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1. Uzywane skroéty oraz nazewnictwo

a.u. ang. Arbitrary unit Jednostka arbitralna

CB ang. Conduction band Pasmo przewodnictwa

DSSC ang. Dye - sensitized solar cell Ogniwa stoneczne barwnikowe

EDX ang. Energy - dispersive X - ray Dyspersyjna analiza rentgenowska
spectroscopy

EMA ang. Effective mass approximation Model mas efektywnych

HBA ang. Hyberbolic band approximation Model pasm hiperbolicznych

HR-TEM  ang. High - resolution transmission Wysokorozdzielczy transmisyjny
electron microscopy mikroskop elektronowy

ITO ang. Indium tin oxide Tlenek indu domieszkowany cyng

MPP ang. Maximum Power Point Punkt mocy maksymalnej

QSE ang. Quantum size effect Kwantowy efekt rozmiarowy

P3HT ang. Poly(3 — hexylthiophene - 2,5-  polimer poli 3 - heksylotiofen
diyl)

sccm ang. Standard cubic centimeters per Jednostka pomiaru przeptywu
minute w cm3 / min

SEM ang. Scanning electron microscopy Skaningowy mikroskop elektronowy

TEM ang. Transmission electron Transmisyjny mikroskop
microscopy elektronowy

TMDs ang. Transition metal Dichalkogenki metali przejsciowych
dichalcogenide

uv ang. Ultraviolet Zakres fal ultrafioletu

VB ang. Valence band Pasmo walencyjne

XPS ang. X - ray photoelectron Spektroskopia fotoelektronow w
spectroscopy zakresie promieniowania X

XRD ang. X - ray diffraction Dyfrakcja rentgenowska



W pracy doktorskiej uzyto nazewnictwa, ktérego wyjasnienie przedstawiono ponizej:

Warstwa: naniesiony materiat o grubosci roznej od jednej warstwy atomowe;j.
Monowarstwa: pojedyncza warstwa czgsteczkowa (lub atomowa).

Ztacze: zesp6t potaczeniowy sktadajacy sie z dwéch elementdow?.

Potprzewodnik samoistny - podtprzewodnik idealnie czysty, bez domieszek
w strukturze krystalicznej.

Potprzewodnik niesamoistny - potprzewodnik w ktérego sieci krystalicznej oprocz
atomoéw pierwiastka potprzewodnikowa znajduje sie inny atom (tzw. domieszka)?.
Ztacze p - n: ztacze dwdch poétprzewodnikdw niesamoistnych o réznych typach
przewodnictwa: p i nl.

Heteroztgcze: ztgcze wytworzone z dwdch typdéw materiatdow o rdéznej wartosci
przerwy energetycznej po obu stronach ztgczal.

Heteroztgcze planarne: heteroztgcze sktadajgce sie z dwdch warstw w konfiguracji
jedna warstwa nad drugg. Heteroztagcze planarne A/B oznacza heteroztgcze
w ktérym warstwa B jest nad warstwa A.

Heteroztacze objetosciowe: heteroztgcze skfadajgce sie z dwoch materiatow
wymieszanych w objetosci catego heteroztacza.

Ogniwo stoneczne: uktad zawierajacy element potprzewodnikowy
(np. heteroztacze), w ktérym nastepuje konwersja energii promieniowania

stonecznego w energie elektryczng w wyniku zjawiska fotowoltaicznego?.



2. Cele pracy

Celem pracy jest wytworzenie, scharakteryzowanie oraz zmaksymalizowanie wydajnosci
konwersji energii stonecznej na elektryczng hybrydowych ogniw stonecznych

zbudowanych na bazie dwusiarczku molibdenu i dwutlenku tytanu.
Szczegdtowe cele pracy to:

e Znalezienie optymalnej metody wyznaczania szerokosci przerwy energetycznej na
podstawie widm absorpcyjnych oraz poréwnanie metody Tauca z metodg ILD
wyprowadzong w ramach pracy doktorskiej;

e analiza kwantowego efektu rozmiarowego w cienkich warstwach MoS; oraz
wykorzystanie wptywu tego efektu na prace ogniwa na bazie MoS; oraz TiOy;

e maksymalizacja wydajnosci konwersji energii stonecznej na elektryczng poprzez
optymalizacje procesu otrzymywania heteroztgczy na bazie MoS; i TiO, oraz
uzyskanie kwantowego efektu rozmiarowego w MoS;;

e porownanie ogniw stonecznych zbudowanych na bazie heteroztgczy planarnych do
ogniw zbudowanych na bazie heteroztagczy objetosciowych pod kgtem fizycznych
wtasnosci wptywajgcych na wydajnos¢ ich pracy;

e wyjasnienie mechanizmu pracy ogniwa na bazie MoS; oraz TiO,.






3. Wstep

Zapotrzebowanie na energie stale wzrasta i wedtug prognoz Urzedu Regulacji
Energetyki w 2050 r. bedzie 2 razy wieksze niz obecnie?. Z réznych przekazéw wynika, ze
do tego czasu wyczerpig sie niektdre nieodnawialne Zrddta energii®. W zwigzku z tym od
wielu lat obserwuje sie wzrost zainteresowania odnawialnymi zrédtami energii, ktére
w przyszto$ci majg stanowi¢ o gospodarce energetycznej Ziemi. Jednakze korzystanie
z odnawialnych zasobdw energii wymaga czesto wnikliwej, naukowe] i przemystowej
analizy tak, aby koszt produkcji energii byt adekwatny do generowanych zyskow.
W szczegdlnosci technologia wydajnego pozyskiwania energii przy uzyciu ogniw
stonecznych pozostaje wyzwaniem XXI wieku. Obecnie energia pozyskiwana z zasobow
stonecznych stanowi okoto 3% catkowitego $wiatowego zuzycia®. W celu poprawy
powyzszych statystyk, kluczowym aspektem jest projektowanie bardziej wydajnych oraz

tanszych ogniw fotowoltaicznych, a to wigze sie z szukaniem nowych rozwigzan.

Pierwsze ogniwo fotowoltaiczne zostato skonstruowane w 1883 r. przez Charlesa
Frittsa, wykorzystujac ptytki selenowe®. Pierwsze ogniwo oparte na technologii krzemowej
zostato zbudowane przez Daryl Chapina, Calvin Fullera oraz Gerald Pearsona w 1954 r.
i cho¢ ogniwo pracowato jedynie z wydajnoscig okoto 4%, to przez wielu naukowcow sg
oni uwazani za pionieréw wspédtczesnych krzemowych ogniw fotowoltaicznych®. Ich
odkrycia dajg podwaliny pod pdziniejsze konstrukcje ogniw krzemowych, ktére dzis
nazywamy ogniwami pierwszej generacji. Sg to ogniwa oparte o krzemowe ztgcze p - n,
produkowane z ptytek bardzo czystego krystalicznego lub polikrystalicznego krzemu.
Stanowia one okoto 90% obecnego udzialu w polskim rynku paneli stonecznych?.
Gtéwnymi zaletami tych ogniw s3: duza wydajnos¢, dochodzgca do 25%, nietoksycznosé,
ogdlnodostepnos¢ krzemu oraz odpowiednia przerwa energetyczna, pozwalajgca
absorbowac wiekszo$é promieniowania stonecznego, docierajgcego do Ziemi. Wadami s3
wysokie koszty oraz relatywnie mata automatyzacja produkcji. W poszukiwaniu tanszych
rozwigzan powstaty ogniwa drugiej generacji. Tak jak ogniwa | generacji zbudowane s3
W oparciu o ztgcze p - n. Produkowane sg one na bazie krzemu amorficznego (a - Si:H)’,

polikrystalicznych warstw CIS (CulnSez)® lub CIGS (CulnGaSe;)° oraz z polikrystalicznych



warstw tellurku kadmu (CdTe)!°. Charakteryzujg sie cienka (okoto mikrometr) warstwg
potprzewodnika, absorbujgcg $wiatto. Ich produkcja jest bardziej zautomatyzowana,
a cena znacznie nizsza, co wynika z duzej redukcji zuzycia potprzewodnikow. Gtéwna wadg
ogniw drugiej generacji jest nizsza sprawno$¢ od ogniw pierwszej generacji, ktora
w zaleznosci od technologii waha sie od 7 - 15%*°. Obecny udziat w polskim rynku paneli
stonecznych to okoto 7%?. Ogniwa trzeciej generacji pozbawione sg typowego ztgcza p - n.
Majg by¢ jeszcze tansze, a ich produkcja bardziej zautomatyzowana. Zalicza sie do nich
ogniwa barwnikowe oraz organiczne. Bazujg na odwracalnym procesie fotochemicznym.
Zaletg ogniw barwnikowych jest niewielka wrazliwos¢ na zmiane temperatury, natomiast
wadg - krotsza zywotnosé ze wzgledu na konieczno$é uzycia ciektego elektrolitu. Do
produkcji ogniw organicznych wykorzystywane sg materiaty podtprzewodnikowe:
polimery*!, oligomery'?, dendrymery®3. Ich sprawnos¢ jest dos$é niska i nie przekracza

10%113,

Obecnie materiaty wchodzgce w sktad ogniwa fotowoltaicznego muszg spetniaé
szereg wymagan: by¢ nietoksyczne, ogdlnodostepne, tanie oraz stabilne w czasie.
Wszystkie te wymogi spetnia TiO»!4. Jednakze duza przerwa energetyczna (okoto 3,2 eV?*®)
powoduje, ze TiO, bardzo stabo absorbuje sSwiatta w zakresie widzialnym. TiO, nalezy
zatem modyfikowac¢ tak, aby absorbowat $wiatto widzialne. Od lat przeprowadzane sa
modyfikacje TiO, poprzez np. zmiane stechiometrii, domieszkowanie podsieci kationowej
lub anionowej innymi materiatami czy modyfikacje powierzchni®. Inng mozliwoscig zmian
jest potaczenie TiO2 z innym poétprzewodnikiem. Taki poétprzewodnik musi miec
odpowiednio dopasowane poziomy energetyczne do TiO,, tak aby powstato wydajne
ztagczel’. To wymaganie moze by¢ spetnione przez MoS; dlatego w niniejszej pracy podjeto
prébe sprawdzenia pofaczenia tych dwdch poétprzewodnikéw pod katem wydajnosci
konwersji ogniw fotowoltaicznych. W pracy wykorzystano heterozigcza planarne oraz
objetosciowe na bazie MoS; oraz TiO, otrzymane metodg rozpylania magnetronowego.
W okresie rozpoczecia prac zwigzanych z doktoratem (2015 r.) w literaturze mozna byto
znalez¢ tylko jeden artykut odnosnie ogniw stonecznych bazujgcych na MoS; oraz TiOz:
»Molybdenum disulphide/titanium dioxide nanocomposite - poly 3 -hexylthiophene bulk
heterojunction solar cell” z 2012 r. W pdzniejszych latach, po 2015 r. wzrosta ilos¢

publikacji o podobnej tematyce!® - najwazniejsze z nich zostaty oméwione w rozdziale 4.7



“Przeglad literaturowy wynikéw badan dotyczacych ztaczy opartych na MoS; oraz TiOy".
Jednakze sprawno$é ogniw bez barwnika uzyskana w tych pracach jest mniejsza od tej
uzyskanej w niniejszych badaniach. Nalezy réwniez podkresli¢ fakt, ze ogniwa oparte na
heterozfaczu planarnym wytworzone w trakcie realizacji tej pracy wykazuja wieksza
wydajnos¢ od ogniw stonecznych na bazie MoS; i TiO, raportowanych w literaturze.
Nowoscig tej pracy jest rowniez podejscie w analizowaniu widm absorpcyjnych pod katem
wyliczenia szerokosci przerwy energetycznej. Bazujgc na rownaniu Tauca wraz z mgr inz.
Jakubem Pawlakiem oraz prof. Salwan K. J. Al. - Ani wyprowadzono metode analizy widm
absorpcyjnych - metode ILD (ang. Inverse logarythmic derrivative method). Nowa technika
analizy widm absorpcyjnych pokonuje wiele trudnosci zwigzanych z uzywaniem wyzej
wspomnianej metody Tauca, co zostato opisane w rozdziale 6 pt. ,Metody wyznaczania
szerokosci przerwy energetycznej z widm absorpcyjnych”. Artykut przedstawiajgcy metode
zostat opublikowany w czasopiSmie Optical Materials i w przeciggu czterech lat od

publikacji uzyskat ponad 50 cytowan.

Rozdziaty 1, 2 oraz 3 opisujg odpowiednio: uzywane skroty, cele pracy oraz wstep.
W rozdziale 4 pt. ,Czes¢ teoretyczna, opis zjawisk fizycznych oraz wtasnosci materiatow”
przedstawiono podstawy fizyczne dziatania ogniw fotowoltaicznych, teorie kwantowego
efektu rozmiarowego, wiasnosci uzywanych materiatéw, analize poziomoéw energetycznych
w heteroztgczu na bazie MoS; i TiO,, wptyw polimeru P3HT na dziatanie zfacza oraz
przeglad literatury dotyczgcy ogniw fotowoltaicznych opartych na ztgczach MoS; oraz TiO,.
W rozdziale 5 pt. , Czes$¢ eksperymentalna” przedstawiono sposdb przygotowania probek
oraz uzyte metody doswiadczalne. W nastepnym rozdziale 6 pt. ,Metody wyznaczania
szerokosci przerwy energetycznej z widm absorpcyjnych” oméwiono metody wyznaczania
szerokosci przerwy energetycznej na podstawie widm absorpcyjnych. W tym rozdziale
pokazano wyprowadzenie metody, ktérg od uzywanych matematycznych przeksztatcen
(inverse logarythmic derrivative) nazwano metodg ILD. Przedstawiono zalety tej metody
nad popularnie stosowang metodg Tauca. Wyniki badan pokazano kolejno w rozdziale 7
pt. ,Wyniki badan”. Zastosowanie metody Tauca oraz ILD do wyznaczania szerokosci
przerwy energetycznej omdéwiono w Rozdziale 8. Dyskusje wynikéw przeprowadzono
w oddzielnym rozdziale nr. 9 pt. ,Dyskusja wynikéw”. Wyniki wraz z wnioskami s3

podsumowane w ostatnim, 10 rozdziale pt. ,Podsumowanie”.
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4. Czes¢ teoretyczna, opis zjawisk
fizycznych oraz wtasnosci materiatow

4.1. Podstawy fizyczne dziatania ogniw
fotowoltaicznych

W ogniwie stonecznym (to inna nazwa ogniwa fotowoltaicznego) nastepuje
przemiana energii promieniowania stonecznego na energie elektryczng. Za tg przemiane
odpowiedzialne jest zjawisko fotowoltaiczne, ktére zostanie omdwione na przyktadzie
ztgcza p - n. Ztacze p - n sktada sie z dwdch warstw poétprzewodnika (Rysunek 1).
W obszarze typu n nos$nikami wiekszosciowymi sg elektrony. Warstwa typu p ztozona jest
z atomow posiadajgcych puste miejsca po elektronach tzw. dziury, zatem charakteryzuje
sie  dodatnim tadunkiem elektrycznym. Ztgczenie pébiprzewodnika typu n
z potprzewodnikiem typu p powoduje przeptyw elektrondéw z obszaru n do p i powstanie
dziur w obszarze typu n. W ten sposéb powstaje ztgcze p - n sktadajgce sie z atomow

o obojetnym fadunku elektrycznym.

Efekt fotowoltaiczny o0
w ogniwie krzemowym 010

Warstwa typu n Warstwa typu p
v Ztagczep-n
\ N
i PN
h = = >
Odbiornik
©
@Slon o tadunku QO Jono 1a.dunku @ Atomn
ujemnym dodatnim
® Elektron O Dziura © Fotony

Rysunek 1 Schemat ilustrujqcy efekt fotowoltaiczny w ogniwie krzemowym?°,
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W momencie potgczenia poétprzewodnikdw typu p i n nastepuje wyrdwnanie
poziomdéw Fermiego (Rysunek 2). Powoduje to zakrzywienie poziomdéw walencyjnego
i przewodzenia w obszarze w (szerokos¢ ztgcza p - n) oraz powstanie warstwy zubozonej.
Strumien fotonéw docierajgcy do ogniwa zostaje zaabsorbowany przez elektrony
znajdujace sie na ostatniej powtoce elektronowej atomdw ztgcza p - n. Pod wplywem
fotonéw o energii wiekszej od szerokosci przerwy energetycznej potprzewodnika,
elektrony przechodzg z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, pozostawiajgc po
sobie dziure (Rysunek 2). Pole elektryczne wewngatrz podtprzewodnika, zwigzane
z obecnoscig ztgcza p - n, przesuwa elektrony do obszaru n, a dziury do obszaru p.
Rozdzielenie nosnikéw tadunku w ztgczu powoduje powstanie na nim zewnetrznego
napiecia elektrycznego. Oswietlone zfgcze dziata jako ogniwo elektryczne, poniewaz

rozdzielone nos$niki majg nieskoriczony czas zycia, a napiecie na ztgczu p - n jest state.

warstwa zubozona

o o :
: : pasmo
T przewodnictwa
E, : i elektrony
| ; 00000
e ee— R E.
O0000O
dziury
| o O E
P ’ : n pasmo
walencyjne

Rysunek 2 Diagram potozeri pasm energetycznych w ztgczu p - n%°.
Oznaczenia: E.- energia pasma przewodnictwa, E, - energia pasma walencyjnego,

Er- energia Fermiego.

Dziatanie ogniw fotowoltaicznych opiera sie o szereg zjawisk fizycznych.

Najwazniejsze z nich: absorpcje i rekombinacje opisano ponizej.
e Absorpcja fotonu i kreacja ekscytonéw

Aby doszto do wygenerowania ekscytonéw (par nosnikéw elektron - dziura),
potprzewodnik musi zaabsorbowacé kwant promieniowania. Ogniwo stoneczne musi zatem

zawiera¢ materiat absorbujgcy swiatto. Biorgc pod uwage promieniowanie docierajgce na
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powierzchnie Ziemi takim materiatem powinien byé pdtprzewodnik z przerwa
energetyczng z przedziatu 0,9 eV — 2,0 eV co odpowiada dtugosci fal z zakresu 1378 nm -
620 nm?l. Im mniejsza jest przerwa energetyczna potprzewodnika, tym szerszy zakres
promieniowania swietlnego jest wykorzystywany. Jednakze, szersza przerwa energetyczna
prowadzi do uzyskania wyzszego fotonapiecia w ogniwie?2. Najbardziej optymalng wartos¢
szerokosci przerwy energetycznej posiadajg potprzewodniki ktdrych szerokosé przerwy

energetycznej wynosi okofo 1,5 eV (np. CdTe oraz GaAs)?3.

Aby zmaksymalizowa¢ absorpcje nalezy zminimalizowa¢ odbicie i transmisje
Swiatta. Dodatkowo, elektron ktéry pochtongt kwant energii moze jg rozproszyé w postaci
ciepta i zrelaksowa¢ do najnizszego poziomu wzbudzonego. Podczas relaksacji elektronu
pozostata cze$¢ energii przechodzi w energie cieplng. Zbyt mata przerwa energetyczna
potprzewodnika bedzie generowac duzo elektrondw, ale wiekszos¢ energii bedzie tracona

W postaci ciepta?4%.

e Rekombinacja

Rekombinacja to potaczenie sie pary czastek lub jondw o przeciwnych tadunkach
elektrycznych?®. Istnieja dwa gtéwne rodzaje rekombinacji mozliwe do wystgpienia
w ogniwie stonecznym: rekombinacja par elektron - dziura (posrednia i bezposrednia) oraz
rekombinacja tadunkéw fotogenerowanych z tadunkami indukowanymi elektrycznie na
elektrodach. Rekombinacja jest to proces, ktéry moze catkowicie ograniczy¢ prace ogniwa

stonecznego.

Jezeli potprzewodnik zaabsorbuje foton o energii wiekszej od szerokosci przerwy
energetycznej to elektron zostanie przeniesiony do pasma przewodnictwa, kreujgc dziure
w pasmie walencyjnym. Jezeli wygenerowane w ten sposéb elektrony nie zostang
odebrane z uktadu, to dgzacy do rownowagi uktad bedzie prowadzit do ich rekombinacji?’.
W materiatach pétprzewodnikowych mogg zajs¢ dwa mechanizmy rekombinacji par dziura
- elektron: bezposrednia i posrednia. Rekombinacja bezposrednia polega na przejsciu
elektronu z pasma przewodnictwa na jeden z wolnych stanéw pasma walencyjnego?.
Elektron zatem znika z pasma przewodnictwa i zajmuje miejsce dziury w pasmie

walencyjnym. Uwolniona energia jest emitowana w postaci fotonu lub przekazywana
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innemu nosnikowi (efekt Augera). Rekombinacja posrednia odbywa sie w dwdch etapach

z wykorzystaniem defektdw sieci krystalicznej?.

Rekombinacja ekscytondow moze odbywac¢ sie takze w poblizu elektrod
(kontaktow)3°. Kontakty muszg zostaé tak dobrane, aby selektywnie zbieraty generowany
tadunek. Aby nie doszto do rekombinacji na elektrodach to elektrony nie moga
przemieszczac sie w strone niskoenergetycznego kontaktu i rekombinowa¢ tam z dziurami
oraz dziury nie mogg rekombinowac z elektronami na wysokoenergetycznej elektrodzie.
Wystepowanie rekombinacji w poblizu elektrod wptywa negatywnie na parametry ztgcza,

min. zmniejszajac natezenie wygenerowanego fotopradu3?.

4.2. Kwantowy efekt rozmiarowy

Aby ogniwo mogta poprawnie dziata¢, to musi zosta¢ zapewniona odpowiednia
konfiguracja poziomdw energetycznych poétprzewodnikéw wchodzgcych w sktad ogniwa
stonecznego. W ten sposéb zapewnia sie efektywny transport elektronéw i dziur do
odpowiednich elektrod. Aby to osiggngé, mozina wybra¢ wsréd dostepnych
potprzewodnikéw, te ktérych poziomy energetyczne sg dopasowane. Jednakze takie
podejscie powoduje ograniczenia w doborze materiatow poétprzewodnikowych. Nawet jesli
poziomy bedg dopasowane to pdétprzewodniki mogg nie spetnia¢ innego typu wymagan,
np. moga nie byé wytrzymate na wysoka temperature pracy ogniwa, wilgotnos¢, moga
degradowa¢ w czasie. Z drugiej strony, istniejg materiaty, ktore spetniajg powyzej
wymienione wymagania, ale nie majg odpowiedniej struktury elektronowej, co przy
tworzeniu zfacza skutkuje brakiem zajscia efektu fotowoltaicznego. W zwigzku z tym
modyfikuje sie materiaty pétprzewodnikowe, aby w zadany sposéb zmieniac¢ ich strukture
elektronowg. Poziomy energetyczne w podtprzewodnikach mozna modyfikowaé np.
poprzez domieszkowanie®? lub zmiane sposobu ich wytwarzania3®. Jedng z mozliwosci
modyfikacji poziomdéw energetycznych w ogniwie jest takie zwiekszenie przerwy

energetycznej dowolnego pétprzewodnika za pomoca kwantowego efektu rozmiarowego.

Kwantowy efekt rozmiarowy (z jezyka angielskiego ,,quantum size effect” - QSE)

obserwuje sie, gdy ruch elektronu jest ograniczony w co najmniej jednym wymiarze3%.
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W przypadku trojwymiarowej czastki QSE zachodzi, gdy promien czastki jest mniejszy od
promienia Bohra (Rjy), ktérego definiuje sie jako odlegtos¢ pomiedzy elektronem,

a dziurg®. Promieri Bohra mozna wyliczy¢ ze wzoru (4.1):

Ameggh? (1 1 (4.1)
B mee2 \m;  m;)

gdzie: € - przenikalnos¢ elektryczna pétprzewodnika, €, - przenikalnos¢ elektryczna
prézni, h - stata Plancka podzielona przez 2w, m, - masa spoczynkowa elektronu, m; oraz
m;, to efektywne masy elektronu i dziury wyrazane za pomoca m,. W przypadku
dwuwymiarowej warstwy rozmiarem ograniczajgcym ruch elektronéw jest grubosc

warstwy, a dla jednowymiarowego ,,drutu” bedzie to jego Srednica.

W podtprzewodnikowych materiatach polikrystalicznych na granicach ziaren czesto
dochodzi do zmian orientacji krystalograficznej krystalitow, co mozie by¢ powodem
powstania bariery potencjatu na granicach ziaren. W temperaturze pokojowej
i w przypadku braku zewnetrznych pdl elektrycznych elektron nie moze wyjs¢ za granice
czgstki. Elektron w czgstce zachowuje sie jak elektron w studni potencjatu o szerokosci L,
odpowiadajgcg rozmiarowi czgstki. W celu opisania energii pasma wzbronionego, czgstke
nalezy rozwazyé w analogii do zagadnienia ,czgstki w pudle potencjatu”36. W przypadku
jednowymiarowym elektron moze porusza¢ sie tylko wzdtuz jednej linii pomiedzy
nieskoficzonymi barierami potencjatu. Sciany jednowymiarowej studni potencjatu moga
zosta¢ oznaczone jako obszary przestrzeni z nieskoficzonym potencjatem. Energia
potencjalna w tym modelu dana jest jako:

0 x € (0;L)

V(X)z{oo x € (—0;0>U<L;+),

(4.2)

Zerowanie sie potencjatu wewnatrz studni powoduje, ze na elektron wewnatrz studni nie

dziatajg zadne sity. Zatem hamiltonian ma postac¢:

g=hd (4.3)

2m dx?2’

gdzie: h - stata Plancka podzielona przez 2m, m - masa czgstki. Réwnanie Schrodingera

wyglada nastepujgco:
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AY =E- v, (4.4)
gdzie ¥ - funkcja falowa. Rozwigzania ogdlne takiego rownania majg postac:
Y (x) = Ae** + Be=** = acos(kx) + bsin(kx), (4.5)

gdzie: k - liczba falowa, A, B, a, b — liczby zespolone. Po wstawieniu (4.5) do (4.4)

otrzymujemy:

h’k? (4.6)
2m

Ay =
Z poréwnania (4.4) i (4.6) otrzymujemy, ze:

g = K (4.7)

2m

Dla funkcji falowej muszg by¢ spetnione warunki brzegowe, poniewaz funkcja falowa musi

znika¢ poza tym przedziatem (0 ; L):

{‘P(O) =0

w(L) =0, (4.8)

Korzystajgc z réwnania (4.5): ¥(x) = acos(kx) + bsin(kx) oraz warunkéw (4.8)
dostajemy, ze:
kL = mn, (4.9)

Gdzie: n - liczba naturalna oznaczajgca kolejne stany. tgczac réwnanie (4.7) oraz (4.9)

otrzymujemy skwantowang energie elektronu E':

2.2
— hem 2
2mlL2

E (4.10)

’

Z réwnania (4.10) wynika, ze wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaru czastek L (wielkosé
odpowiadajgca szerokosci studni potencjatu) ro$nie energia pasma wzbronionego, czyli

szerokosci przerwy energetycznej (Eg ).

Elektrony w atomie sg opisywane przez studnie potencjatu z nieskoficzonymi
barierami potencjatu o rozmiarze atomu. Podobnie elektrony w nanoczgstce mogg by¢
modelowane przez studnie potencjatu z nieskoficzonymi barierami potencjatu
W podobny sposdb opisuje sie studnie potencjatu dla dziur w pasmie walencyjnym

przyjmujgc analogiczny hamiltonian (4.3). Schematycznie skutek zmniejszenia rozmiaru
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czastki jest pokazany na Rysunku 3 poprzez wzrost energii dna pasma przewodnictwa (CB)
i zmniejszenie energii pasma walencyjnego (VB). Takie zachowanie sie pasm CB oraz VB
nie jest standardowym zjawiskiem obowigzujgcym dla wszystkich materiatéw. Szerokos¢
przerwy energetycznej E; rosnie wraz ze zmniejszaniem sig rozmiarow czastki, rowniez
gdy np. wzrasta energia dna pasma walencyjnego przy jednoczesnym braku zmiany
potozenia pasma walencyjnego. Takie zachowanie pasm jest obserwowane min. dla
nanoczastek CdSe®’, CdS®8, CdTe3®, ZnO* oraz MoS,*!. Jest to wyjasniane m. in. poprzez

réznice w efektywnych masach elektrondéw i dziur®?.

Kwantowanie energii elektronéw moze dotyczy¢ tylko jednego kierunku, podczas
gdy w pozostatych kierunkach ruch elektrondw nie ma zadnych ograniczen. W takim
przypadku catkowita energia elektrondw ma widmo dyskretnie - ciggte. W ciatach statych
kwantowy efekt rozmiarowy moze zachodzi¢ w trzech wymiarach (np. nanokrystality,
kropki kwantowe). Pozostate trzy mozliwosci uwiezienia kwantowego to3*:

dwuwymiarowe (np. btony kwantowe), jednowymiarowe (np. druty kwantowe).

V0

Zmniejszajacy sie rozmiar

CB

[l

VB

Struktura |

i -1
objgtosciowa nanostruktura

Rysunek 3 Zaleznosc szerokosci przerwy energetycznej (E4) od rozmiaru czqstki*®, gdzie CB - poziom
przewodnictwa, VB - poziom walencyjny.
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Dla wiekszosci potprzewodnikéw Rp wynosi od kilku do kilkudziesieciu
nanometréw (dla PbSe wynosi nawet 46 nm**). W przypadku TiO, Rz wynosi okoto 1 nm,
a niektore Zrédfa podajg nawet mniejszg wartosé*. Dla MoS; Ry czesto podawane jest
jako w przedziale 2 nm - 3 nm#4748_S3 takze prace, w ktérych efekty kwantowe w MoS;

odnotowano dla czgstek, ktérych rozmiar przekracza 2Rz49°°.

W potprzewodniku QSE objawia sige tym, ze E; badanego potprzewodnika jest
wigksze w stosunku do E, podtprzewodnika objetosciowego (Rysunek 3). Model pasm
hiperbolicznych (HBA) oraz model mas efektywnych (EMA) opisuja zmiang E, w zaleznosci
od s$redniego rozmiaru krystalitéw. Rownanie (4.10) opisuje zalezno$¢ energii pasma
wzbronionego w zaleznosci od szerokosci studni potencjatu L poprzez uzycie hamiltonianu
opisanego rownaniem (4.3). W modelu EMA>! szeroko$¢ przerwy energetycznej
wyprowadza sie z rownania Schroedingera zaktadajgc hamiltonian analogiczny do
hamiltonianu uzywanego przy opisie atomu wodoru>?. Zaktada sie réwniez, ze funkcje
falowe dla elektronéw i dziur mogg by¢ odseparowane. Rozwigzujgc rownanie
Schroedingera dla pary elektron - dziura ograniczonych w czgstce o promieniu d dostaje

sie wzor (4.11):

(4.11)

h2m? 1 1 1.8e2
E (d)=E +— =4+ —| - + czynnik polaryzacji
g( ) gbulk ¥ 552" | s m, ed y p yzacjl,

gdzie: Ej ;- szerokos¢ przerwy energetycznej materiatu objetosciowego,
& - stata dielektryczna, d - s$redni promien krystalitdow (potowa sredniego rozmiaru

krystalitdw), m, - spoczynkowa masa elektronu, m; oraz m;, to efektywne masy elektronu

iy + ! reprezentuje energi
2d? mp mj, P ) 8l&

i dziury wyrazane za pomocg mg. Drugi czynnik

kinetyczng elektrondw i dziur, ktéra wzrasta wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaru czastek.
2

Trzeci czynnik % odpowiada za oddziatywania kulombowskie, ktére stabilizuje pare

elektron - dziura. Ostatni czynnik - energia polaryzacji dotyczy korelacji miedzy dwoma
czgstkami. Czynnik polaryzacji jest bardzo maty w stosunku do pozostatych i najczesciej sie

go pomija>3>4,

Zatozenia na ktérych opiera sie model EMA ograniczajg zastosowania tego modelu

powodujac, ze nie zawsze poprawnie odwzorowana jest zalezno$¢ szerokosci przerwy
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energetycznej w zaleznosci od rozmiaru krystalitéw, co pokazano w literaturze na przyktad
dla PbS>3. Model HBA>® zostat opracowany na podstawie modelu EMA oraz dwdch
gtéwnych zatozen. Zgodnie z pierwszym zatozeniem przyjmuje sie, ze wzbudzenie sieci
potprzewodnika obejmuje przeniesienie fadunku z anionu do kationu (np. z S do Pb"),
kosztem energii rownej przerwie energetycznej. Drugim zatozeniem na ktérym opiera sie
HBA jest to, ze do obliczania szerokosci przerwy energetycznej wazne sg tylko dwa pasma -
te, ktére w strefie Brillouina odpowiadajg najwyziszemu pasmowi walencyjnemu
i najnizszemu pasmowi przewodnictwa. Na podstawie tych zatozen mozna pokaza¢, ze
energia E(k) pasma walencyjnego i przewodnictwa jest przyblizana hiperbolg oraz dazy
do przyblizenia parabolicznego w poblizu punktu L strefy Brillouina. Podobnie jak
w modelu EMA, w modelu HBA szeroko$¢ przerwy energetycznej rosnie wraz ze
zmniejszaniem rozmiaru krystalitow. Zaleznos$¢ szerokosci przerwy energetycznej od

$redniej wielkosci krystalitdw w modelu HBA opisana jest rGwnaniem (4.12):

_ |p2 h?Eg puk® , 1 1 (4.12)
Eg (d) - \[Eg,bulk + Tiodz (mz + m_;«l)l
gdzie: Egp - szerokos¢ przerwy energetycznej materiatu  objetosciowego,

mg - spoczynkowa masa elektronu, m; oraz m; to efektywne masy elektronu i dziury
wyrazane za pomocg m,, d - sredni promien krystalitow (potowa sredniego rozmiaru

krystalitéw).

Zarowno model EMA jak i HBA przewiduja zmiane szerokoSci przerwy
energetycznej w zaleznosci od promienia krystalitu d: im mniejszy promien krystalitu, tym
wieksza szeroko$¢ przerwy energetycznej. W literaturze zasugerowano, ze modele moga
niedostatecznie dobrze odzwierciedla¢ zmiang E; w zaleznosci od d dla bardzo matych

promieni krystalitdw (mniejszych od okoto 1 nm)>3.
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4.3. Heteroztacza na bazie MoS; oraz TiO;

Ogniwa fotowoltaiczne mogg by¢ zbudowane z réznego typu potprzewodnikéw. Na
podstawie zestawienia zawierajacego ogniwa stoneczne o najwiekszej wydajnosci,
zmierzone w instytucie badawczym NREL (National Renewable Energy Laboratory),
rzgdowym laboratorium Departamentu Energi Stanéw Zjednoczonych Ameryki Pétnocne;j,
mozemy wyrdzni¢ 5 grup ogniw stonecznych: ogniwa wieloztgczowe (ang. Multijunction
cells), ogniwa jednoztgczowe na bazie arsenku galu (ang. Single-junction gallium arsenide
cells), krystaliczne ogniwa krzemowe (ang. Crystalline silicon cells), ogniwa
cienkowarstwowe (ang.Thin-film  technologies) oraz wschodzgca technologie

fotowoltaiczne. (ang. Emerging photovoltaics)?®.

Ogniwa fotowoltaiczne bedgce tematem niniejszej pracy mozna zaliczy¢ do grupy
wschodzgcych technologii fotowoltaicznych, do ktérej zalicza sie ogniwa: barwnikowe,
perowskitowe, organiczne czy tez wtasnie ogniwa hybrydowe zbudowane z materiatow
nieorganicznych i organicznych. CzeScig nieorganiczng w badanym ogniwie jest
heteroztgcze MoS; i TiO2, natomiast czescig organiczng jest polimer przewodzgcy poly (3 -

hexylthiophene) (P3HT).

Materiatom wchodzagcym w sktad ogniwa fotowoltaicznego stawia sie szereg
wymagan. Pétprzewodniki muszg absorbowac w szerokim zakresie swiatto widzialne, mieé
niskg rekombinacje generowanych nosnikéw, by¢ odporne na wysokg temperature pracy,
wilgotnos¢. Materiaty powinny by¢ nietoksyczne, tanie oraz stabilne w czasie. Dwutlenek
tytanu (TiO2) to podtprzewodnik typu n, ktéry ze wzgledu na powszechnosc
i ogdlnodostepnos¢ jest materiatem czesto wybieranym jako komponent ogniwa
stonecznego®’°8. Jednakze, duza przerwa TiO; (3,2 eV dla anatazu) powoduje, ze ten
potprzewodnik stabo absorbuje swiatto w zakresie widzialnym. Zatem jako drugi sktadnik
heteroztgcza wybrano MoS,, pdtprzewodnik typu p. Cienkowarstwowy MoS; absorbuje
Swiatto w zakresie widzialnym oraz posiada potozenie pasm energetycznych w stosunku

do TiO, pozwalajgce na dziatanie ogniwa stonecznego®®.
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4.3.1. Wtasnosci TiO,

TiO, jest stosowany min. do produkcji fotoanod, filtréw do usuwania
zanieczyszczen z wody, sensorow w sondzie lambda, kondensatoréw, ogniw
nanokrystalicznych oraz baterii stonecznych, lakierow, cementu czy jako katalizator do
syntez organicznych®®, Ten materiat wystepujacy najcze$ciej w postaci biatego proszku

posiada trzy gtéwne odmiany polimorficzne: rutyl, anataz oraz brukit.

Rutyl jest najbardziej stabilng formg TiO, zbudowang z réwnolegtych faricuchow
oktaedréw, z ktérych kazdy tgczy sie z oSmioma sgsiednimi, takimi samymi jednostkami
(Rysunek 4a). Kazdy atom Ti jest otoczony szescioma jonami tlenkowymi, tworzgc w ten
sposdb naroza o$mioscianu. Komodrka elementarna sieci rutylu ma ksztatt
prostopadtoscianu o nastepujgcych parametrach: a = 0,459 nm; b = 0,459 nm;
¢ = 0,295 nm°®?. Krysztaty rutylu wykazujg dwoéjtomnos¢ oraz charakteryzujg sie relatywnie
duzym wspdtczynnikiem zatamania $wiatta (no= 2,616)%%. Szeroko$¢ przerwy energetycznej
rutylu wynosi okoto 3,0 eV®, co powoduje, ze ten materiat stabo absorbuje $wiatto
w zakresie widzialnym. Rutyl wystepuje w skatach magmowych i metamorficznych,

w Polsce jest spotykany na Dolnym Slasku, w Tatrach, Pieninach, Gérach Sowich.

