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Jvadas

Per pastaruosius 42 metus pagamintas elektros energijos kiekis visame pasaulyje iSaugo net 395%
ir 2015 metais sické 24255 TWh!. Net 66,3% $ios energijos gauta naudojant iskastinj kura (akmens
anglj, nafta, dujas), 16% gauta hidroelektrinése, 10,6% atominése jégainése. Visi like gavybos budai,
jskaitant geoterming, véjo ir saulés energetika, tesudaré 7,1%*. Dél riboto iskaseny kiekio, ju
vartojimo neigiamy ekologiniy padariniy ir vis didéjancio energijos poreikio, susidoméjimas
atsinaujinanciais energijos S$altiniais pastargjj deSimtmetj sparCiai iSaugo tiek mokslinése, tiek
industrinése aplinkose. Saulés elementy technologijos, tarp kuriy ir organiné fotovoltaika, buvo
grei¢iausiai besivystanéios technologijos 2000 - 2011 metais Sioje srityje?. Organiniai saulés
elementai bene Sviesiausia perspektyva pigios ir ekologiskos elektros gavybos ateityje. Kolkas $iy
elementy efektyvumas sglyginai mazas, tatiau jy gamybos paprastumas ir plataus masto
pritaikymams tinkamos fizinés savybés (placiagabaritiSkumas, skaidrumas, lankstumas) skatina
ieSkoti techniniy sprendimy jgalinanciy jy masine eksplotacijg ateityje. Intensyviy moksliniy tyrimy
déka per pastargjj desimtmet] $iy elementy efektyvumas isaugo nuo 1% iki 13%?2. Nepaisant gausiy
pasiekimy, esminis $iy elementy komercializavimui reikalingas proverzis dar nejvyko. Tam juose
vykstanciy fizikiniy reiSkiniy geresnis supratimas yra biitinas. Fotogeneruoty kriivininky migracijos
aktyviojoje terp¢je ir efektyvios jy ekstrakcijos problemos yra vienos opiausiy organiniy saulés
elementy fizikoje. Siy reiskiniy gilesnis suvokimas galéty nusviesti kelia nasiy, draugisky aplinkai ir

pigiy elementy gamybos link.

Sio darbo tikslas yra istirti fotogeneruoty krivininky perna$os ypatybes organiniuose Ssaulés

elementuose.
Pagrindiniai darbo uZdaviniai:

Nestacionariosios fotosrovés ir uzdelsto kriivininky istraukimo lauko metodais istirti kriivininky
iStraukimo dinamika bei jos priklausomybe nuo elektrinio lauko;

Ivertinti kriivininky gaudykliy pobtdj ir jy jtaka iStraukimo dinamkai,

Skaitmeni$kai sumodeliuoti kriivininky judrio bei kriivininky tankio dinamikas;

IStirti foninio apSvietimo jtaka impulsine Sviesa generuotai fotosrovés kinetikai.



1. Teorinis jvadas

Saulés energetika - viena perspektyviausiy energetikos krypéiy, galinti ateityje iSspresti kylancio
energijos poreikio isstkius. Didzioji dalis dabartiny fotovoltainiy (PV - ang. photovoltaic) prietaisy
gaminami i§ neorganiniy medziagy, taciau dideli medziagy apdirbimo ir gamybos kastai smarkiai
riboja Siy prietaisy paplitimg masiniam buitiniam naudojimui. Poreikis sukurti pigias PV
technologijas, tarp kuriy ir daug vil¢iy teikiancios organinés fotovoltaikos (OPV), skatina intensyvius

tyrimus fiziniy ir inZineriniy moksly srityse.

1.1 Organiniai puslaidininkiai

OPV prietaisy atsiradimg salygojo puslaidininkinémis savybémis pasizymincios medziagos. Tai
Ivairios organinés medziagos, kuriy pagrinda sudaro anglies atomy granding, kurioje pasikeisdamos
grandinés suteikia medziagai puslaidininkiniy savybiy*. Organiniai puslaidininkiai, skirtingai nuo
neorganiniy, del mazy dielektrinés konstantos verciy (e = 2 - 4), pasizymi didelés rySio energijos
eksitonais (elektrono - skylés poromis). Frenkelio eksitono rysio energija kinta mazdaug 0,3 - 1 eV
ribose*® ir neleidzia eksitonams lengvai disocijuoti elektriniame lauke. To pasekoje pasiekiami auksti
elektroliuminescencijos efektyvumai organiniuose $viesg emituojanciuose dioduose (OLED). Silpna
tarpmolekuliné Van der Valso sgveika jgalina pigiy, placiagabari¢iy organiniy puslaidininkiniy
prietaisy gamybos technologijas, tokias kaip spausdinimas i$ ritinio j ritinj (roll-to-roll). Pastaraisiais
metais organinés elektronikos prietaisai, tarp kuriy jau minéti OLED, OPV, plonasluoksniai
tranzistoriai ar atminties jrenginiai sulauké nemazai démesio dél savo potencialiai nebrangiy
gamybos kasty ir neblogy fizikiniy charakteristiky. OLED ekranai jau net uzima pastebima
portabilios elektronikos rinkos dalj ir yra diegiami ne tik j iSmaniuosiuos telefonus, bet ir televizorius.
Tuo tarpu, technologiniai pasiekimai OPV srityje visdar stringa, nepaisant to, kad tiek pirmasis OPV
patentas®, tiek pirmoji publikacija’ pasirodé anks¢iau nei OLED'y. Viena galimy to priezaséiy yra tai,

kad tik salyginai neseniai buvo suvoktas atsinaujinancios energetikos svarbos mastas.

1.2 Organin¢ fotovoltaika

OPV prietaisai pagal naudojamy medziagy tipg skirstomi j dvi grupes: mazy molekuliy arba
polimerines. Sios dvi grupés jprastai skiriasi ir medziagy sintetinimo, jy i$gryninimo ir paties prietaiso
gamybos metodais. Polimerinés saulés celés (PSC) dazniausiai gaminamos i§ tirpalo naudojant
Ivairius organinius tirpiklius, tuo tarpu mazy molekuliy celés termiskai garinamos auksto vakuumo
aplinkoje. Verta paminéti, kad mazy molekuliy celiy gamyba i§ tirpalo taip pat sulaukia nemazai

démesio®, ta¢iau kolkas sluoksnio kokybés ir kristalizacijos problemos neleidzia $iam metodui
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jsigaléti. PSC savo ruoztu yra patrauklios dél daugybés privalumy. Aukstas Sviesos sugerties
koeficientas leidzia naudoti nedidelius medziagos kiekius ir kurti plonasluoksng prietaiso
architektiirg. Organiniy medziagy, kuriy iStekliai yra milziniski, naudojimas, jy nesudétinga
utilizacija, bei mazai energijos reikalaujan¢ios gamybos technologijos yra svarbiis pranaSumai pries$
treCios kartos neorganinés fotovoltaikos technologijg. Taip pat PSC pasizymi nedideliu svoriu,
mechaniniu lankstumu, skaidrumu bei galimybe derinti optines ir elektrines medziagos savybes,

keiCiant jy sintetinimo salygas.

Savo darbuose’ 1979m. C.W. Tang pristaté mazy molekuliy dvisluoksnés akceptoriaus - donoro
ploks¢iosios heterosandiiros principg su ~1% galios konversijos naSumu. Vienas didZiausiy laziy
OPYV prietaisy technologijoje buvo Cr1 fulereno ir jo iSvestiniy dariniy (pvz. PC7:.BM) panaudojimas
vietoje n tipo molekuliy. Dél stipriy akceptoriniy savybiy ir didelio elektrono judrio C71 iSvestiniai
dariniai tapo standartinémis medziagomis OPV technologijoje. Devynto deSimtmecio pradzioje
A.J.Heeger ir K.Yoshino nepriklausomai pademonstravo itin greita (50-100fs) fotoindukuoty
elektrony migracija i§ konjuguoto polimero j fulereno tipo darininius *%°. Sie atradimai tapo svarbiu

pamatu tolimesniems OPV tyrimams.

1993m. buvo pademonstruotos pirmosios ploki¢iosios heterosandiiros polimerinés Saulés celés'?.
Taciau ploksciosios sandiiros esminis trikumas, mazas donoro - akceptoriaus sandiiros pavirSiaus
plotas, salygojo tik mazos dalies eksitony, suzadinty visoje aktyvioje terpéje, disocijacija. Si
problema buvo sprendziama panaudojant tiring heterosandiira, kurioje donorinés ir akceptorinés
medziagos i¥maiSomos po visa bandinio tiirj. Tokj koncepta pirmasis pasiilé M. Hiramoto'?, savo
darbuose vienu metu aukStame vakuume garines abiejy tipy molekules. Tuo tarpu pirmasias tiirinés
heterosandiiros polimerines Saulés celes 1995m. pademonstravo Nobelio premijos "uz laidziyjy
polimery atradimg” laureato A. J. Heeger grupé, naudojant fulerenas - polimeras ir polimeras -
polimeras tipo sandiiras'3. Nors $iomis dienomis polimeras-fulerenas heterosandiiros dominuoja PSC
gamyboje, tatiau polimeras - polimeras arba polimeras-maza molekulé tipo elementai yra laikomi
perspektyvesni dél galimybés parinkti ir atitinkamai suderinti abiejy medziagy fizikines savybes
(energijy lygmenis, sugerties spektra, elektrinj laiduma) jas sintetinant. Taip pat fulereny naudojimas
didina gamybos kastus. Tyrimai siekiant surasti tinkama pakaitalg fulerenams jgavo nauja pagreit],
kuomet buvo uzfiksuotas rekordinis, aukstesnis uz fulereniniy saulés celiy, >13% PSC galios

konversijos efektyvumas polimeras - maza molekulé tipo celése®!,

1.3 OPV prietaiso efektyvumas

Viena pagrindiniy priezas¢iy kodél organiniai saulés elementai Siandien néra komerciskai prieinami

yra jy mazas, lyginant su neorganiniais elementais, efektyvumas. Siekiant, kad elementai bty
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tinkami industrijai celés galios konversijos naSumas (PCE - ang. Power Conversion Eficiency)
pasiektas laboratorijoje turéty siekti 1 = 15% (modulio 10-12%), link ko dar tik art¢jama. Mazas

efektyvumas yra salygotas keliy skirtingy fizikiniy procesy vykstanéiy celéje.

Tipiniame fotovoltainiame procese krentantis Sviesos fotonas aktyvioje terpéje sugeneruoja
laisvuosius kriivininkus. ISorinis kvantinis efektyvumas (EQE - ang. external quantum efficiency)
atitinkamam Sviesos bangos ilgiui A, nusako santykj tarp surinkty fotogeneruoty kriivininky ir kritusiy
fotony skai¢iaus. Sj efektyvuma i§ esmés nusako keturiy fizikiniy procesy efektyvumy (1) sandauga:
sugerties (S), eksitony difuzijos (ED), kravininky atskyrimo (KA) ir kravininky istraukimo (KI) , tad
galima iSreiksti EQE(X) = ns(A) X Neo(A) X Nka(r) X Nki(d).

PCE savo ruoztu yra proporcingas atviros grandindés jtampai (Voc — ang. open circuit voltage),
trumpo jungimo srovei (Isc — ang. short circuit current) ir uzpildos faktoriui (FF — ang. fill factor).
Atviros grandinés jtampa yra tiesiogiai susijus su energijy skirtumu tarp akceptorinés medziagos
Zemiausios neuzpildytos molekulinés orbitalés (LUMO - ang. lowest unoccupied molecular orbit) ir
donorinés medziagos auksc¢iausios uzpildytos molekulinés orbitaleés (HOMO - ang. highest occupied
molecular orbit) lygmeny ir yra pagrindinis eksitony disocijacijai rekalingos energijos $altinis. Tuo
tarpu trumpo jungimo srové yra lygi celés spektrinio fotoatsako funkcijos ir $viesos spektro sandaugai
suintegruotai per visg saulés spektrg. Tad biitina, kad cel¢ bty jautri kuo didesniam saulés spektro
diapazonui ir turéty optimaly HOMO/LUMO lygmeny skirtuma, siekiant aukstesniy Isc ir Voc veréiy.

