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Fotogeneracja i efekt fotowoltaiczny
w mieszaninach dyskotycznych cieklych krysztalow

Wprowadzenie

Kwantowa wydajnos¢ fotogeneracji nosnikow tadunku oraz ich transport do
elektrod sa podstawowymi parametrami okreslajacymi przydatnos¢ materiatu do
konstruowania fotoogniw. Zastosowanie mieszaniny molekut donora i akceptora
moze spowodowac wzrost powierzchni aktywnej, a jesli te molekuty utworza
ciagla, wzajemnie przenikajacq si¢ siec, to bedzie mozna uzy¢ takiej mieszaniny
do skonstruowania bardziej wydajnych ogniw fotowoltaicznych. Powyzsza idea
zostala wykorzystana w przypadku mieszaniny pochodnych: heksabenzokoro-
nenu (HBC) 1 perylenu [1]. Kwantowa wydajnos¢ fotogeneracji mieszanin
pochodnych HBC 1 perylenu byla wczesniej badana metoda przejsciowego
fotopradu skrosnego [2]. Mierzony fotoprad zalezal od fotowstrzykiwania 1a-
dunkow z elektrod oraz procesow fotogeneracji 1 transportu w materiale, przy
czym zjawisk tych nie mozna bylo rozgraniczy¢. Aby pominaé zjawiska foto-
wstrzykiwania, w niniejszej pracy zastosowano komplementarng metod¢ wyznacza-
nia kwantowej wydajnosci fotogeneracji jaka jest zanik potencjalu powierzchnio-
wego (SPD) [3]. Technika SPD polega na tadowaniu koronowym w ciemnosci
powierzchni fotoprzewodnika, a nast¢pnie na pomiarze zmian fotoindukowanego
potencjatu powierzchniowego. Warstwa jonow naniesiona na powierzchni¢ probki
petni rol¢ elektrody blokujace), mozna wiec pomingé efekty fotowstrzykiwania
nosnikow tadunku do probki. Z poczatkowego zaniku potencjalu powierzch-
niowego mozna wyznaczy¢ kwantowa wydajnos¢ fotogeneracji ¢.
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Celem tcj pracy bylo wyznaczenic kwantowe] wydajnosci fotogeneracji
w cienkich warstwach pochodnej perylenowej (potprzewodnik typu »), pochod-
nej HBC (poiprzewodnik typu p) 1 ich mieszaniny. Zbadano stabilnos¢ pracy
ogniw fotowoltaicznych wykonanych 1 pracujacych w warunkach atmosferycz-
nych z fotoaktywng warstwg organiczng wykonang z tej mieszaniny. Ponadto
sprawdzono wptyw fotoprzewodzacego kopolimeru silanow na wilasnosci 1 sta-
bilnos¢ ogniw. Oczekiwano, ze mata domieszka polimeru moze poprawié
kontakt pomigdzy: polikrystalicznymi ziarnami oraz fotoaktywng warstwg
a elektroda. Zapobiegnie to przebiciom elektrycznym cienkich warstw. Dodanie
polimeru mogtoby rowniez chroni¢ molekuly organiczne przed wplywem at-
mosfery. Warstwa fotoaktywna ogniwa byta wylewana w réznych temperaturach
w celu znalezienia optymalnych parametrow wytwarzania ogniw.

Materialy i przygotowanie probek

Jako akceptora elektrondw 1 materiat transportujacy elektrony w warstwie
aktywnej fotoogniwa uzywano pochodng bis(dikarboksyimido) perylenu (PEDI)
(SynTec, Niemcy). Fenylowana pochodna heksabenzokoronenu (HBC-PhC12)
zostala zsyntetyzowana w Instytucie Maxa Plancka [4]. HBC-PhC12 w tempe-
raturze pokojowej jest dyskotycznym cieklym krysztalem o przewodnictwie
dziurowym, wykazujacym tendencj¢ do samoorganizowania si¢ w struktury
kolumnowe. Przekrywajace si¢ orbitale typu m ulatwiajg transport nosnikow
tadunku wzdtuz kolumn [5-7]. Schmidt-Mende et a/ [1] stwierdzit, ze najwyzsza
wydajnos¢ konwersji mocy mozna uzyskac, gdy jako warstwy aktywnej ogniwa
uzyjemy mieszaniny o skladzie wagowym: HBC-PhC12 (40%) 1 PEDI (60%)
wylanej metoda spin-coating z chloroformu w atmosferze azotu.

