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PADEKA
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bendradarbiavimg raSant publikacijas ir Nerijui NekraSui uz konsultacijas.

Tai pat reiskiu nuosirdzig padéka savo kolegoms: Meerai Stephen uz Kartu
praleistg laika, mokslines diskusijas, bendradarbiavimg bei pagalbg rasant straipsnius,
Egidijui Kamarauskui uz galimybeg tirti naujas medziagas, Giedriui Juskai uz aukso
kontaktus, Tomui Grigai¢iui uz silicio nitrido sluoksnius bei puiky humoro jausma,
Jonui Nekrasovui ir Rokui Dobuzinskui uz technologing pagalba, Andriui Aukstuoliui
uz silicio dioksido sluoksnius. Ypatingai dékoju savo studentei Austéjai Galvelytei uz
bandiniy gamybg ir studentui Juliui Matuseviciui uz prisidéjimg atliekant i-CELIV
temperattrinius matavimus.

Ypa¢ noriu padékoti savo fizikos mokytojai Vidai Minkevicienei uz
supazindinimg su painiu bei be galo jdomiu fizikos pasauliu ir uz pagelbéjima
ruosiantis fizikos olimpiadoms — pirmiesiems fiziko Zingsniams.

Taip pat esu dékingas savo Seimai. Dékoju savo mamai uz nuolatinj mano
pasirinkto gyvenimo kelio palaikyma, téciui uz padrasinima, didziavimasi manimi,
sesei uz akademinj smalsumg bei rodomg pavyzdj ir broliui uz draugyste. Noriu
iSreiksti padéka ir savo seneliams uz riipestinguma.

Nuosirdziai dékoju savo mylimajai, geriausiai draugei ir zmonai Laurai
RagaiSytei—Vazgélienei. Tavo palaikymas visus Siuos metus, draugyste, Siluma,
ripestis, supratingumas, tikéjimas manimi jkvépé mane zengti §j svarby akademinj
laiptelj. Be tavo pagalbos $i disertacija nebiity iSvydusi dienos Sviesos. Dékui tau uz
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Sutartiniai Zzymeéjimai ir santrumpos

A — itampos kitimo greitis;

BHJ — tiiriné heterosandiira;

y — judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio laipsnio rodiklis;
CELIV — kravininky i$traukimo tiesiskai kylanc¢ia jtampa metodas;
CU — kontaktuose sukauptas kriivis;

Ci — izoliatoriaus talpa;

Cs — aktyviosios srities talpa;

di — izoliatoriaus storis;

ds — aktyviosios srities storis;

D—A riba — donoro—akceptoriaus riba;

EKRS — erdvinio kravio ribota srove;

EQE — iSorinis kvantinis naSumas;

Er — Fermi lygmens energija;

FF — uzpildos faktorius;

HI-RPV — didelio intensyvumo nuo varzos priklausancios fotojtampos
metodas;

HOMO - auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé;

IQE — vidinis kvantinis naSumas;

I-CELIV — injektuoty kriivininky i$traukimas tiesiskai kylancia jtampa
metodas;

ITO — indzio alavo oksidas;

Jsc — trumpojo jungimo sroveés tankis;

J(0) — CELIV kinetikoje stebimo pradinio srovés tankio kinetikos Suoliuko
verte;

ks — Bolcmano konstanta;

kL — LanzZeveno rekombinacijos koeficientas;

L — lazerio spinduliuotés intensyvumas;



LEC — generuojamos elektros kaina, jvertinus visas instaliacijos bei i§laikymo
i§laidas;

LUMO - zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé¢;

¢ — Lanzeveno rekombinacijos redukcijos koeficientas;

OPV - organiniai saulés elementai;

PCes:BM — [6,6]-fenil-Ces1-butyric riigsties metilo esteris;

PC7:.BM — [6,6]-fenil-C71-butyric riigsties metilo esteris;

PCE — naudingumo koeficientas;

PCPDTBT - poli[2,6-(4,4-bis-(2-etilheksil)-4H-ciklopenta [2,1-b;3,4-
b']ditiofen)-alt-4,7(2,1,3-benzotiadiazolas)];

Photo-CELIV — fotogeneruoty krivininky iStraukimo tiesiskai kylancia jtampa
metodas;

PV — saulés elementai;

P3HT — poli(3-heksiltiofen-2,5-diilas);

o — Gausinio pasiskirstymo biiseny tankio plotis;

Qe — iStrauktas kriivis;

R2R — didelio masto pigus bei greitas spausdinimo biidas ant lankstaus
pagrindo;

Si-PCPDTBT - poli[2,6-(4,4-bis(2-etilheksil)ditieno[3,2-b:2,3-d]silol)-alt-4,7-
(2,1,3 benzotiadiazolas)];

SRH rekombincija — Shockley-Read-Hall rekombinacija;

ToF — 1ékio trukmés metodas;

TQ1 - poli[[2,3-bis(3-oktiloksifenil)-5,8-kvinoksalinediil]-2,5-tiofenediilas];
t: — laikas, per kurj i-CELIV srovés kinetika bandinyje pasiekia 2j(0) vertg;
Uoc — atviros grandinés jtampa;

Uott — I-CELIV metodikoje naudojamas priesjtampis;

Uofrset — fOto-CELIV metodikoje naudojamas priesjtampis.
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Jvadas

2015 metais Paryziuje 196 Salys patvirtino susitarimg iki 2050 m.
pasiekti, kad $iltnamio efekta sukelian¢iy dujy biity iSmesta ne daugiau nei Zemé
gali sugerti. Taigi, per 2011-2050 m. laikotarpj anglies dioksido emisija turéty
buti ne didesné nei 1100 gigatony [1]. Tai reiSkia, kad iki 2050 m. turéty buti
neisnaudoti du trec¢daliai dabartiniy iSkastinio kuro rezervy [2], t. y. trecdalis
naftos, puse dujy bei 80 % akmens anglies rezervy [3]. Be to, Siy energijos
Saltiniy naudojimas nustos augti ir toliau mazés [4]. Po 2011 m. FukuSimos
atomings elektrinés avarijos pasikeité poziiiris ir | atomin¢ energetiky. Taigi,
didéjan¢iam energijos poreikiui patenkinti vis didesn¢ reik§mg¢ turés
atsinaujinantys energijos Saltiniai, i§ kuriy saulé turi didziausig energijos
potencialg.

Pirma kartg 1839 m. fotovoltinj efekta pastebéjo A. E. Becquerel [5].
1954 m. Bell laboratorijoje D. M. Chapin su kolegomis sukiiré pirmajg praktiSka
silicing p-n sandiiros saulés cele [6]. Po mety Hoffman Electronics pradéjo
pardavinéti 2 % efektyvumo celes, kuriy kaina buvo 1785 USD/W [7]. Siuo
metu komerciniy monokristaliniy siliciniy saulés celiy kaina yra sumaZzéjusi iki
0,5 USD/W, o efektyvumas pasiekes apie 20 %. Nors siliciniai saulés elementai
yra populiariausios celés, jos turi ir keletg trikumy: didelio grynumo siliciniy
ploksteliy gamyba yra brangi, elementai nelankstiis, traplis bei nepralaidis
saulés $viesai, o tai riboja jy pritaikyma niSinése srityse. Siy trikumy neturi
organiniai tarinés heterosandiiros (angl. Bulk Heterojunction, BHJ) saulés
elementai, kurie gali buti jvairiy spalvy, dalinai permatomi, gaminami pigiu
spausdinimo btdu ant lankstaus pagrindo. D¢l Siy savybiy jie gali biti
integruojami j neSiojamus elektroninius prietaisus, naudojami kaip spalvoti,
elektros energija generuojantys langai ir t. t.

Kravininky fotogeneracijos, atskyrimo, pernasos bei surinkimo ties
atitinkamais elektrodais efektyvumas ir rekombinacijos procesai priklauso nuo

tirinés heterosandiiros sluoksnio kompozicijos bei morfologijos. Siekiant
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sukurti efektyviausius tiirinés heterosandiiros saulés elementus tarp kity
parametry biitina uZtikrinti ir efektyvig kriivininky pernasa. Vieni svarbiausiy
pernasos parametry yra kriivininky judriai ir rekombinacijos mechanizmai bei jy
spartos. Siy parametry jvertinimui naudojamos jvairios metodikos, tokios kaip
I¢kio trukmés (angl. Time-of-flight, ToF), kravininky iStraukimo tiesiSkai
kylan¢ia jtampa (angl. Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage,
CELIV), fotogeneruoty kruvininky iStraukimas tiesiS8kai kylancia jtampa (foto-
CELIV), injektuoty krivininky i$traukimas tiesiskai kylancia jtampa (i-CELIV).
Deja, ToF tinkamas tik mazo laidumo storiems bandiniams, be to §iuo metodu
jvertintos rekombinacijos spartos verté stipriai priklauso nuo apkrovos varzos
[8], CELIV tinkamas tik pagrindiniy kravininky judrio jvertinimui, naudojant
foto-CELIV galimos didelés paklaidos dél fotogeneruoty krivininky pradinio
pasiskirstymo ir rekombinacijos [9, 10, 11], i-CELIV judrio jvertinimo
tikslumas stipriai priklauso nuo izoliatoriaus bei organinio sluoksnio talpy
santykio, be to i-CELIV, taip pat kaip ir CELIV bei foto-CELIV, metodu
iSmatuota judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio yra apytiksle, Dol
metodu jvertintas judris gali biiti apytikslis esant dispersinei pernasai arba
kriivininky  prilipimui, plazmos ekstracija netinkama plony tlriniy
heterosandiiry, naudojomy organiniuose saulés elementuose, kriivininky
pernasos savybiy jvertinimui.

Siame darbe buvo tobulinima i-CELIV metodika, pritaikytos dvi
korekcijos, 18 kuriy pirmoji skirta tiksliam judrio jvertinimui nepriklausomai nuo
izoliatoriaus bei organinio sluoksnio talpy santykio ir antroji, leidZianti atlikti
tikslius judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio matavimus. Taip pat
buvo jvertintos jvairiy struktiiry trikomponenciy Si-PCPDTBT:P3HT:PCes:BM
saulés elementy fotoelektrinés charakteristikos bei nustatyta efektyviausia
struktiira. Taipogi foto-CELIV bei ToF metodikomis buvo tirta kriivininky
rekombinacija, parodyta, kad foto-CELIV technika galima gauti labai netiksly
rekombinacijos jvertinima.

Disertacija sudaro jvadas, 5 skyriai ir cituojamos literatiiros sarasas.
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Pirmajame skyriuje pateikta literatiros apzvalga, supazindinama su
konjuguotaisiais polimerais, apraSoma Suoliné kriivininky pernasa juose,
pateikiama organiniy saulés elementy raida, paaiSkinamas jy veikimo principas,
fotogeneracijos bei rekombinacijos procesai.

Antrajame skyriuje aprasyta bandiniy gamyba, jy gamyboje naudotos
medziagos bei eksperimentuose naudoti prietaisai.

Treciajame skyriuje pateikti tyrimuose naudoti eksperimentiniai
metodai: ToF bei jo modifikacija HI-RPV (angl. High Intensity Resistance
dependent Photo Voltage) ir CELIV kartu su jo modifikacijomis foto-CELIV ir
I-CELIV, pasitilytos dvi i-CELIV korekcijos, biitinos norint gauti tikslesnes
judrio priklausomybes nuo elektrinio lauko.

Ketvirtajame skyriuje pateiktos i-CELIV metodika iSmatuotos jvairiy
kompozijy PCPDTBT:PCs1BM tiiriniy heterosandiiry tiek skyliy, tiek elektrony
judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio esant skirtingoms
temperatiroms. Taip pat pateikti kriivininky pernasos trikomponenciuose Si-
PCPDTBT:P3HT:PCs:BM rezultatai bei pademonstruota, kad esant ties
kontaktais koncentruotam elektriniam laukui foto-CELIV metodika yra
netinkama rekombinacijos procesy jvertinimui matuojant krivio tankio kitimo
dinamika.

Penktajame skyriuje suformuluotos pagrindinés disertacijos iSvados bei
rezultatai.

Disertacijos pabaigoje pateiktas cituojamos literatiiros sarasas.



Pagrindiniai darbo tikslai

1. Pritaikyti i-CELIV metodika thrinés heterosandiiros krivininky
pernasos savybiy tyrimams.

2. Nustatyti trikomponenciy Si-PCPDTBT:P3HT:PCe1:BM saulés
elementy kompozicijos jtaka jy fotoelektrinéms savybéms.

3. [vairiomis metodikomis iStirti bimolekuling rekombinacijg

organiniuose saulés elementuose.

Darbo naujumas

1. Pirmg kartg pritaikyta i-CELIV metodika judrio priklausomybés
nuo elektrinio lauko stiprio matavimams, jvertinti tiek skyliy, tiek elektrony
Gausinio pasiskirstymo biiseny tankio plociai; pasitilytos dvi korekcijos,
naudojamos judrio skai¢iavimuose: naudojant pirmaja panaikinamos iSmatuoto
tranzito laiko bei judrio paklaidos esant ploniems organiniams sluoksniams,
kuriy talpa palyginama arba didesné nei izoliatoriaus talpa; antroji taikoma
judrio korekcijai dél kravininky pernaSos tiriamajame sluoksnyje esant
kintamam elektrinio lauko stipriui.

2. Nustatyta, kad trikomponenciuose Si-PCPDTBT:P3HT:PCs1BM
saulés elementuose didéjant polimero Si-PCPDTBT kiekiui didéja atviros
grandinés jtampa ir kriivininky judris, bet tuo paciu iSauga ir Lanzeveno
rekombinacijos redukcijos koeficientas, kuris riboja $iy elementy efektyvuma.

3. Parodyta, kad foto-CELIV metodika nustatyta redukuota

kriivininky tankio relaksacija salygota jy persiskirstymo.



Ginamieji disertacijos teiginiai

1. I-CELIV metodika tinkama elektrony ir skyliy judrio
priklausomybei nuo elektrinio lauko tyrimams.

2. Didé¢jant polimero Si-PCPDTBT kiekiui trikomponenciuose Si-
PCPDTBT:P3HT:PCe:BM  saulés elementuose iSauga  bimolekuliné
rekombinacija, kuri riboja $iy elementy efektyvuma.

3. Foto-CELIV metodika nustatyta redukuota kriivininky tankio

relaksacija sglygota jy persiskirstymo.
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Publikacijy sarasas ir autoriaus indélis

Darbo metu gauti rezultatai publikuoti 3 moksliniuose
straipsniuose ir 9 moksliniuose praneSimuose tarptautinése ir nacionalinése

konferencijose.

Straipsniai recenzuojamuose Zurnaluose

Si disertacija remiasi trimis straipsniais disertacijos tema:

1. Julius Vazgéla, Kristijonas Genevicius, Gytis Juska, I-CELIV

technique for investigation of charge carriers transport properties, Chemical
Physics 478, 126-129 (2016),
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2016.04.005.

2. Julius Vazgé¢la, Meera Stephen, Gytis JuSka, Kristijonas

Genevicius, Kestutis Arlauskas, Charge Carrier Transport Properties in a
Ternary Silole-Based Polymer:P3HT:PCBM Solar Cells, Lithuanian Journal of
Physics 57 (1), 37-41 (2017), https://doi.org/10.3952/physics.v57i1.3454.

3. Julius Vazgela, Austéja Galvelyté, Gytis Juska, Mismatch of

Bimolecular Recombination in Polymer TQZ1/Fullerene Blends Employing
Different  Techniques, Organic  Electronics 47, 9-13  (2017),
http://dx.doi.org/10.1016/j.orgel.2017.04.030.