Ivairios medziagy inzinerijos mokslo inovacijos naudojamos siekiant jgyvendinti §;j tiksla.

Dar vienas svarbus aspektas nulemiantis OPV prietaiso efektyvumag yra aktyvios terpés
morfologija. Pageidaujama morfologija tiirinése heterosandiirose yra persipynusiy domeny tinklas,
turintis kuo maziau izoliuty vieno tipo medziagos saly. Donoriniai ir akceptoriniai domenai turéty
bati nedidesnio, nei dvigubas eksitony difuzijos ilgis (apie 10nm), skersmens. Tai leisty sékmingai
nudifunduoti eksitonams iki sandiros, kurioje disocijuoty, ir pasiekti aukstas Mep if Mka Vertes.
Atskirti elektronai ir skylés vieno tipo domenais dreifuoja link atitinkamy kontakty, todél svarbu, kad
persipynusiame domeny tinkle, tiek donorings, tiek akceptorinés medziagos, turéty pakankama

salyCio plota su atitinkamu elektrodu. Nuo to atitinkamai priklauso ir nk verté.

IS esmés siekiant sukurti efektyvy OPV prictaisg svarbus geras trijy skirtingy mokslo krypéiy:
medziagy inzinerijos, bandinio morfologijos valdymo bei elektrody-aktyvios terpés sandiiroje
vykstanciy reiskiniy iSmanymas. Visos §ios sritys yra kritinés tiek kravininky judéjimui, tiek jy

ekstrakcijai.



1.4 Kruvininky judéjimas

Vienas i§ pagrindiniy parametry apibiidinanc¢iy kriivininky pernasa yra kriivininky judris. Kraivininky
judris organinése netvarkiose medziagose jprastai aprasomas naudojant H.Bessler pasitilytu biiseny
tankio (DoS - ang. density of states) formalizmu. Juo remiantis sugeneruoti fotokrtivininkai pradiniu
laiko momentu uzima aukstos energijos biisenas, pasiskirs¢iusias pagal Gauso, ar kitokios, formos
DoS skirstinj. Laikui einant kriivininkai Sokuodami per leistinas biisenas palaipsniui nurelaksuoja j
Zemesnés energijos biisenas ir pasiekia terming pusiausvyrg. Terminéje pusiausvyroje kriivininky
judrio verté stabilizuojasi, nors iki relaksacijos $i verté gali bati net keliomis eilémis didesné.
Stipriame elektriniame lauke kraivininky judris pradeda augti, nes iSorinis laukas padeda
kriivininkams i$triikti i§ Zemos energijos buiseny. Taciau tam tikrose medziagose, kaip kad 1,1-bis[(di-
4-tolilamino)fenil]cikloheksane (TAPC) jterpto j polikarbonato matricg, buvo uzfiksuotas kriivininky
judrio mazéjimas didéjant elektrinio lauko stipriui'®. Si anomalija buvo aiskinama remiantis erdviniy
gaudykliy konceptu: kriivininkai judédami medziagos domene lauko salygota kryptimi nebegali
toliau dreifuoti pasiekus domeno krastg, tuo paciu kryptingai veikiami to paties lauko negali
difunduoti atgal®®,

Fotoelemento veiklos rezultatas yra iSorine grandine tekanti srové. Tuo tikslu kriivininkai, atsirade
disocijavus eksitonams, turi s¢kmingai judéti ir pacioje cel¢je. Idealaus medziagos laidumo atveju
kriivininkai pekeliui nerekombinuoja su defektais ar priemaiSomis, neatiduoda energijos i aplinka,
taip pat, néra nuostoliy dél varzos ar srovés nuotekio. Fotogeneruoty kriivininky ekstrakcija i$ tirinés
heterosandiiros yra vienas svarbiausiy procesy, nulemianciy prietaiso efektyvuma. Léto iStraukimo 1§
aktyvios medZiagos déka sudaromos palankesnés salygos bimolekulinei rekombinacijai, kas savo
ruoztu sumazina tiek trumpojo jungimo srove, tiek ir uzpildos faktoriy'’. Jprastai teigiama, kad
optimaliausia tiirinés heterosandiiros morfologija pasiekiema tuomet, kai elektronai ir skylés iSvengia
rekombinacijos judédami erdviSkai atskirtais akceptorinés ir donorinés medziagos perkoliuotais
domenais®. Taciau, itin stipriai disperguotos morfologijos heterosandiiroje kyla problemy su

kriivininky i$traukimu i§ susiformavusiy aklavie¢iy ir izoliuoty domeny®®.

Verta atkreipti démesj, kad efektyviausiuose polimeras/fulerenas arba polimeras/maza molekulé
fotovoltainiuose prietaisuose efektyvumas néra ribojamas dél kriivininky rekombinacijos (veikiau dél
atviros grandinés jtampos nuostoliy), kg patvirtina aukstos uzpildos faktoriaus ir vidinio kvantinio
nasumo vertés?®’. Tai leidzia fotogeneruoty kriivininky istraukima sékmingai aprasyti modeliu,
kuriame dviejy medziagy turiné heterosandiira pakeiciama vieno tipo efektine medziaga, suderinta su
donorinés medziagos HOMO ir akceptorinés medziagos LUMO lygmenimis??2, Tokiuose
modeliuose morfologiniai efektai yra jskai¢iuojami netiesiogiai, parenkant atitinkamus kravininky

judéjimo ir energinés netvarkos parametrus. Viena is priezaséiy, kodél toks modelio supaprastinimas
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puikiai veikia, gali buti siejamas su placiai iSnagrinétu kravininky judéjimu organiniuose
puslaidininkiuose salyginai dideliais atstumais, iki keliy nm, tuneliuojant?®2, Toks tuneliavimas
leidzia kriivininkams $okuoti ne tik j kaimynines molekules ir sumazina susisiekian¢iy domeny tinklo

poreikj efektyviam kriivininky iStraukimui.

Ne fulerenines akceptorines medziagas naudojantys OPV prietaisai $iuo metu sulaukia didZiulio
démesio, ypaé po to, kai efektyvumu aplenké polimeras/fulerenas tipo prietaisus'*?’. Nors geresné
Sviesos sugertis bei derinami energijos lygmenys yra akivaizdiis pranaSumai pries§ fulerenus, taciau
kriivininky judéjimas ir iStraukimas tirinése heterosandiirose be fulereny yra gerokai maziau
suprastas. Ypac negausiai tirta kriivininky dinamika miSiniuose, kur abi akceptoriné ir donoriné
medziagos yra polimerinés. Nors polimeriniy grandiniy persipynimas heterosandiroje suteikia

8 neisvengiamy darbinémis saulés

pageidaujama morfologinj stabiluma aukstesnése temperatiirose?
elementy salygomis, taciau tas pats persipynimas gali neigiamai paveikti kruvininky istraukima.
Tokia jtaka yra Zenkliai mazesné miSiniuose, kuriuose viena i§ medziagy yra maza molekulé. Tokiu
atveju pakanka nedidelio kiekio mazy molekuliy dispergavusiy i polimerinés medziagos domena,
salyginai efektyvios kriivio pernaSos tarp ty molekuliy uztikrinimui ?4%°, Taéiau, pageidaujama
molekuling dispersija, kai to paties tipo molekulés nutolusios ne toliau nei keliy nanometry atstumu,
kur kas sunkiau pasiekti ilgy polimeriniy grandiniy atveju. Juolab kai PSC naudojamiems polimerams
budingos ilgos Soninés grandinés, okupuojancias didzigja dalj tario. Turint tai omenyje,
polimeriniame miSinyje galima tikétis papildomo krivininky judéjimo problemy dél izoliuoty

polimery klasteriy arba polimery grandinés galuose suformuoty aklavieciy.



2. Eksperimentiné dalis

2.1 Tirtos medziagos ir prietaisai

Siame darbe tirti polimeras — polimeras bei polimeras - fulerenas tirinés heterosandiiros tipo saulés

elementai sudaryti i§ donorinio TQ1 polimero ir akceptoriniy N2200 bei PC7:BM medziagy.

2.1.1 TQ1 polimeras

TQ1l - organinis puslaidininkinis polimeras pasizymintis tinkamomis saulés energetikai
fotofizikinémis savybémis. Tai vienas i$ tinkamy kandidaty nasiy elementy gamybai, turintis placia
sugerties juostg ir 1,7 eV optinj draustinj tarpg. Savo redukuotoje buisenoje TQ1 sugeria Sviesa
dviejuose saulés spektro srityse: ultravioletinéje su sugerties krastu mélynos spalvos dalyje ir
Zemesniy energijy, raudonosios spalvos srityje. TQ1 sugeria ilgesniy bangy Sviesa lyginant su
dauguma kity saulés elementams naudojamy polimery?®. Nors kambario temperatiiroje kriivininky
(skyliy) judris p ~ 102 - 10 cm?/Vs §ioje medziagoje néra didelis, ta¢iau dél auksto konformacinio
stabilumo ir HOMO lygmens delokalizacijos TQ1 pasizymi pageidaujamu aukstu vidiniu kvantiniu

nasumu %,
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Bangos ilgis, nm

1pav. TQ1 monomero cheminé struktiira ir sugerties spektras

2.1.2 N2200 polimeras

Polyera Activink™ N2200 puslaidininkinis polimeras pasizymi dideliu elektrony judriu u = 0,85
cm?/Vs 3L ir didele (4 eV) elektroninio giminingumo energija®. Dél iy savybiy N2200 sékmingai
taikomas organiniuose elektronikos jtaisuose. N2200 turi dvi sugerties spektro virStnes: ties 391nm

violetingje srityje ir 697nm raudonoje regimosios §viesos srityje.
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100

80+

60},

Sugertis, %
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201

400 500 600 700 800 900
Bangos ilgis, nm

2 pav. N2200 monomero cheminé struktiira ir sugerties Spektras

2.1.3 PC71BM fulerenas

PC7:BM yra C71 fulereno iSvestinis darinys - viena labiausiai naudojamy elektrony akceptoriniy
medziagy organingje fotovoltaikoje. Pastargjj deSimtmet] rekordiniai OPV prietaisy efektyvumai
buvo pasiekti sistemose naudojanciose fulerenus. Nors §i medziaga ir tirpi organiniuose tirpikliuose,
kas yra butina saglyga pigiy fotovoltiniy elementy gamybai, bei pasizymi geromis elektrony pernasos
savybémis (judris grynoje pléveléje yra ~10° cm?/Vs eilés®), tadiau jos brangus sintetinimas,
neoptimalus saulés elementams sugerties spektras bei sudétingas optiniy savybiy modifikavimas,

smarkiai mazina galimybes jg pritaikyti komercinése fotovoltinése sistemose.

1.4
12
1.0}
08|
06}
0.4
0.2}

Sugertis, s.v.

