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Ivadas

Nuolat didéjantis pasaulinis energijos suvartojimas ir gamtos istekliy sekimas, vercia ieSkoti
naujy atsinaujinanciy energijos Saltiniy, kurie turéty zemg savikaing, didelj efektyvuma bei
ilgaamziskumg. Paskutiniy dviejy deSimtmeciy fizikiniai ir cheminiai tyrimai suteiké gilesnj
supratima apie m-konjuguotus organinius junginius bei kriivio pernada organinése molekulése. Siuo
metu rinkoje dominuojantys Saulés elementai pagaminti i§ silicio — yra brangts, lyginant su
organinémis celémis gaminamomis i§ tirpaly. Tokios pigios organiniy medziagy gamybos
technologijos atsiradimas lémé gausy tyrimy proverzj kuriant efektyvius organinius Saulés
elementus. Viena i$ tokiy tobulinimo krypciy yra organiniai Saulés elementai su tiirine heterosandiira
[1-3].

2001m. zurnale ,,Applied Physics Letters ““ buvo paskelbtas straipsnis apie pirmajj organinj,
lanksty Saulés elementa su tiirine heterosandiira, kurio efektyvumas sieké 2,5% [4]. Toki,
nesudétingos struktiiros elementg sudaré 3 sluoksniai: ant anodo, kuris buvo pagamintas i$ indzio-
alavo oksido, buvo suformuotas plonas, elektronus blokuojantis sluoksnis, naudojant polimering
medziagag PEDOT, aktyviam heterosandiiros sluoksniui buvo naudojamas polimeras MDMO-PPV ir
PCBM fulereno darinys, bei suformuotas geras ominis kontaktas su organine struktiira naudojant LiF
ir Al [5]. Nors 8i celé tuo metu nebuvo itin efektyvi, taciau per du deSimtmecius, technologiniai
proverziai 1émé Saulés elementy su tiirine heterosandiira efektyvumo didéjima iki 18,22% [6]. Toks
efektyvumas buvo pasiektas Siek tiek pakeistoje struktairoje: ant indzio-alavo oksido anodo, buvo
suformuotas elektronus blokuojantis sluoksnis i§ modifikuotos polimerinés medziagos PEDOT:PSS,
heterosandiiros sluoksniui buvo naudojami naujai susintetinti skersarySinami polimerai — donorinis
ko-polimeras DTBT bei akceptorinis polimeras COi8DFIC, virSutiniam skyles blokuojanc¢iam
sluoksniui buvo naudojama medziaga PDIN, bei suformuotas geras ominis kontaktas naudojant
sidabra [6].

Bendruoju atveju, siekiant suformuoti efektyvy organinj tiirinés heterosandiiros Saulés
elementg yra svarbu, jog medziagos bty ilgaamzés, taréty tinkamg kravininky judrj bei didele
gyvavimo trukm¢. Kriivininky pernasa ir rekombinacijos procesai tlrinése heterosandirose yra
placiai tyrinéti atskiruose sluoksniuose, taciau rekombinacijos procesy tyrimai realiuose Saulés
elementuose yra problematiniai, dél maZo celés storio bei daugiasluoksnés strukturos

Sio darbo tikslas: nustatyti bimolekulinés rekombinacijos koeficienta, bei jo redukcijos
faktoriy PCBM:P3HT tiirinéje heterosandiiroje ir palyginti ji su kitose tlirinése heterosandiirose
gautomis vertémis; suformuoti krivininkus blokuojancius sluoksnius, tinkancius turimy

heterosandiiry gamybai ir juos charakterizuoti.



Organiniai tiirinés heterosandiiros Saulés elementai

Saulés elemento veikimo principas grindziamas laisvyjy kriivininky fotogeneracija ir
efektyviu ty sugeneruoty kriivininky surinkimu elektroduose. Skirtingai nei jprastiniuose Saulés
elementuose, kuriuose kriivio pernasa vyksta valentine ir laidumo juostomis, organinése celése
kriivio pernaSa vyksta kriivininkams Suoliuojant per lokalius lygmenis. Suzadinus elektrong
organin¢je medziagoje, skirtingai nei jprastinése medZiagose, laisvas elektronas iSkart neatsiranda, o
susiformuoja eksitonas. Efektyvus tokio eksitono skilimas ir kriivininky atskyrimas galimas tik dviejy
medziagy sandiroje ir esant elektriniam laukui. Jei eksitonas susidarys medziagos turyje, dél mazo
eksitono difuzijos nuotolio, eksitonas nepasieks sandiiros ir rekombinacijos tikimybé bus didelé.
Siekiant pagerinti kriivio pernasg, imta formuoti tirines heterosandiiras i§ elektroninés ir skylinés
pernasos medziagy miSinio. Jose §iy medziagy riba yra iSsidésCiusi visame Saulés elemento tiiryje,
todé¢l tokiam elementui sugérus fotong - tiirinéje heterosandiiroje suzadintas elektronas, donorinéje
molekuléje (arba skyl¢, akceptoringje molekuléje), perSoka i§ molekulés HOMO lygmens j aukStesnj
energetinj LUMO* lygmenj ir sudaro elektrono ir skylés porg — eksitong (zior. 1a pav.). Eksitonas
medziagoje juda chaotiskai kol rekombinuoja arba suformuoja kriivio pernasos eksitong ir skyla j
laisvuosius krivininkus (zitr. 1b pav.) [5-6]. Si skilimo tikimybé stipriai priklauso nuo elektrinio
lauko bei Siluminés energijos. Norint gauti efektyvig kriivio pernasa — tiirinés heterosandiiros aktyvios
sritys turi nevirsyti vidutinio eksitono difuzijos nuotolio lex (~20 — 30 nm) [7], tuomet eksitonas, ju-
dédamas chaotiSkai ir pasiekgs donorings ir akceptorinés medziagy sandiira — skyla j laisvus
krivininkus. Tie laisvi krQivininkai, judédami skirtingomis donorinémis ir akceptorinémis
medziagomis, skirtingy blokuojanciy sluoksniy pagalba gali biiti iStraukiami i§ bandinio. Toks celés

veikimo principas pateiktas 1 pav.
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1 pav. Organinio tlirinés heterosandiiros Saulés elemento veikimo schema [8]



Organinés tarinés heterosandiros Saulés elementai, priklausomai nuo sluoksniy isdéstymo
strukttiroje (kuris yra nulemtas medziagy pasirinkimo), yra skirstomi j invertuotus ir neinvertuotus

elementus (vaizduojama 2 pav).

a) Invertuota struktara b) Neinvertuota struktara
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2 pav. Invertuoto ir neinvertuoto organinio heterosandiiros Saulés elemento struktiira

Ant skaidraus stiklinio arba polimerinio padéklo su skaidriu fluoro-alavo oksido (FTO)
kontaktiniu sluoksniu, yra formuojamas pirmasis selektyvaus laidumo sluoksnis. Pagrindinis
heterosandiiros sluoksnis formuojamas i§ donorinio ir akceptorinio molekuliy misinio, siekiant
sudaryti tokj misinj, kurio salelés nevirSyty eksitono difuzijos nuotolio (~20-30 nm) ir parenkant tokia
sudétj, kad kravininky judriai baty panasas [7,9]. Vir§ organinio heterosandiros sluoksnio yra
formuojamas virSutinis selektyvaus laidumo sluoksnis (virSutiniame ir apatiniame sluoksniuose yra
blokuojami prieSingo zenklo krtivininkai), bei virSutinis kontaktas. Paprastai, tirinés heterosandiiros
elementuose blokuojantys sluoksniai pagerina kryptingg kriivio pernaSa per bandinj ir uzpildos
faktoriy, taciau dél $iy sluoksniy gali didéti pavir§inés kriivininky rekombinacijos tikimybés, kurios
gali netgi keisti elemento efektyvuma.

