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STRESZCZENIE      Artykuł przedstawia wybrane wyniki badań własnych 
nad układami hybrydowymi zbudowanymi na bazie złącza półprzewodnik 
nieorganiczny II-VI / półprzewodnik organiczny. Na podstawie analizy poło-
żenia pasm energetycznych warstw wchodzących w skład wytworzonych 
ogniw oraz charakterystyk spektralnych prądu zwarcia tych urządzeń, 
określone zostały procesy prowadzące do fotogeneracji nośników ładunku  
w badanych układach. W ogniwach zbudowanych na bazie złącz CdS/ZnPc 
oraz ZnTe/F16ZnPc zaobserwowano zarówno generację bezpośrednią w pół-
przewodniku nieorganicznym (przejście pasmo-pasmo), jak i generację 
wynikającą z dysocjacji ekscytonów wzbudzonych w półprzewodniku mole-
kularnym, zachodzącą na złączu obydwu półprzewodników. W przypadku 
układów zbudowanych na bazie złącza CdTe/DIP, zaobserwowano jedynie 
fotogenerację drugiego typu. 
 
Słowa kluczowe:   efekt fotowoltaiczny, ogniwa hybrydowe 

 
 
 

1. WSTĘP 
 
Dynamiczny rozwój badań naukowych i technologii wytwarzania ogniw 

organicznych [1-4] spowodował także wzrost zainteresowania strukturami hybry-
dowymi typu półprzewodnik nieorganiczny – półprzewodnik organiczny [5-9]. 
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Zainteresowanie to wynika z możliwości wytworzenia układów fotowoltaicz-
nych wykorzystujących atrakcyjne właściwości obydwu rodzajów półprzewodników. 
Przykładem mogą być układy zbudowane z półprzewodników II-VI i półprzewodników 
molekularnych. W szczególności związki półprzewodnikowe II-VI charakteryzują się 
silną absorpcją światła w zakresie prostych przejść pasmo – pasmo i stosunkowo dużą 
ruchliwością nośników ładunku. Półprzewodniki molekularne takie jak ftalocyjaniny, 
perfluoroftalocyjaniny oraz barwniki perylenowe również silnie absorbują światło, ale 
w określonych pasmach widma promieniowania elektromagnetycznego. Całkowita ab-
sorpcja światła słonecznego przez dwuwarstwowy układ półprzewodnik II-VI / pół-
przewodnik molekularny może być duża, jeżeli zakresy absorpcji obu materiałów 
uzupełniają się. 

Jak dotąd najczęściej badanymi układami są struktury hybrydowe ze złączem 
objętościowym (bulk heterojunction), zawierające warstwę polimeru z dużą domieszką 
nanocząstek półprzewodnika II-VI [6, 8, 9]. Struktury tego typu dają możliwość 
uzyskania bardzo dużej efektywnej powierzchni heterozłącza, na której występuje 
dysocjacja ekscytonów i generacja nośników ładunku. Dzięki temu wartość fotoprądu 
uzyskiwana przy użyciu układów ze złączem objętościowym jest większa, niż w ukła-
dach dwuwarstwowych z heterozłączem planarnym. Jednakże, z uwagi na fakt, że po-
łożenie heterozłącza w planarnych ogniwach dwuwarstwowych jest dobrze określone, 
badania tego typu układów dostarczają wielu ważnych informacji o właściwościach 
heterozłącza i o zjawisku fotowoltaicznym w ogniwach hybrydowych.  

W doborze materiałów i wstępnej analizie wyników badań pomocne mogą  
być diagramy poziomów energetycznych, będące zestawieniem energii krawędzi pasm 
walencyjnych i przewodnictwa. Rysunek 1 przedstawia takie diagramy dla układów 
dwuwarstwowych z planarnym heterozłączem oraz najważniejsze mechanizmy foto-
generacji nośników ładunku. Przyjęto, że w strukturach występuje wewnętrzne pole 
elektryczne, ale nie uwzględniono możliwych wygięć pasm, wynikających z obecności 
ładunku przestrzennego.  