0 i 1 i 1 i 1 i
300 400 500 600 700 800
Bangos ilgis, nm

3 pav. PC71BM cheminé struktiira ir sugerties spektras

2.1.4 Saulés celés

Siame darbe tirti saulés elementai buvo pagaminti sukimo - liejimo metodu. Tai labiausiai paplites
organiniy celiy formavimy metodas, kurio déka pasiekiamas aukstas sluoksnio vienalytiSkumas.
Gaminimo metu aktyvi medziaga iStirpinama tirpiklyje, kuris uzlasinamas ant padéklo ir staigiai (102

- 10® apsisukimy/min) i$sukamas. Taip didZioji dalis tirpalo nuo padéklo yra i§stumiama, o i$
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pasidengusio plono medziagos sluoksnio, pavirSiaus plotui padidéjus, greitai iSgaruoja tirpiklis.
Sluoksnio storis, morfologija ir pavirSiaus topografija, tame pac¢iame vienodos koncentracijos tirpale
yra sé¢kmingai atkartojami. Sios trys sluoksnio savybés labai priklauso nuo sukimo greidio,
temperatiiros, tirpalo klampumo, molekulinés masés, koncentracijos ir kity jo parametry. Nors Sis
metodas  tinkamas moksliniams tikslams gaminamiems nedideliy matmeny bandiniams,
komerciniam pritaikymui jis néra tinkamas dél neefektyvaus tirpalo i§naudojimo ir prietaisy matmeny

techninio ribojimo.

4+ VoV Jyo mAfem?| FF | Ef%
091 496 |045] 2.01

b 109 | 106 |062] 60
0
-2 ——TQ1:N2200 Nekaitintas

- ——TQ1:PC, BM /

Srovés tankis, mA/cm?
A

-6 //
o
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Itampa, V

4 pav. Tirty bandiniy voltamperinés charakteristikos. Intarpe pateiktos atviros grandinés jtampos,

trumpojo jungimo srovés tankio, uzpildos faktoriaus ir galios konversijos efektyvumo vertés.

Polimeras/polimeras tipo saulés elementy aktyvus sluoksnis TQ1:N2200 (svorio santykis 2:1) buvo
liejamas sukimo bidu i§ 9 g/L (bendra masé) chloroformo tirpalo ant ZnO/ITO/stiklas pagrindo.
Sluoksnio storis buvo apie 85nm. MoOz3/Al virSutinis elektrodas buvo uzgarinamas vakuume. Dalis
bandiniy buvo pakaitinami 10min. 120 °C laipsniy temperatiiroje pries virSutinio elektrodo garinimg.

Bandiniai buvo gaminami azoto atmosferoje ir enkapsuliuojami epitaksiniais klijais.

Polimeras/fulerenas tirinés heterosandiiros saulés celé buvo gaminama ant nuvalyto stiklo padéklo.
Ti(2nm)/AI(80nm)/Ti(2.5nm) kontaktas (katodas) buvo uzgarinamas ant stiklo auks§to vakuumo
salygomis. Tuomet bandinys buvo laikomas vieng minut¢ deguonies pripildytoje aplinkoje sudarant
salygas TiOx formavimuisi. PFPA-1 ir tolueno tirpalas (2mg/mL) buvo uZzliejamas sukimo buidu ant
TiOx pavirSiaus azoto atmosferoje ir praskalaujama o-dichlorobenzenu siekiant sukurti PFPA-1
monosluoksnj, pagerinantj kriivininky istraukimg 3. TQ1/PC7:BM aktyvus sluoksnis (1:2.5 svorio

santykis, 20g/L o-dichlorbenzeno tirpale) buvo liejamas sukimo btidu ant PFPA-1 monosluoksnio.
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Aktyvaus sluoksnio storis buvo apie 80nm. Laidaus polimero PEDOT:PSS PH1000 tirpalas,
sumaiSytas su 5% dimetil-sieros oksidu (DMSQO) buvo uzliejamas sukimo metodu deguonies
atmosferoje, taip suformuojant skaidry kontakta (anodg). Bandiniai buvo kaitinami 60°C

temperatiiroje 1min. pries enkapsuliuojant juos azoto atmosferoje.

2.2 Tyrimo metodai

2.2.1 Nestacionariosios fotosrovés matavimo metodas

Nestacionariosios fotosrovés (ang. transient photocurrent) matavimo metodu buvo matuojamos
fotosroviy kinetikos. Sis metodas leidZia jvertinti kravininky iStraukimo trukme bei jy judri.

Principiné metodo schema pavaizduota 5 paveiksle.

Sviesa _ / RBANDINIO
Al C ganpinio
AAAS
AV
U :
GEN
H’ Oscilografas
50Q 50 Q/1MQ .

5 pav. Nestacionariosios fotosrovés matavimo principiné schema

Funkciniu generatoriumi sukuriamas sta¢iakampis jtampos signalas Ugen. Signalo metu bandinys
Zadinamas trumpu lazerio impulsu (532 nm, ~120fs) ir fotogeneruoti laisvieji kraivininkai iSorinio
lauko déka istraukiami i§ bandinio. Laisvy kriivininky generacija sumazina bandinio varza Reanpinio,
ko pasekoje oscilografo ekrane registruojamas krentancios jtampos kitimas. Priklausomai nuo
oscilografo j¢jimo varzos, galimi du skirtingi metodo veikos reZimai: integralinis, jé€jimo varza 1M
Q, kuomet tekanti fotosrové yra integruojama ir srovés, jé&jimo varza 50 Q, kuomet fiksuojamas
signalo amplitudés kitimas. Laikiné skyra, nulemta oscilografo j¢jimo varzos ir bandinio talpos
~1.5nF, srovés rezime buvo apie 100-200ns, integraliniame <100ns. Papildomas veikos rezimas
gaunamas sinchronizavus generatoriaus signalg su lazerio impulsu, taip, kad jtampos verté pasikeisty

pra¢jus tam tikram laiko tarpui po lazerio impulso. Tai leidZia iSmatuoti fotosrovés priklausomybe
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tiek nuo jtampos Ugen, tick nuo kriivininky i$traukimo jtampos Ui, nagrinéjant generuoty ir iStraukty

kriivininky kiekio priklausomybes nuo pridéto lauko.

2.2.2 Uzdelsto iStraukimo lauko rezimas

Uzdelsto kriivininky istraukimo lauko (TDCF — ang. Time Delayed Collection Field) 3 matavimai
atliekami naudojant ta pacia eksperimenting saranga kaip ir nestacionariosios fotosrovés atveju. Siy
matavimy esmé yra lazerio impulso ir generatoriaus elektrinio signalo laikiné sinchronizacija.
Reguliuojamos vertés jtampa pridedama prie$ zadinant bandinj (generacijos jtampa Ugen), PO Kurios
jvariomis vélinimo trukmémis tve jjungiama iStraukimo jtampa Uiy Principiné matavimo shema
pavaizduota 6 pav. Toks matavimas leidZia jverinti krivininky rekombinacijos bei lokalizacijos

gaudyklése spartas.

U,
lazerio
impulsas

-+ Y

B A )

Ugen

t

istr

6 pav. Nestacionariosios fotosrovés matavimo uzdelsto krivininky istraukimo lauko reZime

principas

Siuo atveju generatorius buvo trigerinamas nuo lazerio optinio signalo. Siekiant kompensuoti
trigerinimo vélinimg buvo panaudota 100m. optinis Sviesolaidis, veikiantis kaip ~300ns vélinimo
linija, prie§ pasiekiant bandinj. Tai leido sumazinti trumpiausig vélinimo tarp Zadinimo ir iStraukimo

jtampos jjungimo iki ~10ns.

Svarbu paminéti, kad visos Siame darbe pateikiamos fotosroviy Kinetikos, tiek nestacionariosios
fotosrovés, tiek uzdélsto iStraukimo lauko matavimuose, gautos atémus generatoriaus stac¢iakampo
signalo sukurtos, RC grandine tekancios, srovés indélj fotosrovei. Pateikti rezultatai atitinka tik

fotogeneruoty kriiviniky dinamikas.

2.2.3 Elektrinio lauko indukuota antros harmonikos generacija su laikine skyra

D¢l RC grandinés apribojimy nestacionariosios fotosrovés metodas leidZia istirti fotogeneruoty
kriivininky iStraukimo dinamika ne aukstesnéje nei deSim¢iy ns laikingje skyroje. Tuo tarpu pirmieji

fotogeneruoty krtvininky Suoliai fiksuojami nepraéjus pikosekundéms po suzadinimo. Jei OPV
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aktyvios terpés optinés savybés priklauso nuo joje judancio kriivio, RC grandinés ribojimo galima
iSvengti zonduojant kriivininky judéjimag optiskai.

Tarp dviejy elektrody esanti aktyvi terpé suformuoja kondensatoriy (7 pav.). Pridéta iSoriné jtampa
jkrauna kondensatoriaus plokstes ir sukuria tarp jy elektrinj lauka. Jei per skaidry elektrodg aktyvi
terpé yra suzadinama Sviesos impulsu, sugeneruoti kriivininkai judédami 1§ dalies ekranuoja pradinj
elektrinj laukg ir atsiranda elektrinio lauko pokytis AE(t), kurj leisty fiksuoti pakitusios medziagos

optinés savybés.

)

lt) < E2(8)

Zadinimas

7 pav. Principiné TREFISH matavimo schema

Elektrinio lauko indukuotos antros harmonikos generacijos reiskinys plac¢iai naudojamas molekuliy
hyperpoliarizuojamumui tirti *%. Jis paremtas §viesos sgveikos su medziaga netiesiskumu. Nors
antra harmonika néra generuojama amorfinése ar centrosimetrinése medZziagose, taciau Siuo atveju
medziagos centrosimetriSkumas yra paZeidZiamas pridedant DC elektrinj lauka, kuris veikia
molekulinius dipolius. Antros harmonikos generacijos efektyvumas yra proporcingas antros eilés
medZiagos elektrinei jutai (arba molekuliy hiperpoliarizuojamumui) ir elektrinio lauko kvadratui Ion
o« E2. Taigi fiksuojant medziagoje generuojamos antros harmonikos intensyvuma galima jvertinti

elektrinio lauko stiprumg aktyvioje terpéje.

Elektrinio lauko indukuotos antros harmonikos generacijos su laikine skyra (TREFISH — ang. Time
Resolved Electric Field Induced Second Harmonic generation) matavimai atliekami naudojant
standarting Zadinimo-zondavimo konfiguracija [37,38] (7 pav). Zadinantis spindulys sugeneruoja
fotokraivininkus, o zonduojanciu, po atitinkamos vélinimo trukmés tyer, fiksuojamas elektrinio lauko

pokytis bandinyje. Mazi elektrinio lauko poky¢&iai jvertinami 7

AE(t) = [(IZH(t)/IZH,O)1/2 - 1] Ey 1)

, Kur Iou(t) ir Ionp yra antros harmonikos intensyvumai atitinkamai su ir be zadinimo, Eg pridéto

elektrinio lauko stipris. Mazi elektrinio lauko pokyc¢iai uZztikrinami silpnu Zadinimo intensyvumu,
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indukujanciu nedidesnj nei 10% Eo vertés elektrinio lauko pokytj. TREFISH matavimy laikiné skyra
ribojima lazerio impulso trukme (Siuo atveju ~120fs), o tai leidzia tirti krivininky judéjima sub-
pikosekundinéje laiko skaléje. Matavimy trukme (Siuose matavimuose 3.5ns) nulemia optinio
vélinimo linija. TREFISH ir nestacionariosios fotosrovés matavimy apjungimas leidzia istirti

kraivininky dinamikg pla¢ioje (nuo sub-piko iki deSiméiy mikrosekundziy) laiko skaléje.