Siekiant gauti kryptinga krGvio pernasa, svarbu tinkamai pagaminti n ir p kravininky
judéjima blokuojancius sluoksnius. Apatiniojo blokuojanéio sluoksnio gamyba i§ cinko oksido (ZnO)
arba titano oksido (TiO») invertuotoje struktiiroje arba i$ polimeriniy dariniy neinvertuotoje — yra
paprasta, atsizvelgiant j tai, kad jis bus formuojamas ant jau suformuoto fluoro-alavo oksido padéklo.
VirSutinio blokuojancio sluoksnio gamyba i§ polimeriniy junginiy — yra sudétinga, nes sluoksnis yra
formuojamas ant paruosto organinio heterosandiiros sluoksnio, kuris yra jautrus organiniams
tirpikliams, deguoniui, bei temperattrai. Todél celés struktiirg yra pasirenkama atsizvelgiant j turimas

medziagas, ty medziagy tirpuma, bei formuojamy sluoksniy pavirsiaus drékinima.



Ilgaamzio tiirinés heterosandiiros Saulés elemento gamyba

Siekiant gauti kuo didesnj organinio turinés heterosandiros Saulés elemento
efektyvuma — yra svarbu pasirinkti tinkamus blokuojancius sluoksnius su kuo mazesne krivininky
rekombinacijos tikimybe, bei islaikyti nepazeista aktyvaus sluoksnio morfologija. Aktyviam
Sluoksniui dazniausiai naudojami polimeriniai bei fulereniniai dariniai yra jautrlis temperatirai,
drégmei, deguoniui bei mechaniniams pazeidimams, 0 taip pat gali oksiduotis ir suirti. Jvairios
iStobulintos inkapsuliavimo metodikos gali sustabdyti prietaiso tolimesng degradacija dél saveikos su
vandeniu ir deguoniu, ta¢iau morfologinis stabilumas islieka problematinis. Gaminant invertuota
tarinés heterosandiiros Saulés elements, skyles blokuojanc¢iam sluoksniui galime naudoti tokius
metaly oksidus kaip cinko oksidas ZnO arba titano oksidas TiO», kuriy formavimui reikalinga auksta
temperatiira. Sie oksidai néra tirpiis organiniuose tirpikliuose, todél ant jy formuojant tiiring
heterosandiirg — sluoksniai nebus pazeidziami, taciau toks skyles blokuojanciy sluoksniy formavimas
neinvertuotoje struktiiroje néra tinkamas. Neinvertuotoje struktiiroje skyles blokuojantis sluoksnis
yra formuojamas ant suformuoto organinio tiirinés heterosandiiros sluoksnio, todél kaitinimas vir§
100°C néra jmanomas. D¢l Sios priezasties, skyles blokuojanciy medziagy pasirinkimas
neinvertuotoms struktaroms formuoti yra ribotas, ta¢iau yra jmanoma naudoti jau pagamintas ZnO
nanodaleles, kurioms néra reikalingas atkaitinimas aukStoje temperatiiroje arba méginti pritaikyti
naujai sintetintus polimerus, kurie bity tirpas ortogonaliuose tirpikliuose bei veikty kaip skyles
blokuojantis sluoksnis [10-12]. Analogiskos problemos bei ribotas medziagy pasirinkimas yra ir
invertuotoje strukttroje, kai yra formuojamas elektronus blokuojantis sluoksnis ant organinés tiirinés
heterosandiiros.

Pastaryjy keleriy mety tyrimai rodo pazanga link chemiskai stabiliy organiniy sluoksniy
naudojant naujas skersarySinamas organines medZiagas, kurios gali biti jmaiSomos tiek j tring
heterosandiirg tarp donoro ir akceptoriaus, tiek panaudojamos gaminant krivininky judéjimag
blokuojancius sluoksnius. Tokios medziagos, prisijungdamos prie stipriai konjuguoty organiniy
molekuliy — sudaro kovalentinius rysius ir taip ,,uz$aldo* gaminamo sluoksnio morfologija apribojant

medziagy difuzija [13-14]. Toks skersarySinimo procesas pavaizduotas 3 pav.
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3 pav. Konjuguoty organiniy junginiy skersarySinimas

NesuskersaryS$inti konjuguoti polimerai (3 pav.) yra tirpts jvairiuose tirpikliuose, taciau jmaisius
skersarySinamy medziagy — tarp medZiagy ima formuotis kovalentiniai rySiai. Tinkamai atkaitinus §j
sluoksnj ar apsvietus UV spinduliuote — morfologija yra stabilizuojama ir sluoksnis tampa netirpus.
Po skersarySinimo, polimeras tampa chemisSkai stabilus bei netirpus prie$ tai naudotuose
tirpikliuose ir nesigrupuoja tiirinéje heterosandiiroje sudarant atskiras medziagy saleles. Deguonies ir
vandens prasiskverbimas taip pat sumazéja, nes susiformuoja tankesnis molekulinis tinklas, kuris

sumazina organiniy medziagy oksidacijos tikimybe.

Analogiskai kaip ir turinei heterosandiirai — organinius kriivininkus blokuojancius
sluoksnius, kurie yra gaminami i§ polimeriniy medziagy, taip pat galima skersarySinti. Tokie
skersarySinami polimerai gali bati centrifuguojami ant padékly arba jau ant suskersarys$into aktyvaus
sluoksnio, ir po atitinkamo kaitinimo, susidar¢ kovalentiniai rySiai stabilizuoja struktiira bei
suformuoja netirpy sluoksnj [13-16]. Galimi sluoksnio formavimai vaizduojami 4 pav.

a) Tarinés heterosanduros (BHJ) stabilizavimas

= Skersarysintas

M Donoras donoras

B Akceptorius /_) / B Akceptorius
Padéklas Padéklas

b) Daugiasluoksnis formavimas
oy .
- Skersarysintas ETL -> b 0 Skersarysintas ETL

4 pav. a) turinés heterosandiiros ir b) organiniy kravininkus blokuojan¢iy sluoksniy skersarySinimas

(ETL — elektronus pernesantis sluoksnis)



Kriivio pernasa ir rekombinacija organinése medziagose

Kalbédami apie kruvio pernasg organinése medziagose, zinome, kad miisy organiniai
sluoksniai yra netvarkiis dariniai. Netvarkiose sistemose kravininky pernasa vyksta kravininkams
Suoliuojant per lokalius lygmenis. Lokaliy biseny lygmeny pasiskirstymui aprasyti paprastai

naudojamas Gausinis pasiskirstymas (5 pav.) [17].

