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Ivadas

Saulé neabejotinai yra svarbiausias energijos Saltinis gyvybei Zeméje. Energija gaunama
1§ kity Saltiniy — potvyniy, geoterminé bei branduoliné — nublanksta prie§ 162 PW
krintanéius j planeta i3 saulés.! Zinoma, dél saveikos su atmosfera, dalis §ios energijos yra
atspindima ar iSsklaidoma. Visgi Zemés pavirSiy vidutiniSkai pasiekia 86 PW. Taigi
neturéty stebinti tai, jog saulés elementai — §ig energija tiesiogiai verCiantys lengvai
pasisavinama elektra, yra laikomi vienu geriausiy biidy patenkinti keleto TW pasaulinj
energijos poreikj. Pasitelkiant $ig technologijg jmanoma patenkinti vis augant] elektros
poreikj be judanéiy bei triuk§ma skleidzianc¢iy detaliy, ilgalaikio radiacinio ar cheminio

uzter§tumo pavojaus.?

Pirmieji Zingsniai saulés elementy tyrimuose zengti dar 1877 metais, kuomet W. G.
Adamsas kartu su R. Day publikavo straipsnj apraSant] kaip Selenas Sviesg tiesiogiai
ver¢ia elektros energija.® ApraSytas procesas toli grazu nepasizyméjo dideliu efektyvumu,
tatiau jrode, jog 1839 metais E. Bekerelio atrastas fotovoltinis efektas gali biti
panaudojamas praktikoje. Gausus jvairiy sri¢iy mokslininky démesys uztikrino pastovy
saulés elementy efektyvumo augima, o skirtingi pozitiriai 1émé vis naujus technologinius

sprendimus.

Didziaja dalj Siuo metu parduodamy saulés elementy sudaro vadinamieji pirmos kartos —
silicio — saulés elementai. IS integruoty mikroprocesoriy rinkos atéjusi patirtis, zinios ir
gamybinés technologijos léme, jog silicio elementai uzima daugiau nei 80% pasaulinés
rinkos.* Tagiau apie puse tokiy elementy kainos sudaro 200-250 pum storio silicio laksto
kaina. Tai — nepagrjstos iSlaidos atsirandancios dél mechaniniy gamybos apribojimuy,
kadangi saulés spinduliuotei sugerti pakanka keliasdeSimties mikrony, o 24% efektyvumag
pasiekti jmanoma vos 1 pm storio bandinyje.® Antrosios kartos saulés elementai
(amorfinio silicio, CIGS, CdTe) siekia sumazinti gamybos iSlaidas ploninant aktyvigja
sritj, o strukttriniam stabilumui pasitelkiant pigius padéklus. Organiniai saulés elementai
priskiriami tre¢iajai kartai. Si technologija ne tik leidzia gaminti itin plonus elementus,
taCiau toliau siekiama mazinti gamybos kastus naudojant nebrangias organines medziagas

bei pereiti nuo vakuuminiy procesy prie tiesioginio spausdinimo.®



Naujy medZziagy kiirimas bei gamybos proceso tobulinimas uztikrino stabily organiniy
saulés elementy efektyvumo augimg. Didelis démesys taip pat buvo skiriamas jau
naudojamy medziagy bei morfologijos tobulinimui siekiant isgauti kuo didesnj kriivininky
judrj. Tuo tarpu nauji proverziai perovskitiniy saulés elementy technologijoje parodé, jog
turinés sandiiros koncepcija iSties gali duoti stulbinanciy rezultaty bei patvirtino, jog

didelis démesys kriivininky transporto optimizavimui skiriamas pagrijstai.

Sio darbo tikslas — nuodugniai iStirti krGvininky transporto dinamika tirinés

heterosandiiros organiniuose saulés elementuose.
Siam tikslui pasiekti buvo sprendziami tokie uzdaviniai:

1. Ultrasparciosios TREFISH metodikos matavimais iStirti prading kriivininky
atsiskyrimo dinamika P3TI:PC7:BM saulés elementuose jgalinancia stochastinio
Sriodingerio lygties modelio optimizavima.

2. Detaliai aprasyti kriivininky  iStraukimg jvairiuose organinése tirinés
heterosandiiros saulés elementuose pasinaudojus TREFISH bei integruotos
fotosrovés matavimy duomenimis, bei skirtingais matematinio modeliavimo
metodais.

