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JEDNO- I DWUWARSTWOWE
ORGANICZNE OGNIWA FOTOWOLTAICZNE

STRESZCZENIE Omowiona zostala zasada dziatania organicznych
ogniw fotowoltaicznych na przykladzie ogniw jedno- i dwuwarstwowych.
Przedstawione zostaly procesy prowadzqce do fotogeneracji swobodnych
nosnikow tadunku w ukladach organicznych, ze szczegolnym uwzglednie-
niem procesu dyfuzji oraz dysocjacji ekscytonu na zlqczu dwoch materiatow.
Przytoczone zostaly podstawowe wyrazenia na wartoS¢ napiecia fotowol-
taicznego dla ukiadow jedno- i dwuwarstwowych oraz wybrane wyniki badan
wlasnych dla ogniw dwuwarstwowych.

Stowa kluczowe: fotowoltaika, materialy organiczne

1.WSTEP

Jezeli w wyniku oswietlenia materialu zaopatrzonego w elektrody uzyskujemy
napigcie lub przeplyw pradu, to badany uktad jest ogniwem fotowoltaicznym. W szczeg6l-
nosci, gdy materiatem aktywnym ogniwa jest material organiczny, zrédlo napigcia
nazywamy organicznym ogniwem fotowoltaicznym. Konstrukcja takiego ogniwa moze
by¢ réznorodna. Pierwsze badane organiczne ogniwa fotowoltaiczne byly uktadami
jednowarstwowymi (pomigdzy elektrodami znajdowat si¢ jeden material organiczny),
jednak ich sprawno$¢ byta bardzo mata (~0,01%) [1, 2]. Obecnie wytwarza si¢ jedno
1 wieloztaczowe uktady planarne oraz uklady objgtosciowe [3-6], ktorych wydajnosci
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siggaja 10%. Do budowy ogniw organicznych wykorzystuje si¢ matoczasteczkowe
pOtprzewodniki organiczne, polimery, fulereny i ich pochodne. Jes§li w sktad warstwy
aktywnej wchodzi zar6wno material organiczny, jak i nieorganiczny, ogniwa nazywamy
hybrydowymi. Przyktadem tego typu ogniw sa ogniwa barwnikowe (ogniwa Gritzela),
ktorych wydajno$¢ jest najwyzsza 1 w warunkach laboratoryjnych osiaga nawet 12% [7].
Z uwagi na szacowane niskie ceny produkcji, funkcjonalnos¢, lekko$¢ i elastycznosé
fotowoltaicznych ogniw organicznych i hybrydowych, ogniwa te ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem badaczy oraz firm komercyjnych.

2.PODSTAWY DZIALANIA ORGANICZNYCH
OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH

Organiczne ogniwa fotowoltaiczne w swojej istocie dziatania zdecydowanie
r6znia si¢ od ogniw nieorganicznych. W wyniku absorpcji kwantow Swiatta w materiale
organicznym powstaja ruchliwe stany wzbudzone nazywane ekscytonami. Gdy ekscy-
tony docieraja do ztacza materialu organicznego z metalem, materiatem organicznym
czy pOlprzewodnikiem nieorganicznym, moze dochodzi¢ do dysocjacji tych stanow
wzbudzonych na swobodne nos$niki fadunku — elektron i dziurg.