Anataz (Rysunek 4b) w naturalnych postaciach jest biaty lub przezroczysty. Anataz
réwniez krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, o parametrach komoérki elementarne;j:
a=0,378 nm; b = 0,378 nm; c = 0,951 nm. W wielu procesach TiO, formuje sie najpierw
W postaci anatazu, w wyzszych temperaturach przechodzac w rutyl®. Ta przemiana jest
nieodwracalna i zachodzi jedynie w wyzszych temperaturach (500 — 800 °C) oraz ci$nieniu
atmosferycznym®. Charakteryzuje sie wiekszg porowatoscig, zatem wiekszym
rozwinieciem powierzchni wtasciwej. Szerokos¢ przerwy energetycznej anatazu wynosi
3,2 eV, Wielko$¢ ta nie zmienia sie znaczgco wraz ze zmiang rozmiaréw krystalitéw,
poniewaz ze wzgledu na bardzo maty promien Bohra (ponizej 1 nm) nie zauwaza sie
rozmiarowego efektu kwantowego w TiO,. Anataz wykazuje duzo wiekszg efektywnos$é
w procesach fotokatalitycznych w poréwnaniu do rutylu choé¢ nie ma jednoznacznego
naukowego wyjasnienia tej roznicy®’. Gesto$é anatazu wynosi 3,78 g/cm?, a wspétczynnik

zatamania 2,6%8. Podobnie jak rutyl, wystepuje w skatach magmowych i metamorficznych.
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Brukit jest najrzadziej wystepujgca forma TiO,. Brukit ma wiekszg objetos¢ komorki
elementarnej niz anataz lub rutyl, poniewaz zawiera 8 grup TiO2 na komdrke elementarng,
w porownaniu z czteroma dla anatazu i 2 dla rutylu (Rysunek 4c). Nalezy do
romboedrycznego uktadu o parametrach komoérki elementarnej: a = 0,546 nm,
b =0,918 nm i c = 0,514 nm®°. Szeroko$¢é przerwy energetycznej w brukicie wynosi okoto
3,0 eV®® co jest wartoscig poréwnywalng do E, rutylu. Podobnie jak anataz, brukit
w wyzszych temperaturach przechodzi w rutyl, cho¢ samo przejscie zachodzi szybciej niz
w przypadku anatazu. Brukit wiele wtasnosci fizykochemicznych takich jak gestosé (4,12
g/cm3) czy wspétczynnik zatamania $wiatta (2,5) ma pomiedzy anatazem i rutylem®°. Brukit

jest sktadnikiem skat krystalicznych, powstaje tez jako produkt rozktadu innych mineratéw

zawierajgcych Ti.

(b) Anataz () Brukit

Rysunek 4 Struktury komorki elementarnej a) rutylu, b) anatazu oraz c) brukitu’®.

4.3.2. Wtasnosci MoS,

MoS; jest poétprzewodnikowym, nieorganicznym zwigzkiem chemicznym z grupy
siarczkéw. Ze wzgledu na swoje wtasnosci, min. odpornos¢ na wysokg temperature
stosowany jest gtéwnie jako smar, katalizator lub pokrycie pociskéw’!. Materiat ten jest
niesprezysty, o bardzo niskiej twardosci w skali Mohsa’?. Ze wzgledu na mozliwo$¢ zmiany
przerwy energetycznej ze skosnej na prostg MoS: (zjawisko opisane jest w dalszej czesci
tego rozdziatu) zaczeto stosowaé w aplikacjach fotowoltaicznych'’, elektrycznych’?® oraz
optoelektronicznych’4. Cienkowarstwowe MoS,; moze by¢ otrzymywane m. in. takimi

metodami jak:
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e 7 krysztatéw molibdenitu poprzez eksfoliacje’®,

e w reakcji molibdenu z siarkg w wysokiej temperaturze i przy zmniejszonym
ci$nieniu (750 °C oraz 1 kPa)’®,

e poprzez fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD)”’,

e W procesie rozpylania magnetronowego’®.

MoS; nalezy do rodziny dichalkogenkéw metali przejsciowych (TMDs)”®. Sg to
materiaty powstate w wyniku kombinacji atomu metalu przejsciowego (Mo, V, Ta, W, Re,
...) z chalkogenkiem (S, Te, Se, ...) jak np.: WS;, MoSe;, WSe; lub MoTe,. Moga przyjac
forme izolatora, pétprzewodnika, a takze metalu. Wiele sposrdd poétprzewodnikowych
TMDs tak jak MoS, zawiera warstwowe struktury Van der Waalsa powodujac, ze
pojedyncze warstwy mozna otrzymac nawet przy pomocy tasmy klejgcej, czyli doktadnie
tak jak pierwszy raz otrzymano jedng warstwe grafitu czyli - grafen®. Grafen ze wzgledu na
swoje unikatowe wifasnosci (np. jest bardzo dobrym przewodnikiem ciepta oraz
elektrycznosci, jego wytrzymatosc na rozcigganie jest ponad 100 razy wieksza od stali o tej
samej grubosci, itd.)®! stat sie podmiotem badan wielu naukowcéw. Jednakze warstwowy
MoS; ma istotng przewage nad grafenem: charakteryzuje sie obecnoscig przerwy

energetycznej, co jest szczegdlnie wazne ze wzgledu na zastosowania w elektronice.

Dwusiarczek molibdenu zbudowany jest z heksagonalnej warstwy atomoéw
molibdenu umieszczonej pomiedzy dwiema heksagonalnymi warstwami atomow siarki®?.
MoS; wystepuje w 3 gtéwnych odmianach krystalicznych: 1T, 2H oraz 3R® (Rysunek 5).
Faza 2H jest najbardziej stabilna sposréd wszystkich rodzajéw, a 1T i 3R sg metastabilne.
W odmianie 2H kazdy atom molibdenu potgczony jest z 6 atomami siarki i utozony
w koordynacji trygonalnej z dwoma ptfaszczyznami S — Mo — S na komdrke elementarna.
Podobnie posta¢ 3R jest utozona w koordynacji trygonalnej tylko z az trzema
ptaszczyznami S — Mo — S na komérke elementarng wzdtuz osi ,,c”. W przyrodzie MoS;
wystepuje forma heksagonalna 2H oraz trygonalna 2R, choé¢ ze wzgledu na stabilnosé ta

pierwsza jest duzo popularniejsza.
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Rysunek 5 Trzy gtéwne odmiany krystaliczne MoS; (M - atom molibdenu, X - atom siarki)®*.

Objetosciowy MoS; jest materiatem pédtprzewodnikowym z dominujgcy skosng
przerwg energetyczng o wartosci okoto 1,2 eV®®, Wraz ze zmniejszaniem grubosci
warstwy MoS; przerwa energetyczna przechodzi ze skosnej w prostg i wartos¢ E; wzrasta
do okoto 1,9 eV. Wzrost E; zwigzany jest z kwantowym efektem rozmiarowym, ktory
zachodzi w MoS;. Rysunek 6 przedstawia strukture pasmowg warstwowego MoS; o réznej
grubosci. Zaréowno w materiale objetosciowym jak i monowarstwie istnieje niezerowe
prawdopodobieristwo przejicia prostego oraz sko$nego®” (Rysunek 6). W objeto$ciowym
MoS, dominuje przejscie skosne. Wraz zmniejszeniem ilo$ci warstw w materiale rosnie
wartos$¢ szerokosci przerwy energetycznej przejscia skosnego. Dla jednej warstwy rdznica
pomiedzy dnem pasma walencyjnego a maksimum pasma przewodnictwa dla przejscia
skosnego jest wieksza niz dla przejscia prostego. Zatem dla monowarstwy najbardziej
prawdopodobna jest przerwa energetyczna z przejsciem prostym, ktéra jest zlokalizowana
w punkcie K strefy Brillouina. Warto réwniez zauwazy¢, ze poziom walencyjny (VB) w MoS;
praktycznie nie zalezy od grubos$ci materiatu, a co za tym idzie od rodzaju przejscia co

réwniez udowodniono w innej pracy®.

24



0.2

2-layer Mos, 1-layer MosS,

Rysunek 6 Struktura pasmowa warstw réznej grubosci dwusiarczku molibdenu®.

4.5. Poziomy energetyczne w heterozigczu MoS,
-TiO;

W MoS; ograniczony moze by¢ jeden wymiar np. poprzez zmniejszanie grubosci
warstwy, a takze kilka wymiardw jak w przypadku kropek kwantowych lub nanostruktur®.
W MoS; odnotowuje sie kwantowy efekt rozmiarowy czyli zaleznos$¢ szerokosci przerwy
energetycznej od ilo$ci warstw MoS; lub od rozmiaréw krystalitéw® 8. W TiO, ze wzgledu
na bardzo maty promieri Bohra (mniej niz 1 nm), ten efekt jest praktycznie pomijalny®.
Zatem wzajemne potozenie pozioméw energetycznych w tych materiatach bedzie zalezato
przede wszystkim od rozmiaru krystalitdw MoS; oraz od formy wystepowania TiO2 (rutyl,

anataz, brukit).
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Rysunek 7 przedstawia konfiguracje poziomdw energetycznych w heteroztgczu na
bazie MoS; oraz TiO;, w ktdrym zaktada sie duzy rozmiar ziaren MoS. (objetosciowe
MoS,)%°. Piszac ,duzy rozmiar MoS,” zatozono, ze jest on wiekszy od promienia Bohra,
a efekty kwantowe sg pomijalne. W takim przypadku szerokos$é¢ przerwy energetycznej

w MoS; wynosi okoto 1,2 eV, a TiO; (anataz) okoto 3,2 eV.

Rozpatrzmy heteroztgcze planarne TiO2 / MoS; pokazane na Rysunku 7a, w ktérym
warstwa MoS; jest ponad warstwg TiO,. Oznaczenie typu: TiO2 / MoS; oznacza, ze uktad
jest oswietlany od strony MoS,. MoS, absorbuje swiatto w zakresie widzialnym, ale
wzbudzone elektrony z matym prawdopodobierstwem przejdg do CB TiO; (poniewaz CB
dla MoS; jest ponizej CB dla TiO2). Rysunek 7b pokazuje planarne heteroztgcze MoS, /
TiO2, w ktorym warstwa TiO; jest ponad warstwg MoS;. TiO ze wzgledu na duzg szerokos¢
przerwy energetycznej bardzo stabo absorbuje promieniowanie Swietlne w zakresie
widzialnym. Natomiast jesli juz dojdzie do wzbudzenia elektronu w TiO,, to on z fatwoscig

przechodzi do CB MoS; (poniewaz CB dla TiO; jest powyzej CB MoS;).

poziom energetyczny [eV]
poziom energetyczny [eV]

Mos,

Rysunek 7 Diagram poziomow energetycznych oraz transportu elektronéw
w (a) heteroztgczu planarnym TiOz / MoS;

(b) heteroztgczu planarnym MoS; / TiO2 wzgledem normalnej elektrody wodorowej NHE®.

Rozpatrzmy teraz sytuacje podobnych heteroztgczy z tg rdznicg, ze ziarna MoS;
bedga takich rozmiardéw, dla ktérych zachodzi kwantowy efekt rozmiarowy (Rysunek 8). Dla
uproszczenia nazwano to ,nano - MoS,”. Gdy maleje rozmiar ziaren MoS;, to rosnie

szerokos¢ przerwy energetycznej. To prowadzi do wzrostu poziomu CB MoS,, poniewaz
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zostato wykazane, ze poziom VB nie zalezy od szerokosci przerwy energetycznej, a co za

tym idzie od rozmiaru®®.

W przypadku konfiguracji heteroztgcza planarnego TiO, / MoS; pokazanego na
Rysunku 8a wzbudzone elektrony z duzym prawdopodobieristwem przejdg do CB TiO,,
poniewaz CB MoS; jest w rozpatrywanym przypadku powyzej CB TiO,. Dla heteroztacza
planarnego MoS, / TiO; (Rysunek 8b) jest niewiele elektronéw w pasmie przewodnictwa
TiO2 (poniewaz TiO, jest stabym absorbentem), ktére dodatkowo z matym
prawdopodobieinstwem mogg przejs¢ do CB MoS;. Moze to spowodowacd, ze ogniwo

oparte na tym ztgczu nie bedzie dziatato.

ol
—
o

poziom energetyczny [eV]
poziom energetyczny [eV]

Rysunek 8 Diagram poziomow energetycznych oraz transportu elektrondw
w (a) heteroztgczu planarnym TiOz / MoS;
(b) heteroztgczu planarnym MoS, / TiO, wzgledem normalnej elektrody wodorowej NHE

w przypadku zajscia rozmiarowego efektu kwantowego w MoS,%°.

Ze wzgledu na to, ze TiO, stabo absorbuje swiatto w zakresie widzialnym, to
w przypadku cienkiej warstwy TiO, promieniowanie Swietlne bedzie niemal w catosci
przepuszczane do kolejnej warstwy. Wtedy absorpcja w przypadku heteroztacza
MoS, / TiO, zachodzi w MoS;. Analiza poziomdéw energetycznych w heteroztgczu
planarnym MoS; / TiO> w przypadku stabej absorpcji TiO; jest pokazana na Rysunku 9.
Cienka warstwa TiO; (Rysunek 9) jest transparentna i promieniowanie Swietlne niemal
w catosci przechodzi do kolejnej warstwy, czyli MoS,. Absorpcja Swiatfa zachodzi w MoS;
(oraz w ewentualnych dalszych warstwach ukfadu). Zajscie rozmiarowego efektu

kwantowego w MoS; jest kluczowe, aby zfacze dziatato poprawnie. Z przedstawionych
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heteroztaczy tylko dwa dajg realne szanse na to, zeby ogniwo dziatato poprawnie: TiO, /
MoS: (Rysunek 8a) oraz MoS; / TiO2 (Rysunek 9), ale tylko przy zatozeniu, ze warstwa TiO;
jest na tyle cienka, ze TiO; nie absorbuje swiatta i absorpcja swiatta zachodzi w MoS; (oraz

w ewentualnych dalszych warstwach uktadu).

-1 4

-0.50
-0.29

0 -
1 -
1.40 |-

2-1

239 l-

poziom energetyczny [eV]

Rysunek 9 Diagram poziomdw energetycznych oraz transportu elektronow
w heteroztqgczu planarnym MoS; / TiO,wzgledem normalnej elektrody wodorowej NHE
w przypadku stabej absorpcji TiO2 oraz zajscia rozmiarowego efektu kwantowego

w MoS;. Czerwonym kolorem przedstawiono cienkq warstwe TiO2.

4.6. Ogniwo stoneczne oparte na heterozigczu
MoS; — TiO; oraz polimerze P3HT

Z analizy przedstawionej w rozdziale 4.5. wynika, ze dziatajgce ogniwo oparte na
MoS; oraz TiO, musi zawieraé warstwe MoS; o takiej grubosci, aby szerokos¢ przerwy
energetycznej MoS, wzrosta do wartosci okoto 1,9 eV poprzez kwantowy efekt
rozmiarowy. Jednakze, zmniejszenie grubosci warstwy materiatu absorbujacego jakim jest
MoS; spowoduje, ze uktad MoS; - TiO; bedzie gorzej absorbowat fotony. Dlatego ten uktad
nalezy dodatkowo modyfikowaé materiatem ktéry bedzie odpowiadat za absorpcje,

a takze dopasuje sie pod wzgledem poziomdw energetycznych do ztgcza MoS; - TiO..

Idealnym materiatem spetniajgcym powyzisze wymogi jest polimer Poli
(3 - heksylotiofen) (P3HT)Y’. Jest to semikrystaliczny polimer, charakteryzujacy sie

przewodnictwem dziurowym (typu p), dzieki czemu jest stosowany w aktywnych
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warstwach organicznych tranzystoréw polowych®. Polimer P3HT w ogniwie stonecznym

z heteroztgczem MoS; — TiO2 w spetnia cztery wazne role:
1. P3HT jest materiatem absorbujgcym swiatto w zakresie widzialnym

Ze wzgledu na szeroko$¢ przerwy energetycznej wynoszacg 1,9 eV°?> %3, polimer P3HT jest
dobrym absorbentem swiatfa w zakresie widzialnym. Wptyw polimeru P3HT na absorpcje
uktaddéw z MoS; oraz TiO; jest pokazany na Rysunku 10°. TiO, absorbuje tylko w zakresie
UV, podczas gdy TiO, / P3HT absorbuje $wiatto w zakresie widzialnym z krawedziami
absorpcji wynoszacymi okoto 650 nm co odpowiada szerokosci przerwy energetycznej
P3HT oraz 380 nm co odpowiada TiO,. Absorpcja MoS; jest w zakresie promieniowania,
w ktérym absorbuje P3HT. Warto jednak zauwazy¢, ze wartos¢ absorpcji w zakresie 400 —
650 nm dla MoS; jest mniejsza niz dla TiO2 / P3HT (a takze mniejsza niz dla MoS; - P3HT /
TiO2). Zatem potagczenie P3HT z MoS; zwieksza absorpcje w zakresie widzialnym
w stosunku do czystego MoS; co jest zjawiskiem pozgdanym w kontekscie pracy ogniwa

stonecznego.
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Rysunek 10 Widma absorpcji dla: TiO2, MoS,, TiO2 / P3HT oraz P3HT - MoS, / TiOz %4,
2. P3HT jest bardzo dobrym materiatem transportujgcym dziury

Polimer P3HT jest szeroko stosowany w badaniach nad ogniwami stonecznymi jako
doskonaty materiat do transportu dziur®>°%°’, Dodatkowo potfgczenie P3HT z materiatami

o przewodnictwie typu n moze powodowac zwiekszenie ruchliwos$ci dziur w warstwie

29



aktywnej. Oznacza to, ze P3HT dziata zaréwno jako skuteczny przewodnik dziur, jak

i absorbent fotondw w urzadzeniu.
3. P3HT ma odpowiednie poziomy energetyczne w stosunku do MoS; / TiO2

Z rozwazan z poprzedniego podrozdziatu wynika, ze ogniwa stoneczne majg szanse dziatac
tylko w oparciu o uktady przedstawione na Rysunku 8a oraz Rysunku 9. W przypadku
heteroztgcza TiO2 / MoS; przedstawionego na Rysunku 8a, poziomy energetyczne w P3HT
nie beda dopasowane do poziomdéw energetycznych ztgcza TiO, / MoS,. Rysunek 11
przedstawia wzajemne potozenie pasma walencyjnego i przewodnictwa w ztgczu P3HT /
MoS; / Ti02%*, w ktérym warstwa TiO> jest na tyle cienka, ze absorpcja zachodzi w MoS;
oraz P3HT. W tym przypadku poziomy energetyczne w P3HT, MoS; oraz TiO; sg do siebie
dopasowane co umozliwia funkcjonowanie takiego ztgcza. Elektrony z pasm
przewodnictwa P3HT oraz MoS; bedg transportowane do TiO, skad trafig do elektrody,

a dziury bedg sie przemieszczac¢ w przeciwng strone.

poziom energetyczny [eV]

Mos,
P3HT

Rysunek 11 Diagram poziomdw energetycznych w ztgczu planarnym P3HT / MoS; / TiO;
wzgledem normalnej elektrody wodorowej NHE w przypadku zajscia kwantowego efektu
rozmiarowego w MoS5;*° oraz cienkiej warstwy TiO, (oznaczonej kolorem czerwonym).

Wzgledne poziomy energetyczne P3HT dodano w oparciu o literature?’??,
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4.7. Przeglad literaturowy wynikow badan
dotyczacych ztaczy opartych na MoS, i TiO;

Na dzien dzisiejszy znaleziono kilka publikacji naukowych, w ktérych przedstawione
sg badania sprawnosci ogniwa zbudowanego na bazie heteroztgcza MoS; i TiO,. Ogniwa
zbudowane na bazie MoS; i TiO; dziatajg w oparciu o rézne modyfikacje np. modyfikacje
interfejsu %8, dodanie barwnika®>® lub wykorzystanie efektu kwantowego!®® w MoS..
Modyfikacje interfejsu wykonuje sie w celu np. zwiekszenia powierzchni wtasciwej, co
polepsza prace ztgcza®®. Wykorzystanie barwnika polepsza zdolno$é¢ do absorpcji
promieniowania w zakresie widzialnym®°. Efekt kwantowy w MoS; powoduje podniesienie
poziomu dna pasma przewodnictwa, co ma pozytywny wptyw na prace ztacza poprzez

dopasowanie poziomdw energetycznych MoS; z Ti0,1%.

Jedng z prac opisujgcg ogniwa barwnikowe jest praca autorstwa W. - H. Jhang, i in.,
yInterface modification of MoS, counter electrode / electrolyte in dye - sensitized solar
cells by incorporating TiO> nanoparticles”, 2015 r.°® Celem tej pracy byto osiggniecie
wysokiej wydajnosci w barwnikowych ogniwach stonecznych, poprzez modyfikacje
interfejsu elektrody zbudowanej z MoS;. Zmodyfikowano elektrode MoS; poprzez dodanie
do niej czgstek TiO, co poskutkowato zwiekszeniem aktywnosci elektrokatalitycznej.
Wyniki eksperymentu pokazaty, ze hybrydowy nanokompozyt na bazie MoS; i TiO; wptywa
na wydajno$¢ konwersji  fotowoltaicznej poprzez  zwiekszenie  aktywnosci
elektrokatalitycznej i zwiekszenie pola powierzchni czynnej, co powoduje zwiekszenia
pradu zwarcia. Wydajnos¢ ogniwa barwnikowego opartego na MoS; i TiO> wzrosta z 2,54%
do 5,08% w stosunku do ogniwa barwnikowego opartego na samym MoS,. Wedtug
autoréw pracy najwiekszy wptyw na to miat wzrost rozwiniecia powierzchni witasciwej

materiatéw, co poskutkowato zwiekszeniem pradu zwarciowego.

Ogniwa barwnikowe na bazie MoS; i TiO, byty réwniez opisane w pracy autorstwa
Z. He, i in., ,Reporting performance in MoS; - TiO; bilayer and heterojunction films based
dye - sensitized photovoltaic devices”, 2016 r.® W tej pracy zbudowano ogniwa
barwnikowe z wykorzystaniem trzech réznych fotoanod: dwa heteroztgcza planarne (MoS;
/ TiO2 oraz TiO2 / MoS;) oraz jedno objetosciowe (MoS:@TiO2). Warto podkresli¢, ze

wykorzystano duze czastki MoS,, w ktérych nie zachodzi kwantowy efekt rozmiarowy.
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W pordéwnaniu do poprzedniej pracy, udato sie podwyzszy¢ sprawnosé z 5,08% do 6,02%
dla heteroztgcza objetosciowego. Ogniwa oparte na heteroztgczach planarnych wykazuja
sprawnos¢ 3,93% dla heteroztgcza MoS; / TiO; oraz 0,27% dla heteroztgcza TiO; / MoS..
Na podstawie tych fotoanod zbudowano trzy barwnikowe ogniwa stoneczne. Duzg role
w dziafaniu ogniw odegrato wykorzystanie barwinka, ktéry w duzej mierze odpowiadat za
absorpcje fotonow. Dodatkowo w heteroztagczu objetosciowym zwiekszono rozwiniecie
powierzchni wfasciwej w stosunku do heteroztgczy planarnych. Autorzy ttumacza ze
rekombinacja ekscytondw jest ograniczona poprzez skuteczne przechwytywanie
elektronéw z TiO; przez MoS;. W uzytym MoS; nie zachodzi efekt kwantowy, zatem CB
MoS; jest ponizej CB TiO; (tak jak na Rysunku 7). Powoduje to, ze wydajno$é ogniwa
stonecznego opartego na heteroztaczu MoS; / TiO2 ma wyzszg sprawnosé (3,93%) niz na

heteroztgczu TiO2 / MoS; (0,27%). Opisane ogniwa nie dziatatyby bez uzycia barwnika.

W wyzej omoéwionej pracy wykorzystano barwnik jako materiat absorbujacy.
Naukowcy H. Menon, i in. w pracy ,,2D - Layered MoS; - Incorporated TiO; - Nanofiber -
Based Dye - Sensitized Solar Cells”, 2018 r.1%° oprécz barwnika postanowili takze
wykorzystac efekt kwantowy zachodzgcy w MoS;. W tej pracy autorzy wykorzystali cienkie
warstwy MoS;, aby utatwié transport elektrondw w nanowtdknach TiO2 w barwnikowych
ogniwach stonecznych. Ogniwa barwinkowe, w ktérych wykorzystano 0,1% udziatu
wagowego MoS; wykazuje 6,0% sprawnosci, co jest wynikiem o 27% lepszym od ogniwa
barwnikowego zbudowanego z samego TiO,. Autorzy publikacji twierdzg, ze sprawnos¢
zostata polepszona poprzez ograniczenie rekombinacji ekscytonéw dzieki dodatkowym
Sciezkom transportu elektronéw spowodowanych przez MoS,. Utatwito to elektronom
dotarcie do elektrody, pomijajgc stany powierzchniowe TiO,, ktére sg gtdwng przyczyng
rekombinacji w ztgczach DSSC na bazie TiO,. Zwiekszenie procentowej zawartosci MoS;
utrudniato transport elektronéw, zatem autorzy pracy ustalili optymalng wagowa

zawartos$é MoS; w tego typu ogniwach.

W zfgczach nieorganicznych ze wzgledu na brak barwnika uzyskiwano mniejsze
sprawnosci ogniw opartych na MoS; i TiO,. W pracy autorstwa M. Shanmugam, i in.
»Molybdenum disulphide / titanium dioxide nanocomposite - poly 3 - hexylthiophene bulk

heterojunction solar cell”, 2012 r.'” przedstawiono ogniwa stoneczne zbudowane
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z hybrydowego heteroztgcza na bazie MoS;, TiO; oraz polimeru P3HT, jako warstwy
absorbujgcej fotony z przewodnictwem dziurowym. Otrzymane ogniwo stoneczne: P3HT
MoS, / TiO2 / ITO / ztoto uzyskato 1,3% sprawnosci. Zauwazono, ze jakos¢ interfejsow
MoS; - TiO; - P3HT odgrywa kluczowa role na wydajnos¢ ogniw stonecznych z powodu
efektu rekombinacji miedzyfazowej, czyli potgczenia sie ekscytondw na granicy faz. Taki
wniosek autorzy pracy postawili na podstawie charakterystyki prgdowo - napieciowej,
gdzie zaobserwowano wysoki prad nasycenia Swiadczacy o wysokiej jakosci granic
miedzyfazowych. Zaproponowano, ze wzbudzanie optyczne zachodzi jednocze$nie w MoS;
i P3HT, a fotoelektrony sg wstrzykiwane do CB TiO,. Elektrony z CB P3HT mogg by¢
przetransferowane do CB MoS;, a stad do CB TiO,. Prace podsumowano stwierdzeniem, ze
MoS; moze by¢ przydatnym materiatem do zastosowan w ogniwach stonecznych
o wilasciwosciach fotoelektrycznych dopasowywanych poprzez zmiane grubosci warstwy

MoS; oraz zachodzgcy kwantowy efekt rozmiarowy w warstwowym MoS,.

Kolejng pracg faczacg polimer P3HT z heteroztagczem MoS; i TiO, jest praca
autorstwa B. Sun, i in., ,Facile fabrication of MoS; - P3HT hybrid microheterostructure with
enhanced photovoltaic performance in TiO, nanorod array based hybrid solar cell”, 2019
r.% w ktorej uzyskano podobng sprawnos$é¢ urzadzenia co w wyzej opisanych pracach.
W pracy zbudowano i opisywano prace ogniwa FTO / TiO2 / MoS; - P3HT / PEDOT:PSS / Ag.
Badacze uzyskali hybrydowa strukture ztgcza poprzez wirowe pokrycie warstw TiO;
mieszaning MoS; - P3HT w chlorobenzolu. W tej pracy MoS; oraz polimer P3HT petnity role
materiatu absorbujgcego fotony. Z przedstawionych zdje¢ SEM wynika, ze powierzchnia
TiO2 nie zostata catkowicie pokryta warstwg MoS; - P3HT. Zatem caty uktad pokryto
warstwg polimeru PEDOT: PSS, aby unikng¢ zwarcia miedzy odstonietymi nanopretami
TiO, a elektrodg Ag. Dzieki dopasowaniu poziomdéw energetycznych materiaty te
umozliwity transport elektronéw z MoS; i P3HT do CB TiO; a nastepnie do elektrody FTO
oraz transport dziur z VB TiO; do elektrody Ag. Wyniki tych badan pokazujg, ze
zastosowanie takiej hybrydowej struktury doprowadzito do poprawy witasciwosci
optycznych i poprawy transportu tadunku. Ogniwo stoneczne FTO / TiO, / MoS; - P3HT /
PEDOT:PSS / Ag wykazato wydajnosé¢ konwersji energii stonecznej wynoszacy 1,28%, co
jest 0 58% lepszym wynikiem w porédwnaniu z ogniwem stonecznym opartym na czystym

TiO2 / P3HT.
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Kwantowy efekt rozmiarowy zachodzacy w MoS; zostat takie wykorzystany
w pracy T. Du, i in., ,TiO2 - based solar cells sensitized by chemical - bath - deposited
few - layer MoS,”, 2015 r.19%, w ktdrej autorzy opisali heterostrukture nieorganicznego
ogniwa stonecznego MoS, / TiO, powstatego poprzez chemiczne osadzanie MoS;
w matrycy TiO,. Jednakze w poréwnaniu do dwéch poprzednich prac nie uzyto polimeru
P3HT do transportu dziur, tylko elektrolitu I" / I3. W pracy wykorzystano kwantowy efekt
rozmiarowy zachodzgcy w MoS;. Autorzy podkreslajg, ze zastosowanie juz kilku warstw
MoS; znaczenie polepszyto absorpcje fotonéw w zakresie Swiatta widzialnego, gtéwnie
dzieki rozwinieciu powierzchni MoS,. Zauwazono, ze wydajno$é procesu konwersji mozna
optymalizowaé w tych uktadach poprzez wygrzewanie probek oraz staranne
kontrolowanie grubosci warstwy MoS;. Osiggnieta wydajno$¢ ogniwa stonecznego wynosi
1,08%. Poprawne dziatanie zfgcza autorzy zawdzieczajg utrzymaniu kilkuwarstwowego
MoS;, tak aby CB MoS; byto na wyziszym poziomie energii niz CB TiOz, co umozliwia

odpowiedni transfer elektronéw i dziur.

Ogniwa stoneczne na bazie MoS; i TiO, z wykorzystaniem barwnika byty réwniez
analizowane przez B. A. Kumar i in. w pracy ,Computational studies and experimental
fabrication of DSSC device assembly on 2D - layered TiO, and MoS;@TiO;

nanomaterials”192,

Autorzy przygotowali nanoczgsteczki MoS, i TiO, metoda
hydrotermalng. Fotoanoda zbudowana z nanoczgsteczek MoS; i TiO; zostata zanurzona
w barwniku N719, osuszona i po naniesieniu elektrod caty ukfad stanowit ogniwo
stoneczne. Struktura i sktad ogniwa zostaty potwierdzone przez badania XRD, Ramana oraz
XPS. W tej pracy nie wykorzystywano kwantowego efektu rozmiarowego, zatem CB

w MoS; byt ponizej CB w TiO,. Maksymalna uzyskana sprawnos$¢ tego typu ogniw

stonecznych wynosita 3,3%.

Powyisze prace przedstawiono chronologicznie w postaci Tabeli 1, poczagwszy od
prac ktore ukazaly sie wczesniej w stosunku do innych z podziatem na typ ogniwa
(nieorganiczne / barwnikowe / polimerowe), maksymalng uzyskang sprawnos¢ konwersji

ogniwa stonecznego oraz kwestie wykorzystania efektu kwantowego w MoS,.
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Tabela 1 Podsumowanie wybranych publikacji dotyczgcych ogniw stonecznych opartych na

MoS; i TiO,; uZyte skroty: org. - organiczne, nieor. - nieorganiczne; v - wykorzystano

zajscie QSE w MoS; ; X - nie wykorzystano zajscia QSE w MoS.

Publikacja Rok Typ Spra- Efekt
oghiwa | wnos¢ | kwantowy

[%] w MoS;

M.  Shanmugam, i in. ,Molybdenum | 2012 org. 1,3 V4
disulphide/titanium dioxide nanocomposite -
poly 3 - hexylthiophene bulk heterojunction

solar cell”?

W. - H. Jhang, i in., ,Interface modification of | 2015 nieor. 5,08 X
MoS; counter electrode/electrolyte in dye -
sensitized solar cells by incorporating TiO3

nanoparticles”?®

T. Du, i in., ,TiOz - based solar cells sensitized | 2015 nieor. 1,08 V4
by chemical - bath - deposited few - layer

MOSZ"lol

Z. He, i in., ,Reporting performance in MoS; - | 2016 nieor. 6,02 X

TiO, bilayer and heterojunction films based

dye-sensitized photovoltaic devices”°

H. Menon, i in.,, ,2D-Layered MoS; -| 2018 org. 6,0 V4
Incorporated TiO, — Nanofiber - Based Dye -

Sensitized Solar Cells”1°

B. Sun, i in., ,Facile fabrication of MoS, - P3HT | 2019 org. 1,28 V4
hybrid microheterostructure with enhanced
photovoltaic performance in TiO; nanorod

array based hybrid solar cell”®*

B. A. Kumar i in., ,Computational studies and | 2022 org. 3,3 X
experimental fabrication of DSSC device
assembly on 2D - layered TiO2 and MoS;@TiO;

nanomaterials”192
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5. Czes$¢ eksperymentalna

5.1. Sposdb przygotowania probek

5.1.1. Wytworzone serie probek

W trakcie prac zwigzanych z doktoratem wytworzono tgcznie ponad 100 prdbek na
réznych podtozach. Spora czes¢ sposrdd nich stuzyta do testéw. Pozostata czesé probek
zostata wykorzystana do badan, ktérych wyniki przedstawiono w rozdziale 7, a dyskusje

wynikéw w rozdziale 9. W niniejszej pracy doktorskiej wytwarzano trzy serie prébek:

1. Cienkie warstwy MoS; réznigce sie gruboscig od 1,5 nm do 24 nm w celu analizy
kwantowego efektu rozmiarowego (SERIA 1).

2. Heteroztacza planarne MoS, / TiO, wraz z uktadami referencyjnymi w celu
zbadania sprawnosci ogniwa stonecznego (SERIA 2).

3. Heteroztacza objetosciowego MoS,@TiO, wraz z uktadami referencyjnymi w celu

zbadania sprawnosci ogniwa stonecznego (SERIA 3).

Parametry proceséw rozpylania (moc przyktadang do targetu, szybko$¢ nanoszenia
materiatu, przeptyw argonu, cisnienie w trakcie procesu, czas nanoszenia oraz grubos$é
probki) dla kazdej serii probek przedstawiono w Tabeli 2. Przeptyw argonu dla kazdego
procesu byt ustalony i wynosit 50 sccm. Cisnienie bazowe (przed rozpoczeciem procesu)

byto rzedu 1078 Tr, a w trakcie proceséw wynosito okoto 3,2 - 1073 Tr.

W dalszej czeSci pracy uzywano nazw skréconych w przypadku heteroztgczy
planarnych MoS, / TiO; jest to MT (np. M4T22 oznacza heteroztagcze MoS; / TiO;
zawierajgce warstwe MoS; o grubosci 4 nm oraz warstwe TiO, o grubosci 22 nm),
a w przypadku heteroztaczy objetosciowych MoS,@TiO2: M@T (np. M@T: 7 nm oznacza

heteroztgcze objetosciowe na bazie MoS; oraz TiO; o grubosci 7 nm).
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Tabela 2 Parametry procesow rozpylania magnetronowego nanoszenia cienkich warstw
MoS; (SERIA 1), heteroztgczy planarnych MoS; / - (SERIA 2)
oraz heteroztqczy objetosciowych MoS@TiO: (SERIA 3). Uzyto nazw skréconych:
w przypadku heteroztqczy planarnych MoS; / - jest to MT,
a w przypadku heteroztgczy objetosciowych MoS,@TiOz: M@T.

Nazwa prébki Moc Szybkos¢ Grubosé
[W] nanoszenia [nm]
[A/s]

MoS;: 1,5 nm 150 1,0 1,5
MoSz: 3 nm 150 1,0 3
MoS;: 6 nm 150 1,0 6

MoS: 12 nm 150 1,0 12

MoS;: 24 nm 150 1,0 24

M2T22 150/270 1,0/0,45 2/22
M4T22 150/270 1,0/0,45 4/22
M8T22 150/270 1,0/0,45 8/22
M12722 150/270 1,0/0,45 12/22
M16T22 150/270 1,0 /0,45 16/22
M32T22 150/270 1,0 /0,45 32/02
M8 150 1,0 8
722 270 0,45 22

M@T: 3,5 nm 90/270 0,45 /0,45 3,5
M@T: 7 nm 90/270 0,45 /0,45 7

M@T: 14 nm 90/270 0,45 /0,45 14

M@T: 28 nm 90/270 0,45 /0,45 28

M@T: 56 nm 90/270 0,45 /0,45 56

38



5.1.2. Metoda rozpylania magnetronowego

Wszystkie probki przedstawione w tej pracy wytworzono technikg rozpylania
magnetronowego. Technika rozpylania magnetronowego polega na wybijaniu atomdéw
materiatu rozpylanego (targetu) i osadzeniu ich na podtozu. Atomy targetu sg wybijane
poprzez bombardowanie jego powierzchni jonami, najczesciej Ar*. Target jest
wprowadzany do komory jako tarcza o wymiarach ograniczonych konstrukcyjnie
(zazwyczaj grubos¢ to kilka milimetrow). Naprzeciwko targetu (ktéry jest katoda)
w odlegtosci kilkunastu centymetréw umieszcza sie drugg elektrode - anode (Rysunek 12).
Na skutek wysokiego napiecia przytozonego miedzy anodg i katodg nastepuje jonizacja
wpuszczonego do komory gazu obojetnego. Jony gazu neutralnego uzyskiwane
w samoistnym wytadowaniu jarzeniowym sg przyspieszane w kierunku katody. Ped jonéw
gazéw zostaje przekazany do sieci krystalicznej targetu wskutek czego nastepuje seria
zderzen miedzy atomami wewnatrz targetu, ktorych konsekwencja jest wybijanie atomoéw
z targetu. Atomy targetu uwalniajg sie z powierzchni targetu, dyfundujg wewnatrz
komory, a nastepnie osadzajg sie na podtozu (Rysunek 12), przekazujgc swojg energie
kinetyczng warstwie lub podtozu. W rozpylaniu magnetronowym mozna uzy¢ metody
statoprgdowej (DC) lub zmiennopradowej (RF). Metoda statopragdowa stuzy do osadzania
materiatdw przewodzgcych, a zmiennopragdowa przy nanoszeniu materiatéw, ktére sg
izolatorami. W trakcie trwania procesu rozpylania magnetronowego mozna takze
dodawad gazy reaktywne takie jak tlen lub azot w celu zmiany skfadu i stechiometrii
rozpylanego materiatu pokrywajgcego. Ze wzgledu na obecno$é gazéw proces jest
przeprowadzany w tzw. ,$redniej” prézni (102 - 103 Tr). Metoda rozpylania
magnetronowego umozliwia otrzymywanie warstw potprzewodnikowych,

nadprzewodzacych, przewodzacych, dielektrycznych oraz réznych stopow.
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Rysunek 12 Schemat procesu rozpylania magnetronowego®%3,

Rysunek 13a przedstawia aparature Mantis Deposition Ltd. do wytwarzania
cienkich warstw metodg magnetronowego rozpylania jonowego znajdujacg sie w ACMIiN
(Akademickie Centrum Materiatéw i Nanotechnologii AGH) w Krakowie w Laboratorium
Cienkich Warstw i Nanostruktur. Urzadzenie sktada sie z komory zatadowczej oraz dwdch
komor gtéwnych: jednej do wytwarzania cienkich warstw oraz drugiej do wytwarzania
nanoczastek. W celu realizacji pracy doktorskiej korzystano tylko z komory gtéwnej
stuzgcej do nanoszenia cienkich warstw. Ten system sktada sie z trzech Zrédet
magnetronowych: dwdch zmiennopradowych i jednego statoprgdowego. Do wytwarzania
préobek w kazdej serii uzyto dwdch zmiennopradowych Zrédet RF z targetami TiO; oraz
MoS, (Rysunek 13b). Na Rysunek 12b pokazano dwa zZrédta zmiennoprgdowe (RF).
W rzeczywistosci system ma jeszcze zrédio statopragdowe (DC). Zamontowany target MoS;
ma czystos¢ 99,9%, srednice 2 cali i grubos$é 0,125 cala, a target TiO; ma czystos¢ 99,99%,
Srednice 2 cali i grubos¢ 0,125 cala. llos¢ materiatu nanoszona w jednostce czasu jest
mierzona przez wage kwarcowa. Probki w trakcie procesu rozpylania magnetronowego

umieszczane s na uchwycie na podtoza, ktéry w trakcie wstepnego wytadowania
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zastaniany jest przestong. Wysokga préznie zapewnia dziatanie pompy turbomolekularne;.
Wytadowanie odbywa sie w atmosferze jondéw argonu. Podtoza mogg by¢ wygrzewane
w trakcie procesu choé docelowo ta funkcja nie byta wykorzystywana, poniewaz testujac ja

nie uzyskano krystalicznych prébek.

dioz przestona
b | potgzsmoaroduty |

wagalwarcowa

pompa turbomolekulama

Zrédhorozpylania
magnetronowego RF

Zrbdio rozpylania
]\ magnetronowego RF

Rysunek 13 a) Zdjecie systemu Mantis Deposition Ltd. do nanoszenia cienkich warstw;
b) schemat jednej z komdr procesowych systemu Mantis Deposition Ltd'%4

wykorzystywanej do nanoszenia cienkich warstw.