Autoriaus indélis rengiant straipsnius:

1 straipsnis. Autorius pagamino bandinius, atliko visus eksperimentinius
matavimus, kartu su G. Juska pritaiké dvi korekcijas, bitinas judrio
priklausomybés nuo elektrinio lauko matavimams i-CELIV metodika, parasé

rankrast]. Teorine dalj parasé G. Juska.
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rankrastj.
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1. Literaturos apzvalga

1.1. Saulés elementai

Saulés elementai — tai prietaisai, konvertuojantys saulés energija j
elektros energija. Saulés spektras ties atmosferos pavirSiumi apibréziamas kaip
AMO (1 pav.), kurio galia yra 135,3 mW/cm? AMI1 yra Zemés pavirsiy
pasickusios saulés spinduliuotés spektras ties zenitu. AML.5 spektras
apibtidinamas kaip 48,2° laipsniy kampu krentanti Saulés spinduliuoté ties
Zemés pavirsiumi, kurios galia yra 100 mW/cm?. Saulés elementai tradicigkai
yra skirstomi j tris kartas. I kartos elementai pagaminti i§ kristalinio silicio, turi
ilgesnj nei 20 mety tarnavimo laikg bei 15-20 % efektyvuma. D¢l sudétingos
gamybos Sie elementai yra salyginai brangis. II kartos celés yra plonasluoksnés,
gaminamos vakuuminio garinimo biidu, turi apie 15 mety tarnavimo laikg bei
10-20 % efektyvuma. Il kartai priskiriami amorfinio silicio, CIGS (CulnxGag-
xSe2) bei CdTe elementai. Lyginant su | kartos elementais, plonasluoksniy celiy
gamybai reikalingas maZzesnis medziagos kiekis, gamybos procesai yra
paprastesni, 0 patys elementai pigesni. III kartai priskiriami keliy sluoksniy
didelio efektyvumo neorganiniai, organiniai, hibridiniai (organiniai /
neorganiniai) bei perovskitiniai fotovoltiniai elementai. Pirmieji elementai yra
labai brangiis ir naudojami tik niSinése prietaikose, o like III grupés elementai,
prieSingai nei I ir II kartos celés, gali buti gaminami kur kas pigesniu liejimo i$
tirpalo biidu, tod¢l juos galima spausdinti ant lankstaus pagrindo pigiu, greitu
bei didelio masto R2R (angl. Roll-to-Roll) budu, kuris gali bati palyginimas su
laikras¢iy spausdinimu.

Norint laikytis 2015 m. Paryziaus klimato konferencijos (COP21)
susitarimy, fotovoltiniy (PV) elementy generuojama energija turéty tapti vienu
pagrindiniy zaliosios elektros energijos Saltiniy, 0 tam bitina uZztikrinti, kad jy
energetinis atsiperkamumas (laikas, per kurj visa saulés modulio fotogeneruota
elektros energija tampa lygi elemento gamybai, instaliacijai bei prieziiirai
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sunaudotam energijos kiekiui) biity trumpesnis nei elementy tarnavimo laikas, 0
generuojamos elektros kaina (angl. Levelized Energy Cost, LEC), jvertinus visas
instaliacijos bei iSlaikymo iSlaidas, biity konkurencinga su kity energijos Saltiniy
generuojamos elektros LEC. Moduliy, sudaryty i§ siliciniy saulés celiy,
energetinis atsiperkamumas siekia 2—-9 m., o sudaryty i$ II kartos plonasluoksniy
elementy 0,5-4 m. [12, 13]. Tuo tarpu organiniy saulés elementy (angl. Organic
Photovoltaic, OPV) energetinis atsiperkamumas net mazesnis nei metai [ 14, 15],

o gamyba yra paprasciausia.
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1 pav. Saulés spektras ties atmosferos pavirSiumi (AMO, juoda linija), ties
Zemés pavirsiumi, kai Saulé yra zenite (AM1, raudona linija) arba sudaro 48,2°

kampa su zenitu (AM1.5, mélyna linija).

Vienas i§ svarbiausiy parametry, apibiidinanéiy jvairiy gamybos
technologijy saulés elementy perspektyvumg, yra naudingumo koeficientas
(angl. Power Conversion Efficiency, PCE). Standartinis metodas, kuriuo yra
jvertinamas PCE, yra saulés spektru AML1.5 apSviesto saulés elemento

voltamperinés charakteristikos matavimas. PCE yra apibréziamas kaip saulés



elemento generuojamos elektros galios Pse ir krentanéio AM1.5 spektro galios
Pam1s santykis:

F)SE — ‘]chocFF’ (11)

PAM1.5 PAM1.5

PCE =

¢ia Jsc yra trumpojo jungimo srove, Uoc — atviros grandinés jtampa, FF —
uZpildos faktorius (angl. Fl” FaCtor, FF), FF = JmaxUmax/Jchoc, Jmax bel Umax yl’a
atitinkamai srovés stipris bei jtampa ties maksimalios generuojamos galios tasku

(2 pav.).

10 —
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.
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2 pav. Didelio efektyvumo organinio saulés elemento voltamperine

charakteristika.

Kiti du daznai naudojami parametrai, apibiidinantys saulés elemento
efektyvumg, yra iSorinis kvantinis efektyvumas (angl. External Quantum
Efficiency, EQE) bei vidinis kvantinis efektyvumas (angl. Internal Quantum
Efficiency, IQE). EQE apibtuidinamas kaip saulés elemento kontaktus pasiekusiy
elektrony bei kretanc¢iy fotony santykis. Trumpojo jungimo srove lemia EQE ties

atitinkama fotono energija E:

I, = j @(E)EQE(E)E, (1.2)
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Cia @(E) yra AM1.5 spektro E energijos fotony srautas.
IQE apibréziamas kaip kontaktus pasiekusiy ir aktyviojoje srityje sugerty
fotony santykis. Efektyviuose saulés elementuose IQE beveik siekia 1 [16]. IQE

gali buti apskai€iuojamas taip:
IQE(E):nangenntranncol’ (13)

Kur a yra $viesos sugerties efektyvumas, 7a=1-€?, o — §viesos sugerties
koeficientas, d — bandinio storis, 7gen — krivininky generacijos efektyvumas, #tran
— laisvy kriavininky pernasos efektyvumas, #co — kravininky surinkimo
efektyvumas.

ISorinis kvantinis naSumas susijes su vidiniu kvantiniu na§umu taip:
EQE(E)=IQE(E)-(1-R(E)- A,(E)), (1.4)

kur R(E) yra bandinio atspindzio koeficientas, Ap(E) parazitiné kontakty

sugertis.

1.2. Konjuguotieji polimerai

Organinés elektronikos uZuomazgos siekia 1954 m., kuomet buvo
aptiktas organiniy junginiy, oksiduoty halogenu, tamsinis laidumas [17].
Tolimesnei organinés elektronikos raidai didelj proverzj padaré 1977 m. atrastas
konjuguoto polimero poliacetileno laidumo padidinimas 10° karty polimera
oksiduojant, uz kurj 2000 m. buvo skirta Nobelio premija chemijos srityje [18].
Dél organiniy medziagy regimosios ir artimos regimajai spinduliuotés sugerties
bei emisijos, o taip pat ir elektrinio laidumo, Sios medziagos naudojamos
organiniy lauko efekto tranzistoriy, organiniy Sviestuky bei organiniy saulés

elementy gamyboje.
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3 pav. a) o Ir 7 rysiy susidarymas eteno (C2Hs) molekuléje. Adaptuota pagal
[19]; b) eteno molekulés energetiniy biiseny schema. Punktyrine rodykle

pavaizduotas maziausios galimos energijos optinis suzadinimas. Adaptuota

pagal [20].

Visi organiniai junginiai sudaryti i$ anglies bei vandenilio atomy bei
daznai kartu ir i§ kity atomy (deguonies, azoto, fosforo, sieros, halogeny).
Molekuliniame rySyje dalyvauja tik atomo iSorinio sluoksnio elektronai, todél
nagrin¢jant fotoelektrines organiniy medziagy savybes svarbu detaliau aptarti
1Sorinio sluoksnio elektrony konfigiiracijg. Pagrindinés biisenos anglies atomas
turi 1s22s?2p? konfigiiracija, t. y. valentiniame sluoksnyje po du elektronus s bei
p orbitalése. Vienas elektronas S orbitaléje pereina | p orbitalg. Organiniuose
puslaidininkiuose $ios S ir p orbitalés suformuoja tris hibridines sp? orbitales,
kurios i$sidésto vienoje plokStumoje, bei vieng p orbitalg, kuri yra statmena §iai
plokstumai. Trys sp? orbitalés sudaro tris o rySius, o p orbitalé — 7 rysj. 3 pav. a
pavaizduoti eteno molekulés o (mélyna spalva) ir z rySiai (Zalia spalva).
Kiekvienas anglies atomas sudaro po du o ry$ius su vandenilio atomais bei vieng
o ry$] su kitu anglies atomu. 7 rySys susidaro tarp anglies atomy esant Soninei
skirtingy anglies atomy p orbitaliy sanklotai. Taigi, tarp eteno anglies atomy
susidaro dvigubas rySys, o ir 7. Jei skirtingy atomy valentiniy elektrony banginés

funkcijos turi vienoda faze, susidarant molekuliniam rySiui elektroninio
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debesélio tankis tarp atomy, o tuo paciu ir Kulono traukos jéga, padidéja ir
susidaro riSanc¢ioji molekuliné orbitalé (o arba 7z, priklausomai nuo susidariusio
ry$io). Jei elektrony banginés funkcijos turi skirtingg faze, elektrony debesélis
lokalizuojasi atomy Sonuose, susidaro skirian¢ioji molekuliné orbitalé (¢* arba
7*). Molekule suzadinant elektronai i§ riSanéiosios molekulinés orbitalés
persoka j skirianCigjg orbitale, kurios energija yra didesné (3 pav. b punktyrine
rodykle pavaizduotas maziausios galimos energijos Suolis i§ « j 7* orbitalg). 7
jungties energija yra mazesné nei ¢ jungties, todé¢l riSanciojoje 7 orbitaléje
esantys elektronai turi didesng energija nei esantys o orbital¢je. x orbitale dar
vadinama HOMO (angl. Highest Occupied Molecular Orbital). Suzadinti
elektronai maZiausig energijg turi skirian¢iojoje #* orbitaléje, kuri yra vadinama
LUMO (angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). HOMO bei LUMO
lygmenys atitinka valentine bei laidumo juostas neorganinése medziagose, o §iy
lygmeny skirtumas — draustin] energijy tarpa. Iprastai LUMO bei HOMO
lygmeny skirtumas yra tarp 1 ir 3 eV, kuris atitinka infraraudonosios
spinduliuotés ir regimosios Sviesos fotony energija.

Benzeno zieda sudaro $esi anglies atomai, tarp kuriy yra viengubos o bei
dvigubos o ir 7 jungtys. Benzeno Ziedas yra Kekulé struktiira, kurioje viengubos
bei dvigubos jungtys nuolat keicia viena kitg. Taigi, susidaro delokalizuotos
elektroninés orbitalés, kuriose elektronai yra delokalizuoti. Si elektrony
delokalizacija yra elektrinio laidumo organiniuose sluoksniuose prigimtis.
Delokalizuoti elektronai gali susidaryti ne tik benzeno Zzieduose, bet ir
polimeruose, kurie turi viena kita kei¢iandias viengubas bei dvigubas jungtis. Sie
polimerai yra vadinami konjuguotaisiais polimerais. Deja, elektrony
delokalizacija konjuguotuose polimeruose yra ribojama cheminés grandinés
defekty, mazgy, susisukimy, del kuriy efektyvios konjugacijos, dar vadinamos
lokaliosios biisenos, ilgis yra kur kas trumpesnis nei polimero grandinés ilgis,
jprastai  apie 5-15 monomery [21]. Skirtingai nei Kristaliniuose
puslaidininkiuose, kuriuose kriivininkai juda beveik laisvai, konjuguotuose

polimeruose kriuvininky pernaSa vyksta Suolinés pernasos biidu i§ vienos

6



lokaliosios biisenos j kitg [22]. Placiau ji bus aptarta 1.3.2 skyrelyje. Dél
netvarkios struktiiros kriivininky judris organinése medZziagose yra keliomis
eilémis mazesnis nei kristaliniuose puslaidininkiuose. Bet tai néra pagrindinis

faktorius, ribojantis organiniy saulés elementy efektyvuma [23].

1.3. Turinés heterosandiiros saulés elementai

Ploni organiniai polimery sluoksniai gali biiti formuojami spausdinimo
biidu (Silkografija (angl. screen printing), tampografija (angl. pad printing),
giliaspaude (angl. gravure printing), fleksografine spauda (angl. flexographic
printing), rasaliniu spausdinimu (angl. inkjet printing)) arba padengimo
technologijomis (liejimu i$ tirpalo (angl. drop casting), liejimu is tirpalo iSsukant
(angl. spin coating), daktaro peiliu (angl. doctor blading), dazymu (angl.
painting), purskimu (angl. spray coating), liejimu per anga (angl. slot-die
coating), liejimu per plysj (angl. curtain coating), sluoksniy liejimu (angl. slide
coating), uztepimo peiliu (angl. knife-over-edge coating), rasaliniu
spausdinimu) [24]. Maza organiniy sluoksniy formavimo kaina gali buti
uztikrinta juos formuojant R2R budu. IS iSvardinty organiniy sluoksniy
formavimo budy Silkografija, giliaspaudé¢, fleksografine spauda, raSalinis
spausdinimas, liejimas per angg ir liejimas per plysj yra lengvai pritaikomi R2R
spausdinime bei pasizymi mazu medziagos i$§vaistymu [25].

1986 m. Ching W. Tang su bendradarbiais sukiir¢ mazy molekuliniy
masiy molekuliy saulés celg, kurios aktyvioji sritis (heterosandiira) sudaryta is
dviejy sluoksniy skirtingo laidumo medziagy (4 pav. a) [26]. Sis saulés
elementas pasieké 1 % naudingumo koeficients. Organiniy medziagy dielektriné
skvarba yra maza lyginant su neorganiniy medziagy analogisku parametru. Sis
skirtumas organinése medziagose lemia didele Kulono traukos jéga, dél kurios
fotosuzadinta elektrono ir skylés pora yra suriSta | mazo spindulio Frenkelio

eksitona, kurio rysio energija yra apie 0,3-1 eV, o difuzijos nuotolis apie 5-20
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nm [27, 28]. Sis didelés energijos Frenkelio eksitonas gali disocijuoti dél didelés
Siluminés energijos arba pasiekes kontaktus ar donoro bei akceptoriaus (D—A)
ribg (4 pav. a). Deja, Siluminé energija yra kur kas mazZesné uz eksitono rysio
energija, o organiniy dvisluoksniy saulés elementy aktyviosios srities storis yra
kur kas didesnis uz Frenkelio eksitono difuzijos nuotolj. Taigi, dvisluoksnés
heterosandiiros saulés celése didzioji dalis eksitony nepasiekia skirtingo laidumo

medZiagy sandiros ir rekombinuoja.

Anodas ] Anodas

Donoras Q\;Q

) E >

<

Akceptorius
[ Kafodas |

a)

Anodas
Donoras

ce ﬁtorius

c)
4 pav. vairiy struktiiry organiniai saulés elementai: a) dvisluoksnis; b) ttirinés
heterosandiiros; c¢) idealios tvarkos tirinés heterosandiiros. Kiekvienoje 18§
struktiry donorinéje medziagoje fotosuzadintas eksitonas difunduoja iki
donoro—akceptoriaus ribos, skyla j elektrong bei skyle bei atitinkamomis

medziagomis perneSami iki kontakty.

Kaip S§ios problemos sprendimas 1995 m. buvo pasiilyta tirine
heterosandiira (4 pav. b) [29]. Si struktiira gali bati suformuota liejant dideliy
molekuliniy masiy donoro bei akceptoriaus tirpalg bei iSssukant padékla arba

garinant mazy molekuliniy masiy donoro bei akceptoriaus molekules. 2005 m.



tyréjai atkreipé démesj, kad turinés heterosandiiros formavimo greitis stipriai
jitakoja morfologija (donoro bei akceptoriaus faziy atskyrimg) bei turi didelg
svarbg efektyviai elektrony bei skyliy pernasai [30]. Siekiant pagaminti didelio
efektyvumo BHJ saulés elementus svarbu, kad BHJ morfologija uztikrinty
efektyvius kriivininky perkoliacijos takus. Liejimo 1§ tirpalo bidu pagaminta
tiriné heterosandiira yra netvarkinga, suformuojamos sritys, kuriy plotis yra
didesnis uz dvigubg eksitono difuzijos nuotolj. D¢l Sios priezasties dalis eksitony
per savo gyvavimo laikg nepasiekia D—A sandiiros ir jvyksta Onzagerio tipo
rekombinacija. Ideali BHJ turéty bati sudaryta i$ vertikaliai orientuoty donoro—
akceptoriaus stulpeliy, kuriy plotis biity ne didesnis nei mazdaug 20 nm (4 pav.
c). Sios struktiiros saulés elementuose visi eksitonai pasiekty D—A riba,
disocijuoty 1 elektrong ir skylg, kurie atitinkamomis medziagomis bty
pernesami j anodg bei katoda. Biity iSvengiama Onzagerio tipo rekombinacijos.
Kravininky pernasos metu vykty tik bimolekuliné rekombinacija, kurios metu
rekombinuoja i§ skirtingy eksitony susidare prieSingo poliarumo kriivininkai.
Deja, idealios struktiiros saulés elementy gamyba sudétinga bei brangi ir todél
gamyboje naudojama 4 pav. b pavaizduota tiiriné heterosandiira.