Najprostszym przykladem organicznego ogniwa fotowoltaicznego jest uktad
zawierajacy jedna warstwe materialu organicznego, umieszczong pomigdzy elektrodami
metalicznymi. Schematycznie ogniwo takie przedstawia rysunek 1. Na rysunku tym
pokazany zostal mechanizm iniekcji ekscytonowej nos$nika tadunku, w tym przypadku
dziury do materialu organicznego, z udziatem elektrody metaliczne;j.
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Rys. 1. Schemat jednowarstwowego organicznego ogniwa
fotowoltaicznego z elektrodami metalicznymi przedstawiajacy
mechanizm iniekcji ekscytonowej dziury do materialu mole-
kularnego za posrednictwem elektrody. Er — poziom Fermiego
elektrod, HOMO — najwyzszy obsadzony orbital molekularny,
LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny
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Ekscyton, po dotarciu do elektrody metalicznej, dysocjuje na dwa nos$niki tadunku
przeciwnego znaku; elektron i dziurg. Elektron przekazany zostaje do metalu, a dziura
przemieszcza si¢ przez material molekularny do przeciwnej elektrody. W ten sposob
uzyskujemy napigcie fotowoltaiczne lub przeptyw pradu w obwodzie zewngtrznym.
Istotne znaczenie dla uzyskania duzej wydajnosci zjawiska fotowoltaicznego ma
dlugo$¢ drogi dyfuzji ekscytonu /, ktora mozna zdefiniowaé jako s$rednia odlegltosé
pokonywana przez ekscytony w czasie zycia. Duza warto$¢ drogi dyfuzji umozliwia
uzyskanie duzego strumienia ekscytonéw dysocjujacych na elektrodzie, a wigc duzej
ilosci wstrzykiwanych no$nikéw tadunku. Strumien ekscytondw, ktory zalezy takze od
nat¢zenia padajacego $wiatta [, wspotczynnika absorpcji kK1 od szybkosci wygaszania
ekscytondw, mozna obliczy¢, rozwiazujac rownanie dyfuzji ekscytonow [5, 8]. Otrzy-
many wynik pozwala tatwo wyznaczy¢ napigcie fotowoltaiczne U,, obwodu otwartego
dla ogniwa jednowarstwowego o grubos$ci warstwy organicznej d [9]. Catkujac roéwna-
nie opisujace gestos¢ pradu (dziurowego) j:

J = eu p)EX) — pkTdp(x)/dx =0, (M

w ktorym e oznacza tadunek elementarny, 7" temperature, k stala Boltzmana, z ruchli-
wos¢ dziur, p(x) koncentracj¢ dziur, a E(x) nat¢zenie pola elektrycznego w punkcie x
znajdujemy:

Upn = (kT/e) In[p(0)/p(d)] . 2

W wyrazeniu (2) p(0) oznacza koncentracj¢ dziur na elektrodzie o$wietlonej, a p(d)
koncentracj¢ dziur na tylnej elektrodzie. Jezeli zatozymy dalej, ze na obu (takich
samych) elektrodach dominuje ekscytonowa iniekcja dziur, czyli

p(0)~ M0) 1 p(d) ~ NAd) €)
otrzymamy:
Upn = (kTle) In[@ (0)/ @ (d)] 4)

gdzie @(0) oznacza strumien ekscytonow na elektrodzie oswietlanej, a @(d) na
elektrodzie tylnej. Obliczenie tych strumieni [9] prowadzi do nastgpujacych wyrazen:

U= (kTle) d/l, (5)
gdy Ix>>1 (silna absorpcja $wiatla) oraz

Upn = (kTe) xd. (6)
dla /x << 1 (staba absorpcja). Poniewaz obydwa strumienie @&0) i @(d) sa proporcjo-

nalne do nat¢zenia $wiatta /), wyrazenia (5) i (6) przedstawiaja niezalezna od /, wartos$c¢
napigcia fotowoltaicznego.
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Mozna zauwazy¢, ze czesto obserwowana do§wiadczalnie zalezno$¢

Uph ~1n I() (7)
otrzymujemy, gdy np. koncentracja p(d) nie zalezy od natezenia Swiatta.

W sytuacji, gdy koncentracje no$nikow tadunku na elektrodach uwarunkowane
sa rowniez innymi procesami generacyjno-rekombinacyjnymi, zaleznos¢ U, (/) jest
bardziej ztozona [5].