5.1.3. Sposdb przygotowania cienkich warstw MoS; i TiO, oraz heteroztgczy
na bazie MoS,i TiO;

W niniejszej pracy doktorskiej beda badane trzy serie prébek przedstawione
w Tabeli 2: cienkie warstwy MoS; oraz heteroztgcza planarne i objetosciowe na bazie MoS;
i TiO2. Przygotowanie cienkich warstw MoS; i TiO; oraz heteroztgczy na bazie MoS; i TiO;
sktada sie z kilku etapédw. Schemat pokazujgcy heteroztgcza na bazie MoS; i TiO; jest
pokazany na Rysunku 14 a, b, c. Te heteroztagcza mozna podzieli¢ na dwie grupy:
heteroztacza planarne (Rysunek 14a, b) heteroztgcza objetosciowe (Rysunek 14c). Cienkie
warstwy MoS; i TiO, powstaty przy uzyciu targetéw odpowiednio: MoS; i TiO, opisanych w
rozdziale 5.1.2. Heteroztgcza planarne powstaty przy uzyciu dwdch targetéw MoS; i TiO;
uzywajgc ich sekwencyjnie, jeden po drugim w okreslonej kolejnosci. Heteroztgcza

objetosciowe powstaty przy jednoczesnych rozpylaniu obu targetéw.

41



.

» ®

MosS, / TiO, TiO, / MoS, MoS, @ TiO,

MoS, ‘Tio2

Rysunek 14 a, b) Schemat konfiguracji heteroztgczy planarnych na bazie MoS; i TiOy;

b, ¢) schemat konfiguracji heteroztqcza objetosciowego MoS,@TiO;.
e Kalibracja katod oraz ustalenie parametrow procesu rozpylania magnetronowego

Kalibracja szybkosci nanoszenia materiatu przy uzyciu danego targetu pozwala
oszacowal czas potrzebny do rozpylenia materiatu o zaktadanej grubosci oraz sktad
objetosciowy komponentéw (w przypadku heteroztgczy objetosciowych z Rysunku 14c)
przy zadanej mocy na katodzie oraz przeptywie argonu. Kalibracja zatem pozwala
zaplanowaé procesy nanoszenia cienkich warstw referencyjnych oraz uktadoéw
warstwowych stanowigcych heteroztgcza planarne i objetosciowe. Szybkos¢ nanoszenia
materiatu zostata badana przez odczyt wagi kwarcowej, ktérg umieszczano w tym celu
okoto 10 cm pod miejscem, w ktérym docelowo znajdujg sie uchwyty na podtoza.
Uzyskane informacje poréwnywano z grubosSciami warstw wyznaczonych na zdjeciu TEM
i na tej podstawie weryfikowano kalibracje, czyli czas rozpylania przy danej mocy

wydzielonej na targecie. Taka kalibracje wykonywano zawsze w przypadku:
- zmiany katody,

- rozpoczecia nowe;j serii prébek,

- zauwazeniu jakichkolwiek zmian w szybkosci nanoszenia cienkich warstw.

Kalibracje tarcz magnetronowych wykonywano przy tym samym przeptywie gazu
Ar co zaplanowane proébki (50 sccm). Przyktadowa kalibracja dwéch katod: MoS; oraz TiO,,
ktdra zostata uzyta do oszacowania grubosci i sktadu czesci prébek opisanej w niniejszej
pracy zostata przedstawiona na Rysunku 15. Do danych kalibracyjnych dopasowano

funkcje liniowg (czerwona linia), ktéra w przyblizeniu odzwierciedla zaleznos¢ szybkosci
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nanoszenia materialu od mocy wydzielonej na targecie. Na podstawie wynikow
uzyskanych z kalibracji szybkosci nanoszenia ustalano najwazniejsze parametry procesu
nanoszenia (czas trwania procesu, moc na katodach) prébek referencyjnych oraz
heteroztaczy planarnych i objetosciowych. Rdéznice we wskazaniu wagi kwarcowej
i pomiaru TEM spowodowane sg miedzy innymi tym, ze waga kwarcowa jest umieszczona
okoto 10 cm pod uchwytem z prébky. Zatem waga kwarcowa nie wskazuje szybkosci
nanoszenia w miejscu potozenia probki. Z tego powodu te wskazania sg przeliczane

w oparciu o zdjecia TEM i na tej podstawie ustalane sg rzeczywiste szybkosci nanoszenia.
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Rysunek 15 Kalibracja tarcz magnetronowych: a) MoS; oraz b) TiO; przy przeptywie gazu

Ar wynoszgcym 50 sccm. Czerwonym kolorem podano dopasowane funkcje liniowe.

Przed realizacjg procesu nanoszenia ustalany jest takze przeptyw gazu roboczego
Ar*. Zauwazono wptyw na predkos¢ nanoszenia cienkich warstw: im mniejszy przeptyw
argonu tym szybsze nanoszenie. W przypadku wszystkich wytworzonych probek przeptyw
Ar* ustalono na 50 sccm (Tabela 2). Po procesie nanoszenia grubos¢ probki jest

weryfikowana.
e Przygotowanie podtozy

W zaleznosci od zaplanowanej techniki badawczej przygotowuje sie odpowiednie
podtoza (Tabela 3) na ktére nanosi sie probki. Przed procesem rozpylania
magnetronowego podtoza sg myte najpierw przy uzyciu ptuczki ultradzwiekowej kolejno

w izopropanolu oraz w acetonie, przecierane chusteczkg bezpytowa, a nastepnie sg
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osuszane w strumieniu azotu. Uzyte podifoza w zaleznosci od techniki badawczej
przedstawia Tabela 3. Do badan spektrofotometrycznych wybrano przezroczyste podtoze
kwarcowe, ktére nie zaburza widma optycznego w badanym zakresie. To samo podtoze
zostato uzyte w badaniach Ramana oraz XRD. Zdjecia TEM wykonywano na prdébkach
osadzanych na podtozu krzemowym. Podtoza z kontaktem tlenku cyny indu (ang. indium
tin oxide — ITO) zostaty wykorzystane do pomiaréw sprawnosci ogniwa stonecznego. Jest
to podtoze szklane na ktérym przy uzyciu maski o zadanej architekturze naniesiono ITO.
Miato to na celu stworzenie 8 pojedynczych elektrod, ktére mozina wykorzystaé¢ do
stworzenia 8 pojedynczych urzgdzen (np. ogniw stonecznych). W dalszej czesci pracy tego
typu podtoze nazwano podtozem ITO. Podtoza tego typu zakupiono w firmie Ossila.
Ogniwa byty takze badane w badaniu SIMS m.in. pod katem identyfikacji zwigzkdw

chemicznych oraz jakosci interfejsu poszczegdlnych warstw.

Tabela 3 Podfoza zastosowane do danej techniki pomiarowe;j.

Podioze Podioze Podtoza szklane
Technika badawcza
kwarcowe krzemowe | z kontaktem ITO
Spektrofotometria UV - ViS v
Spektroskopia Ramana v
XRD v
TEM v
SIMS v
Charakterystyka
prgdowo - napieciowa Y

Podtoza wykorzystywane w czasie procesdw nanoszenia prébek sg przedstawione na
Rysunku 16. Podtoze kwarcowe jest rozmiaru 20 mm X 20 mm, ITO 20 mm X 15 mm,
a krzemowe 5 mm X 5 mm. Po umyciu podtoza sg przytwierdzane do uchwytéw, ktére
wczesniej sg rowniez umyte przy pomocy Sciereczki bezpytowej oraz izopropanolu.
Nastepnie uchwyty z przytwierdzonymi podfozami sg umieszczane w prézniowej komorze

zatadowczej. Nastepnie podtoza sg transportowane do komory gtéwnej w wysokiej prozni
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(~ 10 Tr) aby unikngé zanieczyszczeri. W komorze gtéwnej przeprowadza sie proces

rozpylania magnetronowego.

a) b) c)

g2 3 -4

56718

Rysunek 16 Zdjecie przyktadowych podfozy uzytych w procesie nanoszenia cienkich warstw:
a) kwarcowe, b) podfoze szklane wraz z elektrodami ITO (numery 1 — 8 wskazujq na kolejne
elektrody), c) krzemowe.

e Wytadowanie wstepne i wtasciwe

Komora gtéwna zawierajgca przetransportowane z komory zatadowczej podtoza
jest napetniana 3 razy cyklicznie argonem o przeptywie 100 sccm przez okoto 10 minut
w celu pozbycia sie gazow resztkowych. Nastepnie zaczyna sie proces wytadowania
wstepnego podczas ktorego ustala sie wszystkie parametry wtasciwego procesu rozpylania
magnetronowego podczas ktérego bedag powstawaty prébki. Wytadowanie wstepne stuzy
oczyszczeniu powierzchni targetu z zanieczyszczen. Proces wytadowania wstepnego trwa
15 minut, po czym zaczyna sie wytadowanie wifasciwe o parametrach (mocy, czasu itd.)
ustalonych na podstawie wytadowania wstepnego i wczesniej wykonanej kalibracji. Po
wykonanym procesie nanoszenia, prébki przenoszone sg w wysokiej prézni do komory
zatadowczej, z ktorej nastepnie po wyréwnaniu cisnienia do cisnienia atmosferycznego

mozna wyciggnac¢ je na zewnatrz.
e Wygrzewanie prébek

Badania przeprowadzone min. przy uzyciu techniki dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
pokazaty, ze prébki bezposrednio po procesie nanoszenia cienkich warstw sg amorficzne.
Zatem wszystkie prébki z kazdej serii zostaty poddane procesowi wygrzewania w celu
polepszenia wiasnosci krystalicznych. Temperatura i czas wygrzewania byly testowane pod
katem uzyskania krystalicznych prébek oraz byly dobierane tak, aby nie wptywaty

inwazyjne na prébki. Przeprowadzone testy pokazaty, ze proces wygrzewania wptynat na
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polepszenie wtasnosci krystalicznych prébek, ktére sg waznym czynnikiem dziatania ogniw

stonecznych. Szczegdty procesu wygrzewania przedstawiono w podrozdziale 5.1.5.

5.1.4. Sposdb przygotowania ogniw stonecznych na bazie polimeru P3HT,
MoS, i TiO;

Zgodnie z czescig teoretyczng przedstawiong w poprzednim rozdziale 5.1.3. ogniwa
oparte na heteroztgczach TiO, / MoS; (Rysunek 14b) w przeprowadzonych testach
wykazywaty zerowg sprawnos¢ konwersji energii sfonecznej na elektryczng dlatego w tej
pracy skupiono sie na ogniwach opartych na heteroztgczach MoS; / TiO2 (Rysunek 14a)
oraz heteroztgczach objetosciowych (Rysunek 14c). Jesli dyskusja bedzie dotyczyta
heteroztagczy planarnych i objetosciowych jednoczesnie, to te heteroztgcza bedg
oznaczane jako MoS; — TiO2. W celu przygotowania ogniwa stonecznego heteroztgcza
nanoszone sg na podtfoze szklane z elektrodg ITO (Rysunek 16b). Proces przygotowywania
ogniwa stonecznego odbywat sie w komorze rekawicowej ,glove box”. Na poczatku regio
regularny poli 3 - heksylotiofen (P3HT) zostat rozpuszczony w chlorobenzenie
z wytworzeniem 10 mg / ml roztworu. Roztwér wygrzewano w temperaturze 50 °C
w atmosferze argonu a nastepnie filtrowano przez filtr PTFE 0,45 pum. W kolejnym kroku
ten roztwoér wylewano na heteroztgcza przymocowane do powlekarki wirowej ,spin
coater” i odwirowano z predkosciag 1000 obrotéw na minute. Nastepnie w prézni
przeniesiono prébki do komory w ktérej zostaty naparowane ztote elektrody w wyniku
czego powstat uktad wielowarstwowy: Au / P3HT / heteroztacze MoS,; — TiO2 / ITO
(Rysunek 17). Grubosci Au, P3HT oraz ITO wynosity 100 nm. Uzyskane w ten sposdb
ogniwo stoneczne stuzyto do pomiaréw charakterystyk pragdowo - napieciowych na
podstawie ktérych okreslano sprawnosc ogniwa. Uzyskane ogniwa poddano takze badaniu

SIMS w celu identyfikacji zwigzkéw chemicznych oraz sprawdzenia jakosci interfejséw.
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Elektroda Au

Polimer: P3HT

Heteroztgcze MoS, - TiO,

Elektroda ITO

Szkto

Rysunek 17 Schemat uktadu wielowarstwowego tworzgcy ogniwo stoneczne
na bazie heteroztgczy MoS: - TiO;, gdzie heteroztqcze moze by¢ zarowno

planarne jak i objetosciowe (Rysunek 14).

5.1.5. Optymalizacja procesu wytwarzania cienkich warstw MoS, oraz
heteroztaczy na bazie MoS, i TiO;

Przed wykonaniem docelowych probek badawczych wykonano oraz zbadano
probki testowe. Na podstawie otrzymanych wynikdw badan dokonano optymalizacji
parametréw takich jak: sktad atmosfery wtasciwej, moc wejsciowa, temperatura oraz czas
wygrzewania po naniesieniu prébek. Optymalizacja miata na celu dobranie takich
warunkéw procesu nanoszenia, aby uzyska¢ stechiometryczne oraz skrystalizowane
warstwy MoS; oraz TiO; o zadanej grubosci. Proces optymalizacji mozna podzieli¢ na trzy

etapy.

W pierwszym etapie sprawdzono czy bedzie mozliwe wykonanie heteroztgczy
objetosciowych MoS,@TiO; przy jednoczesnym uzyciu katody MoS; oraz katody Ti. Proces
nanoszenia warstwy MoS; odbywat sie przy uzyciu zasilacza RF, natomiast warstwy Ti przy
uzyciu zasilacza typu DC. Proces nanoszenia zfaczy objetosSciowych przebiegat
w atmosferze Ar + O;. Przeptyw Ar ustalono na 50 sccm, a Oz na 1 sccm. Uzycie katody Ti
byto konieczne poniewaz, w tym momencie system do nanoszenia cienkich warstw
i nanoczastek znajdujacy sie w Laboratorium Cienkich Warstw i Nanostruktur ACMiN AGH
nie byt wyposazony w dwa Zrddta RF. Zatem jednoczesne nanoszenie materiatu z katody
MoS; oraz TiO; przy uzyciu dwdch zasilaczy RF nie byto mozliwe. Szczegdtowy informacje
na temat parametréw procesu nanoszenia wybranych ztgczy objetosciowych MoS,@TiO;

znajdujg sie w Tabeli 4. Po procesie nanoszenia kazda z probek zostata wygrzana w piecu
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ceramicznym. Proces wygrzewania nastepowat tuz po wyciggnieciu prébek z komory
zatadowczej systemu do nanoszenia cienkich warstw i nanoczastek. Wygrzewanie
odbywato sie w temperaturze 500 °C przez 10 h w prézni. Temperatura wygrzewania
zostata dobrana na podstawie temperatury mieknienia szkta, ktéra wynosi okoto 550 °C1%,
Temperatura wygrzewania nie mogta by¢ wyzisza niz 550 °C, aby szkfo nie ulegto
deformacji, ale musiata by¢ na tyle wysoka aby zapewnié krystaliczno$¢ otrzymywanych
probek. Podloze szklane wraz z elektrodg ITO (producent Ossila) byty wybrane
i wykorzystywane w niniejszej pracy jako podioze transparentne do wytarzania
docelowych ogniw stonecznych i badania sprawnosci konwersji energii stonecznej na

energie elektryczng.

Tabela 4 Parametry procesow wytworzenia probek przy uzyciu rozpylania

magnetronowego z katod MoS; oraz TiO, w obecnosci O,.

Moc Prad Szybkosc

Cisnienie Cisnienie wejsciowa . . Temperatura
, . wejsciowy nanoszeni Czas .
wstepne wiasciwe (katoda . . i czas
(katoda Ti) a nanoszenia .
[Tr] [Tr] MoS;) o wygrzewania
[mA] [A/s]
[W]

Probka1 9,10-107 2,80-103 58 275 1,25 13 min20s 500 °C/ 10h
Probka2 9,10-107 2,80-103 58 95 0,41 40 min20s 500 °C/ 10h
Probka 3 9,10-107 2,80-103 58 72 0,29 57 min 500 °C / 10h

Na Rysunku 18 przedstawiono dyfraktogramy wybranych 3 prébek testowych.
Prébki byty nanoszone w takich samych warunkach, jedynym parametrem, ktéry sie
zmieniat byt pragd wejsciowy na katodzie Ti oraz czas nanoszenia prébek. Czas nanoszenia
prébek zostat dobrany na podstawie wskazan wagi kwarcowej tj. szybkosci nanoszenia,
aby grubos$é badanych prébek byfa taka sama. Moc wejsciowa byta zmieniana tak, aby
uzyskaé rézing zawartosé fazy MoS; i TiO; w otrzymywanych prébkach. Zauwazono, ze
dyfraktogram proébki 1 (Prgd wejsciowy - 275 mA (katoda Ti)) nie zawiera zadnych pikow
dyfrakcyjnych co swiadczy o tym, ze prébka byta amorficzna. Dyfraktogram proébki 2 (prad
wejsciowy - 95 mA (katoda Ti)) zawierat dwa piki dyfrakcyjne o niskiej intensywnosci (32,2°
oraz 38,1°) odpowiadajgce potozeniom pikéw referencyjnych dla MoOs oraz MoS;. Nie

stwierdzono zadnych pikéw dyfrakcyjnych od TiO,, czy tez Ti metalicznego. Probka 3
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zawiera najwiekszy udziat fazy krystalicznej, jej dyfraktogram zawierat 9 pikéw
dyfrakcyjnych. Prébka 3 jest mieszaning MoS; oraz tlenkéw molibdendw tj. MoQOs i MoO..
Piki dyfrakcyjne 38,1°, 57,5°1% $wiadczg o wystepowaniu fazy 2H - MoS; w badanej
probce. Piki dyfrakcyjne (30,5°, 42,9° oraz 63,0°)%%7 zostaty przyporzadkowane do MoO,
natomiast pik (32,2°)'% do fazy MoOs. Nie zaobserwowano piku od fazy TiO, natomiast pik
dyfrakcyjny (48,5°)1%° przyporzadkowano fazie Ti dla odmiany polimorficznej alfa. Piki
dyfrakcyjne 67,5° oraz 72,2° zostaty niezidentyfikowane. Podsumowujgc uzywajac
jednoczenie katody MoS; i Ti w atmosferze Ar+0; nie udaje sie otrzymac dobre jakosci
zfaczy (duzy udziat fazy krystalicznej, zachowana stechiometria), ktére zawieratyby MoS;
i TiO2. W zaleznosci od wielkosci prgdu wejsciowego zrédta magnetronowego DC katody
wykorzystywanego do rozpylania katody Ti otrzymuje sie prébki amorficzne albo probki
sktadajace sie w duzej czesci z MoOs oraz MoS,. Dodatkowo zaobserwowano, ze proces
nanoszenia warstw przy uzyciu zrédta pragdowego DC i katody Ti w atmosferze Ar + O3 jest
nie stabilny. Stwierdzono, ze lepszym rozwigzaniem bedzie jesli w dalszej czesci
optymalizacji zostanie podjeta préba otrzymania pojedynczych warstw TiO2 i MoS;, ktore
beda krystaliczne i stechiometryczne. Dodatkowo system do nanoszenia cienkich warstw
i nanoczgstek znajdujacy sie w Laboratorium Cienkich Warstw i Nanostruktur ACMiN AGH
zostat doposazony w drugie Zréodto zmiennoprgdowe RF co umozliwito jednoczesne
nanoszenie warstw przy uzyciu katod TiO2 i MoS; w atmosferze Ar. Wykonywanie prébek
testowych zostato rozpoczete od TiO;, poniewaz w pierwszym etapie optymalizacji

zaobserwowano wieksze problemy przy otrzymywaniu tego materiatu.

W drugim etapie optymalizacji zostaty wytwarzane cienkie warstwy TiO,, przy
uzyciu katody TiO; oraz zasilacza RF. Proces przebiegat w atmosferze Ar (50 sccm).
Szczegdtowe informacje na temat parametréw otrzymywania cienkich warstw zostaty

przedstawione w Tabeli 5.
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Rysunek 18 Dyfraktogramy probek powstatych w wyniku rozpylania magnetronowego

przy uzyciu katod MoS; oraz Ti w atmosferze O..

Tabela 5 Parametry procesow wytwarzania probek przy uzyciu rozpylania

magnetronowego z katod MoS; oraz TiO.

Cisnienie Cisnienie Moc Szybkos¢ Cras Temperatura
wstepne Wiasciwe  wejSciowa nanoszenia nanoszenia i czas

[Tr] [Tr] (W] [A/s] wygrzewania

TiO,_1 1,30-10%  3,20-10°3 300 0,48 34 min43s 500 °C/ 10h
TiO,_2 9,10 -107 2,80-10°3 300 0,45 19 min 500 °C/ 4h
TiO,_3 9,10-107 2,80-103 300 0,46 18 min 500°C/7h
TiO,_4 9,10-107  2,70-103 300 0,45 19 min 500 °C/ 10h
MoS, 1,30-10®  3,20-10°3 150 0,2 5min20s 500°C/ 10h

Rysunek 19a przestawia dyfraktogram prébki TiO, 1 przed i po wygrzaniu

w temperaturze 500 °C przez 10 h w prdzni. Prébka przed procesem wygrzewania byta
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amorficzna, natomiast proces wygrzewania probki doprowadzit do jej krystalizacji. Na
rysunku 18 a zidentyfikowano trzy piki dla katéw 26 réwnych 29,5°, 56,5° oraz 65,1°, ktére
przyporzadkowano do TiO, w formie anatazu'®l. Nastepnie sprawdzono czy czas
wygrzewania istotnie wptywa na zawartosé fazy krystalicznej w prébkach. Wykonano 3
prébki TiO2 nazwane TiO,_2, TiO,_3 oraz TiO,_4 (Tabela 5). Prébki zostaty wykonane przy
uzyciu takich samych parametréow procesowych. Nastepnie poszczegdlne prébki zostaty
wygrzane w temperaturze 500 °C w prozni odpowiednio przez 4h, 7h oraz 10h. Rysunek
19b przedstawia dyfraktogram otrzymanych prébek. Podobnie jak dla prébki TiO;_ 1,
dyfraktogramy poszczegdlnych prébek zawierajg 3 piki dyfrakcyjne (29,5°, 56,5° oraz

181 7auwazono,

65,1°), ktdére przyporzadkowano TiO, w odmianie polimorficznej anatazu
ze intensywno$¢ piku (101) nie zmienia sie w znaczgcy sposob pomiedzy 4 a 7 godzinami
wygrzewania, natomiast wida¢ Zze dla 10 godzin wygrzewania intensywnos¢ piku
dyfrakcyjnego (101) znaczaco. Nie wida¢ zmian intensywnosci pozostatych pikéw
dyfrakcyjnych dla dtuzszego czasu wygrzewania. Wywnioskowano, ze optymalnym czasem

wygrzewania jest 10 h, poniewaz dla tego czasu wygrzewania uzyskano najwiekszg

intensywnos¢ gtéwnego piku TiO; dla kata 26 =29,5° (Rysunek 19b).

a) b)
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Rysunek 19 Dyfraktogramy cienkich warstw TiO; a) przed i po wygrzewaniu (10h, 500 °C);
b) réznigcych sie czasem wygrzewania: 4h dla TiO,_2, 7h dla TiO,_3 oraz 10h dla TiO,_4.
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W trzecim etapie optymalizacji sprawdzono, czy warunki wygrzewania dobrane dla
warstwy TiO; bedg odpowiednie dla MoS,. Na Rysunku 20 przedstawiono dyfraktogram
wybranej cienkiej warstwy MoS; przed i po wygrzewania w temperaturze 500 °C przez
10 h. Stwierdzono, ze przed wygrzewaniem prébka byta amorficzna, nie widaé pikéw
dyfrakcyjnych. Natomiast po procesie wygrzewania na dyfraktogramie prébki MoS;

zaobserwowano pik dyfrakcyjny (002) dla MoS; typu 2H.
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Rysunek 20 Dyfraktogramy cienkich warstw MoS; o grubosci okofo 25 nm

przed i po wygrzewaniu (10h, 500 °C).

Podsumowujac kolejne etapy optymalizacji stwierdzono, ze aby uzyska¢ dobrej
jakosci warstwy (duzy udziat fazy krystalicznej, zachowana stechiometria) nalezy jako
materiatu rozpylanego uzywac¢ katod TiO, i MoS; oraz zrédta prgdowego RF. Dodatkowo
proces wygrzewania prébek po procesie nanoszenia magnetronowego jest konieczny aby
otrzymacé dobrej jakosci warstwy TiO2 i MoS; (duzy udziat fazy krystalicznej, zachowana

stechiometria).
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5.2. Metody doswiadczalne

W celu charakterystyki otrzymanych prébek wykorzystano szereg metod
doswiadczalnych. Badania struktury krystalicznej oraz skfadu fazowego wykonano przy
uzyciu techniki dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii Ramana. Morfologie oraz
grubo$¢ otrzymanych cienkich warstw badano poprzez transmisyjng mikroskopie
elektronowg (TEM). Wtasnosci optyczne okreslano z wykorzystaniem spektrofotometru
UV - ViS. Identyfikacja zwigzkéw chemicznych, jako$ interfejsow oraz sekwencje
poszczegdlnych warstw weryfikowano przy pomocy spektroskopii mas jonéw wtdrnych
(SIMS). Sprawnos$¢ ogniwa wyznaczano na podstawie zmierzonych charakterystyk
prgdowo - napieciowych. Poczgtkowo opisujg techniki, ktorymi badano heteroztgcza
(spektroskopia Ramana, XRD, TEM, spektroskopia UV - ViS), a nastepnie techniki, ktorymi

badano ogniwa stoneczne (SIMS, charakterystyki prgdowo - napieciowe).

5.2.1. Spektroskopia Ramana

Fala elektromagnetyczna oddziatujgc z materia moze przejs¢ przez osrodek
(transmisja), moze zosta¢ zabsorbowana (absorpcja) lub rozproszona (odbicie). Padajacy
strumien fotondw zderza sie z atomami lub czgsteczkami materii. Zderzenia moga by¢
elastyczne, czyli takie w ktérych ped jest zachowany, ale nie ma wymiany energii
z atomami lub czasteczkami osrodka (tzw. rozpraszanie Rayleigha). Zderzenia mogg by¢
takze nieelastyczne, czyli takie w trakcie ktérych atomy lub czasteczki zmieniajg swoja
energie (tzw. rozpraszanie Ramana). W technice spektroskopii Ramana badana jest
nieelastycznie rozproszona wigzka sSwiatta odbitego. Rozpraszanie Ramana moze by¢
stokesowskie lub antystokesowskie. Rozpraszanie stokesowskie zachodzi gdy atom lub
czgsteczka zyskuje energie, a rozproszony foton ma energie mniejszg o réznice energii
poziomow oscylacyjnych. W przeciwnym przypadku - gdy atom lub czgsteczka traci

energie zachodzi rozpraszanie antystokesowskie.

Rezonansowa spektroskopia Ramana, w odrdznieniu od nierezonansowej, bada

przejscia oscylacyjne czasteczek z zastosowaniem jako Swiatta rozpraszanego wigzki
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monochromatycznego $wiatta laserowego dostrojonego do czestotliwosci przejscia
elektronowego. Zatem rezonansowe rozproszenie Ramana bedzie sie charakteryzowato
wiekszg intensywnoscig pasm niz w przypadku nierezonansowego rozproszenia Ramana.
Rezonansowg spektroskopie Ramana mozna zatem wykorzystaé w przypadku mniejszej
ilodci substancji badanej. O rezonansowej i nierezonansowej spektroskopii Ramana mowi

sie w kontekscie konkretnego materiatu.

Widmo Ramana przedstawia zaleznos¢ liczby zliczen zarejestrowanej przez
detektor od liczby falowej, bedacej réznicg miedzy liczbami falowymi promieniowania
padajgcego a rozproszonego czyli tzw. przesunieciem Ramana. Widmo sktada sie z pasm o
potozeniach uzaleznionych od czestosci drgan sktadnikéw prébki. Do kazdego materiatu
mozna przyporzadkowaé charakterystyczne pasma. Dzieki temu spektroskopia Ramana
jest metoda pozwalajgcy analizowac sktad fazowy prébek (amorficznych i krystalicznych).

Spektroskopia Ramana jest nieinwazyjng metoda badania prébek.

Widma Ramana zarejestrowano za pomocg spektrometru Witec Alpha 300M+
wyposazonego w laser diodowy o dtugosci fali 633 nm oraz 488 nm. Pomiary
przeprowadzono przy minimalnej mocy (ok. 0,1 mW) oraz przy uzyciu obiektywu 100x
Zeiss i siatki dyfrakcyjnej o 1800 szczelin na milimetr. Dla kazdej badanej prébki zostato
przeprowadzone 5 skandw, kazdy po 40 sekund. Fragment widma Ramana pochodzgcy od
promieniowania kosmicznego zostata poddana obrdébce. Pomiary zostaty przeprowadzone

na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, AGH.

5.2.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Dyfraktometria rentgenowska (ang. X - ray diffraction - XRD) jest nieinwazyjna
metodg badania ciata statego oparta o zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci

krystalicznej. Dla zajscia dyfrakcji musi byé spetniony warunek Bragga:

ni= Zdhleine, (51)
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gdzie: n - rzad ugiecia, liczba catkowita o takiej wartosci, aby zachodzit warunek: sinf < 1,
A to dtugos$é promieniowania rentgenowskiego, dnw to odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa

rodziny pfaszczyzn (hkl), 8 kat padania promieniowania rentgenowskiego.

Struktura krystaliczna oraz sktad fazowy nanoszonych cienkich warstw okreslana
byta w temperaturze pokojowej metodg GIXRD (Grazing Incidence X - ray Diffraction)
z promieniowaniem padajgcym pod katem 1°. Metoda GIXRD jest szczegdlnym
przypadkiem techniki rentgenowskiej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD),
ktdra jest uzywana do analizy struktury krystalicznej materiatéw. Metoda GIXRD, ze
wzgledu na niski kgt padania, a co za tym idzie waski zakres penetracji prébki, stuzy do
badania obszarow przypowierzchniowych i cienkich warstw. Potozenia uzyskiwanych
refleksow byty przyporzgdkowane odpowiednim fazom krystalicznym. Zaletg tej metody
jest mozliwos¢ niedestrukcyjnego badania obszaréow przypowierzchniowych (na rdznej

gtebokosci) poprzez zmiane kata padania promieniowania.

Korzystajgc z GIXRD mozna wyznaczy¢ sredni rozmiar krystalitow w materiatach
polikrystalicznych. Jednym z problemoéw badawczych tej pracy jest wyznaczenie Sredniego
rozmiaru krystalitow MoS; i analiza jego wptywu na szerokos$¢ przerwy energetycznej Ej.
Na podstawie uzyskiwanych dyfraktogramow mozna wyznaczy¢ sredni rozmiar krystalitow
d nanoszonych warstw postugujgc sie rownaniem Scherrera (5.2), ktére mozina

wyprowadzi¢ w warunku Bragga (5.1)%2°:

d=—2FK* (5.2)
gdzie: K - bezwymiarowy wspotczynnik ksztattu o typowej wartosci réwnej okoto 0,911,
zmiennej i zaleznej od ksztattu poszczegdlnych materiatéw; A - dtugos¢ fali
promieniowania rentgenowskiego; B, - szeroko$¢ w poftowie wysokosci piku — wartos¢
zmierzona; B; - szeroko$¢ w potowie wysokosci piku - wartos¢ dla wzorca; 6 - kat dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego. Wartosci szerokosci potéwkowych B, oraz B; s3
wyznaczane na podstawie dopasowania funkcji Gaussa do danego piku. Do obliczen
Sredniego rozmiaru krystalitu w tej pracy wspoétczynnik ksztattu K dla piku (002) MoS,

przyjeto 0.7612,
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Badanie struktury krystalicznej oraz wyznaczenie $redniego rozmiaru krystalitow
otrzymanych cienkich warstw wykonano przy wykorzystaniu dyfraktometru
rentgenowskiego Panalytical Empyrean, wyposazonego w ceramiczng lampe
rentgenowska, emitujacg promieniowanie o dtugosci fali A = 1,789 A (Co Ka).
Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie kata 206 = 10° - 70°. Pomiary zostaty

przeprowadzone w Akademickim Centrum Materiatéw i Nanotechnologii, ACMiN AGH.

5.2.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) to technika wykorzystujaca
oddziatywanie wysokoenergetycznych elektronéw z cienkim preparatem o grubosci zwykle
mniejszej niz 100 nm. Dzieki wykorzystaniu elektronédw o wysokiej energii (najczesciej
200 keV) mozliwe jest uzyskanie obrazéw struktury o rozdzielczosci atomowej (ponizej
0,2 nm). W obrazowaniu TEM wyrdzniamy dwa gtéwne rodzaje kontrastu: masowo —
grubosciowy wynikajagcy z rdznicy gestosci / grubosci obrazowanego preparatu oraz
dyfrakcyjny wynikajagcy z ugiecia sie wigzki elektrondw na ptaszczyznach

krystalograficznych praébki.

Analizy TEM zostaty wykonane za pomocg wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (HR - TEM) Tecnai TF 20 X - TWIN (FEl), wyposazonego
w dziato elektronowe z emisjag polowg (FEG) oraz zintegrowany spektrometr
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego (EDAX), przy napieciu
przyspieszajgcym rownym 200 kV. Lamele do badarn HR - TEM zostaty przygotowane
technikg SEM - FIB, przy uzyciu mikroskopu elektronowego Quanta 3D 200i (FEIl)
wyposazonego w dziato jonéw Ga* oraz mikromanipulator (Omniprobe). System GIS (ang.
»,Gas Injection System”) pozwala na nanoszenie i wytrawianie materiatdw wyposazony
w prekursor platynowy (Pt). W procesie preparatyki zastosowano napiecie przyspieszajace
jony w zakresie napie¢ 30 — 5 kV oraz malejgce prady wigzki jonowej w zakresie 60 — 1 nA.
Procedura preparatyki lameli byta zgodna z tg opisang w artykule L. A. Giannuzzi, F. A.
Stevie, ,Introduction to Focused lon Beams”!!3, Analiza TEM zostata przeprowadzona

w Akademickim Centrum Materiatéw i Nanotechnologii, ACMiN AGH.

56



Otrzymywane obrazy prébek technika HR - TEM stuzyty gtéwnie do wyznaczania
grubosci nanoszonych warstw, obliczania odlegtosci miedzyptaszczyznowej w materiatach
polikrystalicznych, potwierdzenia krystalicznosci probek oraz do oszacowania sredniej
wielko$ci krystalitow. Srednia wielko$¢ krystalitéw uzyskana z badania HR - TEM bedzie
takze pordwnywana z odpowiadajgcg wielkoscig uzyskiwang z rownania Scherrera (5.2) na

podstawie dyfraktograméw XRD.

5.2.4. Spektroskopia UV - ViS

Spektroskopia UV - ViS opiera sie na zjawisku absorpcji swiatta ultrafioletowego
(UV) i widzialnego (VIS) przez materiat. Gdy materiat jest wystawiony na dziatanie swiatta
UV lub Swiatta widzialnego, elektrony w materiale mogg przechodzi¢ miedzy réznymi
poziomami energii. Pomiar polega na poréwnaniu intensywnosci wigzki ktéra przeszia
przez materiat z intensywnoscig wigzki padajgcej w funkcji dtugosci fali. Absorbancja (A)
jest definiowana poprzez natezenie promieniowania padajgcego na materiat absorbujgcy

(Iy) i natezenia promieniowania po przejsciu przez niego (I):
Iy
A= 10g(7). (5.3)

Pomiary spektrofotometryczne zostaty wykonane z krokiem 1 nm, w zakresie od 200 nm
do 1500 nm przy uzyciu spektrofotometru PerkinElmer UV - ViS Lambda 750. W pomiarze
mierzona jest absorbancja A w funkcji dtugosci fali padajacego Swiatta A. Przed kazdg serig
pomiardw zostata wykonywana kalibracja urzadzenia. Dodatkowo przed pomiarem
mierzono punkty odniesienia, czyli tzw. , 0 absorpcji” - pomiar dla czystego podtoza
kwarcowego oraz ,,100% absorpcji” czyli pomiar dla materiatu catkowicie absorbujacego
promieniowanie, tzw. ,beam blocker”. Badane prdébki osadzone byly na podtozu
kwarcowym, ktére nie wptywa na wyniki pomiaréw absorpcji ze wzgledu na to, ze czysty
kwarc wykazywat absorpcje niemalze réwng 0. Uzyskane widma postuzyty do wyznaczenia
szerokosci przerwy energetycznej Eg. Szczegdtowy opis metod (np. metoda Tauca, metoda

ILD) stuzacych do wyznaczania przerwy energetycznej jest opisany w rozdziale 6. Pomiary
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spektrofotometryczne zostaty przeprowadzone w Akademickim Centrum Materiatéw

i Nanotechnologii, ACMiN AGH.