Do mieszaniny HBC-
PhC12:PEDI (40:60) do- o Oy .
dawano potprzewodzacy 4
kopolimer typu p poli[3- :>_O Q.Q O{
(N-karbazolopropylo)me- HBC-PhCi,

PEDI

PSiK 10:5
tylo-silan-co-metylofeny- o
losilan] (PSiK 10:5) [8], Ay Ot —-5t-5

ktory jest rozpuszczalny
w chloroformie 1 absor-
buje swiatto UV w zakre-
sie do 350 nm. Struktury
badanych zwigzkow przed-
stawiono na rys. 1. Rys. 1. Struktura badanych zwiazkow
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Przygotowanie probek do pomiaréow SPD

Zaleznie od rodzaju materialu stosowano rézne metody nanoszenia na
podtoze stalowe: (1) PEDI byto napylane w prézni; (ii) HBC-PhC12 wylewano
metoda drop-casting z chloroformu; (iii) HBC-PhCI12:PEDI (40:60), jak
rowniez mieszaning z PSiK wylewano metoda spin-coating. Z pomiarow
fotozaniku (SPD) przeprowadzonych w temperaturze pokojowej w warunkach
atmosferycznych wyznaczono kwantowa wydajno$é fotogeneracji ¢ [9].

Przygotowanie ogniw i pomiary zjawiska fotowoltaicznego

Ogniwa fotowoltaiczne przygotowano wylewajac z chloroformu metoda
spin-coating mieszaning HBC-PhC12:PEDI (40:60) na pokryte tlenkiem in-
dowo-cynowym (ITO) podloze szklane. Przed naniesicniem warstwy orga-
nicznej elektrode ITO pokryto cienka warstwa poli(etylenodioksytiofenu) do-
mieszkowanego sulfonowanym polistyrenem (PEDOT-PSS) (Bayer, Niemcy).
Na warstwe¢ aktywna naparowano elektrody aluminiowe o grubosci 120 nm. Tak
przygotowane ogniwo oswietlano §wiattem monochromatycznym (A =491, 546
1 565 nm). Wydajnos¢ konwersji mocy 7 wyznaczono jako iloraz mocy
generowane] w ogniwie do mocy $wiatta padajacego. W badaniach metoda

mikroskopii sit atomowych (AFM) postugiwano si¢ aparatem Nanoscope Illa
(Digital Instruments).

Wyniki pomiarow i ich dyskusja

Typowe krzywe zaniku potencjatu powierzchniowego pod wpltywem oswie-
tlenia dla dodatnio 1 ujemnie natadowanych warstw badanych materialéw przed-
stawiono na rys. 2. W przypadku warstw PEDI obserwujemy staby zanik
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Rys. 2. Krzywe =zaniku potencjalu powierzchniowego dla probek dodatnio i ujemnie

natadowanych: a) PEDI (L = 3.2 pm; npy, = 1.5x 10" fotonow/m’s; A = 496 nm); b) HBC-
PhC12 (L= 7.3 um; n,, = 1.5%10"" fotondw/m?s; A = 496 nm); ¢) HBC-PhC12:PEDI (40:60)
(L =0.2 um; n,y, = 1.5% 10" fotonow/m?s; A= 564 nm). Pionowe przerywane linie wskazuja
moment oswietlenia probki
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potencjalu w ciemnosci, co wskazuje na niskie przewodnictwo tego materiatu.
Oswietlenie ujemnie naladowane; warstwy PEDI swiattem o dlugosci fali
odpowiadajacej maksimum absorpcji tego zwiazku (A =496 nm) powoduje
szybszy zanik potencjatu niz w przypadku warstwy natadowanej dodatnio.
Poniewaz w obu przypadkach warunki fotogeneracji sg takie same, tzn. pary
clektron — dziura sa generowane z taka sama szybko$cia, obserwowana
asymetria krzywych wskazuje na to, ze w tym materiale bardziej ruchliwe sg
clektrony. Eksperyment wykonano dla réznych intensywnosci padajacych
fotonow ny,, w zakresie 1x10'° — 4x10" fotonéw/m’s o dtugosci fali A=496 nm.
Wyznaczona warto$¢ kwantowej wydajnosci fotogeneracji ¢ = (8 +2)x10
elektronow/foton jest praktycznie niezalezna od np,, co oznacza, ze nat¢zenie
padajacego Swiatla jest dostatecznie mate, aby zachodzace w probce procesy
rekombinacji 1 pulapkowania mozna byto zaniedbac.

W warstwach HBC-PhC12 obserwujemy wzglednie szybszy zanik potencjatu
powierzchniowego w ciemnosci (rys. 2b), wskazujacy na wyzsze niz w
przypadku PEDI przewodnictwo. Natomiast zaréwno dla dodatnio jak i1 ujemnie
natadowanej warstwy nie obserwuje si¢ fotorozladowania, poniewaz HBC-
PhC12 nie absorbuje swiatla w tym zakresie dtugosci fali.

W warstwach mieszaniny HBC-PhC12:PEDI (40:60) obserwuje si¢ szybszy
zanik potencjalu powierzchniowego niz dla warstw pojedynczych sktadnikow
zarowno dla warstwy natadowanej ujemnie jak 1 dodatnio. Ten synergiczny efekt
obserwowany dla dodatnio natadowanej warstwy HBC-PhC12:PEDI mozna
wytlumaczy¢ w nastgpujacy sposob: swiatlo widzialne jest absorbowane przez
molekuty PEDI; powstale ekscytony migruja na granic¢ PEDI/HBC-PhC12,
gdzie pary elektron — dziura zostaja rozseparowane. Dziury sg transportowane
przez przewodzace Sciezki wzdhuz kolumn HBC-PhC12, a elektrony — wzdtuz
sciezek uformowanych przez PEDI.

