p0 Sa zgodne ze soba dla wyzszych wartosci
napiecia statego zaréwno w ciemnosci jak i przy oswietleniu. Z drugiej strony, przy braku
oswietlenia wartosci G4 i Y'190 Wyraznie sie roznig w zakresie nizszego napiecia. Jednakze,
w tym zakresie napie¢ Y19, zaréwno uzyskane w ciemnosci jak i przy o$wietleniu, dobrze
korelujg z warto$ciami G4 uzyskanymi przy o$wietleniu. Tu warto zauwazyé¢, ze Y’ jest tego
samego rzedu przy braku oswietlenia i przy oswietleniu (107 S i 5107 S odpowiednio)
i jednoczesnie wielkosci te sg duzo wieksze niz G4, przy braku oswietlenia. Ponadto warto
zauwazyé, ze Y';p0 W ciemnosci i przy braku oswietlenia jest praktycznie niezalezna od
napiecia statego w zakresie nizszego napiecia. Wzrost Y';,, jest obserwowany dla napiecia
wyzszego niz ca. 0,4 V i tu Yy, dobrze koreluje z G,.. Tu wiec mozna powiedzied, ze
zaproponowany obwdd zastepczy jest kompletny i dla nizszych wartosci czestotliwosci nie
mozna oczekiwa¢ zadnych dodatkowych elementéw. Wracajac do statej wartosci Y4, dla
V<0,4 V przy braku oswietlenia, warto zauwazy¢, ze jest to obszar fotowoltaiczny, a wiec
wystepowanie w tym obszarze statej wartosci Y';o, sugeruje, ze jest to réwnolegta
konduktancja pasozytnicza, ktdra wptywa niekorzystnie na efekt fotowoltaiczny. Z rysunku
6.36 widzimy, ze jej warto$¢ wynosi 107 S. Ta warto$¢ jest duzo wieksza niz wartosé
rézniczkowej statoprgdowej konduktancji w ciemnosci dla V<0,4 V, ktéra jak juz wczesniej
zauwazono jest uwarunkowana wstrzykiwaniem elektrondw z Ag do FisZnPc. Oczywiscie, tu
moze sie pojawia¢ pytanie, dlaczego ta duzo mniejsza konduktancja zwigzana ze
wstrzykiwaniem elektrondw z Ag do FicZnPc nie wywotuje zadnego efektu na charakterystyce
J-U przy oswietleniu w zakresie fotowoltaicznym. Tu odpowiedzig jest kierunek przeptywu
pradu przez uktad, a mianowicie w zakresie fotowoltaicznym elektroda Ag zbiera elektrony,

a nie je wstrzykuje.

6.4.2. Analiza uktadu MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag

Rysunki 6.20 i 6.21 przedstawiajg widma matosygnatowej konduktancji i pojemnosci
w funkcji czestotliwo$ci otrzymane na uktadzie MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag. Wyniki te
w reprezentacji typu Cole-Cole przedstawione sg na rysunkach 6.22 i 6.23. Wyniki uzyskane na
tym uktadzie nie mogg by¢ przypisane do uktadu zastepczego jak w przypadku uktadu

MoO,/DBP/FcZnPc/BCP/Ag. Tu mozna jedynie okres$li¢ z wykreséw Cole-Cole rezystancje
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szeregowq elektrod, a z zaleznosci C' od czestotliwosci oszacowac pojemnos¢ geometryczng
catego uktadu. Mozna réwniez poddac analizie relacje miedzy Y',r a G,4,.

Na podstawie rysunkéw 6.22 i 6.23 mozna ekstrapolowac przeciecie wykreséw
doswiadczalnych z osig rezystancji na warto$¢ w granicach 50-60 . Stad mozna
wywnioskowac, ze takag rezystancje majg elektrody ITO i Ag. Podobna wartosé, mianowicie
55Q), zostata wyznaczona dla rezystancji szeregowej elektrod uktadu
MoO,/DBP/F.sZnPc/BCP/Ag.

Jezeli chodzi o pojemnos$¢ geometryczng uktadu, w szerokim zakresie czestotliwosci,
od ok. 1 kHz do 100 kHz, wystepuje stata wartos¢ C’, ktéra nie jest zalezna ani od czestotliwosci

ani od napiecia statego. Pojemnos¢ ta wynosi ok. 2 nF.