5.2.5. Spektrometria mas jondw wtdrnych

Spektrometria mas jondéw wtérnych (SIMS) to technika analityczna, ktérej
podstawg jest pomiar stosunku masy do tadunku elektrycznego danego jonu. Istnieje
wiele odmian tej techniki, z ktorych kazda wymaga stosowania aparatéw o innej
konstrukcji i ma rézne zastosowanie. Techniki spektroskopii mas jonéw wtérnych oparte
sg na jonizacji atomow lub czgsteczek, a nastepnie detekcji liczby jondw w funkcji ich
stosunku masy do tadunku. Spektrometria mas stuzy min. do: identyfikacji zwigzkdow
chemicznych oraz sktadu pierwiastkowego. W spektrometrach mas stosowane sg rézne
typy analizatoréw masy takich jak np. analizator czasu przelotu. Pomiar stosunku masy do
tadunku jest wtedy oparty na fakcie, ze czas przelotu zalezy od predkosci jonu, a predkos¢

uzyskana przez jon w polu elektrycznym zalezy od jego masy i tadunku.

Spektrometrie mas jondow wtérnych z analizatorem czasu przelotu (TOF)
przeprowadzono na urzgdzeniu ION TOF TOF: SIMS V, wyposazonym w ciektometaliczne
Zzrédto jondw bizmutu i jondw cezu. Profile gtebokosciowe prébek uzyskano w trybie
dwuwigzkowym (dwuwigzkowa analiza TOF — SIMS). Jedno ze Zrddet stuzy do rozpylania,
a drugie do analizy odstonietej przez rozpylanie warstwy. W celu rozpylania obszaru
500 x 500 pm? zastosowano wigzke jondw Cs+ o energii 1 keV. Wigzka jonéw Bis* o energii
30keV zostata wykorzystana do analizy obszaru 200 x 200 pm? koncentrycznego wzgledem
rozpylanej powierzchni. Pomiary zostaty przeprowadzone na wydziale Fizyki, Astronomii

i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

5.2.6. Charakterystyki pragdowo - napieciowe

Gtéwnym badaniem opisujgcym prace ogniwa stonecznego jest pomiar
charakterystyki prgdowo - napieciowej. Pomiary powinny byé przeprowadzane w $cisle

okreslonych warunkach (STC - Standard Test Conditions), czyli ze statg gestoscig
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strumienia promieniowania stonecznego. Wartos¢ 1000 % uznaje sie jako standardowe
warunki pomiaru parametréw ogniw fotowoltaicznych.
Wspdtczynnik masy powietrza (parametr AM) jest to stosunek drogi optycznej, jaka

musi przeby¢ promien stoneczny przechodzacy przez atmosfere (l,), do najkrotszej

mozliwej drogi (I), gdy Stonce znajduje sie w zenicie (Rysunek 21).

ZENIT
Z\@’i
F S A
z * /:{;}:
{2,
Atmosfera

Rysunek 21 Graficzna interpretacja wyznaczania wspdtczynnika masy powietrza AM.

Rozktady spektralne widma stonecznego mierzone na powierzchni Ziemi dla
réznych pozornych wysokosci Stonca (a) nazwano: AMO — dla rozktadu promieniowania
stonecznego na powierzchni atmosfery ziemskiej, AM1 — dla ,wysokosci” storica 90°,
AM 1,5 — dla promieni stonecznych padajacych pod katem okoto 48,2° w stosunku do
potozenia storica w zeniciell4 (Rysunek 21). Aby uzyskane wyniki mogty by¢ poréwnywane
z wynikami uzyskiwanymi w innych pracach naukowych, pomiar wg STC odbywa sie przy

temperaturze ogniwa 25 °C oraz parametrze widma promieniowania AM1,5.

Wszystkie wyniki sprawnosci ogniw fotowoltaicznych pokazane w tej pracy
uzyskano na symulatorze storica spetniajgcym ww. wymagania, korzystajgc z urzadzenia
Keithley 2400 source - meter unit. Pomiary zostaty przeprowadzone na wydziale Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie. Pomiary

byty przeprowadzane w atmosferze argonu. Stosowane natezenie $wiatta wynosito okoto
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90 Zn—mg Powierzchnia jednego ogniwa stonecznego wynosita 4 mm?. Na jednym podtozu

ITO umieszczono 8 ogniw fotowoltaicznych (Rysunek 16b). Schemat ogniwa stonecznego

na bazie heteroztagczy MoS; - TiO, przedstawiono na Rysunku 17.

Charakterystyke pragdowo — napieciowg (I — U) standardowo przedstawia sie
w pierwszej CEwiartce uktadu wspétrzednych przy zatozeniu statego natezenia
promieniowania oraz temperatury otoczenia. Na Rysunku 22 przedstawiono typowa
charakterystyke | — U. Dla kazdej charakterystyki J — U wskazuje sie punkty przeciecia
z osiami: Is- - prad zwarcia (ang. Short - Circuit Current) oraz V,. - napiecie ogniwa
otwartego nieobcigzonego (ang. Open - Circuit Voltage). Prad [,; oznacza wartosc
odpowiadajgcg punktowi mocy maksymalnej Pypp (ang. Maximum Power Point),

a Vy - napiecie odpowiadajacg MPP.
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Rysunek 22 Standardowa charakterystyka | - U ogniwa fotowoltaicznego'?°.

Na podstawie powyzszych wielkosci definiuje sie wspodtczynnik wypetnienia FF

(ang. Fill factor), ktory jest zdefiniowany nastepujgco (5.4):

FF = fupe (5.4)

Isc'Voc '

FF jest bezwymiarowy i przyjmuje warto$¢ maksymalnego pola prostokgta wpisanego pod
krzywg J — U (szary prostokat pokazany na Rysunku 22). W idealnym przypadku wartos¢

FF wynosi 1, a na zmniejszenie FF wptywa rekombinacjg oraz dyfuzja w ztgczu. Wartos¢
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FF wptyw na to, jak wiele pradu jest w stanie przeptyna¢ przez ogniwo w stosunku do
maksymalnego pradu, ktéry mogtby przeptyngé przez ogniwo przy danym napieciu
i intensywnosci S$wiatfa. Wysoka wartos¢ FF oznacza, ze ogniwo jest w stanie
wyprodukowac wiekszg moc przy danym natezeniu $wiatta, co zwieksza ogdlng sprawnosc

ogniwa. W przypadku wiekszosci komercyjnych ogniw FF oscyluje w granicach 70 - 85%.

Wydajnos¢ ogniwa stonecznego odnosi sie do czesci energii w postaci Swiatta stonecznego,
ktdrg mozina przeksztatci¢ na energie elektryczng za pomocy ogniwa stonecznego.

W oparciu o FF definiuje sie sprawnos¢ konwersji ogniwa:

= . Isc'Voc
n=FF PR (5.5)

gdzie: E — natezenie padajgcego promieniowania [ %], S - pole powierzchni ogniwa [m?].

Uproszczony schemat obwodu ogniwa stonecznego przedstawiono na Rysunku 23.
Zjawiskiem odpowiadajgcym za zmniejszenie wydajnosci ogniw stonecznych jest
rozproszenie mocy na opornosci ogniwa. Rezystancja szeregowa R; (Rysunek 23)
w ogniwie stonecznym jest spowodowana trzema zjawiskami: rezystancjg ztjcza,
rezystancjg pomiedzy metalowym kontaktem a ztgczem oraz rezystancja pomiedzy
kontaktami. Rezystancja réwnolegta R, (Rysunek 23) w ogniwie stonecznym jest

spowodowana wadami produkcyjnymi, m. in. zanieczyszczeniami lub defektami.

R
NN N\ ——
Rs  §

Rysunek 23 Schemat obwodu ogniwa stonecznego z uwzglednieniem rezystancji

szeregowej R oraz réwnolegtej Rg, 116,

I; - prad generowany przez swiatto w ogniwie stonecznym. W warunkach zwarcia prad
mierzony zewnetrznie wynosi Ig.. Jesli rezystancja szeregowa nie jest bardzo duza

(wieksza niz 10 Q-cm?) to zaktada sie, ze I, = Igc. Wzrost opornosci szeregowej oraz
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zmniejszenie opornosci rownolegtej obniza parametr fill factor FF poprzez co wptywa na
pogorszenie pracy ogniwa. Opornosc szeregowg R, oraz rownolegta Ry, mozna wyliczy¢ ze

wzoréw 5.6 oraz 5.7:

q(V+IRg)

[=1,—1,-e nkT > , (5.6)
vV

I= IL_Io'enkT__, (5.7)
sh

gdzie: q¢=1,6-10"1C,k=1,38-10"23 é, I,- ,ciemny” prad nasycenia (bez
oswietlenia), T =300 K, n- wspdtczynnik ,ideality factor”. Im mniejsza opornosc¢
szeregowa oraz im wieksza opornos¢ réwnolegta, tym bardziej charakterystyka | - U
ogniwa zbliza sie do idealnej. Znaczgce straty mocy spowodowane obecnoscig rezystancji
rownolegtej, sg zazwyczaj spowodowane wadami produkcyjnymi, a nie wadliwg
konstrukcjg ogniwa stonecznego. Efekt rezystancji réwnolegtej jest szczegdlnie dotkliwy
przy niskim natezeniu Swiatta, poniewaz prad generowany przez swiatto bedzie mniejszy.
Ponadto przy nizszych napieciach, gdzie efektywna rezystancja ogniwa stonecznego jest

wysoka, wptyw rezystancji rGwnolegtej jest duzy®*®.

Kolejnym zjawiskiem odpowiedzialnym za zmniejszenie wydajnosci ogniw
stonecznych jest rekombinacja ekscytondw. Czynnik ,ideality factor” jest wykorzystywany
do identyfikacji dominujgcej formy rekombinacji w ogniwach stonecznych. Czynnik
»ideality factor” wyznacza sie z analizy pragdéw bez oswietlenia (pomiar J — U powstaje bez
oswietlenia prébki). W przypadku pragdéw bez oswietlenia réwnanie opisujgce dziatanie

ogniwa stonecznego jest opisane wzorem 5.8:

v
I=1,- eanﬂ, (5.8)

gdzie: I - prad ptynacy przez ogniwo, V - napiecie na ogniwie, I, - prad nasycenia bez
os$wietlenia, n - ,ideality factor”, ¢ =1,6-1071° C,k = 1,38-10723 ﬁ, T =300 K. Dla

V' > 50 mV mozna zatozyg¢, ze:
av (5.9)

I:I()'em,

a stad po zlogarytmowaniu:
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— 1 .
Inl = Inl, + — V. (5.10)

Wspodtczynnik kierunkowy funkcji liniowej Inl = f(V) bedzie réwny nq?, skad mozna
wyznaczy¢ ,ideality factor” n. W rzeczywistosci ,ideality factor” n moze zaleze¢ od
napiecia ogniwa. Jesli ,,ideality factor” n zalezy od V, to mozna wykresli¢ krzywg zaleznosci
n = f(V). Jedli ,jideality factor” n zalezy od V, to ,ideality factor” n moze by¢ okreslony
przez pojedynczg liczbe, ale nalezy wtedy zawsze podac przedziat napiecia w ktérej zostat
wyznaczony!!®, Wspétczynnik ,ideality factor” n moze stuzyé do wyznaczenia typu

rekombinacji co zostato przeprowadzone w podrozdziale 9.2.
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6. Metody wyznaczania szerokosci
przerwy energetycznej z widm
absorpcyjnych

Szerokos¢ przerwy energetycznej (E;) jest kluczowym parametrem w wielu

17 fotoluminescencja® czy

obszarach przemystu oraz nauki takich jak: fotowoltaika
optoelektronika®®. W fotowoltaice ogniwa stoneczne sg coraz czesciej produkowane jako
potaczenie kilku réinych materiatdw potprzewodnikowych®?%121122123 - potozenie pasm
walencyjnych i przewodnictwa tych materiatow wzgledem siebie powinny byé dobrane
tak, aby umozliwi¢ prace ogniwa stonecznego i zmaksymalizowad jego wydajnosc. Dlatego
doktadne okreslenie wartosci szerokosci przerwy energetycznej jest bardzo wazne. Istnieje
kilka sposobow wyznaczania szerokosci przerwy energetycznej, min. na podstawie
pomiarow przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury!?®, na podstawie
pomiaréw fotoprzewodnictwa w zaleznosci od energii padajgcego promieniowania?* lub
na podstawie pomiaréw absorpcji w zaleznoéci od energii promieniowania padajgcego?°.
Ostatnia metoda daje mozliwos¢ nie tylko wyznaczenia Eg, ale takze okreslenia charakteru
przejscia optycznego pomiedzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa. Charakter
przejscia optycznego jest waznym zagadnieniem poruszanym w tej pracy dlatego na tej
metodzie skupiono sie w tej rozprawie doktorskiej. Wszystkie opisane ponizej metody

bazujg na widmach absorbcyjnych, czyli zalezno$ciach absorpcji od dtugosci fali.

Z réwnan Maxwella mozna wyprowadzi¢ zaleznos¢ pomiedzy wspodtczynnikiem

absorpcji a, przewodnictwem elektrycznym o oraz wspétczynnikiem zatamania n'?:

q=-2 (6.1)

- ’
Egnc

gdzie: g, - przenikalnos¢ elektryczna prozni, ¢ - predkosc swiatta w prézni.

Niech E; oznacza ilos¢ energii zaabsorbowanej w jednostkowej objetosci krysztatu

w jednostce czasu. Wtedy:

E, = > chv(Ec - Ev) = Weyhvey (6.2)
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gdzie: W, - prawdopodobienstwo przejscia elektronu ze stanu przewodnictwa do
walencyjnego na jednostke czasu i na jednostke objetosci, h - stata Plancka,
Vey - czestotliwos¢ promieniowania elektromagnetycznego odpowiadajacego energii
przejscia z pasma walencyjnego do przewodnictwa. Na podstawie elektrodynamiki
klasycznej wiadomo, ze moc utracona przez promieniowanie w jednostce objetosci wyraza

sie wzorem:

1 2 (6.3)
Ez = Eo-lEOl .

Z zasady zachowania energii wynika, ze E; = E,. Na tej podstawie tgczgc rownania (6.1),
(6.2) oraz (6.3) mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢*26:

a=——Y W, hv,, (6.4)

gon|Eg|?

W oparciu o mechanike kwantowg mozna pokazaé, ze prawdopodobienstwo przejscia
elektronu ze stanu przewodnictwa do walencyjnego na jednostke czasu i na jednostke

objetosci wyraza sie wzorem?*?’:

2|Egl?
cv = = pcvza(hvcv - hv)

2hm?2vy?2

(6.5)

S

gdzie p., - element macierzowy przejscia pomiedzy stanami pasma walencyjnego i pasma
przewodnictwa, § (hv,, — hv) - delta Diraca, m - masa elektronu. Z (6.4) i (6.5) uzyskamy,
ze:

me?h?

goncm?

ahv =

Y Pev?8(hvey, — hv). (6.6)

Zaleznos¢ (6.6) mozna zapisac jako:
ahv = Af (hvg,), (6.7)

gdzie: A - stata, f(hv,,) - funkcja tacznej gestosci standw. Mozna pokazaé, ze zaleznosc¢

funkcja tacznej gestosci standw f (hv,,) od energii jest nastepujaca’?®:

f(hvcv) = # (Zh_rg)%(hv - Eg)m, (6.8)
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gdzie: E; - szerokos¢ przerwy energetycznej, m - parametr odpowiadajacy charakterowi
przejscia optycznego. taczac réwnanie (6.7) i (6.8) dostajemy réwnanie znane jako

réwnanie Taucal2s:129,130.
ahv = a(hy = E)™ 69
gdzie a - stata.

Z teorii Motta i Daviesa'3! wynika, ze iloczyn wspdtczynnika absorpcji a i energii
padajgcego fotonu hv jest zwigzane pewng relacjg, rozng dla przejs¢ prostych i skosnych.

Dla przej$¢ prostych ta relacja jest nastepujgca’3’:

d
ahv =a(hv — Eg)ﬁ_l, (6.10)
a dla przejs$é skosnych®3!:

d d
ahv = a(hv — Ej)w e, (6.11)

gdzie: d - efektywna wymiarowos¢ ekscytonu, n - wyktadnik w relacji dyspersji
(,¢” w indeksie dolnym dla pasma przewodnictwa oraz ,v”’ w indeksie dolnym dla pasma
walencyjnego). W  przejsciach prostych ped fotonu p =hk jest zaniedbywalny.
W przejsciach skosnych fotony przenoszg nie tylko energie (tak jak w przejsciach

prostych), ale takze ped (Rysunek 24).

E.(k)

przejscie
proste przejscie
skosne
/ E(k)

k
>

0

Rysunek 24 Przejscie z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa: proste oraz skosne.

Ze wzgledu na stabg zalezno$é elementu macierzy po od wektora falowego, element ten

mozna rozwing¢ w szereg pozostawiajgc jedynie dwa wyrazy:
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Pev = pcv(l) + pcv(z), (612)

Pierwszy sktadnik réwnania (6.12) nie zalezy od energii i mozna przyja¢, ze jest staty. Drugi
sktadnik jest proporcjonalny do k, przy czym po!? jest znacznie mniejszy od pa/'?. Przejécia
sg ,,dozwolone”, jesdli po (¥ charakteryzujacy przejécie jest rézny od zera (wtedy przyjmuje

sie, ze pov = po'!), a ,wzbronione”, jesli jest réwny zeru'?,

Ogodlnie wyrazenie na wspotczynnik absorpcji @ w obszarze krawedzi absorpcji zapisujemy
w postaci rownania Tauca (6.9). Z teorii Motta i Daviesa opisanej rdwnaniami (6.10)
i (6.11) wynika, ze parametr m zalezy od efektywnej wymiarowosci ekscytonéw d, od
wykfadnika relacji dyspersji n i rodzaju przejScia (proste czy skos$ne). Powszechnie
przyjmuje sie, ze efektywna wymiarowos¢ ekscytonéw d moze byc¢ liczbg z przedziatu {0, 1,
2, 3}. W nanostrukturach potprzewodnikowych, takich jak nanodruty, kropki kwantowe lub
struktury warstwowe, witasciwosci ekscytondw mogg rézni¢ sie od tych w materiatach
o wymiarowosci trojwymiarowej i efektywna wymiarowos¢ ekscytondw d mozie byé
dowolng liczbg mniejszg od 3*%'32, Oznacza to, ze zachowanie ekscytondéw w takich
nanostrukturach jest bardziej zblizone do zachowania dwuwymiarowego lub
jednowymiarowego niz tréjwymiarowego, ze wzgledu na ograniczenia przestrzenne

w strukturze. W przypadku 3D (d = 3) oraz parabolicznej relacji dyspersji n = 2
otrzymujemy m = % dla przejscia prostego dozwolonego (réwnanie (6.10)), oraz m = 2 dla
przejscia skosnego dozwolonego (réwnanie (6.11)). Ogdlnie parametr m moze przyjmowac
wartosc rézng od powszechnie przyjetych m = {%, %, 2, 3113313 chociazby ze wzgledu na to,
ze efektywna wymiarowos¢ d moze by¢ liczbg mniejszg od 3 (w przypadku nanoobiektow

taka jest), a relacja dyspersji nie musi by¢ paraboliczna®®, zatem wyktadnik relacji dyspersji

n nie musi by¢ réwny 2.
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6.1. Metoda Tauca

W wielu publikacjach szerokos¢ przerwy energetycznej potprzewodnikow jest wyznaczana
za pomocg powszechnie stosowanej metody Tauca'36137.138139,140.141 'Metoda Tauca bazuje

na przeksztatconym réwnaniu (6.9):

1
(ahv)m= a(hv — E,), (6.13)
Zaletg tej metody jest fatwos$é jej zastosowania ze wzgledu na dopasowanie funkcji
1
liniowej do wybranej czesci wykresu (ahv)m = f(hv) dla parametréow: m = {%, %, 2, 3}, ktore
reprezentujg przejScia optyczne odpowiednio: proste dozwolone, proste wzbronione,
skosne dozwolone, skosne wzbronione. Miejscem zerowym takiego dopasowania na bazie
rownania (6.13) jest E;. Powszechnie stosowana metoda Tauca ma jednak ograniczenia

oraz wady. Szerokos¢ przerwy energetycznej wyznaczana metodg Tauca czesto obarczona

jest duzg niepewnoscig. W wielu przypadkach mozna dopasowac linie prostg do wykresu

1
(ahv)m = f(hv) w tym samym zakresie energii hv (w poblizu krawedzi absorpcji) dla

kazdego z wybranych parametréw m (Rysunek 25). W przypadku Rysunek 25 dopasowano

linie prostg do wykresu (ahv)% = f(hv) w zakresie energii 3,4 eV — 3,6 eV dla czterech
réznych powszechnie przyjmowanych wartosci paramentéw m dla prébki TiO,. Bez
dodatkowych informacji o charakterze przejscia optycznego w badanym materiale (czyli o
parametrze m) nie jest mozliwe okreslenie E;. Majgc nieznany pétprzewodnik metoda
Tauca nie nadaje sig do wyznaczania E,;. Dodatkowo metoda Tauca ogranicza sig tylko do
czterech charakterystycznych przejs¢ optycznych odpowiadajagcym parametrom m, co
chociazby w przypadku pétprzewodnikowych nanoobiektéw moze by¢ ograniczeniem,

poniewaz w przypadku poétprzewodnikowych nanoobiektéw wartos¢ parametru m moze

Loas -~ . 13
by¢ rézna od wartosci ze zbioru {5, > 2, 3}133,134,134,143
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Rysunek 25 Metoda Tauca zastosowana dla probki TiO,. Dopasowano prostq do
kazdego z zaktadanych parametréw m, w wgskim zakresie energii w poblizu krawedzi
absorpcji (zaznaczonym na osi hv kolorem czerwonym).

6.2. Metoda McLean

Z pomocg W rozwigzaniu wielu powyzszych ograniczen metody Tauca przychodzi
podejscie McLeana, ktérego nazywam metodg McLeana'®. Metoda McLeana bazuje na
réwnaniu (6.9), gdzie dopasowuje sie funkcje potegowa do wybranej czesci wykresu
ahv = f(hv). W wyniku tego dopasowania uzyskuje sie parametry funkcji potegowej na
podstawie ktorych wyznacza sig¢ wartos¢ E; oraz parametru m. Zatem ta metoda nie
ogranicza sie tylko do najbardziej charakterystycznych przejs¢ optycznych - parametr m
wynika z dopasowanej funkcji potegowej. Problematyczne w tej metodzie jest natomiast
zakres hv w ktérym dokonuje sie dopasowania funkcji potegowej (Rysunek 26).
W przypadku metody Tauca i dopasowania funkcji liniowej, dos¢ fatwo mozna okresli¢
zakres liniowy w poblizu krawedzi absorpcji, ktdry ma fizyczne znaczenie. W przypadku
metody Mcleana nie jest to fatwe zagadnienie, a nieraz nawet niemozliwe do

zrealizowania. Dlatego metoda MclLeana jest zdecydowanie mniej rozpowszechniona od
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metody Tauca, ktéra jednak wymaga modyfikacji. Ostatecznie poza Rysunkiem 26 w pracy

nie pokazano uzycia metody McLeana i skupiono sie na innych metodach.

1,9x10° T T T T
metoda McLean /
/
/
/
-———— Egz3.4ev,m=0.7 '/
4
1,3x108 e o s
---- Eg~24eV,m=22 /
N g
%
3

6,4x107

hv [eV]

Rysunek 26 Metoda McLean zastosowana do probki TiO,. Rysunek pokazuje trudnos¢
w wyborze odpowiedniego zakresu energii hv. Kazde dopasowanie funkcji potegowej
charakteryzuje sie parametrem R? =~ 0,99.

6.3. Metoda ILD (ang. Inverse logarythmic
derrivative method)

Metoda bazujgca na réwnaniu (6.9) do analizy parametréw przejs¢ optycznych
powinna faczy¢ zalety zaréwno metody Tauca jak i metody McLeana i zwalczaé ich wady.

Szukamy zatem metody, w ktore;j:

e dopasowanie bedzie liniowe,

e bedzie mozna odnalez¢ fragment dopasowania w poblizu krawedzi absorpcji (tak
jak w metodzie Tauca),

e parametr m bedzie wynikat z dopasowania (tak jak w metodzie McLeana),

e w fatwy sposob bedzie mozna dopasowac kilka par wartosci E; oraz parametrow

m odpowiadajgcym sktadnikom kompozytu pétprzewodnikowego.
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Wymagamy od tej nowej metody, aby dzigki niej moc wyznaczy¢ wartoS¢ E; bez
koniecznosci posiadania jakichkolwiek informacji o prébce. W tym celu modyfikuje sie

rownanie Tauca poprzez jego obustronne zlogarytmowanie:
In (ahv) =m - lna + m - In(hv — E,). (6.14)

Dla poprawnosci obliczenn w celu uzyskania rownania (6.14) dzieli sie rownanie (6.9) przez
jego jednostke, aby wielkosci pod logarytmem byty jednostkowe. Nastepnie rdzniczkuje

sie réGwnanie (6.14) uzyskujac:

din(ahv) -m- 1 . (6.15)
d(hv) hv—-Eg4

Ze wzgledu na charakter przeksztatcen, wspétczynnik a wystepujacy w réwnaniu Tauca
zostat wyeliminowany. Ten parametr nie zalezy od Ej i z fizycznego punktu widzenia nie

przekazuje istotnych informacji. Nastepnie odwrdcono rdwnanie (6.15):

1 1
awamy = o (v — Eg). (6.16)
athm)

Ostatecznie rownanie (6.16) zostato przeksztatcone do postaci numerycznej:

A0 L. (hy — E,). (6.17)

Aln(ahv) “m

Metode bazujgcg na réwnaniu (6.17) nazwano metody ILD ze wzgledu na
wykonane przeksztatcenia (z jezyka angielskiego: inverse logarithmic derivative)®3. Lewa
strona réwnania (6.17) jest obliczana na podstawie danych pomiarowych widma
absorpcyjnego. Po prawej stronie rdwnania jest funkcja liniowa, dla ktérej odwrotnos¢
wspofczynnika kierunkowego jest rowna parametrowi m, a jej miejsce zerowe to Ej.

Doktadng wartos$¢ tych parametrow mozna uzyskaé poprzez dopasowanie funkcji liniowej

Ahv) _ f (hv). Rysunek 27 pokazuje jak uzywaé metody ILD krok po kroku.

do funkgji (e
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Uzyskanie widma absorbcyjnego A = f(A) luba = f(A)

4

Przeprowadzenie transformacji ILD na ahv

4
A(hv)

Dopasowanie funkcji liniowej na wykremem = f(hv)

Wyliczenie E; orazm z parametrow dopasowanej funkgji liniowej

Rysunek 27 Schemat zastosowania metody ILD.

W réwnaniu (6.17) ze wzgledu na uzycie pochodnej wspotczynnik absorpcji « moze
by¢ wymiennie stosowany z absorbancjg A bez zadnego wptywu na wynik obliczen (te
dwie wielkosci sg rowne z doktadnoscig co do statej, ktéra znika przy rdézniczkowaniu).
Z tego tez powodu nie ma potrzeby znac¢ grubos¢ prébki. Co wiecej do zastosowania
metody ILD zadna informacja o prébce nie jest potrzebna. Przed zastosowaniem rownania
(6.17) warto wygtadzi¢ widmo absorpcji. W tym celu korzystano gtéwnie z filtréw Savitzky -
Golay oraz FFT'#4145 W dalszej czesci pracy przedstawiono poréwnanie wynikéw metody
ILD bez oraz z filtrem FFT. Nalezy tez usung¢ rézne nieciggtosci spowodowane specyfika
aparatury pomiarowej, ktére mogtyby negatywnie wptyngé na rezultaty ze wzgledu na

A(hv)
Aln(ahv)

zastosowanie pochodnej. Numeryczna pochodna ze wzgledu na czutos¢ pochodnej

numerycznej moze by¢ policzona z krokiem wiekszym niz najmniejszy mozliwy wynikajgcy

z punktéow pomiarowych. Jezeli widmo absorpcyjne posiada ekstrema, to dla tych

argumentow pochodna % bedzie wynosita 0. To z kolei oznacza, ze na wykresie

A(hv)
Aln(ahv)

= f(hv) beda widoczne asymptoty pionowe. W metodzie ILD te asymptoty nie

A(hv)
Aln(ahv)

wptywaja na wyznaczenie wartoéci E; oraz parametru m. Wartosci na osi

A(hv)
Aln(ahv)

pionowej wykresu funkcji = f(hv) nie maja fizycznego znaczenia. W wyniku

zastosowania metody ILD dostajemy wykres do ktérego dopasowujemy funkcje liniowg
w waskim zakresie energii hv w poblizu krawedzi absorbcji, zgodnie z zaleznoscig (6.17).

Nastepnie z tego liniowego dopasowania wyznaczamy E; oraz parametr m (Rysunek 28).
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Rysunek 28 Metoda ILD zastosowana dla testowej wygrzewanej prébki TiO, o grubosci 50 nm.
Z dopasowania liniowego wyznaczamy Eg ~ 3,20 eV oraz parametr m =~ 0,46. Prostq

dopasowano w wgskim zakresie energii w poblizu krawedzi absorpcji (zaznaczonym na osi hv
kolorem czerwonym).

Badano takze wptyw kroku pochodnej analitycznej oraz filtru wygtadzajgcego na
uzyskiwane rezultaty oraz jako$¢ dopasowania na probce TiO,. Przedstawiono 4 przypadki:
z filtrem FFT i bez filtra oraz dwa z réznymi krokami: 1 nm oraz 5 nm (Rysunek 29). Krok
rézniczkowania A(hv) ~ 1 nm w tym przypadku oznacza réiniczkowanie po energii
z krokiem odpowiadajgcym réznicy dtugosci fal wynoszacej 1 nm (analogicznie A(hv)
~ 5 nm to rézniczkowanie po energii z krokiem odpowiadajgcym rdznicy dtugosci fal

wynoszacej 5 nm). Wyniki analizy przedstawiono w Tabeli 6.

Rysunek 29 i Tabela 6 pokazuja, ze wybdr kroku analitycznego rézniczkowania oraz
zastosowanego filtru ma pomijalny efekt na otrzymane rezultaty E; oraz parametru m.
W przedstawionym przypadku dopasowanie funkcjg liniowg jest jednoznaczne nawet
z najmniejszym krokiem roézniczkowania oraz bez natozenia filtru FFT. Jednakze,
wykorzystujgc metode ILD czesto uzycie filtru oraz zwiekszonego kroku rdzniczkowania
byto wymagane, aby poprawnie zinterpretowaé¢ dane (w szczegdlnosci dla uktadéw
wielowarstwowych). Aby w ten sposdb nie straci¢ mozliwosci dopasowania prostej tam
gdzie ona powinna by¢, zasugerowano zastosowanie filtru (FFT lub Savitzky - Golay) lub
zwiekszenie kroku pochodnej na wiekszg niz 1 nm. Te dwie operacje mozna takze

z powodzeniem stosowaé jednoczesnie.
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Rysunek 29 Wptyw zastosowania filtru oraz kroku pochodnej na jakos¢ dopasowania w metodzie
ILD zastosowanej dla testowej wygrzewanej probki TiO, o grubosci 50 nm. Prostq dopasowano w
wqskim zakresie energii w poblizu krawedzi absorpcji (zaznaczonym na osi hv kolorem czerwonym).

Tabela 6 Wptyw zastosowania zmiennych krokdéw rdzniczkowania oraz filtru na
E4 oraz parametr m wyznaczane metodq ILD.

Potprzewodnik Filtr krok rézniczkowania | krok rézniczkowania
A(hv) ~1nm A(hv) ~5nm
TiO> brak E,=3,19 E,=3,20
m=0,46 m=0,43
R?=0,95 R?=0,98
FFT E, =321 E,=3,20
m=0,44 m=0,45
R?=0,98 R?=0,99
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Sprawdzono takze mozliwos¢ zastosowania metody ILD do uktadow
wielowarstwowych pod katem poprawnosci otrzymywanych wartosci E, oraz parametru
m. Absorbancje dwuwarstwowy MoS; — TiO2 przyblizono sumg absorbancji dla warstw
MoS, oraz TiO,. Przeanalizowano wyniki zastosowania metody ILD do absorbancji
uzyskanej z warstw MoS; oraz TiO3, a takze do matematycznego sumowania absorbancji

dla warstw MoS; i TiO,. Wyniki analizy przedstawiono na Rysunku 30.

Z Rysunku 30 wynika, ze w przypadku zsumowania absorbancji dla warstw MoS;
oraz TiO, wartosci szerokosci przerwy energetycznej E, praktycznie nie ulegty zmianie. Dla
TiO, wartos¢ E; zmienita sie z 3,24 eV na 3,22 eV, a dla MoS; wartos¢ E; zmienita sig
z 1,82 eV na 1,81 eV. Wynika stad, ze metoda ILD moze by¢ z powodzeniem stosowana do
wyznaczania wartosci E; w przypadku uktadow wielowarstwowych opartych na MoS; oraz
TiO,. Dla TiO2 warto$é parametru m zmienita sie z 0,54 na 0,41, a dla MoS; wartosc
parametru m nieznacznie zmienita sie (z 0,40 na 0,38). Zatem wartos¢ parametru m dla
TiO2 dos¢ znaczgco zmalata, co wynika z tego, ze w zakresie dtugosci fali odpowiadajgcym
krawedzi absorpcji TiO2 (okoto 300 nm — 400 nm), MoS, posiada wzglednie duig
absorbancje zaburzajgc absorbancje pochodzgcg od TiO,. Metoda ILD oparta jest na
dziataniu pochodnej wiec takie zmiany absorbancji wptywajg na otrzymywane wartosci
parametru m dla TiO, (obnizajagc warto$¢ parametru m). W zakresie dtugosci fali
odpowiadajgcym krawedzi absorpcji MoS;, absorbancja TiO; jest nieznaczna, zatem nie
zaburza otrzymywanych wartosci E; oraz parametru m dla MoS;. Dla ukfadow
wielowarstwowych opartych na poéfprzewodnikach o zblizonej wartosci E; metoda ILD

mogtaby nie dziata¢ poprawnie.

Subtelne roznice w wartosciach E; oraz parametru m otrzymywanych przez
metode ILD oraz metode Tauca wynikajg z faktu, ze w przypadku metody Tauca jest jeden
parametr dopasowania (miejsce zerowe funkcji liniowej, ktdre jest rowne Eg), a w
metodzie ILD dwa (miejsce zerowe funkcji liniowej, ktdre jest rowne E; oraz wspofczynnik

nachylenia funkcji liniowej, ktérego odwrotnos¢ jest parametrem m).
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Rysunek 30 Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS dla wygrzewanego
a) TiO; oraz b) MoS; zarejestrowane w temperaturze pokojowej;
¢) suma widma absorpcji TiO; oraz MoS,. Analiza metodq ILD widm absorpcji

d) TiO,, e) MoSz; f) Analiza metodq ILD sumy widm absorpcji TiO, oraz MoS.
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Jest kilka opublikowanych opracowan podobnych do powyiszej opisanej metody
ILD. W pracy pt. ,A new method for the determination of optical band gap and the nature
of optical transitions in semiconductors” autorzy wychodzg z réwnania Tauca

i przeksztatcajg go do postaci®e:

d{ln[%]} m (6.18)
1 -1 1 7
1D i

gdzie /1g to dtugos¢ fali odpowiadajgca szerokosci przerwy energetycznej. Aby wyznaczy¢

d{ln[%]}
a3)

> . . . 1
szerokos$¢ przerwy energetycznej t3 metodg nalezy narysowaé wykres = f(z)
Zauwazmy, ze A jest rowna A, wtedy, gdy mianownik prawej strony réwnania (6.18)

bedzie réwny 0. Oznacza to, ze /1g na wykresie bedzie odpowiadata argumentom

w ktorych znajdujg sie asymptoty pionowe, co w praktyce oznacza bardzo duze wartosci

A
d{ln|=[3
TE))L]' Otrzymang warto$¢ A, nalezy przeliczy¢ na E;. W tej metodzie nie otrzymujemy

2
bezposrednio informacji o parametrze m w odrdznieniu od metody ILD.

W innej pracy pt. ,,Determination of the optical gap of amorphous materials” autor
zaczat wyprowadzenia od podejscia Motta i Daviesa'3!, skad wyprowadzit wzér na

szerokos¢ przerwy energetycznej'*’:
E,=m -MZ(), (6.19)
gdzie: MZ - miejsce zerowe funkgcji %:
Y = ln(j—‘:), (6.20)

gdzie: I, I; to intensywnosci kolejno swiatta padajgcego i odbitego. Autor podaje, ze
parametr m mozna wyznaczy¢ jako odwrotno$é nachylenia wykresu funkcji % Jest to

jedyna metoda obok ILD oraz MclLeana w ktérej parametr m jest dopasowany na
podstawie wynikédw pomiaréw, a nie zaktadany na podstawie informacji o prdbce.

Wyznaczony parametr m wstawia sig nastepnie do rownania (6.19) i wyznacza Ej;.
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7. Wyniki badan

Wytworzono trzy serie probek: cienkie warstwy MoS;, heteroztagcza planarne
i heteroztacza objetosciowe na bazie MoS; i TiO,. Cienkie warstwy MoS; badano gtéwnie
pod katem analizy rozmiarowego efektu kwantowego oraz wyznaczenia zaleznosci
szerokosci przerwy energetycznej od grubosci warstwy i rozmiaréw krystalitow MoS..
Heteroztacza planarne i objetosciowe wytworzono przede wszystkim pod katem zbadania
sprawnosci ogniw oraz w celu zaproponowania wyjasnienia dziatania ogniw stonecznych
opartych na tych heteroztgczach. Warto w tym miejscu przypomnie¢, ze jednym z celéw
pracy jest maksymalizacja wydajnosci konwersji energii sfonecznej na elektryczng ogniw
stonecznych opartych na heteroztgczach MoS; — TiO,. Aby zrealizowa¢ ten cel badano
wptyw zajscia kwantowego efektu rozmiarowego w MoS; na strukture catego ogniwa

stonecznego i jego wptyw na wydajnos¢ ogniwa.

Parametry procesdw otrzymywania probek przedstawiono w rozdziale 5.1.1. Prébki
zostaty wykorzystane do badan spektroskopii Ramana, XRD, TEM oraz spektrofotometrii
w celu scharakteryzowania odpowiednio wtasnosci takich jak: sktad fazowy, struktura
krystaliczna, morfologia oraz wtasnosci optyczne. Heteroztgcza planarne i objetosciowe
byly czescia ogniw stonecznych, dla ktérych wyznaczano charakterystyki
pragdowo - napieciowe w celu obliczenia sprawnosci ogniw. Dla ogniw opartych na
heteroztaczach planarnych badano profil gtebokosciowy przy pomocy spektroskopii mas
jonéw wtérnych z analizatorem czasu przelotu (TOF SIMS) w celu zbadania interfejséw

pomiedzy poszczegdlnymi warstwami ogniwa.

W celu przejrzysto$ci pracy odseparowano wyniki badan od dyskusji wynikéw.
Zatem rozdziat 7 zawiera gtéwnie wyniki badan nie zgtebiajgc analizy waznych probleméw
pracy. Zagadnienia kluczowe dla tej pracy (efekt kwantowy w MoS,, wyjasnienie dziatania

ogniwa itd.) omdéwiono wtasnie w rozdziale 9 dotyczgcym dyskusji wynikéw.
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7.1. Charakterystyka otrzymanych cienkich
warstw MoS;

Cienkie warstwy MoS; badano pod katem przeanalizowania zaleznosci szerokosci
przerwy energetycznej od grubosci warstw i $Sredniego rozmiaru krystalitéw. Uzyskana
zaleznos¢ miata pomdc w dopasowaniu grubosci MoS; do warstwy TiO2 w celu uzyskania

wydajnego ogniwa stonecznego opartego na heteroztgczu MoS; — TiO».