 
Rys. 1. Diagramy poziomów 
energetycznych i procesy foto-
generacji nośników ładunku ob-
serwowane w układach dwu-
warstwowych półprzewodnik  
II-VI / półprzewodnik moleku-
larny: 1 – przejście elektronu  
z pasma walencyjnego do pasma 
przewodnictwa półprzewodnika 
II-VI i wstrzyknięcie jednego  
z nośników do półprzewodnika 
molekularnego M; 2 – ekscyton 
wzbudzony w materiale orga-
nicznym dysocjacjuje na złączu 
obu półprzewodników i nośnik 
ładunku wstrzykiwany jest do 
półprzewodnika II-VI 

 
Proces (1) zilustrowany na rysunku 1 jest przejściem typu pasmo – pasmo, 

charakterystycznym dla półprzewodników nieorganicznych. W procesie (2) ekscytony 
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wzbudzone w półprzewodniku molekularnym dysocjują na interpowierzchni warstw  
na nośniki ładunku ulokowane po przeciwnych stronach tego złącza. Diagramy a)  
i b) odnoszą się do dwóch przypadków wynikających z możliwych relacji między 
wzajemnym położeniem poziomów energetycznych w półprzewodniku II-VI i w pół-
przewodniku molekularnym.  

W tej pracy przedstawione zostaną wyniki badań układów bazujących na 
następujących heterozłączach: siarczek kadmu/ftalocyjanina cynku (CdS/ZnPc), tellurek 
cynku/perfluoroftalocyjanina cynku (ZnTe/F16ZnPc) oraz tellurek kadmu/diindeno-
perylen (CdTe/DIP). Celem podjętych badań jest identyfikacja omówionych wyżej 
procesów fotogeneracji nośników ładunku i wstępna ocena właściwości fotowol-
taicznych wytworzonych struktur. 
 
 
 

2. PRZYGOTOWANIE PRÓBEK I METODYKA POMIARÓW  
 
Metodą próżniowego naparowania kolejnych warstw na podłoże szklane  

w połowie pokryte tlenkiem indowo-cynowym (ITO) wytworzone zostały układy: 
ITO/CdS/ZnPc/MoO3/Ag, ITO/ZnTe/F16ZnPc/BCP/Ag, ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag i ITO/ 
CdTe/DIP/MoO3/Ag. Rysunek 2 pokazuje strukturę warstwową badanych układów  
i budowę chemiczną cząsteczek materiałów organicznych wykorzystywanych w tych 
układach, natomiast na rysunku 3 przedstawiono położenie pasm energetycznych  
w warstwach materiałów wchodzących w skład poszczególnych układów. Takie zes-
tawienie położeń poziomów energetycznych może być użyteczne we wstępnej analizie 
fotogeneracji i transportu nośników ładunku. Należy jednak pamiętać, że niepewność 
wartości powinowactwa elektronowego i energii jonizacji dla materiałów organicznych 
oszacować można na ok. 0,5 eV. Ponadto, na granicy stykających się materiałów często 
występują duże skoki potencjału, związane z warstwami dipolowymi, a w cienkich 
warstwach buforowych MoO3 i BCP nośniki ładunku przemieszczają się poprzez stany 
zlokalizowane w przerwie wzbronionej. 

 

 
 
Rys. 2. Struktura badanych układów oraz budowa chemiczna cząsteczek materiałów 
organicznych wchodzących w skład wytworzonych ogniw 

 
Grubości warstw aktywnych wynosiły 80-200 nm, a grubości warstw bufo-

rowych BCP i MoO3 15 nm, a elektrody Ag 40 nm. Powierzchnia czynna próbek 
wynosiła 5-7 mm2. Układy były oświetlane od strony elektrody ITO. Źródłem 
kwazimonochromatycznej wiązki światła był układ złożony z lampy ksenonowej, 
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monochromatora SPM2 i kalibrowanej fotodiody Si. Wykonane zostały pomiary 
zależności spektralnych gęstości prądu zwarcia Jsc(), zależności prądu zwarcia od 
natężenia światła i charakterystyk prądowo-napięciowych. W artykule przedstawione 
zostaną zależności Jsc() otrzymane dla stałego strumienia fotonów I0 = 1015 cm-2s-1. 
Więcej danych o przygotowaniu próbek i pomiarach zawierają prace [10, 11].  
 