E4 | baseny tankio
pasiskirstymas
\\, kravininky generacija
\,
\\‘ —
—’\ relaksacija = -
0 TN T0K - -
g G =N A ="\ efektinés pernasos
................................ ::(‘_?.mﬁ..._./..'...TN_.I.ygmuo
— = Y, — -
— O el T -
T=0K =
kravininky tankio
pasiskirstymas
_atstumas,
- "~ laikas

5 pav. Kriivininky pernasos iliustracija esant Gausiniam buseny pasiskirstymui [18]

Suolio tikimybé priklauso nuo kriivininky energijos ir netvarkos parametro o, kuris parodo
lokaliy biiseny tankio pasiskirstymo pusplotj, kuriame biiseny tankis yra didziausias. Suzadinti
kriivininkai, perSoke i aukStesnj energijos lygmenj, relaksuoja per biisenas iki efektinés pernasos
lygmens, kurj apibiidina kriivininky tankio pasiskirstymas, netvarkos parametras o ir Siluminé
energija kT. Sioje riboje lokalios biisenos i§sidés¢iusios taip, kad kriivio pernasa organinéje
medziagoje gali vykti efektyviausiai. MaZinant temperatira, kriivininky pernasa ima lététi, kol
pasiekus temperatiirg artimg T ~ 0 K ribai - pernasa sustoja, nes lokalios biisenos, esanc¢ios zemiau
efektinés pernasos ribos, yra iSsidéséiusios dideliu atstumu ir krtivininky Suoliai per biisenas tampa
nejmanomi [18].

Netvarkiose organinése struktiirose, rekombinaciné sparta priklauso nuo sugeneruoty n ir p
kriivininky koncentracijy, ty kravininky grei¢io bei efektinio rekombinacijos pavirSiaus ploto.
Tuomet kriivininky koncentracijos kitima nuo laiko atsizvelgiant j kravininky generacija, ir

rekombinacijg galime iSreiksti taip:

om_00_~_p.2_1
at_at_G pn T 1)



¢ia G — kruvininky generacijos sparta, f — bimolekulinés kriivininky rekombinacijos koeficientas,
n — fotogeneruoty kriivininky koncentracija o 7 — jy gyvavimo trukmé. Kai fotogeneruoty kravininky
koncentracija yra didelé, dominuoja bimolekuliné rekombinacija n?, kai fotogeneruoty kriivininky
koncentracija yra maza, dominuoja N/t monomolekuliné rekombinacija per rekombinacinius

lygmenis. (Organiniuose Saulés elementuose, apvietus dominuoja bimolekuliné rekombinacija Sn?).

Organinése medziagose vyksta Suoliné pernasa per lokalius lygmenis, todél krtvininky
judriai yra nedideli. Kuloninis laukas, d¢l mazos dielektrinés skvarbos, yra jauc¢iamas dideliu atstumu,
todél tokiose sistemose bimolekulinés rekombinacijos tikimybe¢ priklauso nuo kriivininky susitikimo

erdvéje tikimybés, kuri yra nulemta kravininky judriy ir yra apraSoma Lanzeveno rekombinacijos
koeficientu [17-18]:

Br= o (tn + tp) @

Cia elektrono krivis — q, €€y — efektiné dielektriné skvarba, un ir pp - elektrony ir skyliy judriai.

Krivininky Suoliy tikimybés, bendruoju atveju, priklauso nuo elektrinio lauko bei
temperattiros, todel turime jtraukti ir fotogeneruoty kravininky judriy priklausomybes nuo elektrinio
lauko bei temperatiiros. Kadangi $ie dydziai yra priklausomi vienas nuo kito, tai iSraiSka galime

aprasyti taip [17-18]:
BL(E, T)~u(E,T) 3)

Atlikti eksperimentai parodé, kad organinése tirinése heterosandiirose bimolekuliné
rekombinacija yra silpnesné nei apradyta LanZeveno teorijoje [16-18]. Sis sumazéjimas gali biti
aiSkinamas kriivininky erdviniu atsiskirimu tirinéje heterosandiiroje. Elektronai ir skylés juda n ir p
tipo laidumo donorinéje ir akceptorin€je medziagoje ir rekombinacija vyksta tik iy dviejy medziagy
sandiiroje [17-21]. Siekiant jvertint] $] sumazéjimg, yra jvedamas bimolekulinés rekombinacijos

redukcijos faktorius r:

p="t @



Tyrimo metodika
CELI1V metodika

CELIV (angl. Charge Carrier Extraction by Linearly Increasing Voltage) metodas
grindziamas pusiausvyriniy krivininky istraukimu. Jei pusiausvyriniy kriivininky kiekis yra mazas,
juos galime sukurti injektuojant atitinkamo poliarumo jtampa (i - CELIV) arba ap$vieciant bandinj
sugeriamu Sviesos impulsu (foto - CELIV). Bandiniai, kuriy tyrimui yra naudojama §i metodika, turi
turéti bent vieng blokuojantj kontakta arba plong blokuojantj sluoksnj, siekiant iSvengti kriivininky

injekcijos j bandinj [17-22].

AU

6 pav. CELIV (angl. Charge Carrier Extraction by Linearly Increasing Voltage) schematinis

atvaizdavimas [14]

CELIV metodikoje (zitr. 6 pav), prie bandinio prijungiama tiesiskai kylanti jtampa ir
oscilografo pagalba stebima krtvininky i$traukimo srové. Tuomet gautus duomenis analizuojant,
galime surasti: kriivininky koncentracija, bandinio storj ir kriivininky judrj [23].

Tiriamus bandinius galime jsivaizduoti kaip kondensatoriy su laidzia medZziaga tarp dviejy
elektrody. Tuomet, dél bandinio geometringés talpos, sroves kinetikos pradZioje bus stebimas sroves
Suoliukas, kuris proporcingas bandinio talpai (storiui):

£gpS

Jo = 7 A ©)

¢ia d — bandinio storis, S — bandinio kontakty plotas, A — jtampos kitimo greitis (V/s).

Tolimesnis srovés didéjimas (matomas 6 pav.) priklauso nuo medziagos laidumo. Jei kriivininky

injekcija i§ kontakty nevyksta, suintegravus signalg vir§ Jo ribos, gausime iStraukto krtivio Qe vertg.
10



[$traukimo srovés maksimumo trukmé tmax (6 pav.), yra naudojama kravininky dreifo
trukmei nustatyti. Jeigu tenkinama salyga Aj < jo (mazo laidumo bandinys), ir kriivininkai pasiskirste
bandinyje tolygiai — tuomet bandinio kriivininky judris gali biiti randamas pagal formule [17, 23]:

2 d?

