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[VADAS

SparCiai besivystanCiame pasaulyje nuolat did¢ja energijos poreikis.
Neatsinaujinanc¢iy energijos iStekliu kiekis maz¢ja, todél vis labiau domimasi
alternatyviais ir atsinaujinanciais energijos Saltiniais. Saulés energetika yra
perspektyvi sritis, kadangi saulés Sviesa verciama tiesiogiai | elektros energija.

1839 metais Pranciizijos mokslininkas A. E. Bekerelis pirma karta stebéjo
fotoelektrini efekta [1]. Panardings i skysti dvi metalo plokSteles steb¢jo itampos
atsiradima apSvietus jas Sviesa. 1954 metais buvo pademonstruotas pirmas saulés
elementas pagamintas i3 silicio. Siuolaikiniuose saulés elementuose daZniausiai
naudojamas amorfinis arba kristalinis silicis. Organiniais puslaidininkiais susidomeéta
véliau, 1977 metais, kai A.J. Heeger, A. G. MacDiarmid ir H. Shirakawa aptiko
legiruoto poli acetileno laiduma [2][3][4].

Organiniy saulés elementy gamyboje placiai naudojami 7T konjuguoti
polimerai [5][6][7] ir fulereno dariniai [7][8]. Ju gamybos technologija gerai
iSvystyta, o kaina néra didelé. Organiniuose puslaidininkiuose stebima stipri Sviesos
sugertis virSijus draudZiamos juostos tarpa. Pavyzdziui, polifenilene - vinilene
(MDMO-PPV) [5] sugerties koeficientas o yra 10° cm™, kai sugertos bangos energija
virSija draustinés juostos tarpa 0,25 eV. Tuo tarpu kristaliniame silicyje toks pats
sugerties koeficientas pasiekiamas, kai krentancios bangos energija virSija draustinés
juostos tarpa 1,88 eV, todél organiniy saulés elementy storis yra Zymiai plonesnis
palyginus su silicio saulés elementais ir siekia tik keleta Simty nanometry.

Teoriniai skai¢iavimai rodo, jog teisingai parenkant organines medZiagas ir
eliminuojant visus kitus nuostolius galima pasiekti 10 % organiniy saulés elementy
efektyvuma (Zr. 1 pav.) [9]. Praktikoje toks efektyvumas dar néra pasiektas, taciau
paskutiniu metu naudojant net mazo dreifinio judrio medZiagas, bet nedidelio storio
saulés elementus gaunamas efektyvumas siekia 5,5 % (2 pav.) [10][11]. Todél yra
labai svarbu iSsiaiSkinti kriivio pernasos ir rekombinacijos savybes organiniuose

saulés elementuose.
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tariné heterosandira su PCBM ir skirtingais draustinés energijy tarpo bei LUMO
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T T T T T T
| —— Mazo Eg polimeras:PCBM
- —a—PPV:PCBM

6

5

 —@—P3HT:PCBM

4 - —— Polimeras:Polimeras
3

2

[ —O—Polimeras:CdSe
Polimeras:Oksidas

n [%]

1992 1996 2000 2004 2008
metail

2 pav. Skirtingy organiniy saulés elementy efektyvumas [11].



Pagrindiniai darbo tikslai

1. Pritaikyti dvigubos injekcijos metoda organiniy medZziagy tyrimuose.

2. I8tirti kruvio pernaSos ir rekombinacijos savybes organiniuose saulés
elementuose.

3. Istirti atkaitinimo itaka organiniy saulés elementy pernasSos ir rekombinacijos
savybéms.

4. Istirti TiO,/RR-P3HT sandiros itaka krivininky fotogeneracijai ir

rekombinacijai.

Darbo rezultaty naujumas

1. Dvigubos injekcijos metodas pritaikytas organiniy medziagy tyrimams.

2. Pirma karta iSmatuoti ir tarpusavyje palyginti kriivininky pernasSos ir
rekombinacijos parametrai trim skirtingais matavimo metodais.

3. Ivertinta atkaitinimo jtaka kriivininky pernaSos ir rekombinacijos
parametrams.

4. ISmatuota kriivininky prilipimo itaka organiniams saulés elementams.

Disertacijos dalys

Disertacija sudaro jvadas, 5 skyriai, iSvados ir cituojamos literattiros sarasas.

Pirmasis skyrius yra literatiros apZvalga, kurioje supaZindinama su
organiniais puslaidininkiais ir aptariamos jiems bidingos savybés. Taip pat
supazindinama su Suoline kriivio pernasa bei rekombinacijos mechanizmais biidingais
organiniams puslaidininkiams. Siame skyriuje taip pat aptariamas saulés elementy
veikimo principas ir veiksniai ribojantys ju efektyvuma.

Antrajame skyriuje apraSomi eksperimentuose tirti bandiniai bei ju gamybos
technologijos.

Treciajame skyriuje pateikiamas dvigubos injekcijos skaitmeninis
modeliavimas ir modeliavimo rezultatai bei aptariama fizikiniy reiSkiniy itaka

dvigubos injekcijos kinetikoms.
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Ketvirtame skyriuje apraSyti tyrimuose naudoti eksperimentiniai metodai:
lekio trukmeés, tiesiskai kylancios itampos ir dvigubos injekcijos metodai.

Penktasis skyrius paskirtas eksperimentiniams kriivio pernasos ir
rekombinacijos, organiniuose saulés elementuose, tyrimy rezultatams ir jy aptarimui.

Disertacijos pabaigoje suformuotos i§vados ir pateiktas cituojamos literatiiros

sgrasas.

Ginamieji teiginiai
1. Dvigubos injekcijos srovés kinetiky metodas yra tinkamas plony organiniy

saulés elementy kriivininky judrio, rekombinacijos ir prilipimo tyrimui.

2. Rekombinacijos sumaZz¢jima ir kvantinio efektyvumo padidéjima po

atkaitinimo salygoja medziagos nanostriiktiirizacija.

3. Rekombinacijos koeficiento priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio,
stebima dvigubos injekcijos metodu, yra salygota kriivininky tankio
priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio ir kvadratinés rekombinacijos

koeficiento priklausomybés nuo kriivininky tankio.
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1 Literatiuros apzZvalga

1.1 Organiniai puslaidininkiai

Yra dvi rasys organiniy puslaidininkiy: mazos molekulinés masés medZiagos
ir polimerai. Sios medZiagos turi T konjuguota sistema. Tai yra tokios medZiagos,
kuriy pagrinda sudaro pakaitomis einantys viengubi ir dvigubi anglies atomy rysiai
arba trigubi ir viengubi anglies atomy rysiai (Zr. 3, 14, 15 pav.). Tokiuose junginiuose
iSoriniai elektronai yra delokalizuoti pacioje molekuléje. Dél iSoriniy elektrony

delokalizacijos kruvininkai perneSami iSilgai molekulés.

3 pav. © konjuguotos medZiagos.

Organiniy puslaidininkiy molekuliy cheminiai rySiai skiriasi nuo neorganiniy
kristaliniy medZiagy. Organinése medZiagose vyrauja Van der Valso (Van der Waals)
saveika tarp molekuliy, kuri yra Zymiai silpnesné nei kovalentiniai rySiai silicyje ar
galio arsenide, todé¢l organinése medziagose yra maZesnis banginiy funkciju
persiklojimas, jtakojantis medziagy optines ir kriivio pernasos savybes.

Anglies atomai turi keturis elektronus iSoriniame sluoksnyje (1s°2s°p?).
Molekuliniuose dariniuose keturi iSoriniai (2s ir 2p) anglies elektronai gali sudaryti
ivairias hibridines jungtis. Sudarant ¢ tipo jungtis dalyvauja hibridizuotos s, p, sp? ir

sp® atomy orbitalés. Pavyzdziui, etileno molekuléje trys ¢ tipo sp® orbitaliy jungtys

14



iSsidésto vienoje plokStumoje, o likusio p elektrono orbitalé sukolektyvinama su kito
anglies atomo p elektronu ir sudaro kruvio debes¢lj, statmena ¢ jungciy plokStumai
(Zr. 4 pav.) [12].

Pagrindingje biisenoje valentiniai elektronai poromis uzima ¢ ir T orbitales, o
suzadintose molekulése gali perSokti | 6* ir 7 orbitales. Optinéms ir kriivio pernasos
savybéms yra svarbi virSutiné uzpildyta molekuliné orbitale HOMO (highest
occupied molecular orbital) ir Zemiausia neuZpildyta molekuliné orbitale — LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital). Sie HOMO ir LUMO lygmenys atitinka
valenting ir laidumo juostas neorganinése kristalinése medziagose, o tarpas tarp jy —

draustinés juostos ploti.

A
o* orbitalé
}LUMO
H n* orbitale
\ - cy . I.
2 I
/ - \H i # T orbitale
}HOMO
% o orbitalé

4 pav. Kairéje pus€je pavaizduota ¢ ir T rySiai paprasCiausioje T konjuguotoje
sistemoje, desin¢je - T konjuguotos molekulés energiju diagrama. MaZiausias optinis

suzadinimas yra tarp 7 ir T* orbitaliy.

Skirtingai nei neorganiniuose kristaliniuose puslaidininkiuose, organiniuose
puslaidininkiuose vyrauja Suoliné kruvininky pernaSa [13]. Vyraujant kravininky
pernasai tarp lokaliy buseny, pernaSos sparta priklauso nuo energijos skirtumo ir
atstumo tarp ju. Kriivininkas gali perSokti 1 aukStesnés energijos biisena tik sugeéres
reikiama fonona.

Kriivio pernasSa apibidina kriivininky dreifinis judris g Organinése
netvarkiose medZiagose jis yra nuo 107 cm*V's?! iki 10? cm*V''s!, o organiniuose

kristaluose nuo 1 cm?V''s! iki 60 cm?*V''s™! [14].
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Konjuguoti polimerai daZniausiai buna skyliy pernaSos medZiagos,
pavyzdziui, MDMO - PPV  (poly-[2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methyloxy]-para-
phenylene-vinylene) [5], MEH - PPV (poly-[2-methoxy,5-(28-ethyl-hexyloxy)-p-
phenylenevinylene]) [6] ir RR - P3HT (regioregular poly - [3 -hexylthiophene]) [7].
Elektronus perneSanciy medziagy néra tiek daug, dauguma jy yra fulereno iSvestinés:
PCBM (1-(3-methoxycarbonyl) propyl - 1 - phenyl - [6,6]- methanofullerene) [7] ir
PC7BM ([6,6] — phenyl — C7 — butyric acid methyl ester) [8].
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1.2 Suoliné kriavininky pernasa organinése medZiagose

Susidoméjimas netvarkiy organiniy medZiagy savybémis prasidéjo kuriant
pirmuosius kopijavimo aparatus. Kriivio generacijos ir pernaSos savybés buvo
tyringjamos molekulémis legiruotuose polimeruose ir amorfiniuose molekuliniuose
stikluose. Tiriant Sias medziagas buvo pastebéta, kad judris ¢ netvarkiose medziagose
yra keliomis eilémis maZesnis nei kristalinése medZiagose, be to, pastebéta stipri

judrio priklausomybé nuo temperatiiros 7 ir elektrinio lauko stiprio E [15][16].

5 pav. Suolio aktyvacijos sumaZéjimas prijungus elektrinj lauka remiantis Gill'o
modeliu ir judrio logaritmo priklausomybé nuo atvirkStinés temperatiiros prie

skirtingo elektrinio lauko stiprio.

Judrio priklausomybé nuo temperatiiros ir elektrinio lauko stiprio daznai

aiSkinama remiantis Gill’o lygtimi [17]

A,~BNE
kB Teﬁ‘

U(T,E)=erxp ’ (11)

Cia TE}}=T71—T51 , T — temperatira, 4, — aktyvacijos energija nuliniame
elektriniame lauke, £ — Pilio-Frenkelio (Poole — Frenkel) koeficientas, Ty — judrio

priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio “paslinktoji” Arenijaus temperatiira, f —
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judris, kai temperatiira T, ks — Bolcmano konstanta. Sis modelis parodo, kad judrio
logaritmas priklauso tiesiSkai nuo elektrinio lauko stiprio, taCiau neatskleidZia
priklausomybés nuo medZiagos netvarkos.

Netvarkiy medZiagy formalizma apras¢ Besleris (Béssler) ir bendradarbiai. Jis
daZznai naudojamas apraSant judrio priklausomybg¢ nuo temperatiiros ir elektrinio
lauko stiprio netvarkiose organinése medZiagose. Sis modelis remiasi tuo, kad
aktyvacijos energija netvarkiose organinése medZiagose priklauso nuo lokaliy biisenu
energijos fliuktuacijos. Remiantis tuo, kad saveika tarp biiseny yra silpna, Suoliy
tikimybei D; apraSyti kambario temperatiiroje tinka Millerio - Abrahamso formulé,

kuri buvo i§vesta Zemoms temperatiiroms [18]

_Ej—Ei .
D,(e, €, r)=coexp(—2r,1,) exp( KT ) kai €;>¢; (1.2)
1, kai € ;<¢;

Cia & — uzimtos biisenos energija, & — neuZimtos biisenos energija, r; — atvirkStinis
kriivininko lokalizacijos radiusas, ¢o — normavimo daugiklis, /; — vidutinis Suolio
atstumas. Pirmasis eksponentinis narys atitinka elektrono, esancio biisenoje i,
banginés funkcijos gesima. Remiantis (1.2) formule krivininko Suolis | didesng
energija turincia busena galimas tik termiskai ji suZadinus. Suolis | maZesne energija
turin¢ia biisena yra visada galimas, o energijos skirtumas perduodamas fononams.
Todél judris ir pusiausvyros energija <&.> turi priklausyti nuo elektrinio lauko.
Remiantis skaitmeniniais Monte Carlo modeliavimu buvo iSvesta tokia judrio

priklausomybé nuo elektrinio lauko ir temperatiiros [13]:

E*} (1.3)

« o . ..
Cia -5 - energetinés netvarkos parametras, X — pozicinés netvarkos parametras,

Mo — kriivininky judris, kai néra energetinés netvarkos, C — konstanta. Remiantis Sia
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iSraiska judris didéja didinant elektrini lauka, kai %>Z . ir maZéja, kai

o ) o . e
ﬁ<2 . Judrio maZ¢jimas nuo elektrinio lauko rodo, kad poziciné netvarka yra
didesné uz energeting netvarka, todél esant silpniems elektriniams laukams
kriivininkams lengviau Sokti mazu atstumu prieS elektrini lauka (A - C - B) nei dideli

atstuma pagal elektrini lauka (A - B) (Zr. 6 pav.).