 
 

Rys. 3. Położenie pasm energetycznych w warstwach materiałów wchodzących  
w skład badanych układów: a) ITO/CdS/ZnPc/MoO3/Ag; b) ITO/ZnTe/F16ZnPc/BCP/Ag,  
c) ITO/CdTe/DIP/BCP(MoO3)/Ag 

 
 
 

3. WYNIKI POMIARÓW  
 
Na rysunku 4 przedstawiona jest spektralna zależność prądu zwarcia Jsc() dla 

układu ITO/CdS/ZnPc/MoO3/Ag oraz widma absorpcji warstw CdS i ZnPc. Prąd 
zwarcia płynie przez tę strukturę od strony elektrody ITO do elektrody Ag. W inter-
pretacji otrzymanej charakterystyki Jsc() można wykorzystać diagram z rysunku 1b. 
W zakresie absorpcji ZnPc prąd Jsc jest wynikiem dysocjacji ekscytonów na inter-
powierzchni CdS/ZnPc i iniekcji elektronu do CdS (proces 2). Dla zakresu  < 550 nm 
obserwujemy dominację procesu 1, czyli fotogeneracji pary elektron – dziura w wars-
twie CdS. Kształt zależności Jsc() w tym zakresie nie jest jednak prostym odwzo-
rowaniem widma absorpcji warstwy CdS (w szczególności minimum dla  = 440 nm 
nie ma odpowiednika w widmie absorpcji i może być związane z efektem interferencji 
światła na cienkich warstwach). Badania układów z warstwą CdS o innych grubościach 
powinny umożliwić wyjaśnienie tego problemu. Należy odnotować, że fotowoltaiczne 
własności heterozłącza CdS/ZnPc były już dyskutowane w pracach [12, 13]. W pra- 
cy [12] pokazana jest zależność spektralna fotoprądu tylko dla zakresu absorpcji 

a) b) 

 c) 
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ftalocyjaniny. Praca [13] dotyczy heterozłącza bazującego na monokrysztale CdS  
i w prezentowanej zależności spektralnej nie można zaobserwować procesu dysocjacji 
ekscytonów (proces 2). 
 

 
Rys. 4. Charakterystyka spektralna prądu zwarcia Jsc otrzymana 
dla układu ITO/CdS/ZnPc/MoO3/Ag (1) oraz widma absorpcji 
warstw CdS (2) i ZnPc (3) 

 
Rysunek 5 pokazuje zależności Jsc() dla układów ITO/ZnTe/F16ZnPc/BCP/Ag 

i ITO/F16ZnPc/BCP/Ag oraz widma absorpcji warstw ZnTe i F16ZnPc. Perfluoro-
ftalocyjanina cynku F16ZnPc jest półprzewodnikiem molekularnym o szerokim widmie 
absorpcji i wykazuje przewodnictwo typu n [10, 14]. Buforowa warstwa batokuproiny 
BCP poprawia właściwości iniekcyjne i selektywne elektronowej elektrody Ag 
[10, 11, 14]. Prąd zwarcia płynie przez układ ITO/ZnTe/F16ZnPc/BCP/Ag od Ag do 
ITO i zależność Jsc() można interpretować z pomocą rysunku 1a. W zakresie 
 > 550 nm widoczny jest ekscytonowy proces fotogeneracji nośników ładunku (pro- 
ces 2), a w zakresie fal krótszych obserwujemy fotogenerację w warstwie ZnTe (pro- 
ces 1). Porównanie charakterystyk 1 i 2 na rysunku 5 pozwala ocenić znaczenie 
warstwy ZnTe w badanej strukturze hybrydowej. 