U= (6)

T 3 AtE 4,

Jei kruvininkai yra susikoncentrave prie kontakto ir iStraukimo metu juda per visa bandinj, tuomet
iSraiskoje (6) nebus trejeto.
Didelio bandinio laidumo atveju Aj > jo judris bus iSreiSkiamas taip:

d?ts

3
Atmax

= (7)

¢ia 14 — laidumo relaksacijos trukmé.
Kaip matome, visur figiruoja bandinio storio d verté, kurig galima nustatyti i§ talpuminés
sroveés vertés [23]:
£gpSA

d = Jo ®)

Taigi, prijungus tiesiSkai kylanc¢ig jtampa ir oscilografo pagalba jsiraSius ekstrakcines

sroves, galime rasti krivininky judri, bandinio storj, bei kriivininky koncentracija.

Injektuoto kriivio iStraukimas ir rekombinacijos nustatymas

I-CELIV gali buti panaudotas ir rekombinacijos procesams tirti dviejy medziagy sandiiroje.
Jei bandinys sudarytas i§ n ir p laidziy sluoksniy ir injekcijos metu j tuos sluoksnius atitinkamai
injektuosime elektronus ir skyles — krtivininkai kaupsis ties sandiira, nes energetiniai barjerai neleis
jiems toliau judéti. Tuomet, injekciné srové bus ribojama rekombinacijos spartos. Kriivininky

pasiskirstymas ties sandiira, kai elektrony ir skyliy rekombinacija yra silpna, vaizduojamas 7 pav.

P laidus

- sluoksnis P
n laidus
sluoksnis \ n e F

-

£

=L o
~4 4,

7 pav. Pusiausvyriniy kravininky pasiskirstymas n ir p laidumo medziagy sandiiroje
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Prijungus ekstrakcing jtampg, bus stebimas kriivininky iStraukimas. Reikéty pabrézti, kad
tiesiSkai kylancios jtampos atveju, jei jtampos kilimo greitis yra mazas, dalis kravininky gali
rekombinuoti iStraukimo metu, be to, didelé¢ injekciné srové gali iSkraipyti CELIV signala, todél
kriivininky iStraukimui geriau tinka staigus jtampos pakeitimas j prieSingg poliaruma. Ji sumazina
kriivininky rekombinacijos jtaka, taiau oscilografe stebimose kinetikose atsiranda RC Suoliukas, kurj
galima matematiskai eliminuoti [5]. Suskai¢iavus plotus po kreivémis, atmetus RC Suokiukg ir radus
skirtuma su plotu kai Uott = OmV, galime gauti iStraukto kriivio kiekj Qe. Jeigu misy injekciné srove

yra apspresta tik rekombinacijos, tai srove galime iSsireiksti taip:
Jinj = €poV 9)
Atsizvelgiant | tai, kad srové yra apspresta tik rekombinacinés spartos, o kriivininky
pasiskirstymas bandinyje yra apsprestas elektrinio lauko ir difuzijos, iStrauktg krtivi galime iSreiksti
taip:

2kTeggjini -
Qe = — V/inj (10)

ev

Tada, remiantis formule (10), galima rasti rekombinacinés spartos vertes, kurias apraso $i
iSraiska [22]:

2kT jin i
v = €€0Jinj (11)

eQ?
¢ia v — rekombinaciné sparta, €, — efektiné dielektriné skvarba, jinj — injekciné srové, e — elektrono

kravis, Qe — iStraukto kriivio verté.

Rekombinaciniy sparty nustatymams, I-CELIV metodika gali biiti panaudota ir tirinése
heterosandiirose. Siuo atveju rekombinacija vyks jau ne ties sandiiros riba, 0 visame heterosandiros
taryje. Injekcinés srovés bus gerokai didesnés ir rekombinaciné sparta bus nusakyta nebe pavir§inés
rekombinacijos (kaip n ir p laidumo medziagy sandiiros atveju), o visy rekombinaciniy nuostoliy
turiniame heterosandaros sluoksnyje. Turinés heterosandiiros atveju, rekombinacinés spartos
priklausomybé nuo injektuoto kriivio dydzio gali buti panaudota rekombinacijos tipui nustatyti.
Injektuoty kriivininky istraukimas jtampos impulsu taringje heterosandiroje, esant skirtingoms

injekcinéms jtampoms parodytas 8 pav.
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8 pav. Bandinio (FTO/ZnO/PCBM:P3HT/Ag) ekstrakcinés sroves kinetikos istraukiant trumpais 2V

jtampos impulsais, esant skirtingoms injekcinéms jtampoms Uoff

Monomolekulinés rekombinacijos atveju, rekombinacijos sparta tiirin¢je heterosandiiroje nuo
iStraukto kriivio tiiréty nepriklausyti, o bimolekulinés rekombinacijos atveju - tiréty biiti stebima

tiesing priklausomybé.

Lékio trukmeés metodika

TOF (angl. time of flight) arba lékio trukmés metodas, kurj pirmasis aprasé R. G. Kepler,
yra vienas i§ pagrindiniy ir dazniausiai naudojamy metody kravininky dreifinio judrio nustatymui
fotojautriose medziagose. Siuo metodu daznai charakterizuojamos medziagos, kurios skirtos Saulés
elementy gamybai. Metodas grindziamas fotogeneruoty kriivininky dreifo trukmés matavimu
pastoviame elektriniame lauke [24].

Prie tiriamojo bandinio yra prijungiamas pastovus elektrinis laukas ir po tam tikros laiko
trukmés tgel, per pusiau skaidry kontaktg, bandinys yra ap$vieCiamas trumpu stipriai sugeriamu
Sviesos impulsu L. Jvykus fotogeneracijai - stebimas kraivininky paketo judéjimas per bandinj.
Krivininkai pradeda judéti pagal prijungtos itampos poliaruma, kaip pavaizduota 9 b pav. Paveiksle

9 b taip pat matomas kriivininky pradinis pasiskirstymas esant skirtingiems sugerties gyliams.
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9 pav. Lékio trukmés metodo iliustracija. Elektrinio lauko ir zadinanc¢io Sviesos impulso laikiné
diagrama (a), sroves kinetikos ir pagrindinés jos dalys bei krivininky pradinis pasiskirstymas esant

skirtingiems sugerties gyliams (b)

Fotosuzadinti elektronai juda dreifuodami per visg bandinj link anodo, o skylés link
artimesnio ap§viesto katodo. Pastaryjy indélis j bendrgjj laidumg yra labai mazas, nes jos keliauja tik
labai mazg atstuma. Fotosrové teka tik tol, kol bandinyje juda sugeneruoti kriivininkai. Jiems peréjus
per visg bandinj ir pasiekus prieSingg kontakta — srové staigiai sumazéja. Jei kriivininky dreifo
nuotolis yra didesnis nei sluoksnio storis, tai yra, kriivininky paketas pereina per bandinj
nerekombinaves, tuomet Zinant trukme nuo fotogeneracijos pradzios iki kriivininky dreifo pabaigos
(vadinama lékio trukme ty) ir i$ jos, zinant prijungta jtampa U ir bandinio storj d, galima rasti
krtvininky dreifinj judrj [14, 20]:

dZ

=00 (12)

Jei kriivininkai generuojami ne pavirsiuje, o tiiryje (9 pav. b), aiSkaus luZio foto srovés kinetikoje

nebus, nes kriivininkai i§ bandinio iSeidinés palaipsniui.