10
10° 3 s
o 10° 3
o C
s}
O
> 107k
brak oswietlenia
® Y przy04Hz
10° ¢ G
3 I, = 10" fotonéw/cm® s, A = 615 nm
C ® Y'przy 0,4 Hz
® [ ]
L G,.
1 0-9 1 L 1 N 1 . 1 N 1 . 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

U (V)

Rys. 6.37. Rdézniczkowa konduktancja statopradowa (G,.) przy braku oswietlenia (linia
czarna) i przy o$wietleniu (linia pomarariczowa) oraz matosygnatowa konduktancja (Y'y 4)
przy braku oswietlenia (czarne kotka) i przy oswietleniu swiattem monochromatycznym
0 A=615 nm i 1,=10" fotonéw/cm’s (pomararnczowe kétka) w funkcji napiecia statego.

Rysunek 6.37 przedstawia rézniczkowa statopradowa konduktancje (Gg., linie)
obliczong na podstawie danych doswiadczalnych przedstawionych na rysunku 6.15 oraz
matosygnatowa konduktancje (Y'q4, punkty) wzietg z widm doswiadczalnych, ktdrych
przyktadowe wyniki sg przedstawione na rysunkach 6.20 i 6.21, przy czestotliwosci sygnatu
rownej 0,4 Hz. Jak wida¢ w catym zakresie napiecia statego w obu przypadkach, tzn. przy braku

osSwietlenia i przy oswietleniu, spetniona jest relacja (6.19). W zakresie wyzszych wartosci

napiecia, tj. dla V>0,6 V, widac¢ zbieznos¢ charakterystyk ciemnych i jasnych. W zakresie
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nizszych warto$ci napie¢, natomiast, niskoczestotliwosciowa konduktancja i rdzniczkowa
statoprgdowa konduktancja stabilizujg sie na dwdch poziomach, przy braku oswietlenia na
poziomie 4-10° S iprzy o$wietleniu $wiattem monochromatycznym o A=615 nm i /,=10™
fotonéw/cm?s na poziomie 6-10% S. Warto$¢ 4-10° S mozna powigzaé z pasozytnicza
konduktancjg réwnolegtg ztgcza. Jak widaé w przypadku uktadu MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag
pasozytnicza konduktancja réwnolegta jest prawie o dwa rzedy wielkosci mniejsza niz dla

uktadu MoO,/DBP/F,sZnPc/BCP/Ag.

6.4.3. Whioski

Analiza matosygnatowych widm impedancji uktadéw MoO,/DBP/F;sZnPc/BCP/Ag
i MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag pozwolita sformutowaé kilka interesujgcych wnioskéw. Przede
wszystkim wykazata obecnos$¢ pasozytniczych konduktancji réwnolegtych ztacz, ktérych
warto$¢ wynosita 4-10°S dla uktadu MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag i 107S dla ukfadu
MoO,/DBP/FcZnPc/BCP/Ag. Ponadto, z pomiaréw matosygnatowych wyznaczono szeregowg
rezystancja elektrod, ktéra dla uktadu MoO,/DBP/F,sZnPc/BCP/Ag wynosita 55 Q, a dla uktadu
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag zostata oszacowana na poziomie 50-60 Q. Dodatkowo zauwazono,
ze prad ciemny ptynacy przez uktad MoO,/DBP/F,sZnPc/BCP/Ag w kierunku przewodzenia,

tj. od ITO do Ag, jest uwarunkowany iniekcjg elektronéw z Ag do F;sZnPc.

6.5. Charakteryzacja uktadu ze ztagczem DBP/PTCBI w sSwietle granicznej

wydajnosci konwersji energii ogniwa ekscytonowego

Ogniwa podtprzewodnikowe z pojedynczym ztgczem p-n sg podstawowg formg ogniw
fotowoltaicznych. Wiadomo jest, ze maksymalna wydajnos¢ konwersji energii takich ogniw jest
ograniczona przez zasade rownowagi szczegétowej. Graniczna wydajnos¢ jednoztgczowych
ogniw potprzewodnikowych zostata wyprowadzona dla promieniowania ciata doskonale
czarnego imitujgcego sSwiatto stoneczne w pracy [8] przez W. Shockleya iH. J. Queissera.
W 1980 roku C. H. Henry zastosowat ten model do wyznaczania granicznej wydajnosci
jednoztgczowych ogniw oswietlanych promieniowaniem odpowiadajgcym rzeczywistemu
widmu promieniowania stonecznego docierajgcego do powierzchni Ziemi [93], a w roku 2020
to samo podejscie zostato zastosowane do wyznaczania granicznej wydajnosci konwers;ji
energii potprzewodnikowych ogniw fotowoltaicznych oswietlanych sztucznym Swiattem
z biatych lamp LEDowych z fosforem [94].