Organiniy tiirinés heterosandiiros saulés elementy veikimo principas
pavaizduotas (5 pav.). BHJ saulés elementuose jprastai didzioji dalis Saulés
spinduliuotés sugeriama donorinéje medZziagoje, kurioje yra fotogeneruojami
Frenkelio eksitonai (i). Kaip minéta, dé¢l trumpos eksitono gyvavimo trukmés
bitina, kad nuotolis, kurj fotogeneruotas eksitonas turi jveikti iki D—A sanduros,
nevirSyty 20 nm. Esant efektyviai morfologijai didzioji dalis eksitony pasieks
D-A sandurg. Dél trumpos eksitony gyvavimo trukmés dalis eksitony
rekombinuos Onzagerio tipo rekombinacijos badu. Eksitonui pasiekus D-A
sandurg (ii), eksitono disocijacija jvyks jei energijos skirtumas taip donoro bei
akceptoriaus LUMO lygmeny yra didesnis nei eksitono rySio energija, 0,12 eV
[31]. Mazéjant donoro ir akceptoriaus LUMO lygmeny skirtumui eksitono
disocijacijos efektyvumas artéja link nulio. Bakminsterio fulerenai, Ceo ir jy

dariniai, tokie kaip [6,6]-fenil-Ce1-butyric rtgsties metilo esteris (PCes1BM) bei
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[6,6]-fenil-C71-butyric rugsties metilo esteris (PC71BM), pasizymi puikiomis
akceptorinémis savybémis ir yra plaGiausiai naudojami akceptoriai. Sie
akceptoriai pasizymi efektyvia bei ultrasparéia (<100 fs daugumoje optimizuoty
sistemy) elektrono pernasa j akceptoriaus molekule (iii) [32], kurig daugiausiai

lemia elektrony biiseny delokalizacija gryny fulere-

>

S
a) S
O]
c
L
(v)
Anodas HTL Donoras Akceptorius Katodas
v) o Anodas
) b HIL

5 pav. a) Standartinés struktiiros tlrinés heterosandiiros saulés elemento
energetiniai  lygmenys; b) turinés heterosandiiros saulés elementas.
Fotogeneruotas eksitonas (i) difunduoja iki donoro—akceptoriaus sandiiros (ii),
eksitonas disocijuoja elektronui pereinant j akceptoriaus molekule (iii),
suardoma Kulono traukos jéga surista elektrono—skylés pora (iv), elektronai bei
skylés Suolinés pernaSos biidu pasiekia atitinkamus kontaktus (v), kriivininky

ekstrakcija (vi). HTL — skylinio laidumo medziaga. Adaptuota pagal [33].
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ny fazése [34]. Efektyvi eksitony disocijacija jtakoja stipriai sumazintg
Onzagerio tipo rekombinacijg bei didel] OPV efektyvuma. Po Frenkelio
eksitono disocijacijos elektronas ir skylé yra vis dar suristi ] kriivio pernasos
(CT) eksitong (iv), kurio rySio energija yra viena eile didesné uz ksT, kur ks —
Bolcmano konstanta, T — aplinkos temperatiira, ir kurio disocijacija priklauso
nuo elektrinio lauko, temperatiiros bei aktyvaus sluoksnio morfologijos [35].
Disocijavus CT eksitonui sukuriami laisvieji kriivininkai, kurie Suolinés
pernasos blidu perneSami iki kontakty (v), kuriuose jie yra surenkami (vi).
Fotogeneracija, Suoliné kruvininky pernaSa bei rekombinacijos mechanizmai
bus aptarti detaliau sekanciuose poskyriuose.

Svarbu paminéti, kad PCs1BM ir jvairiy skylinio laidumo polimery, tarp
ju ir placiai naudojamo poli(3-heksiltiofen-2,5-diilo) (P3HT), BHJ saulés

elementy atviros grandinés jtampa randama pagal [36]:

1

U, ==
e

QESOMO‘ _‘Efumo‘)_ 0,3, (1.5)

oc

kur e yra elektrono kriivis, EZ,,,,If E/} atitinkamai donoro HOMO

HOMO LUMO

bei akceptoriaus LUMO lygmeny energijos (5 pav. a).

1.3.1. Fotogeneracija

Pirmasis zingsnis saulés energijos konvertavime j elektros energija yra
$viesos sugertis saulés elemente bei kriivininky fotogeneracija. Sviesos sugertis
organinio saulés elemento aktyviojoje srityje apraSoma Bugerio—Lamberto—

Bero désniu:

| =1,e ™, (1.6)
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kur lo yra krintanCios, o | — praéjusios $viesos intensyvumas, o —
aktyviosios srities sugerties koeficientas, d — aktyviosios srities storis.

Kaip buvo minéta, polimero HOMO bei LUMO lygmeny skirtumas
atitinka draustiniy energijy tarpa. Taigi, organinés medZiagos, analogiskai kaip
ir neorganinés, nesugeria fotony, kuriy energija yra mazesné nei $iy lygmeny
skirtumas, t. y. krivininkus fotogeneruoja tik tie fotonai, kuriy bangos ilgis yra
mazesnis nei mazdaug 1200 nm. Kuo mazesnis donoro (akceptoriaus) HOMO
bei LUMO lygmeny skirtumas, tuo geresné¢ donoro (akceptoriaus) sugertis bei
tuo didesné trumpojo jungimo srové Jsc. Deja, mazéjant donoro ir akceptoriaus
draustiniams tarpams, mazéja atviros grandinés jtampa Uoc ((1.5) lygtis), o tuo
paciu ir saulés elementy naudingumo koeficientas ((1.1) lygtis). Ivairts teoriniai
skaiCiavimai parodé, kad didziausias BHJ saulés elementy efektyvumas yra iki

15 %, kai EZ.. . Ir E/,.,o SKirtumas yra 1,45-1,9 eV [37].

HOMO LUMO

Skirtingai nei neorganiniy medziagy, polimery sugerties koeficiento o
vertés yra priklausomos nuo spinduliuotés bangos ilgio. Tam, kad biity sugerta
kuo didesné dalis fotony, efektyviy organiniy saulés celiy aktyviosios srities
sugerties spektras turéty buiti kuo panasesnis | AM1.5 spektra (1 pav.). Taigi,
akceptoriaus ir donoro spektrai turi persidengti ir kuo labiau atitikti AM1.5
spektra. Kadangi dauguma organiniy puslaidininkiy turi labai didelj sugerties
koeficienta (keliomis eilémis didesnj nei Kristalinis silicis), organiniy saulés
elementy aktyviosios srities storis (60-110 nm) yra kur kas mazesnis nei
kristalinio silicio celiy ir yra pakankamas uztikrinti kokybiSka Saulés
spinduliuotés sugert;.

Visgi, salyginai prastas BHJ aktyviojoje srityje naudojamy medziagy
sugerties spektro persidengimas su AMI1.5 spektru yra vienas pagrindiniy
efektyvuma ribojanciy veiksniy [38]. Siekiant pagerinti Sviesos sugertj gali biiti
naudojamos jvairios strategijos: (i) PCs1BM pakeitimas geresne sugertj turinciu
PC7:.BM [39, 40] arba ne fulereniniais akceptoriais [31, 41]; (ii) mazo draustinio
tarpo plataus sugerties spektro donory naudojimas [42]; (iii) trikomponentiniai
BHJ elementai [38, 43, 44, 45]; (iv) tandeminiai saulés elementai [46, 47].
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1.3.2. Kruvininky pernasa

Organiniai puslaidininkiai yra netvarkios struktiiros, kuriose kriivininkai
yra pernedami Suolinés pernaSos biidu. Sios pernasos sparta priklauso nuo
energijos skirtumo ir atstumo tarp lokaliy biseny, kuriy energetinis

pasiskirstymas apraSomas Gausiniu energijy spektru (6 pav. a):

N E?

¢ia o yra Gausinio pasiskirstymo biiseny tankio (angl. Density of States,
DOS) plotis, jprastai o = 100 meV [22], N — lokalizuoty biiseny, per kurias gali
Suoliuoti kriivininkai, koncentracija. Kuo didesné netvarka, tuo didesnis
Gausinio DOS plotis. 100 meV plocio Gausinis DOS lemia iki 0,3 V ((1.5)
lygtyje paskutinis narys) mazesne atviros grandinés jtampa lyginant su idealiai
tvarkinga (o = 0) struktiira [48].

Krivininkas gali perSokti j aukStesnés energijos biiseng tik sugéres
fonong. Krtvininko Suoliavimo i$ uzimtos zemesnés energijos biisenos i j laisvg
aukStesnés energijos biiseng j, tarp kuriy yra rjj atstumas, daznis vij apraSomas

Milerio—Abrahamo lygtimi [49]:

2r, E,—E|+|E, —E{|+|E, -E
Vi voexp(—%jexp[—‘ E o TF|+‘ : F‘J (1.8)
B

kur vo yra daznai vadinamas bandymo istrukti (angl. attempt-to-escape)
dazniu, kuris priklauso nuo Suoliavimg sukelian¢ios sgveikos mechanizmo
(vykstant fononinei sgveiko jo verté artima fonony dazniui, Vo = 102 Hz [50]),

o — kriivininko lokalizacijos ilgis lokalizuotoje biisenoje (jprastai apie 1071° m
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b)

transporto energija

QN

X
~

1251 Om WHHLle ]

6 pav. a) Pusiausvyry kriivininky energijy Gausinis DOS pasiskirstymas.

Suolingje pernasoje dalyvauja tik tie kriivininkai, kuriy energija yra ne mazesné

nei transporto energija; b) Krivininky energijos relaksacija Gausiniame DOS

biiseny pasiskirstyme, kurio plotis ¢ = 2KT. —¢?/keT yra teoriné vidutiné

relaksavusiy kriivininky energija. Adaptuota pagal [51].
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[52, 53]), Ei (Ej) — kruvininko energija busenoje i (j), EF — Fermi lygmens
energija. Kriivininkui Suoliuojant 1§ uzimtos aukStesnés energijos biisenos |
zemesnés energijos laisva buiseng (1.8) lygtyje antroji eksponenté yra lygi 1.

Jeibuseny i ir j energijos E;j bei Ej yra gerokai didesnés nei Er, abi biisenos
bus tuséios ir nedalyvaus kriivio pernaSoje. Analogiskai, jei E; ir Ej yra gerokai
mazesnés nei Fermi lygmens energija, 1 ir j biisenos bus uzimtos ir Suoliné
kriivininky pernasa tarp jy taip pat negalima. Kadangi Fermi lygmens energija
priklauso nuo kriivininky tankio n, tai ir kriivininky Suoliavimo tikimybé ((1.8)
lygtis), o tuo paciu ir kriivininky judris, priklauso nuo n [49].

Naudojant Monte Karlo simuliacijas buvo gauta judrio priklausomybés
nuo elektrinio lauko stiprio F bei temperatiiros T iSraiska esant Gausiniam DOS

pasiskirstymui [22]:

u(T,F)= g, exp{%(ka_rj }exp{c{(kg_r} ZZ}F;} (1.9

Cla wo yra judris, kai néra energetinés netvarkos, C — konstanta, 2 —

pozicinés netvarkos parametras, F — elektrinio lauko stipris.

Fotogeneruoti kriivininkai prie§ pasiekdami kontaktus dél termalizacijos
netenka apie 0,3-0,5 eV energijos [54]. Vykstant termalizacijai krtvininky
energijy Gausinis DOS pasiskirstymas slenka link Zemesniy energijy kol $io
pasiskirstymo centras nusistovi ties energija, lygia -c?/ksT (6 pav. b). Dél
termalizacijos taip pat mazéja ir kruvininky judris nuo laiko u(t). Taigi,
kriivininky judrio mazéjima nuo laiko lemia tiek kruvininky tankio mazéjimas
del rekombinacijos, kuris jtakoja Fermi energijos lygmenj ir judrj, tiek ir

kriivininky termalizacija.

1.3.3. Rekombinacija

Vienas pagrindiniy procesy, ribojan¢iy organiniy tiirinés heterosandiiros
elementy efektyvumg, yra fotogeneruoty kriivininky tankio mazé¢jimas dél
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rekombinacijos. Kai prie saulés elemento yra prijungta atviros grandinés jtampa
Uoc, visi fotogeneruoti kriivininkai rekombinuoja. Kuo rekombinacija yra
létesné, tuo didesnis fotogeneruoty kriivininky tankis ir tuo paciu didesné
trumpo jungimo srove bei Uoc.

Elektrony tankio kitimas saulés elemente gali buiti apraSomas taip:

dn
“1_G-R (1.10)
dt
¢ia n yra elektrony tankis, t — laikas, G — generacijos sparta, R —
rekombinacijos sparta.

Elektrony tankio maz¢jimas dél rekombinacijos gali buti iSreikstas kaip:

LU (111)
dt

kur ko yra rekombinacijos koeficientas, nepriklausantis nuo krivininky
tankio, A+1 — stebimos rekombinacijos laipsnis.

Suintegravus (1.11) lygtj gauname kriivininky tankio priklausomybg¢ nuo

laiko:
n(t) = (n(0)* + Ak,t) . (112)

Organiniuose saulés elementuose vykstan¢ig rekombinacijag galima
skirstyti i ties kontaktais ir donoro—akceptoriaus sandiiroje vykstancia
rekombinacijg. Rekombinacija D—A sandiiroje gali jvykti, kai susitinka judris
arba judrus ir prilipgs krivininkai. Pirmoji yra antro laipsnio ir vadinama
Lanzeveno rekombinacija, kurios sparta priklauso nuo elektrony bei skyliy

susitikimo tikimybés [55]:

R, =k_(np—n;p;) ~k_np, (1.13)
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kur p yra skyliy tankis, ni (pi) — savyjy elektrony (skyliy) tankis, kL —
Lanzeveno rekombinacijos koeficientas, k. = e(unt+up)/eseo, un (up) — elektrony
(skyliy) judris, es yra aktyviosios srities santykiné dielektriné skvarba, eo —
absoliutiné¢ dielektriné skvarba. Taciau kai kuriuose polimeriniuose
sluoksniuose buvo pastebéta rekombinacija, kurios sparta yra kur kas mazesné
nei Lanzeveno rekombinacijos [11, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63]. Tokiu atveju
antro laipsnio redukuotos rekombinacijos koeficientas k gali biti iSreikstas kaip:

k=&, zgw, (1.14)

&g,

kur & yra LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficientas, & = 1
neredukuotos Lanzeveno rekombinacijos atveju ir £ < 1 jei rekombinacija yra
redukuota. Jprastai organiniuose saulés elementuose Lanzeveno rekombinacijos
redukcijos koeficiento & vertés yra nuo 10 iki 1 [56, 64, 65].

D¢l energetinés ir erdvinés netvarkos judriis kriivininkai gali prilipti
biisenose su mazu iSlaisvinimo koeficientu. Prilipimo biisena apibiidinama kaip
biisena, i$ kurios Milerio-Abrahamo suoliavimo sparta ((1.8) lygtis) yra gerokai
mazesné nei vidutiné. D—A sandiroje susitikus judriam ir prilipusiam
krivininkui vyksta pirmojo laipsnio vadinamoji Shockley-Read-Hall (SRH)

rekombincija, kurios sparta apibiidinama kaip [66]:

C,C,N;np

C,(n+n)+C,(p+p,)’ (1)

RSRH =

kur C (Cp) yra elektrony (skyliy) prilipimo koeficientas, Nt — elektrony
prilipimo biiseny tankis, N1 (p1) — pusiausvyryjy elektrony (skyliy) tankis n (p)
laidumo srityje, nip1 = nipi.

Esant dideliam prilipimo biiseny tankiui rekombinacijos laipsnis artimas
1, vyrauyja SRH rekombinacija. Kai prilipimo biiseny tankis yra mazas,

dominuoja antro laipsnio LanZeveno rekombinacija. Jei kriivininky tankis yra
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didelis, net ir esant dideliam N prilipimo biisenos bus uZpildytos ir vyraus antro
laipsnio rekombinacija. Taigi, rekombinacijos laipsnis priklauso nuo prilipimo
buseny tankio, prilipimo koeficienty bei kriivininky tankio.

Ties kontaktais vykstanc¢ios rekombinacijos spartg galima iSreiksti kaip:

Rkont = (kS,p + ks,n )np, (1.16)

kur ksp (ksn) yra skyliy ties katodu (elektrony ties anodu) rekombinacijos
koeficientas.