Atliekant matavimus yra svarbu, kad fotogeneruoti kriivininkai neiSkraipyty elektrinio lauko
— sukauptas fotogeneruoty kruvininky kiekis Q turi buti zymiai mazesnis uz kriivininky kiekj
sukauptg kontaktuose CU. Jei §i salyga neiSpildoma — atsiranda erdvinio kriivio ribotas srovés rezimas
(EKRS).

Jei salyga Q >> CU yra iSpildoma, ir Sviesos intensyvumas L yra didelis, tuomet visa

iStraukta fotogeneruoty kriivininky kiekj lems rekombinacijos sparta, bei tekancios srovés dydis:

te .
Q= [,cj®adt (13)
gia Q — iStrauktas krivis, j — kriivininky kuriamas srovés tankis, te— ekstrakcijos trukmé. Sis istraukto

kraivio kiekis Q priklausys nuo rekombinacijos spartos.
14



Kai $viesos intensyvumas L yra didelis — kravininky rekombinacija vyksta tiriniame sluoksnyje,
kuriame elektrinio lauko stipris E = 0, tada iStrauktg kriivj galima isreiksti taip:
d — 1 te -
e WAOL (14)
Tuomet, pagal (14) formule galime iSreiksti kriivininky bimolekulinés rekombinacijos koeficients:
edS

B=—r%— (15)

te f ¢ 1dt
¢ia B — bimolekulinés rekombinacijos koeficientas, e — elektrono kriivis, d — bandinio storis, S —

kontakto plotas, te — ekstrakcijos trukmé, | Ote Idt — iStraukto krtvio kiekis.

Taigi, bimolekulinés rekombinacijos koeficienta galime suskaiciuoti, Zinodami istrauktg
krtvj ir jo ekstrakcijos trukme. Didindami lazerio impulso intensyvuma, stebime kada ekstrakcijos
trukmé nebekinta o foto signalo amplitudé pasidaro lygi prijungtai jtampai, tuomet nustatome te
matuojant foto signalo trukme pusés amplitudés aukstyje, esant dideliam ir maZzam intensyvumui, bei
surandame i§traukta kriivj Q integruojant srovés kinetikg. Zinodami te ir Q galime rasti bimolekulinés

rekombinacijos koeficientg 8 pagal (15).
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10 pav. Ekstrakcijos trukmés nustatymo pavyzdys tirinéje heterosandairoje

Tirinése heterosandiirose bimolekuliné rekombinacija yra Zymiai silpnesné nei nurodoma
Lanzeveno teorijoje. Bimolekulinés rekombinacijos redukcijos faktoriy r galime rasti LanZeveno
bimolekulinés rekombinacijos koeficiantg dalinant i§ bimolekulinés rekombinacijos koeficiento (5,
suskai¢iuojamas pagal (2) formule zinant judrius):

_ A

"=

(16)
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Bandiniy gamyba

Pries pradedant formuoti Saulés elemento struktiirg, pradzioje stiklinis padéklas su fluoro-
alavo oksidu yra ésdinamas 40% HCI vandeniniu tirpalu panaudojant cinko miltelius, siekiant
suformuoti tinkamos formos kontakta. Esdinimas vyksta uzdengus puse bandinio izoliuojanéia juosta
nuo ragsties, o kitg pus¢ — padengus cinko milteliais bei panardinus j rugsties tirpalg. Véliau ruoSiniai
yra kruopsciai valomi acetono bei izopropanolio tirpikliais ultragarsinéje voneléje, siekiant paSalinti
likusius nesvarumus. Ultragarsinéje voneléje bandinys yra laikomas 10 — 15 min. Baigus valymg -
bandiniai i8dziovinami azoto dujy srautu. Toliau pavirSius yra valomas deguonies plazma, kuri
pagerina ruoSiamo pavirSiaus drékinimag, bei pasalina likusius neSvarumus. Tai atlickama specialiu
prietaisu talpinant bandinj j kamera, su 102 mbar deguonies slégiu ir tekant 6 mA srovei. Sis procesas

vyksta 180 s. Taip paruostas padéklas jau yra tinkamas medziagy liejimui [5, 17].

Apatinio blokuojancio sluoksnio gamyba

Formuojant apatinj blokuojantj sluoksnj invertuotoje struktiiroje, skyles blokuojantis
sluoksnis yra formuojamas i§ tokiy metaly oksidu kaip cinko arba titano oksidas. Neinvertuotoje
struktiiroje, apatinis elektronus blokuojantis sluoksnis yra formuojamas i§ naujai susintetintos
organinés medziagos 2PACz (2-(9H-Carbazol-9-yl)ethyl) fosfoniné rugstis).

Cinko oksidas yra formuojamas i tirpalo, kuris paruoSiamas tirpinant cinko acetatg dihidratg
Zn(CH2C02)2 - 2H.0 metoksietanolyje ir su trupuéiu etanolamino (157 mg cinko acetato yra
maiSoma su 960 pl metoksietanolio ir 40 pl etanolamino). Tuomet gautas tirpalas yra liejamas
naudojant liejimo iSsukant metodika ir kaitinamas 300°C 15 min.

Titano oksidas yra formuojamas 18 tirpalo, kuris paruoSiamas tirpinant titano isopropoksida
Ti(OCH(CHBa)2)4 acetylacetone ir isopropanolyje (207 ul titano isopropoksido yra maiSoma su 718 pl
acetylacetono ir 2576 pl isopropanolio). Tuomet gautas misinys yra purSkiamas ant jau jkaitinto iki
450°C bandinio ir sluoksnis formuojasi pirolizés metu.

2PACz organinis sluoksnis yra formuojamas i§ tirpalo, kuris paruoSiamas tirpinant
medziagos miltelius isopropanolyje (2,7 mg medziagos yra tirpinama su 8 ml isopropanolio). Tuomet
gautas miSinys yra liejamas naudojant liejimo i$sukant metodika (grei¢iu v = 3000 aps/min, pagreiciu
a = 1000 aps/min/s, t = 305) ir kaitinamas 100°C 10 min. Po atkaitinimo ir sluoksnio plovimo
isopropanoliu — susiformuoja mono sluoksnis, kuris kovalentinémis jungtimis prisikabina prie FTO

padéklo.
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Tiurinés heterosandiiros sluoksnio formavimas

Svarbiausias turinés heterosandiiros organinis sluoksnis yra formuojamas inertiniy dujy
atmosferoje (angl. ,.glovebox®), sickiant iSvengti medziagy oksidacijos. Turinés heterosandiiros
medziagos buvo tirpinamos chlorbenzene ir maiSomos | bendra medziagy miSinj
(donoro bei akceptoriaus medziagy tirpalai yra maiSomi masiy santykiu 1:1 ). Paruostus medziagy
miSinius sudaré Sios medziagos: PCBM:P3HT, ST917:V1390, ST917:V1353. Cheminés medziagy

struktiiros, naudotos gaminant tiirines heterosandiiras, yra vaizduojamos 11 pav.

