PTPN ¢wiczenie 3.
Pomiary efektu fotoelektrycznego

1. Efekt fotoelektryczny

Fotony padajace na materiat w pierwszej kolejnoSci przekazuja swoja energi¢ elektronom. Jezeli wzbudzone
elektrony zostang wyrzucone z materialu w prézni¢, bedziemy mieli do czynienia ze zjawiskiem fotoelektrycznym
zewnetrznym. W przypadku, gdy elektrony zostang w materiale, ale w stanie, w ktérym moga poruszaé sig,
otrzymamy efekt fotoelektryczny wewnetrzny. Poruszajace si¢ elektrony beda przewodzi¢ prad, a wiec efekt ten
jest tatwo mierzalny.

Jezeli w materiale wbudowane sa réznice potencjatu, wzbudzone elektrony moga zosta¢ wprawione w ruch
w kierunku nizszego potencjalu. W zamkni¢tym obwodzie powoduje to powstanie fotopradu, a w obwodzie
rozwartym powstaje fotonapi¢cie. Generacj¢ napigcia pod wplywem oS$wietlenia nazywamy efektem
fotowoltaicznym.

Efekt fotoelektryczny zewnetrzny ma ogromne znaczenie, gdyz wykazuje kwantowa natur¢ S$wiatla.
Zaréwno efekt zewnetrzny jak i wewnetrzny spetniajg prawo Stoletowa, zgodnie z ktérym nat¢zenie fotopradu
jest wprost proporcjonalne do intensywnosci padajacego Swiatta. W szczegdlnosci liczba wzbudzonych
elektronéw bedzie réwna liczbie fotonéw pochtonigtych przez te elektrony.

Aby foton mégt wywotaé efekt fotoelektryczny wewnetrzny, musi mie¢ odpowiednig energi¢ potrzebng do
wzbudzenia elektronu. Zatem mierzac zalezno$¢ widmowa fotopradu (czyli natezenie w funkcji energii lub
dhugosci fali Swiatta) mozemy okresli¢ energie przej$¢ elektronowych w materiale.

Liczbe no$nikéw tadunku (elektrondw lub dziur) w jednostkowej objetosci nazywamy koncentracja.
Zdolnos¢ czastek do przewodzenia pradu okresla ich ruchliwos$é, 4, czyli $rednia predkosé, jaka osiagaja one w
jednostkowym polu elektrycznym. Ruchliwo$¢ no$nikéw zalezy od ich masy efektywnej, m*, ktéra jest r6zna w
r6znych materiatach. Jezeli w prébce znajdujg si¢ elektrony o koncentracji n i ruchliwosci 4, to przewodnictwo
wlasciwe ciala bedzie wynosito: o = eny, gdzie: e — tadunek elementarny (1,602-10" C). Jezeli do takiego
materiatu przylozymy pole elektryczne F, to poptynie w nim prad o gestosci: j = enuF.

Wiazka $wiatta o mocy Pi niesie, Pi/hv, fotonéw na sekundg (hv - energia fotonéw). Jezeli wspdtczynnik
absorpcji o jest duzy, to wszystkie fotony zostang pochtonigte. W przypadku matego wspétczynnika o, w ciagu
sekundy generujemy Srednio Pyo/hv/S par elektron-dziura w jednostce objetosci (gdzie S — pole powierzchni
materiatu). Jezeli czas zycia wzbudzonych no$nikéw wynosi 7T, to przez prébke poptynie fotoprad:

P,
hv

=1, " eauF, ey
Wprowadzony tu zostat wspétczynnik 11 oznaczajacy wewnetrzng sprawnos¢ kwantowa (na ogét mniejsza
od 1). Zatozono tez, ze ruchliwos¢ no$nikow nie zalezy od o$wietlenia. Wzdr jest przyblizony, a poszczegdlne
elementy sa trudne do zmierzenia. Dlatego znacznie bardziej praktyczny jest inny opis poprzez wyznaczanie
zewnetrznej wydajnosci kwantowej, e (EQE — external quantum efficiency) zdefiniowanej wzorem:

Iy __ B
=Me , (2a)

e hv
lub Ir =Mg Pi, (2b)

W przypadku definicji (2a) otrzymujemy wydajnos¢ w elektronach na foton, a w przypadku (2b) w
amperach na wat [A/W].