2.3 Teorinis modelis

Siekiant iSgauti detalesnés informacijos apie judrio ir krivininky tankio kitimo dinamikas dalis
nestacionariosios fotosrovés matavimy rezultaty buvo modeliuojami skaitmeniSkai. Modeliavimui
buvo pasirinktos keturiomis skirtingomis sglygomis iSmatuotos integruotos fotosrovés, t.y. kai prie
aukstos ir zemos Ugen vertés (atitinkamai elektrinio lauko stipris celéje E ~ 1.2 x 10° V/em ir E ~ 2
x 10* V/ecm) buvo zadinama dviejy skirtingy intensyvumy (santykis 1:16) lazerio impulsais. Tai leido

atskirti skirtingy procesy (kriivininky dreifo, difuzijos, rekombinacijos) jtaka fotosrovei.
Fotosrovés modeliavimui buvo naudojama teoriné jos israiska:
I()=n()Xx u(t) XE(t) XsXe (2

kur n(t) - fotogeneruoty kriivininky tankis, u(t) - kravininky judris, E(t) - elektrinio lauko stipris

bandinyje, s - bandinio pavirsiaus plotas, e - elementarusis kravis.

Atsizvelgiant | tai, kad laikui einant kravininky tankis po fotogeneracijos bandinyje mazéja dél
elektrodus pasiekusiy arba rekombinavusiy kriivininky skai¢iaus augimo, diskretinémis laiko
vertémis t = 0, 1, 2, 3... , kriivininky tankis bandinyje gali bti jvertinamas pagal pries tai buvusia
kravininky tankio vertg:

1(t-1)
u(t-1)XE(t-1)xsxe

n)=nt-1)—

—yxn*(t-1) , ®3)

kur antrasis narys nusako istekéjusiy, o treGiasis rekombinavusiy kriivininky skai¢iy. Cia vy -
bimolekulinés rekombinacijos sparta. Kaip véliau Siame darbe bus parodoma, kriivininky generacija
labai silpnai priklauso nuo pridétos iSorinés jtampos ir stipriai nuo Zadinancios $viesos intensyvumo.

Tuo buvo pasinaudota jvertinant kriivininky tankj pradiniu laiko momentu no.

Remiantis H.Besler modeliu judrio Kitimas polimerinése medziagose gali biiti nusakomas
laipsnine funkcija:
u() = po x 7%, (4)

kur po - nuo laiko nepriklausanti judrio dalis, o - bedimensinis dydis, nusakantis kravininky

lokalizacijos gaudyklése sparta. Si judrio israiska ir buvo panaudota modeliuojant.
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Nuo laiko priklausanti elektrinio lauko verté aktyvioje terpéje, buvo jvertinta remiantis
eksperimentiniy matavimy rezultatais. Teigiant, kad bandinio storis (~80nm) yra pakankamai mazas
ir elektrinis laukas medziagoje pasiskirstes tolygiai, oscilografe fiksuotos jtampos, krentancios ant

bandinio, kitimas tekant fotosrovei buvo perskai¢iuotas j elektrinio lauko stiprio kitima.

Modeliuojant buvo padarytos kelios esminés prielaidos: a) fotogeneruoty kriivininky skaicius
tiesiogiai priklauso nuo Sviesos intensyvumo, t.y. 16 karty intensyvesné Sviesa sugeneruoja 16 karty
daugiau kravininky; b) kriivininky rekombinacijos sparta y nepriklauso nei nuo iSorinio lauko, nei
nuo sugeneruoty krivininky skaiciaus; c¢) kravininky judris prie nagrinéty skirtingy salygy kinta
vienodai. Tai sudaré saglygas naudoti keturis laisvuosius parametrus no , y, uo ir o, kuriy vertés visais
skirtingy matavimy atvejais turéjo sutapti (iSskyrus no didelio $viesos intensyvumo atveju buvo lygus
16no). Istacius zinomus dydzius (bandinio plota, storj) ir atitinkamas dydziy iSraiskas j (2) formulg
buvo skaitmeniskai modeliuojamos fotosroviy kinetikos. Laisvieji parametrai buvo optimizuojami

geriausio bendro keturiy kreiviy atitikimo principu.
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3. Rezultatai

Nestacionarioji fotosrové, suzadinta trumpu lazerio impulsu esant tam tikram iSoriniam elektriniam
laukui, priklauso nuo sugeneruoty kriivininky kiekio, jy rekombinacijos, i$traukimo i$ bandinio ir nuo
laiko priklausancio judrio kitimo. Siekiant iSnagrinéti visy Siy procesy jtaka buvo atlikti
nestacionariosios fotosrovés matavimai prie skirtingy iStraukimo lauky bei skirtingy zadinancios
Sviesos intensyvumy, taip pat uzdelsto kravininky iStraukimo lauko matavimai, kuriuose kei¢iama
trukmé tarp fotogeneracijos ir iStraukimo lauko jjungimo. I$ pradziy bus aptariami nestacionariosios

fotosrovés matavimy rezultatai.

3.1 Nestacionarioji fotosrové

T T T T
0 1 2 3 4

1.0
1.0 —
N/ U v U"=-047v | Sviesos
& -0.27 < 08 intensyvumas:
—— - 047 Er 1sv.
: ——-0.87 = 16 s.v
> g 04 =
o \ -1.47 =
& : B 02
>
8 | 0.0 ]
@h
*]
A
=]
&

04 H Laikas, mS
0.2 H
0.0 ¢

0 1 2 3 4

Laikas, ps

8 pav. Normuotos fotosroves kinetikos nekaitintame bandinyje prie jvairiy efektinés jtampos verciy.
Intarpe fotosroves kinetikos prie skirtingy Zadinancios Sviesos intensyvumy, kuomet pridéta isoriné

jtampa lygi OV.

8 paveiksle pavaizduotos normuotos fotosroviy kinetikos esant jvairioms efektinés jtampos U
vertéms. Cia, ir visur toliau $iame darbe, efektine jtampa vadinama vidinés jtampos (§iuo atveju Uvid
= -0.47V), atsirandancios dél skirtingy elektrony islaisvinimo energijy anode ir katode, bei pridétos
iSorinés jtampos Ugen suma, t.y. U™ = Uyig + Ugen. Neigiama efektinés jtampos (bei toliau darbe ir

fotosrovés) verté nurodo, kad fotosrové teka uztvarine kryptimi.
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Fotosrovés israiSka pateikta (2) formuléje. Kadangi e, s ir E(f) yra zinomi dydziai, detaliau
nagrinéjama bus n(t) ir p(t), pradedant nuo fotogeneruoty krivininky tankio dinamikos.
Laikui einant n(t) kinta dél rekombinavusiy ir elektrodus pasiekusiy kravininky skai¢iaus. Sj kitima

galima apraSyti:

d

d_;l = n(_krek(t) - ki§t(tl E)) ’ (5)
Kur Krex ir ki atitinkamai rekombinacijos ir kravininky i$traukimo spartos.

Kravininky i$taukimo sparta, proporcinga efektinei jtampai, i§ esmés atspindi fotosrove ir gali
priklausyti nuo elektrinio lauko dar stipriau dél kriivininky judrio priklausomybés nuo lauko. Si
priklausomybé turéty pasireiksti fotosrovés kinetikos priklausomybéje nuo efektinés jtampos. Kaip
matoma 8 paveiksle, tokia priklausomybé pasireiskia prie stipriy pridéty lauky, kuomet fotosrovés
gesimas tampa greitesnis, tikétina dél spartesnio kriivininky iStraukimo. Tuo tarpu esant silpniems
laukams (E < 5 x 10* V/cm), normuotos fotosroviy kinetikos paklaidy ribose sutampa. Tai indikuoja,
kad prie Zzemy efektinés jtampos verciy kriivininky tankio kitimas pirmy keliy mikrosekundziy laiko
skaléje yra didZigja dalimi nulemtas kriivininky rekombinacijos, o ne iStraukimo. Tq patvirtina ir 8
paveikslo intarpe pademonstruotas fotosrovés gesimo spartos augimas didéjant sugeneruoty
krivininky skai¢iui. Surekombinavusiy kravininky Kiekio kvadratiné priklausomybé nuo
sugeneruoty kravininky kiekio, kai tuo tarpu iStrauktyjy Kiekis tiesiogiai proporcingas
sugeneruotiems, matomai nulemia § gesimo spartos augimg didéjant Zadinancios S$viesos
intensyvumui. Tai patvirtina rekombinacijos dominavimg pirmosiomis mikrosekundémis po

suzadinimo.

Daugiau informacijos apie iStraukimo kinetikg galima gauti i§ matavimy, kuriuose atskirtos dvi,
generacijos ir itraukimo jtampos. Siuo atveju kei¢iant generacijos jtampos vertes, praéjus 0,3us po

eff

suzadinimo buvo jjungiama efektiné iStraukimo jtampa U’ = — 1.47V. Matavimo rezultatai

pateikti 9 paveiksle. Taip pat atlikti ir analogiski matavimai, kuomet kriivininkai generuojami
nuliniam lauke (U;g = 0V) ir keiiamos iStraukimo jtampos vertés (kinetikos paveiksle
nepavaizduotos). Svarbu paminéti, kad dél aktyvios terpés energiniy juosty islinkimo ties sandiira su
elektrodais (detaliau aptarta 3.7 skyriuje) uztikrinti tolygia vidinio lauko kompensacija iSoriniu lauku
praktiS§kai nejmanoma, taciau efektiné lauko verté Siuo atveju buvo tokia maza, kad paprastumo délei
laikoma nuline. Tai patvirtina faktas, kad fotoatsakas | Sviesos impulsg nuliniame lauke
nefiksuojamas. Siuose matavimuose 0,3pus vélinimo trukmé buvo salygota fotodetektoriaus ir

generatoriaus sistemos atsako i lazerio impulsg spartos. Nors dalis krivininky per §j laikg ir
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surekombinuoja, taciau laikiné skyra buvo pakankama, kad iSrySkéty iStraukto kriivio priklausomybés

nuo generacijos ir iStraukimo jtampy.

Generacija | I$traukimas UIE:=—1.47V
] ~
eff ] E
u ,v ]
o 10 F —mq 1
“g -150 - =" gV a1,
= = L e - _ o
o 1471\ ! 2 8 : 80 .
< +—-127]ny 2 6F P4 160 3
£ - -
N g b------B
o 1004 RN £ QU 1% 8
S -
z —— -0.87 @ 2F ] 20 E
= -0.67 Z ol ' ' 1o 2
o) 0.47| 0.0 0.5 1.0 15
o ot eff eff
= 3 e o=
B~ 50 -0.27 ‘:l gen’ st
1
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9 pav. Nestacionariosios fotosrovés kinetikos iSmatuotos 300ns uzdelsto istraukimo lauko rezime prie
skirtingy generacijos jtampy. Intarpe pavaizduota istraukto krivio priklausomybés nuo efektinés

ist

generacijos (U-eff = — 1.47V ) ir istraukimo (Uge(’;]; = 0V) jtampy.

Kaip matyti 9 pav. intarpe, iStraukimo jtampos bendras istrauktas krtvis paklaidy ribose nekinta
kei¢iant generacijos jtampag, tuo tarpu nuo istraukimo jtampos priklauso smarkiai. Tai leidzia daryti
svarbig i8vada, kad kriivininky generacijai nereikalinga elektrinio lauko pagalba ir atitinkamai

sugeneruoty kriivininky skaic¢ius nepriklauso nuo generacijos jtampos. Tuo remiantis galima jvertinti
kuri dalis kriivininky yra istraukiama prie tam tikro lauko. Laikant, kad per 5us su Ué{f = —1.47V
iStraukimo jtampa iStraukiami 100% kraivininky, tuo atveju, kai iSorinés jtampos néra, vidinis laukas
(U;’;f = U,iq = —0.47V) iStraukia nedaugiau, kaip ~30% generuoty kravininky. Tai darsyk
patvirtina, kad silpname lauke pradinémis mikrosekundémis rekombinacija, o ne krivininky

1Straukimas nulemia fotosrovés gesima.