6 pav. Pozicinés netvarkos jtaka kriivininky judéjimui silpname elektriniame lauke.

Si Suolinio kriivininky pernagos teorija daznai naudojama aiskinant kriivininky
judrio priklausomybes nuo temperatiros ir elektrinio lauko. Eksperimentiniai
rezultatai gerai atitinka teorini modeli ir leidZia ivertinti organiniy netvarkiy

medziagy energetinés ir pozicinés netvarkos parametrus [19].
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1.3 Rekombinacijos mechanizmai

Rekombinuojant skylutei ir elektronui i$siskiria energija. Si energija gali biti
perduota fotonui arba fononui. Jeigu rekombinuojant sukuriamas fotonas, tokia
rekombinacija vadinama spinduline, o jeigu fononas — nespinduline. Neorganinése
medziagose yra keletas galimy spinduliniy ir nespinduliniy rekombinacijos
mechanizmy, tac¢iau organinése medziagose daZniausiai stebima Lanzeveno
rekombinacija (Langevin recombination) [20].

Jeigu skirtingo Zenklo krtivininkai yra statiSkai nepriklausomi vienas nuo kito,
tai jy rekombinacija yra atsitiktinis procesas, ir jo eiga aprasSo bimolekulin¢ kinetika
[21]. Remiantis Sia teorija, kriivininko dreifo atstumas turi biiti maZesnis uz atstuma,
kai kriivininkai pagauna vienas kita. Sios salygos iSpildomos siaurajuoséiuose
puslaidininkiuose, kuriuose dreifinis judris nevir§ija 1 cm*V's™. Tokiose medZziagose

Suolio atstumas yra maZesnis uz Kulono radiusa

2
e

r"=41'reeokT (1.4)

Cia e — elektrono kriivis, €& — dielektriné skvarba, ir k — Bolcmano konstanta.
Kadangi kriivis greitai termalizuojasi, tai rekombinacija galima apraSyti kaip dvieju
kriivininky, veikiamy kuloninio lauko, dreifa. Tarkime skylutés nejuda, o juda tik

elektronai suminiu dreifiniu judriu

W= by, (1.5)

Tada atstumu 7, vidutinis elektrony srovés tankis j, pritraukiamas skyluciy

j=nep F=nep. (1.6)

2
41rEe,r.

kur n — elektrony tankis. Sferos pavirSiaus plotas su spinduliu 7. yra 4 T %, tada pilna

elektrony srové, itekanti i Sia sfera, yra lygi
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2
-_neure
€€,

(1.7)

Visas kruvis, perneSamas sroves (1.7), rekombinuoja su nejudriomis skylutémis, kuriy
rekombinacijos greitis — B, n. e, kur B, — kvadratinés LanZeveno rekombinacijos

koeficientas. Tada gaunama iSraiska

2
B, ne="d2C (1.8)
€€,

Gauta (1.8) formule suprastinam ir jraSom judrio iSraiSka (1.5), tada kvadratinés

rekombinacijos Lanzeveno koeficientas yra

BL=M ) (1.9)

€€

Taciau ne visose medziagose stebima LanZeveno kvadratiné rekombinacija,
kai kuriose medZiagose ji yra sumaz¢jusi [22] dél molekuliy tarpusavio iSsidéstymo

[23].
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1.4 Organiniai saulés elementai

Organinio saulés elemento sandara pavaizduota 7 paveiksle. Jis sudarytas i
stiklinio skaidraus padéklo, ant kurio vakuuminiu biidu uzgarintas laidus indzZio alavo
oksidas (ITO), organiniy medZiagy heterosandiiros ir virSutinio aliuminio elektrodo.
Organinis sluoksnis gali biiti sudarytas i§ vieno [24] ar dvieju organiniy

puslaidininkiy sluoksniy [25] arba jy miSinio tiirinés heterosandiiros [26].

Stiklas

7 pav. Tipiné organinio saulés elemento sandara.

Saulés elementuose, kuriuose organiné medzZiaga buvo uZgarinta tarp dviejuy
metaly su skirtingais iSlaisvinimo darbais, efektyvumas buvo nedidelis, nes tik prie
vieno i elektrodu susiformuoja Sotkio barjeras, ir susidaro nuskurdintas sluoksnis,
kuris padeda fotogeneruotiems eksitonams disocijuoti [24]. Kadangi daugumai
organiniy medZiagy eksitono difuzijos atstumas yra apie 20 nm, todé¢l tik maZesniu
nei 20 nm atstumu nuo nuskurdinto sluoksnio fotogeneruoti eksitonai disocijuoja ir
turi jtaka fotosrovei, o likusieji eksitonai rekombinuoja ir jtakos fotosrovei neturi.

Saulés elementy, sudaryty i§ dviejy skirtingu medZiagy sluoksniy,
efektyvumas yra didesnis (Zr. 8 pav.). Juose naudojamos donorinés ir akceptorinés
organinés medZiagos [25]. Ant akceptorinés medZiagos (A) uZgarinama arba iSliejama
donorin¢ medZziaga (D), o iSoriniai elektrodai parenkami taip, kad prie donorinés
medziagos esancio elektrodo iSlaisvinimo darbas bty artimas donorinés medziagos
HOMO lygmeniui, o prie akceptorinés medziagos — LUMO lygmeniui. Taip parinkus
elektrodus padidinamas atitinkamy kriivininky i$¢jimo efektyvumas. Dél medZiagy

jonizacinio potencialo skirtumo tarp donorinés ir akceptorinés medziagos susidaro
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sritis, kurioje elektrinis laukas SuoliSkai pakinta. Jeigu fotonas sugeriamas donorin¢je
medZiagoje, elektronas suZadinamas i§ HOMO { LUMO ir jeigu S$alia yra
akceptorinés medziagos molekulé, tai elektronas gali persokti | akceptoriaus LUMO,
kuri energetiSkai yra palankesné elektronui, o energijy skirtumas gali biiti panaudotas
eksitono rySiui nutraukti. Tokios D - A struktiiros privalumas yra tas, kad skylutés ir
elektronai keliauja skirtingomis medZiagomis ir deél to rekombinacija gerokai
sumazinta. Tokiy saulés elementy efektyvumas yra didesnis lyginant su vienasluoksne
struktiira. Dvisluoksniy vario ftalocianino ir Cey saulés elementy efektyvumas siekia

3,6 %.

8 pav. Dvisluoksnio saulés elemento sandaros schema trumpo jungimo atveju.

Eksitonai gali disocijuoti tik ploname sluoksnyje prie D ir A sandiros.

Siekiant padidinti heterosandiiros efektini plota, buvo padaryti saulés
elementai su turine heterosandiira, kurioje donorinés ir akceptorinés medZiagu
miSinys yra visame turyje [26]. Turinéje heterosandiiroje sukurtas eksitonas buna
nutolgs netoliau nei per eksitono difuzijos nuotoli bet kuriame tiirio taske. Tokio
saulés elemento struktiiriné schema trumpo jungimo atveju pavaizduota 9 paveiksle.
Turinés heterosandiiros saulés elementy veikimo principas toks pat kaip ir
dvisluoksnio saulés elemento, tik heterosandiiros plotas yra Zymiai didesnis.
Heterosandiirai pasiskirs¢ius visame turyje nuostoliai dél maZo eksitony difuzijos
nuotolio yra mazi, nes visi eksitonai per savo gyvavimo trukmg sp¢ja suskilti  laisvus
elektronus ir skylutes. Be to persipynusios donorinés ir akceptorinés medziagos
sudaro skirtingus kelius elektrony ir skylu¢iy pernesimui iki elektrody. Siuose saulés
elementuose stebima sumazinta rekombinacija ir padidéjes efektyvumas. Saulés

elementuose su RR-P3HT / PCBM tiirine heterosandiira gautas 5 % efektyvumas.
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9 pav. Saulés elemento su tiirine heterosandiira struktiiriné schema trumpo jungimo
atveju. Donoriné ir akceptoriné medziaga sumaiSyta visame turyje, todé¢l eksitonai

gali disocijuoti bet kuriame tirio taske.

Prie dvisluoksniy saulés elementy dar reikéty paminéti saulés elementus
sudarytus i§ titano oksido, organiniy dazy ir elektrolito tirpalo [27]. Siuose saulés
elementuose titano oksido sluoksnis padengtas organiniais daZais, kurie gerai sugeria
Sviesa ir efektyviai iSskiria elektrong ir skylutg. Elektronas perduodamas titano
oksidui, o skyluté elektrolitui. D¢l difuzijos abiejy Zenkly kriivininkai keliauja link
prieingy elektrody. Siuose saulés elementuose gautas didesnis nei 15 %

efektyvumas, taciau d¢l naudojamo skysto elektrolito jy panaudojimas ribotas.

15 T T T T T T T T 100

— 7T H40.75
‘E 10 r / Nr—1
o 1050 §
§ osHf )/ =~
=3 , 1025 -
O ’

AN § : =l 00

500 1000 1500 2000 2500
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10 pav. Saulés spektras ir spinduliuotés energijos srauto tankis jiiros lygyje.

Energijos kiekis, iSgaunamas saulés elementais, labai priklauso nuo Sviesos

srauto. Priklausomai nuo geografinés padéties ir krintancios Sviesos kampo $is srautas
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gali kisti. Siekiant standartizuoti saulés elementy efektyvumo matavimus buvo
priimtas standartas AM1.5. Vadovaujantis Siuo standartu saulés elementas turi biti
matuojamas 25°C aplinkos temperatiiroje, kai i ji krinta 1000 Wm™ spinduliuotés

energijos srauto tankis P,, kurios spektras yra artimas saulés Sviesos spektrui juros

lygyje (10 pav.) [28].

Pmax

o

FF=0.54

1
W
T
1

J Pmax

j [mA/cmz]

—
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—_
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11 pav. Saulés elemento su tiirine heterosandiira (RR-P3HT / PCBM) voltamperiné
charakteristika [29].

Saulés elemento efektyvumas 77 yra gautos galios Poyr ir apSvitos galios Py,

kurios spektras atitinka AM1.5 standarta, santykis [30]

p=-0Ur (1.10)

Eksperimente bandinys apSvieCiamas AMI1.5 standarta atitinkancia spinduliuote ir
kei¢iant apkrova iSmatuojama voltamperiné charakteristika ketvirtam ketvirtyje
(11 pav.). IS gautos charakteristikos randama itampa Upyu, it STOVE Jpua, Kai gaunama
didziausia galia. DaZnai saulés elementy efektyvumas iSreiSkiamas naudojant atviros
grandinés jtampa Upc, trumpo jungimo srove Jsc ir uZpildos faktoriy (filling factor
FF), kuris parodo kiek Upyy it Jpnee sSandauga mazesné uz Uyc ir Jsc sandauga. Tada
saulés elemento efektyvuma galima iSreiksti i§ voltamperinés charakteristikos gautais

parametrais
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J

Pmax

pias XU pae _ FFXJ 5o XU 0
PIN PIN

n= (1.11)

n, FF, Jsc, Uoc, Jpmax it Uppax yra iSoriniai saulés elemento parametrai, taciau
jie neatspindi visy fizikiniy reiSkiniy, vykstan€iy saulés elemente. 12 paveiksle
pavaizduoti fizikiniai procesai, vykstantys organiniame saulés elemente, ir nuostoliai,

kurie sumazina efektyvuma keiciant Sviesa i elektros energija.

Krintanti Sviesa

Sviesos atspindys

Sviesos sugertis .. . . .
Sviesos praé¢jimas kiaurai

Eksitony sukiirimas Eksitony rekombinacija

Eksitony difuzija
Kruvininky atskyrimas Kriivininky nei§skyrimas
Kriivininky pernasa Kriivininky rekombinacija
Kruvininky surinkimas Barjeras prie kontakto

Atskirti kravininkai kontaktuose

12 pav. Fizikiniai procesai, vykstantys organiniame saulés elemente, keiciant Sviesa 1

elektros energija ir nuostoliai, ribojantys saulés elemento efektyvuma.

Saulés Sviesa, krintanti | saulés elementa, praeina per stiklo padékla ir skaidry
ITO elektroda. Dalis spinduliy atsispindi nuo stiklo pavirSiaus, kita dalis sugeriama
stiklo (pvz., tolimas UV) ir ITO. Likusieji saulés spinduliai papuola { organini
sluoksnj. Saulés spektras ir organiniy medziagy sugerties spektrai pavaizduoti 13
paveiksle [6][31]. Kaip matome, organinis sluoksnis sugeria tik dal{ matomos Sviesos,
kuri sudaro maziau nei pusg¢ krintancios i Zemg saulés energijos (10 pav.). Siekiant
padidinti saulés elementy efektyvuma reikia naudoti medZiagas, kuriy sugerties
spektras kuo platesnis. Be to, saulés elemento aktyviosios medziagos storis turi biiti

pakankamas, kad visa krintanti Sviesa biity efektyviai sugerta. Organinés medziagos
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nepasizymi labai dideliu kriivininky judriu (geriausiose medZiagose jis siekia
10° cm®* V' s™), todél saulés elemento storis d neturéty virSyti atstumo, kurj

kriivininkai vidinio elektrinio lauko veikiami gali prabégti nerekombinave

d<Eupt . (1.12)

Cia 7— krivininky gyvavimo trukmé.
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13 pav. Saulés spektras ir organiniy medZiagy sugerties spektrai

Naudojant polimero ir fulereno miSinius kiekvienas fotonas sukuria eksitona
[32]. Elektronas ir skylut¢ néra laisvi, juos laiko eksitono rySio energija. Todél
eksitonas, veikiamas difuzijos, chaotiSkai juda. Eksitonas rekombinuoja, jeigu per
eksitono gyvavimo trukme jis nepasiekia srities, kurioje biity suskaldytas i laisva
elektrona ir skylute. Kambario temperatiiroje eksitono difuzijos nuotolis yra apie
20 nm. Tacdiau net ir pasiekegs heterosandira, eksitonas gali biiti nesuskaldytas i
laisvus kriivininkus dél nepakankamo energiju skirtumo polimero ir fulereno
sandiiroje. Remiantis eksperimentiniais rezultatais nustatyta, kad Sis skirtumas turéty
biiti 0,3 eV [9].