Probki przedstawione w tym rozdziale nie sg jedynymi prébkami, ktére powstaty
w trakcie doktoratu. Przed wytworzeniem wtasciwej serii préobek, ktérych wyniki
przedstawione sg w tym rozdziale, wyprodukowano wiele prébek testowych, ktére
pozwolity na zoptymalizowanie technologii produkcji dobrej jakosci warstwy MoS..
Pozwolito to ujednolici¢ sposdb przygotowywania probek MoS; oraz dostrzec zaleznosc
szerokosci przerwy energetycznej od grubosci warstwy. Po tym procesie stworzono serie
pieciu cienkich warstw MoS;, na podtfozu kwarcowym oraz krzemowym, rdéznigcych sie
gruboscig warstwy: 1,5 nm, 3 nm, 6 nm, 12 nm, 24 nm. Parametry procesu otrzymywania

cienkich warstw MoS; przedstawione sg w Tabeli 2 (SERIA 1) oraz sg opisane w rozdziale 5.

7.1.1. Spektroskopia Ramana cienkich warstw MoS;

W celu wyznaczenia sktadu fazowego pieciu cienkich warstw MoS; réznigcych sie
gruboscia wykonano pomiary spektroskopii Ramana. Pomiary Ramana zostaty
przeprowadzone w temperaturze pokojowej dla dwdch linii lasera: nierezonansowe;j
o dtugosci fali 488 nm oraz rezonansowej o dtugosci fali 633 nm. Rysunek 31 przedstawia
uzyskane widmo Ramana dla linii lasera o dtugosci fali 633 nm (1,96 eV). W gdrnej czesci
wykresu na Rysunku 31 oznaczono potozenia pikdéw referencyjnych w widmie Ramana
o dtugosci fali 633 nm dla MoS;, MoOs oraz MoO;, ktére zebrano na podstawie literatury

i przedstawiono w Tabeli 7.
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Tabela 7 Potozenia pikow referencyjnych w widmie Ramana dla linii lasera

o dtugosci fali 633 nm dla MoS;, MoQOs oraz MoO:.

Ref.

MoS; | 177 cm™, 383 cm™, 407 cm™, 450 cm™®, 462 cm™, 599 cm™?, 643 cm™? 151-154

MoOs | 175 cm™®, 220 cm™®, 250 cm™?, 312 cm™?, 396 cm™, 413 cm™, 493 cm?, 148
689 cm™,

MoO> | 206 cm™, 234 cm™, 352 cm™, 453 cm™®, 573 cm™, 588 cm™, 740 cm™? 149

W widmie rezonansowym Ramana (Rysunek 31) mozna wyrdzni¢ 10 pikow:
177 cm™, 234 cm, 383 cm™, 407 cm?, 413 cm?, 450 cm™®, 462 cm™, 565 cm™, 599 cm™,
643 cm™. Dominuja piki przyporzadkowane dla MoS,. Potozenia siedmiu pikéw Ramana:
177 cm™, 383 cm?, 407 cm™, 450 cm™, 462 cm®, 599 cm?, 643 cm™ s3 standardowe dla
2H - MoS; badanego z wykorzystaniem linii lasera o dtugosci fali 633 nm, co potwierdza
sktad fazowy prébki. Na widmie mozna rowniez zidentyfikowac piki o niskiej intensywnosci
pochodzgce od MoO; oraz MoOs. Dla MoO> s3 to piki o potozeniach 234 cm™, 573 cm™.
W przypadku MoOs wyrdznia sie pik o potozeniu 413 cm™. Pik o potozeniu 177 cm™
ostatecznie przyporzgdkowano do MoS;, jednakze na intensywnos¢ tego piku mozliwy jest
takze wptyw od MoOs. Wszystkie siedem referencyjnych pikow MoS, (Tabela 7) zostato
zidentyfikowane na wykresie. Dla MoO; i MoOs sposrdd referencyjnych pikéw na Rysunku
31 zidentyfikowano tylko te, ktdére sg najbardziej charakterystyczne. Pojawienie sie pikow
od faz MoO; i MoOs moze by¢ zwigzane z czesciowym utlenianiem sie prébek po
wyciagnieciu z komory procesowej na zewnatrz. Moze tez by¢ spowodowane uzyciem zbyt

duzej mocy lasera, co jest zjawiskiem znanym w literaturze®°,
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Rysunek 31 Widmo Ramana dla cienkich warstw MoS; roznigcych sie gruboscig

(od 1.5 nm do 24 nm) dla rezonansowej linii lasera o dfugosci fali 633 nm.

Na rezonansowym widmie Ramana zlokalizowano dwa charakterystyczne piki
odpowiadajgce modom dla MoS;: Ex; dla pozycji 383 cm™ oraz A dla pozycji 407 cm™.
Podwdjny pik w pozycji okoto 450 cm™ - 462 cm™ jest zwigzany z rozpraszaniem Ramana
drugiego rzedu'®® i przypisuje sie go dwém podtuznym fononom akustycznym: 2LA oraz

A;, '. Wszystkie mody odpowiadajace zidentyfikowanym pikom dla MoS; zostaty

zebrane w Tabeli 8 na podstawie literatury?°1:152:153,154,

Rysunek 33 przedstawia wyniki pomiaru widma Ramana dotyczacego linii
nierezonansowej o dtugosci fali 488 nm. Na podstawie literatury zebrano potozenia pikow
referencyjnych w widmie Ramana o dtugosci fali 488 nm dla MoS;, MoOs oraz MoO;

i przedstawiono w Tabeli 9.
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Tabela 8 Pozycje pikow Ramana uzyskanych dla linii lasera o dtugosci fali 633 nm

wraz z odpowiadajgcymiim modami dla MoS,.

Pozycje pikdw Ramana | Mody Ramana
177 cm™? Ag— LA
383 cm™ E2g
407 cm* Azg
450 cm™ - 462 cm? 2LA
A1y
599 cmt? Eag + LA
643 cm? Agg+ LA

Tabela 9 Potozenia pikow referencyjnych w widmie Ramana dla linii lasera

o dtugosci fali 488 nm dla MoS;, MoOs oraz MoO..

Ref.
MoS; | 383 cm?, 408 cm™? 157-159
MoOs | 118 cm™®, 129 cm™, 160 cm™?, 199 cm™, 218 cm?, 247 cm™, 285 cm™?, 155
338cm™, 367 cm™, 382 cm™, 472 cm™?, 667 cm™, 820 cm™?, 995 cm™?
MoO; | 202 cm™, 228 cm™, 345 cm™, 363 cm™?, 461 cm™, 495 cm™, 571 cm™?, 156

589 cm™, 741 cm™!

Na wykresie mozna zidentyfikowa¢ dwa piki odpowiadajgce gtdéwnym modom

Ramana dla MoS;: Ez; dla pozycji piku okoto 380 cm™ oraz Az dla pozycji piku okoto

408 cm™. Mozna réwniez zaobserwowaé piki o wzglednie stabej

intensywnosci

o potozeniach 228 cm™ i 461 cm™ odpowiadajgce MoO; oraz 285 cm™ dla MoOs. Piki od

MoO; oraz MoOz mogg pochodzié od utlenienia prébki po wyjeciu jej z komory prézniowej

lub od gazéw resztkowych w komorze procesowej w trakcie nanoszenia cienkich warstw.
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Réznica ilosci pikow dla dwdch linii lasera o dtugosciach fal
488 nm oraz 633 nm wynika stad, ze linia 633 nm jest
rezonansowa poprzez co wzbudza wiekszg ilos¢ moddéw od linii 488
nm. Nierezonansowe widmo Ramana zdominowane jest przez dwa

podstawowe mody drgan: Ezg oraz Aig. Mod Ejg jest wynikiem

drgan zaréwno atomow S, jak i atoméw Mo prostopadle do osi ¢

krysztatu. Mod A1z reprezentuje ruch atoméw S wzdiuz osi ¢

krysztatu (Rysunek 32)¥7. Wyniki dla cienkich warstw MoS;
. A , . . Rysunek 32 Schemat
uzyskane na nierezonansowej linii o dtugosci fali 488 nm
L . o o drgan atomow

wykorzystuje sie czesto do pokazania przesuniecia potozenia

odpowiadajgcy
gtéwnych modoéw E,¢ oraz Aig wraz ze zmieniajgcym sie rozmiarem

gtownym modom

krystalitow MoS;'*2 lub gruboécig warstwy MoS,*%1>°, Ta analiza ,
fononowym w MoS;**’.

zostata przeprowadzona w podrozdziale 9.1.
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Rysunek 33 Widmo Ramana dla cienkich warstw MoS réznigcych sie gruboscig

od 1.5 nm do 24 nm dla nierezonansowej linii lasera o dtugosci fali 488 nm.
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7.1.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego w cienkich warstwach

MOSz

W celu okreslenie struktury krystalicznej cienkich warstw MoS; oraz wyznaczenia

sredniego rozmiaru krystalitdw przeprowadzono analize pomiaréw XRD. Wyniki tej analizy

przedstawiono na Rysunku 34. W gérnej czesci wykresu pokazano potozenia referencyjne

pikdw XRD dla MoS;, MoOs; oraz MoQO; zebrane na podstawie literatury (Tabela 10).

Zaobserwowano cztery piki: gtdéwny pik dla kata 20 = 16° odpowiadajacy ptaszczyznie

(002) 2H - MoS,16016L162 (grypa przestrzenna: P6s mmc'®®) oraz trzy piki o matej

intensywnosci dla katéw 26 okoto 30,3°, 43,1° oraz 62,8°. Pik dla kata 43,1° odpowiada

tetragonalnej fazie MoO; (grupa przestrzenna: P42 mnm?4). Pozostate dwa piki dla katéw

206 wynoszgcych 30,3° oraz 62,8° pokrywajg sie z referencjami literaturowymi dla MoO:

(grupa przestrzenna:

P42 / mnm!®) i MoOs (grupa przestrzenna: Pnmat®®).

Zidentyfikowano rowniez szeroki pik od podtoza kwarcowego dla kata 206 = 25°.

Intensywnos¢ [a.u.]

= MoO,

i
A
A
,

[ A

T [ |
; !

MoS,: 24 nm

(e o Tee———.
! T i tatranymilonand et s

ﬁ MoS,: 6 nm

.
T
'

% MoS,: 3 nm

— MoS,: 1,5 nm

40 50 60 70 80
2871°]

Rysunek 34 Dyfraktogramy cienkich warstw MoS;

réznigcych sie grubosciqg od 1.5 nm do 24 nm.
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Tabela 10 Potozenia referencyjne pikow XRD dla MoS;, MoOs oraz MoO..

Ref.
MoS, | 16,4°; 38,4°; 46,2°; 58,1° 160-163
MoOs | 27,2° 30,0°; 31,9° 166
MoO; | 30,3%; 43,1°; 62,8° 165

MoO, wystepuje w trzech odmianach polimorficznych: heksagonalnej,
tetragonalnej oraz jednoskos$nej. Faza heksagonalna MoO; jest niestabilna, a struktury

tetragonalne i jednosko$ne MoO; s3 powszechnie wystepujgcel®’

. W przypadku fazy
tetragonalnej i jednoskosnej MoQ; pozycje pikow dyfrakcyjnych sg podobne wiec trudno
je rozrézni¢. W przypadku otrzymywanych cienkich warstw synteza MoO; zachodzi w fazie
tetragonalnej ze wzgledu na nizszg temperature do stabilizacji w warunkach otoczenia.
W przypadku MoO; w strukturze jednoskosnej temperatura ta wynosi 1370 °C, podczas

gdy tetragonalnej - okoto 500 °C??2,

Gtéwny pik dyfrakcyjny obserwowany dla kata 26 = 16° jest przyporzagdkowany do
heksagonalnej symetrii 2H - MoS; (JCPDS 37 - 1492). Pojawienie sie tylko jednego piku
MoS, odpowiadajgcego pfaszczyznie (002) sugeruje, ze cienkie warstwy sg silnie
zorientowane. Ptaszczyzna (002) jest réwnolegta do powierzchni podtozy co sugeruje
poziome utozenie warstw MoS; w prébkach. Rownolegtos¢ utozenia warstw do podtoza

bedzie analizowana w nastepnym podrozdziale 7.1.3 dotyczgcym analizy TEM.

W oparciu o potozenie 20 piku dyfrakcyjnego MoS; (002) obliczono odlegtos¢
miedzyptaszczyznowg w probkach MoS; z warunku Bragga (5.1). Dla wszystkich prébek
(poza MoSz: 1,5 nm) ta odlegtos¢ wynosita okoto 0.64 nm, co pozostaje w zgodzie
z warto$ciami literaturowymi przedstawionymi dla ptaszczyzny (002)'°816° Dla proébki
MoS: 1,5 nm nie udafo sie wyznaczyé odlegtosci miedzyptaszczyznowej. Sredni rozmiar
krystalitbw MoS; wyznaczony na podstawie dyfraktogramoéw XRD i réwnania Schererra
(5.2) wynosi okoto 3 - 4 nm. Dyskusja zaleznosci Sredniego rozmiaru krystalitow MoS;

w zaleznosci od grubosci prébki zostata przedstawiona w podrozdziale 9.1.
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7.1.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa cienkich warstw MoS,

Rysunek 35 przedstawia przekrojowe obrazy probek MoS; o wybranych
grubosciach: a) 3 nm oraz b) 24 nm wraz z powiekszonymi fragmentami zdje¢ probek
(Rysunek 35 ¢, d). Zdjecia HR - TEM wykonano w celu okreslenia grubosci cienkich warstw

MoS; i potwierdzenia polikrystalicznej struktury warstw po wygrzewaniu.

J.!’,.A‘,» 5 Rt e £5 2 ”
AR LR,

Rysunek 35 Zdjecia przekroju poprzecznego cienkich warstw MoS;
wykonane mikroskopem HR - TEM: a) MoS: 3 nm; b) MoSz: 24 nm;
powiekszony fragment zdjecia probki c) MoS;: 3 nm. d) MoSz: 24 nm.
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Rysunek 35a,b przedstawia zdjecia HR - TEM, na ktérych mozna dostrzec krystality
ztozone z kilku warstw MoS;. Mozna zauwazy¢, ze sredni rozmiar krystalitow jest wiekszy
w przypadku prébki MoSz: 24 nm niz dla prébki MoS»: 3 nm. Moze to sugerowaé, ze sredni
rozmiar krystalitow zalezy od grubosci préobki. Na podstawie przedstawionych zdje¢ mozna
oszacowaé, ze Sredni rozmiar krystalitdbw MoS, wynosi okoto 3 - 4 nm dla prdébki
MoS,: 3 nm oraz 4 - 5 nm dla prébki MoS;: 24 nm. Oszacowane wartosci sredniego
rozmiaru krystalitdw MoS; sg zgodne z wartosciami otrzymanymi na podstawie pomiaréw
XRD. Szczegdtowa analiza zaleznosci sredniego rozmiaru krystalitéw MoS; w zaleznosci od

grubosci prébki bedzie omawiana w Rozdziale 9.1.

Na  podstawie przedstawionych zdje¢ probek obliczona  odlegtosé
miedzyptaszczyznowa MoS; wynosi 0,65 nm w przypadku probki MoSz: 3 nm
(Rysunek 35c) oraz 0,66 nm w przypadku prébki MoSz: 24 nm (Rysunek 35d). Obliczona
$rednia odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa MoS, na podstawie danych z przedstawionych
roznych fragmentow zdje¢ TEM wynosi 0,66 nm. Uzyskane wartosci odlegtosci
miedzyptaszczyznowej MoS; z analizy TEM pozostajg w zgodzie z wartosciami uzyskanymi

z analizy XRD oraz danymi literaturowymi przedstawionymi dla ptaszczyzny (002)%7%:171,

Zaobserwowano rowniez obecnos¢ dyslokacji oraz lokalnych nieuporzgdkowan.
W przypadku cienszych warstw MoS; (Rysunek 35a) jest mniej defektéow, poniewaz
krystality MoS; sg réwnolegta do podtoza. Dla prébki MoS;: 24 nm (Rysunek 35b) krystality
nie sg rownolegte do podtoza. Podobny efekt w cienkich warstwach MoS, zaobserwowali
H. Yang i in.Y72. W tej pracy cienkie warstwy MoS; o grubosci okofo 9 nm s3g ztozone
z krystalitéw réwnolegtych do powierzchni podtoza. Natomiast prébka o grubosci okoto 30
nm wykazuje nieuporzgdkowang strukture ztozong z krystalitéw utozonych w réznych
kierunkach. Wedtug L. Fei i in. kierunek wzrostu zalezy od temperatury wygrzewania:
ponizej 700 °C odnotowano wzrost warstwy MoS; réwnolegly po podtoza, a powyzej
700 °C ta tendencja zmieniata sie'’3. Wedtug R. A. Vila i in. kierunek wzrostu warstw MoS;
zalezy gtéwnie od mechanizmu siarkowania oraz od interakcji pomiedzy podtozem
a probka, anizeli od temperatury wygrzewania'’4. Obserwacje R. A. Vila i in. s najbardziej

zblizone do procesu wzrostu warstw MoS; przedstawionego w tej pracy.
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7.1.4. Spektroskopia UV - VIS cienkich warstw MoS;

Widma absorpcji promieniowania $wietlnego UV - ViS przez cienkie warstwy MoS;
przedstawiono na Rysunku 36. Pomiar zostat wykonany w celu wyznaczenia szerokos$ci
przerw energetycznych prébek. Szerokos¢ przerw energetycznych prébek bedzie
wyznaczana w Rozdziale 8 oraz dyskutowana w Rozdziale 9. Prébki osadzone byty na
podtozu kwarcowym, ktére nie wptywa na wyniki absorpcji - czyste podtoze kwarcowe
wykazuje zaniedbywalnie matg absorpcje w analizowanym zakresie dtugosci fal
promieniowania. Widmo absorpcji zmierzono dla prdbek po wygrzewaniu. Wraz ze
wzrostem grubosci probek, obserwuje sie wzrost absorbancji. Jest to zgodne z prawem

Lamberta - Beera, wedtug ktérego absorbancja jest proporcjonalna do grubosci warstwy

absorbujgcej'’>.
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Rysunek 36 Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS przez cienkie warstwy
MoS; zarejestrowane w temperaturze pokojowej. Zatgczona wstawka pokazuje piki

ekscytonowe A oraz B wyizolowane z widma absorpcji poprzez odjecie tfa.
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Typowe widmo absorpcji MoS, ujawnia strukture ekscytondw, czyli kompleksow
elektronowo - dziurowych oddziatujgcych kulombowsko. Widmo absorpcji objetosciowego
MoS; jest dobrze opisane w literaturze i sktada sie z szeregu pasm absorpcyjnych!’177:
pierwsze (A) i drugie (B) pasmo pojawiajg sie przy okoto 693 nm i 645 nm i odpowiadajg
przejsciu prostemu w punkcie K strefy Brillouina. Trzeci pik (C) przy dtugosci fali okoto
430 nm jest zwigzany z przejSciem prostym z pasma walencyjnego do pasma

przewodnictwa*®178,

Przedstawione widmo absorpcji cienkich warstw MoS, (Rysunek 36) ukazuje
potozenia ekscytondw: A (~ 670 nm), B (~ 615 nm) oraz C (~ 420 nm) dla cienkich warstw:
MoSz: 1,5 nm, MoS3: 3 nm oraz MoSz: 6 nm. Dla grubszych prébek (MoS;: 12 nm i MoS;:
24 nm) zamiast dwodch odrebnych pikow przy 670 i 615 nm, mozna zaobserwowac jeden
szeroki pik o niskiej absorbancji dla dtugosci fali okoto 640 nm. Z przedstawionych zdjeé
TEM wynika (Rysunek 35c), ze w grubszych warstwach MoS; wzrasta nieuporzgdkowanie
krystalitow oraz ilos¢ defektéow co rdowniez moze byé przyczyng zaniku przejsé
ekscytonowych A oraz B dla grubszych warstw. Zatgczona wstawka na Rysunku 36
pokazuje przejscia ekscytonowe. Dla cienkich warstw MoS; o grubosciach 1,5 nm, 3 nm
oraz 6 nm zaobserwowano charakterystyczne piki ekscytonowe dla dtugosci fali 670 nm
(ekscyton A) oraz 615 nm (ekscyton B). Dla pozostatych prébek o grubosciach 12 nm i 24
nm zamiast dwdch pikdw zaobserwowano jeden szeroki pik dla dtugosci fali 640 nm
pochodzacy ze ztgczenia sie pikdw od ekscytonu A oraz B. Mozna to wyjasnié¢ poprzez
zwiekszenie gestosci defektéw wraz z gruboscig cienkich warstw MoS,. Trzeci pik przy

okoto 420 nm (ekscyton C) obserwuje sie dla wszystkich badanych cienkich warstw79222,

7.2. Charakterystyka heteroztgczy planarnych

Schematy konfiguracji elektronowych w heteroztgczach na bazie MoS; oraz TiO;
(Rysunek 11) pokazujg, ze aby otrzymad dziatajgce ogniwo stoneczne na bazie takiego
heteroztgcza to ogniwo powinno byé w konfiguracji: Ztoto / P3HT / MoS, / TiO, / ITO (takie

oznaczenie oznacza prébke oswietlang od strony ITO w kierunku ztota).
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Wytworzona seria prébek przedstawiona jest w Tabeli 2 (SERIA 2).
Z przedstawionych w rozdziale 4.7 doniesien literaturowych wynika, ze aby umozliwic¢
przeptyw wygenerowanego tadunku, poziom energetyczny pasma przewodnictwa MoS;
powinien by¢ nad poziomem energetycznym pasma walencyjnego TiOz. Ten warunek jest
spetniony wtedy gdy przerwa energetyczna w MoS; bedzie odpowiednio duza (Rysunek 8).
Szeroko$é¢ przerwy energetycznej w MoS: moze wzrosngé w przypadku zajscia

kwantowego efektu rozmiarowego.

W tym rozdziale charakteryzowane sg dwa typy probek: heteroztgcza MoS; / TiO;
wraz z uktadami referencyjnymi oraz ogniwa stoneczne w konfiguracji: Ztoto / P3HT / MoS3
/ TiO2 / ITO (Rysunek 17). W podrozdziale 7.2. dla heteroztgczy planarnych uzyto
nazewnictwa skréconego, np. MA4T22 oznacza probke zawierajgcg MoS2: 4 nm /
TiO2: 22 nm. Analogicznie np. probka T22 bedzie oznaczata czyste TiO2 o grubosci 22 nm

(prébka referencyjna).

7.2.1. Spektroskopia Ramana heterezofaczy planarnych

W celu wyznaczenia skfadu fazowego préobek z SERIA 2 zostaty wykonane pomiary
spektroskopii Ramana. Wykorzystano linie lasera o dtugosci fali 488 nm, ktoéra
w przypadku MoS; jest linig nierezonansowga. Uzyskane wyniki dla wybranych trzech
heteroztaczy planarnych M4T22, M8T22, M16T22 oraz prébek referencyjnych T22 (TiO3)
i M8 (MoS>) sg przedstawione na Rysunku 37. W gérnej cze$ci wykresu oznaczono pozycje
referencyjne pikdéw Ramana dla linii lasera o dtugosci fali 488 nm w oparciu o dane
literaturowe. Zestawienie potozen pikdw Ramana dla MoS;, MoOs oraz MoO;
przedstawiono w Tabeli 9. Referencyjne pozycje pikdw Ramana dla linii lasera o dtugosci

fali 488 nm dla TiO; sg nastepujace: 143 cm™, 195 cm™, 396 cm™?, 518 cm™, 639 cm™ 180,
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Rysunek 37 Widma Ramana dla heteroztqczy planarnych M4T22, M8T22, M16T22 oraz
probek referencyjnych T22 i M8 dla linii lasera o dfugosci fali 488 nm. Uzyto nazw
skréconych, np. M4T22 oznacza probke zawierajgcqg MoSz: 4 nm / TiOz: 22 nm.

W widmie Ramana (Rysunek 37) zidentyfikowano siedem pikéw o pozycjach:
143 cm™, 228 cm?, 285 cm™, 383 cm™, 408 cm?, 461 cm, 639 cm™. Dwa gtéwne piki
o potozeniach 383 cm™ oraz 408 cm™ pochodzg od 2H - MoS,. Piki o pozycjach 143 cm™
oraz 639 cm™ zostaty przyporzagdkowane do TiO2 8. Wyrdzniono réwniez dwa piki o stabej
intensywnosci o pozycjach: 228 cm™, 461 cm™ dla MoO; oraz jeden: 285 cm™ dla MoOs.
Podobnie jak w przypadku spektroskopii Ramana cienkich warstw MoS, (SERIA 1),
pojawienie sie pikdw od faz MoO; i MoOs moze $wiadczyé o czeSciowym utlenieniu sie
probek lub uzyciu zbyt duzej mocy lasera w trakcie wykonywania pomiaréw?*?, Piki
o najwiekszej intensywnosci (143 cm™, 383 cm™ oraz 408 cm™) zostaty przyporzagdkowane
do MoS; oraz TiO, co potwierdza skfad fazowy probek. Wszystkie zidentyfikowane piki
Ramana dla prébek SERII 2 wraz z odpowiadajgcymi im modami sg przedstawione w Tabeli

11.
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Tabela 11 Pozycje pikow Ramana uzyskanych dla linii lasera o dtugosci fali 488 nm

wraz z odpowiadajgcymi im modami dla probek z SERII 2.

Pozycje pikbw Ramana Struktura Mody Ramana

143 cm' TiO, Eg

228 cm? MoO, | = -
285cm™ MoOs Bag, Bsg
383 cm™ MoS> Eog

408 cm MoS; Aig

455 cm™? MoO, Bog

639 cm™ TiO2 Ee

Na Rysunku 37 zlokalizowano charakterystyczny mod dla TiO, w formie anatazu: Eg
dla pozycji 143 cm™. Pozycja tego piku zalezy od temperatury oraz rozmiaru krystalitéw
TiO, 189, Zidentyfikowano takze inny pik dla anatazu: 639 cm™, ktéry réwniez odpowiada
modowi Eg i charakteryzuje sie duzo mniejszg intensywnoscig w stosunku do piku o pozycji
140 cm™ 80, Spektroskopia Ramana potwierdza, ze TiO, wystepujacy w prébkach SERII 2

jest w formie anatazu.

7.2.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego w heteroztgczach
planarnych

W celu okreslenia struktury krystalicznej oraz wyznaczenia $redniego rozmiaru
krystalitdw heteroztgczy MoS, / TiO, przeprowadzono pomiary XRD wybranych trzech
probek SERIl 2: M4T22, M8T22, M12T22 wraz z probkami referencyjnymi: T22 oraz M8
(Rysunek 38). Zaobserwowano pik: dla kata 20 = 16° odpowiadajacy ptaszczyznie (002)
w MoS;, oraz trzy piki dla katéow okoto 29,5°, 56,5° oraz 65,0° co odpowiada ptaszczyznom
(101), (200) oraz (211) w TiO.. Potozenia pikdw w przedstawionym dyfraktogramie XRD sg
charakterystyczne dla polikrystalicznego 2H - M05,16%-162 (grupa przestrzenna: P6s mmc'®3)
oraz TiO, w formie anatazu'®! (grupa przestrzenna: 14,/amd*®3). Zidentyfikowano réwniez

szeroki pik od podtoza kwarcowego dla 26 = 25°.
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Rysunek 38 Dyfraktogramy heteroztqczy planarnych MoS; / TiO, oraz probek
referencyjnych M8 i T22. Uzyto nazw skréconych, np. M4T22 oznacza probke zawierajgcq
MoSz: 4 nm / TiO2: 22 nm.

Zestawienie potozen referencyjnych pikéw XRD dla MoS,;, MoOs oraz MoO;
pokazano w Tabeli 10 w podrozdziale 7.1.2 dotyczacym analizy dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego dla prébek SERII 1. Referencyjne pozycje pikdw XRD dla TiO; w formie
anatazu sg nastepujgce: 29,5°, 44,2°, 56,5°, 62,5°, 65,0°. Potozenia pikdéw referencyjnych

dla MoS;, Mo0O3, MoO; oraz TiO; dla oznaczono w gornej czesci na Rysunku 38.

Nie zaobserwowano zadnych dodatkowych pikéw poza wymienionymi, co moze

Swiadczy¢ o braku obecnosci innych faz lub ich $ladowych ilosciach. W szczegdlnosci nie
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zaobserwowano pikéw pochodzgcych od MoO, oraz MoOs (dla katéw 26 okoto 30,3°,
43,1° oraz 62,8°), ktére byty obecne w dyfraktogramie cienkich warstw MoS, (Rysunek
34). Biorgc pod uwage, ze w spektroskopii Ramana (Rysunek 37) zidentyfikowano piki
pochodzgce od MoOs oraz MoO, (o pozycjach: 228 cm™®, 285 cm?, 461 cm?),
wywnioskowano, ze obecnos¢ tych faz w heteroztgczach planarnych na bazie MoS; oraz
TiO; jest znikoma. Nie zidentyfikowano pikéw od MoQOs oraz MoO; w dyfraktogramie XRD,
pomimo odnotowania pikow pochodzgcych od tych faz w widmie Ramana. Pojawienie sie
pikdw od faz MoQO3 oraz MoO; w widmie Ramana moze by¢ spowodowane uzyciem zbyt

duzej mocy lasera w trakcie pomiaréw?!*°.

Wszystkie probki SERII 2 majg podobne
dyfraktogramy. Rdznig sie jedynie intensywnoscig pojedynczych pikow, np. intensywnosé
piku MoS; dla kata 26 = 16° wzrasta wraz ze wzrostem udziatu MoS; w tych prébkach i jest
najwyzsza dla probki M12T22 z najgrubszg warstwg MoS;, co jest powszechnym

zjawiskiem?!®?,

Na podstawie wzoru (5.1) obliczono odlegtosci miedzyptaszczyznowe w MoS; oraz
TiO2 wystepujgcych w heteroztgczach planarnych na bazie MoS; oraz TiO2. W przypadku
MoS; odlegtosé miedzyptaszczyznowa wynosi 0,64 nm i jest zgodna z odlegtoscig obliczong
dla cienkich warstw MoS; (podrozdziat 7.1.2), z obliczeniami przeprowadzonymi w oparciu
o zdjecia TEM (podrozdziat 7.1.3) oraz z danymi literaturowymi'®®1®°  Analogiczne
obliczenia przeprowadzone dla TiO; wskazujg, ze odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa wynosi

0,35 nm i jest zgodna z danymi literaturowymi dla anatazu dla ptaszczyzny (101)183184.185,

7.2.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa heterezotfgczy planarnych

Dla prébki M8T22 wykonano zdjecie HR - TEM, ktére zostato przedstawione na
Rysunku 39a. W zmierzonym przekroju poprzecznym probki grubosé warstwy MoS; wynosi
8 nm, a TiO; 22 nm. Prdébka zostata osadzona na podfozu krzemowym, ktérego

powierzchnia sie utlenia stad pojawienie sie SiO,.
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Rysunek 39 a) Zdjecie probki M8T22 wykonane mikroskopem HR - TEM;
b) powiekszony fragment zdjecia ukazujgcy przekrdj poprzeczny warstwy MoS,;

c) powiekszony fragment zdjecia ukazujgcy przekroj poprzeczny warstwy TiO,.

Struktura MoS, zawiera polikrysztaty o S$rednim rozmiarze krystalitdw nie
przekraczajgcym 4 nm (krystality MoS; zostaly pokazane na Rysunku 39a poprzez
zaznaczenie okregiem). Bardzo podobny wynik uzyskano analizujgc zdjecia HR - TEM dla
SERIA 1 (Rysunek 35). Krystality utworzone w warstwie TiO; sg wieksze od krystalitow
utworzonych w warstwie MoS,. Sredni rozmiar krystalitéw wyznaczony na podstawie

dyfraktogramoéw XRD w TiO, wynosi okoto 20 nm. Dyskusja zaleznosci sredniego rozmiaru
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krystalitbw MoS, w zaleznosci od grubosci prébki zostata przedstawiona w podrozdziale

9.1.

Odlegtosci miedzyptaszczyznowe w MoS; sg bardzo zblizone w stosunku do tych
wyznaczonych na podstawie zdje¢ TEM oraz dyfraktogramoéw XRD dla SERIA 1 (0,66 nm)
i wynoszg okoto 0,65 nm (Rysunek 39b). Obliczona odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa w TiO;
wynosi okoto 0,35 nm (Rysunek 39c) i jest zgodna z danymi literaturowymi dla anatazu dla

)186,187,188

pfaszczyzny (101 oraz z warto$ciami uzyskanymi z analizy XRD.

Zaobserwowano rowniez mniejszg ilos¢ defektdw oraz obszaréw lokalnych
nieuporzgdkowan w stosunku do cienkiej warstwy MoSz: 24 nm przedstawione] na
Rysunku 35c. Wynika to stad, ze grubsze probki MoS, majg wiekszg tendencje do

172,174

nieuporzgdkowan , co zostato opisane w rozdziale 7.1.3.

7.2.4. Spektroskopia UV - ViS heterezofaczy planarnych

Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS zmierzone dla wybranych
heteroztaczy planarnych MoS, / TiO> po wygrzewaniu wraz z probkami referencyjnymi
przedstawiono na Rysunku 40. Widmo absorpcji uzyskane dla prébki referencyjnej M8 jest
bardzo podobne do widm prébek MoS, przedstawionych dla SERIA 1 (Rysunek 36).
Réwniez potozenia pikdw ekscytonowych nie ulegty zmianie. Przedstawione widmo dla
probki referencyjnej T22 jest charakterystyczne dla TiO, w odmianie polimorficznej
anatazu!®1%0: zawiera ostrg krawedz absorpcji dla okoto 300 nm, duzg absorbancje w

zakresie ultrafioletu oraz niemalze zerowgq absorpcje swiatta widzialnego.

Dla coraz to grubszych heteroztgczy planarnych MoS; / TiO; obserwuje sie wzrost
absorbancji w zakresie swiatfa widzialnego, co jest spowodowane zwiekszeniem grubosci
warstwy MoS; absorbujgcej swiatto widzialne. Wzrost absorbancji jest wazny ze wzgledu
na wykorzystanie heteroztgczy do ogniw stonecznych. Ze wstawki przedstawionej na
Rysunku 40 wynika, ze widma absorpcji heteroztagczy planarnych MoS; / TiO, zawierajg
charakterystyczne cechy widm dla prébek referencyjnych M8 i T22, tj. takie samo

potozenie maksiméw ekscytonowych oraz charakterystyczng krawedz absorpcji TiO».
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Rysunek 40 Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS dla heteroztqgczy
planarnych MoS; / TiO; zarejestrowane w temperaturze pokojowej; zatgczona wstawka

zawiera poréownanie widma absorpcji probki M8T22 z uktadami referencyjnymi M8 i T22.

Badania spektroskopii UV - ViS dla prébek z SERII 2 sugerujg, ze TiO, w uzyskanych
heteroztagczach planarnych wystepuje w formie anatazu. Potwierdzajg to wyniki
spektroskopii Ramana (Rysunek 37), dyfraktogramy XRD (Rysunek 38) oraz zdjecia TEM
(Rysunek 39). Co wiecej, widmo absorpcyjne (rysunek 40) rédwniez zawiera elementy

charakterystyczne dla TiO, w formie anatazu'® 19,

7.2.5. Spektrometria mas jondw wtdrnych heterezotaczy planarnych

Bazujgc na heteroztgczach planarnych MoS; / TiO; zaprojektowano ogniwa
stoneczne o konfiguracji: Ztoto / P3HT / MoS; / TiO2 / ITO (Rysunek 17). Profil
gtebokosciowy ogniw stonecznych badano przy pomocy spektroskopii mas jondw
wtérnych z analizatorem czasu przelotu (szczegéty w podrozdziale 5.2.5). Wyniki badan dla

ogniwa stonecznego opartego na heteroztgczu M8T22 przedstawiono na Rysunku 41.
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Dzieki uzyskanemu profilowi gtebokosciowemu potwierdzono skfad chemiczny ogniwa.
Rozrézniono poszczegdlne warstwy ogniwa stonecznego. Stata intensywnosé w przypadku
TiO2 oraz P3HT oznacza, ze udziat tych faz nie zmienia sie. Ostre granice interfejséw
Swiadczg o tym, ze materiaty nie mieszajg sie. Rozszerzenie interfejséw miedzy kolejnymi
warstwami jest spowodowane ograniczeniem rozdzielczosci gtebokosciowej SIMS
zwigzanej z gtebokoscig préobkowania i implantacjg materiatu indukowanego wigzka. Na
interfejsach obserwuje sie réwniez wzrost intensywnosci sygnatéw. Jest to spowodowane
zmianami prawdopodobienistwa jonizacji odpowiedniego jonu wtérnego zwykle

pojawiajgcego sie na granicy faz miedzy dwoma materiatami®®l.
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Rysunek 41 Profil gtebokosciowy TOF SIMS dla ogniwa stonecznego opartego
na heteroztgczu M8T22.

7.2.6. Charakterystyki pragdowo - napieciowe heterezofgczy planarnych

Na Rysunku 42 pokazano charakterystyki prgdowo - napieciowe wybranych ogniw
stonecznych bazujgcych na heteroztgczach MoS, / TiO,. Schemat ogniwa stonecznego na
bazie heteroztgczy MoS; - TiO; z ktérego uzyskano charakterystyki | - U przedstawiono na

Rysunku 17. Opis pomiaru charakterystyk | - U przedstawiono w podrozdziale 5.2.6.
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Wstawka pokazuje charakterystyke | — U w pierwszej éwiartce uktadu
wspotrzednych ogniw stonecznych wykazujgcych dodatnig sprawnosé. Z przedstawionych
charakterystyk | — U wynika, ze ogniwa nieznacznie rdznig sie napieciem ogniwa otwartego
nieobcigzonego (Vyc). Spora réznice w dziataniu ogniw odnotowuje sie we wskazaniu
natezenia pradu zwarcia (Isc). Parametry: Isc, Voc oraz FF przedstawiono w Tabeli 12,
w ktdrej umieszczono réwniez sprawnos¢ ogniwa wyliczong na podstawie wzoru (5.5).

Sposdb wyznaczania tych parametrow zostat przedstawiony w podrozdziale 5.2.6.
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Rysunek 42 Charakterystyki | - U ogniw stonecznych opartych na heterozfqgczach
planarnych MoS; / TiO,. Zatqgczona wstawka zawiera charakterystyki | — U w pierwszej

¢wiartce uktadu wspodtrzednych ogniw stonecznych wykazujgcych dodatniq sprawnosé.

Najwiekszg sprawnos¢ ogniwa stonecznego wynoszacy 2.62% odnotowano dla
probki M8T22 o grubosci MoS; wynoszgcej 8 nm. Sprawnos¢ ogniwa stonecznego dla
prébek M2T22, M16T22 oraz M32T22 wynosi 0 (dla tych ogniw nie uzyskano odpowiedzi
fotowoltaicznej). W tej serii prébek badano takzie sprawno$¢ ogniw stonecznych
bazujgcych na heteroztgczach planarnych o odwrotnej konfiguracji TiO2 / MoS: (Rysunek

14b) lecz uzyskane wyniki sprawnosci byty bliskie lub rowne 0. Z tego powodu nie
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przedstawiono wynikow dla tych prébek, ale uwzgledniono je w rozdziale 9 dotyczgcym
dyskusji wynikow. Analiza zaleznosci parametrow Jq; = ISTC Voc oraz FF od grubosci

warstwy jest przedstawiona w podrozdziale 9.2.