CH2(CH2)4CH3
P3HT ]\
(poli-3-heksiltiofenas-2,5-diyl) S
n

PCBM
([6,6]-fenil-C61-sviesto rugsties metilo

esteris)

ST917

V1390

V1353

11 pav. Medziagos naudotos tiirinés heterosandiiros gamyboje

Paruosto tiirinés heterosandiiros medziagy misinio liejimo procesas vyksta ant 5 cm?
bandinio liejant 100 — 150 ul medziagos tirpalo, kurio koncentracija — 6 mg/ml. Tuomet bandinys

paliekamas ant lygaus pavirSiaus dzititi keturioms valandoms. ISdZiovintas bandinys yra kaitinamas
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100°C 10 min. siekiant iSgarinti likusj tirpiklj ir suformuoti heterosandiiros sluoksnio morfologija.

ISgaravus miSinio tirpikliams — bandinys yra paruostas antrojo blokuojancio sluoksnio gamybai.

Virsutinio blokuojancio sluoksnio gamyba

Formuojant virSutinj blokuojantj sluoksnj medziagy pasirinkimas tampa ribotas, nes
sluoksnio formavimas vyksta ant pagaminto organinio tiirinés heterosandiiros sluoksnio. Taciau,
invertuotoje struktiroje, elektronus blokuojanc¢iam sluoksniui galima naudoti jau minéta 2PACz
organinj junginj, 0 neinvertuotai strukttirai skyles blokuojanc¢iam sluoksniui tinka cinko oksido ZnO
nanodaleles, arba skersary$inama polimeriné PEI (polietilenaminas) struktiira.

Cinko oksido ZnO nanodaleliy sluoksnis yra formuojamas i$ tirpalo, kuris paruoSiamas
maisant cinko oksido nanodaleliy miltelius metoksietanolyje su trupuciu etanolamino (20 mg/ml
tirpalas yra maiSomas su 960 pl metoksietanoliu ir 40 pl etanolaminu). Tuomet gautas tirpalas yra
centrifuguojamas (v = 4000 aps/min, a = 2000 aps/min/s, t = 45 s) ir kaitinamas 80°C 10 min.

SkersarySinamas PEI polimerinis sluoksnis yra formuojamas i$ tirpalo, kuris paruoS$iamas
maiSant polietilenaming (PEI) ir glicerol diglicido eterj (GDE) isopropanolyje (100 mg
polietilenamino yra maisoma 2,5 ml isopropanolyje, 10 ul glicerol diglicido eterio maiSoma 2,5 ml
isopropanolyje. Medziagoms iStirpus, du miSiniai sumaiSomi santykiu 1:1). | §j skersarySinamy
medziagy miSinj taip pat galima déti cinko oksido ZnO nanodaleliy, kurios pagerina blokuojanc¢io
sluoksnio laidumg (10 mg ZnO nanodaleliy yra jmaiSoma ] jau paruos$ta 1 ml PEL:GDE tirpalg).
Tuomet gautas tirpalas yra centrifuguojamas (v = 1000 aps/min, a = 800 aps/min/s, t = 455s) ir
kaitinamas 80°C 1 h.

Atkaitinus ir suformavus virSutinj blokuojantj sluoksnj, bandinys yra paruostas virSutinio

kontakto garinimui.

Virsutinis kontaktas

Kontaktas yra garinamas atskiroje terminio garinimo vakuumingje aparatiiroje. I§ inertiniy
dujy kameros bandins keliauja | garinimo prietaisa, kuriame ] tigli yra idedamas aliuminis
(neinvertuotai struktiirai) arba sidabras (invertuotai struktiirai). Rotaciniam ir turbomolekuliniam
siurbliams sudarius 10° — 10" mbar slégj — yra garinami kontaktai. Bandinys su uZgarintais aliuminio
arba sidabro kontaktais yra grazinamas j inertiniy dujy atmosfera ir inkapsuliuojamas, siekiant
iSvengti tolimesnés organinés tiirinés heterosandiiros Saulés elemento sgveikos su deguoniu ir

drégme.
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Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Siekiant nustatyti ir palyginti bimolekulinés rekombinacijos koeficientus, bei rekombinacijos
redukcijos faktorius skirtingose organinése tiirinése heterosandiirose, buvo suformuoti trys skirtingi
tirinés heterosandiiros sluoksniai naudojant Sias medziagas: P3HT:PCBM, ST917:V1390,
ST917:V1353. Visos medziagos buvo tirpinamos chlorbenzeno tirpiklyje vienodomis
koncentracijomis (6 mg/ml) ir formuojamos ant ZnO skyles blokuojancio sluoksnio: 1 bandinys —
FTO/ZnO/PCBM:P3HT/Ag, d = 350 nm, 2 bandinys — FTO/Zn0O/ST917:V1353/Ag, d = 420 nm, 3
bandinys — FTO/ZnO/ST917:VV1390/Ag, d = 480 nm. Suformuotose tirinése heterosandirose buvo
nustatyti judriai ir bimolekulinés rekombinacijos vertés TOF budy (Zidr. 1ékio trukmés metodika), bei
suskai¢iuoti LanZeveno bimolekulinés rekombinacijos koeficientai naudojant (2) formule. Zemiau
pateikti trijy skirtingy tiriniy heterosandury skyliy judriai iSmatuoti TOF metodika 12 pav. Elektrony
judrj pavyko i$matuoti tik ST917:V1390 tiirinéje heterosandiiroje, kuris buvo ue = 6x107 cm?/Vs.
Kituose dariniuose, elektrony pernasa pasizymejo dideliu dispersiSkumu, tod¢l 1aziy TOF kinetikose

nesimaté. Lanzeveno koeficiento jvertinime buvo naudojami tik skyliy judriai.

B FTO/ZnO/PCBM:P3HT/Ag 1
® FTO/ZnO/STY17:V1353/Ag |
10° k A FTO/ZnO/ST917:V1390/Ag

—a—8——5——»—8—8—8—8-

10-4 E_ _E

1, cm’/Vs

10° — %00, , . o O

—AA

. 1 . . 1 . ]
15000 30000 45000 60000 75000
E, Vicm

12 pav. TOF metodu iSmatuotos skyliy judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko skirtingose

turinése heterosandiirose

12 pav. matome, kad krivininky judriai yra didesni PCBM:P3HT organinéje turinéje
heterosandiiroje. Gautas skyliy judris ir Lanzeveno bimolekulinés rekombinacinés spartos atitinkamai
bandiniui 1 - zp = 4,3%10™* cm?/Vs, B = 1,5%10 cm®/s; bandiniui 2 - up = 7,4%10° cm?/Vs, B =
5,2x10712 cm3/s; bandiniui 3 - xp = 1,3%10° cm?/Vs, B = 6,2x1012 cm?/s.
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Tuomet, sickiant jvertinti bimolekulinés rekombinacijos redukcijos faktoriy r — buvo
matuojamas bimolekulinés rekombinacijos koeficientas. Kei€iant lazerio spinduliuotés intensyvuma,
filtry pagalba, buvo matuojama kriivininky ekstrakcija. Fotosuzadinty kriivininky ekstrakcijos