Laisvieji kriivininkai, veikiami vidinio elektrinio lauko, juda link elektrody.
Todel svarbu, kad kriuvininkai spéty nueiti iki elektrodo nerekombinave. Siekiant

sumazinti kriivininky rekombinacija medziagos parenkamos taip, kad skirtingo

27



zenklo kruvininkai judéty skirtingomis medZziagomis. Galiausiai, svarbu parinkti
elektrody medziagas, kurios sudaryty ominius kontaktus su organine medZiaga ir
nesudaryty barjero krivininkams iseiti.

Kaip matome, medZiagos, naudojamos organiniy saulés elementy gamybai,
turi buti parenkamos atsizvelgiant { ju sugerti, lygmeny energetinj pasiskirstyma ir

kriivininky judri.
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2 Bandiniai

Tyrimuose naudoti organiniai saulés elementai su turine heterosandira bei
saulés elementai su titano oksido ir polimero sandiira.

Saulés elementai su tiirine heterosandiira buvo pagaminti ,,Konarka Austria
Forschungs und Entwicklungs GmbH*. Jy sandara pavaizduota 7 paveiksle. Siuose
saulés elementuose aktyvusis sluoksnis pagamintas i regio reguliaraus poli (3-heksil
tiofeno) (RR-P3HT) (14 pav.) ir 1-(3-metoksi karbonil) propil-1 fenil [6,6]-metano
fulereno (PCBM) (15 pav.) miSinio. Tokio saulés elemento energetiné schema

pavaizduota 16 paveiksle, o ju sugerties spektrai 13 paveiksle.

14 pav. Regio reguliarus poli (3-heksil tiofenas).

15 pav. 1-(3-metoksi karbonil) propil-1 fenil [6,6]-metano fulerenas.
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16 pav. Saulés elemento su RR-P3HT / PCBM heterosandiira energetiné schema [33]

Bandinio gamybos metu stiklo padéklas, dalinai padengtas laidZiu indZio
alavo oksidu, valomas ultragarsin¢je vonel¢je vandenyje, acetone (CH;COCHs),
izopropanolyje (CsH;OH), praskalaujamas etilo alkoholyje (C,HsOH) ir valomas
deguonies plazma. Padékla plaunant vandenyje ir tirpikliuose nuplaunamos visos prie
pavirSiaus prilipusios dulkés ir neSvarumai, o valant padéklus deguonies plazma
sudeginami lik¢ tirpikliy likuciai ir padidinamas ITO jonizacinis potencialas [34].
Besisukancio stalelio metodu paruostas padéklas padengiamas skylutéms laidZiu ir
elektronus blokuojanciu 100 nm storio PEDOT:PSS (Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)) sluoksniu. Bandiniui leidZiama
i8dziiiti ore kambario temperatiiroje. Paskui bandinys atkaitinamas 125°C
temperatiiroje apie 15 min ir perkeliamas i inerting azoto atmosfera. D¢l padidéjusio
jonizacinio potencialo ir PEDOT:PSS sluoksnio padidéja trumpojo jungimo srove,
nes pageréja skyluciy injekcija 1 ITO [35][36].

Inertingje atmosferoje paruoSiamas RR-P3HT /PCBM tirpalas. Polimero ir
fulereno masés santykis buvo 1 su 1 arba 1 su 2 siekiant padidinti vidini kvanting
efektyvuma (IQE) [37]. Tirpikliai buvo 1,2 - dichlorobenzenas (C¢ Hs Cly) arba
chloroformas (C H; Cl). Dichlorobenzeno virimo temperatira — 180,5°C, o
chloroformo — 61,2°C. D¢l Zemos virimo temperatiiry chloroformas i§ tirpalo
iSgaruoja Zymiai greic¢iau. D¢l to molekulés nespéja ,,tvarkingai‘ iSsidéstyti [38], o i$

dichlorobenzeno - spéja. Tod¢l bandinius, padarytus i§ chloroformo tirpalo, bitina
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atkaitinti siekiant padidinti saulés elemento efektyvuma [39][40][41]. Daktaro peilio
(doctor blade) metodu paruoStas padéeklas padengiamas tirpalu, t.y., ant padéklo
uzlasinamas tirpalas ir lygiagre€iu pavirSiui peiliu nubraukiamas tirpalo perteklius.
KeiCiant atstuma tarp padéklo ir peilio keiCiamas bandinio storis. Bandinys
iSdZziovinamas kambario temperatiiroje ir atkaitinamas 125°C temperatliroje apie
15 min. Sio atkaitinimo metu i$garinamas likes tirpiklis ir pakei¢iamas bandinio
molekuliy iSsidéstymas. RR-P3HT molekulés iSsidésto lygiagreciai viena kitai [23]
[42], dél to padidéja kriivininky dreifinis judris, ir sumazéja kravininky rekombinacija
[22].

Terminio garinimo bidu uZgarinamas 1 nm storio li¢io fluorido (LiF)
sluoksnis. Sis plonas izoliatoriaus sluoksnis blokuoja skylutes, o elektronai per ji
tuneliuoja. Uzdedama kauké ir uZgarinamas 100 nm storio aliuminio (Al) sluoksnis.
Gautas saulés elementas inertin¢je atmosferoje uzsandarinamas.

Saulés elementus su titano oksido ir polimero sandira pagaminau pats
universitete Abo Akademi, Suomijoje. Siy saulés elementy sandara pavaizduota 17
paveiksle. Siuose saulés elementuose aktyvusis sluoksnis pagamintas i titano oksido

ir regio reguliaraus poli (3-heksil tiofeno) (RR-P3HT) (14 pav.) sandiiros.

Stiklas

17 pav. Saulés elemento su titano oksido ir polimero sandira sandara.

Stiklinis bandinio padéklas paruoSimas taip pat kaip ir gaminant RR-
P3HT / PCBM bandinius. Titano oksido gavimui buvo naudojamas titano druskos
tirpalas. Siekiant gauti poréta ar ploks¢ia TiO» pavirSiy buvo pridedama papildomy
priedu. Paruostas stiklo padéklas ir titano druskos tirpalas patalpinamas i

kontroliuojamo drégnumo kamera. Padéklas panardinamas tirpala, iS 1éto vertikaliai
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iStraukiamas ir iSdZiovinamas. ISimamas i§ kameros ir atkaitinamas ore 450°C
temperattiroje 15 min. Padéklas su TiO, sluoksniu perkeliamas i azoto atmosfera. Ant
pavirSiaus, besisukancio stalelio metodu, liejamas d = 0,4 um RR-P3HT sluoksnis.
Bandinys iSdZiovinamas kambario temperatiiroje, atkaitinamas 125°C temperatiiroje
apie 15 min. ir terminio garinimo biidu uZgarinamas 30 nm storio virSutinis aukso

(Au) elektrodas. Gautas saulés elementas inertinéje atmosferoje uzsandarinamas.
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3 Dvigubos injekcijos kinetiky skaitmeninis modeliavimas

Tarkime turime bandini, kurio storis d, plokStumoje x =0 yra elektronus
injektuojantis elektrodas, plokstumoje x = d yra skylutes injektuojantis elektrodas, o
elektrony dreifinis judris yra didesnis uZ skyluciy dreifini judri. Prie elektrodu
prijungiama jtampa laidZigja kryptimi, ir srové neribojama jokios iSorinés apkrovos

varzos. Bendru atveju elektrinio lauko stipris priklauso nuo koordinatés x

dE_ 0 _elp—n)

dx e€g, €€, ’ 3.1
¢ia n — elektrony tankis, p — skyluciy tankis. Tekanti per bandini srove
j=eu,nE+eu,pE | (3.2)

¢ia W, —elektrony dreifinis judris, g, —skyluciy dreifinis judris, neatsiZvelgiama i
kriivininky difuzija ir { slinkties srove. Kadangi elektrinis laukas ir kriivininky tankiai

priklauso nuo koordinatés, srovés iSraiSka gauna tokj pavidala:

J=—elu,

O

= n(x)E()dx+n,f p(x) Ex)dx] (33)

Miisy atveju tariam, kad tiesinés rekombinacijos néra, o yra tik kvadratiné, tada

kruvininky kitima uZraSome

=4P- gy (3.4)

¢ia B — kvadratinés rekombinacijos koeficientas. Integruojant elektrini lauka per visa

bandinio storj turime gauti {tampa, kuri prijungta prie bandinio elektrody
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d
[Edx=U, (3.5)
0

o elektrinis laukas prie pat elektrody lygus nuliui

(3.6)

SkaitmeniSkai modeliuojant fizikinius reiSkinius patogiau turéti bedimencinius

dydzius, tod¢l bedimencinj elektrinio lauko stipri E' iSreikSime

(3.7)

Bedimencinis laikas ¢’ gaunamas laika  normuojant { mazo kriivio 1€kio trukmg ¢,

te d* (3:8)

(3.9)

Krivis Q normuojamas | elektroduose sukaupta kriivi CU, tada elektrony ir skyluc¢iy
tankis iSreiSkiamas

,=end= end’
CU €€,U

. 3.10
,=epd=epd2 (3-10)
P=CU Tee,U

n

Pasinaudoje (3.5) ir bedimenciném iSraiSkomis gaunam elektrinio lauko stiprio
integralo per visa bandini tokia iSraiSka
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[E(x)dx'=1, (3.11)

E'(0)=E'(1)=0 . (3.12)

Kvadratinés kruvininky rekombinacijos koeficientas normuojamas | Lanzeveno

rekombinacijos koeficienta (1.9)

=L (3.13)

—=p'—n' (3.14)

Srove j normuojame i erdvinio kriivio ribota srove jexgs. Taigi erdvinio kriivio ribotos
sroves atveju kriivis CU turéty praeiti per visa bandinj per laiko tarpa #,. Tariam, kad
musy bandinio elektrodo plotas yra vienetinis, tada, pasinaudojus ploks¢io
kondensatoriaus talpos iSraiSka ir iSsireiSkus lékio trukmeg per greitesniyjy kravininky

judri, gaunam erdvinio kruvio ribota srove

CU _ee U,
L, d°

(3.15)

J ekrs ™

Pasinaudoj¢ srovés iSraisSka (3.3), erdvinio kriivio ribotos srovés iSraiSka (3.15) ir

pakeite kriivininky tanki n ir p i n' ir p’ gaunam normuotg srove

. 1 1
jl=—L—=[n'E'dx'+b[ p E'dx", (3.16)
0 0

J EKRS
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o H o oo .
Cia b =EE skyluciy ir elektrony judriy santykis.

n

Dabar galima uZraSyti kriivininky kitima (3.4) bedimenciniais dydZiais

dn'_dp’

—=—""—=—B'n'"p'(1+b) . )
TERYT p'(1+b) (3.17)
Siekiant jvertinti krivininky prilipimo itaka srovés kinetikoms, skai¢iavimuose
naudojamas elektrony ir skyluciy prilipimo lygmeny tankis, kurj iSreiSkiam panasiai

kaip ir bedimencini kriivininky tankj

,_enpd_enpdz
PTCU T e€U
,_eppd_eppdz ’
P="cu ee, U

n
(3.18)

¢ia n, — elektrony prilipimo lygmeny tankis, p, — skyluciy prilipimo lygmeny tankis.
Remiantis formulémis (3.11), (3.14) (3.16) ir (3.17) galime skaitmeniSkai

suskaicCiuoti sroveés kinetikas.

F J,
1000 g
FU=10V ]
100 ¢ / 3
E 0V E

&
S 10k 3y ]
= E 2V
g
0.1f 03X ]
10" 10° 10" 10°

18 pav. Skaitmeniskai suskaiciuotos srovés kinetikos esant skirtingoms itampoms, kai

B/B.=0,001ir s,/ 4, = 0,1.
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Esant dvigubai injekcijai | izoliatoriy stacionari srove turi buti proporcinga
itampos kvadratui (j~U?) [43]. Tuo tikslu suskai¢iuoju srovés kinetikas, esant
skirtingoms jtampoms vertéms (18 pav.). Judriy santykio ir kvadratinés
rekombinacijos koeficiento vertés yra biidingos organiniy saulés elementy vertéms,
gautoms 1§ kity matavimy. IS srovés kinetiky randame stacionarios sroveés j, vertes.
Voltamperiné charakteristika, gauta iS stacionarios srovés verciy, pavaizduota 19
paveiksle. IS ¢ia matome, kad srové j yra proporcinga pridétos prie bandinio jtampos
kvadratui U* Sie rezultatai sutampa su teoriniais izoliatoriniy medZiagy skai¢iavimais

[43].

—_
(o)
S
S
7

10 ¢

Ul[V]

19 pav. Voltamperiné charakteristika, gauta i§ skaitmeniSkai suskaiiuoty sroves

kinetiky soties sroveés verciuy js, kai B/ B, = 0,001 ir g, / 1, = 0,1.

Siekiant geriau suprasti voltamperinés charakteristikos kitimo prieZastis,
reikia iSsiaiSkinti, kaip elektrinio lauko stipris ir kriivininky tankiai pasiskirsto
bandinyje skirtingais laiko tarpais. Srovés kinetikoje (20 pav.) galime pastebéti tris
skirtingas zonas. Pirmoji — srovés kilimas, antroji — srovés maksimumas, tre€ioji —
tolimesnis srovés kilimas ir ketvirtoji — srovés jsisotinimas. PaZitirékime, kaip kinta
elektrinio lauko stipris ir krivininky tankis prijungus jtampa laidZigja kryptimi.
Pradiniu laiko momentu elektrinis laukas pastovus visame bandinyje E'(x") =1, tik
prie pat elektrodo jis lygus nuliui E'(0) = E'(1) =0, o kriivininky bandinyje néra.