W roku 2011 N.C. Giebink i in. zaproponowali model wyznaczania granicznej

wydajnosci konwersji energii organicznych ogniw fotowoltaicznych. Model ten opierat sie na
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modelu Shockleya-Queissera poszerzonym o dodatkowg strate energii zwigzang
z koniecznoscig dysocjacji ekscytonéw [3]. Stad ogniwa organiczne nazywa sie czesto ogniwami
eksyctonowymi.

N.C. Giebink i in. zastosowat ten model do wyznaczania granicznej wydajnosci
konwersji energii ogniw ekscytonowych oswietlanych promieniowania ciata doskonale
czarnego imitujgcego S$wiatto stoneczne [3], natomiast graniczna wydajnos¢ ogniw
ekscytonowych przy sztucznym oswietleniu z biatych lamp LEDowych z fosforem zostafa
wyznaczona w pracy [52]. Ponizej jest przedstawiona istota modelu wyznaczania granicznej
wydajnosci ogniw ekscytonowych, a nastepnie model ten zostanie wykorzystany do analizy

wynikow uzyskanych na ogniwie ITO/MoQOs/DBP/PTCBI/DBP/Ag.

6.5.1. Granica wydajnosci ekscytonowych ogniw organicznych

Ekscytony generowane w materiatach organicznych zwykle nie dysocjujg samoistnie na
pare elektron-dziura, gdyz majg wysoka energie wigzania siegajgcg nawet 1,0 eV. Dobierajac
odpowiednio materiaty organiczne mozina wytworzyé na ztgczu ED/EA takag strukture
energetyczng, ze oddziatywanie ekscytonéw z miedzypowierzchnig bedzie skutkowaé wydajna
dysocjacjg na pare CT z elektronem na czgsteczce EA i stanem nieobsadzonym na czasteczce
ED. Oczywiscie proces ten jest zwigzany z rozpraszaniem energii w sieci i jest to dodatkowa
strata energii wystepujaca przy konwersji energii promieniowania elektromagnetycznego na
energie elektryczng w ekscytonowych ogniwach fotowoltaicznych.

Mozna przyja¢, ze dodatkowa strata energii jest rowna rdinicy miedzy przerwa
optyczng materiatu organicznego a rdznicg energii pasma transportujacego dziury w ED
i energii pasma transportujgcego elektrony w EA. Przerwa optyczna materiatu organicznego
jest krawedzig pasma absorpcji ekscytonowej (E,), a rdznice energii pasma transportujgcego
dziury w ED ienergii pasma transportujgcego elektrony w EA mozna powigza¢ z energig
miedzypowierzchniowego stanu CT, ktéry Giebink nazywa a zwigzang parg polaronowg (BP),
ajego energie oznacza przez Egp. Energia wigzania stanu BP jest znaczagco mniejsza niz
ekscytonu w materiale organicznym, stad strate energii zwigzang z dysocjacjg stanu BP mozna
zaniedba¢ [3]. Tak wiec dodatkowg strate energii w ogniwie ekscytonowym (-AG¢;) mozna
wyrazi¢ nastepujgco: -AGe=E,-Ez. Tu warto réwniez dodaé, ze warunkiem koniecznym
wystepowania wydajnej dysocjacji ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA jest wtasciwy
offset, przy ktérym przerwy energetyczne miedzy LUMO i HOMO zaréwno donora elektronéw
jak i akceptora elektronéw sg wieksze niz Egp.

Podazajgc za propozycjg Giebinka [3] mozna przyjgé, ze idealne ogniwo organiczne ma

absorpcyjnosé réwng jeden dla energii fotondw przekraczajgcej optyczng przerwe
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energetyczng (E,) i znaczaco nizszg warto$¢ absorpcyjnosci w zakresie od Eg do E,.
Absorpcyjnos¢ rowna 1 wynika z faktu, ze proces generacji ekscytonéw moze zachodzié
w objetosci materiatu organicznego. Duzo mniejsza absorpcyjnosé wystepuje dla stanéw BP,
ktdre sg stanami powierzchniowymi. W [3] Giebink proponuje przyjgé wartosc 107, Korzystajac
z tego podejscia absorpcyjnosé idealnego ogniwa ekscytonowego mozemy przedstawié
nastepujgco:

0 for hw<Epp

a(hw) ={a, for Epp < hw <E,
1 for E,<hw

) (6.20)

gdzie fiwjest energia fotonu, a za a, Giebink przyjmuje wartoé¢ 107,
Jezeli ogniwo ekscytonowe jest idealne, to zakfada sie za Shockleyem, ze wystepuje
w nim tylko rekombinacja promienista. Stad charakterystyke prgdowo-napieciowg mozna

przedstawi¢ w postaci:
eV
J =elg [exp (k—Tc) - 1] —-el; , (6.21)

a prad generowany oswietleniem prébki (els) wynika z szybkosci generacji ekscytondéw

zwigzanej z absorpcyjnoscig probki:

I = [ 7 a(hw) * Jpnpe d(hw) . (6.22)

Warto$¢ pradu elz, jest wyznaczana na podstawie réwnowagi termicznej miedzy
oghiwem i otoczeniem. Zgodnie z zasadg rdwnowagi szczegétowej i przy zatozeniu, ze tylna
powierzchnia ogniwa nie jest izolowana termicznie od otoczenia, szybkos¢ rekombinacji

promienistej przypadajaca na jednostke powierzchni ogniwa o temperaturze T, wynosi:

(hw)?
hw
exp(m)—l

W przyjetej przez nas konwencji, prad fotowoltaiczny przyjmuje wartosci ujemne

Ino = sz fy - e(hw) + d(hw) . (6.23)

(patrz réwnanie (6.21)), stad maksymalng wydajnos¢ konwersji energii wyznacza wzor:

_ MAX(=]xV) (6.24)
Pin )
2 P =J " hw* Jpppe d(hw), (6.25)

gdzie funkcja MAX(argument) zwraca warto$¢ maksymalng argumentu, a P;, jest mocga

promieniowania padajgcego na jednostke powierzchni ogniwa.
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6.5.2. Efekt fotowoltaiczny @w  MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy  oswietleniu
monochromatycznym o dtugosci fali 615 nm

Na rys 6.15 widzimy efekt fotowoltaiczny bedacy skutkiem oswietlenia uktadu
Swiattem monochromatycznym przy réznych dtugosciach fal, ktére odpowiadajg pikom widma
Js. Najbardziej wydajny efekt uzyskujemy przy dtugosci fali rownej 615 nm. Podstawowe
parametry tego efektu sg nastepujgce: napiecie obwodu otwartego Vo= 580 mV, gestosé
pradu zwarcia Js=3,32 pA/cm?, wspdtczynnik wypetnienia FF=0,52, wydajno$¢ konwersji
energii 7=3 %. Otrzymana wartos¢ konwersji energii, jezeli odniesiemy j3 do rekordowych
wartosci 7 dla jednoztaczowych organicznych ogniw stonecznych, ktére obecnie osiggaja
15,2 % przy AM1.5G i temperaturze ogniwa 25°C [95], nie wydaje sie by¢ imponujaca. Takie
porownanie jednak nie jest odpowiednie, jezeli moéwimy o potencjalnym uktadzie
fotowoltaicznym, ktéry miatby przyktadowo inne niz konwersja promieniowania stonecznego
zastosowanie. Mozna tu rozwazy¢ chociazby zastosowanie wewnatrz pomieszczen, a wiec
czesto przy dosé stabym natezeniu oswietlenia swiattem i czesto dos¢ waskim zakresie widma.

Aby oceni¢ wydajnos¢ takiego uktadu warto siegna¢ po limit SQ wyznaczony w takich
samych warunkach oswietlenia. Tu wazne jest przyjecie odpowiednich parametrow idealnego
uktadu jednoztgczowego. W pierwszym przypadku mozna zatozyé, ze przerwa energetyczna
wyidealizowanego ukfadu odpowiada rdznicy energii miedzy poziomem LUMO akceptora
elektrondw a poziomem HOMO donora elektronéw (LUMOg,-HOMOgp)przedstawionej na
rysunku 6.2, gdyz wtasnie ta rdznica poziomow jest uwazana za te, ktéra determinuje napiecie
uktadu rozwartego w ogniwach fotowoltaicznych z heteroztgczem organicznym [12]. Stad
przyjmijmy szeroko$¢ przerwy energetycznej rozwazanego idealnego ztacza jako E;=1.0 eV.
Dodatkowo nasze wyniki poréwnamy z uktadem idealnym o E;=1.1 eV, co odpowiada wartosci
przerwy energetycznej krystalicznego krzemu. Temperature ogniwa wezmiemy jako réowng
293 K, a absorpcyjnosé idealnego uktadu przyjmiemy jako rowng a dla energii fotonéw
wiekszych od E; i rowng zeru dla energii fotonéw mniejszych od E, Zatozymy ponadto, ze
w idealnym ukfadzie zachodzi tylko rekombinacja promienista. Charakterystyka pradowo-
napieciowa idealnego ztgcza oswietlonego monochromatycznym swiattem o dtugosci fali A,

