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STRUKTURY FOTOWOLTAICZNE
Z PLANARNYM HETEROZLACZEM
POLPRZEWODNIK II-VI / POL.PRZEWODNIK
MOLEKULARNY

STRESZCZENIE  Artykul przedstawia wybrane wyniki badan wiasnych
nad uktadami hybrydowymi zbudowanymi na bazie zlqcza polprzewodnik
nieorganiczny II-VI / polprzewodnik organiczny. Na podstawie analizy poto-
zenia pasm energetycznych warstw wchodzqcych w skiad wytworzonych
ogniw oraz charakterystyk spektralnych pradu zwarcia tych urzqdzen,
okreslone zostaly procesy prowadzqce do fotogeneracji nosnikow tadunku
w badanych uktadach. W ogniwach zbudowanych na bazie zlqcz CdS/ZnPc
oraz ZnTe/FsZnPc zaobserwowano zarowno generacje bezposredniq w pot-
przewodniku nieorganicznym (przejscie pasmo-pasmo), jak i generacje
wynikajqcq z dysocjacji ekscytonow wzbudzonych w polprzewodniku mole-
kularnym, zachodzqcq na zlqczu obydwu podiprzewodnikow. W przypadku
uktadow zbudowanych na bazie zlqcza CdTe/DIP, zaobserwowano jedynie
fotogeneracje drugiego typu.

Stowa kluczowe: efekt fotowoltaiczny, ogniwa hybrydowe

1. WSTEP

Dynamiczny rozw¢j badan naukowych i technologii wytwarzania ogniw
organicznych [1-4] spowodowal takze wzrost zainteresowania strukturami hybry-
dowymi typu potprzewodnik nieorganiczny — poiprzewodnik organiczny [5-9].
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Zainteresowanie to wynika z mozliwosci wytworzenia uktadow fotowoltaicz-
nych wykorzystujacych atrakcyjne wlasciwosci obydwu rodzajéow potprzewodnikow.
Przyktadem moga by¢ uktady zbudowane z pétprzewodnikoéw I1-VI 1 potprzewodnikow
molekularnych. W szczegdlnosci zwiazki potprzewodnikowe II-VI charakteryzuja sig
silna absorpcja Swiatta w zakresie prostych przej$s¢ pasmo — pasmo i stosunkowo duza
ruchliwos$cia no$nikéw tadunku. Polprzewodniki molekularne takie jak ftalocyjaniny,
perfluoroftalocyjaniny oraz barwniki perylenowe rowniez silnie absorbuja $wiatlo, ale
w okreslonych pasmach widma promieniowania elektromagnetycznego. Catkowita ab-
sorpcja $wiatta stonecznego przez dwuwarstwowy uktad pédiprzewodnik I1-VI/ pot-
przewodnik molekularny moze by¢ duza, jezeli zakresy absorpcji obu materiatow
uzupelniajg sie.

Jak dotad najcze$ciej badanymi uktadami sa struktury hybrydowe ze ztaczem
objetosciowym (bulk heterojunction), zawierajace warstwe polimeru z duza domieszka
nanoczastek poétprzewodnika II-VI [6, 8, 9]. Struktury tego typu daja mozliwosé
uzyskania bardzo duzej efektywnej powierzchni heteroztacza, na ktoérej wystepuje
dysocjacja ekscytondw i generacja nosnikoéw tadunku. Dzigki temu warto$¢ fotopradu
uzyskiwana przy uzyciu uktadéw ze ztaczem objgtosciowym jest wigksza, niz w ukla-
dach dwuwarstwowych z heteroztaczem planarnym. Jednakze, z uwagi na fakt, Zze po-
lozenie heterozlacza w planarnych ogniwach dwuwarstwowych jest dobrze okreslone,
badania tego typu ukladéw dostarczaja wielu waznych informacji o wlasciwosciach
heteroztacza i o zjawisku fotowoltaicznym w ogniwach hybrydowych.