Veikiami elektrinio lauko elektronai ir skylutés pradeda judéti, misy atveju elektronai
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juda per bandini i§ kairés i deSing, o skylutés i§ deSinés i kairg. Srovés kinetikoje
stebimas did¢jimas, jis yra salygotas greitesniy kriivininky. D¢l judriy skirtumy
elektrony ir skyluiy tankiai bandinyje pasiskirsto nevienodai, perskirstydami
elektrini lauka (21 a pav.). Véliau kriivininkai susitinka ir prasilenkia erdvéje. Jiems
susitikus prasideda krivininky rekombinacija. Laiko momentu t'=0,8 elektronai
pasiekia prieSprieSini elektroda (21 b pav.), tada srovés kinetikoje matome
maksimuma. Greitesniesiems kriivininkams pasiekus priesprieSini elektroda sroveés
didéjima lemia létesnieji krivininkai (21 ¢ pav.), o didZiausias srovés pokytis yra
létesniesiems  kriuvininkams pasiekus prieSpriesini elektroda (21 d pav.).
Létesniesiems kriivininkams pasiekus prieSprieSini elektroda, srovés didéjimas
sulétéja, prasideda kravininky akumuliacija bandinyje (21 e pav.). Dabar kriivininky
tankio pasiskirstymas bandinyje mazai kinta, didéja tik kriivininky tankis (21 f pav.).
Did¢jant kriivininky tankiui didéja ir kriivininky rekombinacija. Pasiekiamos tokios
salygos, kai pritek¢jusiy kriuvininky skai¢ius lygus rekombinavusiy kravininky
skai¢iui (21 g pav.), todél srové pasiekia soti. Kai srove pasiekia soti, elektrinis laukas

ir kriivininky tankiai iSlieka pastovus (21 h pav.).

r B/B,=0.001
/p=0.1
10F A%

20 pav. SkaitmeniSkai suskaiciuota sroves kinetika, kai B/ B, = 0,001 ir g, / @, = 0,1.

Kaip matome dvigubos injekcijos srovés kinetika salygoja elektrony ir
skylu€iy judriai bei kvadratiné krivininky rekombinacija. Siekiant iSsiaiSkinti

létesniyjy krivininky judrio itaka dvigubos injekcijos srovés kinetikai, buvo
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skaitmeniSkai modeliuotos srovés kinetikos, esant skirtingiems skyluciy judriams
M, | 1, (22 pav.). Matome, kad pradinis srovés kilimas maZai priklauso nuo létesniuyjy
kriivininky judrio, o antrasis sroves kilimas pasireiSkia ankscCiau jeigu judris didesnis.
Kai létesniyjy kruvininky judris daug karty maZesnis uZ greitesniyjy krivininky judri,
sroves kinetikoje antrojo kilimo iSviso nestebime, o srovés kinetika atkartoja erdvinio

kriivio ribotos srovés kinetika, kai injektuojami tik vieno zZenklo kriivininkai.

n!,pr, E!
n',p', Ev
)

n!,pr, E!
n',p', El
)

=100

1'=8 t'=1000

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

21 pav. Elektrony n’, skyluciy p' tankio ir elektrinio lauko stiprio E' pasiskirstymas

bandinyje skirtingais laiko momentais, kai B / B, = 0,001 ir &, / ¢4, = 0,1.
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22 pav. SkaitmeniSkai suskai¢iuotos sroves kinetikos skirtingoms g, / y, reikSméms,

kai B/ B, =0,001.

100 | 0.0001 4

23 pav. SkaitmeniSkai suskaiCiuotos srovés kinetikos skirtingoms B/ B, reikSméms.

kai u, / 11, = 0,1.

Siekiant iSsiaiSkinti kriivininky rekombinacijos itaka dvigubos injekcijos
srovés kinetikoms, buvo skaitmeniSkai modeliuotos srovés kinetikos esant
skirtingoms kvadratinés rekombinacijos B/ B, vert¢éms (23 pav.). Matome, kad
kvadratinés rekombinacijos koeficientas turi itaka srovés soties vertei: esant maZzai

rekombinacijos koeficiento vertei dvigubos injekcijos soties srovés didesné nei esant
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didelei rekombinacijos koeficiento vertei, o kai kvadratinés rekombinacijos
koeficientas lygus LanZeveno rekombinacijos koeficientui, antrojo sroves kilimo
iSviso nestebime.

Kaip matyti i§ 23 ir 24 paveiksly, antrasis srovés did¢jimas matomas
injektuojant abiejy Zenkly kriivininkus ir esant sumazintai kriivininky rekombinacijai,

t.y., tik esant kriivininky akumuliacijai bandinio turyje.

2
10 E 1 1 1 T 1
F [
1
10 F 3
Y E
<
)
LR
=
= 0
10 F 3
be prilipimo E
prilimpa skylutés
F prilimpa elektronai 1
-1
10 sl sl sl ol
-1 0 1 2 3
10 10 10 10 10

tt

tr

24 pav. SkaitmeniSkai suskaiciuotos srovés kinetikos, kai néra kruvininky prilipimo ir

yra elektrony arba skyluciy prilipimas (B / B, = 0,001, x&, / i, = 0,1 ir n, = p, = 30).

10 E L | T LR | T '_"""I E
- be prilipimo
—p=10
10'F ——p,=30 3
e} r —
& p,=50 /
:\\E _______ e
T
10‘1 . ol sl ol vl
10" 10° 10' 10° 10°

1t

tr

25 pav. SkaitmeniSkai suskaiCiuotos srovés kinetikos, kai yra skirtingas skyluciy

prilipimo lygmeny tankis (B / B, = 0,001, x4, / 4, = 0,1 ir n, = p, = 30).
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Visos ankstesnés dvigubos injekcijos srovés kinetikos buvo skaitmeniSkai
modeliuojamos, kai néra kruvininky prilipimo lygmenu, taciau kravininky prilipimo
lygmenys daro jtaka srovés kinetikoms (24 pav.). Cia matome dvigubos injekcijos
sroves kinetikas, kai prilimpa greitesnieji arba létesnieji kriivininkai, arba kai néra
kriivininky prilipimo.

Kai yra tik létesniyju kruvininky prilipimas, greitesnieji kriivininkai juda
netrukdomi, todél pradinis srovés kitimas yra toks pats kaip nesant prilipimo.
Létesnieji kriivininkai negali laisvai judéti per bandini, nes dalis ju prilimpa, todél,
esant dideliems prilipimo lygmeny tankiams p,, antrasis srovés kilimas prasideda

véliau ir neparodo tikrosios létesniyjy kriivininky judrio vertés (25 pav.).

10 E B | H L | LR | LR | E
be prilipimo = ]
: np:lo /’:
101 | }’lp=30 |
9 : n =50 E
. E ' /
=
= .
10" . /\ / -
g
10‘1 . il N T Ll
10" 10" 10 100 10°
tt

26 pav. SkaitmeniSkai suskaiCiuotos srovés kinetikos, kai yra skirtingas elektrony

prilipimo lygmeny tankis (B / B, = 0,001, 1, / 4, = 0,1 ir n, = p, = 30).

Kai prilimpa greitesnieji kriivininkai, srovés kinetikos pradinis kilimas turi
kitokia forma, nes greitesnieji krivininkai negali laisvai judéti per bandini. Kadangi
pradini srovés kitima lemia tik greitesnieji kriivininkai, o dalis juy prilimpa i prilipimo
lygmenis, tai pradin¢je sroveés kinetikoje stebima maZesné sroveé. Be to, prilipg
kriivininkai  iSkreivina elektrini lauka, taip trukdydami jeiti greitiesiems
kriivininkams. D¢l Sios priezasties, esant dideliems prilipimo lygmeny tankiams n,,

stebimas net sroves sumazéjimas (26 pav.).
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4 MATAVIMO METODAI

Organiniy puslaidininkiy pernaSos ir rekombinacijos savybiy tyrimo metody
néra labai daug. Vienas seniausiy ir labiausiai paplitusiy kriivininky pernaSos tyrimo
metody yra lékio trukmés (Time Of Flight — TOF) metodas. Sis metodas tinka tyrinéti
tik nelaidzias medziagas. Misy laboratorijoje yra sukurtas ir iStobulintas CELIV
(Charge Extraction in a Linearly Increasing Voltage, kruvininky iStraukimas tiesiSkai
kylandia jtampa) metodas. Sis metodas neturi tokiu apribojimy kaip lékio trukmés
metodas, jis leidzia tyrinéti ir laidZias medZiagas. Be viso to, Siuo metodu galima
tyrinéti ir krovininky rekombinacijos savybes. Kitas kriivininky pernaSos ir
rekombinacijos tyrimo metodas yra dvigubos injekcijos metodas Dol (Double
Injection). Sis metodas leidZia nustatyti abieju Zenkly kriivininky judrius ir

rekombinacijos koeficienta tuo maciu metu.

4.1 Lékio trukmés metodas

Pats seniausias ir labiausiai paplitgs kriivininky judrio nustatymo metodas yra
lIekio trukmés metodas. Pirmasis §i metoda pritaiké organiniy medZiagy savybéms
tirti R.G. Kepleris [44]. Sis metodas pagristas fotogeneruoty kravininky dreifu per
visa bandinio storj veikiant iSoriniam elektriniam laukui.

Prie nelaidaus bandinio, kurio vienas i§ elektrody yra uZtvarinis, prijungiama
itampa uZtvarine kryptimi. Po kurio laiko bandinys apSvieCiamas trumpu, stipriai
sugeriamu Sviesos impulsu. Fotogeneruoty kruvis Q, turéty buti daug karty mazesnis
uz kriivi, kuris gali buti sukauptas ant bandinio elektrody Q, << CU. Fotogeneruoti
kriivininkai pradeda judéti elektriniame lauke. Vieno Zenklo kriivininkai juda per visa
bandinio stori. Krivininkams judant grandinéje stebima srové. Kriivininkams
pasiekus prieSinga elektroda, srové mazéja. Kito Zenklo kruvininkai juda link
apSviesto elektrodo ir akimirksniu rekombinuoja ir d¢l trumpo dreifo atstumo nedaro
itakos srovés kinetikai. Laiko tarpas, per kuri kriivininkai pasiekia prieSinga

elektroda, vadinamas 1ékio trukme — f,. Zinant bandinio storj ir kravininky lékio
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trukmg galim apskaiciuoti kriivininky judri

4.1)

Lekio trukmés matavimo schema pavaizduota 27 paveiksle. Generatoriy
parametrai (amplitude, trukmé ir vélinimo trukmé) parenkami pagal bandinio savybes

(stori, kriivininky judry).

27 pav. Lékio trukmés matavimo schema.

Lekio trukmés metodo taikyma apriboja keletas salyguy. Viena i$ salygy yra ta,
kad elektrinis laukas bandinyje turi biiti pastovus ir vienalytis. Todél turi biti

tenkinama salyga

t,>RC . (4.2)

Cia R - apkrovos varza, C—bandinio talpa. Kartais tenka iskaityti ir bandinio
elektrodo varza. Pusiausvyriniai kriivininkai neturi iSkreivinti elektrinio lauko, todél

turi biiti tenkinama salyga
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€€
TU=?°>td+t” : (4.3)

Cia 7, — Maksvelo relaksacijos trukmé, ¢ — medziagos laidumas. Be to, kriivininkai

turi pasiekti prieSinga elektroda neprilipg ir nerekombinave

utE>d . 4.4)

Jeigu sistemos RC trukmé yra trumpesn¢ uz lékio trukme, tada turime
diferencini, o jeigu RC > t,, turime integrini TOF reZima. Naudojant didesng apkrovos
varza diferencini reZzima visada galima pakeisti | integrinj, taciau prieSingas
pakeitimas néra visada galimas.

Diferencinio TOF rezimo atveju pageidautinas kruvininky fotogeneravimas

prie pat pavirSiaus

ad>1 . 4.5)

Tada aiSkiai matoma kriivininky 1€kio per bandinj trukmé (28 a pav.). 28 b paveiksle

pavaizduota srovés kinetikos turinés sugerties atveju.

1.0+ - - -t 41.0
a) , b) RC<r,
! = — RC>t
!
1
1
=~ 05+ + - - =405
! / ~
1 /
1 /
! 1
1 !
0.0} + 40.0
1 1 1 1 1 1 1 1
1 0 1 2 -1 0 1 2
tt tt

28 pav. Fotogeneruoty kruvininky srovés kinetikos (istisiné linija — diferencinis,

punktyriné linija — integrinis reZimas), a — pavirSiné sugertis, b — tiriné€ sugertis.
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29 pav. Fotogeneruoty kriivininky srovés kinetikos.

Galimas atvejis, kad fotogeneruoty kriivininky skaicius yra lygus CU ar net
didesnis. Kai Q = CU, Sis rezimas vadinamas kruvio perturbuotu reZimu. Jo kinetika
pavaizduota 29 paveiksle [45]. Kai Q >> CU, rezimas vadinamas erdvinio kriivio
ribotos sroveés rezimu (EKRS). EKRS atveju judantys fotogeneruoti kriivininkai
ekranuoja uz saves elektrini lauka, todél elektrinis laukas koncentruojasi mazesniame
bandinio tiiryje ir tolygiai stipréja. D¢l tolygiai stipréjancio lauko krivininky paketas
pasiekia prieSinga elektroda per trumpesni laika nei #,. Kadangi pirmajam paketui
judant like¢ krivininkai stovi vietoje, tai iStraukty krivininky skaicius stipriai
priklauso nuo rekombinacijos koeficiento. Tod¢l panagrinékime, kaip iStrauktas
kriivis ir ekstrakcijos trukmé priklauso nuo fotogeneruoty kruvininky skaiciaus ir
rekombinacijos mechanizmu.