jest opisana przez réwnania [8, 96, 97]:

Jsq = Jo [exp (:—;/C) - 1] —ea (’;—z) I, (6.26)

(hw)?

Jo/ _ 1 +00 .
z /e =———["" a(hw) —exP(:TwC>_1

272 h3c270

d(hw), (6.27)
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gdzie a jest absorpcyjnoscia ogniwa. Wyznaczone na podstawie réwnan (6.26)-(6.27)

charakterystyki z uwzglednieniem parametréw ogniwa sg przedstawione na rysunku 6.38.
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Rys.6.38. Charakterystyka pradowo-napieciowa uktadu MoOx/DBP/PTCBI/BCP/Ag przy
monochromatycznym oswietleniu $wiattem o A=615 nm i I,=10" fotonéw/cm’s (punkty)
oraz teoretyczne charakterystyki pragdowo-napieciowe obliczone: w/g modelu Shockleya-
Queissera przy Eg=1,0 eV lub Eg=1,1 eV i a=0,86, w/g modelu Giebinka i in. na podstawie

wzordw (6.26) - (6.30).

Ponadto na tym samym wykresie przedstawione sg wyniki symulacji charakterystyk
idealnego zfacza ekscytonowego wyznaczonego zgodnie z modelem Giebinka. Tu przyjeto, ze
dla fotonéw o energii wiekszej niz LUMOg-HOMOg, ale mniejszej niz mniejsza przerwa
energetyczna materiatéw aktywnych wynosi 10 Ponadto przyjeto, ze dla energii fotonéw
wiekszej od mniejszej przerwy energetycznej warstw aktywnych absorpcyjnosc jest stata i jest
réwna wartosci absorpcyjnosci warstw aktywnych analizowanego ogniwa przy A=615nm.
Biorgc pod uwage absorbancje DBP (ABSpgp) i absorbancje PTCBI (ABSprcg) dla dtugosci fali

615 nm i wstawiajgc do relacji:

a =1 — 10~(ABSpep+ABSprchD) (6.28)

mozemy oszacowac absorpcyjnos¢ uktadu przy A=615 nm na 0,86. Przerwy energetycznych

DBP i PTCBI wynoszg odpowiednio 2,0 eV i 1,7 eV, dlatego przerwe optyczng idealnego ogniwa

ekscytonowego przyjeto jako 1,7eV. Tak wiec w symulacjach idealnego ogniwa

ekscytonowego przyjeto nastepujgca postac absorbancji:
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0 dla Er <1leV
a={103dla 1eV <Er <1,7eV (6.29)
0,86 dla Er>17eV

gdzie E jest energia fotonu.

W idealnym ogniwie ekscytonowym zaktada sie, ze wszystkie ekscytony generowane w
warstwie organicznej majg szanse dotrze¢ do miedzypowierzchni ED/EA. W badanym uktadzie,
ktdry jest uktadem planarnym, taka sytuacja nie zachodzi, gdyz grubosci warstw aktywnych sg
duzo wieksze niz dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw w tych warstwach. W takim przypadku
mozna prad fotogeneracyjny (el;), tzn. drugi sktadnik po prawej stronie réwnania (6.21),

przedstawi¢ w postaci:

hc

elc=efa (Z) I,, (6.30)

gdzie f jest prawdopodobieristwem tego, ze ekscyton generowany w uktadzie dotrze w ciggu
swojego zycia do miedzypowierzchni ED/EA. Symulacja dla f=0,24 przy a przyjmujgcym
wartosci zgodne z (6.29) jest przedstawiona w postaci linii kropkowo-kreskowe;j.