3. Atlieckant TREFISH bei integruotos fotosrovés matavimus, bei pasiremiant
matematinio modeliavimo rezultatais, jvertinti morfologijos optimizavimo priedo
DIO jtaka kravininky iStraukimui PTB7:PC7:BM saulés elementuose.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Subalansuotas kriivininky iStraukimas neuztikrina didZiausio saulés elementy
nasumo. Efektyvy krivininky atskyrimg bei geminalinés rekombinacijos
minimizavimg uztikrina aukstas elektrony judris.

2. Tipiniuose polimero-PCBM saulés elementuose elektrony istraukimas Zymiai
greitesnis nei skyliy.

3. PTB7:PC7:BM saulés elementy naSumo iSaugima stebima naudojant DIO prieda
gamyboje lemia efektyvesnis kriivininky atskyrimas, o ne spartesnis kravininky

iStraukimas.



Medziagos ir metodika

Disertacijoje pateikiami rezultatai gauti tiriant skirtingus organinius saulés elementus:
P3TI:PC71.BM, APFO3:PCe1BM, TQ1:PC71BM, TQ1:N2200 ir PTB7:PC7:.BM. Detaliis

nagrinéjamy saulés elementy gamybos procesai apraSyti penktajame disertacijos skyriuje.

Eksperimentinés bei analitinés metodikos kiekvienu atveju buvo pasirenkamos
atsizvelgiant j disertacijoje apraSomy nagrinéjamy uzdaviniy specifikg. Esminiai rezultatai
pristatomi disertacijoje buvo gauti naudojantis eksperimentiniais TREFISH, integruotos
fotosroves, photo-CELIV, zadinimo-zondavimo metodais bei matematiniais p(t) =
p°t~% Monte-Carlo modeliavimais, taip pat sprendziant Sriodingerio lygtis. Visos

naudotos metodikos i§samiai apraSomos ketvirtajame disertacijos skyriuje.



Rezultatai ir jy aptarimas
Elektrono pernasa organinése sandiirose

Sestajame disertacijos skyriuje aprasoma koherentinio sklidimo bei delokalizacijos jtaka
krtivio transportui pradiniais laiko momentais po elektrono pernasos donoro-akceptoriaus

sanddroje.

Kriivio transporto dinamika P3TI:PC7:BM saulés elemente pavaizduota 1 paveiksle. Sioje
kinetikoje ryskiai atsiskiria du kriivio iStraukimo etapai: pirmasis — trunkantis iki keleto ns
bei antrasis — besitesiantis ilgiau nei ps. Atsizvelgiant j tai, jog Sie etapai yra atsakingi po
apytiksliai pus¢ maksimalios signalo vertés, bei 1 literatiiroje pateikiamas elektrony judrio
vertes PC71BM’® ir skyliy judrio vertes P3TI ° polimere, galima daryti prielaida, jog

elektrony judéjimas yra atsakingas uz pirmajg kinetikos dalj, o skyliy — uz paskesng.

Remiantis Sia prielaida bei panaSiais rezultatais kituose Saltiniuose’1°, stochastinio

Sriodingerio lygties matematinio modelio (2A pav.) paprastumo délei skylés laikomos
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1 pav. Kriivininky atsiskyrimo atstumo dinamika kai elektrinio lauko stipris F =5.7 x 10° V/cm.

Intarpas vaizduoja pirmyjy 100 ps kinetikos dalj, pamatuota aukstesne laikine skyra.



nejudanciomis (tiriamu pradiniu laiko momentu). Pastebéta, jog pagrindinis parametras
jtakojantis modelio rezultatus — sgveikos energija tarp akceptoriaus molekuliy /4. Kiti
parametrai nebuvo varijuojami ir atitiko tipines polimero-PCBM saulés elementy vertes:
LUMO energijy skirtumas AE = 0.1 eV, CT eksitono rySio energija . = —0.27 eV,
PCBM energetiné netvarka o = 75 mel/, bei donoro-akceptoriaus sgveikos energija
Jpa = 12.5 meV . Nustatyta, jog §i0 modelio rezultatai atitinka eksperimentiskai iSmatuotg
kriivininky atsiskyrimg parinkus sgveikos energija tarp akceptoriaus molekuliy lygia J, =
12.5meV (2B pav.). Sig J, verte taip pat patvirtina elektrony judrio, apskaigiuoto
naudojant minétus parametrus bei akceptoriaus molekuliy sgveikos energija, sutapimas su