W doborze materiatow i1 wstgpnej analizie wynikow badan pomocne moga
by¢ diagramy poziomoéw energetycznych, bedace zestawieniem energii krawedzi pasm
walencyjnych i przewodnictwa. Rysunek 1 przedstawia takie diagramy dla uktadow
dwuwarstwowych z planarnym heteroztaczem oraz najwazniejsze mechanizmy foto-
generacji nosnikow tadunku. Przyjeto, ze w strukturach wystgpuje wewngtrzne pole
elektryczne, ale nie uwzgledniono mozliwych wygie¢ pasm, wynikajacych z obecnosci
tadunku przestrzennego.
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Proces (1) zilustrowany na rysunku 1 jest przejsciem typu pasmo — pasmo,
charakterystycznym dla pétprzewodnikéw nieorganicznych. W procesie (2) ekscytony
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wzbudzone w poétprzewodniku molekularnym dysocjuja na interpowierzchni warstw
na no$niki tadunku ulokowane po przeciwnych stronach tego ztacza. Diagramy a)
1 b) odnosza si¢ do dwodch przypadkéw wynikajacych z mozliwych relacji migdzy
wzajemnym potozeniem poziomow energetycznych w potprzewodniku II-VI i w pot-
przewodniku molekularnym.

W tej pracy przedstawione zostana wyniki badan uktadow bazujacych na
nastgpujacych heteroztaczach: siarczek kadmu/ftalocyjanina cynku (CdS/ZnPc), tellurek
cynku/perfluoroftalocyjanina cynku (ZnTe/F¢ZnPc) oraz tellurek kadmu/diindeno-
perylen (CdTe/DIP). Celem podjetych badan jest identyfikacja omoéwionych wyzej
procesow fotogeneracji nosnikow tadunku i wstegpna ocena wlasciwosci fotowol-
taicznych wytworzonych struktur.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK I METODYKA POMIAROW

Metoda prézniowego naparowania kolejnych warstw na podloze szklane
w potowie pokryte tlenkiem indowo-cynowym (ITO) wytworzone zostaly uktady:
ITO/CdS/ZnPc/MoOs/Ag, ITO/ZnTe/F6ZnPc/BCP/Ag, ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag 1 ITO/
CdTe/DIP/Mo0Os/Ag. Rysunek 2 pokazuje strukture warstwowa badanych ukltadow
1 budowe chemiczna czasteczek materiatdéw organicznych wykorzystywanych w tych
uktadach, natomiast na rysunku3 przedstawiono potozenie pasm energetycznych
w warstwach materiatéw wchodzacych w sktad poszczegolnych uktadow. Takie zes-
tawienie potozen poziomoéw energetycznych moze by¢ uzyteczne we wstepnej analizie
fotogeneracji i transportu no$nikow tadunku. Nalezy jednak pamigtaé, ze niepewnosc
warto$ci powinowactwa elektronowego 1 energii jonizacji dla materiatow organicznych
oszacowa¢ mozna na ok. 0,5 eV. Ponadto, na granicy stykajacych si¢ materiatdéw czgsto
wystepuja duze skoki potencjalu, zwiazane z warstwami dipolowymi, a w cienkich
warstwach buforowych MoOj3; i BCP no$niki tadunku przemieszczaja si¢ poprzez stany
zlokalizowane w przerwie wzbronione;.
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Rys. 2. Struktura badanych ukladéw oraz budowa chemiczna czasteczek materialow
organicznych wchodzacych w sklad wytworzonych ogniw

Grubosci warstw aktywnych wynosity 80-200 nm, a grubosci warstw bufo-
rowych BCP 1 MoO; 15nm, a elektrody Ag 40 nm. Powierzchnia czynna probek
wynosita 5-7 mm’. Uklady byly o$wietlane od strony elektrody ITO. Zrédtem
kwazimonochromatycznej wiazki §wiatta byl uklad zlozony z lampy ksenonowej,
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monochromatora SPM2 1 kalibrowanej fotodiody Si. Wykonane zostaly pomiary

zalezno$ci spektralnych gestosci pradu zwarcia Ji.(A), zaleznosci pradu zwarcia od
natezenia $wiatla i charakterystyk pradowo-napigciowych. W artykule przedstawione
zostana zaleznosci J,(A) otrzymane dla stalego strumienia fotondéw I = 10" cm™s™.