Visos riisies rekombinacijos mazina ne tik trumpojo jungimo srovés tankj
ir FF, bet ir atviros grandinés jtampa [32]. Jei katodas ir anodas yra ne ominiai

bei neselektyviis kontaktai, Uoc lygi [67, 68]:

Uoc = %(Eg = Peat ~ Panod )’ (117)

KUr gcat If anod yra atitinkamai elektrony injekcijos barjeras ties katodu
bei skyliy injekcijos barjeras ties anodu, Eg — draustinis energijy tarpas,
Eg = EEOMO - ELAUMo-

Jei kontaktai yra idealiai selektyvis, U, Yyra pasiekiama Kkai

fotogeneracijos sparta tampa lygi rekombinacijos spartai ir iSreiSkiama kaip

[69]:

U :E{Eg kT |n((kL * kSGRH)NvNcﬂ, (1.18)

L
¢ia Ny (Nc) yra efektinis skyliy (elektrony) biiseny tankis, GL —
d
fotogeneracijos spartos koordinatinis integralas, G, = (1/ d)J. G(x)dx.
0

Realybéje, priklausomai nuo saulés elementy gamybos bei degradacijos,

ties kontaktais egzistuoja skirtingos apimties priemaiSy sukelti rekombinaciniai
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centrai ir todél (1.18) lygties iSraiSkoje turi biti jvertinti skyliy ties katodu Ksp
bei elektrony ties anodu ks, rekombinacijos koeficientai. Taigi, kai kontaktali

néra idealiai selektyvis, atviros grandinés jtampos iSraiSka [70]:

Uy = E{Eg —kT In((kL +Kepn + kgp + ks,n)NVNc ﬂ, (1.19)
€ L

Ivertinus visy rasiy rekombinacijas, elektrony tankio kitimas saulés

clemente gali biti aprasomas kaip:

dn CC.N
~=G-n +—2P L gk ke | 1.20
dt p(ékL Cn+Cp S’”J (20
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2. EKksperimentas

Siame skyriuje bus aptartos naudotos medziagos, ju cheminés struktiiros
bei optinés sugerties spektrai, bandiniy gamyba, jy struktira ir eksperimentuose

naudoti prietaisai.

2.1. Medziagos

Eksperimentuose naudoty bandiniy aktyviyjy sri¢iy gamybai buvo
naudoti keturi skirtingi skylinio laidumo = konjuguoti polimerai (7 pav. a, b, c,
d) bei du elektroninio laidumo fulereny dariniai (7 pav. e, f). Polimerai: poli(3-
heksiltiofen-2,5-diilas) (P3HT), poli[2,6-(4,4-bis-(2-etilheksil)-4H-ciklopenta
[2,1-b;3,4-b'|ditiofen)-alt-4,7(2,1,3-benzotiadiazolas)] (PCPDTBT), poli[2,6-
(4,4-bis(2-etilheksil)ditieno[3,2-b:2,3-d]silol)-alt-4,7-(2,1,3 benzotiadiazolas)]
(Si-PCPDTBT) bei poli[[2,3-bis(3-oktiloksifenil)-5,8-kvinoksalinediil]-2,5-

7 pav. a) P3HT, b) PCPDTBT, ¢) Si-PCPDTBT, d) TQ1, €) PCs:BM bei f)

PC71BM cheminés struktiros.
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tiofenediilas] (TQ1); fulereny dariniai: PCs1BM ir PC7:BM.

2.2. Bandiniai

Laidininko—izoliatoriaus—organinio sluoksnio struktiira buvo naudota i-
CELIV matavimams, o rekombinacijos bei efektyviausios kompozicijos
jvertinimui buvo naudoti trikomponenéiai tirinés heterosandiiros saulés
elementai, kuriy donoras arba akceptorius buvo sudarytas i§ dviejy medziagy.
Visiems eksperimentams naudoty bandiniy padéklai, prie§ pradedant gamyba,
buvo i$valyti ultragarsinéje voneléje paeiliui distiliuotame vandenyje, acetone
(CH3COCH:s3), izopropanolyje (CsH7OH), isdziovinti bei iSvalyti deguonies
plazmoije.

I-CELIV matavimams buvo naudotas stipriai legiruoto silicio pagrindas
su 270 nm storio SiOz sluoksniu. PCs1BM (7 pav. €) ir PCPDTBT (7 pav. b)
buvo atskirai istirpinti 1,2-dichlorobenzene (10 mg/ml koncentracija) ir buvo
paruosti 1:2, 1:1, 2:1 bei 3:1 turio santykio tirpalai. Tirpalas buvo pakaitintas iki
70 °C ir azoto atmosferoje uzlaSintas ant i§valyto silicio dioksido-silicio
pagrindo. Aktyvios srities storis buvo 0,5-3 um, pakankamai storas, kad bty
uztikrinta salyga Ci > Cs (izoliatoriaus talpa didesné nei organinio sluoksnio).
Mazesniame nei 10 mbar slégio vakuume pro kauke terminio garinimo biidu
buvo uzgarinti 40 nm storio aliuminio (Al) ir 60 nm aukso (Au) kontaktai. Al
kontaktai buvo naudojami elektrony judrio tyrimams, Au — skyliy judrio
matavimams. Aktyviaja sritj sudaranciy medziagy PCs1BM bei PCPDTBT
sugerties spektrai pavaizduoti 8 pav.

Vienas 1§ budy praplésti aktyviosios srities opting sugert] yra
akceptoriaus, sudaryto i§ dviejy medziagy, naudojimas. Taigi, kity tirty bandiniy
akceptorius buvo sudarytas i$ tradiciSkai naudojamo fulereno darinio PCe1:BM
bei geresng opting sugertj turinio fulereno darinio PC7:BM (8 pav.).

Trikomponenciy saulés elementy, kuriy aktyvioji sritis sudaryta 1§ dviejy
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akceptoriniy bei vienos donorinés medziagos, gamyba: siekiant suformuoti
elektronus blokuojantj sluoksnj ant stiklo padéklo, padengto indzio alavo oksidu
(angl. Indium Tin Oxide, ITO), buvo uzlasintas PEDOT:PSS (poli(3,4-
etilenedioksitiofenas)-poli(styreno sulfonatas)) tirpalas ir padéklas buvo
sukamas 40 s 3000 RPM greiciu, po to pakaitintas 15 min. 120 °C temperatiiroje.
TQL1 (7 pav. d), PCe1:BM (7 pav. e) ir PC7:BM (7 pav. f) masés santykiu 5:8:2
buvo istirpinti o-ksilene (20 bei 30 mg/ml koncentracijos). Gautas tirpalas buvo

uzlasintas ant ITO/PEDOT:PSS 1Ssuktas.

struktiiros ir bandinys buvo
Suformuoty aktyviyjy sriciy storiai buvo atitinkamai 80 nm ir 190 nm. Po to
dideliame vakuume (5-10* Pa) buvo uzgarinti 0,6 nm storio li¢io fluorido (LiF)
ir 90 nm Al kontaktai. Galiausiai bandiniai uzsandarinti azoto atmosferoje.

Kontakto plotas buvo 0,048 cm?.

1.0 . e —
—— PCPDTBT |
—TQ1
0.8 ——PC_BM ]
= PC..BM
706} ]
2
=
S 0.4} .
>
a /\
0.2} ]

600 700 800
Alnm]

0.0 — '

300 400 500
8 pav. PCPDTBT (raudona) [71], TQ1 (juoda) [72], PCe1BM (mélyna) bei
PC7:BM (zalia linija) [ 73] optinés sugerties spektrai.

Trikomponenc¢iy bandiniy, kuriy aktyvioji sritis sudaryta i§ dviejy
donoriniy ir vienos akceptorinés medziagos, gamyba: ant stiklo padéklo,
padengto ITO sluoksniu, liejimo i$ tirpalo biidu buvo suformuotas plonas 50 nm

storio elektronus blokuojantis PEDOT:PSS sluoksnis bei 100 nm storio aktyvioji
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sritis. Ant gauto bandinio buvo uzgarinti 100 nm storio Al kontaktai. Tyrimams
buvo naudojami bandiniai, turintys skirtingos Si-PCPDTBT:P3HT:PCsBM
kompozicijos aktyvigjg sritj — masés santykiai atitinkamai 0:1:1, 0,2:0,8:1,
0,4:0,6:1 ir 0,8:0,2:1. Kontakto plotas — 0,13 cm?. Jvairios kompozicijos
trikomponenéiy  Si-PCPDTBT:P3HT:PCe1BM  saulés elementy sugertis

pavaizduota 9 pav.

0.50 [ T T T T T ‘0.1!1 T T T |
0.45 0,2:0,8:1 ]
—. 040 ——0,3:0,7:1 )
> 0.35
Iﬂ. A
o 0.30
0.25|
0.20}
0.15}
0.10}
0.05

Sugert

000 [ . 1 . 1 . I . 1 h "*k.——-
300 400 500 600 700 800 900
A[nm]
9 pav. Skirtingos kompozicijos trikomponenciy Si-PCPDTBT:P3HT:PCs1BM

sluoksniy optinés sugerties spektrai [43].

ToF, HI-RPV bei foto-CELIV matavimams buvo naudotas 532 nm
bangos ilgio lazerio impulsas. TQ1:PCs:BM:PC71BM 5:8:2 bandinio sugerties
koeficientas ties 532 nm buvo « = 4,1-10* cm™ plonesniam (20 mg/ml) ir a =
1,03-10° cm™ storesniam (30 mg/ml) bandiniui. Sugerties koeficiento a bei
aktyviosios srities storio d sandauga ad = 0,33 plonesniam bei ad = 0,82
storesniam bandiniui. Si-PCPDTBT:P3HT:PCe1:BM sugerties koeficientas ties
lazerio spinduliuotés bangos ilgiu buvo nuo 6,4-10* cm™ iki 1,05-:10° cm™, ad
nuo 0,64 iki 1,05. Taigi, visy trikomponenciy saulés elmenty sugertis buvo
tariné. Trikomponencéiai TQ1:PCs1BM:PC7:BM bandiniai buvo ap$vie¢iami per
Al, 0 Si-PCPDTBT:P3HT:PCs1BM — per ITO kontakts.
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2.3. Prietaisai

Visiems matavimams buvo naudotas Tektronix DPO4054B generatorius
bei Tektronix AFG3022B oscilografas. Temperatiriniai i-CELIV eksperimentai
buvo atliekami naudojant skysto azoto diuarg. Temperatira buvo
kontroliuojama Mastech HY3010E kintamos jtampos generatoriumi kei¢iant
jtampa, prijungta prie diuaro viduje esancios varzos. Foto-CELIV, ToF bei HI-
RPV matavimams buvo naudojamas antros harmonikos 532 nm Nd:YAG lazeris
(EKSPLA PL2143), kurio impulso trukmé 30 ps. Foto-CELIV matavimams taip
pat buvo naudojamas jtampos raktas bei papildomas Tektronix AFG3022B
generatorius. Saulés elementy efektyvumas buvo jvertinamas matuojant
voltamperines charakteristikas bandinius apSvie€iant Newport 94082A Saulés
spektro AM1.5 simuliatoriumi duomenis surenkant Keithley 2400 srovés

matuokliu. Eksperimenty metodikos bus aptartos detaliau sekanc¢iame skyriuje.
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3. Matavimo metodikos

Organiniuose puslaidininkiuose kriivininky pernasa yra Suoliné bei
dispersin¢, kurios parametrai priklauso nuo temperatiros, elektrinio lauko
stiprio, bandinio morfologijos ir t. t. Dar daugiau, esant identiSkoms aplinkos
saglygoms net ir to paties bandinio jvertinti skyliy ir elektrony judriai bei
rekombinacijos sparta priklauso nuo matavimo metodikos, lazerio spinduliuotés
intensyvumo ir t. t. Siame skyriuje detaliau aptarsime tyrimuose naudotas

matavimo metodikas.

3.1. Leékio trukmeés metodas

Lékio trukmés (angl. Time-of-Flight, ToF) metodas buvo pradétas
naudoti 1957 m. ir yra placiai taikomas kriivininky pernasos savybiy tyrimams
[74]. Pagrindinis Sio metodu privalumas yra galimybé jvertinti tiek elektrony,
tieck skyliy judrj. Prie bandinio kontakty prijungiamas uZztvarinés krypties
staCiakampis jtampos impulsas ir bandinys apSvie¢iamas trumpu stipriai
sugeriamu lazerio impulsu (10 pav. a). Jei yra apSvieCiamas anodas,
fotogeneruoti elektronai pasiekia anoda. Sis elektrony tekéjimas ToF kinetikos
stebimas kaip pradinis srovés stiprio kritimas (10 pav. b (i)). Fotogeneruoty
skyliy paketas keliauja per bandinj iki katodo (ii). Skyliy paketui pasiekus
elektroda, srovés tankis pradeda mazéti (iii). IS Sio polinkio vietos galima
nustatyti skyliy 1€kio trukme ty. Jei apSvieCiamas katodas, skylés pasiekia §j
elektroda, o elektronai keliauja per visg bandinj iki anodo. Srovés kinetikoje
stebimas elektrony tranzito laikas tiy. Naudojant skyliy ar elektrony tranzito laika

nustatomas atitinkamos rtsies kriivininky judris:

Iu: s . (31)



kur ds yra aktyviosios srities storis, U — jtampa.

Idealiu atveju tranzito laikas yra aiskiai matomas (10 pav. b). Deja, realiu
atveju fotony sugertis apraSoma (1.6) lygtimi, fotogeneruoti kriivininkai keliauja
skirtingg atstumg iki tolimesnio kontakto (skyliy atveju — katodo, elektrony —
anodo), o be to ir kriivininky pernasa organiniuose sluoksniuose yra dispersiné.
Taigi, visa tai gali lemti sunkiai pastebimg tranzito laikg. Tokiu atveju tranzito

laikas yra nustatomas Ig j (Ig t) koordinatése.

—.

(i)

b) % ttr

10 pav. a) Lazerio (zalias signalas) bei generatoriaus jtampos impulsai; b) ToF

sroves kinetika bandinyje.

Priklausomai nuo apkrovos varzos R, ToOF matavimai gali buti atlickami
diferenciniame (zrc << ti, Kur zrc yra el. grandinés laiko konstanta) arba
integriniame (zrc >> ty) rezime. Taip pat priklausomai nuo bandinio storio ir
bandinio aktyviosios srities sugerties koeficiento a, ToF skirstoma j pavir§inés
(ad >> 1) ir tirinés sugerties (ad << 1). Svarbu pabrézti, kad butina ToF salyga

yra ty << 1, ¢ia 7, yra Maksvelo relaksacijos trukmé, 7, = eeolo, o — bandinio
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aktyviosios srities laidumas. Taigi, ToF néra tinkamas didelio laidumo medziagy

judrio jvertinimui.
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11 pav. ToF kinetikos, normuotos j erdvinio kriivio srovés (EKRS) tankj, esant

skirtingam lazerio spinduliuotés intensyvumui L: a) vykstant LanZeveno
rekombinacijai; b) redukuotos rekombinacijos atveju, kai &= 0,01. Zvaigzdés
zymi ekstrakcijos charakteringg laikg ti2, per kurj kinetika sumaz¢ja du kartus.

L = 1, kai fotogeneruotas kriivis lygus CU. Adaptuota pagal [64].

Taipogi kriivininky judrio nustatymui reikalingas diferencinis rezimas ir
pavir§in¢ sugertis. Tam, kad biity atlickama pavir§iné sugertis, bandinio
aktyviosios srities storis turi biiti ne mazesnis nei 1 um. Taigi, ToF néra tinkamas
ir plony bandiniy judrio matavimams. Taciau nepriklausomai nuo bandinio
storio, t. y. nuo to ar atlickama pavirsiné ar tariné sugertis, ToF metodika gali
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buti taikoma rekombinacijos spartos jvertinimui. Did¢jant lazerio spinduliuotés
intensyvumui L didéja fotogeneruoty kriivininky skaicius ir tuo paciu auga ToF
sroves kinetika. Jei bandinyje vyrauja neredukuota Lanzeveno rekombinacija,
net ir esant dideliam L dél spar¢ios rekombinacijos nesusidaro kriivininky
rezervuaras ir kontaktus pasiekia kriivis, lygus kontaktuose esanciam kriviui
CU, kur C — bandinio talpa, (11 pav. a). Taciau jei rekombinacija yra redukuota
LanZeveno, did¢jant lazerio spinduliuotés intensyvumui susidarys kriivininky
rezervuaras ir dél redukuotos rekombinacijos kontaktus pasieks krtvis, didesnis
nei CU, o srovés kinetika plésis (11 pav. b). Taigi, naudojant ToF matavimo

metodikg gali biiti nustatytas LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficientas

¢ [64]:

f=rr="-", 3.2)

kur Qe yra istrauktas krtivis, kuris lygus srovés kinetikos integralui, te —
ekstrakcijos laikas, te = t1/2(Log >> cu) - t12(Log << cu) (11 pav. b). ty2 yra laikas,
per kurj ToF srovés kinetika sumazéja iki pusés maksimumo, ti2(Lqs>> cu) yra
laikas ti> esant dideliam lazerio spinduliuotés intensyvumui L, Kkai
fotogeneruotas kravis Qg yra daug didesnis nei kontaktuose esantis kravis CU ir
t12(Las << cu) yra laikas ti» esant mazam L, kai Qg yra daug mazesnis uz CU.
Laikas ti2 (Lgs >> cu) jvertinamas esant pakankamai dideliam lazerio
spinduliuotés intensyvumui L, kai yra uztikrinama ToF srovés kinetikos sotis ir

yra sukuriamas fotogeneruoty kriivininky rezervuaras.