Tabela 6.1. Fotowoltaiczne parametry rzeczywistego | symulowanych jednoztgczowych ogniw

fotowoltaicznych. W symulacjach uwzgledniono parametry odpowiadajgce rzeczywistym warunkom
pomiaru, tj a =0,86, 1,=615 nm i I,=10™ em?s™t,

. . Voc ISC 1”l
R FF
odzaj ogniwa (mV) (uA/em?) (%)
Rzeczywiste
ITO/MoOs/DBP/PTCBI/BCP/Ag >80 3,32 0,52 3
Idealne pétprzewodnikowe z E;=1.0 eV 545 13,8 0,85 19,1
Idealne péfprzewodnikowe z E;=1.1 eV 640 13,8 0,87 23
Idealne ekscytonowe z E,=1.7 eV,
71 1 2
LUMOeceptor - HOMOjonor=1.0 €V i f=1 > 38 0,88 6
Idealne pétprzewodnikowe z E;=1.7 eV,
LUMO gcceptor - HOMO 4o,0,=1.0 €V i f=0.24 680 3,30 0,88 >9
Rysunek 6.38 przedstawia wyniki doswiadczalne uzyskane uktadzie
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag os$wietlonym monochromatycznym $wiattem =615 nm

i 1,=10" fotonéw/cm’s (punkty). Linie na tym wykresie przedstawiajg charakterystyki
pragdowo-napieciowe dla ogniwa idealnego potprzewodnikowego

ekscytonowego. Podstawowe parametry fotowoltaiczne prezentowanych charakterystyk sg

przedstawione w tabeli 6.1.

Jak wida¢ na rys. 6.38 charakterystyka ekscytonowa

z charakterystykag doswiadczalng. Jednak w poblizu napiecia obwodu otwartego obie
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charakterystyki wyraznie odbiegajg od siebie. Przyczyny tego zjawiska mogg by¢ rdzine.
Najbardziej prawdopodobng przyczyng wydaje sie efekt tadunku przestrzennego w poblizu
miedzypowierzchni ED/EA. Aby zinterpretowac wartos¢ f=0,24, to mozna korzystajgc z prawa
Lamberta-Beera oszacowac stosunek ilosci ekscytondw generowanych w jednostce czasu
w poblizu miedzypowierzchni ED/EA, w odlegtosci mniejszej od dtugosci drogi dyfuzji, do

gestosci strumienia fotondw wnikajacych do warstwy aktywnej:

% = d1+LD2 (— ﬂ) — ,—Kkqd KiLp1 __ —K.d _ p,KzLp
I, “Jdi-Lp: dx dx = e 1% (e"1™p1 — 1) + e 1% (1 — e*2702) (6.31)

Przyjmujac Lp;=16 nm oraz Lp,=5nm, maksymalna warto$¢ tego prawdopodobienstwa
wystepuje przy k;=3.1¥10° cm™ i wynosi 21 %. Z drugiej strony warto$¢ doéwiadczalna EQE dla
naszego uktadu wynosi 20,75 %, co dobrze koreluje z wyznaczonym prawdopodobienstwem.
Mozemy wiec wnioskowac, ze ekscytony docierajgce do miedzypowierzchni donor elektronéw-
akceptor elektrondw wydajnie dysocjujg. Wynikiem tej dysocjacji jest stan nieobsadzony na
molekule donora elektronéw i elektron na molekule akceptora elektronow.

Z tabeli 6.1 zauwazamy, ze uzyskana doswiadczalnie wartos¢ napiecia uktadu
rozwartego jest stosunkowa duza, jezeli pordwnamy jg z idealnymi pdtprzewodnikowymi
ogniwami z £,=1,0 eV lub E;=1,1 eV. Mozna wiec powiedzie¢, ze ogniwo ze ztaczem DBP/PTCBI
moze po odpowiedniej optymalizacji stanowié alternatywe dla ogniwa krzemowego.

Wydajnos¢ konwersji energii badanego uktadu przy oswietleniu monochromatycznym
0 1=615 nm i /,=10"* cm™s™ wyniosta 3%. Prezentowany uktad nie byt optymalizowany. Mozna
jednak przypuszczac, ze taki uktad po optymalizacji mogtby by¢ konkurencyjny w stosunku do
konwencjonalnych poétprzewodnikowych ogniw fotowoltaicznych do zastosowan wewnatrz
pomieszczen. Mogtby to by¢é uktad podtprzezroczysty, pracujgcy przy oswietleniu
monochromatycznym lub w zakresie pasma od ok. 500 nm do ok. 620 nm i przy niewielkim
natezeniu oswietlenia. Warto zwrdci¢ uwage, ze charakterystyki Uoc i Jsc prezentowane na
rys. 6.13 i 6.14 wykazujg praktycznie stabo zmieniajacy sie poziom w zakresie 520 nm-620 nm,
gdzie przyjmujg maksymalne wartosci. Jednoczesnie stosowany w badaniach poziom
o$wietlenia, tj. A=615nm i 1,=10" cms™ odpowiada oswietleniu o wartosci 97 lux, co jest
typowa wartoscig oswietlenia korytarzy. Stagd mozna zatozy¢, ze taki uktad po optymalizacji