3.2 Modeliavimo rezultatai

Verta atkreipti démesj, kad 8 pav. pavaizduoty fotosroviy gesimas ilgesniuosne laikuose (>2 ps) yra

zenkliai sulétéjes. Jdomu tai, kad ,,ilga uodega®™ pasireiskia nepriklausomai nuo iSorinio lauko
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stiprumo ar sugeneruoty kravininky skai¢iaus, kas suponuoja, kad jos atsiradimas néra sglygotas nei
kriivininky iStraukimo, nei jy rekombinacijos spartos kitimo. Kadangi fotosrove i$ esmés nusako n(t)
ir u(t) sandauga, vienas i§ galimy gesimo spartos sumazéjimo paaiskinimy galéty buti judrio

mazéjimas dél elektriniame lauke dreifuojanciy kravininky pagavimo gaudyklése.

Siekiant atskirti n(t) ir u(t) jtaka fotosrovés dinamikai buvo skaitmeniSkai modeliuojami (pagal 2.3
skyriuje apraSyta modelj) keturi integruotos fotosrovés eksperimentai esant dviems skirtingoms

efektinés jtampos ir zadinimo intensyvumo vertéms.

1E17 5 0.001
] Uz Int |

-

—— Eksperimentas
-- Modelis

o TE164:

U Intensyvumas e
gen o
—-122V 16 s.v
— -122V 1sv c 1
—— .07V 16sv 1E154

-017V 1s.v.

T T T T T 1E14

Laikas, uS Laikas, uS

10 pav. Integruotos fotosroves prie skirtingy efektinés generacijos jtampy Uggﬁ a) ir kritvininky

tankio bei judrio kinetikos b)

Nepaisant modelio supaprastinimui daryty prielaidy, sumodeliuotos fotosrovés gan tiksliai atkartojo
eksperimentinius duomenis (10 pav. a). Optimalios laisvyjy parametry vertés su kuriomis gauti
pateikti grafikai: po = 6 x10# cm?/Vs ; a=0.6;y=2x 10 tcm¥s; no = 2.55 x 10'° cm3,

Modelio pagalba buvo atskirtos kriivininky tankio ir judrio dinamikos. Nagringjant kriivininky
tankj, gauti rezultatai darsyk patvirtino, kad bimolekuliné rekombinacija, o ne krivininky i$traukimas
yra pagrindinis faktorius lemiantis n(t) mazéjima pirmosiomis mikrosekunémis po suzadinimo
(grafike Sis rezultatas nepavaizduotas). Tuo tarpu judrio dinamikos analizé atskleidé (10b pav.), kad
per pirmasias 5 ps kriivininky judris sumazéja ~7 kartus daugiau nei krivininky tankis, net tuo atveju,
kai pradinio kriivininky tankio ir iStraukimo jtampos vertés yra didZiausios (Sviesiai mélyna linija),
t.y. kai n(t) gesimo sparta yra didZziausia. Negana to esant silpnam istraukimo laukui ir mazam

krivininky tankiui santykis tarp p(t) ir n(t) kritimy per ta patj laiko tarpa pasiekia net 70. Tai leidzia
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daryti svarbig iSvada, kad butent kravininky lokalizacija gaudyklése ir atitinkamai judrio, o ne

kriivininky tankio, mazéjimas yra dominuojantis faktorius nulemiantis fotosrovés kinetika.

3.3 UZdelstojo iStraukimo lauko matavimai
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11 pav. a) Fotosroviy kinetiky priklausomybé nuo iStraukimo lauko vélinimo trukmés. Intarpe
pavaizduota TDCF matavimy principiné schema. b) Sunormuota nestacionarioji fotosroves kinetika
prie -0,27V efektinés jtampos (juoda linija), suintegruotos fotosroviy, gauty TDCF matavimais,
vertés (geltonai-raudona linija). Intarpe pavaizduotos fotosroviy kinetikos prie skirtingy vélinimo

trukmes t.¢ verciy.

Atsizvelgiant | modeliavimo rezultatus toliau buvo detaliau nagrinéjama kraviniky judrio dinamika.
Tuo tikslu buvo atlikti nestacionariosios fotosrovés matavimai uzdelstojo iStraukimo lauko (TDCF)
rezime. 11a pav. pavaizduotos iSmatuotos fotosroviy kinetikos, kuomet efektiné generacijos jtampos

verté lygi nuliui = . Siuo atveju bandinys buvo optiskai zadinamas laiko momentu t = Ops,
s | livi (USZL = ov). § ju bandinys buvo optiskai zad laik Op

tuo tarpu iStraukimo jtampa Uieé’:f = —1,47V jjungiama skirtingais laiko mometais, kei¢iant vélinimo

trukme. Eksperimento principiné schema pavaizduota 11a paveikslo intarpe. Siuose matavimuose
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ilgiausia trukmé tarp Zadinimo ir iStraukimo jtampos jjungimo buvo 30us, tuo tarpu anksciausiai

iStraukimo jtampa buvo jjungiama dar prie§ suzadinima (t = - 0.23us).

Nenuostabu, kad fotosrovés maksimali verté ilgéjant délsos trukmei mazéja (11a pav.). Tai gali buti
siejama su trimis procesais: a) kriivininky tankio mazéjimo dél rekombinavusiy ir iSdifundavusiy i$
bandinio kriivininky; b) kravininky judrio sumazéjimo kriivininkams relaksuojant pagal baseny
tankio pasiskirstymg ] Zemesnés energijos busenas ar lokalizacijos energinése gaudyklése; c)
kriivininky judrio sumazéjimo daliai jy pakliuvus j vieno tipo izoliuoto domeno suformuotas
aklavietes, t.y. uzstrigimo erdvinése gaudyklése. 11b pav. intarpe pavaizduotos sunormuotos
fotosroviy kinetikos, kai iStraukimo lauko vélinimo trukmés buvo tve = 0,3us ir tve = 10us. Paklaidy
ribose Sios dvi kinetikos sutampa, kas leidzia teigti, kad kriivininky judris, tuo atveju kai elektrinis
laukas bandinyje lygus nuliui, nekinta (prieSingu atveju velésnioji fotosrovés kinetika biity 1étesné).
Tai neturéty stebinti zinant, kad kriivininky relaksacija pagal biiseny tankio pasiskirstymg dazniausiai
jvyksta sub-mikrosekundinéje laiko skaléje 224373, Taigi, suintegruotos ir sunormuotos fotosroviy
vertés, pavaizduotos gradientine raudonai-geltona linija 11b paveikslélyje, atspindi kravininky kiekj,
kurj efektiné iStraukimo jtampa gali iStraukti esant atitinkamai vélinimo trukmei, t.y. kriivininkus,
kurie per vélinimo trukm¢ nesurekombinavo, neisdifundavo ir nebuvo lokalizuoti erdvinése

gaudyklése.

Juoda linija 11b paveiksle pavaizduota nestacionarioji fotosrové, kuomet bandinys buvo zadinimas
to paties intensyvumo $viesa, esant pastoviai Zemai efektinei jtampai U = - 0.27V. Remiantis 9pav.
intarpu (pazyméta punktyriném linijom) toks laukas iStraukia nedaugiau nei 40% sugeneruoty
kruvininky (darant prielaida, kad -1.47V iStraukia 100%). Taigi silpname lauke kriivininky
iStraukimas gali nulemti tik maza dalj fotosrovés gesimo. Ta patvirtina ir tai, kad nestacionarioji
fotosrové po ~10 ps pasiekia nulj (juoda linija 11b pav.), tuo tarpu TDCF matavimuose matyti
(gradientiné linija), kad bandinyje ~10 ps po Zadinimo visdar yra ap¢iuopiamas kiekis kriivininky.
Kadangi TDCF matavimai buvo atliekami kompensuotame vidiniame lauke, kuomet iStraukimas
nevyksta, jie atspindi virSuting rekombinacijos spartos riba, todél nestacionariosios fotosrovés
eksperimente surekombinavusiy kriivininky kiekis atitinkamai bus maZesnis, nes dalis krtivininky bus
iStraukiami. Tai darsyk patvirtina, kaip ir aptarti modeliavimo rezultatai, kad fotosrovés gesimas
silpname lauke tik i§ dalies yra nulemtas rekombinacijos ir iStraukimo. Tai leidzia daryti prielaida,
kad silpname lauke, Zenkli dalis kriivininky yra pagaunami gaudyklése keliy mikrosekundziy laiko
skaléje. Kitg vertus, létas iStraukty kruvininky kieko mazéjimas TDCF matavimuose (gradientiné
linija 11b pav.) imponuoja, kad kriivininky pagavimas gaudyklése yra nezymus. Svarbu atkreipti
démesj, kad prieSingai, nei nestacionariosios fotosrovés matavimuose silpname lauke, TDCF

matavimuose generacijos laukas buvo lygus nuliui. Intuityvus ir paprasCiausias paaiskinimas biity,
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kad 5 kartus stipresnis laukas TDCF matavimuose geba iSlaisvinti gaudyklése uZstrigusius
kriivininkus. Taciau tai taip pat galéty but aiSkinama, teigiant, kad kompensavus vidinj lauka
kruvininkai iki jjungiant iStraukimo jtampa juda atsitiktinémis kryptimis dél difuzijos ir judéjimas
néra ribojamas erdviskai, tuo tarpu dreifuodami kryptingai silpname lauke pasiekia aklavietes turinéje
heterosanddiroje, t.y. jstringa erdvinése gaudyklése. Pastarasis scenarijus atitikty gautus rezultatus
mazos molekulés/dielektrikas misinyje, aptartus jzangoje, kuomet buvo pademonstruotas kriivininky
judrio mazéjimas didéjant elektrinio lauko stipriui’>!®. Svarbu atkreipti démesj, kad kriivininky
judéjimas silpname lauke yra itin svarbus prictaiso efektyvumui, zinant, kad saulés celés

efektyviausio veikimo jtampa yra visada mazesné uz atviros grandinés jtampa.

3.4 Gaudykliy tipo nustatymas
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12 pav. a) Kravininky judrio ir tankio sandaugos kinetikos prie trijy skirtingy istraukimo jtampos

verciy. Intarpe schematiskai pavaizduotos matavimy sqlygos. b) Fotosroviy kinetiky priklausomybé

nuo istraukimo vélinimo trukmeés prie U;Q; =-047Vir U;{f =0.33V jtampos verciy. Mélyna linija

Zymi viengq is fotosroviy. c) Gauty rezultaty interpretacija (paaiskinimai tekste)
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Siekiant patvirtinti arba paneigti iskelta erdviniy gaudykliy hipoteze tirtoje polimeras-polimeras tipo
saulés celéje buvo panaudotas modifikuotas TDCF matavimo rézimas. Siuo atveju efekting

generacijos jtampa buvo lygi vidinei bandinio jtampai (U;efrfl = —0.47V ; iSorinis laukas nepridétas)

ir pragjus atitinkamam laiko tarpui tve1 pridedamos skirtingos efektinés iStraukimo jtampos: a)

sutampanti su generacijos jtampa (i$sigimes TDCF atvejis); b) pakelta iki U/ = —1.47V ; c)

ist

apgrezta U;g = 0.33 V. Matavimy rezimai atitinkamai schematiskai pavaizduoti 12a paveikslo

intarpe. Tame paciame paveiksle pavaizduoti ir matavimy rezultatai. PrieSingai nei 11 pav. Cia
pateikiamos fotosroviy j(t), gauty jjungus iStraukimo jtampg, maksimumy vertés, padalintos i$
atitinkamos elektrinio lauko vertés, siekiant gauti kriivininky tankio ir judrio sandaugg (remiantis
j(t) = n(t)u(t)Ee israiska). Nors dél bandinio talpos (~1,5nF) fotosrovés maksimumas pasiekimas
~250nS po istraukimo jtampos jjungimo, taciau §i trukmé yra nezymi lyginant su kriivininky tankio

maz&jimo sparta ir galima laikyti, kad n(t) Uie;:f jjungimo ir fotosrovés maksimumo metu sutampa.
Kadangi dél vienody generacijos salygy (Sviesos intensyvumo, generacijos jtampos) pradinis
sugeneruoty kriivininky skai¢ius buvo identiskas visais atvejais, o kriivininky relaksacija yra nesvarbi
nagriné¢jamoje mikrosekundinéje laiko skaléje (zitiréti 11b pav. intarpg), galima teigti, kad skirtumas
tarp n(t) ir u(t) sandaugy skirtinguose matavimo rézimuose, atspindi tik skirtingg krtivininky judrio

verte skirtingais atvejais.