Plonas bandinys, kurio ad = 1, laiko momentu =0, apSvieCiamas trumpu
lazerio impulsu, kuris prie pavirSiaus sukuria krivininky rezervuarg. Dél tiesinés

kriivininky rekombinacijos kravininky tankis keiciasi

dn_ n
dr T (4.6)
n(t,x)=Lae e ™ > 4.7)

¢ia L — zadinancios lazerio spinduliuotés intensyvumas.
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Formulgje (4.7) suintegruojam kriivininky kieki per visa bandinio stori

t

t d 3
N(t)= n(x,t)dx=Lo<ei?fe_”dx=Le (1—e ) (4.8)
0

Oc—;&

¢ia N — kriivininky skai¢ius. Formul¢ (4.8) yra kruvininky skaic¢iaus priklausomybé
nuo laiko. Kita vertus krtivininkai iStraukiami i§ bandinio. Visi kriivininkai bus
iStraukti per ekstrakcijos trukmeg z,, iStrauktas kriivis bus ekstrakcijos srovés integralas

per visa ekstrakcijos trukme

e

0.=L{jar . 4.9)
0

Kai likgs nerekombinaves kriivis lygus iStrauktam, tai

Le "(1—e =0, - (4.10)

E.

t
Ne— \
LN
LALD V t

30 pav. Kvadratinés kriivininky rekombinacijos mechanizmams tirti naudojamo

fotoelektrinio metodo, paremto ekstrakcijos trukmés fotosrovés matavimu,

iliustracija.
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IS (4.10) formulés galima iSsireikSti ekstrakcijos trukme

4.11)

L(l—e“d))
o,

IS (4.11) formulés matome, kad esant tik tiesinei rekombinacijai ekstrakcijos laikas
yra proporcingas zZadinancios spinduliuotés intensyvumo logaritmui 31 pav.

Taciau, kai lazerio spinduliuotés intensyvumas labai didelis, 1 tiesing
kriivininky rekombinacija galima neatsiZvelgti, taCiau 1 kvadrating kriivininky
rekombinacija atsizZvelgti privaloma. Taigi Siuo atveju turime tokia kriivininky tankio

priklausomybg nuo laiko:

——=-Bn’ (4.12)

1 : (4.13)
Lxe ™

¢ia x — koordinaté nuo bandinio pavirSiaus.

— =1
- = -=05
- =0.2
v -
~ - - -
-
-
-
-
-
-
- — oA
- L e
- S
- PRI
- -
<. L

31 pav. Teoriné ekstrakcijos trukmeés priklausomybé nuo Zadinancios lazerio
spinduliuotés intensyvumo, esant tik tiesinei kriivininky rekombinacijai prie skirtingy

kriivininky gyvavimo verciy.
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Pasinaudojg (4.12) suintegruojam krivininky kieki per visa bandinio stori

d
J' n(x,t)dx= d(:i—=
0 o€ + BtlL«x
—%((xd ~In(Bt Lac+e*)+In(Bt Lo+ 1))=
| (4.14)
1+
= Bi In Blt L +oad
X xd
1+
BiLa®
¢ia N(r) — visi krtivininkai laiko momentu ¢.
Kai
L—owo | (4.15)
tai formulg (4.6) galima uZraSyti tokiu pavidalu:
d
N(t)=—
() B - (4.16)
IStraukiamas kriivis plonina rezervuara, ekstrakcijos trukme ¢ bus, kai
d 17 .
—_—=— t)dt . 4.17
B f j(1) 4.17)

I8 (4.13) formulés iSsireiSkiam kvadratinés kriivininky rekombinacijos koeficienta

ed

t, [ jdi
0

B=
(4.18)

ISsireiSkiam ekstrakcijos trukme
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—_ed
"B jar - (4.19)
0

0.10 -
0.08 -
0.06 -

W,

0.04 -
0.02 -

0.00 -

32 pav. TeoriSkai apskaiciuotos fotosrovés kinetikos skirtingoms Zadinancios lazerio
spindulivotés intensyvumo vertéms, kai B/B.=0,001, ad=4, RC/t.=10,
jO =CU/ tr .

T T T T A | T

| —=—B/B,=0,0001
1

10" F —e—B/B,=0,01

[ —A—B/B =1

Q/(Cu)
EO

10" 100 10
L [s.v]

33 pav. Teorin¢ fotogeneruoty kriivininky skaiciaus priklausomybé nuo Zadinancios

lazerio spinduliuotés intensyvumo, esant skirtingoms kvadratinés kriivininky

rekombinacijos vertéms, kai ad =4, RC/ t, = 10 .

Matome, kad esant kvadratinei krivininky rekombinacijai ir galiojant (4.9) salygai,
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ekstrakcijos trukmeé isisotina nuo Zadinancios lazerio spinduliuotés intensyvumo.
Kartais visiSkai nebitina Zinoti kvadratinés rekombinacijos vertés, uZtenka tik
jos santykio su LanZeveno rekombinacijos koeficientu. Tada galima pasinaudoti Sia

iSraisSka

BQL — % ft_ (4.20)
32 paveiksle pavaizduotos teoriSkai apskaiciuotos fotosrovés kinetikos, esant
skirtingoms Zadinancios lazerio spinduliuotés intensyvumo vertéms, Kkai
B/BL=0,001, ad=4, RC/t,=10, jo=CU/t, IS teoriniy fotosrovés kinetiky
paskaiCiuota fotogeneruoty kriivininky skaiciaus (33 pav.) ir ekstrakcijos trukmés
(34 pav.) priklausomybé nuo Zadinancios lazerio spinduliuotés intensyvumo, esant
skirtingoms kvadratinés kruvininky rekombinacijos vertéms. IS Siy priklausomybiy
matosi, kad, esant LanZeveno rekombinacijai, t.=t, ir Q.= CU. TaCiau esant
sumazintam kvadratinés rekombinacijos koeficientui, ¢, >t, ir Q.>CU.
Fotogeneruoty kriivininky skai€iaus priklausomybés nuo Zadinancios lazerio

spinduliuotés intensyvumo, esant skirtingoms sugerties vertéms, pavaizduota 35

paveiksle.

T L
100 F—=— B/B,=0,0001
F—e— B/B,=0,01

e tr

t/t

01 I I”““IOI IIIIIIII1I I”“”IZI I””“IS
100 10 10 10 10
L[s.v.]

34 pav. Teoriskai paskaiciuota ekstrakcijos trukmés priklausomybé nuo Zadinancios
lazerio spinduliuotés intensyvumo, esant skirtingoms kvadratinés kriivininky

rekombinacijos vertéms, kai ad =4, RC / t, = 10.
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b -1

l\)“ 0°F —eo— ad=0,01 ;
Q L —A— od=0,1 ]
E —v— ad=1 E

St —e— ad=10
10" sl Ll Ll Ll Ll Lo

10° 100 100 100 10

L [s.v.]

35 pav. Teoriné fotogeneruoty kriivininky skai¢iaus priklausomybé nuo Zadinancios
lazerio spinduliuotés intensyvumo, esant skirtingoms sugerties koeficiento vertéms,

kai B/ BL=0,0001, RC/t,=1.

L L 1 1 T T
0.0 2.5 5.0 75 10.0
t [ms]

36 pav. Fotosrovés priklausomybé nuo laiko, esant skirtingiems lazerio spinduliuotés

intensyvumams (RR-P3HT / PCBM, d = 1,9 um).

36 paveiksle pavaizduota fotosrovés kinetika, esant skirtingiems lazerio
spinduliuotés intensyvumams (RR-P3HT / PCBM, d = 1,9 um). Matome, kad esant
dideliems lazerio spinduliuotés intensyvumas, spinduliuotei pasikeitus du kartus,
ekstrakcijos trukmeé bei iStraukty kruvininky kiekis nekinta. Tai reiSkia, kad salyga

(4.9) yra iSpildyta, ir kvadratinés kriivininky rekombinacijos koeficiento vert¢ galima
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skaiciuoti pagal formulg (4.14).

4x10° ="

= 2x10°

0.0 4.0x10” 8.0x10”

t[s]

37 pav. Ekstrakcijos trukmés ¢, radimo biidas, kai tiesiniame atvaizdavime liZio

taskas néra matomas.

IS gautos kinetikos (37 pav.) radg 7, vertg ir srovés integrala isistate 1 formule
(4.14), gaunam kvadratinés kriivininky rekombinacijos koeficienta.

Priklausomai nuo apkrovos varZos ekstrakcijos trukmés taSkas gali buti
matomas geriau ar blogiau. Jeigu nepavyksta rasti ekstrakcijos trukmes i$ kinetikos
ldzio tasko, tada galima ekstrakcijos trukme rasti atémus i$ didelio signalo trukmes

pusés aukstyje #4(L1T), maZo signalo trukme puseés aukstyje t,.(L]) (30 pav.) [46][47].

t,=t,(LT)—t,(L) @21

2 2
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4.2 CELIV

Sis metodas pagristas kriivininky istraukimu i§ bandinio tiesikai kylan¢ia
itampa [48]. Norint atlikti S$iuos matavimus reikia bandinio bent su vienu
blokuojanciu elektrodu. Vos tik prijungus prie bandinio tiesiSkai kylan¢ia itampa
stebimas srovés Suoliukas jo, kuris atitinka bandinio talpa. TiesiSkai kylancios itampos
veikiami kriivininkai iStraukiami i§ bandinio. Srovés kinetikoje matomas stovés
kilimas, proporcingas bandinio laidumui. Laiko momentu #,., matomas Sroves
maksimumas, i§ jo padéties galima apskaiciuoti krivininky judri. Po to srové pradeda
mazeti iki jo lygio. Suintegrave laiduming sroveg galim suskaiciuoti iStraukto kriivio
kieki Q.., o tuo paciu ir kriivininky tankj. [tampos ir srovés kinetikos parodytos 38

paveiksle.

U
, A=dUAl1
1

(t

38 pav. Kriivininky iStraukimo tiesiskai kylancia jtampa metodo matavimo schema.

Tiksliam skai¢iavimui reikalinga srovés tolydumo ir Puasono lygtys. Tarkim,
x =0 plokStumoje yra uZtvarinis elektrodas, pusiausvyriniai kriivininkai pasiskirste
visame bandinio tiiryje tolygiai. UZtvarine kryptimi prie bandinio prijungus tiesiskai
kylancia itampa kriivininkai bus iStraukiami ir formuojamas nuskurdinta sritis /(7).

Suintegrave Puasono lygti per visa bandinio stori, gauname iStraukta kravi Q()
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, (4.22)

¢ia E(0,r) — elektrinis laukas prie blokuojancio elektrodo, E(d,f) — elektrinis laukas

prie kito elektrodo. Suintegravus tolydumo lygti per visa bandinio stori gaunam

dofr) _  difz]

i i =j,=cE|d,t) , (4.23)

Cia j, — dreifo srové. Nuskurdintoje srityje (0 < x <I(f)) elektrinis laukas tiesiSkai

maz¢ja

enx

E(x,t)=E0,1)— —

, (4.24)

o likusioje bandinio dalyje (/(f) < x < d) elektrinis laukas pastovus ir lygus E(d.t) (Zr.

39 pav.). Tiesiskai kylancios itampos U(t) = At atveju

<0’t)_E(d’t)l(t) '

E(d,t)dx=At=E(d,t)d+E >

(4.25)

O e

E(0,1)

E(d,t)

>

0 I(r) d x

39 pav. Elektrinio lauko pasiskirstymas bandinyje prijungus tiesiskai kylancia itampa.

I5 (4.22), (4.23) ir (4.25) lygc¢iu gauname Rikati lygtj /(¢) iSraiskai rasti
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LT

dt  2ee,d (4.26)
Suvidurking sroveés iSraiska

j(t)=eeow+0'(x,t)E(x,t) (4.27)
pagal x gaunam srovés kinetika

€A o “ _€€,A O'E(d,l)[d—l(t)]

jltl=— +de(d,t)dx_ y y (4.28)

1(2)

Vietoje E(d,t) isistate elektrinio lauko stipri, iSreikS$ta 1§ (4.23) formulés, ir

pasinaudoj¢ Rikacio lygtimi (4.26), gauname srovés kinetika

_€6A o U)\[uAr o
ilr)== +u(1 d )( d 2eeodl(t))' (4.29)

Pirmas démuo Sioje lygtyje atitinka talpinj Suoliuka

. €E€,A
Jo=7y (4.30)

prijungus tiesiskai kylandia jtampa U(f) = Ar. Zinant elektrodo plota ir medZiagos
dielektring skvarba galime suskaiciuoti bandinio storj. IS pradinio kinetikos polinkio

galime suskaiciuoti bandinio tiirini laiduma

pofhdj

: . 4.31
Jo dt =0 ( )

Taip pat galima naudotis iSraiSka (4.32), jeigu pradiné kinetikos dalis yra
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uZintegruota, bet yra matomas srovés maksimumas.

O_=3€€0Aj 432)

Jeigu bandinio laidumas maZas 7,>>1,, tai iStrauktas kriivis neiSkreivins

elektrinio lauko, ir todé¢l pasinaudoje (4.26) iSraiSka galim supaprastinti (4.29) lygti

kai t<d\/”iA=t,, , (4.33)

(4.34)

uAt2
1- 2
2d

SHILN

j(t)= €e,tat

j(t)=éeeo kai t>t1, .

Tuomet i§ srovés kinetikos maksimumo pozicijos gali biti apskai¢iuojamas

kravininky judris
_2 4’
H=37 g (4.35)
Jeigu bandinio laidumas didelis 7,<<f, , tada kruvininky judris
apskaiciuojamas
p=Ted (4.36)
AL '

Taigi, naudojantis (4.36) formule, galime suskaiciuoti kriivininky judri net ir

tuose bandiniuose, kur I¢kio trukmés metodas yra neimanomas.
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4.3 Foto-CELIV

Ne visose medZziagose stebimi pusiausvyriniai krivininkai, todél, norint
iSmatuoti kruvininky judri Siose medZiagose, tenka naudoti fotogeneruoty kriivininky
iStraukimo tiesiSkai kylancia itampa (foto-CELIV) metoda [49][50]. Jo iliustracija
pateikta 40 paveiksle. Be to, $is metodas dar leidZia matuoti fotogeneruoty krivininky
tankio ir judrio laikines priklausomybes.