cksperimentiskai pamatuotu elektrony judriu PCBM medZiagoje ps laiko skaléje. 8

Gauti rezultatai rodo, jog net sglyginai nestipri sgveika tarp akceptoriaus molekuliy yra
pakankama koherentiniam elektrono judéjimui pradiniu momentu uztikrinti. Koherentinis
sklidimas, kurio metu absoliutus krivininky atsiskyrimas siekia 2.5 nm, tesiasi iki 500 fs

nuo pirmings elektrono pernaSos — véliau jsivyrauja klasikinis Suoliavimo mechanizmas.
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2 pav. (a) Donoro-akceptoriaus sandiiros modelis. Raudona sfera simbolizuoja donoro, mélynos —
akceptoriaus molekules. Vektorius F nurodo iSorinio elektrinio lauko kryptj, Jp, ir J4 atitinkamai
reprezentuoja saveikos energijas tarp donoro-akceptoriaus ir kaimyniniy akceptoriaus molekuliy.
(b) Kriivininky atsiskyrimo projekcijos j elektrinj lauka (kai lauko stipris F of 5.7 x 10° V/cm)
dinamika skirtingoms J, vertéms. IStisinés linijos — modelio rezultatai, raudoni apskritimai —

eksperimentinés vertes.



Donoro-akeceptoriaus santykio jtaka kriivio generacijai ir migracijai

Siekiant i1$siaiSkinti kokig jtaka kriivio generacijai ir tolimesnei migracijai turi donoro-
akceptoriaus santykis, TREFISH ir integruotos fotosrovés metodais stebétas kriivininky
iStraukimas skirtingy santykiy APFO3:PCs:BM elementuose bei gryname polimere. 3
paveiksle pateiktos normuotos elektrinio lauko kitimo dinamikos skirtinguose bandiniuose
atitinka iStraukto krivio dalies dinamikas, laikant, jog kriivininkai generuojami
homogeniskai visame bandinio tiiryje. Eksitoninis Suolis stebimas tik gryname polimere
(3 pav. intarpas) indikuoja, jog miSiniuose polimero suzadinimai gesinami efektyviai, o
susidariusiy CT pory poliarizuojamumas nedidelis. Plonos juodos linijos 3 paveiksle
vaizduoja kinetiky aproksimacijg dviejy populiacijy pu(t) = puot~% modeliu. Apskaiciuoti
populiacijy judriai bei juos atitinkancios fotosrovés pavaizduoti 4 paveiksle kartu su

kriivininky judrio vertémis gautomis eksperimentiSkai.
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3 pav. Skirtingy APFO3:PCs1BM santykiy saulés elementy bei gryno APFO3 polimero elektrinio lauko kitimo po suZadinimo
kinetikos (normuotos ir paslinktos vertikaliai lengvesniam skaitymui) prie pridétos 4V iSorinés jtampos. Plonos juodos linijos

rodo kinetiky aproksimacijas p(t) = uot~* modeliu. Intarpe pavaizduotos pamatuoty kinetiky pirmosios 30 ps.



Nors APFO3 yra laikoma ambipoline medziaga, t.y. elektrony ir skyliy judriai joje
panasis,!! atlikti THz judrio matavimai rodo, jog sub-ns laiko skaléje §j signalg
pagrindinai lemia skyliy transportas.'? Kitg vertus PCs1BM pasizymi zymiai didesniu

nuostoviuoju elektrony judriu, siekian¢iu 102-10" cm?/Vs.1*16 Gryname PCs:1BM
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4 pav. Eksperimentiskai nustatytos skirtingy APFO3:PCsBM santykiy saulés elementy bei gryno
APFO3 polimero kruvininky judriy dinamikos prie pridétos 4V iSorinés jtampos (iStisinés mélynos
kreivés). Rozinés zvaigzdés rodo THz kriivininky judriy matavimy rezultatus.”® Punktyrinés linijos
vaizduoja modeliavimo rezultatus: plonos juodos ir raudonos punktyrinés linijos rodo atitinkamai