Tabela 12 Parametry fotowoltaiczne badanych ogniw.
Objasnienia symboli: S - pole powierzchni ogniwa, Jsc — gestos¢ prgdu zwarcia,

Voc - napiecie ogniwa otwartego nieobcigzonego, FF - fill factor, i - sprawnosc ogniwa.

Prébka Isc Voc FF Sprawnos¢ i
] V] (%]
MA4T22 1,77 0,46 0,40 0,34
M8T22 8,05 0,61 0,45 2,62
M12T22 4,48 0,60 0,45 1,27

7.3. Charakterystyka heteroztaczy
objetosciowych

W podrozdziale 4.7. ,Przeglad literaturowy wynikdw badan dotyczacych ztaczy
opartych na MoS; oraz TiO,” opisano pozytywny wptyw rozwiniecia powierzchni wtasciwej
potprzewodnikdw na sprawnos¢ ogniwa stonecznego. Ze wzgledu na zwiekszenie
rozwiniecia powierzchni wtasciwej wytworzono takze heteroztgcza objetosciowe na bazie
MoS, oraz TiO2 (Rysunek 14c). W metodzie rozpylania magnetronowego takie
heteroztacza uzyskuje sie dzieki rownoczesnemu nanoszeniu dwdch materiatéw. Podczas
procesu rozpylania dopasowano moc wejsciowa targetow w taki sposdb, aby szybkosc¢
nanoszenia (wyrazona w A/s) byta dla MoS; taka sama jak dla TiO,. Dzieki temu uzyskano
heteroztgcza objetosciowe MoS,@TiO,, w ktdrych zakfada sie, ze udziat objetosciowy obu

materiatow jest taki sam, a zmienia sie tylko grubosé heterozfacza.

W tym rozdziale charakteryzowane sg dwa typy prébek: heteroztacza objetosciowe
MoS,@TiO; (wraz z uktadami referencyjnymi) oraz ogniwa stoneczne w konfiguracji: Ztoto
/ P3HT / MoS:@TiO; / ITO. Parametry proceséw wytworzonej serii probek przedstawiono

w Tabeli 2(SERIA 3). Heteroztgcza objetosciowe bedg badane przy uzyciu spektroskopii
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Ramana, dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego, transmisyjng mikroskopie
elektronowg oraz spektroskopie UV - ViS. Ogniwa stoneczne postuzg do zbadania

sprawnosci konwersji ogniwa.

7.3.1. Spektroskopia Ramana heteroztgczy objetosciowych

Pomiar spektroskopii Ramana przeprowadzono w celu wyznaczenia sktadu
fazowego prébek. Do pomiardow wykorzystano linie lasera o dtugosci fali 488 nm. Wyniki
uzyskane dla probek z SERIA 3 przedstawiono na Rysunku 43. W oparciu o dane
literaturowe, w gornej czesci wykresu oznaczono pozycje referencyjne pikéw Ramana
o dtugosci fali 488 nm dla MoS;, MoOs, MoO; oraz TiO,. Zestawienie potozen pikow
Ramana dla MoS;, MoQOs3 oraz MoQ; przedstawiono w Tabeli 9 w podrozdziale 7.1.1
dotyczacym analizy spektroskopii Ramana dla prébek SERII 1. Referencyjne pozycje pikow
Ramana o dtugosci fali 488 nm dla TiO; sg nastepujace: 143 cm™, 195 cm™, 396 cm™, 518

cm?, 639 cm™.

Zidentyfikowano dwa piki: 380 cm™ (Ey) oraz 408 cm™ (Aig) ktdére zostaty
przyporzgdkowane do MoS,. W przypadku MoS; linia lasera o dtugosci fali 488 nm jest
nierezonansowym wzbudzeniem stagd widmo zawiera tylko dwa gtéwne mody: E,; oraz
A1g, analogicznie jak w przypadku cienkich warstw MoS; opisanych w podrozdziale 7.1.1

(Rysunek 33).

W stosunku do spektroskopii Ramana heteroztgczy planarnych z SERIA 2
(podrozdziat 7.2.1) nie odnotowano piku dla TiO2 o pozycji 634 cm™ (Rysunek 43). Brak
piku TiO2 o pozycji 634 cm? moze wynikaé¢ stad, ze udziat TiO, w heteroztaczach
objetosciowych jest mniejszy niz w heteroztgczach planarnych. Zidentyfikowano natomiast
charakterystyczny, gtéwny pik dla TiO2 w formie anatazu: 140 cm™ odpowiadajgcy modowi
Es. Wystepowanie gtéwnych pikdow o pozycji 140 cm? dla TiO, oraz 380 cm?
i 408 cm™ dla MoS; potwierdza sktad fazowy heteroztgczy MoS.@TiO,.
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Rysunek 43 Widmo Ramana dla heteroztqgczy objetosciowych

dla linii lasera o dfugosci fali 488 nm.

Oprécz pikéw Ramana przyporzadkowanych do TiO, oraz MoS; odnotowano takze
piki o pozycjach: 285 cm™, 460 cm™ (Rysunek 43). Pik o pozycji 285 cm™ odpowiada MoOs,
natomiast pik o pozycji 460 cm™ — MoO,. W porédwnaniu do widma Ramana uzyskanego
dla heteroztaczy planarnych (Rysunek 37) nie odnotowuje sie piku o potozeniu 228 cm™ za
ktory odpowiada MoO,. Tak jak w przypadku heteroztaczy planarnych, wystepowanie
pikéw od tlenkdw molibdenu moze swiadczy¢ o tym, ze do pomiaréw prébek uzyto zbyt

duzej mocy lasera®®®,
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7.3.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego w heteroztgczach
objetosciowych

Analiza XRD zostata wykonana w celu okreslenia struktury krystalicznej oraz
wyznaczenia $redniego rozmiaru krystalitdow heteroztagczy objetosciowych MoS;@TiO,.
Dyfraktogramy zostaly przedstawione na Rysunku 44. Podobnie jak dla heteroztaczy
planarnych dla MoS; zaobserwowano gtéwny pik dla kata 20 okoto 16° co odpowiada
ptaszczyZznie (002) w 2H - MoS; (grupa przestrzenna: P6s mmct®3) oraz trzy piki dla katow
okoto 29,5°, 56,5° oraz 65,0° co przyporzagdkowano do ptaszczyzn (101), (200) oraz (211)
w TiO, (grupa przestrzenna: 14,/amd®®3). Potozenia tych pikéw odpowiadajg

polikrystalicznemu 2H - MoS; oraz TiO, w formie anatazu®?,

MoS MoO, TiO
. 1 1 | N MR N I

——— MoS5@TiO5:56 nm

M
et vomsmmttpshussiaren

MoSH@TiO2:28 nm

Intensywnos¢ [a.u.]

MoS5>@TiO5:14 nm
A %

MoSHb@TiOp:7:nm

MoSEK@TiOZ:&?,S nm

10 20 30 40 50 60 70
20 |°]

Rysunek 44 Dyfraktogramy heteroztgczy objetosciowych MoS,@TiO,

réznigcych sie grubosciq od 3,5 nm do 56 nm.

104



Pofozenia pikow referencyjnych dla MoS;, MoOs, MoO; oraz TiO, oznaczono
w goérnej czesci na Rysunku 44. Podobnie jak w przypadku wynikow XRD uzyskanych dla
heteroztagczy planarnych (Rysunek 38), w heteroztagczach objetosciowych nie
zaobserwowano zadnych dodatkowych pikdw. W spektroskopii Ramana dla heteroztgczy
objetosciowych (Rysunek 43) zidentyfikowano piki pochodzace od MoOs oraz MoO;
(o pozycjach odpowiednio: 285 cm™, 460 cm™) o relatywnie niskiej intensywnosci. Zatem
wywnioskowano, ze wystepowanie pikéw od tlenkéw molibdenu w widmie Ramana
$wiadczy o tym, ze do pomiaréw prébek uzyto zbyt duzej mocy lasera'™®. Zestawienie
potozen referencyjnych pikéw XRD dla MoS;, MoOs3 oraz MoO; pokazano w Tabeli 10.
W przypadku TiO; potozenia referencyjne sg nastepujace: 29,5°; 44,2°; 56,5°; 62,5°; 65,0°.

Na podstawie wzoru (5.1) obliczono odlegtosci miedzyptaszczyznowe w MoS; oraz
TiO2 wystepujacych w heteroztgczach objetosciowych MoS,@TiO,. W przypadku MoS;
odlegtosé miedzyptaszczyznowa wynosi 0,65 nm i jest zgodna z odlegtoscig obliczong dla
poprzednich prébek (SERIA 1 i SERIA 2) oraz z danymi literaturowymi®6°, Obliczona
odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa w TiO2 wynosi 0,35 nm i réwniez jest zgodna z danymi
literaturowymi dla anatazu dla pfaszczyzny (101)1°21931%%  oraz  odlegtoéciami

miedzyptaszczyznowymi obliczonymi dla TiO2 w heteroztgczu planarnym.

Dla trzech najciefiszych prébek zaobserwowano takze pik wystepujacy dla katéw
okoto 18,0°. Postuluje sie, ze pojawienie sie tego piku moze by¢ powigzane z efektem
starzenia sie, poniewaz dyfrakcje XRD tych préobek wykonano po czasie okoto roku od ich
wytworzenia. Efekt starzenia pokazano réwniez na Rysunku 45 przedstawiajgcy
dyfraktogram cienkiej warstwy MoS, w zakresie katéow 26: 8° - 22° wykonany rok po
wytworzeniu prébki. Na dyfraktogramie (Rysunek 45) pojawia sie dodatkowy pik dla kata
260 = 16,9°, ktéry nie zostat zidentyfikowany, a jego analiza nie jest jednoznaczna. Ten pik
nie pojawia sie w dyfraktogramach cienkich warstw MoS; (SERIA 1), ktére byty zmierzone

od razu po wytworzeniu prébek (Rysunek 34).
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Rysunek 45 Dyfraktogram cienkiej warstwy MoS, wykonany rok po wytworzeniu probki.

7.3.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa heteroztgczy objetosciowych

Rysunek 46 przedstawia zdjecie HR - TEM wykonane dla najgrubszego heteroztacza
objetosciowego MoS,@TiO, o planowanej grubosci 56 nm (stosunek objetosciowy MoS;
do TiO; wynosi 1:1). Ze zdjecia wynika, ze w miejscu wykonywania lameli prébka ma

grubos¢ okoto 56 nm, co jest w zgodzie z planowang gruboscia probki.

Z przekroju poprzecznego (Rysunek 46a) wida¢, ze w otrzymanych heteroztgczach
objetosciowych wystepujg obszary o strukturze warstwowej (zaznaczono przerywanym
okregiem), charakterystyczne dla MoS, (powiekszenie pokazano na Rysunku 46b).
Obliczona odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa dla tego materiatu wynosi okoto 0,65 nm
(Rysunek 46b), co jest zgodne z warto$ciami literaturowymi dla MoS;%81%° Podobng
strukture warstwowg odnotowano dla MoS, w przypadku cienkich warstw (SERIA 1 -
Rysunek 35) oraz heteroztgczy planarnych (SERIA 2 - Rysunek 39). Ze wzgledu na
charakterystyczng strukture warstwowg materiatu oraz na odpowiednig odlegtos¢

miedzyptaszczyznowa, wnioskuje sie, ze jest to MoS..
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Rysunek 46 Zdjecie heteroztgcza objetosciowego MoS@TiO;: 56 nm

wykonane mikroskopem HR - TEM.

Na zdjeciu TEM (Rysunek 46c) struktura TiO2 nie jest tatwo identyfikowalna, tak jak
to byto w przypadku heteroztgczy planarnych (SERIA 2 - Rysunek 34c). Jednakze badania
spektroskopii Ramana i dyfrakcja XRD potwierdzaja obecnos¢ TiO,. Zatem
wywnioskowano, ze w omawianych heteroztgczach objetosciowych krystality MoS; s3

wbudowane w strukture TiO,.

Krystality MoS, w heteroztgczach objetosciowych MoS,@TiO; (Rysunek 46) s3
zbudowane z podobnej ilosci warstw (od 3 do 7) jak w przypadku heteroztgczy planarnych.
Sredni rozmiar krystalitdw wyznaczono z réwnania Schererra (5.2) na podstawie
dyfraktogramu XRD zaréwno dla heteroztgczy planarnych jak i objetosciowych
i przedstawiono w podrozdziale 9.1. Wptyw Sredniego rozmiaru krystalitdw na witasnosci
MoS; (w szczegdlnosci szerokos¢ przerwy energetycznej) bedzie oméwiony w podrozdziale

9.1.
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7.3.4. Spektroskopia UV - ViS heteroztgczy objetosciowych

Rysunek 47 przedstawia widma absorpcji promieniowania Swietlnego UV - ViS dla
heteroztgczy objetosciowych po wygrzewaniu o réznych grubosciach. Analogicznie jak
w poprzednich seriach prébki byty osadzone na podtozu kwarcowym, ktdre nie zaburza
pomiarow spektrofotometrycznych w mierzonym zakresie dtugosci fal. Absorbancja rosnie
monotonicznie wraz z gruboscig prébki co pozostaje w zgodzie z prawem Lamberta -

Beeral”>.

Uzyskane widma (Rysunek 47) majg podobny charakter: malejgca zaleznos¢
absorbancji w funkcji dtugosci fali wraz z widocznymi krawedziami dla okoto 300 nm i 500
nm. Widma odzwierciedlajg specyficzny przebieg dla TiO;: dla okoto 300 nm ostra krawedz
absorpcji, w zakresie ultrafioletu duza absorbancja, a w zakresie sSwiatta podczerwonego
dazenie niemal do zerowej absorpcji. Absorpcja dla heteroztagczy o grubosciach 56 nm
i 28 nm nie dazy do zera w zakresie Swiatta widzialnego ze wzgledu na wiekszg zawartos¢

MoS; wzgledem pozostatych probek.

Wstawka widoczna na Rysunku 47 pokazuje widma absorpcji dla heteroztacza
objetosciowego MoS,@TiO,: 28 nm oraz cienkich warstw MoS; i TiO2 o poréwnywalnych
grubosciach (odpowiednio: 24 nm oraz 22 nm). Ze wstawki wynika, ze przebieg widma
absorpcji MoS; nie zostat doktadnie odzwierciedlony w widmach absorpcji dla
heteroztaczy objetosciowych MoS,@TiO,. W widmach absorpcji dla heterozigczy
objetosciowych nie obserwuje sie minimum i maksimum absorpcji dla dtugosci fal
odpowiednio: 350 nm oraz 430 nm, ktdre sg widoczne w widmach absorpcji dla MoS:
(Rysunek 36) oraz dla heteroztgczy planarnych (Rysunek 40). Wptyw na zmiane charakteru
widma absorpcji heteroztagczy objetosciowych wzgledem planarnych moze mieé
zwiekszone rozwiniecie powierzchni wtasciwej pomiedzy MoS; a TiO;'%°. W przypadku
heteroztgczy planarnych TiO, oddziatuje z MoS; tylko na styku powierzchni tych warstw.
W przypadku heteroztgczy objetosciowych TiO; oraz MoS; sg zmieszane w catej objetosci
heteroztagcza. @ Wzrost  rozwiniecia  powierzchni  wfasciwej moze  zwiekszy¢

prawdopodobieristwo absorpcji fotondw przez pétprzewodnik*®.
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Rysunek 47 Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS dla heteroztqgczy
objetosciowych MoS,@TiO; zarejestrowane w temperaturze pokojowej. Zatqgczona
wstawka zawiera widma absorbcji UV - ViS dla probki MoS@TiO; wraz z referencyjnymi

cienkimi warstwami MoS; oraz TiO; o grubosciach odpowiednio: 24 nm oraz 22 nm.

W przedstawionych widmach absorpcji (wstawka na Rysunku 47) dla heteroztgczy
objetosciowych zauwazalny jest takze zanik przejs¢ ekscytonowych A (~ 670 nm), B (~ 615
nm) oraz C (~ 420 nm) widocznych na widmach absorpcji dla cienkich warstw MoS; (SERIA
1) oraz heteroztaczy planarnych SERIA 2 (Rysunek 36, Rysunek 40). W tej pracy
zasugerowano, ze zwiekszone rozwiniecie powierzchni wtasciwej pomiedzy MoS; a TiO2

odpowiada za zaburzenie charakteru przebiegu typowego widma absorpcji MoS;%.
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7.3.5. Charakterystyki prgdowo - napieciowe heteroztgczy objetosciowych

Charakterystyki prgdowo — napieciowe ogniw stonecznych o konfiguracji: Ztoto /
P3HT / MoS:@TiO, / ITO przedstawiono na Rysunku 48. Dla ogniw stonecznych
wykazujgcych sprawnos¢ wiekszg od zera, zatgczono wstawke pokazujgca charakterystyke
| - U w pierwszej ¢wiartce uktadu wspétrzednych. Ogniwa stoneczne oparte na
heterozfaczach objetosciowych MoS.@TiO, o grubosciach od 14 nm do 56 nm majg
sprawnos¢ réwng 0%. W ogniwach opartych na heteroztgczach objetosciowych
MoS;@TiO;: 3,5 nm oraz MoS@TiO2: 7 nm wzgledna zmiana wartosci gestosci pradu Ig.
jest wieksza od wzglednej zmiany napiecia V,.. Podobng zaleznos¢ odnotowano
w przypadku ogniw opartych na heteroztgczach planarnych (Rysunek 42). Parametry
charakterystyki | - U przedstawiono w Tabeli 13, w ktdrej umieszczono sprawnos$é ogniwa

wyliczong na podstawie wzoru (5.5).

T T T T T T Y T T T Y T Y T
DI TiO,@M0S,:56 nm
8 1z 0,30 1 T|O2@M08228 nm
‘E‘ 0,25 - i g
3 n=1,63% TiO,@MoS,:14
- E o —— Ti0,@MoS,/7 nm
£ 6 %““-"“ 1 —Tio,@ 20 3,5 nm |
_g 2 0‘05« n=0,49%
o
Q' 0000 1 00 0j| DIZ U'Il 04 075
0_) 4 Napiecie [V]
C
Q
N
iy
2 2-
0 4
T ! T T ) T = L

. ——————
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Napiecie [V]

Rysunek 48 Charakterystyki prgdowo - napieciowe ogniw sfonecznych wykazujgcych
sprawnosc¢ wiekszq od zera, opartych na heteroztgczach objetosciowych MoS,@TiO;

przedstawione w pierwszej ¢wiartce uktadu wspdtrzednych.
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Najwieksza sprawnos¢
objetosciowym MoS;@TiOz: 7 nm i wynosi 1,63%. Dla ogniw zawierajgcych grubsze
heteroztgcza rejestruje sie sprawnosc¢ bliskg 0%, dlatego parametrow tych ogniw nie
zamieszczono w Tabeli 13. Dla ogniw opartych na heteroztagczach MoS@TiO;: 14 nm,

MoS;@TiO;: 28 nm, MoS;@TiO,: 54 nm nie odnotowano odpowiedzi fotowoltaicznej wiec

nie umieszczano ich w Tabeli 13.

uzyskano dla

ogniwa

opartego na heterozigczu

Tabela 13 Parametry fotowoltaiczne badanych ogniw.

Objasnienia symboli: S - pole powierzchni ogniwa, Js. - prgd zwarcia,

Voc - napiecie ogniwa otwartego nieobcigzonego, FF - fill factor, i) - sprawnosc ogniwa.

Prébka Isc Voc FF Sprawno$é n
> V] 1%
[m_A
cm?
MoS,;@TiOz: 3,5 nm 3,22 0,46 0,34 0,49
MoS;@TiO2: 7 nm 8,40 0,54 0,37 1,63
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8. Zastosowanie metod Taucai ILD
do wyznaczania szerokosci przerwy
energetycznej

Korzystajgc z widm absorpcji mozna wyznaczy¢ szeroko$¢ przerwy energetycznej
danego materiatu uzywajgc odpowiednich metod, np. powszechnie uzywanej metody
Tauca. Metoda Tauca nie dostarcza informacji o parametrze m odpowiadajagcym za
charakter przejs¢ optycznych. W metodzie Tauca parametr m jest zakfadany gtéwnie
w oparciu o informacje na temat struktury elektronowej, a gdy takie informacje sa
niedostepne to takze w oparciu o dane literaturowe oraz informacje wynikajgce z wynikow
badan prowadzonych innymi technikami badawczymi. Oprécz metody Tauca do analizy
widm optycznych uzyto metody ILD na podstawie ktdrej z liniowego dopasowania mozna
wyznaczy¢ zarowno E; jak i wartos¢ parametru m. Opis metody Tauca oraz ILD zostat

przedstawiony w Rozdziale 6.

W tym rozdziale przedstawiono zastosowanie metody Tauca i ILD do wyznaczania
szerokosci przerwy energetycznej w otrzymanych cienkich warstwach MoS; (podrozdziat
8.1.), w heteroztagczach planarnych na bazie MoS, oraz TiO; (podrozdziat 8.2.) oraz
w heteroztagczach objetosciowych na bazie MoS, oraz TiO, (podrozdziat 8.3.).
W podrozdziale 8.1. w celu wyznaczenia szerokosci przerwy energetycznej cienkich warstw
MoS, uzyto zaréwno metody Tauca jak i metody ILD. W heterozitgczach planarnych
i objetosciowych (podrozdziat 8.2. i 8.3.) w celu wyznaczenia szerokosSci przerwy
energetycznej zostanie uzyta tylko metoda ILD z przyczyn opisanych w kolejnym
podrozdziale 8.1. Zaréwno w zastosowaniu metody Tauca jak i metody ILD funkcje liniowa
dopasowano w waskim zakresie energii hv w poblizu krawedzi absorbcji. Dla MoS;
kwantowy efekt rozmiarowy powoduje, ze wraz ze zmniejszeniem grubosci warstwy
odnotowuje sie przesuniecia krawedzi absorbcji w kierunku nizszych energii (czyli zmiane
zakresu energii hv, w ktérym dopasowana jest funkcja liniowa). W przypadku TiO; ten
efekt nie jest obserwowalny, zatem zakres energii hv, w ktérym dopasowana jest funkcja

liniowa nie bedzie sie zmieniat.
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8.1. Wyznaczanie szerokosci przerwy
energetycznej w cienkich warstwach MoS.

W celu wyznaczenia szerokos$ci przerwy energetycznej uzyto widm absorpcji
uzyskanych dla cienkich warstwy MoS; (Rysunek 36), ktére zostaty poddane analizie Tauca

i ILD. Réznicowe widma powstaty poprzez odjecie przyczynku od ekscytonéw A oraz B.

Analiza Tauca (réwnanie 6.13) dla cienkich warstw MoS; zostata przedstawiona na

Rysunku 49. Typowe wartosci parametru m zaktadane w metodzie Tauca to: m = {%, %, 2,

3}, ktore przynaleza odpowiednio do przejscia: prostego dozwolonego, prostego

wzbronionego, skosnego dozwolonego, skosnego wzbronionego. W przypadku MoS;
zachodzg dwa przejscia optyczne: proste dozwolone (m = %) oraz skosne dozwolone

(m = 2). Przejscie sko$ne dozwolone zachodzi w objetosciowym MoS,, podczas gdy
przejscie proste dozwolone jest zwigzane z cienkg warstwg MoS; w ktérej zachodzg efekty

kwantowe®®’, Zatem dla otrzymywanych cienkich warstw MoS; z SERII 1 do analizy Tauca

. 'y 1
zatozono wartos¢ m = E

Bazujac na widmach absorpcji (Rysunek 36) otrzymanych cienkich warstw MoS;
przeprowadzono takze analize ILD przedstawiong na Rysunku 50. Rozrzut punktéw
eksperymentalnych uzyskanych w metodzie ILD jest wiekszy niz w metodzie Tauca ze

wzgledu na to, ze metoda ILD opiera sie na pochodne;.

Z przedstawionej analizy ILD wynika, ze zarowno E; jak i wartos¢ parametru m
zmieniajg sie monotonicznie wraz ze wzrostem grubosci warstwy. Wartos¢ parametru m
jest w przedziale 0,3 — 0,4 i jest mniejsza od najmniejszej dostepnej wartosci zaktadanej

w metodzie Tauca. Wyznaczone wartosci parametréow m s3g najbardziej zblizone do

1

m=-,co odpowiada przejsciu prostemu dozwolonemu.
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MoS,: 1,5 nm

MoS,: 3 nm

0,0
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1.5
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~ 0,5+
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0,0
0,0

hv [eV]

Rysunek 49 Analiza metodq Tauca widm absorpcji cienkich warstw MoS; o grubosciach:

a)1,5nm, b) 3nm, c) 6 nm, d) 12 nm, e) 24 nm przy zatozeniu parametru m = % Prostq
dopasowano w wgskim zakresie energii w poblizu krawedzi absorpcji (zaznaczonym na osi

hv kolorem czerwonym).
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Rysunek 50 Analiza metodq ILD widm absorpcji cienkich warstw MoS; o grubosciach:

MoS,: 3 nm

e, =190 eV
m=0,34

1,5 2,0 25

E,=182eV |
m = 0,40

2,0 - 25

a)1,5nm, b) 3nm, c) 6 nm, d) 12 nm, e) 24 nm. Prostq dopasowano w wgskim zakresie

energii w poblizu krawedzi absorpcji (zaznaczonym na osi hv kolorem czerwonym).
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Wartosci E; oraz parametru m uzyskanych za pomoca metody ILD oraz metody
Tauca przedstawione s3 w Tabeli 14. Uzyskane wartosci E; za pomoca metody ILD oraz
metody Tauca sg porownywalne ze sobg. Rdéznice wynikajg z tego, ze w metodzie Tauca
zostata przyjeta inna wartos¢ parametru m niz ta dopasowana na podstawie metody ILD.
Gdyby wartosci parametru m byty takie same, to obie metody wyznaczytyby tg sama
warto$¢ E; (przy dopasowaniu funkcji liniowej w tym samym zakresie energii hv).
Wartosci E; uzyskane dwoma metodami maleja wraz ze wzrostem grubosci warstw MoS,

co jest dyskutowane w rozdziale 9.1.

Tabela 14 Wartosci szerokosci przerwy energetycznej E; oraz parametru m wyznaczone

dla cienkich warstw MoS; za pomocg metody ILD oraz metody Tauca dlam = %

Parametr m E, (metoda ILD) | E; (metoda Tauca)
[eV] [eV]
MoS;: 1,5 nm 0,33 1,93 1,88
MoSz: 3 nm 0,34 1,90 1,87
MoS;: 6 nm 0,35 1,87 1,84
MoS;: 12 nm 0,40 1,82 1,75
MoS;: 24 nm 0,41 1,76 1,64

W przypadku metody Tauca dopasowanie liniowe mozna wykonac¢ praktycznie do

kazdego fragmentu hv krzywej (ahv)% = f(hv). W metodzie ILD tatwiej mozna
zidentyfikowaé fragment dopasowania hv w poblizu krawedzi absorbcji i w tym
fragmencie wykonaé dopasowanie. W metodzie Tauca nalezy samemu wybraé parametr
m sposrod wartosci: {%, ;, 2, 3}, a w metodzie ILD wynika on z dopasowania funkcji
liniowej. W przypadku poétprzewodnikowych uktadéw wielowarstwowych zastosowanie
metody Tauca bedzie znacznie utrudnione ze wzgledu na mozliwos$¢ wystgpienia réznych
wartosci parametru m kazdego z komponentdw. Wszystkie powyzsze problemy zostaty
rozwigzane w metodzie ILD. Dodatkowo, w przypadku préobek SERII 1 otrzymane wartosci
E4 przy uzyciu obu metod s3 zblizone do siebie. Z tych powodow w dalszej czesci pracy

korzysta sie tylko z metody ILD.
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8.2. Wyznaczanie szerokosci przerwy
energetycznej w heterozigczach planarnych na
bazie MoS; i TiO;

Zastosowanie metody ILD do analizy widm absorpcyjnych (Rysunek 40)

heteroztaczy planarnych MoS, / TiO2 (SERIA 2 — Tabela 2) przedstawiono na Rysunku 51.

a) M4T22 b) M8T22
4

A(hv)/Aln(ahv)

E,=3,21eV
m = 0,37

35 4,0 4.5 15

c) M12T22
4 0 T

w
1

A(hv)/Aln(chv)

E,=176eV
m = 0,46

ZjO 2:5 3:0
hv [eV] hv [eV]

T T
15 2,0 25 3,0

Rysunek 51 Analiza metodq ILD widm absorpcji heteroztqgczy planarnych MoS; / TiO..
Kolorem czerwonym dopasowano funkcje liniowg dla MoS,, niebieskim dla TiO;

(analogicznymi kolorami oznaczono zakres energii, w ktorym dopasowano prostg).

Wyznaczone wartosci szerokosci przerwy energetycznej E, oraz parametru m za
pomocg metody ILD przedstawiono w Tabeli 15. Biorgc pod uwage niepewnosc
pomiarowg wynikajaca z aparatury, za btgd wyznaczenia szerokosci przerwy energetycznej
przyjeto 0,05 eV (niepewno$¢ pomiaru typu B)®8. Wyniki uzyskane dla MoS; s3

analogiczne do tych opisanych dla SERIA 1. Szerokos¢ przerwy energetycznej MoS; maleje
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wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy MoS;. Szerokosci przerwy energetycznej TiO2 s3
w réwne okoto 3,25 eV, co jest typowg wartoscig literaturowg dla anatazu®®:°°, Wartosci
parametréw m wyznaczonych dla TiOz sg réwne okoto 0,4 i sg mniejsze od wartosci 0,5, co
wynika z tego, ze w zakresie dtugosci fali odpowiadajgcym krawedzi absorpcji TiO2, MoS;
posiada wzglednie duzg absorbancje, ktéra zaburza absorbancje pochodzacg od TiO; jak to
jest dyskutowane w podrozdziale 6.3 (podobny efekt pokazano na Rysunku 30).
Otrzymane wartosci parametréw m dla TiO; sugerujg wystepowanie przejscia prostego

dozwolonego, co zostato takze raportowanej w literaturze200:201,

Tabela 15 Wartosci szerokosci przerwy energetycznej E, oraz parametréw m

dla heteroztqczy planarnych MoS / TiO> wyznaczone metodq ILD.

Nazwa prébki | Potprzewodnik Parametr m E,

[eV]
MoS; 0,38 1,88

MA4T22
TiO; 0,37 3,21
MoS; 0,40 1,86

M8T22
TiO; 0,38 3,20
MoS; 0,43 1,83

M12T22
TiO; 0,38 3,23
MoS; 0,46 1,76

M16T22
TiOy 0,42 3,26

. . .. - P AChv)
Najlepsze dopasowania funkcji liniowych do wykreséw Am(ahv)—f(hv)

dla cienkich warstw MoS; (SERIA 1) uzyskuje sie dla wartosci parametrow m mniejszych od
0,5. Odnotowano, ze wartosci parametréw m malejg wraz ze zmniejszaniem grubosci
warstwy MoS; (Tabela 14). Podobny efekt wystepuje dla heteroztgczy planarnych z SERII 2
(Tabela 15) przy czym uzyskane wartosci parametrow m pozostajg wieksze od
parametréw m wyznaczonych dla prébek SERIl 1. Przyczyn tego, ze uzyskane wartosci

parametréw m sg mniejsze od 0,5 mozna upatrywa¢ w tym, Zze przejsciu z uktadu
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tréjwymiarowego (gruba warstwa) do dwuwymiarowego (cienka warstwa). Przejsciu z
uktadu tréjwymiarowego do dwuwymiarowego mogg towarzyszy¢ takie zmiany
absorbancji, ze préba opisania zaleznosci absorbancji od energii hv rownaniem Tauca
skutkuje dopasowaniem wartosci parametréw m mniejszych od 0,5. Przyczyny mogg tez
by¢ spektrofotometryczne, wynikajgce ze zmieniajgcego sie ksztattu zaleznosci absorbancji
od energii hv wraz ze zmiang grubosci warstwy MoS,. Wyjasnienia mozna réowniez szukac
W zmianie wymiarowosci oraz w zmianie struktury elektronowej wraz ze zmniejszaniem
sie grubosci warstwy. Nalezy takze odnotowac, ze pomiar transmisyjny - a taki wykonano
w tej pracy - nie jest doktadnym pomiarem absorpcji ze wzgledu na mozliwos¢
wystepowania niezerowej reflektancji (odbicia swiatta) od powierzchni prébki. Niemniej
jednak uzyskane wartosci parametrow m mniejsze od 0,5 nie wplywajg istotnie na
wartosci E; wyznaczane metodg ILD, ktore sg podobne do wartosci E; wyznaczanych

metodg Tauca (Tabela 14).

8.3. Wyznaczanie szerokosci przerwy
energetycznej w heteroztaczach objetosciowych
na bazie MoS; i TiO;

W celu wyznaczenia szerokosci przerwy energetycznej E; oraz parametru m
przeprowadzono analize ILD dla heteroztaczy objetosciowych MoS,@TiO, (Rysunek 52).
Funkcje liniowe dopasowano w waskim zakresie energii hv w poblizu krawedzi
absorbcjil*3. Dopasowania funkcji liniowej w waskim zakresie energii w poblizu krawedzi

absorbcji s3 w szczegdlnosci widoczne na Rysunku 52 ¢, d, e.

Parametry E; oraz m uzyskane z dopasowania funkcji liniowej w metodzie ILD
przedstawiono w Tabeli 16. Uzyskane szerokosci przerw energetycznych dla MoS; s3
w zakresie 1,86 eV — 1,91 eV. Nie odnotowuje sig zaleznosci E; dla MoS; od grubosci
probki. Analogicznie jak w przypadku heteroztgczy planarnych, w przypadku heteroztgczy
objetosciowych wartosci parametréw m s3 mniejsze od wartosci 0,5 (podobny efekt
pokazano na Rysunku 30 oraz Rysunku 51), co jest wynikiem nakfadanie sie widm

absorbancji w zakresie dtugosci fali odpowiadajgcym krawedzi absorpcji TiO,. Wartosci
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parametréw m dla MoS; sg rowne okoto 0,5. Dla obu materiatéw zasugerowano przejscie

proste dozwolone.

a) MoS:@TiO2: 56 nm b) MoS:@TiO2: 28 nm
3 T T 3 T T T T

T T T T T T T T T T T

A(hv)/Aln(cthv)

m = 0,48 m = 0,38
0 e 0 e
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 16 1.8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4.2

hv [eV] hv [eV]

¢) MoS;@TiOz: 14 nm d) MoS;@TiO2: 7 nm
3 3 T
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e) MoS;@TiO3: 3,5 nm
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A(hv)/AIn(ahv)

0 T T o T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
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Rysunek 52 Analiza metodq ILD widm absorpcji heteroztqczy objetosciowych MoS,@TiO;
o grubosciach: a) 56 nm, b) 28 nm, c) 14 nm, d) 7 nm, e) 3,5 nm. Kolor czerwony
odpowiada liniowemu dopasowaniu dla MoS,, natomiast niebieski dla TiO; (analogicznymi

kolorami oznaczono zakres energii, w ktorym dopasowano prostg).
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Tabela 16 Wartosci szerokosci przerwy energetycznej E, oraz parametrow m

dla heteroztgczy objetosciowych MoS,@TiO, wyznaczone metodq ILD.

Nazwa prébki Pétprzewodnik E, Parametr m
[eV]

MoS; 1,91 0,49

MoS;@TiO3: 3,5 nm
TiO, 3,23 0,35
MoS> 1,88 0,48

MoS;@TiOz: 7 nm
TiO, 3,18 0,36
] MoS; 1,86 0,49

MoS;@TiOz: 14 nm
TiO> 3,18 0,40
MoS; 1,90 0,48

MoS;@TiO3: 28 nm
TiO> 3,23 0,34
MoS; 1,91 0,49

MoS;@TiO;: 56 nm
TiO> 3,21 0,38

Specyfika procesu rozpylania magnetronowego powoduje, ze dla heteroztgczy
objetosciowych nie odnotowuje sie zmiany rozmiaréw krystalitéw wraz ze zmiang grubosci
heteroztaczy. Zatem nie zmiana sie réwniez charakter przejs¢ optycznych, co powoduje, ze
E;, oraz m dla poszczegllnych prébek SERII 3 zmieniaja sig w nieznaczny sposob

(Tabela 16).
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9. Dyskusja wynikow

Do szczegétowych celdow tej pracy nalezy znalezienie i zastosowanie optymalne;j
metody wyznaczania szerokosci przerwy energetycznej na podstawie widm absorpcyjnych,
analiza kwantowego efektu rozmiarowego w cienkich warstwach MoS,, maksymalizacja
wydajnosci konwersji energii stonecznej na elektryczng w heteroztgczach na bazie MoS;
i TiO2, porownanie ogniw stonecznych zbudowanych na bazie heteroztgczy planarnych do
ogniw zbudowanych na bazie heteroztgczy objetosciowych oraz wyjasnienie mechanizmu
pracy ogniwa na bazie MoS; oraz TiO,. Zastosowanie metody Tauca oraz ILD do
wyznaczania szerokoSci przerwy energetycznej na podstawie widm absorpcyjnych

przedstawiono w poprzednim rozdziale.
Zatem w tym rozdziale przedmiotem dyskusji bedzie:

e kwantowy efekt rozmiarowy w MoS; i jego wptyw na dziatanie ogniwa opartego na
bazie heteroztgczy MoS; oraz TiO; (podrozdziat 9.1.),

e sprawnos$¢ ogniw opartych na polimerze P3HT, MoS, oraz TiO, pod katem jej
maksymalizacji oraz wyjasnienia mechanizmu pracy ogniwa na bazie MoS, oraz
TiO; (podrozdziat 9.2.),

e porédwnanie ogniw stonecznych opartych na heteroztgczach planarnych

i objetosciowych na bazie MoS; oraz TiO; (podrozdziat 9.3.).

9.1. Kwantowy efekt rozmiarowy w MoS,

Jednym z celdw pracy jest wyjasnienie wptywu kwantowego efektu rozmiarowego
w cienkich warstwach MoS; na prace ogniwa na bazie MoS; oraz TiO; oraz wykorzystanie
kwantowego efektu rozmiarowego w MoS, do dopasowania poziomdéw energetycznych
MoS; do poziomdéw energetycznych TiO, oraz P3HT. Aby efekt kwantowy moégt zajsé
w MoS;, to sredni rozmiar krystalitdw musi by¢é odpowiednio maty - mniejszy od 2R,
gdzie R - promien Bohra. Zatem dla kazdej probki SERII 1 wyznaczono $redni rozmiar
krystalitéw MoS; oraz zbadano zaleznos$¢ sredniego rozmiaru krystalitdw MoS, w funkcji

grubosci warstwy.
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Sredni rozmiar krystalitéw dla otrzymanych cienkich warstw MoSz (SERIA 1)
wyznaczono z réwnania Schererra (5.2) na podstawie piku (002) z dyfraktogramu XRD
(Rysunek 34). Do obliczen przyjeto, ze warto$¢ wspodtczynnika ksztattu K dla piku (002)
MoS; wynosi 0.762%2, Szerokos$¢ potéwkowa wzorca B, okreslona dla LaBs wynosita 0,209°.
Uzyto lampe emitujaca promieniowanie o dtugosci fali A = 1,789 A. Aby wyznaczy¢
wartos¢ kata 20 i i szerokos¢ potdwkowa B,, do piku (002) zostata dopasowana krzywa
Gaussa. Wczesniej zostato odjete tto. Wyniki analizy przedstawiono w Tabeli 17.
Szerokos¢ potowkowa (B,) okresla sredni rozmiar krystalitdw: im mniejsza jest wartos¢ B,,
tym wiekszy jest Sredni rozmiar krystalitow. Wartos$¢ B, gtownego piku dla kata 26 = 16°
maleje wraz ze wzrostem grubosci warstwy MoS, (Tabela 17). Zwezenie piku

dyfrakcyjnego wskazuje na wzrost wielkosci krystalitow.