Bandinio be pusiausvyriniy kriivininky CELIV kinetikose stebimas tik talpinis
Suoliukas, o srovés maksimumas nestebimas (40 (a) pav.). Bandinj apSvietus trumpu
Sviesos impulsu ir po laiko tarpo 2, iStraukus fotogeneruotus kriivininkus tiesiSkai
kylancios jtampos impulsu sroveés kinetikoje stebimas maksimumas (40 (b) pav.).
Ploty skirtumas tarp apSviesto (b) ir neapSviesto (a) bandinio kinetiky yra

proporcingas foto-generuoty krivininky kiekiui.

A=dU/dt

~

li

R

AN

>~
|
1
1

R

=

[ :
40 pav. Foto-generuoty krivininky iStraukimo tiesiSkai kylanc¢ia jtampa metodas. L -

Sviesos impulsas, srové tekanti per bandini tamsoje (a) ir apSvietus trumpu Sviesos

impulsu (b).

Keisdami trukme 7, gauname fotogeneruoty kriivininky tankio priklausomybe
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nuo laiko 41 pav. Jeigu krivininky tankio priklausomybé nuo laiko pusiau
logaritminiame atvaizdavime yra ties¢, tai tokiame bandinyje vyrauja tiesing

kriivininky rekombinacija (41 a pav.), o jeigu tenkina priklausomybg

n(t)=

LI (4.37)

n,

tai kvadratiné kriivininky rekombinacija (41 b pav.). Be viso to i§ gauty foto-CELIV
kinetiky naudojantis formulémis (4.34) ir (4.32) galima apskaiciuoti medziagos foto

laiduma ir foto-generuoty kriivininky judri.

41 pav. Foto-generuoty kruvininky tankio priklausomybé nuo uzdelsimo trukmés (a -

tik tiesiné rekombinacija, b — kvadratiné rekombinacija).
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4.4 Dvigubos injekcijos metodas

Dar 6 desimtmecio pradzioje buvo placiai tyrin¢jama kriivio pernasos teorija
dvigubos injekcijos metodu i puslaidininki ir izoliatoriy [51][52]. M. Lampert ir
P. Mark, apibendring Zinias apie injekcines sroves i kieta kiing, iSleido knyga [43].
Pradéjus tyrinéti pirmuosius organinius Sviestukus [53], kuriy veikimo principas
pagristas krivininky injekcija i puslaidininkj, vél atsirado susidoméjimas Sia
metodika. Si teorija leidZia suprasti ne tik voltamperiniy eiga lemianéius veiksnius,
bet ir krivininky rekombinacijos savybes.

Jeigu turime Dbandini i§ nelaidZios medZiagos (7z>>1t,), kurioje
rekombinacijos sparta apsprendZia kriivininky susitikimas erdvéje, ir prie jo elektrody
prijungiame jtampa tiesiogine kryptimi, tada esant LanZeveno rekombinacijai
injektuoti kriivininkai pilnai rekombinuos bandinio tiiryje. Stacionarios sroves stiprio

iSraiSka bus kaip ir EKRS mono injekcijos atveju [43]

2

9 U
J(U)=Zeelmtu,) =5 (4.38)
d
Injektuotas kriivis Q;, bus lygus ant elektrody sukauptam kriviui
Q,=CU . (4.39)

Taciau jeigu B << B;, tada prabéganciu kruvininky skaicius didés ir isisotins
dél krivininky kvadratinés rekombinacijos. Siuo atveju stacionarios srovés stiprio

iSraiSka atrodys taip [43]:

2B U?
J (U)=¢e, TLunup? . (4.40)

Prijungus itampa elektronai i§ vienos pusés, o skylutés i kitos pusés pradeda

judeti vieni priesais kitus. Po laiko tarpo f.., jie susitinka, tada srovés kinetikoje
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stebimas pirmasis maksimumas 42 pav. IS Sios trukmés galime suskaiCiuoti abiejy

kriivininky judriy suma

2

U

M, +u,~0.38 (4.41)

cusp

42 pav. SkaitmeniSkai suskaiiuota dvigubos injekcijos kinetika pavaizduota iStisine

linija ir jos i§vestin¢ nuo laiko bruks$nine linija (1, = 10X,).

Kai B>>B,, tai kinetikoje stebimas srovés kilimas, o Ilétesniesiems
kriivininkams  pasiekus  prieSinga  elektroda srovés kilimas = sumazéja.
Eksperimentinése kreivése Sis kilimo sumaZéjimas sunkiai pastebimas, taCiau
kinetikos iSvestinéje nuo laiko Siuo metu matomas antrasis maksimumas. IS Sio

maksimumo galime suskaiciuoti 1étesniyjy kravininky judri

d2
tslow U

usl()w ~ 075 (442)

Tolimesnis sroves did¢jimas yra salygotas kriivio akumuliacijos bandinyje. Po laiko

tarpo

(Hptu,)d?
pu, U

amb

(4.43)
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kuris yra Siek tiek ilgesnis uz létesniyjy kruvininky Iékio trukme. Tolimesnis srovés

kitimas apraSomas taip:

j(t)=jtanh(Bnt) (4.44)

jd’
eU(u,+u,

Prijungus itampa prie bandinio, daznai RC srovés kritimas persidengia su

ia n= injektuoty kriivininky soties tankis.

naudingu signalu ir nepavyksta nustatyti f.,, trukmés (43 pav.). Siuo atveju galimas
kitas matavimo biidas. Prie bandinio prijungiame jtampa laidZiaja kryptimi, o po laiko
tarpo t, prijungiame itampa uZtvarine kryptimi. Jeigu bandinio elektrodai uZtvarine
kryptimi pilnai blokuojantys, tai mes iStrauksime krtivi kuris buvo sukauptas
injekcijos metu. SkaitmeniSkai suskaiCiuota iStraukto kriivio priklausomybé nuo

injektuojancio impulso trukmés pavaizduota 44 paveiksle.

UA

u,

A

43 pav. Dvigubos injekcijos matavimo schema. IStraukimo jtampa U, injektuojancio

impulso trukmé 7, ir soties srove j,.

IS iStraukto kriivio Q.. priklausomybés nuo injektuojancio impulso trukmeés
matome, kad , = t..,, kai iStrauktas kruvis lygus CU. Kaip ir i§ srovés kinetikos, taip

ir i§ iStraukto kriivio priklausomybés nuo injektuojancio impulso trukmés gautos f.,,

vertés galime suskaiCiuoti kriivininky judriy sumos vertg (i, + 4,). O létesniyjy
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krivininky judri galime suskaiCiuoti i§ iStraukto kriivio iSvestinés nuo laiko

maksimumo.
Kriivininky judriy sumos vertg¢ galima suskaiCiuoti i§ srovés soties vertés j ir

iStraukto kriivio soties vertés Q;:

2 J
d = . (4.45)

T L T Q;' ';I—__-
10' ¢
8 i
<. 0'
Q;’IO E
10" —
10
t't
tr

44 pav. SkaitmeniSkai suskaiCiuota iStraukto kriivio priklausomybé nuo

injektuojancio impulso trukmes (&, = 10X4,).

T T T
6 -
J
tl/2
-
4+ 4
g Aj=ji+j.
o]
g
= 2F f -
=~
/ t wdt
0 " 1 . M— L
0 2 4 6 8

45 pav. Dvigubos injekcijos kinetika, kai 7,< ¢, .
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Deja, d¢l kriivininky rekombinacijos iStraukimo metu mes negalim iSmatuoti
tikrosios Q; vertés, o gaunam Siek tiek sumazintg vertg (44 pav. punktyriné kreive).

IS dvigubos injekcijos kinetiky be kruvininky pernaSos parametry galime
suskaiciuoti ir kvadratinés rekombinacijos koeficienta

p=lnd eds
2 th2Qs

(4.46)

Cia tg, — laiko trukmé, kai Q.. pasiekia pus¢ Q; vertés.

Puslaidininkinio atveju (t.y., kai 7,<?,) dvigubos injekcijos srové, ribota
kvadratinés kriivininky rekombinacijos, atrodo taip:

3
— 2
jS(U)=8€\/(“”+“")“”“P(n° Py U =§Z€€°J B,

9 B d?

, 4.47)
Bt t,

¢ia no — pusiausvyriniy elektrony, po — pusiausvyriniy skylu€iy tankis ir #, —

ambipolinio lékio trukmé. Remiantis [54] sroveés kitimas nuo laiko apraSomas taip:

1
oefi-3] e
jlr)= a

, (4.48)
—3O'E+ BAn t——St t>—5t
s 6 ‘) 6 “

2

.3
—=o0 E|tanh
Ji=350 )an

¢ia An, — injektuojamy kriivininky tankio soties verté. Srovés priklausomybé nuo

laiko puslaidininkiniame bandinyje pavaizduota 45 paveiksle. IS srovés iSvestinés
maksimumo randama ambipolinio lékio trukme

(4.49)

ir ambipolinis judris
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(4.50)

Kvadratinés rekombinacijos koeficientas randamas sprendziant (4.48) lygti,

kai Dol srove yra lygi pusei Aj

B _In3€6U 1

[§Y}
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5 REZULTATAI

5.1 Krivininky pernasa ir rekombinacija

Kriivininky rekombinacija yra vienas svarbiausiy veiksniy, ribojanciy
organiniy saulés elementy efektyvuma. Mazo judrio organinéms medziagoms
budingas mazas fotogeneracijos efektyvumas (Onzagerio tipo) ir kvadratiné
krivininky rekombinacija (LanZeveno tipo).

Kriivininky pernaSos ir rekombinacijos savybes galima jvertinti TOF, CELIV
ir Dol metodais. Remiantis Siais metodais buvo iSmatuotos Kkriivininky kvadratinés
rekombinacijos koeficiento ir dreifinio judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko
stiprio, temperatiros ir kriivininky tankio puslaidininkiniuose bei izoliatoriniuose

bandiniuose.

5.1.1 Puslaidininkyje

Kriivininky pernasos ir rekombinacijos savybéms puslaidininkyje nustatyti

buvo naudojamas 1,9 um storio bandinys. Sio bandinio voltamperiné charakteristika

3
pavaizduota 46 paveiksle. Kai jtampa virSija 1 V tai j cJ? - teigiame, jog turime

dviguba injekcija 1 puslaidininkj, kuriame srove riboja kvadratiné kriivininky

rekombinacija [43].

j [mA/cmz]

N

10_45 — i
UV

10

46 pav. Voltamperiné charakteristika, puslaidininkinis rézimas.
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Dvigubos injekcijos srovés kinetikos ir ambipolinio lékio trukmés esant
skirtingoms itampoms pavaizduotos 47 paveiksle. Prijungus itampa stebimas sroveés
Suoliukas ir RC maz¢jimas. Po trukmeés 7, srovés augimas mazéja ir isisotina ties j,.

Kaip matome, prijungus stipresni elektrinj lauka srové anksc¢iau pasiekia soties verte.

120

“g 80

2

<

E 40

~

0 . . .
0.0 0.2 0.4
t [ms]

47 pav. Dvigubos injekcijos srovés kinetikos ir ambipolinio lékio trukmés prie

skirtingy itampuy.

L

Y7, [cmz/Vs], B/B

a

—_
ol

T 0 1o
E [V/cm]

48 pav. Ambipolinio judrio ir B/ B, priklausomybé nuo elektrinio lauko kambario

temperatiiroje.

Remiantis gautomis kinetikomis, pasinaudojus (4.51) formule apskai¢iuojame

kvadratinés kriivininky rekombinacijos koeficiento santyki su LanZeveno koeficientu,
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o pasinaudoja (4.50) randamas ambipolinis judris. B/ B, ir t, priklausomybés nuo
elektrinio lauko pavaizduotos 48 paveiksle. Ambipolinis judris did¢ja esant

stipresniems elektriniams laukams, tuo tarpu B / B, silpnai priklauso nuo lauko.

107

md

] 100k E

NZ 10 F E
5

‘—‘3 10° 3 3
3 ]
- 10»() 0.09 eV 0.25eV 1
i E- 1 1 1 1 1 1 > -§
w® 30 35 40 45 50 55

1000/T [K']

49 pav. B/B;, judrio ir dielektrinés relaksacijos trukmés priklausomybé nuo

temperaturos.

B /B, judrio ir dielektrinés relaksacijos trukmés priklausomybé nuo
temperatiiros pavaizduota 49 paveiksle. Cia B/ B, ir i, vertés gautos Dol metodu, o
To it Upg — foto-CELIV metodu. Pilnavidure ZvaigZzdute pavaizduota kvadratinés
rekombinacijos koeficiento verté¢ iSmatuota integrinio TOF metodu, o tusciavidure
zvaigzdute foto-CELIV metodu.

Eksperimentiskai gautas B/ B, santykis rodo, jog kvadratiné rekombinacija
yra sumazinta lyginant su LanZeveno rekombinacija, o vertés, gautos skirtingais
metodais, sutampa. Sumazinta kvadratiné kriivininky rekombinacijos verté rodo, jog
elektronai ir skylutés medziagoje keliauja skirtingais keliais.

IS temperatiriniy matavimy matome, jog kvadratinés rekombinacijos
koeficiento aktyvacijos energija mazesné uz LanZeveno rekombinacija 0,12 eV.
Remiantis Adrianseno ir Arkhipovo modeliu, pagal kuri atsitiktiniame

potencialiniame lauke elektronai ir skylutés juda skirtingais keliais,

A
BoB LeXp(ﬁ) , kur A yra vidutinis rekombinacijos barjero aukstis [55]. Tada
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mazejant temperatirai B/ B, santykis turéty maZzéti, taCiau gauti rezultatai rodo
prieSingai: maZéjant temperatirai B / B, santykis did¢ja. Didesné elektrony ir skyluciy
judrio aktyvacijos energija (4,=0,25¢eV) nei laidumo aktyvacija (4,= 0,09 eV)
rodo, jog esant krivininky Suoliavimui be prilipimu dreifinis judris (4, = A4,)
apsprendzia LanZeveno rekombinacijos aktyvacija. Net ir tuo atveju kambario
temperatiiroje A turéty biiti didesné¢ uz 0,2 eV, todél tikétina, jog kvadratiné

rekombinacija dalinai vyksta tuneliuojant per RR-P3HT / PCBM sandiira.

