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STRESZCZENIE     Organiczne ogniwa słoneczne są jednym z obiecu-
jących sposobów przetwarzania energii słonecznej w elektryczną. Procesem 
mającym decydujący wpływ na ich działanie, jest transfer ładunku wzbu-
dzany światłem. Techniki pomiarowe, które znalazły zastosowanie do bez-
pośredniej detekcji tego procesu, to czasowo rozdzielcza fotoluminescencja 
(TRPL – ang. time-resolved photoluminescence) i pobudzany światłem 
elektronowy rezonans spinowy (LESR – ang. light-induced electron spin 
resonance). Efektywny transfer ładunku, przy pomocy TRPL, rejestrowany 
jest jako wygaszanie luminescencji w wyniku przestrzennego rozseparo-
wania ładunków przeciwnego znaku, a za pomocą LESR jako dwie linie 
pochodzące od dodatniego polaronu po stronie donora i ujemnego polarnu 
po stronie akceptora. W niniejszej pracy omówione zostaną wymienione 
techniki pomiarowe oraz ich zastosowanie do detekcji efektywnego transferu 
ładunku w organicznych ogniwach słonecznych. 
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1. WSTĘP 
 
Podstawą działania ogniw słonecznych jest transfer ładunków wzbudzonych 

światłem do elektrod ogniwa. W przypadku materiału ze złączem objętościowym, 
rozdzielenie i przekaz ładunku odbywają się pomiędzy cząsteczkami polimeru 
a cząsteczkami akceptora. Niniejsza praca traktuje o badaniach procesu transferu  
przy pomocy luminescencji i technik mikrofalowych. 

Zaletą czasowo-rozdzielczych pomiarów fotoluminescencji (TRPL – ang. time- 
-resolved photoluminescence) jest możliwość jednoczesnego otrzymania informacji 
o trzech parametrach: energii, natężeniu i czasie emisji światła. Ideę pomiaru TRPL 
przedstawia rysunek 1. Ważnym elementem układu jest kamera smugowa, która poz-
wala na pomiar intensywności światła w funkcji czasu, zamieniając profil czasowy 
emisji światła na jej profil przestrzenny. Widmo TRPL pozwala śledzić czasowy zanik 
luminescencji samego polimeru bądź mieszaniny polimeru z drugim składnikiem 
warstwy aktywnej ogniwa (np. pochodnymi fulerenów lub nanokryształami związków 
półprzewodnikowych). 
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Elektronowy rezonans spinowy (ESR – ang. electron spin resonance) został 
odkryty w 1944 roku przez rosyjskiego fizyka jądrowego J.K. Zawojskiego, który  
podczas swoich badań na Uniwersytecie w Kazaniu zaobserwował po raz pierwszy 
rezonansową absorpcję oscylującego pola w solach paramagnetycznych. Próbkami 
paramagnetycznymi są układy z nieskompensowanym spinem, takie jak rodniki 
organiczne, jony metali przejściowych czy będący przedmiotem zainteresowania 
niniejszej pracy układ elektron-dziura. Spinowy moment magnetyczny pojedynczego 
elektronu, znajdujący się w zewnętrznym polu magnetycznym, ze względu na jego 
przestrzenne kwantowanie, może przyjmować tylko dwie orientacje względem tego 
pola: równoległą lub antyrównoległą. Powoduje to rozszczepienie poziomów energe-

Rys. 1. Schemat układu 
do TRPL z zastosowa-
niem kamery smugowej 
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tycznych elektronów o odpowiedniej konfiguracji spinu. Jeśli na taką próbkę padnie 
promieniowanie elektromagnetyczne o częstości pasującej do powstałej różnicy energii, 
nastąpi jego rezonansowa absorpcja. Detekcję sygnału ESR można prowadzić w dwóch 
konfiguracjach: mierząc zmiany częstości promieniowania elektromagnetycznego przy 
stałej wartości indukcji zewnętrznego pola magnetycznego, bądź, co jest częściej 
praktykowane, mierząc zmianę indukcji pola przy stałej częstości. Widmo ESR, dzięki 
zastosowaniu technik modulacyjnych, rejestrowane jest w postaci pierwszej pochodnej 
krzywej absorpcji względem pola magnetycznego. Zabieg ten pozwala na zwiększenie 
rozdzielczości i stosunku sygnału do szumów. 
 Pobudzany światłem elektronowy rezonans spinowy (LESR – ang. light-induced 
electron spin resonance) to połączenie ESR z podświetlaniem próbki znajdującej się  
we wnęce spektrometru za pomocą zewnętrznego źródła światła. W zależności od 
zastosowanego emitera, pomiar może być prowadzony przy różnych długościach fali 
promieniowania elektromagnetycznego. 

 
 
 
2. ZASTOSOWANIE TRPL I (L)ESR  
    DO DETEKCJI TRANSFERU ŁADUNKU  
    W ORGANICZNYCH OGNIWACH SŁONECZNYCH 

 
Głównym elementem organicznych ogniw słonecznych jest warstwa aktywna, 

składająca się z dwóch materiałów pełniących rolę donora i akceptora elektronów. 
Donorami najczęściej są polimery przewodzące (np. poli(3-heksylotiofen – P3HT). 
Rolę akceptorów pełnią pochodne fulerenów (np. ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-
C61-masłowego – PCBM). W wyniku absorpcji fotonów w materiale donorowym pow-
stają ekscytony, czyli związane siłami kulombowskimi pary elektron-dziura. Następnie, 
na styku materiału donorowego z akceptorowym, ekscytony dysocjują na wolne nośniki 
ładunków: elektrony, które przechodzą do części akceptorowej i dziury, które pozostają 
w materiale donorowym. Proces ten nazywa się transferem ładunku wzbudzanym świat-
łem i ma on decydujący wpływ na działanie organicznych ogniw słonecznych [1-6].  