Juoda linija (12a pav.) vaizduoja n(t)u(t) dinamika prie pastovios U®" jtampos, tuo tarpu raudona
linija atvejj, kuomet efektiné iStraukimo jtampa buvo beveik tris kartus stipresné uz generacijos.
Pridétas stiprus iStraukimo laukas, tuo atveju jei kriivininkai nebiity sukrite¢ j gaudykles, jokio
papildomo kriivio neturéty iStraukti fotosrovei pastoviame lauke pasiekus nulj. Ta¢iau matome, kad
lauko iSaugimo déka islaisvinamas apciuopiamas kiekis uzstrigusiy krivininky, ka vaizdziai
simbolizuoja raudonos linijos buvimas vir§ juodosios 12a pav. Si papildoma, lauko aktyvuota
komponenté, yra suderinama su daryta prielaida dél erdvinése gaudyklése uzstrigusiy kravininky,

matomai galinicy jose isbiti deSimtis mikrosekundziy.

Remiantis hipoteze, kad kryptingai elektriniame lauke dreifuojantys kriivininkai jstringa aklavietése,
natiralu bty tiketis, kad apsukus elektrinio lauko krypt; kriivininkai i§ tokiy gaudykliy biity
nesunkiai i§laisvinami ir vidutinis kriivininky judris Zenkliai iSaugty. 12b paveiksle pavaizduotos
nestacionariosios fotosrovés gautos skirtingais laiko momentais pridéjus priesingos krypties
iStraukimo laukg. Stora mélyna linija indikuoja vieng i§ fotosroviy. Kaip matyti, lauko apgrezimo
pasekoje fotosroves amplitudé Zenkliai iSauga, nors ir absoliuti efektinés iStraukimo jtampos verté
buvo mazesné nei generacijos. Sis iSaugimas yra ypatingai zenklus vélesniuose istraukimo laikuose.

Meélyna linija 12a paveiksle i§ esmés nurodo islaisvinty kriivininky kiekio priklausomybe nuo



25

iStraukimo vélinimo trukmés. Svarbu atkreipti démesj, kad i$trauktas kravininky Kiekis mazéja labai
létai. Negana to, Sis kiekis pirmosiomis mikrosekundémis auga, t.y. biitent tg laiko tarpsnj, kuriuo
fotosrovés gesimas nuolatiniame lauke (juoda linija) buvo aiSkinamas dalies krtivininky pagavimu

erdvinése gaudyklése. Sis rezultatas patvirtina erdviniy gaudykliy buvima tirtame bandinyje.

Lyginant 12a paveiklse pavaizduotas juoda ir mélyng kreives (padaugintas is atitinkamo elektrinio
lauko) buvo jvertinta, kad per 2 us net apie 30% kriivininky yra prarandami erdvinése gaudyklése.
Sis skai¢ius puikiai sutampa nestacionarios sugerties spektroskopijos nustatytais ~35% kriivininky,
kurie tokioje pacioje TQ1:N2200 tirinéje heterosandiiroje surckombinuoja su savo geminaline
pora®®. Svarbu paminéti, kad jstrigimas erdvinése gaudyklése savaime néra fotogerneruoty
kriivininky praradimo priezastis. Krtvininkai prarandami dél rekombinacijos, kuomet erdviniy
gaudykliy ribojami nesugeba atitolti nuo savo geminalinés poros. Tuo paciu erdvinis pagavimas,
vykstantis ilgesnése laiko ir erdvés skalése, salygos kriivininky praradimg jau ne dél geminalinés, 0

bimolekulinés rekombinacijos.

12¢ paveiksle pateikta TDCF matavimy rezultaty vaizdiné interpretacija. Dalis kriivininky,
dreifuojant elektrinio lauko Kkryptimi, pasiekia atitinkamo domeno krasta (1 procesas) ir sustoja.
Retsykiais jie gali jveikti susidariusj barjerg tuneliuodami ir dreifuoti toliau link atitinkamo elektrodo,
kas nulemia silpng ir 1étg fotosrovés kinetikos komponente, anksciau aptartg “ilga uodega”, matoma
pastoviame elektriniame lauke. Tokj procesg (2) palengvina stiprus iStraukimo laukas. Kravininky
istrigimas gaudyklése, kuomet i§ vienos pusés judéjimas ribojamas nesusisiekian¢iais domenais, 0
difuzijai i§ aklavietés prieSinasi elektrinis laukas, sukuria salyginai palankias salygas (daugiausiai
geminalinei) rekombinacijai. Stipri geminaliné rekombinacija taip pat paaiskinty ir prastg uzpildos
faktoriy (zitréti 4pav. intarpg), aptariamuose bandiniuose. Pridéjus priesingos krypties lauka,

kravininkai yra nesunkiai islaisvinami ir pradeda dreifuoti prieSinga kryptimi (3 procesas).

Nors ns - us laiko skalé nagrinéjama 12 paveiksle gali atrodyti ilga lyginant su ps-ns laiko skalémis,
tradiciSkai priskiriamoms geminalinei rekombinacijai, taciau jprasta geminaliné rekombinacija yra
siejama su kriivininkais, kurie neiStriiksta 1§ CT eksitono biisenos, t.y. elektrono-skylés poros
turin¢ios auksta banginiy funkcijy sanklota. Siuo atveju stebimi kriivininkai, kuriems pavyksta
istrikti i§ CT eksitono biisenos, taCiau véliau blina pagaunami. Kai Sios kriivininky poros vél
suformuoja (CT) eksitong ir surekombinuoja, rekombinacijos kinetikos iSlieka tos pacios eilés, tik
pasirei$kia ilgesniuose laiko tarpsniuose dél eksitono performavimo proceso. Taip pat svarbu
paminéti, kad ns — us laiko skalé 12pav. sutampa su (geminalinés) rekombinacijos laiko skale stebima

analogiskoje sistemoje minétame darbe “°.
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3.5 Morfologijos itaka erdvinéms gaudykléms
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13 pav. Kriivininky judrio ir tankio sandaugos kinetikos prie trijy skirtingy istraukimo jtampos verciy

pakaitintame bandinyje. Intarpuose schematiskai pavaizduotos matavimy sqlygos.

Remiantis pasitilyta interpretacija kravininky lokalizacija erdvinése gaudyklése turéty labai
priklausyti nuo bandinio morfologijos. Todél buvo atlikti analogiski matavimai pakaitintame
bandinyje. Jprastos ir laidziosios (ang. conductive-AFM) atominiy jégy mikroskopijos tyrimai parodé,
kad TQ1:N2200 sistemos pakaitinimas padidina polimeriniy grandiniy tarpusavio persipynimg ir
pagerina domeny perkoliacijg*'. Taip pat pakaitinus TQ1:N2200 bandinj, jo efektyvumas beveik
padvigubéja ir siekia 3,15% (4 pav). TDCF matavimy rezultatai pavaizduoti 13 paveiksle. Jdomu tai,
kad skirtingos kreiviy virStniy vertés fiksuotos nekaitintame bandinyje (12a pav.), $iuo atveju
paklaidy ribose sutapo. Kas indikuoja, jog kriivininky erdvinis ribojimas maZuose atstumuose ir su
juo siejama geminaliné rekombinacija zenkliai sumazéjo. Tai paaiSkina nesuprasta geminalinés
rekombinacijos sumazéjimg nuo 35% iki 7%, tuo paciu kravininky judéjimo ilgais atstumais pokycio
nebuvimg, pakaitinus bandinj “°. Veikiausiai bandinio kaitinimas, kuomet polimerams suteikiama
pakankamai energijos palankiau persiorentuoti, sumazina erdviniy gaudykliy, neleidZianciy
kriivininkams atitriikti pakankamai toli nuo savo geminalinés poros, kiekj. Zinant, kad geminalinei
rekombinacijai reikalingi nanometriniai atstumai, aklavietés, kuriose pagaunami kriivininkai, galéty

biti siejamos su polimery grandinés galais.

llgesniuose istraukimo vélinimo laikuose, (mélyna) kreivé 13a pav., vaizduojanti istraukimag

priesingos krypties lauku, yra vir§ (raudonos) kreivés, vaizduojancios to paties poliariSkumo
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generacijos ir iStraukimo laukus. Verta pakartoti, kad Sie rezultatai buvo gauti iSeliminuojant tamsiniy
sroviy indélj, tad Sis skirtumas negali biiti aiSkinamas skirtingu tiesiogine ir uztvarine kryptimi
injektuojamos srovés indéliu. Veikiau, $is rezultatas nurodo, kad nemaza dalis kriivininky gali ilgai
iSsilaikyti aktyvioje terpé€je uzstrigus gaudyklése. Tai leidzia teigti, kad net ir po kaitinimo erdvinés
gaudyklés vaidina svarby vaidmenj kriivininky judéjimui polimery tiirin€je heterosanduroje. Kaip
minéta anksciau, ilgai (>~2US) iSgyvene kriivininkai turi daug didesn¢ tikimybe surekombinuoti
bimolekuliskai, nei su savo geminaline pora. Nors ir bimolekulinés rekombinacijos sparta abiem
atvejais yra pana$i (remiantis tuo, kad judris yra i§ esmeés vienodas), daugiau kriuvininky
surekombinuos bimolekuliskai nekaitintame bandinyje, dél stipresnio erdvinio ribojimo ir tikétina
didesnio erdviniy gaudykliy tankio. Taip pat atsizvelgus ir | geminalinés rekombinacijos nuostolius
aptartus anksciau, nesunkiai galima suprasti beveik dvigubai iSaugusj galios konversijos efektyvuma

kaitintame bandinyje.

3.6 Fulerenas/polimeras tiiriné heterosandiira
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14 pav. Krivininky judrio ir tankio sandaugos kinetikos prie trijy skirtingy istraukimo jtampos verciy

fulerenas/polimeras bandinyje. Intarpuose schematiskai pavaizduotos matavimy sqlygos.

Kadangi iki Siol erdvinés gaudyklés buvo jvardijamos tik kaip specifinés polimeras-polimeras tipo
turinés heterosandiiros savybés, analogiski tyrimai buvo atlikti ir su bandiniais, kuriy aktyviaja terpe
sudaré ta pati donoriné medziaga TQ1 sumaisSyta (masés santykiu 1:2,5) su PC7:BM akceptoriumi.
Siuose bandiniuose skirtumas tarp nestacionariosios fotosrovés nuostaviame elektriniame lauke ir

kraivininky koncentracijos kitimo, iSmatuotu TDCF metodu buvo labai nezymus (14 pav.). Nepaisant
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to, prieSingo poliariSkumo jtampos iStraukty kravininky kiekis, buvo Siek tiek didesnis nei to paties
poliariSkumo stipresnés jtampos, kas indikuoja, kad krivininky judéjimo erdvinis ribojimas
pasireiskia ir Sioje sistemoje. Taciau Sis reiskinys pasireiskia zymiai silpniau nei nekaitintoje ar net
pakaitintoje TQ1/N2200 sistemoje. Ko, kaip ir aptarta jzangoje, buvo galima tikétis i§ polimero ir
mazos molekulés sistemos. Taip pat mazas erdviniy gaudykliy kiekis neturéty stebint atsizvelgiant ir
i bandinio stechiometrija. Kitgvertus, kituose darbuose*? buvo parodyta, kad elektrony dreifo sparta
stipriai sumazéja mazinant PC71BM stechiometrinj santykj bandinyje zemiau ~50% (pagal svorj), kas

galéty buti siejama ir su erdviniy gaudykliy susidarymu pavieniuose fulereny domenuose.