3.1.1. HI-RPV

Zinoma, kad LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficiento & verté,
iSmatuota integrinio ToF metodu, stipriai priklauso nuo elektrinés grandinés

varzos. Atsizvelgiant j tai, B. Philippa ir kt. pasitilé naujag metoda, HI-RPV (angl.
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High Intensity Resistance dependent Photo Voltage), kuris leidzia tiksliai
jvertinti & verte nepriklausomai nuo apkrovos varzos [59]. Sioje metodikoje &
yra naudojamas kaip kintamas parametras. IStraukto kriivio Qe priklausomybé

nuo apkrovos varzos aprasoma kaip:

Q t Ps3
CLeJ =1+ p, Iog{1+ pZ(F:(S”m)J } (3.3)

sumC

kur
tir(sum) = d?/u (/1h + ,ue), (34)

tn (un) — skyliy (elektrony) judris, Rsum — el. grandinés varza, kuri yra lygi
apkrovos ir saulés elemento nuosekliosios varzy sumai,

-1
'

b, =1,829(£ +0,0159,/¢)
p2 — 016350,407’
p3 — 0’5550,0203.

HI-RPV metodikoje eant skirtingoms apkrovos varzoms bei esant
dideliam lazerio spinduliuotés intensyvumui (uZtikrinama srovés kinetiky sotis)
yra matuojamos ToF Kkinetikos bandinyje. Naudojantis (3.3) formule
apskai¢iuojamos teorinés iStraukto bei kontaktuose esancio kruvio santykio
Qe/CU priklausomybés nuo t/RC esant jvairioms LanZeveno rekombinacijos
redukcijos koeficientams ¢ Tame paciame grafike atvaizduojamos
eksperimentiSkai iSmatuotos Qe/CU vertés. Koeficientas & yra nustatomas pagal
tai, kurios teoriskai apskaiciuotos Qe/CU (tw/RC) priklausomybés labiausiai

atitinka eksperimentinius rezultatus.
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3.2. CELIV

A. PetraviCius ir kt. 1975 m. sukiir¢ Kriivininky iStraukimo tiesiSkai
kylan¢ia jtampa (angl. Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage,
CELIV) metodikg [75]. 2000 m. §i matavimo technika buvo pritaikyta
kriivininky judrio jvertinimui esant tiek maZzam, tiek dideliam kriivininkui
tankiui [76, 77]. Metodo esmé yra kriivininky i$traukimas tiesiSkai kylancia
jtampa. Priklausomai nuo iStraukiamy kriivininky tipo CELIV metodika
skirstoma j CELIV (istraukiami pusiausvyrieji), foto—CELIV (fotogeneruoti) bei
I-CELIV (injektuoti kriivininkai). Skirtingai nei ToF, CELIV metodika yra
tinkama tiek plonesniy nei 1 pm, tiek didelio laidumo organiniy sluoksniy
kriivininky judrio matavimams. Vienas didziausiy CELIV privalumy yra tai, kad
gali baiti jvertinta tiek krtivininky judrio, tiek jy tankio relaksacija [77, 78].

Aktyviosios srities talpa:

E.E4S
=3 3.5
arba
C = _Q , 3.6
(3.6)

kur S yra kontakto plotas, Q — aktyviojoje srityje esanciy kriivininky
kriivis.

I§ formuliy (3.5) ir (3.6) gauname:

Ue.g,S
Q:a—o. (3.7)

Slinkties srovés tankis bandinyje (12 pav. b):
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d(UgsgoS/d) e, dU e,A %, (3.8)

1
S dt d. dt d. S

S S

12 pav. a) Lazerio bei generatoriaus jtampos impulsai; b) CELIV srovés kinetika

bandinyje.

PavirSinio suzadinimo atveju kriivininkai dreifuoja per visg bandinio storj

ir dreifo atstumas gali biiti i1Sreikstas taip:

t t
tr tr t
d, —Ivdrdt j“udt ”jUdt “[Atdt thdt ”A (39
Cia Vgr yra kriivininky dreifo greitis, ty — krtvininky tranzito laikas, [ -
pagrindiniy kravininky judris.
CELIV srovés kinetikoje stebimas maksimumas ties laiko momentu tmax
(12 pav. b) atitinka kravininky tranzito laikg bandinyje, tmax= tir. Jvertinus tai, i$

formulés (3.9) galima isreiksti krtivininky judrj:
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u=""s (3.10)

CELIV metodikoje kriivininkai yra iStraukiami 1§ viso tirio, todél Siuo
atveju judris yra apskaiciuojamas pagal Zemiau pateikta formule:
2d?

_ _ 3.11
. 3AL (310

—
(6]
T

R =900
S

— R =180Q |
—R.=3000Q |

0 1 2 3 4 5
t [us]

13 pav. Nuosekliosios varzos Rs jtaka CELIV srovés kinetikos formai. TaSkais

pazymeéti kinetiky maksimumai. Adaptuota pagal [79].
Deja, bet CELIV metodika turi ir keletg trikumy:

1. Pirma, visy elektriniy savybiy matavimo metody, taip pat ir
CELIV bei jo modifikacijy (foto-CELIV, i-CELIV), tikslumas
yra ribojamas el. grandinés RC laiko. Kuo didesnis el. grandinés
RC, tuo iSmatuojami didesni judrio skai¢iavimams naudojami
charakteringi laikai tmax (CELIV ir foto-CELIV metodikos, (3.11)
ir (3.12) lygtys, 13 pav. ir t1 (i-CELIV metodika, (3.28) bei (3.36)
lygtys), ir tuo gaunamas maZzesnis apskaiciuotas judris. I§ 13 pav.
matoma, kad nuoseklioji bandinio varza gali padidinti tmax

daugiau nei 2 kartus, o apskaiciuota judrj — daugiau nei 6 kartus.
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Siekiant iSvengti RC jtakos turéty biiti naudojami kuo mazesnio
ploto (dél mazesnés bandinio talpos) ir mazesnés varzos
kontaktai;

. Bent vienas kontaktas turi biiti blokuojantis, Kitaip vyksta
krivininky injekcija j aktyvigja sritj, kuri ne tik pakeicia
kriivininky tankj bei pasiskirstyma, bet ir bandinio talpa, o tuo
paéiu ir RC laika. Si injekcija gali pakeisti RC laika iki 10 karty
[80]. Taip pat bus stebima ne tik ekstrakcijos, bet ir laidumo
STove;

. Elektrinis laukas yra netolygiai pasiskirstes bandinyje ir
kriivininky ekstrakcijos metu pastoviai kinta. Nustatomas
elektrinio lauko stipris tik ties kriivininky paketu charakteringu
laiku tmax (CELIV, foto-CELIV) arba t1 (i-CELIV);

. Esant mazam pusiausvyryjy kriivininky tankiui nestebimas arba
stebimas nerySkus srovés kinetikos maksimumas. Kriavininky
tankj; galima padidinti fotogeneracijos (foto-CELIV) arba
injekcijos (i-CELIV) budu.

3.2.1. Foto-CELIV

Esant mazam pusiausvyryjy krivininky tankiui CELIV srovés kinetikos

maksimumas (12 pav. b) bus nezymus. Kriivininky tankis gali bati padidintas

prieS CELIV impulsg bandinj apSvietus trumpu, stipriai sugeriamu lazerio

impulsu. Sis metodas vadinamas foto-CELIV. Foto-CELIV matavimai buvo

atliekami naudojant tris skirtingas matavimo schemas: jprasta (l), iprasta su

priesjtampiu Uostset (IT) ir naudojant jtampos raktg (111, 14 pav.). Lazeris buvo

sinchronizuotas su trikampés (Il generatorius) ir staciakampés (I generatorius,

tik 111 schema) jtampos generatoriais. Siekiant i§vengti kriivininky ekstrakcijos

del nesukompensuoto vidinio elektrinio lauko, buvo naudojamas prieSjtampis (II
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schema) arba bandinio kontaktai buvo atjungiami nuo el. grandinés ir po tam
tikro uzlaikymo laiko tgel I generatorius pasiysdavo signalg  jtampos rakta ir Sis
sujungdavo bandinio kontaktus su el. grandine (Ill schema). Fotogeneruoti
kriivininkai buidavo iStraukiami po to paties uzlaikymo laiko tger atvirkstinés
Krypties tiesiskai kylancios jtampos impulsu. Didinant uzlaikymo laikg tqel tarp
lazerio ir CELIV impulsy, tmax didéja, o greitesniyjy kriivininky judris mazéja.
Tirinés fotogeneracijos atveju greitesniyjy kravininky judris apskaic¢iuojamas

taip [81]:

2d°

3.12
3At2. [1+0.36Aj/ j(0)] (3.12)

ﬂ:

kur j(0) yra slinkties, Aj — ekstrakcijos srovés tankis (12 pav. b). Nuo
(3.11) lygties $i lygtis skiriasi lauztiniuose skliaustuose esanciu daugikliu.
Priklausomai nuo fotogeneruoty krivininky pasiskirstymo ir lazerio
spinduliuotés intensyvumo naudojamos jvairios Sio daugiklio reikSmés [10, 82,

84].

Oscilografas Lazeris
L
N I [gel
f==
| generatorius Aktyvioji sritis
| T
el Stiklas
t
Il generatorius [tampos raktas

14 pav. Foto-CELIV su jtampos raktu matavimo schema.

Laiko intervale 0 <t <tp, kur t, yra CELIV impulso trukmé, foto-CELIV
kinetikg bandinyje sudaro slinkties j(0) ir ekstrakcijos Aj sroviy tankiai (12 pav.
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b). Kai CELIV impulsas pakankamai ilgas, impulso pabaigoje 4j = 0. Taigi, i$
apSviesto bandinio srovés kinetikos atémus tamsoje iSmatuotg kinetikg ir §j
rezultata suintegravus gali biti jvertingas iStrauktas kriivis Qe. Didinant
uzlaikymo laikg tgel tarp lazerio CELIV impulsy, tmax didéja (kriivininky judris
mazeéja, (3.12)) ir dél rekombinacijos mazéja iStrauktas kriivis Qe. Taigi, foto-
CELIV metodika gali buti iSmatuota tiek judrio, tiek kriivio tankio
priklausomybé nuo laiko (atitinkamai g (tge) ir n(taer)) [83].Naudojant iSmatuota
judrio priklausomybe nuo uzlaikymo laiko u(tgel), (1.14), (1.12) lygtis ir antrg
rekombinacijos laipsnj (4 = 1), gali buti apskai¢iuota n(tdel) priklausomybé esant
jvairioms LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficiento & vertéms. Sios
teoretiSskai apskaiciuotos N(tgel) priklausomybés palyginamos su iSmatuotomis.
Lanzeveno rekombinacijos redukcijos koeficientas ¢ gali buti surastas is
teoriSkai apskaiciuoty n(ter) priklausomybiy, kurios geriausiai atitinka
eksperimentiSkai iSmatuotas N(tde) dinamikas.

Naudojant foto-CELIV technikg Lanzeveno rekombinacijos redukcijos
koeficientas £ gali baiti surastas ir kitu bidu. Jei vyksta Lanzeveno rekombinacija
del sparcios rekombinacijos ekstrakcijos srovés tankis nevirSys slinkties srovés
tankio j(0) (12 pav. b) net ir esant dideliam lazerio spinduliuotés intensyvumui,
ties kuriuo yra pasiekiama sotis [84]. Jei rekombinacija yra redukuota (lygtyje
(1.14) & < 1), 4j virsys J(0) ir pasieks sotj didinant L. Naudojant sotj pasiekusj
J(0)/4] santykj gali buti surastas Lanzeveno rekombinacijos redukcijos
koeficientas & [9]:

) -

k., A
Foto-CELIV turi ne tik CELIV metodikos trikumus, bet dar ir $iuos:
1. Galimos didelés judrio paklaidos dél fotogeneruoty krivininky
pradinio pasiskirstymo ir rekombinacijos [9, 10, 11];
2. Esant Zymiam krtvininky prilipimui i$matuoto judrio tikslumas
gali biiti vienos-dviejy eiliy [85];
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3. Kriivininky ekstrakcija per uzlaikymo laika.

3.2.2. I-CELIV

Krivininky judr; organiniuose saulés elementuose galima matuoti
jvairiomis metodikomis, tokiomis kaip ToF, CELIV ir foto-CELIV [86]. Deja,
ToF yra tinkamas tik mazo laidumo storiems bandiniams, CELIV gali biiti
naudojamas tik pagrindiniy kriivininky judrio matavimui, o taikant foto-CELIV
matavimo metodikg galimos keliy karty paklaidos dél pradinio fotogeneruoty
kriivininky pasiskirstymo bei jy rekombinacijos [9, 10, 11]. Taip pat plonuose
sluoksniuose nei viena i§ Siy metodiky negalima atskirti elektrony bei skyliy
pernasy. Injekcinis CELIV (angl. injection-CELIV, i-CELIV), kurio principas
yra kriivininky injekcija 1 organin] sluoksnj pritaikius prieSitampi, jy
susikaupimas ties organinio sluoksnio/izoliatoriaus sandira bei kriivininky
1Straukimas tiesiSkai kylancia jtampa, neturi minéty apribojimy. Bet kadangi tai
ganétinai nauja metodika, ji turi ir keletg kity trikumy. Pirma, iSmatuota tranzito
laiko verté yra jtakojama organinio puslaidininkio ir izoliatoriaus talpy santykio.
Jei organinio sluoksnio talpa yra lygi izoliatoriaus talpai, jvertintas judris skirsis
du kartus nuo tikrojo. MaZ¢jant organinio sluoksnio storiui, t. Y. augant
organinio sluoksnio talpai Cs, smarkiai iSauga $i paklaida. Antra, taip pat kaip ir
CELIV ar foto-CELIV, naudojant i-CELIV metodika judrio priklausomybé nuo
elektrinio lauko yra apytikslé. Toliau mes parodysime kaip, nepriklausomai nuo
puslaidininkio ir izoliatoriaus talpy santykio, galima tiksliai jvertinti judrj bei jo
priklausomybe nuo elektrinio lauko stiprio U(F).

Kai prie metalo—izoliatoriaus—puslaidininkio (angl. Metal-Insulator—
Semiconductor, MIS) struktiiros apatinio elektrodo (miisy atveju stipriai
legiruoto silicio) prijungiama neigiama (teigiama) jtampa Upfr, skylés
(elektronai) injektuojamos per virSutinj aukso (aliuminio) elektroda i organinj

sluoksnj ir susikaupia netoli puslaidininkio—izoliatoriaus sandira (15 pav.). Kai
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injektuotos skylés (elektronai) susikaupia, jy dreifo bei difuzijos sroviy suma

tampa lygi nuliui:

J = KT d giX) +ep(x) uF (x) =0, (3.14)

kur u yra injektuoty skyliy (elektrony) judris, p(x) — skyliy (elektrony)
tankis, F(x) — elektrinio lauko stipris.

IS Gauso désnio:

dF(x) _ep(x) .15)
dx £.&, '

1SreiSkiamas skyliy (elektrony) tankis:

_ &84 dF(x)

p(x) , (3.16)
e dx
kuris yra jstatomas j (3.14) lygt;:
2
KTe g, d FSX) L o550 d F(x) JF(X) = 0. (3.17)
e dx e dx
Pertvarkius (3.17) lygtj gauname:
2
AF0) | e pydF)_g (3.18)
dx kgT dx

kurig i$sprendus surandamas elektrinio lauko bei skyliy (elektrony)

pasiskirstymas [87]:

F(0) :(i+ : xj_ , 3.19)
Uy 2kT
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D(x) = p(0)(1+ ;J—{f;j , (3.20)

kur di yra izoliatoriaus storis.

| Cn
a) ds Puslaidininkis
aighishiphishishiy
h*h*h*h*h*h*h*h*h*

Apatinis kontaktas

Generatorius ! Izoliatorius
y U L
Uaﬁg 1

A
b) Puslaidininkis

Ligian o inu ik iy

Izoliatorius
A

o N > | Apatinis kontaktas

15 pav. i-CELIV matavimo schema, skirta: a) skyliy; b) elektrony ekstrakcijai.