elektrony ir skyliy judrius, storos linijos rodo elektrony ir skyliy indélius j fotosrove.
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sluoksnyje elektrony istraukimas trukty maziau nei nanosekunde net jei elektrony judrj
laikytume pastoviu ir lygiu Siai vertei. Butent tokia iStraukimo sparta pasizymi didesnio
judrio kriivininky populiacija 80% PCs1BM turinciame bandinyje. Tai leidZia manyti, jog
$ig populiacijg pagrindinai sudaro elektronai judantys PCe1BM faze. Antroji populiacija,
kurios iStraukimas uztrunka vir§ 100 ns, Siuo atveju priskiriama skyléms. Didinant
santykinj polimero kiekj bandinyje (1:1 bei 2:1 rezultatai 4 paveiksle), skyliy judris iSauga
nezymiai — ilgos polimero grandinés uztikrina gerg perkoliacijg skyliy iStraukimui net
esant nedideléms polimero koncentracijoms. Tuo tarpu elektrony iStraukimas nukencia
Zymiai labiau ir net pasiekia Simty nanosekundziy ribg APFO3 2:1 PCs1BM bandinyje,

kur fulereno kieko vos uztenka perkoliacijai uztikrinti '

— skylés Siame bandinyje
iStraukiamos greic¢iau. Kaip ir galima tikétis, skyliy judris pasiekia didziausig verte
gryname APFO3 sluoksnyje, taciau Siuo atveju sunku uZtikrintai atskirti skyliy bei

elektrony dinamikas, kadangi pastarieji priversti judéti polimero faze.

Suminio iStraukto kriivio priklausomybés nuo pridéto elektrinio lauko rezultatai rodo, jog
iStrauktas kruvis pasiekia maksimalig verte prie maziausios pridétos jtampos APFO3 1:4
PCes1BM bandinyje. Salygos $iy matavimy metu uztikrino minimalig rekombinacija, taigi
pagrindinis veiksnys jtakojantis iStraukto kriivio priklausomybe nuo jtampos yra eksitony
disociacija. 2:1 bei 1:1 bandiniams reikalingas zymiai stipresnis pridétas elektrinis laukas
efektyviam kriivininky iStraukimui uztikrinti. Tai rodo, jog subalansuoti kriivininky judriai
neuztikrina efektyvios eksitony disociacijos. Itin didelis vieno i§ kriivininky (1:4 bandinio
atveju — elektrony) judris uztikrina efektyvy kravininky atskyrimg ir didelj saulés

elemento nasuma.
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Laikiné judrio dinamika organiniuose saulés elementuose

Siame skyriuje pristatomi TREFISH bei integruotos fotosrovés metodais tirto kriivio
iStraukimo, po saulés elemento suzadinimo, rezultatai kartu su Monte-Carlo modeliavimo
rezultatais. Kaip minéta ir ankstesniame skyriuje, kriivininky judris organiniuose saulés
elementuose néra pastovus dydis — bégant laikui tiek elektrony tiek skyliy judrio vertés

mazéja. SA paveiksle pateiktos eksperimentiskai iSmatuotos kriivio iStraukimo kinetikos
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5 pav. (a) TQ1:PC71BM saulés elemento istraukto kriivio kinetikos prie skirtingy efektyviy elektriniy
lauky (iStisinés linijos). (b) Suminio iStraukto kriivio (juodi kvadratai) bei iStraukto kriivio ties
TREFISH matavimy pabaiga (3.2 ns, balti kvadratai) priklausomybé nuo jtampos. Punktyrinés linija
vaizduoja Monte-Carlo modeliavimo rezultatus, uztusuotos zonos — kriivininky i$traukimg pastovaus

judrio atveju.
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TQL1:PC71BM saulés elementuose ta taip pat patvirtina. Tiesiné kinetiky forma
logaritminéje skaléje patvirtina dispersinj krivininky transportg, platy istraukimo laiky
pasiskirstymg arba Siy efekty kombinacijg. UZtuSuotos zonos SA paveiksle iliustruoja
1Straukto kriivio dinamikg elektrony ir skyliy judrj laikant pastoviu bei lygiu nuostoviomis
sglygomis pamatuotoms vertéms.'® Eksponentiné forma §iuo atveju kyla dél logaritminés
laiko aSies, o elektrony bei skyliy iStraukimo fazés aiSkiai atsiskiria dviejy etapy kinetikoje
dél keliomis eilémis besiskiriancio skirtingy poliskumy krivininky judriy. Svarbu tai, kad
pastovaus judrio atveju radikaliai skiriasi ne tik krivio iStraukimo kinetiky forma, taciau
ir iStraukimo laikai — eksperimentas rodo, jog Zzenklus kriivininky istraukimas prasideda
eilémis ankSciau. Tai atsiliepia ir suminio iStraukto kriivio amplitudei po 3.2 ns nuo
bandinio suzadinimo prie skirtingy pridéty jtampy. 5B paveiksle matome, jog

eksperimentiSkai pamatuotos vertés yra kelis kartus didesnés nei pastovaus judrio atveju.