3.7 Polimeras - metalas sandiira

Krivininky ekstrakcijoje i$ aktyvaus Saulés celés sluoksnio | metalinius elektrodus labai svarby
vaidmen;] atlieka Siy dviejy medziagy sandira. Tuo tikslu efektinés terpés, sudarytos i§ dviejy
polimery misSinio, HOMO/LUMO lygmenis turi bt suderinti su metaly Fermi lygmenimis tokiu
badu, kad dreifuojantiems kriivininkams nesusidaryty papildomi barjerai pereinant j metalinius
kontaktus. Taciau yra zinoma, kad puslaidininkinio polimero ir metalo sandira privercia
HOMO/LUMO lygmenis uzlinkti artimoje kontaktams aplinkoje*®**, taip atitinkamomis salygoms
sufomuojant papildomus barjerus ar gaudykles kravininkams. Tokio juosty uzlinkimo priezastys gali
biti siejamos su keliais mechanizmais: Sotkio barjero susidarymas, dél skirtingy elektrony
islaisvinimo darbo™, terminés krivininky difuzijos i§ elektrody®*, Salutiniy kriivininky
akumuliacijos®” ir kiekvieno i§ jy indélis gali kisti priklausomai nuo salygy.

Iprastai juosty uzlinkimas néra simetriSkas ir gali paveikti krivininky iStraukimg skirtingai,
priklausomai nuo tekanCios srovés krypties. Pavyzdziui, kaip schematiskai parodyta 15pav.,
elektronai gali biiti lengvai iStraukiami per Al kontakta uztvarinés krypties lauko atveju, taciau
susidurti su papildomu barjeru ties ITO kontaktu, jiems tekant tiesiogine kryptimi. Taigi skirtingy
krypéiy fotosroviy lyginimas ir jy nagrin¢jimas nejskaicius juosty islinkimo efekto jtakos, gali

privesti prie klaidingo erdvinio ribojimo prigimties identifikavimo.
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Energija, eV
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1 9% 1
s e <

+ Uztvariné kryptis -+ ITO—= O Tiesioginé kryptis T
Urst < Uvip

[Uigr| > Uyl

15 pav. Principiné energijos lygmeny schema efektinei polimery misinio terpei ir metaliniams
kontaktams uZtvarinés ir tiesioginés krypties atvejais. Po suzadinimo (1) kritvininkai pradeda
dreifuoti elektriniame lauke ir jkrenta j erdvines gaudykles (2) arba istraukiami is bandinio (3).
Istrige gaudyklése kritvininkai gali rekombinuoti (4). Apsukus vidinio lauko kryptj kriivvininkai lengvai
islaisvinami is gaudykliy (35).

Siekiant issiaiskinti juosty uzlinkimo efekto jtaka kriivininky iStraukimui nagrinétose saulés celése
buvo palygintos nestacionariosios fotosrovés kinetikos prie to paties stiprumo, bet prieSingo
poliariSkumo efektinés jtampos verciy. Kadangi juosty uzlinkimas néra simetrinis, atsirades
papildomas barjeras tekant srovei viena i$§ krypciy atsispindéty 1étesnéje fotosrovés kinetikoje. Taciau
kaip matyti 16 pav. visuose tirtuose bandiniuose fotosroviy kinetikos buvo beveik identiskos,
nepriklausomai nuo i$traukimo krypties. Tai leidZia daryti iSvada, kad juosty uZlinkimo efektas yra

labai nezymus ir negali TDCF matavimais gauty rezultaty priezastimi.

(a) Nekaitintas (b) Pakaitintas (c) TQ1/PCBM
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16 pav. Nestacionariosios fotosroves kinetikos prie to paties dydZio, bet priesingo poliariskumo
efektinés jtampos verciy nakaitintame ir pakaitintame (a ir b atitinkamai) TQ1/N2200 bei TQ1/PCBM
(c) bandiniuose



3.8 Diagonaliné netvarka
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(a) I8traukimas po 1uS

(b) I18traukimas po 2uS
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(c) I8traukimas po 5uS
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17 pav. Modeliuotos fotosrovés kinetikos prie pastovaus E =5 x10* V/cm? elektrinio lauko (juodos
linijos) ir jjungus istraukimo laukus E=15x10"V/cm? (raudonos linijos) ir E=-5x10"*V/cm? (mélynos

linijos) po 1; 2 ir 5 mikrosekundziy.

Leistinos busenos kravininky judéjimui tarpusavyje Kryptingai susipynusiuose Kklasteriuose gali
suformuoti diagonaling energing netvarkg biiseny tankio pasiskirstyme, kuri veikty kaip ,,energinés
aklavietés“. Kriivininkai galéty nesudétingai Sokuoti | energetiskai palankesnes biisenas elektrinio
lauko kryptimi ir pakliditi ] biiseng, i$ kurios i$Sokti | gretimais elektrinio lauko kryptimi esancia
biiseng biity energiSkai nepalanku, kas salygoty kriivininko lokalizavimg ir delokalizavimg prieSingo
poliariSkumo lauko salygomis. Tai taip pat galéty privesti prie analogiSky rezultaty TDCF

matavimuose.

Siekiant patikrinti tokio scenarijaus tikimybg buvo atliekami uzdelsto istraukimo lauko matavimy
Monte Carlo modeliavimai. Svarbu paminéti, kad prieSingai, nei prie§ tai aptarta skaitmeninj
modeliavima, jj atliko ne §io darbo autorius, o grupé i§ Linsiopingo Universiteto (Svedija).
Modeliuojant buvo remtasi iSpléstinés Gausinés netvarkos modeliu (eGDM - ang. extended Gaussian
Disorder Model), kuris buvo sékmingai pritaikytas nagringjant kriiviniky Sokavima jvairiuose
organiniuose puslaidininkiuose®®. Modelyje jskai¢iuojama elektrono-skylés rekombinacija, visos
Kuloninés sgveikos, nuo elektrinio lauko ir krivininky tankio priklausantis judris, krivininky
ekstrakcija ir injekcija i§ kontakty. Detalus modelio apra$ymas gali biiti surastas cituojamame darbe*®.,
Visi modelio parametrai buvo parinkti remiantis neseniai publikuotais modeliavimo rezultatais
analogiskose saulés celése, kuriuose buvo sékmingai atkartoti kriivininky i$traukimo rezultatai tiek

ultratrumpose, tiek ir ilgose laiko skalése®*.

Nors dél savo prigimties tokio modeliavimo rezultatai yra linke biiti triukSmingi, $iuo atveju jie aiSkiai
nesutapo su eksperimento metu gautais duomenimis (17 paveikslas). Lauko apvertimo 1-5 us po

(modeliuoto) bandinio Zzadinimo pasekoje nebuvo iStrauktas didesnis kriivininky kiekis, ka
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demonstruoja pana$ios nestacionariosios fotosrovés pastoviame lauke (juoda linija) ir fotosrovés,
gautos apgrezus iStraukimo lauka (mélyna linija), vertés. Tai leidzia daryti iSvada, kad kriivininky
kiekis uzstriggs ,,energinése aklavietése™ yra nezymus ir diagonaliné netvarka negali paaiskinti

erdviniy gaudykliy prigimties.

3.9 Nuolatinés Sviesos jtaka fotosrovei

Visa lygi Siol aptarta kravininky dinamikos analizé nagringjo atvejus, kuomet fotokriivininkai
generuojami impulsiniu §viesos Saltiniu. Fotovoltainiy prietaisy kontekste tokia analizé néra pilnai
korektiska, nes neatspindi realiy prietaisy veikimo salygy. Siekiant jvertini nuolatinés Sviesos jtaka
kravininky dinamikai buvo atlikti nestacionariosios fotosrovés matavimai TQ1:PC7:BM bandiniuose
$vieGiant vienos Saulés galingumo (~1 kw/m?) nuolatiniam foniniam apsvietimui ir gauti rezultatai

palyginami su gautais be foninio ap$vietimo.

Prie nuolatinés apsvietos fotokriivininkai generuojami pastoviai. Tai galéty atsiliepti impulsinés
Sviesos salygomis iSnagrinétai kriivininky gyvavimo trukmei bei jy dinamikai. Biity galima tikétis,
kad nuolatos generuojami kriivininkai uzpildys laisvas Zemiausios energijos biisenas pagal biiseny
tankio pasiskirstyma, t.y. okupuos gaudykles, ir impulsiskai generuotiems kriivininkams biity
sukurtos palankesnés salygos iSdreifuoti i§ aktyviosios terpés dél sumazéjusios lokalizavimo Zemos

energijos blisenose tikimybes.

Laikas, uS
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18 pav. Normuotos fotosroviy kinetikos prie skirtingy efektinés jtampos verciy, prie vienos saulés

galingumo foninio apsvietimo ir be jo. Intarpe pateiktos nenormuotos kreivés logaritminéje skaléje.
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Eksperimento rezultatai (18 pav.) kaip tik patvirtina tokig hipotez¢. Kaip ir ankséiau aptartu
TQ1:N2200 atveju, fotosrové gesta greic¢iau augant efektinés jtampos vertei dél spartesnio kriivininko
iStraukimo stipriame lauke, nepriklausomai nuo foninio ap$vietimo. Idomu tai, kad prie aukstos (-
0,8V) efektinés jtampos Kinetikos tick $viesoje (su foniniu apSvietimu), tiek tamsoje (be foninio
apSvietimo) sutampa. Tuo tarpu silpname lauke pirmgjg mikrosekunde ,,tamsioji* fotosrové gesta
gerokai grei¢iau (18pav. intarpe). Si papildomai atsiradusi komponenté gali bati siejama su
kriivininky pagavimu gaudyklése, kurios ,,Sviesos™ atveju jau biity uzpildytos nuolatinés apsvietos
generuojamais kravininkais. Stiprus elektrinis laukas delokalizuoja kravininkus i§ Zemos energijos

buseny, todél nepriklausomai nuo foninio apsvietimo, fotosroviy kinetikos sutampa.
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19 pav. a) Fotosroviy kinetiky prie U = -0.2V jtampos priklausomybé nuo Zadinancio lazerio
impulso galingumo, prie ir be nuolatinio foninio apsvietimo, b ir ¢ paveiksluose pateiktos lazerio

impulso galingumo vertés ir tos pacios fotosroviy kinetikos logaritminéje skaléje.
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Nuolatinés Sviesos generuojami kriivininkai taip pat galéty sudaryti papildomg bimolekulinés
rekombinacijos kanalg impulsine Sviesa generuotiems kriivininkams. Nors 3.6 skyriuje buvo
parodyta, kad polimeras/fulerenas tipo turin¢je heterosandiiroje darbinémis saulés celés salygomis tik
maza dalis kruvininky uzstringa gaudyklése, taciau dél papildomos rekombinacijos su ,,foniniais*
kriivininkais vidinio kvantinio nasumo nuostoliai Siose elementuose galéty iSaugti. Tokiu atveju
fotosrové prie papildomo foninio ap§vietimo turéty gesti greic¢iau. Jau buvo parodyta, kad stipriame
lauke, kuomet kruvininky iStraukimas yra pagrindiné fotosrovés gesimo priezastis, fotosroves
kinetika nepriklauso nuo apsvietimo. Todé¢l siekiant panagrinét rekombinacijos jtaka fotosrovei buvo
iSmatuotos nestacionariosios fotosrovés prie silpnos efektinés jtampos (U = -0.2V), keiiant

zadinancio lazerio impulso intensyvumg. Rezultatai pateikti 19 pav.