kinetikos bandiniuose su dideliu ir mazu redukcijos faktoriumi pateiktos 13 pav.
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13 pav. Fotosuzadinty kriivininky ekstrakcijos kinetikos keiciant zadinancios spinduliuotés
intensyvumga bandiniuose su dideliu (PCBM:P3HT — kairéje) ir mazu (ST917:V1390 — desingje)

redukcijos faktoriumi

Tada, nustaCius ekstrakcijos trukmes (zitr. Lékio trukmés metodika), buvo suskaiciuotos
bimolekulinés rekombinacinés spartos bei redukcijos faktoriaus vertés r atitinkamai bandiniui 1 - 8
= 2,1x102 cm¥/s, r = 73; bandiniui 2 - 8 = 8,5x10%3 cm?/s, r = 6; bandiniui 3 - § = 2,3x10* cm?s,
r = 27. Redukcijos faktorius r, tirinése PCBM:P3HT heterosandiirose, gali kisti nuo bandinio storio

ir gamybos buidy. Tipinés redukcijos faktoriaus vertés yra nuo 100 iki 1000.

Siekiant blokuoti nepageidaujamg kravininky injekcija i§ kontakty, buvo bandoma
suformuoti naujus kriivininkus blokuojancius sluoksnius, tinkancius turimy heterosandiiry gamybai
ir juos charakterizuoti. Elektronus blokuojan¢iam apatiniam sluoksniui buvo pasirinktas naujai
susintetinta organiné medziaga 2PACz, o virSutiniam skyles blokuojan¢iam sluoksniui buvo
naudojamas skersarySinamas PEI polimerinis sluoksnis. Siekiant charakterizuoti Siuos suformuotus
blokuojancius sluoksnius, naudojant [-CELIV metodika, buvo nustatytos Maksvelo relaksacijos
trukmés 7, ir apskaiciuoti atskiry bluokuojanéiy sluoksniy laidziai: 2PACz - o = 4x10 Sm™, PEIl - ¢
= 1,2x10° Sm, PEI+ZnO nano dalelés - o = 3,3x10° Sm™. Virdutinio PEI skyles blokuojanéio
organinio sluoksnio sékmingai suformuoti nepavyko. Po centrifugavimo ir sluoksnio atkaitinimo
buvo stebimi tirinés heterosandiiros pazeidimai, bei delaminacija, todél tolimesnius matavimus buvo
nuspresta atlikti be virSutinio blokuojancio sluoksnio. 14 paveiksle vaizduojama apatinio elektronus

blokuojancio 2PACz sluoksnio jtaka tamsinei voltamperinei charakteristikai.
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14 pav. 2PACz elektronus blokuojancio sluoksnio jtaka tamsinei voltamperinei charakteristikai
PCBM:P3HT tiirin¢je heterosandiiroje

14 paveiksle matome, kad formuojant PCBM:P3HT tiiring heterosandiirg, ant 2PACz apatinio
elektronus blokuojancio sluoksnio, keiciasi voltamperiné charakteristika ir stebima mazesné atbuliné

tamsiné srove.

Siekiant nustatyti rekombinacijos spartas PCBM:P3HT dariniuose su skirtingomis
bimolekulinés rekombinacijos vertémis tiirinése heterosandiirose, buvo iSmatuotos iStraukto krivio
vertés esant skirtingoms injekcinéms jtampoms (Zitr. j rekombinacijos nustatymo skyriy). Sie tyrimai
buvo atlikti su trimis bandiniais: bandinys 4 — FTO/TiO2/PCBM:P3HT/Ag, (8 = 5,4x102 cm¥/s, d =
350 nm), bandinys 5 — FTO/TiO2/PCBM:P3HT/Ag, (8 = 2,1x10*2 cm®/s, d = 410 nm), bandinys 6 —
FTO/TiO2/PCBM:P3HT/Ag, (5 = 1,8x1012 cm®/s, d = 1025 nm).

0.9 T T
T T ]
FTO/TiO,/PCBM:P3HT/Ag FTO/TiO,/PCBM:P3HT/Ag

Uull' V
—0
—0.2
0.4
—06
< 4F — 08 <
€ —1 e
0
0 5 10 15

15 pav. 4 bandinio — d = 350 nm (kairéje) ir 6 bandinio —d = 1025 nm (desinéje) tipinés iStraukimo

sroveés kinetikos esant 1 V jtampai ir kei¢iant injekcine jtampa nuo Uorf = 0 V iKi Uest = 1 V
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15 pav. Parodytos tipinés injektuoty kruvininky iStraukimo kinetikos skirtingose PCBM:P3HT
dariniuose. Bandinio ekstrakcinés srovés kinetikose pradiniu laiko momentu stebima smailé yra
apsprendziama bandinio RC, taciau jos jnaSas j iStrauktg kriivj yra neesminis, RC Kritimas yra staigus.
Kinetikose aiSkiai matosi, kad keiciant injekcing jtampag — skiriasi iStraukimo srovés ir jy laikai.
Storesniam bandiniui iStraukimo laikai labiau uztesti ir iStraukimo srovés yra mazesnés. Kruvininky
pra¢jimas per bandinj plonesn¢je struktiiroje yra stebimas mazdaug ties 4-5 ps, o storesnéje
strukttiroje — ties 70-80 ps.

Toliau, suradus plotus po kreivémis ir radus skirtumg su plotu, kai injekciné jtampa Uoft =
0V, galime suskaiciuoti iStraukto kriivio kiekj. Gautos istraukto kriivio vertés nuo injekcinés srovés

tankio bandiniams su skirtingais sluoksniy storiais pateiktos 16 pav.

£=1.8x10"° cm’/s °®
[ ]
°
0%k p=21x10"%cm¥s ® -
[ ° ]
u
Y | |

Q,C

p=5.4x10" cm®s

10-9 L [ | i
[ = bandinys 1 - d = 350nm
° ® bandinys 2 - d = 410nm
- bandinys 3 - d = 1025nm
1 1 1 1 1 1
10° 10° 10* 107?
j, Alem®

16 pav. Istraukto kriivio priklausomybés nuo injekcinés srovés tankio FTO/TiO2/PCBM:P3HT/Ag
bandiniuose

16 pav. matome, kad rekombinaciniai nuostoliai 6 bandinyje — d = 1025 nm yra mazesni nei 5

bandinyje —d =410 nm ir bandinyje 4 —d = 350 nm. Gautos rekombinacijos spartos, kai injekcinés
srovés tankis j = 1,2x10* A/cm? atitinkamai 4 bandiniui — v = 1,2x10° cm/s, 5 bandiniui — v =

4,7x10° cm/s ir 6 bandiniui — v = 1,3x10”" cm/s.