mogtby by¢ stosowany do fotowoltaiki wewnatrz pomieszczen.

6.5.3. Whnioski
Uktad MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag wykazuje catkiem duzg warto$¢ napiecia obwodu
otwartego, biorgc pod uwage limit Shockleya-Queissera dla idealnego ogniwa

potprzewodnikowego o przerwie energetycznej bliskiej réznicy pozioméow LUMO w DBP
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i HOMO w PTCBI lub monokrystalicznego ogniwa krzemowego o tej samej absorpcyjnosci.
Mimo, ze badany uktad nie byt optymalizowany, to przy niskim poziomie natezenia oswietlenia
wykazywat wydajnos¢ konwersji energii rowng 3% dla monochromatycznego swiatta o
A=615nm. Przeprowadzona analiza potwierdza, ze ekscytony docierajgce do
miedzypowierzchni DBP/PTCBI wydajnie na niej dysocjujg, a uktad MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag

warto poddac optymalizacji pod katem zastosowania wewnatrz pomieszczen.
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Rozdziat 7

Podsumowanie

Praca przedstawia wyniki badan wtasnosci elektrycznych i fotowoltaicznych
organicznych uktadéw z dwoma rodzajami planarnych heteroztgcz: DBP/FisZnPc i DBP/PTCBI.
Badania doswiadczalne obejmowaty badania optyczne warstw aktywnych oraz badania
fotoelektryczne ipomiary widm matosygnatowej admitancji wytworzonych ogniw
fotowoltaicznych. Badania optyczne dotyczyty pomiaru widm absorbancji poszczegdlnych
warstw i uktadéw warstw. Na badania fotoelektryczne sktadaty sie pomiary charakterystyk
spektralnych pradu zwarcia i napiecia obwodu otwartego, zaleznosci pradu zwarcia i napiecia
obwodu otwartego od natezenia oswietlenia oraz charakterystyki pragdowo-napieciowe. Do
badan proceséw transportu tadunku w wytworzonych ogniwach wykorzystano réwniez widma
matosygnatowej admitancji przy réznych wartosciach napiecia statego.

Analiza przeprowadzonych badan doswiadczalnych umozliwita oszacowanie
prawdopodobienstwa dysocjacji ekscytondw na miedzypowierzchniach: DBP/FycZnPc
i DBP/PTCBI. W pracy przedstawiono model, ktéry umozliwia wyznaczenie tego
prawdopodobienstwa. Zaproponowana procedura opiera sie na dopasowaniu pewnej funkcji
do widma zewnetrznej wydajnosci kwantowej otrzymanej w oparciu o widma prgdu zwarcia
zmierzonego przy statej gestosci strumienia fotondw wnikajacej do pierwszej warstwy
organicznej. Funkcja dopasowywana zostata stworzona w postaci iloczynu prawdopodobieristw
zajScia poszczegdlnych proceséw prowadzacych od absorpcji fotondw do generacji
fotowoltaicznego pradu zwarcia. Byta wiec uwarunkowana absorbancjg organicznych warstw
aktywnych, grubosciami warstw aktywnych oraz dtugosciami drogi dyfuzji ekscytondéw
w warstwach  aktywnych. Parametrami dopasowujgcymi w tej procedurze byly
prawdopodobienistwa rozszczepienia ekscytondw na miedzypowierzchni ED/EA, a zakres
spektralny dopasowania obejmowat cate pasmo silnej absorpcji ekscytonowej warstw