Siekiant geriau suprasti prieZastis, lemiancias kriivininky judrio kritimg bégant laikui,
buvo pasitelktas kinetinis Monte-Carlo modelis. Modeliavimo rezultatai 5 paveiksle
atvaizduoti juodomis punktyrinémis linijomis. Kaip matome, modelio rezultatai puikiai
atkartoja pagrindinius eksperimento rezultatus: netiesing krtivio iStraukimo kinetiky formg
ir iStraukimo laikus, jy amplitudes bei suminio iStraukto kriivio priklausomybe nuo
jtampos. 6A paveiksle pateikta modelio vidutinio elektrony judrio ir vidutinio skyliy judrio
priklausomybés nuo laiko taip pat paneigia pastovaus judrio prielaidg. Monte-Carlo
modeliavimo rezultatus patvirtina S$iy sutapimas su foto-CELIV eksperimentu
iSmatuotomis judrio vertémis (mélyni ir raudoni kvadratai 6A pav.). Siame paveiksle
pavaizduoti rezultatai taip pat paantrina ankstesniame skyriuje prieitg iSvada — efektyviam

saulés elementy veikimui nebitini suderinti elektrony ir skyliy judriai.

Netiesinj kriivininky iStraukimag taip pat lemia ir dispersija. Jei auksciau pateikti rezultatai
paaiskina elektrony ir skyliy populiacijos kaip visumos elgesi, tai dispersija nusako kaip
pasiskirste kravininky energijos ir judriai populiacijos viduje. Dispersijos lygj iliustruoja

kruvininky iStraukimo laiky pasiskirstymas pavaizduotas 6B paveiksle.
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IS 6B paveikslo matyti, jog keliomis eilémis didesnis elektrony judris lemia greitesnj Siy
kravininky iStraukimg. TacCiau svarbu atkreipti démesj, jog Gausinj skirstin] primenanti

forma logaritmingje skaléje reiskia, jog vidutinis kriivininky iStraukimo laikas (pazZymétas
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6 pav. Kravininky judris ir i$traukimo laiky dispersija. (a) Elektrony ir skyliy judriai apskaiciuoti i$
Monte-Carlo metodu sumodeliuotos eksperimentinés kriivio iStraukimo kinetikos prie Vesr =-1V
(mélyna ir raudona linijos atitinkamai). Horizontalios linijos Zzymi atitinkamy kriivininky
nuostoviuosius judrius, kvadratai — foto-CELIV metodu pamatuotus judrius TQL:PC7BM (mélyni
kvadratai) ir TQ1 (raudoni kvadratai) sluoksniuose. (b) elektrony (mélyna linija) ir skyliy (raudona
linija) istraukimo laiky pasiskirstymas ir iy pasiskirstymy integralai logaritminéje skaléje, apskaic¢iuoti
i$ sumodeliuotos eksperimentings kriivio iStraukimo kinetikos prie V,¢r = -1 V. UZtuSuotos zonos rodo
kravininky iStraukimo laiky pasiskirstyma esant nuolatiniam 1 Saulés Zadinimui. Vertikalios linijos
nurodo vidutinj kravininky i$traukimo laika. () Kravio istraukimo kinetiky gauty i§ eksperimentiniy
kreiviy modeliavimo (punktyriné linija) ir modeliavimo esant pastoviam 1 Saulés apSvietimui
palyginimas (iStisinés linijos).
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vertikaliomis linijomis) yra zymiai véliau nei kreivés maksimumas. Ties $ia riba, 80-90%
kriivininky jau biina palike saulés elementa. Net 50% kriivininky yra iStraukiami visa eile
greiCiau (skirstinio maksimumo pozicija) nei vidutinis iStraukimo laikas leisty suprasti,
taigi daug kur literatiiroje pateikiamg vidutinj krtivininky iStraukimo laikg deréty vertinti
atsargiai. Svarbu pazyméti ir tai, jog kravininky iStraukimo skirstiniai apskai¢iuoti
impulsiniam Zadinimui (atitinka eksperimentg) sutampa su rezultatais gautais
modeliuojant saulés elementag esant pastoviam 1 Saulés intensyvumo zadinimui
(uztuSuotos zonos ir iStisinés linijos atitinkamai). Kriivio iStraukimo dinamiky

palyginimas skirtingy Zadinimy scenarijais taip pat pavaizduotas 6C paveiksle.