Wbudowang réznice potencjaléw (potrzebng do uzyskanie efektu fotowoltaicznego) otrzymujemy
najczesciej przy pomocy ztacz, czyli potaczenia dwéch materiatéw o réznych potencjatach chemicznych.

a) Zlacza p-n wystepuja w poétprzewodnikach, w ktérych potaczono obszar typu p (wysoki potencjat
elektronéw z obszarem typu n (niski potencjat). Pomiedzy obszarami p i n powstaje strefa zubozona, w
ktérej nie ma no$nikéw, natomiast wystepuje silne pole elektryczne. Pole elektryczne wywotuje ruch
elektronéw wzbudzonych §wiattem. Wykorzystywane sg np. w krzemowych ogniwach stonecznych.
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b) Ztacza m-s powstaja na styku metal — potprzewodnik. Metal majacy nizszy potencjal Scigga elektrony z
potprzewodnika. W pélprzewodniku powstaje strefa zubozona z silnym polem elektrycznym, ktére
umozliwia powstanie efektu fotowoltaicznego. Takie struktury wykorzystywane sga w szybkich
fotodetektorach.

c) Hetero-ztacza powstaja na styku dwoéch réznych chemicznie materialéw o réznych potencjatach. Elektrony
docieraja do zlacza na skutek dyfuzji, a nastepnie przechodza do materialu o nizszym potencjale.
Szczegblnym przypadkiem s3 tu hetero-zlacza objetoSciowe (bulk hetero-junction, BHJ) powstajace na
skutek wymieszania dwdch materiatéw drobnoziarnistych (w skali nanometréw). Wykorzystuje si¢ je w
polimerowych bateriach stonecznych.

Przyrzad elektroniczny zawierajacy pojedyncze zlacze nazywamy dioda. Prad w zlaczu zalezy wyktadniczo
od réznicy potencjatéw wbudowanych, AQ, oraz przytozonego napigcia U (prawo Shockleya).

-A@ -Ue
I=R —1|-I 3
exp( kT j{exp(nkBTj j L 3)

gdzie R i n to wspodlczynniki charakterystyczne dla danej diody. Prad I. (= Isc) generowany jest w
fotodiodach pod wpltywem Swiatta.

I“ Jezeli zlacze o$wietlimy i zamkniemy obwdd, to

otrzymamy fotoprad. W ogdlnosci charakterystyka I-V

bedzie podobna jak we wzorze (3), ale przesunigta w

I~ Lexp(V/9) - Ty dét (patrz rys. 1.). Prad ptynacy w takim uktadzie dla U

= 0, nazywamy pradem zwarcia, Isc. Jezeli obwdd

rozewrzemy, to prad nie bedzie mégt ptynac i na zlaczu

pojawi si¢ napigcie zblizone do A@, ktére nazywamy

napigciem obwodu otwartego, Uoc, lub silg

> elektromotoryczng.
I H U Jak wida¢ na rys. 1, w pewnym obszarze
Scl Usc charakterystyki I-V kierunek przeptywu pradu jest

przeciwny do przylozonego napiecia, a wiec dioda

Rys.1. Charakterystyka pradowo-napigciowa dla generyje energie. Przyrzad, ktéry zamienia $wiatlo na

diody na ciemno i o$wietlonej. prad, napigcie i energi¢ elektryczng, moze stuzy¢ jako
fotodetektor lub ogniwo stoneczne.