Tabela 1. Natgzenie pradu zwarcia i wydajnos¢ konwersji mocy fotoogniw wykonanych w wa-
runkach atmosferycznych i gazu obojetnego (GB, glow box) w temperaturze poko-

jowej
Prébka Jo[mA/em?®]  Mhoses [%]
HBC-PhC12:PEDI (40:60) 7.3 0.18
HBC-PhC12:PEDI +1 wt% PSiK 5.5 0.08
HBC-PhC12:PEDI +10 wt% PSiK 4.4 0.07
HBC-PhC12:PEDI (GB) 15.5 0.38
HBC-PhC12:PEDI +1 wt% PSiK (GB) 19.7 0.57
HBC-PhC12:PEDI +10 wt% PSiK (GB) 6 0.07

Opisany mechanizm fotogeneracji 1 transportu tadunku jest odpowiedzialny
za cfekt fotowoltaiczny w skonstruowanych ogniwach. Najwyzsze wartosci
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nat¢zenia pradu zwarcia Js. dla HBC-PhC12:PEDI obserwowano dla fali o dtu-
gosci A =565 nm; najwyzsza uzyskana warto$¢ wydajnosci konwersji mocy to
0.18% (tab. 1). Dodanie do mieszaniny HBC-PhC12:PEDI matej ilosci
kopolimeru PSiK 10:5 powoduje, ze wprawdzie otrzymujemy bardziej jednorod-
ng warstwg, lecz obniza si¢ Js. 1 wydajnos¢ konwersji mocy 7.

Zbadano stabilnos¢ pracy ogniw w warunkach atmosferycznych. Dla $wiatta
0 A=546 i 491 nm wydajno$¢ konwersji mocy maleje dwukrotnie w ciagu
dwoch godzin (rys. 3). Jak si¢ okazuje, oswietlajac ogniwo swiattem z zakresu
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Rys. 3. Czasowe zmiany wydajnosci konwersji mocy #

maksimum absorpcji mieszaniny mozna uzyskac¢ jeszcze wyzsze wartosci 7) niz
dla A=565 nm. Dalszy wzrost 7 do 0.5 % mozna uzyskac¢ dla warstw HBC-
PhCI12:PEDI wylewanych w podwyzszonej temperaturze. Obrazy AFM (rys. 4)
pokazuja, ze w tym przypadku kontakt pomig¢dzy krystalitami pochodnej
perylenu jest lepszy, co ma wpltyw na wydajnos¢ konwersji mocy. Jeszcze lepsze
parametry otrzymano dla ogniw przygotowanych w atmosferze gazu oboj¢tnego,
eliminujac wplyw tlenu 1 wilgoci. Jsc tych ogniw jest dwukrotnie wyzszy niz
ogniw wytworzonych w tej samej temperaturze w warunkach atmosferycznych.
Co wigcej, dodajac 1 wt% PSiK 10:5 otrzymujemy trzykrotny wzrost Jsc.
Zwigkszenie ilosci kopolimeru powoduje znaczny spadek wydajnosci konwersji
mocy.

Podsumowanie

Z porownania fotozanikow warstw PEDI, HBC-PhC12 1 ich mieszaniny
mozna wnioskowac, ze w pochodnej perylenowe) fotogenerowane sg nosniki
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Rys. 4. Morfologia filméw HBC-PhC12:PEDI (40:60) wylewanych w temperaturach a) 18 °C;
b) 40 °C

fadunku, lecz ruchliwe sa tylko elektrony. W przypadku warstw HBC-PhC12
fotogeneracja jest bardzo staba. W mieszaninie tych zwigzkow zaobserwowano
efekt synergiczny: fotogenerowane i ruchliwe sa zardwno elektrony jak i dziury.
Oba skladniki mieszaniny tworzg na granicy faz ciggla, wzajemnie przenikajaca
si¢ sie¢, gdzie zachodzi proces fotogeneracji.

Pokazano, Zze urzadzenia, w ktorych warstwa aktywna zostala wylana z chlo-
roformu w podwyzszonej temperaturze, cechuja si¢ wigksza jednorodnoscig
powierzchni 1 wyzsza wydajno$cig konwersji mocy. Dodanie matej ilosci foto-
przewodzacego polimeru zwigksza wydajnos¢ konwersji mocy ogniw przygoto-
wywanych w atmosferze gazu oboje¢tnego, ale nie poprawia ich stabilnosci. Nie
obserwowano takiej zaleznosci w przypadku ogniw przygotowanych w warun-
kach atmosferycznych.

Praca finansowana przez Komisj¢ Europejska, projekt DISCEL (G5RD-CT-
2000-00321). Autorzy dzigkuja I. Kucinskiej (CBMiM PAN), L. Okrasie 1
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