Monte-Carlo modeliavimas taip pat leidZia nepriklausomai apskaiciuoti elektrony bei
skyliy judrio dinamikg laike (7 pav.). Eksitony disociacija bei elektrono pernasa donoro-
akceptoriaus sandiiroje generuoja elektrony bei skyliy populiacijas, kuriy vidutinés

energijos yra atitinkamai ties akceptoriaus LUMO bei donoro HOMO. Toliau kriivininkai

TQ1:PC, BM TQ1:N2200
pho!o( t) /uphoto(t)

e #SCLC /uSCLC

K, cm?/Vs

10" 107"° 10°® 10° 10
Laikas, s

7 pav. Kriivininky foto-generuojamy TREFISH eksperimento metu judrio dinamikos apskaiciuotos
Monte-Carlo modeliavimo pagalba TQ1:PC7:BM (istisinés linijos) ir TQ1:N2200 (punktyrinés linijos)
saulés elementuose ir jy palyginimas su judriy vertémis gaunamomis SCLC eksperimentais
(atitinkamai vientisos ir brukSniuotos uztuSuotos zonos). Mélyna spalva simbolizuoja elektronus,

raudona — skyles.
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juda Suoliuodami skirtingomis biisenomis ir taip relaksuodami. Si relaksacija lemia su
laiku mazéjant] energetiskai palankiy biiseny skaiciy — vidutinis laikas tarp Suoliy ilgéja,
tuo paciu mazéja ir judris. Kriivininkai galiausiai pasiekia terming pusiausvyra, kuomet jy
judris susilygina su judrio vertémis gaunamomis atlickant matavimus nuostoviomis
salygomis (uztusuotos zonos 7 paveiksle). Svarbu pastebéti, jog didZioji dalis kriivininky
taip ir nepasiekia nuostoviosios judrio vertés — jie yra iStraukiami Zymiai grei¢iau nei
pasiekiama terminé pusiausvyra, taigi judriai matuojami SCLC, photo-CELIV ar kity
nuostoviomis sglygomis atlieckamy eksperimenty metu neatspindi tikrojo kravininky
1Straukimo saulés elementuose. 7 paveikslas taip pat puikiai iliustruoja saulés elementy
naudojanciy polimerinius akceptorius lyginant su standartiniu PCBM pagrindin] minusg —
mazesn] elektrony judrj. Skyliy transportas, kita vertus, iSlieka panaSus. Tq lemia ne tik
tas pats donorinis polimeras, taCiau ir panasus S§io polimero amorfiSkumas tiek

TQ1:PC71BM tiek ir TQ1:N2200 saulés elementuose.!®?°
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Aktyvaus sluoksnio morfologijos optimizavimo jtaka kriivininky generacijai ir
migracijai.

Sioje dalyje pristatomi skirtingy donoro-akceptoriaus santykiy PTB7:PC7:BM saulés
elementy, paruoSty naudojant 1,8diiodooctane — (DIO) prieda ir be jo, tyrimy rezultatai.
Skirtingy bandiniy, kuriy polimero:fulereno santykiai buvo [90:10], [40:60], [20:80] ir
[10:90] atitinkamai, jtampos kritimo praéjus 1 ps nuo suzadinimo (tiesiogiai proporcinga
suminiam i$trauktam krtviui) priklausomybé nuo pridétos jtampos pavaizduota 8
paveiksle. 10% PC7:BM turin¢iame bandinyje i$trauktas kriivis nuo pridétos jtampos

priklauso tiesiSkai ir yra apytiksliai 20 karty maZesnis lyginant su saulés elementais
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0,02 TTeel
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0'9 W
06
> %% pTB7 M0s60) PCB
- . 1 \ ] \ ! \ i . -
) .
3 08 i
06} W
0)4 -— 's_,'-“\ Ny e \
0.2F pTB7[20:80] PCBM ..
1 1 ! \ i L=
0,8

06
0,4r
0,2

1
T
_|
o
~
=
e
©
A=
o
O
W
<
v
/
L ,‘

-4 -3 -2 -1 0 1
Pridéta jtampa, V

8 pav. Skirtingy donoro-akceptoriaus santykiy bandiniy jtampos kritimo (tiesiogiai proporcinga
suminiam iStrauktam kriiviui) priklausomybé nuo pridéto elektrinio lauko pragjus 1 ps nuo suzadinimo.