Réznice pomiedzy takimi przyrzadami s3 niewielkie: konstruujac fotodetektor staramy si¢, aby mial on jak
najwigkszag czulo$¢ oraz jak najmniejsze szumy i prad ciemny, a w przypadku ogniw stonecznych
optymalizowane sg wydajnos¢ i cena. Moc dawana przez ogniwo, P = [*U, zalezy od napigcia i osiaga optymalna
warto$¢ dla Uy < Ue. Stosunek mocy otrzymanej Pow do mocy $wiatla Pi, nazywamy sprawnoscia
przeksztatcania mocy np = PCE (power conversion efficiency):

Me = PCE = Pou/Pi, “4)

2. Badane materialy

W trakcie ¢wiczenia bedziemy mierzy¢ krzemowe ogniwo stoneczne (ze zlaczem p-n), fotodetektor Au-
GaAs zawierajacy kropki kwantowe InAs w zlaczu m-s, diode GaP zawierajaca ziacze p-n i studnie kwantowa
AlGalnP oraz ogniwo stoneczne pracujace na heteroztaczu objgtosciowym fulleren-poliazometina (C-PAZ).

W ciatach krystalicznych elektrony przebywaja w potencjale majacym charakter okresowy. Na skutek tego
ich funkcje falowe majg posta¢ funkcji Blocha. Posta¢ ta dopuszcza mozliwos¢ ruchu elektronéw, aczkolwiek
czasteczki przez nig opisywane maja nieoczekiwane wlasnosci — ich masy r6znia si¢ od masy elektronu w prézni,
a ich fadunki mogg by¢ dodatnie. Zalezno$¢ ich energii, £, od pseudopedu, p = hk, takze jest inna niz dla
elektronu w prézni. Zalezno$¢ E(k) pokazuje, ze elektrony moga znajdowal si¢ w pewnych pasmach.
Rozrézniamy pasmo walencyjne, zawierajace czasteczki o tadunku dodatnim — dziury i pasmo przewodnictwa,
w ktérym znajduja si¢ ujemnie naladowane elektrony (poprawnie kwazi-elektrony). Pasma te oddzielone sa
przerwa energetyczng. Polprzewodniki réznig si¢ od metali tym, ze w zerowej temperaturze, maja catkowicie
zapelnione pasmo walencyjne i catkowicie puste pasmo przewodnictwa.



W przyrzadach elektro-optycznych bardzo czesto wykorzystujemy materiaty potprzewodnikowe z grupy III-
V. Do III grupy naleza np Al, Gailn, a do V grupy: N, P, As.
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Rys 2. Struktura pasmowa pétprzewodnika z wbudowanym zigczem p-n i studnia kwantowa.

Zwiazki te (np InAs, GaP, GaN) krystalizujg w
strukturach wurcytu lub sfalerytu, w ktérych kazdy atom
wigze si¢ symetrycznie z 4 sgsiadami patrz rys. 3).
Powstate w ten sposéb 4 wiazania sa obsadzane trzema
elektronami z kationu i piecioma z anionu. Dzieki temu
pasmo walencyjne jest catkowicie zapelnione, a pasmo
przewodnictwa puste. Dopiero po pobudzeniu materiat
przewodzi. Zwiazki te maja znakomite wlasnosci optyczne.
Za wykorzystanie GaN do produkcji diod $wiecacych
przyznano nagrod¢ Nobla w 2014 r. Czgsto
wykorzystywane s3 tez zwigzki mieszane np. GalnN (stop
GaN i InN). Laczac warstwy o réznym sktadzie, mozna
wytwarza¢ heterostruktury (nagroda Nobla z 2000 roku).
Otrzymujemy w ten sposéb np. studnie kwantowe (patrz
rys. 2.) wykorzystywane miedzy innymi do zwickszenia ~ Rys. 3. Fragment struktury zwigzku typu II-V
jasnosci diod $wiecacych. (wurcyt).