Procesem, ktory ogranicza wydajno$¢ jednowarstwowego ogniwa fotowoltaicz-
nego, jest wychwyt dziury powstajacej podczas dysocjacji ekscytonu przy elektrodzie.
W celu uniknigcia tego niekorzystnego procesu, stosuje si¢ ogniwa dwuwarstwowe.
Schemat takiego ogniwa zostat przedstawiony na rysunku 2. W ogniwach dwuwarstwo-
wych generacja pary no$nikow tadunku odbywa si¢ poza elektroda, na ztaczu dwoch
réznych materialdow organicznych. Jeden z nich nazywany jest donorem, drugi za$
akceptorem elektronow. Wolne no$niki tadunku powstajace w obydwu materiatach
przemieszczaja si¢ w strong odpowiednich elektrod na skutek gradientu koncentracji
oraz pola wewngtrznego. Dziury poprzez warstwe donora docieraja do anody, za$ elektrony
poprzez warstwe akceptora do katody. Materialy organiczne uzywane w ogniwach
donorowo-akceptorowych musza by¢ odpowiednio dobrane pod wzgledem polozenia
pozioméw energetycznych HOMO 1 LUMO, odpowiedzialnych za absorpcjg $wiatta
i wydajna dysocjacj¢ ekscytonéw na zlaczu tych materiatow. Polozenie poziomow
HOMO i1 LUMO w tych materiatach ma takze wplyw na maksymalne napigcie
fotowoltaiczne, ktore mozna uzyska¢ w ogniwie dwuwarstwowym. Warto$¢ maksymal-
nego napigcia fotowoltaicznego U, uzyskana na skutek o$wietlenia rozpatrywanego
ztacza, mozna zapisa¢ nastgpujaco:

Uy = (LUMO,— HOMOp — Ae , (8)

gdzie HOMO)p oznacza potozenie poziomu HOMO donora, a LUMO, potozenie
poziomu LUMO akceptora (zgodnie z oznaczeniami przedstawionymi na rysunku 2),
natomiast A jest pewna energia zwiazang z réznymi stratami na ztaczu i elektrodach.
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Rys. 2. Schemat pozioméw energetycznych w ogniwie dwuwarstwowym.
Er — poziom Fermiego elektrod
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Nalezy mie¢ na uwadze, ze wydajnos¢ ogniwa dwuwarstwowego jest takze og-
raniczona, ze wzgledu na zakres absorpcji materiatéw organicznych wchodzacych
w sktad ogniwa, jak i niewielkie dlugosci dyfuzji ekscytonéw w tych materiatach.
Tylko te ekscytony, ktore powstaja w odlegtosci od ztacza donor/akceptor nie wigkszej
niz dtugos¢ dyfuzji, przyczyniaja si¢ do generacji wolnych nos$nikow tadunku. W celu
wyeliminowania tego ograniczenia, wytwarza si¢ ogniwa objg¢tosciowe, w ktorych
ztacze donora i akceptora wystepuje w catej objetosci warstwy aktywnej zbudowane;
z mieszaniny tych dwoch materiatow. Dzigki temu wigkszy odsetek ekscytonow jest
w stanie dotrze¢ do interpowierzchni donor/akceptor, co prowadzi do wzrostu wydaj-
nosci ogniwa. Niezbgdnym jest wigc wytworzenie ztacza objgtosciowego o okreslonej
uporzadkowanej strukturze, w ktorej wystepuja Sciezki perkolacyjne, umozliwiajace
dotarcie swobodnych no$nikéw tadunku do odpowiednich elektrod.

3. WYBRANE CHARAKTERYSTYKI
ORGANICZNEGO OGNIWA DWUWARSTWOWEGO

W tym paragrafie przedstawione zostana przykladowe charakterystyki spektralne
1 natezeniowe pradu zwarcia oraz pradowo-napigciowe organicznego ogniwa dwuwars-
twowego.

Ogniwo zostalo wytworzone metoda préozniowego naparowania kolejnych warstw
na podloze szklane czg¢sciowo pokryte tlenkiem indowo-cynowym (ITO). Ta droga wyt-
worzona zostata struktura o nastgpujacej kolejnosci warstw ITO/CuPc/MePTCDI/Ag.
Grubos$ci warstw organicznych, tj. ftalocyjaniny miedzi (CuPc) oraz barwnika peryle-
nowego (MePTCDI - N,N'-dimetyloperyleno-3,4,9,10-bis(dikarboksyloimid)), wynosity
80 nm, a grubos¢ elektrody srebrnej 40 nm. Struktur¢ chemiczna tych zwiazkéw
przedstawia rysunek 3. Wigcej informacji o wytworzeniu probek, wiasnosciach uzytych
materiatow organicznych i metodyce pomiaréw, zawiera praca [10].
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Rys. 3. Budowa chemiczna czasteczki barwnika perylenowego MePTCDI
oraz czasteczki ftalocyjaniny miedzi CuPc