Tuo atveju, kai eUqsf >> kT, injektuoti kriivininkai susikoncentruoja ties
izoliatoriaus—puslaidininkio sandiira. Susikaupusio krivininky rezervuaro
kriivis gali buiti nustatytas iStraukiant juos tiesiskai kylanc¢ia jtampa A = dU/dt.
Kadangi i$traukiant skyles (elektronus) difuzijos srové yra labai maza ir gali biiti

atmesta, skyliy (elektrony) ekstrakcijos srove sudarys dreifo bei slinkties srovés:

j(®) =ep (X, )F (x,t) + &6, d F(x,t) /dt. (3.21)

Kai izoliatoriaus talpa C; yra kur kas didesné nei puslaidininkio talpa Cs,
injektuotas kriivis Q > CUof (C yra MIS struktiiros talpa) ir galioja krastiné
salyga F(0, 0) = 0. Suvidurkinus ekstrakcijos srove nuo 0 iki ds (ds — organinio
puslaidininkio storis, 15 pav. a), kai t < tsc (tsc — laikas, per kurj kriivininkai

pasiekia elektrodg) gauname:
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16 pav. a) Teoriskai apskaic¢iuotos i-CELIV kreivés naudojant (3.24) ir (3.31)
formules nejvertinant (tamsiai pilka linjja) ir jvertinant srovés jsisotinimg
(Sviesiai pilka linija). b) Tranzito laiko apskai¢iavimas jvertinus ekstrakcijos

Sroves jsisitonima.

8580A+8580,u|:2(d £ = eee dF(dg,t)
S») T ©“s®0 )

o
O == " 2. dt

(3.22)

Issprendus (3.22) lygtj randame elektrinio lauko stiprj ties krivininky
paketo pradzia, kuris yra toks pat kaip ir ties bandinio pabaiga ds:
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tr S t

F(ds.t) = 2A tan(l] =%tan(i} (3.23)
H '

i) = §(0)+ 4i(t) = “"Sdg—oA{u tanz(iD, (3.24)

S tr

kur j(0) yra slinkties srovés tankis (16 pav. a), Aj — ekstrakcijos sroveés

tankis, tr — mazo kriivio tranzito laikas tiesiSkai kylan¢ios jtampos atveju,

t, =d 2 . Kadangi Q > CUos, srové yra EKRS ir
tr S
LA
t. =0,92t,. (3.25)

Iprastai organinése medziagose turime Pulio—Frenkelio tipo judrio

priklausomybe nuo elektrinio lauko stiprio, kurig galima supaprastinti iki u(F) =

ttr

Lo + CF. Naudojant'fy(F)F(t)dt =d,, kur F(t) = At/ds, silpno elektrinio lauko
0

atveju gauname:

1

t, ~Az2,
ir

_2d?
H At?

Stipraus elektrinio lauko atveju:

t, ~ AU — Ak (3.26)
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(;/ + Z)d 2
s 3.27
vy (3.27)

tr

IL[:

Daugeliu atveju dél kravininky difuzijos bei stochastinés pernasos srovés
kinetikos krypties polinkis ties laiku tsc (16 pav. a) yra beveik arba visiskai
nepastebimas ir (3.25) lygtis yra netinkama tranzito laiko ty jvertinimui. Taigi,

tranzito laikas nustatomas naudojant laika t1, kai 4j = j(0) (16 pav. a):
t, = Zt . (3.28)

Istacius (3.28) i (3.23) gauname:

At,

F(d,,t,) :% - (3.29)

S

Kai talpos Ci ir Cs yra palyginamos, reikalingos papildomos tranzito laiko
korekcijos. Pirmiausia, dalis jtampos teks izoliatoriui ir kruvininkai dreifuos

mazesnj atstuma:

t, =dq 33@+i£q, (3.30)
pnA &ds

kur & yra santykiné izoliatoriaus dielektriné skvarba.
Antra, elektrinio lauko pasiskirstymo kinetikoms taip pat bus reikalinga

papildoma korekcija. Kai t >> ty, srovés didejimas bus aprasomas kaip:

Aj(t) _9t°

ORET (3.31)

Taciau ekstrakcijos srové niekada nevirSys izoliatoriaus talpos Ci

ikrovimo srovés (zr. 16 pav. a) ir srovés tankis jsisotins ties [87]:
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Jor =&6,A/d.. (3.32)

Naudojantis (3.32) lygtimi i§ i-CELIV srovés kinetikos galima

eksperimentiSkai nustatyti izoliatoriaus storj:
d; = 5§, Al Jg. (3.33)

D¢l ekstrakcijos srovés soties, eksperimentiSkai stebima srové augs
lé¢iau nei teoriné (16 pav. b). Kuo mazesnis yra soties srovés tankio Ajsot ir
pradinio srovés tankio Suoliuko j(0) santykis, tuo didesné korekcija reikalinga.
Taigi, dél Sios priezasties vietoj (3.28) lygties turi biiti naudojamas tranzito

laikas ti, randamas i$ 16 pav. b pateiktos simuliacijos. Taigi, jei saglyga

B G _ 60, (3.34)
J(O) C gsdi

S

yra tenkinama, kriivininky judris ties elektrinio lauko Stipriu

At
F (ds ’ttr) =

' 3.35
. (H J@j (3.35)

AJSOt

gali buti randamas kaip:
2 -

2R iO) .36

Attr A-ISOt

Keiciant tiesiSkai kylancio jtampos impulso trukme, kinta sandauga Aty,
o tuo paciu kinta ir F(ds, tir). Taigi, tokiu biidu i-CELIV metodika galima jvertinti
atskirai tiek skyliy, tiek elektrony judrio priklausomybg¢ nuo elektrinio lauko.

Kaip ir CELIV atveju, pradinis i-CELIV kinetikos Suoliukas yra slinkties

srove, tiesiogiai priklausanti nuo MIS strukttiros talpos C [88]:
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-1
jo)=A_ GG A_,d  d) (3.37)
S C+C,S EoEs  Eof;

Istacius (3.33) j (3.37) gaunama formulé, kuria naudojantis galima

cksperimentiSkai nustatyti organinio sluoksnio storj [88]:

1 1
ds =& é‘SA - | (338)
° (J(O) Jsotj
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4. Rezultatai

Sj skyriy sudaro trys dalys. Kiekvienoje i§ jy yra pateikti straipsniuose
publikuoti rezultatai. Pirmajame poskyryje pateikti i-CELIV metodika atlikti
tiek skyliy, tiek elektrony judrio matavimai nuo elektrinio lauko stiprio esant
jvairioms temperatiroms. Antrojoje dalyje jvertinta trikomponencio Si-
PCPDTBT:P3HT:PCs:BM kompozicijos jtaka fotoelektrinéms savybés.
Treciojoje dalyje parodyta, kad esant ties kontaktais koncentruotam elektriniam
laukui foto-CELIV metodika iSmatuota kriivio tankio dinamika yra netinkama

rekombinacijos jvertinimui.

4.1. I-CELIV metodika kruvininky pernasos savybiy tyrimams

I-CELIV metodika taikoma tiek elektrony, tiek skyliy judriy jvertinimui
[87, 88]. Deja, bet iki Siol nebuvo atlikti judrio priklausomybés nuo elektrinio
lauko stiprio matavimai bei nebuvo pritaikytos 3.2.2. poskyryje pasitlytos

korekcijos. Siame poskyryje bus tai pademonstruota.

jsot §

2(0))

J(0)

f 5 10 15 20
t[ms]

17 pav. Si/SiO2/PCPDTBT/Au struktiiros i-CELIV ekstrakcijos srovés kreivés

esant skirtingoms priesjtampio Uost vertéms kai A=2,5-10" V/s,
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18 pav. Si/SiO2/PCPDTBT/Au struktiiroje a) eksperimentiskai iSmatuoto laiko

t, priklausomybé nuo jtampos kitimo grei¢io A; b) apskaitiuota skyliy judrio

priklausomyb¢ nuo elektrinio lauko stiprio jvertinant abi korekcijas. Iterptas

paveikslélis nurodo judrio priklausomybe nuo elektrinio lauko Pulio—Frenkelio

koordinatése.

I-CELIV srovés kinetikg sudaro slinkties j(0) ir ekstrakcijos Aj srovés

tankiai. Norint pasiekti EKRS rezimg ir ekstrakcijos srovés sotj, kurios verté

nurodo izoliatoriaus storj (formulé (3.32)), buvo prijungtas pakankamai didelis

priesitampis Uost (-10 V) (17 pav.). Santykis Aj,,,/ j(0) nepriklauso nuo jtampos
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kitimo greicio ir buvo panaudotas koreguoto tranzito laiko nustatymui (16 pav.

b).
Gryname PCPDTBT  polimero  sluoksnyje i§matuota t;(A)

priklausomybé nurodo, kad skyliy judris priklauso nuo elektrinio lauko stiprio
(18 pav. a). Pritaikant (3.26) lygtj buvo nustatyta, kad p ~ F37. Tiksliems
elektrinio lauko stiprio bei judrio skai¢iavimams buvo naudojamos (3.35) ir
(3.36) lygtys (18 pav. b). Taikant korekcijas apskai¢iuotos judrio vertés yra 2,3
karto didesnés nei be korekcijy.

Siekiant jvertinti abiejy sitilomy korekcijy jtakg teorinés kreivés formai
buvo palygintos teoriné, jskaitanti korekcijas, bei eksperimentiné kreivés (19
pav.). Teoriniuose skai¢iavimuose nebuvo atsizvelgta | RC efekta, dispersing
pernasg, prilipimo lygmeny jtakg. Nepaisant to, matome, kad ties laiku, Kkai

srovés kinetika pasiekia 2j(0) vertg, teoriné ir eksperimentiné kreivés sutampa.

3.0
25
20
15
1.0
0.5
0.0}

0500 05 1.0 11;/? 20 25 30 35

.

T T T

J1j(0)

teoriné i
eksperimentine 1

19 pav. Eksperimentiskai iSmatuotos (juoda linija) Si/SiO2/PCPDTBT/Au
strukttiros i-CELIV ekstrakcijos srovés kreivés palyginimas su teoriskai

apskaiciuota kreive (raudona linija).
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20 pav. Skirtingos kompozicijos PCeiBM:PCPDTBT sluoksniy elektrony
(uzpildyti mélyni kvadratai) bei skyliy (raudoni apskritimai) judriai ties 4-10*

V/cm elektrinio lauko stipriu.

[Smatuoti skyliy bei elektrony judriai PCe1:BM:PCPDTBT sluoksnyje ties
4-10* V/cm elektrinio lauko stipriu pavaizduoti 20 pav. Visuose bandiniuose
buvo stebéta tiek skyliy, tiek elektrony judrio priklausomybé nuo elektrinio
lauko stiprio. Teoriniai skai¢iavimai nurodo, kad didZiausio efektyvumo
PCe:BM:PCPDTBT saulés elementuose kriivininky judriai yra subalansuoti
[89], kai medziagy santykis yra nuo 3,3:1 iki 4:1 [90, 91]. Taciau misy
eksperimentiniai rezultatai (20 pav.) nurodo, kad efektyviausioje struktiroje,
kurioje medZiagy santykis yra 3:1, skyliy ir elektrony judriai yra nesubalansuoti.
Organiniame sluoksnyje PCs:BM:PCPDTBT skyliy pernasa nepriklauso nuo
PCe1BM dalies ir tik kai PCs1BM dalis yra didesné nei 75 % skyliy judris
sumazéja.  Skirtingai nei  skyliy, elektrony judr; stipriai jtakoja
PCe:BM:PCPDTBT miSinio santykis. Tai gali buti paaiSkinama netolyginiu
PCs1BM pasiskirstymu bei dideliy PCe1BM saleliy formavimusi aktyviojoje

srityje. Iprastai norint suformuoti efektyvius perkoliacijos pernaSos takus bei
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uztikrinkti didel] PCsiBM:PCPDTBT saulés elementy nasuma, reikalinga
didelé, apie 80 % PCe1BM dalis aktyviojoje srityje [91].

"D 292K, —— k=0,671 ]
1000 ¢ A 273 K,—— k=0,725
. 253 K, —— k=0,872 ]
100 233K, k=0,626
2 10}
*'.NF :
0.1
0.0 bt
10

21 pav. PCs:BM:PCPDTBT 3:1 sluoksnio elektrony laiko tf priklausomybé

nuo jtampos kitimo grei¢io A esant skirtingoms temperatiroms. k nurodo

polinkio koeficienta.

I-CELIV metodas taip pat gali biiti taikomas tiek elektrony, tiek skyliy
Gausinio pasiskirstymo buseny tankio plo¢io ¢ jvertinimui tiirinéje
heterosandiiroje. Kriivininky judris priklauso tiek nuo temperatiiros T, tiek nuo
elektrinio lauko stiprio F ((1.9) lygtis). Norint jvertinti elektrony o, pirmiausia
iSmatuojama elektrony i-CELIV Kinetikos esant skirtingoms CELIV impulso
trukméms (t. y. skirtingas F) bei skirtingy temperatory. IS Siy kinetiky yra
jvertinamos t; laiko priklausomybés nuo jtampos kitimo grei¢io A esant

skirtingoms temperatiroms (21 pav.). Naudojant (3.26) lygtj nustatomas
polinkio koeficientas k bei priklausomybés x(F) laipsnio rodiklis y. Naudojant y,
tranzito laiko korekcijg dél ekstrakcijos srovés jsisotinimo (16 b) ir (3.35) bei
(3.36) lygtis jvertinamos priklausomybés u(F) esant jvairioms temperattiroms
(22 pav.). Esant silpnam elektriniam laukui Fiow, judris nepriklauso nuo F, t. y.
1(Fmin) = u(F = 0). Kai F = 0 (arba Fmin), (1.9) lygtis supaprastéja iki:
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w(T Fou) = 1 exp[—%[%j } (4.1)

: * m 292K ]
sl ! #{ ® 283K |
10 3 A 27’3K‘E
N * 263K 1
E 253K |
40 60 80 100 120 140 160 180 200
FO-5[V/cm]%°

22 pav. PCs:BM:PCPDTBT 3:1 sluoksnio elektrony judrio u priklausomybé nuo
elektrinio lauko stiprio F esant skirtingoms bandinio temperatiroms T. Linijos

nurodo u (Fmin) esant skirtingoms temperatiry.

Is 23 pav. PC61BM:PCPDTBT 3:1 sluoksnio elektrony logaritminé
judrio ties nuliniu  elektrinio lauko  stipriu  priklausomybé nuo
(1000/T)?atvaizduotos logaritminés u (Fmin) priklausomybés nuo (1000/T)?
polinkio kampo bei (4.1) lygties apskaiCiuojamas Gausinio pasiskirstymo
biiseny tankio plotis ¢ = 127 meV. Taip pat buvo surastos to paties sluoksnio
(PCe1BM:PCPDTBT 3:1) skyliy Gausinio pasiskirstymo biiseny plotis, kurio
verte (86 meV) beveik sutapo su 1:1 kompozicijos sluoksnio analogisku skyliy
pernasa apibiidinanciu parametru (81 meV). Naudojant surastas o vertes, (1.9)
lygtj ir pozicing netvarkg apibtidinancio parametro X verte, kuriai esant teorinés
kreivés geriausiai atitinka eksperimentinius taskus, buvo apskai¢iuotos teorinés
u(F) priklausomybés (24 pav.). Nustatyta, kad PCes:BM:PCPDTBT 3:1
sluoksnio elektrony pernasos 2 = 4, skyliy pernasos X = 1,6 ir
PCes:BM:PCPDTBT 1:1 bandinio skyliy transporto X' = 1,5. Taigi, matome, kad
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PCs:BM:PCPDTBT 3:1 sluoksnio elektrony tiek poziciné, tiek energetiné

netvarka yra didesné nei skyliy pernasos atitinkami parametrai.

2
1 1 1 1 1
— — — — —
(00] (0)] £ N o
— T T T 1

N
=
T

12 14 16 18 20
(1000/T)%, [K?]

23 pav. PCe:BM:PCPDTBT 3:1 sluoksnio elektrony logaritminé judrio ties

nuliniu elektrinio lauko stipriu priklausomybé nuo (1000/T)2.