Rys. 4. Fragment struktury poliazometiny (poli aminofenylo-fluoreno-anilino-tiofen).

W materiatach polimerowych stany elektronowe opisujemy w postaci orbitali elektronowych pojedynczych
czasteczek polimeru. Elektrony zajmuja orbitale o najnizszych energiach. Najwyzszy obsadzony orbital
nazywamy HOMO (highest occupied molecular orbital). Utozsamiany jest on z pasmem walencyjnym. Jezeli
nastepny orbital, najnizszy nieobsadzony (LUMO lowest unoccupied molecular orbital), oddzielony jest
znaczacg (0.1 - 2 eV) przerwa energetyczng, a wzbudzone elektrony mogg rozchodzi¢ si¢ po calej czasteczce, to
mamy do czynienia z potprzewodnikiem polimerowym. Orbital LUMO moze by¢ w przyblizeniu traktowany,
jako pasmo przewodnictwa. Wazng grupe stanowig tutaj polimery ze sprzezonymi wigzaniami, czyli majace np.
uktad wigzan typu: pojedyncze, podwdjne, pojedyncze, podwdjne itd.

3. Pomiary

Podstawowym przyrzadem do pomiaru widma jest spektrometr. Spektrometr umozliwia rozszczepienie
wigzki $wiatta na strumienie fotonéw o réznych dlugosciach fali (czyli réznych energiach), a nastgpnie na pomiar
natezenia dla poszczeg6lnych dlugosci fali. Spektrometr optyczny sktada si¢ z:

- uktadu kolimujacego (szczelina wejSciowa umieszczona w ognisku soczewki lub zwierciadta skupiajacego),



- elementu dyspersyjnego (pryzmat lub siatka dyfrakcyjna). Dla pryzmatu, kat odchylenia zmienia si¢ na skutek
zalezno$ci wspoétczynnika zatamania od diugosci fali. Dla siatki, kat o zalezy od dlugosci fali zgodnie z
réwnaniem: o = arcsin(gA), gdzie g — gestos¢ siatki.

- uktadu skupiajacego (soczewka lub zwierciadto skupiajace $wiatto na szczelinie wyjsciowej).

Szczegbétowy opis konstrukcji spektrometrow mozna znalezé w Encyklopedii Fizyki lub w Wikipedii w
wersji angielskiej (hasta: spectrometer, monochromator).

W wielu ukfadach pomiarowych spotykamy si¢ z problemem szuméw, ktére czasami s3 poréwnywalne z
sygnatem mierzonym. Jedna z metod oddzielenia stabego sygnatu od szumu jest jego modulacja. Na przyktad,
mozemy modulowaé strumien $wiatlta pobudzajacego, zaslaniajac i odstaniajac go przy pomocy wiatraczka
(chopera). Spodziewamy sig¢, ze sygnal wzbudzany modulowanym $wiatlem, réwniez bedzie modulowany.

Jezeli wykonamy pomiar w momencie czasu, gdy
spodziewamy si¢ sygnatu, a nastgpnie wykonamy # pobudzanie

pomiar w chwili, gdy jest sam szum, to rdznica ‘ ‘ ‘ —\I/
wynikéw tych pomiaréw da nam liczb¢ znacznie mniej > Jetekior
obcigzong biedem niz prosty pomiar. Aby dodatkowo fazoczuly
poprawi¢ jako$¢ wyniku, nalezy powtérzy¢ pomiar sygnat (lock-in)

wiele razy i usrednic. +$rednia
Urzadzeniem, ktére potrafi wykona¢ catkowanie w _érégnia

zadanych okresach czasu jest woltomierz fazoczuty
(lock-in). Do woltomierza dostarczany jest sygnat v
odniesienia odpowiadajacy pobudzaniu i elektryczny U
sygnat, ktéry chcemy zmierzyc.