5.1.2 Izoliatoriuje

Kriivininky pernasos ir rekombinacijos savybéms izoliatoriuje nustatyti buvo
naudojami 1,4 um ir 2,6 um storio bandiniai. Plonesniojo bandinio voltamperiné
charakteristika pavaizduota 50 paveiksle. Cia istisine linija pavaizduota teoriskai
suskai¢iuota EKRS srové, kai greitesniy kriivininky judris 107 cm?V's™. Esant
prijungtai maZzai {tampai srové yra nulemta kriivininky difuzijos. Kai itampa virSija
0,5V, srové proporcinga jtampos kvadratui jocU® , t.y. dviguba injekcija {
izoliatoriy, kuriame srove riboja kvadratiné kruvininky rekombinacija [43].
Eksperimentiskai iSmatuota srové daug karty didesn¢ uz EKRS srove, kadangi
kvadratiné kravininky rekombinacija yra maZesné palyginus su LanZeveno

rekombinacija.

50 pav. Voltamperin¢é charakteristika, izoliatorinis réZimas (d = 1,4 um), EKRS srove

suskai¢iuota, kai greitesniy kriivininky judris 107 cm*V''s™.
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Siekiant iSsiaiSkinti iStraukto arba rekombinavusio krivio kiekj, buvo
iSmatuota iStraukto kriivio priklausomybé nuo itampos laidzigja kryptimi U esant
skirtingoms  i§traukimo jtampoms U,y Sio eksperimento principiné schema
pavaizduota 43 paveiksle, o gauti rezultatai 51 paveiksle. Matuojant Q..
injektuojancio impulso trukmé buvo parenkama tokia, kai ilginant injektuojancio
impulso trukme iStrauktas kruvis nebedidéja (Zr. 53 pav.). Punktyriné linija rodo
teoring iStraukto kriivio priklausomybg¢ nuo injektuojancios jtampos, kadangi
remiantis (4.40) formule jocU 2,0 jocQv ir vocU (&a v — kravininky dreifo
greitis), tai gauname, jog iStrauktas kriivis turi buti proporcingas injektuojanciai
jtampai Q..U . Kaip matome, eksperimentiniai rezultatai labiausiai skiriasi nuo
teoriniy esant mazoms iStraukimo jtampoms. Tai yra d¢l to, kad reikia daugiau laiko
kriivininkams iStraukti. Vadinasi, yra ir daugiau laiko kriivininkams rekombinuoti.
Esant didelei iStraukimo itampai, kai injekciné itampa didesné uz 0,6 V, iStrauktas
kruvis tiesiSkai priklauso nuo jtampos, t.y., didZioji dauguma injektuoty kriivininky

iStraukiami, kol jie nesp&jo rekombinuoti.

200 . ; . .
,‘l'
g | 4
U .
off .
150F = sv e ®
— A 2V m °
U e OV .,‘..
E 100 e, a4 A
§ .m0 4,
Q RN N
50 T eA .
"' A
2
0 ' 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5
U[V]

51 pav. IStraukto kriivio priklausomybé nuo injektuojanios jtampos, esant
skirtingoms iStraukimo jtampos vertéms. Punktyriné linija rodo teoring iStraukto

kriivio priklausomybg nuo injektuojancios itampos (d = 1,4 um).

IStraukto krivio priklausomybé nuo iStraukimo itampos pavaizduota 52

70



paveiksle. Cia matome, jog didinant istraukimo jtampa i§ pradZiy Q.. didéja, bet esant
didesnéms itampoms isisotina. Tai dar karta patvirtina, jog didZioji dauguma

injektuoty kriivininky iStraukiami, kol jie dar nerekombinavg.

< 30
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~
=20}
w2
=
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=10t
L
o
—
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N

52 pav. IStraukto kriivio, iStraukimo trukmeés bei iStraukimo srovés priklausomybé

nuo iStraukimo itampos (d = 1,4 mm).

t [us]

53 pav. IStraukto kriivio priklausomybé nuo injektuojan€io impulso trukmes

(d=1,4 mm).

Ekstrakcijos trukmé maZzé¢ja didinant iStraukimo jtampa, kadangi esant

didesnei iStraukimo itampai reikia maziau laiko iStraukti visa krivininky rezervuara.
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Viding istatyta itampa U, galima suskaiiuoti i§ tiesinés iStraukimo sroveés
priklausomybés nuo iStraukimo itampos. Ekstrapoliuojant §ia tiesg, kai J,. =0 A,
gaunam U, = 0,65 V.

IStraukto kriivio priklausomybé nuo injektuojanc¢io impulso trukmés
pavaizduota 53 paveiksle. IStrauktas kruvis Q.. >> CU patvirtina, jog kvadratinés
rekombinacijos koeficientas yra mazesnis uZ LanZeveno rekombinacijos koeficienta.
Esant trumpiems injektuojantiems impulsams iStrauktas kriivis beveik tiesiskai
priklauso nuo impulso ilgio, taCiau esant ilgiems isisotina dél kriivininky kvadratinés
rekombinacijos. Tod¢l kvadratinés rekombinacijos koeficienta galima suskaiciuoti
pagal (4.46) formule. [sistate vertes gaunam B = 2,2x10"? cm’s™, kai E=10* Vem™.
Taciau ne tik kvadratinés rekombinacijos koeficienta galima suskaiiuoti i§ Sios
priklausomybés, bet ir krivininky dreifini judri. Abiejy judriu suma (&, + 4,)

e : . d’
skai¢iuojama radus impulso trukme, kai Q. =CU, tada ¢ p~m
Létesniyjy kriivininky judris randamas 1S tasko, kai eksperimentiniai iStraukto kriivio

taskai tenkina $j désnj:

% BQ.t
Qex(tp)=fJex(t)dt=Qstanh(%) . (5.1)
10" - . - .
g 0k oo o o
£ .
)
3\ A
x A
107 —_—
0 100 200
El/2 [V/Cm] 172

54 pav. Judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko Saknies: g, iSmatuota CELIV
metodu (+), 4, iSmatuota TOF metodu (O). 4, + 4, iSmatuota Dol metodu (M),

létesniyjy kriivininky g, iSmatuota Dol metodu (A) (d = 1,4 um).
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Dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko Saknies, gauto matuojant
iStraukto kriivio priklausomybeg nuo impulso ilgio, pavaizduota 54 paveiksle, o judrio
vertés suskaiciuotos i§ srovés kinetiky 55 paveiksle. Kaip matome, 54 paveiksle
elektrony dreifinio judrio vertés, gautos skirtingais metodais, sutampa ir nuo lauko
silpnai priklauso. Skyluciy dreifinis judris nustatytas tik apytiksliai, kadangi foto-
CELIV metodu maksimumas, atitinkantis létesniyju kriivininky judri, nestebimas.
Judriy sumos (¢, + () verté gauta Dol metodu yra dvigubai didesn¢ uZ TOF metodu
gauta verteg. Tai gali biiti paaisSkinta judrio priklausomybe nuo kriivininky tankio [56],

kuris matuojant Dol metodu yra didesnis nei TOF.

10—
Dol Hrp - am® .-\ ]
gun pig® T ]

102k ToFs B E® T=298K]

— 3 " d E
< Dol 00 0 o
o oo © 000".\ ]
= 10" Dol 4 +u1, @ 227K
13) 3 . E
3. : A@QO&Q
O O
4 Dol ,up O o
10 ] EE—
3 4 5
10 10 10
E [V/cm]

55 pav. Judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio skirtingose temperattirose

(d=2,6 um).

Kvadratinés rekombinacijos koeficiento vertéms patikrinti buvo naudojamas
integrinis TOF metodas. Siuo metodu gautos itraukto kriivio ir ekstrakcijos srovés
priklausomybé nuo Zadinancios spinduliuotés intensyvumo pavaizduota 56 paveiksle.
Cia matome, jog ekstrakcijos trukmé ir istrauktas kriivis, esant dideliam Zadinanéios
spinduliuotés intensyvumui isisotina, o @, deSimtis karty vir§ija CU verte.
Pasinaudoje¢ (4.18) formule suskai¢iuojam kvadratinés rekombinacijos koeficiento
verte B =3,6x10"% cm’s™. Si verté nedaug skiriasi nuo Dol metodu gautos vertés,
kadangi integrinio TOF metodu kvadratinés rekombinacijos vert¢ yra gauta, kai

E=0.
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56 pav. IStraukto kriivio ir ekstrakcijos srovés priklausomybé nuo Zadinancios

spinduliuotés intensyvumo (gauta integrinio TOF metodu, d = 1,4 pum).
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10° | 104 | 10
E [V/cm]

57 pav. Kriivininky tankio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio (d = 2,6 pwm).

Kriivininky tankio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio ir kriivininky
kvadratinés rekombinacijos koeficiento priklausomybé nuo krivininky tankio
pavaizduota 57 ir 58 paveiksluose. Cia krivininky tankis suskaiGiuotas i$
voltamperinés charakteristikos. Remiantis sugerties spektroskopijos metodu yra
nustatyta, jog panaSiai kaip Oze rekombinacijoje B =, kur ¥ yra OZe
rekombinacijos koeficientas, kvadratin¢ kriivininky rekombinacija priklauso nuo

krtivininky tankio [57].
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58 pav. Kriivininky kvadratinés rekombinacijos koeficiento priklausomybé nuo

kriivininky tankio (d = 2,6 um).

59 pav. Krivininky tankio priklausomybé nuo laiko trukmés po suzadinimo

(d=2,6 um).

OZe rekombinacijos atveju po trumpo Sviesos impulso kriivininky tankis kinta

désniu

_1
? (5.2)
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2
o dvigubos injekcijos atveju o773 . Foto-CELIV metodu gauta kruvininky tankio

priklausomybé gerai tenkina (5.2) (Zr. 59 pav.) ir patvirtina, kad. B priklauso nuo
krivininky tankio.

Taigi dvigubos injekcijos metodu buvo iSmatuota krivininky kvadratinés
rekombinacijos koeficiento verté, elektrony ir skyluciy judrio sumos verté bei
skylu€iy judris. Nustatyta, kad kvadratiné kruvininky rekombinacija organiniuose
saulés elementuose mazesn¢ palyginus su LanZeveno rekombinacija ir priklauso nuo
kriivininky tankio. Be to, judrio ir kvadratinés rekombinacijos koeficiento vertés buvo

patikrintos kitais metodai, o gauti rezultatai sutampa.
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5.2 Atkaitinimo jtaka organiniy saulés elementy savybéms

Yra Zinoma, kad atkaitinimo metu pasikei¢ia medZiagu morfologija. D¢l to
padidéja saulés elementy su tirine heterosandiira efektyvumas. Siekiant iSsiaiskinti,
kaip pasikeicia kriivio pernasos ir rekombinacijos savybés, buvo tyrin¢jami du RR-
P3HT / PCBM bandiniai, pagaminti i§ chloroformo tirpalo, i§ kuriy vienas buvo
atkaitintas, o kitas — neatkaitintas. Bandiniy storiai buvo apie 250 nm. Kriivio
pernasos ir rekombinacijos savybéms nustatyti buvo naudojami 1ékio trukmes ir
dvigubos injekcijos metodai.

[Sorinio kvantinio efektyvumo (EQE) priklausomybé nuo bangos ilgio
pavaizduota 60 paveiksle. Kaip matome, EQE spektras vienodas tiek atkaitintame,
tiek neatkaitintame bandinyje, tatiau EQE amplitudé yra apie 5 kartus mazesné
neatkaitintame bandinyje. Tai rodo, kad neatkaitintame bandinyje kriavininky

rekombinacija yra didesné nei atkaitintame.

100 T T T T T !
I —O— atkaitintas
80 - —@— neatkaitintas )
g 60 }
D 40 | )
g I
20 }
L. 1 >

O N L
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

60 pav. ISorinio kvantinio efektyvumo priklausomybé nuo bangos ilgio.

Siekiant iSsiaiskinti kriivio generacijos, pernasos ir rekombinacijos skirtumus
buvo atlikti EQE matavimai esant skirtingoms prijungtoms itampoms bandinius
ap§vie¢iant maZo intensyvumo stipriai sugeriama $viesa. Sios priklausomybés
pavaizduotos 61 paveiksle. Kai prie bandiniy prijungta jtampa U =0V, bandiniai

veikia kaip saulés elementai, ir kriivininkai juda veikiami vidinio elektrinio lauko.
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Atkaitintuose bandiniuose stebimas greitas EQE augimas ir isisotinimas ties 90 %
verte. Tai rodo, kad kriivio generacijos ir ekstrakcijos efektyvumas artimas vienetui.
Taciau neatkaitintame bandinyje stebima stipri EQE priklausomybé nuo itampos, o
isisotinimas nestebimas. Siame bandinyje, kaip ir daugumoje gryny = konjuguoty
polimery, stebima stipri kriivio generacijos efektyvumo priklausomybé nuo elektrinio

lauko, kuriuose stiprus elektrinis laukas reikalingas eksitonams suardyti.
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61 pav. ISorinio kvantinio efektyvumo priklausomybé nuo prijungtos itampos

uztvarine kryptimi.
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62 pav. Voltamperinés charakteristikos ir erdvinio Kkriivio ribotos srovés

priklausomybé nuo itampos.
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EksperimentiSkai iSmatuotos voltamperinés charakteristikos ir suskaiCiuotos
erdvinio kravio ribotos srovés priklausomybés nuo itampos pavaizduota 62 paveiksle.
EKRS srové suskaiciuota remiantis (3.15) formule, kurioje greitesniyju kriivininky
dreifinio judrio vertés buvo iSmatuotos TOF metodu. Atkaitintam bandiniui
H=107cm’V's", neatkaitintame =107 cm’V's". Atkaitintojo bandinio srové
keleta eiliy didesné uz neatkaitinto ir virSija EKRS srove, tuo tarpu neatkaitinto
bandinio srové maZesn¢ uz EKRS srovg ir pasiekia EKRS srovg tik prie dideliy lauky.
Tokia didelé srové atkaitintame bandinyje yra dél dvigubos kriivininky injekcijos i
bandinj. Siuo atveju elektrodai neberiboja kriivininky injekcijos, bet riboja krvininky

rekombinacija turyje [43].