Kaip rodo skaitmeninis modeliavimas, bimolekulinés rekombinacijos atveju, rekombinaciné

sparta turéty priklausyti tiesiskai nuo injektuoto krtivio [25] (zitr. 17 pav.).
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17 pav. SuskaiCiuota teoriné rekombinacinés spartos priklausomybé nuo istraukto kriivio

Misy pagamintose PCBM:P3HT tiirinése heterosandiirose nustatyta priklausomybé matoma 18 pav.
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| |
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18 pav. ISmatuotos rekombinacinés spartos priklausomybés nuo iStraukto kriivio skirtingo storio

PCBM:P3HT (1:1) tirinése heterosandiirose

I 18 pav. matome, kad krivininky rekombinacinés spartos priklausomybés koreliuoja su
bimolekulinés rekombinacijos koeficientais. Didesne rekombinacijos spartos verte atitinka didesné
bimolekulinés rekombinacijos spartos verté. Tikslios priklausomybés nustatyti nepavyko, dél per
mazo istirty bandiniy skaiciaus ir didelio duomeny is$sibarstymo. Rekombinaciné sparta nuo iStraukto
kravio ver¢iy kinta pagal v ~ Q" désnj, kur n yratarp 1.4 ir 1.8. Tokia priklausomybé galima esant 2D
LanZeveno rekombinacijai, kuri atsiranda P3HT medZiagoje susidarant plokstelinei struktirai [25].
Tokiu atveju, rekombinacijos sparta nuo injektuoto kriivio turéty priklausyti kaip 3/2 laipsniu, o tokig
priklausomybe apraso 2D Lanzeveno rekombinacija (y) [26-27]:

v edgh?y,
Y = a3z = — 32 (17)
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Rezultaty aptarimas

1. PCBM:P3HT, ST917:V1353 ir ST917:V1390 tarinése heterosandiirose, iSmatavus
kriivininky judrj ir bimolekulinés rekombinacijos koeficientus (atitinkamai Spcm:p3uT =
2,1x102 cm®/s, Bsro17vizss = 8,5x102 cm®/s, Bsroizvizeo = 2,3x1071% cm®/s) nustatyti
kriivininky bimolekulinés spartos redukcijos faktoriai: Fecempant = 73, Fstor7:vizss = 6, Fstor7:viseo
= 27. ST917:V1353 ir ST917:V1390 tirinése heterosandiirose kriivininky judriai bei
bimolekulinés rekombinacijos redukcijos koeficientai yra gerokai mazesni nei PCBM:P3HT
- ST917:V1353 ir ST917:V1390 panaudojimas Saulés elementy gamyboje netikslingas.

2. Elektronus blokuojanéio monosluoksnio 2PACz laidumas yra ¢ = 4x10“Sm™, o skyles
blokuojan¢iy PEI ir PEI+ZnO nano daleliy laidumai: PEI - ¢ = 1,2x10° Sm™, PEI+ZnO -
o = 3,3x10°Sm™. 2PACz sluoksnis nezenkliai sumazino atbuling srove darinyje su
PCBM:P3HT, o suformavus PEI sluoksnj ant tiirinés heterosandiiros - po centrifugavimo ir
sluoksnio atkaitinimo, buvo stebimas tiirinés heterosandiiros pazeidimai, bei delaminacija nuo
padéklo.

3. PCBM:P3HT rekombinacijos sparta nuo istraukto kriivio priklauso ne tiesiSkai kaip turéty
biiti tirinés bimolekulinés rekombinacijos atveju. Gautoje laipsningje priklausomybéje,

laipsnio rodiklis yra tarp 1,4 ir 1,8. Tai gali buti paaiskinama 2D Lanzeveno modeliu, kur v ~

Q3/2.
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Santrauka

Medziagy skirty Saulés elementams su tiirine heterosandira foto-elektrinis charakterizavimas
Lukas Kukulas

Organiniy medziagy panaudojimas elektronikos prietaisuose yra aktuali tema. Viena i$
organiniy medziagy panaudojimo sri¢iy — organiniai tiirinés heterosandiiros Saulés elementai (angl.
organic bulk heterojunction solar cells). Sio darbo tikslas buvo nustatyti bimolekulinés
rekombinacijos koeficienta, bei jo redukcijos faktoriy PCBM:P3HT turinéje heterosandiiroje ir
palyginti ji su Kkitose tiirinése heterosandiirose gautomis vertémis; suformuoti kriivininkus
blokuojancius sluoksnius, tinkancius turimy heterosandiiry gamybai ir juos charakterizuoti.

Siame darbe buvo tirtos naujy skyliy pernasos medziagy V1353 ir V1390 (susintetintos KTU
prof. V. Getaucio grup¢je) misiniai su elektrony pernasSos medziaga ST917 (Samsung). Gautos
kriivininky judrio bei bimolekulinés rekombinacijos vertés buvo lyginamos su PCBM:P3HT tiirinéje
heterosandiiroje gautais duomenimis. ST917:V1353 ir ST917:V1390 tirinése heterosandiirose
kriivininky judriai bei bimolekulinés rekombinacijos redukcijos koeficientai yra gerokai mazesni nei
PCBM:P3HT - ST917:V1353 ir ST917:VV1390 panaudojimas Saulés elementy gamyboje netikslin-
gas.

Pasitelkus I-CELIV metodika buvo nustatytos rekombinacijos spartos v tarinéje
PCBM:P3HT heterosandiiroje. Buvo pastebéta jog rekombinacijos spartos v vertés koreliuoja su
bimolekulinés rekombinacijos f vertémis. Didesne rekombinacijos spartos verte atitinka didesné
bimolekulinés rekombinacijos spartos verte. Rekombinacing sparta nuo iStraukto kriivio ver¢iy kinta
pagal v ~ Q" désnj, kur n yra tarp 1,4 ir 1,8, tokia priklausomybé yra budinga 2D Lanzeveno

rekombinacijos mechanizmui.
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Summary

Photo-electrical Characterization of the Materials for Solar Cells with Bulk Heterojunction

Lukas Kukulas

Nowadays, the use of organic materials in electronic devices is one of the main topic. One
of the most promising application area for organic materials is bulk heterojunction Solar cells. The
aim of this work was to find a bimolecular recombination coefficient and its reduction factor in
P3HT:PCBM bulk heterojunction Solar cells, and compare it to other bulk heterojunction Solar cells
structures; and to develop a charge blocking layers for bulk heterojunction Solar cells and characterize
them.

In this work mixtures of new hole transport materials V1353 and V1390 (synthesized in
KTU, prof. V. Getautis group) with electron transport material ST917 (Samsung) are investigated.
The values of drift mobilities and bimolecular recombination were compared with those obtained in
PCBM:P3HT bulk heterojunction. In ST917:VV1353 and ST917:V1390 bulk heterojunctions - drift
mobilities and bimolecular recombinations are significantly lower than in PCBM:P3HT -
ST917:V1353 and ST917:V1390 are not suitable for bulk heterojunctions Solar cells.

By using I-CELIV method the recombination velocity v in PCBM:P3HT were measured and
compared with a bimolecular recombination g in bulk heterojunction PCBM:P3HT structures. A
higher recombination velocity corresponds to a higher bimolecular recombination coefficient. The
recombination velocity depends on extracted charge as v ~ Q" , where n is between 1.4 and 1.8, such

dependence could be explained by 2D Langevin recombination.
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