Juoda punktyriné ir mélyna istisiné linijos atitinka bandinius paruostus naudojant DIO prieda ir be jo.
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turin¢iais didesnj fulereno kiekj. Tai rodo, jog CT pory rySio energija Siame bandinyje yra
didelé, o kriivininky atskyrimui reikalingas stiprus iSorinis elektrinis laukas. Jdomu tai, jog
DIO priedas §io bandinio atveju sumazina iStrauktg kriivy du kartus nepriklausomai nuo
pridétos jtampos. Didesng PC7:BM koncentracijg turin¢iy bandiniy elgsena tarpusavyje
panasi — istrauktas kravis silpnai priklauso nuo pridéto elektrinio lauko -1..-4 V srityje
(efektyviam kriivininky atskyrimui nereikalingas stiprus elektrinis laukas). Visgi

pastebimas iStraukto kriivio augimas [10:90] bandinyje — registruojamas jtampos kritimas

0,03 /f

I

0,02 L [P90:F10]

0,01 |

0,00 WM il ol

AU, V

1 |||l|||.|l 1 ||||||||| [

[P10:F90]

0’0 1 I '} I 1 IIFM 11 Illllul 1 IlIIlIul_l
0 1 2 10 100 1000

Laikas, ns

9 pav. Skirtingy donoro-akceptoriaus santykiy bandiniy jtampos kritimo (tiesiogiai proporcinga
suminiam iStrauktam kriiviui) kinetikos. Mélynos ir juodos linijos atitinka bandinius paruostus
naudojant DIO prieda ir be jo. Juodos punktyrinés linijos rodo bandiniy paruosty be DIO kinetikas

sunormuotas | DIO turin¢iy bandiniy kinetikas ilguose laikuose.
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iSauga 30% lyginant vertes prie -1 ir -4 V aiskinamas tuo, jog $iuo atveju dalis eksitony
sugeneruojami giliai PC71BM fazés viduje, kur pastaryjy atskyrimui reikalinga elektrinio
lauko pagalba.®?! 8 paveiksle pateiktos priklausomybés taip pat iliustruoja, jog DIO priedo
panaudojimas bandiniy gamyboje nezymiai padidina suminj iStrauktg kriivi [10:90]

bandinyje ir padvigubina kriiv; iStraukiamg optimalios morfologijos bandiniuose.

Jtampos kritimo kinetikos, pavaizduotos 9 paveiksle, atskleidzia $iy pokyciy priezastis.
DIO turin¢iy bandiniy kinetiky forma Siek tiek skiriasi nuo jprasty tik bandinyje
turin¢iame didziausig PC7:BM koncentracijg — kriivininkai $iuo atveju iStraukiami kelis
kartus grei¢iau. Atliktas u(t) = puot* ! modeliavimas leidzia priskirti $ig kinetikos dalj
elektrony iStraukimui. Jdomu tai, jog optimalios morfologijos bandiniuose, bei
bandiniuose turin¢iuose 90% polimero, kinetiky forma praktiskai sutampa. Tai rodo, jog
Siuose bandiniuose DIO priedas nejtakoja sugeneruoty kriivininky migracijos — naSumo
skirtumas atsiranda dar kriivininky fotogeneracijos etape. Kity autoriy atlikti tyrimai taip
pat parodé, jog DIO neturi jtakos kriivininky pory generacijos efektyvumui,?? taigi naSumo

prieaug] galime priskirti efektyvesniam CT pory skilimui j laisvus kriivininkus.

Auksc¢iau apraSytus skirtumus jvairiy donoro-akceptoriaus koncentracijy PTB7:PC7:BM
saulés elementuose paruoStuose naudojant DIO priedg ir be jo galima paaiskinti PC7:BM

domeny sumazéjimu ir geresniu pasiskirstymu polimero matricoje.
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ISvados

1. Po kruvio pernaSos donoro-akceptoriaus sandiiroje elektronas delokalizuojasi, o jo
banginé funkcija pasklinda akceptoriaus fazéje. P3TI:PC71BM saulés elemente Sis
koherentinis sklidimas tesiasi iki 500 fs, vidutinis elektrono-skylés atstumas per §j
laikg 1Sauga iki 2,5 nm.