Rysunek 4 przedstawia zaleznosci ggstosci pradu zwarcia od dtugosci fali pa-
dajacego promieniowania j,«(A) dla uktadu o$§wietlonego od strony ITO (1) i od strony
Ag (2) oraz znormalizowane widma absorpcji warstw CuPc (3) i MePTCDI (4). W pomia-
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rach warto$ci j;(A) uwzgledniono transmisj¢ elektrod. Przebieg obydwu zaleznosci
wyraznie dowodzi, ze obszarem, w ktérym nastgpuje fotogeneracja nosnikow tadunku,
jest interpowierzchnia CuPc/MePTCDI. Nosniki tadunku powstaja w wyniku dysocjacji
ekscytondw na tej interpowierzchni, a ich ilo§¢ uwarunkowana jest transmisja $wiatla
przez warstwe organiczna, do ktérej wnika swiatto po przejsciu przez elektrodg oswiet-
long [3, 4]. Roznice w potozeniu maksiméw w widmie absorpcji 1 widmie j,(A) wyni-
kaja ze skonczonej wartosci dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw. W przypadku hetero-
ztacza CuPc/MePTCDI, uktad pozioméw energetycznych HOMO i1 LUMO materiatow
organicznych umozliwia wydajna dysocjacje ekscytondw polegajaca na przejsciu wzbu-
dzonego elektronu do MePTCDI, podczas gdy dziura pozostaje w CuPc. Dlatego CuPc
jest donorem elektronéow, a MePTCDI akceptorem elektronow. Swobodne nosniki ta-
dunku wytworzone w procesie dysocjacji ekscytonu moga si¢ przemieszczaé w strong
odpowiednich elektrod — dziura w strong ITO, a elektron w strong Ag.
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Rys. 4. Charakterystyki spektralne gestosci pradu zwarcia j;. (1)
otrzymane dla ukladu ITO/CuPc/MePTCDI/Ag, przy oSwietleniu
od strony ITO (1) i Ag (2). Widmo absorpcji pojedynczych warstw
CuPc (3) i MePTCDI (4)

Na rysunku 5 przedstawiona jest zalezno$¢ ggstosci pradu zwarcia w omawia-
nym uktadzie od natg¢zenia $wiatta [y, przy dlugosci fali 4 = 700 nm (jest to obszar
absorpcji CuPc). Jak widaé, w zakresie natezenia $wiatla do I, = 10" fotonéw/(cm’s)
zalezno$¢ ta jest prawie liniowa. Oznacza to, ze w tym zakresie nat¢zenia $wiatta
w obszarze ztacza dominuje rekombinacja monomolekularna.

Dla wigkszych natgzen $wiatta zaleznos¢ ji(/y) staje si¢ wyraznie podliniowa.
Mozemy to interpretowac jako wzrost udzialu rekombinacji bimolekularnej lub wyga-

szania ekscytonéw poprzez oddzialywanie ekscyton — ekscyton lub ekscyton — nos$nik
fadunku.
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Rys. 5. Charakterystyka natezeniowa gestosci pradu zwarecia j,

otrzymana dla ukladu ITO/CuPc/MePTCDI/Ag przy oSwietle-
niu od strony elektrody ITO §wiatlem o dlugosci fali L = 700 nm
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Rys. 6. Charakterystyki pradowo-napig¢ciowe otrzymane dla
ukladu ITO/CuPc/MePTCDI/Ag: charakterystyka bez oswietle-
nia (1) oraz otrzymana przy o$wietleniu uktadu $wiattem o diu-
gosci fali A= 700 nm i natezeniu /, = 10'* foton/(cm’s) przy
o$wietleniu od strony elektrody ITO (2). Wstawka przedstawia te
charakterystyki w skali potlogarytmicznej