aktywnych.
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Na podstawie zaproponowanego modelu przeprowadzono symulacje widm
zewnetrznej  wydajnosci  kwantowej dla  uktadéw  ITO/MoOs/DBP/PTCBI/DBP/Ag
i ITO/Mo0Q3/DBP/F.¢ZnPc/DBP/Ag, przy rdéinych  wartosciach  prawdopodobienstwa
rozszczepienia ekscytondw. Jezeli przyjelibySmy, ze nie jest znana droga dyfuzji ekscytondéw
w warstwie DBP, to z przeprowadzonej analizy mozemy wnioskowac, ze dtugos$é drogi dyfuzji
ekscytonéw w DBP jest nie mniejsza niz 13,8 nm. Z drugiej strony, jezeli wezmiemy te wielko$¢
z literatury, a wiec 16 nm, to mozemy stwierdzi¢, ze prawdopodobieAstwo rozszczepienia
ekscytonéw generowanych w DBP wynosi 0,8 dla ztgcza DBP/PTCBI i jedynie 0,11 dla ztacza
DBP/FsZnPc. Tak wiec mimo podobienistwa struktury energetycznej obu ztgcz, wykazujg sie
one wyraznie roing zdolnoscig do rozszczepienia ekscytondw. Jedynie ztgcze DBP/PTCBI
wykazuje na tyle duzg wydajnosé rozszczepienia ekscytonéw, ze mozna je uznac za atrakcyjne
ztacze do zastosowan w organicznej fotowoltaice.

Na badanych uktadach fotowoltaicznych przeprowadzono réwniez pomiary widm
matosygnatowej admitancji w zakresie 25 Hz — 1 MHz, przy rdéznych wartosciach
napiecia statego. Przeanalizowanie matosygnatowych widm admitancji uktadéw
MoO,/DBP/F,cZnPc/BCP/Ag i MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag pozwolito sformutowaé kilka
interesujgcych wnioskow. Przede wszystkim przeprowadzona analiza wykazata obecnosc
pasozytniczych konduktancji réwnolegtych ztacz, ktérych wartosci wynosity 4-10° S dla uktadu
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag i 107 S dla uktadu MoO,/DBP/FsZnPc/BCP/Ag. Wieksza o dwa rzedy
wielkosci konduktancja rownolegta ztgcza DBP/FisZnPc sugeruje duzo gorsze wtasnosci tego
ztacza do zastosowan fotowoltaicznych. Mozna to wigzac z duzo efektywniejszg rekombinacjg
elektron-dziura na ztaczu DBP/FisZnPc poprzez przyktadowo dodatkowe stany zlokalizowane
lub tadunek sputapkowany przy miedzypowierzchni ED/EA. Wzglednie duza wartosc
konduktancji réwnolegtej ztagcza DBP/FisZnPc moze by¢ bezposrednig przyczyna niskiej
wartosci prawdopodobienstwa efektywnego rozszczepienia ekscytondw na miedzypowierzchni
DBP/FcZnPc.

Ponadto, z pomiardw matosygnatowych wyznaczono szeregowa rezystancjg
elektrod, ktéra dla uktadu MoO,/DBP/Fc;ZnPc/BCP/Ag wynosita 55 Q, a dla ukfadu
MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag zostata oszacowana na poziomie 50-60 2. Podobne wartosci
rezystancji elektrod sg zgodne z oczekiwaniami, jezeli zauwazymy, ze w obu uktadach
zastosowalismy taki sam uktad elektrod.

Biorgc pod uwage zdecydowang przewage ztagcza DBP/PTCBI nad ztgczem
DBP/FsZnPc, na uktad MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag mozna spojrze¢ poprzez limit Shockleya-
Queissera. Przede wszystkim mozna zauwazyé, ze uktad ten wykazuje duzg wartosé napiecia

obwodu otwartego, jezeli odniesiemy otrzymany wynik do idealnego ogniwa
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potprzewodnikowego o przerwie energetycznej bliskiej réznicy pozioméw LUMO w DBP
i HOMO w PTCBI lub monokrystalicznego ogniwa krzemowego o tej samej absorpcyjnosci.
Mimo, ze badany uktad nie byt optymalizowany, to przy niskim poziomie natezenia oswietlenia
wykazywat wydajnosé konwersji energii réwng 3% przy oswietleniu monochromatycznym o
dtugosci fali A=615 nm. Przeprowadzona analiza potwierdza, ze ekscytony docierajgce do
miedzypowierzchni DBP/PTCBI wydajnie na niej dysocjujg, a uktad MoO,/DBP/PTCBI/BCP/Ag
warto poddaé optymalizacji pod katem zastosowania w fotowoltaice przeznaczonej do pracy

przy sztucznym oswietleniu.
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