Rysunek 6 przedstawia zależności spektralne prądu zwarcia dla układów z he-
terozłączem CdTe/diindenoperylen (DIP). Diindenoperylen jest półprzewodnikiem 
molekularnym wykorzystywanym w strukturach ogniw fotowoltaicznych [15]. Układy 
1 i 2 różnią się jedynie warstwą buforową. W układzie z warstwą BCP elektroda Ag 
pełni rolę elektrody o mniejszej efektywnej pracy wyjścia, a w układzie z warstwą 
MoO3 Ag jest elektrodą o większej efektywnej pracy wyjścia w porównaniu z elekt- 
rodą ITO. W obu przypadkach kierunek prądu zwarcia jest inny. W układzie 
ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag prąd płynie przez warstwy od elektrody Ag do ITO, a w ukła-
dzie ITO/CdTe/DIP/MoO3/Ag od ITO do Ag. Charakterystyki spektralne Jsc() dla  
obu układów mają w zakresie  > 420 nm kształt podobny do kształtu widma absorpcji 
DIP (relacja symbatyczna). Nie obserwujemy zatem wpływu procesu 1 na kształt tych 
charakterystyk, a nośniki ładunku generowane są w procesie 2 (rys. 1b). 
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Rys. 5. Charakterystyki spektralne prądu zwarcia Jsc otrzymane  
dla układu ITO/ZnTe/F16ZnPc/BCP/Ag (1) i dla układu 
ITO/F16ZnPc/BCP/Ag (2) oraz widma absorpcji warstw ZnTe (3)  
i F16ZnPc (4) 

 
 

 
 
Rys. 6. Charakterystyka spektralna prądu zwarcia Jsc otrzymana dla 
układu ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag (1) i dla układu ITO/CdTe/DIP/ 
MoO3/Ag (2) oraz widma absorpcji warstw CdTe (3) i DIP (4) 

 
W układzie z warstwą BCP przy interpowierzchni CdTe/DIP występuje bariera 

blokująca transport nośników ładunku (powinowactwo elektronowe i energia jonizacji 
CdTe są większe niż dla DIP), co pozwala zrozumieć niższe wartości prądu w tym 
układzie.  



Struktury fotowoltaiczne z planarnym heterozłączem …  97 

 

4. WNIOSKI 
 

W pracy przedstawione zostały charakterystyki spektralne prądu zwarcia Jsc() 
struktur hybrydowych zawierających planarne heterozłącze CdS/ftalocyjanina cynku, 
ZnTe/perfluoroftalocyjanina cynku i CdTe/diindenoperylen. W projektowaniu struktur 
brano pod uwagę dopasowanie zakresu absorpcji światła przez poszczególne warstwy,  
a także względne położenie poziomów energetycznych półprzewodników, umożli-
wiające dysocjację ekscytonów na powierzchni heterozłącza, a następnie transport 
nośników ładunku do elektrod. Otrzymane zależności Jsc() pozwoliły wykazać obec-
ność procesu fotogeneracji nośników ładunku poprzez dysocjację ekscytonów we 
wszystkich strukturach. Fotogenerację poprzez przejście pasmo – pasmo w półprze-
wodnikach nieorganicznych zaobserwowano w układach z heterozłączem CdS/ZnPc  
i ZnTe/F16ZnPc. Na badany efekt fotowoltaiczny duży wpływ miały również warstwy 
buforowe i elektrody.  

Uzyskane wyniki wskazują, że układy z heterozłączami CdS/ZnPc i ZnTe/F16ZnPc 
charakteryzują się korzystniejszymi, w porównaniu z układem z heterozłączem 
CdTe/DIP, własnościami fotowoltaicznymi. Ocenę taką potwierdzają również nie-
przedstawione tutaj pomiary napięcia obwodu otwartego i charakterystyki prądowo- 
-napięciowe badanych struktur.  
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PHOTOVOLTAIC DEVICES BASED ON PLANAR 
II-VI SEMICONDUCTOR / MOLECULAR  
SEMICONDUCTOR HETEROJUNCTION 

 
 

Ryszard SIGNERSKI, Grażyna JAROSZ, Justyna SZOSTAK, Jan GODLEWSKI 
 

ABSTRACT    This article presents chosen results of research on hybrid 
solar cells based on inorganic II-VI semiconductor/molecular semiconductor 
heterojunctions. On the basis of energetic structure of fabricated devices and 
short-circuit current spectral response measured for these cells possible 
processes leading to photogeneration of free charge carriers were deter-
mined. For the cells based on CdS/ZnPc and ZnTe/F16ZnPc heterojunctions 
two processes were identified: direct photogeneretaion in inorganic 
semiconductors via band-to-band transitions and dissociation of excitons 
generated in molecular semiconductors that takes place at the interface  
of both semiconductors forming the junction. In contrast, only the latter 
process was observed in case of devices with CdTe/DIP heterojunction. 
 
Keywords:   photovoltaic effect, hybrid solar cells  
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