Rys. 5. Schemat dziatania woltomierza fazoczutego
Woltomierz fazoczuly (patrz rys. 5.) usrednia sygnat mierzony zgodnie z faza modulacji, czyli ze znakiem
plus w chwili, gdy sygnat odniesienia jest wysoki, a ze znakiem minus, gdy sygnat odniesienia jest niski. Zatem
sumujac po catym okresie modulacji, otrzymujemy réznice sygnatu jasnego i ciemnego.

4. Przebieg ¢wiczenia

A. Kartkéwka sprawdzajaca przygotowanie studentéw do ¢wiczenia.

B. Zapoznanie si¢ z uktadem optycznym, elektronicznym i programami pomiarowymi. Woltomierz daje sygnat
w mV. Pamigta¢ jednak nalezy, Ze ogniwa maja on opory okoto 1 k€, a wigc sygnat 1 mV odpowiada
nat¢zeniu pradu 1 HA.

C. Sprawdzenie kalibracji przy pomocy lampy rtgciowej. Sprawdzamy, czy program prawidlowo pokazuje
dhugos¢ fali zielonej linii rteci wynoszacg 546 nm.

D. Pomiar widm fotopradu diody AlGalnP w zakresie 0,4 — 0,7 pm, w funkcji nat¢zenia $wiatla. Natezenie
swiatla regulujemy zmieniajac szerokos¢ szczeliny wejSciowej w zakresie 0,05 - 0,8 mm.

E. Pomiar widm fotopradu dla trzech ogniw: Si, AlGalnP i ogniwa polimerowego. Studenci powinni
samodzielnie dobra¢ zakresy pomiarowe i szerokosci szczeliny.

F. Pomiar charakterystyk I-V prébek. Oporniki do pomiaru nat¢zenia pradu maja nastepujace wartosci:

Si: 1 kQ, AlGalnP: 10 kQ, polimery: azometina i P3HT 100 kQ, PTB7 10 kQ.

5. Przygotowanie opisu

Grupa pisze jeden wspélny opis.
Opis powinien sktada¢ si¢ z nastepujacych czesci:
1. Streszczenia,
2. Wstgpu teoretycznego,
3. Opisu uktadu pomiarowego i prébek,
4. Wynikéw 1 ich analizy,
5. Podsumowania zawierajgcego wnioski.
Ad. 1. Streszczenie powinno by¢ krétkie (kilka zdan), ale powinno zawiera¢ opis do$wiadczen oraz
najwazniejsze wyniki ( w tym liczbowe) i wnioski.
Ad. 2. Nalezy zamie$ci¢ uzasadnienie stosowanych wzoréw.
Ad. 3. Nalezy narysowac¢ tez schematy pomiaréw.
Ad. 4. Wynikami pomiaréw sg widma fotopradu zmierzone dla ré6znych mocy oraz dla r6znych prébek.
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Analizujac zaobserwowane zalezno$ci widm od mocy nalezy stwierdzi¢, czy fotoprad jest proporcjonalny
do mocy (nalezy narysowa¢ wykres i dopasowac prosta) i zasugerowa¢ mozliwe mechanizmy powodujace
brak proporcjonalnosci.

Widma zmierzone przy réznych szczelinach nalezy przeliczy¢ do szeroko$ci szczeliny s = 1 mm.
Nastepnie nalezy obliczy¢ widma zewngtrznej wydajnosci kwantowej, uwzgledniajac fakt, ze strumien
fotonow w jednostkach uktadu pomiarowego [mV, HA], dla s = 1 mm, i oporu 1 k€, wynosi:

_eP _ 7-10° )
" hy o A (exp(6,3um/n) —1)
Dhugo$¢ fali A podajemy w pm.
Na podstawie charakterystyk I-V nalezy okresli¢ napigcie obwodu otwartego Uoc = U(I=0), prad zwarcia
Isc = I(U=0) i maksymalna moc dawana przez ogniwo.
Ad. 5. Przedstawi¢ nalezy fizyczne (naukowe) znaczenie wlasnych wynikow.