Tabela 17 Sredni rozmiar krystalitow obliczony dla cienkich warstw MoS; na podstawie

dyfraktogramow oraz rownania Scherrera.

Nazwa prébki 20 Szerokos$¢ Sredni rozmiar
[°] potéwkowa B, krystalitow

[°] [nm]

MoS;: 1.5 nm 14,83 2,77 2,8
MoS;z: 3 nm 15,70 2,71 3,0
MoS;: 6 nm 16,07 2,24 3,5
MoS;: 12 nm 16,04 1,89 4,2
MoS;: 24 nm 15,99 1,98 4,0

W otrzymanych prébkach MoS;, przy danych parametrach procesu rozpylania
magnetronowego (Tabela 2), $redni rozmiar krystalitdbw nie przekracza 4,2 nm. Za
wyjatkiem najgrubszej probki MoS;: 24 nm mozna stwierdzié, ze Sredni rozmiar krystalitéw
roSnie wraz ze wzrostem grubosci cienkiej warstwy MoS;. Obserwujgc trend dla

najgrubszych prébek mozna zauwazyé nasycenie wartosci sSredniego rozmiaru krystalitow.

Korzystajgc z rownania Schererra (5.2) oraz przedstawionego dyfraktogramu

(Rysunek 38) obliczono $redni rozmiar krystalitow MoS, oraz TiO; w heteroztgczach
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planarnych (SERIA 2). Do obliczert wspétczynnik ksztattu K dla piku (002) MoS: przyjeto
0,762, a dla pikéw TiO, przyjeto warto$é 0,9203204205 Szerokosé¢ potéwkowa wzorca B,
okreslona dla LaBs wyniosta 0,209°. Wartos¢ katow 26 i szerokos¢ potéwkowa B, pikéw

wyznaczono analogicznie jak dla SERII 1. Wyniki analizy przedstawiono w Tabeli 18.

Tabela 18 Sredni rozmiar krystalitow obliczony dla
heteroztqczy planarnych MoS, / TiO; oraz uktaddw referencyjnych

na podstawie dyfraktogramow oraz rdwnania Scherrera.

Nazwa prébki Materiat 20 Sredni rozmiar
[°] krystalitéw

[nm]
MoS; 16,03 3,3

M4T22
TiO; 29,56 24,2
MoS; 15,99 3,8

M8T22
TiO; 29,59 21,2
MoS; 15,87 4,0

M16T22
TiO; 29,58 20,3
M8 MoS; 16,08 3,9
T22 TiO; 29,55 18,4

Wzrost $redniego rozmiaru krystalitbw wraz ze wzrostem grubosci warstwy
odnotowano takze dla MoS; jako sktadnika heteroztgczy planarnych (SERIA 2 — Tabela 18).
W przypadku omawianych w pracy heteroztgczy planarnych MoS; / TiO2 (Rysunek 14a)
warstwa MoS; byta nanoszona na uzyskang wczesniej warstwe TiO,. Zestawiono
otrzymane wyniki uzyskane dla SERII 2 - heteroztgczy planarnych MoS; / TiO, (Tabela 18)
wraz z wynikami uzyskanymi dla SERII 1 - pojedynczych cienkich warstw MoS; (Tabela 17)
i przedstawiono na Rysunku 53. Za btad wyznaczenia $redniego rozmiaru krystalitow
przyjeto 0,1 nm dla cienkich warstw MoS, o grubosciach 3 nm — 24 nm oraz 0,2 nm dla

cienkiej warstwy MoSz: 1.5 nm (niepewno$¢ pomiaru typu B)*°8,
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Rysunek 53 Sredni rozmiar krystalitéw wyznaczony z réwnania Scherrera (5.2)
w funkcji grubosci warstwy MoS; dla cienkich warstw MoS; (SERIA 1) oraz heteroztqgczy

planarnych MoS; / TiO; (SERIA 2).

Do punktéw pomiarowych na Rysunku 53 poprowadzono krzywg ,guide for eyes”
pokazujgca jakosciowo charakter zmian sredniego rozmiaru krystalitéw MoS; od grubosci
warstwy. Na Rysunku 53 mozna zauwazy¢, ze $redni rozmiar krystalitdw MoS; rosnie wraz
ze wzrostem grubosci warstwy MoS,. Dla grubosci warstwy MoS; wynoszacej okoto 10 nm
dochodzi do ,nasycenia” wartosci Sredniego rozmiaru krystalitow MoS; wzgledem

grubosci warstwy.

R. Kaindl i in. opisujg wtasnosci cienkich warstw MoS, uzyskane metodg rozpylania
magnetronowego o grubosciach od 10 nm do 1000 nm?2°, Autorzy uzyskali podobng
zaleznos¢ sredniego rozmiaru ziaren nanokrystalitdbw MoS, od grubosci warstwy.
Zaleznos¢ uzasadniono w ten sposdb, ze w przypadku ciefdszych warstw rozmiar ziaren

MoS; jest ograniczony przez catkowitg grubosé warstwy.

Kumar i in. zaobserwowali podobng zaleznos¢ dla ZnO twierdzac, ze grubos$é

cienkiej warstwy ZnO wptywa na $redni rozmiar krystalitéw. Im ciefsza jest warstwa, tym
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mniejszy jest Sredni rozmiar krystalitédw. Autorzy sugeruja, ze mniejszy $redni rozmiar
krystalitéw w cienszych warstwach moze by¢ spowodowany niekompletnym wzrostem
krystalitow w cienkich warstwach??’. Niezaleznie podobne wnioski przedstawili Oztas i in.
w przypadku cienkich warstw ZnS oraz Zn02%2%, Spostrzezono, ze wraz ze wzrostem
grubosci warstwy potozenia mierzonych pikéw dyfrakcyjnych nie zmieniajg sie, ale
intensywnosci pikéw wzrastajg. Sugeruja, ze wynika to ze wzrostu Sredniego rozmiaru
krystalitbw wraz ze wzrostem grubosci warstwy. Rowniez A. Zhong i in. w pracach nad
cienkimi warstwami ZnO zauwazyli, ze sredni rozmiar krystalitu cienkiej warstwy wzrasta

monotonicznie wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy?1°,

W tym podrozdziale przedyskutowano zaleznos¢ sredniego rozmiaru krystalitow
MoS, w zaleznosci od grubosci warstwy MoS,. W heteroztaczach objetosciowych
MoS@TiO; nie ma jednolitej warstwy MoS,, poniewaz MoS; oraz TiO2 nanoszone sg
jednoczesnie. Zatem w przypadku heteroztgczy objetosciowych (SERIA 3) $redni rozmiar

krystalitow MoS; nie zalezy od grubosci heteroztgcza (Tabela 19).

Tabela 19 Sredni rozmiar krystalitéw MoSz; w heteroztqczach objetosciowych

MoS,@TiO; na podstawie dyfraktogramow oraz rownania Scherrera.

MoS;@TiOz: | MoS:@TiO2: | MoS@TiOz: | MoS:@TiOz2: | MoS;@TiO3:
3,5nm 7 nm 14 nm 28 nm 56 nm

Sredni rozmiar 3,4nm 4,0 nm 4,0 nm 3,9nm 4,3 nm
krystalitéw [nm]

Sredni rozmiar krystalitéw moze mie¢ wplyw na szeroko$¢ przerwy energetyczne;j.
Wartos¢ E; z kolei wynika z potozenia poziomow pasma walencyjnego oraz
przewodnictwa, czyli ze struktury elektronowej pétprzewodnika. Zatem, aby uzyskac
wiecej informacji o strukturze elektronowej MoS, wchodzgcego w sktad ogniw
stonecznych, wartosci szerokosci przerwy energetycznej dla cienkich warstw MoS;
z SERII 1 zestawiono w funkcji $redniego rozmiaru krystalitéw, co pokazano na Rysunku 54.
Biorgc pod uwage niepewnos¢ pomiarowg wynikajgcg z aparatury, za bfagd wyznaczenia
szeroko$ci przerwy energetycznej przyjeto 0,05 eV (niepewno$¢ pomiaru typu B)%,

Poziomy energetyczne w MoS; bedg dyskutowane w podrozdziale 9.2.
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Rysunek 54 Szerokos¢ przerwy energetycznej w funkcji

sredniego rozmiaru krystalitow MoS; dla probek z SERII 1.

Do punktéw pomiarowych przedstawionych na Rysunku 54 poprowadzono krzywg
»guide for eyes”, ktdra obrazuje zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej cienkich
warstw MoS; SERII 1 od sredniego rozmiaru krystalitow. Szerokos¢ przerwy energetycznej
E, jest malejaca funkcjg sredniego rozmiaru krystalitow MoS,. Szeroko$¢ przerwy
energetycznej podawana w literaturze dla objetosciowego MoS; wynosi 1,2 — 1,3 eV8>86,
Objetosciowy MoS; jest potprzewodnikiem ze sko$ng przerwa energetyczng. Zmienia sie
ona w prostg wraz ze zmniejszaniem grubosci MoS,. Monowarstwa MoS, ma prostg
przerwe energetyczng o szerokosci energetycznej 1,9 eV®. Polikrystaliczne MoS,, ktérego
sredni rozmiar krystalitdw jest mniejszy od promienia Bohra, ma szerokos¢ przerwy
energetycznej w zakresie 1,7 — 1,9 eV z zatozeniem przejscia prostego?!1:212.213 podobne

wartosci szerokosci przerwy energetycznej wyznaczono dla prébek MoS; z SERII 1.

Podczas procesu wytwarzania cienkich warstw mozna zmieniaé grubos¢ warstwy.
Zatem zbadano takze zalezno$¢ szerokos¢ przerwy energetycznej MoS; w funkcji grubosci

warstwy dla prébek z SERIl 1. Dane dla cienkich warstw MoS, (SERIA 1) zestawiono
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z analogicznymi wynikami wyznaczonymi dla heteroztaczy planarnych MoS, / TiO, (SERIA

2) i przedstawiono na Rysunku 55.
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Rysunek 55 Szerokosc przerwy energetycznej w funkcji grubosci warstwy MoS; dla

cienkich warstw MoS; (SERIA 1) oraz heteroztqgczy planarnych MoS; / TiO, (SERIA 2).

Podobnie jak w przypadku Rysunku 53 oraz Rysunku 54, do punktéw pomiarowych
przedstawionych na Rysunku 55 poprowadzono krzywga ,guide for eyes”, ktéra obrazuje
zaleznos¢ szerokosci przerwy energetycznej cienkich warstw MoS; od ich grubosci. Dla
danych eksperymentalnych uzyskanych z obu serii probek (Rysunek 55) widac, ze Eg
maleje wraz ze wzrostem grubosci warstwy MoS; az do ,nasycenia”. Taka zaleznos¢ E4 od
grubosci warstwy MoS; jest konsekwencjg tego, ze dla grubosci warstwy MoS, wynoszgcej
okoto 10 nm dochodzi do ,nasycenia” wartosci sredniego rozmiaru krystalitéw MoS;

wzgledem grubosci warstwy (Rysunek 53).

Jednym z celéw wytworzenia cienkich warstw MoS, (SERIA 1) byto uzyskanie
i wykorzystanie kwantowego efektu rozmiarowego (QSE) do optymalizacji konfiguracji

poziomow energetycznych w ogniwie stonecznym. Uzyskanie QSE w MoS; jest
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podstawowym wymaganiem, aby ogniwa stoneczne oparte na heteroztgczach MoS; — TiO;
mogly poprawnie dziataé. Potozenie pozioméw energetycznych walencyjnego
i przewodnictwa, a co za tym idzie rozmiar przerwy energetycznej poszczegdlnych
potprzewodnikéw wchodzacych w skfad ogniwa, ma znaczenie dla konfiguracji poziomoéw
energetycznych i dziatania ogniwa. Doktadny opis transportu elektronéw i dziur w takim

zfaczu jest przedstawiony w podrozdziatach 4.5 oraz 4.6.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej potprzewodnika zalezy od rodzaju

98-101

potprzewodnika, sposobu jego wytwarzania oraz domieszkowania?!*?1>, Dla

konkretnego potprzewodnika zalezy takze od jego temperatury?!®, ci$nienia?’

oraz
rozmiaru34. Ograniczenie rozmiaru pétprzewodnika w co najmniej jednym wymiarze moze
prowadzi¢ do zwiekszenia szerokosci przerwy energetycznej pétprzewodnika (réwnanie
4.10) co nazywa sie kwantowym efektem rozmiarowym (QSE)3*. W przypadku badanych
probek, temperatura i ciSnienie pozostaty czynnikami niezmiennymi. Z badan dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego oraz spektroskopii Ramana wynika, Zze zaréwno
w heteroztgczach planarnych (Rysunek 37, Rysunek 38) jak i objetosciowych (Rysunek 43,
Rysunek 44) domieszki tlenowe sg znikome. Domieszkowanie zatem nie wptywa na zmiany
E,4. Obliczone wartosci szerokosci przerwy energetycznej MoS; sg w zakresie 1,7 eV —
1,95 eV (Rysunek 49, Rysunek 50 oraz Tabela 14), przekraczajgc literaturowg wartosc E;
dla objetosciowego MoS,, ktéra jest w zakresie 1,2 — 1,3 eV8>8¢, Zaobserwowany wzrost
wartosci E; wraz ze zmniejszaniem $redniego rozmiaru krystalitow (Rysunek 54) oraz

grubosci warstwy (Rysunek 55) MoS, jest typowym objawem kwantowego efektu

rozmiarowego.

Kolejng sugestig zajscia QSE jest przesuniecie krawedzi absorpcji w kierunku
wyzszych energii. W literaturze przyjmuje sie, ze wystepowanie QSE mozna stwierdzi¢ na
podstawie analizy widm absorpcyjnych?8219.220  Krawedz absorpcji wykazuje wtedy
przesuniecie w kierunku wyzszych energii (ang. blueshift) co przypisuje sie wystepowaniu
QSE. Jak pokazano na Rysunku 36, piki na wykresie absorpcji wykazujg nieznaczne
przesuniecie w kierunku wyzszych energii od MoS,: d = 24 nm do MoS,: d = 1,5 nm.
Przedstawione widma absorbancji cienkich warstw MoS, na Rysunku 36 sg podobne do

tych, ktore przedstawit Lin i in. dla cienkich warstw MoS; o grubosci 3, 5i 10 nm?2%, Liniin.
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zaobserwowali takze przesuniecie pikdow MoS, w kierunku wyzszych energii wraz ze

zmniejszaniem grubosci cienkich warstw MoS;, co moze $wiadczyé o wystepowaniu QSE.

Przestanka sugerujaca zajscie QSE w otrzymywanych cienkich warstwach MoS; jest
to, ze $redni promien krystalitdw MoS; jest mniejszy od Rz — promienia Bohra MoS;
(zatem $redni rozmiar krystalitéw jest mniejszy od 2Rp)*?2. Sredni rozmiar krystalitéw
zostat wyliczony z réwnania Scherrera (Tabela 17 oraz Tabela 18) oraz oszacowany na
podstawie zdje¢ HR - TEM (Rysunek 35). Z tych wyliczen wynika, ze Sredni rozmiar
krystalitdw MoS; nie przekracza 4,2 nm, czyli promien krystalitu jest mniejszy od 2,1 nm.
Promien Bohra mozna natomiast wyliczy¢ ze wzoru (4.1). Przenikalnos¢ elektryczna ¢ dla
MoS; wynosi 10,748, Warto$¢ obliczanego promienia Bohra Rp dla MoS; zalezy od
przyjetych wartosci m; oraz m;. W przypadku MoS; wartosci m; oraz m; znalezione
w literaturze sg skrajnie zréznicowane. Ta réznorodnos¢ moze by¢ zwigzana ze zmianami
wiasciwosci przewodnictwa w MoS;, na ktére majg wplyw na przyktad zaburzona
stechiometria lub morfologia. Obliczone wartosci promienia Bohra R dla MoS; zostaty
przedstawione w Tabeli 20 bazujac na réznych wartosciach m; oraz m;, znalezionych

w literaturze??2.

Tabela 20 Obliczone wartosci promienia Bohra Rg dla MoS; dla réZnych wartosci m; oraz
1 1

* B

mg my,

. . . . c o1
my, (wyrazone za pomocq my) znalezionych w literaturze (referencja); i

m; my, U Ry Referencja
[nm]
-------------- 0,275 | 2,06 223
0,45 0,43 0,22 2,58 224
0,821 | 0,625 | 0,355 1,60 225
0,47 0,43 0,224 2,52 226
0,37 0,44 0,201 2,82 226
-------------- 0,16 | 3,54 177
-------------- 048 | 1,17 48
-------------- 0,652 | 0,868 48
-------------- 0,205 | 2,76 48
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Z obliczen przedstawionych w Tabeli 20 wynika, ze wartos¢ Ry dla MoS; jest w przedziale
od 0,868 nm do 3,54 nm. Zatem S$redni promien krystalitow w wytwarzanych cienkich
warstwach MoS; majacy wartos$¢ z przedziatu 1.4 nm — 2.1 nm (Tabela 17 oraz Tabela 18)
jest mniejszy (lub poréwnywalny) od promienia Bohra dla MoS;*8177:223.224226  OQznacza to,

ze w probkach MoS; nalezy spodziewac sie kwantowego efektu rozmiarowego3>222,

W niektoérych pracach zmiany potozen pikéw dla modoéw Ezg oraz Aig w MoS; wigze
sie z wystepowaniem QSE??8, W oparciu o widmo Ramana dla nierezonansowe;j linii lasera
o dtugosci fali 488 nm (Rysunek 33) zbadano przesuniecia pikéw dla gtdwnych modéw: Exg
oraz Aig W zaleznosci od grubosci warstwy (Rysunek 56a oraz Rysunek 56b). Za btad
wyznaczenia przesuniecia Ramana przyjeto 0,1 cm™ (niepewno$¢ pomiaru typu B)%,
Potozenie piku dla moddéw E,; oraz Aiz zmienia sie monotonicznie wraz z gruboscig
warstwy MoS;: maleje dla moddw E¢ oraz rosnie dla moddéw Aig. Taka sama zalezno$é
zostatfa opisana w literaturze dla cienkich wartstw MoS;: potozenie piku dla modu A jest
przesuniete w strone nizszych czestotliwosci ramanowskich w poréwnaniu do materiatu
objetos$ciowego, podczas gdy pozycja piku dla modu Eaz wykazuje przeciwng zalezno$é??’.
Spektroskopia Ramana jest przydatnym narzedziem do okreslania ilosci warstw
potprzewodnikéw warstwowych takich jak MoS, 4%2%7. A.P. Sunitha i in. odnotowujg
zalezno$s¢ pomiedzy rozmiarowym efektem kwantowym, a rdzinica Ak pomiedzy
przesunieciami Ramana gtéwnych pikéw odpowiadajgcym modom Aig oraz Exz w
krystalicznych czastkach MoS,2%8. Jezeli QSE zachodzi w MoS; to odnotowuje sie wzrost
wartoéci Ak w zaleznosci od grubosci warstwy (lub rozmiardw krystalitow)160-229230
przypadku wytworzonych cienkich warstw MoS; (SERIA 1) Ak wynosi 25,5 cm™ dla probki
MoS3: 1,5 nm i ro$nie do wartosci 28,83 cm™ dla prébki MoS;: 24 nm (Rysunek 56c¢). Zatem
przesuniecia gtéwnych pikdw Ramana Aiy oraz E,; oraz rosngcy trend Ak mozna
zaobserwowac réwnolegle wraz z zajsciem QSE w MoS,. Przesuniecia gtéwnych pikéw
Ramana Aig oraz Eyg oraz rosnacy trend Ak sg zwykle przypisywane jako skutek zajscia

kwantowego efektu rozmiarowego?31:232.233,
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Rysunek 56 Przesuniecia pikow gtdwnych modow MoS;: Exg (a) oraz Aig (b) w zaleZnosci od
grubosci warstwy MoS;; (c) zaleznos¢ pomiedzy réznicq Ak pomiedzy przesunieciami

Ramana gtéwnych pikéw odpowiadajgcym modom A4 oraz Ezg, a grubosciq warstwy.

Kwantowy efekt rozmiarowy obserwuje sie, gdy ruch elektronu jest ograniczony
W co najmniej jednym wymiarze3*. Z analizy zdje¢ TEM (Rysunek 35) wynika, ze obszar
miedzy krystalitami jest nieuporzgdkowany w otrzymanych polikrystalicznych cienkich
warstwach MoS,. W tej pracy zasugerowano, ze granice miedzy krystalitami petnig role
bariery potencjatu, co jest jedng z przyczyn wystepowania kwantowego efektu
rozmiarowego w badanym cienkowarstwowym MoS,234235236 Drugim ograniczeniem
ruchu elektrondw, a zatem przyczyng wystepowania kwantowego efektu rozmiarowego,
jest grubos¢ warstwy MoS,. Nie da sie jednoznacznie okresli¢, ktore uwiezienie jest

dominujace w przypadku wytwarzanego MoS;%2.

W literaturze QSE jest uwzgledniany w opisie zaleznos$ci szerokosci przerwy
energetycznej od rozmiaru krystalitéw. Powszechnie znane sg dwa modele, ktére opisuja
zaleznos¢ E; w funkgji Sredniego rozmiaru krystalitow: model pasm hiperbolicznych HBA
(ang. hyperbolic band approximation) oraz model mas efektywnych EMA (ang. effective
mass approximation). Zaréwno model HBA jak i EMA uwzgledniajg zatozenie zajscia
kwantowego efektu rozmiarowego. Zatem zaleznos$¢ szerokosci przerwy energetycznej
w funkcji $redniego rozmiaru krystalitéw MoS; przedstawiong na Rysunku 54b mozna
poréownaé¢ z modelem HBA oraz EMA. Opis tych modeli przedstawiono w Rozdziale 4.2.
Zaleznos¢ E,; od rozmiaru krystalitow w modelach HBA i EMA opisujg odpowiednio wzory
(4.11) oraz (4.12). Do obliczen zatozono kulisty ksztatt krystalitéw MoS,. Wartosci m;, oraz
m;, zatozono réwne odpowiednio: 0,45 oraz 0,43 (wyrazone za pomocg mg)*’.

Przenikalno$¢ elektryczna & dla MoS; wynosi 10,7*%. Do pordéwnania modeldw
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z wartosciami E, dla probek MoS; z SERII 1 uzyto wartosci wyznaczonych metoda ILD i

przedstawiono jest na Rysunku 57.
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Rysunek 57 Szerokosci przerw energetycznych w cienkich warstwach MoS;

(SERIA 1) poréwnane z modelami EMA oraz HBA.

Rysunek 57 przedstawia zaleznos¢ E; w otrzymanych cienkich warstwach MoS;
w funkcji $redniego rozmiaru krystalitéw MoS;. Modele przewiduja, ze warstwy MoS;
o srednim rozmiarze krystalitow wynoszagcym kilka nanometrow odznaczajg sie
zwiekszong szeroko$cig przerwy energetycznej wzgledem szerokosci przerwy
energetycznej dla objetosciowego MoS; (okoto 1,2 eV8>8), Biorgc pod uwage ograniczony
rozmiar krystalitéw MoS; w wytwarzanych cienkich warstwach MoS; (Rysunek 53), nalezy
odnotowad, ze uzyskiwane szerokosci przerw energetycznych cienkich warstw MoS; beda

w przedziale od okoto 1,6 eV do okoto 2,0 eV (Rysunek 57).

Dane eksperymentalne zgadzajg sie z modelem EMA w zakresie nizszych wartosci
sredniego rozmiaru krystalitéw (2,8 nm oraz 3,0 nm) oraz z modelem HBA w zakresie
wyzszych wartosci $redniego rozmiaru krystalitow (3,5 nm — 4,2 nm). Model EMA zaktada

paraboliczng relacje dyspersji, a model HBA - hiperboliczng®>>°. Zgodno$é danych
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eksperymentalnych z modelem EMA oraz HBA w rdéznych zakresach sredniego rozmiaru
krystalitbw MoS; moze sugerowaé, ze relacja dyspersji zmienia sie wraz ze zmiang

rozmiaru krystalitow MoS..

Aby opisa¢ kwantowy efekt rozmiarowy zachodzgcy w analizowanych cienkich
warstwach MoS;, zaproponowano ztozony schemat kwantowego uwiezienia. Analiza
danych z pomiaréw spektrofotometrycznych, XRD oraz TEM sugeruje, ze wptyw na
kwantowy efekt rozmiarowy ma nie tylko rozmiar krystalitow, ale takze granice cienkich
warstw. Uwiezienie kwantowe pochodzi zatem od barier energetycznych spowodowanych
granicami ziaren (krystalitow) oraz gruboscig cienkich warstw MoS;. W przypadku bardzo
cienkich warstw, uwiezienie kwantowe pochodzgce od grubosci warstwy staje sie coraz
wieksze. Im wieksza grubos¢ warstwy, tym rosnie wplyw od uwiezienia kwantowego

pochodzgcego z ograniczonego rozmiaru krystalitow Mo$,%22238,

9.2. Sprawnosc¢ ogniw opartych na polimerze
P3HT, MoS; oraz TiO»

Celami niniejszej pracy doktorskiej jest maksymalizacja wydajnosci konwers;ji
energii stonecznej na elektryczng poprzez optymalizacje procesu otrzymywania
heteroztaczy na bazie MoS; — TiO, oraz wykorzystanie kwantowego efektu rozmiarowego
w MoS,, a takze wyjasnienie mechanizmu pracy tych ogniw. Zatem w tym podrozdziale
omoéwiono wyniki dotyczgce sprawnosci konwersji energii stonecznej na elektryczng dla
wszystkich wytworzonych ogniw na bazie MoS; oraz TiO; i polimeru P3HT, a na ich

podstawie zaproponowano wyjasnienie mechanizmu dziatania tych ogniw.

Omowienie wynikow sprawnosci ogniw

Rysunek 58 przedstawia zestawienie charakterystyk prgdowo — napieciowych
zmierzonych bez naswietlania oraz z naswietlaniem dla 3 wybranych ogniw stonecznych
opartych na heteroztaczach planarnych: a) M4T22, b) M8T22, c) M16T22. Z charakterystyk

J - U wynika, ze tylko ogniwa oparte na heteroztaczach planarnych M4T22 oraz M8T22
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wykazujg sprawnos¢ wiekszg od zera, podczas gdy ogniwo oparte na heteroztgczu

planarnym M16T22 wykazuje zerowg sprawnos¢. Gesto$é prad

u bez naswietlania

w ogniwach opartych na heteroztaczach M4T22 oraz M8T22 jest mniejsza od gestosci

pragdu bez naswietlania w ogniwie opartym na heteroztgczu M16T22. Sugeruje to, ze

rekombinacja ekscytondw w ogniwach opartych na heterozfgczach

M4T22 oraz M8T22

jest mniejsza niz w ogniwie opartym na heteroztgczu M16T2283. Warto odnotowaé, ze

ogniwo z najwiekszg sprawnoscig (oparte na heteroztgczu M8T22

) charakteryzuje sie

najmniejszymi wartosciami pradu bez oswietlenia (0 — 6 Cr:ln—Az), a niedziatajagce ogniwo

(oparte na heteroztaczu M16T22) - najwiekszymi (0 — 32 Zn—i). Mozna zatem na tej

podstawie postawi¢ wniosek, ze rekombinacja ekscytonéw jest zatem jednym

z najwazniejszych zjawisk ograniczajgcych prace tych ogniw.
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Rysunek 58 Poréwnanie charakterystyk prgdowo — napieciowych bez naswietlania

oraz z naswietlaniem dla 3 wybranych ogniw stonecznych

opartych

na heteroztqgczach planarnych: a) M4T22, b) M8T22, c)M16T22.

Charakterystyki pragdowo - napieciowe ogniw opartych

planarnych oraz objetosciowych (SERIA 1 oraz SERIA 2) wykorzy

na heteroztgczach

stano do obliczenia

sprawnosci tych ogniw. Tabela 21 przedstawia zestawienie sprawnosci ogniw stonecznych

opartych na heteroztgczach planarnych oraz objetosciowych.
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Tabela 21 Zestawienie sprawnosci konwersji ogniwa stonecznego opartego na

heteroztgczach planarnych oraz objetosciowych.

Probka Sprawnosé i

[%]
M2T22 0

MA4T22 0,34

M8T22 2,62

M12T22 1,27
M16T22 0
M32T22 0

MoS;@TiO3: 3,5 nm 0,49

MoS;@TiOz: 7 nm 1,63
MoS:@TiO2: 14 nm 0
MoS:@TiO2: 28 nm 0
MoS:@TiO2: 56 nm 0

Analiza charakterystyk pragdowo - napieciowej ogniwa stonecznego opartego na
heteroztgczach planarnych i parametry ogniwa (ISTC, Voc, FF, sprawnos¢ 7m) zostaty

przedstawione na Rysunku 59. Kolorem zielonym zaznaczono grubosci warstw MoS; dla
ktorych ogniwa dziataty, kolorem czerwonym zaznaczono grubosci warstw MoS, dla
ktorych ogniwa nie dziataty. Btedy pomiarowe wyznaczono na podstawie odchylenia
standardowego wynikéw uzyskanych dla 8 urzadzen (elektrody ITO na ktére naniesiono te
urzadzenia pokazano na Rysunku 16b), ktére byty osadzone na jednym podtozu.
W przypadku V- oraz FF stupki btedéw zawieraty sie w punktach pomiarowych zatem ze
wzgledu na zastosowang skale nie sg widoczne na wykresach (uwagi odnos$nie btedéw
dotycza: Rysunku 59, Rysunku 60 oraz Rysunku 61). Maksymalna uzyskana sprawnos¢ tych
ogniw przypada dla probki M8T22 i wynosi 2,62% (Rysunek 59a). Dla ogniw zawierajgcych
zaréwno najgrubszg jak i najcienszg warstwe MoS; uzyskiwano zerowg sprawnos$é. Analiza
parametréw przedstawionych na Rysunek 59b - d wskazuje, ze parametry takie jak
napiecie ogniwa otwartego nieobcigzonego V. oraz wspoétczynnik wypetnienia , fill factor”

FF nie wplywajg znaczaco na sprawno$é ogniw opartych na heteroztgczach planarnych,
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poniewaz warto$¢ V,. oraz FF istotnie sie nie zmienia dla dziaftajagcych ogniw. Wzrost
sprawnosci ogniw jest efektem wzrostu wartosci gestosci pradu zwarcia Js. (Rysunek 59b),
co jest czestym zjawiskiem dla ogniw stonecznych opartych na bazie MoS; oraz Ti0,*41%,
Wraz ze wzrostem grubosci warstwy MoS; absorpcja fotondw jest wieksza, co prowadzi do
zwiekszenia liczby fotogenerowanych nosnikéw, a w konsekwencji do zwiekszenia gestosci
pradu zwarcia Jg-9%1%. Dalszy wzrost grubosci warstwy MoS, powoduje wzrost

239,240

rekombinacji elektronéw i dziur ' co w konsekwencji obniza wartos¢ gestosci pradu

zwarcia Jq¢.

Sprawnos¢ ogniw stonecznych na bazie heteroztgczy planarnych MoS, / TiO, zalezy
od grubosci warstwy MoS,. W celu sprawdzenia czy sprawnos¢ tych ogniw zalezy réwniez
od grubosci warstwy TiO2 wytworzono dwie dodatkowe prébki o zmiennej grubosci
warstwy TiO,: M8T18 oraz M8T26. Parametry tych ogniw (Jsc, Voc, FF, sprawnos¢ n)
zestawiono z probkg M8T22 (Rysunek 60a - d). Wykresy pokazano w tym samym zakresie
wartosci osi V., co w przypadku Rysunku 59. Z Rysunku 60a wynika, ze sprawnos$é ogniw
stonecznych na bazie heteroztaczy planarnych MoS; / TiO2 nie zalezy od grubosci TiO..
Przyczyne tej zaleznosci mozna wyjasni¢ poprzez analize wartosci gestosci pradu zwarcia
Jsc oraz napiecie ogniwa otwartego nieobcigzonego V,.. Wraz ze wzrostem grubosci
warstwy absorbera zwieksza sie absorpcja fotondéw, co w konsekwencji prowadzi do
zwiekszenia gestosci pradu zwarcia Jg-. Wartosci Jg¢- sa w przyblizeniu takie same dla
probek M8T18, M8T22 oraz M8T26 (Rysunek 60b), poniewaz TiO; stabo absorbuje swiatto
w zakresie widzialnym wiec absorpcja heteroztgczy planarnych MoS; / TiO2 nie zmienia sie
wraz z gruboscig warstwy TiO,. Takze wartosci V- sq w przyblizeniu takie same dla prébek
M8T18, M8T22 oraz M8T26 (Rysunek 60c). Wraz z gruboscig warstwy nie zmienia sie takze
wspotczynnik  wypetnienia FF (Rysunek 60d). Podsumowujgc sprawnos$¢ ogniw
stonecznych na bazie heteroztgczy planarnych MoS, / TiO; nie zalezy od grubosci warstwy

TiOy, tylko zalezy od grubosci warstwy MoS;.
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Rysunek 59 a) Sprawnosc n, b) gestos¢ prqdu zwarcia ISTC,,
¢) napiecie ogniwa otwartego nieobcigzonego V¢
d) oraz wspdtczynnik wypetnienia ,fill factor” FF w funkcji grubosci warstwy MoS; dla
ogniw opartych na heteroztgczach planarnych MoS / TiO, (SERIA 2).
Kolorem zielonym zaznaczono poglgdowy zakres grubosci warstw MoS; dla ktérych

ogniwa dziataty, kolorem czerwonym - dla ktorych ogniwa nie dziataty.
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Rysunek 60 a) Sprawnosc 1, b) gestosc prgdu zwarcia ISTC, c) napiecie ogniwa
otwartego nieobcigzonego V, . oraz d) wspotfczynnik wypetnienia ,fill factor” FF

w funkcji grubosci warstwy TiO; dla ogniw M8T18, M8T22 oraz M8T26

opartych na heteroztqczach planarnych MoS, / TiO; (spoza serii).

W przypadku ogniw opartych na heteroztgczach objetosciowych maksymalna
uzyskana sprawnos$é przypada dla probki MoS;@TiOz: 7 nm i wynosi 1,63% (Rysunek 61a).
Kolorem zielonym zaznaczono grubosci heteroztacza MoS.@TiO, dla ktérych ogniwa
dziataty, kolorem czerwonym zaznaczono grubosci heteroztgcza MoS,@TiO dla ktérych
ogniwa nie dziataty. Ogniwo stoneczne MoS,;@TiOz: 3,5 nm wykazuje mniejszg sprawnos¢
konwersji ze wzgledu na ciefszg warstwe aktywng, ktora absorbuje swiatto. Dwukrotne
zmniejszenie grubosci warstwy powoduje ponad trzykrotne zmniejszenie sprawnosci
ogniwa. Ogniwa zawierajgce grubsze heteroztgcza wykazujg zerowg sprawnosc. W tej
pracy zasugerowano, ze dla tych ogniw dominujgcym zjawiskiem jest rekombinacja
ekscytondw. Zjawisko w ktéorym wzrost grubosci warstwy absorbujgcej zwieksza
rekombinacje ekscytondéw jest dobrze znane w literaturze?**242, Tak jak w przypadku

ogniw opartych na heteroztgczach planarnych, w przypadku ogniw opartych na
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heteroztgczach objetosciowych sprawnos¢ ogniwa zalezy od gestosci pradu zwarcia Jg¢
(Rysunek 61a - b), jednoczesnie nie zalezgc od napiecia ogniwa otwartego nieobcigzonego
Voc (Rysunek 61c) oraz od wspétczynnika wypetnienia FF (Rysunek 61d). Rdznica polega
na tym, ze w przypadku ogniw opartych na heteroztgczach planarnych zaleznos¢ jest od
grubosci warstwy MoS;, a w przypadku ogniw opartych na heteroztgczach objetosciowych
- od grubosci heteroztgcza. Zatem dla ogniw opartych na heteroztgczach objetosciowych
proponuje sie podobne wyjasnienie pojawienia sie maksymalnej wartosci sprawnosci
ogniwa co w przypadku ogniw opartych na heteroztgczach planarnych: gestos¢ pradu
zwarcia Jsc rosnie wraz z grubosciag heteroztacza, ale jest ograniczone przez rekombinacje.
Poréwnanie ogniw stonecznych opartych na heteroztgczach planarnych i objetosciowych

przedstawiono w podrozdziale 9.3.

Ogniwa stoneczne oparte na heteroztgczach MoS; oraz TiO; opisane w literaturze
mozna podzieli¢ na dwie grupy: w ktérych wystepuje QSE w MoS; oraz te w ktdrych ten
efekt nie wystepuje. Jesli nie jest wykorzystany QSE w MoS; to ogniwo nie powinno dziataé
poprawnie, poniewaz poziomy energetyczne w MoS; oraz TiO; sg niedopasowane. Dlatego
w tych ogniwach wprowadza sie czesto modyfikacje np. poprzez dodanie barwnika!989°,
Sprawnosci barwnikowych ogniw (DSSC) opartych na MoS, oraz TiO, wynoszg 5 - 6%.
Podwyzszona sprawnos¢ wynika z obecnosci barwnika, ktéry petni gtdwng role w
ogniwach DSSC. Zwiekszenie powierzchni witasciwej ztgcza moze natomiast wptyngé na
zwiekszenie pradu zwarcia, a w konsekwencji na wiekszg sprawnos¢ ogniwa. Jednakze
ogniwa opisane w tej pracy nalezy poréwnac z ogniwami w ktérych wykorzystano polimer
oraz wykorzystano efekty kwantowe w MoS,"%4. Dotychczas najwieksza uzyskana
sprawnos¢ tych ogniw wynosi okoto 1,3%'’. Dlatego wyniki uzyskane w ramach realizacji
tej pracy doktorskiej (najwyzsza uzyskana sprawnosc to okoto 2,6%) mozna uznaé za duzy
ilosciowy skok wzgledem wynikéw opisanych w literaturze (przyrost sprawnosci ogniwa o
100%). Tak duzy wzgledny przyrost sprawnosci jest wynikiem min. optymalizacji
warunkéw procesu otrzymywania oraz modyfikacji struktury elektronowej ogniwa poprzez

wykorzystanie kwantowego efektu rozmiarowego.
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Rysunek 61 a) Sprawnosc n, b) gestosc¢ prqdu zwarcia ISTC, ¢) napiecie ogniwa otwartego

nieobcigzonego Voc oraz d) wspdfczynnik wypetnienia ,fill factor” FF w funkcji grubosci
heteroztqcza dla ogniw opartych na heteroztqczach objetosciowych MoS,@TiO;, (SERIA 3).
Kolorem zielonym zaznaczono poglgdowy zakres grubosci heteroztgcza dla ktdrych ogniwa

dziataty, kolorem czerwonym - dla ktdrych ogniwa nie dziataty.