Rysunek 6 przedstawia charakterystyki pradowo-napigciowe uktadu nieo$wietlonego
1 oswietlonego $wiatlem monochromatycznym o dlugosci fali 4 = 700 nm 1 nat¢zeniu
Ip = 10" fotonéw/(cm’s). Przyjeto, ze napigcie jest dodatnie dla polaryzacji +ITO/-Ag.
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Wida¢, ze dla uktadu nieos$wietlonego charakterystyka pradowo-napigciowa silnie
zalezy od polaryzacji. Przyktadowo, stosunek ggstosci pradow dla roznych polaryzacji
wynosi ok. 70 przy napigciu U = +1 V. Dla polaryzacji zaporowej (-ITO/+Ag) prad jest
wynikiem termicznej generacji no$nikow ladunku w heteroziaczu CuPc/MePTCDI.
Dla kierunku przewodzenia (+ITO/-Ag) przez uktad ptynie prad no$nikéw lradunku
wstrzyknigtych z elektrod (dziur z ITO i elektronow z Ag), ktore rekombinuja w hete-
roztaczu. W przypadku uktadu oswietlonego obserwujemy dodatkowo proces fotogene-
racji no$nikow poprzez dysocjacj¢ ekscytonéw na interpowierzchni CuPc/MePTCDI.
Dla polaryzacji zaporowej ten wiasnie proces sprawia, ze fotoprad jest okoto 40 razy
wigkszy od pradu ciemnego (przy U = -1 V). Dla uktadu spolaryzowanego w kierunku
przewodzenia charakterystyka fotopradu przecina charakterystyke pradu ciemnego przy
napigciu nieco wigkszym od napigcia obwodu otwartego, a dla U = 1 V fotoprad jest
ok. dwukrotnie wigkszy od pradu ciemnego. Efekt ten moze by¢ zwiazany z fotogene-
racja nosnikow poprzez dysocjacje ekscytonéw na zlaczu CuPc/MePTCDI. W tym przy-
padku elektrony powinny przemieszczaé si¢ przez warstwe CuPc w strong elektrody
ITO, a dziury moga rekombinowaé przy interpowierzchni CuPc/MePTCDI z elektro-
nami docierajacymi od strony elektrody Ag. Istnieja takze inne mozliwe wyjasnienia
tego efektu. Moze on by¢ spowodowany obecnoscia procesu ekscytonowego uwalniania
sputapkowanych dziur w warstwie CuPc lub procesu dysocjacji ekscytondéw przy
elektrodzie ITO i iniekcji dziur do CuPc.

Przedstawione wyzej wyniki badan uktadu ftalocyjanina miedzi/barwnik peryle-
nowy pozwalaja zidentyfikowaé procesy fizyczne, ktore determinuja zjawisko fotowol-
taiczne w tym uktadzie. Jednak otrzymana warto$¢ wydajnosci konwersji mocy wyno-
szaca ok. 0,1% ($wiatlo monochromatyczne, o$wietlenie przez ITO) wskazuje, ze uktad
ten nie jest dobrym ogniwem fotowoltaicznym. Gtownymi przyczynami tak matej wy-
dajnosci jest degradacja zjawiska fotowoltaicznego wystgpujaca w uktadzie badanym
W powietrzu oraz niezoptymalizowana pod wzgledem grubosci warstw struktura ukta-
du. Popraweg wynikéw mozna takze uzyskaé, wprowadzajac odpowiednie przyelektro-
dowe warstwy buforowe [10].

4. WNIOSKI

W pracy oméwiono fizyczne podstawy funkcjonowania organicznych ogniw
jedno- 1 dwuwarstwowych. Przedstawiono wtasne wyniki badan uktadu dwuwarstwo-
wego ftalocyjanina miedzi/barwnik perylenowy. Uklad ten wykazuje wyrazny efekt
fotowoltaiczny zwiazany z dysocjacja ekscytonéw na granicy dwoch materiatow orga-
nicznych, ale w celu uzyskania lepszej wydajnos$ci konwersji mocy nalezy przepro-
wadzi¢ optymalizacje jego architektury.
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SINGLE AND DOUBLE-LAYER
ORGANIC SOLAR CELLS

Jan GODLEWSKI, Ryszard SIGNERSKI,
Grazyna JAROSZ, Malgorzata OBAROWSKA, Justyna SZOSTAK

ABSTRACT This article explains operational principles of organic solar
cells for one-layer and bilayer planar devices. A short description of
processes leading to photogeneration of free charge carriers, with special
emphasis on exciton diffusion to a junction of two materials followed by
exciton dissociation at this junction is given. Basic equations for
photovoltage obtained for one- and bilayer devices are presented. Moreover,
chosen results of research run by our group for bilayer planar solar cells
are shown.
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