Wigcej danych o przygotowaniu probek i pomiarach zawieraja prace [10, 11].
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Rys. 3. Polozenie pasm energetycznych w warstwach materialdow wchodzacych
w sklad badanych ukladéw: a) ITO/CdS/ZnPc/MoOs/Ag; b) ITO/ZnTe/F,4ZnPc/BCP/Ag,
¢) ITO/CdTe/DIP/BCP(Mo00O;)/Ag

3. WYNIKI POMIAROW

Na rysunku 4 przedstawiona jest spektralna zalezno$¢ pradu zwarcia J,(A4) dla
uktadu ITO/CdS/ZnPc/MoOs/Ag oraz widma absorpcji warstw CdS i1 ZnPc. Prad
zwarcia ptynie przez tg strukturg od strony elektrody ITO do elektrody Ag. W inter-
pretacji otrzymanej charakterystyki J;(4) mozna wykorzysta¢ diagram z rysunku 1b.
W zakresie absorpcji ZnPc prad Ji jest wynikiem dysocjacji ekscytonow na inter-
powierzchni CdS/ZnPc i iniekcji elektronu do CdS (proces 2). Dla zakresu A < 550 nm
obserwujemy dominacj¢ procesu 1, czyli fotogeneracji pary elektron — dziura w wars-
twie CdS. Ksztalt zaleznosci Jy (1) w tym zakresie nie jest jednak prostym odwzo-
rowaniem widma absorpcji warstwy CdS (w szczegolnosci minimum dla 4 =440 nm
nie ma odpowiednika w widmie absorpcji 1 moze by¢ zwiazane z efektem interferencji
Swiatta na cienkich warstwach). Badania uktadow z warstwa CdS o innych grubos$ciach
powinny umozliwi¢ wyjasnienie tego problemu. Nalezy odnotowac, ze fotowoltaiczne
wlasnos$ci heteroztacza CdS/ZnPc byly juz dyskutowane w pracach [12, 13]. W pra-
cy [12] pokazana jest zalezno$¢ spektralna fotopradu tylko dla zakresu absorpcji



Struktury fotowoltaiczne z planarnym heteroziqczem ... 95

ftalocyjaniny. Praca [13] dotyczy heteroztacza bazujacego na monokrysztale CdS
1 w prezentowanej zaleznos$ci spektralnej nie mozna zaobserwowac procesu dysocjacji
ekscytonow (proces 2).
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Rys. 4. Charakterystyka spektralna pradu zwarcia J,. otrzymana

dla ukladu ITO/CdS/ZnPc/MoOs/Ag (1) oraz widma absorpcji
warstw CdS (2) i ZnPc (3)

Rysunek 5 pokazuje zaleznosci Ji(A) dla uktadow ITO/ZnTe/F14ZnPc/BCP/Ag
1ITO/F16ZnPc/BCP/Ag oraz widma absorpcji warstw ZnTe 1 FisZnPc. Perfluoro-
ftalocyjanina cynku F¢ZnPc jest potprzewodnikiem molekularnym o szerokim widmie
absorpcji 1 wykazuje przewodnictwo typu n [10, 14]. Buforowa warstwa batokuproiny
BCP poprawia wlasciwosci iniekcyjne i selektywne elektronowej elektrody Ag
[10, 11, 14]. Prad zwarcia ptynie przez uklad ITO/ZnTe/F6ZnPc/BCP/Ag od Ag do

ITO i zalezno$¢ J,(A) mozna interpretowaé z pomoca rysunku la. W zakresie

A> 550 nm widoczny jest ekscytonowy proces fotogeneracji no$nikéw tadunku (pro-
ces 2), a w zakresie fal krotszych obserwujemy fotogeneracj¢ w warstwie ZnTe (pro-
ces 1). Porownanie charakterystyk 1 i 2 na rysunku 5 pozwala oceni¢ znaczenie
warstwy ZnTe w badanej strukturze hybrydowe;.