2. Fulereno kiekis saulés elemente smarkiai jtakoja tiek vidinj tiek ir iSorinj kvantinius
naSumus. Optimaliai organinio saulés elemento nasumo vertei iSgauti, reikalinga
didesné nei 50% fulereno koncentracija. Pagrindinis veiksnys jtakojantis Siuos
poky¢ius — daugiau nei 1000 karty iSaugantis elektrony judris kei¢iant fulereno
koncentracija nuo 33% iki 80%. Skyliy judris tuo tarpu kinta Zymiai silpniau
(sumazéja per apytiksliai vieng eile). Didelis elektrony judris uZtikrina efektyvy
kriivininky atsiskyrimg ir mazg rekombinacijg salyginai silpname vidiniame saulés
elemento elektriniame lauke.

3. Kravininky migracija organiniuose saulés elementuose pasizymi didele dispersija,
t.y. () krivininky judris krenta bégant laikui, nuo pat kriivininky foto-generacijos
(b) kravininky populiacijos iStraukimo i$ aktyvaus sluoksnio laikai pasizymi didele
sklaida — t¢siasi kelias eiles. Monte-Carlo modeliavimas parodé, jog $ios dispersijos
pagrindiné prieZastis — kraivininky relaksacija skirtingy energijy biisenomis.

4. Jprastinémis salygomis veikiancio saulés elemento kriivininky iStraukimo laiky
skirstinys gali biiti nustatomas i§ matavimy atlieckamy impulsiniu Zadinimu, o
kriivio iStraukimo kinetikos keliomis eilémis spartesnés lyginant su kinetikomis
apskaiCiuotomis naudojant judriy verteS gaunamas matuojant nuostoviomis
salygomis.

5. Trumpojo jungimo sroves stipris PTB7:PC7:BM saulés elementuose priklauso nuo
krivininky pory skilimo j laisvus krivininkus efektyvumo. Sis efektyvumas
priklauso nuo donoro-akceptoriaus santykio ir yra aukstesnis didele PC7:.BM
koncentracijg turinCivose bandiniuose. Optimalaus donoro-akceptoriaus santykio
saulés elemento atveju, DIO priedas padvigubina laisvy kriivininky kiekj. Be DIO,
pusé kriivininky pory neskyla j laisvus krtvininkus.

19



6. DIO nezymiai jtakoja krtuvininky judrius. Krivininky istraukimas Siek tiek
greitesnis prietaisuose gamintuose su DIO lyginant su jprastais tik esant silpnam

vidiniam elektriniam laukui.
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Summary

The work presented in this thesis focuses on the extraction of charges photogenerated in
organic bulk-heterojunction solar cells. Charge migration dynamics were observed
experimentally on a vast time range — from sub-ps to ms — as well as in a variety of devices

in order to form a comprehensive view on the entire process.

Role of coherence and delocalization on charge transfer at donor-acceptor interface and
the initial electron migration was analyzed by measuring the electric field drop in the solar
cell after the photoexcitation. Time-resolved electric field induced second harmonic
generation (TREFISH) method was used to obtain sub-ps time resolution. Experimental
data was then used as a basis for the Stochastic Schrédinger Equation (SSE) simulations.
Obtained results indicate that even a relatively weak coupling between PCBM molecules
is sufficient to facilitate electron delocalization and efficient charge separation at organic

interfaces.

Subsequent electron and hole migration was investigated using TREFISH method
combined with integrated photocurrent (IPC) measurements on a vast pool of devices.
Experimental results over different donor-acceptor ratio devices in combination with time
dependent mobility modelling and Monte-Carlo calculations enabled the separation of
extraction of electrons and holes. It was found that charge extraction strongly depends on
the fraction of the relative material in the blend. Balanced carrier mobility did not ensure
the most efficient extraction. Rather, fast motion of one type of the charges was found to
be essential for efficient charge carrier separation and helped to avoid geminate
recombination. Mobility of the photogenerated charges was observed to decrease over
orders of magnitude in the time span from their generation to extraction. This drop in
mobility was found to originate from carrier relaxation within their respective density of
states (DOS). Furthermore, a remarkable distribution of the photocurrent over energy was
found, in which the most relaxed charge carriers in fact counteract the net photocurrent.
Morphology optimization using the solvent additive 1,8-diiodooctane (DIO) was found to
double the charge pair separation efficiency and the short-circuit current. Carrier
extraction at low internal electric field was slightly faster from the cells prepared with

DIO, which can reduce recombination losses and enhance fill factor.
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