Jeśli badany jest sam materiał donorowy, powstałe w nim ekscytony powracają 
do stanu podstawowego poprzez „oddanie” zaabsorbowanej energii na procesy oscy-
lacyjno-rotacyjne materiału lub wyemitowanie światła, które rejestrowane jest przez 
układ spektrometrii fotoluminescencyjnej. W momencie, kiedy do materiału donoro-
wego zostanie dodany silny akceptor i nastąpi efektywny transfer ładunku, rekom-
binacja par elektron-dziura zachodzi w znacznie niższym stopniu. W TRPL zjawisko to 
rejestrowane jest jako wygaszanie luminescencji, której intensywność może zmniejszyć 
się o rzędy wielkości w stosunku do luminescencji samych materiałów donorowych [2]. 

Powstające w trakcie efektywnego transferu ładunku wolne nośniki ładunków: 
dziury i elektrony, tworzą ze swoim otoczeniem odpowiednio: dodanie i ujemne po-
larony, których detekcja jest możliwa dzięki LESR, czyli ESR połączonemu z ciągłym 
podświetlaniem próbki. W widmie LESR widoczne są wtedy dwie linie: od dodatniego 
polaronu o g-czynniku 2,002 ± 0,001 i ujemnego polaronu o g-czynniku 2,000 ± 0,001  
[3-6]. Modelowe widmo LESR przedstawione jest na rysunku 2. 
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Rys. 2. Modelowe widmo LESR dla mieszaniny materiału donorowego  
z akceptorowym 

 
 
 
3. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

 
TRPL została zmierzona za pomocą spektrometru o rozdzielczości 0,05 nm 

połączonego z kamerą smugową Hamamatsu C5680 o rozdzielczości 2,5 ps. Próbki 
były pobudzane laserem impulsowym o długości fali 300 nm. 

Rysunek 3 przedstawia czasowo rozdzieloną fotoluminescencję dla mieszaniny 
polimeru z grupy azometin i nanokryształów tlenku cynku. Polimer pełni rolę donora 
elektronów, tlenek cynku rolę akceptora. Luminescencja polimeru, o maksimum przy 
ok. 500 nm, wykazuje silne natężenie i długie czasy życia od 30 do 300 ps. Podobne 
wartości otrzymuje się dla czystych polimerów, co świadczy o braku wydajnego 
transferu ładunku pomiędzy polimerem a nanokryształami tlenku cynku. 

Pomiary (L)ESR zostały wykonane na spektrometrze Bruker ELEXSYS E580 
o częstości mikrofal 9,5 GHz (odpowiadającej indukcji pola magnetycznego równej 
0,33 T dla sygnału o czynniku g = 2,0), wyposażonym w kriostat przepływowy 
pozwalający na pomiary w temperaturze ok. 2 K. Próbki były podświetlane bez-
pośrednio we wnęce spektrometru za pomocą lampy halogenowej DH-2000 firmy 
OceanOptics. 

Przykładowe widma (L)ESR dla mieszaniny polimeru – P3HT i pochodnej 
fulerenu – PCBM przedstawione są na rysunku 4. Pomiar „na ciemno” nie daje mie-
rzalnego sygnału, zaś po podświetleniu próbki widać dwie nakładające się na siebie 
linie rezonansowe. Pierwsza o g-czynniku 2,002 ± 0,001 pochodzi od dodatnich pola-
ronów w P3HT, druga o g-czynniku 2,000 ± 0,001 od ujemnych polaronów w PCBM. 
Pojawienie się linii od polaronów w widmie LESR jest dowodem na efektywny transfer 
ładunków i ich separację. 
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Rys. 3. Czasowo rozdzielona fotoluminescencja dla mieszaniny polimeru 
z grupy azometin z nanokryształami tlenku cynku 

 
 

 
 

Rys. 4. Widmo (L)ESR dla mieszaniny P3HT i PCBM 
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DETECTION OF PHOTO-INDUCED CHARGE TRANSFER 
IN ORGANIC SOLAR CELLS BY 

TIME-RESOLVED PHOTOLUMINESCENCE 
AND LIGHT-INDUCED ELECTRON SPIN RESEONANCE 

 
 

Sylwia GRANKOWSKA-CIECHANOWICZ, Agnieszka IWAN, 
Agnieszka WOLOS, Krzysztof P. KORONA, Maria KAMINSKA 

 
ABSTRACT     The organic solar cells are considered as promising way  
to convert solar energy into electricity. A crucial step in their operations is  
a photo-induced charge transfer (CT). Techniques, which directly detect this 
phenomenon, are Time-Resolved Photoluminescence (TRPL) and Light- 
-induced Electron Spin Resonance (LESR). Effective photo-induced CT 
results in electrons and holes separation and creation of positive and 
negative polarons. First process is registered by TRPL as luminescence 
quenching, second by LESR as two lines, one from positive, and another 
from negative polarons. In this article, both techniques will be described as 
well their application in effective CT detection. 
 
Keywords:   charge transfer, organic solar cells, TRPL, (L)ESR 
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