19a pav. sodresnés spalvos Vvaizduoja dides¢ Sviesos impulso galig, atitinkamai ir didesnj
fotogeneruoty kriavininky tankj. Kaip matyti tiek “Sviesos”, tieck “tamsos” atvejais (19pav. a ir b) prie
auksciausiy Sviesos impulsy galiy atsiranda staigus kinetikos Kkritimas pirmosiomis 500ns. Tokj
kritimg, analogiskai kaip ir 3.1 skyriuje aptartame TQ1/N2200 atveju, galima susieti su impulso
generuoty kriivininky tarpusavio rekombinacija. Si rekombinacija priklauso kvadratikai nuo
generuoty krivininky skaiciaus, todél jos jtaka zenkliai iSauga didéjant Sviesos intensyvumui. Tuo
tarpu rekombinacija su foninés Sviesos generuotais kriivininkais priklauso tiesiskai, tod¢l didinant
generuoty kruviniky kiekj indelis  fotosrovés kinetika keistis neturéty. Tai, kad i$ tiesy foninés
apsvietos atveju vyksta papildoma rekombinacija puikiai iliustruoja geltonos/raudonos kreiviy
spartesnis gesimas uz mélynasias, pavaizduotas 19a paveikslo intarpe. I[domu, tai kad fotosroviy
dinamika esant foniniam apsvietimui laikuose >1ps nesikei¢ia nepriklausomai nuo Zzadinimo
intensyvumo ir logaritminéje skaléje atrodo tiesiskai (19pav b). Toks beveik vieneksponentis gesimas
imponuoja, kad yra vienas dominuojantis faktorius nulemiantis fotosrovés dinamikg. Tikétina, kad
Siuo atveju tai rekombinacija su foninés Sviesos generuotais kravininkais. Krivininky pagavimo
gaudyklése ir jy tarpusavio rekombinacijos nezymy indélj galima jzvelgti tik pirmaja mikrosekunde

po suzadinimo.

Kitoks vaizdas susidaro nagrinéjant “tamsiyjy” fotosroviy kinetikas (19pav c). Siuo atveju svarby
vaidmenj vaidina gaudykliy uzpildymas, t.y. staigus judrio mazéjimas dél kriivininky lokalizavimo
Zzemos energijos busenose, kaip buvo identifikuota nagrinéjant duomenis 18 paveiksle. Jdomu, kad
gaudykliy uzpildymo sparta stipriai priklauso nuo zadinimo intensyvumo. Gaudyklés uzpildomos
negreitai (~1 ps) sugeneravus nedidelj kiekj kravininky ir uzpildomos sparc¢iau atitinkamai didinant
kravininky tankj. Tg simbolizuoja vienodo polinkio raudonos linijos 18pav. c, apytiksliai Zymincios
staigaus judrio mazéjima. Taip pat svarbu, kad prieSingai nei prie foninio apsvietimo, vélesniuose

laikuose fotosroviy kinetiky gesimas yra gerokai létesnis ir ne vieneksponentis. Veikiausiai nulemtas
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tarpusavyje konkuruojanciy bimolekulinés rekombinacijos tarp impulsinés Sviesos generuoty

kriivininky ir léto kriivininky iStraukimo procesy.

3.10 TREFISH matavimai

Kriivininky relaksacija DoS skirstinyje jprastai jvyksta sub-mikrosekundingje skaleje®”°, o

nejjungus foninio aps$vietimo kravininky judrio, kai jy tankis néra didelis, spartus Kritimas stebimas
~1 us. Tai gali buti aiSkinama tuo, kad foninio apSvietimo generuoti kriivininkai okupuoja gilias
energines gaudykles, kuriy Kiekis yra salyginai nedidelis ir jy uzpildymas atsitiktinai Sokuojantiems
“tamsiniams” kravininkams uZtrunka ilgiau. Tokiu atveju pradinémis nanosekundémis po
suzadinimo, kuomet kriivininkai relaksuoja i§ auksStos energijos buseny link Zemy, fotosrovés

kinetikos turéty nepriklausyti nUO Zemos energijos buseny uzpildymo.

Sia hipoteze patikrinti leidia atlikti elektrinio lauko indukuotos antros harmonikos generacijos su
laikine skyra matavimai. Siuo atveju bandinys buvo zadinimas identisku nestacionariosios fotosrovés
matavimuose naudotu lazerio impulsu (250pW, 150fs, 532nm) ir infraraudonu spinduliu
zonduojamas elektrinio lauko kitimas bandinyje pikosekundingje laiko skaléje. Matavimai atlikti prie

trijy skirtingy efektinés jtampos verciy Su vienos saulés intensyvumo foniniu ap$vietimu ir be jo.
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20 pav. Antros harmonikos generacijos intensyvumu ismatuota elektrinio lauko dinamika prie trijy

skirtingy efektinés jtampos verciy bandinj Zadinant prie foninio apsvietimo ir be jo.
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20 pav. pateiktas TREFISH signalas (y aSyje) vaizduoja elektriniy lauky santykj suzadintame ir
nesuzadintame bandinyje. Gauti rezultatai aiskiai parodo, kad aktyvioje terpéje esancio elektrinio
lauko kitimas, atitinkamai fotokriivininky judéjimas (7 pav.), pirmosiomis nanosekundémis
nepriklauso nuo foninio apsvietimo. Tiek stipriame, tiek silpname efektiniame lauke, kriivininky
relaksacija pasiskirs¢iusiy energiniy biiseny sistemoje vyksta nepriklausomai nuo nuolatinés Sviesos
generuoty kriivininky. Tai patvirtina daryta prielaida, kad foninés apsSvietos generuoti kriivininkai
okupuoja tik zemiausios energijos laisvas biisenas, energines gaudykles, kuriose impulsiskai
generuoty kravininky lokalizacija, priklausomai nuo kravininky tankio, vyksta iki trijy eiliy ilgesnése

laiko skalése.
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4. IsSvados

Elektriniame lauke, artimame darbinéms elementy sglygoms, kravininky tankio mazéjima
polimerinéje saulés celéje pirmosiomis mikrosekundémis po fotogeneracijos nulemia
rekombinacija, o ne iStraukimas. Pagrindinis faktorius, nulemiantis fotosrovés kinetika, yra
kriivininky lokalizacija gaudyklése, o ne jy tankio mazéjimas.

Erdvinés gaudyklés dominuoja polimerinése heterosandiirose, energiniy gaudykliy jtaka
mazesné. Terminis apdorojimas sumazina erdviniy gaudykliy kiekj. Polimero-fulereno
tiirinése heterosandirose erdviniy gaudykliy jtaka nezymi.

Nuolatinés Sviesos generuojami kriivininkai polimeras/fulerenas heterosandiroje uzpildo
Zemiausias energijos busenas dél ko pasikei¢ia impulsiS$kai generuoty krivininky
lokalizacijos gaudyklése salygos ir iStraukimo dinamika mikrosekundingje laiko skaléje. Sub-
nanosekundingje laiko skaléje, kriivininkams relaksuojant pasiskirsciusiy energetiniy

lygmeny sistemoje, nuolatiné Sviesa jy judéjimui jtakos neturi.
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6. Santrauka

Rokas Jasiiinas
Energiniy ir erdviniy gaudykliy jtaka kriivininky judéjimui organinése saulés celése
Darbo tikslas
Istirti fotogeneruoty kravininky pernaSos ypatybes organiniuose saulés elementuose.
Darbo uzdaviniai

Nestacionariosios fotosrovés ir uzdelsto kruvininky iStraukimo lauko metodais istirti kravininky
iStraukimo dinamikg bei jos priklausomybe nuo elektrinio lauko; jvertinti kriivininky gaudykliy
pobidj ir jy jtakg iStraukimo dinamkai; skaitmeniskai sumodeliuoti kriivininky judrio bei kravininky

tankio dinamikas; istirti foninio apSvietimo jtakg impulsine Sviesa generuotai fotosrovés kinetikai.

Siame darbe pateikiamas glaustas jvadas j organine fotovoltaika, i$samiau akcentuojant celiy
efektyvumo ir kraviniky judéjimo ypatybes. ]zangoje pristatomi nestacionariosios fotosroveés,
uzdelsto kravininky iStraukimo lauko ir TREFISH matavimy metodai. Supazindinama su
nestacionariosios fotosrovés skaitmeniniu modeliu bei darbe tirtomis medziagomis ir prietaisais.

Darbe parodoma, kad prie jprasty polimeras/polimeras saulés celés veikimo salygy fotogeneruoty
krivininky tankio mazéjimui iskart po suzadinimo zenkliai didesn¢ jtaka daro kravininky
rekombinacija, 0 ne jy iStraukimas. Skaitmeninio modelio rezultatai atskleidé, kad pagrindinis
fotosrovés gesimo kinetika nulemiantis faktorius yra mazéjantis krivininky judris. Sis mazéjimas
buvo susietas su kravininky lokalizacija erdvinése gaudyklése, susiformuojanciose nesusisiekiancéiy
vieno tipo polimeriniy grandiniy galuose. Erdviniy gaudykliy kiekis Zenkliai sumazé¢ja bandinj
pakaitinus ir yra gerokai mazesnis polimeras/fulerenas tipo sistemoje. Parodyta, kad HOMO/LUMO
lygmeny uzlinkimo saly€io su elektrodais aplinkoje jtaka kriivininky iStraukimui yra neZymi. Taip
pat foninés apSvietos jtakos kriivininky dinamikai polimeras/fulerenas sistemoje analiz¢ atskleide,
kad pastovios Sviesos generuojami krivininkai uZpildo Zemiausios energijos lygmenis deél ko
pasikei¢ia impulsinés Sviesos generuoty kruvininky relaksacija ir iStraukimo dinamika

mikrosekundingje, taiau ne sub-nanosekundinéje, laiko skalése.
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/. Summary

Rokas Jasiiinas
Impact of spatial and energetic trapping on charge carrier dynamics in organic solar cells

Purpose of this work

To investigate features of photoinduced charge carrier transfer in organic solar cells.
Main tasks

To investigate charge carrier extraction dynamics and its dependence on electric field by using
transient photocurrent and time-delayed collection field methods; to identify carrier trapping
mechanisms and its influence on carrier extraction; to determine carrier mobility and density
dynamics via numerical simulation; to characterize background lighting impact on photocurrent

generated by light impulse;

Introduction to organic photovoltaics with more detailed outlook on efficiency and carrier
dynamics in organic solar cells was presented in first part of this work. As well basic information
about transient photocurrent, time-delayed collection field and TREFISH measurement techniques,
mathematics of photocurrent simulation, materials and devices utilized in this work were introduced.

Following work has showed that carrier density kinetics within normal working conditions of all-
polymer solar cell is mostly determined by recombination rather than extraction during initial few us
time frame. However, carrier density plays minor part determining photocurrent kinetics, while it is
mostly conditioned by decreasing mobility, as integrated photocurrent simulation revealed. Most of
photo induced charge carrier are being spatially, rather than energetically, trapped during their drift.
Spatial traps are attributed to dead end's of long polymer chains, number of which can be drastically
reduced by thermal annealing and is inherently smaller in polymer/fullerene system. The impact of
trapping due to bended HOMO/LUMO energy levels in vicinity of electrodes is marginal for charge
extraction. Whereas impact of one sun background lighting was found to be significant in
polymer/fullerene systems. Photocarriers generated by constant light occupies lowest energy states
and consequently alters laser induced photocurrent dynamics in microsecond time scale. Such
alteration is not observed in sub-nanosecond time frame, when carrier relaxation within DoS is taking

place.
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