[ —O—atkaitintas
I —e—neatkaitintas

107 10° 10° 10" 107 107 10" 10
I/I0 [s.v.]
63 pav. Ekstrakcijos trukmés ir iStraukto kriivio priklausomybé nuo Zadinancios

spinduliuotés intensyvumo.

Krivio rekombinacijos parametrams nustatyti naudojamas didelio Sviesos
intensyvumo TOF metodas. Ekstrakcijos trukmes ir iStraukto kriivio Q., normuoto |
CU, priklausomybé nuo Zadinancios spinduliuotés intensyvumo [/ I, pavaizduota 63
paveiksle. Esant maziems intensyvumams iStrauktas kriivis didéja tiesiSkai abiejuose
bandiniuose, ta¢iau didinant intensyvuma (Simtai mJ cm™) itrauktas kriivis jsisotina
dél kvadratinés kriivininky rekombinacijos. Atkaitintame bandinyje iStrauktas kriivis
20 karty virsija CU, tuo tarpu neatkaitintame tik 5 kartus, be to, ekstrakcijos trukme
atkaitintame bandinyje 10 karty didesné nei neatkaitintame. [staCius Sias verte 1 (4.20)

formulg gaunamas kvadratinés kriivininky rekombinacijos santykis su LanZeveno
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o B -4 .. L .. .
rekombinacija B 10" atkaitintam  bandiniui.  Neatkaitinto  bandinio
L

rekombinacijos koeficienta ivertinti sudétinga, kadangi esant tiirinei fotogeneracijai
plonuose sluoksniuose, kuriuose vyrauja LanZeveno rekombinacija, galima iStraukti

net 7 kartus daugiau kriivininky nei CU.

10:‘:

J [mA]

64 pav. Dvigubos injekcijos ir ekstrakcijos srovés kinetikos (iStisinés linijos 2 mA ir

punktyrinés — 10 mA injekciné srove).
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65 pav. Talpos priklausomybé nuo prijungtos itampos uztvarine kryptimi.

Dvigubos injekcijos metodas taip pat leidZia jvertinti rekombinacijos

koeficienta esant dideliam kriivininky tankiui. Injektuoty kriivininky iStraukimo
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kinetikos pavaizduotos 64 paveiksle: iStisine linija pavaizduotos kinetikos, kai
injekciné srové 2 mA, o punktyriné — 10 mA. Srovés iStraukimo kinetika
suintegruojama, ir gautas kriivis lyginamas su CU. Neatkaitintame bandinyje
iStrauktas kriivis nepriklauso nuo injektuojancios srovés ir apytiksliai lygus CU. Tuo
remiantis galima teigti, kad Siame bandinyje vyrauja LanZeveno rekombinacija.

Atkaitinto bandinio iStrauktas krtvis 10 karty didesnis uz CU. Istacius skaitines vertes

B _
i (4.46) formule gaunam —==10" _ kaip ir didelio intensyvumo matavimuose.
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66 pav. Talpos (a) ir laidumo (b) priklausomybé nuo prijungtos itampos (uztvarine

kryptimi) esant skirtingoms temperatiiroms 1,4 wm bandinyje.

Matuojant atkaitinty bandiniy talpa buvo pastebétas talpos padidéjimas.
Siekiant issiaiSkinti talpos padidéjimo prieZasti, buvo pagaminti panasaus storio
(neatkaitintas — 270 nm, atkaitintas — 284 nm) bandiniai i§ chloroformo tirpalo.

Talpos priklausomybé nuo prijungtos uztvarin€s jtampos pateikta 65 paveiksle.
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Bandiniy talpa buvo iSmatuota 295 K ir 272 K temperatiiroje naudojant 1 MHz talpos
tilta. Neatkaitinto bandinio talpa nepriklauso nuo prijungtos itampos ir temperatiiros
ir yra lygi geometrinei bandinio talpai. Ta¢iau atkaitinto bandinio talpa priklauso nuo
prijungtos itampos kambario temperattroje, o 272 K temperatiiroje nepriklauso ir yra

lygi geometrinei talpai.

Talpos ir laidumo priklausomybé nuo prijungtos itampos (uZtvarine kryptimi)
pavaizduota 66 paveiksle. Atkaitintas 1,4 wm storio bandinys buvo matuojamas talpos
tiltu skirtingose temperatiirose. Jeigu itampa prijungta uztvarine kryptimi, bandinio
laiduma nulemia pusiausvyriniai kriivininkai. Stebimas nedidelis laidumo maZ¢jimas
yra dé¢l dalies pusiausvyriniy kriivininky iStraukimo.

Panasias talpos priklausomybes nuo itampos skirtingose temperattirose steb&jo
ir kiti mokslininkai [58][59][60], Jie Sias savybes aiSkino krivininky prilipimu.
Taciau dvigubos injekcijos kinetikose (Zr. 67 pav.) prilipimas nestebimas, kadangi
néra prilipimui biidingo srovés kinetikos pasikeitimo, kaip rodo teoriniais

skaiciavimai 24, 25 ir 26 paveiksluose.

J [A]

t[s]
67 pav. Dvigubos injekcijos kinetikos esant skirtingoms injekcijos jtampoms

(d= 2,6 um).

Taigi iSmatavus RR-P3HT/PCBM atkaitintus ir neatkaitintus saulés
elementus jvairiais matavimo metodais pademonstravome, kad atkaitinimo metu

pasikeitusi medziagos morfologija itakoja saulés elemento efektyvuma, kriivio
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pernasos ir rekombinacijos savybes. Voltamperinés charakteristikos ir dvigubos
injekcijos metodas rodo, jog neatkaitintuose saulés elementuose vyrauja LanZeveno
rekombinacija. MaZas kvantinis efektyvumas ir stipri jo priklausomybé nuo elektrinio
lauko rodo, jog yra Onzagerio generacijos mechanizmas. TaCiau didelio intensyvumo
Iekio trukmés ir dvigubos injekcijos metodai rodo jog atkaitintuose saulés
elementuose vyrauja sumazinta 10* karty kvadratiné rekombinacija palyginus su
Lanzeveno rekombinacija. Dreifinis judris taip pat 10 karty didesnis atkaitintuose

saulés elementuose.
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5.3 TiO;/RR-P3HT sanduros jtaka kriuvininky fotogeneracijai ir

rekombinacijai

TiO, ir organinés medZiagos heterosandira yra tinkama sandara
fotovoltiniams jrenginiams [27][61][62]. TiO, yra geras elektronu akceptorius, o
polimeras — gera skyluCiu transportiné medziaga. TiO,/ RR-P3HT sandira lemia
fotogeneruoty eksitony disociacija i laisvuosius kriivininkus. Mano tikslas iSsiaiskinti

TiO, / RR-P3HT sandiiros itaka kruvininky fotogeneracijai ir rekombinacijai.
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68 pav. Poréto TiO, bandinio TOF srovés kinetikos esant skirtingoms jtampoms.

Eksperimente buvo naudojami bandiniai su porétu ir ploks¢iu TiO, sluoksniu.
Kvantinis efektyvumas ir kravininky dreifinis judris buvo matuojami integrinio bei
diferencinio TOF [47] metodais bei dvigubos injekcijos metodu buvo iSmatuota
kriivininky rekombinacijos savybés. Kriivininky fotogeneravimui buvo naudojamas
600 ps Nd: YAG (hy= 2,3 eV) lazeris.

Mazo kruvio srovés kinetikos pavaizduotos 68 paveiksle. Kai kriivininkai
praeina per visa bandinj, srovés kinetikose gerai matomas liiZis. Sis elgesys rodo, jog
kriivininkai fotogeneruojami tik TiO,/ RR-P3HT sandiiroje. Jeigu kruvininkai bty
fotogeneruoti visame tiryje, tai sroves kinetikoje liZio nebiity, o bity tik tolydus
srovés mazéjimas. Skylu¢iy judris 10 cm?V's™ suskaiciuotas i§ 1ékio trukmés ir jis

silpnai priklauso nuo elektrinio lauko stiprio.
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Fotojautris porétuose TiO, bandiniuose buvo didesnis palyginus su ploksciu
TiO,. Kvantinio efektyvumo f priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio
pavaizduota 69 paveiksle. Cia matome, jog porétame TiO, bandinyje kvantinis
efektyvumas silpniau priklauso nuo elektrinio lauko stiprio nei plokS¢iame TiO,.
Didesnis fotojautris ir silpnesné priklausomybé nuo elektrinio lauko rodo, jog

porétame TiO, bandinyje kriivininkai geriau atskiriami dé¢l didesnio sandiiros ploto.

1 -
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L A A
—04F -
=
=
Q
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69 pav. Kvantinio efektyvumo priklausomybé nuo prijungto elektrinio lauko stipriu.
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70 pav. Ekstrakcijos trukmeés priklausomybé nuo ekstrakcijos sroves.

Matuojant integrinio TOF metodika, kriivininky rezervuaras, sukurtas trumpu

lazerio impulsu, iStraukiamas per laiko trukme ¢, kuria nustatome i§ signaly skirtumo
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pusés aukstyje, kai yra mazas ir didelis L. Esant tiesinei rekombinacijai #, ~ In L. Kai
tiesinés rekombinacijos néra, ¢, ~ L, ir isisotina, kai rekombinacija yra bimolekuliné ar
trimolekuliné. Esant LanzZeveno rekombinacijai, kuri yra tipiSka organinéms
medziagoms, 7, art¢ja prie nulio, kadangi iStrauktas kruvis negali virSyti CU [63].
Jeigu krovininky rekombinacija yra sumaZinta palyginus su LanZeveno
rekombinacija, tada ¢, >>1f, Rekombinacijos mechanizma galima nustatyti iS
ekstrakcijos trukmés priklausomybés nuo ekstrakcijos srovés j.. Esant kvadratinei

” o trimolekulinei — 7, ~j,**. Eksperimentiskai ekstrakcijos

rekombinacijai ¢, ~ j.
sroves dydis parenkamas keiCiant apkrovos varza. Kaip matome, 70 paveiksle
eksperimentiniai #, rezultatai patvirtina trimolekuling (OZe tipo) kruvininky
rekombinacija esant pavirSinei ir tdrinei fotogeneracijai, o vertés yra panaSios
porétiems ir plokstiems TiO, bandiniams. Tokio pat tipo rekombinacija buvo stebéta

ir RR-P3HT / PCBM turinése heterosandiirose.

0~10 T T T T T T T

0.00

0.3

71 pav. Poréto TiO, bandinio dvigubos injekcijos srovés kinetika.

Kitas nepriklausomas biidas ivertinti kriivininky rekombinacijos koeficienta
yra dvigubos injekcijos metodas [20]. LanZeveno rekombinacijos atveju laidZigja
kryptimi injektuoti kriivininkai pilnai rekombinuoja praeidami atstuma tarp elektroduy.
Srovés kinetika tokia pati kaip erdvinio kriivio ribotos srovés kinetika, kai sroveés
maksimumas atitinka abiejy kriivininky judriy suma. Esant sumaZzintai kravininky
rekombinacijai, po létesniyjy kriivininky lékio trukmeés srové pradeda didéti, ir dél

rekombinacijos sroves dydis isisotina. Toks srovés did¢jimas matomas 71 paveiksle.
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Antrajame impulse matome jog srove pradeda augti ank$¢iau ir grei¢iau palyginus su
pirmuoju impulsu. Taip yra dél to, kad pirmojo impulso metu uZpildomi kriivininky
prilipimo lygmenys, o antrojo impulso metu kriivininky prilipimo lygmenuy yra
Zymiai maziau. Kriivininkai prilimpa TiO, / RR-P3HT sandiiros aplinkoje (gryname
polimere kriivininky prilipimas nestebimas). Elektrony judris polimere 107 cm*V's™
buvo nustatytas i§ dvigubos injekcijos srovés kinetikos maksimumo, prilipimo
lygmeny tankis n, ~ 10" cm™ i§ srovés kilimo laiko skirtumo tarp pirmo ir antro
impulsu.

Taigi iStyrus porétas ir ploks¢ias heterosandiras tarp TiO, ir RR-P3HT, TOF
bei Dol srovés kinetiky metodais nustatyta, kad fotogeneruoti kriivininkai yra
atskiriami TiO,/RR-P3HT sandiiros aplinkoje. Bandiniuose su porétu TiO,
kriivininky fotogeneracijos efektyvumas silpniau priklauso nuo elektrinio lauko
stiprio nei bandiniuose su ploksciu TiO.. Kriivininky rekombinacija yra trimolekuliné
ir sumazinta palyginus su LanZeveno rekombinacija, o vertés yra panaSios tiek
porétuose, tiek plokS¢iuose TiO, bandiniuose. Krivininky prilipimas { prilipimo

lygmenis buvo stebétas bandiniuose tik su porétu TiO,.
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ISVADOS

1.

D¢l atkaitinimo metu pasikeitusios medZiagos morfologijos kvantinis
efektyvumas ir kriivininky dreifinis judris padidéja, o krivininky

rekombinacija sumazéja.

Efektyviuose saulés elementuose kvadratiné kriivininky rekombinacija yra
sumazéjusi  palyginus su Lanzeveno rekombinacija ir priklauso nuo

krivininky tankio.

Saulés elementuose su titano oksido ir polimero sandiira didesnis kvantinis
efektyvumas bei krivininky prilipimas stebimas bandiniuose su porétu TiO,.
Trimolekuliné kruivininky rekombinacija stebima bandiniuose tiek su porétu,

tiek su ploksciu TiO, sluoksniu.
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