Deja, i-CELIV metodika turi keleta trakumy. Pirma, minimali elektrinio
lauko trukmé pasiekiama esant ilgai impulso trukmei, t. y. mazam jtampos
kitimo grei¢iu A. Kadangi i-CELIV kinetikos aukstis atvirks¢iai proporcingas A
((3.32) bei (3.37) lygtys), ilgy impulsy i-CELIV kinetikos yra mazos amplitudés,
stipriai jtakojamos triuk§my. Be to ilgy impulsy charakteringas laikas '[1* yra
salyginai mazas lyginant su impulso trukme. Taigi, dél Siy prieZasCiy esant
ilgoms impulso trukmés, t. y. esant mazam elektrinio lauko stipriui, sunku
tiksliai jvertinti kriivininky judrj, o tuo paciu ir x4 (Fmin), reikalingg Gausinio
pasiskirstymo biiseny tankio plo¢io ¢ nustatymui. Antra, tiksliam judrio
jvertinimui itin svarbi maza kontakto varza. D¢l didelés kontakto varzos daznai
eksperimentiskai iSmatuotose i-CELIV Kinetikose, kai Uot = 0 V (néra
injekcijos), stebimas ne sta¢iakampis Suoliukas, bet dél elektrinés grandinés RC
tik po tam tikro laiko pasiekiama talpinio Suoliuko j(0) verté. 17 pav.
pavaizduotoje kinetikoje, kai néra injekcijos, kontakto varza yra salyginai maza,
nedaranti didelés jtakos matavimo tikslumui; laikas, per kurj
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24 pav. Elektrony judrio u priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio F esant
skirtingoms bandinio temperatiroms T. Taskai atitinka eksperimentiskai

iSmatuotas vertes, linijos — teoriSkai apskaiciuotas vertes.

pasiekiama j(0) verté, yra kur kas maZesnis nei charakteringas laikas t; . Esant

didelei kontakto varzai nustatyta t; verté jtakojama tiek kruvininky ekstrakcijos,

tiek minéty RC efekty. Si jtaka yra ry$kesné esant trumpesniems impulsams, t.
y. stipriam elektrinio lauko stipriui, todél jvertintas judris yra netikslus, gali biiti
stebima judrio sotis nuo elektrinio lauko stiprio, jtakojama RC efekty (25 pav.).
Trecia, didZiausio elektrinio lauko stiprio verté yra ribojama minimalios impulso
vertés, kai i-CELIV kinetika pasiekia 2j(0) verte. Ketvirta, i-CELIV, kaip ir visy
CELIV metodiky, trilkumas yra tai, kad elektrinio lauko stipris priklauso tiek

nuo koordinatés, tiek nuo laiko. Jvertinama elektrinio lauko stiprio verté ties
krivininky paketo pradzia krivininky t, laiko momentu.

Parodyta, kad kei¢iant 1-CELIV metodikos tiesiSkai kylancios jtampos
impulso trukme gali biiti jvertinta tiek elektrony, tiek skyliy judrio
priklausomybe¢ nuo elektrinio lauko stiprio. Nustatyta, kad PCe2BM:PCPDTBT

turinéje heterosandiiroje elektrony bei skyliy judris priklauso nuo elektrinio
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25 pav. PCs:BM:PCPDTBT 1:1 sluoksnio skyliy judrio x4 priklausomybé nuo

elektrinio lauko stiprio F esant skirtingoms bandinio temperatiiroms.

lauko stiprio. Parodyta, kad i-CELIV metodikoje tranzito laiko skai¢iavimams

naudojant laika t, gali baiti gautos netikslios judrio vertés. Sie neatitikimai gali

buti eliminuoti naudojant privalomag t; korekcijg (16 pav.). Esant mazai

kontakto varzai i-CELIV metodika gali biiti iSmatuotos tiek elektrony, tiek
skyliy judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio esant skirtingoms
temperatiiroms bei apskaiciuotas Gausinio pasiskirstymo biseny plotis ir

pozicings netvarkos parametras.

4.2. Kruvininky pernasos tyrimas trikomponenciuose Si-
PCPDTBT:PCs1BM:P3HT saulés elementuose

Dél paprastos gamybos i$ tirpalo organiniai puslaidininkiai yra
potencialios medziagos saulés energetikoje. Per pastaruosius penkerius metus
zymiai padidéjo organiniy tirinés heterosandiiros elementy efektyvumas [92,
93]. Sviesos sugertis tiirin¢je heterosandiiroje, fotogeneruoty kriivininky
atskyrimas, jy rekombinacija ir surinkimas ties elektrodais lemia saulés
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elemento efektyvumg. Bimolekuliné rekombinacija mazo judrumo netvarkiose
organinése medZiagose apibiidinama Lanzeveno teorija, kuri nurodo, kad
rekombinacijos sparta yra tiesiogiai proporcinga krvininky judriams. Sio tipo
rekombinacijos sparta apibiidinama kaip tikimybé elektronui bei skylei susitikti
erdvéje ((1.14) lygtis). Daugumoje tirinés heterosandiiros saulés elementy
vyksta Lanzeveno tipo rekombinacija (¢ = 1). Taciau keletoje organiniy
sluoksniy, tokiuose kaip gerai iStyrinétame P3HT:PCs1BM, vyksta stipriai
reduokuota LanZeveno rekombinacija (& << 1) [11, 56, 57, 58, 60, 63], kuri yra
biitina storiems (>200 nm) didelio efektyvumo organiniams elementams. Dél
bimolekulinés rekombinacijos nuostoliy, daugumos didelio efektyvumo
organiniy saulés elementy aktyviosios srities storis yra 60—-110 nm, o tai riboja
Sviesos sugertj bei trumpojo jungimo srove [60, 94]. Dar daugiau, storesné
aktyvioji sritis yra pageidautina pramonéje aktualiam R2R spausdinimui.
Iprastai atkaitintose P3HT:PCs1BM saulés celése dél didelés tvarkos ir palankios
morfologijos vyksta stipriai redukuota Lanzeveno rekombinacija [95].
Trikomponenciai sluoksniai, sudaryti 1§ dviejy donoriniy medZiagy bei vienos
akceptoringés, yra perspektyvis siekiant padidinti aktyvios srities opting sugertj
bei spektrinj jautrumg [44]. Morfologija, o tuo paciu ir bimolekulinés
rekombinacijos nuostoliai, stipriai jtakoja organiniy saulés elementy
fotoelektrines charakteristikas [64]. Skirtingai nei P3HT:PCs1BM, daugumoje
sluoksniy, sudaryty i§ mazo draustinio energijy tarpo polimero bei PCg1BM,
vyksta Lanzeveno rekombinacija [45]. Taigi, mazo draustinio energijy tarpo
polimero jterpimas j P3HT:PCe1BM gali ne tik pagerinti opting sugertj, bet ir
sutrikdyti palankia, didelés tvarkos morfologija. Siame poskyryje nagrinésime
trikomponenéiy Si-PCPDTBT:P3HT:PCe1BM saulés elmenty kompozicijos
itaka jy naSumui bei efektyvuma ribojanciai bimolekulinei rekombinacijai.
NaSumo jvertinimui buvo iSmatuotos skirtingos kompozicijos
trikomponenciy Si-PCPDTBT:P3HT:PCe1BM voltamperinés charakteristikos,
kurios yra pavaizduotos 26 pav. Atviros grandinés jtampa Uqc, trumpojo jungimo

srove Jsc bei uzpildos faktorius FF kartu su naudingumo koeficientu
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26 pav. Skirtingos kompozicijos organiniy saulés elementy voltamperinés
charakteristikos esant AM1.5 apsvietimo spektrui: P3HT:PCs1BM (rozinés
zvaigzdes) bei trikomponenciy Si:PCPDTBT:P3HT:PCs1BM, kuriy struktiiros
yra atitinkamai 0,2:0,8:1 (mélyni trikampiai), 0,4:0,6:1 (raudoni skrituliai) bei
0,8:0,2:1 (juodi kvadratai).

PCE pateikti 1 lenteléje. Didziausiu efektyvumu pasizymi bandinys, kurio 40 %
donorinés medziagos sudaro Si-PCPDTBT, t. y. jo struktira yra Si-
PCPDTBT:P3HT:PCs:BM 0,4:0,6:1. Matome, kad turinéje heterosandiiroje
didéjant Si-PCPDTBT kiekiui iSauga Uoc. Tai gali biiti paaiskinta tuo, kad Si-
PCPDTBT HOMO lygmuo yra zemiau nei P3HT analogiskas lygmuo [42]. Uqc
did¢jimas augant polimero Si-PCPDTBT kiekiu buvo pastebétas analogiskuose
trikomponenciuose elementuose [45]. Taip pat buvo nustatyta, kad Jsc padidéja
kai 20 % donorinés medziagos sudaro Si-PCPDTBT (0,2:0,8:1 bandinys).
Tolesnis Si-PCPDTBT didéjimas donorinéje medziagoje 1émé mazéjantj Jsc.
Norint nustatyti bandinio kompozicijos jtaka kriivininky judriui, buvo
atlikti foto-CELIV matavimai. P3HT:PCe:BM bandinio foto-CELIV kreivéje
buvo stebéti du maksimumai, kurie atitinka skirtingo poliarumo krivininky
tranzito laikus [96, 97] bei greitesniyjy ir létesniyjy kriivininky judrius
(atitinkamai ggreit it wier). Kity bandiniy foto-CELIV kinetikose buvo stebétas tik
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vienas maksimumas. Naudojant (3.12) lygti buvo apskaiciuoti kriivininky
judriai, kurie pateikti 1 lenteléje. Matome, kad didéjant Si-PCPDTBT Kkiekiui
auga greitesniyjy krivininky judris, kuris Zymiai padidé¢ja kai 80 % donoro
sudaro polimeras Si-PCPDTBT.

1 lentelé. Skirtingos kompozicijos trikomponenciy Si-
PCPDTBT:P3HT:PCe1BM saulés elementy fotoelektrinés charakteristikos bei

foto-CELIV metodu iSmatuoti judriai.

Bandinys Uoc Jsc FF PCE Rs Ugreit [107° puet [10°
[mMV] [mA/ecm?] [%] [%] [Qcm?] cm?/Vs] cm?/Vs]

0:1:1 440 9,55 48 16 143 53 35

0,2:0,8:1 450 10,33 42 15 19,7 6,5

0,4:0,6:1 510 9,85 59 23 92 6,8

0,8:0,2:1 550 6,34 a7 13 224 20

Viena i§ trumpojo jungimo sroveés Jsc mazéjimo priezasCiy gali buti
did¢jantys bimolekulinés rekombinacijos nuostoliai bandiniuose, turin¢iuose
didesn¢ Si-PCPDTBT koncentracijg. Siekiant tai nustatyti buvo atlikti integrinio
ToF matavimai esant mazam (Lgg << cu) bei dideliam (Log >> cu) lazerio
spinduliuotés intensyvumui. Lanzeveno rekombinacijos redukcijos koeficientas
¢ buvo apskaiCiuotas naudojant (3.2) lygti. 27 pav. pateiktos Si-
PCPDTBT:P3HT:PCs:BM 0,4:0,6:1 bandinio integrinio ToF kinetikos. Esant
dideliam lazerio spinduliuotés intensyvumui L ToF kinetika jsisotina, susidaro
kriivininky rezervuaras, kuriame vidinis bandinio elektrinis laukas yra
ekranuojamas, rekombinacija tampa ribojama difuzijos. Jei dominuoja
LanZeveno rekombinacija, fotogerenuoti kriivininkai greitai rekombinuoja,
kontaktus pasiekia kriivis Qe, lygus CU ir tyz(Lqe >> cu) = tu2(Lqs << cu). Jei
rekombinacija yra stipriai reduokuota, augant lazerio spinduliuotés
intensyvumui L didéja tiek laikas ti2(Lo, >> CU), tiek istrauktas kraivis Qe Kol
galiausiai abu pasiekia sotj. Tai salygoja t1/2(Lgs>> cu) > tr2(Lgs<< cu) ir iStrauktas
kriivis Qe tampa didesnis uz CU.
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IS Si-PCPDTBT:P3HT:PCs:BM 0,4:0,6:1 bandinio ToF kinetiky,
pateikty 27 pav., matyti, kad ti2(Log>>cu) > ti2(Log << cu). Tai nurodo, kad Siame
elemente vyraujanti bimolekuliné rekombinacija yra redukuota lyginant su

Lanzeveno rekombinacija (¢ < 1).

500+ t1/2(LQg<<CU) t1/2(LQg>>CU) ]
400} \
=300}
2 L
< 200
100}
L '\‘
3 el
0 100 200 300 400 500 600

t [us]

27 pav. ToF srovés kinetikos Si-PCPDTBT:P3HT:PCs:BM 0,4:0,6:1 bandinyje
kai U =15V, R =1KkQ esant mazam (mélyna linija) ir dideliam (raudona linija)

lazerio spinduliuotés intensyvumui.

Deja, vykstant tirinei fotogeneracijai (ad = 1, muisy atveju) Lanzeveno
rekombinacijos redukcijos koeficiento ¢ verté, jvertinta $ia metodika, priklauso
nuo apkrovos varzos ir yra tik apytikslé¢ [8, 59]. Did¢jant apkrovos varzai
fotogeneruoto kriivio Qg kriivio ekstrakcija trunka ilgiau, daugiau kriivininky
rekombinuoja ir iStrauktas kriivis Qe mazéja. Ekstrakcijos laikas te jautresnis
apkrovos varzai nei Qe ir dél to naudojant (3.2) lygtj gaunamos tik apytikslés,
nuo varzos priklausomos, ¢ vertés [8]. Tai matome i§ 28 pav. Svarbu paminéti,
kad tranzito laiko skai¢iavimams (ty = d?/xU) buvo naudojami foto-CELIV
metodu iSmatuoti greitesniyjy kriivininky judriai (1 lentelée).

Atsizvelgiant | integrinio ToF metodu jvertintos ¢ vertés netiksluma, B.
Philippa ir kt. sukaré HI-RPV metoda, leidZziantj jvertinti ¢ vertes,

nepriklausancias nuo apkrovos vazos [59]. Norédami HI-RPV metodu jvertinti
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LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficientg ¢, iSmatavome ToF kinetikas
trikomponenciuose  sluoksniuose esant dideliam lazerio spinduliuotés

intensyvumui (Log >> cu) bei keiciant apkrovos varza nuo 13 Q iki 1 MQ.

——0:1:1

—a&—0,2:0,8:1
—8—0,4:0,6:1
——0,8:0,2:1

0.1}

1

0.01

—_—

10
R kO]
28 pav. Integrinio ToF metodika iSmatuotos LanZeveno rekombinacijos
redukcijos koeficiento ¢ vertés priklausomybé nuo apkrovos varzos R
skirtinguose Si-PCPDTBT:P3HT:PCs:BM sluoksniuose: rozinés zvaigzdés
0:1:1, mélyni trikampiai 0,2:0,8:1, raudoni skrituliai 0,4:0,6:1 ir juodi kvadratai
0,8:0,2:1 strukttiroje.

Normuoto istraukto kriivio Qe/CU priklausomybé nuo normuotos varzos
RsumCltirsum) atvaizduota 29 pav. Kaip minéta anksciau, Rsym yra bandinio
nuosekliosios varzos bei apkrovos varzos suma. Skirtingiems bandiniams buvo
naudojamos iSmatuotos atitinkamos nuosekliosios varzos Rs, pateiktos 1
lenteléje. Tranzito laiky suma twsum) buvo apskaiiuota naudojant 1 lenteléje
pateiktas judriy vertes. Tiek subalansuoty judriy atveju (ugreit = ), tiek esant
skirtingiems judriams (ugreit >> ) pagal (3.3) lygti apskaic¢iuotos HI-RPV
kinetikos sutampa [59]. Atsizvelgiant j tai, P3HT:PCe1BM sluoksnio 1étesniy
kriivininky judris (3,5-10° ¢cm?/Vs) buvo naudojamas visy bandiniy tranzito
lauko nustatymui ((3.3) lygtis). LanZeveno rekombinacijos redukcijos

koeficiento ¢ vertés buvo kei¢iamos bandant surasti Qe/CU(RsumClttr(sum))
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kreives, geriausiai atitinkancias eksperimentinius rezultatus. IS surasty ¢ verciy
matome, kad didéjant Si-PCPDTBT kiekiui bandinyje isauga &, o tuo paciu ir
bimolekuliné rekombinacija. ¢ augimg didéjant Si-PCPDTBT kiekiui gali jtakoti
sutrikdyta palanki didelés tvarkos P3HT:PCs1BM morfologija [98, 99] ir dél to
iSauga bimolekuliné rekombinacija bei sumazéja trumpojo jungimo sroveé Jsc (1

lentelé).