Mechanizm dziatania ogniw stonecznych

Aby wyjasni¢ mechanizm pracy wytworzonych ogniw na bazie MoS; oraz TiO,, w
tym podrozdziale zasugerowano wyjasnienie pracy takiego ogniwa, biorgc pod uwage
wszystkie przedstawione wyniki eksperymentalne, przeprowadzong dyskusje oraz

doniesienia literaturowe dotyczgce poziomdéw energetycznych w MoS,172498-101,
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W tej pracy zasugerowano, ze wzbudzenie optyczne wystepuje zarowno w MoS;
jak i w P3HT (widmo UV - ViS dla P3HT przedstawia Rysunek 10), wzbudzone elektrony sg
przenoszone do pasma przewodnictwa (CB) w TiO3, a dziury w przeciwnym kierunku do
P3HT (Rysunek 62a). Pozwala na to odpowiednia konfiguracja poziomoéw energetycznych
polimeru P3HT, MoS; oraz TiO;. W literaturze udowodniono, ze poziom walencyjny (VB) w
MoS; nie zmienia sie wraz z gruboscig warstwy®. Zatem za zmiane szerokos$ci przerwy
energetycznej odpowiada tylko zmiana CB w MoS;. Jezeli szeroko$é przerwy energetycznej
w MoS; wynosi 1,9 eV to CB w MoS; jest powyzej CB w TiO, co pozwala na poprawne
dziatanie ogniwa (Rysunek 62a). Do podobnego wniosku dochodzg B. Sun i in. twierdzgc,
Ze poziomy energetyczne przygotowanego MoS; sg dobrze dopasowane do pozioméw
energetycznych TiO; i P3HT, a w zaprojektowanym ogniwie stonecznym powstaje
korzystny uktad energetyczny®. Jesli szeroko$é przerwy energetycznej MoS, maleje do
takiego poziomu, ze CB MoS; jest ponizej CB w TiO, to wzbudzone elektrony nie moge by¢
transportowane w odpowiedni sposéb do elektrod (Rysunek 62b). Ogniowo stoneczne
zaprojektowane w oparciu o takie heteroztacze nie bedzie dziatato, co bedzie skutkowato
zerowaq sprawnoscig ogniwa. Zmniejszajgc grubos¢ warstwy MoS,, zmniejszamy wielkos¢
krystalitow MoS; (Rysunek 53) co ze wzgledu na wystepowanie QSE ma wpltyw na
zwiekszenie szerokosci przerwy energetycznej w MoS; a co za tym idzie na podniesienie
CB w MoS,. Jest to gtéwna przyczyna tego, ze ogniwa dziatajg tylko dla cienkich warstw
MoS; (dla ktérych CB MoS; jest powyzej CB TiO;). W ten sposdb mozna wyjasni¢ dlaczego
sprawnos¢ ogniwa opartego na heteroztgczu M16T22 wynosi 0. Analogicznie ogniwa
oparte na heteroztgczach o warstwach MoS; grubszych od 12 nm réwniez nie dziataty.
Podobne wyjasnienie dziatania zfacza opartego na MoS; oraz TiO, zostato opisane
w literaturzel’*101 W poréwnaniu do wyjasnienia zaproponowanego w tej rozprawie,
autorzy tych prac nie analizujg doktadnego wptywu QSE na potozenie poziomu pasma
przewodnictwa i walencyjnego. Dziatanie ogniwa jedynie uzasadniajg sugestig, ze CB MoS;
jest powyzej CB TiO, zaktadajgc, ze QSE zachodzi w MoS;, co ma wptyw na konfiguracje
poziomow energetycznych w ogniwie. Jedynie T. Du i in. spostrzegajg, ze dla poprawnego
dziatania ztgcza koniecznoscig jest skorzystanie z kilkuwarstwowego MoS; tak, aby poprzez

101

odpowiednie poziomy energetyczne ogniwo dziatato poprawnie'®'. Autorzy tej pracy
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dodatkowo potwierdzajg, ze oddziatywania miedzy warstwami S — Mo - S wptywaja

gtéwnie na poziom energii CB MoS;, podczas gdy poziom VB pozostaje niezmieniony.

W powyzszej analizie oraz na Rysunku 62 wzgledne potozenia pasm CB oraz VB w
TiO2, MoS; oraz P3HT zostaty przyjete analogicznie jak w literaturze!”°4101, przedstawiony
opis uzasadnia prace ogniw opartych na heteroztgczach planarnych. W heteroztgczu
objetosciowych powstajg niewielkie krystality MoS, (okoto 4 nm — Tabela 19), ktére
powodujg, ze przerwa energetyczna MoS, jest z zakresu 1,87 eV - 1,91 eV.
W heteroztgczach objetosciowych odnotowuje sie wzrost rozwiniecia powierzchni
wiasciwej. Ztgcza TiO2 z MoS; przedstawione na Rysunku 62a tworzg sie nie tylko na styku
dwdch powierzchni (tak jak w heteroztgczu planarnym), ale w objetosci catego ogniwa.
Jesli w takim ogniwie tadunki bedg odprowadzone do elektrod i nie zrekombinujg ze sobg
to ogniwo bedzie dziatato poprawnie tak jak w przypadku probki MoS,@TiO2: 7 nm oraz
MoS@TiOz: 3,5 nm. Ogniwo oparte na probce MoS;@TiO2: 7 nm posiada wiekszg
sprawnos¢ od prébki MoS:@TiO2: 4 nm, poniewaz absorpcja w takim heteroztaczu jest
wieksza (Rysunek 47). Wraz ze wzrostem grubosci prébki proces rekombinacji odgrywa

coraz to wiekszg role ograniczajgc w ten sposéb prace catego ogniwa (Rysunek 58).

a) b)

zabronione
pt

o

Rysunek 62 Poziomy energetyczne materiatow wchodzqcych w sktad ogniwa na bazie
polimeru P3HT, MoS; oraz TiOy; z szerokosciq przerwy energetycznej MoS; wynoszgcgq

a)1,9eVorazb) 1,75 eV; e oznacza elektron, h* oznacza dziure.

Podobnie jak w analogicznych pracach badawczych na temat ogniw opartych na
heteroztgczach MoS, — TiO;, w tej pracy zasugerowano wyjasnienie dziatania ogniwa
opartego na polimerze P3HT, MoS; oraz TiO, w oparciu o analize pozioméw

energetycznych. Po zfgczeniu pétprzewodnikéw poziomy Fermiego dopasowujg sie, co
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oznacza, ze pofozenia pozioméw CB i VB mogg ulec zmianie. Co wiecej, réznice w
poziomach energetycznych prébek powinny by¢ widoczne w charakterystyce J — U bez
oswietlenia (Rysunek 63). Jednakze charakterystyki J] — U bez oswietlenia wszystkich
probek SERII 2 sg jakosciowo podobne, co sugeruje, ze wszystkie prébki tej serii maja

podobng do siebie konfiguracje poziomdw energetycznych.

Zatem w celu kompletnego wyjasnienia dziatania ogniw opartych na polimerze
P3HT, MoS; oraz TiO, zaproponowano uzupetnienie powyzszego rozumowania. Rysunek
63 przedstawia charakterystyki J — U bez oswietlenia przedstawione w skali logarytmicznej
dla pieciu wybranych prébek. Na podstawie tych charakterystyk, poprzez dopasowanie
funkcji liniowej w odpowiednim zakresie napieé, wyznacza sie wspotczynnik idealnosci
diody czyli tzw. ,ideality factor” n, ktérego zaleznos¢ od grubosci warstwy MoS; pokazano
w zatgczonej wstawce Rysunku 63. Wspotczynnik ,ideality factor” n jest miarg tego, jak
doktadnie badana dioda jest zgodna z réwnaniem idealnej diody. Procedure wyznaczania
wspotczynnika ,ideality factor” n opisano w podrozdziale 5.2.6. Wspodtczynnik ,,ideality
factor” n bliski 1 okresla charakterystyke zblizong do idealnego ztacza p - n i dopuszcza
rekombinacje tylko pomiedzy pasmami (tzw. rekombinacja pasmo - pasmo) oraz poza
ztgczem. Zatem dla badanych probek oraz dla napiec z zakresu 0,6 - 0,9 V charakterystyka
J — U bez oswietlenia zblizona jest do charakterystyki idealnego ztgcza p - n. Dla nizszych
napie¢ z zakresu 0,2 - 0,4 V wspodtczynnik ,ideality factor” n dla prébek M8T22, M16T22
oraz M32T22 ma wartos$¢ zblizong do 2 (wstawka do Rysunku 63), co sugeruje zajscie
rekombinacji innego typu niz rekombinacja ekscytondw pomiedzy pasmami
przewodnictwa oraz rekombinacja poza ztaczem?*3. Dla prébki M16T22 wspdtczynnik
n w zakresie napie¢ 0,2 - 0,4 V jest najwiekszy, co moze oznacza¢, ze dla prébki M16T22

rekombinacja jest najwieksza?®.
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Rysunek 63 Charakterystyki J - U bez oswietlenia przedstawione w skali logarytmicznej
dla pieciu probek SERII 2. Zatgczona wstawka przedstawia wyliczone wspdfczynniki n

,diode quality factor” dla réznych zakresow napiec: 0,2 - 0,4 V oraz 0,6 - 0,9 V.

Z Rysunku 63 wynika, ze przedstawione charakterystyki prgdowo - napieciowej bez
oswietlenia dla prébek SERIl 2 s3g jakosciowo podobne. Stagd wywnioskowano, ze
konfiguracja poziomoéw energetycznych we wszystkich prébkach z SERII 2 jest podobna do
konfiguracji poziomdéw energetycznych przedstawionej na Rysunku 62a. Charakterystyki
pragdowo - napieciowe bez oswietlenia dla prébek SERIl 2 nie zmieniajg sie tak znacznie,
zeby doszto do zmian w poziomach energetycznych. Zatem zadne ogniwo oparte na
heteroztaczu planarnym MoS; / TiO; (SERIA 2) nie bedzie miato poziomdw energetycznych
z Rysunku 62b. Stad wynika, ze konfiguracja elektronowa wszystkich ztgcz umozliwia prace
ogniwa. Jednakze, nie wszystkie ogniwa dziatajg wiec nalezy poszukaé innego wyjasnienia

mechanizmu pracy tych ogniw.
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Ogniwo stoneczne oparte na heterozfagczu planarnym M4T22 ma tylko 0,34%
sprawnosci (Rysunek 59a) co jest skutkiem staba absorpcja fotondw w tak cienkiej
warstwie (4 nm). Ogniwo stoneczne oparte na heteroztagczu planarnym M2T22 ma zerowa
sprawnos¢ (Rysunek 59a). W tej pracy zasugerowano, ze w cienkich warstwach MoS;
o grubosci okoto 2 nm moga powstac nieciggtosci warstwy, co powoduje, Zze ogniwo nie
dziata. Do analogicznych wnioskéw doszli S. K. Pradhan i in. ktérzy dostrzegli nieciggtosci w
warstwie MoS; (otrzymywanej metodg PLD) o grubosci 3,8 nm?%. Zwiekszenie grubosci
wytwarzanych cienkich warstw MoS; do 8 nm skutkuje usunieciem nieciggtosci oraz
wzrostem ilosci fotogenerowanych ekscytonéw. Powoduje to wzrost gestosci pradu
zwarcia Jg¢ (Rysunek 59b), a w konsekwencji - przy niewielkich zmianach napiecia ogniwa
otwartego nieobcigzonego V,. (Rysunek 59c) - wzrost sprawnosci do wartosci 2,62% dla
probki M8T22. Przy dalszym wzroscie grubosci warstwy MoS; do 12 nm (prébka M12T22),
gestos¢ pradu zwarcia /5 maleje, a wraz z nim sprawnos$¢ do wartosci 1,27%. Dla prébki o
grubosci warstwy MoS; wynoszgcej 16 nm (M16T22) sprawnos¢ ogniwa wynosi juz 0%.
Zmniejszenie sprawnosci ogniw opartych na heteroztgczach SERIl 2 wraz ze wzrostem
grubosci warstwy MoS; (dla warstw MoS; grubszych od 8 nm) moze by¢ spowodowane

tym, ze $rednia droga dyfuzji ekscytondw MoS; jest mniejsza od grubosci warstwy?44,

Co wiecej jak pokazano w Tabeli 22 ogniwo oparte na heteroztgczu M8T22 posiada
najmniejszg warto$¢ opornosci szeregowej (R;), co skutkuje najwiekszg wartoscig gestosci
pradu zwarcia Js- oraz wspoétczynnika wypetnienia ,fill factor” FF (Tabela 12). Dla ogniwa
opartego na heteroztagczu M8T22 odnotowano takie najmniejszg warto$¢ opornosci
réwnolegtej Rg,. Niska rezystancja rownolegta powoduje straty mocy w ogniwach
stonecznych, co oznacza alternatywne Sciezki dla pragdu generowanego przez Swiatto.
Takie przekierowanie zmniejsza ilos¢ pradu ptyngcego przez ztacze ogniwa stonecznego.
Wptyw rezystancji rownolegtej Ry, na dziatanie ogniw opartych na heteroztgczach
planarnych jest widoczny w szczegdlnosci przy nizszych napieciach do 0,4 V - stad tez
wartosci wspotczynnika ideality factor w tym przedziale sg wieksze od 1 (Rysunek 62)*16,
Jednakze w kontekscie ogniwa stonecznego opartego na heteroztgczu M8T22 efekt niskiej
rezystancji réwnolegtej nie ma odzwierciedlenia w niskiej wydajnosci ogniwa, poniewaz
natezenie padajacego $wiatta nie jest niskie!'®. Opornos$¢ szeregowa (R;) oraz réwnolegty

(Rgp) mozna wyznaczy¢ z réwnan (5.6) oraz (5.7) przedstawionych w podrozdziale 5.2.6.
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Tabela 22 Wartosci opornosci szeregowej (Ry) oraz réwnoglegtej (Rgp)
wraz ze sprawnosciqg wybranych ogniw stonecznych opartych na prébkach
SERII 2 wyliczone w oparciu o charakterystyki prgdowo — napieciowych

z oswietleniem oraz rownania (5.6) i (5.7).

Sprawnosc i
RS[Q] Rsh[Q]
[%]
M4T22 482 6688 0,34
M8T22 178 3546 2,62
M12T22 239 12395 1,27

Maksimum sprawnosci ogniwa dla prébki M8T22 mozna wyjasni¢ poprzez analize
trzech zjawisk: absorpcji, rekombinacji oraz sredniej drogi dyfuzji ekscytondw. W cienkich
warstwach MoS;, rzedu kilku nanometréw, zachodzi staba absorpcja fotondw (Rysunek 36)
oraz mogg wystepowac obszary nieciggte warstwy MoS;. W grubszych warstwach MoS;
absorpcja fotonow jest wieksza co prowadzi do zwiekszenia liczby fotogenerowanych
nosnikéw, a w konsekwencji do zwiekszenia gestosci pradu zwarcia Jg-9+1%. Jednakze dla
grubszych warstw zachodzi wieksze prawdopodobienstwo rekombinacji ekscytonéw, co
bedzie skutkowaé nizszymi wartosciami J¢-1%. Im grubsza warstwa MoS,, tym jest wiecej
defektéw, a prawdopodobienstwo dotarcia elektronu do elektrody maleje. Zgodnie z
zaproponowanym wyjasnieniem, dla warstwy MoS; o grubosci okoto 20 nm $rednia droga
dyfuzji ekscytondw jest mniejsza od grubosci warstwy, powodujgc spadek gestosci pradu
zwarcia [z, a w konsekwencji spadek sprawnosci ogniw stonecznych?**. Gdy grubos¢
warstwy MoS; jest wieksza od drogi dyfuzji ekscytondw, to ulegng one rekombinacji zanim
dotrg do granicy faz. Zatem niektére zjawiska wraz ze wzrostem grubosci warstwy
pozytywnie wptywajg na sprawnos¢ ogniwa (absorpcja), inne za$ negatywne (Srednia
droga dyfuzji ekscytonéw, rekombinacja, tworzenie defektow)?**. Stad pojawia sie

maksimum sprawnosci (Rysunek 58a) dla prébki M8T22 o grubosci MoS; wynoszacej 8 nm.

Analogiczng zaleznos¢ sprawnosci oraz gestosci pradu zwarcia Jg- od grubosci
warstwy MoS; uzyskali S. K. Pradhan i in.?**, Autorzy tej pracy osadzali warstwe MoS;

metodg PLD (ang. pulsed laser deposition) na podtozu krzemowym typu p. S. K. Pradhan
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i in. sugerujg, ze dla warstwy MoS, o grubosci okoto 20 nm S$rednia droga dyfuzji
ekscytondw jest mniejsza od grubosci warstwy. Z tego powodu dla grubosci warstw MoS;
wiekszych od 12 nm ilos¢ dysocjowanych ekscytondéw przestaje wzrasta¢ powodujgc

spadek J-, @ w konsekwencji spadek sprawnosci ogniw stonecznych.

Do podobnych wnioskéw dotyczgcych maksimum sprawnosci doszli niezaleznie J. -
H. Kim i in.2%, Autorzy zebrali dane z ponad 40 publikacji i doszli do wniosku, ze wraz ze
wzrostem rozmiaru ziaren absorbujgcego pétprzewodnika rosnie wartos¢ gestosci pradu
zwarcia Js- oraz maleje wartos¢ napiecia ogniwa otwartego nieobcigzonego V. (Rysunek
64). Jak wynika z zaleznosci (5.5) sprawnos¢ ogniwa jest wprost proporcjonalna do
iloczynu Js¢c - Vo, zatem dla pewnego rozmiaru ziaren absorbera sprawno$é osiggnie
wartos¢ maksymalng (Rysunek 64). W przypadku tej pracy doktorskiej maksimum
sprawnosci osiggnieto dla ogniwa M8T22 o grubosci warstwy MoS, wynoszgcej 8 nm.
Sredni rozmiar krystalitéw MoS; jest rosnaca funkcja grubosci warstwy MoS; (Rysunek 53)
zatem wniosek z pracy autorow J. - H. Kim i in. dotyczgcy maksimum sprawnosci dla

pewnego rozmiaru ziaren (lub krystalitéw) jest analogiczny jak w tej pracy doktorskiej.

Large grain size ’ Large J,. and PCE

Jsc' voc,def
30d

Grain size

Rysunek 64 Poglgdowo pokazana zaleznosc¢ gestosci prqdu zwarcia |-, napiecia ogniwa
otwartego nieobcigzonego V., sprawnosci ogniwa PCE w funkcji rozmiaru ziaren

(ang. grain size) absorbera swiatta?4.
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Wytworzenie warstwowego ztgcza na bazie MoS; oraz TiO, bez warstwy polimeru
P3HT moze by¢ niewystarczajgce do poprawnego dziatania ogniwa. P3HT jest materiatem
absorbujgcym $wiatto w zakresie widzialnym®>°3, jest bardzo dobrym materiatem

959697 oraz ma odpowiednie poziomy energetyczne w stosunku do

transportujgcym dziury
ztgcza MoS; / TiO,. Zatem dodanie warstwy polimeru P3HT korzystnie wptywa na dziatanie
catego ogniwa opartego na heteroztagczu MoS, / TiO,. Potwierdzajg to badania wykonane
przy realizacji tej pracy, w ktorych ogniwa oparte na ztaczach planarnych bez warstwy
polimeru P3HT wykazywaty zerowg sprawnos$é. Zatem zeby poprawié dziatanie catego

ogniwa uzyto kolejnej warstwy w postaci polimeru P3HT.

Shanmugam i in. sugerujg, ze P3HT odpowiada rowniez za rozdzielenie fadunkow
z ogniwie'’. Zauwazajg, ze elektrony w CB TiO, mogg tatwo rekombinowac¢ z dziurami VB
MoS;. Dlatego potgczenie MoS; z P3HT odrywa wazng role w ztgczu poniewaz poprawia
ruchomos¢ dziur, utrudniajgc ich rekombinacje z elektronami. Warstwa TiO; odpowiada za
blokade transportu dziur (utatwiajgc transport elektronéw), jak réwniez poprawia
symetrie odprowadzania tadunkéw elektrycznych, powodujgc ze nie dochodzi do ich
wzajemnej rekombinacji®®!%, Zabranie ktéregokolwiek ze sktadnikéw tego ogniwa
spowoduje znaczgce pogorszenie jakosci jego pracy. Pokazujg to uzyskane wyniki
sprawnosci, ktére w przypadku braku MoS;, TiO2 lub P3HT byty bliskie lub réwne 0 (te

wyniki nie byty pokazywane w tej pracy).

9.3. Poréwnanie ogniw stonecznych opartych na
heteroztgczach planarnych i objetosciowych

Jednym z celéw tej pracy byto porédwnanie ogniw stonecznych zbudowanych na
bazie heteroztagczy planarnych z ogniwami zbudowanymi na bazie heterozigczy
objetosciowych pod katem wtasnosci wptywajgcych na wydajnosé ich pracy. Zestawienie
sprawnosci konwersji ogniw stonecznych opartych na heteroztgczach planarnych oraz

objetosciowych pokazano w Tabeli 21.

Z Tabeli 21 wynika, ze maksymalna sprawnos¢ otrzymanych ogniw stonecznych

opartych na heteroztgczach planarnych MoS; / TiO; jest wieksza od sprawnosci ogniw
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stonecznych opartych na heteroztgczach objetosciowych MoS,@TiO,. W przypadku ogniw
opartych na heteroztgczach planarnych maksymalna sprawnosci konwersji ogniwa wynosi
2,62%, a w przypadku ogniw opartych na heterozfgczach objetosciowych: 1,63%. Aby
wyjasni¢ te réznice w sprawnosciach wyzej opisanych ogniw nalezy zwrécié uwage na
cztery aspekty: rozwiniecie powierzchni wtasciwej, rekombinacje, absorpcje oraz

mozliwos¢ zajscia QSE.

Rozwiniecie powierzchni wfasciwej pomiedzy MoS; oraz TiO: jest wieksze
w ogniwach opartych na heteroztgczach objetosciowych w poréwnaniu do ogniw opartych
na heterozfgczach planarnych. W tej pracy oczekiwano, ze zwiekszenie powierzchni
wiasciwej w heteroztgczach objetosciowych MoS.@TiO, wzgledem heteroztgczy
planarnych MoS; / TiO, spowoduje, ze ognhiwa oparte na heteroztgczach objetosciowych
MoS@TiO; beda miaty wiekszg sprawnos¢ od ogniw opartych na heteroztgczach
planarnych MoS; / TiO,. Zwiekszenie rozwiniecia powierzchni wtasciwej ztgcza pozwala na
zaabsorbowanie wiekszej ilosci fotondéw, ktore wykreujg pary ekscytondw. To w rezultacie
powinno skutkowaé¢ zwiekszong wydajnoé¢ catego ogniwa?*’, o ile nie dojdzie do
rekombinacji ekscytondw, a tadunki zostang odprowadzone do elektrod. Jednakze
maksymalna sprawnos¢ otrzymanych ogniw stonecznych opartych na heteroztgczach
planarnych MoS; / TiO; jest wieksza od sprawnosci ogniw stonecznych opartych na
heteroztagczach objetosciowych MoS,@TiO,. Zwiekszenie powierzchni wifasciwej
w ogniwach czesto powoduje jednocze$nie zwiekszong mozliwo$é rekombinacji
ekscytondw?*8,  Zatem w ogniwach opartych na heteroztaczach objetosciowych
zwiekszenie rozwiniecia powierzchni wtasciwej spowoduje wzrost ilosci par elektron —
dziura, ale takze zwieksza sie mozliwos$¢ ich rekombinacji wzgledem ogniw opartych na

heteroztgczach planarnych.

Rysunek 40 oraz Rysunek 47 pokazujg, ze absorbancja heteroztgczy objetosciowych
i planarnych o zblizonej grubosci jest w przyblizeniu taka sama. Rysunek 65 zawiera
wspolny wykres absorpcji dla prdbek M3T25 oraz MoS,@TiO: 28 nm o tej samej grubosci
heteroztgcza wynoszgcej 28 nm. W heteroztgczu objetosciowym MoS;@TiO;z: 28 nm

objetosciowy udziat MoS; oraz TiO; jest taki sam. W heteroztgczu planarnym M3T25

objetosciowy udziat MoS; wynosi %, a objetosciowy udziat TiO2 wynosi g. Absorpcja
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w heteroztagczu planarnym M3T25 jest wieksza od absorpcji w heteroztgczu
objetosciowym MoS,@TiOz: 28 nm w zakresie fal 200 nm — 300 nm, poniewaz w tym
zakresie dominuje absorpcja od TiO,. Natomiast w zakresie fal 600 nm — 1500 nm
absorpcja w heteroztgczu planarnym M3T25 jest mniejsza od absorpcji w heteroztgczu
objetosciowym MoS;@TiO;: 28 nm, poniewaz w tym zakresie dominuje absorpcja od
MoS,. W przypadku rozpatrywanych ogniw absorpcja zalezy od grubosci heterozigczy
MoS; — TiO; oraz od udziatu faz MoS; oraz TiO;. Zaréwno grubos$¢ heteroztgczy MoS; —

TiO; jak i udziat faz MoS; oraz TiO, moga mie¢ wptyw na dziatanie ogniwa.

114 I I T 1 I 1

—— M3T25 '
1,2 MoS,@TiO,: 28nm 1

1,0 1
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Absorbancja [a. u.]

0,4
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Rysunek 65 Widma absorpcji promieniowania swietlnego UV - ViS dla heteroztqczy M3T25

oraz MoS;@TiO;: 28 nm zarejestrowane w temperaturze pokojowe;.

W heteroztgczach objetosciowych MoS,@TiO; sredni rozmiar krystalitu MoS; jest
mniejszy od 4,2 nm i nie zalezy od grubosci heteroztgcza (Tabela 19). Zatem w tej pracy
zasugerowano, ze w heteroztgczach objetosciowych zachodzi QSE w MoS; bez wzgledu na
grubos¢ catego uktadu. Takzie szerokos¢ przerwy energetycznej MoS, nie zalezy od
grubosci heteroztgcza objetosciowego i wynosi okoto 1,9 eV (Rysunek 52).
W heteroztgczach planarnych sredni rozmiar krystalitdw jest sterowany gruboscig warstwy
(Rysunek 53) co moze mie¢ wptyw na dziatanie catego ogniwa jak pokazano na
Rysunku 62. W przypadku ogniw opartych na heteroztgczach planarnych, ogniwo nie dziata

poprawnie jesli grubos¢ warstwy przekroczy okoto 16 nm (Tabela 21).
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W ogniwach opartych na heteroztgczach planarnych zaproponowano wyjasnienie
dziatania ogniwa oparty o zjawiska absorpcji, rekombinacji oraz sredniej drogi dyfuzji
ekscytondw. Wedtug tego wyjasnienia sprawnos¢ ogniwa poczatkowo rosnie wraz ze
wzrostem grubosci warstwy MoS,, poniewaz zwieksza sie grubos¢ jednego z absorberow
Swiatta, czyli MoS,. Wieksza absorpcja Swiatta oznacza wiekszg ilos¢ wygenerowanych
fotoelektrondw, a w konsekwencji wzrost gestosci pradu zwarcia Jsc oraz sprawnosci.
Maksimum sprawnosci przypada dla prébki M8T22 o grubosci warstwy MoS; wynoszacej
8 nm (Rysunek 59a). Jednakze dalszy wzrost grubosci warstwy MoS, powoduje spadek
sprawnosci ogniwa do wartosci 1,27% (préobka M12T22) oraz 0% (probka M16T22). Spadek
sprawnosci ogniwa ttumaczy sie tym, ze Srednia drogi dyfuzji ekscytondw w MoS; jest
mniejsza od 20 nm?*. Zatem dalsze zwiekszanie gruboéci warstwy MoS, bedzie
powodowato zwiekszenie prawdopodobienstwa rekombinacji ekscytonéw, poniewaz
elektron nie bedzie w stanie dotrze¢ do granicy faz. Analogiczng zaleznos$¢ sprawnosci
ogniwa od grubosci heteroztgcza obserwuje sie dla heteroztgczy objetosciowych
(Rysunek 60a). Wyttumaczenie tej zaleznosci w przypadku ogniw opartych na
heteroztgczach objetosciowych moze by¢é podobne jak w przypadku heteroztaczy
planarnych z tg réznicg, ze zmienng gruboscig nie jest grubos¢ warstwy MoS;, tylko

grubos¢ catego heteroztacza.

Podsumowujac, absorpcja oraz QSE nie majg wptywu na réznice w sprawnosciach
ogniw opartych na tych heteroztgczach planarnych i objetosciowych. Zaproponowano, ze
wptyw na rdéznice sprawnosci tych ogniw (2,62% w przypadku ogniwa M8T22 opartego na
heterozfaczu planarnym, 1,63% w przypadku ogniwa MoS;@TiOz: 7 nm opartego na
heteroztagczu objetosciowych) ma rdéine rozwiniecie powierzchni w tym ogniwach.
Spodziewano sie, ze zwiekszenie rozwiniecia powierzchni wtasciwej w heteroztgczach
objetosciowych wzgledem heteroztagczy planarnych spowoduje, ze ogniwa oparte na
heteroztgczach objetosciowych beda wykazywaty wyzszg sprawnos¢ od ogniw opartych na
heteroztgczach planarnych. Jednakie, zwiekszenie rozwiniecia powierzchni wiasciwej
w ogniwach stonecznych opartych na heteroztgczach objetosciowych zwieksza mozliwosc
rekombinacji par elektron — dziura co spowodowato, ze ogniwa oparte na heteroztgczach
objetosciowych wykazaty mniejszg sprawnos¢ od ogniw opartych na heteroztgczach

planarnych.
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10. Podsumowanie

Gtéwnym celem tej pracy byto wytworzenie, scharakteryzowanie oraz
zmaksymalizowanie wydajnosci konwersji energii stonecznej na elektryczng hybrydowych
ogniw stonecznych zbudowanych na bazie dwusiarczku molibdenu i dwutlenku tytanu.

Wytworzono trzy serie probek:

1. Cienkie warstwy MoS; rdznigce sie gruboscig od 1,5 nm do 24 nm
2. Heteroztgcza planarne MoS; / TiO, wraz z uktadami referencyjnymi
3. Heteroztacza objetosciowe MoS,@TiO, wraz z uktadami referencyjnymi

Probki wszystkich serii zostaty scharakteryzowane spektroskopia Ramana, dyfrakcjg
promieniowania rentgenowskiego, transmisyjng mikroskopig elektronowg oraz
spektroskopig UV — ViS. Badano réwniez sprawnos¢ ogniw opartych na heteroztgczach
planarnych i objetosciowych. Przy scharakteryzowaniu probek powyiszymi metodami
stwierdzono, ze wytworzono stechiometryczne i polikrystaliczne prébki o pozgdanej

strukturze elektronowej.

W pracy wyprowadzono metode analizy widm absorpcyjnych (ILD), ktéra zostata
opublikowana w czasopismie Optical Materials. Gtdwng zaleta metody jest to, ze mozna ja
stosowac réowniez wtedy gdy nie jest znany charakter przejs¢ elektronowych opisanych

parametrem m. Powszechnie stosowana metoda Tauca zaktada cztery gtdwne wartosci
parametréw m = {%, Z, 2, 3}. Okazuje sie jednak, ze parametr m moze przyjac inng wartosc.
W metodzie ILD parametr m jest wyznaczany z dopasowania funkcji liniowej, a nie

zaktadany tak jak w metodzie Tauca. Dlatego w pracy zastosowano nowg metode ILD do

wyznaczenia szerokosci przerwy energetyczne;j.

Celem pracy byto takie przeanalizowanie kwantowego efektu rozmiarowego
w cienkich warstwach MoS; oraz wykorzystanie wptywu tego efektu na prace ogniwa na
bazie MoS; oraz TiO;. Aby ogniwo oparte na heteroztgczu bazujagcym na MoS; oraz TiO;
dziatato poprawnie, poziomy energetyczne w MoS; muszg byé dopasowana do TiO, co

mozna osiggna¢ poprzez wykorzystanie kwantowego efektu rozmiarowego w MoS;.
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W przeciwnym przypadku konfiguracja pozioméw energetycznych w MoS; oraz TiO;
uniemozliwi poprawne dziatanie zfacza (Rysunek 62b). Obliczone wartosci szerokosci
przerwy energetycznej na podstawie dwdch metod: Tauca oraz metody ILD sg w zakresie
1,7 eV —1,95 eViznacznie przekraczaja wartos¢ E, dla objgtosciowego MoS,, ktora jest w
zakresie 1,2 — 1,3 eV®2, Wzrost szerokosci przerwy energetycznej wraz ze zmniejszaniem
sie grubosci warstwy MoS; swiadczy o wystepowaniu QSE w MoS,. Przestanka sugerujaca
wystepowanie QSE w MoS; sg porownywalne promienie krystalitéw (Tabela 17)
z promieniem Bohra MoS; (okoto 2 nm). Co wiecej, srednie rozmiary krystalitow MoS;
zaleza od grubosci warstwy MoS; (Rysunek 53). Sredni rozmiar krystalitéw MoS; wptywa
na szerokos¢ przerwy energetycznej (Rysunek 57): im mniejsze krystality, tym wieksza
szerokos$¢ przerwy energetycznej. Odnotowuje sie tez przesuniecie gtéwnych pikow
Ramana odpowiadajgcych modom A1 oraz Ezg (Rysunek 56), co jest zwykle przypisywane

jako skutek zaj$cia kwantowego efektu rozmiarowego?31:232:233,

Uzyskane wartosci szerokosci przerwy energetycznej MoS; w funkcji sredniego rozmiaru
krystalitow MoS, zostaty poréwnane z modelem pasm hiperbolicznych (HBA) oraz
modelem mas efektywnych (EMA) (Rysunek 57). Modele HBA oraz EMA bazujg na teorii
kwantowego efektu rozmiarowego. Zgodnie z teoretycznymi przewidywaniami wartosc
szerokosci przerwy energetycznej otrzymanych cienkich warstw MoS, wzrosta wraz ze

zmniejszaniem rozmiaru krystalitéw MoS.

Aby zaszedt kwantowy efekt rozmiarowy - co jest wymagane dla poprawnego dziatania
zfgcza — promien krystalitéw MoS, musi byé mniejszy od promienia Bohra MoS,. Uzyskanie
matych krystalitow MoS; wigze sie z wytworzeniem odpowiednio cienkiej warstwy MoS;
(Rysunek 53). A to powoduje niskg absorpcje $wiatta w MoS,. TiO, réwniez jest stabym
absorbentem $wiatta w zakresie widzialnym. Ze wzgledu na koniecznos$¢ zwiekszenia
absorpcji swiatta w ogniwie, ztgcze zmodyfikowano poprzez dodanie warstwy polimeru
P3HT. Dodatkowo P3HT jest materiatem bardzo dobrze transportujgcym dziury i ma

poziomy energetyczne dopasowane do ztgcza MoS, / TiO..

Zoptymalizowano proces otrzymywania heteroztagczy na bazie MoS;
i TiO, tak, aby zmaksymalizowa¢ wydajnos¢ konwersji energii stonecznej na elektryczng

ogniw opartych na tych heteroztgczach. Podczas realizacji pracy doktorskiej wytworzono
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i opisano dziatanie heteroztgczy planarnych i objetosciowych na bazie MoS; i TiO;. Ze
wzgledu na korzystng konfiguracje poziomdéw energetycznych zdecydowano sie na
wytworzenie ztgcza w konfiguracji: Ztoto / P3HT / MoS, / TiO2 / ITO (Rysunek 17).
Uzyskana warto$¢ sprawnosci ogniwa opartego na heteroztagczu planarnym MoS, / TiO;
jest najwyzsza sposrod wartosci dotychczas opublikowanych i wynosi okoto 2,6% (Tabela
12). W literaturze analogiczne ogniwa majg sprawnos$¢ 1,3%. Ogniwa bazujgce na ztgczu
objetosciowym Ztoto / P3HT / MoS:@TiO / ITO ze wzgledu na zwiekszong rekombinacje
majg mniejsza sprawnos$¢. Najwyzisza uzyskana wynosi okoto 1,6% dla heteroztacza

o grubosci 8 nm (Tabela 13).

W pracy poréwnano ogniwa stoneczne zbudowane na bazie heteroztaczy
planarnych do ogniw zbudowanych na bazie heteroztgczy objetosciowych pod katem
fizycznych wtasnosci wptywajgcych na wydajnosc¢ ich pracy. Opisujgc prace ogniw opartych
na heteroztgczach planarnych oraz objetosciowych nalezy zwrdci¢ uwage na pieé
aspektow: srednig droge dyfuzji ekscytondw, rozwiniecie powierzchni witasciwej,
rekombinacje, absorpcje oraz wptyw zajscia kwantowego efektu rozmiarowego w MoS; na
poziomy energetyczne. Rozwiniecie powierzchni wifasciwej jest wieksze w przypadku
heteroztagczy objetosciowych. Jednakze ten aspekt wptywa takze na zwiekszong
rekombinacje ekscytonéw w heteroztgczach objetosciowych wzgledem heteroztaczy
planarnych, co ma przewazajacy wptyw na uzyskane wartosci sprawnosci otrzymanych

ogniw sfonecznych.

W pracy wyjasniono mechanizm pracy ogniwa na bazie MoS, oraz TiO,.
Odnotowano, ze sprawnos$¢ ogniw opartych na heteroztgczach planarnych (SERIA 2) zalezy
od grubosci warstwy MoS, (Rysunek 59a). Dziatanie ogniw wyjasniono w oparciu
o zjawiska absorpcji, rekombinacji oraz $redniej drogi dyfuzji ekscytonéw w MoS,. Wraz ze
wzrostem grubosci warstwy MoS; rosnie absorpcja swiatta, co przektada sie na wzrost
ilosci wygenerowanych fotoelektrondw i w konsekwencji na wzrost gestosci pragdu zwarcia
Jsc oraz wzrost sprawnosci ogniwa. Jednakze, dla warstwy MoS; o grubosci 16 nm $rednia
droga dyfuzji ekscytondw jest mniejsza od grubosci warstwy, co zwieksza znaczenie
procesu rekombinacji ekscytondéw. W zwigzku z tym obserwuje sie maksimum sprawnosci

dla ogniw opartych na heteroztgczach planarnych dla grubosci MoS; wynoszacej 8 nm.
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Podsumowujgc, w pracy wytworzono ogniwa stoneczne na bazie heteroztgczy MoS.
i TiO2 z wykorzystaniem efektu kwantowego w MoS;. Najwyzsza otrzymana sprawnosé
konwersji energii stonecznej na elektryczng ogniwa wynosita 2,6%. Jest to wartosc
rekordowa pordwnujac jg z literaturowymi wartosciami sprawnosci dla analogicznych

ogniw zbudowanych na bazie heteroztgczy MoS, / TiO2 oraz polimeru P3HT.
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