Przygotowujac opis, nalezy pami¢ta¢ o numeracji wzoréw (1) i rysunkéw (patrz rys. 1.).
Przy korzystaniu z materiatéw (teksty, rysunki, programy) pochodzacych od innych autoréw nalezy w tekscie
umiesci¢ odnosnik [1], a na koficu poda¢ spis cytowanych zrédet (autor, tytul, adres strony itp.).

6. Przykladowe pytania na kartkowke

1. Detektor o$wietlony swiatlem o mocy P = 9 W i §redniej energii fotonéw hv = 3 eV, daje prad Ir = 0,75
HA. Oblicz zewngtrzng wydajno$¢ kwantowa tego detektora w elektronach na foton.

2. Srednia zewnetrzna wydajno$é kwantowa ogniwa stonecznego wynosi 10% (liczona w elektronach na
foton). Jaki prad uzyskamy z 0,5 m’ takiego ogniwa, przy dobrej pogodzie, to znaczy natezeniu $wiatta
stonecznego @ = 1000 W/m?*? Zaktadamy $rednig energie fotonéw hv = 2 eV.

3. Jaka powierzchni¢ musi mie¢ fotoogniwo, aby mozna bylo otrzymaé¢ z niego prad o nat¢zeniu 10 A.
Zaktadamy, 7e natezenie $wiatta stonecznego @ = 1000 W/m?, $rednia zewnetrzna wydajno$é kwantowa
ogniwa wynosi 10% (liczona w elektronach na foton), a Srednia energia fotonéw hv =2 eV.

Uwagi do zadan 1-3:

- Na kartkéwce beda podane inne liczby.

- Wat mozna przedstawi¢ jako: W = A+V, a wi¢c dzielac moc wyrazong w watach przez hv w eV
otrzymujemy [W/eV] = [Ale], czyli te same jednostki, co z dzielenia nat¢zenia pradu przez tadunek /e
[A/e]. Tak wiec, liczac powyzsze zadania nie trzeba dzieli¢ przez e.

4. Miegdzy jakimi stanami moze zachodzi¢ wzbudzenie w efekcie fotoelektrycznym wewngtrznym?

5. Jaki zakres $wiatta bedzie widziat, a jakie przepusci detektor wykonany z materialu o przerwie
energetycznej Eg?

6. Jakie prawo opisuje zaleznos¢ pradu (prad zwarcia) od nat¢zenia Swiatta w efekcie fotoelektrycznym?

7. Jak mozna wbudowaé na state pole elektryczne do materiatu? Jak mozna doprowadzi¢ do separacji
elektronéw i dziur?

8. Od jakiego parametru zalezy napiccie (sita elektromotoryczna) dawane przez silnie oswietlong fotodiode?

9. Jakie prawo opisuje zalezno$¢ pradu od napi¢cia w diodzie?

10. Monochromator ustawiony jest tak, ze gdy o$wietlimy jego szczeling wejsciowg biatym Swiattem, to ze
szczeliny wyjsciowe] otrzymamy zielone. Co si¢ stanie, gdy szczeling wyjsciowa oSwietlimy Swiattem
zielonym?

11. Do czego stuza zwierciadta w monochromatorze?

12. Jakie zjawisko odpowiada za rozszczepienie Swiatta w pryzmacie?

13. Jak w prosty sposéb mozemy zwigkszy¢ jasnos¢ swiatta wychodzacego z monochromatora?

14. Podaj przyktady technik prowadzacych do poprawy stosunku sygnatu do szumu.

Przyktadowe odpowiedzi:
- usrednianie, modulacja pobudzania, filtrowanie czgstosci, detekcja fazowa,

15. Do czego stuzy woltomierz fazoczuty?

Pytania na kartkéwce moga by¢ bardziej szczegétowe.

Duzo informacji mozna znalez¢ na stronie: https://www.pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/iv-curve
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