5 LR | LR | LR | LA | T
* 0:1:1
——0,01
A 02081
4 ——0,03
® 04:06:1]
——0,04
D 3L B 080,21
O —03
Q- :
3
(4]
o’ 2
1+ i
el el

10° 10’ 10° 10° 10*
R Cht

tr(sum)

29 pav. Si-PCPDTBT:P3HT:PCs:BM bandiniuose HI-RPV metodika iSmatuota
iStraukto kriivio Qe priklausomybé nuo apkrovos varzos (rozinés zvaigzdés
0:1:1, me¢lyni trikampiai 0,2:0,8:1, raudoni skrituliai 0,4:0,6:1 ir juodi kvadratai
0,8:0,2:1 struktiiroje) ir teoriskai apskaiciuotos Qe priklausomybés nuo apkrovos
varzos naudojant (3.3) formule bei skirtingas Lanzeveno rekombinacijos
redukcijos koeficiento & vertes (roziné linija, kai £= 0,01, mélyna, kai & = 0,03,
raudona, kai &= 0,04 ir juoda, kai &= 0,3).

Buvo  iStirtos  skirtingos  kompozicijos  trikomponen¢iy  Si-
PCPDTBT:P3HT:PCs1:BM saulés elementy fotoelektrinés charakteristikos.
Did¢jant polimero Si-PCPDTBT kiekiui tirinéje heterosandiiroje iSauga atviros
grandinés jtampa bei greitesniyjy kriivininky judris, bet tuo paciu padidéja ir
bimolekulinés rekombinacijos nuostoliai. Nustatyta, kad skirtingos

kompozicijos trikomponenciai elementai turi krivininky judrius bei
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rekombinacijas ir tai jtakoja elementy fotoelektrines charakteristikas.
Trikomponenciy elementy BHJ yra perspektyvi struktiira, galinti padidinti
tradiciniy dvikomponenciy tiirinés heterosandiiros elementy efektyvuma bei

reikalaujanti tolimesniy tyrimy.

4.3. Bimolekulinés rekombinacijos koeficienty nesutapimas
naudojant jvairias matavimo metodikas

Iprastai organiniuose saulés elementuose rekombinacijos laipsnis yra tarp
1 ir 2, priklausomai nuo vyraujancio rekombinacijos mechanizmo (atitinkamai
SRH ir Lanzeveno rekombinacija). Bet tiek eksperimentiniuose rezultatuose [23,
100, 101, 102, 103, 104, 105, 106], tiek teorinése simuliacijose [107, 108, 109]
buvo pastebéta rekombinacija, kurios laipsnis yra didesnis nei 2. Vienas i§
galimy paaiskinimy yra judrio ir tuo paéiu Lanzeveno tipo rekombinacijos
spartos priklausomybé nuo kriivininky tankio. Si priklausomybé susieta su
lokalizuotomis prilipimo biisenomis energetiniame biiseny pasiskirstyme [105,

106]:

R =k(n)n? = k,n**, (4.2)

p(n) = p1,n°, (4.3)

kur uo yra konstanta, 6 — konstanta, 0 > 0. Netvarkiose medziagose
kriivininky pernasa yra paaiSkinama kriivininky Suoliavimu tarp lokalizuoty
biiseny, kuriy energetinis pasiskirstymas yra aprasomas Gausiniu energijy
spektru ((1.7) lygtis). Didéjant netvarkai kriivininky judris tampa labiau
priklausomas nuo krivininky tankio (didéja konstanta o). Nustatyta, kad
P3HT:PCs1BM sluoksniuose rekombinacijos laipsnis lygus 2 tik tuo atveju, kai

P3HT yra pilnai kristalinés fazés (vienas kristalas) ir su didé¢jan¢ia amorfinés
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fazés dalimi didéja prilipimo buseny ir prilipusiy kriivininky tankis, o tuo paciu
ir rekombinacijos laipsnis ((4.2) lygtis) [102].

Kitas tiirinés heterosandiiros rekombinacijos laipsnio, didesnio nei 2,
paaiskinimas susij¢s su D—A faziy atskyrimu [103]. Dél faziy atskyrimo prilipgs
kriivininkas negali rekombinuoti su kito Zenklo krtuvininku. Rekombinacija
galima tik tada, kai prilipgs kriivininkas yra iSlaisvinamas, tampa judrus ir
susitinka su kito poliarumo judriu krtvininku. Apibendrinant, rekombinacijos
laipsnis gali biiti didesnis nei 2 dél kriivininky prilipimo bei tuo paciu judrio
priklausomybés nuo kriivininky tankio ir/arba D—A faziy atskyrimo.

Siame skyrelyje taikéme foto-CELIV ir integrinio ToF metodikas
rekombinacijos procesy tyrimams TQI1:PCs1BM:PC7:BM saulés celése.
Siekiant jvertinti LanZeveno rekombinacijos redukcijos koeficientg &, pirmiausia
TQ1:PCs1:BM:PC7:BM bandinys buvo tirtas naudojant standartine foto-CELIV
matavimo schemg kai trikampio jtampos signalo amplitude 2 V, trukme 10 ps.
30 pav. atvaizduotos foto-CELIV srovés kinetikos bandinyje esant skirtingam
lazerio spinduoliuotés intensyvumui L. Didéjant L dél greitos rekombinacijos
ekstrakcijos srové 4] jsisotina ties pradinio srovés kinetikos Suoliuko verte j(0)
(30 pav. b). Tai yra aiSki neredukuotos LanZeveno rekombinacijos savybé

(3.13).

14(0)

j [mA/cm?]
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30 pav. a) TQL:PCe:BM:PC7:BM 5:8:2 20 mg/ml bandinio jprastos schemos
foto-CELIV Kkinetikos esant skirtingam lazerio spindulivotés intensyvumui
(santykiniais vienetais) kai R = 50 Q, A = 2:10° V/s, tgs = 3,5 ps. b)
EksperimentiSkai iSmatuoto (kvadratai) ir teoriskai apskai¢iuoto (linija) [84]

Aj/1(0) santykio priklausomybé nuo santykinio Sviesos intensyvumo.

Norint jsitikinti ar rekombinacija yra Lanzeveno tipo ar reduokuota, buvo
atlikti integrinio ToF matavimai esant skiringam lazerio spinduliuotés
intensyvumui L. I$ srovés kinetikos bandinyje buvo jvertintas ekstrakcijos
charakteringas laikas t1/2, per kurj ToF kinetika sumazéja du kartus, bei istrauktas
kriivis Qe. IS 31 pav. matome, kad augant lazerio spinduliuotés intensyvumui L,
laikas t1> padidéja nezymiai, o iStrauktas kruvis Qe jsisotina ties verte, artima
kontaktuose esan¢iam kriiviui CU. Tai rodo, kad dél greitos neredukuotos

LanZeveno tipo rekombinacijos néra sukuriamas kriivininky rezervuaras [63,

110, 111].
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31 pav. TQ1l:PCe:BM:PC7:.BM 5:8:2 20 mg/ml bandinyje integrinio ToF

metodu iSmatuotos iStraukto kriivio Qe (juodi kvadratai) ir ekstrakcijos
charakteringo laiko, per kurj kinetika sumazéja du kartus, t12 (mélyni skrituliai)

priklausomybés nuo lazerio spinduliuotés intensyvumo L (Santykiniais

vienetais) kai F=2,5-10° V/cm ir R = 1 MQ.

Foto-CELIV metodika taip pat buvo iSmatuotas iStraukto kriivio tankio
dinamika, i§ kurios galima nustatyti rekombinacijos spartg bei laipsnj.
Rekombinacijos procesy tyrimams jprasta per foto-CELIV uzlaikymo laikg tdel
naudoti prieSjitampi Uofrset. AiSkiai matoma, kad naudojant prieSjtampj
kriivininky gyvavimo trukmé pailgéja (32 pav. raudonos zvaigzdés). Deja,
lazerio impulso atsakas, o tuo paciu ir vidinis elektrinis laukas, per uzlaikymo
laika tgel nebuvo visiskai sukompensuoti net ir naudojant didelj priesjtampj (-0,9
V). Didesnj Uoftset Nebuvo jmanoma naudoti dél prasidéjusios kriivininky
injekcijos. Taigi, kai Uosset = -0,9 V kriuvininky tankis mazéjo tiek dél
rekombinacijos, tiek del ekstrakcijos. Norint i§vengti kriivininky ekstrakcijos

buvo naudojamas jtampos raktas (32 pav. juodi kvadratai).
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32 pav. TQ1:PCs:BM:PC7:BM 5:8:2 30 mg/ml bandinio iStraukto krtivio tankio

n priklausomybés nuo uzlaikymo laiko tgel.tarp lazerio bei trikampés jtampos

impulsy naudojant skirtingas foto-CELIV schemas: standarting (Zali trikampiai),

Iprastg su prieSjtampiu (raudonos Zvaigzdes) bei naudojant jtampos rakta (juodi

kvadratai). CELIV impulsy jtampos kitimo greitis 4 = 200 V/s.

Naudojant jprastg foto-CELIV matavimo schema bei (3.12) formule buvo
jvertinta judrio priklausomybé nuo uzlaikymo laiko u(ter) (33 pav. juodi
skrituliai), kurios polinkis yra 0,14. Aiskiai matoma, kad kriivininky judris
beveik nepriklauso nuo uzlaikymo laiko. Taigi, kriivininky prilipimas yra
nezymus. Naudojant lygtis (1.14) ir (1.12) bei nuo laiko nepriklausomag judrj
apskai¢iavome kriivininky tankio dinamika n(tge) neredukuotos (& = 1) antro
laipsnio Lanzeveno rekombinacijos atveju (33 pav. juoda linija). Ivertinus g (tger)
priklausomybe rekombinacijos laipsnis yra 2,14 (33 pav. mélyna linija). Taigi,
(taer) tik Siek tiek padidina rekombinacijos laipsnj lyginant su nuo laiko (ar
kriivio tankio) nepriklausomos rekombinacijos laipsniu. Taciau naudojant I1I
foto-CELIV schemg istraukto kriivio tankio dinamika (33 pav. pilki kvadratai)
vyksta esant rekombinacijai, gerokai létesnei nei Lanzeveno. Naudojant (1.12)

ir (1.14) lygtis buvo apskaiciuota kriivio tankio dinamika re-
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33 pav. Foto-CELIV metodu TQ1:PCs1BM:PC71BM 5:8:2 20 mg/ml bandinyje
eksperimentiSkai iSmatuotas judris x (juodi skrituliai) naudojant foto-CELIV
metodikg kai Uort = 0 V, 4 = 2:10° V/s. I§traukto kriivio tankio (pilki tusti
kvadratai) priklausomybé nuo uzlaikymo laiko naudojant foto-CELIV su
jtampos raktu (pilki tusti kvadratai) kai 4 = 400 V/s ir apskaiciuotos krtvio
tankio dinamikos naudojant nuo laiko priklausancias judrio vertes (juodi
skrituliai) neredukuotos LanZeveno rekombinacijos atveju (mélyna linija) bei
esant redukuotai k/k. = 0,0025 Lanzeveno rekombinacijai (raudona linija).
Papildomai buvo apskaiciuotos kriivininky tankio dinamikos naudojant nuo
laiko nepriklausantj judrj esant neredukuotai Lanzeveno rekombinacijai (juoda
linija) ir tre¢io laipsnio rekombinacijai kai rekombinacijos koeficientas k = 2-10

30 ¢cmb/s (zalia linija).

dukuotos (k/k. = 0,0025) antro laipsnio rekombinacijos atveju (33 pav. raudona
linija). Stipriai redukuota Lanzeveno tipo rekombinacija prieStarauja
ankstesniems foto-CELIV ir ToF rezultatams. Redukuota LanZeveno
rekombinacija buvo paaiSkinta elektrony bei skyliy pernasa skirtingo tipo
laidumo medziagomis (i) [112, 113], minimalaus judrio ribojimu (ii) [114],
skirtingo Zenklo krtivininky delokalizacija CT biisenoje (iii) [56] ar neatitikimu
tarp nuo koordinatés priklausomos bimolekulinés rekombinacijos spartos, kuri
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yra proporcinga elektrony bei skyliy tankiy sandaugai ties atitinkama koordinate
ir rekombinacijos spartos, apskaiciuotos pagal vidutines kriivininky tankius (iv)
[11]. (i), (i) ir (iii) interpretacijos yra susijusios su aktyviosios srities
morfologija ir negali paaiSkinti foto-CELIV ir ToF rezultatuose stebétos greitos
LanZeveno rekombinacijos. Taigi, redukuota Lanzeveno rekombinacija gali biiti
paaiskinta tik erdviSkai atskirtais elektronais ir skylémis per foto-CELIV
uzlaikymo laika tgel. Taigi, dél Sios priezasties kravininky tankio dinamika n(tger)
yra stipriai redukuota.

Nors ps-ms laiko intervale redukuota LanZeveno rekombinacija gali
paaiskinti eksperimentiSkai stebétg iStraukto kriivio tankio dinamika, ji negali
paaiskinti ms laiko intervale stebétg trecio laipsnio rekombinacijg. Sistemose su
daliniu donoro bei akceptoriaus faziy atskyrimu prilipe krivininkai gali buti
apsaugoti nuo rekombinacijos. Sis procesas lemia aukstesnio laipsnio
rekombinacijg [103]. Kaip buvo minéta anksCiau, stebéta neredukuota
Lanzeveno rekombinacija paneigia morfologinj faziy atskyrima. Miisy atveju
del vidinio elektrinio lauko, elektrony tankis yra didZiausias ties katodu, o skyliy
— ties anodu. Srityje, kurioje elektrony tankis yra Zymiai didesnis nei skyliy (ties
katodu), prilipimo lygmenyse, susidariusiuose fulereno konglomerate, pagauti
elektronai yra nutole nuo D—A sandiiros ir yra apsaugoti nuo rekombinacijos.
Analogiskai ties anodu prilipusios skylés yra apsaugotos nuo rekombinacijos.
Visa tai gali lemti aukstesnio (trecio) laipsnio redukuotg rekombinacijg.

Srovés kinetikos, iSmatuotos standartine foto-CELIV matavimo schema,
ir ToF rezultatai TQ1:PCs:BM:PC7:BM bandinyje nurodo neredukuota antro
laipsnio LanzZeveno rekombinacija. Rekombinacijos procesai taip pat buvo tirti
foto-CELIV metodika matuojant kriivininky tankio dinamikg. Deja, esant ties
kontaktais koncentruotam elektriniam laukui foto-CELIV schemoje net ir
naudojant prieSjtampj, fotogeneruoty kruvininky tankis maZzéja tiek dél
rekombinacijos, tiek dél nesukompensuoto vidinio elektrinio lauko jtakojamos
kriivininky ekstrakcijos. [tampos raktas, kuris per foto-CELIV uzlaikymo laikg

atjungia bandinio kontaktus nuo iSorinés grandinés, gali biiti naudojamas
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siekiant iSvengti minétos kravininky ekstrakcijos. Naudojant foto-CELIV
schemg su jtampos raktu buvo iSmatuota kriivininky tankio dinamika, kuri
nurodo stipriai redukuotg trec¢io laipsnio rekombinacijg. Dél koncentruoto
elektrinio lauko elektronai yra pasiskirste ties katodu, o skylés — ties anodu. Tai
lemia nuo koordinatés priklausomg bimolekulinés rekombinacijos spartg, Kuri
yra proporcinga elektrony bei skyliy tankiy sandaugai ties atitinkama koordinate
ir tai jtakoja stipriai redukuotg Lanzeveno rekombinacija. Taigi, esant stipriai
koncentruotam elektriniam laukui foto-CELIV metodika iSmatuota kravininky

tankio dinamika yra netinkama nustatyti rekombinacijos spartg bei laipsnj.
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5. ISvados

1. I-CELIV metodika gali bati naudojama tirti tiek skyliy, tiek

elektrony judrio priklausomybes nuo elektrinio lauko stiprio.

2. Didéjant polimero Si-PCPDTBT Kiekiui Si-
PCPDTBT:P3HT:PCe1BM tiirinéje heterosandiiroje iSauga atviros grandinés
itampa bei greitesniyjy kriivininky judris, bet tuo paciu padidéja ir nuostoliai dél
bimolekulinés rekombinacijos, kurie riboja efektyvuma. Nustatyta, kad

efektyviausios struktiiros kompozicija yra 0,4:0,6:1.

3. Foto-CELIV metodika nustatyta redukuota kriivininky tankio

relaksacija sglygota jy persiskirstymo.
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