Rysunek 6 przedstawia zalezno$ci spektralne pradu zwarcia dla uktadow z he-
teroztaczem CdTe/diindenoperylen (DIP). Diindenoperylen jest potprzewodnikiem
molekularnym wykorzystywanym w strukturach ogniw fotowoltaicznych [15]. Uktady
112 réznia si¢ jedynie warstwa buforowa. W uktadzie z warstwa BCP elektroda Ag
peli role elektrody o mniejszej efektywnej pracy wyjscia, a w ukladzie z warstwa
MoOs; Ag jest elektroda o wigkszej efektywnej pracy wyjscia w poréwnaniu z elekt-
roda ITO. W obu przypadkach kierunek pradu zwarcia jest inny. W ukladzie
ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag prad ptynie przez warstwy od elektrody Ag do ITO, a w ukta-
dzie ITO/CdTe/DIP/Mo0Os/Ag od ITO do Ag. Charakterystyki spektralne J,.(A) dla
obu uktadéw maja w zakresie A > 420 nm ksztatt podobny do ksztaltu widma absorpcji
DIP (relacja symbatyczna). Nie obserwujemy zatem wplywu procesu 1 na ksztalt tych
charakterystyk, a no$niki fadunku generowane sa w procesie 2 (rys. 1b).
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Rys. 5. Charakterystyki spektralne pradu zwarcia J,. otrzymane

dla ukladu ITO/ZnTe/F;,ZnPc/BCP/Ag (1) i dla ukladu
ITO/F16ZnPc/BCP/Ag (2) oraz widma absorpcji warstw ZnTe (3)
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Rys. 6. Charakterystyka spektralna pradu zwarcia J;. otrzymana dla
ukladu ITO/CdTe/DIP/BCP/Ag (1) i dla ukladu ITO/CdTe/DIP/
MoOs;/Ag (2) oraz widma absorpcji warstw CdTe (3) i DIP (4)

W uktadzie z warstwa BCP przy interpowierzchni CdTe/DIP wystgpuje bariera
blokujaca transport no$nikow tadunku (powinowactwo elektronowe i energia jonizacji
CdTe sa wigksze niz dla DIP), co pozwala zrozumie¢ nizsze wartosci pradu w tym
uktadzie.
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4. WNIOSKI

W pracy przedstawione zostaly charakterystyki spektralne pradu zwarcia J.(A)
struktur hybrydowych zawierajacych planarne heteroztacze CdS/ftalocyjanina cynku,
ZnTe/perfluoroftalocyjanina cynku i CdTe/diindenoperylen. W projektowaniu struktur
brano pod uwage dopasowanie zakresu absorpcji $wiatla przez poszczegdlne warstwy,
a takze wzgledne polozenie poziomow energetycznych potprzewodnikow, umozli-
wiajace dysocjacje ekscytondow na powierzchni heteroziacza, a nastgpnie transport
nos$nikow tadunku do elektrod. Otrzymane zaleznosci Jy(A) pozwolity wykaza¢ obec-
no$¢ procesu fotogeneracji no$nikow ladunku poprzez dysocjacje ekscytonéow we
wszystkich strukturach. Fotogeneracje poprzez przejscie pasmo — pasmo w poOlprze-
wodnikach nieorganicznych zaobserwowano w uktadach z heteroztaczem CdS/ZnPc
1 ZnTe/F¢ZnPc. Na badany efekt fotowoltaiczny duzy wptyw mialy rowniez warstwy
buforowe i elektrody.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze uktady z heteroztaczami CdS/ZnPc 1 ZnTe/FsZnPc
charakteryzuja si¢ korzystniejszymi, w poroéwnaniu z ukladem z heteroztaczem
CdTe/DIP, wiasnosciami fotowoltaicznymi. Oceng taka potwierdzaja roOwniez nie-
przedstawione tutaj pomiary napigcia obwodu otwartego i charakterystyki pradowo-
-napigciowe badanych struktur.
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PHOTOVOLTAIC DEVICES BASED ON PLANAR
II-VI SEMICONDUCTOR / MOLECULAR
SEMICONDUCTOR HETEROJUNCTION

Ryszard SIGNERSKI, Grazyna 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/FsZnPc 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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